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ジクロロメタン
CH2Cl2

［CAS No. 75-09-2］
尿中ジクロロメタン濃度 0.2 mg/l
試料採取時期：作業終了時

この数値は気中ジクロロメタンの許容濃度 50 ppm

（170mg/m3）（皮）1）に対応する値として設定されてい

る．ただし，液体および蒸気状のジクロロメタンは経皮

的にも吸収される可能性があるので，経皮吸収に伴う曝

露量の増加にも配慮する必要がある．なおジクロロメタ

ンは発がん物質分類上第2群Bに分類されている1）．

1．別名

塩化メチレン，二塩化メチレン

2．用途

ペイントやワニスの剥離剤，プリント基板の洗浄剤，

金属洗浄剤，発泡助剤，噴射剤，低沸点溶剤など．

3．物理化学的性質

分子量 84.9，融点－95℃，沸点 39.75℃，非引火性．

常温常圧では無色の液体，水には2％程度溶解する．

4．吸収，代謝，排泄およびその修飾要因

蒸気曝露に伴い，肺から速やかに，かつ少なくとも

100 ppmまでは蒸気濃度に対応した量が吸収される2）．

志願者を安静状態でジクロロメタン蒸気100 ppmに2時

間曝露した実験では吸収率は約30％ 3），別の実験で50

あるいは250 ppmに 30分間曝露した場合，安静時には

55％，50–150Wの運動負荷を課した場合には30–40％

であった4）．安静状態での実験的反復曝露により吸収率

は70％に達し，曝露中の運動負荷により運動強度に反

比例して47％にまで低下したとする報告もある5）．

親指を液状のジクロロメタンに30分間浸けた実験で

は呼気からジクロロメタンが検出され6），またラットを

蒸気に経皮曝露した実験では血中からジクロロメタンが

検出された7）．しかし実際の作業での蒸気の吸入曝露と

液体・蒸気の経皮曝露との量的関係についてはなお明ら

かではない．

水溶液を経口投与した場合，消化管からも吸収される8）．

志願者を 50–200 ppmのジクロロメタン蒸気に 7.5時

間/日，5日間反復曝露した実験では，吸収されたジク

ロロメタンの3.4ないし 5.2％が曝露終了後に未変化の

まま呼気に呼出され，かつその割合は濃度に依存しなか

った9）．ただし曝露中に一度吸収されてかつ曝露中に呼

気中に排出された量はこの値には含まれていないことに

なる．また一部分は尿中にも未変化のまま排出されるが，

作業終了時の断面的な計算によれば，肺から吸収された

量の0.1％以下と推定される10）．

生体内ではジクロロメタンはP-450による酸化的経路
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とグルタチオン-S-トランスフェラーゼによる還元的経

路の2経路によって代謝される11）．前者ではジクロロ

メタノール（CHCl2OH），塩化ホルミル（CHClO）を経

て一酸化炭素に，また塩化ホルミルから蟻酸を経て二酸

化炭素に代謝される．後者の経路ではクロロメチルグル

タチオン，ついでメタノールおよびホルムアルデヒドの

グロタチオン抱合体から蟻酸を経て二酸化炭素に代謝さ

れる．代謝には種差があり，ヒトでは前者が主な代謝経

路であり，生成した一酸化炭素によりCOヘモグロビン

を生じることが観察されている5, 12–15）．ジクロロメタ

ン曝露によるCOヘモグロビン濃度は志願者を100 ppm

に2時間曝露した場合では15％13）に，また職業的な曝

露（平均277 ppm）では13.5％まで17）上昇した例が報

告されている．代謝は種差，曝露濃度による変化のほか

に，動物実験では関連する酵素，ことにグルタチオン-

S-トランスフェラーゼの多型性によっても修飾を受ける

ことが知られている18–21）．

事故に伴う高濃度曝露後の呼気中ジクロロメタン濃度

減衰の半減期は4時間程度3），200 ppm×2時間曝露22），

あるいは500 ppm×2時間（1時間＋20分中断＋1時間）

曝露4）後の血中ジクロロメタン濃度の半減期は約30分

あるいはそれ以下と計算される．尿中ジクロロメタン濃

度の半減期は明らかでないが，呼気中・血中ジクロロメ

タン濃度の減衰から類推すると数時間を越えないと推定

される．職域での終日曝露の場合，後述するように尿中

ジクロロメタン濃度は午前より午後に高くなることが観

察されている10, 22）．

喫煙，飲酒あるいは他の溶剤との混合曝露による代謝

修飾についての報告は見当たらない．

5．ジクロロメタン蒸気曝露に伴う尿中ジクロロメタン

濃度の上昇

尿中ジクロロメタンを指標とする生物学的許容値を定

める為に活用可能な産業職域調査例としてはGhittori et

al.24），Ukai et al.10）およびSakai et al.23）の3報告があ

る．

このうちGhittori et al.24）の調査対象は製薬会社に勤

務する男子20名であって，午前中の4時間作業につい

て平均気中ジクロロメタン曝露濃度を求め，4時間作業

終了時の尿中のジクロロメタンとの相関を検討した．こ

れに対してUkai et al.10）の調査は印刷工場でのロール

洗浄にジクロロメタンを使用していた男子46名，女子

15名，計61名を，またSakai et al.23）は印刷工場に勤

務する男子 50名，女子 45名，計 95名を対象にそれぞ

れ8時間平均ジクロロメタン蒸気曝露濃度と作業終了時

尿中ジクロロメタン濃度を求めて解析をおこなった．3

調査いずれの場合にも作業者は保護手袋を使用していた

か，または液体が皮膚に接触する機会はきわめて小さい

ことが確認されている．さらにUkai et al.10）とSakai et

al.23）の研究では気中ジクロロメタン蒸気濃度と尿中ジ

クロロメタン濃度との量的関係に男女差が無く，また

Sakai et al.23）の調査ではP-450（CYP2E1）およびグル

タチオン-S-トランスフェラーゼ（GSTT1）の多型間で

回帰式に差を認めなかった．従って以下の解析では男女

を合わせ，かつ多型性は考慮しないこととした．

表1から明らかなように，上述の3研究いずれの場合

にも気中ジクロロメタン濃度と尿中ジクロロメタン濃度

の間には高い相関（相関係数0.7あるいはそれ以上）が

得られているが，尿中ジクロロメタン濃度をクレアチニ

ンあるいは比重で補正した値（表1ではDM-Ucrおよび

DM-Usg）の相関係数は観測値（非補正値：表 1では

DM-Uob）の相関係数よりもむしろ小さくなっている

（表1）．したがって補正値でなく非補正値を用いるほう

が良いと考えられる．

Ghittori et al.24）の報告は午前中 4時間曝露の解析，

Ukai et al.10）とSakai et al.23）の報告は8時間曝露の解

析に基いている．Ukai et al.10）は午前4時間と午後4時

間についても解析しており，その結果によれば午前にく

らべて午後の方が回帰式の勾配が大きくなる傾向が見ら

れる．尿中ジクロロメタン濃度が午前に比して午後に高

くなる傾向はSakai et al.23）によっても観察されている．

Ukai et al.10）の値とSakai et al.23）の値は相互に近く，

差は主として切片に由来して勾配は極めて近似してい

る．これに対してGhittori et al.24）の場合の勾配は他の

2者に比して2倍或いはそれ以上に高値で，Ukai et al.10）

の午前4時間調査の結果と比べると5倍近い．

6．生物学的許容値の提案

非補正値の回帰式を用いて気中ジクロロメタン濃度

50 ppmに対応する尿中ジクロロメタン濃度（表1では

DM-U50）を求めると，Ghittori et al.24）（4時間曝露），

Ukai et al.10）（8時間曝露），Sakai et al.23）（8時間曝露）

では4時間曝露と8時間曝露の違いを無視して計算する

とそれぞれ582，169，240 µg/lを得る．

これら3つの研究のうち，Ghittori et al.24）の研究は

他の2研究（8時間曝露）と異なり4時間曝露調査に基

いていること，および他の2研究はいずれも日本人労働

者を対象とした研究であることを考慮してUkai et al.10）

の169 µg/lとSakai et al.23）の240 µg/lのみを採用する

と，両値の平均値として204.5 µg/lを得る．数値の簡略

化を考慮して0.2mg/lを生物学的許容値とする．後者は

例数加重平均値［（169× 61＋ 240× 95）/（61＋ 95）］＝

212 µg/lとほぼ等しい．

ジクロロメタンは有機溶剤の中では例えばトルエンに

比して水溶性が高いが，なお検体採尿後数分以内に分析

用ガラス容器（例えばヘッドスペース・ガスクロマト用

バイアル瓶）に必要量を密閉し，蒸散による損失（場合

によっては気中ジクロロメタンなどによる汚染）を避け
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る必要がある25）．

7．非曝露者における尿中ジクロロメタン濃度

ジクロロメタン曝露を受けていないヒトの尿中からは

ジクロロメタンは検出されない10）．

8．その他の生物学的曝露指標

ジクロロメタン曝露に伴い，前述のようにCOヘモグ

ロビン濃度の上昇を見ることが知られているが，COヘ

モグロビンは一酸化炭素曝露のほか喫煙によっても上昇

するため，ジクロロメタン曝露に対する生物学的モニタ

リングの指標としては適当でない．

またDeutsche Forschungsgemeinschaft26）はジクロ

ロメタンを発がん性に関して3A（ヒトに対する発がん

性についての懸念はあるが証拠はなお不十分）に分類し

てMAK（気中許容濃度）と BAT（生物学的許容値）

をいずれも設定せず［気中濃度については TRK

（Technical Exposure Limit；技術的曝露限界）も設定

されていない］，気中ジクロロメタン 10，20，50，

100 ppmに対応する血中ジクロロメタン濃度として0.1，

0.2，0.5，1.0mg/l（作業開始後最低2時間経過した時点

で採血）を示している．しかし，血中ジクロロメタン濃

度の半減期は短く，また一般論として血液を生物学的モ

ニタリングの試料とすることの可否はなお検討を要する

為，今回は生物学的モニタリングに血中ジクロロメタン

濃度を用いることは提案しない．

9．他の機関の設定した生物学的許容値

American Conference of Governmental Industrial

Hygienists27）はジクロロメタンを発がん性に関してA3

（動物に対しては発がん性をしめすが，その所見のヒト

に対する発がん性の有無との関連は不明）に分類すると

ともにTLV（気中許容濃度）50 ppm（中枢神経抑制作

用および酸素欠乏を指標として設定）に対応するBEI

（生物学的許容値）（2004年採択予定値；作業終了時に

採尿）として0.3mg/l（厳密に定量的ではない値として）

を提案している．
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