MUURAHAISHAPPO

HTP-ARVON PERUSTELUMUISTIO

Yksilointi ja ominaisuudet

CAS No 64-18-6

EEC No 607-001-00-0
EINECS No 200-579-1
Kaava HCOOH
Synonyymit Metaanihappo
Molekyylipaino 46,03

Muuntokerroin

1 ppm = 1,91 mg/m3
1 mg/m3 = 0,52 ppm

Tiheys 1,22
Sulamispiste 84°C
Kiehumispiste 101 °C
Hoyrynpaine 4,7 kPa (20 °C)

Muurahaishappo on variton, pistavan hajuinen, syovyttava ja savuava neste, joka muo-
dostaa sumua kosteassa iimassa. Sen hajukynnykseksi on ilmoitettu 10-20 ppm. Se
liukenee hyvin veteen ja useimpiin orgaanisiin liuottimiin.

Varoitusmerkit C

R-lauseet 35

Esiintyminen ja kaytto

Muurahaishappoa kaytetddn Suomessa mm. sdilorehuliuoksen valmistuksessa, paperin ja tekstiilien
vérjayksessd, markélujahartsin valmistuksessa, nahan kaésittelyssa ja ladkeainesynteeseissa.

Muurahaishappoa valmistetaan Suomessa Kemiran Oulun tehtaalla, jonka muurahaishapon ja formamidin
kokonaiskapasiteetti on 80 000 t/a.

Sailorehun siilotyGssa altistustasoksi on mitattu keskimaarin 0,8 mg/m3 tai 2,2 mg/ms3 sailérehuliuoksesta
riippuen ja uutta muurahaishappoa lisattaessa 33-99 mg/m3 (Liesivuori ja Kettunen, 1983).
Nahkateollisuudessa keskiméaardinen altistuminen vv. 1980-1985 Tyoterveyslaitoksen mittauksissa oli 5,4
ppm (vaihteluvali 0,05-15,0 ppm), muoviteollisuudessa 0,18 ppm (0,05-0,30 ppm), puuteollisuudessa 0,98
ppm (0,003-7,0 ppm), kuitulevyjen valmistuksessa 0,18 ppm (0,1-0,3 ppm), ja AlV-liuoksen teollisessa
valmistuksessa 3,0 ppm (0,1-5,4 ppm ja maatalouden séilérehun valmistuksessa 3,7 ppm (0-99 ppm)
(SUTKEA, 1991).

Muurahaishappo on metanolin ja formaldehydin aineenvaihduntatuote, ja sita esiintyy elimistdssa myos
sisasyntyisesti aineenvaihdunnan tuloksena.



Aineenvaihdunta

Muurahaishappo imeytyy elimistdon hyvin hengitysteitse, ihon kautta ja nieltyna.

Se erittyy pdéasiassa hiilidioksidina uloshengityksen mukana ja osin virtsaan muuttu-mattomana
muurahaishappona.

Kaniineilla n. 40 % erittyi 40 tunnin aikana (Liesivuori ja Savolainen, 1986).
Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Muurahaishapon héyry tai sumu (15 ppm) arsyttdd voimakkaasti nenéd ja kurkkua aiheuttaen yskanarsytysté
ja hengenahdistusta. Hoyry arsyttaa silmid. Nesteroiskeet aiheuttavat vakavia silmédvaurioita. Neste syovyttaa
ihoa ja aiheuttaa tuskallista ihon punoitusta, kirvelya ja rakkuloita. Muurahaishappo imeytyy helposti ihon
lapi. Kuuman muurahaishapon roiskuminen kasvoille ja kaulalle on aiheuttanut tyontekijan ihon
vaurioitumisen, hengitysvaikeuksia ja kuoleman kuuden tunnin kuluttua (OVA, 1992).

Pitkdaikainen tai toistuva altistuminen voi aiheuttaa ihottumaa. Ihon herkistymistd on joskus todettu
henkil6illg, jotka ovat aikaisemmin herkistyneet formaldehydille. HOyryt voivat aiheuttaa kroonista silman
sidekalvon tulehdusta (OVA, 1992).

Muurahaishappoa on pidetty etikkahappoa myrkyllisempana (Harnack, 1912).

Muurahaishapon ruiskuttaminen aiheutti kemiallisten ihon palovammaojen liséksi hengitysteihin joutuessaan
drsytysastman kaltaisen tilan, RADS: in (Yelon ja muut, 1996).

Muurahaishappo aiheuttaa kudosten hapenpuutetta (Liesivuori ja Savolainen, 1991).

Altistettaessa henkil6ité pitoisuudelle 200 ppm metanolia tai pitoisuudelle 5 ppm sen
aineenvaihduntatuotetta muurahaishappoa erittyi metanolille altistuneilla muurahais-happoa 80 mg/g
kreatiniinia ja muurahaishapolle altistuneilla 90 mg/g kreatiniinia (Liesivuori ja Savolainen, 1987a).

Ammoniakin ja kalsiumin eritys muuttui 19 tyontekijalla, jotka olivat altistuneet hengi-tysteitse
muurahaishapolle (Liesivuori ja Savolainen, 1987D).

Kahdellatoista tydssdan muurahaishapolle altistuneella maanviljelijalla tutkittiin kalsiumin eritysta ja
munuaisten ammoniakintuotantoa. Tyontekijat olivat altistuneet keskimaarin 17 vuoden ajan
muurahaishapolle tydssaan. Kahdeksan tunnin altistuminen pitoisuudelle 7,3 mg/m3 (3,8 ppm) oli
yhteydessé lisdédntyneeseen munuaisten ammoniakin tuotantoon ja virtsan kalsiumpitoisuuteen. Tutkijoiden
mukaan voimassaoleva tydilman raja-arvo (5 ppm) ei ehké tdysin suojaa altistuneita muurahaishapon
munuaisvaikutuksilta (Liesivuori ja muut, 1992).

Muurahaishappo on nieltynd aiheuttanut lukuisia kuolemantapauksia, joissa on havaittu sydpyméavammojen
liséksi shokkia, aineenvaihdunnallista asidoosia (happamuutta), hemolyysid sekd maksa- ja munuaisvaurioita
(Naik ja muut, 1980; Rajan ja muut, 1985; Verstraete ja muut, 1989; Westphal ja muut, 2001).

Elainkokeiden havainnot

Muurahaishappo drsytt&a ja sy6vyttaa silmid, ihoa ja limakalvoja. Sen vélitonta myrkyl-lisyytt4 kuvaava LD50
suun kautta rotilla on 1100 mg/kg ja LC50 hengitysteitse rotilla 15 g/m3 viidentoista minuutin altistuksessa,
mika ns. Haberin saannén mukaan vastaa noin 990 mg/m3 neljan tunnin altistuksessa.

Altistettaessa marsuja pitoisuuksille 0,34, 1,0, 2,8, 6,6, 13,5 tai 42,5 ppm hengitysteitse yhden tunnin ajan



havaittiin annoksesta riippuen liséantynytta keuhkovastusta (Amdur, 1959; Amdur, 1960). Hengitystaajuuden
ja minuuttitilavuuden laskua tapahtui merkittavasti pitoisuudesta 13,5 ppm muurahaishappoa alkaen.
Keuhkovastuksen kasvun LOAEL oli 2,8 ppm.

Altistettaessa rottia hengitysteitse pitoisuudella 20 ppm kuusi tuntia paivéassa 3 paivan — 3 viikon ajan
havaittiin hdiriditd maksan ja munuaisten aineenvaihduntaentsyymeissa (Zitting ja Savolainen, 1980).

Rottia altistettiin hengitysteitse kahden viikon ajan kuusi tuntia pivassa viitend pdivana viikossa
pitoisuuksille 0, 31, 62,5, 125, 250 ja 500 ppm. Mikroskooppisia hengitysteiden ja hajuepiteelin muutoksia
havaittiin pitoisuudesta 62,5 ppm alkaen (NTP, 1992).

Laskimoon annettuna 0,46-1,25 mg/kg muurahaishappoa aiheutti kaniineilla keskushermostolamaa,
vasokonstriktiota ja diureesia (Katz ja Guest, 1994). Annos vastaa hengitysteitse pitoisuutta 1,7-4,5 ppm
oletettaessa 100 %:n imeytyminen keuhkoista.

HTP- arvon perusteet

Muurahaishapon HTP- arvoa asetettaessa keskeisid ovat sen drsytys- ja munuaisvaikutukset. Ihmisilla
vaikutuksia on havaittu pitoisuudella 3,8 ppm ja koe-eldimilld pitoisuudella 2,8 ppm ja 1,7- 4,5 ppm. Kun
metanolin ja muurahaishapon toksinen vaikutus on samankaltainen, ja kun nykyisilla raja-arvoilla
muurahaishappoa erittyy enemman virtsaan muurahaishappoa kuin metanolia hengittdmaélld, puoltaa tdmékin
havainto muurahaishapon tydilmaraja-arvon laskemista. Kemian tydsuojeluneuvottelukunta on myos
esittdmassd muurahaishappoa vahemman myrkyllisen etikkahapon ty6ilmaraja-arvon alentamista nykyiselle
muurahaishapon raja-arvon tasolle (5 ppm).

Euroopan Unionin komissio on asettanut muurahaishapon viiteraja-arvoksi 5 ppm kahdeksan tunnin
vertailuaikana.

Kemian tydsuojeluneuvottelukunta esittad, ettd muurahaishapon tydperéisia haittoja voidaan vahentaa
asettamalla muurahaishapon HTP- arvoksi 3 ppm kahdeksan tunnin vertailuaikana ja 10 ppm viidentoista
minuutin vertailuaikana.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman muurahaishappopitoisuuden raja-arvoja.

Asettaja Vuosi Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen
ppm mg/m3 ppm mg/m3 ppm mg/m3
Suomi 2002 5 10 10 19
Ruotsi 2000 3 5 5 9
Norja 2001 5 9
Tanska 2002 5 9
Hollanti 2002 5 9
Saksa 1999 5 9,5 - - 10 19
Englanti 2002 5 9,6
ACGIH 2003 5 10



EU 2003 5 9

Ehdotus, Suomi 2004 3 5 10 19
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