METAANITIOLI

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

YksilOinti ja ominaisuudet

CAS No
EEC No
EINECS No
Kaava

Synonyymit

Molekyylipaino
Muuntokerroin

Tiheys
Sulamispiste
Kiehumispiste
HOyrynpaine
Varoitusmerkit
R-lauseet

74-93-1
016-021-00-3
200-822-1
CH5SH

Metyylimerkaptaani
Tiometanoli
Tiometyylialkoholi
Merkaptometaani
Metyylisulfhydraatti
48,11

1 ppm = 1,996 mg/ms3
1 mg/m3 = 0,501 ppm
0,8665

-123°C

5,9°C

225,5 kPa (20°C)

F+, T, N

12-23-50/53

Metyylimerkaptaani on syttyva véariton kaasu, jolla on hyvin
epamiellyttava haju. Sen hajukynnykseksi on ilmoitettu 0,0016
ppm. Se liukenee veteen ja hyvin alkoholiin ja eetteriin.

Esiintyminen ja kaytto

Metyylimerkaptaania on kaytetty torjunta-aineiden, ladkkeiden, varien, lentobensiinin
lisdaineiden ja polymeerien valmistuksessa seké kaasujen hajuaineena. Sita esiintyy
sulfaattiselluloosateollisuuden sivutuotteena seka jateviemareissa.

Selluteollisuudessa suoritetuissa mittauksissa suurimmat metyylimerkaptaanin
tyoilmapitoisuudet mitattiin keittdmaoissa, joissa metyylimerkaptaania oli keskimaérin 1,13
ppm (vaihteluvali alle 0,05-15 ppm). Pesuosastoilla keskipitoisuus oli 0,30 ppm, ja
haihduttamoissa 0,26 ppm. Jatevesilaitoksella mitattiin 2,4 ppm (TTL, 1991).

Kunnallisilla jatelaitoksilla mitattiin puhdistamoilla keskimé&arin 0,28 ppm ja pumppaamoissa
0,05 ppm (TTL, 1991).

Tyo6terveyslaitoksen vv. 1994-2003 suorittamista 24 tyohygieenisesta mittauksesta 10
yrityksessa kolme (13%) oli 51-100% metaanitiolin HTP-arvosta ja kolme muuta (13%o) ylitti
sen (TTL, 2005).

Yhdentoista maan kemikaalikartoituksessa sellu- ja paperiteollisuuden
metyylimerkaptaanipitoisuudet olivat voimantuotannossa keskimaarin 7,7 ppm, ja 11%
mittauksista ylitti tydilmaraja-arvon. Vedenkasittelyssa metyylimerkaptaanin pitoisuus oli
keskimaéarin 0,12 ppm (Teschke tyotovereineen, 1999).

Alneenvaihdunta

Metyylimerkaptaani imeytyy helposti hengitysteitse. Se sitoutuu proteiineihin ja punasoluihin.



Aineenvaihdunnassa se toimii metyyli-, rikki- ja metyylitio- ryhmien luovuttajana
aminohappojen ja proteiinien synteeseissa. Kayttdméaton ja ylimaarainen tioli muuttuu
hiilidioksidiksi ja ep&orgaanisiksi sulfaateiksi. Osa hengitetysta metyylimerkaptaanista
uloshengitetaan hiilidioksidina, dimetyylisulfidina ja metyylimerkaptaanina. Suurin osa
muuttuu sulfaateiksi ja eritetdan virtsaan (Kangas1988).

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Metaanitioli arsyttda ihoa, silmia ja limakalvoja. Se voi aiheuttaa huimausta, pahoinvointia ja
oksentelua, seka keuhkopohdoa, ja maksa- ja munuaisvaurioita.

Krooninen paansarky ja sairauspoissaolot olivat lisdantyneet 81 altistuneen tyodpaikoilla,
joissa metyylimerkaptaanin pitoisuus oli 0-15 ppm. Samanaikaisesti altistuttiin rikkivedylle ja
dimetyylisulfideille (Kangas tydtovereineen, 1984).

Krooninen tydperéainen altistuminen voi aiheuttaa pdansarkyé, pahoinvointia, oksentelua,
silmien arsytysta, hengenahdistusta, hengityksen vinkumista, huimausta, yskaa ja
nakohairioita (Garrettson ja Warren, 1990).

Tapausselostus akillisestd myrkytyksestd, missa 27-vuotias tyontekija puhdisti
kemikaalireaktoria, on julkaistu (Gea ty6tovereineen, 1986). Mies altistui noin 30 minuutin
ajan metyylimerkaptaanin hoyryille ja menetti tajuntansa. Hanelle ilmaantui hengitysvajaus ja
mahdollisesti myds keuhkop6hd. Hanella todettiin lievd methemoglobinemia.
Kuolemantapauksia on kuvattu (Shults ty6tovereineen, 1970; Syntex Corporation, 1979;
Takahama ja Kikuda, 1986). Metyylimerkaptaanisailiotad tyhjentanyt 53-vuotias tyontekija
vaipui koomaan. Seurauksena oli hemolyyttinen anemia ja methemoglobinemia, seka 28
vuorokauden jalkeen laajan keuhkoveritulpan aiheuttama kuolema (Shults tydtovereineen,
1970). Toisessa tapauksessa 24-vuotias tyontekija, joka tydskenteli
natriummetyylisulfhydraattia valmistavalla tuotantolaitoksella, I6ydettiin kuolleena.
Ruumiinavauksessa todettiin suuri méaarad metyylimerkaptaania maksassa, munuaisissa,
keuhkoissa, veressa ja virtsassa sekd henkitorven huuhtelunesteesta (Takahama ja Kikuda,
1986). Kolmannessa tapauksessa 19-vuotias tyontekija kuoli altistuttuaan mahdollisesti yli 10
000 ppm:n pitoisuudelle metyylimerkaptaania muutaman minuutin ajan. Kuolema seurasi
hengityspysahdyksesta ja sydamen lamaantumisesta (Syntex Corporation, 1979).

Useita tunteja metyylimerkaptaanille altistuneilla 28 opiskelijalla esiintyi pdansarkya ja
pahoinvointia. Yhdelld opiskelijoista havaittiin maksavaikutuksia. llmapitoisuudeksi arvioitiin
noin 4 ppm (ACGIH, 2001).

Selluteollisuuden 17 metyylimerkaptaanille altistuneella tydntekijalla ei ollut vertailuryhméa
enemman subjektiivisia oireita. Sairauspoissaoloja altistuneilla oli kuitenkin enemman.
Kuudella vahintaan 10 vuotta altistuneella todettiin hemisynteesin vaikutuksia.
Tyoilmapitoisuudet olivat 0,07-2,0 ppm merkaptaania, 0,05-5,2 ppm rikkivetya ja 0,03-3,2
ppm dimetyylisulfidia (Tenhunen tydtovereineen, 1983).

Toisessa sellutehtaassa esiintyi altistuneilla 29 tyontekijalla enemman hengityselinvaivoja,
kuten hengityksen vinkumista ja ndiden aiheuttamia sairauspoissaoloja, kuin vertailuryhméana
olleilla rautatietydlaisilla. Keskimaarainen altistustaso oli 1,4 ppm ja huippupitoisuus 15,0
ppm. Joissain tyodpisteissé altistuttuiin myos rikkidioksidille, jonka pitoisuus oli keskimaéarin 0,5
ppm (Enarson tydtovereineen, 1984).

Ympaéristaaltistumisen vaikutusta asukkaiden hengitystie- ja muihin oireisiin selvitettiin
paperitehtaan laheisyydessa. Saastuneimmilla alueilla ilmapitoisuus oli 0,002-0,005 mg/m3
vuosikeskiarvona, ja korkein paivakeskiarvo 0,05 mg/m3 merkaptaania. Rikkivedyn pitoisuus
oli 0,008 mg/m3 vuosikeskiarvona ja 0,1 mg/m3 korkeimpana paivéakeskiarvona. Nena- ja
silmaoireita seka yskaa esiintyi tilastollisesti merkitsevasti enemman vertailuryhmaan nahden.
Annos-vasteriippuvuus ndille oireille seka hengenahdistukselle, hengityksen vinkumiselle ja
paansarylle todettiin (Jaakkola tydtovereineen, 1990).



Joulukuussa 2005 Pietarissa yli 70 ihmista tuli lehtitietojen mukaan huonovointiseksi
metyylimerkaptaanipanoksen lauetessa tavaratalossa. Seitsemankymmentdkahdeksan ihmista
hakeutui ladkarinhoitoon ja 66 toimitettiin sairaalaan. Kaasun kerrottiin aiheuttaneen
yskimista ja hengitysvaikeuksia (Helsingin Sanomat, 2005).

Elainkokeiden havainnot

Metyylimerkaptaanin valitonta myrkyllisyytta kuvaavaksi LC50- arvoksi hengitysteitse rotilla
neljan tunnin altistuksessa on ilmoitettu 675 ppm.

Rotilla noin 5000 ppm hengitysteitse viidentoista minuutin altistuksessa aiheutti kuoleman.
Metyylimerkaptaani halvautti hengitystoiminnan ja aiheutti keuhkoarsytyksen merkkina
keuhkossa pienid verenvuotoja ja punasolujen tayttamia keuhkorakkuloita (Ljunggren ja
Norberg, 1943).

Altistettaessa rottia hengitysteitse pitoisuudella 2, 17 tai 57 ppm metyylimerkaptaania viitena
paivana viikossa seitseman tuntia paivassa kolmen kuukauden ajan havaittiin koe-elaimissa
painonlaskua, joka oli tilastollisesti merkitseva pitoisuudella 57 ppm. Joitain merkkeja
maksavaurioista havaittiin 31:11a 124:sta koe-elaimesta kaikissa altistuneiden ryhmassa.
Kayttaytymismuutoksia havaittiin jo pitoisuudella 2 ppm mahdollisesti nena-arsytykseen
liittyen (Tansy tyotovereineen, 1981).

HTP-arvon perusteet

Metyylimerkaptaanin HTP-arvoa asetettaessa keskeisia ovat sen hengitysteita arsyttavat ja
keskushermostovaikutukset, joita voi esiintya pitkaaikaisessa tai lyhyemmassakin
altistuksessa pitoisuudelle 1,4-2 ppm.

Kemian tydsuojeluneuvottelukunta esittaa, etta metyylimerkaptaanin haitallisia vaikutuksia
tydssa voidaan vahentaa sailyttamalla voimassa olevat tydilmaraja-arvot 0,5 ppm kahdeksan
tunnin vertailuaikana ja 1,5 ppm viidentoista minuutin vertailuaikana.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman metaanitiolipitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi Vertailuaika Huomautus
8 h 15 min Hetkellinen

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

Suomi 2005 0,5 1 1,5 3 - - -
Ruotsi 2005 1 - - - - - -
Norja 2003 0,5 1 - - - -
Tanska 2005 0,5 1 - - - - -
Hollanti 2006 - - - - - - -
Saksa 2001 0,5 1 - - 1 2 -
Englanti 2005 0,5 1 - - - - -
ACGIH 2006 0,5 1 - - - - -
Ranska 2004 0,5 1 - - - - -
Ehdotus, Suomi 2007 0,5 1 1,5 - - -
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