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1. 粘土鉱物	
 
生命の起原において粘土鉱物の役割は有機物

の濃縮や高分子化の補助をした？ということで
ある[1]。高分子合成や化学反応を進めるために、
低分子有機物を濃縮する必要があり、その役割を
粘土鉱物が行った。さらに粘土鉱物は触媒として
高分子化の促進作用を補助した。本稿では粘土鉱
物と生体有機物の吸着関係について、簡単に解説
する。 

 粘土鉱物の定義は、日本粘土学会編の粘土ハ
ンドブックに AIPEA (Association Internationale 
Pour L’Etoude Des Argiles)鉱物命名委員会による
と、「天然に産する微細粒子の鉱物で、水を加え
ると可塑性を示し、乾燥すると固結する。一般的
には層状珪酸塩であるが、それ以外も含み、可塑
性を持たない物質や有機物質も随伴することが
ある。」と書かれている[2]。つまり、天然の存在
する微細粒子が粘土鉱物である。有機物も天然に
産し、微細粒子であれば、粘土鉱物となる。 
	
 粘土鉱物の分類については図１に示すような

構造が主である。また、４面体層(T)と８面体層

(O)の構造と T-O や T-O-T の構造を図２に示す。
T 層と O 層が T-O 層となるものはカオリンや蛇
紋石と呼ばれ、カオリンは T層に Si、O層に Al
が入っている（図２、c）。鉱物内の電荷を保つた
めに O 層には空サイトがある。カオリン鉱物は
カオリナイト、デッカイトとナクトライトである。
また蛇紋石は O 層に Mg が入っており、空サイ
トはない。蛇紋石はリザーダイト、クリソタリル、
アンチゴライトである。T-O層の間には一般的に
金属イオンや有機物は存在しない。またカオリン

鉱物に類似で、層間に水分子があるのはハロイサ
イトと呼ばれる。一対の層が T-O-T層となってい
るものには、パイロフィライトやタルクがある。
パイロフィライトは O層に Alが配位し、T層に
Siが配位する（図２、d）．T-O-T層の間には水分
子や金属イオンはない。金属イオンが T-O-T層の
間にあるものは雲母と呼ばれる。白雲母、イライ
トなどがある。雲母の層間イオンは簡単に交換し
ない。水分子も入らない。T-O-T層の間に八面体
層があるものがあり、クロライトと呼ばれている。
T-O-T層間に金属イオンがあり、水分子が湿度の
変化により，層から出入りするものは、スメクタ
イトと呼ばれ、モンモリロナイトやバイデライト、
サポナイトがある。また、類似の特徴を示すが、
水分子の湿度に対する変化が異なるものはバー
ミキュライトと呼ばれ、スメクタイトとは区別さ
れている。トンネル構造を持つセピオライトやパ
リゴスカイトがある。リボンあるいは針状構造と
呼ばれ、リボン状の T-O-T 層の T 層が斜め上あ
るいは下の T 層の酸素を共有し、トンネル空間
には水分子がある。セピオライトは O 層に Mg
が配位している。パリゴスカイとは O層には Mg
あるいは Al が配位し、セピオライトとパリゴス
カイトではリボンの幅が異なり、性質も異なる。
チューブ状ではイモゴライト、球状ではアロフェ
ンがある。イモゴライトは外壁の O層に Alが内
壁の T 層に Si が配位する。アロフェンは外壁の
O層に Alが内壁の T層に Siが配位する。イモゴ
ライトとアロフェンは火山灰の風化によるもの
で、産地などはほぼ同じである。アロフェンには
穴があり、水分子などが出入りが可能である。粘
土鉱物の定義から、その他酸化物や水酸化物、非
晶質物質など様々粘土鉱物と呼ばれるものがあ
る[2]。 

 
Fig. 1 Diagram showing the basic structure of clay 
minerals. 

 
Fig. 2 Tetrahedral (a) and octahedral (b) sheet 
structures, and T-O (c) and T-O-T (d) layer strucutes. 
(e) Octahedral sites of kaolinite occupied by Al cations.  
There are two types of the kaolinite structure showing a 
mirror image (seeing the octahedral sites from the 
arrow direction in c). 
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2.	
 粘土鉱物とアミノ酸の吸着	
 
	
 幾つかのアミノ酸とモンモリロナイトの間の

吸着等温線の作成は、Greenland et al.によって行
われている[3, 4]。吸着等温線は平衡濃度が大き
くなると、吸着量も多くなり、最終的に飽和吸着
する。モンモリロナイトの層間イオンの相違で、
アミノ酸の吸着量の違いが生じている。また、彼
らはグリシンのモノマーからテトラマーを様々
な層間イオンのモンモリロナイトで吸着を行い、
オリゴマーはモノマーよりも吸着等温線が濃度
に対して急傾斜であることを示した。また、Hedge 
and Hare はモンモリロナイトとカオリナイトに
同じ濃度の 17 種類のアミノ酸による吸着を行い、
吸着量の違いを調べた[5]。酸性アミ酸や塩基性
アミノ酸はカオリナイトに良く吸着した。モンモ
リロナイト表面は負電荷のため塩基性アミノ酸
を良く吸着する。我々はアロフェンを用いて、ア
ラニンの吸着を行った[6]。アロフェンの表面電
荷は pH が６付近で０、pH６以下で正電荷、pH
６以上で負電荷になることから、吸着等温線は
pH４、６、８で作った。吸着等温線は濃度が高
くなるに比例し多くなり、ある濃度で吸着量が一
定になり、濃度に対して吸着量は飽和する。しか
しアロフェンの場合、さらに濃度が高くなると、
吸着量が再び増加する。この吸着等温線について、
アロフェンは一般に数個から十数個の粒子が集
まった凝集体として水溶液中に存在し、低濃度で
は凝集体の周りにアラニンが吸着し、吸着飽和と
なるが、さらに濃度が増すと、凝集体の間隙にも
アラニンが吸着し、凝集体の一部が壊れ，見かけ
上、表面積が大きくなるためと説明した。pH の
依存では吸着等温線は pH６＞８＞４となる。こ
れは pHによるアラニンの解離とアロフェンは表
面電荷の変化が関係している。 
	
 アミノ酸には光学活性があり、無生物的に合

成すると D と L 体が 1:1 になるが、生物では主
にアミノ酸は L 体である。アロフェンには構造
欠陥による穴があり、構造欠陥部分にはキラルな
構造があると言われる。アミノ酸のアロフェンに
よる光学活性体の分離が可能かどうかを調べた
[7]。アロフェンの化学組成は Al/Si比が１〜２と
変化する。化学組成の違いが穴付近の構造に影響
を与えるとすると、アミノ酸の吸着に影響を与え
ると考えられる。３地域のアロフェンは Al/Si比
が異なることからそれらを用い、アラニンの D
と L 体の単量体と２量体による吸着量の違いを
調べた。図３(a)に示すように、単量体では Dと L
体の吸着量の違いは見られなかったが、２量体で
はニュージーランド産に Te Kuitiは L体を多く吸
着した（図３(b)）。天然産を用いていることから、
アロフェン合成時に天然有機物の影響を受けて
いないと言えないため、現在のところアロフェン
によるDと L体の吸着分離は難しいと思われる。
アロフェンの穴付近の構造を知るために単結晶
構造解析を行う方法を確立すると共に、大量の高
純度合成をする方法を探す必要がある。 
	
 カオリナイトは石英のように右と左の結晶構

造を持つ。カオリナイトは図１や図２(c, e)で Al
の占める８面体サイトに空サイトがあり、その空
サイトの位置により２つの鏡像体の構造を取る。
しかしながら、石英と同様に２種類のカオリナイ
トを分離するのは難しい。その他の粘土鉱物（例
えば、モンモリロナイトなど）によるアミノ酸や

糖類の D と L 体の分離は行われており、成功例
や不成功例など、粘土鉱物を使った分離ができる
のかどうかは分かっていない[8, 9]。 

3.	
 粘土鉱物と核酸とその構成物との吸着  
	
 モンモリロナイトと核酸塩基の吸着関係、特

に pHによる吸着量の変化は Lailach et al. によっ
て調べられ、その後も層間イオンを種々な金属イ
オンに交換して行われている[10, 11]。我々はア
ロフェンとアデニン、アデノシン	
 アデノシン一
リン酸、リボースの吸着等温線を pH４、６、８
で作成した[12]。pH にかかわらず、アデニンと
アデノシンの吸着量はほぼ同じであり、吸着にリ
ボースは影響を与えていない。アデノシン一リン
酸はアデニンやアデノシンと比較すると非常に
多くアロフェンに吸着する。リン酸が強く吸着に
影響を与えている。pH の違いではアデニンやア
デノシンは pH８が pH４や６よりも吸着等温線
は高いように思われる。一方で、アデノシン一リ
ン酸の吸着において、吸着等温線は pH８で pH４
や６よりも低くなった。これはリン酸の解離が影
響していると考えられる。 
	
 層間イオンを Mgに交換したモンモリロナイ

トとアデニンやシトシン、ウラシル、リボース、
リン酸の吸着等温線を作成した[13]。アデニンが
ほかの核酸塩基に比べて吸着等温線は高く、つい
でシトシン，ウラシルとなった。リボースは殆ど
モンモリロナイトには吸着しなかった。一方で、
リン酸はラングミュラー型の吸着等温線を示し
た。リン酸の吸着サイトはモンモリロナイトの端
面と考えられるため、ある濃度を超えると吸着が
飽和するためである（図４）。 

 
4．おわりに	
 
	
 有機物と粘土鉱物の吸着関係は様々あり、陰

イオンを層間にもつハイドロタルサイトと核酸
等の吸着などの例がある[14]。また、環状の有機
物などは宇宙空間や隕石中にも存在することか
ら、環状の有機物と粘土鉱物の吸着などの研究も

 
Fig. 3 (a) Isotherms for adsorption of D-, L-alanine by 
Kanuma, Kitakami and Te Kuiti. (b) Isotherms for 
adsorption of D-alanyl-D-alanine and 
L-alanyl-L-alanine by three allophanes.  Al/Si ration of 
Kanuma, Kitakami, and Te Kuiti is 1.4, 1.5 and 1.6, 
respectively.   
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ある[15]。 
	
 粘土鉱物には触媒能があり、アミノ酸からペ

プチド、ヌクレオチドからポリヌクレオチドなど
の高分子化の研究はたくさんある[16, 17]。最近
では、粘土鉱物に限らず様々な造岩鉱物（火成岩
を構成する鉱物）などと生体有機物との相互作用
なども調べ始められている。 
	
 生命がどのようにして発生したかは、地球の

あるいはもっと大きく太陽系や宇宙の始まりか
らの進化、元素の合成から、様々な物質の進化の
中で無機物と共に有機物、生体有機物の合成を考
えて見るのが良いのではと考えている。 
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Fig. 4 Isotherms for adsorption of adenine, cytosine, 
uracil, ribose and phosphate by Mg–montmorillonite. 
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