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生 体 鉱 物 化 作 用 に よ る パ イ ラ イ トの 生 成
― ケ イ 藻 中 に 生 成 し た パ イ ラ イ ト―
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Abstract

Biomineralization of pyrite has been found inside of diatom cell in sludge (Hedoro) of Lake Nakaumi.

Direct observations by using SEM equipped with BSI, and EDX revealed formation processes of microbial

pyrite. In sludge (0-2.5cm depth) numerous diatoms (Coscinodiscus nitidus) form several framboidal pyrite

(5ƒÊm diameter) inside cell. The framboidal pyrite are coated by thin film compose of Fe and S that is the

almost same composition as pyrite. The BSI image shows slightly weak dense on the surface of film

suggesting presence of organics. Chemical composition of normal diatom cell is alomst pure Si. On the

other hand, the diatom forming pyrite shows elementary differences between girdle and valve. Chemistory

of the girdle shows Fe and S elements indicating substitution of Si. Quantity of Fe and S increases outside

to inside of girdle. The formation process of framboidal pyrite inside cell is as follows: The first step is

formation of spherical FeS mineral (pyrrhotite), next step is a mixture of pyrite and pyrrhotite by adding S

and dehydration. Then the mixture makes a rough framboid. Hexahedron and pentagonal dodecahedron

are the characteristic crystal habits of framboidal pyrite in diatom. Some framboidal pyrite coated by thin

film of clays with organics. Dozens of framboid aggregate form a ball 50ƒÊm in diameter. Formation of

framboidal pyrite in diatom should be initially controlled by organics of biofilm.
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1.　 は じ め に

フラ ンボイダルパ イライ トの生成 については,多

くの研究が なされてお り,大 別す ると,無 機説 とバ

クテ リア等の微 生物説の 二つに分かれ る.前 者 は化

学的な合成実験 により飽和 したH2S中 でFeとSの 反

応による生成1)や,非 晶質のFeSに 温度,圧 力 をかけ

て結晶性のパイライ トに変化 させての生成2)な どが挙

げられ,Sweeney et al.3)は,合 成 したパイライ トと

海底堆積物 中のパ イラ イ トの化学組成 と結晶形態 を

比較 し,微 生物 によるコン トロールは必要ない と結

論 している.後 者の微生物説は,バ クテリアに より

SO42-が 還元 されH2Sを 発生 し,一 部のH2SとFeが 結

びつ きFeSが で きると言われている.H2Sは さ らに

遊離 イオウにな りFeSと 結 びつ きFeS2が 生 成 され,

残 りの遊離 イオウはバ クテ リアによ り酸化 され再 び

SO42-に な ると結論せれている4-6).この ようなバ クテ

リアに よるイオウの循環の中でパイライ トが生成す

ると言われているが,バ クテ リアの存在下で イオウ

と鉄が結 びつ き,結 晶化す るメカニズムや プロセス

はい まだに明 らかに されていない.堆 積物中のパイ

ライ トの生成 を制限する主 な要因は,有 機物の新陳

代謝7)や,粘土鉱物や石英の比率8),有 機物 と鉄の供給9)

が 考え られている.ま た,バ クテ リアによる硫酸塩 の

還元のために減少する有機物の量に比例 してパ イラ

イ トが増加10),パ イ ライ トとイオウと有機炭素の量

は互いに比例関係 にある5)と言われている.鉄 の起源

には,酸 化鉄や雲母類が考えられる11).微 生 物起源の

根拠の一つ として形態的特長があげ られる,Kato12)

は,フ ラ ンボ イダルパ イライ トが置換 した ケイ藻

(Coscindiscus sp.)に つ いて,光 学顕微鏡を用いパ イ

ライ トはケ イ藻内部で生成 してお り,バ クテリアが

触媒作用 を持 つ と推測 している.頁 岩 中のフランボ

イダルパ イライ トの集合形態か ら観察すると,数 珠

状 につ なが り成長 した もの,有 孔虫の内部 に生成 し

た もの,ボ ール状 に集合 した もの,立 方体 に成長 し

た もの,単 体の まま存在する ものの5種 類に分類で

き,こ れ らの結果 は微生物や有機物の関与によって

生成 したと考え られる13).海 底 堆積物か らは,立 方

体 のパ イライ トの周辺 に石英 やバ ライ トが沈着 して

いる糸状バ クテ リアが認め られてい る14).本 研 究で

は,堆 積性のパイライ トの生成 について,電 子顕微

鏡を用 いた ミクロ ンオーダーの直接観察 と,化 学組

Fig.1 Location of sampling sights.

成 か ら生成環境について研 究す るため,中 海湖底の

ヘ ドロを走査型電子顕微鏡(SEM),反 射 電子像(BSI),

エ ネルギー分散型X線 分析装置(EDX)を 用 い,ケ イ

藻中の フラ ンボ イダルパ イライ トの形成過程 をとら

えた.フ ラ ンボ イダルパ イライ トの生成過程におけ

るケイ藻 との相互作用や,粘 土鉱物中のフランボイ

ダルパ イライ トの形成,フ ランボイダルパ イライ ト

を構成する結晶の晶相について報告する.

2.　 試料及び研究方法

中海は宍道湖 と日本海 を結ぶ汽水湖であ り,水 深

は,数 メー ターか ら十数 メー ターで緩やかに流れて

いる.湖 底 は冬季 を除 き還元的な環境 となる.湖 底

のヘ ドロ中では,FeS,FeS2が0～2.5cmで すでに生

成が認め られ,下 位 に向かって粒径が増大する傾向

がある.有 機炭素 とFeS,FeS2の 含有量 と深度とに一

定 の関係が認め られないことか ら,FeS2が 形 成され

る場所は もともと鉄 の存在 している場所である.こ

こで硫酸還元バ クテリアの利用する有機物は酢酸塩,

乳酸 円筒の低分子有機物である とされている(三 瓶

他,1992).ヘ ドロの試料は,中 海中央部の3地 点(Fig.

1)よ り,1991年3月13日 に採取 した.試 料Aは

暗赤色～明赤色で水深5m,試 料BはpH8.0緑 ～黒色

で水深6.45m,試 料CはpH8.2緑 ～黒色で水深14m

か ら採取 した.そ れ らの試料 は塗布 スライ ドによる

偏光顕微鏡で観察 した.一 方,乾 燥 させX線 粉末回折

分析を行い,そ の一部は,金 蒸着の後,走 査型電子

顕微鏡により観察 した.X線 粉末 回折分析は,理 学電

機(株)製 ガイガー フレックスD-1形2013X線 粉末

回折装置 を使用 し,カ ウンターモ ノクロメーターに

よるCuKα 線 を用い,電 圧30kV,電 流10mAで 測
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Fig.2 X-ray powder diffraction patterns of

sludge-bulk samples. I:•@illite, Gy: gypsum,

Qz: quartz, Cr: cristobalite, F: feldsper, Hal:

halite, Py: pyrite.

定を行 った.走 査型電子顕微鏡は,日 立製作所製S-

2100型 及 び 日本電子製JSM-T220Aを 用 い,加 速電

圧15～20kVで 観 察 した.エ ネルギー分散分析は,走

査型 電 子顕 微鏡 に備 えつ け られた堀 場 製作 所 製

EMAX3000エ ネルギー分散型X線 分析装置 により加

速電圧20kVで 分析 した.

3.　 結 果

3.1　 光 学顕微鏡観察

採取 した3種 類のヘ ドロをスライ ドガラスに塗布 し

乾燥前 にヘ ドロ中の有機物や ケイ藻の観察 を行 い,

鉱 物の同定は試料乾燥後行 った.い ずれの試料 も均

一で細粒 な鉱物 と
,オ ープンニコルで無色透明で多

色性が弱 く干渉色の弱い粘土鉱物,オ ープンニコル

で茶色半透明,ク ロスニコルでは不透明で干渉色 の

ない有機物 よりな り,オ ープンニコルで淡緑色透明

でクロスニ コルで干渉色のない50μmケ イ藻が認めら

れた.ケ イ藻には,球 形の不透明鉱物が充填 してい

るものが認められる.ケ イ藻は後述の ようにSEMを

使 用 して同定 した.粒 径10μm以 下の石英 と100μm以

上のハ ライ トが認め られた.上 述の鉱物以外 の構成

鉱物,ケ イ藻はいずれ も微細 なため同定が困難であ

るため後述のXRD,SEMを 併 用 して同定 を行 った.

3.2　 X線 粉末回折分析

採取 した3種 のヘ ドロをスライ ドガラス上 に塗布 し

Fig.3 Scanning electron micrographs of the
diatom filled with framboidal pyrite (A), and
hexahedral pyrite (B) in Sample C.

乾燥 させ,定 方位試料 を作成 しX線 粉末回折 を行いそ

の結果をFig.2に 示 した.試 料A(水 深5m)で は7.65A

に反 射の弱い シャープなジプサ ム(Gy)の ピー ク,

4.07Aに 反 射の弱いシャープなクリス トバライ ト(Cr)

の ピーク,3.35Aに 反射の非常に強いシャープな石英

(Qz)の ピーク,3.25Aに 反射 の弱 いブロー ドな長石

(F)の ピーク,1.63Aに 反射の非常 に弱いわずかにパ

イライ ト(Py)の ピークが認 め られた.試 料B(水 深

6.45m)で は,7.54Aに 反 射の弱いジプサム,4.05A

に反 射の強いブロー ドなクリス トバ ライ トの ピーク,

3.34Aに 反 射の非常に強い シャープな石英の ピーク,

3.19Aに 反射の強いシャープな長石の ピー ク,2.82A

に反 射の非常に強いシャープなハライ ト(Hal)の ピー

クが認め られ,パ イライ トの ピークは認め られなか

った.試 料C(水 深14m)で は,9.82Aに 反射の非常

に弱いブロー ドなイライ ト(I).のピーク,3.34に 反 射

の非常に強いシャープな石英の ピーク,3.19Aに 反 射

の弱いシャープな長石のピーク,3.02Aに 反射の強い
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Fig.4 Scanning electron micrographs of chaining
framboidal pyrite (A), and its backscattered
electron image of A (B) in sample C showing

presence of light element in the film.
a: framboid, b: film.

シャープなカルサイ ト(cal)の ピーク,2.82Aに 反 射

の非常に強 いシャープなハ ライ トの ピー ク,1.633A

に わずか に反射の弱い シャープなパイライ トの ピー

クが認 められた.す べ ての試料 は5～2.5A付 近でバ ッ

クグラウン ドが ブロー ドになる.試 料A,Cに つ いて

もパイライ トは少量 しか含 まれていない.

3.3　 走査型電子顕微鏡(SEM)観 察 とエネルギー分散

分析

SEMを 用 いて微細形態の観察 と鉱物 の同定および

元素分析 を行った.光 学顕微鏡で も認め られたケイ

藻は,直 径30～60μmでCoscinodiscus nitidusと 同

定 される.試 料A,B,C中 のパ イライ トの多 くはケ

イ藻の内部を充填いてお り(Fig.3A),フ ラ ンボイ ドの

形態 を示 している.一 方,フ ランボイ ドを形成 して

いない約1μmの パイライ トの結晶がケイ藻の殻環に

Fig.5 Energy dispersive X-ray patterns of point

analyses at framboidal pyrite (a) and film (b)
in Fig.4B showing no elemental differences
between framboid (A) and film (B).

付着 して認め られる(Fig.3B).フ ラ ンボイダルパ イラ

イ トは直径5～10μmで,殻 環 より離れて殻 に付着 し

て見 られる傾向がある.そ れ らは互いに膜状物 質で

覆 われている.膜 に覆 われたフランボイダルパ イラ

イ トを反射電子像 で観察する と,連 結部の膜の部分

の反射は弱いことが認め られる(Fig.4).こ れ らのフラ

ンボイダルパ イライ トと連結部の膜状の部分を点分

析すると両者 ともS,Feを 主 成分 とし,Si,Cu,Mnが

含 まれてお り構成元素 に大 きな違いは認め られない

が連結部でわずかにSが 少 ない(Fig.5).ケ イ ソウ全

体 を反射電子像で観察すると,Feな どの重元素を含

む部分の反射 が強 く,フ ランボイ ドとケイ藻の殻の

両者 が パ イ ラ イ ト成分 で あ る こ とを示 して い る

(Fig.6).パ イ ライ トが充填 しているケイソウの殻環

を点分析 した ところ,周 囲 にパイライ トの付着 して

いる部分はS,Fe,Siを 主 成分 とし,Cuが 微 量に認め

られた(Fig.7).殻 環 の内側,内 部,外 側ではSの 量

が外側か ら内側 に向かい増加 し,反 対 にSiが 減 少 し

ているのが明 らかであ り,FeとCuの 量 は一定である

(Fig.7A).パ イ ライ トが充填 していないケイソウ,の殻

環 を点分析す ると,Siを 主 成分 とし,SとFeは 微 量

にしか存在せず,明 らかにパ イライ トに充填 された

ケイ藻殻環の組成 との違いが認められる(Fig.7B).周
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Fig.6 Scanning electron micrographs of diatom
filled with framboid (A), and its
backscattered electron image of A (B)
showing presence of heavy element in the

girdle (a), no pyrite in the diatom (b),
valve (c) and rough framboid (d).(Sample C).

囲にパ イライ トが付着 していない部分 と編 目部分で

は,両 者 ともSiが 主成分で,S,Fe,Cuは 微量成分 とし

て認め られる(Fig.7C).ま た,Fig.6B-dの よ うな結晶

の集合が十分密でないフランボイ ドを点分析すると,

Feが 多 くSが 少 なく,Cl,Cu,Znが 認 められ,パ イラ

イ トの化学組成 とは異 なっている(Fig.7D).ケ イ ソウ

内部のフランボイダルパ イライ トは,正 六面体,五

角十二面体の結晶の集合が多 く認め られるが,Fig.3

に示 した ようなフランボイ ドを形成 していない正六

面体の晶相 も認められる.

ケ イ藻の殻以外の場所 に生成 しているパイライ トも

少量ヘ ドロ中に認め られる.試 料Aに は,.粘 土 の膜

に覆われているボール状の フランボイダルパ イライ

トの集合体が認め られた(Fig.8A).粘 土 の被膜の部分

を点分析するとSi,Al,S,Fe,Cu,Mg,Kが 認 められ

(Fig.9A)ス メクタイ トまたはイライ ト等の粘土鉱物が

Fig.7 Energy-dispersive X-ray patterns of point
analyses of Fig.6B at girdle (diatom filled
with pyrite)(A) indicating S increase and
Si dicrease outside to inside, girdle (no
pyrite in the diatom)(B) showing little S
and Fe, valve part (diatom filled with
pyrite)(C) showing major element of Si with
trace of Fe and S, rough framboid (D) showing
rich in Fe with S suggest that pyrrhotite.

示唆 される.ケ イソウを充填 していた フラ ンボイ ド

と同様 に,0.5～1μmの パ イライ トの結晶が直径5～

10μmの フランボイ ドを形成 した り,数 十個の フラン

ボ イダルパ イライトが直径60μm程 度のボール状に集

合 している.ま た,FeS鉱 物及 びFeS2鉱 物 の混合体

が認め られた(Fig.8B).FeS鉱 物 は,直 径2～5μmの

ほぼ球形で点分析の結 果,FeとSが1:1で あ り,

微 量にSiを 含 み,電 子線 を当てる と瞬時 にひび割 れ
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Fig.8 Scanning electrom micrographs of
framboidal pyrite ball coated by clays

(arrow), composed of pyrite and pyrrhotite
(B).(Sample A).

る特徴が認め られた(Fi.9B).FeS2鉱 物 は1～2μmで

丸みを持 った正六面体 の晶相で,FeとSの 比 よりパ

イライ トと同定で きる.FeS鉱 物 は微量のためXRD

で は 同定 はで きなかったがFeS及 びFeS2の 集 合体

は,Fig.6B-d,Fig.7Dの 結 果 と共に,二 種類の硫酸塩

鉱物の共存 を示 している.

4.　考 察

本 研 究 で 認 め られ た ケ イ 藻(Coscinodiscus

nitidus)は 汽 水湖である中海 に広 く棲息 してお り,そ

の ケイ藻の殻環の組成は,パ イライ トが充填 してい

ないケイ藻はSiで 構成 されているの に対 し,パ イラ

イ トが充填 しているケイ藻の殻環はFeとSに 富んで

いるこ とが明 らかになった.後 者の殻環 の内部ほ ど

Fe,Sの 濃度が高 く,ケ イ藻は,FeとSを 殻環 を通 し

て外 か ら取 り込んだ と考 えられる.フ ランボイ ドを

Fig.9 Energy dispersive X-ray patterns of point
analyses at clays Fig.8A suggesting

presence of illite or smectite, pyrite (A),
and pyrrhotite (B).

覆 う膜は,エ ネルギー分散 による元素分析 ではフラ

ンボイ ドとの差が認め られなか ったが,反 射電子像

は,膜 の部分 にC,H,Oな どの軽元素の存在を示 して

お り,ケ イ藻内部の有機物 に由来すると考 えられ る.

この有機被膜 は,鉄 やアル ミなどと錯化合物 を作 り,

ケ イ質部を保護する働 きがあると言われてお り16),ケ

イ藻はその膜に より,鉄 はイオンの状態で,イ オウ

はSO4 2-あ るいはH2Sの 状態で取 り込みパイライ トを

生成 したと考 えられる.Kato 12)はパ イライ トで置換

されたケイ藻について,外 部にパ イライ トの沈着が

ないことか らパ イライ トはケ イ藻内部で生成 したと

結論 してい るが,本 研究で もパイライ トはケ イ藻内

部 にのみ認め られ外部には沈着 してお らず,殻 環の

元素分析か らもパ イライ トはケイ藻内部で生成 させ

たといえる.Fi.3Aに 示 したような上下の殻 には さ

まれたパイライ トの充填状態か らも,明 らかにこれ

らのパイライ トはケイソウ内部で生成 したと考 えら

れる.殻 環 のSiが 内 部のパイライ トの影響 でFeやS

に置換 されたとした ら,殻 の組成 は殻環 だけでな く

編み 目部分に も影響 を与 えるはず であ るが編み 目部

分はSiの ままであるので,殻 環の部分で,元 素の移

動が行 われる機 能がある ことを示唆 している.ケ イ

藻内部のパ イライ トの集合が十分密でない フランボ
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イ ドはSに 対 してFeが 多 く,ケ イ藻の外の粘土の中で

認め られたFeS鉱 物 とパイライ トとの集合体 同様 に,

H2Oを 含 む球形で結晶構造 の不安定なFeS鉱 物 がSの

増加 と脱水 しなが ら,正 六面体あるいは,五 角十二

面体のFeS2結 晶 になるに したがいフラ ンボイ ドを形

成す ると考 えられる.パ イライ ト生成の前段階 とし

て磁硫鉄鉱は,前 述のBerner 4)の イ オウの循環で,

遊 離 イオウの供給 によ りパイライ トを生成 していた

と考 えられる.ケ イ藻中のフランボイダルパ イライ

トの晶相 は,正 六面体,五 角十二面体が認 め られる

が,フ ランボイ ドを形成 していないパ イライ トの結

晶及びヘ ドロ中に認められたFeS鉱 物 とパ イライ ト

との集合体 中には,正 六面体の晶相 しか認 められな

いことか ら,堆 積物中のパ イライ トは正六面体が安

定 な形態 と考え られる.粘 土の膜 に覆われたフラン

ボイダルパ イライ トの集合体は,ケ イ藻同様 にパ イ

ライ トの生成 に関与 しボール状に成長するための規

制 を していると考え られる.こ の場合 にも,粘 土,

特 にスメクタイ トは層 間にヘ ドロの有機物 を吸収,

保 持する作用があるので,ケ イ藻の殻環 と同様の働

きをしているのであろう.

5.　 ま と め

中海湖底のヘ ドロは有機物,粘 土鉱物のほか に石

英,長 石,ク リス トバライ ト,ジ プサム,ケ イ藻が

含 まれている.ケ イ藻中にフランボイダルパ イライ

トの生成が認め られた.パ イライ トを含むケイ藻は

編み目部分はSiの みからなるのに対 し,殻 環にはSiの

ほか高濃度のFe,Sが 含 まれてお り,FeとSは 殻環の

外側か ら内側 にかけてその含有量が増加 してい る.

内 部のフランボイダルパイライ トは互いに有機被膜

に覆われてつなが っている.ケ イ藻は殻環 を通 しFe,

Sを イオンの状態で取 り込み有機被膜により蓄積,パ

イライ トの生成 を行 っていると考 えられる.こ の よ

うにフランボイダルパイライ トの生成 と結晶成長は

ケイ藻 の有機被膜 により制限 されてお り,ケ イ藻に

よるパ イライ トの生体鉱物化作用 といえる.ケ イ藻

内部 のパ イライ トの集合の十分密で ないフランボイ

ドや粘土中に見 られ る磁硫鉄鉱はパ イライ ト形成の

前段階で生成 し,Berner 4)が 報告 しているイオウ循

環のサイクルのうちFeSか らFeS2を 生成す る段階が

ケイ藻内部で も行われている.ケ イ藻内部で は有機

被膜がパイライ ト生成の重要な役割 を果た している.

また粘土 の膜 もケ イソウ同様 にフラ ンボイダルパ イ

ライ トの生成 と規制に関与 している.
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