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　最近では特急車両のデザインについては、鉄道業界
外の建築デザイナー、カーデザイナーなどが起用され、
デザインの幅が広がっている。西武鉄道の001系新型
特急車両「Laview」は、いままでに見たことのない新し
い車両を目指して、デザインコンセプトのひとつ「都市や
自然の中でやわらかく風景に溶け込む特急」を実現で
きる塗料として、「メタリック」や「パール」ではなく、「金
属調」塗料のスーパーブライトNo.2000が採用された。
ここでは、鉄道車両への「金属調」塗料スーパーブライ
トNo.2000の塗装について紹介する。
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　鉄道車両、産業機械、鋼製建具の3つの業界の動向
と当社の塗料開発について紹介した。
　1）鉄道車両においては、新幹線や特急車両が鮮烈

で高級感のあるデザインが求められ、当社では新たに
金属調塗料「スーパーブライトNo.2000」を鉄道車両
に展開した。
　2）産業機械においては、環境対応が求められてお
り、当社でも環境対応形のECO商品として、特化則対
応かつトルエン・キシレンを含まない下塗塗料「コスモ
レックス#1200F」を展開した。
　3）鋼製建具においては、「JPMS28 一液変性エポキ
シ樹脂さび止めペイント」規格が採用され、当社ではそ
の規格に適合した塗料のハイソリッド化を行い、塗装
作業性や速乾性を大幅に向上させた「コスモレックスサ
ッシ用βプライマー HS」を開発した。
 今後も車輌産機業界の動向に注視し、商品の開発に
取り組んでいく。

5.　おわりに

図1　JR九州「或る列車」

表1　温度・湿度条件作業性マップ

表2　塗料性状・塗膜性能比較結果

図2　小田急電鉄新型ロマンスカー「70000形GSE」

図3　西武鉄道001系新型特急車両「Laview」

図4　体積収縮によるアルミ配向性向上の機構

　2.2.1　メタリック塗料
　メタリック塗料には、粉砕アルミニウム顔料という、純
度の高いアルミを粉砕・研磨し非常に薄い鱗片状に加
工されたアルミフレーク顔料を含んでおり、角度によっ
て反射光強度が異なる塗膜を形成することができる。こ
のアルミフレークがいわゆる「粒子感」を表現し、メタリ
ック感と呼ばれる意匠性を表現することができる。

　2.2.2　金属調塗料
　金属調塗料とは、一般的なメタリック塗料とは異な
り、「粒子感」を感じさせない微粒子のアルミを平滑に
並べることで、その塗膜表面を光で反射させ、鏡のよう
に人や物を映すことを特長とする。当社の金属調塗料

スーパーブライトNo.2000は、フィルム上に蒸着され形
成されたアルミニウム膜をはく離・粉砕した特殊な蒸着
アルミニウム顔料が含まれている。非常に薄膜で輝度
が高いこの蒸着アルミニウム顔料を使用することで得ら
れる鏡面仕上げの輝きが特長である。また、アルミの配
向性を良好にするために、体積収縮率が高い樹脂を選
択し、塗膜表面の乾燥性を速くすることが重要である。

　2.2　メタリック塗料と金属調塗料のちがい

　2.3.1　鉄道車両向け金属調塗装の課題
　本来スーパーブライトNo.2000は、自動車部品向け
として設計されたものであり、その意匠性については内
外装共に高く評価されている。しかし、鉄道車両のよう
な大型被塗物に対する塗装には十分な検討が進んで
いなかった。スーパーブライトNo.2000は、環境条件

（温度・湿度）の影響を受けやすい傾向にあり、低温度
の条件では密着不良を引き起こし、高湿度の条件では
白化（ブラッシング）を引き起こすおそれがある。自動車
部品など小型被塗物の塗装ラインでは温湿度の管理
が可能であるが、鉄道車両塗装では温湿度が調整でき
るブースはなく、加温ブース程度しかない。そのため、塗
装環境によってどのような影響が出るか、どの条件であ
れば正常に塗装可能であるかを確認する必要があっ
た。
　また、スーパーブライトNo.2000の特長として、速い
乾燥性がある。小型被塗物では、塗装ストロークが狭く
塗り重ねのインターバルが短いためダストむらが生じに
くいが、大型被塗物の場合、塗装ストロークが長く、より
塗り重ねのインターバルが長いため、塗膜の乾燥が速
くダストむらが生じやすい。そのため、大型被塗物向け
にダストむらが生じない塗装方法の最適化を行う必要
があった。

　2.3.2　塗装温度・湿度環境の確立
　大型被塗物に塗装する際に様々な温度・湿度環境
下において、最良の仕上がり外観を得るための条件を
表1に示す。
　表1により、低温条件（橙）では密着不良が発生し、高
湿度条件（黄）では、白化（ブラッシング）が発生する。○

　2.3.3　大型被塗物時の塗装方法の最適化
　大型被塗物に塗装する場合にダストむらを防ぐ方法
として、塗りむらにならない程度の適度なウエット感が
必要である。そのため、塗り重ねインターバルの長い大
型被塗物時は、小型被塗物塗装時よりも、被塗物とス
プレーガンの距離を近づけ、かつスプレーガンのスピー
ドを遅くすることで、大型被塗物でも適度なウエット感
を保たせることで可能となる。
　表1の温度・湿度作業性マップの条件で、かつ上記
塗装方法を順守することで、鉄道車両のような大型被
塗物でも小型被塗物時と変わらない金属調の外観を
得ることができる。

に該当する温度・湿度環境下では、塗装作業性に問題
はなく、鉄道車両塗装時のように温湿度が調整できな
いブースでも塗装可能である。

　2.3　鉄道車両向け金属調塗装への挑戦

　以上のことから、適切な温度・湿度条件を順守し、適
切な塗装方法で塗装することによって、小型被塗物向
けと考えていたスーパーブライトNo.2000は、鉄道車両
のような大型被塗物に対しても良好な外観を得ること
が可能となった。
　今回、鉄道車両への金属調塗装の実績より、一層バ
ラエティー豊かなデザインが要望される鉄道車両に対
し、当社は高意匠性塗料を提案することによって貢献で
きると考える。

　2.4　鉄道車両向け金属調塗装のまとめ

　産業機械とは、クレーンやパワーショベルのような土
木、建設、輸送用の機械や、製造現場で使用される工
作機械などの総称である。従来は塗料としてはアルキド
ラッカー系塗料やフタル酸樹脂系塗料が広く一般的に
使用され、耐候性や耐食性などの外観よりも、塗装作
業性やコストが重視される傾向にあった。
　しかし近年、建設、輸送機械などの高性能、高品質
化に伴い、製品外観においても高耐食・高耐候性が求
められるようになり、高性能な二液のウレタン樹脂系
塗料やエポキシ樹脂系塗料が使用されるようになって
きた。

　また近年、日本の労働安全衛生法施行令や特定化
学物質障害予防規則（特化則）などの改正に加えて、中
国では改正中華人民共和国大気汚染防止法が施工さ
れるなど、世界的にVOC（Volatile Organic Compounds：
揮発性有機化合物）の削減が進められており、産業機
械向け塗料の水性化や粉体化、特化則対応形塗料に
よる環境対応が課題となっている。

3．　産業機械向け塗料

　3.1　産業機械向け塗料の特徴

　ドアやシャッター、サッシといった建築用資材は、総
称として鋼製建具と呼ばれている。これらは建物の構造
や強度、安全性にとって重要であり、さびなどの腐食か
ら護るため塗料には性能基準が定められている。国土
交通省の定める「公共建築工事標準仕様書」では、自
治体運営の体育館やホール、学校施設の建設において
は、工事に使用される材料や機材などの標準的な仕様
が示されている。
　このうち鋼製建具向けの塗料としては、これまで「JIS 
K 5629　鉛酸カルシウムさび止めペイント」の塗装仕
様が制定されていた。しかしこの塗料には有害物質で
ある鉛由来原料が含まれており、平成28年12月にこの
規格は廃止となった。その代替として一般社団法人 日
本塗料工業会が定める、「JPMS28 一液変性エポキシ
樹脂さび止めペイント」の規格が新たに制定された。図
6に鋼製建具の一例を示す。

4.　鋼製建具向け塗料

　4.1　鋼製建具向け塗料の規格

　ウォータースポット性の評価方法は下記の通り。
　①エアスプレーにてブリキ板に規定膜厚を塗装し、
　　常温で1時間乾燥させる。
　②塗膜上にイオン交換水を1.0ml滴下し、蒸発防止
　　のためポリカップを被せて18時間放置する。
　③規定時間後ポリカップを外して水分をふき取り、塗
　　膜表面の白化の程度を確認する。
　図8に、コスモ#1000Tとサッシ用β HSのウォーター
スポット性評価の結果を示す。コスモ#1000Tはスポッ
ト跡がはっきりとわかるほど白化しているのに対して、
サッシ用β HSではそれが見られない。

　一液変性エポキシ樹脂を耐水性の高いものに変更
したほか、高い顔料濃度によって乾燥性が向上し、乾燥
途中の水による影響を抑えたことが白化の抑制につな
がっていると考えられる。

　4.4　ウォータースポット性の向上

　コスモ#1000Tに比べて塗料中の顔料濃度を増加さ
せたほか、メイン樹脂の粘度を低いものに変更したため
内部溶剤量を少なくすることが可能となった。これによ
り塗料固形分は70％まで大幅に増加した。また塗装時
の適正希釈率も減少しており塗着固形分の増加に貢
献している。図9はサッシ用β HSとコスモ＃1000Tを同
様に塗装した場合の膜厚の推移を示している。このグラ
フから、サッシ用β HSの塗装回数当たりの膜厚が従来
品に比べて大幅に増加していることがわかる。これらに
よって膜厚確保に要する塗装時間を短縮できるため
ユーザーにとって非常にメリットがある。

　4.5　ハイソリッド化と塗装作業性の向上

　鋼製建具の多くは大型かつ重量物であり、ユーザー
によっては敷地内のスペース確保のため塗装後十分な
乾燥時間をおかずに塗装物を積み上げる場合がある。
この時、圧力のかかる箇所の塗膜どうしが固着し跡が
つく場合があり、この現象をブロッキングと呼ぶ。
　表3は耐ブロッキング性を評価したものである。試験
方法は下記の通り。
　①エアスプレーにて100×100×0.3㎜のブリキ板に
　　規定膜厚を塗装し、常温で30分間乾燥させる。
　②塗面どうしを重ね合わせて平滑な台の上に置き、
　　荷重が均一になるよう厚みのある鉄板の上から20
　　㎏の荷重を30分間掛ける。
　③規定時間後おもりを取り除き、塗板どうしをはがし
　　て固着や跡残りを確認する。
　結果、規定膜厚の30μmではどちらも跡残りは見ら
れないが、膜厚が増えていくほど塗膜のはく離が大きく
なるコスモ#1000Tに比べ、サッシ用βHSははがれの
程度が少ない。これは、サッシ用βHSの高い顔料濃度、
高沸点溶剤の含有量を極力少なくしたことにより、残存
溶剤が減少し、ブロッキング性の向上へとつながった。

　4.6　耐ブロッキング性の向上

　表4にコスモ#1000Tを比較としたサッシ用β HSの
JPMS28規格試験および独自規格試験結果を示す。
　サッシ用βHSは、コスモ#1000Tにあったウォーター
スポット性、塗装作業性の問題について大きく改善され
た商品であり、今後広く市場に展開していく。

　4.7　鋼製建具向け塗料のまとめ

　この問題を解決するため開発されたのが「コスモレッ
クスサッシ用プライマーβHS」（以下、サッシ用βHSと
記す）である。本製品は、JPMS28に規定される要求性
能をすべて満たしており、コスモ#1000Tと比較しても
遜色ない塗膜性能を持つことを確認している。また、さ
らなる速乾性を持たせたことで、ウォータースポット性
や耐ブロッキング性なども従来品と比べて向上し、一度
に塗布できる膜厚も鉛酸カルシウムさび止めペイントと
同等であることを確認している。
　以降、各性能評価の結果を解説する。

　4.3　「コスモレックスサッシ用プライマーβ HS」
 の開発

　JPMS28規格に対応するため、鉛酸カルシウムさび
止めペイントから一液変性エポキシ樹脂さび止めペイ
ントへの切り替え検討を行った。当初、実績のあるコス
モレックス#1000T（以下、コスモ#1000Tと記す）をベ
ースに検討を行ったが、以下の問題点が発生した。
　①鋼製建具メーカーでは、塗装後直ぐに屋外で保管
　　する場合があり、屋外保管中に降雨にさらされると
　　図7のような雨ジミが発生した。これはウォーター
　　スポットと呼ばれ、乾燥が不十分な塗膜と水が接
　　触することで起こる白化現象である。原因として塗
　　膜中の樹脂成分が水分により変質し白化すること
　　が挙げられる。
　②一液変性エポキシ樹脂さび止めペイントは、従来
　　の鉛酸カルシウムさび止めペイントよりも膜厚がつ
　　きにくく、その結果、規定膜厚30μmに達するため
　　の塗装回数が増えることになった。原因として、鉛
　　酸カルシウムさび止めペイントの塗料固形分が70
　　％以上であるのに対して、コスモ#1000Tは50％
　　前後しかなく、塗装1回当たりの膜厚が薄くなる傾
　　向があった。
　そこで、ウォータースポット性の改良とさらなるハイソ
リッド化を達成するための改良が必要となった。

　4.2　JPMS28規格への対応

　当社も特化則対応商品として、上塗塗料には耐候性
に優れたアクリル・ウレタン樹脂系塗料「Vトップ車輌用
ゴールド」を商品化しており、鉄道車両分野だけでなく
産業機械分野においても各種実績を持っている。そして
今回、特化則対応の下塗塗料として「コスモレックス
#1200F」を開発、上市した。

　3.2　環境対応形塗料

　世界的なVOC削減や環境対応の動きに対し、当社
も特化則対応として、耐食性に優れた一液変性エポキ
シ樹脂系下塗塗料「コスモレックス#1200F」と、耐候性
に優れたアクリル・ウレタン樹脂系上塗塗料「Vトップ車
輌用ゴールド」の組み合わせによる塗装仕様を確立し
た。現在、産業機械分野への特化則対応形塗装仕様と
しての展開を行っている。

　3.4　建設機械・産業機械向け塗料のまとめ

　「コスモレックス#1200F」は、一液変性エポキシ樹脂
系下塗塗料「コスモレックス#1000T」の特化則対応品
である。従来のコスモレックス#1000Tと同様に鉄部材
のみだけでなく、アルミやステンレスのような非鉄金属
に対しても優れた密着性、耐食性を有し、同等の塗装
作業性を有している。
　表2にコスモレックス#1200Fと#1000Tとの塗料性
状・塗膜性能比較結果を、図5に塩水噴霧試験240時
間後の試験板写真を示す。

　3.3　コスモレックス#1200F

図5　塩水噴霧試験240時間比較性能図

基材：ダル鋼板　

コスモレックス#1200F コスモレックス#1000T

図6　鋼製建具（サッシ枠）
図7　ウォータースポット

図8　ウォータースポット性評価結果

図9　塗装回数と合計塗装膜厚

左：サッシ用β HS 右：コスモ#1000T 表3　耐ブロッキング性評価

表4　JPMS28規格試験および独自規格試験一覧

湿　度

ウエット塗膜
乾燥

入射光 正反射

乾燥塗膜

○ 作業性、仕上り外観問題なし
× 高湿度領域（黄）については、ブラッシングが発生し、仕上り外観不良。
 低温領域（橙）については、低温の為、塗料中の溶剤が抜けきらず、密着不良。

90%RH

80%RH

70%RH

60%RH

50%RH

40%RH

30%RH

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

×

○

○

○

○

○

×

×

○

○

○

○

○

×

×

○

○

○

○

○

×

×

×

○

○

○

○

×

×

×

○

○

○

○

×

×

×

×

○

○

○

温　度

5℃ 10℃ 15℃ 20℃ 25℃ 30℃ 35℃ 40℃

塩水噴霧試験
240H後さび幅 全幅（㎜）

塩水噴霧試験
360H後さび幅 全幅（㎜）

試験板膜厚 プライマー

 上塗り

初期付着性

耐湿240H後付着性

折り曲げ試験φ6㎜

標準膜厚

乾燥時間　（20℃）

塗色ラインナップ

専用シンナー

30μm

30μm（Vトップ車輌用ゴールド）

コスモレックス＃1200F グレー

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

100/100

99/100

100/100

100/100

100/100

99/100

100/100

100/100

100/100

100/100

0.4

0.5

－

－

割れなし

0

0.3

0

0.4

割れなし

0

0

0

0

割れなし

20～60μｍ

指触乾燥：5～10分、半乾燥：15～20分

グレー

コスモレックス＃１２００Ｆシンナ－

0

0.3

0

0.3

割れなし

0

0

0

0

割れなし

0.4

1.0

－

－

割れなし

0

0.4

0

0.4

割れなし

0

0.4

0

0.4

割れなし

30～50μｍ

指触乾燥：10～15分、半乾燥：20～25分

赤さび、グレー、ライトグレー、白

コスモレックス＃１０００シンナー

0

0.4

0

0.4

割れなし

0

0

0

0

割れなし

30μm

30μm（Vトップ車輌用ゴールド）

コスモレックス#1000T グレー

試験項目
素　材

亜鉛めっき
鋼板

ペンタイト

コスモレックス
#1000T

膜　厚

0
0

20

40

60

80

100

1 2
塗装回数（回）

サッシ用βHS

コスモ#1000T

平
均

膜
厚（

μ
m

）

3 4 5

30μｍ 45μｍ

項　目 項　目 コスモ
#1000T サッシ用βHS

JPMS28
試験規格

独自規格

容器の中の状態

塗装作業性

表面乾燥性

塗膜の外観

上塗り適合性

付着安定性

耐塩水性

付着性

屋外暴露耐候性

塩水噴霧試験

ウォータースポット性

パテ適合性

かき混ぜたとき、堅い塊がなく一様になる（JIS K 5600-1-1 4.1.2 a）

はけ塗り作業に支障を感じない（JIS K 5600-1-1 4.2.3 a 一回塗りの場合による）

100μmのアプリケータで塗装し、8時間後に表面乾燥している（JIS K 5600 3-2）

塗装48時間後の外観が見本に比べて大差ないこと（JIS K 5600 1-1 4.4）

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

×

○

×

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

プライマー塗装後、合成樹脂調合ペイント1種白（JIS K 5516）を塗り重ね、
作業に支障なく塗膜に外観異常が見られない。

クロスカットを施した塗板を23℃塩水（3%）に96時間浸漬し、
さび、われ、はがれ等の異常がないこと。

耐塩水性が終わった試験片について、直ちにクロスカット部のテープ剥離
試験を行う。はがれ1.5㎜以内。

12ヶ月の屋外暴露を行い、ふくれ、はがれ及びわれのないこと（JIS K 5600-7-6）

5%塩水, 35±1℃, 95%RH, 240時間実施後、クロスカット部テープ剥離実施
（JIS K5600-7-1）

プライマー塗装1時間後、塗膜表面に純水1㎖を滴下し、蒸発防止のため
ポリカップを被せて放置。18時間経過後水滴をふき取り外観を確認。

100×100×0.3㎜のブリキ板にプライマーを塗装し、
30分後0.2㎏/㎠の荷重を30分掛ける

プライマー塗装後、ポリパテによるパテ付けを行い、ちぢみ等の外観異常が見られない。

耐沸騰水性

貯蔵安定性

ブロッキング性

沸騰水98℃×1時間浸漬し、24時間乾燥後碁盤目テープ剥離試験実施。

50℃×1カ月貯安実施し、著しい粘度変化や堅い塊が無く一様になること。

キセノンウェザーメーター（JIS K 5600 7-7、サイクルA）60時間照射後、JIS K 5516
に規定する合成樹脂調合ペイント1種白を1回塗り重ね、16時間乾燥させる。
再度キセノンウェザーメーターによる同条件の暴露を行ったのち、JIS K 5600 6-1に
より24時間没水後取り出し乾燥させる。その後クロスカットテープ剥離試験を行う。

60μｍ

コスモレックス
サッシ用

プライマーβ HS

アルミ
A5052

－－ 100/100耐湿360H後付着性

ふくれ幅 片側（㎜）

ふくれ幅 片側（㎜）

100/100 100/100 100/100 100/100 100/100 100/100100/100
線はく離

アルミ
A6061

ステンレス
SUS304ダル鋼板

亜鉛めっき
鋼板

ペンタイト

アルミ
A5052

アルミ
A6061

ステンレス
SUS304ダル鋼板
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防食塗装に関する表面分析
Surface Analysis of Anticorrosion Coating

　橋梁、プラント、自動車などに用いられる材料に対し
て、防錆性・防食性を付与する場合、塗膜による保護は
常套手段となっている。一般的に防食塗料の塗膜には
次のような機能が要求される。（1）塗膜が水や酸素な
どの腐食の原因となる物質を透過しにくいこと、（2）塗
膜を透過して侵入した水や酸素などの腐食の原因とな
る物質を無害化する成分を塗膜中に含んでいること、

（3）塗膜の設置される環境に耐える耐候性、耐水性、
耐薬品性などを有すること、（4）被塗物への十分な付
着性を有すること、（5）必要な美観を保つこと。これら全
ての機能を満たすためには、被塗物の適切な素地調整
法を選択することや目的に応じた機能を持つ塗料を数
種類塗り重ねる必要がある。例えば、素地調整にはブラ
スト法やディスクサンダー法が用いられる。防食用に使
用される塗料には、下塗りとして被塗物面への付着性
と防食性能に優れた塗料が使用され、上塗りには耐候
性や腐食性物質の侵入遮断機能が優れた塗料が使用
される。このような組み合わせを塗装システムと呼び、そ
のシステム構成は多様である。
　近年、高度経済成長期に架設された橋梁が50年を
経過して高齢橋となり、補修・補強が必要とされる割合
が大幅に増加している。新たな塗装系の提案や塗膜性

能を維持管理する上では、塗装システムの各層の表面
分析を確立し、樹脂、顔料、そして添加剤といった塗膜
構成成分や塗膜の層構成状態を把握することは重要
となる。
　本報では、走査型電子顕微鏡（Scanning Electron 
Microscope：以下 SEM）、SEMに搭載されているエネ
ルギー分散型X線分析装置（Energy Dispersive X-
Ray Spectrometry：以下 EDS）および熱分解 ‒
ガスクロマトグラフィー/質量分析法（Pyrolysis-Gas 
Chromatography/Mass Spectrometry : Py-GC/MS）
の原理と装置構造、近年の高分解能化技術について
解説し、本装置を用いた防食塗装に関する表面分析例
についても紹介する。

１.　はじめに

　図1にSEMの原理を模式的に示す。試料表面に細く
絞った電子線を照射すると、二次電子（Secondary 
E l e c t r o n：以 下 S E ）をはじめ、後 方 散 乱 電 子

（Backscattered Electron：以下BSE）、特性X線、カソ
ードルミネッセンスなどの様々な信号が放出される。電

２.　SEMの原理と装置構造
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　2.1　　SEMの原理



　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真

（a） 光学顕微鏡像 （b） SE像
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造

49 50
DNTコーティング技報 No.19
解説-4
防食塗装に関する表面分析

DNTコーティング技報 No.19
解説-4

防食塗装に関する表面分析 52
DNTコーティング技報 No.19

解説-4
防食塗装に関する表面分析

DNTコーティング技報 No.19
解説-4
防食塗装に関する表面分析

子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真

（a） 光学顕微鏡像 （b） SE像

（c） 鉛 （d） SE像 ＋ 鉛
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例

分離カラム

加熱炉
加熱炉

（a）0hr（開封直後）

8.17/91.83 8.78/91.22 10.75/89.25 21.62/78.38

目　視

O/Fe比

SE像
（×30k）

（b）40℃×85%RH×4hr （c）40℃×85%RH×8hr （d）散水＋40℃×85%RH×8hr

GC GC

試料
カップキャリアー

　ガス

キャリアー
ガス

高周波
コイル

パイロホイル

GC

Py

MS

試料

検
出

強
度

検
出

強
度

検
出

強
度

0 5 10

MA

MMA

HDI

フェノール

フタル酸メチル

安息香酸
メチル

アゼライン酸
メチル

ビスフェノールA

15 20 25 30

0 5 10 15 20 25 30

0 5 10 15 20 25 30

保持時間［分］

C（x:y）＝高級脂肪酸メチル
x…直鎖の炭素数，  y…二重結合数
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　前項で試料に電子線を照射した場合に様々な信号
が放出されることを述べた。このうちEDSは、特性X線を
検出する装置である。図7に特性X線の発生原理を示
す。試料に侵入した電子線により、原子内殻の電子が
放出されて空孔が生じる。原子は安定になろうとして、
空孔に外殻の軌道から電子を取り入れる働きをする。
これを遷移という。このときに発生するのが特性X線と
呼ばれる信号であり、電子の遷移前後の差に相当する
エネルギーを持っている。このエネルギーは元素によっ
て異なるため、得られた特性X線のエネルギーを解析
することで元素の定性、その強度から定量的な分析が
可能である。また、SEやBSEと同様に、分析視野を走査
し、各元素の検出強度を分布化する「元素マッピング」

と呼ばれるイメージング手法は、微小領域における元
素の偏在などを視覚的に捉えることができる方法とし
て、古くから多用されている。

３.　EDSの原理と装置構造

　3.1　EDSの原理
　EDSの検出器には、一般に検出素子としてシリコン
半導体が使用されている。あるエネルギーを持つ特性X
線がシリコン半導体に入射すると、特性X線に比例した
数の電子（－）と正孔（＋）の対が生成される。ここに電
圧をかけることにより発生する電流を計測し、特性X線
のエネルギーに換算する仕組みとなっている。EDSの検
出器としては、図8に示す2種類がある。（a）は、高純度
のシリコンにリチウムを付加したSi（Li）検出器と呼ばれ
る検出器であり、過去より使用されていた。ここ数年で
は、（b）に示すSDD（Silicon Drift Detector）検出器
が主流となってきている。その理由として、従来の検出
器と比較して、エネルギー分解能を維持したまま、多く
の特性X線を検出できる、すなわち感度が大幅に向上
している点にある。これにより、分析時間の短縮や検出
下限の底上げなどが期待できる。またSDD検出器は、

Si（Li）検出器において必須であった液体窒素による冷
却の必要がなく、小型・軽量で取り扱いやすいといった
特長もある。

　3.2　EDSの装置構造
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子線の照射は、試料表面を二次元的に走査（スキャン）
しながら行う。このとき得られる信号を対応する検出器
で捉えて電気信号に変換し、ディスプレイに結像する仕
組みとなっている。このうちSEMでは、画像情報として
SE、BSEなどが使用される。
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熱電子銃

光源サイズ

輝度（A㎝-2rad -2）

エネルギー幅（eV）

寿命

陰極温度（K）

電流変動
（1時間当たり）

ショットキー

電子銃

15-20nm

108

0.7-1

1-2年

1800

＜1%

電界放出形
電子銃タングステン

15-20μm

105

3-4

50h

2800

＜1%

LaB6

10 μm

106

2-3

540h

1900

＜2%

5-10nm

108

0.3

数年

300

＞10%

　本報では、SEM、EDSおよびPy-GC/MSの原理から
装置について解説した。また、いくつかの分析例を用い、
防食塗装に関する表面分析を行う上で、本装置の有用
性を示した。従来と比較して、最近では高感度・高分解
能の装置が一般化しており、その分析・活用事例も各
種文献にて広く述べられている。今後も表面解析のた
めの分析手法の検討を行い、腐食、防食分野に限らず、
様々な分野における材料開発や評価・同定への応用展
開を図りたい。

5.　まとめ

　図2にSEMの装置外観、図3にSEMの装置構造1）を
模式的に示す。SEMは、円筒状の鏡体と試料室、真空
ポンプ、ディスプレイおよび操作部から構成される。鏡体
上部の電子銃より発生した電子線をコンデンサーレン
ズや対物レンズで細く絞り、試料表面に照射する。一般

に、装置および試料室内は10-3Pa以下の高真空で保
たれており、電子線がガス分子の妨害を受けることな
く、試料表面に到達する。また、絶縁試料には、金や白
金などの金属コーティング処理を施し、導電性を確保
する必要がある。導電処理には、イオンスパッタリング
法と真空蒸着法がある。後者の方法では、カーボンをコ
ーティングすることもでき、前者の方法が適さない試料
に有効である。さびなど腐食性生成物を観察する場合
にも、その複雑な形状からSEM上での像障害が発生す
る可能性があるため、前述したコーティング処理後の観
察が望ましい。

　2.2　SEMの装置構造

　SEMの分解能は、主に①電子銃と②対物レンズの種
類や組み合わせによって決まる。また、試料ダメージの
低減により、分解能を高める③リターディング法（試料
バイアス印加法）も活用されている。以下に、前述した3
つの項目について解説する。

　2.3.1　①電子銃
　電子銃は、電子の放出方法により熱電子銃、電界放
出形（Field Emission：以下 FE）電子銃、ショットキー
電子銃の3つのタイプに分類される。表1に各電子銃の
特徴2）、図4にFE電子銃および熱電子銃におけるフィラ
メントの外観を示す。SEMにおける分解能は、試料上に
照射されるプローブサイズ（電子線の大きさ）で決定さ
れる。プローブサイズが小さければ小さいほど高い分解
能が得られるが、それを実現するためには、電子銃から
発生する電子線の輝度（密度）を高める必要がある。熱
電子銃は、最も汎用的な電子銃であり、タングステンフ
ィラメントやLaB6単結晶チップに電流を流して加熱し
た際に発生する熱電子を用いており、輝度はあまり高く
ないことから汎用機に搭載されることが多い。ショット
キー電子銃は、タングステン単結晶チップの表面を
ZrO2で被覆し、より電子を放出しやすくしているタイプ
の電子銃であり、高い輝度の電子線を得ることができ
る。FE電子銃は、先端を鋭く加工したタングステン単結
晶チップの表面に対し、高電界を加えて電子を引き出
す仕組みとなっており、熱電子銃と比較して約1000倍
もの高い輝度の電子線を得ることができる。その結果と
して、FE電子銃では、1nm以下の空間分解能を達成し
ている。そのため、現代の高分解能SEMには、もれなく
FE電子銃が搭載される。

　2.3.2　②対物レンズ
　対物レンズは、電子銃より得られた電子線を収束さ
せる最終的な役割を担う。一般的なアウトレンズ形のほ
かに、分解能を高めるために焦点距離を短縮したイン
レンズ形やセミインレンズ形（シュノーケル形）がある。
図5に各対物レンズの構造を模式的に示す。アウトレン
ズ形は、作動距離（レンズ磁極下面と試料表面との間
の距離）を大きく取ることができるため、大形の試料、或
いは磁性を有する試料の観察に適している。その反面、
構造上、分解能に影響する焦点距離の短縮には限界
があるため、高い分解能には期待ができない。一方で、
インレンズ形は、試料をレンズ磁場の中に配置すること
で、試料とレンズの距離を短縮し、超高分解能を得るこ
とができるタイプのレンズである。また、セミインレンズ形
に関しては、上述した2種の性能の中間的な位置づけと
されており、高い分解能とインレンズ形の欠点である試
料サイズの制限を払拭したタイプとなっている。

　2.3.3　③リターディング法（試料バイアス印加法）
　特に帯電やダメージを受けやすい試料に対して有効
な手法であり、近年注目されている技術である。試料バ
イアス印加法や減速電界法とも呼ばれる。図6にリター
ディングの原理を示す。試料ステージに逆バイアスを印
加し、試料に入射する電子を減速する仕組みとなって
いる。例えば、電子線を電子銃で2kVに加速し、試料に
-1.5kVを印加すれば、試料に照射される入射電子線
は500Vに減速される3）。これにより、帯電や試料ダメー
ジが低減され、実質的に分解能を高めることができる。
　上記①～③の項目をまとめると、電子銃はFE電子
銃、対物レンズはインレンズ形、或いはセミインレンズ形
をそれぞれ搭載し、またリターディング機能を持ち合わ

せたSEMが、現代の超高分解能SEMとして、最高のス
ペックを誇ることとなる。

　2.3　SEMの高分解能化

図1　SEMの原理

図３　SEMの構造

図２　SEMの装置外観

表1　電子銃の種類と特徴

図４　FE電子銃および熱電子銃における
 フィラメントの外観

図５ 対物レンズの種類

図６　リターディング法の原理
図７　特性X線の発生原理

図８　EDSの構造

図９　Py-GC/MS装置の概略図

図12　断面観察およびEDSによる
 元素マッピングの結果（Pb）

図14　未知塗膜の各層についてのパイログラム
 （上より表面から1,3,8層目）

　4.2  代表的な熱分解装置について

　過去の塗装履歴が不明である場合、分析による塗装
系の把握は補修・補強において重要であると考えられ
る。実部材に塗装されている塗膜は、通常複層膜である
ので、事前にマイクロスコープなどで断面観察し層構造
を把握しておくことが望ましい。本塗膜の断面写真を図
13に示す。合計8層構造であり、過去に数回の塗り替え
が実施されたことが予想できる。本試料は、各層共に顔
料の比率が高く、また劣化が進行していたためFT-IR分
析では樹脂種が同定できるような明確なスペクトルが
得られなかった。そこで、試料量が少量でも樹脂の特徴
的な成分情報が得られるPy-GC/MS分析を行った。各
層から、カッターおよびメスで約0.5mgの試料を採取し
分析に供した。例として、表面から1層目、3層目、8層目
について分析を行い得られたパイログラムを図14に示
す。1層目はアクリル成分であるアクリル酸メチル

（methyl acrylate : MA）とメタクリル酸メチル（methyl 
metacrylate : MMA）、およびイソシアネート成分であ
るヘキサメチレンジイソシアネート（hexamethylene 

diisocyanate : HDI）が検出されたことより、アクリルウ
レタンであると推測された。塗膜の劣化が進行している
場合、ピークの種類および検出強度は標準塗膜と若干
異なることがあるが、樹脂種は高精度で同定が可能で
ある。3層目はビスフェノールAとフェノールおよび種々
のフェノール誘導体が検出されたことよりエポキシ塗
膜であると推測された。8層目は、通常のPy-GC/MS
分析では特徴的な成分は明確に検出されなかった。
そのため、試料に特異なアルカリ反応試薬を添加して
分析を行うThermally Assisted Hydrolysis and 
Methylation （THM）-GC/MS分析を行ったところ、フ
タル酸や安息香酸、アゼライン酸、高級脂肪酸のメチル
誘導体といったアルキド樹脂に特徴的な成分が検出さ
れたことより、アルキド塗膜であると推測された。
　本塗膜の各層についてPy-GC/MS分析を行ったとこ
ろ、次に示すように各層の樹脂成分を同定することがで
きた。すなわち、最表面より1：アクリルウレタン、2：エポ
キシ樹脂、3：エポキシ樹脂、4：アクリルウレタン、5：エポ
キシ樹脂、6：エポキシ樹脂、7：アルキド樹脂、8：アルキ
ド樹脂である。この結果より、エポキシ樹脂は通常下塗
りに用いられるため1-3層、4-6層は各1セットの塗り替
え施工であると考えられ、7, 8層を含めると過去には合
計3回以上の塗り替えがなされたと推測できる。以上の
ように、過去の塗装履歴が不明な場合でも、塗膜の分
析をすることでその塗装系を把握することが可能であ
る。

　5.3　塗装履歴が不明な未知塗膜の同定

　図9に模式的に示すように、Py-GC/MSはGCの試料
注入口にPyが直結され、その分離カラム出口にはMSが
接続されている。高分子試料の熱分解は通常400～
900℃の一定温度で、ヘリウムや窒素などの不活性な
キャリアーガスの気流中で行われる。熱分解生成物は
連続的にGCの分離カラムへ送られて分離され、質量分
析計により質量スペクトルが得られ、未知成分の同定
が行われる。

　4.1　Py-GC/MSの装置構成

　塗装現場にて、素地調整の段階で鋼材のブラスト処
理を施すことが多い。これは、アンカー効果と同時に、鋼
材表面のクリーニングを目的としている。しかしながら、
現場の環境によっては、ブラスト処理から塗装までの時
間が空いてしまうと、鋼材表面の酸化劣化が進行し、後
の欠陥に繋がるケースも報告されている7）。実際に考え
られる過酷な環境下で、ブラスト処理面の劣化がどれ
ほど進行しているか調査するため、グリッドブラスト板

（150×70×3.2mm、RZ JIS 38.77μm）を用いて、40
℃×85%RHでの環境下で時間の経過ごとの基材表面
状態の変化を追跡した。目視およびSEMでの観察結
果、EDSによる元素分析結果を図11に示す。4hr経過
後の目視では明らかな異状はないように思われるが、
SE像を見ると、微細な結晶の生成が確認できる。当該
部位についてのEDSによる元素分析より、0hrと比較し
てFe（鉄）に対するO（酸素）の検出比率が多いことがわ
かる。8hr経過板では、更なる結晶の成長とO（酸素）の
増加が確認され、散水＋8hr経過板では、目視でも明ら
かなさびの発生が確認できる。本結果から、見た目の変

化が無くとも、鋼材が微視的に変化していることが捉え
られ、過去より言われているブラスト後4hrを限度とし
て、速やかに塗装を行う必要性が示された。　5.1  ブラスト板の養生時間による表面の

 酸化状態の観察

　橋梁などの塗り替えに際し、旧塗膜の構成や仕様が
不明なケースも少なくない。ケレンにより旧塗膜を除去
した場合、問題となるのは排出された旧塗膜片が有害
産業廃棄物に該当するか否かである。対象の元素とし
ては、Pb（鉛）とCr6+（六価クロム）がある。そこで、実橋
梁より採取した旧塗膜について、塗膜中の鉛やクロムの
含有判別、および含有塗膜層の特定を目的に断面から
のスクリーニング分析を試みた。塗膜は、常温硬化タイ
プのエポキシ樹脂にて包埋し、機械研磨・バフ仕上げに
より断面を得た。断面観察および分析マッピングの結
果を図12に示す。光学顕微鏡にて、本塗膜は14層構成
であることが確認された。EDSの元素マッピングより、主
に14層目（最下層）において、多量の鉛の含有が確認さ
れた。本結果をもとに、二次スクリーニング分析として誘
導結合プラズマ発光分析法（ICP）にて定量的な評価を
行った結果、塗膜中に約0.2％の鉛を含有していること
がわかり、有害産業廃棄物として処理する運びとなっ
た。

　5.2　旧塗膜の鉛含有調査

　Py-GC/MSにおける高分子試料の熱分解は、熱分解
生成物にもとの高分子の化学構造を的確に反映させる
ために、システムの検出感度が許す限り微量（数～数百
μg程度）の試料を用いて、高温に急速にさらして、試料

全体にわたり均一かつ瞬間的（0.1～数秒以内）に熱
分解を行うことが重要である。これは、熱重量測定

（TGA）や示差走査熱量測定（DSC）などの熱分析法の
ように数～数十mg程度の試料を用いて、10℃/分程度
の緩やかな昇温条件で加熱する場合とは著しく異なっ
ている。後者のような緩やかな熱分解条件では試料は
分子内のみならず分子間の熱分解反応が起こり、必ず
しも元の高分子の化学構造が反映されているとは限ら
ない。したがって、Py-GC/MSにおける熱分解装置には
以下の条件が要求される。
　①三次元構造を含むあらゆる形態の高分子試料が
　　再現よく熱分解温度まで加熱されて瞬間分解でき
　　ること。
　②高分子鎖の共有結合の一次開裂によって生成し
　　たフラグメントが、二次的な反応を起こさないよう
　　に装置内壁などは不活性な材質を用いていること。 
　③分解室のデッドスペースがなるべく小さく、熱分解
　　生成物がキャリアーガスによって速やかにGCに移
　　行されること。
　④高分子試料によって適正な熱分解温度がかなり
　　異なっていることから、熱分解装置の温度設定が
　　広範囲にしかも正確に制御できること。
　こうした条件を満たすPyとしては、図10に示すような

（a）誘導加熱型（キューリーポイント型）、（b）加熱炉型
の二種類が代表的であり、国内において広く利用され
ている。

図10　Py-GC/MSに用いられる代表的な熱分解装置７） 図１１ 各試験板の目視外観とSEMでの表面観察、EDSによる元素分析の結果（O/Fe比）
図13　分析に用いた塗膜の断面写真
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（c） 鉛 （d） SE像 ＋ 鉛
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　Py-GC/MSは高分子材料の組成分析および構造
キャラクタリゼーションに広く用いられている分析手法
である。不溶性試料や複合材料を含むあらゆる形態の
試料を、煩雑な前処理無しに0.1mg程度以下の極微
量の試料で、高分子の定性や組成分析を行うことがで
きる。加えて、他の手法では得難い樹脂の構造情報が
得られることから、高分子分析の分野で近年大きな役
割を担うようになってきた。
　高分子材料の直接の分析法としては、全反射（ATR）
法による赤外分光（FT-IR）分析も簡便な操作で多くの
情報を得ることができるため広く利用されているが、顔

料などの無機物が多く含まれる場合、複数の有機成分
が混合されている場合、また有機成分が劣化により変
質している場合は、良好なスペクトルが得られず解析が
困難となることも多い。Py-GC/MSは、①熱分解装置

（Py）における温度による分解、②ガスクロマトグラフ
（GC）におけるカラム固定相との相互作用による分離、
③質量分析計（MS）における質量による同定、と3種類

（分解・分離・同定）の分析手法を一連で備えているた
め、F T- I Rによる解 析が 困 難な試 料においても
Py-GC/MSならば高分子に関する多くの情報を得るこ
とが可能である。

４.　Py-GC/MSについて 4） 5） 6）

５.　分析実施例
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　本稿を執筆するにあたり、株式会社日立ハイテクノロ
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