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第 1章序論



1.1 生体濃縮現象及び生体鉱物化現象

生物の生命活動と無機物質の問には密接な関係があり、生物界では何らかの理由

で環境から無機物を選択的に取り込む現象がしばしば鮫察される。この生物に特有な

特定元素の特定恭官への波集を、生体濃縮現象という。鉄を取り込むヘモグロビン、

マンガンニッケ/レモリブンデン等の金属を含む酵素や、ビタミン BI2のようにコ

バノレトを含有するものなどは生物が積極的に無機物を利用している例である。また、

生物にとっての生理的な有用性はまだ解明されていないが、イネやスギナはケイ索や

ゲルマニウムを濃縮し 11、ホヤ 21やゴカイの一種であるエラコ引叫がバナジウムを、

またホタテ貝がカドミウムを引を濃縮することが報告されている。 Table LI に、こ

れらの元素の環皮中での存在盆と生物に取り込まれた際の金属濃度をまとめた。

Table 1.1の中で示した、シャコガイ類やワスレガイが形成する 7 ンガン .9IT鉛

を高濃度に濃集した腎臓頼粒6-1 0)や、ヒザラガイ類やカサガイ類が形成する 10万

ppmもの鉄を濃集する歯のように、生物が体内に濃集した元素を用いて無機質の硬

組織(生体鉱物)を形成する現象を生体鉱物化現象(バイオミネラリゼーション -

Biomineralization )と呼ぶ。貝殻や真珠、ヒトをはじめとする脊縫動物の骨や歯も、

すべて生体鉱物であり、生物が、有機質で構成される軟体部から無機質の硬組織を形

成するそのメカニスムに、多くの研究者が興味を引かれ研究を行っている。

Biominralizationの持つ最も興味深い{IlIJ而は、非生物系では膨大なエネノレギーと膨

大な時間を姿して形成される鉱物や無機材料を、穏やかな環境の中でしかも短時間で

合成できることである。さらに、非生物系の合成では熱力学的に，CJiffit安定相としてし

か得られない鉱物が、生体内では準安定相で存在したり、また特殊な微細構造や生物

に特有の結晶形態を有することもある。現在知られているおもな生体鉱物の鉱物名と

その組成式を Table 1.2に示す。例えば炭椴カノレシウムは貝殻などに利用されている

最も一般的な物質であり、常蹴での安定相は Calcite、ijH安定中日は Aragomteという鉱

物である。カキの貝殻などは Calciteで形成されるがこれらはむしろ少数派で、貝殻

や真珠のような貝類の硬組織は Aragoniteを斤JIt、て形成されることの方が多い。非生

物系での Aragonaiteの選択的な合成は特殊な条件下でのみ可能であり、貝類が

Aragoniteをいともたやすく合成する様子は、まさに生物の生命活動の妙といえる。
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Table 1.2 生物が生成する鉱物名とその組成151

Name Chemical formula 

Calcite 
Aragolllte 

Vaterite 
Monohydrocalcite 

Protodolomite 
Hydrocerussite 

Hydroxylapatite 
Octacalcium phosphate 
Fluorapatite (francolite) 

Carbonate-hydroxy lapatite (dahll i te) 

明治itlockite
Struvite 
Brushite 

Vivianite 
Fluorite 
Hieratite 

Gypsllm 
Celestite 

Barite 

Jarosite 
Opal 

Magnetite 
Goethite 

Lepidocrocite 
Ferrihydrite 

Todorokite 
Birnessite 
Pyrite 

Hydrotroilite 
Sphalerite 
Wllrtzite 
Galena 

Greigite 
Mackinawite 

Earlandite 
1νhewellite 

Weddelite 
Glushinskite 

-4 

CaC03 

CaCOJ 
CaC03 

CaCOrH20 
CaMg(C03)2 

Pb3(C03)2(0町2
C白 (P04)3(OH)

Ca8H2(PO')6.8H，0 
Ca5(PO')JF 
Cru(P04，C03)3(0町
CaI8Th(Mg，Fe ，+ )2(PO小4
Mg(NH.)(PO，)・6H20
Ca(HPO，).2I-hO 
Fe 2 + 3(PO')2・81-七O
CaF2 

K2SiF6 
CaSO，.2H，0 
SrSO， 
BaSO， 
KFe ，+ 3(SO')2(0町6
Si02.n H20 
Fe'+Fe'+204 

αFeOOH 

y-FeOOH 
5Fe203.9H20 

小tln'令，Ca，Mg)Mn4 + 30rThO 
Na.Mn，4027.9ThO 
FeS2 
FeS.nH20 
ZnS 

ZnS 
PbS 
Fe'+Fe'+2S. 

(Fe，Ni)9S8 

C匂(C6Hl02)r4H20
CaC20..ThO 

CaC20.・(2+x)出o(x< 0.5) 
MgC204・4I-hO



このように Biomineralizationは、生物が特定の元素を特定の器官に濃集して然軽量

固体物質を形成するとしづ現象自体のユニークさの他に、生体内での鉱物生成プロセ

スや生成物の形態に対する化学的な興味、特定の機能を有した無機材料を穏やかな環

境下で選択的に短時間で生成し得ることへの工学的な興味、そしてこのような生物の

存在が地球規模の物質循環に大きな影響を与えていることも考えると広くは地球科学

的な興味をも待っている。よって Biomineralizationの研究は生物学 ・医学・化学 ・物

理学 ・工学 ・鉱物学 ・地球化学といった様々な分野の研究者によって為されており、

境界分野の研究といった色の濃いこともまた一つの特徴である。

さて生体鉱物の中には、 flや歯のようにある機能に員りした形状を成すように形成

されるものもあれば、ヒトの結石や1m石のように病的な作用により形成されてしまう

ものもあり、生体鉱物の生成が病理的作用によるのか、また正常な生命活動による選

択的なものなのかという観点、において、その成因と機能の関連を考えるのは重要なこ

とである。ここでいくつか興味深い事例を挙げて見ょうと思う。

石井らは、 100種類以上の海洋生物について各組織の元素濃度を測定しており、

その中で二枚貝のシャコガイ類やワスレガイが腎臓組織に高濃度のマンガンや亜鉛を

濃集した穎粒状物質を蓄積していることを明らかにした 6.7)。頼粒状物質は、シャコ

ガイ類の場合が腎臓組織の細胞の内側に存在する細胞内新粒 (intracelluler granules)で

あるのに対し、ヲスレガイの場合には細胞の外側lにある空腔の部分に生成する細胞外

穎粒 (extracellulergranules)である。これらの腎臓頼粧はし、ずれも主成分としてカルシ

ウムとリンを、また特異的にマグネシウム、 7 ンガン、 ilE鉛を高波度にil:ki長した無機

物であり、特lこマンガンのiI:k皮は乾燥重立でシャコガイの仲間のヒレジヤコガイで

3270ppm、ワスレガイでは44200ppmに達する。さらに光学顕微鏡や電子顕微鏡でこ

れらのI問機穎粒を観察すると、総l粒内部にi百l心1"1の約状例造が存在していること、こ

れに対応してマンガンや亜鉛の頼粒内での 2次元分布も紛状椛造を持つことも明らか

になっている 6. 7)。これは、腎!搬駁粒が形成される過程において周期的に7 ンガンや

亜鉛が多く取り込まれることを意味し、 肝臓矧粒の形成のメカニスムを解明する上で

重要な知見である。その他、このii守臓!l.!fi粒はX線的に非品質な物質であること、 7 ン

ガンや亜鉛の頼粒内での分布は互いに独立していること、両者はともに~!i'í粒内で 2 fi1fi

のリン敵瓜の状態で存在することなどが著者らの研究により明らかとなっているト 101。

- ) 



これらと同係な将i粒状物質を蓄積する生物で他に報告されているものとして、イ

ギリスの Simkiss等により研究が行われている 7 イ7イの一種である HeIixaspersaが

挙げられる 11 -1 3)。この生物は肝勝内の好底基性細胞の内側に直径 1-10μm程度の

球形の頼粒状物質を 100個ほども生成する。またこれらの頼粒状物質はX線的に非品

質であるほか、様々な金属元素のリン酸極で構成され、頼粒内部には同心円の縞状構

造が存在するなど、シャコガイ類やワスレガイの腎臓頼粒と共通点が多い。生理学的

な実験によってこのfI干!降という器官には7 ンガンコバルト藍鉛といった稲lkの金

属元素を血液中から取り除く作用があることが知られており、ここから頼粒状物質は

体内の過剰な金属元来を回収し正常な生体機能を保持するために金属元素の濃度をコ

ントローノレする、いわば無毒化作用の機能を持っていると推測することが出来る。

一方周知の通り、同じ頼粒状物質である尿道結石や!m石の生成は病的な現象であ
る。ヒトの結石や!Ie.石の場合、シュウ酸庖で形成されるものとコレステロールなどの

有機物が結晶して生成されるものの2種類がその大半を占めている 14)。これらは健

康な人体でも常に形成されているが、ヒトの体にはこれらの結石が大きく成長する前

に体外に排出する機怖が確立されていて、病気によりこの排出機能が低下している時

でなければ、痛みを伴うほど大きな結石は形成されない。

ワスレガイやシャコガイ類の腎臓頼粒が体内に苦手秘される原因としては、ヒトの

ような結石の排出機怖が未発達であることも考えられるが、一方ではこの腎臓頼粒を

体内の元素猿度のコントローノレの為に積極的に利用しているという可能性もある。こ

のように、ンャコガイ類やワスレガイの腎臓掠l粒の生理学的な役割や~引をの生成メカニ

スームは興味深い問題であるが、まだほとんどが未鮪'決のままである。来たして無毒化

作用ような積極的理由のために形成されているのか、または細胞の中での金属元紫の

過飽和により形成されてしまうなど消優的理lrれからj形成されるものなのかを知るため

に、これからこの生体鉱物に対してさらなる研究が期待される。

生体鉱物の中で特に興味深い機能を有しているものとして、生物における強磁性

物質、特に magnetite (Fe304)の存在が有名である。 Table 1.1の生物の中で、走磁性

細菌類やヒザラガイ類はそれぞれ体内で magnetlteを形成することが匁lられている。

現在碓認されている生物起源の鉄鉱物 15)とそれらが観祭される生物稲について

Table 1.3にまとめた。
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R. P. BJackmore 1引により発見された走磁性細菌 16-2 S)は、その体内に単一磁区

のmagnetIteの微小結晶 (50~ JOOnm)を合成し、それを利用して泳ぐ性質のあること

がその後の研究により明らかになった。走磁性とは破力線に添って運動する性質のこ

とである。磁鉄鉱の結晶の形態は六角柱型、堅幹丸型の2種類が報告されている。また

環境中の硫酸イオンを還元しそのエネノレギーにより生活している硫酸還元菌という細

菌の仲間でも、その体内に豆型の磁鉄鉱を形成するものが存在することが、最近明ら

かとなった29)。走磁性細菌の仲間は何種類も存在し、北極を含め地球上至る所の淡

水及び海水の泥の中に分布している。日本でも琵琶湖をはじめ各地の湖沼や池の泥の

中に、多くの種類のものが報告されている。これらはすべて地球磁場を感知して行動

しており、常に同じ方位、すなわち北半球に生息するものは北指向性、南半球では南

指向性を示すこともこれまでの研究で明らかとなっている。また走磁性細菌は一般に

微好気性細菌であるので、その生存条件が限定されていて、泥の中で常に自分の生存

に条件の良い所へ移動するため、合目的的に自分の体内の磁鉄鉱と地球磁場との相互

作用を利用しているという説が現在有力である。走磁性細菌は自らの体内で形成した

鉱物の持つ物性を凡司王に生活に利用している、興味深い生物なのである。

この他にも地球磁場を感知してそれを積侮的に利用していると言われているのは、

渡り烏、ハト、ミツバチ、イノレカ、サケ、サメなどの回遊、 J度り、帰巣をする生物で

ある.30 -3 2)。特に烏の渡りには太陽コンパスの他に磁気を感知して行動することが提

唱され、この仮定を裏付ける多くの科学的証拠が挙げられている 333S30

さて、これまで述べてきた般鉄鉱を生成する生物と比較して、その摂凶器官であ

る歯の中に磁鉄鉱を形成するヒザラガイ類)6)は、磁性と生体との|矧iillや、歯の形成

メカニズムそのものについても、他とは勉をY?:'にする。一般的に生物は歯などの磁組

織を形成する際、主成分としてカノレシウムJ1IXを用いることが多いが、鉄を主たる成分

として歯を形成する生物はヒザラガイ類やカサガイ類の他に例を凡ない。さらに、上

記のハトなどと同様に、方向感知lの目的で;fj'j極的にヒザラガイが樹に磁鉄鉱を濃集し

利用しているとは考え難い。なぜtiの材i成成分が磁欽鋭、でなければないのか、どのよ

うな目的に綴鉄鉱を利用しているのか、またどのように歯の中に鍛鉄鉱を形成してい

るのか、この点においてヒザラガイの歯が持つ特異性が浮き I，~;りにされてくる。

渉:項では ヒザラガイとヒザラガイの幽の特徴についての詳細lをまとめた。
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1.2 ヒザラガイの歯舌に見られる鉄の特異的濃集

歯舌は、有機質で構成される基底膜上に多数の歯(歯冠部)が並んでいる、軟体

動物に特有の摂餌関連器官である (photo.1.I (d))。軟体動物の種や属が異なるとその

形態、すなわち歯の形や本数、並び方などが異なることから、員殻の形態と共に貝類

の分類における標徴として重要視されている。その歯舌の組成に関して、ヒザラガイ

類が鉄を濃集するという極めて希な種であることを報告したのは Troschel (1856) 36) 

が初めてと恩われる。また Sollぉ (1907)37)は、カサガイ類の歯舌にケイ素が含まれ、

その化学形が opalであると報告している。これを受けて Jones(1935)38)は 20種類以

上の貝類について FeとSiの高濃度蓄積の有無を調べ、ヒザラガイ類では Feが、カ

サガイ類ではFeとSiがその歯舌に高濃度に濃集されていること、その他の貝類では

この様な特異的な波集が認められなかったことを報告している。この報告が、後にカ

サガイ類39-4 3)とヒザラガイ類31-32. 44ー刊}を歯舌研究の中心に据えた大きな要因に

なっていると考えられる49)。

1.2.1 ヒザラガイ類

現生の軟体動物の分類において、 ヒザラガイ類は多板綱 (Polypla∞'phora)に属す

る。体の形態が左右対称で、背仮.1)に縦列に並ぶ8枚の殻板を持つのが特徴である。体

形は一般に卵形か楕円形で扇平なものであるが、 中には円盤形のもの、一見してヒザ

ラガイの仲間には見えないながむし状のカセヒザラガイなどもある。 Fig. 1.1 に日

本近海に生息する最も一般的なヒザラガイ類の外観を、また、 Photo.1.1， (a)， (b)に

ヒザラガイ Acanthopleurajaponicaの外観を示す。

Table 1.4の軟体動物の系統的分類表に示されるように、多板綱は殻板を構成す

る殻層の遣し、から古ヒザラガイ 目Paleoloricataと新ヒザラガイ目 Neoloricataとに大見1)

され、現生のヒザラガイはすべて新ヒザラガイ目に廓1する。さらに新ヒザラガイ目は、

サメハダヒザラガイ ~ 目 Lepidopleurina 、ウスヒザラガイ~目 Ischnochitonina、ケハ

ダヒザラガイ亙目Ac卸 thochitoninaの3つの亜目に分けられている。現在ヒザラガイ

は世界で約 600穏類が知られ、日本近海からはおよそ 100種報告されているが、なお多

くの未記載種が残されている。一般にこれらヒザラガイ類は潮間帯に生宮、している。
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Table 1.4 軟体動物の系統分類表

(出典: R. S. K. Barnes et. al.， Ed. "The Invertebrates A New Synthesisヘ

p.p. 153， Blackwell Scienti日cPublications， Oxford， 1988.) 
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しかし、これらヒザラガイの亙目の分類に関しては、今現在も生物学者による再

検討が行われていて、確定的なものではないことをここで述べておく。すなわち、現

在学名が付けられているものでも、将来名前が変わったり、属する亜目や属が変化す

る可能性がある。また、ヒザラガイの分類自体が流動的であるので、進化の系統樹や

生息地と種の関連等についての研究はまだ発展途上である。こういった諸事情を考慮、

し本稿の中ではヒザラガイ類の分類や進化についてはあまり触れないことにする。

Fig. 1.2にヒザラガイ類の体制模式図と摂餌の際の歯舌の動きの概念図を示す。

また、 Fig 1.3 (b)に摂餌の際の歯の動きを表している模式図を示す。 Fig 1.2 (a)の

中央に歯舌 (radula)が示されている。食物を摂取するために、歯舌は口付近にあるい

くつかの伸出筋 (protractor)と後引筋 (retractor)の働きで前後に動き、歯舌の先端部の

みを使用して食物を綴き取るような動作を行う (Fig.1.2 (b)、 Fig. 1.3 (b))。その時ヒ

ザラガイの歯冠部と食物が付着している岩石が接触し、硬いヒザラガイの歯によって

岩場にヒザラガイの歯形がつくこともしばしば見受けられる。 Photo.1.2 (a)にヒザ

ラガイの口の中で露出している歯舌の外観を、また Photo. 1.2 (b)にヒザラガイの歯

形が残っている潮間帯の岩石の様子を示す。無脊維動物の歯舌における、いわゆる歯

の部分は、正式には基底膜と区別する意味で"歯冠部"と呼ばれるが、本稿では簡略

のため、以後"歯 "と統ーして以後表記してゆく。

歯舌のうち口の露出面に向かつて横一列分の歯の並びをまとめて歯列とl呼ぶ。

Fig. U(a)にヒザラガイの歯列の模式図を示す。ヒザラガイの歯は歯列中央から外側

に向かい、 中歯 (centra1 tooth)、似.11歯 (latera1 100出)、縁歯 (margina1 100出)と分類され、

一手IJの歯列には 17個の歯が含まれる σig L3 (a))。これらのうち鉄を淡集している

のは第2側歯のみで、その他の歯は有機質で情成された硬度の低いものである。種に

よっては歯列中の 17個の歯のどれかを欠くものもある。また PhOIO. L3に示したよ

うに、鉄を濃集した第 2{lllJ歯の形状もヒザラガイの種類によって異なり、先端が二股

または三股に分かれているものや、カギ状に鋭く折れ曲がっているものと様々である。

1 3 
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一本の歯舌には約 70~ 80列の歯列が存在するが、これらのなかで実際に摂餌に

使用されるのは先端部σigl.l (b) ， Photo. 1.1 (d)歯舌の左端，(e))の数列のみである。

この付近の歯は表面がなめらかで摂餌に使用されるのに十分な硬度を有し、 Fig. 1.2 

(b)， Fig L3(b)の様に場の表面に付着している藻類などを掻き取って口の中へと運ぶ

が、硬い岩との接触で歯はだんだん磨耗し、歯こぼれもする。すると新しい歯が後方

からどんどんと送られてきてこれを補充する。このため歯舌の中で口側とは反対の端

に位置する歯舌嚢 (photo.1.1 (d)歯舌の右端)では、常に新しい歯が形成されている。

歯舌嚢の中に収まっている未成熟な歯は表面が粗く硬度も低い (photo.1.1 (h))が、そ

の後徐々に成熟を受けながら基底膜と共にベルトコンベアーのように口の方に押し出

され、常に状態の良い成熟した歯を摂餌に用いている。その成熟過程で歯の外観、特

に歯の表面の色が変化することが観察され、最初は褐色 (h)であった歯の色は灰色

(g)、赤色(り、そして最終的には黒色 (e)へと変化してゆく σhoto.1.1)0 Lowenstam 

やKimらはこの変色のiI頃に、歯の成熟段階を Stage1から StageIVまで分類している

<¥ 5. 46) 

通常ヒトのような晴乳動物の歯は歯肉の中で徐々に成熟を受け、完成された形で

生えてくる。よって歯の形成過程を研究する際には、様々な年齢の動物から各成熟段

階の歯を採取する必要があるが、この方法では、動物の個体差の影響も大きく、成熟

過程を正確にたどることが難しい。これに対してヒザラガイは、年齢に関わらず常に

新しい歯を形成していて、しかも口で使用されるに至るまでのすべての成熟段階の歯

を70~ 80列の細かさで一本の歯舌上に保持している。よってヒザラガイの歯舌を使

用すれば、一個体の試料について段階的に成熟過程を観察することができ、また個体

差による歯の成熟速度のばらつきの問題も回避することができる。脊機動物と無脊椎

動物では歯の形成過程に差があることは考えられるが、生体鉱物化現象として無機組

で構成される歯の形成メカニズムを研究する際に、このようなヒザラガイの歯舌は絡

好の研究材料であるといえる。さらにヒトの歯を構成する主要成分であるアルカリ土

類金属のカルシウムは2価のイオンであり、ほとんどの無機塩の中で般化数の変化は

みられないのに対し、ヒザラガイの歯の主要術成成分が遷移金属元素の鉄であること

も、成熟に伴う歯の構成成分の状態変化を追跡する上での利点になっている。
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1.2.2 ヒザラガイの歯舌に関する先行研究

前述の Jonesの報告以降は、歯舌形成や化学的組成などの海外における研究は、

セイヨウカサガイ Patella 山 ，jga臼とトゲトゲヒザラガイの一種である Acanthopleura

hirtosaの2種類の貝を中心に行われてきている。これは日本近海と比較して西欧諸国

のヒザラガイ類やカサガイ類の分布が乏しく、研究対象として取り扱うことのできる

種類が限定されていることが最も大きな理由であると考えられる。こういった海外の

グループの中で Lowenstarnらは特に歯の構成物質を同定するために X線回折法を適

用し、結品成分として magnetlteσe3u4)，goethite (ローFeuuH)， lepidocrocite (y-Feuu町

などが存在すること、また歯の形状の変化により形成段階をいくつかの Stageに分類

できることなどを報告している45'。さらにその後イギリスの S.Mannとオーストラ

リアの J. Webbの研究グ、ループが歯舌形成に関してX線回折 ・電子線回折法4引に加

え鉄の状態分析法として有力な Mossbauer分光法を導入し、カサガイの歯に含まれる

鉄の状態分析を行う一方、歯を形成している周辺の細胞や組織との関連について、生

物学的なアプローチを行っている39.47)。この Lowenstarn，Mann， Webbらがヒザラ

ガイ類やカサガイ類の歯に濃集した鉄の化学分析を最も集中して行っている研究グノレ

ープである。とくに Webbは、論文ではカサガイ類の歯舌に関する Mossbauer分光法

の研究成果を中心にまとめているが、学会ではヒザラガイ類の歯舌に関する研究報告

も行っており、事実上この歯舌に濃集した鉄の状態分析の第 1入者である。

一方、日本においては、これまでヒザラガイ類の歯舌の鉄に注目し研究を行った

グループは意外に少ない。魚類の歯の形成に関する研究を行い、日本における生体鉱

物化現象研究の草分け的な存在であった須賀は、魚類の歯との比較としづ意味で、ニ

シキヒザラガイ (OnithochitonhiraseJ)の歯について EPMAにより Ca， P， Mg， Fe， Fの

2~元元素分析を行っている 51 -5 3)。また前回と灘間は、ヒザラガイの歯舌に対し

Mossbauer分光法での状態分析を行い、歯の成熟過程で鉄の状態が変化してゆくこと

と、結品の前駆体として Ferrihydrite(5Fe2u3'9H2u)が存在することなどを示唆した31.3 

2.48) 
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1.3 本研究の研究目的

前述のX線回折法や電子線回折法などを用いた研究は、ヒザラガイの歯の構成物

質を同定したという意味で重要であり、これらにより歯の形成メカニズム並びに鉱物

化プロセスについていくつかの提案がなされた。また、これまでの研究の中では、ヒ

ザラガイが歯の中に結品質の magnetIteσe304)や goethite (口一FeOO町 lepidocrocite

(y-FeOO町 を形成してゆくにあたって、その前駆体として Ferrihy出 de (5Fe203'9H20) 

のような鉱物種が存在することが指摘されてきた 31.32， 39， 44-48)。 しかし、生体とい

う穏やかな環境下でいったん園相に固定された物質が他の物質へと変化するようなこ

とが、容易に起こり得るであろうか。また生体内という血液や細胞質、組織液などの

水や有機物を多く含む環境から鉄の沈着が起こる際、 突然無機質の結晶が生成するこ

とは想像に難く、むしろ非品質物質の前駆体やタンパクの膜などの結晶生成の揚が形

成された後に、徐々に結晶成長が行われると考えるほうが妥当ではないだろうか。こ

の様な疑問に対して従来の研究では、歯の形成初期の未成熟な歯がどの傑な鉄の成分

を沈着させているのか、また回折法では検出が困難である非品質成分が存在するか否

かに関しては推測の域を越えておらず、これらを明らかにすることが要求されていた。

いくつかの先行研究の中で歯の中の鉄の状態分析に使用されてきた Mossbauer分

光法は、結品質 ・非品質に関わらず分析を行える、 優れた分析法である。しかし、ヒ

ザラガイの歯の研究においては magnetiteの存在が目立ちすぎて、その他の成分につ

いてのあまり検討が行われていなかったこと、またこれまで Mossbauer分光法を主に

使用していた研究者は物理 ・化学分野の人間で、成熟度の異なる歯を形態から分目IJし

て測定を行うなど生物学的手法を導入していないなど、アプローチの仕方の上で改善

されるべき問題点も少なくなかった。これを受けて本研究では生物学や古生物学の分

野の研究者と ヒザラガイの歯の成熟過程や歯舌の採取法など、試料に関する十分な議

論を行ったうえで、物質化学的な分析手法をこの試料に対して適用し、長年明らかに

されてなかったヒザラガイの歯の形成プロセスを解明することを目的に研究を進めた。

研究の方法としては、まずヒザラガイの歯に対して従来用いられてきた X線回

折法を同様に適用し、先行研究との結果の差迭について検討を行った。またヒザラガ

2 0 



イの歯の元素分析や赤外吸収スベクトノレìll~定には、従来のバルク分析をより発展させ、

2次元の空間分解能を持った X線 7 イクロプロープアナライザー(EPMA)と

SEM厄DS分析、 そして顕微赤外分光法を用い、試料の形態と 1.1対応した化学分析

を行った。

研究の中心となるヒザラガイの歯の中に含まれる鉄の状態分析には、 Mossbauer

分光法を用いると同時に、 Mossbauer分光法と同様に結品質・非品質といった試料の

状態によらず非破壊状態分析を行うことが可能で、しかも Mossbauer分光法にはない

2次元分解能を有するX線吸収微細構造法 (X-rayAbsorption Fine Structure; XAFS法)

S4)を導入した。このように、現在用いられている鉄の非破簸状態分析法として最も

優れていると考えられる Mossbauser分光法と XAFS法を組み合わせることにより、

ヒザラガイの歯の形成に伴う鉄の化学状態の変化を明らかにすることを試みた。

しかし、通常これらの状態分析法は、 純粋な鉄化合物や触媒、錯体といった単一

成分の試料の分析に適用することが多く、生体試料のような複雑な系に対しどの程度

適用することが可能かを検討することが必要であった。このため特に XAFS1:去に関

しては、 2種類の標準試料を一定比率で混合したそテ、/レ化合物を調製し、多成分系の

試料のスペクトノレの形状に関する検討を行った。そして最終的に、以上の多角的な分

析より得られた結果を総合し、ヒザラガイの歯の形成メカニズムについて考察した。

これまで行ってきた研究内容について、本論文では、以下のような構成で成果を

まとめた。第二章では、試料の採取と本研究で行った各分析の目的、試料調製、測定

法について詳述した。このなかで Mossbauer分光法と XAFS法については、その解析

法についても記載した。第三章では、各分析の結果と考察をそれぞれ順を追って記載

した。第四主主は、まとめと結言である。また付録として巻末に EXAFS解析の詳細と

参考文献リストを添付した。
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第 2章実験
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2.1 試料

序論で述べたように、ヒザラガイには多数の亜種が存在するので、これらの種の

中で歯舌の比較を行う必要があった。しかしヒザラガイの種の分類を行うためには、

形態学 ・生態学等の高度な専門知識を必要とするので、本研究ではヒザラガイ類の分

類に関して造詣の深い塚越汐(東京大学資料館)によって採取及び分類されたヒザ

ラガイの亜種 12種類を試料とすることにした。 Table2.1に試料の和名 ・学名 ・採取

地のリストを示す。すべての試料は採取後アルコーノレに固定し保存した。また石井紀

明(放医研)によって採取されたリュウキュウヒザラガイも XAFS測定に利用した。

本研究で用いたヒザラガイの亜種の中で体長及び歯と歯舌が最も大型であった和

名ヒザラガイ(学名 Acanthopleura japonica)は、太平洋岸に広く分布する最も一般

的な種である。生物試料を取り扱うときには、生物の個体差を相殺するため測定に使

用する個体数を多くする配慮が必要であるが、この点に関してヒザラガイは多数の試

料を採取可能という利点があった。また大きな歯舌を持っているので、顕微鏡下での

歯の分見IJ等の試料調製の作業が行いやすいという利点も兼ね備えていた。これらを受

け本研究では、集中して分析を行う種としてこのヒザラガイを選択し、追加の採集を

行った。以下本稿においてヒザラガイという名称は Acanthopleura japonicaの和名と

してのみ用い、多板綱一般を指す名称、としてはヒザラガイ類を用いる。

ヒザラガイは、神奈川県の油釜湾の潮間帯でおよそ 100個体を採取した。歯舌は

ヒザラガイの口球塊から取り出し、一旦アノレコールで固定した後、風4吃し測定に用い

た。歯舌長には個体差があったので、摘出した歯舌の中から成体のものと見なすこと

のできる全長 18mm~ 25mm程度の歯舌を選択し各種分析に用いた。

成熟度の異なる歯は、 Lowenstamや J:<jmらが行った、歯の表面の呈色から分類す

る方法に従い、光学顕微鏡で観察しながら、歯舌嚢付近の最も未成熟な縄色の歯から、

灰色、赤色、黒色と、ステンレスの針と刃を用いて歯舌から分別した。褐色の歯から灰

色、また灰色から赤色への色の変化は非常に明瞭であり、この境界は容易に分けるこ

とができたが (photo. 1.3)、赤色から黒色の歯への変色は峻昧で、はっきりとした境

をつけることが困難であった。よって灰色から赤色へ変色した直後から口の方に向か

つて B列分の歯を赤色の歯として取り扱った σig.2.1)。
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Table 2.1 測定に用いたヒザラガイ類

学名 和名 (採築地)

Lepidopleurina亜目

Leptochiton diomedeae 

Leptocbiton belknapi 

Leptochiton 伊 東大

Tschnochitonina !IE:目

AcanthopJellra japonica 

Lepidozona corel】Ica

Lepidozona amabilis 

IscJl11ocbiton comptllS 

Ischnochiton boninensis 

MopaJia reti命ra

Acanthochitonina亜日

フカヅメヒ ザラガイ (由比~I ' 300m沈木)

シンカイサメハダヒザラガイホ

東大ドレッジ (三浦半島，城ヶ島沖)

ヒザラガイ(油査湾、小網代湾)

ヤス リヒザラガイ(能登半島 ・小木、機下)

アカヤスリヒザラガイ(与ぷヶ島計1')
ウスヒザラガイ(房総半島ノl、淡、機下)

ホソウス ヒザラガイ(房総半島・小湊、磯下)

ヒゲヒザラガイ(房総半島-小湊、磯下)

AcantJlOchitoll dissimilis ビロー ドヒザラガイ(肱!尊重半島 ・J)jJII町I) 

Notoplax Sqll丘moplellra コケラヒザラガイ(城ヶ島沖)

Craspedocl】iton(Spongichiton) pyramidaJis ミツカ ドヒザfラガ、イ

*海洋研の採取した試料、比'鮫のために提供していただいた。
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2.2 X線プロープマイクロアナライザー(EPMA)による 2次元元素分析

試料の性質を知るために、その試料に含まれる構成元素の種類とその量を知る元

素分析は欠かせないプロセスである。そのため分析化学の中で定量分析は中心的な存

在であった。科学技術の発達につれその検出限界はすでに pptレベルにまで至り、元

素を高感度に定量する事が可能となったが、このような定量分析法の大部分は試料を

溶解する前処理が必要な全分析(バルク分析)であり、試料の組織構造に合わせた空

間分解能を持った元素分析は図難である。実際に分析する試料が均質なものである場

合にはバノレク分析でなんら問題は生じないが、生体試料や岩石 ・鉱物 ・地球環境試料

のように非均一で特有の組織構造を有した試料の場合、試料の構造を嬢さずに形態と

1 1対応した分析データが得られることが元素分析の必要条件となる。

この様な理由で、地球科学の分野で元素分析の中心的方法として用いられている

のが、電子線をま式料に照射しそこから発生する特性X線を検出することで物質の定量

分析を行う分析電子顕微鏡法、さらにエネルギ一分解能を高めた波長分散型検出器を

用いるX線プロープ7イクロアナリシス(EPMA)である。電子線は磁場ーによって集光

することが容易であるので、 l μm以下という高い空間分解能で局所の元素分析を行

うことが可能である。しかも試料表面に電子線のダメージはあるものの、国体試料な

らば試料表面を平滑に研磨する程度の前処理で、試料の構造そのままの非破猿分析を

行うことができるところに、他の分析法にはない利点がある。

本研究で取り扱っている生体試料のように試料の量を多く入手することが困難で

ある場合、このような非破綴分析法は強力な手法であり、しかも試料の組織と元素分

布の関係を調べる上でも望ましい方法である。そこで本研究では EPMAを用いて元

素分析を行い、ヒザラガイの歯に含まれる元素の種類とそれらの 2次元分布を制ベた。

2.2.1 試料調製および測定

EPMAによる分析を行う際、試料は鏡面に研謄し、平滑に剥製されたものが望

ましい。よって、基底膜に付着したままの形で歯を樹脂に包埋し、研磨により歯の中

心(正中線)を通る内部の縦断而を得た。ヒザラガイの歯舌はFig. 2.1で示したよう

に色ごとに4分割した。樹脂は Buehler社製の 20・8124番を用い塑硯剤 20・8126若手と
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混合し、歯舌を覆うように型に流し込み、歯舌を回定した。完全に硬化した樹脂は

600番から 2000番までのサンドペーパーで研磨してゆき、歯の正中線を通る縦断面

が露出したところで、粒径 1.0μmと0.3!J.ffiのアルミナの研磨斉IJで順次鏡面研磨を行

った。研磨後は蒸留水で表面を洗浄し、乾燥させた後炭素蒸着を施して、測定に用い

た。また歯の横断面についても同様の試料調製を行い、元素の2次元分布を測定した。

EPMAの元素分析の結果サンドペーパーの研磨剤及びアノレミナに椅当する元素は検

出されず、これらの研磨剤の試料への汚染の心配はないものと考えた。

二次元元素マッピングは日本電子製の JCMA-733m阻 を用いて行った。加速電圧

15kV、電流値 1.2X 10 -7 Aの測定条件で電子線のビーム径を lμm程度に絞り、

l凶nステップでXY両方向に試料を走査して測定を行うことより、元素の二次元分

布像を得た。また得られた分析値はJCMA-773阻 に付属のコンピュー夕、ンステムに

より強度別に 16色の段階で表示する 2次元の画像に変換し、マップ図を得た。

2.3 赤外吸収分光法(FI-ffi.法)による分析

無機塩の同定を行う場合、そこに含まれる陰イオンや構造水のような赤外吸収を

示す化学穏の情報を得ることは効果的である。そこで生体無機鉱物であるヒザラガイ

の歯に対して赤外吸収スベクトノレの測定を行った。

透過法で赤外吸収スペクトノレの測定を行う場合、 KBrのような赤外に対して透

明な物質をバインダーとし、光路に対し適当な透過E与を与える濃度の試料を均質に保

持するため錠淘lに成形し測定を行うのが最も一般的な方法である。このバルク法では

データベースも豊富な上に、 FT-ffi.が普及してからはその精度や分解能も一段と向上

し、均質な組成の系についてはノレーチン測定が節使に行うことができる。しかし、歯

の内部に鉄の多い黒色の部分とカルシウムの多い半透明の部分が混在し、特有の組織

を形成しているヒザラガイの歯の場合、試料を破嬢しパノレクで測定することにより、

試料に含まれる物質の空間的な情報が失われてしまう。そこで、ヒザラガイの歯に対

しては、通常のバルク分析を行うと同時に、 FT-ffi.と顕微鏡を組み合わせることによ

り、空間分解能を持たせた顕微赤外分光光度計も本試料の分析に導入し、約 30μmの

分解能で赤外吸収スベクトノレの測定を試みた。
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2.3.1 試料調製および測定

ノミルク分析には、最も成熟した黒色の歯を数個基底膜から分離し、粉砕した後

KBr粉末と混合、その後加圧成形により 10mm中のディスク状に成形したものを用い

た。また歯の内部で、鉄の多い部分とその他の部分を区別して測定を行うために、

EPMAで銅製した試料と同様に、いったん樹脂包埋し、表面を研磨することで内部

を出した試料を用いて顕微赤外分光光度計により測定を行った。

バルクでの赤外吸光スベクトル測定には日本分光製フーリエ変換赤外分光光度計

FT凪羽00を用いた。スベクトノレは 400-4000cm-1の範囲を平均4cm-1の分解能で走

査することにより得た。

また、微小部の赤外吸収スペクトノレ測定には日本分光製顕微フーリエ変換赤外分

光光度計Janssenを用いた。測定は反射モードで行い、測定スペクトノレKK変換55)す

る事により、透過スベクトノレと等価なスベクトノレを得た。

一般に反射型の赤外吸収スペクトノレには、主に屈折率の違いを原因として以下の

3つの現象が起こり、結果として正しいスペクトノレが得られないことが知られている

日}。第一に、屈折率の高い試料に入射した赤外光は反射する成分(入射角によって

は全反射する成分)と試料に持基み込む成分とに分かれるが、この持基み込みの深さが波

長に比例するので、試料への吸収の強さも波長に比例してしまう。すなわち、低波数

似1)のピーク強度が高波数側のピーク強度よりも相対的に大きくなって現れる現象がみ

られる。第二に、試料の屈折率が吸収波数の前後で変化する、いわゆる屈折率の分散

現象により、反射法での吸収位監は透過法の吸収位置よりも低波数似1)へシフトし、ピ

ークの相対強度も変化することが知られている。さらに水平偏光と丞一直偏光の惨み込

みの深さが異なるので、無配向の試料でも垂直偏光と平行偏光で吸光度が呉なるとい

う第三の現象も観察される。

これらの要素を考慮しシミュレーションを行い、反射スベクトノレを透過スベクト

ルと等価なものに変換するのがKramer-Kronig侭K)積分である日}。反射スペクトノレ

はそのままでは、定性 ・定量的な用途に使用するのは困難であるが、この KK変換を

用いて分析に耐えうる透過型のデータに変換するのが、現在もっとも一般的に利用さ

れている手法である。本研究では実測データから 悶く変換を行う繰作は、訓u定装置に

付属のソフトウエアによりコンビュータ上で行った。
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2.4粉末X線回折法による歯に含まれる結品質成分の同定

第l章で述べたように、これまでのヒザラガイの歯舌に関する先行研究では中心

的な手法としてX線回折法が用いられてきた。よって本研究でも歯の中にどのような

結晶成分が存在するのか、また歯の成熟に伴い結品質成分がどのように変化してゆく

かなどを明らかにするために、粉末X線回折法による測定を行った。

2 4.1試料調製及び測定

試料は個体差の影響を軽減するため 3個体分の歯舌を用いた。それぞれ歯舌につ

いて、顕微鏡下で最も成熟した先端部から 8列分ずつ歯舌を切断した後 σig 2.2)、

有機質の基底膜から歯をステンレスの針で分離した。 3個体分が分離できた段階で、

各部を乳鉢で粉砕した後、無反射石英板上に試料を塗布しiJ!U定を行った。

粉末X線データ測定には、マックサイエンス社の hα:p3型粉末X線回折装置を

用いた。また、測定の際には CuKα線とグラファイトーモノクロメーターを用いて、

1 deg!minの走査速度で 28=4。から 80。まで走査を行った。

5mm 
一一→mouth

仰'~~酬百邸側ぬi麟轡

Fig 2.2 粉末X線回折法に使用したヒザラガイの歯舌
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2 5 走査型電子顕微鏡 (SEM)による歯の表面の元素分析

EPMAは試料に含まれる元素の分析を精度良く行うことができるが、試料の条

件として平滑に鏡面研磨されていることが必要である。よってヒザラガイの歯の内部

の2次元元素分布の測定に EPMAを用いた。

一方、歯の成熟に伴う歯の色の変化が観察されるのは歯の背中側の表面のみであ

り、この歯の表面の構成元素についても分析を行う必要があった。そこで、分析精度

は低下するが、湾曲した歯の表面でも元素分析を行う ことができる走査型電子顕微鏡

(SE附 とエネルギ一分散型X線検出器 (EDS)を組み合わせた SEM厄DS法により、ヒ

ザラガイの歯の表面を覆う物質の元素分析を行った。

2.5.1 試料調製および測定

褐色 ・灰色 ・赤色 ・黒色の歯 (Fig. 2.1)をそれぞれ顕微鏡下で基底膜から分離し

た。これらの歯は、 両国粘着テープを貼ったスライドグラスの粘着面にピンセットで

静置させてゆき、 様々な角度から観察が行えるように歯を固定した。さらに照射した

電子線の熱で粘若テープが膨張し試料が動いてしまう危険性があったので、粘着テー

プに銭着剤lを薄く塗布して歯を完全に固定した。こうして調製した試料に対し真空蒸

着装置を用いて炭素蒸着を施し、測定試料とした。

測定には日本電子製の走査型電子顕微鏡 JSM840を用いた。加速電圧は 15kVで

フィラメントに l.0x 10 -9 A電流を流し、発生した電子線を試料上で走査すること

により、 SEM像を得た。また SEM像と同H寺に組成像 (BEI)の撮影も行い、試料中で

電子線の反射率の高い重元素を含む部分を澗ベた。

さらに観察している試料表面約 50カ所について EDSによる元素分析を行った。

実試料の元素分析を行う前に、 Coを平滑に研磨した標準試料により検出系および解

析システムのキャリプレーションを行った。また実試料、 標準試料ともに分析は電子

顕微鏡の倍率を40000倍に上げて、その倍率で電子線が走査する領域について行った。

EDSにより得られた特性X線強度のデータから、装置に付属のコンピュータ解析シ

ステムで、試料に含まれる重盆元素比を換算ーし、これを定盆値とした。
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2. 6 Mossbauer分光法による歯に含まれる欽の状態分析

M凸ssbauer分光法は試料中の元素の化学形を非破嬢で分析できる代表的な状態分

析法である。特に鉄の状態分析には威力を発揮し、さらに試料中に混復する異なった

鉄の化学種の存在量比を定量的に求めることのできる現在唯一の分析法であるという

点で、他にはない特色を持っている。このため、これまで報告されているヒザラガイ

の歯舌や走磁性細菌の体内に濃集した鉄に関する先行研究では、状態分析法としてX

線回折法とともに Mossbauer分光法が用いられてきた。そこで本研究でもこの Mo

ssbauer分光法を用い、ヒザラガイの歯の成熟に伴う鉄の状態変化について調べた。

2.6.1 試料調製

Mossbauerスベクトル測定のためには試料の量が十分量必要であったので、神奈

川県油霊湾の潮間帯に生息するヒザラガイ約 70個体分の歯舌を摘出し、アルコール

で固定したものを測定に使用した。成熟度の異なる歯のスベクトルを比較するため、

この 70個体分の歯舌をすべて顕微鏡下で Fig 2.1の様に褐色(街舌畿を含む)、灰

色 ・赤色 ・黒色の試料に分離し、ポリエチレン袋に封入した。さらに試料を 13mm中

の円形の真鎗製のホルダーに保持し Mossbauer測定を行った。

また比較のため、組成 ・構造が既知である無機の鉄化合物として、レアメタリッ

ク社製高純度試薬Fe304，天然鉱物の magnetlteも釜混の捌IJA:に用いた。これらの試料

はいずれも粉末X線回折法にてその結品形が逆スヒ・ネノレ構造を持つ magnel1teに相当

すること、またその他には不純物が混在していないことを確認した後、測定に使用し

た。さらに、生体の中に存在する鉄の貯蔵タンパクとして知られている fenitinの測

定も行った。 fenitinがどのような物質であるかについては、第3章の 3.5.2項で詳し

く述べる。 fenitinは生化学用試薬(和光製)として市販のものを用いた。これは水

溶液の形であったので 13mm中口径のアクリルホノレダーに約 2mlの試料を封入し、液

体釜素で凍結して測定を行った。この温度にあわせて、ヒザラガイの歯のうち最も成

熟した黒色の歯のスペクトノレも液体窒素iI.¥t度で測定した。
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2 6. 2 測定およびデータ解析

Mossbauerスベクトノレの測定は透過法で、 AUS百N SCaNCE製 S-600型スベク

トノレメーターに、 γ線源として 1.1GBqの57Co尽hマトリックス線源を用いて、室混

及び液体窒素温度において行った。この線源を 10m/sの速度で試料に対して水平線上

に振動させ、試料を透過してきたy線を Xe-C02密封型比例言十数管を用いて計測した。

その後信号をマルチチャンネノレアナライザーで 1024チャンネノレの速度軸に振り分け、

縦軸に各速度の計数値を置くことで Mossbauerスベクトノレを得た。低温の測定はクラ

イオクーラーを用いて液体窒素温度で・行った。

得られたデータの個々のピークの形状をローレンツ型の曲線として、その線形結

合による最小自乗カーブフィッティングをコンピューターで行い、相対強度、異性体

シフト、四極子分裂、内部磁場の4つのパラメーターを算出した。解析の際横車由のド

ップラー速度軸の補正並びに異性体シフトの基準として a-Fe箔の測定データを用い

た。

2.7 XAFS法による歯に含まれる鉄の状態分析

電磁波の一種であるX線は物質中の電子のいろいろな運動と相互作用して吸収を

受け、 Fig.2.3に示すような過程を取るが、 X線の吸収篠率は、物質またはX線のエ

ネ/レギーにより大きく変化する。そこでX線のエネルギーを連続的に変化させながら

試料に照射し、入射X線強度 10と透過X線強度 Iの計測を行い、 X線のエネノレギー

を綴軸に、 X線の吸光係数 μ=111 (10/ 1)を縦車dlにプロットすると、試料に固有のX

線吸収スベクトノレが得られる σig.2.4 (a))。

X線吸収スベクトノレを測定する と、吸収元素のイオン化エネルギーに対応するエ

ネルギーで急激に吸収がi羽大し、これより高いエネルギーのX線が吸収されると内殻

電子が光電子として放出される。このエネルギ一位置をX線吸収端 (edge)と呼ぶ。

各原子にはKムM殻電子に対応する吸収端がいくつか存在し、各X線吸収端のエネ

ルギーは元素に固有のものである σig 2.4 (b))。 さらにX線吸収スベクトノレを詳細に

捌べてみると Fig.2.4 (a)のようにX線吸収端の高エネルギー11Ul100~ 1000eVにわた

り微細な振動構造が現れる。この振動構造は吸収元素の存在状態を反映し形状が異な
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るので、この振動の解析により、多成分物質中において特定の元素のみを選択してそ

の状態・構造を決定することが可能となる。これを分析法として応用したのが、 X線

吸収微細構造法 (X-rayAbsorption Fine Structure， XAFS)である。なおこのスベクトル

上に観察される微細構造のうちX線吸収端前後約 150eVの領域の構造と吸収端より

数十 eV以上高エネノレギー側に現れる振動構造とはその成因や解析法が異なるため、

前者をX線吸収端近傍構造(X-rayAbsorption Near Edge Structure， X心.fES)、また後者

を広域X線吸収微細構造(ExtendedX-ray Absorption Fine Structure， EXAFS)と呼ぶ。

XAFSはこの両者をまとめた総称である 54)。

こうした微細構造の存在は 1920年代から知られており、その原因について様々

な議論がなされてきた5ト 58)。現在ではEXAFSについては、 X線の吸収に伴い放出

された光電子波が球面波として発散してゆく際に、吸収原子近傍に存在する他の原子

により光電子が散乱され、発散してゆく光電子波と散乱により戻ってくる光電子絞と

が干渉を起こし、その結果として遜移モーメントに変化が生じ、 X線吸収スペクト

ル上に微細構造が生じるとされている府g.2.5 (a))。光電子波の散乱能は元素によっ

て異なり、また吸収原子の周りに存在する原子の数 ・距離などで波の干渉が異なって

くるので、この仮定に基づき EXAFSの波を解析することにより、吸収原子周りの原

子種、直己位数、結合距自在を含む局所構造を決定することができる。そして球菌波の散

乱が起きるのは 1回だけであるという近似(一回散乱近似)を用い、さらに EXAFS

振動を SIn波で近似することにより、フーリエ変換を用いて EXAFS振動を直接視覚

に訴える動径分布関数へ変換し原子配位を求める解析法を Stem，Sayers， Lytleらが発

表した59.60}。また、その数年後にスタンフォード大学の軌道放射光施設において定

且的な解析に耐える高精度の測定データが得られるようになったことから、情造解析

の手法として爆発的に普及し始めた。

一方XANESはEXAFSとは趣が呉なる。吸収端近傍のエネルギーのX線吸収に

より電子はFig 2.5 (b)のように、原子内の高いエネノレギ一束縛状態またはイオン化

準位のすぐ上の準連続状態に選移する。どちらの状態も原子の配位やポテンシヤノレの

変化に敏感であるので、 XANESは吸収原子の電子状態やその周囲の局所構造、特に

配位対称性を強く反映する。従って、 XANESからは伽i数などの屯子状態に関する情

報が得られ、構造についても結合角など EXAFSと相補的な情報を与える潜在能力を
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持っている。しかし、 1回散乱近似を用いることのできる EXAFSとは異なり、

XANESに相当するエネノレギー領域のX線は波長が長いため多重散乱を起こし解析が

複雑になるなどの問題が生じ、これらの問題に応じて様々な近似を行い量子力学的な

計算の結果と対応させたり、あるいは定性的に類似物質とのスベクト/レの比較に用い

られるにとどまっている。

このように XANESは未解決な問題を抱えているものの、ここから得られる情報

の重要性はEXAFSに匹敵し、時としては非常に強力なツールと成り得る。試料がい

くつかの化学穏の混合物である天然物試料が好例である。 X線吸収スペクトノレには加

成性があるので、試料が混合物の場合には XANESであれEXAFSであれ各成分の和

の形で振動が現れる 92)。よって EXAFS解析を行うにはこれらを単成分に分間住する

か、もしくは何らかの方法で化学穏の混在比を得て、計算により EXAFS振動を再現

し、そこから解を得る方法を取らなくてはならない。しかし現在のところ、化学種ご

との存在比を算出できる分析法はほとんどなく、実際問題として混合物の試料は

EXAFS解析には用いることができない状態である。これと比較して、 XANESは定性

的ではあるが、混合物であっても純物質同様の情報を得ることができる。生体試料の

ように混合物である可能性が高い試料を取り扱う際にはきわめて効果的な手法である。

この他 XAFSの特長としては、原子内の光電子の放出に関わる X線吸収を観察

しているので、測定試料に原子配列の長距離秩序は必要なく、気体 ・液体 ・国体のあ

らゆる状態の試料の測定が可能であることが挙げられる。これまでの国体の構造解析

法はX線や電子線の回折現象を利用した回折法が中心であったので、原子配列の長距

離秩序が存在する結品質の試料にのみ適用することができなかった。これに対して

XAFS法を用いることで溶液や非品質物質の術造解析が可能になったので、現在

XAFS法は、ガラスに含まれる成分の局所構造解析61.62)、触媒の表面に吸着した原

子の局所構造解析63)、溶液の中の錯{本の構造解析といった多方面の研究に利用され

ている 64.6 SJ。また、生物試料に対する適用も泊加してきており、ホヤの体液中のノミ

ナドサイトに存在するパナジウムの状態分析66)やタンパク質の活性部位に存在する

金!/i!，元素の局所構造解67-8 0)といったような XAFS1:去の特性を活かした研究が盛ん

に行われてきている。さらに X線による試料のダメージは他の分光法と比較して小

さいので、試料を非破接で状態分析が行えることも、 XAFS法の大きな特長である。
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2.7.1 試料調製

ヒザラガイ類の歯舌に関してはアルコーノレで固定していた試料をそのままポリエ

チレンの袋に封入し、非破嬢で測定に用いた。測定によっては封入に用いたポリエチ

レン上に Irnmステップのガイドラインを記入して、それにあわせ歯舌の中の各部を

Irnmステップで測定した。また色の異なる歯の測定を行う際には、あらかじめ光学

顕微鏡下で分類した試料をポリエチレン袋に封入し測定試料とした (Fig.2.1)。

また構造 ・組成が既知である標準試料として、レアメタリック社製高純度試薬の

金属鉄σemetal)、酸化鉄σe203)、酸化水酸化鉄(y-FeOO町 と天然鉱物のpynteσeS2)、

magnetIteσe304)、goethite(ローFeOO町 、akag田 e巾(日 FeOO町 、lepidocrocite(y-FeOO町 、

0.03molll 硝酸鉄(III)σe(N03)3)水溶液と ferritin水溶液をヒザラガイの歯と同様の条

件で測定した。また合成して得られた水酸化鉄 σe(OH)3)のコロイド状の沈殿も比較

のため測定に用いた。

これらのうち固体の試料についてはすべて測定前に粉末 X線回折により化合物

の同定を行いさらにその純度を確認した。その後それぞれ窒化ホウ索と混合したもの

を 10rnmゅのディスク状に成形し、ポリエチレン袋に封入して測定に用いた。溶液

は主主紙に含ませ厚みを調節したもの、また沈殿試料はメンブレンフィノレターに捕集さ

せたものをそれぞれポリエチレン袋に封入し測定に用いた。

またいくつかの鉄の化学穏が混在していると考えられるヒザラガイの歯の複雑な

スベクトノレを解釈するために、標準試料である magnetlteとy-FeOOHを重立%比で、

各々 (a)100 • 0， (b) 80 . 20， (c) 60 • 40， (d) 40 • 60， (e) 20 • 80， (り O.100に混合した試

料を作成し、 XAFSスベクトノレを測定した。

2.7.2 測定

XAFS 測定は高エネノレギ一物理学研究所放射光実験施設(photonFactory) BL7Cに

常設の XAFS測定装置を用いて行った (Fig.2.6)。線源は 2.5 GeVのストレージリン

グに蓄積された陽電子からのシンクロトロン放射光を用い、白色光を Si(lll)2結晶

モノクロメーターで単色化し測定を行った。入射ビームは 450に傾けた試料台に固定

した試料上で 4mm X 1 mmの矩形サイズになるように、スリットで制整した。百十測

時間は、試料に含まれる欽の濃度に応じて 1~ 8 s/pointの範囲で設定した。
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測定は、モノクロメータの角度を 2e =17.2580。から 14.1126。まで走査させ行っ
たが、この範囲を全部で4プロックに分割し、それぞれ 0.020，0.0020， 0.0040， 0.015。ス

テップで走査することにより FeK吸収端近傍のスベクトノレを得た。特に第2ブロッ

ク(16.2586。から 15.91260まで)はXANES領域に相当し、XANESスベクトノレの比

較を行う上で重要であるので、本研究ではこの角度領域でのモノクロメータのエネノレ

ギ一分解能の 1/2に相当する 0.002。ステップの細かさで測定を行った。

実試料であるヒザラガイの歯舌と関連する標準試料の測定は、 Lyt1e型検出器81)

を用いる蛍光法で行った。 10を計測するイオンチェンパーにはN2ガスを、 Ifを計測

する Lytle型検出器には Arガスを流入させ、測定に用いた。また弾性散乱やコンブト

ン散乱によるパックグラウンドを除去し、 SIB比を向上させた質の高いデータを得る

ため、 Lytle型検出器の検出窓の直前にマンガン化合物で作られたフィノレターを設置

して測定を行った。すべて XAFS測定は常温 ・常庄下で行った。

一方混合標準試料の測定に関しては、混合物のX線吸収スペクトノレに与える影

響を調べることが目的であるので、蛍光法と併せて透過法での測定も行い、両者を比

較検討した。透過法での測定を行う際には、 I用の検出器として N2とArの混合ガス

を流入したイオンチェンバーを用いた。また透過法と蛍光法では測定に適した試料濃

度が異なるので、蛍光法用の試料では自己吸収の影響を無視できる程度に希釈し、透

過法の場合には試料による X線の吸収が 2程度になる濃度で試料調製を行った。

2，7，3 データ解析

スベクトノレの解析は、 X線吸収端近傍伊i造 (XANES) 領成と広域X串~吸収微細l構

造(EXAFS)領域の 2つに分けて行った。 XANESとEXAFSの解析法はし、まだ発展途

上にあり、 XAFS解析は研究グループによってX線吸収スベクトノレからの XAFSの

抽出および各データの取り扱いが異なっている場合が多い。そこで本稿では EXAFS

解析の標準的な方法を順を追って解説し、そのなかで本研究で取り扱っているデータ

処理法を記載した。これらはまとめて付録として巻末に添付した。

また XANESは 2.7で述べたように定位的な解析が困難な部分であるので、本研

究では標準試料と実試料のスペクトノレの定性的な比較を行うことを主とした。この比

較のため、独自のデータ処理を行っているので、次にその方法について詳しく述べる。

4 0 



....--一'

2.7.3. 1 XANES領域のデータ処理

XANES領域のスペクトルについては、 X線吸収スペクトノレから抽出した

XANESスペクトノレの規格化及び微分スペクトノレの算出という 2つのデータ処理を行

った。以下に手順を示す。

第一に XANESスベクトノレの比較を行うために、強度の異なる測定データに対し

以下のように、コンピュータを用いた数値上の操作による規絡化を行った。まず入射

のX線強度 10と蛍光X線強度 Iより得た吸収係数U10を入射X線のエネルギー (keV)

に対しプロットする事により、測定データそのままのスペクトノレを得た。li:に測定デ

ータに含まれるパックグラウンドを、 X線吸収端前の部分のデータを最小自乗法によ

り巻末付録の式(4)'の Victreenの式82)にフィットさせ吸収端以降の高エネルギー領

域へ補外し、測定データから差し号|し、た。そして、得られた差スペクトルの中で最も

低い吸収係数をスベクトノレ内のすべての測定点から差し引き、最も高い吸収係数です

べての測定点を害11ることにより、吸収係数の最小が 0、最大が lになる規格化

XANESスベクトノレを得た。微分スベクトノレはこの規格化 XANESスペク卜/レのデー

タ点について cubic-spline法によりなめらかな曲線を補間し、この曲線に対し実際の

測定点のエネルギ一位置での接線の傾きを算出することにより得た。

さらに規格化 XANESスペクトノレを用いて議論するため、スベクトノレを特徴づけ

るX線吸収端位置やプレエッジピーク位置、また微分ピーク位置などを求めた。まず

試料の純度がX線回折により確認されている標準試料のスベクトノレでは、スベクトル

に対し微分の操作を施し得られた 1次微分スペクトノレの中の最も大きな短大点をその

スベクトノレの吸収端とした。また混合物である可能性もある実試料については、スベ

クトノレの吸収係数が急激に地大する 7. 1 1 2~7. 1 3 0k eV 付近で規格化した吸収係数が

0.5になる点のエネノレギ一位置をそのスベクトノレの吸収焔とした。 しかし吸収端や微

分スペクトノレの吸収偉大はスベクトノレの変化が大きい場所なので、データ点のみでは

点の間隔が広くなってしまい吸収端位位や微分ピーク位置、プレエジジピーク位置な

どを正確に求めるのが困難である。そこで本研究では XANESスベクトノレと微分スペ

クトル中の 4点のデータに対してそれぞれ Lagrange術開法を適用し、 中間の 2点聞

のみを補間 し曲線を作成する方法でデータ点の III0の間隔を持った桁1::1データを作

成し、これらからピーク位置等を読みとりスペク トノレの解釈を行った。
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3.1 X線プロープマイクロアナライザー(EPMA)による 2次元元素分析

3.1.1 定性分析

Photo. 3.1 (吟に EPMAの測定に用いた試料のうち、最も成熟した歯である黒色

の歯の光学顕微鏡写真を示す。研磨によって露出した歯の正中線を通る縦断面を観察

すると、写真に示された通り、歯の摂E耳面に相当する腹側は、不透明で黒く光沢を持

った物質が存在し、歯の背面は半透明で薄く褐色を帯びた物質で構成されていること

がわかる。この全く異なった様相を示す 2種類の物質の構成元素を調べるため、 2~

元元素マッピングの前段階として、それぞれの部分に対して EPMAによる定性分析

を行った。その結果を Fig.3.1に示す。

定性分析の結果は、歯の摂餅函に相当する黒色の部分には Feのみが存在し σ19

3.1 (a))、片や半透明な背面は Ca， P， Mgを主成分とし Feはほとんど存在しない物質

で構成されていることを示している σig.3.1φ))。 この定性分析には酸素のような軽

元素を計測するための分光結晶を使用していないので、酸素やフッ素が存在するかど

うかの知見は得られなかった。しかし重元素については、ヒザラガイの歯の中にはこ

れら 4元素以外は検出されず、歯舌を構成する主要元素は Fe，Ca， P， Mgであると推

定された。そこでこの4元素に着目し、 2次元元素マッピングを行った。

3. 1. 2 ヒザラガイの歯の EPMAによる 2次元元素分析

Fig. 3.2にヒザラガイの灰色・赤色 ・黒色の歯の縦断面に対して 2次元元素マツ

ヒ・ングを行った結果を、 Fig.3.3に灰色 ・赤色の歯の横断面についての結果を示す。

まず Fig.3.2の黒色の歯の 2次元元素分布をみてみると、鉄は摂餌のH寺に歯が直

後食物や岩場などに接触する歯の先端から腹の部分にかけて濃集している。これは

Photo. 3.1で観察された黒色の材質の分布と 1: 1で対応している。一方、歯の背中

側にはカルシウムとリンが濃集した、リン酸カルシウムのような物質が充模されてい

ることが明らかとなった。この結果より、ヒザラガイの歯に祖母集された欽が最も強度

を必要とする先端部に分布することで、柔らかし、リン園長カノレシウムを保護するような

役割を担っていることが予想された。また両者の境界は鮮明で、双方に渡る元素の移

動のこん跡は見られないことから、双方の形成機構は独立していることが椴察された。
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次に、成熟度の異なる歯について各元若者の2次元分布を比較してみる。4つの元

素ーのうち鉄は、未成熟な灰色の歯の段階ですでに歯の形を成して摂餌面に沿うように

濃集され、以後少しずつ厚みを増して黒色の歯に至る。これに対して、カノレシウムやリ

ンは灰色の歯にはほとんど見られず、その後、赤色、黒色と歯の成熟度が上がるにつれ

て、歯の背中側に徐々に蓄積されていく様子がうかがえる。 7 グネシウムは定性分析

ではリン酸カルシウム質の部分からもわずかに検出されているが、すべての成熟度の

歯において微量成分であり、むしろ歯の根本ある基底膜側に多く存在している。また

7 グネシウムの分布と有機質で構成されている歯の表面の膜や基底膜の分布が一致す

ることから、 7 グネシウムは歯の形成に関連する細胞や有機物中に存在していて、無機

質の歯の方にはあまり取り込まれないことがわかった。 Fig.3.3の横断面のマッピン

グからもほぼ同様の傾向が観察された。以上から、 (1)歯の中の鉄のiJll:集過程とリン

酸カルシウム質の集積過程がそれぞれ独立していること、また (2)?グネシウムは有

機物の部分に多く分布すること、などが明らかとなった。

加えて、鉄の濃集部にも鉄濃度の異なる 2つの部分(白色の部分と濃い桃色の部

分)が存在していることが確認された。これらについては、 ヒザラガイと同じウスヒ

ザラガイ亜目に属するリュウキュウヒザラガイ Acanthopleura loochooanaの歯に対し

て石井らが行った EPMAによる 2次元元素分析の結果からも、歯の摂餌面に分布す

る鉄の濃集部に、同様な鉄濃度の異なる 2つの部分の存在が確認されている 83)。さ

らに石井らは、鉄と同時に酸素の分布も測定しており、この2つの部分うち白色で示

された部分の鉄酸素の量比が半定盆的にほぼFe30.の組成と一致する一方、桃色で

示されている部分の組成はFeOOH相当になることを明らかにした 83)。リュウキュ

ウヒザラガイとヒザラガイは同じ亜自に席zするので、歯の構成成分も類似しているこ

とが期待された。しかし同じ亜目に属するヒザラガイ類であっても歯の組成や元素分

布が変化する可能性は大きいので、さらにもう一種類、同じウスヒザラガイ亜目に属

するヤスリヒザラガイ Lepidozona ∞renJcaの歯についても、 EPMAによる 2次元元

素7 ツピングを試みた。 測定は酸素の測定も同H寺に行うことのできるシステムを持つ

(株)日本電子データムに委託して行った。また測定には最も成熟した、黒色の歯を

使用した。その結果のうち Feの2次元分布を Fig.3.4に、 Mg，Ca， P， 0の4元素の

分布を Fig.3.5に示す。
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ヤスリヒザラガイの歯でもヒザラガイと同様に鉄濃度の異なる 2つの部分の存在

が認められた σig. 3.4，赤色と燈色の部分)。また歯の中の濃集領域と同じ領域に酸

素も濃集していることが Fig. 3.5からうかがえる。すなわち、ヤスリヒザラガイの歯

の中に濃集した鉄が金属鉄ではなく酸素と化合物を形成していることが示唆された。

両者の濃度を詳しく見てみると、鉄濃度が 70~ 80%と高い部分(赤色)では、

酸素濃度は相対的に低く 28~ 32%(燈色)となっている一方、鉄濃度が 50~ 60%と

やや低い燈色の部分では、相対的に酸素波度が高くなり 32%以上の赤色を示していた。

鉄の酸化物や酸化水酸化物中での Fe:0の重量%比を理想、組成から算出すると、

Fe30.では 72・28、 Fe203では 70: 30、 FeOOHでは 63: 37になる。従ってヤスリ

ヒザラガイの鉄濃集部のなかの鉄濃度の高い部分は Fe304または Fe203に相当し、鉄

濃度の低い部分は FeOOHかそれよりも鉄の相対量が低い水酸化鉄のような組成を有

していると考えられた。この見解は石井のリュウキュウヒザラガイのものと一致する。

同じ更目に属する 2種類のヒザラガイ類で歯の中の鉄の構成成分に共通点が見いだせ

たので、ヒザラガイについても鉄淡集部の中で鉄濃度の高い部分はFe30.、鉄濃度の

低い部分はFeOOHかより鉄の相対量の低い化合物で構成されていると推察した。

これに対し、歯の内部での鉄濃集部やリン酸カルシウムを7 トリクスとする部分

の分布状態については、ヤスリヒザラガイとヒザラガイでは大きく異なることが、本

研究の7 ツピングにより明らかとなった。摂餌面のみに鉄が話器集しているヒザラガイ

に対して、ヤスリヒザラガイではtj全体を欽が覆っているような構造になっている

σig 3.2， Fig. 3.4)。またヒザラガイでは歯の背面を CaとPを主成分とする物質が

大きく綴っていたが、ヤスリヒザラガイの歯の中には CaとPを波集した部分は非常

に小さく、ヒトの歯の歯随に相当する歯の中の空間にわずかに存在するだけである

σig. 3.2， Fig 3.5)。石井らの報告ではリュウキュウヒザラガイの歯の内部の 2(i:元

元素分布はヒザラガイに類似しており、被餌面への鉄の濃集が顕著なことと、背面に

CaとPの波集が認められることを述べている。従ってこの 3者間の比較では、ヤス

リヒザラガイが独特の分布を示していることになる。

前述のi色り、 ヒザラガイの歯の中で殺も強度を必要とする先端部に、比較的硬度

の高い臣変化鉄が分布することは、背面の柔らかいリン酸カルシウムを保殺する意味で

も酸化鉄を集中的に摂餌に使用することができるとしづ意味でも合理的である。しか

5 J 
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し、ヤスリヒザラガイの場合、その歯の中にはリン酸カノレシウムの蓄積は認められず、

歯の中心部はEPMAでは検出される元素の少ない有機質が充填されていると考えら

れた。ヤスリヒザラガイの歯では、リン酸カル、ンウムより硬度の低い有機質を保護す

るため、欽ーが歯の表面全体を覆うような形になったのかもしれない。

なぜヒザラガイの同亜目種間でこのような大きな歯の組織の違いが見られるのか。

摂餌器官である歯舌及び歯の形態の変化を促す最も大きい要素は、生物が主として摂

取する食物の種類にあると考えられる。例えば岩場に付着した藻類を主食とするアユ

の歯は先端が丸みを帯びていてへラのような形状を持っている。これにより藻類を効

率的に掻き取ること可能となっている。一方サメの歯は獲物を捕らえるため鋭くとが

った形をしている。このように食性の明らかとなっている動物については、歯の形状

が食性に大きく影響を受け変化していることがよく知られている。しかし、ヒザラガ

イ類についてはまだその食性を特定するための生物学的研究が進行中であり、また歯

の形状も Photo. 1.2に示したように先端が 3つに分裂しているものやカギ状のものな

ど多様であることが知られている。よってこういったヒザラガイ類の食性と歯の組織

.形態の間に関連があるかについてはこれからの研究課題であるといえる。

以上をまとめると、 EPMAの2(j;:元元素マッピングにより、 (1)ヒザラガイの歯

の摂餌面にはFe30.やFeOOHの組成を持つ鉄化合物のみが、背面にはリン酸カルシ

ウムが独立して濃集されていること、 (2)ヒザラガイ類の種類によって歯の構成元素

の2次元分布に違いが見られること、が明らかとなった。

これまでの本研究以外に EPMAの2次元元素マッピングをヒザラガイ類の歯舌

に適用したものは、石井らの行ったリュウキュウヒザラガイのみである。よって、ヒ

ザラガイ類の種の違いが歯の元素分布にも現れることを明示したのは、 2つの種類の

ヒザラガイの歯に対して 2次元元素マッピング‘を行った本研究がはじめてであると思

われる。 EPMAの2次元元素マッピングは物質科学の分野で多く使用されているが、

生物分野での研究において使用されることはほとんどなかった。この点で本研究では、

物質化学的手法を生体試料の分析に応用することが、新たな角度から生体鉱物の特徴

を捕らえるために有効であることを技明し得たと考える。

5 2 
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3.2 粉末X線回折法による歯に含まれる結品質の同定

Fig. 3.6にヒザラガイの歯の粉末X線回折の結果を示す。 測定を行った試料のう

ち、歯が形成される歯舌嚢の部分では結晶成分に相当する回折ピークが全く得られな

かったので、 Fig. 3.6には次の成熟段階である灰色の歯から順に 8~lJ分ずつ口の方に

至るまで並べてX線プロファイノレを比較した。

灰色の歯から実際に摂餌に使用される完成された歯に至るまで、すべてのプロフ

ァイノレに結晶成分のピークが検出された。それらのほとんどが magnenteと同定され

た加g.3.6， mで示したピーク )が、 2e = 26.520 (d = 3.354λ)や 50.370 (d= 
1.812λ )にmagnenteとは帰属されないピークがわずかに現れた。鉄の酸化物や酸化

水酸化物をはじめとして EPMAで検出された Fe，Ca， P， Mgの4種類の主要構成元素

から推測される無機塩についてこれらのピークに相当する物質を検索したが、この2

つのみからは物質を同定することができなかった。特にヒザラガイの歯のもう一つの

主成分であるリン酸カノレシウム系列の物質にはこれらピークに相当するものがなく、

最終的にリン酸カルシウムはX線的に非品質であることが明らかとなった。また、歯

舌嚢で歯の形成初期に蓄積される物質もX線的に非品質の物質であることがわかった。

この同定ができなかった 2つのピークについては今後検討を加えていくつもりである。

さらにX線プロファイノレを歯の成熟に従い比較すると、未成熟部から歯の成熟度

が上がるにつれて磁鉄鉱に相当するピークの強度がやや治加する傾向が見られた。測

定には閉じ数の歯を使用しているので、ヒザラガイの歯の成熟に伴い結品質の磁鉄鉱

の絶対s:が僧加する傾向があることが示唆された。

以上、粉末X線回折法分析の結果より、 (1)歯の形成初期には非品質の成分が蓄

積される、 (2)灰色の歯から最も成熟した歯に至るまですべての歯の中に結晶成分と

して magnenteが存在する、 (3)歯の主要情成成分であるリン酸カノレシウムはX線的

に非品質であることが明らかとなった。

-5 3 



ロ o z - ω H ロ ハ 沼 町 ι

2
 e
 
(d
eg
) 

粉
末
X
線
回
折
に
よ
る
ヒ
ザ
ラ
ガ
イ
の
歯
の
分
析

Fi
g.
3.
6 

ma
tu
r巴
pa
rt

m l i  

へ
ん
ふ
~
-
~

m i l ・'

←
-
m
 

10
0 

(丘 υ ) b H 回 口 2 3

凶 '" 



...... 

3.3 赤外吸収分光法による分析

3.3.1 パノレクでの分析の結果

Fig. 3.7にヒザラガイの歯を粉砕し KBr錠剤に調製した試料について、パノレクで

測定した赤外吸収スペクト/レを示す。スペクトルには 1100 ~ 950cm -1と600~ 

550cm→にPO.の吸収、また 3750~ 2000cm -1には胎Oの吸収に相当するピークが

見られた。また 1650cm-1付近の中程度の強度を持つピークは、タンパク質に特有の

ピークとして知られる 1650cm-1のものである可能性と同時に、水の 1670cm -1，ま

たはCaHPO.の 1640cm-1のピークである可能性もあり、はっきりとした帰属を行う

ことができなかった日}。以上の結果と EPMAによる元素分析の結果を併せて考える

と、歯の中に濃集されたリンはPO.の化学形で存在すること、また歯の構成物質は

EPMAでは検出されなかった水を含んでいること、などが明らかとなった。Rスベ

クトノレの測定を行う前には、 EPMAの2次元元素マッピンク♂で示されたヒザラガイ

の歯の背面を構成する Ca.Pをマトリクスとする物質は、その組成からヒトの歯と同

じように hydro勾 apatiteCa.I(P04)3(OH)に近い成分ではなし、かと推測をしていた。しか

し、通常の hydro>，yapatiteのIRスベク トノレに見られる 3590cm-1のOHbondの伸縮振

動、 630cm-1の OH bondの変角振動に相当するピークが、このヒザラガイの歯のス

ベクトルには見られない。よって、 Ca.Pの濃集部は hydroxyapatiteのように OHを含

む鉱物とは異なった形僚のリン酸鹿で形成されていることも明らかとなった。

一方、このバルクで・測定を行ったヒザラガイの歯の R スペクトノレ上には鉄化合

物に帰属されるピークはほとんど現れておらず、従ってここから鉄化合物中に存在す

る陰イオン穏を推定するのは困難であった。これは鉄化合物の吸収よりも PO.や

JuOの赤外吸収の方がはるかに大きいことが原因であり、鉄化合物の知見のみを得

るためにはリン酸盗の影響を受けないように選択的に鉄濃集部のみを採取し測定する

必要があると判断した。しかし、歯を乳鉢で粉砕した際には Ca.P淡集部と Fei/:!集部

は接合したまま分割されてゆくので、物理的に鉄濃集部のみを選択・採取することは

困難であった。そこで次に顕微赤外分光装置を用いて試料上で入射ビームを 20問中

に絞り、試料は非破媛のまま空間的に試料中の Ca.P減集部と Fe濃集部を選択するこ

とで、各部の独立したスベクトノレを測定することを試みた。
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3.3.2 顕微赤外分光法による分析

Fig.3.8に、ヒザラガイの歯の中で鉄のみが濃集した摂餌面 (a)とCa'Pをマトリ

クスとする背面(b)について赤外吸収スベクトルの測定を行った結果を示す。

(a)のスペクトノレから、ヒザラガイの歯の鉄の濃集部にはP04や匝O，OHのよう

な化学種は存在しないこと、また強度は小さいが低波数例J850 ~ 950cm -1付近にわ

ずかにmagnetJteに起因すると考えられるピーク 84)が存在すること、などがわかった。

また、このスベクトノレには有機物起源のピークも現れなかった85)。試料が金属の酸

化物や酸化水酸化物である場合、 400~ 500cm -1付近に特徴的なピークが現れるこ

とが知られているので、この領域まで測定が可能である装置を用いれば、鉄の化学形

を推定することが可能である 84)。 しかし本研究で用いた顕微赤外分光装置では、そ

の光源と検出器の特性により低端数側は 650cm-1付近までしかスベクトルが得られ

なかったこと、さらに 850~ 950cm -1付近の magnetIteと考えられるピークについて

も微細構造がはっきりしないため同定の決め手にならなかったことなどから、結局、

IRスペクトノレからはヒザラガイの歯の摂館面に濃集されている鉄の化学形を決定す

るまでには至らなかった。少なくとも、 3500cm -1付近の lliOに相当するピークや、

3590cm -1の OHに相当するピークが現れていないので、ヒザラガイの歯に濃集され

た鉄は水酸化物や酸化水酸化物の状態ではなく、酸化物の形をとることが推測された。

次に Ca'Pを濃集する背面(b)について見てみると、バルク測定の時より明瞭に

ピークが検出されている。 (b)のスペクトノレには 3750~ 2000cm -1にH20の吸収、

1100 ~ 950cm-1および600~ 550cm -1にP04の吸収が見られる他にも、 1650， 1570， 

1420， 1380， 1320， 880cm-1に明瞭なピークが現れている。生体試料で検出されること

の多いシュウ酸カルシウムは 1640，1380， 1320， 790cm -1に吸収を持つので、上記のピ

ークのうち 1650，1380，1320 cm-1の3つはシュウ酸模起源であることも考えられた。

しかし 1640cm-1のピークにはタンパク質や CaHP04など様々な帰属の可能性がある

こと、また 1420，880cm -1のピークの帰属ができなかったことなど種々の理由により、

この歯の背面を構成する物質の同定は赤外吸収スベクトノレのみからは困難であった。

以上のように、赤外吸収スベクト/レ測定により、 (1) Ca Pを機集した背面でリ

ンはP04の様な化学形で存在すること、 (2)摂餌而に濃集した鉄は水酸化物や酸化水

酸化物の様な状悠ではないこと、が明らかとなった。
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3.4 走査型電子顕微鏡によるヒザラガイの歯の表面の元素分析

3.4.1 ヒザラガイの歯の電子顕微鏡像

Photo. 3.2にヒザラガイの褐色、灰色の歯について撮影した SEM像と組成像を、

また Photo.3.3には赤色の歯と黒色の歯の SEM像と組成像をそれぞれ示す。

まず最も未成熟である褐色の歯を含む歯舌獲を観察したその組成像を見てみると、

歯の表面に電子線の反射率の高い部分は全く見られず、歯の表面全体が、歯を固定す

るのに用いた接着剤とほぼ同様の電子線の反射率を示す物質、つまり有機物で形成さ

れていることがわかる。

それに対して次の成熟段階の灰色の歯では、歯の中央部にある細長い突起の部分

で高い反射率を示す物質 (Photo.3.2， (d)-A)、歯の縁に添って三日月状に分布するや

や低い反射率を示す物質 (Photo.3.2， (d)-B)、さらに下部の基底膜に近い方に広がる

ほとんど反射を示さない物質 (Photo.3.2， (d)ーC)の合計3種類の物質で歯の表面が構

成されていることがわかった。これらのうち Aの反射率の高い物質の分布は歯の成

熟とともに増大し、赤い歯では歯の表面の 7割近くになり、黒色の歯に至るとほぼ全

面を覆い尽すことが分かる(photo.3.3)。

ヒザラガイの歯において着色および成熟に伴う色の変化が見られるのは歯の背中

側の一部であり、この部分の構成成分が変色に伴い変化してゆくことを予想していた。

しかし、最も成熟した黒色の歯とその前の段階の赤色の歯について比較を行うと両者

とも着色部の表面は反射率の高い物質Aで額われていて、光学顕微鏡ではっきりと観

察できる歯の表面の模様 σhoto 1.3)は、也子顕微鏡的には観察されない。よってヒ

ザラガイの歯の表面の色の変化は、組成像では盆の差が見られないほどのごく微誌な

物質の変化によるものか、もしくは電子顕微鏡では検出が困難である有機物起源の着

色物質によるものであると推測された。

次に EDS分析を用いて、組成像で逃いが認められた物質 A，B，Cについてそれぞ

れの構成元素の同定と定量分析を行った。
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3.4.2 歯の表面の元素分析

Fig. 3.9に歯の表面に存在する元素についてEDSを用いて分析した結果を示す。

まず、歯舌畿の表面を覆っていた物質はFe，Ca， P， MgといったEPMAで検出さ

れた主要元素ーはもとより、 Al， 1<， Sなど通常生体に多く存在する元素も一切検出され

なかった。よって、この物質の構成成分は有機物であることが確認された。

iXに灰色の歯の表面について調べてみたところ、 Photo3.2 (d)に見られた最も反

射率の高いAの部分からはFeのみが検出され、やや低い反射率のBの部分は Ca， P 

が多くわずかにFeが含まれているような物質、さらに反射率の低い部分Cは歯舌嚢

と同様に有機物から成り立つことが明らかとなった。また定量分析の結果として、 A

の部分が最も検出効率が高く、検出された元素の含有量の和が 60~ 70%であるのに

対して、 Bでは 40~ 50%、 Cでは 5%以下になっている。このように含有元素i孟

の和が 100%にならない理由としては、分析試料であるヒザラガイの歯の表面が湾曲

しているので平滑な Coの表面を基準にエネルギー更正をした EDSでの検出はおの

ずと不正確なものになっている可能性と、 EDSで検出が困難である水や有機物など

が混在している可能性の、 2つが考えられた。

また、問綴の元素分析を赤色、黒色の歯についても行ってみたところ、反射率の

高い部分は両方の歯とも灰色の歯の Aと同様の定量値を示した。よって、歯の成熟

に伴う歯の表面の構成材料の質的な変化はほとんどなく、 Feを主成分とする物質が

その量のみを治し歯の表面を覆ってゆくという興味深い結果を得た。

これらの結果から、組成像の観察で泣いが現れたヒザラガイの歯の表面の例成物

質はEDSの分析からもその組成の迷いが明らかとなり、 l点 1点、電子ビームを照射

し、極微小な領域に関して元素分析を行う EDSと対照的に、広範な領域の様均な材

料の分布を試料の形状と 1 1対応した形で観察できる 2次元組成像による観察がヒ

ザラガイの歯の状態を知る上で有力であることがわかった。

以上 SEM厄DS分析により、 (1)ヒザラガイの歯の表函には組成の異なる 3種類の物

質が存在し、 (2)その中で最も鉄の含有企の高い物質が、歯の成熟とともに歯の表面

を綴っていくこと、などが明らかとなった。
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3. 5 Mossbauer分光法によるヒザラガイの歯に含まれる鉄の状態分析

3. 5. 1室温で測定したヒザラガイの歯と標準試料の Mossbauerスペクトル

ヒザラガイの歯の中に含まれる鉄が、歯の成熟に従い、また歯の色調が変化して

ゆくに従いどのような状態で存在するのかを調べるために、まず70個体分の歯舌を

Fig. 2に示したように褐色、灰色、赤色、黒色の成熟度の異なる部分に分離した試料

を用いて、室温と液体窒素温度での Mossbauer測定を試みた。しかし、歯舌嚢を含む

褐色な歯では欽の含有量が低く、 70個体分を使用してもなお Mossbauer測定の検出

限界以下であった。そこで、褐色の歯を除いた灰色、赤色、黒色の歯について、スベ

クトノレデータを得た。同時にヒザラガイの歯と比較を行うため、非生物系で生成した

磁鉄鉱として、市販の試薬である Fe304 (以下Fe304 reagentと表記)と天然鉱物の

magnetite (以下 magnetite mineralと表記)のスベクトノレも測定した。 Fig. 3.10'こ、

室温で測定し得られたヒザラガイの灰色赤色黒色の歯と Fe304 reagent， magnetite 

mineralのMossbauerスベクトノレを、 Table3.1にこれらのスペクトルに対し最小自乗

フィッティングによる解析から得られた Mossbauerパラメーターを示す。

逆スピネノレ構造を持つ magnetite [Fe +2 Fe" 204]の中には、六配位の Feト、六

配位の Fe"，四配位の Fe3""と、環境の異なる鉄のサイトが3種類あり、本来ならば

これらを反映した3つのピークが独立して Mossbauerスペクトル上に現れてくる。と

ころが実際には、これらのうち六配位の Fe2+と六配位の Fe3+の問で危子ホッピング

が起こり、 Mossbauer測定の時間分解能ではこの瞬間|瞬間に交換する Fe2+とFe3+の

環境を区別することができず、両者からのピークは平均化され1つのピークとなって

現れてしまうことが知られている。そのため本来は 3組現れるはずの sextetは2組し

か現れず、理想組成を持つ magnetlteで、四配位の Fe3 +に起因するピーク(Isomer

shi自0.32mm1s)の相対強度を 1とすると六配位の鉄のサイト σsomershift 0.63mm/s)は

その2倍の相対強度のピークとして出現する。

標準試料の Fe304 reagentとmagnetite mineralのスベクトノレにはいずれも 2組の

sextetが現れているが(Fig. 3.10)、それぞれのスペクトノレにおいて sexletの相対強度

が具なっており、 magnetite mineralではほぼ理想組成の四配位ザイト 33%ー六配位

サイト 66%になっている一方、 Fe30. reagentでは両者の相対盆が逆11去し四配位サイ
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Table 3.1 標準試料とヒザラガイの歯のMossbauerパラメーター(室温)

Sa01ple Relativ巴peak Iso01er shift Quadrupole lnternal O1agnetic 
area (%) (0101/s) splitting (111111/S) 日eld(kOe) 

Standard 

Fe30~ reagent 59 (1) 0.30 (1) -0.04 (1) 488 (1) 
凶 et{4l(l) 0.67 (1) 0.02 (1) 452 (1) 

Magnetite l11i附 al{34(l) 0.32 (1) ー0.06(1) 488 (1) 
ex匂t66(l) 0.63 (1) 0.03 (1) 455 (1) 

Teeth of chiton 

Gray teeth 34 (1) 0.32 (1) 嗣0.05(1) 486 (1) 
，tEt{56(l) 0.61 (1) 0.03 (1) 454 (1) 
doubl巴t 10 (1) 0.37 (1) 0.68 (2) 

Red teeth 33 (1) 0.32 (1) 0.04 (1) 489 (1) sex則E飢削X刈t附 { 42 è~り) 
0.63 (1) 0.03 (1) 456 (1) 

doublet 25 (1) 0.38 (1) 0.64 (1) 

Black teeth 35 (1) 0.31 (1) 0.02 (1) 490 (1) 
句t{37(l) 0.62 (1) 0.02 (2) 455 (1) 

doublet 29 (1) 0.39 (1) 0.66 (1) 

*The errors in the least significant figure are given in parentheses 
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ト55%ー六配位サイト 45%になっている (Table3.1)。また Isomersh治や Quadrupole

splittmgなどの解析値も両者の間で食い違いがある。これらの試料はいずれもX線回

折測定より magnetJteに相当する結品構造を持つことが確認されているので、この様

にMossbauer分光法より Fe304reagentとmagnetJtemineralの問で結晶サイトの占有率

に差があることが示されたことは、非常に興味深い事象である。おそらく天然鉱物と

異なり人工合成された高純度試薬の Fe304 reagentでは、その生成過程で不純物を除

くためいくつかの工程が取られていて、その影響で試薬の一部が六配位サイトに欠陥

が多い結晶構造を有する物質に変化したのではなし、かと推測される。以上のように、

粉末X線回折では magnetJteと同定されたこの試薬も、 Mossbauer解析により天然の

m噌 letJteとは状態が大きく異なることが明らかとなった。

次いでヒザラガイの歯の Mossbauerスペクトルを見てみる。ヒザラガイの 3種類

の歯のスペクトノレにはすべて m砲netlteに相当する 2組の sextetとその他に常磁性 3

価の high spinの鉄に相当する doublet(スペクトノレ中央付近)が現れた。各色の歯の 2

組の sextetのIsomershiftや Quadrupolesplittingは誤差の範囲内で magnetitemineralの

ものと一致しており、粉末X線回折の結果からも明らかであるように、ヒザラガイの

歯に存在する主要な鉄化合物は結品質の magnet1teであることが確認できた。同時に

doubletの成分はX線回折では検出されない非品質物質であることが推察された。

興味深いことに、灰色から赤色、黒色と歯の成熟度が上がるにつれて、 doublet

のピークの相対強度が 10%，25%， 30%と著しく地加する一方、 magnetJteのピークの

相対強度は 90%，75%， 70%と減少してし、く傾向が見られた。この doubletを示す鉄の

成分に関して、室温で doubletのピークを示す lepidocrocite (y-FeOOH)や水酸化欽ーな

どとのスベクト/レの比較を行ったが、本研究で用いた無機組の標準試料の中にはこの

doubletと合致するものはなかった。最終的にはこのピークの帰属は、後述の低温実

験によ ってなされた。また実験当初はヒザラガイの歯の成熟に伴い硬度の高い

magnetJteの結品が相対的に地力目 してゆくことが予想されていたので、この非品質の

doubletの成分が成熟と共に泊加するという知見は予想に反して非常に興味深かった。

この様に歯の成熟に伴い magnetJteの相対盆が減少することが明らかとなったが、

本研究では一個の歯に含まれる全欽量を定iiiしていないので、来たして magneliteの

絶対量が成熟に従い減少するか否かについては断定することができない。しかし

6 7 
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EPMAでの 2次元元素分析から、歯に含まれる鉄のピーク強度、すなわち微小面積

当たりの鉄の密度はどの成熟度の歯でもほぼ一定であるのに対し、鉄の濃集する摂餌

面の厚みが歯の成熟に従い大きくなっていくことを経験的に捉えているσig3.2， 3.3)。

また SEM厄DS分析でも、歯の成熟に伴い鉄含有量の多い物質 (物質 A)が歯の表面

を徐々に覆ってゆく傾向が観察されたσhoto.3.2， 3.3)。 これらを総合すると 、ヒザ

ラガイの歯が成熟してゆく過程で鉄を主成分とする物質の体積が糟大することが推測

され、これより、 magne!lteの絶対量もまた歯の成熟に伴い増加すると考えた。

最後に各成熟度の歯の中に存在する magnenteの2組の sextetの相対強度を比較

してみる。いずれの歯でも Isomersh治 0.32mm/sを示す四配位の Fe3+のサイトに相

当するピーク強度は約 34%で変動がないのに対し、 Isomershift O.63mm!sを示す六配

位のサイトの強度は歯の成熟につれて 56，42， 37%と減少している (Table3.1)。つま

り、 m噌 lenteの結晶の中で六配位のサイトから鉄が減少していることを意味する。

この六配位サイトの減少と doubletのピーク強度の増加が非常によく対応しているこ

とから、この両者の聞に何らかの関係があることが示唆された。そこで、ヒザラガイ

の歯の中の magnetlte生成において Key materialになると考えられる doubletの成分を

調べるために、(?;:に最も doubletの存在盆の大きな黒色の歯について液体窒素温度で

のMossbaueriJI~定を試みた。

3. 5. 2液体窒素温度でのヒザラガイの歯と ferritinのMossbauerスベクトノレ

ヒザラガイの黒色の歯と同時に、標準試料として、生体の鉄貯蔵タンパクとして

知られている femtinの Mossbauerスベクトノレも測定した。液体窒素温度で測定を行

ったヒザラガイの黒色の歯とfemtinのスペクトルを Fig. 3.11'こ、また解析により得

られた Mossbauerノ〈ラメーターを Table3.2に示す。

Fig. 3.11においてヒザラガイの歯のスベクトルには、広い線帽を待つ sextetが一

組と 、大きな強度を持った doubletが一組現れている。もし室温のスペクトノレに現れ

たdoubletが lepidocrocite(y-FeOOH)によるものならば、液体窒素温度では sextetに分

裂を起こすことが予想されていた。しかし液体窒素!li'trn'での測定でもこの成分は

doubletのまま現れたので、この doubletの成分は lepidocrocite構造の物質ではないこ

とがここからも示された。
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また室温では 2組の sextetに分離して現れる m砲nel1teのスペクトノレは低温では

両者が重なり線幅の広い sextetになることが知られていることから、ヒザラガイの歯

のスベクトノレに現れた sextetはmagnel1teのものに間違いないことが確認できた。

これに対し、水溶性鉄貯蔵タンパクである ferritinのMossbauerスベク トノレには、

Omm/s付近に Fe3+化合物と考えられる l組の doubletが強く現れるほか、強度が小さ

く分裂幅が広い Fe2+の doubletが0と3mm/s付近に l組、さらに Fe3+の doubletの

中央部分に重なって現れている singletが l本の、言十3種類の状態の鉄のピークが検

出された。 ferritinのような生体物質中に含まれる鉄の状態が均一でないことは十分

に考えられることであるが、これら 3種類の鉄の状態がそれぞれどの様なものである

のかについては現在のところ確定できていない。このうち最も強度が大きい Fe3+の

doubletとこれに重なる singletは、スベクトルの形状と Mossbauerパラメーターの双

方が誤差の範囲内でヒザラガイの歯のスペクトルの doublet+ singletと一致した。よ

って、ヒザラガイの歯の中に存在する doubletの鉄の成分は、 ferritinそのものかまた

はferritinと存在状態が類似した鉄化合物であることが推察された。

さて、 ferritinは鉄貯蔵タンパクと呼ばれているが、実際にはどのような物質で

生体内においてどのような役割を担っているのか ここで一般的なことについて触れ

ておく。鉄は生体にとって必須元素であり、生命を維持するのになくてはならない元

素であるが、もし過剰に生体内に取り込まれた場合には、鉄の毒性という問題が持ち

上がってくる。例えば、アフリカのある地域で料理や餓造に鉄の容器を使用するとこ

ろがあるが、そこでは体の中に鉄が沈着されてしまう鉄沈着症としづ病気がみられる。

この鉄沈着症の直接の原因は、ヒトの体に鉄の排n止機構がないことにある。妊娠や月
経のように鉄分の排出が行われる女性については例外として、いったん人体に入った

鉄分は排出されることがなく蓄積される一方であることは以外に知られていない事実

である。ヒトは成長期までに体に取り込んだ欽をリサイクノレすることで生命活動を維

持できるので、成人の食生活において奴取する過剰な鉄分はむしろ体に悪影響を及ぼ

す。しかし食物から鉄分を除去することが困難であるので、人体は蓄積する一方の鉄

の毒性を緩和する対抗手段を執らねばならない。そこで大抵の生物では、元素を吸収

する際に選択的に生体に対して親和性の高い化学形のもののみを吸収したり 、また吸

収後に毒性の低い化学形に変換すること (無毒化作用)を行っている。
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ヒトの場合、小腸で吸収される鉄は Fe2 +が一般的で、しかもへム鉄の状態もの

の方が非へム鉄の 5~ 10倍も吸収されることが知られている 86)。前者の Z価の鉄が

優先的に吸収される現象については、これまでは特別な生理学的機構によるものであ

ると考えられてきたが、現在では単なる Fe(OH)2とFe(O町3の溶解度の違いが影響を

与えているということで生物学者の意見が一致しているようである。後者については

まさに小腸を構成する細胞で吸収元素の化学形による選択が行われている例であり、

鉄を効率よく摂取するためにはへそグロビン、ミオグロビン、シトクロームが多く含

まれている(栄養価の高し、)肉類が有効であることを証明している。

こうして吸収された鉄は、生体への毒性の少ないトランスフェリンやヘモグロビ

ンのような錯体の形に変換され一時期保持されるが、これだけでは蓄積される一方の

鉄を処理しきれない。そこで高等動物では、もっと簡単で‘効率の良い ferritinの形で

蓄えるように進化していると言われている。 Fig.3.12にfemtinの概念図を示す。

femtinとは分子量約 444000、外径 120λ、内径 70λの巨大球状タンパクである。

この水溶性鉄貯蔵タンパクは、 σeOOH)8FeOOP03胞 の化学組成を待つ無機コアを

24個のサブユニットが包み、 l分子あたり最高 4700の鉄分子を貯蔵している。この

無線コアは、一種の水酸化鉄ミセノレと見なすことができる。またこの鉄ミセルを指し

てfemtinと呼ぶこともある。鉄ミセノレの周りのタンパク質を含んだ緩いをアポフェ

リチンと呼んでいる。完成した femtin粒子は鉄の供給源ともなることができ、生体

系にあるキレートはここから鉄を受け取り、鉄を必要とする場所に運ぶことができる。

つまり femtinとは、生体に障害を及ぼす過剰の無機鉄をタンパク質で包み、無若手化

する一方、必要なときにはすぐに使用できる形で無機鉄を高密度に貯賊する、高機能

分子であると考えられる。この femtinは動物、植物、細菌にわたり広く分布してい

る。本研究で用いた femtinは市販品であるが、ウマから採取されたものである。

さて、ここでヒザラガイの歯の形成に諾を戻す。ヒザラガイの歯のように高濃度

に欽を蓄積し歯を形成するためには、積極的に歯の形成箇所である歯舌嚢付近や歯を

覆っている般の部分に欽を運悔しなければならない。この目的に上記のような特性を

待つ femtinを利用することは、自然であると考えられる。しかしヒザラガイの歯の

Mossbauerスベクトルに現れた doubletの成分が ferritinであると仮定すると 、無機質

である ヒザラガイの歯の中に相対設にして 30%もの ferritinがどこにどのように存在

7 2 



するかが問題である。 ferritinはアポフェリチンの覆いをまとっているのでカサ高く、

全体として相当量の体積が歯の中に存在しないと ferritin起源の鉄は 30%に至らない

と思われる。これが doubletの成分を ferritinと断定せず ferritin様物質と換言した論拠

である。これまでの分析では、 doublet成分の正体を確定するのに十分な情報が得ら

れていないが、少なくともこの ferritinという鉄貯蔵タンパク質がヒザラガイの歯に

みられる鉄の濃集現象に何らかの関与をしているという示唆を得られた点が、 一つの

大きな成果である。将来的に、ヒザラガイの歯舌を構成する有機物や歯舌周辺に存在

する有機物にも焦点を当て、ヒザラガイの体内に ferritinのような鉄を選択的に貯蔵

する物質がどの程度存夜するのか、研究を進めてゆきたいと思う。

以上Mossbauer分光法による分析結果をまとめると、次のようになる。

(1) ヒザラガイの灰色 ・赤色 ・黒色の歯のスベクトルにはすべて

magnetlteに相当する 2組の se幻etと常磁性3価の high spinの鉄に相当する

doubletが見られた。

(2) 歯の成熟度が、灰色から赤色、黒色と上がるにつれて、 3価の highspin 

の鉄による doubletのピークの相対強度が 10%，25%， 30%と著しく増加し、

magnetlteのピークの相対強度は 90%，75%， 70% と減少する傾向が見られた。

(3) doubletを示す常磁性3価の highspinの鉄化合物はX線的に非品質で、鉄貯

蔵タンパクの ferritinに類似した物質であることが推察された。

- 7 3 



、J 4込

/ J ゴム¥ ι 「 合

Q  

区 町 議 l n w 1 1 ム

d Q ゐ 司 心 一
~ 日 間l 叫

Fi
g
.
3
.1
2
フ
ェ
リ
チ
ン
の
構
成
プ
ロ
セ
ス
の
概
念
図

タ
ン
パ
ク
質
で
構
成
さ
れ
る
サ
ブ
ユ
ニ
ッ
ト
が
fe
rr
it
i
n
の
中
心
を
形
成
す
る
鉄
ミ
セ
ル
を
取
り
阻
み
、
fe
r
ri
ti
n
を
形
成
す
る
。

ま
た
生
体
内
の
キ
レ
ー
ト
に
よ
り
、
鉄
ミ
セ
ノ
レ
か
ら
鉄
が
放
出
さ
れ
る
様
子
も
示
さ
れ
て
い
る
。

(出
J)
4
:
 T.
 
G
.
 Sp
ir
o 
a
n
d
 P
.
 S
a
l
t
m
a
n
，
 S/
ru
ct
.
 B
on
di
ng， 
6
，
11
6
 (1
96
9)
) 



3.6 XAFS法によるヒザラガイの歯に含まれる鉄の状態分析

3.6.1 標準試料とヒザラガイの歯のXANESスベクトノレの比較

Fig. 3.13は、ヒザラガイの全長 2cmの歯舌を、成熟した歯を持つ口側と未成熟な

歯を持つ歯舌嚢側に2分割した試料と、鉄を含む標準試料のFeK-XANESスベクトノレ

を比較したものである。また Table3.3に、各標準試料のXANESスベクトノレの特徴を

表すX線吸収端位置とプレエッジピークのエネノレギ一位置、強度をそれぞれまとめた。

標準試料のスペクトルを比較すると、金属鉄から Fe304[Fe + 2 Fe +， 204]、 F田03

[Fe+'203]と、試料に含まれる鉄の酸化数が高くなるにつれて、 X線吸収端のエネル

ギ一位置が高エネノレギー仮1)へシフトすること(ケミカルシフト)が観察される。また

金属鉄以外すべてのスベクト/レで、 X線吸収端の低エネルギー側にプレエッジピーク

と呼ばれるピークが現れている。このプレエッジピークは 15→ 3d遜移に伴う吸収に

相当し 87)、Fe周囲の配位対称性が Oh (正八面体)であると双極子禁制であるが、

配位対称性が 4配位へと低下するに従い許容となり、その強度が増大することが知ら

れている 8ト 9092)。今回測定した標準試料のスペクトノレでも、非晶質の Fe(O町3沈殿

や、さらに対称性の高い Oh対称の配位構造を持つ水和錯体 [F叶120)6]，+よりも、 4

配位サイトに鉄を含むFe304や歪んだ八面体サイトに鉄を含むFe203のスペクトノレの

方が、プレエッジピーク強度が著しく高くなることが認められた。

ヒザラガイの歯舌の成熟部と未成熟部のスベクトノレ問では、 X線吸収端位置とス

ベクトノレ全体の形状に差が見られ、未成熟部では31I!fiの鉄の化合物 FeOOHと似通っ

ているのに対して、成熟部はプレエッジピークが高く、二価の鉄を含む magnehte

σe304)に類似していることがわかる。よって、この XANESスベクトルからも、ヒ

ザラガイの歯の中に含まれる鉄の状態が、その成熟により変化することが確認された。

FeOOHには様々な結晶形の相が存在するので、ヒザラガイの未成熟な歯舌に含

まれる鉄の局所構造を推測するために、天然;に産する代表的な FeOOHの鉱物として

go抽 ite(口ーFeOO町， akaganeite(s-FeOOH)， lepidocrocite(y-FeOOH)の3種類のスベクト

ルを測定し、ヒザラガイの歯の成熟部、未成熟期iのスペクトノレと Fig 3.14で比較し

た。 3つの FeOOH鉱物のスベクトルは、吸収端のエネルギー位世は一致するものの、

スペクトル全体の形状はその結晶併造の差違を反映してそれぞれ呉なっている。これ
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らの中でヒザラガイの未成熟部のスベクト/レの形状に最も類似したものは y-FeOOH

であったが、 y-FeOOHでさえも、ヒザラガイの歯のスペクトノレと完全には一致して

いないことがわかる。この原因は、 Mossbauer解析により明らかになったように、 ヒ

ザラガイの歯には Mossbauerの検出限界の中でy-FeOOH構造の化合物が存在しない

こと、また m姥nenteとfenitin様 3価の鉄化合物の少なくとも 2種類の鉄の化学種が

混在していることにあると考えられる。

一般にX線吸収スベクトノレには加成性が成り立ち、混合試料のスベクト/レはすべ

ての成分の和として現れてくる 92)。また、すでに述べたように、 Fig. 3.13の標準試

料のような単一成分のスベクトルでは、スベクトノレのケミカノレシフトは試料に含まれ

る鉄の監査化状態により変化し、そのスペクトルの形状は試料中の鉄の局所構造により

変化する。ヒザラガイの歯のような不均質な天然の試料の場合には、後者のような真

のケミカノレシフトではなく、混在する各成分の X線吸収スベクトノレが和になること

により現れた、見かけ上のケミカノレシフトや見かけ上のスペクトルの形状の変化の可

能性をまず第一に考える必要がある。よって、ヒザラガイの歯舌については、

m噌 lenteの存在量の多い成熟部では magnetlteに類似 したスベクトノレの形状を示し、

また m噌 lelIteよりも fenitin傑物質の存在盆の方が多い未成熟部では、スペクトルの

形状が 3価の鉄の化合物である y-FeOOHに類似していると、考えられた。

このように XANESスベクトノレの比較においても、ヒザラガイの歯の中に種類の

異なる鉄化合物が混在していること、また成熟度によりその混在の比率が変化するこ

となどが推察された。さらに歯の成熟過程でヒザラガイの XAFSスペクトノレがどの

様に変化するかを調べるため、 M凸ssbauer測定と同様に、成熟度を反映するYAfの呈色

によって分類した試料のスベクトノレについて次に比較する。
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3.6.2 褐色の歯の中に存在する鉄の化学形

Fig 3.15に、光学顕微鏡下でヒザラガイの歯舌を観察しながら、その色を基準に

4種類に分別した試料(Fig.2.1)に対して測定を行った FeK-XANESスペクトノレを示

す。同時に比較のため、標準試料として magnellte、 y-FeOOH、 Fe(O町3 Fe(NO中水

溶液([FeσUO)6] 3+) と鉄貯蔵タンパクの ferritinのスベクトノレも示す。

これら 4種類の歯のうち、はじめに、 M凸ssbauer分光法では鉄の含有量が検出限

界以下でスベクトルを得ることができなかった褐色の歯の XANESスベクトルについ

て見てみる。褐色の未成熟な歯に含まれている鉄は、ヒザラガイの歯の中で最も酸化

数が高く、標準試料のうち 3価の鉄を含む試料とほぼ閉じケミカノレシフトを示すこと

がまずわかる。これより褐色の歯の中に含まれる鉄はほとんど 3価の状態で、

magnellteのような 2価の鉄を含む化合物が全く存在しないか、もしくは存在しても

XANESスベクトノレの検出限界以下の量であるとしづ知見が得られた。

標準試料の中で褐色の歯のスベクトルと良い一致を示したのが y-FeOOHと

ferritinの2つであったが、スベクトルの形状の比較だけでは褐色の歯の構成物質がど

ちらにより近い状態であるのかはっきりしなかった。そこで、これら 3つの試料の

XANESスベクトノレについて 1次微分を施し得られた微分スベクトノレを比較する事を

試みた。その結果を Fig.3.16に示す。

3つの試料の微分スベクトノレにはいずれも 7.120keVと7.J23keVの2カ所に極大

が見られるが、 y-FeOOHでは 7.120keVのほうが高い値になっているのに対して、

ferritinおよびヒザラガイの褐色の歯では両方ともほぼ同じ値になっている。この違い

は明瞭であるので、ヒザラガイの歯の形成初期に沈着する鉄の化合物は ferritinの方

に類似した状態を持っていることが、ここでも確認された。

このようにヒザラガイの未成熟な歯を情成している物質が ferritinに類似してい

るという確証が得られたものの、まだこれらの情報だけではこれらが同一物質である

とは断定できない。その大きな理由の 1つが常温て、の試料の状態である。褐色のヒザ

ラガイの歯は X線的に非品質ではあるが歯の形を形成している固体である一方、

XAFS iJ!IJ定に用いた ferritinは水溶液であり、液体の状岱である。そこで、この褐色

の歯の構成物質とferritin水溶液との物質としての類似点 ・相違点を捕らえるため、

両者の EXAFS解析を行い、試料に含まれる鉄の周りの局所構造を比較した。

- 8 0 
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Fig 3.17にferritinとヒザラガイの褐色の歯のX線吸収スベクトノレから解析して

抽出した EXAFS関数に相当する χ (k)曲線 (a)と、さらにフーリエ変換を施すこと

により得た鉄周りの動径分布関数(b)を示す。一般に、 χ(k)曲線の振幅は鉄の周り

の原子の配位数を、周期は原子間距離を反映するが、ferritinと褐色の歯の EXAFS振

動は振幅 ・周期 ・波の形状ともによく一致していることがわかる。唯一異なる部分は

k = 5.5λ1付近の波に現れているスプリットである。 ferritinでは唆昧になっている

が、ヒザラガイの褐色の歯ではよく分自{fしている。ここからヒザラガイの褐色の歯を

構成する鉄化合物は、 EXAFS振動に明瞭に現れるほど第2配位圏の原子の寄与が大

きいことが推察される。一方、 ferritinは鉄ミセ/レというコロイドの状態で鉄を保持

している物質であるため、本来明瞭に現れるべき第2配位圏の影響が小さくなってい

ると考えられる。

ferritinの第 2配位圏の影響の程度は、 (b)の動径分布曲線に現れている 2.5λ付

近のピーク面積を比較するとよくわかる。 Fe-Oに相当する lλ付近に現れているピ

ーク強度は双方ほぽ同じであるのに対して、第2配位圏に相当する 2.5λ 付近のピー

クの相対面積は ferritinよりもヒザラガイの未成熟な歯の方が大きくなっている。こ

れより、 (1)鉄の周りの第 I配位圏の局所構造は、褐色の歯と ferritinの問で結合距離

・配位数 ・配位子の種類がともに類似するが、 (2)第2配位圏に相当するやや長距離

の環境については、 ferritinはコロイドのように原子配列が乱れていて、第Z配位閣

に明確な原子の存在確率を示さない一方、ヒザラガイの褐色の歯の構成物質は、 X

線的には非品質でありながらも、第2配位圏付近までは原子配列に秩序があるような

短い距離のクラスターを形成している可能性のある物質であることがわかった。

さらに第 l配位図に相当するピークを逆フーリエ変換し、最小自乗カーフフィッ

ティングにより構造ノぞラメーターを算出してみたところ、両者とも欽の周りに6個の

酸素が L94Aの距離で存在するような局所桃造を持つことがわかった。

以上の検討から、ヒザラガイの歯の形成初期に蓄積される鉄化合物は局所的には

ferritinと類似する物質であるが、同一物質ではないという知見を得た。

8 I 
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3.6.3 色ごとに分類した4種類の歯の XANESスベクトルの比較

ヒザラガイの歯のうち、形成初期に相当する褐色の歯の構成物質について知見を

得ることができたので、ここで再度、 4種類の成熟度の異なる歯について XANESス

ベクトルの比較を行ってみる (Fig3. J 5)。

前項で述へた Mossbauer分光法の結果より、 褐色の歯の構成元素だけでなく、ヒ

ザラガイの歯の中で最も成熟した黒色の歯のなかにも非品質の fenitin様物質が存在

することが明らかになっている。これらより、ヒザラガイの歯には形成初期に fenitin

によく似た非品質の鉄化合物が沈着し、その後の成熟過程でもこの物質は magnetJte

と共に歯の中に存在し続けていることが推察された。この考えを支持する結果が、灰

色赤色褐色と成熟してゆく各過程の歯の XANESスペクトルから確認された。

Fig. 3.15の中で、褐色の歯から灰色の歯へ成熟が起こるとスペクトルは低価数侭11の

Fe304 ，こ近いエネルギ一位置にシフトする。そして赤色、黒色と歯が完成されてゆく

に従い、 X線吸収端位置が 3価の鉄化合物に近い高エネルギー側に徐々に戻ってゆ

く。これらの結果は、 Mossbauer解析で得られた、灰色 ・赤色 ・黒色の歯の中の

magnetJteと非晶質の Fe3'の化合物の混合比の変化とよく合致する (3.5.1)。また、プ

レエッジピーク強度も試料中の magnehte比が増加するに従い高くなる傾向があった。

以上より、ヒザラガイの歯の XANESスペクトルには、混在するこつの欽化合物

の混在比を反映した、スペクトノレのシフトやプレエッジピーク高さの変化が見られる

ことが明らかとなった。また Mossbauer測定では知見が得られなかった褐色の歯の中

については、ほぽ 100%の存在比で ferritinに類似した非品質の鉄化合物が議制され

ていることもわかった。このように XAFS法から、 Mossbauer分光法と相補的な情報

が得られることが示された。さらに XAFS法では、線源として腕度と平行性が高い

放射光を利用しているので、スリットやミラーで集光することにより空間分解能を高

め、 微小領域の測定が行えるという Mossbauer分光法にはない利点がある。感度の上

でも XAFS法は有利で、実験室系の Mossbauer測定では歯舌の試料を70個体分も要

したが、放射光を用いた XAFS測定では l個体の歯舌のみで十分測定可能で、 Jmm 

程度にビームを絞っても、 解析に耐え得る質の高いデータを収集することができた。

そこでこの XAFS法の利点を活かし、次に Jmmという細かい測定ステップで、 1者舌

上の歯の成熟段階を追ってみることを試みた。

8 5 
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3.6.4 1mrnステップで測定したヒザラガイの歯舌の XANESスベクトノレ

Fig. 3.18にヒザラガイの歯舌を最も成熟した先端部から 1mmステップで測定し

得られた XANESスペクトルを示す。ヒザラガイの歯舌上の位置は、歯の形成される

歯舌嚢のほうから口へ向かつて part1， part 2..と名前を付けた。また歯舌の各部のス

ペクトルのX線吸収端位置、プレエッジピーク位置と強度を Table3.4に示す。

ヒザラガイの歯舌の中で、歯の形成が始まる歯舌嚢の部分に相当する part l(Fig 

3.18赤色)のスベクトルには、他の部分と比較して大きく異なるスペクトノレの形状と

y-FeOOHよりも高エネノレギー側へのケミカ/レシフト、さらに強度の低いプレエッジ

ピークが観察された。しかし、より成熟した灰色の歯に相当する part2やそれ以降の

部分では、すべて magnetJteσe304)とlepidocrocite(y-FeOOH)のスベクトノレの聞のエネ

ノレギ一位置にスペクトノレが現れ、プレエッジピークも part1と比較して強度が高い傾

向が見られた。 part1のスペクトノレのプレエッジピーク強度が他の部分に比べ低いと

いうことは、 3.6. 2で述べたように、歯舌君主で歯の形成のために蓄積された最も初期

の構成物質が、 ferritinに類似した対称性の高い配位構造を持つ物質で、あることを反

映している。また 3.6.3で述べたように、ヒザラガイの歯の中の magnetlteの存在比

とプレエッジピーク強度に相関があると考えられることから、 part1 以降の歯につい

て各スベクトルのプレエッジピークの強度に着目して比較を行った。

まず、灰色の歯に相当する part2とpart3の部分で急激にプレエッジピークの強

度が摺加し、歯舌の中では最も強度の高いプレエッジピークを示している。その強度

は標準試料の magnetJteに匹敵するほどであり、ここが最も ma伊 etlteの存在比が高い

部分であることがわかる。 part4の歯の呈色は灰色であるが、プレエジジピーク強度

はpart 3のそれより低くなっており、 magnetJte比が低下しはじめていることがわか

る。その後は赤い呈色を見せ始める part5から最も成熟した part17にわたり、プレ

エッジピーク強度は細かな治滅を繰り返しながら、平均的には y-FeOOHとFe304の

ほぼ中間iの強度になっていることがわかる。さらにスベクトルのケミカルシフトにつ

いても同様の変化が観察され、 part1 (7. 1220ke V)から part2， part 3 (7.1 1 92keV)へと

急激な低エネルギー似1)へのシフトが見られた後は、 part16 ， part 17 (7.1203keV)に至

るまで徐々に高エネルギー側へシフトしていることがわかる。ヒザラガイの歯には

magnetJteとferritin綴物質の最低 2穏類の鉄化合物が浪在していることが既知である
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ので、ここで見られたスベクトノレのケミカルシフトは、 magnetlteとferritin様の 3価

の鉄の化合物が異なる存在比で共存することによって起こる見かけ上のケミカルシフ

トであることは、すでに述べた通りである(3. 6. 1 )。

以上より、歯の形成初期の part1の部分で、濃集を受けている鉄は3価の化合物で

あり、歯の成熟が始まると part2， part 3で鉄の大部分が magnellteへと変化し、その

後は3価の鉄化合物が糟加しながら magnellteと共存するという、複雑な鉄の状態変

化が歯の成熟過程で行われていることがわかった。また同時に、歯の成熟に伴う歯に

含まれる鉄の状態変化を 1mmという高い空間分解能で測定することが XAFS法を用

いることで可能になることが、この結果より示された。

このように XAFS測定がヒザラガイの歯舌のように組織を有した試料に対して

有効であることがわかったが、生体試料の場合、試料の個体差について必ず検討する

必要がある。粉末X線回折やパノレクでの FT-lRスペクトノレ測定、また Mossbauer測

定の際には、ヒザラガイの歯舌を複数個使用することで試料の個体差の問題を回避し

た。しかし、この 1mmステップの XAFS測定のように高分解能な非破嬢状態分析を

行う場合には、一回の測定に複数個試料を使用することは測定法の持つ利点を喪失し

てしまうことになる。そこでヒザラガイ数個体から採取した歯舌試料について一本一

本間じ測定を行い、試料の個体差がスペクトルに与える影響や測定の再現性があるか

どうか、試料の採取地により鉄の状態が変化するか、などについて順次検討を行った。
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3.6.5 XAFS測定で得られるスベクトルの再現性についての検討

まず測定で得られるスベクトノレの再現性について検討するために、常温で安定で

あり長期にわたる XAFS測定に繰り返し使用可能である、天然鉱物の pynteσeS2)を

標準試料とした。 測定には、天然鉱物の pynteの粉末を蛍光XAFS測定に適した濃度

にBNで希釈することで調製した試料を用いた。また測定条件もすべてのビームタイ

ムでそろえ、モノクロメータの回折角 。を 16.25860~ 15.9126。にかけて 0.002。刻み

で分光結晶を 1s/pointで走査することにより 174点の XANESスベクトノレを得た。本

研究で 1993年から 1995年にかけて行った XAFS測定の際には必ず、この pynteの

XAFSスペクトルを測定し、 FeK-吸収端近傍のスベクトノレのキャリプレーションお

よびスベクトルの再現性の試験のために用いた。

本稿ではこれらのうち、 1995年3月 17日、4月21日、5月25日の 3回のビー

ムタイムで測定を行った pynteのスペク トノレを Fig 3.19に示した。また、 3月 17日

のスベクトルについては、 ビームタイム内で複数回測定を行った pynteのスペクトル

のうち 2つを 950317NO.1と950317NO.2として示した。

この 3日分の測定で、 pynteのスベクトルの形状が再現性良く得られていること

がわかる。ここに示さなかった他のビームタイムでの pynteのスベクトルもすべてス

ベクトノレの再現性は良好であった。厳密には3日分のスベクトノレの問には若干スベク

トノレの相対強度に差があるが、測定には全く同ーの試料を用いているので、これは放

射光実験施設で使用しているモノクロメータの状態や検出器の安定性といった実験条

件の微妙な変動に起因する誤差であると考えられる。このように、時期が異なるビー

ムタイムについては多少スペクトルの形状が変動しているが、同じビームタイム内

(950317 NO.1と950317No.2)では非常に良い一致が見られる。

よってこれらの検討より XAFS測定の再現性については、同じビームタイム内

ならばその変動が無視できるほど良好で、また測定時期が異なるスベクトノレについて

は、これらの変動の幅をあらかじめ pynteの織な標準試料で確認しておけば、実試料

のスベクトノレの解釈に問題を与えない程度の範閣であることがわかった。

以上のように、 XAFS測定の再現性についてはその信頼性が確認できたので、

次に試料自体が持つ問題点、すなわちヒザラガイの歯舌に含まれる鉄の状態がヒザラ

ガイの個体差や採取地などの環境に影響されるかという点について検討を行った。
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3. 6. 6 ヒザラガイの生息環境の差や個体差の問題に関する検討

まずヒザラガイの生息環境の差が与える影響について以下のように検討を行った。

試料としては、神奈川県の油登湾で採取された全長約 18mmの歯舌と、小網代湾て、

採取された全長約 26mm歯舌を用いた。これらの歯舌試料をポリエチレン袋に封入、

固定し、 4mmx Immに整形したビームを 2mmステップで試料上に照射することで、

各試料の非破嬢測定を行った。こうして得た XANESスペクトノレについて、歯舌上の

測定箇所を歯舌嚢に近い方から mm単位でX軸に、また各部分の XANESスベクト

ノレの X線吸収端位置を Y軸にプロットし、 Fig.3.20のようなグラフを得た。

歯舌の長さに若干違いがあるものの、両者とも歯舌嚢の部分ではスペクトルが

7.l22-7.123keVの高エネノレギー側に位置し、その後一旦 7.119keVの低エネルギー仮1)

に急激にシフトする傾向が見て取れる。 7.119keVにシフトする場所は 2つの試料開

で呉ーなっているが、歯舌の全長の泣いと対応していると考えられるので、この両者の

歯の成熟に伴う鉄の状態変化は、 lまぽ同じであると判断した。このような歯舌長の違

いは、ヒザラガイの生息地の環境の差やまた年齢差などに基づいている。以上より、

歯の成熟に伴う鉄の状態変化は、ヒザラガイの生息地 ・または年齢の違いによらず、

同じであることがわかった。

次にヒザラガイの個体差の影響について検討を加えた。試料はノj、網代湾から採取

してきたヒザラガイ 2個体の歯舌、全長 20mmと24mmのものを用い、上と同じ方

法で比較を行った。その結果を Fig. 3.21に示す。測定は 1994年の 3月30日と 11月

9日の 2つのビームタイムで行ったので、実験条件の微妙な差がスベクトノレに影響を

及ぼし、 X線吸収端位置にわずかなずれが生じていることがわかる。 しかし、歯舌

嚢付近で 7.123-7.124keVの高エネノレギー似11に位置していたスペクトノレが、 rif舌褒から

8mmの部分にかけて 7.118-7.119keVの低エネルギー側に大きくシフトする傾向、さ

らにその後 12mm付近までゆっくりと高エネノレギー側に戻り、あとは大きなシフト

が見られないという傾向は両者に共通しており、この 2つの歯舌試料では良い相関が

見られた。これより、同ーの採取地点で得られたヒザラガイの歯舌では、個体差によ

るヒザラガイの歯に含まれる鉄の状態変化への影響は無視できることが明らかとなっ

た。この試料の個体差を無視できるという知見は、採取可能な倒体数が少ない試料の

測定の際には大きな利点となると恩われる。
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3.6.7 12種類のヒザラガイ類の歯舌の比較

ここで、様々なヒザラガイ類の亜種の歯舌について XANESスベクトノレを測定し

た結果を比較する。ヒザラガイは本研究で用いた亜種 12種類σable 2.1)の中で最も

大きな 20-25mmの歯舌を持っているが、その他の亜種については体長や歯舌長にば

らつきが見られ、最も小さいもので歯舌長が 4mm程度であった。これを受けてビー

ムをスリットでさらに絞りより微少な領域の測定を行うことを試みたが、ビームの面

積を減少させることで SIN比が低下し、良質なスペクトルを得ることが困難であっ

た。 S別比の低下を回避するため空間分解能をさらに上げることはあきらめ、ビー

ム形はヒザラガイの歯舌に用いた 4mmX Immに悶定し、ヒザラガイ類の亜種の各

歯舌試料について歯舌軍基を含む未成熟部と残りの成熟部に歯舌を大きく 2分割し、こ

の両者の XANESスベクトノレを比較した。また亜種の歯舌のうち比較的大きな試料に

ついては、ヒザラガイと同様に顕微鏡下で歯の色ごとに歯舌を分割したり、歯舌嚢か

ら2mmステップで測定を行うことも試みた。 Fig 3.22にヒザラガイ類の亜種の歯舌

の未成熟部の XANESスベクトノレを、 Fig. 3.23には成熟部のスベクトノレを示す。ヒザ

ラガイ類の歯舌の XANESスベクトルは未成熟部成熟部双方においてスペクトノレの

シフトや形状がまちまちで、亙種間の系統立った変化を見いだすことが困難であった。

そこで各ヒザラガイの亜種について、各々の未成熟部と成熟部のスベクトルを

Fig. 3.24に示す様に横に並べて比較してみたところ、ヒザラガイ類の歯舌のスベクト

ノレを大きく分けて次の2つのグループに分類することができた。 lつめは、未成熟部、

成熟部のスベクトノレいずれかが magnehteの混在を示す低エネノレギー似1)へのシフトや

プレエッジピーク強度の場大を示すものである (Type 1) 0 magneti teの生成が顕著な

ヒザラガイの歯舌はこのタイプに分類される。もう 1つは、 magnetIteの織な 2価の

鉄を含む対称性の低い鉄化合物の混在があまり認められず、未成熟部 ・成熟部のスベ

クトルともに高エネルギー倣1)にシフトしているもの (Type II)である。興味深いこと

にこの TypeIIの中には、未成熟部 ・成熟部のスベクト/レのケミカノレシフトが完全に 3

価の化合物ものと重なり、 magnehteの混在が全く認められないものも存在した。

Table 2.1に記した 12種類のヒザラガイ類と放医研の石井から入手したリュウキ

ュウヒザラガイを加えた計 13種のijE穏について、この基準により Type 1とType II 

に分類した結果を Table3.5に示す。
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Tabl巴35 XANESスベクトノレによるヒザラガイ類の分類

学名 和名(採集地)

Typ巴[:magn巴I1teの生成が顕著であるもの

Lepidopleurina亜目

LeptocJuton belkJlapJ シンカイサメハダヒザラガイ
Leptochiton sp東大 東大ドレッジ(三浦半島，城ヶ島沖)

Isclmochitonina亜目

AcanthopJ己llIaJ8pOl1Ica ヒザラガイ(油査、小網代)
Ischnochit，α) Cα刀pωs ウスヒザラガイ(房総半島小湊、磯下)

Typ巴II: magnetlteの生成が顕著でないもの

Acanthochitonina亜目

Lepidozona amabIJis アカヤスリヒぞラガイ(城ヶ島沖)
AcanthochitoJ】dissimi]js ビロードヒサフガイ(薩摩半島坊/岬)
Notoplax squamopleuIa コケラヒザラガイ(城ヶ島沖)
Cra::.}Jedochiton (Spongichiton) pyramidaJis ミツカドヒザラガイ

Ischnochitonina亜目

MopaJia retJfera 
Ischnochiton boninensis 
Lepidozona coremca 

ヒゲヒザラガイ(房総半島小湊、磯下)
ホソウスヒザラガイ(房総半島。小淡、磯下)
ヤスリヒザラガイ(能登半島小木、機下)
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この結果を見ると、本研究で測定に使用したヒザラガイの亙種 13種類のうち、

XANESスベクトルからは magnetlteの存在をはっきりと確認できなかった TypeIIに

属する種類が意外に多いことに気付く。特にケハダヒザラガイ亙目 Acanthochitonina

に属するものは、すべて Type IIに分類されている。しかし、サメハダヒザラガイ亜

目Lepidopleun"naとウスヒザラガイ亜目 lschnochitonina のものは TypeIとTypeII 

の双方に属するものがあるので、現在用いられているヒザラガイの亜目の分類とヒザ

ラガイの歯舌に含まれる鉄の状態との問にはあまり相関がないと判断した。

Type Iについてはすでにヒザラガイで細かく検討を加えてきたので、 TypeIIに

属するヒザラガイ類の歯舌についてもここでさらに詳しく見てみることにする。まず

Type IIの中からヤスリ ヒザラガイについて、その全長約 lOmmの歯舌を 1mmステッ

プごとに 9カ所XANESスペクトノレを測定した。その結果を Fig.3.25に示す。歯舌上

の測定場所は、 歯舌嚢の方から part1， part 2 とした。

ヤスリヒザラガイの歯舌のスペクトノレを見てみると、歯舌嚢ωart 1)のスベクト

ルが最も高エネノレギー側に‘ンフトしプレエッジピーク強度も小さいが、その後のスペ

クトノレではプレエッジピーク強度が噌加し、やや低エネノレギー偵1)にシフトしているこ

とがわかる。これはヒザラガイの歯舌と同様の傾向といえる。しかし、 Type Iに属

するヒザラガイの歯舌のスベクトノレ(Fig.3.18)と細かく比較すると、ヒザラガイのス

ベクト/レでは、歯舌嚢(Part 1)から灰色の街 (Part 3)付近にかけて急激なプレエッジ

ピーク強度の増加が見られるが、ヤスリヒザラガイのスベクトノレでは、ヒザラガイの

灰色の歯のように magnetlteのスペクトルに近い強度のプレエッジピークを示すスベ

クトルが見られず、ヒザラガイに比ベヤスリヒザラガイの中の鉄の状態変化は緩やか

で、あまり m符netlteの存在盆が多くないことが推察された。

このヤスリヒザラガイは EPMAの2次元元素マッピングにより、歯の中の鉄の

分布もヒザラガイとは大きく異なることが明らかとなっている σig3.2-3.5)。このよ

うに同じ亙自に属するヒザラガイ類でも歯の中の鉄の分布や化学状般に差逃が見られ

たことは興味深い。将来的に、すべてのヒザラガイの亜種の歯舌について EPMAの

2~元元素分析や XAFS 法をはじめ多角的な状態分析を行い、歯に存在する鉄の状

態について系統立った研究を行う必要があることが、これらの結果からi尊かれた。
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これらヒザラガイ類の歯舌を光学顕微鏡で観察したところ、ヒザラガイ以外の亜

種の歯にもヒザラガイと同様な歯の表面の色の変化が見られることが明らかとなった。

そこで、この呈色ごとに分類した歯の測定を TypeIとTypeIIに属する亜種について

も行い、各成熟段階の歯のスベクトルを magnel1teや lepidocrociteと比較した。 Type

Eに属するアカヤスリヒザラガイの歯舌についての測定結果を Fig.3.26に示す。また

Type Iにはこれまで集中して取り扱ってきたヒザラガイが属するが、確認のためもう

一種類、リュウキュウヒザラガイの歯について検討した結果を Fig.3.27に示す。

ヒザラガイの場合には、最も未成熟な筒色の歯のスベクトルが高エネルギー側に

位置し、灰色の歯で magnel1teに近い低エネルギー側に急激にシフトした後、赤色・

黒色の歯では褐色と灰色の歯の中間のエネノレギ一位置にスベクトノレがシフトする傾向

が見られた(Fig.3.15)。 これと全く同じ傾向が Type I'こ属するリュウキュウヒザラ

ガイのスベクトノレにも見られた (Fig.3.27)。

これに対して Type IIのアカヤスリヒザラガイの歯舌では、未成熟な縄色の歯は

他と同様に高エネノレギ一例lにシフトしているものの、残りの灰色・赤色 ・黒色の歯の

スペクトノレのシフトがすべて同じで、 magnel1teとlepidocrociteのほぼ中間のエネノレ

ギ一位置に観察された σig.3.26)。つまり、アカヤスリ ヒザラガイでは灰色の呈色を

示す歯であっても歯に含まれる鉄成分は赤色や黒色の歯に類似した組成になっていて、

magnel1teの混在比があまり高くないことが明らかとなった。これから、 Type Iと

Type IIの違いを特徴づけているのは4つの成熟段階の歯のうち灰色のものであるこ

とが明らかとなった。また今回歯の呈色に着目してそのスベクトノレの変化の検討を行

った全て亜種に共通して、最も未成熟な褐色の歯では鉄は3価の状態で存在すること、

赤色 ・黒色の歯では magnel1teと3価の鉄化合物が共存していることがE確認された。

以上のように、ヒザラガイ類の亜種の問で歯舌中の鉄の状態変化を比較すること

により、 (1)ヒザラガイ類には、歯舌の中で灰色の呈色を示す歯における magnel1te

生成 ・蓄積が顕著である種と、あまり magnel1teの存在比が高くない種の、 2種類が存

在する、 (2)現在分類されているヒザラガイ類の亜目と(1)のような鉄の状態変化に

よる分類の聞に相関が見られない、 (3)歯が形成される初期段階でまず 3仰iの鉄化合

物が沈着を受ける現象はヒザラガイ類に共通する、などの知見を得ることができた。

これまでヒザラガイ類の歯舌に含まれる鉄の状態変化について亜種間での比較を

ー I02 



行った研究例はなく、ヒザラガイ類の歯の構成成分や元素の分布状況に種による差違

があるというこの知見は化学的視点から歯舌という生体鉱物を捉える試みを行った本

研究の大きな成果といえる。またヒザラガイ類の中で m昭nehteの存在が顕著でない

歯舌を持つ穏類を確認できたのも本研究が初めてである。これまでX線回折や電子

線回折法より magnetlte以外に FeOOHやy-Fe203などの結晶が混存するとの報告はあ

ったが、その存在比に着目した検討はこれまでなされていなかった。その大きな理由

として、生物分野での研究者のほとんどにヒザラガイ類の歯に含まれる鉄の大部分は

magnehteであるという固定観念が根付いてしまっていることが考えられる。これま

でヒザラガイ類の歯舌の研究で多く用いられてきたX線回折法は物質の同定に大き

な威力を誇る手法であるが、結晶構造が極めて類似している化合物の区別は不得手と

する。例えばヒザラガイ類の歯の摂餌面において主成分とみなされる magnehteと、

共存種として指摘された3価の鉄化合物である maghernite (y-Fe20J)は、共に磁性を

有する化合物であるばかりでなく結晶構造も類似しており、通常のX線回折法から

は区別することが困難である。この 2つの区別には試料に含まれる鉄の価数の情報が

必要になるが、価数を知ることのできる方法はほとんどなく、ヒザラガイ類の歯の主

成分が本当に magnenteであるかという詳しい検討は現在まで先送りされてきている。

この価数の情報に関して本研究で用いた XANESスベクトノレはその威力を発持するこ

とができることになる。

XANESスベクトノレのシフトにより分類された Type IIの歯舌では全体に3価の

鉄化合物の寄与が多い構成となっているので magnetlteよりもむしろ maghen甘teやそ

の他3怖の鉄化合物が主要構成成分となっている可能性がある。さらに本研究で測定

を行った 13種類のヒザラガイの亜種の中でType IIに属するものが多数を占めてい

ることを考えあわせると、ヒザラガイ類の(j舌の主要構成成分として magnehteを用

いている種類は以外に少なく、むしろ maghemiteをはじめとする 3価の鉄化合物を生

成するものの方が 般的である可能性もある。この様な視点でヒザラガイ類全体を眺

めると、これまで生体鉱物の研究で集中していた magnente以外にも注目すべき鉄化

合物が複数存在することが浮かび上がってくる。今後は生物分野においても、鉄の直変

化状態についての情報の得られる XAFS法のような状態分析法を研究の中心に括苦え、

歯舌を構成する鉄の化学形について再検討を行うことが必要になると考えられた。

1 0 3 
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3.6.8 XAFSスベクトルの加成性に関する検討

以上の結果より、ヒザラガイの歯の形成初期で濃集される鉄は ferritin綴 Fe，.化

合物の形であり、歯の成熟が始まると鉄の大部分がいったん magnetJteへと変化し、

その後は ferritin様物質が増加しながら magnetJteと共存するという、複雑な鉄の状態

変化が歯の成熟過程で・行われていることが明らかとなった。こういった状態の異なる

2種類の鉄化合物が試料中に混在することによる XA.t'IESスペクトノレへの影響につい

て、桜井らはモデル解析により XANESスペクトノレを計算しその形状の変化について

報告している日}。そこで本研究では、 magnetJteとferritin様 Fe3+化合物の 2成分混

合物と近似できるヒザラガイの歯舌試料の成分比の推定を試みた。標準試料として

ferritin様鉄化合物のかわりに XANESスベクトノνが ferritinと類似した試薬の

y-FeOOHと、鉱物の magnetJteとを重盆比率(%)を変えて混合させた試料に対し、ヒ

ザラガイと同様の条件て測定を行った。以後この試料を混合試料と呼ぶ。

また X線吸収スペクトルの加成性について報告がなされているのは透過法で測

定したスベクトルに関するものが中心で、本研究で用いている蛍光法で測定したスベ

クトルに関する報告はあまり見られなかった。そこで、蛍光法と透過法で測定したス

ペクトノレを比較し、蛍光法でのスペクトノレにどの程度加成性が成り立つのかを検討し

た上で、ヒザラガイの歯舌のような生体試料のスベクトノレの解釈を行うことを試みた。

Fig. 3.28に上述の混合試料の透過法で測定したスペクトノレから抽出した規格化

XANESスペクトル(A)と、蛍光法でのスベクトノレ(B)を示した。 Fig. 3.29には混合

試料の k'χ(k)曲線を、 Fig.3.30には混合試料中の鉄周りのJlliJ径分布曲線示す。各

混合試料に対し測定を行った中で、透過法で測定した (e)20 . 80の試料のデータに原

因不明のノイス‘が入ってしまったので、このスベクトノレは比較対象外とした。

さて、 Fig3.28のXANESスペクトルを比較すると、透過法 ・蛍光法ともにスベ

クトルの形状と質に本質的な違いが見られず、蛍光スベクトノレでも十分に使用に耐え

ることを確認できた。また混合試料開でスベクトノレの形状を比較すると、(のから (a)

にかけて magnetJteの比率が上がって行くにつれて、プレエッジピークの強度が高く

なること、またスペクトノレの形状がl順次 magnetJteに類似してゆく様子が透過法 ・蛍

光法いづれのスベクトルからも伺える。よって、透過法でも蛍光法でも XANESスベ

クトルには加成性が成り立つことが確かめられた。
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このスベクトルの加成性は EXAFS振動にも現れている。 Fig.3.29の kJ・X(k) 

曲線を見てみると透過スベクトル(A)と蛍光スペクトル(B)の両方に、 4.5~ 6.5λ1 

の k の範囲の波が(のから (a)にわたり magnenteの混合比が増大するに従い分裂して

ゆく様子、また k'.X(k)曲線全体の振動の形状や大きさが徐々に変化してゆく様子

などがみてとれる。しかし、蛍光スベクトルの波は高波数側になるにつれ透過スベク

トノレと比較して振動が小さくなり相対的にノイズの寄与が大きくなってしまっている。

これにより、透過スベクトルで見られるような高波数側の振動構造が全く観察できな

くなってしまい、スペクトルの質はあまり良いとはいえなし、。この影響が Fig.3.30の

動径分布曲線に現れている。透過法での動径分布曲線に比べ蛍光法でのものはピーク

の幅が広く、またノイズも大きい。しかし、混合試料感の比較では双方の傾向は同じ

で、第一近接原子 (1~ 2λ)の寄与が第二近接 (2.5~ 3.5λ)よりも大きいのの

y-FeOOHから magnenteの混合比が高くなるにつれ、第二近接の寄与が著しく増加し、

最終的には (a)magnetiteIOO%で双方の強度が逆転する。これらより、 (I)EXAFS~動

に関しては透過法の方が蛍光法よりスベクトノレの質が良いこと、 (2)しかし、透過法

・蛍光法ともにスベクトルに混合物の各成分の寄与が成分比に対応して現れているこ

とが明らかとなり、 XANES. EXAFS共に加成性が成り立つことが証明された。

ここでもう一度、 XANESに注目してみる。 Fig. 3.28に見られるように magnente

の混合比と XANESスペクトノレのプレエッジピーク強度やスベクトノレの形状には相関

があることがわかるが、これらをより明確にするために、蛍光法で得た混合試料のス

ベクトルを Fig.3.31で横に並べて比較してみた。このように比べてみると、 magnente

比が上昇するに従いプレエッジ強度が上昇するだけでなく、スペクトノレ全体が

magnenteのエネルギ一位置に向かつてきれいにシフトしてゆくことがわかる。

Table 3.6に各混合試料のスベクト1レのX線吸収端位置、プレエッジピーク位置

とその強度をまとめた。 magnetite 100%とy-FeOOH 100%のスベクトノレを比較する

と、逆スヒ。ネノレ構造で3価の鉄の半分が四百体サイトにある magnenteの方が、 3価

の鉄がすべて対称性の高い 6配位八面体のサイトにある y-FeOOHよりも、 7.1119

keVに現れるプレエッジピーク強度が大きいことがこの数値からもわかる。また、プ

レエッジピーク位置と X線吸収端位鐙は両方とも magnente比の泊大と対応して低エ

ネルギー側にシフトすることも明らかとなった。
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これを受けて各混合試料の m噌 letiteの混合比を横軸に、各スペクトルのプレエ

ッジピークの強度を縦割1にプロットしてみたところ、 Fig. 3.32の僚な非常に良い相

関がみられた。ここからプレエッジピーク強度においても混合成分のスペクトノレが和

となって現れ、それらの聞に加成性が成り立つことを数値と して再確認することがで

きた。このような相関は m噌 letIteの混合比に対して X線吸収端位置をプロットして

も得られたが、プレエッジピーク強度のプロットの方が相関係数が高かった。そこで、

magnetIteの重量比に対してプレエッジピーク強度をプロットしたデータを基に最小

自乗法で回帰直線を算出し、これをヒザラガイの歯に含まれている鉄の成分概算に利

用することを試みた。この回帰直線の相関係数はR2=0.9511であった。

3. 6. 9ヒザラガイの歯に含まれる magnetIteの比率の算出

Fig 3.32に示した回帰直線を検盆線とし、ヒザラガイの歯舌上を lmmステップ

で測定したスベクトルからプレエッジピーク強度を読みとり、各部分での magnetIte

含有量を概算した。その結果は Table3.4 ( p. 89 )に併せて示した。この中で part1は

前述のように magnetIteをほとんど含まないと考えられたのでこの計算の対象外とし

た。 Table3.4に示した m噂 letlte含有企の計算値は、灰色の歯が存在する part2の部

分で 93%，それ以降の成熟度の赤色 ・黒色の歯では平均して 60-70%という結果とな

り、 Mossbauer解析で得られた灰色の歯が 90%，赤色の歯が 75%，黒色の歯が 70%と

いう値に近い値が得られた。 M凸ssbauer解析と比較してやや誤差が大きいと考えられ

るものの、 十分使用できるデータであると判断した。このように、長も magnetlteが

多いところで 93%、最も少ないところで約 50%というように、ヒザラガイの歯の成

熟と共に magnetlteの含有量が大きく変化していることがより明瞭となった。

このようにヒザラガイの歯の成熟に従い歯の構成成分がどの様に変化しているか

を lmmステップという高い空間分解能で定量的に示したのは本研究が初めてである。

M凸ssbauer測定には 70個体分の歯舌試料が必要であったことを考えると、この結果

は本研究で取り扱った生体試料や地球科学試料のように微小で椛造を待つ試料の分析

にXAFS法が有力であることを示し、基礎的な検討を十分行えばこれまで XAFS法

が不得意としていた定量的な物質の取り扱いも可能であることを示唆している。よっ

てXAFSの新たな応用につながる重要な知l見が得られたと考える。
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第4章結論
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4.1ヒザラガイの歯の形成プロセス

第3章で得られた分析結果と光学顕微鏡による歯の観察を統合して、 Fig.4.1の

ような歯の形成メカニズムを推定した。歯の外観で分類した四つの成熟段階は、本研

究の鉄の化学形に着目した各種状態分析の結果からもその妥当性が証明されたので、

これを基にそれぞれの成熟段階を記載してゆく。

まず Stage1に相当する歯の形成初期段階では、有機質の基底膜に femtir】に類似

した非品質の鉄化合物が濃集し、歯の原型が形成される。この段階ではリン酸カルシ

ウムの歯への濃集は認められない。

Stage IIに入ると歯の外観と強度が著しく変化する。歯の厚みと強度が増し、歯

の背中側がなめらかな灰色の着色成分で覆われてくる。鉄の成分としては結品質の

magnehteが全鉄の 90%近くまで地加し、背商を非品質のリン酸カノレシウムの膜が履

い始めるが、内部には有機質がかなり残っている。

Stage mでは歯の背中側の呈色が赤色へ変化するのと同時に非晶質の femtin様

物質の含有比が増大し始める。リン酸カル、ンウム膜が背中を覆うのと同時に歯の内部

に残っていた有機質が減少してゆく。

最終段階の StageIVでは、歯の色は黒色に変化し、内部から有機質が消失する。

歯の先端から腹の部分にかけて magnetlteとferritin様物質が混在した鉄に富んだ部分

が分布し、背中の方には厚みを憎した非品質リン固まカノレシウムが発達している。

この四つの成熟過程すべてにわたり femtin様の非品質の鉄化合物が歯の中に存

在し続けるのは興味深い結果であった。この非品質物質は Stage 1の歯の中に存在誌

が多いことから、 magnetlle形成の前駆体であると判断した。 magnetlteのような鉱物

をいきなり細胞内で形成する走磁性細菌とは異なり、効率よく歯の摂餌面に沿って

magnellteの生成を行うために、反応の自由l支が高く歯の形状を形作るために者11合の

良い非品質物質を前駆体として用いているのは合理的であると考えられる。しかし目

標の生成物が magnehteであるならば成熟した歯には magnehteのみが存在するはずで

あり 、成熟した歯の中にも ferritin様非品質物質が残っているという事実は、この非

品質物質が magnetlteの前駆体以上の役割を持っている可能性を示唆している。

ー 11 6 
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担L旦ge: 町田la加reteeth 

非品質Fe3+化合物

キ 100%

2nd sta立e:gray teeth 

F巴304結晶

90% 

¥ 

非品質Fe3+化合物

10% 

主止旦呈ge:red teeth 

Fe304結晶
75% 

非品質 Fe3+化合物

25% 

有機質

. 、
、、

Final sta又e:mature teeth (black teeth) 

Fe304結晶

70% 

非品質Fe3+化合物

30% 

非品質

¥ リン酸力ルシウム

非品質

リン酸カルシウム
、

非品質

リン酸カルシウム

¥ 

Fig.4.1 ヒザラガイの歯の形成プロセス
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ここで非品質物質に関して考えられる機能は以下の2点である。まず第一に非品

質物質には賢開がなく柔軟であるので、摂自耳の際硬い岩などに接触する歯の摂餌函に

おいて、歯が破損することを防ぐショック・アブソーバーとして働くことが期待され

る。もしヒザラガイが自らの歯を単結晶の磁鉄鉱で形成したとすれば、ある方向に対

しては衝繋に強し、硬い歯になると恩われるが、一方では携関面に対する応力に弱し、も

ろい歯である側面も付随してしまう。これに対して非品質は、それ自体では結晶より

も硬度は低いが、場合によっては強度は結品より大きくなる可能性がある。第二に、

EPMAの2次元元素マッピングより、 FeOOHに相当する組成を持つ鉄化合物の分布

領域σig.3.2， Fe，赤色の部分)がちょうど magnel1teを蓄積した摂餌函とリン駿カル

シウムを7 トリクスとした背面の君主界付近に当たることから、この magnetlteとリン

酸カルシウムという性質が全く異なる 2つの物質をつなぐ接着剤のような働きをして

いる可能性があることも示唆される。

ヒザラガイの歯舌の分析をはじめた当初、全く性質の異なる ma伊etJteとリン酸

カルシウムが見事に接合されていることが疑問であった。歯舌を乳鉢で粉砕しても、

この2つは分離せずまるで同一の物質であるかのように均一に割れてゆく。また石井

らが行った透過型電子顕微鏡での観察からも、両者の境界函に細胞の痕跡や特別な接

着物質は見られず、有機物を用いて接合されているのではないことも明らかとなった。

ヒザラガイの歯において摂餌面と背面の接合面に接着剤として非品質の鉄化合物が介

在すれば、有機質を利用することなく給品質の magnellteと非品質のリン酸カノレシウ

ムの双方をなじませることが可能であると考えられ、さらに歯のような無機鉱物にと

っては同じ無機質の接合面を形成する方が簡便であると推測された。また、結品質の

magnetiteが存在する摂餌函に非品質の鉄化合物が混在することにより、背面の非品

質のリン酸カノレシウムと同じ程度の柔軟さを待った物質になり、衝撃に対しこの2つ

が分離したり一方のみが磨耗することを防ぐことが可能になると考えられた。以上よ

り、おそらく ferritin様非品質鉄化合物は magnetlteの微細結晶を包括し非品質リン酸

カノレシウムの背面に magnellteを後合する働きをしていると推論することができた。

しかし、ヒザラガイが Sta呂e Iにおいて三価の状態で濃集した鉄を、その後還元

するという労力を費やしてでも magnellteを選択 ・合成していることへの線本的な疑

問がまだ未解決のまま残っている。天然に産する鉄の酸化物や水酸化物の中で、
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FeOOHは一般に針状晶で強度が低く、またローFe203や y-Fe203もm叩 lenteよりも強

度的に劣る。現段階で考え得る最も硬度の高いものは m昭 lenteである。もしヒザラ

ガイが潮間帯の中で生き残ってゆくに当たり、岩との接触の可能性のある食性のため

に歯の強度を高める必要があるとすれば、鉄化合物として magnenteを選択するのは

妥当であると恩われる。あくまで推察の域を出ないが、これまでの研究を通してヒザ

ラガイが鉄を濃集し積極的に magnetIteを生成する理由は、磁鉄鉱の持つ磁性よりも

やはりその硬度とヒザラガイの食性に根付いているのではないかと考察した。

今後、ヒザラガイの生態を倹証しながら、歯が磁鉄鉱を含んでいる生物学意義を

さらに検討してゆきたい。また、非品質物質から magnenteへと物質が変化してゆく

様子を化学的見地からさらに詳細に追跡してゆきたい。これらが明らかになった上で

はじめて ヒザラガイの歯という生体鉱物の生成メカニズムが明らかになると考える。

4.2 結言

生体鉱物化現象は、有機質で満ちている細胞から徐々に無機硬組織が生成すると

いう一見矛盾するような現象である。一般に生物の軟組織は、糖やタンパク、アミノ

酸など有機物から構成されているので、生物の中にはカニ、エピや昆虫のように、無

機鉱物 (c副cite)と同時に有機物のキチンやキトサンを利用 して硬組織を形成している

ものもある。この例からわかるとおり、現在生物が硬組織を形成するため段も一般的

に利用している calciteや aragonite， hydroxylapatiteといった無機化合物は、有機物 ・

無機物といった膨大な組み合わせが考えられる材料の中から、生物が進化の上で選択

して積極的に利用するようになった物質の 1つにすぎない。選択によっては有機物も

硬組織の材料となり得るのである。

それではなぜ、脊維動物のほとんどがリン酸カノレ、ンウムや炭酸カルシウムといっ

た然機鉱物で骨や歯などの磁組織を形成するようになったのであろうか。なぜ貝類は

その殻を無機鉱物で形成するようになったのであろうか。ヒザラガイ類の歯舌でも、

酸化鉄やリン酸カルシウムで形成されている歯は 17個の歯からなる歯列の中でたっ

た2つのみで、あとの 15個は有機質から形成される歯である。なぜすべての歯を無

1 1 9 
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機鉱物、または有機物で構成することをせず、このように複雑な組織を作り上げてい

るのであろうか。このように硬組織を形成するという作業 1つを取り上げても、生物

の行っている無機鉱物と有機物の使い分けの根拠や、その制御の方法に関しては、ま

だまだ我々の理解し得ない、実に複雑な原理が介在しているように恩われる。

そして、生物はこの材料の選択に従い、たとえ軟組織とは大きくかけ離れた材料

である無機鉱物を構築するためであっても、必要な元素を環境から選択的に取り込み、

有機物で構成される生体の中にこの金属イオンやリン酸イオン、炭酸イオンなどを夜

組織を形成する場所まで運織する労力を払って、実に見事な効率で無機鉱物を合成し、

硬組織を形成してし、く。この一連のネットワークがすべて生体の制御下にあることが、

生体鉱物化現象が非生物系での無機鉱物形成と大きく異なる点であると考えられる。

このように見事な生体鉱物化現象としづ無機材料合成法が、これまで物質科学の

分野でほとんど研究されてこなかったことは、生体というブラックボックスの中で行

われている作業であるという印象が強かったためであるかもしれない。しかし現代は

いまやヒトの脳のメカニズムをコンピュータへ応用しようという時代になってきてい

る。これからは、化学や物理、工学といった分野の研究者が、材料合成に関してどん

とeん生物が行っている手法を学び、より効率の良い方法を模索してゆくような時代に

なるであろう。そして、研究者の専門分野を越えた歩み寄りと相互の淫解が必要であ

ると私は考える。

生物の形態を研究している生物学者は、その熱心な研究活動により、例えば員が

1日にどの程度貝殻を成長させるか、どのような食物から貝殻の材料となるカルシウ

ムを摂取しているか、そしてどのように貝殻を形作ってゆくかについて重要な情報を

得ている。一方、鉱物学者や化学者は、炭酸カルシウムやリン酸カルシウムなどの無

機塩がどのような結晶形を取りうるか、各結品形での物性がどのようなものであるか

についての造詣が深く、さらにカノレシウムなどの陽イオンがどのような有機物とどの

ように錯形成し、その安定度は環皮によりどのように変化するかなとふの情報を持って

いる。しかし、残念なことに現状ではこれらを融合させるような総合科学の分野での

研究はまだ始まったばかりである。生物の傑に極めて複雑な系を対象とする場合には

すべての探求をたった一人の研究者の手により成し得ることは不可能であり、線々な

研究分野の協調こそがこの難解な問題を解決する決め手になると考える。その中で、

- I 20 



化学者の立場でまず第一に行わなくてはならないことは、対象とする生体鉱物の状態

を正確に把握することのできるキャラクタリゼーションの手法の確立である。

現在、様々な分析法が開発され様々な研究に用いられ、我々研究者は分析により

物質の存在を把握しその同定を行っている。よって、分析法の持つ検出限界が我々が

認識できる限界を意味し、分析技術の向上によって、それまで認識されてなかった事

象を解明することが可能となってきた。例えば、生物試料が分析対象となる場合、生

物が蓄積した元素の濃度分析がほとんどで、状態分析を行った例はまだ少ない。これ

はICP-MSのような高感度な定量分析法が近年飛躍的な発展を遂げている一方、試料

のi'iに関する情報を与える状態分析法のなかで高感度のものがほとんど登場していな

いことに起因すると考える。しかし実際の研究では、生物が蓄積した特定元素がどの

様な化学状態で体内に存在するか、また生体鉱物試料がどのような物質で構成されて

いるかを知ることは、生体における元素の役割や生体鉱物の生成メカニズムを解明す

る上で必要不可欠である。

今後、生体内物質や生体鉱物に関する研究は、これまでの量的な研究から質的な

研究へと発展することが期待され、非破嬢で生体試料に適用可能で、しかも化学種ご

との量比を求めることのできる定量性も兼ね備えた状態分析法の開発がまず第一に必

要とされてきている。本研究はこれを受けて、物質科学的な手法を用いて多角的アプ

ローチを行うことにより、歯舌における鉄の状態をミクロに追跡することができた。

鉄の状態分析法の代表格である M凸ssbauer分光法は、数種類の鉄化合物が混在してい

るような試料に対し化学種ごとの成分比を半定量的に算出できる点で、他の状態分析

法にはない特長を持っており、本研究でもその有用性を確認できた。一方本研究では、

平行性と輝度の高いシンクロトロン放射光を用いた XAFS法を、 Mossbauer分光法と

比較してはるかに感度が高く、さらに入射X線を集光することにより空間分解能を上

げることが可能で、バルク分析から数 凶n径の微小領域の状態分析へと多綴な分析が

可能である分析手法として発展させる可能性を見いだした。特に生体試料のような複

雑な組織を有する試料の状態分析に XAFS法が適していることを、 一連の研究の中

で実証することができた。

現在、さらに高輝度な放射光を利用することのできる大型放射光実験施設の建設

が日本の Spnng-8をは じめ世界各地で進んでおり、今後、放射光を利用した XAFS
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測定はその測定時聞を短縮したり、測定の空間分解能や検出限界、測定可能元素種な

どを飛躍的に向上させることが可能となるであろう。それに伴い複雑な組織を持ちか

っ含有元素濃度が低い生体試料の分析にも XAFS法の利用が広がってゆくと恩われ

る。さらに、これまで XAFS法にとって大きなネックであった測定時間が最低 20分

程度かかるという問題に対して、測定時間を短縮し、反応速度の速い反応や不安定な

反応中間体を捉えてゆく様々な試みがなされている。特に複雑な生体内の反応を m

Sl加で追跡することが可能となれば、我々研究者にとってこれまでblack boxであっ

た生体内での化学反応を解明する糸口を見いだすことができ、これまで本研究で取り

扱ってきた生体鉱物についても最終生成物である歯や腎臓穎粒などだけでなく、その

反応過程の中間生成物の状態も知ることが可能となる。この XAFS法に Mossbauer分

光法のような化学穏の量比を決定できる定量性が備われば、ユニークでかつ強力な分

析手法となり得ることから、本研究では XAFS ~去により微小領域の magnetlte と

ferritin機 Fe3+非品質物質の存在比を見積もることを検討し、 Mossbauer分光法と相

補的な定量性を XAFS法が持つことを実証した。高空間分解能、高時間分解能、高

感度、化学種ごとの定盆性すべてを兼ね備えた XAFS法を活用し、生体鉱物化現象

のようなユニークでしかし複雑な生体内での反応を解明するために、この博士課程の

研究で築いた研究結果や分析技術を第一歩として、今後さらに研究を発展させてゆき

たいと思う。
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付録 EXAFS解析

EXAFSの解析は、実測のX線吸収スペクトノレから EXAFS振動χ (k)を抽出し、

それを各シェルからの成分に分け、それぞれの周期と振動を調べるという一連の操作

により行われている。以下にJI闘を追って述べる。

まず解析の第一段階として、エネルギー依存性のあるX線吸光係数凶 (E)

μd (E) = 10 (Io(E) / I(E)) (J) 

からなる実測のX線吸収スベクトノレから、試料の吸収による振動部分 μ(k)と原子が

孤立していると仮想した場合の吸収係数凶 (k)を求めて振動成分χ(k)を計算する。

この kとは、 (2)式によって光電子のエネルギーを波数に換算したものである。

k = [ 2 m ( E -Eo) / n '] 1/' (2) 

このため、まず実測したデータから光路中の空気、 ゐ測定用の電離箱中のガスやセ

ノレの慾材の吸収、溶媒や担体の吸収といったすべてのパックグラウンド仰を見積も

り、

μ(E) =μd (E)ーμv(E) (3) 

によって注目する吸収端だけに関係する吸収係数 μを求める必要がある。通常はバ

ックグラウンドに関連する物質の種類や濃度 ・j享さといった実験条件からバックグラ

ウンドの吸収係数を計算することは容易ではない。そこで、目的元素によるX線吸収

が行われていないと見なせるX線吸収端の前の実測の吸収曲線を用い、 Vlctreeoの式

日)(式 (4))を最小自乗法でフィットし、それを吸収端以降のエネノレギー領域に補外

してバックグラウンド凶(めに相当する曲線を作成した σig 5.1 (a))。ここで μは吸

収係数 (10(Io/ I))、 pは密度で、 μJpは質盆吸収係数である。 a(K-N)は自由電子

の散乱断面積を与えるものでクラインー仁科の式として知られている。 λはX線の波
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長、 Nはアヴオガドロ数、 Aは原子量である。

μ/ P = CドーDν +ロ(K-閃 NZ/A (4) 

本研究ではこの Victreenの式をさらに簡略化し、

μv = Cλ3 -Dλ， + const (4)' 

のような C，D， Constの計3つのパラメーターをもっ式として最小自乗フイツティン

グに用いた。

さて、 μo(k)は原子が孤立していると仮想した場合の吸収スペクトルであるので、

実験的に求めることは不可能であり、理論から計算できるものでもないため、 μ(E)

から適当に推定するほかにはなし、。この部分が EXAFS解析をオペレーター依存の高

い解析法とさせている最も大きな原因である。一般的にデータ上で 凶 (k)を推定す

る方法には、 a)cubic sp1ine法、 b)適当な多項式で最小自乗カーブフィッティングを

行う方法、 c)繰り返しによる平均化を行う移動平均法、および d)これらの組み合わ

せ、などがある。本研究では b)の方法を用い6次関数で 凶 (k)を見積もったσIg

5.1 (b))。 しかしこの方法で推定したものが真の 同 (k)である保証はなく、この推定

を含む EXAFS解析全体の妥当性を確認するため、実試料と同様の条件で測定した構

造 ・組成が既知である標準試料の解析も同時に行い、最終的に得られた椛造パラメー

ターがX線回折法での解析値とどの程度合致するかとし、う検討により解析の信頼性を

はかった。

次に、現在エネノレギースケーノレで表されている μ(E)から、式(2)と式 (5)を用い

て、光電子の波数を変数とした EXAFS関数χ(k)を算出した (Fig.5.1 (c))。 ここで Eo

は光電子が放出されるしきい値、すなわちX線吸収端のエネノレギー値であり、 Eは

各測定定点の吸収X線のエネノレギー値、 mは電子質iiE、れはプランク定数/2πであ

る。ここで Eoについては、各スベクトルのX線吸収端の立ち上がりの部分の変曲点
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を2.7.3.2で述べる微分スペクトノレより決定した。

χ(k) = (μ (k)ー凶 (k)) / 凶 (k) (5) 

さて、ここでEXAFSから吸収原子の局所構造を解析するために、様々な仮定と

量子力学的な光電子波の取り扱いにより導出された、理論的な EXAFSの波の式を示

す。これらの導出の過程(1回散乱平面波近似による)についてはここでは省略し、

文献を挙げるに止める 56-60)。

χ(k) = 2:χi (k) (6) 

Xi(k)=Ai(k)'sin(2kRi +oi(k)) (7) 

A i (k) = N i . I fi (k ，π) l' exp (ー2(Oi'k'+Ri/入))/kRi' (8) 

oi(k) =O'(k)+Obi(k)ーπ(9)

ここで lはまEの番号であり、各殺は中心原子からほぼ同じ距離 Riにある Ni個

の同種の原子から構成されているものとしている。静的・動的な苦Lれは Debye-Waller

因子 a i，光電子波の寿命は平均自由行程λとして考慮に入れている。光電子の運動

量kに依存する fi(k，π)は光包子が周辺源子により散乱されるときの散乱能で後方

散乱振幅という。また Oi (正)は位相因子であって、中心原子による部分 (O'(k))と

散乱原子による部分 (Ob (k))からなる。後方散乱振幅 fi(k，π)や位相因子 Oi (k)は

原子または原子対によって決まった|羽数であり、原子番号によって穏やかに変化する。

これらの式は観測される EXAFS振動χ(k)が各殻からの EXAFS~[9Jの和2: x i(k)

であり、その各成分は光司王子の波数ベクトルkについて周期的に変化する部分とその

振幅部分とに分けられること、そしてそれぞれが構造ノξラメータ Ri，Niと式(7)，(8) 

によって結びつけられていることを意味している。

まず周期からは原子間距阿ftの情報が符られる。もし位相因子 O i (k )が kの一次

関数 Oi (k) =白 k+a，であると近似すれば、式 (7)は
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χi (k) = Ai(k). sin ((2Ri +面)k+al) (7)' 

と表せるので、振動の周期を k，とすると k，=π/ (R i + ao / 2)となる。逆に原子問

距離 Riは Ri=π/ko-ao/2である。この式の意味するところは、原子関距離が長

いものは EXAFSの振動の周期が短く、 EXAFS振動の波うちの周期は原子問距離に

反比例するというものである。 ao/ 2はphaseshiftと呼ばれ、構造銃知の類似化合物

のデータから決定したものを流用することができ、また理論計算もなされている。本

解析ではT聞と Lee91)によって算出された値を解析に用いた。

次に振幅項 Aiからは、まず EXAFS振動の振幅が配位数 Niに比例するというこ

とがわかる。また式 (8)の巴xp( -2R i /λ)) / Ri 2という項があるので、中心原子から

散乱原子の距離が遠くなるについて EXAFS振動への寄与は急激に減少することもわ

かる。この項のために EXAFSは中心原子のごく近傍の局所構造だけを反映すること

になる。またλを月IJの方法で見積もることができればRiは周期から決定できるので、

次いで振幅の k依存性のない部分から Nを決めることができる。 k に大きく依存す

るものとしては fi(k， Jt)と、 exp(-2σi 2 k')があるので、振幅の kに大きく依存す

る部分から乱れの因子 σ1を評価したり、 fi (k， Jt)の形から隣接原子の種類について

の情報を得ることができる。

こうして抽出した波数(k)空間の関数である EXAFS娠lff)JX (k )をフーリエ変換

を用いて距離(R)空間の動径分布関数(Radi剖 DistributionFunction)φ(R) (式 (10)) 

に変換して、各成分を分離するのが次のステップとなる(Fig.5.1 (d))。

(kmc.文

φ(R)=(2π) -112¥ω(k)knx(il) .exp(-2ikR)dl， (10) 

[l-cos(π("ーIimln)/dl]/2 Ilmln<"<"min+d 

lU (") =1 Ilmin+d<I，<h""x-d (11) 
[l-cos(π(ん川xーん)/dl]/2 Ilmnx-d<"<"m， 
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ここで w(k)は有限データである χ(k)をフーリエ変換するために生じる打ち切り誤

差の影響を少なくするために用いた式(11)で表される Hanning型の窓関数g引である。

その他窓関数としてガウス関数やHamming型の窓関数92)などを用いる場合もある。

このフーリエ変換の操作において通常は式 (8)に表されている分母の kとf(k ，π)が

含む k-2依存性とを打ち消すために、 χ (k) に対しk" (n=I~3) の重みをかける。

本研究で用いた蛍光 XAFS法による測定データの場合、透過法でのデータに比べて

ノイズの成分が多く、通常の解析で用いる k'の重み付けでは、 kの大きな領域で

EXAFS振動と同時にノイズも拡大されてしまう危険性がある。そこで標準試料や鉄

の含有量の高い試料の場合には k'で、鉄の含有量の低い試料のデータ解析ではノイ

ズを押さえる効果の方を重要視して、 k'で重み付けを行なった。

さて、複数の元素を含む試料のデータの場合には位相因子の補正をせずにフー

リエ変検をするので、動径分布関数上には実際の結合距隊より 0.2~ 0.5A短いとこ

ろにピークが現れてしまう。そこで正しい構造パラメーターを求めるために φ (R ) 

上の個々のピークを取り出し、式 (12)の逆フーリエ変換を施して各々の殻からの

EXAFS振動χi(k)に戻し、抽出した実測データからの EXAFS振動XOb'(k)と計算

で求めた EXAFS振動χ，.1，(k )との差(式(14))を最小にするように最小自乗カー

ブフィッティングにより理論曲線にフィッテイングさせることによって N， R， a，λ， 

Eoの5つのパラメータを求めた。逆フーリエ変換を行う際には、打ち切り効果を軽

減するために式に示した様な慾関数(式 (13))を用いた。また最小自乗カーブフイツ

ティングの計算を行うにあたっては後方散乱振幅 f; (k，π)と全位相因子 世;(k)の

値が必要であるが、本研究ではTeoとLeeが算出したものを用いた91)。

(R~"l/l:r. 
hη(k) = (2π)ー1/2¥ w(R)φ(R) . exp (2ikR) dR 

JRmln 

(12) 

[1-cos{π(R-Rm1n)/d}l/2 Rmln<RくRmln+d

10 (R) =1 Rmln+d<Rくたmnx-d (13) 

[1-cos{π(Rmnx-R)/d)1/2 Rmox-d<R<"mnx 

r: k~ {l.o bs (km) -1.'0)' (km)} 2 
m 
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eZDO. 6.1，00. 6600 目。o. 7000. 7200. 7~皿 7.α

Fig 5.1 EXAFS解析の手順その 1

(司Mn2'水溶液の MnK-吸収端スペクトノレ(生データ)

XANES領域およびEXAFS領域の両方を含んでいる

(b) Victreenの式によるなめらかなバックグラウンド吸収曲線の補外

(c)バックグラウンドを差し号|し、たスベクトルに対し作成した

6次の多項式によるベースライン
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Fig 5.1 EXAFS解析の手順その 2

(d)バックグラウンドを差し引き、波数ベクトJレkの関数として EXAFS

を抽出した k'重み付き χ(k)曲線

(e)ド χ (k)曲線をフーリエ変換し得られたMn原子周りのlfVJ径分不Ii関数

(り (e)にみられる1.7λ付近の陥ーO結合による第一ピークを逆フーリエ
変換し得られたド χ(k)曲線
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