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①無機・物理化学分野

L結合・構造論

2．反応論

3．物性論



結合・構造論

【問 1】次の文章を読み，以下の設問に答えよ。

結合・構造論ー1/2

アルカリハライドのようなイオン結合性結晶では，陽イオンと陰イオンは静電的に結合

するという考えに基づき，陽イオンと陰イオンの半径比によって配位環境が決まると考え

ることができる。陽イオンの半径をre,陰イオンの半径をrAとすると， 1つの陽イオンに接

触できる陰イオンの数（配位数）は表 1で与えられる。 rc/rAの増大に伴い陽イオンの配位

数は増加し， rcfrA= 1では最密充填構造の金属結晶中の金属原子の配位数と同じになる。

他方，黒鉛やダイヤモンドのような共有結合性結晶では，構成原子間の電気陰性度差が

小さく， sp2混成軌道形成による平面 3配位構造や sp彗昆成軌道形成による四面体 4配位構

造など，結合の方向性を反映した配位環境となる。

実際には，イオン結合性結晶や共有結合性結晶における化学結合は，イオン結合性と共

有結合性の間の性質を帯びており， 2種類の原子からなる 1:1型の化合物では， 14族元素

を中心として， 13-15族の組み合わせ， 12-16族の組み合わせになるにしたがってイオン結

合性が強くなる。

表 1 陽イオンと陰イオンのイオン半径比と配位数の関係

イオン半径比 (rc/r心 陽イオンの配位数 配位環境

く 0.155 2 直線型

0.155 ~ 0.225 3 平面三角形

0.225 ~ 0.414 4 | 立 I 
0.414 ~ 0.732 I ア I 八面体

0.732 ~ 1.00 8 | 工 | 
1.00 I イ I 最密充填

1)亡□～亡三コに入る適切な数値，語句を記せ。

2)金属の最密充填構造には結晶面の積層の違いによって 2種類ある。この2つを記せ。

3) d2紺混成軌道が形成された場合，配位環境（配位数，配位多面体）はどうなるか。

4)第 4周期の元素からなる半導体Ge, GaAs, ZnSeについて，エネルギーバンドギャッ

プ (E砂が大きいものを左から順に並べよ。

5)アルカリハライドの構造には(a)塩化ナトリウム型構造と(b)塩化セシウム型構造がある。

どちらも立方晶系結晶であるが，それぞれのブラベ (Bravais)格子の名称を記せ。

• Na 

Ocl Cl 

(a)塩化ナトリウム型構造 (b)塩化セシウム型構造
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【問 2】母体物質の構成原子（イオン）を異種原子（イオン）で少量置換することによっ

て，新たな機能を発現させたり，特性を向上させることができる。以下の 1) ～ 3) のそ

れぞれの項目について， A群から母体物質， B群から置換イオン， C群から適切なキーワ

ードを 1 つずつ選び，その機能•特性を説明せよ。

1)蛍光体

2) 固体電解質

3) フェリ磁「生体

A群

ルチル (TiOか赤鉄鉱 (a-Fe203), 磁鉄鉱 (Fe304)，石英 (SiOか YAG(Y3AlsO叫，

ジルコニア (ZrOかネオジム磁石 (Nd2Fe14B)，ダイヤモンド (C)

B群

Li□Al3+, Si4+, p5+, Ca2+, Ti4+, Zn2+, Ge4+, Ba2+, Ce3+, Hf 4+ 

c群

空格子点，超交換相互作用，ショットキー欠陥，二重交換相互作用，分極，局在化準位，

非局在化，電気双極子， p-n接合



【問 1】鉛蓄電池の表記が

Pb I H2S04 I Pb02 

反応論

反応論ー1/3

であるとき，以下の設問に答えよ。必要であればファラデー定数 F=9.65 x 104 C・moいを

用いてよい。

1) この電池の放電時の正極および負極における半反応式を，それぞれ表せ。

2) この電池の放電時における全反応を化学反応式で表せ。

3) この電池の起電力が 2.00V であったとき，全反応の反応ギブズエネルギー (AG)

[kJ・mo1-1]を求めよ。

4)鉛蓄電池の起電力が，水の電気分解に要する理論電圧より高いにも関わらず，水の電

気分解が起こりにくい理由を説明せよ。

5) 充電時に正極の副反応で発生した気体は，負極で吸収される。この反応を化学反応式

で表せ。
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【問 2】次の文章を読み，設問 1)から 5) に答えよ。

湿式精錬では、酸化物や硫化物の鉱石を適当な溶媒で浸出し，浸出溶液から目的金属

イオンあるいは不純物を沈殿として回収・除去する。この場合，浸出に必要な pH,

あるいは浸出液から除去可能な不純物濃度などを，関係する化学反応の平衡値から予

想することができる。たとえば，酸化物の溶解反応は，

MOz12 + zH+ ~⇒□三］
＋ □□ (1) 

と書けるため，一定の濃度の酸溶液に酸化物MOz2を溶解すると，酸は消費され，浸

出液中の M勺農度は上昇する。今，平衡に達するまで溶解が進行すると平衡定数 Kは

活量を aとして表すと，

k＝竺
（伽＋）Z

となり， 上式から logaMz+. = logK - z pH (2) 

という関係式が成立する。

たとえば、 Alz03•3H心， Fe203, ZnOの酸性溶液への溶解反応
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298Kにおける loga炉と pHの関係を図 1に示した。
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図1 Al203•3Hゆ， Fe20s, ZnOの水溶液溶解平衡 (298K) 

この図から酸化物の浸出条件，あるいは目的酸化物のみを浸出する選択浸出の可否を

直接知ることができる。
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図1から， ZnOを完全に溶解し， aMz+=1の溶液を得るためには，浸出液の pHを常

に口］］以下にする必要があることがわかる。また， Al203.3H20は酸にもアルカ

リにも溶解するが，アルミニウム精錬では アルカリ溶液を用いて浸出する。

浸出液中の目的金属イオンまたは不純物イオンを，水酸化物として沈殿させて回収

あるいは除去することができる。この反応は，

Mz++ zOH—~ M(OH)z (6) 

で表される。この反応の平衡定数の逆数

K-1=a正•(a。町）Z (7) 

を□三口と呼ぶ。

図2にいくつかの水酸化物について298KにおけるlogaMがとpHの関係を示した。

この図により，目的金属を水酸化物として沈殿させるために必要な pHや，溶液の pH

を決めた場合に，金属イオンの除去限界濃度を知ることができる。
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図2 金属水酸化物の水溶液溶解平衡 (298K) 

1) (1)式の□乞□，□］□に当てはまる適切な化学式をそれぞれ書け。

2) Al20s ・ 3H20, ZnOが，アルカリ領域で溶解する反応式をそれぞれ書け。

3) 二に当てはまる数値を書け。また，下線部について，アルカリ溶液を用い

て浸出する理由を述べよ。

4) □三］に当てはまる語句を書き， □三口と沈殿との関係について知るところを

述べよ。

5) Ca, Mg, Mn, Ni, Zn, Fe, Cu, PbおよびAlが含まれる溶液から Feを除去

する方法について図 2を使って説明せよ。
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物性論

【問】以下の文章を読んで，設問 1) ～4）に答えよ。

励起二量体 (excimer)は，電子励起状態にある分

子と基底状態にある分子との間の静電的な力によっ

て，励起状態の寿命中に形成される二量体である。ピ

レン(pyrene)（図 1) を例にとり，励起二量体の構造

を考察する。

図2に，ピレンの蛍光スペクトルを示す。溶液中で

ピレン濃度を高めると，単量体の蛍光帯とは異なる

新たな蛍光帯が点線のように生じる。これは，ピレン

の励起二量体によるものである。

図1 ピレン (pyrene) の構造

(https:／/www.sigmaaldrich.corn/ 

catalog/product/aldrich/より転載）
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図2 ヒ°レン(pyrene)の蛍光スペクトル

(Md. Gias Uddin. et al., Am. J. Bjochem. Mol. BjoJ., 3(1), 175 (2013)中の図を改変）

相互作用する 2つのピレン分子に対する仮想的ポテンシャルエネルギー曲線を図 3に示

す。基底状態の二分子 (1S。）は反結合的であるが，励起された分子 (1La) と励起されて

いない分子 (1A) とから形成された励起二量体としての 1ざ状態は結合的である。図 2

中に見られる励起二量体の蛍光は，図 3中のクで示された過程で発現するものと考えられ

る。
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図3 相互作用する 2つのピレン分子に対する

仮想的ポテンシャルエネルギー曲線

(V. G. Krishna, J Chem. Phys. 46, 1735 (1967)中の図を改変）
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図 5 二つの双極子 (qは電荷を，

括弧内の文字は座標を表す。）

ここで，ピレンの励起二量体の構造を図 4のよ

うに仮定する。即ち，平面であるピレン分子 2つ

が主軸を共有し，分子平面間距離Rを隔てて互い

に平行に位置するものとする。各平面a,b内に双

極子（図 5)が存在するならば，この 2つの双極

子の間の相互作用から生じる二単量体a,b間のポ

テンシャルエネルギーVabを，

Vab 
q2 

4冗和R3(x荘b+ニ-2□□)
と表すことができる。 (E。は真空中の誘電率である。）もし両双極子がy軸に平行であるなら

ば(1)式は，

(1) 

Vab 
q2 

4冗和R3こ (2) 

と簡略化される。

さて，単量体a,bそれぞれの基底状態の波動関数を加およびゅbで，励起状態の波動関数を

t/Ja＊およびt/Jb＊で表すと，二量体の基底状態の波動関数％と励起状態の波動関数児：を次のよ

うに書くことができる。



児。＝紐b

匹＝合（討加土 □〗口）
また，二量体の Hamilton演算子を次式で表す。

物性論ー3/5

(3) 

(4) 

H=凡＋凡＋ Vab (5) 

凡および凡は単量体a,bについての Hamilton演算子である。 Vabは二量体形成によって生

じる項であり，一次の摂動項である。このようにして二量体の励起状態のエネルギー凡を

E士=(匹|H|匹)

＝椅a米叫士□三□IHll/J：如士□万□］）
=½{（討叫H|討加）士（討叫HI二）

士（口三二]|H|1/Ja米加）十([□□|H|［戸二）｝

= i(Ea* ＋恥士 Eab士邸＋佑＋配）

= i(Ea* ＋佑＋配＋恥土 2Eab)

と書くことができ，また，二量体の基底状態のエネルギーE。を

E。=〈%|HI%〉＝□三］
と表すことができる。

したがって二量体の遷移エネルギー△凡を

年＝尾一 E。
＝占{(E/-E砂＋□□｝士Eab

＝□□士Eab

(6) 

(7) 

(8) 

と表現することができる。し三□は単量体の遷移エネルギーに対応するものである。この

式は，二量体では，単量体の吸収帯を生ずる準位が，その位置を中心として 2つに分裂す

ることを示している。その分裂幅は

△E=△E+―△E_ = 2Eab (9) 

となる。この分裂が，単に二量体形成による励起子分裂であると仮定し，単量体の吸収直f

の遷移モーメントが分子面内に存在してy軸に平行であると仮定すると，（2）式を用いるこ

とができる。 q=e（素電荷）として同式を適用し， Eabを次のようにして求めることができ

る。

邸＝（討叫Vabl口）
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＝云（山a*加|二|二)

==厨|eyal二）（叫ITJICTI〉

= ％ MYb =.!:!L 
4咋。炉 4咋。R3

(10) 

ここで，分裂の様子をエネルギー準位図で見てみよう。図 6は，光吸収過程直fによって

形成された単量体の 1La状態が励起二量体形成によって 1Lb状態より大きな分裂を起こし，

二量体の 1La―状態（図 3の 1ゞ 状態）からの遷移で蛍光を発する機構を示している。測定

の結果，遷移直f の波長入M と振動子強度fがそれぞれ335.0nm, 0.350であり，発光過程と

しての遷移グの波長んが478.0nmであったとする。 fは(11)式で表される。

f= 
2m 

3好 (h/2冗）2,1,M
止叩2

式中のMMは光吸収過程“fの遷移モーメントである。 (11)式から

MM=［三□C・m

(11) 

(12) 

が得られる。ここで，上述の 1La状態の分裂が二量体形成による励起子分裂のみによって生

じるものと仮定し，この分裂の見積もりに，上述の双極子—双極子相互作用の理論を適用す

る。これによって，図 6中の 1La状態と 1La―状態との間のエネルギーの差△8は(13)式で表

される。

鯰＝ E(1L』-E(1La―)＝ 
□ 2 

4咋。R3

式中のR （図 4参照）は励起二量体を構成する二分子の間の距離である。

波長の測定値から

(13) 

邸＝ E（出）一 E（出―）＝十—壬＝三J (14) 

(12)式，（13)式および(14)式より，ピレンの励起二量体を構成する二分子間の距離Rが

1 

R=（二）5＝□□ m (15) 

と求められる。
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図6 ピレンの単量体と二量体のエネルギー準位図

(T. Forster, Pure Appl. Chem. 4, 121 (1962)中の図を改変）

1) 図2に示された励起二量体の蛍光の特徴をあげよ。

2) 図3中の曲線は「ポテンシャルエネルギー曲線」と呼ばれる。ただし，この曲線は，

Hamiltonianを構成するポテンシャルエネルギーをそのまま表すものではない。「ポ

テンシャルエネルギー曲線」が何を表現したものなのかを述べよ。

3) 図3中の矢印は横軸に対して垂直である。なぜ垂直なのか，および始点と終点はど

のように決まるのか答えよ。

4) □□～二に入る適切な文字式または数値を書け。計算に際しては，次の数

値を用いてよい。

電子の質量(m):9.109 X 10―31 kg，素電荷(e):1.602 X 10―19 c,プランク定数(h):

6.626 X 10―34 J・s' 真空 中 の 誘 電率 (Eo): 8.854 X 10-12 C ・ y-l ・ m―1'光速度 (c):

2.99792458 x 108 m ・ s―1 （厳密に定義された値）



②有機化学分野

4物理有機化学

5有機合成化学

6．高分子化学
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物理有機化学

【問 1】分子の構造と性質に関する設問 1) ～4）に答えよ。

1)以下の化合物について，その構造を右下のベンゼンの例にならって書け。非共有電子

対も図示すること。

a) C比OH

b) ピリジン (C5比N)
9]口[-H

2)分子の極性について，a),b)に答えよ。ここで， H,B,N,Fの電気陰性度は，それぞれ 2.2,

2.0, 3.0, 4.0である。

a) BH3とNH3の分子の極性はどちらが大きいか。また，その理由を説明せよ。

b) NH3と NF3の分子のもつ双極子モーメントの大きさは，それぞれ 1.46D （デバ

イ）および0.24Dである。 N-Hおよび N-Fの電気陰性度の差と比較して，分

子の双極子モーメントの大きさの差が大きい理由を説明せよ。

3) エタン，エテン，エチンについて，酸性度が高いものを左から順に並べよ。また，その

ような序列になる理由を説明せよ。

4) いす形のモノハロゲン化シクロヘキサンについて，置換基がエクアトリアル位にある

配座異性体がアキシアル位にある配座異性体に反転したときの自由エネルギー変化を

表 lに示す。この自由エネルギー変化について， a),b)に答えよ。

a) Fから Clへと自由エネルギー変化が大きくなる理由を説明せよ。

b) Brから lへと自由エネルギー変化が小さくなる理由を説明せよ。

表 l一置換シクロヘキサンについて，置換基がエクアト

リアル位にある配座異性体がアキシアル位にある

配座異性体に反転したときの自由エネルギー変化

置換基 自由エネルギー変化 (kcalmoI-1) 

ー

r

F

C

B
ー

0.25 

0.52 

0.55 

0.46 
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【問 2】ラジカル連鎖反応で進行する水素分子と臭素分子からの臭化水素生成の反応速度

について考える。ここで， ki(i= 1,......,6)は，それぞれの段階の反応速度定数である。設問 1)

~4) に答えよ。

1) 2つの連鎖伝搬段階の反応式は，式(1)および(2)である。表 2を用いて，式(1)および(2)

の反応熱(AffO)を計算せよ。

k1 
Br・＋出→ HBr+H・ 

k2 
H ・+ Br2→ HBr + Br・ 

(1) 

(2) 

2) 反応中間体 H•および Br• と，生成物である HBr との反応は，それぞれ式(3)および(4) と
表される。これらの反応は HBrの生成速度の低下に寄与する可能性がある。その寄与

は，式(3)ではほぼ無視でき，式(4)の方で大きい。その理由を説明せよ。

k3 
Br・+ HBr→ Br2 + H・ (3) 

ね
H・+ HBr→ H2 + Br・ (4) 

3) このラジカル連鎖反応の連鎖開始段階および連鎖停止段階は，それぞれ式(5)および(6)

である。ここで，式(1),(2), (4), (5), (6)を用いて，反応中間体ラジカル分圧の時間変化

d[H・］ Idtおよびd[Br・］／dtをそれぞれ式で示せ。ここで，［X］は成分 Xの分圧を示す。

K5 
Br2 + M ~ Br・+ Br・+ M (5) 

k6 
Br・+ Br・＋ M -➔ Br2 + M (6) 

（ここでは M= Br2 or H2) 

4) 3) で求めた 2つの式に定常状態近似 (d[H・］／dt= d[Br・] / dt = 0) を適用し， HBrの生

成速度 d[HBr]/ dtを[H2],[Br2], [HBr]および上記の速度定数を用いて表せ。

表 2均一結合解離エネルギー

結合

H-H 

Br-Br 

H-Br 

均一結合解離エネルギー (kcal moI-1) 

104 

46 

87 
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有機合成化学

【問 1】置換基効果に関する設問に答えよ。

1) カルボン酸の酸塩化物，無水物，およびエステルの求核アシル置換反応（例えば，エ

チルアミンとの反応）に対する相対的な反応性は，高い順に酸塩化物，無水物，エス

テルとなる。この理由を，置換基の電子的効果（誘起効果および共鳴効果）の観点か

ら説明せよ。

求核アシル置換反応に対する反応性：

9 > 9 9 > ？ 
CH3-C-Cl - CH3-C-O-C-CH3 - CH3-C-OC2Hs 

2)次の化合物を，芳香族求電子置換反応（例えば， FeBr3を触媒とする Br2との反応）に

対する反応性の高い順に，左から並べて書け。

，
 

又
〗

HS g

〈，
 

3
 

H
 

c
 ェ

〈
〗

。IIC
／
 

3)次の化合物を， ヒドロキシ基の酸性の強い順に，左から並べて書け。

3
 "-c 

cllo 

OH¢5 
，
 

OH¢cl 
5
 "-

OH〈
OCi

【問 2】次の反応は，右向き，左向きのどちらに進むかを答えよ。また，その理由を説明

せよ。必要なら次の序列を参考にせよ。

電気陰性度： Zn> Cs; Ga > Al イオン化傾向： Cs> Zn; Al > Ga 

1) (C2H出Zn + 2 Cs (::;:::!:) 2 C如 Cs + Zn 

2) (CH出Ga + AICl3(＝＝吋 (CH出Al + GaCl3 

QCH3 

3)。＋ (CH3hCLi (~) ＋
 

・1:ご (CH出CH
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【問 3】ベンゼンまたはトルエンを基質とし，枠内に示した物質または物質の組み合わせ

のみを用いて，化合物 A~Dを合成する最も合理的な経路を示せ。使わない物質または物

質の組み合わせがあってもよい。 aq は水溶液を示す。 0—異性体と p-異性体の混合物からは，

p異性体のみを再結晶により単離できるものとする。多段階の反応で合成する場合には，

各段階の生成物も化学構造式で示すこと。

I¢clA 

ヽ
ー
ー
／ー

2) 

CI2 + Fe, Fe+ HCI, HNO豆 H2S04, I豆 Fe, KI, NaNO豆 H2S04

Br豆 Fe, CO2, aq HCl, KMn04, Mg 

B
 

3):し
c
 

゜人＋AICl3, ~n/'--... + (i-Pr)iNLi (LDA), 
CI 

人

゜
ヘ

゜Br'--v人^ ‘＋Zn, aq HCI 

゜

4) 

D
 

0 0 

人人、， Cl豆必要に応じて Fe, Fe+ HCI, 

゜aq HCI, HN03 + H2S04, NaN02 + H2S04 
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高分子化学

【問 1】 以下の文章を読み，設問 1) ～6) に答えよ。

高分子の重合反応は，［三□］重合と□三二］重合に大別される。［戸□］重合として

二があり，工業的にはポリアミドや A)ポリエステルが□戸□］により合成されている。

いずれも， B）高分子量のポリマーを得るために工夫がなされている。一方，［二［］重合の 1

つである□三□重合は， C）開始剤を用い， 4つの素反応により高分子が生成する。□三□l重
合は，反応性が高いが選択性が低く，生成する高分子は［三□］構造をとる。

1) 空欄□三二］ ～□三□にあてはまる最も適切な語句を次の 1~8から選び，それぞれ

番号で答えよ。

1:界面

5:配位

2:ラジカル

6:連鎖

3:カチオン

7:重縮合

4:逐次

8:アニオン

2) 下線部 A)について，以下の化学構造をもつ高分子の名前，および合成に必要なモノマ

ーの化学構造を記せ。

fo-0-[yo-名〗

3) 下線部 B)について，あてはまらないものを次の 1~5から 1つ選び番号で答えよ。

1:モノマー比を等モルにする 2:環化を防ぐ 3:添加剤を加える

4:脱離分子を系外に取り出す 5:高純度のモノマーを使用する

4) 二官能性のモノマーによる重合反応を考える。数平均重合度を冗，反応度をpとする

とき，冗について， pを使った式で表せ。数平均重合度 100以上の高分子を得るため

には反応度をいくら以上にする必要があるか答えよ。

5) 下線部 C)について，あてはまる開始剤を次の 1~6からすべて選び番号で答えよ。

1:臭化水素 2:アゾビスイソブチロニトリル 3:過酸化ベンゾイル

4: n<フチルリチウム 5:Ziegler-Natta触媒 6:水

6) 空欄□王□にあてはまる最も適切な語句を次の 1~6から選び番号で答えよ。

1:イソタクチック 2:直鎖 3:シンジオタクチック

4:環状 5:アタクチック 6:架橋
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【問 2】以下の文章を読み，設問 1) ~4) に答えよ。

高分子固体を結晶領域と非晶領域が混在している集合体と考えてみる。高分子固体を加

熱すると，非晶領域のセグメントが凍結から解放される緩和現象が見られる。この温度を

A)ガラス転移温度という。さらに加熱すると結晶領域で融解が起きる。この温度を融点とい

う。 B)非晶領域のみの高分子固体は融点を持たない。高分子固体の熱的性質を上手く利用し，

o電子レンジや冷蔵庫での使用に適した汎用プラスチックとして高分子固体は応用されて

いる。

1) 下線部 A)について，ガラス転移温度では弾性率が大きく変化する。弾性率以外に変化

する物性について2つ記せ。

2) 下線部 B)について，あてはまるものを次の 1~6からすべて選び番号で答えよ。なお，

at．はアタクチック， it．はイソタクチックを意味する。

1: at.ポリスチレン 2:ポリビニルアルコール 3:ポリアクリロニトリル

4: it.ポリスチレン 5:ポリテトラフルオロエチレン 6:ポリ酢酸ビニル

3) ci曰，4-ポリイソプレン(cPI)とtrans-1,4ーポリイソプレン(tPI)の融解エンタルピーと融解

エントロピーは，それぞれ4.40kJmot1(~Hm,cPI) と14.0 JK-1·moI-1(~Sm,cPI), 12.7 kJmol-1 

(~Hm,tPI) と 37.0J-K-1・moi-1（△Sm,tPI)である。それぞれの融点を有効数字 3桁で求め，その

大小について理由を述べよ。

4) 下線部 C)について，ガラス転移温度および融点に着目して，汎用プラスチックとして

使用されている高分子固体の熱的性質の特徴を述べよ。また，この特徴にあてはまる

高分子をあげよ。
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生体機能化学

【問】以下の文章を読んで，設問に答えよ。

DNAとRNAは，共に，ポリメラーゼによってモノマーから重合される。 DNA複製で

の伸長反応では，酵素，基質ヌクレオチド， □乞□，□］□が必要である一方，（i）転写に

おける RNAの伸長反応ではそのうちのある 1つを必要としないoRNAには，主に，tRNA,

mRNA, rRNAがあるが，（ii)tRNAは塩基配列からアミノ酸へ翻訳するアダプターとして機

能し， mRNAはタンパク質の遺伝子情報を含んでいる。動物細胞における遺伝子情報は，

多くの場合，ゲノム DNAの□互□とよばれる領域にあり不連続に存在するが，スプライ

シングによって遺伝子情報が連続した成熟 mRNAになる。 (iii)rRNAの中には タンパク質

への翻訳段階において mRNA中にある翻至開始位置の探索に寄与するものがある。

生物体からゲノム DNA断片を取得するためには，ゲノム DNAを［三こ］により部分消化

して DNA断片を作製し，それをベクターに連結して，ゲノム DNAライブラリーを作製す

ることがある。また，（iv)細胞の mmdAに対応した組換え DNAライブラリーを構築するこ

ともある。これらライブラリーを作製しておけば，ゲノムそのものを直接取り扱わずに，

(v)目的の遺伝子情報をもった DNA断片を簡便に取得することができる。

1) 空欄□乞□～［三□に当てはまる最も適切な語句をそれぞれ記せ。

2)下線部(i)について， RNAの伸長反応では DNA複製に必要な要素が 1つなくても転写

が可能な理由を述べよ。

3) 下線部(ii)について， tRNAは塩基配列の情報をどのようにアミノ酸に変換しているの

か述べよ。

4) 下線部(iii)について， rRNAの役割を説明せよ。

5) 下線部(iv)について，以下に答えよ。

a)DNAへの変換方法を述べよ。

b)ゲノム DNAライブラリーにはない利点を 2つ答えよ。
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6) 下線部(v)について，以下に答えよ。

a)下線部(v)のためには，ベクターがクローニングベクターとして機能しなければな

らない。そのために必須な制御配列の名称をすべて書け。

b)ライブラリー中から目的遣伝子情報を含むベクターを検出するために，その遺伝

子情報の一部に相補的な短い DNA断片（プローブ）を標識して用いることがある。

目的遺伝子の産物であるタンパク質の一部のアミノ酸配列が Met-Ala-His-Asn 

と分かっているとき，用意しておくべき DNAプローブは何種類か。必要であれば，

表 1の遺伝暗号表を用いよ。

表 l．遺伝暗号表

最初の 2番目の位置 3番目の

位置 U, C A G 位置

(5'末端） (3'末端）

Phe Ser Tyr Cys u 
Phe Ser Tyr Cys C 

u Leu Ser 終止 終止 A 
Leu Ser 終止 Trp G 

Leu Pro His Arg u 

C 
Leu Pro His Arg C 
Leu Pro Gin Arg A 
Leu Pro Gln Arg G 
Ile Thr Asn Ser u 

A 
Ile Tor Asn Ser C 
Ile Tor Lys Arg A 
Met Thr Lys Arg G 
Val Ala Asp Gly u 

G 
Val Ala Asp Gly C 
Val Ala Glu Gly A 
Val Ala Glu G!Y G 
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応用生物化学

【問 1】次の文章 (a)~ (g)のなかで，ヒトにおける脂質の輸送と蓄積に関する記述とし

て正しいものはどれか。 3つ選んで記号で答えよ。

(a)食餌中のトリアシルグリセロールは水に溶けないので小腸で油滴のまま吸収され，油

滴として血液中に現れ体内を循環する。

(b)食餌中のトリアシルグリセロールは，胆汁酸とミセルを形成して小腸上皮細胞に取り

込まれ，そのままリポタンパク質の構成成分となる。

(c) キロミクロンは小腸で合成され，超低密度リポタンパク質 (VLDL) と高密度リポタ

ンパク質 (HDL) は肝臓で合成される。

(d)キロミクロン， VLDL,中間密度リポタンパク質 (IDL)，低密度リポタンパク質 (LDL)

の脂質組成を比較すると， トリアシルグリセロールはこの順番で含量が小さくなり，

コレステロールはこの順番で含量が大きくなる。

(e)脂質の過剰摂取により LDLが血液中に蓄積し始める。アテローム性動脈硬化症は，

この蓄積した LDLの酸化（変性）が引き金となる。

(f)コレステロールはアテローム性動脈硬化症の原因となるので，できるだけ摂取しない

方がよい。

(g)脂肪細胞内の貯蔵トリアシルグリセロールが分解されることにより生成した長鎖脂肪

酸は，すべてリポタンパク質に取り込まれて血液中を移動し，周辺組織に運ばれる。

【問 2】次の文章 (a)~ (g) のなかで，脂肪酸の代謝に関する記述として正しいものはど

れか。 3つ選んで記号で答えよ。

(a) ヒトにおいて，長鎖脂肪酸由来のアシル CoAのアシル基は P酸化を受ける前にオル

ニチンに転移され，アシルオルニチンとしてミトコンドリア内膜を通過する。

(b)脂肪酸の叩酸化では，アシル CoAのアシル基のメチル基側から順に 0 単位が切り離

されてアセチル CoAを生成する。

(c)脂肪酸の生合成における炭素鎖の延長は，アシルキャリアタンパク質に結合したマロ

ニル基が，酵素の活性部位に結合したアシル基に求核付加するかたちで進行する。

（d) ヒトにおいて，アセチル CoAとマロニルCoAからパルミチン酸を生成するために必

要な 6種類の酵素機能とアシルキャリア機能は，単ーポリペプチド鎖が担っている。

(e) ヒトにおいて，脂肪酸の生合成はすべて細胞質ゾルでおこる。

(f)植物はアセチル CoAとマロニル CoAを出発材料にして n-3および n-6系列の不飽和

脂肪酸を合成できるが，ヒトはそれらを合成できない。

(g)エイコサノイドは， リノール酸や aーリノレン酸のような炭素数 18の高度不飽和脂肪

酸の酸化によって生合成される生理活性脂質の総称である。
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【問 3】ヒトにおけるアミノ酸の異化に関する次の文章を読み，設問に答えよ。

アミノ酸の分解経路は複雑であるが，一般には以下のように述べることができる。通常，

アミノ酸の異化はアミノ基の除去から始まる。除去されたアミノ基の窒素原子は口［］回路

により処理され□［］分子に組み込まれたかたちで排出される。一方，アミノ酸の炭素骨格

部分は分解を受けて 7種類の代謝生成物を生じる。それらのうちの6種類は解糖系やクエ

ン酸回路の代謝中間体であり，残りの 1種類はアセトアセチルCoAである。ヒトは代謝上

の必要性に応じて，これらの代謝生成物を[[]や脂肪酸の合成もしくはエネルギー生産の

ために用いる。分解されて□こ］やアセトアセチル CoAを生じるアミノ酸は，脂肪酸ある

いはケトン体に変換されうるために，［三二］とよばれる。一方，あるアミノ酸は異化によ

り□□やクエン酸回路の中間体を与え， □E]の合成に利用されうるので［二［］とよば

れる。アミノ酸によっては□乞□であり，かっ［ヱニ］であるものもある。

1)空欄［玉コロE]」三こ］，□正］に当てはまる最も適切な化合物名をそれぞれ記せ。

2)空欄［二乞］と □]二lに当てはまる最も適切な語句をそれぞれ記せ。

3)文中の下線で示される，アミノ酸からのアミノ基の除去反応は 2つある。それら 2つ

の名称とそれらに関わる補酵素の名称をそれぞれ記せ。

【問4】メトトレキサート（メトトレキセート Methotrexate)は白血病等の悪性腫瘍の治療

に用いられる化学療法剤である。この薬剤は核酸の生合成を阻害することによりがん細胞

の増殖を抑制する。次の設問に答えよ。

1) この薬剤は核酸の生合成に関わるどのような反応をどのような仕組みで阻害するのか

を説明せよ。

2)核酸の合成は正常細胞でも起こるにもかかわらず，この薬剤がなぜ正常細胞よりもが

ん細胞に対して大きい効果を示すのかを説明せよ。
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生体情報化学

【問 1】シナプスに関する以下の文章を読み，設問に答えよ。

神経細胞が介在する細胞ー細胞間接合部（シナプス）では，シグナル伝達の上流から軸索

を介して伝播してきた［三二］を化学信号に変換する仕組みが備わっている。信号を送る細

胞側の軸索終末には，神経伝達物質を取り込んだ (A)シナプス小胞が蓄積している。［三二］

の伝播により，局所の□三二］が上昇し，シナプス小胞の□三二］が起こる。神経伝達物質を

放出した後，この小胞膜は［三二〕の機構により取り込まれ，再利用される。

信号を受けとる細胞側の細胞膜には，神経伝達物質を捕捉する受容体が存在する。この

受容体は，（B）リガンド依存性チャネルと Gタンパク質共役型受容体に分類できる。また，

信号を受けとる側の神経細胞で発生する膜電位の変化に応じて，（C）興奮性と抑制性のシナ

プスが存在する。

1)空欄□三□～□三口に当てはまる最も適切な語句をそれぞれ答えよ。

2)下線部 (A)のシナプス小胞に存在する膜タンパク質は，神経伝達物質を取り込むと同

時にプロトンを小胞から排出する。このような輸送体膜タンパク質の分類として最も

適切なものを以下のく語群 l>から 1つ選べ。また，この輸送体タンパク質と協働する

別の膜タンパク質として最も適切なものをく語群 2>から 1つ選べ。

く語群 1>

アンチポーター シンポーター ユニポーター

く語群 2>

H咽ンプ (V型 ATPase) Na+, K＋ポンプ(Na+/K＋ATPase) アクアポリン(Aquaporin)

3)下線部 (B)のリガンド依存性チャネルと Gタンパク質共役型受容体のうち，シグナル

伝達の応答がより速いものを選べ。また，その理由を説明せよ。

4)下線部 (C)の輿奮性と抑制性のシナプスについて，膜電位がどのように変化するのか，

それぞれ説明せよ。
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【問 2】細胞間シグナル伝達に関する以下の文章を読み，設問に答えよ。

［シグナル伝達では，［戸二］細胞から産生されたリガンド分子が，血液または

体液を経由して標的細胞に作用する。リガンドを捕捉する受容体には，（A）細胞表面および

細胞内部に存在するタイプがある。細胞表面受容体にリガンドが結合すると，細胞内で様々

な情報伝達が行われる。たとえば，受容体の情報伝達の下流で，（B）セカンドメッセンジャ

ーの細胞内濃度を急上昇させる酵素が活性調節を受けている。リガンドと同様に標的受容

体に結合し，細胞応答を阻害する役割を果たす物質は［三二］である。たとえば，心筋収縮

ホルモンの[/二］が不整脈や狭心症の治療薬として使われている。

1)空欄□三口に当てはまる最も適切な語句を以下のく語群＞から 1つ選べ。

く語群＞

エンドクリンオートクリンパラクリン

2)空欄［二［］に当てはまる最も適切な語句を以下のく語群＞から 1つ選べ。

く語群＞

アゴニスト アレルゲンアンタゴニスト ハプテンプラセボ

3) 下線部 (A)の細胞表面および細胞内部に存在するタイプのうち，ステロイドホルモン

が結合する受容体はどちらのタイプか答えよ。また，その理由について，リガンドの

どのような性質が重要であるかを説明せよ。

4)下線部 (B)について，受容体からセカンドメッセンジャーまでのシグナル伝達経路に

Gタンパク質とエフェクター酵素が関与する場合に，シグナルを増幅させる仕組みに

ついて 120字程度で説明せよ。
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生物物理化学

【問 1】 以下の文章を読んで，設問に答えよ。

ミトコンドリアの電子伝達系は主に，複合体I,複合体 II,複合体 III,複合体 IVおよび

可動性の電子伝達物質である[/□や□〗□］で構成されている。ミトコンドリアは DNA
をもち， ミトコンドリアを構成するいくつかのタンパク質の遺伝子をコードしている。

1)空欄□竺□と□三二に当てはまる最も適切な語句をそれぞれ答えよ。

2)好気性生物の電子伝達系では酸素が必要である。この酸素の役割について 20字以内で

答えよ。ただし，句読点は字数に含めない。

3) ATPシンターゼは， Fo部分と凡部分に大別される。 Fo部分と E部分の性質や役割を

それぞれ 30字以内で答えよ。ただし，句読点は字数に含めない。

4)複合体I，複合体 II,複合体 IIIおよび複合体IVの中から，ヘムを含有する複合体をす

べて選べ。

5) ミトコンドリアを構成する大部分のタンパク質が核 DNAにコードされており， ミト

コンドリア DNAにコードされているタンパク質の数は少ない。このことが細胞にと

って有利な点を 1つあげて説明せよ。

6)電子伝達系における脱共役タンパク質の役割を説明せよ。
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【問 2】以下の文章を読んで，設問に答えよ。

植物の葉緑体で行われる光合成の最も重要な点は，光エネルギーを化学エネルギーに変

換することである。その光合成の明反応の諸反応は主に□戸口で行われる。 (A)アンテナ

クロロフィルなどの色素分子による(B)光吸収と，その後の(C)電子伝達によって［三二］内

腔と □三□］間にプロトン勾配が形成される。この□三二］に形成された電気化学的ポテ

ンシャルを用いて， ATPと□三二］が合成される。

1)空欄□戸口～□］□に当てはまる最も適切な語句をそれぞれ答えよ。

2)下線部(A)において，太陽光のエネルギーを吸収して利用できるのはアンテナクロロフ

ィルの化学構造によるものである。この構造的な特徴と役割を100字以内で説明せよ。

ただし，句読点は字数に含めない。

3) 下線部(B)において， 4個の光子の光エネルギーによって膜を横断するプロトンの数を

答えよ。

4)下線部(C)において，電子が生成される機構を50字以内で説明せよ。ただし，句読点は

字数に含めない。

5) 光合成生物の光合成膜は，クロロフィルの他にいくつかの補助色素を含んでいる。補

助色素を 2つあげ，その役割を40字以内で説明せよ。ただし，句読点は字数に含めな

し‘
゜
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反応工学

【問】以下の文章を読み，設問 1) ~5) に答えよ。なお，数値の場合は有効数字を 3桁

とせよ。

体積 Vm[m]の完全混合槽型反応器と体積 Vp[m汀の栓流管型反応器がある。これらの反応

器を用いて，体積変化を無視できる液相不可逆二次反応

2A+B→3R (1) 

を定温で行う。成分AとBを濃度 CAo,Cao [mol/m3]で含む原料を，体積流量Vro[m3/min]で

反応器に供給する。反応器出口での成分A,Bの濃度を CA,Ca [mol/mり，成分Aの反応速度

をrA[mol/(m3-min)］とする。

まず，完全混合槽型反応器における定常状態での成分 Aの物質収支として次式を得る。

Vro CAO -VTOい［二三二二]= O (2) 

成分Aの反応率XA[-］を用いて，反応器出口での各成分濃度CA，伍を表すと，それぞれ式(3),

(4)となる。

CA =CAO-［二三二二］
CB =CBOーニ

(3) 

(4) 

ここで，反応速度rA= —kCACB (kは式(1)の二次反応速度定数[m3/(mol-min)］）を，式(3),(4) 

を用いて，次式で表す。

rA =-kc凸＝ーk［二三二二| (5) 

これを式(2)に代入して変形することで，以下の設計方程式を得る。

t=□三 ］・ (6)

次に，栓流管型反応器における成分Aの定常物質収支として，次式を得る。

丘＝CAol。XA竺 (7)
VTO 

この式に，式(5)の反応速度rAを代入して積分すると，以下の設計方程式を得る。

v ごロニ (8) 
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1) 空欄［~ ～［二三二］に入る適切な文字式をそれぞれ記せ。

2) CAo=2.00X103moVm3, CBo=6.00X面 mol/m3の原料を Vro= 2.50 X 10-2 m3/minで完全

混合槽型反応器に供給する。反応器出口での XAを 80.0％とするときの反応器体積 Vm

を求めよ。ここで， k=5.00X 1炉mり(mol-min)である。

3) 設問 2) と同じ条件で栓流管型反応器に原料を供給し，同じXA= 80.0％を得るための

反応器体積 Vpを求めよ。

4) 設問 2) と同じ条件で，完全混合槽型反応器の体積 Vm= 0.200 m3の場合の反応器出口

での XAを求めよ。

5) 設問 4) の完全混合槽型反応器2つを直列に連結させて原料を供給する場合を考える

（図 1)。設問 2) と同じ供給条件とし， 2つめの反応器出口での成分 Aの総括反応

率XA2(=l-CA2/CA0)を求めよ。

>
m
 

>
m
 Vro 

＞ 
CAO 

CBo 

VTO-CAICBl 

図 1 2つの完全混合槽型反応器

VTo-CAl
伍
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機械的単位操作

【問 1】分子量が十分に大きな固体高分子の粘弾性に関する以下の文章を読み，設問 1)

~6) に答えよ。

非結晶性のポリ塩化ビニル(-CH2-CHCl-)n 

を対象に動的剛性率（剛性率は弾性率の一

種）の温度依存性を調べ，貯蔵剛性率G'と

損失剛性率G"を得た。貯蔵剛性率G'は，図

1に示すように測定温度 T=Tx近傍におい

て急激に低下する傾向が見られた。また，

(1)損失剛性率は温度 Tx近傍において，貯蔵

剛性率とは異なる変化を示した。

1) ポリ塩化ビニルは代表的な熱可塑性樹脂である。プラスチックの成型加工における熱

可塑性樹脂の流動性の特徴を，熱硬化性樹脂と対比しながら， 60字以内で説明せよ。

図 1の測定結果から，ポリ塩化ビニルのガラス転移温度は Tx近傍にあると推定でき

る。図中の温度乃における貯蔵剛性率が， Tx(Tx> T,]における貯蔵剛性率より大き

くなる理由を高分子鎖の運動の観点から 50字以内で説明せよ。

ポリ塩化ビニルとポリエチレン(-CH2-CH2-)nのガラス転移温度を比較したい。両者の

分子構造からガラス転移温度を推定し，その高低を比較して答えよ。また，ポリ塩化

ビニルとポリ塩化ビニリデン(-CH2-CCh-)nのガラス転移温度も比較して答えよ。解答

は以下の例にならって答えよ。

i9 
冊
起
＿
―
寧
隧
盆

T
L
 

図 1

測定温度 T

貯蔵剛性率の測定結果

2) 

3) 

（解答例）高分子 Xのガラス転移温度が高分子 Yよりも高い場合

高分子x > 高分子 Y

4) 下線(1)に関して，損失剛性率G"が温度 Tx近傍においてどのような変化を示すか，図

示せよ。解答は，横軸を測定温度 T, 縦軸を損失剛性率G"とするグラフにして示せ。

5)損失正接 (tanJ) を表す数式として最も適切なものを次の選択肢から 1つ選べ。

(a) tan<5 = G'+ G" (b) tan<5 = G'-G" (c) tan<5 = G" -G' 

(d) tan<5=G'xG" (e) tan<5=G'/G" (f) tan8=G"/G' 

6) ポリ塩化ビニルに可塑剤を加えると，高分子間の相互作用を弱めることができる。高

分子間相互作用を十分に弱めたときに見られる剛性率の変化を，横軸を測定温度 T,

縦軸を貯蔵剛性率G'とするグラフにして示せ。また，同様に可塑剤を加えたときに見

られる損失剛性率G"の変化もグラフにして示せ。
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【問 2】以下の文章を読み，空欄［ロコ～ ［ロコに当てはまる適切な語句や文字式を答え

よ。

固気や固液の分離操作においては，流体中の粒子の挙動が重要な意味をもつ。例として，粒

子が静止流体中を自由沈降する場合，粒子には重力，浮力および［ごこ］力が作用する。粒子

に作用する力のバランスを考えると，粒子の運動方程式は上記の3つの力を考慮すればよい。

ここで， ［こ］ヵを R，粒子速度を u，粒子直径を DP, 粒子の密度を Pp，流体の密度を

Pf，時間を t, 重力加速度の大きさを g, 円周率を 1Cとすれば，粒子の運動方程式は式 (1)と

なる。

秒p加翌＝［二]-R (1) 

ここで，

R=％・（字）・ニ (2) 

式 (2)中の％は［こコ係数であり， μf を流体の粘性係数とすると，式 (3)に示す粒子

レイノルズ数 Repの関数として式 (4)～式 (6)で与えられる。

Rep=亡こ］ (3) 

ストークス領域
24 

伍＝一 (Rep~ 2) (4) 
Re p 

アレン領域
10 

% ＝亭 (2 2 < <RRe ep;;; < 55000 0) (5) 

仁三］領域 C0 = 0.44 (500 <Rep~ 105) (6) 

以上の関係式より，式 (1)を uについて解くことで，時間 tにおける粒子の速度を求める

ことができる。粒子レイノルズ数がストークス領域にある場合，式 (4)を式 (2)に代入するこ

とにより，式 (1)は次式のように整理できる。

dt 
凸二~g ーロコ. u 

Pp 
(7) 
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ここで，右辺第2項の［三こ］の逆数は時間の次元をもつ。この時間は［ロニl時間とよばれ

る。 ［二］時間は，流体の運動，たとえば，流れの急変や乱流による速度変動に対する粒子

の応答性を表している。実際の集塵操作においても，この原理を応用して，固気混相流の壁へ

の衝突や流れの反転を利用する［三こ］集塵機が用いられている。

式 (7)について，静止した流体中に，静止した粒子を置いた後の運動を考えると，右辺第 l

項は一定であり，第2項は粒子速度の増加とともに大きくなるが，やがて第 1項の値と等しく

なり，粒子は流体中を一定の速度で沈降することになる。この速度を［ロニ］速度とよび，次

式で表される。

ut =仁二］ （8) 

亡コ速度は，水平流型沈降槽やシックナーなどの，重力を利用した分離装置を設計する上

で，重要なパラメーターとして用いられる。
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分離工学

【問 1】A成分が 70wt%, B成分が 30wt％の 2成分溶液（原料F) に対し，抽剤 Sを添

加した液液抽出により B成分を抽出し，抽残相RにA成分の組成を増加させて回収したい。

このとき，以下の文章中の空欄□三二l～□互二］に該当する数値を，有効数字 2桁にて解

答せよ。なお，組成はwt％とし，当該混合系の液液平衡データは下図の三角線図とする。

1)原料溶液量 WF= 100 gのとき， 1回の回分抽出で回収液の A成分組成を 90wt％とす

るための所要抽剤量 Wsを求める。まず，与条件から回分抽出における抽残相は液液平

衡の溶解度曲線上で，かつ A成分組成が 90wt％の点と規定できるので，この点を含む

タイラインを推定する。一方， FとSを混合した状態 (M)はこのタイライン上に存在

することになるので，その交点の組成から抽剤量 Wsが計算できる。

具体的に三角線図上に与条件に相当する点をプロットして操作線を引くと，抽残相 R

の組成は A,B成分の並列表記でR(A,B)＝［三□， 抽出相 Eは町A,B)＝□三二］と推

定できる。また，混合状態 (M) の組成は M(A,B)＝［三□と読み取れるので， A成

分に関する物質収支より抽剤量 Ws＝□三二lgと算出できる。

2)設問 1)の回分抽出操作を行った結果の A成分回収率を原料中の A成分の質量を基準

として求める。回収される抽残相量 WRは，原料Fと抽剤 Sとの液液相分離により規定

されるので， 2液相の組成を用いて A成分に関する物質収支を解くと WR＝□三二lg 

となる。この値と抽残相組成から A成分の回収率が求められ，回収率＝□互二］ wt%

となる。

[wt%] B 
100~ 

80 
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20 
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図1 当該混合系の液液平衡データ



【問 2】 CO2を 1.00mol％含む 25.0℃，標準大気圧の処理ガス（天

然ガス）を吸収液（水）と向流接触させて， CO2を90.0％吸収除去

する充填塔について考える（図 2)。塔底から処理ガスが流入し，

塔頂から吸収液が流下する。処理ガスおよび吸収液中の CO2のモ

ル分率をそれぞれyおよびxとし，塔底でnおよびXl，塔頂でy2

およびx2(x2=0.00) とする。ここで， CO2濃度が希薄であるため，

塔内の処理ガスおよび吸収液の流量はそれぞれ Gi[mol・m・2．炉］およ

びLi[mol・m・2・s・1]で一定とする。平衡状態にある CO2の処理ガス中

のモル分率Yeと吸収液中でのモル分率 Xeは，式(1)の関係にある。

Ye= mゃ (1)

以下の設問 1)~4）に答えよ。なお，数値の場合，有効数字3桁

で解答せよ。

1) G戸 50.0mol・m・2・s・1のときの最小液流量Li,min[mol・m缶計］を求めよ。
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Li,x2 G立 2

『--「IZ

X 

y 竺

L立 IGbYI 

図2

2)二重境膜説より，気相側の境膜物質移動係数 ky[mol・m丸り］と液相側の境膜物質移動係

数 kx[mol・m・2・s・1]を用いれば， CO2の物質移動流束 Nco2[mol・m缶り］は，式(2)で表され

る。

Nc02 = ky(Y-Yi)＝似(xi-x) (2) 

ここで， YiおよびXiは気液界面での CO2のモル分率であり， Yi=mxi(mは比例定数）が

成り立つ。 y*,x*を仮想的な平衡値とすると，液相，気相のモル分率x,yは式(3)，式(4)

で表せる。したがって，式(2)のNc02は式(5)となる。

y*= m x(3)  

y=mx (4) 

Nco2 = Ky(Y-y*)＝ふ(x*-x) (5) 

ここで， Ky[mol・m・2・s・1]およびKx[mol・m・2・s・1]は気相側および液相側の総括物質移動係数

である。式(2)に式(3)，式(4)を代入し，さらにYi=mxiの関係式を用いて変形し，式(5)と

比較することで，ふを ky, kxおよびmで表せ。

3)設問 2) で導出した Ky[mol・m・2・s・1]について， kyおよびkxがそれぞれ 0.20mol・m・2・sー1

および 1.40mol・m・2．剥であり， m= l.64 X 103であるときの値を求めよ。また，このと

きの総括物質移動抵抗 (l!Ky) に対する気相側の物質移動抵抗 (1/ky) の百分率（気相

抵抗割合）を求めよ。

4)設問 1) と同じ処理ガス流量 (Gi) において，吸収液の流量L戸 1.00x 105 mol・m・2・s・1 

で操作する。液相抵抗支配であるとし，液相側の境膜基準総括移動単位高さ HoLを0.25

m とする。液相側基準移動単位数NoL[-］および塔高さ Z[m]を求めよ。なお， NoL[-］は

対数平均濃度差を考慮した式(6)で計算できる。

吋（1-毎）（差遵）｝責
N。L=

L 
、 (6)

mGi 

ここで，式(6)のm= 1.64 X 103である。
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プロセスシステム

【問 1】ある国の鉄鋼業の年間生産量は l.Oxl08tonである。鉄は市場で利用された後，鉄

鋼業がもつ電気炉において再溶融することでリサイクルされる。ところが，市場において

銅の混入が発生し，鉄からの経済的な分離は不可能となる。以下の設問 1)および2)に答

えよ。有効数字は 2桁とする。

1)上述の鉄のフローを図示すると

図 1のようになる。市場における

銅の混入（ストリーム 4) が年間

2.0x105 tonとする。このとき，市

場に投入される鉄（ストリーム 2)

中の銅の濃度（質量基準）を最大

0.5%としたい。

回収スクラップ

図1

定常状態を仮定し，その場合のリサイクル率r[-］の最大値を導出する。

ついて'| ア I, | イ |， I ウ Iは文字式で，ロ―三

答えよ。

以下の空欄に

］は数値で

ストリーム i(i = 1 ~ 6) を，鉄と銅の質量流量c/Ji [ton/year], ci [ton/year]を成分とするべ

クトル xi=(~:) で表記する。また，ストリーム i の質量流量を F
Ci 

i (= c/Ji + Ci) 

[ton/year]とおく。

F正 1.0X 10門on/yearより， Xゎ X の成分を， oを用いて表すと，

x2=（ロロ□い（EB) (!) 

となる。リサイクル率rの定義から，

Fs : F6 = (1-r): r (2) 

なので，

X6 = r ・ X3 ・ (3) 

となる。さらに，

X1 +X戸 X2 (4) 

であるので，式(4)中の銅の物質収支より c2を rで表せば，

C2 =I ウ Ix2.0 x 105 ・ (5) 

となる。ストリーム 2における銅の濃度（質量基準）の条件より，rの最大値rmaxは，以

下のように算出される。

rmax =「―ェ (6) 
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2)実際には，回収スクラップは同じ市場ではなく，より低品位な材料を許容する市場で

再利用される。これを表現したモデルを図 2に表す。以下の文章を読み，

空欄 I オ I ~ | コ 1を文字式で答えよ。また'| サ Iについては A,

Bからいずれかを選べ。

2-1 

鉄（銅を不含有）

回収スクラップ

2-2 

鉄（銅を低合有）

回収スクラップ

2-3 

鉄（銅を高含有）

図2

調査の結果，各市場における銅の混入は，

5-3 

廃棄
スクラップ

市場 1:4.0x 104 ton/year,市場2:6.0x 104 ton/year,市場3:l.Ox105 ton/year 

と判明した。

次に，銅の物質収支に着目する。各市場から廃棄スクラップとして系外に出ていく銅

の質量流量を，市場 lからのリサイクル率n[-］，市場2からのリサイクル率 r2[-］で表

すと，

市場 1から系外に出る銅： I オ I x 10灯on/year

市場 2から系外に出る銅： I 力 I x 10門on/year

市場 3から系外に出る銅： I キ I x 10打on/year

となる。

さらに， r1，ゎと鉄鋼の市場全体のリサイクル率rとの関係を考える。図 1と図 2を対

応させ，図 1のストリーム 6は図 2のストリーム 6-1と6-2の合計と等しくなることに

着目すれば， 図 lのモデルの rと図 2のモデルの r1,r2の関係は，

1 : r ＝二三□n＋二m ＋ロニ乃 (7) 

となることがわかる。 (ri,ri) = (0.1, 0.2)の場合を A, (ri, r2) = (0.2, 0.1)の場合を Bと

すると'| サ iのほうが市場全体のリサイクル率 rは高くなる。
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【問 2】フィードバック制御に関する以下の設問に答えよ。

1) 図3のブロック線図に示す伝達関数Gp(s)

= 1 
(0.5s + IXs + 1) 

のプロセスと比例調節計
設定値

（比例ゲイン： Kp> 0) からなるフィード
・ R(s) 

バック制御系が安定となるふの範囲を求

めよ。また，この制御系が振動的な応答を

示すふの範囲を示せ。

2) 図 3のプロセスの伝達関数 Gp(s)を

e -0.2s 
としたときの開ループ伝達 0.1 

0.5s + 1 0 

関数（一巡伝達関数） G(s)のボード線

図（位相）を描いたところ図 4が得 —60 

られた。このフィードバック制御系

が安定となるふの範囲を求めよ。た

だし，この開ループ伝達関数のゲイ

ンは次式で与えられる。

|G(j叶＝ KP 

{l+0.25屈

0

0

 

2

8

 

l

l

 

―

―

 

弓
p
]
E)tJ;r} 

-240 

制御対象

調節計 （プロセス）

図3

角周波数の [rad/min]

1 10 

制御量

Y(s) 

100 
戸"-

-̀̀ I I 
又(1.21, -45.0) 

I I 11111 

＼ I I 11111 

ヽ(2.97,-90.0) 
， 

Ill I ヽ

ヽ(5.63, -135.0) 
ヽ I I I 11 

(8.95, -180.0) 
I I I I I 111 

＼ 111 

＼ 111 

図4

ここで，のは角周波数， jは←］である。

3) 設問 2)の制御系において，ステップ状設定値変更 (0→ 1)をした際の定常偏差（オ

フセット）を求めよ。

4) PID調節計を用いて制御を行う場合，設定値の変更に際し，微分動作のために出力の

急変が生じることがある。これを避ける方法として，図 5(a)のブロック線図に示した

設定値 (R(s)）の変更に対して微分動作を働かなくする方法（微分先行型 PID調節計

(IP-D調節計））がある。 IP-D調節計は，図 5(b)のように設定値にフィルタを通した

PID調節計と等価である。図 5中の（ア） ～ （エ）に適切な文字式（伝達関数）をそ

れぞれ入れよ。ただし，比例ゲイン，積分時間微分時間は，それぞれ Kp, Tr, To 

とする。
IP-D調節計

I I I 
制御対象

（プロセス）

(a) R(s) Y(s) 

制御対象

フィルタ PID調節計 （プロセス）

(b） R(s) Y(s) 

圏 5




