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(57)【要約】
【課題】還元工程後において、金属マグネシウムに混入
しやすいニッケル等の不純物がスポンジチタン塊に残留
することを抑制してスポンジチタンの不純物含有量を低
減することができるスポンジチタンの製造方法を提供す
る。
【解決手段】この発明のスポンジチタンの製造方法は、
金属製還元反応容器１内で、四塩化チタンを金属マグネ
シウムで還元し、溶融浴Ｂｍ中にスポンジチタン塊ＴＳ
を生成させる還元工程と、当該金属製還元反応容器１か
ら溶融浴Ｂｍを排出させる浴抜き操作を一回以上行う浴
排出工程とを含み、前記浴排出工程で、一回以上の前記
浴抜き操作のうち、少なくとも一回目の浴抜き操作を８
００℃未満の温度で行う。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スポンジチタンの製造方法であって、
　金属製還元反応容器内で、四塩化チタンを金属マグネシウムで還元し、溶融浴中にスポ
ンジチタン塊を生成させる還元工程と、
　当該金属製還元反応容器から溶融浴を排出させる浴抜き操作を一回以上行う浴排出工程
と
を含み、
　前記浴排出工程で、一回以上の前記浴抜き操作のうち、少なくとも一回目の浴抜き操作
を８００℃未満の温度で行う、スポンジチタンの製造方法。
【請求項２】
　前記浴排出工程で、前記浴抜き操作の回数を三回以上とし、一回目から三回目までの浴
抜き操作を８００℃未満の温度で行う、請求項１に記載のスポンジチタンの製造方法。
【請求項３】
　前記浴排出工程で、前記浴抜き操作の回数を二回以上とし、８００℃未満の温度での前
記浴抜き操作の後、８４０℃以上の温度で浴抜き操作を行う、請求項１又は２に記載のス
ポンジチタンの製造方法。
【請求項４】
　前記浴排出工程で、前記一回目の浴抜き操作により、質量基準で、該浴排出工程前にお
ける前記金属製還元反応容器内の溶融浴の５０％以上の溶融浴を排出させる、請求項１～
３のいずれか一項に記載のスポンジチタンの製造方法。
【請求項５】
　前記浴排出工程の後、前記金属製還元反応容器の内圧を低下させ、前記スポンジチタン
塊から不純物を分離させる減圧分離工程と、
　前記減圧分離工程の後、前記金属製還元反応容器から取り出した前記スポンジチタン塊
を破砕する破砕工程と
をさらに含む、請求項１～４のいずれか一項に記載のスポンジチタンの製造方法。
【請求項６】
　前記破砕工程で、前記スポンジチタン塊から、当該スポンジチタン塊の高さ方向で底面
からの高さが中心軸位置での高さの１５％～８０％の範囲内で、かつ、径方向で中心軸か
らの離隔距離が半径の２５％～７５％の範囲内にある部位を取り出す、請求項５に記載の
スポンジチタンの製造方法。
【請求項７】
　前記破砕工程で得られるスポンジチタンのニッケル含有量が０．５０質量ｐｐｍ以下で
ある、請求項５又は６に記載のスポンジチタンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、スポンジチタンを製造する方法、より詳細には、スポンジチタン塊を生成
させた後に金属製還元反応容器から溶融浴を排出させる技術に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　工業的に広く利用されているクロール法によりスポンジチタンを製造するには、たとえ
ば、金属製還元反応容器内に予め金属マグネシウムを溶融状態で貯留させて溶融浴とし、
その浴面上に四塩化チタンを滴下する還元工程を行う。還元工程では、金属マグネシウム
が還元材として働いて四塩化チタンが金属チタンに還元され、金属製還元反応容器内で該
金属チタンがスポンジチタン塊として成長する。
【０００３】
　ここで、金属製還元反応容器内では、次のような反応が起こると考えられる。上方側か
ら滴下された四塩化チタンは、浴面付近で金属マグネシウムと反応し、そこで金属チタン
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及び塩化マグネシウムが生成される。浴面付近で生成した塩化マグネシウムは金属マグネ
シウムとの比重の差に起因して浴面より深いほうに沈降する一方で、金属マグネシウムは
浴面に向かって浮上する。この浴流れの結果、浴面には金属マグネシウムが存在すること
になり、当該浴面付近で金属マグネシウムによる四塩化チタンの還元反応が継続して起こ
る。
【０００４】
　還元工程の後は一般に浴排出工程を実施する。ここでは、還元反応に用いられなかった
金属マグネシウムや副生成物の塩化マグネシウム等を含む溶融浴を、溶融状態に維持しつ
つ金属製還元反応容器から排出させる浴抜き操作が行われる。浴排出工程では、浴抜き操
作を複数回行うことがある。この場合、複数回の浴抜き操作を所定時間の間隔を挟んで行
い、該所定時間の間にスポンジチタン塊の細孔から漏出して金属製還元反応容器内に溜ま
った溶融浴を、次の浴抜き操作で排出させる。
【０００５】
　さらにその後、減圧分離工程として、金属製還元反応容器を高温に加熱しつつ、金属製
還元反応容器内の圧力を低下させる。これにより、金属製還元反応容器内に残留した金属
マグネシウムや塩化マグネシウムその他の不純物が、スポンジチタン塊から分離する。
　減圧分離工程が完了すると、スポンジチタン塊は金属製還元反応容器から取り出されて
、破砕工程に供され、所定のサイズのスポンジチタンになる。
　このような一連の工程について記載された文献としては、特許文献１等がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１９－８５５９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところで、これまでは還元工程の後の浴排出工程で、溶融浴の金属マグネシウムや塩化
マグネシウムの流動性を高めてそれらが排出されやすくなるように、金属製還元反応容器
を９００℃程度の温度に保持しながら浴抜き操作を行っていた（たとえば特許文献１の段
落００６６参照）。
【０００８】
　しかるに、浴排出工程の初期からこのような高温で浴抜き操作を行うと、金属製還元反
応容器に含まれ得るニッケル等の不純物が、スポンジチタン塊が浸漬している溶融浴の金
属マグネシウムに移行しやすくなる。そして、浴排出工程後はスポンジチタン塊に溶融浴
の一部が残留することがあるが、それとともに当該不純物もスポンジチタン塊に残留する
と考えられる。その後、かかるニッケル等の不純物は、減圧分離工程で金属マグネシウム
等が除去された際にスポンジチタン塊に置き去りにされ、最終的にスポンジチタンの不純
物となると考えられる。
【０００９】
　この発明の目的は、還元工程後において、金属マグネシウムに混入しやすいニッケル等
の不純物がスポンジチタン塊に残留することを抑制してスポンジチタンの不純物含有量を
低減することができるスポンジチタンの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　発明者は鋭意検討の結果、浴排出工程の少なくとも一回目の浴抜き操作を所定の低温で
行うことを案出した。還元工程の終盤では金属マグネシウム量が少量まで減少しており、
溶融浴の多くは塩化マグネシウムが占める。また、溶融状態の金属マグネシウムは溶融浴
の上層に位置する。金属マグネシウムは金属製還元反応容器由来の鉄やニッケルを含有し
やすいが、塩化マグネシウムは金属製還元反応容器由来の鉄やニッケルを含有しにくい。
このような状況下で、浴抜き操作により、溶融状態の金属マグネシウムを高温状態のまま
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金属製還元反応容器の下方に移動させると金属マグネシウムの不純物量が増大する。そこ
で、金属製還元反応容器由来の不純物が金属マグネシウムへ移行することを抑制するため
、上記のとおり所定の低温で一回目の浴抜き操作を行うことが有利である。一回目の浴抜
き操作ではある程度多くの溶融浴が排出されて、一回目の浴抜き操作の終了後にスポンジ
チタン塊からの漏出により溶融浴が形成されるものの大部分のスポンジチタン塊が溶融浴
の浴面上に現れる。よって、少なくとも一回目の浴抜きを所定の低温で行うことは金属マ
グネシウムへの不純物移行抑制の観点から重要である。
　さらに、この際に所定の低温としたことにより、スポンジチタン塊が溶融浴に浸漬して
いる間の、金属製還元反応容器から溶融浴への不純物の移行も抑えられる。その結果、ス
ポンジチタン塊への当該不純物の混入を抑制することができる。
【００１１】
　この発明のスポンジチタンの製造方法は、金属製還元反応容器内で、四塩化チタンを金
属マグネシウムで還元し、溶融浴中にスポンジチタン塊を生成させる還元工程と、当該金
属製還元反応容器から溶融浴を排出させる浴抜き操作を一回以上行う浴排出工程とを含み
、前記浴排出工程で、一回以上の前記浴抜き操作のうち、少なくとも一回目の浴抜き操作
を８００℃未満の温度で行うというものである。
【００１２】
　前記浴排出工程では、前記浴抜き操作の回数を三回以上とし、一回目から三回目までの
浴抜き操作を８００℃未満の温度で行うことが好ましい。
【００１３】
　また、前記浴排出工程では、前記浴抜き操作の回数を二回以上とし、８００℃未満の温
度での前記浴抜き操作の後、８４０℃以上の温度で浴抜き操作を行うことが好ましい。
【００１４】
　なお、前記浴排出工程では、前記一回目の浴抜き操作により、質量基準で、該浴排出工
程前における前記金属製還元反応容器内の溶融浴の５０％以上の溶融浴を排出させること
ができる。
【００１５】
　上述したスポンジチタンの製造方法は、前記浴排出工程の後、前記金属製還元反応容器
の内圧を低下させ、前記スポンジチタン塊から不純物を分離させる減圧分離工程と、前記
減圧分離工程の後、前記金属製還元反応容器から取り出した前記スポンジチタン塊を破砕
する破砕工程とをさらに含む場合がある。
【００１６】
　この場合、前記破砕工程で、前記スポンジチタン塊から、当該スポンジチタン塊の高さ
方向で底面からの高さが中心軸位置での高さの１５％～８０％の範囲内で、かつ、径方向
で中心軸からの離隔距離が半径の２５％～７５％の範囲内にある部位を取り出すことがで
きる。
【００１７】
　前記破砕工程で得られるスポンジチタンのニッケル含有量は０．５０質量ｐｐｍ以下で
あることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　この発明によれば、還元工程後において、金属マグネシウムに混入しやすいニッケル等
の不純物がスポンジチタン塊に残留することを抑制してスポンジチタンの不純物含有量を
低減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】この発明の一の実施形態に係るスポンジチタンの製造方法の還元工程を模式的に
示す、金属製還元反応容器及び還元炉の縦断面図である。
【図２】図１の還元工程ならびに、それに続く浴抜き工程及び減圧分離工程を経て得られ
たスポンジチタン塊を、金属製還元反応容器から取り出して拡大して示す模式的な縦断面
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図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下に、この発明の実施の形態について詳細に説明する。
　この発明の一の実施形態に係るスポンジチタンの製造方法は、金属製還元反応容器内の
溶融浴にて四塩化チタンを金属マグネシウムで還元し、溶融浴中にスポンジチタン塊を生
成させる還元工程と、金属製還元反応容器内にスポンジチタン塊を残しつつ、金属製還元
反応容器から溶融浴を排出させる浴抜き操作を一回以上行う浴排出工程とを含む。浴排出
工程では、一回以上の浴抜き操作のうち、少なくとも一回目の浴抜き操作を８００℃未満
の温度で行うこととする。
【００２１】
　浴排出工程の後は、たとえば、金属製還元反応容器の内圧を低下させることにより、ス
ポンジチタン塊から不純物を分離させる減圧分離工程と、減圧分離工程の後に、金属製還
元反応容器から取り出したスポンジチタン塊を破砕する破砕工程とを行うことができる。
【００２２】
（還元工程）
　還元工程では、図１に例示するような金属製還元反応容器１を用いる。この金属製還元
反応容器１は、円筒状その他の筒状の側壁２と、側壁２の軸線方向の一端側（図１では下
端側）を密閉する底部３と、側壁２の軸線方向の他端側（図１では上端側）の開口部に取
り付けられた蓋体４とを備えるものである。側壁２には、側壁２の底部３寄りの部分等に
連結された排出管５が設けられ、また蓋体４には、供給管６が設けられている。金属製還
元反応容器１内の底部３側には一般に、図示の例のように、金属製還元反応容器１からス
ポンジチタン塊ＴＳを取り出す際にスポンジチタン塊ＴＳを押し上げるべく作動するパン
チ７が配置される。なお、パンチ７は図１に示すように一体成型物としてもよいし、スポ
ンジチタン塊ＴＳと接する面に着脱可能の板材等（例えばロストル等）を有していてもよ
い。着脱可能の板材等を備える場合はスポンジチタン塊ＴＳとパンチ７との分離が容易に
なる。金属製還元反応容器１は還元炉８内に配置されて、還元工程が行われる。
【００２３】
　多くの場合、金属製還元反応容器１の側壁２及び底部３は主に、ニッケル及びクロムを
含有するステンレス鋼製である。側壁２及び底部３の材質は、当該ステンレス鋼の内面側
に、たとえば炭素含有量が２質量％以下である炭素鋼でクラッドないしバタリングがなさ
れたクラッド鋼であることが好ましい。前記炭素鋼としては、ニッケル含有量が１５０質
量ｐｐｍ以下の炭素鋼であることがより好ましい。材質の組み合わせは任意であり、例え
ば側壁２及び底部３をクラッド鋼製としてもよく、側壁２をクラッド鋼製とし、底部３を
ステンレス鋼製としてもよい。このようなクラッド鋼製の側壁２及び底部３は、内面側の
炭素鋼等ではスポンジチタンにとって不純物になるニッケル等の含有量が少なく、また、
外面側のステンレス鋼では高温でも所要の機械的強度を発揮し得るからである。但し、側
壁２及び底部３の内面側の炭素鋼等は、ニッケル含有なしとまでする必要はなく、ニッケ
ルが不可避的不純物として含まれることがある。なお、金属製還元反応容器１の蓋体４は
、上記炭素鋼製又は、その内面側にて前記炭素鋼でクラッドないしバタリングがなされた
ステンレス鋼製である場合がある。
【００２４】
　金属製還元反応容器１を用いて還元工程を行うには、たとえば、金属製還元反応容器１
内に、還元材としての金属マグネシウムを溶融状態で貯留させて、金属製還元反応容器１
内を溶融浴Ｂｍとする。そして、還元炉８で金属製還元反応容器１を加熱しながら、局所
的には冷却も併用し、蓋体４に設けた供給管６を介して上方側から、原料である四塩化チ
タン（ＴｉＣｌ4）を、溶融浴Ｂｍの浴面Ｓｂ上に滴下して供給する。このようにして滴
下された四塩化チタンは金属マグネシウムと接触し、式：ＴｉＣｌ4＋２Ｍｇ→Ｔｉ＋２
ＭｇＣｌ2の反応にて表されるように、金属マグネシウムにより四塩化チタンは還元され
る。そして、溶融浴Ｂｍは金属マグネシウムと塩化マグネシウムを含むこととなる。
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【００２５】
　ここで、副生成物としての塩化マグネシウム（ＭｇＣｌ2）は、金属マグネシウムに比
して比重が大きいことに起因して、浴面Ｓｂから下方側に沈降する。一方、溶融浴Ｂｍ中
の金属マグネシウムは、相対的に小さな比重の故に、浴面Ｓｂに向かって浮上する。この
ような塩化マグネシウムと金属マグネシウムとの間の比重差により、浴流れが生じて浴面
Ｓｂには金属マグネシウムが位置し、この金属マグネシウムと、滴下される四塩化チタン
との間で反応が継続して起こり、主として浴中でスポンジチタン塊ＴＳが成長する。還元
工程の間に、下方側に沈降した塩化マグネシウムは金属製還元反応容器１の底部３側の排
出管５を通じて金属製還元反応容器１の外部に排出されることがある。
【００２６】
　なお、還元工程で用いる四塩化チタンは、たとえば、精留塔にて精製された後の液体状
の精製四塩化チタンとすることができる。この精製四塩化チタンは、たとえば、チタン鉱
石等の原料鉱石をコークス等の炭素源および塩素ガスと反応させて生成される粗四塩化チ
タンを、精留塔で精製して得られるものである。但し、還元工程で使用可能なものであれ
ば、四塩化チタンは上記の精製四塩化チタンには限らない。
【００２７】
（浴排出工程）
　還元工程の終了後、金属製還元反応容器１内は、還元反応で用いられなかった金属マグ
ネシウムや、還元反応で生成した副生成物の塩化マグネシウム等を含む溶融浴が貯留し、
その溶融浴Ｂｍ中にスポンジチタン塊ＴＳが浸漬している。浴排出工程では、金属製還元
反応容器１内にスポンジチタン塊ＴＳを残した状態で、金属製還元反応容器１内から溶融
浴Ｂｍを排出させる。
【００２８】
　より詳細には、浴排出工程では、たとえば排出管５を用いて、金属製還元反応容器１内
に溜まっている溶融浴Ｂｍを排出させる浴抜き操作を行うことができる。浴抜き操作は一
回以上行うことができる。一回の浴抜き操作で、スポンジチタン塊ＴＳの周囲の溶融浴Ｂ
ｍの多くを排出させることができたとしても、スポンジチタン塊ＴＳの細孔内に入り込ん
でいる金属マグネシウムないし塩化マグネシウム等までは排出されないことがある。この
ような場合は浴抜き操作を複数回行うことができる。複数回の浴抜き操作を行う場合、各
浴抜き操作の間は、所定の時間にわたって放置しておくことができる。この際に、スポン
ジチタン塊ＴＳの細孔から塩化マグネシウム等が、スポンジチタン塊の外側に漏出する。
各浴抜き操作では、金属製還元反応容器１内にアルゴン等の不活性ガスを供給し、金属製
還元反応容器１内を加圧してもよい。
【００２９】
　ここで、この実施形態では、一回以上の浴抜き操作のうち、少なくとも一回目の浴抜き
操作を８００℃未満の温度で行う。その理由は次のとおりである。
【００３０】
　一回目の浴抜き操作を行う際には、スポンジチタン塊の大部分が溶融浴に浸漬している
。仮に一回目の浴抜き操作を８００℃以上の高温で行うと、上層に位置する金属マグネシ
ウムが金属製還元反応容器１内を下降する際に、金属製還元反応容器１に含まれ得るニッ
ケル等の不純物が溶融浴Ｂｍの金属マグネシウムに移行しやすくなると考えられる。特に
一回目の浴抜き操作によって金属マグネシウムが下降して金属製還元反応容器１の内面を
通過する際は、ニッケル等の不純物が溶融浴Ｂｍの金属マグネシウムに移行しやすいと考
えられる。金属製還元反応容器１の内面側の材質がステンレス鋼の場合はこの傾向が顕著
となる。ニッケルは溶融浴Ｂｍ中に溶出し、溶融浴Ｂｍの金属マグネシウムに溶解した状
態となる。
　一回目の浴抜き操作を行う際には、スポンジチタン塊の大部分が溶融浴に浸漬している
ので、ニッケルが溶解した金属マグネシウムは、スポンジチタン塊ＴＳの大部分に接触す
る。ここで、金属マグネシウムに溶出したニッケルはスポンジチタン塊ＴＳの金属チタン
には移行しにくいと考えられ、後述の減圧分離工程で金属マグネシウム等が除去された際
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に、ニッケルはスポンジチタン塊ＴＳに置き去りにされる。これにより、スポンジチタン
塊ＴＳ、さらには破砕工程後に得られるスポンジチタンのニッケル含有量が増大する。
【００３１】
　これに対し、少なくとも一回目の浴抜き操作を８００℃未満の温度で行うことにより、
そのような低温では、金属製還元反応容器１からニッケル等の不純物が溶融浴Ｂｍ中の金
属マグネシウムに溶出し難くなる。そして、一回目の浴抜き操作の後は、多くの溶融浴Ｂ
ｍが排出されて、溶融浴Ｂｍに浸漬していたスポンジチタン塊ＴＳの大部分が、溶融浴Ｂ
ｍの浴面Ｓｂ上に現れる。このようにスポンジチタン塊ＴＳの大部分が溶融浴Ｂｍと接触
しなくなるまで低温として浴抜きし、金属マグネシウム中のニッケル量増加を抑制するこ
とで、後述の減圧分離工程で金属マグネシウム等が除去された後に、スポンジチタン塊Ｔ
Ｓへのニッケルの残留を抑制することができる。
【００３２】
　好ましくは、還元工程の還元反応が終了したときから、溶融浴Ｂｍの温度を８００℃未
満に低下させ、この８００℃未満の温度を、少なくとも一回目の浴抜き操作が終了するま
で維持する。なお、還元工程の還元反応では、金属製還元反応容器１の温度が７５０℃～
８５０℃になることがある。なお、還元工程の終盤では溶融浴Ｂｍの浴面温度が高温化し
やすい。
【００３３】
　この実施形態では、少なくとも一回目の浴抜き操作の温度は８００℃未満とする。これ
により、金属製還元反応容器１から溶融浴Ｂｍへのニッケル等の不純物の溶出を良好に抑
制することができる。好ましくは、少なくとも一回目の浴抜き操作の温度を７９０℃以下
とする。なお、少なくとも一回目の浴抜き操作の温度は、金属マグネシウムおよび塩化マ
グネシウムを含む溶融浴Ｂｍの溶融状態を維持できる温度であればよく、たとえば７２０
℃以上とする。この温度は、金属製還元反応容器１の外面に接触させて設置した温度計に
より測定可能である。
【００３４】
　一回目の浴抜き操作では、その浴抜き操作前に金属製還元反応容器１内に貯留していた
溶融浴Ｂｍに対して、質量基準で５０％以上の溶融浴Ｂｍを排出させることが好ましい。
一回目の浴抜き操作における浴抜き量の上限側数値は特に限定されないが、あえて一例を
挙げると、浴抜き操作前に金属製還元反応容器１内に貯留していた溶融浴Ｂｍに対して、
質量基準で５０％以上かつ８５％以下の溶融浴Ｂｍを排出させる。低温の浴抜き操作でこ
の程度の溶融浴Ｂｍを排出させると、一回目の浴抜き後にスポンジチタン塊ＴＳからの漏
出で金属製還元反応容器１内に溜まる溶融浴Ｂｍの高さが低くなるので、溶融浴とスポン
ジチタン塊ＴＳとの接触部位を大幅に低減できる。その結果、スポンジチタン塊ＴＳに残
留し得るニッケル等の不純物をさらに良好に低減することができる。
【００３５】
　浴抜き操作は複数回行うことが好ましい。これにより、スポンジチタン塊ＴＳの内部に
入り込んでいたニッケルを含む金属マグネシウムが、当該ニッケルとともに、浴抜き操作
間の置き時間にスポンジチタン塊ＴＳの外部に漏出するので、スポンジチタン塊ＴＳの内
部のニッケルも除去されやすくなる。
【００３６】
　浴抜き操作を三回以上行う場合、少なくとも一回目から三回目までの浴抜き操作を８０
０℃未満の温度で行うことが好ましい。一回目から三回目までの浴抜き操作でスポンジチ
タン塊ＴＳからの漏出量が十分多くなり、その後に形成される溶融浴Ｂｍの浴面Ｓｂが適
切に低くなる。よって、上述したように、ニッケル等の不純物がスポンジチタン塊ＴＳに
残留することをより一層良好に抑制することができる。三回目の浴抜き操作後も溶融浴Ｂ
ｍに浸るのは底部３側のスポンジチタン塊ＴＳの僅かな部分だけである。なお、かかる部
分はニッケル等の不純物量が多くなる傾向にあるが、後述の破砕工程で容易に分離させる
ことができる。
【００３７】
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　浴抜き操作を二回以上行う場合、８００℃未満の温度で少なくとも一回目の浴抜き操作
を行った後は、８４０℃以上の温度で浴抜き操作を行うことも好適である。なお、浴抜き
操作を四回以上行う場合は、少なくとも一回目から三回目までの浴抜き操作を８００℃未
満の温度で行い、四回目以降の浴抜き操作を８４０℃以上の温度で行うことが好ましい。
８００℃未満の温度である程度多くの溶融浴Ｂｍを排出させた後は、８４０℃以上の温度
でさらに浴抜き操作を行うことにより、高温で流動性が高まる塩化マグネシウムや金属マ
グネシウムをより多くスポンジチタン塊ＴＳから排出させることが可能になる。特に、ス
ポンジチタン塊ＴＳの中心部ではなく外周部Ｒ１からの金属マグネシウムの漏出が促進さ
れる。その結果、後述する減圧分離工程開始時における金属マグネシウム量が低減され、
スポンジチタン塊ＴＳに置き去りにされるニッケル等の不純物量が低減する。８００℃未
満の温度での浴抜き操作後に行う高温の浴抜き操作の温度は、より好ましくは８６０℃～
９５０℃である。このときの温度をある程度の高さに抑えることにより、加熱に要するコ
ストの増大を抑制することができる。
【００３８】
（減圧分離工程）
　減圧分離工程では、たとえば、金属製還元反応容器１を１０００℃～１０８０℃程度に
加熱しながら、金属製還元反応容器１内を減圧して例えば３０Ｐａ以下の真空雰囲気等に
する。これにより、金属製還元反応容器１内に残っていた比較的少量の金属マグネシウム
や塩化マグネシウム等は揮発して吸引され、金属製還元反応容器１内から取り除かれる。
その結果、金属製還元反応容器１内のスポンジチタン塊ＴＳから、金属マグネシウムや塩
化マグネシウム等を分離させることができる。
【００３９】
　先述したように、浴排出工程にて少なくとも一回目の浴抜き操作を８００℃未満で行っ
たことにより、浴排出工程後に金属製還元反応容器１に残っている金属マグネシウム等に
は、金属製還元反応容器１に由来するニッケル等の不純物量が良好に低減されている。そ
れ故に、減圧分離工程で当該金属マグネシウム等が吸引除去されても、スポンジチタン塊
ＴＳに置き去りにされるニッケル量を低減できる。
【００４０】
　なお、減圧分離工程の後は、金属製還元反応容器１内の底部３側に設けたパンチ７等を
用いて、その上にあるスポンジチタン塊ＴＳを、金属製還元反応容器１内から取り出す。
【００４１】
（破砕工程）
　金属製還元反応容器１内から取り出したスポンジチタン塊ＴＳは、破砕工程で、所定の
大きさの粒状等のスポンジチタンになるように破砕することができる。ここでは、たとえ
ば、はじめに、手作業等によりハツリを行い、さらにはギロチン式のシャー等を用いて、
不純物が多く含まれることが多いスポンジチタン塊ＴＳの上部や下部、外周部等を取り除
く。その後、スポンジチタン塊ＴＳの所望の部位に対し、ある程度の大きさまで砕く破砕
を行うことができる。低鉄量のスポンジチタンを得る場合はスポンジチタン塊ＴＳの中央
部を破砕に供する。鉄はチタンに対して親和性が高いため、金属マグネシウムに含まれる
鉄は金属製還元反応容器１から溶出した後にスポンジチタン塊ＴＳの表面に多く集積する
からである。他方、ニッケルは金属マグネシウムに対してより大きな親和性を示すため、
スポンジチタン塊ＴＳの中央部にまで入り込みやすい。すなわち、鉄とニッケルとは金属
マグネシウムやチタンに対する挙動が異なる。
【００４２】
　破砕工程では、スポンジチタン塊ＴＳから、たとえば図２にハッチングで示す所定の部
位を取り出すことが好適である。所定の部位とは、スポンジチタン塊ＴＳをその底面が水
平面ＨＰに接触するように水平面ＨＰ上に載置したとき、スポンジチタン塊ＴＳの高さ方
向（図２の上下方向）で底面から、中心軸ＣＬの位置での高さＨｃの１５％離れた位置か
ら当該高さＨｃの８０％離れた位置までの範囲内、かつ、径方向（図２の左右方向）で中
心軸ＣＬから、半径Ｒｍａｘの２５％の距離で離れた位置から、半径Ｒｍａｘの７５％の
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距離で離れた位置までの範囲内にある部位である。ここで、半径Ｒｍａｘは、スポンジチ
タン塊ＴＳの最大直径Ｄｍａｘの半分を意味する。また、中心軸ＣＬは、その最大直径Ｄ
ｍａｘの中心点を通って鉛直方向に平行な軸である。
【００４３】
　なおここでは、ほぼ円筒状になる上述した所定の部位を、外周部Ｒ１という。また、ス
ポンジチタン塊ＴＳの高さ方向で底面からの高さが中心軸ＣＬの位置での高さＨｃの１５
％～８０％の範囲内で、外周部Ｒ１よりも中心軸ＣＬ側である内側に位置する部位を、中
央部Ｒ２という。また、スポンジチタン塊ＴＳの高さ方向で底面から中心軸ＣＬの位置で
の高さＨｃの８０％離れた位置よりも高い位置にある部位を、頂上部Ｒ３という。
【００４４】
　先述した浴排出工程では、スポンジチタン塊ＴＳの中央部Ｒ２に入り込んでいる金属マ
グネシウムは、中央部Ｒ２の周囲の外周部Ｒ１に比して漏出しにくく、スポンジチタン塊
ＴＳ内に残りやすい傾向がある。すなわち、金属マグネシウム量は中央部Ｒ２の方が外周
部Ｒ１より多くなる。そして、スポンジチタン塊ＴＳに存在する金属マグネシウムは、先
述の減圧分離工程で揮発して除去されるが、この際に、当該金属マグネシウムに溶解した
ニッケルは、スポンジチタン塊ＴＳに置き去りにされることがある。したがって、スポン
ジチタン塊ＴＳの中央部Ｒ２では、その周囲の外周部Ｒ１に比してニッケル含有量が多く
なる場合がある。
　ここでは、スポンジチタン塊ＴＳの中央部Ｒ２の周囲に位置する上述した外周部Ｒ１内
から任意の部位を取り出し、この外周部Ｒ１を破砕してスポンジチタンとすることにより
、ニッケル含有量の少ないスポンジチタンを製造することができる。
【００４５】
　より詳細には、この実施形態によれば、不純物のうちの特にニッケルの含有量が、たと
えば０．５０質量ｐｐｍ以下、さらには０．４０質量ｐｐｍ以下であるスポンジチタンを
製造できる場合がある。
【００４６】
　スポンジチタン塊ＴＳに含まれ得る他の不純物である鉄は、還元工程や浴排出工程で、
金属製還元反応容器１から溶融浴Ｂｍに溶出した後、そのまま溶融浴Ｂｍに残留せずに、
溶融浴Ｂｍからすぐにスポンジチタン塊ＴＳの金属チタンに移行すると考えられる。この
ような挙動から、スポンジチタン塊ＴＳ中の鉄はニッケルとは異なり、その含有量が、金
属製還元反応容器１の内面の近くに位置していた外周部Ｒ１で多くなり、中央部Ｒ２で少
なくなると推測される。
　このことを利用し、たとえば、スポンジチタン塊ＴＳの外周部Ｒ１のものと中央部Ｒ２
のものとを、所定の割合で混合して調整すること等により、鉄及びニッケルをそれぞれ望
ましい含有量としたスポンジチタンを製造することも可能になる。
【実施例】
【００４７】
　次に、この発明のスポンジチタンの製造方法を試験的に実施し、その効果を確認したの
で以下に説明する。但し、ここでの説明は単なる例示を目的としたものであり、これに限
定されることを意図するものではない。
【００４８】
（実施例１）
　図１に示すような構成を備える金属製還元反応容器及び還元炉を用いて還元工程を行い
、スポンジチタン塊を得た。ここで、金属製還元反応容器は、その側壁及び底部が、ニッ
ケル及びクロムを含有するステンレス鋼と炭素鋼（ＳＳ４００又はＳＭ４００Ａ、ニッケ
ル含有量が１５０質量ｐｐｍ以下のもの）とのクラッド鋼を使用し、内面側に前記炭素鋼
を配置した。還元工程では、金属製還元反応容器内に金属マグネシウムを充填して溶融浴
とし、そこに精製四塩化チタンを滴下した。還元工程の開始前における当該金属マグネシ
ウムのニッケル含有量は０．１質量ｐｐｍ～０．３質量ｐｐｍ程度であった。この還元工
程で生成されたスポンジチタン塊は、高さが１．８ｍ～２．０ｍ程度、直径が１．８ｍ～
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１．９ｍ程度であった。
【００４９】
　次いで、浴排出工程で合計八回の浴抜き操作を行い、金属製還元反応容器から溶融浴を
排出させた。一回目と二回目の浴抜き操作の間は二時間静置し、二回目と三回目の浴抜き
操作の間は四時間静置し、三回目と四回目の浴抜き操作の間は四時間静置し、四回目と五
回目の浴抜き操作の間は五時間静置し、五回目と六回目の浴抜き操作の間は五時間静置し
、六回目と七回目の浴抜き操作の間は六時間静置し、七回目と八回目の浴抜き操作の間は
六時間静置した。各浴抜き操作では、アルゴンガスの供給により金属製還元反応容器内を
加圧した。
【００５０】
　実施例１では、一回目から三回目の浴抜き操作までの金属製還元反応容器の温度を７７
５℃とし、四回目から八回目の浴抜き操作までの金属製還元反応容器の温度を９００℃と
した。また、一回目の浴抜き操作では、金属製還元反応容器内に浴抜き操作前に貯留して
いた溶融浴の５０％（質量基準）を排出した。浴抜き後、金属製還元反応容器を１０５０
℃の温度に加熱して金属製還元反応容器内の真空引きを行い、残りの金属マグネシウムや
塩化マグネシウムを蒸発させて分離させた。真空引き終了時の圧力は３０Ｐａ以下であっ
た。
【００５１】
　その後、金属製還元反応容器からスポンジチタン塊を取り出し、破砕工程で当該スポン
ジチタン塊を破砕した。ここでは、大割により、図２に示す外周部Ｒ１及び中央部Ｒ２を
取り出し、それらの各部位を破砕した。外周部Ｒ１及び中央部Ｒ２のそれぞれについて２
０ロットずつ、計４０ロットのスポンジチタンを製造した。
【００５２】
　外周部Ｒ１及び中央部Ｒ２のそれぞれから得られたスポンジチタンのニッケル含有量を
測定したところ、ニッケル含有量が０．５０質量ｐｐｍ以下であるものの割合は、外周部
Ｒ１では９５％であり、中央部Ｒ２では７０％であった。また、外周部Ｒ１から得られた
スポンジチタンのニッケル含有量の、２０ロットの平均値は、０．３０質量ｐｐｍ以下で
あった。
【００５３】
（実施例２）
　浴排出工程で、一回目の浴抜き操作における金属製還元反応容器の温度を７７５℃とし
、二回目から八回目までの浴抜き操作における金属製還元反応容器の温度を９００℃とし
たことを除いて、実施例１と同様にしてスポンジチタンを製造した。
　このスポンジチタンにおけるニッケル含有量が０．５０質量ｐｐｍ以下であるものの割
合は、外周部Ｒ１では９０％であり、中央部Ｒ２では６０％であった。また、外周部Ｒ１
から得られたスポンジチタンのニッケル含有量の、２０ロットの平均値は、０．４０質量
ｐｐｍであった。
【００５４】
（比較例１）
　浴排出工程で、一回目から八回目までの浴抜き操作における金属製還元反応容器の温度
を９００℃としたことを除いて、実施例１と同様にしてスポンジチタンを製造した。
　このスポンジチタンにおけるニッケル含有量が０．５０質量ｐｐｍ以下であるものの割
合は、外周部Ｒ１では７０％であり、中央部Ｒ２では５０％であった。また、外周部Ｒ１
から得られたスポンジチタンのニッケル含有量の、２０ロットの平均値は、０．６０質量
ｐｐｍであった。
【００５５】
（比較例２）
　浴排出工程で、一回目から三回目までの浴抜き操作における金属製還元反応容器の温度
を９００℃とし、四回目から八回目までの浴抜き操作における金属製還元反応容器の温度
を７７５℃としたことを除いて、実施例１と同様にしてスポンジチタンを製造した。
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　このスポンジチタンにおけるニッケル含有量が０．５０質量ｐｐｍ以下であるものの割
合は、外周部Ｒ１では７０％であり、中央部Ｒ２では５０％であった。また、外周部Ｒ１
から得られたスポンジチタンのニッケル含有量の、２０ロットの平均値は、０．６０質量
ｐｐｍであった。
【００５６】
【表１】

【００５７】
（インゴットの製造）
　実施例１の外周部Ｒ１及び中央部Ｒ２のそれぞれから得られたスポンジチタンを用いて
、溶解鋳造により純チタンインゴットを作製した。このインゴットに含まれていた不純物
である鉄、アルミニウム及びニッケルの合計含有量は、４．３質量ｐｐｍであり、そのう
ちのニッケル含有量は０．３質量ｐｐｍであった。
【００５８】
　また、比較例１の外周部Ｒ１及び中央部Ｒ２のそれぞれから得られたスポンジチタンを
用いて、上記と同様にして溶解鋳造により純チタンインゴットを作製した。このインゴッ
トに含まれていた不純物である鉄、アルミニウム及びニッケルの合計含有量は、実施例１
の場合と同程度の４．６質量ｐｐｍであったが、そのうちのニッケル含有量は０．６質量
ｐｐｍと多かった。
【符号の説明】
【００５９】
　１　金属製還元反応容器
　２　側壁
　３　底部
　４　蓋体
　５　排出管
　６　供給管
　７　パンチ
　８　還元炉
　ＴＳ　スポンジチタン塊
　Ｂｍ　溶融浴
　Ｓｂ　浴面
　Ｈｃ　中心軸の位置での高さ
　Ｄｍａｘ　最大直径
　Ｒｍａｘ　半径
　ＨＰ　水平面
　ＣＬ　中心軸
　Ａｈ　Ｒ１の高さ方向の範囲
　Ａｒ　Ｒ１の径方向の範囲
　Ｒ１　外周部
　Ｒ２　中央部
　Ｒ３　頂上部
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