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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，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，放射光 XAFS 測定による含有元素の化学状

態や局所構造等の解析評価を実施している[1-3]． 
現行プロセスの原料マトリックスはホウケイ酸ガ

ラスであるが，我々は，廃液充填率の向上を目指し

た原料マトリックスとして，廃液成分である希土類

酸化物等の溶解度が高い鉄リン酸ガラスに着目して

いる[4]．鉄リン酸ガラスは.米国や韓国等で放射性廃

棄物の固化マトリックスとして実用化技術開発が進

められ，近い将来に工学規模の実証試験が期待され

ている【5,6】． 

しかしながら，鉄リン酸ガラスをガラス固化プロ

セスへ適用する際に必要な知見は十分に把握できて

いない．このため，模擬廃液を添加した鉄リン酸ガ

ラス試料を作製し，化学的安定性やガラス構造の評

価を進めている【7,8】． 
本研究は，鉄リン酸ガラス原料の出発物質である

酸化鉄（Fe2O3）と正リン酸（H3PO4）の混合物を試

料とし，鉄リン酸ガラス原料の調製過程における鉄

（Fe）の原子価状態を評価するため，加熱装置を用

いた放射光 XAFS 測定により Fe-K 吸収端 XANES ス

ペクトルを観察した．本報は，放射光 XAFS 測定実

験の状況及び得られた結果を報告する． 
 
2   実験 
試料は，鉄リン酸ガラス原料の出発物質である

Fe2O3 と H3PO4 を秤量混合し，大気雰囲気の電気炉

内で 200ºC，1 h 仮焼成することで H3PO4中の残留水

分を除去し，得られた乾固物を粉末化して供した．

Fe2O3 と H3PO4 の混合割合は，調製後に得られる鉄

リン酸ガラス原料が xFe2O3—(100—x)P2O5（x = 30, 

35, 40）の 3 組成に設定した．これら 3 成料は，高

い廃液充填率と優れた化学的安定性が期待できる
[9,10]．以降，30mol%Fe2O3 鉄リン酸ガラス原料が得

られる粉末試料を 30FeP，35mol%Fe2O3 粉末試料を

35FeP，40mol%Fe2O3粉末試料を 40FeP と記す． 
試料加熱に用いたホットサーモカップル（HTC）

装置（テクセル㈱製）は，スラグ等酸化物試料の溶

融状態を目視観察する汎用装置である．本測定では，

図 1 の高温 XAFS 測定状況に示すように，XAFS 測

定用に HTC 装置測定子の設置孔や放射光窓等を設

置した改良ガラス容器を用いた． 
放射光 XAFS 測定は，純水を含浸させた試料粉末

を HTC 装置測定子（Pt-Rh 熱電対）の先端に塗布し，

表 1 に示す測定温度条件で，多素子検出器を用いた

蛍光法により Fe-K 吸収端を測定した． 
 

表 1 高温 XAFS 測定条件 
試料 測定温度 (ºC) 

30FeP 室温→600→800→1000→1200→急冷後 
室温→800→900→1000→1100→急冷後 

35FeP 室温→800→900→1000→1100→急冷後 
40FeP 室温→600→800→1000→1200→急冷後 

 

 
図 1 HTC 装置を用いた高温 XAFS 測定状況 
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3   結果および考察 
室温から溶融状態まで昇温しながら測定した Fe-K

吸収端の規格化 XANES スペクトルを，図 2 に示す。 
 

 

 

 

 
図 2 Fe-K 吸収端の規格化 XANES スペクトル 

XANES スペクトルは，いずれの試料も室温から

溶融状態まで昇温すると Fe-K 吸収端の立ち上がり

が低エネルギー側に移行し，急冷後に吸収端の立ち

上がりが高エネルギー側へ回帰していた． 
初期状態の室温では，試料調製に供した Fe2O3 試

薬の吸収端エネルギーと一致したスペクトルが得ら

れており，Fe2O3 と H3PO4 を混合して 200ºC 加熱に

よる水分除去後も Fe(III)状態を維持していた．その

後，昇温に伴う Fe-K 吸収端の低エネルギー側への

移行は，Fe(III)から Fe(II)への還元が進むことを示し，

この還元が始まる温度は，試料が溶融する 1000ºC
付近であり，還元が液相で進行すると考えられる．

また，図 2(a),(d)に示す 1200ºC の吸収端は 1000ºC か

ら大きく低エネルギー側に移行しており，高温状態

で Fe(III)から Fe(II)への還元が促進することを示す． 
加熱溶融から短時間で室温まで急冷すると，Fe-K

吸収端が高エネルギー側へ回帰するものの，昇温前

の室温状態まで復帰しない．これは，溶融状態で生

成した Fe(II)状態が凝固後の試料内に一定量残存する

ためであり，鉄リン酸ガラス原料が Fe(III)と Fe(II)の

混在状態にあるとの分析結果と一致する． 
 
4   まとめ 
本研究により，HTC 装置と多素子検出器等を組み

合わせて，溶融ガラス試料の蛍光法 XAFS 測定が実

施できることを確認した．また，今回の測定結果か

ら，鉄リン酸ガラス原料中に存在する Fe(II)が原料調

製時の溶融状態で Fe(III)からの還元によって生成す

ることが分かった．今後，溶融ガラス試料等を対象

に，HTC 装置を活用した高温 XAFS 測定実験を行う

計画である． 
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