




























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（春季募集） 化学 
 
無機化学 
問１ 
(a) 原子の第一イオン化エネルギーの原子番号に対する周期的変化 
(b) (1) He, (2) Ne, (3) Ar, (4) Kr, (5) Xe  希ガス元素 18 族元素 
(c) (6) Li, (7) Na, (8) K, (9) Rb, (10) Cs  アルカリ金属元素 
(d) 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6 
(e) 電子と陽子の数はともに増加するが、陽子の増加の効果の方が大きく，有効核電荷が増
加するため、全体的にはイオン化エネルギーが増加する傾向があらわれる。また、原子番号
が 12 から 13 で減少するのは，12 では 3s2 の電子配置をとるのに対して，13 では 3p1 の電
子配置をとっており，3s 軌道より 3p 軌道のエネルギーが高いためである。また 15 では 3p3

の電子配置をとりフントの規則に従い収容されるので電子間反発は小さいが，16 では 3p4

の電子配置をとり，より大きな電子間反発が生ずるので，イオン化エネルギーが小さくな
る。 
 
問 2 
(a) 重量分析法: 試料中の目的成分をある特定の化合物として沈殿させ，その質量を測定す
ることで目的成分の濃度を求める分析法 
容量分析法: 濃度が分かっている試薬を用いて試料中の目的成分と反応させ，終点を指示薬
等で検出することで目的成分の濃度を求める分析法 
(b) 濃度既知の EDTA 水溶液と BT 指示薬を用いた容量分析法により，塩化マグネシウム
水溶液中の Mg²⁺モル濃度を求める。 
(c) 例えば ICP 発光分析法:高温のプラズマにより原子が励起され，その励起された原子が
低いエネルギー準位に戻るときに放出する発光線を測定する。 発光線の波⻑は元素の種類
に依存し、その強度は元素の濃度に依存するため，濃度既知の塩化マグネシウム水溶液と強
度を比較し，濃度を求めることができる。 
 
問 3 
(a) 原子番号が大きくなるにつれて原子核からより遠くの原子軌道に電子が収容されるた
め，イオン半径は大きくなっていく。 



(b)  

(c) 格子定数：  1.40×2 = 2.80 Å 

内接球の半径：[(2.80×√3 )−1.40×2]/2 = 1.024 = 1.02 Å 
 
(d) (c)で CsCl 構造中の陽イオン席の大きさを一番小さくした場合でも，陽イオン席に接す
る球の半径は 1.02 Åである。Mg2＋の 8 配位のイオン半径は 0.89 Åでそれよりもさらに小
さい。このため Mg2+−O2― 間の２体間ポテンシャルエネルギーはより高くなる。また O2

−同士のイオン間距離が近くなるためクーロン反発エネルギーも高くなる。したがって，
MgOl にとって CsCl 型構造は 6 配位八面体のより小さな陽イオン席を持つ NaCl 型構造に
比べて格子エネルギー的にかなり不利となるため，CsCl 型構造はとらない。 
 
有機化学 
問 1 
どちらも同じ分子式をもつ化合物を表すが、立体異性体は原子が結合する順序が同じで立
体的な配置が異なり、構造異性体は原子が結合する順序が異なる。 
立体異性体の例：(E)-2-ブテンと(Z)-2-ブテン など 
構造異性体の例：ブタンと 2-メチルプロパン など 
 
問 2 
(a) エチン＞エテン＞エタン 共役塩基であるカルボアニオンの混成軌道の s 性はこの順
に高い。s 性が高い軌道ほど広がりが小さく、負電荷は原子核により強く引きつけられ安定
化されるため、脱プロトン五の安定性の違いにより、酸としての強さがこの順になる。 

(b) A の共役塩基は環状の 6π共役系で芳香族であるのに対し、A の共役塩基は 8π共役系で反
芳香族であるため、前者のほうが安定性が高い。このような脱プロトン後の安定性の違いに
より、A は B より酸性が強く、pKa 値が小さくなる。 
 
問 3 

 



反応機構は省略 
 
(c) CH3S–は求核性が高いため、E2 反応よりも SN2 反応を優先的に起こす。SN2 反応で求核
剤は脱離基の反対側から攻撃するため、反応点の立体化学が反転する。 
 
問 4 

 
反応機構 

 
フルオロベンゼンでは電気陰性度が大きいフッ素の電子求引性誘起効果により芳香環の電
子密度が低下する。このためにフルオロベンゼンはベンゼンよりも芳香族求電子置換反応
の反応性が低くなり、ベンゼンのみが優先的に反応する。 
 
  



物理化学 
問 1 
(a) P = RT/V 

(b) RT/V・dV 

(c) -RT ln(V2/V1) 

(d) RT ln(V2/V1) 

(e) R ln(V2/V1) 

(f) R ln(V2/V1) 

 

問 2 

(a) ˆ*i iH dα ϕ ϕ τ=     ˆ*i jH dβ ϕ ϕ τ=   
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α は i によらず一定 

i と j が隣同士なら β は 0 でない一定値，それ以外の場合は β は 0 

 

(c) として   

 
(d)  

 
xE βα −=  

β が負であることを考えて，エネルギーの低い順に解をまとめると以下のようになる。 
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(e) ブタジエンには π 電子が４つあるので，ψ1，ψ2 の分子軌道に電子がはいる。このとき
電子エネルギーは 
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である。分子の形成による安定化エネルギーは 2 5β である。エチレン分子の場合，
この安定化エネルギーは 2β であった。したがって，エチレン２個分に対して，ブタジ
エンのエネルギーは 

βββ 472.0452 =−  

だけ安定化している。 
 

問 3 

(a) a=b=c, α = β = γ = 90º 

(b) x=a, y=b, z=c の 3 点を通る平面を図示する。 

(c) 立方格子の{111}面の面間隔は 
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ゆえに，1 次光についてのブラッグの法則 
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