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1 はじめに 

JAEAは，核燃料再処理工場で発生した高レベル

放射性廃液のガラス固化体製造技術を確立し，技術

の高度化を目指した研究開発を進めている．筆者ら

は，ガラス固化に係る基盤的知見の充実を図るため，

原料ガラス組成や溶融条件による廃液成分元素の化

学状態への影響をXAFS測定等により評価している． 

本研究は，ガラス組成や溶融条件によってCe原子

価が変化することに着目し，廃液成分を単純化した

模擬ガラス固化体試料を作製して，凝固ガラス表層

とガラス内部のCe原子価状態の差異を確認するため，

模擬ガラス固化体試料を放射光XAFS測定した．

XAFS測定は，BL27BにおいてCeのL3吸収端を，

BL27AにおいてSiのK吸収端を蛍光法で行った． 

 

2 実験 

放射光 XAFS 測定に供した模擬ガラス固化体試料

の組成を，表 1に示す．Na2Oを含むガラス固化体用

原料ガラスビーズを粉砕し，この原料ガラス粉末へ

所定量の CeO2，Fe2O3 及び Cr2O3 の粉末試薬を添加

して乳鉢で均一に混合した．試料中のCe濃度を 0.20 

mol%，Fe濃度を 3.00 mol%に揃え，Cr濃度を 0.00～

0.20 mol%に調整した． 

 

表 1 模擬ガラス固化体試料の組成（単位:mol%） 

 FC00 FC01 FC02 FC05 FC10 FC20 

SiO2 54.17 54.16 54.15 54.12 54.08 53.99 

B2O3 14.26 14.25 14.25 14.25 14.23 14.21 

Al2O3 3.43 3.43 3.43 3.43 3.43 3.42 

CaO 3.73 3.73 3.73 3.72 3.72 3.71 

ZnO 2.57 2.57 2.57 2.57 2.56 2.56 

Li2O 6.99 6.99 6.99 6.99 6.98 6.97 

Na2O 9.37 9.36 9.36 9.36 9.35 9.33 

Fe2O3 4.84 4.84 4.84 4.84 4.84 4.84 

Cr2O3 － 0.02 0.03 0.08 0.16 0.32 

CeO2 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 

 

混合粉末を蓋付アルミナ製ルツボに装荷して，大

気下のマッフル炉内で加熱溶融した．加熱は，室温

から 2 h で 1200°C まで昇温して 2.5 h 保持した（撹

拌操作無し）後，室温まで炉内で自然冷却した． 冷

却後にルツボを破砕してガラス塊を回収し，鉛直方

向にガラス塊を破断して測定に供した． 

模擬ガラス固化体試料の凝固ガラス表層と破断面

平滑部（ガラス内部）を対象に，Ce の L3 吸収端等

の XAFS測定を行った． 

 

3 結果および考察 

Ce の L3 吸収端 XAFS 測定で得られた凝固ガラス

表層及びガラス内部（破断面平滑部）の XANES ス

ペクトルを図 1，2 に示す．凝固ガラス表層は，Cr

濃度が高いガラスほど Ceの 4価由来の 5.735 keVピ

ークが上昇し，3価由来の 5.724 keVピークが低下し

た．一方，ガラス内部は Cr 濃度に関係なく，3 価由

来のピークのみを観察した． 
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図 1 模擬ガラス固化体試料の凝固ガラス表層の Ce-

L3吸収端 XANESスペクトル 

 

 
図 2 模擬ガラス固化体試料のガラス内部（破断面

平滑部）の Ce-L3吸収端 XANESスペクトル 

 

Ce(III)ガラスと CeO2粉末のスペクトルを基準に，

各測定試料のスペクトルから Ce 原子価の割合を算

出した．図 3に示すように，凝固ガラス表層の Ce原

子価は，ガラス内部と比較して 4 価割合が多い酸化

状態にあり，廃液成分（Fe2O3, Cr2O3, CeO2）濃度が

高くなると 4価割合が高くなることを確認した． 

 

 
図 3 模擬ガラス固化体試料の凝固ガラス表層とガ

ラス内部の Ce原子価割合 

 

次に，Ce原子価割合の変化原因を検討するため，

ガラス構成元素である Siの K吸収端を XAFS測定し

た．凝固ガラス表層の Siの K吸収端 XANESスペク

トルは，図 4 に示すようにいずれの試料も類似であ

るが，K吸収端ピークに僅かな差が認められる． 

Na2O 濃度を変えた原料ガラス切断面の Si の K 吸

収端ピークのエネルギー値は，図 5 に示すように

Na2O 濃度とともに低下する傾向がある[1]．図 5 に凝

固ガラス表層の値を併記すると，廃液成分濃度によ

る影響が加味されるが，FC20 試料凝固ガラス表層

の値は Na2O 濃度 15 mol%原料ガラスの値に相当す

る．このことから，凝固ガラス表層の Na2O 濃度は

ガラス全体の平均 Na2O 濃度より高く，凝固ガラス

表層の Na2O濃度が Ce原子価割合に影響を与えてい

る可能性が考えられる． 

 

 
図 4 模擬ガラス固化体試料の凝固ガラス表層の Si-

K吸収端 XANESスペクトル 

 

 
図 5 ガラス中の Na2O 濃度と Si-K 吸収端ピークの

エネルギー値の相関 

 

4   まとめ 

本研究の結果から，模擬ガラス固化体試料中の Ce

は，ガラス組成によって原子価が変化し，凝固ガラ

ス表層の Ce はガラス内部より酸化状態にあること

を確認した．実規模の模擬ガラス固化体試料におい

ても凝固ガラス表層とガラス内部で差異を確認して

おり[2]，引き続き評価研究を行う予定である． 
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