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  ガラスとは何かーその性質と放射性廃液ガラス固化への応用 

 

                      京都大学名誉教授   作花済夫 

 

         ガラスは透明で光を透過させる。このためガラスはフォトニックス材料として情報通信技術を 

         支えている。一方、ガラスはいろいろの元素を酸化物として溶解するという溶媒性と微粒子を 

         分散させるというマトリックス性を有している。耐水性も高い。また、高温で流動性の高いガ 

         ラス融液を冷却すると連続的に流動性が減少し、数百度で固体ガラスとなる。このような透明 

         性以外の特性を利用してガラスは放射性廃液の固化に応用されている。 

 

 

I.ガラスの特徴、原子配列ならびに生成 
 ‘ガラス’は‘結晶’に対して使われる言葉である。従

って、いろいろな組成のガラスがある。ここでは実用ガラ

スの大部分を占める酸化物ガラスを取り上げる。 

 

  1. ガラスの原子配列 

 第１図にシリカ結晶(a)、シリカガラス(b), およびナト

リウムシリケートガラス(c)の原子配列のモデルを示す。

結晶では原子が規則的に並び、構造単位が整然と繰り返さ

れているのに対し、ガラスでは原子配列は無秩序である。

ただし、第一配位圏のSiO4 四面体はどこでもほぼ同じ

Si-O 距離とO-Si-O 角を有しており、結晶中とほぼ同じ四

面体である。すなわち、短距離秩序はあるが、長距離秩序

が無いのがガラスである。図(c)から、網目修飾イオンの

Na＋がガラス網目に切れ目をつくることがわかる。 
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第２図から、結晶はシャープなＸ線回折ピークを示すのに

対し、ガラスの回折帯はディフューズであることがわかる。 

 

  2.  ガラスの生成 

  ガラスをつくるためには原料混合物を1200oC あるいは

1500oC という高温で加熱して融液とし、冷却する。融液が

ガラスになるまでの過程を体積の温度変化（第3図）に基

づいて説明する。同組成の結晶の融点より高い温度の融液

（熱力学的に安定な液体）を冷却すると、実線に沿って体

積が収縮し、融点Tm になっても特別の勾配変化なく収縮

を続ける。ただし、Tm 以下では熱力学的に安定でないので

過冷却液体と呼ばれる。温度がさらに低くなるとガラス転

移温度 Tg で融液はガラス状態に変わり、異なる熱膨張係

数で収縮し、室温のガラスになる。ガラスを再加熱したと

きはTgで固体のガラスが液体(融液）に変る。 

 結晶化しやすく、ガラスとならない液体を冷却すると、 
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図の鎖線をたどって融点で結晶に変わり、それ以下では、

結晶の熱膨張係数に従って収縮する。 

 

  3. ガラス転移温度 

 ガラス転移温度 Tg は冷却時に融液がガラスに、加熱時

にガラスが融液に変る温度であり、この温度の上下で性質

が大きく変る。Tg 以上では液体で、構成原子、分子の配

列が時々刻々変化するのにたいし、Tg 以下では原子配列

の変化はおこらない。酸化物ガラスについて、Tg/Tm≒2/3 

であることが経験的に確かめられている。 

 

  4. ガラスの結晶化 

 ガラスは熱力学的に結晶に比べて不安定であるから、原

子やイオンの移動と再配列が可能な Tg 以上、Tm以下の温

度に保持すると結晶化することがある。第４図は結晶化ガ

ラス製品をつくるための基になった Li2O・2SiO2 ガラスの

示差熱分析曲線である。460oC 付近に吸熱が認められるが、

これはTg に対応している。さらに温度を上げると、ガラ

スと同じ Li2O・2SiO2 組成の結晶の析出による発熱ピーク

が 680oC 付近に、その融解を示す吸熱ピークが 1070oC 付

近に現れる。結晶析出は Tg とTm の中間の過冷却液体で

おこる。 

 ガラスの結晶化は結晶化ガラスをつくるためには役立

つが、ガラスとして使用する場合には障害となる。結晶化

は結晶核生成と結晶成長の２過程に分けられ、核生成がお

こりそれが成長して初めて結晶化がおこる。第５図で、結

晶成長速度最大の温度は核形成速度最大の温度より高温

側にある。そのため、融液を冷却するときよりもガラスを

再加熱するときに結晶化が起りやすい。また、核形成速度 

 

最大の温度は Tg 付近にあることが知られている。 

 

II 酸化物ガラスの組成 

 実用の酸化物ガラスは、ガラス形成成分と修飾成分とか

らできている。第１表に成分の役割ごとに具体的な酸化物

を記す。安定化成分の Al2O3 はガラス修飾成分であるが、

ガラス製造時に結晶化や分相を抑制するので、安定化成分

とした。 

 ガラス形成成分はガラス化に必要な主成分で、その種類

によってガラスの名称が与えられている。SiO2を主成分と

するガラスのグループはケイ酸塩ガラス、B2O3+SiO2 の場

合はホウケイ酸塩ガラス、B2O3 だけであればホウ酸塩ガ

ラス、P2O5 の場合はリン酸塩ガラスと呼ばれる。後述の 

 

   第１表 ガラスの成分の役割 

ガラス形成成分 安定化成分 修飾成分の例 

 SiO2  Al2O3 Li2O     ZnO 

 B2O3 + SiO2  Na2O    TiO2 

 B2O3  K2O     Fe2O3 

 P2O5  MgO    V2O5 

  CaO     CeO2 
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放射性廃液固化ガラスはホウケイ酸塩ガラスである。修飾

成分はそれ自身はガラスにならないが、形成成分に加えら

れて溶融温度を下げ、ガラスを作り易くする。 

 

III ガラスの製造 

 ガラスは原料混合物を千数百度に加熱して均質なガラ 

ス融液とし、これを冷却固化させてつくる。第６図のタン

ク窯は板ガラスの溶融に用いられている。横形で一方の端

から原料を投入し、溶融均質化された融液を他端から取り

だし成形して製品とする。これにたいして、わが国で開発

されている放射性廃液のガラス固化用炉 1)は縦形で、上部

から原料（廃液とガラス）を投入し、下部から融液を流し

出してキャニスターに注入する。タンク窯では重油を燃料

とするが、ガラス固化炉では融液に電流を流し、ジュール

熱でガラスを溶融する。 

 

IV ガラスの応用：放射性廃液のガラス固化 

 固化材料としてガラスが選ばれた理由、ガラス固化の問

題点を検討する。 

 

  1. 放射性廃液の固化技術 

 地中への埋入処分をするために放射性廃液を固化する

ことが必要であるが、そのための技術として、(1) セメン

ト封入、(2) 結晶化ガラス固化、(3) シリカエアロゲル焼

結、(4) ガラス固化などが知られている。(1) のセメント 

には気孔があり、気孔を通って空気や水分が出入りし、廃

液成分の溶出がおこり、危険である。細孔のない緻密質の

優れたセメントもつくられているが、廃液成分が加わると

気孔が生じる。(2) のシンロック(合成岩石)などの結晶化

ガラスはガラスを再加熱してつくる。結晶そのものの耐水

性や耐酸性はガラスより大きい。しかし、結晶化ガラスは

多結晶体であるため、粒界が多量に存在し、そこに、結晶

構造中に取り込まれないモリブデン酸ソーダや硫酸ソー

ダなどのイエローフェイズを構成する成分が集まるので

容易に水に溶けだす2)。シリカエアロゲル3) は微粒子がつ

ながった網目構造を有し、その気孔は98体積％に達する。

これを廃液中に浸して液を吸収させ、乾燥後加熱して焼結

固化する。この方法は検討に値するが、エアロゲルをつく

るのに超臨界乾燥を必要とし、廃液を吸収させるのに長時

間かかるという難点がある。(4) のガラス固化では廃液と

ガラスを同時に加熱して均一ガラスとするので、耐水性、

耐酸性を高める組成設計をすることにより優れた固化技

術となる。 

 

  2. ガラス固化の問題点 

 わが国で開発されている高レベル放射性廃液固化ガラ

スの代表的な組成 4) は重量％で SiO2 46.6, B2O3 14.2, 

Al2O3 5.0, Li2O 3.0, CaO 3.0, ZnO 3.0, Na2O 10.0, 廃液

に含まれる核分裂生成物 10.1, その他の酸化物 5.1 の

ホウケイ酸ガラスである。ただし、現在では廃液に含まれ  

  

 

ている酸化物などの割合は20～25％である。 

 ガラス固化炉 (第 6 図(b)参照) の操業では、廃液とガ

ラス原料のビーズを炉の上部から投入する。この両者は混

ざり合ってガラス融液の表面で、水分が蒸発し、焼結がお

こって空隙の多い仮焼層が生成する。この仮焼層はガラス

融液表面に広がってその上の空気層の温度が過度に高く

なるのを防ぎながら下部の溶融層に溶け込んでガラス化

する。溶融ガラスの温度は電極間の溶融ガラス中を流れる

電流のジュール熱で 1000oC～1150oC に保たれ、ガラスの

均質化が進む。底部の溶融ガラスの温度はやや低くする。

溶融ガラスは流下ノズルを通ってキャニスターと呼ばれ

る保存用容器に流下し、固化する。 

 ガラス固化に際して問題となる成分に廃液中にあって

ガラスの均一な溶解を妨げるイエローフェーズがある。こ

れを抑制するために硫酸ソーダのガラス中への溶解を促

進するバナジウムをガラスに加えるなどの工夫がなされ

ている5)。 
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 このほかに、核分裂生成物の Ru などの白金族元素が問

題をひきおこす 6)。白金族元素はほとんどガラスに溶解せ

ず粒子としてガラス融液中に分散し、融液の粘度や電気伝

導度に複雑な影響を及ぼす。 

 

  3. ガラス融液の粘度と白金族元素 

 板ガラスや瓶ガラスなどの汎用ガラスは普通、粒子状物

質を含んでいないソーダ石灰シリカガラスである。その粘

度の温度変化を第7および8図に示す。廃液の固化に使わ

れるホウケイ酸ガラスのビーズの粘度も似た温度変化を

示す。ガラス固化時の融液には白金族の粒子、主として 

RuO2 粒子が含まれているが、この粒子はガラスの粘度を

増大させる。 

 

 一方、RuO2 の密度は７でガラスマトリックスの密度（約

2.5)よりはるかに大きいため粒子はストークスの式に従

って沈下する傾向を有している。そのため、高温のガラス

融液中で粒子は平均として下方に多く分布し、したがって

流下ノズルに近いところにある融液の粘度は位置と時間

によって微妙に変化する。そのため、炉の操業には緻密な

温度調整を行う必要がある。 

 

  4. ガラスおよびガラス融液の電気伝導 

 酸化物ガラスの電気伝導は通常１価イオンによるイオ

ン伝導である。イオン伝導はガラス状態の低温（200～

300oC）から融液状態の高温（たとえば 1200oC）までアレ

ニウスの式 

    ＝o exp(-E/RT) 

で表わされる。Eは電気伝導（イオン伝導）の活性化エネ

ルギーである。すなわち、log ～1/T 関係はほぼ直線で

表わされる。放射性廃液のガラス固化に使われるホウケイ

酸ガラスビーズも同様にイオン伝導を示す。 

 これにたいし、廃液とビーズが固化炉中で混合されてで

きたガラスには廃液中にあった白金族元素のルテニウム

が RuO2 粒子として分散している。この粒子は金属伝導 

体であるから、溶融ガラスはイオン伝導体のマトリックス

と電子伝導体の分散粒子の複合体である。この系の電気伝

導の機構は、RuO2 の含有量によって変化する 7）。RuO2 含

有量が高くなると、パーコレーション伝導が起こることが

ある 8)ので、十分の管理が必要である 

 

V. まとめ  

 ガラスは、決まった規則正しい原子配列を持たない液体

がガラス転移温度でそのまま固まってできた固体である。

原子配列が不規則であるので、配列変化の余地が多く、そ

のため多くの化学組成の酸化物がガラスになり、また、結

晶に比べて多量の酸化物を溶解し、ガラスとして一体化す

る。 

 また、高温から冷却するときに低粘度から高粘度になる

まで連続的かつ急激に粘度が増大するので、これを利用し

て自由に成形し、あるいは容器に注ぎ込むことができる。 

 これらの特徴に基づいて、1960 年代から放射性廃棄物の

封入・固化のためにガラス固化が提案され、実行されつつ

ある。本解説ではガラス固化に応用するために必要なガラ

スの性質、とくに粘度と電気伝導度についての研究を紹介

した。高レベル放射性廃液のガラス固化についての理解の

助けになれば幸いである。 
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