
 
 
 

 

［専門科目(物理化学）］（全２題） 

 

［問題 1］ 以下の文章を読み，問 A~C に答えよ．必要であれば，気体定数 R

を 8.3 J K1mol1 とし，有効数字２桁で答えよ． 

 

 図１のような仕切りで隔てられた二つの

部屋に，２種類の気体（気体 1 と気体 2）

が入っている．どちらの部屋も圧力 P，温

度 T であり，それぞれの部屋の体積を V1，

V2，気体分子の物質量を n1 mol，n2 mol と

する．この気体が理想気体として扱えると

したとき，気体 1 の部屋の体積 V1 は 

V1 =    ア                

と書ける．また，気体 1 の標準化学ポテン

シャルを1 としたとき，ギブズエネルギー

G1 は，標準圧力 P°と P を用いて 

G1 =    イ               

と書かれる． 

 次に，この仕切りを取り外し，平衡に達した時，気体 1 の分圧 P1 は 

P1 =    ウ               

となる．ただし，会合などの反応は起こらないとする．この場合，気体分子が

混合することによる混合ギブズエネルギー変化mixG は，気体 1 の分圧 P1 と気

体 2 の分圧 P2 を用いて 

mixG  =    エ             

である．このmixG は①｛(a)正，(b)ゼロ，(c)負｝であるので，二つの気体分子が

自発的に混合することがわかる． 

 このmixG の由来を確認するために，仮に気体 2 が存在せず真空だった場合を

考えてみよう．この場合の仕切りを取ることは，気体 1 を温度 T で等温的に体

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 2 種類の気体の混合 

（専門科目(物理化学）・５枚中の１枚目）



 
 
 

 

積 V(=V1+V2)に膨張させたことに対応し，エントロピー変化S1 は 

S1 =    オ               

である．同様に気体 1 が存在せず，気体 2 を膨張させた場合のエントロピー変

化S2 は 

S2 =    カ               

である．これらの値から，mixG を計算し， エ の値と比較することで，mixG

の値には②｛(a)エントロピー変化のみ， (b)エンタルピー変化のみ， (c) エント

ロピー変化とエンタルピー変化の両方｝が寄与していることがわかる． 

 次に，この気体分子 1 と 2 が引力的に相互作用することによって生じる，1 対

1 の会合体を含む平衡状態を考えてみよう．この会合による標準エンタルピー変

化（H°）が －10 kJ mol1，標準エントロピー変化（S°）が－70 J mol1K1 で

ある時，300 K における会合の標準ギブズエネルギー変化（G°）は  キ  と

なる．この時，圧平衡定数 KPは  ク  である．H°もS°も温度依存性がな

いとすると，温度を 350 K に上昇させた時，KPは 300 K での値の  ケ  倍

になる．また，この容器を温度一定で圧縮して全圧を 2 倍にしたとき，KP は元

の  コ  倍になり，会合体のモル分率は  サ  倍になる．  

 

 

問 A  ア ～ カ にあてはまる適切な式を記入せよ．  

 

問 B 下線①，②の適切な選択肢の記号を記入せよ． 

 

問 C  キ ～ サ に入る数値を答えよ．単位のある数値には単位をつけよ．

また， サ は，会合体の物質量が n1，n2 に比べて十分に小さく，反応

物のモル分率変化は無視してよいとして計算せよ． 

 

（専門科目(物理化学）・５枚中の２枚目）



 

 

［問題２］次の文章を読み，問 A～G に答えよ．ただし，プランク定数 h = 6.63

×1034 J s，アボガドロ定数 NA= 6.02×1023 mol1とする． 

 

ホルムアルデヒド（H2CO）は平面分子であ

り，その構造を図１に示す．この分子は点群

C2vに属し，結合距離 RCH = 112 pm，RCO = 121 

pm, 結合角 HCH = 116 である．この分子に

は全部で６個の基準振動モードがあり，その

うちの３個を図２に示す．また，H2CO，およ

び重水素置換した D2CO におけるこれらの基

準振動モードの振動数を表１に示す． 

 図３にはこの分子の分子軌道の一部を示す．軌道のエネルギーは1，2，3

の順に高くなる．この分子軌道の形から1 と3 は共に炭素の（ あ ）軌道と

酸素の（ い ）軌道からなる分子軌道であり，C-O 結合に関して1は（ I ）

 
図１ ホルムアルデヒドの分

子構造．x 軸は紙面に垂直方向． 

 
図２ ホルムアルデヒドの基準振動モード． 4については分子面が紙面に垂直（上側），

および分子面が紙面内（下側）の場合を示す．+は紙面から手前，－は紙面から向こう

側への動きを示す．矢印の大きさは変位の大きさを定性的に示している． 

（専門科目（物理化学）・ 5枚中の 3枚目） 

 

 
図３ ホルムアルデヒドの分子軌道．1と3では分子面が紙面に垂直，2では分

子面が紙面内にあることに注意． 



 

 

であり，3は（ II ）であることがわかる．一方，2は主に水素の（ う ）

軌道と炭素の（ え ）軌道からなる部分と酸素の（ お ）軌道からなる．

前者は C-H 結合に関して（ III ）であり，後者は酸素原子に局在化している．  

この分子の 350 nm付近に観測される弱い吸収バンドは，主に分子軌道2から

3 への電子励起に由来する遷移であり，この励

起状態における C-O 結合距離は基底状態に比べ

て長くなると推測される．実際，この吸収バン

ドには振動モード（ ア ）に関して，図４に

示すような基底状態の振動量子数 v” = 0 から電

子励起状態における v’ = 0, 1, 2, 3･･･への遷移に

対応する一連のスペクトル線が観測される．   

①この一連のスペクトル線の相対強度は

Born-Oppenheimer 近似のもとで二つの電子状態

における振動波動関数の重ね合わせで決まり，

これから電子励起状態のポテンシャルエネルギ

ー曲線の変位の様子を推定することができる．  

 この分子は，②さらに長波長（400 nm付近）に吸収バンドを持ち，その吸収強

度は上述のバンドに対して著しく小さく，この励起状態から放出される光はり

ん光とよばれる．  

 

表１ H2CO と D2CO の振動モードの振動数 (cm1) 

 H2CO D2CO 

（ イ ） 1744 1700 

（ ウ ） 2843 2160 

（ エ ） 1167 938 

 

 

 

 

（専門科目（物理化学）・ x枚中の x枚目） 

枚目） 

 

 
図４ 基底状態 v”=0 からの振

電遷移 

（専門科目（物理化学）・ 5枚中の 4枚目） 

 



 

 

表２．C2v群の指標表 

C2v E C2 v(xz) v’(yz) 

A1 1   1   1   1   

1   A2 1   1   1   

B1 1   1   1   1   

B2 1   1   1   1   

 

問 A 本文中の（ あ ）～（ お ）には， 

   ｛ (a) 1s， (b) 2s， (c) 2px， (d) 2py， (e) 2pz ｝， 

（ I ）～（ III ）には， 

   ｛ (a) 結合性，(b) 反結合性，(c) 非結合性 ｝ 

の選択肢から最も適切なものを選び，記号で答えよ． 

問 B 表２に示す点群 C2vの指標表を参考にして，2，4，5の基準振動の既約

表現の記号を記せ． 

問 C 本文中の（ ア ），および表１中の（ イ ）～（ エ ）に適切な振

動モードの記号（2，4，5）を記せ． 

問 D 表１に示すように（ イ ）の基準振動モードが他のモードに比べて小

さな同位体効果を示す理由を簡潔に記せ． 

問 E 下線部①の記述は何という原理に基づいているかを答えよ．また，その原

理の内容を簡潔に記せ．  

問 F 下線部②の記述にある 400 nm付近の吸収バンドの吸収強度が著しく小さ

い理由を「スピンの多重度」という語句を含めて簡潔に述べよ． 

問 G 本文中に与えられた構造情報を基に，ホルムアルデヒドの C2軸周りの慣

性モーメント I（単位 kg m2）を有効数字 3 桁まで求めよ．ただし，水素，

炭素，酸素原子の質量数は H = 1，C = 12，O = 18 である． 

 

 

（専門科目（物理化学）・ 5 枚中の 5枚目） 

 


