FOSFIINI

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

YksilGinti ja ominaisuudet

CAS No 7803-51-2

EINECS No 232-260-8

EEC No

Kaava PHs

Synonyymit Fosforivety
Vetyfosfidi
Fosforitrihydridi
Fosfaani

Molekyylipaino 34,00

Muuntokerroin

1 ppm = 1,41 mg/m3
1 mg/m3 = 0,708 ppm

Tiheys

Sulamispiste -133,8°C
Kiehumispiste 87,7°C
Hdyrynpaine 101 kPa (-87,5 °C)

Fosfiini on véritn, valkosipulin hajuinen kaasu. Sen hajukynnykseksi on ilmoitettu 0,51 ppm. Se liukenee veteen,
etanoliin ja eetteriin.

Varoitusmerkit

R-lauseet

Esiintyminen ja kaytto

Fosfiinia kaytetddn mikroelektroniikassa seka torjunta-aineiden ja muiden kemikaalien synteeseissé.

Sitd voi muodostua torjunta-aineena kaytetyn alumiinifosfidin hajotessa seké esimer-kiksi
pallografiittivaluraudassa muodostuneen magnesiumfosfidin reagoidessa tydstet-tdessa esim.
leikkuunesteen kanssa (Mathew, 1961; Roaldsnes, 1982).



Viljasiilojen tuhohyonteistorjunnan aikana on mitattu kahdeksan tunnin vertailuajan pitoisuudeksi
alle 0,06-1, 6 ppm, ja lyhytaikaisesti 0,1-52 ppm (keskimé&arin 2,5 ppm) (Zaebst ja muut, 1988).

Mikroelektroniikan altistustasoista ei ole kaytettavissa mittaustuloksia, mutta ndhta-vasti
altistustasot ovat kaytetyn tekniikan ja suljettujen jarjestelmien vuoksi alhaisia.

Uutena altistumisympadristona voidaan pitaa laittomia huumelaboratorioita, joista on ulkomailta
raportoitu fosfiinin aiheuttamia ty6peraisiakin myrkytyksia.

Aineenvaihdunta

Fosfiini imeytyy hyvin hengitysteitse. Se erittyy virtsaan hypofosfiittina, fosfiittina ja
ortofosfaattina.

Terveysvaikutukset

Ihmisid koskevat tiedot

Fosfiini &rsyttd4 voimakkaasti hengitysteita.

Ty6peréisia myrkytyksia ja myrkytyskuolemia on kuvattu mm. rahtilaivoilta, torjunta-aineiden
késittelystd ja asetyleenigeneraattoreilta (Eichler, 1934; Harger ja Spolyar, 1958; Modrzejewski ja
Myslak, 1967; Akoboshi ja muut, 1977; Wilson ja muut, 1980; Misra ja muut, 1988; Tanaka ja
muut, 1998). Oireina on esiintynyt paansarkya, pahoin-vointia, raajojen turpoamista,
maksavaurioita, ihottumaa.

Kalsiumkarbidista asetyleenié valmistaneella tydntekijélla esiintyi vuoden valein useita
myrkytysepisodeja, joiden katsottiin aiheutuneen fosfiinista. Tydntekijélla esiintyi keuh-koputken
tulehdusta, vatsakipua ja hemoglobiinin laskua, sekd& my6hemmin tyokyvyt-tomyyteen johtaen
heikkoutta ja huimausta (Eichler, 1934).

Asetyleenigeneraattorin 16-vuotias hoitaja kuoli fosfiinimyrkytykseen, jota oli edeltdnyt
huimausjaksoja tiettyihin tydvaiheisiin liittyen. Kuolinsyyksi todettiin keuhkop6ho. Ty6ilman
fosfiinipitoisuudeksi mitattiin 1-14 ppm (Harger ja Spolyar, 1958).

Viljan tuholaishydnteisten torjunta-ainekésittely aiheutti siilon viidelle tyontekijalle myrkytyksen.
Oireina esiintyi huimausta, paansarkya ja oksentelua sekd hengenahdis-tusta. Fosfiinipitoisuudeksi

ilmoitettiin 1-10 mg/m3, siis 0,7-7 ppm (Modrzejewski ja Myslak, 1967).

Varaston desinfioinnissa paivan ajan altistunut 53-vuotia mies sai paansarkyd, pahoin-vointia,
rinnan kiristdvéaa tunnetta ja raajojen turvotusta sekd myohemmin maksan toi-mintahairion ja
ihottumaa seka sormien tunnottomuutta. Oireet toistuivat miehen altis-tuessa uudestaan
tuhohyonteisten torjuntakasittelyssa (Akoboshi ja muut, 1977).

Kaksi lasta ja 29 miehiston jasentd 31:std sairastuivat rahtilaivalla fosfiinimyrkytykseen. Toinen
lapsista kuoli. Pd4asiallisina oireina esiintyi paansarkyéa, vasymysta, pahoinvoin-tia, oksentelua,
yskad ja hengenahdistusta. Maksavaurioita, ndko- ja tuntohadiri6ita esiintyi. Altistustaso oli 0,5-30
ppm (Wilson ja muut, 1980).



Pallografiittiraudan ty0stOssé telakalla havaittiin tyontekijoilla pahoinvointia, huima-usta,
rintakipua ja ruuansulatuskanavan oireita (Roaldsnes, 1982). Aiheuttajana pidet-tiin ty0stosséa
muodostunutta fosfiinia, jonka pitoisuus hengitysvyohykkeelld oli noin 1 ppm, ja tyokalun
vélittdméssé laheisyydessé 40 ppm.

Moeschlin on kuvannut kroonisen molempien kammioiden sydanlihassairauden miehelld, joka ol
altistunut 10 tunnin ajan fosfidisyotteja jyrsijoiden tuhoamiseksi levittdessédan (Moeschlin, 1987).

Alumiinifosfidia tydssaan késitelleilla 22 intialaisella esiintyi hengenahdistusta, paansar-kya,
huimausta, tunnottomuutta, ylavatsakipua, suun kuivumista ja ruokahaluttomuutta kolmen tunnin
ajan aineen kasittelyn jalkeen. Hengitysvyéhykkeen fosfiinipitoisuus oli 0,17-2,11 ppm (Misra ja
muut, 1988).

Pahkinoita kasittelevilla elintarviketyontekijoilla esiintyi toistuvasti silmien sidekalvo-tulehdusta
liittyen tuhohyOnteisten torjuntakasittelyyn laitoksella. Oireet yhdistettiin fosfiinin vapautumiseen
torjunta-aineesta (Ames, 1991).

Tutkittaessa mikrotumien taajuuksia fosfiinille altistuneilla ja verrokeilla ei rynmillg havaittu
merkitsevaa eroa annoksella < 2,4 ppm/h (Barbosa ja Bonin1994).

Piirautaa kuljettaneella rahtilaivalla kuolleen merimiehen hytisséa todettiin kuolemaa seuranneena
paivand 1,1 ppm fosfiinia (Tanaka ja muut, 1998).

Metamfetamiinin laittomassa valmistuspaikassa kuoli kolme henkil6a ilmeisesti
fosfiinimyrkytykseen (Willers-Russo, 1999). Fosfiinipitoisuus ylitti 0,3 ppm. Tutkijan mukaan
erddssé toisessa huumelaboratoriossa fosfiinipitoisuudeksi eréissa kohdin oli mitattu 0,1- yli 4 ppm.

Toisessa huumelaboratoriossa kaynyt 28-vuotia rikostutkija sai myrkytysoireita altistu-essaan
pitoisuudelle 2,7 ppm 20-30 minuutin ajan. Aluksi esiintyi huimausta, yskaa, paansarkya ja ripulia,
ja viivastyneend molemminpuolisia keuhko-oireita (Burgess, 2001). Hoidosta huolimatta yskavaiva
jatkui vield yhdeksén kuukauden seuranta-ajan.

Saksalaisessa toimistossa esiintyi tyontekijoilla paansarkya ja pahoinvointia, jonka aiheuttajaksi
osoitettiin naapurikaupasta vuotanut fosfiini. Fosfiinipitoisuudeksi toi-mistossa mitattiin yli 25
ppm, ja kaikki seitsemén tyontekijaa toimitettiin sairaalahoi-toon. Tupakkakauppias oli
myrkyttanyt kaupan tilat viikonlopun aikana tupakkakar-pésten havittamiseksi
alumiinifosfidirakeilla, jotka muodostivat ilmassa fosforivetya (Popp ja muut, 2002).

Fosfidimyrkytysta hoitaneelle 14dkarille ilmaantui paansérkyéa, jonka aiheuttaja mahdol-lisesti oli
fosfiini (Stephenson, 2002).

Eldinkokeiden havainnot

Fosfiinin valitonta myrkyllisyyttd kuvaava LC50 hengitysteitse rotilla on neljan tunnin
altistusaikana 11 ppm ja hiirilld 26,5-33,4 ppm.

Kun koe-eldimid altistettiin hengitysteitse fosfiinille pitoisuuksilla 1, 2,5, 5 tai 10 ppm 4-6 tuntia
paivassd kuutena péivand viikosssa 24 viikon ajan, havaittiin pitoisuudella 5 ppm kuolemia
(Klimmer, 1969).



Altistettaessa rottia hengitysteitse pitoisuuksille 0,37, 1 ja 3,1 ppm 13 viikon ajan havaittiin kaikilla
annostasoilla ravinnon oton véhenemistd (Newton ja muut, 1993).

Hiirill altistuminen pitoisuudelle 4,5 ppm fosfiinia hengitysteitse 13 viikon ajan aiheutti
mikrotumien taajuuden nousua (Barbosa ja muut, 1994).

Altistettaessa hiiria neljdn pdivén ajan pitoisuudelle 0, 1, 5 ja 10 ppm fosfiinia kuusi tuntia paivassa
havaittiin tilastollisesti merkitsevd hemoglobiinin, punasolujen méarén ja hematokriitin lasku
pitoisuudella 1 ja 10 ppm (Morgan ja muut, 1995)

Altistettaessa hiirig pitoisuudelle 4.9 ppm kahden tai neljan viikon ajan kuusi tuntia péi-vassa
viitend paivana viikossa havaittiin nelj viikkoa altistuneilla nendontelon epiteeli-muutoksia (Omae
ja muut, 1996).

HTP- arvon perusteet
Fosfiinin HTP-arvoa asetettaessa keskeisid ovat sen hengitystie-, keskushermosto- ja

ruuansulatuskanavan vaikutukset. Naitd on tyontekijoill esiintynyt jo pitoisuudella 0,17-2,11 ppm.

Euroopan Unionin komissio on asettanut fosfiinin viiteraja-arvoksi 0,1 ppm kahdeksan tunnin
vertailuaikana ja 0,2 ppm 15 minuutin vertailuaikana.

Kemian ty0suojeluneuvottelukunta esittad, ettd fosfiinin haittavaikutuksia voidaan estda
asettamalla HTP-arvoksi kahdeksan tunnin vertailuaikana 0,1 ppm ja viidentoista minuutin
vertailuaikana 0,2 ppm.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien raja-arvojen vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman fosfiinipitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen

ppm mg/m3 ppm mg/m3 ppm mg/m3

Suomi 2002 01 0,14 0,3 0,42

Ruotsi 2000 0,3 04 1 14

Norja 2001 0,1 0,15

Tanska 2002 0,1 0,15

Hollanti 2002 0,3 0,4 1 1,4

Saksa 2002 01 0,14 - - 0,2 0,28

Englanti 2003 - - 0,3 0,42

ACGIH 2003 0,3 04 1 14

EU 2002 0,1 0,14 0,2 0,28



Ehdotus, Suomi 2004 0,1 0,14 0,2 0,28
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