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Streszczenie

Trichlorek fosforylu jest przezroczysta, bezbarwng lub Zoéttawa ciecza o nieprzyjemnym, ostrym zapachu. W kontakcie
z woda lub z parg wodng gwattownie hydrolizuje, wydzielajac chlorowodor i kwas fosforowy(V). Zwigzek jest stosowany
w przemysle, przede wszystkim do produkcji alkilowych i arylowych triestréw kwasu fosforowego(V). Trichlorek fosfo-
rylu znalazl réwniez zastosowanie w produkgji: plastyfikatoréw, srodkéw opdzniajacych palenie, cieczy hydraulicznych,
insektycydow, farmaceutykow, dodatkow do produktéw naftowych oraz potproduktéw do otrzymywania barwnikéw. Jest
stosowany takze jako: czynnik chlorujacy, regulator pH, katalizator, rozpuszczalnik w krioskopii, domieszka donorowa
w polprzewodnikach krzemowych, a takze jako odczynnik w laboratoriach.

Trichlorek fosforylu jest zaklasyfikowany (ze wzgledu na toksyczno$¢ ostra) do kategorii zagrozenia 2. przy naraze-
niu droga oddechowa (wdychanie grozi $miercig) oraz do kategorii zagrozenia 4. po potknieciu (dziata szkodliwie po
potknieciu). Ponadto zwigzek jest sklasyfikowany do kategorii zagrozenia 1A jako substancja zraca (powoduje powazne
oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu) oraz do kategorii zagrozenia 1. jako substancja dziatajaca toksycznie na narzady
docelowe w wyniku narazenia powtarzanego (powoduje uszkodzenie narzadéw poprzez dlugotrwate lub powtarzane
narazenie). Zarowno w przypadkach ostrych, jak i przewlektych zatru¢ inhalacyjnych trichlorkiem fosforylu podstawo-
wym skutkiem byto dziatanie draznigce na drogi oddechowe i oczy: pieczenie oczu i gardta, uczucie dusznosci, fzawienie,

"'Wartosci NDS i NDSCh trichlorku fosforylu zostaty w dniu 05.04.2019 r. przyjete na 91. posiedzeniu Mig¢dzyresortowej Komisji do spraw
Najwyzszych Dopuszczalnych Stezef i Natezen Czynnikoéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy i nastepnie zostaly przedtozone
Ministrowi Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej (wniosek nr 107) w celu ich wprowadzenia do rozporzadzenia w zatgczniku nr 1 w czgsci A
wykazu najwyzszych dopuszczalnych stezen i natgzen czynnikow szkodliwych w srodowisku pracy.

2 Publikacja opracowana na podstawie wynikéw IV etapu programu wieloletniego ,,Poprawa bezpieczenstwa i warunkow pracy”, finansowa-
nego w latach 2017-2019 w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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kaszel, skurcz oskrzeli, bol za mostkiem, zapalenie optucnej. U narazonych obserwowano pogorszenie parametrow spi-
rometrycznych pluc, a péznymi skutkami narazenia byly problemy astmatyczne i obturacyjna choroba ukladu oddecho-
wego. Dostepne wyniki badan na zwierzetach sg stabo udokumentowane.

Trichlorek fosforylu nie wykazuje dziatania mutagennego. W pi$émiennictwie nie znaleziono informacji ani o rakotwor-
czym dzialaniu tej substancji, ani o jej dziataniu embriotoksycznym lub teratogennym.

Skutkiem krytycznym dziatania zwigzku jest silne dziatanie draznigce na btony sluzowe oczu i gérnych drég oddecho-
wych. Stezenie 0,48 mg/m’, stanowigce prog dziatania toksycznego trichlorku fosforylu w badaniach na szczurach i $win-
kach morskich, przyjeto jako warto$¢ LOAEC. Po zastosowaniu wspolczynnikéw niepewnosci obliczona na tej podstawie
warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) trichlorku fosforylu wynosi 0,06 mg/m’. Proponuje si¢ przyjecie
warto$ci NDS zgodnej z rekomendacja SCOEL i ACSH, tj. 0,064 mg/m®. Trichlorek fosforylu jest substancja dzialajaca
silnie draznigco. W celu zapobiegania pikowym stezeniom substancji proponuje si¢ ustalenie wartosci najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) na poziomie 0,13 mg/m’ (2 razy wartos¢ NDS).

Nie ma merytorycznych podstaw do ustalenia warto$ci dopuszczalnego stezenia w materiale biologicznym (DSB) tri-
chlorku fosforylu. Ze wzgledu na dzialanie zrace trichlorku fosforylu proponuje si¢ oznaczenie normatywu literg ,,C”
- substancja zraca.

Zakres tematyczny artykulu obejmuje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczenstwa i higieny srodowiska pracy bedace
przedmiotem badan z zakresu nauk o zdrowiu oraz inzynierii srodowiska.

Stowa kluczowe: trichlorek fosforylu, toksyczno$¢, srodowisko pracy, narazenie zawodowe, NDS, nauki o zdrowiu,
inzynieria $rodowiska.

Abstract

Phosphoryl trichloride is a clear, colorless or yellowish liquid with an unpleasant, pungent odor. In contact with
water or steam, it rapidly hydrolyses by releasing hydrogen chloride and phosphoric(V) acid. Phosphoryl trichloride
is used in industry primarily for the production of alkyl and aryl triesters of phosphoric(V) acid. It is also used in
the production of plasticizers, flame retardants, hydraulic fluids, insecticides, pharmaceuticals, gasoline additives
and dye intermediates. Phosphoryl trichloride is also used as chlorinating agent, pH regulator, catalyst, solvent in
cryoscopy, dopant for semiconductor grade silicon, and as reagent in laboratories. Phosphoryl trichloride is classified
for acute toxicity as category 2 with inhalation (inhalation may lead to death) and as category 4 if swallowed (harmful
if swallowed). In addition, it is classified as corrosive category 1A (causes severe skin burns and eye damage) and
toxic to target organs due to repeated exposure, category 1 (causes damage to organs through prolonged or repeated
exposure). Both in acute and chronic cases of inhalation exposure, the primary effect was irritating to the respiratory
tract and eyes (burning eyes and throat, feeling of breathlessness, tearing, coughing, bronchospasm, pain behind the
sternum, pleurisy). In exposed workers, deterioration of pulmonary spirometric parameters was observed. The late
effects of exposure were asthmatic problems and obstructive respiratory disease. Available animal studies are poorly
documented. Phosphoryl trichloride did not show any mutagenic effects. There is no information on the carcinogenic,
embryotoxic or teratogenic effects of this substance in the available literature. The critical effect of the action of
phosphoryl trichloride is a strong irritation on the mucous membranes of the eyes and upper respiratory tract.
A concentration of 0.48 mg/m’ constituting the threshold for toxic effects of phosphoryl trichloride in studies in
rats and guinea pigs was taken as the LOAEC value. After applying the uncertainty coefficients, the MAC value of
phosphoryl trichloride calculated on this basis is 0.06 mg/m?>. It is proposed to adopt the MAC value in accordance
with the SCOEL and ACSH recommendation, i.e., 0.064 mg/m® Phosphoryl trichloride is a strongly irritating
substance, in order to prevent peak concentrations of this substance it is proposed to set the maximum allowable
short-term concentration (MAC-STEL) atlevel 2x MAC value, i.e., 0.13 mg/m’. There are no substantive foundations
to determine the permissible biological exposure indices to phosphoryl trichloride (DSB). Due to the corrosive effect
of phosphoryl chloride, it is proposed to label it with the letter “C” (a substance with a corrosive effect). This article
discusses the problems of occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental
engineering.

Keywords: phosphoryl trichloride, toxicity, working environment, occupational exposure, OEL, MAC, health
sciences, environmental engineering.
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CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCII, ZASTOSOWANIE, NARAZENIE ZAWODOWE

Ogolna charakterystyka substancji Zharmonizowana klasyfikacje i oznakowa-

nie trichlorku fosforylu zgodnie z tabela 3.1. za-
Ogélna charakterystyka trichlorku fosforylu Iacznika VI do rozporzadzenia Parlamentu Eu-
(ChemIDplus 2019; GESTIS 2019b): ropejskiego i Rady WE nr 1272/2008 z dnia
16.12.2008 r. w sprawie Kklasyfikacji, oznakowa-

- wzdr sumaryczny POCI, . . .. . . .
nia i pakowania substancji oraz mieszanin, zmie-

- wzdr strukturalny

0 niajgcego i uchylajacego dyrektywy 67/548/EWG
|| i 1999/45/WE oraz zmieniajgcego rozporzadzenie WE
P—¢] nr 1907/2006 (zwanego rozporzadzeniem CLP),
CI/ przedstawiono w tab. 1. inarys. 1.
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,

tlenochlorek fos-
foru, trichlorek
tlenek fosforu.

GHS05 GHS06 GHS08

Sob

Rys. 1. Piktogramy okreslone w zataczniku do rozporzadzenia WE nr 1272,/2008 (CLP) majg czarny symbol na biatym tle z czerwonym
obramowaniem na tyle szerokim, aby byto wyraZnie widoczne
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Wiasciwosci fizykochemiczne

Wlasciwosci  fizyczne trichlorku fosforylu
(ChemIDplus 2019; GESTIS 2019b):
- masa czasteczkowa 153,33
- temperatura topnienia 1,25 °C
- temperatura wrzenia  105,8 °C
- prezno$¢ par: 36 hPa (w temp.
20°C); 53,3 hPa
(40 mm Hg)
w temp. 27,3 °C;
60 hPa (w temp.

30 °C); 155 hPa

(w temp. 50 °C)

- stezenie pary nasyconej
(w temp. 20 °C) ok. 226,5 g/m’

(ok. 35500 ppm)

- gestos¢: 1,68 g/cm’
(w temp. 20 °C);
1,645 g/cm’®
(w temp. 25 °C)
- gestos¢ wzgledna par
(powietrze = 1) 53
- gestos¢ wzgledna
mieszaniny pary
nasyconej
Z powietrzem
w temp. 20 °C
(powietrze = 1) 1,15
- wspolczynniki
przeliczeniowe: 1 ppm = 6,37 mg/m’

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

Trichlorek fosforylu jest substancja nieorganicz-
ng. W temperaturze pokojowej jest przezroczysta,
oleista, bezbarwng lub z6ltawg ciecza o nieprzyjem-
nym, ostrym zapachu. W kontakcie z woda lub z parg
wodng (np. z wilgotnym powietrzem) gwaltownie
hydrolizuje, wydzielajac chlorowodér i kwas fosfo-
rowy(V). W wilgotnym $rodowisku ciecz sprawia
wrazenie dymiacej. Produkty hydrolizy trichlorku
fosforylu dziataja korodujaco na wigkszo$¢ metali
iich stopy, w tym na stal. Reakcja hydrolizy jest silnie
egzotermiczna i zachodzi zgodnie z réwnaniem:

POCL, + H,0 — H,PO, + 3HCL

Odczyn powstajacego roztworu jest silnie kwasny (pH
roztworu otrzymanego przez dodanie 5 g POCL/dm’
wody w temperaturze 25 °C wynosi ok. 1). Czas po-
téwkowy reakeji hydrolizy w wodzie wynosi ponizej
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10 s w temperaturze 23 °C (Riess 2002). Wczesniej-
sze badania kinetyki hydrolizy przeprowadzone
przez Hudsona i Mossa (1962) wskazuja, ze pierw-
szy etap hydrolizy trichlorku fosforylu do kwasu di-
chlorofosforowego(V) przebiega znacznie szybciej
niz dalsza hydroliza kwasu dichlorofosforowego(V).
W powietrzu atmosferycznym szybkos$¢ hydrolizy
bedzie zalezna od wilgotnoéci powietrza — przykla-
dowo w jednym z eksperymentéw okreslono odsetek
zhydrolizowanego trichlorku fosforylu w powietrzu
na 15% (Weeks i in. 1964).

Trichlorek fosforylu stwarza ryzyko wybuchu
w kontakcie z: wodg, chlorkiem chromylu, N,N-di-
metyloformamidem (DMF), 2,5-dimetylopirolem,
sulfotlenkiem dimetylowym (DMSO), kwasem fer-
roceno-1,1’-dikarboksylowym, trijodkiem boru,
a pod wplywem ciepta takze z sodem i N-tlenkiem
pirydyny. Zwiazek gwaltownie reaguje takze z: zasa-
dami, disiarczkiem wegla, sproszkowanym cynkiem,
a w obecnosci wilgoci takze z innymi metalami, po-
nadto z wieloma substancjami organicznymi, np.
z alkoholami i acetonem. Silnie egzotermiczne reak-
cje trichlorku fosforylu z alkoholami majg duze zna-
czenie praktyczne — otrzymuje si¢ w ten sposéb estry
kwasu fosforowego(V).

Trichlorek fosforylu rozklada sie po ogrzaniu
(brak informacji o temperaturze rozkladu). Produk-
tami rozkladu termicznego sa: chlor, chlorowodor
i fosfiny.

Otrzymywanie, zastosowanie
i narazenie zawodowe

Na skale przemystowa trichlorek fosforylu jest otrzy-
mywany w reakcji utlenienia trichlorku fosforu tle-
nem. Reakcje moze dodatkowo katalizowaé kwas or-
tofosforowy(V). Produkt handlowy zawiera ok. 99,5%
trichlorku fosforylu i jest zanieczyszczony trichlor-
kiem fosforu. Inna metoda otrzymywania trichlorku
fosforylu polega na reakgji trichlorku fosforu z deka-
tlenkiem tetrafosforu i chlorem (HSDB 2019).
Trichlorek fosforylu jest stosowany w przemysle
przede wszystkim do produkcji alkilowych i arylo-
wych triestréw kwasu fosforowego(V). Stanowi takze
potprodukt do syntezy dichlorku kwasu N,N-dimety-
lofosforamidowego oraz innych organicznych zwigz-
kow fosforu. Jest rdwniez stosowany jako: czynnik
chlorujacy, regulator pH i katalizator. Zwigzek zna-
lazl zastosowanie w produkgji: plastyfikatoréw, srod-
kéw opdzniajacych palenie, cieczy hydraulicznych,
insektycyddw, farmaceutykéw, dodatkéw do pro-
duktow naftowych oraz pétproduktéw do produkeji
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barwnikow. Jest stosowany rowniez jako rozpuszczal-
nik w krioskopii i jako domieszka donorowa w pét-
przewodnikach krzemowych, a takze jako odczynnik
w laboratoriach (ACGIH 2018a; ECHA, 2019; HSDB
2019; OECD 2006).

W 1993 roku na mocy Konwencji o zakazie bro-
ni chemicznej trichlorek fosforylu zostat uznany za
prekursor broni chemicznej. Zwigzek jest jednym
z surowcow, ktore moga stuzy¢ do produkeji pochod-
nych kwasu fosforowego(V) dziatajacych na ukiad
nerwowy czlowieka, tzw. $rodkéw paralityczno-
-drgawkowych, uznanych za najgrozniejsze bojowe
$rodki trujgce (HSDB 2019).

Wielko$¢ $wiatowej produkji trichlorku fosforylu
oszacowano na 200 tys. ton w 2002 roku (OECD 2006).
Trichlorek fosforylu zostal zarejestrowany w przedzia-
le tonazowym 10 + 100 ton/rok przez 7 producentéw
lub importeréw, a dodatkowo przez 3 rejestrujacych
zostal zarejestrowany jako potprodukt ECHA (2019).

W dostepnym pismiennictwie i w bazach danych
nie znaleziono informacji ani o liczbie narazanych
pracownikdéw, ani o poziomach narazenia na trichlo-
rek fosforylu w zaktadach pracy w Polsce.

W duzym koncernie chemicznym, produkujacym
trichlorek fosforylu w ukladzie zamknietym, naj-
wieksze oznaczone stezenia zwigzku wynosity 0,03 +
0,1 mg/m’, w innym zakladzie zmierzono steze-
nia 0,009 + 0,7 mg/m’ (OECD 2006). Wczesniej,
w latach 70. XX wieku, przeprowadzono pomiary
w szwajcarskiej fabryce chemicznej, w ktérej trichlo-
rek fosforylu powstawat jako produkt uboczny syn-
tezy chlorkéw kwasowych z organicznych kwaséw
i pentachlorku fosforu. W bezposrednim sasiedztwie
wirdwki stezenia wynosily od 0,2 + 7,9 mg/m® w za-
leznosci od rodzaju wykonywanych prac, jednocze-
$nie wystepowalo narazenie na chlorowodér (4 +
15,2 mg/m?®), (Oltramare iin. 1975).

DZIAtANIE TOKSYCZNE NA LUDZI

Obserwacje kliniczne. Dziatanie
ostre i krotkoterminowe

Gléwnym skutkiem dziatania trichlorku fosforylu jest
dzialanie draznigce na drogi oddechowe oraz na oczy.
W wigkszosci opisanych przypadkéw zatrucia zawodo-
wego nie ma informacji o poziomach narazenia. Ob-
jawy ostrego narazenia inhalacyjnego na pary i dymy
trichlorku fosforylu obejmuja: silne podraznienie oczu
i drog oddechowych, bol gardla, kaszel, dusznosci, bdl
w klatce piersiowej. Istnieje mozliwos¢ powstania po-
waznych uszkodzen oczu i wystgpienia obrzeku pluc
— objawy wystepuja po kilku godzinach od narazenia.
W dostepnym pismiennictwie opisano réwniez takie
objawy, jak: oslabienie, béle i zawroty gtowy, nudno-
$ci, wymioty, moze wystapi¢ takze uszkodzenie nerek
(IPCS 1997; NIOSH 2019; OECD 2006; Parmeggiani
1953). Skutkiem narazenia moze by¢ takze uszkodzenie
szkliwa zebow (Roshchin, Motodkina 1977).

Opisano przypadek wystgpienia ostrego zatrucia
trichlorkiem fosforylu u pracownikéw zatrudnio-
nych przy produkeji tego zwigzku. SteZenie trichlor-
ku fosforylu, zmierzone w przypadku awarii, wyno-
sifo 70 mg/m’. Pracownicy skarzyli si¢ na: uczucie
pieczenia oczu i gardla, uczucie dusznosci, Izawienie,
suchy kaszel, obserwowano zaczerwienienie spo-
jowek i blony sluzowej gardla. U czgéci 0oséb w na-
stepnych dniach po zatruciu wystapit skurcz oskrze-
li. Objawy ustepowaly catkowicie po 5 + 7 dniach.

126

U os6b, ktore ulegly zatruciu, obserwowano wigksza
sktonnos¢ do nawrotéw objawow, takze na skutek
narazenia na inne czynniki draznigce (Sassi 1954).

W przypadku narazenia na bardzo duze st¢zenia
trichlorku fosforylu i produktéw jego hydrolizy pod-
czas wybuchu (oszacowane stezenie trichlorku fos-
forylu w pierwszych 2 minutach po eksplozji wyno-
sifo 36 800 mg/m®) u czterech narazonych oséb (od
kilku do ok. 30 s) obserwowano: powazne oparzenia
skory, owrzodzenie oczu i blon §luzowych, zapalenie
oskrzeli, obrzek pluc. W ciagu 24 h od narazenia trzy
osoby zmarly (Bolt i in. 2016).

U czterech pracownikéow w wieku 20 + 47 lat
po narazeniu na trichlorek fosforylu (brak danych
o stezeniach) stwierdzono objawy podraznienia oczu
i drog oddechowych, a takze: podraznienie gardla,
kaszel, dusznos¢, bol za mostkiem, zapalenie optuc-
nej. Objawy wystapily w okresie od kilku minut do
kilku godzin od narazenia. Dwéch pracownikéow
wyzdrowialo w ciggu kilku dni, ale u pozostatych
dwdch pozostaly objawy obturacyjnej choroby ukta-
du oddechowego (Scotti 1967).

Ataki astmatyczne, wystepujace podczas nara-
zenia na substancje draznigce lub zimno, byly takze
opisywane jako odlegly skutek jednorazowego nara-
zenia inhalacyjnego na tritlenek fosforylu w pdzniej-
szych publikacjach (Rivoire i in. 1995).

W innym badaniu na ochotnikach (brak da-
nych o liczbie ochotnikéw) stwierdzono, ze prog
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dzialania draznigcego trichlorku fosforylu wynosi
1 mg/m®. Przy tym stezeniu osoby narazane przez
1 min odczuwaly subiektywne skutki dziatania draz-
nigcego (Ivanov, Germanova 1973; Roshchin, Motod-
kina 1977).

Trichlorek fosforylu ma silne dzialanie Zrace.
Nawet krotkotrwaly bezposredni kontakt z substan-
cja powoduje chemiczne oparzenia skory drugiego
i trzeciego stopnia oraz powazne uszkodzenia oczu.
Potkniecie moze spowodowac: béle brzucha, wymio-
ty, perforacje przetyku i zotadka (IPCS 1997; NIOSH
2019; Parmeggiani 1953).

Dziatanie przewlektfe

Sassi (1954) opisal osiemnadcie przypadkow zatru-
cia o charakterze przewleklym w fabryce produkuja-

cej trichlorek fosforylu. Pracownicy byli zatrudnieni
w fabryce od tygodnia do 2 lat. Stezenie substancji na
stanowiskach pracy w warunkach normalnych wy-
nosifo 10 + 20 mg/m’. Gtéwne skutki narazenia: po-
draznienie oczu i gardla, kaszel, katar, ostre napady
dusznosci, astmatyczne zapalenie oskrzeli. Powrot
do zdrowia po ustaniu narazenia trwal dluzej niz w
przypadku zatru¢ ostrych (7 + 20 dni). U oséb, ktore
ulegly zatruciu zaréwno ostremu, jak i przewlekfe-
mu, obserwowano wiekszg skfonnos¢ do nawrotow
objawow, takze na skutek narazenia na inne czynni-
ki draznigce. U czeéci 0sob rozwineto sie przewlekte
astmatyczne zapalenie oskrzeli (Sassi 1954).

DZIAtANIE TOKSYCZNE NA ZWIERZETA

Toksycznos¢ ostra i krotkoterminowa

Trichlorek fosforylu zostal zaklasyfikowany jako
substancja bardzo toksyczna drogg inhalacyjng oraz

szkodliwa po podaniu per os w warunkach narazenia
ostrego. Warto$ci median dawek i stezen $miertel-
nych trichlorku fosforylu przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2.

Wartosci median dawek i stezer $miertelnych trichlorku fosforylu
Gatunek zwierzat, pte¢ Droga podania Warto3¢ Clsy/DLs, Pismiennictwo
Szczur 71 mg/m?3 Roshchin, Motodkina 1977
Szczury Wistar, samce 200 mg/m?/4 h Marhold, Cizek 1957
Szczury, samice inhalacyjna 308 mg/m?3/4 h (48,4 ppm) Weeksiin. 1964
Mysz 404 mg/m?/2h PubChem 2019
Swinka morska 334 mg/m?/4 h (52,5 ppm) Weeksiin. 1964
Szczur 36 mg/kg mc. Monsanto Co. 1978

110 mg/kg mc. Bayer2002
dozotadkowa 380 mg/kg mc. Moftodkina 1971

Mysz 327 mg/kg mc. PubChem 2019
Mysz S-W, samce dootrzewnowa 40 + 60 mg/kg mc. Quistadiin. 2000

Weeks i in. (1964) narazali cale ciato szczurdéw na
pary trichlorku fosforylu w ciagu 4 h. Stopien hydro-
lizy badanej substancji w powietrzu wynosit 15%.
Narazenie inhalacyjne szczuréw powodowato obja-
wy przypisywane dzialaniu draznigcemu (niepokoj,
drapanie nosa i gtowy), pojawialy sie trudnosci z od-
dychaniem, a przed padni¢ciem wystepowaly drgaw-
ki. Padniecie zwierzat nastepowato w okresie do 48 h
od narazenia. U zwierzat, ktore przezyly doswiadcze-
nie, objawy ustepowaly catkowicie po ok. 14 dniach.
Badania sekcyjne wykazaly ziuszczenia nablonka
powodujace zaczopowanie $wiatla oskrzeli i oskrze-
likéw oraz obrzek i krwawienia w plucach.
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W innym badaniu opisywano takze zalezne od
stezenia substancji w powietrzu zmiany martwi-
cze blon sluzowych tchawicy i oskrzeli, a ponadto
zmiany o charakterze dystrofii w: nerkach, watro-
bie i uktadzie nerwowym (Mofodkina 1971; Rosh-
chin, Motodkina 1977). Prog dziatania draznigce-
go trichlorku fosforylu u szczurdéw wynosit 0,8 +
1 mg/m® i byt zblizony do progowego stezenia dzia-
tania draznigcego u ludzi zaobserwowanego w bada-
niu na ochotnikach (Rodionova, Ivanov 1979; Rosh-
chin, Motodkina 1977).
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Samce szczurow Sprague-Dawley (6 zwierzat)
narazano inhalacyjnie na pary trichlorku fosforylu
o stezeniu 159 700 mg/m’ (stgzenie pary nasyconej
trichlorku fosforylu wynosi ok. 226 500 mg/m?) przez
18 min (Monsanto Co. 1978). Trudnosci z oddycha-
niem obserwowano juz przed uptywem 2 min, a po
ok. 10 min zaobserwowano: ostabienie, drgawki, za-
pas¢ i padnigcie zwierzat. Wszystkie szczury padly
w ciagu 18 min trwania eksperymentu (Monsanto
Co. 1978).

Po dozoladkowym podaniu szczurom trichlorku
fosforylu w oleju roslinnym u zwierzat obserwo-
wano: wymioty, trudnosci z koordynacja ruchows,
ostabienie, krwawienia z nosa, zmniejszenie czgsto-
$ci oddychania. Dawki $miertelne powodowaly: si-
nice, duszno$ci, drgawki, zapas¢. Badania sekcyjne
wykazywaly krwotoki w plucach, odbarwienie wa-
troby oraz ostre zapalenie przewodu pokarmowego
(Motodkina 1971; Motodkina 1974; Monsanto Co.
1978; Roshchin, Motodkina 1977).

Trichlorek fosforylu dziala zraco na skore i oczy
(Motodkina 1971; OECD 2006; Rodionova i Ivanov
1979). Podanie jednej kropli do worka spojowkowe-
go krolika powodowato zmiany martwicze i catkowi-
tg utrate wzroku (Motodkina 1971).

W przeprowadzonych badaniach na kroélikach,
ktérym podawano nierozcienczony trichlorek fosfo-
rylu na skore, okreslono, ze dawka $miertelna znaj-
duje sie w przedziale 631 + 1 580 mg/kg mc. (Mon-
santo Co. 1978).

Toksycznos¢ podprzewlekta i przewlekta

W dostepnym pismiennictwie i w bazach danych nie
znaleziono wiarygodnych wynikéw badan dziatania tri-
chlorku fosforylu w warunkach narazenia przewleklego.

Dostepne s3 jedynie stabo udokumentowane
i mato szczegdtowo opisane rosyjskie badania zlat 70.
XX wieku. Szczury i $winki morskie narazano przez
4 miesiagce (4 h/dzien, 5 dni /tydz.) na trichlorek
fosforylu o stezeniu 0,48 lub 1,34 mg/m® (nie ma in-
formacji na temat liczby zwierzat w grupie). U zwie-
rzat narazanych na substancje o mniejszym stezeniu
odnotowano zmiany czestoéci oddychania i zuzycia
tlenu. U badanych zwierzat obserwowano: podraz-
nienie drég oddechowych oraz zmniejszenie masy
ciala i zwigkszenie wzglednej masy nerek w stosunku
do zwierzat z grupy kontrolnej. Objawy utrzymywa-
ly sie jeszcze przez 1 miesiac po narazeniu. Znacz-
nie bardziej nasilone objawy obserwowano u zwie-
rzat narazanych na trichlorek fosforylu o stezeniu
1,34 mg/m’. U narazanych zwierzat obserwowano:
silne podraznienie blon s$luzowych ukladu odde-
chowego, przewlekly niezyt nosa, zapalenie tchawi-
cy, niezyt oskrzeli, rozrost komorek blony sluzowe;j
i nacieki z komérek podsluzéwkowych. Ponadto ob-
serwowano dystrofie i male ogniska zwyrodnienia
tluszczowego w watrobie i nerkach, odnotowano
réwniez zmiany stezen kwasu hipurowego i bialka
w moczu oraz zmiany wydalania: fosforu, chlorkéow
i wapnia z moczem. Opisano takze zmiany zwyrod-
nieniowe kosci (zblizone do osteoporozy) i moézgu
oraz wystapienie objawow zapalenia jelita cienkiego
i okreznicy (brak blizszych informacji). Po 4 miesig-
cach od zakonczenia narazenia w dalszym ciggu ob-
serwowano objawy ze strony ukladu oddechowego
(brak jednak doktadnych danych). Stezenie 0,48 mg/m?
uznano za prog dziatania toksycznego trichlorku fos-
forylu (Mofodkina 1971; Motodkina, Tolgskaya 1975;
Roshchin, Motodkina 1977).

ODLEGtE SKUTKI DZIAtANIA TOKSYCZNEGO

Dziatanie mutagenne

Trichlorek fosforylu nie wykazal dziatania mutagen-
nego w te$cie Amesa ani na bakteriach Salmonella
Typhimurium TA 98, TA 100, TA 1535, TA 1537
i TA 1538, ani na drozdzach Saccharomyces cerevisiae
D4 (Mobil Co. 1977).

Nalezy podkresli¢, ze produkt hydrolizy zwigz-
ku - kwas chlorowodorowy - réwniez nie wyka-
zuje dzialania mutagennego ani genotoksycznego
(Rydzyriski, Kuchowicz 1997). W przypadku drugie-
go produktu hydrolizy trichlorku fosforylu - kwa-
su fosforowego(V) - w dostepnym pismiennictwie
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réwniez nie znaleziono informacji dotyczacych dzia-
tania mutagennego.

W komorkach szpiku kostnego szczuréw naraza-
nych inhalacyjnie na trichlorek fosforylu o stezeniu
1,34 mg/m’ przez 4 miesigce obserwowano aberra-
cje chromosomowe, ktorych nie obserwowano przy
stezeniu 0,48 mg/m*® (Roshchin, Motodkina 1977).
Badanie to zostalo opisane w rozdziale ,,Toksycznos¢
podprzewlekta i przewlekla” Dostepne w publikacji
informacje nie pozwalajg na ocene wiarygodnosci
uzyskanych wynikéw badan. Eksperci OECD (2006),
biorac pod uwage wlasciwosci chemiczne trichlorku
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fosforylu uznali, ze transfer tego zwigzku do komo-
rek szpiku kostnego nie jest prawdopodobny.

Dziatanie rakotworcze

Dziatanie rakotworcze na ludzi

W dostepnym pismiennictwie oraz bazach danych
nie znaleziono informacji na temat badan epidemio-
logicznych oceniajacych dziatanie rakotworcze tri-
chlorku fosforylu na ludzi.

Dziatanie rakotwoércze na zwierzeta

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

Dziatanie na rozrodczos¢

Dziatanie na rozrodczosé u ludzi

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji na temat badan oceniajacych
dzialanie trichlorku fosforylu na rozrodczo$¢ u ludzi.

Dziatanie na rozrodczos¢ u zwierzqt

W badaniu na szczurach i $winkach morskich (wa-
runki badania opisano w rozdziale dotyczacym
toksycznosci przewleklej) odnotowano zmniejszo-
ng ruchliwo$¢ plemnikéw zwierzat narazanych na
trichlorek fosforylu o stezeniu 1,34 mg/m’. Skutek
ten nie wystepowal u zwierzat narazanych na zwia-
zek o mniejszym stezeniu, tj. 0,48 mg/m’ (Roshchin,
Motodkina 1977).

W dostepnym pi$miennictwie i bazach danych
nie znaleziono informacji na temat badan ocenia-
jacych dzialanie embriotoksyczne, teratogenne lub
wplyw trichlorku fosforylu na rozrodczo$¢ u zwierzat.

TOKSYKOKINETYKA

Wchtanianie i rozmieszczenie

Trichlorek fosforylu jest substancja lotng i w warun-
kach narazenia zawodowego moze wchlania¢ sie do
organizmu drogg inhalacyjng. W kontakcie ze sko-
rag powoduje powazne oparzenia. W dostepnym pi-
$miennictwie i bazach danych nie znaleziono infor-
macji o mozliwo$ci wchtaniania zwigzku przez skore
ani ilo$ciowych danych o rozmieszczeniu opisywanej
substancji w organizmie.

Bioragc pod uwage duza reaktywno$¢ trichlor-
ku fosforylu w kontakcie z woda nalezy oczekiwaé
szybkiej hydrolizy tej substancji w wyniku kontaktu
z blonami $luzowymi z utworzeniem chlorowodoru
i kwasu fosforowego(V). Szybko$¢ hydrolizy w kon-
takcie z btonami $luzowymi drég oddechowych jest
mniejsza niz w czystej wodzie, dlatego cze¢s¢ trichlor-
ku fosforylu przedostaje si¢ do dolnych fragmen-

tow ukladu oddechowego i ulega hydrolizie dopiero
w plucach, powodujac ich uszkodzenie — prawdopo-
dobnie przedluzony czas hydrolizy jest czynnikiem,
ktory powoduje, ze toksycznos¢ trichlorku fosforylu
jest wieksza niz trichlorku fosforu, ktéry réwniez hy-
drolizuje do tych samych produktéw (OECD 2006).

Metabolizm i wydalanie

W dostepnym pismiennictwie i bazach danych nie
znaleziono informacji o metabolizmie i wydalaniu
trichlorku fosforylu.

Podstawowe znaczenie z punktu widzenia mecha-
nizmu dzialania toksycznego trichlorku fosforylu ma
szybka hydroliza tej substancji w kontakcie z woda.
Z jednej czasteczki trichlorku fosforylu powstaja trzy
czasteczki chlorowodoru i jedna czasteczka kwasu
fosforowego(V).

MECHANIZM DZIAtANIA TOKSYCZNEGO

Chlorowoddr dysocjuje w wodzie na anion chlor-
kowy i kation wodorowy. Zdysocjowany kwas chlo-
rowodorowy dziata Zraco, jego dzialanie ogranicza
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sie do miejsca kontaktu — w przypadku narazenia in-
halacyjnego powoduje objawy podraznienia ukladu
oddechowego (Rydzyniski, Kuchowicz 1997).
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Kwas fosforowy w srodowisku wodnym wyste-
puje w postaci zdysocjowanej do kationéw wodoro-
wych i anionu fosforanowego(V). Miejscowe dziata-
nie draznigce polega na: niszczeniu struktury tkanek,
dehydratacji i koagulacji bialek tkanki facznej. Ostre
zatrucia kwasem, oprdcz uszkodzenia tkanek na sku-
tek oparzenia chemicznego, powoduja takze objawy
ogoélnoustrojowe w postaci zaburzen réwnowagi
kwasowo-zasadowej i gospodarki wodno-elektroli-
towej, co moze doprowadzi¢ do wstrzasu. Nasilona
hemoliza wewnatrznaczyniowa moze spowodowac
ostra niewydolnos$¢ nerek (Patelska 1991).

W plynach ustrojowych kwasy ulegaja zobojet-
nieniu. Obydwa aniony wystepuja w tkankach czto-
wieka i jest mato prawdopodobne, aby trichlorek fos-
forylu spowodowat skutki niekorzystne w odlegtych
tkankach (OECD 2006).

Objawy dziatania cholinergicznego obserwowa-
no u myszy po dootrzewnowym podaniu trichlorku
fosforylu w oleju kukurydzianym w dawkach suble-
talnych. Odnotowano zmniejszenie aktywnosci cho-
linoesterazy butyrylowej w surowicy (mediana dawki
efektywnej ED,, = 12 mg/kg mc.), obserwowano tak-
ze zmniejszenie aktywnosci cholinoesterazy acetylo-
wej w migéniach szkieletowych, natomiast nie obser-
wowano zahamowania aktywnosci cholinoesterazy
acetylowej w mozgu. Inhibicja cholinoesterazy ace-
tylowej jest spowodowana fosforylacjg — czynnikiem
fosforylujacym nie jest bezposrednio trichlorek fos-
forylu, tylko produkt powstajacy w pierwszym etapie
hydrolizy trichlorku fosforylu — kwas dichlorofosfo-
rowy(V), (Quistad i in. 2000; Segall i in. 2003).

DZIAtANIE tACZNE

W wyniku awarii jedenascie oséb (o$miu mezczyzn
i trzy kobiety) byto narazonych na mieszanine: chlo-
rowodoru, trichlorku fosforylu, pentachlorku fosfo-
ru, kwasu szczawiowego ijego chlorku. Gtéwne obja-
wy obejmowaly: chrype, $wiszczacy kaszel, sptycenie
oddechu, u czeéci osoéb wystapilo takze zapalenie
spojowek. Ponadto badania laboratoryjne wykazaty:
leukocytoze (u czterech osob), wzrost aktywnosci
dehydrogenazy mleczanowej (u trzech oséb) oraz
$lady biatka w moczu (u jednej osoby). U siedmiu
0s6b zaobserwowano zmniejszenie ci$nienia czast-
kowego tlenu w krwi tetniczej i uposledzenie wy-
miany gazowej, co sugeruje zaburzenia wentylacji
i perfuzji. U czterech 0s6b odnotowano zmniejsze-
nie pojemnosci zyciowej pluc, co wskazuje na skurcz
oskrzeli. U wigkszo$ci pacjentéw objawy ustgpity po
kilku dniach, w dwoch przypadkach po 4 tygodniach
i 2,5 miesigcach. W najciezszym przypadku wysta-

pily dusznosci i zmiany ostuchowe w oskrzelach.
Pogorszenie parametrow funkeji ptuc odnotowano
jeszcze po 2 latach (Rosenthal i in. 1978).

Oltramare i in. (1975) przeprowadzili w latach
1972-1973 badania wsréd pracownikéw narazonych
na trichlorek fosforylu i kwas chlorowodorowy po-
wstajace jako produkty uboczne syntezy chlorkow
kwasowych. W zaleznosci od rodzaju wykonywa-
nych prac stezenia trichlorku fosforylu wynosily
0,2 + 7,9 mg/m’, natomiast stezenia chlorowodoru
4 + 15,2 mg/m’. Obserwowano istotne statystycznie
pogorszenie takich parametréw spirometrycznych
pluc, jak: naczyniowego oporu plucnego (PVR),
natezonej objetosci wydechowej pierwszosekun-
dowej (FEV1) oraz pojemnosci zyciowej (VC).
Parametry spirometryczne ulegaly pogorszeniu wraz
z czasem trwania narazenia i wracaly do normy po
ustaniu narazenia.

ZALEZNOSC SKUTKU TOKSYCZNEGO OD WIELKOSCI NARAZENIA

Zaleznos¢ skutkéw dziatania toksycznego trichlor-
ku fosforylu od wielko$ci narazenia zamieszczono
w tabeli 3.
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Tabela 3.

Zaleznos¢ skutkow dziatania toksycznego od poziomu narazenia ludzi i zwierzat na trichlorek fosforylu

Gatunek Stezenie, . Skutki dziatania toksycznego Pismiennictwo

czas narazenia
Ludzie (ochotnicy), | 1mg/m? subiektywne odczucie dziatania draznigcego Ivanov, Germanova1973;
brak danych przez 1 min (dyskomfort) Roshchin, Motodkina 1977
o liczbie oséb
Szczury, brak danych; prog dziatania draznigcego wynosit 0,8 + 1 mg/m?, Motodkina 1971,
brak danych narazenie ostre w wiekszych stezeniach odnotowano zmiany Roshchin, Mofodkina 1977

o liczbie zwierzat

Szczury, 0,48;1,34 mg/m? o stezeniu 0,48 mg/m?odnotowano: Mofodkina 1971;

Swinki morskie, 4 h/dzieh — zmiany czestosci oddychania i zuzycia tlenu Moftodkina, Tofgskaya 1975;
brak danych 5 dni /tydz. — podraznienie drog oddechowych, niezyt nosa Roshchin, Motodkina 1977
o liczbie zwierzat przez 4 mies., — zmniejszenie przyrostu masy ciata

nastepnie przez
4 mies. obserwacja

martwicze bton Sluzowych tchawicy i oskrzeli
oraz zmiany o charakterze dystrofii w: nerkach,
watrobie i uktadzie nerwowym

— zwiekszenie wzglednej masy nerek.
Objawy utrzymywaty sie jeszcze po miesigcu

od zakoficzenia narazenia.

Autorzy uznali stezenie za prég dziatania substancjj;

o stezeniu 1,34 mg/m? odnotowano:

— silne podraznienie bton sluzowych uktadu oddechowego,

— przewlekty niezyt nosa, zapalenie tchawicy, niezyt oskrzeli,

— rozrost komérek gruczotdw Sluzowych

— dystrofia watroby, mézgu i nerek

— zwapnienia kanalikow nerkowych

— zwapnienia jader i zmniejszona ruchliwo3¢ plemnikéw

— zmiany zwyrodnieniowe ko3ci (zblizone do osteoporozy)

— zmiany stezer kwasu hipurowego i biatka w moczu

— zmiany wydalania fosforu, chlorkéw i wapnia z moczem

— wystapienie objawdw zapalenia jelita cienkiego i okreznicy

— wzrost aberracji chromosomowych w komérkach szpiku
kostnego szczuréw.

Po 4 miesigcach od zakoriczenia narazenia w dalszym

ciggu obserwowano objawy ze strony uktadu oddechowego

(brak doktadnych danych)

NAJWYZSZE DOPUSZCZALNE STEZENIE (NDS) W POWIETRZU NA STANOWISKACH
PRACY ORAZ DOPUSZCZALNE STEZENIE W MATERIALE BIOLOGICZNYM (DSB)

Istniejace wartosci NDS i DSB W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalne-
go stezenia (NDS) trichlorku fosforylu w $rodowi-
sku pracy wynosi 1 mg/m? a warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) -
2 mg/m’® (Rozporzadzenie... 2018). Jako skutek kry-
tyczny dziatania trichlorku fosforylu przyjeto silne
dzialanie draznigce na btony $luzowe oczu i gérnych
drég oddechowych, a ustalajac warto$¢ normaty-
wu uwzgledniono szybka hydrolize tego zwiazku
w kontakcie z wodag lub z wilgocia, w wyniku ktérej
z kazdej czasteczki trichlorku fosforylu powstaja trzy
czasteczki chlorowodoru i jedna kwasu fosforowe-
go(V). Wartos¢ NDS obliczono w taki sposob, zeby
przy zatozeniu pelnej hydrolizy trichlorku fosforylu
stezenie zadnego z produktéw hydrolizy (chloro-
wodoru i kwasu fosforowego(V)) nie przekroczyto
najwyzszego dopuszczalnego stezenia w srodowisku
pracy (Konieczko, Czerczak 2013).

Zestawienie warto$ci obowigzujacych normatywow
higienicznych trichlorku fosforylu w poszczegdlnych
krajach przedstawiono w tabeli 4.

W wiekszosci panstw, w ktorych ustalono warto$¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia trichlorku fosfo-
rylu w $rodowisku pracy, wynosi ona ok. 0,6 mg/m’
(0,1 ppm). Dwukrotnie wieksza warto$¢ NDS obo-
wigzuje w: Austrii, Irlandii, Wielkiej Brytanii,
Rumunii i Polsce (w przedziale 1 + 1,3 mg/m’
0,15 + 0,2 ppm). W Turcji ustalono wartos¢ NDS wy-
noszaca 3 mg/m’ (0,5 ppm), a najmniejsza warto$¢
NDS obowigzuje obecnie w Niemczech i w Szwajca-
rii — 0,13 mg/m? (0,02 ppm). Dopuszczalne stezenie
chwilowe dla trichlorku fosforylu obowiazuje tylko
w niektoérych krajach i wynosi od 0,13 mg/m? (Niem-
cy) do 4 mg/m’® (Austria).
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Tabela 4.

Normatywy higieniczne trichlorku fosforylu w srodowisku pracy w poszczegélnych paristwach (ACGIH 2018a; 2018b; 2018¢; DFG
2018; GESTIS 2019a; HSDB 2019; NIOSH 2019; OSHA 1989; Rozporzadzenie... 2018)

Wartosé Uwagi
Panstwo NDS, NDSCh, NDSP wchfanianie czynnik
mg/m? (ppm) | mg/m? (ppm) | mg/m? (ppm) przez skore rakotworczy

Australia 0,63 (0,1) - - - -
Austria 1(0,2) 4(0,8) - - -
Belgia 0,64 (0,1) - - - -
Chiny 0,3 0,6%* - - -
Dania 0,6 (0,1) 1,2(0,2) - - -
Finlandia - 2,4(0,5) - - -
Francja 0,6 (0,1) - - - -
Hiszpania 0,64 (0,1) - - - -
Holandia 0,6 (0,1) - - - -
Irlandia 1,2(0,2) 3,6 (0,6)** - - -
Kanada 0,6 (0,1) - - - -
Korea 0,6 (0,1) 3(0,5) - - -
totwa 0,05 - - - -
Niemcy 0,13 (0,02) 1(1)* - - -
Nowa Zelandia 0,63(0,1) - - - -
Polska 1 2 - - -
Rumunia 1(0,15) 5(0,8)** - - -
Szwajcaria 0,13(0,02) 0,6 (0,1)** - - -
Szwecja 0,6 (0,1) 1,2(0,2)** - - -
Turcja 3(0,5) - - - -
WIk. Brytania 1,3(0,2) 3,8(0,6) - - -
USA:

-ACGH 0,63 (0,1) - - - -

- NIOSH 0,6 (0,1) 3(0,5)** - - -

— OSHA 0,6 (0,1)*** - - - -
UE: - - -
— propozycja IOELV 0,064 (0,01) 0,13 (0,02)
przyjeta przez SCOEL i ACSH

Objasnienia:

* — substancja draznigca, stezenie 0,13 mg/m? nie moze by¢ przekroczone wiecej niz 4 razy po 15 min w ciggu zmiany roboczej.

** 15 min (Srednia wazona).

*** — wartos¢ zostata ustalona w 1989 ., ale projekt przepisu prawnego zostat odestany do sadu apelacyjnego, obecnie warto3¢ obowiazuje

w niektérych stanach.

Scientific Committee on Occupational Exposure
Limits (SCOEL) w 2016 r. rekomendowal przyje-
cie w Unii Europejskiej stezenia dopuszczalnego
0,064 mg/m*® (0,01 ppm) jako 8-godzinnej $red-
niej wazonej (8-h TWA) oraz stezenie 0,13 mg/m?
(0,02 ppm) jako dopuszczalne stezenie krotkotermi-
nowe (STEL). Eksperci SCOEL uznali, ze skutkiem
krytycznym trichlorku fosforylu jest dzialanie draz-
niace na gorne i dolne drogi oddechowe oraz oczy.
Wobec ograniczonych danych dotyczacych dziatania
trichlorku fosforylu na ludzi wartosci dopuszczal-
nych stezen wyznaczono na podstawie eksperymentu
inhalacyjnego na szczurach, u ktérych po naraze-
niu na trichlorek fosforylu o stezeniu 0,48 mg/m’
(0,08 ppm), 4 h/dzien, 5 dni/tydz., przez 4 miesiace
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odnotowano: zmniejszenie masy ciata, podraznie-
nie drég oddechowych i wzrost masy nerek. Skutki
te byly stabo nasilone i odwracalne. Eksperci SCOEL
uznali, Ze stezenie to nalezy przyja¢ jako warto$¢ LO-
AEC (Bolt i in. 2016). The Advisory Committee on
Safety and Health at Work (ACSH) zarekomendowat
Komisji Europejskiej umieszczenie ustalonych przez
SCOEL warto$ci dopuszczalnych jako wskazniko-
wych dopuszczalnych wartosci narazenia zawodo-
wego (IOELV) w projekcie dyrektywy ustalajacej 5.
wykaz warto$ci wskaznikowych (IOELV) do dyrek-
tywy 98/24/WE (ACSH 2018).

W 1979 r. eksperci ACGIH ustalili warto$¢ do-
puszczalnego stezenia TLV-TWA trichlorku fosfo-
rylu wynoszaca 0,1 ppm (0,6 mg/m?), przyjmujac za
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skutek krytyczny dziatanie draznigce na blony $lu-
zowe goérnych drog oddechowych. W uzasadnieniu
proponowanej wartosci wskazano takze na dzialanie
draznigce zwigzku na oczy i skdre (ACGIH 2018a).
Podkreslono, ze trichlorek fosforylu w warunkach
narazenia ostrego dziala silniej od trichlorku fos-
foru, w przypadku ktérego wartos¢ dopuszczalnego
stezenia ustalono na poziomie 0,2 ppm (1,1 mg/m?).
W OSHA (1989) ustalono wartos¢ dopuszczal-
nego stezenia trichlorku fosforylu przez analogie
do trichlorku fosforu. Nalezy podkresli¢, ze powyz-
sze wartosci dopuszczalne nie byly pdzniej aktuali-
zowane.

Eksperci niemieccy w 2016 r. dokonali ponow-
nej oceny wartosci maksymalnego dopuszczalnego
stezenia (MAK) trichlorku fosforylu i zmniejszy-
li dopuszczalne stezenie 8-godzinne z 1,3 mg/m’
(0,2 ppm) do 0,13 mg/m* (0,02 ppm), biorac pod
uwage dzialanie miejscowe i ogdlnoustrojowe, a tak-
ze wplyw na rozrodczos$¢. Nowag warto$¢ zapropo-
nowano przez analogie do obowiazujacego w Niem-
czech normatywu trichlorku fosforu, bioragc pod
uwage fakt, ze obydwa te zwigzki wykazujg dziatanie
zrace na oczy i skore oraz hydrolizujag w wodzie do
chlorowodoru i kwasu fosforowego(V). Na podsta-
wie dostepnych wynikéw badan przeprowadzonych
zaréwno na ochotnikach, jak i na zwierzetach, uzna-
no, ze trichlorek fosforylu dziala ok. 5 razy silniej od
trichlorku fosforu, dlatego wartos¢ MAK trichlorku
fosforylu ustalono na poziomie 5 razy mniejszym
niz obowigzujaca w Niemczech warto$§¢ MAK dla
trichlorku fosforu (Kreis i in. 2016).

Podstawy proponowanej wartosci NDS i DSB

Skutkiem krytycznym dziatania trichlorku fosforylu
jest dziatanie draznigce zwigzku na blony $luzowe
drég oddechowych i oczy. Do wyznaczenia war-
tosci NDS jako wartos¢ LOAEC przyjeto stezenie
0,48 mg/m’ uznane za prog dzialania toksycznego
trichlorku fosforylu w 4-miesiecznych badaniach na
szczurach i $winkach morskich (Motodkina 1971;
Motodkina, Totgskaya 1975; Roshchin, Motodkina
1977). Po zastosowaniu wspotczynnikéw niepewno-
$ci obliczono warto$¢ NDS:

LOAEC _ 0,48mg/m’ 0,48 mg/m’
A-B-C-D-E 2:11.2.2 8

NDS = =0,06 mg/m’,

gdzie:

A =2 - wspélczynnik zwigzany z réznicami
wrazliwo$ci osobniczej u ludzi,

PiMOSP nr 3(101)

B=1- roznice miedzygatunkowe i droga po-
dania (badania przeprowadzone na 2
gatunkach $winek morskich i szczurach,
szczur jest gatunkiem bardziej wrazli-
wym od czlowieka na dzialanie draznia-
ce, narazenie inhalacyjne),

przejscie z narazenia krétkoterminowego
do przewlektego (badanie 4 miesigce)
zastosowanie warto$ci LOAEC,
wspdlczynnik modyfikacyjny (dotyczy
oceny kompletnosci danych oraz poten-
cjalnych skutkéw odleglych - przyjeto
ze wzgledu na ocene kompletnosci da-
nych, w eksperymencie na podstawie
ktérego wyznaczono LOAEL, brak badan
w mniejszych stezeniach).

Obliczona na podstawie réwnania warto$§¢ NDS
trichlorku fosforylu wynosi 0,06 mg/m’. Propo-
nuje si¢ przyjecie wartoéci NDS trichlorku fosfo-
rylu zgodna z rekomendacja SCOEL i ACSH, tj.
0,064 mg/m®. Trichlorek fosforylu jest substancja
dzialajacg silnie draznigco. W celu zapobiegania pi-
kowym stezeniom substancji proponuje si¢ ustale-
nie warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) na poziomie 2 - NDS, czyli
0,13 mg/m?. Brak jest podstaw merytorycznych do
ustalenia warto$ci dopuszczalnej w materiale biolo-
gicznym (DSB) trichlorku fosforylu.

Ze wzgledu na dzialanie zrace trichlorku fosfory-
lu proponuje si¢ oznaczenie normatywu litera ,C” -
substancja o dzialaniu zracym.
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Zakres badania wstepnego

Ogodlne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi na:
uklad oddechowy, btony sluzowe oczu i skore.
Badania pomocnicze: spirometria.

Zakres badania okresowego

Ogodlne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi na:
uklad oddechowy, btony sluzowe oczu i skore.
Badania pomocnicze: spirometria, w zaleznosci od
wskazan badanie - okulistyczne, laryngologiczne
i dermatologiczne.

Czestotliwo$¢ badan okresowych: co 2 + 3 lata.

Uwaga

Lekarz przeprowadzajacy badanie profilaktyczne
moze poszerzy¢ jego zakres o dodatkowe specjali-
styczne badania lekarskie oraz badania pomocnicze,
a takze wyznaczy¢ krotszy termin nastepnego bada-
nia jezeli stwierdzi, ze jest to niezbedne dla prawi-
diowej oceny stanu zdrowia osoby przyjmowanej do
pracy lub pracownika.

Zakres ostatniego badania okresowego przed
zakoniczeniem aktywnosci zawodowej

Ogodlne badanie lekarskie ze zwrdceniem uwagi na:
uklad oddechowy, btony sluzowe oczu i skore.
Badania pomocnicze: spirometria, w zaleznosci od
wskazan badanie - okulistyczne, laryngologiczne
i dermatologiczne.

Narzady (ukfady) krytyczne

Narzadami krytycznymi podczas pracy w naraze-
niu na trichlorek fosforylu sa: uktad oddechowry,
aparat ochronny oczu oraz skora.

PiMOSP nr 3(101)

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia

Przeciwwskazaniami lekarskimi do zatrudnienia
w narazeniu na trichlorek fosforylu sa:
- astma oskrzelowa,
- przewlekla obturacyjna choroba pluc,
- przewlekle przerostowe i zanikowe zapalenie
bton sluzowych gérnych drég oddechowych,
- przewlekle stany zapalne blon $luzowych
oczu,
- przewlekle stany zapalne skory.

Uwaga

Wymienione przeciwwskazania dotyczg kandydatéw
do pracy .

O przeciwwskazaniach w przebiegu zatrudnienia
powinien decydowac¢ lekarz sprawujacy opieke profi-
laktyczng, biorac pod uwage wielkos¢ i okres trwania
narazenia zawodowego oraz ocen¢ stopnia zaawan-
sowania i dynamike zmian chorobowych.

Ze wzgledu na dzialanie draznigce na ukiad odde-
chowy w badaniu podmiotowym nalezy uwzgledni¢
wywiad w kierunku natogu palenia papierosdw.
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