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生体鉱物による構造強化と微細形態の関連：貝殻とエナメル質の場合

中原 晧

生体鉱物における微細形態と機能との関連について

は，すでに多くの研究者が考察を試みている。私の場

合も1994年2月の第101回化石研究会例会で“生体内

ミネラルの微細形態と役割”と言うタイトルで発表さ

せていただいた。その時は生体鉱物の機能を次のよう

に大きく3種類に分けた： 1)椛造強化,2） “場”への

対応（おもり，センサー)， 3)化学平衡（貯蔵，排出，

解毒など)。以上のうち2)と3)についてはWilliams

(1989)f'LowenstamandWeiner (1989)などが，

多くの興味深い例をあげて記述している。しかしなが

ら1)の構造強化については， “圧倒的に多くのケース

でこの役割を果たす"， としながらも深く立ち入った

考察は行われなかった。

今回は化石研究会で発表した内容の巾で，構造強化

に関連した問題について特に軟体動物の殼体（真珠層，

交差板構造，内靱帯）と哺乳類のエナメル質について，

主として私が今までに扱った，未発表を含めた資料を

基にして考察を試みた。私が続けてきた仕事は形態を

主としたものであり，今回の考察の基礎はやはり微細

形態を中心としているが，有機，無機化学や結晶学の

立場からみれば色々問題点もあると思う；御批判をい

ただければ幸いである。

理由は色々考えられるが，大きな問題点は次の二つで

あろう。第1は真珠層の成長速度の差である。巻貝の

場合，真珠層の成長表面は殻|｣のごく小さい面積に限

局される。従ってかなり速い真珠層の成長を必要とす

るi速い成長の場合には明らかに円柱形配列（成長表

面ではピラミッド状）の方が適している(Nakahara

l983)。第2は巻貝と二枚貝の生活様式の差によるも

のである。巻貝の場合は真珠層の成長表面が環境水に

直接触れる場合が多いが，二枚貝では成長表面は必ず

外套膜あるいは殻皮におおわれ， しかも二枚の殻はわ

ずかに開いた状態で，環境水の動きに直接影響される

ことはない。巻貝の成長表面の一見デリケートなピラ

ミッド構造（図1）が，二枚貝の場合のゆるやかなス

テップ状結晶配列よりも，丈夫であると言うことは矛

盾するように思われるかも知れないが， コンパートメ

ント （結晶成長のための鋳形）の仕切り板となる有機

質のシートには，二枚貝では存在しないキチン質のコ

アが含まれ（図2）．より丈夫にできている。しかも

最表層にはシートが数枚重なった部分（図1），が存

在して表層の強度を高め，また海水に接触した場合異

物の侵入を防ぐ等の効果があると思われる

(Nakaharal991)。さらに，水平に数層乃至数十層も

並んだ有機質のシートと，それに垂直に固定されたア

ラレ石によるピラミッドとは柱の多い高層建築のよう

な術造となって，成長表面全体の強さを増加させてい

る。

成熟した真珠層で二つのタイプを比べると，二枚貝

の煉瓦積み配列の方が巻貝の円柱配列よりも強度に関

して合理的にできていることは一見明らかであるが，

巻貝の場合にも弱点をカバーするための2種類の仕掛

がみられる｡ lつは先に述べたキチンのコアが有機質

シートI↑'に存在すること， もう1つは隣り合った円柱

と円柱が歯束のかみ合ったような状態(Wise l970)

になっていることである（図1）。このかみ合った部

分の幅はl～1.5旦程である。巻貝におけるアラレ石

の板状結晶が二枚貝のそれに比べて大きい（巻貝では

真珠層

軟体動物は環形動物と近縁の関係にあり， ミミズ等

環形動物の体表のクチクラ膜に相当するものが軟体動

物では貝殻として発達したと考えられる。クチクラ膜

は多糖類のキチンと蛋白を主成分とするが，巻貝の真

珠層内有機質も全体としては同様の成分構成を示して

いる。但し二枚貝の真珠層ではキチンはほとんど含ま

れていない，これは後述の理由により巻貝に比べて必

要性が小さくなったからである。

巻貝と二枚貝の真珠層を比べると，アラレ石の結晶

配列の点で大きな差がある。簡単に言うと巻貝は円柱

形配列，二枚貝は煉瓦積み状配列である(Nakahara

l991)。このように、異った配列パターンが出現した

HiroshiNakahara:Microstructureofbiomineralsrelatedtothephysicalstrengthofmolluscshellsand
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6〃平均，二枚貝では3〃）ことは，かみ合った円柱

配列をより安定させるための効力を持つものと思われ

る。

真珠層の構造の強化には有機質も大きな役割を持っ

ている。先に述べた巻貝のキチンもその一つであるが，

ほかに少くとも2種類の,蛋白を主とした職造がある；

第1は結晶をおおう薄い膜(envelope :Lowenstam

&Weinerによるacidicmacromoleculeに相当する）

で，第2は前述のsheetに由来する椛造(L.&W.

のhameworkに相当する）である。酸性蛋白の多い

前者は結晶成長に関与する(Samatal991)と考えら

れている。成熟した真珠層では後者(sheetjが結晶

を互いに接着する作用があり，それによって椴造全体

の強固さを増しているものと思われる。私はかって長

い間沈船と共に海中にあった真珠を調べたことがある

が(Bevelallder&Nakaharal975)結晶の形態や配

列は変らないにもかかわらず，真珠層はもろく， こわ

れやすくなっていた。これは穿孔性微生物の栄養源と

して使われたため，蛋白質が減少して（約10分の1に

なっていた）接着作用が弱くなったからである。後述

する交差板構造に比べて，真珠層が進化の上で劣勢に

立った原因は色々あると思われるが，一つの大きな要

因として，層間に含まれる蛋白成分を栄養源とする穿

孔性の菌類や藻類の影響を受けやすいことであろう。

未来キチンを主体とするクチクラ膜には微生物等の侵

入を防ぐ用途もあったと思われるが， クチクラから真

珠層に進化する過程でキチンは小量が残存するだけと

なり，接着材料としての蛋白質が有機質柵造の主体と

なった。この場合真珠層の強度を保つための一定量の

蛋白質の存在が進化の上では或程度のブレーキとして

作用したと考えられる。

パティラregulα〃bWb"(巻員）の真珠層成

長表面の切片。TEMo クエン酸鉛単染色。右

下の部分に，隣り合った円柱を織成するアラレ

石平板結晶のかみ合わせがみえる。×6000

図1

マダカアワピHtz"otisgjgα"teaの真珠層成長

表面の1部。クエン酸鉛と酢酸ウラニルニ重染

色。アラレ石の結晶は脱灰されたために白く抜

けている。結晶の間を通る．有機質のシートの中

心にはキチンの薄膜（矢印）がある。×100､00

図2
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交差板構造と内靱帯

交差板職造は巻貝の多く，二枚貝の1部，ツノガイ，

ヒザラガイに存在し，基本的にはすべてのグループで

同じ構成を示す。私が主に観察したのは巻貝（腹足綱）

についてである。交差板構造の大きな特徴は有機質の

含量が極めて少ない（重量比08～0.01％）こと，そし

て有機質の中でもhameworkに相当する部分が少な

く酸性高分子が大部分を占めていることである

(Nakaharaetal. 1981)｡巻貝の交差板構造を酸ま

たはEDTA溶液で脱灰すると，有機質構造は完全に破

壊され，すべて細片に分解してしまう（真珠層の場合

は脱灰しても構造が残る） ；このことはhameworkを

欠くために有機質だけでは構造を保持できないことと

同時に，結晶間の接着性の弱さを示唆するものである。

交差板におけるアラレ石の組み立てをごく簡単に述

べると：極めて細長い結晶（断面は長方形．大きさ0.1

×約0.4以）が束となりさらにこの束が交互に並んで

積層構造を作っている。このような配列はあたかもベ

ニヤ板にみられるような，かなり強固な構造を感じさ

せる。

結晶の束の長軸方向に対して直角に切った切片をみ

ると．断面が長方形にみえる個々の結晶の配列が，長

方形の長辺方向では平行に規則正しく並んでいるが，

短辺の方向では全く不規則である（つまり短辺の長さ

は一定しているが長辺は不揃いである）ことが観察さ

れる（図3)。加えて長辺には細かい凹凸がある（短

辺にはない)。こうした結晶の幅の不揃いと，結晶接

触面の凹凸による結晶間のかみ合いによって，結晶の

束は縦横方向からの力に対して強力なすべり止めを持っ

た，より丈夫な構造になっていると推測される。交差

板構造の結晶は集片双晶であることが知られているが

(小林1988)，成長途上の結晶の横断をみると双晶境界

で折れ曲った多曲屏風のような形態を示す（図4)。

こうした結晶の成長様式が，最終的には隣接面の凹凸

をもたらすものと考えられる。

交差板構造は有機質が少ない点や結晶配列の巧みさ

などから最も効率的な貝殻織造と思われる。Uozumi

etal(1972)は，二枚貝，巻貝，ツノガイの交差板構

造でそれらすべてに双晶によると思われる同様の結晶

のbandingをみている。こうした類似性は各グループ

ごとの独立した並行進化の結果とは思われるが，結晶

内部の構造まで等しく作られ，結晶の配列等もほぼ等

しい構造が，進化の結果最終の到達点としてそれぞれ

のグループで成立したことは興味深いことである。

図3 ウノアシP(zZe"o〃asqcc/zq『加αの交差板構造ゥ

細長いアラレ石の長#''1に対して直角に切った切

片，無染色。個々の結晶の椎断像はほぼ長方形

を示す。長方形の長辺方向では結晶は平行に規

則正しく並ぶが,短辺方向では不規則に並んで

いる。×110,000

4 ． ツT画

理…￥

鋼裁劉
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前図と同じ材料で同じ方向の切片。ただし結晶

は殻の内面に近い成長途上の部分である。結晶

には双晶面の位置で折れ曲りがみられる。クエ

ン酸鉛単染色。×300,000

図4

蝶番部に存在する内靱柵と外靱帯は弾性を持った，

二枚貝に特有の構造であるが，外靱帯は結晶を含まず，

内靱帯は多くの場合，交差板構造と同様細長いアラレ

石の結晶を含んでいる。ただ交差板の結晶が前述のよ

うにかなり不規則な外形を持った四角柱であるの対し，

内籾附:のそれは比較的整った形の六角柱である

(Bevelander&Nakahara,1969;Mano,1980)。内

靱帯の結晶の機断切片を高倍率でみると正6角形かや

や細長い6角形で，外形上の不規則な凹凸は存在せず‘

明暗の逆転を伴う複数の双晶面は，交差板の場合（結

晶全体に分布する）とは異なり結晶の中心部に集巾し

て現われる（図5).(Marshl980)。このような方向

性の異なる結晶を貼り合わせた構造は弾性の付加に関

して何か意味があるものと想像される。

内靱州;の組成はi重量比でミネラル40％､有機質40
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％，残りは水分で，容積ではミネラルの割合はさらに

小さい。結晶は長軸方向を内表面に垂直に，ゲル状有

機質の中に細長い結晶が互いに接触せずに配列してい

る；したがって組織全体としては結晶によって弾性を

強められた一種の複合材料となっている。そのため交

差板でみられた結晶の凹凸等のすべり止め的な外形は

必要とせず,すべて平行に並んだ規則正しい外形を持っ

た六角柱の結晶形態が成立したものと考えられる。

エナメル質

哺乳類の成熟エナメル質は，重量比でミネラル（ア

パタイト）が96％，有機質が1.5％、残りは水分iまた

容積ではミネラルが86％と，硬組織の巾では比較的ミ

ネラルが多い椛造となっている。成熟エナメル質を脱

灰すると有機質は通常崩壊状態となることから有機質

は，前述の交差板構造の場合と同様に，あまり強度に

は関与していないものと思われる。もろいはずのアパ

タイトが大部分を占めるエナメル質が，強靱な性質を

示す第一の理由は,含まれるアパタイトの結晶が極め

て細長いことにあると思われる。早い時期に発表され

た成熟途上のエナメル質の電顕像ではアパタイトは

I､od状でそう長いものではなく切れぎれにみえる場合

が多かったがこれは超ミクロトームの不適切な使用に

よってもろい結晶が破壊されたためだった（私の経嶮

ではダイヤモンドナイフの刃と結晶の長軸が平行にセッ

トされた時だけうまく切れる)。もろい間体でも細長

い繊維が束になれば粘り強い構造になることはガラス

線維やカーボン線維の例で想像がつくことである。エ

ナメル質には小柱と呼ばれる円柱で区切られた内部構

造があり，小柱内では多くの場合結晶は長軸方向に並

んで細長い結晶の束を形成している。そして小柱間質

では，小柱の部分とは異なった結晶の走行がみられる。

このようなこみ入った結晶の束の配列は全体としての

強度の増加に寄与している。

エナメル質におけるミネラルの発生経過をみるとi

最初に有機質の薄層で囲まれたリボン状の，おそらく

アモルファスに近い描造が形成され，次第に結晶化が

進行し，結晶成長によりリボンの厚さと幅が増大する。

成長と共に細長い結晶の横断面は六角形となるが， こ

の過程で，殿初形成されたリボンの部位は中心線

(central dark line) として残る (Nakahara&

Kakei l983)。このI:|'心線は一種の面欠陥(Marshall

&Lowless l981)であって，それによって結晶内部

に生ずるストレスが，細長い結晶に対し，全体的に強

度を増加させているものと思われる。しかしこのよう

な結晶内部のストレスが,一方ではエナメル質の大き

な欠点を生み出してしまった；蛎触にかかりやすいこ

とである。蛎触初期のエナメル質の結晶をみると，中

心線の部分だけが溶失した像を多くみかけるがこれは

中心線によるストレスの部分が特に溶けやすいことを

示している。

ヒト，サル，ネコ等一般のエナメル質では形成初期

のリボンの幅がネズミ類の切歯のそれに比べかなり大

きい（図8， 9)。その状態から個々の結晶が成長し，

結晶同志がぶつかり合いな力§ら成熟に達した結果とし

て，次のような状態になる： 1)．長い巾心線(lll扁広い

初則のリボンに由来する)。2)横断而の形が細長い

；

ウチムラサキシンサンカクガイjV@o"igo""

"zα増”"α“αの内靱帯，無染色。六角柱状の

アラレ石がゲル状の有機質巾に埋在する。複数

の双晶面（矢印）が結晶の巾心寄りに存在する。

X350"000

図5
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不規則な6角形（図6)。3)隣接する結晶が，複雑

な表面の凹凸によって互いにかみ合った状態（図6)｡

こうした形状は隣接した結晶と結晶の間に強力なすべ

り止めがかかった状態であり，エナメル質に対して，

より安定した強度を付与することになる。

ラット等ネズミ類の切歯のエナメル質はよく使われ

る研究材料であり．基本的な椛造や発生経過について

は一般哺乳類のものと変わりはない。しかし結晶の束

である小柱の配列についてはかなりの特殊化がみられ

る：小柱は咬合面とほぼ平行して層状に並んでいるが，

小柱の方向が一層ごとに互い違いになっており，あた

かもベニヤ板にみるような積層構造を示す。この様式

は前述の貝殻交差板構造の場合とよく似ている。こう

した構造は第1には強靱さを増す効果があるものと思

われる。そしてもう1つ，この互い達いの配列はラッ

l､等の切歯の尖端で常に尖鋭なエッジを維持すると言

う大きな役割を持っている。ラットの切歯では常に咬

頭から咬耗が進行しながらも切歯唇側にある切断H1の

鋭いエッジを保っているが，これは積層構造を構成す

る小柱が1列に並んだ単位層が咬合面から次々と剥げ

落ちる結果と考えられる。ラット切歯の成熟エナメル

質では，隣接した結晶間のかみ合いはヒト等の場合に

比べ少なく，結晶間の結合がかなりルーズであるが

(図7)，このことは層状に剥げるためにはむしろ合理

的である。ラット切歯では初期リボンの幅（ラット i

19～38nm,カニクイザル; 30～130nm)が， ヒト，サ

ル等の場合に比べ著しく小さい（図8,9)(Nakahara

&Kakei l989)が， このことが成長を終えた結晶の

ぶつかり合いによる変形を少なくし，スムーズな結晶

間の境界を作り出したと考えられる。

以上を要約すると，結晶の微細形態からみて，エナ

メル質には2つのグループが認められる； 1つは一般

的なグループ（ヒト，サル， ネコ等）で，小柱が束状

に並び．圧砕をおもな機能としたもの，もう1つはラッ

ト切歯等の，小柱が互い達いに積層状に並んだ，切断

をおもな機能としたものである。結晶の横断でみると

前者は凹凸が多く細長い不整6角形，後者は凹凸が少

なく，比較的均整のとれた6角形で，それぞれが機能

的にみて合理的な形態を示している。

ヒト成熟エナメル質。細長いアパタイトの結晶

の椣断像。結晶の外形は細長い六角形が基本で

あるが，凹凸が多い。×300,000

図6

ラットRat麺sJzorUegic"s切歯のほぼ成熟した

エナメル質。無染色切片。アパタイト結晶の描

断はやや細長いが整った六角形を示す。

x190,000

図7
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おわりに

以上いくつかの貝殻構造とエナメル質を例として，

構造強化と言う問題に視野を限って，生体鉱物の機能

の発現と形態との微妙な関連について考えてみた。軟

体動物とllili乳類とは系統分類上の関連は薄く， また貝

殻（アラレ石と方解石）とエナメル質（アパタイト）

では鉱物が異なる。それにもかかわらず両者に似た椛

造が観察される（交差板構造とエナメル質の細長い結

晶，表面の凹凸による結晶のかみ合い，結晶の束の互

い達いの配列など)。このような相似は進化の過程で，

樅造の強化と言う共通のはたらきに対応して形成され

たものである。

貝殻とエナメル質のミネラルは，ほぼ純粋に描造強

化の機能だけを持つものなので，今回のような初歩的

な考察でも多少はカバーできたと思う。しかしこれが

骨組織のように，櫛造強化以外に，おもりと物質の貯

蔵と言う複数の機能を有する場合は形態と機能の関連

ははるかに複雑なものとなる。さらにできるだけ視野

を大きくして，私なりの考察を続けてみたいと考えて

いる。図8 カニクイザルMtzc(zcq.izscjc"J"jsの形成初期

エナメル質の切片，酢酸ウラニル・クエン酸鉛

二重染色。初期のリボン状ミネラルに対し直角

に切れている。 リボンの幅（黒くみえる横断像

の長さ）は不揃いで，次図のラットのそれより

も平均して長い。×240,000
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