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CAS No: 10025-87-3

Indeksi No: 015-009-00-5

EC No: 233-046-7

Kaava: POCIs

Synonyymit: fosforyylitrikloridi, fosforioksikloridi,
trikloorifosforioksidi, trikloorifosfiinioksidi

Molekyylipaino: 153,35 g/mol

Sulamispiste:

1,25 °C (101,3 kPa)

Kiehumispiste: 105,8 °C (101,3 kPa)
Tiheys: 1,675 g/cm?® (20 °C, 101,3 kPa)
Héyrynpaine: 3,6 kPa (20 °C), 6,0 kPa (30 °C),

15,5 kPa (50 °C)

Muuntokerroin:

1 ppm = 6,36 mg/m3 (20 °C, 101,3 kPa)
1 mg/m3 = 0,157 ppm

pH-arvo:

n. 1 (25 °C, pitoisuudessa 5 g/L)

(IFA 2019a; OECD 2004; SCOEL 2015)

Fosforyylikloridi on varitén, haihtuva, 6ljymainen neste, jolla on terava ja tunkeutuva

haju. Fosforyylikloridi hydrolysoituu nopeasti vedessa tai kosketuksissa

iimankosteuden kanssa muodostaen kloorivetya ja fosforihappoa. (IFA 2019a;

SCOEL 2015).
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Harmonisoitu luokitus ja merkinnat:

CLP-asetuksen (EY No 1272/2008) mukaiset vaaraluokka- ja kategoriakoodit:
Acute Tox 4, Skin Corr. 1A, Acute Tox. 2, STOT RE 1.
CLP:n mukaiset vaaralausekekoodit: H302, H314, H330, H372

Valmistajien ja maahantuojien ehdottamat luokitukset 16ytyvat tasta linkista.

Esiintyminen, kaytto ja rajoitukset

Fosforyylikloridia kaytetdan monien kemiallisten tuotteiden valmistuksessa (mm.
muovit ja elastomeerit, hydrauliikkanesteet, organofosfaatittipestisidit, polttoaineiden
lisdaineet ja palonestoaineet). Sita on kaytetty myos kloorausyhdisteena, katalyyttina,
puolijohteissa ja organofosfaattien valmistuksessa (ACGIH 2001; SCOEL 2015).
Kemikaalituoterekisterin (Tukes) mukaan fosforyylikloridia maahantuotiin Suomeen

noin 11 tonnia vuonna 2017.

Fosforyylikloridin maaritys ilmasta on haasteellista, koska aine hajoaa nopeasti iiman-

kosteuden vaikutuksesta.

Aineenvaihdunta

Fosforyylikloridi hajoaa ilmankosteuden vaikutuksesta nopeasti kloorivedyksi ja fosfo-
rihapoksi. Sen puoliintumisaika puhtaassa vedessa on alle 10 sekuntia. Fosforyyliklo-
ridin oletetaan hajoavan nopeasti myos limakalvoilla ja hengitysteissa olevan kosteu-
den vuoksi. Aineen imeytyminen kudoksiin tai verenkiertoon on epatodennéakaista
realistisilla altistumistasoilla. (ACGIH 2001; SCOEL 2015).

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Akuutit vaikutukset

Altistuminen korkeille fosforyylikloridipitoisuuksille voi aiheuttaa silmien punoitusta,
yskaa, hengenahdistusta, huimausta ja tulehduksen tai sydbpymavammoja
hengitysteissa. Tyypillinen 16ydds akuutissa fosforyyliklodimyrkytyksessa on ollut

vakava keuhkovaurio (Henschler 1984; Rosenthal et al. 1978).

Onnettomuuden yhteydessa fosforyylikloridille ja sen hydrolyysituotteille

tapaturmaisesti altistuneilla ja menehtyneilla tydntekijoilla todettiin vakavia ihon


http://echa.europa.eu/fi/information-on-chemicals/cl-inventory-database
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palovammoja, silmien haavaumia ja keuhkotédeemaa (Payne et al. 1993).
Onnettomuudesta selvinneella tyontekijalla havaittiin samoja oireita. Arvioitu
fosforyylikloridin ilmapitoisuus onnettomuudessa oli noin 7800 ppm (36 800 mg/m?)

ensimmaisen kahden minuutin aikana.

Fosforyylikloridin arsyttavyyskynnysta on yritetty maarittaa vapaaehtoisilla tehdyissa
tutkimuksissa (Molodkina 1971; 1974). Oireita aiheuttavaksi pitoisuudeksi raportoitiin
1 mg/m? (0,2 ppm) 1 minuutin altistumisessa, mutta tutkimukset on dokumentoitu

heikosti.

Fosforyylikloridi aiheuttaa silmien, ihon ja limakalvojen arsytysoireita tai jopa
kemikaalisia palovammoja ja syopymia (ACGIH 2001; SCOEL 2015).
Fosforyylikloridin nielemisen seurauksena on raportoitu maha-suolikanavan vakavia
kudosvaurioita (Weichard 1957).

Toistuvan altistumisen vaikutukset

Vanhassa tutkimuksessa fosforyylikloridin tuotannossa 1,5-3 ppm (10-20 mg/m?)
pitoisuuksille (jopa 11 ppm; 70 mg/m?) altistuneilla tyontekijoilla todettiin silmien ja
hengitysteiden arsytysoireita, yskaa, akuuttia hengenahdistusta ja hengitysteiden
tulehdusta sekd keuhkoemfyseemaa (Sassi 1954). Monella tydntekijalla
hengitystieoireet olivat palautumattomia. Voimakkaimmat akuutit haittavaikutukset
iimenivat 1-3 tuntia hengitystiealtistumisen jalkeen, kun taas krooniset

haittavaikutukset ilmenivat 1—7 viikon jalkeen altistumisesta.

Tutkimuksessa, jossa kartoitettiin fosforyylikloridille altistuneiden tydntekijéiden oi-
reita, altistuneista 65 % karsi hengitystieoireista, kuten raskaasta hengityksesta, rinta-
kehan puristuksesta ja hengityksen vinkumisesta, kun kontrolliryhmassa vain 5 % il-
moitti oireista (Tharr ja Singal 1980). Bronkiittia ja yskaa ilmeni 30 %:lla altistuneista

ja 14 %:lla kontrolleista. Altistumispitoisuuksista ei ollut tietoa.

Eldainkokeiden havainnot

Akuutit vaikutukset

Fosforyylikloridin hengitystiealtistumisen LC50-arvo rotilla on 11-48 ppm (71-308
mg/m?3) ja marsuilla 41-53 ppm (263-335 mg/m?®) (Molodkina 1971; 1974; Roshchin
ja Molodkina 1977). Kokeissa havaittiin vakavia hengitysteiden epiteelin vaurioita,
keuhkoddeemaa ja verenvuotoa. Lisaksi havaittiin rappeumaa keskushermostossa,

maksassa ja munuaisissa. Muita raportoituja oireita olivat heikkous, koordinaation
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heikkeneminen, hikoilu, raskas hengitys, kyynelehtiminen seka sarveiskalvon
sameutuminen. Fosforyylikloridin akuuteissa vaikutuksissa ei havaittu lajien valisia

eroja.

Matalamman altistumistason kokeessa (4h) jyrsijdilla havaittiin hapen kulutuksen
vahenemista ja keuhkojen painon nousua altistumistasolla 1 ppm (6 mg/m?)
(Molodkina 1974; Payne et al. 1993). Altistumistasolla 0,16 ppm (1 mg/m?) havaittiin

ainoastaan arsytykseen liittyvaa hengitystiheyden laskua.

Fosforyylikloridin LD50-arvo suun kautta rotille oli 380 mg/kg. Ihoaltistumisen LD50-
arvo kaneilla oli >1000 mg/kg (Mobil Co 1977).

Fosforyylikloridi on ihoa ja silmia syovyttavaa (Molodkina 1971; 1974).
Toistuvan altistumisen vaikutukset

Subkroonisen hengitystietoksisuuden kokeessa rottia ja marsuja altistettiin
fosforyylikloridille hengitysteitse altistumistasolla 0,08 ppm (0,48 mg/m?) ja 0,2 ppm
(1,3 mg/m?®) neljan kuukauden ajan (4 h/pva, 5 pval/vko) (Rochchin ja Molodkina
1977). Altistumisjakson jalkeen elaimia tarkkailtiin viela 4 kuukauden ajan. Elaimilla
havaittiin painon laskua, muutoksia hengitystiheydessa ja hapen kulutuksessa seka
hengitysteiden arsytysoireita molemmilla annostasoilla (LOAEC: 0,08 ppm (0,48
mg/m?)). Korkeampi annostaso aiheutti voimakkaampaa hengitysteiden arsytysta,
josta seurasi krooninen tulehdus nenan, keuhkoputken ja henkitorven alueella.
Hengitysteiden epiteelissa havaittiin vaurioita ja limarauhasissa hyperplasiaa. Lisaksi
havaittiin maksassa, aivoissa ja munuaisissa rappeumaa. Elaimilla havaittiin myds
enterokoliittia neljan kuukauden jalkeen altistuksesta seka muutoksia luuytimessa ja
luukudoksessa. Elainten toipuminen korkeammalla annostasolla ei ollut taydellista 4
kuukauden seurantajakson aikana, etenkin hengitysteiden vauriot paranivat hitaasti

tai olivat pysyvia. Matalammalla annostasolla eldimet toipuivat 4 kuukauden aikana.

Fosforyylikloridin hydrosyylituotteen kloorivetyhapon toksisuutta on tutkittu 90 paivan
inhalaatiokokeella rotilla ja hiirilla (annostasot 0, 15, 30 ja 75 mg/m?®) (CIIT 1984).
Korkeimmalla annostasolla havaittiin painon laskua. Kaikilla annostasoilla nahtiin
annoksesta ja altistumisajasta riippuvaisia tulehdusvaikutuksia elainten

nendonteloissa. Systeemista toksisuutta ei havaittu.

Heikoisti dokumentoiduissa tutkimuksissa raportoitiin koirasrotilla ja -marsuilla

alentunutta sperman motiliteettia neljan kuukauden altistumisessa altistumistasolla
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0,2 ppm (1,3 mg/m?) (Roshchin ja Molodkina 1977), ja naarasrotilla vahentynyt
primaarifollikkeleiden maara seka hairidita kuukautiskierrossa altistumistasoilla 0,06
ja 0,16 ppm (0,4 ja 1 mg/m?®) (Pashkova 1973). Vaikutusten arvioitiin olevan yleisen

toksisuuden toissijaisia vaikutuksia.

Fosforyylikloridin bakteerimutageenisuustestit in vitro ovat olleet negatiivisia (SCOEL
2015). Aineen karsinogeenisuutta koe-elaimissa ei ole tutkittu. Hajoamistuote kloori-
vetyhapon on raportoitu aiheuttaneen inhalaatiokokeessa rotille henkitorven ja kur-

kunpaan hyperplasiaa (Sellakumar 1985). Suun kautta annettu kloorivetyhappo ei ai-

heuttanut hiirille kasvaimia.

Fosforyylikloridin riskinarviointeja

SCOEL:n mukaan fosforyylikloridin ja sen hajoamistuotteiden kriittisia vaikutuksia
ovat hengitysteiden, ihon, silmien ja limakalvojen arsytysoireet (SCOEL 2015). Nama
vaikutukset ovat samankaltaisia ihmisilla ja koe-elaimilla, vaikka tutkimusnayttd onkin
rajallista. SCOEL:n arvio perustuu paaasiassa OECD:n vuonna 2004 julkaisemaan
arviointidokumenttiin (OECD 2004).

SCOEL on suositellut forforyylikloridille tydperaisen altistumisen raja-arvoa 0,01 ppm
(0,064 mg/m?) (8 tunnin keskiarvotettu pitoisuus) (SCOEL 2015). Raja-arvo perustuu
fosforyylikloridin subkroonisessa inhalaatiotoksisuuskokeessa rotilla annostasolla
0,48 mg/m3 (0,08 ppm) (LOAEC) havaittuihin palautuviin hengitystievaikutuksiin
(Rochchin ja Molodkina 1977). Lyhytaikaisen altistumisen raja-arvoksi (STEL)
SCOEL on esittanyt pitoisuutta 0,02 ppm (0,13 mg/m?®). SCOEL:in ehdottamat raja-

arvot vahvistettiin vuonna 2019 tydperaisen altistumisen viiteraja-arvoiksi (EU 2019).

Saksalaisen MAK-komission arvion mukaan fosforyylikloridin kriittisia vaikutuksia ovat
arsytysvaikutukset ja korrosiiviset vaikutukset silmissa ja iholla. Ehdotettu raja-arvo
perustuu samankaltaisen aineen fosforitrikloridin riskinarvioon, josta johdettu raja-

arvo fosforyylikloridille on 0,02 ppm (8 tunnin keskiarvotettu pitoisuus) (DFG 2016).

HTP-arvon perusteet

Fosforyylikloridin raja-arvoa asetettaessa keskeisia ovat aineen arsytysvaikutukset
yla- ja alahengitystiessa, silmissa ja iholla. Naita vaikutuksia on todettu seka ihmisilla

etta elainkokeissa.
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Tyoturvallisuussaadnnoksia valmisteleva neuvottelukunta esittaa, etta fosforyylikloridin
arsytysvaikutuksia ja muita terveysvaikutuksia voidaan ehkaista asettamalla aineen
HTP-arvoksi 0,01 ppm (0,064 mg/m?3) (8 tunnin vertailupitoisuus) ja 0,02 ppm (0,13
mg/m?3) (15 min vertailupitoisuus). Ehdotetut HTP-arvot vastaavat EU:n fosforyyliklori-

dille asettamia indikatiivisia raja-arvoja (EU2019).

Fosforyylikloridin 8 tunnin HTP-arvoa laskennallisesti vastaavat hajoamistuotteiden
pitoisuudet ovat 0,05 mg/m?® (kloorivety) ja 0,04 mg/m? (fosforihappo), ja 15 min HTP-

arvoa vastaavat pitoisuudet 0,09 mg/m? (kloorivety) ja 0,08 mg/m? (fosforihappo).
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Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavia fosforyylikloridin ty6ilman pitoisuuden raja-arvoja:

Asettaja Vuosi* | Vertailuaika Huomautus

8h 15 min

ppm | mg/m® [ppm | mg/m3
Suomi 1996 |- - 05 (24
Ruotsi 2005 (0,1 |0,6 02 (12
Tanska 0,1 (0,6 0,2 1,2
Iso-Britannia 0,2 (1,3 0,6 3,8
Irlanti 02 |1,2 0,6 |[3,6
Itavalta 0,2 1,0 0,8 1[40
Ranska 1987 (0,1 [0,6 - -
Saksa (AGS) 2016 |0,02|/0,13 |0,02 |0,13
Saksa (DFG) 2015 |(0,02|/0,13 0,02 |0,13
Sveitsi 0,02/0,173 |0,04 |0,26
USA (ACGIH) 1982 |0,1 |0,63 |- -
USA (NIOSH) 0,1 0,6 0,5 3,0
EU (IOELV) 2019 |(0,01|0,064 |0,02 |0,13
Ehdotus, Suomi 2019 |0,01 /0,064 (0,02 0,13

(ACGIH 2018, IFA 2019b)

* Raja-arvon asettamisvuosi (jos tiedossa).
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