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シルル紀から石炭紀のコノドント化石の硬組織の構造の解析
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Analysis of structure on hard tissue of conodont fossils from Silurian to Carboniferous
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Abstract
The purpose of the present study is to examine the nature of apatite crystals found in the

hard tissue of conodont fossils. The tooth apparatus of conodont fossils（Yokokurayama Formation,

Silurian , Kochi , Japan , Contact Beechweed Limestone , Devonian , Indiana , USA , Grassy Creek

formation, Upper Devonian, Missori, USA, and Hushpuckney shale, Carboniferous, Missouri, USA）

were used in this study. The specimens were observed and analyzed using a stereoscopy, a scanning

electron microscopy, a transmission electron microscopy, an electron-probe microanalyzer, a laser

Raman microprobe spectrometry, and an x-ray diffraction method. The backscattered electron image

of SEM observation revealed that the crystals were highly calcified and needle-shaped. The surface

layer was more calcified than the inner layer. The small tubules were observed in the inner layer.

The hard tissue of the condont consisted of two layers of differing crystal size . Under higher

magnification, the crystals were observed in the lattice of（１００）and the central dark lines were not

present. Ca, P, and F were detected in the crystal using the EPMA. The Ca/P ratio was from１．６０to

１．７６. The weight % F was from３．２０３±０．６４６ to５．４５６±０．１８５. By Raman spectrum analysis, the

peak of９６５cm―１was detected, which was from PO４３―. Our results indicate that the apatite crystal in

conodont was not hydroxyaptite but was fluoraptite . It is considered that the surface layer of

conodont was enameloid and the inner layer was orthodentin or osteodentin . This study was

performed under the cooperative research program of Center for Advanced Marine Core Research

（CMCR）, Kochi University（０６B００４,０７A００５,０７B０２０,０８A００４,０８B００４,０９A００８,０９B００８）. This work

was supported by（JPPS）KAKENHI（２０５９２１６８）．
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１．緒言
コノドント化石は，コノドント動物（所属不明）の

硬組織の一部とされてきたが，近年においてコノドン

ト化石が口腔領域において咀嚼器官（conodont

element）として機能していたとする報告がなされて

き た（Sansom et al .,１９９２；Smith et al .,１９９６；Smith

and Coates，１９９８，Smith and Coates，２０００）．

Smith et al .（１９９６）は，コノドント化石の外層がエナ

メル質相同の組織であり，その内層は象牙質と軟骨か

らなると報告している．また，ニール（２００８）は，コ

ノドントが太古の無顎類の歯であると述べており，体

の中の硬組織において歯が最初に出現し，その後骨が

出 現 し た と し て い る（ニ ー ル，２００８；Smith and

Coates，２０００）．コノドント化石に関する多くの報告

は，光学顕微鏡や走査電子顕微鏡レベルの，組織につ

いての議論である．コノドント化石の結晶はアパタイ

ト 結 晶 で あ る が（Kakei et al .,２００１，２００４；筧・三

島，２００７；Pietzner et al .,１９６８），その硬組織の超微

構造やその化学組成をもとにした総合的な議論はあま

りなされていなかった（Mishima et al .,２００８a）．本研

究は，シルル紀から石炭紀までの間に産出したコノド

ント化石の，硬組織のアパタイト結晶の構造的，ある

いは組成の性状を検索することを目的とし，行われ

た．

２．材料と方法
本研究に用いられたコノドント化石の試料は以下の

通りである．

①横倉山層群，シルル紀，高知県，日本（５例）

②Contact Beechweed Limestone，デボン紀，Indiana，

アメリカ（５例）

③Grassy Creek Formation，デボン紀後期，Missouri，

アメリカ（５例）

④ Maple Mill Formation，デ ボ ン 紀 後 期，Iowa，

アメリカ（５例）

⑤ Hushpuckney Shale Formation，石炭紀，Missouri，

アメリカ（５例）

試料は，下記の方法により行われた．

１）試料（①－⑤）を無蒸着にて低真空走査電子顕微

鏡（低真空 SEM，Scanning Electron Microscope，

S―２３８０N，Hitachi）で，試料の表面を観察した．

２）試料の一部（①－③，④）は，微細構造を観察す

るために，アラルダイトにて包埋し，その後超薄切

片（厚さ約６０Å）を作製し，透過型電子顕微鏡

（TEM，JEM１００CX，JEOL）にて観察した．加速

電圧８０kV にて観察を行った．

３）化石の断面を観察するために，試料（①－⑤）は

アルコール脱水後，ポリエステル系常温硬化樹脂

（カストライト，Buehler 社製）にて包埋し，ある

いは無包埋にて，仕上砥で化石の表面の片面を研磨

し，最終的にダイヤモンド研磨紙（粒径０．１μm）に

て研磨し，研磨面を実体顕微鏡にて観察・写真撮影

を行った．その後，試料を無蒸着にて，低真空

SEM にて観察した．さらに，一部の試料（①－

⑤）はカーボン蒸着を施し，SEM にて観察した．

用いた SEM は，S―２３８０N（Hitachi）並びに JSM―

６３４０（JEOL）である．また同時に試料の組成分析を

EPMA（JXA―８２００，JEOL）にて行った．分析はエ

ネルギー分散型検出器（EDS : Energy Dispersive

Spectrometer）と 波 長 分 散 型 検 出 器（WDS :

Wavelength Dispersive Spectrometer）の２種の検

出器にて，定性分析や定量分析を行った．SEM―

EDS（走査電子顕微鏡によるエネルギー分散型分

析）は点分析にて行い，加速電圧１５kV で分析し，

分析時間は６０秒であった．SEM―WDS（走査電子

顕微鏡による波長分散型分析）は加速電圧１０kV，

分析時間は２０秒，分析範囲は１０μm×１０μm で行っ

た．

４）カーボン蒸着を施していない試料（①－⑤）は，

ラマン分光装置にて分析を行った（機種：Raman

rxn systems, Kasier optical systems な ら び に T―

６４０００，LabSpec，Horiba）．レーザーの波長は５１４

nm および５３２nm を用い，レーザーの出力は０．５

mW，分析範囲は１μm であり，分析時間は１０秒で

あった．

５）研磨した試料の一部（④，⑤）は X 線回析装置

RINT２０００（リガク製）を用いて，硬組織の結晶の

同定を行った．条件は管電圧４０KV，管電流２００mA

で行い，kβ フィルターを用いて解析した．X 線の

照射時間は３００秒である．コリメーター径は１００μm
である．

３．結果
１）実体顕微鏡および SEM の観察結果

SEM 観察は，石灰化の状態や元素組成状態が把握

できる反射電子像を用いて行った．コノドント化石

（横倉山層群産や Hushpuckney Shale Formation 産）

では，鋸歯状の形態をしているタイプ（図１，２）と

円錐形のタイプが存在する．鋸歯状のコノドント化石

の表面では，顆粒状や針状の結晶が集合していた（図

３）．鋸歯状のコノドント化石研磨標本（Hushpuckney

Shale Formation 産）の光顕像（図４）において，コ

ノドント化石の硬組織は，外層と内層に区分され，２

層性であった．SEM の反射電子像においても，同様

に２層性であり，外層と内層の境界領域がより白色を

示し，電子密度が高かった．円錐形のコノドント化石
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（横倉山層群産）では，内部の中心には円錐形の内腔

が観察され，その内腔近くに球状の構造物（平均直径

５μm）（図５の矢印）が認められた．円錐形のタイプ

では外層は薄い層として存在していた．円錐形のタイ

プ（Maple Mill Formation 産）のコノドント化石に

おいても，不明瞭ながら，薄い外層と厚い内層の２層

が認められた．外層には，円錐形の長軸の方向に平行

な成長線が認められ，その間隔は３～４μm であっ

た．内層の組織構造には２種類あり，その一つは細管

構造が認められる組織構造である．その細管は比較的

直線状であり（図６a），その径は１～１．３μm であっ

た．外層に向かい走行し，枝分かれをしていて，外層

との境界では，さらに枝分かれをし，消失していた．

一部の終枝は外層の中層まで進入していた．内層の中

心部に，横倉山層群産と同様に内腔が認められた．長

軸に平行で，かつ細管をほぼ直交する成長線が数本認

められ，その間隔は１．４～２μm であった．他方の内

層は多数の管状構造が認められるものである．その管

ａａ bb

図１a，b SEM：反射電子像．横倉山産層群．鋸歯状の形態をしている．

ａａ bb

cc dd

図２a，b，c，d SEM：反射電子像．コノドント化石（Hushpuckney Shale Formation 産）．鋸歯状の形態をしている．
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ａａ bb

図３a，b SEM：反射電子像．表面構造（横倉山層群産）．
表層では，顆粒状（a）や針状の結晶（b）が集合している．

図４ 光顕像 研磨標本（Hushpuckney Shale Formation
産）．硬組織は２層性である．o：外層，i：内層．Bar：
５００μm．

図５ SEM：片面研磨標本 反射電子像（横倉山産層
群）．歯髄腔に石灰化球（矢印）が認められる．o：外層，
i：内層．

ａａ bb

図６ SEM：反射電子像（Maple Mill Formation 産）．a：不明瞭ながら外層と内層の２層性である．内層は象牙質である．細管構造
（t）が認められる．矢印は外層と内層の境界．b：中心部に骨様象牙質が認められる．
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状の横断像（直径８～２５μm）や縦断像（短径３３～４２

μm）が認められた（図６b）．また多数の管状構造が

認められる標本の先端の中心部には横倉山層群産と同

様に，内腔が認められ，その領域の組織は細管構造を

呈していた．

２）透過型電子顕微鏡の結果

コノドント化石（横倉山層群産）において，組織構

造は２層性であった（図７a）．外層は大きい結晶（長

軸の長さ８０～３２０nm，短軸の長さ４０～１２０nm）の集合

体であり，内層はより小さな結晶（径４０nm）の集合

体であった．今回の材料では，時代や産地が異なって

いても，基本的な組織構造は変化せず，同様な２層構

造であった．また，外層（Grassy Creek formation

産）のアパタイト結晶の内部において，格子間隔が

８．１２Åの（１００）の格子構造が観察された（図７b）．

また観察した試料すべてで，中心線（Central dark

line）は認められなかった．

３）SEM―EDS，SEM―WDS 分析，電子回折法，ラマ

ン分光法および X 線回折法の結果

Hushpuckney Shale Formation 産と横倉山層群産

の外層の SEM―EDS の定性分析結果では，主要な元

素は Ca，P であり，微量元素として，F が検出され

た（図８a）．Hushpuckney Shale Formation 産 の 外

層の一部の領域では，部分的に微量元素として Na や

S が分析されることがあった．定量分析（SEM―EDS

分析）では，Hushpuckney Shale Formation 産の Ca

/ P は 平 均 で１．６０で あ っ た．Hushpuckney Shale

Formation 産の試料の F の定量分析（SEM―WDS 分

析）に お い て，F は３．８０３±０．２３６Wt％を 示 し た．

Hushpuckney Shale Formation 産の内層の主要な元

素は Ca，P であり，微量元素として F が検出され

た．部分的に内層の一部の領域では，微量元素として

Na，Si，S，Fe が分析されることがあった．Ca/P は

平均で１．６３であった．微量元素の F の定 量 分 析

（SEM―WDS 分析）において，F は３．２０３±０．６４６Wt

％を示した．標準試料として，fluoraptite（F―Ap）

も分析を行った．F―Ap では，F は３．８３１±０．０６１Wt

％を示した．

Maple Mill Formation 産の主要な元素は Ca，P で

あり，微量元素として F が検出された．内層では

Ca/P は平均で１．９６であった．F は５．４５６±０．１８５Wt％

であった．

ａａ bb

図７ 透過型電子顕微鏡像．コノドント化石の組織は２層性である．
a：外層（右）は大きい結晶の集合体であり，内層（左）はより小さな結晶の集合体である．x４０，０００．（横倉山層群）．b：アパタイト
結晶の内部において，１００の格子構造（矢印）が観察される．中心線（Central dark line）がない．x５００，０００．（Grassy Creek
Formation 産）

bb
ａａ

図８ a : SEM―EDS分析（横倉山層群産の外層）．Ca，Pと Fが検出された．b：電子線回折法．（００２）の回折像が認められる（矢
印，横倉山層群産の外層）．
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Grassy Creek Formation 産において主要な元素は

Ca，P であり，微量元素として F が検出された．外

層では Ca/P は平均で１．６２で あ っ た．F は３．５７２±

０．２６８Wt％であった．Ca や P では内層より密度分布

が高い．内層では Ca/P は平均で１．６０であった．F は

３．２３２±０．１３４Wt％であった．

Contact Beechweed Limestone 産において，主要

な元素は Ca，P であり，微量元素として F が検出さ

れた．外層では Ca/P は平均で１．６２であった．F は

４．１３７±０．０８９Wt％であった．Ca や P では内層より密

度分布が高い．内層では Ca/P は平均で１．６１であっ

た．F は３．８１５±０．１８０Wt％であった．

横倉山層群産コノドント化石を構成する結晶は，電

子線回折法において，外層に F―Ap の（００２）の回折

像が認められた（図８b）．その回折像はデバイ環を

呈し，結晶に明瞭な配向性がなかった．Grassy Creek

Formation 産 や Contact Beechweed Limestone 産 の

試料でも，同様の所見が得られた．

ラマン分光法にて，横倉山層群産の外層および内層

を解析した．外層と内層とも不明瞭ながら，９６５cm―１

のラマンバンドが認められた（図９）．標準試料とし

て，F―Ap をラマン分光法にて分析すると，９６４cm―１

にラマンバンドが認められた．このラマンバンドは

PO４３―に由来する．Hushpuckney Shale Formation 産

においても，９６５cm―１に近似するラマンバンドが認め

られた．

X 線回折法の回折パターンにおいて，Maple Mill

Formation 産の内層の結晶は，F―Ap と同定された

（図１０）．

４．考察
光顕像や SEM の反射電子像の観察から，コノドン

ト化石の硬組織は２層性であることが確認できた．ま

た外層の硬組織は内層より電子密度が高く，EPMA

分析の面分析でも Ca や P の元素密集度が高かった

（Mishima et al .,２００８b）．TEM の低倍率による観察

でも，硬組織は２層性であり，結晶の大きさが異なっ

ていた．外層は大きな結晶からなり，内層はより小さ

な結晶からなっていた．TEM の高倍率による観察で

は，アパタイト結晶の格子構造（１００）が観察され

図９ ラマン分光法（外層）．９６５cm―１のピークが認められる（矢印）．PO４３－に由来する．

図１０ X線回折パターン（Maple Mill Formation 産）．矢印は fluoraptite（FAp）を示す．
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た．結晶には中心線が認められなかった．EPMA の

分析結果では Ca, P が主に検出され，微量元素として

F が検出された．外層では Ca/P 比は１．６０から１．６２で

あり，F の重量％は３．８０３±０．２３６から４．１３７±０．０８９で

あった．内層は Ca/P 比は１．６０から１．９６であり，F の

重量％は３．２０３±０．６４６から５．４５６±０．１８５であった．内

層では，F の含有量の変動が激しい．産地あるいは時

代により，組成に差があることを意味するかもしれな

い．F の含有量（重量％）は F―Ap 結晶の含有量に近

似していた．また外層に F が多く含有していた．

Elliott（１９９４）がエナメル質や象牙質の微量元素に

は，F 以外に CO２，Na，K，Mg，Cl が含有されてい

ると報告しているが，コノドント化石で検出された

Si，S，Fe は堆積後の続成作用で，地層から混入され

たと推定される（三島ほか，２００５）．

ラマン分光法において，F―Ap 結晶と近似する９６５

cm―１にラマンバンドが認められた．このバンドは

PO４３―を示す．Elliott（１９９４）が報告しているハイド

ロキシアパタイト（OH―Ap）では，PO４３―を示すバン

ドは９６２cm―１であり，標準試料として用いた F―Ap の

結果から考察して，コノドント化石の結晶は OH―Ap

ではなく，F―Ap に近似する結果となった．また X

線回折法の結果でも，結晶は F―Ap と判断される．

以上の所見から（表１），コノドント化石の硬組織

の結晶はハイドロキシアパタイト（Hydroxyapatite :

OH―Ap）やバイオロジカルアパタイト（biological

apatite : Bi―Ap）（Elliott，１９９４；Kakei et al .,２００１，

２００４）とは異なり，F―Ap 結晶と同定される（筧・三

島，２００７）．結晶はサメのエナメロイドと同様に，深

層では外層と内層の境界面に平行あるいは斜めに走行

していた（Shellis，１９８１）．組織的には，エナメロイ

ドと判断される．

内層では，石灰化球が認められ，内層の石灰化様式

は球状石灰化を示した．この所見は Smith et al .

（１９９６）の報告でも記載されている．また，細管構造

を呈し，細管は外層の境界付近で分枝していた．これ

らの組織の特徴は象牙質の特徴を示す（Smith et al .

１９９６；Smith and Sansom，２０００）．象牙質の記録は後

期カンブリア紀（約５．１億年前）の化石からであり，

３つの象牙質（脈管象牙質，骨様象牙質，真性象牙

質）に区分されると報告されている（Smith and

Sansom，２０００）．コノドント化石は，組織学や化学組

成から総合的に考察すると，外層はエナメロイドであ

り，内層は真性象牙質や骨様象牙質からなると考察さ

れる．外層と内層の境界付近で，内層の最表層は，反

射電子像で白色を呈して電子密度が高い領域が存在す

る．この領域は，外套象牙質に相当すると考察され

る．また，内部の中心に存在する円錐形の内腔は，歯

髄腔と判断される．なお，象牙質を構成する結晶は

OH―Ap ではなく，F―Ap である．脊椎動物の歯の象

牙 質 結 晶 は Bi―Ap で あ り（Elliott，１９９４；三 島 ほ

か，２００５；Mishima et al .,２００６），この点がコノドン

トの象牙質の特異な点と思われる．生体内の結晶にお

いて，F―Ap が先行して出現した（筧・三島，２００７）

と考察される．なお，Smith and Sansom（１９９６）が

報告している内層に存在するとされる軟骨組織は，こ

れまでの研究では認められず，今後さらに検討してい

きたい．
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表１ 各種の分析で得られた外層と内層の比較

TEM
結晶の径（nm）

SEM―EDS
SEM―WDS
検出元素

ラマン分光装置
ラマンバンド：該当す
る分子

電子線回折法
回折像

X 線回折法

外層 長径８０～３２０
短径４０～８０

Ca, P, F
（Na, S）＊
Ca/P：１．６０～１．６２
F：３．８０３±０．２３６～
４．１３７±０．０８９Wt%

９６５cm―１：PO４３―

（F―Ap）
００２
（F―Ap）

―

内層 ４０ Ca, P, F
（Na, Si, S, Fe）＊
Ca/P：１．６０～１．９６
F：３．２０３±０．６４６～
５．４５６±０．１８５Wt%

９６５cm―１：PO４３―

（F―Ap）
―

F―Ap

＊（括弧内の元素は一部の領域でのみ検出された）
―未測定
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