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研究成果の概要（和文）：難還元性酸化物MOとCaOとの複合酸化物CaXMyOzで、かつ結晶異方性がある酸化物を、溶融Ca
Cl2中で還元を行い、特異な結晶外形をもつ金属Mの微粉末を製造した。複合酸化物のみを金属カルシウムにより還元を
行ったところ、酸化ニオブを出発原料とするよりも多くの枝状金属ニオブが得られた。
TiS2のカルシウム熱還元法および溶融塩電解法により還元を行った。カルシウム熱還元において0.26mass%Sの金属Tiが
、溶融塩電解法において0.015mass%Sの金属Tiがそれぞれ得られた。粉末表面の酸素汚染が著しい。

研究成果の概要（英文）：The complex oxide consisting of stable oxide MO and CaO with crystalline 
infhomonenity was reduced in the molten CaCl2 to form a specific appearance of metallic crystal. Because 
the amount of bar-like Nb was preferencially produced from CaxMyOz, the dendritic Nb is formed via the 
complex oxide, even when starting from Nb2O5. The morphology depends on the sequence of reduction.
New production process of metallic Ti is proposed using TiS2: When TiS2 is reduced in CaCl2-CaS molten 
salt, oxygen contamination should be free. As well as CaO in OS process, CaS is electrochemically 
decomposed to Ca and it reacts with TiS2 to form metallic Ti. Resultantly it contained only 0.015mass%S. 
By calciothermic reduction in a canned CaCl2 molten salt without electrolysis, 0.26mass%S in Ti was 
achieved from TiS2. The residual oxygen in the both reactions were related with the particle surface.

研究分野： 材料熱化学

キーワード： 酸化物還元　硫化物還元　デンドライト状　特異な結晶成長　溶融塩化カルシウム　カルシウム還元
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１．研究開始当初の背景 
申請者は研究者生活を始めた 1983 年以来

一貫してチタンの安価な還元方法を捜し求
め、金属塩化物などを経由せず、難還元性の
酸化物 TiO2を Mg や Ca 等を用いて、直接還
元によって固体金属に還元する方法を研究
してきた。TiやTa, Nbは、炭素還元が不可能、
もしくは著しく困難である元素であるため、
金属塩化物などを一旦製造して、還元しやす
い化合物に換え、それらを還元する工業プロ
セスが採用されている。しかし、連続製造も
難しいエネルギー多消費型プロセスを継続
運用していくことに限界が生じている。安価
な非鉄金属原料を求めるユーザーに対し、製
造業界の動きは極めて鈍く、申請者を含め、
ごくわずかな研究者のみが直接還元に挑戦
していたに過ぎなかった。 

2000 年に英国の Fray 教授らが「溶融 CaCl2

中に酸化物の酸素イオンを溶解させる」電解
法(FFC 法)を発表して世界を驚かせたが、独
自に研究を進めていた申請者らが翌年に溶
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
年間最優秀論文賞日本人初受賞の名誉を得
て、一連の研究成果は世界的に注目されてき
た。溶融 CaCl2 の持つ不思議な還元作用とそ
の Ti 製錬応用への強い関心は、専門の国際会
議がすでに 3 回も開催されたことで明白であ
る。特に CaCl2 の持つ還元作用は難還元性酸
化物の還元に効果的であり、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。例えばその中で、Ta2O5のCa還元では、
ある条件下でブロッコリ状の球状粉末と棒
状粒子の奇妙な形態の結合体が生成するこ
とを見出した。工業的にはコンデンサの製造
に理想的な粉末であったことから、この技術
は興味をもたれているが、残念ながら未だ、
その生成機構の一般化は不十分であった。 
一方、最近 Nb2O5の CaCl2中での還元で、

Ca を多量に用い、強く還元すると球状の Nb
が生成するのみであるが、副反応物 CaO との
複合酸化物CaNb2O6等を生成してから順次低
級な酸化物を経て金属 Nb へと還元すると、
板状や棒状の Nb が生成することを申請者ら
は見出した。これは CaO を溶解する溶融
CaCl2中での Ca 還元に、次の二つの還元機構
が存在すると思われる。 
①微細な出発酸化物の外形形状をそのま

まに、固体状態を保ちつつ酸素を失う還元反
応が高速で進むと、出発酸化物の形骸構造を
持った金属粉末となる。特に短時間の強還元
で粉末同士の焼結が抑止された場合に生じ
る。 
②還元副生成物の CaO と出発酸化物が反

応して、異方性を有する中間的な複合酸化物
CaXMyOz を一旦生成し、さらに還元が進む。
この複合酸化物の形態や結晶構造を強く反

映した外形を持つ特異な形態（板状や針状、
棒状、サイコロ状など）を持つ金属粉末とな
る。 
しかしながら、これら①②の機構を上手に

使いこなす還元・粉末製造条件は未だ確立し
ていなかった。 
一方、ここ約十年間の溶融 CaCl2 に対する

世界的な研究で明快になってきたように、還
元方法は少なくとも 3 通りに大別されている。
すなわち、 
(A) 溶融 CaCl2 に純粋な
Caを直接添加して行うCa
還元、 
(B) 溶融CaCl2中に溶解
している CaO を電気分
解し、陰極析出の Ca を
用いた還元（OS 法）、 
(C) 酸化物の酸素イオ
ンを溶融 CaCl2 中に溶
出させる電気化学反応
による還元（FFC 法）、 
の 3 通りである。(A)と(B)は申請者らの提案
で、(C)は Fray 教授らの提案である。(B)と(C)
は還元性の強弱（外部からの印加電位差）で
選択・制御できる。例えばわが国の国プロと
して開発された「溶融 CaCl2 の電解と TiCl4

の還元」（JTS 法）は、(B)から派生した。溶
融 CaCl2 を用いた還元技術は大いに進化して
きたものの、実用化のペースは遅い。投資コ
ストを短期に回収できる機能性の高い金属
粉末の製造は実用化にとっても魅力的であ
り、研究の必要性があった。 
 
２．研究の目的 
難還元性酸化物MOとCaOとの複合酸化物

CaXMyOzで、かつ結晶異方性がある酸化物を、
溶融 CaCl2 中で還元を行い、特異な結晶外形
をもつ金属 M の微粉末を製造する。微細で非
等方的な粉末製造例として、 
①電解コンデンサの焼結を抑制する効果の
ある「微細な針状 Ta および Nb の粉末」、 
②触媒用「サイコロ状 V 粉末」、 
を調査する。ともに溶融 CaCl2 中での反応で
ある、(A)Ca 還元、(B)CaO の電解による還元
(OS 法)、および(C)酸化物電解法(FFC 法)で製
造し、三法の反応メカニズムと粉末性状、酸
化物系相平衡を実験で検討する。 
微細で非等方的な粉末の製造例として、①

電解コンデンサ用粉末の熱処理中の焼結収
縮を抑制する効果がある「針状で微細な Ta
および Nb 微粒子」の作製を試みる。②触媒
用「サイコロ状 V 粒」は等方的な粉末製造の
例として検討する。 
上記で分類したように既知の、(A)Ca 還元

および(B),(C)の 2 種類の電解還元、の３方法
で製造を試みる。順序としては(A),(B),(C)の
順に調査する。高温化学反応として基本とな
る(A)を確認した後、電気化学反応の関与のあ
る(B)と(C)での反応進行の過程を電気化学の
面から調査する。(B)と(C)の相違は主として



印加電圧の相違による荷電体の相違である。 
CaNb2O6とCa2Nb2O7 およびCaV2O4を出発原
料とした場合の還元状況とアルコール洗浄
法を調べる。 
 
３．研究の方法 
溶融 CaCl2 を用いた実験炉を整備し還元実

験を準備する。実験は特に Nb および V に集
中する。 
①Nb2O5および合成したCaNb2O6とCa2Nb2O7

を出発原料にとり、(A)CaCl2 と Ca を混合し
て還元、(B)(C)溶融 CaCl2 中の電解による還
元、の 3 種類の実験を行い、「針状で微細な
Nb 微粒子」の作製を試みる。焼結収縮を抑
制するため、(B)(C)では Ca 濃度、通電時間、
通電量等を制御する。 
②同様に V2O5 および V2O5 から合成した
CaV2O4 を出発原料に採用する。V2O5 は大気
中では低温で融解後、自然に還元されるので、
原料の合成に③の結果が必要である。CaV2O4

から等方的な粉末「サイコロ状 V 粒」の製造
を検討する。 
③酸化バナジウムと同様に都市鉱山から算
出される硫化バナジウムを原料として塩化
物浴中の電解還元を行う。酸化物では得られ
ない形状の金属バナジウムの製造が期待さ
れる。 
 
４．研究成果 

600g の CaCl2を保持するルツボを挿入でき
る炉芯管を耐熱性のある SUS316L で製作し、
これを発泡性レンガと SiC 発熱体を利用して
製作した電気炉に装填した。温度調節系は自
作である。真空排気設備は耐食性を考慮した
ポンプと配管を用いた。特にポンプの油の管
理が重要であった。一定の電圧を供給する定
電圧装置と、パソコンを用いた測定・記録シ
ステムを準備した。原料 Nb2O5と CaO との複
合酸化物を大気中で焼成して合成した。 
①金属 Ca を用いた還元実験は、SUS316L で
製作した密閉容器内に酸化物:Ca:CaCl2:CaO
を所定のモル比で混合して充填した。充填比
は Ca の蒸発損と溶損を考慮して定めた。ま
た発熱反応の効果を回避するため、金属 Ca
は酸化物と直接接触させず、溶融 CaCl2 に一
旦溶解させてから酸化物に作用させ、副生成
物の CaO も溶融 CaCl2に溶出しやすいよう配
置を工夫した。この結果、安定酸化物の Nb2O5

およびその関連物質を出発原料として、特異
な枝状の金属ニオブが優先的に生成した。棒
状の Mb 粒子が
生成した他、箒
のように連結し
た特徴ある粒子
を製造すること
が出来た。枝状
の金属ニオブが
生成しなかった
試料では、金属
カルシウムの添

加が少ないために、中間生成物である複合酸
化物が生成した。複合酸化物のみを金属カル
シウムにより還元を行ったところ、酸化ニオ
ブを出発原料とするよりも多くの枝状金属
ニオブが得られた。枝状金属ニオブの生成に
は還元過程の中間体である複合酸化物が大
きく寄与していた。以上の結果より枝状金属
ニオブの新規生成プロセスを提唱した。 
②CaCl2中のCaO電気分解を用いたCa製造、
還元利用を、同じ電気炉を用いて検討した。
MgO ル ツ ボ に CaCl2 を 詰 め 、 0.5 ～
4.0mol%CaO となる溶融塩で申請者が開発し
OS 法と呼ばれるようになった電解法（前頁
下図）で試した。陽極は炭素棒、陰極はチタ
ンバスケットとした。陰極電流密度が重要な
要因であった。OS 法の基本的な操作要因と
して温度、時間、電気量、電圧、を変化させ
ると共に還元試料量、CaO 濃度、の効果も検
討して、比較的緩慢な還元に対し残留酸素濃
度とこれらの変数との関係を調べた。 
③出発原料として TiO2に代わり、TiS2を用い
た電解還元、および Ca 熱還元により、金属
Ti を製造することに成功した。脱硫は高速で
比較的容易であった。得られた Ti は鉄板に孔
食が生じたような外観で、硫黄の離脱による
著しい収縮を反映していた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

どの粒子も硫黄の他、酸素も含んでいた。 
④TiS2 を用いたカルシウム熱還元法および溶
融塩電解法により還元を行い、新たな製錬プ
ロセスの詳細な検討を行った。TiS2 を出発と
したカルシウム熱還元において 0.03mass%S
の金属 Ti が、溶融塩電解法において
0.01mass%S の金属 Ti がそれぞれ得られた。
酸素混入経路は洗浄時の湿式処理時の抽出
に由来したので、凝固塩の湿式除去法の改善
によって未反応のTiS2の酸化を防止すること
が必要である。 
⑤バナジウムの硫化物の還元を行ったとこ
ろ、容易に金属バナジウムを得た。硫黄の除
去は容易であった。しかしながら数％に達す
る厳しい酸素汚染が残った。金属粒子は主と
して、やや四角い、滑らかな表面を持つ再結
晶粒から構成されていた。当初のサイコロ状
バナジウム金属粒子は高速に焼結して珊瑚
床状になった。 
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