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研究成果の概要（和文）：磁鉄鉱を主成分とするヒザラガイの歯の形成メカニズム解明のため、環境から歯に至るまで
の鉄の移動過程と磁鉄鉱形成プロセスを検討した。またヒザラガイの元素濃集能力を応用し、Srや希土類元素のモニタ
リングの検討を行った。PIXEによる元素分析の結果、ヒザラガイの歯に対してSrの蓄積が認められた。また、ヒザラガ
イの歯のマトリクスであるキチンとリン酸化キチンに対するFeとCaの吸着実験を行い、リン酸化が金属元素の吸着に有
利であることも見いだした。

研究成果の概要（英文）：Transportation of iron from environmental material till radular teeth of chiton 
and its formation process of magnetite, major material of tooth cups were investigated in order to 
elucidate formation of the teeth of chiton which are composed with magnetite. Monitoring of Sr or REEs 
using bio-accumulation abilities of chitons was also examined in this study. Accumulation of Sr into the 
teeth of chiton was observed with micro PIXE analyses. In addition, Fe and Ca absorption experiments to 
chitin or phosphate treated showed that phosphate treatment enhanced accumulation of metal irons to 
chitin.

研究分野： 分析化学　X線分析　
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
鉄は生物の必須元素であるが、体内で磁鉄

鉱(Fe3O4)を形成し硬組織の主成分とする生
物は、走磁性バクテリアとヒザラガイのみで
ある。なぜこれらの生物が磁鉄鉱を形成する
のかという疑問から多くの研究者がヒザラ
ガイに注目しているが、その磁鉄鉱形成メカ
ニズムはまだほとんど明らかになっていな
い。ヒザラガイが環境に存在するどのような
物質を鉄の供給源としているか、その鉄をど
のような化学形で消化・運搬し、磁鉄鉱を形
成しているか、どのように磁鉄鉱が選択的に
形成されるのか、これらの根幹的な問題の解
決は、理学分野での根幹的な課題でもある。 
 工学分野においても、常温常圧の穏やか
な環境下における湿式での磁鉄鉱形成モデ
ル・低環境負荷型の新たな材料合成モデル
として、その形成メカニズムの解明が望まれ
ている。また、磁鉄鉱で形成される摂餌面の
鉄濃度は 70%に達し、海水からの鉄の濃縮
係数は 108 という驚異的な値であることから、
生物活動により選択的な元素回収を行うこと
のできる重要な系でもある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ヒザラガイの生息環境に存在
する藻類や岩石、海水などをヒザラガイととも
に採集し、それらに対して XAFS法をはじめと
する非破壊状態分析を行うことにより、鉄が取
り込まれヒザラガイの体内で磁鉄鉱に変化す
るまでの全プロセスを追跡することを計画した。
さらに、ヒザラガイの持つ驚異的な元素濃集
能力を利用し、ヒザラガイによる環境からの有
用元素の効率的回収・有害元素除去・環境モ
ニタリング（環境科学分野への応用）、ヒザラガ
イが行っている磁鉄鉱形成を実験室系で再
現し、常温常圧・中性という穏やかな環境に
おける、低エネルギー・低環境負荷・環境親
和型の磁鉄鉱合成（材料科学分野への応用）
を開発することを試みた。 
 
(1) ヒザラガイの歯の形成において、鉄の供
給源となる物質から鉄を効率的に消化・吸収
し歯舌に蓄積し、磁鉄鉱が形成されるまでの
すべてのプロセスを、同一の非破壊状態分析
法によるモニタリングで明らかにすること
を目的に、ヒザラガイの胃の内容物から、摂
餌により取り込んでいる物質の特定を試み
た。また、可搬型蛍光Ｘ線装置により、ヒザ
ラガイの生息環境におけるそれらの鉄濃度
を調査した。さらに、ヒザラガイとともに上
述の環境物質を採集し、X 線回折・XAFS 法・
蛍光 X 線分析により、そこに含まれる鉄化合
物の種類と存在量の算出を試みた。 
 (2) 鉄とカルシウムを高濃度に蓄積する歯
舌の形成に付随し、環境に存在する微量元素
もヒザラガイに蓄積されるかを調べた。また、
それを利用し、環境からの特定元素の回収・

浄化・リサイクル・環境モニタリング法など、
環境科学分野へ応用することを試みた。また、
ヒザラガイの歯舌以外にもこの目的にかな
う放射性元素・希土類元素の濃縮系がアルか
どうかについても探索を行った。 
(3) 出発物質、pH、共存元素、生成速度を因
子とし、ヒザラガイの行っている磁鉄鉱形成
を、実験室系で再現する。さらに特定の鉱物
成分の選択的形成、形成された無機成分の空
間的配置を因子とし、自己組織化を伴う高効
率、高選択性、高再現性を伴う新規のものつ
くり手法の確立を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 可搬型蛍光Ｘ線装置を利用し、ヒザラガ
イの生息環境に存在する鉄の量を調査した。
また、ヒザラガイの胃の内容物から、摂餌に
より取り込んでいる成分を特定した。さらに、
鉄が消化・吸収を経て歯冠に固定されるまで
の全プロセスを、XAFS 法により明らかにす
ることを試みた。 
① 可搬型蛍光Ｘ線分析装置により、ヒザラ
ガイの生息する潮間帯にある環境物質の鉄
の分析を徳島・宮城で実施した。特に鉄の濃
度が高く、ヒザラガイの摂餌に関連すると考
えられる環境試料の探索と採集を行った。 
②ヒザラガイを採集し一週間冷蔵庫で放置
し、ヒザラガイの糞を回収した。また解剖し
て胃の内容物も回収した。これらを実体顕微
鏡で観察し、から、摂餌により鉄の回収に利
用している物質を推測した。 
③ 環境試料、ヒザラガイの軟組織、歯舌の
分析を採集した試料の同定をＸ線回折、
XAFS、ラマン分光、IR 等を用いて行った。 
 
(2) ヒザラガイの歯は主成分である鉄とカ
ルシウムを高濃度に濃集するため、これらと
化学的性質が類似しヒザラガイの生息環境
に存在するに環境に存在する元素も、それに
伴い歯舌または硬組織である殻板に濃縮さ
れる可能性がある。この可能性を検証し、新
規の元素回収・除去・リサイクル・モニタリ
ングシステムとしての開発に着手した 
①生息地域によるヒザラガイの歯舌の含有
元素の差異を明らかにするために、日本のヒ
ザラガイ、ケハダヒザラガイ、ニシキヒザラ
ガイ、リュウキュウヒザラガイと近縁種でオ
ーストラリアに生息する４種のヒザラガイ
の採集を実施した。日本とオーストラリアで
採集した試料について、PIXE やレーザーア
ブレーション質量分析により含有元素の種
類と含有量、歯舌内での空間分布を検証した。 
②地球表層に存在する元素は、その物質循環
において鉄と挙動が類似する親鉄元素と、ケ
イ素やカルシウムなどの造岩元素と挙動が
類似する親石元素に分類される。ヒザラガイ
の歯は鉄濃集部と、リン酸カルシウム濃集部
に明確に分かれているために、一つの歯から、
親鉄元素と親石元素の特異的な取り込みを
観測・比較することが期待された。同様に、



レアメタルや希土類元素、放射性元素も取り
込む可能性があることと、ヒザラガイの活動
範囲は限られているために、生息地域に特徴
的な物質循環をモニターするのに有利であ
ることが考えられた。これを受けて、特に原
子力発電所の事故により Sr が拡散されてい
る宮城・福島地域を定点観測の地域として設
定し、ヒザラガイを用いた Sr のモニタリング
を検討した。研究期間の中で複数回、宮城・
福島で調査を行い、ヒザラガイの生息地域の
特定とヒザラガイの採集を行った。またその
歯舌試料に対して PIXE による元素分析を行
い Sr の検出を試みた。 
③ ヒザラガイ以外の生体濃縮・生体鉱物化
現象の系で放射性元素や希土類元素などの
濃集が確認できる試料の探索を行った。海洋
生物の系では、リン酸カルシウムを基質とし
て Mn・Zn を高濃度に濃集した腎臓結石を形
成することで知られているワスレガイ、その
他長期にわたり土壌と接していたリン酸カ
ルシウム質の象の牙の化石を対象試料とし
て、PIXE による元素分析を行った。 
 
(3) ①ヒザラガイと同じ、常温・常圧、中性
付近での湿式による磁鉄鉱形成を、実験室系
で再現することを試みた。 
②ヒザラガイの歯舌の基質となっているキ
チンの共存下、もう一つの主成分であるリン
酸カルシウムの共存下で、磁鉄鉱の形成がど
のように進行するかを観察した。キチンは、
甲殻類や軟体動物の外骨格や殻に存在する
直鎖状の高分子であり、その構造はセルロー
スと類似している。キチンおよびその誘導体
は重金属イオン、アルカリ金属、アルカリ土
類金属に対して吸着能を示し、キチンにリン
酸化処理を施すことで吸着能が飛躍的に向
上することが報告されている。 
本研究では、試薬のキチンと合成したリン

酸化キチン、そしてヒザラガイの歯舌のなか
で鉄がまだ沈着していない部分に対して Fe
と Ca の吸着実験を行い、その吸着量を原子
吸光法により、その化学状態を XAFS により
明らかにすることを試みた。リン酸化キチン
は IR によりリン酸の官能基が付着している
ことを確認した後、吸着実験に用いた。50ppm
の FeCl3溶液、CaCl2溶液および両元素共存溶
液に対して 50mL にキチンおよびリン酸化キ
チンは 100mg、ヒザラガイの歯舌は混合溶
25mL に対して 50mg を浸漬し、25℃でマグネ
チックスターラーで撹拌した。この拡販時間
を変化させ、吸着量に変化があるかどうかを
比較した。ろ過後、ろ液に対して原子吸光法
による元素分析を行い、各元素の吸着量を求
めた。 
③これらの吸着実験は酸性条件であったが、
実際のヒザラガイの歯舌はほぼ中性を示す
ため、その条件に近い吸着実験を行うことを
検討した。しかし、3 価の鉄は加水分解によ
って pH 3~4 くらいで沈殿してしまい、これ
よりも高い pH での実験では鉄の沈殿の方が

吸着形として優勢になることが考えられた。
また、吸着基質のキチン・リン酸化キチンも
アミド基・リン酸が吸着サイトであるため、
pH の影響を受けると考えた。そこで、酸性
の鉄溶液に NaOH 水溶液を滴下させ、pH を
計測するとともに伝導度により沈殿形成の
有無、自由に動くことのできるイオンの量を
観測し、そこからヒザラガイの歯舌において
キチンに鉄が吸着する過程を推察すること
を試みた。塩化鉄(Ⅲ)溶液(50 mg / L, 50 mL)
にキチンまたはリン酸化キチンを 50.0 mg 添
加後、0.01 mol dm-3 NaOH 水溶液(0.01 mol 
dm-3)を滴下していき滴下量に対し pH と電気
伝導率をプロットした。無添加、キチン添加、
リン酸化キチン(2.2で合成)添加の 3パターン
についてそれぞれ 3 回ずつ実験を行った。 
 
４．研究成果 
 (1) ①可搬型蛍光Ｘ線装置を利用し、徳島
（鳴門海岸竜宮の磯）と千葉（勝浦付近の海
岸）のヒザラガイの生息環境に存在する鉄の
量を調査した。ヒザラガイの生息する潮間帯
の岩石は砂岩・泥岩で、鉄の含有率は 0.5～
5%程度であった。その他、藻類やフジツボな
どの生物も多数共存していたが、これらの鉄
濃度は岩石よりも低く 1%以下であった。こ
れらの環境試料を実験室系で X 線回折や蛍
光 X 線で分析を行ったが、特に鉄を高濃度に
濃集している物質はみられなかった。 
② ヒザラガイを冷蔵庫で一週間放置し回収
した糞と、ヒザラガイの胃の内容物を実体顕
微鏡で観察したところ、岩石の破片や昆虫の
外骨格、消化中の藻類の繊維、フジツボの外
殻の破片などが観察された。胃の中の岩石は
ほとんど変質を受けていなかったことから、
消化・吸収されていないと考えた。同様にフ
ジツボの外殻も炭酸カルシウム質でもとも
との鉄濃度が低いことから特に鉄の回収プ
ロセスには関わらないと考えた。本研究では
ヒザラガイにみられる生体濃縮の鉄の供給
源としては、胃の中で消化が確認された藻類
か、またはゲル状で形状の観察が困難である
水酸化鉄などの岩石表面の吸着物質である
と考えられた。 
③ 環境試料、ヒザラガイの軟組織、歯舌に
対して XAFS により鉄の非破壊状態分析を行
った。砂岩・泥岩に含まれる鉄は酸素と結合
した３価状態であった。フジツボに含まれる
鉄は XAFS の検出限界以下で、スペクトルを
得ることができなかった。ヒザラガイのあご
や歯舌嚢に含まれる鉄は濃度が低く、結晶性
の低い３価の化合物状態であったが、これが
有機物配位子を含む錯体なのか単純な溶存
体なのかを XAFS で区別することはできなか
った。一方、歯舌に固着された鉄はすぐに磁
鉄鉱に変換され、高濃度に濃集されながら化
学状態が変化していくことがわかった。これ
らのことから、ヒザラガイにおける鉄の高濃
度濃縮に最も効率が高く影響を与える課程
は食物等による鉄の摂取や消化・吸収プロセ



スではなく、その後の歯舌形成における無機
鉱物かプロセスであることがわかった。今後
は、この歯舌形成の過程に重点を置いて、ヒ
ザラガイの鉄の高濃度蓄積について検討を
継続する。 
 (2)①徳島・沖縄・千葉で採集した４種のヒ
ザラガイと、オーストラリアのシドニー、サ
ンシャインコースト、ケアンズで採集した４
種のヒザラガイの歯舌と貝殻に対して、蛍光
X 線分析、マイクロ PIXE、レーザーアブレー
ション質量分析による元素分析を行った。歯
舌の主要構成元素は Fe, Ca, P であり、そのた
微量成分として Mg や Zn なども検出された
が、ヒザラガイの亜種や生息地域によりこれ
らの元素量にはあまり大きな差異は見られ
なかった。亜種により Fe の濃集部位と Ca・P
の濃集部位にはっきりと境界があるもの、あ
まり境界がみられないものがあり、鉄の含有
率は前者の方が大きい傾向があった。 
② 宮城県石巻と福島県いわき市でヒザラ
ガイの採集を行った。当初の予定では当該地
のヒザラガイの歯舌について他地域よりも
有意差を持って Sr 濃縮が観察できるかどう
かを検討する事と、一地点のヒザラガイを複
数回採取し、経時変化をモニタリングする計
画であったが、2011 年の東日本大震災におい
て発生した津波により海岸線が浸食された
り潮間帯が泥をかぶることにより海岸領域
の海洋生物の生態系が大きく変化してしま
い、ヒザラガイをほとんど発見することがで
きなかったり、発見しても数個体のみで、本
研究のためにヒザラガイを採集してしまう
とその地域のヒザラガイが絶滅してしまう
可能性があり、2014 年度まで、ヒザラガイの
採集を行うことができなかった。そこで科研
費の遂行期間を１年延長し、2015 年に福島県
いわき市で採集を行ったところ、ヒメケハダ
ヒザラガイが潮間帯で繁殖していることが
確認され、これを採集することができた。地
域による差を検討する必要があったため、徳
島県鳴門海岸のヒメケハダヒザラガイの採
集も行い、それぞれの歯舌に対してマイクロ
PIXE での元素分析を実施した。 
通常の測定条件では主成分の Fe のサムピ

ークが妨害して Sr を適切に検出することが
難しかったため、プロトンの入射出力を減少
させてこの影響を抑えながら分析を行うこ
とと、歯舌のなかで Fe が少なく Ca が多い部
分を探し、その部分の PIXE 分析を行うこと
で Sr のピークを見ることができるようにな
った。しかし、今回採集を行ったいわき市と
鳴門海岸のヒメケハダヒザラガイでは、PIXE
の感度の範囲で Sr の含有量に差異をみるこ
とができなかった。これは福島の潮間帯の生
態系が復帰したのが最近なので Sr の蓄積が
顕著でなかったのか、すでに福島地域の Sr
濃度が拡散により低下しているのか、それと
もヒメケハダヒザラガイという亜種があま
あり Sr の蓄積をしないからなのか、理由を特
定することができなかった。ただ、本研究に

より PIXE でほぼ非破壊状態で生体硬組織試
料に含まれる Sr 濃度の検討を行うシステム
の構築には成功しているので、この環境モニ
タリングを今後も続けて、ヒザラガイが有用
であるかどうかの検証を引き続き行う予定
である。 
③ ワスレガイの腎臓結石と象の牙の化石に
ついて PIXE による元素分析を行った。ワス
レガイの腎臓結石では、P はほぼ均質に分布
していたが、(Mn + Zn)が同心円の縞状に分布
し、Ca の濃度分布と負の相関をとった。それ
以外の元素、特に希土類元素については顕著
な濃集は見られなかった。 
 一方、絶滅してしまった象の一種のマスト
ドンの牙の化石にウランやイットリウムが
濃集していることを見いだした。特にウラン
の濃集は非常に顕著で、生きている時から蓄積
があったのか、化石化するプロセスで土壌からウ
ランが移行したのか、興味がもたれた。天然で
鉱物として産するウランとしては、閃ウラン鉱
(UO2) と リ ン 灰 ウ ラ ン鉱 (Ca(UO2)2(PO4)2 ・
10-12H2O)が知られている。象牙の基質はハ
イドロキシアパタイト(Ca5(PO4)3OH)であり、そ
こにウランが置換して、リン灰ウラン鉱のような
化学状態を作っている可能性が示唆された。
またイットリウムもカルシウムと置換することが
可能である。この事象より、海水のような希薄
系からの希土類やウランの濃縮現象を生体鉱
物でモニターすることは困難だが、土壌中の
堆積物でハイドロキシアパタイト質のものであ
れば環境モニタリングに活用できる可能性が
浮上してきた。この知見を次の研究の展開で
活用していく予定である。 

 
 (3)①合成環境の中で鉄を酸化・還元したりス
ピネル構造をとりやすい元素が存在すると、
中性付近でも磁鉄鉱が部分的に形成されるこ
とを確認したが、水酸化鉄や酸化水酸化鉄の
形成のほうが優勢であるのと、磁鉄鉱形成に
ついて良い再現性が得られなかったことから、
今後引き続き検討を行う予定である。 
② キチンとリン酸化キチンに 50ppm の Ca
水溶液を浸漬させた実験の結果、それぞれの
吸着量は0.6%と37%であった。同様に50ppm  
Fe 水溶液の吸着実験では、9.9%と 95%の吸着
率を示した。いずれの元素でもキチンよりも
リン酸化キチンほうが高い吸着率を示した。
この理由としてはアニオン性のリン酸基が
金属イオンと結合を形成するためだと考え
られた。ヒザラガイの歯舌ではリン酸カルシ
ウムを形成するためにリン酸イオンが供給
されるが、これは鉄濃集部への鉄沈着を促す
効果もあることが推測された。２つの元素で
吸着を比較すると、Ca よりも Fe の方が選択
的ともいえる高い吸着率を示すことがわか
った。この理由として、キチンでは、電気陰
性度・イオン半径の影響により、鉄がカルシ
ウムよりも大きな相互作用を受けたと考え
た。また、リン酸化キチンでは、リン酸基の
酸解離定数から、酸性条件下ではリン酸基の



水素が 1 つ解離した状態が主を占め、カルシ
ウムよりも鉄の方がより安定な結合を形成
するためだと考察した。機構としては、酸性
水溶液において鉄原子に結合したヒドロキ
シ基が水素イオンを取り込み正電荷量が増
加し、リン酸化キチンのリン酸基と配位子交
換の後に結合したためだと考えられた。 
 ヒザラガイの歯舌を用いて Fe と Ca の混合
水溶液で吸着実験を試みたが、約 30 個体分
のヒザラガイの歯舌でも 50 mg と微量であっ
たため、母液の金属イオンの吸着量も微量で、
本吸着実験においてビーカーへの吸着の影
響や原子吸光法の誤差を加味して、適切な吸
着量を算出することができなかった。 
 吸着実験後のキチンとリン酸化キチンに
対して測定した Fe K-XAFS スペクトルを比
較したところ、キチンとリン酸化キチンでは
吸着後の鉄に変化は見られず、価数は 3 価の
状態のままであることが確認された。キチン
とリン酸化キチンのスペクトルで違いは観
察されなかった。この 2 つのスペクトルは
Fe(OH)3沈殿とは異なっており、FeCl3 水溶液
に類似していた。このことから、本系に鉄は
水和錯体または一部塩化物イオンを置換し
た錯体の形でキチンやリン酸キチンに吸着
していることが推察された。 
撹拌時間を変化させた試料でも XAFS スペク
トルに変化は見られず、時間の変化による酸
化数や化学形の変化が起こっていないこと
がわかった。 
本吸着実験の条件では、リン酸化キチンの

95%という吸着率の場合でさえも、磁鉄鉱の
形成は確認されなかった。ヒザラガイの磁鉄
鉱形成現場の体液の鉄濃度が未知であるた
めに、今回の吸着実験は、海水中の鉄濃度を
高めに見積もった設定で行ったが、これは本
来のヒザラガイの歯舌の条件と大きく異な
っていることが示唆された。 
③徐々にNaOH水溶液を滴下し伝導度滴定を
行ったところ、無添加溶液及びキチン添加溶
液では pH 5 付近から終点(pH 11)に至るまで
酸化水酸化鉄(FeOOH)と思われる褐色沈殿が
生じたが、リン酸化キチンでは pH 5 付近に
おいて生成した沈澱が pH 6 を超えてから祖
消失し、コロイド溶液となった。これは、リ
ン酸化キチンから脱離したリン酸が酸化水
酸化鉄と反応し[Fe(OH)3]m(PO4)n のようなコ
ロイドを生成したためではないかと推察し
た。また、吸着実験に用いた 50 ppm 塩化鉄
溶液 50 mL にリン酸 50 µL を添加し、NaOH
水溶液を滴下すると、pH 2.4 でコロイド溶液
を得ることが出来た。このことからコロイド
は pH によらず、リン酸の影響により生成し
ていることが確認された。 

pH 曲線を比較するにおいては、無添加の
ものよりキチンやリン酸化キチンを添加し
た系では pH ジャンプの勾配が緩やかになり、
２段階のジャンプも確認された。これは、キ
チンおよびリン酸化キチンのアミド基やリ
ン酸化キチンのリン酸基によって水酸化ナ

トリウムが消費されたためと、分子内のアミ
ド基又はアミノ基が酸性領域において正に
荷電しているためと考察した。 
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