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以下の 6問題の中か ら 5問題 を選択 して解答せ よ。 なお、各問題 ごとに別々の解答用紙

を用い、問題番号を明記す ること。

問題 1

酵素反応 の速度式に関す る以下の間に答 えよ。問題末尾の記号表に与えられていない記

号を用いる場合は、必要に応 じて定義す ること。

(a)酵素を触媒 とす る一基質不可逆反応の反応機構 は、一般 に次の素反応に基づいて説

明 され る。

Ffl

AttE= EA                             (1)

梅

EAtt E+P               o
ここで、Aは基質、Eは酵素、EAは酵索―基質複合体、Pは生成物 を表す。

上記の素反応に対 して、定常状態近似法 (中 間体濃度が定常状態 にあると仮定)ま たは

律速段階近似法 ((2)式の素反応が反応全体の律速過程であると仮定)を適用す ると、いず

れの場合 にも次のよ うな同形の反応速度式が導出 され る。

ソ=41laxて私/(CA■K品)                           (3)

(a-1)定 常状態近似法、律速段階近似法それぞれの場合について、馬nを れ、あ、名前を用

いて表せ。

(a-2)微分法によ り速度パ ラメータを求める方法 として LincM′cavcr―Burkプロッ ト(ヌ 軸に

1/仏、ノ軸に 1/ソ をプ ロッ ト)が ある (図解法 )。 このプロッ トに基づいて 名江、馬nを求

める方法を記述せ よ。

(次ページにつづ く)
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(問題 1のつづき)

(b)反応 系 に阻害剤 Iが存在す る,場合 の代表的な阻客様式 として措抗 阻害、不措抗 阻害、

非措抗阻害があ り、それぞれの反応速度式 として次式が導出され る。

ソ=‰ax(W(仏弘孫(1+CIほh))  (措抗阻害)       (4)

ソ=‰ax(邪 (C次 (1+C1/【2)ギ輪)  (不 結抗阻害)      (5)

ソ=‰ax(弘/((鍬十」塩 )(1+CI低3)) (非措抗阻害)      (6)
いま、ある酵素反応 に対す る阻害様式が不明な物質について、措抗阻害、不結抗阻害、

非措抗阻害のいずれフであるかを判別 したい。Linewettcr― Burkプ ロッ トに基づいて阻害様式

を判別す る方法を記述せ よ。また、それぞれの阻害定数 氏 1、 ア的、KBを求める方法を記述

せ よ。

(c)基質が高濃度の時には基質 自体が阻害作用 を及ぼす場合がある。 この基質阻害のあ

る場合の反応速度式 として次式が導出され る。

ソ=/haxてみy(C次(1+3運K式)十X孫)               (7)
この場合の LincweNcr― Burkプ ロッ トの概略図を示せ。また、基質阻害定数 【Aを求める

方法を記述せ よ。

記号表

鍬 :基質濃度

Q:阻害剤濃度

た1:(1)式における速度定数

ぁ :(1)式における速度定数

耗航:(2)式における速度定数

馬ぶ 酵素―基質問の親和性に

関する定数

措抗阻害定数

不結抗阻害定数

非措抗阻害定数

基質阻害定数

【11

焔

【13

塩

ッ:反応速度

‰ ax:最大反応速度
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問題 2

塑黙盟遺蛭 ゃ_ど発生エゼルエンジンで墜主_シ」上とグ=内そ移動するビストンで圧縫主拠た

空気のコ 鉛 型宝牡立と貞発的士こ盟盤遺翌るP_以下の間に答えよ。解答に必要であれば、

下図の各点 1～4の温度、圧力、体積は、それぞれる、み、ぃ (ヌ は 1～4)で記すこと。

(a)ガソリンエンジンの理論サイクルであるオットーサイクルと、ディーゼルエンジン

の理論サイクルであるディーゼルサイクルの P―ッ線図を下図に示す。各線図の顕著な相

違点を述べ、その要因について、上の問題文中の破線部に着目して 2～ 3行で説明せよ。

(b)各理論サイクルの圧縮比と比熱比をε(=ッ 1/ソ2)と て(=竹たッ;の は定圧モル熱容量、

は定容モル熱容量)と し、ディーゼルサイクルの等圧膨張比をσ(=ソ 3/ツ2)と する。なお、

サイクルの作動流体 は理想気体である。

(b-1)オ ツ トーサイクルの熱効率を、 3、 κの関数 として表せ。導出過程 も示す ことc

(b-2)デ ィーゼルサイクルの熱効率を、ε,て、びの関数として表せ。導出過程も示すこと。

(b-3)各サイクルの 3が等しくても等しい場合、各サイクルの熱効率の大小関係はどの

ようになるか。なお、メーκび十κ>1である。

(c)一般に、同じ車体に各エンジンをそれぞれ搭載した場合、燃料 1リ ットルで走行可

能な距離で表される燃費は、ディーゼルエンジンの方が数十(‰優れている。その理由を、

熱効率を表す式の特徴も示しながら説明せよ。なお、ガソリンおよびディーゼル燃料 (軽

油)の 1リ ットルあたりの燃焼熱の違いは、主たる要因ではない。
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問題 3

図 1に 示すように、式 (1)で 与えられる伝達関数Gp(S)の 化学プロセスを、式 (2)で 与えら

れる伝達関数 Gc(5)けヒ例動作)の調節計を用いて制御することを考える。ここで斉(5)、 駅 5)、

駅 5)は、それぞれ、出力打
(む )、 偏差 c(を

)、 出力の目標値 r(サ )の ラプラス変換である。以下の

間に答えよ。

Gp(5)=

Cc(5)=

(S+1)(5+2)

ズ

１
■
　
　
　
命
ん

目標値

景 (料 )

化学プロセス 出力

N(5)

図 1

(a)目 標値 兄(5)を 入力、偏差 ゴ(5)を 出力 とした ときの伝達関数 を求めよ。

(b)目標値駅 5)に 大きさ 1の ステップ状の変化が起こったときの偏差 c(サ )の 定常値を求め

よ。また、偏差 c(サ )が 0に戻 らないことを示せ。ただし、ラプラス変換と原関数の最

終値の関係式 (3)を 用いて良い。

J鴫
5ゴ(5)=凝デ(古 )

(c)ス テップ応答の過渡特性や安定性は特性方程式の根によって理解できる。特性方程式
の根を一σ土ル とするとき、以下の間に答えよ。ただし、ズ >1/4と する。

(C-1)σ およびりを求めよ。

(3)

偏差  調節計

(次 のページにつづ く)
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(問題 3の つづ き)

(c-2)図 2に示す ように、式 (4)で与 えられるステップ応答の出力 何
(む )を 考える。

″
(サ)=1-exp(~β

り
・

サ){β
 sin伸側打サ)十 Q COS(aり .サ )}

α

ここで、御れは固有免周波数、β(0<β <1)は減衰係数であり、さらに式 (5)、

が成 り立つ。

４
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σ=β切.

a=ャ//1-β 2

ω =α ω ?.

また、何
(七 )の 時間微分は式 (8)で 与え られる。

普=  弧瑚
このとき、1回 目の行き過ぎ量εlが式 (9)で表されることを示せ。

図2

(c-3)実 際の操作では【 を変えることにより、なるべ く収束時間を短 くすると同時に行 き

過ぎ量も小さくしたい。振動の周期T(=2T/ω )お よび上回目の行き過ぎ量εlを 、ズ

を用いて表せ。また、Tと εlの 関係を示せ。

(8)

(9)

■|(′ )
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問題 4

電気抵抗によリー様に発熱する直線状の電熱線を考える。この電熱線は十分に長 く、半
径は亀 、熱伝導率はん1である。また、単位体積、単位時間当た り、熱量 ?を 発生する。伝
熱は電熟線の軸を中心に対称であり、軸から半径方向のみに生 じる。なお、幅射、対流の
効果は無視できるもの とする|。 以下の間に答えよ。

(a)電熱線の表面から周囲に向かい伝熱 し定常に達 した。

(a-1)周囲温度が始 の とき、熱伝達係数をんとと″て電熱線の表面温度 発 を求めよ。

(a-2)電熱線の中心軸における温度 T。 と表面温度:輪 との差を求めよ。

(b)こ の電熱線の表面を熱伝導率 ん2の保温材によって半径 れ まで一様に覆った ところ、
保温材の表面温度が鼻 で定常に達 した。この ときの電熱線 と保温材 との界面におけ
る温度を鴫 とする。

(b… 1)保温材内部の半径 rに おいて、軸に沿って長さ五をもつ面を通過する単位時間当た

りの熱量を求めよ。

(b…2)保温材内部の半径 rに おける温度を求めよ。

(b-3)電熱線 と保温材 との界面における温度発 と保温材の表面温度算 との差を求めよ。

(b-4)兄1=2.0■ lm、 持1=150ヽV・ ml・ Kl、 た2=1・ 0｀V・ nl~1・ Kl、 ?=60,0× 106、v.m3
とす る。電熱線 の中心軸 における温度が T。 -160.0° Cの とき、保温材 の表面温度 を

発 =36.0° Cと したい。 この ときの 兄2の値 を求め よ。



2019年 度大阪大学大学院基礎工学研究科博士前期課程 (一般)入学試験

化学工学 I【 -7/8

問題 5

原料から成分 Aを取り出す抽出プロセスについて考える。ここで、操作前の抽剤にAは

含まれていない。また、原溶媒と抽剤の相互溶解ならびに各段における原溶媒と抽剤の流

量変化は無視できるものとする。ここで、Aは微量であり、分配係数【(=ン /1かは一定であ

る。解答には文中、図、表に記載の記号を用いよ。

(b-4) 一一　
か

ど

る唖”
韓
雛

存

ぅ

鞠
一
拘

の
　

ヽ
よ

Ａ
　
い
　

えヽ

表 :使用記号の定義

ダ:原料のモル流量 Si抽剤のモル流量 【:分配係数 メ:理論段数
所0:原料中の成分 Aのモル分率

比('=1～ 的  :抽 残液中の成分 Aのモル分率

ノ,(′ =1～ め  :抽 出液中の成分 Aのモル分率

乃 :多段十字流プロセスにおける抽斉J中 の成分 Aのモル分率 (ただ し、ノ0=0)
光w牛1:向流多段プロセスにおける抽斉J中 の成分 Aのモル分率 (ただし、弥.1=0)

::ヨこ]互〔:と正Ii!|

斉0   メ
1

(a)抽剤のモル流量 Sを Ⅳ分割 した多段

十字流プロセスについて考える。

(a‐ 1)第 げ段におけるAの収支式を示せ。

(a-2)収支式 と平衡の関係 より、N段操作

後の Aの残存率6れ0)を 求めよ。

(b)向流多段プロセスについて考える。

ここで、盗「≠ダである。

(b-1)第 ブ段におけるAの収支式を示せ。

(b-2)収支式 と平衡の関係 より、

理論段数 Ⅳを求めよ。

(b-3)∬ 段操作後の Aの残存率●N仇)

が以下の式で表 されることを証

明せよ。

陽 淳

斉2    1X'1 発 |

向流多段プロセス

総iFで表せ。また、段数の増加に伴

、ど>1と 1>ど >0の場合について答

多段十字流プロセス

ノ2ノ1

H団
1】

I、ァ_l   Ilv

九 |ノ2  「
~~

拘甲れ も→

|ノF  メデ+11
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問題 6

溶液中の溶質分子が球状粒子に向かって拡散 し、粒子表

面で析出し、時刻 ″において半径 沢の球状粒子が得 られた

とする (右 図を参照)。 以下の間に答えよ。

(a)球状粒子周辺の溶質分子の拡散は次式で表される。
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(上 図)粒子成長の概 lla図

(下 図)粒子の中心を原点 とした

ときの溶質分子の濃度分布

(1)

ここで 4CDは 、それぞれ半径方向の座標、溶質分

子の濃度および拡散係数を表す。

(a-1)定常状態とした場合の溶質の濃度分布を求めよ。

ただし、粒子表面の濃度をぃ、粒子表面から十分に離

れた位置の濃度をQとする。

(a-2)設問 (a_1)の 設定のとき、溶質分子が粒子に向か

う方向の拡散流束ダ=D(dご /dr)γ =Rを 求めよ。

(b)界面張力γの影響のため、半径 Rの粒子が形成する飽和濃度 ら は、粒子の表面が平

面である場合の飽和濃度ご∞よりも高くなる。このときら は次式で表される。

空二=卓!:摯
(γ

2母
;)

(2)

ここで ‰ラRg,Tはそれぞれ溶質分子のモル体積、気体定数、絶対温度を表す。

(b-1)半径 沢の球状粒子にかかる Laplace圧が Δp i 2γ/Rとなることを証明せよ。

(b-2)表面が平面である粒子と球状粒子の化学ポテンシャルの差は△μ=△p‰ となる。

粒子の回溶状態が理想溶液と仮定できるとき、式 (2)が成立することを証明せよ。

(c)設問 (a)と (b)の設定のもとでは、粒子の成長速度は次式で表される。

C択 _C。。exp(幸
普1告)

培;=匹言2(Δ一告) (3)

ここで、Δ=島 一ご∞、α=2路lγ C∞ /RgTとする。

(C-1)R≫ 2‰γ/RgTの とき、式 (2)をテイラー展開し、式 (3)を導出せよ。

(c-2)粒子がある半径より大きくなると、粒子は成長する。そのときの半径を求めよ。


