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研究成果の概要（和文）：チタンスクラップと鉄塩化物廃棄物を組み合わせることによって四塩化チタンを効率的に回
収する環境調和型リサイクルプロセスの開発を行った。金属チタンと塩化鉄を1000-1200 Kで直接反応させる場合には
、反応の進行に伴ってチタンの表面が鉄で急速に被覆されるため、四塩化チタンを効率良く生成・回収することが困難
であることが分かった。そこで、反応媒体塩を利用した新たな塩化手法を考案するとともに、その実行可能性と有用性
を熱力学的解析と基礎的実験によって示した。

研究成果の概要（英文）：This study develops an environmentally friendly recycling process capable of 
recovering titanium tetrachloride by combining titanium metal scrap and iron chloride waste. The direct 
reaction between titanium and ferrous chloride is considerably slow between 1000 and 1200 K, and it is 
difficult to recover titanium tetrachloride effectively because solid iron produced by this reaction 
forms a rigid covering on the scrap surface. In order to overcome the drawbacks of this direct reaction, 
an efficient chlorination technique based on a reaction-mediating molten salt is devised, and its 
feasibility is demonstrated though thermodynamic analyses and fundamental experiments.

研究分野： 材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 チタン(Ti)およびチタン合金は、高比強度
や高耐食性などの優れた特性を有する金属
材料であり、近年、特に航空機産業において
需要量が増加している。現在のところ、Ti や
チタン合金は、鉄(Fe)やステンレス鋼(クロム
(Cr)やニッケル(Ni)が添加された合金鋼)、銅
(Cu)などと比べると、製造コストが高く、用
途も限定的である。しかし、チタンは、地殻
中に存在する元素として 9 番目に存在量が多
い元素であり、その資源量は、Cu やステンレ
ス鋼の合金元素である Cr や Ni と比べても桁
違いに多い。 
図 1 は、一般的な金属 Ti 製品の製造プロセ

スである。現在のところ、金属 Ti やその合金
のインゴットは、クロール法と呼ばれる塩素
製錬法によって製造されている。クロール法
は、主に、塩素(Cl2)ガスによる酸化チタン
(TiO2)原料の四塩化チタン(TiCl4)への変換(塩
化工程)、TiCl4 のマグネシウム(Mg)熱還元に
よるスポンジチタンの製造(還元工程)、スポ
ンジチタンの再溶解によるインゴットの製
造、塩化マグネシウム(MgCl2)の溶融塩電解に
よる Cl2ガスと Mg の再生、という 4 つの工
程で構成されている。クロール法の還元工程
は、鉄鋼容器を用いたバッチ式の高温プロセ
スである。そのため、製造されるスポンジチ
タンの 1020%程度は、容器の内壁から拡散
した Fe などによって汚染され、再溶解の原
料には用いることのできないオフグレード
品となっている[1, 2]。また、インゴットから
製品までの金属加工においても、端材や切削
屑などのスクラップが多量に発生している。
例えば、航空機部品は、一般的に展伸材の切
削加工によって製造されるが、その原料歩留
りは 1020%程度と非常に低い[1]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 金属チタン製品の製造プロセス。チタ
ン需要の増加に伴い、再溶解に適さない低品
位スクラップについても高付加価値な状態
へ戻すことができる新たなリサイクル法の
開発が必要。また、チタン製錬では、塩化鉄
などの難処理廃棄物の発生量が増加し、塩素
損失や処理コストの増大に繋がっている。 

近年、ボーイング 787 に代表される新型航
空機では機体重量に占める Ti の使用割合が
増加しており、航空機分野における Ti の需要
は中長期的に増大すると期待されている。ま
た、前述のように Ti の資源量は非常に豊富で
あるため、製造プロセスの低コスト化が進め
ば、将来その需要は自動車や構造材、民生用
途などの分野でも急激に増大することが予
想される。金属 Ti 製品の需要が拡大すると、
クロール法による金属製錬の過程で排出さ
れるオフグレードスポンジチタン、インゴッ
トの機械加工において発生する加工屑、およ
び使用済み製品などのスクラップ発生量も
大幅に増加する。 
最も基本的な金属 Ti スクラップのリサイ

クル法は、高純度なスポンジチタンなどのバ
ージン原料とともにインゴットの原料とし
て再溶解することである。しかし、金属 Ti
は化学的に活性であり、再溶解によって不純
物元素を除去することは極めて困難である。
そのため、不純物濃度が高い、あるいは合金
組成などで十分に分類されていないスクラ
ップは再溶解の原料としてリサイクルする
ことができない。現在、再溶解に適さない低
品位なスクラップについては、鉄鋼添加材な
どとしてカスケード利用（低価値な原料への
再利用）されるか、あるいは廃棄されている。
今後、スクラップの発生量が増大するとカス
ケード利用だけでは効率の良いリサイクル
を行うことが困難である。また、天然資源か
らの金属 Ti の製錬には、多くのエネルギーと
時間が必要とされる。従って、スクラップ発
生量が増大する将来に向けて、低品位なスク
ラップについても高付加価値な状態へ戻す
ことができる新たな高効率リサイクル法の
開発が必要である。 
また、図１に示した Ti 製錬では、難処理廃

棄物である塩化物廃棄物の発生もコスト
面・環境面で重要な課題である。クロール法
の塩化工程では、TiO2原料中の不純物に由来
し、塩化鉄(FeClx, x = 2, 3)などの塩化物廃棄物
が発生する。塩化物廃棄物の発生は、プロセ
ス内を循環している塩素の損失に直結する
だけでなく、環境規制の厳しい日本などでは
その処理コストも問題となる。この塩化物廃
棄物の発生量は、金属 Ti の需要の増加と使用
する TiO2 原料の品位の低下によって、今後、
大きく増加すると予想される。 
過去に、Ti製錬で生じる鉄塩化物廃棄物によ
って Ti スクラップを高揮発性の TiCl4へと塩化し、
Ti製錬の原料として回収・再利用するという新た
なリサイクル法が提案された[3, 4]。本リサイクル
法は、処分にコストがかかる廃棄物の処理と同
時に、有価物を回収できるという点で魅力的で
ある。また、分離・精製能が高い塩化揮発を利
用するため、低品位なスクラップの処理にも適し
ている。先行研究では、基礎的な実験によって、
金属 Ti を過剰量の FeCl2 と直接反応させると、
平衡論的には、TiCl4 が生成することが示されて
いる。しかしながら、表面積の小さい試料につい



ては反応速度が顕著に低下するなど、Tiの塩化
反応機構は十分に解明されておらず、リサイク
ルプロセスの実現に向けては多くの課題が残さ
れている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Ti スクラップと鉄塩化物廃棄
物を組み合わせることによって高純度なチ
タン塩化物を効率的に回収する環境調和型
リサイクルプロセスの実現を目指した。 
本研究では、まず、FeCl2による純 Ti の高

温塩化反応について、反応機構の調査を行っ
た。さらに、本調査の過程で、Ti スクラップ
と鉄塩化物廃棄物の直接反応では、効率的に
TiCl4を生成・回収することが困難であること
が分かったため、反応媒体塩を利用する新た
な塩化手法を考案・検討した。さらに、考案
した塩化手法について、基礎的な実験を行い、
環境調和型リサイクルプロセス技術として
の有用性と実現可能性を検証した。 

 
３．研究の方法 
(1)塩化鉄による Ti の塩化反応機構の解明 
高温塩化実験が可能な反応装置を作製し

た。また、本装置を用いて、純 Ti の棒材を、
過剰量の溶融 FeCl2 中で加熱処理し、塩化反
応の進行に対する反応温度や反応時間、Ti 試
料の形状の影響を系統的に調査した。 

 
(2)反応媒体塩を利用する新規塩化手法の考
案と熱力学的な検討による反応媒体の探索 
 Ti スクラップと塩化物廃棄物から、より効
率良く TiCl4 を回収するため、酸化還元反応
に関与する反応媒体塩を利用した新たな塩
化手法を検討した。 
 さらに、安定な低級塩化物を有する金属塩
化物に着目し、化学ポテンシャル図などを用
いて各種熱力学的解析を行い、反応媒体とし
て機能することが期待される塩化物を探索
した。 
 
(3)反応媒体塩を利用する新規塩化手法に関
する実験的検証 
 前述の熱力学的解析で得られた知見に基
づき反応媒体塩を選択し、新たな塩化手法の
実現可能性を実験的に調査した。 
 純 Ti の棒材を試料とした実験だけでなく、
Fe などにより汚染されたオフグレードのス
ポンジチタンや、アルミニウム(Al)やバナジ
ウム(V)が添加された Ti 合金(Ti-6Al-4V 合金)
などについても実験を行い、反応媒体塩を利
用した塩化手法の有用性を検証した。 
 
４．研究成果 
(1)塩化鉄による Ti の塩化反応機構の解明 
 種々の条件で純 Ti の棒材を FeCl2溶融塩に
浸漬する実験を行い、塩化された Ti の割合を
反応温度と反応時間に対して定量的に示す
ことができた。反応温度を FeCl2 の沸点直下
の 1200 K まで上げたとしても、Ti の塩化に

ともなって還元析出する Fe が Ti の表面を強
固に被覆するため、塩化反応の反応速度は時
間とともに急激に低下することが明確とな
った。また、FeClxは揮発性が高く、加熱時に
反応系外に散逸し易いため、図 2(a)に示すよ
うな鉄塩化物廃棄物との直接反応(物理的な
接触による反応)では、実際の Ti スクラップ
を効率的に処理することは困難であること
が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 チタンスクラップと鉄塩化物廃棄物の
反応による TiCl4 の回収。(a)物理的接触によ
る直接反応。Ti の表面に還元析出する Fe が
塩化反応の進行に対する速度論的障壁とな
るため、効率的にスクラップ中の Ti を塩化し
TiCl4を回収することが困難。(b)反応媒体塩を
利用した Ti スクラップの塩化手法。溶融塩中
の RCln/MClnを反応媒体とすることにより、
Fe の還元析出場を Ti 表面から分離し、Ti の
塩化反応の高速化が可能。FeClxの揮発散逸も
抑制。 
 
 
 
(2)反応媒体塩を利用する新規塩化手法の考
案と熱力学的な検討による反応媒体の探索 
 図２(b)に示すように、酸化還元反応を担う
反応媒体を利用することで、Ti スクラップと
塩化物廃棄物からより効率的に TiCl4 を回収
するプロセスを考案した。本プロセスでは、
FeClxによる Ti の塩化反応を「溶融塩中の反
応媒体による Ti の塩化揮発」と「FeClxによ
る溶融塩中の反応媒体の再生」の 2 つに分け
ることができる。溶融塩中で反応媒体として
作用する塩化物は、スクラップ中の Ti に対す
る塩化剤(酸化剤)となり、自身は低級塩化物
へと還元される。Ti の塩化に伴って生成する
低級塩化物は、Ti 表面に析出することなく、
溶融塩中に溶解するため、塩化反応の進行を
物理的に阻害しない。また、Ti の塩化反応に
よって生成した溶融塩中の低級塩化物は、塩
化物廃棄物である FeClx を用いて塩化(酸化)
することによって、元の状態へと再生される。
本プロセスでは、反応媒体となる塩化物と
FeClx の両者を溶媒となる溶融塩中に溶解さ
せるため、反応媒体や FeClx の揮発・散逸の
抑制が可能となり、さらに反応をより低い温
度で進行させることも可能と期待される。 
 適切な反応媒体を探索するため、例えば、



低級塩化物を有する希土類塩化物に着目し
て、標準電極電位図や化学ポテンシャル図を
用いた熱力学的解析を行った。その結果、塩
化サマリウム(SmCl3)が反応媒体として機能
する可能性が示された。 
 
(3)反応媒体塩を利用する新規塩化手法に関
する実験的検証 
 MgCl2 溶融塩中に溶解した SmCl3 が反応媒
体として機能することが、基礎的な実験によ
り示された。例えば、純 Ti の棒材を用いた試
験では、溶融塩中の SmCl3 によって、Ti を高
速かつ効率的に塩化揮発できることが確か
められるとともに、FeCl2によって塩化反応で
消費された SmCl3を再生できることが示され
た。 

Ti 製錬で発生するオフグレードのスポン
ジチタンや、航空機部品に使用されることの
多い Ti-6Al-4V 合金についても、反応媒体塩
を利用した手法によって効率良く塩化処理
できることが確かめられた。実プロセスへの
応用を考えると、より安価で手に入り易い反
応媒体の探索などが必要ではあるものの、本
手法の有用性を示すことができた。 
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