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Abstract

Vivianite (Fe3(PO4)2•E8H2O), an iron phosphate mineral has been identified in biomats produced around As polluted tube-

well, which is used for drinking water in Hazigonj, Chandpur, Bangladesh. The As polluted groundwater and biomats (brown,

green and gray) were analyzed by ED-XRF, XRD and optical microscopy, complimented with SEM-EDX. The biomats are

composed mainly of metabolically active microorganisms such as coccus, bacillus and filamentous types of bacteria and algal

filaments. A small amount of As accumulation in biomats is evidenced by SEM-EDX. Furthermore, X-ray powder

diffraction patterns revealed that the formation of vivianite in different colored biomats (brown, green, brown and gray),

which is a secondary mineral composed mainly of P and Fe, in association with quartz, feldspars, illite, chlorite and

cordierite. Vivianite possibly contains a small amount of As by isomorphic substitution for P, resulting solid solution of

symplesite. The microorganisms may play an important role in mineralization of iron phosphates.
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1.は じめ に

地球 の地殻,水 圏,大 気圏 の至 る ところに微生物が生

息 し,物 質 の循 環 に関与 して い る12).特 に微 生物 は,

水 圏 に おいて,Fe, Mn, Zn, Pb, Cuと い った重金属 を選

択的 に細胞 内外 に取 り込 み,さ まざまな生体 鉱物 を作 る

こ とが知 られ てい る3-5).ま た,一 般 の高等 生物 に とっ

て有害 と考 え られ て いる重金属 元素 を も積極 的 に とり込

む微生 物の存在 は,汚 染環境 の修 復(バ イオ レメデ ィエ ー

シ ョン)の 視点 か ら も注 目されて いる6).

一 方
,リ ン酸塩鉱 物 は一般 に湖沼堆積物 中 に広 く認 め

られ る が,そ の 一 種 で あ る藍 鉄 鉱(Vivianite) Fe23+

PO4)2・8H2Oと 粘 土 鉱物(イ ラ イ ト,緑 泥 石)が バ ン

グラ デ シュ,チ ャ ン ドプール州,ハ ジゴ ン地 区のAsに

汚染 された井戸の周辺 に形成 したバイオマットに認めら

れた.な お,そ の井戸水 には2～3.5ppmのAsが 含ま

れている7).黄 褐色,緑 色,灰 色のさまざまな色 をもつ

バイオマッ トについて観察 ・分析 を行った結果,い ずれ

のバイオマット中にも藍鉄鉱 と粘土鉱物が含まれてお り,

桿菌,球 菌,糸 状菌,藻 類などの微生物 も生息 していた.

これらの微生物 はAsが 多 く含 まれる井戸水中で,Pと

Feを 濃集するプロセスにおいて重要な役割 を担ってい

ることが示唆 される.藍 鉄鉱族 に属する鉱物の間の固溶

体系列 はバイオレメディエーションあるいは解毒作用を

考 える上で有効である.本 研究では,バ ングラデシュの

井戸周辺にみられるPとFeを 含むバイオマッ トの実態

について微生物学的および鉱物学的に検討をお こなった

ので報告する.
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2.試 料 および方法

2.1.試 料

バ ングラデ シュのチャ ン ドプール州,ハ ジゴン地 区 に

お ける4つ の井戸 について,2001年2月11～14日 に調 査

を行 った.調 査 地 はFig.1に 示 した(1)～(4)の 場 所 であ

り,標 高1～2mの 低 地 であ る.8月 の雨期 には,そ の

地域 を流 れ るダ カテ ィア(Dakatia)川 が 川幅 い っぱい

に流れ,し ば しば村の 中に も水が入 り,住 民 はボー トを

使 用 して移動 す る.一 方,2月 の 乾期 には,水 はほ とん

どな く,河 床の泥～砂 のアル ビアンソイルが顔 を出す7).

住 民 が飲 料 水 と して使用 してい る井戸 の深 さ は各 々23,

24,29,27mで あ り,井 戸水 の色 は無色透明 であ るが,

有 機物 臭 が強 い.そ の井戸 の周 囲 には黄褐 色(location

(1)),緑 色(location (2)),黄 褐 色(location (3)),灰 色

(location (4))の バ イ オ マ ッ トが 形 成 され て い る.

Fig.1に 示 した4地 点 よ り採 取 した井 戸 水 お よびバ イ

オマ ッ ト試料 について,下 記 の測定,分 析 お よび観 察 を

行 った.

な お,こ の地域 の住民 に は,皮 膚病(メ ラノシス)が

多 く,イ ンタビュー によれ ば,location (3)に お いて,22

名 中12名 が 患者 で あ り,尿,つ め,毛 髪 中のAsの 含有

量 が高か った7).

2.2.分 析 方 法

2.2.1.水 質 測定

バ ング ラデシュ,チ ャン ドプール州,ハ ジゴ ン地 区の

4ヶ 所 で採 取 された井 戸水 は,現 地 でAsお よ びFe2+

の パ ックテス トを行 った.そ の結果,こ の4ヶ 所 の井戸

水中 には2～3.5PPmのAsと,0.5～2PPmのFe2+を

含 んで い た.な お,こ のAsの 含 有量 はPO4を 取 り除

いた後 に行 ったパ ックテス トの値で ある.ま た,井 戸水

はクー ラーボ ックスに入 れて研究室 に持 ち帰 り,採 取 し

てか ら10日 後 の2001年2月24日 に,pH(水 素 イオ ン濃

度),Eh(酸 化 還 元電位),EC(電 気 伝 導度),DO(溶

存 酸 素 量)の 測 定 を行 った.そ れ ぞ れ の 測 定 に は,

HORIBAカ ス タニーLABpHメ ー ターD-12,

HORIBAカ ス タニーACTpHメ ー ターD-13,

HORIBAカ ス タニーACT導 電 率 メーターES-12,

HORIBAハ ン デ ィ溶存酸 素 メーターOM-12を 用 い た.

な お,Ehは 水 素 イオ ン電極 の値 に換 算 した.

2.2.2.エ ネ ル ギー分散型蛍光X線 分析(ED-XRF)

井 戸 水 の溶 存元素 お よびバ イオマ ッ トの化学組成 を知

るた め に,エ ネ ル ギー分散 型 蛍 光X線 分析 装 置(ED-

XRF)(JEOL JSX-3201, Rh-Kα 線 源)を 用 いて,加 速

電圧30kVでFP-バ ル ク法 に よ り定性分析 お よび半定量

分析 を行 った.井 戸水 およびバ イオ マ ッ ト試料 は全 て 自

然乾 燥 した後,乳 鉢で粉末 に し,真 空状態 で分析 した.

2.2.3.X線 粉 末回折分析(XRD)

location (1)～(4)の バ イオ マ ッ ト試料 を風 乾 し,メ ノ

ウ乳鉢 で粉砕 した もの をX線 粉 末回折分析 に用い含有鉱

Fig.1 Locality map of the study area showing sampling
locations ((1) Dherra,(2) Noadda,(3) Raycho and (4)
Barkul) at Hazigonj in the district of Chandpur ,
Bangladesh.

物を同定 した.バ ルク試料 をアル ミニウムホルダーに充

填し,不 定方位試料 として回折プロファイルを測定した.

これらの試料は14A, 10A, 7Aに 粘土鉱物の反射を示す

ため,さ らにエチ レングリコール(EG)・ 加熱 ・塩酸 に

よる処理を行って,ス ライ ドグラス上に定方位試料を作

成 し,回 折プロファイルを測定 した.EG処 理は二枚の

スライ ドグラスの間にEGを 加 えてペース ト状 にした試

料を挟み,す り合わせることで強制的に配向させた.加

熱はスライ ドグラス上の配向試料 を各温度(120℃, 200

℃,以 後100℃ 刻みで900℃ まで)で1時 間ずつ加熱 し,

空冷 したものを測定 した.塩 酸処理は6N塩 酸溶液中に

風乾 ・粉砕 した試料 を分散させ一時間加熱後,濾 過 ・洗

浄し試料を回収後,定 方位試料 とした.

測定に用いた装置はRigaku RINT2200(水 平ゴニオ

メー ター)で,CuKα 線(1.5418A)を 使 用 した.加 速 電

圧:40kV,電 流:20mA,ス リ ッ ト系 は発散:1/2°-

散 乱:1/2.,受 光:0.3mmを 用 いた.ス キ ャンモー ド

はステ ップス キャ ンで固定時 間1も しくは2秒,ス テ ッ

プ幅:0.03° に よ る.

2.2.4.微 分 干渉 光学顕微鏡 お よび蛍光顕微 鏡観察

(DAPI染 色)

バ イオマ ッ ト中の微 生物お よび鉱物 を落射蛍光 顕微鏡

(Nikon OPTIPHOT-2/LABOPHOT-2;落 射 蛍光 顕微

装置EFD-3お よ び透 過型微 分 干渉 装 置NTF-2A)で

観 察 した.な お,DAPI(4',6-diamido-2-phenylindole)

染 色 した試料 を用 い て,紫 外 線 フ ィル タ ー(UV-1A)
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を通 して観察 した.こ の観察 に よ り細胞 のDNAが 青 色

を呈 し生息す る微 生物 を確認 した.

2.2.5.走 査 型 電子顕微鏡(SEM)観 察 および エネルギー

分散分析(EDX)

各 地 点のバ イオマ ッ ト表面 の微 細構造,微 生 物,鉱 物

の存在 を知 るた め,走 査型 電子 顕 微鏡(SEM)(JEOL

JSM-5200LV)を 用 いた.構 成 元 素 は,走 査 型 電子 顕

微 鏡 に取 り付 けたエ ネルギ ー分 散型 分析装 置(EDX)

(PHILLIPS EDAX PV 9800 EX)を 用 いて分析 した.

加 速 電圧 は15kVお よ び25kVで 観 察 お よび分析 を

行 った.な お,室 温 で風乾 したバ イオマ ッ ト試料 は,両

面 テー プ で接 着 し,炭 素蒸 着 を した後 に,SEM-EDX

観 察 を行 った.

3.結 果

3.1.水 質 測定結果

バ ングラデ シュ,チ ャン ドプ ール州,ハ ジ ゴ ン地区の

4ヶ 所 の井戸 は,互 いに2～10km離 れ てお り,深 さは

23～29mで あ る.そ の4ヶ 所 の井戸 水 のpHは7.2～

7.4と 一 定 した値 を示 した(Table 1).ま た,Ehも404～

489mVと 一 定 した値 を示 し,酸 化状態であ った.な お,

DO(1.7～4.9mg/l)とEhの 値 とは正 の相 関 関係 が み

られた.す なわ ち,Ehが 一 番低 いlocation (1)は,DO

Table 1 Groundwater quality in four locations of Hazigonj
in Chandpur, Bangladesh.

Eh: electrode potential vs. standard hydrogen dectrode,
EC: eloctric conductivity,
DO: dissolvod oxygen.(moasurod on 24th Feb. 2001)

Table 2 ED-XRF analyses of groundwater and biomats
collected from location (1),(2),(3) and (4) of Hazigonj
in Chandpur, Bangladesh.

n,d.: not detected,

tr.: trace.

も一番低 く,1.7mg/lを 示 し,Ehが 一 番高 いlocation

(2)はDOも 一 番高 く4.9mg/lで あ った.し か し,ECは,

Eh-DOと は 逆 の相 関 を示 した.す なわ ちEh-DOが 一

番低 いlocation (1)で,最 も高いEC値(2.8mS/cm)を

示 した.

3.2.ED-XRF分 析 結果

現地 か らクー ラー ボ ックス に入れて持 ち帰 り,実 験室

で測 定 した井 戸 水 とバ イ オ マ ッ トのED-XRF結 果 を

Table 2に 示 した.Na,Mg,Clな どのイオ ンは井戸水

中で高 く,バ イオマ ッ ト中で は低 い.一 方,残 りのほ と

ん どの元素 であ るAl, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, As,

Srは い ずれ も井戸 水 よ りバ イオマ ッ ト中で高 く,微 生

物 による元素 の濃 集が示 唆 され る.特 に,バ イオ マ ッ ト

中のPに ついて はしば しば井戸水 の4～10倍 と高 い.ま

た,Feは15～44倍 もバ イオ マ ッ トの方 が高 く,藍 鉄 鉱

の形成 を示唆 してい る.ま た,Asに つ いて はlocation

(1),(3),(4)の バ イオ マ ッ ト中 に濃集 され ているよ うにみ

えるが井戸水 中の含有量 は非常 に少 ない.

一 方
,AlとSiも 井 戸 水 よ りバイオ マ ッ トで高 く,い

ずれ の地 点 もAlが3～10倍,Siが2～5倍 バ イオマ ッ

トに濃集 してい る.こ の結果 はバ イオマ ッ ト中にお ける

風 化砕屑物 として の粘 土鉱物 の集積 もし くは二次鉱物 と

して の粘土鉱物 の形成 を示唆 してい る.

3.3.光 学 顕微鏡観察 結果

location (1)～(4)の バ イ オマ ッ トはい ずれ もDAPI染

色 で青色 ～赤色 を呈 し,微 生物 が生 息 してい ることを示

してい る(Fig.2 (1)-B,(2)-B,(3)-B,(4)-B).し か し微

生物 の種類 はさまざ まで,location (1)と(3)は 球 菌,桿

菌 が卓越 して お り((1)-A, B,(3)-A, B),一 方,location

(2)と(4)は 糸 状菌 が卓越 して いる((2)-A, B,(4)-A, B).

特 にlocation (4)で は糸状 菌(赤)と 球菌(青)が 混合

して コロニー を形 成 して いる.ま た,location (1),(2),

(3)に お いて,茶 褐色 の鉱 物 と思 われ る微 粒子 が多数観

察 され る((1)-A,(2)-A,(3)-A).

3.4.SEM-EDX観 察 結果

location (1)～(4)の バ イ オ マ ツ トのSEM観 察 結 果 と

EDX分 析 結 果 をFig.3に 示 した.EDXプ ロ フ ァイル

の(1)',(3)'-1お よ び(3)'-2は,そ れ ぞ れSEM写 真(1)

中 の 白枠,(3)中 の 白枠1,白 枠2を 照 射領域 として得た

分析結 果で あ り,そ の他 はSEM写 真 の視 野全体 を照射

領 域 とす る.SEM写 真 に は,い ずれ も微 生物 と思 われ

る形態(球 菌,桿 菌,糸 状菌)と 板状,針 状,フ レー ク

状 の 鉱 物 と 思 わ れ る 物 質 が 混 在 し て い る.特 に

location (2)は 鉄 酸 化 細 菌 のGalliomlla (iv),糸 状 菌

(i),球 菌(ii, iii),糸 状 藻類(v)が 共 生 して コロ

ニー を形成 してい るのが特徴 的で ある.Location (3)で

はNa,Clが 特 徴 的 に存在 し,塩 水の混入 が示唆 され る.

Location (4)は 太 さ1μm,長 さ40～50μmの 糸状菌
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(1)-A

(2)-A

(3)-A

(4)-A

(1)-B

(2)-B

(3)-B

(4)-B

Fig.2 Optical micrographs of biomats collected from four locations. Brown biomatsat location (1), green biomats at
location (2), brown biomats at location (3), and gray biomats at location (4) profusely occurred around the tube-
wells. Optical micrograph of brown biomats (1)-A showing the coccoidal colony associated With dense brown
materials. DAPI (4',6-diamido-2-phenylindole) stained epifluorescent microscopy indicates the presence of
autotrophic and heterotrophic bacteria associated with yellowish mineral particles ((1)-B'), In green biomats

((2)-A) the colony of photosynthetic bacteria and algal filaments is observed. DAPI stained epifluorescent
microscopy also confimled the presence of autotrophs and heterotrophs ((2)-B). Optical micrograph of
brown biomats ((3)-A) showing the colony of coccoidal and filamentous shaped bacteria, those are
associated with dense brown materials. DAPI stained epifluorescent microscopy indicates the presence of
autotrophic and heterotrophic bacteria associated with yellowish mineral particles ((3)-B). In gray biomats
((4)-A) the colony of coccoidal, photosynthetic filamentous bacteria and algal filaments is observed. DAPI
stained epifluorescent microscopy also confimed the presence of autotrophs and heterotrophs ((4)-B).
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(1)

(2)

(3)

(4)

(1)'

(2)'

(3)'-1

(3)'-2

(4)'

Fig.3 SEM micrographs of brown biomats (location (1)) green biomats (location (2)), brown biomats (location (3)) and gray
biomats (location (4)) showing the microorganisms associated with crystalline materials. EDX analyses of biomats
indicate the major chemical components of P, K, Ca, and Fe associated with Al, Si, S, Ti, MnandAs, suggesting

presence of vivianite and clay minerals-
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Fig.4 X-ray powder diffractions of four colored biomats

(brown, green, brown and gray) collected from lo-
cations (1),(2),(3), and (4) exhibit the diffraction peaks
of vivianite (V), quartz (Q), feldspars (F), illite (M),
chlorite (Ch) and cordierite (C).

が多 数生 息 してお り,そ の間 を微細 粒 子 が埋 め てい る

(Fig.3 (4)).エ ネ ルギー分散分析結果 はAl,Siが 一 般

的 にいずれ のバ イオ マ ッ ト中 にも認 め られ た.location

(4)で は 特 にAlとSiが 顕 著 で あ り,Kと ともにイラ イ

トの存 在 を示 唆 してい る.ま た,い ず れの場所 で も,P

とFeが 卓 越 してい るが,特 に(3)'-2の 針 状 結晶 は藍 鉄

鉱の形態 と一 致す る.ま た,location (1)で はAsも 少 量

ともな うことか らヒ酸塩鉱物 が存在す る可能性 を示唆 し

て いる.

3.5.XRD分 析 結 果

location (1)～(4)の バ イオ マ ッ ト試 料 の不 定方位 試料

の 回折 プ ロファイル をFig.4に 示 す.Location (1)～(4)

に共 通 して石英及 び若 干の長石 の ピー クが認 め られ る.

Location (1),(2),(4)の 試 料 は藍鉄鉱(Vivianite, mono-

clinic) Fe23+(PO4)2・8H2Oも し くは砒 藍鉄鉱(Symple-

site, monoclinic) Fe23+(AsO4)2・8H2Oと 考 えられ る反射

を示 す.ま た砒藍鉄鉱 の多形 として亜砒 藍鉄鉱(Para-

symplesite, monoclinic)が あ り,そ のXRDプ ロ フ ァイ

ル は砒藍鉄鉱 と類似 した角度位置 に加 え,8.1A (10.9°

2θ)と7.1A(12.5° 2θ)に 反射 を示す8).本 研究の試料

にはこれ らの反射が見られないことから亜砒藍鉄鉱では

ない.一 方,藍 鉄鉱 と砒藍鉄鉱は結晶格子のサイズが近

く類似 した回折プロファイルを示すためこれらを区別す

ることは難 しい.特 に試料(4)は特徴的な3本 の反射7.9

A(11年2°2θ),6.7A (13.2°2θ),4.9A(18.1°2θ)

が 強 く示 されてい る.Fig.5はlocation (4)の10°～25°

の2θ 範囲 での精 密 なプ ロフ ァイル と藍鉄 鉱,砒 藍鉄鉱

の計算 プロフ ァイルの比較 を示 す.XRDプ ロ フ ァイル

Fig.5 Comparison between an observed XRD profile of the
biomat sample from location (4) and calculated XRD

profiles of vivianite (Vivianite-cal) and symplesite
(Symplesite-cal). The observed profile contains peaks
of quartz (Q), feldspars (F), illite (M), chlorite (Ch) and
cordierite (C).

の計算にはMori and Ito9)とFejdi他10)に よる原子座

標 を用い,Rietveld解 析プログラムRIETAN-2000を

使用 した11).こ れによると17°～25° の角度範囲では藍

鉄鉱 と砒藍鉄鉱の相対強度は明確に異なる.し かし,長

石やイライ トの複数の反射がこの角度領域において重なっ

て現れるため,そ の判断は困難である.特 徴的な3本 の

反射の角度位置を計算プロファイルと比較すると,藍 鉄

鉱により近 い位置にある.加 えて,SEM-EDXに よる

化学組成 を考慮すると砒素には比較的乏しく燐 をより多

く含むことか ら藍鉄鉱 と同定 した.

また,14A, 10A, 7Aの 粘 土鉱物 による反射 を同定す

るた め,EG,加 熱,塩 酸処理 を行 った試料(4)に つ いて そ

の結果 を示 す(Fig.6).14A,7Aの 反 射 はEG処 理 に対

す る膨潤性 を示 さず,塩 酸処理では消失する.14Aの

反射はまた加熱処理で600℃ まで残存 し,700℃ では消失

する.以 上 の ことか ら,14A, 7Aの 反 射 は緑 泥石(chlo-

rite)の 存在を示す.ま た,10Aの 反射はEG,塩 酸処理

により変化せず,ま た900℃ の加熱後 も残存することか

ら,イ ライ ト(illite)で あ る.ま た8.5A(10.4° 2θ)の

反射 は900℃ までの加熱 と塩 酸処理 で残存 す る ことか ら,

沸 石 や燐 酸塩鉱物 ではな い と考 えられ,残 る候 補 として

キ ン青 石(Cordierite,(Mg, Fe2+) 2Al4Si5O18・nH2O)が

あ げ られ る.試 料採取 地点 の沖 積層 は後背地 で ある ヒマ

ラヤ造 山帯 に由来す る風化砕 屑物 を含む と考 え られるが,

ヒマ ラヤ山脈 には低 圧及 び中圧 型 の変成鉱物 が産 する こ

とが知 られ て い る12).ま たSEM-EDXに よ る化学 組成

もキン青 石 の存在 と矛盾 しない.こ れ らの こ とか ら8.5

A(10.4°2θ)反 射 はキン青石 と同定 した.な お藍鉄

鉱の3本 の反射は120℃ の加熱で脱水により結晶構造が
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Fig.6 XRD profiles of the biomat sample from location (4)

treated by heating (600℃, 900℃), ethyiene glycol

(EG) and HCl solution using oriented samples. The

profiles exhibit the diffraction peaks of vivianite (V),

quartz (Q), feldspars (F), illite (M), chlorite (Ch) and

cordierite (C).

壊 されるため消失する.

4.考 察

バ ングラデ シュのハジゴン地区において,As汚 染 さ

れた飲料水の4つ の井戸周辺にバイオマ ットが形成 して

いた.そ の井戸は各々2～10km離 れているが,深 さは

ほぼ同じ23～29mで あり,か つ,水 質 も大 きな差はな

い.こ のバ イオマット中には,390～550ppmのAsが

中性子放射化分析 により明 らかにされている7)年また,

本研究により,4ヶ 所のバ イオマ ット中には藍鉄鉱 と粘

土鉱物が共存しており,そ れらの形成環境の類似性を示

した.
一方,藍 鉄鉱は金属鉱床,ペ グマタイ トなどの酸化帯

粘 土,堆 積岩 中 の有機 物 な どに伴 っ て広 く産 出 す

る8,13-16).日本では琵琶湖層 などの粘土層から普遍的 に

産する.藍 鉄鉱は産出直後は無色透明淡色の鉱物である

が空気中にさらされるにつれて徐々に濃青色～濃緑色～

濃藍色 に変色する.こ れはFe2+の 一部が酸化によって

Fe3+に な り,Fe2+と 共存 することによる17).本 調査

地域 の4ヶ 所 はいずれ も1～2mの 低地帯であり,雨 季

には川 と化す.従 って深度23～29mの 井戸は常に河川

水の水位の影響を受ける.微 細な粘土鉱物や鉱物 はAs

とともに流動化 し容易に運搬 されるであろう.そ して,

井戸水があふれる周辺のバイオマッ ト中ではPイ オ ン

は容易にFeと 結合 し,藍 鉄鉱を形成すると考えられる.

雨季や洪水による冠水はヒマラヤ周辺の上流に存在する

高温高圧下で形成されたキン青石を下流 に運搬する.す

なわち,土 壌や井戸水,バ イオマッ ト中にもキン青石が

Fig.7 Crystal structure of vivianite (Fe23+(PO4)2・8H2O) and

symplesite (Fe23+(AsO4)2・8H2O) which are related to

each other by isomorphic substitution between P5+

and As5+. Counter-rotation of coordination polyhedra

which is illustrated by arrows in the figure can be a

favorable mechanism to relax the expansion of crys-

tal lattice caused by isomorphic substitution of As5+

for P5+.

認 め られ た原因で ある.な お,バ ングラデシ ュのハ ジゴ

ン地 区で は乾季 と雨季 の地下 水位の変化が著 し く,最 大

6m以 上 に も達す る7).

砕 屑 状堆積物 にお いて,一 般 に風化土壌起 源の粘土鉱

物成 分 中 にAsの 含有 量が高 い.ま た,ピ ー ト層な ど有

機物 質中 に もAsが 濃集 され る ことが知 られ てい る18,19).

この ような環境 下で は,少 量 のMg,Caが 藍 鉄鉱中 の

Fe2+と 置 換 す る ことも考 え られ る.藍 鉄 鉱 は単斜 晶系

でPO4の 四 面体 とFeO2(OH)4の 八 面体 か ら構成 され

(Fig.7),板 状,柱 状 や扁 平 柱状 を示 し,し ば しば腎

臓状,球 状 等 の集合体 として も産す る9).本 研 究 にお け

るFig.3-(1)の 板 状 結晶 や(3)-2の 針 状結 晶 な どが,形 態

や化 学組成 か ら藍 鉄鉱や砒藍 鉄鉱 と同定 され る.な お,

ヘ ル ネ サ イ トMg3(AsO4)2・8H2O,コ バ ル ト華CO3

(AsO4)2・8H2O,ニ ッ ケ ル 華Ni(AsO4)2・8H2O,ケ ッ

テ ィジ ャライ トZn3(AsO4)2・8H2Oな ど藍 鉄鉱 族 に属す

る鉱物 の間 には連続的 な固溶体 系列が存在 す る17).本 研

究 のバ イオマ ッ トの形成環 境 において もFe2+3やAsが

バ イオマ ッ ト中で これ らと容 易 に置換する と考 えられ る.

バ イ オマ ッ トの中性 子放射 化 分析 か ら,390～550ppm

もの 高濃度 のAsが 検 出 され てい るこ とか ら藍鉄鉱 の一

部が砒 藍鉄鉱 に変化 した と考 えられ る(Fig.3 (1)').

こ こ で藍 鉄鉱9)と 砒藍鉄 鉱10)に 関 す る過去 の結晶 構造

解析 結果 を参考 にして結晶化学 的な考 察 を試 み る.そ れ
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らによると藍鉄鉱におけるP-0結 合の平均距離が1.54A

であるのに対 して砒藍鉄鉱のAs-O結 合の平均距離 は

1.65Aで ありP5+席 のAs5+に よる同形置換は結晶格子

の膨張 を引 き起 こす ことが期待 される(Fig.7).し か

し,両者の格子定数 は藍鉄鉱がa=10.086A,b=13.441A,

c=4.703A,β=104.27°,に 対して砒藍鉄鉱はa=10.25A,

b=13.48A, c=4.71A, β=103.83° と,四 面体結合距離

の差に見合 うだけの膨張はα軸方向を除いて見 られない.

これは八面体のFe-O結 合距離が藍鉄鉱の2.14Aか ら

砒藍鉄鉱の2.01Aへ 収縮す ることで格子全体の膨張が

抑制 されているためである.し か し,FeO6八 面体 の収

縮 とは別の緩衝機構が結晶構造の特徴から考 えられる.

藍鉄鉱,砒 藍鉄鉱の結晶構造においてはFig.7に 示す

ように四面体サイズの変化に応 じて配位多面体 を対回転

させることで格子サイズの変化を緩和することが出来る.

このことは多種類の同形置換 もしくは固溶系列がありう

ることを示唆 しているが,筆 者 らの知る限り藍鉄鉱 と砒

藍鉄鉱の間で完全固溶が存在するか否かを明らかにした

研究はない.

そこで参考のために燐灰石族におけるPO3-4とAsO3-4

の同形置換 を考慮す る.こ の問題 に関す る総説20)によ

ると,Ca10(PO4)6(OH)2-Ca10(AsO4)6(OH)2間 で は常温

で固溶体が存在 しない ことが観察 されているが,こ の

例外を除いてPO3-4とAso3-4の 同形置換 は広 く知 られ

てお り,ミ メ ッ ト鉱(Mimetite)Pb10(AsO4)6Cl2と 緑

鉛鉱(Pyromorphite) Pb10(PO4)6Cl2は 完全固溶する.

また,Persiel他21)は フ ッ素燐灰石(Fluorapatite)

Ca5(PO4)3FのEPMAに よる局所分析を行い,P5+席

の占有率がAs5+に よって最大で六分の一 まで連続的に

置換 されることを報告している.

以上の こ ととXRD分 析,SEM-EDX分 析の結果 を

考慮すると,本 研究における井戸周辺に形成 されたバイ

オマ ット中の藍鉄鉱 においてP5+席 の一部がAs5+に

よって置換され固溶体を形成 している可能性がある.ま

た,藍 鉄鉱はしばしば堆積状鉱床や湖沼の粘土中の有機

物の周囲に産することが知 られており,地 中で木の葉や

淡水性の貝,動 物の骨や歯の化石が置換 されている.青

森県恐山の熱水変質地帯の堆積物 中の層状粘土層 には

0.06～0.43wt%のAsが 含 まれており,そ の粘土中で

培養したバ クテリアにもPとFeの 濃集が認 められた22)

が,こ れ も本研究の結果をふまえると藍鉄鉱の可能性が

ある.本 研究において,バ イオマ ット中に粘土鉱物 と藍

鉄鉱が共存することが認められたのでFig.3(3)-1の

SEM像 でみ られるように微生物の一部 はすでに藍鉄鉱

に置換 されている可能性がある.ま た,高 濃度のAsに

対して耐性のある微生物は,細 胞周囲を粘土鉱物で くる

み,無 毒化 していることも考 えられる.粘 土鉱物による

Asの 吸着 と脱離 について,pH7で1mMのMPO4

溶液(KH2PO4とK2HPO4の1:1溶 液による抽出実験

は,緑 泥石の脱離が最 も少な く,カ オ リン鉱物が最大で

あると報告 されている23).

さらに,location(1)に みられる板状結晶は,井 戸水

中のAsを 取 り込んで砒藍鉄鉱の固溶体成分 として形成

されたと考 えられる.さ らに,location(1)～(4)の バイオ

マッ トのEDXの バ ックグラウンドが高い ことから有機

物の存在 も明らかである.な お,リ ン酸塩鉱物 と砒酸塩

鉱物のPとAsイ オ ンは5価 であるため,錯 陰イオンは

(XO4)3-に なる.本 研究地の井戸水のpHは7で あ り,

可能なAsの 存在形態は,HAsO2-4,H2AsO-4,H3AsO3,

As,AsH3で ある.ま た,Eh値 がかな り酸化的である

ことか ら,Fig.3で 示 した微生物は好気性細菌である

と考えられる.こ れらの微生物はPを 代謝活動に利用し,

Feと ともに藍鉄鉱を形成 した り,さ らに,Asと 置換 し

て,砒 藍鉄鉱 を形成 した と考えられる.バ クテリアのあ

る種のものは,0.15Mの 亜 ヒ酸溶液中でもヒ酸へ酸化

することな く育ち,リ ン酸の存在下で ヒ酸への耐性が大

きいことが知 られてお り,最 適pH7.0の もとでAlca-

ligenes(Achromobacter)株 が土壌 か ら単離 され,亜

ヒ酸 をヒ酸に酸化する事 も報告されている24).ま た,さ

まざまなヒ素鉱物 と鉄酸化細菌 を用いたAsの 溶出実

験25)では,pH6～8, Eh200～400mVの 条件下で1年

間自然培養実験 を行 った結果,方 砒素鉱(Arsenolite)

As203,自 然ヒ素(Native As),鶏 冠石(Realgar)AsS,

石黄(Orpiment)As2S3か ら多量 のAsが 溶 出した.

かつ,そ れらの ヒ素鉱物の表面にはバイオフィルムが形

成されていた.本 研究においては高濃度のAsが 溶存 し

ている井戸水が,好 気的環境下で砒藍鉄鉱 を形成してい

ることを考察した.す なわち,藍 鉄鉱のPの 一部をAs

が置換 して砒藍鉄鉱 と共存 している可能性 を示した.そ

れ らの鉱物形成に微生物は重要な役割を担 っていること

が示唆 される.

5.ま とめ

バ ングラデシュ,チ ャンドプール州,ハ ジゴン地区に

おける4つ の井戸について,井 戸水 とバイオマツトの試

料を採集し,水 質測定,ED-XRF, XRD, SEM-EDX,

光学顕微鏡(DAPI染 色)に よる分析,観 察を行 った.

水質 は4ヶ 所 ともおおむね一定でpHは7.2～7.4,Eh

は404～489mVの 酸化状態であった.ま た井戸水の中

性子放射化分析 で は砒素が検 出され,光 学顕微鏡,

SEMの 観察か らバ イオマ ット試料中に多数の微生物の

存在が確認された.井 戸水 とバイオマ ット試料の化学組

成 を比較すると,バ イオマ ット中へのPとFeの 濃集が

顕著であり,こ の濃集過程には鉄酸化細菌の関与が考え

られ る.Feは 藍鉄鉱 として沈殿 してお り,燐 灰石等の

リン酸塩鉱物 におけるP-Asの 固溶関係 を考慮すると藍

鉄鉱 は少量のAsを 固溶 する事が考え られる.ま た,粘

土鉱物粒子が共存することから,微 生物細胞表面に集積

した これらの粘土鉱物の吸着作用がAsの 固定を促進 し

ている可能性を示唆している。

微生物の細胞表面に集積する沈殿物において,以 上の
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ような固溶体の形成や粘土鉱物 による吸着が可能ならば

直接的 もしくは間接的なAsの 固定手段 としての微生物

の役割が考えられる.
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