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ＡｂＳｔｒａｃｔ

Thedrainageinvolveslargeamountｓｏｆｃｏｐｐｅｒ（2.6-2.7ｐｐｍ）ａｎｄ

ｚｉｎｃ（２８．１－２９．５ｐｐｍ）ｉｏｎｓｆｌｏｗｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｅｎｃｌｏｓｅｄｐｉｔｓａｔ
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ｂｉｏｍａｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｐｐｅｒａｎｄｚｉｎｃａｓｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅｆｏｒｍｅｄｉｎ

ｔｈｅｄｒａｉｎａｇｅ・Ｔｈｅｓｅｂｉｏｍａｔｓｃｏｎｔａｉｎｖａｒｉｏｕｓｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓａｎｄ

ｃｏｐｐｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ６Ｆｉlａｍｅｎｔｏｕｓｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｉｓｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｉｎ

ｂｉｏｍａｔｓ・Ｍｏｓｔｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓａｒｅｅｎｃｒｕｓｔｅｄｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒ
ｍｉｎｅｒａｌｓ・Woodwardite（Ｃｕ４Ａ１２(ＳＯ４)(ＯＨ),2.2-4Ｈｚ０）ｉｓｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｉｎ

ｂｉｏｍａｔｓｗｉｔｈＸＲＤａｎｄＥＰＭＡａｎａｌｙｓｅｓ・Ｍｉｎｏｒａｍｏｕｎｔｓｏｆｄｉｏｐｔａｓｅ
(ＣｕＳｉＯ２(ＯＨ此）andshattuckite（Ｃｕ5(ＳｉＯ３)4(ＯＨ)2）ａｒｅａｌｓｏｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ

ｗｉｔｈｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓａｎｄＥＰＭＡａｎａｌｙｓｅｓ，

Ｓｔｒｏｍａｔｏｌｉｔｅ－１ｉｋｅｂａｎｄｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｒｅｒｅｃｏｇｎｉｚｅｄｉｎｂｉｏｍａｔｓ・

Ｏｐｔｉｃａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｏｆｂｉｏｍａｔｓｒｅｖｅａｌ

ｃｌｏｓｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓａｍｏｎｇｔｈｅｆｉｌａｍｅｎｔｏｕｓｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａ，ｃｏｐｐｅｒ
ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｏｍａｔｏｌｉｔｅ－１ｉｋｅｓｔｒＵｃｔｕｒｅ・ＦＴ－ＩＲａｎｄＥＰＭＡ

ｃａｒｂｏｎｍａｐｐｉｎｇａｎａｌｙｓｅｓｓｕｇｇｅｓｔｃｏｐｐｅｒｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｓｈｅａｔｈ、Ｅａｃｈｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｌｆｉｌａｍｅｎｔａｎｄｃｅｌｌ

ｂｅｃｏｍｅｓａｎｕｃｌｅｕｓｆｏｒｗｏｏｄｗａｒｄｉｔｅｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｓｔｒｏｍａｔｏｌｉｔｅ－ｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，Ｓｔｒｏｍａｔｏｌｉｔｅ－ｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｄｉｖｉｄｅｄ

ｉｎｔｏｔｈｅｂａｎｄｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｍｍｏｒｄｅｒａｎｄｂａｎｄｅｄｔｅｘｔｕｒｅｓｉｎノリ

、ｏｒｄｅｒ・Ｗｈｉｌｅｂａｎｄｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｒｅｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ
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ｓｕｃｈａｓｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｇｒｏｗｔｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａａｎｄｍｉｎｅｒａｌ，ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ，ｍｉｃｒｏｌａｍｉｎａｅａｒｅ
ｆｏｒｍｅＣｌｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｌｃｅｌｌｓｉｚｅｓ、Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓ

ｓｕｇｇｅｓｔｃｏｐｐｅｒ－ｂｉｏｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｓｔｒｏｍａｔｏｌｉｔｅ－１ｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｒｅｇｕｌａｔｅｄｂａｎｄｅｄｂｙｔｈｅ

ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒiａｌｃｅｌＬ

人間社会にとって有用な元素が濃集した金属鉱山は世界各地に分布する。

特に鉄だけでなく銅もまた古代から現代にかけて広く利用されてきた。金属の

利用は２０世紀の間に急速に増加した。同時に採掘や精錬の過程で排出され

る廃石、廃水、排煙によって、深刻な環境汚染問題が生じた。銅、亜鉛、マン

ガン、鉄などの重金属は金属鉱山廃水中に多量に含まれる。特に鉄と共に銅

と亜鉛は電子移動反応を行うブルー銅タンパク質や、スーパーオキシドイオンの

分解を行うCu-Znスーパーオキシドジムスターゼ、核酸の代謝に関わる
ＤＮＡ･ＲＮＡポリメラーゼなどに含まれ、生物にとって重要な元素であるが、多過

ぎる重金属イオンは生命にとって毒性を示す（ＬｉｐｐａｒｄａｎｄＢｅｒｇ，１９９４；

Mej盆ｒｅａｎｄＢｉｉｌｏｗ，２００１)。しかし、バイオマットは重金属で汚染された廃水
中にも形成し、効果的に重金属イオンを沈殿・固定するため、環境浄化の点

で注目されている。更にバイオマットは、多様なイオンを沈殿・固定することと、し

ばしばストロマトライト様縞状構造を示すことから＜地質時代のストロマトライトや

､堆積性金属鉱床形成メカニズムの解明の点からも注目されている。ストロマトラ
イトは微生物、特にシアノバクテリアの成長と代謝活動の結果生じた、縞状構

造を持つ堆積物である（Walter，１９７６）と定義されているが、従来ストロマトラ

イトの縞のミクロンオーダーでの形成メカニズムは、季節・曰変化や溶液の物

理・化学的な環境変化などにより形成されると考えられてきた。様々な堆積性

金属鉱床からストロマトライト様構造との密接な関係が報告されており、鉱床の

形成とストロマトライト様縞状構造の形成について議論されている。ストロマトライ

ト様構造と関連したいくつかの層状銅鉱床が知られており、それらの形成につ

いては無機的な過程だけでなく、微生物との関係も議論されている。

本研究では、銅の生体鉱物化作用とそれに伴うストロマトライト様縞状構造

の形成について、島根県銅ヶ丸鉱山廃水中に産するバイオマットを用いて、マ

クロからミクロスケールでの形態学的、鉱物学的、生物学的、化学的記載と検

討を行った。

銅ケ九鉱山は１８９０年代には山陰地方屈指の銅鉱山であったが、１９０９年

に閉山した。しかし、多くの坑道、露天掘り跡、廃石捨て場が残されており、そ

の様な場所では重金属イオンに富む廃水が流れている。塞がれた坑口からも

廃水が流れ出てきており、廃水は多量のＣｕイオン（2.6-2.7ｐｐｍ）とＺｎイ

オン（２８．１－２９．５ｐｐｍ）を含む。これらは世界の一般河川中でのＣｕとＺｎ

の量、１０〃ｇ/１，３０匹ｇ/１（ＭａｒｔｉｎｅａｎｄＭｅｙｂｅｃｋ，１９７９）に対して、それぞ

れ約３８０倍と１０００倍にあたる。その様な重金属に富む廃水の中で、様々
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な微生物が繁殖し、銅と亜鉛を多量に含む鮮やかな緑と青色のバイオマットを

形成している。バイオマットは主にＣｕ，Ｚｎ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｓを含む。特に、多量の

Ｃｕ，Ｚｎと微量のＦｅ，Ｐｂといった重金属を含むことが特徴である。肉眼での

観察と顕微鏡観察で、バイオマットにはストロマトライト様の縞状構造が認めら

れる。

顕微鏡観察から、銅ヶ丸鉱山のバイオマットは様々な微生物を含み、特にシ

アノバクテリアが卓越していることが明らかとなった。銅鉱物は、ＸＲＤ分析と

ＥＰＭＡ分析によって、ウツドワード石(Ｃｕ４Ａ１２(ＳＯ４)(ＯＨ),2.2-4Ｈ２０)が同定さ

れた。更に光学顕微鏡観察とＥＰＭＡ分析によって、少量の翠銅鉱

(ＣｕＳｉＯ２(ＯＨＬ）とシヤタカイト（Ｃｕ5(ＳｉＯ３Ｌ(ＯＨ)2）が同定された。これらの

銅鉱物はシアノバクテリアの糸状体や糸状体を構成する個々の細胞から結晶

化しており、それらを中心とした同心円状の縞状組織を示す銅鉱物の鞘を形

成している。微生物の重金属濃集について，外膜タンパクの金属結合アミノ酸

（主にヒスチジンとシステイン）から成る様々なペプチドが研究されている

(ＫｏｔｒｂａｅｔａＬ，１９９９；Ｇａｄｄ，２０００；Mej且ｒｅａｎｄＢｉｉｌｏｗ，２００１）ほか、

ＨｕｍｂｌｅｅｔａＬ（１９９７）はシアノバクテリアに広く検出されるヘプタペプチドの

一つであるミクロシスチンへの銅と亜鉛の結合について報告している。また、バイ

オフイルムと微生物の表面や來膜は、溶液中のイオンや粒子の固定に有効な

場である（Ｆｅｒｒｉｓｅｔａｌ，１９８７；ＲｅｎａｕｔｅｔａＬ，１９９８；Konhauserand

Urrutia，１９９９)。多くのシアノバクテリアは細胞の外側に、鞘と呼ばれる多糖

類を主成分とする粘質層をもっている。銅ヶ丸鉱山のバイオマットのＦＴ－ＩＲ分

析とＥＰＭＡ炭素マッピング分析から、鉱物質の鞘はシアノバクテリアの有機

皮膜に由来すると考えられる炭素やペプチド結合を含む。更にＴＥＭ観察は、

形態的、鉱物学的にシアノバクテリア細胞表面と粘着鞘でのウッドワード石の

形成を明らかにした（Ｆｉｇ．１)。これらはシアノバクテリアの細胞表面や粘質鞘

での、Ｃｕイオンの生体鉱物化作用を示す。

銅ヶ丸鉱山のバイオマットには、ストロマトライト様の微細な縞が発達しており、

顕微鏡観察から、ｍｍオーダーの縞状構造と似、オーダーのマイクロラミナに

分けられる。

銅ヶ丸鉱山のバイオマツトの縞状構造は、シアノバクテリアの成長方向の違い、

シアノバクテリアと鉱物の分布密度違い、および鉱物の結晶度違いに関連して

いる。この様な構造的な縞の形成は、Monty（1976)でも報告されている。

一方、マイクロラミナの形成は微生物の細胞の成長とサイズに関係する。微

生物の細胞や細胞糸が直接関与したストロマトライトの形成について、Walter

etal．（1976）はイエローストーン国立公園の珪質ストロマトライトで、シリカで覆

われた一本一本のシアノバクテリアがストロマトライトの縞の－本一本を形成する

と報告し、これをもっとも薄いラミナとした。銅ヶ九鉱山のバイオマットの顕微鏡観

察では、Ｗａｌｔｅｒｅｔａｌ．（1976）の報告と同様に、水平方向に成長した糸状シ

アノバクテリアが一本一本の縞を形成しているのが認められた。更に本研究では、
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FiglTEMimagesofbiomats・

FIakymaterialsandfineparticles(arrows)arerecognizedonthe
cellularsurf君ceandextraceIlularsheath(s)ofcyanobacteria(c)(A)．
TheIatticeimageisfCundinnakymaterial(B:arrow).Thelattice
dimensionislO4A,ThisvaIueaImostcorresDondstobasaIsDacinEdimensionislO4A,ThisvaIuealmostcorrespondstobasalspacingof
woodwarditeingreenbiomats．

-377-



細胞糸を形成する細胞の一つ一つに対応する縞の形成を観察した。銅ケ丸鉱

山のバイオマットでは、多くのシアノバクテリアがバイオマット表層に向かって伸び

ており、縞状組織を示す鉱物質の鞘を形成している。ＳＥＭ観察から、しばしば

鉱物質の鞘やドーム状構造物の断面にシアノバクテリアが認められた。シアノバ

クテリアは径２四ｍ前後で、長さ１～２匹、、または３～４“ｍの細胞から

成る細胞糸を形成している。鉱物質の鞘やＦ－ム状構造物の断面には、シアノ

バクテリアの一つ一つの細胞の長さに対応した縞ができている（Ｆｉｇ．２)。このシ

アノバクテリアの細胞サイズを反映した縞状組織は、ストロマトライト様構造の最

小基本単位と言える。

従来、ストロマトライトの縞のミクロンオーダーでの形成メカニズムは、季節・曰

変化や溶液の物理・化学的な環境変化などにより形成されると考えられてきた

が、本研究により、シアノバクテリアの生体鉱物化作用の結果として縞状組織の

最小単位が形成されることが明らかとなった。

Ｆｉｇ２ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｂｉｏｍａｔｓ．

lnobservationsofverticallycutsample,cyanobacterialfilament

(arrow)isfOundinthesectionsofteardrop-shapedsheath

Cyanobacterialfilamentisconsistedofcellthatarｅａｂｏｕｔ２ａｍ

ｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｌｔｏ２ｏｒ３ｔｏ４ａｍｌｅｎｇｔｈＯｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎ,ｔｈｅ

concentricIineswhichareaboutO4αmwidth,arerecognizedin

theintervaIssameasthejointsofcellsLaminationspan

correspondingtothelengthoftheceIlfOrmingcyanobacterial
filamentisfOundinthesheath
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学位論文審査結果の要旨

平成１４年１月１９日に第１回学位論文審査委員会を行い，１月３０日に口頭発表と第２回学位論文審査委員

会を開催し以下の通り判定した。

本論文は，銅鉱山廃水中に形成したバイオマットにおける，シアノバクテリアによる銅の生体鉱物化作用

とストロマトライト様縞状構造の形成に関する研究である。多量の重金属は生体にとって毒であるが，研究

地域の島根県銅ヶ丸鉱山の銅と亜鉛を多量に含む廃水中にはシアノバクテリアを主とする微生物が繁殖し，

ウッドワード石，翠銅鉱，シャタカイトといった銅鉱物を含むバイオマットが形成している。パイオマット

の化学分析と，光学顕微鏡レベルから透過型電子顕微鏡によるｎｍレベルでの観察により，シアノバクテリア

細胞表面とシアノバクテリアがもつ粘着鞘を核形成の場として銅鉱物が形成することを明らかにした。更に

本研究は，ストロマトライト様縞状構造の最小単位といえるマイクロラミナとシアノバクテリアの細胞サイ

ズとの一致を明らかにした。これまでマイクロラミナの形成は，季節・日変化や溶液の物理化学的な環境変

化により形成されると考えられてきたが，本研究により，シアノバクテリアの生体鉱物化作用の結果として

マイクロラミナが形成されることが明らかとなった。

以上の結果は，金属汚染環境のバイオレメデイエーション，体積性金属鉱床やストロマトライトの形成に

ついて重要な知見を示しており，本論文が博士（理学）の学位を受けるに値すると判定される。
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