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要旨 

 

植物生態系の経時的な変遷は植生遷移（plant succession）とよばれ，中でも火山噴火に伴う溶岩流や氷

河の浸食などの影響によって生態系が完全に破壊された後に始まる植生遷移は一次遷移（primary 

succession）に分類される．一次遷移の初期において植生が形成されるためには，基盤の岩石鉱物から植

物の生育に必要な元素が供給される必要がある．これまでの研究から，一次遷移の先駆種として知られ

る地衣類（lichen）は岩石鉱物の物理的風化および化学的風化を促進しながら一次遷移の進行に関与する

ことが示唆されてきている．しかしながら，従来の偏光顕微鏡やエネルギー分散型 X 線分析器付き走査

型電子顕微鏡（SEM-EDX），粉末 X 線回折（powder XRD）等の研究手法ではナノスケールでの観察や化

学分析や鉱物種の同定は困難であり，地衣類による岩石鉱物の溶解と再沈殿を議論する上では限界があ

った．そこで本研究では，地衣類に被覆された溶岩と地衣類の界面をナノスケールの空間分解能を持つ

透過型電子顕微鏡を用いて詳細に観察した．さらに，地衣類の代謝物質であるアトラノリンを用いたケ

イ酸塩鉱物の溶解実験を行い，地衣類がケイ酸塩鉱物の化学的風化に与える影響を調べた．また得られ

た結果から，地衣類が火山地域の一次遷移の進行に及ぼす影響について考察した． 

 天然試料として，東京都伊豆大島の三原山に産する玄武岩質溶岩に着生する Stereocaulon vesuvianum

（S. vesuvianum，ハイイロキゴケ）の地衣類－鉱物界面を透過型電子顕微鏡で観察した．その結果，S. 

vesuvianum と溶岩の界面に厚さ 300-1000 nm の非晶質シリカ層がみられた．一方，S. vesuvianum に覆わ

れていない溶岩の表面にも同様の非晶質シリカ層がみられたが，その厚さは 200-500 nm と比較的薄か

った．これらの非晶質シリカ層はその基盤であるケイ酸塩鉱物が溶解して非晶質シリカとして再沈殿し

たことによって形成されたものと考えられる．さらに，層の厚さの違いから S. vesuvianum はケイ酸塩鉱

物の溶解と非晶質シリカの再沈殿を促進しているものと推察される． 

 次に，地衣類が分泌するアトラノリンを溶解させた水溶液に灰長石 CaAl2Si2O8 と普通輝石

(Ca,Mg,Fe)2Si2O6を浸漬させて，最長 60 日間暗室で静置し，その後表面を透過型電子顕微鏡で観察した．

さらに，溶液中の元素濃度の変化を誘導結合プラズマ発光分析（ICP-OES）により測定した．透過型電

子顕微鏡による観察の結果，灰長石と普通輝石の表面には非晶質層が形成されており，超純水よりもア

トラノリン溶液中に 60 日間静置したものの方が非晶質層は厚く形成されていた．非晶質層の再沈殿を

伴うケイ酸塩鉱物の溶解反応は，鉱物の非晶質層と結晶層の境界で生じていると推察されるため，反応
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が継続するためには溶液が非晶質層を浸透して結晶層に到達しなければならない．しかしながら，アト

ラノリンは分子サイズが大きく立体構造も複雑であることから，最表面が非晶質層に覆われるとそれを

浸透することは難しい．したがって，アトラノリンによるケイ酸塩鉱物の溶解は，鉱物の表面が非晶質

層に覆われていない結晶格子が露出しているときのみ寄与していると考えられる．以上の結果は，地衣

類の菌糸がケイ酸塩鉱物に貫入し，鉱物内部の結晶層に地衣成分が接触したときにのみ，地衣成分によ

る鉱物の溶解が生じていることを示唆する． 

 本研究で開発した透過型電子顕微鏡を用いた地衣類と鉱物界面のナノスケール観察は，従来の研究手

法では同定できなかった生成物の同定や形成組織の特徴を捉えることを可能にし，地衣類－ケイ酸塩鉱

物の相互作用について明らかにすることができる．このことは，火山地域での一次遷移における地衣類

の役割の解明に大きく貢献する． 

 

キーワード：植生遷移，地衣類，ナノスケール，透過型電子顕微鏡，鉱物溶解，非晶質層，地衣成

分，錯体形成反応  
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第 1 章 透過型電子顕微鏡による地衣類と溶岩の界面観察 

 

1.  序論 

 

1. 1.  植生遷移 

 国連食糧農業機関の報告によれば 2015 年現在世界全体の陸地面積の 33.9%が森林に覆われており，

地球上には植生で覆われる場所が広範囲に広がっている（Food and Agriculture Organization of the United 

Nations, 2020）．そのような植生は，大規模な地滑りや火山噴火，氷河による侵食など様々な自然現象

によって破壊されることがある．植生が失われた土地では，やがて時間とともに様々な植物が侵入あ

るいは再生して，植生は自然に回復していく．その回復の順序は，植生の破壊の程度にもよるが，種

子や胞子などの繁殖体が存在せず土壌も失われた裸地から始まる場合，地衣類（lichen）などの先駆種

が出現し，時間の経過とともに草原（grasses），陽樹林（shade intolerant tree），陰樹林（shade tolerant 

tree）へと植生が変化する（Fig. 1-1）．このように，ある場所の植生が時間の経過とともに移り変わる

ことを植生遷移（plant succession）という．植生遷移は主に，同じ場所における植生の時間変化を直接

観察する手法による研究（e.g. Haruki and Tsuyuzaki, 2001）とクロノシーケンスとよばれる植生消失後

の年代が異なる立地を相互比較する方法による研究（e.g. Kitayama et al., 1995; Kamijo et al., 2002）によ

って確認されている． 

Figure 1-1. 植生遷移の模式図． 
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 Clements (1916)は，植生遷移をそれが始まる初期条件によって大きく一次遷移（primary succession）

と二次遷移（secondary succession）に分けた．一次遷移は，生物圏が完全に破壊され生物を含まない岩

石や基質に覆われた地表から始まる植生遷移を指す．一次遷移の代表的な例として，火山噴火による

溶岩流などによって生じた生態系の破壊後に始まる植生遷移が挙げられる．溶岩流は生態系に強いイ

ンパクトを与える攪乱である．溶岩流の堆積地では土壌が固結した溶岩の下に埋没するため，埋没し

た土壌はその後の生態系回復に寄与しない．一方，二次遷移は植物の繁殖体（種子，胞子）が土壌や

地表に残存している状態から始まる植生遷移をいう．二次遷移の例としては人工的な火入れや山火事

によって植生が焼失した後に始まる植生遷移が挙げられる．山火事の際の地下の温度は地上に比べる

と植物が焼死するほどの温度上昇は生じないため，土壌中の植物種子は残存できる（Tsuda, 1996）． 

 二次遷移は一次遷移に比べると急速に植生の変化が進行し，極相とよばれるその環境下で最も安定

した植生に到達するまでに約 200 年かかると考えられている（Whittaker, 1975）．それに比べて，一次

遷移ではまず植物の生育に必要な環境の整備に時間を要するため，極相の到達までにはより長い年月

が必要であると考えられている（Clements, 1916; Whittaker, 1975）． 

 

1. 2.  植物生育の必須元素 

 一次遷移の初期において，溶岩流に覆われた地域から植生が形成されるためには，植物が生育でき

る環境が必要となる．植物の生長には，水，光，適切な温度に加えて，栄養分が必要である．この栄

養分について，Welch (1995)は高等植物（根・葉・茎に分化した植物）に必要な 9 つの主要元素（C，

H，O，N，K，Ca，Mg，P，S）と８つの微量元素（B，Cl，Cu，Fe，Mn，Mo，Ni，Zn）を特定し

た．なお，植物によってはこれらの元素の他に必要とする元素（e.g. Na, Si, Co）も存在する． 

 以上の元素の中には岩石に遍在するものも含まれる．Harley and Gilkes (2000)は，火成岩を次の 4 つ

のタイプ，珪質岩，中性岩，苦鉄質岩，超苦鉄質岩，に分類して，それぞれの岩石タイプにおける植

物の栄養となる元素の含有量について調べ，いずれの火成岩のタイプにおいても元素の含有量に関わ

らず少なくとも植物の生育に必要な 16 の元素（B，Na，Mg，Si，P，S，Cl，K，Ca，Mn，Fe，Co，

Ni，Zn，Cu，Mo）を示した．しかしながら，このような元素が鉱物中に取り込まれている状態では栄

養分として利用できないため，植物が吸収できるようになるためには鉱物中の原子間の結合を切断
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し，元素が放出される必要がある（Harley and Gilkes, 2000）． 

 例えば，代表的な玄武岩の構成鉱物である普通輝石 (Ca,Mg,Fe)2Si2O6の場合，O 原子に対して Ca は

8 配位，Mg および Fe は 6 配位，Si は 4 配位で結合している（Cameron and Papike, 1981）．これらの結

合は溶解を伴う化学的風化作用によって切断され，結晶構造中から元素が放出される．そしてこれら

の元素のうち Mg は酵素の活性化やリボソームの構造成分として利用され，Fe は植物体内における酸

化還元反応や酸素の運搬などに利用される（Welch, 1995）．また Ca は細胞壁や細胞膜を形成する上で

重要な役割を果たす（White and Broadley, 2003）．さらに Si はこれらの元素を取り込んで二次鉱物（主

に粘土鉱物）を形成する．このように，鉱物の溶解によって生物の代謝に必要な元素の供給と二次鉱

物の形成が進み地表が次第に肥沃になり，植物が栄養分を吸収できる環境が整う． 

 

1. 3.  地衣類による岩石の風化作用 

 一次遷移の初期に植生が形成されるためには，岩石の風化によって，植物の生長に必要な元素の放

出とそれらの元素を取り込んだ二次鉱物の形成が必要となる．この過程には，一次遷移の先駆種とし

て知られる地衣類（lichen）が関与していると考えられている（Jackson and Keller, 1970; Gehrmann et al., 

1988; Wierzchos and Ascaso, 1996; Adamo et al., 1997; Adamo and Violante, 2000; Chen et al., 2000; Jackson, 

2015）． 

 地衣類とは真菌類と藻類またはシアノバクテリアが共生した独立栄養生物であり，世界に約 20,000

種類存在するとされている（Sipman and Aptroot, 2001）．共生藻類は光合成によって二酸化炭素と水か

ら糖類を合成し共生菌類に供給する．一方，共生菌類は共生藻類の生存しやすい水分環境を保持する

多糖類や，共生藻類の害となる紫外線を吸収する物質を生産する．地衣類は，その形状から樹状地衣

（fruticose），葉状地衣（foliose），痂状地衣（crustose）に分類される（Adamo and Violante, 2000）（Fig. 

1-2）． 
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地衣類は岩石や鉱物に対して，物理的風化作用や化学的風化作用を引き起こすことが知られている

（Adamo and Violante, 2000; Chen et al., 2000）．なお，ここでいう物理的風化作用とは岩石や鉱物が機械

的に破砕化する作用をいい，化学的風化作用とは岩石や鉱物の分解によって溶脱成分と残留成分に分

離される作用を指す． 

地衣類による岩石の物理的風化作用の代表例として，地衣類から伸びる菌糸の貫入がある．例え

ば，Prieto Lamas et al. (1995)は地衣類が岩石風化に与える影響について調べるため，地衣類が着生した

花崗岩を光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡（SEM）で観察し，地衣類から伸びる菌糸が花崗岩の粒

間や雲母や斜長石の劈開面に沿って貫入している様子をとらえた．また，Wierzchos and Ascaso 

（1996）は葉状地衣である Parmelia conspersa（キクバコケ）および痂状地衣である Aspicilia 

intermutans が着生した花崗岩を SEM で観察し，地衣類と花崗岩の界面において，菌糸により黒雲母が

剥離されている様子を確認した．菌糸の貫入以外にも，地衣類本体の吸水による膨張と乾燥による収

Figure 1-2. 形状が異なる地衣類の写真．(a) 痂状地衣（オーストラリア，タスマニア），(b) 

樹状地衣（オーストラリア，タスマニア）．(c) 葉状地衣 （茨城県土浦市）． 
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縮（Moses and Smith, 1993）などによる物理的風化作用が考えられている．さらに，これらの作用によ

って破砕された岩石片もしくは鉱物片は，地衣類の内部に取り込まれることもある（Ascaso and 

Wierzchos, 1994; Ariño et al., 1995）． 

 物理的風化作用に加えて，地衣類による岩石鉱物の化学的風化作用を示唆する結果も報告されてい

る．Zambell et al., (2012)は，米国ニュージャージー州に分布する葉状地衣 Xanthoparmelia plittii が着生

した角閃石閃緑岩および着生していない角閃石閃緑岩について，露岩表面に 1 m2未満の囲いを作成

し，そこを流れた降水を採取して元素濃度を測定した．その結果， X. plittii が着生した露岩表面を流

出した降水のほうが着生していない露岩表面を流れた降水よりも Mg，Ca，Si の濃度が高かった．さら

に，Jackson (2015)はカナダのオンタリオ州にある Experimental Lakes Area に分布する，複数の地衣類に

よる被覆を受けた花崗片麻岩について粉末 X 線回折測定を行い，地衣類の下に分布する数 cm の土か

ら，花崗片麻岩にはみられない粘土鉱物を検出し，これらの粘土鉱物は地衣類による花崗片麻岩の化

学的風化作用の結果とした．天然試料の分析から地衣類による化学的風化作用のメカニズムを特定す

ることは難しいが，このような化学的風化作用を示唆する結果をもたらす要因として，地衣類から放

出される CO2の影響や，地衣類から分泌されるシュウ酸，クエン酸，グルコン酸などの有機酸，さら

に地衣類に特有の有機化合物である地衣成分による影響が考えられている（Chen et al., 2000）． 

 地衣類による岩石の物理的および化学的風化作用を考慮して，Chen et al. (2000)は地衣類が基盤岩石

を風化するプロセスのモデルを立てた（Fig. 1-3）．まず，地衣類が基盤岩石に着生し生長を始める．次

に，地衣類が基盤岩石内部に向けて菌糸を伸ばすことで岩石を物理的に破壊する．そして菌糸の貫入

に伴って風化範囲が拡大するとともに，岩石表面では物理的および化学的風化により剥離が生じる．

最後に，機械的破壊により生じた間隙にて化学的風化による溶解再沈殿作用により二次鉱物が生成す

る． 
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Figure 1-3. 地衣類による岩石風化プロセスのモデル（Chen et al., 2000 を改変）. 
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1. 4.  地衣類－岩石相互作用 

 地衣類－岩石相互作用の研究は今日に至るまで盛んに行われている．例えば，偏光顕微鏡や SEM に

よる地衣類－岩石界面の µm からサブ µm オーダーでの観察は数多く行われており，地衣類の菌糸の岩

石内部への貫入やそれに伴う岩石の破砕，岩石や鉱物の表面に形成されたエッチピット，さらに地衣

類と岩石の相互作用によって生成されたと考えられる二次生成物が確認されている（Wilson and Jones, 

1983; Ascaso et al., 1990; Sanders et al., 1994; Bjelland and Thorseth, 2002; McKechnie et al., 2007; Scarciglia et 

al., 2012; Vingiani et al, 2013; de Vasconcelos et al., 2015; Favero-Longo et al., 2015; Sueoka et al., 2015; 

Morando et al., 2017）．また，地衣類と岩石の界面に分布する物質を粉末 X 線回折（powder XRD）装置

で分析した研究も存在し，化学的風化作用によって生成した粘土鉱物や，地衣類が分泌するシュウ酸

によって生成したシュウ酸カルシウム鉱物などが検出されている（Ascaso et al., 1990; Vingiani et al., 

2013; de Vasconcelos et al., 2015; Jackson, 2015）．しかしながら，従来の研究手法（e.g. 偏光顕微鏡，

SEM，powder XRD）では，サブ μm オーダーから nm オーダーでの観察とそこに存在する物質の結晶

構造や化学組成の情報取得を同時に行うことは不可能なため，地衣類－岩石界面における二次鉱物の

生成に関する議論を行うには限界がある． 

この問題を解決する有効な手法として，nm スケールの空間分解能を持つ透過型電子顕微鏡

（Transmission Electron Microscope）が挙げられる．透過型電子顕微鏡では試料の実像とともに電子線

回折パターンも取得でき，さらにエネルギー分散型 X 線分析器（Energy Dispersive X-ray spectroscopy, 

EDX）を付けた透過型電子顕微鏡では nm オーダーの化学組成分析も可能である．しかしながら，著者

が知る限り，地衣類－岩石界面を透過型電子顕微鏡で観察した研究は極めて少ない（Ascaso et al., 1990; 

Adamo et al., 1997; Wierzchos and Ascaso, 1998）． 

 Adamo et al. (1997)は，S. vesuvianum（ハイイロキゴケ）に覆われたベスビオ火山の 1944 年に噴出し

た白榴石を含む溶岩について，それらの界面を透過型電子顕微鏡で観察した．その結果，S. vesuvianum

の菌糸表面からその内部へ約 500 nm の深さまで Fe の濃集が認められ，粉末 XRD の結果からそれらは

赤鉄鉱，針鉄鉱もしくはフェリハイドライトに起因するものと推測された．これらの結果から，まず

S. vesuvianum が分泌する地衣成分の作用によって溶岩からの Fe の溶脱が促進され，それがフェリハイ

ドライトとして沈殿し，その後結晶性の高い赤鉄鉱や針鉄鉱が形成されたものと推測された．また，
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Wierzchos and Ascaso (1998)は，Wierzchos and Ascaso (1996)で調べられた葉状地衣 Parmelia conspersa

（キクバゴケ）が着生した花崗岩を用いて，それらの界面試料を透過型電子顕微鏡で観察した．その

結果，界面から約 200 nm の領域において黒雲母とバーミキュライトの混合層が認められ，これは P. 

conspersa による黒雲母の物理的風化作用と化学的風化作用により形成されたものと類推された． 

 これらの研究では試料を樹脂で包埋した後にミクロトームにより 50-70 nm 厚に切断し，透過型電子

顕微鏡で観察するための薄膜を作製しているが，ミクロトームではダイヤモンドナイフで組織を切断

するため，地衣類のような柔らかい生物試料はダイヤモンドナイフから生じる応力によって破壊され

てしまう可能性がある．さらに，ミクロトームでは作製した薄膜に調べたい領域が含まれている保証

がないという指摘もある（Ward et al., 2013）． 

 一方，近年透過型電子顕微鏡で観察するための試料の作成手法として広く利用されている集束イオ

ンビーム（Focused Ion Beam; FIB）装置では，高い位置精度で調べたい領域の試料作成が可能となる

（Heaney et al., 2001; Wirth, 2004, 2009）．FIB 装置は，イオンビーム（主にガリウムイオン）を数 nm か

ら数 µm 径に集束させて対象試料の任意領域をスパッタリングすることでサブ µm オーダーでの加工を

行うことができる装置であり，試料の作製に適している．また，FIB 装置は岩石に付着したバクテリア

の影響の解明を目的としたバクテリアと岩石界面の試料の作成にも用いられており（e.g. Benzerara et 

al., 2005; Friedmann et al., 2011; Ward et al., 2013），地衣類－岩石界面の試料の作成にも適している． 

 

1. 5.  本章の目的 

 本章では，一次遷移初期に地衣類が着生している岩石に対して，従来の研究で行われてきた実体顕

微鏡観察，ラマン分光分析，偏光顕微鏡観察，SEM 観察に加えて，透過型電子顕微鏡による観察によ

って数 nm スケールで地衣類－岩石界面を調べ，界面で生じている相互作用を明らかにすることを目的

とする． 

  



 

9 

2.  方法 

 

2. 1.  試料採取地概要 

 地衣類が着生する岩石試料の採取にあたり，一次遷移初期の段階と考えられる地域として，1986 年

に溶岩流を伴う噴火を起こしてから約 30 年が経過した，東京都伊豆大島の三原山周辺を試料採取地と

して選定した． 

 伊豆大島は，東京から南方に約 110 km 離れた伊豆諸島の火山島である（Fig. 1-4）．伊豆大島の気象

観測地点（34°44.9′, 139°21.7′）における 1981 年から 2010 年までの 30 年間における年平均気温は

16.1°C，年間降水量は 2827.1 mm である（Japan Meteorological Agency, 2019）．Figure 1-5 に伊豆大島三

原山周辺の火山地質図を示す．伊豆大島は過去に何度もスコリア放出や溶岩流を伴う大規模な噴火を

繰り返しており（Table 1-1），三原山の火口周辺では主に 1338 年，1552 年，1777-1778 年，1950-1951

年，1986 年の噴火に伴う火山噴出物が分布している（Kawanabe, 1998）（Fig. 1-5a）．火口から北西に約

1 km の範囲においても 1777-1778 年，1950-1951 年，1986 年の火山噴出物が地表を覆っている

（Kawanabe, 1998）（Fig. 1-5b）． 

 試料の採取は，1986 年の噴火による火山噴出物（以下，1986 年溶岩）の堆積地にて行った（Figs. 1-

5b, 1-6a）．1986 年溶岩は，SiO2が 52.40 wt%の普通輝石ピジョン輝石古銅輝石玄武岩からなるアア溶岩

である（Nakano and Yamamoto, 1987, 1991; Sumner, 1998）．斑晶鉱物として斜長石（全岩の 6-8％），斜

方輝石，単斜輝石が含まれ，石基鉱物として長柱状斜長石，単斜輝石，チタン磁鉄鉱および茶褐色ガ

ラスが含まれる（Nakano and Yamamoto, 1987）． 2016 年 11 月当時，1986 年溶岩の地表面には樹状地衣

が頻繁に確認された（Fig. 1-6b）．現地調査の結果，1986 年溶岩で確認できた地衣類は Figure 1-6b のよ

うな樹状地衣 1 種類のみであった．また，この地衣類のほかにも，コケ類やハチジョウイタドリ，ハ

チジョウススキ，カジイチゴなどの植生もみられた．一方，1986 年溶岩の周囲に分布する 1777-78 年

および 1950-51 年の火山噴出物が堆積する場所では，岩石が確認できないほどに植生が発達していた

（Fig. 1-6a）．  
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Figure 1-4. 伊豆大島の位置． 
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Figure 1-5. (a) 伊豆大島三原山周辺の火山地質図（Kawanabe, 1998）．(b) (a)の四角領域の拡大図．

試料採取地点を黄色円で示す． 
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Table 1-1. 伊豆大島における大規模噴火の年代と噴火様式．（Kawanabe, 1998 を改変） 

Eruption age 

 Phenomenon 

 Scoria fall Lava flow 

1986   ○ ○ 

1950  ○ ○ 

1912  ○ ○ 

1876  ○ ? 

1777  ○ ○ 

1684  ○ ○ 

1552?  ○ ○ 

1421?  ○ ○ 

1338?  ○ ? 

13th century?  ○ ? 

12th century?  ○ ? 

10-11th century?  ○ ? 

9th century  ○ ? 

8th century?  ○ ? 

7th century?  ○ ? 

5-7th century?   ○ ? 

 

 

 

 

 

 

 

 

○：確実，?：不明だがおそらく起きている 
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Figure 1-6. (a) Figure 1-4b の黄色丸から北北西に向けて撮影した写真．(b) 1986 年溶岩に着生

する樹状地衣． 
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2. 2.  試料採取方法 

 本研究では 1986 年溶岩から，地衣類が着生している溶岩（Fig. 1-7a）および地衣類が未着生の溶岩

（Fig. 1-7b）の 2 種類を採取した．2016 年 11 月 2 日の午前 8 時から 11 時までの間に，Figure 1-6a のよ

うな 1986 年溶岩表面上にて，地衣類が着生している大きさ 10 cm 前後の溶岩および地衣類が未着性の

溶岩を合計 40 個採取した．なお，採取の際にハンマーやタガネは用いなかった．採取した溶岩は直ち

に A4 普通紙に包んで，2016 年 11 月 4 日に筑波大学へ持ち帰り，室温 25°C（±1°C）の暗室で保管し

た．その翌日（2016 年 11 月 5 日）の 13 時から 17 時かけて，溶岩試料を屋外の日なたに置くことで乾

燥させ，その後新しい A4 普通紙に包み直して再び暗室で保管した． 
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Figure 1-7. 採取した 1986 年溶岩試料．(a)地衣類が着生している溶岩．(b)地衣類が未着生の溶岩． 
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2. 3.  地衣類の同定 

 採取した 1986 年溶岩に着生する地衣類の種と分泌する地衣成分は，形態観察，呈色反応，薄層クロ

マトグラフィー（Thin Layer Chromatography，TLC）分析の結果を基に同定した． 

 

 地衣類の形態観察 

 地衣類の形態観察は，実体顕微鏡を用いて行った．溶岩に着生した状態の地衣類を実体顕微鏡にセ

ットし，接眼レンズは 10－20 倍，対物レンズは 0.66－4 倍を用いて観察した．地衣類の写真は，デジ

タルカメラを接眼レンズ越しに接近させて撮影した． 

  

 呈色反応 

 地衣類は，代謝活動の過程で地衣成分と呼ばれる有機化合物を分泌する．呈色反応とは，地衣類に

呈色液を塗布し，その部分の発色から地衣類に含まれる地衣成分を決定する方法である．今回は，K

液（20%水酸化カリウム水溶液），C 液（次亜塩素酸カルシウム水溶液）および P 液（パラフェニレン

ジアミン 2％アルコール溶液）の 3 つの呈色液を地衣類に塗布し，その発色の組み合わせの結果から決

定した．  

 各呈色の特徴（Huneck and Yoshimura, 1996）を以下に示す． 

 K 液は，地衣成分のうちキノンを含むものとプルビン酸基を含むものを区別するために有効な呈色

液である．地衣成分にキノンが存在すると赤色に呈色し，アトラノリンやそれに関連する地衣成分に

対しては黄色を呈する． 

 C 液は，デプシド（2 つ以上の芳香環がエステル結合で連なった構造）およびキサントンが含まれて

いるかどうかを判別するための呈色液である．これらと C 液が反応した場合，黄色から赤色を示す．

また，ジベンゾフランを含む場合は緑色を呈する． 

 P 液は，アルデヒド基を含むデプシドとデプシドンの検出に用いられる呈色液である．これらを含む

地衣成分が存在する場合，以下の反応によって黄色からオレンジ色を呈するシッフ塩基が生成する． 
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R-CHO + p-H2N-C6H4-NH2 → R-CH=N-C6H4-NH2 (シッフ塩基) + H2O 

 

 薄層クロマトグラフィー（TLC）分析 

 TLC 分析は地衣成分の同定方法の一つである． TLC 分析では，ガラス板やアルミシートなどの表面

にアルミナやシリカゲルなどを塗布した薄層板（TLC プレート）を使用する．分析したい地衣成分を

含む液体を TLC プレート上に滴下した後に TLC プレートの端を展開溶媒に浸すと，展開溶媒は毛細管

現象によって担体（e.g. シリカゲル）に浸み込んで上昇し，展開が開始される（Fig. 1-8a）．その後，

展開溶媒の移動距離と地衣成分の移動距離（Rf値）を求め（Fig. 1-8b），既知の地衣成分の Rf値と比較

することで地衣成分を推定する．今回は Culberson (1972) および Culberson and Johnson (1982)を参考に

以下の手順で行った． 

  まずピンセットを用いて岩石から地衣類を分離し，岩片や植物種子などの不純物を除去した後に

十分乾燥させた．その後地衣類 10 mg をバイアル瓶中のアセトン 2 ml に投入し，1 時間静置させた．

また，標準試料としてウスニン酸（C18H16O7）2 mg をアセトン 2 ml と混合したものを用いた． 

 TLC プレートは，Merck 社製の Silica Gel 60 F254 TLC Aluminum Sheets（20×20 cm）を 7×2.5 cm の長

方形に切り取ったものを用いた．このプレートの短辺から 1.5 cm の位置にガラススポイトを用いて試

料を 1 滴滴下し，起点スポットとした． TLC プレートは以下の 5 種類の溶媒（A，B，C，E，G）で

展開した． 

A．トルエン：ジオキサン：酢酸 = 90 ml：22.5 ml：2.5 ml 

B．n-ヘキサン：ジエチルエーテル：ギ酸 = 65 ml：40 ml：10 ml 

C．トルエン：酢酸 = 85 ml：15 ml 

E．シクロヘキサン：酢酸エチル = 75 ml：25 ml 

G．トルエン：酢酸エチル：ギ酸 = 69.5 ml：41.5 ml：4 ml 

これらの展開溶媒をそれぞれ，円柱形のプラスチック製瓶容器に，底から 8 mm の高さまで分注した．

また，TLC 分析の際に展開溶媒が TLC プレートから揮発するのを防ぐため，適切な大きさに切り取っ

た濾紙（アドバンテック東洋社製，円形定性濾紙 No. 2）を展開溶媒に浸した後に容器を密閉し，容器

内を展開溶媒で飽和させた．その後，試料を滴下した側の短辺を下端にして TLC プレートを展開溶媒
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に浸し，展開溶媒が下端より 6.5 cm（原点から 5 cm）に達したら TLC プレートを容器から取り出し，

空気中で自然乾燥させた．TLC プレートが十分乾燥したら，展開溶媒の移動に伴って移動したスポッ

トの位置を確認するため，UV ランプを照射してスポットを確認し，スポット位置を鉛筆でマーキン

グした．その後，10 % 硫酸を噴霧後，120°C で加熱し，スポットを発色させてスキャナーでスキャン

した．このとき，ごく淡いスポットまで検出するため，スキャン時は暗めに画像を取得した．取得し

た画像データは，画像処理ソフトウェア Image J を用いて解析し，地衣成分の Rf値を算出した．求め

た Rf値は， Huneck and Yoshiumura (1996)の Rf 値と比較し，地衣成分を決定した． 

 

 

Figure 1-8. (a)薄層クロマトグラフィー（TLC）分析の模式図．(b)Rf値の算出方法． 
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2. 4.  偏光顕微鏡観察 

 地衣類が着生した溶岩について，地衣類－溶岩界面を偏光顕微鏡で観察するため薄片を作製した．

試料を恒温器で 80°C で 24 時間乾燥させた後，エポキシ樹脂（SPECIFIX -20 CURING AGENT, 

Struers）を用いて真空中で包埋させた．包埋後，試料を直方体（2 × 3 × 1 cm）に切断し，Fitzpatrick 

(1984)に従って岩石薄片を作製して，偏光顕微鏡により観察した． 

 

2. 5.  粉末 XRD 測定 

 地衣類が未着生の溶岩，地衣類が着生した溶岩および溶岩から分離した地衣類について，全自動多目

的 X 線回折装置（D8 ADVANCE/TSM，Bruker 社製）により粉末 XRD 測定を行った．X 線源は CuKα 線

（λ=1.5418 Å）を用い，管電圧と管電流はそれぞれ 40 kV，40 mA とした．測定範囲は 5°≦2θ≦40°，走

査速度は 12°/min，積算回数は 3 回とした．  

 

2. 6.  SEM 観察 

 地衣類が着生した溶岩について，地衣類－岩石界面の SEM 観察を行った． 

 まず，底直径が 12 mm，高さが 9 mm の円柱計の真鍮製台座の底面に，カーボンテープを用いて試料

を固定した．その後，イオンスパッタ装置（E-1045，日立ハイテクノロジーズ社製）により放電電流

値 15 mA で 60 秒間白金蒸着を行い，SEM（JSM6330F，日本電子製）によってし，加速電圧 5 kV，ワ

ーキングディスタンス 15 mm で観察した． 

 

2. 7.  ラマン分光分析 

 地衣類に付着している鉱物を同定するため，ラマン分光分析を行った．また，標準試料として赤鉄

鉱（関東化学株式会社），針鉄鉱（Imilichil, Morocco）および合成磁鉄鉱を用いた． 

 試料はスライドガラス上にカーボンテープで固定し，顕微ラマン装置（NRS-5100，日本分光社製）

にセットした．励起波長は 532.12 nm，レーザー強度は 5.2 mW，測定範囲は 100 cm-1から 1044 cm-1と

した．露光時間は，地衣類への付着鉱物に対しては 300 秒，赤鉄鉱および針鉄鉱に対しては 60 秒，合
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成磁鉄鉱に対しては 120 秒とした． 

 地衣類に付着した鉱物に対しては 800-1000 cm-1のラマンスペクトルを用いてバックグラウンド曲線

を作成し，バッググラウンド曲線を差分したものをデータとして用いた．標準試料に対してはバッグ

グラウンドの差分を行わず，取得したラマンスペクトルをそのままデータとして用いた． 

 

2. 8.  透過型電子顕微鏡観察 

 FIB 装置 

 集束イオンビーム（Focused Ion Beam，FIB）装置とは，イオンビーム（主にガリウムイオン）を数 nm

から数 µm 径に集束させて対象試料の任意領域をスパッタリング（掘削）することで，サブ µm オーダ

ーでの加工を行う装置である．FIB 装置は 1970 年代後半に初めて登場し（Escovitz et al., 1975; Orloff and 

Swanson, 1979），地球科学分野においても透過型電子顕微鏡観察のための試料の薄膜作成手法として今

日に至るまで広く普及している（Heaney et al., 2001; Wirth, 2004, 2009）． 

 Figure 1-9a に FIB 装置のイオン光学系の概略図を示す．FIB 装置では，イオン源から放出および加速

されたイオンを静電レンズにより試料上に集束させ，偏向板により走査する．加速されたイオンが固体

試料表面に衝突すると，固体試料表面の原子が中性原子もしくは二次イオンとして放出され，これによ

り試料をスパッタリングすることができる（Fig. 1-9b）．また，試料表面からは二次イオンに加えて二次

電子も発生するため，これらを検出器で検知することで二次イオン像もしくは二次電子像を取得して試

料表面を観察することもできる．実際には試料表面を観察しながら任意の領域を選定し，スパッタリン

グを行う．さらに，FIB 装置に装備されているガス銃から C, W, Pt, Au 等のガスを吹き付けながらイオン

ビームを走査することで，試料表面にデポジション（蒸着）を行うことができる．試料のスパッタリン

グを行う前にデポジションすることで，試料表面をイオンビームによるダメージから保護することがで

きる．  
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Figure 1-9. (a)FIB 装置の模式図. (b)加速されたイオンと試料表面の相互作用に関する模式図． 
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 FIB 装置による薄膜作製 

 地衣類が着生している溶岩および着生していない溶岩について，nm スケールで透過型電子顕微鏡に

よる観察を行うため，FIB 装置を使って厚さ 100 nm 未満の薄膜を作製した． 

 まず，2. 3 で述べた方法によりエポキシ樹脂で包埋した溶岩試料を直方体（2 × 3 × 1 cm）に切断した

後，Fitzpatrick (1984)の方法に従って厚さ約 3 mm の厚片（2 × 3 × 0.3 cm）を作製した．このとき，地衣

類と溶岩の界面が厚片表面に現れるようにした．次に，FIB 装置のイオンビームによるビームダメージ

から地衣類－溶岩界面を保護するため，表面をイオンスパッタ装置（E-1045，日立ハイテクノロジーズ

社製）により放電電流値 15 mA で 300 秒間白金蒸着を行い，厚さ約 50 nm の白金膜で覆った．その後，

厚片試料を電子線マイクロプローブアナライザ（日本電子製 JXA-8530F）で観察し，FIB 装置で加工す

る領域を決定した． 

 FIB装置は，物質材料研究機構（NIMS）付設のJIB-4000（日本電子製）およびJEM-9320FIB（日本電

子製）を使用した． 

 厚片試料から透過型電子顕微鏡で観察する領域の切片の切り出し加工はFIB（JIB-4000）を用いて行

った．切り出し加工の方法の詳細は，Heaney et al. (2001)に記述されている．まず，切り出す領域をガ

リウムイオンビームから保護するため，表面にカーボンデポジションを施してから切り出し加工を行

った．カーボンデポジションガスの吹き付けは，加速電圧10 kVで照射電流0.1 nAで行い，ガリウムイ

オンビームの照射による切り出し加工は加速電圧30 kVで照射電流は9 nAから0.01 nAの間にコントロー

ルして実施した．最終的に，切り出された切片の大きさは，30×10×2 µmであった．続いて，実体顕微

鏡とマイクロマニピュレーターを用いて，切片を厚片試料から抽出した．切り出した切片は，直径3 

mmの銅製グリッドのポストに接着させた． 

 次に，厚さ2 µmの切片から80-100 nmの薄膜の作製にはFIB（JEM-9320FIB）を使用した．切片の薄膜

化では，ガリウムイオンビームの加速電圧を30 kV，10 kV，5kVと順次下げてスパッタリングし，ビー

ムダメージの影響を極力小さくするようにした（Bourdelle et al. 2012）．薄膜化完了後，カーボンコータ

―（JCE-560，日本電子社製）を用いて，電圧1.0 Vで30秒間プリヒートした後に加速電圧4.0 kVで10秒

間グリッドごとカーボンコーティングした． 
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 TEM・STEM 観察 

 透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope）は，電子銃によって加速された電子線を試料に

照射し，試料を透過した電子線や試料で散乱および回折した電子線によって得られた像を観察する装置

である．Figure 1-10 に光学顕微鏡と透過型電子顕微鏡の比較を示す．これらの結像原理は類似している

が，光学顕微鏡は光源に波長 390-770 nm の可視光を用いるのに対して，透過電子顕微鏡は波長が数 pm

の電子線を用いる点で異なる．このため，光学顕微鏡の空間分解能は 200 nm 程度が限界である一方，

透過型電子顕微鏡では約 0.1 nm の空間分解能で観察が可能である． 

 透過型電子顕微鏡では，大きく分けて透過型電子顕微鏡法（Transmission Electron Microscopy, TEM）と

走査型透過電子顕微鏡法（Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM）の 2 種類の観察が可能であ

る．本論文では特に断りのない限り，装置そのものについては“透過型電子顕微鏡”とよび，その装置を

用いた各種観察法については TEM または STEM とよぶこととする． 

 TEM は比較的径の大きい電子線を試料に照射し，試料を透過してきた電子や散乱した電子によって

像を得るものである（Fig. 1-11）．像に生じるコントラストは，振幅コントラストと位相コントラストに

大別され，振幅コントラストはさらに散乱コントラストと回折コントラストに分けられる（Williams and 

Carter, 2009）．散乱コントラストは，試料厚が一様な場合，試料を構成する原子の質量の違い，すなわち

原子散乱因子の違いに起因するコントラストである．また試料が結晶である場合，試料からの散乱波が

ブラッグ反射を起こして回折波となることがあり，この回折波によって像にコントラストがつくことを

回折コントラストという．TEM で明視野像（直進する波で結んだ像）（Fig. 1-11a）を観察する場合，散

乱および回折を受けた電子線は対物絞りで遮られるため，より重い元素が存在する領域やブラッグ回折

が生じる領域では暗いコントラストが生じる．一方，暗視野像（特定の回折波で結んだ像）（Fig. 1-11b）

では，任意に選択した回折波が生じている領域のみに明るいコントラストが生じる．一方，位相コント

ラストは，結晶性試料を観察するとき試料によって散乱された電子線の位相に起因するコントラストで

あり，このコントラストによって結晶格子像を取得できる（Fig. 1-11c）．また，TEM では試料の拡大像

を観察しているときも対物レンズの後焦点面に電子回折図が形成されているため，中間レンズを用いて

TEM 像と電子回折図を切り替えて観察することができる．電子回折図を取得する際は，対物レンズの像

面に制限視野絞りを入れることで試料の任意の場所を選択し，その場所の電子回折図を取得するという
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制限視野電子回折（Selected-Area Electron Diffraction, SAED）法を用いる． 

 STEM は，細く絞った電子線を試料上に走査させ，試料各位置からの透過電子強度を二次元マッピン

グする結像法である．STEM は，検出される電子の散乱角によって明視野法（Bright-Field STEM, ABF-

STEM）と環状暗視野法（Annular Dark-Field STEM, ADF-STEM）に分けられ（Fig. 1-12），特に散乱角度

が大きな場合は高角散乱環状暗視野法（High-Angle Annular Dark-Field STEM, HAADF-STEM）とよばれ

る（Kimoto, 2012）．HAADF-STEM の像は熱散漫散乱の影響が支配的であり，熱散漫散乱強度は原子番

号のほぼ 2 乗に比例するため，試料を構成する原子の原子番号に応じたコントラストとなる（Saitoh, 

2005; Kimoto, 2012）． 

 今回は，2. 7. 2 項の手順で作成した薄膜を，NIMS 付設の電界放出形透過型電子顕微鏡 JEM-2100F（日

本電子製）に供試して観察した．TEM 観察は，加速電圧 200 kV，エミッション電流 124-127 µA で行っ

た．また，STEM 観察は加速電圧 200 kV，エミッション電流 124-127 kV，スポットサイズ 1 nm，カメラ

長 8 cm，電流密度 0.6 pA/cm2で実施した．元素分析は透過型電子顕微鏡に付属の EDX である JED-2300T

（日本電子製）もしくは EX-23003BU（日本電子製）を用い，ライブタイムは 50 秒とした．元素マッピ

ングは露光時間 1.0 ミリ秒で 3 回積算した．取得した画像の処理には，Gatan 社製の Digital Micrograph

ソフトウェア，または画像処理ソフトウェア Image J を使用した． 
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Figure 1-10. 光学顕微鏡と透過型電子顕微鏡の比較． 
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Figure 1-12. STEM の模式図． 

Figure 1-11. TEM における結像光路．(a) 明視野像，(b) 暗視野像，(c) 結晶格子像（位相コントラスト）． 
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2. 9.  STXM 分析 

 走査型透過 X 線顕微鏡（Scanning Transmission X-ray Microscope）は，集光させた放射光 X 線を試料

に照射しながら試料上をサブ µm スケールで走査する装置であり，STXM（Scanning Transmission X-ray 

Microscopy）はこの装置によって X 線吸収微細構造（XAFS）スペクトルの 2 次元マッピングを取得す

る手法のことである（Ade et al., 1992; Kilcoyne et al., 2003）． 

 Figure 1-13a に STXM の模式図を示す．まず，モノクロメーターによって単色化された X 線をフレネ

ルゾーンプレート（Fresnel zone plate）により集光させて試料へ照射する．そして，試料を透過した X

線の強度を検出しながら試料位置を 2 次元方向に走査することで，X 線吸収端近傍構造（XANES）ス

ペクトルの 2 次元マッピングを取得できる（Fig. 1-13b）． 

 STXM で得られる化学情報は，TEM による電子エネルギー損失分光法（Electron Energy-Loss 

Spectroscopy, EELS）と類似している（Hitchcock et al., 2008）．STXM の使用は放射光施設に限られる

が，TEM-EELS に比べて照射ビームに対する試料の損傷が少なく（Rightor et al., 1997），エネルギー分

解能が高い（< 0.1 eV）ため，試料が有する化学情報をより正確かつ詳細に取得できる． 

 STXM 分析は，米国 Lawrence Berkeley National Laboratory の放射光施設 Advanced Light Source（1.9 

GeV，500 mA）のビームライン BL 5. 3. 2. 2 (Kilcoyne et al., 2003) および分子科学研究所の放射光施設

UVSOR（750 MeV，300 mA）のビームライン BL4U (Ohigashi et al., 2013) にて行った． 

地衣類が着生した溶岩の薄膜試料について，Ca L-edge 近傍（340-356 eV）および Fe L-edge 近傍

（695-730 eV）で STXM 分析を行った．また，エネルギー補正のため，標準試料として Ca L-edge 近傍

領域には群馬県産の方解石（叶山鉱山），Fe L-edge 近傍領域には赤鉄鉱（関東化学株式会社）を用い

た．また，比較のために柏崎女谷産の普通輝石の XANES スペクトルも測定した．試料はすべて，0.1-

0.2 atm の He 雰囲気下で測定した．取得したデータはすべて，ソフトウェア aXis2000 (Hitchcock, 2016)

で解析した． 
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Figure 1-13. (a)STXM の模式図，(b)STXM データの解釈． 
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3.  結果 

 

3. 1.  地衣類の種同定 

 形態観察 

 Figure 1-14 に採取した地衣類の実体顕微鏡を用いた観察結果を示す．採取した地衣類は，長さ 2 cm 未

満の複数の擬子柄（pseudopodetium）の集合であり（Fig. 1-14a），各擬子柄の側部に褐色で円盤状の子器

（ascoma）が分布する（Fig. 1-14b）．さらに，擬子柄表面には，灰白色から灰緑色の棘枝（phyllocladium）

がみられる（Fig. 1-14c）．棘枝は 0.2-2.6 µm 径で，顆粒状または鱗片状に存在する．また，地衣類によっ

ては粉芽（soredium）とよばれる粉状の物質がみられることがあるが，今回採取した地衣類から粉芽は

確認できなかった． 

 以上の形態的特徴を Yamamoto（2017）の分類法をもとに種同定した結果，採取した地衣類はキゴケ

属の Stereocaulon vesuvianum（ハイイロキゴケ）と推定された． 

Figure 1-14. 1986 年溶岩に着生していた地衣類の実体顕微鏡写真．(a) 地衣類の擬子柄．

(b) 地衣類の子器（(a)の拡大写真）．(c) 地衣類の棘枝（(a)の拡大写真）． 
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 呈色反応 

 Figure 1-15 に呈色反応の結果を示す．呈色反応前の地衣類の断面は白色を呈していた（Fig. 1-15a）．

この地衣類の断面に K 液を滴下すると黄色を示した（Fig. 1-15b）．また，C 液を滴下すると地衣類断面

は白色のまま変化せず（Fig. 1-15c），P 液では橙赤色を呈した（Fig. 1-15d）． 

 これらの呈色反応の結果は，Yamamoto (2017)の分類法によれば Stereocaulon vesuvianum が示す呈色反

応の結果と一致した． 

 以上のように，形態観察，呈色反応の結果から，今回採取した地衣類は Stereocaulon vesuvianum であ

ると結論付けられる．以下，今回採取した地衣類を S. vesuvianum と表記することとする． 

  

 

 

Figure 1-15. 1986 年溶岩に着生していた地衣類の呈色反応結果．(a)呈色反応前の地衣類．

(b)K 液滴下後．(c)C 液滴下後．(d)P 液滴下後． 



 

31 

 薄層クロマトグラフィー 

 薄層クロマトグラフィー（Thin-layer chromatography，TLC）分析の結果を Table 1-2 に示す．ここで，

展開溶媒 A，B，C，E，G で展開した結果，原点に滴下した地衣成分はいずれも 2 つのスポットに分離

した．このうち， 10 % 硫酸の噴霧と 120°C の加熱によって赤色に発色したものをスポット 1，青色に

発色したものをスポット 2 とした．TLC 分析の結果，展開溶媒 A，B，C，E，G で展開した Rf値は，ス

ポット 1 で 24，8，25，0，33 となり，スポット 2 では 73，84，78，59，92 であった（Table 1-2）． 

 S. vesuvianum は地衣成分として，アトラノリン，スチクチン酸およびノルスチクチン酸を分泌するこ

とが知られている（Lamb, 1977; Yamamoto, 2017）．そこで，既に知られているこれらの地衣成分の Rf値

（Huneck and Yoshimura, 1996）と比較した結果，スポット 1 の各展開溶媒における Rf値はスチクチン酸

の Rf値とよく似た傾向を示し，スポット 2 についてはアトラノリンの Rf値の傾向と一致した． 

 以上の結果から，今回採取した S. vesuvianum は地衣成分としてスチクチン酸およびアトラノリンを分

泌している．なお，TLC 分析においてノルスチクチン酸は検出されなかったが，S. vesuvianum の個体に

よっては分泌するアトラノリン，スチクチン酸，ノルスチクチン酸のうちのいずれかが検出されない場

合もあることが報告されている（Oset, 2014）． 

 

Table 1-2. 1986 年溶岩に着生していた地衣類から抽出した地衣成分の各展開溶媒における Rf値 

 

 

Developing solvent 

 Rf value 

 This study  Huneck and Yoshimura (1996) 

Solvent Constituent Ratio  Spot 1 Spot 2  Atranorin Notstictic acid Stictic acid 

A Tol/Diox/HOAc 180:45:5  24 73  75 40 32 

B Hex/DE/FA 65:40:10  8 84  78 29 9 

C Tol/HOAc 85:15  25 78  79 30 18 

E CHX/EtOAc 75:25  0 59  57 - 0 

G Tol/EtOAc/FA 139:83:8   33 92   85 57 34 

Abbreviations: Tol, toluene; Diox, 1,4-dioxane; HOAc, acetic acid; Hex, hexane; DE, diethyl ether; FA, formic acid; CHX, 

cyclohexane; EtOAc, ethyl acetate 
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3. 2.  実体顕微鏡・偏光顕微鏡観察 

 採取した試料の S. vesuvianum と溶岩の界面の実体顕微鏡写真を Figure 1-16 に示す．S. vesuvianum は，

玄武岩表面より外側に広がる葉状体（thallus）と溶岩内部に伸びる菌糸（hyphae）で構成され，菌糸を玄

武岩に貫入させることで着生していた（Fig. 1-16a）．また，葉状体の中には，その表面に赤色の物質が付

着しているものもみられた（Fig. 1-16b）． 

 この S. vesuvianum と溶岩の界面の薄片試料を作成し，偏光顕微鏡で観察した（Fig. 1-17）．溶岩は，長

さ 50 µm 前後の針状の斜長石と，それを取り巻く石基からなる斑状組織を示す．その溶岩に約 30 µm 径

の菌糸が約 500 µm の深さまで貫入していた．しかし，S. vesuvianum の菌糸と溶岩の界面におけるサブ

µm スケールの組織や生成鉱物の情報は，偏光顕微鏡観察からは得られなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-16. S. vesuvianum が着生している 1986 年溶岩の実体顕微鏡写真．(a) 溶岩と S. vesuvianum の界

面．(b) 赤色物質が付着する S. vesuvianum の擬子柄． 
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Figure 1-17. 1986 年溶岩と S. vesuvianum の界面の偏光顕微鏡写真．(a) オープンニコル， (b) 

クロスニコル． 
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3. 3.  粉末 XRD 測定 

 採取した溶岩のうち S. vesuvianum が未着生の溶岩と，S. vesuvianum が着生した溶岩の岩片，および S. 

vesuvianum を Figure 1-18 に示す．そして，それぞれの粉末 XRD 測定の結果を Figure 1-19 に示す．S. 

vesuvianum が未着生の溶岩の XRD パターンは普通輝石および灰長石の回折ピークが卓越していた．ま

た，S. vesuvianum が着生した溶岩の岩片の XRD パターンも同様に，普通輝石および灰長石のピークが

みられた．しかし，2θ = 20° 付近のアモルファスハローのブロードなピークが観察された．一方，S. 

vesuvianum の XRD パターンには，わずかな灰長石のピークに加えて，2θ = 11.63°（d = 7.61 Å）に粘土

鉱物と思われる回折ピークが現れ，さらに 2θ = 20° 付近のアモルファスハローのピークが非常に顕著に

なった． 

 

 

 

Figure 1-18. (a) S. vesuvianum が未着生の溶岩．(b) S. vesuvianum が着生した溶岩の岩

片．(c) S. vesuvianum． 
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Figure 1-19. 粉末 XRD パターン．(a) S. vesuvianum が未着生の溶岩．(b) S. vesuvianum が着生

した溶岩．(c) S. vesuvianum．An=斜長石，Aug=単斜輝石，＊=粘土鉱物． 
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3. 4.  SEM 観察とラマン分光分析 

S. vesuvianum と溶岩界面の実体顕微鏡写真と SEM 観察結果をそれぞれ Figure 1-20a と Figure 1-20b に

示す．溶岩は，断面の直径が約 1-2 µm の無数の菌糸に覆われており，溶岩表面は数 µm スケールの凹凸

が目立つ粗い組織であった．しかしながら，SEM 写真からでは鉱物の同定や二次鉱物の有無を判別する

のは困難であった． 

 また，S. vesuvianum の表面には，Figure 1-16b に示したような赤色物質が付着していた（Fig. 1-20a）．

この物質のラマンスペクトルを取得した結果，そのピーク位置は赤鉄鉱（α-Fe2O3）のラマンスペクトル

のピーク位置とほぼ一致した（Fig. 1-20c）． 

 

 

 

Figure 1-20. (a) 1986 年溶岩と S. vesuvianum の界面の実体顕微鏡写真．(b) (a)の四角領

域の SEM 写真．(c) (a)の赤色物質と標準試料のラマンスペクトル． 
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3. 5.  STXM 分析および TEM・STEM 観察 

 S. vesuvianum と溶岩の界面と，S. vesuvianum が未着生の溶岩表面の STXM 分析と TEM・STEM 観察

用の薄膜試料を FIB 装置を用いて作製した． 

 

 S. vesuvianum が着生した溶岩-1 

 Figure 1-21a に S. vesuvianum と溶岩界面の SEM 観察結果を示す．この SEM 写真から，S. vesuvianum

の菌糸が溶岩表面に接している様子がわかる．本研究では Figure 1-21a の白四角部を FIB 装置で切り出

し，厚さ約 100 nm の薄膜を作成した．この薄膜の STEM 写真を Figure 1-21b に示す．この図における黄

色線は S. vesuvianum の菌糸と溶岩の界面である（Fig. 1-21b）．溶岩上には Mg の濃度が高い領域が分布

することから，普通輝石が卓越していると考えられる（Fig. 1-20d）．この領域において複数箇所で制限

視野電子線回折（SAED）像を取得した． 

 S. vesuvianum－溶岩界面近傍では，約 1 µm 径の磁鉄鉱の単結晶粒子が複数個認められた（Figs. 1-21, 

1-22）．また，Figure 1-21bの領域からはそれぞれ普通輝石の[1 1̅ 0]および α石英の[5 2̅ 1]に相当する SAED

像が得られ，ともに粒径は約 1 µm であった．一方，Figure 1-21b の領域 5 の物質は，SAED 像で回折点

の現れない非晶質物質であった（Fig. 1-22e）．この非晶質物質について EDX 分析を行った結果，主に Si，

Al，O が検出され，わずかに C，Mg，Fe，Cu のピークも認められた（Fig. 1-22f）．化学成分から，この

物質は Si-Al 非晶質粒子である．さらに，Figure 1-21c の領域 6 について，高分解能 TEM 像を取得し，

高速フーリエ変換を行った結果，大きさが 10 nm 以上の非晶質物質であった（Fig. 1-23a）．この物質に

ついて EDX 分析を行ったところ，主に Si，O が検出され，わずかに C，Cu のピークも認められた（Fig. 

1-23b）．したがって，これは非晶質シリカであると考えられる． 
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Figure 1-21. (a) FIB 加工前の厚片試料表面の SEM 写真．白四角はカーボンデポジションを

行った領域を示す．(b) (a)に垂直な薄膜の STEM 像．1-5 の黄色円は Figure 1-22 の電子線回

折パターンおよび EDX の領域，6 の黄色四角は Figure 1-23a の高分解能 TEM 像の領域をそ

れぞれ示す．(c) (b)の領域における C マップ．(d) (b)の領域における Mg マップ． 
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Figure 1-22. (a)-(e) Figure1-21b に示す黄色円領域 1-5 における電子線回折パターン．

(f) Figure 1-21b に示す黄色円領域 5 における EDX 分析結果． 
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Figure 1- 23. (a) Figure 1-21b に示す黄色四角領域 6 における高分解能 TEM 像と写真下半分領域の

高速フーリエ変換像．(b) (a)の下半分領域における EDX 分析結果． 
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 S. vesuvianum が着生した溶岩-2 

 3. 5. 1 項の溶岩とは異なる地点で採取した溶岩とそれに着生した S. vesuvianum の界面の SEM 写真を

Figure 1-24a に示す．Figure 1-24a の左側が溶岩，右側が菌糸である．そこから FIB 装置で切り出した薄

膜の STEM 像が Figure 1-24b であり，上が菌糸側，下が溶岩側に相当する．しかし，本研究では FIB 加

工中に大部分の菌糸が壊落してしまったため，一部の残存した菌糸のみが観察できる（Fig. 1-24b）．Figure 

1-24b と同じ範囲の Ga および C の元素マッピング結果を，Figure 1-24c および Figure 1-24d にそれぞれ

示す．さらに，Ga 濃度と C 濃度が急変する境界を Figure 1-24c と Figure 1-24d にそれぞれ橙色点線と黄

色点線で示し，これらの点線を Figure 1-24b にも図示した． 

 Figure 1-24c の橙色点線より上側に，Ga の濃度が高い領域が存在する．これは，FIB 装置によるガリ

ウムイオンビームのスパッタリングによって菌糸が壊落したのちに粉砕された試料が再堆積（リデポジ

ション）したため，Ga の濃度が相対的に高くなっているものと考えられる（Rajsiri et al., 2002; Rubanov 

and Munroe, 2004）．また，この再堆積部では C の濃度も高い（Fig. 1-24d）．これは，FIB 装置による加工

前のカーボンコーティング処理に起因する炭素原子か，S. vesuvianum の菌糸を構成する炭素原子が，ス

パッタリングされた後に再堆積したものと考えられる．しかし，Ga および C の濃度が急変する境界線

は一致せず，特に Figure 1-24b の右上部分に，C の濃度境界が Ga の濃度境界よりも溶岩側に侵入してい

る領域が観察される．すなわち，Ga 濃度が低く C 濃度が高い領域は， S. vesuvianum の菌糸がスパッタ

リングされることなく残存した部分である．したがって，Figure 1-24b の橙色点線と黄色点線に挟まれ

た領域は S. vesuvianum の菌糸に相当している．以上のように，EDX 分析より S. vesuvianum と溶岩の境

界を特定できたことから, ガリウムイオンビームによるダメージは溶岩の表面まで及んでおらず，試料

採取当時の情報が保存されているものと考えられる． 

 Figure 1-24b において，黄色点線（S. vesuvianum－溶岩境界）よりも溶岩側に，相対的に C 濃度が低く

コントラストが暗い領域が溶岩の表面を厚さ約 500 nm で覆っていた．Figure 1-24b 中の領域 1 の制限視

野電子回折（SAED）像を取得した結果，回折スポットや回折リングはみられなかった（Fig. 1-25a）．ま

た EDX 分析の結果，主成分として Si および O と，わずかに Al および Cu がそれぞれ検出された（Fig. 

1-25b）．したがって，この領域は非晶質シリカであると考えられる．一方で，この領域よりも下側に存

在する，相対的にコントラストの明るい領域 2 についても同様に SAED パターンを取得したところ，普
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通輝石の[2 0 1]に相当する回折パターンが得られた（Fig. 1-25c）．この非晶質シリカと普通輝石の境界で

ある領域 3 について高分解能 TEM 観察を行った結果，サブ nm オーダーで位相コントラストが変化す

る様子がみられた（Fig. 1-25d）．すなわち，普通輝石内での秩序的な原子配列と非晶質領域における無

秩序な原子配列の変化が，数 Å という非常に狭小な範囲で認められた．このような特徴は，複数の先行

研究（Hellman et al., 2003, 2012; Ward et al., 2013）においても観察されており，”atomically-sharp”と呼ば

れている．この原子レベルでの明瞭な境界線を，以降 atomically-sharp とよぶこととする． 

 Figure 1-24b 中の非晶質シリカと普通輝石の境界である atomically-sharp から 1 µm の深さまで 100 nm

幅で Ca L-edge および Fe L-edge の XANES スペクトルを取得した結果を Figure 1-26b と Figure1-26c にそ

れぞれ示す．標準試料の普通輝石の Ca L-edge XANES スペクトルは 2 つの主要なピーク（349.1 eV, 352.4 

eV）と，6 つの比較的弱いピーク（346.8 eV, 347.4 eV, 348.1 eV, 348.5 eV, 351.3 eV, 351.7 eV）からなる（Fig. 

1-26b）．このうち，348.5 eV のピークは測定試料内では 1 つ目の主要なピーク（349.1 eV）の強度が大き

いため，348.5 eV のピークがそれに隠れてしまっているものと考えられる．なお，atomically-sharp から

深さ 500 nm の範囲（白枠領域 1-5）までは 349.1 eV のピークのピークスプリットが顕著であるが，これ

は測定中のドリフトにより 349.1 eV の強度が全体的に低下したことが原因であり，本質的なものではな

い．一方，標準試料の普通輝石の Fe L-edge XANES スペクトルは 2 つのピーク（707.6 eV, 709.6 eV）か

らなる（Fig. 1-26c）．しかし，atomically-sharp 直下から 1 µm にかけて 2 つのピークの強度比が逆転して

いた．707.6 eV のピークおよび 709.6 eV のピークをそれぞれ L3-a および L3-b とすると，鉱物中では全

Fe に対する Fe3+の割合（Fe3+/ΣFe）が増加すると L3-b に対する L3-a の強度比（I L3-a/I L3-b）が減少するこ

とが知られている（Bourdelle et al., 2013)．Atomically-sharp から 1 µm の深さまでの普通輝石の Fe L-edge 

XANES スペクトルではいずれも，標準試料の普通輝石の I L3-a/I L3-bに比べて値が小さいことから，普通

輝石は少なくとも深さ 1 μm までは高い Fe3+/ΣFe を持つことが判明した． 
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Figure 1-24. (a) FIB 加工前の厚片試料表面の SEM 写真．白四角はカーボンデポジションを

行った領域を示す．(b) (a)に垂直な薄膜の STEM 像．(c) (b)の領域における Ga マップ．(d) 

(b)の領域における C マップ． 
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Figure 1-25. Figure 1-24b の(a)白色円領域 1 の電子線回折パターンと(b)EDX 分析結果，およ

び(c)白色円領域 2 の電子線回折パターンと(d)白色四角領域 3 の高分解能 TEM 像． 
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Figure 1-26. Figure1-24 の非晶質シリカと普通輝石の境界の拡大図(a) ，および(a)に示す領域 1-10 およ

び天然の単斜輝石（柏崎女谷産）の(b)Ca L-edge XANES スペクトルと(c)Fe L-edge XANES スペクトル． 
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 地衣類が未着生の溶岩 

 S. vesuvianum が未着生の溶岩の表面を FIB 装置で加工し，TEM 観察を行った．まず，試料表面の SEM

写真と FIB 加工して切り出した薄膜の STEM 写真を，それぞれ Figure 1-27a および Figure 1-27b に示す．

試料表面を厚さ約 200-500 nm にわたって，相対的に暗い領域が覆っている．Figure 1-27b 中の領域 1 に

ついて SAED 像を取得した結果，回折スポットおよび回折リングは生じず，非晶質物質で構成されてい

た（Fig. 1-27c）．また，同じ領域を EDX 分析した結果，主成分として Si および O とわずかな Al および

Cu がそれぞれ検出された（Fig. 1-27d）．したがって，溶岩表面を覆っているこの非晶質領域は非晶質シ

リカである． 

 Figure 1-27b中の非晶質シリカと普通輝石の境界部分である領域 2を高分解能 TEM 観察で観察した結

果を Figure 1-27e に示す．この写真の中央から下半分では普通輝石の結晶格子が明瞭であるが，上半分

では格子縞が失われている．このように，S. vesuvianum が未着生の溶岩にも，着生している溶岩と同様

に，atomically-sharp が確認された． 
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Figure 1-27. (a) FIB 加工前の厚片試料表面の SEM 写真．白四角はカーボンデポジションを

行った領域を示す．(b) (a)に垂直な薄膜の STEM 像．(c) (b)に示す白色円領域 1 における電

子線回折パターン．(d) (c)と同領域における EDX 分析結果．(e) (b)に示す白色四角領域 2 の

高分解能 TEM 像． 
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4.  考察 

 

4. 1.  S. vesuvianum の特徴 

 伊豆大島三原山の 1986 年溶岩に着生していた樹状地衣 S. vesuvianum は，国内外の火山地帯において

も分布が確認され，特に固結した溶岩に最初に定着する種として知られている（Lamb, 1977）．日本では

北海道・本州・四国・九州に至る冷温帯や亜寒帯の主に火山地帯の岩石上にて生育している（Yamamoto, 

2017）．国外の火山地帯では，イタリアのベスビオ火山（Adamo et al., 1997; Adamo et al., 2004），エトナ

火山（Vingiani et al., 2013），スペイン・カナリア諸島のランサローテ火山（Stretch and Viles, 2002），韓国

の漢拏山（Park et al., 2018）等で生息が確認される．このように，S. vesuvianum は，火山における一次遷

移の先駆種として世界中に広く分布しており，一次遷移初期における一般的な地衣類－岩石相互作用を

研究する上で適した種であるといえる． 

 S. vesuvianum は，これまでに 123 種報告されている Stereocaulon 属の一種である（Lamb, 1977）．

Stereocaulon 属の中には，大気中の不活性な窒素分子を反応性の高い窒素化合物へと変換する窒素固定

を行う種が多いが（Alexander, 1975; Kallio and Kallio, 1975; Kurina and Vitousek, 1999），S. vesuvianum もま

た窒素固定を行う種である（Crittenden, 1975; Rundel, 1978）．また，S. vesuvianum はアトラノリン，スチ

クチン酸のほかに，ノルスチクチン酸を主な地衣成分として分泌する（Lamb, 1977）．これらの地衣成分

はいずれもベンゼン環を 2 つ有する芳香族化合物であり，S. vesuvianum に限らず多くの Stereocaulon 属

の地衣類によって分泌される地衣成分の特徴である（Lamb, 1977）． 

 

4. 2.  溶岩最表面の変質 

 S. vesuvianum が着生した溶岩および未着生の溶岩の両方に溶岩の最表面に非晶質シリカ層が形成され

ていた（Figs. 1-24b, 1-27b）．この最表面を覆う非晶質シリカ層は，溶岩最表面の変質を示唆する． 

非晶質シリカ層の組成は玄武岩質マグマとは大きく異なるため，噴出した溶岩が急冷されて生じた火

山ガラスある可能性は低い．STEM 観察から，S. vesuvianum が着生した溶岩および未着生の溶岩ともに，

非晶質シリカ層は普通輝石に接していることから，普通輝石の溶解によって非晶質シリカ層は形成され
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たものと考えられる．伊豆大島の 1981 年から 2010 年までの 30 年間における年間降水量が 2827.1 mm

であることや（Japan Meteorological Agency, 2019），日本各地における降水の pH 値が 5.0 前後（Horie et 

al., 2017）であることを考慮すると，降水の影響による溶岩最表面の変質は無視できない．しかしなが

ら，S. vesuvianum が着生した溶岩と未着生の溶岩とで最表面を覆う非晶質シリカ層の厚さを比較すると，

今回の測定範囲内においてはそれぞれ 300-1000 nm と 200-500 nm であり，非晶質シリカ層の最も厚い部

分に着目すると S. vesuvianum が着生した溶岩の方が２倍厚い結果となった．この結果は，S. vesuvianum

が普通輝石の溶解を促進している可能性を示唆する． 

 

 Fe の溶脱 

 実体顕微鏡観察結果およびラマン分光分析によって S. vesuvianum の表面に観察された赤鉄鉱（Figs.1-

16b, 1-20a,c）は，普通輝石から溶脱した Fe が沈殿したものと考えられる．同様の特徴は，Adamo et al. 

(1997)によっても報告されている． 地衣類の共生菌類に限らず菌類の細胞壁は主に多糖類で構成され

（Peberdy, 1990），Fe は多糖類と錯体を形成することが知られている（Weissenborn et al., 1995）．したが

って，本研究で S. vesuvianum の表面に観察された赤鉄鉱は，溶岩から溶脱した Fe が共生菌類の細胞壁

に含まれる多糖類と錯体を形成し，その後赤鉄鉱として沈殿したと推測される． 

 

 Ca および Mg の溶脱 

 序論で述べた通り，Ca および Mg は高等植物の生長に必要な主要元素の一つである．したがって，溶

岩からのこれらの元素の溶脱は，植生が生まれるためには重要な過程である．また，伊豆大島三原山の

1986 年溶岩には地衣類（S. vesuvianum）のほかに，ハチジョウイタドリ（Fallopia japonica var. hachidyoensis）

やハチジョウススキ（Miscanthus condensatus Hack.）といった植生もみられた．ハチジョウイタドリはイ

タドリ（Fallopia japonica）の変種であり，イタドリは Ca および Mg を栄養として摂取する（Dassonville 

et al., 2007; Böhmová and Šoltés, 2017）．さらに，ハチジョウススキが属するススキ属（Miscanthus）も生

長のためには，土壌中に Ca および Mg が含まれる必要がある（Bassam, 1998）．したがって，ハチジョ

ウイタドリおよびハチジョウススキは，溶岩から溶脱した Ca および Mg を栄養分として用いていると

考えられる． 
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 Si および Al の溶脱 

 SAED 像および EDX 分析から，S. vesuvianum と溶岩の界面に確認された溶岩を構成する鉱物以外の

Si を含む固体物質には，非晶質シリカ，Si-Al 非晶質粒子，α-石英粒子である（Fig. 1-22）．このうち α-

石英は一次鉱物であり，溶岩構成鉱物の溶解再沈殿では形成されないため，風塵などによる外来起源の

ものと考えられる．非晶質シリカと Si-Al 非晶質粒子は，両者ともに溶岩構成鉱物の溶解と再沈殿によ

って生成したものと考えられるが，非晶質シリカ層の方がより普遍的に観察された．したがって，溶脱

した Si の多くは非晶質シリカとして再沈殿していると推察される．この非晶質シリカの形成メカニズ

ムについては次節にて議論する． 

S. vesuvianum の擬子柄の粉末 XRD パターンにおいて，2θ = 11.63°（d = 7.61 Å）に回折ピークがみら

れた（Fig. 1-19）．このピークは粘土鉱物に由来するものと思われる．先行研究の中には，地衣類と岩

石の界面を粉末 XRD で分析した結果，粘土鉱物であるバーミキュライト，スメクタイト，イライト，

カオリナイトなどが検出されたという報告がある（Scarciglia et al., 2012; Vingiani et al, 2013）．二次生成

物である粘土鉱物の存在は，母岩を構成するケイ酸塩鉱物が溶解し，それらの元素によって再構成さ

れた可能性を示唆する．溶解反応では，ケイ酸塩鉱物中の K，Na，Ca，Mg，Fe 等の陽イオンが溶出す

る．例えば，玄武岩に普遍的に存在する普通輝石の場合，M2 サイトに存在する Ca 原子は周囲の O 原

子と 8 配位で結合するが（Cameron and Papike, 1981），溶解反応ではこのような結合が切断され，Ca2+

が溶脱する． 

 地衣類から分泌される地衣成分がこのようなケイ酸塩鉱物の溶解を促進することを示唆する研究も

存在する（Iskandar and Syers, 1972; Ascaso and Galvan, 1976）．したがって，採取した地衣類－溶岩界面

においても，地衣成分によって溶岩を構成するケイ酸塩鉱物が溶解しているのではないかと推測され

る． 
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4. 3.  S. vesuvianum による溶岩の化学的風化作用 

  

 非晶質シリカ層の形成プロセス 

 1986 年溶岩中の普通輝石の溶解によって非晶質シリカが形成されたならば，普通輝石の結晶構造中で

M1 席と M2 席に位置する Fe と Ca 原子が溶出したことを意味しているため，溶脱した Fe と Ca 原子の

配位環境には変化が生じていると推測される．しかしながら，STXM の結果は Ca の XANES スペクト

ルは atomically sharp から普通輝石方向に深さ 1 µm の範囲では明瞭な差異を示さず，配位環境の変化を

確認できなかった（Fig. 1-26b）． 

 一方，Fe の XANES スペクトルの変化は深さ 1 µm の範囲で高い Fe3+/ΣFe を持つ結果を示した（Fig. 

1-26c）．普通輝石の一般的な化学組成は(Ca,Mg,Fe2+)2Si2O6であり，Fe は 2 価として M1 席と M2 席に存

在している．しかし，溶岩が高い酸素分圧下で急速に固結すると，M1 席の一部の Fe2+は Fe3+に酸化さ

れる(Cameron and Papike, 1981)．今回 STXM で測定を行った領域は，S. vesuvianum－溶岩界面から深さ

1-2 µm と非常に浅く（Fig. 1-26a），地表での溶岩の固結に伴って普通輝石が結晶化したときは十分に酸

化的な環境であった．したがって，普通輝石の最表面の比較的高い Fe3+/ΣFe は，大気中の酸素が酸化剤

となり普通輝石の Fe2+を酸化したことで生じたものであると推測される．よって，高い Fe3+/ΣFe の値は

S. vesuvianum との相互作用による結果ではないと考えられる． 

 S. vesuvianum が着生した溶岩及び未着生の溶岩ともに，普通輝石の最表面は非晶質シリカに覆われ，

さらにその非晶質シリカと普通輝石の境界は atomically-sharp であった．このような，もとの鉱物の原子

配列に対して atomically-sharp な境界をもつ非晶質層の成因について，Figure 1-28a のような界面溶解－

再沈殿連動モデル（interface coupled dissolution-reprecipitation model）が提唱されている（Hellmann et al., 

2003, 2012, 2015; Ruiz-Agudo et al., 2014）．このモデルでは，鉱物の溶解は pH と関係なく結晶格子と溶液

の界面にて起こり，その溶解は化学量論的に一定に進行する．この溶解と同時に，結晶格子と溶液の界

面近傍において非晶質シリカに対して飽和状態となり，非晶質シリカが沈殿する（溶解－再沈殿）．この

とき，必ずしも溶液全体が非晶質シリカに対して飽和である必要はない． 

 従来考えられてきた鉱物の溶解メカニズムでは，Figure 1-28b のように溶液中の水素イオン（H+もし

くは H3O+）が鉱物中に浸透し，水素イオンとの置換した陽イオンが溶脱する．これにより，溶脱組織が
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形成されるというものであった．このモデルにおいて，水素イオンと価数の等しい 1 価の陽イオン（例

えば，Na+，K+）から選択的に溶脱し，反対に価数の大きい陽イオン（例えば，Al3+，Si4+）は残存する

ことで，元の鉱物の化学組成から逸脱した溶解が生じ，Si に富んだ溶脱組織が生成される（Oelkers, 2001）． 

 しかしながら，高分解能 TEM によるナノスケール観察で，“界面溶解－再沈殿連動モデル（Hellmann 

et al., 2012）”を支持する結果が次々と報告されている．例えば，Hellmann et al. (2003) はフロースルー型

装置を用いて曹灰長石（Na0.39Ca0.59Al1.59Si2.41O8）と酸性溶液（pH 1）を 500 時間反応させた後に，曹灰

長石の断面を高分解能 TEM で観察した．その結果，非晶質シリカが 500 nm の厚さで形成され，非晶質

シリカと曹灰長石の境界は atomically-sharp であった．また，Hellmann et al. (2012)は，非晶質の層の厚さ

方向に陽イオン濃度を測定し，陽イオンの濃度は常に低濃度で一定であったことから，界面溶解－再沈

殿連動モデルを支持した．さらに，King et al. (2011)は，18O に富む 3.6 M の硫酸とカンラン石を 60-120°C

で熱水反応させた結果，18O に富んだ非晶質シリカがカンラン石の表面に生成していることを確認した．

この結果から，彼らは以下の(1)および(2)式の溶解－再沈殿反応を提案している． 

 

(Mg,Fe)2SiO4 + 4H+ → Mg2+ + Fe2+ + Si(OH)4 (aq)    (1) 

n[-SiOH + HOSi-] → SiO2 (s) + nH2O   (2) 

 

S. vesuvianum が着生した溶岩および未着生の溶岩の両方で非晶質シリカ層が観察され，その直下にあ

る普通輝石に対しては atomically-sharpであるという特徴は，この組織が “界面溶解－再沈殿連動モデル” 

によって形成されたことを意味している． 
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Figure 1-28. (a) 界面溶解－再沈殿連動モデルの模式図．(b) leached layer mechanism の模式図．

（Hellmann et al., 2012 を改変） 
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 地衣類が溶岩の溶解に与える影響 

 “界面溶解－再沈殿連動モデル”において，溶解反応が生じる箇所は非晶質シリカと鉱物の境界面であ

る．すなわち，このモデルにおいて溶解反応が継続するためには，溶液が非晶質シリカ層を浸透し，こ

の境界面に到達しなければならない． 

 King et al. (2011)は，カンラン石表面に形成された非晶質シリカの層について FE-SEM で観察し，その

層が粒径 50-100 nm の球状のシリカ粒子で構成されており，その粒子の間に様々なサイズ（最大約 50 

nm）の空隙が不均質に存在していることを明らかにした．また，Hellmann et al. (2012)は，珪灰石の表面

に生成した非晶質層について原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope; AFM）で観察したところ，粒径

50 nm 前後の非晶質シリカがブドウ状に分布し，それらの間に最大数 10 nm から 100 nm の空孔が孔径

および空間分布ともに不均質に存在することを確認した．このような非晶質層の空孔を水素イオンや水

分子が通過し，非晶質層と鉱物の境界に到達することで溶解反応が継続すると考えた（Hellmann et al., 

2012）（Fig. 1-28a）．アトラノリンやスチクチン酸，ノルスチクチン酸といった地衣成分は，水素イオン

や水分子よりも分子サイズが大きいため，非晶質シリカ層を浸透して鉱物との境界面に到達することは

比較的難しいと推測される．したがって，S. vesuvianum は何かしらの間接的な作用によって鉱物の溶解

に影響を与えていると考えられる．この仮説に対する検証実験とその結果と考察については第 2 章で詳

しく述べる． 
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5.  結語 

  

 本章では，地衣類と岩石の境界面で生じている現象を明らかにするために，透過型電子顕微鏡を用い

て樹状地衣 S. vesuvianum と溶岩の境界組織の相同定および化学分析を行った． 

  透過型電子顕微鏡による観察から，S. vesuvianum と溶岩の境界には非晶質シリカが層状に挟まれて

おり，その厚さは最も厚いところでは約 1000 nm に及んだ．また，この厚さは，表面が S. vesuvianum に

覆われていない溶岩の表面に形成されている非晶質シリカ層の最も厚いところの約 2 倍であった．さら

に，非晶質シリカの層と溶岩の境界層は数 Å という非常に狭小な幅であったことは，非晶質シリカが溶

岩との“界面溶解－再沈殿連動モデル”によって形成されている可能性を示唆している．結果的に，溶岩

の表面に地衣類が着生することは溶岩から非晶質シリカへの変質を促進していると考えられる． 
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第 2 章 アトラノリンがケイ酸塩鉱物の溶解に与える影響 

 

1.  序論 

 

地衣類は，地球上の熱帯から寒帯， 湿地帯から乾燥帯，酸性（火山の噴気孔） から塩基性（石灰

岩上）環境までの非常に広範囲に分布しており，それらは陸地面積のおよそ 8％を覆っていると言われ

ている（Ahmadjian, 1995）．地衣類は体内で炭水化物や糖アルコール類を合成し体外に放出している．

この代謝物質は地衣成分と呼ばれ，分子構造が同定されているものだけで約 700 種類が知られている

(Huneck and Yoshimura, 1996)．地衣類から放出される地衣成分は地衣類ごとに異なるため，地衣類を分

類するための指標として地衣成分は利用されている．地衣類の化学的分類法に利用される主な地衣成

分を Table 2-1 に示す． 

 

Table 2-1. 主な地衣成分の薄層クロマトグラフィーによる Rf値の比較(吉村, 1979 を改変) 

地衣成分 Rf価×100* 地衣成分 Rf価×100* 

ロドクラドン酸 0 グロメリフェル酸 43 / 28 , 76 

コンスチクリン酸 3 / 34 , 79 レカノール酸 44 / 30 , 76 

エリスリン 5 / 32 , 79 ロバール酸 46 / 29 , 76 

サラチン酸 7 / 30 , 74 クリプトクロロフェア酸 46 / 34 , 79 

スチクチン酸 9 / 27 , 77 プロトリケステリン酸 47 / 29 , 76 

ポリフィリル酸 11 / 30 , 75 バルバトール酸 48 / 33 , 77 

レプラル酸 11 / 29 , 77 アレクトリア酸 48 / 29 , 75 

ガルビン酸 12 / 29 , 77 ウルソール酸 50 / 27 , 77 

バリオラル酸 13 / 30 , 77 エパノリン 52 / 32 , 79 

エントテイン 16 / 29 , 76 ネフロアークチン 53 / 28 , 79 

プロトセトラール酸 19 / 30 , 77 スクロビキュリン 55 / 27 , 77 

ストレプジリン 21 / 27 , 77 メロクロロフェア酸 56 / 28 , 76 

フマールプトロセトラール酸 25 / 28 , 79 コンジロフォール酸 56 / 28 , 76 

タムノール酸 25 / 32 , 79 チオファン酸 56 / 30 , 80 

ヒポタムノール酸 25 / 30 , 77 ピナストリン酸 57 / 28 , 76 

デカルボキシタムノール酸 25 / 33 , 79 セキカ酸 57 / 27 , 77 

スカマート酸 25 / 30 , 74 テヌイオリン 58 / 27 , 77 

カペラート酸 27 / 29 , 76 アンチア酸 59 / 29 , 74 

シフリン 27 / 27 , 77 エベルン酸 61 / 32 , 79 

シゾペルト酸 27 / 30 , 74 グレイアニン酸 62 / 30 , 77 

パンナリン酸 28 / 30 , 74 リケステリン酸 63 / 29 , 77 
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Table 2-1. (continued) 

地衣成分 Rf価×100* 地衣成分 Rf価×100* 

ポリポール酸 28 / 27 , 75 オブツザート酸 64 / 29 , 76 

ノルスチクチン酸 ---------- ヂフラクタ酸 64 / 32 , 80 

フィソダール酸 31 / 27 , 76 ブルピン酸 66 /27 , 77 

α-コラトール酸 32 / 28 , 75 パンナリン 68 / 27 , 75 

ロドフィシン 32 / 27 , 76 チオファン酸 68 / 30 , 80 

コンフルエンチン酸 32 / 28 , 76 ホモ石花酸 69 / 33 , 79 

エンドクロシン 33 / 32 , 79 バルバチン酸 69 / 27 , 75 

エキノカルプ酸 33 / 32 , 79 ウスニン酸 70 / 26 , 77 

ヘモタムノール酸 35 / 29 , 77 リヘキサントン 72 / 29 , 77 

アレクトーロン酸 34 / 33 , 76 パリエチン 72 / 28 , 76 

ミクロフィリン酸 35 / 28 , 76 コレンソイン酸 73 / 34 , 79 

フィソッド酸 35 / 27 , 76 ペルラトリン酸 74 / 29 , 73 

リビド酸 35 / 29 , 77 インブリカール酸 75 / 29 , 77 

プルビン酸 36 / 27 , 76 ヂバリカート酸 75 / 32 , 80 

ノルロバリドン 36 / 28 , 76 スフェロフォリン 76 / 30 , 77 

オリベトール酸 37 / 28 , 76 ヂヂム酸 77 / 32 , 80 

ランギフォルム酸 38 / 29 , 76 ヂプロイシン 79 / 32 , 80 

ピクロリケン酸 39 / 27 , 76 アトラノリン ---------- 

プソローム酸 41 / 27 , 75 クロロアトラノリン 79 / 34 , 79 

ゼオリン 42 / 30 , 77 カリシン 81 / 34 , 79 

ジロフォール酸 42 / 30 , 77 フラギリン 82 / 32 , 79 

ヒポプロトセトラール酸 43 / 29 , 77 プルビン酸ラクトン 82 / 28 , 75 

*試料 Rf／ノルスチクチン酸 Rf，アトラノリン Rfの順に記載． 

 溶媒はヘキセン，エチル・エーテル，ギ酸（130：80：20）． 

 Rfは変動しやすいので，常にノルスチクチン酸とアトラノリンを比較のために利用する． 

 

 

ここで，アトラノリンとノルスチクリン酸は地衣類に一般的に含まれる地衣成分であるため，他の地

衣成分の Rf値と比較する際の基準物質として利用されている（Table 2-1）． 

続いて，吉村(1979)によって記載されている国内外に広く分布する代表的な地衣類とその特徴を示

す． 

 

・Stereocaulon vesuvianum Pers.（和名ハイイロキゴケ） 

特徴: 高山の裸岩上に生ずる．叢生状． 

分布: 北海道～九州，欧州 

地衣成分: スチクチン酸，ノルスチクチン酸，アトラノリン 
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・Parmelia conspersa (L.) Ach.（和名キクバゴケ） 

特徴: 日当たりの良い露出した岩上，例えば川岸の岩，石垣，屋根瓦等の上に密着．葉状． 

分布: 本州，北半球に広く分布し，アフリカ，オーストラリアにも分布 

地衣成分: スチクチン酸，ウスニン酸 

 

・Lecanora atra (Huds.) Ach.（和名クロイボゴケ） 

特徴: 山地の岩上まれに樹皮上に固着する．痂状． 

分布: 北海道～四国．北半球に広く分布し，南米やオセアニアにも分布 

地衣成分: アトラノリン，α-コラトール酸 

 

・Umbilicaria torrefacta (Lightf.) Schrad.（和名アナイワタケ） 

特徴: 高山の岩上に着生する．葉状． 

分布: 北海道～本州（中部），九州（久住山），北半球の極地や高山 

地衣成分: ジロフォール酸，スチクチン酸 

 

・Soloria crocea (L.) Ach.（和名アカウラヤイトゴケ） 

特徴: 高山の岩上や地上に生ずる．葉状． 

分布: 北海道～本州，欧州，北米 

地衣成分: ノルゾロリン酸，ゾロリン酸 

 

・Anaptychia pseudospeciosa Kurok.（和名ヤマゲジゲジゴケ） 

特徴: 低地の岩上，まれに樹上に産する普通種である．裂片状． 

分布: 本州～九州，インド，ハワイ，北米，南米，アフリカ． 

地衣成分: アトラノリン，ゼオリン，ノルスチクチン酸，サラチン酸，ロイコチリン 

 

・Physcia caesia (Hoffm.) Hampe（和名コフキシロムカデゴケ） 
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特徴: 主に岩上に生えるが樹皮などにも着生する．裂片状． 

分布: 北海道～本州，北半球に広く分布 

地衣成分: アトラノリン，ゼオリン 

 

・Nephroma parile Ach. Syn.（和名ヘリトリウラミゴケ） 

特徴: 山地の岩上または樹上に生ずる．葉状． 

分布: 本州，欧州，北米 

地衣成分: ネフリン，ゼオリン，未同定物質を含む 

 

・Graphis cervine Müll. Arg.（和名カバイロイワモジゴケ） 

特徴: 暖地の岩上に着生する．殻状． 

分布: 関東以南～九州 

地衣成分: ノルスチクチン酸 

 

・Asahinea chrysantha (Tuck.) W. Culb. & Culb. Syn.（和名コガネトコブシゴケ） 

特徴: 高山の岩石や地上に生ずる．葉状． 

分布: 北海道～本州（中部），シベリア，スカンジナビア，アラスカ，カナダ（バフィン島） 

地衣成分: ウスニン酸とアトラノリンを皮層に，アレクトーロン酸と α-コラトール酸を髄に含む． 

 

上記の地衣類はすべて岩石に着生する固着地衣である．地衣類が放出する地衣成分によって，固着し

ている岩石が化学的風化を受けることは，これまでの実験によって示されてきた(Aghamiri and 

Schwartzman, 2002; Zambell et al., 2012; Jackson, 2015)．しかし，個々の地衣成分の鉱物への作用につい

て調べた研究はそれほど多くない．Iskandar and Syers (1972)は，アトラノリン，サラチン酸，スチクチ

ン酸，エベルン酸，レカノール酸，エベルン酸，ロセリン酸という 6 種類の地衣成分を用いて，それ

ぞれの玄武岩，花崗岩，黒雲母に対する溶解実験を実施した．実験の結果，これらの地衣成分によっ

て岩石の化学的風化が促進されることが示され，特に，エベルン酸やアトラノリンのようなカルボキ
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シル基（-COOH 基）やヒドロキシル基（-OH 基），アルデヒド基（-CHO 基）などの電子ドナーとなる

官能基がベンゼン環のオルト位（隣接する位置）にある有機酸が，岩石や鉱物に含まれる陽イオンを

溶出させる上で効果的に働くことを示した．その後 Ascaso and Galvan (1976)は，アトラノリン，スチク

チン酸，ノルスチクチン酸，ウスニン酸という 4 種類の地衣成分を用いて実験を行い，花崗岩，片麻

岩，曹長石，灰長石，黒雲母，白雲母，石英に対するそれらの溶解作用を調べた．彼らの結果は，地

衣成分による岩石や鉱物の溶解作用は地衣成分によって大きく異なり，この違いは地衣成分の水に対

する溶解度よりも，その分子構造に関係していることを示した．しかし，彼らの研究以降，地衣成分

の鉱物に対する溶解作用を調べた研究は報告されていない． 

上述したように，アトラノリンは地衣類にごく一般的に含まれる地衣成分であり，第 1 章で述べた

伊豆大島の溶岩に着生する S. vesuvianum にも含まれている地衣成分である．アトラノリンは，分子式

が C19H18O8であり，その分子構造は，2 つの芳香環がカルボン酸エステルの形でつながり，この芳香

環に 3 つのヒドロキシル基が結びついていた構造であることから，ポリフェノールの一種である（Fig. 

2-1）． 

 

 地衣成分による溶解反応が地衣類と鉱物との界面にて生じていることを考えると，鉱物から溶出し

た陽イオンの変化だけでなく，反応前後の鉱物の表面の変化を nm スケールで観察することが，地衣成

分による溶解メカニズムを解明する上で必要不可欠である．そこで第 2 章では，溶液中の元素濃度分

析と，透過型電子顕微鏡を用いて，アトラノリンによる灰長石および普通輝石の溶解反応を詳細に調

べ，アトラノリンによる鉱物の溶解メカニズムを解明することを目的に実験を行った．さらに，これ

らの結果を踏まえ，火山地域の植生遷移における地衣類の役割についても考察する． 

 

Figure 2-1. アトラノリンの分子構造． 
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2.  方法 

 

2. 1.  反応実験 

 実験試料 

 実験には，灰長石（東京都，三宅島）と普通輝石（長野県，諏訪市）の 2 種類のケイ酸塩鉱物を用い

た（Fig. 2-2）．まず，これらの単結晶をハンマーで粉砕し，すべて 300 μm 以下の粒子にした．灰長石に

ついては Figure 2-2a にみられるような単結晶を被覆する黒色物質の粒子が混在していたが，ネオジム磁

石を近づけると黒色物質の粒子が選択的に引き寄せられたため，ネオジム磁石によりこの黒色粒子を極

力除去した．その後，これらの粒子を篩分けすることで粒径 150-300 μm と 150 μm 未満の粒子に分け，

150 μm未満の粒子はさらにメノウ乳鉢で粉砕したのちに篩分けして粒径約4 μmに揃えた．最終的には，

それぞれの鉱物について 150-300 μm の粒子を 300 mg ずつ，約 4 μm の粉末を 10 g ずつ得た．これらの

粒子および粉末をそれぞれ，容積 50 mL のポリプロピレン製瓶に移し，約 30 mL の超純水（超微量分析

用，富士フィルム和光純薬）を加え，1 分間の超音波洗浄を 3 回繰り返し，その後超純水で 3 回すすぐ

ことで，不純物を除去した．続いて試料をガラス製シャーレに移し，空気乾燥し，さらに 110°C の恒温

器で 24 時間乾燥した．その後，試料を電子天秤を用いて 150 mg ずつ小分けし，150-300 μm の粒子につ

いては 1 セット，4 μm の粉末については 30 セット用意した． 

 

Figure 2-2. 溶解実験に用いた鉱物のハンドサンプル．(a) 灰長石（東京都，三宅島），(b) 普

通輝石（長野県，諏訪市）． 
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 粉末 XRD 測定 

 Figure 2-2 の鉱物の単結晶と，2. 1. 1 項で述べた方法で準備した灰長石および普通輝石の粒径 4 μm の

粉末について，全自動多目的 X 線回折装置（D8 ADVANCE/TSM，Bruker 社製）により粉末 XRD 測定を

行った．X 線源は CuKα 線（λ=1.5418 Å）を用い，管電圧と管電流はそれぞれ 40 kV，40 mA とした．測

定範囲は 5°≦2θ≦40°，走査速度は 12°/min，積算回数は 3 回とした．  

 

 EPMA 分析 

各鉱物の 150-300 μm の粒子について，EPMA による定量分析を行った．試料は，150-300 μm の粒子

をエポキシ樹脂（ペトロポキシ 154）でスライドガラスに接着固定し研磨処理を行った．研磨処理は，

SiC 系耐水研磨紙 2000 番（粒度平均 7.9 μm）による研磨，ダイヤモンドペースト（粒度平均 1 μm）に

よる琢磨の順に行った．導電性処理にはカーボン蒸着を施した． 

定量分析には電子プローブマイクロアナライザー（JXA-8530F，日本電子製）を使用した．試料は，

反射電子組成像を取得したのちに定量分析を行った．定量分析の測定条件は，加速電圧 15 kV，照射電

流 10 nA，照射プローブ径 10 μm とした．標準試料には，曹長石（NaKα，AlKα），MgO（MgKα），石英

（SiKα），カリ長石（KKα），珪灰石（CaKα），MnFe2O4（MnKα），赤鉄鉱（FeKα）を用いた．定量分析

値は，試料ごとにアトランダムに試料内の 4-6 点を測定し，それらの平均値とした． 

 

 反応溶液 

 反応溶液は，アトラノリンを含む溶液と含まない溶液の 2 種類を用いた．以降，アトラノリンを含む

溶液を「アトラノリン溶液」，アトラノリンを含まない溶液を「超純水」とよぶこととする．アトラノリ

ン溶液は，超純水（超微量分析用，富士フィルム和光純薬）2L にアトラノリン（粉末，ChromaDex）5 

mg を投入し，スターラーで 30 分間攪拌したものを用いた．この時，アトラノリンが完全に溶解したと

仮定すると，アトラノリン溶液の濃度は 6.7 μM である．アトラノリン溶液と超純水は容積 50 mL のポ

リプロピレン製の広口瓶にそれぞれ 30 mL ずつ小分けされ，31 瓶用意された．なお，これらの溶液の

pH をそれぞれ 3 回測定した結果，アトラノリン溶液は 5.62(±0.04)，超純水は 5.63(±0.03)であった． 
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 ケイ酸塩鉱物と溶液の反応実験 

 灰長石と普通輝石とアトラノリン溶液との反応実験を行った．Table 2-2 に，反応実験に用いたすべて

のバッチ系を示す．バッチ系は誘導結合プラズマ発光（ICP-OES）用の系と，透過型電子顕微鏡による

観察用の系に分けて作成した．鉱物試料のうち，粒径 4 μm の粉末については ICP-OES 用のバッチ系に

用い，粒径 150-300 μm の粒子については透過型電子顕微鏡による観察用の系に用いた．アトラノリン溶

液と超純水のポリプロピレン製容器に灰長石と普通輝石をそれぞれ投入したのちに蓋をして，25（±1）°C

の暗室に最長 60 日間静置した．ICP-OES 用のバッチ系については， ICP-OES による元素濃度分析の平

均値と標準偏差を算出するため，同一条件の組み合わせのバッチ反応系をそれぞれ 3 つずつ作成した． 

 

 

Table 2-2. 反応実験に用いたバッチ系 

Days  Sample ID  Solution  Mineral 

For ICP-OES analyses (Mineral size 4 μm) 

0   AT-0-ROKA_1  Ultrapure water   — 

0  NA-0-ROKA_1  Atranorin 6.7 µM  — 

       

7  AT-ANO-7_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

7  AT-ANO-7_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

7  AT-ANO-7_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  AT-ANO-14_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  AT-ANO-14_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  AT-ANO-14_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  AT-ANO-30_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  AT-ANO-30_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  AT-ANO-30_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  AT-ANO-45_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  AT-ANO-45_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  AT-ANO-45_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  AT-ANO-60_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  AT-ANO-60_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  AT-ANO-60_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Anorthite 150 mg 
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Table 2-2. (continued) 

Days  Sample ID  Solution  Mineral 

For ICP-OES analyses (Mineral size 4 μm) 

7  NA-ANO-7_1  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

7  NA-ANO-7_2  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

7  NA-ANO-7_3  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  NA-ANO-14_1  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  NA-ANO-14_2  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

14  NA-ANO-14_3  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  NA-ANO-30_1  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  NA-ANO-30_2  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

30  NA-ANO-30_3  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  NA-ANO-45_1  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  NA-ANO-45_2  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

45  NA-ANO-45_3  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  NA-ANO-60_1  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  NA-ANO-60_2  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  NA-ANO-60_3  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

       

7  AT-AUG-7_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

7  AT-AUG-7_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

7  AT-AUG-7_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

14  AT-AUG-14_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

14  AT-AUG-14_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

14  AT-AUG-14_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

30  AT-AUG-30_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

30  AT-AUG-30_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

30  AT-AUG-30_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

45  AT-AUG-45_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

45  AT-AUG-45_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

45  AT-AUG-45_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

60  AT-AUG-60_1  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

60  AT-AUG-60_2  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

60  AT-AUG-60_3  Atranorin 6.7 µM 30 mL  Augite 150 mg 

       

7  NA-AUG-7_1  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

7  NA-AUG-7_2  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

7  NA-AUG-7_3  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

14  NA-AUG-14_1  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

14  NA-AUG-14_2  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

14  NA-AUG-14_3  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

30  NA-AUG-30_1  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

30  NA-AUG-30_2  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

30  NA-AUG-30_3  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 
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Table 2-2. (continued) 

Days  Sample ID  Solution  Mineral 

For ICP-OES analyses (Mineral size 4 μm) 

45  NA-AUG-45_1  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

45  NA-AUG-45_2  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

45  NA-AUG-45_3  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

60  NA-AUG-60_1  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

60  NA-AUG-60_2  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

60  NA-AUG-60_3  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

       

For TEM observations (Mineral size 150-300 μm) 

60  NA-ANO-60_4  Ultrapure water 30 mL  Anorthite 150 mg 

60  NA-AUG-60_4  Ultrapure water 30 mL  Augite 150 mg 

 

 試料の抽出 

 所定の日数を経過したバッチ反応系は，以下の手順で溶液と鉱物試料に分離した． 

 ICP-OES 用のバッチ反応系については，濾紙（定量濾紙 No. 5B，ADVANTEC）により濾過し，鉱物粒

子と溶液を分離した．分離後の溶液のうち，約 5 mL はガラス製ビーカーに移して pH を測定し，15 mL

は 15 mL 遠沈管に分注した後遠心分離器（KN-70，KUBOTA 製）により 3500 rpm（2270×g）で 30 分間

遠心分離し，上澄み液 13 mL を抽出し，ICP-OES の試料とした． 

透過型電子顕微鏡による観察用のバッチ反応系については，上述と同様の濾過によって鉱物粒子を抽

出し，蒸留水で 5 回洗浄した後，シャーレに移して空気乾燥させ，FIB 用の試料とした． 

 

2. 2.  透過型電子顕微鏡観察 

 FIB 装置 

 実験に用いた鉱物の反応実験後の鉱物表面を透過型電子顕微鏡で観察した．まず，反応系から取り出

した鉱物粒子を空気中で十分乾燥させた．その後，SEM プレート（#15-1113, 応研商事）に接着させた

5 mm×5 mm の大きさに切り取ったカーボンテープの上に，ピンセットを用いて鉱物粒子を置いた．こ

のとき，鉱物粒子の劈開面が SEM プレート面と平行に真上を向くようにセットした．その後，鉱物粒

子を SEM プレートごと金イオンコーター（JFC-1500, JEOL）で蒸着し，集束イオンビーム（FIB）装置

に供試して薄膜を作成した． 
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 TEM・STEM 観察 

 FIB 装置で薄膜化した試料は，物質材料研究機構付設の日本電子製 JEM-2100F を用いて観察した．加

速電圧は 200 kV，エミッション電流は 124-127 µA とした．また，STEM 観察は加速電圧 200 kV，エミ

ッション電流 124-127 kV，スポットサイズ 1 nm，カメラ長 8 cm，電流密度 0.6 pA/cm2で実施した．元

素分析は透過型電子顕微鏡に付属の EDX である JED-2300T（日本電子製）もしくは EX-23003BU（日本

電子製）を用い，ライブタイムは 50 秒とした．元素マッピングは露光時間 1.0 ミリ秒で 3 回積算した．

取得した画像の処理には，Gatan 社製の Digital Micrograph ソフトウェア，または画像処理ソフトウェア

Image J を使用した． 

 

2. 3.  誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP-OES） 

 装置 

ICP-OES 測定には物質・材料研究機構材料分析ステーション付設の Agilent 720-ES を使用した．溶液

試料は，ペリスタリックポンプによって同軸型ネブライザーに導入され，サイクロン式スプレーチャン

バ内に噴霧された．その後，噴霧された微細な霧状の試料は，石英ガラス製三重管トーチを通過してプ

ラズマに導かれた．プラズマを生成する Ar ガスの流量は，三重管トーチの最も外側を流れるプラズマ

ガスが 15 L/分，中間の補助ガスが 1.5 L/分，最も内側のキャリアガスが 0.75 L/分であった．トーチ先端

付近の周囲に巻いた高周波誘導コイルには 1.2 kW の出力で 40 MHz の高周波電流を与えて誘導結合プ

ラズマを発生させた．プラズマの測光方式は，アキシャル測光を用いた．分光器はエシェル型分散ポリ

クロメータで分光され CCD 半導体検出器で検出した．各元素の複数の発光線に対して測定時間 5 秒，

測定回数 3 回に設定した．測定に使用した発光線は，Si I 251.611nm，Ca II 393.366 nm，Mg II 280.270 nm，

Fe II 238.204 nm，Al I 396.152 nm であった． 

 

 溶液 

標準溶液には，けい素標準原液（原子吸光分析用，関東化学），カルシウム標準液 1（JCSS 化学分析

用；原子吸光分析用，ICP 分析用)，マグネシウム標準液 1（JCSS 化学分析用；原子吸光分析用，ICP 分
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析用)，鉄標準液（JCSS 化学分析用；原子吸光分析用，ICP 分析用)，アルミニウム標準原液（JCSS 化学

分析用；原子吸光分析用，ICP 分析用)を用いた．各標準溶液を希釈して調製した検量線溶液中の元素濃

度及び発光線の強度から検量線の勾配を決定した．また，実験に使用したアトラノリンを使ってアトラ

ノリン濃度をマッチングした検量線溶液も調製した．実験に使用した水は，超純水製造装置（Millipore，

Milli-Q Integral 5）で製造した超純水を用いた．2. 1. 6 で述べた溶液試料は，前処理をせずそのまま ICP-

OES で測定を行った． 

 測定対象元素（Si，Ca，Mg，Fe，Al）の検出限界値は JIS K 0116 発光分光分析通則 4.8.4.4 の装置検

出下限（ILOD）に従って，検量線用ブランク溶液を連続 10 回測定したときに得られる信号の標準偏差

の 3 倍の信号を与える濃度として算出した（JIS K 0116, 2014)．その結果，超純水で調整した検量線溶液

およびアトラノリン濃度をマッチングした検量線溶液ともに，各元素の検出限界値はそれぞれ，Si 0.02 

mg/L（0.71 μmol/L），Ca 0.05 mg/L（1.25 μmol/L），Mg 0.05 mg/L（2.06 μmol/L），Fe 0.01mg/L（0.18 μmol/L），

Al 0.01 mg/L（0.37 μmol/L）であった． 
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3.  結果 

 

3. 1.  鉱物記載 

 灰長石 

反応実験に用いた灰長石は，黒色の玄武岩質溶岩で被覆された自形結晶の集合体である（Fig. 2-2a）．

集合体の粒径は 1-2 cm であった．三宅島では，このような灰長石巨晶が産出することがよく知られてい

る（Murakami et al., 1991; Arakawa et al., 1992; Amma-Miyasaka and Nakagawa, 2002; Echigo et al., 2014）．こ

の灰長石巨晶の粉末 XRD 測定を行った結果，灰長石のピークに加えてカンラン石（鉄カンラン石）の

微弱なピークが認められた（Fig. 2-3）．この結果は，三宅島の灰長石巨晶にカンラン石が包有されてい

るという報告と整合的である（Arakawa et al., 1992）．一方，反応実験のためにネオジム磁石で前処理し

た粒径 4 μm の灰長石粉末についても粉末 XRD 測定を行った結果，カンラン石のピークが検出された

（Fig. 2-3）．この結果は，反応実験に用いる灰長石からカンラン石は完全に除去されていないことを示

唆する．しかしながら，灰長石の最強線強度に比べてカンラン石の最強線強度は非常に小さく，カンラ

ン石が含まれる割合は低いため，溶解実験におけるカンラン石の影響はほとんど無視できるものと考え

る． 

灰長石巨晶を粉砕して得た粒径 150-300 μmの粒子について EPMAで反射電子組成像を取得した結果，

周縁部で幅約 5 μm のコントラストの暗い領域がみられることがあったが，それ以外の領域ではコント

ラストの顕著な違いは見られなかった（Fig. 2-4）．また，Figure 2-4 に示す分析点にて定量分析した結果，

すべての試料において灰長石成分（An = 100×Ca/(Ca+Na) ）は 92-93 mol%であった（Table 2-3）．この値

は，Amma-Miyasaka and Nakagawa (2002)で報告されている三宅島灰長石巨晶の灰長石成分（87-96 mol%）

の範囲内である．これらの結果から，今回用いた灰長石は，単結晶の中で灰長石成分にほとんどばらつ

きがなく，化学組成は均質であるといえる． 
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Figure 2-3. 灰長石（東京都，三宅島）のハンドサンプルと粒径 4 μm 粉末の粉末 XRD 測定

結果． 
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Figure 2-4. 粒径 150-300 μm の灰長石粒子の反射電子組成像．(a)-(d)は，Table 2-3 の Sample 

ID に対応する．図中の黄色円は EPMA による定量分析点を示す． 
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Table 2-3. 灰長石（東京都，三宅島）の EPMA による定量分析結果 

Sample ID  a* (n=4)  b* (n=4)  c* (n=6)  d* (n=6) 

wt%     SD**     SD**    SD**     SD** 

SiO2 
 44.49 (0.20)  44.76 (0.22)  44.27 (0.21)  44.59 (0.41) 

Al2O3  
 34.78 (0.14)  35.13 (0.08)  34.98 (0.18)  34.92 (0.27) 

FeO***     0.49 (0.06)  0.42 (0.05)  0.47 (0.08)  0.50 (0.04) 

MnO     0.01 (0.02)  0.02 (0.03)  0.01 (0.01)  0.01 (0.01) 

MgO  0.07 (0.02)  0.11 (0.02)  0.08 (0.02)  0.08 (0.02) 

CaO     19.30 (0.16)  19.28 (0.05)  19.50 (0.10)  19.38 (0.15) 

Na2O    0.81 (0.07)  0.91 (0.01)  0.81 (0.06)  0.87 (0.04) 

K2O  0.00 (0.00)  0.00 (0.01)  0.01 (0.00)  0.00 (0.00) 

Total  99.95 (0.33)  100.64 (0.22)  100.13 (0.41)  100.35 (0.65) 

             

Numbers of ions on the basis of eight O atoms 

Si  2.064 (0.003)  2.061 (0.004)  2.052 (0.005)  2.061 (0.006) 

Al  1.901 (0.003)  1.907 (0.004)  1.911 (0.007)  1.902 (0.007) 

Fe  0.019 (0.003)  0.016 (0.002)  0.018 (0.003)  0.019 (0.002) 

Mn  0.001 (0.001)  0.001 (0.001)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000) 

Mg  0.005 (0.001)  0.008 (0.002)  0.006 (0.002)  0.006 (0.001) 

Ca  0.959 (0.007)  0.951 (0.005)  0.969 (0.003)  0.960 (0.008) 

Na  0.073 (0.006)  0.082 (0.001)  0.073 (0.005)  0.078 (0.004) 

K  0.000 (0.000)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000) 

Total  5.022 (0.003)  5.026 (0.004)  5.029 (0.003)  5.027 (0.003) 

mol%             

Ab****  7.1   7.9   7.0   7.5  

An*****   92.9     92.1     93.0     92.5   

    *英小文字は Figure 2-4 に対応． 

   **SD: standard deviation. 

ここでは各データを含む母集団の standard deviation（標準偏差）として，以下の式により算出． 

  𝑆𝐷 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

ここに，𝑛 = データ数 

𝑥𝑖 = 測定値 

�̅� = データ平均 

*** Fe は 2 価として算出． 

**** 100×Na/(Ca+Na). 

***** 100×Ca/(Ca+Na). 
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 普通輝石 

 反応実験に用いた長野県諏訪市角間新田に産する普通輝石は粒径 5 mm 前後の自形結晶であり，双晶

を形成するものもみられた（Fig. 2-2b）．また，これらの結晶の多くは褐色の物質で被覆されていた．著

者が知る限り長野県諏訪市角間新田産の普通輝石の記載はこれまでに報告されていない．諏訪市角間新

田には塩嶺累層が分布している（小坂・山岸, 1988; 窪田, 1999）．塩嶺累層は Momose et al. (1959)によっ

て命名され，角間新田が位置する諏訪湖東岸地域ではカンラン石を含む複輝石安山岩溶岩および角閃石

を含む複輝石安山岩溶岩からなる上部層と凝灰角礫岩からなる下部層が分布する（熊井, 1988）．塩嶺累

層を構成する火山噴出物は諏訪湖の北東にある霧ヶ峰火山の噴出物であるため（島津・石田, 1988），今

回試料として用いた普通輝石も霧ヶ峰火山の火山噴出物であると推測される． 

この普通輝石の自形結晶（Fig. 2-2b）の粉末 XRD 測定結果を Figure 2-5 に示す．普通輝石に加えて一

般的にラメラとして共存するピジョン輝石についても検討したところ，2θ=36.1-38.0°（d=2.49-2.37 Å）

に生じるピジョン輝石のピークがみられなかったことから，この自形結晶は普通輝石のみで構成される

と考えられる（Fig. 2-5）．一方，反応実験に使用した超音波洗浄によって不純物を除去した粒径 4 μm の

普通輝石からは，普通輝石のピークのほかに，2θ=37.1-39.0°（d=2.42-2.31 Å）の範囲に未同定のピークが

検出された．しかしながら，普通輝石の最強線強度に比べてこれらの未同定ピークの強度は小さく，含

まれている割合は低いため，溶解実験における未同定ピーク由来の物質の影響はほとんど無視できると

考えられる． 

EPMA による反射電子組成像観察の結果，1 つの結晶内部にコントラストが異なる領域がみられたが

（Fig. 2-6），標準偏差を考慮しても化学組成に顕著な幅はなかった（Table 2-4）．EPMA で得られた普通

輝石の化学組成を，頑火輝石（Es），鉄珪輝石（Fs），珪灰石（Wo）を端成分とする三角ダイアグラム

（Morimoto et al., 1988）にプロットした結果，すべて普通輝石と透輝石の境界領域にプロットされた（Fig. 

2-7）． 

以上の結果から，反応実験に用いた普通輝石はピジョン輝石との離溶ラメラは無く，化学組成は透輝

石に近い Wo=43.1-44.8 mol%の普通輝石である．なお，このような特徴を有する普通輝石は，日本の火

山噴出物からは普遍的にみられる．例えば，諏訪湖から南東約 20 km に位置する南八ヶ岳火山群に分布

する安山岩質凝灰岩では最大 8 mm の自形の普通輝石が産出し，この普通輝石も Wo=40 mol%前後と比
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較的透輝石の組成に近く，累帯構造の無い均質な化学組成をもつことが報告されている（Miyasaka et al., 

2016）．  

 

 

 

 

 

Figure 2-5. 普通輝石（長野県，諏訪市）のハンドサンプルと粒径 4 μm 粉末の粉末 XRD 測定結果． 
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Figure 2-6. 粒径 150-300 μm の普通輝石粒子の反射電子組成像．(a)-(d)は，Table 2-4 の Sample 

ID に対応する．図中の黄色円は EPMA による定量分析点を示す． 
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Table 2-4. 普通輝石（長野県，諏訪市）の EPMA による定量分析結果 

 Sample ID   a* (n=4)   b* (n=4)   c* (n=4)   d* (n=6)   e* (n=6) 

wt%   SD**   SD**   SD**   SD**   SD** 

SiO2 
 49.44 (0.22)  49.30 (0.61)  50.51 (1.41)  49.56 (0.19)  51.05 (0.89) 

Al2O3  
 5.08 (0.14)  5.49 (0.54)  3.76 (1.32)  4.86 (0.12)  3.71 (0.61) 

FeO***  8.92 (0.10)  8.66 (0.39)  8.76 (0.49)  8.83 (0.12)  8.81 (0.20) 

MnO     0.24 (0.04)  0.20 (0.04)  0.23 (0.04)  0.23 (0.03)  0.26 (0.04) 

MgO  13.92 (0.20)  13.80 (0.27)  14.66 (0.86)  13.89 (0.08)  14.66 (0.42) 

CaO     20.83 (0.14)  21.04 (0.54)  20.70 (0.23)  21.02 (0.14)  20.67 (0.28) 

Na2O    0.63 (0.05)  0.63 (0.12)  0.53 (0.10)  0.59 (0.08)  0.56 (0.05) 

K2O  0.01 (0.01)  0.01 (0.01)  0.01 (0.01)  0.00 (0.00)  0.01 (0.01) 

Total  99.07 (0.31)  99.12 (0.46)  99.16 (0.41)  98.98 (0.28)  99.73 (0.58) 

Numbers of ions on the basis of six O atoms 

Si  1.863 (0.003)  1.855 (0.016)  1.897 (0.039)  1.869 (0.003)  1.905 (0.020) 

Al  0.226 (0.007)  0.244 (0.025)  0.167 (0.060)  0.216 (0.005)  0.163 (0.028) 

Fe  0.281 (0.003)  0.273 (0.012)  0.275 (0.017)  0.278 (0.004)  0.275 (0.008) 

Mn  0.008 (0.001)  0.006 (0.001)  0.007 (0.001)  0.007 (0.001)  0.008 (0.001) 

Mg  0.782 (0.008)  0.774 (0.014)  0.821 (0.043)  0.781 (0.003)  0.815 (0.018) 

Ca  0.841 (0.007)  0.848 (0.024)  0.833 (0.013)  0.849 (0.006)  0.826 (0.012) 

Na  0.046 (0.003)  0.046 (0.009)  0.038 (0.007)  0.043 (0.006)  0.040 (0.004) 

K  0.000 (0.000)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000)  0.000 (0.000) 

Total  4.047 (0.002)  4.046 (0.005)  4.039 (0.011)  4.045 (0.004)  4.034 (0.009) 

mol%                

Es****  41.1   40.9   42.6   40.9   42.5  

Fs*****  14.8   14.4   14.3   14.6   14.3  

Wo******   44.2     44.8     43.2     44.5     43.1   

   *英小文字は Figure 2-4 に対応． 

 **SD: standard deviation. 

ここでは各データを含む母集団の standard deviation（標準偏差）として，以下の式により算出． 

  𝑆𝐷 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

ここに，𝑛 = データ数 

𝑥𝑖 = 測定値 

�̅� = データ平均 

*** Fe は 2 価として算出． 

**** 100×Mg/(Mg+Fe+Ca). 

***** 100×Fe/(Mg+Fe+Ca). 

****** 100×Ca/(Mg+Fe+Ca). 
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Figure 2-7. 頑火輝石（Es）鉄珪輝石（Fs）珪灰石（Wo）を端成分とする三角ダイアグラム．

白抜き円は Table 2-4 における各 Sample ID の化学組成をプロットしたもの． 
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3. 2.  TEM 観察 

 反応実験前の試料表面 

 反応実験開始前の普通輝石の単結晶を Figure 2-8a および Figure 2-8b に示す．また，普通輝石の{110}

劈開面を FIB 加工して作成した薄膜の高分解能 TEM 写真を Figure 2-8c および Figure 2-8d に示す．Figure 

2-8c の高分解能 TEM 写真の上部に移る黒色部分は，FIB 加工前に蒸着した金粒子に由来する．すなわ

ち高分解能 TEM 写真における金の蒸着の下端が，Figure 2-8a および Figure 2-8b にみられる普通輝石の

{110}劈開面の最表面である． 

高分解能 TEM 写真（Figs. 2-8c,d）には普通輝石の(0 0 1)面に起因する格子縞が顕著にみられ，この格

子縞は{110}劈開最表面まで維持されている．したがって，溶液との反応実験前では普通輝石の最表面ま

で結晶構造は保持されていた．このように，粉砕後の鉱物の最表面まで結晶性が失われていないことか

ら，今回の反応に用いた普通輝石では，最表面まで原子の秩序配列が維持されていると仮定し，灰長石

も同様であると仮定して実験を行った． 

Figure 2-8. 反応実験前の普通輝石の試料表面．(a) FIB 装置で撮影した普通輝石粒子の二次電子像．

(b) (a)の黒四角部の拡大写真．(c) (b)の黒四角部を FIB 加工して作製した薄膜試料の高分解能 TEM

写真．(d) (c)の白四角部の拡大写真． 
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 灰長石の TEM 観察結果 

 Figure 2-9a および Figure 2-9c に，アトラノリン溶液中と超純水中に 60 日間静置した灰長石表面の二

次電子像をそれぞれ示す．いずれの灰長石も，{010}劈開面が発達していた．これらの{010}劈開面に対

して垂直な薄膜を FIB 装置によって切り出した（Figs. 2-9b,d）． 

アトラノリン溶液と超純水中で 60 日間静置した灰長石の{010}劈開面の断面の TEM 写真を，それぞ

れ Figure 2-10a および Figure 2-10b に示す．Figure 2-10a および Figure 2-10b の上半分を占めるコントラ

ストの明るい領域は FIB 加工の際に灰長石表面にデポジションしたカーボンに起因するものであり，そ

の下にある厚さ約 40 nm のコントラストの暗い層は蒸着に用いた金粒子によるものである．この金粒子

の層の下端が灰長石の{010}劈開面最表面であり，その表面から下に比較的コントラストの明るい層が

確認された．この層の厚さについて，横方向に 200 nm の間隔で画像処理ソフトウェア Image J を用いて

合計 16 点測定し，平均層厚から外れる上下 2 点を除外した 14 点の平均と標準偏差を求めた．その結果，

アトラノリン溶液では 14±3 nm，超純水では 8±1 nm であった．この層の下には，コントラストの暗い領

域が広がっていた． 

このコントラストの明るい層とコントラストの暗い領域について高分解能 TEM で観察した結果が

Figure 2-10c と Figure 2-10d である．アトラノリン溶液および超純水でコントラストの暗い領域では灰長

石の(0 2 0)面および(0 0 2)面に由来する結晶格子が明瞭に確認された．一方，コントラストの明るい層

ではそのような結晶格子はみられず，非晶質であることが分かった．また，灰長石の結晶格子は非晶質

層との境界まで維持されていた．すなわち，非晶質層と灰長石の結晶層の境界は“atomically-sharp”であ

った．これら非晶質層および灰長石の結晶層の領域でそれぞれ EDX 分析を行った．アトラノリン溶液

と超純水の両方の非晶質層からは，灰長石を構成する元素である O，Al，Si，Ca と Cu のピークが検出

された（Figs. 2-10e,f）．Cu のピークは，FIB 装置で作製した薄膜を保持するための Cu 製のグリッドに

起因するものと考えられる．一方，灰長石の結晶層からも非晶質層と同様の元素のピークが検出された

（Figs. 2-10g,h）．しかし，非晶質層と結晶層の間で Al および Ca の Si に対する相対強度を比較すると，

アトラノリン溶液と超純水ともに非晶質層で低い結果となった． 
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Figure 2-9. 60 日間の反応実験後の灰長石の表面．(a) アトラノリン溶液と反応させた灰長石

粒子の二次電子像．(b) (a)の黒四角部の拡大写真．(c) 超純水と反応させた灰長石粒子の二

次電子像．(d) (c)の黒四角部の拡大写真． 
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Figure 2-10. 60 日間の反応実験後の灰長石の透過型電子顕微鏡観察結果．アトラノリン溶液

と反応させた灰長石の結果を(a)，(c)，(e)および(g)，超純水と反応させた灰長石の結果を(b)，

(d)，(f)および(h)にそれぞれ示す．(a)-(b) 灰長石表面の TEM 写真．(c)-(d) 非晶質層と結晶

層の境界の高分解能 TEM 写真．(e)-(h) EDX 分析結果． 



 

89 

 普通輝石の TEM 観察結果 

 Figure 2-11a および Figure 2-11c に，アトラノリン溶液中と超純水中に 60 日間静置した普通輝石表面

の二次電子像をそれぞれ示す．それらの黒四角領域における拡大写真を Figure 2-11b および Figure 2-11d

にそれぞれ示す．いずれの普通輝石にも劈開面と推測される平坦な面がみられたため，この平坦面に対

して FIB 装置による加工を行った（Figs. 2-11b,d）． 

 アトラノリン溶液中と超純水中に 60 日間静置した普通輝石の TEM 写真をそれぞれ Figure 2-12a およ

び Figure 2-12b に示す．前述のようにデポジションしたカーボンと，蒸着した金粒子の層の下端が普通

輝石の最表面である．アトラノリン溶液と超純水の両方で普通輝石の最表面は比較的明るいコントラス

トの層で覆われていた．この層の厚さについて，灰長石の時と同様に，200 nm の間隔で画像処理ソフト

ウェア Image J を用いて合計 16 点測定し，平均層厚から外れる上下 2 点を除外した 14 点の平均と標準

偏差を求めた．その結果この層の厚さはアトラノリン溶液では 12±3 nm，超純水では 10±1 nm であった． 

この層の下にはコントラストの暗い領域が存在し，このコントラストの明るい層とコントラストの暗

い領域について高分解能 TEM で観察したところ，コントラストの暗い領域では普通輝石の(1 1 0)面お

よび(1 1̅ 0)面に由来する結晶格子が明瞭に確認された（Figs. 2-12c,d）．これらのうち，超純水中に静置

した普通輝石の方は(1 1 0)面が最表面と平行に配列しており，FIB 加工した領域が普通輝石の{110}劈開

面であることを裏付ける結果となった（Fig. 2-12d）．一方，アトラノリン溶液中に静置した普通輝石に

ついては，(1 1 0)面は普通輝石の最表面に対して平行でなく，高分解能 TEM 像を高速フーリエ変換（FFT）

して得た FFT パターンを解析しても最表面に平行な結晶格子面のミラー指数を特定することはできな

かった（Fig. 2-12c）．普通輝石には不平坦な断口や貝殻状断口がしばしばみられることが良く知られて

いることから（Anthony et al., 1995），今回の FIB 装置で切り出した面は断口面であった可能性が考えら

れる． 

アトラノリン溶液と超純水の両方の普通輝石の最表面にみられるコントラストの明るい層には結晶

格子が確認できなかったことから，非晶質であることが分かった．そして，普通輝石の結晶格子は非晶

質層との境界まで維持されており，境界線は“atomically-sharp”であった． 

EDX 分析の結果，非晶質層は普通輝石を構成している元素である O，Mg，Si，Ca，Fe および Cu 製の

グリッドに起因する Cu のピークが検出された（Figs. 2-12e,f）．一方，普通輝石の結晶層からは非晶質層
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と同じ元素のピークが検出されたが，Mg，Ca，Fe については Si に対する相対強度が低い結果となった

（Figs. 2-12g,h）． 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2-11. 60 日間の反応実験後の普通輝石の表面．(a) アトラノリン溶液中に 60 日間静置

した普通輝石の二次電子像．(b) (a)の黒四角部の拡大写真．(c) 超純水中に 60 日間静置した

普通輝石の二次電子像．(d) (c)の黒四角部の拡大写真． 
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Figure 2-12. 60 日間の反応実験後の普通輝石の透過型電子顕微鏡観察結果．アトラノリン溶

液中に静置した普通輝石の結果を(a)，(c)，(e)および(g)，超純水中に静置した普通輝石の結

果を(b)，(d)，(f)および(h)にそれぞれ示す．(a)-(b) 普通輝石表面の TEM 写真．(c)-(d) 非晶

質層と結晶層の境界の高分解能 TEM 写真．(e)-(f) 非晶質層の EDX 分析結果．(g)-(h) 結晶

層の EDX 分析結果． 
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3. 3.  ICP-OES 分析結果 

 反応実験前の溶液の濃度 

 バックグラウンドとなる溶液の元素濃度を求めるため，反応実験に用いる前のアトラノリン溶液と超

純水中の Si，Al，Ca，Mg，Fe の濃度を ICP-OES を用いて分析した結果を Table 2-5 に示す．アトラノリ

ン溶液および超純水の Si の濃度はそれぞれ 1.42 μmol/L（0.04 mg/ L）および 1.78 μmol/L（0.05 mg/L）で

あったが，その他の元素の濃度はそれぞれ検出限界（Al=0.37 μmol/L，Ca=1.25 μmol/L，Mg=2.06 μmol/L, 

Fe=0.18 μmol/L）以下であった． 

 以上の結果を基に，ケイ酸塩鉱物との反応実験後のそれぞれの溶液の元素濃度は，Al，Ca，Mg およ

び Fe に関して ICP-OES で得られた値をそのまま用い，Si に関してはアトラノリン溶液では 1.42 µmol/L

（0.04 mg/ L），超純水では 1.78 µmol/L（0.05 mg/L）を差し引いた値を用いた（Tables 2-6, 2-7）． 
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Table 2-5. ICP-OES による反応実験前のアトラノリン溶液と超純水の pH および元素濃度分析結果 

Sample ID 

 

Days 

 

Solution 

 

pH 
average 

pH 
SD* 

 Si    Al  Ca  Mg  Fe 

    mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD* 

 mg/L µmol/L  mg/L µmol/L  mg/L µmol/L  mg/L µmol/L 

AT-0-ROKA_1  0  Atranorin 6.7 µM  5.66 

5.62 0.04  

 0.04 1.42 

1.54  0.21   

 <0.01 <0.37  <0.05 <1.25  <0.05 <2.06  <0.01 <0.18 

AT-0-ROKA_2  0  Atranorin 6.7 µM  5.59  0.04 1.42  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25  <0.05 <2.06  <0.01 <0.18 

AT-0-ROKA_3  0  Atranorin 6.7 µM  5.61  0.05 1.78  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25  <0.05 <2.06  <0.01 <0.18 
                          

NA-0-ROKA_1  0  Ultrapure water  5.66 

5.63 0.03 

 0.05 1.78 

1.78  0.00  

 <0.01 <0.37  <0.05 <1.25  <0.05 <2.06  <0.01 <0.18 

NA-0-ROKA_2  0  Ultrapure water  5.61  0.05 1.78  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25  <0.05 <2.06  <0.01 <0.18 

NA-0-ROKA_3  0   Ultrapure water   5.61   0.05 1.78   <0.01 <0.37   <0.05 <1.25   <0.05 <2.06   <0.01 <0.18 

        * SD: standard deviation. 

ここでは各データを含む母集団の standard deviation（標準偏差）として，以下の式により算出． 

       𝑆𝐷 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

ここに，𝑛 = データ数 

     𝑥𝑖 = 測定値 

      �̅� = データ平均 

 

 

 

 

 

 



 

94 

 灰長石の反応実験後の溶液濃度 

 灰長石とアトラノリン溶液および超純水との 7，14，30，45 および 60 日間の反応実験後の pH と Si，

Al，Ca の濃度を Table 2-6 に示す．また，Si および Ca の濃度と pH の経時変化を Figure 2-13 に示した．

なお，Figure 2-13 の作図にあたって，Ca において検出限界以下（< 1.25 µmol/L）となっている箇所につ

いてはプロットしていない．また，Al の濃度も超純水の 14 日目の 1 試料で 0.37 µmol/L（0.01 mg/L）を

示した以外は，すべての試料で検出限界以下（< 0.37 µmol/L）であったため，プロットしていない． 

 溶液の pH は，アトラノリン溶液および超純水で反応 7 日目にそれぞれが平均 6.17，6.15 と 0 日目か

ら上昇し，それ以降両溶液ともに 6.20 前後を推移した（Table 2-6, Fig. 2-13a）． 

 Si 濃度は，アトラノリン溶液および超純水ともに時間経過に伴い上昇する傾向がみられた（Table 2-6, 

Fig. 2-13b）．また，両溶液ともに Si 濃度の増加率は 0 日目から 7 日目の間で最も高く，14 日目以降はほ

ぼ一定であった．さらに，すべての反応日数において，Si の濃度はアトラノリン溶液のほうが超純水の

それよりも常に低い値を示した． 

 Ca の濃度はアトラノリン溶液では 0 日目から 7 日目の間で増加率が最も高く，7 日目から 30 日目ま

では緩やかに上昇し続けたが，30 日目から 45 日目の間にわずかに減少し，その後上昇した（Table 2-6, 

Fig. 2-13c）．一方，超純水における Ca の濃度は 14 日目まで検出限界以下（< 1.25 µmol/L）であったが，

30 日目に上昇し，それ以降徐々に減少する傾向を示した．  
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Table 2-6. ICP-OES による灰長石との反応実験後のアトラノリン溶液と超純水の pH および元素濃度分析結果 

Sample ID 

 

Days 

 

Solution 

 

pH 
average 

pH 
SD* 

 Si    Al    Ca   

    mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD* 

 mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD* 

 mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD* 

AT-ANO-7_1  7  Atranorin 6.7 µM  6.18 

6.17 0.04  

 0.18 6.41 

6.65  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.08 2.00 

1.91 0.14  AT-ANO-7_2  7  Atranorin 6.7 µM  6.20  0.19 6.77  <0.01 <0.37  0.08 2.00 

AT-ANO-7_3  7  Atranorin 6.7 µM  6.12  0.19 6.77  <0.01 <0.37  0.07 1.75 
                        

NA-ANO-7_1  7  Ultrapure water  6.20 

6.15 0.06  

 0.22 7.83 

7.60  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 <0.05 <1.25 

— —  NA-ANO-7_2  7  Ultrapure water  6.08  0.21 7.48  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25 

NA-ANO-7_3  7  Ultrapure water  6.17  0.21 7.48  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25 
                        

AT-ANO-14_1  14  Atranorin 6.7 µM  6.38 

6.35 0.06  

 0.23 8.19 

8.07  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.10 2.50 

2.25 0.25  AT-ANO-14_2  14  Atranorin 6.7 µM  6.28  0.22 7.83  <0.01 <0.37  0.09 2.25 

AT-ANO-14_3  14  Atranorin 6.7 µM  6.38  0.23 8.19  <0.01 <0.37  0.08 2.00 
                        

NA-ANO-14_1  14  Ultrapure water  6.24 

6.24 0.04  

 0.25 8.90 

9.26  0.36   

 <0.01 <0.37 

0.37** —  

 <0.05 <1.25 

— —  NA-ANO-14_2  14  Ultrapure water  6.28  0.26 9.26  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25 

NA-ANO-14_3  14  Ultrapure water  6.21  0.27 9.61  0.01 0.37  <0.05 <1.25 
                        

AT-ANO-30_1  30  Atranorin 6.7 µM  6.22 

6.21 0.02  

 0.25 8.90 

8.90  0.00   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.12 2.99 

2.66 0.29  AT-ANO-30_2  30  Atranorin 6.7 µM  6.22  0.25 8.90  <0.01 <0.37  0.10 2.50 

AT-ANO-30_3  30  Atranorin 6.7 µM  6.18  0.25 8.90  <0.01 <0.37  0.10 2.50 
                        

NA-ANO-30_1  30  Ultrapure water  6.22 

6.33 0.16  

 0.28 9.97 

9.73  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.07 1.75 

1.83 0.14  NA-ANO-30_2  30  Ultrapure water  6.26  0.27 9.61  <0.01 <0.37  0.08 2.00 

NA-ANO-30_3  30  Ultrapure water  6.52  0.27 9.61  <0.01 <0.37  0.07 1.75 
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Table 2-6. (continued) 

Sample ID 

 

Days 

 

Solution 

 

pH 
average 

pH 
SD* 

 Si     Al     Ca    

 
 

  mg/L µmol/L 
average 
µmol/L 

SD*  mg/L µmol/L 
average 
µmol/L 

SD*  mg/L µmol/L 
average 
µmol/L 

SD* 

AT-ANO-45_1  45  Atranorin 6.7 µM  6.13 

6.16 0.03  

 0.27 9.61 

9.38  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.09 2.25 

2.33 0.14  AT-ANO-45_2  45  Atranorin 6.7 µM  6.16  0.26 9.26  <0.01 <0.37  0.10 2.50 

AT-ANO-45_3  45  Atranorin 6.7 µM  6.19  0.26 9.26  <0.01 <0.37  0.09 2.25 
                        

NA-ANO-45_1  45  Ultrapure water  6.17 

6.20 0.03  

 0.29 10.33 

10.21  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.07 1.75 

1.75** 0.00**  NA-ANO-45_2  45  Ultrapure water  6.19  0.28 9.97  <0.01 <0.37  0.07 1.75 

NA-ANO-45_3  45  Ultrapure water  6.23  0.29 10.33  <0.01 <0.37  <0.05 <1.25 
                        

AT-ANO-60_1  60  Atranorin 6.7 µM  6.26 

6.23 0.04  

 0.27 9.61 

9.73  0.21   

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.12 2.99 

2.74 0.25  AT-ANO-60_2  60  Atranorin 6.7 µM  6.18  0.28 9.97  <0.01 <0.37  0.11 2.74 

AT-ANO-60_3  60  Atranorin 6.7 µM  6.24  0.27 9.61  <0.01 <0.37  0.10 2.50 
                        

NA-ANO-60_1  60  Ultrapure water  6.21 

6.21 0.01 

 0.31 11.04 

11.04  0.36  

 <0.01 <0.37 

— — 

 0.07 1.75 

1.62** 0.18** NA-ANO-60_2  60  Ultrapure water  6.21  0.32 11.39  <0.01 <0.37  0.06 1.50 

NA-ANO-60_3   60  Ultrapure water   6.22   0.30 10.68   <0.01 <0.37   <0.05 <1.25 

 

* SD: standard deviation. 

ここでは各データを含む母集団の standard deviation（標準偏差）として，以下の式により算出． 

  𝑆𝐷 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

ここに，𝑛 = データ数 

𝑥𝑖 = 測定値 

 �̅� = データ平均 

** 検出限界以下のデータを除いた値を用いて算出． 
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Figure 2-13. 灰長石をアトラノリン溶液と超純水に静置したときの溶液の濃度変化．(a) pH，

(b) Si モル濃度，(c) Ca モル濃度． 



 

98 

 普通輝石の反応実験後の溶液濃度 

 普通輝石粒子とアトラノリン溶液および超純水との 7，14，30，45 および 60 日間反応実験後の pH と

Si，Al，Ca，Mg，Fe 濃度を Table 2-7 に示す．また，Si，Ca，Mg および Fe の濃度と pH の経時変化を

Figure 2-14 に示した．ここで，Al の濃度はいくつかの溶液で 0.37 µmol/L（0.01 mg/L）であった以外は，

すべて検出限界以下（< 0.37 µmol/L）であったため図示しない． 

 pH は，実験開始から 7 日目の間にアトラノリン溶液では 6.51 に，超純水では 6.48 にそれぞれ上昇し，

30 日目にかけては 6.72 と 6.71 に微増し，60 日目にかけて両液体ともに 6.58 で安定した（Table 2-7, Fig. 

2-14a）． 

 Si 濃度は，アトラノリン溶液および超純水ともに時間の経過に伴い上昇する傾向がみられ，その増加

率は 0 日目から 7 日目の間で最も高く，その後も増加率は減少しながらも，Si 濃度は 60 日目まで増加

を続けた（Table 2-7, Fig. 2-14b）．また，すべての反応日数において，Si 濃度はアトラノリン溶液の方が

超純水よりも常に低い値を示した． 

 Ca および Mg の濃度については，アトラノリン溶液および超純水ともに 0 日目から 7 日目の間で増加

率が最も高く，その後 30 日目まで濃度が増加したが，45 日目にわずかに減少し，それ以降濃度はほぼ

一定となった（Table 2-7, Figs. 2-14c,d）．しかし，実験開始から 30 日目の間では Ca および Mg の濃度は

アトラノリン溶液の方が超純水よりも常に高い値を示し，Si の濃度変化とは対照的な結果となった．一

方，45 日目および 60 日目では，標準偏差を考慮に入れても，両溶液の Ca および Mg 濃度はほぼ同じ値

を示した． 

 Fe の濃度変化は，アトラノリン溶液および超純水で検出限界以下であることが多かったため，特徴を

見出すことはできなかった（Table 2-7, Fig. 2-14e）． 
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Table 2-7. ICP-OES による普通輝石との反応実験後のアトラノリン溶液と超純水の pH および元素濃度分析結果 

Sample ID Days Solution pH 
average 

pH 
SD

*
 

Si      Al      Ca      Mg      Fe     

mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
 

AT-AUG-7_1 7 Atranorin 6.7 µM 6.55 

6.51 0.05  

0.34 12.11 

11.51 0.74  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.22 5.49 

5.49 0.00  

 0.14 5.76 

5.49 0.24  

 0.01 0.18 

0.18 0.00  AT-AUG-7_2 7 Atranorin 6.7 µM 6.46 0.33 11.75  <0.01 <0.37  0.22 5.49  0.13 5.35  0.01 0.18 

AT-AUG-7_3 7 Atranorin 6.7 µM 6.53 0.30 10.68  <0.01 <0.37  0.22 5.49  0.13 5.35  0.01 0.18 

                              

NA-AUG-7_1 7 Ultrapure water 6.51 

6.48 0.06  

0.40 14.24 

13.65 0.74  

 0.01 0.37 

0.37
**

  0.00
**

   

 0.15 3.74 

3.99 0.66  

 0.10 4.11 

4.11 0.82  

 0.02 0.36 

0.27
**

 0.13
**

  NA-AUG-7_2 7 Ultrapure water 6.52 0.36 12.82  <0.01 <0.37  0.19 4.74  0.12 4.94  <0.01 <0.18 

NA-AUG-7_3 7 Ultrapure water 6.40 0.39 13.89  0.01 0.37  0.14 3.49  0.08 3.29  0.01 0.18 

                              

AT-AUG-14_1 14 Atranorin 6.7 µM 6.46 

6.55 0.09  

0.44 15.67 

16.02 0.36  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.25 6.24 

6.15 0.14  

 0.15 6.17 

6.03 0.24  

 0.01 0.18 

0.18 0.00  AT-AUG-14_2 14 Atranorin 6.7 µM 6.56 0.46 16.38  <0.01 <0.37  0.24 5.99  0.14 5.76  0.01 0.18 

AT-AUG-14_3 14 Atranorin 6.7 µM 6.63 0.45 16.02  <0.01 <0.37  0.25 6.24  0.15 6.17  0.01 0.18 

                              

NA-AUG-14_1 14 Ultrapure water 6.62 

6.56 0.06  

0.48 17.09 

17.21 0.21  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.17 4.24 

4.82 0.52  

 0.10 4.11 

4.80 0.63  

 0.01 0.18 

0.18
**

 0.00
**

  NA-AUG-14_2 14 Ultrapure water 6.50 0.48 17.09  <0.01 <0.37  0.21 5.24  0.13 5.35  <0.01 <0.18 

NA-AUG-14_3 14 Ultrapure water 6.56 0.49 17.45  <0.01 <0.37  0.20 4.99  0.12 4.94  0.01 0.18 

                              

AT-AUG-30_1 30 Atranorin 6.7 µM 6.71 

6.72 0.02  

0.61 21.72 

22.79 0.94  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.29 7.24 

6.99 0.66  

 0.18 7.41 

6.99 0.71  

 0.01 0.18 

0.30 0.10  AT-AUG-30_2 30 Atranorin 6.7 µM 6.72 0.65 23.14  <0.01 <0.37  0.25 6.24  0.15 6.17  0.02 0.36 

AT-AUG-30_3 30 Atranorin 6.7 µM 6.75 0.66 23.50  <0.01 <0.37  0.30 7.49  0.18 7.41  0.02 0.36 

                              

NA-AUG-30_1 30 Ultrapure water 6.76 

6.71 0.04  

0.66 23.50 

24.21 0.62  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.23 5.74 

6.15 0.52  

 0.15 6.17 

6.31 0.24  

 0.01 0.18 

0.18
**

 0.00
**

  NA-AUG-30_2 30 Ultrapure water 6.69 0.69 24.57  <0.01 <0.37  0.24 5.99  0.15 6.17  0.01 0.18 

NA-AUG-30_3 30 Ultrapure water 6.68 0.69 24.57  <0.01 <0.37  0.27 6.74  0.16 6.58  <0.01 <0.18 

 

 

 

 

 

 



 

 

1
0
0
 

Table 2-7. (continued) 

Sample ID Days Solution pH 
average 

pH 
SD

*
 

Si      Al      Ca      Mg      Fe     

mg/L µmol/L 
average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
  mg/L µmol/L 

average 

µmol/L 
SD

*
 

AT-AUG-45_1 45 Atranorin 6.7 µM 6.58 

6.59 0.03  

0.70 24.92 

25.75 0.90  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.18 4.49 

5.91 1.37  

 0.12 4.94 

6.17 1.23  

 0.01 0.18 

0.24 0.10  AT-AUG-45_2 45 Atranorin 6.7 µM 6.56 0.75 26.70  <0.01 <0.37  0.29 7.24  0.18 7.41  0.02 0.36 

AT-AUG-45_3 45 Atranorin 6.7 µM 6.62 0.72 25.64  <0.01 <0.37  0.24 5.99  0.15 6.17  0.01 0.18 

                              

NA-AUG-45_1 45 Ultrapure water 6.56 

6.56 0.02  

0.72 25.64 

26.82 1.25  

 <0.01 <0.37 

0.37
**

  —  

 0.21 5.24 

5.99 0.75  

 0.13 5.35 

6.17 0.82  

 0.01 0.18 

0.24 0.10  NA-AUG-45_2 45 Ultrapure water 6.59 0.79 28.13  0.01 0.37   0.27 6.74  0.17 6.99  0.02 0.36 

NA-AUG-45_3 45 Ultrapure water 6.55 0.75 26.70  <0.01 <0.37  0.24 5.99  0.15 6.17  0.01 0.18 

                              

AT-AUG-60_1 60 Atranorin 6.7 µM 6.62 

6.58 0.04  

0.74 26.35 

27.06 1.88  

 <0.01 <0.37 

— —  

 0.28 6.99 

6.15 1.04  

 0.18 7.41 

6.58 1.09  

 0.01 0.18 

0.18 0.00  AT-AUG-60_2 60 Atranorin 6.7 µM 6.54 0.72 25.64  <0.01 <0.37  0.20 4.99  0.13 5.35  0.01 0.18 

AT-AUG-60_3 60 Atranorin 6.7 µM 6.58 0.82 29.20  <0.01 <0.37  0.26 6.49  0.17 6.99  0.01 0.18 

                              

NA-AUG-60_1 60 Ultrapure water 6.57 

6.58 0.03 

0.81 28.84 

30.03 1.09 

 0.01 0.37 

0.37
**

 — 

 0.21 5.24 

5.99 0.66 

 0.13 5.35 

6.17 0.71 

 0.02 0.36 

0.24 0.10 NA-AUG-60_2 60 Ultrapure water 6.57 0.85 30.26  <0.01 <0.37  0.26 6.49  0.16 6.58  0.01 0.18 

NA-AUG-60_3 60 Ultrapure water 6.61 0.87 30.98   <0.01 <0.37   0.25 6.24   0.16 6.58   0.01 0.18 

 
* SD: standard deviation. 

ここでは各データを含む母集団の standard deviation（標準偏差）として，以下の式により算出． 

  𝑆𝐷 = √
∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

ここに，𝑛 = データ数 

𝑥𝑖 = 測定値 

 �̅� = データ平均 

** 検出限界以下のデータを除いた値を用いて算出． 
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Figure 2-14. 普通輝石をアトラノリン溶液と超純水に静置したときの濃度変化．(a) pH，(b) 

Si モル濃度，(c) Ca モル濃度，(d) Mg モル濃度，(e) Fe モル濃度． 
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4.  考察 

 

4. 1.  ケイ酸塩鉱物の溶解メカニズム 

 0-7 日目 

ICP-OES による分析の結果，0-7 日目にかけて，いずれの鉱物も Ca および Mg についてアトラノリン

溶液の方が超純水よりも濃度が高く（Figs. 2-13c, 2-14c,d），Si については反対の傾向を示した（Fig. 2-

13b, 2-14b）．しかし，アトラノリン溶液の Si 濃度と超純水の Si 濃度の差は小さいことから，以下の議

論ではアトラノリン溶液および超純水の Si の濃度にほとんど差は無いものとして議論を進める． 

反応前のアトラノリン溶液および超純水に共通して含まれる主な分子およびイオンは，水分子（H2O），

水素イオン，炭酸（H2CO3），炭酸水素イオン（HCO3
-）である．超純水においても，Si，Ca および Mg

の濃度上昇が認められたことから，水素イオンによるケイ酸塩鉱物の溶解反応が起きていることが考え

られ，アトラノリン溶液でも同様の反応が生じていると考えられる．したがって，0-7 日目にかけての

アトラノリン溶液の Ca および Mg 濃度の上昇は，鉱物とアトラノリンの反応に起因していると推察さ

れる． 

アトラノリンは，その分子構造中にカルボキシル基（-COOH 基）やヒドロキシル基（-OH 基），アル

デヒド基（-CHO 基）などの電子ドナーとなる官能基を有しており（Fig. 2-1），地衣成分の分子構造中に

含まれるこれらの官能基が鉱物の溶解に関与することが示唆されている（Iskandar and Syers, 1972; Ascaso 

and Galvan, 1976）．有機化合物の分子構造中にこれらの官能基が複数含まれる場合，金属元素に対して

キレート錯体を形成することができ（Rendleman, 1978; Kummert and Stumm, 1980; Stumm, 1997; Evanko 

and Dzombak, 1999; Becker et al., 2005; Golubev and Pokrovsky, 2006），アトラノリンと同じくベンゼン環の

オルト位（隣接する位置）に-OH 基と-CO-基をもつサリチルアルデヒドの構造を含む有機化合物は，-

OH 基の酸素原子と-CO-基の酸素原子が Cu，Co，Fe といった金属元素に対して錯体を形成することが

知られている（Lalia-Kantouri et al., 2009, 2012, 2013; Zianna et al., 2015）．また，このような錯体形成反応

によって鉱物中の金属原子が引き抜かれることで，有機化合物による鉱物の溶解反応が生じると考えら

れている（Stumm, 1997）．以上のことから，アトラノリン溶液では水素イオンによる溶解反応に加えて
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アトラノリンによる錯体形成反応の効果が加わることで，ケイ酸塩鉱物の溶解反応が加速されていると

思われる． 

アトラノリン溶液および超純水のいずれにおいても，灰長石と普通輝石では水素イオンによる溶解反

応によって，Ca や Mg が 2 つの水素イオンと置換することで溶脱する（Oelkers and Schott, 1995; Oelkers, 

2001）．アトラノリン溶液では，これにアトラノリンによる錯体形成反応が加わる．Figure 2-15 に示すよ

うに，灰長石や普通輝石では，(Si,Al)O4フレームワーク構造の隙間に占有された Ca や SiO4鎖状構造の

隙間に占有された Ca や Mg が，アトラノリンによって引き抜かれて溶脱し，空隙となった原子席を 2 個

の水素イオンが置換している．そして，水素イオンやアトラノリンによる Ca，Mg の溶脱によって，灰

長石や普通輝石を構成する(Si,Al)-O-Ca-O-(Si,Al)ユニットや Si-O-(Ca,Mg)-O-Si は，(Si,Al)-O-H や Si-O-H

となり結合が切断され結晶性が失われ，やがて Si(OH)4
0もしくは Al(OH)4

-となって結晶構造から遊離す

る．このような過程で水素イオンが消費されたことで，灰長石および普通輝石ともに，7 日目の pH が

上昇したと考えられる（Figs. 2-13a, 2-14a）． 

7 日目における超純水に対するアトラノリン溶液中の Ca および Mg のモル濃度の差分が，アトラノリ

ンによる錯体形成反応による影響分と考えられる．各溶液の 7 日目の各元素のモル濃度について，灰長

石の場合，超純水の Ca 濃度が検出限界以下であるため仮に検出限界である 1.25 μmol/L と仮定すると，

アトラノリン溶液による Ca の溶脱の効果は 1.91-1.25=0.66 μmol/L である．また，普通輝石の場合，ア

トラノリン溶液による Ca の溶脱の効果は 5.49-3.99=1.50 μmol/L であり，Mg については 5.49-4.11=1.38 

μmol/L である．今回用いたアトラノリン溶液の濃度は，アトラノリンが完全に溶解したと仮定すると 6.7 

μmol/L である．したがって，仮にアトラノリン 1 分子が M サイトの原子 1 つをキレート化する能力を

持つとすると，灰長石では全アトラノリンの約 1/10，普通輝石では約 1/4 から 1/5 が錯体形成反応によ

る鉱物溶解に寄与したことになる． 

鉱物表面から遊離した Si(OH)4
0 および Al(OH)4

-は，灰長石では非晶質 Si-Al 酸化物，普通輝石では非

晶質シリカに対して直ちに飽和状態となる．そして，非晶質シリカの粒成長が Si-OH の重合によって生

じるように（Iler, 1979），(Si,Al)-OH 同士が重合して(Si,Al)-O-(Si,Al)ユニットが形成され，灰長石表面の

非晶質層は(Si, Al)O4四面体，普通輝石表面の非晶質層はSiO4四面体からなる非晶質層が形成される（Figs. 

2-10, 2-12）． 
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Figure 2-15. アトラノリン溶液における反応 0-7 日目の鉱物の溶解メカニズム．(a)灰長石，(b)普通輝石． 
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 7-60 日目 

60 日間反応させた灰長石と普通輝石の表面には，反応溶液の種類にかかわらず非晶質層が形成されて

いることが確認された（Figs. 2-10, 2-12）．TEM 像は，試料を透過した電子線を結像させて得られた画像

であるため，非晶質表面の形状を判別することは難しい．しかし，これまでの研究から，カンラン石や

珪灰石では溶解反応に伴って，その表面に非晶質シリカ粒子からなるブドウ状集合体が形成されること

が知られており，その表面には様々な大きさの空孔が存在していることが明らかになっている（King et 

al., 2011; Hellmann et al., 2012）．したがって，本研究で観察された灰長石や普通輝石表面の非晶質層も，

同様の非晶質シリカの集合体である可能性が高い． 

さらに，灰長石と普通輝石の非晶質層と結晶面の境界は atomically-sharp であった（Figs. 2-10c,d, 2-

12c,d）．このような atomically-sharp な境界をもつ非晶質層は界面溶解－再沈殿連動モデル（interface 

coupled dissolution-reprecipitation model）（Fig. 1-24a）で形成され（Hellmann et al., 2003, 2012, 2015; Ruiz-

Agudo et al., 2014），このモデルによる溶解反応は非晶質層と鉱物の境界面が反応面とされている

（Hellmann et al., 2012）．つまり，灰長石や普通輝石の表面を非晶質層が覆った場合は，非晶質層を浸透

できる分子およびイオンのみが溶解反応に関与できる．溶解反応が進行して灰長石や普通輝石の表面が

非晶質層に覆われると，非晶質層が分子ふるいとなって，分子サイズが大きく立体効果も大きいアトラ

ノリン分子の浸透を妨げると推測される． 

非晶質層の分子ふるい効果は，ICP-OES による元素濃度分析結果にも表れている．4. 1. 1 で述べた通

り，反応 0-7 日目にかけて，アトラノリンによる錯体形成反応の影響によって，灰長石では Ca，普通輝

石では Ca および Mg の濃度が，超純水よりもアトラノリン溶液の方で高かった．しかし，７日目以降

においてこれらの濃度の差は拡大せず，アトラノリン溶液と超純水との間で Ca および Mg 濃度の時間

変化に大きな差は見られなかった（Figs. 2-13c, 2-14c,d）．これは，7 日目以降は非晶質層の分子ふるい効

果でアトラノリンによる錯体形成反応が完全に停止し，水素イオンによる溶解反応のみになったためで

ある．これにより，アトラノリン溶液と超純水は同じような濃度変化を示すようになったと考えられる． 

アトラノリン溶液中と超純水中に 60 日間静置した灰長石と普通輝石の表面に形成された非晶質層の

厚さを比較すると，灰長石は超純水中よりもアトラノリン溶液中に静置したものの方が 6 nmほど厚く，

普通輝石ではアトラノリン溶液中に静置したものの方が 2 nm ほど厚かった．アトラノリンによる錯体
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形成反応以外は，アトラノリン溶液中と超純水中での鉱物の溶解反応メカニズムは同じであることから，

非晶質層の厚さの違いがアトラノリンによる錯体形成反応で生成した非晶質層の厚さと見積もること

ができる．しかしながら，普通輝石については，超純水と反応させた普通輝石では{110}面であったのに

対して，アトラノリンと反応させた普通輝石は{110}面に近い断口面であった．異なる結晶面上に形成さ

れた非晶質層であることから，両者の厚さを単純に比較することは難しい．しかし，両結晶は c 軸に平

行に切り出した結晶面である． 

Daval et al. (2013)は，鎖状ケイ酸塩鉱物である珪灰石の溶解実験を実施し各結晶面の溶解速度を調べ

た．その結果，c 軸に垂直もしくは c 軸を横切る結晶面では，溶解速度が 10-8 mol m-2 s-1 オーダーであ

り，c 軸に平行な結晶面の 10-9 - 10-10 mol m-2 s-1オーダーと比べると最大で約 100 倍程度速かった．しか

し，c 軸に平行な結晶面で比較すると，溶解速度の差は最大で約 10 倍程度であった．したがって，同じ

鎖状ケイ酸塩である普通輝石も，c 軸に平行な結晶面によって溶解速度に異方性を持つが，その差は最

大で 10 倍程度と予想することができ，普通輝石の{110}面と{110}面からわずかに傾いた断口面の差は

それよりもさらに小さいと推測される．よって，普通輝石の{110}面の非晶質層（Figs. 2-12b,d）と{110}

面からわずかに傾いた断口面の非晶質層（Figs. 2-12a,c）の厚さの違いを比較するときに，両者の結晶面

の違いによる影響は無視できるほど小さい． 

さらに，アトラノリン溶液と超純水の両液体で，灰長石と普通輝石の Ca，Mg の濃度の上昇が 30 日

目以降はみられなかった（Figs. 2-13c, 2-14c,d）．アトラノリンとキレート錯体を形成していない Ca およ

び Mg は，溶液中ではそれぞれ Ca2+および Mg2+として存在する．非晶質シリカの表面電荷が 0 になる

pH（point of zero charge, PZC）は 2.95 であり（Persello, 2000），これより高い pH では非晶質シリカの表

面電荷は負である．アトラノリン溶液と超純水の両液体の pH は，30 日目以降はいずれも 6.16，6.20 以

上であったことから（Tables 2-6, 2-7），非晶質層は負に帯電していた．したがって，溶液中の Ca2+およ

び Mg2+は非晶質層に静電気的に吸着し，その吸着速度と Ca および Mg が灰長石と普通輝石から溶脱す

る速度が平衡状態になったと考えられる．EDX 分析の結果は，アトラノリン溶液および超純水中に 60

日間静置した灰長石や普通輝石の非晶質層には Ca や Mg，Fe が含まれていることを示している（Figs. 

2-10e,f, 2-12e.f）．この事実は，前述のメカニズムによって非晶質層が Ca2+や Mg2+を吸着していることを

裏付けるものである． 
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4. 2.  地衣類の火山地域の岩石風化に及ぼす効果 

 アトラノリン溶液では，反応 7 日目までは水素イオンによる溶解反応に加えてアトラノリンによる錯

体形成反応が生じるためケイ酸塩鉱物の溶解が促進する．一方，7 日目以降はケイ酸塩鉱物表面の非晶

質層が分子ふるいとなってアトラノリンの錯体形成反応が阻害され水素イオンのみによる溶解反応が

進行することが明らかとなった． 

これらの結果は，アトラノリンはケイ酸塩鉱物の表面に新鮮な面が露出しているときのみ，ケイ酸塩

鉱物を溶解することを意味する．すなわち，鉱物表面を非晶質層が覆った状態では，アトラノリンは鉱

物の溶解には寄与しない．したがって，アトラノリンによる錯体形成反応を維持するためには，アトラ

ノリンが新鮮な結晶面と接触できる環境が必要である． 

そのような環境を生み出す要因の一つとして，地衣類から伸びる菌糸による岩石の物理的風化作用が

挙げられる．地衣類は，着生する鉱物の隙間に菌糸を貫入することで，雲母や斜長石を劈開に沿って剥

離したり，岩石を破砕したりする様子が観察されている（Prieto Lamas et al., 1995; Wierzchos and Ascaso, 

1996; Lee and Parsons, 1999）．また，本研究における伊豆大島の地衣類に被覆された溶岩の偏光顕微鏡観

察からも，S. vesuvianum の菌糸が溶岩内部まで貫入している様子を確認した（Fig. 1-17）．したがって，

地衣類が鉱物の隙間に菌糸を貫入したときに，菌糸は新鮮な結晶面に接触することができる．そして，

このときに菌糸が分泌するアトラノリンが鉱物の溶解を促進している． 

以上の議論をまとめると，火山地域の岩石風化は，まず火山噴火による溶岩流により生態系が破壊さ

れ，次に一次遷移の先駆種である地衣類が着生する．続いて，地衣類は菌糸を伸ばして岩石の物理的風

化作用を促進させると同時に，それによって出現した新鮮な結晶面に菌糸から分泌されるアトラノリン

の錯体形成反応が作用する．地衣類による物理的風化と化学的風化によって，火山地域では植物が生育

できる環境の土台が形成されている． 
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5.  結語 

 

本章では，地衣成分であるアトラノリンと灰長石および普通輝石との反応実験を行った．そして，ICP-

OES を用いてアトラノリン溶液中の元素濃度の時間変化を調べ，さらに，透過型電子顕微鏡によって鉱

物表面の反応組織を観察し，それらの結果から，アトラノリンがケイ酸塩鉱物の溶解に及ぼす影響につ

いて考察した．  

アトラノリンとの反応時間が 7 日目までは，灰長石では Ca，普通輝石では Ca および Mg の溶出が顕

著であった．この結果は，アトラノリン溶液では水素イオンによる溶解反応に加えてアトラノリンによ

る錯体形成反応が起きたためだと考えられる． 

一方，反応時間が 7 日目以降では，アトラノリン溶液に特徴的な濃度変化は見られなかった．さらに，

60 日間の反応実験後の灰長石および普通輝石を透過型電子顕微鏡で観察した結果，灰長石と普通輝石の

表面には非晶質層が形成されていた．これらの結果は，反応 7 日目以降ではケイ酸塩鉱物表面に形成さ

れた非晶質層が分子ふるいとなってアトラノリン分子の浸透を妨げ，それによってアトラノリンによる

錯体形成反応が阻害されたことを示唆する． 

以上の結果は，天然においては地衣類の菌糸がケイ酸塩鉱物に貫入し，菌糸が新鮮な鉱物表面に接触

したときに，地衣成分による鉱物の溶解が効果的に起きることを示唆する． 
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