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  筆答専門試験科目                  2025 大修 

      化 学 系                              時間 １３：３０～１６：００ 

 

 

 

問題１～３は共通問題である。問題１～３についてすべて解答せよ。 

問題４～１１は選択問題である。問題４～１１のうち、２題を選択して解答せよ。 

 

 

注 意 事 項 

 

１．５枚すべての解答用紙の受験番号欄に受験番号を記入せよ。 

２．解答は１題ごとに別々の解答用紙に記入せよ。 

３．各解答用紙の試験科目名の欄に、その用紙にて解答する問題番号を記入すること。  

４．解答用紙の裏側に解答する場合には、その表側にその旨を明記せよ。 

５．英語で解答してもよい。 
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共通問題 

 

１．以下の問 a)、b)に答えよ。 

 

a) 1 価の弱酸 HA の解離平衡に関し、下の問に答えよ。ただし、弱酸 HA の解離度 αは問題

の濃度範囲において十分小さいものとし、各化学種の活量係数は 1 とする。また、HA の

pKaを 4.76 とする。 
i) HA 水溶液の濃度を c とするとき、HA の酸解離定数 Ka を c と αを含む式で表せ。 
ii) 濃度 2.00×10–1 mol L–1 の HA 水溶液の pH を有効数字三桁で答えよ。ただし log2 = 0.301
とする。 

iii) A–と HA の濃度比[A–]/[HA]が、[A–]/[HA] = 10.0 となるときの pH を有効数字三桁で答

えよ。 
 

b) 以下の文章の空欄【ア】〜【コ】を適切な元素記号、語句、数字で埋めよ。 
 

14 族元素は原子番号の小さいものから順に【ア】、【イ】、【ウ】、【エ】、【オ】であり、

【ア】の単体のひとつである【カ】は電気的に絶縁体であるが、【イ】と【ウ】の単体は

半導体、【エ】と【オ】の単体は金属的な性質を示す。【エ】と【オ】の化合物において、

【エ】と【オ】がとりうる安定な酸化数は【キ】と【ク】があり、【オ】の化合物におい

ては一般に酸化数【ク】が安定である。【ケ】は非金属の 13 族元素だが、その化合物の

化学的性質は【イ】のものと類似している。周期表上において【イ】の右隣の【コ】は生

物にとって必須の元素である。 
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共通問題 

 

２．以下の問 a)〜d)に答えよ。 
 

a) トリフルオロ酢酸は酢酸より酸性度が高い。その理由を酸解離平衡を示して説明せよ。 
 

b) つぎのイオンの共鳴構造を、下に図示したものを含めて５つ示せ。 
 

 
 

c) つぎの反応では Z 体のオレフィンが主生成物として得られる。その理由を、Newman 投影

式を用いて簡潔に説明せよ。 
 

 

 
 

 
d) つぎに示す反応 i)〜iv)の主生成物ア〜オの構造を示せ。ア、オについては、相対立体配置

がわかるように示せ。 
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共通問題 

 

３．つぎの文を読み、下の問 a)〜e)に答えよ。ただし、プランク定数をℎ、電子の質量を𝑚𝑚e、真空

の誘電率を𝜀𝜀0、電気素量を𝑒𝑒とする。また、ℏ = ℎ 2𝜋𝜋⁄ を用いてもよい。 
 

ボルン－オッペンハイマー近似に基づいてH2
+のシュレーディンガー方程式を表すと、核間

距離𝑅𝑅をパラメーターとして式(1)のように表せる。ただし、𝐻𝐻�はハミルトニアン、r は電子の位

置ベクトルである。 

𝐻𝐻�𝜓𝜓(r;𝑅𝑅) = 𝐸𝐸𝐸𝐸(r;𝑅𝑅)        (1)           
式(1)を解く近似法として LCAO-MO 法がある。LCAO-MO 法では、H2

+の波動関数𝜓𝜓は２つ

の水素原子の 1s 軌道の 1 次結合として式(2)で表される。 
𝜓𝜓 = 𝑐𝑐A𝜑𝜑A + 𝑐𝑐B𝜑𝜑B         (2)           

ここで、𝜑𝜑は規格化された水素原子の 1s 軌道であり、A、B は２つの水素原子核を表す。エネ

ルギーE の期待値を式(2)の𝜑𝜑A、𝜑𝜑Bを用いて表し、𝑐𝑐A、𝑐𝑐Bをパラメーターとして変分法を適用す

ると、永年方程式が得られる。この永年方程式を解いて規格化条件を適用すると以下の２つの

波動関数𝜓𝜓1と𝜓𝜓2が解として求まる。 

𝜓𝜓1 =
𝜑𝜑A + 𝜑𝜑B

�2(1 + 𝑆𝑆AB)
        (3)               

𝜓𝜓2 =
𝜑𝜑A − 𝜑𝜑B

�2(1− 𝑆𝑆AB)
        (4)               

ただし、𝑆𝑆ABは以下である。 

𝑆𝑆AB = �𝜑𝜑A
∗𝜑𝜑B 𝑑𝑑𝐫𝐫         (5)               

 
a) 電子の座標を(𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧)で表すとき、電子の運動量演算子の𝑥𝑥成分𝑝̂𝑝𝑥𝑥を示せ。 
b) 図１で示すように、電子から２つの水素原子核までの距離を𝑟𝑟A、𝑟𝑟B、核間距離を𝑅𝑅とする

とき、式(1)のハミルトニアン𝐻𝐻�を表せ。 
c) エネルギーE の期待値を式(2)の波動関数𝜓𝜓と𝐻𝐻�を用いて

表せ。 
d) 式(3)、(4)の２つの波動関数𝜓𝜓1と𝜓𝜓2に対する電子密度分

布を𝜑𝜑Aおよび𝜑𝜑Bを用いて表せ。 
e) 𝜓𝜓1および𝜓𝜓2の𝑧𝑧軸上での電子密度分布を、𝑧𝑧に対するプロ

ットとしてその概略を示せ。また、𝜓𝜓1および𝜓𝜓2はそれぞれ

どのような性質を持った分子軌道であるか説明せよ。 
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選択問題：無機・分析化学分野 

 

４．以下の問 a)〜f)に答えよ。 

 

a) 次の問に答えよ。 
i) 六方最密充填構造を有する金属の配位数はいくつか。 
ii) 蛍石型構造を有する CaF2 の Ca と F の配位数はそれぞれいくつか。 

 
b) 体心立方構造を持つ金属単体を考える。この金属の原子半径を r [Å]、原子量を m、アボ

ガドロ数を N とする。剛体球モデルを仮定して、次の問に答えよ。 
i) この金属の格子定数 a [Å]を、r を用いた式で表せ。 
ii) この金属の密度ρ[g cm−3]を、r, m, N を用いた式で表せ。 

 
c) NaCl, KCl, MgO は岩塩型構造を有する。融点が高い物質から順に左から右に並べよ。また

用語「格子エネルギー」を用いて、その理由を説明せよ。 
 

d) 長さ 10.000 cm の円柱状の固体を引っ張り応力 60.000 MPa で変形させたところ長さが

10.003 cm となった。次の問に答えよ。 
i) この固体のひずみとヤング率をそれぞれ求めよ。 
ii) 室温において銅、ダイヤモンドと酸化アルミニウム（α相）のヤング率を高い順に左

から右に並べよ。試料はすべて緻密で、微細構造の影響は無視できるものとする。 
 

e) イットリア安定化ジルコニア(YSZ)はイットリウムとジルコニウムと酸素の化合物である。

YSZ は室温では電気伝導をほとんど示さないが、1000℃のような高温で比較的高い電気伝

導を示す。次の問に答えよ。 
i) キャリア（電荷担体）は何であるか記せ。 
ii) 電気伝導が起こる理由を化学式に基づいて説明せよ。 
iii) 室温に比べて高温で高い電気伝導を示す理由を説明せよ。 

 
f) 酸化チタン光触媒は空気浄化や抗菌に利用されている。次の問に答えよ。 

i) 酸化チタンのバンド構造の模式図を描け。 
ii) 空気中で化学物質を酸化して分解する、酸化チタンによる光触媒反応を考える。次の

（ ア ）～（ エ ）を最も適切な語句で穴埋めせよ。 
 
（ ア ）より高いエネルギーを持つ光を照射すると、（ イ ）の電子が（ ウ ）に励起

されて、（ エ ）が生成する。（ イ ）の（ エ ）が化学物質を酸化して分解する。また、

（ ウ ）の電子は酸素分子を還元してスーパーオキシドなどを生成する。スーパーオキ

シドも有機物を分解できる。 
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選択問題：無機・分析化学分野 

 

５．以下の問 a) ~ e) に答えよ。 
 

a) つぎの錯体 i) ~ iii)における d 軌道の分裂の様子を右の例

にしたがって図に示せ。 
i) [Cr(NH3)6]3+ (八面体構造) ii) TiCl4 (四面体構造)  
iii) [Pd(CN)4]2– (平面四角形構造) 
 

b) [Mn(OH2)6]2+の d-d 遷移のモル吸光係数は、[Cr(OH2)6]2+の

モル吸光係数よりも著しく小さい。その理由を 2~3 行程度で説明せよ。必要であれば図

を示してもよい。 
 

c) 塩化コバルト(II)六水和物を水に溶かすと、赤色の溶液 A が得られた。この溶液 A に濃

塩酸を加えると青色の溶液 B が得られた。つぎの問 i)、ii)に答えよ。 
i) 溶液 A および溶液 B に含まれる錯イオンの構造をそれぞれ示せ。 
ii) 溶液 A に比べて溶液 B の d-d 遷移のモル吸光係数は 2 桁ほど大きい。その理由を

2~3 行程度で説明せよ。 
 

d) 錯体 [CoX(NH3)5]2+ (X = Cl, Br, I)の紫外可視吸収スペクトルで電荷移動吸収帯が最も長

波長側に観測される錯体を答えよ。また、その理由を 2~3 行程度で説明せよ。 
 

e) カルボニル錯体に関するつぎの問 i) ~ iii)に答えよ。 
i) 一般的に、CO 分子が金属に配位すると C–O 結合長が伸長する。その理由を 2~3 行

程度で説明せよ。必要であれば図を示してもよい。 
ii) 赤外吸収スペクトルにおいて、カルボニルの伸縮振動は[Mn(CO)6]+、[Cr(CO)6]、

[V(CO)6]–の順に低波数側に観測される。このような傾向が現れる理由を 2~3 行程度で

説明せよ。 
iii) つぎの錯体ア)〜エ)において、金属に配位する CO の数 n を答えよ。ただし、錯体

はすべて 18 電子則を満たすものとする。 
  ア) [Ni(CO)n(PPh3)]  イ) [(η6-C6H6)Mo(CO)n]  ウ) [(η4-C8H8)Fe(CO)n]   

エ) [Mn2(CO)n] 
 
 
  

例) 
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選択問題：有機化学分野 

 

６．以下の問 a)〜d)に答えよ。 
 

a) Fischer 投影式で表記した化合物を、くさびと破線を用いた線結合構造式で表記すると、A〜
H のどれになるか記号で答えよ。 

 
b) 酢酸エチルにナトリウムエトキシドを作用させた後、酸で処理するとβ-ケトエステル I が

得られる。I が生成する反応の機構を示せ。また本反応では、出発原料と等モル量のナトリ

ウムエトキシドを必要とするがその理由を述べよ。 
c) つぎに示す一連の変換反応について、以下の問 i)〜iii)に答えよ。 

 
i) J に塩化アルミニウムを作用させると化合物 K が得られ、K と臭素を反応させると、モ

ノ臭素化物 L が得られる。K と L の構造を示せ。 
ii) K から L が生成する反応の機構を示せ。また、この反応条件において L がこれ以上臭素

化されにくい理由を述べよ。 
iii) 反応剤①として最も適切なものを次のア〜クの中から１つ選び、記号で答えよ。 

 

d) つぎの反応 i), ii)の機構を示せ。 
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選択問題：有機化学分野 

 

７．以下の問 a)〜d)に答えよ。 
 

a) ピリジンとピロールは共に含窒素芳香族化合物だが、ピリジンの方が塩基性が強い。その

理由を説明せよ。 
 

b) 酸性条件下でフェノールをホルムアルデヒドと反応させるとベークライトが得られるが、

そのモデルとして考えられる以下の反応の機構を示せ。 

 
 

c) 以下の反応(1)は反応(2)に比べて 3000 倍速く、その反応速度は反応基質の濃度に依存する

が、トリフルオロ酢酸の濃度には依存しないことがわかっている。この反応に関して以下

の問 i), ii)に答えよ。 

 
i) 反応(1)はフェニル基(C6H5 基)の存在により反応(2)と比べて速くなっている。フェニル

基の安定化が寄与するカチオン性中間体の構造を記せ。 
ii) 反応(1)を加速させるためには、フェニル基上のどの位置に電子供与性基を導入すれば

良いのかを理由と共に示せ。 
 

d) 右の化合物について以下の問 i), ii)に答えよ。 
i) この化合物を加熱すると破線で囲まれた部位において Cope 転位反

応が進行する。生成物の構造を記せ。 
ii) この化合物の 1H NMR スペクトルは–37°C において脂肪族領域に 2
種類、アルケン領域に 2 種類のシグナルを示すが、100°C においては

4.2ppm に単一のシグナルを示す。i)の熱反応を考慮してその理由を説明せよ。 
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選択問題：物理化学分野 

 

８．ヘルムホルツエネルギー、およびギブズエネルギーに関する以下の問 a)〜e)に答えよ。 

 

語群 1 定温、定圧、定積、最大、最小、一定、仕事、熱量、内部エネルギー 

 

語群 2 温度 T、圧力 P、体積 V、内部エネルギーU、エンタルピーH、エントロピーS 
 

a) ヘルムホルツエネルギーF の減少量は（ア）条件下において系が外界に行うことができる

（イ）の（ウ）値を表す。また、定温かつ、定積の条件下では系が平衡状態にあるとき、F
は（エ）となる。一方、定温かつ、定圧の条件下では、系が平衡状態にあるとき、ギブズエ

ネルギーG は（オ）となる。 
i) 文中の（ア）～（オ）に当てはまる最も適切な語句を、語群 1 からそれぞれ選べ。た

だし、同じ語句を複数回用いても良い。 
ii) F を、語群 2 の物理量を用いて表せ。 

 
b) 以下の□にあてはまる物理量を語群 2 の中から選び数式を完成させよ。解答の過程を記

すこと。 
i)  d𝐺𝐺 = −𝑆𝑆d𝑇𝑇 + □d𝑃𝑃 

ii)  �
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕
�
𝑇𝑇

= −□ iii)  �
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕
�
𝑃𝑃

= −�
𝜕𝜕□
𝜕𝜕𝜕𝜕

�
𝑇𝑇
 

 
c) n mol の純粋な理想気体を温度 T 一定の条件下で圧力を P0 から P まで準静的に変化させ

た。このときのギブズエネルギーの変化量 ΔG を求めよ。ただし、気体定数を R とする。

解答の過程を記すこと。 
 

d) 以下の□にあてはまる物理量を、語群 2 の中から選び数式を完成させよ。解答の過程を記

すこと。 

−𝑇𝑇2 �
∂
∂𝑇𝑇

�
𝐺𝐺
𝑇𝑇
��

𝑃𝑃

= □ 

 
e) 化学反応の圧平衡定数 KP はその反応の標準ギブズエネルギー変化 ΔGº を用いて次式によ

り表される。 

𝐾𝐾P = exp �−
Δ𝐺𝐺°
𝑅𝑅𝑅𝑅

� (1) 

気体反応を全圧一定の条件下で行ったとき、発熱反応の場合、反応温度が上昇するにつれ

て平衡は原系に移動する。これを、d)の結果と式(1)を用いて説明せよ。 
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選択問題：物理化学分野 

 

９．以下の問 a)〜c)に答えよ。 
 

a) 以下の事項 i)、ii)について３～５行程度で説明せよ。ただし、それぞれ括弧内のキーワー

ドをすべて用い、さらに必要な用語を適宜用いよ。 
i) パウリの排他原理（スピン、量子数） 
ii) 多電子原子の電子配置（原子軌道、平

均場近似） 
 

b) 下の問 i)、ii)に答えよ。 
i) 図 1 は等核二原子分子について、核間距

離が 0 の極限である融合原子と核間距離

の大きい極限である分離原子のそれぞ

れの原子軌道の相関を示したものであ

る。図 1 を参考に、Li2、B2、C2、N2、

O2の基底状態の電子配置、項記号、結合

次数を下にならって答えよ。 
例： 
H2 �1σg�

2
    1Σg

+ 1 
He2 �1σg�

2(1σu)2 1Σg
+ 0 

ii) He2の最低励起状態について、電子配置

と取り得るスピン多重度を答えよ。 
 

c) 気体分子 M の入ったセルに紫外線パルスを照射したところ、一部の M が励起して励起状

態の M*が生成した。生成した M* は、以下の２つの素反応で消失する。下の問 i)〜iv)に答

えよ。 

M*
 𝑘𝑘1 
�⎯⎯⎯�M + ℎ𝜈𝜈         (1) 

M* +  M 
 𝑘𝑘2 
�⎯⎯⎯�   P        (2) 

ただし、ℎ𝜈𝜈は光子、P は生成物を表し、𝑘𝑘1、𝑘𝑘2はそれぞれ (1)、(2) の反応の速度定数であ

る。なお、紫外線パルスの照射で生成した M*に比べて M は大過剰に存在し、その濃度変

化は無視できるものとする。また、化学種 X の濃度は[X]で表すものとし、紫外線パルスの

照射直後の M* の濃度を [M*]0 とする。 
i) M* が消失する速度�− d[M*]

d𝑡𝑡
�を、反応に関わ

る化学種の濃度と速度定数を用いて表せ。 
ii) 問 i)の式を解いて M*の濃度 [M*] を時間

t の関数として表せ。 
iii) [M*] が [M*]0 から

[M*]0
e

（ただし、e は自

然対数の底）となるまでの時間を M*の寿命 
τ とする。τ を𝑘𝑘1、𝑘𝑘2を用いて表せ。 

iv) τ の逆数と M の濃度 [M] の関係は図 2
のようになった。𝑘𝑘1、𝑘𝑘2を求めよ。  
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選択問題：生化学分野 

 

１０．以下の問 a)、b)に答えよ。 
 

a) グルコース(C6H12O6)に関する以下の問 i)〜iv)に答えよ。 
i) D—グルコースのβ —アノマーの構造をイス形配座の表記法を用いて記載せよ。 
ii) β —D—グルコースは、水中でα —アノマーへと異性化して平衡状態に達する。このとき

の比旋光度[α]は、+53 を示した。β —アノマーの割合を答えよ。ただし、純粋なα —アノ

マーとβ —アノマーの比旋光度をそれぞれ+112 および+19 とする。 
iii) D—グルコースのβ —アノマーからα —アノマーが生成する反応の機構を示せ。 
iv) 解糖系において、グルコースから生成するグリセルアルデヒド 3—リン酸はジヒドロ

キシアセトンリン酸へと変換される。ホスホグリコロヒドロキサム酸は、この異性化反

応を触媒する酵素と強く結合し、反応を阻害する。阻害がおこる理由を異性化反応の反

応機構およびその中間体の構造と関連づけて簡潔に説明せよ。 

 
 

b) 以下の問 i)〜iii)に答えよ。 
i) タンパク質の「電荷」の違いに注目し、変性させずにタンパク質を精製する手法の名

称を答えよ。また、その原理について簡潔に説明せよ。 
ii) トリアシルグリセロールの再合成では、アデノシン三リン酸(ATP)と補酵素 A (CoASH)
を利用して脂肪酸からアシル CoA が以下に示すように合成される。この反応で ATP が

必要な理由を簡潔に説明せよ。 

 
 

iii) 細胞膜は、その流動性を一定に保つため、温度の違いによって組成が変化する。例え

ば、30℃での不飽和脂肪酸に対する飽和脂肪酸の割合は、20℃での不飽和脂肪酸に対

する飽和脂肪酸の割合と比較して増加する。その理由を流動性と分子間相互作用に注目

して簡潔に説明せよ。 
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選択問題：物理学分野 
 

１１. 以下の問 a)～c)に答えよ。解答に至るまでの過程も明示せよ。 
 

a) 質量 m の質点が、以下の i)～iii)で表されるポテンシャル U(x)の下で、x 軸上の原点近傍で

微小振動している。その振動の周期を求めよ。ただし、a、k、K、A は正の定数である。 

i) U(x) = kx2/2 + a 

ii) U(x) =－Acos Kx 

iii) U(x) = F(x) ただし F(x)は原点で極小値をとる下に凸な滑らかな関数。 
 

b) 質量 m の質点が x 軸上を運動しており、その時の運動方程式は以下のようになった。 

𝑚𝑚𝑥̈𝑥(𝑡𝑡) = −𝑘𝑘𝑘𝑘(𝑡𝑡) + 𝑚𝑚𝜔𝜔2𝑥𝑥(𝑡𝑡) 

この運動方程式を解き、この質点の運動を簡潔に説明せよ。ただし、k、𝜔𝜔は正の定数であ

り、初期条件として𝑥𝑥(0) = 𝐴𝐴, 𝑥̇𝑥(0) = 0 とする。また、𝑘𝑘 ≠ 𝑚𝑚𝜔𝜔2とする。 
 

c) 真空中において、電場 E が𝑥𝑥軸方向に波として進んでいるとする。この時の E は、 

E＝E0 cos(𝑘𝑘𝑥𝑥 − 𝜔𝜔𝜔𝜔)   

と書くことができる。ただし|E0|は波の振幅を表し、k、𝜔𝜔は正の定数、t は時間を表す。電

場 E はガウスの法則 div E = 0 を満たすことを用いて、電場 E が進行方向と直交すること

を示せ。また、このように進行方向と波の振動方向が直交している波を何というか。 
 


