CZYNNIKI CHEMICZNE

W zwigzku z fizjologiczna rola manganu, przez
lata uwazano, ze nawet jego nadmiar nie
wywotuje zmian w organizmie. Z tego powodu
mangan i jego zwigzki znalazty bardzo szerokie
zastosowanie W wielu gateziach przemystu.
Narazenie zawodowe na mangan wystepuje
gtéwnie podczas wydobywaniai przetwarzania
rud manganu, produkgji stopow, w stalowniach,
spawania i produkgji suchych ogniw. Pierwsze
doniesienia o przypadkach przewlektego
zatrucia manganem opisano wprawdzie juz
w latach 80. XIX wieku, ale dopiero obecna
sytuacja zwrécita uwage badaczy na mozliwe
toksyczne oddziatywanie zwigzkéw manganu
na organizm.

W artykule zostaty przedstawione aktualne
poglady dotyczace skutkdw toksycznego
wpfywu manganu na organizm. Oméwiono
w szczeg6lnosci wptyw manganu na ukfady:
nerwowy, oddechowy i krazenia. Opisywane
skutki ekspozycji na mangan powinny skianiac
do redukgji zawodowego i srodowiskowego
narazenia na ten metal.

Exposure to manganium

For years it was suggested that the physi-
ological activity of manganiun does not
cause significant pathological changes in
the body. Moreover, manganium was widely
used in industry because of its lack of toxic-
ity. Occupational exposure to manganium
is especially present in subjects involved in
manganium mining and its processing. First re-
ports on chronic intoxication with manganium
were described in the 1880s, but it was only
in recent years that researchers have begun
to consider the potential adverse effects of
manganium on the body.

The paper discusses current points of view
on the toxic effect of manganium on the
body, especially on the nervous, respiratory
and cardio-vascular systems. Awareness of
negative the effects of manganium on health
should prompt us to reduce occupational and
environmental exposure to this metal.

Wstep

Mangan, w przeciwiefistwie do innych
metali ciezkich typu otéw czy kadm, jest pier-
wiastkiem niezbednym do wiasciwego funk-
cjonowania organizmu. Z uwagi na to, ze jony
manganu s3 zaangazowane w wiele proceséw
W organizmie, przez lata uwazano, iz nawet
ich nadmiar nie skutkuje wystapieniem nieko-
rzystnych zmian w organizmie. Z tego powodu
mangan i jego zwigzki znalazty bardzo szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Po
tym, gdy udowodniono toksycznos¢ zwiazkow
ofowiu, tetraetylek ofowiu dodawany jako
Srodek przeciwstukowy do benzyn i olejow
zastgpiono trikarbonylkiem cyklopentadienylu
manganu. W wyniku tych zmian w ciggu ostat-
niego wieku wydobycie rud manganu wzrosto
30-krotnie i w latach 90. XX wieku osiagneto
poziom 32 min ton rocznie. W konsekwenciji
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w ostatnich latach wielokrotnie wzrosto steze-
nie jondw manganu (I1) w atmosferze, wodzie
pitnej i zywnosci [1].

Pierwsze doniesienia 0 mozliwych przy-
padkach przewlektego zatrucia manganem
opisano wprawdzie juz w latach 80. XIX
wieku, ale dopiero obecna sytuacja zwrdcita
uwage badaczy na prawdopodobne toksyczne
oddziatywanie manganu na organizm [2,3].
W tabeli1. przedstawiono chemiczne i fizyczne
wiasciwosci tego pierwiastka i niektérych jego
zwigzkow.

Zastosowanie
i zawodowe narazenie na mangan

Jak juz wspomniano, mangan i jego zwigz-
ki znalazty bardzo szerokie zastosowanie
w wielu gafeziach przemystu. Mangan sto-
sowany jest jako utleniacz w procesach me-
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Tabela 1

CHEMICZNE | FIZYCZNE WEASCIWOSCI MANGANU | JEGO NIEKTORYCH ZWIAZKOW
Chemical and physical properties of manganium and some of its compounds

Wzgledna
masa ato-
mowa lub
czastecz-
kowa

Wzér
chemiczny

Zwigzek

Mangan Mn 54,94

Temperatura
topnienia, °C

1244 1962

Tempe-
ratura
wrzenia, °C

Rozpuszczalnosé

ulega rozkta-
dowi w zimnej

i goracej wodzie,
rozpuszczalny

w rozcieficzonych
kwasach

7439-96-5

Octan manganu(ll) | Mn(CH,0,),| 173,02

rozpuszczalny
w zimnej wodzie
(ulega rozktado-
wi); rozpuszczal-
ny w alkoholu

Chlorek manganu(Il) Mndl, 125,84

650 1190

rozpuszczalny
w zimnej wodzie
oraz w alkoholu

7773-01-5

Weglan manganu(ll) | MnCO, 114,95

ulega
rozktadowi

rozpuszczalny
w zimnej wodzie
i w rozciefczo-
nych kwasach

ulega
rozktadowi

251,01

Azotan manganu(ll) M,né(lN)E)Z'

25,8 1294 -

rozpuszczalny

W Zimnej i w go-
racej wodzie oraz
w alkoholu

Tlenek manganu(IV) MnO, 86,94

-0,535 -

rozpuszczalny

B339 | |y kwasie solnym

Tlenek manganu(lll) Mn,0, 157,87

-0,1080 - -

rozpuszczalny
w kwasie solnym

Metakrzemian

manganu(ll) MnSiO,

131,02

1323 - -

nierozpuszczalny
w wodzie
i w kwasie solnym

Siarczan

manganu(ll) MnS0,

151,00

700 ulega

850 rozpuszczalny
o797 | Wzimnejiw go-
7185-87-1 racej wodzie oraz

rozktadowi w alkoholu

Siarczan

manganu(lll) Mn,(SO.),

398,06

160 - -

ulega rozktadowi
w wodzie

Siarczek manganu MnS 87,00

ulega
rozktadowi

rozpuszczalny

w kwasie solnym
i w rozciefczo-
nym kwasie

Disiarczek manganu MnS, 119,07

ulega
rozktadowi

ulega rozkfadowi
w kwasie solnym

Nadmanganian

potasu KMnO,

158,00

ulega
rozktadowi

rozpuszczalny

W Zimnej i w go-
racej wodzie,

w kwasie siarko-
wym i w acetonie,
ulega rozktadowi
w alkoholu

<240 7722-64-7

talurgicznych, do wyrobu stopéw z zelazem,
cynkiem i miedzig; w przemysle chemicznym,
ceramicznym, wtdkienniczym, elektrotech-
nicznym (elektrody spawalnicze), do pro-
dukcji barwnikéw, preparatéw ochrony roslin,
nawozéw sztucznych, farb, lakieréw, glazur,
suchych baterii, ogni sztucznych, konserwan-

téw gumy i drewna, zapatek czy linoleum.
Ponadto trikarbonylek cyklopentadienylu
manganu (MMT) - jeden ze zwigzkéw meta-
loorganicznych manganu - wykorzystywany
jest jako Srodek przeciwstukowy w produ-
kowanych benzynach bezotowiowych oraz
olejach napedowych [4].

Tabela 2

LICZBA 0SOB NARAZONYCH NA MANGAN | JEGO
Z\WIAZKI NIEORGANICZNE

The number of people exposed to manganium and its
compounds

Liczba zatrudnionych na stanowiskach pracy,
gdzie wystepuje mangan [7439-96-5] i jego

zwiazki nieorganiczne w stezeniach (natezeniach)
powyzejNDS /NDN - stan na koniec 2007 r., wedtug
wojewodztw

podkarpackie 201
podlaskie 1

pomorskie 127
Slaskie 228
Swietokrzyskie 21
wielkopolskie 140
zachodniopomorskie 156

Narazenie zawodowe na mangan wyste-
puje gtéwnie podczas wydobywania i prze-
twarzania rud manganu, produkcji stopow,
w stalowniach, w czasie spawania i produkgji
suchych ogniw, szczegdlnie narazeni sg zatem
gbrnicy rud manganowych oraz hutnicy zajmu-
jacy sie odlewaniem i rafinacja. W przesztosci
narazenie zawodowe byto bardzo duze. Obec-
nie stezenia manganu w powietrzu srodowiska
pracy mieszcza sie w zakresie od 0,01 do kilku
lub kilkunastu mg/m?.

Wg danych GIS z 2007 roku w Polsce liczba
0s6b narazonych na mangan i jego zwiazki
nieorganiczne w stezeniach powyzej wartosci
NDS (0,3 mg/m?) wynosita 1011 (w tabeli
2. przedstawiono szczegdtowe dane na ten
temat). W poblizu obiektdw przemystowych
mieszkafncy moga by¢ narazeni na dawki
200 pg/24 h wchtaniane z powietrzem at-
mosferycznym. Najwieksze stezenia metalu
wystepuja w produktach roslinnych (0,1 do
0,305 mg/kg), co moze powodowaé prze-
kroczenie bezpiecznej dziennej dawki tego
pierwiastka [5].

Wptyw manganu
na osrodkowy ukfad nerwowy

Dla manganu najbardziej charakterystyczne
sg zatrucia przewlekte. Objawy podobne do
choroby Parkinsona narastajg stopniowo i po-
jawiaja sie dopiero po kilkunastu, rzadziej po
kilku latach kontaktu z manganem. Mozliwe jest
réwniez wystapienie zaburzeri neurologicznych
nawet po wieloletnim przerwaniu narazenia
zawodowego [6]. Zaburzenia te narastajg bar-
dzo wolno przez wiele lat. Poczatkowe objawy
s3 niecharakterystyczne i przewaznie ogra-
niczaja sie do zespotu rzekomonerwicowego
ze zmianami podmiotowymi typu narastajace
zmeczenie, nadpobudliwos¢, zaburzenia snu



i krotkotrwatej pamieci, spadek masy ciafa.
Moga sie pojawic bole i zawroty gtowy, dretwie-
nie palcow rak (akroparestezje), bolesne kurcze
miesdni i tydek. DoS¢ czeste sg zaburzenia sfery
seksualnej (obnizenia libido) z uposledzeniem
procesu powstawania plemnikéw (sperma-
togenezy). Wystepujacy w poczatkowe] fazie
toksycznego dziatania manganu wzrost syn-
tezy dopaminy moze prowadzi¢ do zaburzef
behawioralnych z objawami nadpobudliwosci,
agresywnoscia, a nawet krotkotrwatymi stanami
psychotycznymi.

W miare pogtebiania sie niedoboru dopami-
ny stopniowo zaczynaja sie pojawia¢ uchwytne
w badaniu neurologicznym, organiczne zmiany
w ukfadzie nerwowym. Do poczatkowych ob-
jawéw zubozenia mimiki, rzadkiego mrugania
powiek, braku wspétruchdéw przy chodzeniu
dotacza sie narastajace ogblne zuboze-
nie ruchowe (bradykinezja), ograniczajace
sprawnos¢, zwtaszcza manualng. Zmienia sie
charakter pisma (mikrografia), mowa staje sie
cichaimonotonna, twarz zostaje pozbawiona

mimiki. Objawom tym towarzyszy czesto
niewielka lub umiarkowana sztywnos¢ miesni
w koriczynach gérnych z charakterystyczng
skokowa zmiana napiecia miesni podczas
wykonywania biernego ruchu, okreslana jako
wzrost napiecia mieSniowego typu ,kota zeba-
tego”. Drobne drzenia gtowy, jezyka badz rak
moga wyprzedzac obecnos¢ innych objawéw
neurologicznych. Dochodzi do rozwoju ence-
falopatii manganowej (uszkodzenia mézgu
wywotanego manganem), w ktorej objawy
maja zwykle charakter zmian nieodwracalnych.
Uwaza sie nawet, ze organiczne uszkodzenia
osrodkowego uktadu nerwowego (OUN) w tej
encefalopatii maja tendencje do narastania
pomimo prowadzonego leczenia [7].

Wptyw manganu na uktad oddechowy

Bardzo rzadko podczas zawodowego na-
razenia dochodzi do ostrych zatru¢ zwigzkami
manganu. Zatrucia ostre najczesciej opisuje sie
u 0sdb, ktére zazyty manganian (VII) potasu

w celach samobdjczych. U oséb zawodowo
narazonych na duze stezenia pytdéw i par
manganu réwniez rzadko opisywano objawy
ostrego zatrucia. Mangan w postaci pytow i par
wchfania sie najczesciej przez drogi oddecho-
we, a zatem wydaje sie mozliwe ujawnienie
sie toksycznego dziatania manganu na uktad
oddechowy. Wchtoniecie w krétkim czasie
duzej dawki moze wywotaé zapalenie gérnych
drég oddechowych, rzadziej ptatowe zapalenie
ptuc, zapalenie oskrzeli badZ objawy goraczki
metalicznej z dusznoscig, ostabieniem, wysoka
goraczka i suchym kaszlem. Wymienione po-
stacie kliniczne ostrych zatru¢ maja z reguty
dobre rokowanie [8].

Réwniez przewlekte oddziatywanie
manganu na uktad oddechowy skutkuje
wystapieniem okreslonych objawéw. Man-
gan sprzyja wytwarzaniu wolnych rodnikow
tlenowych i hamuje aktywnod¢ enzymoéw
antyoksydacyjnych. Wsréd choréb uktadu
oddechowego, w patogenezie ktérych
rozwaza sie wspétudziat wolnych rodnikéw
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wymienia sie astme, dysplazje oskrzelowo-
ptucng, rozedme ptuc, zespét bton szklistych
oraz przewlekte zapalenie oskrzeli. Przewle-
kta ekspozycja na mangan wydaje sie wiec
zwiekszac ryzyko wystapienia wymienionych
jednostek chorobowych.

Wsréd skutkéw przewlektej zawodowej
ekspozycji na mangan wymienia sie niepra-
widtowosci przeptywu powietrza przez drogi
oddechowe wyrazone odchyleniami od normy
w badaniu spirometrycznym. Pyty manganu
przyczyniaja sie do aktywacji makrofagéw
ptucnych (jednego z rodzajow biatych krwinek,
petnigcych w tkance ptucnej funkcje odpor-
noSciowe). Uwalnianie szeregu mediatoréw
reakcji zapalnej i enzymow litycznych przez
pobudzone cytokinami wydzielonymi przez
makrofagi, granulocyty migrujace do tkanki
Srodmigzszowej ptuc, sprzyja przebudowie
drzewa oskrzelowego, prowadzac w konse-
kwencji do rozwoju przewlektej obturacyjne;j
choroby ptuc [9].

Wptyw manganu na uktad krazenia

Skutek oddziatywania manganu na ukfad
krazenia stanowi wypadkowa wielu mecha-
nizméw. Na podstawie przeprowadzonych
w ostatnich 10 latach badaf wnioskuie sig, ze
wprawdzie w odpowiednio dobranych zakre-
sach dawek jony manganowe moga wptywac
pozytywnie na stan serca i naczyn, jednak juz
niewielkie przekroczenie fizjologicznych stezer
zwigzkébw manganu w tkankach prowadzi
do zmian oraz zaburzef czynnosciowych
i molekularnych mogacych skutkowaé roz-
wojem choréb uktadu krazenia. Niekorzystne
modyfikacje w uktadzie krazenia organizmu
eksponowanego na mangan w warunkach
Srodowiska pracy pojawiaja sie jednoczesnie ze
zmianami w uktadzie nerwowym — poniewaz
53 jednak stabiej nasilone, moga by¢ niezau-
wazone lub pominiete.

W sercach pracownikéw hut narazonych
na wysokie stezenia zwigzkéw zawierajacych
jony Mn?* obserwuije sie niekorzystne zmia-
ny morfologiczne i czynnosciowe. Zmiany
morfologiczne polegajace na wystepowaniu
drobnych zwtbknien, falistosci wtdkien mie-
Sniowych oraz odktadania sie nieregularnych
Ztogbw wapniowych opisuje sie jedynie pod-
czas bardzo intensywnej ekspozycji na zwigzki
manganowe. Mangan w stezeniach nizszych
wywotuje przede wszystkim zaburzenia czyn-
nosciowe. W doswiadczalnych badaniach in
vitro zwigzki manganu w niskich stezeniach
powodujg zmniejszenie sity skurczu komaérek
miednia sercowego.

Przewlekte narazenie na mangan i jego
zwiazki powoduje wystapienie efektéw na-
czyniowych. Polegajg one na wystepowaniu
tendencji do nadmiernego obkurczenia naczyr
i tym samym zmniejszeniaich $rednicy w okre-

Slonych obszarach naczyniowych. Zmiany
te moga by¢ analogiczne do wystepujacych
przy ekspozycji na otéw czy nikiel. Ponad
wszelka watpliwos¢ wykazano, ze ekspozycja
na chlorek manganu (MnCl,) prowadzi do
zaburzenia proceséw krzepniecia i fibrynolizy
(fizjologiczny proces rozpuszczania skrzepu).
Prawdopodobny wydaje sie réwniez wptyw
Mn na synteze i metabolizm tlenku azotu
(3rodbtonkowego czynnika rozszerzajacego
naczynia) i endoteliny (3rédbtonkowego
czynnika zwezajacego naczynia). W organi-
zmie eksponowanym na zwiazki manganowe
obserwuije sie niedobér tlenku azotu i innych
substancji rozszerzajacych naczynia oraz
nadmiar endotelin.

Wszystkie omoéwione pokrdtce mechani-
zmy molekularne oddziatywania manganu na
uktad krazenia przyczyniajg sie do zwiekszenia
ryzyka wystapienia miazdzycy i nadcisnienia
tetniczego u 0séb pracujacych w narazeniu
naten pierwiastek. Wprawdzie dostepne dane
na temat wptywu manganu na wystepowanie
i rozwoj miazdzycy sa fragmentaryczne i nie-
spojne, jednak mozna przyjac, ze mangan ma
dziatanie miazdzycogenne [10].

Diagnostyka zatrué

U pracownikéw, podejrzanych o zatrucie
manganem lub pracujgcych dtuzszy czas
W narazeniu na mangan nalezy oznaczy¢
we krwi biochemiczny wskaznik narazenia
i dziatania toksycznego manganu - stezenie
manganu w surowicy krwi (Mn-b). Nie zaleca
sie natomiast oznaczanego dawniej stezenia
manganu w moczu (Mn-u). Za wartosci
prawidtowe w populagji, bez wzgledu na to,
Czy wystepuje narazenie, czy nie, przyjmuije sie
wyniki nieprzekraczajace 10 pg/I. Zatruciom
zwigzkami Mn towarzysza réwniez zmiany
wskaznikéw biochemicznych krwi, takie jak:
wzrost stezenia beta-globulin, hiperbilirubi-
nemia, wzrost aktywnosci aminotransferazy
asparaginowej, spadek aktywnosci dehydro-
genazy mleczanowej, zmnigjszenie stezenia
jondw Mg?*, przy jednoczesnym wzroscie
stezenia jondw Ca?*, a takze zmniejszenie
stezenia hemoglobiny i glutationu wewnatrz-
erytrocytarnego [11].

Podsumowanie

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze
zwigzki manganu wptywaja w istotny sposob
na stan zdrowia os6b zawodowo na nie eks-
ponowanych, zwtaszcza na funkcje uktadow:
nerwowego, oddechowego i krazenia. Uktad
nerwowy jest najbardziej narazony na dziata-
nie manganu. Wedtug obecnego stanu wiedzy
przewlekte narazenie na zwiazki manganu
prowadzi do objawdw zespotu parkinso-
noidalnego. Jego powstanie zwigzane jest
z uszkodzeniem wolnorodnikowym komaérek

ukfadu pozapiramidowego, aw szczegdlnosci
uktadu dopaminergicznego. Wsréd choréb
ukfadu oddechowego, w patogenezie ktdrych
rozwaza sie wspdtudziat narazenia na man-
gan, wymienia sie astme, dysplazje oskrzelo-
wo-ptucna, rozedme ptuc, zespét zaburzen
oddechowych, przewlekte zapalenie oskrzeli
oraz przewlekta obturacyjna chorobe ptuc.
Wptyw manganu na ukfad sercowo-naczynio-
wy stanowi wypadkowa wielu oddziatywar.
Prawdopodobne jest, ze zmiany w uktadzie
krazenia pojawiajg sie rownoczesnie ze
zmianami w uktadzie nerwowym, sg jednak
mniej nasilone i dlatego czesto niezauwazane
lub pomijane. Nalezy jednak podkresli¢, ze
liczne aspekty wptywu manganu na funkgje
uktadu krazenia, jak i zaleznodci pomiedzy
zmianami w uktadzie krazenia i zaburzeniami
neurologicznymi u os6b eksponowanych na
mangan, pozostaja niewyjasnione.

Wydaje sie, ze skutki ekspozycji na ten
pierwiastek beda w nastepnych latach coraz
bardziej widoczne. Zgodnie z informacjami
uzyskanymi w Komitecie Naukowym ds. Do-
puszczalnych Norm Zawodowego Narazenia
na Oddziatywanie Czynnikéw Chemicznych
w Pracy (SCOEL) Unii Europejskiej rozpoczete
zostaty prace nad ustaleniem indykatywnych
dopuszczalnych wartosci narazenia zawodo-
wego (IOELV) dla tego metalu i jego zwigzkow
nieorganicznych.
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