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研究成果の概要（和文）：NaCl-KCl混合溶融塩中でTiCl4気泡とTi電極との接触反応によるTiCl2生成反応、TiCl_2-NaC
l-KCl混合溶融塩の生成、Ti電析プロセス、すなわち、TiCl4からのチタン直接電解還元（電析）反応の実験的知見を得
るために、１）TiCl4溶解速度、２）TiCl2生成速度測定、３）Ti電析条件、４）TiCl4からの直接電析実験を行った。
本研究成果として、電析はTiCl4供給濃度、気泡の接触状況、電流密度に依存するが、針状・粒状の金属Ti電析物が得
られ、TiCl4からのチタン直接電解還元（電析）反応は可能であること、溶融塩の脱水・脱酸が重要なこと等が判明し
た。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the experimental knowledge relating a direct electro-deposit
ion of Ti metal from TiCl4, i.e. from the molten mixed TiCl2-KCl-NaCl salt, whereby TiCl4 gas bubbles are 
introduced and reacted with Ti electrode, thus continuously forming TiCl2 in molten KCl-NaCl mixed salt, t
he following experiments have been conducted; 1) TiCl4 dissolution rate, 2) TiCl2 formation rate in molten
 KCl-NaCl salt, 3) electrochemical requirement of Ti electro-deposition from TiCl2 in the mixed salt, and 
4) direct Ti electro-deposition from TiCl4. The following experimental result has been observed or obtaine
d; firstly, metallic Ti metal deposit is obtained, where it depends on TiCl4 feed concentration, bubble Ti
 electrode contact scheme and electro-current density and secondly, de-H2O and O2 from the molten salt are
 far important in this Ti deposition scheme. 
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１．研究開始当初の背景
金属チタン（

航空機、原子力発電装置等の先端産業へ
の適用が拡大しつつある。しかしながら、
ルチル鉱原料から金属チタンの製錬法
（製造法）は
ロール法であり、塩化チタン中間生成物、
四塩化チタン（
元法である。近年、より効率的な新製錬
法の開発が望まれており、各国で活発に
研究開発が行われている。これらの背景
のもと、本研究はより効率的製錬法の開
発を目指し、
直接電解還元法の基礎的な研究である。
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製の棒につなげ、電極とした。 
（c）電解設備 
電解用電源として、松定プレシジョン製
直流電源装置 PRK30-53 と電気化学測定
器 Hz-5000 を用いた。PRK30-53 は脱水用
に用い、Hz-5000 はサイクリックボルタ
メントリ―など電気化学測定に用いる。 
（d）排気設備 
  排気設備は、空の 500ml 広口ビンと
10%NaOH 溶液（関東化学株式会社製, 5N
水酸化ナトリウム溶液から作製）が入っ
た広口ビンでできている。炉内から吸引
された気体は、まず逆流対策用の空のビ
ンに入る。次に、10%NaOH 溶液が入った
ビンに入る。ここでは、塩素を除去する
ためである。 
（e）TiCl4供給設備 
TiCl4供給設備の概略図を図３に示す。電
子天秤（SIMADZU, UW220H）に TiCl4用の
50ml 三角フラスコを乗せる。三角フラス
コには、バイトンチューブを通したもの
で栓をする。バイトンチューブは、ペリ
スタポンプ（ATTO 製 SJ-1211）、に繋げ、
さらにバイトン栓に穴を空けたものに通
し、深型シャーレに繋げている。深型シ
ャーレには、アルゴンガスを流せるよう
になっており、また電気炉への供給管が
繋がっている。TiCl4を気化させ供給する
ため、深型シャーレ、供給管にはヒータ
ーをつけ、170℃に設定している。TiCl4
は、和光純薬工業株式会社製 202-12592
（25g, 99.0+%）を用いた。 
（f）分析装置 
・ICP Thermo SCIENTIFIC IRIS-Interepid 
・XRD RIGAKU RINT-ULTIMA 
・SEM-EDX S-3000N 形 
ICP 分析手順：内標準法を用いる：（i）
メスフラスコ100mlに秤量したNaCl-KCl
溶融塩 0.5g を入れ、10%希塩酸で溶解す
る。（ii）メスフラスコにチタン標準溶液
を 0.1ml、0.2ml、0.3ml を入れる。さら
にコバルト標準溶液 1ml をそれぞれに入
れ、10%希塩酸でメスアップする。（iii）
事前にサンプリングした溶融塩を 0.05g
秤量し、分析用容器に入れ、10%希塩酸で
溶解する。さらにコバルト標準溶液
0.1ml をそれぞれに入れ、ホールピペッ
トを用いて全体量を 10ml に調整し分析

用試料作製。（iv）ICP 分析装置を用いて
試料の濃度を測定する。 
 
本研究の目的達成のため、図２、図３に
示す装置を用いて、温度７００度Ｃ、
KCl-NaCl 混合溶融塩（共晶組成、等モル
比）を用いて、下記の実験を行った。 
(１)ブランク実験：混合溶融塩へのチタ
ン板の溶解および TiCl4 の溶解量、速度
測定；TiCl2 生成実験において NaCl-KCl
系溶融塩中で生成・溶解されると思われ
る Ti2+イオンと Ti3+イオン濃度を精確に
得るため、ブランクとしてチタン板の溶
解・TiCl4の溶解による Ti イオン濃度の
測定を行う。(a) Ti 板溶解測定実験:  
NaCl-KCl 系溶融塩中での Ti 板の溶解に
よる Ti イオン濃度の測定、(b)TiCl4溶解
測定実験:NaCl-KCl 系溶融塩中への
TiCl4の溶解によるTiイオン濃度の測定。 
（２）TiCl2生成実験：：混合溶融塩中で
金属チタンと四塩化チタンを反応させる
ことにより、TiCl2-NaCl-KCl 混合溶融塩
の生成実験：NaCl-KCl 系溶融塩中で
TiCl4(g)とTi板を反応させることにより、
TiCl2を生成・溶解させ、NaCl-KCl-TiCl2
混合溶融塩を作製し、その混合溶融塩中
に溶解した Ti イオン濃度の測定実験：
(a) TiCl4(g)とチタン板の反応-NaCl-KCl
系溶融塩中で TiCl4(g)と Ti 板の接触に
より TiCl2 を生成・溶解させ、溶融塩中
に溶解した Ti イオン濃度の測定実験。 
 (b) 溶融塩中の Ti4+とチタン板の反応 
NaCl-KCl系溶融塩中に供給したTiCl4(g)
が溶解し、溶融塩中の Ti4+と Ti 板の反応
により、生成した Ti イオン濃度を測定す
る。 
(３)Ti 析出電位測定実験: ：電気化学測
定により溶融塩中に溶解した Ti の電析
電位を測定; 
TiCl2 生 成 実 験 に て 作 製 し た
NaCl-KCl-TiCl2 混合溶融塩を用いて、Ti
析出電位を測定するものである。対極を
グラファイト、作用極をチタン板とし
LSV を行う。電位―電流曲線を作成し、
Ti 析出電位を求める。 
TiCl2→Ti2++2Cl-、 
Ti2+ +2e-→Ti、2Cl- → Cl2 + 2e-、 
TiCl2 →Ti+ Cl2(g)  



(４)TiCl
ブリングによる
塩生成、定電位電解還元実験：
(g) →
この実験は、
位での定位電位電解を同時に行うことに
よって、連続的な製錬プロセスの検証を
目的としている。チタン板を溶融塩中に
浸漬し、チタン板と接触する
合ガスを供給しながら、対極をグラファ
イト、作用極を
行う（図４参照）。
形状観察、定性分析を行う。
 

図 １

図２

図４ 
  （反応機構図）

TiCl2連続生成電解実験
ブリングによるTiCl
塩生成、定電位電解還元実験：

→ 2TiCl2 →
この実験は、TiCl
位での定位電位電解を同時に行うことに
よって、連続的な製錬プロセスの検証を
目的としている。チタン板を溶融塩中に
浸漬し、チタン板と接触する
合ガスを供給しながら、対極をグラファ
イト、作用極を Ti
行う（図４参照）。
形状観察、定性分析を行う。

図 １  実 験 装 置 概 略 図

図２ TiCl4供給装置概略図

 TiCl2連続生成電解
（反応機構図）

連続生成電解実験
TiCl2-NaCl-

塩生成、定電位電解還元実験：
→ 2Ti+Cl2(g)

TiCl2生成実験と
位での定位電位電解を同時に行うことに
よって、連続的な製錬プロセスの検証を
目的としている。チタン板を溶融塩中に
浸漬し、チタン板と接触する
合ガスを供給しながら、対極をグラファ

Ti 箔とし定位電位電解を
行う（図４参照）。析出物を
形状観察、定性分析を行う。

実 験 装 置 概 略 図

供給装置概略図

連続生成電解装置
（反応機構図） 

連続生成電解実験; TiCl4(g)バ
-KCl混合溶融

塩生成、定電位電解還元実験：Ti + TiCl
(g)  

生成実験と Ti 析出電
位での定位電位電解を同時に行うことに
よって、連続的な製錬プロセスの検証を
目的としている。チタン板を溶融塩中に
浸漬し、チタン板と接触する TiCl4+Ar 混
合ガスを供給しながら、対極をグラファ

箔とし定位電位電解を
析出物を SEM－EDX で

形状観察、定性分析を行う。 
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（１）

ス
す。これにより混合溶融塩にブランクと
して溶解することが分かる。
（２）

タンを反応させることにより、
TiCl
結果を
サブハライドの生成が確認された。
（３）

解した
タンの
電解測定の際、印加する電析電位が判明
し、次の連続生成電解実験の電析条件と
した。
（４）
TiCl
TiCl
電解還元実験：
Ti + TiCl
（５）電析チタンのＸＲＤ、ＳＥＭ像
これらの実験結果より、金属チタンの電
析が確認された。
（６）チタン電極表面の状態改善
本研究の結果より明らかになったことで
最も重要なことは、チタン電極表面の酸
化物除去である。このため、
前に十分な脱水処理が必要である。
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４．研究成果
主要な研究成果を下記に示す。

（１）四塩化チタン
図５に四塩化チタン、アルゴン混合ガ

ス（流量比、１：１）の溶解度速度を示
す。これにより混合溶融塩にブランクと
して溶解することが分かる。
（２）TiCl2生成実験

混合溶融塩
タンを反応させることにより、
TiCl2-NaCl-KCl
結果を図６に示す。
サブハライドの生成が確認された。
（３）Ti 析出電位測定実験：

カソード分極測定
解したサブハライド化学種からの金属チ
タンの電析電位を測定
電解測定の際、印加する電析電位が判明
し、次の連続生成電解実験の電析条件と
した。図７にＣＶ結果を示す。
（４）TiCl2連続生成電解実験
TiCl4(g)バブリングによる
TiCl2-NaCl-KCl
電解還元実験：
Ti + TiCl4 (g) 
（５）電析チタンのＸＲＤ、ＳＥＭ像
これらの実験結果より、金属チタンの電
析が確認された。
（６）チタン電極表面の状態改善
本研究の結果より明らかになったことで
最も重要なことは、チタン電極表面の酸
化物除去である。このため、
前に十分な脱水処理が必要である。

図５ 四塩化チタンの溶解速度
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研究成果 
主要な研究成果を下記に示す。

四塩化チタンの溶解
に四塩化チタン、アルゴン混合ガ

流量比、１：１）の溶解度速度を示
す。これにより混合溶融塩にブランクと
して溶解することが分かる。

生成実験： 
混合溶融塩中で金属チタンと四塩化チ

タンを反応させることにより、
KCl 混合溶融塩
に示す。これにより、チタン

サブハライドの生成が確認された。
析出電位測定実験：

カソード分極測定により溶融塩中に溶
サブハライド化学種からの金属チ
電析電位を測定：

電解測定の際、印加する電析電位が判明
し、次の連続生成電解実験の電析条件と

図７にＣＶ結果を示す。
連続生成電解実験

バブリングによる
KCl 混合溶融塩生成、定電位

電解還元実験： 
(g) → 2TiCl

（５）電析チタンのＸＲＤ、ＳＥＭ像
これらの実験結果より、金属チタンの電
析が確認された。図８，図９参照。
（６）チタン電極表面の状態改善
本研究の結果より明らかになったことで
最も重要なことは、チタン電極表面の酸
化物除去である。このため、
前に十分な脱水処理が必要である。

四塩化チタンの溶解速度
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主要な研究成果を下記に示す。 
の溶解速度実験：

に四塩化チタン、アルゴン混合ガ
流量比、１：１）の溶解度速度を示

す。これにより混合溶融塩にブランクと
して溶解することが分かる。 

 
中で金属チタンと四塩化チ

タンを反応させることにより、
混合溶融塩の生成の実験

これにより、チタン
サブハライドの生成が確認された。

析出電位測定実験： 
により溶融塩中に溶

サブハライド化学種からの金属チ
：TiCl2 連続生成

電解測定の際、印加する電析電位が判明
し、次の連続生成電解実験の電析条件と

図７にＣＶ結果を示す。 
連続生成電解実験： 

バブリングによる
混合溶融塩生成、定電位

2TiCl2 → 2Ti+Cl
（５）電析チタンのＸＲＤ、ＳＥＭ像
これらの実験結果より、金属チタンの電

図８，図９参照。
（６）チタン電極表面の状態改善 
本研究の結果より明らかになったことで
最も重要なことは、チタン電極表面の酸
化物除去である。このため、電解操作の
前に十分な脱水処理が必要である。

四塩化チタンの溶解速度 

40
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実験： 

に四塩化チタン、アルゴン混合ガ
流量比、１：１）の溶解度速度を示

す。これにより混合溶融塩にブランクと

中で金属チタンと四塩化チ

の実験
これにより、チタン

サブハライドの生成が確認された。 

により溶融塩中に溶
サブハライド化学種からの金属チ

連続生成
電解測定の際、印加する電析電位が判明
し、次の連続生成電解実験の電析条件と

混合溶融塩生成、定電位

2Ti+Cl2(g) 
（５）電析チタンのＸＲＤ、ＳＥＭ像：
これらの実験結果より、金属チタンの電

図８，図９参照。 
 

本研究の結果より明らかになったことで
最も重要なことは、チタン電極表面の酸

電解操作の
前に十分な脱水処理が必要である。 
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図６四塩化チタンとチタン板の反応速度
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