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についての有害 性情報は少ないが，加水分解あるいは酸
との反応によってシアン化水素 が 生じ るので， これを参
考 に して同一数値を用い， かつシアン化物は経皮 吸収も

知 られて いる の で (皮) も付け る ことを提案す る.
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硫化水素
H2S 

[CAS No. 7783・06-4]
許容濃度 5 ppm. .(7 mg/m3) 

1 . 物 理化学的性質
無色気体 .腐乱臭 .水に易溶 (1 8 6 ml/100 ml， 4 0  Oc) ， 

メタノール， 二硫化炭素に可溶 .比重l.2 (気体)，0 .96 
(液体) .分子量3 4.0 8 .融点-8 2.9 0C，沸点一59 .60C，発
火点260 0C .
2 .用途・曝露

分析化学試薬，重水製造，硫黄元素の材料，金属精製，
工業薬品・農薬・医薬品製造，蛍光体(夜光，蛍光塗料) ， 
エ レクトロルミネッセンス (面照明)， フォトコンダク
ター (光電リレー露出計)製造， 溶剤 (ジメチルスルホ
キシド， 高級メルカブタン)， 皮革処理 (脱毛剤) . 

職業性曝露 は， 石油 ， 天然ガス， 土壌， 下水， 廃水処
理施設の廃水槽などから発生する ガス， 温泉中のガス，

ビスコースレーヨン製造ゃなめし皮 工程などでの 化学反

応の副産物， 等の曝露であ る.
3 .致死量

L C50: 444 ppm (ラット， 4 時間 吸入曝露)1) . 

4 .代謝
経気道が主要な吸収ルートで， ヒトの 場合は経皮吸収
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は小さい .

代謝には3つの経路 がある; (1 ) 酸化され硫酸塩 に な
る， (2 )メチル化されメチルメルカブタンあるいは硫化

ジメチルになる， (3 )金属含有蛋白あるいは二硫化物含
有蛋白と反応する.(1)と(2 )は解毒反応と考えられ，

(3 ) は多くの場 合， 毒性作用に関係する 2)

血中硫化物 濃度や尿中チオ硫酸濃度が曝露マーカーと
考えられ ているの .

5 .短期曝露に よ る影響
(1 )ヒトに対す る急性影響

文献値の幾何平均値として得られた嘆覚関値は0.0081
ppmと評価されている4) ただし， 100ppmで嘆覚疲
労 が起こり， 150ppm で嘆神経麻痔 が起こる.したがっ

て， このような濃度 では臭気は危険信号 に ならな い2)

急性影響は， 眼や気道の粘膜の炎症と刺激作用と ， 高
濃度 吸入曝露で、は肺水腫， 呼吸中枢麻痔， 意識消失， 死

亡が起こる.

眼の刺激症状は最初にみられる症状で，角膜の炎症が
主であ る角 結膜炎が起こ る.角結膜炎が起こる濃度は，

20 ppm5) ， 10 ppm ある いは5ppm 6)， 5 0  PPIIl7)と報告
され ている.P o da ら8)は重水工場の曝露作業者を観察

し， 10 pp m以下(通常は1ppm以下であった)に曝露
を制御すると角結膜炎が起こらなくな ったことを報告し

ている. Vanh o orne ら9 )は， オランダ のひとつのビ ス
コースレーヨン工場で少なくともlmg/m3の 二硫化炭
素曝露を受けている作業者のうち調査 に 参加した46%

(12 3名 )の作業者について眼の刺激症状を調べた .硫
化水素曝露濃度は0.2- 8 .9 mg/m3 (0 .14-6.4 pp m) で あ

った .硫化水素のみの曝露を受けてい る者は いなか った .
硫化水素非曝露群 (n=107 ) と，硫化水素曝露 1-5

mg/m3 (0 .7-3 .6 pp:m)の群 (Ìl=49 ) ， く5-9 mg/m3 (く
3 .6-6.4 ppm) の群 (n=34)を比較すると， 5-9 mg/m3 

以上の群で月に1-2回以上の眼の痛みを訴える者の割合
が有意に高くなった (それぞれ21 ム34.7， 52 .9 % ) .郵
送調査では， 同じ工場に以前に雇用されて いた1/3が限
の症状が理由で退職していたので， この横断面調査では
眼の症状の'寵患率は過小評価されて いると考えられ る，
と述べでいる.

Hi gashiら10)は，わが国 の3つの ビスコースレーヨ

ン工場において， 曝露 者30名と工場， 喫煙歴， 年齢，
身長をマッチさせた対照者30名 を選び， シフト前 とシ

フト後に肺機能検査を行った .曝露濃度は曝露者は3
ppm (0.3- 7.8 pp m) ， 対照者は0 .1p pm以下であ った .
曝露者の平均曝露期間は12 .3 年であった .両群でシフ
ト前の肺機能指標には差はみられなかった.シ フト前後
の肺機能指標の差について も両群で差はみられなかっ
た.

Bhambhaniら11-14)は， ボランテイアを被験者とし
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て，最大酸 素摂取量の50%の 運動中に曝露を行い生理
学的 生化学的な変化を観察した. 5ppm ， 30分 曝露で観
察された統計学的 に有意な変化は男性で外側広筋中のク

エン酸合成酵素の増加の みであ っ た11.13) こ れは10
ppm ， 30分曝露ではみられていない.10 ppm ， 30分 曝

露では酸素摂取量の 有意な減少， 血中乳酸濃度の有意な
増加が男女共に みられ た14)一方，肺機能検査の指標12)，

外側広筋中の乳酸，乳酸 脱水素酵素，シトクローム酸化
酵素ωに は統計学的 に有意な 変化はみられなかった.
なお，5ppm曝露では鼻やのどの刺激症状を訴える者 は
いなかった11)

タ

]appinenら15)は，端息の対象者 10名につい て，実
験室で2ppm ，30分の曝露を行った.気道抵抗の増加
と特異的 気道伝導性 (sp e cificairway conductance)の

減少がみられ た が， 統計的 に は 有意な変化では なかった
こ とを報告している .

高濃度 曝露 が長く続くと呼 吸麻療が起こる .500-

1，000ppm では急激な意識消失が起こる. 意識消失後さ
らに曝露が続くと死に至る3) 近年 ，わが国 でも産業廃

棄物処理場16)や養殖用人口池17)で死亡事故が報告さ
れて いる.呼吸停止，意識消失 の場合，心停止前に空気
のきれいな場所で直ちに人口呼吸を開始すれば迅速な回
復が期待できる2).Tvedtら18)は，神経精神科学的 検
査によって，意識消失した後の後遺症の存在を示唆する
結果を得た.ただし，この調査では意識消失の際の転倒
による頭部外傷の影響については 不明である.
(2)動物 に 対する急'性 影響

イヌでは，3，000 ppm 吸入曝露で呼吸麻揮が起こ った.
1，000 ppm で15-20分 で死亡し た19). Savolainen 20)は，
マウスに100ppm ， 4 時間 曝露を4日の間隔で4回曝露
させたとこ ろ，シト クローム酸化酵素の阻害による大脳
の 生化学的変化が累積的 に起こることを観察し， ヒトの

大脳に お いて シトクローム酸化酵素の阻害が起こ れ�;f'慢
性中毒と思われる 疲労 などの症状 が出る可能 性 があると
述べている.

6 . 長期曝露による影響
(1)ヒトに対する影響

低濃度長期曝露の影響は 良くわかっていない. 慢 性中
毒として可能 性 が 指摘されているの は中枢神経系への 影

響であり， 疲労，頭痛，舷量，易刺激性 などの神経衰弱
症状で特徴付けられる 主観的 な状態であろうといわ れ て

し亙る2，3)

Ahlb or g 21)は，shale oil (頁岩油)工場で，比較的 高
濃度曝露群 (459名)と低濃度曝露群 (3 84名)の2つ
のグループを比較し た. 高濃度群の曝露濃度 はしばし ば

20ppm を越えてい た.神経衰弱を表す症状である 疲労
感の訴えが高濃度群に多 かった (高濃度群50% ，低濃

度群32%).また， どち らの群でも雇用期間 が長いほう
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が 疲労感が多かった.しかし，このような症状は急性あ
るいは亜急性中 毒の繰り返しであるとい う指摘をする研

究者 も いる 2)

Hi gashi ら10)は，わが国 の3つ のビスコースレーヨ

ン工場の曝露者 115名 と対照者 209名 について肺機能検
査を行った.喫煙曝露者 (85名)と喫煙対照者 (125名)， 
非喫煙曝露者 (30名)と非喫煙対照者 (84名)を比較
した時，曝露者 で有意に低下する 肺機能指標 はひとつも
なかった.また，全国 の18の工場の作業者 7，200名 を対

象に質問票調査を行った.回収率は9 3% (6， 670名)で

あった.粉塵作業経験者，雇用前に 肺疾患を持っていた
者，回答が完全で、ない者を除いた，曝露 者2， 37 9名と対

照者 2， 968名について， 症状の有無を従属変数にしたロ
ジスティック回帰分析を行った.その結果，咳，疾，息
切れ，瑞鳴のいずれについ ても曝露期間 との有意な関連

はみられ なかった.
]appinenら22)は，フィンランドのパルプ工場で ，

1945-1961年 の聞に少なくとも 1年間硫化水素と有機硫
化物に曝露され た作業者 を1 9 8 1年 まで追跡し，全死因

の SMRをフィンランドの 一般人口を対照として算出し
た. コホー ト全体 では有意 な過剰死亡はみ られな か っ た
が，5年以上曝露 かつ15年以上追跡群では循環器疾患

死亡のSMRの有意な上昇が観察された(173， 95 % CI: 
109-262).ただし，他の交絡因子は考慮されてい ない.

その他の 死亡につい ては過剰な死亡は報告されていな
し":1.

(2)動物に対する影響
ラット(Spra gue-Dawl ey， Fisher 344)で0 ，10.1 ， 

30ふ80ppmを 90日間吸入曝露した実験では，80 ppm 
で全動物で有意な体重減少，Fisher 344 ラッ トで脳重量
の減少 がみられた.組織病理学的 所見 は，鼻の炎症のみ
であった (Toxig enics I nc. cited by ACGIH 23)). 
7 .発がん性

報告 が ない.
8 . 遺伝子毒性

硫化水素に関して は報告が ない. 水溶液中で、硫化水素
を生じる硫化ナトリウム (Na 2S)はサルモネラ菌

TA1535 で弱 い 変異原性を示すことが報告されている 24)

9 .諸外国 における規制値または勧告値
各国 の提案値 は，

ACGIH TL V : TW A 10 ppm ， STEL 15 ppm (改訂予
定値TWA 5ppm ) 

OSHA PEL : TWA 10 ppm ， STEL 15 ppm 
NIOSH REL/IDLH : REL 10 ppm (10 min ceiling)， 

IDLH 300ppm 
MAK (ドイツ) : 10 ppm， STV 20 ppm ( 10 min， シ

フトに4回)
オ ーストラリア: 10 ppm ， STL 15 ppm 
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スウェーデン: 10 ppm ，  STEL 15 ppm (15 min) 
英国 10ppm， STEL 15 ppm (10 min) 
10. 許容濃度 の提案

以下の知見を根拠として ，許容濃度5ppm (7 mg/m3) 
を提案する.

(1)ボランティア被験者での一連の実験からは， 5ppm 
曝露では 好気的代謝の阻害は ほとんど起こらないと考え
られる13，14)

(2)上記と同じ実験で ，5ppm ， 30分曝露で鼻やのどの

刺激症状が起こっていない11)

(3)ピスコースレーヨン作業者における観察からは， 3 

ppm (0 .3-7.8 ppm)の曝露では肺機能に 急性または慢性
的な肺機能障害はほとんど起こらないと考えられる10)
(4)ビスコースレーヨン工場での眼の痛みに関する観 察

からは， く3. 6-6. 4ppmの曝露濃度群で有症率が高くな
ると考えられる9)
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