
１．はじめに
化石として骨や歯などの硬組織が残りやすいのは無

機質成分が多く含まれていて，それらの無機質成分は

地層中で比較的安定で周囲の環境とそれほど大きな相

互作用，化学反応を起こさない，という理由が挙げら

れる．骨や歯の象牙質，エナメル質を構成する無機質

成分は生体アパタイトである．生体アパタイトは組織

毎に大きさや組成，結晶性が異なる組織依存性と動物

種ごとの種差がある．化石情報からこれらを汲み取る

ことは容易ではないが，残された情報の活用は貴重で

ある．

歯のエナメル質結晶は生体アパタイトの中でもっと

も大きく結晶性が高く，そのため生体アパタイトの研

究材料として昔から多くの研究者によって調べられて

きている．エナメル質結晶が大きいといっても長さが

約１０００Åで幅は数十Å程度であり，このことから他の

生体アパタイトがいかに微細で研究が困難であるか窺

える．生体結晶の研究を困難にしているのは大きさば

かりでなく，ほとんどの硬組織は無機質と有機質が複

雑にかみ合った複合体を形成していることによる．す

なわち，無機質を研究しようとするときには有機質が

邪魔であり，しかし，有機質を何らかの手段で除去す

ることは大概において無機質への何らかの影響を及ぼ

すことになる．この独特の硬組織の研究にむけたいく
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つかの研究法の成書，例えば『化石の研究法（化石研

究会編，１９７１，２０００）』，『歯の 研 究 法（須 賀 ほ か（編），

１９７３）』，『Methods of Calcified Tissue Preparation

（Dickson，１９８４）』が出されている．

骨や歯の象牙質，エナメル質をつくる結晶がアパタ

イトの１種の炭酸含有アパタイトであることが証明さ

れたのは約５０年前のことである（LeGeros，１９６５）．

それ以前に硬組織をつくる結晶がアパタイト様結晶で

あ る こ と は１９２６年 に DeJong（１９２６）が 骨 で Gross

（１９２６）が歯の象牙質とエナメル質で X 線回折法に

より確かめていたが，当時の知識では硬組織に必ず含

まれている炭酸イオンがアパタイト結晶構造中には入

らないと思われていたため，骨や歯はリン酸カルシウ

ムと炭酸カルシウムでつくられているという誤った考

察がなされた．骨や歯の分析値から計算するとアパタ

イト組成（Ca/P＝１．６７）からずれた組成式（大概に

おいて低い Ca/P 値）となり，また，動物種や歯の部

位によって様々な分析値を示すことから“不定比組

成”non-stoichiometry と し て 研 究 者 を 悩 ま せ た

（Chow and Eanes，２００１）．しかし，現在では生体

アパタイト biological apatite は高濃度の炭酸イオン

含有が特徴であり，そのことが結晶構造に歪を持たせ

て多くのイオン置換が生じていることも明らかとなっ

ている（LeGeros，１９９１）．

化石のエナメル質について形態的，電子顕微鏡観察

の形態学的な研究は数多いが，結晶についての研究は

少ない．今回は，２０１０年化石研究会総会シンポジウム

で発表した内容を増補し，現生動物のエナメル質結晶

に見られる多様性と普遍性について現在までに知られ

ていることをレビューし，これらのことを基盤として

化石のエナメル質研究から知ることができる事柄につ

いて概観したい．

２．エナメル質結晶の特徴と生体アパタイト
アパタイトは地殻を構成する鉱物の第９位を占めて

いて，多様な同型イオン置換（固溶体）を特徴として

一般式 M１０（RO４）６X２であらわされる１大鉱物グルー

プの名称である．M，RO４，X には表１のようなイオ

ンが入り，ハイドロキシアパタイト（端成分）は

Ca１０（PO４）６（OH）２であらわされる．このように多様な

イオン置換がアパタイトにみられる理由は，結晶構造

の“ゆるさ”にある．例えば，カルシウム・アパタイ

トの結晶構造には Ca 原子が取り囲んだ“Ca－三角”

と呼ばれる場所があり，この“Ca－三角”は結晶の

c 軸方向に６０度づつ回転しながら連なって“トンネ

ル”をつくる（図１）．このトンネルの中は F や OH

あるいは Cl などが納まるが，トンネル状であるため

原子は極めて出入りしやすい環境にある．このため，

むし歯でアパタイトが溶解する最初の場所と考えられ

ている．

図１．アパタイトの結晶構造（Louisiana State University の HPから）
一番大きい球が F，一番小さい球が P，それよりやや大きい球がCa（Ca１，Ca２）を表している．Fの周
りに６個のCaが見えるが，“Ca－三角”が６０度回転しながら積み重なっているためで，この部分が連なっ
て Fが入る“トンネル”になる．
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表１のアパタイトにおける同型イオン置換のグルー

プで２段目に並んでいるイオンは生体アパタイトで確

認あるいは推測されているものである．生体アパタイ

トはリン酸イオンの位置に炭酸イオンが置換する（B

サイト置換または typeB と呼ばれる）ことが特徴と

いわれている（図２）．この B サイト置換は低温で合

成した場合と生体アパタイトに特徴的にみられる

（LeGeros，１９９１）．炭酸イオンはアパタイト結晶構

造中では OH の位置で置換する A サイト置換（Type

A）も知られているが，このタイプの置換は合成アパ

タイトでは確かめられているが，生体アパタイトに

A サイト置換があるかないかは議論になっている

（LeGeros，１９９１；Young and Elliott，１９６６；Elliott

et al .，１９８５；Fleet et al .，２００４；Boskey，２００５；

Awonusi et al .，２００７）．

生体アパタイトには鉱物アパタイトにはあまり見ら

れない Mg，Na，K などさまざまなイオンが含まれて

いるため，（Ca，Mg，Na・・・）１０（PO４）６（OH，CO３・・・）２

のように表すことができる（McConnell，１９７３）．この

多様なイオン置換は，純粋に近い鉱物アパタイトある

表１．アパタイトM１０（RO４）６X２にみられる同型イオン置換

サイト 置換するイオン

M
����，����，����，�	��，
���，�	��，�
��，����，����，����・・・

���，��，����

RO４
�����，�����，������，������，�����，�����，・・・

�����，������，������

X
���，��，���，���，���，・・・

�����，���

各サイトの２段目は生体アパタイトでの置換が確認または推定されているイオン．

図２．アパタイトの結晶構造中の炭酸イオン（原図 Fleet et al .，２００４）．
図中の太い線で描かれたところが炭酸イオンの場所．Type A は OHの位置（いわゆるCa三角で囲まれたスペース）で置換，type B
は PO４の位置で置換（a，c）．Type A はさらに細かく，Type A１の低温型，Type A２の高温型に分けられる（a，b，c）．Type B は骨
や歯の生体アパタイトにみられる．Type B の炭酸イオンのつくる三角は PO４の四面体の１つの面に近いが，若干ずれている（c）．
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いは合成アパタイトからは推測できないような特別の

性質を生体アパタイトに付加している（Young，１９７５）．

これはまた，生体材料として使われている合成アパタ

イトが，意外なことに，生着という生体親和性が乏し

いことと関連していると考えられている（Leventouri，

２００６）．

このような生体アパタイトにおけるイオン置換の多

さは，生体アパタイトが出現する組織ごとに組成や結

晶性が異なるという組織特異性と，同種の組織でも組

成や結晶性が変化する組織多様性の基本となってい

る．

エナメル質の結晶は他の硬組織の結晶と比較して極

めて巨大な結晶であるが，それでも電子顕微鏡で見る

スケールである．生体アパタイトの電子顕微鏡による

格子像観察では結晶粒子に歪や格子欠損などの格子不

整が多くみられる（一条，１９９５）．この格子不整は，

いわゆる生物起源リン鉱床などの低結晶性の場合を除

いて，鉱物アパタイト結晶では一般に少ない．鉱物ア

パタイト結晶の場合は地層中で安定化されたためと考

えられる．

エナメル質結晶に限らず生体アパタイト結晶にはセ

ントラルダークライン（CDL）が結晶の中心に見え

ることが多い．これは生体制御型鉱物形成作用

（Biologically Controlled Mineralization : Lowenstam

and Weiner，１９８９）の証拠と考えられる（Nakahara

and Kakei，１９８４）．CDL を生体アパタイト形成の前

駆物質 OCP（オクタカルシウムフォスフェート）の

名残であると考える研究者が多い（Brown et al .，

１９８７）が，まだ決着はみていない（筧・三島，２０１０）．

３．エナメル質結晶の多様性と普遍性
多くの解剖学・組織学の教科書には歯のエナメル質

は約９６％の無機質を含み，それらは生体アパタイトで

あると記述されている．エナメル質が他の硬組織に比

べて際立って高い無機質含有量が強調され，一部の教

科書（Williams and Elliott，１９７９．Schroeder，１９９１）

を除いて部位的な変化や歯種，動物種による変動は省

略されている．ヒトのエナメル質の結晶データとして

は，Young and Mackie（１９８０）の解析が精密である

と広く引用されている．しかし，彼らの分析法を見る

と比重分画を行った比重の高い（結晶性が良いと思わ

れる）部分だけを解析したものであった．はたしてこ

れがヒトエナメル質全体を代表しているのであろう

か．

Brudevold and Soremark（１９６７）は文献からエナ

メル質の分析値を集め，Ca は３３．６～３９．４wt%，P は

１６．１～１８．０wt%，Ca/P 重量比は１．９７～２．１７まで変化

に富んでいることを示している．彼らは有機質量につ

いても０．５～２．０wt％まで変化しており，無機質量と

しては永久歯で９５～９６wt％，乳歯で９２～９３wt％とで

あるとして，個体歯ごとの差異あるいは乳歯と永久歯

の差異が存在することを記している．その後も歯種差

（Schoeder，１９９１）や動物種差（奥田ほか，１９８４；

Sakae，１９９２）についてデータは蓄積されており，エ

ナメル質には個体差，部位差（Robinson et al .，１９７１）

など多様性が普遍的に存在することは歯の研究者に

とって常識と考えられていた（図３）．

組成以外にもエナメル小柱パターンの形態学的な変

異は多数報告されており，エナメル小柱の断面形態は

動物種を決定する上でもまた歯の進化学上でも重要な

手がかりとなっている（後藤，１９８６．Kamiya，１９９３．

Kamiya and Kato，２００３）．化石の生体アパタイトは

多少とも環境変化による影響を受けていると考えら

れ，化石内部でのそれらの影響の広がりと程度は組織

構造に大きく依存していると考えられる．そのため，

このようなエナメル質の微細構造と組成の多様性は，

化石動物の古生態復元において充分に注意深く考慮さ

れるべきであろう．

図３．歯のエナメル質内部に見られる組成変動（Weatherell et al .，１９６７）．
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しかし，最近になってもエナメル質の多様性に無関

心な，あるいは逆行するような報告が出されることが

あ る．１例 と し て，Kallaste and Nemliher（２００５）

はエナメル質の X 線回折 Reitveld 解析法による精密

な結晶格子解析（これは組成を反映している）の結果

（a 軸 長：９．３６９～９．４４９Å，c 軸 長：６．８７２～６．８８９

Å）を示しながら，結論としてこれらの値には差が見

られないとした．c 軸長でも小数点第２位の桁に差が

あり，a 軸長では小数点第１位の桁で数値が異なるの

になぜそのような結論になったのか不思議である．さ

らに，彼らは４個人のエナメル質を分析してもそれら

は互いにほぼ同じ値を示したとしている．

一方，奥田ら（１９８７）は１０人から抜去した永久歯

（小臼歯）を分析しただけで大きな差異を示したこと

を報告している．１個体歯内のエナメル質の組成の変

動はよく知られた事実であると思われたが，専門分野

が異なる結晶学者には伝わっていなかったようであ

る．さらに忘れてならないことは，試料の前処理とし

て脱有機処理を施している報告が多いことである．

Sakae et al .（１９８８）はエナメル質より結晶性が低い象

牙質を NaOCl で脱有機処理をすると象牙質結晶に変

化を認めている．エナメル質はもともと有機質量が少

ないから，X 線回折法では無処理で実験解析を行うべ

きであろう．この点に注意がされていないで何らかの

処理を施している X 線結晶学的な報告が見受けられ

る．化石エナメル質を扱う場合はなおさら慎重な取扱

いが望ましいことは明らかである．

４．化石エナメル質と続成作用
最近の研究によれば，古生態復元や古環境推定に使

われてきた骨の元素組成比はいかに最新の溶解度プロ

ファイリング法を応用したとしても信頼に値しないこ

と が 分 か っ て き た（Sponheimer et al .，２００５；

Sponheimer and Lee-Thorp，２００６）．その結果，続成

作用の影響を受けにくいエナメル質が再度脚光を浴び

るようになった．エナメル質はまったく続成作用を受

けないということではなく，いくつかの研究から化石

エナメル質での組成の変化が推定できることが示され

てきている．

DeJong（１９２６）が現生動物の骨はアパタイト様結

晶であることを示したよりも早く Rogers（１９２４）は

化石の骨が collophen（アパタイトの旧名）であるこ

とを偏光顕微鏡観察法で示した．井尻（１９５５）は X

線回折法で「化石と現生の歯の結晶には差がない」こ

とを指摘した．現在の分析精度からいえばそれぞれの

結晶には差が認められるのであるが，当時の X 線回

折分析精度からみれば基本的に正しいといえる．その

後，Doberenz and Wyckoff（１９６７）も同様の結論を

導いた．Botha et al .（２００４）は三畳紀の化石のエナメ

ル質中の結晶構造中の炭酸イオンの位置は現生のエナ

メル質とほぼ変わらないとしている．Sponheimer

and Lee-Thorp（１９９９）は化石化作用に伴うエナメル

質中の炭酸イオンを FTIR で研究している．

現生動物のエナメル質は表層から深層へ結晶性の低

下などの結晶学的性質の一定の変化傾向が認められる

（奥田ほか，１９８４；Sakae，１９８８）．この傾向は化石

のエナメル質においても確認された（奥田・寒河江，

１９８５；寒河江，１９９１）．

エナメル質結晶も生体アパタイトであるため，組成

は複雑なイオン置換を示している．鉱物アパタイトは

地質環境中で充分に安定化されているため１０００℃を超

える高温度で灼熱しても結晶は変化しない．しかし，

エナメル質を８００℃以上の高温度で焼結すると，組成

を反映して２次的な whitlockite 結晶が晶出してくる

（LeGeros et al .，１９９８）．現生動物のエナメル質を焼

結した後の whitlockite : apatite の比は動物によって

異なった値を示した（LeGeros et al .，１９９６）．さら

に，長鼻類化石のエナメル質においては地質時代を遡

ると whitlockite の比率が高くなる傾向が認められ，

エナメル質の進化と組成の関連が示唆された（寒河

江，１９９１；Sakae et al .，１９９７．図４）．

化石の歯や骨にはフッ素が濃集していると考えられ

てきた（McConnell，１９７３）．これは化石化作用，続

成作用，風化作用などによってもともとの生体アパタ

イトにフッ素が置換しより安定化したために生じたと

いうものである（Behrensmeyer and Hill，１９８０）．

Rogers（１９２４）は３００個の化石の骨を観察して，リン

酸カルシウム（collophan）以外に炭酸カルシウムと

わずか３例ではあるが石英を見出した．彼は骨の有機

質成分が脱却された後に炭酸カルシウム，リン酸カル

シウムその他の鉱物質が２次的に沈着したと結論し

た．Kohn et al .（１９９９）は化石の歯のアパタイトでは

OH が減少して F が増加することを報告している．

Puceat et al .（２００４）は化石の埋没後の変化は結晶性

に表れることを示した．Nemliher et al .（２００４）はこ

のような変化が再結晶化と結晶粒子の大きさの増加に

現れるとしている．

Kohn et al .（１９９９）は 化 石 の 歯 の 続 成 作 用 と し

て，２次的な鉱物の沈着とともに元来存在したアパタ

イトの組成変化もあるとした．鈴木（１９９７）は炭酸カ

ルシウムを主成分とする化石の続成作用について具体

的な例を挙げて解析を進めた．その結果は，元来の鉱

物の種類（方解石，霰石）によって「交代（初生鉱物

の溶解と交代鉱物の形成が同時進行）」あるいは「充

填（初生鉱物が消失した後に新鉱物形成）」の進行の

様子が異なることを述べている．元来が生体アパタイ
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トで構成されていた場合は，このような鉱物種の明ら

かな変化として記録が残されることよりも例えば化石

アパタイト中の F 含有量の増加などに見られるよう

な組成のわずかな変化として現れることのほうが可能

性は高い．そのため，化石のエナメル質の研究は現生

動物のエナメル質の研究よりさらに慎重な分析と考察

が求められている．化石化 taphonomy において注意

すべき点は，化石のほとんどは元来の構造や組成が一

部失われている状態で発見されていることである

（Lyman，１９９４；Behrensmeyer et al .，２０００）．

一方で，元来の構造や組成に付加される２次的な鉱

物沈着も化石化では避けられないものである

（Behrensmeyer et al .，１９８０）．これは，化石の歯や

骨が閉鎖系の生体制御型鉱物形成作用で，厳密な条件

制御の下で形成されたものであるのに対して，化石の

置かれた環境は開放系で物理化学的反応の結果である

ことに起因している．２次的な鉱物の見分け方はまだ

確立したものではない．しかし，現生動物からの類推

には一定の限度はあるが，組織構造との調和と生物が

利用する元素構成などを考慮すれば，２次的な鉱物を

見分けることが可能であると考えられる．今後，この

ような研究の発展が待たれる．
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