
化 学

計算のために必要な場合には， 以下の数値を使用せよ。

原子量

　

Ｈ ＝１．Ｏ

　

Ｂ ＝１０．β

　

Ｃ ＝１２．０

　

０ ＝ １６．Ｏ

　

Ｎａ ＝２３．Ｏ

　　　　　　

ＣＩ＝３５．５

　

Ｆｅ ＝ ５５．９

　

Ｃｕ ＝６３，６

　

Ｂｒ＝７９．９

　

Ａｇ＝１０８

　　　　　

１＝１２７

気体定数

　

尺＝８．３１×１０３ＰａｏＬ／（ｍｏｌｏＫ）

アボガドロ定数

　

６．０２×１０２３／ｍｏｌ

絶対零度

　

－２７３℃

国 気体に関する以下の文章を読み， 問 熔 ら問 球 答えよ。特に指示がない場合

　　

は， 解答欄に単位を書かなくてよい。

　

気体の状態方程式ＰＶ＝”尺Ｔに厳密に従う仮想的な気体を理想気体という。

ここでＰは圧力， Ｖは体積， ”は物質量， 尺は気体定数， ７

　

１は絶対温度である。

これに対して， 実際に存在する気体（実在気体）では気体の状態方程式は厳密には

成り立たない。 すなわち， 理想気体ではＺ＝（が““尺ｒ）の値が１であり， 実在

気体ではこの値が１からずれる。 このように実在気体が理想気体からずれる主な

因子には，（１）圧力，（２）温度，（３）分子の性質が考えられる。（１）については， 圧力

が高くなると単位体積当たりの分子数が増加して分子自身の ヒ コ が無視で

きなくなり， 実際に気体が運動できる空間が小さくなることによる。（２）につい

ては， 温度を低くすると， 分子の熱運動が弱くなるので， 口 口 の影響が大

きくなることによる。（３月こついては， 分子量が Ｅ ｑ ， 極性が Ｅ コ

分子からなる気体は， 巨 口 が弱いために理想気体に近くなる。

問１ 文中の空欄 ロ コ および Ｅ ｑ に入る適切な語句を書け。
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問２ 文中の空欄 Ｅ ｑ ， 巨 コ に入る語句の組み合わせとして最も適

切なものを次の（ａ）から（ｄ）の中から１つ選び， 解答欄の記号を０で囲め。

ウ エ

（ａ） 大きく あ

　

る

（ｂ） 大きく 云ま

　　

し・

（ｃ） 小さく あ

　

る

（ｄ） 小さく 云ま

　　

し・

問３

　

実在気体のＺの値に関する（ａ）から（ｄ）の記述について， 正しいものには

　

○， 誤りを含むものには×を解答欄に記入せよ。

（ａ） 標準状態（０℃，１．０×１０５Ｐａ）におけるアンモニアの Ｚの値は， 理想気

　

体における値（Ｚ＝１）よりも小さくなる。

（ｂ） ３００Ｋ， ５．０×１０５Ｐａの水素と， ４００Ｋ， １．０×１０４Ｐａの水素では， Ｚの

　

値は前者の方が理想気体（Ｚ＝１）からのずれが大きい。

（ｃ） ０℃ における二酸化炭素のＺの値は， 圧力をゼロから増加させていく

　

と単調に増加する。

（ｄ） ０℃ における水素や窒素のＺの値は， 圧力をゼロから増加させていく

　

と一旦減少してから増加に転じる。

－３１－



問４

　

温度と容積が調節可能な密閉容器に０．０９ｏｍｏｌの エ タノ ー ルと０．１１ｏｍｏｌ

　　

の窒素のみを入れ， 全圧Ｐ＝１．０×１０５Ｐａ， 温度島＝７７℃ とした。 このと

　　

き， この混合物は一様に気体の状態で， 体積は ％〔Ｌ〕となった。 この混合

　

気体を圧力一定（１．ｏｘｌ０５Ｐａ）の条件を保つように， 容積を調節しながら

　

ゆっくりと冷却した。 すると， 温度ｚ，〔℃〕まで冷却したところでエタノール

　

の凝縮が始まった。 エタノールの蒸気圧曲線（図１）を参考にして， 次の（１）

　

から（４）に答えよ。 気体はすべて理想気体として扱ってよい。 また， 窒素の

　

エタノールへの溶解は無視できるものとする。
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温度〔℃〕

図１

（１） 冷却し始めた時の混合気体の体積 ％〔Ｌ〕の値を有効数字２桁で答えよ。

（２） 温度云，〔℃〕の値を有効数字２桁で答えよ。 導出過程も簡単に記せ。
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（３） 再びｚｏ＝７７℃ まで加熱して最初の状態に戻した。 その後， 今度は体積

　

一定の条件で， ゆっくりと冷却した。 すると， 温度云２〔℃〕まで冷却したと

　

ころでエタノールの凝縮が始まった。 容器内に気体のみが存在する温度

ｚ（ｚ＜た）で， 体積一定の条件で冷却した場合の体積 的〔Ｌ〕と圧力一定の条

件で冷却した場合の体積ｖ，〔Ｌ〕の間 隙 Ｅ ｑ の関係がある。した

　

がって， この温度でのエタノールの分圧について， 体積一定条件での分圧

Ｐｍ〔Ｐａ〕と圧力一定条件での分圧ゑ祖〔ｐａ〕の間 隙 Ｅ ｑ の関係があ

　

る。 この 分圧 の 関係 と 図１の蒸 気圧 曲線 か ら， 温度ねとＺ２の 間に は

口 口 の関係があることがわかる。

上の空欄 巨 ｑ， ロ ロ， ヒ コ に入る適切な関係式を，
それぞれ下の（ａ）から（ｃ），（ｄ）から（ｆ），（ｇ）から（ｉ）の中から１つ選び， 解答

欄の記号を０で囲め。

Ｅ ｑ の選択肢 （ａ） ％＜ ▽， （ｂ） ％－ Ｖ， （ｃ） ％ ＞ ％

Ｅ ｑ の選択肢 （ｄ） 如 ◎頒 （ｅ）ｐ『 Ｐ， （ｆ） ね “ ，

Ｅ ｑ の選択肢（ｇ履 Ｑ

　

（ｈ） 彰

　

（ｉ） ち “２

（４） 上の（３）の過程における全圧と絶対温度の関係を表すグラフとして

　

最もふさわしいものを図２の（ａ）から（ｆ）の中から１つ選び， 解答欄の記号

　

を０で囲め。 ただし， 温度は ｒ３＝１５０Ｋまで下げたものとし， 図には

　

Ｔｏ＝ Ｑｏ十２７３）Ｋ， ｒ２＝Ｑ２十２７３）Ｋおよび Ｔ３の位置が示してある。
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問 ５

　

水へのメタンＣＨ４の溶解について考える。 温度２７℃ で， 図３の状態①の

　　

ように， 液体の水１．０ＯＬを満たした容器Ａと気体のメタンを圧力１。０×１０５Ｐａ

　

で２．２４Ｌ満たした容器Ｂを連結した。 次に， つないでいるコックを開いて

　

容器Ｂから容器Ａ にメタンをすべて押し込み， コックを閉じた。 続いて容

　

器 Ａのピス トンの位置を調整し，て， 容器 Ａ 内の体積を３．２４Ｌとした（図３

　

の状態②）。 この状態で， ピストンを固定して容積一定となった密閉容器を

　

よく振ってメタンを水に溶解させ， 溶解平衡の状態にしたところ， 容器Ａ

　

内の圧力はＰ〔Ｐａ〕となった。 次の（１），（２）に答えよ。 ただし， 状態②で容器

　

Ａの内部以外の場所に残った気体は無視できるとする。 また， 気体はすべ

　

て理想気体として扱うことができ， 水の蒸気圧は無視できるものとする。

状態②

図３

（１） 溶解平衡の状態で気相に存在するメタンの物質量を”，〔ｍｏｌ〕， 水に溶解

　

しているメタンの物質量を“２〔ｍｏｌ〕とする。”，， れ２をそれぞれＰを含ん

　

だ式で表 し， ”，につ いては解答欄 体）に， ”２については解答欄 一に記

　

せ。 なお， 式の中で使う数値は有効数字２桁で書くこと。 ただし，２７℃，

　

１．０× １０５Ｐａにおいて， メタンは標準状態（０℃， １．０×１０５Ｐａ）に換算し

　

て水１．０ＯＬに３．ｏｘｌｏ－２Ｌ溶解するとする。

（２） 容器Ａ内の圧力Ｐ〔Ｐａ〕を求め， その数値を有効数字２桁で答えよ。 導

　

出過程も簡単に記せ。
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国 次の文章の とのを読み，問 めら問 …こ答えょ。

〔１〕 炭酸ナトリウムＮａ２Ｃ０３は図１に示すアンモニアソーダ法（ソルベ一法）

によって得られる。 図１はアンモニアソーダ法の全工程と各工程での物質の

変化やェ程間の物質の移動を表している。空欄 □ コ から 巨 可 は

それぞれ物質を示す。 なお， 水や水蒸気の移動の表記は省略している箇所が

ある。
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蒸留塔

図１ アンモニアソーダ法の工程

間 Ｉ 空欄 ヒ コ から 巨 醐 に入る最も適切な物質の化学式を書け。

問 ２

　

ソルベ‐塔の中で起きている反応の反応式を書け。

問３

　

蒸留塔の中で起きている反応について， 反応式を解答欄（１）に書け。 ま

　

た， その反応において， ブレンステッドｏローリーの定義による酸として働

　　

く物質の化学式を解答欄（２）に書け。
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問４

　

アンモニアソーダ法の全工程の化学反応は式①で表される。

ＣａＣ０３十２ＮａＣＩ→ Ｎａ２Ｃ０３十 ＣａＣ１２

　　　

①

式①にはアンモニアは含まれていない。 アンモニアソーダ法におけるアン

モニアの役割を述べた次の文中の，空欄 巨 口 および ロ コ に入る

最も適切な語句をそれぞれの選択肢から選び， 解答欄の記号を０で囲め。

「アンモニアはＮａｃｉ飽和水溶液を □ 口 とし， 巨 コ から

ヒ コ を生成しやすくする。」

Ｅ ｑ ：（ａ） 強酸性

　

（ｂ） 弱酸性

　

（ｃ） 中 性

（ｄ） 弱塩基性

　　

（ｅ） 強塩基性

Ｅ ｑ ：（ａ） 水素イオン

　　　

（ｂ） アンモニウムイオン

（ｃ） ナトリウムイオン

　　

（ｄ） カルシウムイオン

（ｅ） 水酸化物イオン

　　　　

（ｆ） 炭酸イオン

（ｇ） 炭酸水素イオン

　　　

（ｈ） 塩化物イオン

間５

　

ＮａＣ味吉晶の単位格子の体積は１．７９×１０ ２ｃｍ３である。 ＮａＣＩ結晶の密

　

度〔ｇ／ｃｍ３〕を計算し， その数値を有効数字２桁で書け。
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問 ６

　

０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ 水 溶 液２０ｍＬを 入 れ た ビー カ ー と０．０５ｍｏｌ／Ｌの

　

Ｎａ２Ｃ０３水溶液２０ｍＬを入れたビーカーがある。 滴定実験によってこれら

　

の溶液を区別したい。 次の（ａ）から（ｄ）の滴定実験のうち， ２つの溶液で滴定

　

の結果に違いが生じる実験を選択肢の中からすべて選び， 解答欄の記号を○

　

で囲め。

（ａ） それ ぞれの溶液にフェノ ー ルフタ レイ ンを指示薬と して添加 し，

　

０．ｌｍｏｌ／ＬのＨＣ－水溶液で中和滴定する。

（ｂ） それぞれの溶液にメチルオレンジを指示薬として添加し， ０．ｌｍｏｌ／Ｌの

　

ＨＣＩ水溶液で中和滴定する。

（ｃ） それぞれの溶液に０．ｌｍｏｌ／ＬのＨＣＩ水溶液を３０ｍＬ加え混合する。 次

　

に， それぞれの溶液にフェノールフタ レイ ンを指示薬と して添加 し，

　

０．ｌｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ 水溶液で中和滴定する。

（ｄ） それぞれの溶液に０．ｌｍｏｌ／ＬのＨｄ 水溶液を３０ｍＬ加え混合する。 次

　

に， それぞれの溶液にメチルオレンジを指示薬として添加し， ０．ｌｍｏｌ／Ｌ

　

のＮａＯＨ 水溶液で中和滴定する。
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〔ロ〕 銅Ｃｕは黄銅鉱（主成分ＣｕＦｅＳ２）などを製錬して得られる。 代表的な製錬

法の工程を図２に示す。 製錬は大きく分けると溶錬， 製銅， 電解精錬からな

る。 溶錬は， 黄銅鉱にケイ砂や石灰石を加え， 空気を吹き込み，１２００℃ 以
①

上で反応させる工程である。 ここで， 鉄， ケイ素， カルシウムを多く含む液

相（スラグ）と硫化銅（１）を多く含む液相（マット）が生成する。 スラグは，

マットに比べ密度が小さく， 液状のマットの上に浮かぶため除去することが

できる。 次の製銅では， マットに空気を吹き込み加熱して純度が９９％程度

　　　

②
の粗銅を得る。 粗銅を成形して作製した陽極を， 陰極と共に酸性にした硫酸

　　　　　　　　　　　　　

③

銅（Ｄ）Ｃｕｓ０４水溶液に浸し， 直流電流を流して電解精錬を行う。 この操作

によって陰極に純度が９９．９９％ 以上の純銅が析出する。

　

なお， 溶錬や製銅の工程で発生した排ガスは回収され， 酸を製造するため

の原料として利用されている。 すなわち上の下線部①や②で発生する気体

を， ロ コ を触媒として酸化して Ｅ 口 を得る。 巨 口 を

□ コ に期させて， 巨 コ が得られる。 巨 コ を ロ コ
と混合して 巨 コ とする。

粗銅
電解精錬

　　

純金同

マット

　　

製銅
スラグ

黄銅鉱

　　

溶錬
スラグ

　　　　　　　　

排ガス

排 ガス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

回 収

　

図２

　

銅の製錬法の工程
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問７

　

下線部①に関連して， ＣＵＦｅＳ２と酸素から硫化銅（工）と酸化鉄（１１）を生じ

　　

る反応の反応式を書け。

問８

　

下線部②に関連して， 硫化銅（１）に空気を吹き込み加熱して銅が生じる反

　

応の反応式を書け。

問 ９ 空欄 ロ コ および 巨 口 に入る最も適切な物質の化学式を書け。

　

また，空欄 ヒ コ から 口 口 に入る最も適切な酸の名称を書け。

－４２－



問１０

　

下線部③の手順を参考に， 電解精錬のモデルとなる実験を次のように行っ

　

た。 これに関して， 下記の（１）から（３）に答えよ。 なお， 陰極に析出する物質

　

は銅のみである。 また， 金属が反応する場合， その反応は電極上でのみ生

　　

じ， それぞれ次の反応式に従うものとする。

Ｆｅ

　

÷→

　

Ｆｅ２十 十 ２ｅ－

Ｃｕ

　

こご

　

Ｃｕ２十 十２ｅ‐

Ａｇ

　

÷→

　

Ａｇ
十 十 ｅ

‐

〔実験〕 ＣｕとＦｅとＡｇからなる合金を陽極， 純銅を陰極とした。 希硫酸に

　　

十分な量の硫酸銅（Ｄ）Ｃｕｓ０４を溶解して得た溶液に， これらの電極

　　　

を浸して０．３Ｖ で電解精錬を行った。 このとき， 陽極の質量は４８．６０ｇ

　　

減少し， 陰極の質量は４７．７０ｇ増加した。 また，１．６７ｇの陽極泥を得

　　

た。

（１） 陽極から陰極へ流れた電子の物質量〔ｍｏｌ〕を計算し， その数値を有効数

　

字２桁で書け。

（２） 陽極泥となった金属の物質量〔ｍｏｌ〕を計算し， その数値を有効数字２桁

　

で書け。

（３） 陽極から溶け出したＣｕの物質量〔ｍｏｌ〕を計算し， その数値を有効数字

　

２桁で書け。
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国 右ページの鈴木－宮浦クロスカップリング反応に関する説明と， 実験 熔 ら実

　

験７， および実験８から実験１５に関する記述を読み， 間１から間５， および間

　　

６から問１０に答えよ。

　　　

なお， 立体異性体に関して， 不斉炭素原子に由来する立体異性体は区別しない

　

が， 炭素間の二重結合に由来するシスートランス異性体は区別することとする。

　

構造式や不斉炭素原子の表示（＊）を求められた場合は， 次の（例１）にならって書

　

け。

　　　　　

『

　

０Ｈ

（伽） 、 Ｃ
￥

ｃ＼。
きくぎだ
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鈴木‐宮浦クロスカップリング反応は， 炭素－炭素結合を作るための反応とし

て知られている（２０１０年ノーベル化学賞）。 ①式に， ２つのベンゼン環を結合さ

せる鈴木－宮浦クロスカップリング反応の例を示す。 鈴木－宮浦クロスカップリン

グ反応では， ベンゼン環に－Ｂ（ＯＨ）２が結合した化合物とベンゼン環に－Ｂｒが結

合した化合物とを適切な触媒を用いて反応させると， ホウ素原子Ｂが結合して

いた炭素原子と臭素原子Ｂｒが結合していた炭素原子との間で結合が形成される。

く
ー

Ｂ（Ｑ日）２ ＋

　

触媒

一４７



実験１

　

炭素， 水素， 酸素のみからなる芳香族化合物Ａ１ｍｏｌを水酸化ナトリウ

　　

ム水溶液で完全に加水分解した後， 酸性になるまで希塩酸を加えたとこ

　　

ろ， 化合物 Ｂ， Ｃ， Ｄ がそれぞれｌｍｏｌずつ得られた。

実験２

　

化合物ＣとＤは分子量１５０以下で炭素， 水素， 酸素のみからなる。 化

　　

合物Ｃと Ｄ はどちらも２００ｍｇを完全に燃焼させたところ， 二酸化炭素

　　

５２８ｍｇと水２１６ｍｇのみが生成した。

実験３

　

化合物Ｃにヨウ素と水酸化ナトリウム水溶液を加えて温めると， 特異

　　　　　　　

ａ）

　　

臭をもつ黄色沈殿を生じた。 一方， 化合物Ｄは同様の反応条件で黄色沈

殿を生じなかった。

実験４

　

化合物ＣとＤはどちらも金属ナトリウムと反応して水素を発生した。

実験５

　

化合物Ｃは不斉炭素原子を２つもつ。 化合物Ｃに適切な触媒を用いて

　　

水素を付加させたところ， 分子量が２．０増加した化合物麿が得られた。

実験６

　

化合物Ｃを濃硫酸と加熱すると， 分子量が１８．０減少した化合物が得ら

　　　　　　　　　　　　　　　　

ｂ）

　　

れた。

実験７

　

化合物Ｄは炭素原子５個以上からなる環状構造をもつ。 化合物Ｄを適

　　

切な条件で酸化すると， 分子量が２．０減少した化合物Ｆが得られた。 化

　　

合物Ｆは銀鏡反応を示した。

－４８－



問１

　

化合物Ｃの分子式を書け。

問２ 次の文章を読み， 巨 コ および 巨 口 にあてはまる構造を例２）

にならって書け。

Ｃ日３『Ｃ日２ーＣ一〇一

　

実験３の下線部ａ）の反応はヨー ドホルム反応とよばれる。 ヨー ドホルム

反応は， 分子中むこ □ コ の構造をもつケトンやアルデヒド， または酸化

によって □ コ の構造となる 巨 口 の構造をもつアルコールに特有

の反応である。

問３

　

化合物Ｃの構造式を書け。 不斉炭素原子には＊印をつけよ。

問４

　

実験６の下線部ｂ）の化合物として考えられる異性体の構造式をすべて書

　

け。 不斉炭素原子が存在する場合は， 不斉炭素原子に＊印をつけよ。

問５

　

化合物Ｄの構造式を書け。 不斉炭素原子が存在する場合は， 不斉炭素原

　

子に＊印をつけよ。
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実験８

　

鉄粉を触媒として適切な条件でトルエンと臭素を反応させたところ， ベ

　　

ンゼン環に結合している水素原子１個が臭素原子Ｂｒに置換した化合物Ｇ

　　

が得られた。

実験９

　

適切な反応を用いて， 化合物Ｇの臭素原子Ｂ『を－Ｂ（ＯＨ）２に置換した

化合物Ｈを合成した。

実験１０

　

過マンガン酸カリウムを酸化剤として化合物Ｈを酸化したところ， 化

合物１が得られた。 この反応で置換基の－Ｂ（ＯＨ）２は変化しなかった。

実験１１

　

化合物１とプロモベンゼンを鈴木－宮浦クロスカップリング反応させて

　　

化合物Ｊを合成した。 化合物Ｊのベンゼン環に結合している水素原子のい

　　

ずれか１個を塩素原子に置き換えた構造として可能なものは， 全部で５種

　　

類であった。

実験１２

　

化合物』にエタノールと濃硫酸を加えて加熱したところ， ベンゼン環を

　　

もつ化合物 区 が得られた。 この際， 化合物Ｊのベンゼン環は変化 しな

　　

かった。

実験１３

　

ベンゼン環をもつ分子式Ｃ８Ｈ，ｏの化合物Ｌを， 実験８と同様に鉄粉を

　　

触媒として適切な条件で臭素と反応させたところ， ベンゼン環に結合して

　　

いる水素原子１個が臭素原子Ｂｒに置換した化合物Ｍ が得られた。

実験１４

　

化合物 ＭとＨを鈴木‐宮浦クロスカップリング反応させて化合物Ｎを

合成した。

実験１５

　

適切な条件で化合物Ｎを酸化したところ， 化合物Ｂが得られた。 化合

　　

物Ｂ はベンゼン環を２つもち， ２つのベンゼン環の結合の仕方は化合物

　　

Ｎと同じであった。 化合物Ｂ のベンゼン環に結合している水素原子のい

　　

ずれか１個を塩素原子に置き換えた構造として可能なものは， 全部で２種

　　

類であった。 なお， 化合物 Ｂは実験１で得られたものと同じである。
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問６

　

化合物Ｇと同じ分子式をもつ化合物の中で， ベンゼン環をもつ異性体は

　

化合物Ｇを含めて何種類か， その数字のみを書け。

問７

　

化合物１の構造式を書け。

問８

　

化合物Ｋの構造式を書け。

問９

　

化合物Ｎの構造式を書け。

問１０

　

化合物Ｂの構造式を書け。
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