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研究成果の概要（和文）：1F燃料デブリのような酸化物固溶体は、単一の結晶構造を持つ固相ではなく、異なる
結晶構造を含む固溶体の混合物である。4価ジルコニウムおよびセリウムを用いて、酸化物固溶体の混合物を調
製し、水溶液下での溶解挙動および浸漬による固相状態の変化を調べた。特に、粉末X線回折のリートベルト解
析およびX線吸収分光の因子分析を組み合わせることにより、固溶体の混合物のような複雑な系に対しても、ス
ペクトルに寄与する主成分を抽出することにより、溶解機構の解釈が十分可能であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The oxide solid solution such as 1F fuel debris is not a solid phase with a 
single crystal structure, but a mixture of solid solutions containing different crystal structures. 
Mixtures of oxide solid solutions were prepared using tetravalent zirconium and cerium, and their 
dissolution behavior in aqueous solutions and changes in solid phase state due to immersion were 
investigated. In particular, by combining the Rietveld analysis of powder X-ray diffraction and the 
factor analysis of X-ray absorption spectroscopy, even complex systems such as mixtures of solid 
solutions can be analyzed by extracting the principal components that contribute to the spectrum. It
 was found that the interpretation of the mechanism is sufficiently possible.

研究分野： 原子力学、放射性廃棄物処分、溶液化学、分析化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
X線回折やX線吸収分光などの分析手法は、平均化された構造情報が回折パターンや分光スペクトルとして得られ
るため、固溶体の混合物のような複雑な組成を持つものに対しては、得られる情報が限られていた。本研究で
は、XRDのリートベルト解析とXANESおよびEXAFSスペクトルの因子分析を組み合わせることにより、固相の主成
分を抽出し、溶液条件による変化傾向を溶解挙動と関連付けて説明することができた。複雑な組成を持つ固相に
対する新たな分析・解析手法を提案することができ、学術的な意義とともに、今後、様々な対象への展開が期待
できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 放射性廃棄物処分において用いられるガラス固化体やセメント固化体は、多様な放射性核種
を内包する固溶体である。また、1F 事故による燃料デブリは、燃料であるウラン（UO2）や被
覆管成分であるジルコニウム（ZrO2）など種々の成分を含む固溶体が主要な構成物である。放
射性廃棄物や燃料デブリの処分の安全性を評価するためには、固溶体の溶解挙動を把握するこ
とが求められる。ウランやジルコニウムなど難溶性の元素を含む固溶体では、表面近傍での再沈
殿層の形成が固溶体の溶解挙動に大きく影響する可能性が指摘されているが、複数の元素や化
合物が共存する環境下で実質的な溶解挙動を支配する機構を解明することは容易ではない。申
請者らによる最近の研究では、ジルコニウム水酸化物について、固相を形成する数 nm から数
10nm 程度の微小粒子が実質的な溶解度制限固相となっていることを示した。複雑な組成を持つ
固溶体についても、マルチスケールにおける化学組成や構造情報から、溶解機構を明らかにする
必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、燃料成分であるウランや被覆管成分であるジルコニウムおよび核分裂生成物（FP）

核種を含む様々な元素のうち、特にジルコニウムとセリウムからなる酸化物固溶体の溶解挙動
に着目する。セリウムは核分裂生成物の一つであるとともに、ウランと同様、立方晶の酸化物を
形成し、(Ze,Ce)O2 固溶体は(Zr,U)O2 固溶体とよく似た相図を示すことが知られている。
(Ze,Ce)O2 固溶体を様々な Zr/Ce 比で調製し、酸性～中性 pH 条件の水溶液に浸漬する。固溶体
からの Zr および Ce の溶解度を調べるとともに、浸漬前後における固相状態の変化を X 線吸収
分光（XAS）、X 線・中性子回折（XRD・ND）および X 線小角散乱（SAXS）を組み合わせたマ
ルチスケール構造解析により調べる。溶解度と固相変化の化学・構造情報を組み合わせることに
より、固溶体の実質的な溶解挙動を支配する溶解度制限固相を明らかにすることを本研究の目
的とした。 

 
３．研究の方法 
 (Ze,Ce)O2 固溶体の溶解挙動を明らかにするため、以下の方法により研究を進めた。 
（１）(Ze,Ce)O2 固溶体の合成と浸漬実験 
 4 価ジルコニウムおよび 4 価セリウムの母溶液を所定のモル比で混合し、ポリビニルアルコー
ルを加えて蒸発乾固させた後、1000℃で 4 時間、加熱することにより[1]、(Ze,Ce)O2 固溶体を
調製した。得られた(Ze,Ce)O2 固溶体の粉末 X 線回折パターンを測定したところ、固相は Zr/Ce
モル比に依って、主に、立方晶の CeO2 をベースとする固溶体と正方晶の ZrO2 をベースとする
固溶体の混合物であると考えられた。次に、得られた粉末状の(Ze,Ce)O2 固溶体を酸性 pH から
中性 pH に調整した試料溶液（NaClO4 によりイオン強度(I) I=0.5 に調整）に添加し、25℃で所
定の期間、静置した。また、このとき、還元剤として Sn(II)Cl2 を添加した試料溶液も別途、調
整し、4 価セリウムが 3 価セリウムに還元されることによる影響についても検討した。 
 
（２）浸漬前後における(Ze,Ce)O2 固溶体の構造解析 
 所定の期間、静置した試料溶液の pH および Eh を測定した後、遠心沈降により固液分離した
固相を真空乾燥させた。乾燥後の粉末試料について、浸漬前の試料と併せて、粉末 X 線回折装
置（MiniFLEX600，RIGAKU）を用いて粉末 X 線回折パターン（PXRD）を取得し、そのリー
トベルト解析を行った。また、同じ試料を放射光施設（SPring-8、あいちシンクロトロン光セン
ター）および原子炉施設（JRR-3）に移送し、X 線吸収分光（XAS）、X 線小角散乱（SAXS）お
よび中性子小角散乱（SANS）測定を実施した。SAXS および SANS からは固相試料の階層構造
および表面状態に関する構造情報を取得するとともに、XAS からは固相を構成する基本化学構
造に関する情報を得た。特に、XAS 測定によって得られた XANES および EXAFS スペクトル
は、上述のように固溶体の混合物からなるスペクトルであるため、因子分析（FA）を行い、スペ
クトルを構成する主成分を抽出した。XAS スペクトルの FA の結果と PXRD パターンのリート
ベルト解析の結果を中心に、SAXS や SANS の結果と合わせて固相状態の変化について考察し
た。 
 
（３）(Ze,Ce)O2 固溶体からの Zr および Ce の溶出挙動 
 所定の期間、静置した試料溶液の pHおよびEhを測定した後、試料溶液の上澄み液を分取し、
限外ろ過（10kDa フィルター）した後、ろ液に含まれる Zr および Ce 濃度を ICP-MS を用いて
測定した。pH や Eh に対する Zr および Ce 濃度の変化傾向を調べることで、溶存化学種や溶解
度制限固相について考察した。また、（２）で得られた固相状態の変化と溶解挙動を関連付け、
固溶体の水溶液への溶解機構の提案を行った。 
 
 
 



４．研究成果 
（１）(Ze,Ce)O2 固溶体の合成と浸漬実験 
 ジルコニウムとセリウムの母溶液のモル比を1:9
～9:1 まで変化させて合成した(Ze,Ce)O2 固溶体の
PXRD パターンを図 1 に示す。Zr/Ce=1/9 で調製し
た試料の回折ピークは、ほぼ立方晶 CeO2 のみで
あったが、Zr/Ce=3/7 で調製した試料では、立方晶
CeO2 に加えて、正方晶 ZrO2 のピークが出現し、
Zr の割合が増加するとともに、正方晶 ZrO2 の回
折ピークの方が顕著になっていった。また、
Zr/Ce=9/1 で調製した試料では、単斜晶 ZrO2 の回
折ピークが新たに現れ、Zr のみで調製した試料は、
単斜晶 ZrO2 であった。これら固溶体の結晶構造
は、(Zr,Ce)O2 の相図として報告されているもの[2]
と概ね一致することが分かった。 
  
（２）浸漬前後における(Ze,Ce)O2 固溶体の構造解
析 
 還元剤を含まない大気雰囲気下で浸漬させた試
料の PXRD パターンは、浸漬前のパターンと一致
し、固相の結晶構造にほとんど変化がないことが示
唆された。XANES、EXAFS だけでなく、SAXS や
SANS でも浸漬前後でのスペクトルやプロファイ
ルに違いはほとんど見られなかった。大気雰囲気に
おいても酸性 pH では、Ce のプールベ図[3]からは、セリウムが 3 価に還元されて溶解する可能
性が示唆されていたが、この溶出反応は非常に遅く、種々の固相分析法によって検出できるほど
の固相状態の変化に至らなかったと考えられた。一方、還元剤として Sn(II)を加えた場合、Eh
値は大気雰囲気下より 600mV 程度低い値に維持され、特に酸性 pH（pH < 3）では PXRD パタ
ーンに変化が見られた。そこで、Zr/Ce＝7/3 および Zr/Ce=3/7 で調製した試料について、酸性
～中性 pH の還元剤を含む試料溶液に浸漬させた後の固相の XANES および EXAFS スペクト
ルの因子分析を行い、固相を構成する主成分の変化を調べた。まず、PXRD のリートベルト解析
では、還元剤を含む酸性 pH での回折パターンの変化は、立方晶(Ce,Zr)O2 固溶体または正方晶
（Zr,Ce）O2 固溶体の格子定数の増加によるものと解釈された。次に、XANES および EXAFS
スペクトルから固相を構成する主成分を抽出したところ、上記の固溶体だけでなく、立方晶
CeO2 や正方晶 ZrO2 の純相が固相成分として含まれることが示唆された。特に、還元剤を含む
酸性 pH では、立方晶 CeO2 の純相の割合が増加するような傾向が見られた。 
 
（３）(Ze,Ce)O2 固溶体からの Zr および Ce の溶出挙動 
 Zr/Ce＝7/3 および Zr/Ce=3/7 で調製した試料について、還元剤を含まない場合および含む場
合の酸性～中性 pH での溶解度を調べた。図 2 に Zr/Ce＝7/3 で調製した固相のセリウムおよび
ジルコニウム溶解度を示す。還元剤を含まない場合、セリウム溶解度は、立方晶 CeO2 の溶解度
とほぼ同じ値を示すことが分かった。PXRD や透過型電子顕微鏡（SEM）画像から、実験に用
いた(Zr,Ce)O2 固溶体やリファレンスとした CeO2 は 1μm 以上の比較的大きな大きさの結晶で
あった。図 2 に示す CeO2 の溶解度の既報値では、nm サイズの粒径を持つ CeO2 が用いられて
おり[4]、粒子サイズにより、立方晶 CeO2 の溶解度が異なることが示唆されている。単位物質
量当たりの表面積が小さい立方晶 CeO2 では溶解速度が遅く、同じ立方晶 CeO2 の間でこのよ
うな違いが表れたと考えられる。また、このときのジルコニウム溶解度も単斜晶 ZrO2 の溶解度
とほぼ同じ値を示した。 
 一方、還元剤を含む場合、Zr/Ce＝7/3 および Zr/Ce=3/7 で調製した試料の Ce 溶解度は、2 桁
近く上昇した。還元剤により固溶体に含まれる 4 価セリウムの 3 価セリウムへの還元が進行し、
Ce 溶解度が増加したためと考えられる。ただし、立方晶 CeO2 の純相では、より大きなセリウ
ム溶解度の上昇が見られており、正方晶(Zr,Ce)O2 固溶体または立方晶(Ce,Zr)O2 固溶体として、
溶解性の低いジルコニウムが含まれる場合は、その溶解度が抑えられると考えられた。また、固
相分析において、還元剤を含む酸性 pH 領域で見られた立方晶 CeO2 の割合の増加については、
溶出した 3 価セリウムが起点になっていると考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 (Zr,Ce)O
2
固相の PXRD パターン  
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Fig.2 Zr/Ce=7/3 で調製した(Zr,Ce)O
2
固溶体の Zr および Ce 溶解度 
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