
昭和39年2月(1964) 一21-一

ク ロ ム錯 塩 とコ ラーゲ ン蛋 白 の結 合 に 関 す る

ポ ー ラログ ラフ的研 究 (第7報)

ジペ プチ ッ ドお よび トリペ プチ ッ ドとニ ッケ

ル お よ び コバ ル ト錯 塩 の ポ ラ ー・ロ グ ラ フ ィー

布 浦  弘

      1 緒   言
    1)       2)

 第5報 お よび第6報 に おいて,ア ミノ酸 ニ ッケル 錯

塩 お よびア ミノ酸 コパ ル ト錯塩に ついて,種 々ポ ー ラ

ログ ラフ的検 討 を行 な って,溶 液 中に存 在す る各錯 イ

オ ンの平衡関係 および組成 を 明 らかに した が,本 報に

おいては5種 の ジペ プチ ッ ドお よび2種 の トリペ プチ

ッ ドとニ ッケルお よび コパル トとの錯塩 の解 明に,直

流 お よび交 流 ポ ーラ ログラ フ法 を併 用 して行 な った結

果 を報告す る。

     2 実 験 方 法

 実 験 装 置はすべ て前報 に おけ る と同 じであ るが,本

報 に おいては 交流 ポ ーラ ログ ラフ法を応用 す る た め

に,底 部水銀 電極を基 準 して測 定 を行 ない,ア ンモニ

ア緩衝 溶液 の組成は,0.1MNH3+0.1MNH4Clの も

のを使 用 した 。

 供 試ペ プチ ッ ドは市販最 純 品そ のまま使 した。そ の

種 類 はつ ぎの ご とくで あ った 。

 glycylglycine, alanylalanine, alanylglyicne,

 alanylserine, aianylaspartate, glycylglycyl-

 glycine,お よ びalanylglycylglycine。

     3 実 験 結 果 お よ び 考 察

 図1は0.1MNH3+0.1MNH4Cl溶 液 中に おけ る

10-3M NiC12の 直 流 および交流 ポ ーラ ログラムで あ

る。

 図 でみ られ るよ うに 直流 ポ ー ラaグ ムに おいては1

段 波 であ り,交 流 ポー ラ ログ ラムにに おい ては ピー ク

は1つ しか認 め られ ない 。前報 に おいてす でに述 べた

ごと く,こ れは ニ ッケル ・ア ンモ ニア錯 イオ ン 〔Ni

(NHS)6〕 什 の還元 波,図 で測 定 された 半 波電 位 お よ

び頂点 電位は,-0.95V.お よ び 一1.03V.で あ り,

溶 液 中に存在 す るただ1種 の錯塩 であ る。

 榮 本学助教 授

図1 Ni‐ainmon.11錯 塩 の直 流 お よび交流 ポ

  ー フ ロク ラム

  0.1MNH3+0.1 MNH4Cl溶 液 中

  NiClrの 濃 度:10-3M pH:9.0

  記 録 は 一〇.7V. vs. Hgよ り

 図2～ 図7は7種 のペ プチ ッ ドの中か ら例 として,

ニ ッケル のglycylglycinate , alanylaspartateお よ

びalanylglycylg!ycinateを 対 象 として,そ のペ プ

チ ッ ド濃度 を変えて得 られ た直流 ポ ー ラログラ ムお よ

び交流 ポ ー ラログラ ムであ る。 図 中に 付 した 番号 は各

溶液 中のペ プチ ッ ド濃 度を示 して い る。

 図2～ 図4に 見 られ るよ うに.ペ プチ ッ ド・ニ ッケ

ル 錯塩 の直 流 ポー ラ ログ ラムでは,前 報で述 べた のと

異 な り,ペ プチ ッ ドの濃度に 応 じて の還 元波 に,そ れ程

の変化が認 め られず,わ ずか に還 元 波 の上 部に 第2段

波 を暗示す るよ うな屈 曲が あ らわ れて い る。 ペ ブチ ッ

ド濃度 を漸次 高めてゆ くと,還 元 波 の全波高 は減 少す

るが,第2段 波は 明瞭に はあ らわ てい ない。
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図2 Ni-glycylglycynate(錯 塩)の 直流 ポ ー

   ラ ロ グラム0.1MNH3十 〇.1MNHSCI

   溶 液 中

   NiCl2の 濃 度:10-3M pH:9. oア ミノ酸

   濃 度:(M)1:10-33:10-25:5×1『2

         2:5x10-34:2x10_2

   各 記 録 は 一〇.7V. vs. Hgよ り

図4 Ni-alanylglycylglycinate(錯 塩)の 直

   流 ポ ーラ ログ ラ ム溶液 組成:図2と 同 じ各

   記 録 は 一〇.7V. vs. Hgよ り

図5 Ni‐glycylglycynate㊥ 昔塩)の 交流 ポ ー

   ラ ロ グラ ム 0.1MNH3十 〇.1MNH4Cl

   溶 液 中NiCl2の 濃 度:10-3 MpH:9. o

   ア ミノ酸濃 度:(M)

   1:10_33:10_25:5x10_Z

   2:5×10-34:2×10-2各 記 録は 一〇.7V.

   vs. Hgよ り

図3 Ni‐alanylaspartate(錯 塩)の 直流 ポ ー

ラ ログラム

溶液組 成:図2と 同 じ各記 録は 一〇.7V.

VS. Hgよ り

図6 Ni-alanylaspartate(錯 塩)の 交流 ポ ー

   ラ ロ グラム溶液 組 成:図5と 同 じ

   各 記 録 は 一〇.7V. vs・Hgよ り
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図7 Ni--alanylglycylglycinate;(錯 塩)の 交

   流 ポ ーラ ログラム溶液組成:図5と 同 じ各

   記 録 は一〇.7V. vs. Hgよ り

 図5～ 図6に み られ るよ うに,ペ プチ ッ ド・ニ ッケ
け
ル錯塩の交流 ポーラログラムでは,ペ プチ ッドの濃度

に応 じて,わ ずかではあるが第2ピ ークがあ らわれて

くる。 (図 中の ↑印に よって)。 しか しなが らニ ッケ

ル ・ア ンモ ニア錯塩 の生ず る第1ピ ー クの高 さは,あ

ま り変 らなか った。

 これ は溶液 に ペ プチ ッ ドを加 え る ことに よ り,ニ ッ

ケル ・ア ンモ ニ ア錯 イオ ン 〔Ni(NHS)6〕++の1部

が わず かに ペ プチ ッ ドニ ッヶル錯 イォ ン 〔Ni(P)z

(NHS)6.z〕2-zに 変 化 したた め と解釈 され る。 し

か も図にみ られ るよ うに,ニ ッケル濃 度 の10倍 濃 度 の

べ プチ ッ ドを加 えて も,ニ ッケル ・ア ンモ ニア錯 イオ

ン 〔Ni(NH3)6〕++に よ る還 元波 が全波 高 の大 部分

を 占め,更 に新 たな還元波 もあ らわれ ない。

 す なわ ち この よ うな溶液 中 に おい て もニ ッケル ・ア

ンモ ニア錯 イオ ン 〔Ni(NH＄)3〕++は ペ プ チ ッ ド濃

度 の増 加にか かわ らず ほ とん どそ の まま存在 し,ペ プ

チ ッ ドニ ッケル錯 イオ ン 〔Ni(P)z(NHS)6.z〕2-z

生成 はわ ず かであ る と推 定れ る。

表1glycylglycinateの 各 波高.各 波 高の全波 高に対 す る比(直 流)

   お よび各 ピークの波 高(交 流)

NiCI::, CoCI;,の 濃 度10-3M o.1MNH3+o.1MNH4c1溶 液 中pH 9. o
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P:直 流 ポ ーラ ログラ フ法 A:交 流 ポ ーラ ログラ フ法
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表2 alanylalaniateの 各波高.各 波高の全波高に対す る比(直 流)

   お よび各 ピークの波高(交 流)

      溶液組成 表1に おけると同じ
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D:直 流 ポ ーラ ログラフ法 A:交 流 ポー ラログ ラフ法

表3 alallylglycinate の各波高,各 波高の全波高に対する比(直 流)

   お よび各 ピークの波高(交 流)

   溶液組成表1に おけると同 じ
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P:直 洗 ポーラ ログラフ法 A:交 流 ポ ーラ ログ ラフ法
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表4 alanylserinateの 各波高,各 波高の全波高に対す る比(直 流)

   および各ピークの波高(交 流)

   溶液組成表1に おけると同 じ
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D:直 流 ポーラ ログ ラフ法 A:交 流 ポーラ ログラフ法

表5 alanylaspartateの 各波高,各 波高の全波高に対する比(直 流)

   および各ピークの波高(交 流)

   溶液組成表1に おけると同じ
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D:直 流 ポー ラログラフ法 A:交 流 ポー ラ ログラフ法
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表6 glyclyglycylglycinateの 各波高,各 波高の全波高に対する比(直 流)

   お よび各 ピークの波高(交 流)

   溶液組成表1に おけると同じ
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D:直 流 ポーラ ログラフ法 A:交 流 ボー ラログラ フ法

表7 alanylg互ycylglycinateの 各波高,各 波高の全波高に対する比(直 流)

   および各 ピークの波高(交 流)

   溶液組成表1に おけ ると同じ
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P:直 海 ポーラ ログラフ法 A:交 流 ポーラ ログラ フ法
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 表1～ 表7は ペプチ ッ ドとニッケルおよびコバル ト

錯塩について,直 流においては各波高の値および全波

高に対する比,交 流においては各ピークの高さを示し

た ものである。 これ らの表に示されているように,直

流ポーラログラフ法において も交流ポーラログラフに

おいて も, 〔Ni(NH3)li〕++は 溶液のペプチ ッ ド

濃度の増加 と共に少 しずつ減 少するが,〔Ni(P)z(N

H3)6.z〕2-Zと 思われるものの方はペプチ ッ ド濃度

の低い間は溶液中には生成されないが,ペ ブチ ッド濃

度が増すにつれてわずかに増大 している。しか し各錯

塩の拡散恒数が知 り得ないか ら,た だちにこれ らの表

か ら各錯イオンの濃度を知ることは不可能である。

 また前報で述べた理由により,交 流 ピークの波高か

ら溶液中の錯イオ ンの濃度を知ることはできないが,

そのピークの数か ら溶液中には2種 類の錯イオンが存

在することは確認で きる。そ してそれぞれのピークに

対応す る直流ポーラログラムの還元波の波高の相対的

な関係をみれば,各 錯塩の種類 とペプチ ッドの濃度 と

の関係は大体類似 している。

 したが って,一 般にニ ッケルペプチ ッド錯塩におい

ては溶液中には 〔Ni(NH3)G〕++お よびわずかに 〔Ni

(P)z(NH3)6-7.〕2-zな る2種 の錯イオンが存在し

てお り,そ の各錯 イオ ンの濃度は個々のペプチ ッドに

よって異なっているが,ジ ペプチッドと トリペプチ ッ

ドの間には大きな差 が認め られず,ア ミノ酸 とべブチ

ッ ドの間には,錯 イオンの種類およびその各錯 イオ ン

の濃度に著 しい差があることが明らかに認め られた。

 すなわち アミノ酸 ・ニッケル錯塩においては溶液中

には3種 類の錯イオ ンすなわち 〔Ni(NH3)6〕++,

〔Ni(A)x(NH3)G-Z〕2-・xお よび 〔Ni(A)y(NHS)

6-y〕2『yが存在するが,ペ ブチ ッド・ニッケル錯塩に

おいては,溶 液中の錆 イオ ンは大部分 〔Ni(NH3)s〕

++で あ
ってわずかに 〔Ni(P)z(NH3)6.z〕2-zが 存在

する。

 またそれ ら錯 イオ ンの濃度はア ミノ酸の場合では,

加え られた ア ミノ酸濃度に よって大きく変化するが,

ペプチッ ドの場合では,加 えられたべブチ ッドに よっ

て決定され るが,各 錯イオ ンの濃度には大きな変化が

認められない。

 また直流ポーラログラムの波形がペプチッ ドの種類

によってちが うのは,前 報にも述べたと同じように,

各錯イオンの濃度がペプチッ ドの種類に よって異なる

ことと,そ の半波電位が配位す るペプチ ッ ドによって

多少変化するため と考え られ る。

 図8は0.1MNH3+0.1MNH4Cl溶 液中における
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 図8 Co-ammonia錯 塩 の 直流 お よび交流 ポ ー

    ラ ロ グラム0.1MNH3十 〇.1 MNH4C正

    溶 液 中CoClの 濃 度:10-3M pH:9.0

    記 録 は 一1.OV. vs. Hgよ り

10-3MCocl2の 直 流 お よびー交流 ポー ラ ログ ラムであ

る。 図でみ られ るよ うに直 流ポ ーラ ログラムに おいて

は1段 波で あ り,交 流 ポ ーラ ログラムに おい ては ピー

クは1つ しか 認 め られな い。 したが って同 じ ように こ

れ は コバル ト・アンモ ニア錯塩 〔Co(NH3)6〕++の

還 元 波で,図 で測 定 された 半波 電位 お よび頂 点電位 は

一1 .15V.お よび 一1.25V.で あ り,溶 液 中に存在 す

るただ1種 の錯塩 であ る。

図9 Co-glycylglycinate (錯 塩)の 直流 ポ ー

   ラ ログラ ム0.1MNH3十 〇.1MNH4Cl溶

   液 中CoClsの 濃 度:10-3M pH:9.0ペ

   プ チ ッ ド濃度:(M)

   1:10_3   3:10_2  5:5x10-2

   2:5×10-3 4:2×10-2

   各 記 録 は 一1.OV.vs.Hgよ り
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図12Co-glycylglycinate(錯 塩)の 交 流 ポ ー

   ラ ロ グ ラ ム0.1MNH3十 〇.1MNH4Cl   溶

0中CoCI・sの 濃 度:ユ0-3M pH:9.0   ペ フ チ
ッ ドの 濃 度:(M)

   1:10-3   3:10-2 5:5x10-L

   2:5×10-3 4:2×10-2

   各 記 録 は 一1.OV. vs. Hgよ り

図10 Co‐alanylaspartate(錯 塩)の 直流 ポ ー

ラ ログ ラム溶液 組成:図9と 同 じ各記録 は

一1 .OV. vs. Hgよ り

図13Co‐alanylaspartate(錯 塩)の 交流 ポ ー

   ラ ログラ ム溶液組 成:図12と 同 じ各記録 は   一1
.O V. vs. Hgよ り

図11Co-alanylglycylglycinate (錯 塩)の 直

   流 ポ ーラ ログラム溶液組成:図9と 同 じ各

   記 録 は 一1.O V. vs. Hgよ り
図14 Co-alanylglycylglycinate(錯 塩)の 交

   流 ポ ーラ ログラム溶液組成:図12と 同 じ

   各 記 録 は 一1.OV. vs. Hgよ り

 図9～ 図14は ニ ッケル の場合 と同 じよ うに,コ バ ル

トのglycylglycinate. alanylaspartateお よび

alanylglycylglycillateを 対 象 として,そ のペ ブチ ッ

ド濃 度を変 化 して得 られた直流 お よび交流 ポ ーラ ログ

ラムであ る。 図中 の番 号は各溶 液中 のペ ブチ ッ ド濃度

を示している。

 図9～ 図11に 見 られるように,ペ プチ ッド・コパル

ト錯塩の直流ポーラログラムでは,ペ プチ ッドの濃度

に応 じての還元波に,そ れ程の変化が認め られず,わ

ずかに還元波の上部に第2段 波を暗示す るような屈曲
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が あ らわれ てい るが,ペ プチ ッ ドの濃 度 を高 めて も,

還 元波 の全波 高は減少 す るが.第2段 波 はや は り明瞭

に あ らわれ て いない。

 図12～ 図14に み られ るよ うに,ペ プチ ッ ドコパル ト

錯 塩 の交流 ポ ーラ ロラグムで は,ペ プチ ッ ドの濃度 に

応 じて,わ ずか ではあ るが 明 らかに第2ピ ー クが あ ら

われ て くる。 (図 中 の ↑印)。 しか しなが らニ ッケル

の場 合と同 じよ うに,コ バル ト・ア ンモ ニア錯 塩 の生

ず る第1ピ ー クの高 さはほ とん ど変わ らなか った。

 これ は すでに 述べた よ うに,ペ プチ ッ ドを加 える こ

とよ り,コ バ ル ト・アンモニ ア錯塩 イオ ン 〔Co(NHS)

c〕++の1部 がわずか に ペ プチ ッ ド・コバ ル ト錯 イオ ン

〔Co(P)L(NHS)c_L〕-1セ こ変1ヒ した もの と考 え られ

る。 しか もコパル ト濃 度 の10倍 濃度 の ペ プチ ッ ドを加

え て も 〔Co(NH3)s〕++に よ る還元波 が全波 高の大 部

分 を占 め.更 に新 しい還 元波 も生 じな い。

 表1～ 表7に おいて示 され てい るよ うに,直 流に お

い て も交流 ポー ラログラフ法 に おいて も 〔Co(NHS)6〕

+1一は溶 液 のペ プチ ッ ド濃 度 の増 加に つれ て減少 し逆に

〔Co(P)z(NHS)6-z〕2-zと 考 え られ るものの方が

わず かに 増大 してい る。そ してそれ ぞれ の錯 イオ ンの

濃 度は,ペ プチ ッ ド濃度 に よって決定 され てい る。

 したが って,コ バル トペプチ ッ ド錯 塩に つい ては,

ニ ッケル ペ プチ ッ ド錯塩 につい て述 べた と同 じ ような

こ とが考 え られ る。

 す なわ ち ア ミノ酸 コバ ル ト錯塩に お いては,溶 液 中

には3種 類 の錯 イオ ンす なわ ち 〔Co(NH3)u〕i-t,〔Co

(A)x(NH3)G-s〕2-xお よ び 〔Co(A)y(NHS)G-y〕

2-Yが 存 在 す るが
,ペ プチ ッ ドコバル ト錯塩 に おいて

は,溶 液 中の錯 イオ ンは大 部分が 〔Co(NHa)6〕+fで

あ って,わ ずか に 〔Co(P)Z(NH3)6-z〕2-zが 存 在 す

る もの と考 え られ る。
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     4 要   約

 以 上 ま とめて要 約すれば,5種 の ジペ プチ ッ ドお よ

び2種 の トリペ プチ ッ ドと塩 化 ニ ッケルお よび塩化 コ

バル トとの錯 塩につ いて,直 流 ポ ー ラ ログ ラフ法お よ

び交流 ポ ーラ ログ ラフ法 を応川 して,つ ぎの諸点 が明

らか とな った。

 (1)0.1MNH3+0.1MNH生CI溶 液 中にお け るペプ

チ ッ トニ ッケル お よび コバ ル ト錯 塩 は,ア ミノ酸 ニ ッ

ケルお よび コバ ル ト錯塩の場 合 と異 な り,実 験 した 各

ペ プチ ッ ド濃度に おいて2段 波 とみ られ る還 元波 お よ

び2つ の ピー クを与えた。

 そ して第1段 波お よび第1ピ ー クは,す でに 明 らか

に した よ うに,ニ ッケル お よび コバル ト・ア ンモ ニア

錯 塩 よ り生ず る還元波 であ る こ とを 明 らかに した。

 (2)つ ぎに 第2段 波お よび第2ピ ー クにつ いて,こ

れ らは溶液に ペ プチ ッ ドを加 え る こ とに よってあ らわ

れ,そ の波お よび頂点 の高 さは,加 え られた ペ プチ ッ

ドの濃度に よってわず かに増減 す る こ とか ら,ペ プチ

ッ ド錯 基 内に ア ンモ ニア と置 き換 って,ペ プチ ッ ドニ

ッケル錯 イオ ン 〔Ni(P)G(NH3)a-z〕2-Zお よびペ プ

チ ッ ドコパル ト,イ オ ン 〔Co(P)z(NHS)u-z〕2-7ヵ ミ

溶液 中に生成 した もの と考 え られ る。 そ してそれ らの

各錯 イオ ン濃度 はペ プチ ッ ド濃 度に よ り決 定 され るが

,そ の影響 はニ ッケルお よび コパル ト錯塩 いずれ の場

合 も,ア ミノ酸 錯塩に おけ る よ りは るかに 少 ない もの

であ るこ とを明 らかに した。

 付 記 本 研究 の概要 は1962年5月19日,日 本農i芸化

学 会関西支 部例会に おいて発表 し,ま た京 都大学審査

学位 論文で ある。
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