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　ピ ザ ラ ガ イは
， 鉄 を高濃度 に 濃集 し た歯を形成 し ，

こ の 歯 が磁 性を持つ こ とか らユ ニ
ー

ク な存在 と し

て 注目 さ れ て い る ．鉄 を濃集 した歯 は 基 底 膜 の 上 に 約 70 対存在 し
，

そ の 成熟過程 で 形状 が 変化 す る が ，

本研究 で は そ れ に 伴 う鉄 の 化学形 の 変化 を調 べ る た め に シ ン ク ロ トロ ン 放射光 を利用 す る X 線吸収微
細構造 〔XAFS ）法 を適用 し た．　X 線 回 折 の 測 定 か ら は 結晶成分 と し て は 磁 鉄 鉱 の み が検出 され，更 に

X 線 プロ
ーブ マ イ ク ロ ア ナ リ シ ス （EPMA ＞に よ り鉄 は 歯 の 先端部 か ら腹側 に か け て の 摂 餌面 に 局 在 し

て い る こ と が 確認 され た ．蛍光 XAFS 測定の 結果，歯 の 形成初期 の 段階で は鉄 は三 価の 非晶質酸化水
酸化物 （FeQOH ）と して 沈着 され，そ の 後部分的 に 還元 を受 け二 価 と三 価 の 混 合 し た 磁鉄 鉱 （Fe30 ＋）
を形 成 して ゆ く こ と が 明 らか と な っ た．又 ，

ヒ ザ ラ ガ イの 歯 は成熟過程 に お い て ， 褐色，灰 色 ，赤色，
黒 色 と 4 段階 の 変色 を示 す が，歯 に 含ま れ る 鉄 の 状態 もこ れ に 伴 い 変化 して お 1）　t 歯 の 外観 と 鉄の 化
学形 に 相関 が あ る こ と が 分か っ た ．

1 緒 言

　生物界 に は特定 の 元素 を特定 の 器官 に 濃集 す る，い わ

ゆ る 生体濃縮 現 象 が し ば し ば観察 さ れ る ．例 え ば ホ ヤ は

血 液中 に バ ナ ジ ウ ム を，ピ ザ ラ ガ イや カ サ ガ イは歯 の 中

に 十万 ppm も の 鉄 を濃集 す る こ と で 知 ら れ て い る，一・

般的 に 生 物 は 歯 な ど の 硬組織を形 成す る 際主 成分 と し て

カ ル シ ウ ム を 用 い る こ と が 多 い が，鉄 を主 た る成分 と し

て 歯 を形成 す る生物 は ヒ ザ ラ ガイや カサ ガ イの ほ か に 例

を見 な い ，特 に ヒ ザ ラ ガ イは そ の 歯 に 磁 性 が あ る こ と で

20 世紀初頭 か ら生物学者 の 興味を 引 い て い る．

　 ピザ ラ ガ イ ｛Pheto．1，（a ）1 の 鉄 の 濃集 した 歯 は有機

質の 基底膜 の 上 に 約 70対付着 し て い て，こ れ ら を合 わ

せ て 歯舌 と 呼 ぶ iPh・to．1，（b）｝．歯舌 の 先 端 部 の 歯 は

摂餌 に 使用 され る の に 十分 な硬度を持 っ て い る が、そ の

反対側 に 位置 す る 歯舌 の う （嚢〉と い う部分 で は 常 に 新 し

い 歯 が 形成 さ れ て お り，こ の 未成熟 な歯は表面 が 非常 に

粗 く硬 度 も低 い．歯舌嚢 で 形 成 さ れ た 歯 は 基 底 膜 と共 に

徐 々 に 口 の ほ う に 押 し出 さ れ て ゆく．そ の 過程 で成熟が

進 み ，最初 は 褐色 で あ っ た歯 の 色 は灰色 ，赤色，そ し て

　
＊
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最終 的 に は 黒 色 へ と 変化 し て ゆ く iPhot・．1，（d）〜

（g）1．Kim ら は こ の 色 の 変 化 の 順 に 歯 の 成熟 段 階 を

Stagc　1 か ら Stage　IV ま で 分 類 して い る
L）21．

　 こ の よ う な ピ ザ ラ ガ イの 歯の 形状 の 変化 に 伴う鉄 の 化

学形 の 変化 を X 線回折法 や 電子線回折法 な ど を用 い て

研究 した 例が あ り，こ れ らの 研究 で は 歯の 中 に 存 在 す る

鉄 の 結晶質成分 が 磁鉄鉱 （Fe304）や酸化水酸化鉄 （α 一
，

γ
一FeOOH ），　 Ferrihydride（5Fe203 ・9H20 ）の よ う な 状

態 で あ る こ と が 示 さ れ た
1）2）．しか し，生 体内 で 細胞 か

ら鉄 の 沈 着 が起 こ る 際 ， 突然結晶質 の 物質が 生成 す る こ

と は 想 像 しに く く，む し ろ 非晶質物質を 前駆体 と し て

徐 々 に 結晶成長 が 行 わ れ る と考 え る ほ う が 妥当 で あ る．

ヒ ザ ラガ イ の 歯 の 生成初期段階 で どの よ う な 化学形 の 鉄

が 沈着して い る の か，又 そ の 後歯 の 成熟 に伴 い ど の よう

に 鉄の 状態 が変化 して ゆ くの か ，そ の プロ セ ス を明 ら か

に す る こ と を 目 的 に ，本研究 で は 歯 の 結晶成分 を X 線

回折法 に よ り同 定 し，非晶質成分 と結晶成分 の 双 方 に 関

して X 線 吸収微細構 造 法 （X −ray 　abs 。rption 　fine　struc −

ture，　XAFS 法）
3｝

で バ ル ク 分 析 を行 っ た，　 XAFS 法 は 気

体 ・液体 ・固 体 と い っ た 試料 の 状態 に か か わ らず 測定 を

行う こ とが可能 で ， しか も 目的 の 元素を選択的 に分 析 で

き る こ と か ら，本研 究 の よ う な幾 つ か の 元 素が 混 在 す る

非晶質物質の 状態 分析 に は 非 常 に 有 力 で あ る ．更 に 歯の

構成 元素 の 種類 と そ の 二 次元分 布 を 明 らか に す る た め
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X 線プロ ーブマ ・fク ロ ア ナ リ シ ス （EPMA ）を用 い た．

2 実 験 方 法

　2 ・1 試　料

　今回 の 実験 に 用 い た ヒ ザ ラ ガ イ （Acanthopteura　j
’
aPonica ）

は神奈川県の 油壼湾 で 採取 され た．歯舌 は ピ ザ ラ ガ イの

口 球塊 か ら取 り 出 し，い っ た ん ア ル コ ー
ル で 固 定 し た

後 ， 風 乾 して ，各種測定用試料と し た．こ う して 採取 し

た歯舌 の う ち，測定 に は 全長 2cm 程度 の も の を使用 し

た ，

　又 ，XAFS 測定 の 際 に は， レ ア メ タ リ ク ス 製高純度

試薬 の 金属 鉄 （Fe　metal ），酸化鉄 （Fe203 ），鉱物 の 黄

鉄鉱 （Pyrite，　FeS2），磁 鉄 鉱 （Magnetite，
　FesO4），針鉄

鉱 （Goethite，　FeOOH ），　 Strengitc（FePO ボ 2H20 ）を構

造
・
組成 が 既知 で あ る標準試料 と して 使用 した、

　2・2EPMA に よ る二 次元 元 素 マ ッ ピン グ

　日本電子製 の JCMA
−733　mkll を 用 い て 二 次元 元 素

マ ッ ピ ン グ を行 っ た．歯舌 は 樹脂 に 包埋 し，研磨 に よ り

歯 の 中心 を通 る内部の 断面を得 た。こ の 試料 に 炭素蒸着

を施 し た も の を測定 に 用 い た ．加速電圧 15kV ，電流値

1．2× 10
− 7A

の 測 定条件 で 電子線 の ビー
ム 径を 1ym 程

度 に 絞り ， 1陣
ス テ ッ プで XY 両方向に 試料を走査 し

て 測定を行う こ とよ り ， 元素 の 二 次元分布像を得た．

　2 ・3　粉末 X 線回折法

　粉 末 X 線データ測定 に は ，
マ ッ ク サ イエ ン ス 製 の

MXP3 型粉末 X 線回 折装置 を用 い た ．3 個体分 の 歯舌

の そ れ ぞ れ最 も成熟 した先端部 か ら 8 対分 ず つ 歯 を 分

離 し，め の う乳鉢 で 粉砕 した 後，無反射石英板上 に 試料

を塗布 し 測定を行 っ た．又 ， 測定 の 際に は CuK α 線と

グ ラ フ ァ イ ト
・モ ノ ク ロ メ ータ ーを用 い て ，1deg／min

の 走査速度 で 2θ＝4
°
か ら 80

°
まで 走査 を 行 っ た．

　2・4XAFS 法

　2・4 ・1XAFS 法 につ い て　　XAFS 法 は
，
　 X 線 吸

収ス ペ ク トル の 吸収端 の 高 エ ネル ギ
ー

側の ス ペ ク トル 上

に 現れ る 振動構造 か ら吸 収原子 の 局所構造 を 解析す る方

法 で あ る
3）．X 線吸 収端 と は X 線 の 吸 収 係 数 が 急 激 に

増加 す る部 分 を指 す．こ の X 線吸収端の 前後 50　eV の

ス ペ ク トル の 微細構造 は 吸収原子 の 価数 や そ の 周 り の 配

位対称性 な ど に 対 し て 敏 感 に 形 状 が 変化 す る の で ，X

線吸収端近傍構造 （XANES ）と呼 び状態分析 に 用 い ら

れ る ．

　2 ・4 ・2XAFS 測定　　XAFS 測定 は 高 エ ネ ル ギ
ー

物 理 学 研 究所放 射光実験施設 （Photon　Factory）BL7C

に 常設 の XAFS 測定装置 を 用 い て 行 っ た ．線源 は 2．5

GeV の ス ト レ
ージ リ ン グに 蓄積 され た 陽電子 か らの シ

ン ク ロ トロ ン 放 射光 を 用 い
，

ビー
ム は ス リ ッ トで 4

mm × 1mm の く形 サ ・fズ に 調整 し た．更 に 白色 光 を Si

（ll1）モ ノ ク ロ メ
ー

タ
ー

で 単色化 し，2θ　・＝　16．2586
°
か ら

15．9126
°
ま で O．002Q ス テ ッ プで 走査 す る こ と に よ り，

FeK 吸収端近 傍 の ス ペ ク トル を 得 た，計 測 時 間 は，試

料に 含 ま れ る 鉄 の 濃度 に 応 じて 1− 8s／point の 範囲 で

設 定 した．又 ，測定 は 室温 で Lytle型 検出器
4）を用 い る

蛍光法で行 っ た ．標準試料 は そ れ ぞ れ 窒 化 ホ ウ素 と 混 合

した も の を 10mm φの disk状 に 成形 し測 定 に 用 い た ．

一方，歯舌 は そ の ま ま ポ リエ チ レン の 袋 の 中 に 保持 し，

非破壊 の 状態で 歯舌上 の 歯 を成 熟 部 か ら未成熟 に か け て

lmm ス テ ッ プで 測定 し た．

　2 ・4 ・3　データ 解析　　測定 で 得 られ た ス ペ ク トル の

比較 を行 う た め に ，強 度 の 異 な る 測定 データに 対し以下

の 手順 で ，コ ン ピ ュ
ータ を 用 い た 数値 上 の 操 作 に よ る規

格化 を 行 っ た ．ま ず入 射 の X 線強度 1。と 蛍光 X 線強度

1 よ り 得 た 吸 収 係数　1／1。
を X 線 の エ ネル ギー （keV ）に

対 しプ ロ ッ トす る こ と に よ り，測定 データそ の ま ま の ス

ペ ク トル を得た．次 に 測定 データ に 含 ま れ るバ ッ ク グラ

ウ ン ドを ， X 線 吸 収端前 の 部分 の デ ータ に 対 し Vic−

treen の 式
5）を適用す る こ と で 補 外 し，測定 データ か ら

差 し引 い た ．そ して ，得 られ た差 ス ペ ク トル の うち最も

低 い 吸 収係数 を ス ペ ク トル 内の す べ て の 測定点 か ら差 し

引 き，更 に 最 も高 い 吸 収 係数 で す べ て の 吸収係数を割 る

こ と に よ り，吸収係数の 最小が 0，最大 が 1 に な る規格

化 XANES ス ペ ク トル を得 た．

3 結 果

　3 ・1EPMA に よる二 次元元素マ ッ ピン グの結果

　ま ず 二 次 元 元 素マ ッ ピ ン グ の 前段階で ，ビ ザ ラガ イの

歯 の 構成 元素を調べ る た め定性分析 を行 っ た結果 ， 歯 の

内部 に は鉄 の み が 存在 す る場所 と ， カ ル シ ウ ム ・リ ン
・

マ グネシ ウ ム を主成分 と し鉄 は ほ と ん ど存在 しな い 箇所

が ある こ と・が 分 か っ た ．こ の 4 元素以 外 は EPMA で は

そ の 存在 が 確認 され な か っ たの で ，こ れ らの 元素 に 関 し

て 二 次元元素 マ ッ ピ ン グ を行 っ た．そ の 結果 を Fig．1

に 示 す．

　二 次元元素分布 図 に よ り ， 摂餌 に 用 い られ る歯 の 先端

か ら腹 の部分 に鉄 が濃集 し，カ ル シ ウ ム ・リ ン ・マ グ ネ

シ ウ ム が 濃集 し た リン酸 カ ル シ ウ ム をマ トリ ッ ク ス とす

る 部 分 は 歯 の 背 中の 部分 に 分 布 し て い る こ と を 明 ら か に

した，両者 の 境界線 は鮮明 で ， 双 方 に 渡 る元素 の 移動の
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F薫g．又　 Two 　d三mensional 　distribution　of 　some 　dements 　i鼠1　a　tooth 　of 　chiton 　by　EPMA

（a ）Fe ；（b）Ca ；（c ）Mg ；（d）P

こ ん跡 が 見 られ な い こ とか ら，鉄の 濃集過程 と リ ン 酸カ

ル シ ウ ム 質 の 集積過程 が そ れ ぞ れ 独 立 して い る こ とが 示

唆 され た，更 に 鉄 の 濃集部 に も鉄濃度 の 異な る 二 つ の 部

分 が存在 して い る こ と も確認 さ れ ，こ の 鉄 の 濃度差 は そ

こ に 存 在 し て い る 鉄 の 化 学種 の 差 異 を反映 して い る もの

と考 え ら れ た ．

　3 ・2　粉末 X 線回 折 の 結果

　Fig．2 に ピ ザ ラ ガ イの 歯の 粉末 X 線回折 の 結果 を示

す．歯舌上の い ずれ の 部 分 の プ ロ フ ィ ル か ら も磁鉄鉱 に

相当 す る ピー
ク が 検出 さ れ た が ，も う

一
つ の 主 成 分 で あ

る リ ン酸 カ ル シ ウ ム の ピーク は 検出され ず，結晶成分 と

して は 磁鉄鉱 の み が 存在す る こ と が 明 ら か と な っ た，又

歯舌内 の 比較 で は，未成熟部か ら歯 の 成熟度が上が る に

つ れ て 磁鉄鉱 に 相当す る ピークの 強度 が増加 す る 傾向 が

見 ら れ た．測定 に は 同 じ数 の 歯 を使 用 して い る の で
，

ビ

ザ ラ ガ イ の 歯 の 成熟 に 伴 い 結 晶 質の 磁 鉄 鉱 の 絶対 量 が 増

加 す る傾向が あ る こ とが 示唆 され た ．

　 3 ・3　XAFS 測 定 の 結果

　3・3・1 歯 に含 まれ る鉄 の 化学形の 決定　 Fig．3 は，
ヒ ザ ラ ガ イの 成熟部，未成熟部 の 歯 と，鉄 を含 む 標準試

料の Fe　K −XANES ス ペ ク トル を比 較 し た も の で あ る．

標準試料の ス ペ ク トル か ら明 ら か な よ う に ，金属 鉄 ， 磁

鉄鉱 （Fe
＋ 2Fc ＋ s・

204 ），酸化鉄 （Fe＋ ：i20a
．）と，試料に含

ま れ る 鉄 の 酸 化数 が 高 く な る に つ れ て ス ペ ク トル が 高 工
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Fig．2　X −ray 　powder 　diffractien　pattcrn　of 　the　teeth　of 　chiton
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Fig．3　Normalized　Fe　K −XANES 　 spectra 　of 　stan −
dard　materials 　and 　the　teeth 　of 　chiton

（a ｝Fe　metal ； （b）pyrite； （c ）magnetlte ； （d）black
mature 　teeth　of 　chiton ；（e）gocthite；（f）brown 　imm ．
ature 　teeth　of 　ehiton ； （9）strengite ；（h）hernatite

ネ ル ギー
側ヘ シ フ トす る こ と が 観察 さ れ る．ヒ ザ ラ ガ イ

の 歯の 間 で 比 較 す る と，未成熟 の 歯の ス ペ ク トル の 吸 収

端位置 が FeOOH や Fe20s と い っ た 三 価 の 鉄 の 化合物

と ほ ぼ一
致 して い る の に 対 して

， 成熟 した 歯で は二 価と

三 価 の 鉄 を 含 む Fe304 と ほ ぼ 同様 な ケ ミカ ル シ フ トを

示 す こ と が分 か る．又，ス ペ ク トル 全体 の 形状 を比較す

る と ， 未成熟 の 歯 と FeOOH ，成熟 し た 歯 と Fe304 が

よ く一致 して い る．

　 更 に 吸 収 端 前 に しば し ば現 れ る プ レエ ッ ジ ピーク の 比

較 か ら も試料中の 鉄 の 存在状態 を 推察す る こ と が 可能 で

あ る．プ レ エ ッ ジ ピーク は 通 常は 非許容 で あ る ls→ 3d

遷 移 に 相当す る 吸 収で
， そ の 強 度 は 中 心 金 属周 り の 配位

対称性 の 低下 に 伴 い 増大 す る こ と が 知 られ て い る
6）7）．

Fe304 と FeOOH の プ レ エ ッ ジピーク を比 較す る と 対

称性 の 低 い Fe304 の ほ うが 強度 が 大 き く な っ て お り，

ビ ザ ラ ガ イの 歯 で は 成熟 し た 歯の ほ うが 大 き く な っ て い

る．こ こ か ら も，成熟 した 歯 の 中 に 含 ま れ る鉄 は未成熟

な歯と は大 き く異 な り Fe304 の 状態 に 近 い こ と が 分 か

る．以 上 の 結果か ら，ピ ザ ラ ガ イの 歯 に 含ま れ る鉄 の 酸

化状態 や 化学形 は歯 の 成熟度 の 違 い に よ っ て変化 し，未

成熟 な歯 で は FeOOH ，成熟 した 歯 で は Fc304 に 類似
し て い る こ とが 明 らか と な っ た．

　3・3・2　ピ ザ ラ ガ イ の 歯舌上 で の 各部 の XANES ス

ペ ク トル の 比較　　Fig，4 は，ビ ザ ラ ガ イの 歯 舌 を成 熟

部 か ら 1mm ス テ ッ プで 測定 を行 っ て 得 ら れ た ス ペ ク

トル を順 に 並 べ た もの で ，part　1 が最も成熟し た部分，

part　17が 最 も未成熟 な 部分 で あ る ，各 ス ペ ク トル の プ

レエ ッ ジ ピー
ク の 強度 に 着目 し て 比較 す る と，まず最 も

未 成 熟 な part　17 か ら 3 本目の part　15 に か け て急激 に
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Fig ．5　NQrmalized　Fe　K −XANES 　呂pectra　 of 　 the

standard 　m 洫 era 里s （goethite，　 magnctite ） and 　the

teeth　of 　chlton 　with 　different　stages 　of 　maturation

口 ： brown 　teeth ；◆ ： gray　teeth ；
▲ ： red 　teeth ；○ ：

black　teeth

プ レ エ ッ ジ ピーク の 強度 が 増加 し，part　15 の 強度 は

Fe304 に 匹 敵 す る ．次 に part　15 と part　12 の 問 で フ レ

エ ッ ジ ピーク強度 の 減少 に 伴 い ス ペ ク トル は 高エ ネル

ギー側に シ フ ト して お り，い っ た ん 鉄が酸化 を受け る こ

と が分 か る．そ の 後 は プレ エ ッ ジ ピーク は細 か な増減 を

繰 り返 し ， 最 終的、に は FeOOH と Fe304 の ほ ぼ 中間の

強度 に 落 ち着 く，こ れ らの ス ペ ク トル の 比較に よ り
， 歯

の 形成初期 の 時点で は 三 価 の FeOOH に 近 い 状態 で 濃

集 さ れ た 鉄 が，成 熟 が 始 ま る と同時 に ま ず Fe304 と 同

様 な 二 価 と三 価 の 混 合物 に 変化 し
，

そ の 後 は 三 価 との 鉄

の 割合 が増減す る と い う ， 複雑な状態変化 を受 けて い る

こ と が分 か っ た．興味深 い こ と に ，最 も酸化的 な ケ ミ カ

ル シ フ トを 示 す part　17 は Kim ら が 分類 し た Stage　I

の 未成熟部 の 歯 に相当 し ， 最も還元的 な ス ペ ク トル を示

す part　l5 は Stagc　II の 灰色 の 歯 に ，そ の 直後で 酸化 を

受 け た part　12 は Stage　llI の 赤 い 色 の 歯 に ，そ し て

part　12 か ら part　1 に か けて の ス ペ ク トル は Stage　lV

の 黒 色 の 歯 に そ れ ぞ れ 対応 す る．歯に含 ま れ る鉄 の 状態

変化 と ， 歯 の 色 の 変化 を基 準 に 設 け られ た 成熟段階 が 良

い 対応を示 し た こ と に よ り ， 両者の 間 に は な ん ら か の 相

関 が あ る こ と が示 唆され た，

　3 。3 ・3 歯 の 着色 状況 に よ り分類 した ピザ ラ ガ イ の歯

の XANES ス ペ ク トル 　　Fig．5 は 光 学 顕 微鏡 下 で 色

を 基準 に 4 種類 に 分類 し た 歯 に 対 し て ， Fe　K −XANES

ス ペ ク トル を 測定 した もの で あ る ．こ こ で も未成熟部の

歯 に 含 ま れ る 鉄 が 最 も酸 化 数 が 高 く 三 価 の 鉄 と ほ ぼ 同 じ

ケ ミ カ ル シ フ トを示 す の に 対 し，灰色 の 歯 が 最 も低価数

で Fe30 些
に 近 い 状態 で あ る こ と が 示 され て い る．赤 い

歯 と成 熟 し た 黒 色 の 歯 は い ず れ も FcOOH と Fc304 の

　　　　… 華 野
＿ ＿Sta　 Ihr 　 tth 　l

壷 蠶筆》丶
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ySiate

Fig。6　Deve1oping　stagcs 　of 　the 　teeth　of 　chiton

ほ ぼ 中間 の ケ ミカル シ フ トを示 す が，赤 い 歯 の ほ うが や

や 酸化的 で あ る．以上 4 種類 の 歯 の ス ペ ク トル がす べ

て FcOOH と Fe304 の 間 の エ ネル ギ
ー

位置 に あ る こ と

か ら ，
い ずれ の 成熟度 の 歯 で も こ の 二 つ の 化学形の 鉄 が

混 在 して お り，両者 の 混 合比 に よ り ス ペ ク トル の シ フ ト

が 変化 す る と 推定 さ れ る．3・2 で 述 べ た ように ，X 線回

折法に よ りす べ て の 成 熟 段 階 の 歯 に お い て 結晶質 の 磁 鉄

鉱 が存在 す る こ と が 確認 され て い る こ と か ら こ の 推論 は

支持 さ れ，更 に XAFS の 結果 よ り，　 X 線回 折 で は検 出

さ れ な か っ た非晶質 の 鉄 の 成分が FeOOH に 近 い 化学

形 を持つ 物質で ある と特定で き た．

　3 ・4　 ピザラガ イの歯 の 形成プロ セ ス

　上記 の 分析結果 と 光 学 顕微鏡 に よ る 歯 の 観 察 を統 合 し

て ，Fig．6 の よ う な 歯の 形成 メ カニ ズ ム を推定 し た ．歯

の 外観 で 分類 した 四つ の 成熟 段階 は，本研究 の 鉄 の 化学

形 に 着 目し た 各種状態 分 析 の 結果 か ら も そ の 妥当性 が 証

明 され た の で ，こ れ を基 に そ れ ぞ れ の 成熟段階 を記 載 し

て ゆ く．ま ず Stage　I に 相当す る 歯 の 形成初期段 階 で

は ，有機質 の 基底膜 に 非晶質 の FeOOH が 濃集 し，歯

の 原型 が形 成 さ れ る ，こ の 段階 で は リ ン 酸 カ ル シ ウ ム の

濃集 は認 め ら れ な い ，Stage　II に入 る と歯 の 外観 と強度
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が 著 し く 変化 す る．歯 の 厚み と強度が 増 し，歯 の 背中側

が な め らか な灰色 の 着色成分 で 覆 わ れ て く る．鉄 の 成分

と して は結晶質 FesO4 が増加 し，背 面 を非晶質 の リ ン

酸 カ ル シ ウ ム の 膜 が 覆 い 始め る が
， 内部 に は有機質 が か

な り 残 っ て い る．Stagc　IIIで は 赤色 へ の 変化 が観察 さ

れ る と 同 時 に非 晶 質 FeOOH の 含有比 が 増大 す る． リ

ン 酸 カ ル シ ウ ム 膜 が背 中を 覆 う の と 同 時 に 歯の 内 部 に 残

っ て い た 有機質が 減少 して ゆ く，最終段階 の Szage　IV

で は，歯 の 色 は 黒色 に 変化 し，内部 か ら 有機質 が 消失 す

る ．歯 の 先端 か ら腹 の 部 分 に か け て 結晶質 Fe304 と 非

晶 質 FeOOH が 混在 し た 鉄 に 富ん だ 部分 が 分布 し t 背

中 の ほ う に は 厚 み を増 し た非 晶質リ ン 酸 カ ル シ ウム が 発

達 して い る．

　 こ の 四 つ の 歯 に つ い て 成熟過 程 の 順 に 比較 し て み る

と ， Stage　lI と IV で 磁鉄鉱 が増加す る前 に ，　 Stage　I
と III で 非晶質 FeOOH が ま ず増加 して い る こ と か ら ，

非 晶 質 FeOOH は 磁鉄鉱 の 結晶 化 が 起 こ る た め の 前駆

体と な っ て い る可能性 が 示唆 され た．しか し ヒ ザ ラ ガ イ

が歯を形 成 す る際 に い っ た ん 三 価 の 状態で 鉄 を濃 集 した

後，な ぜ 一部 を還 元 す る と い う労力 を費 や し磁 鉄 鉱 の 結

晶 を生 産 して い る の か そ の 理 由に 関 して 疑 問が 残 っ て い

☆

る．や は り ピ ザ ラ ガ イが 鉄 を濃集 し積極的 に 磁 鉄 鉱 を生

成 す る 理 由 は ，磁鉄鉱 の 持つ 磁 性 と ピ ザ ラ ガ イの 生 態 と

の 関係 に 隠 さ れ て い る よ う に 思 わ れ る，今後 ， ピザ ラ ガ

イの 生 態 を検証 しな が ら．歯が 磁鉄鉱 を含 ん で い る生物

学的意義を考察 し て い き た い ．
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311慴12）

　The　chemical 　fbrm　of 　iron　accumulated 　in　the 　teeth 　of　chitons 　was 　investigated　by　clcc −
t・・ nmi … P・・be　anaIy ・i・ （EPMA ），　X −ray ・diff・acti・ n （XRD ），

　X −・ay ・b… pti・ n 丘… t・。 c−
ture （XAFS ）tcchniques ．　 Two −dimensional　elemental 　mapping 　by　EPMA 　showed 　two
di・ti・・t　p・・t・ in　a　t・・ th ・ f ・hit・n ・ an 　Fe−ri ・h　p・ ・t　and ・ Ca−ri・h　p・ ・t．　 Th ・ Fe−・i・h　p・・t
occupied 　the　sharp 　edgc 　of　the　tooth ，　which 　is　activcly 　used 　in　scratching 　f（）od

，
　whereas

thc　Ca −rich 　part　was 　located　at　thc　oppositc 　side 　of 　the　tooth
，
　and 　contained 　Ca

，
　P　and

Mg 　as 　maj 　or　elcments ．　 The 　inner　immatured 　teeth　on 　a　radula 　gradually　became　ma −
tured　toward 　the 　chiton

’

s　mouth ，　and 　their　color 　changed 　in　the　f（）ilowing　order ： brown
，

gray，　red
　and 　fina1豆y　black．　 The　results 　of 　XRD 　indicated　that　a　cr γstalline 　material 　in

thc 　gray，　red 　and 　b工ack 　teeth　was 　magnetite （Fe30の．　 On　thc　other 　hand，　the 　Fe　K −
XANES ・pect・a ・ f　each 　g… p ・f　teeth ・h・ w ・d　th ・ t　F ・00H 　w ・・ an ・th・・ c・ mp ・ n ・ nt ・f
th・ Fe −ri・h　p・・t ・f　th ・ tecth ・ Th ・ ・pect・a ・・ g9・・t・d　th・t　th・ val ・n ・y ・f　i… p・ ・ti・11y
changed 　from　Fe （III）to　Fe（II）along 　with 　the　maturation 　of 　the 　teeth．　 The 　FeOOH
was

　
amorphous

　to　X −rays
，　and 　was 　most 　likely　to　bc　a 　precursor　of 　crystalline 　magnetite

in　the　 teeth，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reccived　May 　25， ｝995）
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