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Streszczenie

Trichlorek fosforylu jest przezroczysta, bezbarw-
na lub zoéltawa ciecza o nieprzyjemnym, ostrym
zapachu. W kontakcie z woda lub z para wodna
gwaltownie hydrolizuje, wydzielajac chlorowo-
dor i kwas fosforowy(V). Jest stosowany w prze-
mysle, przede wszystkim do produkgji alkilo-
wych i arylowych triestrow kwasu fosforowe-
go(V). Znalazl zastosowanie takze w produkgji:
plastytikatoréw, srodkéw opdzniajacych palenie,

cieczy hydraulicznych, insektycydéw, farmaceu-
tykow, dodatkéw do produktéw naftowych oraz

potproduktéw do produkcji barwnikéw. Jest sto-
sowany takze jako: czynnik chlorujacy, kataliza-
tor, rozpuszczalnik w krioskopii oraz domieszka
donorowa w pétprzewodnikach krzemowych.
Trichlorek fosforylu jest we Wspdlnocie Europej-
skiej uznany za produkt wysokotonazowy, tzw.
HPV(> 1000 t/rok/producent lub importer). Zwia-
zek jest produkowany m.in. przez takie koncerny
chemiczne, jak: Bayer, BASF, Givaudan, Hoechst.
W SCOEL rozpoczeto prace nad dokumentacjg i
propozycja wartoéci OEL dla trichlorku fosforylu.

! Wartosei NDS i NDSCh  trichlorku fosforylu przyjete przez Migdzyresortowa Komisje ds. Najwyzszych Dopuszczalnych
Stezen i Natezen Czynnikow Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy zostaly w 2012 r. przedtozone ministrowi
pracy i polityki spotecznej (wniosek nr 85) w celu ich wprowadzenia do rozporzadzenia w zalaczniku nr 1 w czgsci A
wykazu najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy.
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Trichlorek fosforylu jest zaklasyfikowany jako sub-
stancja zraca, bardzo toksyczna (przez drogi odde-
chowe w warunkach narazenia ostrego), toksyczna
(przez drogi oddechowe w warunkach narazenia
przewleklego) i szkodliwa (po potknieciu). Zaréwno
w przypadkach ostrych, jak i przewleklych zatrué
inhalacyjnych trichlorkiem fosforylu podstawowym
skutkiem bylo dzialanie draznigce na drogi odde-
chowe i oczy: pieczenie oczu i gardla, uczucie dusz-
nosci, 1zawienie, kaszel, skurcz oskrzeli, bél za
mostkiem, zapalenie oplucnej. U narazonych ob-
serwowano pogorszenie parametréw spirometrycz-
nych pluc, a péznymi skutkami narazenia byly
problemy astmatyczne i obturacyjna choroba ukla-
du oddechowego. Dostepne wyniki badan na zwie-
rzetach sa stabo udokumentowane.

Trichlorek fosforylu nie wykazuje dzialania muta-
gennego. W pismiennictwie nie znaleziono informa-
qji ani o rakotworczym dziataniu tej substancji, ani o
jej dzialaniu na rozrodczos¢.

Skutkiem krytycznym dziatania trichlorku fosforylu
jest silne dziatanie draznigce na blony sluzowe oczu

Phosphoryl trichloride is a clear, colourless to
yellow, fuming liquid with a pungent and musty
odor. It hydrolyses in water or moist air to hydrogen
chloride and orthophosphoric acid. Phosphoryl
trichloride is widely used to manufacture alkil and
aryl orthophosphate triesters. It is used for
plasticizers, flame retardants, hydraulic fluids,
insecticides, pharmaceuticals, gasoline additives and
dye intermediates. Phosphoryl trichloride is also
used as a chlorinating agent, catalyst, cryoscopy
solvent and dopant for semiconductor grade silicon.
A critical effect of exposure to phosphoryl
trichloride is a strong irritation of eyes and the
upper respiratory tract. Based on available data no

i gornych drég oddechowych. Nalezy podkresli¢, ze
w kontakcie z wilgocia substancja hydrolizuje,
tworzac silnie draznigce kwasy: chlorowodorowy
ifosforowy(V). Istniejace dane nie pozwalaja na
wyznaczenie wartoéci NOAEL lub LOAEL, dlatego
zaproponowano ustalenie wartosci normatywu
trichlorku fosforylu na podstawie obowigzujacych
normatywoéw higienicznych dla produktéw jego
hydrolizy oraz metody oznaczania ich stezehh w
powietrzu na stanowiskach pracy. Ze wzgledu na
metode oznaczania stezenia trichlorku fosforylu
proponuije sie przyjecie stezenia 1 mg/m? za wartosé
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) oraz
stezenia 2 mg/m?® za warto$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia chwilowego (NDSCh) przez
analogie do kwasu fosforowego(V). Ze wzgledu na
dzialanie zrace trichlorku fosforylu na skore i oczy
proponuje sie takze oznaczenie normatywu literg
»,C” - substancja zraca. Nie ma podstaw meryto-
rycznych do ustalenia wartosci dopuszczalnego
stezenia w materiale biologicznym (DSB) trichlorku
fosforylu.

Summary

NOAEL nor LOAEL values could be calculated.
With regard to rapid hydrolysis of phosphoryl
trichloride to hydrochloric acid and orthophos-
phoric acid, establishing occupational exposure
limits based on existing MAC (TWA) values for
these hydrolysis products was proposed. Taking
into account the method of determining phosphoryl
trichloride in workplace air, relating to orthophos-
phoric acid, a MAC (TWA) value of 1 mg/m?® and a
STEL value of 2 mg/m?> were proposed by analogy
to orthophosphoric acid. C notation, indicating
corrosive action of phosphoryl trichloride, was
assigned. There are no grounds for establishing a
BEI value.

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANC]I, ZASTOSOWANIE,
NARAZENIE ZAWODOWE

Ogolna charakterystyka substancji

Ogdlna charakterystyka trichlorku fosforylu
(ChemlIDplus Lite 2011; ESIS 2011):
— wzér sumaryczny POCI;
— wzdr strukturalny
I

P—oci
o

Cl

—nazwa chemiczna trichlorek fosforylu
—nazwa CAS phosphoryl trichloride
—numer CAS 10025-87-3

— numer indeksowy 015-009-00-5

—numer WE 233-046-7

— synonimy: chlorek fosforylu, tleno-

chlorek fosforu, trichlo-
rek tlenek fosforu.
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Zharmonizowana klasyfikacje i oznakowanie
trichlorku fosforylu, zgodnie z tabelg 3.1. zalacz-
nika VI do rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady WE nr 1272/2008 z dnia 16 grud-
nia 2008 r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i
pakowania substancji oraz mieszanin, zmieniaja-
cego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG i

1999/45/WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie
WE nr 1907/2006 z dnia 31.12.2008 r. (Dz. Urz.
WE L 353, 1-1355; ze zm. dyrektywa Komisji
WE nr 790/2009 z dnia 10.08.2009 r., Dz. Urz.
UE L 235, 1-439), przedstawiono w tabeli 1. i na
rysunku 1.

Tabela 1.
Klasyfikacja i oznakowanie w Unii Europejskiej substancji stwarzajacych zagrozenia
. Klasyfikacja Oznakowanie Dodatkowe kody
Migdzynarodowa od : m rod = Zwrotew
terminologia klasa zaerozenia ody ZVYI‘O'[OW piktogram, ody Zwrotow . .
iR i kody ki teporii wskazujacych kody haset wskazujacych | Wskazuj QCYCh rodzaj
rodzaj zagrozenia | ostrzegawczych | rodzaj zagrozenia zZaclozella
Phosphoryl Acute Tox. 2* H330 GHS06 H330 EUHO14
trichloride STOTRE 1 H372%* GHS08 H372%* EUHO029
Acute Tox. 4* H302 GHSO05 H302
Skin Corr. 1A H314 Dgr H314
Objasnienie:

— Acute Tox. 2 — klasa zagrozenia: toksycznos¢ ostra, kategoria 2.
— H330 — wdychanie grozi $miercia

— STOT RE 1 - klasa zagrozenia: dzialanie toksyczne na narzady docelowe — powtarzane narazenie, kategoria 1.
— H372 — powoduje uszkodzenie narzadow przez dtugotrwate lub powtarzane narazenie

— Acute Tox. 4 — klasa zagrozenia: toksycznos¢ ostra, kategoria 4.
— H302 — dziata szkodliwie po potknigciu

— Skin Corr. 1A — klasa zagrozenia: dzialanie zrace/drazniace na skore, kategoria 1.A
— H314 — powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

— * — minimum klasyfikacji

— ** — droga narazenia nie moze by¢ wykluczona.
Informacje uzupelniajace o zagrozeniach:

— EUHO014 — reaguje gwattownie z woda.

— EUHO029 — w kontakcie z woda uwalnia toksyczne gazy.

GHSO05

3

GHS06

ek

GHS08

Rys. 1. Piktogramy hasta ostrzegawczego: ,,Niebezpieczenstwo™. Piktogramy okreslone w rozporzadzeniu WE nr 1272/2008
(CLP) maja czarny symbol na biatym tle z czerwonym obramowaniem, na tyle szerokim, aby bylo wyraznie widoczne

Zgodnie z tabelg 3.2. zalacznika VI do ww.
rozporzadzenia trichlorek fosforylu wg kryteriow
klasyfikacji substancji chemicznych zgodnych z
dyrektywa 67/548/EWG jest zaklasyfikowany
jako:

— substancja bardzo toksyczna (T+) z przypi-

sanym zwrotem okreslajacym rodzaj zagroze-

nia R26 — dziala bardzo toksycznie przez dro-
gi oddechowe

— substancja toksyczna (T) z przypisanym

zwrotem okres$lajacym rodzaj zagrozenia

R48/23 — dziala toksycznie przez drogi odde-

chowe; stwarza powazne zagrozenie zdrowia

w nastepstwie dtugotrwalego narazenia

— substancja szkodliwa (Xn) z przypisanym
zwrotem okreslajacym rodzaj zagrozenia R22
— dziata szkodliwie po potknieciu

— substancja zraca (C) z przypisanym zwrotem
okreslajagcym rodzaj zagrozenia R35 — powo-
duje powazne oparzenia.

Ponadto przypisano dwa dodatkowe zwroty
wskazujace rodzaj zagrozenia:

— R14 - reaguje gwaltownie z woda

— R29 — w kontakcie z woda uwalnia toksycz-

ne gazy.
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Wilasciwosci fizykochemiczne
substancji

Wriasciwosci fizykochemiczne trichlorku fosfory-
lu (ACGIH 2001; DFG 2010; HSDB 2011):
—masa czasteczkowa 153,35

— temperatura

topnienia 1,25 °C
— temperatura

wrzenia 105,8 °C

— prezno$¢ par: 36 hPa (w temp. 20 °C);
53,3 hPa (40 mmHg) w
temp. 27,3 °C; 60 hPa
(w temp. 30 °C); 155 hPa
(w temp. 50 °C)
— stezenie pary
nasyconej
(w temp. 20 °C) okoto 35500
(ok. 226,5 g/m’)
1,645 g/cm3 (w temp.
25 °C)

ppm
— gestosé

— gestos¢ wzgledna
par (powietrze =1) 5,3
— gestos$¢ wzgledna
mieszaniny pary
nasyconej z

powietrzem
w temp. 20 °C
(powietrze = 1) 1,15
— wspétczynniki
przeliczeniowe: 1 ppm =~ 6,37 mg/m3

(w temp. 20 °C)
1 mg/m’ ~ 0,157 ppm
(w temp. 20 °C).

Trichlorek fosforylu jest substancja nieorga-
niczng. W temperaturze pokojowej jest przezro-
czysta, bezbarwng lub zottawa ciecza o nieprzy-
jemnym, ostrym zapachu. W kontakcie z woda
lub z parg wodna (np. z wilgotnym powietrzem)
gwaltownie hydrolizuje, wydzielajac chlorowodor
i kwas fosforowy(V). W wilgotnym s$rodowisku
ciecz sprawia wrazenie dymiacej. Produkty hy-
drolizy trichlorku fosforylu dziataja korodujaco
na wiekszos¢ metali, w tym na stal. Reakcja hy-
drolizy jest silnie egzotermiczna i zachodzi zgod-
nie z réwnaniem:

POCIl; + H,O — H3PO,4 + 3HCI.

Odczyn powstajacego roztworu jest silnie kwa-
$ny (pH roztworu otrzymanego przez dodanie
5 g POCly/dm’ wody w temperaturze 25 °C wynosi
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okoto 1). Czas polowkowy reakcji hydrolizy w
wodzie wynosi ponizej 10 s w temperaturze 23 °C
(Riess 2002). Na podstawie wczesniejszych badan
kinetyki hydrolizy przeprowadzonych przez Hud-
sona i Mossa (1962) wykazano, ze pierwszy etap
hydrolizy trichlorku fosforylu do kwasu dichloro-
fosforowego(V) przebiega znacznie szybciej niz
dalsza hydroliza kwasu dichlorofosforowego(V).
W powietrzu atmosferycznym szybkos$¢ hydrolizy
bedzie zalezna od wilgotnosci powietrza — przy-
ktadowo w jednym z eksperymentéw okreslono
odsetek zhydrolizowanego trichlorku fosforylu w
powietrzu na 15% (Weeks i in. 1964).

Trichlorek fosforylu gwattownie reaguje takze
z: disiarczkiem wegla, sproszkowanym cynkiem
oraz wieloma substancjami organicznymi, np. z
alkoholami i z acetonem. Silnie egzotermiczne
reakcje trichlorku fosforylu z alkoholami maja
duze znaczenie praktyczne — otrzymuje si¢ w ten
sposéb estry kwasu fosforowego(V).

Otrzymywanie, zastosowanie i naraze-
nie zawodowe

Na skale przemystowa trichlorek fosforylu jest
otrzymywany w reakcji utlenienia trichlorku fos-
foru tlenem. Reakcje moze dodatkowo katalizo-
wac kwas ortofosforowy(V). Produkt handlowy
zawiera okoto 99,5% trichlorku fosforylu i jest
zanieczyszczony trichlorkiem fosforu. Inna meto-
da otrzymywania trichlorku fosforylu polega na
reakcji trichlorku fosforu z dekatlenkiem tetrafos-
foru i z chlorem (ACGIH 2001; ESIS 2011;
HSDB 2011; OECD 2006).

Trichlorek fosforylu jest stosowany w prze-
mysle przede wszystkim do produkcji alkilowych
i arylowych triestrow kwasu fosforowego(V),
stanowi takze potprodukt do syntezy dichlorku
kwasu N, N-dimetylofosforamidowego oraz in-
nych organicznych zwigzkéw fosforu. Jest row-
niez stosowany jako czynnik chlorujacy i katali-
zator. Trichlorek fosforylu znalazt zastosowanie
w produkcji: plastyfikatorow, srodkow opodznia-
jacych palenie, cieczy hydraulicznych, insektycy-
déw, farmaceutykéw, dodatkéw do produktow
naftowych oraz poétproduktow do produkeji
barwnikow. Jest stosowany takze jako rozpusz-
czalnik w krioskopii i jako domieszka donorowa
w pétprzewodnikach krzemowych (ACGIH 2001;
ESIS 2011; HSDB 2011; OECD 2006).

W Konwencji o zakazie broni chemicznej
(1993 r.) trichlorek fosforylu zostat uznany za
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prekursor broni chemicznej. Jest jednym z surow-
cow, ktére moga stuzy¢ do produkcji pochodnych
kwasu fosforowego(V) dzialajacych na uktad
nerwowy cztowieka, tzw. srodkéw paralityczno-
-drgawkowych, uznanych za najgrozniejsze bo-
jowe $rodki trujace.

Wielko$¢ swiatowej produkcji trichlorku fos-
forylu oszacowano na 200 tys. ton w2002 r.
Zgodnie z informacjami z bazy danych ESIS
(2011) trichlorek fosforylu jest we Wspolnocie
Europejskiej uznany za produkt wysokotonazo-
wy, tzw. HPV (> 1000 t/rok/producent lub impor-
ter). Zwiazek jest produkowany m.in. przez takie
koncerny chemiczne, jak: Bayer, BASF, Givau-
dan, Hoechst.

W dostepnym pismiennictwie i w bazach da-
nych nie znaleziono informacji ani o liczbie na-
razonych pracownikéw, ani o poziomach naraze-

nia na trichlorek fosforylu w zaktadach pracy w
Polsce.

W duzym koncernie chemicznym produkuja-
cym trichlorek fosforylu w uktadzie zamknigtym
najwieksze oznaczone stezenia substancji wynosi-
ty 0,03 = 0,1 mg/m3, w innym zaktadzie zmierzo-
no stezenia 0,009 + 0,7 mg/m3 (OECD 20006).
Weczesniej, w latach 70. przeprowadzono pomiary
w szwajcarskiej fabryce chemicznej, w ktorej
trichlorek fosforylu powstawat jako produkt
uboczny syntezy chlorkéw kwasowych z orga-
nicznych kwaséw oraz pentachlorku fosforu. W
bezposrednim sgsiedztwie wirowki stezenia
wynosily 0,2 + 7,9 mg/m’ w zaleznosci od
rodzaju wykonywanych prac, jednoczesnie wyste-
powalo narazenie na chlorowodér wynoszace 4 +
15,2 mg/m’ (Oltramare i in. 1975).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne.
Toksycznos¢ ostra i przedluzona

Glownym skutkiem dziatania trichlorku fosforylu
jest dziatanie draznigce na drogi oddechowe oraz
na oczy. W wigkszosci opisanych przypadkow
zatrucia zawodowego nie ma informacji o pozio-
mach narazenia. Objawy ostrego narazenia inha-
lacyjnego na pary idymy trichlorku fosforylu
obejmuja: silne podraznienie oczu i drég odde-
chowych, bdl gardta, kaszel, dusznosci oraz bol w
klatce piersiowej. Istnieje mozliwo$¢ powstania
powaznych uszkodzen oczu i wystapienia obrzeku
pluc — objawy wystepuja po kilku godzinach od
narazenia. Opisywano réwniez: ostabienie, bole i
zawroty glowy, nudnosci, wymioty oraz uszkodze-
nie nerek (CHRIS 2011; HazardText 2011; IPCS,
1997; NIOSH 2011; OECD 2006; Parmeggiani
1953). Skutkiem narazenia moze by¢ uszkodzenie
szkliwa zgbow (Roshchin, Motodkina 1977).
Opisano przypadki ostrych zatru¢ trichlor-
kiem fosforylu wsréd pracownikéw zatrudnionych
przy produkcji tej substancji. Stezenie trichlorku
fosforylu zmierzone w przypadku awarii wynosito
70 mg/m3. Pracownicy skarzyli sie¢ na: uczucie
pieczenia oczu i gardla, uczucie dusznosci, tza-
wienie, suchy kaszel, obserwowano zaczerwie-
nienie spojowek i blony sluzowej gardta. U czgsci
0s6b w nastgpnych dniach po zatruciu wystapit

skurcz oskrzeli. Objawy ustgpowaly calkowicie
po 5 = 7 dniach. U oséb, ktore ulegly zatruciu,
obserwowano wigkszg sklonno$¢ do nawrotow
objawow, takze na skutek narazenia na inne czyn-
niki draznigce (Sassi 1954).

U czterech pracownikow w wieku 20 + 47 lat
po narazeniu na trichlorek fosforylu stwierdzono:
objawy podraznienia oczu i drég oddechowych,
podraznienie gardta, kaszel, duszno$¢, bdl za
mostkiem oraz zapalenie optucnej. Objawy wy-
stapity w okresie od kilku minut do kilku godzin
od narazenia. Dwéch pracownikow powrdécito do
zdrowia w ciggu kilku dni, ale upozostalych
dwdch pozostaly objawy obturacyjnej choroby
uktadu oddechowego (Scotti 1967).

Ataki astmatyczne wystepujace podczas nara-
Zzenia na substancje draznigce lub zimno byly
takze opisywane jako odlegly skutek jednorazo-
wego narazenia inhalacyjnego na tritlenek fosfo-
rylu w pdzniejszych publikacjach (Rivoire i in.
1995).

Trichlorek fosforylu ma silne dziatanie zrace.
Nawet krotkotrwaty bezposredni kontakt z sub-
stancja powoduje chemiczne oparzenia skory
drugiego i trzeciego stopnia oraz powazne uszko-
dzenia oczu. Polknigcie moze spowodowaé: bole
brzucha, wymioty, perforacj¢ przetyku i zotadka
(CHRIS 2011; IPCS 1997; NIOSH Pocket Guide
2011; Parmeggiani 1953).
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Obserwacje kliniczne.
Toksycznosé przewlekla

Sassi (1954) opisal osiemnascie przypadkéw
zatrucia o charakterze przewleklym w fabryce
produkujacej trichlorek fosforylu. Pracownicy
byli zatrudnieni od tygodnia do 2 lat, a stezenie
substancji na stanowiskach pracy wynosito 10 +
20 mg/m3. Pracownicy do gtownych skutkow
narazenia zaliczyli: podraznienie oczu i gardla,

kaszel, katar, ostre napady dusznos$ci, astmatycz-
ne zapalenie oskrzeli. Powrdt do zdrowia po usta-
niu narazenia trwat dtuzej niz w przypadku zatrué
ostrych (7 + 20 dni). U oséb, ktore ulegly zatruciu
(zaréwno ostremu, jak i przewleklemu), obser-
wowano wieksza sktonnos¢ do nawrotéw obja-
wow, takze na skutek narazenia na inne czynniki
draznigce. U czgsci oséb zdiagnozowano prze-
wlekte astmatyczne zapalenie oskrzeli (Sassi
1954).

DZIALANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra i przedluzona

Trichlorek fosforylu zostat zaklasyfikowany jako
substancja bardzo toksyczna drogg inhalacyjng

Tabela 2.

oraz szkodliwa po podaniu per os w warunkach
narazenia ostrego. Wartosci median dawek i ste-
zen $miertelnych trichlorku fosforylu zestawiono
w tabeli 2.

Warto$ci median dawek i stezen Smiertelnych trichlorku fosforylu

;22“1161{ Zwierzat, Droga podania Wartos¢ CLso/DLs, Pismiennictwo
Szczur inhalacyjna 71 mg/m’ Roshchin, Motodkina 1977
Szczury Wistar, 200 mg/m*/4 h Marhold, Cizek 1957
samce
Szczury, samice 308 mg/m’/4 h (48,4 ppm) Weeks i in. 1964
Mysz 404 mg/m*/2 h RTECS 2011
Swinka morska 334 mg/m*/4 h (52,5 ppm) Weeks i in. 1964
Szczur dozotadkowa 36 mg/kg m.c. Monsanto 1978

110 mg/kg m.c. Bayer AG 2002

380 mg/kg m.c. Motodkina 1971
Mysz 327 mg/kg m.c. RTECS 2011
Mysz, S-W dootrzewnowa 40 + 60 mg/kg m.c. Quistad i in. 2000
samce

Weeks i in. (1964) narazali szczury na pary
trichlorku fosforylu o stg¢zeniu 308 mg/m3 W cig-
gu 4 h. Stopien hydrolizy badanej substancji w
powietrzu wynosit 15%. Narazenie inhalacyjne
szczuréw powodowalo objawy przypisywane dzia-
faniu draznigcemu (niepokoj, drapanie nosa i glo-
wy), pojawialy si¢ trudnosci z oddychaniem, a przed
padnigciem zwierzecia wystgpowaly drgawki. Pad-
nigcie zwierzat nastepowalo w okresie do 48 h od
narazenia. U zwierzat, ktore przezyly doswiadcze-
nie, objawy ustepowaly catkowicie po okoto 14
dniach. Na podstawie badan sekcyjnych wykazano
zhuszczenia nabtonka powodujace zaczopowanie
$wiatla oskrzeli i oskrzelikow oraz obrzek i krwa-
wienia w ptucach.
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W badaniu przeprowadzonym w 1978 1. przez
Monsanto Co. sze$¢ szczuro6w samcOw rasy Spra-
gue-Dawley narazano inhalacyjnie na pary tri-
chlorku fosforylu o stezeniu 159 700 mg/m’ (ste-
Zenie pary nasyconej trichlorku fosforylu wynosi
okoto 226 500 mg/m3) przez 18 min. Trudnosci z
oddychaniem obserwowano juz przed uplywem
2 min, a po okoto 10 min zaobserwowano: ostabie-
nie, drgawki, zapas¢ i padnigcie zwierzat. Wszystkie
szczury padly w ciagu 18 min trwania ekspery-
mentu (Monsanto Co. 1978).

Po podaniu dozotadkowym szczurom trichlor-
ku fosforylu w oleju roslinnym obserwowano:
wymioty, trudnosci z koordynacja ruchowa, osta-
bienie, krwawienia z nosa, zmniejszenie czesto-
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$ci oddychania. Dawki $miertelne powodowaty:
sinice, dusznosci, drgawki, zapas¢. Na podstawie
badan sekcyjnych wykazano: krwotoki w ptu-
cach, odbarwienie watroby i ostre zapalenie prze-
wodu pokarmowego (Molodkina 1971; 1974;
Monsanto Co. 1978; Roshchin, Motodkina 1977).

Trichlorek fosforylu dziata zraco na skoére i oczy
(Motodkina 1971; OECD 2006; Rodionova, Ivanov
1979). Podanie jednej kropli do worka spojowko-
wego krolika powodowalo zmiany martwicze i
catkowita utratg wzroku (Mofodkina 1971).

W badaniach na krélikach, ktérym podawano
nierozcienczony trichlorek fosforylu na skére,

okreslono, ze dawka $miertelna znajduje sie w
przedziale 631 + 1580 mg/kg m.c. (Monsanto Co.
1978).

Toksycznosé podprzewlekla
i przewlekla

W dostepnym pismiennictwie i w bazach danych
nie znaleziono wiarygodnych wynikow badan
dziatania trichlorku fosforylu w warunkach nara-
zenia przewlektego.

ODLEGLE SKUTKI DZIAEANIA TOKSYCZNEGO

Dzialanie mutagenne

Trichlorek fosforylu nie wykazal dziatania muta-
gennego w tescie Amesa ani na bakteriach Sal-
monella Typhimurium TA 98, TA 100, TA 1535,
TA 1537 i TA 1538, ani na drozdzach Saccharo-
myces cerevisiae D4 (Mobil Co. 1977).

Nalezy podkresli¢, ze produkt hydrolizy tri-
chlorku fosforylu — kwas chlorowodorowy, réw-
niez nie wykazywal dziatania mutagennego ani
genotoksycznego (Rydzynski, Kuchowicz 1997).
W przypadku drugiego produktu hydrolizy tri-
chlorku fosforylu — kwasu fosforowego(V),
w dostepnym pismiennictwie réwniez nie znale-
ziono informacji dotyczacych dziatania mutagen-
nego zwiazku.

Dzialanie rakotworcze

Dzialanie rakotworcze na ludzi

W dostepnym pi$miennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji na temat badan epidemio-

logicznych oceniajacych dziatanie rakotwdrcze
trichlorku fosforylu na ludzi.

Dziatanie rakotworcze na zwierzeta

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji na temat badan rakotwor-
czosci trichlorku fosforylu na zwierzetach.

Dzialanie na rozrodczosé

Dzialanie na rozrodczos¢ ludzi

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji na temat badan oceniaja-
cych dziatanie trichlorku fosforylu na rozrod-
czo$¢ ludzi.

Dziatanie na rozrodczosé zwierzqt

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji na temat badan oceniaja-
cych dziatanie trichlorku fosforylu na rozrod-
czo$¢ zwierzat.

TOKSYKOKINETYKA

Wchlanianie i rozmieszczenie

Trichlorek fosforylu jest substancja lotng i w
warunkach narazenia zawodowego moze wchta-
nia¢ si¢ do organizmu drogg inhalacyjng. W do-
stepnym piSmiennictwie ibazach danych nie
znaleziono informacji o mozliwosci wchianiania
trichlorku fosforylu przez skére ani ilosciowych

danych o rozmieszczeniu opisywanej substancji
W organizmie.

Metabolizm i wydalanie
W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie

znaleziono informacji o metabolizmie oraz wyda-
laniu trichlorku fosforylu.
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MECHANIZM DZIALANIA TOKSYCZNEGO

Podstawowe znaczenie z punktu widzenia me-
chanizmu dziatania trichlorku fosforylu ma szyb-
ka hydroliza tej substancji w kontakcie z woda. Z
jednej czasteczki trichlorku fosforylu powstajg
trzy czasteczki chlorowodoru i jedna czgsteczka
kwasu fosforowego(V).

Chlorowodér dysocjuje w wodzie na anion
chlorkowy i kation wodorowy. Zdysocjowany
kwas chlorowodorowy dziata zraco. Jego dziala-
nie ogranicza si¢ do miejsca kontaktu — w przy-
padku narazenia inhalacyjnego powoduje objawy
podraznienia ukladu oddechowego (Rydzyrski,
Kuchowicz 1997). Kwas fosforowy w srodowisku
wodnym wystepuje w postaci zdysocjowanej do
kationow wodorowych i anionu fosforanowe-
go(V). Miejscowe dziatanie draznigce polega na:
niszczeniu struktury tkanek, dehydratacji i koa-
gulacji biatek tkanki facznej. Ostre zatrucia kwa-
sem, oprocz uszkodzenia tkanek na skutek opa-
rzenia chemicznego, powoduja takze objawy
ogolnoustrojowe w postaci zaburzen rownowagi
kwasowo-zasadowej i gospodarki wodno-elektro-
litowej, co moze doprowadzi¢ do wstrzasu. Nasi-
lona hemoliza wewnatrznaczyniowa moze spo-

wodowaé ostra niewydolnos¢ nerek (Patelska
1991).

W plynach ustrojowych kwasy ulegaja zobo-
jetnieniu. Obydwa aniony wystepuja w tkankach
czlowieka i jest mato prawdopodobne, aby tri-
chlorek fosforylu spowodowat skutki niekorzyst-
ne w odleglych tkankach (OECD 2006).

Objawy dzialania cholinergicznego obserwo-
wano u myszy po dootrzewnowym podaniu tri-
chlorku fosforylu w oleju kukurydzianym w daw-
kach subletalnych. Odnotowano zmniejszenie
aktywnosci cholinoesterazy butyrylowej w suro-
wicy (EDsy = 12 mg/kg m.c.), zaobserwowano
takze zmniejszenie aktywnosci cholinoesterazy
acetylowej w migsniach szkieletowych, natomiast
nie obserwowano zahamowania aktywnosci cho-
linoesterazy acetylowej w mozgu. Inhibicja cho-
linoesterazy acetylowej jest spowodowana fosfo-
rylacja — czynnikiem fosforylujacym nie jest
bezposrednio trichlorek fosforylu, lecz produkt
powstajacy w pierwszym etapie hydrolizy tri-
chlorku fosforylu — kwas dichlorofosforowy(V),
(Quistad i in. 2000; Segall i in. 2003).

DZIALANIE EACZNE

Oltramare i in. (1975) przeprowadzili badania
wsrod pracownikow narazonych w latach 1972-
-1973 na trichlorek fosforylu i kwas chlorowodo-
rowy powstajace jako produkty uboczne syntezy
chlorkow kwasowych. Stezenia trichlorku fosfo-
rylu wynosity 0,2 + 7.9 mg/m3, a stezenia chlo-
rowodoru 4 + 15,2 mg/m’ w zaleznosci od rodza-
ju wykonywanych prac. Zaobserwowano istotne

statystycznie pogorszenie takich parametrow
spirometrycznych ptuc, jak: naczyniowego oporu
ptucnego (PVR), natgzonej objetosci wydechowej
pierwszosekundowej (FEV)) oraz pojemnosci
zyciowej (VC). Parametry spirometryczne ulega-
ty pogorszeniu wraz z czasem trwania narazenia i
wracaly do normy po ustaniu narazenia.

ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

Informacje dostepne w pismiennictwie i bazach
danych dotyczace dziatania trichlorku fosforylu
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nie pozwalaja na wskazanie zaleznosci skutku
toksycznego od wielkos$ci stezenia tej substancji.
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NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU
NA STANOWISKACH PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE
W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS i DSB

W Polsce dotychczas nie zostala ustalona wartos¢
najwyzszego dopuszczalnego stgzenia (NDS)
rozpatrywanej substancji w S$rodowisku pracy.
Zestawienie wartosci normatywow higienicznych
trichlorku fosforylu w poszczegolnych panstwach
zestawiono w tabeli 3.

Prawie we wszystkich panstwach, w ktérych
ustalono warto$§¢ dopuszczalnego stezenia tri-
chlorku fosforylu w $rodowisku pracy, wynosi
ona okolo 0,6 mg/m’ (0,1 ppm). Dwukrotnie
wigksza warto§¢ NDS obowiagzuje w: Austrii,
Niemczech i Wielkiej Brytanii. W Turcji ustalono
warto$¢ TLV wynoszaca 3 mg,/m3 (0,5 ppm). Steze-
nie chwilowe obowigzuje tylko w niektorych pan-
stwach i wynosi od 0,6 mg/m3 (Szwajcaria), do 3,8 +
439 mg/m3 (Wielka Brytania, Austria).

Tabela 2.

Eksperci ACGIH ustalili wartos¢ TLV-TWA
trichlorku  fosforylu wynoszaca 0,6 mg/m3
(0,1 ppm), przyjmujac za skutek krytyczny dzia-
fanie draznigce zwiazku na blony $luzowe gor-
nych drég oddechowych. W uzasadnieniu propo-
nowanej wartosci wskazano takze na dziatanie
draznigce trichlorku fosforylu na oczy i skore
(ACGIH 2001). Podkreslono, ze trichlorek fosfo-
rylu w warunkach narazenia ostrego dziala silniej
od trichlorku fosforu, w przypadku ktorego war-
tos¢ TLV-TWA ustalono na poziomie 1,1 mg/m’
(0,2 ppm). OSHA ustalita wartos¢ TLV-TWA
trichlorku fosforylu przez analogie do trichlorku
fosforu (OSHA 1989). Dziatanie draznigce tri-
chlorku fosforylu na drogi oddechowe i na oczy
bylo tez podstawa ustalenia wartosci najwyzszego
dopuszczalnego  stgzenia przez  ekspertow
szwedzkich (Arbete... 1999).

Normatywy higieniczne trichlorku fosforylu w srodowisku pracy w poszczegélnych panstwach (ACGIH 2001;
2011a; 2011b; DFG 2010; GESTIS 2011; HSDB 2011; NIOSH 2011; Rozporzadzenie... 2002; RTECS 2011)

Pan S Wartosé NDS, Warto$¢ NDSCh,
anstwo/rok publikacji 3 3
mg/m” (ppm) mg/m” (ppm)
Australia 0,63 (0,1) -
Austria (2006) 1(0,2) 4(0,8)
Belgia (2002) 0,64 (0,1) -
Dania (2007) 0,6 (0,1) -
Finlandia (2007) - 2.4 (0,5), 15 min
Francja (2007) 0,6 (0,1) -
Hiszpania (2011) 0,64 (0,1) -
Holandia 0,6 (0,1) —
Kanada 0,63 (0,1) -
Niemcy (2011) 1,3 (0,2) I(1)?
Nowa Zelandia (2001) 0,63 (0,1) -
Szwajcaria (2009) 0,6 (0,1) 0,6 (0,1)®
Szwecja (2005) 0,6 (0,1) 1,2 (0,2)
Turcja 3(0,5) -
Wielka Brytania (2007) 1,3 (0,2) 3.8 (0,6)
USA:
— ACGIH (1979) 0,6 (0,1) -
— NIOSH 0,6 (0,1) 3(0,5)
—OSHA 0,6 (0,1)° -
Objasnienia:

¥ _ substancja drazniaca, stezenie 1,3 mg/m® nie moze byé przekroczone wigcej niz 4 razy po 15 min w ciagu zmiany

robocze;j.

Y _ stezenie moze by¢ przekroczone nie dhuzej niz przez 15 min w ciagu zmiany roboczej.

65



Katarzyna Konieczko, Stawomir Czerczak

9 _ warto$¢ zostata ustalona w 1989 r., ale projekt przepisu prawnego zostat odestany do sadu apelacyjnego, obecnie warto$¢

ta obowiazuje w niektorych stanach.
Sk — substancja wchtaniajaca si¢ przez skorg.

Podstawy proponowanej
wartosci NDS i DSB

Skutkiem krytycznym dziatania trichlorku fosfo-
rylu jest silne dzialanie draznigce zwiazku na
btony $luzowe oczu i gomych drog oddecho-
wych. Ustalajac warto§¢ normatywu, nalezy
wzig¢ pod uwage szybka hydrolize tego zwigzku
w kontakcie z woda lub z wilgocia, przy czym z
kazdej czasteczki trichlorku fosforylu powstaja
trzy czasteczki chlorowodoru i jedna kwasu fos-
forowego(V). Reakcja ta przebiega zgodnie z
réwnaniem:

POCI; + 3H,O — 3HCI + H3PO,4

W Polsce ustalono normatywy higieniczne chlo-
rowodoru i kwasu fosforowego(V), przyjmujac za
skutek krytyczny dziatanie draznigce tych sub-
stancji (Patelska 1991; Rydzynski, Kuchowicz
1997). Obowiazujace wartosci normatywow wy-
nosza (rozporzadzenie... 2002; ze zm.):

— chlorowodér: NDS — 5 mg/m’, NDSCh —

10 mg,/m3

— kwas fosforowy(V):

NDSCh — 2 mg/m’.

NDS — 1 mg/m’,

Aby warunki pracy mozna bylo uzna¢ za do-
puszczalne, przy zatozeniu addytywnego dziata-
nia draznigcego chlorowodoru i kwasu fosforo-
wego(V) w powietrzu stanowiska pracy, musi by¢
spetniona nastepujaca zaleznosc:

CH,PO,

CHcl <
<l
NDSy; 5o, [1]

gdzie:
cycL — Stezenie chlorowodoru w Srodowisku
pracy (8 h $rednia wazona),
CHyp0, — stezenie kwasu fosforowego(V) w
srodowisku pracy (8 h $rednia wazona).
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Stezenia chlorowodoru i kwasu fosforowe-
go(V) powstajace w wyniku hydrolizy sa zalezne
od wyjsciowego stezenia trichlorku fosforylu.
Przy zatozeniu 100-procentowej hydrolizy otrzy-
mujemy nastgpujace rownanie:

POCI CpocCl
M 3 My —— H,PO,
POCI, POCI, <1 2]

gdzie:
Cpocly — stezenie trichlorku fosforylu,
MPOC13 = 153,35 g/mol,
MHCl = 36,45 g/mol,
]\41.13[@4 =98 g/mol,
NDSjic1 = 5 mg/m’,
NDSi,po, = | mg/ m’.

Na podstawie rownania [2] obliczono, ze
najwieksze stezenie trichlorku fosforylu, przy
ktorym jest spelnione réwnanie [1], wynosi
1,28 mg/m3.

Proponuje si¢ przyjecie wartosci NDS
trichlorku fosforylu wynoszaca 1 mg/m3 7e
wzgledu na metode (selektywno$¢) oznaczania tej
substancji w powietrzu na stanowiskach pracy
odnoszaca si¢ do kwasu fosforowego(V).
Poniewaz substancje powstajace w wyniku
hydrolizy wykazuja silne dziatanie drazniace,
proponuje  si¢  takze przyjecie  wartosci
najwyzszego dopuszczalnego stezenia chwilo-
wego (NDSCh) wynoszacej 2 - warto$¢ NDS,
czyli 2 mg/m’.

Brak jest podstaw merytorycznych do
ustalenia wartosci dopuszczalnego stezenia w
materiale  biologicznym  (DSB)  trichlorku
fosforylu.

Ze wzgledu na dziatanie zrace trichlorku
fosforylu proponuje si¢ takze oznaczenie
normatywu literg ,,C” — substancja zraca.
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ZAKRES BADAN WSTEPNYCH I OKRESOWYCH, NARZADY (UKELADY)
KRYTYCZNE, PRZECIWWSKAZANIA LEKARSKIE DO ZATRUDNIENIA

dr n. med. EWA WAGROWSKA-KOSKI
Instytut Medycyny Pracy

im. prof. dr. med. Jerzego Nofera
91-348 Lodz

ul. $w. Teresy od Dziecigtka Jezus 8

Zakres badania wstepnego

Ogolne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi
na: uktad oddechowy, blony $luzowe oczu i sko-
re.

Badania pomocnicze: spirometria.

Zakres badania okresowego

Ogolne badanie lekarskie ze zwroceniem uwagi
na: ukfad oddechowy, btony $luzowe oczu i skore.
Badania pomocnicze: spirometria, w zaleznosci
od wskazan badanie: okulistyczne, laryngolo-
giczne i dermatologiczne.

Czestotliwos¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilak-
tyczne moze poszerzy¢ jego zakres o dodat-
kowe specjalistyczne badania lekarskie oraz
badania pomocnicze, a takze wyznaczy¢ krot-
szy termin nastepnego badania, jezeli stwier-
dzi, ze jest to niezbedne do prawidtowej oceny
stanu zdrowia pracownika lub osoby przyjmo-
wanej do pracy.

Zakres ostatniego badania okresowego
przed zakonczeniem aktywnosci
zawodowej

Ogolne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi
na: uktad oddechowy, btony sluzowe oczu i sko-

re. Badania pomocnicze: spirometria, w zalez-
nosci od wskazan badanie: okulistyczne, laryn-
gologiczne i dermatologiczne.

Narzady (uklady) krytyczne

Uktad oddechowy, aparat ochronny oczu i skora.

Przeciwwskazania lekarskie
do zatrudnienia

Astma oskrzelowa, przewlekta obturacyjna cho-
roba pluc, przewlekle przerostowe i zanikowe
zapalenie bton s$luzowych gdémych droég odde-
chowych, przewlekte stany zapalne bton $luzo-
wych oczu oraz przewlekle stany zapalne skory.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotycza kandy-
datow do pracy.

O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia
powinien decydowac lekarz sprawujacy opieke
profilaktyczna, biorgc pod uwage wielko$¢ i
okres trwania narazenia zawodowego oraz oceng
stopnia zaawansowania i dynamike zmian choro-
bowych.

Ze wzgledu na dzialanie draznigce na uktad
oddechowy w badaniu podmiotowym nalezy
uwzgledni¢ wywiad w kierunku natogu palenia
papierosow.
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