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問題Ｉ（７０点�

気体のエントロピー �の変化に関する以下の文章を読んで，問１�問３に答えよ。気

体定数を�とする。

工業的には，温度，圧力などが異なる気体を混合する場合が多いので，温度，圧力，体

積の異なる �種類の理想気体を混合する場合のエントロピーの変化を，図 �に示す過程に

従って計算してみよう。

気体全体は断熱壁で囲まれており，気体全体の体積 � は一定であるとする。気体 �と

気体 �はそれぞれ ��モルと ��モルから成り，同じ一定値の定容モル比熱�� をもつ。全

体のモル数を � � �� � ��とし，気体 �のモル分率を � � ����とする。最初，気体は固

定された断熱壁で分離された状態 � �気体 �：温度 ��，体積 ��，圧力 	�，気体 �：温度 ��，

体積 ��，圧力 	��にある。仕切りを熱の透過のみを許す透熱壁にすると熱の交換が起きて

状態 ��気体 �：温度 �，体積 ��，圧力 	�

�
，気体 �：温度 �，体積 ��，圧力 	�

�
�になる。そ

の後，気体 �，�の圧力が同じになるまで透熱壁を準静的に動かし状態 	�気体 �：温度 �，

体積 � �

�
，圧力 	，気体 �：温度 �，体積 � �

�
，圧力 	�にする。最後に壁を取り除くと混合

が起こり，状態 
�温度 �，体積 �� � ��，圧力 	�になる。

まず，過程 ���では，気体 �と気体 �の内部エネルギーの変化の和 ア

は イ となる。これから，気体の温度は �� ウ となることがわ

a b

c d

図 �� �種類の気体の混合

（次頁へ続く）
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かる。従って，過程 ���での気体 �と気体 �の温度変化によるエントロピーの変化の和

は����� エ となる。

状態 	での気体 �，�の体積は全体の体積 � を用いるとそれぞれ � �

�
� オ ，

� �

�
� カ と書けるので，過程 ��	での準静的定温体積変化による気体 �，�の

エントロピー変化の和は����� キ となる。

過程 	�
は，定温，定圧での気体の混合なので，混合前後のエントロピーの変化は，各

気体を別々に単独で，体積 � �

�
，� �

�
から最後の体積 �� � ��まで，定温で準静的に膨張さ

せたときのエントロピーの変化の和に等しい。従って，混合によるエントロピーの変化は

���� � ク と書ける。

問１ 空欄 ア � ク の部分に適切な数式または数値を記入せよ。数式

は，��，��，��，��，�，�，�，��，�のみを用いて表せ。ただし， ア

では � を用いてよい。

問２ 過程 ���でエントロピーは増加するか，減少するか。特に，簡単な等モル量 ��� �

���の場合について，上記の����を用いて示せ。

問３ モル分率 �の関数として過程 	�
での上記のエントロピーの変化����のグラフ

の概略を図示せよ。また，����の最大値，最小値を求め，グラフ上に値を示せ。

�



問題 II（7０点） 

以下の文章を読んで，問１～問４に答えよ。ただし，物質 X の濃度を[X]，ボルツマ

ン定数を kB，気体定数を R，プランク定数を h とする。 

 

遷移状態理論（活性複合体理論）を用いて，気相や液相における２分子反応を考察し

よう。物質 A と物質 B が，以下のように活性複合体 AB ‡を経由して反応するものとす

る。なお，断らない限り各物質は理想的に振る舞うものとする。 

PABBA
‡

‡

1

1




k

k

k
 

ここで，各素反応の反応速度定数を 1k ， 1k ， ‡k とする。このとき，各物質の濃度の時

間変化は次式で表される。 


dt

d

dt

d ]B[]A[
  


dt

d ]AB[ ‡

  


dt

d ]P[
  

この理論では前駆平衡（ 0/]B[/]A[  dtddtd ）を仮定する。従って，活性複合体の濃

度[AB ‡ ]ならびに正味の反応速度定数 k2（ただし， ]B][A[/]P[ 2kdtd  で定義される）は，

平衡定数  11

‡ /  kkKc を用いて以下のように表される。 

]B][A[]AB[ ‡    

 ‡

2 kk   

 

次に，統計力学で考察しよう。A，B，AB ‡の単位体積あたりの分子分配関数をそれぞ

れ qA，qB，q ‡，反応系 A + B と活性複合体 AB ‡の最低エネルギー準位の差を0 とすると， 

‡

cK   

となる。また，k ‡は，活性複合体が遷移状態を越える頻度であり，反応座標に沿った振

動数 v ‡に等しいとする。 
‡‡ vk    

さらに，活性複合体の分子分配関数を，この反応座標に沿った振動の自由度の分配関数
‡

vq とその他の項 '‡q に分割すると，次式のように表すことができる。 

‡q   

ここで， ‡

vq に対して一次元の調和振動を仮定すると，絶対温度を T として， 

 





Tkhv
qv

B

‡

‡

/exp1

1
     （ただし， 1

B

‡


Tk

hv
のとき）  

となり，これより，次のアイリングの式が得られる。 

‡
B

2 cK
h

Tk
k  ， 

‡

cK  (ⅰ) 

反応系ならびに活性複合体の分子分配関数を見積もることができれば，反応速度定数が

計算可能となる。 

（次頁へ続く） 
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実験結果との対比のためには，(ⅰ)式は熱力学的に拡張されて利用されることが多い。
‡

cK は反応に関わる１つの自由度を欠いたものであるが，一種の平衡定数とみなしうる。

この時，(ⅰ)式に対応する仮想的な活性複合体の活性化エンタルピーをH
⊝ ‡，活性化エ

ントロピーをS
⊝ ‡とすると， 

2k   

と表される。 

次に，  dTkdRTE /ln 2

2

a  で定義されるアレニウスの活性化エネルギーEa およびそれ

以外の因子（頻度因子）A を求めてみよう。(ⅰ)式より，活性化過程での内部エネルギ

ーの増加分U
⊝ ‡を用いて Ea は次式となる。 

Ea =  

したがって，二分子気体反応では， 

Ea = H
⊝ ‡        RT， A  

溶液反応では， 

Ea = H
⊝ ‡        RT， A  

となる。 

 

以上，理想系の取り扱いを検討してきた。理想溶液から外れる，例えば，電荷数が zA

と zB からなるイオン種 A と B の反応においては，活性複合体の平衡定数は濃度ではな

く活量を用いなければならず，活量係数の補正が必要となる。A，B，AB ‡の活量係数を

それぞれA，B， ‡とすると， 


‡

B
2 cK

h

Tk
k   

となる。デバイ-ヒュッケル極限法則を適用すると，25℃の水溶液では，反応速度定数

k2 のイオン強度 I の依存性は次式となる。 




018.1log
)0(2

2

Ik

k
  

なお，k2(I→0)は I → 0 の極限における反応速度定数を表す。 

 

問１ 空欄      ～      に適切な数式を，また，      と 

     に適切な数値を記入せよ。 

問２ 活性化エントロピーS
⊝ ‡

の起源について簡単に説明せよ。 

問３ デバイ-ヒュッケル極限法則の適用条件について簡単に説明せよ。 

問４ 次のイオン反応において，塩添加によ

りイオン強度を変化させた時に予想さ

れる反応速度定数の変化を右図のI～III

より選択し，その理由を簡単に述べよ。 
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問題 III（６０点）

核磁気共鳴に関する以下の文章を読んで，問１ ∼ 問７に答えよ。必要であれば解
答にはプランク定数 h = 6.63× 10−34 J s，ボルツマン定数 kB = 1.38× 10−23 J K−1

の記号ならびに数値を使用してよい。また，電気素量 e，プロトン質量mpの記号を
使用してよい。

プロトン（水素の原子核 1H）の磁気モーメント pNは

pN = gNµNI

で表される。ここで，gN = 5.59は核 1Hのg因子，µN= A =5.05×10−27

J T−1は核磁子（Tは磁束密度の単位テスラである），Iはプロトンのスピン量子数
で I= ア の値をもつ。核磁子はボーア磁子 µBの イ 分の１の大きさ
をもつ。
プロトンを磁束密度 B0の一定磁場中におくと，磁気モーメントが磁場の方向の
周りに歳差運動することにより核のエネルギー準位は２つに分裂し，それらのエネ
ルギー間隔は∆E= B となる。試料を周波数 νの電磁放射線にさらす
と，このエネルギー間隔が共鳴条件 C = B を満たすとき
に放射線と共鳴するようになる。プロトンの場合，B0 = 1Tの磁場ではエネルギー
間隔は∆E= ウ J，共鳴周波数は ν= エ Hzとなる。

(a)
(b)

図 1: 室温におけるエタノールの 1H NMRスペクトル。横軸は磁場 B0 の強さを無次元化したもの
を表す。

（次頁へ続く）
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図 1はエタノール (C2H5OH)を試料として，磁場B0を 0.7 Tの近傍±200µT の
範囲で変化させた際に現れる受信器の電圧の共鳴ピークを表すスペクトルである。
エタノール分子中の異なった位置にあるプロトンがそれぞれ B0の特定の値のとこ
ろに共鳴ピークを生じさせる。CH2基の中のプロトンは図の オ のピークに
対応する。ピーク (a)が 4つの微細ピークに，ピーク (b)が 3つの微細ピークに分裂
しているのは，一組のプロトンの磁気モーメントと他の組のプロトンとの相互作用
によって生じるもので， カ と呼ばれる。ピーク (a)の 4つの微細ピー

クの面積比（共鳴の強度比）は，理想的には左から キ ： ク ： ケ ： コ と
なっているはずである。左端のOH基中のプロトンの共鳴ピークが分裂していない
のは，このプロトンが サ いるからである。

問１ 上記文中のA∼Cに適切な数式を記入せよ。

問２ 上記文中のア∼サに適切な数値，記号または語句を記入せよ。イ，ウ，エの
数値については有効数字 2桁で解答せよ。

N 個の互いに等価で独立なプロトンを絶対温度 T（磁束密度の単位Tと混同しな
いこと）の熱浴中に置き，磁束密度B0の一定磁場をかけた。

問３ 磁気モーメントが磁場に平行な向きをとるプロトンの平均占有数N+はどの
ように表せるか。ボルツマン分布を考慮して，上記のエネルギー間隔∆Eの
記号を用いて答えよ。

問４ 磁気モーメントが磁場に反平行な向きをとるプロトンの平均占有数 N−は
どのように表せるか。同じく上記のエネルギー間隔∆Eの記号を用いて答
えよ。

問５ 各エネルギー準位に対するプロトンの平均占有数の差N+ −N−は絶対温度
T が室温付近の場合，近似的にどのように表せるか答えよ。

問６ これらの結果から２準位間の遷移強度は印加磁場の磁束密度B0と絶対温度
T にどのように依存するか答えよ。

問７ B0 = 1Tとすると，この系の熱容量Cが最大値をとる絶対温度 T はいくら
か。熱運動のエネルギーと準位間隔∆Eを比較することにより，およその値
を有効数字 1桁で推定せよ。
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