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ホウケイ酸ガラス中のガラス成分や廃棄物成分の局所構造は、その化学組成によって変化する。本

研究は、原料ガラスや模擬廃棄物ガラス試料を対象に軟X線領域のXAFS測定を実施し、ホウ素(B)、

酸素(O)やケイ素(Si)及び廃棄物成分の鉄(Fe)やセシウム(Cs)の化学的状態及び局所構造を評価した。 

化学組成や原料ガラス形態が異なるガラス試料をXAFS測定し、B及びOのK吸収端XANESスペクト

ルを比較すると、Na2O濃度がB－Oの配位構造へ与える影響は廃棄物成分濃度による影響よりも大き

く、OのK吸収端前に出現するプリエッジの高さはガラス試料に含まれるFe等の第一遷移金属元素の

濃度に依存することが分かった。 

長期化学的耐久性を評価した浸出試験前後のガラス試料表面をXAFS測定し、OのK吸収端XANES

スペクトルから、浸出試験後試料表面に新たな化合物相が形成した可能性があり、ラマン分光測定結

果からも浸出試験後の試料表面状態に変化が観察された。またCsのM吸収端のXANESスペクトルか

ら、浸出試験後試料表面のCsの消失が確認でき、Csは浸出液へ溶出し易いと考えられる。 

Na2O濃度が異なる原料ガラスと希土類酸化物を添加したガラス試料を対象に、SiのK吸収端XANES

スペクトルを測定した結果、Na2O濃度が高くなるに従いSiのK吸収端ピークが低エネルギー側にシフ

トし、また希土類酸化物の種類によってSi周辺構造への影響が異なることを確認した。 

本研究は、資源エネルギー庁より日本原子力研究開発機構が受託した「放射性廃棄物の減容化に向け

たガラス固化技術の基盤研究事業」の実施項目「構造解析によるガラスの健全性評価」の一つとして、
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The local structure of glass-forming elements and waste elements in borosilicate glasses varies with its 
chemical composition. In this study, borosilicate glass frit and simulated waste glass samples were prepared 
and the local structure and chemical state regarding boron(B), oxygen(O), silicon(Si) and waste elements of 
iron(Fe), cesium(Cs) were estimated by using XAFS measurement in soft X-ray region.  

Following results were obtained by XAFS measurements of prepared glass frit and simulated waste glass 
samples: (1) The effect of Na2O concentration on B-O coordination structure is greater than that of the waste 
elements concentration. (2) The height of pre-edge by O K-edge spectrum depends on the concentration of 
first transition elements such as Fe in glass samples.  

Following results were obtained by XAFS measurements of simulated waste glass samples after immersion 
test to investigate the long chemical stability. (1) A new compound was formed on the sample surface after the 
immersion test, and changes in the surface state were confirmed by Raman spectroscopy. (2) Cs on the sample 
surface after immersion test dissolves into the leaching solution.  

The Si K-edge XANES spectra of borosilicate glass frits and simulated waste glass samples included 
lanthanides oxide were measured, and following was confirmed. (1) As the Na2O concentration increases in 
borosilicate glass frit, the K-edge peak of Si shifts to the low energy side. (2) The peak height of the K-edge of 
Si differs depending on the kind of lanthanide. 
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1. 緒言 

 

原子力発電所や使用済核燃料再処理施設（以下、再処理施設）から発生する放射性廃棄物は、中間

貯蔵又は最終処分に適した形態に処理する必要がある。我が国は、原子力発電所の使用済燃料を再処

理する際、発生する高レベル放射性廃液をガラス固化体の形に処理し、地層処分する計画である。一

方、原子力発電所の稼働率向上や燃料費の低減に向け、燃料の高燃焼度化が進められている。これを

受け、再処理で発生する廃液も従来の組成から多様化しつつあり、これら廃液組成に応じた溶融・固

化プロセスへの対応が求められる。 

国立研究開発法人日本原子力研究開発機構（以下、原子力機構）は、株式会社 IHI、日本原燃株式

会社、一般財団法人電力中央研究所と共に、経済産業省資源エネルギー庁の「令和 2 年度放射性廃棄

物の減容化に向けたガラス固化技術の基盤研究事業」（以下、基盤研究事業）を受託し、実施項目「ガ

ラスマトリックス・原料供給形態の高度化」において、「構造解析よるガラスの健全性評価」に関す

る研究開発を進めている。実施項目「構造解析によるガラスの健全性評価」では、構造解析によりガ

ラスマトリックス、原料供給形態の改良等の効果、これら改良等によるガラス構造への影響を確認し、

原料・廃棄物成分の化学状態・局所構造等への評価を実施する。 

著者らは、立命館大学総合科学技術研究機構 SR センター（以下、立命館大学）と原子力機構の共

同研究として、ガラス組成がホウ素(B)等の軽元素の局所構造へ与える影響の解明を目的に、基盤研

究事業の「構造解析よるガラスの健全性評価」で作製した模擬廃棄物ガラス試料等の軟X線領域XAFS

測定を実施した。ガラス試料の XAFS 測定は、B や酸素(O)の K 吸収端、鉄(Fe)の L3、L2吸収端及び

セシウム(Cs)の M5、M4吸収端を立命館大学 SR センターにおいて実施し、ケイ素(Si)の K 吸収端のみ

高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー（以下、KEK-PF）において実施した。共同研究

の役割分担は、ガラス試料の作製を原子力機構が担当し、XAFS 測定及びデータ解析を立命館大学が

中心となり、研究の進め方や成果の取りまとめを協議しながら実施した。 

本書は、本研究で実施したガラス試料の作製、XAFS 測定及びデータ解析について記す。 
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2. ガラス試料 

 

2.1 XAFS 測定に供したガラス試料 

本研究に供した基盤研究事業のガラス試料を、データ比較に用いた試料を含めて表 2-1 に示す。 

 

表 2-1 本研究に供したガラス試料リスト（1/2） 

試料名 原料 厚さ(mm) 試料種別

NBS SiO2+B2O3+Na2CO3 0.53 

原料ガラス

PF798 [*1] [PF798 ビーズ] 0.50 

N7-798 [*1] [PF798 ビーズ]+ Na2CO3 0.50 

N10-798 [*1] [N10-798 ビーズ] 0.50 

N15-798 [*1] [PF798 ビーズ]+ Na2CO3 0.50 

NBS-Fe3 SiO2+B2O3+Na2CO3+Fe2O3 0.43 

単純組成

ガラス 

N10-Fe [*1] [N10-798 ビーズ]+Fe2O3 0.50 

N10-La [*1,2] [N10-798 ビーズ]+La2O3 0.35 

N10-Ce [*1,2] [N10-798 ビーズ]+CeO2 0.43 

N10-Nd [*1,2] [N10-798 ビーズ]+Nd2O3 0.53 

f-La [PF798 カートリッジ]+NaNO3+La(NO3)3･6H2O 0.48 

f-Ce [PF798 カートリッジ]+NaNO3+Ce(NO3)3･6H2O 0.48 

f-Nd [PF798 カートリッジ]+NaNO3+Nd(NO3)3･6H2O 0.60 

Ce1-Fe1 [*2] 
[N10-798 ビーズ] 

+ CeO2+Fe2O3 

Ce/Fe=0.2/0.3 0.46 

Ce1-Fe2 [*2] Ce/Fe=0.2/1.0 0.38 

Ce1-Fe3 [*2] Ce/Fe=0.2/3.0 0.54 

f-Ce1-Fe1 [PF798 カートリッジ] 

+NaNO3+ Ce(NO3)3･6H2O 

+Fe(NO3)3･6H2O 

Ce/Fe=0.2/0.3 0.52 

f-Ce1-Fe2 Ce/Fe=0.2/1.0 0.51 

f-Ce1-Fe3 Ce/Fe=0.2/3.0 0.43 
10B-1st SiO2+H3

10BO3+Na2CO3+CeO2+Y2O3 0.50 
ホウ素 

同位体 

ガラス 

10B-2nd SiO2+H3
10BO3+Na2CO3+CeO2+Y2O3 0.42 

n-B SiO2+H3BO3+Na2CO3+CeO2+Y2O3 0.45 
11B SiO2+H3

11BO3+Na2CO3+CeO2+Y2O3 0.60 

AM-poor 

[P0798 組成試薬] 

Li,Na 規格下限濃度 0.30 

模擬廃棄物

ガラス I 

AM-ave Li,Na 規格濃度 0.30 

AM-rich Li,Na 規格上限濃度 0.37 

HW-rich 廃棄物濃度 40%割増 0.20 

[*1]：本研究で Si の K 吸収端のみ測定。 

[*2]：2019 年度研究で B の K 吸収端等を測定済。  
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表 2-1 本研究に供したガラス試料リスト（2/2） 

試料名 原料 厚さ(mm) 試料種別

798-1 
[PF798 ビーズ]  

+NaNO3+CsNO3 

+Ba(NO3)2+Fe2O3 

+MoO3+CeO2+Nd2O3 

浸出試験 1 日後 0.60 

模擬廃棄物

ガラス II

798-2 浸出試験 2 日後 0.60 

798-3 浸出試験 3 日後 0.60 

798-4 浸出試験 4 日後 0.60 

798-5 未浸漬 0.60 

N10-1 
[N10-798 ビーズ]  

+NaNO3+CsNO3 

+Ba(NO3)2+Fe2O3 

+MoO3+CeO2+Nd2O3 

浸出試験 1 日後 0.60 

N10-2 浸出試験 2 日後 0.60 

N10-3 浸出試験 3 日後 0.60 

N10-4 浸出試験 4 日後 0.60 

N10-5 未浸漬 0.60 

Ti-1 
[N10-798 ビーズ]  

+TiO2+NaNO3+CsNO3 

+Ba(NO3)2+Fe2O3 

+MoO3+CeO2+Nd2O3 

浸出試験 1 日後 0.60 

Ti -2 浸出試験 2 日後 0.60 

Ti -3 浸出試験 3 日後 0.60 

Ti -4 浸出試験 4 日後 0.60 

Ti -5 未浸漬 0.60 

B-rich -1 [N10-798 ビーズ] +B2O3 

+Al2O3+CaCO3+Li2CO3 

+ZnO+NaNO3+CsNO3 

+Ba(NO3)2+Fe2O3 

+MoO3+CeO2+Nd2O3 

浸出試験 1 日後 0.60 

B-rich -2 浸出試験 2 日後 0.60 

B-rich -3 浸出試験 3 日後 0.60 

B-rich -4 浸出試験 4 日後 0.60 

B-rich -5 未浸漬 0.60 

 

これらガラス試料の化学組成を表 2-2～表 2-6 に、またガラス試料の作製方法等を後述する。 
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表 2-2 原料ガラスの化学組成（設定値） 

試料名 NBS PF798 N7-798 N10-798 N15-798 
酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) SiO2 61.86 62.30 57.94 56.07 52.95

B2O3 18.87 19.00 17.67 17.10 16.15

Al2O3 ― 6.70 6.23 6.03 5.70

CaO ― 4.00 3.72 3.60 3.40

ZnO ― 4.00 3.72 3.60 3.40

Li2O ― 4.00 3.72 3.60 3.40

Na2O 19.27 ― 7.00 10.00 15.00

total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) SiO2 63.89 63.62 59.22 57.31 54.16

B2O3 16.82 16.74 15.58 15.09 14.25

Al2O3 ― 4.03 3.75 3.63 3.43

CaO ― 4.38 4.07 3.94 3.73

ZnO ― 3.02 2.81 2.72 2.57

Li2O ― 8.21 7.64 7.40 6.99

Na2O 19.29 ― 6.93 9.91 14.87

total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 59.20 61.40 59.64 58.88 57.59

Si 19.15 19.04 17.84 17.33 16.46

B 10.08 10.02 9.39 9.12 8.66

Al ― 2.41 2.26 2.20 2.09

Ca ― 1.31 1.23 1.19 1.13

Zn ― 0.90 0.85 0.82 0.78

Li ― 4.92 4.61 4.47 4.25

Na 11.57 ― 4.18 5.99 9.04

total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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表 2-3 単純組成ガラスの化学組成（設定値） 

試料名 NBS-Fe N10-Fe 

N10-La

/ 

f-La 

N10-Ce

/ 

f-Ce 

N10-Nd

/ 

f-Nd 

Ce1-Fe1

/ 

f-Ce1-Fe1 

Ce1-Fe2 

/ 

f-Ce1-Fe2 

Ce1-Fe3

/ 

f-Ce1-Fe3

酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) 

SiO2 54.61 53.74 53.69 53.58 53.64 54.34 52.77 48.66
B2O3 16.66 16.39 16.38 16.34 16.36 16.58 16.10 14.85
Al2O3 ― 5.78 5.78 5.76 5.77 5.85 5.68 5.23
CaO ― 3.45 3.45 3.44 3.44 3.49 3.39 3.12
ZnO ― 3.45 3.45 3.44 3.44 3.49 3.39 3.12
Li2O ― 3.45 3.45 3.44 3.44 3.49 3.39 3.12
Na2O 17.01 9.58 9.58 9.55 9.56 9.69 9.41 8.68
Fe2O3 11.72 4.16  ― ― ― 1.26 4.10 11.56
La2O3 ― ― 4.22 ― ― ― ― ― 
CeO2 ― ― ― 4.45 ― 1.81 1.77 1.66
Nd2O3 ― ― ― ― 4.35 ― ― ― 
total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

SiO2 60.75 56.37 56.85 56.37 56.85 56.65 56.01 54.16
B2O3 15.99 14.84 14.96 14.84 14.96 14.91 14.74 14.26
Al2O3 ― 3.57 3.60 3.57 3.60 3.59 3.55 3.43
CaO ― 3.88 3.91 3.88 3.91 3.90 3.85 3.73
ZnO ― 2.67 2.69 2.67 2.69 2.69 2.65 2.57
Li2O ― 7.28 7.34 7.28 7.34 7.31 7.23 6.99
Na2O 18.35 9.75 9.83 9.75 9.83 9.80 9.68 9.37
Fe2O3 4.91 1.64 ― ― ― 0.49 1.64 4.84
La2O3 ― ― 0.82 ― ― ― ― ― 
CeO2 ― ― ― 1.64 ― 0.66 0.65 0.65
Nd2O3 ― ― ― ― 0.82 ― ― ― 
total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 57.42 58.30 58.57 58.57 58.57 58.57 58.17 56.99
Si 18.58 17.15 17.24 17.24 17.24 17.24 17.12 16.77
B 9.78 9.03 9.08 9.08 9.08 9.08 9.01 8.83
Al ― 2.17 2.19 2.19 2.19 2.19 2.17 2.13
Ca ― 1.18 1.19 1.19 1.19 1.19 1.18 1.15
Zn ― 0.81 0.82 0.82 0.82 0.82 0.81 0.80
Li ― 4.43 4.45 4.45 4.45 4.45 4.42 4.33
Na 11.22 5.93 5.96 5.96 5.96 5.96 5.92 5.80
Fe 3.00 1.00 ― ― ― 0.30 1.00 3.00
La ― ― 0.50 ― ― ― ― ― 
Ce ― ― ― 0.50 ― 0.20 0.20 0.20
Nd ― ― ― ― 0.50 ― ― ― 

total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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表 2-4 ホウ素同位体ガラスの化学組成（設定値） 

試料名 10B-1st 10B-2nd n-B 11B 
酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) SiO2 62.13 62.13 61.86 61.80

B2O3 18.51 18.51 18.87 18.95

Na2O 16.95 16.95 16.87 16.85

CeO2 0.91 0.91 0.91 0.91

Nd2O3 0.90 0.90 0.89 0.89

Y2O3 0.60 0.60 0.60 0.60

total 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) SiO2 65.02 65.02 65.02 65.02

B2O3 17.12 17.12 17.12 17.12

Na2O 17.19 17.19 17.19 17.19

CeO2 0.33 0.33 0.33 0.33

Nd2O3 0.17 0.17 0.17 0.17

Y2O3 0.17 0.17 0.17 0.17

total 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 59.79 59.79 59.79 59.79

Si 19.42 19.42 19.42 19.42

B 10.22 10.22 10.22 10.22

Na 10.27 10.27 10.27 10.27

Ce 0.10 0.10 0.10 0.10

Nd 0.10 0.10 0.10 0.10

Y 0.10 0.10 0.10 0.10

total 100.00 100.00 100.00 100.00
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表 2-5 模擬廃棄物ガラス I の化学組成（設定値） 

 酸化物換算重量濃度(wt%) 酸化物換算モル濃度(mol%) 

試料名 AM-poor AM-ave AM-rich HW-rich AM-poor AM-ave AM-rich HW-rich

SiO2 48.21 46.72 45.23 40.49 54.67 52.72 50.84 47.72
B2O3 14.70 14.24 13.80 12.34 14.39 13.88 13.38 12.56
Al2O3 5.18 5.03 4.87 4.36 3.46 3.34 3.22 3.02
CaO 3.10 3.00 2.90 2.60 3.76 3.63 3.50 3.28
ZnO 3.10 3.00 2.90 2.60 2.59 2.50 2.41 2.26
Li2O 2.70 3.00 3.29 2.60 6.14 6.81 7.42 6.16
Na2O 8.00 10.00 12.00 14.00 8.79 10.94 13.07 15.99
P2O3 0.23 0.23 0.23 0.32 0.14 0.14 0.14 0.21
Fe2O3 2.03 2.03 2.03 2.84 0.86 0.86 0.86 1.26
Cr2O3 0.10 0.10 0.10 0.14 0.04 0.04 0.04 0.06
NiO 0.23 0.23 0.23 0.32 0.21 0.21 0.21 0.30
Rb2O 0.11 0.11 0.11 0.15 0.04 0.04 0.04 0.06
Cs2O 0.74 0.74 0.74 1.04 0.18 0.18 0.18 0.26
SrO 0.30 0.30 0.30 0.42 0.20 0.19 0.19 0.28
BaO 0.49 0.49 0.49 0.68 0.22 0.22 0.21 0.31
ZrO2 1.45 1.45 1.45 2.04 0.80 0.80 0.80 1.17
MoO3 1.44 1.44 1.44 2.02 0.68 0.68 0.68 0.99
MnO2 0.37 0.37 0.37 0.52 0.29 0.29 0.29 0.42
RuO2 0.73 0.73 0.73 1.03 0.38 0.37 0.37 0.55
Rh2O3 0.14 0.14 0.14 0.20 0.04 0.04 0.04 0.05
PdO 0.35 0.35 0.35 0.48 0.19 0.19 0.19 0.28
Ag2O 0.01 0.01 0.01 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01
CdO 0.02 0.02 0.02 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01
SnO2 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
TeO2 0.19 0.19 0.19 0.26 0.08 0.08 0.08 0.12
Y2O3 0.18 0.18 0.18 0.25 0.05 0.05 0.05 0.08
La2O3 0.42 0.42 0.42 0.59 0.09 0.09 0.09 0.13
CeO2 3.31 3.31 3.31 4.64 1.31 1.31 1.30 1.91
Pr6O11 0.42 0.42 0.42 0.58 0.03 0.03 0.03 0.04
Nd2O3 1.37 1.37 1.37 1.92 0.28 0.28 0.28 0.40
Sm2O3 0.29 0.29 0.29 0.41 0.06 0.06 0.06 0.08
Eu2O3 0.05 0.05 0.05 0.06 0.01 0.01 0.01 0.01
Gd2O3 0.02 0.02 0.02 0.03 0.00 0.00 0.00 0.01
total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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表 2-4 ホウ素同位体ガラスの化学組成（設定値） 

試料名 10B-1st 10B-2nd n-B 11B 

酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) SiO2 62.13 62.13 61.86 61.80

B2O3 18.51 18.51 18.87 18.95

Na2O 16.95 16.95 16.87 16.85

CeO2 0.91 0.91 0.91 0.91

Nd2O3 0.90 0.90 0.89 0.89

Y2O3 0.60 0.60 0.60 0.60

total 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) SiO2 65.02 65.02 65.02 65.02

B2O3 17.12 17.12 17.12 17.12

Na2O 17.19 17.19 17.19 17.19

CeO2 0.33 0.33 0.33 0.33

Nd2O3 0.17 0.17 0.17 0.17

Y2O3 0.17 0.17 0.17 0.17

total 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 59.79 59.79 59.79 59.79

Si 19.42 19.42 19.42 19.42

B 10.22 10.22 10.22 10.22

Na 10.27 10.27 10.27 10.27

Ce 0.10 0.10 0.10 0.10

Nd 0.10 0.10 0.10 0.10

Y 0.10 0.10 0.10 0.10

total 100.00 100.00 100.00 100.00
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表 2-6 模擬廃棄物ガラス II の化学組成（設定値） 

試料名 798-1～5 N10-1～5 Ti-1～5 B-rich-1～5 
酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) 

SiO2 43.61 43.61 41.74 32.13
B2O3 13.30 13.30 12.73 21.32
Al2O3 4.69 4.69 4.49 9.14
CaO 2.80 2.80 2.68 2.47
ZnO 2.80 2.80 2.68 2.47
Li2O 2.80 2.80 2.68 2.47
Na2O 10.00 10.00 10.00  10.00
TiO2 ― ― 3.00 ― 
Fe2O3 5.00 5.00 5.00 5.00
Cs2O 3.00 3.00 3.00 3.00
BaO 3.00 3.00 3.00 3.00

MoO3 1.00 1.00 1.00 1.00
CeO2 4.00 4.00 4.00 4.00
Nd2O3 4.00 4.00 4.00 4.00
total 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

SiO2 51.62 51.62 49.82 39.54
B2O3 13.59 13.59 13.11 22.65
Al2O3 3.27 3.27 3.16 6.63
CaO 3.55 3.55 3.43 3.25
ZnO 2.45 2.45 2.36 2.24
Li2O 6.67 6.67 6.43 6.10
Na2O 11.48 11.48 11.57 11.93
TiO2 ― ― 2.69 ― 
Fe2O3 2.23 2.23 2.25 2.31
Cs2O 0.76 0.76 0.76 0.79
BaO 1.39 1.39 1.40 1.45

MoO3 0.49 0.49 0.50 0.51
CeO2 1.65 1.65 1.67 1.72
Nd2O3 0.85 0.85 0.85 0.88
total 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 58.30 58.30 58.26 57.81
Si 15.51 15.51 14.76 11.03
B 8.16 8.16 7.77 12.63
Al 1.97 1.97 1.87 3.70
Ca 1.07 1.07 1.02 0.91
Zn 0.73 0.73 0.70 0.63
Li 4.00 4.00 3.81 3.40
Na 6.89 6.89 6.86 6.65
Ti ― ― 1.60 ― 
Fe 1.34 1.34 1.33 1.29
Cs 0.45 0.45 0.45 0.44
Ba 0.42 0.42 0.42 0.40
Mo 0.15 0.15 0.15 0.14
Ce 0.50 0.50 0.49 0.48
Nd 0.51 0.51 0.51 0.49

total 100.00 100.00 100.00 100.00
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2.2 ガラス試料の作製方法 

ガラス試料の作製は、2019 年度と同様にルツボを用いてマッフル炉で加熱溶融し黒鉛モールドへ

流し込む方法 1)を採用した。各ガラス試料作製に用いた容器と加熱環境の一覧を表 2-7 に、詳細な

作製手順を後述する。 

 

表 2-7 ガラス試料作製に用いた容器と加熱環境 

試料名 使用容器 加熱環境 試料種別 

NBS alumina 製ルツボ マッフル炉、1200ºC 

原料ガラス 
PF798 

alumina 製ルツボ マッフル炉、1150ºC 
N7-798 
N10-798 
N15-798 

NBS-Fe3 alumina 製ルツボ マッフル炉、1200ºC 

単純組成 
ガラス 

N10-Fe 

alumina 製ルツボ マッフル炉、1150ºC 

N10-La 
N10-Ce 
N10-Nd 

f-La 
f-Ce 
f-Nd 

Ce1-Fe1 
Ce1-Fe2 
Ce1-Fe3 

f-Ce1-Fe1 
f-Ce1-Fe2 
f-Ce1-Fe3 

10B-1st 

alumina 製ルツボ マッフル炉、1150ºC 
ホウ素 
同位体 
ガラス 

10B-2nd 
n-B 
11B 

AM-poor 

alumina 製ルツボ マッフル炉、1150ºC 模擬廃棄物 
ガラス I 

AM-ave 
AM-rich 
HW-rich 
798-1～5 

alumina 製ルツボ マッフル炉、1150ºC 模擬廃棄物 
ガラス II 

N10-1～5 
Ti-1～5 

B-rich-1～5 
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表 2-6 模擬廃棄物ガラス II の化学組成（設定値） 

試料名 798-1～5 N10-1～5 Ti-1～5 B-rich-1～5 

酸
化
物
換
算
重
量
濃
度

(w
t%

) 

SiO2 43.61 43.61 41.74 32.13
B2O3 13.30 13.30 12.73 21.32
Al2O3 4.69 4.69 4.49 9.14
CaO 2.80 2.80 2.68 2.47
ZnO 2.80 2.80 2.68 2.47
Li2O 2.80 2.80 2.68 2.47
Na2O 10.00 10.00 10.00  10.00
TiO2 ― ― 3.00 ― 
Fe2O3 5.00 5.00 5.00 5.00
Cs2O 3.00 3.00 3.00 3.00
BaO 3.00 3.00 3.00 3.00

MoO3 1.00 1.00 1.00 1.00
CeO2 4.00 4.00 4.00 4.00
Nd2O3 4.00 4.00 4.00 4.00
total 100.00 100.00 100.00 100.00

酸
化
物
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

SiO2 51.62 51.62 49.82 39.54
B2O3 13.59 13.59 13.11 22.65
Al2O3 3.27 3.27 3.16 6.63
CaO 3.55 3.55 3.43 3.25
ZnO 2.45 2.45 2.36 2.24
Li2O 6.67 6.67 6.43 6.10
Na2O 11.48 11.48 11.57 11.93
TiO2 ― ― 2.69 ― 
Fe2O3 2.23 2.23 2.25 2.31
Cs2O 0.76 0.76 0.76 0.79
BaO 1.39 1.39 1.40 1.45

MoO3 0.49 0.49 0.50 0.51
CeO2 1.65 1.65 1.67 1.72
Nd2O3 0.85 0.85 0.85 0.88
total 100.00 100.00 100.00 100.00

元
素
換
算
モ
ル
濃
度

(m
ol

%
) 

O 58.30 58.30 58.26 57.81
Si 15.51 15.51 14.76 11.03
B 8.16 8.16 7.77 12.63
Al 1.97 1.97 1.87 3.70
Ca 1.07 1.07 1.02 0.91
Zn 0.73 0.73 0.70 0.63
Li 4.00 4.00 3.81 3.40
Na 6.89 6.89 6.86 6.65
Ti ― ― 1.60 ― 
Fe 1.34 1.34 1.33 1.29
Cs 0.45 0.45 0.45 0.44
Ba 0.42 0.42 0.42 0.40
Mo 0.15 0.15 0.15 0.14
Ce 0.50 0.50 0.49 0.48
Nd 0.51 0.51 0.51 0.49

total 100.00 100.00 100.00 100.00
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以下に、ルツボを用いてマッフル炉で加熱溶融したガラス試料の作製手順を示す。 

① 作製するガラス組成から該当する原料（硝酸塩試薬、酸化物試薬、原料ガラス（粉末、ビーズ、

カートリッジ））の必要量を算出し、原料を秤量した。 
② 原料形態が粉末のみの場合、原料を乳鉢に入れて混合して alumina 製ルツボに装荷した。原料

ガラスビーズを用いた場合、alumina 製ルツボへ装荷して他の原料と均一に分散するように薬匙等

で混合した。原料に PF798 カートリッジを用いた場合、硝酸塩試薬を溶液化しカートリッジへ含

浸させて alumina 製ルツボに収納した。 

③ 原料を入れた alumina 製ルツボを大気雰囲気のマッフル炉内で溶融温度 1150ºC（NBS 及び

NBS-Fe3 試料は 1200ºC）まで加熱して 2.5 h 保持した。図 2-1 に、ガラス試料作製時の温度パタ

ーンを示す。また、ガラス組成を均一にするため、1150ºC（一部試料は 1200ºC）に到達してから

1.0 h 後、1.25 h 後、1.5 h 後の計 3 回、マッフル炉から一時的にルツボを取り出し、石英ガラス棒

を用いて溶融ガラスを撹拌した。 

④ 1150ºC（一部試料は 1200ºC）に到達してから 2.5 h 後、マッフル炉からルツボを取り出して撹

拌し、別途 510ºC に予熱した円筒形状（内径 30mm）の黒鉛モールド内に流し込み、徐冷炉内に

て 510ºC で 2 h 保持後、室温まで徐冷操作（16.7ºC/h で降温）して凝固させた。 

⑤ 室温まで冷却した後、黒鉛モールドから凝固した円柱形状（直径 30mm）のガラス試料を取り

出し、精密切断機を用いて薄板（約 0.5mm 厚）に切り出し、XAFS 測定に供した。 

 

 

図 2-1 ルツボを用いたガラス試料作製時の温度パターン 

 

表 2-7 中の 798-1～5 試料、N10-1～5 試料、Ti-1～5 試料、B-rich-1～5 試料は、各々同一のガラス

円柱から 5 試料を半円板形状（写真 2-1 参照）に切り出し、試料「-1」～「-4」は浸出試験に供した

後に評価し、試料「-5」は未浸漬のまま評価した。 
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2.3 模擬廃棄物ガラス II の浸出試験 

2019 年度の研究結果において、浸出試験に供した模擬廃棄物ガラス試料を XAFS 測定し 2)、浸出

試験後の試料表面の B－O 配位構造を評価した結果、B－O の 4 配位構造（BO4）が増加し、3 配位

構造（BO3）が減少する傾向を確認した。また、セリウム(Ce)の M5、M4吸収端 XANES スペクトル

から、浸出試験によって試料表面の Ce 原子価が酸化され、Cs の M5、M4吸収端 XANES スペクト

ルから、浸出試験後に試料表面の Cs が大幅に減少したことを確認した。 

そこで、表 2-6 中の模擬廃棄物ガラス II を対象に、2019 年度に評価した試料と同様な浸出試験を

行い、XAFS 測定により未浸漬試料との相違を比較した。試料の作製は、2.2 節の手順で成型したガ

ラス円柱を軸方向に半割して 0.6 mm 厚の半円板形状に切り出し、半円板の片面（構造評価面）の

みを鏡面研磨仕上げした。 

浸出試験は、ガラスに含まれる核種の長期的な浸出挙動が図 2-2 の多段階の溶出ステップ 3-6)で考

察されることを参考に、図 2-2 中の Stage-I.に相当するガラス表面の浸出液との化学親和力の影響が

大きい初期段階の条件を採用した。浸出液は KCl 濃度 10-3 M の溶液へ初期 pH 値が 9 となるよう

KOH を添加した KCl-KOH 混合液を用い、試験条件は試料形状を除き MCC-1 法に準じた。浸出試

験の手順は、半円板形状の試料をエタノールと純水で超音波洗浄し、120ºC のドライオーブンで 1 h

乾燥した。その後、KCl-KOH 混合液 60 mL を入れた蓋付テフロン製容器へ半円板形状試料の研磨

面が上向きの状態で置き、テフロン製容器をさらに蓋付ステンレス製容器に収納した。この状態で、

90ºC に制御した恒温槽内にセットし、計 4 日間静置保持した。 

 

 
図 2-2 模擬廃棄物ガラスの浸出挙動モデル 

 

写真 2-1 に、浸出試験に供した浸出試験前後の試料外観を示す。798-1～5 試料及び N10-1～5 試料

の浸出試験前後の表面を比較すると、研磨面の光沢が浸出試験後に若干失われているものの、際立

った変化は認められなかった。 
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以下に、ルツボを用いてマッフル炉で加熱溶融したガラス試料の作製手順を示す。 

① 作製するガラス組成から該当する原料（硝酸塩試薬、酸化物試薬、原料ガラス（粉末、ビーズ、

カートリッジ））の必要量を算出し、原料を秤量した。 
② 原料形態が粉末のみの場合、原料を乳鉢に入れて混合して alumina 製ルツボに装荷した。原料

ガラスビーズを用いた場合、alumina 製ルツボへ装荷して他の原料と均一に分散するように薬匙等

で混合した。原料に PF798 カートリッジを用いた場合、硝酸塩試薬を溶液化しカートリッジへ含

浸させて alumina 製ルツボに収納した。 

③ 原料を入れた alumina 製ルツボを大気雰囲気のマッフル炉内で溶融温度 1150ºC（NBS 及び

NBS-Fe3 試料は 1200ºC）まで加熱して 2.5 h 保持した。図 2-1 に、ガラス試料作製時の温度パタ

ーンを示す。また、ガラス組成を均一にするため、1150ºC（一部試料は 1200ºC）に到達してから

1.0 h 後、1.25 h 後、1.5 h 後の計 3 回、マッフル炉から一時的にルツボを取り出し、石英ガラス棒

を用いて溶融ガラスを撹拌した。 

④ 1150ºC（一部試料は 1200ºC）に到達してから 2.5 h 後、マッフル炉からルツボを取り出して撹

拌し、別途 510ºC に予熱した円筒形状（内径 30mm）の黒鉛モールド内に流し込み、徐冷炉内に

て 510ºC で 2 h 保持後、室温まで徐冷操作（16.7ºC/h で降温）して凝固させた。 

⑤ 室温まで冷却した後、黒鉛モールドから凝固した円柱形状（直径 30mm）のガラス試料を取り

出し、精密切断機を用いて薄板（約 0.5mm 厚）に切り出し、XAFS 測定に供した。 

 

 

図 2-1 ルツボを用いたガラス試料作製時の温度パターン 

 

表 2-7 中の 798-1～5 試料、N10-1～5 試料、Ti-1～5 試料、B-rich-1～5 試料は、各々同一のガラス

円柱から 5 試料を半円板形状（写真 2-1 参照）に切り出し、試料「-1」～「-4」は浸出試験に供した

後に評価し、試料「-5」は未浸漬のまま評価した。 
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 798-1～5 試料 N10-1～5 試料 

浸出試験前 浸出試験後 浸出試験前 浸出試験後 

1 日間 

浸漬 

 

2 日間 

浸漬 

3 日間 

浸漬 

4 日間 

浸漬 

未浸漬 

 Ti-1～5 試料 B-rich-1～5 試料 

浸出試験前 浸出試験後 浸出試験前 浸出試験後 

1 日間 

浸漬 

 

2 日間 

浸漬 

3 日間 

浸漬 

4 日間 

浸漬 

未浸漬 

写真 2-1 浸出試験前後の 798-1～5 試料、N10-1～5 試料、Ti-1～5 試料、B-rich-1～5 試料の外観 
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 図 2-3 に、浸出試験後の試料秤量により求めた各試料の重量減少量を示す。いずれの組成の試料

も、浸出時間が長くなるとともに試料の重量減少量が過渡的に大きくなった。なお、表面研磨処理

を片面のみとし、浸出試験中の試料接液表面積が正確に把握できないため、重量減少量から試料の

浸出速度を算出していない。また図 2-4 に、試料から浸出液へ溶出した Si、B、Al、Ca、Li、Na、B

及び Mo の濃度を ICP-AES で定量した結果を示す。浸漬時間に対する試料の重量減少量の推移と同

様、浸出時間が長くなるとともに浸出液中の各溶出元素濃度が過渡的に高くなることを確認した。 

 

 

図 2-3 浸出試験における試料重量減少量の推移 

 

   
(1) Si の溶出濃度        (2) B の溶出濃度 

図 2-4 浸出試験試料から浸出液へ溶出した元素濃度（1/2） 
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 798-1～5 試料 N10-1～5 試料 

浸出試験前 浸出試験後 浸出試験前 浸出試験後 

1 日間 

浸漬 

 

2 日間 

浸漬 

3 日間 

浸漬 

4 日間 

浸漬 

未浸漬 

 Ti-1～5 試料 B-rich-1～5 試料 

浸出試験前 浸出試験後 浸出試験前 浸出試験後 

1 日間 

浸漬 

 

2 日間 

浸漬 

3 日間 

浸漬 

4 日間 

浸漬 

未浸漬 

写真 2-1 浸出試験前後の 798-1～5 試料、N10-1～5 試料、Ti-1～5 試料、B-rich-1～5 試料の外観 
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(3) Al の溶出濃度        (4) Ca の溶出濃度 

   
(5) Li の溶出濃度        (6) Na の溶出濃度 

   
(7) Ba の溶出濃度        (8) Mo の溶出濃度 

図 2-4 浸出試験試料から浸出液へ溶出した元素濃度（2/2） 
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2.4 ガラス試料のラマンスペクトル 

XAFS 測定に供するガラス試料の状態を確認するため、2019 年度と同様にラマン分光測定 7)を実施

し、Si－O 架橋組織付近のラマンシフトを比較評価した。ラマンスペクトルは、顕微レーザラマン分

光光度計 NRS-5100（日本分光株式会社（以下、日本分光）製）を用いて、倍率 50 倍、照射出力 30

～65 mW、50×1000 μm スリットの条件で測定した。なお、2.3 節で浸出試験後試料の測定条件は、試

料最表面を対象としたため、照射出力 7 mW、50 μmφ スリットで測定した。図 2-5 等に示す規格化ラ

マンスペクトルは、測定範囲 330～1410 cm-1におけるラマン散乱強度の最小値を 0、平均値を 1 とし

て規格化した。 

図 2-5(1)に、ホウケイ酸ガラス基本組成 Na2O-B2O3-SiO2 の NBS 試料とこれに廃棄物成分である

Fe2O3を添加した NBS-Fe3 試料のラマンスペクトルを示す。Si－O 構造と B－O 構造の分相を抑制す

る ZnO や CaO が含まれていないため、NBS 試料のスペクトルは 650 cm-1付近に B－O 構造のラマン

ピークが出現し、Fe2O3を添加した NBS-Fe3 試料はこの B－O 構造ピークが大きく減少した。このス

ペクトル変化は、添加した Fe2O3の一部が FeO となり、ZnO や CaO と同様に Si－O 構造と B－O 構

造の分相を抑制する効果が期待できる。また、500 cm-1付近に Si－O 環状組織由来のピークが NBS-Fe3

試料で低波数側にシフトしており、Fe2O3 を含むことでガラス凝固時に生じた残留応力によるピーク

シフトが生じた可能性がある。 

図 2-5(2)に、原料ガラス PF798、N10-798 ビーズ、及び PF798 ビーズに Na2CO3を添加し Na2O 濃度

を変えて作製した原料ガラスのラマンスペクトルを示す。Na2Oを含まない PF798 試料から 7wt%Na2O

の N7-798 試料、10wt%Na2O の N10-798 試料、15wt%Na2O の N15-798 試料と Na2O 濃度が高くなるに

従い、500 cm-1付近の Si－O 環状組織由来のピークの減少と 800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来の

ピークの増加が見られ、Na2O が Si－O 環状組織から Si－O 架橋組織への移行を促すことが確認でき

た。Na2O を含まない PF798 試料においても、800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピークが出現

する原因は、PF798 に含まれるアルカリ酸化物の Li2O が Na2O と同様に架橋組織への移行を促すため

と考えられる。 

図 2-5(3)に、原料ガラス N10-798 ビーズに Fe2O3を添加して作製した N10-Fe 試料と、2019 年度に

報告した N10-798 ビーズにランタニド酸化物を添加した N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料の

ラマンスペクトルを示す。N10-Fe 試料のスペクトルは、図 2-5(1)の NBS-Fe3 試料のスペクトルと同

様、900 cm-1付近にピークが出現し、Fe が Si－O 架橋組織へ影響を与えることが確認できた。ランタ

ニド酸化物を添加した試料のスペクトルは、2019 年度の評価 7)で、N10-La 試料と N10-Nd 試料のスペ

クトルは近似し、N10-Ce 試料のスペクトルのみが異なった。本研究の結果も N10-Ce 試料のスペクト

ルは 900 cm-1付近にピークが出現し、Ce が Si－O 架橋組織へ与える影響は La や Nd による影響と異

なることが確認できた。また、N10-Fe試料とN10-Ce試料のスペクトルを比較すると、両者とも900 cm-1

付近にピークが存在することから、Ce が Si－O 架橋組織へ与える影響は Fe と同様と考えられる。 

図 2-5(4)に、原料ガラス PF798 カートリッジへ NaNO3とランタニド硝酸塩水和物を含む溶液を含浸

させ作製した f-La 試料、f-Ce 試料、f-Nd 試料のラマンスペクトルを示す。これら試料のスペクトル

形状は、図 2-5(3)と同様 La、Nd を含む f-La 試料と f-Nd 試料のスペクトルは近似しており、Ce を含

む f-Ce 試料のみ異なった。これら試料は、図 2-5(3)中の N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料と

比較して、化学組成、作製時の使用容器及び加熱環境は同等であり、原料形態と加熱溶融前の原料混
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(3) Al の溶出濃度        (4) Ca の溶出濃度 

   
(5) Li の溶出濃度        (6) Na の溶出濃度 

   
(7) Ba の溶出濃度        (8) Mo の溶出濃度 

図 2-4 浸出試験試料から浸出液へ溶出した元素濃度（2/2） 
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合操作は異なる。つまり、図 2-5(4)に示した f-La 試料、f-Ce 試料、f-Nd 試料のスペクトルと、図 2-5(3)

中の N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料のスペクトルの違いは、原料形態や履歴による影響で

あると考えられる。2019 年度に異なる原料形態から作製した同じ化学組成のガラス試料のスペクトル

を比較した結果、原料形態によってスペクトルに若干の差が認められた 7)。本研究のランタニドを含

むガラス試料のスペクトルも、同様に原料形態や履歴による影響が現れたと考えられる。 

図 2-5(5)、(6)に、Fe 濃度をパラメータに Fe と Ce を含有する単純組成ガラス試料のスペクトルを示

す。図 2-5(5)に示したスペクトルは、Ce1-Fe1 試料、Ce1-Fe2 試料、Ce1-Fe3 試料と Fe 濃度が高くな

るに従い 650 cm-1付近の B－O 構造ピークが減少し、800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織ピーク形状に

変化が認められた。また Fe 濃度が高い Ce1-Fe3 試料ほど 500 cm-1付近の Si－O 環状組織由来のピー

ク位置が僅かに低波数側へシフトした。この Si－O 環状組織由来のピーク位置のシフトは、図 2-5(1)

に示した NBS 試料と Fe を含む NBS-Fe3 試料でも観察でき、Fe が Si－O 環状組織へ影響を与えると

考えられる。図 2-5(6)に示したスペクトルも同様に、f- Ce1-Fe1 試料、f-Ce1-Fe2 試料、f-Ce1-Fe3 試料

と Fe 濃度による変化が認められた。図 2-5(5)の試料と図 2-5(6)の試料の違いは、図 2-5(3)、(4)の違い

と同様、原料形態と加熱溶融前の原料混合操作が異なり、図 2-5(5)の試料は原料ガラス N10-798 ビー

ズへ CeO2、Fe2O3 を添加して作製し、図 2-5(6)の試料は原料ガラス PF798 カートリッジへ NaNO3、

Ce(NO3)3･6H2O、Fe(NO3)3･6H2O を含む溶液を含浸させて作製した。試料の原料形態や履歴による影

響は、図 2-5(5)、(6)の 900～1000 cm-1のピーク形状に僅かながら違いが確認できた。 

図 2-5(7)に、ホウ素同位体濃縮試薬（H3
10BO3、H3

11BO3）や SiO2等を用いて作製したホウ素同位体

ガラス試料のスペクトルを示す。これら試料は、中性子利用よる構造解析で B 同位体組成が与える影

響を確認するために作製した試料であり、ホウ素同位体組成によるスペクトルの差は小さいものの、

800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピークにホウ素同位体組成による違いが確認できた。 

図 2-5(8)に、模擬ガラス固化体組成 P0798 を参考に酸化物試薬等から作製した模擬廃棄物ガラス試

料のスペクトルを示す。各試料は化学組成が異なり、Na2O を含む廃棄物成分 25wt%の P0798 組成と

類似の AM-ave 試料を基準とし、P0798 組成のアルカリ酸化物（Na2O、Li2O）濃度を規格下限で作製

した AM-poor 試料、規格上限で作製した AM-rich 試料、Na2O を含む廃棄物成分が 35wt%の HW-rich

試料を供した。アルカリ酸化物濃度によるスペクトル形状の変化は大きく、アルカリ酸化物濃度が高

くなると 500 cm-1付近の Si－O 環状組織ピークが減少し、650 cm-1付近の B－O 構造ピークと 800～

1200 cm-1の Si－O 架橋組織ピークが増加した。アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）が B－O 構造へ与え

る影響は、B－O の 3 配位構造（BO3）と 4 配位構造（BO4）の割合も変化するため、単純に解釈でき

ない。一方 Si－O 構造は、アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）が環状組織から Si－O 架橋組織への移行

を促進し、スペクトルの形状に変化が現れることを確認した。廃棄物成分濃度による影響は、HW-rich

試料の 910 cm-1の Mo－O 構造ピーク 8,9)が突出し、廃棄物成分である Mo が試料中に高い濃度で溶存

したと判断できる。 
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  (1) NBS 試料、NBS-Fe3 試料      (2) 原料ガラス 

  
(3) 単純組成ガラス(1)      (4) 単純組成ガラス(2) 

  
(5) 単純組成ガラス(3)      (6) 単純組成ガラス(4) 

図 2-5 ガラス試料の規格化ラマンスペクトル（1/2） 
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合操作は異なる。つまり、図 2-5(4)に示した f-La 試料、f-Ce 試料、f-Nd 試料のスペクトルと、図 2-5(3)

中の N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料のスペクトルの違いは、原料形態や履歴による影響で

あると考えられる。2019 年度に異なる原料形態から作製した同じ化学組成のガラス試料のスペクトル

を比較した結果、原料形態によってスペクトルに若干の差が認められた 7)。本研究のランタニドを含

むガラス試料のスペクトルも、同様に原料形態や履歴による影響が現れたと考えられる。 

図 2-5(5)、(6)に、Fe 濃度をパラメータに Fe と Ce を含有する単純組成ガラス試料のスペクトルを示

す。図 2-5(5)に示したスペクトルは、Ce1-Fe1 試料、Ce1-Fe2 試料、Ce1-Fe3 試料と Fe 濃度が高くな

るに従い 650 cm-1付近の B－O 構造ピークが減少し、800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織ピーク形状に

変化が認められた。また Fe 濃度が高い Ce1-Fe3 試料ほど 500 cm-1付近の Si－O 環状組織由来のピー

ク位置が僅かに低波数側へシフトした。この Si－O 環状組織由来のピーク位置のシフトは、図 2-5(1)

に示した NBS 試料と Fe を含む NBS-Fe3 試料でも観察でき、Fe が Si－O 環状組織へ影響を与えると

考えられる。図 2-5(6)に示したスペクトルも同様に、f- Ce1-Fe1 試料、f-Ce1-Fe2 試料、f-Ce1-Fe3 試料

と Fe 濃度による変化が認められた。図 2-5(5)の試料と図 2-5(6)の試料の違いは、図 2-5(3)、(4)の違い

と同様、原料形態と加熱溶融前の原料混合操作が異なり、図 2-5(5)の試料は原料ガラス N10-798 ビー

ズへ CeO2、Fe2O3 を添加して作製し、図 2-5(6)の試料は原料ガラス PF798 カートリッジへ NaNO3、

Ce(NO3)3･6H2O、Fe(NO3)3･6H2O を含む溶液を含浸させて作製した。試料の原料形態や履歴による影

響は、図 2-5(5)、(6)の 900～1000 cm-1のピーク形状に僅かながら違いが確認できた。 

図 2-5(7)に、ホウ素同位体濃縮試薬（H3
10BO3、H3

11BO3）や SiO2等を用いて作製したホウ素同位体

ガラス試料のスペクトルを示す。これら試料は、中性子利用よる構造解析で B 同位体組成が与える影

響を確認するために作製した試料であり、ホウ素同位体組成によるスペクトルの差は小さいものの、

800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピークにホウ素同位体組成による違いが確認できた。 

図 2-5(8)に、模擬ガラス固化体組成 P0798 を参考に酸化物試薬等から作製した模擬廃棄物ガラス試

料のスペクトルを示す。各試料は化学組成が異なり、Na2O を含む廃棄物成分 25wt%の P0798 組成と

類似の AM-ave 試料を基準とし、P0798 組成のアルカリ酸化物（Na2O、Li2O）濃度を規格下限で作製

した AM-poor 試料、規格上限で作製した AM-rich 試料、Na2O を含む廃棄物成分が 35wt%の HW-rich

試料を供した。アルカリ酸化物濃度によるスペクトル形状の変化は大きく、アルカリ酸化物濃度が高

くなると 500 cm-1付近の Si－O 環状組織ピークが減少し、650 cm-1付近の B－O 構造ピークと 800～

1200 cm-1の Si－O 架橋組織ピークが増加した。アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）が B－O 構造へ与え

る影響は、B－O の 3 配位構造（BO3）と 4 配位構造（BO4）の割合も変化するため、単純に解釈でき

ない。一方 Si－O 構造は、アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）が環状組織から Si－O 架橋組織への移行

を促進し、スペクトルの形状に変化が現れることを確認した。廃棄物成分濃度による影響は、HW-rich

試料の 910 cm-1の Mo－O 構造ピーク 8,9)が突出し、廃棄物成分である Mo が試料中に高い濃度で溶存

したと判断できる。 
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  (7) ホウ素同位体ガラス      (8) 模擬廃棄物ガラス I 

図 2-5 ガラス試料の規格化ラマンスペクトル（2/2） 

 

次に、図 2-5 に示した規格化ラマンスペクトルから 800～1200 cm-1の領域を抽出して波形分離し、

Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N（=0～4）毎の QN構造割合を評価した。Si－O 架橋組織は、環状組織

と同様に SiO4四面体構造であり，架橋酸素数が 4 つの Q4構造，3 つの Q3構造，2 つの Q2構造，1 つ

の Q1構造，全くない Q0構造の 5 つが存在し 10)、これら QN構造を図 2-6 に示す。また，同じ QN構造

（N=1～3）でも，隣接する Si－O 構造によりラマンピーク位置が異なるため，隣接する QN構造の N

値を併記して QN構造を細分化する事例 11)もある。図 2-7 に QN構造を細分化したイメージを示す。 

 

 
   (1) Q4構造     (2) Q3構造  (3) Q2構造   (4) Q1構造   (5) Q0構造 

図 2-6 SiO4四面体構造の Si－O 架橋組織イメージ 

 

 
    (1) Q31、Q32、Q33      (2) Q21、Q22、Q23  (3) Q11、Q12、Q13 

図 2-7 Si－O 架橋状態（Q3構造，Q2構造，Q1構造）の細分化イメージ 
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波形分離はSi－O架橋組織の架橋酸素数N=0～4のQN構造とMo－O構造の各ピークをガウス関数

の波形に近似できると仮定し、各 QN構造ピークの振幅を揃えて各ピークの高さと中心波数をフィッ

ティングした。ここでは、図 2-7 に示した Q2構造と Q3構造について、Q2(1)構造、Q2(2)構造、Q3(1)構造、

Q3(2)構造とし、800～1200 cm-1の領域に出現する P－O 構造由来のピークは無視した。 

図 2-8(1)に、NBS 試料と Fe2O3を添加した NBS-Fe3 試料のスペクトル波形分離結果を示す。両者を

比較すると、Fe が含まれることで Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N が少ない Q0構造と Q1構造のピー

クが増加し、架橋酸素数 N が多い Q3構造と Q4構造のピークが減少している。なお、Fe2O3を添加し

たNa2O-2SiO2等のアルカリケイ酸化物中のFe由来のラマンピークが900～950cm-1付近に出現するこ

と 12)から、図 2-8(1)に示した Q0構造と Q1構造のピーク増加は、Fe による Si－O 架橋組織への影響と
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図 2-8(2)は、Na2O 濃度が異なる原料ガラスのスペクトル波形分離結果を示し、Na2O を含まない

PF798 試料から Na2O 濃度が増加するに従い、Q4構造を除く各 QN構造（N=0～3）ピークが増加して
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図 2-8(3)は、Fe2O3 やランタニド酸化物を含む単純組成ガラスのスペクトル波形分離結果を示し、
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図2-8(4)は、PF798カートリッジとランタニド硝酸塩水和物等を用いて作製した単純組成ガラス f-La

試料、f-Ce 試料、f-Nd 試料のスペクトル波形分離結果を示す。ランタニド種による Si－O 架橋構造へ

の影響は、図 2-8(3)に示した N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料の結果と同様、Ce が評価した
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作製に用いる原料形態（カートリッジ、ビーズ）によるガラス試料のラマンスペクトルへ与える影響

は、2019 年度に PF798 カートリッジと PF798 ビーズを用いて作製した試料を比較し、原料の製造履

歴が影響することを確認しており 7)、ガラス試料の構造は化学組成が同等であっても原料の製造履歴

によって差が生じる可能性がある。 

図 2-8(5)、(6)は、Fe 濃度をパラメータに Fe と Ce を含有する単純組成ガラス試料のスペクトル波形

分離結果を示し、Fe 濃度が高い試料ほど Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N が少ない Q0構造と Q1構造

のピークが高くなる。図 2-8(5)の Ce1-Fe1 試料等は N10-798 ビーズと希土類酸化物から、図 2-8(6)の
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  (7) ホウ素同位体ガラス      (8) 模擬廃棄物ガラス I 

図 2-5 ガラス試料の規格化ラマンスペクトル（2/2） 

 

次に、図 2-5 に示した規格化ラマンスペクトルから 800～1200 cm-1の領域を抽出して波形分離し、

Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N（=0～4）毎の QN構造割合を評価した。Si－O 架橋組織は、環状組織

と同様に SiO4四面体構造であり，架橋酸素数が 4 つの Q4構造，3 つの Q3構造，2 つの Q2構造，1 つ

の Q1構造，全くない Q0構造の 5 つが存在し 10)、これら QN構造を図 2-6 に示す。また，同じ QN構造

（N=1～3）でも，隣接する Si－O 構造によりラマンピーク位置が異なるため，隣接する QN構造の N

値を併記して QN構造を細分化する事例 11)もある。図 2-7 に QN構造を細分化したイメージを示す。 

 

 
   (1) Q4構造     (2) Q3構造  (3) Q2構造   (4) Q1構造   (5) Q0構造 

図 2-6 SiO4四面体構造の Si－O 架橋組織イメージ 

 

 
    (1) Q31、Q32、Q33      (2) Q21、Q22、Q23  (3) Q11、Q12、Q13 

図 2-7 Si－O 架橋状態（Q3構造，Q2構造，Q1構造）の細分化イメージ 
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f-Ce1-Fe1 試料等は PF798 カートリッジと硝酸塩から、同等の条件で作製しており、両者の化学組成

は同等である。図 2-8(5)、(6)を比較すると、試料作製に用いた原料の違いによるスペクトルの差は小

さく、原料ガラス組成に廃棄物成分が添加されることで、原料の製造履歴等によるガラス試料構造へ

の影響が緩和されると推察する。 

図 2-8(7)は、ホウ素同位体ガラスのスペクトル波形分離結果を示し、ホウ素(B)同位体組成によって

Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N（=0～4）毎の QN構造ピークに差が認められる。これら試料は酸化物

の原料から作製しており、B の原料に 10B-1st 試料と 10B-2nd 試料は 10B 濃縮ホウ酸（H3
10BO3）、n-B

試料は天然 B 組成（10B：11B = 20%：80%）のホウ酸（H3BO3）、11B 試料は 11B 濃縮ホウ酸（H3
11BO3）

を用いた。10B-1st試料と 10B-2nd試料の QN構造ピークを 11B 試料と比較すると、Q0構造と Q3構造のピ

ークが低く、Q1構造と Q2構造のピークが若干高く、n-B 試料は天然 B 中に 11B が 80%占めることか

ら 11B 試料と類似の QN構造ピークを示す。ここで、ケイ酸ガラスの Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N

（=0～4）毎の QN構造は、2 つの QN構造から QN-1構造と QN+1構造を形成し、その反対に QN-1構造と

QN+1構造から 2 つの QN構造を形成する平衡（2QN ⇄ QN-1 + QN+1）が示唆されていること 13,14)から、

Q0構造と Q3構造から Q1構造と Q2構造への形成とその反対の形成による平衡（Q0 + Q3 ⇄ Q1 + Q2）

も想定できる。また、H3
10BO3 から作製した B2O3 ガラスのガラス転移に係る活性化エンタルピーは、

H3
11BO3から作製した 11B2O3ガラスよりも高い値を示し 15)、地球化学分野における B 同位体のホウ酸

とホウ酸イオンの交換反応は 10B(OH)3 + 11B(OH)4
— ⇄ 11B(OH)3 + 10B(OH)4

— で示され、11B が 11B(OH)3

の 3 配位（BO3）状態、10B が 10B(OH)4
—の 4 配位（BO4）状態に偏在する 16)。これらのことから、B

同位体効果が B－O 構造周辺に存在する Si－O 架橋組織へ影響を与えることは想定されるものの、現

時点で B 同位体組成によって QN構造の割合が異なるメカニズムは不明である。 

図 2-8(8)は、アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）濃度及び廃棄物成分濃度を変えて作製した模擬廃棄物

ガラス I の波形分離結果を示す。アルカリ酸化物濃度を増加させることで Si－O 架橋組織の架橋酸素

数 N の少ない Q0構造や Q1構造の増加を予想したが、図 2-8(2)の Na2O 濃度による原料ガラスのスペ

クトル波形分離結果で記したように、アルカリ酸化物濃度による Si－O 架橋組織の各 QN構造ピーク

面積割合への影響は小さく、アルカリ酸化物濃度が低い AM-poor 試料と高い AM-rich 試料の Q0構造

や Q1 構造のピーク面積に差はあまり見られない。これら試料はアルカリ酸化物以外にランタニド等

廃棄物成分を多く含み、廃棄物成分による Si－O 架橋組織への影響が現れたと推察しており、Na2O

濃度を下限値に設定した AM-poor 試料は、相対的に廃棄物成分濃度が AM-rich 試料よりも高く、廃

棄物成分による影響が大きくなったと考える。この根拠として、図 2-8(8)に併記した廃棄物成分濃度

の高い HW-rich 試料は、Mo－O 構造ピークの増加に加え、Si－O 架橋組織の Q0構造や Q1構造のピー

クも増加しており、廃棄物成分による Si－O 架橋組織への影響が大きくなることを裏付ける。 

図2-9は、図2-8で波形分離した各QN構造ピークが占有する面積を算出し、ガラス試料毎にSi－O架

橋組織全体のピーク面積ΣQNを1として各QN構造ピーク面積割合を示す。なお、各QN構造のピーク面

積割合が、各QN構造の存在割合と一致するものでなく、QN構造ピークの面積割合の変動を比較する

ことで、Si－O架橋組織の各QN構造の増減傾向を把握することができる。 
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  (1) NBS 試料、NBS-Fe3 試料      (2) 原料ガラス 

  
(3) 単純組成ガラス(1)      (4) 単純組成ガラス(2) 

  
(5) 単純組成ガラス(3)      (6) 単純組成ガラス(4) 

図 2-8 ガラス試料のラマンスペクトルの波形分離結果（1/2） 
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ークが低く、Q1構造と Q2構造のピークが若干高く、n-B 試料は天然 B 中に 11B が 80%占めることか

ら 11B 試料と類似の QN構造ピークを示す。ここで、ケイ酸ガラスの Si－O 架橋組織の架橋酸素数 N

（=0～4）毎の QN構造は、2 つの QN構造から QN-1構造と QN+1構造を形成し、その反対に QN-1構造と
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Q0構造と Q3構造から Q1構造と Q2構造への形成とその反対の形成による平衡（Q0 + Q3 ⇄ Q1 + Q2）

も想定できる。また、H3
10BO3 から作製した B2O3 ガラスのガラス転移に係る活性化エンタルピーは、

H3
11BO3から作製した 11B2O3ガラスよりも高い値を示し 15)、地球化学分野における B 同位体のホウ酸

とホウ酸イオンの交換反応は 10B(OH)3 + 11B(OH)4
— ⇄ 11B(OH)3 + 10B(OH)4

— で示され、11B が 11B(OH)3
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時点で B 同位体組成によって QN構造の割合が異なるメカニズムは不明である。 

図 2-8(8)は、アルカリ酸化物（Na2O、Li2O）濃度及び廃棄物成分濃度を変えて作製した模擬廃棄物

ガラス I の波形分離結果を示す。アルカリ酸化物濃度を増加させることで Si－O 架橋組織の架橋酸素

数 N の少ない Q0構造や Q1構造の増加を予想したが、図 2-8(2)の Na2O 濃度による原料ガラスのスペ

クトル波形分離結果で記したように、アルカリ酸化物濃度による Si－O 架橋組織の各 QN構造ピーク
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濃度を下限値に設定した AM-poor 試料は、相対的に廃棄物成分濃度が AM-rich 試料よりも高く、廃
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図2-9は、図2-8で波形分離した各QN構造ピークが占有する面積を算出し、ガラス試料毎にSi－O架

橋組織全体のピーク面積ΣQNを1として各QN構造ピーク面積割合を示す。なお、各QN構造のピーク面

積割合が、各QN構造の存在割合と一致するものでなく、QN構造ピークの面積割合の変動を比較する

ことで、Si－O架橋組織の各QN構造の増減傾向を把握することができる。 
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(7) ホウ素同位体ガラス      (8) 模擬廃棄物ガラス I 

図 2-8 ガラス試料のラマンスペクトルの波形分離結果（2/2） 

 

 

図 2-9 波形分離から求めた Si－O 架橋組織の各 QN構造ピーク面積割合 
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次に、2.3 節の浸出試験に供したガラス試料のラマンスペクトルについて述べる。2019 年度に浸出

特性を評価した模擬廃棄物ガラス D1-N4-26W 試料（PF798 の SiO2を減らし、B2O3と Al2O3を増やし

た組成）の接液面と非接液面のスペクトルを測定した結果、図 2-10 に示すように両者のスペクトル

の差が確認できたことから、浸出時間によるガラス試料表面のスペクトル変化を評価した。 

 

 
図 2-10 浸出試験後試料の接液面と非接液面の規格化ラマンスペクトル 

 

図2-11(1)に、浸出試験に供した模擬廃棄物ガラス798-1～5試料の規格化ラマンスペクトルを示す。

浸出時間が長くなるほど 600 cm-1付近のピークが低下し、800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピ

ークが増加する傾向が確認できた。一方、図 2-11(2)は照射レーザの焦点を試料表面から深さ 10 μm に

設定して、未浸漬の 798-5 試料と浸出時間 4 日後の 798-4 試料を測定した規格化ラマンスペクトルを

示し、両スペクトルの差は小さいことから、4 日間の浸出試験によるガラス試料への影響は、試料表

面から深さ 10 μm 以下に留まると判断する。 

 

  
 (1) 表面に焦点を合わせた測定結果    (2) 深さ 10 μm に設定した測定結果 

図 2-11 浸出試験に供した 798-1～5 試料の規格化ラマンスペクトル 
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(7) ホウ素同位体ガラス      (8) 模擬廃棄物ガラス I 

図 2-8 ガラス試料のラマンスペクトルの波形分離結果（2/2） 

 

 

図 2-9 波形分離から求めた Si－O 架橋組織の各 QN構造ピーク面積割合 
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同様に、図 2-12 に浸出試験に供した模擬廃棄物ガラス N10-1～5 試料の規格化ラマンスペクトル

を示す。N10-1～5 試料も、798-1～5 試料と同様、浸出時間が長くなるほど 600 cm-1付近のピークが

減少し、800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピークが増加した。また、浸出時間 4 日後の N10-4

試料と未浸漬 N10-5 試料の深さ 10 μm のスペクトルは同等であり、4 日間の浸出試験によるガラス

試料への影響は深さ 10 μm 以下に留まることが確認できた。 

 

   
(1) 表面に焦点を合わせた測定結果    (2) 深さ 10 μm に設定した測定結果 

図 2-12 浸出試験に供した N10-1～5 試料の規格化ラマンスペクトル 

 

また、模擬廃棄物ガラス Ti-1～5 試料及び B-rich-1～5 試料の表面に、焦点を合わせてラマンスペ

クトルを測定した結果、図 2-13 に示すように、上述の浸漬試料と同様、浸出時間が長くなるほど

600 cm-1付近のピーク減少と 800～1200 cm-1の Si－O 架橋組織由来のピーク増加が確認できた。 

 

  
 (1) Ti-1～5 試料表面の測定結果     (2) B-rich-1～5 試料表面の測定結果 

図 2-13 浸出試験に供した Ti-1～5 試料及び B-rich-1～5 試料の規格化ラマンスペクトル 

JAEA-Research 2021-010

- 24 -



JAEA-Research 2021-010 

- 25 - 

これら浸出試験に供したガラス試料表面のラマンスペクトルの変化は、図 2-11(2)及び図 2-12(2)
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 (1a) 798-1～5 試料スペクトル波形分離結果  (1b) 798-1～5 試料 QN構造ピーク面積割合 

  
 (2a) N10-1～5 試料スペクトル波形分離結果  (2b) N10-1～5 試料 QN構造ピーク面積割合 

図 2-14 浸出試験試料のスペクトル波形分離結果と Si－O 架橋組織 QN構造ピーク面積割合(1/2) 
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 (3a) Ti-1～5 試料スペクトル波形分離結果   (3b) Ti-1～5 試料 QN構造ピーク面積割合 

  
 (4a) B-rich-1～5 試料スペクトル波形分離結果  (4b) B-rich-1～5 試料 QN構造ピーク面積割合 

図 2-14 浸出試験試料のスペクトル波形分離結果と Si－O 架橋組織 QN構造ピーク面積割合(2/2) 
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3. XAFS 測定方法 

 

3.1 SR センター施設概要 

立命館大学 SR センターの放射光施設は、写真 3-1 に示す小型電子蓄積リング（E=575 MeV、I=300 

mA、軌道半径 0.5 m）を光源とした世界最小の施設であり、超伝導磁石による強い磁場を用いて強

力な放射光が図 3-1 に示した計 13 本のビームラインへ提供できる。本研究は、2019 年度と同様に

ビームライン BL-11 を用いた。 

なお、後述のケイ素(Si)の K 吸収端のみ、KEK-PF のビームライン BL-27A において測定した。 

 

 
写真 3-1 立命館大学 SR センターの放射光実験施設（中央部が小型電子蓄積リング） 

 

 
図 3-1 SR センターのビームライン配置（本研究は BL-11 を使用） 

小型電子蓄積リング(光源) 
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3.2 ビームライン BL-11 及び XAFS 測定方法 

XAFS 測定は、ガラス試料に含まれるホウ素(B)、酸素(O)の K 吸収端を対象とした。測定エネル

ギーは、低い領域の B の K 吸収端が 194 eV 付近、O の K 吸収端が 530 eV 付近であり、2019 年度

と同様にエネルギー50～1200 eV（超軟 X 線領域）の XAFS 測定が可能な BL-11 を使用した。また、

2.2 節の浸出特性を評価した模擬廃棄物ガラス II 試料の鉄(Fe)の L3、L2 吸収端及びセシウム(Cs)の

M5、M4吸収端を対象に測定を試み、浸出試験前後の浸出液暴露表面の状態変化を観察した。 

軟 X 線領域の XAFS 測定は、大気雰囲気で放射光が減衰するため、写真 3-2 の BL-11 測定装置に

示す真空チャンバ内で実施した。真空チャンバの観察窓（⇨）からチャンバ内の検出器等の位置を

確認しながら、ホルダにカーボンテープで貼り付けた測定試料を写真 3-3 に示すようにセットした。

BL-11 の光源から測定試料までの光学経路を図 3-2 に、BL-11 の X 線強度分布を図 3-3 に示す。 

 

  
写真 3-2 BL-11 装置の外観（⇨から観察：写真 3-3）  写真 3-3 真空チャンバ内の検出器等 

 

 
図 3-2 BL-11 の光源～測定試料の光学経路（単位：mm） 

真空チャンバ 試料電流測定系

SDD

MCP 

測定試料

JAEA-Research 2021-010

- 28 -



JAEA-Research 2021-010 

- 29 - 

 
a) 50-150 eV、b) 150-400 eV、c) 250-600 eV、d) 150-550 eV、e) 300-1000 eV、f) 500-1200 eV 

図 3-3 BL-11 の測定試料位置における X 線強度分布 
 

BL-11 で使用可能な測定方法は、試料電流を検出する全電子収量法（TEY）、試料－検出器間に

阻止電場を印可し、マイクロチャンネルプレート（MCP）により運動エネルギーの高い電子のみを

検出する部分電子収量法（PEY）、シリコンドリフト検出器（SDD）を用いて蛍光 X 線を検出する

部分蛍光収量法（PFY）の 3 種類がある。本研究の XAFS 測定は、2019 年度と同様、ガラス試料は

電子伝導性が悪く、チャージアップの影響で歪んだスペクトルが観測されることから、PFY で測定

したデータを採用した。なお、試料状態により PFY 以外で測定した XANES スペクトルは、以降に

示す結果に測定方法を付記した。 

また、鉄(Fe)の L3、L2吸収端エネルギーの後に出現するセシウム(Cs)の M5、M4吸収端 XANES 測

定を PFY で試みたところ、Cs のスペクトルの歪みが確認されたため、Cs の吸収に起因する共存元

素 O の蛍光 X 線（Kα）の減衰量を評価する逆蛍光収量法（iPFY）17)によって、Cs の M5、M4吸収

端 XANES スペクトルを評価した。 
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3.3 XANES スペクトル解析方法 

B の K 吸収端 XANES スペクトルの解析は、2019 年度と同様、図 3-4(1)に示す 194 eV 付近の尖塔

形状の Peak A（3 配位構造（BO3）由来の π*ピーク）と 196～202 eV 付近のブロードな Peak B（4

配位構造（BO4）由来の σ*ピーク）に分離し、Peak B は図 3-4(2)に示す B1と B2以外の edge や C の

吸収も除外して、π*ピーク面積 A と σ*ピーク面積 B1+B2の割合(B1+B2)/A から 3 配位構造（BO3）

と 4 配位構造（BO4）の割合を評価した。図 3-4 の PF798-12HLW 試料は、現行ガラス固化体製造用

の原料ガラス PF798 に廃棄物成分を 12wt%（酸化物換算）添加した模擬廃棄物ガラスであり、

C1-26HLW 試料は、PF798 組成の Si/B モル比 1.84 から Si/B モル比 0.61 に調製した原料ガラスへ廃

棄物成分を 12wt%（酸化物換算）添加した模擬廃棄物ガラスである。ここで、図 3-4 に示す C1-26HLW

試料は PF798-12HLW 試料より B 含有率が高く、ガラス原料組成である B2O3の 3 配位構造（BO3）

の割合が高くなると予想されるが、廃棄物の充填率が PF798-12HLW 試料より高いため、4 配位構造

（BO4）由来の Peak B が大きくなることを過去の共同研究において確認している 18)。 

 

   
(1) 3 配位構造、4 配位構造由来のピーク位置    (2) 4 配位構造ピークの波形分離 

図 3-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離 
 

O の K 吸収端 XANES スペクトルの解析は、測定試料組成とスペクトル形状を比較し、Fe の L3、

L2吸収端 XANES スペクトルの解析は、エネルギー確認に用いた試薬粉末のスペクトル形状を比較

することで評価した。 
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4. XAFS 測定結果 

 

4.1 ガラス試料の B の K 吸収端 XANES スペクトル 

ガラス試料と B2O3粉末試料の B の K 吸収端 XANES スペクトルを図 4-1 に、浸出試験に供した

ガラス試料のスペクトルを図 4-2に示す。ガラス試料のスペクトルは、194 eV付近の 3配位構造（BO3）

由来のピークとともに、197～199 eV に B2O3粉末のスペクトル（図 4-1 中の破線）で観察されない

4 配位構造（BO4）由来のピークが出現し、3 配位構造（BO3）と 4 配位構造（BO4）が混在する。 

 

 
図 4-1 ガラス試料と B2O3粉末の B の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

JAEA-Research 2021-010 

- 30 - 

3.3 XANES スペクトル解析方法 

B の K 吸収端 XANES スペクトルの解析は、2019 年度と同様、図 3-4(1)に示す 194 eV 付近の尖塔

形状の Peak A（3 配位構造（BO3）由来の π*ピーク）と 196～202 eV 付近のブロードな Peak B（4

配位構造（BO4）由来の σ*ピーク）に分離し、Peak B は図 3-4(2)に示す B1と B2以外の edge や C の

吸収も除外して、π*ピーク面積 A と σ*ピーク面積 B1+B2の割合(B1+B2)/A から 3 配位構造（BO3）

と 4 配位構造（BO4）の割合を評価した。図 3-4 の PF798-12HLW 試料は、現行ガラス固化体製造用

の原料ガラス PF798 に廃棄物成分を 12wt%（酸化物換算）添加した模擬廃棄物ガラスであり、

C1-26HLW 試料は、PF798 組成の Si/B モル比 1.84 から Si/B モル比 0.61 に調製した原料ガラスへ廃

棄物成分を 12wt%（酸化物換算）添加した模擬廃棄物ガラスである。ここで、図 3-4 に示す C1-26HLW

試料は PF798-12HLW 試料より B 含有率が高く、ガラス原料組成である B2O3の 3 配位構造（BO3）

の割合が高くなると予想されるが、廃棄物の充填率が PF798-12HLW 試料より高いため、4 配位構造

（BO4）由来の Peak B が大きくなることを過去の共同研究において確認している 18)。 

 

   
(1) 3 配位構造、4 配位構造由来のピーク位置    (2) 4 配位構造ピークの波形分離 

図 3-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離 
 

O の K 吸収端 XANES スペクトルの解析は、測定試料組成とスペクトル形状を比較し、Fe の L3、

L2吸収端 XANES スペクトルの解析は、エネルギー確認に用いた試薬粉末のスペクトル形状を比較

することで評価した。 

 

  

JAEA-Research 2021-010

- 31 -



JAEA-Research 2021-010 

- 32 - 

 
図 4-2 浸出試験に供したガラス試料の B の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

なお、図 4-2 に示した浸出時間 1 日後の N10-1 試料や 2 日後の N10-2 試料の XANES スペクトル

は、194 eV 付近の 3 配位構造（BO3）由来のピークも小さく、試料表層の B 存在量が低い状態にあ

ると推察される。また、浸出時間 3～4 日後の 798-3 試料、798-4 試料、N10-3 試料及び N10-4 試料

のスペクトルは、3 配位構造（BO3）由来のピークが判別できないスペクトルであったため、図 4-2

への掲載から省き、4.2 節以降のスペクトル解析による評価から割愛した。Ti-1～5 試料及び B-rich-1

～5 試料の XANES スペクトルは、測定を進めている状況であり、成果をまとめる予定である。 

ここで、本研究に供したガラス試料の中で最も単純組成である NBS 試料とこの組成に Fe2O3を添

加した NBS-Fe3 試料の XANES スペクトルを図 4-3 に抜粋して示す。図 4-3 の NBS 試料のスペクト

ルにおいて 197～199 eV に 4 配位構造（BO4）由来ピークが出現し、廃棄物成分を含まないホウケ

イ酸ガラス組成でも 4 配位構造（BO4）の形成が確認できた。この 4 配位構造（BO4）由来ピークの

出現は、アルカリ成分が 4 配位構造（BO4）の形成に大きく影響することを示唆する。また、NBS

試料と NBS-Fe3 試料のスペクトルを比較すると、Fe を含むことで 194 eV 付近の 3 配位構造（BO3）

由来のピークが僅かながら B2O3粉末のスペクトルへ復帰する傾向が認められた。このことは、ホウ

ケイ酸ガラス中に添加された Fe2O3の一部はネットワーク構造を形成し、B-O 配位構造の 3 配位構

造（BO3）から 4 配位構造（BO4）への移行を抑制すると考えられる。 
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図 4-3 単純組成ガラス試料の Fe 含有による B の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響 
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図 4-2 浸出試験に供したガラス試料の B の K 吸収端 XANES スペクトル 
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JAEA-Research 2021-010

- 33 -



JAEA-Research 2021-010 

- 34 - 

4.2 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離 

4.1節で記したBのK吸収端XANESスペクトルを対象に、図 3-4の要領に従い、3配位構造（BO3）

由来の π*ピークを Peak A、4 配位構造（BO4）由来の π*ピークを Peak B1と Peak B2として、その他

の edge と Peak C に波形分離した結果を図 4-4(1)～(27)に列挙する。 

B2O3粉末は 3 配位構造（BO3）のみと考えられ、図 4-4(1)の波形分離結果に示すように 3 配位構

造（BO3）由来の Peak A のみとなり、4 配位構造（BO4）由来の Peak B1と Peak B2は認められなか

った。一方、図 4-4(2)～(27)に示したガラス試料の波形分離結果は、3 配位構造（BO3）由来の Peak 

A と 4 配位構造（BO4）由来の Peak B1と Peak B2が出現した。 

 

 
 (1) B2O3粉末（PEY 測定） 

  
    (2) NBS 試料         (3) NBS-Fe3 試料 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（1/5） 
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    (4) N10-La 試料        (5) N10-Ce 試料 

  
    (6) N10-Nd 試料        (7) f-La 試料 

  
    (8) f-Ce 試料        (9) f-Nd 試料 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（2/5） 
 

JAEA-Research 2021-010 

- 34 - 

4.2 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離 

4.1節で記したBのK吸収端XANESスペクトルを対象に、図 3-4の要領に従い、3配位構造（BO3）

由来の π*ピークを Peak A、4 配位構造（BO4）由来の π*ピークを Peak B1と Peak B2として、その他

の edge と Peak C に波形分離した結果を図 4-4(1)～(27)に列挙する。 

B2O3粉末は 3 配位構造（BO3）のみと考えられ、図 4-4(1)の波形分離結果に示すように 3 配位構

造（BO3）由来の Peak A のみとなり、4 配位構造（BO4）由来の Peak B1と Peak B2は認められなか

った。一方、図 4-4(2)～(27)に示したガラス試料の波形分離結果は、3 配位構造（BO3）由来の Peak 

A と 4 配位構造（BO4）由来の Peak B1と Peak B2が出現した。 

 

 
 (1) B2O3粉末（PEY 測定） 

  
    (2) NBS 試料         (3) NBS-Fe3 試料 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（1/5） 
 

JAEA-Research 2021-010

- 35 -



JAEA-Research 2021-010 

- 36 - 

  
    (10) Ce1-Fe1 試料        (11) Ce1-Fe2 試料 

  
    (12) Ce1-Fe3 試料        (13) f-Ce1-Fe1 試料 

  
    (14) f-Ce1-Fe2 試料       (15) f-Ce1-Fe3 試料 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（3/5） 
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    (16) 10B-1st 試料        (17) 10B-2nd 試料  

  
    (18) n-B 試料             (19) 11B 試料  

  
    (20) AM-poor 試料       (21) AM-ave 試料  

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（4/5） 
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    (10) Ce1-Fe1 試料        (11) Ce1-Fe2 試料 

  
    (12) Ce1-Fe3 試料        (13) f-Ce1-Fe1 試料 

  
    (14) f-Ce1-Fe2 試料       (15) f-Ce1-Fe3 試料 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（3/5） 
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    (22) AM-rich 試料         (23) HW-rich 試料 

  
   (24) 798-5 試料（未浸漬）     (25) 798-1 試料（浸出時間 1 日後） 

  
  (26) 798-2 試料（浸出時間 2 日後）     (27) N10-5 試料（未浸漬） 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（5/5） 
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4.3 ガラス組成による B 局所構造への影響 

図 4-4(2)～(23)に示したガラス試料の B の K 吸収端 XANES スペクトル波形分離の結果から、3

配位構造（BO3）由来の Peak A と 4 配位構造（BO4）由来の Peak B1と Peak B2の占有面積を算出し、

ガラス試料の面積比(B1+B2)/A を図 4-5 に、浸出試験に供したガラス試料の評価は 4.4 節に記す。 

図 4-5 に示した各試料の面積比(B1+B2)/A を比較すると、NBS 試料及び 10B-1st 試料等のホウ素同

位体ガラス試料の値が他のガラス試料の値より高い傾向があり、NBS 組成に Fe2O3 を添加した

NBS-Fe3 試料も Fe モル濃度が同等の Ce1-Fe3 試料や f-Ce1-Fe3 試料と比べて高い値を示した。これ

らNBS試料、NBS-Fe3試料及びホウ素同位体ガラス試料は、他のガラス試料に含まれるAl2O3、CaO、

ZnO を省いており、同じホウケイ酸ガラスでも構造的に大きく異なると想定される。なお、面積割

合(B1+B2)/A は、B-O の 3 配位構造と 4 配位構造の割合(BO4/BO3)と一致するものでなく、面積割合

(B1+B2)/A の増減傾向から配位構造割合(BO4/BO3)の増減傾向を類推できることを記しておく。 

 

 
図 4-5 波形分離結果から算出したガラス試料の面積比(B1+B2)/A 
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    (22) AM-rich 試料         (23) HW-rich 試料 

  
   (24) 798-5 試料（未浸漬）     (25) 798-1 試料（浸出時間 1 日後） 

  
  (26) 798-2 試料（浸出時間 2 日後）     (27) N10-5 試料（未浸漬） 

図 4-4 B の K 吸収端 XANES スペクトルの波形分離計算結果（5/5） 
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次に、図 4-3 に示した NBS 試料のスペクトルが、Na2O を含むことで B2O3粉末のスペクトルから

大きく変化する点に着目し、ガラス試料中のNa2O濃度による面積比(B1+B2)/Aへの影響を評価する。

図 4-6(1)に本研究のガラス試料の Na2O 濃度と面積比(B1+B2)/A との相関を、図 4-6(2)に過去に評価

したガラス試料を含めた Na2O 濃度と面積比(B1+B2)/A との相関を示す。両者とも、ガラス試料の

Na2O 濃度が高くなるほど面積比(B1+B2)/A が大きくなる傾向が認められた。 

 

 
(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-6 ガラス試料中の Na2O 濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 
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一方、原料ガラス組成に含まれる Li2O に着目して、Li2O 濃度と面積比(B1+B2)/A との相関を確認

すると、図 4-7(1)に示す本研究のガラス試料の結果及び図 4-7(2)に示す過去に評価した試料を含めた

結果のいずれにおいても、Li2O 濃度に対して面積比(B1+B2)/A がランダムに分散しているものの、

Li2O 濃度が高くなるほど面積比(B1+B2)/A が低くなる傾向が認められた。 

 

 
(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-7 ガラス試料中の Li2O 濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 
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ここで、イオン半径の小さいアルカリ成分(Li2O+Na2O)濃度との相関を図 4-8 に、廃棄物成分に含

まれるアルカリ成分（K2O、Rb2O、Cs2O）を含む全アルカリ酸化物濃度との相関を図 4-9 に示す。

両者とも Na2O 濃度との相関が大きく影響し、(Li2O+Na2O)濃度又はアルカリ酸化物濃度が高くなる

ほど、面積比(B1+B2)/A が大きくなる傾向が確認できた。 

 

 
(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-8 ガラス試料中の(Na2O+Li2O)濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 
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(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-9 ガラス試料中の全アルカリ酸化物濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 

 

さらに、Na2O を除く廃棄物成分濃度による面積比(B1+B2)/A との相関を、図 4-10 に示す。図 4-6

に示した Na2O 濃度との相関等と異なり、廃棄物成分濃度に対する面積比(B1+B2)/A はランダムに変

動しており、有意な相関は確認できなかった。 
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ここで、イオン半径の小さいアルカリ成分(Li2O+Na2O)濃度との相関を図 4-8 に、廃棄物成分に含
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(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-10 ガラス試料中の Na2O を除く廃棄物成分濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 
 

以上のことから、B の局所構造へ影響を与えるガラス成分として、アルカリ酸化物が上げられ、

Na2O 濃度が高くなると B-O の 4 配位構造（BO4）の割合が増加する傾向を確認した。また、より小

さなイオン半径の Li2O 濃度が高くなると B-O の 4 配位構造（BO4）の割合が減少する可能性が伺え

た。一方、過去に評価した原料ガラスへの廃棄物成分濃度の増加による B の局所構造への影響は、

Na2O 濃度による影響よりも小さいと推察する。 
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4.4 浸出試験後のガラス表面の B 局所構造 

図4-2に示したように、2.2節に記した浸出試験後の798-1～2試料の浸出液接液面と未浸漬の798-5

試料表面を測定した B の K 吸収端 XANES スペクトルを比較すると、若干の差が観察できる。ホウ

ケイ酸ガラス試料の浸出特性は、B-O の 3 配位構造（BO3）が 4 配位構造（BO4）より溶出し易いこ

と 19)が知られており、浸出時間の経過とともに試料表層の 4 配位構造（BO4）割合が高まることが

予想される。そこで、図 4-4 のスペクトルを 3 配位構造（BO3）由来ピーク A と 4 配位構造（BO4）

由来ピーク（B1+B2）に波形分離した図 4-4(24)～(27)の結果から、4.3 節の図 4-5 と同様に各ピーク

の面積比(B1+B2)/A を求めた結果を図 4-11 に示す。 

 

 
図 4-11 浸出時間による 798-1、2、5 試料及び N10-5 試料の面積比(B1+B2)/A の推移 

 

図 4-11 の未浸漬の 798-5 試料と浸漬時間 1～2 日後の 798-1 試料、798-2 試料を比較すると、予想

と異なり、浸出時間とともに面積比(B1+B2)/A が小さくなり、4 配位構造（BO4）割合は低下する傾

向があった。この原因として、浸出試験によってガラス試料表面に B 存在量の少ない層が形成され

たことを想定しており、図 2-11(1)に示した浸出試験後試料のラマンスペクトルで、浸出時間が長く

なるとともに 600～700cm-1 領域のラマン強度が増加する傾向を確認している。また、4.1 節で述べ

た浸出時間 3～4 日後試料のスペクトルが検出できなかったことから、浸出試験後試料の表層に含ま

れる B 存在量が低いと考えられる。特に、未浸漬試料のラマンスペクトルと比較してラマン強度が

大きく変化した図 2-12(1)の N10-1～4 試料は、図 4-2 に示す浸出時間 1 日後の N10-1 試料でも B の

K 吸収端 XANES スペクトルが明瞭でなく、試料表面に新たな化合物が形成した可能性が高い。 

つまり、図 4-2 に示した浸出試験後試料の B の K 吸収端 XANES スペクトルは、ガラス相の B－

O 構造に加えて浸出試験で形成した化合物相の構造情報を含んでおり、形成する化合物相が厚くな

ると、B 存在量が低くなり B の K 吸収端 XANES スペクトルが検出できなくなると推察する。本研

究の浸出試験は、評価面が上向きの浸漬状態で実施しており、浸出試験中に形成される化合物相が

ガラス試料から離脱する可能性は低く、ガラス試料から浸出液へ溶出した成分が新たな化合物相と

して試料表面に堆積した可能性も想定できる。浸出試験でガラス試料の XANES 評価面を下向き又

は垂直の浸漬状態にセットすれば、形成した化合物相の試料表面の密着状態等も確認できることか

ら、今後の浸出試験での試料セット方法等を再考する。 
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(1) 本研究で評価したガラス試料の結果 

 
(2) 過去に評価したガラス試料を含めた結果 

図 4-10 ガラス試料中の Na2O を除く廃棄物成分濃度と面積比(B1+B2)/A との相関 
 

以上のことから、B の局所構造へ影響を与えるガラス成分として、アルカリ酸化物が上げられ、

Na2O 濃度が高くなると B-O の 4 配位構造（BO4）の割合が増加する傾向を確認した。また、より小

さなイオン半径の Li2O 濃度が高くなると B-O の 4 配位構造（BO4）の割合が減少する可能性が伺え

た。一方、過去に評価した原料ガラスへの廃棄物成分濃度の増加による B の局所構造への影響は、

Na2O 濃度による影響よりも小さいと推察する。 
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仮に、浸出試験後試料の B の K 吸収端 XANES スペクトルが、浸出試験において形成された化合

物相を主に検出したとすれば、ガラス試料から溶出して形成される化合物中の B 局所構造は B－O

の 3 配位構造（BO3）の割合が高い可能性がある。しかしながら、本研究の測定では確認できてお

らず、評価した化合物相の下側に B－O の 3 配位構造（BO3）の割合が高い化合物相が形成されて

いると推定する。 

なお、Ti-1～5 試料及び B-rich-1～5 試料は、XANES スペクトル測定を進めており、測定結果を評

価して報告書にまとめる予定である。 
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4.5 B－O 配位状態と Si－O 架橋構造の相関 

4.3 節で述べたように B の局所構造へ与える影響は、ガラス試料中の Na2O 濃度の方が廃棄物成分

濃度より大きく、図 4-4 に示した 4 配位構造（BO4）の割合は、Na2O 濃度が高くなるに従い増加す

る傾向にある。一方、4.4 節の図 4-10 に示したように廃棄物濃度による 4 配位構造（BO4）と 3 配

位構造（BO3）の面積比に相関は認められない。これに対して、2.4 節の図 2-5(8)に示した模擬廃棄

物ガラス I のラマンスペクトルは、廃棄物濃度が高い HW-rich 試料と他の 3 試料（AM-poor 試料、

AM-ave 試料、AM-rich 試料）で異なり、これら Si－O 架橋組織のスペクトルを波形分離して各 QN

構造ピーク面積割合を算出すると、図 2-9 に示したように HW-rich 試料は他の 3 試料と比べて架橋

酸素数 N の少ない Q0構造ピーク面積割合が高い。 

そこで、ガラス組成が類似である表 2-1 に記した単純組成ガラス（NBS-Fe 試料を除く）、模擬廃

棄物ガラス I 及び II を対象に、4 配位構造（BO4）と 3 配位構造（BO3）の面積比に対する Si－O 架

橋組織の Q0 構造ピーク面積割合を比較する。B－O 配位構造の面積比 BO4/BO3 と Si－O 架橋組織

Q0 構造ピーク面積割合をプロットすると、図 4-12 に示すように正の相関が認められる。なお、図

4-12 に示した相関は、廃棄物成分を含む単純組成ガラスと模擬廃棄物ガラスが対象であり、原料ガ

ラス試料のデータは含まれていない。また、Na2O 濃度が異なる原料ガラス（N7-798 試料、N10-798

試料、N10-798 試料）に限定した場合、図 2-9 に示した Si－O 架橋組織の各 QN構造ピーク面積割合

は概ね一定との評価結果が得られている。つまり、B－O 配位状態と Si－O 架橋構造の相関を確か

めるため、廃棄物成分を含まない原料ガラス試料を対象に B の K 吸収端 XANES スペクトルを測定

し、Na2O 濃度による 4 配位構造（BO4）と 3 配位構造（BO3）の面積比を算出した上で、図 4-12 に

示した相関を再評価する必要がある。 

 

 
図 4-12  B－O 配位構造の面積比(B1+B2)/A と Si－O 架橋組織の Q0構造ピーク面積割合の相関 
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4.6 ガラス試料の O の K 吸収端 XANES スペクトル 

2019 年度までに、模擬廃棄物ガラス試料や Fe、Cr、Ni 等の遷移金属酸化物を添加した単純組成

のガラス試料を対象に、O の K 吸収端 XANES スペクトルを測定し、530～535 eV の領域にプリエ

ッジが出現することを確認した 20)。本研究で観察されるプリエッジは、d 電子軌道を有する鉄(Fe)

等の遷移金属元素を含む化合物によって出現する。 

本研究では、単純組成ガラスや模擬廃棄物ガラス等を対象に、α-Fe2O3粉末のスペクトルを基準と

して、図 4-13 に示す O の K 吸収端 XANES スペクトルを蛍光収量法（PFY）により測定した。測定

の結果、図 4-13中の破線に示すようにα-Fe2O3粉末は明瞭なプリエッジが出現し、Feを含むNBS-Fe3

試料、AM-poor 試料、AM-ave 試料、AM-rich 試料、HW-rich 試料も同様にプリエッジが出現するの

に対し、Fe を含まない NBS 試料はプリエッジの出現は観察されなかった。 

 

 
図 4-13 ガラス試料と Fe2O3粉末の O の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

ここで、原料ガラス NBS 試料と Fe2O3を 4.91mol%添加した NBS-Fe3 試料のスペクトルを重ねて

表示すると、図 4-14 に示すように Fe を含むことでプリエッジの出現が明瞭に確認できる。 
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図 4-14 NBS 組成の Fe2O3添加による O の K 吸収端 XANES スペクトル比較 

 

同様に Fe を含むガラス試料のスペクトルを重ねて表示すると、図 4-15 に示すようにガラス試料

中の Fe2O3濃度が 0.86mol%と同等である AM-poor 試料、AM-ave 試料、AM-rich 試料はプリエッジ

高さが概ね等しいのに対し、Fe2O3濃度が 1.26mol%と高い HW-rich 試料のみ、高いプリエッジを示

した。 

 

  
図 4-15 模擬廃棄物ガラス組成の O の K 吸収端スペクトル比較 

 

2019年度に評価したガラス試料を含め、ガラス試料中のFe2O3濃度とプリエッジが観察される528

～532eV の積算面積を算出すると、図 4-16 に示すように Fe2O3濃度が高くなるほど、プリエッジ面
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積が増加する傾向を確認した。また、遷移金属元素を含まない NBS 試料を除き、プリエッジ出現の

原因である第 1 遷移金属酸化物（Cr2O3、MnO2、Fe2O3、NiO、ZnO）の合計濃度に対するプリエッ

ジ面積の相関を確認すると、図 4-17 に示すように遷移金属元素が O の K 吸収端 XANES スペクト

ルのプリエッジに大きく影響することが確認できた。 

 

 
図 4-16 ガラス試料中の Fe2O3濃度とプリエッジ面積との相関 

 

 
図 4-17 ガラス試料中の第 1 遷移金属酸化物濃度とプリエッジ面積との相関 

 

以上のことから、O の K 吸収端 XANES スペクトルへ影響を与えるガラス成分として、Fe2O3が

大きく、B の局所構造への影響が確認されたアルカリ酸化物成分が変動してもほとんど変化がない
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ことを確認した。 

次に、浸出試験に供したガラス試料を蛍光収量法（PFY）により測定した O の K 吸収端 XANES

スペクトルを図 4-18 に示す。いずれの試料も Fe 等の遷移金属酸化物を含むことから、530～535 eV

の領域にプリエッジが出現し、浸出液による影響を受けてプリエッジの大きさに差が認められた。 

 

 
図 4-18 ガラス試料の O の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

ここで、798-1～5、N10-1～5 試料のスペクトルを試料毎に重ねて図 4-19 に示すと、浸漬時間が長

くなるほど両試料ともプリエッジの増大が認められた。 
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(1) 798-1～5 試料     (2) N10-1～5 試料 

図 4-19 浸出試験前後の O の K 吸収端 XANES スペクトル変化 

 

前述と同様にプリエッジが出現した 528～532eV の積算面積を算出し、浸漬時間とプリエッジ面

積の相関を求めると、図 4-20 に示すように 798-1～5 試料と N10-1～5 試料の増加傾向に違いが見ら

れた。798-1～5 試料のプリエッジ面積の変化は、浸漬時間が 2 日間までは小さく、3 日間以降に急

増するのに対し、N10-1～5 試料のプリエッジ面積は浸漬時間に対して直線的な増加傾向が見られた。 

 

 
図 4-20 浸出試験後試料の浸漬日数と O の K 吸収端プリエッジ面積との相関 

 

798-1～5 試料と N10-1～5 試料の相違点に着目すると、両試料の化学組成や作製条件は同等であ

り、相違点は模擬廃棄物ガラス試料の作製に供した原料ガラスの組成や作製条件となる。798-1～5

試料の原料ガラス PF798 組成は Na2O を含まず、N10-1～5 試料の原料ガラス N10-798 組成は Na2O
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を 10wt%含んでおり、融点が低い N10-798 組成の方が作製温度を低く抑えて作製された可能性があ

る。O の K 吸収端スペクトルに観察された浸出時間によるプリエッジ変化が、試料作製に供した原

料ガラスの組成や作製条件に由来するものと断定できないものの、他のガラス試料の構造解析結果

において、原料ガラスの組成や作製条件により差異が生じた可能性も想定されるため、追試験等に

よる検証を考えている。 

 

  

JAEA-Research 2021-010 

- 52 - 

  
(1) 798-1～5 試料     (2) N10-1～5 試料 

図 4-19 浸出試験前後の O の K 吸収端 XANES スペクトル変化 
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4.7 浸出試験後のガラス表面の Fe 局所構造 

4.4 節で記したように、浸出試験後の 798-1～2 試料が未浸漬の 798-5 試料と比較して B の局所構

造が変化しており、また 4.6 節で記したように、798-1～5 試料と N10-1～5 試料の O の K 吸収端ス

ペクトルのプリエッジが浸漬時間とともに増大したことから、これら浸出試験後試料の浸出液接液

面を対象に、Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4吸収端の XANES スペクトルを測定した。 

まず、未浸漬の 798-5 試料を対象に、Fe の L3、L2吸収端 XANES スペクトルを蛍光収量法（PFY）

で測定したところ、710 eV に Fe の L3吸収端ピークと 722～724 eV に Fe の L2吸収端ピークが出現

することを観察したものの、2019年度に評価した735 eV に出現するCsのM5吸収端ピークと748 eV 

に出現する Cs の M4吸収端ピーク 21)は観察できなかった。 

そこで、ガラス試料が酸化物組成であることから O の蛍光 X 線（Kα）に着目し、Fe の蛍光 X 線

（Lα）とエネルギーが近接する O の蛍光 X 線（Kα）の分布状態を測定し、O の蛍光 X 線（Kα）ピ

ークを 1 に規格化して Fe の蛍光 X 線（Lα）ピークを確認した。図 4-21 に 798-1～5 試料及び N10-1

～3、N10-5 試料の蛍光 X 線エネルギー分布を示すように、O の蛍光 X 線強度を一定とした場合、

浸漬時間が長くなるとともに Fe の蛍光 X 線強度の増大が確認できた。 

 

  
   (1) 798-1～5 試料      (2) N10-1～3、N10-5 試料 

図 4-21 浸漬試験後試料の蛍光 X 線エネルギー分布（O の Kα ピークを 1 に規格化） 

 

図 4-21 に示した蛍光 X 線エネルギー分布状態を参考に、3.2 節で述べた O の蛍光 X 線（Kα）の

減衰を利用した逆部分蛍光収量法（iPFY）により、Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4吸収端の

XANES 測定を実施した。図 4-22 に、iPFY 測定で得られた Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4

吸収端の XANES スペクトルを示す。Fe の L3、L2吸収端のピークは、798-1～5 試料、N10-1～5 試

料とも、未浸漬の 798-5 試料、N10-5 試料と比較して、浸漬試験後試料は L3吸収端にプリエッジが

観察できる。また、Cs の M5、M4吸収端ピークは、未浸漬試料に観察されるものの、浸漬時間が長

くなるに伴いピーク高さの低下が確認できた。 
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(1) 798-1～5 試料 

 
 (2) N10-1～5 試料 

図 4-22 iPFY 測定による浸漬試料の Fe の L3、L2吸収端、Cs の M5、M4吸収端スペクトル 
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4.7 浸出試験後のガラス表面の Fe 局所構造 

4.4 節で記したように、浸出試験後の 798-1～2 試料が未浸漬の 798-5 試料と比較して B の局所構

造が変化しており、また 4.6 節で記したように、798-1～5 試料と N10-1～5 試料の O の K 吸収端ス

ペクトルのプリエッジが浸漬時間とともに増大したことから、これら浸出試験後試料の浸出液接液

面を対象に、Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4吸収端の XANES スペクトルを測定した。 

まず、未浸漬の 798-5 試料を対象に、Fe の L3、L2吸収端 XANES スペクトルを蛍光収量法（PFY）

で測定したところ、710 eV に Fe の L3吸収端ピークと 722～724 eV に Fe の L2吸収端ピークが出現

することを観察したものの、2019年度に評価した735 eV に出現するCsのM5吸収端ピークと748 eV 

に出現する Cs の M4吸収端ピーク 21)は観察できなかった。 

そこで、ガラス試料が酸化物組成であることから O の蛍光 X 線（Kα）に着目し、Fe の蛍光 X 線

（Lα）とエネルギーが近接する O の蛍光 X 線（Kα）の分布状態を測定し、O の蛍光 X 線（Kα）ピ

ークを 1 に規格化して Fe の蛍光 X 線（Lα）ピークを確認した。図 4-21 に 798-1～5 試料及び N10-1

～3、N10-5 試料の蛍光 X 線エネルギー分布を示すように、O の蛍光 X 線強度を一定とした場合、

浸漬時間が長くなるとともに Fe の蛍光 X 線強度の増大が確認できた。 

 

  
   (1) 798-1～5 試料      (2) N10-1～3、N10-5 試料 

図 4-21 浸漬試験後試料の蛍光 X 線エネルギー分布（O の Kα ピークを 1 に規格化） 

 

図 4-21 に示した蛍光 X 線エネルギー分布状態を参考に、3.2 節で述べた O の蛍光 X 線（Kα）の

減衰を利用した逆部分蛍光収量法（iPFY）により、Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4吸収端の

XANES 測定を実施した。図 4-22 に、iPFY 測定で得られた Fe の L3、L2吸収端及び Cs の M5、M4

吸収端の XANES スペクトルを示す。Fe の L3、L2吸収端のピークは、798-1～5 試料、N10-1～5 試

料とも、未浸漬の 798-5 試料、N10-5 試料と比較して、浸漬試験後試料は L3吸収端にプリエッジが

観察できる。また、Cs の M5、M4吸収端ピークは、未浸漬試料に観察されるものの、浸漬時間が長

くなるに伴いピーク高さの低下が確認できた。 
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図 4-22 に示した浸漬試験後の 798-3～4 試料、N10-1～4 試料の Fe の L3吸収端ピーク（710eV 付

近）で 708eV に出現したプリエッジは、浸漬試験後試料表面の Fe の電子状態が浸出液による影響

を受けていることを示し、Fe を含む新たな化合物相が形成された可能性が高い。特に N10-1～4 試

料の浸出特性（図 2-3 の浸出試験による試料重量減少量、図 2-4 の浸出液への溶出元素濃度）は 798-1

～4 試料より重量減少量が少ない結果を示しており、N10-1～4 試料表面に新たな化合物相が形成し

たと推察される。図 4-22 に示した Fe の L3吸収端ピーク（710eV 付近）と 708eV プリエッジの高さ

を比較すると、浸出時間が長くなるとプリエッジ高さが相対的に高くなる傾向があり、図 4-20 に示

した浸漬時間の経過とともに O の K 吸収端プリエッジ面積が増大する傾向と一致する。一方、後述

する浸出時間に伴う Cs の M5、M4吸収端ピークの低下については、2.3 節で記した図 2-3 及び図 2-4

の浸出特性から、ガラス試料成分が徐々に浸出液へ溶出したと考えられる。これらのことから、前

文で述べた試料表面に形成される新たな化合物相は、Fe を含む酸化物相であると想定する。 

また、図 4-22(1)に示した 798-1～5 試料における Cs の M5吸収端（735eV 付近）と M4吸収端（740eV

付近）のピーク低下は、798-2 試料と 798-3 試料の間で大きく変化し、図 4-20 に示した O の K 吸収

端のプリエッジ面積が浸漬 2 日から 3 日にかけて急激に増大した点と一致する。一方、図 4-22(2)

に示した N10-1～5 試料における Cs の M5、M4吸収端ピークは、浸漬時間の増加に伴って徐々に低

下し、図 4-20 に示した O の K 吸収端プリエッジ面積が緩やかに増大する傾向と一致する。 

本研究では、浸出液中の溶出元素の濃度分析に ICP-AES を用いたため、Cs 濃度を定量できなか

ったが、過去の浸出試験で評価したガラス試料からの Cs 溶出挙動 22)が、他のガラス成分と同様な

溶出挙動を示していることから、選択的に Cs が溶出したとは考えにくい。 

浸出試験に供した 798-1～5 試料と N10-1～5 試料における Cs の M5、M4吸収端ピークの変化に差

が観察された原因として、4.6 節で記したようにガラス試料作製に供した原料ガラス組成による影響

が上げられる。Cs は廃棄物成分として模擬廃棄物ガラス中に添加され、試料作製時の溶融ガラス中

を Li や Na と同様に 1 価のカチオンとして振る舞い、溶融ガラスの電気的中性を維持する電荷保証

として作用する。798-1～5 試料作製に供した原料ガラス PF798 組成は Na を含まず、N10-1～5 試料

の原料ガラス N10-798 組成は Na を多く含む。このことから、N10-1～5 試料は、本研究のガラス試

料作製前の原料ガラス状態で既に Na が均一に存在し、加熱溶融後に Cs がガラス中に分散したと考

えられる。これに対し、PF798-1～5 試料は、ガラス試料の加熱溶融後に添加された Na とともに Cs

が分散したと考えられる。溶融ガラスにおける Cs の電荷保証作用は、質量やカチオン半径から Na

の電荷保証作用より劣ると考えられるものの、予め Na を均一に分散させた N10-798 と Na を含まな

い PF798 で Cs の溶融ガラスにおける分散状態が異なる可能性は十分に考えられる。 

798-1～5 試料の浸漬 2 日から 3 日にかけて、図 4-20 に示した O の K 吸収端プリエッジ面積が急

激に上昇し、図 4-22(1)に示した Cs の M5、M4吸収端ピークが急激に低下した事象原因を現時点で

説明することはできない。しかしながら、図 2-3 の試料重量が浸漬時間とともに徐々に減少した結

果と、図 4-22(2)の N10-1～5 試料の Cs ピークが徐々に低下した結果から、浸出液中へガラス試料表

面の Cs を含む成分が徐々に溶出し、同時に試料表面に新たな酸化物相が形成されると推察する。 
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4.8 ガラス試料の Si の K 吸収端 XANES スペクトル 

ホウケイ酸ガラス試料の Si 局所構造は、SiO4骨格構造が堅牢であるため、模擬廃棄物ガラス組成

と原料ガラス組成による Si の K 吸収端 XANES スペクトルの差は小さいと推察される。2019 年度

の研究では、石英（SiO2）粉末、4wt%Na2O 含有 PF798 原料ガラス粉末、2019 年度公募事業の高模

擬廃液を添加して作製した模擬廃棄物ガラス粉末を対象に、Si の K 吸収端 XANES スペクトルを全

電子収量法（TEY）により測定した。その結果、原料ガラスと模擬廃棄物ガラスは、石英粉末で出

現する SiO2結晶構造由来の EXAFS 振動は現れないものの、1847 eV 付近に出現する Si の K 吸収端

ピークは同様に観察できた。ただし、この Si の K 吸収端ピークエネルギーは、石英粉末、原料ガ

ラス、模擬廃棄物ガラスの順に低エネルギー側へシフトすることが分かった。 

本研究では、ガラス組成による Si の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響を確認するため、原料

ガラス PF798 試料を基準として Na2O 濃度が 7wt%の N7-798 試料、10wt%の N10-798 試料、15wt%

の N15-798 試料を対象に、Si の K 吸収端 XANES スペクトルを 2019 年度と同様に TEY 測定した。

また、廃液組成である希土類酸化物や Fe2O3が含まれることから、10wt%Na2O の原料ガラス N10-798

組成を基準として N10-Ce 試料、N10-La 試料、N10-Nd 試料、N10-Fe 試料を対象に TEY 測定した。

なお、希土類元素を含む N10-Ce 試料等は原料ガラス N10-798 へ Ce 等の希土類元素濃度が 0.5mol%

となるよう希土類酸化物を添加し、N10-Fe 試料は N10-798 へ 1.0mol%Fe となるよう Fe2O3を添加し

て作製した。測定に供した各ガラス試料は、厚さ 0.5 mm の薄板形状に加工し、片面（測定面）を

鏡面研磨仕上げした後、TEY 測定時の帯電ノイズを回避する目的でカーボン蒸着を施した。 

図 4-23 に、TEY により得られた Si の K 吸収端 XANES スペクトルを示す。 

 

 
図 4-23 ガラス試料の Si の K 吸収端 XANES スペクトル 
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図 4-22 に示した浸漬試験後の 798-3～4 試料、N10-1～4 試料の Fe の L3吸収端ピーク（710eV 付

近）で 708eV に出現したプリエッジは、浸漬試験後試料表面の Fe の電子状態が浸出液による影響

を受けていることを示し、Fe を含む新たな化合物相が形成された可能性が高い。特に N10-1～4 試

料の浸出特性（図 2-3 の浸出試験による試料重量減少量、図 2-4 の浸出液への溶出元素濃度）は 798-1

～4 試料より重量減少量が少ない結果を示しており、N10-1～4 試料表面に新たな化合物相が形成し

たと推察される。図 4-22 に示した Fe の L3吸収端ピーク（710eV 付近）と 708eV プリエッジの高さ

を比較すると、浸出時間が長くなるとプリエッジ高さが相対的に高くなる傾向があり、図 4-20 に示

した浸漬時間の経過とともに O の K 吸収端プリエッジ面積が増大する傾向と一致する。一方、後述

する浸出時間に伴う Cs の M5、M4吸収端ピークの低下については、2.3 節で記した図 2-3 及び図 2-4

の浸出特性から、ガラス試料成分が徐々に浸出液へ溶出したと考えられる。これらのことから、前

文で述べた試料表面に形成される新たな化合物相は、Fe を含む酸化物相であると想定する。 

また、図 4-22(1)に示した 798-1～5 試料における Cs の M5吸収端（735eV 付近）と M4吸収端（740eV

付近）のピーク低下は、798-2 試料と 798-3 試料の間で大きく変化し、図 4-20 に示した O の K 吸収

端のプリエッジ面積が浸漬 2 日から 3 日にかけて急激に増大した点と一致する。一方、図 4-22(2)

に示した N10-1～5 試料における Cs の M5、M4吸収端ピークは、浸漬時間の増加に伴って徐々に低

下し、図 4-20 に示した O の K 吸収端プリエッジ面積が緩やかに増大する傾向と一致する。 

本研究では、浸出液中の溶出元素の濃度分析に ICP-AES を用いたため、Cs 濃度を定量できなか

ったが、過去の浸出試験で評価したガラス試料からの Cs 溶出挙動 22)が、他のガラス成分と同様な

溶出挙動を示していることから、選択的に Cs が溶出したとは考えにくい。 

浸出試験に供した 798-1～5 試料と N10-1～5 試料における Cs の M5、M4吸収端ピークの変化に差

が観察された原因として、4.6 節で記したようにガラス試料作製に供した原料ガラス組成による影響

が上げられる。Cs は廃棄物成分として模擬廃棄物ガラス中に添加され、試料作製時の溶融ガラス中

を Li や Na と同様に 1 価のカチオンとして振る舞い、溶融ガラスの電気的中性を維持する電荷保証

として作用する。798-1～5 試料作製に供した原料ガラス PF798 組成は Na を含まず、N10-1～5 試料

の原料ガラス N10-798 組成は Na を多く含む。このことから、N10-1～5 試料は、本研究のガラス試

料作製前の原料ガラス状態で既に Na が均一に存在し、加熱溶融後に Cs がガラス中に分散したと考

えられる。これに対し、PF798-1～5 試料は、ガラス試料の加熱溶融後に添加された Na とともに Cs

が分散したと考えられる。溶融ガラスにおける Cs の電荷保証作用は、質量やカチオン半径から Na

の電荷保証作用より劣ると考えられるものの、予め Na を均一に分散させた N10-798 と Na を含まな

い PF798 で Cs の溶融ガラスにおける分散状態が異なる可能性は十分に考えられる。 

798-1～5 試料の浸漬 2 日から 3 日にかけて、図 4-20 に示した O の K 吸収端プリエッジ面積が急

激に上昇し、図 4-22(1)に示した Cs の M5、M4吸収端ピークが急激に低下した事象原因を現時点で

説明することはできない。しかしながら、図 2-3 の試料重量が浸漬時間とともに徐々に減少した結

果と、図 4-22(2)の N10-1～5 試料の Cs ピークが徐々に低下した結果から、浸出液中へガラス試料表

面の Cs を含む成分が徐々に溶出し、同時に試料表面に新たな酸化物相が形成されると推察する。 
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原料ガラス中の Na2O 濃度による Si の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響を確認するため、

図 4-24 に、図 4-23 中の原料ガラス試料の XANES スペクトルを抜粋した。図 4-24 の挿入図に示

すように Na2O を含まない PF798 試料のピークエネルギー1847.9 eV から、Na2O 濃度が 7wt%、

10wt%、15wt%と高くなるに従って 1847.6 eV まで低エネルギー側へシフトすることを観察した。

また、Si の K 吸収端ピーク高さに着目すると、7wt%Na2O の N7-798 試料が他試料よりピークが

高い傾向を示す。しかしながら、N7-798 試料を同一条件で複数回測定した結果に多少の高低差が

あることや、2.4 節のラマンスペクトルで述べたように化学組成が同等でも製造履歴等によってガ

ラス構造に影響が認められていることから、今後 Na2O 濃度が異なる原料ガラス試料を同一条件

で作製し、再測定により確認する必要があると考える。 

 

 
図 4-24 Na2O 濃度を変えた原料ガラスの Si の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

次に、希土類酸化物や Fe2O3を含むことによる Si の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響を確

認するため、図 4-25 に、図 4-23 中の希土類酸化物等を含むガラス試料の XANES スペクトルを

を抜粋した。図 4-25 の挿入図に示すようにピークエネルギー位置の相違は 0.1 eV 以下であり、希

土類酸化物や Fe2O3が含まれても、図 4-24 に示した N10-798 試料と同等の位置にピークが出現す

る。このことから、希土類酸化物は N10-798 組成の SiO4骨格構造に影響を与えないと推察する。

ただし、これらガラス試料の中で N10-Ce 試料のみ、Si の K 吸収端ピークの高さが低くく、また

図 2-5(3)に示した希土類酸化物を添加した 3 試料（N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料）の

ラマンスペクトルにおいて、Si－O 架橋組織の 800～1200 cm-1領域で N10-Ce 試料のみ、850～950 

cm-1 にラマンピークが出現している。このことから、Ce は SiO4 骨格構造の周囲に影響を与えて

いる可能性が高い。 
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図 4-25 希土類酸化物等を含むガラス試料の Si の K 吸収端 XANES スペクトル 
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原料ガラス中の Na2O 濃度による Si の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響を確認するため、

図 4-24 に、図 4-23 中の原料ガラス試料の XANES スペクトルを抜粋した。図 4-24 の挿入図に示

すように Na2O を含まない PF798 試料のピークエネルギー1847.9 eV から、Na2O 濃度が 7wt%、

10wt%、15wt%と高くなるに従って 1847.6 eV まで低エネルギー側へシフトすることを観察した。

また、Si の K 吸収端ピーク高さに着目すると、7wt%Na2O の N7-798 試料が他試料よりピークが

高い傾向を示す。しかしながら、N7-798 試料を同一条件で複数回測定した結果に多少の高低差が

あることや、2.4 節のラマンスペクトルで述べたように化学組成が同等でも製造履歴等によってガ

ラス構造に影響が認められていることから、今後 Na2O 濃度が異なる原料ガラス試料を同一条件

で作製し、再測定により確認する必要があると考える。 

 

 
図 4-24 Na2O 濃度を変えた原料ガラスの Si の K 吸収端 XANES スペクトル 

 

次に、希土類酸化物や Fe2O3を含むことによる Si の K 吸収端 XANES スペクトルへの影響を確

認するため、図 4-25 に、図 4-23 中の希土類酸化物等を含むガラス試料の XANES スペクトルを

を抜粋した。図 4-25 の挿入図に示すようにピークエネルギー位置の相違は 0.1 eV 以下であり、希

土類酸化物や Fe2O3が含まれても、図 4-24 に示した N10-798 試料と同等の位置にピークが出現す

る。このことから、希土類酸化物は N10-798 組成の SiO4骨格構造に影響を与えないと推察する。

ただし、これらガラス試料の中で N10-Ce 試料のみ、Si の K 吸収端ピークの高さが低くく、また

図 2-5(3)に示した希土類酸化物を添加した 3 試料（N10-La 試料、N10-Ce 試料、N10-Nd 試料）の

ラマンスペクトルにおいて、Si－O 架橋組織の 800～1200 cm-1領域で N10-Ce 試料のみ、850～950 

cm-1 にラマンピークが出現している。このことから、Ce は SiO4 骨格構造の周囲に影響を与えて

いる可能性が高い。 
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5. 結言 

 

本研究は、原子力機構が資源エネルギー庁から受託した基盤研究事業で作製したガラス試料等を

対象に、2019 年度に引き続きホウ素(B)及び酸素(O)の局所構造変化の解明を目的に、立命館大学 SR

センターと原子力機構との共同研究として実施した。 

 

本研究の実施により、得られた成果を以下に列挙する。 

(1) 化学組成や原料形態等が異なるガラス試料を対象に、BのK吸収端XANESスペクトルを測定し、

Bの局所構造へ影響を与えるガラス成分を検討した。その結果、Bの局所構造へ影響を与えるガラ

ス成分としてNa2Oが上げられ、Na2O濃度が高くなるとB－Oの4配位構造（BO4）の存在比が高まる

傾向が認められた。一方、模擬廃棄物ガラスに含まれる廃棄物成分濃度の増加が与えるBの局所構

造への影響は、ガラス試料中のNa2O濃度による影響よりも小さいと考えられる。 

(2) 上記(1)のガラス試料を対象に、OのK吸収端XANESスペクトルを測定し、Fe等の遷移金属元素を

含む試料に出現するプリエッジの状況を評価した。その結果、OのK吸収端スペクトルで観察され

るプリエッジの高さは、ガラス試料に含まれるFe等の第一遷移金属元素の濃度に依存することが分

かった。 

(3) 浸出試験後の模擬廃棄物ガラス試料表面を対象に、B及びOのK吸収端XANESスペクトルを測定

し、浸出試験前後のB及びOの局所構造の変化を比較した。BのK吸収端を評価した結果、一部のガ

ラス試料に限られるものの、B－Oの4配位構造（BO4）の存在比が低下する傾向が認められた。ま

た、OのK吸収端XANESスペクトルから、浸出試験後に試料表面に新たな化合物相が形成されたと

考えられる。このことは浸出試験後試料のラマンスペクトルからも推察される。また、CsのM吸収

端等のXANESスペクトルを測定すると、浸出時間が長いガラス試料ほど表面のCsが消失しており、

ガラス試料表面のCsは浸出液へ溶出し易いと考えられる。 

(4) Na2O濃度が異なる原料ガラス試料を対象にSiのK吸収端XANESスペクトルを測定した結果、

Na2O濃度が高くなるとSiのK吸収端ピークが低エネルギー側にシフトすることを確認した。また、

希土類酸化物を含むガラス試料のSiのK吸収端XANESスペクトルを測定した結果、Ceを含むガラス

試料のスペクトルとLaやNdを含むガラス試料のスペクトルを比べるとピーク強度に差が認められ、

希土類元素の種類によってSi周辺構造への影響が異なる可能性がある。 

 

今後も軟 X 線領域での XAFS 測定研究を継続し、B、O 等の軽元素、遷移金属元素及び希土類元

素の L 吸収端及び M 吸収端を対象に、ガラス試料の組成や作製条件等が与えるガラス構造への影

響の解明を進めていく予定である。 

 

本研究の実施にあたり、立命館大学 BKC リサーチオフィス及び KEK-PF をはじめ、ご協力頂い

た方々に謝意を表する。 
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国際単位系（SI）

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60 s
時 h 1 h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10 800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648 000) rad

ヘクタール ha 1 ha=1 hm2=104m2

リットル L，l 1 L=1 l=1 dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1 t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1 eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1 Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1 u=1 Da
天 文 単 位 ua 1 ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1 メートル系カラット = 0.2 g = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1 cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー），4.184J （｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 s A
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 s A
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立方メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 組立単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン A sC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量,
方向性線量当量, 個人線量当量

シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100 kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg １mmHg≈133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)  =10-28m22

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ シ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 =104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ エ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ａ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（a）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。
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乗数 名称 名称記号 記号乗数



国際単位系（SI）

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60 s
時 h 1 h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10 800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648 000) rad

ヘクタール ha 1 ha=1 hm2=104m2

リットル L，l 1 L=1 l=1 dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1 t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1 eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1 Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1 u=1 Da
天 文 単 位 ua 1 ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1 メートル系カラット = 0.2 g = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1 cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー），4.184J （｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 s A
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 s A
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立方メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 組立単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン A sC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量,
方向性線量当量, 個人線量当量

シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100 kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg １mmHg≈133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)  =10-28m22

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ シ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 =104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ エ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ａ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（a）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。
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