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研究成果の概要（和文）：従来困難とされてきたチタン融体からの酸素除去プロセスを確立した。そのプロセス
は水素プラズマアーク溶解（第一段階目溶解）とアルゴンプラズマアーク溶解（第二段階目溶解）から構成され
る。水素分圧、溶解時間、ガス流量やプラズマ電流などを最適化することで、チタン融体中において0.127mass%
（1270 mass ppm）から0.034mass%（340 mass ppm）への酸素除去を達成した。プラズマ中の活性な原子状水素
の高い水素ポテンシャルに応じてチタン融体中に導入された溶存水素が第二段階目溶解で脱酸剤として機能して
いることが熱力学的考察から示唆された。本研究成果を基礎に国際特許出願を行った。

研究成果の概要（英文）：The oxygen removal process from titanium melt, which was considered 
difficult in the past, has been established. The process consists of hydrogen plasma arc melting 
(first-step melting) and argon plasma arc melting (second-step melting). Oxygen removal from 0.127 
mass% (1270 mass ppm) to 0.034 mass% (340 mass ppm) was achieved in the titanium melt by optimizing 
in melting conditions such as hydrogen partial pressure, melting time, gas flow rate and plasma 
current. Thermodynamic consideration suggested that the dissolved hydrogen introduced into titanium 
melt in response to the high hydrogen potential of active atomic hydrogen in plasma functions as a 
deoxidizer in the second-step melting. An international patent application was filed based on the 
results of this research.

研究分野：工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：これまで確立されていなかったチタン融体からの脱酸法として、水素プラズマアーク溶解を基礎と
したプロセスを300 mass ppmまでの酸素除去という実証データおよび熱力学的考察とともに提案した。
社会的意義：還元プロセスはチタン部材製造コストの約1/3を占める。off gradeスポンジチタンやチタンスクラ
ップなどの低廉原料の有効利用には、主要な不純物元素である酸素を除去するプロセス構築が必要であった。チ
タン融体から効率的に酸素除去するプロセスが構築されたことでチタン部材の低価格化に貢献するとともに、輸
送機器や化学プラントへのチタンの適用を通して省エネルギーや地球温暖化抑制に貢献する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

チタンおよびチタン合金は優れた比強度と耐食性、同素変
態と合金化を利用した加工熱処理性を有する類い希な金属材
料である。加えて、低アレルギー性や骨と密着するオッセオイ
ンテグレーションを有することから生体埋入部材（インプラン
ト）としても活発に利用されている[1]。その一方でチタンの地
殻中存在度は全元素中 9 番目でありながら、チタン展伸材生産
量は世界で年間 20 万トン以下に留まる[2]。この原因はチタン
の活性さに起因する製造プロセスの高コスト体質にある。 

チタン部材製造コストの約 1/3[3]を占める製錬（還元）プロ
セスにはクロール法が採用されている。クロール法により作製
されたスポンジチタンの反応容器中酸素濃度分布を図 1 に示
す。反応容器周辺のスポンジチタンは酸素や鉄といった不純物を多く含有し（off grade スポンジ
チタン）、鉄鋼製造用添加剤として利用されているが、必ずしもチタン部材原料として活用され
てはいない。加えて、チタン部材はその活性さから使用中に酸素が表面近傍に混入しやすく、ス
クラップとしての有効利用は難しい。延性を低下させる不純物である酸素が off grade スポンジ
チタンやスクラップなどの低廉原料の活用を阻む原因である。 

以上を背景として、これら低廉原料の有効利用のためにはチタンからの酸素除去（脱酸）技
術の確立が求められている[4]。しかしながら、チタンと酸素の親和力は高く、チタンからの脱酸
は容易ではない。固体チタンからの脱酸に関しては Ca を用いた手法が古くから検討されており、
最近も Mg と水素を組み合わせたプロセス[5]や Mg と希土類金属元素を組み合わせたプロセス
[6]が提案されている。しかしながら、固体チタンの脱酸は反応速度の観点から必ずしも効率的
とは言えない。そこで、脱酸反応の速度向上を見込むことができるチタン融体からの脱酸プロセ
スの確立が期待されている。チタン融体からの酸素除去が可能となれば、そのプロセスをチタン
の溶解プロセスに組み込むことにより低廉原料を有効利用できる。 

水素を利用したアーク溶解や
水素プラズマアーク溶解による
チタン融体からの酸素除去が報
告されている[7,8]。しかし、これ
らのプロセスを用いたチタン融
体からの酸素除去に関する再現
性は確認されておらず、チタン融
体からの実用的な酸素除去技術
は確立されているとは言えない。 

当グループでは図 2 に示す二
段階プラズマアーク溶解プロセ
スを提案した[9]。本プロセスは
水素プラズマアーク溶解（第一段
階目溶解）とアルゴンプラズマア
ーク溶解（第二段階目溶解）から
構成される。第一段階目溶解で水素プラズマからチタン融体中に導入された溶存水素が第二段
階目溶解で脱酸剤として機能する。各段階における反応式を示せば、以下のとおりである。 

 
第一段階目溶解 H2(g) = 2H(g)     (1) 
   H(g) = H(mass%, in Ti(l))    (2) 
第二段階目溶解  2H(mass%, in Ti(l)) + O(mass%, in Ti(l)) = H2O(g)  (3) 

 
通常のプラズマ反応容器中で水素ガスは原子状水素として存在することが知られている[10]。そ
のため、原子状水素の高い水素ポテンシャルに応じて溶存水素がチタン融体中に導入される。通
常の水素ガス溶解と比較して、第一段階目溶解で達成される高い溶存水素濃度が、第二段階目溶
解での脱酸反応の進行に寄与する。 
 
２．研究の目的 

本研究ではチタン部材の低価格化を図るべく、チタン部材製造に必須である溶解プロセスへ
の酸素除去機能付与を目的とし、工業用純チタン融体中からの脱酸プロセス構築を目指した。off 
grade スポンジチタンやチタンスクラップなどの低廉原料からの酸素除去により、現在活用され
ていないこれらの低廉原料のみを利用したインゴット作製が可能となり、チタン部材製造コス
トの 1/3 を低下させることができる。 

目標とする脱酸レベルは「工業用純チタン融体中の酸素濃度を 300 mass ppm へ低下させるこ
と」とした。300 mass ppm までの脱酸により、低廉材料からの航空機エンジン部品などの高付加
価値部材の製造が可能となる。チタン部材の低価格化は輸送機器や化学プラントへのチタン適
用を拡大し、軽量化と長寿命化に伴う省エネルギーや地球温暖化抑制に貢献する。  

 
図 1 スポンジチタンの反応
容器中酸素濃度分布 

 
図 2 当グループが提案した二段階プラズマアーク溶解プ
ロセス[9] 



３．研究の方法 
工業用純チタン(2 種、初期酸素濃度: 0.127mass%)を原料(250 g または 500 g)とし、移行型直

流プラズマアーク溶解炉により二段階溶解を行った。 
第一段階目の水素プラズマアーク溶解は Ar-H2 雰囲気中で行った。第一段階目溶解条件につ

いては水素分圧、溶解時間、ガス流量、プラズマ電流を変化させた検討を行った。その結果、プ
ラズマガスの水素分圧を 0.5 atm（Ar-50%H2）、ガス流量を 20 L×min−1として、15 分以上溶解する
ことによりチタン融体質量に関係なくチタン融体表層部の溶存水素濃度を約 2.0mass%という高
い値に設定できることが分かったので、第一段階目溶解条件を上記に固定した。 

第二段階目のアルゴンプラズマアーク溶解は Ar 雰囲気中で行った。本報告では主に第二段
階目溶解条件と脱酸の状況を調査した結果を述べる。表 1 に第一段階目および第二段階目にお
ける溶解条件をまとめて示す。 

 
表 1 本研究での溶解条件 

 1st step 2nd step 

Plasma gas Ar-50%H2 Ar 

Melting time (min) 15 5, 15, 30 

Gas flow rate (L×min−1) 20 10, 20, 30 

Plasma current (A) 500 300, 500, 600 
 

図 3 に示すインゴットの Top, Middle お
よび Inner 部について酸素濃度を不活性ガス
融解-赤外吸収法（ONH836, LECO）により、
水素濃度を不活性ガスインパルス融解-熱伝
導度法（RHEN602, LECO）により定量した。 
 
４．研究成果 
(1) 研究の主な成果 
①第二段階目溶解条件が酸素除去に及ぼす
影響 

図 4 に第二段階目溶解時間が酸素および
水素濃度に及ぼす影響を示す。図中 with ht
は酸素分析前にインゴットに対して脱水素
処理を行ったことを示している。5 分溶解で
は酸素は初期濃度から減少しておらず、水
素濃度も 1mass%程度が残留している。図 4
の結果は第二段階目溶解時間として 15 分以
上が必要であることを示唆する。図 5 およ
び図 6 に第二段階目溶解におけるガス流量
とプラズマ電流が酸素濃度に及ぼす影響を
示す。ガス流量が 10 L×min−1では酸素除去が
十分に進行していないことから、ガス流量は増加するほど酸素除去に有利と判断した。プラズマ
電流は低下するほど酸素濃度が低下している。プラズマ電流の低下はチタン融体温度を低下さ
せる。溶存水素の存在が脱酸反応、(3)式、の進行には必須であり、溶存水素をチタン融体中に長
時間保持できる低プラズマ電流（低チタン融体温度）が(3)式の反応に有利なのかも知れない。  

 
図 3 インゴット模式図と分析位置 
 

 
図 4 チタン融体中の(a)酸素および(b)水素濃度
に及ぼす第二段階目溶解時間の影響 

 
図 5 チタン融体中の酸素濃度に及ぼす第二
段階目プラズマガス流量の影響 

 
図 6 チタン融体中の酸素濃度に及ぼす第二
段階目プラズマ電流の影響 



以上のデータを踏まえ、最適第二段階目
溶解条件として溶解時間 30 分、プラズマガ
ス流量 30 L×min−1、プラズマ電流 300 A およ
び 600 A での酸素除去を調査することとし
た。反応速度や攪拌も含めた溶融領域増大の
観点からは高プラズマ電流、すなわち高チタ
ン融体温度、が有利と考えられるため、プラ
ズマ電流は 2 種類設定した。 

最適第二段階目溶解条件における各分析
位置の酸素濃度を図 7 に示す。プラズマ電流
300 A の Top 部では 0.127mass%（1270 mass 
ppm）→0.034mass%（340 mass ppm）へと顕著
な酸素濃度の低下が観察された。プラズマ電
流 600 A では全ての分析位置において
0.05mass%程度まで酸素濃度が減少してお
り、融体が均一化していることが伺える。 

図 8 に二段階プラズマアーク溶解プロセ
スにおける脱酸機構を示す[9]。図中の①のラ
インは第一段階目溶解におけるチタン融体
中の溶存水素濃度と溶存酸素濃度から(3)式
で決定される水蒸気分圧を用いて計算した
溶存水素濃度と溶存酸素濃度の関係を、②の
ラインは第二段階目溶解で使用したアルゴ
ンガスに含有される水蒸気分圧を用いて、(3)
式により計算した溶存水素濃度と溶存酸素
濃度の関係を示す。チタン融体温度は 2500 K
と仮定した。第一段階目溶解（水素プラズマ
アーク溶解）では水素プラズマ中の水素ポテ
ンシャルに応じたレベルまで溶存水素濃度
が上昇する。その後の第二段階目溶解（アル
ゴンプラズマアーク溶解）で溶存水素が溶存
酸素と反応して酸素除去反応の(3)式が進行
する。溶存水素濃度が減少しながら酸素除去
反応が進行するので、第一段階目溶解で導入
される溶存水素濃度が高い方が有利となる。 
②第一段階目溶解における水素化物（TiH2）
形成 

図 9 に第一段階目溶解後のチタンインゴ
ット断面とプラズマ溶解面から取得した
XRD パターンを示す。断面から溶融領域は表
層の 10 mm 以下の部分であることが示唆さ
れる。加えて、溶融域では TiH2形成が確認さ
れる。TiH2 形成反応は以下の式で表される。 

 
Ti(s,l) + 2H(mass%, in Ti(s,l)) = TiH2(s)  (4) 

 
(4)式の標準Gibbs自由エネルギー変化は以下
の式で与えられる[11]。 
 

DG° =−49056+61.16T (J, 1400−2000 K)  (5) 
 

TiH2 の安定域をチタン融体温度およびチタ
ン融体中の溶存水素濃度の関数として図 10
に示す。図中の青ラインはチタン水素化物
（TiH2）安定域とチタン安定域の境界を表し
ている。本研究で得られたチタン融体中の溶
存水素濃度は最大でも 2mass%程度（図 10 の
紫ライン）であることから、第一段階目溶解中に TiH2は形成されないと考えられる。すなわち、
図 9 で観察された TiH2は溶解後の冷却時に形成されたと考えられる。図 10 中の緑ラインは各原
子状水素ガス分圧に対応した溶存水素濃度の温度依存性を示している。本実験で採用した Ar-
50%H2 雰囲気では原子状水素（H(g)）分圧は 0.67 atm と推算される。2mass%の溶存水素濃度は
2500 K 付近で達成される。これは第二段階目溶解におけるチタン融体表面温度が 2500 K 程度で
あることを示唆する。  

 

図 7 最適第二段階目溶解条件を採用した場合
のチタン融体中の酸素濃度 

 
図 8 二段階プラズマアーク溶解プロセスにお
ける脱酸機構 
 

 
図 9 第一段階目溶解後のチタンインゴット断
面図とインゴット表面の XRD パターン 

 
図 10 プラズマアーク溶解における TiH2形成 



③EPMA による酸素濃度分析 
現在、チタンインゴット中の酸素は不活性

ガス融解-赤外吸収法により定量分析してい
る。EPMA でチタンの酸素濃度を定量できれ
ば有効と考え、標準試料を使用した分析方法
の検討を行った。その結果、試料表面に存在す
る自然酸化皮膜の影響は大きく、EPMA 分析
直前にイオンミリングを行っても0.2mass%以
下の酸素濃度の定量は困難であった。一方で、
それ以上の酸素濃度の分析は可能であった。
初期酸素濃度 1.5mass%材（250 g）, 第一段階
目溶解（Ar-30%H2, 30 分, 30 L×min−1）+第二段
階目溶解（Ar, 20 分, 20 L×min−1, プラズマ電流
500A）の二段階プラズマアーク溶解後のイン
ゴットの酸素分析結果を図 11 に示す。不活性ガス融解-赤外吸収法と同様の結果が得られてい
る。分析位置依存性に関しては EPMA の方がより詳細な情報を与える。 
 
(2) 国内外における位置づけとインパクト 

「１．研究開始当初の背景」で記述した通り、中国[7]と韓国[8]から公表された水素を利用し
た脱酸プロセスはこれまでに再現性が報告されていない。これらの実験は本研究の第一段階目
溶解に相当しているが、本研究では第一段階目溶解のみで脱酸は進行していない。ドイツから報
告されている Ca を利用したチタン融体からの脱酸も再現性に乏しい[12]。すなわち、本研究で
確立した二段階プラズマアーク溶解法は世界で唯一のチタン融体からの脱酸プロセスと位置付
けられる。 

提案した二段階プラズマアーク溶解には以下の利点がある。 
・固体チタンの脱酸と比較して高効率 
・酸化生成物（H2O）はチタンインゴットに残留しない 
・水素はチタンインゴットからの除去が容易 
・プラズマアーク溶解は既に工業的なチタン製造プロセスに適用されているので、現行の工

程を大きく変更することなくチタン溶解に脱酸機能を付与することが可能となる 
以上、本研究成果は実際のプロセスへの適用を期待させる点で他のプロセスと差別化されて

おり、申請タイトルに記述した「300 mass ppm までの酸素除去」を達成することができたことも
考えあわせると、チタン製造プロセス分野に与えるインパクトは極めて大きい。なお、本研究成
果は国際特許出願に至った。 
 
(3) 今後の展望 

実用化に向けた検討を行う予定である。関連企業とは既に共同研究を開始した。関連企業と
密接な連携をとりつつ、以下の課題に取り組みスケールアップを図る。 

・融体の撹拌と脱酸レベルの関係の把握 
・プラズマ溶解におけるチタン融体温度や流動の実験的・理論的解析 
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図 11 EPMA により行った二段階プラズマア
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分析（初期酸素濃度：1.5mass%） 
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