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研究成果の概要：海産二枚貝の貝殻には海水中より微量金属が濃縮されるが、そのメカニズム

は明らかではない。そこで微量元素の取り込まれかたについて、無機的な結晶生成と生物によ

る殻形成の両面から研究を行った。採集した貝を一定期間人工海水で飼育後、貝殻に含まれる

微量重金属分析したところ、貝が成長した水域の化学組成の特徴を示すものの、人工海水で飼

育した結果からは同じ種であっても個体差が明確であり、貝殻の重金属存在度から成育した環

境を評価するためには、個体差を考慮する必要があることが示された。 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００７年度 １，３７０，０００ ０ １，３７０，０００ 

２００８年度 １，３５０，０００ ４０５，０００ １，７５５，０００ 

年度    

年度    

  年度    

総 計 ２，７２０，０００ ４０５，０００ ３，１２５，０００ 

 
 
研究分野：分析化学、無機地球化学 
科研費の分科・細目：水産学・水産学一般 
キーワード：バイオミネラル、炭酸カルシウム、微量元素、Ｘ線吸収微細構造、固-液平衡、生

体濃縮 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 近年、貝殻に代表される海産生物の硬組織
「バイオミネラル」中に海水に微量にしか含
まれていない元素が、高濃度に濃縮されてい
ることが示され、生体にとって有害・不要な
物質を「隔離処分」する場所としてバイオミ
ネラルが機能していると考えられるように
なってきた。これを定量的に理解すれば、バ
イオミネラルは環境の汚染状況を高感度に

記録するモニターとして活用することや、積
極的に環境中から汚染物質を取り除かせる
バイオレメディエーションに活用すること
ができる事を示している。しかしながら、生
物がどのような過程で環境中の微量元素を
濃縮し、バイオミネラルに隔離するのか、ま
た、バイオミネラル中で微量元素は安定に存
在しうる構造をとっているのか、という現象
の理解に不可欠なメカニズムに関する基礎
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情報は明らかとなっていない。 
 バイオミネラリゼーションは、機能性を持
つ生体親和素材を低エネルギー・高効率・低
環境負荷で合成する過程であることから、生
物学や農林水産学から、医科歯科学、材料工
学、地球科学分野など広い範囲に渡って着目
され、研究が進められてきている。多種多様
なバイオミネラルの種類や形態の記載から
始まった研究は、生体内での形成プロセスに
関心が移ってきた。特定の鉱物結晶を制御し
結晶化させ目的の構造に構築していく生物
のプロセスを、有機物質をテンプレートして
構築するものとしてとらえ、分子生物学的な
手法での研究が進んでいる。近年、ゲノムサ
イエンスが発展したことにより、バイオミネ
ラリゼーションの生体制御機構をテンプレ
ートとなるタンパク質の発現機構から説明
することが可能となりつつある。しかしなが
ら、バイオミネラル自体の物質としての研究
は、鉱物種・形態の記載からあまり進んでお
らず、バイオミネラルの原子レベルの構造や
無機結晶化していく過程については明らか
ではない。さらに、バイオミネラル中に濃縮
される微量元素の挙動は生体中での存在度
が低いことから形態分析が難しく、濃縮機構
の解明を困難にしてきたと言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Ｘ線吸収微細構造(XAFS)とい
う強力な構造解析手法で、微量元素の化学形
態情報を解析することを通して、直接は測
定・解析することが困難な生体内での微量元
素の挙動・濃縮・隔離過程を理解することを
最終の目的としている。本研究課題において
は、バイオミネラリゼーションの無機的な過
程に着目し研究を行い、次の 3項目を明らか
にすることを具体的な目的とした。 
(1)各種微量元素の貝殻中での存在状態を明
らかにする。 
(2)無機的な過程における沈殿生成による結
晶への微量元素の取り込まれ方を明らかに
する。 
(3)生体合成、無機合成による結晶中の微量
元素の存在状態の比較を行い、バイオミネラ
リゼーションにおける沈殿過程特有の微量
元素の取込まれ方を議論する。 
 
 
３．研究の方法 
本研究課題においては、実験室で母液をコン
トロールしながら合成した無機的な炭酸カ
ルシウムの沈殿と飼育した貝が形成したバ
イオミネラルである貝殻に取り込まれた微
量元素の化学状態について X線吸収微細構造
を用いた解析によって明らかにする。今回の
研究で議論する化学状態は、「価数」「配位数」
「結合間距離」である。対象とする元素は、

遷移金属であり環境汚染にとって重要な金
属を含んだ、クロム、マンガン、亜鉛、鉄、
に加え、研究代表者らのこれまでの研究から、
炭酸カルシウムの無機的な沈殿生成との大
きな影響を与えることが明らかとなった希
土類元素から、ランタン、セリウム、プラセ
オジム、ガドリウム、ユーロピウム、イッテ
ルビウムを対象とする。XAFSの測定について
は、放射光実験施設(KEK-PF)において実施す
る。 
 
（１）無機的炭酸カルシウムの生成過程によ
り取り込まれた微量元素の化学形態解析 
①無機的な炭酸カルシウム結晶の沈殿実
験：炭酸カルシウムの結晶形であるカルサイ
ト・アラゴナイトがそれぞれ生成するように
調製された過飽和の母液を用いて炭酸カル
シウムの合成を行った。母液には微量元素を
添加した。添加する微量元素の濃度は、母液
中の濃度として 0.1〜10 μmol kg-1 として
実験を行った。 
②溶液・結晶の解析：反応溶液・生成した結
晶の化学組成は、元素に応じて ICP 発光分析
装置ならびに、ICP-MS装置により、分析を行
った。溶液については、濃度、pHなどから熱
力学計算を行い、各溶存化学種の見積もりを
行った。生成した結晶はＸ線回折により結晶
形の同定を行った上で、KEK-PF BL-12C にお
いて高感度な XAFS 測定を行い、取込まれた
微量元素の価数、配位数、結合間距離につい
て解析を行う予定である。 
 
（２）海産二枚貝の飼育実験システムの構築 
本研究課題では、数種の海産二枚貝の試験的
飼育を検討し、最終的にはホンビノスガイ
(Mercenaria Linnaeus)を実験用に飼育した。 
① 飼育実験槽の作成：実験室内の人工環境
で長期飼育を実施するため、飼育水槽の構
造・飼育条件等を検討した。 
② 実験用二枚貝の確保：複数の地点より、
ホンビノスガイの採集を実施した。 
 
（３）海産二枚貝の飼育実験によるバイオミ
ネラル中の微量元素の存在状態の解析 
貝殻中の微量元素の化学的な存在状態を X線
吸収微細構造(XAFS)で解析することで、バイ
オミネラル中での微量元素の結合状態、サイ
トでの安定性を議論する。 
① 人口海水による飼育実験：人工海水下で
飼育し、バイオミネラルの形成が行われてい
るかを確認した。 
② バイオミネラルの分析：一定期間飼育し
た二枚貝の一部個体を抜き出し、解剖を行い
分析した。成長段階ごとの殻体に含まれた微
量元素について化学分析を実施した。各成長
部位毎に分割した殻体を milli-Q水を用いて、
超音波洗浄した後に、PFA ジャー中で希硝酸



 

 

により溶解させた。分解後の溶液中の金属元
素（Ｃa, Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, 
Se, Cd, Sb, Pb）について、ICP-MS および、
ICP-AES により定量をおこなった。また、分
割した殻体について、分析した部位に対応す
るものを用いて、ガンダルフィーカメラによ
る微少量Ｘ線回折により結晶形の解析を行
った後 XAFS測定を計画している。 
③ 貝軟体部の分析：分離した軟体部は、通
常の高温灰化、酸分解を行い、微量元素の軟
体部での濃集の有無を今後確認する予定で
あるため、部位毎に分け冷凍保存とした。高
度の濃集が認められた場合には、濃集部位の
特定と濃集時の微量元素の化学形態を特定
する為に、元素マッピングと高濃度濃集部位
で蛍光 XAFS による対象元素の化学形態を測
定する計画である。 
④ 海水・底質中の分析：貝飼育環境の解析
の為に、海水、底質中の微量元素の定量、化
学形態解析を行うために凍結保存した。 
 
 
４．研究成果 
（１）無機的な炭酸カルシウム生成における
微量希土類元素の影響 
 無機的な炭酸カルシウムの生成をバイオ
ミネラル形成の素反応として捉え、無機的な
沈殿生成による結晶への微量元素の取り込
まれ方・微量元素による炭酸カルシウムの固
-液平衡状態の変化を系統的に解析するため
に、化学的な性質が類似しているが系統的に
イオン半径が変化する希土類元素を不純物
として添加した炭酸塩の合成実験を中心に
研究を実施した。カルサイトが生成する母液
殻の結晶生成反応では、カルシウムイオンの
イオン半径（6配位で 1.00 Å）より大きいイ
オン半径を持つ La（6配位で 1.05 Å）におい
て、きわめて高い溶解度の上昇効果を示した。
しかしながら、希土類元素イオンの性質は類
似しているにもかかわらず、イオン半径がわ
ずかに小さな希土類元素（Ce, Pr, Nd）を添
加した系では、イオン半径が小さくなるにし
従い、系統的に溶解度の上昇効果が減少した。
さらに、イオン半径が 0.96Å より小さい希土
類元素（Sm以降）では、炭酸カルシウムの溶
解平衡に与える効果が一切みられなくなる
ことが示された。これは、不純物イオンの影
響はその化学的性質に加え、イオン半径によ
る影響が大きいことを示している。 
 また、二枚貝殻体と同じ炭酸カルシウムの
結晶形であるアラゴナイトが生成する母液
を用いた実験では、同様の結果は得られなか
った。 
（２）海産二枚貝の人工環境での飼育実験と
殻体中の微量元素の解析 
 実際のバイオミネラルの解析を行うため
に、海産二枚貝の人工環境下での飼育方法の

検討と天然環境下および人工環境下で成長
した殻体中の微量重金属の存在度について
解析を行った。飼育実験は条件検討の結果、
当初予定していたアサリからホンビノスガ
イに変更したが、人工海水・人工飼料・室内
環境下で 8ヶ月を超える長期飼育が可能とな
った。 
 人工海水で飼育した個体の殻体を成長方
向に切り出し、採集以前の水域で成長した部
分と人工環境で飼育した部分を分け、微量金
属（Al, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Se, 
Cd, Sb, Pb）と Ca の分析を行い、個体間で
の元素の取込まれ方の変動について、次式に
示すように、殻体を構成する主成分である炭
酸カルシウムの構成要素である Ca により規
格化した上で個体間変動比を求め、元素ごと
にプロットし殻体に含まれる元素の個体間
変動パターンを求めた。 
 

 
 その結果、異なる水域に成長した部分では、
個体間の変動幅が大きく、同じ人工海水で成
長した殻体では個体間変動パターンが 1に近
づくことが示され、殻体中の金属の存在度は
成育環境の金属の存在度を反映させている
ことが示された。しかしながら、同じ人工海
水飼育下で成長した部位であっても、元素に
よっては、特定の個体において選択的に濃集
される傾向を示していた。その傾向は存在度
自体の大きさは異なるものの、異なる水域で
成長した部分のパターンにも反映されてい
ることから、同じ種であっても元素濃集につ
いて個体差が生じることを示しており、殻体
の重金属存在度から成育した環境の重金属
存在度を見積もる上では、個体差を考慮する
必要があることが示された。 
 
 本研究課題の実施は、研究室のスタートア
ップの段階で実施されたものであり、かつ、
実質 1年半での実施であったため、当初計画
していた項目のうち、一部しか実施すること
ができず、限定的なものとなってしまったが、
今後の研究展開に重要な知見を得ることが
できたと考えている。また、本研究課題の中
心的な手法である XAFS に関しても、本研究
課題の研究期間では、共同利用実験の申請上、
放射光を利用した XAFS による貝殻体中の微
量元素の存在状態の解析を実施するに至ら
なかったが、2009年度からの共同利用実験と
して採択されたことから、殻体中の重金属の
局所解析を今後実施することが可能となり、
本研究テーマが目指すバイオミネラルへの
微量金属の濃集過程を議論することができ
るようになると期待される。 
 
 

個体間変動比 = 
金属Mの物質量

Caの物質量 個体A
 / 

金属Mの物質量

Caの物質量 個体B
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