
 

令和７年度 

大学院工学府修士課程 

応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

 

「物理化学」 

令和６年８月１９日(月) 

９：００～１２：００  

(１８０分) 
 

試験開始の指示があるまで、この冊子の中を見ないこと。 

注意事項 

1. 問題用紙（兼解答用紙）は回収するので持ち帰らないこと。 

2. 各問題用紙に受験番号を記入すること。 

3. 不正行為に対しては厳正に対処する。 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の１枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
１．熱力学に関する以下の問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入すること。ただし、温度を T、

圧力を p、体積を V、密度を ρ、ギブズエネルギーを G、および、エントロピーを S で表す。 

（４０点）  

（１）互いに共役な関係にある示量変数と示強変数の積はエネルギーの次元をもつ。次の示量

変数と共役な関係にある示強変数を答えよ。 

（ア）物質量 （イ）エントロピー （ウ）体積 

（２）ギブズエネルギーG の完全微分 dG についての化学熱力学の基本式 

           dG = Vdp – SdT 

を G の定義式から導出せよ。 

（３）298 K、1.00×105 Pa におけるグラファイトとダイヤモンドのギブズエネルギー、密度、エ

ントロピーを表 1 に示す。炭素の原子量を 12.0 とする。また、相転移における活性化エ

ネルギーはなく、密度は圧力に、エントロピーは温度に依存しないものとして、以下の

問（i）〜（iii）について答えよ。 

（i） 一定の組成および温度において、ギブズエネルギーが圧力に対してどのように変

化するか、５０字程度で説明せよ。 

（ii） 298 K において、グラファイトがダイヤモンドに相転移する圧力を有効数字３桁

で求めよ。 

（iii）1.00×105 Pa において、温度変化によってグラファイトがダイヤモンドに相転移し

ないことを示せ。 

表 1 グラファイトとダイヤモンドの物性値 
 G (kJ mol–1)* ρ (g cm–3) S (J K–1 mol–1) 

グラファイト 0 2.26 5.74 
ダイヤモンド 2.87 3.51 2.37 

         *グラファイトのギブズエネルギーを基準としている。 
 

  



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の２枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
解答欄 
（１） （ア） 

 
（イ） 

 
（ウ） 

 

（２） 

 

（３） （i） 
 

（ii） 

 

（iii） 
 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の３枚目） 

物 理 化 学  受験番号  

 

２. 量子論に関する以下の問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入すること。（４０点） 

電子、原子、分子を適切に記述するには（ア）古典力学ではなく量子力学が必要となる。電

子１個をもつ原子は水素型原子と呼ばれ、原子番号𝑍で核電荷𝑍𝑒のクーロンポテンシャル

エネルギー𝑉(𝑟)は、𝑉(𝑟) = −
௓௘మ

ସగఢ௥
である。ここで𝑟は原子核から電子までの距離、𝜀は真空

の誘電率である。このとき質量𝑚௘の電子１個と質量𝑚ேの原子核系のハミルトニアン𝐻෡は

ディラック定数 ħ とナブラ演算子∇を用いると𝐻෡ ＝（ a ）となる。この方程式は原子

の運動と原子核に対する電子の運動に分離できる。この原子核に対する電子の運動を記述

するシュレディンガー方程式𝐻෡𝛹＝ E𝛹は換算質量𝜇を用いると（ b ）となる。３次元

のラプラシアン∇2 を極座標に変換してシュレディンガー方程式を書き直すと下記の式と

なる。 

ଵ

௥మ

డ

డ௥
ቀ𝑟ଶ డఅ

డ௥
ቁ +

ଵ

௥మ௦௜௡ఏ

డ

డఏ
ቀ𝑠𝑖𝑛𝜃

డఅ

డఏ
ቁ +

ଵ

௥మ௦௜௡మఏ

డమఅ

డఝమ
+

ଶఓ

ℏ
ቀ𝐸 +

௓௘మ

ସగఢ௥
ቁ = 0    ① 

ポテンシャルエネルギーが中心対称性をもつため、（イ）水素型原子のシュレディンガー方

程式は動径成分𝑅(𝑟)と角度成分𝑌(𝜃, 𝜑)に分離できる。その結果、水素型原子の波動関数 ψ

は動径波動関数 R(r)と角度波動関数𝑌(𝜃, 𝜑)の積𝛹 = 𝑅(𝑟)𝑌(𝜃, 𝜑)として表すことができる。

エネルギーは動径波動関数のみから得られ、𝐸௡ =（ c ）となる。n = 2 のときは、（ウ）2s

軌道と 2p 軌道のエネルギーは水素型原子では同じ値になる。一方、角度波動関数はエネ

ルギーには影響しないが、角運動量に関連した量となる。角度波動関数は量子数ℓの二乗

ℓ2と z成分ℓzに対して（ d ）固有関数となり、固有値はそれぞれ、ℓ(ℓ + 1)ħ2と𝑚ħとな

る。ただし、m は磁気量子数でその範囲は（ e ）である。 

（１）空欄 ( a ) ～ ( e ) に入る適切な語句または数式を答えよ。 

（２）下線部（ア）に関連した量子力学特有の考え方を三つ答えよ。 

（３）下線部（イ）に関連して、①式を変数分離せよ。 

（４）下線部（ウ）と異なり、実際の炭素原子では、2s 軌道のほうが 2p 軌道よりエネルギー

的に安定となる。この理由を説明せよ。 

 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の４枚目） 

物 理 化 学  受験番号  

 
解答欄 

（１） (a) 
 
 

(b) 
 

 
 

(c) 
 

(d) 
 

(e) 
 

 

（２） 
 

 

（３） 
 

 

 （４） 

  

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の５枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
３．電子遷移および分子スペクトルに関する以下の問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入する

こと。水素原子（H）と重水素原子（D）の原子量はそれぞれ 1.00 と 2.00 とする。（４０点） 
 
（１）蛍光を発する有機分子を溶媒に溶解させた溶液を試料として、吸収および蛍光スペクトル

の測定を行ったところ、吸収の 0→0 遷移と蛍光の 0→0 遷移を境として良い鏡像関係を示

すスペクトルが観測された。この鏡像関係はフランク–コンドン原理で説明されるが、蛍

光と吸収の 0→0 遷移エネルギーは厳密には一致しなかった。この原因として考えられる

理由を、下表に記載の用語を使用し、150 字程度で説明せよ。ただし、全ての用語を用い

る必要はない。 
 
 
 
 
（２）以下の文章を読み、文章中の(a)〜(e)に適切な語句または数字を入れよ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）水素分子（H2）の固有振動数が 4,401 cm–1である場合、その重水素置換体である HD およ

び D2の固有振動数を計算せよ。ここで、重水素置換により結合の力の定数は変化しない

ものとする。 
 
（４）H2と D2における基底準位（回転量子数 J = 0）と回転励起準位（回転量子数 J）の間での

室温（300 K）における回転状態分布比を求めよ。また、回転状態分布比に対する重水素

効果を説明せよ。 
 
（５）角運動量演算子 、 、 は次のように定義される。 

 これら角運動量演算子の交換関係のうち、   が交換しないことを を用いて示せ。 
 
 
 

<latexit sha1_base64="eSF4hOA0sZkK11U+LWR7iZldbds="></latexit>

L̂x
<latexit sha1_base64="Li7mbbAmKsxpOESxnxmSB+temxE="></latexit>

L̂x =

✓
~
i

◆✓
y
@

@z
� z

@

@y

◆
, L̂y =

✓
~
i

◆✓
z
@

@x
� x

@

@z

◆
, L̂z =

✓
~
i

◆✓
x
@

@y
� y

@

@x

◆

（用語）：基底状態、励起状態、項間交差、遷移双極子モーメント、溶媒和、分極、電

子遷移、極性、内部転換、非放射失活、蛍光、りん光 

ある二電子系の電子波動関数について考える。全波動関数は、軌道波動関数とスピン波

動関数の積で記述される。電子は（ a ）粒子であるので、その全波動関数は（ b  ）
の原理より反対称性を満足しなければならない。この電子系における一重項励起状態

は、軌道波動関数部分が（ c ）性、スピン波動関数が（ d ）性で、その合成され

たスピン角運動量の固有値は（ e ）である。一方で三重項励起状態は、軌道波動関

数部分が（ d ）性、スピン波動関数が（ c ）性で、その合成されたスピン角運動

量の固有値は（ f ）である。 

<latexit sha1_base64="w5aJlAWfLqObsFgAngJee3sMzR4="></latexit>

[L̂x, L̂y]

<latexit sha1_base64="0UxUxCSk5AKQfMWqhMED33HjnvA="></latexit>

L̂y

<latexit sha1_base64="GB9TGdMELq34NocmPUkhr6xYo0E="></latexit>

L̂z

<latexit sha1_base64="GB9TGdMELq34NocmPUkhr6xYo0E="></latexit>

L̂z



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の６枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
解答欄 
（１）  

 

（２） (a) 
 
 

(b) 
 
 

(c) 
 
 

(d) 
 
 

(e) 
 
 

(f) 
 
 

（３）  
 

（４）  

（５）  

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の７枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
４．界面化学に関する以下の問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入すること。（４０点） 
 
（１）表面ギブズエネルギーを G、表面積を A、温度を T、圧力を p としたとき、表面張力 γ の

定義式を記述し、γ の物理化学的意味を４０字程度で説明せよ。 
 
（２）水の温度が 303 K のとき、単位面積当たりの表面エントロピー変化 ΔS [N m–1 K–1]を求め

よ。ただし、水の表面張力 γ は温度T  [K]において、 
γ ＝ 9.07×10−2+3.24×10−5 T−3.12×10−7 T 2 [N m–1]とする。 

 
（３）内径 2 μm のガラス管がある。図 1 に示すように

298 K においてガラス管内に水を接触させた。こ

のガラス管内から上昇した水を押し出すために

必要な圧力を求めよ。解答には SI 単位系で単位

を明記すること。ただし、ガラス管は水に完全に

濡れると仮定し、298 K における水の表面張力 γ
は 72.8×10–3 N m–1 とする。 

  
（４）（３）の水浴に濃度 Csurf になるように界面活性剤を加え、（３）と同一の操作を行った。

この時、ガラス管内における水溶液高さの界面活性剤濃度依存性はどのように変化するか。

横軸を界面活性剤濃度の対数、縦軸を水溶液高さとして、濃度依存性の概観を示せ。また、

濃度依存性について説明せよ。この時、臨界ミセル濃度 CMC をグラフに示すこと。ただ

し、界面活性剤の濃度に関わらずガラス管は水溶液に完全に濡れるものとする。 
 

（５）界面活性剤が溶解した水溶液において、標準ミセル形成のギブズエネルギー変化は、多く

の物質でエントロピー変化が支配的である。この理由を説明せよ。 
 
 
 
 
 

図 1 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の８枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
解答欄 
（１） 定義式 

 
 

物理化学的意味 
 

（２）  
 
 

（３）  
 

（４） グラフの概観 濃度依存性の説明 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（５）  

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の９枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
５. 化学工学に関する以下の問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入すること。（４０点） 

（１）定常状態近似を用いて物質 A の熱分解反応（A → C + D）に対する速度近似式を求める。

以下の(a)～(f)に適切な式または語句を答えよ。 

 

A → C + D なる反応が以下の二つの素反応で表されるとする。 

 
    

A + A ⇄	A* + A  ① 
        
 

  k3 
A* → C + D  ② 

 
A*に対して定常状態近似を適用する。 

A、A*、C、D の濃度をそれぞれ[A]、[A*]、[C]、[D]とし、A*の正味の生成速度 rA*を k1, 

k2, k3 を用いて表すと rA* =（ a ）と表され、定常と近似すると A*の濃度は 

[A*] =（ b ）となる。 

C、D の生成速度は等しいから r = rC = rD =（ c ）と表される。 

従って A → C + D の反応速度は r =（ d ）と表される。 

成分 A の濃度が低いとき、反応は（ e ）次反応で表されることになり、律速過程は

（ f ）となる。 
 

（２）次の液相反応（A + B → C + D）を回分式反応器で行う。反応速度が成分 A に対して二次

に依存するとき、反応率 xA を到達する時間qを求める。以下の(g)～(j)に適切な式または数

値を答えよ。 

 

A の濃度を[A]、初濃度を[A0]とし、速度定数を kとすると、 

反応速度は–rA =（ g ）と表され、反応率は xA =（ h ）と表される。 

そこで、xA を到達する時間q はq =（ i ）と表される。 

いま、[A0]を 1.8 kmol/m3, k を 1.2 × 10–7 m3/(mol s)とすると反応率 80%を到達するのは 

（ j ）時間後である。 
 

 

k1 

k2 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の１０枚目） 

物 理 化 学  
受験番号  

 
解答欄 

(a)  
 

(b)  
 

(c)  
 

(d)  
 

(e)  
 

(f)  
 

(g)  
  

(h)  

(i)  
  

 
 

 
(j)  

 

 
 
 



 

令和７年度 

大学院工学府修士課程 

応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

 

「無機化学・分析化学」 

令和６年８月１９日(月) 

１３:００～１６:００ 

 (１８０分) 
 

試験開始の指示があるまで、この冊子の中を見ないこと。 

注意事項 

1. 問題用紙（兼解答用紙）は回収するので持ち帰らないこと。 

2. 各問題用紙に受験番号を記入すること。 

3. 不正行為に対しては厳正に対処する。 



 令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の１枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 
１．物質のイオン化エネルギー、電子親和力、電気陰性度に関する以下の問に答えよ。解答は次

頁の解答欄に記入せよ。（３３点） 

 

（１） 第一イオン化エネルギーと第一電子親和力とは何か答えよ。 

（２） 周期表において、同じ周期内では第一イオン化エネルギーは原子番号とともに増加する

傾向にある。その理由を答えよ。 

（３） 問（２）に記載の傾向とは異なる場合がある。例えば、N と比較すると O の第一イオ

ン化エネルギーは減少する。その理由を答えよ。 

（４） 同じ族では周期表の下に行くほど第一イオン化エネルギーは減少する傾向にある。その

理由を答えよ。 

（５） 第二イオン化エネルギーは第一イオン化エネルギーよりも大きい。その理由を答えよ。 

（６） アルカリ土類金属である Ca において、第一と第二イオン化エネルギー（6.11 と 11.9 eV）

よりも、第三イオン化エネルギー（51.0 eV）は急激に大きくなる。その理由を答えよ。 

（７） イオン化エネルギーを測定する方法をひとつ答えよ。 

（８） 第一電子親和力が最大となる第 4 周期元素は何か答えよ。 

（９） 電気陰性度に関するマリケンの定義を答えよ。 

（１０） 2 原子分子 AB の結合エネルギーは、2 原子分子 A2 と B2 の結合エネルギーの平均値

よりも大きくなる。これは A-B 間の結合にはイオン性が含まれているためである。ポ

ーリングは「この結合エネルギーの差は、A 原子と B 原子の電気陰性度の差の二乗に

比例する」と定義した。このポーリングの定義に基づいて、下記の条件を用いて H の

電気陰性度を計算し、有効数字 3 桁で答えよ。導出過程も記述すること。結合エネル

ギーの平均値を求める際には相加平均を用いること。 

        ・H-F の結合エネルギーは 589 kJ mol−1とする 
        ・H-H の結合エネルギーは 436 kJ mol−1とする 
        ・F-F の結合エネルギーは 153 kJ mol−1とする 
        ・F の電気陰性度は 3.98 とする 
        ・1 eV は 96.5 kJ mol−1とする 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の２枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 
解答欄 

（１） 

第一イオン化エネルギー 

第一電子親和力 

（２） 
 

（３） 
 

（４） 
 

（５） 
 

（６） 
 

（７） 
 

（８） 
 

（９） 
 

（１０） 

導出過程 
 

H の電気陰性度 
 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の３枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 
２． 次の文章 1と文章 2を読み、以下の問に答えよ。必要があれば、電気素量 e = 1.60 ´ 10-19 C、

気体定数 R = 8.31 J K-1 mol-1、ボルツマン定数 kB = 1.38 ´ 10-23 J K-1、アボガドロ定数 NA = 
6.02 ´ 1023 mol-1 の記号または値を用いよ。解答は次頁の解答欄に記入せよ。（３３点） 

[文章 1] 閃亜鉛鉱型構造では、立方最密充填の陰イオンの配列がつくる四面体隙間位置の半

分を陽イオンが占有している。ここで陽イオンと陰イオンの区別を無くせばダイヤ

モンド型構造に、四面体隙間位置の全てを陽イオンが占有すると逆蛍石型構造にな

る。さらに、逆蛍石型構造の陽イオンと陰イオン位置を入れ替えたものが立方晶蛍

石型構造である。蛍石型構造での陽イオンの配位数は 8 であり、岩塩型構造での配

位数よりも大きい。 

（１）文章 1で述べた 5 種類の結晶構造はいずれも同一のブラベー格子を持つ。該当するブラ

ベー格子の名称を答えよ。  

（２）格子定数 5.6 Å の、逆蛍石型 Na2O の完全結晶の密度（g cm-3）を計算し、有効数字 2 桁

で答えよ。Na と O の原子量をそれぞれ、23.0 と 16.0 とせよ。導出の過程も記せ。 

（３）結晶構造に関するポーリングの規則に従って、理論的に蛍石型構造が岩塩型構造よりも

安定となる陽イオンと陰イオンの半径比 rc/ra の下限値を求め、有効数字 3 桁で答えよ。 

（４）蛍石型 CeO2 に少量の Y2O3 を固溶させたところ、Ce3+を全く含まない固溶体を得た。こ

の際の欠陥反応式を Kröger-Vink の表記法を用いて答えよ。 

（５）蛍石型 CeO2 に少量の Nb2O5 を固溶させたところ、Nb5+の濃度と同一の濃度の Ce3+が生

成していた。この際の欠陥反応式を Kröger-Vink の表記法を用いて答えよ。 

[文章 2] n型ドーパントとして P が添加されたダイヤモンド型 Si 結晶は、下記の表の電気伝

導特性を示す。この結晶中の電子の移動度は 1.5 ´ 103 cm2 V-1 s-1 で温度に関わらず

不変とする。 

温度 (K) 300 400 500 600 700 800 900 
伝導度 (S cm-1) 0.15 0.15 0.18 0.34 0.98 2.4 6.4 

 
（６）表の出払い領域（飽和領域）の特性から P の濃度（cm-3）を求め、有効数字 2 桁で答え

よ。ここで、P は Si 席を置換していて他の点欠陥はなく、完全にイオン化して伝導電子

を生成するものとする。 

（７）表の真性領域の特性からこの Si 結晶のバンドギャップ（eV）を求め、有効数字 2 桁で

答えよ。導出の過程も記せ。 
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機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の４枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 

解答欄 

（１）  

（２） 

 
 
 
 
 

g cm-3 

（３）  
 

（４）  

（５）  

（６）  
                                                  cm-3 

（７） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 eV 
 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の５枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 
３．以下の文章の下線部に入る適切な語句を語句一覧から選び、解答欄に記入せよ。（１６点） 

 
語句一覧 

核生成、サーミスター、応力、圧電性、化学量論、分解、一次、二次粒子、不純物、旋光性、 

相互、単結晶、二次、透光性、超伝導性、焼結、形骸粒子、自己、バリスター、誘電性、 

非化学量論、偏光性、三次 

 
（１）   化合物とは、成分の比率が簡単な整数比にならない化合物である。 

（２）   とは、電圧に対して非線形な電気抵抗を発現する素子である。 

（３）   とは、粉体粒子間の接触点において融点より低い温度で結合が生じ、粒子が成長し

ていく現象である。 

（４）   とは、熱分解反応により生成する、母塩の外形をとどめた微粒子凝集体のことであ

る。 

（５）   拡散とは、純物質中での原子（イオン、分子）の熱運動に起因して生じる、組成変

化を伴わない拡散である。 

（６）   転移とは、体積やエントロピーが不連続に変化し、潜熱の出入りを伴う転移である。 

（７）   とは、応力により分極が生じる性質である。 

（８）   とは、自然入射光を特定の方向に電場振動する光に変える性質である。 

 
解答欄 

（１） （２） （３） （４） 

（５） （６） （７） （８） 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の６枚目） 

無 機 化 学  
受験番号  

 
４．シリカ（SiO2）は、Si-O-Si 共有結合角にある程度の任意性があり、さまざまな結晶構造を示

す。その構造に関する以下の問に答えよ。解答は解答欄に記入せよ。（１８点） 
 
（１） シリカや粘土などのケイ酸塩を形成する基本構造となる配位多面体は何か。 

（２） 右のシリカ多形の相転移モデル

図中に示す（a）〜（e）に対応す

る結晶相を、語句一覧よりひとつ

ずつ選び、解答欄に記入せよ。 

 
語句一覧 

α-トリジマイト、α-クリストバライト、β-クリストバライト、α-石英、β-石英 

 

（３） 図中の（ア）再編型転移と（イ）変位型転移の特徴をそれぞれ 20字程度で説明せよ。ま

た、（ウ）容易に起きる転移を選び、解答欄で○を囲んで答えよ。 

（４） シリカと炭化ケイ素（SiC）の融点はそれぞれ 1713℃、2730℃である。シリカと炭化ケ

イ素の融点が高い理由を化学結合と構造の観点から述べよ。 

解答欄 

（１）  

（２） 
 

（a） （b） （c） 
 

（d） （e）  

（３） 

（ア）再編型転移  

（イ）変位型転移  

（ウ）       再編型転移        変位型転移  

（４）  

（a）

（c）

変
位
型
転
移

再編型転移 再編型転移
β-トリジマイト

（d）

（b）

（e）

変
位
型
転
移

変
位
型
転
移

867℃ 1470℃

573℃ 105℃ 200-
270℃

液相

ガラス
1713℃



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の７枚目） 

分 析 化 学  
受験番号  

 
１．次の文章を読み、以下の問に答えよ。解答は次頁の解答欄に記入せよ。ただし、AgCl と

Ag2CrO4 の溶解度積は、それぞれ Ksp,AgCl=1.82×10−10 (mol dm−3)2、Ksp,Ag2CrO4=1.20×10−12
 (mol dm−3)3

とし、全ての反応は pH=8.00、25 °C の条件下で行われ、副反応は生じないものとする。また、

求める値の有効数字は 3 桁とする。（３４点） 
 
 飲料水中に含まれる塩化物イオンの濃度は、飲料水の衛生学的安全度を確かめるための指標

として用いられる。いま、ある地下水が飲用に適しているかどうかを判定するために、この地下

水中に含まれる塩化物イオン濃度をモール法により定量する実験を行った。 

 地下水 5.00 cm3 を三角フラスコにはかり取り、50.0×10−3 mol dm−3 K2CrO4 水溶液 1.00 cm3 を指

示薬として加えた後、スターラーでかき混ぜながらビュレットから 10.0 ×10−3 mol dm−3 AgNO3 水

溶液を滴下したところ、AgCl のアアア色沈殿が生じた。さらに AgNO3 水溶液を滴下していく

と、沈殿の色が変わったように見えたが、色の変化に要した AgNO3 水溶液の滴下量を明確に測

定することができなかった。この原因を探るため、本滴定操作を再考したところ、指示薬として

加えた K2CrO4 水溶液の濃度が適切ではなかったことが判明した。そこで、新たに地下水 5.00 cm3

を三角フラスコにはかり取り、20.0×10−3 mol dm−3 K2CrO4 水溶液 1.00 cm3 を加えた後、10.0×10−3 

mol dm−3 AgNO3 水溶液を用いて同様に滴定操作を行ったところ AgCl のアアア色沈殿が生じた。

さらに滴下を続け、AgNO3 水溶液 1.00 cm3 を加えたときに Ag2CrO4 のアイア色沈殿の生成が明

瞭に観察され、終点に達するまでに必要な AgNO3 水溶液の容量を正確に求めることができた。

このようにモール法においては、指示薬として用いる K2CrO4 水溶液の添加濃度が高すぎると

CrO4
2−のアウア色が強すぎるために色の変化が見にくくなり、逆に低すぎると当量点に達しても

色の変化が生じない。2 回目に行った滴定実験では、終点に達した時の CrO4
2−の濃度はアエア

mol dm−3 であり、このときの Ag+の濃度は Ag2CrO4 の溶解度積よりアオア mol dm−3 と求まる。

また、AgCl のアアア色沈殿の溶解により生じる Ag+と Cl−の濃度は等しいことから、AgCl の   

アアア色沈殿に由来する Ag+の濃度はアカア mol dm−3 であり、当量点よりも過剰に加えられた

Ag+の物質量はアキア mol と求まる。地下水サンプルに含まれる塩化物イオンの濃度が 1.80×10−3 

mol dm−3 とすると、当量点までに加えるべき AgNO3 の物質量はアクア mol であることから、滴

定誤差は(アキア／アクア)×100 %と求めることができる。 
 

（１）空欄アアア～アウアに当てはまる適切な色を解答欄に記入せよ。 

（２）下線部について、当量点に達すると同時に Ag2CrO4 の沈殿が生じる K2CrO4 水溶液の濃度

を、導出過程を示し、求めよ。 

（３）空欄アエア～アクアに当てはまる数値を、導出過程を示し、求めよ。 
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機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の８枚目） 

分 析 化 学  
受験番号  

 
解答欄 

（１） ア  イ  ウ  

（２） 

導出過程 
 
 
 
 
 
 
 
 

       mol dm−3 

（３） 

エ 

導出過程 
 
 
 

       mol dm−3 

オ 

導出過程 
 
 
 

       mol dm−3 

カ 

導出過程 
 
 
 

       mol dm−3 

キ 

導出過程 
 
 
 

           mol 

ク 

導出過程 
 
 
 

           mol 
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機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の９枚目） 

分 析 化 学  
受験番号  

 
２．次の文章を読み、以下の問に答えよ。解答は次頁の解答欄に記入せよ。（３３点） 
 逆相液体クロマトグラフィーでは、移動相として、水と水よりも極性の  ア  有機溶媒

（有機修飾剤）の混合液に、緩衝剤、酸、塩基などを添加して用いる。この移動相の溶出力は、

水性成分が  イ  、有機成分は  ウ  。そのため、水性成分と有機成分の相対比率を調

整することで、試料の保持時間を制御できる。 
 逆相液体クロマトグラフィーの有機修飾剤の選択では、水との混和性、化学的特性、紫外吸収

特性、粘度、安全性などを考慮することが重要である。そのため、アセトニトリルとメタノール

は、逆相液体クロマトグラフィーでしばしば用いられる有機修飾剤である。 
 図１に、高純度アセトニトリルとメタノールの紫外吸収スペクトルを示す。移動相の紫外吸収

スペクトルの違いは、紫外吸収検出器を用いる場合、特定の試料に対する検出感度に影響する。

(A)例えば、芳香環を持たないアミノ酸（脂肪族アミノ酸等）は、芳香族側鎖に由来する 280 nm
付近の大きな吸収を示さないことが多く、それらの分離に用いる有機修飾剤や測定波長には注

意を要する。 
 逆相液体クロマトグラフィーにおいて、アセトニトリルはメタノールよりも高い溶出力を有

している。アセトニトリルとメタノールは、どちらも大きな双極子モーメントを持ち、アセトニ

トリルは、  エ  性溶媒であり、一方、メタノールは  オ  性溶媒である。また、(B)ア

セトニトリルは、三重結合を有するのに対して、メタノールは三重結合を有さない。これらの化

学的特性の違いは、クロマトグラフィーの選択性に対して大きな影響をもたらす。 
 
（１）本文中空欄 ア 〜 オ に当てはまる適切な語

句を答えよ。なお、 イ と ウ 、および、エ と 
オ には、それぞれ対となる意味を持つ語句が

入る。 
（２）図２は、逆相液体クロマトグラフィーを用い

た、p-ヒドロキシ安息香酸エステル（パラベン

類）の分離結果である。これらの分離において、

有機修飾剤として、アセトニトリルまたはメタ

ノールを、水に対して同じ比率で混合した溶媒

（有機修飾剤：水 ＝ 40：60）を移動相として

用い、移動相以外は同じ条件で測定を行った。

図２(a)、および、図２(b)のクロマトグラム測定

で用いた有機修飾剤の種類をそれぞれ答えよ。 
（３）下線部（A）に関する以下の問に答えよ。 

（a） 紫外吸収検出器を用いた逆相液体クロマト

グラフィーにおいて、芳香環を持たないアミ

ノ酸を検出する際には、ペプチド結合に由来

する吸収（190〜230 nm）を利用する。この

検出において、水/アセトニトリル混合液、水

/メタノール混合液のどちらが移動相溶媒と

して適しているか、理由も含めて答えよ。 
              （問題は次頁に続く） 

 
図１ アセトニトリルとメタノールの 

紫外吸収スペクトル 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

200 220 240 260 280 300

メタノール
アセトニトリル

波長（nm）

吸
光
度

 
図２ パラベン類のクロマトグラム 
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時間（sec） 

1.  p-ヒドロキシ安息香酸メチル
2.  p-ヒドロキシ安息香酸エチル
3.  p-ヒドロキシ安息香酸イソプロピル
4.  p-ヒドロキシ安息香酸n-プロピル
5.  p-ヒドロキシ安息香酸イソブチル
6.  p-ヒドロキシ安息香酸n-ブチル
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機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の１０枚目） 

分 析 化 学  
受験番号  

 
（b） ペプチド結合に由来する吸収を利用した逆相液体クロマトグラフィーの検出方法にお

いて、その測定波長を利用することに起因する問題点を答えよ。 
（４）下線部（B）に関する以下の問に答えよ。 

 芳香族性官能基（例：フェニルプロピル基）が修

飾された固定相のカラムを用いる逆相液体クロマ

トグラフィーでは、固定相と試料の疎水性相互作

用に加えて、π-π 相互作用も分離に寄与する。この

固定相カラムを用いた逆相液体クロマトグラフィ

ーによるクレゾール異性体（図３）の分離におい

て、より高い分離度が期待できる移動相は、水/ア
セトニトリル混合液、水/メタノール混合液のどちらか、理由も含めて答えよ。ただし、こ

の分離では、固定相と移動相に試料が瞬時に分配される理想的な状態であるとする。 
 
解答欄 

（１） 
ア  イ  ウ  

エ  オ   

（２） （a）  （b）  

（３） 

（a） 

移動相溶媒の種類 
 
 

理由 
 

（b） 

予想される問題点  
 

（４） 

移動相の種類 
 

理由 
 

 
図３ クレゾール異性体 

CH3

CH3

OH

CH3

OH OH
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機能物質化学系科目試験問題 

（１３枚の１１枚目） 

分 析 化 学  
受験番号  

３．次の文章を読み以下の問に答えよ。解答は次頁の解答欄に記入せよ。（３３点） 

（１）フーリエ変換赤外分光光度計に関する以下の説明を読み、問に答えよ。 
同じ波長をもつ２つの光は、 ア の差に応じて干渉する。マイケルソン-モーレーの干

渉計の原理に基づいた装置は、上下左右直角に向き合った４つの光学部から成り、その中

心に イ がある。光源は右側の光学部に配置されているとすると、光源から出た光は 
 イ に当たり、上方と左側の両方の光学部に入る。これらの光学部には ウ が設置さ

れていて、両方の光が再び イ に集まり、下方の光学部に導かれて、物質の エ を利

用した検出器や半導体検出器で検出される。上部の光学部の ウ を オ 波長だけ動か

すと、1/2 波長だけずれた光が干渉を起こす。検出器に入る光を カ に対してプロット

すると、$	が ウ の移動速度、光の波長が &のとき振動数が キ の ク が得られる。 
 ウ の移動速度は ケ 光を用いて制御されている。このように、光源から出るすべて

の波長の光が干渉し、検出部の前に置かれた試料を通り検出器に入ることが、この装置の 

特徴である。 

(a) 空欄  ア  から  ケ  に入る語句、式、または、数値を以下の選択肢から選び、

数字で答えよ。	
選択肢 

①周波数、②振幅、③1/4、④光路長、⑤回折格子、⑥余弦波、⑦圧電性、⑧$ 2&⁄ 、 

⑨ビームスプリッター、⑩レーザー、⑪弾性波、⑫スリット、⑬$ &⁄ 、⑭偏光子、⑮鏡、

⑯グローバー、⑰2、⑱レンズ、⑲2$ &⁄ 、⑳焦電性、㉑アーク放電、㉒誘電性、㉓光 

路差、㉔経路長、㉕矩形波、㉖位相、㉗1/2	

(b)	 以下に示すフーリエ変換赤外分光光度計の特徴が正しいかどうか、◯、×で答えよ。 

1)	回折格子と比較して、光学系が複雑で大型になりがちである。 

2) 波数精度が高い（0.01	cm!"程度）。 

3) 全てのシグナルを変調して使うので、検出器は迷光の影響を強く受ける。 

4)	精度を上げるためには、強い光源を用いる必要がある。	
5)	すべての波長のシグナルを同時に検出する。 

6)	検出器の可動部が無いので、迅速に多試料測定が可能である。	
7)	試料から出るどんな赤外線も検出されない。  
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（２）タンパク質は、トリプトファン(W)とチロシン(Y)の残基により280	nmに吸収を示す。こ

れらのモル吸光係数 2#$%は、5500	mol–"	dm'cm–"、1490	mol–"	dm'cm–"である。さらに、ジ

スルフィド(SS)も光を吸収するが、吸収の強度はごく弱い(2#$% = 125	mol–"	dm'cm–")。 

(a) あるタンパク質は	W	2個、Y	20個、SS	17個をそれぞれ含んでいる。天然のタンパク質

では、アミノ酸由来の光吸収に加成性がある。このタンパク質の	2#$%	はいくらか。 

(b) このタンパク質溶液に、可視吸収を持つ色素Dを加えると、Dがタンパク質に吸着して

スペクトルが変化した（図１）。吸着サイトはタンパク質１分子あたり =	個あり、いず

れも D に対する親和性は等しく、１：１の結合種を与える。このときの吸着平衡は次

式で示される。 
P + D( ⇌ D)				A = [D)] [P][D(]⁄  

P はタンパク質中で色素が結合していないサイト、D( 
は結合していない色素、D) は結合した色素、A は吸
着平衡定数を表している。タンパク質の全濃度を	[P]*
として、タンパク質に結合した D の平均分子数 D	を 
=、A、[E(] で表せ。 

(c) (b) の式をもとに Scatchard プロットを作成すると、得

られたデータを直線で近似することができた。このと

きのプロットの傾き、F 切片は何を表すか説明せよ。 
  

分 析 化 学  
受験番号  

図 1 色素 D 溶液の吸収スペクトル 
D の全濃度は 7 µM. P の全濃度は 
① 0 µM, ② 0.3 µM, ③ 1.6 µM 

① 
 
②  ③ 
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解答欄 

（１） 

(a) 

ア イ ウ エ オ 

カ キ ク ケ  

(b) 

1) 2) 3) 4) 5) 

6) 7)  

（２） 

(a)  

(b) 
 

 

(c) 
	

 

分 析 化 学  
受験番号  
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試験開始の指示があるまで、この冊子の中を見ないこと。 

注意事項 

1. 問題用紙（兼解答用紙）は回収するので持ち帰らないこと。 

2. 各問題用紙に受験番号を記入すること。 

3. 不正行為に対しては厳正に対処する。 
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有 機 化 学  
受験番号  

 
１．以下の各問に答えよ。答えは次頁の解答欄に記入せよ。（３０点） 

（１）次のラジカル a–f について、安定性が高い順に並べよ。 

 
（２）次の化合物 a–f のうち、キラルなものを全て選び、構造式で答えよ。また、構造式中に各

キラル中心の R,S配置を記入せよ。 

 

（３）次の文章は、誘起効果と共鳴効果に関する記述である。文章中の空欄（ア）～（カ）に当

てはまる適切な語句あるいは記号を答えよ。  
誘起効果とは、隣接する原子の電気陰性度に応じて、（ ア ）結合中の電子が偏ること

である。リチウムやマグネシウムなどの金属は炭素に対して、誘起的に電子を（ イ ）
するのに対して、酸素や窒素は炭素に対して、誘起的に電子を（ ウ ）する。一方、共

鳴効果は、（ エ ）結合を通して、電子を（ イ ）したり、（ ウ ）することで起こ
る。誘起効果が距離に依存するのに対して、共鳴効果は距離による影響は小さい。そのた

め、以下の化合物 a と b を比較した場合、化合物（ オ ）がより酸性である。また、
誘起効果と共鳴効果が競合する場合、共鳴効果の方が支配的であるため、以下の化合物 c
の Haおよび Hbでは（ カ ）の方がより酸性である。 

 
（４）cis-1-クロロ-2-メチルシクロヘキサンおよび cis-1-クロロ-2-フルオロシクロヘキサンの安

定ないす形配座を答えよ。ただし、一置換シクロヘキサンにおける 1,3-ジアキシアル相互

作用のひずみエネルギーは置換基がフルオロ基の場合、0.5 kJ/mol、クロロ基の場合、
1.0 kJ/mol、メチル基の場合、3.8 kJ/mol である。 	

（５）次の反応に関する記述①と②に対応するエネルギー図を a–e から選び、記号で答えよ。 
①二段階の発エルゴン反応であり、Hammond の仮説から、二つの遷移状態の構造は両方

とも中間体に類似していることが予想された。 
②一段階の発エルゴン反応であり、二つの生成物が得られた。生成物の生成比率は反応温

度に依存して変化した。 
 

H

HH

H

H

H

a b c d e f

Br
Cl

Cl

Cl

Cl OH

OHCl

OH OH

OH

a b c d e f

OH

O
F

OH

O
F

a b
HaO

O

O

OHb
CCl3

c
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（１０枚の２枚目） 

有 機 化 学  
受験番号  

 
解答欄 

（１） 

安定性 
 
（高）     ＞     ＞     ＞     ＞     ＞     （低） 

（２）  

（３） 

ア 

 

イ 

 

ウ 

 

エ 

 
オ 

 
カ 
 

 

（４） 

cis-1-クロロ-2-メチルシクロヘキサン 
 

 

cis-1-クロロ-2-フルオロシクロヘキサン 
 
 
 

 

（５） 

記述① 
 

記述② 
 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の３枚目） 

有 機 化 学 
 受験番号  

２．次の反応式の空欄を埋めよ。ただし、（５）は生成物の立体化学を記せ。（２０点） 

（１） 

 

 
（１） 

 

（２） 

 

 

 

 
（２ａ） 

 

（２ｂ） 

 

（３） 

 

 

 

 
（３ａ） 

 

（３ｂ） 

 

（４） 

 

 

 

 
（４ａ） 

 

（４ｂ） 

 

（５） 

 

 
（５） 

 

（６） 

 

 
（６） 

 

（７） 

 

 
（７） 

 

（８） 

 

 
（８） 

 

（９） 

 

 

 

 
（９ａ） 

 

（９ｂ） 

 

（１０） 

 

 

 

 
（１０ａ） 

 

（１０ｂ） 

 



令和７年度大学院工学府修士課程応用化学専攻入学試験 

機能物質化学系科目試験問題 

（１０枚の４枚目） 

有 機 化 学 
 受験番号  

３．以下の各問に答えよ。答えは解答欄に記入せよ。（１５点） 

（１）ベンゼンからフェノールを合成したい。可能な多段階の合成経路を示せ。ただし、各段階

の反応に用いる反応剤および主生成物の構造を明示すること。 

（２）ナフタレンに臭素を作用させると、1-ブロモナフタレン

が選択的に得られる。この反応について、C1 位置換体

および C2位置換体を与える反応中間体の共鳴構造式を

示し、C1位で臭素化が進行する理由を説明せよ。 

（３）シクロヘキセンに臭素を作用させると、どのような生成物が得られるか。電子対の動きを

示す矢印を用いて反応機構を説明せよ。ただし、反応の中間体および生成物について立体

化学を明示すること。 

 

解答欄 

（１）  

（２） 

C1位置換の中間体の共鳴構造式 
 

↔          ↔          ↔          ↔          

C2位置換の中間体の共鳴構造式 
 

↔          ↔          ↔          ↔          

理由 

 

（３） 

 

 

 




