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モリブデン酸ジルコニウムを出発物質とした様々な条件下の加熱処理試料の XAFS 分析を行い、モリブデン

酸カルシウムの生成状況を比較した。 
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1. 緒言 我々は、高レベル放射性廃液（HAW）のガラス固化処理における課題の１つであるイエローフェー

ズ（YP）の発生機構を解明するため、HAW中で生成されるモリブデン酸ジルコニウム（Zr(MoO4)2）を出発

物質とした加熱処理試験を行ってきた。これまでに、400℃で SrMoO4が生成すること[1]、加熱温度上昇とと

もに BaMoO4さらに CaMoO4の順に変化すること[2]、Na 元素が CaMoO4生成へ及ぼす影響[3]を報告した。本

研究では、Zr(MoO4)2が出発物質に共存した場合のガラス固化試料への影響を調べた。 

2. 実験 試料は、原料ガラスと模擬廃液の組み合わせに、(試験試料１)Zr(MoO4)2 と NaNO3 を添加したケー

ス、(試験試料２)ZrO(NO3)2・2H2O、Na2MoO4・2H2O 及び NaNO3を添加したケースの２種類とした。添加す

る NaNO3量を調整することで、双方ともに同量の Na、Zr 及び Mo 量を含む組成とした。YP を調査対象とす

るため、実質的な廃棄物成分充填率を 38.3wt%、酸化物換算の Mo 量を過剰な 9.87wt%とした。これら 2 試料

に対して、Ca, Zr 及び Mo 元素の K 吸収端 XAFS 測定及び Mo 元素のイメージング XAFS を実施した。 

3. 結果 試験試料はホウケイ酸ガラスへの Mo 元素の溶解度を大きく超え

ていることから、ともにモリブデン酸塩とみられる凝集が確認されたが、イメー

ジング観察の結果、析出状態には大きな違いが認められた。試験試料１で

は数百μm にも及ぶ大きな凝集体が、試験試料２では 100μm 未満の小規

模な凝集体が観察された。Mo 元素の EXAFS 解析（図１）及び Ca 元素の

XANES解析の結果、試験試料１の凝集体が CaMoO4を主成分とすることが

確認された。一方で、小規模の凝集体のみが確認された試験試料２におい

て、試験試料１と同程度あるいはそれを上回る量の CaMoO4 の存在を示唆

する結果が得られた。 
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図１ 模擬ガラス試料の Mo 元素Ｋ

吸収端 EXAFSによる動径分布関数 
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