




























学習院大学大学院 自然科学研究科 化学専攻 博士前期課程 
令和 7 年度 一般入学試験問題（秋季募集） 化学 
 
無機化学 
問１ 
(a) [H+][OH-] = ([H+]HCl +[H+]H2O )[OH-]H2O = 1.0×10-14 
(1.0×10-7+X )X = 1.0×10-14 
X = 6.18 × 10-8 
[H+]=1.0×10-7+6.18 × 10-8 = 1.6×10-7 = 16×10-8   
pH = -log [H+] = –log (16×10-8) = 8 – log 24 = 8 – 1.2 = 6.8 
(b) 原子吸光分析: 測定試料をフレーム中に噴霧してナトリウムを原子化し，これにナトリ
ウム特有の波⻑の光を透過させると基底状態の原子が光を吸収して励起状態に遷移する。
この光の吸光度からナトリウム濃度を測定することができる。 

原子発光分析: 測定試料をフレーム中に噴霧して基底状態の原子を励起状態に遷移させ
る。励起状態から基底状態に遷移する際の光の量はナトリウム濃度に依存するのでナトリ
ウム濃度を測定することができる。 
(c) λ= ln2/半減期=ln2÷1600 年=0.69÷(1600×365×24×60×60 s)=1.36×10-11    
答 1.4×10-11 s-1 
半減期 45 億年のウラン 238 が壊変することにより供給されるため。 
 
問 2 

(a)  平面三角形 

(b) F < Cl < Br 
電気陰性度は F > Cl > Br の順で，電気陰性度が大きいほど電子求引性が強く，ルイス酸性
は BF3 > BCl3 > BBr3 の順になると予想されるが，一方，B–X 間の距離が小さくなるほど
（F< Cl< Br）π結合が強くなることで平面三角形構造が安定化し，この寄与の方が大きく
化合物の形成が起こりづらくなるため。 
(c) C3, C32, 3σv  下図参照 

  



問 3 
(a) ΔLHexp = (731＋240/2＋251＋127)－349 = 880 kJ/mol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) r0 = 5.546/2 = 2.773 Å = 2.773×10－10 m 
ΔLHcalc = 766.8 = 767 kJ/mol 
(c) イオン性結合のみを考慮した計算による格子エンタルピーよりも実験値に

基づいて求められた格子エンタルピーの方がかなり大きい。このため，実際の

AgCl 結晶中での結合はイオン結合だけでは説明できず，共有結合性による寄与

がかなり大きいことが推測される。 
  

Ag(s)+1/2Cl2(g) 

Ag(g)+1/2Cl2(g) 

Ag(g)+ Cl(g) 

Ag+(g)+e−+Cl(g) 

Ag+(g) +Cl−(g) 

AgCl(s) 

731 kJ/mol 

120 kJ/mol 

251 kJ/mol 

−127 kJ/mol 

−349 kJ/mol 

ΔLH 



有機化学 
問 1 
(a) エナンチオマーは互いに鏡像関係にある立体異性体であり、ジアステレオマーはエナン
チオマーではない立体異性体である。 
例：L-(+)-酒石酸と D-(−)-酒石酸はエナンチオマー，L-(+)-酒石酸と meso-酒石酸はジア
ステレオマー 
(b) 反応中間体と遷移状態はどちらも化学反応の途中で生成して最終的に生成物を与える
が、中間体はエネルギーが極小点となる状態であり、遷移状態はエネルギーが極大点となる
状態である。 
例：SN2 反応の途中に生じるカルボカチオンは中間体，SN2 反応の反応途中に生じる三方両
錐構造の化学種は遷移状態 
 
問 2 
(a) 求核剤の非共有電子対に対応する軌道(HOMO)は、ハロゲン
化アルキルの LUMO、すなわち C–X 結合の反結合性軌道σ＊と
相互作用する。炭素上のσ＊軌道と効果的に相互作用するように、
求核剤は脱離基 X と反対側から炭素を攻撃するため、立体化学が
反転する。 
(b)  

 
問 3 

 



 
(b) メトキシ基のオルト位にアシル基が結合したカルボカチオン中間体は、メトキシ基の共
鳴効果により安定化され、相対的に反応が速く進行するから。 
 
問 4 
(a) 下図の太字で示した水素 
理由：２つのカルボニル基による誘起効果、共役塩基の共鳴安定化 

 
(b)  



(c)  

  



物理化学 
問 1 
(a) B: T1, C: T2 

(b) 仕事：w＝-nRT1ln(V2/V1) 熱量：q=nRT1ln(V2/V1)    

内部エネルギー変化 ΔU＝０ 

(c)  ア ０ 

イ P＝ｃV-γ    

ウ {−ｃ/(１−γ)}・（V31- γ - V21- γ） 
エ Cv(T2-T1) 
オ Cv(T1-T2) 

(d) 外界にした仕事の総和 
nRT1ln(V2/V1)＋Cv(T2-T1)+nRT2ln(V4/V3) +Cv(T1-T2) 
= nRT1ln(V2/V1)+ nRT2ln(V4/V3)=nR(T1- T2) ln(V2/V1) 
高温熱源から吸収した熱量 nRT1ln(V2/V1) 
サイクルの効率は（T1- T2）/T1 

 

問 2 

(a)  σ 分子軸の回りに回転させたときに変化しない 
π 分子軸の回りに 180°回転させたときに符号が変わる 
g 原点に対する反転で変化しない 
u 原点に対する反転で符号が変わる 
1，2 などの数字 エネルギーの低い順番 

(b)  

O2p O2p

O2s O2s

O1s O1s

1σg

1σu

1πg

2σu

1πu

3σg

3σu

2σg

N2p N2p

N2s N2s

N1s N1s

1σg

1σu

1πg

2σu

1πu

3σg

3σu

2σg



(c) 窒素分子３，酸素分子２ 

(d) 窒素分子 3σg   酸素分子 1πg  

 

問 3 

(a) A=log10(I0/I)=1.0 なので，T=I/I0=10-A=0.10 

(b) 1 個 

(c) 始状態は v=0 で終状態は v=1 

(d) 始状態は J=1 で終状態は J=0 

(e) 始状態は J=2 で終状態は J=3 

(f) 大きな吸収線と小さな吸収線はそれぞれ H35Cl と H37Cl による吸収を示す。 

(g) 2906/21/2=2906/1.4=2100 cm-1 
 


