
化学グランプリ 2019
一次選考問題 

解答例と解説 

主 催： 

日本化学会 

｢夢・化学－21｣ 委員会 

本解答例と解説の無断複製・転載を禁じます 







問エ 

 温室効果ガスとして有名な物質に関する問である。 
 ①について、酸性雨の主原因は硫黄酸化物や窒素酸化物であり、二酸化炭素ではない。し

たがって①は不正解。 
 ②について、反すう動物は食物の消化過程でメタンを生成し、『ゲップ』として大気に放出

していることが知られており、メタンの大気放出としては大きな寄与を占めている。したが

って②は正解。 
 ③について、一酸化二窒素は主に土壌で発生し、対流圏ではほとんど反応しない非常に安定な

物質である。したがって③は不正解。 
 ④について、フロンガスは成層圏オゾン層破壊の原因としてよく知られており、現在モン

トリオール議定書により排出や製造が禁止されている。したがって④は正解。 
 ⑤について、六フッ化硫黄の分子構造は正八面体構造であり、各頂点にフッ素が配置し、

正八面体構造の中心に硫黄が存在する。したがって⑤が正解である。 
 

問オ 

 二酸化炭素の平均濃度は 400 ppm であることから、二酸化炭素の分圧𝑝𝑝CO2は 
𝑝𝑝CO2= 4×10−4×1.013×105 =40.52 (Pa)であることがわかる。この値を平衡定数𝐾𝐾1に代入する

と、 
[H2CO3] = 𝐾𝐾1 × 𝑝𝑝CO2 = 40.52 × 2.7 × 10−7 = 1.09 × 10−5 mol L-1 

 
この値を平衡定数𝐾𝐾2に代入する。ここで pH は 8.0 であることから、 

[HCO3
- ] =

𝐾𝐾2 × [H2CO3]
[H+]

=
4.2 × 10−7 × 1.09 × 10−5

1.0 × 10−8
= 4.6 × 10−4 mol L-1 

 
この値を平衡定数𝐾𝐾3に代入すると、 

�CO3
2-� =

𝐾𝐾3 × [HCO3
- ]

[H+]
=

5.0 × 10−11 × 4.6 × 10−4

1.0 × 10−8
= 2.3 × 10−7 mol L-1 

したがって海水中の二酸化炭素の化学形態は②の『HCO3
－の存在量が最も多い』ことが示され

た。 

 

問カ 

 問オの結果をもとに、それぞれの化学形態の存在割合を計算すると、 

H2CO3 ∶  
0.109 × 10−4

(0.109 + 4.6 + 0.0023) × 10−4
× 100 = 2.3% 

HCO3
- ∶  

4.6 × 10−4

(0.109 + 4.6 + 0.0023) × 10−4
× 100 = 98% 

CO3
2- ∶  

0.0023 × 10−4

(0.109 + 4.6 + 0.0023) × 10−4
× 100 = 0.49% 

 



解答方法にしたがうと、答えは 0.4 %となる。 
 

問キ 

 タングステンに代表される『生物活動に関与せず化学的に不活性な成分』は、化学的な消

失や生成が無い。つまり水深に関係なく濃度は一定となることから、タングステン(W)は(イ)
であることがわかる。 
 鉄に代表される『海洋生物の栄養として利用される成分』は、海洋生物が豊富に存在する

海洋表面において生物により吸収される。つまり海洋表面の方が深海より濃度が低い傾向を

示すことから、鉄(Fe)は(ウ)であることがわかる。 
 アルミニウムに代表される『海水中の粒子状物質などに吸着され除去される成分』は、海

洋表面から深海へと移動するに伴い、吸着により除去される。つまり海洋表面の方が深海よ

り濃度は高い傾向を示すことから、アルミニウム(Al)は(ア)であることがわかる。 
 以上の結果より答えは⑤である。 
 

問ク 

 Fe2+は塩基に含まれる OH－と反応し、緑白色の Fe(OH)2 が生成する。空気中に放置すると酸化

されて、赤褐色の Fe(OH)3 が生成する。 

 これらは共に沈殿するが、Fe(OH)3 は希塩酸または濃水酸化ナトリウム水溶液に溶解し、錯イオ

ンを生成する。これを化学反応式で表すと次のようになる。 

Fe(OH)3 + 2OH－ ⇄ [Fe(OH)4]2－ 

 また、Fe3+を含む水溶液はチオシアン酸カリウム水溶液と反応し、血赤色溶液が生じる。これを

化学反応式で表すと次のようになる。 

Fe3+ + SCN－ ⇄ [Fe(SCN)]2+ 

 

問ケ 

 右図のように塩素に結合できる炭素に番号

を振り分ける。題意により 1～4 と 5～8 の炭素

にそれぞれ 1 コ塩素原子が結合できる。また塩

素が置換される前の分子（ジベンゾ− p −ジオキ

シン）の重心を原点に三次元直交座標を図のよ

うにとる。z 軸の方向はこの紙面上から読者に

向いている。 
 このとき x 軸周りに 180°回転させると、ジ

ベンゾ− p −ジオキシンの炭素につけた番号は変化するが、分子構造は変化しないことがわか

る。これは y 軸、z 軸周りに同様に回転させても同じである。また x, y 軸に対して線対称に

した場合も、炭素につけた番号は変化するが構造は変化しない。加えて原点を中心に点対象

にしても分子構造は変化しない。そこで、問題文の通りに塩素を 1～4 と 5～8 の炭素にそれ

ぞれ 1 コ結合したとき、軸や原点に対する回転や対称操作を行うことによる塩素原子の置換



位置の変化を調べてみる。 
 表 1～4 は対称操作前と後の分子構造の変化を示している。表の数値は炭素原子に振り分け

た番号である。対称操作前には塩素の置換位置により 4×4 = 16 通りの分子構造（A～P）が

存在する。例えば表 1 において、炭素の 1 番と 7 番で塩素原子が置換している塩化ジベンゾ

− p −ジオキシン分子は『C』で表している。これら 16 通りの分子を x 軸に対して 180°回転

させたときに対応する分子構造を表 2 に示している。表 2 では、例えば対称操作前に分子構

造が C（1 番と 7 番に塩素原子が置換）である場合、x 軸周りの回転操作により、塩素原子は

1 番と 7 番から 4 番と 6 番に置換位置が変化するため、表 2 では該当する位置に C が移動す

ることになる。同様に y, z 軸周りの回転についてそれぞれ表 3 と 4 に示す。なお軸周りの回

転操作と線対称操作はこの分子の場合同じになる。また原点を中心に点対象の操作をした場

合、その操作は z 軸周りの回転操作と同じである。 
 
表 1 対称操作前の分子構造        表 2 x 軸周りの回転による分子構造の 
                       変化 
 5 6 7 8   5 6 7 8 
1 A B C D  1 P O N M 
2 E F G H  2 L L J I 
3 I J K L  3 H G F E 
4 M N O P  4 D C B A 

 
 
表 3 y 軸周りの回転による分子構造の   表 4 z 軸周りの回転による分子構造の 
   変化                  変化 
 5 6 7 8   5 6 7 8 
1 P L H D  1 A E I M 
2 O K G C  2 B F J N 
3 N J F B  3 C G K O 
4 M I E A  4 D H L P 

 
対称操作の前後で分子構造が変わらない場合、表 1 と同じ位置に現れるはずである。した

がって、A と P、D と M、F と K、G と J、B と E と L と O、C と H と I と N は同じ構造

を有していることがわかる。以上の結果より構造異性体の種類は 6 種類である。 
 

問コ  

 環境中へ様々な化学物質が排出されるのは避けられない。そのため化学物質ごとに環境影

響の大小を理解する指標が必要とされる。ここで環境を純物質の集合体として考えては複雑

になりすぎるので、個々の物質の化学反応性を精密に追跡することは適当ではない。指標に

はあらゆる化学物質に適用可能で、単純なものが望まれる。 



 現実には問題文で述べたとおり、オクタノール／水分配係数が広く利用されている。試薬

や薬品を扱う時、それらの危険性や毒性の確認は重要だが、オクタノール／水分配係数は環

境影響の指標として安全性のデータを構成している。 
 物質 X の分配係数とは、互いに溶解しない二つの溶媒が接している存在する液体へ X を溶

解させた時の各溶媒中での X の濃度比である。1-オクタノールは直鎖アルキル基とアルコー

ル性水酸基を有し、生体物質、特に細胞膜への親和性を近似する。一方で水は環境中および

生体中での物資移動の大きな部分を担う媒質である。したがってオクタノール／水分配係数

が大きな物質は、小さな物質に比べて生体中に蓄積しやすいと予想される。 
 相互に全く溶解しない溶媒の組は現実には存在せず、分配係数の考え方は観念の色彩が強

い。しかしながら相互の溶解量が十分小さく、微量に溶解した他方の溶媒分子が、一方の溶

媒中で起きる溶媒和へ影響を及ぼさないならば、実験的には問題がないと考えられる。この

点には注意が必要である。 
 もちろんオクタノール／水分配係数だけでは、物質の生物蓄積性を理解することはできな

い。全く別の観点から問題になるのが分解速度である。代謝が速い物質は、蓄積される濃度

が低くなる。 
 選択肢のうち、明らかにオクタノール／水分配係数の考え方にそっていない記述は、③で

ある。その他の記述は標準的な考え方だといえる。 

 

問サ     

 油に溶解しやすい分子なのか、水に溶解しやすい分子なのかを判断し、その上でその程度

を推定する。 
３つのフェノール誘導体は、ベンゼンの水素を小さな官能基で置換した分子である。その

ため全て脂溶性分子として考え、その上で置換基の疎水性、親水性を検討する。官能基は(a)
アミノ基（C-H と比べて親水性）とヒドロキシ基、(c)オクチル基（C-H と比べて疎水性）と

ヒドロキシ基、(d)ヒドロキシ基である。すると(d)と比較した場合、(a)は水溶解が、(c)は 1-
オクタノール溶解が促進されているはずである。したがってこのグループでは、分配係数は

(c)>(d)>(a)となる。 
エタノールとショ糖は水溶性分子であり、溶解度はともに大きい。一方、ヒドロキシ基

の数を基準にアルキル基が大きい分子ほど、1-オクタノールへの溶解度が大きくなる。炭化

水素性炭素とヒドロキシ基酸素の比は、エタノール（C2H5OH）で 2、ショ糖（C12H22O11）

で 1.5 となる。このことより、エタノールはショ糖より 1-オクタノールへの溶解度が大きく

なると予想する。その他にもエタノールの方が疎水性が高くなる理由は、いくつか考えるこ

とができるだろう。分配係数は (b)>(e) である。 
 脂溶性分子、水溶性分子の二グループを統合すると、(c)>(d)>(a)>(b)>(e)となる。 
 

 

 

 

 



問シ 

 ①について、問題文よりα－HCH が排出された直後では分解型α－HCH と非分解型α－

HCH の濃度比は 1 である。その後時間が経過すると分解型α－HCH は時間と共に分解され

ることから、濃度比は 1 より小さな値となる。ここでさらにα－HCH が使用されても分解型

α－HCH と非分解型α－HCH の濃度は（分解型α－HCH）＜（非分解型α－HCH）を維持す

るため、濃度比は 1 より大きな値とならない。したがって①は不正解。 
 ②について、濃度比か 1 に近いのは分解型α－HCH がほとんど分解されていないことを示

している。したがって②は不正解。  
③について、濃度比が 0 になるのは分解型α－HCH がほぼ分解されていることを示してい

るが、非分解型α－HCH はそのまま残留していることになる。したがって③は不正解。 
 ④について、濃度比は①で示したように 1 を超えることはない。また③で示したように 0
になることもあり得る。濃度の比であることから、この数値がマイナスになることはない。

したがって濃度比は 0 から 1 の間で変化し、その変化は①で示したようにα－HCH の排出傾

向を示している。したがって④が正解である。 
 

















 
 
＜＜解答例＞＞ 

問ア Q70 ③  

問イ Q71 ⑨  

問ウ Q72 ②、Q73 ① 

問エ Q74 ⓪、Q75 ⑥  

問オ Q76 ④  

問カ Q77 ④  

問キ Q78 ①  

問ク Q79 ⓪、Q80 ⑦、Q81 ③ （完答） 

   Q82 ⓪、Q83 ⑨、Q84 ⑧ （完答） 

   Q85 ①、Q86 ⑧、Q87 ④ （完答） 

   Q88 ⑥、Q89 ⑥ （完答） 

問ケ Q90 ②  

問コ Q91 ⑦、Q92 ①、Q93 ⑦ （完答） 

問サ Q94 ①、Q95 ⑦、Q96 ②、Q97 ⓪   

問シ Q98 ③、Q99 ①、Q100 ⑦ （完答） 

   Q101 ⑦、Q102 ⑥、Q103 ④ （完答） 

問ス Q104 ⑧、Q105 ⓪ （完答）  

   Q106 ⑨、Q107 ⓪ （完答）  

問セ Q108 ⑧、Q109 ④、Q110 ⑨ （完答） 

   Q111 ⑥、Q112 ⑦、Q113 ⑨ （完答） 
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＜＜解説＞＞ 

 本問では、金属およびイオン結晶の構造と関連する性質について扱った。 

 物質の性質を調べる上で、その物質がどのような構造をとるかを明らかにすることは重要であ

る。多くの金属やイオン性化合物は、物質を構成する原子やイオンが規則的に配列した結晶構造

をとる。結晶構造には様々な種類があるが、原子やイオンを大きさの変わらない球（剛体球）と

仮定して、それらの球が規則的に積み重なって（互いに接して）空間を充填していくと考えると

わかりやすい。 

 金属の単体では、同じ大きさの球（原子）が規則的に積み重なっていくので、積み重なり方の

パターン（＝結晶構造）は多くはない。基本的には、球形の原子がなるべく多くの空間占めるこ

とができるような構造をとる。 

 一方、イオン結晶では、陽イオンと陰イオンという 2 種類（以上）の大きさの異なる球が規則

的に積み重なるため、積み重なり方のパターンには様々な種類があり、複雑である。そこで、金

属原子と同じ配列をしている球形のイオンの隙間に、種類の異なるイオンが入ることによってイ

オン結晶の構造ができる、と考えるとわかりやすい。一般的には、陰イオン半径の方が陽イオン

半径より大きいので、陰イオンのつくる隙間に、相手の陽イオンが入ると考える。その際、陰イ

オンの大きさに対する陽イオンの大きさ（イオン半径比）によって、とりうる構造（陽イオンと

陰イオンの球の積み重なり方）が変わる。 

 イオン結晶の構造の安定性は、陽イオンと陰イオンの及ぼしあうクーロン引力をもとに考える

ことができる。クーロン引力は比較的長距離まではたらくため、結晶中でのすべての陽イオンと

陰イオンがおよぼすクーロン引力を考慮する必要があるが、比較的単純な式で安定化エネルギー

を記述できる。 

 

問ア  

 ある粒子の最も近くに接している粒子の数を、配位数という。ある球 A の周囲に同じ大きさの

球を 3 次元的に積み重ねる場合、同一平面内では A は 6 個の球と接する（図１）。その平面の上

下には、A に接する球が 3 つずつある（図１、グレーの球）。したがって A に接する球の数（配位

数）は、6 + 3 + 3 = 12 となる。 

 

 

図１ 同じ大きさの球の充填 

 

問イ  

 金属原子の半径を r、単位格子の一辺の長さを a とする。単位格子中に、原子は 4 個あるので、



単位格子の立方体の一つの面における球の充填の関係（図２）より、 

 

 
図２ 面心立方格子における原子の充填 

 

   （充填率）＝𝐴𝐴 = 単位格子中の原子の体積

単位格子の体積
=

4
3𝜋𝜋𝑟𝑟

3×4

𝑎𝑎3
= √2𝜋𝜋

6
≒ 0.74 

 

問ウ  

 それぞれの数を数えると、 

   球：
1
8

× 8 + 1
2

× 6 = 4 

   四面体間隙：4 × 2 = 8 

   八面体間隙：1 + 1
4

× 12 = 4 

となり、4 ∶ 8 ∶ 4 = 1 ∶ 2 ∶ 1 となる。 

 

問エ  

 四面体間隙に入る球の半径を r’とすると、四面体間隙をつくる金属原子を結んだ正四面体の 1

辺の長さは、√2𝑎𝑎 × 1
2

= √2𝑎𝑎
2

 である。図３より、 

   2𝑟𝑟 = √2
2
𝑎𝑎 

   𝑟𝑟 + 𝑟𝑟′ = ��√2𝑎𝑎
2

× 1
2
�
2

+ �𝑎𝑎
2

× 1
2
�
2

= √3
4
𝑎𝑎 

となるので、a を消去して整理すると、 

   
𝑟𝑟′
𝑟𝑟

= √6
2
− 1 = √2×√3

2
− 1 = 1.41×1.73

2
− 1 ≒ 0.22 



 
図３ 面心立方格子の四面体間隙に入る球の大きさ 

 

 一方、八面体間隙に入る球の半径を r”とすると、八面体間隙をつくる金属原子を結んだ正八面

体の 1 辺の長さは、√2𝑎𝑎 × 1
2

= √2𝑎𝑎
2

 である。図４より、 

   2𝑟𝑟 = √2
2
𝑎𝑎 

   2𝑟𝑟 + 2𝑟𝑟" = 2𝑎𝑎 

となるので、a を消去して整理すると、 

   
𝑟𝑟′
𝑟𝑟

= √2 − 1 = 1.41 − 1 = 0.41 

 
図４ 面心立方格子の八面体間隙に入る球の大きさ 

 

問カ  

 鉄は常圧下において、常温から温度を上げていくと、体心立方構造→面心立方構造→体心立方

構造に変化するという特徴と、原子は温度を上げていくと原子振動の振幅が大きくなるという特

徴を踏まえて考えていくと、正解にたどりつくことができる。 

鉄は常圧下において、室温付近では体心立方構造であって、α-鉄又はフェライトよよばれる。こ

の鉄は強磁性であって、強く磁石に引きつけられる。温度が上昇して約 780℃（キュリー点）にな



ると強磁性を失って常時性となり、強く磁石に引きつけられなくなる。これは結晶構造の変化で

はなく、鉄内部の電子状態のみが急激に変化することによっておこる。この状態は、かつては β-

鉄とよばれていたこともあるが、現在この名称は使用されていない。約 910℃になると面心立方構

造の γ-鉄又はオーステナイトとよばれる相に変化する。さらに約 1390℃で、再び体心立方構造で

ある δ-鉄になる。このように、方向性が弱い金属結合は、温度によって結晶構造が変化する現象

（変態）が広く見られる。 

 

問キ  

 γ-鉄、α-鉄のそれぞれの結晶構造の種類、それぞれの結晶構造に含まれる原子の数、格子定数の

意味を理解して計算すれば、６択のうちから答えにたどりつける。 

 

問ク  

 イオン結晶では、前述のように一般的に陰イオンの方が陽イオンよりイオン半径が大きいため、

陰イオンのつくる間隙に陽イオンが入って結晶構造をつくると考えることができる。このとき、

間隙の大きさに比べて陽イオンの大きさが小さくなると、同じ電荷をもつ陰イオン同士が接する

ようになりイオン結晶として不安定になる。（陽イオン半径）/（陰イオン半径）（r+/r－）の比が小

さくなるにつれて、少ない数の陰イオンがつくる間隙（≒より狭い間隙）にしか陽イオンが入れ

なくなるため、陽イオンの周囲の陰イオンの数、つまり配位数が減少する。 

 問エでみたように、r+/r－ = 0.22～0.41のときは配位数4の閃亜鉛鉱型構造をとると考えられる。

また、r+/r－ > 0.41 のときは配位数 6 の塩化ナトリウム型構造をとると考えられる。r+/r－ がさら

に大きくなると配位数 8 の塩化セシウム型構造をとるようになると考えられる。塩化セシウム型

構造において、陰イオンが接するようになるときは、図５のようになると考えられるので、 

   2𝑟𝑟− = 𝑎𝑎 

   2𝑟𝑟− + 2𝑟𝑟+ = √3𝑎𝑎 
となるので、a を消去して整理すると、 

   
𝑟𝑟′
𝑟𝑟

= √3 − 1 = 1.73 − 1 = 0.73 

 
図４ 塩化セシウム型構造におけるイオン半径の関係 

 



となる。したがって、r+/r－ = 0.22～0.73 のときに配位数 6 の塩化ナトリウム型構造をとると考え

られる。 

 陽イオンと陰イオンの半径の和の値が、結晶の単位格子の大きさから実験的に求めることがで

きるので、片方のイオン半径を決めれば、もう片方のイオン半径も決めることができる。ポーリ

ング（L. C. Pauling）は、原子核の電荷が大きいと最外殻電子がより強く原子核に引きつけられ

るため、イオン半径が小さくなると考えた。実際には、最外殻電子にはたらく原子核の電荷は内

殻電子によって遮蔽
しゃへい

されており、その影響を考慮した有効核電荷を用いる必要がある。ポーリン

グは、Na+や Cl－のような貴ガス型の電子配置をとるイオン半径は、有効核電荷の比に逆比例する

と考えた。すると、rNa/rCl = 0.53 となる。また塩化ナトリウムの単位格子の構造から、 

   2𝑟𝑟Na + 2𝑟𝑟Cl = 0.564 

なので、 

   𝑟𝑟Na + 𝑟𝑟Cl = 0.53 𝑟𝑟Cl + 𝑟𝑟Cl = 1.53 𝑟𝑟Cl = 0.564
2

   

   ∴  𝑟𝑟Cl = 0.564
2

× 1
1.53

≒ 0.184 (nm) 

   ∴  𝑟𝑟Na = 0.184 × 0.53 ≒ 0.098 (nm) 

 また、酸化マグネシウム（MgO）、臭化カリウム（KBr）について、イオン半径比を計算すると、 

   
𝑟𝑟Mg

𝑟𝑟O
= 0.065

0.140
≒ 0.46  より  0.41 < 𝑟𝑟Mg

𝑟𝑟O
≒ 0.46 < 0.73 

   
𝑟𝑟K
𝑟𝑟Br

= 0.133
0.195

≒ 0.68  より  0.41 < 𝑟𝑟K
𝑟𝑟Br
≒ 0.68 < 0.73 

となるので、いずれも配位数 6 の塩化ナトリウム型構造をとると予想される。 

 実際には、ほとんどイオン化合物の結合には、陰イオンの最外殻電子が陽イオンに引きつけら

れることによって共有結合性が生じており、本問で扱ったイオン半径と配位数の関係が成立しな

い化合物も多い（硫化水銀（II） HgS、ヨウ化リチウム LiI など）。 

 

問ケ  

 ヨウ化セシウムの単位格子中には、ヨウ化物イオンとセシウムイオンがそれぞれ 1 つずつ含ま

れる。図４より、塩化セシウムの単位格子の一辺の長さを a とすると  

   √3𝑎𝑎 = 2𝑟𝑟Cs + 2𝑟𝑟I = 2(𝑟𝑟Cs + 𝑟𝑟I) = 2 × 0.396   

   ∴  𝑎𝑎 = 2×0.396
√3

 (nm) = 0.792
√3

 × 10−7(cm) 

したがって、ヨウ化セシウムの密度は、 

   （密度）＝
単位格子中の質量

単位格子の体積
=

132.9+126.9
6.02×1023 ×1

𝑎𝑎3
=

259.8
6.02×1023

�0.792
√3

 ×10−7�
3 ≒ 4.5 (g cm-3) 

 

問コ  

 ボルン・ハーバーサイクルはヘスの法則と同等である。各反応熱より、図５の上向きの矢印に

相当するエネルギーに＋、下向きの矢印に相当するエネルギーに－をつけて表す。求める格子エ

ネルギーを x とすると、x は正の値なので、 



   418 + 244
2

+ 89 + 437 = 349 + 𝑥𝑥 

   ∴  𝑥𝑥 = 717(kJ) 

 

 

図５ 塩化カリウムのボルン・ハーバーサイクル 

 

問サ  

 格子エネルギーは、陽イオンと陰イオンの間に働くクーロン引力によるポテンシャルエネルギ

ーをもとに見積もることもできる。問題文中にあるように、電荷 z+ (> 0)の陽イオンと電荷 z－ (> 

0)の陰イオンの間の距離を𝑟𝑟+−とすると、クーロン引力によるポテンシャルエネルギーは、 

   𝑉𝑉 = −𝑘𝑘 𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟+−
        (1)     �𝑘𝑘 = 1

4𝜋𝜋𝜀𝜀0
:  𝜀𝜀0 真空の誘電率� 

と表せる。クーロン引力はファンデルワールス力などに比べて長距離まで働く相互作用なので、

イオン結晶中のすべてのイオンによるポテンシャルエネルギーを考える必要がある。 

 あるカリウムイオン A に最も近い位置にあるのは、図６に示すように 𝑟𝑟0だけ離れた位置にある

6 個の塩化物イオンであり、これらの塩化物イオンとカリウムイオン A に働くクーロン引力によ

るポテンシャルエネルギーは、 

             𝑉𝑉1 = 6 × �−𝑘𝑘 𝑒𝑒2

  𝑟𝑟0
�         (2) 

と表せる。次にカリウムイオン A から近い位置にあるイオンは図６より √2𝑟𝑟0だけ離れた 12 個の

カリウムイオンなので、これらのカリウムイオン同士に働く反発力によるポテンシャルエネルギ

ーは 

             𝑉𝑉2 = 12 × �+𝑘𝑘 𝑒𝑒2

 √2𝑟𝑟0
�         (3)  

と表せる。その次にカリウムイオン A から近い位置にあるのは √3𝑟𝑟0 だけ離れた 8 個の塩化物イ

オンであり、カリウムイオン A との間に働くクーロン引力によるポテンシャルエネルギーは 



             𝑉𝑉3 = 8 × �−𝑘𝑘 𝑒𝑒2

√3𝑟𝑟0
�         (4)         

である。塩化カリウムの結晶全体の引力的相互作用のポテンシャルエネルギー 𝑉𝑉  は 𝑉𝑉1,𝑉𝑉2,𝑉𝑉3 ⋯ 

の和なので、 

          𝑉𝑉 = 𝑉𝑉1 + 𝑉𝑉2 + 𝑉𝑉3 + ⋯ = �−6 + 12
√2

– 8
√3

+ ⋯� × 𝑘𝑘 𝑒𝑒2

𝑟𝑟0
        (5)  

と表せる。(5)式の �−6 + 12
√2

– 8
√3

+ ⋯� の部分をマーデルング定数 M といい、種々の結晶構造の型

について値が計算されている。この V をマーデルングエネルギーともいう。閃亜鉛鉱型構造では

1.638、塩化ナトリウム型構造では 1.748、塩化セシウム型構造では 1.763 である。 

 (5)式はカリウムイオン 1 つに対する式であり、塩化物イオンについても同じ式になる。塩化カ

リウム 1 mol で考えると、引力的なポテンシャルエネルギー𝐸𝐸V は、 

   𝐸𝐸V = −𝑁𝑁A ∙ 𝑀𝑀 �𝑘𝑘 𝑒𝑒2

𝑟𝑟0
� =  −1.386 × 10−7  × 𝑀𝑀

𝑟𝑟0
  (kJ mol−1)        (6) 

となる。 

 
図６ 塩化カリウムの単位格子 

 

問シ  

 問クから、𝑟𝑟K = 0.133 nm、 𝑟𝑟Cl = 0.184 nm なので、𝑟𝑟0 = 𝑟𝑟K + 𝑟𝑟Cl = 0.317 (nm) =3.17×10−10 (m) 

となる。 

 この𝑟𝑟0 の値を用いると、M = 1.748 なので、 

   𝐸𝐸V =  −1.386 × 10−7  × 𝑀𝑀
𝑟𝑟0

= −1.386 × 10−7  × 1.748
3.17×10−10

≒ −764 (kJ mol−1)      

 

問ス  

 塩化ナトリウムについて、ナトリウムイオンは Ne 型イオンなので x = 7、塩化物イオンは Ar 型

イオンなので x = 9 となるので、n = (7+9)/2 = 8.0 となる。 

 塩化カリウムについて、カリウムイオンは Ar 型イオンなので x = 9、塩化物イオンは Ar 型イオ

ンなので x = 9 となるので、n = (9+9)/2 = 9.0 となる。 



 

問セ  

 問スより、塩化カリウムについて、 

   𝐸𝐸W = −𝐸𝐸V
𝑛𝑛

= −−764
9.0

≒ 84.9 (kJ mol-1)  

となる。これより、 

   |𝐸𝐸V + 𝐸𝐸W| = |−764 + 84.9| ≒ 679 (kJ mol-1) 

となる。 

 本問では、式(2)～(6)中のカリウムイオンと塩化物イオンの中心間距離を r0 として定数として扱

ったが、実際にはイオン間距離は温度の変化などで変わるため変数として扱い、r と書き換える。

より一般的に、陽イオンの電荷の絶対値と陰イオンの電荷の絶対値をそれぞれ z+、z－とすると、 

   𝐸𝐸V = −𝑁𝑁A ∙ 𝑀𝑀 �𝑘𝑘 𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟
� =  −𝑁𝑁A𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟
  (kJ mol−1)        (7) 

となる。これはイオン結晶 1 mol あたりのマーデルングエネルギーであり、引力的相互作用であ

る。一方、問題文にあるように、陽イオンと陰イオンが近づきすぎた際に、電子間や原子核間で

の反発相互作用が生じる。これをボルンの力（Born force）といい、 

   𝐸𝐸R =  𝑁𝑁A𝐵𝐵
𝑟𝑟𝑛𝑛

 (kJ mol−1)  （𝐵𝐵: 反発係数、𝑛𝑛: ボルン指数）             (8) 

と表せる。ボルン指数（Born exponent）n の決め方は、問題文中に記載したとおりである。 

 すると、イオン結晶の格子エネルギーEtotal は、引力的相互作用を表す式(7)と反発相互作用を表

す式(8)とから、 

   𝐸𝐸total = 𝐸𝐸V + 𝐸𝐸R =  −𝑁𝑁A𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟
+ 𝑁𝑁A𝐵𝐵

𝑟𝑟𝑛𝑛
  (kJ mol−1)        (9) 

と表せる。この格子エネルギーEtotal は最小値（最安定値）をとっていると考えられるので、 

   
𝑑𝑑𝐸𝐸total
𝑑𝑑𝑑𝑑

= 𝑁𝑁A𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟2
− 𝑛𝑛𝑁𝑁A𝐵𝐵

𝑟𝑟𝑛𝑛+1
= 0        (9) 

が成り立ち、このとき r = r0 であるとすると、式(9)より、 

   𝐵𝐵 = 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2 �𝑟𝑟0
𝑛𝑛−1

𝑛𝑛
�         (10) 

となり、式(10)を式(9)に代入して整理すると、 

   𝐸𝐸total = −𝑁𝑁A𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟0
�1 − 1

𝑛𝑛
�  (kJ mol−1)        (11) 

となる。これをボルン・ランデの式（Born-Landé equation）という。本問では、この式から反発相

互作用に相当する項を問題文中の式（7） 𝐸𝐸W = −𝐸𝐸V
𝑛𝑛

  として示した。 

 ボルン・ランデの式から計算される格子エネルギーの精度は改良の余地があるので、反発相互

作用を 𝐸𝐸R = 𝑁𝑁A𝐵𝐵𝑒𝑒−(𝑟𝑟 𝜌𝜌⁄ )  (kJ mol−1) として表す場合もある。ρ は結晶の圧縮率に関する定数であ

る。このようにして導いた格子エネルギーは、 

   𝐸𝐸total = −𝑁𝑁A𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+𝑧𝑧−𝑒𝑒2

𝑟𝑟0
�1 − 𝜌𝜌

𝑟𝑟0
�  (kJ mol−1)        (12) 

となり、ボルン・メイヤー（マイヤー）の式（Born-Meyer equation）とよばれる。 



 

 

＜＜解答例＞＞ 

問ア Q114 ③、Q115 ③ 

問イ Q116 ④ 

問ウ Q117 ③ 

問エ Q118 ①、Q119 ②、Q120 ②、Q121 ①、Q122 ①、Q123 ②、Q124 ① 

問オ Q125 ②、Q126 ④、Q127 ①、Q128 ③ （完答） 

Q129 ②、Q130 ①、Q131 ③、Q132 ④ （完答） 

問カ Q133 ④ 

問キ Q134 ③、Q135 ③ 

問ク Q136 ① 

問ケ Q137 ⑥ 

問コ Q138 ① 

問サ Q139 ④ 

問シ Q140 ②、Q141 ①、Q142 ②、Q143 ②、Q144 ①、Q145 ① 
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