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SCRを用いたインバータについて

森 光
岡 田 粂

On the Inverter using SCR 

Mitsuzo MORI 

Kumeji OKADA 

The mechanism of the inverter commutation is studied. The circuit is composed of two 

resistances instead of a transformer. Gate voltage is 2 V， and gate current 3 mA. Capacity of 

the commutation condenser is 20μF. The voltage of the commutation condenser is calculated 

and it is shown that the anode voltage of SCR be∞mes negative， then it cuts the anode current 

of SCR. When we use as a inverter， a transformer is used instead of two resistances. The 

transformer has thr田windings whose number of tums is 300 respectively. The range of the 

output altemating current is 0 � 4 A， and the maximum efficiency of the inverter， which 

converts DC energy to AC energy， reaches 75%. The range of the frequency of AC could be 

changed from 20 to 300 c/s in our experiments. 

1. 転流の機構

並列他制式インパータが正しくはたらいでいるとき

は， 二個の SCR(シリコン制御整流器〕が交互に半サ
イクルごとに電流を断続している。 これを転流といっ
ている。 条件が適当でないと， 二(岡のSCRには継続し
て電流が流れるから直流電源、を短絡し 勿論交流は発
生しない。 SCRのゲートは陽極電流が流れるようにス
イッチのはたらきをするが， ーたん流れた電流を切る

はたらきはない， それにもかかわらずSCRを用いて直

流を交流に変換できるのは 何故か。 図一一1の回路によ

SCRぇ

図-1

って転流の機構が理解で、きる。
信号スJ力は60C/.交流を用い， ゲ4ト，陰極閣の電

圧 を 2V， ゲー ト 電流は 3mA であ る 。 安全のためにRo

を 入れ る。 Slを閉 じ転流し て い る こ と を 確め てか ら

ら を閉じる。 各部の電圧電流の波形 を見る と転流の機
構が理解でき る。

fXJ-2 (a)でCがE'に充電されており t=oで
SCR1が開き， SCR2が閉じるとすれば(b)図の回路に
なる。 これは(c)図の過渡現象を考えればよL、。

EE 
'0.1 

q=Ce=CE'- 戸dt

<iCJ_= -i 
dt 

E+ ι'- =iR， 

R_<!生+ -!:J一三一E
dt C 

，þ， 

図-2

こ れ を tニo で q= CE'と し て解 く と

( C J 



立

q=-CE十C(E+E')e CR 

e=-2 =-E+(E+E%一回

SCR]の陽械の陰極に対 する電圧として考えれば

-e=E-(E+E')e-CR 

これは 図 3 (a) で示されるも のである。 短時間だけ
陽極が陰極に対して 負電圧になる ので， これによって
電流を切るわけである。

i=- d旦=主土Eleーム
dt R 

これが|ヨ-3(b) の 半サイクノレを示している，
SCR2 を流れる電流は

ソ E ，E+E' .-r\ 十 j =一 一 + � _'--=--e し
R R 

これが図 3 (c) に示されている，

e， =iR= (E+ E')e-C亘，

Eが どれだけ の大さになるかは Rによってきまる。
(a) (b) (c) 

( d) Ce) 

図 3

C=20 ，uF， R=1000 nの ときが周 3 ( d) 
R=90 nの ときが図 3 (e) である。

Rが 1000 n以上になると SCRに 加わる逆電庄が小と
なって転流が不可能になるが， これも オシロからよく

理解できる。

2. 並列他制式イ ンバータ

並列他市IJ式 のインパータは図ー1 の抵抗 Rの代りに
変圧器を利用したl羽- 4の 回路である。 ここで変圧器
T およびコンテンサCをど のように するかがわからな
い。 いろいろ試験の 結果Cは20μF， T の各コイル は
それぞれ 300回， 鉄心の断面8 5mmx 45mmとした。

転流を生じない場合も あるから， はじめ Roを入れ ，
交流を発生していることを確めてかららを閉じれば

よい。むを一定とし負荷電流と入力電流， 出力電圧と

員揖

図- 4

の関係が図←5 である。 図-6で最高効率は78%に達
する。

負荷抵抗が大きく負荷電流が lA以下になると転流

を生せず， 直流電源を短絡するが， この ことも前節に

�Jø (V) 

Fト(A) \ / ノ4旬

y 
AI 13iJ 

J.2.ρ 

3ト "vi. �と1//8
e @ 

t凶

Zト 員待唱� 5庇fÆ以下2"は短、持 イ10

。 2 3 チ (A)
R荷司t 5.及川1)

図 5
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欠点をの ぞくために出力端子から定電圧装置 (鉄共振
型波形調整付〉をへて 負荷を接続した。 凶 7 

こ の場合は 無負荷でも 働Jき，出力電圧も ほとん ど 一
定で， 効率は 最大約60%で図 8に示される。 出力電
圧 の波形は図 9で，波形 の歪率は4.5%である。
悶-10は上が SCRの 陽極 の 陰権に 対 する電圧で， 短時
間だけ 負になりここで電流を切るわ け で あ る。 下は
SCRの電流である。

3 
述べた ことから理解できる。出力電圧は100Vから160V
まで大幅に変る， これも 欠点である。

整流器によってフィ定電圧装置を用いた回路，

ードバックを し た回路

3. 

前節に述べたように出力端子に簡単に負荷を接続 し
ただけの 回路では， 軽負荷の とき交流を発生しなくな
り， また負荷電流により電圧変動が著 しい。 これ らの

員
街

出力変圧器

?O 

図- 7

図-9
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4 

図 11は出力 端子の交流電圧を整流してこれを直流
側にフィードパッ ク した 回路で ある。 この 接続にする
と無負荷でも交流を発生している。 直ðrt電圧を一定と
し負荷電流と出力電圧，効率は 図ー12。 効率は最大72
%である。 出力 電圧は80V から105Vまで変 る。 図一

1;1.0 
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30 
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l。

。 1 ゐ
図-12

3 斗

e， e2 e3 

13には各部の 電圧電流が示される。
底流電源は6KWの 直流発電機で、あるが， この 電圧

匂は相当脈動している。 普通の 負荷では勿論�Æであ
る。 これは予想しないことであったO コイノレの 端子電
圧e3 は特異な形をしてお り 上下対称でないが， 2個

の コイルの 端子電圧を 加えたもの すなわちコンデンサ
の 端子電圧e5は上下対称の交流電圧になっている。

e6は出力電圧でe5とわずかに異る。 電源からの 入
力電流 i，は脈動が著しくある時刻ではOになってい
る。 これも予想しないことであった。 コイノレの 電流13
と SCR の 電流らとは図のように著しく異る。 コンテ
ンサ電流i7は上下対称のものである。 変 圧器の 出力 電
流らと負荷電流らもかなり逢った波形である。

4. 発生可能な交流周波数

入力の交流周波数を変えて整流器によりフィードパ
ックした 回路で 発生可能な交流周波数の 範凶を求め
た。 変 圧器の コイノレはそれ ぞれ:3 00回のもので ある。
Cを 20f1F として発生可能な最低周波数は20C/，であ

る。 これ以下になれば電話;fを短絡する。 Cを4μFとし
て最高周波数は 300C/， であった。 変圧器の コイノレの
巻数とコンデンサ容量を調整 すれ ば， もっと広い範囲

の周波数の交流の発生が"Tíjちで‘ある。

e5 e6 

図←13

1， 

19 
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ホール効果を利用した力率計について

ロ
I司 森 良日

A Hall E百ect Power Factor Meter 

Saburo TAKAMORI 

When magnetic fluxes are impressed to a hall element as fig. 2 at fig. 1 circuit， the 

deflection of microammeter D=KBIv c田α(α: phase angle between B and 1) . By adjusting 

Rv， αcan be set at π 1 2 . At this time the power factor of a load can be directly read by the 

catibrated variable resistor Rv. At the rate of 60�， 1 ampere， and 100 volt， e汀'ors can be 
set within 2 % at the range of 30 � 100% power factor at both leading and lagging phases. 

This apparatus has more accuracy than the electrodynamometer type pow巴r factor meter. 

1 . ま え が き

近年ホール効果の利用について色々な方面に研究が
進められているが，力率計について一つの 回 路を考案
研究したの で，ここに報告する。 従来の 電流力計型の
ように直指型でないのは欠点とええるが精度はよい。
定格 100V， lA， 力率は30�lOO%程度， 周波数60�で
実験 を行った。

2. 原

2 . 1 概

1翠
三'/... fi冊

E. C. |ム 人「 員
E荷

民!J)え() 

骨
表

図 1

図 1の 回 路において
E.C.:ホール素子用励磁コイノレ
B :全上コイルによる磁束密度
Xc :標準 雲母コンデンサ ーの容量リアクタンス

XL :標準 誘導リア クタンス
rL :全上コイノレの等価直列抵抗

RH : ホ ール素子の 入力 抵抗
Rv :標準 可変抵抗
図� 2 の様にフェライト磁心にベー ク ヲイト板で空

隙を設けホール素子を置くと
D=K'Blvcosa=K I I vcosa . . . . . . . . . . . . . .…・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・①
但し D :μAcマイクロアンメータ) (又はmV)の振れ

K'， K : 比例定数
出 :Bと I vの位相差〔ほほI と I vの位

ト.。

(め磁心 (フェライト〕
(2) ホーノレ素子 (N.E.Cホリスタ15mm長xllmm巾

xO. 5mm厚 )
(3) 空隙用ベー ク ライト板
(4) 励磁コイル

図一2
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相差に 等しい 。〉

(a )進 本目， 遅 相の 判定

図 1 の S Iを X c側に 入れ， S 2を 閉路にす る。

図- 3 (a )に示す如 く 1 とI vの位 相差出は進相の

場合には子 より 小， 酬の場合 同寸 より 大であ

る。 従 って①より 明 ら か な様に， 進 相， 遅 相に よって

μA の 振れ Dは逆に な り 進遅 の 判 定が で き る。

(b) 遅 相の 場合

図ー 1 におい てらを X c側に 入れ らを 開路にす る

と ， 図- 3 (b) の ベク ト ル図に より 明 ら か な 様に

F-

但し R'

R' =Rv+RH 

R+jX : 負 荷インピーダンス

今D=O にす る事が でき た とす ると æ =す で， ②

より

:電圧技路の 全抵抗。 f:!pち ，

t加 - 1主♀ +tan-1-1-=1- fa
R' R 2 �ノ

X _ R' ③より 一 一一……… ・・ …・..... … …・…④

R 、X c

即ち R ' を加減す る こ と により ， ④を 満足 さ せる事

ができ， D=O と す る事がで きる。
ψ を EとI との なす 角とす るとD=O では

_ X _ R' tan� 一一 … ・H・H・ …・・ ……- ……'⑤

R X c  

⑤より

X c  
�= 一一一一

τ
「…...・H・- ….......・H・H・H・-⑤

〆:Ri2+Xι

X c は一 定とし， R'を加減した の であるが Rvの 抵
抗B盛の 代り に， cos� を 目 盛ってお けば， 力 率を 直読

す る事がで きる。
(c )進 相の場合

図 3 (c) に ベク ト ノレ図を示す。 遅 相の場合 と 較べ て
異る事は， 図- 1 にお いて らを X L側に 入れ る事と，
数式に於てX cの 代り に X Lとす る事， 負 荷は R-jX と

な る事であ る。
尚X Lの コイノレ抵抗r Lを 無視す る事が で き な い の で

R'には こ れを含む。

(0.) (b) (C) 
iν 進掴の場畠!1l i jv ... ー に ノ I

J� ノベ.-- 噺，.r- ./ 
レ__.-- ぞτ一一一一→E /' ia，;.!4-『てご7→邑 て ta，，_�等 ιと一二4

町一のI \i yh手
図- 3

2 . 2 誤差につい て

ホール素子励磁コイノレは空心で、な い 為， 必ず I と B

には 若干の位 相差がある。 又 Iv が 大き くな ると， 負
荷電流と励磁 コイノレを 流れ る電流の 相違が大き くな っ

て来る為， 誤差が 大き くな る事は当然、考 え られ る。 そ

の他ホーノレ素子は 電気 的に 完全に 対称とし、 うわ けに は

い か な い の で， I vが流れ ていれば B= O の 時で も出 力

端子問に 不平衡電圧が 表われ る。 それ ら の点を 考慮し

て， 2 .  1 の理論に 修正を加え る。
D : !"A (又はmV)の 振れ
D':ホール素子不平衡電圧に よる!"A (又はmV) の

振れで I vの 関数
配:BとI vの 位相差
とす ると

D=D'+ KI Iv coSæ....・H・H・H・..…・・・………….....⑦

V

 

-E

 

-fA

 

{α1 

E 

E 

図-4

(a) 遅相 の場合

今 R vを加減してD二 O に で き た とす ると 図- 4(a ) 

の ベク ト ノレ図を 参照して
-1 v...... -1 v -1 T__ æ=tan �R';-+ねn -"R:--tan 子+Ow

=;+グ ⑧

但し， ow: BとI の位 相差
グ:ホーノレ素子不平衡電圧に よる誤差角(0'

の 符号は正負 不明)

ぬよヰ ， Ow， 10'I�I ⑨ 

tan
I与 。日=0 ⑬

とす れば， ⑧より
tm-1Xc+4n

-1 X ta) 』 日n 一一一 一0= 一一一・・・・ (11) 
R' . 一日 R 2 申

tan i ニψ ⑫

と おけば

⑬
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tanøー l +Xcll/R' ⑬一一一一 -T Xc/R'-e =' 

cosø=�-�.- Xc-R'8 品一一一一一一一 一T {(R' + XCe)2+ (XC-R'e2)}1/2・ ゆJ

又 cosço=f (R'， Xc， 11) ・・・ …・・・ ・ … ・… ⑬ 

とおく。
所で R'=Rv+RH であるが，Rv は標準可 変抵抗で

誤差はないとする。 RH は温度，磁界によって変化す
る。図- 5 の 持性はB=O，25cCでホーノレ素子入力抵

(1) 抗を実 測 し， N.E.C. 資料の 入力抵抗 (%) 一温度持
性， 入力抵抗(%)ー磁束密度持性より換算したも ので
ある。ちなみに本実験 での使用 磁束密度は 2k gauss 
程度までである。この R' の変化を JR' とする。

AU

 

つ'B2J

 

木主到。| B= 21(，抑制
3テ 230 XB=O 
ト、
1J 260 

才芭

札 24-0..--、
見 ヨo 40 j"O 、、J ー10 。 /0 zO 

過度(.C)
図 5

又 Xc は標準雲母コンデンサー のリアクタンス であ
るが，主として電源 周波数に よって変化する 。こ のXc
の変化を JXc とする。

又 0 の変化を JII とすると，
f(R'+ AR'， Xc+AXc， Ae)-f(R'， Xc， 0)= 

R'Xc ，�， ， R'2 
- :;.-;:;，. �':.""，，�JR' + -=C." n"，.-"，-，�JXr.ー(R'2 + XC')3/2 -" ， (R"十Xc2)3/2 し

一一R'
三 JII....・H・....・H・..... ・・ ...........・ H・⑪

(R'2+XC)ー
力率 測定には， Rv を加減してD=O とした時 Rvに

目盛った

f(R'， XC， 0) = ，.""，. ，�三一一・ ⑩ (R'2 + Xc2)1/2 '= 
を cosψとして直読するのであるが， そ う す る と

f(R'+JR'， XC+JXC， AII)は真の{直を 表わし， ⑫は力
率 測定 における誤差を 表わす。

R'Xc � le11=1 一一 JR'[
(R'2十Xc叩12

n'2 
[e2[=[っ 一 一戸XC[

(R'2 + XC2)3/ 

l吋=lEL-dol(R'2 + XC2) 1/2 

⑬

 

、1111111〉Illl1
1J

7 

とし，力率を f(R'，XC， 0) =""""，，_2Cg 
ノ (R'2+ XC2)1/2 

として，力率誤差との関係 の 計算例を図-6 に 示す。
Xc を一定 とし， R' に種々 の値を与えて計算したも の
である。これより誤差の目安が判ると思う。即ち図-
6て、は例えばJXc/Xcニ1/100と仮定してあるが ， 1/200 
と推定される場合でも容易 に 傾向が判る筈である。

2，0 

Z
6
4ι
Z
O

 

刀
李
誤
差
山中

0，8 

0.6 

0，4 
I).Z 

40 60 30 
11拳 fψj

理論上 の 力率誤差
一一一: Xc=8842n (0.3μF) の場合
----: Xc=3788n (0.7μF) の場合
JR'=100n， AXc/Xc=1/100， A8=1/100と仮定

図-6

(b)進相 の場合について
凶 4 (b) より判る様に Rvを調節してD=O とな

ったとき
-1 VT -1 V -1 TTO 1\. - . l v 官官=tan Ef+tan t-tan T-OF--

2 
+8'.. …………………・・・ … . . . • . . . . • . . . . . ・・⑧F

J'，![Jち⑨と⑧' では 8w の前の符号が反対 になってい
る事が違って居り⑬の代りに

htm-1ヰ+何十e' ⑬F 

とすればよい。
又 R'=RH+Rv+rL である ので，JR' には rL の変

化も入る。その他遅れ力率の場合と異 る事 は，2.1(c) 
に述べた通りである。

図 6 の誤差曲線はそ のまま使 える。
(註)
1) 8w は実側によれば 1/200 以下で，電気試験所

(2) 成田氏等の資料とほぼ一致 している。
2) 次に 〆算出の原理を述べる。D=O にしたとす

れば⑦，⑧より

D'i=KI Ivlcos (子+が )l...........................@



で可変であれば， 0.3μF のときは， 力率 50�100克の
測定 が可能であり ， 若し 0.3t-tF と 0.7μF を切りかえ
るなら， 力率 25�55%までを 0.7μFで， 50�100%ま
で、を0.3μFで測定 出来る事が図一7 より判る。

そ の他Xc或 は， Rv の可変範囲 を過当に選んで測定
範閤を決定 する事が出来る。

3. 1 使 用部品
使用ホール素子: N.E.C. 製ホリスタ， 最大定格制

御電流15mA， 動作温度 O O�600C， 入力抵抗←温度，
厳界 特性は図- 5 。

ホール素子用磁心 : 図-2参照， 励磁コイ ノレには巻
数 200 又は250を使用。

Xc:標準雲母コンデンサ- 8842.u(0. 3t-tF) と3788.u
(0.7μF)， 。、づれも60� で) を使用。

XL: ホーノレ素子用磁心 と同じ規格のフェライトコア
ー を空隙 4mm にして使用。60�で3620.u，等{面直列
内部抵抗約603.uo

μA : 定格 150μA のものを使用。 尚精密測定には電
子管式検流計 を使用 した。

Rv: 最大値l l111.uの標準可変抵抗。 但し実際に測
定器に組込む ときは， 50.u step程度の物で よい事 は国
一7及び後述の許容誤差土2 %より明らかである。

X: 100mH標準自己誘導器〔コイノレ抵抗約63.u)。 他

にホール素子用磁心と同じ規格のフェライトコアー に
空隙4mm を設け巻数300のものと400のものを使用 し
た。 巻数 300 のものは X=14.8.u， 巻数 400 のものは
Xニ25.1.uと24. 8.uo (以上いづれも60� )o XL及びX
の値を決 めるには， 電圧計〔整流型)←電流計法により
コイノレのインピーダンスの 電庄一電流特性を取り，こ
れと特性の 一致 する標準抵抗を選んで その数値及び直
線性を確か めた。 勿論コイノレ抵抗及ひ、鉄損 も 考慮 して
ある。

験実3. 

8 

=Kl lviダi (".・:8っくり…・-…....…・…・ ・ ・⑧

|がl=JPL............................・・・・・・・・・・ ⑫ 
KIlv 

iD'j， K， 1， Ivを実測 し， )8'j を求めた所 ， 大体1/300
以下で， 使用条件の悪い 時でも百数十分の 一程度であ
った。

3) R' 又は Xc が 微少変化 すると， そ れにより Iv/I
も変化 し， 従って0 も変化 するのであるが， 二 次 微少
量 となるので ， ⑬ の 計算においてはこれを無視し， R'， 
Xc， 0 を各々独立変数として概算した。 即ち遅相の場
合で は

- l Iv D_.ID/'!'___〆是正支「。=tan -�:-- -Ow十O''=i'一一下町二'"'� -ow十0'
1 v'R'"+X"c 

よりae/;3R'， ae/;:Jxc を求める事により ， ほぼ

JO=ービE王� 一一旦一 ・ 一一ι〆定耳託子 〆長'2+証言一 〆ぽ耳玄百一
. . . ⑧ 

JO=ー ピE豆二 ・ Xc ・��
〆長d干玩2- 〆長'ヰ玄J 〆R万干玩2

・・・・・@
故に@l， @の JO は二 次 微少量 となる。
4) 図-2 におけるホール素子 の寸法 は， 実は外枠

( 1) 
の寸法 が 書かれていてゲ『ルマニウムのホール素子 本体
の寸法 は6mm長x3mm巾程度， 厚さは非常 にう す
い。 故に 図 2 の様な 構造でも素子 を通る磁束 は一様
と考えた。 又t-tA 又は mVの零目盛の誤差 は考慮に入
れなかった。

2. 3 測定範囲
E Iv =ジ語工X�2- .......・H ・...・H・.....・a・..........@

Xc = cosq>=一一一一一一一一一一一 切- T (R'2十Xc2) 1/2 口

と考えて， 60�， E =100V， Xc=8842.u (0.3μF)， 
3788.u (0.7μF) としたとき ， Rv に種々の値を代入し
て計算した力率 Iv と R' の関係 を示す 曲線を図一7
に示 す。Iv の最大定格 は15mAで ある。R' が 15k.uま

又簡単に

3. 2 力率誤差測定
本実験で目標 とした力率計の定格は周 波 数 60�，

100V， l Aである。 力率誤差測定には，負荷の Xに 標
準のものを選び， これに抵抗 R を接続し， tanq>=X/R 
より 計算した 力率を正しい力率とし， これとt-tA の振
れDをO としたときの R' と Xc 又は R' と XL から求

めた力率との相異を比較した。 尚負荷の Rの値はその
都度組試験器で測定 ， 又 R' Vこ含まれるホリスター入
力抵抗 RH はB=O， 250Cのときの 271.u をそのまま
使 用 した。標準のXc，XL の値は周波数が丁度60�の

T吋
勺酬」

5
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\ _/� x=24.8Q.. 1= IA \ __----/. x ..• Xc = 37't'ðQ (o.7AF) 
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時の{直をとった。
lOOmHの標準自己誘導器を使うときは，内部抵抗が

大き い為，力率約85%以上しか測定でき なかった。 前
述X=25.1.nのリアクトノレを使用した場合と共に 図-
8 に示す。 但し図 8 は電子管式検流計で、精ー密な測定

を行い，ホーノレ素子の 不平衡電圧の 修正も行いながら
測定したが，次の 図 9の μA(定格150，"A) を使用し
たとき と比べて誤差の 精度にさして影響は見られなか
った。 次に計算により，温度， 磁束密度の変化による
RHの変化，Je に 含まれる Iv/I， e wの 補正を行った
所，誤美に0.4%程度以内となった。

その他の 実験例を図-9に示す。 電流力計型力率計

よりは精度は良い。 電流力計型カ率計は負荷電流の小
さい時は，電流値によって値が定まらないが，本実験

では安定した所を取ってある。
進相の場合にも同様の結果を得た。

図 9

-.5" 

き
温度 特性，周波数 特性についてはまだ実験を行って

いないが，以上述べた事により本計器は使用に堪える
事:がtM察 される。 半導体ホーノレ素子を使用 し て いる
為，素子に過大 な電流が流れない様注意を要する事及
び直指型でない事は電流)J計型ブJ率五iに比し欠点であ
るが，精度はRl、。

50�の場合については実験してないがRvに別に目
盛を記入しておけばすむと忠われる。

又，誤差の原因及ひ影響について色々論じて米た
が，三七;計器の 場合は特別に補償をしなくても使用でき

る事は既に述べた事 から明らかであろう。
おわりに有益な幼言を戴いた本学部， 森教授， 斉藤

助教授，中谷功教授に感謝の意を 表 します。
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深溝かど形誘導電動機特性算定円線図手法lこ於ける

み。比例推定法に伴なう算定特性の理論誤差

藤 宏田

Error of characteristics of deep-slot-squirrel-cage induction 

motor which is calculated by the circle diagram method 

(JEC-37-1961) being used now 

Hiroshi. FU]IT A 

Because the circle diagram method (JEC-37・1961) being used now， is using Zso which has 

been presumed by proportional method from the results of Rock-test in rated frequency and 

1/2・rated frequency， the characteristics of deep-slot-squirrel-cage induction motor which is 

calculated by this method (JEC・37・1961) ， has some errors. 

This paper shows these e汀ors which are made theoretically. 

As results， the writer has known that th白e errors are negligiblly small in the s∞pe whose 

depth of slot is under two centimeter， but訂e very large in the scope whose depth of slot is 

over two centimeter. 

In the scope wh田e depth of slot is over two centimeter， maximum torque and power factor 

and slip are calculated in larger values than in true ones， and efficiency and rated current are 

calculated in smaller values than true on白.

And the error in the maximum torque is paticularly large. 

ま え が き

現在 深溝かご形 誘導電動機の特 性算定に特 殊円線図

手法を 用い てい る が， こ れは ZS Oを比例 推定に よっ て

求め る も の で， 一般に最 大値 特性が実視u値 より 大きく

な っ て求ま る 傾向があ る と いわれ てい る 。 筆者は こ の

点に 着 目 し 理論上比例推定法に よっ て特 性算定を 行な

うと 定格周波数が 商用周波数の場合に算 出 さ れた特 性

に どの ような 誤差を 伴な うの か明 らかに し てみた。

こ の結果， 溝深さ 約 2cm 近辺iこ誤差の正負 変位点が
あり ， 2cm 以 下では 真値に 比べて最 大 ト ルク， 力 率，

滑り は 小さ く， 定 格電流， 効率は 大きくな っ て 求 ま

り ， 2cm 以上の 範囲に 於ては逆に最 大 ト ルク， 力率，

滑り は 真値 より 大き く， 定 格電流， 効率は 小さ くな っ

て求ま る こ と がわ かっ た。

ま た ， こ れ 等の 誤差は 溝深さ 2cm以 下の 範囲で、は 無

視で きる 程小さ いが， 溝深さ 2cmを 超え る 範囲では 溝

深さが大きくなればな る 程大で 無視す る こ と はで き な

い。 ま た こ の 誤差は最 大 ト ノレク特 性に 於て特に 著し く

あらわれ かな り 大きな値 と な る こ と がわ かっ た。

こ の問題は 主主慣性負 荷用 電動機の特性算定に 重要な

役割をはたす も の と 思われ， ま た 電動力 応用上 参考に

な る と 考え られ る の で こ こに 報告す る 。

1. Rs， Xs の変化量推定倍率について

深溝かご形 誘導電動機の 拘束インピーダンスは各滑

り に対応し てほぼ指数 曲線を画 き図 - 1 の ような ベク

ト ル軌跡を画い て変化す る こ と は 筆者が 先に 述 べた

カ入(1 )現在 用い られ ている 特 殊円線図手法 (のでは ZS O

を 推定す る のに比例法を 用い次 の 関係式で 求め てい

る 。

R's o=Rs1 00ー 1 .6 (RS 100 - RS50) ………...・.... .(1) 
X's O=Xs lOo+ 1 .6 (XS 50- XS1 00) ...・H・..… …・但)

Z' s o= R' s o  + jX' s o  … …・・….......…・…・ー …・ (3) 

こ こ で，

R's o 現 行法 (]EC-37 ) に よる 場合 の 深溝効果を



jX 

図 1 各滑りに対応する円線l苅の拘束イン
ピーダンス軌跡

合ま ない拘束抵抗値

X'SO 現行法(JEC�37)による場合の深溝効果を
含まない拘束リアクタンス

Z'SO 現行法(]EC�37) による場合の 深潟効 果を
含ま ない拘束インピー夕、ンス

RS100; 100% 滑りの場合に相当する拘束抵抗値
RS5ü; 50% 滑りの場合に相当する拘束抵抗値
XS100; 100% 滑りの場合に相当する 拘束リアクタγ

ス
XS50 ; 50% 滑りの場合に相当する拘束リアクタンス

で ある。
これは 各滑りに対応する拘束インピーダンスの抵抗

分及びリアクタンス分は 滑りに比例して変化し ， 100 
Z滑りと50% 滑りの場合の値の差の 1.6 倍の変化を す
るとして変化量を 求め， 100 % 滑りの時の値より抵抗
値に 於てはその変化量を 減じ， リアクタンスに 於ては
その変化量を 加えて同期速度時( 0 % 滑り〕に対応す
る拘束インピーダンスを 求めている。

しかし， このインピー夕、、ンス軌跡は 図ー 1 のように
曲線を 画いて変化 するのであるから変化量を 常に 100
克滑りの時の値と50% 滑りの時の値の差の 1.6 倍とす

11 
るのは 正しくないといえる。 そこで ， この 1.6 倍の代
りに抵抗の変化量の倍率を Ar ， リアクタンスの変化
量の倍率を Axとすると，

Rso=Rs100-Ar (RS100ーRS50) ・ ・ ・ ・ ・・H・H・....(4)
XSO = XS100 + Ax (Xsso -XS100)・………-・ ・ …・'(5)
ZSO = {RsJOo -Ar (RsJOo -RS50)} + j{XsJOo 

+ Ax(XS50-XS100)} …………・…- ・・… ・・…・・(6)
ここで
Rso :深溝効果を 含まない拘束抵抗値 (真値)
XSO :深溝効果を 含まない拘束リアクタンス(真値〉
ZSO :深溝効果を 含ま ない拘束インピーダンス〔真

{直)
である。

ここで ， Ar ， Axは どのよう な値になるか 求めてみ
ると， 100% 滑りの場合の抵抗増加率を Kr100 ， リアク
タンス減少率を Kxl凹 50% 滑りの場合の抵抗増加率

を Kr50 ， リアクタンス減少率を Kx50 ， 同期速度 (0%
滑り) の場合の値をそれぞれ KrO， Kxoと すれば(Kr ，

R Kx の算出方法は 周知のことであるのでここでは 省略
する)0 (3) 

Ar=-I5>"1叩-Kro _ Kr100-1 r一一一一一 一 一一一十一一←・・………・ ・(7)
KrJOO -Kr50 Krl00 -Kr50 

Ax= l(xo -Kx}凹 ー 1-KxlOO「 一一 一一一一 一)…….....(8)
Kx5つ-Kxlω Kx50-Kx1∞

(7) ， (8)式に よって 求めた Ar及び Ax の値を 個々の
溝寸法の場合について示 すと図一2 ， 図 3 の如き値

1)'''" u"-Q.j /)'=10 !I=(}5 /j'=-()3 /)'"，1/ 

"" 
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R.w匂JO% [ [  [R，出旬60'/，
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図�2 拘束抵抗値の変化量推定倍率

" ， n JOU 6 5 4 
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，、，、、1):" ，/'11'''11 "'“ 副作目
U�，，"I U'=I' uτ" 1/_113 

2 J .t  j 618 
hl(1Jl) l 3 ，. " "  7 ð I1(cm) 

図�3 拘束リアクタンスの変化量推定倍率
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と な る。 図一 2， 図ー 3 から判ること は， A�， Ax の る と ， 図 - 4， 図一 5， 図 -6 ， 図一 7 に示す ような
値 は溝深さ h と ほぼ関数関係に あり 溝深さ によっ て可 錨と な り 溝深さ 2cm を 境と し て正負 に 大きく反転し

成り 大きく変化す る値 と な っ ている。 ていること が 判る。 ま たその 推定量の持つ 誤差はかな
現在比例 推定法に 用いられ ている倍率 1 .6 と 比較 し り 大きい も ので あること を知 ること がで きる。

てみ ると ， 現 行法の 倍率 は抵抗変化量の 倍率， リアク
タンス変化量の 倍率 と も に 溝深さ 約 2cm 近辺に 於て

ん， Axと 一致 し てお り ， この 近辺に 於ては正 し いと
いえるが， 溝深さ 2cm 以 下の 範囲で はAx は1 .6 より
小さ な値 と な る。 即 ち ， 1 .6 倍を使用 すると 変化量を
真の 変化量より 大きく推定す ること に な る。 一方， 溝
深さ 2cm 以上の 範囲で はAx lì.1 .6 より 大きな値 と な
る。 即 ち ， 1 .6 倍を使用す ると 変化量を 真の 変化量よ
り 小さ く推定し た こと に な る 。 ま た ， 図 -2， 図 - 3
から特に 溝深さ 2c泊以上 の 範囲に 於て倍率 は大きく
異っ た値 と な っ ていること がわ かる 。

で は， この 倍率に 現 行法 (]EC-37 -1 961 ) 通り 1 .6 倍

を使 用す ると 変化量の 推定に どの ような 誤差を 伴な う
か求め てみ ると ， 抵抗変化量の 誤差を ふ， リアクタン

ス 変化量の 誤差を &と す ると ら， ιはそれぞれ次 の
(紛， 同式に よっ て求め られ る。

ふ_1 .6-Ar _ 1 .6(Krl00- Kr回〉一 一 「一一 凶 回 一 1 ・H・H・"(9)
Ar Kr1 00 - Kro 

_1 .6- Ax _ 1 .6(Kx.o- KxlOO) x一一一一一一一�n.x�_�=;..U.X100)_ _ 1 ……… 帥Ax K剖- KX100

これ らの値を個 の々 溝寸法 の場合につ いて求め てみ

t腎》
60 

u'-u 
50 u:.a 

戸Uらい
ば寓 3

I\\'w 0.1 
40 
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20 

l、
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ば=乱

、長ミEミ卜\
-=ミミドミミ
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-20 
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図-4.，現 行法の 抵抗変化量推定 誤差( 5Oc/s)
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図-5 現 行法の 抵抗変化量推定誤差 (6 Oc/s)
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図-6 現 行法の リアクタγス変化量推定
誤差 (5 Oc/s)
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図-7 現行法のリアクタンス変化量推定
誤差( 60C/.)

2 . Rso及びXsoの推定誤差

円線図手法の誤差を論ずるために， 先に述べた抵抗
及びリアクタンスの変化量が全体の抵抗値及びリアク
タンスに対してどの程度の割合を占めているのか調べ
てみる。

抵抗値については100 %滑りの場合の拘束抵抗値は
長溝効果の影響を含まない拘束抵抗値の何倍ぐらいに
なっているかを溝寸法基準にとって実績値を集計し，
リアクタンスについては最もリアクタγス の 小 さ い
100% 滑りの時の値に対し深溝効果の影響を受けてい
ない時のリアクタyスは何倍程度あるかを 調 べて み
た。 この結果を図示すれば， それぞれ図-8， 図- 9
の如くである。

ここで， Rsoの有する誤差について考えてみると，
前述の(1)及びω式の関係よりRsoの有する誤差éRS日
は次の間式で求められる。

éRSO=_BS100ー1. 6(Rs100 -Rs叫 凶
u RSJOo-Ar(RSlQo-Rs50) 円

ここで， 胸式に図-8及び(9)式の関係を代入して書
きかえると次の間式のように表わすことができる。

RS1ー / Rん00 • \ 0=ー，，:jlUU ー { ー�lUU -1 )(1+ εr)- 1 ・…・・伺Rso \ Rso 
-

; 
RS100/Rso及びらはいくらかの幅を持っているので

その幅の範囲内の全ての値について伺式の値を求めて
みると図一10のような値になる。

またXsoの有する誤差について考えると， (2)及び閉
式の関係からX旬の有する誤差 εXSOは次の制式によ

13  

J.S 
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J /
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/ 
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I .. /L:;.:/ 

J凶
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R... 
R，. 
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/.6 9 J 4 $ 
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7 

図- 8 溝深さと RSJOo/RsoRatioの関係

'‘ 

2、$

/.4 

念日

日

1.1 

/.・. 1 J 4 
" (f1t!) 

7 

図-9 溝深さとXso/XSlQORatioの関係

って求められる。

εxso= �S100 + 1. 6(XS50 -XSJOo2-1 . . . . . . . . . . . .(13) 
u XSJOo+Ax(X拘-XSIOO) 円

ここで， 制式に図- 9 及び帥式の関係を代入して書
きかえると次の幽式を得る。
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1十 (;{-soー1)C1+ι〉
εXSO=一一←ASl宅 I一一一一 一l… ....・H・...(14)

ASO 
XS100 

(1司式の f直を 求め る と図 一一11の よ う な値に な る 。 こ れ
らの図 -10及び図 11か らわか る こ とは ， εr及び凸

は 溝深さ の 浅い範囲 h<2 cmで も かな り大 き な 伎を持
初日岬
仰
M
M
8
6
0
9
8
8
9

MW
0
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0
0 0

{/
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/
/
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7
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ou-
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S

 

R

 

円じ

ExωーfO

IIIIIJ SO�の量制世勧渇H
Eヨ60%の晶制制抑制.

3 4 
h(CITD 

図-10 1.6倍比例 法に よ っ て推定 した Rso
の 有す る 誤差

10 
IIITD SO'ls fI渇舎の綴是/iJ-昂量E囲
主主60YsのJi，令町議足分暗記風

-20 

-300 Z 3 4 5 
i)('TT/) 

図-11 1.6倍比例 法に よ っ て推定した Xso
の 有する 誤差

っ てい る が， こ の 範囲で は深溝効果の 影響を 受け る 抵
抗値 及び リアクタンスの 量が 少いため Rsoま たは Xso
全体に 及ぼす影響は 極めて小さ い も の とな り ， Rso. 
Xsoの 有す る 誤差は 溝深さ 2 cm以 下では 僅少とな る 。
こ れに 反し溝深さ が 2 cmを 超す と深溝効果によ っ て
変化す る 拘束抵抗及びリ アクタンスの 変化す る 量の 割

合が大き く ， その上 ふ及びιも 溝深さが 深く な る 程
大 き く な る こ とか ら急激に Rso.Xsoの 有す る誤差が
増えて い る 。

7 

3. Zso及びωS (/Jso の 有する誤差

上 述の よ う に Zsoの推定に 1. 6倍比 例雌定 法を用い
る とRso及び Xsoは éRS O.εsxoな る 誤差を 有す る こ
とにな る 。 従っ て Z'soは 次の 伺式で 求め られ る 。

Z'so=〆 RS02て1+éRSO)"王Xso'( 1千- 辰五)' ・…・・伺

よ っ て .Zsoの 有す る 誤差 εZS 日は 次の 制式の 如く に
な る。

εzso=�仁Z�Q=聖/亘軍事司王+翻I直豆ν Zso 〆民話千孟言一
...... ..(16) 

こ こ で .RsoとXsoの 関係を 実績値 よ り 求め てみ る
とCXso/Rso) の比の値は電動機の 出力とほぼ一定の 関

係を持ち図 -12の よ う な値にな っ て いる。 ま た 深溝の
溝深さ と電動機出力との 関係を 調べてみ る と図-13の
よ う な 関係があ る。 こ れ等の 関係を用いて各 出力毎に
制式の 債を 求め ， 更に それ よ り溝深さ 基準に 変換す �
とεzsoと溝深さ hの 関係は図 14の よ う な値 とな っ て

求まる。 こ こ で ， 図 14 と図-11を比較す る と ， 凶一
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図-13 電動機出力と溝深さ の 関係
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図-12
1 
1に 比 し てやや誤差が 少ないが ， ほほ、近似 し てい る 。
即ち

εZS O'=>εXS O  ・…....・H・-……・・…… … …. ...・H・ -倒
従っ て， 誤差の 傾向も 同様に 溝深さ 2 cm以 下では

無視で き る 程小 さ いが， 2cmを 超す と急激に誤差は増

(jI，) 
10 

。

ε間一10

-20 

す00 2 J 4 5 
h((眉}

図 14 1.6倍比例 推定法に よ っ て推定 し た
ZS Oの 有す る 誤差

Xso/Rso の 値

大 し ， 1 . 6倍比例推定 法によるとZsoは 真値よ りかな
り小 さ い値 とな っ て求まる ことが わか る 。

また ， ∞S (/Jsoの 有す る誤差 êPFS Oを 求め る と，

εpFsn = Rso(1+ε附)/VRso可1+εRS O戸+XS O可1+êxit・ " 
RsO/ V長02+豆記E

一 / RS 02+XS ♂ ， 向岨
/IJ �_ . ，" 1ムfO�o^ - 門
" Rso"+Xso一一一A�U

" 1+εRS O 

ここ で ， ( 1 +êRS O)/ O  +êRS )を見 る とεRS O， εXS Oと
も に 溝深さ 2cmを 境とし てεRS Oは 溝深さ 2cm以 下で
は 負， 2cm以上では正，εXS Oは 溝深さ 2cm以 下では
正 2 cm以 下では 負とな る 。 従っ て，

7 

h<2cmの場合 (1+εXS O)/( 1+εRso)>1. . . . . . . . .ω 
h>2cmの場合 (1+εxso)/( 1 +εRso)< 1. . ..・H・.flO)
こ の 関係を 倒式に 入れ て考察す る とcos (/!回は溝深

さ 2 cm以 下の範囲では 真値 よ り小 さ く， 2cm以 上の
範囲では大き くな っ て求まる ことが わかる。 また側式
の値は 前述の 1Z1-1 0， 図 11か らわかる ように溝深さ
が大き くな る 程 左辺の 方が小 さ くな る ことがわかる。
では εPFS Oは実際 ど の よ うな誤差 にな る のか 側)式に図
- 12 ， 図 -13の値を 入れ て求め てみると図-15の よう
な値 とな る う

これ等の {直は 溝深さ の大きいところでは凡そ次式帥
に近似 である 。 また 溝深さ の小さいところでもその占
め る 割合が小さ いので、ほぼこの値とみても支障はな
L、。



16 

。!.)
IJD 

仰Qf<

ら錨SQ

。

-5oð Z 3 4 
h(Cm) 

7 

図-1 5 1.6倍比例推定法によって推定した
COS Ç?soの有する誤差
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4. 円線図径 の 有する誤差

円線図の直径は(Et!Xso ) であるから円線図直径の

有する誤差εCD はXso の有する誤差の逆の誤差を有
すると考える ことができるからεCDは倒式で求められ
る。

Xso 
εCD= マ Xs100 -1……・……ω

1 +( :':竺ー1 )(1+εx) 
\ ./I.S100 I 

例式の値を求めると図一16の如き値となる。 この場

合も前述と同様に溝深さ2cmを境として溝深さ2c叩以

下では円線図径は真値より小に， 2cm 以上では大とな
る ことがわかる。 特に2cm以上に於て円線図径がかな
り大きくなる傾向がある。 この ことは特性算定のもと
になる円線図の直径を全く変えてしまう ことになり特
性算定値に及ぼす影響は非常に大きいと考えられる。

5 .  算出特性 の 有する誤差

以上作図上の基礎となる数値について検討してきた
が， ここで整理してみると表-1 のように示すことが
できる。

即ち，溝深さ2cmを境として誤差の正負は入れ代る

i必
40 

E田m耳目場舎の課長�布車囲
� 60括的j時告白被是骨�.旋回

30 

zo 

ε曲

10 

。

-sð 7 j 4 
h(CmJ 

図-1 6 1.6倍比例法によって推定した円線
図径の有する誤差

表-1 作図基礎数値の有する誤差

h<2cm I�加
誤差 ! 霊差長 誤差 | 室差是

Rso の有する誤差 僅 少 + 多 い

XSO の有する誤差 十 僅 少 多 い

ZSO の有する誤差 十 僅 少 多 い
cos Ç?so の有する 僅 少 + 多 い誤

誤
円
差
線
差

図径の有する 僅 少 + 多 い

が， 溝深さ2cm以下の範聞に於ては何れの場合で、も僅
少であるが， 溝深さ2cmを超える範囲に於ては多い誤

差を有する。 これ等の傾向を持って円線図を作成した
場合， 円線図から得られる結果は当然溝深さ2cm以上
の範囲ではかなり大きい誤差を持つと思われるが， こ

れ等の傾向を考慮に入れて作図から求 め て み る。 即
ち， 図-17のように真値の円線図に対して表一1の内
容を満足している溝深さ2cm以下の場合の円線図と溝
深さ2cm以上の場合の円線図を作図する。 即ち， 溝深
さ2cm以下の場合に対しては円線図径が真値より小さ
く拘束力率も真値より小さし これに対して 溝 深さ
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図-17 円線図の誤差に よ る算 出特性の比較

2 cm以 上の も のに 対しては 円線図 径及び力率 とも 真値
よ り大 き い 円線図を 作図す る 。 こ こ で 出力は 何れの 円
線図の場合で も 同 じであ るか ら

DH=Dh<2Hhく2=Dh>2Hh河…...・H・.....・H・..ω

な る よ う に H，Hh< 2， Hh >2を定め る。 また 一次銅損
線 ( トルク線〉 の 起 点 T h< 2， T， T h>2は それ ぞれ 円
線図 径の 2 乗に比例す る か ら T h<2'T h>2を それ ぞ
れ 帥， 倒式に よ っ て定め る。

Uhく2 Thぐ2=UT(NIsohü/Nlso)2 ......・H・-・……帥

Uh >2 T h  >2 = UT(NIsoh > 2/NIso) 2 ..........・・・・・・・・帥

こ れで 表- 1の 条件を満足し ， また 円線図 とし て の
他の 条件も 満足さ れ る ので， こ の条件の も とで 画かれ
た図 -17につい て算 出さ れ る 各特性について比較 し て
みる と表ー2 に示す ごとき 傾向の誤差を 有す る こ とが
わか る。

表-2 算 出特性の 有す る誤差

算出特性の誤差 h<2 cm h>2 cm 考 察
不要

す
定
る
格
誤差

電流の + 

差

有
力率の 有す る 誤 + 

差
効率の 有す る誤 比較的小さ い

+ 

豆
最

す

t-
謹大
べ

る

り の 布する + 
トノレクの 有 + } かな り大 きい誤差

と効率 とで、誤差が 逆の 傾向を 持ってあらわれ ることか
ら或る 程度誤差相殺されあ まり大き な誤差を 伴な わな
いが， 最大 トルクは図 ー17か らも わか る よ う に 円線 図
径とほぼ比例した大き さ にな る こ とか ら円線図 径の 有

す る 誤差 とほぼ同 程度の誤差を 伴な う と考え られ る 。
こ の こ とは 先に 述べた 円線図 径の誤差か らわか る よ う
にかな り大き な誤差 とな る こ とが わか る 。 また 力率に
ついては 力率 改善を考慮したい と思う 時には 可成影響
があ る も の と考え られ る 。

6. 結 論

以 上， 理論 上現在用い られてい る特 殊円線図 手 法を
深溝か ご形誘導 電動機の特性算定に用いた場合算 出特

性の 有す る 誤差について論 じたが， 結論 とし て 次の 事
がし 、え る 。

現行の比例推定法 ( 2so1. 6倍比例推定法〕を用 う る
と， 溝深さ 2 cm以 下の も のについては算 出特性はかな
り正確 とみな し 得る が， 溝深さ 2 cm以 上の も のに 於い

てはかな り大 きい誤差を 伴な う 。 特に 重要特性 である
定格 電流， 力率， 最大 トルクが 真値 よ り良い{直とな っ
て 求まり， 殊に 最大 トノレクに 於て 著し い こ とを 知っ
た。

こ の 意味に 於て筆者は 特に 最大値特性を正確に 求め
るために Rso， Xsoの推定に 1 .6倍比例法に よ らず溝深
さ を 知っ て図-1， 図 一2 よ りAんr， Axを 求めて Rs匂O.

こ れ らの 値か ら重要特 性でで、あ る 定格 電流， 力率， 最 Xs剖0の算 出を行 う ベきでで、あ る と考える 。 しかし こ の場
大トノルレクは 何れ も 溝深さ 2公cm以 上の範囲で
良い値 となつて求まる こ とがわかる 。 定格 電流は 力率 含まない値を使用しなければならなLい 、、e 
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空心コイルによる導体曲線の再生器について
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The Conductor Curve Reproducer using air core coil 

Hiroshi INOUE 

Yasuo KITAGAWA 

We expelÌmented the conductor reproducer using the air core coil. This has of auto�tracing 

charactor， so it is a strong point of this device that the coil回n find autematically the position 

of the curve. But it will make an error， if the size of this coil is not small enough. 

This report describes about the relation between the size of this coil and the precision of the 

reproducer. 

1. 緒 号苦F・
空心 コイルを使用 して 与えられた導体曲 線 を追跡

し， この曲線を再生する仮称「曲線再生器」の 実験に
ついて報告する。

この曲線再生器は自己追従性がある。 即ち初めに任
意の 位置にコイルがあっても自動的に曲線の位置を検
出して動き 出す性質がある点で優れている。ただコイ
ルは出来るだけ寸法が小さい方が良いが，これを小さ
くすると必然的に誘起電圧の低下 をまねくので限度が
ある。

本実験はコイルの寸法と再生曲線との精度について
行なったもので矩形的に折り曲った曲線を追跡する時
の再生曲線の誤差をも 含んでいる。

2. 動 作 原 理

図 l はこの装置の 概要を示す。ピックアップコイ
ル(空心 コイノレ〉はプリアンプと共にサーボモータに
機械的に結合されて居り，サーボモータの 廻転に依り
導電性材料で描かれた曲線上を自動的に追尾する。こ
の事をもう少し詳しく説明すると図ー 2の様にピック

図 1 概 要 図

11 
界

園�2 無限長導体に対する電圧誘起の模様

アップコイルは その軸を曲線の描かれたシート面に対

し直角になる様に設置してある。 そして曲線にはlOkc
程の 高周波 電流を流しであるので， コイルには高周波
電流が誘起され，曲線を無限長導体とすれば(1)式の様

に誘起電流が 与えられる。

1=三干さ子klo・… ・…・・・・・ (1) 
h�hO 

ここで 1:誘起電流
k:コイルによりきまる定数

10 :曲線に流れる高周波 電流
である。故にコイルが(1)式に於いて曲線 (今は無限長
導体として考える〕上を通過して反対側に その位置を
移動すると，当然その誘起電流の{立相は，先の位置に
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於け る 位 相と 逆に な る 。 6 0Cの周波数の信号に 変換してい る だけで， 入出 力 の

こ の様に してコイルに 誘起さ れた 電流をプリアンプ 位 相関係は常に 同 相或い は逆 相に 保たれ てい る か らで
及びメ イン アンプに よ り 増 幅して位 相検波 回 路に 導 ある 。 こ の 様に して得られた 6 0Cの 交流信号を更に サ

く 。 位 相検波 回路の比較信号は図一 3 の様に 関数 曲線 ーボモータを駆動す る 必要な 電力 を 得る た め に 増 幅

図- 3 コンパータ結 線図

と 同 じ電流 が流 れる 様に な ってい る の で ， 位 相検波 回

路の 入力信号に対 しては 丁度同 相或い は逆 相と な り ，

そ れに 応じて正 ま た は 負 の 直流を発 生す る 。 こ れを増

幅し， ト ラ ンジス タチョッパ に よ り 60c の 同 相 ま た

は逆 相の 交流に 変換す る 。 そ の 図- 1 では位 相検波 回

路か らチョッパ 回路ま でを コンバータ部と して一括し

て扱っている 。 こ れは 外見上 10kc の周波数の信号を

、、.

与t r�芳主的

し， サーボモータに 供給す る 。

以上 が本装 置の 動作原理の あらま しで ある 。

3 . 実 験 結 果

図- 4は 関数 曲線と して理 想的な 矩形波を与 え， そ

の 矩形波の 幅を 種々変化さ せ， 一方ピックアップコイ

ル と して種 の々 外径を 用 い てベン書き オシロ で 記録し

た もので ある 。 ベン書き オシロ に記録さ せる た め に サ

ーボモータに そ の 廻転に 応じて比例した 直流電圧が得

られ る 様な 装 置を機械的に結合 した。 こ の様に して得
られた 図- 4を 表現 し直した もの が図- 5で ある 。 こ

の 図 5を見 る と 外径が小さ くな る 程， もと の 関数 曲

線に 近い 記録が行われ， 外æ2ミリの コイノレで、は 誤差

は ほと んど許容 し得る 範囲内 に 納ま っ てい る こ と が判

る 。

1 

図- 4 図- 8 (d)の巾を変化して， ぺン書きオシロに再生波形を 出 した。
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図- 5 関数曲線と して巾の 異な る
図- 8 (d) を与えた 時

図- 6 は ピックアップコイル と して外径2ミリの コ

イノレを用 い て， 無限長導体を 横切 らせた 時， コイルに

誘起する 電圧を実 測及び計算 に よ り 求めた もので， 立
上 り 部分に 於い て一致してい る 。 但しこ の 図 は 第1 象

限のみで 第3 象限は対 称に な る の で省略してある 。

ま た分 解能を最 良状態にす る に は 曲線の 描かれた シ

ー ト 面 と コイル の 先端の 間隔 hoは 0 で あれば よ い 。

即ち図- 6 の ピークの 部分 が曲線の 真上に く る 様に す
れば よ い こ と に な る 。 しか しこ れは実際上 不可能で，

結 局こ の hoを 出 来る だけ 0 に 近づけ る ， 云し、か えれ

ば シー ト 面 とコイル の 先を 出 来る だけ 接近さ せた方が
良い と 云う こ と に な る 。

以上の二つ の結 果よ り 分 解能を 良く す る た め に は
1 . コイル の 外径をで、 き る だけ 小さ く す る
2. コイル の 先を で、き る だけ シー ト 面に 近接さ せる

と 云う 事が必要で ある 。 そ の 他に コイル の 長さ Jも関

係してい る 。 こ の 長さ も出 来る だけ 小さ く した 方が良
い 。 しか しこ の様に 外径を 小さ く し， 長さ も小さ く す
る と 云う 事に な る と ピックアップコイノレの 誘起電圧を
低下 さ せる こ と に な る の で， 実際に使用 す る 時は 描か
れた 曲線を検 討した上で， こ の サイズを 決定すべ き で

0
8
6
4
叫

E1
nυ
伺uE
Auh
，‘

回開
匙
電
件
岨日
付
値

4lll

で糸 、、
、Aι

-0--ー+刻皇位
ートー貯蓄十�4.t

ー→x (間同

1 2 Ô 4主ら 10 15 

図 6 無限長導体に対 して位置の 変化によ
るコイノレの誘起電圧相対値
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ある。

図一 7 は コンパータ部の 入出 力特 性を 示す。 原点
(零点、〕附近では ノイズの ため 詳しい 測定が出 来な か

った が， ほぼ直線的に 変化してい る 。 ま た チョッパ の

励振 電圧を 変化しても特 性に 大き な 影響の な い こ と が
判 る 。 こ の結 果と 前の 図- 6 と 比較 してみ る と サーボ

モータの静止し得る 位置は 無限長直線を 関数曲線と す
る 時は， 外径2ミリの コイルに て追尾す る と ， そ の 直

線上 よ り 左右0 .5ミリ以内 の 点で 停止状態に 入る こ と

に な る 。 しか しこ の 事は こ の装 置につ い てだけ で あっ

て， 若し増 幅器の特 性やモータの特 性が異なれ ば， 更

に 良い結 果が得られ る で あろ う 事は 充分に 予想さ れ

る 。
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国一 7 コンパータ入出力特 性

4. ピックアップコイルについて の 考察

こ れ 迄は 関数曲線を 無限長の 直線と して実験や解析

を試み てき た。 しか し実際に 関数曲線と して与 えられ

得る もの は 種 の々 複雑な 関数を な した 曲線である の で

最 も単純で， しか も厳格な図 ←8 (a) (b) (c) (d) の如 き

曲線 (直線の合成では ある が曲線と 考 える 〕に つ い て

検 討し， ま た コイノレの 寸法と の 関係を求め てみた。

一寸 J ._.11_ 
図- 8 モデル と して取上 げる 曲線

図 9 は有限長直線[図-8 (a) Jの 一端に 於い てコ

イノレの 位置により 誘起さ れ る 電圧の 等しい 点を結 んだ

もの で ， こ れを実 験す る には シート表面 に導線を 張り ，

一端をシート面に直角にコイル と反対 側へ延長した。
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国-9 図- 8 (a)を静的に 測定した コイル
の 誘起電圧

こ れを 逆L字形 〔図-8(b) Jに 直角に 曲げて， 零ボ

ノレ ト 点を結 んだ 理論値が図ー10で ある 。 こ の 零ボル ト

点は コイルが 曲線 上を 追跡す る 際に 通り 得る 路に 相当

す る 。 し か し 曲線が 捕かれ てい る シー ト は 一方だけ に

連続し て動き続け る ので 実際は こ の図 の 一点 鎖線で 示

し た 路に 沿って 動く こ と に な る 。 故に サーボモータの

動き に時間遅れが 全く な い と 仮定し ても こ の様な 事が
原因で 追跡にわずかでは あ る が時間遅れ が生ずる 。

次に静的に 図- 8 の (c) の 如 き 曲線につい て空心コ

イノレ の 誘起電圧が 零と な る 点を 求め て見 る と 図-1 1 の

実線及び点線の如 く な り S字形を 示す。 此れは コイル

図-10 図- 8(b) を静的に 測定し コイル の
動く 軌跡を 求めた

の 直径10ミリの 時は1 .0 ミリ， 直径2ミリの 時は0 .5ミ

リ程度の ずれ が生ずる 。 実際に追跡す る 場合は 図中 の

一点 鎖線の如 き 軌跡をた どる 。 s曲線の 縦線の 中 央で

誤差が零と な る のは， 上下の 横線の 影響が相殺す る か

らで ある 。

ft 

図-11

相帆

，。 10 I� •梶備も

図 -8 (c) につい てコイル径を 変化
して静的に 求めた コイルの 動く 軌跡

図 -12は 図 -8の (d) に 於け る 実 験を示す もの で ，

一 定の 径の コイル (こ の場合は 外径10 ミリ〉に対 し，

図-12

ーー与主句れT、田郡波
一一定耳石rttt.-コイ'L.�A;与
一一一世棟i、屯私寸晶亀�

1\九ガム培ト
/一斗_j_ T 
{ (ì h ø iC世

芳'1是l川貴岡lf<コイ，L

図 -8(d) の 幅を 変化して静的に 求
めた コ イル の 動く 軌跡
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その 外径の 2 倍， 1 倍， 弘 倍， 予言 倍の 縞を もっ矩形波 えられ る のであ るが， 今回の 苔 の々 実験では 低速度と

状の 導線を追跡し た もの で， こ れは 先の ベン書きオシ 云う 条件で ある の で， あま り 大きく そ の様な 原因が 現

ロ で、 記録した 図- 4 に相 当す る ものであ る 。 こ の結果 れな かっ た の で， こ の点に 関し て は 省略した。

をみ る と ， その 外径の 2 倍， 1 倍 程度では 時間遅れは
生ずる が， その 幅は ほぼ等し く な っ て い る 。 均 倍で は

幅は実際 よ り 広く ， 更に 予言 倍に な る と 幅は 消えて し ま
う。 静的に コイル の 誘起電圧が 零の点を 求め る と 上の

方に 楕円状の 部分が 存在す る が， こ れは追跡す る 路か

ら 離れた 不連続な 部分であ る の で 通る こ と がで きず，

また 仮に こ の 部分 にコイルが 霞かれて あ っ て も， 曲線

を 描いた シー ト が 動き出す と 直ち に正規の 路に 入り ，

再びこ の 不連続な 部分に 入り 込むこ と は 不可能とな

る 。

以 上が コイル と 関数 曲線のみに よ り 生ずる 誤差の 原

因を実 験に よ り 調べた もの であ るがそ の他に 当然サー

ボ毛ータや増幅器そ の他機械的な もの に よ る 誤差も考

5. 結 言

以 上， 空心コイルに 依る 曲線 再生器につい て述べた

が， コイル の 外径を 2 ミリ程度にす る と 0 .3 ミリ以 下
の 精度で 曲線を 再生で きる 。 ま た直 角に 折れ 曲っ た 曲

線の追従 性について 多少丸味を 帯て い る 程度で 精度は

相 当に 期待して よ い と 思 う 。
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ノマラメトロン加減乗算機の試作(1)

井 上 浩
中 川 和 雄

高 島 洋 平

Parametron Computer. 

Hiroshi INOUE Y ouhei TAKASHIMA 

Kazuo NAKAGA W A 

Using 300 parametrons， we tried to make up a computer for the purpose of education， and 

pointed out the import組問 of phase or time Iag between each bits time， esp配iaIIy， of 

Add品lbtract Gate， Comparator， and SoIution Indicator. 

1. 緒 言

先に 「パ ラ メ ト ロ ン 加減乗算機の logic diagramJ 

に おい て検討し た 回路の試作を試 みた が， そ の途中に

おい て 種々考慮し な ければな ら な い点 が生じた 。 そ の

中の 重要な 点、はパ ラ メ ト ロ ン 特有の位相 の 不一致 が

2�3表われ て来た 。 こ の 点、を 解析し て みた結果につ

いて述べ， 又， 先報告におい て 不足し た説明を 充足し
たし、と 考える。

2. Add-Subtract Gate 

乗算の 際， 被乗数を MR から Accへ送り 込む部分で
Gateを開閉す るもの であ る が， MR は 71:ごと に そ の

内容が 真数 と 補数 と 反転す る よ う に な っ てい る ので ，
G ateは こ れに同期 し て 開閉す る @ また Gate を 開く 回

数は 乗数に 等し く 被乗数 ×乗数の 演算結果 がAcc に 貯

えられ る 。 加算 と 減算すなわち 被乗数を 真数 とす る

か， 補数 と す る かは Gateを開く 時聞を 変える と よ く ，
3位置ス イッチ (set) を EJj， θに 切り 替える こと に よ

って 行九
Comp arat or (241) から来 る 信号は IR に 入っ て い る

乗数に 対応す る 14τ 巾 の Gate 信号で， 周期.224τ であ

る。 (339) では Shifting Counter (218) から の 信号に
よって この 14τ を 被乗数の 桁数 だけの 巾 に補正す る 。

乗算の 際は 桁を ずら す 必要があ る の で Shifting

Counterの方で もMR に同期 し て そ の 巾 を 保っ た まま

1'1"ず、つず、れるようになっている。 なお乗算は数字ボタ

ン を 離し た 時に 行われ る よ う に Se quencer から の224τ
信号が (129) ， (130) に 入っ てい る 。

14τ の Gate を 2 つに分けて 前半を減算 Gate， 後 半
を加算 Gate と す る が， これは Main C ounter の 71:

信号を (130) に 導びき， Control Gate の 3位 置ス イッ

チで 制御す る よ う に なっ て い る 。 図- l a， bは こ れ

を示す 。

図- l aで (322) の 斜線部分 がGate に相 当し 他 の 部

分は Mask であ る 。 す なわち加算 期では “白いMask "， 
減算 期では “黒い Mask "と し て 働く 。 これ と (323)

の 71:信号を一緒に し て Acc (169) に加 える と 両者の

33'1 

323、」一一一一一十一一一ー「
�22-t-323 

i哉、事)
3.22+323 

(古田草〕

田町4竺ゴ
図-1 ( a) 
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門 R � う

図-1 ( b) 

波形が相殺 さ れ る と き だけMR から の信号が Acc へ 入

る こ と と な る 。 こ の 回路で は加減算 時間 の 問中， 何で

もない 時で も1 周期(14..) 毎に 9)99999が加算 さ れ て

い る 。 し かし現在の加算方式 で は こ れを加え る こ と は
Acc の 内容に何 ら の 変化を き た さ な い。

Acc の 入口 (169) で見た場合， Gate 信号と MR の 信

号と は同 期し て い な ければな ら ない 。 こ の点で最 も基

本 と な る の は各 部の 同 期信号で次 の 4つであ る 。

(1) MR 書 込み の 1 4進

(2) 白m伊rator から来 る 1 4τ 巾 の Gate 信号

(3) Shifting Cou nter から の Mask 信号

仏) 加算 期， 減算 期をつ く る 1 4.. 信号

Shifting Cou nter から の(3)の Mask 信号は し ば ら く お

い て(1)， (2)， (4)の信号につい て 考え て み る 。
こ の 3者の Main Cou ntぽ での信号を取 り 出 し て み

る と

(rトー-B210

(2)一一B1 l1

俳ー-B110

比較のた め こ れ ら の波形を E 相 {(1ト210， (2ト211，
(3ト227} の 部分にそ ろ え て み る と 図ー 2 の 如 く な る 。

2 1 0  

2 1 1  

2 27 _j 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  1 1  1 1 1 1 1  
， 1 1 1 1 1 1 1  1 1  1 1 1  1 1  1 1 1  

図- 2

こ れ ら の 同 期信号が 1 169に達す る ま でに は何個 かの
パ ラ メ ト ロ ン を 通過す る の でそれに よ る 遅れがあ る o

210' __j l i l l l l l l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l f r  
制， 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  L .LL ，. 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1  1 1 1  1 1 1 1 1 1  � ι 

げ 斗上l，-� 1 1 1 1 1 1 1 1 1  1 1 1  l，...，... + 
1 1 1 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1 1 

�- 1 1 1 01 

図- 3

お

こ の遅れを加味し て 1 (169) に おけ る 位相を比較 し て
み る と 図- 3 の如 く な り ， (吟 と (4) は同相であ る が， (。
と 白) と の間 に は 2.. の遅れがあ る 。 こ の ま ま では 演算

が 不可能であ る ので図- 4 の如 く 修正す る 必 要 が あ
る 。
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3 .  Compara句'f G2 

Com抑制r G2 の表示に際 し て CRT の spot 表示 と

す る た めに特に設けて あ る が， “logic diagram" で示

し た と う り ， 今 0 1 2 3 456 な る 数字を示 し て い る と

す る と excess3 ∞de であ る か ら 図- 5 にお い て

A 1 0 1 0 I 0 1 A I 0 I 0 I 0 I 
B 1 0 0 I I 0 0 5 1 0 0 I 1 0 0 
C o I I I 1 0 0 c 。 1 1 I I 0 0 
D 。 o 0 0 0 ， ， 。 0 0 0 0 0 1 1 

' 0 0 0 0 0 0 0 A 6 ιp 0 0 0 0 0 0 0 

A 5C D  0 0 0 0 0 0 0 B C D  0 0 0 0 0 0 0  

B ι D  0 0 0 0 0 0 0 (At6)CD  0 0 0 0 0 0 0  

(At6>CO 0 0 0 0 0 0 0 C. D  0 0 0 0 0 0 0 

C O 0 0 0 0 0 0 0  tA仰のP 0 0 0 0 0 0 0 

(AfltC.)D 0 0 0 0 0 0 0  (S+ C)P 0 0 0 0 0 0 0 
(8-tι) D  0 0 0 0 0 0 0  W&tc.)D 0 0 0 0 0 0 1 
w伊吋E 0 0 0 0 0 0 1  。 0 0 0 0 0 1 1 

D 0 0 0 0 0 1 1  Aßc + o  o 0 0 0 1 1 1 

A 6C t- D  o 0 0 0 I I ， 8 C + D o 0 0 1 1 I 1 
Bc.+ o o 0 0 1 I I \ (At日)c.tD 。 o I 1 I ， ， 

<Aゆ，jCゆ o 0 I I I 1 1 C + D e i t ， t  i t'l l i l 
C + D  o ， 1 I I I I A ß+C+ D 1 I I I 1 1 

Að+ι守P 1 I 1 1 I I I 8 t C + D  I 1 I I ， I 

lAB++B川+C令D 1 1 1 1 1 I I A+日..( ・p I I ， I I I 
I ， ， ， 1 ， ， 1 I ， I ， ， 

(a) J-145が 0 の と き くb) J-145が 1 の と き

図- 5

0， 1 ， 2， 3， 4， 5 ， 6 

A (1) 1 0 1 0 1 0 1 

B (2) 1 0 0 1 1 0 0 

C (4) 0 1 1 1 1 0 0 
D (8) 0 0 0 0 0 1 1 

と な っ て Acc で 4並列で循環 し てい る が， J 145の O の
と き に は CRT の点の数 は Blanking 回路な ければ図 の

如 く 表われ る は ずであ る 。 Blanking 回路につい て少 し

説明を加え よ う。
図-6 は Blanking 回路を示す もの であ る 。 こ の回

路は計数 がO から 15 ま で 変わ る に対 し て はC哨 3 α府
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図- 6

では 3 から 12 ま で し か必要 がな い の で 0 � 2 と 1 3�15

ま での閑輝点を 消去す る た め の固定比較 回路 と 1 4， の
周期の 中後 半の 7， だけ輝点を表わす よ うに 働く Gate
から成 り 立 っ て い る 。 ま た Acc の現示の桁を (単 な る

2 進数 と し て) x， 計数 器の計数を n と す る と

Acc が正を表わす 時は 3ζn<x の 時に

Acc が負を表わす 時は x<n壬12 の 時に

G 139 に 1 の信号 が表われ， 輝点 が出 る よ うに な っ て

い る 。
図ー 7 は 330-136 -236， 及 び 338-138-238 を

表わす。

ß 2 1 1 

B 2 1 2.  

B 3 i 4  

θ33J 

8 1 3K 

B 2 3K L 
図- 7

図- 8 ， 図- 9 は ら の信号をA と し て J 244 (Sign 

Register から の信号〉 が 1 ， 0 の と きの場合につ きそ

れぞれの 等価 回路及びその動作を示 し た もの であ る 。

A 

(t\) :r・ 244 -' 0 の セ 宇

図- 8

F、

23" 

��) ;r -24+ .t-' 1." 旨 害

図- 9 でわ かる よ うに 224ず の うち 初め の 3 x 14， と

締 り の 3 x 14， は共に 0 と な り ， Acc の数値 10 x 14， 

([ 23(， 
骨 23i
骨237 _ーーーー 一 -A - - - - - - A - - - - - -^-- - - - A-

4"33' L_1__ J 
4"337 _j--- A - - - - - - - -A一 一 -A一 ー し__f一

面i材 一一一J ー十 一 一ー - -A- - -1__一一一
叫J ゴー 2# 匹 。 の 主 き何ι --1一一J - - --A- - - --A ー す一- -"A- ー し

骨 3 37 _ ー 一 「

4 1 3 7 --JG;む;:;i♂ーし一一
図- 9

すなわち 10進法の数字 と な っ て CRT に表示 さ れ る 。

G239 は 1 4τ の周 期の うち 後 半の加算 期だけ輝点 が表

われ る よ うにす る Gate で図-10で説明す る 。 (図 では
A の値をすべて 1 と し た 。) G237 を 1 ， J244を 0 と し

た 時の G239 の 出 力を図ー1 1 に示す。

図-1 0

官官.

図-1 1

図 に よ る と 10 ケ の 7τ の B10ck の 1 つ が左右に分 か

れ左端で、 5" 右端で 2τ 計1 1 の B10ck に な っ て い る 。
実際 の 回路では Bl10 から の Gate 信号は not で G239

に加わ る の で図ー10 と は逆に 1 4， の水平同 期信号 の 前

半に輝点 が表われ る よ うに な っ て い る 。 図には C*) で
表わ し で あ る 。 と こ ろ がB110 と G139 と は位相 が合
っ て い な い。 すなわち BlI0 と B115 と の位相差 2， 〆
〔パ ラ メ ト ロ ン6 ケ 分〉 だけ B110 の信号を早 め て い

る 。 従 っ て図ー1 1に示す如 く G139 と B110 の論理積

は G239 の よ うにな り 実験 と も一致 し て い る 。
以上を総合 し て CRT 表示を 明示 し てみ る 。 G237

の情報をA と す る と G239 は J341-1 45-244の flip

flop がO の 時は A， 1 の 時は A な る こ と に注意 し て

図一 5 を書 き替え る と 図←12の如 く な る 。 こ の図で上
下それぞれ 3 段 がB加lking さ れ る か ら結局 CRT の輝



A 1 0 I 0 I 0 1 A 1 0 1 0 I 0 1 
8' I 0 0 1 1 0 0 8 I 0 0 1 1 0 0 
ι o 1 1 I 1 0 0 C o 1 1 1 I 0 0 
p O O O O O L \ D 0 0 0 0 0 1 1  
。 0 0 0 0 0 0 0 X吉てD 1 \ t I 1 I \ 

A (; C D  0 0 0 0 0 0 0 百でõ I I 1 I I I I 
日 正 D Q_ _O_ _0_ 2 _ Q _0_ 2 任事I弓 I_ _I_ L � _ � _\__ L  

(A ゆ)tD 0 0 0 0 0 0 0 てo I 1 I 1 1 1 I 
C D 0 0 0 0 0 0 0  \AB ... ηE I 1 1 I 1 I I 

(Äi:}+O D 0 0 0 0 0 0 0  lLAE1?+BC+7CD )l \ \ \ 1 1 1 1 
( 6 十( ) D O O O O D O O I 1 1 1 1 I 0 
v\帽す()C 0 0 0 0 0 0 1 D I I I I I 0 0 

D 0 0 0 0 0 1 1  居百D 1 1 1 I 0 0 0 
ABc 守 P o 0 0 0 1 I I 百0ï5 \ 1 1 0 0 0 0 

B C 令 P o 0 0 I I I \ lA 6 )C t D  1 1 0 0 0 0 0  
(A守B)CtD 。 o I I I I \ どτD \ 0 0 0 0 0 0 

仁+2一 。 I I 1 1 1 I 府完干E 0 0 0 0 0 0 0 
AB+C + P  1 I 1 1 1 1 I 

i j? l 
0 0 0 0 0 0 0 

官 ←C 令P 1 I 1 1 I 1 1 0 0 0 0 0 0 0 
IAt5+C 'D  I 1 1 I 1 I 1 0 0 0 0 0 0 0  

図-1 2

+ 1  2 3 4 ç 'ト牛斗斗十判

a b 
図 13

点は図-13の a， b図 の如 〈 な る o a は答 が1主 の場合

の 表示で Acc の内容 がexcess3 code で3 4 56 7 8 9

で ある か ら通常 の数字では 0 1 2 3 4 56 で ある 。 bは

負 と な る 答 の場合て、Acc の内容は 9 の補数で表わ さ れ

る か ら 98 7 6 543 が答 と な る c すなわち答は上か ら
逆に 表示 さ れ る 。

4 .  出力表示装置

出 力 表示装 置の Bl ock diagram は悶ー14に示す。 ブ

ラ ウ ン管装 置は ナ シ ョナ ノレ の 120mm の装置をそ の ま
ま 利用 した。 垂 直増 巾器は 2 段で， かつ輝度 変調 がこ
の 目 的に最 も適 してい る ようで ある 。 こ の各 部の波形

(の

図-1 4
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(7) 

図-1 5
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図-1 6

を図ー15に示す。 ま た各部の配線図は図一16に示す。

a は水平周期信号を取 り 出すために B325 よ り の 出 力

を検波 し てパ ノレ ス 状 と な る 。 こ れを積分 し た波形を増

巾 し て水平周期信号 と し た。 多少直線性が悪いが こ れ

で充分であ る 。 lndicator の輝点表示のためには G237

の信号を検波 し ， d 図 の如 く 二段増巾 し た後 12AU7

の αle shot Multi に よ り 輝点を出す よ う に し た。 垂

直同期は C 図 の如 く (1)， •• (2)， (4)， (8) をそれぞれ Main
Counter よ り B245， B246， B247， B248 に入れ て こ れ

ら の 出 力をそれぞれ 2， 4， 8， 16倍にす る 如 く 巻線数

を多 く し て 出 力を取 り 出 し た。 B219 の 出 力を32倍 し

た理由は次の如き も のであ る 。 Main Counter よ り の

信号をそれぞれ の倍数 し て C 図の如 く と り 出 す も の と

す る と (245) は正位栢 と 負位相 の両方があ る の でそれ

を + 1， - 1 で表わす と こ の合成波形は検波 し た あ と

で最小 O よ り の階段波形 と な ら なければな ら な い。 す

なわち C 図の検波出 力が図-17 の如 く な る ためには常

数の 219 よ り の 出 力 を32倍すれば よ い。 も し こ れ よ り

小 さ い と 検波す る 前の 出 力は負の も のが出 て来て， 検

波出力は一様増加の階段波形 と はな らず， ま た こ れ よ

り 多い と 検波出力の 出発点が直流分を も つだけで無駄

であ る 。 (249) の 出 力 よ り 16巻数で出 力を取 り 出 し で
も (219) の 出 力を30にす る と 同 じ様に な る が， CRT表

示で数字を表わす際 5 と 6 数字の表示 の聞 の間隔を少

し他の数字 よ り 拡げ て見易 く す る 様に し た方が よ し 、。
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結果 と し て 図-18の如 き階段波形 と な る 。 実際は検波
す る 前の波形は図 15(3)の如 く な る が検波の 前の直線

性悪 く ， 図-15仏)の如 き波形 と な る 。

(210) の状態を考 えれば よ い。 こ れは Main Counter の
項で明ら かな よ う に (110) から7r の信号 よ り 1T早 く な
っ て い る 。 こ れが最 も左側 の 不荷[\， 、であ る 。 それぞれ
他 よ り 1 段高 く な っ て い る が， 水平帰線が早す ぎ る の

で右側に 出 る べ きものが帰線の後左に 現われ る 。 これ

は実際の指示には表われな い の は 7τ の Blanking で消

さ れ る ためで、あ る 。

5. 出力表示結果の 考慮すべ き 点

実際の階段波形を分 析し て み る と きれい な 階段波形

と な っ て い な い 。 ま た画面左端 の 不揃 い 上 部， 下 部

spot の 不足が見 られ る 。 こ れは 3者と も位相の違いに

もと ずく ものであ る 。 3 ケ の パ ラ メ ト ロ ンを 通れば 1r

の位栢 の遅れが 生ずる 。 階段波形に こ の位相 の遅れを

加味す る と 図一19の如 く な る 。 水平偏向は (325) から

出 る 14進 の パ ル ス を積分 回路に 通し た もの であ る から

次 に Decoder 245�248の 出 力を考 える と こ れはMain
Counter から 導い て い る が， (111) ，  (1 12) の波形は

(210) の 14進 信号よ り 1τ 遅い 。 従 っ て (110) の 7r 信号

と 同 期し た こ と と な る 。 { (112) は 1 の数 と O の数が等

し く な い。 1 が29， 0 が27の非対称波形であ る 。 ζ れ

� L.J L...j LJ Lj L..! L-! 品 6 ・
マー十J，1a.叫崎司 ・ / ，: . .， ' :_ . ・ ・ �- hI畑1<1帯一÷ー
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2 24 τ 
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は time chârt に よ り は っ き り す る } こ れ に 対 し て

(114) ，  (115) の波形は こ れ ら よ り 更に1<"遅れ る {(114)

と (115) は同期 し て い る } の で、図-17に従 っ て こ れ ら

を時間的に組合わせれば結局図 19の如 き階段波形 と

な る 。 注 目 すべ き は途中 4 ケ所におけ る 1τ 巾 の立上 り
であ る 。 こ の端 の 1 つはパ ル ス状ではな く ， かつ帰線

に含 ま れ る か ら 問題はな いが， 他 の 3 ケ 所は CRT 上

に表われ る 。 も っ と も こ れは周波数が高 く Filter を

通ればい く らか落ち て実際には階段の 1 段か ら 2 段の

間におち つ い て い る (理論上は 2 段であ る 〉。
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図-21

Blanking を こ ろ し て CRT に表わす と 図-20の如 き

図形が表われ， 正規に Blanking をかけ て 9 9 9 9 9 9 9

を表わ し てみ る と 図-21 の如 く な る 。 こ れは

Comparator G2 で説明 し た如 く Blanking の波形のずれ

に よ る も の であ る 。

6 . 結 言

以上簡単であ る がパ ラ メ ト ロ ン加減乗算機を試作 し
てみて問題 と な っ た点を指摘 した。 こ れ ら はパ ラ メ ト

ロ ン特有の時間 の遅れ の問題があ る の で， パ ラ メ ト ロ

ン の数を追加 し て位相を一致せ し め る よ う 配線図を訂

正 し た。 訂正 し た結果につ い て は次に述べ た い と 思
う 。

(昭和39.10 .30受付)
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周 波 記 憶 装 置 に つ い て

井 浩 朝 内 喜 雄上
) 1 1  II 貞

2-Frequency Memory Set 

Hiroshi INOUE Y oshio ASA UCHI 

Teiichi KA W AGUCHI 

This m巴mory set has 12 bits / word， and 16 addresses; Writing parametrons 12， Re旦d ing

parametrons 12， and Address selecting parametrons 16 (matrix 4x4 ) .  

1 n this paper， we have studied the operations of each parametron and excitation part. 

1 . 緒 ー
冨

パ ラ メ ト ロ ン加減乗算機の試作 と と もに二周波 記憶

装 置の実験を 行 っ た。 こ の二周波 記憶装 置は試作中 の

加減乗算機の励振周波数 と 異な る ので， 両 者の連 動に

は難点 がある けれ ども将 来こ の連 動を 考 えてい る 。

こ の 記憶装 置は 1 w ord 1 2  bits， address は16の小

さ い もの で ある けれ ども， 記憶装 置の特殊な もの と し

て別に使用 を 計画中で あり ， 本文に は装 置の 動作 関係

に 限り 述べ てみた し、 と 思 う 。

2.  使用 し たパ ラ メ ト ロ ン の特性

読み出 し パ ラ メ ト ロ ンは 図- 1 の如 く配 線 さ れ， ア

ル ミニ ウ ム シール ド ケ ース 内 に封 入さ れ てい る 。

川
町l刊
日
-

同一
-

、 " 示 2 司r

図- 1 読み 出 し パ ラ メ ト ロ ン

同様書き 込みパ ラ メ ト ロ ンは 図- 2 の如 くな ってし、

る 。

図- 2 書き 込みパ ラ メ ト ロ ン

選択パ ラ メ ト ロ ンは X ， Y 励振 電流 に よ り ， 両 者

励辰 電流が流れた 時の み発振す る 様に し て記憶磁 心を

励 振す る よ う に し た もの で配 線は 図- 3 の如 くな っ て

い る 。

Y 励 撮
T 耳切掃.j�

1 >ぺC

図- 3 選択パ ラ メ ト ロ ン

こ の三 種 の パ ラ メ ト ロ ンはそれぞれ 図-4， 図-5，

図- 6 ， 図一 7 の如 き 発振特性を示す。 図 中 の矢印は

それぞれ履歴現象を示す 範囲で あり ， c の値は発振 器
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図- 4 書き 込みパ ラ メ ト ロ ン
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1:0 Ù io i，!õ 
車 ヨ色 パ 4 ア え 電 車 川叩.)

図← 5 選択パ ラ メ ト ロ ン

1 . D 1-' 直 戒 パ イ ア " 唱t ，lt_ A刷'1'
2.< 

図- 6 読み出 しパ ラ メ ト ロ ン

g 畠 ヲt r イ ア λ t k:拒
2.0 

図一 7 選択パ ラ メ ト ロ ン

の 同調用 コン デン サーの容量の値を示 し てお り ， すな

わち発振周波数の 変化パ ラ メ ーターと し て示 し て あ

る 。 図- 7 は図- 6 と 同 じ く読み出 しパ ラ メ ト ロ ン の

発振 電圧を示す が， 励振 入力 が図- 6 の60%に減少 し

た場合を示 してい る 。

図 8 は三種の パ ラ メ ト ロ ン の 直流ノミ イア ス 電流を

設 定す る ために図 4， 図← 5， 図- 6 を書き 直した

も の で， I amp 前後で使用 す る と よい こ と がわか る 。

読み出 しパ ラ メ ト ロ ン及 び書き 込み パ ラ メ ト ロ ン はそ

れぞれ12 ヶ あり 12 bitsを 表わす こ と が出 来 る 。 高

周波励振は別 に々 加 える よう に な っ てお り ， 書き 込み
パ ラ メ ト ロ ン の方は強励振 と な る よう に し で ある 。 選

択パ ラ メ ト ロ ン は 16 ケ あり ， matrix 状を な してい る 。

すなわち X軸励振 4と Y軸励振 4で8 ケ の押 しボタン

で 16addressを選択出 来る よう に した。 図- 9 は こ の
押 しボタン の 表と 裏の配 線を示 してあ る 。

Matrix 配置を 図ー10に示す。 直流パ イアス 電流は 16
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図- 8 読み出 しパ ラ メ ト ロ ン

2.s ケ 直列に 入 り ， 各 X ， Y 励振はそれぞれ図 9に接続

さ れ てい る 。 ま た読み 出 しパ ラ メ ト ロ ン ， 書き 込みパ
ラ メ ト ロ ン ， 選択パ ラ メ ト ロ ン の 直流バ イア ス 電源は
1 ケ ですむ様に 図 11 の如 く 配置 した。

図-12には， 記憶磁心 マ ト リ クス を示 す もの で，

4 addressの みを示す。 W . P は書き 込みパ ラ メ ト ロ

ン ， R . P は読み出 しパ ラ メ ト ロ ン ， S . P は選択パ ラ

メ ト ロ ン を 表わしてい る 。 も ち ろ ん雑音 と 読み 取り パ

ラ メ ト ロ ン の 出 力波形の正弦波 化のために R . P は I

bit 用 に磁心 2 つを利用 す る 。 すなわちW . P ， R . P 

の 出 力は I address 当り それぞれ 2 ケ の磁心， 従 っ て
W . P の 1 つ の 出 力は 32 ケ の磁心を 通っ て回路を 閉 じ

てい る 。

S . P の発振に より 生 じた 500kc の 出 力を磁心に 通す

と と も にW . P を発振せ しめた 1mc の 出 力 が同 じ磁心

に 通る と ， こ の 両 者の位 相関係に より 上に 凸 っ た波形
と 下に 凸 っ た波形を 生 じて， こ れ が磁心 の 1 ， 0 の 記憶
と な る こ と は周知の こ と で ある 。 もち ろ ん S . P は X

軸 Y 軸 の押 しボタン に より 16address中 の 1 address 

を選択 して， こ の 線に 500kc の発振 出 力を 供給す る こ
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と に な っ てい る 。

書 き 込みに際 し て は図ー13の 如 き 引 き 込み信号 1mc

を正位相 ま たは負位相に切 り 替 える ス イッ チ を 用 い
て， 引 き 込み位相の如 く 書 き 込みパ ラ メ ト ロ ンを発振
せ し め る よ う に し て あ る 。
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図 1 3

3. 励振電源装置

装 置を図ー14に示す。 500kcの発振 よ り 1 mc， 2 mc 

と それぞれ高調波 増巾 を 行い， 書 き 込み励振， 読み取

り 励振にはそれぞれ充分な励銀出 力を与 える よ う 電力
増巾 を加 えで あ る 。 ま た選択パ ラ メ ト ロ ン の X ， Y 軸

励振に は 6CL6 を 1 本用 い ， かつ 引 き 込み位相をそれ

ぞれ の選択パ ラ メ ト ロ ン， 書 き 込みパ ラ メ ト ロ ンに与

える ために 6AR5 と 6CL6 それぞれ 1 本を使用 した。

こ れを実際に使用 し て みて各励振出 力 を単独に調節出

来 る よ う に し てお かな い と 実験に 不便を き たす こ と が

あ る 。 例 えば選択 X ， Y励振の場合， 両者の 出 力 がと
もに加わ っ た addr巴'Ssだけ選択 さ れなければな ら な い

のに一方が大き す ぎ る と X のみ， あ る いは Y の み で

S . P が発振をお こ す場合 があ る 。 こ の よ う な こ と の

な い よ う 充分気をつ けて 6CL6 の配置を考 えた。
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4. 記 憶 の 実 験

図 1 4の 電源装 置より lmcの標準 位相 出 力を取 り 出

し， シン クロ ス コープ横軸に 入れ てお き R . P パ ラ

メ ト ロ ン発振出 力を 縦軸に 入れ る 。 R . P パ ラ メ ト ロ

ロ1
図 1 5

図 1 4

ン発振 と 標準 位相 出 力が 同相な らば図 の実 線 の 如 き
Lissajou s図形を生 ずる が， 逆 位相に書 き 込 ま れた信号
の場合には点 線の 如 き Lissajou s図形を生 ずる 。 こ れ
を 各 addressの各 bit に つ い て実験 し， W .  P の 引 き

込み信号 位相 の正 ， 負逆転に より ， R .  P 出 力 の正，
負逆転を確め る こ と が出来た。

5 . 結 言

以上 で手 入力で正 負 の 記憶 (1 ， 0) を せ し め る こ と
が出 来た。 実際は こ れを 全電子的に行い 1 address 

中 の 2進数字 の書 き 込み， 及び読み取 り も時間的に切
り 替 えて2進数字 の 電気信号を発生 し たい と 思 っ てい

る。 ま た addressの選択 も手 動でな く ， 電気的信号に

より 行う 様計闘を進 め てい る が， 取 り あえず二周波 記

憶装 置の 動作を報告 してま と め てお く次 第であ る 。

(昭和39 . 1 U 30受付)
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少数 ア ナ コ ン線形演 算器 に よ る む だ時 間 要素 について

四

松
谷
田

治
雄

平

秀

On the Dead Time Constituents Using a Few Linear Amplifiers 

of the Analog Computer. 

Heizi  YOTUY A 

Hideo MATUDA 

If the automatic control system including the dead time is stable， we may consider that 

angular frequency component of the system keeps within the limit of π (rad/sec) at the most， 

for the norma1ized dead time. We report the study of the approximate transfer function of the 

d回d time to be construct巴d with four linear amplifiers on the analog comçuter within such 

frequency range. 

1 . 緒 言

む だ時間の 近似伝達関 数はむ だ時間を γ と して
F(p) = e-TP … . . . . ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . (。

で 表わ さ れ る 。 こ れを有理 関数に 近似 してアナ コム 線

形演算要素に より 表わす場合， こ れに割 当てる こ と の

で き る 演算器の 数は 解訴すべ き 系 の他 の要素 の 表現に

必要な ためお の ずか ら制約 さ れ る 。 こ こ では演算器4
個を使 っ て表わ さ れ る (2)式 の全周波 通過帯域特性を持
つ 近似式で(1)式を 近似 して， もっ と もよ い 近似度

Fd.(p) 口 (，-2p' - a，-p + 2a)/C，-2p' + a，-p + 2a) …(2) 
を与 える a を 求め， こ れ を 低次 近似伝達 関数と し， 誤

差お よ び自 動制御系にお ける 適用 範囲を即に知 られ て

い る padé 近似， Tayl or 展開 より 得られ る Tayl or 近

似 と 比較検討 す る 。 (1)

(1)式に 於て， 実 時聞 を t ， アナ コン演算 時間を T と

すれば 時間 換算 係数を 1/"， と お い て 1/"， ・ t = T より

p= :! = _1_ .  !L_ =_l_q t:::.tf. L  q= � -�- - ・ 一一一 = 一一 q ただ しq ー ニー
æ dT æ " 可 dT

ニ れを(吟へ代入 し て
FCq) =e-7"/町 ・ q

こ こ で T/æ ・ q = sと お い てむだ 時聞を単 位 化すれば
FCs) =e- s . … … ・ ・ … ・ ・ ・ ・ … … … … … … … (1)'

と な る 。 同様に(2)式 もsで 表わす。

Fd:C日) "" Cs' - a� 十 2a)/Cs" 十 as + 2a) 、 � �n ， � ・ ， ， ， .(z\，

(1)'， (2)' の よう に単 位 化さ れたむ だ時間につい て，

以 下論を進め る。

2 .  むだ時間 を含む制御系の周波数範囲

自 動 制御系にむ だ時間 が存在すれば， 高い周波 数成

分 が含 ま れない。 系 が安 定で ある と い う 仮定の もと で

は周波 数範聞を 求め る こ と がで き る 。 実際には， 不安

定な系を 考 える こ と は余 り 意味を な さ な い ので， 安 定

な系に含 ま れ る周波 数成分を 考 え， こ の周波 数範囲で

(2)' 式の 近似伝達 関数がもっ と もよい 近似度を与 える

a の値を 求め る 。

今図 1 の系で伝達関 数GCs) を

GC s) = k/( 1 + Ts) … … … … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … ・(3)

と すれば， こ の系の一巡伝達 関数 Fd\(S) は

Fd l(S) = ，-��e- s= _ /，主=τ ζ ー (tan- 1wT + 臼)
1 干'fS

e- u = v 1 + (ωT戸
・ ・ ・ (4)

と な る 。 こ れ より
旬n- 1wT + ω z π ・ H ・ H ・ . . . ・ H ・ . . … … ・ … … . . . ・ H ・ ' (5)

を満足す るω は こ の系の安 定限界角周波 数で ある 。 こ

図- 1 む だ時間を含む 自 動制御系、
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れを 吋1 で 表わす。 (5)式より時定数 が
T→ O で 叫l→7t

7τ 
1 '-

2 
となるので， 図- 1 の系で G(ゆ が(3)式で 表わされる
場合，この系が安定であると 周波数 成分はせいぜ、い 定
までしか 含まれないと 考えることができ る。 ( 図 4 
の e- S曲線〉

次に 図← 1 の系の G(S) を

G 〔s〕 = k … … … ・ ・ … 一 … ・ … … ー(日)
s(1 +Ts) 

とすると 一巡伝達関数 Fd2(S) は

Fd2(S)= 一望 e- S = 一 k 一一 / _ (_!E_
s(1 +Ts) ω〆1+(ωT)2 L - \ .2 

十 四九T+印) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (7) 

で あるから，この時の安定 限 界 角 周波数 白色 は
凶判T+ωd2=f; (8) 

より 求まる。 したがって

T→∞で、

T→ O で 7t ωd2→ー2
叫2→ OT→∞で

と 考えられる。 図一lの系で G(ゆ が(6)式で 表わされ
る場合，この系が安定であると 周波数 成分はせいぜ、い
?まで しか含まれないと見なすことがで き る。 ( 図
- 5 のe- S曲線〉

伝達関数 G(ゆ が更に多くの 遅れ要素を含 めば，ま
すます系の応答は遅くなる。 実際には伝達関数 G(s)
に位相進 みな どの 補償回路が入る。 しかし結 局のとこ
ろ む だ時間があれば閉ル ー プ特性はそう高 い 周波数 成
分 を含まないと思 われる。

以上より結 論して，自動制御系に 含まれるむ だ時間
の近似伝達関数としては， ω が 0 からせいぜ、い 7t 迄特
性のよいもので あれば充分である。

3 . 近似伝達関数の a の決定

む だ時間近似伝達関数 倍y 式が 0 <印三三官 で 誤差が
もっとも小さくなるようなa を決定 する に 先 立 ち，
padé 2 次近似伝達関数， Taylor 2 次近似伝達関数 を掲
げておこう。

padé の展開 式によってe- Sを展開すると

e- S一 日出 Fu ' v(s) "山 一
(u+v)→ ∞ Gu・ v(s)

ここで

Fu' v (s) =1 一一一主竺 ー + 竺皇三旦三一 一(u+v)・ 1 ! ' (u 十 v)(u+v- l)・2!

十 … ・ ・ ・+�二空 白二旦二二塁 .1sV
(u+v)(u 十 v-l)… (u十1) ・ v!

G u，v(s)=l+ ー 1空三一一+ ， _  1I(U ー1)s2
(v+u)・1! ' (v+u)(v+u ー1)・2!

+ ， - �0ー の … .2・ lsU
(v 十 u)(v+u-1)… (v+1) ・ u!

上式で u=v =2 とおけばpadé 2 次近似伝達関数 Fp2(S)
カヰ専られる。 (加l

s2-6s+12 2 (5)ニ ょ … . . . ・ H ・ . . … … … ー … ・ ・ (9)計 十 6s+12
又e- Sを次式の如く Taylor展開 して

e s e- S/2 一一一一
eS/2 

_ 1:__ 1-( 壬 s) + ( 吉 S)2/2! + … + C 去 り n/n!一 一一
n二ム I 十 〔 を s) + ( 告 S)2/2 ・' + ・ ・ + c 去 り n /nf

こ こで n =2 として次式の Taylor2 次近似伝達関数が
得 られる。 1411日

s2 - 4s + 8  FT2 (s)ニ 'J ， ， 一一・ ・ ・ ・ … 一 … … . . . . . . . . . ， (10) 
s“ 十 45 + 8

(2)' 式におけるa をa =6 とすればPadé 2 次近似に a
=4 とすれば Taylor2 次近似に一致する ことに注意す

る。e- Sの 特性，Fp2(S) の特性 および FT2(S) の 特性
曲線を図 2 ìこ示す。

0_01 U → �-� 

.“
剖初
・却
・MW

位 同組
仇(車中

. 吋，m
剛州 lJ制 lJ岡

2
2
2

 

F
F
戸
戸3，"

図- 2 近似伝達関数の 位棺特性

白y の位相特性は a<6 でe- S の 特性と弓形に交わ
る。 山 =7t 迄近似度を上げるには弓形に交わる特性の
方がよい。

近似伝達関数 日2(5) の 位相特性を表わす式は

乙Fd2(S) = 一2tan- l-0�竺竺 ョ … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 仕1)
La-ー 印ー

であるo e- sの位 相 ζe- S= ー ω であるから，どこFdzCS) 
の誤差 e は

= ω - 2 tan-1 竺竺- … … … … … … … … … …間2a -w2 

上式が極値を取る ω を求めると
一坐 =1 -2 ，�(2a十 ω2) 。 = 0
dω C2a - w2)2 + a2w2 

より
ω =v6a-a2 . … . . . … ・ … ・ . . . . . … … ・ … … ・ …悶
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は それぞれ仏)式(5)式に な らって， 次式で表わ さ れ る 。

t釦- 1wp，T 十2tan- 1 �笠L-E = π … . . . . ・ H ・ -帥ν ， . ， -._.. 12- (ωP1) 

ねn- 'ws，T + 2tan-' �竺L7 = 江 ・ H ・ H ・ ・ H ・ H ・側， � ， _.-.. 10- (山'1ノ
時 定数T を O か ら∞ ま でか えて 白P1， 的1 を 求めた

結 果が図- 4で ある 。 こ の 図には Fp2 (S) ， Fs2 (s) の

安 定限界角周波 数の 誤差率
ep1 = (ωP1 印d，)/ωd1 x 100[%] ，
es1 ニ 〔ω.1 一 山d1)/印d1 X 100 [%] も示 しで ある 。

次に G (s) と して(6)式を用 いれば， Fp2 (S) 近似，
FS2 近似の各安 定限界角周波 数ωP2， 向2 は 同様に して
次式で、表わ さ れ る 。

ねn- 1印P2T 十 2tan - 1 _ � 6W!，2一一 = 一生 … ・ ・ ・ ・ (同
12ー (ωP2)2 2 

n- 1wS2T +2t加 -1 5竺Lー 'T( ・ … … 伺)
10ー (山2)2 2 

時 定数T を 0 か ら∞ ま でか えて臼i)�h 印刊 の変 化の様

該
差
キ
%
&@

 

と な る。

今求め る a の 目 安のー っと して ω = π で 誤差 ε = 0

と な る a を算出す る と 問式 より a = ポ/2"=04. 925を 得

る 。 こ の時， 弓形部分 の 誤差 の最 大は 同 じく(1)式 より

求ま り ε = 4. 530 で ある。 いかに ω = 官 の 誤差 が小さ

く ても途中 の 誤差が大き ければ よい近似伝達関 数と は
い えぬ。

そ こ で ω = 需 の 誤差 と 弓形の 部分 の 誤差 の極値 と が

等しくな る よ う な a の値を取 る 近似伝達関 数を 求め

る 。 (12)式 と (13)式 よ り

〆函-a2-2凶nーピ亘歪 士 宮ー2un L竺γa 一 生 �aー π一

こ れを解L 、 て a与 5. 121 と 求ま る 。 こ れの 誤差 ε =

2. 7 50 で ある 。
以上 より ， 近似度お よ び取扱の点 より a = 5 と す る

の が最 も妥 当と 思われ る 。 こ の近似伝達 関 数を Fs2 (s)

で 表わす。

Fs2 (s) = 三三里士10 . . . … . . . . . . . … ー … ー …(凶
S2 十 5s十 10

こ れ の位相特性 も図 2に示す。

S 7 I{) "，l UJ 帥s 1.'7 '.1 U. ð�， 0.$ 11.7 I 時 ll'.t(T →
近似伝達関数の安定限界角周波数

• J 

t I 占め
キ
史
，J，. 
JI!. 
晶 ト 瓦" 也払是.� 制キ
是正
ω 

�'I 

1.' 1." 

安定限界角 周波数での誤差

各近似伝達関 数 Fp2 (S) ， FTls) ，  Fs2 (s) の 誤差率
= (近似伝達関 数の位相 ー どe- S)/どe- S x 100 [%] と

して図- 3 に示す。 図 2， 図- 3 より FT2 (S) 近似

が他の二つ の近似 より 劣 り ， 実用 的に 誤差 が大き 過 ぎ

る 。 した がって， Fp2 (S) 近似 と Fsls) 近似の二つに

つ い て， ζ れ らが自 動制御系に組 込 ま れた場合， J.!pち

図 1 の系 でe- S の代 り に用 い た と き の 誤 差を 調 べ

る 。 こ の場合 も安 定限界角周波 数に注 目 す る 。
図- 1 の系で G (s) が(3)式て与 えられれば， Fp2 (S) ，  

Fs?C s)近似を用 い た場合 の安 定限界角周波 数 ωp1， 印. 1

4 .  
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近似伝達関 数の安定限界角周波数
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図- 5近似伝達関数の誤走図 3



38 

子を見れば図- 5 が得 られ る。 ょ記 と 同様に各近似の
安定限界角周波数の誤差率 ep2= (ωP2一同2)/'印d2， eS2 
白目 白d2)/印d2 も 同図に示す。

なお， 図- 4 ， 図- 5 の e-S 曲線は(5)式お よ び(8)式
を満足す る 臼dj， 印d2 であ る こ と はし 、 う ま で も ない。 図
- 4 ， 図ー 5 よ り G(s) がー主ーの場合は Fs2(s) 近l+Ts 
似を用 し 、た方が よ く ， G(s) = 一一主一ー の場合にはs(l+Ts) 
Fp2(S)を使 っ た方が よ い と いえ る。

5 . 応 用 例

1 例と し て， 図- 6 の系をむだ時間 e-S の代 り に上
記の近似伝達関数を用いて ア ナ コ ン解析 した結果を示

国一 6 むだ時聞を含む 自動制御系の 1 例

す。 図ー 7 (a) は補償回路がない場合の過渡応答で，
こ の ま ま では安定度が悪 く 補償回路を附加する。 図-
7 (b) は Fp2(S) 近似を用いた場合の 過渡応答であ る 。

色 hl 4
th川 崎

之 4 6 e JO 
:1;-> 

(a) 補償回路な し (b) 補償問路あ り
(Fp2(S)近似〉

図- 7 図 6 の系の過渡応答

しか し過渡応答か らは Fsa(s) 近似を用いて も 又FT2(S)
近似を用い て も大差は見 られない ので， 各近似伝達関
数を用いた場合の ケ、イ ン ， 位相特性を調べる。 図- 8
が こ れであ る。 勿論こ れ ら の図上の各点は， 近似伝達
関数の誤差以外に ア ナ コ ン の誤差， 計算誤差な どを含
んでい るが， 一応 こ れ等を無視 し て検討す る と ，
(1) 印<1 rad の低周波域では各近似 と も だいたい一致

す る 。
(2) ω>1 rad にな る と FT2(S) 近似がゲイ ン ， 位相共

に理論値 と 異 っ て来る。 ゲイ ンはω= 1 . 8 rad 位でや
や大き めに， 印>1 . 5 rad では小 さ めに な る 。 一方位
相は理論値 よ り 遅れ位相 と な る。

(3) Fp2(S)近似の ゲ イ ンは 印 の高い と こ ろ迄かな り 正
確であ る が， 位相特性が ω=2 . 5 rad位か らやや理論
値 よ り 進み位相に な る。

"" 
，.， ! 由・

ーす"
- " 愉鍾• F.“"の場合・ Frz/幻."令!I F..{功例偽金
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(a) 閉ノL ー プ特性 (b) オ ー フ。 ン ノレ ー プ特性
図 8 図- 6 の系の周波数特性

(4) Fs2(s) 近似は ゲ イ ン， 位相 と も に Fp2(S) 近似 と
FT2(呂j近似の中間を取 る ので ， 図に示 した周波数範
囲全般で理論値にほぼ一致 し て い る。

6 . 結
ー
百

(1) 図一 1 のむだ時聞を含む系では . G(s) = �ーの• � ' /  l+Ts 
場合の安定限界角周波数 ωdj は が2:::;:ωdj:::;:官 であ り
G(s) =一一一年一一ー の場合の安定限界角周波数 叫2s(l+Ts) 
は 0 :::;:Wd2Sni2 の範囲にあ る。

(2) 更に遅れ要素の数がふえれば安定限界角周波数叫
は小 さ く な る。 しか し実際には位相進み補償を行 う
ので、叫はやや大き く な る 。 こ の こ と を考慮、 し で も ，
むだ時聞を含む系が安定で、あれば， むだ時間の近似
伝達関数 と して， 印=泥 の角周波数ま で近似度が よ
ければ充分で、あ る。

(3) Fs2(s)近似は 印 が 0 :::;:ω三二信 の聞で誤差率が 3 %
以内であ る か ら ， 図ー 1 で G(s) =一戸一ー の系や位l+Ts 
相進み補償な どを持つ比較的高い周波数成分を含む
系の近似伝達関数に適 してい る。

(4) Fp2(S)近似は 印 が 0 :::;:山三二信/2 では誤差率が 0 . 6
%以内で きわめて近似度が高 く ， 図 1 で G(s) = 
一一 k ーの系な どの よ う に， 比較的応答の遅い系s(l 十Ts)
に適 し て い る。

(5) FT2(s) 近似は一応誤差率を 10% ま で許せば ω が
0:::;:ω:::;:4 . 6 位ま で取れ る こ と にな る が一般的な取扱
い と しては誤差が大き過ぎ， Fp2(S) 近似， Fs2(s) 
近似 よ り は るかに劣る。
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Recently, the high resolution nuclear magnetic resonance (NMR) method has been adopted in 
la,lb, I c) 

the studies on the constitution of natural coal. H. Tsukashima carried out the investigation on 
2) 

an artificial coalification process, with Submerged Wood as the starting raw material. The 
2) 

Submerged Wood is found at Uozu, Toyama Prefecture. In his previous papers the composition 

of Submerged Wood was examined and the cellulose, lignin and humic acid etc. in the artificial 

coals that were prepared from the Submerged Wood, were measured by various analytical 

methods, and several reactions in the initial stage of the coalification process were explained. 

The present report deals with the examination of the structural features of the pyridine extracts 

of the Submerged Wood and artificial coals therefrom; a study based upon their hydrogen 

distribution. The NMR spectra of the pyridine extracts of the Submerged Wood and of the 

artificial coals were compared with NMR spectra of the pyridine extracts of natural coal, reported 
3) 

by G. Takeya et al. 

Preparation of artificial coals 

One series of samples of the artifida1 coal was prepared as follows. Fifty g. of the powdered 

sample (40-100 mesh) of the Submerged Wood was placc:l in a stainless steel autoclave of 

shaking type (capacity 1 l.) with 500 ml. of water. This was heated at 150, 170, 200, 250, 260, 

270, 280, 300, 325, 350°C for 8, 24, 40, 72 hr. under gas-steam pressures at corresponding atm 

of 4, 13, 25, 50, 58, 65, 80, 105, 145, 210 atm (gauge pressure). The artificial coal thus formed 

was separated by filtration, washed with water and air-dried. 

Another series of samples of the artificial coal was prepared as follows. After 50 g. of the 

powdered sample of the Submerged Wood was placed in a stainles:s steel autoclave of rotating 

type (capacity 5 l.) with 700 mi. of water, the air in the autoclave was replaced with nitrogen. 

Then the powdered sample in the autoclave was heated at 375, 400°C for 8, 40 hr. under 

gas-steam pressures at 210, 270 atm (gauge pressure). The artificial coal formed was separated 

by filtration, washed with water and air-dried. Among 44 artificial coal samples thus prepared, 

7 artificial coals were selected as samples for NMR spectral analysis. 

NMR spectra of Submerged Wood and artificial coals 

The powdered sample of the Submerged Wood and the seven artificial coals were extracte d 

with pyridine of superior quality, in a Soxhlet apparatus. These extracts (AC extracts) were 

*Hokkaido University. 
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separated from the solvent, dried on phosphorous pentoxide under a pressure of 1 mm. Hg for 24 

hr. The ultimate analysis of the powdered sample of the Submerged Wood and of the seven 

artificial coals, together with the ultimate analysis and the yield of AC extracts are shown in 

Table 1. These dried extracts were redissolved into deutero-pyridine (Merck Sharp & Dohme of 

Sample 

No. 

I 
1 

: 2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Table 1. Analysis of Submerged Wood, Artificial Coal and their 

pyridine extracts (in weight percentage, dry ash free) 

Temp. CCC) & 
Submerged WOOd & Pyridine extracts artificial coal 

Time(hr.) in artificial 
coalification of Sub- Ultimate analysis Ultimate analysis 

·---
merged Wood c I H I O,N c I H I O,N I 

Submerged Wood 52.7 6.3 I 41.0 73.1 7.2 19.7 

150°C (72hr.) 55.6 5.9 38.5 70.8 6.5 22.7 

200 ( 8) 59.8 6.2 34.0 72.2 6.5 21.3 

200 (40) 66.9 6.0 27.1 73.5 6.6 19.9 

260 (72) 77.5 5.6 16.9 76.9 6.5 16.6 

300 ( 8 )  79.9 5.4 14.7 78.1 6.4 15.5 

325 (72) 82.7 4.8 12.5 80.8 6.2 13.0 

400 (40) 89.6 4.3 6.1 80.8 5.3 13.9 1 

yield 

7.0 

7.4 

18.3 I 
19.8 

37.9 

31.0 

20. 1 

9.0 

Canada Limited, guaranteed purity 98 %) making a 10 percent deutero-pyridine solution of the respective 

extracts. These deutero-pyridine solutions to which tetramethyl silane ( 0. 4 %) was added as an 

ijntemal standard, were examined by NMR spectroscopy at 60Mc. with a JNM-3H-60 NMR 

spectrometer. NMR spectra thus measured on the AC extracts are shown in Fig. 1. The NMR 
3) 

spectra of the pyridine extracts of the natural coals ( Yubari coal and Tokachi lignite) are also 

shown in Fig. l, to compare the above AC extract spectra with the natural coal extracts. 

The distribution of hydrogen in the AC extracts was estimated from the intensities of the four 

different NMR bands. Ha represents the aromatic hydrogen atom which was located at ca. -7 .4 

p.p.m. from the tetramethyl silane peak in the NMR spectra of AC extracts; Ha, the hydrogen 

atom at a-positions to the aromatic rings ( ca. o -2 .5 p.p.m.), and Ho, the hydrogen on the other 

saturated carbon atoms ( ca. o -1.3 p.p.m.). The peaks of Ha, Ha and Ho in the NMR spectra 

of AC extracts appeared at identical positions of respective peaks in the NMR srectra of the 

natural coal extracts. But the intensities of these peaks in the NMR spectra of AC extracts were 

different from the intensities of respective peaks in the NMR spectra of the natural coal extracts. 

Ha2 specific peak 

While a slight appearance of the peak Ha2 ( o-3.7p.p.m.) was seen in the NMR spectra Of 
3 

Tokachi lignite extract, this peak failed to appear in the NMR spectra of natural coal extractsl 

However, this peak apreared very clearly in the NMR srectra of pyridine extracts of Submerged 

Wood and artificial coals made from Sul:n:erged Wood. These are shown in Fig. 1. The peak 

Ha2 may be assigned to the hydrogen on the ether linkage, possibly the methoxyl group. 



/tl 9 8 
Submerged Wood 

5 260°C, 72hr. 
9 Yubari coal 

Fig. 1. 

10 

7 j" 4 3 2 
2 150°C, 72hr. 3 200°C, Shr. 4 
6 300°C, 8 hr. 7 325°C, 72hr. 8 

10 Tokachi lignite 

NMR spectra of the pyridine extracts of coal and artificial 

coal in deu tero· pyridine 
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I 0 
f.I!M. 

200°C, 40hr. 
400°C, 40hr. 
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Oth and Tschamler investigated the NMR spectra of benzene extract of natural coal and its 

fractions. They reported that the peak Ha:2 (8 -3.7 p.p.m.) could be assigned to the hydrogen on 
4) 

the diphenyl methane structure. Halleux and Greef reported that the methylated derivatives of 

coal had a peak (ca. o -3.4 p.p.m.) which could be assigned to the methoxyl hydrogen. It was 

also reported that the NMR spectrum of lignin in its deutero-chloroform solution showed a 
6) 

dominant peak at 8 -3.8 p.p.m. which was assigned to the methoxyl hydrogen in lignin structure. 

Thus to determine the peak of Ha:z in the NMR spectra of AC extracts, the methoxyl group 
5) 

in AC extracts was measured by the Zeisel method in this paper. The results are shown in Table 

2. Both values of the ratio HocH / H of methoxyl hydrogen to total hydrogen and Ha:2/H, obtained 

Table 2. Analysis of methoxyl group in pyridine extracts 

Sample*1 -OCHa% I H%*2 I HOCH3% No. 

1 3.16 6.55 0.308 I 
2 5.17 5.65 0.505 I 

3 6.07 5.73 0.593 

4 4.48 5.87 0.436 

5 2.86 5.88 0.278 

6 2.64 5.82 0.258 

7 2.76 5.68 0.268 

8 1. 12 4.78 0.109 

*1 Numbers of samples correspond to the respective numbers in Table I. 
*2 'Revised total hydrogen. 

HOC!i'__% H _!!_a:_g_% H 

4.70 

I 
8.33 

8.94 11.98 

10.35 11.34 

7.43 10.12 

4.73 10.95 

4.43 6.48 

4.72 4.28 

2.28 3.42 

by the Zeisel method and from the NMR spectral analysis, showed a considerably good agreement, 

as shown in the last two columns of Table 2. Furthermore, the demethylated extract, after 

determining methoxyl group in the AC extract No. 4 (200°C, 40 hr.) by the Zeisel method, was 

redissolved into pyridine and examined by the NMR spectrometer. Whereupon the peak Ha:z 

disappeared from the NMR spectrum of the demethylated extract (10%)-pyridine solution. This 

NMR spectrum is shown in Fig. 2. 

From the experimental results above described, the peak at o=-3. 7 p.p.m. appearing in the 

NMR spectra of Submerged Wood extract and AC extracts could be assigned to the methoxyl 

hydrogen in their structure. 

Mean structure of pyridine extracts of 

Submerged Wood and artificial wals 

In the studies of coal structure Brown & Ladner 
lb) 

introduced three structural parameters based upon 

the contents of the different types of hydrogen 

atoms obtained from the NMR spectrum, and 

data on the ultimate analysis. 

.2. D 
f./"At. 

.Fi_�.2 NMR �pectra of demethylated sample 
(200°C, 40hr.) 
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These three structurai parameters are fa (carbon aromaticity) ,o- (the measure of the substitution 

of the aromatic system) and Hau/ Ca(the atomic hydrogen-to-carbon ratio of the hypothetica 1 

unsubstituted aromatic material). Takeya et al. proposed another structural parameter Ro/H.r 

(length of aliphatic C-chain attached to the aromatic system) for the analysis of the structure of 
0 0 � 

pyndme extracts from Japanese coals. 

In this paper the four structural paramenters above described were adopted for the analysis 

of the structure of pyridine extracts from Submerged Wood and artificial coals. 

To obtain the hydrogen distribution of the AC extracts, the chemical shift of their phenolic 

qhydrogen in the NMR spectra should be examined firstly. In the NMR spectra shown in Fig. 1 

te peak to be assigned to the ph·�n:Jlic hydrogen did mt appear in th� entire range from the 

tetramethyl silan� p�::�k to 8 = -8.5 p.p.m. It h::ts b:oen confirmed that the resonance peak fo' 

phenolic hydrogen of phenol and a-naphthol in pyridine solution appeared at a far lower position 
3) 

of the applied magnetic field than D=-8. 7 p.p.m. 

It was als:J reported that the content of hydroxyl oxygen in pyridine extracts from natural coals 
3) 

was about 60 percent of the total oxygen. Accordingly, to determine the hydrogen distribution 

from the peak intensities in NMR spectra of AC extracts, the total hydrogen must be revised by 

the deduction of the hydroxyl hydrogen calculated with the hydroxyl oxygen. Assuming that the 

hydroxyl oxygen of AC extract is 60 percent of its total oxygen, the quantitative hydrogen distri

bution of the AC extract may be calculated from the respective NMR peak area by using the 

revised total hydrogen. The results and the atomic ratio are shown in Table 3. 

Table 3. Atomic ratio and hydrogen distribution of pyridine extracts 

Sample*' 
No. 1:-c;'"] mt�/11_1-H.-;-H --

�
--11-:;H�_)l�;a:�i'ib_r�o

n 

Ho/H-r HaiHal *-;- I 
�1 :.:0�6

3

7

1 1 ,,.! : ::: - : ::: � :::: - -:::n- : :: 
-

: �� 2 

3 

4 

5 

6 

7 

o. 236 o. 323 o.185 o.113 I o. 3 78  o. 478 

1.060 0.215 

1.106 

1.133 

1.201 

0.178 

0.170 

0.146 

0.321 

0.340 

0.328 

0.1;25 

0.229 

0.294 

0.330 

0.304 

0.101 I 

0.110 

0.065 

0.043 

__
_ s _____

_ 
l. �2�

----

o��l
-
� · 3,12 _,_ _

_ o
_
. 35�

--

--

o �034 

*1 Numbers of samples corresp::md to the respective numbers in Table 1. 

*2 Hal ; Aliphatic hydrogen atom. 

0.349 

0.256 

0.2T7 

0.:2:28 I 

0.271 

0.4 72  

0.515 

0.488 

0.740 

0.520 

The existence of methoxyl groups in the AC extracts is evident in Table 2 and Ha2 in the 

NMR spectre could be assigned to the methoxyl hydrogen. Accordingly, the structural parameter 

of fa and Hau/Ca according to Brown and Ladner were modified by adding the new term 

Ha2/H (for the methoxyl hydrogen) to the Brown's relation. The four structural parameters 

thus derived for the AC extracts: fa, Hau/Ca, and Ho jH., are as follows : 
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Hauj 
/Ca 

Ho// = Ho • _1_ / Ha • _1_ 

Ha H Y H X 

In the derivation of the above four parameters, nitrogen and sulfur in artificial coal constituents 

have been disregarded. Furthermore, two assumptions were made regarding the constitution of AC 

extracts: (1) all oxygen elements are attached directly to the aromatic systems; i.e., practically all 

oxygen occurs in the form of phenolic hydroxyl, methoxyl and quinone groups, and (2) the 
!b) 

aromatic rings are not directly linked by a C-C bond. A realistic value for x and y in Brown's 
!b) 

relations appears to be close to 2, as Brown and Ladner have stated. The values of structural 

parameters are given in Table 4. The aromatic hydrogen to aliphatic hydrogen ratios of AC 

extracts are also given in Table 3. 

Table 4. Structural parameters of pyridine extracts 

Sa 1 * mp e fa 0" Hau/Ca Ho/Ha No. 

1 0.602 I 0.566 0.90 2.5 

2 0.676 0.557 0.86 2.4 

3 0.701 0.504 0.87 2.0 

4 0.695 0.507 0.88 1.5 

5 0.718 0.488 0.84 0.9 

6 0.713 0.506 0.82 0.8 

7 0.767 0.412 0.79 0.8 

8 0.774 0.513 0.64 0.8 
-

* Numbers of samples correspond to the respective numbers in Table 1. 
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As the value of Hau/Ca was about 0. 9 in the pyridine extracts (No. 1 -No. 4), 0. 8 in the 

pyridine extracts (No. 5 -No. 7 ) and 0. 6 in the pyridine extract No. 8, the number of arorratic 

condensed rings might be estimated 1-2 rings in the extracts (No. 1-No. 4 ), 2 rings in the 

extracts (No. 5-No. 7 ) and 5 rings in the extract No. 8, based upon the comparison with the 

calculated values of Hau/Ca of various pure aromatic substances. Number of carbon atoms (N) 

in the aliphatic C-chains directly attached to the aromatic system can be calculated on the basis 
3) 

of the following relation : 

N = (Ho/Hrr) + 1 

Accordingly, the number N is estimated at 4-3 in the extracts (No. 1-No. 2), 3-2 in the 

extracts (No. 3-No. 4 )  and about 2 in the extracts (No. 5-No.8). 

1) 
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魚津埋没林による石炭化行程に関する研究

富山県魚津埋没林の成囚について

塚 島

On the Formation of the Submerged Forcst at Uozu ， 
TOYAMA， PREFECTURE， ]APAN 

. 寛

By Hirosi TUKASIMA 

In order to research the natur呂1 coalification process， studies on comçosition and on artificial 

coalification of the wood in the Submerged Forest at l'( zu md carried cLt by tte auttcr in 

recnt years. 1n this article， the geological process of the Subrrerged Forest was di�cussed from 

author's standpoint with reviewing， the geological papers ever published on the problem. From 

hemical composition of the Submerged Wood， it was I=roved that there was no the grEat 

difference of composition tbetween the Submerged W ood and the pr四回t wood and only slight 

coalification of the Submerged W ood being in the early first biochemical stage of peat formation 

could be find. The absolute age determination of the piece of the Submerged W ood by the radio 

acctivity measurement of 14C was carried out with result of 1960土70 B. P. years， as the 

earthenware of late Jyomonian _.period was excavated on the bottom of p白t layer at the 

Submerged Forest. The Submerg�d Forest eseems to have been formed at comparatively recen 

geologi四1 age. 

Various opinions were presented on the formation of the Submerged Forest， such as the 

subsidence of the ground by block movement， change of the sea level， marine transgression， 

development of coastョ1 sand dune， coast erosion and relative subsidence of the ground to the sea 

level. The author's conclcsicn is as follows. During the middle and the late Jyomonian period 

the primeval forest of Crypt(削，ria jaþcnica grEw thickly cn the fan of the Katagai River， 

During the latest Jyomonian period and Yayoian period， by growing of the coastal sand dune and 

the relative subsidence of the ground (or the raise of the sea level) ， the region of the primeval 

forest tumed into the region of the back marsh of the coastal sand dune and the peat layer was 

formed and so the region was covered with mud and sand from the river and particularly by 

river flooding of the river. Then， the coastal sand dune migrated into inner land and at last 

disappeared by the coast erosion until the Submerged Forest exposed on the present shore line. 

著者 は富山県魚津埋 没林の 埋 没材を用いて 石炭化行 1) 魚津埋没林発見のいきさつ

程 に関する若干の詰完を行っ て来た。 本報では地質学 イ〕埋没林の最初の発指18，19)

的に ど の よ うに し て 魚津埋 没林が生成 し た かについて 埋 没林は昭和5 年1 1 月富山県魚津市の 魚津漁港修築
の 過去の 多 く の研究を比較 し ， 更に著者 の得た結果 を 工事の際発見された。 こ の工事は， 320m の 北防波堤
加え て 論説 し た。 と70mの 南防波堤を築造 し， 陸岸2600m2の 地 域 を 関



図- 1 魚津漁港附辺の平面図

さ く し， 海面 と併せて 52060m2にわた り 行なわれた。
(図-1， 参照〕 こ の工事の進捗に と も ない地表下回~
1l0cm (図- 3 ， 図- 4 ， 参照〉 の泥炭化落葉層中 に
多数の直立 した 樹 根がある事を知 っ た。 発掘 さ れ た 樹
根中， 最大の 樹 根は， 直径 4 m， 周囲12mあ り ， 樹 齢
は 1000年以上の 樹 根 も あ っ たが， 大部分は400�50C年
で、あ っ た。 樹 根が埋 没 し ていた状況は ， そ の 上端が殆
ど根際に終 り 何れ も 大体同高の位置を示 し ， 中等潮位
ぐらいの水準線に出没 し ていた。 樹 根は全て直根を有
せず側根のみが四方に幡擬 し ていた。 こ れは当時地表
下 2 � 3 m の層は主根の発育を妨げた層 と推察せられ
る。 根張 り の厚 さ即ち 樹 根の高さ は 1 . 5� 1 . 0m で， 隣
接 の 樹 根は， 互に錯綜 し ， 中には巨大な倒木の 樹幹 も
あ っ た。 又泥炭化層よ り マツの盤果， トチ の実， シラ
カ シ の葉がみられ， なお一個 の 木の模 も 発見 さ れた。
樹根等 の水平分布状態は関 さ く 全地域に平均に在 り 特
に 南部よ り 北部に多く従っ て港の北部が後に天然、記念
物指定 地域 とな っ た日 (図- 2 ， 参照〉

ロ〉再 発 掘

昭和27年 こ の 埋 没 材 の 自 然保存館建設 〔市立〕に あ
た り ， 漁港北 方の 3500m2 の 海岸に 樹 根が多数存在す
る事を 22個所の試錐によ り 認められた。 そ の 一部を再
発掘 し て直径 1 . 5�2 . 5mの大樹 根 3 株を見出したの
で， そ の位置に 自 然 の ま ま 保存するため， コ ンク リ ー

ト壁に て 囲み， そ の中に水を満た し て水中 に保存 し ，
そこに 自 然保存館を建設 し て 魚津埋 没林館 と した。 又
試錐で確かめられた残 り の 樹 根の存在個所は標識柱で

その位置を示 し た。 そ の後泥悪化落葉層下部から縄文

時代後期末の土器が発見 さ れた。 ミ思方， 泊に も 埋 没

林が発見 さ れ 樹 種等 も 明かにされた。 合 魚津埋 没林発掘
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図-2 埋 没林試掘位置図
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地附近の地質柱状図は図 3 に示 し たo h 炭化落葉層
の厚 さ は 1 mで， 中等潮位の水準線， (海水面〕 の 上下

2ß。

i(ii 
持
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黒色風化土
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!烹色色組1>>寓

図- 3

.縄文後期未土器発見位置

地質.柱 状 図

に ま たが っ て横たわ っ ていた。 そ の後大差 はおいが図
-4 に示 した様な地質柱状図 も 発表 さ れた。
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図-4 地 質柱状 図

ハ)樹種等について

'3o�手前生堂土
地織土
{附近耕之1:問。
E十宇I�告ピ'H
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昭和5年発掘 さ れた 樹根等の試料， 90個についての
島倉己三郎の鑑定 結果は次 の様であ っ た。
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a. Pinus (DiPloxylon) sp. 

b. Cryptomeria japonica D.Don 

手口名 数 文泥炭化落薬層中に見出された果実， 種子等につい

(マ ツ) 1 て三木茂は次の様に鑑 定 し た。 (頻度は当時， 調べら
(ス ギ) 79 れなか っ た との私信を得た〉

c. Alnus sp. (cfr.A. japonica Sie b. e t  Zucc.) 

(ハ ン ノ キ) 1 
d. Castanωsp. (cfr.C. crenata Sie b. e t  Zucc.) 

(ク リ ) 1 
e .  Celtis sp. (cfr. C. sinensis Pers. var. jalりOn!ca

Nakai) (エ ノ キ) 3 
f. Zelkova sp. (cfr. Z. serrata Sie b. e t  Zucc.) 

( ケ ヤキ) 1 
g. Cercidiρ'hyllum sp. (cfr. C. japonicum Sie b. e t  

Zucc.) (カツラ) 2 
h. Fraxinus sp. (cfr. F. mandshurica Rupr. var. 

Shがio句Iji Kudô) ( シオジ) 1 
i 凶e 町ermin凶抽凶aめ剥ble li泊悶a

全 試料の約9卯0男%は杉てで、， 残 り はノハ、 ン ノ キ， ク リ ， エ
ノキ等の閤葉樹 が混 っ ていた と報告 した。

阜市'" (克弘主斗)(ぁ�117暗y
h臼... "(_.I' Hえが17111
� 豊民事耕 )
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:10"/， lð 。

図 5 a

2) 埋没林の成因と時代についての諸説

この 埋 没林が ど の 様に して出来たか， 文そ の生成の
年代は何時かについて今迄 次 の諸説が ある。

イ)脇水鉄五郎の説

脇水は埋 没林の成因は急激な断層作用に基ず く 陥没
に由ると した。 即ち関東大地震の様な大きな地震がお
こ り ， そ の結果海中に沈降 し た 埋 没林の海面上の部分
が， 長年の聞に枯れて腐 り 折れて海に流れ去 っ た。 海
面下の 樹根は河川， 洪水の運搬 した土砂によ り 埋 没し

和 名
a .  Cry戸tomeria jajう'onica (ス ギ)
b .  Ceρ'halotaxus druPaæ官 (イ ヌ ガ ヤ〕

c .  F，αgus crenata 〔 ブ ナ)
d. Quercus sp. (カ シ ， ナ ラ 〕
e .  Prunus Salicifolia (スモモの一種〕
f. Aesculus tu;γbinata ( ト チ ノ キ)
g. SaPindus Mukurossi ( ム ク ロ ジ〕
h. Styrax japonic，α (イ ゴ ノ キ〕
i . Cal ystegia Soldanella (ハマヒノレカ、、オ〕

最近藤則雄は魚津埋 没林の生成した泥炭化落葉層 の
花粉分析を行い悶 5 avこ示す結果を得ている。 参考
の為に同種の朝 日 (泊〕 埋 没林の泥炭化落葉層 の花粉
分析 結果 も 図- 5 bに示す。

…ん

叫…一

，，' 

図- 5 b

た も の で， そ の突然、の陥没 は年数では云い難いが 5000
� 10000年前であ っ た。 樹 根の状態は神代杉の程 度で
仙台の 埋 木よ り 遥かに新 しい も の で あ ろ うと考えた。
これは富山湾の海盆が断層陥没 の跡で、ある事よ り 考え
られる と し た。

ロ〕 石井逸太郎の説
〉

埋 没林は比較的新 しい時代に出来た。 樹 板外部は腐
蝕のため古い様にみ うけられるが 樹根 の 上部の面は新
し く かな り 近代的である と し た。 従 っ て 樹根上部 の面
の泥炭層内での高さがやや異るものがあり (図-4，



参照 ) ， 樹 根上部か ら木の模が見出だされたので， 古
代人が こ の原生林を伐 り 開い たもの と 推定 した。 又樹
根の上部 の面が， 高低不同でる る 事は， iii]:面を限界 と
し て海面上の部分が腐 り 折れた と い う 事 と 矛盾 し て い
る と し た。 更に最近， 泥炭化落葉層下部か ら 縄文時代
後期末の土器が発見され編 年上の位置がほぼ明 ら か に
な っ た。 (図-3， 参照〉

こ の原生林が繁茂 し た時代に は 2 km 位も現位置よ

り も西に汀線があ り ， 原生林の高度は海抜 10m位で・あ

っ た と した。 そ の後海波の浸蝕によ り 汀線が後退 し 同

時に地盤が海の方に傾動 し て沈降 し現在の海岸線に な

り ， 一方原生林は河口か ら 出 る 土砂の堆積作用 で埋め

られた。 地質柱状図で泥炭化落葉層が二層 あ り ， そ の

聞 に砂層が挿 ま れてお り ， そ の砂層は， 洪水 の運搬 し

た砂で、出来た と し ， 泥炭化落葉層は陸地に繁茂 し た原

生林の落葉か ら 出 来たもの と した。 こ の泥炭化落葉層
が海面下に あ る 事よ り 地塊傾動に由 る 地盤沈下が考え
られ る と した。 又現在海岸近 く に杉 の原生林がみ ら れ
ず， そ の生育が困難 と み ら れてい る の で， 発掘 樹根 の
樹 種 の90%が杉 であ る こ とよ り 内陸であ っ た と 考え ら
れ る と した。 魚津市街背後の新旧扇状地の傾動は， I白
扇状地の勾配の最も著 し い処では8 0�90%であ り ， 新

図-6 魚津市週辺 (魚津， 五万分 の 1 )

扇状地は16�25%.の緩勾配を なして い た (図- 6 ， 参
照〉。 こ の事は洪積世に山岳地帯が著 る し く 隆起 し た事
を示 し ， 又各河川沿いに発達 した段丘は多 く 3 段位区
別出来， こ の事も地盤 の隆起を示 し て い る と した。 富
山湾の海底地形は 非常に複雑で， 堆積作用 の盛ん な海
底で ある が， 各河川の河口に洋谷が存在 し て い る 。 そ
の浸蝕作用 の 盛 ん な 陵商の様な地形は， 沈降 した地形
を示してい る と した。 そ の沈降 した 年代については，
第三紀時代 と 沖積初期 と に あ っ た と云われて い る が，
この様な地形にな る には， 幾回も傾動， 断層がく り か
えされ た と 考 え ， 更に こ の陸面 の隆起と 海底の沈降 と
の地塊傾動の不動軸が現在の海岸線開近であった と し
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た。 こ の海底地形を図一 7 に示 し怯 13)

E平準

国一7

富山湾の東部海岸の水準測量は第 1� 2回 (1892�
1921) では較差 が沈 下 を 示 し， 第 2 � 3回 (1921�
1939) では隆起を示 し， 第3 � 4回 (1939;......1950) で
は沈下を示 した。 第 1固 と 第 4回の較差 は沈 下 を示
し ， 年平均 2 � 3 mm 位で 1000年では 2 � 3 m と な り
泥炭層や石器， 土器の分布が理解出来 る と した。

ハ〉島倉己三郎の説

魚津埋没林の 樹 種の顕微鏡に由 る 組織学的研究 の結
果は前に述べた。 杉 が最も多い事よ り 原生林が秋田県
位の位置にあ っ た と す る な らば海抜 100mよ り 高い所
で生育 し た と した。 塚島は こ の事よ り 地盤が 100m下
降 し たか， 海面が 100咋3

上昇 し た事にな る と 考え る 。
ニ)亘理俊次の説

富山， 新潟両県の遺跡物， 出土物に対 し て綜合的な
検討を加え， 往古の 日 本海沿い の中部平野並びに丘陵
の林相を調べた。 富山県では魚津埋没 林， 婦負郡四方
町打出 ケ 浜， 中新川郡上市川河口， 下新川郡上原村吉
原， 同郡横山村入河か ら の埋没材の 樹根， 樹 幹等を調
べた。 こ れ等の結果は次の様で ある。

植 物名 出土地{富山(1)(2X3J新潟(4X5)(6))

Pinus (Diploxylúゅのsp. (二葉松の一種〉
(1)魚津(3)その他仏}千種

Cryptomeria jaþω'lica (ス ギ)
(1)魚津(3)その他仏)千種(6)その他

Salix sp. (ヤナギ の一種〉 白)打出ケ浜
]uglans Sieboldiana (オ ニ グル ミ 〉

信)打出ケ浜(同一水口

Alnusja仰nica (ハンノキ) (功魚津

Castanea cre畑:ta (クリ) (1)魚津仏)千種(5)ー水口

Cyclobalanopsis glauca (アラカシ〉

位)打出ケ浜(6)その他

C. myrsinaefolia (シラカシ) (2)打出ヶ浜

Faguscre'J叫a (ブナ〉 但)打出ケ浜冊一水口



�Ò 
Q. serrata ( コ ナラ〉 (5)ー水口 Èrlcaceae èツツジ科〉 0.6 
Celtis sinensis (エノキ〕
Zelkova serrata ( ケ ヤキ〉

(吟魚津 Pollen number 286個
(3)その他 NAP (草本〉

M orus bombycis (ヤマグワ〕
(2)打出ケ浜(4，)千種(5)ー水口

Cercidi帥yllum ja抑�icum(カ ツラ) (り魚津(3)その他

Machilus Thunbergii (タプノキ) (2)打出ケ浜

Hydrange也知niculata(ノ リ ウ ツギ) (4)千種

M aackia amurensis (イヌエン ジュ) (4)千種

Aesculus turbinata ( ト チ ノキ〕 仏)千種(5)ー水口

H ovenia dulcis ( ケンポナ シ) (2)打出ケ浜(5)ー水口

Ca脚llia ja抑目ica(ツパキ) (2)打出ケ浜ω千種

Fraxinω Sþaethiana (シオジ) (り魚津
(Viburnum Sieboldii) (ゴマギ〉

又四方(打出〕 器没林の 樹根につい て同氏の鑑 定結

果は次のよ う である。

Salix s p. (ヤナギ属の一種〉
Juglans Sieboldiana Ma xim (オニグノレ ミ 〉
CyclobalanoÞsis glauca Oersted ( ア ラカ シ〕
Cmyrsi1僻folia Oersted (シラカ シ〉
Fagus crenata Blume (プナ〉
QuerαIS serrata Th unberg ( コ ナラ〉
Morus bo例bycis Koiむumi(ヤマグワ〕
Machilus Thunbergii Sieb. et Zucc. (タブノキ〉
H ovenia dulcis Th unberg ( ケンポナシ〉
Camellia jaþonica L. (ヤブツバ キ〉

更に朝 日 (泊) 埋没林につ い て藤井昭二の発表もあ

る。

泊埋没林樹 種

a) 大屋埋没 林毛主果
Styrax ja仰がca Sieb. et Zucc. 
Alnus jaþonica Sie b. et Zucc. 

b) 東草野泥炭花粉分析
AP(木材

Pollen types 
Abies (マツ科， モ ミ 類)
Pinus (マツ科， ア カ マツ類〉
Tsuga (々ツ科， ツガ類)
Cryþtomeria (スギ〉
Alnus (カ パノキ科， ハγノキ類〕
Quercus (プナ科， シラカ シ類〉
CarÞinus (カバノキ科， イヌシデ類〉
Fagus (ブナ科， ブナ類〕
Zelk，仰a (ニレ科， ケ ヤキ類)
]uglans (クル ミ 〉

(エゴノキ〉
(ハンノキ〕

% 
2 . 4  

1 1 . 5  
3 . 4  

54 . 2  
14 . 0  
10 . 3  
0 . 3  
2 . 7  
0.3 
0.3 

Pollen旬開ofNo/ (AP + NAP) 
Persicaria (タ デ科〕

Caryo phyllaceae (ナデ シ コ 科〉
Patrinia (オ ミ ナエシ科)

白m positae(キ ク 科〉

Cichori um (キク科)
Gramineae (イネ科)
Pollen number 

AP f 白n蜘松柏類
l Dicotyledon 双子葉植物

NAP 

% 
2 . 6  
0 . 6  
0 . 3  
2 . 9  
0 . 3  
2 . 2  
28個
% 

56 . 0  
4 . 3  
5 . 9 { 民叩res(川ヨ シ類) 17 . 8  

Indet. Pollen 15 . 5  
Total pollen number 471個

そ し て 亘理は常緑閥葉樹 と 落葉閥葉樹 の混交を知り ，

図- 8 埋 没 林 所 在地
〉

打出 ケ 浜ではプナ と ア ラカ シ， シラカ シ の混在を明か
に し た。 現在富山県のプナ帯の最下限は 500�600mで、
あるが， ブナ林は下降する傾向があ り ， (渡辺福寿，
ブナ林の研究， 1938) 自 然 に は更に下降 し う ると 云わ
れた。 〔現に富山県小矢部市倶利伽羅峠附近(海放120
m ) に 原生 と 考え られるブナが ， 20数本ある(深井三
郎談) )。 東海道沿岸では現在ブナの下限 と 常緑閤葉樹
の最前線が交わ っ てお り ， 東海道沿岸の 出 土物 に於て
もトチ ノキ と 常緑繭葉樹 の混交が認め られた。 従っ て
打出 ケ 浜 の埋没林の 樹根中に ブナ， オエグル ミ 等 と 常
緑閲葉樹 が共存 し たこ と は， かつて こ の地方の海岸平
野 に これ等 の 樹 種が ま じわ り ， プナも生育 し て い た事
を示 し た。 従っ て打出 ケ 浜， 魚津で も地盤沈下を大き
く考え る必要がない と し た。

ホ〉古川虎雄の説〉



黒部川扇状地の 魚津以東の海岸に つい て水準測量結
果よ り 年平均地盤沈下量を 算出し そ の海岸がこれ と
同 じ速度で沈降する も の と し て 汀線の後退量を 算出 し
た。 又最近 の実際の汀線の 年平均後退量を 測定 し， そ
の結果， 計算後退量は実測後退量に 比 し て 著る し く 小
さく無 視出来る程 度であ っ た。 これよ り 汀線の後退は
海蝕による事が最 も 大 きいと し た。 長 年の海波の浸蝕
に 由 り ， 魚津埋没林の発掘 された現在の海岸迄， 往時
の汀線が後退 し た と 考えた。

へ)深井三郎の説

片貝川の新扇状地末端上の巨大な埋没 樹根の層準及
び文化遺跡が海面下に あ っ た事は， 原生林形成後の或
時期に 急激な 地盤の相対的沈降 (地塊傾動による〕 に
よ り 出来たと 考え られ又同時に 海面の上昇 も あ っ たと
しTこ。

そ の時期は埋没林の 泥炭化落葉層下部か ら縄文時代
後期未の土器が発掘 された事 (魚津埋没林の 樹根 の 1
つが 1960土70 14 C 年経過 し て いる〕 よ り 明か である
と し た。 又 魚津埋没林の層準は最近の水準測量の結果

よ り みた地盤の沈降量よ り 推定 さ れる位置よ り も 柏低
位に 存在する事か ら沖積初期の海浸を 伴 っ た沈降期の
後 ， (弥生期に?) 小海浸又は急速な相対的沈降があ っ
たので‘あろ うと し た。 更に埋没林の樹種中最も 多い杉
は， 機塩性の も の であるか ら ， 標高の高い地点での原
生林の急激な陥没 によ り埋没林が出来たと 考え られて
いたが， 原生林が急、に 数 10m陥没 し た証左は， 海底を
含めた附近の地形を み戸 も ， みあたらないと し た。

ト 〉 藤 井昭二の説

片貝川扇状地の未端近くに 湧水地帯があ り ， 水はけ
が良く， 杉 等が生育 しやす く， そ こ に ， 縄文時代後期
か ら弥生時代初期に ， 原生林が繁茂 し た。 それが海面
の上昇 と 共に ， 河川による土砂の運搬堆積 と 沿岸流の
作用 によ り 海岸に 砂丘が出来た。 そ の ため 原 生 林 帯
が， 後背湿地帯化 し 泥炭化落葉層が生成 し， 樹根 の み
が微 生物の腐敗 作 用を 免れ残留 し， 吏に 河の氾i監で埋
没 し た。 そ の後海岸浸蝕によ り 現在の 状態に な っ たと
し た。 新期砂丘が形成された時代は縄文時代後期か ら
弥生時代前期 と み られ 約2000� 3000年前 であると し
た。 それは北陸の新期砂丘の下部か ら弥生時代の遺跡
が出 た事， 魚津埋没林の樹根 の 1つが 1960土7014(年
経過 し て いる事: 魚津埋没林発掘 地の泥号化落葉層 の
下部か ら 縄文時代後期末の土器が出 た事よ り 考え ら れ
る と し た。 又泊埋没林の樹種を 明 らか に し て ， 魚津埋
没林， 四方埋没林と 比較 し ， 桓j種は異るが埋没 年代は
同 じ であると し た。 樹 種の異るのは生育環境が異 っ た
ためと し， 埋没層の深 さ の異るのは， その後の地盤変
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動(沈降， 隆起〕に よると し た。
チ ) 藤則雄の説

北陸地方の海岸に ついて海面変化を 主と して次 の様
に 考えた。
a) 10000年前 (沖積世初頭) -80m 

b) 8000年前 (縄文早期， 花輪台期〉 土Om

この頃の堆積物は沖積平野の現海抜 10m以下の ボ
ーリン グ デ ー タ ーによ り 認め られる。

c) 5 500年前 (縄文前期， 福浦期) +8 m 
当時の堆積物 (富山県氷見周辺〕 よ り 海楼貝化石
が発見されて いる。

d) 5000年前 (縄文中期初頭， 新崎期〉ー5 �- 10m 
こ の時代に 魚津埋没林， 閥葉樹， 杉 等が繁茂 し砂
丘が発達 して塩風が直接植 物に 当る様な事はな か
っ Tこ。

e) 1800� 1700年前〔弥生末期〉 土 O m
こ の時期に 海水面は急速短期間 に 上昇 ( 5� 10m)
し た。 そ の ため砂丘は内陸の方に 後退 し現汀線附
近に生育 し て いた原生林は海面下に埋没 し 泥炭化
し た。

沖積世， 縄文時代中期初頭， 新崎期 ( 5000年前〕 か
ら 弥生時代後期， 小松期 (1900年前〕に 北陸地方の泥
炭が出来たと し た。 そ の 泥炭層 の花粉分析を 行い， 更
に 立木， 埋木， 果実， 樹根よ り 考えて ， 現在の海岸線
か ら か な り 入 っ た砂丘の風下側に 原生林があ っ たと 推

定 し た。 縄文時代中期か ら弥生時代末期まで連続的に
泥炭化が進まず， 弥生時代後期， 小松期の後何等かの
原因によっ て 黒色土壌， 植物遺体が急激に被覆 さ れ て
泥炭層が出来た。 こ の 泥炭層 の下位は砂丘の砂か， 扇
状地未端の粘土薄層 であ っ た。 こ れよ り 現在は砂丘の
前面に な っ て いると こ ろは， 当時の砂丘の風下側に 当
り ， 海岸線は現在の海の沖に あ たると し た。 古代人が
生活 し て いたのは縄文時代中期か ら弥生時代後期迄で
あ り 以後海面上昇によ り 沖に あ っ た砂丘が内陸に 移 っ
て来た。 そ の ため 植物は砂丘の砂の被覆を受けて ， 木
本類は立木埋木と な り ， 樹 木の下草は泥炭化 し た。 こ
の時代を 弥生時代未期 と 考えた。

3) 著者の実験からの考え

イ〕 昭和5年発掘埋没林杉材について

昭和 5 年発 掘 された杉材樹根， 樹幹の一部を 用 いて
試料 と し た。 そ の樹根， 樹幹は発掘 後海辺近くに 在 っ
た簡単な屋根の み の保存舎に 置かれて あ っ たも の であ
る。 そ の色相は茶褐色であ っ た。 そ の試料について右
自の 木材分析 法 によ り 組成分析を 行い表ー 1 の様な結
果を得た。 又県内でみ られる杉の中， 最も成長が速か
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で埋没原生林と 同種 と 推定 出来る 通称 ボカ杉 の 樹幹，
樹根の分析を行い 比較 し た。 本邦の杉材の分析{首の 平

24) 
均及び腐敗杉材の分析値 とも比較 し た。

表- 1 埋 没 杉 材 の 組 成 分 析 C%)

組 成 I �:AI日出 JJ L l明 iv」 |zt i 全腐

水 抽 出 分 1 6 . 0 1 4 . 0  1 4 . 0 1 3 . 2 1 1. 3 1 1. 5 1:L11:TiqJ竺[
E

5
水

アル カ リ ( 1 %) 
抽 出 分 i 28 . 1 I 31. 2 1 5 5 . 5 1 川 12 . 3 1 17 . 0 畑坦七出土止空
溶剤拍出 分
(ビ チ ュー メ ン 〉 l 叶 20 . 3 1 5.1 I 川 4 4 2 0 1 5 88 lJj (エMAK-JL

ロー ズ 1 8 . 4 1 5 . 2 1 8 . 0 1 13 . 2 1 7 . 4 1 1ιて「寸て丁 - I -

2ン ザン I 3 . 9 1 6 . 5 1 - 1 - 1 2.0 \ - 1 - \ 1 7 5 \ 1 判 3 . 90 1 3 . 28 

水分は乾材に対するもので， 灰 分は無水材に対する
百 分率， その他 は全て無水無 灰物質に対する百分率で
示 し た。 埋 没杉 材 と ボカ杉 の分析値を 比較 し た 。 前者

の 灰 分は後者よ り 柏、多く溶剤抽出分 (ピチュ ー メン〉
(アルコーノレ， ベン ゼン 抽出分) は殆 ん ど 同 じ値を 示

し た。 セノレローズ は前者 が10%低 く， リ グ ニン はセノレ
ローズ の減少 の割に 増加 が少い事を 示 した 。 仙台の埋
木の組成分析 結実と比較して 埋 没材のセノレロ ーズ は10

%多く， リ グ ニン は23%少 い。 又溶剤抽出分(ビチュ
ー メ ン〕 は 1%少 い事を 示 した 。 又 埋 没杉材のセノレロ
ーズ ， リ グ ニンは徴腐杉材よ り 多い値を 示 し， 健全材
と殆ん ど 同 じ値 を 示 し た。

次に 埋 没材の元素分析 結果を表一 2 に 示 し た 。
灰分は無水材に対する 百 分率でその他 は無水無 灰物

質に対する 百 分率で 示 し た 。 酸素は他 の元素分析 の総
計を 100%よ り 引 きさ っ た値 で、示 し た 。 埋 没材の分析
値は ボカ杉 と 等 し く， 泥炭の分析{直と比 較 し て も 炭素

は低七仙台の埋宗と 比較しても石炭化度は低 い事を

表-2 埋没杉材の元素分析 C%)

組 成 [ 炭素 l 水素 l 酸素 l 窒素 ( 硫黄 1 灰 分

富市刊 6 2 1 40 1 1 0 1 1 
埋
樹

没 材
幹 46 . 7 1 5 . 2  1 48 . 0  1 0 . 1 1 1. 2 

樹
ボ カ 杉

根 I υに臼つ 臼つ 6 . 0 1 41. 6 1 0 . 2 1 11 1. 4 

樹
ボ カ 杉

幹 47 . 0  5 . 2  47 . 5  0 . 3  1 1. 8  

泥 炭 60 . 4  6 . 6  32 . 1  0 . 9  trace 4 . 0  
褐 炭 71. 5  5 . 4  20 .8 1. 2 u 6 . 3 

5 . 5 7 . 1 
2 . 6  2 . 6  0.5  1 0 . 5  11 4 . 0 

2 . 8  
1. 5 
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示 した。 腐敗 材と 比較 し ても 炭素は 低く， 健全 材に近 少いが， 全般的 に は大凡 一致 し た結果を示Lた。
い値を示 し た。 ハ〉考 察

口〉昭和27年再採掘の埋没杉材 埋没林の杉材樹根， 樹幹の一部を 組成分析 ， 元素分析
先に述べ たように 昭和?:7年再採掘 し た樹根 2 種のー し てボカ杉 と 比較 し た。 ボカ杉 は生育 が早く埋没杉材

部を 用 い前述のように 組成分析を 行 っ た。 こ れ等 の結 と 同種 と推 定 し て採り 上げた。 昭和 5 年発掘 し て保存
果を表-3 に示 し た。 試料は茶褐色で、あ っ た。 再採掘 舎に おかれた樹根， 樹幹はボカ杉 と 比較 し てセルロー

杉材樹根 の分析値 は ボカ杉 樹根 よ り 樹幹の分析{直に ， ズ が減少 し ， リ ク事ニン が 一 定 であ っ た。昭和27年再発掘
よ り 一致 し ていた。 こ の事は埋没材の試料 採取 部 が し た樹根は ポカ杉 と セルロ ーズ は等 し くリ グ ニン は 檎
樹根 上部即ち 樹幹部 に 近 い所であ っ たため と 考え ら れ 増加 し ていた。 こ の差 は保存舎に 置かれ たも の は 空気
た。 又埋木の分析結果 と 比較 し て埋没材の セルローズ 中での風化作 用を受け てお り ， 昭和27年再採掘 した樹
は1 O�15%多く， リ グ ニン は21% 少い。 根が埋没原生林杉材の真の組成を示 す も の と 考えた。

又 こ の再採掘杉材樹根 の分析値を腐敗 杉材の分析値 と
表- 3 再採掘埋没杉材の組成分析 (%) 比較 し ても ，微 腐杉材と 異 り ， 健全 材に 近 い分析値を示

ボカ杉 ボカ杉
組 成

埋
材

没
樹
杉
根

埋
材

没
樹
杉
根 埋 木

C D 樹 根 樹 幹

水 分 1 16 . 3 1 22 . 3 \ 14 . 9 1 17 . 6 1 17 . 40 

灰 分 \ 0 . 78 \ 1. 201 0 . 601 0 . 54 \ 1. 03 

冷 水 抽 出 分 1. 4 

温 水抽 出 分 2 . 9  2 . 7  I 7 . 6  I 2 . 5 
多 糖 質

アルカ リ抽出分 13 . 9  14 . 9  15 . 4  12 . 3  5 . 13 
溶

(ビ
剤
チュ

抽
ー
出
メ ン

分
) 2 . 8  7 . 2  18 . 3  4 . 1  5 . 88 

全 セ ル ロー ズ 48 . 5  54 . 5  46 . 6  51. 9  29 . 36 

æ-セ ノレ ロー ズ 30 . 3  36 . 8  22 . 5  26 . 7  

βセ ルロー ズ 9 . 4  9 . 0 10 . 2 17 . 8  

7ーセ ル ロース 8 . 8  8 . 7  13 . 2  7 . 4  

リ グ ニ ン 3 5 . 8 I 33 . 6  

粗 蛋 白1 0 . 83 1 0 . 91 

28 . 9  33 . 7  56 . 19 

1. 14 1. 87 

次に埋没杉材樹根 の元素分析結果を 表-4 V.こ示 し
た。 灰 分は無水材に 対する 百 分率で， 他 は無水無 灰物
質に 対する 百 分率で示 し た。

表-4 再採掘杉材樹根の元素分析 ( 男の

組 成 1 炭素 l 水素 i 酸素 | 窒素 i 灰 分

埋
樹

没
根
杉材

C 53 . 0 6 . 6  40 . 3  0 . 1  0 . 9  

埋
樹

没
根
杉材

D 54 . 7  6 . 8  3 8 . 4  0 . 1  1. 2 

樹
ボヵ 杉

根 52 . 2  6 . 0  41. 6 0 . 2  1. 4 

樹
ボ カ 杉

幹 47 . 0 5 . 2  47 . 5  0 . 3  1. 3 

埋 没杉炭材の素， 水 素はボカ杉よりやや多く酸素は

し た。 仙台の埋木の分析値 と 比較 し ても 再採掘 樹根 の
セノレロ ーズ 含有 量は多い。 又再採掘 樹根 の元素分析結
果はボカ杉 の値 に殆ん ど等 し く， 泥 炭の分析値 と 比較
し で も 炭素 の量は少 く， 仙台の埋木と 比較しても 石炭
化程 度は 低い。 従っ て組成分析結果よ り み てボカ杉 と
大 差 無 い事よ り ， 埋没杉材は泥 炭化過程 (Ver torfung)
の 低い状態に ある 事 を知っ た。 一般に枯死 し た植物 質
は 先ず菌類の作 用 によっ て生物化学的な変 化を 受 け
る。 こ の時充 分水に浸漬され ず空気中に曝され ている

29) 図-9 Kre ve len のコールパンド

1. 埋没林樹根 2 .  埋没材樹幹
3. 再採掘埋没材樹根 4. 再採掘埋没材樹根
I 木材 E セルローズ 田 リ グ ニン
W 泥 炭 V 褐 炭 M 低位漉 青 炭
W 中 位i歴 青 炭 VIII 高 位涯育炭
K 半無 煙炭 X 無 煙炭

2，1' 

% 

一先
M M M '.7 (1.1 M /.Q 
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図-10村田のコ ー ルバンド

1 ) 埋 没材樹根 2) 埋没材樹幹
3) 再採掘 埋 没材樹根 4) 再採掘 埋 没材樹根

ならば好気性菌が作 用 して， そ の作 用 は比較的激 し く
炭酸ガスや水が生成する酸化反応が起 り ， 又水中に浸
漬されている場合は嫌気性菌が作 用するが， そ の作 用
は弱くかっ メ タンや水素が生成する還元反応が起る。
魚津埋 没林の場合は海岸に近く， 水を 多く含有 し た泥
炭化落葉層に主と して埋 没材が存在 し， 嫌気性菌の作
用 を受ける事が少 くVer torfungの極 く初期に あ る もの
と 考え ざるを えない。 又元素分析 よ り 得忘れた水素，
酸素， 炭素原子数比を D
イ化じのコ一ノルレバンド及び 村回のコ一ノルレノミンドに入れ図一
9 ， 図-10に示 し た。 再採掘 の 埋 没材の分析値 の示す
位置は， 埋 没材の真の値の示す位置 と 考え られ こ れ よ

り従来の 木材の示す位置を基礎と して考え れば， 脱炭

酸作 用 を 主 と して受け， 脱水作用 も受けた事が推察さ

れたが， そ の程度は少い事を示 している。
ニ〉 結 論

魚津埋没林の 埋 没杉材の組成分析 ， 元素分析 を 行 っ
た結果， 現生 の ボ カ杉 と 大差 無い事， JlPち埋没材は極

く初期の 泥炭化作 用を受けている状態に ある事を明か
に し たが， さらに 埋 没林発掘 地の泥炭化落葉層下部か
ら縄文時代後期未の土器が発見さ れ ， (図ー 3 ， 参照)
発 掘 樹根 の一部について 14C に よ る年代測定の結果
1960土70年の値 が発表 さ れた事等か ら み て埋没林は比
較的新 しい時代に 出来たもの と 思われる。 又埋没林が
どの様に して出来たか については地塊傾動による地盤

沈下を主と して考えた説， 海面の上昇， 下降， 海浸を
主と して考え た説， 砂丘の発達， 海岸浸蝕， 地盤の相
対的沈降等を考えた もの等が あ り断定出 来る段階に は
な いが著者 は次の様に考えている。

先立川期の海面 (図ーlla， 1)が， Wür m寒冷期 (海
面低下期〕 にβ m低下 〔図ー11a， 2) し， そ の後縄文
前期に， 海面が100土白 m上昇 し ， 片貝川の扇状地が形
成 (図ー11a， めされた。 縄文中期か ら 後期 〔図-11
b， 4) に片只川の扇状地の湧水地帯に杉 の原生林が出
来て繁茂 し ， そ の後縄文後期か ら 弥生期に海岸砂丘の
発達 と 共に地盤の相対的沈降(海水面の上昇〉に よ り ，
砂丘の 後背湿地帯化 (図一11b， 5) が起 こ り ， 原生林
に泥炭化落葉層が生成(図ーllb， 6， 7) し ，更に河川の
運搬 し た土砂， 河川の氾濫 (図 11c， 8) に よ り 埋 没
して砂丘 も内陸に移動 し た。 そ の 後海岸浸蝕 (図11-
c， 9) に よ り 砂丘 も な く な り 現汀線周辺に埋没林と し
て残 っ た。 こ れ ら を図解 して図ー1 1 に示 した。 本研究
についていろいろ と 御教示を得た北大理学部教授， 佐
々保雄博士， 本学文理学部， 藤井昭二博士， を始め と
し 北大工学部教授， 武谷慰博士， 本学教育学部， 深井
三郎博士， 金大教育学部， 藤則雄博士に厚 く 御礼申 し
上げる。 図面等について本学工学部， 加藤勉君の協力
を得た。

図-11a 埋没林 の 生 成

1 . 立川期以前
2 . 海面低下期 (20000年B.P . Wür m 期〕
3 .  扇状地形成期 (5300�18000年B.P. )

(海面上昇， 縄文前期〕

Sll 
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/
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図 11b 埋 没 林 の 生 成

4 .  ボ カ 杉繁茂期(縄文中期. 5000�1900年B.P.)
5 . 砂丘形成期 〔後背湿地化)

縄文後期末土器発見 . 14C 1960土70年B.P.
6 .  第 1 Pea t形成期

SL' 

SL+ 

SL， 

SL+ 

SL2 
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Preparation of some Saturated Aliphatic Ketones 

Ichiro SHIMAO 

Some saturated aliphatic ketones， R2CO， were prepared by the reaction b巴tween organometalic 

reagent田 and itriles or acid chlorides (R; n- and iso-propyl， n-butyl， n- and iso-amyl， and cydoh・

exyl) ， and the semicarbazones were derived from their ketones. 

1. 緒 言

飽和脂肪族対称型 ケ ト ン， お よ び メ チ ル ケ ト ン等は
相当する酸の塩を乾留するこ と に よ っ て， ま た酸を ト2) 3) 
リ ア上な どで熱分解 して得られる。 一方 非対称型 ケ ト
ン の合成には グ リ ニヤ ー ル試薬等の有機金属試薬 と 酸
誘導体 と の反応、に よ る方法が用 いられてい 2。 しか し
有機金属試薬を使用する対称型 ケ ト ン の合成例は比較
的少なし 、。 そ こ で こ の方法に よ っ て若干 の飽和脂肪族
対称型 ケ ト ン を合成 した。 得られたケ ト ン はそれぞれ
セ ミ カ ルパゾ ン と して確認 し た。

2. 実験結果と考察

通常 の有機金属試薬の うちで グ リ ニヤ ー ル試薬は反
応性が 大 き く 酸塩化物 と の反応でt主第三級の ア ルコ ー
ノレを生成するこ と が多 く ， それを用 いて ケ ト ン を合成
するには普通 ニ ト リ ル と の反応が用 いられる。 グ リ ニ
ヤ ー ル試薬に塩化 カ ド ミ ウ ム を作 用 して得られるジ ア
ノレ キ ル カ ド ミ ウ ム は反応性が比較的小さ く ， 酸塩化物
と 反応 し ケ ト ン を生成する。 しか し こ の カ ド ミ ウ ム 化
合物は ア ノレ キ ノレ基が第二級 ま たは第三級の場合は不安
定な の で， こ れらの時には グ リ ニヤ ー ル試薬 と 塩化亜
鉛 と から作られるハロゲ ン化 ア ル キ ル亜鉛を酸塩化物
と 反応させて ケ ト ン を得る方法が一般に使用されてい
る。

酸誘導体 と して実験室で比較的容易 に入手できる，
nーブ チ ノレお よ び lSü- ア ミ ルでは ニ ト リ ル を ， n -お よ び
lSO-プロピノレ nー ア ミ ノレお よ び シ ク ロヘ キ、ンノレ の場合
に は酸塩化物を作 製 して， それぞれに適当な有機金属
試薬を反応させた。

ニ ト リ ノレは臭化 ア ル キルとシ ア ン化 カ リ ウムを含水

メ タ ノ ー ノレ中て、反応させて合成 し た， Va leroni trile b.p. 
138-141 0C (収率82%); i ω-Ca pron itr ile b.p. 153 
5 0C (収率65%)。 酸塩化物は n お よ び i 鈎ー酪自主は
三塩化 リ ン に よ っ て， カ プロン酸お よ び シグロヘ キサ
ンカルポ ン酸では塩化チ オ ニ ノレ に よ っ て作 っ た，
B 叫rryl chlor 比 b.p. 100�1030 C (収率66%); iso 
B u tyryl chloride b .p. 91-30C (収率四%); Ca proy l 

chloride b.p. 150-30C (収率81%); Cyclohe xane car 
bonyl chl oride b.p. 74-5 0C/20 mmHg (収率82%) 。

ニ ト リ ノレあるい は酸塩化物 と 有機金属化合物 との反
応 に よ るケト ン の合成結果 と ， それら のセ ミ カ ルパゾ
ン を表 1 に元:す。

表 l… ジ ア ル キ ル ケ ト ン R2C O と そ の セ
ミ カ ノレノミゾ ンR2C = N. NHC ONH2 

瓦 | b P ! ? mVR
附 阿…= N…

h _ I ， h nÞ b  I � _ ! m.p. 文献

| ( OC)川I (%)1 (σ。OC) I ( σ。OC。) 
吋m岬附pyl川\ B I 凶 \ 82叶\ 133�叫4叫l 即

昨is o-Pro岬附py阿川y刊l川\ C \ 凶 [ 臼 i 日8�9 \ 即〉

凶州I A I l8出5 \ 3幻7 I88�9 \ 90伊5め) 

n -一Amy 外1 \ B \ 叩問 8/刊/

\i 叶Am 列 \ A i 同99/町/阿36川( 乃~叫←

iにいCy凶C∞d刀d油he陥均附1肥阻問e侭問剛宜抑矧y刊1 \ C 114 山醐\ 56 \ 205�6 \ 2087) 

a .  A法: グ リ ニヤ ー ノレ試薬 と ニ ト リ ノレ
B 法: ジ ア ノレ キ ル カ ド ミ ウ ム と 酸塩化物
C 法:塩化 ア ノレ キ ノレ亜鉛 と 酸塩化物b. ニ ト リ ノレ ま た は酸塩化物を基準 と する。

B法によるときは収率80 %以上であるが， 第二級ア
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ルキル化合物におけるC 法では約60% である。 A法で
は ， これら のニトリルはCN基の出位に水素が存在し，
これがグリニヤール試薬と反応し種々の副生物を生ず

8) 
るために， 収率は36�7% であった。 この場合にはむ

しろニトリルより酸塩化物を作り， 次いでB法による
のが良いと思われる。
得られたケトンはセミカノレパジトによりセミカルノミ

ゾンとし確認した。 これら のセミカルパゾンの主な赤
外吸収スベクトノレは次の通りである。 36 4 0 (m); 3350 
(iso-Pr) (m-w); 3260 (m); 2970 (m)， 2950 ( Cyc1o
hexyl)(s); 1690 (s)， 1695 と 1675 (iso-Pr ， isoAmy! 
Cycohexyl)(s); 1580 (m)， 1570 (iso-Pr) (m); 1 4 60 
m)， 1 470 (iso-Pr) (m)， 1 4 55 (iso-Pr ， CydohexyI) ; 

f 
1 075 (m)， 1095 ( Cydohexyl) (m)， 1060 と1020 (i鈎ー
Pr) (m) ; 760 (w)cm-1o 

3 - 実 験

パレロニトリノレ 。 シ アン化カリウム〔一級品)29g 
を水30m!に溶解し， 臭化フ守チル 4 5 .7gおよ び メタノ
ール100m!を加え ， かきまぜながら約 3時間加熱還流
する。 ついで分留管を用 いて分留する， 700 C 以下の
留分を除き， 残留物を濃塩化カノレシウム溶液で洗L、，
塩化カルシウムで 乾燥し蒸留する。 留 出物を希塩酸
(約13%) で処理して副生したイソニトリルを分解除

去し， 希アルカリ， 水で洗い乾燥し蒸留する， b.p. 138 
�14 1  o C の留分22 .7gを得る。 本品には末だイソニト
ルの特異臭があった。
isoーフ守チリルクロライド。 イソ酪酸 (b.p. 1 48�151 

O C)4 4gに三塩化リン18m!を滴 下し， 4 5�500 C で1時
間反応して蒸留する， b .p. 91 �30 C の留分 4 4gを得る。

シクロヘキサンカルボニルクロライド。 グリニヤー
ノレ法でシク戸ヘキシルクロライドより合成したシクロ
ヘキサンカボン酸 (m .p . 310 C)33gに塩化チオニル 35
mlを加え2時間加熱還流し， 塩化チオニルを留去し，
減圧蒸留しb.p. 7 4�50 C/ 20mmHgの留分31gを得る。
(文献値 b.p. 1790 C  : 65-65 .50 C/5mmHg)。
6-ウンデカノン。 臭化アミル45.3g， マグネシウム

7.7g， エーテル100m!より調製したグリニヤール試薬
を氷水にて冷却し， かきまぜ、ながら無水塩化カドミウ
ム30 .3gを加え ， さらにベンゼン250m!を加え4 5分間
加熱還流する。 再た び氷水にて冷却しカプロイルクロ
ライド32 . 4gを滴 下する。 2時間700 C で加熱したの
ち， 内容物を希塩酸で加水分解し不溶物を口過し， 有
機層を水， 希炭酸水素ナトリウム溶液， 水の]1頂で洗い
硫酸ナトリウムで 乾燥し溶媒を留去し減圧蒸留する。
b.p.106�90C/18mmHgの留分を34 .3g得る。

2 ，8ー ジメチルー5-ノナノγ。 臭化イソアミル 4 5 .7g ，
マグネシウム7.7g， エーテル150m!よ リグリニヤール
試薬を作り， かきまぜ、ながら イソカプロニトリノレ 27
gを滴 下し 2時間加熱還流する。 ついで希塩酸で分
解し上 例のように処理し， 97�100o C/18mmHgの留分
17.2g を得る。

ジシクロヘキシル ケトン。 エーテル100m!中、ンクロ
ヘキシノレクロライド2O .7gとマグネシウム6 .訟を反

応させたのち， 溶融脱水した塩化亜鉛35gをエーテル
150m!に溶解した液をかきまぜ、ながら滴 下する。 つい
で加熱して約 2/3 容のエーテルを留去しベンゼン100
m! を加える。 シクロヘキザンカルボニノレクロライド
29.3gをベンゼン50m!に溶かした液を滴 下し55�600 C
で2時間反応する。 冷却し希塩酸で加水分解し， 水層
は ベンゼンで抽 出したのち， 有機層を8 % アンモニア
水で処理したのち， 水， 希硫酸， 水， 希アノレ カリ， 水
の順で洗 い乾燥し蒸留する久 b .p. 1 4 3-60 C/16mmHg 
の留分21.8gを得る (文献値 b .p.1 4 0�1o C/12mmHg)。

6-ウンデカノンセミカノレバゾン。 ケトン0 .5g， セ
ミカルバジド塩酸塩0 . 4g， ビリジン5 .5m!， 水1 .5m!
を混合し， 室温 ( 5�WO C)にて数十日開放置し， 冷
水中に注ぎ， 析出する結品をエーテノレに溶解し微量の
不溶物を除き， エーテルを留去すると m.p. 39� 4 1  o C 
の白色結品0 .5g を得た。 このセミカルパゾンは含水
エタノール 中酢酸ナトリウムと加温する常法， またピ
リジン中 で加湿したり， 室温でも放置期聞が短かし、場
合には油状となり結品化できなかった。 元 素 分 析{直
(括弧内は計算値) C12H2.N30， N 18 .54% (18 . 48%) 
2 ， 8 ジメチルー 5 ー ノナノンセミカルパゾン。 上 例

と同様に反応させたのちメタノールより再結晶 する。
m.p.79-800 C 。 元素分析値 (括弧内は計算値) C12H剖
N30， N 18 ， 4 2% (18 . 48%)。

終りに本研究に際し終始， 御厚情， 御指導を賜った
富山工業高等専門学校長・野路末吉博士 ， 並 びに本学
教授・広岡惰二博士に感謝致します 。
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アルミニウムの陽極酸化に関する研究(第I報)※
スルホサリチル酸等を含む硫酸浴による
アルミニウムの陽極酸化

横
新

山
美

雄辰
洪

慶西 部

Studies on The Anodic Oxidation of Aluminum (1) 

Anodic Oxidation of Aluminum in Aqueous Solutions 

Contain ing Sulfuric Acid and Some Organ ic Acids 

Keiichi NISHIBE 

Kooichi 

Tatsuo YOKOY AMA 

NIIMI 

Anodic oxidation of aIuminum in aqu回田町，lutions∞ntaining sulfuric acid and one of various 

organic acids was examined. 

The organic acids u鉛d were sulfosalicylic acid， salicylic acid， benzoic acid and h:沼zenesulfonic

acid. 

Use of sulfosalicylic acid had been a patent of Kaiser Aluminium & Che凶回1 Corporation. 

Results obtained were as follows: 

Brownish yellow and abrasion-resistant oxide layers were obtain，巴d by using sulfosalicylic acid. 

Additions of鈎Iicylic acid and benzoic acid were not ef版元ive.

PaIe yellow or brown colored but not abrasion-resistant oxide layers were obtain吋by using 

be四enesulfo凶c acid. 

1. 緒 言

アル ミニウムの酸化皮膜表面に着色する方法は， 従
来種均研究さ れて来て いる。 例えば予め酸化皮膜を付
けたアル ミニウムを有機染料で染色する方法， 第二鉄
の酸化物乃至その水和物を陽極酸化皮膜の穴に析出さ
せる修酸第二鉄の明 水分解法， 不溶性無機化合物を付
けて着色する方法等がある。

しかし， こ れら の方法は予じめ酸化皮膜を付けて置
く必要があり， 多段階の操作を必要とし煩雑である。
Kaiser Alumi凶um & Chemical白Irporationは硫酸

ースルホサリチル 酸の害解浴を用 いて陽極酸化及び差
色を一段階で行な い特許を得て いる。

著者ら は此の方法に関する事実の詳細 を知り， 尚サ
リチル 酸， 安息香酸， ベンゼンスノレ ホン酸等の基礎的
な芳香族酸を加えた場合も考察する目的で， 此の実験
を行った。

2. 実 験方法

2・1. 試薬及び装置
2・1・1. 試薬
硫酸， スル ホサリチル 酸， サリチル酸， 安息香酸，

ベンゼンスル ホン酸等使用した試薬は試薬一級品を用
L、Tこ。

2・1・2. 陽極(試料〉
市販アルミニウム(25)を4Qx2QOmmの長方形広
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切断した。(厚さは0.5mm であった。〉此 れを図ーI
に示したような形に，
加熱乾燥コイルワニス
で被覆し lOcm 2だけ金
属面を露 出させた。

2・1・3. 陰極
白金板(20 x 50 x 0.5 

mm) を使用した。
2・1・4 電源
直流はセレン整流

器 ，交流は市販110Volt
の交流を変圧器 で調整
して使用した。
2・1・5. 膜厚測定器
理化学研究所製の静
電容量測定型を使用した。

表

図 I

2・1・ 6 耐食性及び耐摩耗性測定装置
J. 1. S.に従 って製作した。
2・2. 実験操作
2・2・1. 試料の前処理

裏

10%苛性ソーダ水溶液 ( 65�750C )に30秒浸け流水
で洗い，20%硝酸 (室温)に30秒浸けた後流水 で洗糠
直ちに 電解に供した。

2・2・2. 電解操作
種々の濃度の硫酸溶液 ( 2 %， 10%， 18%etc. ) 300 

m!を 電解浴に使用 する300m!容量のビー カーに取り，
その中に所要の添加物(スルホサリチ ル酸， サリチ ノレ
酸，安息香酸， ベン ゼン スルホン酸の中 の一種類〕を
所要量加えて 電解浴 を調整した。

電解時間はすべて60分とした。
陰極と陽極は間隔5cm で、平行に対立させた。
電流密度は3.0 ， 5.0， 7.0Am p/dm 2の3 種類とし，

摺動抵抗を用 いて一定となるように調節した。
電解 中 はマグネチックス ターラー を用 いて終始撹伴

した。
浴の外側を冷却水 で囲み， 浴の温度を 出来るだ け

200C に保つようにした。しかし高電圧を要 する場合
は200C を越えることもあった。
試料は電解終了後直ちに流水にて洗機し，室温で自

然、乾燥させた。
2・2・3 膜厚，耐食性，耐摩耗性の測定
J. 1. S. に従 って行 った。
3.  実験 結果

3 ・1. 硫酸ースルホサリチ ル酸
ス ノレホサリチ ノレ酸は水 ， アルコール， エー テルに非

常に良く 溶ける白色結晶であり溶液は無色透 明であ

表ーI 硫酸ース ノレホ サリチ ノレ 酸

戸市 耐[硫酸溶液 l.e I WIL 限I vこ加えたス | 電流濃 度 1 ルホサリチ |
C%) I ル酸のg数I (Am p/d 

2.0 100 D.C 

1/ 1/ D.C 

1/ 1/ D.C 

11 1/ A. C 

1/ 11 A.C 

1/ 1/ A. C 

10 1.7 D.C 

1/ 1/ D.C 

1/ 1/ D.C 

1/ 1/ A.C 

1/ 1/ A.C 

1/ 1/ A. C 

度 一一~ 食 性
(Volt ) 夕、イヤ

国 2)開始 最終 (吋盛 ) I (秒〕

。 23 30 20以上 1200以上(4 .8) 
.0 24 68 20以上 1/ (3 .8) 
.0 25 71 20以上 11 (3 .4 ) 
。 20 22 8 .0 10以下(23.0) 
。 28 29 13.0 27�32 (13.9) 
。 30 34 18.0 3 6�4 2 (10 .7) 
.0 19 19 20以上 600以上(3.4 )  

.0 20 21 20以上 11 (2.7) 
。 21 30 20

〔以3.
上

6) 11 

.0 11 11 20 25�30 (9.7) 

.0 14 1 6  20以上 85�90 (7. 6) 
。 15 21 20

(以5.
上
0) 160�170 

皮 膜 の 状 況
(秒〕

54 00以上 平薄滑
い黄 均褐 一色

11 黄 平滑
褐 均色 一

M 褐
平滑

色均一

4 7  無色透 明
平 滑

4 70 平
少し

滑
黄 色

1850 黄 平 滑
色

1800以上
乳

平白滑
色

1/ 灰
ひび
色
割れ

11 灰色
割
む
れ
ら あり

ひび
1/ 無色透 明

平 滑
1/ 平

乳白滑
色

// 淡む 黄
ら
色
あり



" 100 D.C . 3.0 18 19 20
(3以 .

上
0 ) 

" " D.C . 5 .0 19 30 20以上
3) (3 . 

11 " D.C . 7.0 21 4 0  20
(以2 .
上
8 ) 

" " A.C . 3.0 17 20 20 
(9 .5 ) 

" " A.C . 5 .0 21 29 20
(5以.

上
7 ) 

" " A.C .7.0 34 36 20
(以4 .

上
1 ) 

18 1 .0 D.C . 3.0 15 1 6  20
(3以 .
上
6 ) 

" " D.C . 5 .0 17 25 20以上
0 ) (3. 

" " D.C . 7.0 17 30 20
(2以 .
上
5 ) 

" " A.C .  3.0 1 4 1 4  20 
(9 . 4)  

11 " A.C . 5 .0 20 20 20
(7以 .
上
0 ) 

" " A.C .  7.0 21 21 20
(5以 .
上
6 ) 

" 10 D.C .  3.0 1 4  17 20
( 4以 .
上
1 ) 

" " D.C . 5 .0 17 25 20
(3以 .
上
4 ) 
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3 ・1 ・1 . 硫酸濃度2 .0% の場合
直流の場合， スノレホサリチル酸100g を硫酸溶液l.e

に加え， 陽極電流密度3.0Ampjdm2 では皮践は黄色
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がかった褐色となった。 電流密度 を大きくすると褐色
が濃くなる。 皮膜はど れも20μ以上 の厚さを持ち， 耐
食性， 耐摩耗性も非常に良い。 しかし浴電圧は 5 .0
Arnpj，耐では68Volt ， 7.0Arnpj，耐で7 lVolt に達し
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温度を低く保つ事は困難になってくる。浴の色は殆ん を生ずる。
ど変ら な い。 交流の場合 ， スルホサリチノレ酸の添加量の少な いと
交流の場合 ， 電流密度を増せば皮膜は黄色を帯びて ころ(1 .0g， 10g etc .) では硫酸だけの場合と良くi以

来る。しかし皮膜の性質は余り良く な い。浴の色は た状態 である。添加量が多 いところ(20g以上 〕では
3.0Amp/dm2 では黄色に， 5.0Amp/dm2 以上では黄 黄色 い斑点や黄色の面が出来るが 均一 性に欠け.る。こ
褐色に着色する。又白金陰極に黄 色の析出物があり指 の場合も浴自体黄色乃至褐色に着色する。
でこすると取れる。 3・2 . 硫酸 サリチル酸
3・1・2 . 硫酸濃度10% ， 18% の場合 サリチル酸は 水に200C で0.22 の溶解度を持つ針状
直流の場合 ， スノレホサリチノレ酸の添加量を変化させ 結晶 である。溶解度以上 加えた場合は一部 液中に懸渇

ても硫酸だけの場合と大差がなく灰色を主とした皮膜 し大部 分は浴面上に浮いて いる。

表-II 硫酸ーサリチノレ酸

日間引匂畑山山県市食枠
リチル酸の (ダイヤ)(%) I g数 (Amp/dm2) ノレ目盛 (秒〕

2.0 3.3 D.C .  7.0 25 30 20以上 12日O以上(6.6) 
11 11 A.C .  7.0 50 80 17.0 45�52 (11 .2) 

10 20 D.C .  3.0 20 20 20以上 600以上(2 .7) 
11 11 D.C .  5.0 20 25 20以上 11 (3.3) 
11 /J D.C .  7.0 25 35 20以上 11 (3.7) 
11 11 A.C .  3.0 18 20 19.5 。(10.3) 
11 11 A.C .  5.0 19 27 20以上 1O�15 (6.4) 
11 11 A.C . 7.0 20 33 20以上 25�30 (7.0) 

18 1.0 D.C .  3.0 15 16 20以上
6) (4 .  600以上

11 11 D.C .  5.0 17 22 20以上 11 (3.2) 
11 /J D.C .  7.0 17 26 20以上

(4 .1) 11 

11 11 A. C. 3.0 11 13 9.5 10以下(18 .0) 
11 1/ A.C. 5.0 12 13 20

(7以 .
上
1) 1 4�20 

11 11 A. C .  7.0 13 15 20以上 30�43 (7 .2) 
11 20 D.C .  3.0 15 16 20以上 600以上(4.6) 
/J 1/ D.C. 5.0 17 18 20以上 11 (4 . 4) 

11 11 D.C .  7.0 17 19 20
L5以.
上
6) 11 

11 11 A.C .  3.0 8 13 2 .9 10以下(38 .8) 
11 11 A.C . 5.0 14 14 20

(8以
上
2) 1O�15 

11 " A.C . 7.0 15 1 5  8.4 16�1 9 (21 .2) 
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3・2・1. 硫酸濃度2 . 0%の場合
直流の場合， 黒灰色の少 しむ ら の ある皮膜が 出来

た。 硫酸だけの場合の皮膜 と 良 く 似て いる。
交流の場合は 乳 白色の平滑な皮穫が 出 来るO 浴電圧

は 非常に高 く ， 電流密度 7 . 0Am p刈m2 で は20分後に
80Vol tに達 し約 75Vo1 tか ら 火花放電が 起る。 浴の着
色 は な い。 白金極に黄色 の柔かし 、析 出 物が ある。
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3・2・2. lïiif.ì竣濃度10%， 18%の場合
直流 の場合， 灰色を主体 と し た硫酸だけのi谷 と 余 り

変 り が な い皮膜が出 来る。
交流の場合， 黄色 の細かし 、斑点が 出来た。 サリ チ ル

酸 の添加量を 多 く すると斑点の大き さ が少 し 増 大 す
る。
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// 
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安怠香駿は水に200C で 0 . 29の溶解度を持つ金|状結
品である。 溶解度以上加え た場合は 一部浴中に懸渇 し
大部分は浴上面に浮いている。

3・3・1. 硫酸濃度2 . 0% の場合
直流で は 黒灰色 の皮膜が出来る。 (サ リ チ ノレ酸 と 同

様で ある。)
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交流の場合， 乳白色の少し青色がかった皮膜が得ら
れる。1谷電圧はサリチノレ酸の場合と同様に高い価を示
す。 電流密度 7.0Amp/dm2で30分後に80Voltに達し
火花放 電が起る。

i谷の場合と大差がなL、。
交流の場合は一般に皮膜が透明であった。 浴の着色

は起らなかった。
3・4. 硫酸ーベンゼンスノレホン酸

3・3・2. 硫酸濃度10%，18%の場合 ベンゼンスルホン酸は水に易溶のべとべとした褐色
の物質である。I谷は黄色乃至褐色に着色している。溶直流の場合，灰色を主とした皮膜であり続酸だけの

表- lV 硫酸←ベン ゼ ン ス ノレ ホ ン 酸

l霊警i境整陵町! 電流密oc 浴 電 圧i厚さ( μ)耐食性l耐摩耗性i
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十プ?| -! ??J〈?で)[ '"'' (;) 

' I  1 '"'' � ; ;  ' x  i 
_�

__n:_の状況
l〆|の t2: 1 (Amp/dn 菊tfì:nuq.i \. )vEl�) 1 (秒) I (秒)

2 0  1 3 3  1 D C  3 0  123 241 20以上 54�60 I 2500 褐色がかった灰色，むら，).，} V.L. ，}.V I L.:l L4 I (5.85 I ;)4� OV L り
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" " I D.C. 7.0 122 401 20以 占 " " 黒平 滑色(8. 
10 20 ! D.C. 3.0 I 20 19| 20以 上 " 1800以 以 明るい灰色(3.3) 平 滑

" " I D.C. 5.0 I 23 22|20
(4
以

.
上
4) " 11 灰

ひ び色割れ
" " I D.C. 7.0 123 50 1 2 ��以.

上
4) " " 暗

ひいび灰割色
れ

11 " I A.C. 3.0 I 13 22 I ， ! ? � 10以下 27 透明の地に銀色の斑点(11. 9) 
" " I A.C. 5.0 I 21 311 20以上 30�35 215 平乳白

滑色(8.5) 
" " I A.C. 7.0 123 301 20以志 50�60 500 淡平黄滑色(6. 

解度以上加えた場合は浴中に懸濁している。
3・4・1. 硫酸濃度2.0%の場合
直流ではベンゼ‘ンスノレホン酸の添加量の少ない場合

(3.3g加えた場合〕は硫酸だけの場合と殆んど変らな
い。 しかし17g�25g加えた場合は電流密度 3.0Ampj
dm2で黄灰色の皮膜が得られた。 33g 以上加えると部

分的に溶解が起り黒色の斑点が出来る。
交流の場合はベンゼンスルホン自主を 17g�25g加え

ると浴電圧が高く約 80Vo1tになった。 100g加えた場
合は浴電圧は非常に低く， 酸化皮膜の生成が無く黒い
斑点が全国に出来た。

3.4・2. 硫酸濃度3.0%，4.0%の場合
直流では硫酸濃度3.0%より4.0%の方が皮膜は平滑

になるが黒色が強くなるo
交流では浴電圧は研膿濃度 2.0 %の場合より 低くな

るが皮膜に関しては大きな変化はなし、。
3・4・3 硫酸濃度10%の場合
直流及び交流のどちらも硫酸だけの浴の場合と余り

変らなL、。
3・5. 浴電圧の時間的変化

初
MW
刊4卜l晶

o 10 20 30 40 50 .0 
瞬間【制ーー.

スノレホ+リチル酸を加えた場合，直流では高い浴電
圧を示し交流では低い価を示している。 他の三つの有
機酸は直流では低く交流では高く， スルホサリチル酸
の場合と全く逆の現象を示している。

3・6. 浴の着色に就いて
3・6・1. 浴の着色状況
サリチル酸， 安息香酸を加えた場合は全く浴の着色

は起らなし、。
スルホサリチル酸を加えた場合， 直流では変色しな

いが交流の場合黄色乃至褐色に着色して来る。 又電流
を増せば直流の場合は皮膜が， 交流の場合は浴の方が
色が濃くなって来る。 この着色は， 直流の場合電解で
生成した着色物質が殆んど全部酸化皮膜に付着混合し
たのであり ， 交流の場合は殆んど全部浴の中に入って
膜面に付着しない状況なので上に述べた事実が起った
ものと考えられる。

ベンゼ‘ンスルホン酸の場合， 初めから浴自体褐色に
着色しているので変化はわからなかった。

3・6・2. スルホサリ・チノレ酸を加えた場合の着色した
浴のスベクトル吸収

硫酸ースルホサリチル酸浴を 交流で電解して着色し
た浴を， 分光光電光度計を用いてスペクトル吸収曲線
を求めた。

この場合ブランクは新しく作った硫酸ースルホサリ
チル酸浴で、無色透明で、ある。

約340mμに最大らしきところが見られるがスルホサ
リチノレ酸のピークと重なり， はっきり見出す事は出来
なかった。

4. 結 語
図-ll 00スノレホサリチノレ酸を用いた場合， 直流電流で黄色

乃至黄褐色に着色した強い酸化皮膜が得られた。
図-llは7.0Ampjdm2の定電流における浴電圧の時 (2)サリチル酸及ひ安息香酸を郎、た場合，硫酸単独

閥的変化を示したものである。 の浴の場合と大差がなかった。
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(3)ベγゼ、ンスノレホγ酸を用いた場合，黄灰色に着色
した酸化皮膜が得られたが，皮膜の性質は余りjミくな
カミっfこ。

性)着色物質は有機酸の電解生成物であろう。

文 献
※電気化学協会・高分子学会îTI5北注文部研究発表秋季大会(昭相38年

11月) (於長岡)にて一部発表

1) 小久保定次郎.

アルミニウム合金の表面処理法(内田老鶴圃)など。

わ ，Kaiser Aluminium，Chemical Corp. 

Brit.Pat.850， 576 (1961). 

3)，4) J. I. S. H 8601 (1961)ー

(同和39.10.30�号付)
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ア ル ミ ニ ウ ム の 陽極酸化 に 関 す る 研究 (第 E 報) ※

鉄錯塩等 を 含む硫酸浴 に よ る ア ル ミ ニ ウ ム の 陽極酸化

横 ιi 辰 土佐 西 慶

山 崎 尋 久

Studies on The Anodic Oxidation of Aluminum C I I )  

Anodic Oxidation o f  Aluminum in Aqueous Solutions 

Containing Sulfuric Acid and Iron Complex Salts etc. 

Tatsuo YOKOY AMA 

Tsunehisa Y AMAZAKI 

Ke iichi NISHIBE 

Anodic oxidation of aluminum in aqueous solutions containing sulfuric acid and one of various 

iron complex salts etc. was examined. The various complex salts used were potassium ferro

cyanide. potassium ferricyanide， potassium trioxalatoferriate and potassium trioxalatochromiate. 

Results obtain巴d were as follows : 

Blue colored oxide layers were obtained by using potassium ferrocyanide and potassium 

ferricyanide. 

Golden colored oxide layers wer巴 obtained by using potassium trioxalatoferriate and potassium 

trioxalatochromiate. 

1 . 緒 言

近年， ア ノレ ミ ニ ウ ム の建材部門等へ の飛躍的 な進出
に伴L 、耐候性， 強度， 色調等に優れた酸化皮膜が要求
さ れて い る 。

従*， 酸化皮膜 の 着 色は， 通常酸化皮膜を着け しか
る の ち着色す る 方法が採 られて い る 。

前線に お い て ， 硫酸に種 々 の 有機酸 を 加え酸化皮肢
を作 り 乍 ら 同時に着色す る 実験を報告したが， 今回は
硫酸に着色物質 と して 種 々 の鉄錯塩等を 加 え て種 々 検
討 した。 i谷成分は 硫酸-K4Fe(CN) 6 ・ 3H20， 硫酸
K3Fe(CN) 6， 硫酸 K3 [Fe(C204) 3J ・ 3H20， 硫酸-K3
[Cr(C204) 3J ・ 3H20 と し ， ìi�濃度， 電流密度等を変え
て 生成した皮膜の色及び状態， 厚 さ ， 耐食性， 耐摩耗
↑生， 耐候性労ー を調べた。

2 . 実 験方 法

実験方法は前報 と 殆ん ど 同 じ であ る か ら異 る 点の み
を言己し他は省聞各す る 。

2 . 1 . 試 薬
K4Fe(CN) 6 ・ 3H20， K3Fe(CN) 6 は市販の試薬一級品

を用 いた。
K3 [Fe(C204) 3J ・ 3H20， K3 [Cr(C20，) 3J ・ 3H20 は，

Inorganic Synthesis (Vol 1 ， p. 36-38) を参照 して 生
成 した も のを用 いた。

2 ・ 2 . 電解の条件
電解時間は20分， 30分， 60分等につい て行 っ た。

3 . 実 験 結 果

3 . 1 . 硫酸-K，Fe(CN) 6 ・ 3H20
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. 5 0 1 20 47 i 29PJE l i | 青い灰色
(4 . 5) I やや均一

| 22 42 1 20F占 1 1 青い灰色
け . 1) I I I む らあ り

. 3 . 0  1 20 27 1 29ザよ 古い灰色一 一 一 一

|
グ | グ | グ | グ 5 0 ! m 90 49 1 2

1出 [ l 1 522 り

1/ 

n 

30 

15 

11 

15 

33 

11 

33 

電解前の浴の色は淡い緑色であ るが電解時間の経過
に伴い青色を増 し次第に濃青色を呈する よ う にな る。

皮膜の生成状況は， 硫酸濃度に関 しては10%の場合
が最 も 良好であ っ た。 10忽以下のの 2 %， 5 %の場合
'ì黒色が強 く 青色は出て来ない。 15%， 17%等の場合
は青色に着色するがむらが出来る。 硫酸濃度10%の場
合， 電流密度D.C.3 . 0Ampjdm2 では青い灰色 と な り ，
D.C.5 . OAmpj dm2 では濃い ア イ 色を皇 し 両方共均一

に着色 した酸化皮膜が得られた。 D.C.7 . 0Ampjdm2 で
は濃い ア イ 色に着色するがむ らが多 く な り 均一性に欠
け る。

7差解時間に就いては20分では殆ん ど着色せず灰色が
主であ る。 30分では大体着色 してい るが不完全で あ る
よ う であ る。 60分では完全に着色 してい る。

交流を用いた場合は着色 しなか っ た。
3 ・ 2 . 硫酸-K，Fe(CN) 6

表- 11 硫酸 K，Fe(CN) 6
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11 11 II 70 20以上 600以上 1800以上 濃
む

い ア イ 色(4 . 5) ら あ り
仰 11 11 | グ 7 . 0  1 2<: 90 20以上 600以上 1800以上 濃い ア イ 色(4 . 8) む ら 多い
20 10 33 D.C. 3 . 0  1 20 60�70 1640 や白 や均色一
11 11 11 I 11 5 . 0  1 22 25 I 29以上 90�120 1630 明 る 均い灰一色(4 . 2) やや
11 11 11 \ η  7 . 0  I 23 38 I 29以以 240�250 1800 黄

む
色 を 帯びた灰色(4 . 4) ら あ り

30 15 33 D.C. 5 . 0  1 20 38 1 加以上
(3 . 6) 青いや均灰色

11 1， 11 I 11 7 . 0  1 22 (2 . 6) 

電解浴の色は最初黄色で-あ るが電解時間の経過に伴 浴電圧は K，Fe(CN) 6 ・ 3H:aÜ の場合 よ り かな り 低し 、に
い緑色 と な り 遂に濃青色と な る。 も かかわ ら ず生成 し た皮膜 の 色及び性質は殆ん ど良 く

皮膜の生成状況は K.Fe(CN) 6 ・ 3H20 の場合と殆ん ど 似て い る 。
同 じ であ る 。 此 の場合 も 交流では着色 し た皮膜は得 ら れ な か っ

硫酸濃度10%で電流密度 D.C. 3 . 0， 5 . 0Ampjdm2 で た。
均一な 青色 の着色酸化皮膜が得 ら れた。 3 ・ 3 . 硫酸-K3 CFe(C20山〕 ・ 3H20

表- III 硫酸-K. CFe(C20山〕 ・ 3H20

喜 富 | 霊 童 | 時繁華 | 電沈密度 ( 裕 M i t t〕 l 耐 食 性 1 - 1 皮 膜 の 状 況
開 (%) 塩 の g 数 (Amp/dm2) I開rol員終 ( ノレ rl !，議) 伽 ゆ

60 5 . 0  33 D.C.  3 . 0  25 2 . 6  10 . 1  無凸色に
凹

黒色の班点(17 . 0) 
11 11 11 11 5 . 0  19 20 20以上 金色 と 白地(3 . 6) む ら 多 い
11 11 11 11 7 . 0  20 27 20以上

む金 ら 色多い(2 . 0) 
11 10 33 D.C. 3 . 0  20 21 20以 と 600以上 1800以上 淡い金均色(4 . 8) やや ー

11 1/ 1/ 1/ 5 . 0  21 26 20
(3以. 上7) 金色 少 しむ ら あ

り ひ び割れ
11 11 11 1/ 7 . 0  22 32 20

(
以3 .上3) 金色割むれ ら あ り! ひ び

11 // // A .C . 3 . 0 8 9 21 . 0  無均 色一(9 . 5) 
// // // // 5 . 0  12 12 20以上 均白 色一(7 . 1) 
// // 1/ // 7 . 0  1 1  12  20

(8
以

. 上3) // 

// // 66 D.C. 3 . 0  20 1 . 0 5 . 8  無凸色凹
に果、色 の斑点(25 . 7) 

11 // // // 5 . 0  20 25 20(
以5 .上0) 金色 む ら あ り

ひ び割れ
// 11 // // 7 . 0  20 32 20

(
以

4. 0上) // 

// 15 33 D.C. 3 . 0  18  19 20以上 600以上 1800以上 淡い金均色
(3 . 9) やや ー

// // // // 5 . 0  20 24 1 20
(2以. 上3) 金色 少 し む

割
ら れあり 少 し ひ び

// 11 // // 7 . 0  20 31 20(以2. 上5) 金色 む ら あ り
ひび割れ
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7 . 0  

D.C. 5 . 0  

// 

// 

33 

// 

10 

ノγ

// 

30 

// 

// 

電流密度を D.C. 5 . 0， 7 . 0Amp/dm2 と 増大 さ せ る と
金色は濃 く な る がひび割れ が生 じ て来た。

電解時間30分では D心 3 . 0Amp/dm2で、は着色 し な か
っ t�o D.C. 5 .  OAmp/ dm" でやや均一に1弘 、金色を帯び
て 来た。 D心 7 . 0Amp/dm" ではひび割れが生 じた。

交流を用 いた場合は全 く 着色 し なか っ た。
3 ・ 4 . 硫酸 Iお [Cr(C20') 3J . 3H20 

浴 の色は最初か ら濃 青紫色であ り 電鮮におけ る 色 の

7 . 0  

浴 の色は最初は第一鉄塩の水溶液の 色 と 良 く 似た淡
い緑色であ る 。 電解す る と 緑色が少 し濃 く な る 程度で
殆ん ど変色 し な い。

硫酸濃度10%， 15%， 錯嵐添加量 33g で， 電流密度
D.C. 3 . 0Amp/dm2， 電解時間60分の条件 て淡い金色の
比較的均一な酸化皮膜が 得 ら れた。 硫酸濃度を 5 %に
す る と む ら が多 く 出来た。 錯塩の添加量を 66g に す る
と (33g の 2 倍) む ら が多 く 均一性が著 し く 欠けた。
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金色 む ら 多 いひび割れ
淡 い 金色やや均一
金色 少 しむ ら あ
り 少 し ひひ、割れ
金色 む ら あ り
ひび割れ
無 色
均 一

1/ 

淡い金色
やや均一

金色 む ら あ りひび割れ

ノア

1800以上

1800以上

硫酸-K3 [Cr (C20，) 3J ・ 3Hρ

600以 上

600以 上.

7 . 5 

10 

21  
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11 グ 7 . 0 I 22 

33 D.C. 5 . 0  I 19 

I! グ 7 . 0 I 21 

28 | 20以上
(4 . 2) 

21 I 2�以上
(4 . 7) 

28 I 2�以上
(4 . 8) 
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変化はわか ら な い 。 色皮膜が得 られた も の を行 っ た。
皮膜の生成状況は K， [Fe(C20山〕 ・ 3H20 の場合 と 殆 結果は， 全部異状は認め られ な か っ た。 (肉眼試

ん ど 同 じ であ る 。 即ち研峨濃度10弘 15%， 錯塩添加 験〕。
量33g， 電流密度 D.C. 3 . 0Ampjdm2， 電解時間60分で
比較的均一な淡い金色皮膜が得 られた。 錯塩添加量を
66gに した場合， D.C. 3 . 0Ampjdm2 では比較的均一な
淡い 金色皮膜が 得 ら れた。

此の場合 も 交流 では着色皮膜が得 られ なか っ た。
3 ・ 5 . 浴電庄の時間的変化

成歯車強度 : 10% 
錯屯本相量 m
司r ò荒 D.c.

府R酸;J置 1 5;t.
錨温事加t : 331 
唾 荒l : D. t 

10 

o 1 0  20 30 4' 50 60 
院Ji1(骨j ー→

ー一一一 I<..F. {CNJ， ' 3 H.O_._.- tS ， l'. (乙MJo
f(j tf{ C C，Ò.H 3 H.O - ----- K ; (c':c[õ;i;j. 3H; O 

図- 1

硫酸濃度10%及び、15%の場合 の浴電圧の時間的変化
を 図- 1 に示 した。

K，Fe( CN) 6 '  3H20 の場合が最 も 高い浴電圧を示 して
い る 。 K，Fe(CN)6 ・ 3H20 及び K，Fe(CN) 6 の青色に着色
す る 場合， i谷電圧の複雑な 曲線を示す も のは L 、づれ も
む ら が多 く 出 来 る 。

K， [Fe(C20山〕 ・ 3H20 を用 い た場合 と K3 [Cr(C20山〕
・ 3H20 を用 い た場合は何れ も 良 く 似た浴電圧を示 し殆
ん ど重な り 合 っ て い る 。

3 ・ 6 . 耐候性試験の結果
装置 : 東洋理化工業株式会社製， 全 自 動万能老化試

験機。
条件は温度 480C， 湿度48%， 降雨.時間 は1 10分 の間

に18分 と した。
露出は73時間 (天然の約 3 ヶ 月 に相当) 行 っ た。
露出 に供 した試料は前述の酸化皮膜の 中 の 均一な着

4. 結 E吾

(l)K.Fe(CN) 6 ・ 3H20 及び K，Fe(CN) 6 を研L酸水溶液に
加 え て ア ル ミ ニ ウ ム を陽極酸化した場合， 青色の酸化
皮膜が得 られた。

(2)K， [Fe( C20，) ，) ・ 3H20 及び K， [Cr(C20，) 3) ・ 3H20 を
硫酸水溶液に加 え て ア ル ミ ニ ウ ム を 陽極酸化 した場合
金色 の酸化皮膜が 得 ら れた。

(3)以上の皮膜は耐候性試験機に73時間 (天然 の約 3
ヶ 月 ) 露出 し た が異状は認め られなか っ た。

文 献

※電気化学協会北 陸支部秋季大会 ( 昭和39年1 0月 〕 に発表 .

1) .2 ) 横 山 ・ 西 部 ・ 新 美 . 本誌， 1 6 ， 21 ，  (1965) ). 

(昭和39 . 10 . 30受 付)
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白 金 メ ッ キ チ タ ン 陽極 に よ る 食塩水 の 電解
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Electrolysis of Sodium Chloride Solution with Pt-Plated Titanium Anode 

Tatsuo YOKOY AMA 

Takashi SUZUKI 

Keiichi NISHIBE 

Noriko NISHIDE 

Titanium plates were electroplated with platinum， and sodium chloride solution was electrolyzed 

using these plat田 as anodes. 

Four kinds of plating baths were tried， and good results were obtained with bath containing 4g 

of H2PtC16 ・6H20， 20g of CNH，) 2HPO" and 100g of Na2HPO， ・ 12H20 per litre. 

Using th巴 best anod巴 obtained， sodium chloride solution was electrolyzed without diaphragm 

at rl∞m temperature for about 13 months， the solution being renewed at intervals of 7 or 8 
days. 

Current was about 1 A and the volume of the solution was about 250m!. 

The surface of the anode looked unchanged after 13 months. 

緒 言

不溶性陽極の霊要性は今更喋 々 す る ま で も な い がそ
の理想的な も のは得難い。 古 く よ り 知 られた も の と し
て 白 金， 黒鉛， 磁性酸化鉄があ り 更に過酸化鉛極が登
場 し て い る 。 こ れ ら の 中， 白金は性状は理想、に近レが
甚だ高価であ る 。 他の も の は 白 金の よ う に高価ではな
いが性状 に L 、ずれ も 何 ら か の欠点があ る 。 然、 る に近時
新 し い電極 と し て チ タ ン上に 白 金を メ ッ キ し た電極が
現われた。 こ の電極は主 と し て 電解 ソ ー ダ用電極 と し
て の意義が注 目 さ れ て い る が， そ の作用 は次の如 く で
め る 。 チ タ ンは食塩水中で耐食性大であ り ， 陽分極 さ
せ る と 酸化皮膜を生 じ抵抗が大 に な る が， そ の時そ の
表面に 白 金が接触 〔例え ば 白 金 メ ッ キ) し て い る と 電
流は大部分 白 金附着部を通 り ， チ タ ン の一部が露出 さ
れて いた場合そ の部分は保護膜の ため電流は僅 しか通
らぬが極全体 と し て の総電流は必要な大 き さ に な る と

い う の であ る 。 メ タ ン は 白 金 よ り 勿論遥に安価だか ら
こ の 様な極を用 いれば例えば食塩水電解に お い て 白 金
に似て 白 金 よ り 安価な極を得た事に な る 。 食塩水電解
にお い て 黒鉛に比す る と 両極間隔を一定に保ち 易 く 崩
壊に よ る ト ラ フ、ノレ な く 待 ら れ る 製品 の純度 も 高 い 等 の
利益があ る と 云われ る 。 (食塩水電解以外の用途 も 勿
論あ る 〕 。 こ の種の電極は IιI と Engelhard 社の共 同

研究以来 (1959) 各社の 注 目 す る と こ ろ と な り ， 隔膜
槽， 水銀機に用 い て の試験， 或い は ク ロ レ ー ト 槽 で の
試験 も 行われ る に至 っ て い る 。

白 金 チ タ ン極は必 し も 白 金 メ ッ キ に限 ら ず線状
ま たは リ ボ ン状 の 白 金を チ タ ン に接若 した も の も 含 ま
れ る と い う が， やは り メ ッ キ を した も の の方が経済的
であ ろ う 。 メ ッ キ層は密着 し て い る 必要があ る だ ろ う
が薄 く て 事足 り る な ら それに越 した事は な い。 こ の メ
ツ キ 方法が ま ず第一に重要な 問題で、あ ろ う 。 本電極に
つ い て は記載は い く つ も あ る が多 く 総説的な紹介記事
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で 具体的詳細の発表は殆 ど な い と 万 っ て よ い で あ ろ
う 。 筆者 ら は子始めに ま ず従来知l られて い る あ り ふれ
た電鍍浴を用 い て チ タ ン仮に 白 金 メ ッ キ を 行 い ， そ の
極を用 い て 食塩水電解を行 っ た の で、そ の結果を報告す
る 。

実 験 の 部

白 金 メ ッ キ チ タ ン 極 の 作成

チ タ ン は 日 本曹達株式会社 よ り 恵送を受け た圧延板
厚 さ 約 1 mmの も のか ら 巾 2 . 5cm， 長 さ 10cmの板を 切
り 取 っ て用 いた。 こ の板 の表面はかな り 平滑 で光沢を
有 し て い た。 ( こ の板 の上部を導線に接続 し下部を浴
中にt乏 し て 後記 の 如 き 電fý!f.研磨や メ ッ キ を行 っ た の で
あ る ) 。 白 金 メ ッ キ を す る 前に こ れに次の如 き 予備処
理を施 した。 (1)11'性洗剤に よ る 入念な洗浄， (2)電解研
磨。 (め と (2)を併用 し た も の と (1) ま た は(2)のみ の も の と
あ る 。

定m午研磨lü の組成は過泣l�素酸60容， ブチ ル ア ル コ ー
ル350容， メ チ ル ア ル コ ー ル590容も ， ま ず メ チ ル ア ル
コ ー ル と フ守 チ ノレ ア ル コ ー ノレ を混合 し ミ れに過塩素酸を
加え た。 300m1 ピ ー カ ー さと電M槽 と し チ タ ン板金陽極 ，
ス テ ン レ ス 板を陰極 と し て 研磨 し た。 チ タ ン 板 の i夜 中
に浸 る 部分はが) 8 cm で 巾 が 2 . 5cm 故面積は両面で約
40cm2 と な る 。 ス テ ン レ ス 極は rl"J 2 . 5cm 長 さ 5 cmの板
に柄を附 した も の 1 枚で， 陽極はi金'1"で実j与 え し て 電
解 し た。 (対極を 1 枚用 い 目 的極を途中で裏返 えす事
は メ ヅ キ の際 も こ う し た。 こ の よ う にせず対梅雨は 2 枚
用 い た 方が よ い のだ が設備の関係 と こ う し た〉。 電源
ば交流を時総で馴 し て用 いたが蹴器の最高 配
の関係上文献に あ る 位に比すれば遥に低L 、電流密度 し
か与え られなか っ た。

予備処理 の条件を一括 して示す と 表 I の 如l く で あ
る 。

表 1

! ;jMJ円匂可云 vf訂正一一 正 云瓦五
番 号 ! 注 4 ぷ 1 � CA) l (V) i ( 。C) 川町〕

1 i - I 1 . 70 I 1 5 . 0  I 24 I 90 
1 2 1 l 2 山 n l 15 N6 0 | 24 l 90

3 1 ー ! 1 . 97�2 . 20 1 1 5 . 4�15 . 6 1 24 1 90 
4 i 1 . 72� 1 . 821 15 . 2  1 24 1 90 
5 i ; 1 . 64�1 . 80: 1 5 . 0�15 . 2  24 90 
6 ; - i 1 . 80�2 . lOi 15 . 4  I 24 90 
7 1 1 1 . 60�1 . 801 15 . 2�15 . 3i 24 1 90 
8 1 j 1 . 75�2 . 201 15 . 5  i 24 1 90 
9 1 ー 1 1 . 80� 1 . 90 i 15 . 2�15 . 41 24 i 90 
10 1 ← 1 1 . 60�1 . 70' I 5 . 4�15 . 51 24 I 90 

12 
13  
14  
15  
16  
17 
18 
19 
20 
21 使 用
22 使 用
23 使 用
24 使 用
25 使 用
26 
27 
28 使 用
29 使 用
30 使

1 . 60�1 . 75 i 15 . 2  24 

1 . 55�1 . 701 14 . 5  1 24 
1 . 85�2 . 45， 14 . 5�14 . 81 24 i2 . 00�2 . d14 . 8�15 目 01 24 
1 . 6日 明 1 4 . 3 24 
1 . 80�2 . 04i 14 . 0�14 . 3 24 
1 . 48�1 . 84 14 . 5�14 . 8  24 
1 . 60�1 . 67 14 . 6�14 . 81 24 

1 . 70�1 . 80 14 . 5�14 . 7  24 
1 . 55�1 . 75 14 . 5�14 . 7  24 
1 . 70�1 . 74 14 . 5  24 
1 . 78�1 . 92 15 . 0 24 

15 . 2  24 

90 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
90 

30 
60 
90 
30 
60 

31 使 用 1 . 52�1 . 581 15 . 0�15 . 4i 24 1 60 
32 使 用 i 1 . 55�1 . 62 1 15 . 2�15 . 41 24 I 90 
33 : 1 . 50�1 . 55 1 14 . 8�15 . 01 24 I 30 
34 1 . 45�1 . 551 14 . 7�15 . 0 1 24 I 60 
35 1 目 55�1 . 6:: 1 14 . 0�14 . 21 24 1 90 

白 金 メ ッ キ 浴は次 の 4 種類 の も の を 用 い て そ の結果
を比較 し た。

白 金 メ ッ キ 液 l 。 組成。
H2PtC16 ・ 6H20 (特級)
(NH，) 2日�04 (特級)

4g/e 
20g/e 

Na.HPO， ・ 12H20 ( 1 級) 100g/ e 
薬品は別 々 に水に溶解 した 後 (NH4) 2HP04溶液ーをH2

PtC16 ・ 6H20溶液にJmえ ， 次にNa2HP04 溶液を力11 え る 。
こ の混合溶液を青黄色に な る ま で加熱 し冷却f駈式薬び
ん に 保存す る 。

白 金 メ ツ キ 液 E 。 組成:
H.PtCI6 ・ 6H20 (特級) 1O . 5g/e 
(NH') 2HPO， (特級) 45g/ e 
H3B03 ( 1 級) 15g/ e 
別 々 に水に溶解 し た 後 (NH山HP04 溶液を H2PtCl6

・ 6H20 溶液に加え ， 次に H3B03 溶液を加 え る 。 こ の
混合溶液を青黄色に な る ま で加熱 し冷却l後試薬びん に
保存す る 。

白 金 メ ツ キ 液 !日 。 組成:
Na2Pt(OH) 6 ・ 2H20 ( 自 製) 18 . 5g/e 
NaOH ( 1 級) 5g/e 
Na2C，0岳 ( 1 級) 5g/e 
Na2SO， ( 1 級) 30g/ e 



Na2Pt(OH)6 . 2H20は温水に液解 し ， 他は別 々 に水に
浴解す る 。 こ れ ら を混合 し試薬び ん に保存す る 。

上記 Na2Pt(OH)6 ・ 2H20 は H2PtCl6 ・ 6H20 よ り 次の
如 く し て 製 した。

日2PtCl6 ・ 6H.O を蒸留水に Ig 対 10ml の割合で溶解
し こ れにやや過剰の NaOH を 加え液が燈黄色に な る ま
で加熱 し冷却後エ チ ノレ ア ル コ ー ノレ を 加 え 生 じ た沈肢を
グ ラ ス フ ィ ノレ タ ー を用 い て 吸ヲ Iif'過 し デ シ ケ ー タ ー 中
で乾燥すれば得 られ る 。 しか し こ の も の は ア ル コ ー ル
の濃度が低い時は ゴ ム 糊状， 高い時は ガ ラ ス 器墜に粘
着す る の で ビ ー カ ー 中で沈殿操作を行 う こ と は不便で
る る 。 ま た ア ル コ ー ル溶液中で、は 白 金黒に な り やすい
か ら 一度 の沈殿P 過操作で済 ま す の が よ い。 こ の実験
では次 の如 く 行 っ た。 1111 ち グ ラ ス フ ィ ル タ ー の八分 目
く ら い ま て、エ チ ノレ ア ル コ ー ル を入れ， こ れに 十分 のー
量程度の冷却 した Na2Pt(OH) s - 2H20 溶液を加 え携伴
す る と こ の 白 金肢は殆 ど完全に沈殿す る か ら こ れを 吸
引P過 し デ シ ケ ー タ ー で乾燥す る 。 こ の操作を繰 り 返
せばエ チ ル ア ル コ ー ル を 多量に要す る が 白金塩の損失
は少ない。

白 金 メ ッ キ 液 lV 。 組成。
H.PtCl6 ・ 6H20 (特級) 4g/ε 
CNHρ2HPO• (特級) 20g/e 
Na2HPO. ・ 12H20 ( 1 級) 100g/ e 
Sucrose 0 . 05g/ e 
白金メ ッ キ液 ! に Sucrose を溶解 し試薬びんに保存

す る 。
上記i谷 を用 い て 次 の如 く 行 っ た。 即ち温度を適当に

調節 し た ウ ォ ー タ ー パ ス 中に メ ッ キ槽 (100ml ビ ー カ
ー 〕 を浸 し チ タ ン板 〔 メ ッ キ液中に あ る 部分 け1 2 . 5cm
長 さ 5cm) を陰極， 白 金板 ( 巾2 . 5cm長 さ 5cm の板に
柄を附 し た も の) を陽極 と し て メ ッ キ した。 電極間隔
約 45mmで、あ る O 撹持棒 を手動て、捜伴 したの メ ッ キ表
面に多少 白金果、が附着 したが， こ れを柔い布で拭 き と
っ た。 条件及び結果を一括 して表示す る と 表 2 の如 く
で あ る 。

l些ょ?J itFld長

8 I 0 . 2  
9 0 . 2  
10 0 . 2  
1 1  0 . 2  

12 0 . 4  
13  0 . 15�0 . 17 
14 iO . 18�0 . 20 
15 :0 . 20�0 . 22 
16 。 目 23

17 0 . 16 

0 . 68 
19 0 . 72 
20 0 . 82 
21 。 目 95
22 0 . 82 
23 0 . 90�0 . 97 
24 0 . 95�0 . 98 
25 0 . 90�0 . 98 
26 0 . 98 
27 0 . 95�0 . 98 
28 0 . 95�1 . 1  
29 0 . 95�1 . 0  
30 0 . 95�1 . 0  
31 0 . 96�0 . 98 
32 0 . 95�0 . 98 
33 10 . 94�0 . 97 

I 34 10 . 95�0 . 96 
35 10 . 95�1 . 0  

3 . 0  
2 . 8  
2 . 8  
2 . 8  

3 . 5  
2 . 0�2 . 5  
2 . 0�2 . 1  
2 . 2�2 . 3 

2 . 5  
2 . 0  

3 . 6  

4 . 2  
4 . 5  
4 . 2 
4 . 2  

4 . 2�4 . 4  
4 . 2  

4 . 2�4 . 4  
4 . 2  

4 . 2�4 . 3 
3 . 8�4 . 0  
3 . 8�4 . 2  
3 . 8�4 . 0  
3 . 8�4 . 1  
4 . 1�4 . 2  

71 30 
71 30 
71  20 

72 . 5  10 
15  

72 . 5  10 
15  

69 . 5  10 
69 . 5  15  
68 15  
68 | 日
68 20 

40 

68 10  
5 

69 . 5  5 
69 . 5  5 
86 20 

85 . 5  30 
85 . 5  20 
85 . 5  
85 . 5  
86 . 5  20 

86 20 
85 20 
85 30 
86 20 
85 20 
85 20 

1 2 1 2 1 2 
4 . 0�4 . 2  I 85 目 5 ! 20 
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H 不 良
E 不 iミ
E 不 良

E やや良
E 不 良
皿 不 良 |
皿 不 良
国 不 良 |
皿 司、 l�
皿 やや良 ;
皿 ややr� i 
町 良 好

良 好
良 好
lミ 好
良 好
良 好
良 好
良 好

lV 良 好
W 良 好
lV 良 好
W 良 好
lV i 良 好
W 良 好
w i 良 好
N 良 好

メ ッ キ時聞はJi 函 の メ ッ キ 時間であ る 。 同一欄に時
間数が二つあ る のは面に よ り 時間 の異 る も の で あ る 。
メ ッ キ状態 の判定は 肉 眼に よ る も の であ る Q

白 金 メ ッ キ チ タ ン極の試験

(A) 定電流電解に よ る電圧等の変化
作成 し た 白 金 メ ッ キ チ タ ン電緩の 中 で メ ッ キ 状態が

肉眼で見て良好な も の に つ い て のみ試験 した。 250ml
広 口 びんを電解槽 と し 350C で、ほぼ飽和した食塩 ( 1
級) 水 の無隔膜電解を行 っ た。 陰極 と し て は 白 金板 1
枚を用 い た。 陽極 と し て は被試験 白 金 メ ッ キ チ タ ン板
を 用 い た訳だが比較のた め 白 金板及ひ、 メ ッ キ を し な い
チ タ ン板を も 用いた。 電解中 15分 ご と に 電圧を測 っ
た。 白 金 メ ッ キ チ タ ン電極の メ ッ キ の な い部分はパ ラ
フ ィ ン で保護 した。 電解液の温度が通電に よ り 上昇す
る の で電解糟外部か ら水で冷却 して大 体 350C に保っ
た。 陽極 〔液に接す る 部分〕 寸法2 . 5cm x 4cm， 陰極寸
法2 . 5cm x 5cm， 電極間隔約 27mm， 電流 1 A (電源
は整流器で， そ の電庄及び摺動抵抗 の調節で電流をー
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定に保つ) ， 電解時間2h。 結果を表 3 に示す。 (Tiにおいては電流を1Aに保ち得なか っ た〉。
表 3

試 料 |
番 号 I 0 

2 . 9  v 

3 4 . 1  
12 4 . 25 
20 I 2 . 95 
21 3 . 45 
22 3 . 0  
23 3 . 5  
24 1 3 . 3  
25 3 . 35 
26 3 . 35 
27 3 . 75 
28 3 . 35 
29 3 . 1 5 
30 3 . 6  
'i
n4
qa

dAτ

戸、U

1A

つd
qo
qa
qo
qo
弓i

3 . 6  
3 . 5  
3 . 6  
3 . 6  
3 . 7  
8 

Pt 2 . 9  

1 5  

3 . 0  V: 
4 . 8  
6 . 4  
3 . 5  
3 . 6  
3 . 5  
3 . 65 
3 . 55 
3 . 67 
3 . 6  
4 . 4  
3 . 65 
3 . 5  
3 . 8  

経

v

 

nu

no

 

qtu

qδ

 

30 

6 . 2  
6 . 95 

3 . 6  
3 . 55 
3 . 7  
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
5 . 4  
3 . 65 
3 . 65 
3 . 8  

3 . 85 I 3 . 85 
3 . 8  3 . 8  
3 . 8  3 . 85 
3 . 75 I 3 . 75 
3 . 85 I 4 . 0  

17 . 5  
(0 .  16A) 

3 . 0  3 . 15 

3 . 65 
5 . 8  
3 . 65 
3 . 65 
3 . 8  

60 
過

3 . 3  v 

6 . 8  
7 . 65 
3 . 65 
3 . 6  
3 . 55 
3 . 75 
3 . 6  
3 . 7  
3 . 65 
6 . 2  
3 . 6  
3 . 65 
3 . 8  

3 . 8  3 . 85 
3 . 75 I 3 . 7  
3 . 9  3 . 9  
3 . 7  3 . 7  
4 . 35 I 5 . 9 

18 . 0  
(0 .  13A) 

3 . 25 I 3 . 3  

時
75 I 90 

間 (min) 
120 

V
 

5

5
5

5

5

5

0
5

 

3
3
0
6
6
5
7
5
7
6
6
6
6
8
8
7
9
7
2
7
』
3

.
•
•

.

.

.

.
•
•
•

 

・
・
・

・
・
・
00
・

qδ

巧4

06

qδ

qo

qtu

qo

qo

qo

ηδ

ρo

qa

qδ

qo

qo

qtu

丹、u

q3

20

00

唱i

qtu

守i
-nu

 

〆t、
-

v

 
問、υ

戸川d

戸hd

戸、υ

問、υ

Fhd

Fhu

Fhυ

3
0
8
6
6
5
7
5
7
6
3
6
6
8
8
7
9
7
0

3
 

.

.

.

.

.

.

.

.
•
•
•
•
•

•
•
•

 

qu

n，d

巧d

qd

つd

9d

qu

qu

qU

9d

氏u

qu

qu

qd

qu

qd

qd

Qd

広り

つd

(NH4) 2HP04 番号 3 ， 12， 27， 35は金色に変色。 チ タ ンは灰色に
変色。 その他は外観上変化がなか っ た。

(B) 長期に渡 る食塩水電解結果
番号 1 の白金メ ッ キ チ タ ン板電極を用いて長期間食

塩水電解を試みた。 (A) と 同様の装置で， 局法の食塩
をほぼ飽和 した食塩水の無隔膜電解を約 1 年 1 ヶ 月 に
渡 っ て行った。

電流 1 A程度， 温度は低い時は120C ， 高い時は400C
の程度， 7 � 8 日 毎に液を新 しい食塩水 (液 量 は 約
250m!) と交換 しつつ昼夜連続で電解 した。 約 1 年 1
ヶ 月 の後も少 く と も著 しい変化は認め られなか っ た。

総 括

チ タ ン板に白金メ ッ キを し ， こ れを陽極と して食温
水の電解を行っ たがその大要は次の如 く であ る 。

メ ッ キ浴は従来知 られてい る あ り ふれた も の 4 種類
を試みた。 そ して メ ッ キ の結果が肉眼で見て良好な も
のを取 り 上げて ， こ れ らを陽極と して食塩水を定電流
で 2 h電解し て電圧及び外観の変化を観察 した。

良好な結果は
H�tC16・6H20 4g/e 

3 35 V 1 
7 . 85 
8 . 35 
3 . 65 
3 . 6  
3 . 5  
3 . 75 
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
7 . 3  
3 . 55 
3 . 6  
3 . 8  

3 . 4  v 

8 . 3  
8 . 8  
3 . 65 
3 . 6  
3 . 45 
3 . 75 
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
7 . 9  
3 . 55 
3 . 55 
3 . 8  

5
5

、υ
5

0
0

0
O

A
U

弓
'

c
u

aaτ
A
f

qo

-
-
-
-
-
-
nぺu


qo

qδ

anT

qo

nhv

nud

nu

qo

 

唱'A
-Aリ〆rt、

に-u

戸同υ

同hd

Fhd

au

氏u

nv

巧d

daτ

丹、u

•
•
•
•

•

 

9d

ηδ

aaτ

qo

au

qo

 

20g/ε 
Na2HPOc 12H20 100g/ e 

な る組成の浴で， 電流密度 4A/dm2 弱の程度， 温度
82�860C程度， メ ッ キ 時間 20�30舵 程度で得られ
た。 (上記浴に儀かの Sucrose を加えた浴 も ほぼ同様
な条例 で比較的良好な結果を与えたが， Sucrl蹴 に よ
り 別段改善される と こ ろ な く ， む し ろ加えない方がし 、
く らか よ い よ う に見え る く らいであ っ た。)

2 h の試験を行っ た極板の中， 最良の結果の得 られ
た も のを用いて約 1 年 1 ヶ月 にわた っ て連続 して室温
附近で、食塩水の無隔膜電解を行っ た (時々 電解液を新
しい飽和食塩水 と交換 しなが ら電解を継続する) が少
く と も著 しい変化は認め られなか っ た。
終 り にのぞみチ タ ン板を下さ っ た 日 本曹達株式会社

に厚 く 感謝する。
(本研究の実験の大部分は鈴木隆の卒業研究と して

昭和37年度に行われた も のであ る。 なお本稿執筆中塩
化ジニ ト ロ 白金酸塩浴ザい るTi板の白金メ ツ キに関
する 詳細の発表があ っ た?
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無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒に対する他物質添加 の※ 
影響 の 研究 (第7報)

。ー ブ ロ モ ま た は ブ チ ル ナ フ タ レ ン の 異性 化 反 応 お よ び シ ク ロ ヘ キ セ

ン ま た は ド デ セ ン の 重 合反応 の 触媒 と し て の 無 水 五 塩 化 タ ン タ ル に

対 す る 他物質添加 の 影響

浅 間
松 井

吋:t !�円4 じハ ノ、 μ

円五

ff" 道
鷲 北 次

栄
憲

Effects of Various Substance on the Anhydrous Aluminum Chloride 

or Al l ied Catalyst :-VII .  

E百ects o f  various Mctals and Inorganic Salts o n  the Anhydrous 

Tantalum Pentachloride for the Isomerization of α-Bromo Naph

thale ne or Butyl Naphthalen to ß-compounds and the Polymerization 

of Cyclohexene or Dodecene. 

Tadatomo ASAOKA Eiiti TUKURIMITI 
Ryuzo MA TUI Kenzi W ASIKIT A 

1n the preceding paper it was shown that considerably available results had b巳en obtained by 

the addition of many sorts of metals or inorganic salts to the AIClg or FeC13 as the catalyst for 

the reactions， such as the ketone synthesis， the polymerization of olefins etc. Now the similar 

studies on the reactions which take up on the head are carried out. The results obtained are 

given in following summaries. 

( 1 )  Effects of 1 1 sorts of metals ancl 7 sorts of inorganic salts are studied for the isomerization 

of α bromonaphthalene or butylnaphthalene to β'--compounds and the polymerization of 

cyclohexene or dodecene with TaClü ' 

(2)  Many sorts of metaIs and inorganic salts gave th巴 positive effects. 

(3) 1n the case of the isomerization of butylnaphthalene to β derivertive， the order of effect 

be臼me just reverse to that for the disproportionation of butylnaphthalene with AICI3 ・

(4) The di任erence between the order of e任ects obtained for the isomerizetion of α bromonaphth呂・

le巴ne t加O β compound with TaCI5 and tha汎t for t出hε same reaction wi抗th AlκL正Cω]， and FeCα1， i泊n the 

p戸1
(5司) The optimum qu回lan凶1社tiy in r民es叩pe伐削ctive subs坑tance reql明l1ire伎吋d t加o enhance the polymerization of olefins 

with TaC15 was nearly eql1al to that for the other r白ctions in the preceding reports. 

1 . 緒 号室・昌
る 。 本報l土無水五主主化 タ ン タ ル を角蚊果 と したj擦 のì:f.iJ.1日
物の効果を掲題の反応、につい て 倹討 し た も の で あ る 。

2 .  試料お よ び実験方法

( 1 ) 一試 ーを上 無水五塩化 タ ン タ ルは純 白 粉状の準

無水塩化ア ノレ ミ ニ ウ ム系触媒に金属類 ま たは無機忠
類な どの他物質を添加 し て種 々 の反応を行 な っ た際 の
効果に関す る 研究につい て は ， すでに報告 し て き て い
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化学用品を使用o a プ ロ モナ フ タ レ ン ， ブZ ノレナ ブ サ ノ ー ノレ 5∞g に濃硫酸約 15ml を加え ， 反応温度130
タ レ ンお よ び ドデセ ンは既報と 同様な方法で、合成 した �1400C で脱水反応を させた も のである 。 それぞれの
も のであ り ， シ ク ロ ヘキ セ ンは市販一級の シ ク ロ ヘキ 試料の物理的性質は次の如 く である 。

MW n官 d.20 b . poc m . P oc PicrateOc 
ブ ロ モ ナ フ タ レ ン 207 1 ， 6580 1 ， 465 140�143/13mm 3 . 9 土 1 . 0
ブチルナ フ タ レ ン 185 1 ，  5822 O . 984 120� 125/1 �3mm 一一 81 . 0  
ド デ セ ン 173 1 ， 4348 0 . 765 95�125/lOmm 
シ ク ロ ヘキセ ン 76 1 ， 4468 0 ， 813 82�84 
異性化反応の際に溶媒 と して使用 した CS2 は市販← 表-2 実 験 条 件

級品 (n� 1 .  6284， d2•0 1 . 270� 1 . 272) をそ の ま ま も
ちいた。 ま た基準物質と して ， 庄一ブ ロ モ ナ フ タ レ
ンは市販一級品を， β プ ロ モナ フ タ レ ンは市販特級品
を使用 した。

aーブ‘チルナ フ タ レ ンは CS2 400g にナ フ タ レ ン 72g
を溶解 し たのち ， AlCls 62g を 3 回に分けて加え . そ
の間極化ブチ リ ノレ50g を滴下 して反応させ， a プチ リ
ルナ フ タ レ ンを主体 と した反応生物を さ ら に Picrate
に したのち 5 回再結晶法で 町体を精製分離し， それ
を Clemensen 環元に よ っ て昭一プチルナ フ タ レ ンを製 し
fら かブチルナ 7 !J ν ソ 11 aーブチルナ フ タ ν ソ を
AlCls で、異性化 した も のを picrate に したのち ， 4 回再
結晶を行な っ て精製分離 し， いずれ も IR に よ っ て検
定 した結果基準物質と した。

金属類は表一1 に掲げ る 11種類でいずれ も市販化学
用を使用 した。

表-1 使用金属の概要

種 類 | 状 態 | 粒 度 l 種 類 | 状 態 | 粒 度

土lME比四| 二
Mg I /f 1 50m下 II Mo I グ i

Fe I 細 粉 1 - II CU I グ | 一一
Pb 1 微 粉 1 - 11 Ni 1 グ

�I /f 1二二11三二1 /f I二二
Sb I グ | ー l i 1 1 
知、機塩類は Ba(NOS)2， Na2SO. ， MgSO.， CaCl2， 

Na�二Os， CaCO.， NaCl の 7 種類でいずれ も市販一級品
粉状ま たは粒状の も のを使用。

( II ) 実験友法 実験条件は表一2 に示す如 く であ
る 。

実験操作は内容約 200ml の硬質ガ ラ ス製の三つ 口 フ
ラ ス コ に流動パ ラ フ イ ン封付のか き ま ぜ棒， 温度計，
ガス排出 口 に シ リ カ ゲノレを充填 した吸湿管を取付けた
も のを反応容器と し， こ れに使用原料を入れておき ，
つ ぎに所定温度に保っ て無機塩類ま たは金属類な どの

l\尽ザ種類 異 性 化 反 応 重 合 反 応
''---!試

------
料
\

プ ロ モ ナ I プチルナ シ ク ロ へ I ドデセ ン条 件 フ タ ン ブ タ ン キ セ ン
29 . 5 

�30 . 5  
反応時間 hr 3 

試料使用量 g 20 . 0  20 . 0  

溶媒使用量 g 60 . 0  60 . 0 

触媒使用量 g 4 . 33 4 . 37 
添モ

加
ノレ
物
/AlCl.モル 0 . 5， 2 . 0  0 . 5， 2 . 0  

9 . 5� 9 . 5  
10 . 5  �10 . 5 
5 5 

20 . 0 20 . 0 

2 . 69 2 . 69 
? �， 1 . 0 10 . 5 . 1 . 0 1 . 5  IV • v， 

添加物を加えたのち ， 速やかに TaCl5 を秤量分取 して
添加 し， 約 360rpm のかき ま ぜ、の下で所定時間反応を
進行させる 。 反応終了后反応生成物を常法に よ っ て分
離精製后， 異性化反応では減圧蒸留に よ っ て プチルナ
フ タ レ ン (105�1100C/2�3mm) お よ び プ ロ モ ナ フ タ
レ ン (107 � 1120C/2�3mm) の留分を 集 め， ま た重
合反応では十分に水分を除去 してのちそれぞれの生成
物について添加物効果を調べた。 添加物効果の測定の
尺度に関 しては， 異性化反応の う ち プ ロ モナ フ タ レ ン
では a-， βー混合体の融点曲線を標準と し 1R 定量分析
の結果を副 と した。 ブ‘チルナ フ タ レ γでは R 定量分
析を主体と した。 R 定量分析に用いたセノレ は KR5-5
O . lmm 厚， 溶媒は CS2， Key Band は前報と 向 様 の
吸収波数を用い， RatioMethod に よ った。 重合反応で
は平均分子量を尺度の主体と した。 その他両反応にお
いて ， 屈折率な どを測定 して参考と した。

3. 実験結果 お よ び考察

( l )  実験結果 I 異性化反応
添加物無添加の際の ブチ ナ フ タ レ ンお よ びプ ロ モ ナ

ブ タ レ ンの異性化率の経時変化はそれぞれ 図-1， 2 
に示す如 く である 。

添加物添加の効果に関 しては， β 収率の大 き さ の順
に整理すればそれぞれ 表-3， 4 に示す如 く になる 。
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図-1 プチルナ フ タ レ ン の場合
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表-3 ブチルナ フ タ レ ンの場合

整理 本 留 1 "， 巾申番号 | 添加物 I Ji)Ui g I 腎| γ MW 
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4 I Sb I 13 . 4  I 97 
5 I NaC1 I 13 . 7  I 93 
6 I Fe I 13 . 5  I 95 
7 I Al I 13 . 5  I 94 
8 I B1ank I 13 . 0  I 97 

9 Cr 13 . 7  92 63 
10 Na，，<二O. 13 . 1  9 5  62 
11 Ni 12 . 8  93 60 
12 MgSO. 12 . 3  9 3  57 181 
13 CaC12 11. 6  97 56 
14 Mo 10 . 8  96 62 
15 Ba(NO.) ， 10 . 9  92 50 
16 Na.SO， 1 0 . 6  94 50 
17 Pb 1 0 . 3  92 48 
18 CaCO. 7 . 7  95 37 
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図-3 ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の異性化率の測定
の際のmP法と IR 法の比較
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ブ ロ モ ナ フ タ レ ンの 山一， βー混合物の mP と R に よ
る分析結果 と の比較につL 、ては ， βー混合ネが30%附近
の 3%の く いちがし 、を除 L 、て ， おおむね ー 1�2%以
内 の範囲であ り ， 総てを平均する と 約 一0 . 8 % と な り
全般的に異性化率が低い結果を得た。 各添加物の結果
を図 3 に示す。

実験結果 E 重合反応
シ ク ロ ヘキ セ ンお よ び ド デセ ンの重合の際の添加物

効果の結果を平均分子量の順に整理す る と それぞれ衣
← 5 ，  6 に示す如 く である 。

表-5 シ ク ロ ヘキ セ ンの場合
己主
一
8
9一
5
1
3
7一
2
2
8
7
1
2一
9一
9
8
4一
9
4一
9
6一
7
6一
6
6一
5
2一
4圃

ヨ
巨土

1A
一

ワム

ヮ“
一

つ“

14
-

っ“
一

ヮ“

，A

1i
一

つU

1A
-

1-
一

14

21

ti

--

1i
一

1i

ti
一

1i

1i
←

1i

3且
一

1i

'i
一

1i
圃

均度
一
1
L一
1 .
L一
I
L-
-一
1 .
L
L一
L
L一
1 ・一
1 .
L
I
f- -
L一
1 .
1一
1
L一
1 .
L一
L
L一
1 .一

』品川一

l
I
L
-
-LIL
I
--1
「
ーi
f
-
-i一

円
i一

一
l11一

一
l一

一
分
-
間
関←
問
的一
位
制
一
切一
切
w
mm←
∞
回一
部一
郎
川四
回
一
部
川円一
W
町
一
郎
町
一
回
目
一
何
回一
回
一

fg一均量一
1

一
1

一
1

一
1一
1

一
1
一
一

一

←

一

一

一
一

幸一平子一

一

←

一
一

一

一
一

一

一

一

一

一

一
一

戎
「

|l一
3
du
J
OINm !
Lρ !川
コ
d l一 ー
引 |引『J叫
J
U引 I
g --一4 l
一
O
引 11
6
一
q
J馴 l一 l
g「 1
5 1一
出。lω州 l一 ー
引ι
dd 1
7羽つ|ヨ
J
q

I一
一
1
1一
7
3一
6
2一
4一
8
5
9一
6
8一
2一
6
5
1
9
2一
5
9一
1
1一
0
4一
2
a一
2-

生一叩D一
品川目・一一助
副一
剖
凶一目別一日刊.
U
0.一Mm
』一
同一
幻
必
剖一
品
凶一
U
必一Mm
羽一日山
尚一
品目』一
U・一

応一 ;n1
71
1一
1
1一
I
l-
-一
1
1
1一
1
1一
1一
1
1
1一
1
1一
1
1一
1
1一
1
1一
I
l-
-一

反一
組
討
一
両 ー
川一
口」
町
一-
U
M lm
m一
ι
川
山
川一
山
町一
川
町
山
川

立
川
才

一
生
一

JI
L

l
-一

l一

一

一

一

一

一

一

一

一

|
|一

」
毛

一
一※量一
5
0・一
5
0一
Q
j |一
β一
0
5
5一
周
司一
5一
ρ
引
町一
ρ
5一
3dり斗
d
o一
回
O一
0
5一

}

一
物一

町一
川
い一
パ一
J11一l
J一
1
J-
J
ソ一

。
l
j
J一1J
己
イ一\
1
1JJ一
j
f|
」
肘

一
日
一

7
1
)
L一
fit
--
f
J
I
--

一
f
lJ1
1一
[
1
1
t一
一

f
ly
-
-

7
j
l
L一
f
j
}
L一
fl
t
l一
i
1
1
1一
{
む
[)

甲
こ

一
一一一
札一
u
一
仕
一
向
一
日一

l
一
b
一
陥一

叫
一
町
一
れ
一
1
一
W
一
M
一
同一
醐

一
一
竺
I

f
-

-
一

\
一

日
一

G
一

川一
|
一
|
|
「i
l一

一
1

7

一
理
号一
1
一
2

一
3

一
4一
5

一
6

一
7一
8

一
9

一
0

一
日

一
口

一
日
一
u一

一
整
番一

一

一

一

←

一

81 
表←6 ドデセ ンの場合
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( rr )  実験結塁り考察 1 : 男性化反応
フ チルナ フ タ レ ンの異性化速度は ブ ロ モ ナ フ タ レ ン

に く らべて相当早 く ， 反応を開始後約 60min 附近です
でに90%進み 180min ではæ-， β の混合割合が平衡に
達 してし る。 したが っ て添加物の異性化反応におけ る
効果は余 り 顕著ではないがか収率を基準 と した場合に
は表 3 にて示される如 く 全体を通 じて約半数の添加
物が11効果を示 している 。 それ ら の う ち金属類につい
ては W， Cu， Fe， Al な ど、使用金属の半数以上の も の
に正効果があ り ， 塩類については 7 種類の う ちNaClだ
けが正効果を示 してい る 。

ブ ロ モ ナ フ タ レ ンについては反応時間が速度曲線の
変向点附近にあ り ， 添加物の影響 も比較的顕著であ っ
て ， その種類に よ っ て異性比率は1O�60%の範囲にお
よ んでいる 。 こ の 出 ， β一平衡混合割合は 図← 2 よ り
li手かではないが既報の AICla に よ る異性化の際の結
果や表 4 におけ るMgSO.の異性化率お よ び類似物質
であ 奇fー ク ロ ロ ナ フ タ レ ンの AICla に よ る異性化の際
の結果な どを総合 して大体40 : 60�30 : 70の点にあ る も
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の と 推察 さ れ る 。 添加物 の 効 果 を 児 る と . ほ と ん ど の

も の が IE効 果を示 L ， j気 合}J �� を 示 す の は Cu だ け と な

る 。 こ の結 束は基準 と し て 用 い た 酬 の 異色化能 力 に

起 因 す る も の と 考え ら れ る 。 A1Cla ， FeCla お よ び�TaCh

の異性化能 力 を比較すれば ， 同条件下 で は 次 の 立1 1 < に
な る 。

A1C!， �65> FeCls '=: 38> TaC15で15 (日予約
A1C!， は 単独です で に 出 ， β 混合割合が 、子衡に達 し

て い る 。 ま た FeCh を 用 い た 場 合 の 添 加 効 果は35 � 40

%程度 の 範 問 |付 に あ る 結 果 を 得て い る 事 よ り ， TaC15 

を 基 準 と し た際 の 添 加 効 栄は 三者中段 も 顕 著で あ る 。

い ま ブ チ ル ナ フ タ レ ン お よ び フ ロ モ ナ フ タ レ ン の 各

添加 物 の 添 加1 効 果 を β JIX: ヰt の 大 な る も の よ り Il[i次縄め

る と 友一 7 の 均 l く に な る 。

表 7 異性化反応 の 場 合 の 添 加 も1) �� 
A ブ チ ル ナ フ タ レ ン の場 合

W>Cu>Sn>Sb>FöNaCl>Al> Blank >Cr> 

Na2C03>Ni>MgSO.>CaC12>Mo>B日(NO山 >

NaoSO，> Pb>CaCo. 

B ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の場 合

MgSO，>CaCI2>Cr>Sb = CaCO.>Na2S0，>Mo> 

Na.cO.>Fe>Ni>NaCl>Mg>A1>W>Sn > 

Blank >Cu ， 
こ れ ら の 結 果 と 既報 の 結果 と く ら べ る と ， ま ず フ、 チ

ノし ず フ タ レ ン に つ い て は ， 前 、恨 の 移換反応 の際 の添 加

物効 果 の逆 と 良 く 一致 し て お り ， 添加物の異性 化反応

に対す る I E 効果 の 促進能 力 に 関 す る j}í��.き を 支持 し て い

る も の と 考 え ら れ る 。 ま た ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の 場合 に

は A1Cl:， の|際 の 結果 と く い ち が し 、 を 見せ て い る が ，

FeCh の貯際、 の 車紅結J占1 !果1花ミ と 比較す る と Ta託l正C1， の 際 の MgSO， な

ど 1仁， 2 j仔仰例v初列Ij を r除に川 L 、 て そ の順佼は 大 1;

る 。 こ れ は同一触伐に よ る 異穐反応 の 際 の添加物効来
に類似性の あ る }，E，i，が見 られ る と こ ろ よ り ， 本質的には
基準 と し て の 触媒の異性化能 力 の相違に も と ず く も の

では あ る が ， 主 と し て反応停止点が 出ー， β一 異性化反

応 の 平衡点以前のfií( 々 の段階 で あ る た め で あ る と 考 え

れば説 明 で き る 。 が こ の 点 に 関 し て は未検討で あ る 。

実験結 果 の 考察 II : 重合反応

添加効果は シ ク ロ ヘ キ セ ン お よ び ド デ セ ン と も ほ と

ん ど の添加物に つ い て正効果を示 し て お り ， .Îî効果を

示す添加物は シ タ ロ ヘ キ セ ン の場 合 に は Sb の 0 . 1 モ

ノレ ， CaCO. お よ び Ni の 0 . 5 モ ノレ量 の 三{Yllて、 あ り ， ド

デ セ ン では Ni の 1 . 0 モ ノレ 量 の 一例 だ け で あ る 。

添加量に よ る 影響は次 の 如 く 図- 4 ， 5 に て示 さ れ

る 。

図 4 シ ク ロ ヘ キ セ ン の 場 介 の 添 加物 自 と

平均l(合皮

バダ二ご三二三三ごτJL一

九:三

蝕 “ ' í! j ! ι も Mし

図 5 ド デ セ ン の 場 合 の 添 加物 註 と 子均歌合度

}伊ιqor

1 0 
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上閃 よ り ， こ の 実験条件 の 範囲 内 で は ， 金属類 に つ

い て は シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合 の Ni を 除 い て いずれ も

0 . 5 モ ノレ量の と こ ろ に 枢大仰が あ り ， 添加量がそれ以

上附加す る と 平均車:合度が減少 し て い る 。 ま た塩類で

は添加量が哨加す る に {、F な っ て 一平均 t京 合度はi判大 し て

い る が シ グ ロ ヘ キ セ ン の 場合に お け る 臼CO. の 傾 向

や ド、 デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の 移換反応に 同 十 る !1n�般 の添加法

の影響 よ り ， 1�五大山町は お お む ね l . (l[ヰ]，;!J:か ら 2 _ O モ ノl< -�立
の 範囲 に あ る も の と j{f 定 さ れ る 。 こ れ ら の 添 加 出 の 日

的反応に対 す る 効 れ の (I:íi H I よ 日; Ci恨 の い ずれ の 結 果 と も

lミ く 一致 し て お り 現在 ま で に 行 な っ て ぎ た 実験条件 の

範 関 内 では触媒お よ び 添加物 た る 金属1れ ま たは出類の

積 額 に 関 係 が 少 な く ， Optimu m の 量が 一定 で あ る と 云

う 事は興味が あ る 。

シ ク ロ ヘ キ セ ン l， <t び ド ヂ 七 ン の 各添加物 の添加効

果 を平均if({ì度に よ っ て 順次縛め る と 去一- 8 の 如 く に

な る 。

表-8 1Ii:合反応 の場合 の添加効果

A シ グ ロ ヘ キ セ ン の場 合

Cu(O . 5)>Cr(0 . 5)>Na2S0， ( l . 0)>Pb(O . S) >  

A1 ( l . 0) >Sb(0 . S)>Cr( l . (l) >Mo(O . 5) >Cu ( l . O) >  

CaCO. ( l . 0) >MgS04 ( l . O)>Fe(O . 5)>A1(O . 5) >  

A1( l . 5)>Na2S0， (O . 5)>Sn(0 . 5)>Sn ( l . O) >  

W(0 . 5)>W( l . 0)>Ni( l . 0)>CaCO. C l . 5) >  



MgSO.(O . 5) >Blank>Ca'叫(O . 5)>Sb(1 . 0)>
Ni(O . 5) 
B ドデセ ンの場合
Sb(O . 5)>Al(O . 5)>W(O . 5)>Cu(O . 5)> Sb(l . O)> 
MgS04(1 . 0)>NaCl ( 1 . 0)>Cu(1 . 0)>Fe(O . 5)> 
W(1 . 0)>Su(O . 5)>MgS04(O . 5)>Ni(O . 5)> 
NaCl(O . 5)>Su(1 . 0)>Fe(1 . 0)>Al ( 1 . 0)>Blank> 
Ni( 1 . 0) 
こ れ らを既報の結果と比べる と AlC13， FeC1s を月'M某

と した際のし 、ずれ と も全般的な一致は見 られない。 ま
た平均重合度と屈折率と の関係 も 規則性がな く ， 特に
シ ク ロ ヘキ セ ン の場合にはそれが著 しい と い う 結果を
得ている 。 こ の事はオ レ フ イ ンの重合反応の添加物の
効果において主反応の他に異性化， 水素添加な どの副
反応が大き な影響を与えている事が考え られる 。

以上こ れ ら各種の添加物を加えた場合の効果の原因
については前報ま での推察と 同様， 反応物質一塩化金
属一金属の三元錯合体がその主体と な っ ている も の と
考え られる 。

4 . 総 括
( 1 ) α ブ ロ モ ， ま たは ブチノレナ フ タ レ ンの 異性

化反応お よ びシ ク ロ ヘキ セ ン ま たは ドデ セ ン の重合反
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応について TaCJ， 触媒に11種類の金属お よ び 7 種類の
無機塩類を添加 した場合の効果について調べた。

( II )  各種添加物の効果の概括は表- 3 ， 4 ， 5 お
よ び 6 に示きれ正効果の添加物が相当数あ っ た。

( 皿 ) 日 ブ ロ モ ナ フ タ レ ンの 異性化の 際の 結果と
前報の AIC13， FeC13 を触煤と した際の結果ー と の相違に
ついて検討 した。

( N ) ブ、チノレナ フ タ レ ンの場合の添加物と移換反応
の際の効果と の順位はち ょ う ど逆であ った。

( V )  重合反応において各種添加物の TaC16 に対す
る モ ノレ比を検討 した結果添加物の最適量については既
報の結果と 良 く 一致 している。
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ハ ロ ゲ ン 化炭化水素 と 金属 類 と の 反応性 の 研究 (第 3 報)

ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 塩化 ベ ン ジ ル と の 反応 の メ ル カ プ タ ン 類， ア ル コ

ー ル 類， フ ェ ノ ー ル 類 ， ア ミ ン 類 な ど の 添 加 に よ る 阻 害 あ る し 、 は 促進作用
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Studies on the Reactivity of Some Halogenohydrocarbons for 

Various Metals C III) 

Retarding or Promot ing Action of Various Mercaptans ，  Alcohols， 

Penols and Amines on the React ion between Aluminum Particles 

and Benzyl Chloride 

Tadatomo ASAOKA Eiit i TUKURIMITI 

Daiei TUNEMOTO Hirosi NAGASE 

ln the previous papers it has been believed that the reaction between various metals and benzyl 

halides or alkyl chlorides is ionic considering the relation between the induction period with each 

metal and their electro�solution voltage. Now inhibiting or promoting power of some r四gent for 

the reaction between aluminum particles and benzyl chloride is studied and checked also their 

solvent effects. The result obtained is a1弓 follows:

( 1 )  4 sorts of mercaptans retarded this reaction whereas many alcohols and phenols promoted 

them， and further this promoting action is increased in accordance with lowering the reaction 

temperature and extremely enhanced by optimum quantity of these reagents at 700C. 
(2 )  For the 5 田rts of amines the order of inhibiting power was benzyl� > β naphthyl� > α

naphtyl一> aniline> lauryl�. This resembled with the orders of inhibiting power of alcohols 

and mercaptans for the reaction between aluminum particles and carbontetrachlorde as benzyl� > 

phenyl� > lauryl�. 

(3 )  The addition of ligroin showed the promoting effect over the considerable wide range in 

which the range of 1 .  O� 10 . 5g was striking and the addition of nitrobenzene also showed the 

promting effect over the range of O . 05�0 . 5g. This solvent effect was remark且ble rather than 

resemble to that of the reaction betw配n aluminum particles and carbontetrachloride， and this 

results would support our presumption for the presence of suitable range of electrolytic conductivity 

over which the system of catalytic reaction with metallic halide acts ionically. 

1 . 緒 言
連があ る こ と を認めて ， こ れ ら の反応がイ オ ン的であ
る こ と を指摘 し さ らに塩化ベ ン ジノレ と 銅， 鉄， ア ノレ
ミ ニ ウ ム と の反応については無極性の溶媒であ る リ グ
ロ イ ンの添加に よ っ て反応が緩和されあ るいは促進 さ
れ る こ と を認めている 。 本報ではアル ミ ニ ウ ム粒 と塩
化ベ ン ジル と の反応について添加物の影響を広い意味

第 I 報ti ノ、 ロ ゲン化ベ ン ジノレ と 各種の金属と の反応
について ， 第 2 報は 3 種の塩化アルキ ノレ と 各種の金属
あ る いは塩化金属と の反応についての報告であ っ て ，
ミ れ らにおいて反応の進行は金属の電溶圧と 密接な関



( 1 ) 試 料 塩化ベ ン ジルは市販化学用品で分
子量 124�126， njg 1 .  5383�8， d�o 1 . 1004 て、純i日 (分
子量126 . 6， n):，51 . 5415， d�01 . 1002) に近似であ った。
ア ノレ ミ ニ ウ ム粒は 30m田h 上を使用。 リ グ ロ イ ンは市
販化学用品を硫酸て、処理 し て精製し， 100�120 oC 留
分を採った。 メ ノレ カ プタ ン類はス テ ア リ ル ， ラ ウ リ
ルー， ベ ン ジルー お よ び ブ ェ ニ ル の 4 種を ， アル コ ー
ル類、はス テ ア リ ノレ ， ラ ウ リ ルー， Sec-フ、チ ノレー 2 メ
チ ノレ シ ク ロ ヘキ シノレ ， シ ク ロ ヘキ シル←お よ びベ ン ジ
ル の 6 種を， フ ェ ノ ー ル類は ヒ ド ロ キ ノ ン， レ ゾル
シ ン， 0 ヒ ド ロ オキ シ ジ フ ェ ニ ル， Pー ヒ ド ロ オキ シ ジ
フ ェ ニ ノレ ， 庄一ナ フ ト ー ノレお よ びフ ェ ノ ー ルの 6 種を ，
そ して ア ミ ンな どはベ ン ジルー， βー ナ フ チルー æーナ
フ チルーお よ びラ ウ リ ノレーの各ア ミ ン ， ア ニ リ ン ， ニ ト
ロ ベ ンゼ ンを使用 したが， こ れ ら の試薬は全部市販の
化学用品であ っ た。

( ll ) 実験方法 反応管と して径 27mmØ' x 高 さ 70
�100mm の硬貨ガ ラ ス製円筒管を使用 し， こ の中に
7 . 0g (0 .  055mol) のjむ;イヒベ ン ジ ノレ と 1 . 0g の ア ノレ ミ ニ
ウ ム粒お よ び1 . 0g ( ま たは適当量〕 の添加物を採 り ，
その上部ヘボ ンベ よ り の窒素を乾燥剤を経由 して流速
250�300ml/ min で通 しなが ら計[j浴 な どの中で可及的
定温に保っ てそれぞれの温度にて反応させて発生する
塩化水素を還流冷却擦を経てか ら吸収ビ ン に 至 ら せ
る。 こ こ には メ チ ル レ ッ ト、を加えた純水を入れてお
き ，つ ぎつ ぎ と N-NaOH を加えて行っ て ，反応開始時 2肺
間な らびに一定量反応の時聞を順次1J!U定 して11-っ た。

の溶媒効果の検討を含めて行っ た も のであ る。
2 .  試料お よ び実験方法

3. 実験結果 お よ び考察

( 1 ) 実験結果 まずメ ノレ カ ブ タ ン類， ア ル コ ー ル
類お よ び フ ェ ノ ー ノレ煩添加の場合についてえ られた結
果の う ちから各1. 0g添加の際の各温度において36%反
応する に要す る時聞を示す と 表ー l にな る 。 ( これは
各添加物について各温度においてつ ぎの表 2 の よ う
な測定がされていて ， それらか ら塩化水素発生量0 . 02
molすなわち36%反応の時間を抜粋した も のであ る 。〉

表-1 メ ノレ カ プタ ン類， アル コ ー ノレ類お よ
び フ ェ ノ ー ノレ類の各1 . 0gを添加の際
の各温度において36%反応する に要
す る時間

:.�;-)肌温 度 i 700C I 800C : 900C 1 1000C i， l lOoC 添加物 ~一_______ \ I V  L- I ov \_， ! �V \.._， 1 1VV \_， 1 
l mlIli mnl min i mm l min 123 52 16， 6 i 2 
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図-1 36%反応の時間 と温度と の関係 〔添
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阻害効果と添加量と の関係は代表 4 種について 100

OC でえ られた結果は表 2 に示され， その う ち 0 . 02
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進効果 と 添加量; と の 関係は代表 6 種 につ い て 70"C で
え られた結果は表 3 で示 さ れ， I司 じ 様に し て 図- 4
がえ られた。

E 
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5昆 ノ童
図-2 36%反応 の時間 と 温度 と の 関係 [添

加物 ア ノレ コ ー ノL類及ひ、 ブ ェ ノ ー ノレ類 (1 . Og) J 
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つ ぎに ア ミ ン類そ の他を添加 し た場合に つ い て え ら
れた結果の う ち か ら 5 種 の ア ミ ン につい て主要な 点 を
拾い上げた のが表- 4 であ っ て ， 36%反応の時間 と 温
度の関係をそれぞれ の ア ミ ン に つい て プ ロ ッ ト す る と
図- 5 � 9 がえ ら れ る 。
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ま た ニ ト ロ ベ ン ゼ ン あ る い は リ グ ロ イ ン添加 の場合
につい て え られた結果の抜粋 と して表 5 と 6 がえ ら
れ， 36%反応の時間 と 温度の関係は図 10 と 1 1で示 さ
れ る 。
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表-6 36%反応の時間に対す る リ グ ロ イ ン の添加量 の影響
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さ ら に36%反応 の時間 と 添加量 と の関係を ま と め て
み る と 5 種 の ア ミ ン類につい て の比較が 図ー12 と 13
で示 さ れ， ア ニ リ ン ， ニ ト ロ ベ ン ぜ ン お よ び リ グ 口 イ
ン につい て の各瓶度の 曲線の比較がそれぞれ図 14， 
15お よ び16で示 さ れ る 。
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図-1 3 36%反応の時間 と ア ミ ン類添加
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( II ) 実験結果の考察
図- 1 よ り メ ル カ ブ タ ン類はほ と ん どが阻害作用 を

示 し ， ただ 70�800C で フ ェ ユ ノレ メ ル カ ブ タ ン だけが

促進効果を示 し て い る こ と が判 る 。 こ れに対 し て ア ル

コ ー ル類や フ ェ ノ ー ノレ類は多 く の も の が促進効果を示



し ， その促進効果は温度の低い ほ ど大であ る こ と が図
← 2 な ど よ り 知 られ る 。 したが っ て阻害作用 と 添加量
と の関係は1000C の も の を， 促進効果 と 添加量 と の 関
係は 700C の も の を選 ん で、抽 出 し て 図 3 お よ び図-
4 と し て掲げた の で あ る 。 図- 4 よ り 促進効果は添加

量の適量範囲 に おい て あ ら われ， そ の範囲 のI�高や最適
量はそれぞれの添加物に よ っ て 異 る こ と が知 られ る 。
こ れは添加物の 化学構造 と 関連す る 筈で あ る が， こ れ
を吟味す る に は ま だ実験結果が不イ・分であ る 。

図一一 5 � 9 よ り 36%反応の時間 と 温度 と の関係曲線
の添加量に よ る 比較は 5 種 の ア ミ ン類につい て 類似の
様相を 呈 し ， こ れ ら よ り し て ア ミ ン類 の阻害作 用 はj品
度の低い程そ の添加量の増加に よ り 著 し く 増加 す る こ
と が判 っ た。 図-10 と 1 1は36%反応の時間 と 温度 と の
関係曲線の添加i量に よ る 比較をそれぞれ ニ ト ロ ベ ン 七、
ン ， リ グ ロ イ ン につい て示 し た も の であ る 。 ま た 図-12

と 13 よ り 5 種 の ア ミ ン類 の阻害力 の 順位は ベ ン ジ ルー
〉β ナ フ チ ル > 町一ナ フ チ ノレー> ア ニ リ ン〉 ラ ウ リ ルー
で あ る こ と が知 られ る 。 こ れは ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四抱
化炭素 と の反応に対す る 阻害力 の順がそれぞれつ ぎ の3)') 
如 く であ る の と く らべて興味深し 、。

ベ ン ジ ル ア ノレ コ ー ル> フ ェ ノ ー ル> ラ ウ リ ル ア ノレ
コ ー ノレ
ベ ン ジ ノレ メ ノレ カ ブ タ ン〉 フ ェ ニ ル メ ノレ カ ブ タ ン>
ラ ウ リ ノレ メ ノレ カ プ。 タ ン

図 14， 15お よ び16は ア ニ リ ン ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン お
よ び リ グ ロ イ ン について反応促進効果 の あ る 添加量範
囲 の 有無や大小を知 る ため に掲け、た も の で あ る 。 ア ニ
リ ン で は温度が上昇す る と 添加量が増 し で も 阻害力は
あ ま り 増加 し な い こ と が知 られたが， 促進効果の領域
は認め ら れ な か っ た。 他の二者 では促進効果が認め ら
れ， その効力 お よ び範囲が温度の上昇 と と も に増大 し
て い る 。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は大約 0 . 05�0 . 5g 範囲 で促
進効果を示 し ， リ グ 戸 イ ン で は促進効'*が特に著 し い
領域は 1 . 0�10 . 5g であ る が， 促進作用 は広い範囲に
渡 っ て示 さ れた。 リ グ ロ イ ン の促進効果は ア ル ミ ニ ウ
ム 粒 と 四塩化炭素の反応につい てすでに認め て い る か4)5) 
ら ， こ の場合に も あ る 程度繰定 さ れ た こ と で は あ る
が， それ よ り も ず、 っ と 顕著であ っ た。 こ の リ グ ロ イ ン
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と ニ ト ロ ベ ン ゼ ン が促進効果すなわち溶媒効果を示す
こ と は ， ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 塩化ベ ン ジ ノレ と の反応の 第
I 段階 に お い て の 中間体であ る と 著者 ら が推定 し て い
る 三鵡 化 合 物 A日C日Hベコの有機州
中 で の イ オ ン解離あ る い は分極が適当 で あ っ て 多す ぎ
も 少 なす ぎ も し な い範囲が反応 の進行の た め に必要で
あ る と の従来 よ り の考え を 支持す る も の で あ る 。 換言
すればノ、 ロ ケ、 ン化金属に よ る 触媒反応 の反応系に お い
て イ オ ン 機構に 便宜な導電率領域が存在す る と の捻定
が， こ の溶媒効 果 の 領域の存在に よ っ て 力づけ られた
こ と に な る 。

4 . 総 括

( i ) メ ル カ ブ タ ン類はほ と ん ど が阻害作用 を示 し
た の に対 し ， ア ル コ ー ル煩や フ ェ ノ ー ノレ類は多 く の も
の が促進効果を示 し た。 こ の促進効果は温度の低い ほ
ど大で， 700C では長適添加l量て、 と く に著 し い こ と が
認め られた。

( ii ) 5 稲 の ア ミ ン類につい て は阻害力 の順位はベ
ン ジ ル >β ナ フ チ ルー> 町一ナ フ チ ノレー> ア ニ リ ン> ラ
ウ リ ルー であ っ て ， ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の
反応に対す る ア ル コ ー ル類や メ ノレ カ ブ タ ン類の阻害力
がベ ン ジ ノレー> フ ェ ニ ルー> ラ ウ リ ル の順で あ っ た こ

と と 類似 し て い る 。
(iii) リ グ ロ イ ン は広い範囲に渡 っ て 促進作用 があ

っ て そ の う ち 1 . 0�10 . 5g の範囲が著 し く ， ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン も 0 . 05�0 . 5g の添加範囲で促進効 果 を 示 し
た。 こ の溶媒効果は ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の
反応の場合 と 類似 と い う よ り はずっ と 顕著で， こ の こ
と は ハ ロ ゲ ン化金属に よ る 触媒反応の反応系に イ オ ン
機構に好都合な導電ネの範聞 の あ る 筈であ る と い う 在
来の推測を支持す る も の で あ る 。
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アルミニウム粒と四塩化炭素との反応のジイソプ

ロピルサリチル酸塩添加による限害作用ならびに
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Retarding Action of Various Metallic Diisopropyl Salicylate on the 

Reaction between Aluminum Particles and Carbon Tetrachloride， 

and Solvent Effects for this Reaction 

Tadatomo ASAOKA， 

Choitiro SIMASAKI， 

Hirosi Y ASUMOTO 

Eiiti TUKURIMITI 

Tutomu MIYOSI 

Retarding action of many sorts of inhibitors on the re配tion between aluminum particles and 

carbon tetrachloride was reported in the previous many papers. Now the similar studies using 

various metallic diisopropyl salicylate which may ionize in the organic solvent are carried out， and 

further�more solvent effects of ligroin， decalin， tetralin and methylcyclohexane are checked. 

The outline of results may be summarized in the following: 

(1) Various metallic diisopropyl salicylate having ionizing ability in the organic 叩lvent prolonged 

the induction period， and some relation between the critical concentration of the induction period 

and the specific conductivity was showed; this reaction， therefore， was presumed appreciably di妊ermt

from the radical reaction suggested by M.Stern. 

(2) In solvent effects of three solvents excepting tetralin司the induction period is shorten巴d with a 
narrow range having the small quantity， but is prolonged with the quantity beyond that range. 

(3) The order of prolonged induction period with mixed inhibitor百in these solvents may be 

classified into two groups， that is， the order of methylclohexane is normal， whereas the order of 

ligroin or decaline is inverse. It seems that this order associated the adaptability of AI ion 

concentration from AICl3 complex of respective stability. 

1. 緒 首
合の反応誘導，tt月におよぼす影響について行ったも ので

ある。

アルミニウム粒と四塩 化炭素との反応について， 各

種の阻害剤の添加効果;に対する研究を従来浅間らが多
1)-11) 

数の報告を行って来ている。 ヌト;報ではこれらに関連し

て， 有機溶媒中で電離性のある ジイソプロピノレサリチ

ル酸の各種金属庖類 (以下Dips塩類と略記する〕の

添加による阻害作用と溶媒としてリグロイン， デカリ

ン， メチルシクロヘキサンー テトラリンを添加した場

2. 試料および実験方法

( 1 )試 料 四塩化炭素は従来と同じく試薬-

k0ZM，を再蒸留して， 沸点75::!:O.20Cり随分をとり， シ

リカケツレで乾燥して後使用した。 Dips塩煩はGérard

Dessiegneによって報告されている合成法を参考にして

著者らの研究室で試作したものである。 すなわち 3



立の三つ口フラスコ中にサリチノレ酸276g (2 mole) と

イソプロヒ。ノLアルコール 2 40g ( 4 mole)の混合物を

入れてよくかきまぜ、し， 400C 以下に冷却し た 90 %

硫酸 1， 200g (llmole) を徐々に添加し， 700C 以上に

ならないように注意する。 次にエマノレ ジョン状態を保

ちながら， 反応温度 700C ， 反応時間 3 時間として反

応させる。 反応終了後 1立の水を加え， 室温まで冷却

する。 つぎに 500ml の水に懸i喝させて数ml の水酸 化

ナトリウムでもって中和する。 重金属塩類はすべてア

ルカリ金属塩の複分解法によって作った。 使 用 し た

Dips は m.p. 1l50C ， 分 子 量 は 230�2 40 (文献値:
m.p. 1l 40C ， 分子量 222 .2)である。 これより得られ

たDips塩類は それぞれ Na -， K -， Mg -， C a ー Ba -，

Zn -， Sn -， AJ-.， Fe一塩の総計 9 種類である。

溶奴として使用したリグロインは 試薬一級品を硫酸

と処理して， オレフイン類を除去し， 水洗し， 金属ナ

トリウムを用いて乾燥し そのまま蒸留し， 80�10 0  

OC 留分を分別して使用した。 その他の溶媒であるデ

カリン， テトラリンは それぞれ片山化学Ep品を ， メチ

ノレシクロヘキサンは 東京化成Ep品を そのまま使 用 し

た。 また有機溶媒中での電離性を調べるために用いた

溶媒は ジメチノレホノレムアミドで片山化学Ep品をその

まま使用した。

(11) 実験装置 反応容器は 硬質ガラス製の二口付

筒状反応管を使用し， 寸法は 直径30mm， 長さ210mm

で一つの口 (内径1 4mm)に温度計を挿入して， その

水銀球が完全に反応、液相中にあるよう にし 他 の 口

(内径17mm)には 還流冷却器を装備し， 冷却器の他

端はシリカケ、ノレをつめた管を経て大気に接せしめるよ

うにする。 反応容器および還流冷却器は使用前に十分

スチーミングをして， ガラスより溶出するアルカリ分

を除去した。

有機溶媒中でDips 塩類の電離性を調べるために使

用した装置は 東亜電波工業株式会社製のC M -IDB型の

数字式導電率計である。 装置の概要はつぎのようであ

る。 目盛範囲は 1 �106μむ/cm， 検出用セルは カ、ラ ス

製投入型で極は 白金黒， 温度補償は 5 � 450C ， セノレ

コンスタントは 1 cm-1て、ある。

(ill) 実験方法 最初にCC J. 30.0gと Al 粒0 . 5gに

ある量の阻害剤を精秤して加え， それらの混合物を反

応容器に入れ， つぎにあらかじめ約84�870C に加熱

しておいた湯浴につける。 直ちに沸とうが始まり， そ

の開始時を持って， 反応の起点とし一定の着色をす

るに有する時聞を測定して反応誘導期とする。 い まの
場合は各金属塩によって従来のように同じ着色を示さ
ず， 各金属塩によって着色の条件が異り， これについ
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て， 三， 三の例をあげると表一1のようになる。

表←1 Dips塩添加による着色状態

(ただし， これは反応誘導期 500分近くのもの〕

Ùips;頃類 l
の種類 l 

Dips -Mg 
I五ps -C a

Dips -Zn 
Dips -Al 
Dips - H  

着 色 状 態

透明→淡黄色→緑色→カッ色リング生成
白湾→淡青色→緑色→リング生成

透明→黒塊坐成→淡青色→育リング生成
透明→緑色→帯緑黒色
白渇→帯黒緑色リング生成

表-1 中の最終の着色状態を誘導期の終点とした。

溶媒効果の実験法もこれに準じた方法で、行った。

3 実験結果と考察

( 1 ) 実験結果

実験結果1 :前記した CC J4・ Al 粒， Dips 坂類を使

用して， 最初に反応誘導WJとÐips t:��類の添加量の関

係を調べ， その結果を図 1 に示した。 反応誘導JtIl

1， 000 分まで要する添加量の濃度を臨界濃度とし， 各

種Dips塩類について図-1 より求め， その結果をま

とめたものが表 2 である。
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図-1 Dips 右足類の添加による阻害作用

つぎに有機溶媒中で電離性を調べるために， 前記し

た 東亜電波製のC M-IDB型の数字式導電率計を 使 用

し， 有機溶媒として ジメチルホノレムアミドを用いて測

定した結果は図-2 に示すようである。 図 2 は比導

電率 (μひ/cm)とDips 塩類の濃度(グラム当量/ジ

メチルホルムアミド立〕の関係を表わし た も の であ



4である。 図 4から反応誘導!りJ 1，0 0 0 分までに要

する添加l量の濃度を臨界濃度とし， 各種の溶媒類につ

いて その結果をまとめたものが表 3である。
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表-2

位二�同和
協 同1唱維の鴻，.曹i脚l.t}

四塩化炭素と アノレミニウム粒の反
応における各種j容は添加による誘
導期の変化

7.70 x 10 -4 
7.40 xlO-4 

2.15xlO-3 

1.45 X 10 -3 

2.72xlO-4 

2.90 xlO-4 

3 .3 3 XlO-4 

3 .80 xlO-4 

図 4る。 図ー 1 と図-2の結果から各金属塩を 臨界濃度に

おける比導電率で表示して， その値と臨界濃度との関

係を求めると図←3 のようになる。
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溶鉱!j知の誘導期延長効果

酬の種類 ( 品別T，odの口IZ)

:l 
1.44x 10 → 

1.66 X 10 -2 

内ペu表

デ カ リ
メチノレシクロヘ
キサン
テ ト ラ リ

グ ロ イ

2.20 xlO-4 

つぎに 各種のi容媒類にDips坂類の一定量 (Dips塩

類はすべて 1 X 1O-4mole) を添加した場合について反

応 誘導期におよぼす影響を 調べた結果を |ヨ←5 �図

7に示した。
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臨界濃度とi七導電"t;の関係

実験結果 [[ :前報においてリグロインを 添加した場

合の誘導期にあたえる影響を調べたところ， 77�98， 

107�1180C の二つの留分において 誘導期短縮効果 が

認められたので， これについて 最初にCCI，とAI粒の

反応に リグロイン ( 80 �10 0 0C f{I分〕を添加した場合の

反応誘導刻にあたたる影響を 再度実験し ， この他に溶

媒としてデカ リン， メチノレシクロヘキサン ， テトラリ

ンにつ、 て 同様な実験をして その影響を示したの が図

図 3

メチル シクロヘキサン添加による
各種Dips塩の誘導期の変化

'" ，ro 75 ・0
3番制量(剛叫 ひ"ヨ]

図5
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図-7 リクーロイン添加によ る 各 種Dips
塩の誘導期の変化

(Il) 寒験結ま竺雪空
考察 1 (実験 結果Iについて):図ー1における実

験結果の曲線から判るようにいずれの場合も同じ形を

示し， 添加量の少いうちは誘導期延長効果はそれほど

なく， ある量以上で急に上昇することを 示している。

ただDips-Hはほとんど誘導期延長効果は認められな

95 

かったが， これらを金属塩にすることによって誘導期
の延長効果が認められた。

これから誘導期延長効果は大体四つの群に分ける こと
が出来る。 すなわち，

( i ) 誘導期延長効果のないもの …-酸

( ii ) 誘導期延長効果のあるもの…・・Mg， ca塩

(iii) 誘導期延長効果の比較的大なもの
.. . .K， Na塩

(iv )  誘導期延長効果の大きいもの

… Al， Zn， Ba， Sn 塩

( i )の場合は四塩 化炭素， ベンゼン中で水素結合を

媒介として会合し， 反応の進行により溶出 し て き た

Al を捕捉出来ないため， 反応誘導期が短縮され る と

考えられる。 (ii)， (iii)， (iv)については( i )の場合と

異り， 会合分子は出来てはし、るが， そのもの自体の電

離性により多く関係があると考えられる。 図- 2 によ

ればDips塩類の濃度と比導電率の関係は大体において

四つの群に分けることが出来る。 したがって 各金属塩

の臨界濃度における比導電率で臨界濃度を表示した図

←3 から上の事柄が明らかである。 この こと か ら 比

導電率の大きいもの程阻害作用が大であり， Dips- H  

は濃度を増加さ ぜても比導電率は原液〔ジメチルホル

ムアミド)とほとんど変化がない。 これも阻害作用と

の関連性があると考えることが出来る。 これらのこと

より， 従来 StdZ らが考えているラジカル反応のみで

は説明出来ない点が出て来ると考えられる。

考察Il (実験結果Eについて) :テトラリン溶媒は

促進効果のある添加量を捕捉出来なくて， 阻害作用と

しての効果が大であった。 その他のものはリグ戸イγ

と同様にある添加量範囲で、反応誘導期の短縮効果を認

める ことが出来る。 これらの溶媒については図- 4 の

結果より， リグロイン の場合は 7. 5 x 1 Q-3mole (ただ

し， へプタンとして計算)， デカリンは4 .4 x10→mole

メチル シクロヘキサンは1 . 7X 1 Q-2mole まで反応誘導

期の短縮効果がみとめられる。 リグロイン， デカリン

ではそれ以上になると誘導期延長効果がある。 一方メ

チル シクロヘキサンの場合は短縮効果のある添加量以

上加えても反応誘導期はそれ程延長しない。

図 5 はメチル シクロヘキサンの場合は反応誘導期

延長の順位はAl， K， C a塩の11頂であり， この順位は図

-1 の場合と同じ結果である。 図 6 のデカリンの場

合は K， Zn， C a， Al嵐の順になり， 図ー 7のリグロ

インの場合は K， C a， Zn， Al塩としみ順位である。

これらの順位は図 1 と異った結果になった。

それでDips塩のジメチノレホルムアミド 溶液中にこ

れらの溶媒を加え， 比導電率を測定したが， その順位
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は図-2の場合と全く同じ傾向で、あること， またおそ

らくジメチルホルムアミドに溶媒のみを 加えた場合の

比導電率はそれ程異った値を 示さないと考えられるこ

とから， 溶解したAlの最適濃度範囲があって， これ

らの溶媒のうちリグロイン， デカリンの組とメチルシ

クロヘキサンの組とがイオン機構に便宜な系の導電率

領域のいずれかの側にあるためにこのような結果が生

じたと考えられる。

4. 総 括

(i) 有機溶媒中で電離性のある日ps塩類は阻害剤

としての効果 があり， またこれらを 添加したとき 比導

電率と反応誘導期延長効果 はかなりの関係 があり， 従

来の Stemらのラジカル反応のみで

る程度イオン的な反応も起つていると考えられる。

(ii) 溶媒効果としてはリグロイン， デカリγ， メ

チノレシクロヘキサンは反応誘導期短縮効果 が明き らか

であったが， それに反してテトラリンについては反応

誘導期の短縮効果 が認められなかった。
(iii) 溶媒にDips塩類を 混ぜた場合の反応誘導期の

延長効果 は 各 溶媒により， その順位が異る こと が あ

り， 溶解したAlの最適濃度というものがあるのせは

ないかと考えられる。

終りに臨み臥ps塩類を 合成して頂いた吉井和雄君

に深謝する。
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銅合金の着色に ついて
養 田
得 永

実
郎哲

高 山
小 幡

藤一郎
忠 雄

On the Colouring on the Coppor al10ys 

Minoru YOHDA 

Tetsuo TOKUNAGA 

Toichiro T AKA Y AMA 

Tadao OBATA 

The authors studied on the colouring of the bronze or brass castings with various chemical 

Solutions. The tested bronze were consisted of various tin contents and the tested brass were a1so 

consisted of various zinc， 1ead and tin contents refering to the brass wares 1ike the vase on the 

market. 

The authors observed and gained the following resu1ts. Co10ur changes by the depositing time， 

the temperature and the time elapsed after the treatments. 

Copper sulfate and hyposulphite had the great influences to the colouring， but when the acce1ative 

and restrictve chemical agents added to those solutions， co10uring states were changed. Tin and 

zinc contents in the alloy had the great influences on the co1ouring， however the other compo 

sitions seemed to have scarce influences. 

1. 緒 言
び処理液 (湿式の場合〕 の濃度， 温度， 処理時間等が

大きく影響を 与える。 このような関係 から着色法の大

部分 は旧態依然、たるもので背ながらの一子相伝的な作

業の繰り返えしが行われているのが実状の よ う で あ

る。 ところ で着色処理は製品の種類， 使用環境の上か

着色法はかなり古い歴史を もっているにもかかわら

ずたいした発展を していない。 そ の理由としては工業

的な利用面が少ない事もあるが， 着色技術は操作の熟

練に重点がおかれて他の場合のようにし、わゆる機械的 らいろ いろと 需用が求められている現状 でもあり新ら

に処理し得ない事もある。 熟練とは視覚による判断が しい技術について深かく考慮されるべきと 考え られ

大切で、あって 化学反応を 伴うものの場合では条件によ る。 かかる観点からまず青銅の着色に於げる着色液，

って過度に化学反応が進んで、均一性を なくす 。 これに 着色液の温度， 処理時間が着色に如何なる影響を 与え

は地金の純度， 合金組織の相違， 熱処理， 表面状態及 るかを 化学的に追求し， 更に高岡の特産品 である銅 器

表-1 青銅の 着 色 液 と 処 理 方 法

着 色 液 | 浸漬温度CC) I 浸漬時間(r叫 処 理後の経過日数

次 亜硫酸ソー ダ 6 2g 10 
酷 酸 鉛 1 99 90 

水 200 α  20 6 日目 ， 10 日目

硝 酸 銅 20g 6 日目
E 食 塩 20g 60 60 

水 200cc 10 日目

硫 酸 銅 5g 15 

E 明 ノ、 、J 5g 50 
緑 青 5g 5日目

水 250c c 3 0  9 日目
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6 g 
w 蟻酸ア ソ モ ソ 10g 100 

塩 化 ア ン モ ン O.l g 
水 200cc 

�lE 酸 長岡 80g 
青 3 g 50 

V 酢 200cc 

塩 5 g 

②塩化アンモニヤ 50 

硫 酸 長岡 80g 

VI 緑 育ー 3 g 100 
酢 200cc 

塩 5g 

硫 酸 長岡 80g 

V官 緑 育ー 3 g 50 
酢 200cc 

塩 5 g 

(花瓶〕 を中心 に特 にそ の成分と各 種着色液 及び処理

法 の関係 について比較検討した。

2. 実験方法及結果

a) 青 銅の着色

実験 に用いた試料は純銅， 5， 10， 15， 20 各% Sn， 

計5種類 を夫々0.5 x 15 x 20mm角 の板状青銅鋳物と

し試料 Noを1�5 とした。 着色表面はエメ リーベー

バー にて 03 番まで研磨仕上げ を行った。 又脱脂はア

ルカ リ によるケン化法を用いた。 用いた着色液は 表

I に示した通りで各試料 毎 に 500cc のビーカー を用い

浸漬温度は土2�30C の誤差 の範囲で電気恒温槽 を用

い保温 を行った。

色 の測定 には日本色彩研究所 の「新色名!脹」 を用い

色相番号， 明度番号 ， 彩度番号 による表示法をとり比

較を行った。
この実験 結果を表で示すと表 2 (着色液I のみ の

場合) の如くなる。

Sn% 

。
5 
10 
15 
20 

表-2着色液 I によ る結果

浸漬 時間(分〕

10 20 

13-14←5 1 7-13-
0.5 

16-11-4 11 

16-11-4 11 

16ー11-4 11 

16-11-4 11 

浸漬20分
〔

後
日〕

放置 日数

6 10 

11 10-13- 0 
11 0-13- 0 
11 0-13- 0 
11 0-14- 0 

一 一一一 司 一一一 ー -� → 一 ー ー

60 

120 8日目

①液処理 後 ②液処理

15 3 日目
7日日

12日 目
10 
60 

1 1 ， 5 ， 11日目

10 
60 

1日日
10 5 日目

11日目

これら着色液 I �W を青銅 成分別 に悶示す れ ば図-
1�図 5 となり， 純銅の場合(図-l )I ， VI液は

短 時間 で黒系統 に変化し， そ の他 の液では処理 時間内

では殆んど変化が見られず一昼夜経過後では色相番号

が増してゆく傾向にあり 6日開放置 以後は そ のまま

変らな い。

5% Sn の場合〔悶-2 )ではやはりI 液が影響力

が強く続いてVIW の順 となり放置時間 3 日間位でど の

着色液でも殆んど変化がみ られなくなる。 全般 に経過

時間と共 に色相番号 が増している。 又10% Sn (図ー

一 .H:I �:?=平晶品晶司で予告告摂『J
1(J1" .' ___. I I � m 

いト /:' I I .F /' ./ I ./ 1r 申 ， ! I / 茸刊 叶 . 
ノ I 1 ....... .〆〆?一τ

‘噌D ftt .' I Jシ .:;/ ..... 'r i I I �..' 

υ士三主竺ゴ 仁一一一一一一J
� zo � � � W J 2 3 4 5 6 7 8 ， � 

員聾3量時朗〈酬凶〉 故証..た (áøy> 

図-1 純量I�の浸漬及び放置 時間と色相
番号 の関係
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，. 
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図ー2 5% Sn の浸漬 及び放置時間と色

相番号 の関係



剖:↓ι入
唖索時間 (11.....)
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図 4 15% Sn の浸漬及び放E主時間と色

相番号の関係
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図-5 20% Sn の浸漬及び放置 時間と色
相番号 の関係
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3 )では 5% Snの場合と大差はないがIII， V液では
10% Bronz巴の色がそ のままで変化しない。 更に15 ，
20% Sn (図 4 ， 図ー5 )では図のように全般に初
めは薄い色を 示すが， 一昼夜位す ると表面に沈澱して

いた附着物 が剥離す る傾向にあり固着性が薄くなる。

従ってSnの量が増すにつれ着色が困難となる。 又浸漬

時間及び放置時間と成分による色の変化を 図示す ると

|ヨ 6�図ー12の如くである。
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図-8 III液における Sn %と
色相番号の関係

b) 高岡銅器の

成分 に準じた銅

合金の着色

用いた試料は高

岡市内のある着色

業の方より着色前

の半成品(花瓶)

を 1個入取し， こ

れの化学組成を 調
ベCu， Zn， Pb， 

Snを 調整して表
- 3 の配合合金試

料を作り実験に供

した。

s 

図-9 N液におけるSn % と
色相番号 の関係
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これは 現場より入手した花瓶のCu 成分に対 す る

Zn， Pb， Sn の割合を同一に揃え何れの成分 が着色に

大きく影響 するかを調べるためである。 試料の作成，

脱脂， 着色液の保温， 処理方法 ， 測色法 は青 銅の場合

と同ー とした。

着色液は下記(表 4) の通 りで， 着色 液別 試 料

No と色相番号の 関係 は 図 13 の如くなり多くの 着色

液を用いた割に影響がはっきり現われる ものが少なく

7 種類 の液による結果に とど、めた。

成 分 % 

Pb sn | Fe 

4.8 9  
2.99 

4.50 
2.71 

4.75 2.8 4  
3 .91 2.3 4 0 .21 

10 1.5 
5悦 �

V液における Sn%と
色相番号の関係

表-3 供 試材の 化学組成

化 学

91 .25 
95 .11 
97 .01 

87 .46 
88 .13 
92.4 
76 

10 0 

..0 

;曇3量級3昼夜

E 。

図-10

2之

Zn 

8 .  

8 .  
9. 

Cu 

nhU
円4
06
n汐
口リ
'i
nr“

噌EA
噌a4
噌EA

試料 No

1 7  

L �_ :_fi 

lぷI 90 0C I 
lょI 900C I 
lぷI 90 0C I 
lぷI 900C I 
lょI 5OoC I 

、演間

試料No.6�1 2に用いた 着色液と処理方法

時漬浸
色

表-4

液
料試

No . 6 �No . 1 2  

No. 6 �No. 1 2  

No. 6 � No. 1 2  60分長岡酸
水

硝

No. 6 � No. 1 2  

No. 6 � No. 1 2  

浸

20分

6 � No. 1 2  No. 

60分

30分

次亜硫酸ソーダ
水

名

介八注目

30分

塩

品

酸

長同

幸喜

酷

水

酸
水

水

薬

食

硫

明

羽①

V1H② 

No . 

K③ 

X⑤ 

X⑥ 

区④



緑 青

X⑦ 
水

硫 酸 銅
X③ 明 要事

水

硫 酸 長凋
X⑨ i保 青

水

緑 青

X⑬ 明 事事
水

xl⑬ 酸
水

xl⑫ l 酷酸γ
ン l

xl⑬ 

付J{
硫 酸 銅

〉置⑬
水

{塩化アンモン
(ロ) 水

付J{緑 青

〉置⑮
水

(塩化アンモン
(吟 水

付J{
食 塩

苅⑬ 水

{
塩化アンモン

(ロ) 水

4イ) 酢 (3%)
:xn⑫ {塩化アンモン

(吋 水

{硫 酸 銅(イ) 酢 (3 3ー'{;) 
〉置⑬

(塩化アンモン
(ロ} 水

{緑 青
(イ) 酢 (3 5ー�) 

刃I⑬
{塩化アンモン

(吋 水

5g 

250cc 

5g 

5g 

250cc 

5g 
5g 

250cc 

5g 
5g 

250cc 

200cc 

80g 
200cc 

5g 
200cc 

3g 
200cc 

5g 
200cc 

5g 
200cc 

5g 
200cc 

200cc 
5g 

200cc 

80g 
200cc 

5g 
200cc 

3g 
200cc 

5g 
200cc 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

500C 

30分

30分

30分

30分

15分

10分

15分

10分

15分

10分

15 分

10分

15分

10分

No. 6�No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 

No. 6 �No. 12 
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付){ 食 塩 5g 

酢
化

( 3 %) 200cc 500 C 15分

苅⑫ { 塩 アンモ ン 5g 500 C 10分 No. 6 �No. 12 
(ロ) 水 200cc 

次 亜硫酸ソ ー ダ 62g 

酷 酸 主J主b口p、 199 
No. 12 

四@ 900 C 10， 20， 30分
水 200cc 

酸
lX⑫ 20g 900 C 60分

水 200cc 

硫 酸
禁長三円幸岡三

5g 

X③ 緑
明 5g 500 C 15， 30分 No. 12 

水 5g 
250cc 

酷酷
塩

酸 銅 6 g 
酸
化

ア ン モ ン 10g 
刃⑫ ア ン モ ン O.lg 1000 C 60， 120分 No. 12 

7j( 200cc 

80g 
3g 500 C ⑧

@F
1
3
5
0
分
分⑫ (1) 

酢(3 %) 200cc 

{
食

塩化 アンモ
塩
ン

5g 

(ロ) 水 200
5
c
g 
c 

500 C 10， 30， 4 5， 60分

硫 酸 到同 80孟 @1000 C XEg， 緑 青
200

3
c
g 
c ⑧'500 C 1 ，  10， 20， 30， No. 12 

酢 (3 %) 40， 50， 60分
食 塩 5g 

硫 酸 調同 80g 

X!V@ 緑 二円信 3g 500 C 1 ， 10， 20， 30 No. 12 
酢(99%) 200cc 40， 50， 60分

食 塩 5g 
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図ー13 着色液の違いによる試料No.と色

相番号の関係

又No. 12 (高岡銅器〕の 各着色液と色相番号の関係

は図-14となり， 浸漬直後では 'ÆI， lX液の外は一般に

変化を示していない。

然、しこれら実験結果を個々に着色液別に検討を加え

ると

0咽①の次亜研峨ソータでは 配合成分に関係なく黒

色系 (図ー13) に着色され Zn を含むものは光沢が激

しく黒色でも濃い。 そして;放置 日数を経ると茶色系に

変化してゆき他のものは 明度が減る， 又Fe を含むも

のは青味を帯ひてくる。

O'ÆI②では試料No. 7， 9 ，  11つまり Pb を含むもの

は沈澱直後着色反応は 見られない。 以後大気中に放置

しておくと淡茶色に変化する。

OlX③では成分の如何にかかわらず黒味に近い暗赤

色 (図ー13) となる。 大気中に放置しても色の変化は
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a) 青銅について I液(図-6 )では5n %によ

る差違は認められないが， 1O�20分浸漬によ る 青 色

は， Cu( C H .COO)2の生成によるもので， 2 昼 夜以後

黒くなるのは， 硫 化物 Cu5.Cu�， PbSの沈澱固着

とみられる。 H液の場合(図 7)では， やはり5n

%の影響はみられなく， 短時間の浸漬では殆んど変化

なく， 6 �10昼夜放置で漸く硝酸銅の固着沈澱がみら

れ， 日時経過と共に濃くなる。 これは空気中の炭酸と

化合して塩基性炭酸第二銅Cu1∞.Cu( OH )2による真の

緑青色ともみられる。 又， 血液( 図- 8 ) では， 5% 

5n -1::.何れの処理で‘も黄色を呈し， 以後5n%が増すに

つれ元の純銅の褐色に戻るようで， これは， 他の着色

液にみられぬ現象であり， 緑背中の鉛が PbO に， ア

ンチモンが5b 20.に， 鉄がFe 25Sとなって着色したも

のとみられる。 1V， VI， W液 ( 図-9， 11， 12) で

は， 浸漬或いは放置時間によるパラツキが多いようで

あるが， v液(図-10)のみは， 前記 の血液( 図-

8 ) を， 全く逆にした形となった。 原因究明には， 以

後実験を続ける必要があるが， ともかく， 5% 5n附

近の青銅の着色には， 面 白い問題が， 残ってい そうで

ある。

b) 高岡銅器の成分に準じた銅合金について咽①液

の黒色は， 次亜硫酸ソーダの酸 化作用で CuOの黒色

を呈したもので， 大気中に於いて CU20( 赤色〉が，

酸 化されて CuOに変るものと推定される。 従って，

唖@液で、No.12が黒色に変化したのも， このNa 2520S・

5 H 20と Cu の反応とみられる。 又， VIH②液で Pbを

含む合金が着色されなかったのは， Pb イオンが， 飽

和しており， 合金中の Pbは溶けず， イオン 化傾向の

大きな Zn .5nのみ含む試料だけが溶解， 反応したも

のと考えられる。 四@液で青銅の場合と比較すると同

結果を得た。 この着色液では 5n含有量の 多 いも

の， 及びβ組織のものが ， 着色結果が良いようであるo

IX@ No.12で、は900C 60分浸演後大気中におくと激し

図-14

認められなし、。

OIX④では何れも着色変化はないが Zn を含む試料

No. 6 ， 9， 10はマクロ組織が出る。 又pb を含むもの

(No. 7， 9， 11)は光沢が減少した。

O X⑤ではさ して色の変化はなく， ただ5nを含む

ものと含まないものとでは採度が異り25 日放置 後5n

を含むものは暗茶色に， 含まないものは濃褐色に変色

する。

O X⑥~③では全試料とも変化がみられない。

O X⑨では Znを含むと黄色系になり， 含まないも

のは淡赤色になる。 21日放置後はすべて光沢が出て来

る。

OX⑬では Zn を含むものは黄色系に着色され， 21 

日後では薄れて 来 る。 Zn を含まないものでは沈漬終

了時には着色反応はないが， 日が経つと含むものと悶

ーとなる。

O刃⑪では Zn を含む試料No.6 ， 9， 10 は黄色系

に他は赤色系に区別される。 何れも金属光 沢 が激し

/ 

OXI⑫何れも着色は殆んどしていない， 唯 各試料共

マクロ組織が出た。 特にPbを含むと顕著である。 沈漬

後大気中に放置すると表面が潟って来る。

OXI⑬ Zn を含む合金はマグロ組織が出た。 Zn を含

まない試料 (No. 7， 8 ， 11) は( 3 -15 . 5 -4 ) と

なりにぶい赤味を帯ひ、た燈色となる。 大気中に放置す

ると光沢が失われ渇って来る。

O苅⑬�@では特に顕著な変化は認めら れ な か っ

た。

0理@， IXI ， X@， 刃@， 苅@@'， )姐⑧⑧" XIV 

@は試料No.12 のみについて実験を行ったもので(図

-14)而も青銅の着色に用いた試薬と同一であり， 特

筆する結果が得られなかったので略し次の考察で含め

て述べることとする。

3. 考 察
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く変化するが， これは空気中の炭酸と 化合して海基性

炭酸第二銅の潟色を生じたものと考えら れ る。 x③

No.12で、は緑青と硫酸銅により ZnOの黄色を呈したも

のと考えられる。 xr@液で試料 No.12が黄色となって

いるが， アンモニアイオンは銅合金の腐食液に使用さ

れており， 従って酷酸アンモン， 塩 化アンモンは着色

促進剤と云える。 xr⑪より試 料No. 7， 10， 11のZn

を含むものは ZnOの黄色を呈しており 酷酸銅による

ものと考えられる(イオン 化傾向はZnの方がSn， Pb， 
Cu より大)， XII⑧⑧F 液ではXII⑬の結果の如く酷酸のた

めXII⑬の結果が起らないで緑青によって溜⑬， XII⑬に

示されるようにZnOを生じ寅色となる， @， @'の差

は殆んど認められなかった。 X皿@， @'液， 温度が 高

いと短時間でも低温， 長時間の結果と同ーとなる。 加

熱すると酸 化作用で表面に酸 化股が生ずる。 これは多

くの場合， 金属自体よりも空気中に於いて安定 するも

ので、適当に加熱 せられて得た酸 化膜は金属の防食にも

なる。

4. 総 括

以上の実験結果より総括すると，

a) 浸漬時聞が長くなると色栂番号は一般に増す。

(赤一茶ー寅一線ー青一紫 黒の11原)

b) 浸漬後放置時間が長くなると， 今迄浸漬によっ

て出来た色が色相番号で;'12(緑)-16 (青)の色に近

かづく。 これは銅合金は大気中に放置されると， 湿気

を含んだ酸素によって， 初めは黄色次に褐色より褐黒

色迄の酸 化物被膜(第一酸 化銅， 第二酸 化銅〕 を生

じ次に炭酸によって塩基性炭酸銅 (CU1∞8 ・Cu(OH)2

. H 20)による緑色の厚い被践を生ずるからである。

この緑色は青銅製品が当初の黄赤色の表面が永年の聞

に大気の作用によって， 古色蒼然たる蒼錆を作る本来

の性質を示すものと考えられる。 このような結果から

美術工芸品用の青銅の着色 に は「蝋止めJ Iパラフイ

ンJ Iオハク守ロJ I茶汁」等を用いて空気との接触をさ

け， 金属表面に製品としての美感を保つべきである。

c ) 高温で短時間作用すれば， 低温で長時間作用し

たと伺様の効果を得る。 しかも低温で長時間作用した

方が， 着色効果は良いようで， これは酸 化物の層が固

着性を増すからで， 又強熱すれば出来た酸 化銅は剥離

する現象からも察 せられる。

d) 青銅の着色の原因は， 金属の酸 化物被膜， 硫 化

物被膜が色の本体を示すもので， 銅の硫黄に対する親

和力は酸素に対するよりも大であるから 化学処理に於

いて容易に着色される。 しかし硫 化物は大気中で硫黄

を分解し易い性質より着色には酸 化物被膜が良いよう

である。

e) 化学的着色法において， 溶液中に生成する帯色

化合物が固着性の屑として金属表面に沈澱した場合

は， 手で触れるだけで剥離する。

f) 純銅に近い程着色は容易で立つ濃く 着色 出来

る。 錫の含有量が 0 → 5%に変る時， 浸漬放置後色の

変化が最も著しく変り， 錫の%が それ以上増すに従っ

て減少する傾向がある。 これは金属には夫々固有色を

有し金属合金を作るとき その固有色の保持力は各金属

で大小があるからである。

g) 発色作用を起こすのは硫酸銅， 次亜硫酸ソーダ

で， その反応の促進剤 ・抑制j剤の添加で、変った。

h) 試料成分による影響は Sn， Znの他では殆んど

認められなかった。

終りに本実験のデータ整理に協力した正門， 中川両

4年学生に対し感謝の意を表します。

参 考 文 献
1. 村上透「金属着色」

2. 槌回竜太郎「金属化合物の色と構造1

3 浜田八之助「金属蝕ろう及び着色法J

4. 橋本宇一「金属の着色」

5. 呂成辰「金属の着色と染色J I金属表面加工法入門」

6 後藤正治「合金学J (銅及び銅合金)

7. 常磐書房「工業材料便覧」

昭和39.11.11受付
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鋳鉄lこ対するSiCの接種効果に関する研究

田

島
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養
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On the study of the Inoculation E旺ect of SiC to Cast Iron 

Minoru YOHDA Michiyuki HIRAKI 
Eihoh ISHIJIMA Tsuneo KOBA Y ASHI 
Syuji TAKEDA 

In order to investigate the eff巴cts of silico carbide as inoculant to cast iron， the authors tried to 

!noculate on the molten iron consisted of回rbon equivalent from 3.3 to 3.9 percent. And as 

!noc叫ants， used silico-carbide， silico-carbide mixed with 5 percent of aluminium compared with 

those of ferro-silicon. The inoculation of silico-carbide had not special nice influence when it 

was used in similar range of carbon eq uivalent which have been studied on the inoculation effects 

of calcium-silicon and ferro-silicon. The authors are going to research on the e佐ctive application 

of silicひ-carbide inoculation to the mechanical and other properti田of cast iron. 

鋳物寸法は25mmØ' x 100mmlである。 接種剤の粒度は

6�12メッシュで SiC-Alは SiCに 5 %のAl のド リノレ

屑を加えたものである。 接種量は鋳鉄の各系列と も

0 ，  0 .15， 0 .3， 0 .5， 0 .7及び0.9 %である。 上記の よ

うにして鋳込んだ棒状試料の中央部から幅15mmの 試

料を切り出して硬度， 各種面積率 及び、共晶セル数 測定

用 試料とした。

1. 緒 言
鋳鉄に対する接種剤!としては Ca-Si 及びFe-Si など

が用 いられて いるが最近 SiCも接種剤として種々検討

されて いるようである。 本実験ではこの SiCの 接種効

果を調べるために， とりあえず 従来 Ca-SiやFe-Si に

つ いて行って いた炭素当量の範囲内で Fe-Si との比

較実験を行った。 尚 Fe-Si は接種効果 を有するた め

には少量の活性元素ca又は Alを含有することが必

要とも いわれているので 本実験では SiC単独の もの と

SiCに 5 %の Alを混合したもの も用 いてみた。

2. 実 験 方 法
実験用鋳鉄として 従来行ってきた 炭素当量(C.E.)

3.3， 3.5， 3.7， 3.9 %の 4 種を選び， これらの鋳鉄を

熔製するために C 3.71 %， Si 1.84 %， Mn 0 .5 %， P 

0.13% S 0 .03%， Cu 0.02 %なる組成を有する砂鉄銑

に軟鋼を配合し， 又Mn量が 0. 5 %になるように Fe

Mnを配合して 8kgずつ黒鉛ノレツボに入れク リプトノレ

電気炉で熔解し， 棒状の砂型に流した。 更にこれら鋳

鉄を熔解接種するために 350gずつ 1番黒鉛 ノレツボに

入れク リプトノレ電気炉て、熔解し， 1， 5000Cで炉内で接

種後直ちに石英管で撹t干し約1，400oCで乾燥砂型に鋳

込んだ。 乾燥砂型は1100Cで約 24時間乾燥したもので

3. 実験結果及び総括
i) 黒鉛， セメントタイト 及びフェライト面積率

鋳鉄の材質判定の一手段として最近黒鉛面積率の 測定
1)2) 

を利用することが多いので， 本実験でもこれを利用し

たが元来黒鉛面積率の 測定結果は可成りパラツキが大

きし、からここでは黒鉛の生成量と一体関係にあるセメ

ンタイト量も同時に 測定して黒鉛面積率 測定の不完<\t1

性を補うことにした。 一方， 鋳鉄の組成， 接種剤の種

類 及び量により可成りフェライトの発生量に変化が見

られたので、これらの関連性も調べるためにフェライト

の面積率も測定した。 面積率の測定方法は 種々あ る

が， ここでは鉄鋼の非金属介在物量の 測定に利用され

ている点算法を利用した。 この方法は縦横犬々20本の

等間隔の格子線があり， それらの交点即ち 格 子点 が

400個ある倍率10倍の顕微鏡の接眼鏡を用い総合倍率

100倍で 試料を顕微鏡観察し 格子内の視野にある目的



2 ， 3に示す。図 1によると 黒鉛面積率は大体C.E.及

ひ、接種量の増加とともに大となる傾向を有するが可成

りのバラツキがあるため相互関係は明瞭で、ない 。 これ

は同一 黒鉛量であっても黒鉛組織により断面積に可成

りの 差異が 現われるこ と 及び同一試料 でも断面に より

面積率に差が 生ずるため で 、はないか と思われる。 しか

し Fe-Si接径一の場合 はC.E.が高くなるにつれてSiC

やSiC←Al接種の場合より，t�JJn面杭本が高くな る傾向

があるように思われる。 国←2によ ると Fe-Si が最も

jiiH}化カが強くS:Cが最も弱い。SiCに Alが混入さ

れていると単独のものより烈鉛化力が強し、のは前述の

Fe-Siの場合と同様 AlのWl酸が協同作用するた め

であろう。 C.E.3.3克で 0 .7及び 0.9克のSiC-Al接種

でセメン タ イトが 多くな ってい るの は必種剤が 充分混

入されなかったためであろう。 フヱライトは黒鉛に接

して極めて少量みられるのみであるが， 悶-3による

とフェライト生成量に及ぼす各接届剤の効米は黒鉛化

と同様な]I[ß序である。

10 6 

組織上の格子点を数え ， 格子内の視野に於ける目的組

織の面積割合を算出する 方法である。 1 試料当りの 測

定視野数 は20で A その 平均値をも って面 積率とした。黒

鉛面積率の 測定の場合は前科は腐蝕しなかっ たがセメ

ンタイト 及びフェライトの場合は， 先ずピクリン酸ア

ルコーノレで腐蝕するとこの両組織は腐蝕されずに白く

残るからこの面積率を求め， 次にその試料を更にピク

リン酸ソー夕、で 数分間煮沸するとセメンタイトは}�色

又は渇色に着色してフェライトのみが白く残るからこ

こでフェライトの面積率が求められ ， 又先fこ之iとめられ

た白色部分の面積率とフェライトの面積不との差がセ

メ ンタイ ト面積率 となる。 これらの 測定結栄を 凶ー1
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剖

ii)共 lllj セ ノレ

鋳3夕、に見られるjJ，:rf1Jセノレは黒鉛とパーライトからな

る組織で釣鉄にセメンタイトがある場合， セメンタイ

トはその!日互に存在ずる。 このセノレの大きさは凝固時

に発生する核数とその成長速度により支配される。 従

って鋳鉄の成分 ， 凝固速度或レは熔i雲処涯tt等により

主4[ '"， 十 !
i7l\X 

M1fkEZ叫



著しく影響され る。 又この共品セルの大きさと機械的

性質の聞 にも密 接な関係があること は当然予想、され

る。 近年この共品セノレの存在が明かとなり ， これ と凝

問機構或い は機械的性質との関係が注Hされ る に つ
3)4)5)6) 

れ， これらに関する研究が多くなって来た。 本実験で

も接種効果の判定手段として共品セル数を測定した。

共晶セノレの検出のためにステッド、 試薬で、腐蝕し又数の

測定のために 1 . 6 mmx 2 . 4 mm の矩形の枠のある倍率

10 倍の顕微鏡接眼鏡を用い50 倍の低1:乍存で、枠内のセノレ

数を数え 1 試料につき10 視野の平均値を以って共IR1セ

ノレ数とした。 測定結果はISl-4 に示す如くである。 全

般 に接種量及び C.Eが閉すと共に共品セノレ数は多く

なるが ， C.E. が3 .9%と向くなると少くなっている。

又共品セノレ数を多くする効果はSiC， SiC-Al， Fe-Siの

順 に大となっている。 従って鈴鉄の1疑同時に於けあ校

生成触媒としての能力はSiCはFe-Siよりも劣ってい

ることが切らかである。
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図-4 各種 C.E.の鋳;í)1é に於ける援額垣:と
共1111セル数との関係

(1) C.E. 3 .3% SiC (2) C.E. 3 .3% SiC-Al (3) C.E. 3 .3% Fe-Si (4) C.E. 3.556 Si C 

(5) C.E. 3 .5 %  SiC-Al (6) C.E.3 .5 %  Fe-Si (7) C. E.3.7% SiC (8) C.E. 3.7% SiC-Al 

(ω C.E.3 .7 % Fe-Si 附 C.E. 3 .9% SiC 刷 C.E. 3.9% SiC -Al (12) C.E. 3.9% Fe-Si 

写 真← 1
iii)顕微鏡 組 織 黒鉛組織改良効果の強さの順位 について も，!�lj由化と同

写真一 1 は各種 C.E.の 鋳鉄に0 .3%接種した場合の 様な ことが云え る。

組織である。 前述の組織面積率の測定結果 か ら Fe- iv)硬 度

Siが最も有効であることを認めたが 図 5 は各組織の

形態 に 及ぼす影響を示したもの である。 図中 に示され

ている点線より上の部分 は黒鉛組織として最も安定な

片状 黒鉛のみの部分 で且つ 遊 離セメタイトが存在しな

いか若しくは極めて少い部分であるが ， これによると

硬度の測定結果 は図 6 に示す如くでセメンタイト

面積率と極め て類似した結果を示している。 以上の実

験結果から考察するとSiC及び SiC-Alよりも Fe--Siの

方が鋳鉄の黒鉛化， 黒鉛組織の 改良効果 及ひ、共品セル

の微細化作用に優れて居り， 又SiCよりもSiC-Al
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図-5 各種接種剤に於ける接種量とC.E.

が鋳鉄組織に及ぼす影響
注) FG:片状黒鉛 EG:共品状黒鉛

DG:樹校状黒鉛
LC:レデーブライト・ セメンタイト

C :セメンタイト F :フェライト

の方が精々このような接種作用 に優れている。 従来

Fe-Si及びCa-Siなどについて実験を行って来た炭素
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図 6 各種C.E. の鋳鉄に於げる接種量と

佼度の関係

当量の試料については大要以上のような結果となった

が尚機械的な諸性質特に抗張力以外についての特性並

びに実験に使用する別種の炭素当量試料に関する結果

については次回に報告することとする。
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微量Zrを含むZrì-Cu合金の加工性lこ関する研究

夫正

Study on the W orking of Zn-Cu Alloy Containning of the Small 

Amount of Zr Element 

田山

Masao Y AMADA 

Vickers the 

the minimnm obtained. about 70%ratio 

為 と思 われる。
以上の様に し て 作 成 し た持塊は両面 で 5 m/m とや

や多 め に面削 した。
表-2 に圧延の実際の行程 を表示 した 。

ー
昌緒

方 t詳法i去; 
マ一ク| 厚 さ (m| (刷 (刷 (刷 にω叫叫01似州Id附dω) (州15一一 → 10一一→ 5 →1. 12 →0.56 →0.5 

15-→ 10-→ 5 ー→1.4 2ー→0.71ー→0.5
15一一→10一一→ 5 →2. 00 →1. 0()一 歩 0.5
15 →1û-ー→ 5 →3. 34 →1. 67 →0.5
15 ー → 1û-一一一一一一→5. 00ー→2.5 0ー→ 0.5
15ー → 10一一ー一一→ 10. 00 →5. 00 →0.5 

(均熱処理お よび中間焼鈍はすべ て 2000C， 20� 
30分 と する 。 〉

延圧表一2

1i
9d
wb
円d
QU
AU

試料の 最終板厚はすべ て 0.5m/mと なる様に し て そ
の圧延率 を 10， 30， 5 0， 70， 80お よび90 % に なる様に
調正 し ， 最終 と その前の段階は冷間圧延てあり ， それ
以上はすべ て 高温圧延 と した 。 高温圧延の際の ローノレ
温度は 130�1800 と し 5 m/m 厚み迄は約 6 � 8パス
で ある 。

本来亜鉛板は方向性が著 し い為実際には交互圧延を
行 っ て いる様で ある が ， 本実験にお い て は圧延方向は
すべ て 一方向と した。

実験 試料と し て は圧延のまま の も の と 5 00， 1000お
よひ'125 0に熱処理 し た も の と が ある が焼鈍はすべ て 油
溶を用 い た。

硬度測定はピッカースを 使用 し荷重はす べ て 1 kg 
と一定 にし た。

実験に 使用 し た亜鉛地金はすべ て99.999 %の高純度
の も の を 用 い ， 銅は7/3黄銅のO.4m/m厚みのリボン を
用 い て 添加し た 。 Z rは99.9 2 %の板材を さ ら に0.5m/m

程度に 冷間圧延 し て 使用 し た 。 Zr の微量は1 %のZn
-Z r母合金を 予 め 作 成 し ， それを用 い て 添加 し た 。 試

料の熔解量は1回 約2 kgに て ， 120 x 1 10  x 15mmの 鋳
型に水中傾斜 法に て 鋳造 し ， 鋳塊は出来る だけ層状に
急冷さ れ る様にし た 。 冷却は 5.e/凶n程度の水道水に
よ っTこ。

試料の成分は表-1の如 き も の で ある。
表-1試 料 成 分

実験試料および実験方法2. 

標 成 分 11 分 析

l Z r% II�cu% I 
銅分は殆んど合金し て いる が ， Z rはやや 目 標 成分

を下回 った様で あ る。これはZ r の酸化 に よ る損失の

イ直
Z r% 

0. 008 1 

The relations between the rolIed ratios of the Zn-1.5%Cu-0.01%Zr alIoy and 

hardness were studied and then the specimens were annealed at the temperatures 500C， 1000C， 

1250C. 

At the 30% ratio the maximum hardness and at the 

This relation didn't changed all over the experiment. 

Zn--Cu加工用亜鉛合金に対す5微量Zr 添加 の影響
については既に研究 し発 表 し た。 その 結果 こ の合金は
いわ ゆるハイド ロ -Tーメタ ルに類似の持性を 示 し ，
その機械的性質 ， と く に 高温硬度に関 し て は極 め て 良
好 な 性質 を 示 す こ と を知 っ た。 Zn--Cu系合金の圧延
率 と 硬 さ に関 し て は A ， Bur khardt等の研 究 が あ る
が ， 筆者は さ ら に微量 Z rを 添加 し た 場合に つ き ， そ
れ等の関 係 と 時間的硬度変化 につ き 系統的に研究した
の で ， その結果 の 一部を 報告 する。

Cu% 
1.5 

目



軟化し て いる と き圧延率70%を 境 と し て それ以上 の庄
延率 の も の では軟化 し て いる状態号 よ く 判る 。

以上 を 要 する に前に 報告 し た実験に於 て 冷間圧延率
を66% と 一定に し た こ と は偶然 と は云へ， 丁度硬 さ の
変動 の最 も少い圧延率 を 撰ん でいた訳 で ある 。

Zn -1 . 5% Cu-0 . 01 Zr 三元合 金に つ い て その 冷間
圧延率 とピッカ ー ス硬 さ と の関 係に つ い て研究 を行 っ
た が圧延率30 % の とこ ろ に硬 さ の最高値を 得る と こ ろ
が あ り ， こ の関 係は それ等 の試料 を 50 CC�12 50C に
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4.  

果
(圧延率 と硬 さ 変化)

図 ー 1 にその結果を 示 す。 こ れは 冷間加工 のまま の
試片 で， 例えば3 時間後 のピッカ ー ス 硬 さ では30 %庄
延で硬 さ は最 高 と な り ， それ以上圧延率が増ず に従 っ
て軟化 し て いる 。 し かる に27時間後 には全般的に硬化
し， 1 18 時間常瓶 (約200C) 放置 では 10 %圧延率では
軟化する に反 し て30 %圧延率 の も ので、は最高硬 さ 1 13
を 示 す に至る 。 50 %圧延率以上 の も の におい て も それ
ぞ れ軟化の過程 に入 っ て いる 。 し かる に 528 時間放置
後 の も のでは， 30 %EE延ネの も の では甚だ し く 軟化す
る に反 し てむ し ろ他 の圧廷率 の も の では硬 化 し て い
る 。

こ れ等 の結果につい ては， 純亜鉛 につ い て従来云 わ
れ て い た常温 にお ける再結 品軟化 の機構 と或程度符合
するが， し か し乍 ら本合金系 につし、 ては後 で も述べる
よ う に合 金と し て の時効硬化の現象 を も組み合は さ れ

る為 に非常 に複雑 な軟化 と硬化 の繰返 し を 経る も の と
思はれる 。 次に凶 2 である が， こ れは 冷延村 を 500C，
1000Cお よび12 50 C ìこ5分 間 annea l し た も の を約20 0C
の常温 に92時間放置後 の測定値である 。 �íj図 の場合 と
同様に30 %圧延率 の処 が硬さは 最iE5で大体70 %圧延率
の と こ ろ に硬 さ の谷 が見 られる。

図-3 では限1-2 の試料 を 更 に常視 で 552 時間放置
した場合 のビッカ ー ス硬 さ の測定値である が， こ の悶
で も矢張30 %圧延率 で硬 さ が最高 と なる。 多少パラ つ
き が ある が， 図 2 と比較 し て詳細 に見る と全般的に

土口令市中草食実
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圧延率 と使 さ 変化 (ann 田1)図-2
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圧延率 と硬さ変化 (ann 回1)図-3

90 100 50 60 70 80 

圧誕生率(%)
圧延率 と硬 さ 変化 ( 冷間圧延〉

4-0 30 10 20 

図 1

。



色I'Inea1 しでも殆んど変化しない。
ただ常温保持の時間 と共 に全般的に軟化する のみで

ある。 なお こ れ等の合金の硬 さ の時間的変化 に対して
は Z nーCu系 のη棺 の溶解度変化に も と づ く 時効硬化
と ， 亜鉛お よび亜鉛合金の再 結 晶温度が常温以下で あ

る と い う こ と に基因する も の と思 われる。
亜鉛合金の 冷延材 の常温 硬度曲線は 加工軟化 と 時効

硬化 と の組合せ の為 に緩 めて 複雑な様棺を 呈する こ と
が判った。 こ れ等の過程 は さ ら に 金属組織学的あるい
は物理冶金学的研究 に よる よ り 詳細な研究 が必要で あ

るが今後 の課題である。
(1) 山間 : 日本金属学会名古屋大会(1963.10)

(2) A. Burkhardt : Technologie der Zink 

Legierung四 (1940)
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ラスにおける不静定力構成についてキングポストト
男久亀ブじ長

King Constitution Theory Of An Indeterminate Force On A 

post Truss. 

Kikuo NAGAMOTO 

This paper explained that an indeterminate force of a kingpost truss with general loading is 

superposed by its force regard as one concentrated load. 

l'S2ρニ2(ー2 8_ Î_ S + ( _ih_ )2 �11_ _ 
-\ f . EjA j . \ f ! E2A2 
883 ， 16h& 

EjA Jf匂E2A .;; (5) 
然 らば(1)の分母は次の よ うにな る 。

r [zEf+古十点(�--r+よけi--)" ]
(日)

図ー l を参照 し ， 図の よ うに 1 個の集中荷重 力が作
用す る場合のモーメン ト は次の よ うに求め得 ら れ る 。

Mo =里( f三旦LxE 

Mo =J7 (E -x〕

(1)式の分子を計算すれば次の よ うに求 め得 ら れ る 。

JI x
的 - a)�; fα"--. ， Pa 2 h  Moydx= �--= --": . - I _x2ax +一一一0- --� ---- f f J o"�'" f f 

j : pa 2 h l 
(f-x)xむ+ 一一 I 4- C f -x) 2 dx f f J '2 

_ Phfa Pha3 _ Phf2 a (3 a2 \ 
4 31 3 f \ 4 f2 ! 

こ の場 合の不静定 力は(1)式に代 入 し 次 の よ うに求め
得 られ る 。

(7) 

(8) 

(9) 

図 1 に示す よ うなキ ングポス ト ト ラ スにおし、て種

々 の荷重 状態におけ る 不静定 力を求め る ために， そ の

基本 と してPな るI個の集中荷重が図 1 に示す よ う

な位置に作用す る場合について考え る こ と にす る 。 い
ま， は り AD，DBのヤ ング係数 E J， 断面積 A j ，断面力T ，
キ ン グポス ト CD のヤ ン グ係数 E 2'断面積 A2'断面力
V と す る 。 Tの水平分力X を不静 定 カに と る 。 Sをつ

なぎ材， 及び支柱にX = 1 に よ っ て生ずる 応 力 と す
る 。 s をつなぎ材 の長さ h をキ ングポス ト の長さ，
p=材 の長さ/E A� f をスパ ン， 荷重に よ るモーメン
ト をMo と すれば ， 図- 1 を参照 して不静定 力は次 の

式で求め得 ら れ る 。 但 し AB のヤ ング係数 E， 断面積
A， 断面2 次モーメン ト 1 と す る 。

P 

O:S::XS二a

a三三x三五E

塁打(f一五)
tL+Et叫+r二記FX = )

 

咽i(
 

(10) 
さて ， 図ー 1 に示す よ うに集中荷量 Pが O � 一子ま

での間にが場合の Moyは次 の よ うな 関係か ら成立
っ て い る 。

Moyについて考え るに(9)式に よ り3段階か ら成立つ
ている こ と がわか る 。 すな わちxがa よ り 小さい と き，

x ;6' aを越 してす よ り 小さい場合， x カゴ を越し

(2) 

(3) 

(4) 

f:-�( o- _Ep dx 

j ;l土色十三一+l'的
_ EI -. . 

EA 

y は次の式で与え られ るもの と す る 。

y = _}_!1 = --x z 
(め式の分 母について計算すれば次 の よ うにな る 。

j ; / ? )2 jj 2 hy _ y2ゐ{= 2(� ) I �xゐ王 = ← ー

X = 1 に よ るT， Vは次 の よ うに求め 得 ら れ る 。
4 h T = 十 1 -'""-- V= - 1一一

f f 

X 
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図-2

た場合 と であ る 。 こ れ ら の関係を図で示せば図ー 2 の
よ うtこな る 。

こ の図に おい て 実 線は掛け合わさ る べ き 長 さ を 示
し， 点、 線は除す る長さを示すもの と す る 。 a が図の よ
うな位置に あ る と してx が a よ り 小さい場合には P
に a bの長さ， cd の長さを掛け て ， bc の長さで割 り そ
れに 2 h/l' とe f の長さを掛けたもの を掛け合せたもの

であ る 。 x iJ'; a を越えてJf よ り 小さい場 合 は P に

gh の長さに ijの長さを掛けたもの を掛け合し i h の長
さで割 り ， 2 h/ l' と k l'の長さを掛けあわしたものであ

る 。 x がすを越えた場合には P Vこmn の 長さに op

の長さを掛けて no の長さで割 り ， それに 2 h/l' と qr
の長さを掛けたもの を掛け あ わしたものである。 a が

すか らE までの間にあ る 場合のMoyflx れ よ り 小

さく{ よ り も小さい場合 x iJ'; a よ り 小さくすよ

り 大き い場合， x が a を越す場合があ り 図 3 の よ う
な 関係が成立 っ て い る 。

図-3の関係を見れば図- 2 を裏返しにしたもので

あ るこ と が判 る 。 すなわち a がすか ら E の間にあ

1i3 

γy 

図- 3

る 場合は J �MOYdx を考え る と き(9)式の a の代わ り に

(l' -a) を代入すれば よ い。
然 らば全経過にわた っ て集中荷重をもっキングポス

ト ト ラ スの J �MOYむを考え る 場合には集中荷重群を

0 ~;の間に あ る幅削 i (i = 1 ， 2 ， 3 ..... .n) 

とすか ら E の間に あ る 荷重群 P 2i (i = 1 ， 2 ， 3 ，  

…… k) に分けて考えれば よ いわけで， こ の場合の(ω
式は次 の よ うに記す こ と ができ る 。

j I
Modx J f也i 山 ]o i:;jl 4 3l' J 

+ � r回出血ゴ迫一白区仁坐�li�l l 4 3l' J 
ß:z 

倒

図-4
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192 192 192 96 

こ の場合の不静定 力は(吟式に代入 と て 次 の よ うに求
め得 ら れ る 。

主恒1
96E I 

占:r+古+dii(J)2十点(+r
X 

ハ却ー

参 照 文 献
(1) 福岡武雄 構造力学 河出書房(昭和19年)

(2) 長元亀久男 梁における撹及び鉱斜の数学的構造論
日本機械学会論家第5巻22号(附和15年2月)

(昭和39，10，27受付)

(12) 

この場合の不静定 力は(1)に代入 し て次の よ うに求め
得 ら れ る。

� 1 rP，ihea，i p，iha，i31， � 一←ーl一一一一一一一一一一I+); ..:-_-
X ー 竺1E I I 4 32 J i=l EI 

h3 1 8 ( 8 \2 一 十 +� " \←一一l
3EI ' EA ' E，A仏.e / 

x rp2ih.ei仁盛一型恒仁盟主1l 4 3.e J 
1 6 ( h \3 +長瓦;\gJ

い ま p な る等分布荷重が全径間にあ る 場合の

(協同Xは荷重を O � すの 1 群 と す � .e までの

一群に分かち次 の よ うに計算す る こ と がで き る 。
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機械運動の問題についての一考察 〈第二報)
長 元 亀 久 男

One Consideration On A Problem of Kinematics 

of Machinery (2nd report) 

Kikuo NAGAMOTO 

One graphical consideration of Euslr-Savarys equation and Bobiller's 

law in Kinematics is described in this paper. 

一般に平面運動を し て い る 剛体の一瞬間を考え る と
き ， 図� 1 の よ う に瞬中心Pに て接 し相対的 に こ ろが
り をなすセン ト ロード Cm Cf な る 2 つの曲率円の運
動 に お き かえて考えても差支えがな い。 こ の場合 Mo
を A 点の運動軌跡曲線の曲線中心とす る 。 い ま A点、
におけ る 速度Va( =AA' )が与え られ て い る と し て同
じ運動系のB点の速度は A を 中心に AA' を半径と し
て 円弧を画き AP との交 り の点か ら BP ìこ垂線を お
ろ しBPとの交点を求め る 。 つぎにBを中心に し てこ
の交点までの長さを半径と し て 円弧を 画 きBPに垂直
な る BB' 線との交点B' を求め る 。 瞬間中心Pに お
ける速度Vp をBPに垂直 な方向のVpt( =PP") とBP
方向の Vpn( = P'P") に分け る 。 そし て BPの延長と

BP" を結んだ直 線との交点0を求めればこれがB 点

'10 
図--1

の運動軌跡曲 線の曲率中心を与え るもの であ る。 こ の
場合. AP=R. MoP=Ro. BP=p.OP=ρo. どとBP T =出，
とすればオイレルザワリの式はつぎの よ う に導かれて
(1) 

い る 。 ( 1 1 1 1 1 予J +7 jSln 出 = EJ +r - … . .. ・ H ・.. . (1)
Po が無限大とな る場合には(1)式はつぎの よ う に 記

され る。
1 . 1 1 --:-S1O出=一十 ←一一 .............・H・-…一....... … ..(2)

Ro ' R 

P
RR0 ・

- R +Ro 
.・・(3)

い まP点に て PW=RRo/R +R。 を直径とす る 円を
図� 2 の よ う に画けばこれは 幾何学的 意、味か ら 変曲 円
とな る のであ る 。

w 

。

図~之
こ の変曲 円を用 い て ， こ の運動系の K点の運動軌跡

の曲率中心を O とすれば直線 K OP が変曲 円と交 る 点
を WKと し KP=ρ. PO =Po とすればつぎ、の よ うな 関
係のある こ とが知 ら れ て い る 。
P o  PWK . . . . ・ ・ ・ ・ (4)
ρ - KWK 

こ の こ とから図� 2 に て. K. P. Y. O . の間に
はつぎの品う な幾何学的関係のあるこ と を前j報におい
て報告した。
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Yは こ の運動系に属す る 点Kを通 る 任意の 直 線 KY 運動系に属する他の点K， と その曲率中心 0， を結ん
と 運動軌跡の曲率中心0を通 る 任意の直線 O Yとの交 だ直線 と 〆の角を なす直線は極接線 T P と な る 。
点であ る 。 い ま こ の よ うな図的構成理論を図 � 4 の よ うな 四つ

X は こ の運動系に 属 し て い る 点Kを通 る 直線KY上 棒リン ク 機構に お い てK3点の曲率中心につい て考えて
に瞬間中心Pか ら OYに平行に 引 し 、た直線 と の交 り で み よ う。
あ る 。

WK は こ の運動系に属 し て い る 点K と瞬間中 心 P
と 運動軌跡曲線の曲率中心0 を通るK PO 直線と X か
ら YPに平行に 引 し 、た直線 と の交 り の点であ る 。

もしも運動系に属す る K， K2 な る 2 点を 考 え れ
ば第3図を参照 し 2 点K， K2 を通る直線 と それぞれ
の曲率中心0， O2 を通 る 直線 と の交 り は 前記 理 論
に よ るYと な る の であ る 。 こ のYにつ き 前記理論を応
用す る 。 すなわちYPを結び Pか ら O，Yに平行線を引
き K2 K，Y と 交る点がXであ る 。 X か らYPに 平 行

線を引 き K， P， K2 P と 交 る 点が WKl WK2であ る 。
瞬間中心P と WKl WK2点を通 る 円が変曲円と な る
のであ る 。

y' 

T 
Y 

回-3

こ の作図理論か らつぎの よ うな関係が導 き 得 ら れ
る 0

LT PK， =乙羽TKIWK 2 P=どこK2 PY'=ζYP02
乙T PK 1=ζYP02 = 〆………... ・ H・ . .…… . ..・ H・ .(5) 

こ れにつ い て前 と 同じ よ うに幾何学的考察をすれば
つぎの よ うな こ と がし 、え る 。

Yは運動系に属す る 2 つの点K 1 K2 を通 る直線 と ，
そ の運動軌跡曲線の曲率中心 0 1 O2 を結んだ直線 と
の交 り であ る 。

瞬間中心Pを通 り こ の運動系に属す る 1 つ の 点K2
と その曲率中心O2 を結んだ直線 と YP (基準線〕 と
のなす角を 〆 と すれば p 同じ瞬間中心を通 り ， この

丁

1 

図~斗

図におい て曲率中心0， O2 を通 る 直線 と こ の 運
動系に属す る 点K 1 K2 と を結ぶ直線 と の交点をも
と す る 。 瞬間中心Pと 1 つの運動点 L と その曲率 中
心O2 と を結ぶ直線 と も P と の なす 角 を〆 と す
る と ， 他の こ の運動系に属す る 点K 1と P と 0， と を
結ぶ直線 とがの角をなす直線 PTを引けば， こ れが極接
線 と な る 。

こ の運動系に属する他の点K3 について考え る に曲
率中心は瞬間中心Pと K3 を結ぶ直線の延長 上に あ
る 。 またPK3 と 〆の角をなす PY3 を 引き， 運動系
に属す る 2 つの点K， K3 を結ぶ直線との交点をも
と す る 。 0，Y3を結び PK3 の延長 と 0， YS 直線 と

の交点 03 と すれば， 前に述べた図的構成理論に よ り
K3運動点の曲率中心であ る こ と は明かである 。 こ の
図的構成理論を応用すれば平面運動をなす剛体の一瞬
間におけ る 運動軌跡の変曲円を 画 き 得 る 。 また四つ棒
リ ン ク 機構 の運動の考え方(3) を用いさ ら に加速度中
心を求 め る 作図 の考え方(の を用うれば， こ れか ら接
線円が画き得られ る 。

本稿は日本繊維機械学会北陸地方講演会(昭39-11-17)における

講演要旨である。
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イ白 弘 子

A Computational Proccdure for a Line Balancing 

Hiroko SAEKI 

In the last few y回rs analytical reports of a line balancing problem have been published by 

university and industry of America.I think that Jackson-Hoffman's method is exhaustive and 

practical. So 1 wrote a FORTRAN program of the method for a more practical and larger model 

but describ巴d the basic prcxedure in this pareL 

1- まえがき
周知 の よ うに， 自 動車な ど多 く の製品は， 流れ作業

に よ っ て組立て られて い る 。 こ の流れ作業におけ る 重
要な問題の一つに， ラ イ ンーパ ラ ンシングの問題〔合
理的な作業割 付 の仕方〕 があ る 。

現在の と こ ろ， 工業界に おけ る 作業割付 は， 各ポジ
ショ ン の何人か のエ ンジニヤの経験 と いわば試行錯誤
的な努力に依存 し て い る よ うであ る 。 し か し最近アメ
リカに お い て ， こ の問題 の解析的な研究論文がし 、 く つ
か発表されて い る 。

こ れ ら の研究結果は五種類に大別で き る が， 現在の
と こ ろ ]ackson-Hoffman 流 の考え方が最も実際的 (
電子計算機を使うな らば) と 考え， そ の展開をそれ よ
り も大 き く かっ実際問題を考慮、 し たモデルに つ い て
FORTRAN で試み， ほぼ よ い結果を得た*。

こ こで

2. 問題の概要

2-1 . Cycle time 
1 日の実働時聞を T ， 1 日の生産目標台数をN と 置

くと， cycle time C = T /Nご と に 1 台の割 で生産され
る ように， コ ンベア スピ ー ドを決めればよ し 、。 又C
は 1 人の作業者に許され る 最大作業時間であ る 。
2-2. 要素作業

各組立 ラ イ ン では， I .E . の 手法で， その組立作業を
い く つかの要素作業i(i = l � m) に分割 し， そ の所要時
間 t ;も測定されて い る 。 又 こ れ ら の要素作業は， 図
1 の よ うな組立順序図に よ っ て ， 相互間の作業順序が

決め られてい る 。
2-3. Balance delay 

組立順序図の作業I1頃序を守 り なが ら Cを越さぬ よ
う， そしてなるべくCに近く要素作業を各作業者に割

。のや叶'Ì.1:--牢草i下車針
。刊の駄宇一- Tのpr零時向

図-1 組立I1民序図

付 け て い く と き ， こ の組立作業に は何人の作業者が必
要であろうか， 又各作業者に ど の よ うに要素作業を割
付 ければよ いか。 こ れが ラ イ ン パ ラ Yシ ングの問題
であ る。

今 n 人の作業者に割 付けた と すれば 1 台当 り
C Xn-'sü の遊び時間 〔 遅れ〕 が生じ る 。 こ の 遊 び
時聞を 1 台当 り の作業時間 CXn で、割 っ たものを割 付
け方の効率を測 る目安 と す る 。 こ の%表示 を Balance
delay と 呼び， 普通 5 %前後な ら ば， こ の組立 ラ イ ン
のパ ラ ンスはほぼ良好であ る と い っ ている。

cXn-'sti 
Balance delav d = ___i三!_X1 0 0 cXn 

尚 d が最小 と な る こ と と nが最小 と な る こ と は 同等で
あ る 。

3. 解析的手法

3- 1 .  解析的手法の必要性
ラ イ ン パ ラ ンシ ンクの問題は， 原 理的 に は 順 列

，s m Py 組を作 り ， そ の な かか ら最 適 な順列を見い出
v=l 
す こ と であ る 。 しか し実際の組立 ラ イ ン は何百個の要
素作業か ら成 り 立 っ て い る ため， 全順列の数は非常に
大 き く な り ， 普通のや り 方では， た と え電子計算機を
使 っ ても不可能であ る 。 そ こ で何 らかの実際的な解析
手法が必要 と なってく る 。



118  

i I ti I三L12:1122

3-3. 諸記号
C;j :要素作業1のJ番目の controI key を

示す。 i = l � m o j =O� L  ( L壬 m) o L は 1 人の作業者
に割 付け得る 最大の要素作業 の個数を表 し， 常識的に
又はむ とCか ら 決定され る 。 C;jは通常 0 であ るが次
の と き l と な る 。

(= 1 ・ …要素作業 i が割 付け られ て い
(j= 0) C;O � る と き ，

Lニ 0 ・・- そうでな い と き 。
(= 1 …… 要素作業iがJ番目に割 付け ら

(i十 0) Cij i れて い る と き 。
l=O……そうでな い と き 。

即ち 1 がj番目に割 付け られ た と き C;o =C;jニ 1 と お

く 。
Pik : i の k 番目の先行要素。 k= l � ko Ckoは各 ラ

インで決定。)
Jj・今考えて い る順列のJ番目の要素作業番号。
JT : Jj の所要時間合計。

r l ...... ]k(k=I�j) のI1民列が組立順序を満足し

| て い る と き 。 即ち Ai(i=I�j) ， Ak(k= l � 
Ki = } 

I ko) に対 し て ( Pik= 0)or3r(r < i) Pik = Jr) 
、 0 ………そうでな い と き

Bi:し 、 ま まで、調べたJI頂列のうち， 最もよ い順列の
番目の要素作業番号。

BT :Bjの所要時間合計
3← 4 . 手順

子順の要旨を図式化 し て図 2 に示す。

図-2 手順
図 2 の 手I1買は， 大 き く わけで⑬か ら② への 前進， 及

び⑬か ら④への後退 と いうこつ のノレ ー ト か ら な る きわ
め て 自 然なや り 方であ る 。 し かもC;jに記録して お い
た情報を使 っ て調べ る 必要の な い順列はカット し てい
く 。

手JI原をし 、L、かえ る と 図3の よ うに L個 の箱があ り ，
各箱の中に は任意の i(i =I� m)が入 り 得 る 。 こ の 決
め方を実 線の 前進， 点線の後退を繰返え し， 最 後 に

J1の箱か ら後退 し た と きで終了す る のであ る 。

丈記EJ 首-泊
図-3. 手順の説明図

(1) 前進ノレ ー ト . ② {③④⑤を何回か繰返え し}
⑥〔⑦〕⑧⑨⑬の繰返え し に よ っ てがどんどん増 しj= r
までL、った と す る 。 そ の と き の順列をJt'......Jr' と す
る 。 前進ノレ ー ト のその都 度の 処理は③であ る 。

(2) 後退ノレ ー ト 。 j=r + l では③④⑤を m 図繰返え
し ても③の条件を満すものがな く⑬ へき た と す る 。 こ
れはJt'・. jr'の次に来 る 要素作業 の な いこ と を示 し て

い る か ら ， Jt'目・Jr' と 後何個か の要素作業のI1頃列 と い

った型のものJ{. .Jr'… は， もう調べ る 必要が な い こ

と を示 し て い る 。 そ こ で次に他の型の順列を考え る 。

まず r 番目を変え よ うと して後退ノレ ー ト ⑬⑫⑬を通っ



て ④にもど る。 ②でなく ④ にもどしたの は， 既 に J /
. . . . . .] ' r-lX.. . . . ・ ( x三 J 勺の 型 は調査ずみ故 ] ' r+lか
ら調べ始めればよし 、か ら であ る 。

後退ルートの C ;j処理は⑬であ る 。 こ の 処理は最 初
の 後退 の とき は何もし な いが， 二回目以 後 の 後退には
必要で あ る 。 即ち 上の 例で j=r も調べつ く し て j=r

1 に 後退す る と き ， j=r でや ったこ とを 御破算にす
る の だか らCi jの 状態 をJ，'・..J r-!'の 状態 にもどさねば
な ら な い。 その 後 ] ' 1・…ー J r-z'X…… (X三 J rーのの 型 の
調査に入 る 。

以 上か らわか る よう に こ の 手 順 で J，…… J k…… の] k
はす べて のiを考慮して おり， 従っ て j= lか ら 後退 し
たとき は， す べて の 順列を調べたの と同等であ る こと
がわか る 。 従っ て その時 のB jは最 適解であ る 。
3-5. 例題

こ の 手 11債 は図 1 の ように視察の き く小さなも のでな
く非常に 大 き い m の場合の 手法であ る が， 図 1 に こ
の 手法を 適用し て みた。 表 2 に第 1 番目の作業者への
割付 決定について の おとB jの変化を， 表 3 に表 2 の
**印の時点での C;j 表を示した。 一番目の作業者への
割付 終了後 ， 要素作業表か ら先行要素欄では lと 3 が
消され ， Ci j欄では C 10=C3 0= 1 で他の Ci jは O に も
ど る 。 こ の表をもとにして 同じ こ とを繰返えせば第2
番目の作業者への 割付け を得 る 。

最 終 結果は表 4 の通り， 当然のことなが ら視察と同
じ結果を得た@
表ー2 第 1 作業者につ い て の おとB Jの変化

l J j  l π |不可の 卜Bi l j= li 2 l 3 1 4 1 J' 1 理由Ilj= 112 1 3 1 4 1
1 1 1 1 (川 0 1 0 1 0 . 51 可 11 1 1か 0 1 0 1 0 . 5  

2 1+1日0し山ιUI_1 1山町並
1 1 1 2 1 0 1 0 1 0 .81 可 1 1 1 1 2 1 <引 0 1 0 . 8

1 1 2 1 1 1 0 1 1 C1o= 1 1 1 1 1 2 1 0 1 0 1 0 . 8  
1 1 2 1 2 1 0 1 1 C2 0 = 1 li 1 1 2 1川o i 0 . 8 

3 1-11割引-t1_1_.担判上|哨旦1_QJ3
1 1 2 1 3 111 1 K3 =0  1 1  1 1 2 1引 0 1 0 . 8

2 1 1 1 3 1引 0 1 0 . 91 可 11 1 1 3 1町 0 1 0 . 9
1 1 3 1引 0 1 1 ClO = 1 11 1 j 3 1 0 1 0 1 0 . 9  
1 1 3 1 2 [ 0 1 1 C 12 = 1 11 1 1 3 1<引0 1 0 . 9

3 1_ 1 1叩引_ 1 C13 = l  11_1 1l_1�1_Q_1� 
1 1 3 1川 0 1 1 K3 =0  11 1 1 3 1 0 1 0 10. 9 

�I-�ITI�I�I-I K2 = 0 1 1 - 1 I�I�!�I�� 
i71141Jll川|λ

表-4 割付表

作業者出j IB T 

1 19 

一貫盟塑1也1(1'主主整時閉〕
1 ①③ 0 . 9 
2 ②④⑦1 0 . 9  
3 ⑤⑥1 0 . 9  
4 I@⑨1 1 . 0  
Balance delay =7 . 5 % 

4. 結言
こ の 手順は， 単に ラ イ ン バ ラ ンシン クーのため の 手

法でなく， 類似した問題にも 適用 で き る 。 即ち 「 あ る
制限下のもとで目的函数を最 大 (又は最 小) にす る 11頂
列を みい出す手 11煩」という こ とがで き る o

終 り に長元教授の 御指導に感謝の 意、を表し ます。
* 1964 年度春季日本 OR学会で発 表した。
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Green 関数による境界値問題の解法 (第1報〉

古 最ノ~'口i 士山

Study on Boundary value problem using Green function. (1) 
Y oshiyuki FURUY A 

One boundary value problem of parabolic differentiaI equations are tre旦ted.Auther tried to soIve 

them by using a Green function of Sturm-Liouville type. 

はしがき
一様でない俸 の熱伝導 の問題には

y_(_1_笠ì -q(x)v=C(x)笠òx \ ψ(x) òxJ 
なる 放物線 型偏 微分方程式が 表われる。(1)こ の論文 で
はこ の式をある 境界条件 のもとに 考察しよ うという も
のである。ここ ではラプラス変換 を用い てSturm
LiouviIle 型 の 微分方程式に変形し て考察した。

1 . q(x)= 0 の場合

会(，þ�王ァ��)=削岩 (1) 
を境界条件

v(O， t)=1 v(b，t)=O…… ...・H・H・H・.. ..(2a)
初期条件 V(x， 0) =0 ・H・H・......・H・....・H・"(2b)

で解く問題を考える。
(1) (2b) をLaplace 変換すると

d I 1 òV \ ーート十=" ��-)=と(x)PVー…............ …・ ・(3)
dx \ ψ(x) dx J 
V(かよV(ト0 任)

次に
日(1 òG(x， め1五五同玩了 一一示 )=-o(x-o ・・……. '(5) 

G(O， め=G(b， 0=0……- … - … … ・ ・・・ "(6) 
なる Gr配n関数を作る。
(3)の両辺に G(x， め をかけ(5)の両辺に V(x)をか

けて辺々相減じた後(0， b) で積分すると
一 一 1 òG(O， 0 _ ( b V(め一一一一←一一___2-"--- p I と(x)V(x)G(x，pψ(0) òX .. ) 0 

�)dx ……- … ………・・ '"・H・..……υ・・
'
(7) 

逐次 代入法によ り第二次近似解 を求めると，
i.T?�\ _ 1 òG(O， t7) (b V(め一 一 !と(x)G(x， 0 pψ(0) òX ) 

1 òG(O， x) 予而7一五五 dx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ー (8)
t=b において t時間内に 放出する熱量

Q (t) =一一L r MULdt -
(
ω ψ(b) ) 0 

を計算する。
Laplace 変換すると

1 1 Q(P) = - ，)" + VX(b)・…・…μ…-…..... .(10) 
ψ(b) P 

(8)より
同)=� 担旦.0 _ í b ��ーの)P q>(0) òX ò; J 0ψ(0) 

型よ五三2_ �区包�dx百七 日X
1 ò2G(0， b) (b 1 VHb) 一一一一一一一一一| 一一;\C(x)Pψ(0) òX òき ) 0ψ(0) 

òG(x， b) òG(Ox)， 
ò� òX u山

岡に 代入して，
dtp〕 = - 1 竺区()， __b)十一1一一1"'/ p2ψ(0)ψ(b) òXòき Pψ(0)ψ(b)j b BG〔

2
b〕 叫(0， x) o C(x) 一一; 一一 一一言正一一dx …・・同

次に G(x， め を
日I 1 òG(x， め \_f\[ 1] x二時で、両(一両ア一王子'-"-- )一り

G(O， 0 =G(b， 0 =0 

[II] G(x， 0は連続。
[ill] G'x(x， 0はx=き で-CÞm のとび を持つ。

という性質に従って求める。(2)(3)
性質[ 1 ]よ り

rA(めtψ(州
G(x， 0= i (y 

lB (めJ �cþ(刷η
性質[II]よ り

(xくめ

(x>さ)
-・(a)

A叫ド州η=B刈iψ州dq ω 
性質[ill)より

B(さ)-A(め=-1 ・H・H・......・H・.....・H・-……・・(c)

(b)， (c )よ りA(め， B(めを求めると
A(か-t J:州dη

B(O=--b í<ψ〔η)dη:-， J 0 
S=j:州dη

これを(a)に 代入し て
G(x， �) = - -1;- í �ψ(めdηr �ψ〔η)dη (x>�)δ J 0 J 0 

=一t討� ! CÞ刷
...……問

(ロ)を逆変換すると



!�_ __ �Q�__b) t十一一1Q(t) =一 一一一一 一一
ψ(0)ψ(b) ðx ð� ψ(0)ψ(b) 

じの )盟主旦 盟22Ldx 側

(12)より

竺戸ーかb) 仁 川q
ðG(O， x) 1_>J^' í X 

ð正一='--s rþ(O) J b rþ(q)dη ・. . . . . . . . . . . . . .凶

宣豆笠L旦=-1ψ(0)ψ(b)x ð� - S 
(凶を闘に代入すると

1. 1 (b�，，， (
x o f " (

x 

Q(t) =ー t+ :-' 2 1. S(x)dx 1ψ(η)dη1 bψ 〔可)dηS c ， S ー J 0 ......，""'../'-0."" ) 0 T ，'，./v.'， J 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .伺

2， q(x )キO の場合

的)::=会[øb了 27]-qU〉V は)
を 境界条件

V(O， t) = 1， V(b， t) =0 …………………・・(2a) 
初期条件 V(x，0)=0 ・……H・H・H・H・... . . . . . . .(2b)
で解く。

ωをLaplace変換すると
d r 1 dv 1一面l rþ(ぽ uj={PZ(x) +qU〉}V )

(8)
(2)は V(O)=古V(b)=0 J 

前節(7)を導いたのと同じ方法で
W，"ì- 1 _ 1 ðG(O，�) _ íb V(町一京可F F- j 。{P4(z〉 十q(x)

}V(x)G(x， めdx ・・H・H・.. ... . . . .…H・H・... . .・H・-…仏)
V(の=A-l(�)トAo(O+A1(わP +

とおいて性)に代入し両辺を比較してPの係数を求め
ん(わP以上のE貨を略して近似すると ，

r 1 ðG(O，め íbV(め =l-抗õ) --"'='--��_2L_ J 0 b(x)G(x， 0 

前節 と同様

1 ðG(O，X) ， 1 1 íb 
予l灯 台;:="-dx J 'p--- J o，(x)G(x，C) 

1 ðGCO， x) ^' _O_=-_' '---'-'-"-dx …一一……一一……・(5)ψ(0) 

í t 1 ðv(b， t) Q(t)=-J 。 ψ(b了 五�___C_-O-dt
を計算する。

Laplace変換すると
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Q(P )=一一1一一 �-Vx(b) ・… ・ ・・… - ・・H・H・ ' (6)
ψ(b) 

(5)より r 1 ð2G(0，�) í b V(さ )=干(0了 一日�>/ -J. rþêO了q(x)
ðG(X， 0 ðG(O， x)ι1 1 í b 1 

aき ðX _. J P J 0ψ(0) 
ðG(X， �) 巴G(O，x) '(x)一 一五百一 ---=--��dx

Sにbを代入した式を(6)に代入して
QIP〉=- L J。ト1 竺盟___hl_

ψ(b) p2 L ψ(0) ðX ð� 
_ \ b �q(x)並当__i)2_ 並��勾l

J 0ψC 0) � ，- / ðf ðx - - J 
( b 1 .c ， ðG(X， b) \ . T.;(\\ '(x) ψ(b) l o ψ(0) . ，...) ð� 

ðG(O， x) 一一一一dx ' ・・・・・・…・ー・・・…・・ ・・・……・・ ・・・ ・(7)ðx 
逆変換して
Q(t) =ー (()，;"， (l-\ rô2区��eb) _ \\ω ψ(0)ψ( b) L ðx ð� J 

2空白，___i}2___q区旦__&"ーし 1 
ðf ðx u_" J. Iψ(0)ψ(b) 

jb BG M b) BG仇ゆ。ζ(x) ���'é-一 玩-=---dx
前節凶を代入して

Q(t)=[t +会� : q(刷 f o
Xrþ (q )叶 :ψ 切 )dη Jt

+モ去台jル:〉c的ωω(ωωxω刷〕川dxJ: rþ川K仰州〈ωωη的川〉
. ・ ・ (8)

結語
q(x) =0の場合と(x)キ0の場合 のQ(t) がく1-

15) と(2ーので比較できる。後者の場合 tの一次の
項の係数にq(x) を含んだ附加項が加わることがわか
る。

これは特殊な境界条件に対する解であるが，一般の
場合の研究は今後の問題としたい。

なお本研究を行うにあたり，御支援を賜わった本学
教授長元亀久男先生に感謝の意、を棒げる次第である。
参考文献

(1) T. A.S Jackson，“Note on Calculation ・of Tlmeー

Lag."Q. Mech， Appl，Math， Vol， XVll， Partl， 

1964-2 

(2) イ ・ グベトロブスキー“偏微分方程式"

(3) 犬井鉄郎 “偏微分方程式とその応用"

(昭和39， 10， 30 受付)
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Green 関数による境界値問題の解法 (第2報〉

古 ノド、
l口I 士心嘉

Study on Boundary Value problem using Green function. (2) 
Yoshiyuki FURUYA 

Study (2) 
Boundary value problems of finite and semi.intinite regions are treated. Auther tried to solve 

hem using adjoint Green functions and Green's theorem. 
t 

はしがき
第 1 報に続 き 放物線型微分方程式

õU n õ2u af=". õx" -IU 

の無限問題 と 半無限問題を取 り 扱う。 こ こ ではデノレタ
ー 関数を使用 し て与え られた方程式の随伴Green 関数
を 求め G r.田n の定理 を用 い て解を求め よ う と する も
のであ る 。
1. 無限問題

言zK23-IUM (り
を ー∞<x<∞で初期条件 u(x， 0) = f(x) …

…
…

白)

で解く問題を考える。

山J=や一号-Iu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3) 
と おくと 随伴微分表式は

M[v]=K4+竺ーIv . ...... ... ................... ，(4) 。すも õt 
随伴Gr配n関数 G(x， t ; � r) を求め る 。

自 2G õG ，，"五京一+王子一IG=-ò(x-nò(tーの・・・… ・-・ (5)
(5)の 右辺をフーリェ積分の 形に書く と (1)

2G õG ._ 1 ( ∞ 「∞2てヲー + ーIG=一一一土ーI d出 I dω 勾 t ，�- (2 n')" J ー∞ J ∞
e-iω(トτ)eia(x-i")… …...・H・H・H・..………...・....(6)

G(x，t ;�，r)
一一:\ 2 r ∞ 叫 ∞ dωー(2 n: ) 2 J -∞ J ー田

S(æ，ω)
e-iω(，ーのeiα)(x

-Ç) ・ ...・H・..………...・H・"
(7)

と おくと
õG 1 r∞ (∞ 一一一一 恥\ dωS(日，ω)(-i吋õt - (2 n: ) 2 )-∞ } -∞ 

e-iω('-T)eia(X-':;) 

ジ'G 1 r∞ [∞ =十一�\ d出\ d印S(白川(iæ)2(2泥)2 ) _∞ ] ー∞

e-iω(，-τ)eiα(x
-O 

こ れを(6)に代入 し て両辺 を比較す る と
S(æ， ω 〕=1 --lγ ー

ω- i(k2æ2+J) 
・. G(x，t;わ)=(<)�\2-'- \ ∞

eia (x-Odæ (2n:)2j J-∞ j回 目(t-T) 

ー叩云二百干JC2æ2了dω ・...……・・……・…・…・・(8)

I= \ ←一一1一一一:-p.-iω('-T)<1) -∞ ωー j O+，，2æ2) " -， 'U 

図-1 の よ うな積分
路 を取 り

j刊it+drZ2)
e-i叫(t-T)d 印

を tーγ> 0 の と き は
下半円 t ナ <0 の と き
は 上半円に沿 っ て 積 分
し半径を無限大 に す る
と

I=O (t > ァ) ω - f TlI 

= 2 矧e一(1十.2α2)(τーの (t < ァ〕
(8)に代入して 積分 を実行 す る と

1 
G(x，t;わ)= 2 κý'京子二iY

P[一旦4L-l(Tーの)(x-�ノ
(tくの

=0 (t >r) 

"'(9) 
(3)に v を(4)にu を乗じて辺々相減じる と

UL[u] ー州〔←κ2L(vZ-u一言) まωv)
両辺を x-t 平面 の領域Dで面積分すると� � D{ vL[凶 ー制[ v J}制t

=，，2 � J v 型 u坦 \ dt ト � ßv dx ・・ ・・ 側Jじ\ ax axノ J C; 
Cは Dの境界であ る 。

ベBて}

Dを図ー2 の よ うな 無限状領域 に と り D内 に点( さ ，
T ) を と る 。 L[ u ] = 0 と し(10) の v にG(x， t;� ，け を代
入 す る と

叫が 1 二u仇帆xO;川
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を求め る と
G(x，t;ぎの=

1 r �_�fーCx-02-4κ21(T-t)21
2κv長(J-t了l---r l 4.�2(T-t) J 
f 一(x+�)2_ 4，，21(Tーt)2 1.1一切l-�'" ， 4�2Gヨァ-"L 'J J (tくの

= 0 (t>T) 
・・ ・ (1司

Green の 公式附よ り

\ \ D{{vL[uトuM吋}制t

=ペC1v:7-u:7〉dt+1cU巾 倒
L[u] =0 とし て (13) のvに(1司の G(x， t ;さのを代入 する
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と
u(�， T) = - \ ð ，，2U(0， t)(:-� t_(\dt J T \ ;)x ノ ル - v

t <τでは

(豆 ) = Lー ーし
;)x /X� O 21<〆瓦戸t) ，，2(γーt)
r ，き2 、

eXPl - 41<2éT-t) -l(γーt)J 
であ る か ら [ T � r �2 

u(との= \ 一一一一一一一 1 一一一一一一) 0 以下/市(ヶ二1:)" exp'I. 4/(2(T-t) 
一桁ーサ}ψ(t)dt 凶

とな る 。
結語
1 = 0 の場合の 無限及半無限及半無限問題と比較する

(1) と exp の中に 1を含む附加項 が加 わ る こ と が わか
る 。

無限問題， 半無限問題は第 1 報の ような有限問題と
異なり取扱いがむづかしい。 又κをxの関数として
取扱う こ とも 困難であ る 。 又 Green 関数は一般に求
ま り にくし 、。 こ の一般的な方法論は今後の 問題にした
L、。

最 后に本 研究を行うに あたり 御支援を 賜わった本学
教授長元亀久男先生に感謝の 意を表す る 次第であ る 。
参考文献
(1) 犬井鉄郎 か偏微分方程式左その応用、

(2) 犬井鉄郎 M応用偏微分方程式ミ

(昭荊139 10. 30 費f寸)
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純勢断比研削抵抗と作業条件

村 中 利
能 登 谷 久

士口

/丈，þ、

Relation of the Specifc shear energy ratio with Grinding conditions. 

Rikiti MURANAKA. 

Hisakimi NOTOY A. 

Specific grinding shear ener田T ratio involved in the total specific en町田T varies with work 

materials and grinding codition. 

In this paper the oritical analysis and some experiments have been attempted by assuming a 

rit edge as a combined tool with various top rake angle and side rake angle. 

基 礎 算 式

1 . 砥粒の有効掬角

砥粒の先端を 円 錐と考え る場合， 研削方向の投射円
錐角は砥粒の各部分に よ っ て異な る 。 研削方向とψな
る角度におけ る研削方向の投射円 錐角は 図 1 の如く
であ る 。

今æo= 600 と し
て ψ のO。 カ冶ら900 ま
でのαJの平均値を d 

求めるとæn= 45。 と
な る 。 一方砥粒先端
の各位置におけ る 側
斜角βは研削方向と

AO=ι x寸前ιr
AO"Bo'=as白0(.

\iI�j HO'lZs"，c(.C.必ず
布石謝ノS-'C賀川島市・山

�'.SL'ふイ/吋ば吐.ωヤ
間-1投射円 錐角と平均掬角

任意の点との聞の角 ψに等 しく， そ の平均値は 450で
ある。 砥粒に よ る 研削 h 

を 図←2 に示す よ うに "-d -i:.r.，.. 
側斜角450， 掬角一450 �と4豆、
のパイトに よ る 二次元 t 、，o，j
切削と して取扱う。 こ f 
の場合， 掬面上の切屑 サF
流出角は接線抵抗と垂 � �I�\ j 
直抵抗との比が砥粒切� �JI \ 1 
込深さに よ って左右さ 11戸、;
れ な いもの と仮定すれ図-2研削 抵抗と流れ角 の関係

ば， 次式の如く求められる。

tanll 一 一一 Fc坐些
Uf'- Ftcosæ-Fcsin出

Rsmβ 
cosæ-Rsinæ …".・H・."…H・H・ . . . . . ・H・ . (。

但 し R=長

切屑がp な る 角度て、流出す るもの とすれば図 3 に
示 す よ うに有効掬
角は次式の如くな
る 。

tanæe=cosρ 
. tanænー

smρ・
ぬnβ・H・H・，(2)

(1)， (2)式に よ る と
有効掬角は接線抵抗と垂直抵抗との比 Rの値に よ って
変化す る こ とを 知 る 。

2. 単粒研削に よ る切屑， 関断角， 勢断歪， 勢断及

び摩擦エネルギー。
単粒に よ る 平面研削においては切屑長さは図 4 に

みられ る よ うに次式で示され る 。
I=2L+μD 2V ' r 

・・ ・ ・ ・ (3)
上式中V ;単粒周速

v;アーフノレ
送 り速度

D;単粒円 板
直径

ß;切込量 図-4単粒に よ る 切屑長さ
l と最大砥粒切 込 深

1 ;切屑長さ さ t
又勢断 角は次式に よ っ て示され る 。

唱f-'Ycsitanø=y去去三 件)但 し')'c=千
〆;勇断 角
Ic;実測切屑長さ

γc;切屑長さ比



一方勢断歪 は図-5に示すように次式で表わされ
る。

e=安=∞M十回 (〆+ae) 信)
勇断 エネルギ-Ws，と | 
摩擦エネルギーWf。

Ao ;切屑平切横断 面
積

Fc;接線抵抗
日;垂直抵抗
Fs;勇断面上の 抵 抗 図-5有効掬角 と 勢断歪

7"8 ;勇断応力
とすれば， 勇断応力乃 は

百= 雫仁監蝉空回世互 ぬ)
で表わされる。したがって勢断エネルギ- Ws は

WS=T.. e=JFcc閣が-F t sinØ')sinØ'S=TS. e= 
{α tø'+加 (〆+ae)}....................................(7l
Fc � 
F t 

とすれば
普=血延子自区 {叫+凶+耐)}

...............(8) 
一方摩擦エネルギWf は‘

(F tcc焔αe-Fc sin日e) sinØ'Wf= …・・...・H・..……・(
ωAoCo司(〆+ae)

同じく Rを用いると
Wf (Cos耐-Rsinae) sinØ' 向品
F t - Aoc os(が+ae) 門

それ故研削エネルギーの内で勇断エネルギーの占める
割合は次式の如く 求める。

笠三 ... 恒一....・H・....・H・....・H・...・H・...・H・-叫)WT- Ws+Wf 

図-6 に研削抵抗の
各分力の関係を示す。

但WT:全エネルギー

図�研削における各分力の 関係

3.  単粒に よ る粒子の切込深さ。

単粒による切込深さ は図 4に示した如くであり，最
大切貼深さ は次式で表わされる。D 11 〆一一一一" 1CD v ì. ， I D 、2 (1Q\ =うヤ-"; ( 1/〆D4-A2 一一一，.:.. J'+(一一-4 J"" '11Z) 2 t \ � � - - V / . \ 2 - / 、 ，

粒子の切込量dが小さく なると， 切込深さ t は 次
第にdに近づく。4=tとなる様 なdの限界量 は次式
の通りである。
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Djd2-4竺
4=- � ....・H・...・H・..…....・H・..

側2 
実 験 の 概 要

1. 切屑長さlcの浪u定

供試片を平面研削盤に取付け，アルミニウムの直径
180mmの円板に先端角をほぼ1200 に成形したダイ
ヤモンド円錐粒子を植え込み， 単粒周速V=1900m/
min，テーブル送り速度v=4. 5m/min，切 込 量 4=
0.01�0.05mmに変化せしめ， その各 の々切屑の うち
比較的長いものを30個宛抽出して工具顕微鏡にて長さ
を測定しその算術平均 値を求め た。

2. 接線抵抗 と垂直抵抗の比Rの現IJ定

両抵抗の比は被削材質，切込量，砥石の構成要素，
研削速度等によって異るものと考えられる。抵抗の測
定は八角形弾性リングを使用した二次元抵抗線歪計式
動力計を自作 し，新興通信工業製動歪�t及び渡辺測器
製ペン記録計に結線，記録した。使用機械は岡本製作
所製精密平面研削盤で，研削条件 は乾式研削を行し、，

研削速度V=1900m/minテープル送り速度V=4.5m
/min，砥石切込量 4=0.01�0.05mm に変化させた。
尚砥石修正条件 は切込量 0.05mm，送り量 4mm/:艇
の粗修正の後，切込量 0.01mm，送り量 2mm/舵の
精密修正を行った。

供試片はC;0. 15%でピッカース硬度178 の軟鋼と，
C;3 .42%， Si;2.27%， Mn;0.40弘 ピッカ ー ス硬度
234の鋳鉄を使用した。

実 験 結 果
実視u切屑長さと

..1.( 式 (3)による計算長
さの比，即ち切屑 :;〆?と�..J.，.jニ長さ比と平均粒子
切込深さとの関係 0.1-・ 0.2.
を図ー7 に示すo ui-
図によると切屑長 1Il1ll 

さ比'Ycは平均砥 町。:L企r /.0 /.!i' t ... 

-10.1 

粒切込深さ tmの増図-7 (A) 平均額粒切込深 さと実
測切E喜長さ lc 及びすj屑長加に従って僅か乍 さ比玩の関係 (軟鋼 )

ら増加する。
平均 有効掬角は図 8の如く ，研削抵抗比Rの債に

よって 変化し，砥粒円錐半角を600とすれば，正常研
削の場合R=0.5とすると有効掬角仇は+1012'であ
りRの値が減少すると次第に負の側に増加する.0
勇断角〆 はRの値によって 変化し，又砥粒切込深

さによっても 変化する。勢断角と平均砥粒切込深さの
関係を図示すると図-9 の如くになる。
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ギーの割合(軟鋼〉 ネノレ ギーの割合

(鋳鉄〉
とともに 増加 し ， 平均砥粒切込深さの 増加に つれて減
少 し て い る 。

図-12に 示す作業条件に 於ては抵抗 比 の値は鋼軟で
は約0. 5， 鋳鉄に ついては約0 . 35であ る 。 従って勇断
エネノレ ギーの割合は軟鋼では約5 5%， 鋳鉄に 対 し ては
約6 5%であ る 。 図-11 の実線は何れも抵抗 比R の値が
平均砥粒切込深さに 無関係であ る と仮定 した場合であ
る。
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函 -12 平均砥粒切込深さと研削抵抗比の関係

しか し乍ら実際の抵抗 比 R の値は砥石の切込量， 研
削速度， 被削材質等に よ っ て多少の変化を 伴うが， 平
均砥粒切込深さとの関係に 統一 すれば図一12の如くに
な る 。

図-12におけ る 抵抗 比Rの債を単粒研削の平均砥粒
切込深さの値に 転位 し ， それに 相当す る Rを求め， こ
のRの債を用 い て全研削エネルギーに 対 す る 勇断エネ
ルギーの割合を 補正したものが図-11 の点線の如く示
され る 。 従 っ て勇断エネルギーの割合は軟鋼では約56
%， 鋳鉄では約68%とな る 。

考 察
純勇断 比抵抗 の割合についてはBacke r， 島farshalI，

0.3 0.35 0.手o.�5 0.5 0.55 R Shaw等(1)はマイ ク ロミーリングの解析 よ り そ の 割合
図に よ れば勇断 角は砥粒切込深さの 増加 及び抵抗比 を算出 し ， 鋼については0. 5と見な してい る 。 但 し砥

の 増加とともに 増加 す る 。 粒切刃の掬 角 を0。 と仮定してい る が論拠が明らかでは
摩擦係数は抵抗比の値に よ って図ー10の 如 く 変化 な い。 又佐藤ωはプランヂカット研削を対象として

い正常な研削作業では約2 .0位を示す。 全研削エネ 単位研削距離当 り の研削量を測定 して摩擦係 数 を 求
ルギーに対す る勇断エネルギーの割合を図ー1 1 に 示 め， こ れ よ り 比勇断 抵抗の値を求め， 鋼に対しては乾
す。 図によ る と勇断エネルギーの割合は抵抗比の増加 式研削の場合は0.2�O.3， 湿式研削の場合に は 0.3�，



0.5であると述べている。 而して これはプランヂカッ
トと云う特殊な研削方法の場合についてであ り ， 研削

方式に よ ってそ の値が変化す ることについては的確な

解明が なされてい な い。 Co 1well等(3)は側斜 角とバイ

ト寿命との関係を求め る際切屑流出角及び有効掬角が
バイ ト の形 状と切込， 送 り に よって決 まることを 示 し

た。 筆者はこの理論を基礎と して， 砥粒を種々 の掬角

と側斜角とを持った微小バイ ト n-の集成と見な して切

屑流れ角及び有効掬角を求 め， この有効掬角を一般の

切削理論式に取り入れた。
理論式に よ る と有効掬角が正常研削におい て は 約

1 012' とな り S hawの仮定であ る 0。 に近くな る 。 切府
長さ比70は S hawの実験{直 よ り 小さく鋼に 対 して

は0 . 24 位とな る 。 又平砥均粒切込深さと実誤u切属、長さ

の関係は S hawは直線と見な してい るが切込深さ の

広い範囲に ついては緩い曲線とな る 。 勇断角は接線抵

抗と垂直抵抗との比に よ って呉 るもの で又砥粒切込深

さに よ っても変化す る 。 今仮 り に砥'�\I.切込深さを 1 1"

と定め， 抵抗比 R= 0. 5 とすれば勇断 角は鋼に対 し て

は12. 5 0， 鋳鉄に対 しては抵抗比 R ニ 0 . 3 5 を とれば勇

断 角は7 . 6 0とな り 小野(4)の実験結果と類似す る 。

本 理論式に 於ては勇断エネノレ ギー の割合はR の値に

よ って変化す ることを 示す。 勿論Rの値は実験結果に

示す如く砥粒切込深さや被削材質又は砥粒の尖鋭度に
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よって異る。
従 って比勇断エネル ギー の割合は常に一定 のもの で

はなく， 被削材質や作業条件に よ って広く変化す る こ
とを立証 してい る 。 鋼について見 る と正常研 削 作業
においては比努断エネノレ ギーの割 合は約56 % と な り
S hawの求めた値に近似 してい る 。 但 し摩擦係数 の値
については今 a応の検討が必要であ る 。

結 言
以上の諸計算と実験を綜合すると全研I�Uエネルギー

に 対 す る 勇断エネノレ ギーの割合は主と して接線抵抗と
垂直抵抗との比に よ って変化す る 。 このよむが大 き くな
る様な条件， 例えば砥石が良好な る 切味を持続す る様
な砥石の選定や作業条件では勇断エネノレ ギーの割合が
大 き し 、。
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トランジスタ特性とトランジスタチヨッパの動作について
中 川 孝 之

On the Characteristics of the Transistor， and the 

Mechanisms of the OperatiGn of Transistor Chopper. 

Takayuki NAKAGA羽ι!\

On the basis of Ebers・Moll equations of the transistor， 1 have studied the methods for the 

ndication of th巴 characteristics of the transistor， with aid of the X-Y recorder. 

1 have concluded that the characteristics are analogous to the experiments， and that it is useful 

to explain the mechanisms of the operation of both transistor and its chopper， as to the input 

dgnals. 

はしがき お よ び
トランジスタ特性をあ らわすのにエミッタ接地， ベ Ebe= -EebヨーVb，

~ス接地の特性 が良く用 い ら れてい るこ と は周知の通 Ece=EebーEcb = -Vc =Vb-Ecb … . . .・H・ . .……(3)
り であ る。 ζれ等の関係は， 図←1 に示す電圧， 電流 の表示法

筆者はこれ ら の特性 からトランジスタチョッパの微 か ら容易にわか る。
小電流に対す る動作を明らかにす る こ と は容易でない 図-1

こ と を知ったの で， 微小電流 の増幅作用 に注目 した特
性 の表示法を， Ebers-Moll の理論式 と の関係 に お い
て考察を加え， さ ら に XY記録計 の使用 に よ っ て 容
易に ト ラ ンジスタの特性 を画け る こ と を示 し ， さ らに
また， こ の新 し い特性 曲線、を用 いてチョッパ回路 の動
作情況の予想がで き る こ と を明 ら かに したL、。
2. Ebers-Moll の ト ラ ン ジスタ理論式と特性 表示 法

よ く知 られ て い る よ うに， Ebers-Moll の ト ラ ン、ン
スタ理論式(1)は次の よ うに示され て い る

aEeb T1'O (ρ_3�U_ \ 出;Ico
1e= ---.--''=''---:-\'' kT -1 ) + γ一一一7l-anltl \ l.-anばi

(且也 ) e kT -1 
�...T� / qEeb 、

Ic = 一一一一-;--( e kT -1 )-1 一 昨nai\ " � �J 
Ico / qC!J耳 、下λiLl F KT ー1) . . ... . . . . . . .. . . . .. . ... . . (1) 

1e + 1b + Ic =O 
こ の場合の各電圧は， ベ ー ス接地 と し てコレ ク タ， エ
ミッタ電圧をそれぞれEcb， Eeb であ らわ し て い る 。

い ま， チョッパ動{乍や， エミッタ接地型増幅の動作
を考え るため の新 し い特性 表示には， (1)式に或 る 変換
を しなければな らない。 すなわち

1b = -Ib'， Ic = ーIc'
Ie = Ib' + 1ιr………………………...・a・...…- … ...(2)

い ま， (1)， (2)そ し て(3)の関係か ら Ib， Ic， Ecb， そ
し てEeb を消去 し て ， Ic'， Ib'， Vc そ し てVb の関係
式に変換す る と 次の よ うにな る 。

qVù j kT ー1 =ーよ{1'b+ (1 ω)1 
_ qVc 
e kT -1 = 
α∞ 出n1，印)1'b十{(1ーαi) 1co -l-( l 一 山n)Ieo }I'c 

Ico {1田 I'b-(1-ai)I' c} 

さ ら に ， こ の式を変形す る 。
-qVe 

I'c =  -，_1_. I'b-， 1�( e 百 一 1 )l-æl 1一四al\ / 
-qVc 

… ・……
…性)

{Ico(1 一 日i) (e kT -l)-I-(1-an)I印 + (1-ai)
Ico } 1'c …………………………………...・H・..… ・・(5)

-qVc -qVc 
= ー(Ico e kTー出n1eo)r'b -1- Ico lo田Ce kT -1) 

きて ， (4)， (5)式の特徴を知 る ために， Vc， Vb が零
-bVc -qVc 

と なゥたと すれば， e kT = l ， e kT = l と な る の で ，
(4)， (5)式は次の よ うにな るO

1'b +  (1ーιi)I'c=c。



(1 ー 出n)Ieo十 ( l一四i)Il'b 十 一一一�I'c与0・…....・H・"'(6)
I∞- (l'nII印

これ等 の関係は， 縦 ， 横軸に I乍， I'b を えらぶと図 ー 2
の よ うになる。
図-2 p 

五

す なわち， Vb=Oおよ びVc =O な る 場合， OA， およ
び OB な る 原点を通 る 直線であらわされ， それぞれ の
方向係数は， æn< 1 ， æi < 1 ， そ し て Ico >Jeo な るため

負 の 傾斜 をもっ。 一方(2)VC， Vb が大とな れば，
-qVc …qVe 

e kT = 0， e kT = 0とな る の で ， (4)お よび(5)式は次 の
よ うtこなる 。

I 'c 十 1 でJ'b =�竺7 ・ ・ ・ (7) 1- æ1 1- æl 
( 1 ー ιn)I'c = ænI'b - Ico 

したが っ て ， Vb， Vc が大 に な れば直線EF， CD に 漸
近す る 傾向をもっ て い る こ とに な る 。 な を ， (6)， (7)式dI' 
よ り 討を求め る と， Vb， Vc が零に 近い と き 次 の よ
うに なる 。

dI'c 一一一一一一一 (Vc 土子0)dI'b - - l-æi 
dJ'c Ico- 出n1eo
d1'b = ー (1一的)1ω+ (l - æi)Ico 
-"i'， (Vb今0)

また， Vb， Vc が比較的高いと， 次 の関係 が導かれ
る 。

dJ'c 1 d1'c æn _� 
d1'b 一 一 1 - æi ' d1'b - 1 - a:n -JJ 

ア dl'すなわち Vc が大であ る場合に一一三は， よ く知られdh' 

て いる電流 増幅率を示 し て いること に な る 。 また，
あ とでくわ しく述べ る つもりであ る が， ト ランジスタ
チョッパ の動{乍は 図-2 の 4 つの直線， OA，  OB， CD 
そし て EFなど の 傾斜が重要な役割 を 果す わ けで，
これ等 の性質はai， æn， 1eo， そし て Ico に 影響され
る 。
3. 特性測定法

2 .  で述べた事柄 を実証す ることと， ト ランジスタ
チョッパ の動作機構 の解析を 行うに都合良くなる よ う
に， ト ランジスタ特性 を XY記録計に直記させる よ う
にす る測定回路は， 図-3の よ うにす る 。

すなわち， J 'b， I 'c の電流を計算でき るように， Ro，
R を 既知 の低抵抗と し ， Ebe= Vb， Ece= Vc を変化で
きる よ うに， 乾 電池と可変抵抗器 を組合せ， 図に示す
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ように 結んだ。 まづ， Vb = Oと した 状態で、Vc を 色々
の値に とり， Vb の 電圧 を 変化 した と き ， Xy記録計
の 指示曲線は Vc を パ ラ メー タと した曲線群とな る 。
図-3 'T同制いr

Y 
次に， Vc =O と した 状態で Vb を 色々の 値にとり，

Vc の 電圧 を 変 化 したと き ， Xy記録J十 の 指示 曲線は
Vb を パ ラ メータと した 曲線若干で あらわされ る 。

こ こで特筆すべ き こ とは， I'c， 1'b は 互に影響 し 合
っ て い る の で， 一操作中， 可変抵抗 を {i!IJ の 電圧討 の 指
針は 初め と終りとでは 変 る 。 こ の 変化は I'b， I ' c が大
き いほどいちじ る し い。 こ の よ う なわけ で， 2 . に 述べ
たよ う な特性 を得るためには， 図に 示す両方の"J変低
抗 を 共に 変化 し ながら記録計 を 働かせ， 条件に かな っ
た 状態て、打点し ， 実験終了後こ れらの点を 結んだ曲線
を 画げばよ い。 前に の ベた特性 はこ の 意味で不正確で

図-4
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は あ る が， 動作の特徴を考えるには充分役立つと考え
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られる。 そこで実験結果の一例を示すと図-4， 図 5 

のようになる。 とくに打点法によ って画いた曲線は，

2.にのべた内容を定性的によく満足しているように思

われる。

4. トランジスタチョッパ回路の実験とその結果

トランジスタチョツパは， 微小直流電圧， 電流の交

流変換によく用いられているが， きわめて微IJ、な';]!'[E

の直交変換には色々!日j思があると， ;うことは)，守主rJの通

りである。 筆者は3.にのべた特性から， このような現

象の生ずる理山を明らかにし， トランジスタチ寸ツパ

改良のための資料を得たいと考える。

そこで， 市販のトランジスタを用いて， 良く知られ

ているチョッパ凹路(3)を同 6 のように作り j白流

正， 負の入力TE圧と， 交流出力屯庄の関係を励振電圧

を変化さぜて. その動作機構をしらベた。

図 6

その結果， 励振電圧が比較的大であるときは， 正，

負何れの直流電圧を入力端子にあたえても， i直流電圧

にほぼ比例する振'11高の交流先�7f)波LU力電圧が得られる

が， もし励振電圧が小さいときは， 負の直流入力電圧

があたえられると， その電圧が小さい間は矩形波交流

電圧が得られるが， 電圧が大きくなると交流半波整流

のような波形に変化し さらに電圧が大となれば半波

整lfiä皮で振幅がほぼ一定て‘ある波形と， 微小な直流電

圧と重畳したような電圧として出力電圧が得られる。

反対に直流正電圧が加えられるときはこの桜、な事は生

じなL、。 そこでこの有様は写真に示す通りである。 な

お， 直流電圧が正， 負に印加されると， 出力電圧波は

位相を1800異にしていることも写真から明 らか で あ

る。 この実験では励娠電圧に60サイクルの交流電源を

用い， 図に示した電気容量は波形を整えるために用い

写真 1 

ているほか後でのべる役割をしている。

写真 2 

写真 3 

写真 4

次に得られた写真とその凶形の説明をする。 写真 1

は励娠電圧が小さく0.4Vをあたえ， 直 流入 力 電 庄

OVの場合の出力波形， および励J辰電圧の波形であ っ

て， 両者の位相関係を矢!lるため撮影したものである。

写真2は励振電圧0.4Vとし， 入力直流電圧を正に加

え， この電圧をOV， 50mV， 100mV， 1 50mV， そして200

mV にした場合， 二荒Jrf. Li \法によって得られた出 力 波

形である。 写真3 は励振電圧を同様0.4V とし入 力 に

負の電圧をあたえた場合の波形に注意して撮影してい

るが， .iE電庄が入力にかlわ った場合との位相関係をも

観測したものである。 おわりに写真4は励振電圧を前

の三つの場合より大きく， 1vとし， 入力直沈電圧50mV

づっ兵る7�圧を加えた場合で， 前と同様二重露出法に

よるものである。



と れ等 の 写真か ら 励振電圧が小 さ い場合や。 エ ミ ッ
タ に 負電圧が あ た え ら れた場合， そ し て エ ミ ッ タ に零
電圧が あ た え ら れた場合に は特に そ の波形に 注意せね
ばな ら な い で あ ろ う 。

5. ト ラ ン ジ スタチョッパの動作機構

動作 の慨略は次 の よ う に 思われ目 る 。 図-6 に お い
て ， エ ミ ッ タ 端子に直流 の正， 負電圧を 加 え た場企 の
写真か ら チ ョ ッ パ動作は励振電圧は Base が負電位の
と き だけ 出 力 に 出 力波形が生 じ ， 正電圧の と き ほぼ 0
に近い こ と がわか る 。 ま た コ ン テ ンサは励振電圧 の正
側を接地 し た事 と 同 じ く な る と 考え ら れ る 。 い ま 励振
電圧が充分大 き い と き は ， 入 力電圧の 正 負 に よ っ て ス
イ ッ チ の よ う に ， On， 0任 動作を し ， 抵抗 R の端 子 に
電圧が生 じ こ れが 出 力交流波形 と な る 。 次に励振電
圧がか な り 小 さ い場合には， 後でのベ る 理 由 で負 の電
圧が加 る と A ， B ト ラ ン ジ ス タ の働 き は一寸異 る 。 即
ち B は前 と 同 じ動作をす る と 考え ら れ る が， A は コ レ
ク タ 接地 の よ う な 結合 に な る た め ， エ ミ ッ タ ， ベ ー ス
電圧は励振交流電圧 と 直流電圧 と 重畳 し た新 し い Ebe
= E - Eosinwt が作用 す る こ と に な る 。 こ の場合 E は

負 の 直流電圧 EoSinwt は励振電圧であ る 。 前に述べ
た よ う に ， 励振電圧が小 さ い と き ， ま た は 入 力電圧が
大 き い と き は ， ト ラ ン ジ ス タ A の 動作は異 る 。 こ の場
合 ト ラ ン ジ ス タ 特性か ら わか る よ う に I'b�I乍 curve

の 飽和性が し 、 ち じ る し い た め ， 写真 3 の よ う な 出 力波
形が得 ら れ る 。 こ れ等 の 事柄を ト ラ ン ジ ス タ 特性 と 関
連 さ せ て考え る と 次 の よ う であ る 。

ト ラ ン ジ ス タ の 特性図 4， 5は 3 で の べ た よ う に

XY 記録計を用 い て 1 枚 の 図面上に 容易 に 回か く こ と

が 出 来 る 。 図ー7 は そ の様に し て作 っ た記録を ト レ ー
ス し た も の であ る 。

物AI I;
:30 

zs 

図-7

。02'
Q"z' 

さ て こ の 図 を用 い て チ ョ ッ パ の動作を考え よ う 。 い
ま 直流入力が正お よ か、負に エ ミ ッ タ 端子に加 え ら れ る
と ， 動作の状況点は図ー7 の 長 一 I'b 平面上の あ る 曲
線上を繰返 し 運動をす る こ と が想像 さ れ る 。 さ ら に精
細に考え る と ， 入力電圧 の い ろ い ろ の値に対 し て ， そ
し て励振電圧の大 き さ に よ っ てOF'FFぺ OE'EE"，
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OAA" な る 曲線に沿 う 繰返 し 運動を状況点がす る 。 入
力正電圧が加 る 場合は ト ラ ン ジ ス タ A ， B にEbe が正 ，
Ecb が交流 と し て作用す る の で ， A ，  B 共に ス イ ッ チ
白1， off の動作を励振電圧の加 り 方に よ っ て 行 う の
で， 抵抗端子に交流 出 力電圧があ ら われ る 。 こ の 様な
場合は或 る 意味でそ の働 き は 1 個 の ト ラ ン ジ ス タ を用
い た チ ョ ッ パ と 同等 と 見倣す こ と が 出 来 る 。 然 る に 負
の直流電圧が エ ミ ッ タ に加 え ら れ る と ， ト ラ ン ジ ス タ
B は前述の B と 同 じ動作をす る が， ト ラ ン ジ ス タ A の
動作は異 る 。 こ の と き は エ ミ ッ タ に 負 の電圧が加わ っ
て い る の で， 見方を変え て考え る と ， 前述の ト ラ ン ジ
ス タ B に Eeb = E-Eo sinw(な る 電圧が作用 し て い る
の と 同等 と 考えれば， ト ラ ン ジ ス タ 性曲線を用 い て そ
の動作を考え る こ と がで き る 。

い ま 励振電圧が大 き い事は Ebe を 0 に近ず け 得 る
事を意味 し ， 入力 直流電圧が大 き い と き は 状 況 点 は/ーーーーーーー�
A"B"C". . .F" 曲線に よ っ て或 る 制限を受け る 。 そ こ で
励振電圧が大 き ければ Ebe与O と な る 事があ る の で，

---、 ----、 ---旬、、
容 易 に 状況点は OF'FF" ， OEE'Fそ し て OAA" 曲線上を
た ど ら せ る 事が 出来 る が， 励振電圧が小 さ ければ例え
ば 冠王〉HH 曲線を 境 と し ， 左側へ状況点を 移 動 さ せ
る こ と が 出 来な く な る 。 こ の場合は ト ラ ン ジ ス タ の 働
き が電流を遮断す る 瞬 間 が存在 し な く な り ， 出 力電圧
が写真 3 の 様に あ ら われ る こ と に な る と 考え ら れ る 。

こ の 様な理由か ら 入力電圧の正負に応 じ た電圧の交

流変換に は ， 出 来 る 限 り 励振電圧を大に し て お く 事が

望 し い わけ であ る 。

6 .  むす び

以上 ト ラ ン ジ ス タ の Ebers-Moll の理論式に基礎を

お く 特性表示法は， 実験的に も 理論 と 定性的に 良い一
致が見 ら れ る ばか り でな く ， ト ラ ン ジ ス タ チ ョ ッ パ の

動作機構を考え る に も 都合が良 い こ と を 明 ら か に し

た。 さ ら に ま た 回路に 特別 な蓄電器を挿入す る こ と に

よ り ， 良 く 知 ら れた ト ラ ン ジ ス タ イ ン バ ー タ に 置 き か

え て考え る 事 も わか っ た。 こ の場合 の蓄電器は励振電

源 の周波数が高ければ高い程小 さ な 容量で充分であ る

こ と は 明 ら か であ る 。 終 り に 今 ま で、取扱 っ て来た電圧
は極め て小 さ い電圧 と は言い難い。 比較的大信号に つ

い て は以上述べた よ う な 考 え で 説明 で き る が， 極め て

微小な 電圧に対す る 範囲 では， 理論式通 り に ， ìllU定��
は精度上の こ と も あ り ， 動作 し て い な し 、。 こ の 領域内

で の チ ョ ッ パ の動作に 関 し て は更に研究を進め い た 考

え であ る こ と を 附言す る 。
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We obtained the programs which 訂e used in the calculation of Linear Combined Atomic Orbita 
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1) 初期値
2) 作業番地
3) プ リ ン ト
4) 四行四列 の指示
5) Gpqrs x b x b 
6) H + G →L 
7) 行列 の変換
8) 5-1  x L 
9) 行列 の変換

10) 精度
1 1) Ja∞bi 法
12) 大小判別
13) 規格化

分子原子 の問題に対 し て LCAO SCF MO 法が よ く
用 い ら れ る の で こ れにつ い て の電子計算機に かけ る
プ ロ グ ラ ム を つ く っ た。

1 LCAO SCF MO法の概要

LCAO SCF MO 法では 分子軌道蚕数 〆i を 次 の よ
う に展開す る 。

〆i = ..1'Aip Xp … ・ … ・ . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . (。
こ こ では Xp は 51ate 型の原子軌道遜数で， i は分
子軌道 の種類分け を ， Aip は係数を表わす。

分子軌道亙数が相互に直交性を保つ条件は次 の よ
う に守 る 。

j 仰T = 戸凶附 = 5ij 信)
こ こ に S問 は重な り の積分で次 の よ う に 定 義 す

る 。

S問 = 記q = f 為X仲 。}

電子 2 個づ、つで、満た さ れた n 個の軌道亙数で構成
さ れ て い る 閉殻配置 の 全波動亙数 は 次 の よ う な 形
を も っ て い る と す る 。

(〆læ)一(仇β〕ーC9f2æ)一" ' C9f Nβ:)-
(11 = 1 1 2 2 2 2 

v記了C9fl 四〕一(〆1β)一C9f2æ)一. . ・ (内β〉一
|仏)

2N 2N 2N 2N 
(〆læ)-C仇β〕ーC9f2æ)一… 〈向β〉ー

こ こ で (〆læ) は (仇(l)æ(I)) の こ と であ る 。
こ の と き エ ネ ル ギ ー は次式で決定 さ れ る 。

E = f 面æ(1ld，. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (5) 
μ ， 唱毘 = ..1' H + 土e2 ..1' �-�- . . . ・ H ・ . .… …(6)

μ 2 μキv Tμu 

た だ し Hμ = -}�μ - ..1'ZajTaμ

で μ 番 目 の電子が核か ら ク ロ γ ヵ を う け て
運動す る と し た と き の ハ ミ ル ト ン 演 算 子
で， Taμ は綴 a と 電子 μ と の 距離であ る 。

最 も よ い LCAO MO〆i を う る た め に は変分法の原
理で基底状態 の エ ネ ル ギ ー が極小値を と る よ う にす
る こ と であ ろ う 。 こ の結果は次 の よ う に な る 。

(H + G)Ai = LAi = eiAi . . . ・ H ・ . . …… . . ， ・ H ・ . . . . (7)

こ こ でベ ク ト ノレAi は i 番 目 の分子軌道盃数の係数を
表わす。 又

胸 部q = f XpHXqd，. 切)

こ こ で



Gpq =Gpq= .sAirGprqtA;t . . . ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . (9)
ここで Gprqt = 2]prqt - ]prtq 

J附 =担守山ァμU

かく し て(竹を解くこと に よ っ て εi Ai を決定 し 固有
値 と 波動盃数を求め ること ができ る が L の 中にAi

が G を通 し て ふく ま れ て いる か ら 自 己無撞着の手伝し
2. 行列要素の{回数 と 番地の計算

番地 〔正方行列〕

o 1 2 1 4 1 6 I 8 

10 1 12 \ 14 1 16 \ 18 

20 1 22 1 24 \ 26 \ 28 

30 I . . . . . . I . . . . . - ! - . . . . . I  38 

ω I . . . . . - ! - . . . . + . . . . . \ 必
n = 5 と し て上記迂 ⑤@の番地計算
2n- 2= 10 - 2 = 8  
2n2 = 2  x 5 x 5 - 2 = 50 - 2 = 48 
2n2 - 2n = 50- 10 = 40 
個数の計算
n2 = 5  x 5 = 25 

番地

� . . I-
2 . : 4J_ 

12 竺 16 空 I_
m 22 ， 24 26 28J 

n = 5 と し て最終番地の計算
nCn+ 1) ー 2 = 5 x 6 - 2 = 30- 2 = 28
個数 の計算j (n + 伽 =き x b x 5 = 15

一
川
山
川
一
山

4
m
vm一
辺
町品
目一
回
日
刊

。
o
u一
四

3一
日
ω
伺

n= 3 と し て最終番地の計算
2n2 x {-nCn + 1) 日 + 日
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が必要に な る 。 つ まり最初にんを仮定 し ， それ よ り
G を求め て L を知 る 。 それか ら(7)を解 いてei ん を求
め ， 最初に仮定 したん と 比較 し て み る 。 この時一般
的に は一致 し な いのでここで、得 られたん を 用 い て
再び L を求め(7)に よりei Ai を計算す る 。 そし てん
が一致す る までくり返す。

2�'-2) 

I 1 1 2 \ 3 1 4 1 5 

6 \ 7 1 8 1 9 1 10 

Ufl2-丙丙G-
16 1 17 1 18 1 19 \ 20 

21 1 22 \ 23 \ 24 1 25 

日U

分

=

部
算
n

線
計
。

称
の
一

対
数
ω

非
個
1一
2

③ 
ノ

@ 
命f 舎In' -:<乙
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= 81 + 27 - 2 = 106 
こ れか ら 番地 が +n3- 2 を g で表わす。

3. 行列要素の個数 と 作業番地の 関係

正方行列におい て
対角線部分の偶数を n 個 と し
非対角線部分の偲数はトー か n→d と お く 。
こ の と き
行列要素 の個数は nl +nl + n と な り
作業番地は nl 十nl+nl+nl 十 n + n と な る 。
それで
三角行列におけ る 作業番地は対角線部分の
n + n と 非対角線部分の nl +nl の和 と な る 。

一一→n +u「 l -
上記の行列の と き は
作業番地は nl +nl+nl+nl + n + n +nl + nl + 吋 + nl+n+n と な る 。
以土の作業帯地 よ り 2 を 引 し 、た数を最終番地 と す る 。

4. programming の手}I震

1) 初期値の計算 Cn =  

2 )  作業番地の確保 〔解説) Cvl. 

3) プ リ ン ト の subroutine CP， 

4) プ リ ン ト を 四行四列にす る subroutine Cq， 

5) 厳気 テ ー プ利用 プ ロ グ ラ ム Cm， 

6〉 「匂qri x b ×

7) I H+G→Lの計算 Cm2， 

め 1 z l� 叫 |\ を 1
9) S-l x Lの計算 Cm4， 

10) 正方?列を三角行列に変換 Cm5， 

1 1) 精度 Cm9， 

12) lacobi 法に よ る 計算 Cm6， 

13) 固有ベ ク ト ノレ の大小判別 (m7， 

14) 固有ベ ク ト ノレ の規格化 Cm8， 

1 ) 初期値の計算

Cn = ) 
rm. r4 + 130勺
anm. r7*) 
vm. r4 + 130勺
clmn. 1*) 

行列 の次数を決定す る

つdm
 
ff\

 

万γノ配

n 、
n + 1  I 
n(n + 1) I tn (n 十 1) ) 

一 、 f

寄島



umn. r4 + 131勺
(n2=nl +nl +n+n- 2) 
(n3=nl +nl + nl +nl +n+n- 2) 
rm. r4 + 130*) 
am. r7勺
vm. r4 + 130*) 
clm. 48*) 
vm. r4 + 130*) 
clm. 48*) 
vm. r4 + 130勺
clm. 48*) 
amn. r7*) 
細n. r7*) 
tm. r4 + 110*) 
e *) 

2) 作業番地の確保

(rl; 
(d， • n + n ! ) 
(a， . n1 +nl ! ) 
(b， . nl +nl + nl + nI +n + n  ! ) 
(c， 書 0 . 707106781 1865) 1 ) 
(vl， . nl + nl + n + n  ! ) 
(f， . nl +nl +nl +nl + n十n ! )
(比 . nl +nl + n+n  ! ) 
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i …〕 一 2

n2 X (n + l)n- 2 を g と す る

E の計算

d を先頭 と す る 作業番地の確保
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working と し て 祷地 の確保

解 説
① 最初に b + nl +nl +nl +nl + n + n ! の 内容 と し て単位行列を と る 。 変化す る 。
② f + .e + 2 ! の 内容は Gpqrs であ る 。 不変
③ G=Gpqrs X b X b の計算を行い， 結果を vl +nl +nl + n + n ! に入れ る 。
@ H の 内容は h +nl +nl + n+ n ! と し て不変であ る 。
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⑤ H + G→h 行列 と vl 行列 の和を v1 + n1 十 n1 + n + n ! に いれ る 。
⑥ Spq の デ ー タ を Z 十 n1 + n1 + n1 十n1 十 n 十 n ! に 入れ て お く 。 不変

⑦ 三角 行列 Z I ， � I' x l l ' と l ' を の形に 置 き か え る 。

こ の と き 行列は x + n1 + n1 + n1 十 日1 + n + n + n1 + n1 + n1 十 日1 十 n + n ! であ る 。

---

x

 

z

 

③

⑨

 

| よ り S - l x v1 を 計一知 ズ| ; f 1
1 Z \ iこ 配列す る

| 三 ! の 右正 問 ! 日

非対角線部分を a 十 n1 + n1 ! と す る 。

⑬ 固有値 と 回布 ベ ク ト ノレを 同時 に 求 め る た め に Jacobi 法を用 い る 。

⑬ 固有 ベ ク ト ノレ の大小を 判日りす る 。
⑫ 国有 ベ ク ト ノレ の 規格化を行な う 。

3) プ リ ン ト の subroutine r. 06) 

(p， t. 09 ← 2) 
(09 = r4-4) r. 09) 

(S; Omn. 2) an. 09 + 2) 
。mn. 2) kn. 呂 + 5)
。mn. 8) r. 09 + 2) 
kn. 日 + 16) v. 05) 
Omn. 4) yl .  

jl .  s+ 16) zk. s-7) 
(08; Omn. 56) r. 09) 

Omn. 57) d. 09 + 2) 
Omn. 48) j1 . 日 + 9)
Omn. 33) t. 09) 
Omn. 53) an. 07) 
Omn. 60) k .  s + 5) 
Omn. 44) r. 09) 
Omn' 35) v. 05) 
Omn. 45) yl .  
+ 2048) + 10) + 100) znk. s - 6) 
Omn. 34) r. 09) 

yn. 08) む1. 日 十 1)
。mn. 39) sln. 
bk. 2048) Rln. r 十 29)
slmn. 12) amn. 08 十 10)
km. r + 77) tn. s 十 1)
slm. 12) cmn. 
t . 09) tlm. 09) 
an. 07) xk. s 十 12)
kn. s + 16) jmm. 〕



1 37 

rm. 08 十 1 1) am. 08 十 12)

jl. s 十 3) ]mm. 08 + 9) 

rm. 05) vm. 05) 

51m.  28) 51m. 28) 

znk. 5 - 2) znk. 5 - 8) 

tlm. 09 十 2) Omn. 4) 

rm. 08 + 1 1) bi . 〉
5lmn. 1) jli . 1)  

dlm. 09 + 2) ? (07 ，  十 67 10886) + 67 15389) 

am. r7) (06‘ g) 十 2049)

bk. (05， i) + 2052) 

alm.  09) [05�09J 

klm. 日 + 2) e ' *) 
j l .  5 + 6) 4) プ リ ン ト を 四行四 列 に す る subroutine

blk. 1) (q， Xl. s 十 14)

pmn. r6) bnj・ ) 

rm. 08 + 1 1) ]e. 5 + 6) 

dm. 08 十 12) r] . 

a江1. r7) p + 3) 

blenk. 2048) bk. 10) 

xk. 5 + 10) bi . 〕

]mm. zm. 5 + 5) 

jl . 日 + 7) bi . 3) 

V汀1. 08 + 1 1) Omn. 2) 

am. r + 20) Omn. 2) 

t口m. 5 + 2) 。mn. 8) 

ulmn 0.9) Xl. 5-6) 

]mn. zlj. 5 - 10) 

rlm .  09) jl .  

znk. 5 - 6) e. *) 
bk. ) 5) 磁気テ ー プ利用 プ ロ グ ラ ム

zmnk. 5 + 3) ema. 。〕

Omn. 40) Cm， bk. 0) 

jl .  5 + 4) bnj. n - l) 

Omn. 34) xnj. w5 + n ー 1)

xk. 5 + 1) xk. 〕

bnk. 〉 blk. n 十 日)

rm. r6) z]. 日 3)

qlnk . 〉 bk. z) 

bk . 2) xk. p6) 

X1. s 十 1 1) xk. p8) 

bni . 9) bk. 0) 

amn. 08 十 12) xk. p5) 

kn. 5 + 2) xk. pl0) 

ZI. 5 - 2) Cp3， bk .  。〕
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xk. p7) (p23， bj. 

(p4， ji . r2) p21)  

bk. pll)  (p24， blj. w9 - 2 + 256) 

bk. pll)  XJ. p25) 

r. p l l )  U . r2) 

(p5， bk. bk. w9) 

(p6， tk. 〕 ぐp25， bk 

zlk. s + 2) bmj. p22) 

jl. p9) XJ. p26) 

xk. p5) Jml1. tl 十 1)

(p7， bk. 〕 ]1 pl fiO) 

(p8， tk. (p2fi， bj. w8) 

blk. 日 + 11) bl1j. 254) 

xk. p7) 。Il1j. w9 十 254)

j l .  p4) q111 . 。)

(p9， b日1k. p6) bj. w8) 

b1k. 口 一ト n 十 2) JI1 . p1( 1 ) 

xk. p6) 1 . 。)

(plO， bk. 〉 Jml1. t l)  

bll1k. 2) jl .  ml)  

xk. p5) ? (pl l ，  2 ! )  

xk. plO) [pl �p26J 

bmk. p8) 

e *) 

blk. 2) 6) Gpqrs b x b の計算

xk. p8) (ml ，  bk. 254) 

bll1k. z 十 11 + 11) xk. p21) 

zlml1k. p3) 
xm. p23) 

xm. p22) bk. 111 + 11 - 1) 

xm. w8) bj . l1 - t ー 1)

bj. f 十 2) xJ . p13) 

(p21， bll1j. 256) 
bj. 111 +111 + 11 + 11ー 2 + v l )

xJ . p23) xJ . pI4.) 

zm11J .  p24) (p8， xk . p7) 

J1 .  r2) J11. p20) 

bk. w9) (pl ， bj . 日〕

bk. w9 + 254) xJ. p2) 

Jml1. t1  + 1) (pI 4， bj . 

JI. p1 60) x1mj. 

(p22， bj. w8) xJ . p9) 

bl1j. 254) xJ . plO) 

。Il1j. w9 十 254) xJ . p l l )  

1 .  。) bll1j . 2) 

Jml1 . tl )  xJ . pl 十 2)

bmj・ p22) (p2， bj . 。)
blj・ 2) XI1J . WS - l) 

五1. p22) bmi. 



bli. h) 
blnj . 

X] . p2) 
(p13， blnj . 0) 

zlmj . pl l) 
X1. p4) 
X1. p5) 
bi . n + n - 2) 

(p12， bk.nl + nl + nl + nl + n + n - 2) 

(p3， bj . 
xlm. 

(p5， r] .  

(p6， vk. 
a .  
t. 
blnk. 
zlnj ・

(p4， V1 . 

(p9， a .  

(pl0， t .  
zlni. 
jl .  

(pl l ， r .  

ela. 

)1 .  
bk. 

(p7，  bk.  
znk. 

JIlUl. 
qln. 
bj . 
)n. 
1. 

Jffin. 
jl. 

(p20， jl. 

(p21 ， bk. 

n + n - 2) 
w) 
0) 

w) 
w) 
2) 

p5) 

0) 

p3) 

p2) 

p7) 

p) 
10) 

p8) 
t1 + 1) 

0) 
w8) 

p161) 
0) 

t1) 
m2) 

b吋. nl + nl + nl +nl + n + n - 2) 

(p22， blnk. 
zmnk. 

X]. 
1ロlll.

J1. 
(p23. 

bj. 

254) 

p25) 
p24) 

t1 + 1) 

p160) 

〉
w8) 
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hnJ. 254) 
ilnj. w9 + 254) 
bmj. p23) 
blj. 2) 

X)・ p23) 
1. 0) 
j町lll. t1) 

(p24， bj . 
b叫し 256) 

(p25， blk. 256) 
blk. 256) 
rk. w9) 
tj .  H nl + nl +nl + nl + n + n - 2) 

zlj . p22) 
xk. p21) 
jl . p20) 

c7 H + G 一一→ L の計算図

h�:'b丈 凶
世a 11. 

(m2， bk. 〕
xk. p16) 
対{. p17) 
bk. 2) 
対王. p18) 
bnj . n2) 

(pI5， rj. h + n2) 
a) . vl + n2) 
t) . vl + n2) 
ela. p20) 

(p16， bk. 
znk. s 十 5)

Onm. p21) 

r)・ vl 十 n2)
bk. 3) 
xk. p16) 

)1 . p + 3) 
bk. 9) 

(pI7， bk. 
zlnk. p19) 
Omn. 8) 
bk .  
xk. p16) 

(pI8， bk. 



14ö 
xk. p17) 
blk. 2) 
泊(" p18) 
jl. 日 + 2)

(p19， xk. p17) 
(p20， zlj .  p15) 

j l .  m3) 
? (p21 ， 2 ! ) 

1ロ1. p21*) 

)8 

m2 
(p15�p21J 
e. 機〉.� .1� I I I� 脱 却 すム

I ";21咽3 + 怠
知π3-t 2・ 211l

(m3 . bj. x+n3 + n3 + 4 -n-n-n-n) 
XJ. p9) 
bi. n3) I x 行列の右半分へも っ て く る準備

(p14， bj. n +n� 2) 
n. ' 2) 

(p9， tj. 

bini. 2) 1 刊の左特叫
zinj. s - 3) 
bni. p9) 
bl吋. n+n+n+n) 
XJ. p9) 
zml. p14) 
bi. n2) 

(p8， bk. n3 +n3 +2) 
xk. pl) 
bk. n+n) 
必L p2) 

(pl ， 同. 卜珂の対角線輔の準備
XJ . p6) 
XJ. p3) 
blnj . n+n+n+n+2) 
XJ. pl) 

(p2， bk. 

blnk. 2) 
xk. p2) 

(pll ， n. vl) 

(p3， bj .  

tj . x) 



zlnk， 

jl . 

p4) 

p156) 

2) (p4， blni. 

(p12， ri. 

blnj . 

vl) 

2) 

(p5， tj .  X) 

XJ . p7) 

(p6， bj .  〕
blnj . 

XJ . 

jt. 

n 十 n 十 n 十 n)

p6) 

X) 

(p7， bj .  

zlnk. 

blni. 

p4) 

2) 

pl) 

(p156 ， ela. m4) 

om. p13) 

bk. 

xk. 

n3 + n3 + 4) 

q + l) 

bk. X 十 n3 + n3 十 2)

xk. q 十 3)

ji. q) 

jl. m4) 

? (p1 3 ，  2 ! ) 

im. p1 3*) 

m3 

Cpl�p14J 

e. *) 

9) S - l x Lの計算

(m4， 
s; bk. n3 + n3 + 4 - n - n - n - n) 

blk. x) 
xk. r + 45) 
xk. s + 2) 
bi. n + n + n + n - 2) 

ri. ) 
ti. 04) 
zlni. s - 2 
xlm. r4ー の

bi. n + n - 2) 

ri.  04) 

yn. ) 

an. r4 - 4) 

kn. s + 4) 

a. r4 - 4) 

t. r4- 4) 

i4i 

印 1iJ; 1J

Xl . r + lS) 

zlni . s - 7) 

bi. 
r. p 17) 

dし 04) 

t. r4 ー の

bi . n + n + n + n - 2) 

r. r4 - 4) 

Vl. 04) 

ti. 04) 

zlni. s - 2) 

xlm. r4 - 4) 

bi. n + n - 2) 

n. 04) 

yn. 〕
an. r4 - 4) 

kn. s + 4) 
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'-1. r4 - 4) kl. s + 3) 

t. r4 - 4) blnj . n + n + n + n) 

Xl. r + 18) jl. s - 3) 

zl凶. 9 - 7) XJ . 9 + 1) 

bi. 〉 blk. 

r. p17) 9k. pl0) 
di. 04) xk. p12) 

t. r4 - 4) blmnk. pll)  

bi. n + n + n + n - 2) zImk. p13) 

r. r4 - 4) bnj . n + n + n + n - 2) 
V1. 04) (plO ，  rj . 
ti. 04) (pl 1 ，  tlnj .  
zIni. s-3) (p12， tj .  
bi . n3 +n3 + 4 - n -n-n- n) zlj .  pl0) 
bli. x) (p13 ，  bmi. p9) 
Xl. 9 + 4) bI凶. x + n + n - 2) 
X1. 9 + 5) zlmi. p14) 
Xl. s + 6) bli . x + n + n) 
bmj. r + 18) bmj . p11) 
plmj .  blj . n + n + n + n) 
bj . n + n + n + n - 2) jI. p8) 
r] . (p14， eIa. m5) 
wnJ . 04) Om. p18) 
tj . bk. x + n + n + n + n - 2) 
zJ . s-3) xk. p16) 
blni . x) (p15， bnj . n+n- 2) 
zImi. 9 + 3) (p16， rj. 
blni. n + n + n +n) J1 . p) 
jl . r + 28) bk. 1 1) 
bj . n + n + n + n- 2) z!j .  9 - 3) 
rJ . 04) bmk. p16) 
tj . 日k. n + n + n + n) 
zlnj . 9 - 2) xk. p16) 
bl叫t. x) blnk. x+n3 + n3 + 4 + n + n + n + n- 2) 
zlmk. r + 51) zlmnk. p15) 
blnk. n + n + n + n) jI. m5) 
jl . r+ l) ? (P17 ， g. 
bi. x) 2049 
bj . x + n + n + n + n- 2) (p18， 2 ! 

(p8， bk. x + n + n + n + n - 2) 1m. p18*) 
氾. 9 + 3) m4 
xJ . pl l) (04， . n + n + n + n ! ) 
bj. n3 +n3 + 4 - n - n - n - n) (pl�p187õ4J 

(p9， rJ . 〉 e. ホ)
10) 正方行列 を三角行列 に変換

(m5， bi. n3 + n3 +n+n+n+n+ 4) 



Xl， p2) 
n + n) 

p3) 
n2 - n - n) 

唱hu
X! . 

I 'D

 
(p2， bj .  ) 

b凶1n昨 1

xj . p2) 

(p3， bk. ) 
b1nk. 2) 
xk. p3) 

(p6， rj . 
tk. 
zlnk. 

\tJ/
\ lノ
\}ノ

x

d

d
 

j1 . p8) 

(p7 ， b1nj .  2) 

rj . x) 
ti. a) 

2) -l

 

n
 
唱b
zlnk. p7) 

jl. p2) 

(p8， e1a. m9) 
Om. p9) 
bk. n2 + 2) 

xk. q 十 1)
bk. d 十 日2)
xk. q + 3) 

ji .  q) 
jl .  m9) 

? (p9， 2 ! ) 
im. p9*) 
m5 

[p2 - p9] 
e. *) 

11) 精 度
(m9， qln. 2048) 

tm. w6) 
bi. n 十 n- 2)

(pl ，  ri. d) 

m
 

k
 

ーノ
可ノ
\ノ
ーノ
ーノ

G

6
2

6
6
1

 

F
w

p
w
w

p
 

amn. 
n
 
l

 
k
 
am. 
tn. 

(p2， zlni. 

bi . nl + nl) 

1 4当

以ミ認 空三
行の準備

。ノ\IU

 

てつマもへ分部線A可
/々lJ

JVAr

 

\I11111ノ

非対 角線部分へ も っ て い く 。

阿川-rトト

(p3， ri. 
km. 

a) 
p4) 
w6) 
p4) 
w6) 

amn. 
1

 

I

 

l
 
k
 
a口1.
tn. w6) 

(p4， zlni . p3) 
rm. w6) 

5n. 2048 十 36)

tn. w6) 

Cpl�p4] 

12) Jacobi 法 に よ る 計算
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(m6， xm. w4) t. w) 

bk. 〉 v. w) 

xk. p50) a. c + 2) 

bk. p33) y. 

xk. p34) t. w2) 

bk. 〉 r. w1)  

討し p41) d. w2) 

bk. n + n - 2) t. w1) 

xk. c1) a. c + 2) 

xk. p31) a→ sn. 2048 + 1) 

blnk. 2) y. 

xk. p37) t. u) 

xk. c2) v. w) 

bi. n1 + n - 2) s. 2048 + 1) 

Xl. p40) 
t . w2) 

Xl. c3) 
r. w1) 

d. w2) 
Xl. p5) 1'. s + 3) 

Xl.  p6) (p7， r. 

bIni. n + n - 4) t. u) 
Xl.  p26) t. v) v = sinψ 

(p5， bi . bnk. n - 1) 

Xl. p20) bmj. c2) j = 2n - 4 

(p6， bj. 
bmi. c1) i = 2n - 2  

xJ. p21) 
(p1， rI . b) b 十 2n - 2

(c3， bk. 〉 t. w) ー一一令W

rk. a) 
v. u) 

p36) 
t. g) wcosψ←g 

km. if Acc = O p36へ と ぶ
r)・ b) b + (2n - 4) 

amn. w6) t. wl) 一一→w1

kI .  s + 3) vn. v) 

xmn. w4) a. g) 
jl. c2) ti. b) - w1sinψ + wcosψ→b + 2n - 2 

xImk. a) r. w1) 

jI .  p36) 
v. u) 

(c2， bj. ) (2n - 4) 
t. g) 

rJ. d) 
r. w) 

tmn.p50) 
v. v) 

a\.Ak g r-.2 ふ
h
49-94V2 (c1， bj. ) (2n - 2) a. g) 

加j. d) tj. b) w1cosや +wsinψ→b + 2n - 4

km. p7) 
bIi .  n + n) 

dk.  a) 
bli .  n + n) 

Sn.2048 + 1)  C1 - C2/2Ca一一→w
zk. p1) 

t. w) 
bk. n + n - 4) 

yn. 沿{. p22) 

t. w1) I w l 一→w1 (p20， bi . 
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(p40， blni. v. u) 

zlmi . p25) t. g) 

blmi. p40) r. '11') 
n. a) v. v) 

t .  w) a. g) 

v. u) tj. a) wlcosq:> + wsinq>-->a + 2nl - 2  

t .  g) blnj. 2) 

(p21， bj. 〕 blmnj. p22) 

rJ. a) XJ. p29) 

t .  wl) bmj. p22) 

vn. v) blnj. 2) 

á. g) XJ・ p22) 

tí. a) 
bmj. p29) 

r. wl) 
ZJnk. p26) 

v. u) 
jl. p35) 

t. g) 
(p30， blmj. p26) 

r. w) 
zlmj. s + 2) 

v. v) blnj. 2) 

a. g) 
n. a) 

tj・ a) 
t. w) 

(p22， blni. 
v. u) 

Xl. p20) 
t. g) 

blmnj. p22) 
rJ. a) 

XJ. p21) 
t. wl) 

bmj. p22) 
vn. v) 

blnj・ 2) 
a. g) 

XJ. p22) 
ti. a) 

zlnk. p20) 
r. wl) 

jJ . p35) 
v. u) 

(p25， blmi. p20 + 1) 
t .  g) 

(p41 ， blni. r. w) 

bmj. p21) 
v. v) 

XJ. p29) a. g) 

(p26， blnj， 
tj. a) 

zlmj. p30) 
blni. 2) 

n. a) 
blnj. 2) 

t.  w) 
zlnk. p30 + 3) 

v. u) (p35， bmi. c1) 

t .  g) wcosψ→g 
n. d) 

(p29， bj. ) 
t. wl) 

rJ. a) v. v) 
t. wl) a + nl + n l - 2→wl v. v) 

vn. v) t .  g) c1sin2� 

a. g) bmj. c2) 

a) wcosψ - wlsinや→a + 2nl - 2 VJ・ d) 

r wl) t .  w2) 
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v. 
v. 
a. 
t.  

r. 
v. 
v. 
s. 
a. 

り.
r. 
a. 
anJ・
ti. 

(p36， bmk. 
xlmk. 
blnk. 
xk. 
bmj. 
blnj. 
X). 
bmj. 

(p37， blnj. 

Xl. 
bmj. 

blnj・

X)・

bmi. 

blnj. 

X). 

zm)・
(p34， jl. 

bmi. 

(p31， blni. 

X1. 

bj. 

bmk. 

bl叫し

xk. 
(p32， bmi. 

blni. 

X1. 
blni. 

XI . 
blnk. 

討し
blmnj. 
X)・

u) 
u) C';!COS2rp 

g) c，sin2ψ + c2cosヤ→g
g) 

w4) 
v) 
u) 

2048 + 1) 

g) 
d) c，sinヤ + 2<'COS2ψ + cssin2伊→Cl
w1) 
w2) 

d) 
d) Cl' =C2 + CI - C2' 

c3) 
a) 
2) 

c3) Cs 一 2

p36) 
2) 

p6) 

p26) 

p26) 

p37) 

2) 

p37) 

c2) 

2) 

c2) 

p5) 

p33) 

p40) 

p40) 

p5) 

2) 

p5) 

p31) 

2) 

p31) 

2) 

p37) 
2) 

p6) 
p31) 

p26) 

xy. p31 + 2) 
bmi. c1) 
blni.  2) 
X1. c1)  
blni . 2) 

X1. c2) 

Zmi. p5) 

bmk. w4) 

zlmk. p50) 

jl. m6) 

(p33， bi . n1 + n1 - n - n + 2) 
XI. p40) 

bi. 2) 

X1 . p41) 

bi . p34 十 1)

X1. p34) 

bk. n1 + nl - 2) 

勾. nl 十 nl - n - n + 2)

jl . p32) 

[p1�p41J 
(p51，  Om. p4) 

Om. p5) 

bk. n 十 n)

xk. q 十 1)

bk. d + n + n - 2) 

xk. q + 3) 

)1. q) 
omn. 2) 
Om. p4) 
Omn. 4) 
Om. p6) 

bk. b - 2) 

ポ王. p2) 

bk. n - 1) 

(p1 ， 対，. p3) 

bk. 

blk. n + n) 

討し p2) 

xk. q 十 3)

bk. n + n) 

xk. q + 1) 
b) 

Omn. 8) 

(p3， bk. 〕
znk. p1) 

jl. m7) 

? (p4， ! 2) 



14(Î" 

(p5， r. u) 
b凶. 2勺 司. b) 

ilni. p5*) blj. 2) 

EIGEN. VALUE bli. n +n) 

? (p6， 2 ! )  blni. n3) 

1m. p6*) zmn. S + 2) 

VECTOr = j1. S + 3) 

(pl-p7J bli. n3) 

(p50， bk. j1. p5) 

Zlmnk. m6) (pl0， bi. 

bi. n + n) blni. n +n + 2) 

Xl. pl0) Xl. pl0) 

bj. 2) (pll ，  bmj. p4) 

XJ. p4) blj. n + n + 2) 

(p4， bj. xmnJ. p4) 

(p5， TI. b) blnj. n3) 

t. u) Zj. p4) 

rJ. b) (pl-pllJ 

ti. b) e. *) 

1 3) 固有ベ ク ト JItの大小判別
(m7， rm. r6) 

bni . n - l) 

tmi. w5 十 n - l)

qm. n +n) I W5 に デ ー タ を な ら べ る 準備をす る 。

am. 

ZI. s - 3) 

bi. n - l) 

(p4， Xl. s + l) 
bk. 
j1. p3) 

(p2， 氾Ik. d) 

rk. (d +n - 2) の 内容を Accへ

XnI. の
anI . 

k. p3) Acc か ら (d +n - l) の内容をひ く

Xlll . d) Acc20 の と き p3へ no な らば次へ

pl. 

沼Ik. d) (d +n - l) の 内容を p r回stぽ へ

rk. 〉
Xlll . d) (d 十n - 2) の 内容を Aα へお く 。

ti. 

沼Ik . d) (d + n- l) の番地へ (d +n ー の の 内容を入れ る。

uk. (d 十 n - 2) の番地へ (d十n - l) の 内容をお く

pml. w5) (w5 +n - l) を p rejister へ

ロnk. w5) (w5 +n - 2) の 内容を Acc へ

むni. w5) Accー→CW5 +n - l) の番地へ

umk. w5) (w5 + n - 2) へ (w5 + n - l) の 内 容を も っ て く る。

(p3， znk. p2) +ー 託BRキO(Bに - 1)一一�BKp2 へ と ぶ nO の と き次へ



i48 
zm. p4) 

jl. p159) 

[p2�p4J 

e. *) 

(p1 ， 
(5; Omm. 2) 

Omm. 2) 

kn. 5 + 3) 
Omn . 4) 

jl. 5 + 3) 

Omn. 34) 

ymn. 

Jmm. 
blnk. 7) 

j1. 5 + 3) 
vm. 06) 
slm. 28) 

zk. 5 - 2) 

Jmm. 
XI. r + 35) 

jl. 5 + 19) 

(08， Omn. 56) 

Omn. 57) 

Omn. 48) 

Omn. 42) 

Omn. 33) 

Omn. 53) 

Omn. 6の

Omn. 44) 

Omn. 35) 

1 4) 固有ベ ク ト ルの規格化
IA必ip凶Sp悶qA必iq=ß釘旬iりi 条件を満たす Aiゆp を求め る 。
:1乞= 3 の場合に ついて先づ次式の計算を行な う 。( 山川 ( 匂…S丸匂Mい1臼凶凶2 SI白1日s

A21 A2盟2 A2却3 I x I Sら21 Sら22 S匂23 I = 

A31 A3四2 A3臼3 / \ S31 S32 S33 / ( …12S21 + Al品 …日3S32
A21S11 + A22S21 + A23S3t .  A21S12 + A2.522 + A23S32， 
A31S11 + A3.521 + A33SSJ ， ASlSI2 + A32S22 十A33S32，

こ の結果へ更に( い A18 )
A12 A22 A23 
AlS A2S A33 

をかけ て と記条件を代入す る と ，

Omn. 4�) 
bni. 9) 

amn. 07) 

kn. 5 + 2) 

Zl. 日 - 2)
am. 07) 

Jmnl. 08 + 9) 
vm 06) 

slm. 28) 

z叫C. 5- 8) 

Omn. 4) 

bi. 〕

jli. 1) 

(07， + 1000000) 

(06， 1 . 

[06�08J 

(p159 ， ela. m8) 

bnj・ n + n - 2) 

rj. d + n + n - 2) 

p) 

bk. 9) 

zlj. s - 3) 
bnj・ n - 1) 

rmj. w5 + n - 1) 

)1.  p1) 

bk. 5) 

zJ. 5 - 3) 

j 1. m8) 

(p1J 

e. *) 

AllS13 + A12S23 十 A13S33 \ 
A21S13 + A22S23 + A23S33 I 
A31S13 + A3.523 十 A33S33 / 

(AllSll + A12S21 + A13S31)Al1 + (AllSI2 十A12S22 ト A13S32)A12 + (AllS13 + A12S23 + A1SS33)A13 = 1 
(A21S11 + A22S21 十A23S31)A21 + (A21S12 + A22S22 + A23S32) A22 + (A21S13 + A2.523 + A23S33) A23 = 1 
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(A31S11 + A2，S31 + A3SS，，)A3， + (A"S'2 十 A32S22 + A33S.2)A.2 + (A.，S，. + AS2S23 + A3.S.3)A.s = 1 

整理を し て

A112S11 + A，iS22 + A，.2S.. 十 2A'2Al1S2' 十 2A，.Al1S" + 2Ai.A'2S'2 = 1 

A22，Sl1 + A222S22 + A223S3• 十 2A22A2，S2' 十 2A23A2'S31 + 2A23A22S32 = 1 

A2"Sl1 十 A2，2S22 十 A23，S33 + 2A32A" S2' + 2A'3A.，S.， + 2A..A32S.2 = 1 

(m8， 12におけ る プ ロ グ ラ ム では

A→b S→Z に記号を お き カ通 え て

。るす算計を
\BEllf

 

3
8
8

 

1
2
8

 

ヲゐ
ヲb
qL

2
2
2

 

1
2
3

 

qb
qL
qL

 

1
1
1

 

1
2
8

 

ヴb
ヲb
qb/FIt--1、、、

×

 
、、、11E』t，J

8
8
3

 

Tム
na
。。

b
b
b

 

2
2
2

 

4よ
9a
。0

・b
Lu
b

-
-


唱ム
の4
0持υ

LU
LU
-hu

 

/lits-、
×

 
\IB--，/

 

3
3
3

 

1
2
8

 

b
b
b

 

2
2
2

 

1
2
3

 

'b
LU
LU

 

1
1
1

 

1
2
8

 

・D
'b
'b/，ttstE\、

故に 最初に

b3.b" Z'3 + b..b.2z.2 十b3.b.，z.，

十 b.2b..z2• + b'2b32Z22 + b.2b.，z21 

同様に
+ b.，b..Z'3 + b31b32Z'2 + b.，b" Zll 

こ れ ら の和の平方根を求め て そ の逆数を元の b.， b'2 b.. の各にかけ る こ と に よ っ て新 ら し く b31' bS2' bss' を う

る 。

全 く 同様に し て b21' b22' b..' 及び， bl1' b'2' b'3' を求め る 。

(m8， 

(p1 ， bi . b+n3 - n - n + 2) 

Xl. p2) 

(p2， bi， 〉
X1. p5) 

Xl. p ) 

Xl. p6) 

Xl. p7) 
Xl. p8) !レ) f 斗十-'713
blni. n 十n) 鴨事・ (あ1't-�)
Xl . p2) 

(p3 ， xlm. w) 
bk. n3) 
bi. n + n - 2) 

(p4， xlm. 

bj. n +n ー 2)

(p4 . xlm. wl) 
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bj. n +n - 2) 

b x b x z の演算(p5， rj. 

vk. 

a. 

t. 

〉
z) 

w1) 
wl) 

累加 し て
st ore す る 。

blnk. 2) 
b， z を加減 し て準備zlnj. 

(p6. vi . 

p5) 

a. w) 
t. 

zlni . 

y. 

t. 

r. 

d. 

t. 

w) 

p4) 

〉
w) 

c + 2) 
w) 
w) 

総和の 平方根を求め る 。

) 逆数を u へ 叫ing

(p7， ri. 

bi .  n + n - 2) 

元 の b へ u をか け て b' を も と め る。
v. 

(p8， ti. 

zlni. 

(p9， bmk. 

blnk. 

zmk. 

elb. 

jl. 

\ Jノ
\1ノ
、 lノ
\1ノ
\J
1ノ
、 }ノ
\ 3ノ

W

7

2

6

z

d

l

 

可

p

p

p
ぽ

n

} � を 2n へ ら し て

上の方法を く り か えず

} 四行四列 の 印刷 の準備

e . *) 

本研究は東京大学物性研究所電子計算機室でFACOMー グの大半はそ の 指導に よ っ た も の であ る こ と を記 し て

202 の電子計算機を使用 した時 の実際 の プ ロ グ ラ ム で そ の 御厚情を 深 く 感謝す る 次第であ る 。

あ る 。 ま た こ の機会を与え ら れた東大教授柿内賢信博士 (物

向計算機室長井上謙蔵氏， 同室の 高橋秀知氏清水公子 性研究所〉 に は色々 と 御指導御厚情を]頁 き ま し て 深 く

氏中川雅子氏に大変に御世話に な り こ の プ ロ グ ラ ミ ン 感謝を捧げ る 次第であ り ま す。
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