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さびは共存イオン、温度、pH 等の因子により様々な形態を示すが、その反応機構についてはまだ良く分かっていな

い点が多い。そこで、さびの生成過程における結晶構造と化学状態の変化を明らかにすべく、Fe さびを人工的に生成し

ながらの蛍光XAFS測定と高エネルギーX線回折測定をBL16B2で行った。 

経時変化観察を可能とするため、XAFSではQuick scan XAFSを、X線回折では

Ｘ線 I.I.と CCD カメラを組み合わせた２次元検出器を用いた。反応セルは蛍光

XAFS 測定と透過 X線回折が可能な仕様

とした。この反応セル内で硫酸鉄水溶液と

水酸化ナトリウム水溶液を混合して得ら

れる人工さびに対してXAFSとX線回折に

よるその場観察を行った。 

 本実験で得られた回折パターン（画像処

理後）と XANES スペクトルを図１と図２に

示す。時間経過によりパターン、スペクト

ル形状とも変化しており、人工さびの結晶

構造と化学状態における変化が観測され

ている。 
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 図１　Fe人工さびの回折パターン
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図２　Fe人工さびのFe K吸収端のXANESスペクトル
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　SPring-8は世界最大級の高輝度・高エネルギー放射光施設として知られ、従来の実験室機器や放
射光施設では困難な高い時間分解能の測定が可能である。またSUNBEAM(BL16/SPring-8)は
Quick-scan XAFS（QXAFS）,X線イメージインテンシファイヤ(X線I.I)といったその場観察に適した設備
が整備されており、神戸製鋼ではさび制御することで耐食性を向上させた新型耐候性鋼など新規機能
性材料の開発に役立てている。

　鋼の耐食性を支配するFeさびの構造や形態は添加元素と温度、pHといった諸因子が関与するが、
その生成過程はまだ明らかにされていない。そこで、我々はさび生成過程の制御が可能な人工
さびを対象に、局所構造と状態(XAFS)および結晶構造(XRD)の経時変化を捉える事を目指している。

　今回、XAFS(8 keV)とXRD(50 keV)と異なるエネルギーに対応した反応セルを開発し、人工さびの
初期生成過程のその場観察に成功した。

背景・目的－１

QXAFS

2次元検出機利用透過法XRD
さびを生成させながら数十秒オーダー
の時分割測定を行い、経時変化を観

察する。 XAFS、XRD測定両方に
対応するセルを作製。

SR光利用高エネルギーXRD初期生成過程のさびの
結晶構造を明らかにする。

高輝度SR光利用XAFS溶液中で初期生成過程のさびの化学
状態・局所構造を明らかにする。

対応目標

QXAFS

2次元検出機利用透過法XRD
さびを生成させながら数十秒オーダー
の時分割測定を行い、経時変化を観

察する。 XAFS、XRD測定両方に
対応するセルを作製。

SR光利用高エネルギーXRD初期生成過程のさびの
結晶構造を明らかにする。

高輝度SR光利用XAFS溶液中で初期生成過程のさびの化学
状態・局所構造を明らかにする。

対応目標

背景・目的－２

TC-slit1 ２結晶分光器

TC-slit2
Ｈ＊Ｗ
2mm*2mm

TC-slit3
H＊W
2mm*2mm

光学ハッチ 実験ハッチ

蓄積リング
単色Ｘ線
QXAFS
　　8-10keV＠Si（111)
透過法XRD
　　50keV＠Si(311）

偏向電磁石

e-周回

Si(311)単結晶の可変傾斜により、分光に用いる結晶面を選択。
Si単結晶の回転角により分光されるＸ線エネルギーを調整。
QXAFSでは分光器の連続掃引させて高速にスペクトルを取得。

Cylindrical
mirror

浜ホト製X線I.I.
　受光面直径１２インチ
　Ｘ線→電子→可視光変換
　電子レンズによるＸ線の増感・収束

ＣＣＤカメラ（RedLake 4.2i) 
　８／１０ｂｉｔｓ　モノクロ
　2029×2024ピクセル
　ピクセルサイズ９μm
　105mmレンズ（50mmあり）
　メカシャッター（最大2.1FPS）

制御PCへ

イオンチャンバー
（入射強度モニタ）

Fe人工さびの合成中は、
攪拌機で混合、ポンプで
バブリング（空気）を行う。

大面積SDD
（100mm2）

ＳＲ

外観観察用
ネットワークカメラ

QXAFS
積算時間　2min／１スキャン
インターバル　3min

透過法XRD
露光時間　4sec／１画像
インターバル 30sec

SPring-8 BL16B2でのin situ実験方法

ミラー角度
QXAFS 5mrad
透過法XRD 無し

白色Ｘ線
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カプトン膜(窓) 溜まりを作る

セルの拡大画像

光路長10mm

先ず、0.15mol/L FeSO4溶液をPVC製セルへ
満たし測定を開始した。次に1.5mol/L NaOH
溶液を滴下し、得られるFe人工さびの状態と
構造の経時変化を捉えた。

実験風景

分注器
(遠隔操作可)

※上記以外に、バブリング（空気）用チューブが含まれる

攪拌機
(遠隔操作可)

色見本

SR
PCV製セル

分注器
(遠隔操作可)

※上記以外に、バブリング（空気）用チューブが含まれる

攪拌機
(遠隔操作可)

色見本

SR
PCV製セル

XANESスペクトル　（Fe K吸収端）

ＱＸＡＦＳ測定結果

Ｆｅ原子周辺の動径分布関数
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○　PDF#13-0089  Fe(OH)2

■　PDF#29-0713 Goethite　α-FeOOH
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Fe人工さびの回折画像と回
折プロファイルの経時変化
（上：デバイリング、右：回折プロファイル、横軸

はCeO2で校正）

透過法ＸＲＤ測定結果

合成直後

0.5分後 29.0分後

1.0分後
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時間
合成開始 5分 10分 15分 20分 25分

硫酸鉄
水溶液

GR1 GR1→
Goethite

回折無し

Fe(OH)2Fe(OH)2 Fe(OH)2>Goethite

Goethite>Fe(OH)2

Goethite

透明

緑白色

緑緑色 緑色＞赤 赤色＞緑赤色＞緑色
緑色＞赤色

Goethite

赤色

GR1...合成された初期さび
(Greenrust狙い)
Goethite...市販試薬

Fe(OH)2...
PDF13-0089
Goethite...
PDF29-0713

測定結果

XR
D

色
Q
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FS

これまで、未知であったFeさび生成過程の初期変化
（Fe(OH)2→Goethite (α-FeOOH)）を

時分割（分オーダー）で観察することに成功した。

今後は、本実験手法を用いてさびを緻密化すること
でFeの耐食性向上に著しく効果のある微量成分
（Cu,Ti等）の測定を進めて行く予定である。

まとめ
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