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Ⅰ はじめに

透過型電子顕微鏡は,今日では,非常に広い分野で利

用されており,かつ,分解能が上がったため,格子のみ

ではなく,結晶格子中の原子の配列をも直接観察できる

ようになった.電子顕微鏡の性能が向上するのにともな

い,試料作製技術の進歩および新しい方法の開発が要求

されている.

粘土鉱物試料は,水に分散させ,メッシュに懸濁液を

のせて観察する方法が一般的であるが,平板状結晶であ

るため,希望する方位の積層状態が観察できない難点が

ある.すなわち,観察可能な結晶面や方向は,入射電子

線の方向に対してほとんど平行な面だけに限られる･そ

のため,積層状態を観察するには,結晶の端の湾曲した

垂直部分を選んで観察しなければならず,結晶度のよい

平板状結晶では,端がほとんど湾曲することもなく,鶴

察不可能な場合もある.

生物の分野では,古くから,希望する方位の試料をつ

くる試みがなされており,例えば,樹脂包埋した試料を

ミクロトームで切り,超薄切片を観察する技術が普及し

ている (日本電子顕微鏡学会関東支部,1970).しかし,

粘土鉱物分野では,その方法が有効であるにもかかわら

ず,かなりの技術的熟練を要するため,研究報告は少な

い .

筆者は,生物軟組織が,粘土鉱物と似て,含水性の高

いことに着日し,生物軟組織の樹脂包埋法を粘土鉱物に

応用してみた.その結果,試料の広範囲に,さまざまな

積層状態が観察でき,良好な結果を得ることができた･

粘土鉱物とくに混合層鉱物分野において,種々の積層モ

デルが考えられているが,このような方法で作製した試

料を,あらゆる方向から高分解能電子顕微鏡を用いて結

品格子を直接観察し,Ⅹ線回折プロファイルを試みれ

ば,より自然に近い結晶構造を組みたてることができる

と考えられる.

Ⅱ 実験方法

用いた粘土鉱物試料は,新潟県西頚城郡青海町須沢B

露頭の粘土化した疎層下の白色～黄褐色の粘土層から採

集した.この地層の粘土鉱物は,Ⅹ線回折結果から,カ

オリンーモンモリロナイト混合層鉱物である.なお,この

試料の地質学的鉱物学的特性は,吉村他 (1977,1978)

が報告している.また,走査型電子顕微鏡による形態は,

口崎 ･吉村 (1979)が報告している.

試料作製方法は次の通りである.

① 塊状の原土を包埋板に入るくらいの大 きさ (巾数

mm)に切る.

㊤ 試料を水とエチルアルコールの混合液 (50,75,

100,100%に順次浸す･･--試料巾の水とェチルアルコ

ールの置換.

③ 試料をエチルアルコールと酸化プロピレンの混合液

(50,100%)に順次浸す--試料中のエチルアルコー

ルと酸化プロピレンの置換.

④ 試料を酸化プロピレンとエポン混合液 (1:1)に入

れ数時間振とう･-･･酸化プロピレンとエポン混合液と

のL7g:換.

⑤ ェボン混合液 (Epon812:DDSA:MNA:DMP-

30*-12:9:4:0.3)のみに入れて一日振とう.

⑥ 新しいエポン混合液をシリコン製平板包埋板に流し

込み,その型の中に試料を並べる.

⑦ 真空ベルジャ-中で減圧し,エポン混合液中の水分

および空気をぬき,試料中に樹脂を浸透させる.

* Epon812:エポキシ樹脂,DDSA:DodecenyiSuccinicAnhydride,MNA:Metyinadicanhydride
硬化剤,DMP-30:Tri･DimethylAminomethylphenol加速剤
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⑧ 37㌦45oCの恒温槽中に包埋板を一日入れる.

⑨ 60oCの恒温槽中に包埋板を二日入れる.

⑲ 15oC以下で,ミクロトーム**にガラスナイフを取り

っけ,樹脂に包埋し田化した試料を500-700Aの厚さ

に切る.

⑭ 切れた連続超薄切片をマイクログリッドにのせて検

鏡する.

格子像観察方法は,次のとおりである.本研究所に設

置されている日本電子製JEM-100Cサイドエントリー

透過iM.電子顕微鏡を用い,加速電圧100kV,対物しぼり

40-60FLm4･,直接倍率13万倍～16万倍***で観察した.

Ⅱ 観察結果

この試料を水中に懸濁させ,マイクログリッド上で自

然乾燥し,実験に供する方法では,結晶が入射電子線に

対して平行になり,(001)面の格子像が観察できない.

まれに,結晶のb軸方向で湾曲した部分には,間隔が広

く,積層数の少ない格子像がみとめられる.

樹脂に包埋した超音切片試料は,結晶の端に限らず,

中央部にも広い範囲で格子像がみとめられた.しかし,

この試料は,電子線損傷がはげしく,高分解能に必要な

倍率が要する輝度のもとでは,10秒以内に細かい構造が

破壊されることが多い.可能なかぎりビームを広げて極

めて敏速に写真撮影しなければならない.したがって,

格子像に対応する電子線回折パターンも,瞬間的には,

7Åまたは,それ以上の長周期のパターンもみとめられ

るが,すぐに消えてしまうことが多い.しかし,十分正

確な数値は求められないとしても,4.5Aの格子面間隔

をもとにして測ると,ほぼ7-30Aのことなる層が積み

重なったり,横に達らなって変化しているのがみとめら

れる.今回,この試料につき,約六百枚の写真をとって

しらべたが,長く連続した格子像はまれで,部分的に非

晶質なためか,不連続に横に連らなっているのが多くみ

とめられた.連続性がないのは,この試料の特性といえ

る.また,面間隔は,場所により不均一で,途中で消失

または転位しており,微細な結晶の微少な部分の構造の

ちかいがみとめられた.

図1は,湾曲した結晶の (001)面の格子像が所々にみ

とめられることをしめした.上方の矢印の付近には,か

なり面間隔の広い結晶が,下方の矢印の付近には面間隔

の広い部分と狭い部分が不連続に積層している状態がみ

とめられる.図2は,4.5Aの格子像と,(001)面の10

Aの面間隔がみとめられる.図3の上方矢印付近には,

**LKBBROMMA8800ULTROTOMEⅡ
***この電子顕微鏡の最高倍率は25万倍である.

10Aと7Aの組み合わせをした3-4種類の異なる面間

隔をもった構造がみとめられる.これらは,モンモリロ

ナイトの脱水相とカオリンの不規則な組み合わせと考え

られる.部分的に層構造が消失したり転位したりしてい

る.また,下方の矢印付近には,広い面間隔と狭い面間

隔が不均一に積層している.

赤井 (1977)は,Tepakan産のカオリンーモンモリ

ロナイト混合層粘土鉱物の懸濁液を高分解能電子顕微鏡

を用いてしらべた結果,結LFflの端の湾曲した部分に,ほ

ぼ7-13Aの問の層間隔のちがう積層状態を観察した.

今回の観察結果を赤井 (1977)の結果と比較する限りに

おいては,樹脂包埋による積層状態の変化はないと考え

られる.今後の問題として,電子線照射に対して安定な

試料を作製するのに,有機物を層問吸着させたり(吉田,

1973;水渡,1977),セシウム等の重金属を層R耶こ入れた

上で,樹脂包埋する等の工夫が必要と考える.

Ⅳ まとめ

平板状結晶である粘土鉱物試料を,樹脂包埋し,ミク

ロトームで超薄切片を作り,高分解能電子顕微鏡で観察

する方法は,種々の方向の積層状態が広範囲にわたって

観察でき,有効である.このような方法で作製したカオ

リンーモンモリロナイト混合層鉱物試料では種々の面間

隔の異なる積層状態が観察できた.その層構造は,カオ

リンの7Aとモンモリロナイトの脱水した10Aの組み合

わせと考えられるもので,はば7-30Aの面間隔で,不

均一かつ不連続に混層している.

この研究にあたり,技術的なご指導をいただいた,節

潟大学理学部の赤井純治博士に感謝する.
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Abstract Claymineralspecimenforelectron

microscopy have usually been prepared by

air-dryingofasmalldropofthesuspensoinona

microgrid.Thesuspensionmethodis,however,

notalwayspreferablefortheobservationof

latticeimagesofclaymineralsbecauseoftheir

preferredorientationintheair-dryingprocess.

Thepresentwritersprovedthattheembedding

methodisexcellentinpreservationofthenon-

orientatedpartofthecrystalthanthatofsusp-

ensionmethod.

The interstrati丘ed kaolin/montmorillonite

whichwascollectedfrom claybedatltoigawa,

Niigataprefectureisdehydratedprogressively

replacingH20 byethanol,propyleneoxideand

Eponmixturesolutionandislastlyembeddedin

Epon~812.

Ultra-thinsectionsarepreparedwithanLRB

Ultratome,andareexaminedinaJEM-loo°type

electronmicroscopeatanacceleratingvoltageof

100kV.

Highresolutionelectronmicrographsshowlat-

ticeimagesreflectingIrregularlayerstructures

ofkao】in and montmorillonite. Clearlayer

structureandlatticeimagescanbewellobserved

from everywhereofultra-thin sectionofclay

mineral(Fig.1).Latticeimagesof4.5andユoÅ

spacingscan beobservedinFig.2. Micro-

structuresshow somedifferencesin spacing

whichemergedfrom combinationofdehydrated

montmorilloniteandkaolinlayers(Fig.3).
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ExplanationofFigures

Fig.1.Variouslatticeimagesarewelldevelopedintheultra-thinsectionoftheinterstrati丘ed

kaolin-montmorillonite.

Fig.2.Latticeimagesof4.SandlOAspaclngSOftheinterstratifiedkaolin-montmorillonite_
Fig.3.High resolutionelectronmicrographshowlngthemicro-structureofthecombinationof

dehydratedmontmoriHoniteandkaolinlayers.
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