
物質理工学院 応用化学系 2025 大修 

第 I 限 

時間 13 時 30 分～14 時 40 分（70 分） 

「解答始め」の合図があるまで，この問題冊子を開いてはいけません． 

注意事項 

１. ５題の選択科目の中から２題を選んで解答せよ．３題以上の問題を解答しては

ならない．

２． 解答は１題ごとに別々の答案用紙に記入せよ. 答案用紙の裏面にも解答する

場合には，その旨表面側に明記せよ. 

３． 答案用紙には，１枚ごとに「受験番号」欄に受験番号，「試験科目名」欄には解

答した問題番号（I-1〜Ｉ-5）を記入せよ.  

４. 答案用紙に氏名を記入してはならない.

５． 空欄を埋める形式の問題を解答する場合には，空欄の記号または番号とそれ

ぞれ対応する解答をともに答案用紙に記入せよ． 

６． 選択科目の問題番号，出題分野，およびそれらが記載されているページは 

以下の通りである． 

問題番号 出題分野 ページ番号 

I-1 有機化学 ２，３ 

I-2 無機化学 ４，５ 

I-3 物理化学 ６，７ 

I-4 高分子科学 ８，９ 

I-5 化学工学 １０，１１ 
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I−１ 
以下の設問(1)および(2)に答えよ． 
(1) 次のスキームに関する以下の問①～⑦に答えよ．

① 化合物 Aに含まれるキラル中心の数を答えよ．

② 第二級カルボカチオン中間体 B，および第三級カルボカチオン中間体 C の構造式を記せ．た
だし，対アニオンは記載しなくてよい．

③ 化合物 Dから生成する化合物 Eの構造式を，立体配置がわかるように記せ．

④ 化合物 Dから生成する化合物 Fの構造式を，立体配置がわかるように記せ．

⑤ 化合物 Dから生成する化合物 Gの構造式を記せ．

⑥ 化合物Dから生成する化合物Hの構造式を，立体配置がわかるように記せ．ただし，光学異性
体は考慮しなくてよい．また，この反応の機構を，電子の流れを示す曲がった矢印を用いて記

せ．

⑦ 付加環化反応により化合物 Dを得るための試薬 Iおよび Jの構造式を記せ．

（問題は次のページに続く）
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(2) 次のスキーム (i) および (ii) に関する以下の問①～⑥に答えよ．

① スキーム (i) において，化合物Mから化合物 Nを与える試薬 Oを記せ．

② スキーム (ii) において，化合物 Pから生成する化合物 Qは，化合物 Nの構造異性体である．
化合物 Qの構造式を記せ．

③ 化合物Nおよび化合物Qの 1Hデカップリングした 13C 核磁気共鳴（NMR）スペクトルにおいて，そ
れぞれ何本のシグナルが観測されるか答えよ．

④ １当量の塩化アルミニウム存在下，化合物 K と塩化アセチルを反応させたところ，Friedel–Crafts
アシル化反応は進行しなかった．考えられる理由を２行程度で説明せよ．必要に応じて図を用

いてもよく，図は行数に含めない．

⑤ スキーム (ii) において，化合物 Pから生成する化合物 Rは，化合物 Nの構造異性体である．
化合物 Rの構造式を記せ．

⑥ スキーム (ii) において，化合物 Sから生成する化合物 Tの構造式を記せ．
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I−２ 
以下の設問(1)および(2)に答えよ． 

(1) 以下の文章を読み，問①～④に答えよ．図 1 は，八面体形錯体における，σ相互作用に基づく

分子軌道エネルギー準位を示している．

八面体形錯体であるヘキサアクアチタン(III)イオン [Ti(OH2)6]3+ の d 電子数は   ア であり，

d 電子は   イ 軌道に収容される．この錯体の光吸収スペクトルを測定すると，d 電子の遷移

に基づく吸収極大が 490 nm に観測され，この吸収は   ウ   軌道から   エ   軌道への遷

移に帰属される．この遷移エネルギーに基づいて，配位子場分裂パラメーターを見積もることが

可能となる．

[Ti(OH2)6]3+ とヘキサアンミンチタン(III)イオン [Ti(NH3)6]3+ の光吸収スペクトルを比較すると，分

光化学系列において H2O よりも   i 位置にある NH3 を配位子とする [Ti(NH3)6]3+ では，d
電子の遷移に基づく吸収極大が [Ti(OH2)6]3+ より   ii に観測される．これは，[Ti(NH3)6]3+ 

の   オ 軌道のエネルギーが [Ti(OH2)6]3+ のものよりも高くなるからである． 
カ   個の d 電子をもつヘキサクロロ銅(II)イオン [CuCl6]2+ は，正方ひずみを示し，八面体

形構造から大きく変形した構造となる（図 2）．この構造のひずみにより軌道の縮退が解消され，

金属の dx2–y2 軌道に   キ 個，dz2 軌道に   ク 個の電子が入ると，錯体の全エネルギ

ーが安定化する．このような現象は   ケ  効果の現れである．
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① 文章中の空欄ア～クにあてはまる適切な数字または記号を答えよ．なお，記号については，以

下の記号群の中から選ぶこと．同じ記号を繰り返し用いても良い．

【記号群】

a1g，t1u，eg，t2g，eg*，a1g*，t1u* 

② 文章中の空欄ケにあてはまるもっとも適切な語句を答えよ．

③ 文章中の空欄 i と ii にあてはまる語句として，正しいものの組み合わせを，選択肢A～Dの中か

ら一つ選んで答えよ.

A (i) 高い, (ii) 高エネルギー側

B (i) 高い, (ii) 低エネルギー側

C (i) 低い, (ii) 高エネルギー側

D (i) 低い, (ii) 低エネルギー側

④ 分光化学系列において，Cl– や OH– は NH3 よりも低い位置にある．この理由を，金属と配位

子間のπ結合の効果を考慮して３行程度で説明せよ．

(2) 平面四角形錯体 [IrCl(CO)(PPh3)2] に関する以下の問①～④に答えよ．

① Ir の形式酸化数を答えよ．また，中心金属まわりの価電子数の総和を答えよ．

② 考えられる幾何異性体の構造を，中心金属まわりの立体化学がわかるようにすべて記せ．

③ 式 (a) に 示 す  [IrCl(CO)(PPh3)2] は ， 水 素  (H2) と 反 応 し て cis- ジ ヒ ド リ ド 錯 体

[IrCl(CO)(H)2(PPh3)2] へと変換される．この反応では，H–H 結合が開裂し，二つの Ir–H 結合
が生じる酸化的付加が進行している．一方で，式(b)に示す [Zr(h5-C5H5)2HMe] と水素との反

応では，σ結合メタセシスによって H–H 結合が開裂し，メタンの生成を伴ってジヒドリド錯体

[Zr(h5-C5H5)2(H)2] が生成する．式(b)で水素の酸化的付加が進行しない理由を，金属の d 電子

数と関連付けて３行程度で説明せよ．

④ 式(a)で生成する cis-ジヒドリド錯体 [IrCl(CO)(H)2(PPh3)2] がとりうる可能な幾何異性体のうち二

つは，光学不活性（アキラル）である．それらの幾何異性体の構造を，中心金属まわりの立体化

学がわかるようにそれぞれ記せ．
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I−３ 
以下の設問(1)～(2)に答えよ． 
(1) 気体分子の速さ（速度ベクトルの大きさ）に関する以下の文章を読み，以下の問①～③に答えよ．

気体分子の速さに関するマクスウェル−ボルツマン分布は，気体分子の速さがどのような分布をも

つかを表す．この分布は，完全気体の分子が完全にランダムな運動をしているという仮定のもとで

導かれる．この分布を使うことで分子の   ア   や分布のピーク位置から   イ を与える．こ

の分布は   イ   を中心に正規的な形状をしている．これに対し，分子の   ウ は，分子の

運動エネルギーをよく反映した値として用いられる． また， 一般に   ウ   は，   ア より

も大きい値をとる． 

① 文章中のア～ウにあてはまる適切な語句を以下の語群の中から選べ．ただし，同じ語句を複数

回選ばないこと．

【語群】  根平均二乗速さ𝑣rms 平均速さ𝑣mean  最確速さ𝑣mp 
最高速さ𝑣max   最低速さ𝑣min 

② 文章中の下線部エとなる理由を下記の語群内にある３つの語句をすべて用いて，２行程度で簡

潔に説明せよ．ただし，同じ語句を繰り返し用いてもよい．

 【語群】  速さの二乗   算術平均   高速な分子   

③ マクスウェル−ボルツマンの速さの分布は以下の式によって与えられ，𝑓 (𝑣)は速さ𝑣である分子の

確率密度関数である．ここで用いられる𝑚は分子の質量，πは円周率，𝑘Bはボルツマン定数，𝑇 は

絶対温度である．

𝑓 (𝑣) = 4π ( 𝑚2π𝑘B𝑇 )
32  𝑣2 e－ 𝑚𝑣22𝑘B𝑇  

この式における平均速さ𝑣meanについて，𝑚，𝑘B，π，𝑇 を用いて示せ．必要であれば，以下に示す

積分公式を利用すること． 

積分公式 ∶  ∫ 𝑥∞
0 e－𝑎𝑥2d𝑥 = 12𝑎 ∫ 𝑥2∞

0 e－𝑎𝑥2d𝑥 = 14 ( π
!3)12  ∫ 𝑥3∞

0 e－𝑎𝑥2d𝑥 = 12𝑎2

（問題は次のページに続く）
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(2) 化学平衡に関する以下の問①～④に答えよ．

固体である化合物AB(s)は，ある絶対温度𝑇 [K]において気体A(g)と気体B(g)に解離し，式(i)に
示す化学平衡に達する．

AB(s) ⇄ A(g) + B(g) (i)
気体Aと気体Bは完全気体とし，気体定数𝑅は8.3 J K−1 mol−1 とする．標準圧力𝑝°は100 kPaとす

る．700 Kから730 Kの温度域で，標準反応エンタルピー∆r𝐻°および標準反応エントロピー∆r𝑆°
は 温 度 に 依 存 し な い も の と し ， ∆r𝐻° は 1.6 × 102 kJ mol−1 と す る ． 必 要 で あ れ ば ， ln 2 =0.69，ln 3 = 1.1を使用せよ．

① 700 Kにおいて，解離蒸気圧は600 kPaである．700 Kにおける平衡定数𝐾を有効数字２桁で求

めよ．導出過程も記せ．

② 730 Kにおいて，平衡定数𝐾は32である．以下の問(a)～(b)に答えよ．

(a) 730 Kにおける標準反応ギブズエネルギー∆r𝐺°を有効数字２桁で求めよ．

(b) 730 Kにおける標準反応エントロピー∆r𝑆°を有効数字２桁で求めよ．

③ 上記(i)の反応では，昇温により平衡定数𝐾が増加する．その理由を２行程度で説明せよ．

④ 次の文章中のオ～ケにあてはまる適切な語句を答えよ．なお，語句については，以下の語群の

中から選ぶこと．ただし，同じ語句を繰り返し用いてもよい．

平衡定数𝐾の温度依存性を表すファントホッフの式を積分することからわかるように，   オ を

横軸にとり   カ   をプロットすると，勾配が   キ の直線が得られる．得られた直線が右下

がりとなる場合，この反応は標準反応エンタルピー∆r𝐻°が ク   の値となり，   ケ   反応

であることを示す． 

【語群】 正，負，発熱，吸熱，𝑝，1/𝑝，𝑇 ，1/𝑇 ，𝐾，ln 𝐾，∆r𝐻°/𝑅，−∆r𝐻°/𝑅
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I−４ 
以下の設問(1)〜(3)に答えよ． 
(1) 以下の文章を読み，問①～③に答えよ．

全世界の熱可塑性プラスチックの生産量は，増加の一途を辿っている．生産量が最も多いもの

は，ポリエチレン(PE)であり，コPE はその性質から低密度ポリエチレン(LDPE)と高密度ポリエチレン

(HDPE)に分類される．一般に，LDPE は   ア ，HDPE は   イ により製造されている．

次に生産量が多いのは   ウ   であり，   エ   により製造されている．市販の   ウ  に

は，サイソタクチックおよびシンジオタクチックの立体規則性をもつものがある．そして，   オ   と

  カ   が続き，これらはいずれも   キ   により製造されている．   オ   は，上下水道や

電線といった建材にも使われ，   カ   は，食品容器や緩衝材などにも使われている．最後に，

繊維や飲料ボトルとして使用される   ク   が挙げられる．   ク   は，   ケ   により製

造されており，モノマーへの分解も可能であることから，リサイクルが最も進んでいるプラスチックで

もある．以上の熱可塑性プラスチックで，全生産量の約 4 分の 3 を占めている． 

【語群】

重付加，アニオン重合，カチオン重合，ラジカル重合，開環重合，配位重合，重縮合，

ポリ塩化ビニル，ポリメタクリル酸メチル，ポリスチレン，ポリプロピレン，ポリ塩化ビニリデン，

ナイロン，ポリエチレンテレフタラート，ポリ乳酸

① ア〜ケにあてはまるもっとも適切な語句を，語群の中から選び答えよ．ただし，同じ語句を繰り返

し用いてもよい．

② 下線コにある LDPE と HDPE について，高分子の一次構造はどのような違いがあるか．また，そ

れによって，結晶化度，融点，およびフィルム状態での透明性はそれぞれどのような違いが生じ

るか，合わせて３行以内で簡潔に述べよ．

③ 下線サにある二つの立体規則性をもつ   ウ  は，それぞれどのような化学構造をもつか，

立体構造がわかるように記せ．

(2) 以下の A〜D に示す四つの重合反応について，問①～④に答えよ．

A 70 ℃における 2,2’–アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）による酢酸ビニルの重合 
B 250 ℃におけるジフェニルカーボナートとビスフェノール Aの重合 
C 0 ℃における sec –ブチルリチウムによるスチレンの重合 
D —130 ℃における三フッ化ホウ素エーテル錯体による 3–メチル–1–ブテンの重合 

① A の重合について，AIBN の構造式を示し，そこから活性種が生じる反応を電子の流れを
表す曲がった矢印を用いて記せ．

（問題は次のページに続く）
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② A〜D の重合によって生成するポリマーの構造式をそれぞれ示せ．ただし，ポリマーの構造は主

となる繰り返し単位のみを記し，末端は無視してよい．

③ A〜D の重合の反応機構について，以下の（シ）〜（タ）よりもっとも適切なものをそれぞれ一

つずつ選択せよ．

（シ）重縮合，（ス）ラジカル重合，（セ）カチオン重合，（ソ）アニオン重合，（タ）重付加

④ A〜D の重合の説明について，以下の（チ）〜（ナ）よりもっとも適切なものをそれぞれ一つず

つ選択せよ．

（チ）このモノマーは，成長反応が解重合との平衡になる天井温度が一般的なモノマーよりも低い

ため，高重合体は得られにくい． 

（ツ）この重合で得られるポリマーは，1〜3％の頭—頭結合を含む主鎖構造に加えて，ポリマーへ

の連鎖移動による枝分かれ構造を含んでいる．

（テ）この重合をさらに高温で行うと，活性種のβ–プロトン脱離により連鎖移動反応が起こりやすい

ため，高重合体は得られにくい．

（ト）この重合では，主鎖結合の生成と開裂が平衡状態にあり，結合生成に伴う脱離成分を反応系

から除去しないと高重合体は得られにくい．

（ナ）この重合は，副反応を起こしにくく，リビング重合と呼ばれ，狭い分子量分布のポリマーが得

られる．

(3) 次に示す重合反応に関して，化合物 E〜I および中間体のポリマーJ の構造式をそれぞれ記せ．

ただし，ポリマーの構造を答える際には，繰り返し単位のみを示し，末端は無視してよい．

S
n極性溶媒中

高温

+

O
n

触媒/O2
CH3

CH3

室温
+

300 °C

E

F G + 2n NaCl

H I J

NN

O

O O

O

O
n

+ 2n H2O

+ n H2O
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I－5 
以下の設問(1)および(2)に答えよ． 

(1) 以下の問①～⑤に答えよ．ただし，数値を解答する場合には，問①については，小数点以下第

2 位までとする．また，問②，③，⑤については，小数点以下第 1 位までとする．

図 1 は，エチレン（C2H4）の直接水和法によるエタノール（C2H5OH）の製造プロセスの概略を示

す．◇中の数字は流体番号を表し，反応器では次の反応のみが起こるものとする．

C2H4 (気体) + H2O (気体) → C2H5OH (気体) 
原料ガス（流体 1）はエチレンのモル流量 100.0 kmol h－1，エタン（C2H6，反応に関与しない不

活性成分）のモル流量 3.0 kmol h－1 からなり，反応器に入る水蒸気（H2O，流体 3）とエチレン

のモル比は 3 : 5 とする．反応器出口（流体 4）の流体は分離器で完全分離されるものとし，分

離器下部からは分離されたエタノールと水のみが流出してエタノール水溶液となる（流体 6）．分
離器上部からはエチレンとエタンのみが流出し（流体 5），その一部は，エタノール生成に関与し

ない成分がプロセス内に蓄積しないように，パージガスとして排出されて（流体 8），残りはリサイ

クルされる（流体 7）．反応器におけるエチレンの１回通過当たりの転化率は 4.0 % とし，パージ

ガス（流体 8）中のエタンの濃度は 25.0 mol% とする．

① リサイクルガス（流体 7）中のエチレンのモル流量を R1 [kmol h－1] とする．反応器出口（流体 4）
におけるエチレンとエタノールのモル流量 [kmol h－1] を，R1 を用いてそれぞれ表せ．

② エタンとエチレンのそれぞれについて，分離器のまわりの物質収支をとり，リサイクルガス（流体

7）中のエチレンのモル流量 R1 [kmol h－1] を導出過程とあわせて答えよ．

③ 原料ガス中のエチレンの供給量 100.0 kmol h－1  を基準として，流体 6 におけるエタノールの

総括収率 [%] を求めよ．

④ 本エタノール製造プロセスにおいて，リサイクル操作が必要である理由を２行程度で答えよ．

⑤ 分離器下部から流出するエタノール水溶液（流体 6）のエタノール濃度 [mol%] を求めよ．

（問題は次のページに続く）

図 1 エタノールの製造プロセス 
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(2) 次式で表される，Aから中間体Rを経てSが生成する液相逐次反応を，連続槽型反応器（CSTR）
を用いて等温条件下で実施する．反応器内における A と R の濃度はそれぞれ CAと CRであり，k1 と

k2 は反応速度定数である．

A → R  r1 = k1 CA (i) 
R → S r2 = k2 CR  (ii) 

k1 = k2 = k  (iii) 
原料流体中には原料A のみが濃度CA0 で含まれ，中間

体 R と生成物 S は含まれない．反応器内の流体は完

全混合状態であり，原料流体の体積流量を v で一定と

する．以下の問①と②に答えよ．

① 原料流体の供給を開始したのち，時刻 t = t0以降に

おいて図 2 に示す定常状態に達した．このとき，

CSTR 内の反応流体の体積は V0 ，成分 A と R の

濃度はそれぞれ CAm と CRmであり，このとき，式(iv)
と式(v)が成り立つ．ただし，rA と rR は成分 A と R
の反応速度である．以下の問(a)～(d)に答えよ．

v CA0 － v CAm ＋rA V0 = 0 (iv) 

－ v CRm ＋rR V0 = 0 (v) 

(a) rA と rR を k ， CAm ，CRm のみを用いて表せ．

(b) 空間時間をτ  = V0 / v とする．反応器出口における成分 A と R の濃度 CAm と CRm を，CA0 ，

k ，τ を用いて答えよ．また，その導出過程を示せ．

(c) R の濃度が最大となる空間時間τmax は， 1/k であることを導け．

(d) R の濃度が最大となるときの A の転化率と R の収率を答えよ．また，その導出過程を示せ．

② 問①の定常状態中のある時刻（このときを t = t1 とする）において，反応器入口からの原料供給を

停止する（図 3）．反応器出口からは，問①と同じ一定流量 v で反応流体を流出させる．以下の

図 4 の記号から，反応器内の反応流体の体積 V と成分 A の濃度 CA の経時変化の傾向として

適切なものを選べ（体積変化はア～オ，濃度変化はカ～シ）．

図 2 定常状態における連続槽型反

応器（CSTR）の概略図 

図 3 非定常状態における連続槽型

反応器（CSTR）の概略図 

図４ 連続槽型反応器（CSTR）内における反応流体体積と濃度の経時変化の概略図 
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物質理工学院 応用化学系 2025 大修 

第 II 限 

時間 14 時 55 分～16 時 05 分（70 分） 

「解答始め」の合図があるまで，この問題冊子を開いてはいけません． 

注意事項 

１. ５題の選択科目の中から２題を選んで解答せよ．３題以上の問題を解答しては

ならない．

２． 解答は１題ごとに別々の答案用紙に記入せよ. 答案用紙の裏面にも解答する

場合には，その旨表面側に明記せよ. 

３． 答案用紙には，１枚ごとに「受験番号」欄に受験番号，「試験科目名」欄には解

答した問題番号（II-1〜ＩI-5）を記入せよ. 

４. 答案用紙に氏名を記入してはならない.

５． 空欄を埋める形式の問題を解答する場合には，空欄の記号または番号とそれ

ぞれ対応する解答をともに答案用紙に記入せよ． 

６． 選択科目の問題番号，出題分野，およびそれらが記載されているページは 

以下の通りである． 

問題番号 出題分野 ページ番号 

II-1 有機化学 ２，３ 

II-2 無機化学 ４，５ 

II-3 物理化学 ６，７ 

II-4 高分子科学 ８，９ 

II-5 化学工学 １０，１１ 
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II−１ 
以下の設問(1)〜(3)に答えよ． 
(1) カルボニル化合物に関する以下の問①～⑤に答えよ．

① 分子式 C5H10Oで表される銀鏡反応を示す化合物の中で，不斉炭素原子の絶対立体配置が R
である化合物の構造式を記せ．

② 酢酸の沸点（117.9 °C）は，同じ炭素数であるエタノールの沸点（78.3 °C）よりも高い．酢酸とエタ
ノールの分子量の違いのほかに考えられる理由を１行程度で説明せよ．

③ 次のカルボン酸の中で，pKa値が最も小さい化合物の構造式を記せ．

④ 次の反応スキームにおいて，試薬 A とベンゼン環を含む化合物 E の構造式をそれぞれ記せ．
ただし，立体異性体は考慮しなくてよい.

⑤ ④の反応スキームで，化合物 Cから化合物 D を合成する反応の機構を，電子の流れを示す曲
がった矢印を用いて記せ．

（問題は次のページに続く）
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(2) 化合物 F を用いた次に示す反応の主生成物 G〜J の構造式を，それぞれ記せ．ただし，立体
異性体は考慮しなくてよい．なお，I以外は不斉炭素原子を有し，Jの分子式は C14H16Oである．

 

(3) 複素環化合物に関する以下の問①および②に答えよ．

① 次の化合物 K および L において，(a)〜(c)の記号を付した窒素原子の中で塩基性が最も強い
ものを，それぞれ記号で示せ．

② 次の反応では，化合物 M のみが生成して化合物 N は生成しない．化合物 N が生成しない理
由を，それぞれの生成物を与える中間体の構造を示しながら，１〜２行程度の文章で説明せよ．

ただし，構造などの図は行数に含めない.
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II−2 
以下の設問(1)〜(3)に答えよ． 
(1) ペロブスカイト型酸化物の構造に関する以下の文章を読み，問①〜③に答えよ．

ペロブスカイト型酸化物は，ABO3（A と B はそれぞれ異なる金

属元素）の一般式で表される．配位数が   ア  の B イオンを

中心とする酸素八面体と，配位数が   イ  の A イオンで構成

される．この構造は，A イオンと O イオンによる   ウ   の中心

を B イオンが占有すると見ることもできる．酸素八面体に構造の

自由度があるために エ さまざまなカチオンが A イオン位置と B
イオン位置を占めることができ，豊富な物質群を形成する．

① 文章中の空欄アとイに当てはまる数を答えよ．

② 文章中の空欄ウに当てはまる適切な語句を語群の中から選べ．

【語群】 体心立方格子，単純立方格子，底心立方格子，面心立方格子

③ 下線部エについて，A および B が O と接する立方晶系ペロブスカイト型構造を考える．以下の問

(a)と(b)に答えよ．ただし，A, B, O イオンのイオン半径をそれぞれ rA, rB, rO とする．

(a) 格子定数を a とするとき，a, rB, rO が満たす関係式を示せ．

(b) rA, rB, rO が満たす関係式を示せ．導出過程も記せ．

(2) 水の分解に関する以下の文章を読み，問①〜③に答えよ．

水の分解の全反応式は，2H2O (l) → 2H2 (g) + O2 (g)である．この反応は，標準状態で，オ 2 電

子還元反応による水素発生と，カ 4 電子酸化反応による酸素発生の２つの半反応から構成される．

水の電気分解は，理論的には外部電源を用いて 1.23 V の電位差を与えることで進行する．

① 下線部オは，以下の半反応式で表される．全反応式を参考に空欄キとクを埋めよ．

  キ  + 2e– →   ク

② 下線部カは，以下の半反応式で表される．全反応式を参考に空欄ケ〜サを埋めよ．

  ケ    →   コ +   サ  + 4e–

③ 下線部カの標準反応ギブズエネルギーを有効数字 3 桁で求めよ．導出過程も記せ．ただし，ファ

ラデー定数には，9.65 × 104 C mol–1 を用いること．

（問題は次のページに続く）
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(3) 複酸化物の磁性に関する以下の文章を読み，問①〜⑥に答えよ．

ペロブスカイト型酸化物 LaMnO3 において，Mn3+の d 電子の   シ 個は t2g軌道を占有して

おり，   ス  個は eg軌道を占有している．電子配置から得られる全スピン量子数 Sは S ≠ 0 で

あり，LaMnO3 は大きなスピンだけの磁気モーメントをもつと期待される．しかし，LaMnO3 は低温

で反強磁性体であり，これは O イオンを介して隣り合う Mn3+どうしの   セ 相互作用の結果で

ある．

A イオンの一部を Sr 2+とした固溶体 La1–xSrxMnO3 では，xの増加により Mn4+の濃度が増えると

ともに磁気秩序が変化する．x = 0.4 では低温で強磁性を示し，これは ソ O イオンを介した Mn3+と

Mn4+間の電子移動による   タ 相互作用の結果である．

逆スピネル型構造をもつ複酸化物 NiFe2O4 では，四面体位置が   チ で占有されており，

八面体位置は   ツ   と   テ  で占有される．O イオンを介した相互作用により，四面体位置

のカチオンと八面体位置のカチオンはスピンが反対向きに配列し，八面体位置のカチオンどうし

はスピンが平行に配列する．このため，NiFe2O4 は組成式あたり S =   ト  で，絶対温度 T = 0
で   ナ   磁性の特徴を示す．

① 文章中の空欄シとスに当てはまる数を答えよ．

② 文章中の空欄セとタに当てはまるもっとも適切な語句を語群の中から選べ．ただし，同じ語句を

繰り返し用いてもよい．

【語群】 磁気近接，スピン軌道，静電，超交換，二重交換，ファンデルワールス，分散力

③ 下線部ソについて，電子移動に直接関係する O と Mn の軌道の組み合わせとしてもっとも適切

なものを以下の A〜F の中から選択せよ．

A: O 1s 軌道と Mn t2g軌道 B: O 1s 軌道と Mn eg軌道 
C: O 2s 軌道と Mn t2g軌道 D: O 2s 軌道と Mn eg軌道 
E: O 2p 軌道と Mn t2g軌道 F: O 2p 軌道と Mn eg軌道 

④ 文章中の空欄チ〜テに当てはまるもっとも適切な語句を語群の中から選べ．ただし，同じ語句を

繰り返し用いてもよい．

【語群】 Fe+, Fe2+, Fe3+, Fe4+, Ni+, Ni2+, Ni3+, Ni4+ 

⑤ 文章中の空欄トに当てはまる数を答えよ．

⑥ 文章中の空欄ナに当てはまるもっとも適切な語句を記せ．
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II−３ 
以下の設問(1)～(2)に答えよ． 
(1) ある化学反応A→Bが一次反応で進行しているとする．この反応について，340 Kで反応物の濃

度[A]の時間変化を測定したところ，以下の表1に示す速度論データが得られた．この一次反応

に関する以下の問①〜③に答えよ．必要であれば，ln 2 = 0.69，ln 3 = 1.1を使用せよ．

表1 反応A→Bの340 Kにおける速度論データ  𝑡 / s       [A] / mmol L－1 0 0.90 15 0.71 30 0.56 45 0.45 60 0.36 
① このような一次反応において，反応物の初期濃度が[A]0である場合，時間 𝑡 秒後の反応物の濃

度[A]𝑡を求める式を以下に従って導出し，ア～オにあてはまる適切な式を示せ．ただし，反応速

度定数は𝑘とすること．

一次反応の速度式は以下のように表される．d[A]d𝑡  =   ア 

この微分方程式を解くために，両辺を変数分離する．d[A][A]  =   イ 

次に両辺を積分する．

∫ d[A][A][A]
[A]0

 =   ウ 

ln([A]𝑡) − ln([A]0)  =   エ  

ln ([A]𝑡[A]0)  =   エ  

[A]𝑡  =  [A]0  オ  (i) 
② 表1から，この反応の半減期を見出した上で，これと上記式(i)を用いて反応速度定数𝑘を求めよ．

③ 反応温度を350 Kにしたところ，反応速度定数𝑘が340 Kと比べて3.0倍となった．式(ii)に示すアレ

ニウスの式が成り立つとして，活性化エネルギー𝐸aを計算して求めよ．ただし，𝐴0は定数，𝑇 は絶

対温度であり，必要であれば，𝑅 = 8.3 J K－1 mol－1として示せ．

𝑘 =  𝐴0exp (− 𝐸a𝑅𝑇 )  (ii) 
（問題は次のページに続く）

𝑡 
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(2) 液体の混合物に関する以下の問①～②に答えよ．

図1は部分可溶な液体Aと液体Bからなる系のある圧力における温度−組成図である．曲線上の

点（カ）～（ク）の温度𝑇 と液体Bのモル分率は表2に示すとおりである．

図1 液体Aと液体Bからなる系の温度−組成図

表2  図1の曲線上の点(カ)～(ク)の温度𝑇 と液体Bのモル分率

温度𝑇  液体Bのモル分率

点（カ） 𝑇1 0.23
点（キ） 𝑇2 0.60
点（ク） 𝑇1 0.89

① 圧力一定のもと，温度𝑇1で，1 molの液体Aに液体Bを加え，液体Bのモル分率が0.35となる混合

物を調製した．𝑇1における混合物について，以下の問(a)～(c)に答えよ．

(a) 存在する相の数（𝑃 ）を答えよ．

(b) 存在する各相の組成を答えよ．

(c) 存在する各相の物質量比を求めよ．導出過程も記せ．

② この温度−組成図において，任意の組成で𝑇2よりも高い温度の領域に関する以下の問(a)～(b)に
答えよ．

(a) この領域における相の数（𝑃 ）と自由度（𝐹 ）を答えよ．

(b) ②(a)で答えた相の数（𝑃 ）となる理由を，「引力相互作用」および「混合エントロピー」という語

句を用いて３行程度で答えよ．

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

𝑇1

𝑇2

液体Bのモル分率

温
度

 𝑇 （カ） 

（キ） 

（ク）
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II－４ 
以下の設問(1)〜(3)に答えよ． 
（1）以下の文章を読み，問①および②に答えよ．

緩和弾性率などの粘弾性の温度依存性は，高分子鎖の分子運動を反映する．図 1 は ア

高分子の引張緩和弾性率の温度依存性の模式図である．   イ 領域（A）では，高分子鎖

の ウ 運動は凍結状態にあり，弾性率𝐸𝐸は 109 Pa 程度の値をとる．温度が上昇すると，凍

結されていた高分子鎖の ウ 運動が解放され，

弾性率が大きく低下する転移領域（B）へ到達する。領

域 B における急激な弾性率変化は，   エ   による

ものである．さらに温度が上昇すると，分子量の十分

大きい高分子の場合には，弾性率が 106 Pa 程度で温

度に依存しない   オ   領域（C）が現れる．この領

域よりも高温側では，   カ   領域（D）に移行する． 
① 文中のア〜カにあてはまるもっとも適切な語句を，以

下の語群から選び答えよ．

② 架橋高分子では，領域（A〜D）のいずれかの領域で図１とは異なる挙動が観察される．

（i） 図１のどの領域で異なる挙動が観察されるか，領域（A〜D）から選び記号で答えよ．

（ii） その領域でどのような挙動が観察されるか，理由とともに３行以内で記述せよ．

（2）以下の文章を読み，問①〜③に答えよ．

高分子材料の力学物性の特徴は，粘弾性を示すことにある. 粘弾性体の力学的

性質を示すモデルの一つとして, 図 2 に示すような，フック弾性を示すバネとニュート

ン粘性を示すダッシュポットを直列につないだ   キ   モデルがある. バネの応力

𝜎𝜎1は，バネの弾性率𝐸𝐸とひずみ𝜀𝜀1を用いて，𝜎𝜎1 = 𝐸𝐸𝜀𝜀1で表せる. また，ダッシュポット

の応力𝜎𝜎2は，粘性率𝜂𝜂 とひずみ𝜀𝜀2を用いて，𝜎𝜎2 = 𝜂𝜂(d𝜀𝜀2  d𝑡𝑡⁄ )で表すことができる.
① 文中のキにあてはまる語句を，以下の語群から選び答えよ．

② 図 2 のモデルにひずみ𝜀𝜀 （𝜀𝜀 = 𝜀𝜀1 + 𝜀𝜀2）を加えると，バネは瞬時に伸びることができるが，ダッシュ

ポットは瞬時には変形できない．しかし，ダッシュポットにも応力𝜎𝜎（𝜎𝜎 = 𝜎𝜎1 = 𝜎𝜎2）がかかるため，時

間とともに引き出されていくことでダッシュポットのひずみ𝜀𝜀2が増加する．一定のひずみを加えて

静置した場合（d𝜀𝜀 / d𝑡𝑡 = 0），そのひずみを加えた直後にバネが伸びて初期応力𝜎𝜎0が生じるが，

その後，応力𝜎𝜎は時間とともに変化する．このとき，𝜎𝜎を𝜎𝜎0,  𝜂𝜂，および𝐸𝐸を用いた時間𝑡𝑡の関数とし

て導出過程とともに記述せよ.
（問題は次のページに続く）

図 2

図 1

【語群】 Voigt，Burgers，Zener，Maxwell

【語群】 非晶性，結晶性，ゴム状平坦，熱安定，ガラス状，硬化，劣化，流動，

ミクロブラウン，マクロブラウン，エンタルピー緩和，ガラス転移
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③ ②で求めた現象は応力緩和と呼ばれる．この過程において，高分子鎖レベルではどのような挙

動が観察されるか，下記の四つの語句をすべて用いて３行以内で記述せよ．

(3) 高分子材料に力を加えると変形する．その変形にはさまざまな様式がある．問①〜③に答えよ．

① 図 3 は，(a)引張変形と(b)せん断変形を示している．ひずみ𝜀𝜀とは変形量ともとの長さの無次元比

率であり, 公称応力𝜎𝜎は単位面積あたりに作用する力である．それぞれの変形様式について，𝜀𝜀
および𝜎𝜎を図 3 中の記号を用いて以下のク〜チに記述せよ.

引張変形： 𝜀𝜀 = ク  — ケ

コ
 , 𝜎𝜎 = サ

シ

せん断変形： 𝜀𝜀 = ス

セ
= tan ソ , 𝜎𝜎 = タ

チ

② 図 4 は，３種類の高分子材料の引張変形の応力

―ひずみ曲線を示している．曲線ツは硬い脆性

材料，曲線テは硬い延伸性材料，曲線トは軟ら

かい弾性材料のものである．これらの曲線から高

密度ポリエチレン（HDPE）の応力―ひずみ曲線を

選び記号で答えよ．

③ 直方体の長軸方向への引張変形において，長軸方向のひずみに対する短軸二方向の収縮ひ

高分子鎖コンホメーション，配向，エネルギー弾性，安定な状態 

図 3

図 4

ずみの割合をポアソン比という. 直方体（1.0 cm×1.0 cm×5.0 cm）の高分子材料を長軸方向に

10%引張変形させた. ポアソン比が 0.30 の場合, 変形後の各辺の長さと体積を有効数字 2 桁で

示せ．なお，導出過程も示すこと．
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II－５ 
以下の設問(1)および(2)に答えよ． 
(1) 図 1(a)に示す，向流式充填塔を用いたガス吸収について考える．塔底から成分 A を含むガス

を流量 G で，塔頂から成分 A を含まない吸収液

を流量 L で供給する．X，Y はそれぞれ吸収液中

およびガス中の成分Aのモル分率を表す．下付

き数字の 1，2 はそれぞれ塔底および塔頂を意味

する．なお，ガス中に吸収される成分 A は希薄で

あり，充填塔内の流量は一定として考える．ガス

成分 A の吸収液に対する溶解平衡はヘンリー

の法則が成り立つとし，気液界面では二重境膜

モデルを仮定する．以下の問①～④に答えよ． 

① 以下の操作条件における X1の値を求めよ．

G = 20 mol m−2 s−1, L = 100 mol m−2 s−1, Y1 = 1.0 × 10−2, Y2 = 5.0 × 10−3

② 次の文章の ア ～ エ にあてはまるもっとも適切な語句を以下の語群の中から選び答えよ．

ガス吸収操作において， ア  は充填塔内の任意の高さ位置におけるガス成分と液成分の

溶質組成を表す． ア  と気液平衡線が一致する点を  イ  と呼ぶ．このときの  ア  の
傾きは ウ を表し，ガス吸収に必要な充填塔高さは  エ  となる．

【語群】 飽和蒸気圧曲線，最小，無限大，最小液ガス比，最大液ガス比，操作線，

ピンチ・ポイント，ローディング点，ラウールの法則

③ 図 1(b)に示す塔内の微小区間では，物質収支式(i)が成り立つ．NA [mol m−2 s−1] は気液界面

での物質移動流束，a [m2 m−3] は単位体積当たりの気液の接触界面積を表す．

G·(Y + dY) − G·Y = NA·a·dz        (i)

気相基準の総括物質移動係数を KY [mol m−2 s−1]，X と溶解平衡にある気相のモル分率を Y*

とする．NAは気液界面での濃度差 (Y − Y*) を含む式(ii)で表される．

NA =  オ  × (Y − Y*)           (ii) 
以上から，ガス吸収に必要な充填塔高さ Z [m] を表す式(iii)が得られる． 

Z = カ  × ∫ 1
Y − Y* dY

Y1
Y2

      (iii)

オ ， カ にあてはまる数式を，以下の数式群の中から選び答えよ．

【数式群】 KY , 
1

KY
 , KY∙a , 

KY
a

, 
G∙KY

L
, 

G
KY∙a

 ,
G∙KY

a
, 

G
KY∙a2 ,

G
KY

 ,
L

KY∙a

④ 式(iii)の積分項は移動単位数と呼ばれる．充填塔でのガス吸収における移動単位数の意味

を「物質移動」という語句を用いて 2 行程度で説明せよ．

（問題は次のページに続く）

図 1 (a) 向流式充填塔，(b) 塔内微小区間 

Y1

Y2

X1

G

dz

z

(a)

(b)

z
z + dz

Y + dY X + dX

Y X

L

Z

X2

塔頂

塔底
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(2) 内半径 R の円管内壁に沿って水が膜状と

なって鉛直下方に流下している．流れは定

常状態の層流となっていて，水面で静止し

ている空気と接触している．膜の厚さの鉛

直方向への変化は無視できるものとする．

円管内の圧力はいずれの方向にも変化せ

ず一定であり，水の速度は鉛直方向(z 方

向)成分のみを有し，円管半径方向(r 方

向)にのみ変化している．水の速度分布

を，以下に示す円柱座標系の Navier-
Stokes の運動方程式(i)に基づいて導出す

ることに関する，以下の問①～④に答え

よ．なお鉛直下方を z方向正の向きとする．

式中の記号の意味は次の通り．r，θ，z：円柱座標系における座標，t：時間，ρ：水の密度， 
µ：水の粘度，ur，uθ，uz：水の速度の r，θ，z 方向成分，p：水の圧力，g：重力加速度 

①流れの特徴を考慮すると，式(i)のいくつかの項を省略することができ，以下の式(ii)が導かれる．

式(i)のどの項がどのような理由で省略され，式(ii)が導かれるかを説明せよ．

②式(ii)から速度分布を導く際に，二つの境界条件を設定する必要がある．そのうちの一つは，水が

空気と接触する位置 r = Rs で水の速度勾配 duz / dr を 0 とする条件である．もう一つの条件を示

せ．

③式(ii)を積分すると，以下に示す(iii)，(iv)の二つの式が得られる．これらの式と，②の境界条件に

基づいて，積分定数 C1，C2を決定し，速度分布を表す式を導け．

(ln”エルエヌ”は自然対数を表す)

④水が空気と接触する位置で，②の問題文中の境界条件を設定できる理由を，運動量移動の観点

から説明せよ．水の粘度の値は，空気の粘度の値が無視できる程度に大きいと考えてよい．

上から見た図 側面からの断面図 

図 2 円管内を流下する膜状の水 

µ
r

d
dr
�r

duz

dr
� + ρ g = 0       (ii) 

uz = −
ρ g
4µ

r 2 + C1 ln r + C2       (iv) 

duz

dr
= −

ρ g
2µ

r +
C1

r
       (iii) 

𝜌𝜌 �
∂uz

∂t
+ ur

∂uz

∂r
+

uθ

r
∂uz

∂θ
+ uz

∂uz

∂z
� = −

∂p
∂z

+µ �
1
r
∂
∂r
�r
∂uz

∂r
� +

1
r 2
∂2uz
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+
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�+ ρ g       (i) 
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