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研究成果の概要（和文）：研究代表者らの開発した薄い底面をもつ白金セルの底面にレーザパルスを照射し、その後の
底面の温度変化を10ms程度のごく短時間領域で赤外線による温度計測を行うことにより融体の熱伝導率を測定する倒置
・超短時間レーザフラッシュ法により放射性物質固化用ガラス融体の測定を行い熱伝導率と構造に関する理論の構築を
行った。
まずランダムネットモデルによる検討を行い全体の傾向を表せる事を示した。ついて大きな錯イオンを考えたモデルで
より精度が上げられることを明らかにし、次いで陽イオンの効果についても検討した。

研究成果の概要（英文）：The thermal conductivity of the molten glass of solidification of radioactive 
waste is measured by inversion and ultra-short time laser flash method. In the method, The laser pulse is 
irradiated to the bottom surface of the thin platinum cells. The temperature response of the surface is 
measured by the infrared ray detector. The model to reveal relation of the structure of melts and thermal 
conductivity are developed. A random network model represents the decrease of thermal conductivity by 
breaking network in melts. A model considering large complex silicate ion shows the more successful 
result. The effect of cation in melts is also considered.

研究分野：高温融体の熱物性
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１．研究開始当初の背景
東日本大震災で破損した原子炉の循環
注水冷却で放射性セシウムを吸着した
大量のゼオライトが発生している。こ
のゼオライトの廃棄には、減容化、安
定化の効果が大きいガラス固化が第一
候補となっている。高放射性廃棄物ガ
ラス固化体製造用の溶融炉の安定制御
のため、硼珪酸融体の熱伝導率を測定
し、このデータをもとに実組成の熱伝
導率を推算することが期待されて急務
であった。

２．研究の目的
(1)高放射性廃棄物ガラスの熱伝導率は
溶融炉の安定制御に不可欠の物性値で
ある。しかし、その実測値は代表研究
者の知る限り存在しない現状である。
試料の電気的性質の影響を受けずに熱
伝導性を測定する手法としてはレーザ
光による加熱と赤外線による温度計測
を組み合わせたレーザフラッシュ法が
ある。しかし、高温領域においてはレ
ーザフラッシュ法では熱放射による熱
損失が大きい。固体に対するレーザフ
ラッシュ法では古くから優れた熱放射
の補正法があるが、液体では補正法が
なかった。1983年、Darbyが液体の計測
についての厳密な熱放射の補正法を開
発し、研究代表者らはこの手法により
高温珪酸塩融体の熱放射の影響を除去
した熱伝導率を計測した。この手法で
は試料セルの熱放射率、融体の熱放射
に対する吸収係数、屈折率が赤外線の
各波長について必要であるが、これら
の物性値は高温における計測自体が困
難である。そこで研究代表者らは、ご
く薄い底面をもつ白金セルの底面にレ
ーザパルスを照射し、その後の底面の
温度変化を10 ms程度のごく短時間領域
で赤外線による温度計測を行うことに
より融体の熱伝導率を測定する倒置・
超短時間レーザフラッシュ法を開発し
た。この手法はほとんど熱放射の影響
を受けないことや測定時間が短くデー
タを蓄積しやすいことから、実際に高
放射性廃棄物ガラス固化溶融炉の作製、
操業を行っている企業などの研究者か
らも注目を集めている。そこで、この
新しい手法を用いて、放射性廃棄物固
化用の多元系硼珪酸塩ガラス融体の熱
伝導率のデータを蓄積し、その値を組
成から予測する理論を構築することを
思い立った。

(2)高レベル放射性廃液の安定化処理と
して、硼珪酸塩ガラスによるガラス固
化が行われてきた。しかしガラス固化
のための溶融炉の安定操業は現状でも
難しい。本研究では、研究代表者らの

開発した装置を用いて多数の試料に対
し系統的測定を行い、含有する元素の
組成から熱伝導率を予測する方法を確
立する。

(3)このような多元系ガラスの熱伝導率
測定を系統的に行った例はない。高温
における酸化物融体の熱伝導率を迅速
かつ簡便に測定できる装置は申請者ら
が30年に渡って熱分析機器メーカー、
鉄鋼会社、ガラス業界の連合体とも協
力して研究と開発を続けてきた本装置
以外はほとんど皆無といって良い。こ
の装置を用いて複雑酸化物の熱伝導率
の推算手法の確立に成功すれば、高放
射性廃棄物ガラスを調整するための溶
融炉の制御に役立つだけでなく、製鋼
業、ガラス製造業への寄与も大きい。

３．研究の方法
従来のレーザフラッシュ法では、融体
の測定は熱放射や対流の影響を受けや
すい弱点があったが、本プロジェクト
で測定に用いた高温融体用倒置・超短
時間レーザフラッシュ法は測定時間範
囲が4～12 msと極端に短いため、熱放
射の影響を1700 K以上の高温領域でも
ほとんど受けず、融体の熱対流の影響
も受けにくいという特徴があり、測定
精度が高い。図1に測定装置の原理図を
示した。溶融状態の試料が入ったセル
に加熱レーザを一瞬だけ当て、加熱後
の白金セル裏面の温度減衰の様子を赤
外線検出器により測定する。4 msから1

2 msの間の短時間の白金セル裏面の温
度減衰速度から試料融体の伝熱速度を
求める。この測定は1.迅速な測定であ
り多数の試料の測定が可能であること、
2.セルの構造が単純であり故障が少な
いこと、3.試料液面が上部から見える
ために、高温融体の測定で常に問題と
なる気泡の影響が少ないこと、(融体内
部で気体が発生した場合は上部から抜
けやすく、また試料表面をCCDカメラで
常時監視しているため異常がすぐ分か
る)というメリットがある。この測定法
により様々な硼珪酸塩の熱伝導率を測
定し、測定結果をもとに構造モデルの
検討を行う。
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４．研究成果
測定した珪酸塩融体のデータを元に構造熱
伝導率との関係を検討した。

(1) ランダム切断モデル
最初に珪酸塩融体
の構造モデルとし
てよく使われてい
るランダムネット
ワークモデルをも
とにして検討を行
った。ランダムネ
ットワークモデル
とは非晶質のSiO2

の構造をもとにし
たモデルであり、
SiO2のネットワー
ク構造がアルカリ
金属酸化物やアル
カリ土類金属酸化
物(ネットワークモ
ディファイヤ)の添
加によって切断さ
れるとするモデル
である。このモデ
ルでは図2のように構造ネットワーク構造が
分断され、ネットワークディ
ファイヤ中の陽イオンは非架
橋酸素の近傍に存在する。こ
のモデルは、ここでネットワ
ークの分断の程度を表すパラ
メータNBO/T(非架橋酸素の数/
ネットワーク構成陽イオンの
数)を導入する。図２ではネ

ットワーク構成陽イオンは青い○で表され
ている。
非架橋酸
素は赤い
□で表さ
れている。
ここで、
非架橋酸
素を経由
する熱伝
導は印の
ついてい
ない非架
橋酸素に
比べて低

いと仮定するモデルを考えた。SiO2は実際に
は図3に示すような四面体が赤い頂点の酸素
原子を共有して連結した構造を持っている
ので図4のような構造モデルを用いて計算を
行った。図に球で示されているのはSiであ
り、棒で示されているのは架橋酸素を表し
ている。Si原子に着目するとダイヤモンド
構造となっている。これを20×20×20個積
み上げて、ネットワーク構造を実現した。
この系の架橋酸素の結合の一部を熱伝導率
の低い非架橋酸素に置き換え、節点をSi原
子上にとる節点法により熱伝導率を求めた。
具体的には図4の右の図の一番上の面にある
節点には温度0を一番下の面にある節点には
温度1を与え、その他の接点にはキルヒホッ
フの法則により正味の熱流束がゼロである
とする。温度接点TnとTmの間の熱抵抗の逆数
をCnmとすると、以下の連立方程式が成立す
る。ただし、TTopとTBottomは上の面と下の面に
ある接点を、m は上下の面以外のすべての

接点についてとる。この式を連立方程式と
して解くと温度分布が求められる。この温
度分布とCnmの値から熱伝導率を求めること
ができる。Cnmは二種類のものを考える。一
つは、Si-非架橋酸素対-Siの間に存在する
熱抵抗であり、もう一つはSi-架橋酸素対-Si
の間に存在する熱抵抗に相当するものであ
る。図5は非架橋酸素の増加により、熱伝導
率が低下する傾向は良く表しているが、少
し非架橋酸素が入るだけで熱伝導率が大き
く下がる傾向までは実現出来なかった。

(2)複合材料の理論を援用した複相モデル
上記の問題点を克服するため、複合材料の
熱伝導率理論
を用いた等方
複相モデルを
考えた。この
モデルでは、
非架橋酸素に
囲まれた熱を
伝えやすいシ
リケート錯イ
オン(熱伝導
率λB)が低熱
伝 導 率 の 相
(熱伝導率λN)
に囲まれてい
るモデルを考
える。錯イオンは球形に近い形をしている
とする。この
ときの熱伝導
率は右の式で
与えられる。
ここでfは熱伝導率の低い相の体積分率であ

図3  SiO4

四面体 

単位胞内Si

単位胞外Si

図 4三次元ランダムネットモデル

c(Si-NBO-Si)/c(Si-O-Si) =

: Al2O3- CaO- SiO2

: Al2O3- Na2O- SiO2

: CaO- Na 2O- SiO2

図 5 測定結果と三次元ラ
ンダムネットモデルによ
る計算値との比較 



る。fを酸素の体積分率から見積もると熱伝
導率の値が得られる。λNについては図7のよ
うに非架橋酸素と非架橋酸素の間に電荷適
用中性の
要請のた
めに陽イ
オンiが
入る必要
があるこ
とを考え
ると、非
架橋酸素-陽イオン-非架橋酸素の部分の熱
移動を図7の楕円で
示すように、この部
分の担う熱伝導率λi

を考える事ができ、この場合λNは右の式で
与えられる。
これらの式に基づき、図8に示す二つの系の
熱伝導率を測定した結果と計算による推算

結果を図9に示す。パラメータフィッティン
グにより、シリケート錯体イオンの熱伝導
率の値λB、Kに相当する熱伝導率λK、Caに
相当する熱伝導率λCaの3つのパラメータを
パラメータフィッティングで求めて計算し

た計算結果は実測値と良く一致している。

次に、CaとNaイオンを含む珪酸塩融体の測
定を行った。測定を行った系を図10に、こ
の系の測定結果を図11に示す。この系では
計算値と実測値の一致が悪く、特にCaOの多
い領域では、計算値は実測値を再現できな
かった。

(3)陽イオンの影響についての考察
上記の結
果を踏ま
えアルカ
リ土類金
属Caとア
ルカリ金
属イオン
のLi、K、
Naの比を
変えた測
定を行っ
た。測定
組成を図
1 2 に 示
す。ここ
ではCaO-
Na

2
O-SiO

2

系の組成の組成を示しているが、Li
2
O、K

2
Oを

図 7 ネットワークモディファイヤーの
一次結合モデル 

図 8  測定した Al2O3-CaO-K2O-SiO2系

0 1.5 3
0

1

2

3

T
he

rm
al

 c
on

du
ct

iv
it

y,
  s

/ 
W

 m
-

1 K
-

1

NBO/T

実測値

fitting値

図 9 等方複相モデルによるカリウムイ
オンを含む系の計算結果 

図 10  測定した Al2O3-CaO-Na2O-SiO2系
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含む試料についても同一の組成で測定を行
い、イオン種による熱伝導率の値の変化を
調べた。NBO/Tが1以上の領域での計算値と
実測値の差が大きいことを考慮して、NBO/T
の値の高い領
域での測定を
行っている。

Caの少ない組
成での測定結
果を図13に、
多い領域での
測定結果を図
14に示す。同
一の組成で測
定を行ってい
るので、イオ
ン種が変わる
とどのように
熱伝導率の値
が変わるのか
が分かる。ま
た図中にイオ
ンの大きさを
示した。この
図から熱伝導
率を低下させ
る効果はCaO
の含有率の低
い範囲では、
イオン半径が
大きいほど大
きいこと、ま
たCaOの含有
量の多い領域
ではイオン半
径と熱伝導率
の関係は明白
でなく、熱伝
導率の値はどの組成でもあまり変化がなく2
程度の値となることが分かる。さらにCaOの

効果を明確に示すために、図15には熱伝導
率とCaOの含有率の関係を示した。図の一番
左側の赤い楕円で示した値は、溶融石英の
熱伝導率の値であり、ネットワークモディ
ファイヤを含まない場合に相当する。この
図からCaOはネットワークモディファイヤで
あるが熱伝導率を増加させる効果があるこ
とが分かる。これは、Caが価数が2価である
ため、非架橋酸素と非架橋酸素の間を熱的
に結合する傾向があるからではないかと考
えられる。

またこの他に、硼酸塩系としてB2O3-CaO-SiO2

や、実際の廃棄物固化のために実用されて
いる硼酸塩系を模擬したいコールドの試料
について測定を行った。これらについては
まだ系統的な検討を行うためには測定デー
タ数が十分でないこと、単純な珪酸塩系に
ついても理論的な検討が十分に進んでいな
いことから、さらに多くのデータを測定し
て検討を行うことを計画している。
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