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Synopsis: This paper introduces application examples of the structure analysis and the surface analysis methods 

such as XRD, XPS, AES, TOF-SIMS and SPM. Chemical state and composition of passivation layers on the 

stainless steel were determined quantitatively by XPS. AES and TOF-SIMS were applied to the analysis of 

the grain boundary segregation of P, S, and B in the steel sample. TOF-SIMS was also utilized to investigate 

the lubricating films formed on the special steel during the sliding test. The frictional force distribution on the 

spheroidal graphite cast iron was measured by SPM. Metallographic structure was observed by EBSD and TEM. 

The recrystallization of the shot-blasted SUS303 surface was observed by EBSD. Atomic level observation 

of lattice disorder and interface structure was performed by advanced TEM. The paper on TEM analysis of 

nanometer-sized precipitates was reviewed, in which the grain size of the steel applied to automobile parts such 

as axle shaft is controlled by the precipitates in order to obtain strength property. The characterization results 

obtained by Cs-TEM for the cementite-ferrite interfaces in the steel code and thin films formed on the bearing 

steel by the tribology-test are introduced. The paper on 3D atom probe tomography was reviewed in which the 

formation of atomic clusters composed of 100 to 1000 atoms were observed. The regulation of environmental 

pollution matter and the relating analysis methods regarding water and atmosphere are shown.

Keywords: surface analysis; metallographic structure; environmental analysis; X-ray diffraction; X-ray photoelectron 

spectroscopy; Auger electron spectroscopy; secondary ion mass spectrometry; scanning probe microscope; 

3-dimensional atom probe tomography; electron back scatter diffraction; transmission electron microscope.
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寄稿（レビュー）

1．はじめに

日本政府は2050年までにカーボンニュートラル，脱

炭素社会の実現を目指すことを表明し，産業界はさまざ

まな対応をしている。鉄鋼業は，二酸化炭素削減を目

指すプロジェクト「環境調和型製鉄プロセス技術開発

（COURSE50）」を進め，電力分野では，再生可能エネ

ルギー（洋上風力・蓄電池作業），水素発電，CO2分離回

収技術等の開発が進んでいる1）。一般的な製鉄プロセス

は，鉄鉱石の還元に石炭を使用するため，二酸化炭素の排

出は避けられない。そのため，水素による鉄鉱石の還元に

よる二酸化炭素抑制と高炉ガスからの二酸化炭素を分離・

回収する技術の開発など，鉄鋼業は常に環境問題と向き合

い，環境負荷低減対策を講じている。

その一方で，商品・材料は多様な機能の発現を要求さ

れ，その機能を付与するプロセスメタラジーが今後さら

に重要なキーテクノロジーになっていく。この機能発現

の機構解明には，様々なスケール（空間軸，時間軸，化

学状態）からの観察によって解を導き出さざるを得ない

時代になってきた。製品およびプロセスの研究開発にお

いては，まさに“Seeing is believing”であり，試験分

析との更なるタイトバインディングな関係構築が益々重

要となってきている。本稿では，材料の特性を大きく左

右する材料表面の評価技術，組織解析技術，添加元素の

析出や偏析，固溶状態を明らかにする微小域3次元解析技

術，表面分析技術としては，Ｘ線光電子分光分析（X-ray 
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Photoelectron Spectroscopy：XPS），オージェ電子分

光分析（Auger Electron Spectroscopy：AES），飛行時

間型二次イオン質量分析（Time of Flight Secondary Ion 

Mass Spectrometry：TOF-SIMS），および，走査型プ

ローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope：SPM）を

紹介する。組織解析技術として，後方散乱電子線回折解析

（Electron Backscatter Diff raction：EBSD），透過電子

顕微鏡（Transmission Electron Microscope：TEM），

それに付随して，電子線エネルギー損失分光（Electron 

Energy Loss Spectroscopy：EELS），蛍光X線分光

（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy：EDX），ま

た，固溶・析出状態の観察に用いる3次元アトムプローブ

（3-Dimensional Atom Probe Tomography：3DAP）を

紹介する。また，企業が環境負荷低減の課題に取り組みつ

つ，より良い製品をユーザーに届けるという社会的責任を

果たすうえで重要な役割を担っている環境規制評価の分析

手法について紹介する。

2．表面分析

種々の材料の表面数原子からサブミクロンオーダーの深

さの化学構造や元素状態を明らかにする技術が表面分析で

ある。表面分析は，材料の研究開発や製品の品質管理に必

須の手段として長年にわたり活用され進歩してきた。例え

ば，品質管理の場面では，製品の表面に生じた元素の濃化

や皮膜が，たとえその厚さがサブミクロンオーダー以下で

あっても，後工程での接着不良，密着不良，腐食発生の原

因となる場合がある。また，変色やムラなどの光沢不良と

して捕らえられ，製品不具合になる事もある。これらの評

価解析や原因解明に表面分析は有用である。以下に分析事

例を紹介する。

表面分析では，試料にＸ線，電子，イオンビームを照射

し，表面から発生するＸ線，電子，イオン等を検出し，こ

れらの強度とエネルギーを測定，解析することにより表面

の構造や状態を把握する。試料の最表面を調べるには，表

面汚染を防ぐことが必須であり，試料や分析器を10-6～

10-8 Paという地球と月の間の宇宙空間に匹敵する超高真

空下に保持する必要があること，発生させた電子やイオン

を収束させ，ビーム化する等の要素技術が必要である。

Fig.1に表面分析手法を対象とする分析領域のサイズ

と情報深さで分類した結果を示す。表面数原子オーダー

から10 nmの深さを100 μm×100 μm程度の領域で分

析可能な手法として，赤枠で囲んだＸ線光電子分光分析

（XPS），オージェ電子分光分析（AES），飛行時間型二

次イオン質量分析（TOF-SIMS），および走査型プローブ

顕微鏡（SPM）について説明する。

2．1　Ｘ線光電子分光分析
XPSの原理をFig.2～Fig.3に示す。試料表面にＸ線を照

射すると原子軌道上の電子が放出される。この放出され

た電子を光電子と呼ぶが，この光電子のエネルギーを解

析する事で，表面数nmの組成と化学結合状態を分析する

装置がXPSである。最近の装置の進歩により高感度測定や

数十μm径以下の微小部の測定が可能である。また，Arイ

オンビームを試料表面に照射して，スパッタ現象を利用す

Fig.1　表面分析手法の一覧 （赤枠内が表面分析機器）

対象とする分析領域の広さと情報深さで分類した。

Fig.2　ＸＰＳ，ＡＥＳにおける元素の分析原理

試料表面にX線または電子を照射することで，光電子やオージェ電子が放
出される。それぞれの電子のエネルギーから元素の種類が，また，強度か
ら元素含有量の情報が得られる。

Fig.3　ＸＰＳ，ＡＥＳの装置構成

XPSでは，ターゲットに電子を照射し，ターゲットからの特性X線をモノ
クロメータでエネルギーをそろえて試料に照射する。試料からの光電子を
エネルギーアナライザーで分光する。AESでは，電子を試料に照射し，放
出されるオージェ電子を検出器で計測する。この図では，検出器の中心軸
に電子銃を配置した同軸型検出器を示している。
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析により，最表面はCrとFeが共に酸化物で，僅かに金属

状態も含まれることが確認される。さらに，Fig.6の深さ

方向分析により，最表面にCを含んだO，Cr，Feの酸化皮

膜が確認され，その厚さが約70 nmである事も確認され

た。また，深さ方向への元素状態解析により，この酸化層

は，Fe酸化物を含むCr酸化物で構成されていることがわ

かる。この深さ方向への状態解析は，各深さで元素ごと

にスペクトルを測定し，これを解析する事で得られる。

Fig.7はこれらの中からCrとFeのスペクトルを並べた結果

である。CrとFeの結合エネルギーが，深さとともにシフ

トし，酸化物から金属に変化する様相が確認できる。上記

の分析事例では，照射するＸ線として，軟Ｘ線のAl Kα線

を用いているが，最近では，SPring-8等の放射光施設の

高強度Ｘ線やCr Kα線等の硬Ｘ線を励起光として用いる

硬Ｘ線光電子分光法（Hard X-ray Photoemission Spec-

troscopy：HAXPES）6）も活用されている。XPSで得ら

れる表面の情報は深さ数nmの範囲であるが，HAXPESで

は50～60 nmにおよぶ。そこで，両者を併用して電池材

料であるチタン材の表面でのTi-Ox評価で非破壊での深さ

方向解析も始められている。

2．2　オージェ電子分光分析
AESの原理をFig.2～Fig.3に示す。試料に電子を照射す

る事で発生するオージェ電子を検出し，表面の定性や定

量分析，さらに，マッピング分析を行う表面分析法であ

る7），8）。一次励起源が電子なのでAESは走査電子顕微鏡

（SEM）としての機能も持っている。同様に電子を一次

励起源とする電子プローブマイクロ分析（Electron Probe 

Microanalysis：EPMA）とSEM/EDXは，特性Ｘ線を検出

する分析法であり，これらと比較してAESは空間分解能が

高いことが特徴である。その理由は，EPMAやSEM/EDS

で検出する特性Ｘ線の発生領域が，平面方向と深さ方向へ

約1～2 μｍに広がっているのに対して，AESでは検出す

るオージェ電子の広がり範囲が，平面方向に数十nmφ，

ることにより，深さ1～2 μm程度の領域で深さ方向分析

が可能であり，元素分布，皮膜厚さ，状態変化を測定す

ることができる2）－5） 。XPSの分析事例として，ステンレ

ス鋼の表面酸化皮膜厚さをコントロールする事で，種々

の色合いが出せるカラーステンレスのXPS分析結果を以

下に示す。Fig.4は，最表面の元素定性分析および定量解

析の結果で，最表面の組成はC，Oが主でCr，Feを含んで

いることが確認される。さらに，Fig.5に示す元素状態解

Fig.4　XPSによるカラーステンレス鋼の表面分析の例

カラーステンレスの表面をXPSにより定性分析して得られる光電子スペク
トルを示している。C，O，Cr，Feが検出されている。図中には各元素の
定量値が表示されている。

Fig.5　XPSによるカラーステンレス表面の状態分析

CrとFeから放出される光電子のエネルギー分布である。酸素と結合した
Fe，Cr原子から放出される光電子の運動エネルギーは，金属状態のそれと
比較して小さくなり，束縛エネルギーが大きくなる。これを利用して酸化
状態別に定量ができる。

Fig.6　 XPSによるカラーステンレス鋼板の表面からの深さ方向分析

C，O，Cr，Fe，Ni，酸化Cr，酸化Feの深さ方向での含有量の変化。この図で示す
結果から，酸化被膜の厚さが70 nmであることがわかる。

Fig.7　 XPSによるステンレス鋼表面における深さ方向での状態

分析

深さとともにCr，Feの光電子結合エネルギーのピークトップがシフトして
いる。最表面は酸化物状態であり，数十nmより深い位置では金属状態に
なっていることがわかる。
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出され，結晶粒内割れの部位では検出されておらず，Sは

粒界に偏析していることが確認できる。

SEM，EPMA，AESなどの分析法は，試料に電子を照

射する関係上，試料が絶縁物の場合には，チャージアップ

の影響で正しいデータが得られなくなるなどの課題があ

る。その対策として，SEM/EDXやEPMAでは，一般的に

帯電防止対策として，C，Au，Pd等の導電性物質を表面

に蒸着する。しかし，AESは，表面敏感な分析法であるた

め，蒸着物質が妨害となって分析が困難になる。その対策

として，蒸着膜の厚さをnmでコントロール可能なOsプラ

ズマコータ―によって極薄の導電性膜を試料表面に形成さ

せることで，絶縁物のAESによる評価が可能になる。

2．3　飛行時間型二次イオン質量分析
TOF-SIMSの測定原理の概略をFig.10に示す。固体試料に

パルス状の一次イオンを照射し，表面数原子オーダーから放

出される二次イオンを検出する。質量の異なる二次イオンに

深さ方向に数nmの範囲だからである。AESの分析事例と

して，Fig.8に光輝焼鈍処理を施したステンレス鋼の表面

マッピング分析結果を示す。表面のサブμm～μmオー

ダーの微細CrN析出物にて，周囲のFeとは明瞭に分離され

たCr分布像が認められており，元素が分布する範囲を正

確に評価することが可能である。この事は，サブμm以下

の極微細析出物の評価解析にも有効である。Fig.8には，

このCrN析出物のAES定性スペクトルを示しているが，

AES信号はS/N比が低いため，一般に他の分析手法で使わ

れる積分型のスペクトルではなく，信号ピークを強調した

微分スペクトルを用いている。

また，AESの空間分解能／情報深さを活用した分析手法

／試料調整法の一例として，Fig.9にNiの粒界に偏析した

Sを分析した結果を示す。一般的にPやSが結晶粒界に偏析

する事で熱処理割れや強度低下が起こる事9）は知られてい

るが，その粒界偏析元素の存在範囲は，粒界の近傍nm程

度なので，SEMやEPMAなど他の分析手段を使って断面

方向から観察しても粒界に偏析したPやSを捉えることは

できない。AESは，検出する情報の深さが浅く，局所の元

素分析が可能であるという特徴を活かすことで偏析元素の

分析が可能である。その方法は，まず，試料を装置内で冷

却破断し，結晶粒界割れ部を露出させ，続いてその破面

をAES で分析する。破面に露出する偏析元素はnm程度の

厚さしかないが，表面敏感なAESによれば分析が可能であ

る。また，AES装置は内部が超高真空に保持されているの

で，露出した破断面に残留ガス分子が吸着するまでに分析

を完了できる。本分析では，Sは結晶粒界破面で明瞭に検

Fig.8　AESによる光輝焼鈍したステンレス鋼表面の元素分布分析

左上に分析箇所のSEM観察結果を示す。左下は，左記と同一箇所のCrの分
布。
Cｒ濃度の高い部分のAESスペクトルを右上に示す。この図からCrN析出
物の存在が確認できる。右下はFeの分布。CrN析出箇所ではFeは検出され
ない。

Fig.9　AESによるNi中のSの粒界偏析の分析

試料をAES装置内で冷却破断し，破断面を定性分析した。粒界破面では粒
界偏析したSが検出されている。一方，粒内破面では，Sは検出されない。

Fig.10　ＴＯＦ－ＳＩＭＳの原理

固体試料にパルス状の一次イオンを照射し，表面数原子オーダーから放出
される二次イオンを検出する。2次イオンは，飛行時間差（飛行時間はイ
オンの重さの平方根に比例）を利用して質量分離する。
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特殊鋼は軸受のように金属部品同士の摩擦摺動を伴う

機械部品に多く使用され，自動車をはじめとする機械や

設備のエネルギー伝達効率向上，低燃費化の観点から，

部品での摩擦摺動特性が重要視されている。この様な部位

にはオイルなどの潤滑剤を使用し，金属表面に摩擦係数の

低い摺動皮膜を形成させ，摩擦摺動性や潤滑性を向上させ

ている。有機／無機の混合物からなる潤滑被膜の解析は，

TOF-SIMSが得意とするところの一つである。Fig.13に

オイル滴下したピンオンディスク試験片での摺動皮膜の

TOF-SIMS分析事例を示す。この摺動皮膜からは，オイル

中の極圧添加剤に代表されるPO系イオンやCa化合物が検

同じエネルギーを与えた場合，試料から検出器までの飛行時

間は二次イオンの質量の平方根に比例する。すなわち，軽い

イオンほど検出器に早く到着し，重いイオンとの間に到着

時間の差が生じる。TOF-SIMSは，この飛行時間差を利用し

て二次イオンの質量を分析することにより元素情報を得る分

析法である。飛行時間型の質量分析法は，電場や磁場を利用

する四重極型質量分析や二重セクター型質量分析に比べて

高い質量分解能を示す。そのため，C-H-O・・・・と続く

質量数の差異が少ない有機物質の構造解析に有用で，TOF-

SIMSは装置開発の早い段階から有機材料解析用に特化した

仕様で開発されてきた10）。また，有機材料だけでなく，金

属元素の感度も高いことから，近年では，各種の金属材料と

マルチマテリアルを含めた有機材料との接着や密着に関する

開発が盛んになっている11）,12）。B等の軽元素は他の分析法

では感度が低く，分析が困難な元素であるが，TOF－SIMS

は元来，Bの検出感度が高いという利点がある。それに加え

て特殊な修飾法を活用する事により，感度を更に高くした

検出が可能となっている13）。Fig.11は，20 ppm B 添加鋼

中のBの分布状態を分析した結果である。試料の断面方向か

ら200 μm×200 μm領域と，さらに同領域中の50 μm×

50 μmの範囲を拡大して分析した。焼入れ性の効果の高い

Bの添加量は20 ppmと微量であるが，旧γ粒界に沿った濃

化が明瞭に確認された。比較的安価なBは，焼入れ性をはじ

め各種特性を改善するために添加される場合が多くあり，そ

の材料特性の改善とTOF-SIMSでのB分布評価は材料開発に

有効な手法である。

次に，TOF-SIMSを界面反応の調査に応用した例を示

す。金属と有機物の塗布，接合，接着において，これらの

密着性を向上させるため，金属表面にシランカップリング

処理などの表面処理が実施されることがある。金属と表面

処理剤の反応性を基材金属元素と表面処理成分が反応した

フラグメントイオンの強度分布から反応性を評価した事例

として，シランカップリング剤をCu基材とAl基材に薄く塗

布し，表面からTOF-SIMSによる質量スペクトル分析した

結果をFig.12に示す。この結果は，Al基材ではシラノール

基とAlが反応し，Cu基材ではエポキシ基とCuが反応してい

る様相が認められ，基材による反応の違いが確認された。

Fig.13　 オイル滴下したピンオンディスク試験片での摺動皮膜の
TOF-SIMS分析

＜摺動部のMass解析＞では，正の2次イオンと負の2次イオンを検出し，摺
動皮膜の組成を推定した。＜マッピング分析＞では，摺動部と非摺動部をま
たぐ領域で，Fe，PO3，Caの分布を測定した。

Fig.12　 表面にシランカップリング剤を塗布したアルミニウムと
銅のＴＯＦ－ＳＩＭＳによる分析結果

Al基材ではシラノール基とAlが反応し，一方，Cu基材ではエポキシ基とCu
が反応している様相が認められる。

Fig.11　TOF-SIMSによる鋼中の粒界濃化したBの分析

Bを20 ppm添加した鋼中のBの分布。Bが粒界に濃化している状態が確認
できる。
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で凹凸高さを90 nmに拡大して示しているが，nmオー

ダーの表面凹凸形状が鮮明に認められている。次に，球状

化黒鉛の断面での球状化黒鉛を含めた周囲の摩擦力の分布

をFFM（Friction Force Microscope）像で測定した事例

をFig.16に示す。摩擦力評価は，プローブがねじれる方

向に試料を走査させて，プローブ－試料間に生じる摩擦力

をプローブのねじれ量に変換して検出して，形状像と摩擦

像を同時に観察している。これにより摺動性の良好な球状

化黒鉛鋳鉄の黒鉛部分の摩擦抵抗分布等の評価が可能であ

る。さらに，電気特性評価の一例として，Ni基合金の表面

皮膜生成による電気物性評価事例をFig.17に示す。電流

知されている。PO3やCaの分布が確認されているのは摺

動されている部分のみで，非摺動部にもオイルは付着し

ているものの，PO3やCaの分布は確認されない。この事

は，摺動部はPO3やCaを含む皮膜形成により摩擦係数が

低くなり，摺動特性が維持されていることを示唆してい

る。製品の軽量化や高強度化においては，上述の様に金属

材料とマルチマテリアル材料との接着，接合が必須とな

るために，有機材料と無機材料の反応解析が可能なTOF-

SIMS分析も重要視されており，今後の分析ニーズへ対応

するには必須の装置である。

2．4　走査型プローブ顕微鏡
SPMは，測定対象を固定し移動させる試料ステージと，

試料表面に近づけて局所的な相互作用を検出する探針（プ

ローブ），そしてこれらを制御するコントローラからな

り，物質の表面をなぞるように動かして，表面を拡大観察

する顕微鏡である。Fig.14に装置の基本構成を示す。SEM

等と比較して空間分解能が高く，nmレベルで表面凹凸を観

察可能である。Table 1に示すようにSPMはプローブを交

換することで表面近傍の摩擦力，電気特性や磁気特性，弾

性率など様々な物性の測定が可能である14）,15）。試料表面

の形態観察としてDLC（Diamond Like Carbon）コーティ

ング材の表面形態観察をDFM（Dynamic Force Mode）

モードで実施した結果をFig.15に示す。縦横1 μm角領域

Fig.16　ＳＰＭによる摩擦力測定

球状化黒鉛の断面での球状化黒鉛を含めた周囲の摩擦力の分布をFFM像で測
定した。黒鉛部分の摩擦抵抗分布等の評価が可能である。

Fig.15　ＳＰＭによるＤＬＣ皮膜の表面形態観察

縦横1 μm角領域で凹凸高さを90 nmに拡大して示している。

Fig.14　　ＳＰＭの基本構成と動作原理

試料表面に探針を近づけ，試料表面と探針間に働く引力や斥力による探針の変
位をレーザーで読み取ることで，微細形状や各種物性分布を表示している。

Table 1　ＳＰＭにおける主要測定モード一覧

ＳＴＭ 走査トンネル顕微鏡 ＣＩＴＳ トンネル電流分光法

ＡＦＭ 原子間力顕微鏡 ナノインデンター 極微小部硬さ測定

ＦＦＭ 摩擦力（水平力）顕微鏡 ＳＮＯＭ 走査型近接場顕微鏡

ＳＣＭ 走査型キャパシタンス顕微鏡 ＣＰＤ 接触電位差

ＳＮＤＭ 非線形キャパシタンス顕微鏡 ＭＰ－ＡＦＭ マルチプローブ原子間力顕微鏡

Ｃ－ＡＦＭ 電流計測原子間力顕微鏡 ＮＣ－ＡＦＭ 非接触原子間力顕微鏡

ＳＳＲＭ 走査型広がり抵抗顕微鏡 ＰＭ 位相測定

ＭＦＭ 磁気力顕微鏡 ＥＦＭ 静電気力顕微鏡

ＫＰＦＭ 表面電位顕微鏡
ＡＦＭ－ＩＲ

ＡＦＭ－ラマン

極微小部赤外分光測定

極微小部ラマン分光測定
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表面の磁場によりプローブに対して引力や斥力が生じ，こ

の力を解析する事で磁性材料の磁区分布や磁性を帯びた領

域の分布調査が可能である。特に，後者では鉄鋼材料に

おいて鋼中の任意断面の表面近傍に存在する析出物等の

磁性の異なる物質の探索もでき，さらに，CrC析出物の周

囲に生じるCr欠乏層（鋭敏化領域）の磁性が異なる事を

利用してのCr欠乏層の分布評価が可能である。Fig.18に

SCM420鋼中のCr欠乏層を分析した例を示す。CrC析出

物の周囲にCr欠乏層による磁気分布が明瞭に確認されて

いる。このSCM420は歯車などの焼入れにより表面硬化

させる部品に多用され，含まれるCrは焼入れ性（すなわ

ちマルテンサイト組織生成挙動）を向上させる元素として

知られている。検出されたCr欠乏層は焼入れ性に劣り，

表面硬度の低下，ばらつき拡大などを通じて部品性能に影

響する可能性がある。このようにSPM評価解析技術はCr

欠乏層など合金元素の精密かつ微細な分布評価を通して，

部品，製品の評価，解析さらには開発に有効な技術と考え

られる。

3．組織解析

3．1　後方散乱電子線回折解析
走査電子顕微鏡（SEM）を応用し，約1 mm～数 μm程

度の微小領域で結晶構造解析が可能な後方散乱電子線回折

解析（EBSD）が，急速に普及してきた。この分析技術は

Fig.19のEBSD原理図に示すように約70°に高角傾斜さ

せた試料表面に電子を照射し，電子後方散乱により得られ

る菊池パターンと評価材料の結晶情報を基に結晶方位解析

を行う手法である。EBSD分析における情報深さは，表面

から数十nm程度であるので，分析結果は，切断，研磨な

ど試料の前処理で発生した加工歪みの影響を受けやすい。

そのため，評価材料や目的に応じて，化学エッチング，電

解研磨，振動研磨，コロイダルシリカ研磨，イオンミリン

グやFIB など種々の前処理法の中から最適な方法を選択し

像や広がり抵抗像（SSRM（広がり抵抗））では，試料に

バイアス電圧を印加したままプローブを走査させ，プロー

ブと試料間に流れる電流を検知して電流像を得る。また，

導電性の高いプローブとワイドレンジアンプを使用する事

で，試料表面の抵抗分布（SSRM）も測定可能である。こ

れら以外にも磁気力の評価が可能であり，S極またはN極

に着磁させたプローブ先端を試料に近づけることで，試料

Fig.17　ＳＰＭによる電気物性測定

Ni基合金にバイアス電圧を印加してプローブを走査し，プローブ－試料間
に流れる電流を検知して電流像を得た。導電性の高いプローブとワイドレ
ンジアンプを使用し試料表面の抵抗分布（SSRM（広がり抵抗））も測定
可能である。

Fig.18　 ＳＰＭによる磁気力（MFM）測定 を利用したSCM420
鋼中の炭化Cr周囲のCr欠乏層の測定

Ｎ極またはＳ極に磁化させた探針を試料表面に近づけることで，試料の磁
性による引力，斥力が探針に働くため，磁気力分布が得られる。
右上の形状像では結晶粒界に生成した炭化Ｃｒが明瞭に観察されている。
右下のMFM像では炭化Crの周囲に生じたCr欠乏層により，磁気変化が生
じているため，これを計測する事でCr欠乏層が観察可能となる。

Fig.19　後方散乱電子線回折解析（EBSD）の原理

高角傾斜させた試料表面に電子を照射し，電子後方散乱により得られる菊
池パターンと評価材料の結晶情報を基に結晶方位解析を行う。
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の角度差分布ヒストグラム解析で示したものであり，さら

に，α-Fe｛100｝極点図解析やND方向の逆極点図解析

の事例も記載した。この様に，EBSDでは，これらの解析

により，強度解析を含めた材料特性評価に有用なデータ収

集が可能である。材料の特性発現機構の解析や不具合の原

因調査において，1 mm×1 mm程度の比較的広い領域か

ら数μm×数μmの微小領域までワイドレンジの測定範囲

で，任意の局所部位で各種の結晶方位解析を実施する事は

有用な情報を与えてくれる。これらの結晶粒径，配向性，

結晶粒間角度差分布等の各種評価は，材料開発に大きく寄

与する事から，EBSDは急激に普及し，解析項目も深化し

ていった。

方位マッピングの一例をFig.22に示す。SUS304の表

面にショットブラストを行い，表面に歪を付与しているた

め，方位マッピングでは，表面側が不鮮明で，内層側で

結晶歪みにより虹色の色調を持った結晶粒が見られる。

ショットブラスト後加熱処理を施した供試料は，表面と内

層で結晶粒径を制御して表面特性を変化させた一例で，表

面の歪みを起点に再結晶が進み，表面はランダム方位の微

細結晶粒，内部は粗大結晶粒となっている。このように熱

処理温度や時間を変化させた材料でEBSD評価を実施する

事で再結晶過程が明瞭に確認できる。

また，最近ニーズが高い結晶歪に関する解析事例を示

す。Fig.23は鋼材に外部応力を付与して歪を与えた試験

材の断面EBSD分析結果である。方位マッピング（IPF，

COM）では，歪がない状態であれば，1つの結晶粒内で

は単一の方位を示すため，単一色調の方位マップとなる。

一方，歪がある状態では，結晶変形による方位のズレが生

じ，一つの結晶粒内で虹色の色調が見られる。この各測定

点（画素）における標準結晶方位とのズレを数値化し，各

測定点（画素）の歪み分布としてKAM（Kernel Average 

て前処理を行っている。

EBSD解析では，測定点ごとに結晶方位プロットする

事で，結晶方位マップが取得できる。得られた結晶方位

マップは，装置メーカーにより異なるが，COM （Crystal 

Orientation Map） あるいはIPF （Inverse Pole Figure 

Map）と呼ばれている。さらには，結晶相の判定や結晶

相ごとの面積率測定，各結晶相における方位マッピング

が可能である16）－19）。方位マッピングの一例として，2相

ステンレス鋼のEBSD分析結果をFig.20に示す。Phase 

Mapによりα相とγ相に解析分離され，さらに，各相で

の方位マッピングも可能であり，これらの結果から，結晶

粒径，結晶配向性等の評価も可能である。また，これらの

Phase Mapや方位マップ（COM，IPF）以外に，極点図

解析や逆極点図解析等による結晶配向性評価を含めた集合

組織解析が可能である。Fig.21はその例で，炭素鋼の結

晶粒間の角度差分布をミスオリエンテーションMapやそ

Fig.20　EBSDによる2相ステンレス鋼の方位マッピング

分析箇所のSEM観察像と，同一箇所のEBSD測定で得られた結晶方位マッ
プ（COM）と結晶相のマップ（Phase Map）を示す。

Fig.21　 EBSDによる炭素鋼の結晶粒界角度差分布，極点図
｛100｝と逆極点図［ND］

炭素鋼の結晶粒間の角度差分布をミスオリエンテーションMapやその角度
差分布ヒストグラム解析で示している。α-Fe｛100｝極点図解析やND方
向の逆極点図も合わせて示している。

Fig.22　EBSD分析によるSUS304表面改質材の歪分布

ショットブラストままとショットブラスト後に800℃で1時間の加熱処理
を行った試料の表面を含む断面をEBSD測定し，歪および再結晶状態を確
認している。
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どを対象とした解析が，また，結晶格子像や結晶構造像に

代表される位相差コントラスト法を用いて格子欠陥や原

子レベルでの界面解析などを対象とした解析が可能であ

る。また，細く絞った電子ビームを走査して観察する方法

（Scanning Transmission Electron Microscopy：STEM

法）もあり，透過電子の検出方法と組み合わせて原子番号

に依存したコントラスト像，すなわち広角環状暗視野像

（High Angle Annular Dark Field：HAADF像）を得るこ

とも可能である。

元素分析には，特性X線を利用するエネルギー分散型

X線分析（EDX）や，透過電子の運動エネルギーを分析

することで元素情報等を得る電子エネルギー損失分光法

（EELS）がある。鋼を分析するときのEDXとEELSの実

用的な特徴としては次のようにまとめられる。すなわち，

EDXは主にB以上を対象とし，簡便に短時間で多元素同時

測定が可能であり，EELSはEDXよりも一度に測定できる

元素数は少ないものの空間分解能は高く，また比較的軽元

素を検出することに優れており，化学結合状態の解析も可

能である。検出限界は両手法とも概ね1 at%程度である。

結晶構造解析では，電子回折によって得られる回折図形の

パターン解析を行って結晶構造を決定する。パターン解析

では，結晶構造データベースを元にパターンのフィッティ

ングを行い，候補となる結晶構造を絞り込み最終的な解を

得る。これら一連の解析作業には，目的に応じて市販の解

析ソフト，あるいは研究機関が提供する無償の解析ソフト

が利用できる。筆者らのグループでは，TEM観察中のリ

アルタイム解析を目的として独自の解析システムを開発

し，運用している20）。

TEM装置本体は現在も進化し続けており，例えばSTEM

機能と高速2次元画像検出器を用いて，位置情報と回折図

形を同時に得る4D-STEMと呼ばれる観察も可能になって

いる21）。また，球面収差補正機能（Cs機能）を搭載して

いる装置が普及しており，電子ビームをサブnmまで収束

させることにより，原子レベルの観察を可能としている。

装置本体の進化に伴い，試料調製方法も従来の電解研磨法

やレプリカ法に加えて，集束イオンビーム加工を用いて

狙った領域を局所サンプリングする方法が汎用的になって

いる。

以下にTEM観察・分析の分析例をいくつか挙げる。

まず，鋼の高強度・高靭性を達成するための結晶粒微細

化挙動を調べる目的で，SCr420系鋼（低Mn組成，Tiを

0.15%添加）中の析出物をTEM観察した例22）をFig.24

に示す。（a）はCrを1.4%添加したもの，（b）は2.5%

添加したものであり，1回再加熱焼入れ後にレプリカ法に

て析出物を採取し，TEM試料としている。両試料共にTiC

は検出されているが，2.5%Cr添加の場合のみ，小さいも

のでは40 nm以下程度の微細な（Cr，Fe）炭化物が大量

に析出していたことがTEM観察の結果から明らかになっ

Misorientation）が得られる。このKAMマップにより，

歪の多い部位が確認できる。このKAMマップと方位マッ

プ（IPF，COM）で解析分離された結晶粒を合わせて，

結晶粒毎の歪み程度を評価するGOS （Grain Orientation 

Spread）も得られる。このGOSマップでは，結晶粒単

位で歪の大小を比較する事が可能となる。さらに，各結

晶粒内での歪みの分布を測定視野内で規格化したGROD 

（Grain Reference Orientation Deviation）により，測定

視野領域内での歪みの分布がより明瞭に確認が可能であ

る。これらの各種の歪み解析は，その目的に応じて使い分

ける必要があるが，歪の大小と結晶粒の方位関係は重要な

パラメータである。本解析方法では，歪み量が多いと明瞭

な菊池パターンを得にくいなど，解析が困難な場合も少な

くない。したがって単に数値データ，画像データだけでな

く，サンプルの履歴，光学顕微鏡観察結果など，周辺情報

も含め，総合的にデータを理解し取り扱うことが求められ

る。

多くのニーズに対応するため，EBSDは前処理技術，測

定装置，測定技術の大幅な改善とともに，測定ノウハウの

蓄積により，解析項目も拡張強化され，材料開発にとって

欠かせない分析法となっている。

3．2　透過電子顕微鏡
透過電子顕微鏡（TEM）は，観察手法の中でも高い空

間分解能を持つ手法である。試料に電子ビームを照射した

際の透過電子を用いて，試料の微細構造を直接観察すると

共に，元素分析や結晶構造解析を行うことができる。組織

観察には電子の回折現象を利用し，明視野像や暗視野像

に代表される回折コントラスト法を用いて転位や析出物な

Fig.23　EBSDによる応力を付与した鋼材の結晶歪み解析

方位マッピング（IPF，COM）では，歪のない結晶粒内で単一の方位を示
す単一色，歪のある結晶粒は方位のズレによって粒内で虹色の色調にな
る。各測定点ごとの歪みはKAM（Kernel Average Misorientation）で表示
され歪分布が確認できる。結晶粒毎の歪み程度はGOS （Grain Orientation 
Spread）で表され，結晶粒単位で歪の大小が比較可能である。各結晶粒内
での歪みの分布はGROD（Grain Reference Orientation Deviation）によ
り，確認できる。
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フェライト/セメンタイト界面に歪みが局在化してセメン

タイトが分解し，分解されたCがフェライト内に拡散する

ことにより，歪み時効を引き起こしていると考えられる。

また，Cs-STEMを用いて元素分析を実施した例24）とし

て，軸受鋼SUJ2の摩擦面を解析した例をFig.26に示す。

（a）は界面付近のSTEM像，（b）はEDX線分析の結果

である。この結果から，Fe基材と非晶質酸化膜の間にS，

Mo，O量が遷移する層が存在していることが分かった。S

分布は界面に幅5 nm程度のピークをもっており，硫化物

た。この時の組織は，1.4％Cr添加で平均粒径6 μm程度

であったものが，2.5%Cr添加によって平均粒径4 μm程

度まで微細化が達成されていた。よって，特に2.5%Cr添

加の場合は，炭化物形成元素であるCrのアシストによっ

て，再加熱焼入れの昇温過程で浸炭時にマトリックスに過

飽和に固溶していた炭素が，炭化物を形成し，オーステナ

イト核生成サイトとして機能すると共に結晶粒界をピン止

めし，結晶粒の微細化が達成できたと考えられる。これら

の鋼は自動車駆動系部品に使用されており，小型化・軽量

化のニーズに材料開発面から貢献した例である。

さらなる微細領域での構造解析を行うためにCs-STEM

を活用した例23）として，スチールコードのフェライト/

セメンタイト界面の解析例をFig.25に示す。元素組成が

Fe-0.09C-0.2Si-0.5Mn （wt.%），伸線加工度が真歪

みで4.1の試料をHAADF像で観察した結果であり，白矢

印で示した各ポイントの電子回折図形を合わせて示した。

HAADF像の左上側がセメンタイト，右下側がフェライト

で破線がフェライト/セメンタイト界面に対応している。

フェライト内では白色の粒が明瞭に認められ，Fe原子が

規則的に配列していることがわかる。一方，セメンタイト

内部では界面に対して垂直方向に薄い縞模様が認められる

が，界面から0.5 nm以内の領域では非常に不明瞭になっ

ている。このことは，界面では構造が原子レベルで不規則

で複雑となっている可能性を示唆している。また，界面の

電子回折図形からは，回折スポットがストリークを引きリ

ング状になっていることから，結晶構造的にも超微細化あ

るいは破壊されていると考えられる。過去の研究において

も，強加工に伴うセメンタイト分解は報告されており，

Fig.24　 1回再加熱焼入れ後のナノ析出物のレプリカTEM写真22）

（a）1.4%Cr添加鋼で析出物はTiC主体，（b）2.5%Cr添加鋼でTiC
＋（Cr, Fe）Cが確認され，特に小さいもので40 nm以下程度の微細な
（Cr，Fe）系炭化物が大量に析出している。

Fig.25　 スチールコード中のフェライト／セメンタイト界面の
STEM－HAADF像と電子回折図形（白矢印位置）23）

左上側がセメンタイト，右下側がフェライトで破線がフェライト/セメンタ
イト界面に対応している。フェライトではFe原子に対応する白色の粒が明
瞭に規則的に配列しており，セメンタイトでは界面に対して垂直方向に薄
い縞模様が認められる。一方，界面から0.5 nm以内の領域では非常に不
明瞭になっており，界面を狙った電子回折図形では回折スポットがリング
状になっている。

Fig.26　 摩擦低下後に安定化した摩擦面におけるSUJ2母材と中
間非晶質酸化膜との界面の（a）断面STEM像，および
（b）EDXによる線分析結果24）

Fe基材と非晶質酸化膜の間で，S，MoおよびO量が遷移する層が存在して
いることが分かる。
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（Cr，Mo，Mn）2Cによって焼戻し軟化抵抗が得られた可

能性が示された。

以上のように，TEMを主とした材料の原子レベルの解

析技術により，材料の高強度化，軽量化，長寿命化等に関

わる有用な情報を得る事が可能となり，エコプロダクトを

提供するための材料開発に役立っている。

4. Ｘ線回折

固体物質は，原子が規則的なパターンで並んだ結晶と，

多少の秩序は持ちながら並び方に規則的な繰り返しがない

非晶質とに大別される。結晶構造は物質固有のもので，

この結晶構造を分析する手法の一つがＸ線回折（X-ray 

Diffraction：XRD）である。物質に照射したＸ線が規則的

な原子の並びによって回折し，結晶構造固有の回折パター

ンが得られることを利用している。混合物については，そ

の中に含まれる各純物質のピークを足し合わせた状態で結

果が得られることから，混合物に含まれる各純物質の種類

および，それらの量的な評価や，結晶構造そのものを明ら

かにするために用いられている。

4．1　介在物・析出物分析
鉄鋼・特殊鋼等の開発・設計における機械的特性や耐食

性，耐久性を評価するにあたり，介在物・析出物の分析は

必須である。近年の開発材には析出物や介在物の量は微量

であることが多く，試料を採取状態のままXRDで評価し

ても検出できないことがほとんどである。そのため，電解

抽出法などで基材金属を選択的に溶解し，介在物や析出物

を抽出残渣として回収したものについてXRDを実施する

ことが一般的である。

Fig.28は9Cr鋼を10%アセチルアセトン電解液法
26）を用い，その回収物について粉末XRD分析を実施

した例である。この図では，M23C6およびNbCのみの

などの他の化合物を形成している可能性も考えられる。ま

た，Caスルフォネート由来のCaもわずかながら検出され

ており，非晶質の中間層はFeやMoを主体とした酸化膜で

あるものの，Caも混在したトライボフィルムであること

がわかった。詳細は文献24を参照頂きたいが，摩擦試験

前後の試料に対して電子回折等を用いて解析することによ

り，摩擦に伴い摩擦表面にトライボフィルムが成長する

過程において，初期にS，Mo，Oの遷移層が形成され，そ

の後主にMo，Feを含む酸化層が成長し，徐々にMoやSの

比率が多くなる表層部でMoS2が生成することが明らかに

なった。

最後に，TEMと関連が深く，相補的に用いられる原子

レベルの分析技術である3次元アトムプローブ（3DAP）

について簡単に紹介する。3DAPは原子レベルの空間分解

能で3次元の元素分布分析が可能な技術で，結晶構造解析

はできないものの粒界元素分布や微細析出物の解析に活

用されている。Fig.27は熱間鍛伸後に焼戻したばね鋼の

元素分布結果である25）。C，Cr，MoおよびMnの分布か

ら，これら元素の100～1000原子から成る集団が検出さ

れ，（Cr，Mo，Mn）2Cとして存在していることを示唆す

る結果が得られた。焼戻し温度と関連付けて考察すると，

これらの原子集団が通常の合金炭化物が析出する温度より

も低温で形成することがわかり，微細なセメンタイトや

Fig.27　 電解研磨法にて作製した焼戻しばね鋼試料の3DAPによ
るFe，Cr，C，Mn，SiおよびMoの元素マップ25）

測定領域は析出物が存在していない領域を選択し，分析範囲は25 nm×27 
nm×30 nmである。C分布が特徴的な結果を示しており，他の元素との相
関から100～1000原子から成る微細な（Cr，Mo，Mn）2Cとして存在し
ていることが示唆される。

Fig.28　9Cr鋼のAA電解抽出残渣のXRD測定結果

同定した2成分（M23C6，NbC）の回折パターンを併記した。検出された
ピークは全て各成分の回折パターンに合致し，その他の成分は含まれてい
ないため，析出物，介在物を高感度，高精度で検出できる。
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る。上記は単純な例でリートベルト解析法を説明したが，

標準試料が得られないような物質を含む試料や多成分の混

合物試料などは，XRDで直接定量することが困難なケー

スがある。そのような試料についても，リートベルト解析

を用いることで定量が可能になる場合がある。例えば，高

山らはカルシウムフェライトなどの非平衡物質をはじめ，

ヘマタイト，マグネタイト，スラグなど多成分を複雑に含

有する焼結鉱中の鉱物相を定量評価している28）。

XRDは多様な目的の評価に用いられており，上記で紹

介した以外にも，加工等の影響で生じた結晶構造の歪みを

評価することで，残留応力や転位密度の評価も可能であ

る。

微小領域の歪や転位密度は，それぞれEBSDやTEM等で

も評価可能であるが，XRDは基本的に分析領域のサイズが

mm2単位であるので，試料の代表値を得ることができる。

ピークが検出され，Nbの含有量が0.06～0.10wt％であ

るにも関わらず，感度よくNbCが検出できている。

4．2　配向性評価
金属材料の多くは凝固や加工の際に特定の方向に結晶粒

が配列しやすい性質を持ち，XRDのピーク強度の組み合

わせが粉末の測定とは異なる結果となることがほとんどで

ある。このような結晶の配列を評価する手法として，粉末

の測定結果とのピーク強度比の違いを評価する配向度評価

があり，実例として オーステナイト系ステンレス鋼板の

測定結果をFig.29に示す。図下部に記したオーステナイ

ト系ステンレス粉末におけるピーク強度比と試料のピーク

強度比が異なることが確認できる。この強度比を粉末の測

定結果と対比することで各ピークの強弱の度合いを計算

し，それぞれのピークに対応する結晶粒の方向から配列の

状態を評価している。

4．3　リートベルト解析
XRDによる混合物中の成分比率を定量する方法はいく

つかあるが，近年コンピューターの演算能力が飛躍的に向

上したことを受け，同定したそれぞれの純物質で得られる

ピークの組み合わせをシミュレーションし，実測データと

フィッティングすることで得られた解から定量値を求め

るリートベルト解析27）の活用例が増加している。Fig.30

は鉄酸化物の混合物から得られたＸ線回折パターンであ

る。このデータを定性分析すると，この混合物はFeO，

Fe3O4および，Fe2O3からなることがわかる。各相の含有

量をパラメータとしてシミュレーションし，実測データと

の差分が最小になるように重回帰分析した結果がFig.31

である。この収束状態のパラメータから量的指標となる値

を抽出することで，リートベルト解析の定量値が得られ

Fig.29　 オーステナイト系ステンレス鋼板のXRD測定結果および
配向指数計算結果

オーステナイト系ステンレス粉末の理論計算による回折パターンと比較す
ると，測定データは，ピーク強度比が明らかに異なっている。
図中の表で示した配向指数は各ピークの積分強度と理論強度値との対比に
より求めた指数で，１が理論強度に等しく，値が大きいほど測定面方向に
多く配列していることを表している。本測定例では，（111）方向の配列
が極めて少なく，（110）方向，（311）方向，および（331）方向の配
列が多い結果となっている。

Fig.30　鉄酸化物のXRD測定結果

Fe3O4，Fe2O3，FeO混合試料のXRD。図下部に，Fe3O4，Fe2O3，FeOそ
れぞれのX線回折パターンを示す。サンプル測定データは，各成分の足し
合わせになっている。

Fig.31　鉄酸化物の混合物のXRD測定結果のリートベルト解析

Fig.30で示したXRDについて各酸化物の含有量をパラメータとしてフィッ
ティングし，実測データとの差分が最小になるように重回帰分析した。
フィッティング残差（residual）を下部に示した。定量結果はFe3O4が
51.4%，Fe2O3が34.7%，FeOが13.4%，α-Feが0.5％であった。
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ト濃度の測定方法）では，煙道内の排ガス性状（温度，水

分，ガス組成，流速）の測定結果に基づき，排ガスを等速

吸引し，円筒または円形のろ紙等を用いて排出ガス中のば

いじんを採取する29）。本測定法で採取したばいじん試料

は，ばいじん濃度の測定の他，排出ガス中に含まれる粒子

状の金属（鉛，カドミウム，水銀等）をはじめ，その他粒

子状成分の分析にも活用できる。

5．3　硫黄酸化物
硫黄酸化物の規制には，施設単位の排出基準による規制

（K値規制）と，工場・事業場単位の硫黄酸化物の合計量

による規制（総量規制）がある。K値規制は，排出高（煙

突）の高さに応じて次式で算出された量とされている。

ｑ＝Ｋ×10-3Ｈｅ2

ｑ：硫黄酸化物の排出基準

（ 排出が許容される硫黄酸化物の量（0℃，1気圧にお

ける立方メートル毎時））

Ｋ：地域ごとに定められた値

Ｈｅ：補正された排出口の高さ

Ｋ値は対象施設が立地する地域によって異なる値で，数

字が小さくなるほど規制が厳しい。Ｋ値については，各都

道府県のホームページで確認できる。また高濃度汚染のお

それがある地域では，新設される場合に限って厳しいＫ値

が定められている特別排出基準となっている。総量規制

は，工場または事業所が集まる地域でＫ値規制のみで環境

基準をクリアできない地域について，国が指定し，都道府

県知事が総量削減計画を作成する。一定基準以上の特定工

場については，総量規制基準が適用され，特定工場になら

ない規模の工場については使用される原料・燃料の使用量

に応じて基準が定められている。

硫黄酸化物の分析法は，JIS K 0103（排ガス中の硫黄酸

化物分析方法）で定められており，本方法は，排ガス中の硫

黄酸化物を過酸化水素水に吸収させることで硫酸として捕集

後，イオンクロマトグラフ装置にて分析，定量する30）。

5.　環境規制と測定分析

大気への排出関連では，鉄鋼の製造過程より排出される

主な環境汚染物質として，ばいじん，硫黄酸化物，窒素酸

化物等が挙げられる。これらは大気汚染防止法で排出が規

制されている。また，焼結プロセス，電気炉から非意図的

に生成されるダイオキシン類についてもダイオキシン類対

策特別措置法により排出が規制されている。2018年（平

成30年）4月から施行された改正大気汚染防止法では，

新たに水銀の排出が規制されることになり，鉄鋼業関連で

は，要排出抑制施設として焼結炉および製鋼用電気炉につ

いて自主的な低減取組が求められている。

公共用水域への排水や地下浸透水の関連では，水質汚濁

防止法により排水基準として健康項目28項目（カドミウ

ム，全シアン，鉛，六価クロム等）および生活環境項目

14項目の排出が規制されている。排水基準項目は環境基

準項目と密接な関係があり，2014年11月にトリクロロ

エチレンの環境基準値の見直しに伴い，2015年9月に排

水基準値が0.3 mg/Lから0.1 mg/Lに変更された。水質に

おいても健康リスク等を加味し都度，環境省にて設置され

ている中央環境審議会で議論され見直しされている。

本稿では，これら大気および水質における環境汚染物質

の規制と測定分析技術を中心に述べる。

5．1　排ガスの測定分析
法令で排出抑制が求められている主な項目と主な測定方

法をTable 2に示す。Table 2に示すばいじん，硫黄酸化

物，窒素酸化物，水銀については大気汚染防止法，ダイオ

キシン類についてはダイオキシン類対策特別措置法によ

り，排出基準が定められている。

5．2　ばいじん
ばいじんの排出基準は，施設種類（ボイラー，焼結炉

等）ごとに規模（ガス排出量等）等に応じて定められてい

る。

ばいじんの測定法であるJIS Z 8808（排ガス中のダス

Table 2　排ガスの規制項目における試験規格と法令

項目 ばいじん 硫黄酸化物 窒素酸化物 水銀 ダイオキシン類

試験規格 JIS Z 8808

排ガス中のダス

ト濃度の測定方

法 

JIS K 0103

排ガス中の硫黄

酸化物分析方法

JIS B 7982

排ガス中の窒素

酸化物自動計測

システム及び自

動計測器による

方法

排出ガス中の水

銀測定法（平成

28年環境省告示

第94号）

JIS K 0311

排ガス中のダイ

オキシン類の測

定方法

法律 大気汚染防止法 ダイオキシン類

対策特別措置法
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5．6　ダイオキシン類
ダイオキシン類は，ダイオキシン類対策特別措置法によ

り施設（廃棄物焼却炉，製鋼用電気炉等）および規模ごと

に排出基準が定められている。ダイオキシン類の排出基準

は毒性等価換算濃度で規制されており，用いられる単位は

ng-TEQ/m3である。TEQはToxicity Equivalency Quanti-

tyの略であり，ダイオキシン類の各異性体の濃度値に国際

毒性等価係数（I-TEF；International Toxicity Equivalen-

cy Factor）を乗じて求め，排出基準値は各異性体の毒性

等価換算濃度を合量した値である。ダイオキシン類は，

JIS K 0311（排ガス中のダイオキシン類の測定方法）で

分析し，直近では2020年3月に溶媒の代替品，数値の取

扱い等について改正された。ダイオキシン類の分析では，

pgオーダーの極微量域まで高精度に分析する必要がある

ため，高分解能―ガスクロマトグラフ質量分析計による分

析が必要である。Fig.32に装置の外観を示す。

5．7　残留性有機汚染物質 
残留性有機汚染物質（Persistent Organic Pollutants： 

POPs）は，難分解性，高蓄積性，長距離移動性，有害性

を持つ物質であり，POPsによる地球規模の汚染が懸念さ

れ，2004年5月に「残留性有機汚染物質に関するストッ

5．4　窒素酸化物
窒素酸化物の排出基準は，ばいじんと同様に施設および

規模ごとに定められている。

窒素酸化物の分析法は，大きく2つある。一つは煙道内

の排出ガスを真空瓶または注射筒を用いて捕集し，窒素酸

化物を硝酸イオンに酸化した後，フェノールジスルホン酸

法，ナフチルエチレンジアミン法，または，亜鉛還元ナ

フチルエチレンジアミン法などの吸光光度法で測定する

JIS K 0104（排ガス中の窒素酸化物分析方法）による方

法で，もう一つの方法は，煙道内の排出ガスを吸引ポンプ

で吸引し，測定機器に排出ガスを導入して，連続的に測

定する方式であるJIS B 7982（排ガス中の窒素酸化物自

動計測システム及び自動計測器による方法）がある。JIS 

B 7982の方法には，検出方式が3種類あり，化学発光方

式，赤外線吸収方式，紫外線吸収方式がある。これらは，

一酸化窒素を測定できる方法であり，コンバータを用いる

ことで，二酸化窒素を一酸化窒素に変換し測定することが

できる31）。Table 3に吸光光度法と連続測定法のメリット

およびデメリットを示す。

5．5　水銀
水銀の排出施設は，水俣条約で定められている石炭火力

発電所，産業用石炭燃焼ボイラー，非鉄金属（鉛，亜鉛，銅

及び工業金）製造に用いられる製錬およびばい焼の工程，

廃棄物の焼却設備，セメントクリンカーの製造設備を対象

に施設の規模・要件に応じて排出基準が定められている。

鋼製造施設においては，前述のとおり「製銑の用に供する

焼結炉（ペレット焼成炉を含む。）」および「製鋼の用に

供する電気炉」が要排出抑制施設として自主的取組が求め

られ，当該施設の水銀濃度測定およびその結果を公表する

必要がある。水銀測定法は，平成28年環境省告示94号で

規定されており，排出ガス中の粒子状水銀をJIS Z 8808の

測定法で採取し，加熱気化―原子吸光法で分析する。ガス

状水銀は，粒子状水銀を採取した後の排出ガスを過マンガ

ン酸カリウム溶液に通気させることにより吸収し，Hg2+を

塩化第一スズにより還元することで金属水銀とし，その水

銀蒸気を吸光度で測定する還元気化―原子吸光法で分析す

る。また測定機関については，計量証明事業登録をしてい

る機関で測定することが望ましいとされている。

Table 3　吸光光度法と連続測定法のメリットおよびデメリット

メリット デメリット

吸光光度法 NO2を直接測定できる。

高濃度の場合，溶液の希釈，分取で対

応できる。

液量の変動が直接測定値に影響する。

妨害物質の影響を受けやすい。

連続測定法 自動校正が可能。

精度管理が容易。

NO2を直接測定できない。

水分の影響を除く必要がある。

Fig.32　高分解能ガスクロマトグラフ質量分析計
（日本電子社製）　　　　　　　

廃棄物焼却炉，製鋼用電気炉等のダイオキシン類の分析に応用。ダイオキ
シン類の分析では，pgオーダーの極微量域まで高精度に分析する必要があ
る。
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感度・高精度にクロムの形態別分析（価数別分析）が可能

となった。

5．9　微量ガス分析技術
高純度ガス中の不純物分析には，Fig.34に示す放電ヘ

リウムイオン化検出器（PDHID）をデュアルで搭載した

ガスクロマトグラフ装置と化学発光硫黄検出器（SCD）

を装備した超高感度ガスクロマトグラフ質量分析装置が有

力手段である。これらの装置は無機ガス（窒素，酸素等）

およびメタンの定量下限値を100 ppbまで，C2以降の低

級炭化水素は数ppbおよび硫化水素は数ppb，その他硫黄

化合物は数十ppbまでの高感度定量分析が可能である。

CO2の品質分析をはじめとした高純度ガス中の不純物分

析，臭気成分の定性分析など幅広い 微量のガス分析に適用

できる。

6．おわりに

特殊鋼の製造では，工程の省略などを含む高効率化，省

エネ技術が開発されるなどCO2排出量の削減対策が進む一

方で，自動車などの使用先では，低燃費化や排ガス低減を

目的に，軽量化のための材料の高強度化など特性改善への

要請が強くなっている。CO2の発生を抑制しつつユーザー

の要求特性に答える製品を安定製造できる製造プロセスを

実現するために，それを支える分析評価技術は重要な役割

を担っている。本稿では，表面状態，組織，構造など材料

特性を左右する要素を解析する技術について，応用事例を

中心に述べた。また，製造に深くかかわる環境分析につい

て紹介した。最近のノーベル賞は，分析技術に関わる研究

に授与されるケースが増えていることからもわかるよう

に，分析技術そのものは，より高度化し，発展スピードが

加速している。高度な分析技術は，材料，プロセスの研究

開発の加速とレベルアップの推進力となっていることは間

違いないが，それは装置を使いこなす技術があってこそ可

能になることである。最近の分析装置は，ユーザーイン

ターフェースが充実し，初心者でもとりあえずデータを取

Fig.34　微量ガス分析装置の外観

放電ヘリウムイオン化検出器（PDHID）をデュアルで搭載したガスクロマ
トグラフ装置（左）と化学発光硫黄検出器（SCD）を装備した超高感度ガ
スクロマトグラフ質量分析装置（右）。無機ガス（窒素，酸素等），メタ
ンを100 ppbまで，低級炭化水素は数ppbおよび硫化水素は数ppb，その
他硫黄化合物は数十ppbまで高感度定量分析が可能。

クホルム条約」（POPs条約）が発効され，ポリ塩化ビ

フェニル（PCB）等，原則取扱が禁止される物質や非意

図的生成物質の排出削減および廃絶対象物質であるダイオ

キシン類をはじめ，ヘキサクロロベンゼン，ポリ塩化ナフ

タレン等の排ガスのモニタリングが行われている。排ガス

中のPOPs物質は，採取，抽出，精製工程を経て高分解能

ガスクロマトグラフ質量分析計を用いて測定している。

5．8　排水分析
水質汚濁防止法で決められている特定施設を設置してい

る工場または事業所（特定事業場）からの排出水には，全

国一律の排水基準が設定されている。排水基準は，環境

基準を達成することを目的に設定されている。生活環境

項目（pH, 生物化学的酸素要求量（BOD）等）について

は，1日あたりの排水量が50 m3以上の特定事業所に適用

される健康項目の排水基準は，原則として環境基準の10

倍レベルとされ，これは排出水の水質が，河川，海域等の

公共用水域においては通常少なくとも約10倍程度に希釈

されるであろうと想定された結果である31）。これらの排

水の分析は主にJIS K 0102（工場排水試験方法）で分析

する。JIS K 0102は，2019年3月に改正され，環境分析

における近年の省力化，低コスト化及び低環境負荷のため

の新技術並びに各種の測定機器が取り入れられた32）。例

えば，六価クロムについて，従来の分析方法（ジフェニル

カルバジド吸光光度法等）では六価クロムとそれ以外の

クロム化合物を含む試料中の高感度分析は困難であった

が，Fig.33に示す液体クロマトグラフ誘導結合プラズマ

質量分析法（LC/ICP/MS）が追加されたことにより，高

Fig.33　 LC/ICP/MS装置（Agilent社製）の外観とクロムの価数
別分離クロマトグラム

排水のクロムの形態別分析（価数別分析）が高感度・高精度で可能。
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得できるようになっている。しかしその一方で，装置のブ

ラックボックス化が進んで，結果の妥当性の吟味をおろそ

かにし，重要なデータを見落とすなどのリスクが高まって

いる。目的に対して正しい装置を選択し，適正なサンプリ

ングと前処理を行い，得られたデータの妥当性を吟味でき

るだけの知識と経験がなければ，高額な装置で大量のデー

タを取得しても，全く役に立たないどころか，研究開発や

製造時のアクションを誤った方向に導く可能性すらある。

本当に役立つデータを取得するには，課題に対して分析技

術者と材料・プロセスの研究開発者，製造現場の技術者が

しっかり連携して取り組むことが重要である。
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