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   There has been no report available at present for application of polograph to chro-

matographic fractionation of urinary neutral 17-ketosteroids. In 1940 Wolfe described 
that the same volumes of androsterone, isoandrosterone, and dehydroisoandrosterone 

produced the same polarogram even if their molecular weights were not identical. Both 
Wolfe's and Wolfe-Kimoto's methods were not satisfactory for applying them to chromato-

graphic fractionation so that the author intented to improve polarographic analysis as 
mentioned in Part I. And chromatographic patterns of urinary neutral 17-ketosteroids 
in 11 healthy adult males were produced by application of polarograph to microscale 
liquid column partition chromatography  (Edwards-Ohno-Wakoh). 

   In colorimetric quantitative analysis of urinary 17-ketosteroids, 150-200 cc of urine in 
daily ouyput, equivalent to 500-600  y of 17-  ketosteroids contained, is employed, while in 

polarographic analysis 300-400 cc of urine, equivalent to 1 mg of 17-ketosteroids, was 
employed by the author. In a case of 32 years old male, polarogram consisted of 8 frac-
tions each of which possesses a peak was presented and the ratio of  IV-I-V to  VI-EVII 
was more than 1.75 and furthermore IV was higher than V. It is worth to note that I 
and VIII fractions showed relatively lower value comparing with colorimetric analysis.

1緒 言

申性17-Ketosteroids(以 下17-KSと 略 記

す る)は 多数 の中性steroidsの17位 のCが

Keton基 を 有するものの総 和であつ て,性 腺

hormone及 び 副腎皮質androgens及 び

corticosteroidsの 代 謝 産 物,或 は 終 末 代 謝 産

物 と 考 え られ て い る.そ の 主 な る 構 成 成 分 は

androsterone,etiocolanolone,dehydoiso-

androstrone,isoandrosterone… 等 で あ る が,

そ の 他 に 諸 家(Callow,Dingemanse,Dobri一
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ner,Lieberman,Robinson)の 研 究によ り,

正 常尿及び 病的尿エキスか ら得 られ た17-KS

は 約50余 数 え られ る.こ れ らを分離測定 し夫k

の 分劃に ついての 意義 に 考察 を 加え る事 は

Steroid代 謝 の研 究及び臨床的診断治療 に重要

な事 であつて,そ の目的のため古来 より種 汝研

究が行 われ て来た.即 ちDigitonin法,Colum

chromatography,paperchromatography

そ の他paperelectorophrese,Counter-cur-

entDistribution法 等 発表 され てお り,17-KS

の分劃分離測定はSteroidHormolle代 謝 の

様相並 びに性腺副腎皮質系の機能を検索する必

須 方法 とされ ている.こ の中でCulumn法 は

定量的分離法 として汎 く行 われ てい る方法で あ

つ て,Callow(1939年)に より試み られDobri-

nerに よ り追試 され,Dingemanに よ り人尿

に 就 いて8分 劃分離が 行われた.最 近 では

Pond,Henry,Edwards等 に よりmicroscale

の方 法が考 案せ られて より臨床的応用が容易に

行 われ るに到 り,内 外 を問わず多数 の報告が見

られ る.本 邦においても西 川,大 野,鈴 木等に

よつて早 くより報告 されている.こ の方法に よ

り分離 せる17-KSの 定 量 は所謂Zimmermann

反 応 を応用せる呈色反応 によつ て行 わ れ て い

る.

1940年Wolfeが 総17-kSをPolarograph

的 に定量 した事は著者は第1篇 において述べた

如 くであつて,17-KS分 劃 定量に この方法 を

初 めて応用 したのは1947年Butt,Henly,Moris

等 で ある,彼 等 はDigitonin法 に より分離 し

た α,β分 劃をPolarograph法 で測定したが,

Columchromatrgraphyに よ り分劃分離 した

17-KSにPolarograph法 を 用いた 報告は そ

の後 において 見 当 らない.Polarograph法 は

17-KSに は全 く特異的 な定量法 とされてお り.,

且 っWolfeはandrosterone,dehydroiso.

androsterone,isandrosteroneに つ いて実験

を行 い,分 子量が異 つても同一量 にてはPola-

rogramに よ る波高 は同一である事 を報告 して

いる.著 者は尿中17-KS分 劃測定にPoraro-

graph法 を 応 用せ んと思い,第1篇 に既述 せ

る如 くWolfe一 木 本法 をその為に便利 なる如 く

工夫 を加え変法 したPolarograph操 作 法 を以

て,Edwards一 大 野変法若生改良法 に よる17-

KS分 劃測 定に,比 色法 の代 りにPolarograph

法 を用 い,健 康成人 男子に尿中17-KSの 分 劃

測定 を試みた.

皿 実 験 方 法

尿 中17-KS分 劃 測 定 法 として,Digitoninに よる

α,β分劃 測 定(Frame)が 古 くよ り行 われ てい たが,

最 近 で はChromatographが これ に とつ て代 るに到

つ た.本 法は 既 に1939年Callowに よ り試 み られ た

が,尿 につ い て の実 際 的 応 用 は,Dingemanse,Devis

等 に よ りク ロマ トグ ラ フで 人 尿 を8分 劃 に 分 ち,そ の

実 施条 件 を各 種 吟味 して略 々方 法 の完 成 を 見 た。 而 し

大 量 の 溶 剤 を 必 要 とし 臨 床 的 応 用 には 難 点 があ つ た

が,pond,Henry,Edwards等 はmicroscaleの 方

法 を考 案 し,以 来 漸 く臨 床 応 用 が容 易 とな つ た.

本 邦 に おい て は大 野,西 川,鈴 木,若 生 等 が この

Edwardr法 の 変 法 を発 表 して い るが,著 者 はEdwa

rds一 大 野変 法 を 更 に変 更 し,所 要時 間 を2時 間 に簡 便

化 したEdwards一 大 野 一 若 生 改 良法 を 用 い て,尿 中

17-KS分 劃 を作 成 し,比 色 法 の代 りにPolarograph

法 を用 い て これ を 測定 した.

装 置=Edwards一 大 野 変 法 は 陰圧 法 を 採 用 して い る

が,若 生 は 水圧 に よ る加圧 法 を 採 用 し,吸 着 塔 は 長 さ

16cm円 径4mmの 円 筒 を,上 部 の溶 媒 を 入れ る部分

の長 さ16cm内 径241nmに 続 く.先 端 内 径1mmで

実 施時 小 綿 球 を つめ る.管 の上 端 に は 水銀 柱 を接 続す

る.

試 薬:

(1)Benzene:試 薬 用特 級

(2)Ethylalcohle:試 薬 用特 級

(3)Brockman標 定Chromatography用Almina

:Merk製Brockman標 定 品 を 用 い,column

作成 前58%硫 酸 上 に1週 間 以上 放 置 し湿度 を 一

定 にす る.

(4)androsterone標 準 液:androsterone1.00mg

/cc純 アル コ ール溶 液 を 保 存 液 と し,之 を 用い

て 較正 曲線 を 作 成す る に用 い た.

(5)GirardT試 薬;第1篇 の 法 に準 ず.

〔6)17-KS水 解 及 び抽 出 用 諸 薬 品;第1篇 に同 じ.

実施方法:

検体の作成:比 色法において健康成人では通常500γ

～600γ 相当の尿(150～200cc)を 使 用すれば充分と
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言われ て い るが,Polarograph法 を 用 い る時 は,抽

出操作 中 に余 分 の洗 諜(10%NaHCO3液,10%Na2

亀(h・5H,0/10%NaOH液 に よ る2回 の洗條)を 行

い漏 出が 多 いた め,著 者 は1mg相 当 の尿即 ち300cc

・》400ccを24時 間尿 よ り採 取 し,そ れ に15vo1%の

濃 塩酸 添 加後,80℃15分 加 熱 水解,直 ち に 冷却 炉 過

後,之 を倍 量 エチ ル エ ーテ ルで 抽 出 し,エ ーテ ル層 を

10%NaHCO3,10%NaOH,10%Na2QOs・5H20/10%

NaOH各 溶 液 及 び蒸 溜 水で そ れ ぞれ 洗 瀞 し,脱 水

芒硝で 脱水 し,エ ーテル 層 を減 圧乾 燥 せ しめ,1ccの

Benzeneに と く.

吸着 及 び溶 出法=クPマ ト管 に 正 確 に アル ミナ1.7g

を 均等 につ め,190mmH.G.の 陽圧 下 でBenzene

4ccを 流 し,1ccのBenzneに とい た 資量 を 重 層す

る.加 圧 せず 自然滴 下 せ しめ,吸 着 と展 開 を行 う.吸

着 がほぼ 終つ た 時 よ り,次 の溶 媒 を以 て溶 出を 行 い,

1本2cc合 計45本90ccで 溶 出を終 了 す る.

試験管No.

〃

〃

〃

〃

〃

1～2

No.3～15

No.16～26

No.27～36

No.37～43

No.44～45

Bellzene

0.18%Ethano1-Benzene

0.2%

0.4%

1.5%

EthanoI

〃

〃

〃

展開 作業は45本 通 じ,約2時 間 にて 充 分 終了 し,陰

圧 法に比 しは るか に簡 便化 され た事 を 認 め た.

か くして得 られ た45本 の試 験 管 を,68。C恒 熱乾 燥

器に入れ 蒸 発せ しめ,こ れ 等 に つ いてPolarograph

的操作 を行 い測定 した.

Polarograph的 操 作:45本 の 乾 固物 につ い て,第

1篇 に述 べ た如 く先 ず17-KSにGirardT試 薬を

加え てGirard誘 導 体 と し,次 い で蒸 溜 水,1.On

NH,Cl液,0,5nNaOH液 各 々1cc宛 添 加 し,法 に

従 い 一1.Ov～-1.7vの 間 でPolarogramを 得 る。

使 用Polarograph測 定 条件 は 第1篇 の 如 くで あつ

て,感 度 は最高o.4μA/mmを1/2,1/5,1/10,1/20

に下げ て使 用 した.

較正 曲線:Wolfe等 はandrosterone,isoandro-

sterone,dehydroisoandrosteroneに つ い て,同 一

量 が同一 波高 のPolarogramを 作 る事を 認 め た.著

者 は更にetiocholanoloneを 加 え4種 の 同 一量 につ

いてPolarogramを 作成 した.即 ちandτosterone

標準液 と同一条 件 で残 り3種 の1mg/cc純 アル コー

ル溶 液を 作 り,そ の100γ 相当 量(0.1cc)に つ い て

之 を行 い,第1図 の如 き結 果 を得 た.即 ち全 く類 似せ
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る波 形 と,波 高 は24.2,25.0,26.5,25.5mmと 異 同

一 波高 を呈 す る事 を 認 め た .

第1篇 に記 載 せ る如 く,尿 中17-KSを 測 定 す る較

正 曲線 としてはwolfe,木 本等 に よ り検 量線 法(Ca1-

ibrationcurvemethod)は 不適 当 で あ る事 が言 わ

れ,著 者 は 標 準体 添 加 法(Standardadditionme一

1.isoandrosterome,

2.androsterne;

3.dehydroisoandrosterone;

4.etiocholanolone;

各100γ/3.05cc

一1
,0V

androstrone

mg

o・1

第1図

1S=to

タO`00

A,B,C,D,E

11111S
=56・ 勿6・工6・ぢ ジ7

第2図 較 正 曲 線

波高
mm

thod)を 採 用 して 較 正 曲線 を 作 成 した.即 ち 展開 作

業 中 に お い て,試 験 管 番 号No.19,20,21,を 同一

試 験 管 に採 液 し,6cc液 を 更 に1cc宛5本 の試 験 管

に分 割,そ の 内1本 を 対照 として 残 し,残 り4太 に 各
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種 既 知 量 のandrosterone標 準液 を添 加 し,乾 燥 後

之 等 のPolarogramに つ い て,添 加 液 と対 照 液 との

波高 の差 を求 め,こ の差 を 既 知量androsteroneに

よ る 波高 とな し,androsteroneの 濃 度 と波 高 との関

係 曲線 を作 成 し,こ れ を 較 正 曲線 と して各 分 劃 の17-

KS量 をandrosteroneに 換 算 して 算 出 した.第2

図に 之 を表 示 した.感 度 の 相 違 に よ りA,B,C,D,E,

な る直線 が 各感 度 に おけ る較 正 曲線 で あ る.

基礎 実 験:17-KSは 一 般 に 大 略8分 劃 に 分 け られ

る.

1分 劃:Chlordehydroisoandrosteroneを 主 とす

る人 工 産 物及 びnon-ketonicfraction

皿 〃:isoandrosteronoe

皿 〃:dehydroisoandroSterone

IV〃:androsterone

V〃:etiocholanolone

盗1、 〉・・一一・x・一・7-KS

皿 〃:不 明 のSteroid及 びnon-Ketonicfrac-

tion

と さ れ て い る.

実 験 に 先 だ ち,直 接 的 にandrosterone,isoandr-

osterone,dehydroisoandrosterone,etiocholanol-

one標 準 結 晶 を 以 て,亦Testosterone,ACTHを

用 い 間 接 的 に,各fractionの 溶 出 さ れ る場 所 を 判 定

し原 法 と一 致 す る や 否 や を 確 め た.

isoandrosterone100γ,dehydroisoandrosterone

isoandrosterone;100γ ＼

dehydroisoandrosterone;200γ/

を 添 加 せ る17-KS分 劃ll,皿(試 験 管 番

号No,6;No.12)のPolarograrn比 較

(1)添 力rl(一)(1・)添 カロ(一 ト)

(2)〃(一)(2り 〃(十)

No.12(2)

No.6(1)
-1 .1V

No。6(1')

-1
.1V

第3図

・一養

200γ を 尿 エ キス に 添 加 し,Chromatographyで 展

開 す る と6本 目及 び12本 目にPeakを 生 じた.第3

図 は6本 目及 び12本 目の添 加 しな い もの と添 加 した 場

合 の両 者 のPolarogramの 比 較 で あつ て,添 加後 の

〔1)「,(2)'は添 加 しない 〔1),(2)よ りは るか に 波 高 の高

い 事が 認 め られ,第4図 は増 量 して い る模 様 を 図示 し

た も ので あ る.

第4図

isoandrosterone;100γ

dehydroisoandrnsteronei200γ

androsterone200γ を 添 加 し同様 展 開 を行 うと20

太 目にPeakを 生 じた.

Etiocolanolone200γ で 同 様行 えぽ31本 目にPeak

を 作つ た.

Testosteroneは 体 内 でandrostrone,etiocho1-

anoloneに 代 謝 され る事はDobriner,Lieberman

等 に よ り明 に され,従 つ てTestosterone注 射 は17-

SK分 劃 測 定 の際r1,V,の 判 定 に 用 い られ て い る.

著 者 も之 に 従 い健 康 人 にTestosterone50mgを 筋

注 しIV,V,の み の著 明な 増 加 と,20本 目及 び31本

目にPeakを 認 め た.

11-Oxy-17-KSのPrecusorと して のCortic-

osterQidsは いず れ もC-11,17,20位 に 酸 素を有

す るSteroidで あ つ て,逆 に 言 え ば11-Oxy-17-

KSはglucocorticoids由 来 の 副 腎皮 質 固 有 の分 劃

と言 われ て お り,Burstein,Dorfman等 に よつ て

Corticoidsがandrosterone,etiocolanolone及 び

特 に11-Oxy-17-KSに 代 謝 され る事 を 明 に され て

い る.著 者 はACTH40単 位(第 一製 薬)を 健 康 者 に

筋 注 し,尿 中17-KSの 増 量,及 び38目 にPeakを

作 る事 を認 め た.

以 上 の 結果 よ り 太法 の第 皿分 劃 はisoandroster-

one,第 皿分 劃 はdehydroisoandrosterone
,第IV分

劃 はandrosterone,第V分 劃 はetiocholanolone

第W及 び 第 翅 は11-Oxy-17-KS,で あ る事 が 同定

され,各 分 劃 の成 分 は 原法 のそ れ と全 く一致 す る事 を

認 めた.

従 来17-KS分 劃 測 定 法 に 関 して は,適 正 加 水分
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解,non-ketonicfractionの 除去,人 工産物を最

少限にとめること,色 素除去等の諸点が問題とされて

おり,と くにdehydroisoandrosteroneが 強酸加熱

水解によつて構造破壊,基 転換を起し易い事は古 くよ

り知られ,そ のため種々と17-KSの 水解抽出法が研

究考案されて来た.そ の結果Bitma血 によれぽ β分

劃が17-ketosteroids中 で40～60%の 大量をしめる

可解性があると報じている.と も角強酸加熱水解は最

近その優秀性を認められている酵素的水解に比べ加水

分解は充分行われるに反し人工産物を作 り易く,第1

～第皿分劃の移行,第 皿分劃の破壊が起 り易い.若 生

はそのために原法により第W～ 第四分劃迄を研究の対

象とし敢て塩酸加水分解を用いたが,著 者も之に従っ

た.色 素,人 工産物,非 ケ トン性ステにイ ド除去に関

しては,著 者は定量にPolarogram法 を 用いたた

め,Norit,獣 炭末,或 はGirard試 薬による操作等

は使用しなかつた.唯 電解物質除去のためBarnett

の考案せる10%Na2S203・5H20/10%NaOH液 及 び

10%NaHCO3の 洗糠を抽出過程に用いた.
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皿 健康者尿中中性17-KS分 劃値

従 来17-KS分 劃 は 性 に よっ て差 異 は認 め られ な い

が 個人 差 は 非常 に 強 い もの と 言 わ れ て お り,鈴 木 は

17-KS分 劃 の 日内変 動 に つ い て 観 察 し,総17-KS

値 は夜 間 減 少 し,昼 間 に 多い が,尿 中17-KS分 劃 で

は個 人 の 有す る固有 なPatternが 大体 にお い て保 た

れ て居 り,皿,1V,V,班+阻 分劃 につ い ては ほ と

ん ど5%以 下 の変 動 が あ るの み と述 べ て い る.著 者 は

Edwards一 大 野変 法 若 生改 良法 を 用 い,健 康 成 人 男 子

15才 ～45才11例 につ いて,17-KS分 劃 を 測定 して

第1表 に示 した,こ れ に よ る と各 分 劃 の範 囲 は 第1は

0～1.1%,皿}よO.4～5.4,皿 ウま17.2～29.5,IVセ ま.

24.4～47.6,Vウ よ11.o～16.8,VI十V旺 ウま17.o～

25.6で あつ た.同 じ方 法 を用 いた若 生,石 田等 と比

較 した 場 合ll～V【+VIIの 間 は ほぼ 一 致 して い るが,

1及 び 四 は 著者 の場 合 が低 い 結 果を 示 して お り,

これ はPolarograph法 の 特性 を示 した もの と して興

味 あ る結果 と考 え られ る.尚11例 中3例 の1分 劃 に一

1,35Vよ り17-KS様 のPolarogramを 認 めた が,

第1表 健康男子尿中17-KS分 劃値

No,

1

2

3

4

5

6

7

8

9

工0

11

性

別

年

令

δ 19

6

6

3

6

δ

δ

3

δ

6

6

23

15

24

30

32

34

30

35

45

32

T.17-KS
mg/day

9.26

11.98

5.79

9.3

11.68

15.51

12.0

9.2

17.4

8.65

12.64

17-KS分 劃(%)

1 皿 皿rvvlvr剛w

1.0

0

0

0

0

0.7

1.1

0

0

0

0

2.9

0.2

4。2

O.1

5.4

2.0

0.4

3.1

2.7

1,6

1.7

27.6

25.2

29.5

21.1

24.3

17.2

24.7

22.5

12.4

28.6

19.1

36.5

38.5

24.4

45.4

37.6

41.3

29.0

37.3

47.6

31.7

46.7

12。718.3

15.3

14.2

17.7

25.6

ユ3.618.0

12.7 17.3

16.4

14.2

18.1

23.1

16・・1'S・9

11.022.5

14.6i19.9

　

13・申7・0

1.0

3.1

2.1

1.8

2.7

4,3

7.5

1.4

3.8

2.6

2.1

丑
v

2.86

2.52

1.72

3.35

2.91

2.52

2.00

2。23

4.32

2.17

3.49

IV十V

w十 珊

2.69

3.04

1.53

3.28

2.90

3.19

1.87

2.86

2.60

2.33

3.54
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1 皿 皿

第5図 健 康32.6尿 中J7-KS分 劃 のPolarogram

Polarograph法 は17-KSひ こ特異 的 と 言 わ れ て い る

事 と,一 方1分 劃 が人工 産 物,色 素,非 ケ トン性 ス テ

ロイ ドとな され て い る事 との 間 に理 論 的 には 不合 理 で

あ つ て,今 後 尚検 討 の必 要 を認 め た.

第5図 はNo.11例17-KS分 劃 のPolarogramの

大 略 を 表 示 した もので あ る.第1分 劃 は 試 験 管 番号

No.1波 高Ommで あ り,皿 は6番 目に,皿 は12番

目に,IVは20番 目に,Vは31番 目に,VI+V皿 は38

番 目に,田 は44番 目に夫 々最 高の 波 高 を 呈 して い る

事 が 判 る.こ の 波高 と 較 正 曲線 よ り夫 々の 成 分 値 を

androsterone値 に 換算 して算 出 し,そ れ を 第6図 に

表 示 した.

SubjeeteT,K,326(健)一.=3
.49T

ota117-KS12.68mg/

day

VlV皿

1 「o 2030

第6図

舶

(No.試 験 番 号)

IV考 察

Wolfe等 がPolarograph的 に17-KS測 定

の 可 能 な 事 を 提 唱 し,androsterone,isoand-

Wolfe,HershbergandFieser

LO

e.9

dio8

ぎ

8軌7

き
国 ⊃.6

も

の α5

§叫普

。、

乱

D,t

Wavespan.mm .

Sensitjvities,A,B,C,D
,asindicated;

Oandrosterone:(Xisoandrosteronc;

bdehydroisoandrosterone .

第7図
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rosterone,dehydroisoandrosteroneの3種

を用い,第7図 に示す様にその分子量が違つて

もPolarogramは 同 一量 にては同一波高を呈

する事を発表 し,こ れ に基づいてButt等 は

Digitonimに よる17-KSの α,β 分劃 の測 定

にPolarographを 応 用し発表 した.而 し こ

のDigitonim法 も,今 日汎 く応用 され てい る

Chlomatographyの 前 処置 として行われ るに

すぎな くなつている.columnChlomatogra-

phyに よ る17-KSの8分 劃をPolarograph

的 に 測定 した 報告は未だ見当 らない.1953年

M.Brezina等 はDiethylaminopropionic

acidhydazideを 使 用しGirardT試 薬 を使

用せる時 より更に微量定量 に便な るPolarog-

raph法 を発表 したが,本 邦 におい ては試薬 の

入手困難のため,著 者はGirardT試 薬 を用

いて,Edwards一 大 野一若生改 良法 に よる17-

KSの 分劃測定に比 色法 の代 りにPolarograph

法 を応用せんと考 えた.

Wolfe(1940年),Barnett(1947年),木

本(1955年)等 に よつて行 われて来 たGirard

T試 薬 使用に よる尿中17-KSのPolarograph

的 測定法 は,そ の都度 何等かの工夫 が加 えられ

て来たが,分 劃測定 とい う微量定量 を必要 とす

る事 に応用す るためには,い ささかの不備を感

じた.そ の理 由の第1は 尿 より抽出せ る最終 試

・料をGirardT試 薬 を加 えGirard誘 導 体 とし
,

蒸 溜水0.95ccを 添 加 しその1/4～1/2を 分 割使

用してPolarogramを 得 る事 である.第2は

ζの分割試料 に0.5nNH4Cl1,0cc,0,2hNaOH

1.25cc,蒸 溜水2.25ccを 添 加す る操作 を45本 の

連続せ る試料に試みなけれ ばならない実験上 の

複雑 さ.第3に 同一試料で より波高 の高 い而 も

測定条件を満足 させ るPolarogramを 得 る事が

出来 るか否かの以上3点 に あると考 えた.

本法 においては17-KS抽 出過程 にお いて10

%NaHCO3,10%Na2S203・5H20/10%NaOH

各 液 による余 分の洗際 を必要 とし,そ の為 工一

テルの漏出が 多く,試 料を多量 に必要 とす る事

よ り考えて,最 終抽 出試料の全量 を使用す る事

の必要を認 めた.こ の分割操作 の手間を無 くす

る事 は唯試料の減量 をはか る利点 となるだけに

一留まらず
,尿 中中性17-KS総 量 測定 の如 く一
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つの被倹 試料 について唯1回 のPolarogroph

的操 作 を行 う事 と比較 し,分 劃測 定にては試験

管45本 の試 料について連続してPolarogram

を得 なければな らない事 を考 え ると,操 作 を簡

便化するとい う点 に も利点を見出し得 るもので

ある.著 者は本法を実施 す るに際 し,原 法 では

健康成 人の場 合500r～600γ 相 当量 の尿(150

～200cc)で 充 分 とされ ている事 より考 えて,

洗 條に よる漏 出を考慮 し,最 初の試料を1mg

相 当量 の尿を使用 し,充 分測定 し得 る事 を認め

た.次 に最終抽出試 料の全量 使用の事 に関 して

は,こ のために起 り得る第2,及 び第3の 問題

と合せ考 えねばな らない.

第2の 理 由,即 ちPolarograph的 操 作 の中

で,電 解 液作成が非 常に実験操作 が複雑で ある

とい う事で ある.最 終倹体の全量 を使用す る場

合には常然従来のwolfe一 木 本法 に よる電解 液

作成法を変更 しなけれぱ ならない.こ の事は第

3理 由として挙 げた事項 とは切 り放 して考え る

事 が出来ない 従 つて第1の 理 由である最終検

体 の全量を使用す る事は,第3の 事項 を満足 さ

せ る如 くに第2の 理 由を検討 する必要が認 め ら

れ る.以 上3つ の理 由を可能 な らしめ る方法 に

よるときは,同 量 の試料 を使 用した場 合少 くと

も従来 の方法 による値 の2倍 或は4倍 以上 の値

を得 られる事が理論上認 め られ る事であ り,よ

り微量定量 に利点のある事 を知 つた.

著 者 は之等 の点を考慮 し,第1篇 に述べ た如

く最終検体 の全量 を使用 し第3の 理由 として挙

げた事項 をも満足する如 く,Wolfe,木 本 等 の

方法 を基に して基礎液,緩 衝液 の濃度及び使用

量 に種k変 更を加えて,Polarograph的 操 作

を簡略 化し,最 終検体に 蒸溜水1.Occ,1.On

NH,Cl1.Occ,0.5nNaOH1.Occを 添 加 し

Polarogramを 得 た.第8図 に 本法 に よる

androsterone5γ,10rのPolarogramを 表

示 したが,実 際上感 度を高 くす る と波高測定 に

誤差を来し易いため,主 として感度 は0.4μA/

mmの1/10を 用 い,必 要 の時は 感 度を上げ

或 は下げて使用 した.

本 法 を以 て17-KS分 劃 測定に応用 し,従 来

のWolfe,木 本 等 の測定法 を用 いた場 合と比較



120 玉置 一 尿 中 中性17-KetoSteroidsのPolarograph的 定量 の研 兜(第 皿篇)
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し,Poiarograph的 操作 の簡便柁 と併せ・時

間 の短縮 した事 を認 めると共 に,微 量定量 には

よ り利点 の有する事を確認 した.唯Wolfeは

一i .44Vよ り17-KS波 の 蹴現 する事 を述べて

いるが,本 法においては電解 液PHがWolfe

のそ れに比 しやや酸性に偏せるため,本 法 江お

いては17-KS波 が 一1.37よ り出現 する事 であ

つて,僅 かのpHの 相 違が波形,波 高に変 化

を来 し誤差 を来 し易い.そ のため電解 液に使幣

する試薬の使用量に特 に留意せねばならない事

は語 るまで も無い.

著 者は 鷺dwards一 大 野一藩生改良法 に よる

尿17-Ks分 劃 灘定法 に本法 を癒用 し,健 康成

入男子11例 についてその値を測定 した.尿17-

KS分 翻 を 秀離灘定する事は極めて興味深 いも

ので あり,生 体のSteroidhormone代 謝 の

理解 に重要 な示唆を与えるもの と言 えるが,一

般 に £ractionl一 覆,羅 一Y,羅 一 糧は完金

に分離 しないのが普通であるとされ,特 に1一

穰につ払ては強酸繍熱 瀦水分解 途上 において講

造破壊,基 転換を起し易 く互に変 化し得 ると轡

われ,亦1間 は末同定の17-KSと されてお り,

臨 沫的指標 として この4つ の 動oct沁 籍 絃不懸

当で ある.而 し大野はLieberman法 を 中心

として9ehydro圭 §oandf◎stereneの 承 解法を

種 々検討 を試み,臨 蘇分画 での副腎疾患 鐙病態

生理 の解明に17-hydroxycorticoidsと 並 ん

で霊要 と老 え られる と述べてい る渉,若 生嫁先

に述べた4つ のfraction欧 臨 床性指標 の対照

より除外 し,IV,V,VI,V皿 の4つ のfractior

の糧澱 的な 量に より,健 康男女を次の 型 を漫.

し,

IV十V/VI十Vff≧L75

1V/V蒸1。25

糧 し女子 においては 狸÷V/耀 十鞭 の値淋

月経 前期 に低 く,そ の他 の時期では高 い傾 向を

示すのがみ られ る と述べ てい る.

著 者の測定せ る11例 につい て見 るに,い ずれ

も 範の型 に一致 している.

これ を諸家 の報告 と比較す ると,夏.及 び糧

以外大差 を認 め られないが,1は11例 中8例 叢

が轡等波高 を認め られずOmgで あ る事及び盟

が比較的低い値を示す事が異つている様 に思わ

れる.こ れ はPolarograph的 測 定法 は爽雑

物,色 素,非 ケ トン性 ステ 将イ ドには 関係な

く,17-KSの み より 電解 還元電流電 圧曲線を

得 る事 の出来 る特 異的な定量法 とされている蕪

より,理 論酌に1及 びV皿の低値 を示 す事 は興味

あ る結 果と考 え られ る。而 し11例 中3例 が1に

17護(S様 遼 元波 を派 した事は,試 料 の洗瀞操

作 が不 充分で電解物質が尚残存 してい るためか

と考 え られ るが,理 論的に合・i致しない点 今後爾F-

検 討 の必要 を認 めた,

1947年Barkett,HeRly,Mcrris等 は27擁

の 男女成人の中性17-KS総 量 値 をCallowの

比 色法 とP◎1ar◎gragh法 とを比較 し,比 色法

のやや高値 を示 し標準 偏差 も大 で ある と言つて

い る.そ の理 由について は書及 してい ないが,

分 劇醐定 にPo!arograg蓋 ・taを使 用 した著者 の

結 果 より推察す るに1.澗 が低い値を示す事の

結 果紅 よるのでは無 いか と考 えられ るが,こ の

点Barnettl等 が 比色法 と比較 した如 くに,鳳

一試料 を使用した場 合の17 -KS分 劃 測定にお

け るPelaregrapk・zaと 髭 色法 を比較す る事に

より興 味 ある結 論が得 られる もの と 考 え られ

る.
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本法は比色法 に比較しPo二arograph的 操 作

に長時間 を要す る事 は如何 ともしが たいが,反

応 処理物は極めて安定で 同一被検液 は24時 間後

に亘 り反覆 して も波高 に変化を見 なかつた.

著 者はEdwardf一 大 野一若生改良法 に よる
ー17-KS分 劃 測定にPolarograph法 を応用し ,

・健康男子11例 について値を測定 し,臨 床的に必

要なIV～ 皿 の間の値を,他 方 に よるそれ と比

較して,本 法が臨床的 に充分価値 ある測定法 で

ある事を認 めた.

V結 語

(1)著 者 はWolfeの 方法 を基 に,電 解液作

成の過程に 工夫変 更を行い,GirardT試 薬

を分劃分離せ る各種尿 中17-KSに 反応 せしめ

て,Polarograph的 尿 中17-KS分 劃 分離測

.定を行 つた.

(2)尿 中17-KS分 劃 分離にはEdwards-

=大野 ≒若生改良法を用いた.

③ 健康成入男子11名 について本法 に より尿
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中17-KS分 劃測定 を行い,更 に他の方法 に よ

る諸 家の結果 と比較 しIV～ 冊 の間において大差

を認 めなかつた.倫1及 び剛は低値 を示した.

亦 何れ も性腺 分劃 が11-Oxy-17-KS分 劃 よ

り大 で,而 もandrosterone(IV)がetioch-

olanolone(V)よ り大で ある.以 上 の結果 よ

り著者は本法 が臨床的に充分価値 ある測定法 で

ある事を認 めた.

(4)本 法 におけ る1,V皿 分 劃値 の,同 一試料

についての比 色法 との比較は今後街研究するに

興味 ある事 と老え る.

(本論文の一部は第45回 日本泌尿器科学会総会にお

いて発表し,そ の観に追加実験を行い第10回 日本泌尿

器科学会中部連合地方会にて発表した.)

捕筆iするに当 り終始御懇篤な御指導並に御校閲を賜

つた恩師稲田教授に衷心より深謝致します.尚 種々御

助言を給つた京大精神科教室石田学士に,亦 試薬を提

供 して頂いた帝国臓器に感謝の意を表 します.文 献は

最終編にゆずる.




