
南京大学 2009 年攻读硕士学位研究生入学考试试题 B 卷(三小时) 

 

一、 名词解释(40 分，每题 4 分) 

1. 构造异构与立体异构 

答：构造异构体：凡分子式相同而构造不同的化合物。立体异构体：凡分子

式相同，分子的构造也相同，而分子中原子在空间的排列不同的化合物。 
2. 线性结构与体型结构 
答：线型结构的特征是分子中的原子以共价键相互联结成一条很长的卷曲状

态的链(称为分子链)。体型结构的特征是链之间还存在着共价键结合，使得

链与链之间交联起来形成三维空间的网络结构。具有线型结构的高分子称为

线型高分子化合物，具有体型结构的则称为体型高分子化合物。有些高分子

是带有支链的，称为支链高分子化合物，它仍属于线型结构。还有一些高分

子，链间有交联，但交联程度较小，这种结构常称为网状结构，用于体型结

构。 
3. 晶相高聚物与非晶相高聚物 
答：晶相高聚物，其内部分子排列紧密有规律，分子间作用力很大，所以其

耐热性和机械强度比较高，有一定的熔点；而非晶相高聚物没有一定的熔点，

耐热性和机械强度都比晶相的低。 
4. 热平衡与相平衡 
答：相平衡：多相共存时，各相的组成和数量不随时间而改变。热平衡：体

系各部分温度相等。 
5. 卡诺循环与卡诺定理 
答：卡诺循环：以理想气体为工作物质，从高温(Th)热源吸收Qh的热量，一

部分通过理想热机用来对外做功W，另一部分Qc的热量放给低温(Tc)热源。

卡诺定理：所有工作于同温热源和同温冷源之间的热机，其效率都不能超过

可逆机，即可逆机的效率最大。 
6. 基元反应与总反应 
答：基元反应简称元反应，如果一个化学反应，反应物分子在碰撞中相互作

用直接转化为生成物分子，这种反应称为元反应。如果一个化学计量式代表

了若干个基元反应的总结果，那这种反应称为总包反应或总反应。 
7. 一致熔融化合物与不一致熔融化合物 
答：一致熔化合物 S 的组成点位于其初晶区 S 内。不一致熔化合物 S 的组成

点位于其初晶区 S 外。 
8. 偏摩尔量与化学势 

答：ZB称为物质B的某种容量性质Z的偏摩尔量。B B ,
B

     def ( )
cT p n

ZZ
n ≠, (c B)
∂
∂

。保持

特征变量和除B以外其它组分不变，某热力学函数随其物质的量nBB的变化率称为化学
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势。  

9. 阴极与阳极 
答：阴极:发生还原作用的极(或得到 e)称为阴极;阳极:发生氧化作用的极(或
失去 e)称为阳极. 
10. 物理吸附与化学吸附 
答：物理吸附具有如下特点： 
1.吸附力是由固体和气体分子之间的范德华引力产生的，一般比较弱。 
2.吸附热较小，接近于气体的液化热，一般在几个 kJ/mol 以下。 
3.吸附无选择性，任何固体可以吸附任何气体，当然吸附量会有所不同。 
4.吸附稳定性不高，吸附与解吸速率都很快。 
5.吸附可以是单分子层的，但也可以是多分子层的。 
6.吸附不需要活化能，吸附速率并不因温度的升高而变快。 
总之：物理吸附仅仅是一种物理作用，没有电子转移，没有化学键的生成与

破坏，也没有原子重排等。 
化学具有如下特点： 
1.吸附力是由吸附剂与吸附质分子之间产生的化学键力，一般较强。 
2.吸附热较高，接近于化学反应热，一般在 40 kJ/mol 以上。 
3.吸附有选择性，固体表面的活性位只吸附与之可发生反应的气体分子，如

酸位吸附碱性分子，反之亦然。 
4.吸附很稳定，一旦吸附，就不易解吸。 
5.吸附是单分子层的。 
6.吸附需要活化能，温度升高，吸附和解吸速率加快。 
总之：化学吸附相当与吸附剂表面分子与吸附质分子发生了化学反应，在红

外、紫外-可见光谱中会出现新的特征吸收带。 
 

二、 简答题(50 分，每题 5 分) 
1. 某学生在实验室中，将醋酸钠与碱石灰一起加热，发现在此过程中有气

体逸出，试写出该过程可能发生的化学反应方程？(5’) 

 答：

2. 在胶体中，若胶粒为带状、层状或棒状的，则流动性较差，易产生触变

现象，试简述触变的含义，并举例说明？(5’) 
答：触变:从稀释流动状态到稠化的凝聚状态之间往往还有一个介于二者之间

的中间状态.例如:触变就是泥浆静止不动时似凝固体,一经扰动或摇动,凝固

的泥浆有重新获得流动性.如再静止又重新凝固,这样可重复无数次.触变是一

种凝胶体与溶胶体之间的可逆转化过程. 
3. 在实际化学反应中，由于缺乏反应速率常数数据，故常常在考虑温度对
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反应速率影响时采用范霍夫近似规律，试问范霍夫近似规律的含义？(5’) 
答：范霍夫根据大量的实验数据总结出一条经验规律：温度每升高 10 K，反

应速率近似增加 2~4倍。这个经验规律可以用来估计温度对反应速率的影响。 
4. 等含量规则和定比例规则是在相图分析中的重要规则，试简述等含量规

则和定比例规则的含义？(5’) 
答：等含量规则：平行于浓度三角形某一边的直线上的各点，其第三组分的

含量不变。 
定比例规则：从浓度三角形某角顶引出之射线上各点，另外二个组分含量的

比例不变。图 4-3 中 CD 线上各点 A，B，C 三组分的含量皆不同，但 A 与 B
含量的比值是不变的，都等于 BD∶AD。 
5. 简述朗缪尔单分子层吸附理论的基本假设，并根据基本假设推导出吸附

等温式
1

bp
bp

θ =
+

。(5’)？ 

 

 
6. 在材料的烧结致密化过程中，扩散是一种常见的现象，而 Fick 第一和第

二定律是描述扩散的基本定律，试简述 Fick第一和第二定律的含义？(5’) 

答：Fick 第一定律：
d d= -
d d
m cDA
t x

；式中 D 为扩散系数，其物理意义为：单位浓度

梯度、单位时间内通过单位截面积的质量。A:AB 截面积 

Fick 第二定律：
2

2

d d[ ( )d ]d dd d
d d

cDA xc cx x D
t A x
= =

dx
；式中 D 为扩散系数，A:AB 截面积 

7. 什么是表面张力和表面能？在固态下和液态下这两者有何差别？ 

答：表面能：在 T、P、n(组分)不变时，每增加一个单位的表面积时，体系
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自由焓的增值。表面张力：将表面增大一个单位面积所需作的功。 

对于液体因不承受剪应力，外力所做的功表现为表面积的扩展。因而表面能

与表面张力的单位及数量都是相同的。 

固体因能承受剪切应力，外力的作用除了表现为表面积的增加外，有一部分

变成塑性形变，因此，固体的表面能与表面张力不等。 
 
8. 若在水中加入少量乙醇，四个依数性质将发生怎样变化？若加入 NaCl，

则又会发生怎样的变化？ 
答：由于乙醇是挥发性溶质，故溶液蒸气压不再依数降低，沸点不再升高，

但溶剂蒸气压仍依数降低，凝固点降低与渗透压的依数性不变。加入 NaCl
后，由于它在水中解离成离子，溶质质点数大于溶质分子数，依数性将出现

正偏差。 
9. 现在高温难熔的碳化物、氮化物、硅化物等材料由一种新型的合成法—

自蔓延高温合成法来合成，试简述自蔓延高温合成法的基本原理及基本

特点？(5’) 
答：（1）合成反应温度高。反应温度一般在 2000—4000℃，除起动反应外，

一般不需要外部热源，因而节省能源，工艺经济。 
（2）活性大、SHS 法反应迅速（一般在几秒～几十秒内完成），合成过程中

温度梯度大，产品中极有可能出现缺陷集中相与亚稳相，产物活性大大提高。

从理论上说，易于进一步烧结致密化。 
（3）产品纯度高。在合成反应时，物料在瞬间达到极高的温度，可使原料

中的有害杂质挥发逸出，而粉料表面的氧化膜也被还原，因而可以制得高纯

度产品。 
（4）工艺简便，实用性大。SHS 法适用于制备多种陶瓷材料、陶瓷基复合

材料、金属陶瓷复合材料以及金属化合物等各类无机材料。 
SHS 法所采用的原料昂贵，且大多数原料为金属粉末，易燃、易爆、有毒，

需有特殊的安全措施保存，在使用中要特别注意。但 SHS 法制备的材料性能

优异，又有许多常规方法无法实现的特点，因而已在许多技术领域中有着广

泛的应用，并且有着巨大的发展前景。 
 
10. 化学气相沉积(CVD)法是功能薄膜制备中经常采用的一种方法，试简述

CVD 法的基本原理和特点？(5’) 
答：基本原理：利用气态物质在一固体表面上进行化学反应，生成固态沉积

物的过程。 
基本特点： 
（l）反应剂被携带气体引入反应器后，在基体材料表面附近形成边界层，然

后在主气流中的反应剂越过边界扩散到材料表面。 
（2）反应剂被吸附在基体材料表面，并进行化学反应。 
（3）化学反应生成的固态物质，即所需要的沉积物，在基体材料表面成核，

生长成薄膜。 
（4）反应后的气相产物离开基体材料表面，扩散回边界层，并随输运气体

排出反应室。 
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三、 以氧气作为氧化剂，氢气作为燃料所组成的燃料电池，试写出该燃料电池

电动势的表达式？若改变溶液的 pH 值，该燃料电池的电动势如何变化？另

外，采取什么措施可以提高燃料电池的电动势？(10’) 

答： 2O
2 2( , ) 1.229 V+ ln( ) 0.0592pH

4
pRTE O H O

F p
= −  

2H
2( , ) ln( ) 0.0592pH

2
pRTE H H

F p
+ = − −  

因两者的斜率相同，仅是截距不同，所以是一组平行线，平行线之间的距离就是

该燃料电池的电动势，其值与 pH 无关。 
氧气和氢气压力越高，组成的电池电动势越大，反应趋势也越大。 
 

四、 在 298.15 K及 p 的条件下，将一可逆电池短路，使有 1 F(即 96500 

)的电量通过，电池此时放出的热量恰为该电池可逆操作时所吸收热

量的 43 倍。在此条件下，该电池电动势的温度系数为 1.4×10

1C mol−

-4 。(20’) 1V K −

(1) 求该电池反应的 、r mSΔ r mHΔ 、 r mGΔ 、 ？ rQ

(2) 求该电池在 298.15 K 及 p 的条件下的电动势？ 
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五、 实际气体和理想气体发生偏差的主要原因是什么？在范德华方程中对它

们是如何考虑的？范德华方程适用于何种情况下的实际气体？(10’) 

答：实际气体与理想气体发生偏差的原因，主要是实际气体分子具有一定体积、

且分子间有一定的作用力。而理想气体则是自由地、无规则地运动着的弹性分子

球的集合体，是无体积的质点，分子间无作用力。可把引起偏差的分子间力归结

为体积因素和引力因素。 
范德华方程： 

2( )( )m
m

ap V b RT
V

+ − =               (1) 

理想气体状态方程： 

mpV RT=                  (2) 

考虑实际气体分子本身存在体积，自由活动空间减少，1 mol 实际气体自由活动

的空间为 ( ，相当于理想气体方程中的 ，b 为分子本身体积有关的修正

项。又由于实际气体分子间存在引力，气体分子施于器壁的压力要比忽略引力(即

理想气体情况)时小。这个差额叫做压力

)mV b− mV

ip 。这样，气体施于器壁的压力应等于 

i
m

RTp p
V b

= −
−

                (3) 

而分子间力所产生的内压力 ip 和体积的平方成反比： 

2

1
i

m

p
V

∝  

或 2i
m

ap
V

=  

代入式(3)得 

2( )( )m
m

ap V b RT
V

+ − =  

即为范德华方程式，式中 a 为分子间引力的校正因素项。 
范德华方程适用于中压范围的实际气体。 

六、 某学生进行 - - 系统试验，某日下午用高温炉熔融由 、

和 配合均匀的混合料。到傍晚，配合料已呈完全熔融状态，正在高

温时，由于停电，高温炉在夜间缓慢自然冷却。第二天，该生由于好奇，将

已冷却在高温炉中的试样作 x 射线分析，所得结果使他大惑不解，因为他发

2K O CaO 2SiO 2K O

CaO 2SiO
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现 试 样 中 存 在 五 种 矿 物 晶 相 ： 3CaSiOβ − 、 、

、 、 ，请你帮他解决以

下问题：(20’) 

2 22 3K O CaO SiO

2 22 6K O CaO SiO 2 23 6K O CaO SiO 2 2 6K O CaO SiO2

(1) 为什么试样中存在的晶相多于三个？ 
(2) 原始配料的组成点在哪个副三角形内？ 
(3) 电源停电前，高温炉已达到的(最低)温度是多少摄氏度？ 

(4) 在分析 x 射线图谱时，这位学生开始认为有 晶相存在

的可疑迹象，但经过考虑后，确认该晶相是不会从试样中析晶的。他

为什么能得出这个结论？ 

2 2K O CaO SiO

答： 
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2K O -CaO - 系统相图 2SiO
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