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ロジウム（可溶性化合物）
Rh

［CAS No. 7440-16-6］
許容濃度： 0.001 mg/m3

（可溶性化合物，Rhとして）
感作性物質　（皮膚第 1群）

1．物理化学的性質

ロジウムは，原子番号45，原子量102.905，比重12.41，

融点 1,966℃，沸点 3,727℃で，周期律表第Ⅷ族（白金

族）の銀白色で硬く展性がある金属である．通常水や全

ての酸に不溶，微細な金属粉末なら王水や濃硫酸に少し

溶ける1）．水溶性のロジウム化合物には，塩化ロジウム

三 水 和 物 （RhCl3），塩 化 ロ ジ ウ ム ナ ト リ ウ ム

（Na3RhCl6），塩化ロジウム五アミン（Ⅲ）（［Rh（NH3）

5Cl］Cl2）等があり，カルボニルアセチル酢酸ロジウム

（Ⅰ）は高い水溶性を示す．不溶性のロジウム化合物は，

二酸化ロジウム・硫化ロジウム・無水塩化ロジウム等で

ある2）．

2．主たる用途

ロジウムは白金や金の合金として産し，南アフリカと

ロシアによって供給され世界中で使用されている．耐摩

耗性の高いコーテイングとなるロジウムの産業用途は，

紡績突起，合成化学繊維のブッシュ（摩滅防止用の金属

内筒），高温度溶解炉の巻上げ，実験室のるつぼ，反射

器の表面のコーテイングとして使われる．白金より硬い

ので白金の硬化に使われる．電気的接続，科学機器，硝

酸製造の過程でアンモニアの酸化のような反応において

触媒として，ロジウム – 白金合金が使われる．またロジ

ウムは宝石としても使われる．ロジウムの需要の多くが

自動車触媒で，日本はアメリカとともにロジウムの大消

費国である1，3，4）．

3．動物実験

1）急性毒性

ロジウムの動物実験や職業的曝露のデータは限られて

いる．使途の広いロジウム化合物である塩化ロジウム，

塩化ロジウムナトリウム，塩化ロジウム五アミン（Ⅲ）

の経口LD50は 500 mg/kgよりも大きく，急性経口毒性

は低いと考えられる5）．Landoltら 6）は，塩化ロジウム

のラットとウサギへの一回静脈投与で，LD50はそれぞ

れ 198 mg/kgと 215 mg/kgであったと報告している．

Plant7）とVan Arsdell8）は，ラットとウサギとに塩化

ロジウム60 mg/kgを静脈投与して毒性は無かったと報

告している．カルボニルアセチル酢酸ロジウムのラット

の経口 LD50は 50から 200 mg/kgの間にあり，マウス
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の腹腔内投与でのLD50は18 mg/kgであった5）．

カルボニルアセチル酢酸ロジウム（Ⅰ）は目に対して

刺激性がある．遅延型感作試験である Magnussonと

Kligmanの maximization test9）で，0.1 ml の水に溶か

した試験物質の飽和水溶液，0.1 ml のアジュバント，ア

ジュバントによってエマルジョン化した試験物質の飽和

水溶液0.05 ml で前処置されたモルモット10匹で，1％

溶液が陽性反応を示し（感作率は80～100％），カルボ

ニルアセチル酢酸ロジウム（Ⅰ）はモルモットに対して

grade 5の強力な皮膚感作物質であった5）．しかし，塩

化ロジウム五アミン（Ⅲ）と塩化ロジウムナトリウムは，

同試験で感作性陰性であった．

2）発がん性

Schroederと Mitchener10）は，雌雄各 54匹の Swiss

マウスに塩化ロジウムを含む飲水（ロジウム濃度として

5ppm）を離乳時から自然死するまで与えた．その結果，

白血病性リンパ腫（対照群2匹，ロジウム投与群10匹），

肺の腺がんや乳頭状腺がん（対照群1匹，ロジウム投与

群3匹）等の悪性腫瘍の発生が観察され，ロジウム投与

群は対照群に比較して悪性腫瘍の発生が有意（p ＜0.05）

に増加したと報告した（対照群 13.8％，ロジウム投与

群28.8％）．この結果から著者らはロジウムがマウスに

対し軽度な発がん性を示したと考察している．しかし，

この研究は実験方法（1用量群だけの実験），病理検査

（検査動物数や検査臓器が少ない），統計解析（性別，腫

瘍別の解析を行っていない）が不十分であるため，ロジ

ウムの発がん性を評価することは限界があると考える．

3）変異原性

ロジウム化合物に対する in vitro の短期変異原性試験

は陽性であった．Kanematsuら 11）は細菌（Bacillus

subtilis，枯草菌）を使った変異原性試験である Rec

assayで塩化ロジウムを“変異原性あり”とした．

Warrenら 12）は，大腸菌を使った変異原性試験とサル

モネラ菌を使った変異原性試験で19のロジウム化合物

をテストし，10の化合物で両アッセイとも陽性と報告

している．

4．ヒトにおける研究

ロジウムは感作性は無い金属と考えられてきたので，

貴金属使用時のニッケルやコバルトによる感作予防のた

めロジウムメッキを用いたりした 14）．ところが，近年

ロジウム感作の報告がある．今井，中山13）がロジウム

化合物の職業的曝露による気道症状を伴う職業性皮膚炎

例を報告した．今井，中山によると，貴金属メッキ工場

で主に触媒回収精製（白金，パラジウム，ロジウム等の

回収精製を行うユニット）部門で働く作業者の34％に

掻痒性紅斑（皮膚症状），くしゃみ，鼻水，咳（気道症

状）がみられた．精査した12名のうち9名がスクラッ

チテスト（即時型），パッチテスト（遅延型）で白金化

合物，塩化ロジウムにそれぞれ陽性であった．ロジウム

に陽性だった作業者は全員プラチナにも陽性であった．

ただし曝露濃度の記載はない．またモルモットを用いて

Maximization test9）を行って，ロジウムがニッケルよ

りも皮膚感作能力が強いことを示した 13）．その後，

Bedelloら14）は，hexachlororhodiate（塩化ロジウム酸）

溶液を扱う47歳の金細工職人の男性の手指に接触皮膚

炎ができパッチテストでもロジウム感作が確かめられた

症例を報告した．同様にDe la Caudraら15）も，ロジウ

ム硫酸塩を扱う29歳の金細工職人の女性の手指の接触

皮膚炎で，パッチテストでロジウムが抗原となっている

ことを確かめた症例報告をした．文献14，15）の症例

とも塩化コバルトのパッチテストにも陽性であった．

de la Fuenteら16）は，ロジウム硫酸塩を扱う59歳の宝

石工場の女性で手指に紅班性皮膚炎があり，パッチテス

トでは他の白金族には陰性で2％ロジウム硫酸塩だけに

陽性であった症例報告をした．Cristaudoら 17）は，触

媒製造回収工場の153人の作業者に対して白金化合物，

塩化イリジウム，塩化ロジウムのプリックテストを行い，

2名が塩化ロジウムに対して陽性で喘息症状もあった．

また2名とも白金化合物のプリックテストでも陽性であ

った．以上，何れの報告も曝露濃度の記載はない．

5．許容濃度の提案

1）諸外国の提案

ACGIHのTLVは，同族であるプラチナとその化合物

が毒性を持つことに基づいている．1965年可溶性ロジ

ウム化合物の TLV0.001mg/m3と金属及びフュームの

TLV0.1mg/mg3が提案されたが，アレルギーを含む健

康 障 害 の 報 告 が 無 い こ と か ら ，1982年 そ れ ぞ れ

0.01mg/m3，1mg/m3に引き上げられた．OSHAはロジ

ウム金属フュームと不溶性ロジウム塩の PEL-TWA

0.1mg/m3をロジウムの可溶性塩について PEL-TWA

0.001mg/m3を提案している．NIOSHは PEL-TWAを

ロジウム金属ならびに不溶性塩に対して，ロジウムとし

て 0.1mg/m3を ，可 溶 性 の ロ ジ ウ ム 塩 に 対 し て

0.001mg/m3をOSHAに一致して確立した．

なお OSHAは，ACGIHが TLVを引き上げた根拠が

私信（a personal communication）に基づいており不十

分であると批判している．その私信とは，白金の精錬所

において白金に感作している作業者がロジウム化合物に

曝露して何等問題がないことである．更にACGIHは白

金以外に白金のような呼吸器症状を起こす白金族金属の

報告がない．以上を考慮してACGIHがTLVsを10倍に

引き上げた．OSHAは，ACGIHが引用している根拠は

不十分だと批判して，ロジウムとしてPEL0.1mg/m3を，

可溶性のロジウム塩に対してPEL0.001mg/m3を保持す
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べきである，としている．NIOSHもOSHAに同意する，

としている18）．MAKはロジウムの許容濃度を勧告して

いない．文献13）は日本語の論文（英文要旨無し），文

献17）は2005年の論文のため，それ以前のレビューし

かない ACGIH，MAK，NIOSH，OSHAともロジウム

を感作性物質に挙げていない．

2）許容濃度の勧告

Maximization test9）でカルボニルアセチル酢酸ロジ

ウム（Ⅰ）はモルモットに対してgrade 5と強力な皮膚

感作物質だったこと5）や文献13）～ 17）の複数の症例

報告及び疫学的報告から作業者に皮膚感作症状が起きて

いるので，皮膚感作性物質第Ⅰ群を提案する．なお，気

道感作性については13），17）の気道感作症状の報告に

よりロジウムによる感作を否定し得ない．ただし，同時

に白金に曝露しているので，ロジウムのみとは判定でき

ない．従って，気道感作性物質第Ⅱ群の判定は保留せざ

るを得ない．前述のように，ロジウムの動物実験や職業

的曝露の曝露濃度データは限られている．職場での水溶

性ロジウム化合物によるアレルギー性皮膚炎の報告13–17），

ロジウムがアレルゲンとなっていることを否定し得ない

アレルギー性気道症状の報告 13）が 1980年代以降増え

てきた．これらアレルギー性症状の発生を低く抑える事

が期待できるロジウムの許容濃度として，白金の許容濃

度を参考に，ロジウム0.001mg/m3（水溶性化合物，Rh

ロジウムとして）を提案する．
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