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1 ．は じめ に

　 EPMA は 、 高真空 系の中で 細 く絞 っ た 電 子線を試 料表面 に 照射 し 、 二 次的に 発生 する X 線 の

波長 ・強度を測定す る こ とに よ り微小部分の 定性 ・定量あ る い は状態分析を行 う装置で ある 。 定

量分析に お い て は 、 試料 と標準物質 との X 線強度の 比較か ら分折元素 の濃度 を決定す るが、こ の

時の 試料と標準物質の 間の X 線発生効率 の 差 を補正す るZAF法や Bence ＆ Albee法な どの 方法が確

立 さ れ ［1］、 金属 ・岩石鉱物 ・セ ラ ミ ッ ク ス な ど 、 電子 ビ ーム に対 して安定な試料を扱 う分野

に お い て は広 く利用 さ れ て い る。

　著者 らは こ れ ま で に 、 EPMA に よ る高速面分析を 通 じ て 、 海洋環 境下 に 置か れ た コ ン ク リ
ー

ト内部へ の 塩分 の浸透状況や コ ン ク リ
ート内部に存在する ア ル カ リな ど の 腐食物質が炭酸化な ど

に よ り内部で 移動 ・濃縮を起 こ し 、 こ れが コ ン ク リ
ー トの劣化 と深 くかか わ っ て い る事実な どを

明 らか に して きた　［2，3，4，5］ 。 しか しなが ら、
セ メ ン ト硬化体部分は電子 ピー厶 に対 して 安定

で は な く、 また、対象 とす る元素が コ ン ク リート中に お ける微量元素で ある こ とか ら、こ れ ま で

定 量 的 な把握 は な さ れ て い な か っ た 。

　そ こ で 著者 らは 、 EPMA に よ る面分析 と画像解析装置を組み 合わせ る こ と に よ り セ メ ン ト硬

化体中 の 微量元素 （Na，　K，　Cl）の 定量 す る方法の 開発を進 め て きた 。 本文は こ の方法 の詳細を述 べ

る もの で あ る 。

2 ．定量方法

　セ メ ン ト硬化体中の 微量元素を定量す る場合 、 以下に 述べ るよ うな 3 つ の 問題点が 存在す る 。

  セ メ ン ト硬化体が多孔質の 水和生 成物で 、金属や鉱物な ど の 通常 の 標準物質 と X 線発生 効率が

大 き く異な る 。

  分析対象 と な る元素が微量 成分 で 、 相対誤差 が ± 1 ％程度 で あ る 通常の 補正 方法が使用 で きな

い o

  セ メ ン ト硬化体中で対象元素 （特 に ア ル カ リ） が ミ ク ロ ン オ
ー

ダ
ー

に お い て 不均一に存在す る

［6］ 。

　  に対 して は 、 先ず 、多孔質材料の X 線発生効率を理論的に解明す る方法が考え られ る が 、 こ

れ はあ ま り現実的な手段 で は な い た め 、 本研究で は標準物質に対 して も試料 と同 じセ メ ン ト硬化

体 を用 い 、誤差要因をキ ャ ン セ ル す る方法を採用 した 。   に対 して は 、 試料中の 目的元素 と同 レ

ベ ル の 濃度を含む標準試 料 で 検量線を作成する方法を採用 した 。 また 、   に対 して は、約 2m 平

方 の領域 の 平均値 を求め る こ と に した 。 こ れ は、こ の 程度の 広 さの 平均を取れば ミ ク ロ ン オ ーダ

ーの ば らっ きを平均化で きる こ と 、 並び に 、 著者 らが 報告 して きた コ ン ク リ
ート中 の 腐食物質の

濃度勾配は数cm オ ーダ ーの 領域 に わ た っ て い る の で 、こ の 程度 の 精度で充分濃度勾配 を把握で き

る こ とlt依 っ て い る 。
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3 ．標準試料の 作成

　標準試 料 と しては 、 W；C：S・O．5：1：2．0 の モ ル タ ル を用い た 。 使用 した セ メ ン トは普通 ボ ル ト ラ

ン ドセ メ ン ト （等価 Na20＝O．53％〉で あ り 、 骨材と して は珪砂、混和水 と して は イオ ン 交換水を使

用 した 。 分析元素の 所定量 は 、 Naの場合 1こ は NaCl、　 Kの 場合 に はKCI、
　 C1の場合に は CaC12を混和

水 に 溶解 さ せ る形 で 添加 し た 。

4 ．分析手順

　本研究で の 分析手順は以下の 通 りで あ る （図一 1 参照） 。

  標準試料の 端面を研磨 し 、 炭素蒸着を施す 。 （研磨に は油を使用 し、水は用い な い 。 また 、 最

終的な研磨砥粒は 10μ m以下 とする ）

  試料電流を フ ァ ラ デ ーカ ッ プを用い て 一定に し 、 安定化 さ せ る 。

  約 2 皿 平方 の 領域 の 目的元素お よび Ca の マ ッ ピ ン グを行 う。

  Ca の マ ッ ピ ン グ像 （図一2 ）を画像解析装置 に入力す る （こ の時、セ メ ン ト硬化体部分が 白

〔手噸  〕

Ca の マ ッ ピ ン グ像を

画像解析装置に 入力

〔手順  〕

Ca の X 線強度の高い

領域 （白い部分）を

画像解析対象領域と

して記憶
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目的元素の マ ッ ピ ン
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画像解析装琶 に入力

〔手順  〕

先に 記憶させ た画像

解析対象領壊ここお け

る漓淡画像の 平均輝

度を計算する
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平均輝度の計算結果

に墓づき検量線を作

成する
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　1　 分析の 流 れ
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くな る よ うに BG，　FSを適当 に 選ぶ ） 。

  Ca の X 線強度の 高い 領域 （白い 部分）を画像解析装置に 記憶さ せ る 。 こ の 操作で 骨材 （石灰

岩 は除 く） ・空隙部分 は除か れ る 。

  目的元素 の マ ヅ ピ ン グ像 （図一3 ）を画像解析装置に入力す る 。

  先に記憶さ せ た領域 （すなわ ち セ メ ン ト硬化体）の 目的元素の 平均輝度 を計算す る。
な お 、 こ

の 輝度 は各測定点 の X 線強度を 256段階 の 明 る さ で 表示す る もの で あ る 。

  濃度 の異なる標準物質に対 して 平 均輝度を求め 、検量線を作成する 。

  標準物質 と全 く同 じ条件で 試料中の 目的元素 の 平均輝度 を求め 、 検量線 よ り濃度を決定す る 。

図一2　 Ca の マ ヅ ピ ン グ像 の 一例 図一3　Na の マ ッ ピ ン グ像の 一例

5 ．結　果

　図一2 および図一 3 は手順  、  le用い た

Ca とNa の マ ッ ピ ン グ像の 一例で ある。 ま

た 、 図 一4 〜 6 は こ の方法で 得 られ た そ れ ぞ

れ Na，　K，　Clの 検量線 で あ る 。
い ずれ も横軸lc

セ メ ン ト中 の 目的元素の 濃度を 、 縦軸 に平均

輝度を と っ て い る 。 こ れ らの 図か ら明 らか な

よ うに 、 検量線 の 直線性 は非常 に よ く、 こ の

検量線か ら未知試料 中の こ れ ら の 元素濃度を

決定で きる こ と が明か とな っ た 。

　と こ ろで 、 本研究 で確認 した検量線の 直線

性は水セ メ ン ト比 が 0 ．5 の コ ン ク リ
ー トに

限 られ て い る 。 従 っ て 、現在の と こ ろそ の適

用性に は限界が あ る 。 よ っ て 今後 の 課題 と し

て は異な る水 セ メ ン ト比 の セ メ ン ト硬化体 に

対す る検量線 を作成す る こ とが挙げ られ る 。

こ の 場合、水 セ メ ン ト比の 差 に基づ く細孔構

造 の違 い が検量線 に影響を及ぼす の か否かが

大 きな問題 となるで あろ う。 も し 、 検量線が
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図 一4 　 Na の 検量線
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図一5　 K の 検量線
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図 一6　 C1 の 検量線

水 セ メ ン ト比 の影響を ほ とん ど受 けな い とすれ ば 、 こ の方法 は水セ メ ン ト比が不明の 実構造物に

も適用が可能 と な り、は る か に大 きな コ ン ク リート工 学的意義を もっ と考 え られ る 。

6 ．適　用

　現在 ま で に得 られ た結果を用い た 、
コ ン ク リート中の CI の 定量分析例 を以下 に 示す 。

　試料 は 、 海洋飛沫帯に 5 年間暴露 した小型鉄筋 コ ン ク リ
ー

ト供試体 （10× 10x120cm ）　か ら採

取 し た も の で あ る 。 こ の コ ン ク リー トは 水 セ メ ン ト比 0．5、 単位セ メ ン ト量 392  で 、粗骨材 に

は 最大寸 法 15  の秩父産砂岩、細骨材に は 大井川産川砂を用い て い る 。

　分析は 供試体 の 長手方向に対 し て 直角 に、厚 さ約 lcm に 切 り出 し 、 先ず 、 こ の 断面 の 広域面分

析を行 っ た （図一7 、 画面左側が打設面） 。 こ の 図によ ると 、 周囲か ら中心部に 向か っ て 塩分が

浸透 して い る様子が 明か で あ る 。 ま た 、 画面内 の グ ラ フ は 、 画面を左右に 横切 る直線部分 の X 線
カ ウ ン ト数 をプ ロ

ッ ト した ラ イ ン プ ロ フ ァ イル で ある 。

　続い て 、ラ イ ン プ ロ フ ァ イ ル を示 した直線に 沿 っ て 、打設面か ら 5．5，12．5， 22．0 及び 37．5
皿 内部の 点を中心 とす る 2   平方の 領域 の 塩分濃度を 、 今回 の 方法を用い て 測定 した 。 そ の 結果

を示 した もの が図一 8 で あ る。 縦軸の単位は、左 側が セ メ ン ト重量 に対す る塩分含有量 （wt ％）

で 、 右側が単位 コ ン ク リ
ー ト 1 皿

3
当 り の 塩分含有量　（ig／m3 ）に換算 し た も の で あ る 。 こ の 図 に

よ る と 、 表面か ら約 5rm の 深 さ で の塩分量 は 11．3  ／mS に 達 して お り、 3   の 深 さ （か ぶ り深 さ）

で は 4．7  ん
3
の 塩分を含ん で い る こ とが わか る 。

7 ．お わりに

　本研究に お い て 、 EPMA に よ る セ メ ン ト硬 化体中の 微量元素を定量す る方法 を開発 し た 。 こ

れ は標準物質に も目的元素の 濃度を試料に近 くした セ メ ン ト硬化体を用い
、 画像処理を組 み合わ
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図
一 7　 5 年間海洋暴露 した コ ン ク リ

ー
トの 塩素 の 面分析結果
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せ る もの で ある 。 こ の方法 を用 い る こ と に よ り 、
コ ン ク リ

ー
ト中 の 腐食物質の移動現象 の把握 に

威力を発揮す る もの と考え られ る 。
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