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研究成果の概要（和文）：軟体動物の殻体は主にアラゴナイトやカルサイトから構成されるが、中にはアラゴナイトや
カルサイトが挟在、混合する場合がある。本研究では、とくにアワビの貝殻を材料として、まず貝殻の形成時期を酸素
安定同位体比分析で明らかにし、そして貝殻中のアラゴナイトとカルサイトの分布をラマン分光法によって把握した。
その結果、アラゴナイトとカルサイトはレイヤー状に分布し、同時に作り分けが行われていることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Shell of mollusks is composed mainly of the calcite and aragonite, there are cases
 that calcite and aragonite are mixed into the shell. In this study, abalone shells, which have a mixture 
structure of calcite and aragonite, are used as a material. The shell microstructures of the outer shell l
ayer are examined by using Raman spectroscopy and oxygen stable isotope analysis. As a result, I found tha
t calcite and aragonite are distributed in the outer shell layer as a thin layer separately, and formed at
 the same time.
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１．研究開始当初の背景 
 顕生代を通して無機的に形成された炭酸
塩の Mg/Ca 比や Ca 濃度などに基づき、海洋
の化学組成はカルサイト海（calcite seas）と
アラゴナイト海（aragonite seas）の両者が
繰り返され、カルサイトまたはアラゴナイト
骨格を有する海洋生物の進化や発達は、カル
サイト海とアラゴナイト海の化学組成に影
響を受けてきたと考えられている。一方、顕
生代にわたる汎世界的な平均気温と海洋化
学組成の変動を比較すると、カルサイト殻を
獲得形質として持つ二枚貝類の発達・進化は、
海洋化学組成よりも生息場の低水温による
影響が強いほか，遺伝や食性、捕食や進化な
ど多くの要因も指摘されている。以上より，
カルサイト・アラゴナイト殻構造の獲得とい
う系統進化の研究には、貝殻におけるカルサ
イトとアラゴナイトの形成条件を明らかに
することが必要である。 
 軟体動物の生体鉱物化作用で形成される
炭酸塩骨格は、主にカルサイトとアラゴナイ
トから構成される。カルサイトとアラゴナイ
トは結晶他形の関係で、常温常圧下ではアラ
ゴナイトよりカルサイトのほうが安定で形
成されやすい。しかし、軟体動物には、アラ
ゴナイトだけからなる種類のほうが多い．一
方例えばアコヤガイは，外殻層を稜柱構造カ
ルサイト，中殻層と内殻層を真珠構造アラゴ
ナイトからなり、外套膜による鉱物の作り分
けによって規則的に貝殻構造が形成されて
いる。なぜ，どのようにして不安定なアラゴ
ナイトと安定なカルサイトの作り分けが行
われるのか、この疑問が”カルサイト-アラゴ
ナイト問題”である。近年、カルサイトとア
ラゴナイトを作り分けるメカニズムとして、
温度やイオン半径の影響で Mg2+が結晶に取
り込まれることでカルサイトの結晶成長が
妨げられること、アスペインなどのタンパク
質がカルサイトの形成を誘導するという遺
伝的なコントロールが行われていることが
解明され、分子生物学による研究が進められ
ている。しかし、どのような環境・生態の条
件が影響して作り分けが行われているのか
はまだ明らかではない。 
 
２．研究の目的 
 本研究の期間内における目標は、アワビ類
の殻体構造内におけるカルサイトとアラゴ
ナイトの分布を定量的に明確にすること、そ
して、殻体にみられる両鉱物の形成時期を明
らかにし、作り分けの要因が環境条件（水温
や塩分、飼料など）などの外的要因にあるの
か，あるいは成長速度や代謝活動など生活史
という内的要因なのかどうかを明確にする
ことである。また、アワビ類化石も検討して、
地質時代におけるアワビ類の殻体構造の特
徴を明らかにする。 
 カルサイトとアラゴナイトの生体鉱物学
的研究については、制御因子としてのタンパ
ク質の研究が進められ、分子生物学からの形

成機構が明らかになってきている。しかし、
両鉱物の作り分けに関しては、実際には何が
きっかけなのか？環境因子や生態との関係
は？などという疑問はまだ解明されていな
い。また、軟体動物のカルサイト殻の形成は
これまでは低水温域で多いことが指摘され
たが、環境のモニタリングと化学分析をした
上での鉱物形成を定量的に評価した研究は
ない。これらの疑問を解明するための本研究
の独創的な点は、1）カルサイトとアラゴナ
イトが殻に混在するアワビ類を用いること、
2）アワビ類と同様な殻体構造を持つアコヤ
ガイを比較材料とすること、3）飼育による
環境のモニター、生体・殻構造の分析と化学
分析を行うことで、そして両鉱物の形成要因
を明らかにし、アワビのカルサイト—アラゴ
ナイト問題を解明することである。 
 
３．研究の方法 
 本研究の実施にあたり、平成 23 年度は、
アワビなどの貝類について、成長履歴がわか
っている貝殻を入手し、貝殻構造の観察、鉱
物組成の分析、酸素・炭素同位体比及び微量
元素分析を行い、成長に伴う貝殻構造と化学
組成の特徴を調べる手法を確立する。平成 24
年度以降は、現生の貝類や化石の貝殻につい
て、前年に確立した手法で貝殻構造・化学組
成分析と生息環境の海水試料の化学分析を
行う。そして、貝殻と海水の化学分析結果と
モニタリングした環境および生体のデータ、
生活史との関連を評価する。以上の分析結果
を統合的に解釈して、カルサイトとアラゴナ
イトの殻体形成機構および形成要因を解明
する。 
 貝殻成長量については、貝殻断面をアセテ
ートフィルムや薄片として作成して、実体顕
微鏡に設置した画像解析装置を用いて殻層
内の成長線の幅や本数の測定を行うことで、
成長速度など見積もる。 
 採取したアワビ貝殻の洗浄後、貝殻構造の
成長方向に 0.5〜1mm 間隔で貝殻の粉末試料
（約 100μmg）を外殻層、中殻層、内殻層か
ら採取する。この際、双眼実体顕微鏡下でマ
イクロドリルを装着したグラインダーを使
用する。採取した粉末試料は、X 線回折
（XRD）、自動炭酸塩前処理装置付き質量分
析計において酸素・炭素同位体比分析に用い
る。XRD の分析ではアラゴナイトとカルサイ
トの含有比を測定する。 
 貝殻中に分布するアラゴナイトやカルサ
イトを把握するために、染色法とラマン分光
法を用いる。染色法は、アラゴナイトとカル
サイトが共存する組織観察のために使われ
る Meigen’s solution を用いた。この手法では
硝酸コバルト(II)を染色液として用いること
で、アラゴナイトが紫色に染色されるがカル
サイトは染色されない。ラマン分光法とは、
物質にレーザーを照射することでラマン散
乱光を観測し、物資の化合物の構造を解析す
る手法である。このラマン分光法を用いるこ



とで、カルサイトとアラゴナイトに特異的な
スペクトルを識別でき、鉱物を判定すること
が可能となる。 
 
４．研究成果 
 H23 年度には試験材料としてのアワビ類
を用いて、養殖場と実験室の環境でモニター
システムを構築する予定であったが、2011
年 3 月 11 日の東北沖地震によって、養殖場
やサンプル提供者、水産総合研究センターな
どが被災したため、予定したアワビ類の分析
を行うこと が出来なかった。しかし 2010 年
に岩手県の大槌湾と宮城県の泊浜で採集し
たアワビ類を材料として提供していただき、
分析を進めた。 そのほかにアワビ類の貝殻
試料を新潟県の佐渡島からの試料提供と韓
国沿岸における貝殻試料を材料として収集
した。韓国沿岸での調 査においては、アラ
ゴナイトの殻からなる二枚貝類も研究材料
として収集した。大槌と泊浜において収集し
たアワビ類の貝殻について は、貝殻構造解
析と貝殻の化学分析を行った。貝殻構造解析
については、貝殻断面をアセテートフィルム
を用い観察用に加工し、実体顕微鏡や走査型
電子顕微鏡で観察し、貝殻に含まれるアラゴ
ナイトやカルサイトの分布を把握した。また、
軟 X 線による写真から、成長密度などを見積
もった。貝殻の化学分析については、貝殻の
粉末試料を質量分析計を用いて酸素・炭素安
定同位体比の測定を行った。酸素・炭素安定
同位体比の測定結果をみると、大槌湾の試料
は2006年から2010年にかけての同位体比の
サイクルが明瞭に判別出来た。また、泊浜の
試料では 2007 年から 2010 年 にかけてのサ
イクルが明確となった。とくに酸素同位体比
は水温のプロキシーとして使えることが明
らかとなり、今後研究を進める上で、アワビ
類の貝殻の成長解析には酸素同位体比をツ
ールとすることは有効であることがわかっ
た。今年度の研究成果として、化学分析と構
造解析の手法については今後とも有効に使
えるという研究成果が得られた。 
 H24 年度には研究材料としてのアワビ類
以外の軟体動物として、カルサイト殻を持つ
ホタテガイ類、カルサイトとアラゴナイト殻
を持つシンカイヒバリガイ類を材料として
研究をすすめた。アワビ類については、東北
地方の大槌と泊浜で採集された材料のほか、
韓国南岸で採集されたものと中国地方瀬戸
内海で養殖されているアワビ類も材料とし
て用いた。これらのアワビ類の貝殻について 
は、貝殻構造解析と貝殻の化学分析を行った。
貝殻構造解析については、貝殻断面をアセテ
ートフィルムを用い観察用に加工し、実体 
顕微鏡や走査型電子顕微鏡で観察し、貝殻に
含まれるアラゴナイトやカルサイトの分布
を把握した。また、軟 X 線による写真から、
成長密度などを見積もった。この手法のほか、
今年度は新しくカルサイトとアラゴナイト
を区別して染色する方法を用いて、さらに詳

細にそれぞれの鉱物の分布を把握した。ほか
にラマン分光法によって、ミクロン単位での
精度でカルサイトとアラゴナイトの分布を
測定する手法をとりいれた。ホタテガイ類に
ついては化石と現生の標本を入手し、化石を
年代測定を行った上でのカルサイトの成長
速度を見積もった。シンカイヒバリガイにつ
いては、貝殻断面からアセテートピール法で
断面観察、そして走査型電子顕微鏡で微細構
造の観察を行い、カルサイトとアラゴナイト
の貝殻成長の伴う分布変化などを見積もっ
た。ホタテガイ類やシンカイヒバリガイ類の
貝殻構造は比較的シンプルであることがわ
かったが、アワビ類については複雑な鉱物分
布をしている。これにはラマン分光法をとり
いれて研究を進めることがよいことがわか
った。 
 H25 年度にはカルサイトとアラゴナイト
の鉱物が共存するアワビ類とカルサイトか
らなるホタテガイ類の貝殻を材料として研
究を進めた。アワビ類については、東北地方
の大槌と泊浜で採集された材料のほか、韓国
南岸で採集されたものと中国地方瀬戸内海
で養殖されているエゾアワビとクロアワビ
を材料として用いた。ホタテガイ類について
は化石と現生の標本を入手し、化石を年代測
定を行った上でカルサイト殻の成長速度を
見積もった。現生は北海道オホーツク海およ
びサロマ湖と青森県陸奥湾で養殖されたも
のである。化石は駿河湾海底、九州西方沖海
底、鹿児島の完新統から採集されたもので、
約 3 万〜約 1 万年前の年代を示すことがわか
った。昨年度のアワビ殻の鉱物分布を分析し
た予察研究から、アラゴナイトとカルサイト
の分布を測定するにはラマン分光法が適し
ていることがわかったため、この手法を用い
てアワビ殻の外殻層部分の断面の鉱物分布
を検討した。ラマン分光法による分析結果か
ら、アワビ殻の外殻層にはアラゴナイトとカ
ルサイトが混在していることが明らかとな
った。これは前年度からわかっていたことで
あるが、今回これらの鉱物が層状に分布して
いることが判明した。外側表面から、外殻層
のアラゴナイト、外殻層のカルサイト、中殻
層および内殻層のアラゴナイト（真珠層）と
いう順番である。つまり、このアワビ類は同
時期にアラゴナイトとカルサイトを作り分
けているということである。今回は鉱物分布
の比率や季節との関連性まで明らかにする
ことはできなかったが、今後の研究課題とし
て、アワビ類のカルサイトとアラゴナイトの
作り分けの要因について研究を進めていく
方向性がわかった。 
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