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手術により摘出された胆石206例についてX線 回折計 (Dirractometer)を用いて分析し, 次の成績を得

た。

1)コ レステロール系石 (以下コ系石)の X線 回折チャー トの特徴は2'14.8°に最高ピークが現われる

ほか,23。1°にピークを認める。2)ビ リルビン系石 (以下ビ系石)で は2θ15.2°および17°にピークが

現われる。3)脂 肪酸カルシウム石, 炭酸カルシウム石および擁酸カルシウム石の ピークはおのおの2θ

9.9°,29.3°,26.2°である.4)全 試料206例を類別すると,コ系石は171例(83%),ビ 系石は32例 (15.5

%),炭 酸カルシウム石 2例 (1.0%),脂 肪酸カルシウム石 1例 (0.5%)で あった。

本法は従来の化学分析法,赤 外分光分析法に加え,胆 石分析法の 1つとして意義あるものと考える。

索引用語 :X線 回折,ヨ レステロール系石,ビ リルビン系石,赤 外分光分析

I 結  言

胆石の分析法については,従 来系統的化学分析,赤 外

線吸収スペクトル分析,示 差熱分析,顕 微鏡学的分析お

よびX線 分析などが行われ,胆 石の成困および化学的構

成ないしは構造,さ らには分類などに関して幾多の研究

業績が報告されてきた.

そのうちX線 分析については従来 Laue法 などの写真

法によるものが主であったが,近 年X線 回折計 (Dirra‐

ctometer)が開発され,そ れによる詳細な胆石の 様ヽが

行われるようになった.

そこで今回著者は,わ が教室における胆石症研究の一

環としてX線 回折計を用いた胆石の新しい分析を試みた

ので,そ の成績を報告する。

II 研 究材料と方法

教室において手術された胆石症患者200例の胆石 (試

料総数206個)を 材料とした。このうち106個 (試料番号

1,000番台)は 赤外線吸収スペクトル分析を合せ行い,

残 りの100個 (試料番号2,000番台)は X線 分析のみを行

った.

実験に使用したX線 スペクトルメーターは理学電気製

Geigernexl)で, その原理は飯高
の
, 語原

めによりすで

に詳記 されているごとくで, ブ ラッグの公式 (Bragg′S

formula),2dsin′=n,(d:原 子網面間隔,θ :ブ ラッグ

角で入射角=反 射角=θ, え:使用 したX線 の波長,・ :

反射次数)に よリスが一定のとき′を測定することによ

り面間隔 aを知ることができるもので, この公式を応用

し胆石の粉末結晶を試料とするX線 分析を行った。

研究方法は胆石をそれぞれメノウ乳鉢で微細な粉末と

し,ア ルミニウム試料板につめ, この表面をX線 回折計

の焦点円に接するようにおき,試 料とレンービング・ス

リットを 回転軸 のまわ りに 112の 速度比で回転させ

る.

この場合のレシービング・スリットの速度は毎分 1/

32°から4°まで8段階に調節でき,そ の角度マークは記

録紙に30秒毎に記録される。

使用したX線 は CilKαに Niフ ィルターを使用 (波

長 Kα)え=1.54050A), 電圧30KV, 電 流10mAPの も

ので,あ らかじめ2θ90。～50間で実験上充分であること
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が分った。この際試料に空気中の湿気ができるだけ付加

しないよう特に注意をはらった。別に同じ条件下で本邦

および米国製品のコレステP― ル, ビリルビンについて

実験を行い,ま た ASTMヵ ―ド (諸鉱物の粉末X線 回

折の数値,化 合物の結晶学的定数,光 学的性質や撮影条

件などが収集記載されている)で 既発表ヨレステr早 ル

(7-742)お よびパルミチン酸カルシウム (5‐0012),

そのほかの諸鉱物のデータと比較した。

また実験により得られたX線 チャートの分類は,ま ず

最も強い回折線の位置に注目して胆石を大別し,次 にこ

れら群別したチャー トをその強度の変化と二次あるいは

三次以下の強度の回折線について検討し,相 互間の変化

が明らかになるように行った。

III 研究成績

1.代 表的胆石のX線 回折像

主としてX線 分析のみを行った2,000番台の試料中,

代表的胆石の回折像について述べる。

1)純 ヨレステロール石

純ヨレステロTル 石のX線 回折チャート(試料番号 :

図 1 純 コレステロール石のX線 回折チャート

(No. 2,058)

横軸は回折角 (物),縦軸は強度(I)を 示す2θ14. 8°

に最強ピークを有し,他 に15, 7°,1 7 . 4°,1 8 . 4°に

もピークがみられ,ま た23. 1°にかなり高いピーク

が出現する。

11(147)

2,058)の特徴は2,14.80に最強ピークが現われ, また

23.1°にもピークが現われる.ほ かにも15,7°,17.4°,

18.4°などに見られるが, 最 も注目すべき回折角は2θ

14.80(と きに14.7°または14.9°と±0。1°のずれが見ら

れる)で ある (図1).こ れと同種のものは23例見出さ

れた。これらヨレステロール石に見られる2θ14.80のピ

ークはビリルビン・カルシウムの回折角と重ならない。

したがってこれを特徴線とするヨレステロールが確認で

きる。

2)含 水ヨレステロール石

含水コレステロールのX線 回折チャート(試料番号 :

2,109)の特徴は2θ14.70ぉょび14.9°に ピー クが分岐

し,左 側の2θ14.70のピークの高さが右側の14.9°の高

さに近づくと,ほ かに右端2θ270にピークが現われ,ま

た2,23.1°にみられるピークの左端の小さな分岐ピーク

も同時に高くなる。これらは常に相伴って変化し,含 水

コレステロールに該当するものと考えられる (図2).

これと同種のものは30例見出された。

3)コ レステロール ・ビリルビン石

図2 含 水コレステF― ルのX線 回折チャート

(No。2,109)

コ系石の特徴線 2 ' 1 4 . 8°と2 3 . 1°のピークのほか

に14.8のピークが14.7°と14.9°に分岐し,'けに27°

にピークが出現する。
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図 4 ビ リルビン ・カルシウム石のX線 回折チャー

ト (No. 2,072)

副成分としてヨレステロール含量は極めて少なく,

非品質の形をとるため,ビ 系石の特徴線 2′ 15.4°,
20°などのピークは低く明らかでない。

(2)コ レステロール合量の多いもの

これに対しビツルビン・カルシウムを主成分とするが

副成分としてコレステ,一 ルを比較的多く含有する結石

(試料番ウ ,051)の X線 回折チャートをみると, 上述

コレステロータレ石とビツルビン・カルシウム石それぞれ

の特徴ピークが混在しているが,図 形は前者に比し後者

のそれにより近似している (図5)。 これと同種のもの

は5例見出された,ほ かに注目すべき点として, ビツル

ビン・カルシウムが存在する場合は図3,5に みられる

ように2,100と 15°との間に純ヨレステ,― ル石や含水

ヨレステP― ル石では現われることがない弱いピークの

出現が認められる。

5)脂 肪酸カルシウム石

脂肪酸カルシウム石のX線 回折チャー ト(試料番号 :

1,062)の 特徴は2θ9.90に最高ピークが現われ,2θ 100

～3 0 0 間でヤま1 3 . 8 °およびl o . 7 °にピークがみられる。ほ

かに7,9°にもかなり高いピークが現われている (図6).

このような脂肪酸の特徴ピークを示すものは 1例のみで

あり,ほ かはコ系石およびビ系石に随伴して少量認めら

れるにすぎない。

コレステロール ・ビツル ビン石 (試料番号 :2,017)

はヨレステF― ルを主成分とし, ビリルビン・カルシウ

ムを副成分とする結石で,こ のチャー トをみるとコ系石

の特徴ピークである2θ14.90ぉょび23.1°と, 次に示す

ビ系石の特徴ピークが混在している (図3).こ れと同

種のものは39例見出された。

4 ) ビ ツルビン・カルシウム石

(1)コ レステロール含量の少ないもの

ビリルビン・カル シウム石 (試料番号 :2,072)の う

ち, とくに副成分としてコレステロール含量のきわめて

少ない結石のX線 回折チャートの特徴は2θ15.40ぉょび

17°にピークが現われていることで, いずれもコレステ

F― ルのピークと重なることはない (図4)。

一般にビ系石は結晶化が少なく,非 品質の形をとるも

のが多いため, ピークの現われないものが多い。しかし

ながらチャー ト上に出現するいくつかのピークを検討し

みてると, ビ系石の特徴線は2,14.00,15,40,16.70,

17.OO,17.60,20,00,21.60,26.20な どである.こ れ

と同種のものは22例見出された.

図3 ヨ レステロール ・ビリルビン石のX線 回折チ

ャート (No. 2,017)

コ系石の特徴線 2'1 4 . 9°,2 3 . 0°とピ系石の特徴線
2θ 15,2°, 16.8°, 17.1° が晋老Z二1"る。 2' 10° と

1 5°の間に純ョレステロール石および含水ヨレステ
r― ル石でみられない弱いピークが出現する。

も
| ぎ
ヰ

1挙1牛
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図 5 ビ ツルビン ●ヵルシウム石のX線 回折チャー

ト (No. 3,051)

副成分としてヨレステ7-ル を比較的多く合有する
ものでヨ系石, ビ系石 の特徴線を共に示している
が,図 形はビ系石のチャート (図4)に より近似し
ている.

6)炭 酸カルシツム石

炭酸カルシウム石 のX線 回折チャー ト(試料番号 :

2,029)の 特徴は2θ29.30に最高ピークが現われること

で (図7),こ のような明瞭な例は 2例 のみで, ほ かは

ヨ系石とビ系石に随伴して少量認められるにすぎない.

2.各 種胆石のX線 回折角とその強度およびヨ系石,

ビ系石の網面間隔 d(A)と 比較強度 (1/1°)

各種胆石のX線 回折角および比較強度 (1/1°)を ま

とめると表 1の ごとくで, これより明らかな ようにコ

系石のX線 回折チャー トの特徴線は 2,14.70,14.80,

15.70, 16.10, 17.3。, 18.10, 22.60, 23.10, 27。ァまど

でビ系石のそれは15.2°,16.7°,16。9°,17.0°,20.0°,

21.6°,26.1°などであって, これらはいずれも重なり合

っていない。

次にヨ系石およびビ系石の代表例の,網 面間隔 d(A)

と比較強度 (1/1°)を 示すと, それぞれ表2お よび表

3の ごとくである。これらはいずれも表 1と同じ特徴を

示している.

13(149)

図 6  脂 防酸 カルシウム石のX線 回折チャー ト

(No.1,o62)

2θ9 . 9°に最高ピークを有し,ほ かに 7 . 9°および

1 3 . 8°にピークを示す。

図7  炭 酸カルシウム石のX線 回折チャート

(No. 2,029)

2θ 29.3° に特徴ピークが出現する。
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表 1 代 表的胆石の粉末X線 回折角と強度

a石 のほ覇 欧"書号 X棟 自新角 2θ (上段になで示す)お よげ比較強庄`′b(下 段)

ヨ
　

系
　
石

て1的)(50〕 (43)(43)(45)

(100)(33)(55)(46)(50)
坐
( 3 0 )

(00)(100)(55)(60)(40)(45)

０

０

~~ (191)~~~(55)(40)(55)               (35)        両

(20)
４９
劇 (90)(30)(9o)(80)(90) (40)

(40〕

お

Ｄ

２

” (75)(lm)(80)(86)(SO)

ビ

系

石

ぼ熊猟 研|
(50) (80) (lm)て両)(9oxlm)   (50)

(90)て100)   (100)('m)

ぼ船城祈
口|

(20) (50) (90)(95)(lm)(75)(70)(99)(lm)(95)         (45)

10S     ,30 141 i4714 9      163 170 182 192202    23 1     26 2           ZU 3

(lⅢ)      (70)(70)            (70)                  (25)

由助酸 カル シウム石 配
一側

‐‐ ７

一‐０７
一ω

い
一側

炭白 カルシウム石

(10) (lm)

(30) (40) て1[H3)

各aの 上段の自析力は2′の“をたそ示 したもので,下 段の比破抑蚊(1/h)は■おピークを'Ol

としたとさの各回折機の管度比破ねであ34

拭打●号lm■ 台は赤外棲吸収スペクトルとX凛 回折を同時に行ったもの

X"号 号2000書 台tt X急日新のみ行ったものでアンダーラインは各君庄分の中a機 を示す

表 2 コ レステロール系石 (代表例)の 紹面問       表 3 ビ リルビン系石 (代表例)の 縛面間隔と

隔と比較強度                      比 較強度

B:ピ リルビン

Ciコ レステ■―,レ

コ系石の特徴線は前述のごとく2,14.80に最高ピーク
C Iヨレステコール

が現われることで,206例 中171例 (83%)に 見出され最

も多い.

3.胆 石の類例別X線 回折チャート内の変化        (1)コ 系石中目!成分の少ないもの

前述のように各種胆石のX線 回折チャートとその比較    (a)図 8は コ系石中 とくに2,17.40(o印 )が ほぼ

強度から,そ れぞれの特徴線を識別することができたの   同 程度の比較強度を示す胆石の回折チャートを合成した

で全試料206例のX線 回折チャートを 回折線の最高値か   も のである。 これを みると No.2,064ぉょび2,086にわ

らまず類別し,さ らにこれを小分類した。なお便宜上各   ず かながら炭酸カルシウム (2θ29.30)を 認める。No.

X線 回折チャートの類似したものを 2～ 8例ずつ選んで   2,058は 純ヨレステロール石で, 代表的胆石め項で述べ

d(A) 特徴線

1 0 4 °

11 1

1 4 0

1 4 9

1 5 . 2

1 6 . 8

1 7 _ 2

1 8 0

1 8 6

1 9 2

20 5

22 4

25 0

8 492

7 964

6 320

6 1 4 1

5.824

5.273

5 1 5 1

4 924

4 766

4 6 1 9

4 329

3 966

3 559

Ｃ

Ｂ

Ｂ

Ｃ

Ｃ

　

　

　

Ｃ

B:ビ リルビン

合成図を作製した (図8～ 14).

1)コ レステロール系石

たものである.

●)図 9も 前例同様2,17.40にピークが現われるほ

）Ａ 特徴線

1 0 9 °

1 4 . 0

1 5 2

1 6 . 7

1 7 0

1 7 2

1 8 0

1 8 6

2 1 7

Ｂ

Ｂ

Ｂ

Ｃ

Ｃ

　

　

Ｂ
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図8 ヨ レステ■―ルネ石 (副成分少量)

20くCura)

ヨ系石のうち副成分 の少ないものの合成図で2タ

17.4°(O印 )が ほぼ同程度の比較強度を示す。

ヵセθ270に合水ヨレステロールに相当する特徴あるピー

クが出現している。 さ らに2,14.8°のピークは14.7°と

14.9°に分岐し,2,23.10の ピークの左側のピークも同

時に高くなっている。これらは含水ヨレステF― ル石に

随伴してみられる。 このうち No.2,024に は相当量 の

炭酸カルシウム (●印)が 含有され, No.2,102ぉ ょび

2,002には鱗酸カルシウム (△印)が 含有 されている。

図 9

15(151)

含水ヨレステF― ル石 (El l成分合有)

lげ     15'     打      が      研

20(Cuxb)

2θ 1 4 . 8°のピークが14 . 7°と14 . 9°に分岐 し,そ の

ほか 2' 2 3 . 1°, 2 7°にピークが出現 している。●印

は炭酸 カルシウム,△ 印は擁酸 カルシウムのピーク

を示す。

この燐酸カルシウムについて赤外線吸収スペクトル分析

を行った胆石のX線 回折チャー トと比較検討してみると

2,26.10に ピークを示す。

(2)コ 系石中副成分の多種類含有されているもの

(a)図 10は,系 石に ビリル ビン・カルシウム (X

印),炭 酸カルシウム (●印),擁 酸カルシウム (△印)
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E l 1 l  z V 7 7 v - ) v . C r ) v € y E

1げ      1げ       2r      aF      J

2 0 ( C u & )

コ糸石に相当量のビリルピン・ヵルシウムを合有す
るもので,ピ 系石の特徴線 (X印 )2'14° ,15.2°,
16.8°などがかなり高いピークを示す。

ムを含有したもので, コ系石の特徴ピーク2,14.9。とビ

系石の特徴ピーク2,15.20,16.80が混在している。こ

れらが混在する場合は2夕100～150のピークも変化し,

とくに2,140が明瞭となる。

(3)同 一胆石中の外,中 ,内 各層における成分分布

図10 ヨ レステF― ル系石 (副成分多種類含有)

lr      ,す       2げ       ど       J

29(Cu陥 )

ヨ系石に多種類の副成分が含有されるもので,O印
は2夕 17.4°が同程度の比較強度を示す。X印 はビ

リルビン・カルシウム,● 印は炭酸カルシウム,△

印は燐酸カルシウムのピークを示す。

などが含まれた胆石である。なお No.2,109は含水ヨン

ステロール石で,す でに代表的胆石の項で述べたもので

ある。N。.2,090ぉょび2,094も同様含水ヨレステロール

石で,2,270の 強度はかなり高い。

●)図 11は副成分に相当量のビリルビン・カルシツ
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図12 同 一胆石中の外層 (A),中 層 (B),内 層

(C)の X線 回折チャート

20tCuL)

No.2,020は A,B,C各 層 ともコレステロールを

主成分としビツルどン ●カルシウムを主とする種々

の副成分の混在を示す。No.2,027は 各層ともビリ

ルビン ・カルシウムを主成分とし,そ の結晶度は極

めて高 く,副 成分として相当量のコレステF― ルを

含有する。

同一胆石中の外層,中 層,お よび内層より別々に試料

を作製 し,そ の成分を観察 した。

(a)図 12は No.2,020と 2,027の2個 の結石それぞれ

17(153)

図1 3  同一胆石中の内外層別のX線 回折チャート

,げ      iF      2げ       2げ       釘

20(Cu Mb)

N o . 2 , 0 1 5お よび No . 2 , 1 1 0は 比較的 ビリルピン ●

カルシウムの多い外層 (A )と ヨレステ F― ルを主

成分 とす る 内層 (B )を 示す。 No . 2 , 1 4 4は 外層

(A ) ,中 間層 (B ) ,内 層 (C )を 示 し,い ずれの層

も各種成分の混在を示す。

の外層 (A),中 層 (B),内 層 (C)の 合成図である。

No.2,020の外層には ヨレステロールを主としビリルピ

ン・カルシウム,炭 酸カルシウムおよび鱗酸カルシウム
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図14 ビ ジルビン系石 (非品質)

2076

2072

2010

2022

2021

2038

2003

1げ       15°        2げ        25°       30・

20(Cu Ka)

結品化が少なく,非 品質の形をとるものが多いため,
ピークの現われが少ない。No.2,029は 炭酸 カルシ

ウム石のX線 回折チャートである。

表 4 X線 ディクラフトメーターによる胆石の

分析成績

BE石 のこ 額 例  数

1 ヨ レステロール石

2 含 水 コレステE― ル石

3 ヨ レステIl―ル ・ビリルビン石

コレステE―ル 十炭酸カルシウムを

ヨレステロール+その他(多■日成鯛

ヨレステ回―ル系石     合 計 171(330%)

4 ビリルピン・カルシウム石(増'4鳥ヒれ少■)
5 ビリルピン・カルシウム石限 汚多■)

ビリルピン十モの他 (多種1,成分含有)

ビリルピン系石       合 計 32(166%)

6 鷹 防酸カルシウム石

7 炭 酸カルシウム石

1(03%)
2(10%)

総   計

Sauter)ヵヽ初めて胆石の研究に応用, 次いで SZluPeめゆ

は胆石をはじめ人体のいろいろの結石の分析に本法を試

み,胆 石の主成分がヨレステロールであることを明らか

などが混在している.ま た中,内 層も外層と類似したチ

ャー トを示し,相 当量の副成分の存在が認められるが,

外層 ほど各種成分の区分が 明確ではない。一方,No.

2,027では外, 中,内 のいずれの層もビリルビン・カル

シウムの結晶度がきわめて高く,そ の特徴線が顕著に現

われている.

●)図 13の No.2,015ぉょび2,110は混成石 (COmbi‐

ned stone)のX線 回折チャー トで, 内層の コ系石にビ

リルビン・カルシウムが外殻としてとりまいている胆石

である。すなわち外層 (A)の 回折チャートはビツルビ

ン・カルシウムの特徴線を示しているのに対し, 内層

(B)の チャートはヨ系石の特徴線を示している.No.

2,110はコレステロとル, ビ リルビンのほかに河旨肪酸カ

ルシウム (0印 )が 含有されている。No.2,144は外層

(A),中 層 (B),内 層 (C)ヽ ずヽれの層もコレステロ

ールと各種成分の混在している混合石 (mixed StOne)

で外層には隣酸カルシウムも含有されている。

2)ビ リルビン系石

図14はビ系石のX線 回折チャートであるが,非 晶質な

いしわずかに結晶化したものを示す。このビリルビン・

カルシウム石の特徴線は,す でに述べたように2,140,

15.20, 16.70, 170, 17.6°, 200, 21.60, 26.2。アょ2F百G

ある。なお No.2,029は炭酸カルシウムを主成分とする

胆石で,代 表的胆石の項で述べたものである。このよう

に炭酸カィレシウムの特徴線が 明瞭にみられる例は206例

中2例 しかなく,多 くはコ系石,ま たはビ系石中に少量

随伴して認められるものである。No.2,076には燐酸カ

ルシウムが認められる.

以上200個の胆石 (試料総数206個)の うち2,000番台

の試料について述べたが,こ れらの成績を一括すると表

4の ごとくで, ヨ レステロールを主成分 とする ものは

206例中171例鶴%で ある。ビ系石はきわめて結晶度の不

良なものから良好なものまでいろいろあり,こ れらは32

例,15.5%で ある。脂肪酸カルシウム石は 1例,0.5%,

炭酸カルシウム石は 2例, 1.0%で , これらを主成分と

するものは少ない。

W 考   察

胆石の分類上,そ の微細な成分の解明にあたって,従

来いろいろな分析法が開発,応 用されてきている。

X線 分析法は1912年ドイツの理論物理学者 Laueに よ

り結晶物質のX線 回折現象が発見されて以来,自 然科学

の分野に広く応用 されるようになった.本 法はその初

期においてカメラ法として実施 され, 1927年 Staunig,
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にした。さらに1936年K16tzerのャまいろいろの溶液から

再結晶したコレステP― ルおよびその化合物についてX

線分析を行い,そ れらの結晶構造を明らかにしている。

一方本邦においても田村
ゆ々19により胆石の系統的, 総

合的研究が行われ,詳 細に報告されているが, これらは

いずれも前述ラウエ法に基づくカメラ法により胆石の結

晶学的構造を写真上にとらえたもので,著 者が試みたX

線回折計による分析法すなわち試料面でのX線 の回折強

度とその比較強度に一致する回折角をもって分析する方

法ではなかった。 このX線 回折計を用いた分析方法 は

Bogren10 1つ(1963)に よりはじめて胆石に応用されてい

る.

著者は本法により206例の胆石組成を綿密に分析した

結果, ヨ系石が171例, 83%と その大半を占め, ビ系石

はわずか32例,15.5%で あった。因みに過去教室におけ

る胆石症手術患者の胆石の種類をみてみると, コ系石対

ビ系石の比は20年前では1.6～2.9であったものが,最 近

10年間では5～ 11とコ系石のビ系石に対する著しい増"H

が認められる
1°,こ のように従来わが国においてはビ系

石が多く, これが 日本人胆石の特徴とも言われてきた

が1り
,近 年,生 活環境の改善,食 生活の欧米化などによ

り本邦 でも欧米なみにコ系石が増加し, ビ系石にくら

べはるかに多くなって きている
2°2り。また最近 Sutor,

w。。ley2の2oら は英国ならびにオース トラリアをはじめ

日本を含む11カ国におよぶ胆石を本法により分析し,そ

の大半がコレステロールとそのカルシウム塩から形成さ

れていると報告している。コ系石かビ系石かの類別はそ

の分析法のちがいから諸家により若子の相果はあるが,

西村
2つ

(1948)は粉末法によるX線 分析で,肉 眼的に区

別し難い結石でも本法により分類できると述べ, 198例

の胆石 をコ系石26%, ビ 系石74%に 類別して いるが,

1974年にはその比率が逆転し, コ系石が70%を 占める

ようになったと報告している
20。

また赤外分析法で亀

田ら
2°

(1958)は 55例中60%に ,田 中
2の

(1960)は 100

例中67%に コ米『 ゆ (1968)は 301例中84.5%に ,槙
2め

(1974)は803例中66.6%に ヨ系石を分類している。こ

れらの事実は対象とされた胆石症息者の地域的,年 齢的

な差はあっても,従 来に比しビ系石に対するコ系石の増

加を示 している。

次に, コ系石, ビ系石をさらに細かに類別すると,コ

系石171例では純ヨレステ■―ル石が23例, 13.5%,含

水ヨレステロール石が30例,17.5%,副 成分として主に

ビリルビン・カルシウムを合む もの39例,22.8%,炭

19(155)

酸カルシウムを含む もの31例, 18.1%, そ の他多種類

の副成分を含有 するもの48例, 28.1%で あった。 この

場合純ヨレステロールは C2?H460で 示される鱗片状無

水結晶 であって, 結晶水を含んだ含水ヨレステP― ル

C2'H460H29と はほとんど同じであり, 両回折線 とも

2,14.80に ピークを有し,全 体としてきわめて類似した

パターンを示すため,ど ちらか判別し難いが,含 水コレ

ステロールの場合, ピークの先端が 2つ に分岐している

点で識別される。この両結石について BOgren10″ま手術

直後の新鮮胆石は含水コレステロールの結晶の双晶でで

きているが,胆 石を空気中に放置すると結晶水を失って

無水ヨレステロールに変化すると述べている。またコレ

ステP― ル・ビリルビン石が39例見出されたがこの場合

も前述純ヨレステロールおよび合水ヨレステF― ル石と

回折チャートがかなり類似してお り識別困難なものもあ

るが,2θ 10°と15°の間の弱いピークに注目することに

より分類されるものが多かった.

ビ系石32例ではビツルビン・カルシウム石が27例,84

%と その大半を占め,こ のうち22例はヨレステロール含

量は極く微量 であったが,5例 には副成分 としてヨレ

ステ,― ルが相当量含 まれており回折線 のビークも2′

14.90,23.10ぉ ょび15.3°,17°などヨ系石とビ系石の特

徴線が混在し, コ系石のチャートときわめて類似してい

るものもある.そ のほかピ系石でいろいろの副成分を混

在しているものが5例 ,16%に 見出されたが,西 村
2め

,

慎
2り

らが類,Jしているような純ビリルビン石は見出せな

かった。

次にヨ系石のX線 回折チャート内の微細な変化につい

て検討した結果,含 有される主な副成分としては, ビリ

ルビン・カルシウム,炭 酸カルシウム,燐 酸カルシウム

など数種認められたが,な かでもビリルビン・カルシウ

ムを有するものが量的にも質的にも最も多かった,

Phemister3の3,ゃ PcPinsky3のはこの胆石中のカルシ

ウム塩についてX線 分析を行い,そ の多くは炭酸カルシ

ウムの形で存在し, その結晶形は方解石 Calcite),霰

石 (Aragonite),Vaterite Bの特殊な形を有することを

明らかにしている。また Bogrenlりは同じくX線 分析法

によって胆石中の色素はビリルビン・カルシウムである

が, ときに金属塩が少量混在していること,炭 酸カルシ

ウムは Aragonite,Calcite,ぉょび Vateriteでぁるが,

とくに微細結晶状の APatiteはかなり普遍的な胆石成分

であることなどを 明らかにしている。 さ らに Bogren3め

はスウェーデンの胆石68例中33例ほぼ50%に 炭酸カルシ
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長過程を追究している業績は多いが,い ずれも赤外分析

や化学分析を利用しているものでX線 分析によるものは

見あたらない。

炭酸カルシウムおよび脂肪酸カルシウムのX線 回折角

の特徴はそれぞれ2,29。30と9.9°に最高ピークがあ り,

ほかに10.7°と13.8°にピークが見出された。著者は 2例

の炭酸カルシウム石と1例の脂肪酸カルシウム石を類別

できたが, これを主成分とするものは稀であり,そ の報

告例は少ない.松 永
3つは77例中炭酸カルシウム石と脂肪

酸カルシウム石各 1例 ずつ, 田中
2つは100例中炭酸カル

シウム石のみ 2例を, 槙
2のは803例中 おのおの15例と2

例を西村
2Dは200例中各 1例 ずつを いず れ も主として

赤外分析法により分類報告している。また COWieら 3o

(1973)は 6例 の患者よリパル ミチン酸カルシウムのみ

からなる胆石 2例 とそれを主成分とし Vateriteを副成

分とする結石 1例を報告している。

従来X線 分析法は赤外吸収分析法などにくらべ多量の

試料を要することや得られたチャー トの解読,識 別の難

しさなどから胆石の分析に対し積極的な応用はみられて

おらず,そ の報告例も少ない。本法は確かに多量の試料

は要するものの,そ の反面胆石に合有されているいろい

ろの成分を 1回の分析で一度にチャート上に反映でき,

胆石全体の成分の平均値を表現してくれる。したがって

本法による分析結果は赤外分析など極 く少量の試料で分

析した個々の結果とは必ずしも一致しないものもあるか

も知れないが,結 石の組成を全体像として把握すること

が可能であり胆石分析法の 1つ としてきわめて意義ある

ものと考えられる。

V 結  輸

教室における胆石症手術患者200例の胆石206個につい

て,X線 デイフラクトメーターによる分析を試み,大 要

つぎの結果を得た。

1)純 ヨレステ P― ル石 のX線 回折チャートの特徴

は2,14.8。に最強ピークが現わ れ, ほかに2夕15.70,

17.30,18.50,23.iOにもピークが現われる。

2)含 水コレステF― ル石のX線 回折チャートの特徴

は2,14.80の ピークが14.7°および14.9°に分岐 する,

また1 4 . 7 °のピークの高さが1 4 . 9 °の ピークの高さに近

づくと, 別に右端2′270にピークが現われ, 同時に22

23.10のピークの分岐ピークも高くなる。 こ れらは常に

相伴って変化し,含 水ヨレステ,― ルに該当するものと

考えられる。

3)ヨ 系石で副成分に主としてビリルビン・カルシウ

ウムを認め,AragoniteとVaterite,CalciteとAragonite,

VateriteとCalCiteぉょびこれら3鉱物の共存する胆石

をそれぞれ 3例, 2例 , 9例 および3例検出し,胆 石の

構成上 Vateriteは放射状結晶を塁するのに対し Arago―

niteまたは CalCiteは同心円状の層の中に微細な結品

として現われることを認めている.

これに関して Langergren3ゆ(1962)は 胆石の中″b核

に Vateriteが存在し, これをとりまいて Aragoniteが

分布し, 外殻に Calciteが存在することから, 胆石中

で初期に Vateriteとして炭酸カルシウムが結品化した

のち, 徐々に Aragoniteを経て Calciteに変化してい

くものと述べている.ま た COrdOn3D(1969)らは実験

的にハムスターに胆石を形成せしめ,本 法により分析し

たところほとんどが APatiteであつたと報告している。

著者は胆石中に副成分として少量混在する程度の燐酸カ

ルシウムしか分析し得なかったが,BOgren33は68個の胆

石中23個に検出,塩 化ナ トリウムを17個に認めている。

とくに塩化ナトリウムは胆石中で溶解しやすい成分であ

ることから17例,25%に も認められたことはきわめて果

味深い。この燐酸カルシウムについて亀田ら
20は

結石の

全層に認められるものでなく,外 表部にコレステロール

あるいは炭酸カルシウムと共存することが多いと述べて

いる.

同一胆石中の外,中 ,内 層各層の成分を分析してみた

ところ,い ずれの層もヨレステ,一 ルを主成分とし, こ

れに相当量のビツルビン・カルシウムと少量のほかの副

成分が混在しているもの,あ るいは各層いずれもビツル

ビン・カルシウムを主成分とし,相 当量のコレステロー

ルを副成分としているものなどいわゆる混合石 (mixed

stone)が多かった。 したがって各 3層がそれぞれ全く

異った成分から構成されている胆石は認められなかった

が,内 層のヨレステF― ル石にビリルビン・カルシウム

が外殻としてとり囲むいわゆる混成石(Combined stone)

は中心層と外殻層が明らかに異った組成を示すことがチ

ャー トから識別された。 これは BoChuS30, 亀田
20,松

永
3つ

らが合併石として報告しているものと同じ胆石と考

えられる.米 山
2のは87例の胆石について,そ の内,外 層

を赤外分析し,50例 に両者の明らかな組成のちがいを認

め,松 永
3つは同じく赤外分析で胆石の内,中 ,外 3層に

ついて組織化学的に検討し,各 層における蜜白質,脂 肪

酸およびカルシウムの分布状態を詳細に報告している。

このように同一胆石の内外など各層別に分析し,そ の組

成ならびに結晶学的構造などを解明し,胆 石の成因や生
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ムを含有する胆石では,チ ャート上にコレステロールと

ビツルビン両者の特徴ピークが混在しているが,そ のピ

ークの強度は前者の方が著しく高い。

4)ビ ツルビン・カルシウム石 のチャートの特徴 は

2θ12.20, ぉょび17°にピークが現われ, いずれもヨレ

ステロールのビークと重なることはない。ビ系石は結晶

化が少なく,非 品質の形をとるものが多いため, このよ

うなピークの出現するものは少ない.こ のほかの特徴ピ

ークとしては2θ14。,15.20,16.70,170,17.60,200,

21.60,26。20などがある。

5)ビ リルビン・カルシウム石のうち副成分として比

較的多量のヨレステロールを含有するものはチャート上

ヨレステロールの特徴線も比較的明瞭にみられるが, ビ

系石の回折チャートに著しく近似している。またビツル

ビン・カルシウムが存在する場合 2,100と 15°の間にコ

系石では現われることがない弱いピークが出現すること

が注目される。

6)脂 肪酸カルシウム石の特徴は2′9,90に最強ピー

クが現われ,2,100～ 300間では13.8°および10.7°にピ

ークが現われる。ほかに7.9°にもかなり高いピークが認

められる。

7)炭 酸カルシウム石の特徴は2,29.30に 最高ピーク

が現われる.

8)擁 酸カルシウムはヨ系石, ビ系石に随伴して少量

認められ,そ の特徴線は2,26.20で ぁる。

9)各 種胆石のX線 回折チャートおよびその比較強度

より,そ れぞれの特徴線を基にして全試料のチャー トを

類別し,そ れぞれの回折角 および比較強度を検討する

と,

(1)ヨ 系石は206例中171例,83%で 最も多い。この

うち純コレステロール石23例,(13.5%),含 水ヨレステ

F―ル石30例 (17.5%), ヨレステロールを主成分とし

ビリルビン・カルシウムを副成分とするもの39例 (22.8

%),副 成分に炭酸カルシウムを含むもの31例(18.1%),

副成分が多種類含有されているもの48例 (28.0%)で あ

る。

(2)ビ 系石は206例中32例,15.5%で ある.

(3)脂 肪酸カルシウム石は 1例,0.5%で ある。

(4)炭 酸カルシウム石は2例 1.0%である。

以上著者は今回新たに試みたX線 回折計による胆石の

分析法とその成績を述べたが, この分析法は従来の化学

分析法や赤外分析法と異なった観点から胆石組成ならび

にその結晶学的構造を追究する上にきわめて意義あるも
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のと考えられる.

摘筆するにのぞみ,ご 指導を賜った代日明郎教授に感

謝するとともに,ご 指導とご教授を賜った東北大学理学

部鉱物鉱床学教室,大 森啓一教授に謹んで感謝の意を表

する。

なお種々ご援助をいただいた教室松永睦郎,吉 岡正智

両講師に深 く感謝する。
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