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材化石の炭化について

＊ 本＊

和田晴美 ． 市原優子
、

1967)によって腐植化の程度をしらべた。結果は

表’に示すように，本来の材構成成分である臭化

アセチルに可溶な部分は， 20～80筋と広範囲に

ばらついている。すなわち，試料によって腐植化

の程度は大きく異っている。前に市原優子他(1966）

が提示した可溶率の減少曲線を用いると，材産出

層準の地質年代から推して可溶率50妬程度が期待

されたのであるが，実験結果は非常にばらついて

いて一定の値がえられなかった。これは腐植化の

進行が時間以外の埋没環境（酸化・還元の状態・

PH･温度･微生物作用等）の影響を強く受けたか

らであろう。

b.元素分析

炭素・酸素・水素含有量を万能微量有機分析装

置（島津製作所）により，窒素含有量をミクロケ

ルダール法により測定した。分析結果を第1表に

示すo表からわかる主うに，材化石は52～60妬

の炭素， 33～38筋の酸素， 5～6筋の水素から成

り，その他少量の窒素と灰分を含む。材化石相互

の元素組成は，臭化アセチルによる腐植化の程度が

広範囲にばらつくのに対して,非常に狭い範囲内

I はじめに

地層中に埋没した材遺体は時の経過とともにそ

の化学組成を変えてゆく。これは主に，材の主成

分であるセルロース・ リク・ニン等が化学的あるい

は生化学的に分解して重合度を減じ，その一部が

溶出すると同時に，新たな重縮合がおこって，い

わゆる腐植ｲ助ﾐ進むためと考えられる。市原優子

他（1966）は臭化アセチルを用いて新たに生じ

た腐植化物を本来の材構成成分から分離し，年代

の経過とともに，セルロース・ リグニン等が減少

し腐植化物が増加することをあきらかにした。

この研究は，前期洪積世の材化石について腐植

化の測定・元素分析・赤外線吸収スペクトルの測

定をおこない，その結果を現生おエび古第三紀の

珪化木・石炭などと比較し，材化石の化学的変質

を調べたものである。

Ⅱ試 料

明石川上流の押部谷付近に分布する大阪層群明

石累層の淡水成粘土層および砂層中には局部的に

かなり多量の材化石が含まれている。その中から

大きなものを選び試料とした。8個の試料は明石

累層赤坂粘土層（大阪層群Mal勵の下位数10m

の層準から採取したものである（市原実他,1958)。

これらの材化石を水洗・風乾して100メッシュ

以下の粉末とし， 105℃で1時間以上乾燥して分

析試料とした。なお，樹種は第2表中に示されて

いる。

第1表材化石の臭化アセチル可溶率および元素
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Ⅲ実 験

a，腐植化

臭化アセチルによる可溶率の測定法（景守，

＊地学団体研究会，札幌支部， ｜日姓月田

＊＊大阪市立大学理学部地学教室
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第2表現生材・材化石・珪化木および石炭のC HO組成
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現生材8右田伸彦「木材化学」中の値エリ算出

材化石；第1表の値より算出

灰珪化木・石炭；浅野（1959）より引用, 0中にはⅣ sが含まれる

にある。現生の木材の元素組成は樹種のぃかんを 角タ

問わず炭素約50冊,水素約6冊，残余の大部分が 図中

酸素であり，窒素の含有量は0.5冊以下，灰分の 画か

含有量は温暖帯産の木材では1妬以下であること

が知られているので（右田， 1968）,材化石は

埋没後に10冊近くの炭素の増加とその量にみあ

った程度の酸素の減少をきたしたことがわかる。

そして，ごくわずか(ほぼ1妬以下）ではあるが，

窒素。灰分は増加し，水素は減少している。

次に，材の元素組成上の主成分である炭素・水

素・酸素の含有率を現生材・材化石・炭層中の珪

化木。石炭の間で比較してみたい。そこで, 0 ･

H･Oの合計が100妬になるように再計算して第

2表中に示した。表から，現生材．材化石・珪化 5”H

木・石炭の順に炭素が増加し，酸素が減少すると 第1

とがわかる。そして，これらの値を0｡H･0三
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角夕．

第1

イァク・ラムにおとすと第1図のようになる。

図中のOoalbandはFosman(1963)によって

画かれたもので，熟成作用の種々の段階にみられ
100･ﾉ．C

釦･ﾉ.0
身盈 一~ー・寺

現生材一材化石・珪化木・石炭のO｡H･

o組成図

図



る石炭の組成範囲をあらわしている。したがって，

石炭あるいは炭層中の珪化木の値がこの帯中ある

いはごく近くに落ちるのは当然であるが，材化石

の値はOoalbandを下方に延長したところに落

ちる。そしてさらにその延長線上に現生材がある。
このことは明石累層中の材化石が化学組成上から

ではあるが，石炭にむかって変化する途上にある

ことを示している。

玄た，石炭化学で用いられているVankreve-･

1en図（船阪横川, 1960)に材化石のり/C，

o/b(原子比）を落とすと第2図の主うになる。
第2図には玄た，セルロースの熱分解過程でみられ
るH/6･ 9/bの変化(Tang et aZL･ , 1964)

を示したが,図からわかるように材化石の恥，％
O

はセルロースが250～260℃に加熱された時の値に近い。
c・赤外線吸収スペクトル

材化石の赤外線吸収スペクトルの測定結果を現

生材（メタセコイア・ケヤキ『カエデ）のそれと
併せて第5図に示す。現生材と化石材との間の大

きな違いは，現生材にみられる5.75脾の吸収帯が

化石材では完全に消失していること， ．および現生

材の6．15脾の吸収帯も消失し，化石材には新たに

6．25〆の吸収帯が認められることである。セルロ

ース炭ｲ鋤にみられる5．75似の吸収帯はC=O振動

を， 6．15'の吸収は吸着水および非共役C=0振

動を， 6．25〆の吸収は共役C=O振動をしめすと

されている（栗山， 1968)ので，脱カルポニル・

脱カルボキシル反応および脱水反応が進行した結

果，材化石には新たに芳香環が形成されたことが

推定できる。栗山が調べた木材の熱分解における

赤外線吸収スペクトルの変化と比較すると，材化

石の吸収スペクトルのパターンは木材の熱分解が

310℃に達した時の状態に最も類似している。
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Ⅳまとめ

1
大阪層群明石累層中の材化石を用いて，材化石

の化学的変化をしらべ次のような結果をえた。

臭化アセチル法による腐植化の程度は試料間で

広い範囲にばらついているが，元素組成のばらつ

きは比較的狭い範囲内にある。材化石の元素組成

は現生材と古第三紀の珪化木や石炭の中間にあり，

埋没後の炭素の富化と酸素の減少によって石炭の

組成に近づきつつあることが推定できる。材化石組奴に虹つきつつあることが推定できる。材化石

i
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現生材および材化石の赤外線吸収スペクト

ル,上る試料は現生材（メタセコイア・ケヤ

キカエデ)，以下妬1～雁8は材化石

第5図

の元素組成はまた，セルロースが250。～260℃

に加熱された時の組成に近い。一方，その赤外線
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Vol.2,211 (木材化学下,p70･共立出版よ

り引用）．

右田伸彦(1968）:木材化学上， 65－80（右田伸

彦・米沢保正．近藤民雄編）．共立出版．東京、

吸収スペクトルは，セルロースの熱分解が310℃

に達した時のパターンに類似する。しかし，材化

石の採集地点には熱作用を示すような証拠はなく，

これらの材化石が250℃あるいは510℃の熱を受

けたとは考えられない。材化石の化学組成上また

化学構造上にみられる現生材との差は地質学的な

時間の経過によって比較的低温で進行した加水分

解〃再重合によるものと思われる。

おわりに，本研究の機会を与えて下さった東京

教育大学藤田至則博士，材産出層準について御検

討いただいた大阪市立大学市原実博士“林隆夫氏

稲田卓史氏，樹種の鑑定に御協力下さった同大学

古谷正和氏，研究をまとめるにあたって熱心に御

討議いただいた東京教育大学大森昌衛博士・化石

研究会の皆様に深く感謝いたします。
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エナメル質の有機基質，つまりエナメル蛋白が

どのような構造をしているのか，あきらかとなっ

ていない。エナメル質の組織学的な構造の単位は

エナメル小柱であり，エナメル小柱を構成してい

るのはハイト．ロキシアパタイトの結晶であるとさ

れている。この結晶の石灰化および配列を決定す

ると想像されるエナメル蛋白の研究のひとつの論

文である。

手法は， ラットの未完成エナメル質から分離し

た結晶を，マイクログリッドのうえで注意深く4

筋グルタールアルデハイト． ･ 0.1MEDTAで，固

定脱灰する。その後，透過型電子顕微鏡をもちい

て観察した。その結果，結晶の長軸に沿って存在

する，全体の巾15～ろ0nm,ピッチ間隔30～90皿，

各コイルの厚さ5皿，の2重ラセン構造を確認し

ている。彼は， このラセン構造が，エナメル小柱

のサブユニットであろうと考えている。

以前より彼は，以上のことを主張していたが，

今回の論文はこの存在を立証したとしている。

彼は，このような2重ラセン購造が，生物界に

比較的広範囲に存在することを根拠としている。

さらに， ラットのエナメル質形成初期に出現する

微細管mcro･tubuZlee(エナメル質の石灰化に関

与するといわれるもの）が，残存したものと考え

ている。

これまで硫酸クロム脱灰によって観察される，

エナメル質結晶を袋状に包む物質が，その有機基

質であろうといわれている。これと異なる，観察

結果である。

脱灰と固定の条件の問題，微細管が他の哺乳類

に存在が確認されてなく石灰化との関連性が解決

されてはいない。しかし，エナメル質の有機基質

の構造という点において，参考となる事実である。

（小沢幸重）
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