
関西学院大学大学院理工学研究科 

2026年度入学試験 

（一次：2025年 8月 1日実施） 

専門科目 

環境応用化学専攻 

（11:10-13:10 120分） 

【試験にあたっての注意】 

1. 筆記用具以外はカバンに入れ、カバンは床の上に置くこと。

2. 携帯電話、スマートフォン、ウェアラブル端末、音楽プレーヤー等の音の出る機器の電源を切ること。

なお、アラームを設定している人は解除してから電源を切り、カバンにしまうこと。

3. 時計のアラームは解除すること。携帯電話を時計として使用することは認めない。

4. 試験の途中退出は認めない。ただし、やむを得ない場合は挙手し監督者に知らせること。

5. 不審な言動は慎むこと。不正行為が発覚した場合、全科目を0点とする。

6. 試験用紙は以下の構成となっている。

① 問題冊子1冊

② 選択問題調査書、解答用紙

7. 指示があるまで問題冊子および解答用紙を開かないこと。

8. 解答用紙のホチキスは、はずさないこと（提出時もホチキス留めのまま提出すること）。

9. 各問題は、所定の解答用紙に解答すること。

10. 解答にあたっては、問題冊子および解答用紙に書かれた注意に従うこと。

11. 解答用紙には、氏名は記入せず、受験番号のみを記入すること。

12. 原則、解答用紙の裏面使用は不可。やむを得ず解答欄が不足する場合は＜裏面に続く＞と記載することで、

裏面への記載を認める。

13. 試験終了後、問題冊子は各自持ち帰ること。

以上 



解答用紙および添付された選択問題調査書の所定欄に、問題番号および受験番号を必ず記入すること。 

問題１題につき解答用紙１枚を使用すること。 

【必須問題】 

【I】～【III】の 3題はすべて解答すること。 

【選択問題】 

【IV】～【IX】の 6題の中から、2題を選択して解答すること。 

※選択問題は、志望する分野に関わらず、どの問題を選択しても良い。

［環境応用化学専攻（専門科目）］ 



【Ⅰ】（基礎化学１）	

問１．	 電磁波に関する以下の問いに答えよ．

(1) 振動数（周波数）を説明せよ．

(2) 振動数と波長の関係，およびエネルギーと波長の関係について，式を用いて説明せよ． 

(3) 電磁波は電場と磁場を有するが，分子との相互作用を考えるうえで重要なのはどちら

か，理由とともに答えよ．

問２．	 野球のピッチャーが投げるボールのド・ブロイ波長を計算すると 10-34 m 程度となる．

一方，原子軌道中の電子のド・ブロイ波長を計算すると 10-10 m 程度となる．この結果を

基にド・ブロイの物質波の概念を説明せよ．

問３．	 ハイゼンベルグの不確定性原理が野球のボールに適用できると仮定し，速度の不確か

さを 10-6 ms-1 程度とすると，位置の不確かさは 10-28 m 以上となる．一方，電子について

速度の不確かさを 10-6 ms-1 程度とすると，位置の不確かさは 58 m 以上となる．この結果

を基にハイゼンベルグの不確定性原理を説明せよ．
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【Ⅱ】（基礎化学２）	

 

7 族元素であるマンガンについて,  以下の問いに答えよ.   

 

問１.  マンガンの電子配置について,  以下の問いに答えよ.   

(1)  マンガン原子,  およびマンガン(II)イオンとマンガン(VII)イオンの基底状態電子配置を以下の

アルゴンの例にならって答えよ.  ただし,  内殻の電子配置も省略せずに記述すること.   

例） (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6 

 

(2) Mn(II)イオンの６配位八面体型錯体は, ２つの電 

子配置が可能である.  

この錯体の２種類の d 電子配置を例に倣って図 

示せよ.  

 

 

(3) MnO4
-に見られる着色は, Mn(VII)イオンと結合している酸化物イオンの電子軌道が寄与した, 

電荷移動遷移と呼ばれる現象による. この現象を電子軌道の準位変化から説明せよ.  

 

 

例）四面体錯体の d1 電子配置 
軌道エネルギー

＿	 ＿	 ＿ dxy, dyz, dzx 
  ＿	 ＿   dz2, dx2-y2 
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【Ⅲ】（基礎化学３）	

次の問いに答えよ． 

問１．	 以下の（1）〜（4）の組成式を持つ化合物およびイオンのルイス構造式を記せ．なお，
何れも最外殻は電子で充たされており，窒素–酸素結合は持たないものとする．共有電子
対は線で書き，形式電荷や非共有電子対がある場合はそれも書くこと．また，それぞれ

について，「109.5° より少し大きい」，「120° ちょうど」などと，存在する結合角すべ
ての大きさを記せ（複数の結合角が同じ場合には矢印で指すなどして表記を簡略化して

もよい）．	

（1）CH3NO	 （2）NH2
–	 （3）NH3	 （4）NH4

+	

問２． 1,3-dimethylcyclohexane のシス体およびトランス体ではどちらが安定か？いす形配座の
図を使って説明せよ． 

問３． 1-methylcyclohexene と塩化水素の付加反応の生成物（光学異性は考慮しなくてよい）の 

　　　構造式と IUPAC 名を記せ．また，この反応機構を電子の動きを示す巻矢印を用いて表せ．

　　　さらに，この反応の反応座標図を記し，それを使って反応の律速段階がどこにあるかを記せ． 
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【Ⅳ】（環境分析・地球化学系１）	

 

地球温暖化は, 解決すべき喫緊の環境問題である. 温室効果気体の主要なものとして, 二酸化

炭素, メタン, 一酸化二窒素があげられ, いずれも 100 ppb 以上の濃度である (注: ppb は 10 億

個中にある対象物質の個数を表す単位). これを踏まえて以下の問いに答えよ.  

 

（1）これら３つの温室効果気体に共通する, 分子構造としての特徴を述べよ.  

 

（2）メタンと一酸化二窒素の主要排出源をそれぞれひとつあげよ.  

 

（3）対流圏中のメタンは, 以下のような化学反応により, 二酸化炭素に変化する.  

 

CH4 + 2O2 ⇄ CO2 + 2H2O 

 

各気体の分圧を[CH4], [O2], [CO2], [H2O], この反応式の平衡定数を K とするとき, 両者の関

係式を示せ. なお, すべての分子は気体として存在するものとする.  

 

（4）熱力学的標準状態での, この平衡定数 K の値を 10140 とする. 各気体の分圧を活量として, 

[O2] = 0.20, [CO2] = 0.00040 とし, [H2O]を 0.010 と仮定したとき, 上記問い(3)で求めた式から,

メタンの活量を求めよ. 得られた数値は実際の大気中濃度と大きく異なる. その理由を述べ

よ.  

 

（5）大気中に放出された二酸化炭素は海洋中に重炭酸イオンとして溶存し, 海洋中のカルシウム

イオンと結合して, 以下のような化学反応により炭酸カルシウムを形成し, 沈殿として溶液中

から除去される.  

 

   Ca2+ + 2HCO3
- ⇄ CaCO3 + CO2 + H2O 

 

大気中の二酸化炭素を減らすには, 左辺から右辺への化学反応を促進する必要があるが,

海洋での基礎生物生産性を高めることがその一例である. 生物生産が盛んな海域ではこの

平衡が右に傾く理由を述べよ.  

 

（6）さらに微量な温室効果気体として, ハイドロフルオロカーボンと呼ばれる有機分子がある. この

分子は, 地球温暖化以外の主要環境問題の原因物質でもあり, 削減目標が設定されている. 

どのように環境に影響を与えているのか, 化学反応式を用いて述べよ.  
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【Ⅴ】（環境分析・地球化学系２）

レントゲンはＸ線を発見したことにより 1901 年に最初のノーベル賞を受賞した．以来 X 線に関する数

多くの研究が行われ，現在では様々な機器分析装置に利用されている．X 線と機器分析法に関して，以

下の問いに答えよ．

問１．X 線とは何か説明せよ． 

問２．X 線はどのようにして発生させることができるか説明せよ． 

問３．X 線と物質との間の相互作用について説明せよ． 

問４．ブラッグ (Bragg) の式について説明せよ． 

問５．Ｘ線の検出器について一つ例をあげ，その検出原理について説明せよ．

問６．X 線を用いた機器分析法について２種類あげ，その分析原理についてそれぞれ説明せよ． 
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【Ⅵ】（機能探索系１）

１次元の調和振動子に関する以下の問いに答えよ。

問 1.	 波動関数 𝜓!(𝑥) = 𝐴 exp (−𝑎𝑥!) と 𝜓!(𝑥) = 𝐵 𝑥 exp (−𝑏𝑥!) を規格化せよ．ここで 
𝑎 および 𝑏 は共に正の定数とする．必要な場合は，定積分の公式 

exp
!

!!

(−𝑎𝑥!)𝑑𝑥 =
𝜋
𝑎  (𝑎 > 0), 𝑥!exp

!

!!

(−𝑏𝑥!)𝑑𝑥 =
𝜋
4𝑏!  (𝑏 > 0) 

を用いよ．

１次元の調和振動子の基底状態の波動関数として，𝜓!(𝑥) を仮定し，エネルギー期待値

が最小になるように，変分法によって定数 𝑎 を最適化し，エネルギー固有値を求めるこ

とを考える．

問 2.	 １次元調和振動子の Hamilton 演算子 

𝐻 =  −
ℏ!

2𝑚
𝑑!

𝑑𝑥! +
1
2 𝑘𝑥

!     (𝑘 はバネ定数) 

を用い，与えられた 𝜓!(𝑥) による 𝐻 の期待値 

𝜀(𝑎) = 𝜓!∗ (𝑥)𝐻𝜓!(𝑥)𝑑𝑥 𝜓!∗ (𝑥)𝜓!(𝑥)𝑑𝑥 

を求めよ．

問 3. 𝜀(𝑎) が最小になるように定数 𝑎 を定め，エネルギー固有値 𝐸! を求めよ．また，𝐸! 
を調和振動子の固有振動数 𝜈 = 1 2𝜋 𝑘 𝑚 ! !  を用いて表せ． 

問 4. 変分法を用いて 𝜓!(𝑥) を最適化し，その固有エネルギー 𝐸! を求めよ． 

問 5. エネルギー固有値の差 𝐸! − 𝐸! はゼロ点振動エネルギーの何倍か答えよ．

問 6. 最適化した 𝜓!(𝑥) と 𝜓!(𝑥) は互いに直交することを示せ． 

6



【Ⅶ】（機能探索系２）

以下の文章を読み，気体に関する以下の問いに答えよ．ことわりがない限り，熱力学的諸量を次のよう

に定義する．

𝑈：内部エネルギー，𝐻：エンタルピー，𝑞：熱エネルギー，𝑤：仕事， 𝑆：エントロピー，

𝐺：ギブズエネルギー,  𝐴 : ヘルムホルツエネルギー,  𝑇 : 温度,  𝑝: 圧力,  𝑉 : 体積 

問１	 熱力学第一法則では，内部エネルギーの無限小変化 𝑑𝑈 は仕事と熱の無限小の変化を用いて式

①で書き表す.

𝑑𝑈 =  𝑑𝑞 +  𝑑𝑤 ・・・①

１）	均一な組成をもつ閉鎖系で可逆な変化が起こり, 非膨張の仕事がなされない場合，式①の 𝑑𝑞

と 𝑑𝑤 をそれぞれ熱力学的諸量の項で書き表し，熱力学基本式と呼ばれる式②に書き換えるこ

とができる．式②を書け.

２）	変化が可逆的になされた場合の 𝑑𝑈 は，非可逆的になされた場合の 𝑑𝑈 と同じ値かどうか答え

よ．また，このような性質をもつ関数を「状態関数という」は正しいかどうか答えよ.	 間違っ

ている場合は何関数というか答えよ.

３）内部エネルギー 𝑈 をエントロピー 𝑆 と体積 𝑉 の関数とみなして全微分した式と式②とを比

較すると，温度とは一定体積のもとで， a の微小変化量に対する b の微小変化量の比として

定義することができる.	  a と b それぞれに最も適当な語句を答えよ.

４）クラウジウスの不等式に基づく局所的なエントロピー変化の関係を与える式を示せ.	 また，そ

れを用いて式①の右辺の一部を書き換え，𝑑𝑈 に関する不等式（式③）を書き表せ．

５）一定温度で起こる変化の過程で， 𝐴 ＝ 𝑈 −  𝑇𝑆 と定義されるヘルムホルツエネルギー 𝐴 の無

限小変化 𝑑𝐴 を用いて不等式③を不等式④に書き換えよ．

６）𝑑𝐴 は変化が可逆的になされても非可逆的になされても同じ値を得るか否か答えよ.

７）𝑑𝑤 の最大値 𝑑𝑤!"# は, 可逆過程と非可逆過程のどちらの過程で得られるか答えよ.

８）𝑑𝑤 は負の値である. 不等式④から 𝑑𝑤!"# に等しい熱力学的諸量を答えよ．
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【Ⅷ】（物質創成系１）

問１．2-methylpropane のハロゲン分子（Cl2，Br2 など）によるモノハロゲン化では二つの異性体

が生じるが，塩素化と臭素化では位置選択性の高さが異なる．どちらの選択性が高いかを，

その理由と共に述べよ．ただし，以下の結合解離エンタルピーの値（kJ/mol）を用いること．

(CH3)3C–H: 405; (CH3)2CHCH2–H: 422; H–Cl: 431; H–Br: 366. 

問２．	以下の Fischer インドール合成の反応機構を記せ．

問３．	以下の	(1)，(2) について，それぞれ塩基性の強い順に並べ，その理由を述べよ．

問４．	以下のような一般式で表されるパラジウム触媒クロスカップリング反応について，(1) 〜

(2) の問に答えよ．

(1) この種のパラジウム触媒反応の触媒サイクルは，三つの素反応から成り立っている．

それら三つの素反応の名称を答えよ．

ポリリン酸
OMe

PhNHN N
H OMe

(1)

N
H

N
H

N
H

(2)

MeO NH2 NH2 NH2

MeO

R–m +
パラジウム触媒

X–Ar R–Ar

R = 有機基
m =金属

X = ハロゲン
Ar =アリール基

mX+
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(2) 遷移金属であるパラジウムがこの反応の触媒として働くのに対して，マグネシウムの

ような典型金属は触媒とはならないのは，両者のどうような違いによるかを，（1）の

各素反応の成否を述べる形で説明せよ．

問５． 過酸化ベンゾイル（BPO）を開始剤として用い，スチレンの

ラジカル重合を行った．以下の問 (1) 〜 (3) に答えよ．なお，

ポリマー鎖は波線で記してよい．

(1) 開始反応，成長反応，再結合停止反応，四塩化炭素を加えたときの連鎖移動反応をそ

れぞれ記せ．

(2) この重合に，2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-オキシル

（TEMPO）を加えたところリビング重合を達成した．成

長種と休止種の平衡を記せ．

(3) 上記(2)でリビング重合を達成できた理由を記せ.

Ph

O

O O

O

Ph

BPO

N
O

TEMPO
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【Ⅸ】（物質創成系２） 
問１． 核磁気共鳴（NMR）分光法に関する記述 (a) 〜 (d) において，括弧内の選択肢から適切な

ものを選び番号で答えよ． 

 (a) 磁場の強さが 2.35 T の核磁気共鳴装置では，1H 核の共鳴周波数は，およそ 100 MHz

になる．磁場強度を 7.05 T にしたとき，1H 核の共鳴周波数は，およそ（① 33 MHz，

② 100 MHz，③ 300 MHz）になる． 

 (b) 1H NMR スペクトルにおいて観測されるシグナルは，磁場強度に（① 比例して低磁場

シフトする，② 依存しない，③ 比例して高磁場シフトする）． 

 (c) 一般的に，相対的に電子密度の低い環境にある核は（① 低磁場側，② 高磁場側）に

観測される． 

 (d) トルエンのプロトン（1H）デカップル 13C NMR スペクトルにおいて，観測できるシグ

ナル数は（① ２本，② ３本，③ ４本，④ ５本，⑤ ７本）である． 

 
 

問２． ベンゼンを出発物質としてブロモプロピルベンゼン (3, 5, 7)	を選択的に合成した．以下の

問 (1) 〜 (4)に答えよ．	

 (1) 化合物 1 を与える反応について，その反応機構を電子の移動を示す曲がった矢印を用

いて書け．また，この反応では AlCl3が化学量論量必要である．その理由を述べよ．	

 (2) 化合物6および反応剤A, B, Cの構造を示せ．ただし，反応剤は１種類とは限らない． 

 (3) 化合物4を直截的に得るため，ベンゼンと塩化プロピルの共存下，触媒量のAlCl3を作

用させたが，目的物はほとんど得られなかった．この理由を説明せよ．	

 (4) 化合物4または化合物5を用いてイブプロフェンの類縁体に相当する化合物8を得るため

の合成ルートを示せ．	

	

 

 

 

Cl

O

, AlCl3

O O

Br1 Br2 3

4

6
1) A

2) H+, H2O, 加熱
7

Br
5

Br

A

B

B

A C

8CO2H
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問３． 以下の問に答えよ． 

 (1) 分子式C8H6からなる芳香族化合物及び反芳香族化合物の構造をそれぞれ一つ示せ． 

 (2) 以下に示した四つの化合物の絶対立体配置をR/S表示で示せ．  

 

 

C

C
CC

H3C
C

H

H

H
C

H

H

O

B

C C C C
H

Br
C

CH3

Cl
Br
Br

CO2HHO2C

DC

F

C
OHH3C

H2N

A
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I 
問１． (1) 1秒間に振動する回数。つまり、光が 1秒間に進む間の波の数。 

(2) 振動数𝜈 = !
"
   エネルギー𝐸 = #!

"
    𝑐：光速、𝜆：波長、ℎ：プランク定数 

(3) 電場。理由：分子の電子や原子核など、電荷を有する物体が電場と相互作用で

きるため。 

 

問２． 野球ボールのド・ブロイ波長はわずか 10-34 mであり、ボールの大きさに対して無

視できるほど小さい。このことから、ボールなど巨視的な物体においては、ド・ブ

ロイ波長を考える必要がないことがわかる。一方、電子のド・ブロイ波長は 10-10 

m で、これは観測できる波長であり、無視することはできない波長である。つま

り、電子という微視的な物体においては、ド・ブロイ波長は重要となる。 

 

問３． 野球ボールについては、速度、および位置の不確かさ共に非常に小さいことから、
速度、および位置を同時に正確に観測できることがわかる。つまり、ボールのよう

な巨視的な物体には、不確定性原理は適用できない。一方、電子については、速度

の不確かさを小さくすると、位置の不確かさが 58 m以上となり、位置を正確に観

測することができないこと。つまり、電子のような微視的な物体については、不確

定性原理が適用されることがわかる。 

 

出題意図 

 

量子化学を学ぶうえで重要となる、電磁波の基礎知識、およびド・ブロイ波長、ハイゼンベ

ルグの不確定性原理について問うた。 

 
II 
無機化学分野の基礎知識を問うている。 

 

(1)  

Mn 原子: (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2 

Mn(II)イオン: (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5 

Mn(VII)イオン: (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6 

 

(2)  

正八面体型錯体では、dz2, dx2-y2 軌道のエネルギーのほうが dxy, dyz, dzx 軌道よりエネル

ギーが大きくなり、2 組に分裂する。d 電子が５個の場合は、すべての軌道に同じ向き

解答例と出題意図

ここにテキストを入力



スピンの向きで一つずつ入る場合と、エネルギーの低い軌道のみに入る場合の二種

類がある。 

 

(3) 

Mn(VII)では d 軌道が空の状態である。一方、配位子である O イオンの最外殻にある

2p 軌道は完全に電子で占められている。配位子から中心原子の 3d 軌道へ電子が遷

移することで光が吸収される。 

 
III 
解答例 
問 1． 

 
 
問 2． 
1,3-dimethylcyclohexane のシス体およびトランス体は，下記の通り，それぞれ二

つのいす形配座を取る．それぞれの配座異性体の安定性は，ジアキシアル相互作

用による不安定化を引き起こす，アキシアル位にあるメチル基の数に依存し，図

中に記した大・中・小の三種となる．シス体では，ほぼ左の安定性の高い配座の

みを取るのに対して，トランス体では，いずれも同等の中程度の安定性を持つ二

つの配座を１対１の比で取るため，シス体の方が安定となる． 

 

 
問 3． 

(1)

H
O

N
H

H

a
b

c

a) 120° より少し大きい
b) 120° より少し大きい
c) 120° より少し小さい
他の結合角の解答は任意

(2)

H
N

H
–

(3)

H
N

H

a)

a

H

109.5° より
少し小さい

a a

a

a) 109.5° より
少し小さい

(4)

H N H
H

H

+a a

a a

a) 109.5° ちょうど

安定性: 大 安定性: 小

安定性: 中 安定性: 中
ax.

ax.

ax.ax.

シス体

トランス体



 
反応座標図より，1 段階目の方が 2 段階目よりも活性化エネルギーが大きいの

で，反応の律速段階は 1 段階目である． 
 
出題意図 
問 1． 
組成式から割り出すことができる分子・イオンの電子配置や三次元構造が理解

できているかを問う． 
 
問 2． 
環状炭化水素の配座異性体の安定性に関する理解度を問う． 
 
問 3． 
アルケンに対する求電子付加反応の反応機構に関する理解度を問う． 
 
IV 
大気環境での化学平衡に関する基礎的な学力を問うている。 

 

（１） ３原子以上からなる分子であり、分子振動によって双極子モーメントが変化する 

 

（２） たとえば、メタンは水田や湿地や家畜、一酸化二窒素は土壌内の微生物活動 

 

（３） K = [CO2] [ H2O] 2/[CH4] / [O2]
 2 

 

（４） 平衡定数から得られる計算値は 1.0x10-146 であるが、実際には平衡が成り立たず、

常に大気への供給源が存在する定常状態であるため、実際の大気中濃度と大きく異

なる。 

 

+ Cl 1-chloro-1-methylcyclohexaneH Cl

A

+ Cl–

H B

C

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

A

B

C

step 1 step 2
活性化エネルギー1 活性化エネルギー2



（５） 生物生産が盛んな海域では、化学反応式右辺の溶存 CO2 が生体内に固定され

系から除去される。したがって、平衡は右に動く。 

 

（６） ハイドロフルオロカーボンは代替フロンの一種であり、塩素原子によるオゾン層

破壊のメカニズムは発生しない。しかしながら OH ラジカルなどによる分解過程で、トリ

フルオロ酢酸といった難分解性のフッ素化有機酸を形成する。この化合物は有機フッ

素化合物に分類され、とくに水圏中に残留する。工業的に有用とされる新規化合物が、

環境中では未知の反応により、のちに環境影響を与える可能性があるということにつ

いて、記述されることを想定している。上記解答に対応する化学反応式は、 

 CF3CH2F + OH -> CF3CHF + H2O 

 CF3CHF + 2O2 + NO -> CF3C(O)F +HO2 + NO2 

 CF3C(O)F + H2O -> CF3COOH + HF 

が正確な反応経路であるが、普遍的に起こる大気化学反応の記述があれば十分であ

る。 

 
V 

機器分析によく使われるエックス線についてその基礎的な知識を問うた。 

 

問１ 

X線は電磁波の一種である。その波長は 0.1〜100 Å程度であり、これは原子の大きさと同

様のレベルである。このことから、原子レベルの物質の構造を解析することに適している。

1895 年にレントゲンによって発見された。電子が急に速度を失うことにより放射される連

続 X線や、内殻電子の遷移に伴う特性 X線がある。X線は物質を透過し、気体を電離し、

写真乾板を感光させる性質がある。また、蛍光作用や化学作用などもあり、生体にも影響を

与える。これらの性質を利用して、分析化学、医療をはじめ、現代社会の様々なところで使

用されている。 

 

問２ 

X 線の発生方法のひとつに X 線管球による方法がある。これは、実験室における汎用的な

X 線分析装置に広く用いられている。重金属でできたターゲットに高速の電子を衝突させ

ることにより、そのエネルギーの大部分は熱に変わるが、X 線も発生する。発生した X 線

はターゲットの元素に関連した特定の波長を持つ固有 X 線と、様々な波長からなる連続 X

線からなる。高速の電子はターゲットの原子の内殻電子を弾き飛ばすことにより、空孔を発

生させ、不安定状態から電子の遷移により固有 X 線を発生する。また、電子の減速により

連続 X線が発生する。 

 



問３ 

物質に X 線が照射されると、一部は散乱や回折現象を引き起こす。また、一部は吸収され

ることにより蛍光 X 線を発生あるいは化学反応や写真反応を生じる。また残りについては

透過する。主な現象として、光電効果、レイリー散乱、コンプトン散乱、電子対生成などが

挙げられる。 

 

問４ 

結晶質の物質に特定の波長の X 線を照射すると、レーリー散乱が生じて回折現象が発生す

る。その結晶面の格子間隔を d、X 線の入射角をθとすると、2dsinθ=nλを満たす X 線が

減衰せずに反射することができる。nは１、２といった整数であり、回折の次数である。 

 

問５ 

X線の検出器のひとつとして、比例計数管がある。ガスフロー型の比例計数管は円筒中にア

ルゴンとメタンを 9:1で混合した PR ガスを流し、その中心に芯線を張り、円筒と芯線の間

に高電圧を印加する。入射窓から X 線が入射するとガスが電離することによる電離電流が

発生し、これを検出することにより X線を検出する。 

 

問６ 

粉末 X線回折法 

結晶質である分析試料を粉末にした状態で一定波長のX線をある角度をもって照射すると、

試料の結晶面の格子間隔に関して、ブラッグの反射条件を満たした X 線が反射する。様々

な角度からの反射 X 線を検出することにより、試料の様々な結晶面についての格子間隔を

測定することができる。格子面間隔は結晶に特有なことから、それらのデータを解析するこ

とで試料結晶の同定を行うことができる。 

 

蛍光 X線分析法 

分析試料に X 線を照射すると、試料を構成する原子の中の電子がその軌道から弾き飛ばさ

れ、空孔となる。この状態は不安定であるため、より上のエネルギー準位の電子が遷移する。

このエネルギー差に相当する蛍光 X 線が発生する。元素ごとに電子のエネルギー準位は異

なり、この蛍光 X 線のエネルギー（または波長）を分析することにより、元素の種類が分

かる。また、蛍光 X 線の強度を標準試料と比較することにより、定量分析を行うことがで

きる。 

 
VI 
出題の意図： 
この問題は、大学院での量子力学・理論化学・物性理論などの分野において不可欠な基礎的

スキルである変分法の理解と応用力、ならびに波動関数の数学的操作能力を評価すること



を目的として出題されている。特に以下の 3 点に重点を置いて構成されている。 
1 次元調和振動子という典型的な量子系を題材に、変分法を用いた量子状態の近似計算と波

動関数の性質の解析的理解という、量子力学の中核的スキルを段階的に問う構成になって

いる。大学院レベルの専門教育への準備段階として、解析力、思考力、そして物理的直観力

を総合的に評価する内容である。 
1. 解析的な計算能力と数学的操作力の評価（問 1・問 2・問 6） 
(1) 問 1：波動関数の規格化 
・正規化の操作を通じて、ガウス関数型の波動関数を扱う能力と、定積分の公式を用いた計

算スキルを確認する。これは量子力学における基礎中の基礎であり、解析的計算を厭わずに

丁寧に処理できる力を評価する。 
(2) 問 2：エネルギー期待値の計算 
・与えられた仮の波動関数に対して Hamilton 演算子を作用させ、その期待値を計算する問

題であり、演算子の取り扱いと期待値計算の手順を正しく理解しているかを問う。 
(3) 問 6：波動関数の直交性の証明 
・最適化された 2 つの波動関数が互いに直交することを積分を通じて示す問題であり、量

子力学の線形代数的側面（正規直交性）への理解を確認する。 
2. 変分法の理解と応用力の評価（問 3・問 4） 
(1) 問 3：エネルギー期待値の最小化と最適パラメータの導出 
・変分法の基本的原理「エネルギー期待値が固有値より常に大きい（等しいのは固有関数の

場合のみ）」に基づき、変分パラメータを最適化する思考プロセスを評価する。パラメータ

依存性を解析し、最小点を見つけてそこから固有エネルギーを導く操作は、理論物理・理論

化学の計算基礎として極めて重要である。 
(2) 問 4：異なる波動関数に基づく変分法の再適用 
・問 3とは異なる形の試行関数（変数付きガウス関数）を用いて再度エネルギー最適化を行

う問題であり、変分法の柔軟な応用と最適条件導出における手順の定着を確認する。 
3. 量子論的概念理解と物理的解釈力の評価（問 5） 
問 5：エネルギー差とゼロ点振動エネルギーの比較 
・ゼロ点エネルギーの定義を理解しているか、また、変分法で得られた近似値の物理的意味

を把握しているかを確認する問題である。単なる計算にとどまらず、得られた値の解釈と意

味づけができるかを評価する。 
 
問 1. ∫ |𝜓$(𝑥)|%𝑑𝑥 = 1&

'&  となるように 𝐴 を定める．定積分の公式を用いると， 
 

0 |𝜓$(𝑥)|%𝑑𝑥 = 𝐴%1
𝜋
2𝑎

&

'&
= 1 

 

よって，𝐴 = 5%(
)
6
$ *⁄
となり，規格化された波動関数は 𝜓$(𝑥) = 5%(

)
6
$ *⁄

exp	(−𝑎𝑥%) となる． 
 
また，∫ |𝜓%(𝑥)|%𝑑𝑥 = 1&

'&  となるように  𝐵  を定める．定積分の公式を用いると  𝐵 =

5,%-
!

)
6
$ *⁄
となり，𝜓%(𝑥) = 5,%-

!

)
6
$ *⁄

𝑥exp	(−𝑏𝑥%) となる． 
 
 
問 2.  

0𝜓$∗ (𝑥)𝜓$(𝑥)𝑑𝑥 = 0 exp(−𝑎𝑥%)exp(−𝑎𝑥%)𝑑𝑥
&

'&
= 0 exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥

&

'&
 



0𝜓$∗ (𝑥)𝐻?𝜓$(𝑥)𝑑𝑥 = 0 exp(−𝑎𝑥%) @−
ℏ%

2𝑚
𝑑%

𝑑𝑥% +
1
2𝑘𝑥

%E exp(−𝑎𝑥%)𝑑𝑥
&

'&

= 0 exp(−𝑎𝑥%)
&

'&
@−

ℏ%

2𝑚 (4𝑎%𝑥% − 2𝑎)exp(−𝑎𝑥%) +
1
2𝑘𝑥

%exp(−𝑎𝑥%)E 𝑑𝑥

= @−
ℏ%

2𝑚4𝑎% +
1
2𝑘E0 𝑥%exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥

&

'&
+ G−

ℏ%

2𝑚H(−2𝑎)0 exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥
&

'&
 

 
  問 1で与えた積分公式を利用すると， 
 

0 exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥
&

'&
= 5

𝜋
2𝑎6

$ %⁄
, 0 𝑥%exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥

&

'&
=
1
4𝑎 5

𝜋
2𝑎6

$ %⁄
 

 
よって， 
 

𝜀(𝑎) = 0𝜓$∗ (𝑥)𝐻?𝜓$(𝑥)𝑑𝑥 0𝜓$∗ (𝑥)𝜓$(𝑥)𝑑𝑥K = G−
ℏ%

2𝑚4𝑎% +
1
2𝑘H

1
4𝑎 + G−

ℏ%

2𝑚H (−2𝑎)

=
ℏ%𝑎
2𝑚 +

𝑘
8𝑎 

 
 
問 3. 𝑎 と他の定数がは全て正であり，𝜀(𝑎) は常に正で，𝑎 > 0 で第 1 項は単調増加，第

2 項は単調に減少する。𝑑𝜀(𝑎) 𝑑𝑎⁄ = ℏ% 2𝑚⁄ − 𝑘 8𝑎%⁄ = 0 となるから，𝑎 = (𝑚𝑘)$ %⁄ 2⁄ ℏ で 
𝜀(𝑎) は最小となる．この 𝑎 を 𝜀(𝑎) に代入して計算するとエネルギー固有値 𝐸$ が得られ

る． 
 

𝐸$ =
ℏ(𝑚𝑘)$ %⁄

4𝑚 +
ℏ𝑘

4(𝑚𝑘)$ %⁄ =
ℎ
4𝜋 P

𝑘
𝑚Q

$ %⁄

=
ℎ𝜐
2  

 
ここで，𝜈 = (1 2𝜋⁄ )(𝑘 𝑚⁄ )$ %⁄  は調和振動子の固有振動数である。したがって，𝐸$ はゼロ点

振動エネルギーに等しい． 
 
 
問 4. 問 3 と同様の計算を行うと，𝜀(𝑏) = (3ℏ% 2𝑚⁄ )𝑏 + (3𝑘 8⁄ )𝑏'$となる．𝑑𝜀(𝑏) 𝑑𝑏⁄ =
(3ℏ% 2𝑚⁄ ) − (3𝑘 8⁄ )𝑏'% = 0 より，𝑏 = (𝑚𝑘)$ %⁄ 2ℏ⁄ ．これより，𝐸% = (3 2⁄ )ℎ𝜈 となる． 
 
問 5. 

𝐸% − 𝐸$
𝐸$

=
3
2 −

1
2

1
2

= 2 

 
よってゼロ点振動エネルギーの 2 倍である。 
 
 
問 6. 最適化された  𝑎  と  𝑏  が互いに等しいので，𝑏 = 𝑎  とおいて部分積分の公式

（∫𝑢𝑑𝑣 = 𝑢𝑣 − ∫𝑣𝑑𝑢）を利用して計算すると 
 

0 𝜓$∗(𝑥)
&

'&
𝜓%(𝑥)𝑑𝑥 = 𝐴𝐵0 𝑥	exp(−2𝑎𝑥%)

&

'&
𝑑𝑥 

 



 
𝑢 = 𝑥	(したがって，	𝑑𝑢	 = 𝑑𝑥)	

𝑑𝑣 = exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥		(したがって，𝑣 = 0exp(−2𝑎𝑥%)𝑑𝑥 	を計算する必要がある) 

 
 問 1で示した公式を用いると 
 

𝑣 = 0 exp(−2𝑎𝑥%)
&

'&
𝑑𝑥 = 1

𝜋
2𝑎						(𝑎 > 0) 

 
ゆえに 

𝐴𝐵0 𝑥	exp(−2𝑎𝑥%)
&

'&
𝑑𝑥 = 𝐴𝐵 @1

𝜋
2𝑎 𝑥E

'&

&

−0 1
𝜋
2𝑎

&

'&
𝑑𝑥 = 0 − 1

𝜋
2𝑎
[𝑥]'&& = 0 

 
 
あるいは，もとの式にある 𝑥	exp(−2𝑎𝑥%) は奇関数なので −∞	から	 + ∞ の区間で積分す

るとゼロになるでも OK． 
 
VII 
【解答】 
１）dU=TdS-pdV  
２）同じ。正しい。 
３）a：エントロピー、b: 内部エネルギー  
４）dS > dq/T  dU < TdS+dw  
５）dA < dw  
６）同じ値を得る。  
７）可逆過程  
８）dA   
 
【出題の意図】 
熱力学の重要な諸量の定義や基本的な公式について理解できているかを問うと

ともに、特にヘルムホルツエネルギーの理解を問う。 
 
VIII 
（物質創成系 1） 
解答例 
問 1． 
2-methylpropane の塩素化と臭素化について，位置選択性を決める段階である水

素引抜き段階のエンタルピー変化をそれぞれ計算すると， 
 
1 位塩素化（第一級ラジカルが生じる過程）ΔH° = −9 kJ/mol 



2 位塩素化（第三級ラジカルが生じる過程）ΔH° = −26 kJ/mol  
 
1 位臭素化（第一級ラジカルが生じる過程）ΔH° = ＋56 kJ mol–1 
2 位臭素化（第三級ラジカルが生じる過程）ΔH° = ＋39 kJ mol–1 
 
となり，塩素化は発熱的で，臭素化は吸熱的である．塩素化と臭素化いずれにお

いても，1 位での反応と 2 位での反応のエネルギー差は 17 kJ/mol で後者がより

起こりやすい．ハモンドの仮説より，発熱過程である塩素化の水素引き抜き段階

の遷移状態の構造は，出発物の構造に似ている．出発物における構造は一つであ

り，当然ながらエネルギー差は 0 なので，第三級ラジカルに至る遷移状態と第

一級ラジカルに至る遷移状態のエネルギー差も小さく（0 に近い），位置選択性

は低くなる．一方，吸熱過程である臭素化の水素引抜き段階の遷移状態の構造は，

生成物の構造に似ている．生成物の二つの構造のエネルギー差は 17 kJ/mol で
あり，第三級ラジカルに至る遷移状態と第一級ラジカルに至る遷移状態のエネ

ルギー差もそれに近く，位置選択性は高くなる．したがって，2-methylpropane の
臭素化の位置選択性は，塩素化と比べて高い． 
 
問 2． 

 

 
問 3． 
（1） 

 
塩基性の強さは，上記の順となる．含窒素化合物の塩基性は，窒素上の非共有電
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H

N
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> >



子対の局在度が高くなるほど強くなり，その局在度が上記の順となる．すなわち，

左の脂肪族アミンでは 100％窒素上に局在化しているのに対して，真ん中の化合

物では共鳴効果によりベンゼン環上にいくらか非局在化しており，右のインド

ールでは，非共有電子対が芳香族性を示すπ電子に使われていて，ほぼ非局在化

している． 
（2） 

 
塩基性の強さは，窒素上の電子密度に依存し，上記の順となる．この場合は，無

置換のアニリンとそれにメトキシ基がパラ位あるいはメタ位に置換したものの

比較となり，メトキシ基の効果を考慮することになる．パラ位のメトキシ基は，

共鳴効果における電子供与基として働き，窒素が結合した炭素上の電子密度が

高くなるため，無置換のアニリンと比べて窒素上の電子密度が高まる．一方，メ

タ位のメトキシ基は，窒素には共鳴効果を与えることはなく，その誘起効果にお

ける電子求引性によって，4 結合離れるものの窒素上の電子密度を下げるため，

無置換のアニリンよりも塩基性が下がる． 
 
問 4． 
（1）酸化的付加，トランスメタル化，還元的脱離 
（2）パラジウムは（1）の三つの素反応の全てを起こせるが，マグネシウムは還

元的脱離を起こせないので，触媒サイクルを成立させることができず，触媒とは

ならない． 
 

問５．  

(1)   

開始反応 

 

 

> >NH2NH2 NH2MeO

MeO
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O

O
O

O

Ph
Ph

O
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成長反応 

 

 

再結合停止反応 

 

 

連鎖移動反応 

 

 

(2)   

 

 

(3) TEMPO が成長ラジカル末端と可逆的に結合かつ解離することで、大きく休止種

に偏った成長種との平衡になる。これにより、系内のラジカル濃度を極端に低く

保つことができ、停止反応や連鎖移動反応を抑制しながら重合を進行させるこ

とができるから。 
  

Ph
+

Ph Ph Ph Ph

Ph
+

Ph Ph

Ph

Ph
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Cl + CCl3
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O



 
 
出題意図 
問 1． 
炭化水素のハロゲン化の機構と反応の熱力学に関する理解度を問う． 
 
問 2． 
シグマトロピー転位に関する理解度を問う． 
 
問 3． 
含窒素化合物の塩基性度に関する理解度を問う． 
 
問 4． 
パラジウム触媒クロスカップリング反応に関する理解度を問う． 

問５． 

(1) ラジカル重合反応の素反応を問うた。 

(2) リビングラジカル重合反応の基本である休止種と成長種の平衡を問うた。また、リ

ビングラジカル重合がなぜ達成されるのかを問うた。  

 
IX 
解答例 

問１．  

(a) ③   (b) ②   (c) ①   (d) ④ 

 
  



 

 

問２． 
(1) 

 
 
理由：生成物とAlCl3が安定な錯体を形成するため。 
 
(2) 

 

 
(3) 多アルキル化及びカルボカチオン転位が起こるため。 
 
(4) 

 
 
問３.  
(i) 
芳香族化合物： 
 
反芳香族化合物： 
 
(ii) 

AlCl31)

2) + + HCl

Cl:

O

Cl

O

AlCl3 O

O OH

+ Cl AlCl3

Cl AlCl3 AlCl3

O

O

HO3S
6

A: cat. FeBr3, Br2 B: Zn (Hg), HCl あるいは NH2NH2, KOH C: SO3, H2SO4

4

8CO2H

Cl

O

, AlCl3

O

NaBH4

OH

conc. HCl

Cl

1) Mg

2) CO2, then H3O+



A: S     B: S     C: S     D: S 
 
【出題意図】 
問１.  

核磁気共鳴（NMR）分光法の基本原理とスペクトル解析に関する基礎知識を、選択肢形

式により問うた。 
 
問２.  
芳香族求電子置換反応および多段階変換に関する理解力を問う。 
 
問３.  
有機分子の立体化学および芳香族性に関する理解力を問う。 
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