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1. ①無機・物理化学分野：結合・構造論，反応論，物性論

②有機化学分野：物理有機化学，有機合成化学，高分子化学

③生物化学分野：生体機能化学，応用生物化学，生体情報化学，生物物理化学

④化学工学分野：反応工学，機械的単位操作，分離工学，プロセスシステム

以上， 4分野 14科目の中から， 4科目を選択して解答すること。

ただし， 2分野以上から選択すること。

2. 試験時間は 9:00"'-"12: 00である。

3.配布された問題冊子，解答用紙，および草案紙は，試験終了後すべて提出すること。

II 解答上の注意

1.解答用紙は 1科目につき 1枚使用すること。ただし，解答用紙の裏面も使用してよい。

2.解答用紙の「受験記号番号」記入欄に，受験記号番号を記入すること。解答用紙に名前を記入

してはならない。

3.解答用紙の「科目名」記入欄に，選択する科目名を記入すること。



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 I,IIを読み，以下の設問に答えよ。

結合・構造論ー1/1

I.発光ダイオード (LED)は半導体の p-n接合部に電圧を印加して作動させる発光素子で，

n型半導体を移動する電子と p型半導体を移動する［ロロ］が接合部で［ロロ］すること

によって消滅し，発光する。実用化されている白色 LEDには，

①青色 LEDと黄色蛍光体

②紫外 LED と青色蛍光体，~赤色蛍光体
③青色 LED,［三こ］LED,赤色 LED

の3通りの組み合わせがある。

II．多くの酸化物磁性体では，磁性イオンの磁気モーメントは，酸化物イオンを介在した

亡相互作用により配列する。磁気モーメントが平行に揃うか，反平行に揃うかは，

磁性イオンの電子配置や［~によって決まる。スピネル型構造は一般にA2+B『04の
化学式で表される酸化物の代表的構造であり，サイズの大きな酸化物イオンがつくる充填

構造の四面体空隙と八面体空隙にカチオンが位置する。四面体位置と八面体位置への 2価

カチオンと 3価カチオンの分布の仕方によって，正スピネルと逆スピネル，さらにはその

中間の混合スピネルが存在する。スピネル型フェライトの多くはフェリ磁性を発現する。

1)二～□三コに適切な語句を入れよ。

2)発光ダイオードは最初に赤色で実現され，その後，黄色，橙色が登場したが，白色 LED

の実現には長い年月を要した。その理由について，知るところを記せ。

3)①の白色 LEDに用いられる蛍光体には，どのような特徴が要求されるか。固体の電子

構造の視点から述べよ。

4)①の白色 LEDは②，③に比べ構成が簡単で光の強度も強く，広く普及しているが，演

色性の点で問題がある。その問題とは何か。

5)八面体結晶場における 3d1,,..._,3d9イオンの d軌道の電子配置を示せ。

6) 正スピネル，逆スピネル，混合スピネルとなる酸化物を 1つずつあげよ。

7) フェリ磁性体とはどのような磁性体か。磁気モーメントの配列の観点から説明せよ。

8) CoぃZnxFe204固溶体の四面体位置と八面体位置のイオン分布を示し，化学式あたりの

磁気モーメントの大きさが置換量xによってどのように変化するかを論ぜよ。

参考：元素の周期表（第 6周期以下を省略）

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

H 

Li Be 

Na Mg 

He 

B C N O F Ne 

Al Si P S Cl Ar 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
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反応論

【問 1】式 (1)~ (3)に，銅イオンとヨウ化物イオンの酸化還元反応および沈殿反応に関わ

る平衡の式を示す。以下の設問に答えよ。ただし，ファラデー定数，絶対温度，気体定数

の表記記号をそれぞれF,T, Rとせよ。また， F=9.65 x 104 C・mo1-1, R = 8.31 J・K-1・mol-1と

する。

Cu2+ + e―=＝;cu+ 

Cu2+ + I―十 e―=＝ Cul

Cul~ Cu+ + I― 

1) 式 (1)~ (3)の標準反応ギブズエネルギーAGl

E1 
e 
， 

E2-a-, 

K3, 

~G1 -e-

AG2 
e 

AG3e 

(1) 

(2) 

(3) 

o.0• e e o. 

,AG2,Aらを標準電極電位E1,E2，平

衡定数氏を用いて，それぞれ表せ。必要であればF,T,およびRを用いてよい。

2) AGr,AG2°,A勾の関係を等式で表せ。

3)釘＝ 0.150V, K:庁 1.30x10-12 (mol・dmザ， T=298 Kであるとき， E2-e-の値を求めよ。

4) さらに 1―が過剰に存在する条件下で Cu2十と 1―の間で酸化還元反応が起こり， Culが沈

殿する場合を考える。このとき，以下の式 (4)で左向きに反応が進行し三ヨウ化物イ

オン I3―が生成する。

e 

I3―十 2e―=＝~ 3 I― E4 = 0.540 V (4) 

Cu2＋と I―が反応してCuIが沈殿する反応の全反応式 (5)を，式 (1)~(4)を用いて表せ。

5) 上記4) で求めた反応式 (5)の標準起電力 E7の値を求めよ。また，この反応が標準

状態で自発的に進行するかどうかを理由とともに述べよ。
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【問 2】銅の製錬について以下の文章を読み， 1） ～6) の設問に答えよ。

製錬に用いられる銅鉱石は，主に□三［コである。銅 l％前後の銅鉱石を銅 20~30%

の銅精鉱にするために，選鉱を行う必要がある。この選鉱は，（a）浮遊選鉱法によって

きわめて効果的に行われる。銅精鉱から 40~50％の銅成分を得るプロセスを溶錬と

いう。溶錬では，溶鉱炉に銅精鉱，コークス，ケイ石や石灰を加え，空気を吹き入れ

て高温で装入物を溶解し，製銅工程で使われる Cu2Sや FeSから成る I B |とセ

メント原料等に使われる酸化鉄や二酸化ケイ素を主成分とする I c Iに分離す

る。 (b 製銅工程は 特に Cu2Sに溶剤としてケイ石を加えたものを空気とともに自溶

炉に吹き込み，粗銅を得る。電解精製では，成型された粗銅（銅の含有量 98""-'99%) 

を| D |とし，純銅板を| E |として， CuSO叶容液中で電気分解する。最終

的に，純度の非常に高い電気銅を得る。（c) 粗銅中には各種の不純物が含まれているが，

電解精製において銅よりイオン化傾向の小さな金属はカチオンにならず沈殿する。

1) | A Iに適切な鉱石名を書け。また，その化学式を書け。

2) 下線部 (a) のプロセスについて説明せよ。

3) | B |と| c Iに適切な語句を書け。

4) 下線部 (b)の製銅反応について、化学反応式を書け。このとき各物質の状態(g),(Q), 

(s)も化学反応式中に示せ。

5) | D |と||E に適切な語句を書け。また,| D |と| E Iで起

こる反応について化学反応式を書け。

6) 下線部 (c)の沈殿物のことを何と呼ぶか答えよ。また，この沈殿物に含まれる金属元

素の例を 1つ挙げよ。

【問 3】重金属排水の処理技術一般について， 1） ~3)の設問に答えよ。

1)重金属排水の処理に使われるアルカリ剤の例を3つ挙げ，各々を化学式で答えよ。

2) 共沈法で使われる共沈剤の例を 1つ挙げよ。また，共沈現象について溶解度の観点か

ら説明せよ。

3) フェライト法についてその原理も含めて説明せよ。
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物性論

V(x) 

【問1】以下の文章を読んで，設問 1) ～ 6) に答えよ。

H-(CH=CH)p―Hで表されるポリエン化合物 (p= 1：エチレン， p=

2:ブタジェン）の電子遷移を考える。この化合物の紫外可視域

での吸収スペクトルには冗電子の励起による吸収帯が現れる。こ

の吸収帯の起源を理解するために，当該冗電子を，図 1のような

図 1

X 

゜
L
 

（分子鎖長に相当する）長さ L の (x軸に沿った）一次元の井戸型ポテンシャル V(x)

(x < 0およびx>Lで V(X)＝(X)，O<x<Lで V(x)== 0)の中を自由に運動する電子とし

て扱い，電子軌道間での遷移について考察してみよう。

1) 上述の系での電子の波動関数叫x)につき，孤O)= 0かつ叫L)= 0 としたとき，

O<x<Lにおける

杞 d2<p

2mdx2 
+ E<p == 0 

の解を

cp = A sin(ax) 

の形で表したときの a を， Lを用いて書き表せ。

(1) 

(2) 

2) 規格化定数 A を， Lを用いて書き表せ。
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3) 量子数を m,n とする 2つの電子軌道の波動関数をそれぞれ 四，伽とすると，両

軌道間の遷移モーメント μmn は，

μmn = e f`均ndx

゜
、 (3)

となる。式(3)に，式(1)の解として求めた波動関数を代入すると，

mとnとの差が偶数の場合： μmn== 0 ・ • (4) 

mとnとの差が奇数の場合： μmn＝竺：（ 1 ＿_上-）
炉 (n+m)2 (n..:._m)2 

(S) 

であることがわかる。式(4)と式(5)を導出せよ。

4) m = N, n = N + 1のときの N>> 1での遷移モーメント μ(N,N+ 1)を， L を用

いて書き表せ。

5) 上記4) で得た結果に基づき， N→N+1の電子遷移の強度と，ポリエンの分子鎖

長との関係を述べよ。

6) 最高占有軌道から最低空軌道への電子遷移が，その他の電子軌道間での遷移よりも

起こりやすいことを，式を用いて示せ。
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【問 2】以下の文章を読み，設問に答えよ。

二酸化チタン(Ti02)では，図 2(a)の単位格子に示すように， Ti4＋ィオン（0) に最近接

で 6 つの 02—イオン（●）が結合した 6 配位多面体が局所的に形成されており， Ti02 をこ

の6配位多面体が周期的に連結したものとみなせる。配位子場理論に基づく，多面体中の

各分子軌道どうしが， Ti02では，さらに結晶全体に広がった分子軌道となり，図 2(b)に示

すように，主に 02p軌道からなる結合に関わるバンド（［三二l)とTi3d軌道からなる

電気伝導性に関わるバンド([]□］）を形成する。 (A)Ti02は基本的に絶縁体であるが，

酸素欠損によって，キャリアとして電子が支配的な n型半導体となる。また，紫外光を照

射すると，（B）水の光分解や有機物の光酸化などの光触媒作用を示す。

ルチルTi02

(a) 

T杓の6配位多面体 Ti02 

---

TI3dロニロ／ー／―／--ー：ー：―=-一ーロー一ー：ーロニー［三c
三 l---------• EF 

〇：チタン

●：酸素 02p 

I 

--—•• 
--

｀ ` ‘̀ 
｀ `̀ ヽ

｀ ｀` -̀

(b) 

｀` ｀ ｀` ｀゚``  

Ev 

図2: (a)ルチル型 Ti02の単位格子，（b)6配位多面体の配位子場分裂と 02p

軌道および Ti02のバンド構造の模式図。 Evと Eeは，それぞれ□三□と□王口のバンド端のエネルギーである。

1) 図および文章中の □三二]~［:□に入る最も適切な語句を答えよ。このうち□三］ とこ/口 には，正八面体型の 6配位多面体で分裂した Ti3d軌道の対称種

を答えよ。

2) TiO叶ま可視光に対し透明である。その理由を答えよ。参考までに； 0 とTi原子の軌

道エネルギー (eV) を表 1に示す。

表1: 0とTi原子の軌道エネルギー

゜
Tl 

[2Sl 34.02 evI―(3dl 11.04 ev 
[2_pJ 16.72 ev I [4s] 6.04 ev 
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3) 下線(A)に関連して，十分に低い温度であれば，図 2(b)中の半導体のフェルミレベル

EFは電子の化学ポテンシャルとみなして良い。電子濃度を n,EFがEeとなる電子濃

度を Neとして， n型半導体における EFをEe,Neおよび nを用いて表せ。ただし，絶

対温度を T[K], ボルツマン定数を知とする。

4)下線(B)に関連して，硫酸ナトリウム水溶液を電解質溶液として， Ti02電極と Pt電極

で図 3のような簡易的な電気化学セルを形成し， Ti02電極に紫外線を照射したところ，

光電流が流れ，水が光分解して両電極から気泡が発生した。

i) 抵抗に流れた光電流の向きを右，左で答えよ。また，酸素は Ti02電極と Pt電極の

どちらで主に発生したか。

ii) i)で答えたその理由を述べよ。

右

一<―  
左

Ti02 

Na2S0471<溶液 紫外光

図3: Ti02電極と Pt電極からなる電気化学セルの模式図



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】 分子の酸・塩基性について， 1）～4) に答えよ。

1) 化合物 a),b)について，より強い酸はどちらか，記号で答えよ。また，その理由を簡

潔に説明せよ。

a) C比COOH b) CCbCOOH 

2)化合物 a),b)について，より強い酸はどちらか，記号で答えよ。また，その理由を簡

潔に説明せよ。

a) HCIQ3 b) HCIQ4 

3)化合物 a),b)について，より強い塩基はどちらか，記号で答えよ。また，その理由を

簡潔に説明せよ。

ONH 

叫ノ ON 
ぃ

4)化合物 a),b)について，矢印で示した水素原子のうち強い酸であるのはどちらか，記

号で答えよ。また，その理由を簡潔に説明せよ。

又
〗

f

司
又
〗

f

ぃ
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【問 2】ジクロロシクロヘキサンについて， 1）～3) に答えよ。

1) 以下に示したモノクロロシクロヘキサンの例にならって，不斉炭素原子をもたないジ

クロロシクロヘキサンのすべてを立体構造がわかるように書け。

乙 Cl

2) 1,3—ジクロロシクロヘキサンのシス体およびトランス体について，最も安定な配座異性

体の立体構造を書け。また，それぞれの立体構造において，不斉炭素原子にアスタリス

ク（＊）をつけよ。

3)化合物 a),b), c)について， 2つのいす形の配座異性体間の反転の自由エネルギー変化

の絶対値が大きな順に並べよ。また，そのような序列になる理由を説明せよ。

a) trans-l,4—ジクロロシクロヘキサン

b) cis-l,3—ジクロロシクロヘキサン

c) trans-l,2—ジクロロシクロヘキサン

【間 3】 固体表面を触媒として進行する反応 A+B ―➔ C の素反応段階を(1),..___.,(4)に示

す。ここでは，A,B,Cはいずれも気体であり， Aおよび Cの表面吸着サイトは S1であり， B

の表面吸着サイトは S1と異なる S2となっている。また，ここでは，（3）が律速段階で，その

逆反応は無視してよい。 1) ～4) に答えよ。

(l)A+ S1 ¢ AS1 

(2) B + S2苓 BS2

(3) AS1 + 8S2 一➔ CS1 + S2 

(4) CS1ぞ::zC + S1 

平衡定数： KA

平衡定数： KB

速度定数： K

平衡定数： 1/Kc

1) 空きサイト S1,Aおよび C の吸着種である AS1および CS1の被覆率を，それぞれ，

0 (S1), 0 (AS1), 0 (CS1)とする。 0(S1), 0 (AS1), 0 (CS1)の間に成り立つ関係を式で示せ。

2) 1) の関係式を用いて， 0（S1)をPA,Pc, KA, Kcで表せ。なお， PAとPcはAとCの圧力

を表す。

3)素反応(3)の反応速度 VをPA,Ps, Pc, KA, Ks, Kc, kで表せ。なお， PBはBの圧力を表す。

4)反応初期で Pcがほぼゼロとみなせ，同時に KA似＞＞ l，KBPBくく 1の場合について， v
のPAおよび咋に関する反応次数を答えよ。
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有機合成化学

【問 1】1) ～4) に示す酸性度または塩基性度の序列は，メトキシ基のどのような電子

的効果によるものか，（ア） ～ （エ）から 1つずつ選び，記号で答えよ。

（ア）誘起効果による電子求引，（イ）誘起効果による電子供与，

（ウ）共鳴効果による電子求引，（エ）共鳴効果による電子供与

0 0 
1) 酸性度が高い順 (pKaが小さい順）． ll |l 

ヽ •CH30-CH2-C-OH > CH3-C-OH 

2) 酸性度が高い順 (pKaが小さい順）： 0 -⑳ ＞ 叫 0 - 0 - O H

3) 酸性度が高い順 (pKaが小さい順） ： p-oH 
CH30 

> 0-OH  

4)塩基性度が高い順（共役酸の pKaが大きい順） ： CH30-0-NH2 > o-NH2  

【問 2】化合物 1を， Grignard反応を用い，カルビノール炭素 (OHの結合した炭素）に結

合した炭化水素基の導入方法の異なる 3通りの経路で合成したい。 1)～ 

3) の枠内に示した物質または物質の組み合わせのみを基質および試薬と

;;：二贔：：：二：：門冒門。路a::~=;~嘉誓ま:;oXH 
酸を示す。多段階の反応で合成する場合には，各段階の生成物も構造式で

ー

示すこと。

¥ OH 
1) I O,人恥＋FeBr3, Cr03 + HiS04, dil HCI, Mg., PBr3 

2) I 6,,..,...,..._OH + pyridine, CH3I, COCI2, dil HCI, aq KMn04, Mg, SOCI2 
／ 9 

3) Io,文＋AICl3, CO + HCI + AICI3,. CHv°, dil HCI, Mg 
CI 
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【問 3】枠内に示した物質または物質の組み合わせのみを基質および試薬として用いて，

1) ;---5) の化合物を合成する合理的な経路を 1つずつ示せ。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， dilHCI は希塩酸を示す。 O—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，各段階の生成物も構造式で示すこと。

1) 
叉
〗

B
r

〇恥＋FeBr3, Fe+ aq HCI, HNOけ H2S04
／ 9 

2) 

：Br 

〇，文Cl+ AICl3,,./"--CI + AICI3, Br2 + FeBr3, Zn(Hg)+aqHCI 

r
 

B
 

／
 ー

古
〗c

 

、̀_／3
 

4) ナNH2

〇恥＋必要に応じて FeBr3, CI2＋必要に応じて FeCI3,
／ 9 

Fe-+ aq HCI, HNOけ H2S04, H3P02, NaN02 + aq H2S04 

.0 ごNH+aqK2co39:NH2，+Cl, Br叶 aqNiiOH,

゜aqNaOH 

゜5)人|し,いCI'Cul,dil HCI, Li 



高分子化学一1/2

高分子化学

【間 1】以下の文章を読み， 1） ～6) に答えよ。

l置換ビニルモノマーからなる高分子の立体規則性を考える。主鎖の炭素原子が同一平

面上にあるとき，その平面に対して置換基が同じ側にあるものと交互かつ上下に突き出し

たものとの規則的な構造が存在する。前者を□三二|， 後者を□三二］という。その他，

両者が不規則に混じった［三二］が存在する。高分子の局所的な構造を表示する方法とし

て，モノマーが 2個つながった配列で置換基が同じ側にあるものを m2連子，両側にある

ものを r2連子という。高分子では完全に［戸二］や［／口であるポリマーは存在しな

いが，高分子鎖の局所的な構造は，この 2種類の 2連子の配列であらわすことができる。

1) 空欄 ［~から □竺口にあてはまる適切な語句を記せ。

2)空欄 □三□から □竺□を3連子配列により表した場合， mm,mr, rrのいずれに

対応するかそれぞれ記せ。

3) 置換基を Rとしたとき， m2連子と r2連子の表記として最も適切なものを a~eか

らそれぞれ lつずつ選び記号で答えよ。

a: b: c: d: e: 

口 口 口 □ -H+-
4) 1置換ビニルモノマーからなるポリマーの立体規則性について， 5連子の種類は何種類

あるか。 m, rを用いてそれぞれの配列および総数を記せ。

5) メタクリル酸メチルをモノマーとした場合，以下の重合条件(1),(2)で得られるポリメ

タクリル酸メチルの立体規則性は， mm,rr, mrのうちどれにあたるか。それぞれの重

合条件について適切な 3連子配列を記せ。

(1) n-BuLi, トルエン，—78°C (2) ベンゾイン（紫外光照射），ー30°c

6)設間 5) の重合条件(1)で得られたポリメタクリル酸メチルの 3連子配列について，そ

のようになる理由を記せ。
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【問 2】以下の文章を読み， 1） ～4) に答えよ。

A)ポリスチレン，ポリプロピレン，ポリエチレン，ポリエチレンテレフタレート，および

ポリ塩化ビニルは汎用高分子としてよく知られている高分子である。これらの高分子合成

において，分子量制御も重要な課題の一つである。 B)連鎖重合では素反応過程を考察するこ

とで， C）逐次重合では平衡系の反応条件を考察することで，それぞれの重合方法に適した分

子量制御が行われている。結合様式に関し，例えば，ビニルモノマーの連鎖重合では， D）璽

ー尾結合や頭ー頭結合，尾ー尾結合が可能であり，置換基の立体障害により頭ー尾結合が優先

される。

1) 下線部 A)について，国内の合成高分子年間生産量＊のうちこれらの高分子が占める割

合はいくらか。最も適切な数値を次の a~eから 1つ選び記号で答えよ。

a: 30 % b: 45 % c: 60 % d: 75 % e: 90 % 

2) 下線部 B)について，ナトリウムーナフタレンを開始剤として， THF中一78°Cでスチレ

ン（分子量 104)の重合を行った。開始剤を 2.00 X 10―3mol, モノマーを l.OOmol用い重

合したときに得られるポリスチレンの数平均分子量を有効数字 3桁で求めよ。ただし，

スチレンモノマーの重合率は 100％とし，末端基は考慮しないものとする。

3) 下線部 C)について，テレフタル酸やエチレングリコールなどの 2官能性モノマーを用

い等モルで重合するとき，官能基の反応した割合を示す反応度により数平均重合度を

あらわすことができる。数平均重合度が 1000のときの反応度を有効数字 3桁で求め

よ。

4) 下線部 D)について，ポリビニルアルコールを考える。ヒドロキシ基が隣接する c-c
結合は過ヨウ素酸によって以下のように切断される。

HI04 
R-CH-CH-R ___.. R-CH + 

I I 

OH OH も
CH-R 

も

数平均重合度 5.0X 104のポリビニルアルコールに 2.0mol％の頭ー頭結合が含まれてい

た。このポリビニルアルコールを過ヨウ素酸と反応させたときに得られるポリビニル

アルコールの数平均重合度を有効数字 2桁で求めよ。頭ー頭結合は高分子鎖中ランダム

に存在し，頭ー頭結合数は大きいものとする。

＊日本プラスチック工業連盟プラスチック原材料生産実績(2021)
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生体機能化学

【問 1】DNAの複製および DNAからの転写，翻訳に関する以下の文章を読んで，設問に

答えよ。

DNAとRNAは共に，（i）五炭糖とリン酸が交互に璽合したポリマーであり，ポリメラーゼ

によって， DNAは複製， RNAはDNAを鋳型として転写されることによって合成される。

DNA複製での伸長反応では，酵素9 [:二],[]口， □戸□］が必要であり，レプリソーム

が□三□に結合して DNA二本鎖を一本鎖に解離し，（ii)それぞれの一本鎖に相補的な DNA

を合成していく。一方，転写における RNAの伸長反応では□戸□を必要としないo RNA 

ポリメラーゼが□牙□に結合して DNA二本鎖中の一方を鋳型として RNAを合成してい

<。DNAポリメラーゼと RNAポリメラーゼの反応機構は似ているが，（iii)合成速度は異な

ゑ。

RNA には，主に， □五］，口〗］／口□がある。 □召□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， キ はタンパク質のアミノ酸配列情報を含んでいる。

タンパク質のアミノ酸配列情報は 3つの塩基配列からなるコドンを単位として構成され，

1種類のコドンは 1種類のアミノ酸を指定するが，（iv)1種類のアミノ酸には複数のコドンが
存在する。

1) 空欄□戸二］ ～こ互二］に入る適切な語句を記せ。

2)下線部(i)について， DNAとRNAを構成する五炭糖名をそれぞれ書け。

3)下線部(ii)におけるラギング鎖の合成について，下記のく語群 1>中の語句をすべて用

い，またく語群2>中の語句からは適切なものを用いて説明せよ。

＜語群 1>
岡崎フラグメント，複製フォーク， DNAリガーゼ

＜語群2>
DNAポリメラーゼI,DNAポリメラーゼII, DNAポリメラーゼ III,

エキソヌクレアーゼ活性，エンドヌクレアーゼ活性，
5'→3'方向， 3’→5'方向，同じ方向，逆の方向

4)下線部(iii)について，合成速度が小さい方のポリメラーゼを答えよ。

5)下線部(iv)における複数のコドンは同義語コドンとよばれるが，コドンの 5'末端側から

初めの 2つの塩基配列だけで特定のアミノ酸を指定できることが多い。その理由を答

えよ。
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【問 2】図 1のようなクローニングベクターに含まれる遺伝子のタンパク質 A について，

以下の設問に答えよ。ただし，タンパク質 Aの遣伝子は開始コドンと終止コドンを含むも

のとする。
NotI HindIII, 

Xbal 
pstkdel 

タンパク質A
／ 

-、Hindlll
Sacll 

I 

BamHI 
＇ ヽ

Kpnl 

図 1．クローニングベクター

1)制限酵素を用いて，図 1中のタンパク質 Aの遺伝子断片を取得し，図 2の大腸薗用の

発現ベクターヘ移し替えた。移し替えた発現ベクターで大腸菌を形質転換することで

タンパク質Aを合成するためには，どのような制限酵素を用いる必要があるか，答え

よ。また，図 2中の①～③はどのような制御配列になっている必要があるかを，下の

＜語群3>からそれぞれ選び，答えよ。

オペレーター

Ncol 

EcoRI 、

図2.大腸菌用の発現ベクター

く語群3>
トランスフェラーゼ結合部位，ターミネーター，

複製起点，プロモーター，マーカー遺伝子，マルチクローニング部位，

マルチスクリーニング部位， リード遺伝子， リボソーム結合部位
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2) タンパク質 A中のアミノ酸 l残基を変異させた遺伝子断片を作成したい。変異させた

いアミノ酸残基を含む部分配列は-Gly-Val-Gln-Cys-Phe-Ser-Arg-Tyr-Pro-Asp—であり，そ

の配列に対応する遺伝子の塩基配列は下に示すとおりである。以下に答えよ。

5'-GGTGTTCAATGCTTTTCAAGATACCCAGAT-3' 

a) この部分配列のアミノ末端から 6番目のセリン残基をチロシン残基へ部位指定突

然変異法で変換したい。 19塩基からなる変異導入 DNAプライマーを設計せよ。

必要であれば，表 1を用いよ。

表1．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 ; Set 終止 終止 A 
Leu Ser 終止 Trp G 

Leu Pro His Arg u 

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

A 
Ile Thr Asn Ser C 
Ile Thr 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 四 G 

b) a)において， DNAプライマーの設計を 1塩基間違えてしまった。その結果，設計

したプライマーを用いて PCR法により作成したタンパク質 A の遺伝子断片を適

切に大腸菌用の発現ベクターヘ挿入しても，大腸菌でタンパク質が合成されなか

った。どのような間違いをした可能性があるか，答えよ。



応用生物化学一1/3

応用生物化学

【問 1】以下の文章を読み，設問に答えよ。

図 1は，ある細菌 Xにおけるアスパラギン酸系列アミノ酸の生合成経路（部分）とその

調節機構の概略を示したものである。数字付き矢印は酵素反応を，＿―-―-●はフィードバッ

ク阻害を， ●はフィードバック抑制をそれぞれ示す。アスパラギン酸キナーゼ（反

応 2) は 2つの終末産物による協奏的フィードバック阻害を受けている。

アミノ基受容体
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図 1．細菌 X におけるアスパラギン酸系列

アミノ酸の生合成経路（部分）とその調節

Asp: L—アスパラギン酸

ASA:アスパラギン酸セミアルデヒド

DHDP:ジヒドロジピコリン酸

HSe:L—ホモセリン

DAP:ジアミノヒ゜メリン酸

Lys:L—リシン

Thr: L—トレオニン

Met:L—メチオニン

1)酵素反応 lは， L-グルタミン酸をアミノ基供与体として， L-アスパラギン酸を生成する

アミノ基転移反応（アミノトランスフェラーゼ反応）であり，式 (1)で表される。式

(1) の空欄 A とBに入れるべき化学構造式をそれぞれ書け。

COO― 
+ I 
NH3-C-H 

畑
畑
I 
COO― 

十 □］ □ 
+ coo― 

I 

＋ 
NH3-<;:-H 

畑2
I 
COO― 

(1) 
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2)式 (1) で表される酵素反応に必須な補酵素の名称を記せ。

3) この細菌 Xに紫外線を照射したところ， L-トレオニンを含有する完全培地では生育す

るが L—トレオニンを含有しない不完全培地では生育できない変異株 X' が得られた。

この L—トレオニン要求性変異株 X'を用いて， L- リシンを大量に生産させる方法につい

て述べよ。

【間 2】ヒトにおけるヌクレオチドの代謝に関する以下の文章 1) ～ 3) について，空欄

□ ～ □正］に当てはまる最も適切な語句を，各文章に対応する語群からそれぞれ選ん

で答えよ。

1) ヌクレオチドの denovo合成では， □；］ヌクレオチドとITJヌクレオチドとでその

様式が異なっている。口；］ヌクレオチドではペントースリン酸分子の上に塩基が組み

立てられるのに対して， ITJヌクレオチドでは塩基の前駆体がまず合成され，次にペ

ントースリン酸基が付加する。

語群 1)

ピリジン，プリン，フラビン，ピリミジン， リボ

2)プリン塩基骨格の形成やチミジル酸の生成においては，補酵素□；］の 1炭素誘導体が

1炭素転移反応の供与体として作用する。

語群2)

アデノシン三リン酸，テトラヒドロ葉酸，コバラミン， S-アデノシルメチオニン，

ヘム

3)正常なヒト細胞には，核酸の分解産物である塩基やヌクレオシドを 5'ーモノヌクレオチ

ドに変換し再利用する経路が存在する。これをヌクレオチドの[i]という。

語群 3)

光リン酸化，酸化的リン酸化，基質レベルのリン酸化，サルベージ経路
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【問 3】パルミチン酸（図 2) を活発に合成する肝ホモジェネート（磨砕物）に， 14Cで放

射性標識した化合物 1) または 2) を加えた。このときに生成するパルミチン酸の 14C標

識パターンとして最も適切なものを， 1), 2) それぞれの場合について，選択肢 (a)~(f) 

のなかから 1つずつ選べ。

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2COOH 

a) 

図2. パルミチン酸の構造，炭素番号， aおよび 0)末端

1) NaH14COJ 

2) 14CH3CO-SC0A 

選択肢

(a)パルミチン酸のすべての炭素原子が 14Cで標識される

(b)パルミチン酸の偶数番号の炭素原子が 14Cで標識される

(c)パルミチン酸の奇数番号の炭素原子が 14Cで標識される

(d)パルミチン酸の o末端の炭素原子のみが 14Cで標識される

(e)パルミチン酸の a末端の炭素原子のみが 14Cで標識される

(f)パルミチン酸は 14Cで標識されない

a 

【問 4 】哺乳類において，アミノ酸の L—リシンはケト原性であり，その異化代謝生成物を

細胞内でグルコースに変換することはできない。一方，アミノ酸の L—グルタミン酸は糖原

性であり，細胞はその異化代謝生成物をグルコースに導くことができる。両アミノ酸の代

謝的性質がこのように異なる理由を，以下の語群に列挙された用語をすべて用いて 250字

程度で説明せよ。なお，解答に用いた用語にはエ塾を付すこと。

語群

クエン酸回路，オキサロ酢酸，アセチル CoA，糖新生
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生体情報化学

【問 1】Na+＿にポンプについて以下の文章を読み，設問に答えよ。ただし，

気体定数R= 8.31 J・K-1・mol-1,絶対温度 T,ファラデー定数F=9.65 X 104 C・mol-1 とせよ。

Na十ーにポンプは， Na+-K+ATPaseともよばれ， 1モルの ATPを ADPに分解するごとに 3

モルの Na十を細胞内から細胞外に輸送し， 2モルの K十を細胞外から細胞内に輸送する。

図 1には，哺乳動物細胞における，細胞内外の主要なイオンの濃度および膜電位を示した。

この細胞内外の Na十とにの濃度と， Na+-K十ポンプのはたらきによりイオンが移動する向き

の関係性から， Na+-K十ポンプは輸送体の分類では［三二lに帰属される。

以下では， Na十とにの輸送過程で変化するギブズ自由エネルギーを計算する。 1モルのイ

オン MZ十が細胞外から細胞内へ輸送される場合のギブズ自由エネルギー変化AG(M勺
out→m 

は，次式で表される。

AG(Mz+)=AG(Mz+)+AG(Mz+） 
out→ln c, out→In m, out→In (1) 

ここで，ギブズ自由エネルギー変化のうち，濃度勾配の項と膜電位の項をそれぞれ

AG(Mz+) とt-.G(Mz+) で表す。
c, out→in m, 0ut→in 

△G(Mz+¥,out→in= 2.303 xRTiog（口）
△G(Mz+）＝zFA(fJm m,out→in 

(2) 

(3) 

ここで，［Mz+]。utと[Mz+lnは細胞内と細胞外のイオン Mz＋の濃度を表す。また， A(fJmは膜電位

を表し，細胞外の電位 (f)outを基準とし，細胞内外の電位差 Ll(f)m= (/Jin -(f)outで定義される。

逆に， lモルのイオン Mz十が細胞内から細胞外へ輸送される場合のギブズ自由エネルギー

変化は，

△G(Mz+）．=  -AG(M勺m→out'./  out→m (4) 

であり，前述の場合と同様に濃度勾配の項と膜電位の項をそれぞれ△G(Mz+） と
c, in→out 

△G(Mz+) として表すことができる。
m,in→out 

さらに， 1モルの ATPを加水分解する反応のギブズ自由エネルギー変化は，細胞内の ATP,

ADP,無機リン酸の濃度をそれぞれ[ATPLn,[ADPLn, [PJinとし，
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AGATP→ADP= t,.G岱P→ADP+2.303xRTJog(［口） (5) 

で表されるものとする。ここで， AGiiP→ADPは ATPの加水分解反応の標準ギブズ自由エネ

ルギー変化に相当する。イオンの移動の向きと ATPの加水分解反応を踏まえ， Na十ーにポン

プがはたらく過程でギブズ自由エネルギー変化AGAllは，

AGAll ＝ □□］x~G(Na+)in→out+ ［□］ x~G(K+) out→in+ 0x~GATP• ADP (6) 

となる。

細胞内 n 細胞外

Naを内から外へ
＞ 

Na+ 12 mM  -＝]二二］145mM 

k十を外から内へ
-<．． 

K+ 139 mM 

-----------00 -----------
膜電位（細胞外が基準） — ＋ 

A(pm= -60mV l二十
＋ 
＋ 

4mM 

図1細胞内外のイオン濃度と膜電位の設定値。(-<::二二二|)と（［ニニ=-）は，

それぞれのイオン濃度の大小関係を表す。

1) 空欄［巴口にあてはまる語句の組み合わせとして最も適切なものを以下の A)~F) 

から選び，記号で答えよ。

く語句の組み合わせ＞

A) アンチポーターかつ 1次能動輸送体

B) アンチポーターかつ 2次能動輸送体

C) シンポーターかつ 1次能動輸送体

D) シンポーターかつ 2次能動輸送体

E) ユニポーターかつ 1次能動輸送体

F) ユニポーターかつ 2次能動輸送体
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2) 空欄□:]， □互口にあてはまる組み合わせとして最も適切なものを以下の

A)~D)から選び，記号で答えよ。

□ ［ロ
A) 

[M2+]in [ADP]m[Pi]in 
[MZ+]。ut [ATP]in 

B) 
[M可out [ADP]in[P』in
[M可in [ATP]in 

C) 
[M可in [ATPJin 
[M可out [ADPJin[P』in

D) 
[M可out [ATP]in 
[Mz+Ln [ADP]in[Pilin 

3) 空欄□三□～□三□の係数をそれぞれ記せ。

4) i) LlG(Nぶ）
c,m→out 

, ll) AG(Na) ． m,m→out 
'iii)△G(K+） ，iv) AG(K+) の符号

c, out→ln m, out→In 

(>O, <O, =O)をそれぞれ記せ。ただし， Na＋と K+の輸送過程でイオンの濃度と膜電

位は図 1の条件から変わらないものとする。

5) LlGATP→ADPを求めよ。ただし， T= 293 K, LlGi~P• ADP = -32.0 kJ・mo1-1とし，［ATP]m,

[ADPJin, [Piしはそれぞれ 3.4mM, 1.3 mM, 4.8 mMとせよ。

6) AG腐P→ADPにおける生化学的な「標準状態」の定義について， pHに関する条件を説明

せよ。

7) T=293 KにおけるAGAllを求めよ。ただし，導出過程も記述せよ。また，△GAllの値か・

ら， Na＋ーにポンプがはたらく過程で起こる変化が自発的なものかどうかについて説

明せよ。このとき， Na主 k十の輸送過程でイオンの濃度と膜電位は図 1の条件から

変わらないものとする。また，△G文'TP→ADP= -32.0 kJ・mol-1, [ATP]in= 3.4 mM, 

[ADPLn= 1.3 mM, [Pilin= 4.8 mMとせよ。
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【問 2】ホスホリパーゼ Cが関わるシグナル伝達経路について以下の文章を読み，設問に

答えよ。

ホスホリパーゼ C (PLC) は脂質分子であるホスファチジルイノシトール 4,5—ニリン酸を

基質とし，イノシト—］レ 1,4,5-三リン酸 (IP3) とジアシルグリセロール (DAG) に分解する。

分解によって得られた IP3とDAGはそれぞれ細胞内情報伝達物質として機能する。この 2.

個のセカンドメッセンジャーによって生じるシグナル伝達経路を IP3/DAG経路とよぶ。

1) PLCが切断する結合について，下図の矢印①～ ④で示す脂質分子内の結合のなかか

ら最も適切なものを選び記号で答えよ。

R 
I 

゜① >| 
一0-P=O 

② >| 

゜I 
CH2―CH-CH2 

I I 
0 0 

③ >| |＜④  

C=O C=O 

I I 
(CH2)m (CH心
I I 
CH3 CH3 

2) セカンドメッセンジャーである IP3とDAGはプロテインキナーゼ C(PKC)の活性を制

御する。その機構を説明せよ。

3) IP3の細胞内濃度を下げるはたらきをする酵素名とその作用について説明せよ。
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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。

ミトコンドリアは外膜と(i)巴豊の二重膜で構成され，独自の(ii)JlNAを持つ。 (iii)電子伝達

丞と ATP合成酵素が共役することによって，（iv)NADHなどの電子供与体を用いて ATPが

生産される。

1) 下線部(i)の内膜のクリステとよばれる構造の特徴とその ATP合成に及ぼす効果を説

明せよ。

2) 下線部(ii)が示すミトコンドリアの DNAの変異率は，核の染色体DNAの変異率より

一般的に高い。この原因を説明せよ。また， ミトコンドリアの DNAの変異を抑える

しくみを説明せよ。

3) 下線部(iii)の電子伝達系に複数の鉄ー硫黄 (Fe-S) タンパク質が存在し，それらの酸化

還元電位は一0.65,--...,,+0.45Vと異なる。複数のタンパク質で酸化還元電位が異なる理

由を説明せよ。

4) 下線部(iv)の複合体11の基質となる電子供与体を答えよ。また，この電子供与体の酸

化還元電位について， NADHのそれと比べて，高い，等しい，低い，のいずれかを選

んで答えよ。

5) ミトコンドリアの起源に関する細胞内共生説を説明せよ。
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【問 2】以下の文章を読んで，設問に答えよ。

光合成の電子伝達系は，集光性［三二］タンパク質が結合した光化学系II複合体からは

じまる。光の励起エネルギーによって放出された電子は， □/二］に受け渡される。光化

学系 II複合体からの電子は，チラコイド膜内の［戸二］を介して，シトクロムbf複合体

へ伝達される。その後，電子は，（i)プラストシアニンを介して光化学系 I複合体に到達

_1:,□三］へ伝達された後に， NADP＋を還元する。この(ii)生循環電子伝達で得られた化

学的エネルギーは， ［三□］の(iii)炭素固定反応に利用される。

1)空欄□三□～□三口に当てはまる最も適切な語句を，以下の語群の中からそれ

ぞれ 1つずつ選んで答えよ。

語群：カルビンサイクル，グリオキシル酸経路，グリセルアルデヒド3ーリン酸，

クロロフィル，フイコシアニン，フェオフィチン，

フェレドキシン，プラストキノン，ユビキノン

2) 下線部(i)の電子伝達にはプラストシアニンに結合している金属イオンが重要な役割を

果たしている。この金属イオンが電子を受け取る反応を半反応式で示せ。

3) 光合成には，下線部(ii)のほかに循環電子伝達が存在する。循環電子伝達の役割を 2

つあげてそれぞれ簡潔に説明せよ。

4) 下線部(iii)は葉緑体のどこで行われるかを答えよ。

5)気孔から入った二酸化炭素を最初に捕捉する酵素について， C3植物とい植物でそれぞ

れ正式名称あるいぱl貫用名で答えよ。
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反応工学

以下の文章を読み，設問に答えよ。なお，解答する際には導出過程を示し，数値の場合

は有効数字を 3桁とせよ。

【問 1】固体触媒を充填した管型反応器に，ベンゼンと水素を 400K, 500 kPaで供給して

シクロヘキサンを製造する。その際，水素を量論比の 3倍の割合で過剰に供給した。反応

器出口において，未反応のベンゼンのモル分率は 0.0150であった。ここで，反応器内は定

温・定圧に保たれており，副反応は無視できる。また，気体定数 Rは 8.31J/(K・mol)とし，

成分はすべて理想気体とみなせる。

1)反応器入口でのベンゼンの濃度を求めよ。

2) ベンゼンが完全に反応した際の全物質量の増加率炉を求めよ。

3)反応器出口でのベンゼンの反応率xを求めよ。

4)反応器出口でのベンゼン，水素，シクロヘキサンの濃度を求めよ。

【問 2】体積V(=5.00mりの完全混合槽型反応器が 2つある。これらの反応器を用いて，次

の液相不可逆一次反応を定温で行う。

A→R, rA = -kACA (1) 

ここで， rAは成分Aの反応速度， CAは成分Aのモル濃度，似は反応速度定数である。

1) 1つの反応器に，成分Aを濃度CAOで含む原料を供給速度Vrn(=0.250 m3/s)で供給した

ところ，反応器出口での成分Aの反応率XAは0.600となった。このデータから反応速

度定数似を求めよ。ここでは，反応器における成分Aの物質収支式

VToCAo -vTOCA +rAV = 0 (2) 

と反応率の定義

玖＝
CAO-CA 

CAO 
(3) 

を用いるとよい。

2) 設問 1) と同じ条件で 2つの反応器を直列に繋げて反応を行わせた。最終の反応器

出口の総括反応率を求めよ。

3)設問 1) と同じ条件で 2つの反応器を並列に繋げて反応を行わせた。各反応器には

原料を等量 (2分の 1ずつ）供給した。 2つの反応器出口の流れを合わせた後の総

括反応率を求めよ。
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機械的単位操作

【問 1】定圧ろ過に関する以下の文章を読み，設問

に答えよ。

図1に示すように，ある懸濁液（分散体と分散媒

からなる流体）を，一定のろ過面積で定圧ろ過した

ところ，表 1に示すような結果が得られ，種々のろ

過時間 t[s]におけるろ液体積 V[m3]の変化が式(1)

で良好に表現できることがわかった。ただし，ろ過

は，ろ過時間 t= 0.0 sで開始した。

dV K 

dt 2(V+Vt。)
(1) 

ここで， KおよびV。はともに，ろ過において一定

と見なせる定数であり，それぞれの単位は

m6 ・ s―1とm3である。式(1)の微分方程式を解くこ

とにより式(2)が得られる。

(V + v。)2= K(t＋□／口）（2)

1) 式(2)の[f〗に当てはまる
適切な文字式を答えよ。

2)表 1の実測データをもとに，

式(2)中の定数K[m6 ・ s―1]の

値を作図から求めたい。右

のマス目の縦軸に注意しな

がら適切なプロットを行

い，得られる直線関係をも

とに K を求め，その値を有

効数字2桁で答えよ。

3) もう一つの定数V。[m打の値

を，設問 2)において作成し

たグラフを利用して，有効
・ヽ・・

200000 

180000 

160000 

140000 

120000 

100000 

80000 

60000 

40000 

20000 

→ろ液

図1 定圧ろ過の模式図

表 1 ろ過におけるろ液体積の変化

ろ過時間 t[s] ろ液体積 V[m汀
8.0 1.00 X 10―4 

25.0 2.SOX 10―4 

63.0 5.00 X 10-4 

113.0 7.50 X 10―4 

180.0 1.00 X 10―3 

（ただし， t=0.0 sでろ過を開始）

) [ X 10―4] 

゜
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

ろ液体積 V[m汀
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4) 作図より求めたKおよびV。の物理的な意味を考えたい。次の文章の［ロロ］～［口［］に

当てはまる最も適切な語句を，＜語群 1>から選び答えよ。

K[m6 ・ s―1]はろ過の難易を表す特性値であり，この値が大きいほど，設問 2)

で描いた直線の勾配は[/二］なる。一方， v。[m汀は，［三こ］の抵抗に相当する仮

想的な□三□を形成するのに必要な□王／］の体積と見なすことができる。

く語群 1> 乾固体，ケーク，懸濁液，ろ液，ろ過，ろ過圧力，

ろ過面積ろ材，大きく，小さく
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【問 2】粘弾性体に関する以下の文章を読み，設問に答えよ。

周期的に変化する応力あるいはひずみを試料に与えると，その試料の動的な粘弾性を評

価できる。例えば，角周波数wの正弦波ひずみy=y。sinwtを，完全弾性体と見なせる試料

に与えると，応力は［亘□lの法則にしたがう。ここで， y。とtはそれぞれ最大ひずみと時間

を表す。そのときの応力TEの変化は最大応力を互0とすると，

LE = TE,O sinwt (3) 

となり，完全弾性体の場合は，ひずみと応力の位相差は生じない。一方，純粘性体と見な

せる試料に正弦波ひずみを与えた場合は，応力とひずみに位相差が生じる。すなわち，応

カの位相がひずみより［王二lだけ進んだ位相をとる。そのときの応力乃の変化は，最大応

力を咋，0とすると，

咋＝乃，0sin (wt +[TI) (4) 

と表すことができる。完全弾性体と純粘性体の中間の性質を示す粘弾性体の場合，位相差

8は，

O<o＜□□ (5) 

の範囲で観測されることになる。いま，マクスウェル(Maxwell)モデルを使って試料Xに与

える周期的なひずみyと応力Tの関係を定量的に表現できる式を導きたい。モデルの構成要

素として弾性率Eのバネ，粘度nのダッシュポットを考えると，マクスウェルモデルの場合

は，次のような関係式が得られる。

翌＝□□遵＋□□xr (6) 

ひずみyと応力Tのそれぞれについて， y=y。exp(iwt), r = r。exp{i(wt + 8)｝の複素関数表

示を利用すると，式(6)は次式のように書き表すことができる。

y=憎＋□□） (7) 

複素弾性率E*(w)はr/yで表すことができるので，

ロ ニE*({JJ） ＝ E + iE 
研が＋E2 研 n吐 E2

(8) 

となる。式(8)の第一項（実部）は□三□とよばれ，第二項（虚部）は［王□□とよばれる。

式(8)の角周波数0 に着目すると，〇が極端に小さく，ひずみを極めてゆっくりと変化させ

た場合は□三□のほうが［三こ］よりも， □三二］角周波数依存性が現れると予想できる。ま

た， □三二］と［三□］の比をとった値は［竺□とよばれ，両成分の位相差を表す。
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1)文章中の［召口］ ［□□］， □三コ～□召二］に当てはまる最も適切なものをく語群 2>

からそれぞれ選び，答えよ。

く語群 2> ダイラタント，ビオ・サバール，ビンガム，フーリエ，

フィック，フック，ヤング，ラ・ウール，

1 3 

2 
一冗， 冗， 一冗， 2冗，損失正接，損失弾性率，体積膨張率，

2 

貯蔵弾性率，等温圧縮率，粘性率（粘度），誘電率，強い，弱い

2)下線で示されるマクスウェル(Maxwell)モデルを表す模式図として最も適切なものを図

2の①～④のうちから一つ選べ。

③
 

④
 

し表をネ‘ゞノ．ょ
I

i

 

享しだた

r

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

 

す表をr
 ツホユシツ夕iょi

ーレモ

白
―

TJ種

I

I

I

 

各るす現表を生r 弾粘2
 

図

3)文章中の□三二l～［三□|に当てはまる適切な文字式を，角周波数W，弾性率E,粘度n,
虚数単位 iを使ってそれぞれ答えよ。ただし， i＝{コを表す。
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【間 1】図 1に示す装置を用いて，アセト

ン水溶液を単蒸留する。以下の文章を読

み，設問 1) ～4) に答えよ。なお，解答

用紙には導出過程を示し，数値の場合は有

効数字を 3桁とし，水の分子量は 18.0, ア

セトンの分子量は 58.0とせよ。

分離工学ー1/2

水に対するアセトンの相対揮発度 aが一

定であるとすれば，アセトン気相組成（モ

図 1 アセトン水溶液の単蒸留

ル分率） yはアセトン液相組成（モル分率） xを用いて以下で与えられる。
ax 

y=  
(a -l)x + 1 (1) 

また，単蒸留において，容器 1内の初期状態（液量L。[mol]，アセトン液相組成（モル分

率） x。,アセトン重量分率wo=20.0 wt%) から最終状態（液量L1[mol]，アセトン液相組

成（モル分率） X1, アセトン重量分率 WI[wt%]) までの液量の総変化量は次の式により与

えられる。

戸＝Inヒ＝ X1 dx 
L。L L。JX。Y-X 

(2) 

式(1)を式(2)に代入すると式(3)となる。

吃＝二い（ITJ)dx+(1(m)叶 (3) 

これを積分することで式(4)を得る。

L。 1
In 万 =~[In （□）＋ a{ln （二）｝] (4) 

1) 空欄□三］～□三口に適切な文字式を入れて式(3)および式(4)を完成させよ。な

お，式(4)に関して，左辺が ln(L。/L1)であることに注意せよ。

2)式(2)の関係式は「［三二］の式」と呼ばれる。空欄［三□］に入る適切な語句を答えよ。

3)水に対するアセトンの相対揮発度a を3.50で一定とした場合，容器 1内のアセトン重

量分率町を 10.0wt％とするためにはどの程度蒸留すればよいか。初期状態の液量L。と

最終状態の液量L1の比 (L。/L1)として求めよ。

4)容器 2内のアセトン水溶液のアセトン組成（モル分率） x2は式(5)で求めることができ

る。

L。X。— L1功
和＝

L。一L1 (5) 

設問 3) で求めた条件における容器 2内のアセトン水溶液の重量分率 W2[wt％］を求め

よ。
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【間 2】図 2に示す充填塔を用いて， 25℃，標準大気圧の空気に含

まれる 1.00wt％のアセトン（分子量： 58.0) を水により吸収させ，

出口水中のアセトン組成（モル分率） X1を，平衡水中アセトン組成

Xe の90.0％としたい。入口水中アセトン組成（モル分率） X2 =0.00 

であり，アセトンを除いた水流量Li[mol s―l]と空気流量Gi[mol s―1] 

は一定かつ Li/Gi== 4 とする。なお，空気の分子量は 30.0とする。

以下の設間 1)~6) に答えよ。なお，解答用紙には導出過程を示

し，数値の場合は有効数字を 3桁とせよ。

1)空気中アセトン蒸気組成 yに対する Xe は式(6)で与えられる。

出口水中のアセトン組成X1を求めよ。

y == 30.0 Xe (6) 

2)吸収塔内部における空気中および水中のアセトン組成 (yおよび

x) の関係は「［万□］」と呼ばれる式(7)により求められる。

空欄□召□に入る適切な語句を答えよ。
Li 

Y == Y2 +-;f-(x一X2)
Gi (7) 

3) 式(7)を用いて，出口空気中のアセトン組成Y2を求めよ。

4)ガス側基準移動単位数N。G[-]は対数平均組成差を考慮した式(8)で計算できる。 N。Gを
求めよ。ここで， m = 30.0である。

知＝ In{（1-m舟：亨＿二1悶~)+m舟｝

Liぷ 2 Gi, Y2 

▲
 

-［――――↑―I Z 

X y 

Liぷ 1 Gi,y1 

図2 充填塔

(8) 

5) ガス側の境膜基準総括移動単位高さH。Gを2.25mとする。設問 4) で求めたN。G 卜］を

用いて塔高さ Z［叫を求めよ。

6) H。Gは，式(9)～式(11)により対象となる気体および液体の物性，気液の流量，充填物

の形状に起因するパラメータから推算できる。

三 [
(9) 

(10) 

(11) 

ここで， c,m, n, aはいずれも充填物に依存したパラメータであり， μ'p, Dは

それぞれ粘度，密度，対象成分の拡散係数であり，下付きのGとLはそれぞれ気体状態

と液体状態を示す。ここで，式(10)および式(11)には同じ物性値からなる無次元数

(辛-)および（上）が含まれている。この無次元数は何と呼ばれるかを答えよ。
PGDGI. ¥pLDL 
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プロセスシステム

【問 1】以下の文章を読み，設問に答えよ。解答が数値を含む場合は有効数字を 3桁とし，

導出過程も記述すること。

加熱・冷却を伴う，あるプロセスシステムにおいて，熱交換器を追加することで生産コス

トを削減したい。追加前の反応器のまわり（図 1) をみると，ストリーム 1 (S1)が加熱

器によって 200℃まで加熱され，同じく 200℃で他のユニットから供給される S2と共に，

反応器に投入されている。反応後の生成物は S3として反応器から取り出され，冷却器で冷

却されて次の操作へと送られている。 S1,S2，および S3の質量流量と S1,S3の加熱．冷却

前後の温度，および平均の定圧熱容量は，図 1中に示す条件で一定と見なすことができる。

1) 熱交換器追加前（図 1)における，加熱器と冷却器の用役 [kW]をそれぞれ答えよ。

2) 加熱前の S1と，冷却前の S3をそれぞれ受熱流体，与熱流体とする熱交換器を導

入し，プロセスの加熱・冷却用役を低減することを考える（図 2)。 ピンチ解析に

おける与熱流体，受熱流体間の最低温度差△Tmin「C]を0とできる場合，最小の加

熱用役 [kW],冷却用役 [kW]をそれぞれ求めよ。その際，与熱流体に関する情報が

書き込んである熱複合線図（温度—伝熱量図，図 3) を用いてもよい。

3) 加熱用役，冷却用役ともに， 1.00X 106 ¥・kW―1の年間用役費用がかかる。△Tmin

「C]と年間用役費用 Chtil[¥]の関係を式で示せ。

4) 加熱器と冷却器，熱交換器の年間設備費用 (C叫¥],C叫¥],CHEX [¥])は伝熱面積

A[mりの関数として，それぞれ式(1),(2)で表される。

CH（または Cc)=(5+A) x 106 (1) 

CHEX = (10 + A) x 106 (2) 

総括伝熱係数 Uはすべて 100W ·m-2• ℃-1 とするとき，△ Tmin 「C] と年間熱関連機器

費用合計 Cequip[¥]との関係式を記せ。ここで， Aの導出には式(3)を用いるものと

する。式(3)において、加熱器における温度差△Tは60℃，冷却器における温度差

△Tは30℃とし，熱交換器における伝熱温度差△Tを△Tminとせよ。

A= 
Q 

U△T 
(3) 

5) 年間総熱費用 Ctot[¥]は，設問 3)で求めた年間用役費用 Cutil[¥]と，設問 4)で求

めた年間熱関連機器費用合計 Cequip[¥]の総和とする。横軸を△Tmin「C]，縦軸を年

間費用に (i=H, C, HEX, util, equip, tot) [106 ・ ¥／年］とした平面上に， CH,Cc, 

CHEX, Cutil, Cequip, Ctotの△Tminに対する変化を，それぞれの直線または曲線の

特徴がわかるように描け。

6) 年間総熱費用 Ctotを最小にする△Tminを答えよ。
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， 

1S2 i 
＇ ＇ 
＇ ' 
i 0.15 kg・s-1 j 
' -------------.J--------' 

＇ : S3 i 
＇ ＇ I O.4 kg. s -1, 4. 5 kJ. kg -l. ° C -l ; 

＇ ----------------------・----------------

50°C 

＇ 
: S1 
＇ : 0.25 kg・s-1, 4.0 kJ·kg-1•0c-1 : 
,_ --------------------------------------_, 

図 1

S2 
200°c 

20°c 

S1rJ 

250 

200 
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【問 2】以下の文章を読み，設問 1)~4) に答えよ。

図4に示す体積 V [m汀の連続撹拌槽型

反応器を用いて原料 Aから製品 Bを製造す

る。流出溶液中の Aの濃度を検出器 Dで計

測し，コントローラーCを用いて供給溶液

の流入量を制御することで Bの生産量を制

御する。

反応は液相一次不可逆反応であるため，

反応速度は反応速度定数 k[1/s]を用いて A

の濃度の一次で表される。溶液の流入量を

F [m勺s]，時刻tにおける供給溶液中の Aの

濃度を伽(t)[mol/m汀，反応器内の A の濃

度をら(t)[mol/m3]とする。溶液の流出量は

流入量に等しく F[m勺s]である。温度は一

定とする。

ら(t)

図4

制御対象プロセスの動的モデルは，原料 A に関する物質収支より，
F F | | ア ＝ー伽(t)――ら(t)-kら(t)
V V 

次式で与えられる。

(1) 

ここで， F, k, Vからなる文字式を U= F /(F + kV), T = V /(F + kV) とおくと，

|ア|=|ィ| (2) 

次に，初期条件，すなわち時刻 0(t = 0) における供給溶液中および反応器内の Aの濃度

は0(CAi (O)＝ら(O)=O)として，式(2)をラプラス変換すると次式を得る。ただし， CAi(s), 

ら(s)は伽(t), CA(t)をラプラス変換したものである。

似(s)＝|ウ |cAi(S) （3)

1)空欄 [zJ~［竺口に当てはまる適切な文字式を答えよ。

2)図5のブロック線図に示す，調節計の

制御則が比例制御（比例ゲインKp) の
制御系を考える。 G(s)は□戸□］として

求めた伝達関数である。目標値CAsetか

ら制御量への伝達関数Hp(s)を求めよ。

Kp 

図5

3)伝達関数Hp(S)に対して，目標値をCAsetとした場合のオフセットを求めよ。

4) 設問 3) のオフセットをゼロにするためには，調節計の制御則をどのようにすればよ

いか。調節計の制御則を文字式で答えよ。必要に応じて，適宜，定数を定義せよ。さら

に，その制御則を用いた場合にオフセットがゼロになることを示せ。
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