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学位論文題目 ［2．2］メタシクロファン骨格によ

        って構築される特異な反応場にお

        ける空間相互作用に関する研究

論文調査委員

（主 査）  九州大学 教 授
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論文内容の要旨

田 代 昌 士

金 政 修 司

筒 井 哲 夫

 芳香環と架橋鎖で構築された環状化合物をシクロフ

ァンと総称するが，これらは小環状シクロファンと大

環状シクロファンに分類することができる．そのうち，

代表的な小環状メタシクロファン類（MCP）である

［2，2］MCPは，近接した位置に強制的に配向した2つ

の芳香環の相互作用によってもたらされる特異な反応

性を持つことが報告されている．しかし，その詳細な

相互作用の解明は未だになされていない．そこで，筆

者は，種々の外部位及び内部位置i換［2．2］MCP類を

合成してこれらの反応性及びスペクトル挙動について

検討し，渡環相互作用の解明を目的として本研究を行

った．

 本論文は次の7章からなっている．

 第一章は緒論で本研究の背景と目的について述べた．

 第二章では先ず，伽たブチル基を保護基とする多

段階合成法によりメチル，メトキシ及びヒドロキシ内

部位置換［2．2］MCPを合成し，それらに対し，いく

つかの親電子置換反応を行い，渡環相互作用に対する

置換基の影響を評価した．

 第三章では，先ず親電子試薬の一つであり，その置

換基によって反応性を制御可能であるアリールジアゾ

ニウム塩類と，メチル，メトキシ及びヒドロキシ内部

位置i換［2．2］MCPとの反応性について検討し，対照

化合物である通常の置換ベンゼン類と比較して，

［2．2］MCP類は異常に高い反応性を有することを明ら

かにした．また，これらの反応によって［2．2］MCP

分子には，1つのアゾ基のみが導入されることが判っ

た．

 第四章では［2．2］MCP骨格を有するジアゾニウム・

塩類の合成及びそのカチオン性について検討した．先

ず，［2．2］MCPモノジアゾニウム塩類の合成は，エタ

ノール中，亜硝酸アルキルを用い，テトラフルオロ瑚

酸塩として単離する方法により行った．次に，［2．2］

MCPビスジアゾニウム塩類・は，水系に於いて，亜硝

酸塩を用いて合成した．なお，合成した［2．2］MCP

ビスジアゾニウム塩類は不安定で単離困難であるが，

その生成の確認は，分解反応の生成物の単離により行

った．さらに，合成した［2．2］MCPモノジアゾニウ

ム塩と18一クラウンー6エーテルとの錯形成の安定度定

数を求め，対照化合物である置換ベンゼンジアゾニウ

ム塩のそれとの比較から，安定度定数が約10の1程度

であることが判った．従って，［2．2］MCPジアゾニオ

基上の正電荷は小さいことが明らかとなった．以上の

結果から，［2．2］MCPの反対側の対側の芳香環からの

電子供与的効果すなわち電子供与的渡環相互作用が存

在することが明らかになった．

 第五章では，第四章で合成した，［2．2］MCPジアゾ

ニウム塩類の反応性について述べた．即ち，［2．2］

MCPモノジアゾニウムテトラフルオロ瑚酸塩の固体

状態でのBalz－Schiemann反応は， ESR測定より，ラ

ジカル反応であり，さらに，内部位置換基によって生

成物が全く異なることが明らかになった．また，他の

溶媒中での分解反応では，生成した［2．2］MCPカチ

オンが溶媒分子と反応し，それぞれ対応する置換体を

与えることが判った．

 第六章では，前章までに合成した種々の置換［2．2］

MCP類のNMR及び電子スペクトル測定を行い，渡

環相互作用の検討を行った．先ず，置換［2．2］MCP

類のNMR測定から，［2．2］MCPの2つの芳香環のπ

電子雲の相互反発及び補填効果が明らかになった．次

に，’アゾ［2．2］MCP及び外部位置換［2．2］MCP類の

電子スペクトル測定から［2．2］MCPの2つの芳香環

全体にまたがるπ電子軌道が存在することを明らかに

した．さらに，それらの対照化合物との比較から，外

部位置換基の空間を通した置換基効果の影響度は直接

結合を通した場合に較べて約6分の1程度に減少する

ことを明らかにした，

 第七章は第二章から第六章までの総括である．

論文調査の要旨

 官能基の反応性を明らかにするためには，それらの

置かれている反応の場との関連性を検討することが重

要である．

 ［2．2］メタシクロファン類は高歪み化合物の一つで

あり，その分子内のベンゼン環がボート型に変形して

おり，また8，16位にある内部位の官能基はそれぞれ

反対側にあるベンゼン環によって電子的に遮蔽される

などの特異な反応の場を構築している．従って，多く

の有機化学者はこれらの化合物に関心を寄せているが，

これらの合成法は必ずしも容易でなく反応性を明らか

にする十分な量を得ることは極めて困難であった．そ
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こで，著者は本研究において種々の置換基を持つ

［2．2］メタシクロファン類を合成するともにそれらの

親電子置換反応を系統的に検討し，空間相互作用がこ

れらの反応性に大きく寄与することなどの興味ある知

見を得ている．これらを要約すると以下の通りである．

1） 13種類の［2．2］メタシクロファン類を合成し，そ

れら構造を各種スペクトル測定により同定した．

2）［2．2］メタシクロファン類のニトロ化反応は，従

来用いられてきた酢酸や無水酢酸などの極1生溶媒の代

わりに低極性のジクロロメタンを溶媒として用いると

反応が容易に進行し，目的としたニトロ化合物が収率

良く得られることを見いだした．

3） 上記の反応において，通常の反応条件下ではモノ

ニトロ体のみしか生成しないが，無極性溶媒を用いる

と，ジニトロ体が生成することを初めて明らかにした．

また，反応性が反対側にあるベンゼン遡上にある置換

基の影響を強く受けることを明らかにした．

4） 表記化合物とアリールジアゾニウム塩との反応は

通常のアレーンの反応よりも容易に進行し，モノアゾ

体を与えるがビスアゾ体は生成しないことを見いだし

た．なお，本反応においても反対側にあるベンゼン添

上にある置換基の影響を受けて反応性が大きく変化す

ることを明らかにした．

5）外部位にアミノ基が置換した［2．2］メタシクロフ

ァン類を原料として，対応するジアゾニウム塩を合成

した．クラウンエーテル錯体の安定度定数を測定し錯

体の安定性は反対側にあるベンゼン環上にある置換基

の影響を受けることを明らかにした．

6） このジアゾニウム塩のBalz－Schiemann反応は対

応するフッ素化合物を与えるが，内部位にメチル基を

有する基質を用いた固相反応では不均化反応が進行す

ることを見いだした．なお，ESRスペクトル測定に

より本反応はラジカル中間体を経て進行することを明

らかにした．また，本中間体は極めて安定で，冷蔵壷

中では長期保存可能であることを見いだした．

7）本研究で用いた［2．2］メタシクロファン類の核磁

気共鳴スペクトルの測定から，内部位メチルプロトン

のケミカルシフトと外部位置塩基の電子的効果との間

に相関関係が成立することを見いだした．尚，本効果

には加之性が成立することを明らかにしている．

8）先に合成したアゾ体の電子スペクトル測定から，

最大吸収波数及びモル吸光係数と置換基のHammett

の置換基定数との間に直線関係が成立することを明ら

かにした．

 以上要するに本論文は，種々の［2．2］メタシクロフ

ァン類を合成するともに，それらの反応性を明らかに

したもので，有機合成化学，有機反応化学上価値ある

業績である．よって，本論文は博士（工学）の学位論

文に値するものと認める．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日附

学位論文題目

論文調査委員

礒田幽幽（埼玉県）
総理工博：甲屋218号

平成8年6月24日

Catalyst Design for the Selective

Desulfurization of 4，6－Dimethy1－

dibenzothiophene（4，6一ジメチル

ジベンゾチオフェンに対する選択

的脱硫触媒の設計）

（主 査）  九州大学 教 授

（副 査）   〃   〃

〃 〃 〃

論文内容の要旨

持

西

若

田   勲

村 幸 雄

林 勝 彦

 環境保全のため，ディーゼル軽油中の硫黄含量を，

現行の0．2wt％から0．05wt％以下に低減する厳しい

要求がなされている．現行の軽油脱硫プロセスでは，

この水準の脱硫を達成することが難しく，厳しい条件

の脱硫では生成油も強い蛍光着色を呈することが問題

視されている．こうした背景から軽油の深度脱硫反応，

及び触媒開発が急務とされている．

 本研究では，既存の脱硫反応条件において，軽油中

に含まれる難脱硫性硫黄化合物4，6一ジメチルジベンゾ

チオフェンのデカリン中での反応性を調べ，共存芳香

族化合物，硫黄化合物，及び生成硫化水素による反応

阻害機構を明らかにし，それに基づき，芳香族化合物

の脱硫反応に対する阻害の低減を可能にする，選択的

脱硫触媒を設計することを目的とした．

 第一章では，有機硫黄化合物の脱硫反応性，反応ネ

ットワーク，モリブデン系硫化物触媒の活性発現機構，

活性点構造，脱硫反応機構を概説し，本研究の意義と

目的および概要について述べた．

 第二章では，4，6一ジメチルジベンゾチオフェン，杢

メチルジベンゾチオフェンを合成し，市販のアルミナ

回持NiMoあるいはCoMo触媒を用いたデリカン中

での脱硫反応を行い，これをジベンゾチオフェンと比

較し，反応時間，温度，圧力の影響を調べた．硫黄原

子近傍の置換メチル基の増加に伴い，脱硫反応性は減

少する．4，6一ジメチルジベンゾチオフェンでは，メチ

ル基の立体障害緩和のため，片側環水素化を経て脱硫

する水素化脱硫経路が主反応ルートであり，硫黄原子

が直接開裂する直接脱硫ルートは，反応が殆ど進行し

ないことを明らかにした．また，片側環水素化後の脱
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硫反応の活性化エネルギーは，直接脱硫ルートと比較

して0．01倍に低下することから，アルキルジベンゾチ

オフェンは環の水素化により，脱硫ステップが著しく

促進されることが示された．

 第三章では，市販のアルミナ担持NiMo触媒を用い

た，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンのデリカン中で

の脱硫反応中における芳香族化合物の影響を調べた．

芳香族添加物の量，芳香族性の増加に伴い，4，6一ジメ

チルジベンゾチオフェンの脱硫反応性は著しく低下し，

これが片環水素化の阻害に起因していることを明らか

にした．共存芳香族化合物は，脱硫反応と比較して優

先的に進行していることから，触媒上での競争反応で

あることを示した．芳香族化合物の阻害は，反応温度，

圧力の変化によっては改善されないが，共存芳香族化

合物の水素化により阻害が消失するので，硫黄化合物

に対して選択的な水素化能を持つ新規触媒設計の指針

を示した．

 第四章では，市販のアルミナ担持NiMo触媒を用い

た，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンのデリカン中で

の脱硫反応中における共存硫黄化合物，及び硫化水素

の影響を調べた．反応中に共存するベンゾチオフェン，

ジベンゾチオフェンは優先的に脱硫され，4，6一ジメチ

ルジベンゾチオフェンの脱硫反応が遅くなる．添加し

たベンゾチオフェンが脱硫された後も障害が認められ，

生成した硫化水素が，反応の後期において4，6一ジメチ

ルジベンゾチオフェンの環水素化を低下させているこ

とを囲い出した．すなわち4，6一ジメチルジベンゾチオ

フェンの低反応性が，（1）置換メチル基の立体障害に

よる脱硫活性点への接近の困難さ，（2）共存芳香族化

合物，及び生成硫化水素による，片側環水素化の阻害，

（3）共存硫黄化合物との脱硫活性点への競争，の3つ

に起因していることを明らかにした．

 第五章では，ナフタレン共存中での4，6一ジメチルジ

ベンゾチオフェンの脱硫反応を促進するため，アルミ

ナ担持CoMo触媒へのRuの添加効果を調べた．

Ru－coMo触媒は，既存のcoMo及びNiMo触媒と比

較し，共存芳香族化合物の水素化阻害を最小限に抑制

して，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱硫を進め

ることが可能であることを明らかにした．XPS， XRD，

及びHREMにより，（1）Ruの添加は，担体上のMo

硫化物の凝集を進め，（2）Moの硫化度が低下する，

（3）RuとMoは担体上で複合硫化物を形成せずに，

独立の硫化物として存在することを見出し，同一担体

への担持が活性発現にとって必ずしも最適ではないこ

とを示唆した．

 第六章では，ナフタレン共存中での4，6一ジメチルジ

ベンゾチオフェンの選択的水素化，逐次脱硫スキーム

を促進するため，アルミナ担持CoMo触媒とアルミ

ナ担持Ru触媒の物理的混合効果を調べた．混合触媒

は，既存のCoMo及びNiMo触媒，及びRu－coMo触

媒と比較して，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱

硫が促進された．アルミナ担持Ru触媒は，芳香族化

合物中で4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの環水素化

を選択的に進め，メチル基の立体障害を緩和し，この

水素化中間体がアルミナ担持CoMo触媒上で逐次に

進むことを実証した．この結論は，高活性触媒設計の

新たな概念を提示した。

 第七章では，本研究の結果を要約し，結論を述べた．

論文調査の要旨

 環境保全のため，ディーゼル軽油中の硫黄含量を，

現行の0．2wt％から0．05wt％以下に低減する厳しい

要求がなされている．現行の軽油脱硫プロセスでは，

この水準の脱硫を達成することが難しく，厳しい条件

の脱硫では生成油も強い蛍光着色を呈することが問題

視されている．こうした背景から軽油の深度脱硫反応

プロセス，及びそのための触媒開発が急務とされてい

る．

 本研究は，既存の脱硫反応条件において，軽油中に

含まれる難脱硫性硫黄化合物4，6一ジメチルジベンゾチ

オフェンのデリカン中での反応性を調べ，共存芳香族

化合物，硫黄化合物，及び生成硫化水素による反応阻

害機構を明らかにし，それに基づき，芳香族化合物の

脱硫反応に対する阻害の低減を可能にする，新規な選

択的脱硫触媒を設計したもので，以下に示す成果をあ

げている．

 （1） 4，6一ジメチルジベンゾチオフェン，4一メチル

ジベンゾチオフェンを合成し，市販のアルミナ墨引

NiMoあるいはCoMo触媒を用いたデリカン中での脱

硫反応を行い，硫黄原子近傍…の置換メチル基の増加に

伴い，脱硫反応性が減少することを見出している．

4，6一ジメチルジベンゾチオフェンでは，メチル基によ

る立体障害を緩和するため，片側環水素化を経て脱硫

が進行する水素化脱硫経路が主な反応ルートであり，

硫黄原子が直接開消する直接脱硫ルートは，反応がほ

とんど進行しないことを明らかにしている．さらにア

ルキルジベンゾチオフェンは環の水素化により，脱硫

ステップが著しく促進されることを量子化学的に説明

している．

 （2）市販のアルミナ担持NiMo触媒を用いた，

4，6一ジメチルジベンゾチオフェンのデカリン中での脱

硫反応において，芳香族添加物の量，芳香族性の増加

に伴い，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱硫反応

性は著しく低下し，これが片側環水素化の阻害に起因

していることを明らかにしている．共存芳香族化合物



一278一 学位論文審査報告

の水素化が，脱硫反応と比較して，優先的に進行して

いることから，触媒上での競争反応であることを示し，

この芳香族化合物の阻害は，反応温度，圧力の変化に

よっては改善されないが，共存芳香族化合物を水素化

することにより阻害が消失することから，高活性触媒

開発の一つの方針を提案している．

 （3）市販のアルミナ馬持NiMo触媒を用いた，

4，6一ジメチルジベンゾチオフェンのデカリン中での脱

硫反応における硫化水素の影響を調べ，反応中に共存

するベンゾチオフェン，ジベンゾチオフェンは脱硫さ

れるものの，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱硫

反応が阻害されることを認めている．このことを，生

成した硫化水素が，反応の後期における4，6一ジメチル

ジベンゾチオフェンの環水素化を低下させていること

と対応させている．すなわち4，6一ジメチルジベンゾチ

オフェンの低反応性が，（1）置換メチル基の立体障害

による脱硫活性点への近接の困難さ，（2）共存芳香族

化合物，及び生成硫化水素による，片側環水素化の阻

害，（3）共存硫黄化合物との脱硫活性点への競争，の

3つに起因していることを明らかにしている．

 （4） ナフタレン共存中での4，6一ジメチルジベンゾ

チオフェンの脱硫反応を促進するため，Ru－CoMo触

媒を提案し，同触媒と既存のCoMo及び一NiMo触媒

と比較し，共存芳香族化合物の水素化阻害を最小限に

抑制して，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱硫を

進めることが可能であることを明らかにしている．一

方，（1＞Ruの添加は担体上のMo硫化物の凝集を進

め，（2）Moの硫化度を低下させ，（3）RuとMoは担

体上で複合硫化物を形成せずに，独立の硫化物として

存在することをXPS， XRD，及びHREMにより見出し，

同一担体への担持が活性発現にとって必ずしも最適で

はないことを示唆している。

 （5） ナフタレン共存中での4，6一ジメチルジベンゾ

チオフェンの選択的水素化，逐次脱硫スキームを促進

するため，アルミナ担持CoMo触媒とアルミナ担持

Ru触媒の物理的混合効果を調べ，混合触媒は既存の

coMo及びNiMo触媒，及びRu－coMo触媒と比較し

て，4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの脱硫を促進す

ることも明らかにしている．アルミナ担持Ru触媒は，

芳香族化合物中で4，6一ジメチルジベンゾチオフェンの

環水素化を無臭的に進め，メチル基の立体障害を緩和

し，この水素化中間体がアルミナ担持CoMo触媒上

で逐次的に進むことを明らかにしている．この結論に

基づき，高活性触媒設計の新たな概念を提示している．

 以上要するに，本研究は軽油の深度脱硫達成の鍵が，

低反応性のアルキルジベンゾチオフェン類の脱硫促進

にあり，その低反応性がアルキル基の立体障害にあり，

その脱硫は環水素化を進行し，従って共存する芳香族

化合物，硫化水素により阻害される機構を明らかにし

た上で，この障害を克服する触媒を提案し，その高活

性を示したもので，石油化学，触媒化学上，価値ある

業績である．よって本研究は博士（工学）の学位論文

に値するものと認められる．
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 流体中に超音波を照射したとき，超音波の振動面に

直角方向すなわち音波の伝播方向に，直進流と呼ばれ

るビーム状の流れが生じる．この現象は超音波の減衰

に起因するもので，圧力差等によって生じる通常の流

れと異なる特徴を持つ．超音波を照射することにより，

流体中に任意の方向に流れを起こすことが可能であり，

直進流の特性を定量的に把握できれば，工業上広範な

応用が期待される．例えば，密閉容器内の熱および物

質移動を直進流により局所的に促進あるいは抑制する

ことの可能性もあり，新規機能物質等の製造プロセス

に効果的に利用することが考えられる．これまで，直

進流に関して多くの実験的および理論的研究がなされ

ているが，直進流の発生原因である駆動力の定式化に

基づいた流動の数値解析はごく最近になって数例報告

されているに過ぎない．したがって，直進流を工学的

に応用しようとする観点からは，超音波音場すなわち

音圧分布および駆動力と直進流の流動特性との間の系

統的で定量的な関係が十分に把握されていないのが現

状である．

 本論文は直進流の流動特性と超音波音場との関係を

定量的に明らかにし，この現象の工学的応用を可能に

することを目的として，数値解析と実験を行い，その

結果をまとめたものである．

 第1章では従来の研究について概説し，その現状と

問題点を明らかにし，本論文の意義と目的を明確にし

た．

 第2章では，まず音：場解析の基礎式を示し，線形波

動方程式の解であるRayleighの式に基づいて，集束
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音源からの音圧分布の数値計算を行った．一方，純水

中に集束音源からの超音波を照射したときの音圧分布

をハイドロフォンプローブで測定した．計算結果と測

定値との比較から，本研究で対象とした程度の強度を

持つ集束音源からの音圧分布は，音波の非線形性の影

響は小さく，Rayleighの式から求められることを明

らかにした．また，音源の振動速度振幅が印加電圧に

比例することを実験的に確かめた．そして，純水のよ

うな音波の吸収係数が小さい流体の場合，超音波吸収

が音圧分布へおよぼす影響は少ないものの，吸収を考

慮した計算値の方が実験：値とより良く一致をすること

を示した．つぎに，音圧分布と駆動力との間の関係式

を導き，駆動力分布を数値計算によって求めた．その

結果，音軸方向成分の駆動力がそれに垂直方向の成分

に比して1～2桁程度大きく，支配的であることを示

した．また，駆動力分布は流体の音波に対する吸収係

数に強く依存すること，さらに，集束音源の場合，吸

収係数が小さな流体中では駆動力は焦点の近傍で最大

となり，吸収係数が大きくなるにつれて駆動力が最大

となる位置は音源に近づくことを明らかにした．

 第3章では，集束音源から流体中に照射される超音

波によって生じる直進流を二次元のNavier－Stokesの

式に基づいて数値解析し，音源からの距離による速度

分布の変化を詳細に調べた．その際，直進流の駆動力

は前章の数値解析で得られたものを用いた，一方，純

水および粘度の異なる3種類のシリコンオイルを用い

た実験を行い，直進流の速度分布をLDVで測定した，

測定結果は数値解析で得られた流動特性とよい一致を

示し，流体の粘度および音波に対する吸収係数の違い

の影響が明らかになった．その結果，第2章で求めた

駆動力の表示式が妥当なものであることを確認すると

ともに，本数値解析手法により，直進流の2次元的な

流動特性の予測が可能であることを確かめた．さらに，

音軸上の無次元最大速度と超音波の強さを表す音源の

振動レイノルズ数との関係を表す整理式を提案した．

この整理式を用いると，流体の粘性および振動子の振

動振幅が与えられた場合に，流体中に生じる直進流の

最大速度の概略値が推定できる．

 第4章では，下向き冷却面からの自由対流とそれに

対向する直進流との共存対流について数値解析および

実験：を行い，直進流が自由対流の流動と伝熱におよぼ

す影響を検討した．自由対流の強さに対する直進流の

相対的な強度を変化させ，また，流体のプラントル数

を変えた解析を行い，直進流によって自由対流熱伝達

が促進される際の特徴を，流体のプラントル数の影響

とともに明らかにした，そして，集束音源からの直進

流は鋭いビーム状の流れとなることから局所的な伝熱

促進をもたらし，一方，平面音源からのそれは局所ヌ

セルト数分布を一様にする効果を持つことを示した．

 第5章は本論文の総括である．

論文調査の要旨

 流体中に超音波を照射したとき，超音波の振動面に

直角方向すなわち音波の伝播方向にビーム状の流れが

生じる．この流れは音響流あるいは直進流と呼ばれ，

超音波の減衰に起因するものである．圧力差等によっ

て生じる通常の流れと異なり，超音波の強度や方向を

変えることで，流体中に任意の方向に流れを起こすこ

とができることに特徴がある．したがって，直進流の

特性を定量的に把握できれば，工業上広範な応用が期

待される．例えば，密閉容器内の熱および物質移動を

直進流により局所的に促進あるいは抑制できるので，

新規機能物質等の製造プロセスに効果的に利用できる

可能性がある．従来，直進流に関して実験および理論

の両面から多くの研究がなされているが，直進流の発

生原因である駆動力の解釈についても諸説があり，駆

動力の定式化に基づいた数値解析など，流動特性につ

いての定量的な研究は殆ど行われていないのが現状で

ある．

 本論文は，直進流の工学的な応用をはかる観点から，

超音波適すなわち音圧分布および駆動力と直進流の流

動特性との間の定量的な関係を明らかにすることを目

的として，種々の影響因子を系統的に変えた数値解析

と実験を行い，その結果をまとめたものである．

 著者はまず，線形波動方程式の解であるRayleigh

の式に基づいて，集束音源からの音圧分布を数値計算

により求めるとともに，純水中に集束音源からの超音

波を照射したときの音圧分布を詳細に測定している．

計算結果と測定値との比較から，本研究で対象とした

程度の強度では，音波の非線形性の影響は小さく，音

圧分布はRayleighの式から求められること，また音

源の振動速度振幅が印加電圧に比例することを明らか

にしている．一方，音圧分布と駆動力との関係を定式

化し，種々の流体に対しての駆動力分布を数値計算に

よって求めている．その結果，駆動力は流体の音波に

対する吸収係数および音波の局所の強度に比例するこ

とを確かめるとともに，集束音源の場合の音軸上の駆

動力分布は，純水のような吸収係数が小さな流体中で

は焦点近傍で最大値をとり，吸収係数が大きな流体で

は最大値の位置が音源側に近づくことなどの新しい知

見を得ている．

 次に，円筒容器内の自由表面を持つ流体を対象に，

二次元のNavier－Stokesの式を数値的に解き，底面に

置かれた集束音源からの超音波によって生じる直進流

の特性を理論的に検討するとともに，純水および粘度

の異なる3種類のシリコンオイルについて，直進流の
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速度分布をLDVで測定している．そして，数値解析

と実験結果との比較から以下の結論を得ている．

1）種々の流体について，測定結果は数値解析で得ら

れた流動特性と非常によく一致する．したがって，本

論文で提案した駆動力の表示式は純水および高粘度の

流体の広範囲にわたり一般的に適用できる．

2） この駆動力を二次元のNavier－Stokesの式の外力

項に代入する本数値解析手法により，直進流の2次元

的な流動特性を精度よく予測できる．

3）音軸上の無次元最大速度と超音波の強さを表す音

源の振動レイノルズ数との関係は一つの整理式で一般

的に表され，流体の粘性，音波に対する吸収係数およ

び振動子の振動振幅が与えられた場合に，流体中に生

じる直進流の最大速度の値がこの整理式によって推定

できる．

 最後に著者は，直進流の熱工学的な応用の例として，

下向き冷却面からの自由対流とそれに対向する直進流

との共存対流を取り上げ，自由対流の強さに対する直

進流の相対的な強度および流体のプラントル数を変化

させた解析と実験を行っている．その結果，流れが鋭

いビーム状となる集束音源からの直進流は局所的な伝

熱促進を可能にすること，また，平面音源からのそれ

は局所ヌセルト数分布を一様にする効果を持つこと，

さらに，プラントル数が大きい流体の場合には直進流

の流動特性に追随した温度場が形成されることなど，

自由対流熱伝達に及ぼす直進流の影響の詳細を明らか

にしている～

 以上要するに，本論文は流体中に超音波を照射した

際に生じる直進流に関して，音波特性と流れの駆動力

との関係を明確にし，直進流の流動特性を定量的に把

握するための数値解析法を確立することにより，直進

流の工学的応用への手段を提供したもので，熱工学お

よび音響工学に対する寄与が大きい．よって本論文は

博士（工学）に値するものと認められる，
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論文内容の要旨

 近年，科学技術計算，画像処理，データベースや知

識処理などの大規模な情報処理のニーズを背景に，並

列処理への期待が高まっている．

 しかし，並列処理マシンは，ILLIAC IVやCDC

6600の開発をはじめとして，長い歴史を有している

にもかかわらず，汎用計算機と比較して，商業的に成

功を収めたものは必ずしも多くはない．その理由とし

て，ハードウェアの問題もさることながら，計算機を

効率的に動作させる方法論の欠如，すなわちソフトウ

ェアの問題が大きいと考えられる，

 現在，関数型，論理型やオブジェクト指向など従来

型言語のパラダイムにこだわらない並列処理を意識し

た新しい言語が多数提案されている．

 その中で数学的な関数の概念に基づく関数型言語は，

セマンティックスが単純明解であり，プログラムの機

械的な変換や検証，簡潔明瞭なプログラムの記述を行

なう上で種々の魅力的な性質を持っている．特に，関

数型言語がもつ参照透明性の性質は，プログラムに内

在する並列性のコンパイラによる抽出を容易にする．

関数型言語は，アルゴリズムに現れない命令の実行順

序や排他制御などの並列制御をプログラマに意識させ

ず，ループなどの特定のプログラムパタンに限らない

より広範囲の並列処理を実現する記述手段を提供する．

 関数型言語を用いることで，今日広く用いられてい

るC言語やFORTRAN言語など従来型言語をベース

とした並列言語で問題となる並列処理単位への分割，

デバックや修正などの困難さ，互換性の欠如，並列化

の対象の制限を解決できる．しかし，記述性や保守性

に加え実行効率の議論がなければ並列処理の手段たり

えない．

 実行効率の議論には，記述，実装，計算機の3つの

側面があるが，関数型言語についてみると，記述や計

算機と比較して，実装に関する研究は商用機上での実

装方式がいくつか提案されているものの実用的なもの

はまだほとんどない．また，実用性の観点からの実行

効率の評価やオーバヘッドの分析を行なったものはな

い．

 本研究は，関数型言語に内在するデータ依存性の解

析をベースとする言語処理系の構成法を提案し，この

言語処理系の実用性を実証することにより，汎用並列

処理の手段としての関数型言語の実用性を示すことを

目的とする．関数型言語を商用並列計算機へ実装し，

実行効率の評価およびオーバヘッドの分析を行うこと

で，実装の側面からの有効性，問題点を明らかにした．

 本研究で行ったことは以下の通りである．

 1．データ依存解析を基本に据えた新しいコンパイ
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うの構成法を提案し，その具体的構成手法を示した．

 2．関数型言語Validを共有メモリ型並列計算機i

Symmetryへ実装した．コードスケジューリング方法

および関数レベル並列実行の実現方法を提案した．

 3．関数型言語Validを分散メモリ型並列計算機

AP1000へ実装した．コードスケジューリング方法，

および関数適用レベルの並列実行，スレッドレベルの

並列実行を実現する方法を提案した．

 4．2，3で提案した並列化コンパイラ実装方式それ

ぞれについて性能を評価し，関数型言語などの非手続

き型言語の並列化コンパイラ構成法として十分実用性

をもつことを明らかにした．

 5．プログラムの意味を変えずに機種依存最適並列

化制御を記述する手法を提案し，2の実装における性

能評価で，性能を大きく改善できることを示した．

 本論文は，7章から構成される．

 第1章では，本研究を行う目的とその背景について

述べ，これまでに提案されてきた実装方式の問題点を

指摘し本研究での関数型言語の実装方式の立場を明ら

かにする．

 第2章では，本研究で対象とした関数型言語Valid

を紹介するとともに，関数型言語に不足していた計算

機依存の並列実行最適化手段をParafunctionalとよぶ

方法で取り入れることを提案する．

 第3章では，並列化コンパイラのフェーズ構成を述

べ，その第1フェーズの処理としてターゲットマシン

に依存しない中間表現であるグラフの生成までを述べ

る．第2フェーズ以降の処理については，第5章と第

6章において，2種の並列計算機それぞれについての

コードスケジューリング問題として述べる．

 第4章では，関数適用レベルでの並列処理を実現す

るための計算モデルについて，共有メモリ型マシンへ

適用したプロセス実行モデルと分散メモリ型マシンへ

適用したスレッド実行モデルについて述べるとともに，

両者の得失について議論する．

 第5章では，共有メモリ型並列計算機Symmetry上

での実装方式を提案し，性能評価結果を示す．まず

コードスケジューリング方法および並列実行メカニズ

ムについて述べる．関数同士はfork／joinタイプの並

列実行，関数内部は逐次に実行する実装である．性能

評価では並列性の爆発を起こす6タイプのプログラム

を用い他の言語処理系（C，SISAL）と実行時間を比較

する．C言語は逐次プログラム， SISAL言語は数値

計算で実績のある関数型言語で並列プログラムである．

その結果，本システムはプロセッサ16台時にCの3．79

～10．0倍，SISALの0．327～15．5倍のスピードを達成

でき，十分実用的であること，並列化の適用範囲が

SISALより広いこと，オーバヘッドの主要因は構造

データ実装と並列展開処理であることを明らかにする．

また，Parafunctionalによる実行制御コードの挿入の

効果を並列展開のオーバヘッドが無視できないケース

での台数効果で評価する．その結果，プロセッサ16台

時で1台時のスピードの6．24倍を15．4倍へ改善でき，

Parafunctional手法により性能を大きく改善できるこ

とを明らかにする．

 第6章では，分散メモリ型並列計算機iAP1000上で

の実装方式を提案し，性能評価結果を示す．まずコー

ドスケジューリング方法および並列実行メカニズムに

ついて述べる．関数同士は並列実行で関数内部はスレ

ッド単位で並行に実行する実装である．両者ともに

fork／joinタイプである．性能評価では4タイプのプ

ログラムを用い，プロセッサ問通信のオーバヘッド，

台数効果および負荷分散について評価する．その結果，

台数効果ではプロセッサ64台時で1台時の12．2～51．0

倍のスピードアップを達成でき実用的であること，性

能低下の主要因は負荷の不均衡であることを明らかに

する．

 最後に，第7章では，本研究全体のまとめと今後の

課題，展望について述べる．

論文調査の要旨

 近年，超高速計算へのニーズを背景に超並列処理へ

の期待が高まっている．しかし，従来型の計算機と比

較して，汎用の超並列計算機で商業的に成功を収めた

ものは少ない．その理由として，ハードウェアの問題

もさることながら，超並列計算機を効率的に動作させ

るための方法論の欠如，すなわちソフトウェア・言語

の問題が大きな壁となっていることがあげられる．

 現在，並列処理記述言語として，関数型，論理型，

オブジェクト指向など従来型言語のパラダイムにごだ

わらない新しい言語が多数提案され，各所で研究が進

められている．その中で，数学的な関数の概念に基づ

く関数型言語は，言語のセマンティクスが単純明解で

あり，簡潔明瞭なプログラムの記述やプログラムの機

械的な変換・検証が可能になるなど種々の魅力的な性

質を持っている．特に，関数型言語が持つ参照透明性

の性質は，コンパイラにとって，プログラムに内在す

る並列性の抽出を容易にする．関数型言語は，アルゴ

リズムに現れない命令実行順序や排他制御などの並列

制御をプログラマに意識させることがなく，汎用の並

列処理記述のための有効な手段を提供する．

 関数型言語を用いることにより，今日広く用いられ

ているC言語やFORTRAN言語など従来型言語を
ベースとした並列言語で問題となる，並列処理単位へ

の分割，デバックや修正などの困難さ，互換性の欠如，

並列化の対象の制限などを解決することができる．し
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かし，実行効率の点で問題を残しており，これを解決

しなければ並列処理の有効な手殺とはなりえない．実

行効率の議論には，記述，実装，計算機アーキテクチ

ャの三つの側面があるが，関数型言語処理系の効率的

実装に関する研究においては実用的な成果を得たもの

はほとんどない．また，実用性の観点からの実行効率

の評価やオーバヘッドの分析を行なったものもほとん

どない．

 本研究は，実行効率という点に問題意識を置き，関

数型言語に内在するデータ依存性の解析（データフ

ロー解析）を基本とする言語処理系の構成法を提案し，

この言語処理系を商用並列計算機へ実装し，実行効率

の評価およびオーバヘッドの分析を行い，汎用並列処

理の手段としての関数型言語の実用性を示したもので

ある．

 本研究で得られた成果は以下の通りである．

（1） データフロー解析を基本に据えた新しいコンパ

イラの構成法を提案し，その具体的構成法を示した．

（2）関数型言語Validを共有メモリ型並列計算機

Sequent Symmetryへ実装し，共有メモリ型並列計算

機におけるコードスケジューリング法および関数レベ

ル並列実行の実現法を示した．

（3）同言語を分散メモリ型並列計算機Fujitsu

APlOOOへ実装し，分散メモリ型並列計算機における

コードスケジューリング法，および関数適用レベルの

並列実行ならびにスレッドレベルの並列実行の実現法

を示した．

（4）上記（2），（3）の並列化コンパイラ実装方式のそ

れぞれについてベンチマークプログラムを実行させて

他の言語処理系と性能比較を行い，（a）本方式によっ

てプロセッサ16台構成の共有メモリ並列計算機におい

て単一計算機上のC言語の3．79～10．0倍，SISAL言

語の0．327～15．5倍のスピードを達成できること，

（b）台数効果では，プロセッサ64台構成の分散メモリ

並列計算機で1台構成時の12．2～51．0倍のスピードア

ップを達成できることを示し，本方式が関数型言語の

並列化コンパイラ構成法として十分実用性を持つこと

を明らかにした．

（5） プログラムの意味を変えずに機種依存最適並列

化制御を記述する手法を提案し，ベンチマークプログ

ラムの走行評価によって，プロセッサ16台構成時で，

1台構成時の実行速度の6．24倍を15．4倍へと改善でき

ることを示し，本手法により性能が大きく改善できる

ことを明らかにした．

 以上要するに，本論文は関数型言語の並列化コンパ

イラ構成法に関し，データフロー解析に基づく方式を

提案し，共有メモリ型並列計算機および分散メモリ型

並列計算機への実装を行ってその方式の有効性を実証

したもので，情報システム学上寄与するところが大き

い．よって，本論文は博士（工学）に値するものと認

める．


