
1 章
１． a ．1 atm＝ 760 mmHg＝ 101 325 Paから 1 mmHg＝ 133 Pa

 b ．aの数値により 1 Pa＝ 9.87× 10-6 atm

 c .～ e．換算式，℃＝ 5（℉-32）/9 から，0℃＝ 32 ℉，30 ℃＝ 86 ℉，100 ℉＝ 38 ℃
 f ．20 MPa＝ 20× 106 Pa＝（20× 106）/101 325＝ 197 atm

 g ．1 000 hPa＝ 103× 102 Pa＝（1× 105）/101 325 atm＝ 0.987 atm

２． a，b．換算式 K =℃ - 273.15 から，3 350 ℃＝ 3 623 Kおよび 77 K＝-196 ℃
３． a ．1 J＝ 1 N m＝ 1 kg m2 s-2

 b ．1 atm＝ 101 325 Pa＝ 101 325 N m-2＝ 101 325 kg m-1 s-2

 c ．1 L＝ 1× 10-3 m3

 d ．1 cal＝ 4.18 J＝ 4.18 kg m2 s-2

 e ．1 MHz＝ 1× 106 s-1

 f ．1 hPa＝ 1× 102 N m-2＝ 100 kg m-1 s-2

４．  1 pm＝ 1× 10-12 m＝ 1× 10-10 cm＝ 0.01× 10-8 cm＝ 0.01 Åである．そこで，1.54 Å＝
154 pmとなる．

５．  同じ気体定数でありながら３数値が異なるのは，エネルギー単位部分である J，L atm，cal

の部分が違うためである．エネルギーに相当する L atm を J に換算すると， 

1 L × 1 atm ＝（1 × 10-3 m3）×（1.013 × 105 Pa）＝（1 × 10-3 m3）×（1.013 × 105 N m-2） 
＝ 101.3 N m＝ 101.3 Jである．そこで，R＝ 0.0820 L atm K-1 mol-1＝ 8.31 J K-1 mol-1と
なる．また，1 cal＝ 4.19 Jなので，R＝ 8.31 J K-1 mol-1＝ 8.31/4.19 cal K-1 mol-1＝ 1.98  
cal K-1 mol-1となる．

２章
１．  気体の状態方程式 pV＝ nRTから（1.0× 10-4 atm）×（1× 10-3 L）＝ n×（0.082 L atm K-1  

mol-1）× 300 K．そこで，n＝ 4.07× 10-9 mol．アボガドロ定数を掛けると 2.45× 1015個
の気体分子数となる．

２．  容器の体積は 12 Lとなる．ボイルの法則から，酸素分圧は 8 L× 3 atm＝ 12× p（O2）により，
p（O2）＝ 2.0 atm．窒素分圧は 4 L× 5 atm＝ 12× p（N2）から p（N2）＝ 1.7 atm．ドルトンの
法則を使うと全圧は 2.0＋ 1.7＝ 3.7 atmになる．

３．  二酸化炭素は 2 000/12＝ 167 molが 800 m3の空間に発生する．そこで，二酸化炭素による
圧力は p＝ nRT/V＝ 167 mol× 0.082 L atm K-1 mol-1× 300 K/（800× 103 L）＝ 5.1× 10-3  
atmである．分圧は気体成分が単独で容器体積を占めるときの圧力に等しいので，この値が
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分圧になる．
４．  気体の体積は 60，10，-50 ℃で 0.941 4，0.801 4，0.633 4 L g-1であり低温ほど減少する（=

シャルルの法則）．グラフ用紙に（セルシウス温度，体積）のグラフを描いて，直線を当ては
めると，体積（L）＝ 0.002 8（℃）＋ 0.773 4 の関係が得られる．この式から，気体体積がゼロ
となる絶対零度は-0.773 4/0.002 8＝-276 ℃が得られる．

５． a ．1 000 kg/m3

 b ．0.050 kg

 c ．F＝mg＝ 0.050 kg× 9.8 m s-2＝ 0.49 kg m s-2＝ 0.49 N
 d ．0.49 N/1.0× 10-4 m-2＝ 4 900 kg m-1 s-2＝ 4 900 Pa

 e ．4 900/101 325＝ 0.048 atm

 f ．1 - 0.048＝ 0.952 atm

６．  理想気体１モルの内部エネルギーは式（2.16）から 3 RT/2 である．この値は気体の種類に関
係しない．気体 0.5 モルでは 0.5 mol× 3/2× 273 K× 8.31 J K-1 mol-1＝ 1.7 kJ．100 ℃に
加熱すると内部エネルギーは（3 R× 373/2） ÷ （3 R× 273/2）＝ 1.4 倍に増加する．

７．  グレアムの法則によれば気体分子の運動速度は重い分子ほど小さく，拡散時間は長い．式 

（2.19）から v（CH4）＝（3 RT/16）1/2．未知物質 x の分子量を M とすれば v（x）＝（3 RT/M）1/2

である．速度は拡散時間と関係して v（CH4）/ v（x）＝ t（x）/t（CH4）なので，ここに分子量を示
す式を代入すると，（M/16）1/2＝ 47/33 となる．そこで分子量 M＝ 32 が得られる．

８．  3 RT/2 ＝ 3 ×（8.31 J K-1）× 300 K/2 ＝ 3 740 J．1 分子がもつ気体の内部エネルギーは
3 740 J/（6.02× 1023）＝ 6.21× 10-21 J．一方，気体 1分子がもつ内部エネルギーは，ボルツ
マン定数 kBを用いた式（2.17）から（3 kBT/2）＝ 3×（1.38× 10-23 J K-1）× 300 K/2＝ 6.21×
10-21 Jとなり，両者は一致する．

9． 質量m，速度 vの物体がもつ運動エネルギーはmv2/2 である．
 a ．40 kg×（0.5 m/s）2/2＝ 5 kg m2 s-2＝ 5 J
 b ．0.3 kg×（27.8 m/s）2/2＝ 116 kg m2 s-2＝ 116 J
 c ．800 kg×（19.4 m/s）2/2＝ 1.51× 105 kg m2 s-2＝ 1.51× 105 J
 d ．  酸素 1分子の質量は 32× 10-3 kg/6.0× 1023＝ 5.32× 10-26 kgである．
  　よって，5.32× 10-26 kg×（480 m/s）2/2＝ 6.13× 10-20 kg m2 s-2＝ 6.13× 10-20 J
10． 運動量の定義はmvである．
 a ．40 kg× 0.5 m/s＝ 20 kg m s-1

 b ．0.3 kg× 27.8 m/s＝ 8.34 kg m s-1

 c ．800 kg× 19.4 m/s＝ 1.55× 104 kg m s-1

 d ．5.32× 10-26 kg× 480 m/s＝ 2.55× 10-23 kg m s-1

３章
１． a ．  気体が一定圧力に逆らって膨張する仕事は，式（3.6）の w＝-pDVで求められる．



  　  w＝-3× 2＝-6 atm L．1 atm L＝ 1× 10-3 atm m3＝ 101 Pa m3＝ 101 kg m2 s-2＝ 101 J．
そこで，-6 atm L＝-606 J．負号は気体が膨張して外部に仕事をしたため，エネルギ
ーを失ったことを表す．

 b ．  等温膨張では式（3.8）を使う．体積は 10 倍になる．w ＝ nRTln（V1/V2）＝ 0.5 mol ×

8.31 J K-1 mol-1× 298× ln（1/10）＝-2.85 kJ＝-28.2 atm L

２． 気体の体積はボイルの法則から 1/8 に減少する．
 a ．  気体に加えた仕事は式（3.8）より w ＝ nRT ln（V1/V2）＝ 1.5 mol × 8.31 J mol-1 K-1 ×

300 K× ln 8＝ 7.78 kJ

 b ．等温過程なので内部エネルギー変化は DU＝ 0．式（3.9）を参照．
 c ．DU＝ q＋ w＝ 0 なので q＝-w＝-7.78 kJ

３． a ．シャルルの法則から 22.4×（373/273）＝ 30.6 L．
 b ．  1 atmの大気圧に抵抗して 30.6 L膨張仕事をする．仕事量は w＝-1 atm× 30.6 L＝

-101 325 N m-2× 30.6× 10-3 m3＝-3.09× 103 N m＝-3.09 kJ．負号は系のエネルギ
ーが減少したことを表す．

 c ．  系は 40.7 kJの熱を得て，仕事-3.09 kJをする．熱力学第一法則からを DU＝ q＋ w＝

40.7＋（-3.1）＝ 37.6 kJの内部エネルギーが増える．
４．  内部エネルギーは温度で決まる．３過程とも温度が変化しない（DT＝ 0）ので，DU＝ 0 であ

る〔式（3.9）参照〕．また DHも，DH＝ DU＋ D（pV）＝ DU＋ D（RT）＝ DU＋ RDT＝ 0．
 a ．  自由膨張（外圧 p＝ 0）で気体は仕事をしないので（3.3.2 項参照），w＝ 0．DU＝ w＋ q

＝ 0 から q＝ 0．DU＝ 0．DH＝ 0．
 b ．  同じ温度で気体体積が 2倍になるので，ボイルの法則により最終圧力は 0.5 atmとなる．

そこで w＝-pDV＝-0.5 atm×（44.8-22.4）L＝-11.2 atm L＝-101.3× 11.2 J＝
-1.13 kJ．DU＝ w＋ q＝ 0 から，q＝-w＝ 1.13 kJ．DH＝ 0．

 c ．  等温可逆条件での膨張なので式（3.8）を使う．w ＝ RT ln（V1/V2）＝ 8.31 J K-1 mol-1 ×

273× ln（22.4/44.8）＝-1 570 J．q＝ 1.57 kJ．DU＝ 0．DH＝ 0．
５．  熱容量 C，上昇温度は DTおよび吸収熱量 qは q＝ CDTの関係がある．そこで，C＝ q/DT

＝ 330/（2.0× 5.69）＝ 29.0 J K-1 mol-1．この値は定圧熱容量 Cpに等しい．理想気体では定
容熱容量と定圧熱容量の関係は Cp-CV＝ R〔式（3.17）〕なので，CV＝ Cp-R＝ 29.0 - 8.3  

＝ 20.7 J K-1 mol-1となる．
６． q＝ 

 
＝ 1.55×（1 073-573）＋ 3.37× 10-4× 1/2×（1 0732-5732）＝ 914 J

７． a ．断熱過程の式（3.22），TV c-1＝一定を使う．T＝ 300×（10/20）1.7-1＝ 185 K
 b ．断熱過程なので熱の移動はなく q＝ 0
 c ．  式（3.13）より内部エネルギー変化は DU＝ CVDTなので，DU＝ 12.5 J K-1×（300 - 185）

＝ 1.44 kJ

 d ．このとき DU＝ q＋ w＝ wとなる．w =-1.44 kJ

８．   アルゴンの物質量は 10/22.4＝ 0.45 モルである．内部エネルギー変化は，式（3.13）により



体積一定での熱容量 CVの変化から求められる．そこで，DU＝ CVDT＝ 12.5 J K -1 mol-1×

（393-273）K＝ 1 500 J mol-1．0.45 モルの物質量では 0.45× 1 500＝ 675 Jとなる．エンタ
ルピー変化は，式（3.14）により一定圧力での熱容量変化から求められる．式（3.17）によれば，
定圧熱容量 Cpは定容熱容量 CVと Cp-CV＝ Rの関係がある．そこで，Cp＝ CV＋ R＝ 12.5
＋ 8.3＝ 20.8 J K-1 mol-1．DH＝ CpDT＝ 20.8 J K-1 mol-1×（393-273）K＝ 2 500 J mol-1．
0.45 モルの物質量では 0.45× 2 500＝ 1 125 Jとなる．

９．  エンタルピー変化は式（3.14）により定圧熱容量 Cp の変化から求められる．そこで， 

DH ＝ CpDT ＝ 75.3 J K-1 mol-1 × 2 × 80 K ＝ 12.0 kJ．一方，式（3.11）から DH ＝ DU ＋

pDVであるが，昇温による水の体積変化は小さいので DV＝ 0 と近似できる．そこで， 

DU＝ DHから内部エネルギー変化も 12.0 kJとなる．
10． a ．  H2（g）の標準生成エンタルピーは定義によりゼロ：3 C（黒鉛）＋ 4 H2（g） → C3H8（g）， 

DH＝-103.9 kJ mol-1：C（黒鉛）＋ 2 H2（g） → CH4（g），DH = -74.8 kJ mol-1である．
 b ．  グルコースの燃焼式は C6H12O6＋ 6 O2 → 6 CO2＋ 6 H2O，DH＝-2 810 kJ mol-1．水の

生成反応式は H2 ＋ 1/2 O2 → H2O，DH ＝ -286 kJ mol-1 で，CO2 の生成反応式は 

C ＋ O2 → CO2，DH ＝ -394 kJ mol-1 である．これら３式からグルコース生成反応 

6 C ＋ 6 H2 ＋ 3 O2 → C6H12O6 に対して，生成エンタルピーに DH ＝（-394 × 6）＋ 

（-286× 6）＋ 2 810＝-1 270 kJ mol-1を得る．

４章
１． 式（4.1）DS＝ q/Tから計算できる．
 a ．DS0＝ 10 kJ/273 K＝ 37 J K-1．DS100＝ 10 kJ/373 K＝ 26.8 J K-1

 b ．DS＝ 6.0 kJ/273 K＝ 22.0 J K-1

 c ．DS＝ 40.7 kJ/373 K＝ 109 J K-1

２． a ．  水の物質量は 50/18＝ 2.8 molである．エントロピー変化は式（4.6）により，DS＝ 2.8×
75.3× ln（309/273）＝ 26.1 J K-1

 b ．  水の物質量は 20/18＝ 1.1 molである．エントロピー変化は式（4.6）により，DS＝ 1.1
× 75.3× ln（363/273）＝ 23.6 J K-1

 c ．  最終温度を t ℃，水の比熱を 4.2 J K-1 mol-1 とすると，4.2 × 30 ×（t-0）＝ 4.2 × 20  

×（90-t）から t＝ 36 ℃＝ 309 K
 d ．DS＝ 1.7× 75.3× ln（309/273）＝ 15.9 J K-1

 e ．DS＝ 1.1× 75.3× ln（309/363）＝-13.3 J K-1

 f ．  水 20 gを 0℃から 90 ℃まで加熱してから（+23.6 J K-1），0℃の水 30 gを加えて（+15.9 J 

K-1）36 ℃に冷却した（-13.3 J K-1）場合は，エントロピー変化の総計は 26.2 J K-1である．
一方，50 gの水を直接 0℃から 36 ℃まで加熱した場合，エントロピー変化は 26.2 J K-1

である．この一致はエントロピーが最初と最後の状態だけで決まる状態量であるからで
ある．



３． a ．  氷の物質量は 2 モル．式（4.6）を使う．DS＝ nCp ln（T2/T1）＝ 2× 36.9× ln（273/243）＝
8.6 J K-1

 b ．  融解エントロピーは融解エンタルピーを融点で割って求める．DS＝ DH/T＝ 6 000/ 
273.2＝ 22.0 J K-1　そこで，水２モルでは 44 J K-1になる．

 c ．DS＝ nCp ln（T2/T1）＝ 2× 75.3× ln（373/273）＝ 47.0 J K-1

 d ．DS＝ DH/T＝ 40 700/373.2＝ 109.1 J K-1　そこで，水２モルでは 218 J K-1になる．
 e ．DS＝ nCp ln（T2/T1）＝ 2× 33.6× ln（423/373）＝ 8.45 J K-1

 f ．全エントロピー変化は 8.6＋ 44.0＋ 47.0＋ 218＋ 8.5 ≒ 326 J K-1

４． 等温膨張によるエントロピー変化は式（4.3）を使って求める．
 a ．DS＝ nR ln（V2/V1）＝ 1× 8.31× ln（30/10）＝ 9.13 J K-1

 b ．  気体の物質量は n＝ PV/RT＝ 1 × 30/（0.082 × 298）＝ 1.23 mol．DS ＝ nRln（V2/V1） 
＝ 1.23× 8.31× ln（210/30）＝ 19.9 J K-1

５． a ．  等圧膨張によるエントロピー変化は式（4.6）を使って求める．DS＝ Cp ln（T2/T1）に状態
方程式 pV＝ nRTを代入すると DS＝ Cp ln（V2/V1）＝ 38.3× ln（2.0）＝ 26.5 J K-1

 b ．  a と同様に DS ＝ CV ln（V2/V1）＝ 20.8 × ln（1.5/1）＝ 8.43 J K-1．温度変化を使っても 

解ける．1.5 倍膨張後の気体温度はシャルルの法則 V1/T1＝ V2/T2により T2＝ Tl（V2/V1）
＝ 298× 1.5＝ 447 K．そこで，DS＝ Cp ln（T2/T1）＝ 20.8× ln（447/298）＝ 8.43 J K-1

６．  二段階に分けて考える．第一段階は等温圧縮（300 K，1 atm）→（300 K，5 atm）で，第二段階
では等圧膨張（300 K，5 atm） → （400 K，5 atm）．第一段階では，式（4.4）か ら DS ＝ 

nR ln（p1/p2）＝ 5 × 8.31 × ln（1/5）＝ -66.9 J K-1．第二段階では，式（4.6）から DS ＝ 

nCp ln（T2/T1）＝ 5 × 20.8 × ln（400/300）＝ 29.9 J K-1．そこで，全エントロピー変化は
-37.0 J K-1

  等圧膨張を先にして，（300 K，1 atm）→（400 K，1 atm）→（400 K，5 atm）としても同じ結果
が得られる．第一段階（等圧膨張）では，式（4.6）から DS ＝ nCp ln（T2/T1）＝ 5 × 20.8 × 

ln（400/300）＝ 29.9 J K-1．第二段階（等温圧縮）では，式（4.4）から DS＝ nR ln（p1/p2）＝ 5×
8.31× ln（1/5）＝-66.9 J K-1．全エントロピー変化は-37.0 J K-1となり同じ結果を得る．

７．  1 molの混合ガスができる．混合気体中で窒素と酸素の分圧はそれぞれ 0.8 atmと 0.2 atm

である．また，窒素と酸素のモル分率はそれぞれ 0.8 と 0.2 である．式（4.8）により，混合
エントロピー変化は DS ＝ -R〔n（N2）ln X（N2）＋ n（O2）ln X（O2）〕＝ -8.31 J K-1 mol-1 × 

（0.8 ln 0.8＋ 0.2 ln 0.2）mol＝ 4.2 J K-1となる．
８．  気体の物質量は n＝ pV/RT＝ 1× 5.0/（0.082× 300）＝ 0.20 mol．等温圧縮による気体の

エントロピー変化は式（4.3）により，DS ＝ nR ln（V2/V1）＝ 0.20 × 8.31 × ln（V2/5.0）＝
-1.15 J K-1．この式を解いて V2＝ 2.5 Lを得る．

９． a ．  式（4.12）から熱機関の理論効率は 1-（Tl/Th）である．条件１～４での効率はそれぞれ
0.40，0.17，0.63 および 0.33 となる．

 b ．  条件１での実効率は 0.40× 0.80＝ 0.32．効率＝-w/q＝-1.0/q＝ 0.32．したがって，



w＝-1.0/0.32＝-3.1 kJの熱を高温熱源から供給する必要がある．
10． a ．2 900/（56.5＋ 273.2）＝ 88.0 kJ mol-1

 b ．87.7
 c ．87.2
 d ．104.4
 e ．86.0
  　メタノールは分子間水素結合を断ち切って蒸発するので，気化による構造変化が大きい．

５章
１． a．  希ガス原子はいずれも中性の単原子分子で，常温常圧では気体である．温度を下げると，

ファンデルワールス引力で凝集して液化する．ファンデルワールス引力は原子の大きさ
に比例し，原子半径が大きいものほど強い．希ガスの原子半径は原子番号が最も小さい
Heにおいて最小で，ファンデルワールス引力が弱く沸点が一番低い．ちなみに，希ガス
の沸点（K）は，He(4.3)，Ne(27.3)，Ar(87.3)および Kr(119.8)である．

２． d．  化学結合力の強さは，ファンデルワールス引力＜双極子‒双極子相互作用＜水素結合＜
イオン結合＜共有結合の順に増大する．

３．  ハロゲン元素 Xの電気陰性度は，周期表をみると I＜ Br＜ Cl＜ Fの順に増える．そのため，
X‒H結合の分極は H‒Fで最大になり，Hの正電荷は最も大きくなる．すなわち，フッ化水
素 H‒Fは H+イオンを放出する傾向が強く，最も強い酸になる．ちなみに，X‒Hの水中で
の pKa値は，HI（約-11），HBr（約-9），HCl（約-4），HF（約+3.5）である．

４． ア：やや弱い，イ：クーロン，ウ：１乗，エ：800，オ：塩結合．
  オでは「塩橋」ともよばれるが，塩橋は電気化学分野での別概念にも使われる．イオン結合の

強さは共有結合のおよそ１～1/10 程度であるが，食塩の Na‒Clイオン結合（約 418 kJ/mol）
は C‒H共有結合（約 590 kJ/mol）とほぼ同等に強い．

５． ア：６乗，イ：12 乗，ウ：1.1 v，エ：大きい，オ：1.5．
  ファンデルワールス相互作用を表す関数として，式（5.6）のレナード・ジョーンズのポテン

シャルが使われる．原子間反発は rがゼロに近づくにつれて急増するので，ファンデルワー
ルス半径以内に他原子が入り込むことはない．酸素原子のファンデルワールス半径は 1.52 Å
で，O2分子の酸素原子の共有結合半径 0.64 Åよりも大きい．

６．  エタノールのヒドロキシ基は水中にあって，水分子と水素結合する．そのため，エタノール
は水と任意の割合で混ざる．一方，ヒドロキシ基のないエタンは水中で水素結合しないので，
ほとんど水に溶けない（0.0057 g/L）．

７．  アミン RNH2の窒素原子は孤立電子対１組をもち，他のアミン１分子と水素結合をつくる．
一方，アルコール ROHの酸素原子は孤立電子対２組をもち，他のアルコール２分子と水素
結合をつくる．そのため，アルコールのほうがアミンよりも分子間の結びつきが強く，沸点
（℃）がより高くなる．たとえば，CH3OH(65) と CH3NH2(-6)，C2H5OH(78) と C2H5NH2 



(17)の例がある．
８． ア：界面活性剤，イ：ミセル，ウ：疎水基，エ：二分子膜，オ：リポソーム．
  イオン性界面活性剤は水中で自己組織化して球状のミセル構造をつくる．ミセル内部は長鎖

アルキル基が集合した疎水空間であり，ここに油脂が入り込む．また，レシチンに代表され
る二本鎖のレシチンは，水溶液中で高濃度になると，生体膜の基本構造に類似した層状の二
分子膜となる．ここに超音波を当てると，ベシクルまたはリポソームという球状の二分子膜
となる．

９．  単体のヨウ素は暗紫色で電子供与性のないヘキサンに溶けると赤紫色になるが，これはほと
んど元の色のままである．しかし，メタノール中では明瞭な褐色への色調変化がある．ヨウ
素は電子を受け取る性質をもち，メタノールの ‒OH基の酸素原子がもつ孤立電子対がヨウ
素分子へ電荷移動するため，ヨウ素の色が変わる．同様の変化は電子供与性のエーテルやア
ミンでもみられる．

６章
１． c ．すべての温度 Tで DG＝ DH - TDS＜ 0 となるのは，DH＜ 0 かつ DS＞ 0 のときである．
２． 氷の融解のギブズ自由エネルギー変化 DGは 1気圧，25 ℃で

DG ＝ DH - TDS

＝ 7.0 - 298× 26/1 000
＝-0.75 (kJ mol-1)＜ 0

 と負値になることより，氷の融解は自発的に起こる．
３． アンモニアの生成反応は

 であり，そのギブズ自由エネルギー変化 DGは
DfG° ＝ DH - TDS

＝（-46.11） - 298.2×（192.5 - 0.5× 191.6 - 1.5× 130.7）/1 000
＝-16.48（kJ mol-1）

 と求まる．
４． DrG°＝｛（-394.4） + 2×（-237.1）｝-（-197.3）
    ＝-671.3（kJ mol-1）
５． a ．誤： G＝ H - TSより，Gは温度 Tに対して直線的に変化し，その勾配はエントロピー

を示す．化学ポテンシャルは 1モル当たりのギブズ自由エネルギーに対応するので，
化学ポテンシャルも温度 Tに対して直線的に変化し，その勾配はエントロピーを示す．

 b ．正
 c ．誤：凝固点 Tf以下では，液相は自発的に固相に変化する．
 d ．正



６． a ．正
 b ．誤： 自由度 Fは F＝ C＋ 2 - P（C：成分の数，P：相の数）で表され，純物質のとき C

＝ 1，温度 T2のとき P＝ 2 のため，F＝ 1＋ 2 - 2＝ 1（８章参照）．
 c ．誤：液相よりも気相の化学ポテンシャルは低いため，自発的に気相に変化する．
 d ．正：９章参照（凝固点降下，沸点上昇）．
７． a ．誤： ギブズ自由エネルギー Gは，エンタルピー H，エントロピー S，温度 Tを用いて，

G＝ H - TSで定義され，温度に依存する．
 b ．正
 c ．誤： 反応が起こるか起こらないかは反応のギブズ自由エネルギー変化 DG＝ DH - TDS

の符号で決まリ，温度に依存する項は-TDSである．低温（Tが小さい）ときに自発
的に起こる（DGが負である）が，高温（Tが大きい）ときに自発的に起こらない（DG

が正である）反応では，DHと DSの両方が負である．
 d．正
 e ．正：平衡状態では各成分のギブズ自由エネルギーは等しい．
８． a ．正
 b ．誤：反応は化学ポテンシャルが減少する方向に自発的に進行する．
 c ．正
 d ．正
 e ．  誤： 過冷却状態は準安定な相であり，刺激や時間が経つと安定な固相へと転移する（p. 99

参照）．自然に変化する場合，化学ポテンシャルは減少するので，水の化学ポテン
シャルは氷の化学ポテンシャルより大きい．

７章
１． a ．正
 b ．誤： 反応が左方向に進行すると，１モルの NH3から 3/2 モルの H2と 1/2 モルの N2が生

成し，圧力が増大する（ルシャトリエの法則に反する）．
 c ．誤： 触媒の添加により，反応の生成エンタルピーは変化せず，活性化エネルギーが減少

する（20 章参照）．
 d ．正
２． a ．正
 b ．正
 c ．正
 d ．誤： 吸熱反応（DrH°＞ 0）では，温度を上げると，平衡は反応系から生成系のほうにずれ，

平衡定数は大きくなる．
３． DrG° （1） ＋ DrG° （2） ＜ 0 の場合，両方の反応が進む．
４． Kp＝（2.0× 0.75）/（2.0× 0.25）2



    ＝ 1.5/（0.50）2

    ＝ 6.0（atm-1）

８章
１． a ．誤： 水の場合は固体から液体への相転移に伴う体積変化 DtrsVは負であり，dp/dTは負と

なるが，二酸化炭素などの場合は DtrsVは正であり，dp/dTも正となる（状態図を参照）．
 b ．正
 c ．誤： 昇華での DtrsHと DtrsVはともに正であり，昇華曲線の傾きは正である．
 d ．正
２． a ．  誤： 蒸気圧降下により，純溶媒に不揮発性物質を溶解すると，その溶液の蒸気圧は純溶

媒の蒸気圧よりも低くなる．
 b ．正
 c ．正
 d ．正
３． a ．正
 b ．  誤： ギブズの相律より，F（自由度）＝ C（成分の数） - P（相の数） ＋ 2 の関係が成り立っ

ている．純水のとき C＝ 1 であり，三重点の T点では三つの相が同時に存在するの
で，C＝ 3 である．よって，F＝ 1-3＋ 2＝ 0 となる．

 c ．正：p. 101 式（8.14）参照．
 d ．正：TC曲線上の点で温度一定のまま圧力を上げると液相に移る．
 e ．正
４． a ．誤： 図の点線で示されている線が理想溶液の蒸気圧曲線に対応する．実際のアセトン‒

クロロホルム系の蒸気圧曲線は実線のようになり，点線からずれるため，混合溶液
は全組成において理想溶液ではない．

 b ．正： 蒸気圧曲線が理想気体の蒸気圧曲線より低い圧力を示すとき，異種分子間で引力が
働き，活量係数は１より小さくなる．反対に，異種分子間で斥力が働くと，活量係
数は１より大きくなる．

 c ．正
 d ．誤： ヘンリーの法則が成り立つのは，希薄溶液の溶質の蒸気圧に対してである．よって，

ヘンリーの法則が成り立つ領域は，図の Bと Cである．
５． b ．  Xは共沸点 Xpより純 B寄りにあるため，液相から加熱すると，最初に沸騰し始める気

体の成分は Xnとなる．この気体を冷却させて液化した溶液を再び加熱すると，Xnと液
相線との交わりの点で沸騰し，その成分は Xnよりさらに純 B寄りとなる．この操作を
繰り返すことにより，最終的に純 Bの成分の蒸気が得られる．

６． c ．  A，Bの混合物を完全に溶解させた後，T1から冷却していくと，共融点と（成分 Aの質量
分率，温度）＝（1, TA）の点を結ぶ曲線と交わるところで成分 Aの固体が生成しはじめる．



さらに温度を下げると，固体組成での成分
Aの割合が増加し，液体の組成での成分 A

の割合が減少する．温度 T2では，液相の組
成は A：B ＝ 1：1 となり，液相：固相＝
3：2 となる（p. 110 図 8.12 参照．ただし，
図 8.12 の右端で Bのモル分率が１，設問
図の右端で Aのモル分率が１であることに
注意）．

７． a．  （b．点 nをとおる垂線と曲線 CDとの交点
でベンゾフェノンとジフェニルアミンの分
子化合物が析出し始める．c．点 pの組成の
溶液を冷却していくと最初にベンゾフェノンとジフェニルアミンの分子化合物が析出し
始める．d．点 Eで生じる結晶はベンゾフェノンとジフェニルアミンの分子化合物とジ
フェニルアミンの共融混合物である．e．点 Dで得られる結晶の融点は点 Dの温度であ
る．）

８． a ．正
 b ．誤：ルシャトリエの法則より，高温で１相になる系では，一般的に混合熱は吸熱である．
 c ．誤： wFは温度 T1におけるフェノールに対する水の飽和溶解状態に対応する．水に対す

るフェノールの飽和溶解度は wEである．
 d ．誤：てこの規則より，重量比 wE/wFは L2/L1である．
９． a ．誤：溶質の分配係数は，溶質の濃度に依存しない．
 b ．正
 c ．正
 d ．誤：標準化学ポテンシャルが変化しないため，分配係数も変化しない．

９章
１． CaCl2の分子量は 111（＝ 147 - 18× 2）なので，

1 w/v％CaCl2 ＝ 1 g CaCl2/100 mL＝ 10 g CaCl2/L＝ 10/111 mol/L
＝ 90.1 mmol/L＝ 180.2 mEq/L

２． Li2CO3＝ 73.89 における Li＋の 1 Eq/Lは
 1 Eq/L＝ 73.89/2 g/L＝ 36.945 g/L
 よって　0.4 mEq/L＝ 0.4× 36.945 mg/L＝ 14.778 mg/L
 　　　　1.0 mEq/L＝ 1× 36.945 mg/L＝ 36.945 mg/L
３． 図（ａ）より，［A］＝ S0，［AB］＝ SA - S0，［B］＝ 1（mol/L） - （SA-S0）
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 ただし　

図（ｂ）より　

４． 弱酸性の場合，式（9.9）より
 pH-pKa＝ 1 の場合　イオン型/分子型＝ 10　　　（分子型の存在％は９％）
 pH-pKa＝-1 の場合　イオン型/分子型＝ 1/10　（分子型の存在％は 91％）
 弱塩基性の場合，式（9.17）より
 pH-pKa＝ 1 の場合　イオン型/分子型＝ 1/10　　（分子型の存在％は 91％）
 pH-pKa＝-1 の場合　イオン型/分子型＝ 10/1　（分子型の存在％は９％）
５． 式（9.6）より
 a ．S＝ S0（1＋ 10pH-pKa）　pH＝ 4 では S＝ 2S0　pH＝ 1 では S＝ S0（1＋ 10-3）＝ S0

  　したがって，２倍
 b ．pKb＝ 5 の塩基性医薬品の pKa＝ 14 - 5＝ 9
  　式（9.14）より
  　S＝ S0（1＋ [H3O＋]/Ka）＝ S0（1＋ 10pKa-pH）　pH＝ 9 では S＝ 2 S0
  　pH＝ 12 では S＝ S0（1＋ 10-3）＝ S0

  　したがって，２倍
６． a ．  図 9.2 より，この酸性医薬品の溶解度は pH＝ 2 以下で 0.010 mol/Lであることから，

S0＝ 0.010，式（9.6）より
  　S＝ S0（1＋ 10pH-pKa）0.02＝ 0.010（1＋ 105-pKa）より，pKa＝ 5
 b ．式（9.8）より

７．  式（9.26）より，図 1 および図 2 が描ける．アレニウス型の反応速度と温度の場合でも同様
に描ける．

図２図１

８． 式（9.32）より



９． 式を変形して  ，これを積分すると，ln（Cs - C）＝-kSt＋ ln Cs

したがって，
　
（１）　　したがって C＝ 1/2 Csの場合，

 ＊ 経時的に溶質の濃度 Cを測定して，時間 tに対して ln〔Cs/(Cs - C)〕をプロットすれば原点を
とおる直線が得られ，その傾斜から見掛けの溶解速度定数（１）を求めることができる．

 ＊式（１）における溶解度 Sと時間 tの関係は図 9.7（p. 130）に示されている．

10 章
１．  溶媒 1 000 gに溶質 10 gを溶かしたことになる．物質の分子量を Mとすると，その質量モル
濃度mは

m＝ 10/M
 蒸気圧降下 Dpは式（10.10）より

２． まずはじめにベンゼンとトルエンは理想溶液をつくることはよく知られている．
 a ．いま Aをベンゼン，Bをトルエンで表すと式（10.6）より
 　　pA＝ 0.3× 74.7 mmHg

 　　pB＝（1 - 0.3）× 22.3 mmHg

 　　よって p＝ pA＋ pB＝ 38.0 mmHg

 b ．式（10.12）より
 　　xA

g/0.3＝ 74.7/38.0
 　　xA

g＝ 0.59
３．  ショ糖の分子量を Mとすると，1 gのショ糖が 99 gの水に溶けている（1 w/w％）ので，その

質量モル濃度mは 99：1/M＝ 1 000：mで与えられる．
 　　M＝ 1 000/99m
 式（10.30）より
 　　523/760 atm＝m× 0.082 L atm mol-1 K-1×（273＋ 14） K
 　　M＝ 345.4 g/mol

４． a ．式（10.2）より

2.374 ℃＝ 14.4 ℃ kg mol-1×  mol kg-1



 　　M＝ 156.5 g/mol

 b ．式（10.32）および式（10.35）より
 　　2.374 ℃＝ 1/P× 14.4 ℃ kg mol-1×（2.58 g× 10）/94 mol kg-1

 　　P＝ 1.66
 　　  フェノールはブロモホルム中で 2分子会合するので，会合している割合を aで表すと，

全体のモル数は，下式より
 　　フェノール （フェノール）2
 　　　 1 - a　　　　　　 a/2
 　　　　（1-a）＋ a/2＝ 1-a/2 より
 　　　　94/（1-a/2）＝ 156.5
 　　　　a＝ 0.80
 　すなわち，分子の 80％が 2分子会合している．
５． 医薬品 Aは一塩基性のナトリウム塩なので
 　　A・Na A-＋ Na＋

 　　1 - 0.9　　 0.9　 0.9
 式（10.36）の iは i＝（1 - 0.9）＋ 2× 0.9＝ 1.9
 したがって，式（10.32）より 0.52＝ 1.9× 1.86×m

 質量モル濃度m＝ 0.147，したがって濃度（g/100 mL）＝ 0.147× 186× 1/10＝ 2.74
６． 式（10.37）より 100 mL溶液中で加えるべき塩化ナトリウムの量を xとすると
 　　0.52＝ 3× 0.139＋ 0.578 x
 　　x＝ 0.1782
 よって，500 mL中では 0.1782× 5＝ 0.891 g
７．   リン酸二水素ナトリウム（２水和物）0.77 gは無水物にして 0.77× 〔120/(120＋ 18× 2)〕  
＝ 0.59 g，その食塩価は 0.46× 0.59＝ 0.27

  リン酸一水素ナトリウム（12 水和物）0.71 gは無水物にして 0.71× 〔142/（142＋ 18× 12）〕 ＝
0.28 g，その食塩価は 0.53× 0.28＝ 0.14

 式（10.39）より x＝ 0.9 - 0.27-0.14＝ 0.49 g
８． ベンゼンの分子量モル分率 xA＝（1 000/78.11）/（1 000/78.11＋ 9/128.2）＝ 0.994 6
 ナフタレンの分子量モル分率 xB＝ 1-xA＝ 0.005 4
 a ．式（10.7）PA＝ PA°・xAより，PA＝ 1 atm× 0.994 6＝ 0.994 6 atm

 b ．式（10.17）から溶液の沸点はベンゼンの沸点 80.0 ℃より DTだけ高い．
  　ナフタレンの重量モル濃度mは，m＝ 9/128.2＝ 0.07 mol

  　ベンゼン 1 g当たりの蒸発熱（蒸発エンタルピー）Lvは
  　Lv＝ 30.76 kJ/78.11＝ 0.393 8 kJ

DTb ＝ RTb
2 m/1 000 Lv

= 8.314 J mol-1 K-1×（273.15＋ 80.0）2 K2× 0.07 mol/（1 000× 393.8 J） = 0.149 K



 　よって，溶液の沸点は 80.0＋ 0.149＝ 80.149 ℃
 c ．式（10.19）より
	 	 　DTf＝ RTf

2m/1 000 DmelH

	 	 　ベンゼン 1 g当たりの融解熱（融解エンタルピー）DmelHは
DmelH ＝ 8.314 J mol-1 K-1×（273.15＋ 5.42）2 K2× 0.07 mol/〔1 000×（5.42-5.07）K〕

= 97.84 J
		 　ベンゼンのモル融解熱（融解エンタルピー）は 97.56× 78.11＝ 7.6 kJ

9． 式（10.30）より
 m P/RT＝ 7.7 atm/（0.082 L atm mol-1 K-1× 310 K）＝ 0.303 mol L-1

	 DTf＝ Kf・mより DTf＝ 1.86 ℃ kg mol-1× 0.303 mol L-1＝ 0.564 ℃
	 DTb＝ Kb・mより DTb＝ 0.52 ℃ kg mol-1× 0.303 mol L-1＝ 0.158 ℃
 （水の密度は 1とすると 1 kg＝ 1 Lとなる）
10． 式（10.4）より c＝ P/（R・T）＝ 0.47 atm/（0.082 L atm mol-1 K-1× 298 K）
 ＝ 0.0192 mol L-1

 a ．この溶液のモル分率 xBは xB＝ 0.019 2/（1 000/18＋ 0.019 2）＝ 0.000 346
  　式（10.1）より P＝ PA°・xA＝ PA°（1-xB）＝ 0.031 atm×（1-0.000 346）＝ 0.030 99 atm

 b ．式（10.2）より DTf＝ Kf・mより DTf＝ 1.86 ℃ kg mol-1× 0.019 2 mol L-1＝ 0.035 7 ℃
  　凝固点は-0.035 7 ℃
 c ．式（10.3）より DTb＝ 0.52 ℃ kg mol-1× 0.019 2 mol L-1＝ 0.009 98 ℃
  　沸点は 100.01 ℃

11 章
１． a ．誤：強電解質溶液のモル伝導率 Kは，濃度の平方根に対して直線的に減少する．
 b ．正： 多くの電解質溶液では，高濃度になるとイオンに水和した水分子（水和水）の割合が

高くなり，実効的な溶媒である自由な水の割合は低下する．その結果，自由な水に
溶けている実効的なイオン濃度，すなわち活量が実際のイオン濃度よりも高くなり，
活量係数は１より大きくなる．

 c ．誤：電解質溶液の極限モル伝導率 K0は，構成イオンの極限モル伝導率 m0の和に等しい．
 d ．正： H+や OH-は金属イオンとは異なり，水中を直接移動せずに水素結合ネットワーク

を介して飛び飛びに移動する（プロトンジャンプ機構）．そのため，H+や OH-の移
動度は金属イオンに比べてはるかに大きく，極限モル伝導率は大きな値を示す．

 e ．誤： アルカリ金属は水中で水和しており，水和イオン半径は K+＜ Na+＜ Li+の順に大
きくなる．そのため，極限モル伝導率は Li+＜ Na+＜ K+の順になる．

２．   H+，Na+，CH3COO-，および Cl- の極限モル伝導率をそれぞれ m0[H+]，m0[Na+]，
m0[CH3COO-]，および m0[Cl-]とすると，コールラウシュのイオン独立移動の法則より，
K0[CH3COOH]＝ m0[CH3COO-]＋ m0[H

+]＝ 390.7× 10-4 （S m2 mol-1）



K0[HCl]＝ m0[H
+]＋ m0[Cl-]＝ 426.3× 10-4 （S m2 mol-1）

K0[NaCl]＝ m0[Na+]＋ m0[Cl-]＝ 126.5× 10-4 （S m2 mol-1）
 よって，

K0[CH3COONa]＝ m0[CH3COO-]＋ m0[Na+]

＝ K0[CH3COOH]＋ K0[NaCl] - K0[HCl]

＝ 390.7× 10-4＋ 126.5× 10-4 - 426.3× 10-4

＝ 90.9× 10-4 (S m2 mol-1)

３． 25 ℃における 1 mM CH3COOH水溶液のモル伝導率 Kは，

S m mol
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 　弱電解質の電離度 aとモル伝導率との関係式より，
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４． イオン強度の定義式より，0.01 M NaOH水溶液のイオン強度 Iは

mol L

I 2
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 　このイオン強度に該当する Ca(OH)2水溶液の濃度を cとすると，
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５． 0.01 mol L-1の CuCl2水溶液のイオン強度 Iは

mol LI 2
1 2 0.01 1 0.02 0.03( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 1

$ $= + + - = -" ,

 これをデバイ・ヒュッケルの極限則の式に代入すると
log 0.509 2 1 0.03

0 .1763 0.176
$ $

g.

c =- + -

=- -

!

 よって，

10 0.6668 0.6670.176 g.c = =!
-

６． a ．正： 化学電池では，標準電極電位が低いほう（負極）から高いほう（正極）へと電子が移動
する．

 b ．誤：負極では酸化反応，正極では還元反応が起こる．
 c ．誤： 同一組成の半電池をつないだ場合でも，電解質溶液の濃度が異なれば電流が発生す

る（濃淡電池）．
 d ．正：標準電極電位が高い電極ほど電子を受け取って還元されやすい．



７．   酸化還元反応の標準ギブズエネルギー変化 DrG° は，化学電池の標準起電力 E° を用いて，
DrG°＝-nFE° と表される．

 　化学電池の標準起電力 E° は必ず正の値であるから，
E°=-0.197 - (-0.320)＝ 0.123 V

 　また，与えられた電池反応にかかわる電子数 nは２である．したがって，
DrG°＝-nFE°＝-2× 96 500× (+0.123)

＝-23 739(J mol-1)┄-23.7(kJ mol-1)

８． a ．PK+は PNa+の 100 倍であるから，PK+＝ 100 PNa+

  　これを与えられた平衡膜電位 zm(mV)の式に代入すると，
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 b ．薬物 A添加時の PK+は PNa+の 0.17 倍であるから，PK+＝ 0.17 PNa+となる．
  　これを与えられた平衡膜電位 zm(mV)の式に代入すると，
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12 章
１． a ．正
 b ．正
 c ．粉末 X線回折法では分子の完全な構造を決定できない．
 d ．正
 e ．  温度差を測定するのは，DTAである．DSCは熱量を

測定．
２． aと d

３． c ．多形の測定は，固体状態で測定できる方法を用いる．
 液体状態で測定する方法は用いることができない．



４．  面心立方格子では，単位格子の頂点にある原子は 8個の単位格子と共有しており，面に位置
する原子は，二つの単位格子と共有している．よって，一つの単位格子には 4個の原子が含
まれている．単位格子一辺の長さを d，原子の半径を rとすると，

 　　｛(d3-4× 4rr3/3)/d3｝× 100
 を求めればよい．図より

 
の関係を上式に代入すると，

５．  単位格子の体積は（4.12× 10-8 cm）3である．単位格子中には１個のセシウムイオンと１個
の塩化物イオンが含まれることから，塩化セシウム 1個の質量は，

 3.98 g/cm3×（4.12× 10-8 cm）3＝ 2.79× 10-26 gとなる．よって，アボガドロ定数は，
 168/(2.79× 10-26)＝ 6.02× 1023 mol-1

６． 隣合う面からの回折なので 2 d sin i＝ nmの式で n＝ 1 となる．よって，
 d＝ m/2 sin i＝ (154× 10-12)/2 sin 15.9＝ 2.81× 10-10 m

13 章
１． a ．誤：「小さい」は「大きい」が正答．
 b ．誤：「増大する」は「減少する」が正答．
 c ．正
 d ．誤：表面張力の屈折点より臨界ミセル濃度が求まる．
 e ．誤：「小さい」は「大きい」が正答．
２． 式（13.4）より液面の高さ h＝ 2c/rtgにそれぞれ値を代入すると 14.9 cmとなる．
３．  ステアリン酸の滴下量を m（g），分子量を M，アボガドロ数を NAとすると，単分子膜を形

成したステアリン酸の分子数は mNA/Mである．ステアリン酸 1 分子の断面積を Aとする
と S＝（mNA/M）Aである．それぞれの値を代入すると S＝ 92.6 m2となる．

４． a ．誤：有機溶媒中では逆ミセルを形成する．
 b ．誤：水との水素結合が切れて会合するため．
 c ．正
 d ．誤：「低くなる」は「高くなる」が正答．
 e ．正
５． 図 13.6 のとおりである．

14 章
１．  式（14.3）より DP＝ P（内圧） -  P（外圧） ＝ 2c/rにそれぞれの値を代入すると
 P（内圧） ＝ 2.0 atmとなる．
２．  式（14.18）にそれぞれの値を代入すると比表面積は 42.9 m2/gとなる．
３．  式（14.17）にそれぞれの値を代入すると，K = 0.125 Pa-1および x∞ = 12 mLが求まる．し



たがって，8× 105 Paでの吸着量は 6.0 mLになる．また，飽和吸着量は試料 2 gに対して
12 mLであるから 6 mL/gとなる．

４．  式（14.19）に代入すると吸着量は 24 mLとなる．
５．  ギブズの吸着等温式は式（14.9）で与えられる．また，
 C＞ 0 の場合は正吸着で，dc/dc＜ 0 となり，界面活性物質の水溶液が示す．
 C＜ 0 の場合は負吸着で，dc/dc＞ 0 となり，電解質水溶液が示す．

15 章
１． a ．誤：ブラウン運動は溶媒分子がコロイド粒子に衝突して起こる．
 b ．誤：不安定になる．
 c ．正
 d ．誤：「少量」は「多量」が正答．
２． a ．誤：移動しない．
 b ．誤：用いられる．
 c ．誤：形に依存する．
 d ．誤：依存する．
３． a．  銀コロイド粒子の半径を r，密度を tとすると，銀コロイド粒子１個の質量は 4rr3t/3，

すなわち 4.40× 10-20 gとなる．その逆数より個数は 2.27× 1019個となる．
 b ．それぞれの値を代入すると 2.83× 1010倍となる．

16 章
１． 粘度は Pa sあるいは mPa sである．動粘度は m2 s-1あるいは mm2 s-1である．
 固有粘度は mL g-1である．
２．  粘度の SI単位は Pa s＝ N m-2 s＝ kg m-1 s-1である．密度の SI単位は kg m-3である．単
位を合わせて計算すると動粘度は 1.004× 10-6（m2 s-1）となる．

３． 多くのコロイド粒子は形が非球形であるため．
４． 粘度式の対数を取って計算する．値を代入すると分子量は 7.2× 104となる．
５．  高分子１の固有粘度を［h］1，濃度を c1とし，高分子 2の固有粘度を［h］2，濃度を c2とすると，

見掛けの固有粘度は重量平均で与えられるので，見掛けの固有粘度［h］は［h］（c1 ＋ c2）＝ 

[h]1 c1＋ [h]2 c2となる．

17 章
１． a ．誤：動粘度である．
 b ．正
 c ．誤：「非ニュートン液体」は「ニュートン液体」が正答．
 d ．誤：「回転粘度計」は「毛細管粘度計」が正答．



 e ．正
２．  液体の粘度 hは，Kを粘度計の装置定数，tを密度，tを流下時間とすると，h＝ Kttである．

この式に水およびベンゼンの値を代入すると，73.3 秒となる．
３． a ．正
 b ．正
 c ．誤：「増大」は「減少」が正答．
 d ．誤：「減少」は「増加」が正答．
 e ．誤：降伏値が存在する．
４． a ．ダイラタント流動
 b ．擬塑性流動
 c ．準粘性流動
 d ．塑性流動
 e ．ダイラタント流動

18 章
１． 式（18.11） x2＝ 2 Dtより，
 a ．t＝ （10-6）2/（2× 0.57× 10-9）＝ 8.8× 10-4 s
 b ．t＝ （10-3）2/（2× 0.57× 10-9）＝ 880 s
  移動に必要な時間は移動距離の二乗に比例するため，距離が長くなると移動時間が非常に大

きくなる．

２． 式（18.6）　
 
より，kB＝ 1.38× 10-23 J K-1を用いて

 　　a＝ 1.38× 10-23× 298/（6r× 1× 10-3× 0.46× 10-9）＝ 4.7× 10-10 m＝ 4.7 Å
３． 式（18.11） x2＝ 2 Dtより，2 nmの細胞内を移動するのに必要な時間は
 　　t＝ （2× 10-6）2/（2× 0.10× 10-9） ＝ 2.0× 10-3 s＝ 2.0 ms

 一方，1 cm移動する平均時間は
 　　t＝ （10-2）2/（2× 0.10× 10-9） ＝ 5.0× 105 s＝ 5.8 days

  細胞の大きさ（nmオーダー）程度の短い距離であれば，タンパク質は拡散によって msオー
ダーで移動できる．したがって生体は，細胞内での信号伝達や代謝反応などの物質の輸送に
対して拡散を利用している．しかし拡散は，比較的長い距離の輸送には効率的な方法ではな
いことがわかる．

４． a ．正
 b ．正
 c ．  誤：一定の距離を落下するのに必要な時間（沈降速度の逆数）は，粒子径の二乗に反比例

する．
 d ．正



５． a ．正

  b ．正：フィックの第二法則 
 
において，位置 xでの濃度勾配  が一定であ

 れば 
 
となり，濃度の時間変化  は 0である．

 c ．誤：  である．

 d ．  正：高濃度側に比べて低濃度側の溶質濃度が 0とみなせる条件をシンク条件という．こ

  　のとき，式（18.21）は  となり，流束は高濃度側の濃度に比例する．

６．  式（18.6） D
a

k T
6

B

rh
= 　および　式（18.17） v

s
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m
6
1( )0
rh

t
=

- 　より
v

m
D

sk T
1( )

B

0t
=

-
の関係

 が得られるため，

 分子量 Mは 
v

M
D

sRT
1( )0t

=
-

 
（Rは気体定数）と表される．

  いま，s ＝ 4.29 × 10-13 s，D ＝ 6.1 × 10-7 cm2 s-1，v ＝ 0.734 cm3 g-1，t0 ＝ 0.998 g cm-3

（20 ℃）であり，T＝ 293 K（20 ℃），R＝ 8.31 J K-1 mol-1を用いて計算すると，アルブミン
の分子量として M＝ 6.4× 104が得られる．

19 章

１． 式（19.24）  において，

 時間 tの間に Aと Bが xだけ反応し，生成物 Pが x生成したとすると

 とおける．ただし，［A］0，［B］0は A，Bの初濃度である．

 変数を分離して 

 変形すると 

 両辺を積分して，t＝ 0 のとき x＝ 0 を用いると

 となり

 が得られる．



２． k＝ 4.2× 10-3 （min-1）
３． a ．正：図 19.7 から明らかなように，半減期までの残存濃度は２次＜１次＜０次の順となる．
 b ．正：０次反応では，残存濃度は直線的に減少する．
 c ．正：１次反応では，残存濃度は半減期ごとに 1/2 となる．
 d ．正
４． a ．誤：薬物濃度の対数と時間とが直線関係にあるので，分解は１次反応である．
 b ．  誤：まずグラフより速度定数 kを求める．直線の勾配が-0.1（h-1）であることから， 

k＝ 2.303× 0.1＝ 0.2303（h-1）．したがって半減期は，0.693/0.230 3≒ 3（h）
 c ．誤

 d ．正：20 時間後の残存濃度を求めると，  より

  　  C＝ C0/100 となり，初濃度 C0の 1％となることがわかる．すなわち，99％が分解され
ると予想される．

５．  ［A］0と v0との関係式 ln v0＝ ln k＋ n ln［A］0より，ln［A］0と ln v0との直線の傾きから n＝ 2
が，y切片より k＝ 7.1× 103が求まる．したがって反応速度式は v＝ 7.1× 103・［A］02と
なる．この式に各初濃度の値を代入して，初速度の値を確認してみよ．

６． 擬０次反応の式（19.10）から，見掛けの０次反応の反応速度定数 kobsを求めると
 　　kobs＝ 0.05（h-1）× 10（mg mL-1）＝ 0.5（mg mL-1 h-1）
  である．200 mg/5 mL＝ 40 mg mL-1の薬物濃度の懸濁液が，分解して飽和濃度 10 mg mL-1

に達するには，40-10＝ 30 mg mL-1の薬物が０次反応で分解する時間を求めればよいか 

ら 30（mg mL-1）/0.5（mg mL-1 h-1）＝ 60 h
７． ３年後に初濃度の 90％となるには，式（19.14）より
 　　ln 0.9 c0＝-k× 3＋ ln c0→ k＝ 0.035 1（year-1）
 したがって，半減期は　0.693/0.035 1＝ 19.7 年　以上であればよい．
８． a ．  正：図 19.10（ｃ）のグラフにおいて，反応 B→ Cの速度が反応 A→ Bの速度に比べて遅

い場合，Bの濃度が Aの濃度よりも大きくなる．
 b ．  誤：図 19.10（ａ）からわかるように，平衡状態では Pの濃度と Qの濃度の比が等しくな

る．
 c ．  誤：多段階反応全体の反応速度は，最も速度の遅い素反応によって支配される．この最

も遅い反応段階を律速段階という．
 d ．  誤：素反応の反応速度は，活性化エネルギーのほかに温度と頻度因子の関数でもある（20

章のアレニウスの式参照）．
９．  ラインウィーバー‒バークの式より，グラフ y切片が 1/Vmax，傾きが Km/Vmaxにそれぞれ等
しい．y切片より Vmax＝ 1/2＝ 0.5（nmol min-1），傾きより Km＝ 1.0× Vmax＝ 0.5（mmol L-1）



20 章
１． a ．誤：図 20.11 に示したように，右上がりの曲線である．
 b ．正
 c ．  正：19 章表 19.1 にあるように，０～２次反応のいずれにおいても半減期と速度定数と

は反比例の関係にあるため，半減期の温度依存性から活性化エネルギーを求めることが
できる（章末問題 2参照）．

 d ．  誤：活性化エネルギーが同じであれば，２種類の化合物のアレニウスプロットは平行な
直線となり，高温でより安定な化合物は低温でも安定である．

 e ．正
２． a ．  13 ℃（1/T＝ 3.5× 10-3）と 30 ℃（1/T＝ 3.3× 10-3）のときの半減期の値をグラフから求

めると，13 ℃：t1/2 ＝ 103，30 ℃：t1/2 ＝ 102 である．1 次反応では，反応速度定数＝ 

0.693/t1/2であるから，半減期が 1/10 になれば反応速度は 10 倍となる．
 b ．式（20.4）に，k2/k1＝ 10，1/T1＝ 3.5× 10-3，1/T2＝ 3.3× 10-3，
   　R＝ 1.987（cal mol-1 K-1）を代入すると，Ea＝ 23 kcal mol-1が求まる．
３．  酵素反応は，生体内で起こる触媒反応である．酵素の本体はタンパク質であり，生体中の環

境で高い活性をもつ特徴がある．酵素分子は，活性部位にうまくあてはまる構造をもつ基質
のみの反応を促進するため，基質に対する高い特異性を示す．一般に，温度や pHといった
環境の変化によってタンパク質はコンホメーション変化を起こし，活性部位の構造が変化す
ることで酵素活性が失われてしまう．したがって，酵素反応速度の温度依存性はアレニウス
型に従わず，図 20.1（ｃ）のように至適温度が存在する．

４． k＝ kH＋［H+］＋ kOH-［OH-］は，水のイオン積 Kwを用いて  として表
 される．薬物が最も安定な pH領域は，kの［H+］に対する変化率が 0，すなわち
 dk/d［H+］＝ 0 となる領域である．したがって，

 よって，pH＝ 6
５．  衝突理論による頻度因子の表現式（20.19）と，遷移状態理論による頻度因子の表現式（20.27）

 との比較から，
 
が得られる．この式は，立体因子 Pが活性化

 エントロピー DS‡で記述できることを示している．反応物が単純な分子の場合，活性錯合

 体生成に伴うエントロピー変化は小さく，  すなわち Pは 1 に近い値となる．し

  かし，複雑な分子が反応系に含まれている場合，DS‡は正か負の大きな値をとることになり，
Pの値は 1から大きくずれることになる．

６． アレニウスプロットより　Ea＝ 13.4 kJ mol-1

 式（20.26）より　DH‡＝ Ea-RT＝ 13.4-8.31× 10-3× 307＝ 10.8 kJ mol-1



 式（20.22），（20.23）より

DG‡＝-RT ln 
 
＝-8.31 × 307 ln（2.71 × 10-9 × 6.626× 10-34/1.38 × 10-23 × 307）

＝ 19.8 kJ mol-1

DS‡ ＝（DH‡-DG‡）/T＝（10.8× 103-19.8× 103）/307＝-29.3 J K-1 mol-1

  DH‡と DS‡は，式（20.25）を変形した ln（k/T）と 1/Tとの直線グラフ（アイリングプロット
という）からも求めることができる．各自考えてみよ．


