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注意事項

1)6科 目の中から3科 目を選択し、解答すること。
2)有機化学、生物化学の問題用紙は各 3枚、無機化学、物理化学、分析化学は各4枚、
構造化学は5枚である。

「はじめ」の合図の後に、問題用紙の枚数を確認すること。

3)解答用紙の指定欄に、受験科目名、問題番号、受験番号および氏名を記入すること。採
点時に点線の箇所で切り離すので、科目名と問題番号は必ず上下 2ケ所の所定欄に記

入すること。科目名は、無機化学、有機化学、構造化学、物理化学、分析化学、生物化

学のいずれかを記入する。記入漏れがある場合く採点できず零点になることがあるの

で注意すること。

4)解答用紙は、各科日、以下の枚数である。
無機化学 :3枚、有機化学 :3枚、構造化学 :3枚、物理化学 :3枚

分析化学 :4枚、生物化学 :2枚

問題ごとにそれぞれ別の解答用紙に解答すること。

物理化学の問題 3の 3A、 33は選択問題であるので注意すること。

また、分析化学の問題 3は指定された解答用紙に解答する‐こと。

5)整理番号欄には何も記入しないこと。
6)配布された解答用紙 10枚は、自紙も含めてすべて提出すること。
7)解答用紙の裏には何も書かないこと。 

・



無機化学

1.以下の設問o～(つに答えよ。

② 下図は横軸に原子番号をとり、縦軸に第一イオン化エネルギーを示したものである。

次の(1)～(4)の問いに答えよ。

(1)Na原子の外殻電子とNe原子の外殻電子に対する有効核電荷はどちらが大きい値とな

るか、元素記号で示せ。

(2)同一周期の元素では、第
ニイオン化エネルギーは原子番号が増加するにつれて増加

する傾向がみられる。その理由を述べよ。

(3)その一方で、Bのイオン化エネルギーはBeのイオン化手ネルギーより低い。その理

由を述べよ。

(4)0のイオン化エネルギーはNのイオン化エネルギーより低い。その理由を述べよ。
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(b)固体のNaは 3sバ ンドが部分的に電子で満たされている。一方、固体のMgの 3sバン

ドはすべて電子で満たされている。バンド図を用いて Mgが導電性である理由を説明
せよ。

(c)真空中においてNaと Clが孤立原子として存在している場合と、NダイオンとCl~イ オ

ンとして存在している場合のエネルギー準位図を図示せよ。

(d)NaClイ オン結晶中におけるエネルギーバンド図をバンドの幅に注意して図示せよ。こ

のとき、伝導帯と価電子帯を構成する原子軌道も書き添え(例 C「 ls)、 さらにフェル

ミ準位を示せ。電子で満たされている部分は斜線で塗ること。伝導帯と価電子帯のバ

ンド幅に相違がある場合は、その理由を述べよ。

(e)Cl+と Na~で構成されるイオン結晶が形成されない理由についてエネルギー準位図を用

いて説明せよ。

(o固体の MgB2の中で、Bは sp2混成軌道を形成している。MgB2中で Bはどのような構
造をとるか説明せよ。また、MgB2が導電性をもつ理由を述べよ。



2.以下の設問(o～(c)に答えよ。

o次 の(1)～ (5)の分子やイオンの化学式を書き、立体構造を図示せよ。なお、立体構造の
図には多重結合や電荷を示さなくてよい。

(1)モ ノシラン   (2)次亜リン酸 (ホスフィン酸)  (3)ニ フッ化酸素

(4)四塩化ヨウ素酸イオン   (5)二酸化キセノン

(b)無水の CaCち とBac12の固体を水に溶かすといずれも水温が上昇し、Cac12と BaC12の

結晶の格子エネルギーと水への溶解エンタルピーはいずれも Cac12の 方が大きい。

CaC12の水に対する溶解エンタルピーがBaC12よ り大きい理由を次のかっこ内の語句を

使つて述べよ (格子エネルギー、溶解エンタルピー、水和エネルギー)。

(c)常温常圧下で四フッ化硫黄は水と反応して速やかに加水分解されるが六フッ化硫黄は

水と反応しない。次の(1)～ (3)の問いに答えよ。

(1)四 フッ化硫黄と水との反応の化学反応式を書けど

(2)四フッ化硫黄と六フシ化硫黄の反応性が異なる理由を分子構造の観点から述
べよ。

(3)六フッ化硫黄が水と反応しない理由を次のかつこ内の語句を使つて述べよ。

(自 由エネルギー変化 (△の、 反応速度)



3。 以下の設問(→～(e)に答えよ。                        .

(→ 硝酸イオンの構造と結合について説明せよ。

(b)[PtCll年、[PtC16]卜、PtCPMe3)4にっいて、それぞれ構造とd軌道のエネルギー準位図を描け:

ここで、PMe3はトリメチルホスフィンである。

(C)ιかPtW3)2C12と rrars‐PtoH3)2C12の合成経路について、トランス効果を用いて説明せよ。

(d)ヤーン・テラー(Jah―Teller)の歪みについて、例を挙げて説明せよ。

(c)金属カルボニル錯体のCO伸縮振動エネルギーは、遊離のCO分子に比べて高いか、それ

とも低いか。理由とともに答えよ。                          .



有機化学

1.以下の設問 o～(c)に答えよ。

③ 次の化合物 1～4の IUPAC名 (日本語でもよい)を記せ。ただし、立体異性体が存在する場合

は化合物の立体化学がわかるように記せ。

(b)次のアルケンを臭化水素の付加反応が起こり易い順に並べ、その理由を述べよ。

2‐ブテン クロロエテン エテン 2‐メチルプロペン

(c)臭素と2,4‐ヘキサジエンを1:1のモル比で反応させると、主に二つの構造異性体が生成する。

それぞれの構造式を示し、反応機構を説明せよ。
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2.次の o― (g)の反応について、主な生成物の構造式を記せ。また、設間(D～ G)に答えよ。

1)CH3CH2CH2MgBr

(a) CH3CH2CH2COCH3
2)NH4CI,H20

1)NaOCH2CH3
(b) (C6H5)3P+‐ CH2CH2CH3 B「

2)〈
II〉
目0

0       1)LiAIH4
(C) CH3CH2CHttbHcH2CH3

・０ 僻
H

00 1)03

2)Zn,CH3C02H,H20

(e)

1)(BH3)2

2)NaOH,H20,H202

(つ  C6H5COCH=CHC6H5+CH2(C02CH2CH3)2 NaOCH2CH3

00+°廿°型年

(h)アニリン、トリエチルアミン、ピリジン、ピロールを塩基性度の大きい順に並べ、その理由を説明

せよ。

(i)フェノール、4‐ニトロフェノール、エタノールを酸性度の大きい順に並べ、その理由を説明せよ。

G)以下の化合物のうち芳香族性を有するものを記せ。

〇 〇 〇



3.タミフル(8)は ,インフルエンザ治療薬である。下に示すタミフルの合成中間体 7(ラセミ体)の合

成に関する設間に答えよ。

(→ 化合物 A,C,D,Fの構造式および試薬 B,E(いずれも有機化合物)の構造式を記せ。不斉
炭素が存在する場合は,立体化学がわかるように記せ。

(b)化合物 1と 2からAが生成する反応の名称を記せ。

(c)化合物 Dから5が生成する反応の機構を記せ。

(d)化合物 6を LDA(リチウムジイソプロピルアミド)で処理した時に起こることを50字程度で説明

せよ。

(c)タミフルの3位,4位,5位の絶対配置(RS表示)をそれぞれ記せ。

(BOC=:―
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`:(  Ms=:~:~CH3   LDA=｀
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C12H17N05           C13H19N07S
5員環ラク トン       5員 環ラク トン

C14H21N05         エポキシド
C14H21N05



構造化学

lo C02分子の O原子の番号と座標を図 1に示す。伸縮振動運動のハ ミル トニアン Fは、

調和振動子近似(変位の二次までを考える近似)を用いると次式となる。

F=たcωl(9. ―:I〉)十
九σω3(932_」

I〉)

ここで、みはプランク定数、cは光速、qは振動波数である。91は対称伸縮振動(ν l)、

93は逆対称伸縮振動(ν 3)に対応する無次元の変位(基準座標)であ
る。

以下の問いに答えよ。

図 1.

o基 準振動 νl, ν3についてそれぞれ次式の関係がある。

たσωl(9・ 2_扇F)9フ.(9・)=んσω■(■ +∋ 9.(11)   t71=0,1,2,3,…

たCω3(q32_み )《pν3(q3)=た Cω 3(ν34‐ :)CPυ3(93)      
ν3=0,112,3′・・・

ここで、υl, υ3はそれぞれ νl, ν3基準振動の振動量子数であり、

9υ.(1.)と 9ν3(93)にはそれぞれ以下の規格直交関係
が成り立つ。

だ。1均偽)・ 9均′C9i)d角 =れ
"   j=1ま

たは3

Fのエネルギー固有値を答え、これと対応する固有関数を9υ.(9.)お よび9ν3(q3)を用い

て表せ。

③ νlおよび ν3振動は C原子および 0原子のどのような変位に対応しているか図示

せよ。

③ ωl=1330 cm‐
1,Q=2350 cm‐1である。ポテンシャル極小より6000 cm‐

1以
下にある

すべての伸縮振動準位およびその準位の量子数と波数を図示せよ。

③ νlおよび ν3振動はそれぞれ赤外活性か、ラマン活性か、答えよ。



(e)C02の分子軸方向の双極子モーメントをμzとする。μzを平衡位置し =ら =oの周りで
座標 91,■3の関数としてテーラー展開すると次のようになる。

&=だ +聯
)θ
q・・ ttθ q31:印θ亀

2+:聯
)θ
偽2+(品

)θ
9193+¬

図 1において、酸素原子 1,2を交換する対称操作 P12(名 前付けの交換)によりz軸の

方向が反転 し、双極子モーメン トルの符号が変わる。また座標 91お よび ,3は次のよ

うに変換する。

P12 μz=~μz,  P1291=91,   P1293=~73,
ここで、

だ=QG告)e=Q(鶴静)θ =Qおよび(託歩)θ =0
となることを証明せよ。

(o2ν l状態ol=2,υ3=0)、 2ν 3状態(υl=0,υ3=2)、 νl+γ 3状態ol=1,υ3=1)の うちで、

基底状態Q=0,υ3=0)からの赤外吸収が観測される状態はどれか、理由とともに記せ。
ここで、調和振動子の固有関数には下記の関係がある。

9i9均 (a)=イ写9均-1(a)+4√ lFicP均 +.(93),   j=1またュは3

o CO結合の力の定数をたとおき、CO結合の伸縮によつてもう一方の CO結合の力の
定数は影響を受けないと仮定すると、振動波数 ωl,ω3,力の定数 L換算質量μの間に
は次の関係がある。

ω・=尭√
あ3=尭√
1=上 十 二

μ  mO  mc

ここで、″0と ″℃は酸素原子及び炭素原子の質量である。この近似を用いると、

ω3は ωlの何倍になるか。歓)=16額 nu、 ″c=12 alnuと して有効数字 2桁で計算し、

もつとも適当な値を次の選択肢より選べ。

(選択肢) 1.6倍 , 1.7倍, 1.8倍, 1.9倍, 2.0倍



2.13~イ オンは直線構造を持つ。13~の電子状態に関する以下の問いに答えよ。

③ 下図の 3つの 5p軌道を原子軌道として用い、軌道エネルギーを単純ヒュッケル法に

よって求め、軌道準位図を描け。ただし、クーロン積分として α、共鳴積分としてβ

を用いよ。なお、π電子系の単純ヒュッケル法の場合とは異なり、β>0であることに
注意せよ。           ゝ

・C,・○
‰   渦   ル ー 5p原子軌道

(b)占有分子軌道を求め、その形状をエネルギーの低い順に図示せよ。

(c)各原子の電子密度を求めよ。ただし、考慮している 4つの電子以外は無視してよい。

(d)5p軌道からできる13~イオンの分子軌道には、この他に、軸に垂直な6つのπ軌道が

あり、すべて電子が満たされている。これら6つのπ軌道を含む軌道準位図を描け。

ただし、π軌道のエネルギー、軌道係数を軌道準位図中に記す必要はない。

なお、もし必要があれば、π軌道のエネルギーは、クーロン積分を銑、共鳴積分を

ん とすると、oと 同一の方程式により、oの軌道エネルギーとまつたく同じように
求めることができることを利用してもよい。ただし、クーロン積分 atはoの αと等
しい (a■E=α)がヽ共鳴積分んは(ぅのβとは異なり、島|<FI、 島● が成り立つ。

-5p原子軌道

③ 13分子の構造は、13~イ オンと比較してどのように異なるか、推測して根拠とともに答

えよ。
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3. 気体のH2分子を波長 58.4nm(21.2 ёV)の電磁波によつて励起すると、

H2・イオンが生成し、電子が放出される。H2のイオン化エネルギー (4)

と励起エネルギー (力の、放出された電子の運動エネルギー (長)の間に

は、ユ =力ν―ムの関係がある。検出されたイオンのカウント数を4に対
してプロットすることによりH2の光電子スペクトル (図 1)が得られた。

イオン化過程においては、さまざまな振動状態のH2+(υ
′
=0,1,2,¨ .)が生成

する。場が最小エネルギーのバンドは、H2の基底状態のゼロ点振動準位

(υ =0)からH2・の基底状態のゼロ点振動準位(υ生0への遷移0-0遷移)で
あり、解離極限の近傍まで振動バンドが観測されている。以下の問いに答

えよ。

16           17

イオン化エネルギー 島/eV

図 l H2の光電子スペク トル

(a)H2+の υ七 1と υ生0の振動エネルギーの差は光電子スペクトルから得られる。一方、
H2の基底状態のυ=1と υ=0の振動エネルギーの差は0.55 eVと 報告されている。
これらの振動エネルギーの値と光電子スペクトルに現れている振動構造をもとに、

ポテンシャル曲線の形状と平衡核間距離の違いを考慮して H2と H2・のポテンシャ

ル曲線を描き、H2(υ
′=0からH2+(υ′=0,1,2)への遷移を矢印で示せ。

(b)H2の垂直イオン化エネルギーもつを求めよ。

(C)H2+の解離エネルギーもつを求めよ。

(d)H原子のイオン化エネルギーは 13.60 eVである。光電子スペクトルから得られた
H2分子の断熱イオン化エネルギーおよびH原子のイオン化エネルギーの値からH2
分子の解離エネルギーにつを求めよ。

懇
ム
ハ
０
択
ｅ
ハ
ヽ
ヽ



(e)2原子分子を調和振動子として近似すると、振動数ス カの定数 ム 換算質勒 間
には ソニ(12ふ

「

/μ の関係が成り立ら。同位体置換によつて女の値は変わらない。

D2分子のイオン化エネルギーを見積 り、■2分子のイオン化エネルギーとの差を求

めよ。

(O H2分子の基底状態における振動数はどのような分光法を用いると測定できるか。



物理化学

1.一定温度 (r=273K)で 、圧力Pを変えながら、N2、 H2、 CH4、 NH3の各気体分子1モルの体
積/を測定し、P//Rrを圧力Pの関数として求め、それを図に示した。実在気体 1モルの状

態方程式が

三」竺==1+T`‖
1夕))一百iF(ラ)        (1)

と書けるとして、以下の設問o― (のに答えよ。 ≧
ただし、a、 bは気体固有の定数であり、また、

P=l atm、 7=273Kにおける理想気体 1モル  1
の体積は 22.4 dm3でぁる。

(→ P//Rrが 1以上となつている気体 N2、 気体 H2の

a/bと Rrと b/ァの間に成り立っている関係を不等

式で示せ。

a

am dm6rn01~2

b

dm3 m01‐
1

気体 A 4.17 0.037

気体 B 0.245 0.027
ていることを示せ。

(c)表に示した a、 bの値を持つ気体 A、 気体 Bは、NH3か H2である。気体 A、 気体 Bの ta/b)の

値とr=273KにおけるRrの値の間の大小関係を記し、それから推定される気体 A、 気体 B

の分子名を記せ。

(d)気体であると同時に液体でもある状態を臨界状態というが、式(1)で記述される気体の臨界温

度■、臨界圧力 Pcは、各々、■ =う声看百
、PcN=義

F×争
である。臨界体積/cを a、 bの関

数として求めなさい。

0)Rr≦ la/b)、 />bの時、P//Rrが 1以下

をの場合、CH4と NH3の各気体分子 1モルの

体積 /が不等式 /≧

「
て異所Fを

満たし

曖力/こ無



2.温度 rl、 大気圧下で、ともに非電解質である2つの成分Aと Bを混合した溶液がある。この溶
液を温度乃まで冷やしたところ、成分 Aのみが発熱を伴いながら固体となって析出した。溶液
は理想溶液(完全溶液)であると仮定し、以下の設問o― (d)に答えよ。

o共存する溶液(L)および固体(S)状態における成分Aの化学ポテンシャルμとおようμ、Sの全
微分を書け。ただし、溶液中における成分Aのモル分率はなとする。

o)溶解度亀Satの温度 rに対する依存性を表す関係式を導け。温度が上昇すると、成分Aの溶
解度はどのように変化するか、答えよ。

(c)この系のxASatと夕の関係を示す溶解度曲線 (rv,。 私
鐵曲線)は、共融混合物の相図中で成分

Aの固体と平衡にある液体相の温度 rとモル分率なの関係を表す曲線と同じである。相図中
のこの曲線を表す関係式を導け。ここで、純成分Aの凝固′点を■|とし、融解熱は温度に依存
しないものとする。

③ 成分Aに成分Bを少量溶かした場合 (成分Bのモル分率 :亀 ぐ■)、 純成分Aの凝固
点降下△rと 砲の間に成り立つ関係式を導け。



3.次の問題の3Aと3Bのうち、どちらか一方に答えよ(解答用紙の問題番号欄に選択した問題番

号を3Aあるいは3Bと記入すること)。

3A.気体分子 1個を吸着しうる吸着点銑個を有する固体表

面がある。これが圧力′、温度rで定められる化学ポテン

シャルμをもつ理想気体と接触し、熱平衡状態にあると

する(右図)。 ここで、気相にある分子のエネルギーをゼロ

とするとき、1つの吸着した理想気体分子は 一ε←>0)

のエネルギーをもつものとする。気体分子の吸着に関す

る以下の問いに答えよ。

晰

輪

蜀

蟷  隋

躾稟

‐理想気体分子

瘍

蝙

錮

鰈
　
薇

聰
　
錮

o図 に示した 1つの吸着点について、大きな分配関数
=1を
求めよ。

(b)各吸着点は互いに独立であるとするとき、聰個の吸着点に対する大きな分配関数Ξs
を求めよ。また、吸着している分子数Ⅳの平均値 (Ⅳ)を求めよ。

(c)問い(b)の結果を用いて、固体表面の吸着点のうち、理想気体によつて占められているも

のの割合 (被覆比)θ を求めよ。

(d)理想気体の化学ポテンシャルμが次式で与えられる場合、被葎比θと圧力′の関係

を求めよ。また、温度一定条件下で被覆比θの圧力′に対する変化の概略図を示せ。

μ=げhi拳
(プ静)ψ l

3B.設問o― (c)に答えよ。ただし、濃度としてモル濃度を用い、化合物 Jの濃度をIJlと記述せ
よ。また、時間を′とする。

③ 苛逆反応 A+B←皇金 Pを考える。ここで、この可逆反応の正反応と逆反応は

どちらも素過程であり、■と礼はそれぞれの反応の速度定数である。また、こ

の正反応は発熱反応とする。問い(1)と (2)に答えよ。



(1)Pの生成速度についての速度式を示せ。

(2)あ る温度において平衡状態にある系の温度を素早く上昇させ系の温度をrと

した。各成分の濃度は新しい平衡状態へ向かつて変化し始めた。温度 rにお

ける A、 B、 Pの平衡濃度をそれぞれlA]eq｀ [B]"、 [Pleqと し、それぞれの成

分濃度の平衡濃度からのずれをχとする。温度上昇直後の濃度のずれをχOと

すると、χが小さいとき、χの時間変化はχ=χOo・ で々与えられることを示す

とともに、緩和時間τを求めよ。

(b)不可逆気相反応 A+B→ Pの速度式が 7=たIA]IB]と 書けるとする。ここで 7は反
応速度、たは速度定数である。A、 Bの初期濃度をそれぞれ [A]0、 [B]0と し、[A3。 =[B10
の初期濃度の条件下におけるAの半減期 4/2を求めよ。

(c)遷移状態理論によると、問いo)の反応は、活性錯合体 C‡が Aと Bから急速な前
駆平衡によって生じ、これに続いて C‡が 1分子的に分解して生成物 Pに変化する

と考えることができ、AttB S C‡ → Pのように書くことができる。前駆平衡
A+B S Ciの 濃度平衡定数を だとすると、反応 A+B→ Pの速度定数は

た=七
み
ごで与えられる。ここで亀はボルツマン定数、みはプランク定数、rは温

度である。問い(1)と (2)に答えよ。

(1)濃度平衡定数だが通常の平衡定数として熱力学的に取り扱えると仮定し、ど

と活性化ギブズエネルギー△Glの関係式および△G‡と活性化エントロピー

AS‡ と活性化エンタルピ,AFiの関係式を用いて、速度定数たとAS‡ と〃デ
の関係を表す式を導出せよ。

(2)一般化した1ア レニウス式によると
=a=Rr2(1鍔

二
)/に
よって1管個ョ化エネル

ギーEaを得ることができる。 Eaと 型グの関係を与える式を導出せよ。ただ

し、各成分は理想気体の状態方程式に従うとする。必要があれば、活性化内

部エネルギーを△び、活性化ヘルムホルツエネルギーをAZ‡とせよ。



分析化学

注意 :全ての化学種の活量係数は 1、 温度は 25℃とする。数値計算の場合には、導出の過程を
示し、解答の数値は有効数字 2桁で示せ。必要であれば、単位を明記せよ。

1.以下の問いに答えよ。

o鉛 (II)塩に関する次の問いに答えよ。ただし、水のイオン積 鳥 =1.0× 10~14m012 dm~6と し、
水酸化鉛(II)の溶解度積は 1.0× 1070m013 dm~9とする。

(1)硫酸鉛(II)の飽和水溶液 1.O dm3中 の溶質の質量は0.045gである。
(1-1)硫酸鉛cI)の溶解度積を求めよ。ただし、冨J反応はおきないとする。また、o、 s、 Pbの
原子量はそれぞれ 16、 32、 207とする。

(1,2)0.10 mol dm~3硫 酸ナトリウム水溶液に対する硫酸鉛(II)の溶解度 (m01dm~3)を求め
よ。

(1‐3)硫酸鉛(II)の溶解度を増加させる方法について簡潔に述べよ。

(2)0.010m01 dm~3硝 酸鉛(II)水溶液に水酸化ナトリウム水溶液を加える。ただし、体積の変化
は無視できるとする。

(2‐ 1)水酸化鉛cI)の沈殿が生成し始める時の水素イオン濃度を求めよ。
(2‐2)99.99%以上の鉛(II)が沈殿する水酸化物イオン濃度の最低値を求めよ。

(b)三塩基酸 H3Aは次の (i)γ (iii)式にしたがって酸解離する。H3Aのそれぞれの逐次解離定
数は、氏1=1.0× 10つ、氏2=1・ O X 10~7、 氏3〒 1・ O X 10~鯰 (m01dm~3)でぁる。以下の問いに答
えよ。

H3A き H+ + H2A~
(i)

H2A~  ゙H十  + HAト
(ii)

HA2-  ゙H+ + A3-
(iii)

(1)0.010m01dm~3H3Aの 水素イオン濃度 [H句 を求めよ。
(2)それぞれの化学種の濃度比 IH3A]:[H2A可 :[HA2可 :[A31を、[H+]と 亀1、 馬2および
亀3を用いて示せ。

(3)[H句 =1.0× 10巧 mol dm~3において、最も濃度の高いH3A由来の化学種はどれか。化学式
で示せ。



2.2価金属イオン M2+と配位子 Y・は、錯体 MY2-のみを定量的に生成する。また、M2+の酸化
還元反応は M2++2e→ Mで表される。さらに、他の副反応はないものとする。これらの性質
を利用して、錯生成反応 M2++Y4-→ MY卜 におけるMY2-の生成定数κを求めるために、
下に示す電池 Iと電池Ⅱを作り、それぞれの起電力島、島1を測定した。その結果、EI=0。 290V、

島I=-0。230Vの値を得た。以下の問いに答えよ。必要ならば、2.303RT/F=0.060Vを 用いよ。

電池 I

Pt,H2(1・00 am)|ゴ (1.00m01dm 3)|I M2+(0.010m01dm-3)IM

電池Ⅱ

Pt,H2(1・ 00 atmDII「 (1.00m01dm~3)‖ MY2-(0.0010m01dm~3),Y4-(0.010m01dm~3)IM

o電 池 Iと電池Ⅱそれぞれにういて、右側の半電池に対するNemst式を示せ。ただし、電池 I
と電池Ⅱの標準起電力をそれぞれ島0および島10とする。

(b)E10と 島10の値を求めよ。

(C)ム 島
°
および EI10の関係を式で示せ。

(d)10gκ の値を求めよ。



3。 次の文章を読み、以下の問いに答えよ。

紫外・可視領域の光吸収を利用する吸光光度法では、検量線を利用して試料中の分析対象成
分の濃度を求める。検量線は、分析対象成分の標準溶液を用いて種々の濃度の吸光度を測定し、
濃度に対して吸光度をプロットして得られる。Bcerの法則が成立していれば、検量線は直線にな
る。A工確な分析を行うには、検量線が直線となる領域で定量を行う。
吸光度の濃度依存性が共存成分により影響を受ける場合、以下に述べる標準添加法が用いら
れる。B二定体積の試料溶液をいくつか分取し、それぞれに異なる体積の分析対象成分標準溶

c測定試料溶液について、標準溶液から加えられた分析対象成分の濃度に対して吸光度をプロ
ットすると、D試料溶液中に含まれていた分析対象成分の濃度を決定できる。

③ 吸光度Иを、モル吸光係数ε、濃度
`、

および、光路長′を用いて表せ。
(b)下線部 Aに関連して、一般に定量分析を行う際の吸光度の測定には、モル吸光係数が大き
な波長が望ましい。この理由を簡潔に述べよ。

(c)下線部 Bに関連して、測定試料溶液の調製には、メスフラスコとホールピペットの組み合わせ
が適している。この理由を簡潔に述べよ。

(d)下線部 CおよびDに関連して、下の表は、標準添カロ法による定量分析のデータである。指定
の解答紙に吸光度―濃度の関係を作図し、測定試料溶液中の分析対象成分の濃度を示す
点を矢印で示せ。

(e)下線部Dに関連して、上のプロットの線形回帰による傾きをS、 縦軸切片をfとする。試料溶液
中の分析対象成分の濃度を、Sと」を用いて表せ。

分析条件

試料溶液の体積

10 cln3

標 準溶 液 の濃度

0.50 moldm・

測 定試 料溶 液の体積

100 cn13

加えた標準溶液の体積と吸光度の関係

測定試料溶液 No.体積 /cm3  吸光度
0.114

0.186

0.265

0.339

0.412

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0
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4.次の o～ (d)から3項目を選び、それぞれ 100-200字程度にまとめて説明せよ。

0偶 然誤差と系統誤差に関連付けて、分析化学における精度と正確さについて述べよ。
(b)Fe(II)イオンと1,10¨フェナントロリンの錯形成反応の化学量論比を決定するのに適した方法を、
例を二つ挙げて説明せよ。

(C)Cu(II)を含む固体の化合物 Aがある。Aに含まれる C<II)の定量法を、例を二つ以上挙
げて説明せよ。なおtAの分子量は既知であり、各種溶媒に可溶とする。
(d)放射平衡についてく例を一つ挙げて説明せよ。             、



生物化学

1.タンパク質に含まれるα‐アミノ酸の一つであるヒスチジンは、下図に示すような構造を持つ。ヒ
トの乳幼児において、ヒスチジンは栄養学的には必須アミノ酸と考えられているが、数年経つと
非必須アミノ酸となる。α‐アミノ酸、ヒスチジンに関する以下の設問o― (g)に答えよ。

(a)必須アミノ酸、非必須アミノ酸の判断基準は何か。簡潔に答えよ。

(b)ヒスチジンを1文字および3文字表記で記せ。また、ヒスチジンの側鎖に存在する複素環式芳
香族の名称を記せ。

(c)酸性 (pH=1)および塩基性 (pH=13)の水溶液中におけるヒスチジンの構造を記せ。

(d)ヒスチジンはセリンプロテアーゼの触媒部位で、アスパラギン酸、セリンとともに活性中心を形
成している。この触媒部位でのヒスチジンの役割は何か。簡潔に説明せよ。

(C)TPCK(μ tOsyl¨ L‐phenylalttyl ch10romethyl ketone)はキモトリプシンの触媒部位に存在するヒ
スチジンに特異的に作用して、キモトリプシンを失活させる。この阻害はどのような機構で起こる
か。簡潔に説明せよ。

(0ヒスチジンが6個連続した配列は、ヒスチジンタグと呼ばれ、遺伝子操作で発現させたタンパク
質を精製するために、金属イオンを固定化した樹脂を用いたアフィニテイークロマトグラフィー
に使用される。ヒスチジンタグを用いたアフィニティークロマトグラフィーの原理を簡潔に説明せ
よ。

(g)ヒスチジンはヒスチジン脱炭酸酵素によりある生理活性物質に変換される。その化合物の構造
式と名称を記せ。



2.次の文章を読み、設問(→―(g)に答えよ。

一般に、ガン細胞では酸素が豊富にある環境下でも嫌気的解糖が顕著に克進しており、ペント
ースリン酸経路も克進している。その結果、ガン細胞は正常細胞に比ベグルコースを大量に消費
している。この現象をワールブルク効果と呼んでいる。

グルコースは、好気的解糖で 2分子のピルビン酸に変換されるが、嫌気的解糖ではピルビン酸
を経て (ア )に変換される。(1)このピルビン酸から fア )が生じる反応で補酵素 (イ )が
仁2J述聾狂鰹望∠お豊富な酸素を利用できる正常細胞では、好気的解糖で得られたピルビン
酸は、ミトコンドリアで (ェ )に変換される。(工 )のアセチル基を構成する炭素は、クエン酸
回路により二酸化炭素に変換され、この過程でATP合成に用いられる (イ )と (オ )が得ら
れる。ミトコンドリアの電子伝達系では (イ )あるいは (オ )の電子が酸素に受け渡され、こ
れと共役してATPが合成される。この電子伝達系と共役したATP合成は、(力 )リン酸化と呼ば
れ、グルコースの完全酸化によるATP合成の大部分を占める。(力 )リン酸化と対比して高エネ
ルギーリン酸化合物のリン酸基がADPに転移されてATPが合成される過程を (キ )レベルの
リン酸化と呼び、2、解糖において二つの酵素反応がこれに相当する。
ペントースリン酸経路は、酸化的段階と非酸化的段階から構成されている。酸化的段階ではグ
ルコー不 6‐リン酸が下の反応式のように五炭糖の (ク )に変化し、補酵素 (ケ )が (コ )

に還元李れる。.イ 平 )は、脂肪酸の合成に必要な補酵素である。ペントースリン酸経路の非酸
化的段階では、それぞれの細胞の必要性に応じた、糖の相互変換が行われる:

0
|:

HO―P-OH

(ケ ) (コ )十 H十

―

C00H
HとOH
HOとH
H60H
HとOH
:

CH2°P°3H2

(ケ )

H   OH
O
‖

HO―P-OH
[+    

ふ

OH  OH

(ク )

+H20

Ｈ０

０
＝
一０Ｈ

十C02



0(ア )から(コ )に適切な化合物名、あるいは語句を入れよ。ただし、化合物名は略号を
用いても良い。

(b)ピルビン酸と(ア )の構造式を書け。ただし、立体化学は考慮しなくて良い。

(c)下線部 (1)は、嫌気的解糖を行うために必須である。その理由を簡潔に述べよ。

(d)下線部 (2)の酵素反応のいずれか一つを簡潔に説明せよ。

(C)(ク )は、重要な生体高分子の構成成分となる。この高分子の名称を書け。

(0下線部 (3)の (コ )が脂肪酸の合成に用いられる反応は二つある。そのいずれか一つ
を簡潔に説明せよ。

(g)ガン細胞で (ク )ゃ (ケ )の合成に寄与するペントースリン酸経路が充進している理
由を考察せよ。
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