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XAFS 測定によるホウケイ酸ガラス中のウラン化学状態評価 
Evaluation of uranium chemical state in borosilicate glasses  

by using XAFS measurement 
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1   はじめに 
原子力機構は，核燃料再処理工場で発生した高レ

ベル放射性廃液（HAW）のガラス固化体製造技術を

確立し，日本原燃㈱への技術移転を進め，日本原燃

㈱再処理工場の竣工に向けた協力を継続している． 
筆者らは，ガラス固化に係る基盤的な知見を蓄積

するため，HAW 中の希土類化合物等を非 RI 試薬で

代替した模擬 HAW とホウケイ酸ガラス原料から模

擬ガラス固化体試料を作製し，含まれる元素の化学

状態や局所構造等を XAFS 測定で評価してきた[1-2]．

また，原子力施設の廃止措置等で発生する放射性廃

棄物の処理に，ガラス固化技術の適用が有望視され

ており，ウラン系廃棄物のガラス化の基礎検討とし

て，ウラン含有ホウケイ酸ガラス研究を開始した． 
これまでにSiO2とB2O3の組成比を変えたガラス原

料からウラン含有ガラス試料を作製し，試料中のウ
ラン（U）の化学状態を XAFS 測定で評価した[3]．そ
の結果，Ar-10%O2ガス掃気条件で作製したガラス中
の U は，SiO2/B2O3 比を変えても 6 価であり，
Ar-10%H2ガス掃気条件で作製したガラス中のUは還
元され，一部が UO2として析出することを確認した． 

今回は，放射性廃棄物に鉄（Fe）が比較的多く含

まれ，また模擬ガラス固化体試料中の Fe が 2 価と 3
価の混在状態であることに着目し，Fe を添加したガ

ラス原料からウラン含有ガラス試料を作製し，XAFS
測定で U と Fe の化学状態を評価した． 

 
2   実験 
ウラン含有ガラス試料の作製に供したガラス原料

は，ホウケイ酸ガラス組成に Fe2O3と NaNO3を添加

して大気中 1150℃で溶融し，冷却後に粉末化した．

ガラス原料の組成を表 1 に示す．試料作製に供した

ウラン化合物は，2017 年度と同様に重ウラン酸ナト

リウム（Na2U2O7）を用いた．Na2U2O7 は，U3O8 と

NaNO3 の混合物を 750℃で加熱合成し，合成物の同

定を XRD 測定で確認した．  

試料の作製手順は，ガラス原料粉末へ Na2U2O7 を

添加して乳鉢で混合し，この混合試料を Al2O3皿にの

せて図 1 に示す管状炉内の石英反応管へセットし，

Ar-10%O2 又は Ar-10%H2 混合ガスで掃気しながら，

1000℃又は 1150℃で 2 h 加熱溶融処理した． 
作製したウラン含有ガラス試料は，Al2O3皿に固着

した状態でポリ袋に封入し，KEK-PF の BL27B にて

U の L3 吸収端を透過法，Fe の K 吸収端を蛍光法で

XAFS 測定し，U と Fe の化学状態を評価した． 
 

表 1 ガラス原料の化学組成（mol%） 
 SiO2 B2O3 Li2O CaO 

N10-Fe 54.5 14.3 7.0 3.8 
NBS-Fe 60.8 16.0 ― ― 

 ZnO Al2O3 Na2O Fe2O3 
N10-Fe 2.6 3.5 9.4 4.9 
NBS-Fe ― ― 18.3 4.9 

 

 
図 1 ウラン含有ガラス試料作製に用いた装置構成 

 
3   結果および考察 
作製したガラス試料の状況を目視観察した結果，

Ar-10%O2 ガス掃気の酸化性雰囲気で作製した試料

は Fe の 3 価特有の茶褐色を呈し，ガラス表面に光沢

が認められ，析出物や未溶解物はないと推察した．
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ガラス原料による色調の差は NBS-Fe の方が N10-Fe
より薄く，加熱温度による色調の差は認められなか

った．一方，Ar-10%H2ガス掃気の還元性雰囲気で作

製した試料は青緑色に近い色調を呈し，1000℃加熱

試料は Fe金属と見られる微粒子がガラス表面を覆い，

1150℃加熱の試料は表面に微粒子の凝集は少ないも

のの，ガラス相内に斑状灰色の部位が観察された．

ガラス原料による差は，N10-Fe の方が NBS-Fe より

も微粒子凝集や斑状灰色部位が多く認められた． 
ウラン含有ガラス試料及びU3O8粉末試料の透過法

XAFS 測定により得られた U の L3 吸収端の規格化

XANES スペクトルを，図 2 に示す．ガラス原料

N10-Fe から作製した試料は，Ar-10%O2ガス掃気のス

ペクトル（青，赤）が U3O8より僅かに高エネルギー

側へシフトし，U が 6 価状態であることが確認でき，

加熱温度による差は小さい．Ar-10%H2ガス掃気のス

ペクトル（緑，紫）は，U3O8 より低エネルギー側へ

シフトしており，U が還元されて 4 価状態へ近付く

ことを確認した．特に 1150℃加熱のスペクトル（紫）

は 4 価状態にあると見られ，UO2 微粒子析出の可能

性も考えられたが，EXAFS 解析による動径構造関数

では UO2の U－U 対ピークは観察されず，ガラス相

内に 4 価状態で存在すると判断した． 
ガラス原料 NBS-Fe から作製した試料も同様，

Ar-10%O2ガス掃気（青，赤）でUが6価状態，Ar-10%H2

ガス掃気（緑，紫）で U が還元されると考えられる． 
 

 
図 2 U の L3吸収端の規格化 XANES スペクトル 
 
次に，ウラン含有ガラス試料及び Fe2O3粉末試料の

Fe の K 吸収端の規格化 XANES スペクトルを，図 3
に示す．ガラス原料 N10-Fe から作製した試料は，

Ar-10%O2 ガス掃気条件のスペクトル（青，赤）が

Fe2O3より僅かに低エネルギー側へシフトし，Fe の一

部が 2 価状態にあると確認でき，加熱温度による差

は小さい．Ar-10%H2ガス掃気条件のスペクトル（緑，

紫）はさらに低エネルギー側へシフトし，Fe の還元

が進むと一部が金属化し，1150℃加熱の 7.095 keV ピ

ーク強度が 1000℃加熱より低く，金属化の割合が低

下したと想定される．ガラス原料 NBS-Fe から作製し

た試料も同様，Ar-10%O2 ガス掃気（青，赤）で Fe
の一部が 2 価になり，Ar-10%H2 ガス掃気（緑，紫）

で Fe の一部が金属化し，1150℃加熱で金属化の割合

低下が想定される． 
 

 
図 3 Fe の K 吸収端の規格化 XANES スペクトル 

 
Fe を含まないガラス中の U の化学状態[3]と比較す

ると，Ar-10%H2ガス掃気で Fe 共存も場合，UO2微粒

子の析出が抑制され，U が 4 価状態でガラス相内に

存在する可能性が高いことが確認された．これは，Fe
の酸化還元反応が容易に生じ[4]，U は Fe の酸化還元

反応を介して 4 価状態をとり，UO2 相として析出す

ることなく，ガラス相内に安定化されたと予想する． 
 
4   まとめ 

Fe を含むガラス原料を用いてウラン含有ガラス試
料を作製し，U と Fe の化学状態を評価した．その結
果，Ar-10%O2ガス掃気の酸化性雰囲気で作製した場
合，Fe の共存による影響はなく，6 価状態でガラス
中に存在することを確認した．一方，Ar-10%H2ガス
掃気条件の還元雰囲気で作製した場合，Fe が共存す
ると還元された U が 4 価状態でガラス相に存在する
ことを確認した． 
引き続き，廃棄物のガラス化に係る基礎検討とし

て，ガラス中の U の化学状態を評価する計画である． 
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