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日本金属学会誌第64巻第1号（2000）77－78　（寄書）

メスバウアー分光とX線回折を併用した
鉄鋼さび層中の超微細ゲーサイトの定量分析
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Quantitative　Analysis　of　ultra－Fine　Goethite　in　Rust　Layer　on　Steel　using　M6ssbauer

and　X－ray　Diffraction　Spectroscopy

Masato　Yamashita1，　Toshihei　Misawa2，　H：．　E．　Townsend3　and　D．　C．　Cook4
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　We　have　proposed　determination　procedure　of　the　relative　amounts　of　rust　constituents　of　steel．　M6ssbauer　spectroscopy

provides　the　relative　amounts　of　crystalline　rust　constituents　including　ultra－fine　crystals．　A　quantitative　analysis　of　ultra－fine

crystals　is　possible　with　the　resolution　of　several　percent　by　comparing　the　Mdssbauer　results　with　the　relative　amounts　of　rust

constituents　deterrnined　by　Xイay　diffraction　spectroscopy．

（Recelved　August　23，1999；工n　Final　Form　November　15，1999）
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1．緒　　　言

　構造用鉄鋼材料の大気腐食特性を理解し，長期にわたる維

持管理負担の低減をはかることが，現代の材料科学の重要課
題である1）．したがって，鋼材の大気腐食さび層の保護機能

に関し活発な研究がなされている2）．その際さび層構成物質

の定量は，一般にX線回折法によりなされている。この方
法は15nm程度より大きな結晶粒を有するさび物質には有
効である3）が，さび層構成物質の大きな割合を占める超微細

結晶性物質はいわゆるX線的非晶質物質（XRA）に含まれ，
その構造や保護機能は未だ明確ではない4，5）．

　本心は，メスバウアー分光とX線回折（XRD）を用い，耐
候性鋼さび層の防食i生を担うゲーサイト（α一FeOOH構造）6）

の結晶粒径を考慮したさび層構成物質の定量法を提案する．

2．耐候性鋼さび層のメスバウアースペクトル

　自然形成する安定さび層6）により耐大気腐食性を有する耐

候性鋼（JIS　G　3114）をPennsylvania州Saylorsburgに南向

き300傾斜でユ6年間大気暴露し形成したさび層について，

57Coを線源とし300　Kと77　Kで測定したメスバウアースペ
クトル（MS）をFig．1に示す．暴露地は，飛来塩分量が少な

く安定さび層が形成しやすい環境である．16年間の暴露に

より，XRAとゲーサイトを主体とした防食機能を有するさ
び層の形成が期待できる．XRDによれぽ安定さび層の主成

分はCr置換微細ゲーサイト7）（Cr－Substituted　Fine
Goethite：Cr－FG）であるが，　Cr置換量が多いとCr置換超微

細ゲーサイト（Cr－Substituted　Ultra－Fine　Goethite：Cr－

UFG）になり8），　XRDでは同定が困難である．

　Fig．1（a），（b）の300　KでのMSにおいて，磁気分裂成分

は室温で反強磁性を示すゲーサイトに対応する．種々の粒径

を有する人工育成ゲーサイト6ρ）のMSと透過電子顕微鏡に

よる直接観察を考慮すると，このゲーサイトは結晶粒径が約
15nm以上のものに相当しエ。・11），　Goethite（m）と記す．ま

た，強度の強い四極子分裂成分が認められる．飛来塩分の影

響の少ない内陸での大気暴露ではβ一FeOOHが生成しない
と推測され，この四極子分裂成分は，超微細結晶であるため

室温で超常磁性のゲーサイトおよび常磁性のγ一FeOOHに
よると考えられる．

　77Kでは，磁気分裂成分強度が増加しており，約15　nm
以下の粒径を有する超微細ゲーサイト（UFG）によると考え

られる．このゲーサイトは，約8～ユ5nエnの粒径を有する
UFGであり10・ユDGoethite（s1）と記す．四極子分裂成分は全

スペクトル積分強度の33％に相当し，低温でもなお超常磁
性の粒径約8nm以下のUFG11）（Goethite（s2））やγ一FeOOH

に起因すると考えられる、

3．超微細ゲーサイトを考慮した定量分析法

　Pennsylvania州Bethlehemに南向き30．傾斜で15年間大
気暴露した耐候性鋼について，前述のMS解析を考慮して
さび層構成物質を定量分析した．まず，さび層のMSを測
定し各ピークの積分強度を求め，Fe原子核の相対的な無反
中分率を考慮して，さび層を構成する結晶性オキシ水酸化鉄
の相対的質量割合3・11）を計算した．また，KCI内部標準法に

よるXRDから，　XRAを含めたさび層構成物質の質量比を
求めた．結果をそれぞれTable　1の（a）および（b）に示す．

　XRDおよびMSによるゲーサイ　ト，β一FeOOH，γ一
FeOOH，　Fe304の定量結果を，それぞれαx，βx，γx，！職お

よびαM，βM，γM，崎とする．αMはGoethite（m＋s1＋s2）

に一致する．また，XRAの質量割合は，100一（αx＋βx＋γx

＋砥）％となる。耐候性鋼さび層中のβ一FeOOH，γ一FeOOH

およびFe304は通常微細結晶ではなく，XRDにより定量可
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Table　l　Fraction　of　each　ferric　Qxyhydroxide　in　the　rust　Iayer

obtained　from　M6ssbauer　spectra（a），　and　that　of　each　rust

constituent　obtained　from　X－ray　diffraction　spectra（b）and

that　calculated（c）by　comparing（a）and（b），in　mass　percent．

The　rust　layer　was　formed　on　the　weathering　steel　coupon　ex－

posed　in　Bethlehem，　Pa．　for　15　years．

Goethite（m）
　（Cr－FG）

Goethi亡e　Goethite
　（s1）　　　　　（s2）

Goethi亡e
（m＋s1＋s2）

　αM
γM

（a）

（Cr－UFG）

16 59 9 84 16

（b）

　αX
（C卜FG）

βx γX 雌
　X－ray
Amorphous

40 0 14 4 42

　　（C，．FG旱C，．UFG）　β
（c）

γ M Amorphous

74 0 14 4 8

一12　－10　－8　　－6　　－4　　－2　　0　　2　　4　　　6　　8　　10　　12

　　　　　　Relative　Velocity，7／皿m・s一［

Fig．1　Scattering（a）and　transmission（b），（c）M6ssbauer
spectra　of　the　rust　layer　forrned　on　the　weathering　steel　ex－

posed　in　Saylorsburg，　Pa．　for　16　years．

能であるため，βx，γx，！職はそれぞれの真の質量：割合β，γ，

Mを示す．一方，αxにはGoethite（m）が主として反映され
る．真のゲーサイト質量割合αを求めるには，Goethite（s1，

s2）のUFGをさらに考慮する必要がある．上述のγ＝γxを
考慮すると，

　　　　　　　　　α＝αM・γx／γM　　　　　　（1）
と関係づけられる．式（1）により得られたα，β，γ，Mおよ

び本質的に原子配列に短範囲の周期性のみを有する非晶質物

質の定量結果を，Table　1（c）に示す．　XRAの大部分はUFG

であることがおかる．

　Fig．2に示すように，　Crを含む耐候性鋼のさび層主要構

成物質が，暴露期間と共にγ一FeOOHからXRAを経て最終
安定状態のCr－FGへ変化することが知られている6）．この
相変化と共にαx／γxが増加し，αx／γx＞2の領域で腐食速度

が極めて低下することが指摘されている9・12・13）．αx／γx＞2の

領域をFig．2に影付きで示すと，　XRAが最も多い時期から

Cr－FGが増加する時期に一致する．すなわち，さび層が最
終安定状態になる前に，γ一FeOOHの減少が停止した段階で

腐食速度は低下する．これは，前述したXRAの主体がUFG
であることに関連すると考えられる．耐候性鋼さび層中の

UFGはCr－UFGであることが指摘されており14），前述の
γ一FeOOH→XRA→Cr－FGの変化6＞は，本研究の結果から
γ一FeOOH→Cr－UFG→Cr－FGとなる．すなわち，　Cr－FGが

主体となる前段階でCr－UFGが生成しXRAの主体となる
時期から，耐候性鋼の腐食速度は低下し始めると結論される。

4．結 言

　メスバウアー分光法を利用して，耐候性鋼さび層中の超微

細ゲーサイトおよび他の酸化鉄とオキシ水酸化鉄の定量を行

った．X線回折法により算出されるX線的非晶質さびを含
むさび層構成物質の質量割合と比較することにより，超微細

ゲーサイトを考慮したさび層構成物質の定量分析ができるこ

とが判明した．
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