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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のマトリックス

として，ガラス材料はその充填性能や化学的耐久性に加

え，放射性廃棄物元素が発する崩壊熱により長期間加熱

状態に置かれることとなるため，熱的安定性にも注意を払

う必要がある．ガラスの熱に対する状態変化を研究する上

で，レドックス平衡も含めた内包されている元素の種々の

変化をプローブイオンを通して検出し，加温条件に対して

ガラス中の（模擬）放射性元素の化学状態の変化を知る

必要がある．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およびマ

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た新規ガラスマトリックス

を対象に，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，今年は高温測定の実験を開始し，室温

環境下との状態の違いや変化を含む情報を行った． 
 
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，Fe, Ni, Co, 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

については，高温測定を実施し，最高温度 1600oC を

目標として高温融液の状態の測定を行った，また，ア

ルカリボロシリケートガラスについては，熱処理により

分相させたものおよび CO2 レーザーで局所加熱を実施

した試料を用意し，測定に供した．今回は全ての試料で

透過法を用いた． 
 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
高温測定を実施した Ni K-edge XFAS のスペクトルを示

す．測定温度はプログラム上，測定から最高 1600 oC と

し，ガラスを一旦高温平衡融液状態とし，冷却させなが

ら過冷却過程を測定した．Ni2+イオンは小さなイオン半

径を有する 2 価カチオンであり，Mg2+イオンと化学的性

質が類似するため，ガラスマトリックスの変化をプロー

ブするイオンとして有用である．  

 
図１ MgO-Al2O3-SiO2のガラス中の Ni K 吸収端 X 線吸収スペ

クトル 
 

図 1 に示すように，温度とともに XANES 領域のスペク

トルの変化および pre-edge, EXAFS 領域にも温度依存

性が観測されている．EXAFS 解析では配位数変化及び

Ni-O 結合距離など局所構造変化が認められ，ガラスネ

ットワークの変化（例えば結晶化）を示している．今回

の測定では，試料温度の正確な把握ができていなかった

可能性があり，試料固定ホルダーや測温方法などいくつ



 
かの課題が抽出された．より正確な評価のための指針

を得ることができたとともに，本ガラス系の高温測定

の意義が明らかとなり，適用する温度条件についても

情報を収集することができた． 
一方，マイナーアクチノイドなど崩壊熱を発生する放

射性元素を固定化するために開発した新規ガラスに

対して測定した Zr, La の EXAFS 解析結果を図 2 に

は示す． 

 
図 2 Sr-Al-Zr-La4成分酸化物からなる新規酸化物ガラスに対

して測定した Zr(上)，La(下)の EXAFS 動径分布 

 

新規ガラス系は熱的安定性の向上によりガラス形成し

やすい組成域が見出されているが，Zr, La の局所構造は

その特性に対応して変化を示しており，全く新しいガラ

スの構造と物性の関係の理解に有用な情報を抽出する

ことができ，引き続き詳細なデータの収集が期待された． 
その他にも，加熱によって生じるガラスの分相挙動に対

して，金属イオンの局所構造変化とその凝集挙動といっ

た新たな構造情報を得ることができ，整理して論文化を

進めている． 
今後，高温測定の高精度化とデータの集積，種々の組成

及び熱履歴を与えたガラスの構造を解析することで，崩

壊熱によるガラスの変化及び安定性に関する情報集を

さらに進め，放射性廃棄物固化に関する信頼性にかかる

知見を集めていくことが求められる． 
 
４．その他・特記事項（Others） 
なし． 

 
  
 

 


