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中性子照射によるホウケイ酸ガラスへの影響 
Influence of borosilicate glass by neutron irradiation 
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1   はじめに 
JAEA は，高レベル放射性廃液のガラス固化プロ

セス技術の高度化を目指し，様々なガラス試料の化

学的安定性等を実験的に評価し，固化体原料組成の

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盤的な知見を蓄積する

ため，廃液に含まれる核分裂生成物の希土類や白金

族化合物を非 RI 試薬で代替した模擬廃棄物ガラス

試料を作製し，ラマン分光測定による酸化物構造評

価，放射光 XAFS 測定による含有元素の化学状態や

局所構造解析を進めている[1,2]．一方，放射線照射に

よるガラス物性変化等の評価事例は少なく，放射線

照射に係る知見は蓄積されていない．これまでの模

擬廃棄物ガラスの放射線照射実験は，核種壊変や γ
線照射による強度への影響評価がほとんどである． 
そこで，本研究は，京都大学原子炉実験所におい

てホウケイ酸ガラス試料の中性子照射実験を行い[3]，

照射済ガラス試料の物性変化をラマン分光測定及び

放射光 XAFS 測定により評価した．本報は，これら

評価結果について報告する． 
 

2   実験 
固化体ガラス原料 N10-798（57.3SiO2—15.1Al2O3—

3.9CaO—2.7ZnO—7.4Li2O—9.9Na2O）を参考に，中性子

照射による放射化を軽減するため，ZnO 等を除いた

ガラス試料の組成を選定した．ガラス試料の調製は，

SiO2，H3BO3，Na2CO3，Li2CO3 の各粉末試薬に廃液

成分として希土類酸化物（RE2O3：CeO2，Nd2O3，

Y2O3）試薬を添加し，これらを Al2O3 ルツボに装荷

して，大気雰囲気のマッフル炉内で 1150ºC に加熱

し，2.5 h 溶融保持してから，黒鉛容器に流し込み

550 ºC から室温まで 20 hかけて徐冷した．冷却後，

黒鉛容器からガラス塊を取出し，10×5×t0.5 mm の

薄板ガラス片に加工した．最終的なガラス試料の組

成は，63SiO2—16.6B2O3—19Na2O—1.4RE2O3，63SiO2—

16.6B2O3—8.1Li2O—10.9Na2O—1.4RE2O3である． 
中性子照射実験は京都大学原子炉 KUR で実施し，

ガラス試料をポリ袋に封入した上でポリ容器に収納

し，気送管 Pn-2 で炉内へ送り込み，出力 1 MW の

条件で 10 min 照射した．照射直後のガラス試料の線

量が高いため，バックグラウンド程度に線量が減衰

した後（照射から 1 年後），照射済ガラス試料をラ

マン分光測定及び放射光 XAFS 測定により評価した． 
ラマン分光測定は，京都大学原子炉実験所の顕微

レーザラマン分光計 NRS—3100（日本分光㈱製）を

用いて測定した．放射光 XAFS 測定は，KEK-PF の

BL—27B にポリエチレン袋で三重に密封したガラス

試料を持ち込み，密封状態のまま XAFS 測定装置

（多素子検出器含む）を用いて，Ce—LIII 吸収端を蛍

光法により測定した． 
 

3   結果および考察 
ラマン分光測定で得られた Si—O 架橋構造の規格

化ラマンスペクトルを図 1，2 に示す．Si—O 架橋構

造は非架橋酸素数(NBO)が少ない順に Q4，Q3，Q2，

Q1 構造となり，QN 構造毎に異なるラマンシフトの

波数を示す[4]．そこで，波形分離により未照射試料

と照射済試料の QN 構造を比較すると，照射によっ

て NBO の少ない Q4，Q3 構造が減少し，NBO の多

い Q2，Q1構造が増加することを確認した． 
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図 1 63SiO2—16.6B2O3—19Na2O—1.4RE2O3 の Si—O 架

橋構造の規格化ラマンスペクトル 
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図 2 63SiO2—16.6B2O3—8.1Li2O—10.9Na2O—1.4RE2O3

の Si—O 架橋構造の規格化ラマンスペクトル 
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図 3 63SiO2—16.6B2O3—19Na2O—1.4RE2O3 の Ce—LIII

吸収端の規格化 XANES スペクトル 
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図 4 63SiO2—16.6B2O3—8.1Li2O—10.9Na2O—1.4RE2O3

の Ce—LIII吸収端の規格化 XANES スペクトル 

次に，XAFS 測定で得られた Ce—LIII吸収端の規格

化 XANES スペクトルを図 3，4 に示す．Ce(III)の LIII

吸収端は 5.725 keV に鋭いピーク，Ce(IV)は 5.730，
5.735 keV に 2 つのピークが観察され，ホウケイ酸ガ

ラス中の Ce 原子価はガラス製造時の雰囲気等によ

って Ce 原子価割合が変化する．そこで，未照射試

料と照射済試料の Ce—LIII吸収端スペクトル形状から

Ce 原子価割合を比較すると，照射済試料は Ce(III)ピ

ークが減少し，Ce(IV)ピークが増加しており，照射に

よって Ce(III)が Ce(IV)へ酸化したことを確認した． 
中性子照射による 10B(n,α)7Li 反応がホウケイ酸ガ

ラス中の B—O 構造へ影響することは既に報告され

ている[5]．しかしながら，中性子照射による Si—O 架

橋構造や含有元素の原子価状態への影響は明らかに

されていない．本研究で確認した中性子照射による

Si—O 架橋構造の変化は，10B(n,α)7Li 反応で生成した

Li が Si—O 架橋構造を切断し，NBO の少ない Q4，Q3

構造から NBO の多い Q2，Q1構造へ変化したと考え

られる．また Ce 原子価割合の変化は，10B(n,α)7Li 反
応によって生じた正電荷が Li(0)から Li(I)への酸化反

応以外に，電荷バランスからイオン化エネルギー差

の小さい Ce(III)から Ce(IV)への酸化反応にも作用した

ためと推定する．なお，本研究の中性子照射実験で

は，ガラス試料の吸収線量等を評価できていないこ

とから，追加実験等を行うことを予定している． 
 
4   まとめ 
中性子照射によるホウケイ酸ガラスの物性変化に

ついて，ラマン分光及び放射光 XAFS 測定を用いて

評価した結果，照射によって Si—O 架橋構造や含有

元素原子価が変化することを確認した． 
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