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1. 今有 1 摩尔理想气体, 始态为 0℃、1.0MPa，令其反抗 0.1MPa 外压， 绝热膨胀到体积为原来的

10 倍，求此过程的 Q、W、U、Ｈ、S、A 及G。

已知 C V, m =12.471J·mol－1·K－1, 始态时 Sm = 13 J·K－1·mol－1。(12 分)

解：系统变化过程 ：

变化为绝热不可逆过程(这是解本题的关键, 容易错用可逆绝热方程)： Q = 0 J

由第一定律 U = Q+W= W

得 ,m 2 1 2 1 1 1 1( ) ( ) 9 9 ( / )VnC T T p V V p V p nRT p       外 外 外

1mol×12.471J·mol－1·K－1×(T2－273.15K)

=－9×105Pa×1mol×8.315 J·mol－1·K－1×273.15K/106Pa

可得 T2=109.25K

W=U =nCV,m (T2－T1) = [1×12.471×(109.25－273.15)] J =－2044 J

H = nCp,m(T2－T1) = [1×(12.471+8.3145)×(109.25－273.15)] J =－3407 J
1 12 2 1

,
1 1 1

10109.25ln ln [1 12.471ln 1 8.315ln ]J K 7.72J K
273.15V m

T V VS nC nR
T V V

          

2 1 2 1( )
     [ 2043.9 109.25 7.72 13 (109.25 273.15)]J 756.6J

A U TS U T S S T T           
        

2 1 2 1( ) 2120JG H TS H T S S T T             

注意： TS=T2S2－T1 S1 = T2(S1 + S)－T1 S1 ≠T1S + S1T

2. 已知 H2O(l)和 H2O(g) 的 (298K) 分别为 69.940 和 188.83 J·K－1·mol－1 ; (298K)分别为mS f mH 

285.838 kJ·mol－1 和 241.825 kJ·mol－1 ; 假设相变过程的热效应随温度的变化可忽略不计。

(1) 求 298Ｋ时水蒸发过程的标准摩尔吉布斯函数变 ；mG 

(2) 求 298K 和 353K 时水的饱和蒸气压。（10 分）

解：(1) 蒸发过程 a)298K,100kP  O(g,Ha)298K,100kP  O(l,H 22 

=(－241.825+285.838) kJ·mol  1 = 44.013 kJ·mol  1
m f m 2 f m 2[H O(g)] [H O(l)]H H H      

1mol，T1=0℃
p1=1.0MPa，V1

1mol，T2

p2，V2 =10V1

p 外=0.1MPa

绝热
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=(188.83－69.940)J·K－1·mol  1 =118.89J·K－1·mol 1
m m 2 m 2[H O(g)] [H O(l)]S S S    

=8.584×103 J·mol  1
m m mG H T S      

(2) 设计如下过程：(非平衡相变过程通常设计成与一个平衡相变过程相关的路径)

H2O(l, 1 mol, 298K, p ) H2O(g, 1 mol, 298K, p)

↓G2 ↑G4

H2O(l, 1 mol, 298K, p*) H2O(g, 1 mol, 298K, p* )

忽略压力对液体△G 的影响：G2 ≈0

平衡相变(该温度下的相变压力为饱和蒸气压)过程：G3 = 0

G4 = RT ln(p/p*)

由于 G1 = G2 + G3 + G4

可得：

1mol×8584J·mol－1 = 0 + 0 + 1mol×8.315 J·K－1·mol－1 ×298K×ln(100kPa / p*)

所以 298K 时： p* = =3.129 kPa*
1p

利用克拉佩龙－克劳修斯方程计算 353K 时的饱和蒸气压

*
2 2 1
*
1 2 1

* *
2 1

44013 (353 298)ln ( )
8.315 353 298

15.922 15.922 3.128kPa 49.80kPa

p T TH
p R T T

p p

  
 

 

   

3. 已知反应： 4Na (g) + O2 = 2 Na2O(s) (a)

/ (J·mol－1 ) = －1276222 + 890.6T/K－32.34(T/K)ln(T/K)r mG 

而反应： 4Cr(s) + 3 O2(g) = 2Cr2O3(s) (b)

在 298K 时

=2256.85 kJ·mol－1
r mH 

= 547.77 J·mol－1 ·K－1
r mS 

 rCp, m = 56 J·mol－1·K－1

假设rCp, m与温度无关。

(1) 写出反应（b）的 与温度 T 的关系式；r mG 

(2) 证明在 p、温度低于 1063K 时 Cr2O3(s) 能被 Na(g)还原，即发生如下反应：

2Cr2O3 + 12Na(g) = 4 Cr(s) + 6 Na2O(s) (c)

（12 分）

G1

G3
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解： 记 T0 = 298K，

(1) = [－866.81 + 56 ln ( T/K) ] J·mol－1 ·K－1
r m r m 0 r ,m

0
( ) ( ) / dp

TS T S T C T TT     

= [－2273538 + 56T/K ] J·mol－1
r m r m 0 r ,m

0
( ) ( ) dp

TH T H T C TT     

= [－2273538 + 922.81 (T /K)－56 (T/K) ln(T/K) ] J·mol－1
r m r m r mG H T S      

(2) 因为反应： 3 ×(a)(b) = ( c ), 利用状态函数的性质可得

(c) = 3× (a)－ (b) = [-1555128 +1748.99 T/K－41.02 (T/K) ln (T/K) ] J·mol－1
r mG 

r mG 
r mG 

当 T=1062 K， (c) = 1245 J·mol－1 < 0，反应（c）能进行；r mG 

T=1063K， (c) = 177 J·mol－1 > 0，反应（c）不能进行。r mG 

又 d (c) /dT = [1707.97－41.02 ln (T/K) ] J·K－1·mol－1
r mG 

令 d (c)/dT =0，可得 T =1.21×1018 K，即只要小于这个温度都有 d (c)/d T > 0，r mG 
r mG 

说明 (c)此时一直在变大。因此，在标准状态下只有温度低于 1063 K 时，反应( c)才可能进行。r mG 

4. 某物质的熔化焓为 4526J·mol－1, 其液态和固态的蒸气压与温度的关系分别为

ln (pl / p )= a (K/T)+ 3.162

ln (ps / p )= b (K/T)+ 5.676

其中 a 和 b 是量纲为一的常数。求该物质三相点的温度及三相点的熔化熵。(提示：先求出 a－b 值)(15 分)。

解：本题解题的关键是三相点的定义和有一相为气相的两相过程中克－克方程的灵活应用。

三相点时有 pl =ps, Tl =Ts = T, 故有 a (K/T) + 3.162 = b (K/T) + 5.676

即 T= (a－b ) K / 2.514

需求出(a－b )的值, 可根据克拉贝龙－克劳修斯方程：

对于升华过程： ln (ps / p) =－△subHm / RT + 常数

上式两边同时对 T 求导可得升华焓：  subHm = RT2 d ln (ps / p)/dT =－Rb K

对于蒸发焓同样可得：  vapHm = RT2 d ln (pl / p)/dT =－Ra K

又利用题目所给熔化焓为：  fusHm = subHm－ vapHm = R(a－b) K

即： (a－b) =  fusHm / R K

所以三相点温度：

T= =216.5K
1

fus m
1 1

( )K 4526J mol
2.514 2.514 2.514 8.315J K mol

Ha b
R



 

 
 

  
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= 20.91 J ·K－1·mol1
1

fus m
fus m

4526J mol
216.5K

HS
T

 
  

若从题目所给的方程与克拉贝龙方程 相比，可更容易算出vapHm和subHm值，从c
RT
H

p
p


Δ

][
ln

而计算熔化焓。

5 . 在 p下，Na 和 Bi 的熔点分别为 371K 和 546K，Na 和 Bi 可生成两种化合物 Na2Bi 和 Na3Bi。Na3Bi

的熔点为 1049K，Na2Bi 于 719K 分解为液体与 Na3Bi(s)。系统有两个低共熔点，温度分别为 491K 和 370K，

对应含 Na 的摩尔组成分别为 0.48 和 0.92。各固态之间都不互溶，而液态则完全互溶。

(1) 画出该系统的温度－组成（t-x )图(草图）。

(2) 标出各个区域中平衡共存的相态，计算各区域及各平衡线的自由度。

(3) Bi(s)和 Na3Bi 能否一同结晶析出? （10 分）

解： (1) 相图草图如下(Na2Bi 为不稳定的固体化合物)。在 Na2Bi 中 xNa=2/3=0.667，在 Na3Bi 中

xNa=3/4=0.75。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

NaBi Na3BiNa2Bi

  l +
Na(s)

Na2Bi(s)+Na3Bi(s)

Na3Bi(s)
 + l

Na3Bi(s)+Na(s)

Bi(s)+l l+Na2Bi(s)

Bi+Na2Bi(s)

l+Na3Bi(s)l

 

 

t /
  

xNa

Bi－Na 二元金属相图

(2) 自由度与相数的关系为 F = C－P +1 =3－P(双组分系统 C=2, 恒压或恒温时相律公式中的常数由

原来的温度和压力两个影响因素变为 1 个. 本关系式可用于本相图中的任意区域, 但很多学习者

往往不清楚!)：

单相区 F＝2；两相区 F＝１；三相线(与组成轴平行的线)上 F＝0。

(3) 从相图上可看出，两者没有共存区，故不可能一同结晶析出。

注意：考生对相图与相律的应用能力普遍较差，很少有全对的！

6. (1) 25℃时，将某电导池充以 0.1000mol·dm－3 KCl , 测得其电阻为 23.78；若换以 0.002414

mol· dm－3 醋酸溶液，则电阻为 3942。 已知 0.1000 mol·dm－3 KCl 的电导率 KCl =1.289S· m－1, 醋

酸的无限稀释摩尔电导率 = 0.03907 S·m2·mol－1 . 计算该醋酸溶液的电离度和标准电离常数．(7 分) 
HAc
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(2) 可以将煤的燃烧反应 C(石墨) + O2  CO2设计成电池。 已知 25℃、p 时，C(石墨)的燃烧焓为

－393.51kJ·mol－1；C(石墨)、CO2(g)、O2(g)的标准摩尔熵分别为 5.69、213.64 和 205.03J·K－1·mol－1。

(a) 求该电池的标准电动势 E；

(b) 若 25℃时，CO2的压力为 101325Pa,, 电池电动势 E=1.012V, 求此时氧的压力。

(c) 试将反应设计成电池(电解质为氧化物), 并写出电极反应。(9 分)

解：(1) 同一电导池有
HAC

KCl

KCl

HAC

 
 

 
  

R
R





123
3

1

HAcHAc

KClKCl

HAc
HAc molmS10221.3

Ω2.394mmol414.2
Ω78.23mS289.1 


















Rc
R

c




08244.003907.0/10221.3/ 3
HAcHAc  

K = ( c / c )a2/(1－a) =(0.002414)×0.082442 / (1－0.08244) = 1.788×105

(2) (a)  rH=－393.51kJ，  rS = 2.92 J·K－1

 rG =  rH －T rS=－393.51kJ－298.15K×2.92k J·K－1/1000= 394.38 kJ

E= (－ rG)/zF = 394380J/ (4×96500C) = 1.022V

(b) 若 E = 1.012 V, p(CO2)=101.325kPa

E = E－(RT/zF) ln {[p(CO2)/ p ] / [p(O2)/ p ]}

即 1.012V = 1.022V－(0.05916V/4)lg [101325Pa /p(O2)]

则 p (O2)=21359Pa

(c) 设计的(燃料)电池为： C(石墨) | 氧化物电解质(熔融物) | O2 | Pt

负极： C(s) + 2 O2－  CO2 (g) + 4e－

正极： O2 (g)+ 4e－ 2O2－

电池反应： C(s) + O2(g)  CO2(g)

7. 已知 CO 的转动特性温度 r = 2.8K.

(1) 求 270K 时转动配分函数 qr；

(2) 求 270K 时 CO 转动能级分布数最多时的 J 值。(5 分)

解：(1) qr = T / Θr =270K/（1×2.8K）= 96.43

(2) 根据玻尔兹曼分布：PJ = nJ / N = gJ exp(－J/kT)/qr =(2J+1) exp[－J(J+1)r / T]/ qr

d PJ /d J = = 0 (qr与 J 无关)r r

r

21 [2 (2 1) ]exp[ ( 1) ] q T TJ J J    

可得： J = = 6.4 ≈6
r

1 1 1 11/ 22 270K2
2.8K2 2 2 2( )T




 

注意： 将 J=1，2，…… ，逐一代入计算出 PJ值，亦可找出 PJ值最大对应的 J 值。
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8. 若某温度下, 以 1g Cu 为吸附剂, 吸附氢气, 测得如下实验数据

其中 V(H2)为被吸附的 H222

2

在 101325Pa、0℃下的体积。

已知吸附为单分子层吸附，H222

2

分子的截面积为 1.31×10－17 dm2·分子－1。

求：(1) H222

2

在 Cu 表面上的吸附系数。

(2) Cu 的比表面(每克 Cu 所具有的表面积)。

(3) 粗略描出吸附等温线。(10 分)

解：题目给出饱和吸附体积 V∞ = 1.43×10－3 dm3

(1) 两组数据分别代入兰格缪尔等温吸附式 ,
b p

b p
V

V



1

得 1
33-

3-3

11

1
1 kPa00.1

dm101.30)-(1.4310kPa
dm1030.1

)(













VVp
Vb

1
33-

3-3

22

2
2 kPa971.0

dm101.36)-(1.4320kPa
dm1036.1

)(













VVp
Vb

取平均得：b=0.986kPa－1

(2) 1 摩尔气体在标准状态(0℃, 101.325kPa)下的体积为 22.4dm3 , Cu 表面能够吸附氢气的气体的最大

量为 = V∞ / (22.4dm3 ·mol－1) , 因此 1g Cu 的
2Hn

表面积 = 吸附氢气的量 ×1 摩尔气体的氢分子数× 1 个氢气分子的截面积

=[ (1.43×10－3 / 22.4 )× 6.022×1023 × 1.31× 10－17 ] dm2

= 504 dm2

即比表面为 504 dm2 . (gCu)－1

(3) 吸附体积与压力的等温关系曲线如下图：

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
1.20

1.25

1.30

1.35

1.40

1.45

V 
/ (

10
 -3  

dm
-3 )

p / Pa

V－p 关系曲线图

9. 恒定体积的反应器中, 进行下列反应

p(H222

2

)/kPa 10 20 >35

V(H222

2

)/dm3 1.30×10－3 1.36×10－3 1.43×10－3
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A(g) B(g)
k1

k-1

在 300K 时 k1=0.2min－1， k－1 = 0.005 min－1。温度增加 10K，正逆反应的速率常数 k1 和 k－1 分别为原来的

2 和 2.8 倍。求

(1) 300K 时的平衡常数。

(2) 正、逆反应的活化能及反应热效应。

(3) 在 300K 恒温下，系统中反应开始时只有 A 物质，测得压力 pA,0 = 150 kPa，问达到平衡时，系统

中 A、B 各占多少?

(4) 若使系统中 PA =10 kPa，需经过多长时间?

(5) 完成距平衡浓度一半的时间。(15 分)

解：(1) K= = 40
1

1

1

1

min005.0
min2.0







k
k

(2) 利用 )
'

11('ln TTR
E

k
k 

可算出正反应：

=53598J·mol－12ln
K300-K310

K310K300molKJ315.8'ln
'

' 11 







 k
k

TT
RTTE

= 53.6kJ·mol－1

同理可算出逆反应：E－= 79.6 kJ·mol－1，

QV = U = E+－E－=－26.0kJ·mol－1。

(3) 因反应前后总物质的量不变，故恒容反应时总压不变即 pAe+pBe=150kPa，

又 K= pBe/pAe=40，联合求解可得 pAe=3.7kPa， pBe=146.3kPa。

(4) 一级对行反应 ，代入数值可得 t=15.3 min。tkkpp
pp )(ln 11AeA

AeA,0


 

(5) = 3.38min。1
2
1 min)005.02.0(

2ln
11

2ln





 kkt

注意： 对一级复合反应的动力学规律, 要记住比较难, 最好自己会推导.

10. 反应 Ba(SCN)2 + K2SO4  2 KSCN + BaSO4，在 Ba(SCN)2稍过量的情况下生成 BaSO4 溶胶。

(1) 写出胶团结构。

(2) 简述此溶胶暂时稳定的原因。

(3) 比较 MgSO4、Na2SO4、CaCl2 电解质对该溶胶的聚沉能力。

(4) 举出除加电解质外使溶胶聚沉的另外两种方法。

(5) 25℃时用电泳法测得该溶胶的电动电势(即电势)为 0.0405V， 两极间距为 0.385m。为了使在通

电 40min 后能使溶胶界面向负极移动 0.036m，求两极间应加多大电压?

已知分散介质的介电常数及粘度分别为 9.02×10－9C·V－1·m－1，0.00103Pa·s。(10 分)

解：(1) 胶团结构如下：
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(2) (a) 由于胶粒带正电，同种电荷相互排斥。

(b) 胶粒带电，会溶剂化，形成保护外壳，不易碰撞聚沉。

(c) 分散相颗粒越小，布朗运动强烈，溶胶动力稳定性强。

(3) 胶粒带正电，可用 DLVO 理论说明反离子对聚沉起主要作用，其价态越高，作用越强。对于与

胶粒同号的离子会减弱反离子的聚沉作用，一般价高的比价低的减弱大。所以溶胶聚沉能力的

大小顺序为： Na2SO4 > MgSO4 > CaCl2

(4) 加入带负电的溶胶或少量高分子化合物，都会引起聚沉。

(5) E = =42.29 V·m－1。
0.385mmVC1002.9

s)6040/(m036.0sPa00103.0
1-1-9 


 

u

V = E×L =42.29 V·m－1×0.385=16.28 V

11. 关于乙醇－乙酸乙酯二组分系统气液平衡相图的测定的实验：

(1) 画出沸点仪的草图。

(2) 简述实验的主要步骤。

(3) 实验中如何判断系统达到气－液平衡状态？

(4) 用阿贝折光仪测定样品的折射率时, 下面所列的几个视野图中, 何者为调节正确的视野?

a b c

(5) 画出相图(草图)，指出各区和线段的相态和自由度。已知乙醇的沸点为 78.3℃；乙酸乙酯的沸点为

77.1℃；系统恒沸点为 72.1 ℃，组成为含乙醇 37.5 %(摩尔分数)。 (10 分)

解：(1) 沸点仪见下图。

(2) 实验步骤如下(写出大致步骤即可)：
I. 工作曲线

用折光仪测定纯乙醇、乙酸乙酯及标准溶液(乙醇—乙酸乙酯)的折光率。在测折光率前，折光仪要恒

温，测完一个样品，用洗耳球将棱镜吹干，备下次测定用。

II．在干燥的蒸馏瓶中加入 25 ml 纯乙醇，盖好带有温度计及电热丝的胶塞，温度计应离开电热丝 l
厘米左右，其水银球应一半浸在液面下，一半露在蒸气中。

III．接通冷却水，即可开始加热至液体沸腾。

注意：液体没有淹没电热丝时，切勿通电，否则电热丝会烧断。电压不要太高，调至 15~20 伏左右，

否则，电热丝发红易引起样品着火。

[ (BaSO4)m nBa2+ · 2 (n-x) SCN- ] 2x+ ·2x SCN -

胶核

胶团

胶粒
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IV．当冷凝液充满收集器后，用长吸管从 冷凝管上端插

入小槽中，快速捏压橡皮头，将 D 球上的液体 吹回瓶中，待

冷凝充满收集器时，再溢流一会，以建立稳定 状态。当温度

计读数恒定后，记录沸点温度，停止加热。将 沸点仪浸入盛

有冷水的烧杯中，使体系温度降低。(注意不要 让水入 E 处进

入体系)
V. 从烧瓶 E 处取出液相样放于小试管中， 同时，从收集

器中取出气相冷凝液，于小试管中，塞好木塞 后，放入有水

的烧杯中，冷至室温，然后分别测定平衡时气 相样品与液相

样品的折光率。

VI．按一定比例依次加入乙酸乙酯，按上 述方法测定溶

液的沸点以及对应的气、液相的折光率。

完成一组数据后，将沸点仪吹干，再重复 上述操作。先

测纯乙酸乙酯的沸点，再按另一比例依次加入 乙醇，测定溶

液的沸点温度及对应的气、液相的折光率。

(3) 在一定的外压下，气液两相系统的沸点 温度不再变化

时即达到气—液平衡状态。

(4) 视野 b 正确。

(5) 见右图。图中曲线为 g-l 两相平衡线。 自 由 度

F=CP+1=3-P：

单相区 F=2

两相区（包括两相线）：F=1。

沸点仪图

A：液面 B：温度计 C：电热丝

D：气体冷凝液 E：取液样口

F：冷凝管
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乙醇－乙酸乙酯气液平衡相图


