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層状希土類炭酸塩鉱物，木村石とロッカ石の積層構造 
The crystal structures of  

kimuraite-(Y) and lokkaite-(Y) 
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希 土 類 元 素 の 含 水 炭 酸 塩 鉱 物 ， 木 村 石 [kimuraite-(Y), 
Y2Ca(CO3)4•6H2O: 直方晶系, I2cb, a = 9.2673(7), b = 24.0435(2), c = 
6.0537(2) Å, V = 1348.88(11) Å3, Z = 4] とロッカ石 [lokkaite-(Y), 
Y4Ca(CO3)7•9H2O: 直方晶系, C2mb, a = 9.242(4), b = 39.328(18), c = 
6.110(2) Å, V = 2221.0(16) Å3, Z = 4]の結晶構造を解析した。それぞれ

1215と3284の独立反射の単結晶回折強度データを用い，チャージフリッピン

グ法により構造モデルを探り，ラセミ双晶を考慮して精密化を行い，解析は R
値が 0.0354 と 0.0565 に収斂した。 

木村石とロッカ石の結晶構造は，その格子定数の関係から予想されてよう

に，平面的な Ca 層と波板状の Y 層の２種類の層の積層により成り立っている。

Y 層は，テンゲル石[tengerite-(Y), Y2(CO3)3·nH2O]の結晶構造の Y 層と同じ

構造で，Y は９つの O に配位され YO9多面体を成し，稜ならびに頂点を共有し

て波板状の層構造を構築している。一方 Ca 層の Ca は炭酸塩イオンと水分子

の O により 8 配位されている。このたびの構造解析で，木村石の

-Y-Ca-Y-Ca-積層とロッカ石の-Y-Y-Ca-Y-Y-Ca-積層が明らかにされ，テン

ゲル石の-Y-Y-積層との関連が証明された。類縁の肥前石[Hizenite-(Y), 
Ca2Y6(CO3)11·14H2O] の積層として ，その格子定数との関係から，

-Y-Y-Ca-Y-Ca-Y-Y-Ca-Y-Ca-や-Y-Ca-Y-Y-Ca-Y-Y-Ca-Y-Ca-などが推

測される。 

一般に Y 鉱物はイオン半径が同等の小さめな重希土に富むが，木村石な

どは Y 鉱物にもかかわらずやや大きい軽希土の Nd がランタノイドの中で卓越

する特徴を見せる。今回の解析で，Ca 層では Ca の一部が Nd に置換されて

いることが示された。Nd が Y 席ではなく，イオン半径の近い Ca 席に受け入れ

たことは，結晶化学的な興味深い。 
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軟 X 線顕微鏡（STXM）による微生物—代謝生成物境界

での鉄化学状態の調査 
Investigation of the chemical speciation of iron at 

the bacteria-metabolite interface using STXM  
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【はじめに】 微生物は 500 nm～2 µm ほどのサイズであり、その観察には顕

微的手法が必須である。 顕微的手法には可視光・X 線・電子線・中性子など

様々な光源が利用され、元素分布・微生物の内部構造などが調べられている。

しかしながら、STXM による微生物観察は日本でほとんど行われていない。本

研究では X 線顕微鏡の一つである走査型透過軟 X 線顕微鏡（STXM）を用い

て、鉄沈殿物の一つである微生物起源水酸化鉄（Bacteriogenic iron oxides: 
BIOS）中の微生物を対象として鉄など 3 元素の化学種解析を行った。 

【目的・実験】 本研究では、PF で独自開発されたコンパクト STXM を利用して

微生物試料の観察を行い、微生物観察手法の確立と、微生物-鉄沈殿物間で

の鉄化学種を確認することを目的とした。試料として、広島大学ぶどう池で採

取した BIOS（水酸化鉄・微生物・微生物代謝生成物から成る）を対象とした。

採取した BIOS をぶどう池の環境に復元するため再懸濁させた後、Si3N4 製グ

リッドの膜部分（厚さ 50 nm）に添加・風乾したものを測定した。 

【結果・考察】 STXM による炭素のマッピングと NEXAFS により、BIOS 試料

中から微生物由来のフィラメント状代謝生成物（sheath）に接触している微生物

を発見した。また、酸素の NEXFAS からも微生物であることを確認した。さら

に、微生物や Sheath の炭素官能基組成は既報結果と整合的であった。続け

て得た鉄マッピングは、微生物部分で炭素マッピングと相関を示した。一般に、

細胞内の鉄濃度は 0.5 µM 以下であり、透過 X 線では検出できない。ゆえに、

この検出は微生物の細胞外多糖（EPS）に鉄が捕獲されていることに起因して

いると考えられる。また（１）微生物、（２）微生物-Sheath 境界、（３）Sheath のそ

れぞれから得た鉄-NEXAFS は、鉄鉱物種がいずれもフェリハイドライトである

ことを明らかにした。さらに微生物から Sheath に向かうほど Fe(III)のピーク

（710.5 eV）が高くなる一方で、Fe(II)のピーク (708.6 eV) の高さが減少してい

ることも示した。Fe(II)と Fe(III)の逆相関は、この微生物が鉄の化学状態を変

化させている可能性を示唆している。 
 本研究を通し、コンパクト STXM による微生物観察手法を確立することが出

来た。また、微生物-鉄沈殿物間での鉄化学種がフェリハイドライトであること

を確認し、その化学状態が微生物の作用により変化していることを確認した。 
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Structure refinements and temperature dependences 
on perovskite-type ferroelectric PbTiO3 and BaTiO3  
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Origin of enriched elements that have been emitted 
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伊藤理彩１、山口徹２、高橋嘉夫１ 

１ 東京大学大学院理学系研究科、２ 慶應義塾大学文学部 

 
環礁は人類の居住には厳しい環境であるが、マジュロ環礁内で面積が最

大の島、ローラでは、過去 2000 年前から人間活動が始まったことが先行研究

(Yamaguchi et al., 2009)により報告されており、現在も居住は続いている。居

住の形態は近代化に伴い大きく変化し、島内の移動には自動車が頻繁に用

いられるようになった。しかし、この大きな生活様式の変化が、島の土台となっ

ている堆積物にどのような影響を与えるかについては不確かな部分が多い。

そこで本研究では、堆積物中の元素濃度の鉛直分布を調べ、人為的影響で

増加したと考えられる元素の化学種同定やそれらの起源推定を行った。本研

究では研究対象地として、ローラの他に、北方に位置する離島であり、人為的

影響が少ないと考えられるカラリンも比較対象地として分析を行った。 

分析の結果、深度 50 cm 付近から上部に堆積物の色が黒色化し、亜鉛(Zn)、

銅(Cu)、鉛(Pb) などの有害元素、鉄(Fe)、全有機炭素(TOC)の濃度上昇がみ

られた。マグネシウム(Mg)のみ上層付近に近づくにつれ、濃度の減少がみら

れた。XAFS によりこれら元素の化学種解析を行ったところ、Mg では全層とも

calcite 中の Mg に一致し、堆積物中の Mg は、ほとんど有孔虫に由来するもの

であることがわかった。XRD から、ローラ、カラリンともに Magnesian calcite が

上層部で減少していることが分かり、これが上層部で Mg が選択的に溶解した

原因である可能性が示唆された。X 線マイクロ CT からも、上層部の有孔虫内

の空隙率が大きくなることが確認された。Fe の化学種はフェリハイドライトであ

った。Zn はバルク解析と粒子ごとの解析では異なる結果を示すことが分かり、

バルク試料は Calcite と共沈したものとフィッティングが一致した。一方、

µ-XANES からは、局所的に ZnO や ZnS からなる Zn 濃集粒子が存在し、これ

らはタイヤ磨耗起源である可能性が高いことが分かった。環礁が水の流出入

の影響を受けやすい多孔質の地盤にもかかわらず、上層部に重金属元素が

濃集・固定していた原因として、フェリハイドライトや腐植物質への吸着・錯生

成が考えられる。またリン(P)はフィッティングの結果、アパタイトと有機リンの

混合物であると考えられることから、生物由来である可能性が高い。 

上記から分かる通り、マジュロ環礁の堆積物は、元はほぼ完全に炭酸カル

シウムからなり重金属類が殆ど含まれていないため、近代化による人為的影

響による元素の放出量や化学形を調べる上で有効な研究対象といえる。 
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Chemical state analysis of chromium on persimmon 
gel adsorbed from aqueous chromium (VI) solution 

using persimmon gel by XAFS 
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Study on accumulation mechanism for selenium 
in Chinese brake fern (Pteris vittata L.) 

by Synchrotron Radiation X-ray analysis 
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Characterization for heavy metals in waste liquid 
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Single-crystal X-ray diffraction study of a new 
mineral bunnoite 
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土壌中におけるヒ素化合物の吸着挙動 
Adsorption behavior of arsenic compounds in soils 
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【はじめに】土壌中には、粘土鉱物、金属（水）酸化鉱物などの鉱物や腐食物

質などの有機物が存在し、それらと有害元素化合物の相互作用が土壌‐水間

の有害元素の分配挙動を決めると考えられる。例えば、土壌中の鉄・アルミニ

ウム水酸化鉱物は、ヒ素化合物の吸着能が高く、有機物は鉱物表面を覆うこ

とでヒ素の鉱物への吸着を阻害する一方で、吸着媒としてもはたらくことが知

られている。従って、土壌中における有害元素の移行挙動を理解するために

は、鉱物への吸着挙動に加えて、有機物の影響も調べることが重要である。 

本研究では、土壌中におけるヒ素の吸着挙動を理解するために、土壌試料へ

のヒ素化合物の吸着実験を行い、吸着量を調べるとともに、XAFS 測定を行い、

土壌中の鉱物への吸着分配および有機物による吸着への影響を調べた。 

【実験】土壌試料（黒ぼく土、グライ土、鹿沼土）に対してヒ酸、メチルアルソン

酸(MMA)、ジメチルアルシン酸(DMA)、フェニルアルソン酸(PAA)およびジフェ

ニルアルシン酸(DPAA)水溶液をそれぞれ加え、25℃で 24 時間振とうした。ま

た、有機物を除去するために過酸化水素で処理した土壌試料についても同様

に実験を行った。ヒ素化合物を吸着させた土壌試料について BL-12C にて As 

K-edge XAFS測定を行った。また、ICP-MSを用いて水溶液中のヒ素濃度を測

定し、吸着量を求めた。 

【結果・考察】ヒ素化合物を吸着させた土壌試料の As K-edge EXAFS スペクト

ルには、同様の吸着実験を行ったフェリハイドライト（Fe 水酸化鉱物）およびギ

ブサイト（Al 水酸化鉱物）のスペクトルの特徴が見られ、ヒ素化合物は主に土

壌中の Fe/Al 水酸化鉱物に吸着していることが示唆された。さらに、土壌試料

の EXAFS スペクトルをフェリハイドライトおよびギブサイトのスペクトルを用い

てフィッティングを行い、土壌中における Fe/Al 水酸化鉱物への吸着分配を見

積もった。その結果、土壌中の有機炭素・窒素の含有量が多いほど、Fe/Al 水

酸化鉱物への吸着分配は Fe/Al 含有比からずれる傾向がみられた。有機物

を除去した土壌試料では、ヒ素化合物の吸着量が増加する傾向にあり、有機

物がヒ素化合物の鉱物への吸着を阻害していることが示唆された。しかし、そ

の土壌試料においても、Fe/Al水酸化鉱物への吸着分配は Fe/Al含有比を必

ずしも反映しておらず、化合物による鉱物への吸着選択性があることが示唆

された。 
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中性子回折法と AE 信号測定を用いた岩石材料の変形機構

の検討 
Investigation of rock deformation mechanism using 

neutron diffraction and AE signal measurement 
 

阿部淳・（一財）総合科学研究機構 東海事業センター 

 
化石燃料や地熱エネルギーなどの地下資源開発、あるいは高レベル放射

性廃棄物の地層処分のような地下構造物を建設するためには岩石材料の力

学的特性を理解する必要がある。石油開発の現場では掘削した井戸の崩壊

が度々問題になり、地下構造物の建設の際には周辺岩盤の強度および長期

安定性を評価しなければならない。そこで、岩石材料の変形・破壊メカニズム

を理解するために、J-PARC/MLF の BL19 工学材料回折装置において、中性

子回折法を用いた岩石材料のひずみ測定を行ってきた。 

本手法によって、ひずみゲージを用いた従来のひずみ測定手法では得られ

ない情報が得られるようになり、岩石材料内部のひずみ量や鉱物相毎のひず

み量を評価できるようになった。しかしながら、岩石材料がマクロに変形するメ

カニズムを解明するには、回折法から求まる格子ひずみだけでなく、鉱物粒子

の滑りや破壊も評価する必要がある事が明らかになった。そこで、これらの動

的な現象に伴って生じる弾性波（AE:アコースティックエミッション）を測定し、信

号解析することが有効であると考え、中性子回折パターンと AE 信号の同時測

定システムを開発した。 

石油や天然ガスの主要な貯留岩である砂岩あるいは石灰岩を一軸圧縮し

ながら、中性子回折法を用いたひずみ測定と AE 信号測定を行った。その結

果、結晶格子中にひずみが蓄積する様子と滑りあるいは微小き裂の発生に

伴うとみられる AE 信号が計測された。AE 信号特性は岩種によって異なる結

果となり、砂岩内部では滑りが卓越し、一方で、石灰岩では微小き裂が発生し

ている事が示唆された。このことから、ひずみが蓄積するメカニズムは岩種に

よって異なり、ひずみ測定に AE 信号同時測定を組み合わせることでそれが解

析可能になると言える。 

ポスター発表では、これらの実験結果の詳細と岩石中にひずみが蓄積する

メカニズムを検討した結果を述べるとともに、AE信号測定手法およびデータ解

析手法の高度化に関する現状も述べる。 
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