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Formation of Pisoliths at Hot Springs in Saturnia, Toscana, Italy
イタリア・トスカーナ州・サトゥルニア天然温泉における豆石の形成

Abstract 

A well-known terrace-forming hot spring is located at Saturnia in 
the Maremma area of southern Toscana, Italy. The waters are cir-
cumneutral (pH around 7), mesophilic (around 37°C), and give off a 
strong sulfurous odor. Pisoliths, brown limestone, and green micro-
bial mats are found in the area. Hot spring structures and composi-
tions are determined based on mineralogical and chemical data ob-
tained with a powder X-ray diffractometer (XRD) and an X-ray 
fluorescence analyzer (XRF). Microbial parameters are determined 
on sub-millimeter scales using a scanning electron microscope, 
equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDS).

XRD results indicate that the pisoliths are composed of calcite, na-
tive sulfur, and quartz, whereas the brown limestone contains mica, 
native sulfur, chabazite, and 7 Å clay minerals. XRF analysis indi-
cates that the pisoliths contain mainly C, O, Ca, S, Si, and Sr, where-
as the brown limestone contains high concentrations of O, S, Al, K, 
Ca, Fe, and Na. Because the pisoliths are Ca-rich, concentrations of 
heavy metals (Sr, Sn, and Pb) at the aqueous interface can be ex-
plained by combining XRF chemistry, XRD mineralogy, and SEM–
EDS observations of green microbial mats. SEM-EDS elemental 
maps of the pisolith indicate the presence of apatite and framboidal 
pyrite crystals.

Keywords: pisolith, calcite, XRF, XRD, SEM-EDS, Sr, apatite, pyrite

田崎和江＊　田崎史江＊＊　奥野正幸＊＊＊

竹原照明＊＊＊＊　石垣靖人＊＊＊＊

中川秀昭＊＊＊＊

Kazue Tazaki＊, Fumie Tazaki＊＊,
Masayuki Okuno＊＊＊,
Teruaki Takehara＊＊＊＊,
Yasuhito Ishigaki＊＊＊＊ and
Hideaki Nakagawa＊＊＊＊

2015年 3月 11日受付．
2015年 12月 4日受理．
＊  金沢大学名誉教授；河北潟湖沼研究所
  Emeritus Professor, Kanazawa University; 

Kahokugata Lake Institute, Kita-Chujyo, 
Tsubata, Kahoku-gun, Ishikawa, 929-0342, 
Japan

＊＊ 大阪河崎リハビリテーション大学　
  Osaka Kawasaki Rehabilitation University, 

158 Mizuma, Kaizuka, Osaka, 597-0104, Ja-
pan

＊＊＊ 金沢大学大学院自然科学研究科
  Graduate School of Natural Science and 

Technology, Kanazawa University, Kakuma, 
Ishikawa 920-1192, Japan

＊＊＊＊ 金沢医科大学総合医学研究所
  Medical Research Institute, Kanazawa Medi-

cal University, 1-1 Daigaku, Uchinada, Ka-
hoku, Ishikawa 975-0039, Japan

 Corresponding author： K. Tazaki, 
 kazuet@cure.ocn.ne.jp

 ©The Geological Society of Japan 2016 45

は じ め に

火山や温泉地帯では，しばしば丸い豆粒のようなピソライ

ト（豆石）が認められる．ピソライトは，その内部に同心円状

の構造をもつ炭酸塩粒子であり，淡水，温泉水中など様々な

環境で生成する．その分類・生成環境・鉱物組成・化学組成

については，Folk and Chafetz（1983）; Peryt（1983）; Barth 
and Chafetz（2015）などの報告がある．ピソライトの代表
的なものはウーイド（ooids）である．魚卵状石灰岩（oolite 
or oolith）はウーイドの核（nucleus）となる鉱物や生物遺骸
の砕屑片の上にミクロンスケールの同心球状のラミナをもつ

殻（coated layer, cortex）が発達したものである．2 mmを
超える直径を持つ粒子をピソイドと呼んで，2 mm以下のあ
られ石や高マグネシウム方解石からなる球状粒子と区別して

いる．ピソイドが主構成の石灰岩をピソライト（pisolith：

豆石）という（地学団体研究会, 1996）．
日本の温泉や鉱泉は溶存元素に富み，温泉水の影響を受け

たピソライトは同心円状の構造を持つことが報告されてい

る．例えば，兵庫県の有馬温泉では，あられ石からなる同心

円状暗褐色のピソライトが生成され，ピソライト中には桿菌

が生息してことが確認されている（Tazaki et al., 2006; 
Tazaki et al., 2008）．
本研究は，イタリア，トスカ－ナ州サトゥルニア温泉

（Saturnia Hot Springs）で発見された褐色石灰岩・豆石・
緑色バイオマットの化学的，鉱物学的および微生物学的特徴

と，豆石中における生体鉱物の形成について新しい知見を得

たので報告する．
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調査地域と研究試料

1．調査地域
イタリアには火山が多く，火山起源の温泉堆積物について

さまざまな研究が行われており，例えば，イタリア北東部の

テイボリ（Tivoli）の第四紀温泉沈殿物などについての報告が
なされている（Folk and Chafetz, 1983）．本研究の調査地
域であるイタリアのサトゥルニア温泉（Saturnia Hot 
Springs）はトスカーナ地方（Toscana）の南部に位置するマ
レンマ地域にある天然温泉である（Fig. 1）．サトゥルニア温
泉はトスカーナ地方の古い火山起源の天然温泉であり，かな

り広範囲にわたって湧出し小さな棚が続く滝のような形状で

（Fig. 2a），別名ムリーノの滝（Cascate del Mulino）と呼ば
れている．温泉周辺の岸辺には豆石が散在する（Fig. 2b）．
なお，現在までサトゥルニア温泉堆積物についての詳しい研

究は報告されておらず，本研究はイタリアにおける温泉堆積

物中でのピソライトの生成について重要な知見を与えるもの

と考えられる．

サトゥルニア温泉付近に露出する地層は以下の 3つの層
に分けられる（BacScelle, 1983; Folk and Chafetz, 1983; 
Duchi et al., 1987）; ［URL1］; ［URL2］; ［URL3］; 
［URL4］．
・ 鮮新統粘土層：鮮新世の粘土層で，アッペンニン山脈が
陸化する前に存在していた海底堆積物．

・  アルボルノツ層：湖沼もしくは河川堆積物起源の砂礫堆
積物で，層厚は薄く，部分的に分布する．また，火山を

起源とする軽石層も部分的に含まれている．

・ 更新世凝灰岩：約 30万年前に，ブォルシーニ火山脈の
最後の噴火によって形成された．黄色からオレンジ色の

凝灰岩と多数の黒い軽石で構成されている．現地では．

ポゾランと呼ばれ，灰色で非常に砕けやすい岩質である．

凝灰岩もポゾランも多孔性で割れ目が多く，水はけが良

い．断崖に降り注いだ雨水は下層の粘土層に溜まる．

2．研究試料
2014年 9月 6日にトスカーナ州サトゥルニア温泉の現地
調査を行った．サトゥルニア温泉の温泉水は pH 7，水温は
37.5°Cであった．温泉周辺の岸辺に散在する豆石（Fig. 
2b），温泉周辺に見られる凝灰岩の露頭に発達する層状の褐
色石灰岩（Fig. 2c），温泉水中の緑色バイオマット（Fig. 2d）
を採取した．

褐色石灰岩は多孔性で間隙が多く，ラメラ状の砕けやすい

岩質である．その地層は褶曲しており，しばしば豆石を含

み，温泉水中に堆積して生成されたことを示唆している．厚

さ数mmの緑色バイオマットがしばしば豆石の表面を覆っ
ており，その表面には凹凸がある．

研 究 方 法

採取した試料について，有機物の存在を確かめるために

3.5%の過酸化水素水（H2O2）を滴下し，また，炭酸カルシ

ウムの存在の有無を確かめるために 1N-HCl塩酸を滴下し，
発泡の状態を観察した．その後，下記の分析法を用いて，豆

石の物理化学的特徴や微細形態および鉱物組成の情報を得た

Fig. 1. Location of the surveyed hot springs in 
Saturnia, Toscana, Italy.（ローマの北, トスカーナ
州にあるサトゥルニア温泉の調査地域および試料
採 集 位 置．（National Geographic Atlas of the 
World, revised sixth edition 2,240,000 分 の 1, 
ITALY を使用））
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ほか，放射線量の測定も行った．

1．  エネルギー分散型・走査型分析電子顕微鏡（SEM–
EDS）による微細組織の観察と元素濃度分布図
褐色石灰岩，豆石，緑色バイオマットの試料はカーボン両

面テープで試料台に接着し，白金蒸着を施した．まず，走査

型電子顕微鏡（日立製 S-3400N型）を用いて，褐色石灰岩・
豆石・緑色バイオマットの μmサイズの形態を観察した．
さらに，付属のHORIBA製 EMAX X-act型エネルギー
分散型分析装置を用いて元素濃度分布図を得た．走査型電子

顕微鏡による分析は加速電圧 15 kV，電流 70–80 µA，分
析時間 1,000秒で実施し，その結果から元素濃度分布図を
得た．この元素分布図には，K，Ca，Siなどの主要元素は
Kα1のスペクトルを，Srや Baなどの元素は，Lα1のスペ

クトルが表示されている．設定された元素はピーク分離ソフ

トで計算し，質量濃度の精度は±3σで表示した（堀場製作所, 
2010; Burgess et al., 2013; Nylese and Coy, 2014; Alam 
and Singh, 2014）．
2．X線粉末回折分析（XRD）による鉱物組成
サトゥルニア温泉で採取した褐色石灰岩と豆石の全岩試料

の構成鉱物の同定をX線粉末回折計（XRD）（リガク社製
RINT Ultima IV）を用いて行った．X線源としてはCu Kα

線を使用した．豆石の 2試料については，その生成過程を明
らかにするために，2倍の時間をかけて精密な測定を行った．
3．蛍光X線分析（XRF）による化学組成分析
褐色石灰岩および豆石の全岩試料の化学組成を知るために

蛍光 X線分析を行った．試料は，電気炉中において，
600°Cで 20分間加熱処理後，室温に放冷し，回収した．加
熱処理試料をアルミナ乳鉢で粉砕し，プレスで成型した後

に，蛍光 X線分析装置（リガク Primus II），管球（出力
4 kW，電圧 30 kV）を用いて分析を行った．
4．放射線量測定
褐色石灰岩および豆石の組成分析の結果から試料に Srが
含まれることが明らかになったことから，その放射線量測定

を実施した（次項参照）．放射線試料の測定は，β（γ）線サーベ
イメータ（survey meter）および携帯型デジタル β・γ放射線
測定器（Quartex 2 Model RD 1503）を用いて行われた．な
お，それぞれの測定装置のバックグラウンドは 100 cpmお
よび 0.12 μSvであった．

結 果

1．過酸化水素・塩酸に対する反応
褐色石灰岩の粉末および豆石に 3.5%H2O2溶液を滴下す

Fig. 2. Photographs of hot spring shelves in Saturnia (a), pisoliths (b), brown limestone (c) , and green microbial mats in 
hot-spring water (d)．（棚状のサトゥルニア温泉の現地の様子（a），豆石の試料採集位置（b），岸部を構成する褐色石灰岩（c），
および水中のグリーンのバイオマット（d））
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ると，両者とも顕著に発泡が認められ，有機物（微生物）の存

在が示唆された．半分に割った豆石の断面にも 3.5%H2O2

溶液を滴下すると，内部の方が外殻よりも多く発泡が認めら

れ，内部により有機物が多いことが明らかになった．また，

乾燥した緑色バイオマットに 3.5%H2O2溶液を滴下すると，

多量に発泡し，有機物（微生物）の存在を示した．この結果は

光学顕微鏡観察と電子顕微鏡観察による有機物の存在結果と

も一致した．

他方，1N-HCl溶液を褐色石灰岩および豆石に滴下する
実験では，両者ともに発泡が認められ，炭酸カルシウムの存

在が明らかになった．発泡の量は，過酸化水素水による発泡

の量より少なかった．XRD分析による方解石の存在の確認
と，冷希塩酸での発泡は，褐色石灰岩中に菱沸石（Chaba-
zite）が存在するという分析結果とも整合的である．
2．X線粉末回折（XRD）分析結果
褐色石灰岩には雲母（mica）由来の 10.06 Å，5.01 Å，

3.35 Åの回折線，自然硫黄（native sulfur）由来の 3.87 Å，
3.46 Å，3.23 Åの回折線，および菱沸石（chabazite; Ca
［Al2Si4O12］・6H2Oまたは CaNa2［Al2Si4O12］・6H2O）由
来の 9.36 Å，4.33 Å，2.93 Åの回折線が顕著に認められ
た（Fig. 3a）．なお，菱沸石の組成は変化に富みNa/（Na＋
Ca）＝0–1，Si/Al＝1.9–3.0の値をとり，少量のKを含む
ことからXRF分析結果と整合的である．沸石族鉱物のAl
と Siの比は様々であるが，多くの場合（Al＋Si）：O＝1：2
である．また，褐色石灰岩の（Al＋Si）：Oの比は（22.6＋
9.13）：51.7＝1：1.6であり，長石類およびその変質鉱物由
来であることが示唆される．また，7 Åの粘土鉱物などの回
折線も認められるという結果は，このAlと Siの比と整合
的である．さらに，菱沸石は塩酸処理で分解するので，塩酸

滴下実験結果とも一致する．

他方，豆石には粘土鉱物はほとんど含まれず，方解石の回

折線 3.04 Å，2.49 Å，2.09 Åが顕著に認められ，方解石
中のMgの含有量はわずかであると考えられる．また，
3.85 Åの自然硫黄の最強線が認められた．さらに，4.25 Å，
3.34 Å，2.28 Åの強い回折線と 2.46 Å，2.12 Åの弱い回
折線は石英に由来すると考えられる（Fig. 3b）．
3．蛍光X線（XRF）分析法による化学組成分析結果
褐色石灰岩の蛍光X線スペクトルでは Si-Kα，Al-Kα，

K-Kα，Ca-Kαが顕著である（Fig. 4a, Table 1A）．また，
Sr-Kα，Rb-Kα，Fe-Kβ1，Fe-Kαのスペクトルも認められ
る．主な酸化物の重量%はSiO2（52.4 wt.%）とAl2O3（18.4 
wt.%），K2O（8.29 wt.%），CO2（7.47 wt.%），CaO（4.71 
wt.%），Fe2O3（4.32 wt.%）である（Table 2a）．また，これ
らの元素に比べて少量であるがMgO（1.45 wt.%）も認めら
れる．更に褐色石灰岩中には，BaO（0.148 wt.%），SrO
（0.129 wt.%），Rb2O（0.0598 wt.%），PbO（0.0219 wt.%），
および ThO2（0.0084 wt.%）がわずかであるが含まれる．こ
れらの元素は放射性同位体を持つことが特徴である．さら

に，褐色石灰岩中には Fe2O3（4.32 w%）が含まれる．
他方，豆石の蛍光X線スペクトルには Ca-Kα，S-Kα，

Si-Kα，Al-Kα，C-Kα，O-Kαが顕著に認められた（Fig. 

4b, Table 1B）．また，Sr-Kβ1，Sr-Kαも顕著であり，
W-Lβ1，W-Lα，Fe-Kαのスペクトルも認められる．この
スペクトル分析の結果から大量の CaO（49.5 wt.%），CO2

（43.4 wt.%）が含まれ，MgO（0.660 wt.%）成分が少なく，
僅かにMgを含む方解石が主成分となっていることが明ら
かである．これはXRD分析の結果と整合的である．また，
SO3（2.79 wt.%）が多く含まれている（Table 2b）ことは，温
泉水のイオウ臭と整合的である．豆石は褐色石灰岩とは異な

り SiO2（2.15 wt.%）とAl2O3（0.449 wt.%）からなる珪酸塩
鉱物の含有量が非常に少ないが，放射性同位元素を含むこと

が予想される SrO（0.323 wt.%）は褐色石灰岩よりも多く含
まれている．しかし，豆石中の Fe2O3含有量（0.252 wt.%）
は褐色石灰岩に比べて少ない（Table 2b）．豆石の化学組成
については S（1.09 wt.%）．Sr（0.259 wt.%），W（0.155 
wt.%）が多く含まれ，特に炭素含有量が 11.7 wt.%と高い
ことが特徴である（Table 1B）．
4．  褐色岩石・豆石・緑色バイオマットの走査型電子顕微鏡
観察（SEM）結果
豆石の直径は 5 mmから 10数mmの球状または楕円体
であり，肉眼では平滑に見える．走査型電子顕微鏡観察か

ら，その表面には直径 0.5 mm前後の丸い微粒子が多数付
着しており，凹凸が顕著であることが明らかになった．豆石

Fig. 3. X-ray powder diffraction patterns of brown rock 
sample (a) and pisoliths (b) at the Saturnia hot springs. 
The brown limestone contains mica, sulfur, chabazite, and 
7 Å clays. The pisoliths consist of calcite, sulfur, and 
quartz.（サトゥルニア温泉の褐色石灰岩（a）と豆石（b）の全岩
X線粉末回折分析）
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Fig. 4. X-ray fluorescence spectral analyses of brown rock samples (a) and pisoliths (b) at the Saturnia hot springs.（サトゥ
ルニア温泉の褐色石灰岩（a）と豆石（b）の全岩化学組成蛍光 X線分析のスペクトル）
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の破断面を観察すると，外殻は明るく見え，中には同心円構

造が認められ，中心部は灰色で空隙が多い（Fig. 5a–5d）．
また，緑色バイオマットの表面には球菌・桿菌・管状また

は糸状の微生物が多く生息しており，鉱物質の微粒子を付着

させている（Fig. 6a–6d）．直径数 μmから 50 μmの自然硫
黄，方解石，石英などの微粒子が連結して，豆石の前駆体と

考えられる形態を作っている．微粒子の表面は，長管状の微

生物と粘着物質の薄膜に覆われている（Fig. 6b右・細い矢
印）様子が観察された．しばしば，微粒子の塊が小さいもの

から，直径 50 μmの大きいものになり，それらが連結して

いる様子が観察された（Fig. 6c・細矢印）．上部左端には表
面が固結して，比較的滑らかになった粒子も認められる（Fig. 
6c上・太矢印）．
一方，褐色石灰岩中にもしばしば豆石の塊が認められる

が，圧縮されて表面が薄膜や微粒子で覆われ，凹凸が多い様

子が観察された（Fig. 6d）．
5．SEM–EDS観察と元素濃度分布図
全体の構造と化学組成：褐色石灰岩表面の SEM像と
SEM–EDSによる元素濃度分布写真は，角張った構造を示
す（Fig. 7a）．外殻の層状構造が認められる部分には，O，

Table 1. Chemical composition (%) of whole-rock brown limestone (A) and pisoliths (B) from the Saturnia hot springs. 
Cells corresponding to rich, important elements are shaded gray. Analyses were made by X-ray fluorescence.（サトゥルニア
温泉の褐色石灰岩（A）と豆石（B）の全岩蛍光Ｘ線分析結果の比較）
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Table 2. Chemical composition (%) of oxides in whole-rock samples of brown limestone (a) and pisoliths (b) at the Satur-
nia hot springs. Analyses were made by X-ray fluorescence.（サトゥルニア温泉の褐色石灰岩（a）と豆石（b）の全岩蛍光Ｘ線分
析結果（酸化物））
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Al，Si，P，K，Sr，Sbが顕著に高い分布を示す．一方，
Cと Feは層状構造とは関係なく点在している．
他方，豆石の表面の元素濃度分布写真は，C，O，Na，

Mg，Al，Si，P，Ca，Sr，Sb，Pbなどの元素が顕著であ
り，表面はコブ状の起伏のある構造を示している（Fig. 7b）．
豆石の断面像と化学組成：豆石の断面について，外殻・中心

部・結晶部分を μmステップで元素濃度分布図を作成した
結果（Fig. 8a–8c），および，その半定量分析を行った結果
を示す（Table 3）．分析した 10個のポイントの主な元素の
濃度分布は，Si（1–3% Mass%），P（1–2% Mass%），S
（1–2% Mass%），Ca（15–17% Mass%），Sr（0.7–1% 
Mass%），Sn（0.1–0.17% Mass%），Pb（0.4–0.5% 
Mass%）と比較的均一である．しかし，Point 8の薄膜に含
まれる C（23.82% Mass%）とN（15.58% Mass%）は極端
に多く，有機物の存在を示唆する（Table 3）．
豆石の断面のほぼ中心部分には，表面が平滑で角張った結

晶とフランボイダル組織を持った球状粒子が認められた．そ

の大きさは直径数 μmから 50 μmまで多様である．また，
S（2.02 Mass%），Fe（1.25% Mass%），Sr（0.84% 
Mass%），Pb（0.36% Mass%）の分布は鮮明な輪郭を示し，
その場所にはMgや Pも存在する（Fig. 8a）．その形態と化

学組成から黄鉄鉱（pyrite）であると同定される（Table 3, 
Point 6）．
一方，豆石の外殻の帯状を呈した部分には，表面が平滑で

角張った不定形の結晶が集合している（Fig. 8b）．その箇所
にはAl（2.48 Mass%），Ca（17.00 Mass%），P（1.92 v%），
S（0.86 Mass%），Sr（0.79 Mass%），Pb（0.50 Mass%），
Sn（0.14 Mass%）などが顕著な輪郭を示し，燐灰石が示唆
される（Table 3，Point 3）．なお，化学組成からCaは一部
Srや Pbに置換されていることが示唆され，顕微ラマン分
光などによって固有の振動波数の有無を検討する必要があ

る．

さらに，火山ガラス状の鋭利な薄膜部分には C（23.82 
Mass%），N（15.58 Mass%），Na（0.31 Mass%），S（1.33 
Mass%）が多く含まれる他，Al（0.14 Mass%），Sr（0.76 
Mass%），Pb（0.41 Mass%）も含まれることから有機被膜
の存在が考えられる（Fig. 8c）（Table 3, Point 8）．
豆石の全岩試料のXRDおよびXRF分析では，検出でき
なかった黄鉄鉱や燐灰石の存在が SEM–EDSの元素濃度分
布図で明らかになった．

6，放射線量
褐色石灰岩の放射線量は Aloka TGS-136β（γ）survey 

Fig. 5. Scanning electron micrographs of pisoliths at the Saturnia hot springs, showing (a) spherical features, (b) bumpy 
surfaces, (c) oval features, and (d) a cross-section. The pisoliths are characterized by uneven and rough surfaces.（サトゥル
ニア温泉から採取した豆石の走査型電子顕微鏡写真．球形（a），表面のコブ（b），楕円形（c），豆石の断面（d））



地質雑　122（ 2 ） イタリア ･トスカーナ州・サトゥルニア天然温泉における豆石の形成 53

meterを用いて測定した結果では 400–500 cpmであった．
また豆石は 240 cpmであった．なお，バックグラウンドは
100 cpmである．一方，携帯型デジタル β・γ放射線測定器 
Quartex 2 Model RD 1503を用いて測定した放射線量は，
褐色石灰岩の粉末が 0.16 μSv/h，豆石の粉末が 0.12 μSv/h，
バックグラウンドは 0.12 μSv/hであり，いずれも褐色石灰
岩の方が豆石に比べ，高い放射線量を示し，放射性核種の存

在を示唆した．

考 察

火山性堆積物，湖沼石灰岩堆積物，および天然温泉・間欠

泉堆積物中に形成される豆石の成因としては，（1）無機化学
的沈殿説，（2）ラン藻類のような微生物による形成説，（3）
無機的と微生物的の両方による要因で形成する説がある

（Baccelle, 1983; Folk and Chafetz, 1983; 地学団体研究
会, 1996; Barth and Chafetz, 2015）．しかし，この 3つの
分類は明確な定義や境界はない．そこで，本研究で得られた

結果を，従来の報告と比較して豆石の成因を中心に考察す

る．そのために，次項の冒頭において豆石についてのより詳

しい報告を述べる．

1．従来報告されている豆石の特徴
豆石の化学組成　石灰岩堆積物中に広く認められる豆石は，

表面が有機または無機物質に覆われた粒子（Coated grains）
として，火山や温泉地帯に存在することが知られている

（Peryt, 1983）．例えば，イタリアのベネト（Veneto）地方に
おけるジュラ紀の石灰岩構造中の豆石は，方解石とあられ石

からなり，種々のアミノ酸を含む有機被膜で表面が覆われて

いる．この豆石の形成には，堆積物中の Srの減少または消
耗が関係するとともに，数%から 20%のアミノ酸が検出
されたことから，有機と無機の両者の作用による成因が報告

されている．さらに，その豆石を含む石灰岩には 140–
200 ppmの放射性物質が含まれることが明らかにされてい
る（Baccelle, 1983）．
豆石の物理的特徴　Folk and Chafetz（1983）はイタリアの
チボリ（Tivoli）の温泉の沈殿物，特に石灰華について野外で
の産出状況，サイズ，形および顕微鏡観察による内部構造の

違いから，以下の 3種の豆石の形成過程を報告している .（1）
方解石の豊富な温泉中に含まれるバクテリアコロニーの形成

Fig. 6.  Scanning electron micrographs of green microbial mats at the Saturnia hot springs, showing microorganisms con-
nected to spherules (a, b, c). The spherules covered by thin microbial films (b, c), and hardened particles (d). （サトゥルニア
温泉の緑色バイオマットの走査型電子顕微鏡写真．微生物の関与で豆石が作られることを示唆している．糸状微生物の周囲に微
細粒子が付着し，徐々に大きさを増している（a, c），鉱物粒子の周囲を微生物の粘着物質が取り囲んでいる（b, c・細い矢印）， 固
結した微細粒子（c・太い矢印，d））
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によるもの，（2）炭酸塩の無機的沈殿によるもの，および（3）
二つの異なったタイプの豆石が混合したものである．

バクテリアの関与により形成された豆石は，一般に直径

4–8 mmの球形であり，その外皮の表面にはコブが多い．
また，豆石断面の中央にはラメラと破砕したバクテリアの堆

積物が詰まっており，それが核となって成長している（Folk 
and Chafetz, 1983）．

無機化学的に形成された豆石は，流れが淀んだ水底のくぼ

みに集中して産出する特徴がある．外形は丸く，表面はなめ

らかで，内部は緻密な同心円状構造を持つ．この豆石は，水

により強く攪乱される環境で，無機的・化学的沈殿が急速に

進む環境で形成されたと考えられる．大きさは直径

3–10 mmであり，しばしば 3 cmぐらいまで大きくなる．
その断面の核部分にはバクテリア堆積物の小さいかけら（直

Fig. 7. Scanning electron micrographs and energy-dispersive elemental maps of brown limestone (a) and a pisolith surface 
(b) from the Saturnia hot springs.（サトゥルニア温泉の褐色石灰岩（a）と豆石表面（b）のエネルギー分散型・走査型分析電子顕微
鏡写真と元素濃度分布写真）

Fig. 8（→）. Scanning electron micrographs and energy-dispersive elemental maps of pyrite crystals (a) with an enlarged im-
age (below) (Point 6); apatite (b) with an enlarged image (below) (Point 3); and grassy thin films (c) (Point 8) from the Sa-
turnia hot springs.（サトゥルニア温泉の豆石断面のエネルギー分散型・走査型分析電子顕微鏡写真と元素濃度分布写真．黄鉄鉱
の結晶（a），燐灰石の結晶（b），薄膜（c））
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径 0.3–0.5 mm）も認められる．顕微鏡観察によれば，全面
にミクライトの細かい層構造から構成されていることが明ら

かである．また，同心円状の層には細い針状の方解石（厚さ

約 0.1 mm）が緻密に平行に並んでいるのが認められる（Folk 
and Chafetz, 1983）.
豆石中の微生物　オーストリアのアテアシー湖（Attersee）の
湖底堆積物である石灰岩中には，豆石や炭酸塩コンクリー

ションに覆われた植物が多数認められる（Schneider et al., 
1983）．これらの豆石や炭酸塩コンクリーションは，（1）微
生物による作用と無機化学的作用で形成され，（2）硬い炭酸
塩基質の殻には深いしわができていることが特徴である．こ

の炭酸塩コンクリーションは，微粒子を閉じ込め，かつ，連

結することで形成されたと考えられている．その環境中では

青緑藻，緑藻，紅藻，珪藻などの微生物の光合成活動が活発

であり，微生物によって導かれた高い pHと高濃度の炭酸が
豆石の外殻にCaCO3の無機的な沈殿物（ミクライト）を生じ

させる．外皮や外殻の中には膨大な有機物が存在し，かつ，

微生物が多数生息し，バクテリア，カビ，巻貝，昆虫なども

外皮や外殻の形成に関与していると報告されている．外皮の

セメンテーションによって外殻は安定し，厚さを増し，より

密着するようになる．なお，微粒子は最終堆積場所に行くま

での移動中に角がとれて丸くなると考えられる（Schneider 
et al., 1983）.
また，アメリカのユタ州のグリンリバーにあるクリスタル

間欠泉（Crystal Geyser）にも豆石が産出している．この温
泉は 18°Cと低温であり，鉄成分が豊富な赤褐色ラメラを形
成する炭酸塩堆積物で構成されている．その豆石の主成分は

あられ石であり，外殻は鉄成分で覆われ，内部にはフィラメ

ント状の鉄酸化細菌（Leptothrix）を含んでいる．すなわち，
この温泉に生息している鉄酸化細菌によって豆石を含む沈殿

物が生じたと考えられている（Barth and Chafetz, 2015）.
さらに，ロシア・バイカル湖の南西にあるゼムチェック

（Zhemchyug）天然温泉においても，微生物によりあられ石
からなる豆石が形成されている．ゼムチェック温泉水で自然

培養実験を行った結果，多量の球菌の増殖が認められ，直径

0.5 μmの球菌のコロニーが形成した．球菌の細胞表面の化
学組成は主に Siと Caであり，そのマトリックスは Caを
主成分とし，少量の重金属（Fe, Cu, Zn, Sr）が検出された（田
崎, 2005）.
日本においても，温泉水中に生息する微生物は Sr，Ba，

Table 3. Scanning electron microscopic (SEM-EDS) semi-quantitative analyses of the hull, core, and crystal parts of piso-
lith cross-sections from the Saturnia hot springs. Cells corresponding to rich, important elements are shaded gray. Points 3, 
6, and 8 are associated with Figure 8b, 8a and 8c, respectively.（サトゥルニア温泉の豆石断面の殻皮部分（Points 1-3）, 中心部
分（Points 4-7）および結晶部分（Points 8-10）のエネルギー分散型走査分析電子顕微鏡による半定量分析．質量濃度±3σ）
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U，Pbなどの重金属および放射性核種などと密接に関係し
ており，しばしば有害と思われる化学物質をも積極的に取り

込み，生体鉱物として固定する機能が知られている（Lovley 
et. al., 1991; Lovley，2001; 田崎, 2005; Cygan and Taza-
ki, 2014）．特にBaは単体として自然界に遊離して存在す
ることはないが，その化合物は地殻に比較的多く含まれ，重

晶石（BaSO4），毒重土石（BaCO3）を形成する．有馬温泉で

採取した豆石断面の元素濃度分布写真によれば，Baは中心
部には少なく，同心円状の外殻に均一に分布しており，絶え

ず温泉水から Baが供給されて，微生物の成長方向にした
がって豆石が大きく成長したことを示している（Tazaki et 
al., 2006）．
2．イタリア・トスカーナ州サトゥルニア温泉の豆石の特徴
本研究のイタリア・トスカーナ州サトゥルニア温泉おい

て，岸辺で採取した豆石の産状（Fig. 2b）と緑色バイオマッ
ト中の粒子（Fig. 2d），コブをもった表面（Fig. 5a, 5b），糸
状微生物の走査型電子顕微鏡写真（Fig. 6a–6c）などのデー
タは，Folk and Chafetz（1983）による“バクテリアコロニー
による豆石の成因説”に合致すると言える．しかし，楕円形

の豆石（Fig. 5c）や内部に微生物のコロニーが認められない
もの（Fig. 6d）は無機的沈殿成因に分類され，水中のH＋＋

CO3
2－と Ca2＋が反応して CaCO3の外殻が形成されたと考

えられる．

本研究では温泉水の採取と分析は行っていないが，Duchi 
et al．（1987）によればイタリア・トスカニーのアミアタ山
（Mt. Amiata）地熱地帯は高濃度の塩水とNaClで特徴づけ
られる．温度は 3–52°C，pH 5–7の源泉水は，塩分とCa，
SO4

2－，SiO2を多く含んでおりNa＋（1950 ppm），K＋（370 
ppm），Cl－（3200 ppm），H3BO3（14,000 ppm），SiO2

（1200 ppm）および高い平衡二酸化炭素分圧を示している．
3．サトゥルニア温泉における豆石の形成と成長
本研究で見出したリムプール構造（Fig. 2a）は，温泉水か
ら沈殿した炭酸カルシウムで構成されていると考えられるこ

とから，豆石を形成した炭酸カルシウムも過飽和温泉水から

の沈殿物であることが考えられる．しかし，電子顕微鏡観察

から温泉水中に生息する糸状微生物の細胞表面の細胞外高分

子物質・粘着物質（EPS; Extracellular polymeric sub-
stances）（Fig. 6b, 6c）の粘着力により炭酸カルシウムが吸
着・固定された可能性もある．Fig. 6cで観察されたように
豆石が数珠状に繋がっているだけではなく，豆石の前駆体の

表面がコブ状になっていることも微生物による初期形成を示

唆している（Fig. 5a, 5b）．
さらに，豆石の断面には不明瞭ではあるが同心円状構造が

見られる．この構造は，豆石の形成や成長過程における間隙

や成長速度の変化によるものと考えられる（Fig. 5d）．また，
サトゥルニア温泉には多量の硫黄が含まれている．一方，日

本のイオウ成分の多い温泉地（例えば岐阜県平湯温泉など）の

排水溝にはイオウ芝が良く形成されている（田崎, 2009）．強
い温泉水の流れに抗して微生物が数珠状に連なって流される

ことなく，細長い糸状に成長しているのが見られる．した

がって，本研究のサトゥルニア温泉においても，温泉水から

イオウ成分を吸収・吸着・固定しながらイオウ芝のような働

きをしている微生物の存在が考えられる．

本研究において，微生物により繋がれた豆石の形成とその

成長過程を明らかにした．また，緑色バイオマットから離れ

て岸辺に打ち上げられた後も，豆石の内部の微生物が化石化

（鉱物化）して残存していたことを示した．すなわち，豆石の

形成には微生物が関与していることが確認された（Fig. 9）．
4．サトゥルニア天然温泉における微生物と豆石
硫黄成分に富むサトゥルニア天然温泉（pH 7, 37°C）にお
ける豆石の形成過程は，化学分析結果と電顕観察結果から微

生物が重要な役割を持つと考えられるが，具体的な硫黄集積

のプロセスについては，次のように考えることができる．温

泉水中の浅い場所には緑色バイオマットが存在し，その中の

糸状微生物によって豆石の前駆体が形成される（Fig. 9右
上）．CaCO3，S，Si，Mg，Srなどの分子や元素を吸収・
固定しコブのある球状粒子の塊を作る（Fig. 9上中央）．コ
ブのある小さい豆石がいくつも数珠状に形成され，連結しな

がらさらに大きく成長した後，温泉水の水位が減少，または

流れが変化した時などにバイオマットから離れて岸辺に打ち

上げられる（Fig. 9中央左隅）．温泉水中に生息するイオウ
細菌などがCa，S，Si，Srを細胞外高分子物質に取り込み，
直径数mmから数 cmのカルサイトの塊から球状粒子・豆
石を形成したと考えられる（Fig. 9）．本研究の豆石の鉱物組
成は方解石，自然硫黄，石英であるが，しばしばその中に黄

鉄鉱や燐灰石の結晶が認められた．温泉の岸辺の褐色石灰岩

には間隙の多いラメラ構造が発達し，一時期水に浸かってい

なかった時期が存在することを示唆している（Fig. 9下）．
また，7 Å粘土鉱物の存在は，長石類などが熱水により変
質作用を起こした産物と考えられる．放射性核種の粘土鉱物

への吸着は，主に同型置換によるイオン交換性，特異な陽イ

オンの固定により取り込まれる．主な吸着機構は，中性から

アルカリ性領域では，水分解生成物の粘土への吸着および沈

降であると言われている（Lienert et al., 1994; Yamaoka et 
al., 2004; 日本土壌肥料学会, 2005）．
5．豆石の中に形成された鉱物
豆石の中には生物遺骸の砕屑片の上にミクロン単位の同心

球状のラミナをもつ殻（coated layer, cortex）が発達してい
る場合が多い．本研究の豆石はMgの少ない方解石，自然
硫黄，石英の鉱物からなり，球状または楕円状の粒子は，直

径 2 mmを越す大きい粒子もある（Fig. 5a–5c）．はっきり
したラメラ構造は認められないが，外殻または外皮の境界は

認められる（Fig. 5d）．フランボイダル組織を持つ黄鉄鉱の
報告は多いが，本研究のように豆石の断面の SEM–EDSに
よる元素濃度分布図の観察から，フランボイダル組織を持つ

黄鉄鉱は見出されていない（Fig. 8a, Table 3 point 6）．
黄鉄鉱は，熱水変質を受けた岩石や泥質の堆積岩に含まれ

ることが多いほか，粘土や土壌に伴ってよく産出し，特に火

山活動に伴う硫気変質によりできた粘土（硫気粘土, 温泉余
土）に含まれる場合が多い（関, 2005）．黄鉄鉱は正六面体，
五角十二面体，正八面体の自形結晶のほか，本研究 Fig. 8a
で明らかにしたように，バクテリアやコロイドが形成に関与
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したと考えられるフランボイダル組織（微細な球状結晶の集

合体）を示すことも多い．フランボイダル組織を持つ黄鉄鉱

の成因は，コロイド・バクテリア，有機物などが考えられて

いる（Lovley et. al., 1991; 地学団体研究会, 1996; Lovley，
2001）．
また，豆石中の燐灰石Ca5（PO4）3（F, Cl, OH）の報告はま
れである（Fig. 8b）．燐灰石は一般に六角柱状ないし六角板
状であるが，本研究においては，SEM–EDS観察で見られ
たような，直径数十 μの鋭角で角張った不定形やしばしば
粒状や塊状も認められた（Fig. 8b）．このような形状の燐灰
石の報告は他に例を見ない．他方，燐灰石部分にはO，P，
S，Caが高濃度に含まれるのは当然であるが，豆石中の燐
灰石には Sr，Pbも顕著に農集していることを明らかにした．
一般的には Caは Sr，Ba，Ce，Pbなどと，また，Pは
As，V，Siと置換し，方解石，霰石，黄鉄鉱などを形成す
るといわれているが，本研究では，化学分析によりC（21.21 
Mass%），N（13.62 Mass%），O（39.45 Mass%），Al（2.48 
Mass%），Si（0.89 Mass%），P（1.92 Mass%），S（0.86 
Mass%），Ca（17.00 Mass%），Sr（0.79 Mass%），Pb
（0.50 Mass%）を検出している（Table 3，Point 3）が，
XRD分析からは置換の形跡は求められなかった．
なお，Srなどの放射性核種を含む元素が豊富な温泉は，
温泉水中に生息する微生物の関与で，これらの豆石を形成す

る鉱物が容易に形成されることが知られている（Lovley et. 
al., 1991; Lienert et al., 1994; Lovley，2001; Marshall, 
2004; Yong et al., 2006; 田崎, 2009）．

ま と め

イタリア・トスカーナ州サトゥルニアの天然温泉におい

て，褐色石灰岩，豆石，緑色バイオマットを採取した（Figs．
1, 2）．これらの試料について下記のことが明らかになった．
（1）  サトゥルニアの天然温泉は pH 7，37°Cであり，その

基盤は棚田状になっている．放射線量が周囲の岩石等

に比べて比較的高く，褐色石灰岩の放射線量は 400–
500 cpm，豆石は 240 cpm，緑色バイオマットは
150 cpmであった．この 3試料について分析・観察
を行い，以下のような結果が得られた．高い放射線量

については，成分中の Srなどに放射性同位元素が含
まれていることが原因かと予想されるが，より精密な

核種の同定等が必要と思われる．

（2）  全岩試料のXRD分析によれば，褐色石灰岩は雲母，
自然硫黄，菱沸石，7 Å粘土鉱物から構成されている．
豆石は方解石，自然硫黄，石英から構成されていた．

（3）  全岩試料のXRF分析では主要および微量成分が明ら
かになった．褐色石灰岩は C，O，Si，Al，K，Ca，
Fe，Na，Sr，S，Wが多くXRD結果と構成鉱物が
一致する．一方，豆石にはC，O，Ca，Sr，S，Wが
多く含まれ，特に，豆石に Srが多いことが特徴であ
る．

（4）  豆石の断面を SEM–EDSで観察・分析し，元素濃度
分布図を得た．層状をなす殻皮と微生物が顕著に認め

られる中心部とでは形態と組成が大きく異なる．中心

部にはAl，Si，S，Ca，Fe，Sr，Snが多く，フラン

Fig. 9. Schematic showing the 
formation processes of pisoliths 
with brown limestone at the Sa-
turnia hot springs.（サトゥルニア
温泉における豆石の形成過程の図）
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ボイダル構造を持つ黄鉄鉱や P，Caを多く含む燐灰
石の結晶が認められた．ガラス質の薄いフィルムには

有機物が多く含まれ，かつ，C，N，Caが多く存在す
るが Sr，Sn，Pbは少ない．

（5）  豆石の全岩試料のXRDおよびXRF分析では検出で
きなかった微生物を伴うフランボイダル黄鉄鉱や燐灰

石の存在を，豆石断面の SEM–EDSの元素濃度分布
図の解析に基づき明らかにした．
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（要　旨）

田崎和江・田崎史江・奥野正幸・竹原照明・石垣靖人・中川秀昭，2016，イタリア・トス
カーナ州・サトゥルニア天然温泉における豆石の形成．地質雑，122，45–60．（Tazaki, K., 
Tazaki, F., Okuno, M., Takehara, T., Ishigaki, Y. and Nakagawa, H., 2016, Formation of 
Pisoliths at Hot Springs in Saturnia, Toscana, Italy. Jour. Geol. Soc. Japan, 122, 45–60.）
　イタリア・トスカーナ州南部のマレンマという地域には，イオウ臭が強く pH7，水温
37°Cの棚田状のサトゥルニア天然温泉がある．本研究では，サトゥルニア天然温泉で産出
される，豆石，褐色石灰岩および緑色バイオマットについて，化学組成，鉱物組成，微生

物的特徴を調べた．全岩試料の XRD分析により，豆石は方解石，自然硫黄，石英から構
成されており，褐色石灰岩は雲母，自然硫黄，菱沸石，7 Å粘土鉱物から構成されている
ことを明らかにした．また，全岩試料の XRF分析により，褐色石灰岩には O，Si，Al，K，
Ca，Fe，Naが多く，豆石には C，O，Ca，Sr，Sが多いことを明らかにした．更に，豆
石の断面を SEM–EDSで観察・分析・元素濃度分布図を行ったところ，全岩試料の XRD
および XRF分析では検出されなかった微生物と Srを含むフランボイダル黄鉄鉱や燐灰石
が発見された．
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