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研究成果の概要（和文）： 
 
難還元性の酸化物である TiO2を原料に、直接酸素を CaO の形で除去して高純度の金属チ
タンを製造する方法について実験により検討した。溶融塩化カルシウムを用いた酸化物直
接還元・電解再生型製造方法（OS 法）に加え、固体電解質ジルコニアを用いた酸素吸収
陽極脱酸素法と、既報の二種類の脱酸素法を、直列多槽式で連結し、段階的な酸素除去を
行う手法により、Ti の還元脱酸と副生成物 CaO の再生を一貫して行う Ca 還元・脱酸プ
ロセスの完成を目指した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Titanium dioxides is stable oxide and it can not be reduced to the metal easily. It was taken as the 
starting material in a new proposal. The oxygen in the oxide is removed directly as the form of CaO 
and reduced to the highly pure metallic titanium. This method was examined experimentally. The 
direct reduction of oxide using molten calcium chloride and simultaneous recycling using 
electrolysis is combined with the conventional two deoxidation methods with serial connection. 
The stepwise deoxidation assist the consequence of reduction-deoxidation of titanium and recycling 
of by-product CaO. This work supplies the fundamental concept and experimental evidences to 
operate as the complete process. 
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１．研究開始当初の背景 
 

2000 年に英国から Nature 誌に発表された
電気化学的還元法(FFC 法)は画期的であった
が、TiO2電極の導電性が悪く大規模工業化に
は脱酸反応速度に難点があった。TiO2還元の
ために独自に開発した OS 法により、研究代
表者は 2003 年の米国 Mater. Met.Trans.誌の年
間最優秀論文賞を授与された。2005 年の溶融
塩国際会議およびヨーロッパ材料会議の関
連セッションでは、FFC 法と本 OS 法に関す
る話題が発表総数 64 件のうち 37 件を占めた。
その後も多くの注目が TiO2 の還元に集まっ
ている。OS 法の実用化研究は、我が国２社
の他、米国、オーストラリア、英国、ノルウ
ェーの計 6 社で進展している。 

2007 年京都開催の世界チタン会議で OS 法
Mark II である溶融 CaCl2循環型の製錬法(JTS
法) が政府補助金を受けて国内 2 社の共同開
発として工業化を目指していると発表され
た。JTS 法は流動を用いるものの、OS 法から
Ca還元とCaO電解を分離したので、熱効率、
還元効率、製品純度の面で理想からほど遠い
プロセスに終わる危険があった。 

研究代表者等は 1990 年初頭より Ca 還元・
脱酸法の基礎を固めており、Ti 還元の OS 法
開発以後、Ta や Nb 等難還元性酸化物の還元
や希土類磁石の脱酸に応用できることを示
してきた。2006 年からは溶融酸化物 V2O5 の
還元にあたり ZrO2 固体電解質を陽極に用い
ると電気化学的に強い脱酸能力を持つこと
を実証しつつあった。 
 
２．研究の目的 
 

難還元性の安定酸化物 TiO2から、直接に酸
素濃度 100mass ppm 炭素濃度 100ppm 以下の
高清浄 Ti 金属を連続的に製造する方法を開
発する。 

従来提案の溶融 CaCl2 を用いた酸化物直接
還元・電解再生型製造法(以下 OS 法と称する)
に加え、新提案の炭素汚染のない ZrO2酸素吸
収陽極脱酸素法と、既報の二種の脱酸法等と
を図示のように直列多槽式で連結するもの
である。 

溶融 CaCl2 の流れと段階的な酸素除去によ
り、Ti の還元のみならず、Ti の脱酸と各種濃
度の副生成物 CaO の再生を一貫して行う。こ
の究極的な Ca 還元・脱酸プロセスを完成し
て、安価で高品質な Ti を大量に効率よく(対
Kroll 法比で使用エネルギー40%削減)生産可
能、と実証し工業化に資する。 
本提案の全反応は TiO2の炭素還元である

が、提案の OS 法は、(A)酸化物直接還元＋副
生成物 CaO の溶融 CaCl2への溶解除去と、(B)
副成物を還元剤（Ca2

2+もしくは Ca2
+を含む強

還元性溶融塩）へ再生する電解とを、同時に
行う従来にない独自に発展させた乾式電解
の新製錬法であった。酸素イオン導電性の
ZrO2隔膜と炭素電極リード内包型を用いた
酸素吸収陽極は新工夫であり、炭素陽極の場
合に発生する CO, CO2気泡と強還元性の溶融
塩との副次的反応がなく、原理上炭素汚染皆
無の Ti 粉末の製造が可能となる。 

電気化学的脱酸法では、過電圧印加によっ
て炭素汚染の余地があったので、電圧を抑制
して過度の脱酸を図らず、究極の低酸素濃度
は引き続く人為的に加える純 Ca、および塩素
発生電解による純 Ca、による熱還元・脱酸で
達成する。極低酸素濃度の Ti の製造が可能で
あり、かつ消費電力及び Ca 量を最小に抑え
ることが可能である。本法は連続化を指向し、
流動によるプロセス一体化により本質的に
熱エネルギー消費が少なく、かつ、高清浄度
Ti を酸化物から直接に製造できる。粉末スク
ラップ等の表面酸化材のリサイクルも同一
装置で可能である。多槽循環式は工業化が容
易に可能である。 
 
３．研究の方法 
 
第一段階として、難還元性活性金属 Ti の安

定酸化物 TiO2から、図に示すように少なくと
も 3 槽（OS 法還元、ZrO2酸素吸収陽極によ
る脱酸、Ca 熱脱酸）、もしくは電気化学的脱
酸を付け加えた 4 槽、に分離し、還元と脱酸、
低酸素化、と役割を明確化する。Ti への還元
および Ti-O 合金からの脱酸の実証と最適化
を個別に行う。総合して酸素濃度 100mass 
ppm 以下でかつ炭素濃度 100ppm 以下の高清
浄 Ti 金属の製造条件を、各槽ごとに個別に検



討する。 
第二段階では、大型炉により 3 槽もしくは

4 槽を連続的に直列に結合して、段階的な酸
素除去により、Ti の還元・脱酸と各種濃度の
副生成物 CaO の再生までを一貫して行い、工
業化の問題点を抽出する。溶融塩の流動と溶
融塩の再生過程を検証する。 
 
４．研究成果 
 

難還元性活性金属 Ti の安定酸化物 TiO2か
ら、OS 法還元によって酸素量が 0.5-3%程度
の Ti を製造する条件を定めた。粉末の粒度、
電極の配置、陰極内部の構造などを検討し、
最適化の方策を示した。続いて、ZrO2酸素吸
収陽極を導入して陽極室と陰極室を明確に
分離した実験に挑戦し、TiO2からであれば
0.8-4%程度の Ti を製造できることを示した。
酸素量の低減のためには高い電流密度の実
現が必要であり、固体電解質 ZrO2の酸素吸収
能力が全体の反応を律速することを証明し
た。したがって酸化物からの還元に ZrO2酸素
吸収陽極を用いるのは不利であり、Ti-O 合金
からの脱酸に適用するのが得策である。 

当初重要視していなかったいくつかの新
事実を明らかにした。①複合酸化物 CaTiO3

と CaTi2O4が還元途中に生成することを見出
し、これらは見かけ上反応を遅延させるが、
逆手にとって粉末の焼結、粒成長を阻害させ
る方策として利用する提案を行った。②複合
酸化物を含む相平衡関係の調査を行い、イン
ド及びイギリスからの報告に誤りがあるこ
とを明示した。③電極の形状と大きさによっ
てこれらの複合酸化物の生成状況が変わる
ことを示して、反応機構を解明した。 

Ni や Nb, Nd などの酸化物の還元実験を行
って Ti との相違を比較し、複合酸化物を上手
に利用することが低酸素濃度の Ti 製造に繋
がることを示した。とくに酸素の拡散が遅い
相 TiO の生成は避けるべきいこと、CaTiO3

経由の還元経路であれば粉末の微細化と、炭
素坩堝による高電流密度の作用により低酸
素濃度実現が可能であることを示した。 

Ca を原料に用いた Ca 熱脱酸法を加味すれ
ば、Ti-O 合金からの脱酸が可能であり、総合
して酸素濃度 800mass ppm 程度の高清浄 Ti
金属の製造が確立した。 

大型炉により２槽を連続的に直列に結合
して、段階的な酸素除去により、Ti の還元・
脱酸と各種濃度の副生成物 CaO の再生まで
を一貫して行った。操作時にわずかに混入す
る大気によって製品に深刻な酸素汚染が生
じることが工業化の問題となった。当初期待
した溶融塩の流動は還元能力を低下させる
ことが判明した。 

溶融塩の再生過程を検討する基礎研究か
ら、陰極から導入した二酸化炭素が ZrO2酸素

吸収陽極によってカーボン・ナノファイバー
に還元されることを見出した。 
以上、ダイオキシン発生可能性のある現在

の Kroll 法の TiCl4製造工程は不要となり、炭
素・酸素濃度の低い Ti 粉末が製造できる条件
をしめした。またこの方策が他の金属製造に
も適用できることを実験的に示した。本研究
成果は、電気化学会溶融塩賞、日本工業教育
協会著作賞のほか、8 件の国内外の優秀ポス
ター賞や奨励賞に結実した。 
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