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モリブデン酸ジルコニウムを含むホウケイ酸ガラスの放射光分析
Synchrotron radiation analysis of borosilicate glass containing zirconium molybdate 
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1   はじめに 

高放射性廃液（HAW）の有用な処理方法の一つと

して、ホウケイ酸ガラスを主成分としたガラス固化

が行われている。ホウケイ酸ガラスは、化学的耐久

性、耐放射線性が高く優れたガラスマトリクスであ

るが、モリブデン（Mo）や硫黄の溶解度が比較的

低い。特に Mo のガラスへの溶解度は約 3wt%

（MoO3換算）であり、溶解度を超えたMoはアルカ

リ金属やアルカリ土類金属とモリブデン酸塩（イエ

ローフェーズ）を形成する 1。アルカリ金属のモリ

ブデン酸塩は水溶性であることから、地層処分した

際に地下水の影響により、137Csや 90Srなどの核分裂

生成物を随伴してガラス固化体から流出する可能性

がある 2。

JAEA ではガラス固化技術開発施設（TVF）にて

HAW のガラス固化を行っており、現状 TVF におけ

るガラス固化体の製造では、イエローフェーズの析

出は確認されていない。しかし、将来的には、不溶

解残渣（スラッジ、主成分はモリブデン酸ジルコニ

ウム（ZrMo2O8））3, 4 を含む廃液をガラス固化する

ことを想定し、スラッジを含む廃液のガラス化挙動

やガラス固化体の構造評価も必要であると考える。

そこで本試験では、ZrMo2O8 を含むガラス固化体

の構造評価の一環として、TVF 標準ガラス原料組成

に ZrMo2O8 を加えたガラス試料を作製し、XAFS 測

定及び X 線光電子分光（XPS）にてジルコニウム

（Zr）及び Mo の局所構造と化学結合状態の解析を

実施するとともにイメージング XAFS にて析出物の

形状・分布を確認した。 

2   実験 

ガラス固化体の Mo モル濃度が等しくなるように、

TVF 標準ガラス原料組成に ZrMo2O8を加えたガラス

試料及び MoO3 を加えた試料の混合粉末をアルミナ

製ルツボに入れ 1150 ℃で溶融し室温まで冷却し、ガ

ラス固化体を作製した。ZrMo2O8 及び MoO3 を原料

としたガラス固化体の組成は、それぞれ 53.80SiO2-

14.16B2O3-3.41Al2O3-6.95Li2O-3.70CaO-2.55ZnO-

9.30Na2O-4.09MoO3-2.05ZrO2（mol%） 及 び
54.97SiO2-14.47B2O3-3.48Al2O3-7.10Li2O-3.78CaO-

2.61ZnO-9.50Na2O-4.09MoO3（mol%）であり、それ

ぞれの MoO3成分の重量換算での含有率は 8.91 wt%

及び 9.09 wt%とした。各ガラス固化体は、各測定用

に加工を行った。XPS 測定用試料は薄板状に加工し

たものに鏡面研磨を施して測定を行い、Mo の K 吸

収端 XAFS 測定及びイメージング XAFS 測定試料は、

薄板状に加工したものを用いて測定を行った。

3   結果及び考察 

 図 1 に ZrMo2O8 を原料としたガラス固化体

（ZrMoN10）及び MoO3 を原料としたガラス固化体

（MoN10）の XPS測定結果を示す。 

 ZrMoN10 の Si 1s ピークは MoN10 の Si 1s ピーク

と比較して低結合エネルギー側にシフトした。これ

は、Zr 原子がガラス中で Zr-O-Si 結合を形成し、Zr-

O 間の分極により、Si 原子の化学結合状態にも影響

が出ている可能性が示唆される。 

図 1  h=3000 eVで測定した XPSスペクトル 
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図 2 に試料電流法で測定した ZrMoN10 及び標準試
薬である ZrO2、ZrMo2O8 の Zr-LIII 端 XAFS 測定結果
を示す。 

ZrO2 及び ZrMo2O8 のスペクトルを比較すると、 

ZrO2 のスペクトルは LIII 吸収端のピーク A の強度が
ピークBより低いのに対し、ZrMo2O8のLIII吸収端で

は、ピーク A がピーク B より高い強度を示している。
試料中の Zr が 7 または 8 配位の場合、ピーク A の強
度がピーク B より高い傾向となり、6 配位の場合は
ピーク A とピーク B が同程度の強度となる傾向にあ
る 5。ZrMoN10 の LIII 吸収端はピーク A の方が高い
ことから、Zr は 6 配位で存在していると考えられる。 

以上、XPS 及び XAFS 測定結果を踏まえると、ガ
ラス中の Zr 原子は、6 配位となりガラスの網目形成
酸化物となることが明らかとなった。

図 2 Zr-LIII端 XAFSスペクトル 

図 3に透過法で測定した ZrMoN10、MoN10及び標

準試料であるMo 金属、CaMoO4のMo-K端 XAFS測

定結果を示す。 

20 keV 付近に見られるプレエッジは MoO4が四面

体配位をしている場合に確認される 6。また、

CaMoO4と ZrMoN10、MoN10のスペクトル形状に差

異が見られないことから、ガラス中の Mo は 6 価の

形（MoO4
2-）で存在すると推定される。なお、

ZrMoN10 と MoN10 のスペクトルに差異がみられな

いことから、Zr の有無による Mo への局所構造への

影響はほとんどないと考えられる。 

図 3 Mo-K端 XAFSスペクトル 

モリブデン酸塩の形状、分布を確認するために、

ZrMoN10 と MoN10 とのイメージング XAFS を測定

した。測定結果を図 4 に示す。イメージングの測定

結果から、ZrMoN10 は MoN10 と比較して試料中の

析出物（主成分は CaMoO4）の形状が小さく試料表

面全体に分布していることが明らかとなった。 

図 4 Mo-K吸収端の X線透過像 

（左：ZrMoN10, 右：MoN10） 

4   まとめ 

ZrMo2O8 を含む単純組成ガラス（ZrMoN10）と

MoO3を含む単純組成ガラス（MoN10）のMo-K端、

Zr-LIII 端を XAFS 測定した結果、原料の違いによる

化学状態や局所構造への影響は確認されなかった。 

一方 Mo-K吸収端の X線透過像では、ZrMoN10と

MoN10の析出物の形状・分布に差異が確認された。  

析出物の形状・分布の違いは、ガラスの粘度等の物

性に影響を及ぼす可能性があるため、今後、物性取

得をするとともに、スラッジを含む廃棄物ガラスを

対象に、化学状態や局所構造を評価する予定である。 
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