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１．概要（Summary ） 

 嫌気的な海底堆積物の間隙水中では，硫酸還元細菌

が海水由来の硫酸イオン  (SO42-) を硫化物イオン 

(S2-) に還元することで生命活動に必要な代謝を行っ

ている．さらに，硫化物イオンが硫黄細菌によって硫

黄 (S0) から硫酸イオンまで段階的に酸化されること

で，地球化学的な硫黄サイクルが成り立っている．こ

の一連の反応において，硫化物イオンの一部が二価の

鉄イオン (Fe2+) と反応して硫化鉄のナノ粒子 (FeS) 

が生成され，その後，安定なマッキナワイト (FeS) に

成長する．本研究では，硫化鉄ナノ粒子の粒子成長に

伴う構造変化プロセスを解明することを目的として，

放射光 X 線全散乱測定による原子 2 体相関関数 

(atomic Pair Distribution Function: PDF) 解析及び

X 線吸収微細構造 (XAFS) 測定を行った． 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 

硫化鉄ナノ粒子の黒色懸濁液を合成し，120oC の電

気炉内で 2，4，6，8，12 時間加熱を行った．放射光 X

線全散乱測定は，SPring-8 の BL14B1 で実施した．X

線波長は λ= 0.20606 Å，測定範囲は 0≦Q (Å-1)≦25，

測定温度は 20 K 及び 300 K で行った．PDFgetX2 を用

いて X 線全散乱データを原子 2 体相関関数 (PDF) に

変換した後，PDFgui で結晶構造解析を行った． XAFS

測定は高エネルギー加速器研究機構 (KEK) 放射光科

学研究施設 (PF) の BL9C で実施し，透過法を用いて

Fe-K 吸収端を測定した．XAFS 解析は，Athena ソフ

トを用いて X 線吸収スペクトルを動径構造関数 

(RSF) に変換し，Artemis ソフトを用いた．マッキナ

ワイトの結晶構造は，リートベルト解析から求めた構

造モデル[1]を使用した．  

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

全ての試料で，ナノ粒子であるマッキナワイトに特徴的な

ブロードな回折パターンが確認された．PDF 解析の結果か

ら，加熱時間によって PDF パターンに大きな変化は見ら

れなかったが，PDF の周期性が伸びることが確認できた 

(図 1)．このことは，120 oC の加熱によってマッキナワイト

の粒子サイズは増加したがそれによって局所構造には大き

な変化は生じないことが明らかになった． 

 
図 1. PDF パターンの加熱時間による変化 

加熱前のマッキナワイトの粒子サイズは約 2 nm であっ

たのに対し，加熱によって約 3 から 4 nm に増加した (図

2)．また，加熱前の格子定数は a = 3.68 (1)，c = 5.14 (9) Å

であり，透過型電子顕微鏡 (TEM) の観察結果から求め

た c 軸の値 (c = 5.10 – 5.19 Å) [2]と良い一致を示した．

一方，リートベルト解析から求めた結晶性の良いマッキ

ナワイトの格子定数(a = 3.67, c = 5.03 Å)[1]と比較すると c

軸方向へのわずかな膨張が認められた．本研究の結果は，

粒子成長に伴う c 軸の収縮は起きないことを示唆する．

先行研究から，マッキナワイトの FeS4 四面体配列の歪みが

指摘されているが [2,3]，本研究で確認された c 軸の膨張も，

FeS4 四面体配列の歪みに由来する可能性が考えられる． 



 

 

図 2. 粒子サイズと格子定数の加熱時間による変化 

XAFS 測定により得られた動径構造関数 (PSF) は，

全ての試料において第 1 ピークは Fe-S 結合距離を示し，

第 2 ピークは Fe-Fe 原子間距離を示す (図 3)．  

 

図 3. RSF の加熱時間による変化 

加熱前のマッキナワイトの RSF は，第 2 ピークの強度

が小さいため Fe-Fe 原子間距離を求めることが出来なか

った．PDF 解析の結果から，加熱前のマッキナワイトは加

熱後の試料に比べて粒子サイズが約半分であることから，

加熱前のマッキナワイトでは粒子サイズが小さいために平

均的な中距離構造が失われ，RSF における Fe-Fe ピー

クが著しく減衰したと考えられる． 

EXAFS フィッティングにより得られた Fe-S 結合距離は，

2.25 – 2.26 Å，Fe-S 配位数は約 4 であった (図 4)．この

結果は，結晶性の良いマッキナワイトの値 (Fe-S 結合距

離 = 2.256 Å，Fe-S 配位数 = 4) と良い一致を示す[1]． 

 

図 4. Fe-S 距離と Fe-S 配位数の加熱時間による変化 

したがって，硫化鉄ナノ粒子が加熱によって粒子成長す

る過程では，FeS4 四面体の局所構造はほぼ維持されること

が示された． 

一方，Fe-Fe 原子間距離は 2.67 – 2.69 Å，Fe-Fe 配位数は

1 から 2 であった(図 5)．この値は，結晶性の良いマッキナワ

イトの結晶構造の値 (Fe-Fe = 2.598 Å，Fe-Fe 配位数 = 4) 

と比較すると，有意な差が生じている． 

 

図 5. Fe-Fe 距離と Fe-Fe 配位数の加熱時間による変化 

PDF 解析の結果から，硫化鉄ナノ粒子は FeS4 四面体の

配列に歪みが生じている可能性が示されている．したがって，

EXAFS 解析から得られた Fe-Fe 原子間距離の拡大は，

FeS4 四面体シートの歪みに由来する可能性が考えられる．

加えて，Fe-Fe 配位数の減少も，ナノ粒子特有の平均的な

中距離構造の欠如に加えて，FeS4 四面体シートの歪みによ

る局所構造の乱れが深く関わっていると考えられる．また，

PDF 解析の結果と同様に，FeS4 四面体シートの歪みは粒

子成長後も持続している可能性が示された． 
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