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研究成果の概要（和文）：現在のチタンの量産プロセスであるクロール法は、原料として TiCl4

を利用するため還元プロセスにおける反応熱が非常に大きく、最新鋭の大型設備を用いても生

産速度が非常に遅い。さらに、プロセスの連続化が困難で、反応容器から鉄などの汚染の防御

も困難である。現行のチタンの製造プロセスが抱える本質的な問題からの脱却を目指し、マグ

ネシウム熱還元法を基盤にチタンの低級塩化物を原料として用いる新しいタイプの高速還元法

の開発を行った。 
 

研究成果の概要（英文）：The current process of mass production of titanium is based on 

the Kroll process. This process involves the use of titanium tetrachloride (TiCl4) as a 

feed material, and a huge amount of heat is generated during the reduction process. 

For this reason, it is impossible to increase the reduction speed even when the most 

advanced modern large-scale reduction facilities are used. Furthermore, it is difficult 

to establish a continuous reduction process, and it is also difficult to avoid 

contamination of iron into the product from a reaction container. In order to solve the 

current problems in the titanium production process that is based on metallothermic 

reduction, a new process of high-speed titanium reduction using titanium subhalide as 

a feed material was studied. 
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１． 研究開始当初の背景 

意外に知られていないことであるが、我が
国は世界に冠たるチタンの生産大国・技術
（超）大国である。資源を全量輸入し、かつ、
人件費とエネルギーコストが高いというハ
ンディを負いながらも、現在、世界のチタン
生産シェアの 30～40％を占めている。今後
も我が国がチタンの製錬技術でトップを走
り続けるためには、新規なプロセス技術の開
発が不可欠であることは論をまたない。 

クラーク数が１０番目で資源が豊富なチ
タンは、アルミニウムに次ぐコモンメタルに
なる可能性を有しているにもかかわらず、他
の量産金属に比して生産量は少なく、構造用
の量産金属としては、ほとんど普及していな
い。この主な理由は、鉱石（チタン酸化物：
主な不純物は鉄）を還元して高純度の金属を
製造することが非常に困難で、製造コストが
高いためである。 

現時点では効率の良い製錬技術が確立さ
れていないため、塩化製錬－金属マグネシウ
ム還元法(クロール法)によってチタンは製造
されている。クロール法では、最新技術を駆
使してもチタンの還元プロセスの生産速度
は還元容器一基あたり高々１トン／日程度
であり、量産金属の中では非常に速度が遅い
プロセスである。このため、チタン展伸材１
トンあたりの製造コストは１００万円以上
となり、この値はおよそ鉄鋼の２０倍、アル
ミニウムやステンレス鋼の数倍である。 

チタン製錬では、鉱石から金属を製造する
プロセス、特に還元プロセスの生産性が極め
て低く高コストであることが深刻な問題で
ある。このような背景から、近年、チタンの
新製錬法の開発研究が国内外で活発に行わ
れているが、現時点では実用化の目処が立っ
ているものはない。現在、研究が進められて
いるチタンの還元プロセスの多くは、酸化物
の原料を直接還元する手法の開発が主であ
り、チタンの塩化物などのハロゲン化物を原
料として用いる研究はほとんど行われてい
ない。 

本研究では、サブハライド(チタンの低級塩
化物)を原料として用い、チタンを高速かつ低
コストで効率良く製造する独創的な新しい
タイプの還元プロセスの開発研究を行う。 

資源が豊富であるにも関らず、チタンは他
の量産金属に比して生産量が少なく普及が
遅れている。その原因は、現在の工業的なチ
タン製造法には四塩化チタン(TiCl4)のマグ
ネシウム(Mg)熱還元法(クロール法)が採用さ
れているが、還元プロセスにおける反応熱が
大きく、また生成した固体チタンが鋼鉄製反
応容器内部に固着するために、プロセスの高
速化・連続化ができず生産性が非常に低いた
めである。したがって、チタンの量産化を図

るためには、高速化と連続化を達成する新し
いタイプの還元プロセスの開発が必要不可
欠である。 
  
２． 研究の目的 
 

本研究は、塩化物製錬を利用する生産性の
高いチタンの製造プロセスを開発すること
を目標とする。具体的には、チタンの低級塩
化物である二塩化チタン(TiCl2)の不均化反
応を基盤とするチタンの高速・連続製造プロ
セスの開発を行う。 
 
３． 研究の方法 
 
(1) 二塩化チタン(TiCl2)の製造方法として
は、TiCl3 の不均化反応による TiCl2 の合成法、
TiCl4 ガスのチタン還元による TiCl2 の合成
法などが報告されている。 

不均化反応を利用する方法では、TiCl3 の
熱分解を経て最終生成物を得るまでに長時
間を要する。また、気相反応を利用する方法
では、良好な反応速度が得られているが、純
粋な TiCl2 を得るために、反応箇所で生成し
た TiCl2 を気相輸送し、別の箇所で凝縮させ
て回収しているため、反応装置が複雑になる
問題がある。 

工業的な利用を視野に入れ、TiCl2 を大量
かつ効率的に製造するためには、(a)TiCl4 と
マグネシウムの反応による合成法、(b)空間利
用効率が高く簡潔な手法による、TiCl4 とチ
タンの反応による合成法が考えられる。チタ
ンの塩化物を金属チタンで還元する(b)の手
法の場合、還元剤として用いる金属チタンは、
今後の増大が予想されるチタン・スクラップ
を利用することができるため、環境調和型の
プロセスを構築することも可能である。本章
では、溶融塩を反応媒体として利用し、(b)
の手法により TiCl2 を製造する手法について
検討を行った。具体的には、金属チタンと
TiCl4 との反応で生成した TiCl2 を溶融塩中
に溶解、蓄積することにより、効率良く TiCl2

を製造するプロセスについて、基礎的な実験
を行い、反応メカニズムなどについて考察を
行った。 

 
(2) 溶融塩中に溶解する低級塩化物の反応
を効率良く進行させることにより、従来の気
相を利用する反応に比べて不均化反応の反
応密度を飛躍的に増大させることを試みた。
従来の不均化反応によるチタン製造プロセ
スの生産性が低いという問題点を克服する
ことにより、高速かつ高効率の新規チタン製
造プロセスを開発することを目的とした基
礎的な実験を行い、その実現可能性を検討し
た。 
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図 1 リーチング後の試料の XRD パターン 

表 3 リーチング後の試料の組成分析結果 

 

 
４．研究成果 
 
(1) 本研究では、溶融塩として MgCl2を選択
した。無水 MgCl2を 72 h 真空乾燥してステ
ンレス鋼製反応容器に充填し、アルゴン雰囲
気下で 1273 K になるまで昇温した。MgCl2
の溶融を確認後、ステンレス鋼製バスケット
に保持したスポンジチタンを溶融 MgCl2 中
に浸漬し、その後、液体 TiCl4 を、チュービ
ングポンプを用いて反応容器の内部に滴下
した。全ての TiCl4 を滴下した後、5 分間温
度を一定に保ち、バスケットを溶融塩から引
き上げた。実験後、反応容器は電気炉内で徐
冷後に開封した。容器中の各位置における反
応生成物の組成差を調べるため、鉛直方向に
対して 5 段階に分けて反応物を回収した。得
られた試料は、誘導結合プラズマ原子発光分
光法 (ICP-AES) 及び電位差滴定法により組
成分析を行った。 

TiCl2 の合成実験後に得られた塩中のチタ
ン濃度と塩素濃度から、MgCl2-TiClx 中の x
値を求めた。容器の上部で得られた塩では、
x 値は 2.04～2.53 の範囲にあり、TiCl2の組
成に近いことがわかった。また、容器の下部
で得られた塩では x 値が 2 を下回るものが得
られた。これは実験中に低級塩化物の不均化
反応が進行し、Ti が生成した可能性も考えら
れるが、現在、詳細を検討中である。また、
TiCl2 合成反応で消費されたスポンジチタン
の割合は 84%であった。溶融塩を用いずに
TiCl4 ガスと固体 Ti を直接反応させた実験で
は、消費チタンの割合が 42%程度であると過
去に報告されている。本研究では溶融 MgCl2

を用いることで、効率良く TiCl2 が得られる
ことがわかった。 

 
 
(2) TiCl2合成実験で得られた塩をニッケル製
反応容器に充填した。アルゴン雰囲気下で
1273 Kになるまで昇温した。3 h もしくは 6 h

温度を一定に保った後、電気炉内で反応容器

を徐冷して開封した。得られた試料は純水、
酢酸、塩酸に浸漬して、MgCl2と未反応のTiCl

ｘを溶出、除去した。さらに、純水、イソプ
ロパノール、アセトンで洗浄し、乾燥させた
後、分析に供した。分析はＸ線回折装置(XRD)
により相の同定を、走査型電子顕微鏡(SEM)
により試料の形態観察を、蛍光Ｘ線分析
(XRF)により組成分析を行った。 
 リーチング後に得られた試料は黒色の粉
末であった。この粉末を XRD で同定した結
果、α-Ti のみのピークが検出された。また、
XRF と SEM-EDS による組成分析の結果か
ら、最高で約 99%の純度を有するチタン粉末
を製造できたことがわかった。粉末状 Ti の
製造が可能である本手法は、原理的に連続的
なチタンの製造プロセスに応用可能であり、
低コスト高速チタン製造プロセスへと発展
させることも期待される。 
 

MgCl2 溶融塩中で TiCl2 の不均化反応によ
り金属 Ti を製造する、新しいタイプのプロ
セスが原理的に可能であることを実証した。 
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