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Arsen

i jego zwiazki w srodowisku pracy
- zagrozenia, ocena narazenia

W artykule podano podstawowe informacje nt. wiasciwosci fizykochemicznych, stosowania, toksycznosci,
wartosci normatywow higienicznych arsenu i jego zwigzkéw. Oméwiono znormalizowane metody oznaczania
arsenu w powietrzu na stanowiskach pracy i przedstawiono nowo opracowang metode oznaczania arsenu
i jego zwigzkéw z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z kuwetg grafitowa. Rozwazono
problemy zwigzane z oceng narazenia zawodowego dla arsenu i zwigzkow arsenu, z ktérych niektdre zostaty

sklasyfikowane jako rakotworcze kategorii 1.

Arsenic and arsenic compounds in the working environment — hazards, occupational risk assessment
Basic information about physico-chemical properties, use, toxicity, maximum permissible concentration values of arsenic and
As compounds are given. Methods of determining cadmium in workplace air, which are the basis of Polish Standards, are
discussed and a new method of determining cadmium and its compounds by using atomic absorption spectrophotometry with
graphite tube is presented. Problems connected with assessing occupational exposure to arsenic and arsenic compounds
(some of which are classified as carcinogenic group 1) are considered.

Wstep

Arsen (As), jest bardzo kruchym metalo-
idem (istnieje réwniez w odmianie metalicznej),
szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie
(wystepuje w wielu mineratach). Ma postad
szarych, kruchych krysztatéw. Laczy sie pra-
wie ze wszystkimi metalami i niemetalami.
Sublimuje w temperaturze 615 °C. W wodzie
si¢ nie rozpuszcza, rozpuszcza si¢ natomiast
w kwasie azotowym, w wodzie krélewskiej
i gorgcym kwasie siarkowym. W metalach
i stopach wystepuje zwykle jako zbgdne
zanieczyszczenie, powodujace zwigkszenie
kruchosci materiatu.

Przez prazenie z dostgpem powietrza rud
zawierajgcych arsen uzyskuje si¢ lotny tritlenek
arsenu (tlenek arsenu(Ill), arszenik). W wyniku
ogrzewania arszeniku z weglem powstaje meta-
liczny arsen w postaci czarnej, kruchej masy.

Arsen jest uzywany jako sktadnik sto-
powy do wytwarzania stopéw tozyskowych
naosnowie otowiu i cyny. Dodawany w matych
ilosciach do miedzi powoduje zwigkszenie
odpornosci stopu na wysokg temperature.
Zwiazki arsenu wchodzg w sktad wielu srodkéw
do zwalczania szkodnikéw roslin (insekty-
cydéw, fungicydéw, herbicydéw), srodkéw
do konserwacji drewna i skory. Arsen jest tez
stosowany do produkcji emalii i szkta opali-
zujgcego. Tlenek arsenu(IID) jest sktadnikiem
niektérych lekéw, a ponadto jest pétproduktem
do otrzymywania wigkszosci zwigzkéw arsenu.
Tlenek arsenu(V) jest pétproduktem w syn-
tezie chemicznej stosowanym do produkcji
arseniandow(V).

Arsen (jak réwniez jego zwigzki nieorga-
niczne, z wyjatkiem tritlenku arsenu) zostat
sklasyfikowany jako substancja toksyczna
[1]. Dziata toksycznie przez drogi oddechowe
i po potknieciu. Tlenek arsenu(III) jest sklasyfi-

kowany jako substancja bardzo toksyczna ijako
substancja zraca — powoduje oparzenia. W wa-
runkach narazenia zawodowego wchtania si¢
gtéwnie przez uktad oddechowy W przewodzie
pokarmowym wchtania si¢ w wyniku spozywa-
nia zanieczyszczonej wody i zywnosci.

Duze dawki arsenu (rzedu kilkuset pg/m?)
powodujg zaburzenia w uktadzie nerwowym,
choroby naczyn obwodowych, uszkodzenia
gbérnych drég oddechowych — perforacje
przegrody nosowej, zapalenia gardta, krtani
i oskrzeli. Dugotrwate narazenie na arsen pro-
wadzi do uszkodzenia nerwéw obwodowych,
polineuropatii, przewlektych zanikowych zmian
w blonach sluzowych, skérze (rogowacenia
naskorka, kontaktowe przebarwienia i zapalenie
skéry), zmian w mig$niu sercowym, uszkodze-
nia watroby.

Wartos$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) arsenu i jego zwigzkéw nie-
organicznych wynosi w przeliczeniu na As
—0,01 mg/m?, natomiast wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh)
nie ustanowiono.

Dziatanie rakotworcze

Arsen i zwigzki arsenu zostaty przez Mig-
dzynarodowg Agencj¢ Badan nad Rakiem
(IARC) uznane za kancerogenne dla ludzi
iumieszczono je w grupie 1. (grupa czynnikow
o udowodnionym epidemiologicznie dziataniu
rakotwérczym). Natomiast Unia Europejska
zaliczyta do substancji rakotworczych tlenek ar-
senu(Ill), tlenek arsenu(V), kwas arsenowy(V)
isole tego kwasu [2]. Zwiazki te sklasyfikowa-
no w grupie substancji rakotworczych kategorii
1., czyli substancji o udowodnionym dziataniu
rakotworczym na czlowieka i przypisano zwrot
wskazujacy zagrozenie R45 — ,,moze powodo-

waé raka”. Réwniez w przepisach krajowych te
zwigzki arsenu zostaly uznane za rakotworcze.
Sg one wymienione w zatgczniku do rozporza-
dzenia ministra zdrowia z dnia 1 grudnia 2004 r.
[3], ktérym jest wykaz substancji, preparatow,
czynnikéw lub proceséw technologicznych
o dzialaniu rakotwérczym lub mutagennym.
Wszystkie trzy wymienione zwiazki nalezg
do rakotwérczych kategorii 1.

Narazenie zawodowe

Narazenie zawodowe na arsen oraz Zwigz-
ki arsenu jest znacznie szersze niz wskazujg
na to dane dotyczace tylko tych oséb, ktore
sg zatrudnione przy produkcji lub stosowaniu.
Liczba oséb narazonych na arsen zatrudnionych
przy produkcji pierwiastka i jego zwigzkdw,
produkcji preparatéw z ich udzialem i podczas
ich stosowania jest mniejsza niz np. w hut-
nictwie takich metali niezelaznych jak miedz,
otéw, cynk i in., czy w hutnictwie zelaza.
Arsen i zwigzki arsenu towarzyszg bowiem
w sposdb naturalny m.in. miedzi (wystepujg
w rudach miedzi) i narazenie zawodowe na te
substancje wystepuje w gérnictwie rud miedzi
i nastgpnie w procesach przetwdrstwa miedzi
— flotacji, przetwarzania szlaméw, produkcji
koncentratéw oraz na kolejnych etapach rafi-
nacji, az do uzyskania miedzi elektrolitycznej
(99,9% Cu). Obecnos¢ arsenu stwierdzano
réwniez na stanowiskach pracy w procesach
produkc;ji (rafinacji) takich metali, jak otéw,
kadm, czy cynk (arsen wystepuje w rudach
cynkowo-otowiowo-kadmowych bedacych
wyjsciowym produktem do otrzymywania
wysokiej czystosci Pb, Cd i Zn).

W powietrzu atmosferycznym w poblizu hut
metali niezelaznych st¢zenia arsenu sg na pozio-
mie pg/m’. Réwniez w wodzie, a takze w glebie
(a w konsekwencji w produktach zywnoscio-
wych) obserwowano zwigkszenie ilosci arsenu
w wyniku produkcji przemystowej, w stosunku
do ilosci z naturalnych Zrédet.

W wyniku badari wlasnych przeprowadzo-
nych w dwdch polskich hutach metali nieze-
laznych stwierdzono zréznicowane poziomy
stezen arsenu w powietrzu na stanowiskach
rafinacji takich metali, jak: miedZ, ot6w, kadm,
cynk, srebro [4]. Szczegbnie duze ilosci arsenu
stwierdzono w procesach rafinacji miedzi. Sred-
nie narazenie w tych procesach jest co prawda
nieznacznie wyzsze od wartosci NDS, jednak
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Znormalizowane metody
oznaczania arsenu

Dotychczas ustanowiono nastgpujace normy
dotyczace oznaczania arsenu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy:

¢ PN-75/Z-04011.02 Ochrona czystosci
powietrza. Badania zawartosci arsenu i jego
wiqzkow. Oznaczanie arsenu i jego zwigzkéw
na stanowiskach pracy metodq kolorymetryczng
2 AgDDTK

* PN-Z-04011-8:2004 Ochrona czystosci
powietrza. Badania zawartosci arsenu i jego
zwigzkow. Czes¢ 8: Oznaczanie arsenu i jego
zwigzkdw na stanowiskach pracy metodq
wodorkowq absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej.

Pierwsza z tych norm jest przewidziana
do wycofania ze zbioru polskich norm, gdyz
ma za matg oznaczalnos¢ (na poziomie 2 NDS),
natomiast druga zastapita norme¢ PN-85/Z-
-04011.03 Oznaczanie arsenu i jego zwigzkow
na stanowiskach pracy metodg ptomieniowa ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (tym samym
PN-85/704011.03 zostata uniewazniona).

Metoda wg PN-Z-04011-8:2004 polega
na osadzeniu arsenu i jego zwigzkéw (w tym
tritlenku arsenu) na filtrze membranowym
o srednicy poréw 0,8 um, mineralizacji probki
przy uzyciu stgzonych kwaséw — azotowego
i siarkowego, z dodatkiem nadtlenku wodoru
i analizie arsenu w roztworze z zastosowaniem
techniki wodorkowej absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (z ptomieniem powietrze-acetylen).
Najmniejsze st¢zenie arsenu i jego zwigzkéw,
jakie mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania
probek powietrza i wykonania oznaczania poda-
nych w normie, wynosi 0,0023 mg/m?.

Technik¢ wodorkowa ASA zastosowano
réwniez w znormalizowanej metodzie ozna-
czania arsenu 1 jego zwigzkéw nieorganicznych
w pyle zawartym w powietrzu atmosferycznym
(imisja) — PN-92/Z-04011.06 [5].

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze technika
wodorkowa ASA jest technikg trudng w wyko-
naniu i wymaga bardzo duzego doswiadczenia
od 0s6b wykonujacych analiz¢. Ponadto aparat
musi by¢ wyposazony w odpowiednig przy-
stawke¢ do wytwarzania wodorkéw. W Polsce
jest to technika stosunkowo rzadko stosowana
w analizie metali i metaloidéw.

Zalecana metoda
oznaczania metali i metaloidow

Metoda wg PN-Z-04011-8:2004 ma charak-
ter uniwersalny, moze by¢ wigc stosowana takze
do oznaczania arsenu wystepujacego w powie-
trzu na stanowiskach pracy w przemysle hutni-
czym. Jednak zaréwno w procesach hutniczych,
jak 1 w szeregu innych, np. galwanicznego
naktadania powlok antykorozyjnych, spawania
i lutowania, istnieje potrzeba przeprowadzenia
badan metali i metaloidéw wystepujacych
nie pojedynczo, lecz w wielosktadnikowej
mieszaninie. Pozadane byloby wtedy zasto-
sowanie metody umozliwiajacej oznaczanie
kilku, czy nawet kilkunastu pierwiastkow
z jednej, pobranej na danym stanowisku pracy,
prébki powietrza. Metoda wg PN-Z-04011-
-8:2004 tego nie umozliwia, z uwagi na ,,nie-
standardowy” sposéb mineralizacji pobranej
na filtr membranowy prébki powietrza. Na ogét
w znormalizowanych metodach oznaczania me-
tali i metaloidéw na stanowiskach pracy stosuje
si¢ mineralizacj¢ z uzyciem samego tylko kwasu
azotowego, tu natomiast, jest dodatkowo stoso-
wany kwas siarkowy i nadtlenek wodoru.

Nie jest wykluczone, ze dla pewnych probek
zawierajacych arsen, pobranych na stanowi-
skach pracy z uzyciem samego kwasu azotowe-
go, nie uda si¢ uzyskac klarownego roztworu
(co jest warunkiem koniecznym do otrzymania
wiarygodnego wyniku oznaczania z zastoso-
waniem techniki ASA). Jednak w wigkszosci
rzeczywistych sytuacji w przemysle uzycie
kwasu azotowego jest wystarczajace. Ujed-
nolicenie sposobu przygotowywania roztworu
pobranej na stanowisku pracy prébki powietrza
zanieczyszczonego réznymi metalami umozli-
witoby oznaczanie ich z jednej probki powietrza
1 znacznie skrécitoby czas wykonania pomiaréw
i— co nie jest bez znaczenia — zmniejszyloby
koszty prowadzenia koniecznych badari w celu
przeprowadzenia oceny narazenia zawodowego.

Dlatego tez opracowano metodg oznaczania
szeregu metali i metaloidéw oraz ich zwigz-
koéw na stanowiskach pracy, w ktérej sposob
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sporzadzania do oznaczania roztworu probki
pozwala na ich oznaczanie z tego samego
roztworu (a wigc z tej samej probki powietrza).
Metoda ta jest bardzo czuta, a samo wykonanie
nie sprawia wigkszych probleméw. Zostata
ona, jako tzw. metoda zalecana, opublikowana
w kwartalniku ,,Podstawy i Metody Oceny
Srodowiska Pracy” [6], jest ponadto podstawg
projektu Polskiej Normy. Moze by¢ stosowana
do oznaczania arsenu i jego zwigzkow, jako
metoda alternatywna w stosunku do PN-Z-
-04011-8:2004 w sytuacjach, w ktérych istnieje
potrzeba oznaczania kilku czy kilkunastu pier-
wiastkéw wystepujacych jednoczesnie w ba-
danym powietrzu, oczywiscie pod warunkiem,
ze uzyskany po mineralizacji roztwor bedzie
przezroczysty, co powinien oceni¢ wykonawca
badania.

Metoda obejmuje 13 pierwiastkow:

» metale — cynk, kadm, chrom, nikiel, otéw,
miedZ, srebro, antymon, zelazo, magnez,
wapii

» metaloidy — arsen, selen.

Poszczegdblne pierwiastki oznacza si¢ z za-
stosowaniem ASA z plomieniem powietrze-
-acetylen (Zn, Cr, Fe, Mg, Ca) lub z kuweta
grafitowg (pozostate pierwiastki, w tym réwniez
arsen).

Oznaczanie arsenu
i jego zwiqzkow metodq zalecang

Zakres badari przeprowadzonych przy
opracowywaniu metody oznaczania 13 pier-
wiastkéw (w tym arsenu) byt zgodny z okreslo-
nym we wprowadzonej do polskiego systemu
normalizacyjnego normie europejskiej EN
482:1994 [7]. Badania pierwiastkéw oznacza-
nych metoda ASA z kuwetg grafitowg (w tym
arsenu) przeprowadzono z zastosowaniem bez-
plomieniowego spektrofotometru absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej z korekcjq tta Zeemana
— Varian SpectrAA 880.

Wedtug przyjetej metodyki temperatura
spopielania probki (ash temperature) wynosi
800, a temperatura atomizacji 2600°C. Arsen
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oznacza si¢ przy dtugosci fali linii analitycznej
193,7 nm.

Krzywa wzorcowa jest praktycznie prostoli-
niowa w badanym zakresie st¢zen arsenu w roz-
tworach wzorcowych 8 — 64 ng/ml. Wspét-
czynnik korelacji krzywej wzorcowej r w tym
zakresie stezer arsenu wynosi: 1,000. Mierzone
stezenia wykazuja dobra powtarzalnosé.

Jako granice oznaczania ilosciowego przyj-
muje si¢ najmniejszg ilos¢ danej substancii, jaka
mozna oznaczy¢ dang metodg z akceptowalnym
biedem. W tym przypadku przyjeto stezenie
arsenu 4 ng/ml.

W badaniach zastosowano standardowy
sposéb pobierania probek powietrza — z uzy-
ciem filtréw membranowych o Srednicy poréw
0,85 um. Strumieri objetosci, w przypadku po-
bierania probek, zgodnie z zasadami dozymetrii
indywidualnej, wynosi — do 2 1/min (z reguty
1,5 - 1,8 /min).

Roztwory analizowanych prébek nalezy
przygotowywaé w nastepujacy sposob: filtr
z pobrang prébka umieszcza si¢ w zlewce
teflonowej i mineralizuje na ptycie grzejnej
z uzyciem stezonego kwasu azotowego,
w temperaturze okoto 140 °C. Arsen oznacza
si¢ w roztworze rozcieficzonego kwasu azoto-
wego. Odzysk arsenu z filtra jest wysoki, po-
wyzej 97% dla catego zakresu stezen z krzywej
wzorcowej [6].

W wyniku przeprowadzonych badan
nie stwierdzono wptywu obecnosci w badanej
prébee kationéw miedzi, otowiu, cynku, niklu,
srebra, antymonu, kadmu, zelaza, magnezu,
wapnia, chromu, a takze selenu, na wynik
oznaczania arsenu. Nie stwierdzono réwniez
wplywu obecnosci anionéw kwaséw: siarko-
wego i solnego.

Przy zastosowaniu przedstawionej metody
mozna oznacza¢ stezenia arsenu w powietrzu
w zakresie 0,0008 — 0,0064 mg/m®. Metoda
jest dostosowana do pobierania prébek zgodnie
z zasadami okreslonymi dla dozymetrii indy-
widualnej. Mozna ja stosowa¢ do oznaczania
arsenu ijego zwiazkéw, wystepujacego w obec-
nosci szeregu metali, itp. na stanowiskach pracy
w hutnictwie metali niezelaznych (w szczegdl-
nosci w procesach rafinacji metali cigzkich),
przemysle metalurgicznym itp.

Jak oceniac narazenie

Jak juz wspomniano zgodnie z polskimi
przepisami niektére zwigzki arsenu — tlenek
As(III), tlenek As(V), kwas arsenowy(V) i sole
tego kwasu — sg zwigzkami rakotwdrczymi,
nie zostal natomiast uznany za rakotworczy
sam arsen. Nasuwa si¢ wiec pytanie, jak poste-
powac w przypadku wystgpowania arsenu i jego
zwigzkéw w srodowisku pracy.

Czgstotliwos¢ prowadzenia badai w celu
przeprowadzenia oceny narazenia zawodowego
zostata okreslona w projekcie rozporzadzenia
ministra zdrowia w sprawie badar i pomiar6w
czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w sro-
dowisku pracy [8]. Zgodnie z tym projektem,
W razie wystepowania w srodowisku pracy sub-
stancji o dziataniu rakotwérezym, pracodawca
jest zobowigzany do dokonywania pomiaréw
tych substancji:

— w kazdym przypadku — jezeli wprowa-
dzono zmiany w warunkach stosowania tych
substancji

— co najmniej raz na trzy miesigce — przy
stwierdzeniu stgzenl substancji rakotwdrczych
od 0,5 do 1 wartosci najwyzszych dopuszczal-
nych stezert

— €O najmniej raz na szes¢ miesigcy — przy
stwierdzeniu w dwéch poprzednich pomiarach
stezerl substancji rakotworczych od powyzej
0,5 do 1,0 wartosci najwyzszych dopusz-
czalnych stezen okreslonych w odrgbnych
przepisach.

Natomiast okresowe pomiary substan-
cji nie rakotwoérczych nalezy wykonywaé
— co najmniej raz na dwa lata — przy stwier-
dzeniu, w ostatnio przeprowadzonym bada-
niu, st¢zen i natgzen substancji szkodliwych
od 0,1 do 0,5 wlacznie, wartosci najwyzszych
dopuszczalnych stgzen i co najmniej raz w roku
— przy stwierdzeniu w ostatnio przeprowa-
dzonym badaniu st¢zer i natgzeri substancji
szkodliwych od powyzej 0,5 do 1 wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezer.

Nie prowadzi si¢ okresowych pomiaréw
substancji szkodliwych jezeli wyniki ostatnio
przeprowadzonych pomiaréw nie przekraczajg
0,1 wartosci najwyzszych dopuszczalnych
stezefi 1 natgzen, jezeli proces technologiczny
jest ustabilizowany i nie sg przewidywane
zmiany, moggce wptywac na wysokos¢ stezen
i natgzen czynnikéw szkodliwych. Dotyczy
to réwniez pomiaréw czynnikéw rakotwor-
czych.

Stanowiskami pracy, na ktérych dochodzi
do uwalniania arsenu i jego zwigzk6w nieorga-
nicznych sg np. stanowiska w procesach rafi-
nacji metali ciezkich — miedzi, otowiu, srebra
i. in. Poniewaz w powietrzu Srodowiska pracy
na tych stanowiskach i na szeregu innych arsen
wystepuje w postaci aerozolu bedacego miesza-
ning czgstek arsenu w postaci pierwiastkowej
i r6znych jego zwigzkéw (w tym zwigzkow
rakotworczych), nalezy, jak sie wydaje, trak-
towac je tak jakby wszystkie byty rakotworcze
(bez wzgledu na to czy sam arsen jest uznany
za rakotwoérezy i czy w danym przypadku
wystepujg takze inne zwigzki nie wymienione
w wykazie lub nie sklasyfikowane jako rako-
tworcze) — w aspekcie czgstotliwosci wykony-
wania pomiaréw. Nie ma bowiem mozliwosci
oddzielenia poszczegdlnych frakcji, a wartos¢
normatywu higienicznego (NDS) odnosi si¢
do arsenu i jego zwigzkdw nieorganicznych.

Konsekwencjg zaliczenia okreslonej sub-
stancji do czynnikéw rakotworczych jest to,
ze ocene¢ ryzyka zwigzanego z narazeniem
na taka substancj¢ nalezy przeprowadzaé od-
dzielnie (niezaleznie od oceny zwigzanej z na-
razeniem na inne obecne w badanym powietrzu
czynniki chemiczne o podobnym charakterze

dzialania toksycznego — np. w procesach hutni-
czych inne metale i metaloidy). Jak juz powie-
dziano, poniewaz w trakcie przeprowadzania
oznaczania nie ma mozliwosci oddzielenia
arsenu od tych jego zwigzkow, ktdére zostaty
uznane za rakotwoércze dla czlowieka, a sam
arsen jak i wystgpujace wraz z nim metale
wykazujg podobne dziatanie toksyczne, nalezy
w przypadku tego czynnika dokonywac réwniez
tacznej oceny narazenia zawodowego, niezalez-
nie od oceny ,,pojedynczej” (jak w przypadku
czynnikéw rakotworczych).

Aby przeprowadzié¢ oceng igczna, nalezy
obliczyé wspétczynnik tacznego narazenia
jako sume ilorazéw stezeni poszczegdlnych
substancji i odpowiadajacych im wartosci
NDS. Warunki pracy mozna byto uznac za bez-
pieczne, jesli wartos¢ wspétczynnika tacznego
narazenia nie przekracza 1 (jest mniejsza lub
réwna 1). Nie zmienia to jednak w niczym
faktu, ze zgodnie z przedstawiong wczeshiej
metodyka oznaczania mozna probke powietrza
pobiera¢ na jeden filtr, kt6ry poddaje si¢ okre-
Slonej obrébee w celu przygotowania roztworu
do oznaczania, analizuje poszczegdlne metale
i metaloidy z zastosowaniem absorpcyjne;j
spektrometrii atomowej, a tylko sama koricowg
oceng przeprowadza dla arsenu oraz oddzielnie
z wigczeniem do innych metali i metaloidéw.
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