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Abstract

Microorganisms are influential in environmental earth materials. Elemental circulation, environmen-

tal changes and the Earth evolution have been associated with microorganisms. In this study, bio-

mineralization of clay minerals and biodegradation of K-feldspar and biotite in granite were identified by

XRD, optical microscope, SEM-EDX, TEM and atomic absorption.

Bioweathering experiments were carried out using thin section of granite in freshwater with iron

bacteria (Toxothrix and Gallionella) at Omma Formation, Ishikawa Pref., Japan. Microbial mats were

formed on the surface of the thin section after 3 and 10 days. Cavities and chaps with bacilli and

filamentous bacteria were observed on the surface of feldspars and biotite. Si content was reduced at flake

materials (Si:Al=3:2) with bacilli on the surface of K-feldspar. K and Si release was recognized in the

solution of both K-feldspar and biotite immersed in the freshwater after a 2 months aging. TEM

observation and electron diffraction analyses revealed that kaolinite formed on the surface of K-feldspar

immersed in the freshwater after 2 months, suggesting K and Si were released from K-feldspar by bacteria to

form kaolinite. The results suggest that the weathering of granite were accelerated by microorganisms to

offer the nutrients such as K-ion.
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1.は じめに

最近,微 生物が水圏,地 殻か ら特定元素を選択

的に取 り込み細胞の内外に新たな鉱物 を形成する

バイオ ミネラリゼーションの研究が多 く報告され

ている1)-5).これらの研究は微生物が媒介 となる

地球の物質循環や,地 球の進化および環境変化に

及ぼす微生物の役割 を考 える上で重要である.土

壌学の分野では,微 生物の関与による土壌の生成

および鉱物の風化について研究されてきた.土 壌

中の鉱物の風化は微生物や植物の成長に欠かせな

いカ リウム,リ ン,鉄,カ ルシウム,マ グネシウ

ム,シ リコン等の元素を放出する6).一 方,工 学

的分野では微生物によるコンクリー トのダメージ,

石の建造物やガラスの生物的風化,有 機酸が関与

した風化な どが注目されている7).微 生物 は地球

のいたる所に生息してお り,地 下数百メー トルに

おいてさえ105～107cells/cm3も の微生物個体

数が報告されている8),9).地表近 くでは微生物 と

鉱物の反応がたえず生じ,そ れに伴い岩石,鉱 物

の風化が起 こっていると考えられる.生 物関与の

風化の研究は,地 球における生命の進化 と地表物

質の変化の歴史を解明するカギ となる10).一方,

珪酸塩鉱物は地球表層に最 も多 く存在する物質で

あ り,花 崗岩,火 山ガラスなどの風化について数

多 くの研究がなされてきた.そ れらは風化の産状

お よび成因の研究11)や,物 理的お よび無機化学

的な人工風化の研究が多い12).し か し微生物の関

与 を考慮した風化 についての研究 は少ない.地 圏
一大気圏および水圏には生物が多く存在 しており

,

それらは呼吸,光 合成,代 謝作用な どにより地球

上の元素の動態 に関与している.そ の具体的な例

が河川,湖 沼,深 海底などいたる所でみられる微

生物の複合体である微生物被膜(バ イオマット)

であり,こ れ らの微生物は特定元素を選択的に濃

集し鉱物を生成する13).また,著 者 らは九谷焼粕

薬珪砂中に繁殖 したシアノバクテ リアの細胞壁に

ハロイサイ トの生成を認めた.こ れは粕薬中の主

成分であるカリ長石がシアノバ クテ リアの働 きに

よりハロイサイ トが形成されたことを示 している
14)
.花 崗岩はカ リ長石,黒 雲母 といったカリウム

を含む鉱物 より構成されてお り,微 生物はそこか

らカリウムを選択的に取 り込んでいるものと考 え

られる.本 研究では花崗岩の表面に生息するバイ

オマッ トや地衣類 に着目し,微 生物による鉱物の

変化 と粘土鉱物の生成,腐 食の状況,イ オンの溶

脱 をX線 粉末回折分析,光 学顕微鏡,電 子顕微鏡,

エネルギー分散分析および原子吸光分析を用いて

観察,分 析 し,カ リ長石にはSiお よびKの 減少

とカオ リナイ トの生成,黒 雲母 にはKの 減少が

認められたので報告する.さ らに微生物が及ぼす

珪酸塩鉱物の表面におけるKお よびSiの 挙動や,

珪酸塩鉱物のバイオ ミネラリゼーションとバイオ

デグラデーション(微 生物腐食)の メカニズムに

ついて考察 した.

2.実 験

2.1出 発物質および水質測定

花崗岩中のカリ長石および黒雲母の微生物腐食

の特性を明らかにするために野外および室内で腐

食実験 を行 った.花 崗岩は飛騨変成帯宝達山地域

に分布する中世代160Ma前 後の船津花崗岩類宝

達山花崗岩 の新鮮 な部分を用いた15),16).野外実

験では,花 崗岩の薄片(# 8000で 研磨)を 金沢市

角間町の大桑層湧水(pH6.6,酸 化還元電位Eh
-26mV ,導 電率EC 0.426mS/cm,溶 存酸素量

DO13mg/1,水 温11.9℃)の 湧出口に設置 し,

湧水にさらした.大 桑層湧水にはバ クテリアより

なるバイオマッ トが形成 されることで知 られてい

る1),17),18).室内実験では,カ リ長石3.0gお よび

黒雲母2.Ogの 粉末をそれぞれプラスチックボ ト

ルに入れ,大 桑層湧水150meを 加えた ものを実験

試料(N0.1,2)と した.カ リ長石および黒雲母

は,花 崗岩をミルで粉砕し,ハ ンドピッキングに

より分離し,そ れらをそれぞれ乳鉢でさらに粒径

約180um(# 80)以 下に粉砕 した ものを用いた.

比較のために大桑層湧水のみのもの(コ ン トロー

ル,N0.3),沸 騰 させて滅菌 した大桑層湧水 をカ

リ長石および黒雲母に加 えた もの(N0.4,5),

また,沸 騰 させて滅菌した大桑層湧水のみのもの

(コン トロール,No.6)を 試料 とした.各 試料

とも水 を加えた直後のみ撹拌 し,そ の後は静置 し

た.カ リ長石および黒雲母は沈殿 させた状態で実

験 した.微 生物による鉱物の風化は,微 生物の分

泌する有機酸による鉱物中のイオンの溶脱や,微
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生物による吸収 などによって起 こると考えられて

いる6).シ ュウ酸 は多種の植物や微生物,特 に真

菌類によって作 り出され,放 出され19).そ こで,

本研究ではカリ長石および黒雲母の溶解に及ぼす

有機酸の影響を調べるため,カ リ長石および黒雲

母の粉末2gを それぞれ0.1Nシ ュウ酸溶液150m2

に入れて静置 し(No.7,8),鉱 物を入れないシュ

ウ酸溶液(No.9)お よび大桑層湧水 を加 えた も

の と比較 した.実 験試料の一覧をTable 1に 示

す.こ れらの溶液について定期的にpH,酸 化還

元電位Eh,導 電率ECを 測定 した.

Table 1 Starting materials for natural cultivated

experiment under room temperature.

2.2X線 粉末回折分析

鉱物組成 を同定するためにX線 回折(理 学電機

製,RINT1200V,Cu-Ka線 源)を 行 った.室 内

実験の試料中に沈殿している鉱物表面 に形成 した

バイオマッ トを,過 酸化水素を用いて有機物を溶

か し,残 った鉱物のみをスライ ドグラスにのせ,

粉砕したカ リ長石および黒雲母 と比較 した.層 間

隔(d(001))の 分析はエチレングリコール処理を

施 したく2umの 定方位試料 を用い,2θ=2～40°

の範囲で測定 した.

2.3原 子吸光分析

室内実験開始2ヶ 月後の溶液 をそれぞれ0.45um

のフィルターでろ過し,K,Na,Ca,Mgの 溶存

イオンの濃度 を原子吸光分析(セ イコー電子工業

製SAS-727)に よって測定 した.

2.4光 学顕微鏡観察

室内実験の鉱物表面に生成 したバイオマットを

光学顕微鏡で観察(Nikon OPTIPHOT-2)を 行っ

た.微 生物 の繁殖 をみるために,DAPI(4,6-

diamidino-2-phenylindole)お よびAO(acridine

orange)で 染色 した試料 を落射蛍光装置 を用い

て観察 した.

2.5走 査型電子顕微鏡観察およびエネルギ一分散

分析

野外実験 に用いた薄片サンプルと,室 内実験の

鉱物表面に生成したバイオマッ トについて走査型

電子顕微鏡観察(JEOL JSM-5200LV,加 速電圧

15kV)を 行 った.構 成元素の組成 は,走 査型電

子顕微鏡に取 り付けられたエネルギー分散分析装

置(PHLLIPS EDAX PV 2000EX)を 用い,加

速電圧15kVで 分析した.

2.6透 過型電子顕微鏡観察

室内実験の鉱物表面に生成 したバイオマッ トを

マイクログリッドに載せ,透 過型電子顕微鏡観察

(JEOL JEM-2000EX,加 速 電圧200W)を 行

った.ま た,バ クテ リア細胞壁の外側に形成 した

粘土鉱物の結晶を電子線回折(加 速電圧200kV,

カメラ長100cm)に よって同定 した.

3.結 果

本研究における微生物風化実験 の結果 をTable 2

にまとめた.い ずれの場合 もイオンの溶脱や粘土

鉱物の生成が認められ る.下 記に野外実験,室 内

実験,シ ュウ酸実験について述べ る.

3.1野 外実験

野外実験開始3日 後の薄片中の石英,長 石,黒 雲母

ともに表面にGallionellaやToxohkrixな どの鉄細菌で

構成されるバイオマットの形成が認められ,鉱 物の種

類による顕著な差は見られない.野 外実験開始2ヶ 月

後の薄片の走査型電子顕微鏡写真およびエネルギー分

散分析結果をそれぞれFig.1お よび2に 示す.カ リ長

石の試料ではAlの ピークのみが増加し,AlとSiの ピー

クの高さの比が未処理の試料では1:4で あるのに対

し,2ヶ 月後では2:3と なっている.こ れはSiお よ

びKが 相対的に少なくなったといえる.ま た,黒 雲母

の表面にはくぼみがみられ,未 処理の試料と比べてK

のピークの減少とCaの ピークの増加が認められた.
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Table 2 The results of bioweathering experiments.

OM; optical microscope, AA; atomic absorption analysis, FW; freshwater.

A

B

Starting K-feldspar

After 2 months

Fig. 1 SEM images and its EDX spectra of thin sectioned pristine K-feldspar (A),
and K-feldspar immersed in the freshwater for 2 months (B), showing
reduction of K and Si peaks as compared with Al peak in the presence of
bacteria (arrow in B).
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A

B

Startingbiotite

After2months

Fig. 2 SEM images and its EDX spectra of thin sectioned pristine biotite (A), and biotite
immersed in the freshwater for 2 months (B), showing reduction of K peak and
increase of Ca and Fe peaks in the presence of bacteria (Arrow; analytical point).

3.2室 内 実 験

(水質 変 化)

室 内 実 験 を開 始 して2日 後,カ リ長 石 お よび 黒

雲 母 に滅 菌 処 理 を施 して い な い 大 桑 層 湧 水 を加 え

た 試 料(N0.2,3)の 水 中 に 沈殿 して い る鉱 物 の

表 面 に直 径 約1～2mm程 度 の球 状 の バ イ オ マ ッ ト

の 生 成 が 認 め られ た.室 内 実 験 開始 後 の 導 電 率 の

変 化 を示 す 測 定 結 果 をFig.3に 示 す.滅 菌 させ

た 試料 で 鉱 物 の 入 った試 料(No.4,5)と コ ン ト

ロー ル(No.6)のECの 値 を比 べ る と,No.6に

比 べ てNo.4,5の 値 が低 い の に対 し,滅 菌 処 理 を

施 して い な い 試料 で は鉱 物 の入 っ た 試料(No.1,

2)の 方 が コ ン トロ ー ル(No.3)に 比 べ て 値 が

高 く,バ ク テ リアの 存 在 の 有 無 に よ り大 き くEC

が 変 化 した.ま た,pHは 実 験 開 始3日 ～8日 に

か け て 滅 菌 処 理 の有 無 に よ り異 な る傾 向 を示 し た

(Fig.4).滅 菌 し た 試 料 で は 鉱 物 を 入 れ た 試 料

(No.4,5)は コ ン トロ ー ル(No.6)に 比 べ て

pHが 同 じか,や や 高 いの に対 し,バ ク テ リア の

存 在 す る場 合,鉱 物 を 入 れ た 試 料(No.1,2)は

コ ン トロ-ル(No.3)に 比 べ て0.1～0.3ほ ど低

いpH値 を 示 し た.し た が っ て,バ ク テ リア と鉱

物 の共 存 下 で は溶 存 イ オ ン が 多 く,比 較 的 酸 性 で

あ る こ と を示 す.な お,最 初 の3日 間,No.4,5,

6のpHの 値 がNo.1,2,3に 比 べ て高 い の は,

沸 騰 さ せ た こ とに よ る湧 水 中 の 炭 酸 な ど の酸 成 分

が 揮 発 した た め で あ る と考 え られ る.Ehは 最 初

の2日 間 で 滅 菌 し て い な い 試 料 で は-60mVか

ら130mVへ,滅 菌 し た 試 料 は 一50mVか ら

140mVへ と急 激 に 変 化 した 後 は ほ ぼ 一 定 で あ っ

た.各 試 料 間 のEhの 変 動 に は顕 著 な差 は見 られ

な か っ た.

(実験 溶 液 の 化 学 組 成 の 変 化)

実験 開 始2ヶ 月後 の室 内実験 の溶 液 中 のK,Na,

Ca,Mgの 溶存 イオ ンの 濃 度 をTable.3に 示 す.

バ クテ リアが 繁 殖 し ,鉱 物 の 入 って い る試 料(No.

1,2)は 鉱 物 の 入 っ て い な い試 料(No.3)に 比
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A

B

Fig. 3 EC measurements of experimental water with
bacteria (A) and without bacteria (B). Result of
EC in A solution indicates that K is released from
K-feldspar and biotite by bacterial activity.

べてKイ オンの濃度がカ リ長石(No.1)で は

0.6ppm,黒 雲母(No.2)で は3.4ppmと 高い

値を示 した.逆 に,バ クテ リアを滅菌 し,鉱 物を

加えた試料(No.4,5)は 鉱物の入っていない試

料(No.6)に 比べてNaの 濃度のみが高いほか

はすべて低い値を示 した.こ れ らは,鉱 物 とバク

テ リアが存在する場合,鉱 物か らKイ オンが先に

溶脱することが示唆 され る.Caお よびMgイ オ

ンは,滅 菌の有無にかかわらず鉱物を加えた試料

の方が濃度が低い.特 に黒雲母 を入れた場合,滅

菌していない試料(No.2)の 方が滅菌 した試料

(No.5)に 比べ,Caお よびMgイ オ ンの濃度

がCa 18.6 ppm, Mg 13.1 ppmと いずれも低 く

なっている.こ れらのイオンは鉱物に吸着あるい

は沈積 したと考 えられる.な お,滅 菌した試料の

方が全体的に溶存するイオンの濃度が高いのは滅

菌時に水が蒸発 したためであると考えられる.

A

B

Fig. 4 The pH measurements of experimental water
with bacteria (A) and without bacteria (B),
showing lower pH in the presence of bacteria
with minerals from 3days to 8days aging.

(鉱物の微生物風化による生成物の変化)

実験開始2ヶ 月後のそれぞれの試料の鉱物表面

に生成 したバイオマ ットのXRD結 果をそれぞれ

Fig.5お よび6に 示 す.カ リ長石の表面のバ

イオマ ット中には14.1A,11.2A,10.OA,7.1

Aの 粘土鉱物のピークが未処理のカ リ長石 に比べ

て高 くなり,カ リ長石の6.4Aの ピークが著 しく

低下 している.こ のことは,カ リ長石の分解が進

行 し,粘 土鉱物が生成 していることを示している.

また,黒 雲母表面のバイオマット中では,10.OA

のピークが未処理の黒雲母に比べ極めて低 く,低

角度側がブロードになってお り,黒 雲母の分解が

示唆される.

(実験生成物の光学顕微鏡 および電子顕微鏡観察

結果)

室内実験開始2日 で鉱物の有無により繁殖力 に

差がみられた.実 験開始2日 後のカリ長石および
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Table 3 Atomic Absorption analyses of experimental solutions after 2 months aging.

ppm

FW; freshwater, SW; sterilized freshwater.

A: Starting K-feld.

B: K-feld with bacteria after 2months

Fig. 5 X-ray powder diffraction patterns of starting
K-feldspar (A) and weathered K-feldspar
after 2 months aging with bacteria (B) indicat-
ing biodegradation of K-feldspar (6.4 A) and
biomineralization of kaolinite (7.1 A).

A: Starting biotite.

B: Biotite with bacteria after 2months

Fig. 6 X-ray diffraction patterns of starting biotite
(A) and weathered biotite after 2 months aging
with bacteria (B) showing formation of vari-
ous clay minerals in (B).
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黒雲母試料(No.1,2)の 鉱物表面に形成 したバ

イオマ ットの蛍光顕微鏡写真をFig.7に 示す.

長石および黒雲母 の試料には微生物の繁殖が著し

く認められたのに対し,鉱 物を加 えていない試料

(No.3)は 微生物がほ とんど認め られない.す

なわちNo.3は 蛍光顕微鏡で はDNAの 存在を示

す青色の蛍光が認められなかった.

A K-feld. with bacterie

B Biotite with bacteria

Fig. 7 Fluorescence micrographs of microbial mats in
the solution of K-feldspar (A) and biotite (B)
immersed in the freshwater respectively, show-
ing presence of bacteria after 2 days' aging.

室 内 実 験 開始2日 後 のSEM観 察 で は,カ リ長

石,黒 雲 母 の試 料 と もに鉱 物 表 面 にToxothrix sp.

な どの鉄 細 菌 で 構 成 され るバ ク テ リア の コ ロ ニ ー

が 認 め られ た の に対 し,鉱 物 を入 れ な い 試 料 で は

Toxothrix sp.の 繁 殖 は認 め られ な か っ た(Fig.

8C).ま た,室 内 実 験 開 始2ヶ 月 後 の カ リ長 石 の

試 料(No.1)に 繁 殖 した バ ク テ リア の 透 過 型 電

子 顕 微 鏡 写 真 をFig.9に 示 す.特 に カ リ長 石 の

表 面 に は鉄 を濃 集 した7oxothrix sp.が 認 め られ

た ほ か,桿 菌 が 繁 殖 し,そ の 細 胞 壁 の 外 側 に は六

角 板 状 の結 晶 が 認 め られ た.こ の六 角板 状 の 結 晶

は電 子線 回 折 の結 果 で は,カ オ リナイ トの(020)

お よ び(201)と 一 致 す る ス ポ ッ トが 認 め られ,

カ オ リナ イ トと同 定 した.ま た,ハ ロ イサ イ トの

管 状 結 晶 も同 様 に 認 め られ た.な お,黒 雲 母 の 試

料 で はToxothrix sp.の 周 り にBeveridge

(1988)20)の 報 告 と同 様 の ポ リサ ッカ ラ イ ド と思

わ れ る粘 着 物 質 が 認 め られ た(Fig.10).ま た,

7oxothrix sp.の 粘 着 物 質 の 中 に鉱物 の 微 細 粒 子

が取 り込 まれ,そ れ らの鉱 物 に 剥 離 も認 め られた.

A K-feldspar

B Biotite

C Control

Fig. 8 SEM images of microbial mat formed in the
freshwater and the solution of K-feldspar (A)
and biotite (B) immersed in the freshwater.
Toxothrix sp. (Arrows) are observed around K-
feldspar and biotite. SEM image of C shows
iron hydroxides without bacteria under con-
trol condition.
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K-feldspar

Fig. 9 TEM image of K-feldspar from the immersed
sample in the fresh water. Kaolinite (K) was
formed around a bacteria (B). Arrow shows
electron diffraction analytical point.

Biotite,

Fig. 10 TEM image of biotite from the immersed
sample in the fresh water, indicating de-
terioration of mineral (arrow A) in poly-
saccharides (arrow B).

3.3シ ュウ酸 を用いた溶脱実験

室内実験ではバクテリア と鉱物の共存下で導電

率が上昇 し,pHは やや低 く,バ クテ リア周囲の

粘着物質内に取 り込 まれた鉱物の剥離が認められ

た ことによ り,鉱 物の風化にはバクテリアの分泌

する有機酸の影響が考えられ る.そ こで有機酸 と

鉱物はどのように反応し.構 造 を変 えるのかを知

るために,シ ュウ酸 を用いた実験 を行 った.シ ュ

ウ酸は微生物や植物の分泌する代表的な酸であり,

最 も単純なジカルボン酸である19).と ころが,ポ

リサッカライ ド内の微小領域の有機酸の濃度を見

積 ることはきわめて困難 であるため,本 実験では

反応速度 を速め,有 機酸による生成物を明 らかに

するために0.1Nシ ュウ酸水溶液を用いた.

シュウ酸に鉱物を浸 して2週 間後のそれぞれの

溶液中の陽イオンの定量分析結果をTable.3に

示す.い ずれの試料からもKの 溶脱が顕著に認め

られた.特 に黒雲母 か らはKが85.6ppm,Mg

が221ppmと 著 しく溶脱 した.鉱 物をシュウ酸に

浸 して2週 間後の沈殿 物 のX線 回折 の結果 を

Fig.11に 示す.黒 雲母の場合,14A,10A,7

Aの 粘土鉱物,4.8Aの ギブサイ トおよび6.0A

のべーマイ トの反射が認められ,出 発時の10Aの

A:(COOH)2aq.+K.feld.

B:(COOH)2aq1+biotite

Fig. 11 XRD patterns of K-feldspar (A) and biotite
(B) immersed in 0.1 N oxalic acid solution.
Strong peaks of gibbsite (4.8A) and boehm-
ite (6.0A) and weak peak of kaolin minerals
(7.1 A) were recognized.
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ピークは減少 し,か つ,半 価幅を増 した.カ リ長

石の試料では強いギブサイ トおよびベーマイ トの

ピークと弱いカオリン鉱物の反射が認められた。

シュウ酸 に浸 して2週 間後のカ リ長石および黒雲

母の試料(No.7,8)の 沈殿物の透過型電子顕微

鏡写真をそれぞれFig.12お よび13に 示す.シ ュ

ウ酸にカ リ長石を浸 した試料ではカオリナイ トが

観察された.ま た,シ ュウ酸に黒雲母を浸 した試

料には薄膜状の結晶粒子がみられた.

K-feld with oxabte

Fig. 12 TEM image of K-feldspar immersed in 0.1 N

oxalic acid showing formation of kaolinite
crystals. Arrow indicates analytical point of

electron diffraction.

Biotite with oxalate

Fig. 13 TEM image of biotite immersed in 0.1 N
oxalic acid showing formation of membran-
ous particle (arrow A) by biotite degradation.

4.考 察

野外および室内実験結果から,鉱 物の微生物風

化の実態が明 らかになった.下 記に微生物による

鉱物の反応について考察する.

4.1バ クテ リアによるイオンの溶脱 とバイオデグ

ラデーション

バ クテ リアが鉱物 と共存 する試料は鉱物 を入れ

ない試料 と比較 しECの 値が高 くなり,鉱 物から

の溶存イオンが増加することを示している.こ の

結果 は,鉱 物の一部が微生物の分泌する有機酸な

どの影響 を受 けることを示 している.ま た,原 子

吸光分析 によれば,微 生物 と鉱物の共存す る試料

において,2ヶ 月間でKイ オンが長 石か ら0.6

ppm,黒 雲母 から3.4ppm溶 脱 した結果か らも同

様のことが言える.光 学顕微鏡観察結果か ら,鉱

物を入れた試料のバクテ リアの繁殖力 は入れない

試料 に比べて著 しく高いことから,バ クテ リアが

鉱物からKイ オンを取 り込んでいることも示唆さ

れ る.ま た,SEM-EDXの 結果か ら,カ リ長石

ではSiお よびKの ピークの低下,黒 雲母で は

Kの ピークの低下が起こっていることが示され,

Toxotkriκは大桑層湧水か ら鉄を濃集するだけで

な く,鉱 物中のKイ オンを吸収 して繁殖するこ

とが考え られ る.SEMーEDXお よびTEMの 結

果から,カ リ長石試料中のカオリナイ トお よびハ

ロイサイ トは微生物 によるカ リ長石か らのSiお

よびKの 溶脱 の結果形成 されたものと結論づけら

れる.

4.2バ クテ リアの代謝 と鉱物への影響

微生物 は酸をつ くることが知 られている.例 え

ば,呼 吸によりCO2が 水 と結合 し炭酸をつ くる.

炭酸 は比較的弱い無機酸であるが,鉱 物表面に接

する と反応 をおこし2),バ クテリアは有機酸を分

泌する.天 然においてしばしばシュウ酸塩を析出

させ るくらいの高濃度になる土壌 も報告されてい

る21).Barner et al.(1991)は シュウ酸 と斜長石

の反応を例 にあげ,長 石溶解によって遊離 したア

ル ミニウムは二次鉱物(こ こではカオ リナイ ト)

を形成するために沈着すると仮定した22).



78 上島雅人 ・田崎和江 粘土科学

4H2C2O4+2O2+7H2O+2NaAlSi3O8

→Al2Si2O5(OH)4+2Na++2HCO3+4H4SiO4

+6CO2

本研究のカリ長石の実験では,カ オ リナイ トの

形成が認められ,ま た,カ リ長石か らのSiお よ

びKの 溶脱 も示唆された ことか ら,次 の反応が

起 こったと考えられる.

4H2C2O4+2O2+7H2O+2KAlSi3O8

→Al2Si2O5(OH)4+2K++2HCO3+4H4SiO4

+6CO2

この反応 によ りCO2が 増 し,炭 酸 によるカリ

長石の溶解がさらに促進された と考えられ る.

2H2CO3+9H2O+2KAISi3O8

→Al2Si2O5(OH)4+2K++2HCO3+4H4SiO4

バクテリアは他 にもポ リサ ッカライ ド,シ デロ

フォアといった鉱物を風化させる物質を生成する.

バ クテリアの細胞壁外部 にはポ リサッカライ ドか

らなる高分子層 を持つ23).ポ リサッカライ ドは土

との吸着,乾 燥抑制,酸 の官能基,続 成鉱物形成

により鉱物風 化に影響 を及 ぼす23)-26).微生物の

観点からみれば,ポ リサッカライ ドの形成は,カ

プセル,鞘,あ るいは制御 された微環境 を形成す

るためであるといえる.す なわち,捕 食や乾燥に

耐 えるためや過剰な熱から細胞を守 り,細 胞壁周

囲の溶液の濃度 を調整 している.さ らにポリサッ

カライ ドの形成 はpHの 状態を微生物 にとって快

適 な場を作 るためにも使われ る27)-29).また,微

生物はシデロフォアと呼ばれる鉄 を結合させるた

めの特殊なリガ ンドを生産する.シ デロフォアは

鉄 と化合 し,鉄 を細胞壁 に輸送する30).し たがっ

てバクテリア周囲の微環境では異なる平衡状態を

つ くっていることが予想 される.本 研究の黒雲母

の試料では,Toxotkrix sp.の ポリサッカライド

と思われる層の中に鉱物が取 り込 まれ,そ れらの

剥離が認められた.ポ リサッカライ ドに トラップ

された黒雲母 はバクテリアの分泌する有機酸やシ

デロフォアによって溶解され,FeやKな どのイ

オンから二次鉱物が形成 されると考えられる.さ

らに微生物による特定元素の選択的抽出能によっ

て も平衡 状 態 が変 わ る こ とが考 え られ る.

ThiobacillusferooxidanceやTlkiobaoillus tkio-

oxidanceと いった鉄酸化細菌や硫黄酸化細菌は,

黄鉄鉱や黄銅鉱か ら鉄,銅,硫 黄を溶脱させる.

このメカニズムは,貧 鉱か ら有用特定金属を抽出

するバクテリア リーチングに古 くから応用 されて

きた31と本研究 において,バ クテリアは鉱物から

溶脱 したK,Siを 取 り込むことにより細胞壁周

囲の平衡状態 を変え,母 岩中のK,Siを さらに

溶脱 させる働 きを持つことも推測される.本 研究

の野外実験試料の表面のSEM-EDX分 析 におい

てK,Siピ ークの低下がみられたのは,Kイ オ

ンの溶脱と,そ れに伴うチャージバランスを補 う

ような珪酸イオンの溶脱が起 こっていると考えら

れる.ま た,微 生物が平衡状態を変える役割 を担っ

ていると推測 され,微 生物の存在 によってより風

化が促進されたと考えられる.

4.3風 化における微生物の役割

本研究による室内実験結果 と実際に天然にみら

れる風化作用 とを比較し,微 生物の代謝による元

素の収支,さ らに生態系および土壌の形成におけ

る微生物の役割 について検討 した.本 研究におけ

るバクテリアによる風化 のメカニズムをFig.14

に図示した.バ クテリアがイオンの溶脱や風化に

はたす主な要因 として有機酸の分泌 と呼吸の二つ

があげられる.前 述の式か ら,有 機酸や炭酸は花

崗岩中のカ リ長石からKイ オンおよび珪酸イオ

ンを溶脱 し,カ オリナイ ト,ハ ロイサイ トが形成

されるが,天 然におけるカ リ長石の風化では,風

化の初期段階でモヘア状の形態を示 し,そ れ らが

枝分かれした後,カ ールヘアーのリング状の形態

になり,管 状 のハロイサイ トへ と移行するという

報告がある32).そ こでは,カ リ長石風化の初期段

階でb軸 の伸長が起 こり,鉄 の水酸化物 を含むハ

ロイサイ トが形成され,そ の後,鉄 の脱離 とAl

の周囲の溶液からの浸入が起 こる.本 研究の結果

で は,カ リ長石が風化する際にKの 溶脱 ととも

にSiが 脱離 し,残 留 したAl-O四 面体がSiの 減

少により八面体に変化 しカオ リン鉱物が形成され

た と推測 される.本 研究ではカオリナイ トとハロ

イサイ トがTEMに よって観察されたが,カ ール
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ヘアーの リング状形態はほとんど観察されず,そ

の電子線回折像は明瞭ではなかった.し たがって

本実験では風化過程の構造変化は把握できず,カ

リ長石の構造の どのサイ トからSiが 脱離するの

かは明 らかでない.一 方,シ ュウ酸実験でAl水

酸化物のギブサイ トやベーマイ トが形成されたの

はKお よびSiの 脱離が激 しく,一 気に反応が進

んだもの と考えられる.ま た,野 外および室内実

験に用いた大桑層湧水 にはゲーサイ ト,レ ピドク

ローサイ トなどで構成 される鉄バイオマ ットが形

成されるので,粘 土化する過程で触媒作用 として

の鉄水酸化物およびシデロフォアの役割の重要性

が指摘できる.一 方,黒 雲母の場合,有 機酸や炭

酸はKイ オンを溶脱 させ,そ れにしたがって黒

雲母は加水黒雲母,バ ー ミキュライ トへ と風化す

ると考えられる.宝 達山において花崗岩の表面に

地衣類の生息が認められた.こ れ らの地衣類の菌

糸に付着 した鉱物および真砂土の粘土分のエチレ

ングリコール処理後のXRD結 果をFig.15に 示

す.0真 砂 土 の 試 料 の(001)反 射 で は,主 に14A

のバ ー ミキ ュ ライ トと10Aの イ ラ イ トの ピー クが

認 め られ た の に対 し,地 衣 類 の 菌 糸 の 周 りに は そ

れ らに加 えて12.5Aの 反射 が 認 め られ た.こ の試

料 に600℃,2時 間 の 加 熱 処 理 を施 す と,14A,

12.5Aお よび7Aの 反 射 は認 め られ ず,10.0Aの

反 射 の み が 認 め られ た.こ れ よ り12.5Aの 反 射 は

イ ラ イ トー バ ー ミキ ュ ライ ト混 合 層 鉱 物 と同 定 し

た.地 衣 類 の 菌 糸 の 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 写 真 で は,

菌 糸 の 周 りに14.0Aの 間 隔 を持 っ た層 状 の 鉱 物 が

観 察 され た(Fig.16).黒 雲 母 は風 化 の 過 程 で 中

間 段 階 と して黒 雲 母 とバ ー ミキ ュ ラ イ トの 規 則 混

合 層 また は不規 則 混 合 層 お よび 加 水 黒 雲 母 が 認 め

られ る33).最 近 の 黒 雲 母 の風 化 の 研 究 例 にお いて

も,天 然 お よび人 工風 化 と もに黒 雲母 一バ ー ミキ ュ

ラ イ ト不 規 則 混 合 層,加 水 雲母 お よ びバ ー ミキ ュ

ラ イ トへ の変 化 が 報 告 され て い るM).37).ま た,

Wierzchos et al.(1996)は,花 崗 岩 上 に生 息 す る

地 衣類 の影響 に つい て 検討 し,黒 雲母 の壁 開 とバ ー

Fig. 14 Schematic elemental circulation around microorganisms. It was considered

that bacteria released ions from K-feldspar and then K-feldspar changed to

kaolinite.
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ミキュライ トおよびスメクタイ トへの構造変化が

地衣類によって起 こると述べている38).こ れらの

ことか ら,地 衣類の菌糸か ら分泌される有機酸な

どにより,地 衣類の菌糸の周囲の鉱物 は,黒 雲母

が加水黒雲母を経てバー ミキュライ トへ移行する

と考えられる.室 内実験 におけるTEMの 観察で,

黒雲母に剥離が見られたのも地衣類 による風化過

程 と同様に有機酸の影響を示 しているものと考え

られる.長 沢 ら(1990)は,天 然にみられる花崗

岩中の風化黒雲母のバー ミキュライ ト化について

検討 し,風 化黒雲母のEPMA分 析においてKの

減少に伴 ってCaお よびMgの 増加を示 し,そ れ

E.G.treatment

A

B

C

Fig. 15 X-ray powder diffraction paterns of clay
minerals with ethylene glycol treatment ob-
tained around lichen hyphae (A), and collect-
ed from weathered granite (B) and fresh
granite (C) at the same rock sample, showing
bioweathering products of clay minerals.

らがバーミキュライ トの層間に入っていることを

示唆 した39).本 研究の黒雲母 を用いた試料の原子

吸光分析 において,溶 液中のKイ オンの増加 に

伴いCaイ オンおよびMgイ オンが共に減少の傾

向にあり,さ らに野外実験開始2ヶ 月後の薄片試

料の黒雲母の部分のEDX分 析ではCaの ピーク

の増大が認められた ことから,Ca,Mgが2:1

層を保った まま層間のKと 置換 した ことが考え

られ,長 沢らの結果 と類似 した風化過程 を経てい

ると推測 される.黒 雲母花崗岩中に粘土細脈 とし

て産出する例 としては。イライ ト/膨 潤層不規則

型混合層鉱物や,カ オ リン/モ ンモリロナイ ト不

A
Lichen

B

Fig. 16 TEM images of lichen hyphae (A) and layered
silicate (B) around the hyphae, indicating
lichenous biomineralization of clay minerals.
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規則混合層鉱物 な どの報告がある40),41).本研究

のXRD分 析結果からはそれ らは認められなかっ

たが,母 岩の組成や,周 囲の水質,生 息するバク

テリアの種類など条件によっては生成の可能性 も

ある.

5.ま と め

本研究では,野 外実験,室 内実験そしてシュウ

酸の実験から花崩岩中のカリ長石 と黒雲母の表面

に繁殖する微生物 による風化の実態を示 し,粘 土

鉱物 のバイオミネラリゼーションのメカニズムを

考察した.大 桑層湧水を用いた野外実験では,薄

片試料表面にバイオマットが形成 し,実 験開始2ヶ

月後ではカリ長石および黒雲母表面にくぼみが認

め られた.カ リ長石ではKとSiが,黒 雲母では

Kの 溶脱 が認め られた.室 内実験開始2ヶ 月後

には,鉱 物 とバ クテ リアの共存下でKイ オ ンの

溶脱 とカオリナイ トおよびハロイサイ トの形成が

認められた.バ クテリアが繁殖する黒雲母の試料

ではバクテ リア周囲の粘着物質内で鉱物粒子の剥

離が認められ,バ クテリアは有機酸の放出によっ

て鉱物 を風化 し,Kイ オ ンな どを選択的に溶脱

し,粘 土化 を促進させると解釈した.
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