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高レベル放射性廃液をガラス固化する際、廃液に含まれる白金族元素を含む合金はガラスへの溶解度が低く、
一部の元素ではメルター内で酸化蒸発挙動を示し、合金の形態及び組成が変化する可能性がある。本研究で
はガラス固化時の温度領域における白金族元素の酸化蒸発挙動を TG-DTA を用いて評価した。 
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1. 緒言 
ガラス固化体作製時にメルターへ投入される高レベル放射性廃液には、不溶解残渣が含まれている。不溶

解残渣は、再処理の溶解工程にて溶解せずに残るものであり、その主な成分は白金族元素で構成された合金
である(1)。ガラス固化体作製時において、白金族元素は溶融炉内の温度及び酸素分圧に依存して、酸化及び蒸
発挙動が変化するため，溶融炉の運転へ影響が生じることが懸念される本研究では、軽水炉燃料（現行燃焼
度及び高燃焼度）及びプルサーマル燃料で発生すると考えられる不溶解残渣の白金族合金について、組成検
討、模擬合金の作製及びその熱物性評価を行う。また、酸化挙動の観察の一環として、白金族合金の酸化蒸
発挙動に影響を及ぼすと考えられる元素として、Mo の酸化速度を TG-DTA にて評価した。 

 

2. 実験方法 
Mo、Ru、Rh 及び Pd の粉末（純度 99.9％）を秤量のうえ混合し、ダイスを用いてプレス成型にて 200MPa

で圧粉体を得た。次に圧粉体をアーク溶解装置にて溶融及び銅ハースにて急冷することで合金試料を得た。
作製合金はスタンプミルにて粉砕した。この試料(40mg 程度)を、昇温試験として空気雰囲気、昇温速度 10℃
/min、900℃、の条件にて、等温加熱試験として同昇温条件に加え等温時間を 2 時間で、 TG-DTA 分析を行っ
た。加熱前後の合金試料に対して X 線回折（XRD）及び SEM-EDS 観察を実施し、結晶構造及び元素分布を
評価した。一方、Mo の酸化速度試験では Mo の粉末（純度 99.9％）を 20mg 程度秤量し、空気雰囲気、450
～650℃、保持時間 2、6h の等温加熱を TG-DTA を用いて実施した。重量変化から酸化速度の検討をした。 

 

3. 結果と考察 
 合金に対する TG カーブでは、合金①及び②において
同様の重量増加傾向が観察された。一方、合金③の TG
カーブでは昇温時の 500℃付近から急激な重量増加を示
し、800℃付近から明確な重量減少を示した。また、全て
の試料において試験後重量の増加を観察した（図 1）。試
験後試料に対する XRD 測定では、全ての合金試料に対
して新たに MoO3 系のピークパターンが観察された。ま
た SEM-EDS 観察では表層がざらついた Mo 濃度の高い
粒を観察（図 2）したが、これら粒は全体の一部に限ら
れる。この現象は、TG-DTA の結果と合わせて考えると、
合金元素のうち Mo が選択的に酸化される可能性を示唆
しているものと考えられる。一方、Mo の酸化速度試験
では 500℃以上の温度において酸化が始まり 600℃を超
えると急激に酸化を引き起こした。これは、酸化時の発
熱反応によって促進されると考えられる（2）。また、この
温度(600℃)において等温とすると、生じた酸化物が蒸発
する現象も生じ、重量が減少に転じている。また、酸化
速度を解析するため直線則（外部酸化）及び放物線則（内
部酸化）に対する反応速度定数の最適化を行い、各律速
の反応速度定数を求め、その熱活性化過程が過去の知見
と同程度であることを確認した。 

本研究は，経済産業省資源エネルギー庁「平成 31 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」の成果の一部である。 
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図 1 合金試料に対する等温加熱試験 

図 2 TG 試験後①合金試料に対する元素分布
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