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添加酸化物の種類によるホウケイ酸ガラス中の 

セリウム原子価への影響評価 
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1   はじめに 

日本原子力研究開発機構は，高レベル放射性廃液

のガラス固化処理プロセス技術の高度化を目指して，

多種多様なガラス試料の熱物性や化学的安定性を実

験的に比較評価し，ガラス原料組成の改良やガラス

溶融炉運転条件の改善を図ってきた．また，当該プ

ロセスに係る基礎基盤的な技術を構築するため，廃

液に含まれる核分裂生成物（FP）の希土類硝酸塩や

白金族化合物を非 RI 試薬で代替した模擬ガラス固

化体試料を作製し，これら固化体試料に含まれる各

種元素の化学状態や局所構造を放射光 XAFS 測定に

より評価する研究を進めている． 

これまでに，模擬廃液を用いた実規模のガラス溶

融炉試験で製造した模擬ガラス固化体試料からサン

プルを分取して放射光 XAFS 測定を行い，サンプル

のガラス組成による Ce-LIII吸収端付近の XANES ス

ペクトル形状を比較し，ガラス組成が Ce(III)と

Ce(IV)の原子価割合に影響を与えること[1]を確認し

ている． 

今回はこのガラス組成による Ce 原子価の変化に

着目し，CeO2とともにガラス固化体に内包される希

土類酸化物または酸化鉄をガラス原料に添加溶融し

た試料を作製し，添加した希土類酸化物等の種類に

よるホウケイ酸ガラス中の Ce 原子価への影響を評

価したので，その結果について報告する．希土類酸

化物は FP 起源であり，酸化鉄はプロセス装置材料

からの腐食生成物として廃液に含まれている． 

 

2   実験 

測定に供したガラス試料は，ガラス固化体用ガラ

ス原料：N10-798（0.573SiO2—0.151Al2O3—0.039CaO—

0.027ZnO—0.074Li2O—0.099Na2O）の約 2mmφ ビーズ

へ，CeO2試薬とともに廃液に含まれる主な希土類酸

化物（ La2O3 ， Pr6O11 ， Nd2O3 ， Sm2O3 ， Eu2O3 ，

Gd2O3）又は Fe2O3 の各試薬を個別に添加して溶融

調製した 7 種類である．試料中の Ce 濃度は 0.2 

mol%，添加した La等の希土類元素濃度は 2.0 mol%

（Fe 濃度のみ 0.3，1.0，3.0 mol%の 3 組成）に調整

した．ガラス試料の作製手順は，アルミナ坩堝に入

れたガラス原料ビーズと試薬を大気雰囲気環境のマ

ッフル炉内に設置し，1150ºC まで約 1 h で昇温加熱

して試料等を溶融させ，石英棒を用いて溶融ガラス

組成が均一になるように撹拌した後，約 12 hかけて

室温まで冷却した．冷却後，凝固したガラス試料を

1 mm厚の板状に切り出し，XAFS測定に供した． 

XAFS 測定は，KEK-PF の BL—27B において，

XAFS 測定装置（多素子検出器含む）を用い，Ce—

LIII吸収端付近を蛍光法により測定した． 

 

3   結果および考察 

図 1 に，CeO2とともに La2O3等の希土類酸化物を

添加したガラス試料の Ce—LIII 吸収端の規格化

XANESスペクトルを示す． 
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図 1 蛍光法による希土類酸化物添加ガラス試料の

Ce—LIII吸収端の規格化 XANESスペクトル 
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図 1 の XANES スペクトル形状から，いずれのガ

ラス試料も Ce(III)に帰属する 5.725 keV の鋭いピー

クと Ce(IV)に帰属する 5.735 keV のピークが観察さ

れ，これら試料中の Ce 原子価は Ce(III)と Ce(IV)の

混在状態であることが分かった．また，各ガラス試

料のスペクトルを比べると形状の差は小さく，試料

に添加した希土類酸化物の種類による Ce 原子価へ

の影響はほとんどないと考えられる． 

次に，Fe 濃度をパラメータとして Fe2O3を添加し

たガラス試料の Ce—LIII吸収端の規格化 XANES スペ

クトルを図 2に示す． 
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図 2 蛍光法による Fe2O3添加ガラス試料の Ce—LIII

吸収端の規格化 XANESスペクトル 

 

ガラス試料中の Fe 濃度とスペクトル形状を比べ

ると，Ce(IV)の 5.735 keV ピークが Fe 濃度の増加と

ともに減少し，Fe 濃度 3.0 mol%の試料では 5.735 

keV ピークが消失して全て Ce(III)であると同定され

た．この Ce(IV)が消失した原因として，ガラス試料

に溶融した時点で Fe2O3 の一部は Fe(II)の原子価状

態で存在することが確認されており[2]，(1)式に示す

反応によって Fe(II)が Ce(VI)を Ce(III)へ還元して

Fe(III)に酸化したものと推定される．溶融ホウケイ

酸ガラス中の Fe(III)/Fe(II)対と Ce(IV)/Ce(III)対の酸

化還元電位を比べると， Fe(III)/Fe(II)対よりも

Ce(IV)/Ce(III)対が高い電位に存在することから[3,4]，

(1)式の交換反応は熱力学的に進行すると考えられる．

なお，ガラス中に Fe(II)が存在することを確認する

ため，Fe2O3単体を添加した試料と CeO2と Fe2O3を

添加した試料の Fe-K吸収端の XANESスペクトルを

比較したところ，Fe2O3 単体添加試料のスペクトル

に Fe(II)成分と推察されるピークシフトが観察され

た． 

 Fe
2+

 + Ce
4+

 → Fe
3+

 + Ce
3+

  (1) 

また，本研究で作製した希土類酸化物を添加した

ガラス試料には，複数の原子価を有し Ce(IV)/Ce(III)

対の酸化還元電位よりも低い電位を示す希土類イオ

ンの Eu(III)/Eu(II)対や Sm(III)/Sm(II)対がある．図 1

に示したように Eu2O3や Sm2O3を添加したガラス試

料の Ce—LIII吸収端スペクトル形状は，他の希土類酸

化物添加試料のスペクトルと同等であり，Ce(IV)か

ら Ce(III)への還元は観察されなかった．この理由と

して，Eu(III)/Eu(II)対や Sm(III)/Sm(II)対の酸化還元

電位を推察すると，ガラス原料 N10 に成分として含

まれる ZnO の Zn(II)/Zn 対の酸化還元電位の近傍に

存在すると予想され，ガラス中の ZnO が Zn へ還元

される環境でなければ，安定な原子価として Eu(III)

や Sm(III)が存在し Eu(II)や Sm(II)はガラス中に存在

しないと考えられる．つまり，本研究で用いた ZnO

を含むガラス組成の Ce(IV)/Ce(III)対の酸化還元反応

に Eu(III)/Eu(II)対や Sm(III)/Sm(II)対の反応が寄与す

る可能性は小さいと考えられる． 

 

4   まとめ 

本研究の結果，ホウケイ酸ガラス中に CeO2 とと

もに La2O3，Pr6O11，Nd2O3，Sm2O3，Eu2O3，Gd2O3

を添加溶融しても，ガラス中の Ce 原子価に変化は

見られないが，Fe2O3 を添加した場合，ガラス溶融

時に生成する Fe(II)が Ce(IV)を還元し，ガラス中の

Ce原子価に影響を与えることが分かった． 
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