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应用领域
◆      可以通过氧化铁皮定量元素面分布进行相解析以及利用 Fe-L 线的状态分析用于识别氧化铁的种类。
◆      有助于提高热轧钢板外观质量的研究。
◆      有助于对表面附着氧化铁皮的相变行为和控制进行相关的研究。

■  前言
在钢板和线材等钢材的热轧工序当中，由于需要加热至

800~1200℃的高温，因此在钢材表面会产生厚数 mm 左右的氧
化层（氧化铁皮）。轧制前会使用高压水等方法去除氧化铁皮，
但是如果在没有去除干净的状态下进行轧制，会在表面产生瑕疵，
显著降低表面质量。此外，轧制过程中会立即出现再次氧化，产
生新的厚度为数 μm 至数十 μm 的氧化皮，因此会作为黑皮钢材
出货，或通过酸洗处理去除氧化皮。

去除钢材表面产生的氧化皮会对钢材的表面性状产生较大影
响，针对氧化皮的生成速度和表面性状以及高温附着与剥离性的
关系一直在持续地进行着研究。

本文将向您介绍使用电子探针显微分析仪 EPMA™（EPMA-

1720HT）对氧化铁皮进行分析的事例。

■  氧化铁皮
在钢材的热轧工序中，表面会形成 3 层层状氧化铁皮，通常

从表面的最表层开始依次为外层的赤铁矿（Fe2O3）、中间层的磁
铁 矿（Fe3O4）、 内 层 的 方 铁 矿（FeO）。Fe2O3、Fe3O4、FeO 各
层的厚度比例因氧化温度和时间而有所不同，在约 1000℃下，
大约为 1：4：95，大部分为 FeO。

图 1 为钢材的右侧形成的 3 层层状氧化铁皮的截面部分进行
元素面分析的结果。根据 O、Fe 的定量面分析浓度可知，从右端
最表层开始依次形成 Fe2O3 层 [Fe、 O :70、30wt%]、Fe3O4 层 [Fe、O: 

72、28wt%]、FeO 层 [Fe、O :78、22wt%]，FeO 层中析出粒状
Fe3O4。图 2 的覆盖标示为使用红色表示 O，使用绿色表示 Fe，
利用 RGB 重叠显示图 1 的 O 与 Fe 的元素面分布图像，根据浓度
的不同，显示自表面起存在 3 层氧化皮。

图 3 的 O-Fe 二维散点图是以理论值表示 3 种化合物（FeO[⮽]、
Fe3O4[ ▼ ]、Fe2O3[ 〇 ]）。理论值与点簇位置高度一致，可以提
取点簇表示 3 种氧化类型。从图 4 的氧化铁皮相图可以看出，
自 表 层 开 始 依 次 形 成 Fe2O3、Fe3O4、FeO， 内 层 的 FeO 中 混 有
Fe3O4。如上所述，使用相分析可以正确地表示化合物状态分布。
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全窒素・全リン測定 
 
 

TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 
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鉄酸化スケールの状態分析

鉄酸化スケールの定量マッピングによる相解析や、Fe-L線による状態分析で酸化鉄の種類を識別することが可能です。
熱間圧延鋼鈑の外観品質を向上させる研究に役立ちます。
鉄酸化スケールの相変態挙動や密着性の制御に関する研究に役立ちます。

吉見 聡

電子線マイクロアナライザ EPMA-1720HT

はじめに
厚板や線材など鋼材の熱間圧延工程では、800～1200 ℃

の高温に加熱するため、鋼材表面に厚さ数mm程度の酸化
皮膜（スケール）が生成します。酸化スケールは圧延前に
高圧水等で除去しますが、除去が不十分なまま圧延すると
表面疵が生成し、表面品質が著しく低下します。また、圧
延中に直ちに再酸化して、新たに厚さ数µm～数十µmの酸
化スケールが生成するため、黒皮材として出荷するか、酸
洗処理により酸化スケールを除去します。

このように鋼材表面に生成した酸化スケールの除去は、
鋼材の表面性状に大きな影響を与えるので、酸化スケール
の成長速度と表面性状、および高温密着性や剥離性の関係
を解明するための研究開発が行われています。

今回、電子線マイクロアナライザEPMA™（EPMA-1720HT）
を使用した酸化スケールの分析例をご紹介します。

鉄酸化スケール
鋼材の熱間圧延工程においては、表面に3層の層状の鉄酸

化スケールが形成され、一般に表面の最表層から順に外層
のヘマタイト（Fe2O3）、中間層のマグネタイト（Fe3O4）、
内層のウスタイト（FeO）となります。 Fe2O3、Fe3O4、
FeOの各層の厚さの割合は、酸化温度や時間により変わり
ますが、約1000 ℃では、おおよそ1：4：95となり、FeOが
大部分となります。

図1は、左側の鋼材の右側に3層の層状の鉄酸化スケール
が形成された断面部分のマッピング分析結果です。O、Fe
の定量マッピング濃度より右端の最表層からFe2O3層[Fe、
O ; 70、30wt%]、Fe3O4層[Fe、O ; 72、28wt%]、FeO層[Fe、
O ; 78、22wt%]が形成され、FeO層中に粒状のFe3O4が析出
していることが分かります。図2のOverlay表示は、図1のO
とFeのマッピング像をOは赤、Feは緑にてRGB重ね合わせ表
示したもので、濃度の違いにより表面から3層存在すること
を示しています。

図3のO-Feの2元散布図は、理論値で3種類の化合物表示
（FeO[ ]、Fe3O4[ ]、Fe2O3[〇〇]）を示しました。理論値
と点集合（クラスター）は良く一致し、3種類の酸化鉄とし
てクラスターを抽出しました。図4の鉄酸化スケール相図は、
表層からFe2O3、Fe3O4、FeOが形成されていて、内層のFeO
層にはFe3O4が混在していることがわかります。このように
相解析を用いると、化合物状態の分布を正確に示すことが
できます。

図 1 鉄酸化スケールの定量マッピング

図 4 鉄酸化スケール相図図 3 2元散布図図 2 Overlay
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图 1 氧化铁皮的元素定量面分析

图 3 二维散点图图 2 元素 O 和 Fe 层叠显示 图 4 氧化铁皮相图
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■  氧化铁皮的状态分析
轨道电子跃迁时产生的特征 X 射线波长由轨道间的能级差决

定。外壳轨道电子易受化学结合的影响，从外层轨道跃迁的长波
长特征 X 射线的波长也相应容易发生变化。

已经知道，铁（Fe）可以通过 Fe-L 线谱图，根据其谱峰波长
偏移和波形等进行状态分析。图 5、图 6 为按照 Fe-Lα、Fe-Lβ 谱
图强度将各标准试样和氧化皮各层的 Fe-L 线谱图归一化，局部放
大谱峰顶点区域的谱图。不同氧化铁种类的波形有所不同，随着
氧（O）比例的增加，波长向短波长一侧偏移。

表 1 所示为相对纯 Fe 标准试样的各不同氧化类型标准试样
与氧化铁皮各层 Fe-Lα 波长偏移。EPMA 由于波长分辨率较高，
可以测得氧化铁 Fe-Lα 波长的不同，用于表示氧化铁皮各层的氧
化状态。

表 2 所示为针对纯 Fe 标准试样的各不同标准试样与氧化皮
各层 Fe-Lβ 波长偏移。可以看出氧化铁的 Fe-Lβ 波长差异与 Fe-Lα
不同。

■  氧化铁皮的比值显示
如图 7 和表 1、表 2 所示，不同氧化状态下 Fe 的 Fe-Lα 和

Fe-Lβ 波长偏移和波形有所差异，因此以特定波长面分析的 Fe-Lα
和 Fe-Lβ 分布不一致。图 8 为使用 Fe2O3 波长进行 Fe-Lα 和 Fe-Lβ
面分析的结果，与图 1 中未发现波长偏移的 Fe-Kα 像相比，彩
色渐变有所不同。表 3 所示为 Fe2O3 波长下各标准试样的 Fe-Lβ/

Fe-Lα 比 值（Ratio）。 图 9 的 Fe-Ratio 像 为 100 ＊（Fe-Lβ 像 ／
Fe-Lα 像），与表 3 的比值（Ration）结果对应相符，可以知道，
氧化铁皮从外层开始依次为 Fe2O3、Fe3O4、FeO 和母材 Fe 的 4 层
分布。

■  结论
利用定量面分布进行相分析，利用 Fe-L 线谱图的波长和波形

变化进行状态分析，利用 Fe-L 线进行状态比值面分析，可以确认
不同种类的氧化铁分布。除氧化铁皮外，这种方法还可以用于钢
铁腐蚀分析。
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鉄酸化スケールの状態分析
軌道電子が遷移した際に発生する特性X線の波長は、軌道

間のエネルギー準位の差で決まります。外殻軌道電子は化
学結合による影響を受けやすく、外殻軌道からの遷移に関
連した波長の長い特性X線は波長などが変化し易くなります。

鉄（Fe）はFe-L線スペクトルを用いて、ピーク波長シフ
トや波形などから状態分析ができることが知られています。
図5、図6は各標準試料と酸化スケール各層のFe-L線スペク
トルをFe-Lα、Fe-Lβスペクトル強度で規格化して、ピー
ク頂点領域を拡大したスペクトルです。酸化鉄の種類で波
形に違いがあり、酸素（O）の割合の増加とともに短波長
側に波長シフトしています。

表1は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lα波長シフトを示しています。EPMAは波長分解能
が高いため、酸化鉄のFe-Lα波長の違いを捉えることが可
能で酸化スケール各層の酸化状態を示すことができます。

表2は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lβ波長シフトを示しています。酸化鉄のFe-Lβ波
長の違いがFe-Lαと異なることが分かります。

まとめ
定量マッピングによる相解析、 Fe-L線スペクトルの波長

や波形変化による状態分析、Fe-L線マッピングによるRatio
表示を用いると、種類の異なる酸化鉄の分布を識別するこ
とができ、鉄酸化スケール以外にも鉄の腐食などの解析に
利用することができます。
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Feは酸化状態によって図7や表1、表2に示すようにFe-Lα

とFe-Lβの波長シフトと波形が異なるため、特定の波長で
マッピングしたFe-LαとFe-Lβの分布は一致しません。図8
は、Fe2O3波長によるFe-LαとFe-Lβのマッピング結果で、
図1の波長シフトの認められないFe-Kα像と比較してカラー
グラデーションが異なります。表3は、Fe2O3波長における
各標準試料のFe-Lβ/Fe-Lαの比率（Ratio）を示しています。
図9のFe-Ratio像は、100＊（Fe-Lβ像／Fe-Lα像）で、表3
のRatio値と比較すると、Ratio値がほぼ一致して4層に分け
られ、鉄酸化スケールでは外層からFe2O3、Fe3O4、FeO と
母材の Feの分布と対応していることがわかります。
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鉄酸化スケールの状態分析
軌道電子が遷移した際に発生する特性X線の波長は、軌道

間のエネルギー準位の差で決まります。外殻軌道電子は化
学結合による影響を受けやすく、外殻軌道からの遷移に関
連した波長の長い特性X線は波長などが変化し易くなります。

鉄（Fe）はFe-L線スペクトルを用いて、ピーク波長シフ
トや波形などから状態分析ができることが知られています。
図5、図6は各標準試料と酸化スケール各層のFe-L線スペク
トルをFe-Lα、Fe-Lβスペクトル強度で規格化して、ピー
ク頂点領域を拡大したスペクトルです。酸化鉄の種類で波
形に違いがあり、酸素（O）の割合の増加とともに短波長
側に波長シフトしています。

表1は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lα波長シフトを示しています。EPMAは波長分解能
が高いため、酸化鉄のFe-Lα波長の違いを捉えることが可
能で酸化スケール各層の酸化状態を示すことができます。

表2は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lβ波長シフトを示しています。酸化鉄のFe-Lβ波
長の違いがFe-Lαと異なることが分かります。

まとめ
定量マッピングによる相解析、 Fe-L線スペクトルの波長

や波形変化による状態分析、Fe-L線マッピングによるRatio
表示を用いると、種類の異なる酸化鉄の分布を識別するこ
とができ、鉄酸化スケール以外にも鉄の腐食などの解析に
利用することができます。

EPMAは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における商標です。
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とFe-Lβの波長シフトと波形が異なるため、特定の波長で
マッピングしたFe-LαとFe-Lβの分布は一致しません。図8
は、Fe2O3波長によるFe-LαとFe-Lβのマッピング結果で、
図1の波長シフトの認められないFe-Kα像と比較してカラー
グラデーションが異なります。表3は、Fe2O3波長における
各標準試料のFe-Lβ/Fe-Lαの比率（Ratio）を示しています。
図9のFe-Ratio像は、100＊（Fe-Lβ像／Fe-Lα像）で、表3
のRatio値と比較すると、Ratio値がほぼ一致して4層に分け
られ、鉄酸化スケールでは外層からFe2O3、Fe3O4、FeO と
母材の Feの分布と対応していることがわかります。

标准试样 FeLβ/FeLα

FeO 58%
44%
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Fe 12%

表 3 Fe2O3波長でのFe-Lβ/Fe-LαのRatio

铁皮氧化层 FeLβ/FeLα
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トや波形などから状態分析ができることが知られています。
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トルをFe-Lα、Fe-Lβスペクトル強度で規格化して、ピー
ク頂点領域を拡大したスペクトルです。酸化鉄の種類で波
形に違いがあり、酸素（O）の割合の増加とともに短波長
側に波長シフトしています。

表1は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lα波長シフトを示しています。EPMAは波長分解能
が高いため、酸化鉄のFe-Lα波長の違いを捉えることが可
能で酸化スケール各層の酸化状態を示すことができます。

表2は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lβ波長シフトを示しています。酸化鉄のFe-Lβ波
長の違いがFe-Lαと異なることが分かります。

まとめ
定量マッピングによる相解析、 Fe-L線スペクトルの波長

や波形変化による状態分析、Fe-L線マッピングによるRatio
表示を用いると、種類の異なる酸化鉄の分布を識別するこ
とができ、鉄酸化スケール以外にも鉄の腐食などの解析に
利用することができます。

EPMAは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における商標です。
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Feは酸化状態によって図7や表1、表2に示すようにFe-Lα

とFe-Lβの波長シフトと波形が異なるため、特定の波長で
マッピングしたFe-LαとFe-Lβの分布は一致しません。図8
は、Fe2O3波長によるFe-LαとFe-Lβのマッピング結果で、
図1の波長シフトの認められないFe-Kα像と比較してカラー
グラデーションが異なります。表3は、Fe2O3波長における
各標準試料のFe-Lβ/Fe-Lαの比率（Ratio）を示しています。
図9のFe-Ratio像は、100＊（Fe-Lβ像／Fe-Lα像）で、表3
のRatio値と比較すると、Ratio値がほぼ一致して4層に分け
られ、鉄酸化スケールでは外層からFe2O3、Fe3O4、FeO と
母材の Feの分布と対応していることがわかります。
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FeO 58%
44%
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表 3 Fe2O3波長でのFe-Lβ/Fe-LαのRatio
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鉄酸化スケールの状態分析
軌道電子が遷移した際に発生する特性X線の波長は、軌道

間のエネルギー準位の差で決まります。外殻軌道電子は化
学結合による影響を受けやすく、外殻軌道からの遷移に関
連した波長の長い特性X線は波長などが変化し易くなります。

鉄（Fe）はFe-L線スペクトルを用いて、ピーク波長シフ
トや波形などから状態分析ができることが知られています。
図5、図6は各標準試料と酸化スケール各層のFe-L線スペク
トルをFe-Lα、Fe-Lβスペクトル強度で規格化して、ピー
ク頂点領域を拡大したスペクトルです。酸化鉄の種類で波
形に違いがあり、酸素（O）の割合の増加とともに短波長
側に波長シフトしています。

表1は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lα波長シフトを示しています。EPMAは波長分解能
が高いため、酸化鉄のFe-Lα波長の違いを捉えることが可
能で酸化スケール各層の酸化状態を示すことができます。

表2は、Fe標準試料に対する各標準試料と酸化スケール各
層のFe-Lβ波長シフトを示しています。酸化鉄のFe-Lβ波
長の違いがFe-Lαと異なることが分かります。

まとめ
定量マッピングによる相解析、 Fe-L線スペクトルの波長

や波形変化による状態分析、Fe-L線マッピングによるRatio
表示を用いると、種類の異なる酸化鉄の分布を識別するこ
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マッピングしたFe-LαとFe-Lβの分布は一致しません。図8
は、Fe2O3波長によるFe-LαとFe-Lβのマッピング結果で、
図1の波長シフトの認められないFe-Kα像と比較してカラー
グラデーションが異なります。表3は、Fe2O3波長における
各標準試料のFe-Lβ/Fe-Lαの比率（Ratio）を示しています。
図9のFe-Ratio像は、100＊（Fe-Lβ像／Fe-Lα像）で、表3
のRatio値と比較すると、Ratio値がほぼ一致して4層に分け
られ、鉄酸化スケールでは外層からFe2O3、Fe3O4、FeO と
母材の Feの分布と対応していることがわかります。
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FeO 58%
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Fe ⊿0

スケール ⊿FeLα
内層  0.003Å

中間層 -0.009Å
外層 -0.030Å

表 1 Fe-Lαの波長シフト

図 5 鉄酸化スケールFe-Lα線スペクトル 図 7 Fe-L線スペクトル図 6 鉄酸化スケールFe-Lβ線スペクトル
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