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   A clay film was made of the stone powder and water drops on a slide glass and dried at 

100 to 110°C or at room temperature in the horizontal position for 20 calcium oxalate stones which 

had been received between April, 1978 and August 1980. Each clay film was scanned with an X-

ray diffractometer using CuKa radiation, stored at room temperature in a wooden sample case and 

analysed again by X-ray five to seven years after the first X-ray analysis. Then the recent diffracto-

grams of 20 powder samples were compared with the previous ones regarding the peak heights 

at 14.2°, 14.8° and 25.8° (20), which were considered representative of weddellite, whewellite and 

apatite contents and designated as Iwe, Iwh and Iap, respectively. Since there was a good correla-

tion between Iwe/Iwe+Iwh+Iap and weddellite/weddellite+whewellite+apatite that was determined 

by thermogravimetry (Fig. 1), the transformation rate of weddellite to whewellite can be expressed 

as the change of Iwe/Iwe+Iwh+Iap. 

   One sample Iwe/Iwe+Iwh+Iap of which decreased by 48% in seven years (Fig. 3) and an-

other sample Iwe/Iwe+Iwh+Iap of which increased by 10% in five years (Table) were excluded from 

this study because the clay films of these samples might have been overheated or incompletely dried 

before the first X-ray analysis. When mechanical errors in the measurement of Iwe/Iwe+Iwh+Iap 

remain less than 3.5% (mean+2SD), the Iwe/Iwe+Iwh+Iap was significantly decreased in 11 of 

the 18 samples with a range of 3.5 to 13.9%. A significant decrease was observed in three powder
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samples taken from the central areas (C) of the ureteral stones, but not in three powder samples 

taken from the surfaces (S) of the ureteral and vesical stones (Table). Thus it is concluded that 

weddellite changes to whewellite at a slow but significant rate in the majority of the powder 

samples of calcium oxalate stones stored at room temperature, and weddellite crystals in the central 

area of urinary stone are likely to change to whewellite.

Key words: Transformation, Weddellite, Whewellite, X-ray diffraction

は じ め に

尿路結石の主要 な 構成成分 で あ る蔭酸 カ ルシウム

は,蔭 酸 カル シウム1水 化物(whewellite)と 蔭酸 カ

ルシ ウム2水 化物(weddellite)に 分類 される.尿 沈

渣 として観察 される蔭酸 カルシウム結晶は,通 常,封

筒状八面体 を呈 し,蔭 酸 カルシウム2水 化物 であるこ

とが知 られている,し か し,蔭 酸 カル シウム結石は,

蔭酸 カル シウム1水 化物か ら構成 されることが多い と

されている1)の で,蔭 酸 カル シウムは,主 に,尿 中で

は2水 化物結 晶として,結 石 内では1水 化物結晶 とし

て存在す る と考え られ る.

鳥越露)は,尿 路結石の薄片を作成 し,そ の偏光顕微

鏡的観察か ら,蔭 酸 カル シウム2水 化物 の1水 化物 へ

の変 化を詳細に記載 して い る.し か し,Prienand

Fronde1Dは,蔭 酸 カル シウム2水 化物 の1水 化物へ

の変化 には否定的 で,蔭 酸 カ ル シ ウ ム1水 化物結 晶

は,2水 化物結晶 と同様に,尿 よ り直接に晶出す ると

している.

われわれは,X線 分析 を施行 したのち長 期間保存 し

てある結石試料の中か ら,蔭 酸 カル シ ウ ムを主要 な

構成成分 とす る試料 を選び,再 度X線 分析 を施行 し,

蔭酸 カル シウム2水 化物 の1水 化物 への変 化を検討 し

たので,こ こに報告す る.

材 料 と 方 法

1977年 か ら1980年 の4年 間に,自 然排 出あるいは外

科 的に摘 出された尿路結石のX線 粉末試料 の中か ら,

主に蔭酸 カ ル シ ウ ム1水 化物 と2水 化物 か ら構 成 さ

れ,そ れ ぞれ の回折 ピークの強度 の測定が可能であ る

20例(腎 結石7例,尿 管結 石9例,膀 胱結石4例)を

選 んだ.X線 粉末試料 とは,ス ライ ドガラス上に2～

3滴 の蒸留水 とともに結石粉 末を均一に塗布 し,水 平

に置 いた まま,ホ ットプ レー ト上 で数分間(10例)あ

るいは室温で数時間(10例)乾 燥 させた もので,作 成

後は直射 日光を避 け室 温に て保存 した,

X線 分析には理学電機製X線 回折装置2011型(Cu

Kαradiation)を 用い,30kV,15mA,count

range2500r500,timeconstant4の 条件 で記録

した.同 一 試 料 に は,同 一 条 件 で,5～7年 後 に 再 度

X線 分 析 を 施 行 し た.

X線 回折 チ ャー ト上,,14.2～14.3。,14.8～14・9。,

25。8～25.9。(2θ)に 現 れ る 回 折 ピ ー クの 基 線 よ りの

高 さ(mm)を 測 定 し,そ れ ぞ れIwe,IwhiIapと

した.蔭 酸 カ ル シ ウ ム2水 化 物 の 含 有 率 はIwe!Iwe

十lwh十Iapと して 求 め た.

X線 粉 末 試 料11例ec対 して,4ヵ 月 以 内にX線 分析

を2回 施 行 した.そ れ ぞ れ のX線 回 折 チ ャ ー トか ら

Iwe!Iwe十Iwh十lapを 求 め,各 例 に お け る 第1回 目

と第2回 目のIwe/lwe+Iwh+Iapの 差 を機 械 的 誤

差 と した.

結 果

x線 学 的 に 求 め たIwe/1we十Iwhと 熱 重 量 測 定 に

よ っ て求 め たweddellite/wedde!lite十whewelliteと

は,γ=0.954の 相 関 を示 す こ と は 既 に報 告 し た3).

しか し,X線 学 的 に 分類 したttes酸 カ ル シ ウム と燐 酸

カル シ ウ ム(ア パ タ イ ト)の 混 合 結 石"31例4)に つ い

て,再 度Iwe/Iwe十Iwh,weddellite!weddellite十

whewelliteを 求 め る と,両 者 に は γ=0.79の 相 関 が

認 め られ る に す ぎ な い.と こ ろ が,X線 分析 に て

Iwe11we→-Iwh+lapを 求 め,熱 重 量 測 定 に よ って

weddellite/weddellite十whewellite十apatiteを 求 め

る と,両 者 に は γ=0.89の 相 関 が 認 め られ る よ うに

な る(Fig.1).し た が って,蔭 酸 カル シ ウ ム とア パ

タイ トの 混 合 結 石 で は,weddellite含 有 率 はIwe/

Iwe+lwh+Iapと してX線 学 的 に 求 め る こ とが で き

る 。

11例 に お け るIwe11we+Iwh+Iapの 機 械 的誤 差

は,す ぺ て3.0%以 下 でmean止S.D.は1.55±

0・96%で あ っ た。 した が っ て,3.5%(mean+2SD)

以 上 のIwe11we+lwh+lapの 変 化 を有 意 と した.

Fig.2は 腎結 石 の 自然 排 出 例 で,上 段 は1978年7

月,中 段 は1984年5月,下 段 は1985年4月 に 記 録 され

た も の であ る.蔭 酸 カル シ ウム2水 化物 の 回折 ピー ク

(14.2。,20,0。)の 強 度 は 減 少 し,巷 酸 カ ル シ ウム1

水 化 物 の回 折 ピー ク(14・8。,30・0。)の 強 度 は増 加 し

てい る こ とが わ か る.と こ ろ が,ア パ タ イ トの 回折 ピ
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Fig.1.Correlationbetweenweddellite/weddcllite十whewellite十apatite

ratiodeterminedbythermogravimetry(TG)andthatdctcr-
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一 ク(25 .8。)の 強 度 は ほ とん ど変 化 して い な い.こ

の例 で は,Iwe/1we+Iwh+Iapは6年9ヵ 月 で42.2

%か ら35.0%に 減 少 し,7.2%の 修 酸 カル シ ウ ム2水

化物 が1水 化 物 に 変 化 した こ とに な る.

ホ ッ トプ レー ト上 で 乾 燥 させ た10例(Fig.2の1

例 を含 む)}こ つ い て,5.7年 か ら7.0年 後 に お け る
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Iwe/1we+Iwh+lapの 変 化 を 示 した(Fig.3).10

例 の う ち7例 で は,Iwe/Iwe+lwh+Iapの 変 化 は

3.8%か ら48.4%に わ た り,蔭 酸 カル シ ウ ム2水 化 物

は1水 化 物 に有 意 に 変 化 して い た.こ の7例 の う ち

Iapが 測 定 可 能 で あ った6例 では,Iwe/1we+Iwh+

Iapの 変 化 は3.8%～13・9%で,6年 後 のIwe.Iwh,

Iapの 高 さの 変 化(mm)を 求 め る と,そ れ ぞ れ 一

16.5±11.8mm,13.2±15.Omm,3.8±2.5mm

(mean±S.D.)で あ った.こ の6例 で は,Iwcの 変

化 とIapの 変 化 に は 有意 差 を認 め た が(P<0.Ol,
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Changcofweddellitccontent(Iwe/1we十Iwh十lap)determined

byX-raydiffractioninthepowdersamplcsoftenurlnary

stoncs,theclayfilmsofwhichweredriedatroomtcmperature・

(1):thefirstX-rayanalysis,(H);thesecondX-rayanalysis・

(C):centralareaofstone,(S):surfaceofstone.

ω扁 丁縢 函 ・o葡 鷲可iS{o-(脳

1)Y.M.renalstone
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O.7
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Welcht-test),Iwhの 変 化 とIapの 変 化 に は有 意 差

を 認 め な か った.し た が って,Iapの 高 さ の変 化 を

測 定 誤 差 と して も,IWCの 高 さは 有 意 に 減 少 し て い

る こ とがわ か る.

次 に,室 温 に て 自然 乾 燥 させ た10例 に つ い て,4.9年

か ら5.9年 後 に おけ るIwe/lwe十lwh+Iapの 変 化 を

示 した(TableI),5例 ではIwe/1we十Iwh十lapは

有意 に 減少(3.5～8.3%)し て い るが,1例(T.A.)

で は 有 意 に 増 加(10.2%)し て い る.こ の1例 で

は,X線 粉 末 試 料 の乾 燥 が 不充 分 で あ った た め,そ

の保 存 に 際 し結 晶 の選 択 配 向 が 起 こ った と考 え ら れ

る,3例 は 結 石 中心 部(C)か らの 試 料 で,他 の3例

は結 石 表 面(S)か らの 試料 で あ る が,両 者 のIwe/

Iwe+lwh+lapの 変 化 を 比 較 す る と,前 者 では3.5

%以 上 であ る のに 対 し,後 者 で は2.0%以 下 で あ った.

この こ とは,結 石 中心 部に 存 在 す る修 酸 カル シ ウム2

水 化物 は,結 石 表 面に 存 在 す る もの よ りも1水 化 物 に

変 化 しやす い こと を示 して い る,

考 察

尿路 結 石 を構 成 す る修 酸 カル シ ウム1水 化 物 は,す

べ て2水 化物 か ら変化 し た も の な の で あ ろ う か.

MurphyandPyrah5>は,放 射 状 構 造 を[E1:す1水 化

物 の生 成 に は 有 機 コ ロイ ドの存 在 が1貢要 であ る と し,

2水 化物か ら1水 化物に変 化した結晶 は放射状構造を

示 さない としている.放 射状構造 を示 さない蔭酸 カル

シウム1水 化物結 晶が,2水 化物結晶 の仮像 をなす こ

とぱ,よ く知 られ ている2)こ の ことは,修 酸 カル シ

ウム2水 化物結 晶は,時 間 の経過 とともに,1水 化物

結晶に変化す る ことを示 唆 している.し か し,Prien

andFrondel')は,5年 後に 蔭酸 カ ル シ ウム結石を

再 度分析 し,2水 化物は1水 化物に変化す ることはな

い としている.

わ れわれ は,修 酸 カルシウム結石20個 をX線 粉末試

料 として,室 温で5～7年 間保存 し,12例 に修酸 カル

シウム2水 化物か ら1水 化物へ の変化を認めた.し か

し,12例 の うち9例 で は,そ の変化は10%以 下 で あ

り,生 体外 では2水 化物か ら1水 化物に変化す る速 度

は非常に遅 いと考え られ る.

われわれが 使用 したホ ットブ レー トは,表 面 温度 が

100～llO℃ に なるが,X線 粉末試料 の作成 の際,必

要以上に加熱す ることに よ り,一 部の2水 化物 は1水

化物に変化す る,あ るいは変化 しやす くなる可能性 が

ある.わ れわれは,試 料作成 の際,必 要 以上加熱 しな

いよ うに心掛けていたが,7年 聞で48.4%の2水 化物

の減少 を認めた1例(Fig.3)で は,加 熱 の影響を無

視す ることはで きないであろ う.

室温 で数時閥 白然乾燥 させ たX線 粉末 試料 は,ホ ッ
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トプ レー ト上 で乾燥 させた試料に比べる と,乾 燥状態

がやや不皐 と考 え られ,試 料 の保存に際 し結晶 の選択

配向が生 じ,水 化物 と1水 化物の比率が変 化す る可能

性があ る.5年 間で1α2%の2水 化物の増 加を認 めた

1例(Table1)で は,試 料 の乾燥が不充 分であ った

とも考 えられ るが,1水 化物が2水 化物 に変化 した可

能性 も否定 できないであろ う.

上述の2例 を除い た18例 では,3.5%以 上 のIwe/

Iwe+1卿+Iapの 減 少を示す ものは11例 である.こ

の うちホ ッ トプ レー ト上で乾燥させ た6例 では,Iwe/

Iwe+軸h+1・apの 減少は平均8.4%(3.8～13.9%)

であったが,自 然乾燥 させた5例 では平均5.9%(3.5

～8.3%)の 減少 であった.前 者 では後者 よ りも観察

期間が平均1,2年 長 いので,1年 間の減少 率を求め る

とそれぞれ平均1.3%,1.1%と な り,両 者 の間には明

瞭な差を 見い 出せ な くな る.ま た,Iwe/1we+Iwh

+lapのL3%又 は1.1%の 減少は,実waeeはFig.1

か ら求め られ るように,0.9%又 は0.8%の 蔭酸 カルシ

ウム2水 化物が ユ水化物 に変化 した こ とを示 して い

る.し たが って,乾 燥した状態で室温に放置 され た蔭

酸カルシウム結石粉末 の半数以上では,1年 間に平均

1%以 下ではあ るが確実に2水 化物は1水 化物に変化

しているとい うことができる.

結石中心部 の蔭酸 カルシ ウム2水 化物 は,結 石表面

の2水 化物 よ りも1水 化物に変化 しやす いこ とは既に

述べ た.こ のことは,2水 化物結晶には,既 に生体 内

において,1水 化物9C変 化 しやす いもの と変化 しに く

い ものが存在す ることを示 唆している.蔭 酸カルシ ウ

ム2水 化物結 石が1水 化物結石 に 比べ て再 発 しや す

い6)と すれば,1水 化物に変化 しに くい2水 化物結 晶

が形成 され る条件の もとでは,結 石が再 発 しやす いこ

とになるであろ う.

結 語

室温にて保存 された蔭酸 カルシウム結石のX線 粉末

試料20例 に対 して,4.9年 ～7.0年 後に再 度X線 分析を

施行 し,18例 についてx線 学的に求めたIwe/1we+

Iwh+Iapの 変化 を検討 した.
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1)3.5%以 上のIwe11wc+Iwh+lapの 変化を有

意 とす ると,11例 に 彦酸 カ ル シ ウム2水 化物 の減少

(3。5～13.9%)を 認 めた,こ のII例 では,1年 間に

平均1%の2水 化物 が1水 化物 に変 化 した こ とに な

る.

2)結 石中心部に存 在す る蔭酸カル シ ウ ム2水 化物

は,結 石表面 の2水 化物 に比べ て,1水 化物に変化 し

やす いと考え られ る.

稿を終えるにあたり,御 指導いただいた東京教育大学名誉

教授須藤俊男先生,日 本医科大学泌尿器科教授秋元成太先生

に衷心より感謝の意を表します.
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