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5-6 ガラス固化体中の白金族元素の化学状態を突き止める
－放射光イメージングXAFS 異種元素相関解析を利用した最先端分析－

使用済燃料の再処理により発生する高レベル放射性廃
液は、ホウケイ酸ガラスと高温で溶融混合され、ガラス固
化体として中間貯蔵の後、地層処分される計画になって
います。ガラス固化体には、30 以上もの元素が含まれてお
り、ガラスによく溶けるものもあれば、溶けにくいものもあ
ります。これらの各元素の化学状態や局所構造を調べるこ
とは、ガラス固化体の健全性を担保する上で非常に重要で
す。放射光 XAFS（X-ray Absorption Fine Structure）
分析は、高い元素選択性と微量成分への適応力が高いこ
とから、ガラス固化体中の各成分の分析に世界中で幅広
く用いられています。私たちは、この XAFS に二次元分解
能を加えたイメージング XAFS 技術を開発し、対象試料
中の元素の分布を求めるとともに、特定領域のXAFS 信
号を選択的に取り出す分析に利用しています。白金族元素

（Ru、Rh 及び Pd）は、ホウケイ酸ガラスに溶けにくく、
ガラス溶融炉の底部に蓄積し、しばしば固化体製造プロセ
スの障害になっています。そこで私たちは、ガラス固化部
と協力し、ホウケイ酸ガラス中の白金族元素の挙動につい
て、イメージング XAFS により詳細に調べました。

図 5-17 は、廃液成分を含んだホウケイ酸ガラス試料
の放射光イメージング XAFS 分析の結果です。図から
明らかなように、ガラス中の Ru と Rh の分布は均一で
はなく、凝集析出していることが分かります。ここま
では既に分かっていたことであり、わざわざ放射光を
使って調べるまでもありません。本研究の特長は、これ
ら Ru と Rh の分布の相関を調べ、その相関の特徴を基
に XAFS 信号を分離して求めたことにあります。ホウ
ケイ酸ガラス中の Rh の化学状態には特異的な性質があ
り、金属と酸化物が混在していますが、観察される酸化

物の化学形が化学平衡の観点から予想される Rh2O3 で
はなく、RhO2 のみであることが先行して行われた XAFS
分析から分かっています。

図 5-17（b）は、画像中の各ピクセルから求めた Ru と
Rh のイメージング XAFS の吸収端ジャンプ量（元素の
存在量に比例）の X-Y プロットです。この分布相関から、
Ru が多く分布している領域（赤色）、Ru があまり分布
していない領域（青色）、Rh が多く分布している領域

（黄緑）のように領域を分けました。X-Y プロット中の
各点は、それらを図 5-18（a）に色分けして示すように、
画像中に 1 対 1 で対応させることができます。この後、
この画像中の各領域からのＸ線強度を得て、図 5-18（b）
に示すように領域ごとのイメージング XAFS スペクトル
を取得しました。解析の結果、Ru が多くあるところの
Rh の化学形は RhO2 であり、Ru が少ないところの化学
形は Rh 金属であることが分かりました。さらに、Rh
が多く分布している場合の化学形は Rh 金属でした。

これらの結果は、Rh の化学形は基本的には金属です
が、Ru と分布が一致しているところだけ、Rh の化学形が
RhO2 であることを示しています。つまり、ガラス中の Rh
の化学状態は、Rh そのものの熱力学的性質よりも、Ru
との分布相関により強く支配されているのです。私たちはこ
のイメージングXAFS 分析技術を、様々な元素同士の相関
にも適用し、ガラス固化体中の複雑な化学的挙動を解明し、
ガラス固化技術の高度化に貢献したいと考えています。
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図5-17　ガラス試料中の Ru 及び Rh の分布相関
（a）のイメージング画像からRuとRhのXAFS信号を求め、
その吸収端ジャンプ量から、（b）画像中各ピクセルの吸収
端ジャンプ量の相関プロット及び（c）各元素の存在量をグ
レースケールで表した分布図を導出します。

図5-18　分布相関ごとに分離導出したイメージング XAFS スペクトル
図 5-17（b）の Ru と Rh の分布相関に基づき画像中の領域を特定し（a）、
それぞれの領域ごとにイメージング XAFS 信号を導出します（b）。標準試
料のスペクトル（破線）との比較から、Ru が多く分布する領域（赤色）の Rh
の化学形は酸化物であり、一方、Ru の分布量が少ない領域（青色）の Rh
の化学形は金属であることが分かります。
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