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说明：本年理科类《物理化学》试题，总共 12 题，除主体为计算题外，另有多道问

答题。240 多位参考同学的平均成绩大约 100 分，应该比前 2 年容易了不少。 

特别提醒：考试时个别同学把答案做在试卷上，因改卷时只有答题部分，无试卷，

所以做在试卷上的答案是无效的！ 

试题已作规范化处理。答案由葛华才老师完成，未参考标准答案，因此可能有不妥之

处，欢迎用电子邮件告知，谢谢！ 

更多信息请看主页：    www.huacai.net 

葛华才老师，  邮箱：ge1963@126.com 

 

 一、计算题  

1． l mol 理想气体由始态(273K，p) 反抗 p/2 的外压绝热膨胀到达终态( T2，p/2)。试求此过

程的 Q、W、U、H、S、G。已知 mS (273K) = 100 J·K
-1

·mol
-1，CV,m

 
=12.47 J·K

-1
·mol

-1。(15 分)  

解：恒外压绝热过程 Q=0， 

有U=W，即     nCV,m(TT1)= p2(V2V1) = p2V2+ p1V1/2= nRT2+nRT1/2 

得             T2 = T1 (CV,m+R/2)/( CV,m+R) = 273K×(12.47+8.315/2)/(12.47+8.315)=218.39K 

故            W=U= nCV,m(TT1) = [1×12.47×(218.39273)] J = 681.0J 

H= nCp,m(TT1) = [1×(12.47+8.315)×(218.39273)] J = 1135J 

S= nCp,mln(TT1)+nRln(p1/p2) = [1×20.785×ln(218.39/273)+1×8.315×ln(2)] J
.
K

-1 
=1.125 J

.
K

-1
 

G =HTS =HT2S2T1S1= [1135218.39×(100+1.125)+273×100] J= 4080 J 

其中 S2= S1+S，S1= n mS (273K) = 100 J·K
-1

 

2．苯的正常沸点为 353K，摩尔汽化焓为 30.77 kJ
.
mol

-1，现将 353K，100kPa 下的 1mol 液态苯向

真空等温蒸发为同温同压的苯蒸汽(设为理想气体)。 

(1) 计算该过程的 Q、W、G、S 和环境的熵变；  

(2) 可以使用何种判据判断过程的性质。(15 分)  

解：(1) 真空蒸发 W=0。 
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正常沸点近似为 100kPa 下的沸点，处理比较简单。本过程虽然为非平衡过程，但始终态压力相图

且可认为 353K 时的平衡压力，根据状态函数与过程无关的特点，故有H = 30.77kJ 

S =H/T = 30770J/353K = 87.18 J
.
K

-1


G =H TS =0

U =H pV≈H –RTn(g) = (30.77-8.315×0.353) kJ = 27.83kJ 

Q=U+W =27.83kJ 

      S 环 = Q/T = 27830J/353K = 78.84 J
.
K

-1
 

正常沸点取准确值 101.325kPa 时, 设

计 353K 下的相变路径如右： 

H =H1+ H2+H3 

≈(0+30.77+0)kJ=30.77kJ 

S =S1+ S2+S3 

≈(0+30770/353+1×8.315×ln(101.325/100)) J
.
K

-1
 =87.28 J

.
K

-1
  

G =H TS =(30770353×87.28)J = -39.8J 

U 和 Q 同前。 

若采用前面的近似计算，亦可认为基本对！ 

(2) 非恒温恒压过程，一般使用S 隔=S 环+S = (87.1878.84) J
.
K

-1
= 8.34 J

.
K

-1
 >0 ，判断过程为自

发。 

3．设正戊烷和异戊烷形成理想液态混合物，气相为理想气体。298.15K 时，气态正戊烷和异戊烷

的 f mΔ G分别为 194.4 kJ
.
mol

-1，200.8 kJ
.
mol

-1，液体的饱和蒸气压分别为 67.58 kPa 和 87.54 kPa。计

算在标准压力，25℃时异构化反应：正戊烷＝异戊烷，在气相中的标准平衡常数 K和在 1mol 液相中

两者物质的量。(15 分)  

解：25℃时气相与液相反应的状态变化如下图。 

对气相反应， 

G2
= f mΔ G

= RTlnK2


= (200.8+194.4) kJ
.
mol

-1
 

K2
=exp(6400/(8.315×298.15)) 

  =13.22 

对于液相反应有           G=G1
G2

+G3


  

其中纯液态物质的汽化可作为反应平衡处理，其标准平衡常数与饱和蒸汽有关，即  

K1
=p

*
(正戊烷)/ p， K3

= p/ p
*
(异戊烷) 

所以液相反应的平衡常数 

正戊烷(g) 异戊烷(g) 

正戊烷(l) 异戊烷(l) 

G2 

G1 G3 

G 

苯(l), 100kPa 苯(g), 100kPa 

苯(l), 101.325kPa 苯(g), 100.325kPa 

H,S 

H1,S1 H3,S3 

H2,S2 



葛华才等编. 《物理化学》(多媒体版). 北京：高等教育出版社，2012 年 12 月 27 日(用户：华南理工大学） 

 ～～ 3 ～～ 

K=K1
 K2

K3
= K2

p
*
(正戊烷)/ p

*
(异戊烷)=13.22×67.58/87.54=10.21 

设 1mol 液相中正戊烷物质的量为 n，则有 K= (1mol n)/n 

得 n=1mol/(1+ K)=1mol/(1+10.21)=0.08921 mol 

异戊烷的量= 1mol0.08921 mol = 0.91079 mol 

4． 12.2g 苯甲酸溶于 100g 乙醇后，使乙醇的沸点升 1.13K，若将 12.2g 苯甲酸溶于 100g 苯后，

则使苯的沸点升高 1.36K，计算苯甲酸在两种溶剂中的摩尔质量。计算结果说明什么问题？已知乙醇

和苯的沸点升高常数分别为 1.23 和 2.62 K
.
mol

-1.
kg，苯甲酸的摩尔质量为 122 g

.
mol

-1。(15 分) 

解：Tb=Kb(mB/MBmA)， 苯甲酸 

在乙醇中有 MB= Kb mB/Tb mA = 1.23×12.2/(1.13×0.1) = 132.8 g
.
mol

-1
  

在苯中有 MB= Kb mB/Tb mA = 2.62×12.2/(1.36×0.1) = 235.0 g
.
mol

-1
 

计算结果表明，苯甲酸在乙醇中主要以单体存在，在苯中主要以二聚体存在。 

5．下表给出金属 A、B 熔体冷却曲线的转折温度和平台温度。 

摩尔分数 xA 1 0.9 0.8 0.75 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 

转折温度/℃  −  950 900 −  900 1000 −  1000 750 550 575 −  

平台温度/℃  1000 800 800 800 800 800 1100 700 700 −  −  600 

平台温度/℃  −  −  −  −  −  −  −  −  500 500 500 −  

(1) 请据此画出相图，标出各区之相态(各组分固态彼此完全不互溶)。 

(2)  xA= 0.8 的熔融液 1 摩尔，从 950℃ 冷却至 800℃，理论上可得纯 A 为多少？ (15 分) 

分析：本题相图有一定难度！基本技巧是：根据题目给出 t～xA 数据绘出坐标图，然后依次将转

折温度点和平台温度点绘制在图上。根据平台数据(红色)点可知，系统应有三条水平三相线，因此系

统应形成 3-1=2 个化合物(即形成化合物的数目 = 三相线数 – 1 )，其中两条临近三相线间应有 1 个化

合物，即三相线 def 与 ghi 之间有一个化合物，而 xA=0.5 时只有一个相变点且在此两线之间，可知为 1

个化合物的组成，即为稳定化合物 AB；三相线 abc 和 def 间亦有一化合物，根据 xA=0.3 时有 2 个平

台温度而 xA=0.4 时仅有 1 个平台温度，可知组成在 0.3～0.4 之间，应该是 0.3333，即为 AB2 且是不稳

定化合物(同一组成时出现 2 个平台温度的情形)。确定化合物组成后，画出组成线 AB2 和 AB，同时可

绘出三相线 abc 和 ghi。根据转折温度和纯物质两相点(蓝色点)绘出上部曲线，其中点 b 根据曲线趋势

所确定，最后可绘三相线 def。 

解：(1) 相图及各相区相态如下： 
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(2) 根据杠杠规则有：(10.8)nA=(0.80.75)(1mol nA) 

得 nA= 0.05 mol/0.25=0.2 mol 

6．在 298 K 时有电池： Pt│H2(p
)│HI(b)│AuI(s)│Au(s)  

已知当 HI 浓度 b = 1×10
-4

 

mol·kg
-1

(平均活度系数可视为 1)时，电动势 E = 0.97 V；当 b = 3.0 mol·kg
-1

 

时，E = 0.41 V。E{Au
+
|Au(s)}=1.68 V。 

(1) 请写出上述电池的电极反应和电池反应； 

(2) 求 HI 溶液浓度为 3.0 mol
.
kg

-1
 

时的平均活度系数
 
；  

(3) 计算 AuI(s)的溶度积 Ksp。(15 分)  

解：(1) 正极反应：AuI(s) + e

  Au(s) + I


(b)  

负极反应：H2(p
)  2H

+
(b) + 2e


  

电池反应： H2(p
)+ 2AuI(s)  2Au(s)+2HI(b) 

(2) E=E(RT/2F)ln{a(HI)
2
/[p(H2)/p

]} = E{AuI(s)|Au(s)}(RT/F)lna(HI) 

a(HI)=a±
2
= (±b±/b)

2
= (±b/b)

2
 ，代入上式得 E= E{AuI(s)|Au(s)}(2RT/F)ln(±b/b) 

当 b = 1×10
-4

 

mol·kg
-1，±=1，可得 

E{AuI(s)|Au(s)}= E(2RT/F)ln(±b/b)=[0.97+(2×8.315×298/96500)×ln(1×1×10
-4

)]V=0.4970V 

当 b = 3.0 mol·kg
-1

 

时 E = 0.41 V，有 

0.41=0.4970(2×8.315×298/96500)×ln(3±) 
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故      ±=1.8139 

(3) AuI(s)的溶解反应：AuI(s)  Au
+
 + I


 设计成电池时 

正极：AuI(s) + e

  Au(s) + I


 ；负极： Au(s) Au

+
 + e


 

电动势    E= E{AuI(s)|Au(s)}- E{Au
+
|Au(s)}=0.4970V-1.68V= -1.183V 

所以有   Ksp=exp(zFE/RT)=exp(1×96500×(-1.183)/(8.315×298))=9.803×10
-21

  

7．Pease 于 1928 年提出了如下乙烷的自由基分解机理：  

(1) C2H6 
1k

  CH3 + CH3  

(2) CH3 + C2H6
2k

CH4 + C2H5 

(3) C2H5
3k

C2H4 + H 

(4) H + C2H6
4k

C2H5 + H2 

(5) H + C2H5
5k

C2H6  

(1) 根据此机理推导分解过程中甲烷的生成速率和反应级数。 

(2) 根据此机理推导分解过程中乙烯的生成速率和反应级数。(15 分)  

解：(1) 甲烷的生成速率为 (CH4)= k2[C2H6][CH3] 

需求[CH3]，用稳态近似法处理： 

(CH3)=2k1[C2H6]-k2[C2H6][CH3]=0 即 k2 [C2H6][CH3]= 2k1[C2H6]           (a) 

故                        (CH4)= 2k1[C2H6] 

反应级数为 1。 

(2) 乙烯的生成速率为 (C2H4)= k3[C2H5]  

用稳态近似法处理： 

(C2H5)=k2[C2H6][CH3]- k3[C2H5]+ k4[C2H6][H] -k5[C2H5][H]=0             (b) 

(H)= k3[C2H5]- k4[C2H6][H] -k5[C2H5][H]=0                    (c) 

式(a)-(b)-(c)得：                  [H]= k1[C2H6]/(k5[C2H5]) 

代入式(c) 得                 k3[C2H5]
2
- k1[C2H6] [C2H5]-k1k4[C2H6]

2
 /k5=0 

得             [C2H5]={ k1+(k1
2
+4 k1k3k4 /k5)

1/2
} [C2H6]/2k3 

故              (C2H4)= k3[C2H5]= { k1+(k1
2
+4 k1k3k4 /k5)

1/2
} [C2H6]/2 

即为 1 级。 

8. 在低层和中层大气中发现有硫酸气溶胶的存在。气溶胶的组成随局部区域的条件变化而变化，

包括水蒸气浓度、温度、气溶胶的密度和表面张力等。实验测得 280K 下纯水和质量分数为 0.503 的硫

酸溶液的表面张力为 (Myhre, et al, J Chem Eng Data, 43, 617-622, 1998)： 

硫酸质量分数 表面张力(J
.
m

-2
) 

0.000 0.07463 

0.503 0.07728 

(1) 分别计算直径10nm，由纯水组成的气溶胶和由质量分数为0.503硫酸溶液组成的气溶胶的饱和
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蒸汽压。已知280K时平液面水的饱和蒸气压为1.002 kPa，硫酸溶液的饱和水蒸气压遵循拉乌尔定律，

假设硫酸溶液中水的偏摩尔体积等于纯水的摩尔体积，水的密度为999.9 kg
.
m

-3。 

(2) 根据上面的计算，简述气溶胶中含硫酸时对气溶胶尺寸增长的影响。(15 分) 

解：(1) 根据开尔文公式计算微小纯水液滴(气溶胶)的蒸气压，RTln(pr/p
*
)=2M/r  

即  pr=p
*
exp(2M/rRT)=1.002kPa×exp(2×0.07463×0.01802/(5×10

-9×999.9×8.315×280)) 

=1.262kPa 

因题目未提供纯硫酸的饱和蒸气压，可近似认为该温下不挥发，根据拉乌尔定律，质量分数为

0.503 硫酸溶液的饱和蒸气压即为水蒸气的贡献，有 

p= p
*
x(H2O)=1.002kPa×(0.497/18.02)/((0.497/18.02)+(0.503/98.07))=0.8449kPa 

因此，质量分数为 0.503 硫酸溶液组成的气溶胶的饱和蒸汽压 

pr=pexp(2M/rRT)=0.8449kPa×exp(2×0.07728×0.01802/(5×10
-9×999.9×8.315×280)) 

=1.073kPa 

    (2) 由于蒸气压越小，液体越不易挥发而变得越稳定。根据上述计算结果，同样大小的气溶胶，

硫酸水溶液气溶胶的蒸气压比纯水气溶胶小，即含硫酸的水溶液气溶胶更稳定，故容易形成尺寸更大

的气溶胶。 

二、简答题：  

9．某气体在某温度恒温可逆膨胀过程中，服从状态方程 pV=n(AT+BT
1/2

), 其中 A、B 为常数。其

可逆功的表达式如何？ (7 分)  

解：   2

1

2

1

)/ln()(/d)(d 12
2/12/1V

V

V

V
VVBTATnVVBTATnVpW  

说明： 本题是比较简单的 1 道题。 

 

10．对于反应 C+H2O(g) = CO(g) + H2(g)，有人说是气体分子数增加的反应，反应向右进行时，压

力要增大。试问能否用rGm来判断反应的方向？  

若该反应在 673K 达到平衡，已知rHm为 133.5kJ
.
mol

-1。问在下列条件变化时，对平衡有何影响？

(1) 升高温度；(2) 增加水蒸气的分压；(3) 增加总压；(4) 加入氮气。(8 分)  

解：该反应为气体分子数增加的反应，反应向右进行时，压力要增大的情况是指恒温恒容即封闭

容器中的反应，不能用rGm来判断反应的方向。恒容时 

(1) 反应吸热，升高温度有利于正反应。 

(2) 增加水蒸气的分压相当于提高反应物的浓度，有利于正反应。 

(3) 增加总压有利于正反应。 

(4) 加入氮气相当于降低总压，不利于正反应。  

若是恒总压过程，则(3)不利用正反应，(4) 有利于正反应。 

 

11．A 和水可以形成 A·H2O(s)、A·7H2O(s)、A·10H2O(s)三种水合物，请回答下列问题：  
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(1) 在常压下，该系统共存的相数最多为多少？  

(2) 在常压下，将 A(s)投入到水溶液中，待达三相平衡时，一相是 A 的水溶液，一相是 A(s)，则

另一相应是何物相？ (8 分)  

解：属二组分系统，C=2，常压下的相律 F=C+1P=3P 

(1) F=0 时系统共存相数最大，即 P=3 

(2) 根据相图可知，另一相是含水量最少的水合物，即 A·H2O(s)。 

 

12．下图分别为水-乙醇混合液和 NaCl 水溶液的表面张力随浓度的变化曲线。试从分子间相互作

用的角度，分析这两个液相的表面张力的变化趋势，并简要说明乙醇和 NaCl 的表面过剩。(7 分) 

 

  解： 乙醇分子的极性比水小，当乙醇加入水中时，乙醇分子与水的相互作用力小于水之间的相互

作用力，因此乙醇水溶液呈现出表明张力随乙醇的浓度的增加而下降，并且使乙醇趋于在表面富集，

即处于表面的浓度高于水溶液本体的浓度，表明过剩为正，即正吸附。 

    NaCl 为离子型化合物，与水的相互作用力远大于水之间的相互作用力，因此加入水中时呈现出表

明张力随浓度的增加而增加，并且使 NaCl 趋于进入水溶液本体，即处于表面的浓度小于水溶液本体

的浓度，表明过剩为负，即负吸附。 


