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環境に広がるイソシアネートの有害性
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要約

ポリウレタンのモノマーであるイソシアネー トを吸人または皮膚接触すると、ごく希薄でも感作され、

強い影響を受ける。単分子でもプレポリマーでも粉塵でも有毒であるc最近は多種類のイソシアネートが

非常に多くの用途に使用され、その汚染は工場だけでなく居住地域にも広がり、家や道路面の建設や家具

などにも多用されている。欧米では40年以 L前から人の健康に対する影響が多くの研究によって調べられ

てきた。特別な分析技術が環境および生体中でのイソシアネートの挙動を調べる研究に活用された。それ

らの多様な形態のイソシアネー トは、蒸気およびエアロゾルとしてスプレイ作業のみならず、ポリウレタ

ン使用に際して速度や荷重および接触形状や雰囲気と温度などの条件に依存する解重合でも発生する。イ

ソシアネートを全ての種類と全ての形態にわたって捕捉し、イソシアネー ト基 (一 NCO)と してごく希薄

な数百pptま で検出する分析法が目的に合わせて選択できるように各種市販されている。環境イソシアネー

lヽ の分析調査を積極的に利用することで、今後も広がっていく可能性の高い新たな環境による健康被害に

対する J夕防対策が講じられなければならない。

(キ ーヮー ド》イソシアネー ト、吸入毒性、過敏性、分析、 一般環境

Abstract
Inhalation or skin contact to isocyanates, polyurethane monome! can sensitize and strongly affect humans

even if the concentration is very low. Monome! prepolymer, and their suspended particles are toxic. Recently,

many kinds of isocyanates species have been utilized in numerous ways, such as for building houses or road sur-

lhces, furniture and so on, resulting in the contamination caused by them to spread beyond the manufacturing fac-
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tories into residential areas. In Western countries, the effects of isocyanates on human health have been investi-

gated by numerous researchers in the last four decades' Specific analytical technology has been appiied to those

researches on the behavior of isocyanates in the environment and their effects on the human body' Various types

of isoc-vanates, as vapors ancl/or aerosols, are released not only at the work of coating, but by depolymerization of

using polyr.rrethane relating the moving conditions' Several types of instruments, for individual purposes' are

commercially developed to collect all types of isocyanates simultaneously, and those instruments are able to ana-

lyze amounts as diiute as a few hundred ppt of total isocyanate group (-NCO) ' Analytical investigations of isocya-

nates in the environment would prevent pollution-related illness caused by their spreading usage'

(Key words)\ isocyanates, inhalation toxicity, sensitivity, chemical analysis, community environment

I.概況
従来はなかった諸種のウレタン製品が工業化さ

れ始めるのとほぼ同時の1960年代後半から、諸外

国では労働衛生管理上の重大問題として、ウレタ

ン単分子のイソシアネー ト CsOCyanate)の健康

影響について膨大な研究が行われてきた
l～ 1'。 イ

ソシアネートは極めて微量でも感作性が顕著であ

り、発症率が高く、急性あるいは慢性曝露で死に

至ることもある
lヽ 4)。
作業環境管理濃度などの規

制敷居値 (Theshold Lim■ v」ues:TLV)は 0.005ppm

と特段に厳しく設定されてきた
1～ 5)0イ ソシア

ネートエ業は、大気中窒素利用の化学工業につれ

て発達し、その著しい活性が使いやすい多様なポ

リウレタン系樹脂を創出するのに適 している。

1980年代後半から次第に、そのイソシアネートが

工場内ばかりでなく身近な環境でさまざまな用途

の製品として使われるようになった。わが国では

イソシアネートの応用研究が盛んであるのに、健

康影響に関する研究はごく限られていて、その総

合論文は1980年代の初めで汚染がほぼ工場内に限

られた時代に記されたもの
67)の
後には見当たら

ない。

それから今までの間に、諸外国においては多彩

な研究手段と分厚い研究者層によって研究が著し

く進み、健康影響メカニズムの詳細も明らかに

なった
1～ 4)。 _方、用途とイソシアネートの汚染

源が市民生活の隅々まで著しく拡大して、乳児を

含む消費者・傍観者など一般市民が曝露の蓄積を

受けることが認識され、国策として対策の強化が

急がれるようになった
89)。 わが国でもイソシア

ネート空気汚染は環境のいたるところに広がって

いるにも関わらず、一般への情報提供・啓発は疎

かであり、環境化学物質としての認識は諸外国と

大差がある
1。 11)。

Ⅱ.ィ ソシアネー トの系列化合物とその物

理的・化学的性質そして用途

イソシアネート基 (一 N=C=0)を 持つ系列物

質イソシアネートは多様な種類があり (表 1)、

それらを利用した製品は極めて多彩である。単分

子であっても、多分子 (ポ リイソシアネート)や

プレポリマーになっても、いずれも同様に化学反

応活性が著しい。その構造を、イソシアネートの

1種であるトルエンジイソシアネート (TDI、 別

称トリレンジイソシアネート)の例で図1に示し

た。

イソシアネー トが、アルコール基などの生化学

的に活性な水酸基などを介して重合 して、高分子

を形作ったものはポ 1リ ウレタンである。建築・土

木材料として現場で重合させるcイ ソシアネー ト

基の部分にブロック部分を付加 して重合を抑制 し

てお き、使用時に解ブロック剤や加温などでブ

ロック部分を取 り除いてイソシアネー ト基に戻

し、ポリウレタンに重合仕上げるものもある。水

性ポリウレタン塗料などもその類である (図 2).

ポリウレタンには、a.軟 らかい発泡材のマットレ

スや梱包材など、b.硬い発泡材の自動車バンパー

や断熱材など、c.ゴムとしてのタイヤやチユー

ブなど、d.液体 (有機溶剤や水と混合)と して塗

料や接着剤など、e.繊維や繊維表面処理剤 (弾

性、防水性、保温性、起毛性など)、 f.コ ンクリー

トゃアスファル トの改質混合物 (即乾・耐水
。防
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表 1 イツシアネー トの主な種類

工業的に主な種類

1.2、 蒸気密度 :6.0、 蒸気圧 :0.01mmHg・ 20℃ 、

約20℃ 、沸点 :251度、分子量 :174.2

トリレンジイソシアネー ト、

イソシアネー トメチルベンゼン

比重

融点

別称

TDIトルエンジイソシアネー ト

卜lDI 蒸気圧 :0.8Hg・ 160℃ 、融点 :約 36℃

沸点 :190℃ 、分子量 :250.3
メチレンビスフェニルジイソシアネー ト

分子量 :168HDIヘキサメチレンジイソシアネー ト

NDI 分子量 :210.7ナフタレンジイソシアネー ト

XDI 分子量 :188.23キシレンジイソシアネー ト

HMDI 分子量 :319.44

別称 :イ ソシアナ トメチル トリメチルシクロヘキシ

ルイソシアネー ト、ジメチルビフェニルジイ

ルジイソシアネー ト

ジシクロヘキシルメタンジイソシアネー ト

AOI 1.13、 蒸気圧 :470Pa/25℃ 、融点 :-25℃ 、

80℃ 、分子量 :141.12

重

点

比

沸

アクリロイルォキシエチルイソシアネー ト

1.09、 蒸気圧27Pa・ 25℃ 、融点 :-45℃ 、

211℃ 、分子量 :155.15
比重

1弗′点

N101メタクリロイルォキシエチルイソシアネー ト

BEI 融点 :20℃ 以下ビスアクリロイルオキシメチルエチルイソシ

アネー ト

フ の例 力日数 不 すソ にソ
るアン ト な 重り 開

ノヽ
始｀

ソロ ク や な でレ
゛
イト ブfl年 斉1ア｀

ツ口 さク たれ ン ネイ

lV101‐BP ピラゾールで MOIの イソシアネートをブロックした

もの
ジメチルピラゾリルカルボニルアミノエチル

メタクリレー ト

1ヽ01-B14 メチルエチルケトンオキシムで MOIを プロックした

もの

融点 :20℃ 以下、比重 :1.09、 分子量 :240

メタクリル酸メチルプロピリデンアミノカル

ボキシアミノエチル

註 :それぞれに、イソシア不―卜基の結合場所で異性体がある。
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°
ン付加体)

図1 イツシアネート基を持つたままの分子の成長
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――――→ OCN― R― NCO + H +

図2 反応がプロックされたイツシアネート
とブロック解除・重合反応

軟化)な ど、多様な性質のものがある。用途に分

けて表 2と 図 3に示した
]2'。

Ⅲ.症状およびこれまでの対応
イソシアネートが体内に入る経路によって毒性

は大幅に違い、経口摂取では消化器内でアミンや

尿素に変化して容易に排出され易いのであまり害

はない。しかし吸入した場合には、1市胞から血液

中に入り、血漿の成分 (血清アルブミンやヘモグ

ロビン)と イソシアネー トの抱合体になり (図

4)、 全身の臓器に行き渡る。体内での寿命は人

により異な り、半減期は約 1日 か ら21日 に及

ぶl113。 イソシアネー ト抱合体が多く蓄積するの

は、上鼻部の臭覚器、気管支、肺など呼吸器と、

次いで腎臓、心臓である。皮膚からも進入し、1呼

吸器からと同様に血漿イソシアネート抱合体とし

て全身を循環 し、喘息を引 き起こす場合 もあ

る
311。 1。
粘膜や皮膚 と容易に反応 して刺激 し、

日や皮膚の症状も起こす
.10。
著しく感作性で、

極めて低濃度でも感作し、発症率が高い。日本の

ウレタンエ場作業者を調べて、0.02ppmに 10分程

度、或いは0.005ppmに 労働時間の15%程度の曝

露でも感作することを確かめた研究がある
中
札

一度感作されると、その100分の 1程度でも症状

を再発すると言われ、また、感作以前にも発症す

ることがあるともいう“
rt種 々な国内の規制値・

参考値
181を ホルムアルデヒドおよびトルエンと比
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図3 各用途の公開特許件数に占めるイツシ
アネートおよびポリウレタン利用特許

の割合
(12)

(全特許件数63,873、 平成 5年 1月 から平成12年

3月 まで)

表2 イツシアネートを利用した主な製品

イソシアネー ト含有材料使用分野

断熱材、接着剤、塗料、鉄骨・手摺り錆止塗料、改質アスファルト、改

セメント、モルタル、窓枠・浴槽・水周りのシール、配管接続材、屋根
・外壁・水周りの防水工事、

パーチクルボー ド)、 ブロツク塀目地、舗装表面積層接着剤

質漆喰、変性コンクリー ト、

室内床材、集成材 (合板、

建築材料

絨毯裏ゴム、スポンジ クッション等発泡材、集成木材接着剤、表面塗料など家  具

家  電 洗濯乾燥機・貯湯式湯沸かし器などの断熱材、各電気器具の基盤、 トランス

被覆、塗料、シーラントなど

等の絶縁材料、コード

タイヤ、バンパー、ワイパー、内装材、シーリング剤、 トップコー ト、プライマー、補修用塗料自 動 車

衣  料 繊維 ( 弾力繊維 ) 保温繊維 繊維加 (起毛 形状保持 防水など)ンヾ ■:剤ノ スツア クス

文   具 Fll刷羽料、紙の表面加」1、 製本背綴 じ、接着剤など

利́本オ料・ 手 帯 医療機器ンソ
スコ _ ホ 等ブチ袋 弾 包力ツマ レ スコ ズン トクタ レトフ ト凶医療材料

熱硬化性成型材料、シーリング剤、ゴム一般材料

0
‖ ノ́ ~ヽ

00N―R―N― C‐くBlock )
|  ｀― ― /

H

/´ ｀ヽ
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図4 吸入や皮膚からの摂取による血中抱合体

表3 イツシアネー トによる症状 (高濃度 急性、長期慢性、感作後
の再発、死に至る経過 )

表 4 わが国の各種の化学物質安全管理濃度などで比較する毒性の強
さ

'カ リフォルニア、
‐
瞬間許容濃度、

~|| 本環境化学会指針案、A基準 :緊急時発生直後に対応措置

NH一 CO一生体高分子

CHi3

NH2N=C=0

NH― CO一生体高分子

CH3CHi3

C

N=C

N 0

0

アミンとの抱合体 (蛋自質、多)閣ロィソシアネートとの抱合体 (蛋白質、多)閣いィソシアネート単体

皮膚、粘膜 :

接触皮膚炎 (刺激、アレルギー)、 発赤、かゆ
み、薫麻疹、四肢浮腫み、血管神経性浮腫、

繰 り返し被曝すると皮膚の暗色化と硬化を見
ることがある(,

目

流涙、眼痛など、視力低下、結膜炎 (ア レ
ルギ―性 )、 角膜の障害、繰 り返すと失明することもあ

るЭ

呼吸器 :

刺激と炎症気道感作による喘息 (最も頻繁)、 過敏性
肺臓炎、咳、喘鳴、息切れ、胸の圧迫感、胸痛

、

不眠 (気道閉塞症状)、 初回の急激な曝露で喘息状
態 (感作)、 2～ 3ケ 月ないし数年で過敏性獲得、

喘息発作 :即時性 (数分後)お よび遅延性 (40%に数時間後)、
喘息 (気道閉塞性)発症率 :5%～ 30%、

過敏性獲得後 :基準以下のどれほど少な
ぃ曝露でも生命危険性の喘息発作、

過敏性肺臓炎の初期症状 :風邪のような、息切れ、
から咳、発熱、寒気、発汗、吐気、

過敏性 ?問 質性肺炎 :肺実質 (細

びまん性繊維症 (長期または繰返

気管支と肺胞)の変

し曝露):不可逆的 |
質、

こ肺機能と呼吸能力が悪化

の他そ
ι民「女Π力抑欝 中集失調運動身倦怠感全肩 り食欲不振、V 心、亜 ´ 口匝|!上め ま頭重頭痛

の 激性被刺肢 痙攣、白

`リ

断続fil=_

言己憶障識喪意 失―■多 感、錯乱I蒙 1施′惑、高揚感、変人格の 化
多好酸球増難、 内口 炎呼吸困状 、の 激 症木||咽喉鼻動変血圧の 絞 IF巳感、1匈胸・I南脈、頻

発ガン性 :

人に対して発がん性があると見なす
べき物質 (2Bク ラス)

作業環境

許容濃度

緊急時

A基準
*潔

緊急時

C基準 *料
室内環境

指針値
大気曝露限界

l tvt:t ) 4 'l't 7 +- l'
0.005pplll

(0.020ppm**)
0.008mg,'m:' 0.000,1mg/mrr な し

0.00007mgrm3-
(0.00001ppm)

*)VAT /t,f L 1..

0.100pprn

(0.200ppm淋 )
0.030nlg/1n3 0.0010mg,/m3 0'080mg,rm3 な し

トルエン 200.000 pprn 20.000mg/m3 0.8000mg,/m:r 0.260mg/m3 優先取組物質

C基準 :緊急時発生から移行期間の管理基準
|"、 ppm:分子の数で百万分の 1の濃度

した後、復旧までの管理基準、

|

//｀ヽ、/

｀`
γ
/

|
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較して表 4に示した。

厚生労働省が TDIを扱う職場の特別健康診断

で把握すべきとしている症状は、頭重、頭痛、目

の痛み、鼻の痛み、咽頭痛、咽頭部違和感、咳、

痰、胸部圧迫感、胸痛、息切れ、呼吸困難、全身

倦怠感、日・鼻または咽頭の粘膜の炎症、体重減

少、アレルギー性喘息などである。検査項目は、

皮膚炎などの皮膚所見の有無とスパイロメトリー

による肺機能検査で、医師が必要と認めたときの

2次検査としては、胸部理学的検査と胸部 X線

直接撮影、その他の肺機能検査、またはTDIに

特異な免疫学的検査とある。作業経歴調査と作業

条件の簡単な調査も実施するようになっている

が、作業環境の分析調査は必要 とされていな

い19'。 厚労省の職場の安全サイトの TDlに は、全

身毒性として、環境健康基準 (EHC:Environmen―

tal Health Criterion)や 化学物質評価研究機構ハ

ザードデータ集記載の中枢神経系症状を転記して

ある
20'。

感作の有無は、人血清アルブミンとイソシア

ネート抱合体による皮膚テスト
21、 メタコリンに

対する気道反応検査
Ю)、
総 IgE検査など種々な方

法の有効性が報告されているが、一方、特異的

IgE、 特異的 IgGに は一定した検査結果が得られ

ないとの報告も多ぃ
1622-27)。 イソシアネー トそれ

自身が抗原にならず、体内の何らかの蛋白質との

ハプテンが抗原になるという抗原化学構造の不確

かさのためであろう。イソシアネートには種類が

多いが、一種類のイソシアネー トに感作される

と、他種のイソシアネートにも、誘導体のアミン

にも交差反応する。アミンは、イソシアネー トの

体内代謝および環境中化学反応で誘導される
410)0

TDIア ミンも有毒である。

イソシアネートによる症状と、曝露の繰り返し

によって生ずる症状推移は表 3に示す通 りであ

る。初期症状は、イソシアネー トの曝露濃度に

よっても、発生源で混合されていた他の化合物

や、次項の発生機構と共に述べるような空気中で

の存在の形によっても異なるであろう。国内
28)ぉ

よび米国で塗装現場などでの死亡例もある
29-31)。

マウス、ラット、兎、などの動物実験で皮膚お

よび呼吸器感作性と、モルモットで特異抗体産生

が0.02ppm程 度の濃度以上で確認された。米国立

労働安全衛生研究所 NIOSH(National lnstitute of

occupatiOnal safety and Health)で は職業性発癌

物質と考え、可能な限り接触を引き下げるよう奨

めている
2。
国際癌研究機関 (lARC:Interna―

tiOnal Agency br Research on Cancer)も 人に発ガ

ン性の可能性ある物質と認定している
3■ 1“IQサ ル

モネラ菌でのエイムス試験で変異性が認められ、

TDIに対して赤毛猿ではアレルギーとは異なる過

敏性があったという
37)。

水性微生物、藻類、無脊

椎生物、魚類、小麦などでは強い毒性は無かった

が、イソシアネートと水との反応で誘導されたア

ミンによると思われる毒性は認められた
¨
。しか

し、水との反応がプロックされているイソシア

ネート誘導体のジメテルピラゾルカルボニルアミ

ノエチルメタクリレート (Karenz MOI― BPTM)で

はヒメダカに対する LC50は 3 ppmであり、魚ヘ

の毒性は強かった。ブロックされていないイソシ

アネートは水と容易に反応してアミンに代わるた

め水中での影響は少ないのとは異るこ

Ⅳ .イ ソシアネー ト系列製品か らの空気汚

染メカニズム

イソシアネー ト製品 (表 2、 図 3)の中には、

市民生活の場で活性なイソシアネートのモノマー

やプレポリマーのまま使用され、現場で重合反応

させるものもある。塗料、接着剤、変性コンク

リー ト (水浸透防止 )、 変性アスファルト (工程

簡易化、軟化防 lLな ど)、 プライマー、変性漆喰、

道路舗装材料 (表面層接着剤 )、 シール材などで

ある。 しばしば日本の製品安全データシー ト

(MiSDS:Material Saた ty Data Sheet)に は 「イソシ

アネートとしては分子量が大きく液体なので空気

を汚しません」との記載がある。しかし、化学の

実験技術として、揮発しにくい化合物でも揮発し

やすい化合物と混合すると揮発しやすくなること

がよく知られていることを思えば、偽りの記述と

考えざるを得ない。また、蒸気圧に依存した揮発

でなくて、スプレイや攪拌に伴う大気中への飛

散、および浮遊粉塵に吸着しての飛散でミストや
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ェアロゾルの形で空気汚染することも考慮しなけ

ればならなぃ
39)。

ィソシアネー トが重合して固体のポリウレタン

になっていれば、空気を汚す心配が無いと言うの

も早計である。ポリウレタン廃棄物は金属など

種々の触媒を用い、100℃ ～200℃ 程度の加温に

ょってィソシアネートに解重合してケミカルリサ

イクルする。このように、ウレタンをやや加温す

ることでイソシアネー トのガスを発生する
.0)。
更

にまた、温度が上昇しなくても、切断・粉砕など

新しい表面や摩擦が生じる機械的作業では、静電

気やマイクロプラズマが必ず発生するので、それ

によってもポリウレタンが分解してィソシアネー

ト等を発生させる
1・

。その作業ではまた、粉塵の

発生もあるので、ポリウレタンの粉塵とそれに吸

着したイソシアネートとして空気を汚す。粉塵の

ポリウレタンも有害であるが、粉塵は大気中で紫

外線および他の人気汚染物質との作用で、イソシ

アネートに解重合しながら拡散し続けることも考

えられないことではない。機械的作業では、運動

条件に敏感に依存して放出物の量と質が変わるの

で、発生を抑制するためには設計を検討しなくて

はならない。新鋭プラスチツクごみ圧縮施設とい

う名目で、大規模で過酷な摩擦を伴うプラスチツ

ク等混合ゴミ中間処理施設 (杉並中継所・新宿中

継所)があったが、その周辺大気からは炭化水素

やアルデヒドなど極めて多種類の系統的揮発性有

機物群と共に、イソシアネートが検出された例も

ある
42ヽ ■)。
そこでのアンケート調査などで、ポリ

ウレタン繊維の着衣で皮膚の発赤や気分の悪さの

訴えがあったが
43)、

活動中の衣服の摩擦でイソシ

アネートなどが発生していた可能性がある。

多様な市販のポリウレタン製品が、必ずしも適

切な条件で重合・高分子化が完成して揮発物を含

まない固体になっているかどうかも疑わしい。そ

の極端な 1例 として、輸入した電気ストーブ塗料

からのガスで健康被害が生じ、原因は出荷前の塗

装で十分な熱処理を行われず、重合不完全だった

という報道があった
45)。

一般環境で工事するときの材料は、イソシア

ネートなどの樹脂原料を多量の トルエンゃキシレ

Jpn.J.Clin.Ecol.(Vol.21 No.12012)

ンなどの有機溶媒に溶解したものである。工場で

の比較的純粋なイソシアネートに感作された場合

に比べてどのようになるのかという医学的研究も

必要であろう。

発症例として、 1)漆器工場で装置付着物をガ

スバーナで取ろうとして気化したィソシアネート

の中毒が生じた、 2)ア スファルト舗装を改造中

に舗装材料中から気化したイソシアネートで作業

員全員が咳こみ、内 2人は治療が長引いた、 3)

熱圧縮ウレタンシートを扱っていた作業員が肺臓

炎になった、 4)ト ンネルエ事で上砂にウレタン

を注入していて中毒となった、など塗装以外の例

も多いが、原因を酸欠等と誤られていることも多

いと推測されている…
48,。

V.分 析検出による立証
米国環境省 (EPA Envl,。 nmen」 PrOtedOn Agen―

cy)の TDIア クションプランでも、前項のよう

な身近なイソシアネート製品の利用から居住環境

汚染と健康被害が発生している可能性を例を挙げ

て詳細に指摘している
8'が
、分析技術の普及に

よって調査されているからであろう。

ィソシアネー トの分析法は種々あり、それぞれ

の検出限界などは下記の通 りとされている。 (1)

試験管中での比色法 (測 定下限0.002ppm、 マー

カリ法)、 (2)紙テープ法 (レ イリー法、検出範

囲0.08ppm～ 0.001ppm、 個人装着型有 り)、 (3)

ガスクロマ トグラフイー質量分析法、(4)高速液

体 クロマ トグ ラフ法 (検 出限界0.0001ppm、

N10SH)推奨、(5)薄層クロマ トグラフ法 (検

出限界0.0003ppm)、 (6)検 出管法 (検 出限界

0.02ppm)な どである・
)。

ィソシアネートは半揮発性に属し、反応消失し

ゃすく、また重く吸引しにくいため、ガスクロマ

トグラフイーを用いる場合に普通の手順では検出

困難であり、空気試料採取にはハイボリュームサ

ンプラーとキヤニスターを用い、測定は適切なカ

ラムを選んで半揮発性物質条件で実施する必要が

ある。TDIの検出位置リテンションタイム (RT)

はニコチンとビフェニルの間である。

高速液体クロマ トグラフ法が濃度測定には最も
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適 しているc健康影響に正確に対応するために

は、気体のイソシアネー トと共に、相当な割合で

実在するエアロゾルや粒子状または粒子表面に付

着したイソシアネー トを1司 時に捕集する必要があ

る。イソシアネー トは捕集された他の化合物と反

応して消失しやすいので、捕集用のフィルターに

も、気洗堤溶液にも、1-(2-メ トキシフェニル )

ピベラジン等適切な化合物を適用 して、安定化 し

た物質として捕集しなければならない
3°
'。

イツシアネー トは一時的な高濃度によっても健

康影響が著 しい物質である
いヽ17。 _般 に環境中揮

発性有機化合物の濃度は変動が著 しく、 日時に

よって10倍 どころか数 百倍 も変動するか ら
1卸
、

長時間の平均濃度やある時点のみの濃度を厳密な

数字で把握 しても実用的な意味はない。空気汚染

を多くの場所で、何度も繰 り返 し測定して実態を

知ることがまず肝要である。そのためには、低費

用で、高度な研修も不要な簡易分析法の普及を測

る必要もあろう。欧米では、職場環境用にも一般

環境用にも、それぞれ数種の取扱い簡単な測定器

が市販されている
4).最
近はわが国でも、マーカ

リ法を利用した塗装現地調査の報告もあって期待

できる
ういl。
英国では個人装着型のペーパータイ

プのイソシアネー トモニターが1970年代から普及

している。米国においても携帯型ゃバッジ型の簡

易分析器が市販されている
41。
日本でもこういう

簡易測定器で環境汚染を実際に調べて、市民の身

を守る必要があろう。

ガスクロマ トグラフイー質量分析器では大気中

からの検出は困難といわれているが、1997年 に、

前項で述べた杉並中継所付近の住宅地でトルエン

ジイソシアネート (図 5)が、また新宿中継所排

気口でイソシアナトビス (メ チルエテル)ベ ンゼ

ンが検出された。翌年の調査でも杉並中継所の環

境で1,3■DIと 2,4■DIが、また排気日からイソシ

アナトビス (メ チルエチル)ベ ンゼンが検出され

た。この時の分析では検出限界が0.0005ppmと の

ことであるから、クロマ トグラフのビーク強度か

ら推定して、カリフォルニア環境曝露限界濃度

o.oooolppmを 相当超えた汚染があったことは間
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図5 住宅地の大気中からイツシアネートが検出されたガスクロマトグラフ
ー質量分析器のクロマトグラフ例

(杉並中継所環境南側200m、 1997年 1月 30日 測定

東京都環境局・杉並区委託、島津テクノリサーチの測定結果より)
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違いないと思われた
434●
。イソシアナ トビス (メ

チルエテル)ベ ンゼンは、通常用途材料ではない。

それらは、ウレタンを含むごみの減容積み替えの

機械的作業で生じたものと推定される。一方、類

似した町田市のプラスチツクごみ施設周辺につい

て、高速クロマ トグラフ分析ではあるが、TDI:

0.0036ppmを 検出下限として、検出限界以下で

あったから環境として安全であると解釈させるよ

うな不適切な報告書もある
52'。

確認すべき一般環

境濃度の目標を把握していなかったためであろう

か。杉並中継所周辺では、第 3章で述べたイソシ

アネートによる複数症状と全く同様な症状を訴え

る住民が少なくなかった
4213)。

化学物質初期リスク評価書の TDl調 査報告で

は、「第 8章 人への影響」で詳細に健康影響が述

べられている。しかし、「第 9章 リスク」におい

ては大気中で検出された例が無いと、PRTR(Poト

lutant Release and■ ansfer Register)デ ータに基

づいた大気中濃度推定のみで、環境からの健康影

響は考慮の必要なしと結論している
10)。

住宅地の

工事においても多様に使用されている実態や、廃

棄物処理に際する大気汚染を考慮していない。

米国 EPAが実情を把握して行動を起こしている

のとは大きな相違である
8)。 この状況を見ると、

国内でのイソシアネー ト環境汚染対策は、種々な

場面に適した分析方法の普及による調査活動がま

ず急務と思われる。

体内のイソシアネート代謝過程の分析も実施例

がある。故・坂井公氏は、 トルエンジイソシア

ネート代謝で生じた尿中のトルエンジアミンを分

析する簡易で正確な方法を開発し、32名の作業従

事者を調査して、生物学的モニタリングが可能で

あることを確かめている
03)。 わが国でも作業中に

死亡した人体から多量なイソシアネー ト検出で、

死亡原因が酸欠によるものなどではないことを確

認した例もある
28)。

皮膚からの吸収を調べる分析

試料採取方法も提案・実施されている
50。
吸入し

た放射性イソシアネートの体内挙動を調べた研究

や、ボランテイアによって排泄過程を調べた研究

も、化学物質初期リスク評価書で紹介されてい

る
10'。

Jpn J.Chn.Ecol.(Mo121 No.12012)

Ⅵ .海外と日本の研究および規制動向の比較
2012年 11月 1～ 2日 に米国衛生研究所 (NIH:

National lnstituteS Of Health)で 「環境におけるイ

ツシアネートと健康」に関して多様な研究分野に

わたる国際会議が開かれる
55｀

。消費者の曝露につ

いての分科会もある。研究体制が整っていた諸外

国では、イソシアネートの使用が急速に増え、ま

た市民生活環境に侵入した実態を踏まえて、急

遠、新たな対策を告示している。国際会議開催は

その一環であろう。

2011年 4月 に発表された EPAの TDIと その関

連物質についてのアクションプランでは、用途が

著しく広がり、作業現場の問題にとどまらずに、

市民の生活の場で環境汚染を引き起こしている様

子が具体的に述べられ、その有害性・危険性を用

知させ注意を呼び起こそうとしている
8‐ 1。 その具

体的指摘は、まさに日本において隋所で体験され

る現状と変わらない。イソシアネート空気汚染の

原因として、あまりにも多種類で実態をつかみき

れないイソシアネート製品の、インターネット販

売や日曜人工での使用、危険性を知らない個人営

業者の作業、作業付近の住民と地域社会、廃棄物

処理での発生、重合不完全で揮発性イソシアネー

トを残留させたウレタン製品、ウレタン系接着剤

を用いた集成材、ウレタン塗装した家具、発泡ウ

レタン製品、繊維加工製品、人造皮草、吸湿防止

コンクリー トなどを列挙している・ 'Dカ リフォル

ニアの環境健康危険性評価局 (OEHHA:0“ce of

EnvirOnmental Health Hazard Assessment)で も、

イソシアネートは分子量が大きく従って重い物質

なので、下方に高濃度に溜まり易く、身長が低い

うえに床上で座ったり転がったりする乳児や小児

には特に影響が大きいと細かな描写をし、健康弱

者への配慮に言及している
S'c米
国産業衛生協会

(ACGIH:Alnerican cOnference of Governlnental ln―

dustrial Hygienists)で は、労働作業環境でも現行

の TLVを 0.005ppmか ら0.001ppmに 引き下げる計

画を打ち出した。

カナダは2010年 5月 にTDIが発がん性で呼吸

器に影響する物質であるとして毒物リストに載せ

た。カナダ環境省 (Environment Canada)は 発泡



ウレタンなどについて公害予防計画 (2P計画 )

を告示した。その中では特にTDI等の発泡材 (毒

性が少ない発泡スチレン以外)を家具に使用しな

い研究も提案されている
9)。

日本には環境基準はないが、諸外国には表 5と

表 6の ような基準値がある。 トルエンジイソシア

ネートの地域環境における曝露限界濃度は米国カ

リフォルニア州で0.00007mg/m3(0.00001ppm)、

米国連邦 (RFC:Request br CommentS:)で 0.00020

mg/m3(0.000029ppm)で ある (表 5)。 英国、オー

ストラリア、フィンランド、およびアイルランド

では、個々のイソシアネート化合物ではなく、全

てのイソシアネート化合物につき、単分子でもプ

レポリマーでも全部含めてイソシアネー ト基

(NCO基 )の濃度として規制している (表 6)4)。

わが国でも産業衛生学会での作業環境基準勧告

では諸外国とほぼ同じ基準値が勧告されている

が、実際の健康影響につVゞての研究論文は極く限

られたグループで実施されただけで、世界に比べ

れば殆ど皆無に近い。しかしその応用に関して

は、日本特許申請の種類と数から見ても諸外国に

劣らぬ広がりである (図 3)。 近年特に路面舗装

臨床環境医学 (第 21巻 第 1号 )

註 1 lmg/1n3MDI=0.34mg/m3NCO

l lmg/m3TDI=0.48mg/m3NCO

現場で広範にイソシアネートが使用されているな

どに危惧を抱かないではいられない。事実、化学

物質過敏症患者の間では、イソシアネートを含む

建築・土木工事に関連して著しく健康を害したと

言う話を聞く。しかし殆どの市民はイソシアネー

トなど聞いたことがない名前であり、それと同時

に多量に使い、毒性は低いが臭いが強い有機溶

媒、あるいはアルデヒドが原因だと思いこんでい

る被害者が多いc規制されている溶媒を使わない

水性塗料に、反応性をブロックしたイソシアネー

トを使うことも少なくないので、却って危ない。

また、外国の文献ではイソシアネートを使う舗装

は、運動場などの弾力舗装やせいぜい表面材料だ

けで、日本のように改質アスファルトや歩適用ウ

レタンタイル、道路表面層接着にまで全てイソシ

アネー トを使っていると言う記事に出会わない。

もしかして、日本だけが突出して舗装や建築防水

にイソシアネート含有の改質アスファルトや改質

コンクリー ト、改質漆喰、道路の透水性砂利や

ゥッドチップの表面層の接着工事にまで多用して

いるのではないだろうか ?その上、適宜な一般

環境や生体の分析法が普及していないために、労

l mg/m=NCO=3 mg/m3MDI

l mg/m3NCO=2 mg/m3TDI

91

ヽ

表5 地域環境における曝露限界濃度 (community eXpOSure‖ mitS)・

註 :四 :百万分の 1グ ラム。ppt:分子の数で十億分の 1

表6 発症濃度限界濃度 (Trigger COnCentratiOn‖ mitS)1・

全イソシアネート (一 NCO)

短期間、mg/m3 長期間、mg/m3

オース トラリア

フィンランド

アイルランド

英国

0.07

0.035

0.07

0.07

0.02

0.02

0.02

pgl rriFg,rni

TDIMDl
Ｄ
‘
Ｄ
‘

ppt

米国フェデラル (RfC)

ノースカロライナ

カリフォルニア

カナダ

0.6

0.36

0,7

1,0

６０

３６

７０

００

0.20

0.20

0.07

1.0

29

30

10

142
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働作業環境でも、市民環境でも、大気汚染で苦し

いと訴ぇがぁってィソシアネー トを疑ってさえ

も、ほとんどの場合、被害原因物質を確かめるこ

とができない。

治療には発症原因環境からの隔離と診断がまず

必要である。そのためには、労働環境とは違って

状況が推測しにくい一般環境で調査できる分析器

の普及と、迅速な診断が実施できる体制が切望さ

れる。医療と分析技術・環境技術の結びつきも強

めなくてはならない。そうして被害の実態が明ら

かになれば、危険なイソシアネートを多用しない

安全な材料環境が消費者によって選択されるだろ

つO

Ⅶ .結び、緊急の課題
特段に希薄でも吸入によって健康影響が大きい

イソシアネートが一般市民の身近な環境に用途を

拡大したため、諸外国では
'新
たな対策に取 り掛

かっている。従来諸外国ではイソシアネートの医

学的・生物学的研究は理学
。工学分野の密接な協

力の下に実施され多くのことが明らかになった。

限られた種類の化合物に定常的に曝露され耐性が

得られることもある工場内労働者の場合と、時た

まイソシアネー トに繰り返して曝露されたり、或

いは極めて多種の化合物にエアロゾルとして混合

したイソシアネートに昼夜を分かたず曝露された

りする市民環境では、健康影響は異なる可能性も

ある。そのために新たな手法での研究と対策が望

まれる。今度の国際会議にはわが国からも出席し

て、実態に対応できる知見を集めてきて欲しいも

のである.
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