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Abstract　 Ogoya　Mine　in　lshikawa　Prefecture
，
　Japan

，
　is　one 　of 　the　fissure−filling　vein 　type　copper

deposits　in　the　Green　Tuff　region ．　The　mine 　contains 　pyrite，　chalcopyrjte ，
　galena　and 　sphalerite．

Heavy　metal 　ions　dissolveed　from　abandoned 　metal
−
mine 　are 　common 　in　waste 　water 　pool　and

stream ．　 In　the　metal 　mining 　area
，
　 Fe，　Cu，　Zn　and 　 Cd　 are 　releasing 　from　dumping　area 　to　 the

Kakehashi　River．　The　drainage　water 　contains 　Fe （26．85　mg ／1），Cu （3．97　mg ／1），Zn （23．94　mg ／

Dand 　Cd （0、09　mg ／D．ln　this　mine ，　various 　colored 　microbial 　mats （biomats＞are 　grown 　around

the　No ．6p｛t　drainage　system 　Abundant 　brown　biomats　covered 　with 　green　biomats　have　fixed　heavy
metals 　on 　the　drainage　channel 　down　the　pithead．　These　biomats　are 　observed 　by　both　optical 　and

scanning 　electron 　microscopes （SEM ）．Minerals　in　the　biomat　and 　their　chemical 　compositions 　were

analyzed 　by　X −ray 　diffraction（XRD ），
　X −ray 月uorescence （XRF ）and 　energy 　dispersive　X −ray

analyzer （EDX ）．The　reddish 　biomats　fix　Cu 　selectively 丘om 　drainage　water ，　whereas 　the　dark　green
biomats　fix　Fe．　Microorganisms

，
　such 　as　bacteria　and 　algae ，　capture 　most 　of 　heavy　metals 　as　Fe−　and

Cu −minerals 　in／on 　thecell 」 t　is　clarified 　that　copper 　and 　cuprite 　are 　formed　in　reddish 　biomats
，
　and

that　goethite　and 　maghemite 　are 　formed　in　the　brown　biomats．

Key 　 veords ：heavy　metal ，　Fe，　Cu ，
　fixation

，
　biomineralization

，
　microbial 　mats

，
　optical 　microscope

，

SEM −EDX ，　TEM ，　XRD ，
　Ogoya　Mine ．

は じめに

　日本で は戦前 ・戦後 の工 業 の発展 に と もない 鉱山の開発 も進

んだ．とこ ろが，近年鉱石 は鉱物資源が 豊富で コ ス トの安 い 外

国か らの輸入 に依存す るよ うに な っ た．そ の ため日本の鉱 山は

次 々 と閉山 に 追い 込 まれ た．しか し ， 操業中の 採掘や製錬 の 過

程な どで排出 された廃水や煙 に より汚染さ れた周辺の環境はす

ぐに元 に戻る こ とは困難で あっ た．そればか りか ， 閉山後 に昔

の 坑口 を埋め戻 して も， 坑内に 浸透 して きた地下水 は大量 の 重

金属イオ ン を含んだ強酸性廃水 として坑道の外へ 湧出 し ， 周辺

の土壌 ・水質 を汚染 し続けて い る （久保田ほか 1997＞．この よ

うな鉱山廃水の 処理 が ほ とん どの 鉱山の 半永久的な問題 とな っ

て い る．

　重金属に は， ク ロ ム （Cr），
マ ン ガ ン （Mn）， 鉄 （Fe），

コ

バ ル ト （Co），銅 （Cu），亜鉛 （Zn）な どが ある．これ ら は微

量 で は あるが， 生体に とっ て 必須元素で もある．しか し， 必須

微量元素と され る重金属もまたそ の化学的形態や濃度に よ っ て

は著しい 毒性を示す．鉱山廃水中に は高濃度 の重金属が 溶存し

てお り，周囲の 土壌 ・水質を汚染し，生態系を変化させ る こ と

が問題 とな っ て い る （大竹 1996）．

　尾小屋鉱山も例外で は な く，
1972年に 鉱山は閉山した もの

の周辺の 重金属汚染は閉山以前か ら問題 とな っ て い た．本鉱山

は多い 時で 月産 20Dt の 粗銅を生産し，石川県で 最も大きな鉱

山で あ っ た．そ の活動 に と もな い
， 周辺 に は重金属を含ん だ鉱
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山廃水 （坑水） に よ る土 壌
・水鷺鷺裂が広が っ て い た．1969

年 に尾小屋鉱 山地区か ら流下す る梯 川の 中・下流で 水田土壌

中に カ ドミウム 汚染が見出され ， その 後その 汚染が本格的に 問

題視され 始 めた．石川県 は，旧atr［1の 坑水や ズ リ捨て場 に 対 す

る公害防止工 事を計画 し，水田 の 土壌汚染の機構解明 と 対策に

つ い て検討を行っ た，そ して 1977年に 対象面 憤 ・170ha に 対

す る農用地土壌汚染対策工 事 が 始 ま り，1989年 に 完了 し た

（梯川流域汚染機構解明調査会 1974 ；石lIr県環境部梯川 流域汚

染防止対策室 1975）．しか し， それ で根本的な問題が 解決 した

わけで はな く，現在で も坑口 か ら湧出して くる毎分約 lt の 坑

水 は pH 　3，5の 強酸性水で あり，　 Fe，　 Cu，　 Zn な どの 重金属イ

ォ ン を大量 に 含 ん で い る．そ の た め現在で も坑水 の 中和処 理 が

続けられて い る．

　
一
搬 に，強酸性の 鉱山廃水中に は ， 好酸性細菌な どの 微生物

が生 息 して毒性 の高 い 重金属に 対 して 1耐性を持っ て い る こ とが

知 られて い る （田崎 1994）．また，微生物に よ る重金属固定に

関 して は い くつ か の 報告例が ある．例 え ば Ferris　et　a1．

（1987）は，微生物に よ る Mn （IV） の 酸化 に よる マ ン ガ ン 鉱

床の 生成につ い て報告して い る．更 に，走磁性細菌は細胞内に

磁鉄鉱を形成 し，い わゆる BCM （biologically　 controlled

mineralization ）の代表例として そ の形成過程 や鉱物学的特性

に つ い て多くの研究例が あ る （Bazylinski　et 　al．1988；Malm

et　al，1984）．そ して ，
こ の よ うな微生物 を利用 した 環境浄化

が実際に行われ てい る．岩手県の 「目松尾鉱山で は ， 好酸性化学

独立栄養の 鉄酸化細菌が 自ら粘性多糖を生産 して ， 粘性糸状 バ

イオ マ ッ トを形成 して い る （若尾 1995）．また自然界の 環境浄

化の例として ， 島根県の 旧宝満山銅鉱山で は昔の グリッ トに 赤

褐色 の バ イオマ ッ トが 広 く形成して お り， 電子顕微鏡観察 に よ

り繊維状シ ア ノバ ク テ リア が水酸化鉄の球粒を細胞壁 に 作 り，

また珪藻が細胞壁などに 水酸化鉄鉱物を形成 して い るの が 認め

られた （Tazaki　et　al．1994＞．

　 この よ う に，微生物は その環境 に順応 し，自然界の 様々 な汚

染環境の 浄化を行っ て い る．尾小屋鉱山にお い て もこ の ような

微生物の働きが予想され ， その 効果を探 るため に 微生物相 を中

心に 水質調査，バ イオ マ ッ トの 電子顕微鏡観察を行 っ た．その

結果 ， 微生物の コ ロ ニ ー
の 周囲 に， 自然銅， 赤銅鉱 ， 針鉄鉱，

マ グヘ マ イ 】・などの 鉱物が認められ，Cu お よび Fe が 固定さ

れ て い る こ とが明らか となっ た．それ らの 生成物 に つ い て 報告

す る．

試 料

尾小屋鉱山

　本鉱山は石川県小松市の 南東，梯川 の支流，郷谷1「「の上流 に

位置す る．南西 の 方角に は白山連峰が存在し， 周 辺 は緩や か な

山間部に よ っ て 構成さ れ て い る　（第 1図）．本鉱山周 辺 の 地 層

は主 に，第三 紀中新統の グ リ
ー

ン タ フ か らな る．鉱脈は主 と し

て石英脈か らなっ て お り， 火山活動 に よっ て生じた断層や裂け

目に熱水 が入 りで きた，裂罅充填型浅熱水性鉱床で あ る．脈幅

37
’

36

第 1図．尾小 屋鉱山 （▲ ） の 位 置図．

は数セ ン チ メ
ー

トル か ら 1 メ
ー

トル に 渡り，平行もし くは雁行

状 に 配列 して い る．採掘 され て い た 主要鉱石鉱物とその粗鉱百

分率は，主に 黄鉄釦、 （5．Owt．％）， 黄銅鉱 （6．5wt，％），方鉛

鉱 （0，5wt ，％），閃亜鉛鉱 （1．5wt，％）である （紬野 1993；

地質調査所 1956：北陸土木地質図編纂委員会 1990）．

サ ン プ リング地点

　尾小屋鉱山で は， 閉山後 は第六立坑を除い てす べ て の坑凵 を

閉鎖した の で
， 坑道内に浸透 した地下水や雨水 は重金属を含ん

だ坑水 として 坑内を充墳 して い る．その た め第六立坑か ら坑水

を湧出 させ て い る．現在で も毎分約 1t の 坑水が 湧出 し て い

る．これ らの 坑水 は 雨水などの 表層水とは混 じ らな い よ うに水

路を設け て あ り，途中で 石灰水を混入 させ 沈殿池 で溶存して い

る重金属イオ ン を沈殿 させ た後， 上澄み部分だけを放流して い

る （第 2 図）．

　本研 究 に用 い た試料 の 採取地点 は，坑水の 湧出凵 で ある第六

立坑 の POINTl ，坑水が流れ て い る谷川 の POINT 　2 で ある

（第 2 図）．P⊂）INTI で は 比較的流れ の 少 な い 部分 か ら ，

POINT 　2で は バ イオマ ッ トが最 も繁殖して い る場所か ら試料

（20 ）
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第 2 図．尾 小 屋 鉱山の 水系 図 と サ ン プ ル 採 取 地 点

（POINT ／お よび 2）．

を採取した （第 3図）．

観察 ・分析方法

　本研究 で行 っ た観察お よび分析に用い た装置 は以下の 通 りで

あ る．
・plI計 （堀場製 D −13電極 6350）
・酸化還元電位計 （堀場製 D13 電極 6861−10C）
・微分干渉 お よび落射蛍光顕微鏡 （Nicon製 optiphoto

−2）
・X 線粉末回折分析装置 （理学電機製 RINTI20 型）；XRD
・蛍光 X 線分析装置 （理学電機製 system3270 型）；XRF

・走査型電子顕微鏡 （日本電子製 JSM −5200LV）；SEM
・エ ネ ル ギ

ー
分散分 析装置 （フ ィ リ ッ プ ス 社製 EDAX ．

　PV9800STD 型）；EDX
・透過型電子顕微鏡 （日本電子製 JSX−3200）；TEM

　上述 の POINT1
，

2 の現場で採取したバ イオマ ッ ト試料は

そ の ま まス ラ イドガ ラス に塗布し， 光学顕微鏡お よび蛍光顕微

鏡で観察し た．ま た，細胞 の DNA を染色す る DAPI （4，
6−

diamido−2−phenylindole） を用い て生 息して い る微生物の存

在 を確認 し た．更に細胞の DNA や RNA を染色す る AO

（Acridine　Orange）を用 い て微生物 の形態や 大 きさ を観察し

た，

　バ イ オマ ッ ト試料は乳鉢で ペ ー
ス ト状 に し， それをス ラ イ ド

ガラス に 厚 く塗布し， 乾燥させ た後， 管電圧 40kV ，管電流

第 3 図．第六 立坑か ら沈 殿 池 に続 く谷 1「「．本研究で 用 い た バ イ

オ マ ッ トと坑 水 の サ ン プル 採集地 点 （POINT 　2） を矢 EI亅で 示

す．

30mA で X 線粉末回折分析 （XRD ）を行 っ た．

　POINT2 で 堆積して い る茶色 の バ イオ マ ッ ト とそ こ に 流れ

る坑水 に っ い て 蛍光 X 線分析 （XRF ）を行 っ た．茶色の バ イ

オマ ッ トは 自然乾燥後 に，坑水は蒸発乾固させ た後 に それ ぞれ

を乳鉢で 粉末に し，管竃圧 50kV ，管電流 20mA で 分析 を行

っ た．

　走査型電子顕微鏡 （SEM ）試料は まずア ル ミの 試料台 に カ

ーボ ン テ
ープ をはり，その 上 に バ イオマ ッ トを少量の せ て 自然

乾燥あ るい は凍結乾燥 （鈴木ほ か 1995）を行 い ，炭素蒸着を

施し，SEM で観察した．これ に よ りバ イ オ マ ッ トの 微細形態

や構成生物相などを観察 した．同時 に SEM に取 り付け られ た

エ ネル ギ
ー
分散分析装置を用い て加速電圧 15kV で 定性分析

を行っ た．

　SEM で は観察不可能なバ クテ リア の細胞内部や 表面の状態

を透過型電子顕微鏡 （TEM ＞を用 い て加速電圧 200　kV お よ

び 160kV で 観察した．

　 また，POINT 　2 にお い て 河床 を覆っ て い る緑色 の バ イ オ マ

ッ トの付着速度 （過程）を調 べ る た め に ，
ス ライ ドの枠に

OIIP シ
ー

トを挟んだ もの を現地 に取 り付け，その付着状況を

観察した．設置場所は，深緑色の バ イオマ ッ トが発生 して い る

流速の 緩や か な とこ ろ を選び ， 絶えず水面か ら OIIP シート部

分が出 る こ との ない ように して ， 河床面 に水平に設置 した．な

お，上流か ら土砂の 流入を防ぐた め に，ス ライ ド枠を載 せ て あ

るプ レ ートの 周辺 に は発泡ス チ ロ ー
ル で 壁 を作り， 直接的 に 土

砂を被る こ との ない よ うに した．実験は
’97年11月10口〜’97

年12月10目まで の 1 ヶ 月間行 っ た．

　また坑水中の 元素の 定量分析は二 種類の 方法で行っ た．ICP

発光分光分析装置 （ICP ．AES ；SPS　7SeO） に よる分析 はセ イ

コ ー電 子 工 業  に ，
エ ネ ル ギ ー分散型 蛍 光 X 線分析

（EDXRF ；JSX−3200） に よ る分析 は 日本電子  に 依頼した．

（21 ）
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結 果

　1997年 7月工9日 に行 っ た現地 で の 水質 の 調査結果を第 1表

に示 す．また，
POINT 　1 の 坑水 の ICP　 AES ，

　 EDXRF 分析

結果を第 2表，第 3表 に ， POINT2 の 坑水 の XRF 分析結果

を第4 表に 示 す，

POINT 　1に おけるバ イオマ ッ トの付着状況

　POINT 　1の 坑 口 の 構造上比較的流れ の 少な い と こ ろに，局

所的か っ 特異的に ピ ン ク色の パ イオマ ッ トが 認め られ た．ピ ン

ク色バ イ オ マ ッ トは葉 の 葉脈の 部分 や木 の 折れ ［な どに比較的

多 く認められる．また，深緑色の バ イ オ マ ッ トが 全体的に 存在

して い る．これ は，浮遊物が多く集まっ て い る場所の 葉 の 裏，

木 の 表面，坑［［の壁 の壁面 な ど に普遍的に見られ る．

X 線粉末回折分析 （XRD ）結果 （POINT ］）

　ピ ン ク 色バ イ オ マ ッ ト を XRD 分析す る と，強 い 自然銅

（2．09A，1．81A） と 石英 （3．34A，4．26A ），弱 い 赤銅 鉱

（2．46A ， 2．12A）の ピークが認 め られた （第 4 図）．また 深

緑色バ イオ マ ッ トを分析した とこ ろ ， 石膏の ピーク （7，61A）

や弱 い 石英 （3．34A＞の ピークが認 め られた．な お 2．5A 付

第 1表，尾小屋鉱山 （POINT 　1お よび 2）に お け る水質 調査

結果 （WT ；水温，測定 ；1997．7．19）．

PQINTpHEh （mV ）EC （μ S／cm ）DO （mg ／DWT （℃）

13 ．5370 O．86 1．4 15

23 ．9370 1．04 7．6 18

第 2表．尾小屋 鉱山 （POINT 　1 ） に お け る坑水の ICP−AES

に よる重金属 の 分析結果．

Fe Pb Cu Zn Cd

36 0．4 10 50 tr．

mg ／1

第 3表．尾小屋鉱山 （POINT 　l） に お け る坑水 の EDXRF に

よる化学 分析 結果 （tr．；微星，　 N ．D ，；検出せ ず），

NaM AlSiSClKGa

＜114tr ， tr． 518N ．D． 227

MnFeNiCuZnBrPb
412N ．D． 635N ．D． N．D，

鯉

　　　　　　　　　　　　　　　　　蕘

豆 ，
乙：瀧

1尉
　 30D

l：：
　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CuK α2 θr　］

第 4図．P〔）INT 　1か ら採 取 した ピ ン ク色バ イ オ マ ッ トの X 線

粉末回 折パ タ
ーン ．

近に は，マ グヘ マ イト，針鉄鉱，レ ピ ドク ロ ーサ イ トとい っ た

鉄鉱物 に 対応す る 弱い ピークが認め られた．

光学顕微鏡観察結果 （pOINT 　1）

　光学顕微鏡観察に よ る とピ ン ク色お よび深緑色バ イオマ ッ ト

中に は， 緑藻 ， 藍藻，珪藻な どの 藻類や ，
バ ク テ リア が コ ロ ニ

ー
を形成 して い るの が認め られ る．特に

，
ピン ク色の バ イ オ マ

ッ i・中に は藻類 の数は少なく，バ クテリアの コ ロ ニ ーが顕著 に

見 られ た．また，バ クテ リア の コ ロ ニ
ー中に 黒色 の不透明物質

が多く存在して い るの が 認め られ る （第 5図 A 矢印）．顕微鏡

の透過光源の光 を さ ら に強くして観察す る と， 繊維状 に 広が っ

た藻類の コ ロ ニ
…中に も銅赤色 の物質 （1〔〕μm 程度）が存在し

て い る （第 5図 B 矢印）．一方，深緑色の 部分に は褐色の 物質

が存在す る．DAP 工染色に よる紫外線 ド観察で は
，

バ イオ マ ッ

ト中に 見 られ た藻類 は ク ロ ロ フ ィル を持つ こ とが認め られ た．

走査型電子顕微鏡観察 （SEM ）お よ び エ ネ ル ギ
ー

分散分析

（EDX ）結果 （POINT 　1）

　ピ ン ク色の バ イ オ マ ッ トの SEM 観察 に よる と， 多くの針状

物質 （第 6図 A 矢印） と多面体結晶 （第 6 図 A，C）が認め

られ ，
EDX 分析に よ る と，強い Cu の ピーク を示 す （第 6 図

B）．こ れらは XRD 分析の 自然銅と赤銅鉱に対応する と考え

られ る．多面体結品の表面 に は多 くの 空隙が 認 め られ た．この

Cu を含 む物質 の 周辺 に は糸状菌と桿菌が多数存在して い る

（第 6 図 C）．この 糸状菌の表面を EDX に よ り分析す る と，　 S

を主成分 と し，Fe，
　 Cu，

　 Si，　 P ，
　 Clな どの 元素 が存在す る

（第6 図D＞．なお ， 糸状菌 の 他 に も珪藻や緑藻が確認され た．

　
・
方 ， 深緑色バ イオ マ ッ トに は SEM 観察に よ り， 緑藻，藍

藻，珪藻 が 多数認 め られ た．

第 4表．POINT2 で採取 した坑水と茶色のバ イオ マ ッ i・の

XRF 分析結果．

SCaFe 　
ECu

　 　 Zn

蒸 発 乾 固 させ た 抗 水　
’30．26424 ．763 　 35．8

茶 色 の バ イ オ マ ッ ト　　 4．11 ．O140 ．814 ．　 0、3

　　　透過型電子顕微鏡観察 （TEM ）結果 （POINT 　1）

　　　　ピ ン ク色の バ イ オ マ ッ トを TEM に よ り観察 す る と，大 き

　　　さ約 1〜1．5μ　1／1 の桿菌や 長 さ約 3 μm の 繊維状 の バ クテ リア

　　　が見られ た （第 7 図 A）．そ れ らの 表面 に は大き さ 10〜150
cps

　　　mn の 顆粒状物質が多 く付着 し て い る （第 7 図 B）．また ， 細

（22 ）
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第 5 図．POINTI か ら採取 し た ピ ン ク色 バ イオマ ッ トの 微 分

干渉顕微鏡写真．A ，　 B と もに ，矢印の 部分は 不透明物質 の 存

在を示す，

胞内部が透過 で きない 程度に針状結晶が付着 して い る球菌や桿

菌も見られた （第 7図 C）．針状結晶 の 電子線回折像 （第 7図

C）か ら 2．5A ，2．IA ，1．5A の 強い 反射が認 め られ た の で赤

銅鉱 と同定した．

PO ［NT 　2 に おけるバ イオマ ッ トの 観察結果

　第六 立坑 か ら沈殿池 に坑水 が流れ て い る谷 川 の 河 床 は緑色の

バ イオ マ ッ トで覆われて い る．このバ イオ マ ッ トは太陽光が届

くと ころで ， 水が比較的穏やか に流れて い る部分 に 主 に存在し

て い る．バ イオ マ ッ ト中に は多量の 気泡が含まれ て い るの が確

認 で きる．軽 く手で 拡散して しまう程もろ く， ひ とた び強い 雨

が 降り谷川の 水量が急増する と簡単に洗い 流され て しまい
， そ

の 下 に 堆積して い る茶色のバ イオ マ ッ トが現れる．しか し，そ

の後水量が元 に戻る と再び生成し，
3 〜4週間で元の 様 に 河床

を覆い つ くす．河床 に は茶色 のバ イオマ ッ トが 20cm の 厚 さ

で 堆積 して お り，緑色の バ イ オマ ッ トは茶色 のバ イオ マ ッ トの

表面 を薄く覆っ て い る．多量 の気泡が 含 まれ て い る緑色の バ イ

オ マ ッ トは茶色 に変色 し， 気泡 の 跡 はス ポ ン ジ 状 に な っ て 残

る．茶色 のバ イオマ ッ トに はこの 様な気泡の跡を見る こ とが で

きる．

X 線粉末回折分析 （XRD ）結果 （POINT 　2）

　Cr管球 を用い た茶色の バ イオ マ ッ トの分析結果は主 に弱い

反射 か ら成り，石英 （3．34A）や針鉄鉱 （4．18A ， 2．4sA），

マ グヘ マ イ ト （2．51A ， 1．47A）等の ピーク が 認 め られた，

B

3
匸

⊃

OO

Cu

2、0　　　4、0　　　6、0　　　8、O

　　 Energy ［ke＞1

D9
り

芒
⊃

OO 　

P
＄

括

　

A

S

Fe　 Cu

2．0　　　4．0　　　6．0　　　＆o
　　 Energy　［ke＞］

第 6図．POINT 　1か ら採取 した ピ ン ク色バ イオマ ッ トの走査型 電子顕微鏡写真 （A ，　 C＞ と，写 真中の 矢E「∫部分の化学組成 （B ，
　 D ）．
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第 7図．POINT1 か ら採取 した ピ ン ク色バ イ オ マ ッ トの

透 過 型 電 子 顕 微 鏡 写 真．A ；桿 菌 〔上 方） と 糸状 岸i 〔ド

方）の 細胞に顆粒 状物質 が 付着 して い る．B ；桿菌の 紙 胞

に 顆粒状物質 が 付着 して い る．C ；桿菌お よ び球菌 の 細胞

に は，赤
．
銅鉱の 針状物質 （電 子線回折像の 面 問隔 2．5A ，

2．IA ， 1．sA よ り同定）が 付 着 して い る．矢印 は 電子線 回

折 分析位置 を示す．

0
　 2540 60　　　　　 80

CrK α 　2 θ ［
°
1

100

第 8 図．POINT 　2か ら採 取 した バ イ オ マ ッ トの X 線粉 末 回

折分析結 果．

針鉄鉱 とマ グヘ マ イ トは と もに酸 化鉄 （III）鉱物であ る．坑水

中に は S や Fe が多量 に含 まれ る に もか か わ らず ， 黄鉄鉱など

硫化鉄鉱物の ピークは確認 されなか っ た （第 8図）．

蛍光 X 線分析 （XRF ）結果 （POINT 　2）

　坑水中に は主 に Fe を は じめ として Cu，
　 Zn などの重金属 が

含 まれて い る．茶色の バ イ オ マ ッ ト中に も同様に
，

そ こ を 流れ

て い る坑水の 成分 で あ る Fe，　 Cu，　 Zn が 多く含ま れ て い る

（第4表）．

光学顕微鏡観察結果 （POINT 　2＞

　光学顕微鏡観察結果 に よっ て緑色 のバ イオマ ッ トの部分に は

長 さ 5D〜130μm ，幅 30〜50μ1n で，多量 の 顆粒状物質 に よ

っ て構成 さ れて い る微牛物が多数認め られ た （第 9図 A −1）．

こ れ は 小 島 ほ か （1995）や 千原 （1997）が報 告 し て い る

Chattonegga　raと類似 して い る．　 DAPI 染色に よ る紫外線 ドの

観察で ，
こ の 微生物は ク ロ ロ フ ィ ル を持っ て い る こ とが確認さ

れ た．これ らの 微生物は茶色の バ イオ マ ッ トの表面 に密集 しな

が ら活発に 運動 して い る．また ， 活動を停止したもの や細胞膜

が破れ顆粒状物質が外 へ 出たもの なども観察 され た （第 9図 B

1）．緑色の バ イオマ ッ トと茶色 の バ イオ マ ッ トの漸移して い

る部分で は ， 細胞膜が破れ微生物の 原形を と どめ ない 形状を示

した顆粒状物質の 集合体が多く確認 され る．これらの集合体 の

中 に は 元 の 半透明 の 色をした ものや 付着物 に よ っ て茶褐色を呈

した もの な どが 観察 さ れ た （第 9 図 C−1）．茶色 の バ イオ マ ッ

トの部分 で は付着物 に よっ て覆われ て顆粒状物質の形状をした

もの は見 られ な くな り，茶色の 物質が多く見られるようになる

（第 9 図 D −1），さ らに付着が 進む と色 の 濃い 茶褐色の 物質が多

く観察され （第 9図 E −1），
こ れが 茶色 の バ イオ マ ッ トを形成

してい る．

走査型電子顕微鏡 （SEM ）観察およびエ ネル ギー
分散分析

（EDX ）結果 （POINT 　2＞

　緑色の バ イオ マ ッ トの 部分に は多くの顆粒状物質 か ら構成 さ

れ て い る微生物が 多数観察 され た．顆粒状物質の 個々 の大き さ

は長さ 2〜5μm
， 幅 0．5〜2μ m で あ る （第 9 図 A −2）．表面

部分 に ある顆粒状物質 の 化学分析を行う と Al，　 Si，　P，　s，

Ca 等 の有機物 に 特微的な 元素を示 す （第 9 図 A3 ）．また，

微生 物が 死ん で顆粒状物質が 部分的に 剥が れ か けて い る もの も

観察 され る （第 9 図 B2 ，
　 B −3）．緑色の バ イ オ マ ッ トと茶色

の バ イオ マ ッ トが漸移して い る部分 に お い て は微生物 の 形状 を

維持して お らず， 顆粒状物質の 集合体 の よ うなもの が多く観察

された．こ れ らの 集合体で は，個 々 の 顆粒状物質の 表面が付着

物 に覆われ る もの が ほ とん どで ある （第 9図 C−2）．そ の 部分

を分析す る と強い Fe の ピー
クが 認 め られ る （第 9図 C −3）．

茶色 のバ イ オマ ッ ト中で は付着物に よっ て その 形状がほ とんど

原形を と どめて い な い もの が多く見 られ る よ うになり，付着物

に kっ て 様々 な大きさ の 集合体が．見られ る よ うになる （第 9図

D −2），付着が進み 個々 の 顆粒状物質の 識別 が 不可能な表面を

分析す る と，強 い Fe の ピーク が認 め られ る （第 9図 D −3）．

茶色の バ イオ マ ッ ト中に は ， さ らに付着が 進ん だ と思われ る不

定形物質が多く観察 され （第 9図 E −2），これ らを分析す る と

Fe と S の 強 い ピーク を示 す （第 9図 E−3）．
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第 9 図．POINT 　2か ら採取 したバ イオ マ ッ ト中 の 鉄の 付 着 プ 卩 セ ス ．微 分十渉 光学顕微鏡写真 （左 端） お よび走査 型電子顕微鏡写真

（中央 ） とエ ネル ギー分散分析結果 （右端） は各 々対 応 して い る．A1 ；顆 粒状物質 か ら構成 され て い る ラ フ ィ ド藻類 の Chattonelta属の
一
種 と推定さ れ る微生物，B−1；顆粒状物質が 破壊 され，外 へ 出た 細胞 （矢印），　 C−1 ；付着 の 進行 に よ っ て 茶褐色 を呈 した 顆粒状物質 の

集合体 ，
D−1お よ び E−1 ；さら に 付着が 進ん だ 茶褐色 の 物質 ，

　 A −2 ；顆粒状物 質か ら構成 さ れ て い る ラ フ ィ ド藻 類 の Chattonelta属 の
・一一種

と推定 され る微生物 （矢印），B −2 ；微生物が死 ん で 顆粒状物質が部分的に は がれ か けて い る （矢 印），　 C−2 ；付着物 に よ っ て 表 面が 覆 わ

れて 見 える顆粒状物 質の 集合体 （矢印）， D −2 ；付着物 に よっ て 覆われ た顆 粒状物質の 集合体 （矢印），
　 E　2 ；さ らに付着が 進 ん だ 様々 な

大 きさの 不定形物質 （矢印），A −3；微生物 を構成 して い る顆粒状物質の EDX 分析結果，　 B−3；はがれ か けてい る顆粒状物質の EDX 分

析結 果 ， C3 ；付着物 に よ っ て 表面 が覆 わ れ て い る顆粒状 物質 の EDX 分 析結果，　D −3 ；付 着物に よ っ て 覆わ れ た顆粒状物質 の EDX 分析

結果，E−3 ；さ ら に付着が 進 ん だ様々 な 大き さ の不定形物質の EDX 分析結果．　 A −2 か ら E−2の 矢 印の 部 分 を点分析 した，

（25 ）
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討 論

　尾小屋鉱山の 坑水 は酸性で ， 溶存酸素の少 な い 水質で あ る と

い え る．また ， 主 な重金属と して Fe，
　 Cu，　 Zn な どが 含 まれ

る （第 2表）．Cu の含有量 に つ い て
一

般河川 と比較する と，
一

般河川水 に は 5ppb ，海水中 に は 20ppb 含まれ る と報告され

て い る （林ほ か 1996）の に対 して ， 本坑水 は
一

般河川 の 約

1000倍の Cu が存在す る．こ の よ うな重金属 は水溶液中で は，

遊離イ オ ン の状態 錯イオ ン の状態， 固体表面 に 吸着した 状

態 沈殿状態 として 存在す る と考 え られ る （八木 1995）．本調

査地域 の 水質測定の 結果は ， 7 月 を例に す る と pll3 ．5，　 Eh

370mV （第 1 表）で あ っ た こ と か ら，
　 Cu と Fe の 相平衡図

（Charlot　 l974；Rose　l976）（第 10図） E で は，そ れ ぞ れ

Cu2＋

，Fe2＋ と，2価 の 陽イオ ン と して安定で ある と考え ら れ

る．

　POINT 　1の ピ ン ク色バ イオ マ ッ ト中に は
，
　 XRD 分析 の 結

果， 自然銅， 赤銅鉱な どの銅鉱物が 認 め られ た．與に SEM −

EDX 分析で は，　 Cu の ピーク を 示す多面体結晶と針状物質が

普遍的 に 認め られ た．自然銅と赤銅鉱は赤味を帯びた 色を示す

立方晶系の鉱物で ， 立方体， 八面体 ， 十二 面体等の 多面体結晶

と して 産す る ほか，繊維状，針状 を呈す る （Uytenbogaardt

and 　Burke　1971；The　American　Museum 　of　Natural　His−

tory　1978；Klein　and 　Hurlbut　1993＞．こ れ らの 鉱物 の 周辺 に

は糸状菌， 桿菌が密着し， TEM 観察 で は桿菌 お よび 球菌の 細

胞壁 に ， 赤銅鉱の 針状結晶な どの粒子の 沈着と結晶成長が認め

られた．こ の こ とよ り，微生物が周囲とは異な る環境を形成す

るこ とに よ り， Cu を濃集し ， 自然鋼お よび赤銅鉱 の 沈着お よ

び結晶成長が行わ れ た と推測される．

　POINT 　2で は厚さ約 20cm の 茶色の バ イオ マ ッ トが堆積し

て お り，分析 の 結果，微生物の 細胞壁 に針鉄鉱，
マ グヘ マ イ ト

な どの鉄鉱物の濃集が認 め られ た．こ れ らの 鉄鉱物 の 形成 に

は ， 茶色のバ イオマ ッ トの 表面を覆っ て い る緑色バ イオ マ ッ ト

が関与して い る．緑色バ イオマ ッ ト中に は大量の微生物が生息

し， 光学顕微鏡観察 と SEM −EDX 分析 に よ りその 細胞 に は鉄

に富む褐色の物質が付着し ， 覆い 尽 くして い く過程 が明 らか と

なっ た．

　微生物の 金属の 取り込 み は ，

一
般的に異なる 2 つ σ）プ ロ セ ス

で起こる．一つ は ， 細胞表面で の吸着や イオ ン 交換 で あり， 金

属の取り込み が起 こる．この 反応 は生細胞 で も死細胞 で も観察

される．もう
一

っ の プ ロ セ ス は，細胞 が エ ネ ル ギーを必要とす

る能動的 な物質代謝に関係し ， ゆ っ くり と起 こ る．こ れ に は，

温度， 光， 生物の代謝な どが関連す る （永瀬 ほか 1994）．

　坑水中で銅と鉄 は Cu2＋ ，
　Fe2＋ の 状態で存在す ると予想され

るた め，本研究 に お い て ，POINT 　1の ピ ン ク色バ イ オ マ ッ ト

で は還元 反応が 起 こっ て い る と考 え られ る．これ まで の 研究 で

は ， イ オ ン を還元す るバ ク テ リア として は，硫酸還元菌， 鉄 ，

マ ン ガ ン還元菌 （プ ロ トン還元菌や メ タン 生成菌な ど〉の報告

が ある （Lovley　 1993；畝本 1993；大久保 ・佐藤 1995；八木

1995；Nealson 　and 　Stahl　 1997）．　 Lovley　and 　Phillips

（1992）は ， 可溶の U （VI） の 還元 に よっ て 不 溶 の U （IV）を

固定す るバ クテ リア を報告して い る．そ れ は海底堆積物中や酸

化鉄 の 卓越し た層の鉄還元菌で ， 嫌気呼吸のための 電子受容体

と して U （VD を用 い て い る と考 え られ て い る．ま た Milod−

owski 　 et　 al．（1990）は ，
バ ク テ リア細胞壁 に U ，

　 Cu，　 Bi，

Co，　 Ni を含む多金属鉱物の形成を発見し，
こ れらも同様 の 過

程を経て形成され た と考 えられて い る．これ らの 還元反応と同

様に ， 本研究 で明 らか とな っ た銅鉱物の 形成は ， 微生物が炭素

源 と水 を二 酸化炭素 と水素イオ ン に 変化させ る代謝の際に放出

され た電子 を使っ て イ オ ン を還元 し， 結晶化する と考えられ

る．特に，マ ン ガン 還元菌 に はリグニ ン ・タ ン ニ ン とい っ た ，

植物の 酵素を栄養源 とす る もの も報告 され て お り （lngols　and

Wilr〔｝y　1963），ピ ン ク色の バ イ オ マ ッ トが有機物の周辺 に の

み分布す る こ とか ら，還元菌の存在とそれらの菌 の 形成する微

環境 に お け る銅鉱物の 沈着が考 えられ る．

　ま た ，
POINT2 の 茶色の バ イオ マ ッ トで は ， 酸化反 応が起

こ っ て い る と考 え ら れ る．従来の研究で は， 鉄の酸化に は

磁 〃諭 認 α ferntgi”ea な どの鉄酸化細菌 が 関与 して い た

（Emerson　and 　Revsbech　1994）他，　Thiobacilltts　ferroox−

iriansに よる鉄の 挙動に つ い て の 研究 （lngledew　1982）な ど，

鉄酸化細菌 に つ い て は数多くの報告例が ある．しか し， 本研究

で は，ラ フ ィ ド藻類の Clmttone！la　fiの・．
種 が 関与して い る こ

とが 明 らか とな っ た．こ の 微生物 は ク ロ ロ フ ィ ル を持 っ て お

り， 光合成を行い 酸素を生成して い る．微生物が存在して い る

緑色 のバ イオマ ッ トに は多量の気泡が含まれ て お り， 酸化的な

環境 に な っ て い る．坑水中の Fe2↓は こ の 環境で 酸化さ れ，針

鉄鉱や マ グヘ マ イ トな どの 鉄鉱物 を形成す る．この 微生物は光

合成に よっ て 酸化的な環境を作 り出して お り， この様な活動が

（水）酸化鉄鉱物の 形成に 関与して い る と考えられ る．

　POINT1 ， 2 に お い て，微生物 に よるバ イオ ミネラ リゼー

シ ョ ン に は その 周辺 の環境が大き く影響する．POINT1 にお

い て は，坑水の pH3 ．5，
　 Eh37〔｝mV で あ り，この水質条件は

Eh −
pH ダイ ヤ グ ラ ム （第1（1図）を参照 す る と，　 Cu2  Cu20

aq ．，　 Cu の 境界付近で ある こ とが分か る．水質の 状態すな わち

Eh，
　 pll，

　 DO などが
一

部 の場所 で 変化が起こ れ ば沈殿す る可

能性が あ る．バ ク テ リア は微環境を形成す る こ とで 周囲 とは異

な る水質条件 を与え る こ とが考え られ る．鉱山か ら流出 した

Cu2＋ が バ ク テ リア に よ り
一
価の 陽イオ ン に 還元 ，

　 Cu
，
O と し

て固定， 更 に還元が 進み 自然銅 へ と変化す る と推測され る，す

なわ ち，こ の 場所 に 生息す る バ クテ リア は エ ネル ギー代謝 に

Cu を用 い て い る と考 え られ る．また，　 POINT2 に お い て も，

Fe2＋

が Fe3＋

の沈殿物に酸化されやすい 水質で あり， 反応に伴

う電子の移動 に より代謝を行 う微生物 の卓越， また それ ら に よ

る 酸化鉄鉱物形成の 促進が示唆さ れ る．

　生体に とっ て有毒な環境で ある高濃度 の Cu
，
　 Fe が 溶存す

る尾小屋鉱山廃水中にお い て ，これ らの 元素が水中の微生物に

よっ て 固定されて い る事実が 明 らか に な っ た．微生物に よ る重

（26 ）
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　　　　　　　　　　　 pH
第1D図．　 Cu と Fe の pH

−Eh 相平衡図．　 Chalrot （1974）
の 図に プ ロ ッ トした．●は 尾小 星鉱山の 坑水 の pH

−Eh

を示 す．

金属の固定能力は高等植物よりも高く， また ， 無害か つ 継続的

に行 われ る （茅野 1995）．特 に本研究で は，あまり報告の ない

Cu の 濃集固定 が認 め られ た．

まとめ

　今回の 調査 に よ り，坑内か ら湧出して くる 坑水中に は重金属

が 多量 に含 まれて い るが，と くに Cu を固定する微生物 の 存在

が認め られ た．POINT 　1に お い て はバ クテ リア の卓越と， 自

然銅， 赤銅鉱とい っ た銅鉱物の形成 の卓越が， また，
POINT

2 で は ラ フ ィ ド藻類 の Cん襯 o η 協 α 属の
一
種の 卓越 と針鉄鉱，

マ グヘ マ イ トな どの 鉄水酸化物 ・酸化物 の形成が認め られた．

これ ら の 鉱物の形成は共に Cu2T　・　Cu，　 Fe2＋ ・Fe3tの 反応が

起 こ りや す い 水質にお い て認め られ て お り， 微生物は こ れ らの

反応 に よ る電子の 授受を行 っ て 生息し， そ れ に よ っ て 鉱物が 形

成したと考 えられる．生物 に とっ て 毒性が強 い とい われる重金

属が多量 に含まれ る環境で も貢金属に対して耐「生を持つ 微生物

が生息し， 溶存イオ ン 濃度の低下が推測され る こ とか ら ， 従来

の微生物を用 い た 重金属の除去 ， 回収 とい うバ イオ レ メデ ィ エ

ー
シ ョ ン の観点だけで な く，溶存する重金属イオン の 濃度の 調

整に も応用 で きる と考えられ る．
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要　　旨

　尾小屋鉱山は緑色凝灰岩中に で きた 裂罅充墳型浅熱水性の銅鉱床 で ある．1971年に閉山するまで ， 当鉱山で は黄

鉄鉱， 黄銅鉱 方鉛鉱 閃亜鉛鉱を産出してい た．重金属 は捨て られた鉱石か ら溶出 し，河川へ と流出して い る．石

川県の 尾小屋鉱山地域で は ，
Fe，　 Cu ，

　 Zn
，
　 Cd が ズ リ捨て 場 か ら梯川 へ 流 入 し て い る。本鉱 山 で は ， 様々 な色 の バ

イ オ マ ッ トが第六 立坑周辺 に 形成 して い る．緑色 のバ イ オマ ッ トに覆わ れ て い る大量 の茶色の バ イ オ マ ッ トが坑口 か

ら続く谷川の 河床に 重金属を堆積 して い る．こ れらの バ イオマ ッ トは光学顕微鏡 お よび走査型電子顕微鏡 （SEM ）

を用 い て観察を行っ た．また ，
バ イ オ マ ッ トの 鉱物お よ び元索組成は X 線粉末回折分析装置 （XRD ），蛍光 X 線分

析装置 （XRF ）お よ びエ ネル ギー分散分析装置 （EDX ） で 分析を行 っ た．坑水 に 含まれ て い る 主 な 重金属は ，
　 Fe

（26・85m9／1），　 Cu （：1　・9．　7　m911 ），　 Zn （23．94m911），
　 Cd （0，09mg ！1＞で あ る．　 Fe，

　 Zn，
　 Cuや そ の他の 金属が溶

存して い る坑水中か ら， ピ ン ク色バ イオ マ ッ トは銅を選択的に 濃集 し， また深緑色 の バ イオマ ッ トは Fe を濃集 して

い る．ピ ン ク色 バ イオ マ ッ ト中に は自然銅， 赤銅鉱，石英が存在して い た．また，茶色の バ イオ マ ッ トは Fe を選択

的 に 濃集し， 針鉄鉱やマ グヘ マ イ トとい っ た鉱物を形成して い た．バ ク テ リア や藻類 な どの微生物は Fe や Cu とい

っ た 重 金属を細胞 に 吸着お よび濃集し生体鉱物を作る こ とが明らか にな っ た の で報告す る．
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