Biologische Bundesanstalt
fiir Land- und Forstwirtschaft

Bundesrepublik Deutschland

Merkblatt Nr. 64 Juli 1986

ﬂ,

Informationsschrift

iiber die Bekdmpfung von Vorratsschidlingen
mit Phosphorwasserstoff

R.Wohlgemuth

Institut fiir Vorratsschutz



Diese Informationsschrift richtet sich an alle, die in der Nihe von Lagerhallen und Silos
wohnen, in denen ab und zu Begasungen von Getreide und anderen Vorratsgiitern mit
Phosphorwasserstoff stattfinden.

Warum miissen wir unsere Vorrate schiitzen?

Wir ernten nur einmal im Jahr, aber wir wollen tiglich essen. Erntegut, vor allem das
Grundnahrungsmittel Getreide, muf§ daher fiir lingere Zeit gelagert werden. An diesen
Vorriten finden jedoch auch ungebetene Giste Gefallen: jedem ist bekannt, daf§ Ratten
und Maduse hier wie im Schlaraffenland leben konnen. Doch Insekten, einige Kifer-,
Motten- und Milbenarten, konnen noch viel gréfere Schidden anrichten. Gut geschiitzt
vor natiitlichen Feinden und extremen Witterungseinfliissen kénnen sie sich im riesigen
Nahrungsiiberfluf so schnell vermehren, daf§ auch ein zu Anfang schwacher Befall in
wenigen Monaten sehr grofle Schiaden anrichten kann (Abb.1). Doch nicht nur der Fraf3-
verlust ist zu bedenken: Erwirmung und Wasserdampfbildung durch Millionen atmen-
der Insekten bereiten Schimmelpilzen und Bakterien geeignete Entwicklungsbedingun-
gen und rufen den Verderb des Getreides hervor.

So weit 148t man es bei uns zwar nicht kommen; doch auch ein geringer Befall durch
Nagetiere und Insekten darf nicht toleriert werden (Abb.2). Bei der Verarbeitung von
Getreide zu Mehl und Brot kann man durch moderne Reinigungs- und Mahltechniken
zwar einen groflen Anteil der toten Insekten, der Larvengespinste und des Kotes entfer-
nen, bei starkem Schidlingsbefall ist das so verunreinigte Nahrungsmittel dem Verbrau-
cher nicht mehr zuzumuten.

Wie kann man Lagergut gegen Schidlinge schiitzen?

Oberstes Gebot ist, Vorrite nur in geeigneten, sauberen, schidlingsfreien Lagerrdumen
einzulagern. Diese Forderung hort sich zwar einfach an, ist aber in der Praxis schwer zu
verwirklichen. Unvorhergesehen hohe Erntetiberschiisse oder die Bereitstellung von
Nahrungsmitteln fiir die drmsten Linder der Erde zwingen manchmal den Lagerhalter,
Getreide an Stellen zu lagern, die urspriinglich nicht fiir eine Lagerung derartiger Pro-
dukte gebaut worden sind.

Auch unter besten Lagerungsbedingungen kommt es nach einiger Zeit zu einem Schid-
lingsbefall: Motten fliegen tiber beachtliche Entfernungen von einem Lager zum anderen
und offenbar finden auch Kifer immer wieder einen Weg, um zu den Vorriten zu gelan-
gen.

Will man dann dem Verhingnis nicht seinen Lauf lassen, muff man das Lagergut schiit-
zen. Die tblichen Bekimpfungsmethoden, ndmlich das Versprithen oder Verstiuben
geeigneter Insektizide gegen Schidlinge in Haus und Garten konnen bei Getreidevorri-
ten nicht angewendet werden: zum einen durchdringen sie nicht meterhohe Getreide-
schichten, zum anderen sind sie angesichts ihrer Rickstinde, insbesondere in bestimm-
ten Schichten des Getreidekornes, problematisch. Das widerspricht vollstindig den For-
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derungen, die an ein modernes Schidlingsbekdmpfungsmittel gestellt werden: schneller
Abbau der Riickstinde, nachdem es seine Aufgabe — ndmlich einen Schidlingsbefall zu
beseitigen — erfiillt hat.

Bei Begasungsmitteln treten aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften diese Probleme
nicht auf. Sie werden nur im Bedarfsfall eingesetzt, also nur dann, wenn Befall da ist; sie
dringen auch bei grofSen Schiitthdhen tief in das Lagergut ein und téten die vorhandenen
Schidlinge und ihre Entwicklungsstadien — auch die Brutstadien des Kornkéfers in den
Getreidekdrnern (Abb.3) — vollstindig ab. Ebenso leicht wie die Gase in das Lagergut
e¢indringen, entweichen sie bei der anschlieffenden Liiftung wieder.

Was ist Phosphorwasserstoff?

Das bei weitem wichtigste und weltweit iiberall angewendete gasformige Bekampfungs-
mittel gegen Vorratsschidlinge in Lagergiitern ist Phosphorwasserstoff (chemische For-
mel: PH;). Ein Molekiil dieses Gases besteht aus einem Atom Phosphor und drei Atomen
Wasserstoff. Haufig wird auch die Bezeichnung Phosphin gebraucht, was bei Laien hin
und wieder zu der Verwechslung mit Phosgen fiihrt *). Beide Verbindungen haben abso-
lut nichts miteinander zu tun.

Phosphorwasserstoff wird in der Schidlingsbekimpfung nicht als Gas eingebracht,
sondern entsteht aus den inaktiven Vorstufen Aluminium- bzw. Magnesiumphosphid,
welche durch Einwirkung der im Getteide vorhandenen Feuchtigkeit umgesetzt werden

(Abb.4).

Bei Getreidebegasungen bringt man recht geringe Mengen Phosphorwasserstoff aus.
Man arbeitet mit einer Endkonzentration des Gases von etwa 0,2 bis 0,3 Vol.-% **). Das
Luft/Gas-Gemisch besteht also aus ca. 99,7 bis 99,8 % Luft und 0,2 bis 0,3 % Phosphor-
wasserstoff und ist nahezu gleich schwer wie Luft. Allerdings muf$ man bei jeder Anwen-
dung von Phosphorwasserstoff beachten, daf es auch fiir Menschen und Tiere sehr giftig
ist; daher sind bestimmte Sicherheitsmafinahmen unerliflich!

Welche Sicherheitsmafnahmen sind bei Begasungen mit Phosphorwasserstoff
zu beachten?

Seit Beginn der Phosphorwasserstoff-Begasung Mitte der dreifSiger Jahre ist die Anwen-
dung von Phosphorwasserstoff im Vorratsschutz gesetzlich geregelt und nur solchen Per-
sonen erlaubt, die nach einer entsprechenden Ausbildung eine staatliche Anwendungs-
erlaubnis erhalten haben. Aufferdem muf jede Begasung den zustindigen Behorden
rechtzeitig vor Beginn angezeigt werden, damit gegebenenfalls zusitzliche Sicherheits-
auflagen erteilt werden kénnen.

*) Phosgen wurde im ersten Weltkrieg als Kampfgas verwendet. Es hat die chemische Formel CO Cl, (= Kohlen-
stoff, Sauerstoff und zwei Chloratome), ist also eine v6llig andere chemische Verbindung,
**) 1Vol.-% = 10000 vpm (siehe Seite 4).



Obwohl der Anwender eines Begasungsmittels schon im Interesse einer guten Wirkung
das zu begasende Gebdude méglichst gut abdichten wird, ist nicht vollstindig zu verhin-
dern, daf§ wihrend der mehrtigigen Begasung eine gewisse Gasmenge durch die Winde
des Gebidudes und — unvermeidliche — Fugen und Ritzen entweicht (Abb.5). Es kann
daher in der Nihe begaster Gebdude nach Phosphorwasserstoff riechen. Dieser karbid-
ahnliche Geruch des Phosphorwasserstoffs wird bereits in geringsten Konzentrationen
vom menschlichen Geruchssinn wahrgenommen und ist daher ein wertvolles Warn-
signal, denn die Geruchsschwelle liegt sehr niedrig. Sie ist nicht bei allen Personen gleich
und wird mit Werten zwischen 0,02 und 0,3 vpm PH; angegeben. Eine Konzentration
von 1vpm entspricht einem Volumen von 1 ml Gas auf 1 m? Luft. Dafiir ist heute noch die
identische Bezeichnung 1ppm (1 part per million = 1 Teil einer Million) gebriuchlich.

Was soll man unternehmen, wenn man in der Umgebung eines begasten Gebaudes
den typischen Geruch wahrnimmt?

Sollte der Karbidgeruch lingere Zeit anhalten, so setze man sich mit dem zustdndigen
Ordnungsamt (= Ortspolizei) in Verbindung (im allgemeinen tags und nachts erreich-
bar). Auflerdem kann man das Gesundheitsamt anrufen. Bei beiden Behorden ist die
Begasung angezeigt worden.

Der Geruch nach Phosphorwasserstoff ist an sich nicht gefdhrlich, sondern ein Hinweis
dafiir, daff in der Nihe eine Begasung stattfindet. Die genaue Konzentration kann nur mit
einem Gasspiirgerit festgestellt werden. Die Gesundheitsimter verfiigen oft tber der-
artige Gerite (Abb.6), auf jeden Fall aber der verantwortliche Begasungsleiter. Sein
Name, seine Anschrift und Telefonnummer steht auf dem Warnplakat an der begasten
Lagerhalle.

Fiir Phosphorwasserstoff gilt in der Bundesrepublik Deutschland die Maximale Arbeits-
platz-Konzentration (MAK-Wert) von 0,1 vpm (= ppm). Diese Konzentration wird fiir
eine lebenslange Einwirkung am Arbeitsplatz bei acht Arbeitsstunden tdglich und
40 Stunden wochentlich von Toxikologen fiir den normalen, gesunden Arbeiter als unbe-
denklich angesehen. In anderen Lindern liegt der Wert viel héher: in der Sowjetunion
beispielsweise um 50 % hoher, in den USA sogar um 200% (Abb.7). Die Geruchs-
schwelle hingegen ist sehr viel niedriger, das heifSt man nimmt den Phosphorwasserstoff
bereits in duflerst geringen Beimischungen zur Luft wahr.

Aus Untersuchungen des Instituts fiir Vorratsschutz der Biologischen Bundesanstalt fiir
Land- und Forstwirtschaft geht hervor, daf§ um begaste Objekte in relativ geringem
Abstand von bis zu 10 m Uberschreitungen des MAK-Wertes auftreten konnen. Jenseits
dieses Abstandes liegt der Phosphorwasserstoff derart verdiinnt vor, dafy Konzentratio-
nen tber dem MAK-Wert nur noch in Ausnahmefillen fiir kurze Zeit vorkommen.

Einfluf auf Testinsekten und -pflanzen

Auf Veranlassung des Umweltbundesamtes in Berlin (West) hat das Institut fiir Vorrats-
schutz schon Mitte der siebziger Jahre die im Umbkreis von begasten Gebduden auftreten-
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den Gaskonzentrationen und die Schwelle fiir die Schadigung besonders empfindlicher
Pflanzen und Tiere bestimmt. Fiir die als sehr empfindliches Testobjekt bekannte Essig-
oder Taufliege (Drosophila melanogaster) wurde eine Schidigungsschwelle gefunden,
die etwa zehnmal hoher als der MAK-Wert von 0,1 vpm liegt. Auch Kopfsalat, eine
wegen seines schnellen Wachstums und der groffen Blattoberfliche empfindliche Pflanze,
zeigt bei einer dreitigigen, ununterbrochenen Einwirkung von 1 bis 2 vpm, das heifit
dem zehn- bis zwanzigfachen MAK-Wert, noch keine Schidigungen.

Was geschieht mit dem Phosphorwasserstoff, der wahrend oder
nach der Begasung entweicht?

Phosphorwasserstoff ist eine chemische Verbindung, die relativ rasch zu unschidlichen
Phosphaten oxidiert wird, die ohnehin in Lebensmitteln und Béden in groffen Mengen
vorhanden sind. Es sind keine giftigen Abbauprodukte bekannt. Phosphorwasserstoff
bedeutet also bei sachgerechter Anwendung fiir die Umwelt keine Gefidhrdung.

Kann man das mit Phosphorwasserstoff begaste Getreide noch essen?

Es ist schon als Vorteil der Begasungsmittel angefiihrt worden, dafs sie von aufien in das
Lagergut eindringen, es aber ebenso leicht wieder verlassen. Phosphorwasserstoff beein-
trichtigt Getreide weder geruchlich noch geschmacklich. Auch die Backeigenschaften
und die Keimfihigkeit bleiben nach einer Begasung unverdndert erhalten. Da Phosphor-
wasserstoff sich im Getreidekorn praktisch nicht 16st, verbleiben nur sehr geringe Riick-
stinde in den Kérnern. Selbst bei wiederholter Begasung desselben Getreides bereitet es
keinerlei Schwierigkeiten, die gesetzlich festgelegte zuldssige Hochstmenge von 0,1 mg
PH,/kg einzuhalten. Bei der Verarbeitung des Getreides wird der Riickstand noch weiter
abgebaut, so daf§ fiir Getreideerzeugnisse, wie beispielsweise Mehl, der zuldssige Hochst-
wert nochmals auf ein Zehntel, das heifSt 0,01 mg/kg, vermindert festgelegt werden
konnte (Abb. 8).

Weitere Informationen {iber dieses Thema sind bei der Biologischen Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft,
Institut fiir Vorratsschutz, Kénigin-Luise-Strafle 19, 1000 Berlin 33, Telefon (030) 83 04-1, erhiltlich.
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Anzabhl
Kornkafer:

e ®

Abb.2  Soweit soll man es auf keinen Fall kommen lassen:
von Motten befallenes und versponnenes Getreide

Abb.1 Der Kornkifer neigt wihrend der warmen Sommermonate
in den Getreideldgern zu explosionsartiger Vermehrung



Abb.3 Lingsgeschnittenes Weizenkorn:
so lebt die Kornkiferlarve unsichtbar im Korn

ALP + SH,0 — PHit + Al (0H)

MgsP, + 6H,0 —> 2PHst + SMg
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(OH),

Abb.4  Chemische Formel zur Umsetzung von Aluminium- und
Magnesiumphosphid zu Phosphorwasserstoff

Abb.5  Vor jeder Begasung werden Risse und Fugen im Mauerwerk
mit Spezialpapier abgeklebt
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Abb.6 Messung der Gaskonzentration mit transportablem Gasspurgerit (a)
und Anzeige am Prifréhrchen (b)

Maximale Arbeitsplatz-Konzentrationen (MAK-Werte)
fiir Phosphorwasserstoff

Bundesrepublik Deutschland, Frankreich,
England, Italien, Osterreich, Schweiz,
Spanien, Benelux-Lander ...... N T cievv. 0,1 vpm

(vpm entspricht ppm Vol.)

Abb.7 Ubersicht iiber die MAK-Werte (Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen)

in einigen Landern

Auszug aus ,,Pflanzenschutzmittel-Hochstmengenverordnung (PHmV)

vom 24.6.1982¢
Stoff Hochstmenge in oder auf
in Milligramm PH;  folgenden
pro Kilogramm Lebensmitteln
Lebensmittel
Phosphor- insgesamt 0,1 Getreide
wasserstoff berechnet
als Phosphor-
Phosphide wasserstoff 0,01 Getreideerzeug-
nisse, Gewlirze,
Rohkaffee, Tee,
teedhnliche
Erzeugnisse,
Olsaat

Abb.8 Ubersicht iiber die zuldssigen Hochstmengen an Phosphorwasserstoff
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