
安徽工业大学 

2008 年招收攻读硕士学位研究生专业基础课试卷（A） 
科目名称：  物理化学                   代码：  831    

 
[注：考生可携带计算器] 

 
 
一、 填空题。在题中“____”处填上答案。( 共 20 分) 
 
1、（2 分）1mol 理想气体绝热可逆膨胀，　ΔU____ 0， W ____ 0。（ 埴＞，＜或 ＝） 

2、（2 分）反应C(s) + O2(g) → CO2(g)的ΔrH (298K)<0。若此反应在恒容绝热器中进行，

则该体系的 　ΔU____ 0，　ΔH____ 0。（ 埴＞，＜或 ＝） 

3、（2 分）在绝热封闭条件不，可逆过程的　ΔS ___ 0，自发过程的　ΔS ___ 0，（ 埴
＞，＜或 ＝） 

4、 （4 分）已知A、B两组分可构成理想液体混合物，且该混合物在 101325 Pa 下沸

点为 373.15K。若A、B两组分在 373.15K时的饱和蒸气压分别为 106658Pa和 79993Pa，
则该理想液体混合物的组成为：xA = ____________， 平衡气相的组成为：yB = ______________。 

5、（2 分）25℃，0.02mol·kg-1CuCl2和 0.002mol·k g-1ZnSO4混合液的离子强度为 

       mol·kg-1， 

6、（1 分）电化学测定中,使用盐桥的目的是                               。 
 
7、（2 分）电解池的阴极发生_______反应；原电池的阴极发生________反应。 

 
8、（2 分）通常液体的表面张力是指某液体与其_______________相接触，或者与_____
____________相接触时的界面张力。 
 
9、（2 分）推导朗缪尔吸附等温式时, 其中假设之一吸附是________分子层的；推导Ｂ

ＥＴ吸附等温式时, 其中假设之一吸附是__________分子层的。 
 
10、（1 分）分散相粒子在重力场的作用下发生移动时，在移动方向的两端产生的电势

差称之为                         。 
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二、选择题。在题后括号内，填上正确答案代号。( 本小题 1 分，共 10 分 ) 

1、理想气体从状态 I 经自由膨胀到状态 II，可用哪个热力学判据来判断该过程的自发

性？(    )  

（1）ΔH          （2）ΔG          （3）ΔS隔离        （4）ΔU 

2、理想气体经可逆与不可逆两种绝热过程,则 （    ） 

（1）可以从同一始态出发达到同一终态。 

（2）不可以达到同一终态。 

（3）不能确定以上 A、B中哪一种正确。 

（4）可以达到同一终态，视绝热膨胀还是绝热压缩而定。 

3、在 410 K，Ag2O(s)部分分解成Ag(s)和O2(g)， 此平衡体系的自由度为：（   ） 

（1）0         （2）1         （3）2       （4）－1 

4、在通常情况下，对于二组分物系能平衡共存的最多相为： (     ) 

（1）1         （2）2         （3）3       （4）4 

5、二元溶液，B组分的 Henry 系数等于同温度纯 B的蒸汽压。按 Raoult 定律定义活度

系数（    ） 

（1） γ A > γ B            （2） γ A = γ B = 1    

（3） γ B > γ A           （4） γ A ≠ γ B ≠ 1 

6、反应 CH3COCH3(aq) + Br2(aq)  CH⎯ →⎯ 3COCH2Br(aq) + HBr(aq) 此反应对溴是零

级反应，由此可推断出：（    ）。  
（1）在指定温度下该反应的速率不随时间而变；      
（2）最慢的反应步骤包括溴；  
（3）溴起催化剂的作用；                          
（4）速率决定步骤不包括溴 。 
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7、在下列各速率方程所描述的反应中，那一个无法定义其反应级数。（    ）          
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8、在等电点上，两性电解质（如蛋白质、血浆、血清等）和溶胶在电场中：（   ）。 

（1）不移动；         （2）移向正极；              （3）移向负极。  
 
9、用补偿法测定可逆电池的电动势时，主要为了：（    ）  

（1）简便易行；               （2） 减少标准电池的损耗；    
（3）消除电极上的副反应；        （4）在可逆情况下测定电池电动势  

 

10、质量摩尔浓度为b，离子平均活度因子(系数)为γ ± 的MgSO4溶液的活度aB为：（   ）。 

（1）γ ±
2( b / b )2 ；            （2）2γ ±

2( b / b )2 ；         

 （3）4γ ±
3( b / b )3 ；           （4）8γ ±

4( b / b )4

 

三、 (12 分) 
 在298.15 K 和101.325 kPa 条件下，对于相变 

H 2O(l)         H2O(g)  
若已知H2 O(l) 在298.15 K 饱和蒸汽压为3.168 kPa，液体 H 2O的摩尔体积为 

18.02×10−3
 dm3·mol−1，且不随时间改变，气相为理想气体，计算上述相变的ΔG 

并判断能否自动进行。 

 

四．(16 分) 
 

已知25 ℃ 时下列数据 

物   质 CH4(g)      CO2(g)        CO(g)     H2(g) 

1

O
mf

molkJ −⋅

HΔ  －74.81    －393.509     －110.525      0 

11

O
m

molJ −− ⋅⋅ K

S   186.264      213.740       197.674    130.684 
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   (1) 计算反应 CH4 (g) + CO2 (g) =  2CO(g)+2H2 (g) 在25℃时的ΔrG 和 K ； 

(2) 若上述反应的 ΔrCP，m = 10 J mol-1·K-1，求 125℃时的 K  
 

五．( 12 分) 

分解反应  2 NaHCO3 (s)  =  Na 2CO 3(s) + H2O(g) + CO2(g)  

的分解压与温度的关系为： 

( ) 953.10
K/

3345kPa/lg +−=
T

p  

 (1) 求该分解反应的 K 与 T 的函数关系式； 

(2) 求该分解反应的ΔrH  及ΔrS ； 

(3) 求100 kPa 下， NaHCO3 (s) 的分解温度。 

 

六．( 8 分) 

C(s)  + 1/ 2O2 (g)  =  CO( g) ，一般极难控制或多或少会有2 CO 生成，所以此

反应的反应焓无法直接测量。设计两个易测反应的反应焓来计算上述反应焓。（写出反

应，计算方法，所需数据）。 

 

七、(15分) 
根据图(a)，图(b)回答下列问题 

 
（1）指出图(a)中，K 点所代表的系统的总组成，平衡相数及平衡相的组成； 
（2）将组成 x(甲醇)=0.33 的甲醇水溶液进行一次简单蒸馏加热到 85 °C 停止蒸馏，

问馏出液的组成及残液的组成，馏出液的组成与液相比发生了什么变化？通过

这样一次简单蒸馏是否能将甲醇与水分开？ 
（3）将(2)所得的馏出液再重新加热到 78 °C，问所得的馏出液的组成如何？与(2)
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中所得的馏出液相比发生了什么变化？ 
（4）将(2)所得的残液再次加热 到 91 °C，问所得的残液的组成又如何？与(2)中所

得的残液相比发生了什么变化？ 
（5）欲将甲醇水溶液完全分离，要采取什么步骤？ 

 

八、(20 分) 
原电池        Pt⎢H2(p )⎢H2SO4( b )⎢Ag2SO4(s) ⎢Ag(s)  

在298.15K下，上述电池的标准电动势 E  = 0.653V，E (Ag+|Ag)
 
= 0.7996V。  

（1）写出电极反应、电池反应。计算反应的ΔG 和 K 。 

（2）在 298.15K下实验测得H2SO4 的浓度为b时，上述电池的E = 0.623V，已知H2SO4 

的浓度为b之离子平均活度系数 γ ± =  0.7，求此条件下H2SO4 的质量摩尔浓度b 为多

少？ 

（3）计算Ag2SO4(s) 的活度积K sp
O  

九、( 8分) 
水蒸气迅速冷却至 25℃时，发生过饱和。已知 25℃水的表面张力为 71.97×10 -3N

·m -1 ，当过饱和水蒸气为平面水的饱和蒸气压的 4 倍时，请计算开始形成水滴的半

径。已知 25℃时水的体积质量(密度)为 997.0 kg·m -3，H2O的摩尔质量为 18.02 g·m
ol - 1 。 
 

十、(15分)  
某一反应： A  →  B  +  C  

（1) 在25 
o
C，当A反应掉初始浓度C

A0
的3/4时，所需时间为其反应掉C

A0
的1/2所需

时间的3倍。现已知A消耗C
A0
的1/3时需要2分钟，若继续再反应掉C

A0
的1/3时，还需多

少时间？  

（2) 该反应如在50 
o
C进行，A反应掉初始浓度C

A0
的2/3所需时间是25 

o
C时的1/3，

求该反应的活化能E
a
为多少？ 
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十一、(14 分) 

某反应 A  P 的反应机理为： ⎯ →⎯

      A  +  A  A  +  A*        

A*  P  。 k2⎯ →⎯

    ①、应用稳态近似法，导出其速率方程：
t

C
d

d P = ？ 

②、证明该反应在高压时为一级，低压时为二级。 
③、分别求二级反应、一级反应的表观活化能与各基元反应活化能的关系。 
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