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1．背　　　　景

1・1　現行の Ti の製錬プロセスと問題点

　近年，チタン (Ti) は多用途への利用が着々と進められる一方で，

その基本的な生産方法は約 70 年間変わっていない。このチタン

の製錬プロセスは Kroll 法 1) と呼ばれ，酸化チタン (TiO2) とコー

クス，塩素ガス (Cl2) の反応で得られる四塩化チタン (TiCl4) をマ

グネシウム (Mg) によって金属 Ti に還元する方法である。こうし

て得られる Ti は純度が高く，また副生成物である MgCl2 は電解

によって再利用できる特徴がある。しかし，このプロセスは典型

的なバッチ式プロセスであり，TiCl4 の Mg による還元反応は激

しい発熱を伴うために TiCl4 の供給速度を制限する必要がある。

さらに，Ti と MgCl2 の蒸留分離，反応容器の室温への冷却を含

めれば，1 バッチ 10 トンの Ti を得るために 10 日以上を要する

など生産性の低さが問題となっている 2-4)
。このような背景から，

Albany 法 5, 6) や FFC 法 7)
，OS 法 8)

，Armstrong 法 9)
，PRP 10) な

ど様々な Ti の新しいプロセスが研究されてきた。木村らは TiCl4

の Mg 還元によって溶媒金属 (M) 中に Ti を回収した後，M–Ti 液

体合金の蒸留または電解精製によって Ti を分離するプロセスを

提案している 11, 12)
。このプロセスでは Ti を一度液体合金とする

ことで Ti の輸送が容易となり，TiCl4 の Mg 還元を連続的に行う

ことが可能である。このような溶媒金属を用いた連続還元プロ

セスによって Ti の生産性の向上が期待され，我々のグループで

も過去に原理確認実験を行った 13)
。本研究ではそれを発展させ，

TiCl4 を還元しさらに高温のまま Ti を含有する液体合金を輸送す

る研究を行ったのでここに報告する。

1・2　溶媒金属の選択

　木村らの Ti の連続還元プロセスに関する特許では溶媒にニッ

ケル (Ni)，銅 (Cu)，亜鉛 (Zn)，スズ (Sn)，鉛 (Pb)，ビスマス (Bi) 

が提案され，このうち Cu，Zn，Pb について実証されている 11)
。

Table 1 に M–Ti 二元系の最も低い共晶温度，および 900℃におけ

る Ti の溶解度を示す 14-20)
。Ni や Cu は共晶温度が高く，我々の

検討では Sn や Pb 中への Ti の溶解速度は遅いことが分かってい
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る 21)
。また，TiCl4 の Mg 還元で得られる合金の Ti 濃度は溶媒の

Ti の溶解度に制限されるため，大きな Ti の溶解度を有すること

が望ましい。そのため，溶媒金属の候補は Bi または Sb に限られ

るが，Sb は Bi に比べて融点が高く，また Sb–Ti 合金が水と反応

した場合には有毒なスチビン (SbH3) の生成が危惧される。一方

で Bi は，最近我々のグループで大きな Ti の溶解度を持つことが

明らかとなった。また，作成した状態図から後述のような偏析法

の適応の可能性も示唆された。以上のことから，過去に精力的に

研究された Zn ではなく，Bi がプロセスの溶媒として使用できる

と考えた。

1・3　液体合金中の Ti の偏析を利用した新しい製錬プロセス

　我々のグループは Bi–Ti 系状態図を実験的に確立し 20)
，Fig. 1 

に示すような偏析工程を組み合わせた Bi を溶媒とする新た

な Ti の製錬プロセスを提案する。このプロセスでは還元セル 

(Reduction cell) へ TiCl4 と低温の Bi–Mg 液体合金を供給し，次の

反応によっての Bi–Ti 液体合金 (Ti 濃度 : 約 10 mol%) を生成する。

　TiCl4
 (l, g) + Bi–Mg (l) → Bi–Ti (l) + 2 MgCl2

 (l) …………… (1)

Fig. 2 に示す Bi–Ti 系状態図 20) から，このような液体合金を

500℃程度まで冷却すれば Bi9Ti8 (Ti 濃度 : 47 mol%) と液相 (Ti 濃

度 : 0.6 mol% 22)) に分離することが分かる。そこで，偏析セル 

(Segregation cell) では液体合金を 500℃に冷却し，Bi9Ti8 を回収す

ることで合金中の Ti を濃縮する。その後，蒸留セル (Distillation 

cell) では真空蒸留によって合金中の Ti と Bi を分離する。なお，

還元セルで生成する MgCl2 は溶融 Bi をカソードとする電気分解

によって Bi–Mg 合金と Cl2 へと再生される。我々の還元プロセ

スでは TiCl4 の Mg 還元に伴う反応熱を Bi–Mg 合金の昇温に利用

できるため，TiCl4 の供給速度の飛躍的な向上が期待される 13)
。

また，偏析セルで合金に含まれる Bi の大半を蒸留前に分離し，

蒸留精製に要するエネルギーを大幅に削減できる。これまでの研

究から，Bi–Mg 合金による TiCl4 の還元によって Bi–Ti 合金が得

られており，液体合金と MgCl2 が密度差に従って分離すること

も明らかにされている 13)
。また，Ti の偏析を利用した合金中の

Ti の濃縮，および真空蒸留による Bi と Ti の分離についても現在

調査を進めており，詳細については次報にて報告する。

　このように各工程の実証実験が進められる中，新プロセスの実

用化には還元セルの連続化を達成する必要がある。そこで，本研

究では小型の還元セルを用いて TiCl4 の Mg 還元と Bi–Ti 合金の

回収を繰り返し行い，実際のプロセスで予想される問題点につい

て検討した。

Table 1　 The lowest eutectic temperature in M–Ti system and Ti solubility in liquid M.

Fig.1　 New smelting process of Ti which comprises reduction of TiCl4 by Bi–Mg 
alloy, segregation of Ti in Bi–Ti alloy, and distillation of the alloy.

Fig.2　 Bi–Ti phase diagram 20).
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　また，溶融 Bi は Ni をはじめ様々な金属の溶解度が大きく 22)
，

反応容器の減肉や Ti 中への不純物の混入を防ぐには Bi–Ti 合金

中でも安定な容器材料が必要である。鉄 (Fe) は溶融 Bi 中への溶

解度 (612 ppm @ 900℃ 23)) が小さく，加工性とコストにも優れる。

また，モリブデン (Mo) は Bi 中への溶解度が Fe よりもさらに小

さく 24)
，Ti 中の不純物量のさらなる低減が期待できる。本研究

では Bi–Ti 合金を充填した数種のステンレス鋼 , 軟鋼および Mo

製の坩堝を高温で保持し，合金中への坩堝の溶出量から各容器材

料の適性について評価した。

2．実　験　方　法

2・1　TiCl4 の Mg 還元による連続的な Bi–Ti 合金の生成と回収

　本研究で使用した装置の外観写真を Fig. 3 に，各操作時に

おける装置内部の模式図を Fig. 4 に示す。本装置では還元容

器 (Reduction container, SUS304 製 , OD 82.0 mm × ID 76.0 mm × 

310.0 mm) 内で TiCl4 の Mg 還元を行い，各容器内の圧力を操

作することで Bi–Ti 液体合金と MgCl2 をそれぞれ回収容器 1, 2 

(Vessel 1, 2, SUS304 製 , OD 4 inch × ID 95.6 mm × 185.0 mm) に

輸送する。

　本実験は酸素および水分濃度が 0.1 ppm 以下に保たれた Ar 雰

囲気のグローブボックス内で実施された。まず，Bi ショット 

(99.999%, 神岡鉱業株式会社提供 , 1641 g) とMgブロック (99.95%, 

宇部物産マグネシウム株式会社 , 46 g) を Fig. 4 (a) のように 900℃

の還元容器へ投入し，容器を密閉した。次に摺動ポンプを用いて

液体 TiCl4 (>99.0%, 和光純薬工業株式会社 , 126 g) を供給し，Bi–

Fig.4　 Schematic illustration of the apparatus at (a) supply of Bi and Mg, (b) magnesiothermic reduction of TiCl4, (c) tapping out of liquid alloys, (d) end of tapping 
out of alloys, (e) tapping out of MgCl2, and (f) end of tapping out of MgCl2.

Fig.3　 Apparatus consisting of a container for reduction of TiCl4 by Bi–Mg alloys, 
and two vessels for recovery of molten MgCl2 and Bi–Ti liquid alloys.

Vol.132, No.11, 2016
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Ti 液体合金を生成した (Fig. 4 (b))。TiCl4 の供給終了後，10 分程

度静置してからバルブ 3 (Valve 3) を開放し，二つの回収容器か

ら還元容器に Ar ガスを導入することで合金を攪拌した。さらに

約 10 分間静置した後，Fig. 4 (c) に示すように回収容器 1 から還

元容器へ Ar ガスを導入し，Bi–Ti 合金の加圧タッピングを行っ

た。タッピング終了時にバルブ 3 を開放し，回収容器 1, 2 から

Ar ガスを導入してステンレス鋼管 (Stainless steel tube, SUS304 製 , 

OD 1/2 inch × ID 8.7 mm) 内の合金を還元容器へと戻した (Fig. 4 

(d))。その後，約 10 分間静置し，回収容器 2 から還元容器へ Ar

ガスを導入することでMgCl2を回収容器 1へ排出した (Fig. 4 (e))。

MgCl2 の回収後，還元容器へ Bi と Mg を再度投入して TiCl4 の

還元を行い，以降は同様の操作を 4 回繰り返した。なお，本実験

は原理確認を目的としたため，反応容器の材質にはこだわらず，

SUS304 を用いた。

　本装置では各容器内の圧力操作によって溶融状態の Bi–Ti 合金

と MgCl2 を分離することが出来る。ただし，両者の分離には還

元容器内の合金と MgCl2 の界面位置が排出口 1, 2 (Tapping vent 1, 

2) の間となるように合金の輸送を停止しなければならない (Fig. 4 

(d))。本実験では熱電対のシース (Sheath, SUS304 製 ) と還元容器

との間に 50 mV の DC 電圧を印加し，その際の電流値から合金

とシースとの接触を検出した。シース先端部を排出口 1 と同じ高

さに調節し，合金の加圧タッピングを行った際の電流プロファイ

ルを Fig. 5 に示す。合金の輸送によって合金と MgCl2 の界面位

置が低下し，合金がシース先端部から離れたことが Fig. 5 から読

み取れる。このように，本実験では加圧タッピング時の電流が減

少した時点で合金の輸送を停止した。

2・2　Bi–Ti 合金中におけるステンレス鋼，軟鋼，Mo の安定性

　Bi–10 mol% Ti 合金を充填した種々の金属製坩堝を高温で保持

し，坩堝から合金中に溶出した各不純物量を分析した。まず，Ti

濃度が 10 mol% となるように秤量した Bi ショット，およびスポ

ンジ Ti (>99.0%, 和光純薬工業株式会社 ) を MgO 製坩堝 ( マルワ

イ矢野製陶所 , OD 27.0 mm × ID 20.0 mm × 45.0 mm) に充填し，

SUS304 製容器内に配置した。その後，SUS304 製容器内を Ar ガ

スで置換してから溶接によって密閉し，1000℃で 45 時間保持す

ることで均質な Bi–10 mol% Ti 合金を作製した。合金は破砕し

て MgO から分離し，Table 2 に示す SUS304, SUS316, SUS430, 軟

鋼 (S25C) および Mo 製坩堝にそれぞれ充填した。各坩堝を先ほ

どと同様に SUS304 製容器内に Ar 封入し，500℃または 900℃で

14–180 日間保持してから水冷を行った。

2・3　Bi–Ti 合金の分析

　TiCl4 の Mg 還元で生成した Bi–Ti 合金，および熱処理後に得

られた各金属製坩堝を切断し，エメリー紙およびラッピングフィ

ルムを用いて断面の乾式研磨を行った。その後，走査電子顕微

鏡 (SEM, KEYENCE, VE-7800) による断面組織の観察，および

エネルギー分散型 X 線分析装置 (EDX, EDAX, VE-9800) による

各相の定量分析を行った。また，合金中央部から採取した合金

片に対して誘導結合プラズマ原子発光分析法 (ICP-AES, SII Nano 

Technology Inc., SPS3520UV) による定量分析を行い，各合金の平

均組成を決定した。

3．結果および考察

3・1　TiCl4 の Mg 還元による連続的な Bi–Ti 合金の生成と回収

3・1・1　TiCl4 の Mg 還元時における還元容器の内圧と温度変化　 
本実験では Bi–Mg 合金を充填した還元容器に TiCl4 液体 ( 密度 : 

1.7 g cm − 3 @ R.T., 沸点 : 136℃ ) を 0.93–4.63 kg m − 2 h − 1 で供給

することで Bi–Ti 合金を生成した。TiCl4 を供給した際の還元容

器内の温度および圧力の経時変化を Fig. 6 に示す。TiCl4 の供給

開始直後は TiCl4 の気化に伴って内圧が上昇し，次いで一時的に

反応が定常に達した。ただし，約 2 時間経過後から内圧は再び増

加し始め，TiCl4 と Mg の反応速度が次第に低下することが確認

された。また，Fig. 7 に示すように実験終了後の還元容器底部に

は Bi–Ti 合金と MgCl2 が分離しており，容器上部には MgCl2 と

Bi，三塩化チタン (TiCl3, 蒸気圧 : 1.0 atm @ 927℃ ) の混合物が中

央部で 1.7 cm 厚さ，中央部から 2 cm の位置では 3.8 cm 厚さで蓄

積されていた。

　本実験に用いた装置には Fig. 4 に示すように還元容器と回収容

器を接続するステンレス鋼管にバルブ等を設置していない。その

ため，液体合金の密度を純 Bi ( 密度 : 9.3 g cm − 3 @ 900℃ 25)) と

同程度であると仮定すると，原理的には還元容器内を回収容器内

よりも 8.5 × 10 − 2 atm 以上加圧することで液体合金が回収容器

へ流入する。実際に本実験の予備実験ではステンレス鋼管のヒー

ターが断線し，回収容器の内圧が低下したために液体合金が回収

容器に流入した。工業的には，TiCl4 の高速還元を行う際の瞬間

的な内圧の上昇が懸念され，それに対して合金の凝固を利用した

バルブ，もしくは両者の圧力差をダイナミックに制御する機能の

付加が必要と考えられる。

3・1・2　Bi–Ti 合金の分離回収　　還元容器内を加圧すること

によって Fig. 8 に示すように Bi–Ti 液体合金だけを回収容器 2 へ

輸送し，MgCl2 から分離することに成功した。回収した合金の

外観および断面写真を Fig. 9 に，合金の分析結果を Table 3 に示

す。実験番号 #2 と #3 では合金の輸送時の圧力操作が遅れ，合金

と MgCl2 の界面位置が排出口 2 よりも低くなったために MgCl2

が合金とともに輸送された。このような MgCl2 の混入は合金の

輸送速度の調整と各種操作の自動化によって今後十分に改善で

きる。また，回収した合金の断面に対して行った EDX による定

量分析では Cl は検出されず，Fig. 10 に示すマッピング分析の結

果からも分かるように液体合金中への MgCl2 の分散は確認され

なかった。しかし，合金の Ti 濃度は 5.2–7.4 mol% と比較的低く，

Fig.5　 Profile of electric current between the reduction container and the metallic 
sheath of thermocouple during transfer of Bi–Ti alloys from the reduction 
container to the vessel 2, at which the inner pressure of the reduction 
container was increased by 0.1 atm.

Table2　 Specification of each crucible.

Vol.132, No.12, 2016



© 2016 The Mining and Materials Processing Institute of Japan
203

http://doi.org/10.2473/journalofmmij.132.199

Ti の新製錬プロセスの実用化に向けた TiCl4 の Mg 還元によるBi-Ti 合金の連続生成

Ti の収率から TiCl4 の約 30% が TiCl3 として還元容器上部へ気化

したと予想される。

3・1・3　Mg 還元時における TiCl4 の還元速度の向上　　本実験

では還元反応中期からの内圧上昇，並びに多量の TiCl3 が確認さ

れており，Bi–Mg 合金による TiCl4 の還元速度は遅いと考えられ

る。これに対し，Kroll 法では Ti の収率が 92–99.8% と非常に高

く 26, 27)
，純MgによるTiCl4の還元速度は非常に速い。このように，

Mg への Bi の添加が TiCl4 の還元速度に与える影響について次の

ように考察した。

　TiCl4 を Bi–Mg 合金によって還元する場合，密度が小さい

MgCl2 (1.63 g cm–3 @ 900℃ 28)) が合金表面を覆いやすく，TiCl4

と合金との物理的な接触を阻害すると予想される。これに対

し，純 Mg (1.52 g cm–3 @ 900℃ 29)) は MgCl2 上に浮上しやすく，

TiCl4 と Mg の反応面積は維持されやすい。また，液体合金上で

の TiCl4 や TiCl3 の還元反応には合金内部から表面への Mg の供

給が必要であり，還元反応が合金中における Mg の物質移動に律

速され得る。さらに，溶融 Bi 中における Mg の活量係数 (γ Mg) 

は非常に小さく，例えば 900℃の Bi–20 mol% Mg 液体合金では

γ Mg = 0.01 である 30-33)
。そのため，Bi–Mg 合金による還元反応

の駆動力は純 Mg の場合よりも小さく，反応に伴って合金中の

Mg 濃度が減少すれば駆動力はさらに低下する。

　以上に述べたように，反応面積の減少や反応部位への Mg の供

Fig.6　 Time dependence of temperature and pressure in the reduction container 
at reduction of TiCl4 by Bi–Mg alloys at 900℃. 74 g of TiCl4 was fed into 
the reduction container at the rate of 1.72 kg m − 2 h − 1.

Fig.7　 Cross section of the reduction container. Mixtures of Bi, MgCl2, and TiCl3 
were accumulated at the top part surrounded by the white dashed line, 
and the MgCl2 layer on the Bi–Ti alloy was confirmed at the bottom part 
surrounded by the black dashed line.

Fig.8　 Bi–Ti liquid alloys viewed through the 
observation window, which were tapped out 
from the reduction container to the vessel 2 
by pressurizing the alloys in the reduction 
container.

Fig.9　 (a) Appearance and (b) cross section of Bi–Ti alloys recovered in the vessel 2. The areas surrounded 
by the dashed line show the MgCl2 tapped out with the alloys.

Table 3　 Results of alloy separation from MgCl2 and composition of the alloys.
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給不足，反応の駆動力の低下によって，Bi–Mg 合金による TiCl4

の還元速度は純 Mg の場合に比べて遅いと考えられる。このよう

な問題は Bi–Mg 合金中に TiCl4 を吹き込むことで解決できると期

待され，実際に Zn を溶媒に用いた佐藤らの実験では TiCl4 の供

給速度が Kroll 法の 2 倍程度 (431 kg m − 2 h − 1) まで向上すること

が確認されている 12)
。今後，このような TiCl4 の合金への吹き込

みを行うには TiCl4 共存下でも安定で不純物汚染が少なく，機械

的な耐久性にも優れたランス材料の開発が必要である。

3・2　Bi–Ti 合金中への各金属の溶出量と予想される Ti 中の不純

物量

　各坩堝に Bi–10 mol% Ti 合金を充填し，高温で長時間保持した

後の合金中の不純物濃度をTable 4に示す。500℃に保持した場合，

SUS304 または SUS316 製坩堝内の合金には SUS430 に比べて 6

倍以上の Fe, Cr が溶出しており，ステンレス鋼に含まれる Ni が

Fe や Cr の溶出を促進する可能性がある。また，900℃に保持し

た合金ではステンレス鋼および軟鋼に由来する不純物濃度が極め

て高い。よって，反応容器壁を 500℃に冷却することによる軟鋼

の利用の可能性が残るものの，鉄系の材料の使用は難しいと言え

る。これに対し，Mo 製坩堝で保持した合金中の Mo 濃度は 30 日

以上の保持では 220 ppm であったが，14 日間の保持では 900℃で

も 40 ppm であった。また，Fig. 11 に示すように Mo 坩堝と合金

Table 4　 Impurity content in Bi–10 mol% Ti alloys held in stainless steel, soft 
steel, and Mo crucibles at high temperatures.

Fig.11　 (a) Cross section of Mo crucible and Bi–10 mol% Ti alloy held at 900℃ 
for 6 months and (b) SEM image of area A in (a).

Fig.10　 (a) SEM image of Bi–Ti alloys recovered in Vessel 2, (b) elemental maps of Bi, (c) Mg, (d) Ti, and (e) Cl by EDX.
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の界面付近には Bi 相と Mo 相のみが確認され，Mo 相中に Ti は

検出されなかった。このように Mo は合金中においても比較的安

定であり，さらに低い温度では合金への溶出もかなり軽減される

と予想され，容器材料として使用できる可能性がある。

　これらの結果から，還元セルに Mo 製の反応容器を使用した場

合に本プロセスで得られる Ti 中の Mo 濃度を大まかに推定する。

900℃の還元セルにおける合金への Mo の溶出量，および偏析セ

ルで回収される合金の Ti 濃度，蒸留後に推定される Mo 濃度を

Table 5 に示す。なお，蒸留後の Mo 濃度はそれぞれ次の 2 つの

ケースについて計算した。Case 1 では偏析セルで Ti を 30 または

40 mol% まで濃縮した合金を真空蒸留に供し，偏析後に Mo は全

て回収する Bi9Ti8 中に移行すると仮定した。また，Case 2 では偏

析後，全ての Mo が液体 Bi に移るとした。Case 1 の場合，Ti 中

の Mo 濃度は 9000 ppm を超える可能性があり，Mo の利用につ

いて懸念が残る。ただし，Case 2 では Ti 中の Mo 濃度は 420 ppm

まで低下する。このように偏析セルにおける Mo の液相と Bi9Ti8

間の分配挙動は Ti の純度に大きな影響を与える。そこで，Mo 製

坩堝内で 900℃に保持した Bi − 10 mol% Ti 液体合金を 500℃に冷

却し，Ti を Bi9Ti8 として偏析させた際に含まれる Mo 濃度を分

析した。

　まず，Mo 製坩堝 (OD 80.0 mm × ID 63.0 mm × 80.0 mm) に Bi

ショットとスポンジ Ti を充填し，900℃で 24 時間保持して Bi–10 

mol% Ti 液体合金を作製した。次に液体合金に Mo 製円筒 (OD 

37.2 mm × ID 37.0 mm × 60.0 mm) を浸漬しておき，500℃に冷

却することで Bi9Ti8 を析出させた。このとき，Bi9Ti8 は Bi に比

べて密度が小さいため，液相上部へと浮上して Mo 製円筒の内側

に固着する。これを利用して，Bi9Ti8 を Mo 製円筒とともに引上

げて回収した。その結果，Fig. 12 に示すような組織を有する合

金が得られ，EDX による定量分析から合金中には Bi 相と Bi9Ti8

相 (Ti 濃度 : 42.9 mol%) が確認された。この合金の Ti 濃度は 28.9 

mol%，Mo 濃度は 2.0 × 10 − 2 mol% (120 ppm) であり，Ti と Mo

の濃度比から蒸留後に得られる Ti 中の Mo 濃度は 1420 ppm と予

想される。また，900℃での保持時間が 24 時間であることを考慮

すれば，Mo 製坩堝から合金中への Mo の溶出量は 14 日間保持し

た結果の 40 ppm よりも小さいと推測される。そのため，Table 5

に示す結果との比較から，偏析セルにおいて 500℃に冷却された

合金中の Mo は Bi9Ti8 へ優先的に分配されると結論される。この

点については今後，定量的な調査を進める予定である。

　以上に述べたように，ステンレス鋼や軟鋼といった鉄系材料に

比べ，Mo は Bi–Ti 合金中で優れた化学的安定性を示す。しかし，

偏析時には Mo は Bi9Ti8 に優先的に分配される傾向にあり，最

終的な Ti 中の Mo 濃度が高くなりやすく，この点が懸念される。

今後，Mo 汚染を軽減するには，まず反応容器の空冷等によって

Mo と合金が接する面の温度を下げることが考えられる。また，

本研究では TiCl4 の Mg 還元を長時間で行ったが，実際のプロセ

スでの反応時間を数十分から数時間程度に短縮することで，反応

容器からの Mo の溶出を抑制できると期待される

4．結　　　　言

　本研究では Bi 溶媒を用いた Ti の新しい製錬プロセスを確立す

るため，Bi–Mg 合金による TiCl4 の還元を繰り返し連続的に実施

した。その結果，Bi–Ti 合金および MgCl2 を溶融状態のまま移送

回収することに成功し，還元セルの連続化が可能であることを実

証した。また，Bi–10 mol% Ti 合金をステンレス鋼や軟鋼，Mo 製

の坩堝に充填し，高温で長時間保持することで合金への各金属の

溶出量を調査した。その結果，900℃における合金中への溶出量

は Mo 坩堝を用いた場合で 220 ppm と最も少なかった。これらを

受け，以下のような改良すべき点が実験を通じて明らかとなった。

1)　 Bi–Mg 合金上での TiCl4 の還元反応は遅く，約 30% の TiCl4 は

TiCl3 として還元容器上部へと気化した。これへの対応として，

TiCl4 を液体合金に直接吹き込むことで反応を促進する必要が

あり，実現のためにはランス材料の開発が必要である。

2)　 Mo は Bi–Ti 合金中での化学的安定性から還元セルの容器材

料として有望であるが，合金中に溶出した Mo は偏析セルで

Bi9Ti8 中に優先的に分配される。これは蒸留後の Ti に含まれ

る Mo 量が増加することを意味しており，今後，TiCl4 の Mg

還元の時間短縮や反応容器の冷却によって Mo 容器の溶出を

さらに低減する必要がある。
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