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１．概要（Summary ） 

ガラス材料は高レベル放射性廃棄物元素を固化する

ためのマトリックスとして，充填性能，化学的耐久性

および放射性廃棄物元素が発する崩壊熱による長期

間加熱に対する熱的安定性においても高い性能が求

められている．ガラスは本来，溶融急冷法によって作

製され，凍結された構造を有していることから，ガラ

スの熱に対する状態変化を総括的に理解するために

は様々な温度下に置かれたガラスについて，内包され

ている元素の局所構造を検出し，加温条件に対するガ

ラス中の（模擬）放射性元素の化学状態を知る基礎的

知見が必要である．本研究では，放射性廃棄物ガラス

であるボロシリケートガラスを含めた種々のシリケ

ートガラスや，マイナーアクチノイドなどの長寿命で

高い崩壊熱を発する元素の固定化に適するように開

発している新規ガラスマトリックスを対象に，構成，

内包している種々の元素の局所構造をXAFS測定によ

って調査するとともに，開発を進めている高温 XAFS

測定の実験を開始して高温データの収集し，室温環境

下との状態の違いや変化を含む情報を得た． 

 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 

本実験の XAFS 測定はすべて，放射光科学研究施設

BL14B1 を用いて行なった．試料には，Ni, Mo, Zr, Sr, 

Nd, La イオンを添加した種々のシリケートガラス（ア

ルカリ/アルカリ土類アルミノシリケート，アルカリボ

ロシリケートなど）と，長寿命放射性元素固定化用新

規マトリックスガラス（SrO-Al2O3-ZrO2 系ガラス）を

用意した．シリケートガラスは通常の溶融急冷法で，

新規マトリックスガラスは気中溶融法により作製した．

これらのうち，MgO-Al2O3-SiO2 ガラス，Na2O-B2O3-SiO2

ガラスについては，Ni K-edge 高温 XAFS 測定を実施し，

最高温度 1400oC までの高温融液の状態の測定を行うこ

とができた．そのほかの試料についても試料で透過法を

用いた． 

 

 

図１ ボロシリケートガラスについて測定した高温Ni K-

edge XAFS 測定結果。Pre-edge 部分のスペクトルの温度

依存性を示す。実線はサンプルのスペクトルを、破線・

鎖線は 4,5,6 配位の Ni を含む標準資料の室温スペクトル

を示す． 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

図１に高温XAFS測定により得たボロシリケートガラス

中の Ni2+ K-edge の Pre-edge ピークを示す．[4],[5],[6]は

各配位数にあるNi2+標準試料から得たスペクトルである．

温度の上昇とともに，Pre-edge ピークは強度を増加させ



 
るとともに高エネルギー側にシフトを示している．標

準物質では，配位数の低下によってピーク強度は増加

し，低エネルギー側へシフトする．温度の上昇ととも

に Ni2+イオンの酸素配位数は低下しているものの，熱

効果によって Ni-O 平均結合距離が増加していること

を反映しているのではないかと推定される．EXAFS領

域の測定に関しては，信号の安定性が確保できなかっ

た．これは昇温時のガラスの移動（流動）と関係して

いるものと考えられ，試料（融液）の保持方法につい

て課題となった．また，赤外ランプ加熱では 1490oC が

昇温の上限であり，それ以上加熱はできなかった．入

熱・放熱のバランスに問題があり，熱伝達型の加熱ヒ

ーターを用いる必要があり，改良が必要であることが

分かった． 

図２に種々の熱処理を施したシリケートガラス中の

K-edge Zr の XAFS データを示す．熱処理によってこ

のガラスは結晶化を示すことが分かっているが，処理

条件によって XANES スペクトル形状は系統的な変化

を示した．これは Zr 周りの酸素配位数変化を示して

おり，600oC,6 時間の熱処理後，800oC 以上で熱処理す

る場合とそれ以下の温度（～750oC）とでスペクトル変

化が異なる．高温処理により Zr 周りの酸素配位数は

６から７へ向けて増加している傾向を示唆している．

EXAFS 領域，Pre-edge 検討が領域の解析により，より

詳細な構造と熱処理との関係が明らかになると期待

される．そのほか，MA を溶解可能な新規ガラスマト

リックスについて，Zr, Sr，La のスペクトル測定をす

べて終了することができ，これらのガラスの構造モデル

を構築するための情報収集を得た． 

 

 

図２ 種々の熱処理を施したケイ酸塩ガラスについて測

定した室温 Zr K-edge XAFS スペクトル．図中青枠の領

域を拡大して表示している．赤丸は 2 次熱処理温度が

800oC 以上のスペクトル群を示すために表示してある． 

 

今後，今回の高温XAFS測定によって得た課題をもとに，

1600oC まで安定して測定を実施することができる電気

炉と試料保持方法の改良を進めるとともに，放射性廃棄

物元素を含む種々の元素の局所構造へ与える温度の効

果を系統的に測定可能なシステムを構築し，実験データ

の積み上げを進める．今回の実験結果を通してその見通

しを得た． 

 

４．その他・特記事項（Others） 

なし 

 

 


