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緒 言

Biliverdinが 血 色素 分 解 時Bilirubinの 前 段 階物

質と して生 ず る ことは, Warfiurg, O, & Negelein

の"grunee Haemin"の 研 究 以 来, Fischer, H.,

 hemberg, R,ら 及 び そ の門 下 の 研 究 に よ り明 か に

されてい る.一 方Biliverdinは 室 温 下 にBilirubin

を放 置す ること に よ り容 易 に生 ず る こと も一 般 に 知

られてい る, Filcher, H.はBilirnbinを 室 温 下 に

放 置すれ ばBiliverdinを 経 てPropentdyopentへ と

分解 す る可 能性 を も示 唆 し,教 室 の 岩 原(定)は

Psopentdyopentの 性 状 よ りその 一部 を 明 か に して

いる.

然 しなが ら分 光 化 学 的 に これ ら諸 性 状 の 検 討 は殆

んどな され て い ない の で,著 者 は 先ずBiliverdin,

 Bilirubinの 吸 収 ス ペ ク トル に検 討 を 加 え た後,そ

の分解 過程 を分光 化 学 的 に検 討 し,興 味 あ る成 績 を

えたので報 告す る.

実 験 材料 並 び に 方 法

1. Biliverdinの 調製 法

牛血液 よ りEngel, M.法 に よ り血 色 素 液 を調 製

し,こ れ にl-secorbin酸 と分子 酸 素 を 作 用 させ,

生ず るVerdohaemoglobinよ り分離 抽 出 して 調製 し

た もの及 び家兎 胆 汁 よ り教 室 の岩 田 の方 法 で分 離 抽

出 した ものを使 用 した.

2. Bilirubin

Hodak製 結 晶Bilirubinを 使 用 した.

3. Chromatograph法

吸着剤 はSilica gelを 用い,展 開 剤 に はChloroform,

醋酸エチル, 5%塩 酸 等 を 夫 々使 用 した.

4.吸 収 ス ペ ク トル の測定

島津 製QB-50型 光電 分 光 々度 計 を使 用 した.

実 験成 績 並 び に考 按

1. Biliverdin

Biliverdinの 吸 収 ス ペ ク トル は 第1図 の如 くで あ

Fig. 1 Biliverdin

る.即 ち

(1)は血 色素 よ りEngel, M.法 に よ り 得 たBi

liverdinの0.5%塩 酸溶 液 の それ で, 666, 364mμ に

吸 収極 大 を有 す る.な お222mμ の吸 収極 大 は 第1

編 での べ た如 く溶媒 質 に非 特 異 的 な吸 収 線で 除外 視
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され る.

(2)は(1)をChloroformに 移 した もの で,吸 収 極 大

は670, 384mμ に 移動 す る.

(3)は(2)を数 回 水 洗 した もの で 長 波長 側 の 吸収 が比

較 的 に小 と な り,多 少吸 収 曲 線 の 変形 が み られ る.

(4)は(2)を蒸 発 乾 固 した後Methanolに 溶 か した も

の で, 640, 382mμ に 吸 収極 大 を 有 す る. Lemberg,

 R.に よ れ ばBiliverdinのMethanol溶 液 は640,

 392mμ に吸 収 極 大 を 示 す とい い,紫 外 部 の吸 収 極

大 に 多 少 のず れ が ほ ぼ一 致 した こと とな る.

Fig. 2

(5)は(3)を更 に水洗 し緑色調を帯び るに至つ たもの

で, 450mμ を中心に430乃 至480mμ 間に膨隆を生

じてい る.

(6)は(5)を第2図 の如 くSilica-gelを 吸 着剤と し,

 Chloroform,醋 酸エチルを展開 剤 と してChroma

tograpb法 を行つた際に分離下降 した部分のそれで

650, 378mμ に吸収極大 を有す る.而 して本法 によ

り450mμ を中心 に430乃 至480mμ 間 に生 じた膨隆

は消失 した.従 つて430乃 至480mμ の膨隆は操作中

に生 じた副産物 に他な らない.

(7)は家兎胆汁か ら岩 田の方法で得たBiliverdinの

Chloroform溶 液 で, 650, 380mμ に吸収極大を有

し(6)とほぼ一致す る.而 して(2)とその吸収極大が多

少 相違 するのは(2)においてなお塩酸の混入があ り,

塩 酸複塩 の形成 がみ られたためと思われ,そ の水洗

による(3)が変形 はするが(6), (7)に近ず くのはそれを

実証 するものと思 われ る.

以上 の よ うに, Biliverdinは 比 較 的不安 定な物質

で,単 に水 洗 す るだ けで 分解 し吸 収 スペ ク トルは形

を 変化 す る, 0.5%塩 酸 で 洗つ て も 同様 で あるか ら

pHの 変 化 に よ るわ け で はな い. Biliverdinを 取扱

つ て い る際,屡 々肉 眼 的 に微 妙 な色 調 の変化を経験

す るが,以 上 の吸 収 スペ ク トル の変 化 はそれを説明

す るわ けで あ る.な お, BiliverdinのChloroform

溶液 にそ れ ぞれ 等 量 のAceton及 びAlcoholを 加え

た場 合,吸 収 ス ペ ク トル に は有 意 の差 意を認めなか

つ た.

2. Biliverdinか ら誘 導 され た色素

BiliverdinのChloroform溶 液を 水洗 して一部分

解 した もの をSilica-gelを 用 いて第2図

の よ うにChromatograph法 を行 うと,

上述 のよ うに650, 378mμ に吸収極大を

もつBiliverdin第3図(0)が 分離下降す

るが,あ る程度水洗が強い場合には第3図

(1)の如 き648, 600, 380, 350mμ 等の不

明確な吸収スペク トルをもつ青色物質が

分離下降す る,こ の物 質 はBiliverdin

 648, 380mμ の外 にその分解産物を含有

す ることは明かである.上 端に固着 した

青色物質は既に変化 して不安定になつた

もので, 5%塩 酸で容易に緑色に変化し

下降 中更 に黄色に変化する.こ の黄色物

質 は第3図(2)の 吸収 スペク トルを示し,

Fig. 3　 Bilirubinoidの 分 解 過 程
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650mμ の吸収極大 は僅 かに残すが, 380mμ のそれ

は消失 し, 510mμ 附近 よ り短波長側へ急 峻 に上昇

し, 338mμ 附近 に極大 を示 した.こ の黄色物質は

時間の経過と共 に(5), (6)に変化 し,こ れは第1編 で

明かに したUroehrom Bの それ に近似 した.又(1),

 (5)において282, 276mμ 附近の吸収をみとめたが,

これはPropentdyopentの そ れ に 一 致 す る.な お

Biliverdiaを 水洗中,時 として生成 されて水 中に移

行して来 る紅褐色の色素があ るが,こ れは第4図 の

Fig. 4 Choletelin

如 く緑色 螢光 を もち,酸 性 にす れば 無 色 に,

アルカ リ性 とす れば 黄 褐 色 に変 じ,螢 光 を

消失 しChloroformに 抽 出 して そ の吸 収 ス

ペ ク トルを 描 くと,血 色 素 よ りえ たBiliver

dinを 水 洗中 に生 じた ものは514 ,胆 汁 よ り

抽 出 したそ れ よ り生 じた もの は508mμ に

吸収極大 を もち,ほ ぼ同 一 の吸 収 曲 線 を示

した.即 ち これ らはCholetelinで あ る.

斯 くてBiliverdinは 容 易 に 酸 化 さ れ て

Gholetelinへ ,更 に は分 解 さ れ てPropen

tdyopent, Urochrom Bへ と分 解 され る.

3. Bilirubin

結 晶BilirnbinのChloroform溶 液 の吸

収スペ ク トル は第5図 の如 く, 450mμ に

単一な吸収 極大 を もつ.こ れ は教 室 岩 田,

Fig. 5 Bilirubin (Kodak) in Chloroform

吉岡 の 成績 に一 致 す る.な お240mμ の 吸 収 極 大は

第1編 で ふれ た 溶質 に非 特 異 的 な吸 収線 で,除 外 視

され る.

4. BilirubinのChloroform溶 液 を放 置 す る と

数時 間 乃至 数 十時 間 で緑 色 に変 化 す る.こ の緑 色 物

質 を 第6図 の如 くSilica-gelを 吸 着剤 とす るChro

matograph法 を行 うと,青 色 物 質 が暗 緑 色物 質 を経

て 褐 色次 で無 色 の 物質 に変化 す る.こ の 場合 は 第2

図 の クロマ トグ ラム と比 較 して,醋 酸 エ チル と共 に

下 降 す るBiliverdinは 存在 しな い.即 ち 真 の意 味

Fig. 6
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の安 定 なBiliverdinは 出来 て い な い.

そ こでBilirubinの 酸 化 分 解 を更 に追 及 す る ため.

結 晶BilirubinのN/10苛 性 曹達 溶 液 を蒸 発乾 固 し,

長 時 日空 中 に放 置 して得 た緑 色 物 質 を蒸 溜 水 に溶 か

し,塩 酸 酸性 と してChloroformと 共 に振 盪 す ると,

 Chloroformは 少 し く黄 色 々素 を と り,暗 緑 色 物 質

が 水 層 とChloroform層 との 中間 に 浮 游 す る.こ の

緑 色 物 質 は水, Chloroformに は不 溶性 で あ るが,

 Alkoholに は 溶 け る.こ の 緑色 物 質 のAlkohol溶

液 は 第3図(3)の 吸 収 ス ペ ク トル,即 ち600mμ を吸 収

極 大 とす る緩 や か な 曲線 及 び 短 波長 へ 進 む そ れを 示

し, Chioroformに 移 つ た黄 色 色 素 は 第3図(4)で

410mμ に 趣 大 を有 す るBilirubin塩 の 吸 収極 大 を

示 す,こ のChloroform層 を 水洗 す る と黄 色色 素 は

容 易 に水 層 に移 行 す る.次 に,も との緑 色 水 溶液 を

活 性 アル ミナ を吸 着 剤 と し,蒸 溜 水 を 展開 剤 とす る

Chromatograph法 を行 うと,緑 色 物 質 は 上 端 に固

着 して不 動 で,黄 色物 質 が 速 か に下 降 す る.こ の黄

色 水 溶液 の スペ ク トル は 第3図(5)で628, 584mpに

小 さい吸 収 極大 を もち, 540mμ よ り 短 波長 側 へ上

昇 し440乃 至374mpに 僅 か に膨 隆 を示 し更 に278mμ

に 吸 収 を示 した. 628mμ はBiliverdinの 極 大 で あ

り. 278mμ はPropentdyopentの そ れ で,他 は

Bilifuscinの そ れ に近 似 す る.更 に(1), (3), (5)の吸

収 スペ ク トルを 比 較 す ると,明 らか に類 似性 を認 め

る事 が 出来.同 一 物質 の一 連 の変 化 の 過 程 を示 す も

の と考 え られ る.第3図 (6)は(5)を硫 酸 ア ンモ ンで過

飽 和 と して 約1時 間 放 置 し,生 じた洗 澱 を除去 した

もの で あ る.

斯 くてBilirubinは 酸 化 され てBiliverdin, Pro

pentdyopent, Urochromへ の分 解 を示 す ものと考 え

られ る.

結 論

Biliverdin, Bilirubinの 分 光 化学 的諸 性状 を明か

にす る と共 に,そ の酸 化 分解 産 物 をChromatograph

法 に よ り分劃 して,吸 収 スペ ク トル に よ る解析を行

い,次 の 結果 を え た.

1. Biliverdinは 不 安 定 な物 質 で,水 洗 す ること

に よ り容 易 に副 産 物 を生 ず る.

2. Biliverdinの 酸化 によ り, Cholatelin, Pra

pentdyopent, Urochrom等 が証 明 され る.

3. Bilirubinの 酸化 に よ り青色 の 不 安定な物質

を 生 じ,次 で緑 色 物 質 を へて黄 色物 質 を生 ず る.こ

の 際 吸 収 ス ペ ク トル の変 化 に よ りBiliverdin, Pro

pentdyopent, Urochromの 生 成 が証 明 され た.

Spectrochemical Studies on Bile Pigment

Part 2. Spectrochemical Features of Biliverdin, Bilirubin 

and of their Decomposition Pigments.

By

Tuguo HIZUTA

The First Department of Internal Medicine, Okayama University Medical School.
(Director: Prof. K. Kosaka)

Conclusions

After clarifying the spectrochemical features of biliverd n and bilirubin, absorption 
spectral analyses of their oxidative decompositions, absorption spectral analyses of their 

oxidative decompositions, following chromatographic fractions, were performed, and the 

following results were obtained.
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1. As biliverdin was unstable chemically, accessory products were easily formed by 

washing bilirubin with water.

2. Choletelin, propentdyopent urochron etc, were proved, following the oxidation of 

biliverdin.

3. A blue colored chemically unstable substance was present after the oxidation of 

bilirubin, at wihch time the formations of biliverdin, propentdyopent and urochrom were 

proved in the absorption spectra.


