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研究成果の概要（和文）：酸化物を硫化物へ高速に、かつ安価に硫化する方法を開発した。炭素と硫黄ガスの組
み合わせ、もしくは二硫化炭素液体からの気化ガス、を高温の酸化物に作用させ、各種の酸化物をいずれも硫化
物に転換出来た。実験条件をさだめ、品質を向上させる策を講じた。さらに申請者が開発した酸化物の直接還元
(OS法)にヒントを得て、硫化物を金属に還元する溶融塩電解還元を行い、金属粉末を得た。Ti, Ta, V, Pb, Bi
の硫化物の金属Caによる還元に成功した他、その還元反応を溶融塩中でも同様に生じさせることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Rapid and cheap sulfurization from oxide was developed by using a 
combination of carbon and sulfur, or by using CS2 gas from its liquid. Optimum experimental 
conditions were examined to get high purity sulfides. In analogy of oxide reduction that the 
applicant has been studied as OS process, both the Ca reduction and the molten salt electrolysis 
were successfully conducted to form metallic powders of Ti, Ta, V, Pb and Bi sulfides. Experimental 
evidences of reaction mechanism and quality of products were discussed.

研究分野： 材料熱化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物のみならず硫化物を溶融塩中で還元して金属粉末を得た。これはCaCl2もしくはLiClを主成分とする浴が
強い還元性を持つことで統一的に説明できる。20年来の議論であったFFC法とOS法の二つの機構の論争に決着が
つく結果である。
硫化物から還元することで不純物の少ない高純度金属が得られ、市販純度のTiが高効率で得られたほか、Ta, V,
 Pb, Biが製造できることが実証された。

※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 
[酸化物還元の変遷と利点]世界中のチタン製錬のほとんどはバッチ式クロール法を採用してい
る。この方法は加熱冷却および副生成物の除去などに長時間を費やし、鉄製容器から汚染を受け
るなど抜本的な改革が必要である。その改善努力の中で、2000 年に英国の Fray 教授らが「溶融
CaCl2 中に TiO2 の酸素イオンを溶解させる」電解法(FFC 法、右図)を発表して世界を驚かせた。
一方、独自に研究を進めていた申請者らは翌年に「溶
融 CaCl2 中の CaO 電解により生成する Ca を用いて
TiO2 を還元し、良好な金属 Ti を製造できる」と直接
還元法(OS 法、左図)に基づいた実験結果と新解釈を
発表した。アメリカ金属学会 TMS の年間最優秀論文
賞を日本人が初受賞との名誉を得て、一連の研究成果
は世界的に注目された。両者はともに、「溶融 CaCl2に
溶解する CaO を媒体として、金属酸化物を電気化学
的に直接還元する」もので、チタン製錬を高速化でき
る可能があり精力的に研究されてきた。特に CaCl2-
CaO の持つ還元作用は難還元性酸化物の還元に効果
的で、希土類金属以外の酸化物還元=金属製造に適用
できることを申請者らは明示して、この分野をリードしてきた。現在までに約 30 種の元素の酸
化物還元が報告され、溶融塩に関する国際会議では酸化物還元が毎回全発表件数の過半数に上
った。また、我が国は溶融塩を用いた還元反応の分野でイギリス、中国と競って研究を牽引して
いる。2015 年の溶融塩国際会議 MS10 では申請者がプレナリー講演を行い、電気化学会溶融塩
委員会では申請者が委員長として研究をリードする立場となった。また酸化物の溶融塩還元の
専門会議である「第 5 回溶融塩中でのチタン製錬国際円卓会議(Ti-RT2016)」を 2016 年に申請者
が日本で初開催し、9 ヶ国 60 名の研究者を集めた。なお、イギリスではベンチャー企業が Ta の
還元を企業化しつつある。 
[酸化物還元の欠点] 酸化物の還元では酸化物から排出される O2-、および O2-と反応して生じる
CO3

2-とが溶融塩中に必ず存在するため、これらと生成金属がわずかであるが反応する。活性金
属、とくに Ti は 14mass%という広い酸素溶解度を有するため、Ti 中の残留酸素濃度を低減する
ことは容易ではなかった。酸素の除去には強還元雰囲気と高速の固相内酸素拡散が必要であり、
炭素汚染の低減には隔膜が必要、等と各種操業因子を最適化する必要があり、申請者らは系統的
に高純度金属の生成条件を調査してきた。しかし依然、残留酸素低減は酸化物原料ならではの困
難な技術課題であった。 
[硫化物還元の失敗例と成功試験例] 一方、周期律表で酸素の下にある S との化合物である硫化
物でも、乾式精錬で還元できる硫化物は限られており、溶融塩を用いても無電解で硫化物を還元
することは容易ではない。実際、1956 年に Bi2S3の炭酸塩中での還元は効率が悪いとされ、Chen
らは 2003 年に溶融 CaCl2を用い Cu2S の電解還元に挑戦したが、硫化物が反応温度で液化するこ
とが原因で失敗し、近年上海大の Zou らが再挑戦しているが不芳である。Mohamad らは CaCl2-
CaO 溶融塩を用い MoS2 と FeCuS2 の還元で金属を得たと報告したが、酸素汚染が著しい。科学
的に多くの観点から基礎的な深い研究が必要であった。 
一方、申請者は酸化物液体 V2O5、酸化物気体 CO2や塩化物気体 TiCl4など難還元性物質に対し

て溶融 CaCl2-CaO を用いた電解還元に成功していたので、CaS 由来の還元剤 Ca の作用を発想し
た。すでに試薬 TiS2 および VS2 を原料として CaS 添加の CaCl2 溶融塩中で還元し、金属の製造
に世界で始めて成功した。2015 年に特許申請し、2016 年に 2 論文を発表した。得られた Ti 中の
残留硫黄濃度は 0.02%以下と画期的に低く、TiO2 よりも TiS2 の還元は容易であった。バルブメ
タル一般に S の固溶は小さいから、硫黄による不純物汚染の懸念はなく、工業化へのハードル
は低い。 
 
２．研究の目的 
(1) バルブメタル(Ti,Ta,Nb,V 等)の酸化物は熱力学的に極めて安定で鉱石として安価に入手でき
る。これら固体酸化物は容易には金属に還元しがたいが、これを S2 もしくは CS2 ガスで硫化物
に転換する。この反応の物理化学について調査し、硫化法を実用化できる条件を示す。 
(2) 次いで硫化物を溶融塩電解還元により金属の微粉末に還元する。硫化物の還元反応の基礎原
理を熱化学および電気化学の両面から解明し、この硫化物電解還元法を工業的に展開できるよ
う確立する。 
(3A)とくに硫化チタンの高速製造法を検討し、鉱石から出発して市場に受け入れ可能な低酸素濃
度の高級チタン粉末の製造が可能であることを実証する。 
(3B)バナジウムやタンタルなどの貴重な酸化物を、電池や半導体基板からリサイクルする手法と



しても発展させる。 
 
３．研究の方法 
(1) TiO2 の CS2 ガス硫化法を導入して、酸化物鉱石 Ta2O5 や TiO2 から硫化物 TaS2 や TiS2 を安価
に製造する方法を確立する。V や Zr, Y, Ta, Nb, Sc など難還元性酸化物を CS2ガスで硫化する際
の汎用性を実験によって調べ、高速かつ低温硫化が可能であるか試験する。 
(2) 溶融 CaCl2-CaS 中の硫化物還元機構は CaS 由来の Ca 熱還元と申請者は考えるが、硫化物の
直接還元の可能性も残り、還元機構の理解は不十分である。硫化物の溶融塩中での化学反応の学
理を、温度依存性や電位依存性を調査して熱化学および電気化学の両面から解明し、反応の基礎
を確定する。 
(3A) とくに Ti の製錬に応用するため、硫化物電解還元法の工業化を念頭に、溶融塩中での TiS2

の高速還元を検討し、低酸素・低硫黄濃度の高級チタンの製造可能性を実証する。 
(3B) 硫化物として大型蓄電池に利用される V や、酸化物コンデンサーとして使われる Ta など
の化合物をリサイクルする手法として、硫化と還元の組み合わせで純度向上を図る方法を提案
する。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化物 TiO2, Ta2O5, Nb2O5, Sc2O3, Nd2O3から硫化物 TiS2, TaS2, NbS2, Sc2S3, Nd2S3の合成 
①硫黄雰囲気に耐える横型管状炉を自作で準備し、C と S2 ガスもしくは CS2 ガスの雰囲気の下
でこれら酸化物を硫化した。CS2ガスは 40℃で沸騰するので扱いやすい。安全のため装置全体を
ドラフト内に収容した。粉末 C と固体酸化物を混合し、硫黄分は低温炉から気化させて供給し
気化温度と流量で硫化速度を制御した。熱力学データからは SOx は発生せず、1000K～1600K で
CO ガス発生硫化反応が進行した。反応試料の X 線回折、走査型電子顕微鏡観察と LECO 法によ
る硫黄、酸素濃度分析を行って反応機構を確定した。酸化物によって経過は異なるが、高温、長
時間で高級硫化物が生成した。酸素と硫黄が順次置き換わるようにオキシ硫化物を経由して硫
化物が生成した。熱力学データが整備されている系ではおよそ平衡反応で予測される相が生じ
た。反応容器として流動床の適用を検討した。 
② CS2ガス硫化は酸化物に対して S2ガスより低温で強力な硫化作用があった。温度や粒度の他、
反応装置の化学工学的設計が大きく寄与する。CS2ガスの線速度の影響や、固体ペレットの効果
や空隙の影響も調査した。S2ガスによる硫化では２温度炉の制御を行い、残留炭素が少なく、純
度の高い硫化物が得られた。時間に対する反応応答を調べて反応速度論的解析を行った。 
③ CS2 ガス硫化法を Si の硫化に適用して SiO2 は硫化できないが Si から SiS2 を高純度に製造す
ることが出来た。これは硫化物電池の原料となる。CS2 ガス硫化は熱力学に従うこと、また SiS
のガスを一旦経由すること、がポイントであることを証明した。 
 
(2) 硫化物 MSXを金属 M(M=V, Ti, Ta, Nb, Bi, Pb, Zn)に転換する溶融塩電解還元 
① 溶融塩電解には 600g の CaS-CaCl2を 900℃で保持し実験した。予備電解と真空脱ガスで酸素
と水分の除去を行った。電解中発生する S2 ガスは反応容器内に凝結したが、炭素棒と反応して
生成する CS2 ガスの分析は NaOH 吸収管での pH 測定とシリンジで抽出しガス検知管で行った。
市販硫化物と CaS と溶媒 CaCl2の混合比、電流密度、還元温度、還元時間、通電量、雰囲気ガス
の圧力、充填位置、大気の混入、予備電解の効果、試料粉末の形態の効果、排ガス分析値、還元
の均一性、などを調査した。W や Mo を疑似電極として用いた Cyclic voltammetry を実施すると
共に、定電圧電解途中で反応を止めた試料について X 線回折測定と走査電子顕微鏡観察で還元
相の体積率増大を調査した。これらにより還元機構が CaS の電解による Ca の熱還元作用である
との反応メカニズムを解明した。残留し排出される S2 および CS2 等のアノードガスの安全確実
な捕集と無害化廃棄処理に NaOH は有効であった。 
② 金属 Ca を用いた還元実験は、電解還元の対比実験である。ステンレス鋼の密閉容器内に所
定のモル比で、酸化物:Ca:CaCl2:CaS を混合して充填する。還元剤 Ca の充填率は蒸散を見込ん
で、理論必要量よりやや増量した。この対比実験により還元機構が Ca 熱還元である傍証を得た。 
③ 市販の数種の TiS2 試薬について SEM と粒度分布測定装置を用いて調べたところ、原料硫化
物 TiS2の粒子サイズや形状、二次粒の形態が還元の進行に影響を与えた。 
 
(3A) 鉱石から金属への実証 
以上、(1)硫化と(2)電解還元のそれぞれの工程が完遂したので、これらを組み合わせた。すな

わち、チタン鉱石としてイルメナイトを用い、これを硫化してまず Fe を除去し、ついで TiO(OH)
を硫化して TiS2を得た。あるいは C と N2を用いて窒化して TiN を製造し、これを硫化すること
で TiS2を得た。TiC の硫化は可能であるが、C が多く残留した。TiN から最も高純度の TiS2を得
ることが出来た。これら合成法の異なる３種類のTiS2を溶融塩に入れ電解還元を施したところ、
シート状の Ti を得た。これは少ない電気量で硫黄濃度が 0.01%以下に低減することが可能で、
電流効率が酸化物の直接還元より大幅に向上した。得られた Ti の純度は原料硫化物の酸素濃度
に依存したが、TiN 由来では市販の純チタンと遜色がない品質であった。 

 



(3B) Ti 以外の硫化物の還元 
① 硫化物 V3S4や TaS2から硫化物を高速に還元して金属粉末を得ることに成功した。CaCl2-LiCl-
CaS を用いて反応温度を下げることにも成功した。 
② CaCl2のみならず、CaCl2-LiCl への CaS の溶解度を調査し、それぞれ 2.0 mass%CaS および 0.2 
mass%CaS 程度の溶解度を見いだした。 
③ 低融点金属である Bi, Pb, Zn の硫化物の電解還元では、カソード近傍に液体金属が生成する
ために、カソードをコップ型に加工し、絶縁被覆したグラファイト電極とすることが必要であっ
た。Bi は塩化物塩と反応して BiOCl が生成しやすく、Zn は沸点が低いため多くの生成金属が飛
散した。Bi と Pb は反応温度を最適化し、さらに電気量を加減することで短時間に反応させ蒸発
を抑制し、金属 Bi および Pb を得ることに成功した。 
④ 不純物の水分や大気成分は電解の効率を低下させた。試料を酸化させないように凝固した溶
融塩から取り出すため、水ではなく、メタノールとエチレングリコールが好適であることを見い
だした。これらは低温蒸留で再利用できる。 
⑤ 各種二次電池に含まれるバナジウムは資源として有用である。また Na2S を含むナトリウム
電池は廃棄の際の Na 抽出は安全な廃棄の面から欠かせない。これらを金属にリサイクルする方
法に上記の電解還元を応用する。不純物としてアンモニウム塩を含むので、溶液で NH4Cl を除
去し、Na2S 由来の S を用いて VSxとして回収する方法を検討した。水溶液中で VSxは得られな
かった。 
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