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学工艺，生物化工， 应用化学，工业催化，能源环境材料及技术，生物医学工程，化学工程(专硕) 

本卷满分：150 分 共 3 页 

说明：本套试题稍易！但亦有一定的难度和知识面，第 10 题计算总功和电功(非体积功)在以前

出题中较少出现。葛老师已对试题作了少量规范化处理并完成解答。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 

葛华才老师的邮箱：ge1963@126.com 

1. 1mol 单原子理想气体，始态为 202650Pa, 11.2dm
3，经 pT =常数 的可逆过程压缩到终态为

405300Pa。试求过程的 Q，W，U，H，已知该气体的 Cp,m=29.37 J
.
K

-1.
mol

-1。(12 分) 

1. [解]： 

 

 

    T1= p1V1/nR= {202650×1.2×10
-3

/(1×8.315)} K=273.0 K          (1分) 

T2 = p1T1/p2=(202650×273.0/405300) K = 136.5K          (1分) 

H=nCp,mT= 1*29.37*(136.5-273) J = -4009 J          (2分) 

U=nCV,mT= 1*(29.37-8.315)*(136.5-273) J = -2874 J         (2分) 

因 pT=nRT
2
/V=常数，即T

2
/V=常数，微分得：2TdT/V-T

2
dV/V

2
=0,   dV=2VdT/T       (2分) 

所以 W= Wr= 2 2 2

1 1 1

d 2 d / 2 d
V T T

V T T
p V pV T T nR T     =-2nR(T2-T1) 

       =-2*1*8.315*(136.5-273.0) J= 2270 J         (2 分) 

 Q=U-W= (-2874-2270)J= -5144 J             (2 分) 

 

2. 绝热等压条件下，将温度为 273K 的一小块冰投入 263 K，100 g 的过冷水中，最终形成 273 

K 的冰水系统。解决下列问题： 

(1) 求在此过程中的 Q，H，S。 

(2) 上述过程是否为可逆过程?通过计算说明。 

(3) 若不加入一小块冰，此过程能否发生？为什么？冰起何作用？ 

已知水相关的数据：fusHm(273K)=6.0 kJ·mol
-1，Cp, m(273K，l)=75.3 J·K

-1
·mol

-1
                                         

            Cp, m(273K，s)=37.2 J·K
-1

·mol
-1

                                  (15 分) 

p1=202.65 kPa 

V1=11.2 dm
3
, T1 

p2=405.3 kPa 

V2=?,  T2 

pT=常数 

可逆 
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2. [解]： (1) Δ H = Qp= 0    (绝热)                                            (2 分)  

         Δ H =Δ H1(变温)+Δ H2(相变) = nCp，m(T2-T1)- nxΔ fusHm=0 

        100 g×75.3 J·K
-1

·mol
-1×(273-263) K/18.0 g·mol

-1
+nx (-6000 J·mol

-1
) = 0      (2 分)                                       

          nx(l→s) = 0.697 mol   (即 12.55 g)                                  (2 分)       

         Δ S=Δ S1+Δ S2=nCp，m ln(T2/T1)- nxΔ fusHm/T= 0.46 J·K
-1

 > 0               (2 分)      

     (2) 因  Δ S(绝) > 0, 故过程是不可逆的                                  (2 分)     

(3) 不加入冰，过程不可能发生，因水处于亚稳态。这里冰起晶种作用，催化相变过程。 (5

分) 

 

3. 固态和液态 UF4 的蒸气压与温度的关系分别为： 

       ln[p(s)/Pa]=41.67-(10.017×10
3 
K)/T 

       ln[p( l ) /Pa]=29.43-(5.900×10
3 
K)/T  

    (1) 试计算 UF4 三相点的温度和压力； 

    (2) 求 UF4 的正常沸点； 

    (3) 计算 UF4 三相点的摩尔熔化热及摩尔熔化熵； 

    (4) 计算由 UF4 三相点温度增加 0.012 K 时，其压力变化多少？ 

    假设 1 mol 液态 UF4 的体积比固体大 0.0091dm
3。     (15 分) 

3. [解]：(1) 41.67-10.017 10
3
 K/T=29.43-5.900 10

3
 K/T 

              T=336.356 K 

         p(s)={exp[(41.67-10.017 10
3
 K/T)]}Pa=145.66 kPa             (4 分)    

(2)  Tb=5.900 10
3
 K/[29.43-ln(101.325 10

3
 Pa/Pa)]=329.5 K       (2 分)    

(3)  因Δ vapHm =RT
2
[dln(p(l)/Pa)]/dT=49.05 kJ·mol

-1
 

  Δ subHm =RT
2
[dln(p(s)/Pa)]/dT=83.28 kJ·mol

-1
 

故Δ fusHm =Δ subHm-Δ vapHm=34.23 kJ·mol
-1

 

  Δ fusSm =Δ fusHm/T=101.8 J·K
-1

·mol
-1

                             (6 分) 

(4)  dp/dT=Δ fusHm/TΔ Vm，移项积分得： 

Δ p=(Δ fusHm/Δ Vm)ln(T2/T1)=(34230/9.1*10
-6

)ln(336.368/336.356) Pa=134.2 kPa 

或近似Δ p=(Δ fusSm/Δ Vm)Δ T=(101.8/9.1*10
-6

)*0.012 Pa =134.2 kPa           (3 分) 

 

4、15℃时，0.5 mol 氢氧化钠在 4.6 mol 水中形成溶液的蒸汽压为 937Pa，纯水的蒸汽压为

1700Pa。试解决下列问题： 

(1) 该溶液中水的活度(以纯水为标准态)。 

(2) 该溶液中水的化学势与纯水的化学势的差值。 

(3) 估算该水溶液的凝固点温度。已知水的 Kf=1.86 K
.
kg

.
mol

-1。 (15 分) 

4. [解]：设 H2O 为 A。 

(1) aA=pA / pA
*
=937/1700=0.551 
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(2) A=A-A
*
=RTlnaA=8.315*288.15*ln0.551 kJ.mol

-1
= -1.428 kJ.mol

-1
  

(3) Tf= Tf
*
 -KfbB=0-1.86*0.5/(4.6*18.02/1000) ℃= -11.2 ℃ 

NaOH 为强电解质，其浓度应算为离子浓度之和，这时  

Tf= Tf
*
-KfbB=0-1.86*(2*0.5)/(4.6*18.02/1000) ℃=-22.4℃ 

这表明，加入电解质更能显著降低水的凝固点。 

 

5. 将氯苯用水蒸气蒸馏提纯，在 100kPa 压力下进行，冷凝后的水和氯苯完全不互溶，已知该

系统的共沸点为 92℃，氯苯在共沸点下的蒸气压为 29 kPa。试解决下列问题： 

(1)  气相中氯苯的组成； 

(2)  欲蒸出 100 kg 纯氯苯，需要消耗多少水蒸气？氯苯的摩尔质量为 112.5 g·mol
－1。(10 分) 

5. [解]：(1)  y 氯苯= p 氯苯/p = 29 kPa /100 kPa = 0.29 

    (2) 氯苯的摩尔质量为 M=112.5 g·mol
－1，水的为 18 g·mol

－1，因此蒸出 100 kg 氯苯所需的

水量为 

         W 氯苯/M 氯苯 ：W 水/M 水 = y 氯苯 ：(1－y 氯苯 ) 

     W 水 = 
1 100 1 0.29

18 kg
112.5 0.29

W y
M

M y

  
     

 

氯苯 氯苯
水

氯苯 氯苯

（ ） （ ）
= 39.2 kg 

 

6. Au 和 Bi 可形成一个不稳定的金属化合物 Au2Bi，该化合物在 650℃时分解，此时液相含 Bi

摩尔分数为 0.65。将含 Bi 摩尔分数为 0.86 的溶液冷却到 510℃时，同时析出 Au2Bi 和 Bi 混晶。已

知 Au 和 Bi 的熔点分别为 1336.15℃和 544.52℃。 

(1) 绘出 Au-Bi 系统的熔点-组成图。 

(2) 在图中标明各区域的相态和三相线的相态。 

(3) 分析各相区和三相线的自由度。 

(4) 画出含 Bi 摩尔分数为 0.5 时的 Au-Bi 混合物的冷却曲线及对应的相态。 

(5) 对含 Bi 摩尔分数为 0.1 时的 Au-Bi 混合物，加热到 1400℃熔融后冷却，待冷却到 660℃时

分离出固体直接放入冷水中或将系统继续冷却得到固体，这两种固体是否不同?  (15 分) 

6. [解]：(1) 见图。(2) 见图。 

(3) F=C+1-P=3-P，单相区，F=2; 两相区，F=1; 三相线，F=0。 

(4) 见图。 
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(5) 应该不同，前者得到纯 Au，后者为 Au 与 Au2Bi 的混晶。 

7. 反应 (CH3)2CHOH(g) = (CH3)2CO(g) + H2(g) 在 457.4K 时的 K=0.36，在 298K 时的 r mH 
 

=61.5 KJ﹒mol
-1。已知反应的热容变为△ rCp, m=4.0 J·K

-1
·mol

-1 且与温度无关。 

(1) 试导出 lnK与 T 的关系式。 

(2) 求 500K 时反应的 K。            (15 分) 

7. [解]：(1)当 T=457.4K 时 

     r m r m r ,m( ) (298K) ( 298K)pH T H C T    
 

r m r m r ,m( ) (298K) ln( / 298K)pS T S C T   
 

r m r m r ,m r m r ,m( ) (298K) ( 298K) [ (298K) ln( / 298K)]p pG T H C T T S C T           (5 分) 

将 r mln /K G RT  代入得 

r m r ,m r m r ,mln { (298K) ( 298K) [ (298K) ln( / 298K)]} /p pK H C T T S C T RT          

将数值代入有： 

ln0.36=-{61500+4.0*(457.4-298)-457.4*[ r m (298K)S  +4.0*ln(457.4/298)]}/(8.315*457.4) 

r m (298K)S  =125.6 J
.
K

-1.
mol

-1
 

故：    lnK=-{61500+4.0*(T-298)- [125.6+4.0*ln(T/298K)]T }/(8.315T) 

            =0.4811 ln(T/298K)-7252.9 K/T+14.62        (5 分) 

(2) 当 T=500K 时，lnK=0.4811*ln(500/298)-7252.9/500+14.62=0.3632，即 K=1.438  (5 分) 
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8. 对 N2O5 的恒温分解反应 N2O5(g)→2NO2(g) + (1/2)O2(g)，实验表明反应物的分解分数与初压

无关。 

(1) 试求反应的级数。 

(2) 433K 时在恒容容器中最初引入纯的 N2O5，3 秒钟后容器压力增大一倍，求此时 N2O5的分

解分数和速率常数。 

(3) 若在同样容器中改变温度在T2下进行，3秒钟后容器的压力增大到最初的1.6倍，已知活化

能是103 kJmol
1。试求温度T2及反应的半衰期。(15分) 

    8. [解]：(1) 1 级，因为分解分数与初压(浓度)无关。 

(2)  设 A 表示 N2O5 ，对于恒容反应，可直接用分压处理 

            N2O5  → 2NO2   +   1/2 O2 

        t =0  p0        0          0 

        t=t   pA     2(p0  pA)    0.5(p0  pA)     

可得: p 总= 0.5 ( 5 p0  3pA)        .........(3 分) 

当 p 总= 2 p0 时，pA= p0/3， 

A 的分解率   xA=(p0pA)/p0 = 66.7%    .........(2 分) 

         10 0

1

A 0

1 1ln ln 0.3662s
3s ( / 3)

p p
k

t p p
   .........(2 分) 

(3) 当 p 总= 3 p0时，可得 pA= 0.6p0，........(1 分) 

k2= (1 / t) ln(p
0
/pA) = (1/3s) ln[p0/0.6 p0] = 0.1703 s 

 1
.........(2 分) 

得 t1/2= ln 2/ k2 = (ln 2) / 0.1703 s
1

 = 4.07 s  .........(2 分) 

由 a2

1 2 1

1 1ln ( )  
Ek

k R T T
 代入数据： 

1 1

1 1 1
2

0.1703s 103000J mol 1 1ln ( )
433K0.3662s 8.315J K mol T

 

  

  
 

 

得  T2= 421.7K. .........   (3分) 

 

9. 对于反应 H2+Br2 →2HBr，Christianse 提出的链反应机理如下： 

链的开始    Br2  1k
2Br· 

链的传递    Br·+ H2  2k
 HBr + H· 

H·+ Br2  3k
 HBr + Br· 

H·+ HBr  4k
 H2 + Br· 

链的中止    2Br·  5k
 Br2 

试推导出用 d[HBr]/dt 表示的动力学方程。(8 分) 

 9. [证]：d[HBr]/dt =k2[Br][H2]+k3[H][Br2]-k4[H][HBr]     (1)            (2 分) 

用稳态近似法求自由原子的浓度 
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d[H]/dt =k2[Br][H2]-k3[H][Br2]-k4[H][HBr] = 0           (2)            (1 分) 

d[Br]/dt = 2k1[Br2]-k2[Br][H2]+k3[H][Br2]+k4[H][HBr]-2k5[Br]
2
 = 0  (3)         (1 分) 

(2)+(3)两式相加得 

          [Br] = (k1[Br2]/k5)
1/2

       (1 分) 

代入(2)式得 

          [H]= k2[Br][H2]/( k3[Br2]+k4[HBr]) =k2(k1/k5)
1/2

 [H2] [Br2]
1/2 

/( k3[Br2]+k4[HBr])  

将(2)式代入(1)式 

d[HBr]/dt =k2[Br][H2]+k3[H][Br2]-k4[H][HBr]＝2 k3[H][Br2] 

        = 2k2k3(k1/k5)
1/2

 [H2] [Br2] [Br2]
1/2 

/( k3[Br2]+k4[HBr]) 

        = k[H2] [Br2]
1/2 

/( 1+k' [HBr]/ [Br2])        (3 分) 

其中   k=2k2 (k1/k5)
1/2

,  k' = k4/k3 

 

 

10. 正丁烷在 298.15K，100kPa 时完全氧化反应： 

C4H10(g)+(13/2)O2(g)→4CO2(g)+5H2O(l) 

r mH  =–2877kJ·mol
-1， r mS  =–432.7J·K

-1
·mol

-1，将此反应设计成燃料电池。 

(1) 计算 298.15K 时最大的电功。 

(2) 计算 298.15K 时最大的总功。 

(3) 使用熔融氧化物作电解质将反应设计成电池，写出电极反应并计算电池标准电动势。(15

分) 

    10. [解]： (1) r m r m r mG H T S     =[-2877–298.15×(–432.7×10
–3

)] kJ·mol
–1 

= –2748 kJ·mol
-1  

.......................( 2分) 

 ∴最大电功 Wr’ = △G =–2748 kJ·mol 
-1

  .......................(2 分) 

(2) 总功 Wr = (△A)T = △G–△(pV) = △G –△vRT 

= [–2748– (–3.5)×8.314×298.15×10
–3

]  kJ·mol
–1

= –2739 kJ·mol
–1

     (5 分) 

(3) 反应设计成燃料电池时的电极过程: 

负极: C4H10 (g) +13O
2- 
→ 4CO2 (g) +5 H2O (l)+ 26e

-
 

正极: (13/2) O2 (g)+ 26 e
-
 →13 O

2-
    (2 分) 

其中电解质由熔融氧化物组成， z=26 

r m /E G zF  = 2748000 /(26×96500) V = 1.095 V  ...........................(4 分) 

 

11. 293K 及 1 个标准大气压下，将 1g 的水分散成半径 r =10
-6

m 的小水滴，已知 293K 时水的

密度为 998kg*m
-3，水的表面张力为 72.8*10

-3
N*m

-1，计算： 

(1) 该过程中环境至少需作多少表面功？ 
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(2) 该球形表面上，水的蒸汽压是多少？已知该温下水的饱和蒸汽压为 2338Pa。(15 分) 

11. [解]：(1)1g 分散成半径 r=10
-5

m 的小水滴的个数为 n. 

总表面积 As=4r
 2
n= 4r

2
 *1g/[ (4/3)r

3]= 3g/r=0.003/(10
-6

*998) m
2
 = 3.01m

2
    (2 分) 

环境所作的最小表面功即为可逆表面功： 

     Wr’ =Δ As =72.8*10
-3

* 3.01 J=0.219J     (5 分) 

(2)  由开尔文公式 

     ln(pr/p) = 2M/RT r= 2*72.8*10
-3

*18*10
-3

/(8.314*293*998*10
-6

)= 0.001078      (3 分) 

        pr/p =1.001 

        pr =2341Pa       (5 分) 


