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１．概要（Summary ） 

高レベル放射性廃棄物元素を固化するために、ガラ

スマトリックスが用いられている。適したマトリック

スとするためには，廃棄物の充填性能，化学的耐久性

といった超長期的性能の補償に加え、放射性廃棄物元

素が発する崩壊熱によって長期間加温状態に置かれ

ることに対する熱的安定性が重要である。高充填化が

進むほど熱効果も大きくなる。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

解するためにはガラス構造と温度の関係を知る必要

がある。当グループでは、ガラスの溶融温度である

1500℃まで昇温でき、XAFS 測定できる小型加熱炉の

開発を進めてきた。改良を重ね、高レベル放射性廃棄

物ガラスに用いられるボロシリケート、アルミノシリ

ケートガラスについて、最高温度 1500℃の XAFS ス

ペクトルを測定することに成功するとともに、様々な

熱処理を施したガラスについて測定を実施し、構造と

温度の関係を表す情報を得た。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 

XAFS 測定はすべて、放射光科学研究施設 BL14B1

にて行なった。高温スペクトルは、白金リング内に固

定した厚さ 1mm のガラス片を開発した XAFS 用加熱

炉にセットして溶融温度まで加熱し、冷却させながら

測定を行った。測定元素はアルカリ土類アルミノシリ

ケートガラス中に添加した Ni2+であり、イオン半径等

の類似性から Mg2+をプローブする。一方、LLFP 元素

でもある Zr を添加したリチウムシリケートガラスに

種々の処理を施し、結晶析出させた試料について室温

スペクトルを測定した。いずれも透過法を用いた。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

図１に、Ni2+高温 K-edge XAFS 測定結果を、またそ

れらから得た Pre-edge のピーク位置とピーク強度の関

係を図２に示す。温度の上昇とともに、XANES スペク

トルの線形は変化し、高温ほどブロードになった。Pre-

edgeピークは高エネルギー側にピークシフトを示し、ま

た吸収強度は増加した。標準スペクトルとの比較から、

Ni2＋イオンの周りの酸素配位数は温度上昇とともに 4

から 5に移行し、融液では網目形成イオンから修飾イオ

ンへと役割が変化していることが分かった。これにより、

ガラス中の Mg2＋イオンのガラス構造中の役割について

議論できるようになるとともに、高温ラマンスペクトル

測定の結果と照らし合わせて、ガラスの網目が融液中で

どのように変化を示すのかについて議論が可能となっ

た。 

図１ NiO を添加した Na2O-MgO-Al2O3-SiO2

ガラスおよび高温融液について測定した XAFS

スペクトルと、Pre-edge peak領域の拡大図。

[4]Ni等は標準結晶のスペクトルを示す。 



 

 

図２ NiO を添加した Na2O-MgO-Al2O3-SiO2

ガラスおよび融液について測定した Pre-edge ピ

ークの位置と強度の関係。4～6 配位のプロット

は標準結晶についての測定点を示す。 

 

 

図３ Zr K-edge XANESスペクトルのピーク部

分の拡大図。表示している温度は試料に施した熱

処理温度を示す。 

 

ZrO2 を含むケイ酸塩ガラスは熱処理によって結晶化

を示すことが知られている。図３に、種々の温度条件で

熱処理した試料について測定を行った Zr の XANES ス

ペクトルのピーク部分の拡大図を示す。熱処理温度を

750℃から 835℃へと上げていくと、酸素 6 配位に相当

するピークは強度を減少させ、代わりに 7配位構造に相

当するピークが増加することが分かる。粉末 XRD 測定

から求められたZrを含む結晶相と Zrの配位数の変化は

良い一致を見せ、ZrO2成分のガラスの結晶化過程におけ

る役割を明確に示した。 

その他、熱処理により分相を示すガラスにおけるNi2+

イオンの挙動や、Mo、Ndといった高レベル放射性廃液

に含まれる主要元素についての系統的測定を終了し、ガ

ラスマトリックスの違いによる放射性元素の局所構造

との関係に関するデータを収集した。 

 

４．その他・特記事項（Others） 

なし 

 

 

 




