
中国科学院全属析究所代足 

2010 年攻读硕士学位研究生入学考试北京市联合命题


物理化学试题


(请把答案写在答题纸上〉


选择题(本1题共 48 分，每题 2 分〉
 

1 、 某系统分别经两条不同途径 1 和 2，从 A 状态变至IJ B 状态，下列等式

中正确的是 

A. Sl =S2 B. 叫 +!Vl2 =ð.U2 + ðJl1 

C. Ql 二 Q2 D. !1U1 + !1U2 =f.J{1 + ðJl2 

2 、 某理想气体从 OOC 、 1MPa 的初态，对抗恒定外压 O.lMPa 绝热膨胀至 

16.9 L; 若绝热可逆膨胀至 O.l MPa，其终态体积将 

A. 等于 16.9L B. 大于 16.9 L 

C. 小于 16.9 L D. 缺少条件无法确定 

3 、 液体在其沸点汽化时，若将蒸汽视为理想气体，由于温度恒定，则 

A. 内能不变 B. 始不变 

C. 无热效应 D. 蒸汽压不变 

趴 下列等式中正确的是 

A. ð.cH~ (石墨)二 ð.fH~ (C0 2 ) 

B. ð.cH~(金刚石) = ð.fH~ (C0 2 ) 

C. ð. fH~ (C0 2 ) =ð.cH~ (CO) 

D. ð.fH~(H20 ， g) = ð.cH~ (H2 ) 

5 、 根据热力学第三定律，纯物质非 OK 温度下的烟值 

A. 总大于零 B. 由过程是吸热还是放热决定 

C. 总小于零 D. 由可逆过程是吸热还是放热决定
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6 、 当缺乏数据时，下列近似中，不合理的是 

A. Ml!(T) 绍 Ml!(298.15 K) 

B. M!(T) 绍 M: (298.15 K) 

c. I1 G!(T) 但 I1 G! (298 .1 5 K) 

D. 凝聚态反应 Ml:(T) 绍 I1 U: (T) 

7 、 水在常温下自动挥发，下列说法中，不正确的是 

A. 是吸热过程 B. 水蒸气未饱和 

c. 是;嘀增过程 D. 水的饱和蒸汽压小于当时气相水分压 

8 、 下列说法或等式中，正确的是 

A. 单质的标准摩尔生成焰均为零 B. S: (H+, aq) =0 

c. 单质的标准摩尔;脑为零 D. G!(石墨)=0 

9 、 下列稀溶液中，溶质一定不服从亨利定律的是 

A. NH3 水溶液 B. 02溶于水 

c. HCl 溶于苯 D. 乙醇水溶液 

10、液态溶液中某组分 A 的饱和蒸汽压 PA 与同温度下的纯液体 A 的饱和

蒸汽压 p; 相比较 

A 总有 p;=PA B 总有 p;>PA 

C. 总有 p;<PA D. 无法确定 

11 、具有相同温度压力的等摩尔的液体 A、 B，在该温度压力下混合成理想

液态混合物，混合过程将 

A. 吸热 B. I'1U =0 

C. 放热 D. I'1G=O 
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12、一定温度压力下 A、 B 组成的二元液体混合物，当 B 组分的~随 XB

的增加而增加时， A 组分的 GA 随 XB 的增加将 

A. 增加 B . 可能增加也可能减小 

C. 减小 D. 可能不变 

13 、 同温同质量摩尔浓度的煎糖水溶液 A 与食盐水熔液 B 的沸点比较 

A. 丸 (A)= 孔 (B) B. 孔(A)> 孔 (B) 

C. 瓦 (A)< 丸 (B) D. 食盐为电解质无法比较 

14、常压下 CHCb 与水部分互溶达两相平衡，该系统的 

A. C=2 , /=1 B. C= l, /=1 

C. C=2 , /=2 D. C= l, /=0 

15、硫有正交硫和单斜硫 2 种晶型，对于纯硫系统，下列说法不正确的是 

A. 一定条件下正交硫和单斜硫可以共存 

B. 总可以找到气态硫、液态硫、正交硫和单斜硫共存的条件 

C. 最多只能三相共存 

D. 最小自由度为零 

16、下列各组数据中最接近纯水三相点的是 

A. O.C 、 101 kPa B. O .C 、 0.610 kPa 

C. O.Ol .C 、 0.610 kPa D. O.Ol.C 、 101 kPa 

17、水(A)一苯盼(B)的共扼溶液中，已知某一温度下，水相盼的质量分数为 

0.17，盼相盼的质量分数为 0.55。若将 90 g*与 30 g 苯盼混合，平衡时

水牛目的质量是 

A. 25.3 g B. 90 g 

C. 0.25 g D. 94.7 g 

18 、 25.C下，理想气体反应 N2Ü4(g) ~ 2N02(g)，其平衡常数 ~=0.148o
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当该温度下反应器内的问04、 N02 分压分别为 200 kP a 和 50 kP a 时，反

应的方向为 

A. 正向 B. 逆向 

C. 正向至两物质分压相等 D. 无法判断 

19、对于反应: CO(g) + H20(g) =CO2(g) + H2(g) ，在常温常压下是放热娟减

的过程。为增加 CO 平衡转化率，适合的条件为 

A. 升温、加压 B. 加入局外气体及催化剂 

C. 降温、加入催化剂 D. 增加水蒸气在原料中的比例 

20、对于一定温度浓度不同的乙酸溶液，下列说法正确的是 

A. 浓度越大 pH 值越大 B. r相同但解离度不同 

C. 浓度越大解离度越大 D. 浓度越小 pH 越大解离度越小 

21 、 己知某反应的L'lG，~ (298 K) < -40 kJ .mor 1 ，下列说法不正确的是 

A. 正向自发倾向很大 B. 平衡常数很大 

C. 转化率不一定很高 D. 速率常数很大 

22、一定温度下，基元反应 2A → P 中，使反应物 A 的半衰期减小的方法是 

A. 增大 A 的初始浓度 B. 减小 A 的初始浓度 

C. 增大 P 的浓度 D. 减小 P 的浓度 

23、常温下在水中加入下列物质，一定不能降低液体表面张力的是 

A. 食盐 B. 食醋 

C. 洗衣粉 D. 卵磷脂 

24 、 101 kP a 下加热液体，下列叙述正确的是 

A. 液体蒸汽压达到 101 kPa 时开始沸腾 

B. 表面张力小的液体不会过热 

C. 同条件下表面张力越大的液体过热温度越高 

D. 溶入任何溶质，都使沸点升高
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中国科学院垂肩研~所代后
二、回答题(本题共 30 分，每小题 6 分〉 

1 、纯物质的化学势随温度及压力的变化是怎样的? 

2 、 NH 4 Cl(s) 熔于水发生解离 NH 4 Cl(s) = NH; (aq) + Cl- (aq) 

Mf!(298 K)=9.76klmor l ，问:温度对其珞解倾向有何影响?说明理由。 

3 、 101 kP a 的水在恒温 100.C下向真空蒸发成为 101 kP a 的水蒸气，试分析

该过程的 W、 Q、 I1 U、 thl、t..G 的正或负。 

4、溶剂中加入溶质后，就会使溶液的蒸汽压降低，沸点升高，凝固点下降，

这种说法是否正确?说明理由。 

5、试用开尔文方程说明人工降雨的基本原理。

三、相图分析题(本题 18 分〉 

Sn 和 Ag 的二元液固平衡相图示意图，如下图所示。

(1)指出图中各相区的相; 

(2)	 熔融液从 α 点冷去IJ 到 b 点时，有什么新相析出?这时系统的自由度

是多少?

(3)当进一步冷却到 C 点时，系统两相物质的量之比如何表示?

仔) 

ι
，

-X一-if 斗 ⑤ j 

Sn SnA吕 Ag 

(A)r E (C)(li) 

四、计算题(本题 18 分)

己知在 298K 时，下列物质的 AfH: 和 s: 如下:
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S03 S02 O2 

ð.fH: (B)/(kJ.mor') -395.76 -296.90 。 

S，~ (B)/(J.mor'X-1
) 256.60 248.11 205.04 

总压力为 p9 ， 反应前气体中含 S02 (摩尔分数) 0.06 , O2 (摩尔分数) 

0.12，其余为惰性气体。求反应:

叫叫O2ω产川)

(1)在 298K 时的平衡常数kf 。 

(2) 在什么温度反应达平衡时有 80%的 S02 被转化? (设反应 ð.Cp =0 ) 

五、计算题(本题 18 分) 

298K 时下列电池的电动势为 1.227V: 

Zn(s) IZnC12(几= 0.750, mZnCI2 = 0.005 mol. kg-') IHg2C12(s) + Hg 

(1)写出该电池的电极反应和电池反应。 

(2) 试求该电池的标准电动势Eeo

六、计算题(本题 18 分)

在一恒容均相反应系统中，某化合物分解 50%所经过的时间与起始压力

成反比。在不同起始压力和温度下，拥1]得分解反应的半衰期如下: 

T/K 967 1030 

Po / kPa 39.20 48.00 

tl/ 2 / S 1520 212 

(1)试推断其反应级数，并计算两种温度时的 k 值。 

(2) 求反应的实验活化能。

(3)求 967 K 时 Arrhenius 经验式中的指前因子。
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2010 年攻读硕士学位研究生入学考试北京市联合命题


物理化学试题


(请把答案写在答题纸上)

选择题(本题共 48 分，每题 2 分〉

1 、 某系统分别经两条不同途径 1 和 2，从 A 状态变至IJ B 状态，下列等式

中正确的是 

A. S,=S2 B. ! ~U， +M-l2 = ~U2 +M-l, 

C. Q,=Q2 D. I1U, +I1U2 =Ml, +M2 

2 、 某理想气体从 O .C 、 1MPa 的初态，对抗恒定外压 O.lMPa 绝热膨胀至 

16.9 L; 若绝热可逆膨胀至 O.l MPa，其终态体积将 

A. 等于 16.9 L B. 大于 16.9 L 

~ .呵小于 16.9 L D. 缺少条件无法确定 

3 、 液体在其沸点汽化时若将蒸汽视为理想气体，由于温度恒定，则 

A. 内能不变 B. 始不变 

C. 无热效应 D. l蒸汽压不变 

4、 下列等式中正确的是 

A. ;ACHK石墨) = ßfH~(C02) 

B. ßcH~(金刚石) =ßfH~ (C0 2 ) 

C. ßfH~(C02) = ßcH~(CO) 

D. ßfH~(H20， g)=ßcH~(H2) 

5 、 根据热力学第三定律，纯物质非 OK 温度下的娟值
γ
大
小
 凸ω

 

A
C
 

M
m
u

零
零
于
于

B. 由过程是吸热还是放热决定 

D. 由可逆过程是吸热还是放热决定
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6 、 当缺乏数据时，下列近似中，不合理的是 

A. ðJl~(T) 但 ðJl~ (298.15 K) 

B. M~(T) 忽必~ (298 .1 5 K) 

C. ~G~(T) 绍 ~G~ (298.15 K) 

D. 凝聚态反应 ðJl ~(T) 绍 ~U~(T) 

7 、 水在常温下自动挥发，下列说法中，不正确的是 

A. 是吸热过程 B. 水蒸气未饱和 

C b巳.是娟 I增曾过程 

8ι、 下列说法或等式中，正确的是 

A. 单质的标准摩尔生成恰均为零 B- f skH+ ， aq) 二 O 

C. 单质的标准摩尔娟为零 D. G~(石墨)=0 

9 、 下列稀溶液中，溶质一定不服从亨利定律的是 

:气 . jNH3 水溶液 B. O2 溶于水 

C. HCl 溶于苯 D. 乙醇水溶液 

10、液态溶液中某组分 A 的饱和蒸汽压 PA 与同温度下的纯液体 A 的饱和

蒸汽压 PA 相比较 

A. 总有 p;=PA B. 总有 p;>PA 

C. 总有 p;<PA D ? ;无法确定 

11 、具有相同温度压力的等摩尔的液体 A、 B，在该温度压力下混合成理想

液态混合物，混合过程将 
r

AUAU--= A. 吸热 
B
4 

UGAUAV 

C. 放热 
D 
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12、一定温度压力下 A、 B 组成的二元液体混合物，当 B 组分的 Gs 随 Xs

的增加而增加时， A 组分的 GA 随 Xs 的增加将 

A. 增加 B. 可能增加也可能减小 

C. 减小 D. 可能不变 

13 、 同温同质量摩尔浓度的庶糖水溶液 A 与食盐水溶液 B 的沸点比较 

A. 孔 (A)= 孔 (B) B. 瓦(A)> 孔 (B) 

ç. 孔(A)< 孔 (B) D. 食盐为电解质无法比较 

14、常压下 CHCh 与水部分互溶达两相平衡，该系统的 

A. !C=2 , /=1 B. C= l, /=1 

C. C=2 , /=2 D. C= l, /=0 

15、硫有正交硫和单斜硫 2 种晶型，对于纯硫系统，下列说法不正确的是 

A 一定条件下正交硫和单斜硫可以共存 

B ·总可以找到气态硫、液态硫、正交硫和单斜硫共存的条件 

C. 最多只能三相共存 

D. 最小自由度为零 

16、下列各组数据中最接近纯水三相点的是 

A. O.C 、 101 kPa B. O.C 、 0.610 kPa 

ç:"，...~O.OI .C 、 0.610 kPa D. O.OI.C 、 101 kPa 

17、水(A) 苯盼(B)的共牺溶液中，己知某一温度下，水相盼的质量分数为 

0.17，盼相盼的质量分数为 0.55。若将 90 g 7k与 30 g 苯盼混合，平衡时

水牛目的质量是 

A. 25.3 g B. 90 g 

C. 0 .25 g D__ 、1 94.7 g 

18 、 25.C下，理想气体反应 N204(g) ~二 2N02(g)，其平衡常数 .K1=0.148o
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当该温度下反应器内的 N2 04 、 N02 分压分别为 200 kP a 和 50 kPa 时，反

应的方向为 

A. 正向 B. 逆向 

C. 正向至两物质分压相等 D. 无法判断 

19、对于反应: CO(g) + H20(g) = CO2 (g) + H2 (g) ，在常温常压下是放热;脑诫

的过程。为增加 CO 平衡转化率，适合的条件为 

A. 升温、加压 B. 加入局外气体及催化剂 

C 降温、加入催化剂 D- 1增加水蒸气在原料中的比例 

20、对于一定温度浓度不同的乙酸溶液，下列说法正确的是 

A 浓度越大 pH 值越大 B- 1KG 相同但解离度不同 

C. 浓度越大解离度越大 D. 浓度越小 pH 越大解离度越小 

21 、 己知某反应的L'1G，~ (298 K) < -40 kJ .mor 1 ，下列说法不正确的是 

A. 正向白发倾向很大 B. 平衡常数很大 

C. 转化率不一定很高 n~ 速率常数很大 

22、一定温度下，基元反应 2A → P 中，使反应物 A 的半衰期减小的方法是

生. ‘ 增大 A 的初始浓度 B. 减小 A 的初始浓度 

C. 增大 P 的浓度 D. 减小 P 的浓度 

23、常温下在水中加入下列物质， 一定不能降低液体表面张力的是 

A. 食盐 B. 食醋 

C. 洗衣粉 D. 卵磷脂 

24 、 101 kP a 下加热液体，下列叙述正确的是 

A. 液体蒸汽压达到 101 kPa 时开始沸腾 

B. 表面张力小的液体不会过热 

C' _ I同条件下表面张力越大的液体过热温度越高 

D. 溶入任何溶质，都使沸点升高
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二、回答题(本题共 30 分，每小题 6 分) 

1 、纯物质的化学势随温度及压力的变化是怎样的?

答:μ=(彻/θT)p = (θGm/òT)p = -Sm < 0 ，所以温度升高化学势减小。 

μ=(θμ/θP)r = (òGm/òP)r = Vm> 0 ，所以压力增大化学势增大。 

2、 NH4CI(s) 溶于水发生解离 NH4CI(s) = NH; (aq) + Cl- (aq) 

Llli~(298 K)=9.76kJ'mor 1 ，问:温度对其溶解倾向有何影响?说明理由。

答:温度升高溶解倾向增大。

由 Llli，~ (298 K) =9. 76kJ.mor' 表明过程吸热，对自发不利:但过程发生

后系统无序性增加，熠增加却对自发有利。

由ð.G =Llli - Tð.S 可知，当 T > ð.H/ð.S 时溶解过程白发，且 T 越高ð.G

越负，溶解倾向越大。 

3 、 101 kPa 的水在恒温 100.C下向真空蒸发成为 101 kPa 的水蒸气，试分析

该过程的 W、 Q、 ð.U、ð.S、ð.G 的正或负。

答:向真空蒸发 W=O: 过程吸热 Q=ð.U>0:


凝聚态变为气态，系统无序性增加&5'>0;


初末态为 101 kPa、 100.CH20(l)→ 101 kPa , 100.CH20(g) , ð.G=O 。
 

4、溶剂中加入溶质后，就会使溶液的蒸汽压降低，沸点升高，凝固点下降，

这种说法是否正确?说明理由。

答:不正确。只有溶质是不挥发性的，并且与溶剂不生成固溶体才能满足上

述说法。若溶质是挥发性的，则溶质加入后，有时可使溶液的蒸汽压升高，

其结果必使沸点降低。若溶质与溶剂形成固溶体时，溶液的凝固点有可能升

高。 

5、试用开尔文方程说明人工降雨的基本原理。

答:过饱和水蒸汽的压力虽然大于平面液体水的饱和蒸汽压力也难以凝
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结为液体。开尔文方程表明 ， p平<血，即过饱和蒸汽的压力虽然对平面

液体的来说，己经是过饱和了，但对于将要形成的小液滴来说，尚未饱

和，因此小水滴难以形成，不会下雨。人工降雨的基本原理就是向云层

中的过饱和水蒸汽提供凝结中心，渡过形成小水滴的过程，而小水滴一

旦形成，原来过饱和水蒸汽的状态就被破坏，就可以顺利形成小水滴而

下雨了。

三、相图分析题(本题 18 分) 

Sn 和 Ag 的二元液固平衡相图示意图，如下图所示。

(1)指出图中各相区的相; 

(2)	 熔融液从 α 点冷却至IJ b 点时，有什么新相析出?这时系统的自由度

是多少?

(3)当进一步冷却到 C 点时，系统两相物质的量之比如何表示? 

( /// 

/' 
@ / 

汝v/;-r寸\ ③
 

ι 一- -一些一 ↓-凡 L
 
SnAg3 Ag 

fú;	 (1)① L; ② L+S A ; ③ L十 Sc; ④ L+Sp; ⑤ Sp; ⑥ Sc+Sp; ⑦ SA+SC 。平: 

(2)	 化合物 C 析出 ， 1=0 。 

( 3) 	nA / nc = ce / dc 。
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四、计算题(本题 18 分)

己知在 298K 时，下列物质的 AfH; 和 s: 如下: 

S03 S02 02 

!J. fH~ (B)/(kJ'mor1) -395 .76 -296.90 。 

s~ (B)/(J 'mOr1X-1) 256.60 248 .1 1 205 .04 

总压力为 p8 ， 反应前气体中含 S02 (摩尔分数) 0.06 , O2 (摩尔分数〉 

0.1 2，其余为惰性气体。求反应:

叫叫02(g)严叫g)

(J)在 298K 时的平衡常数 kf 。 

(2) 在什么温度反应达平衡时有 80%的 S02 被转化? (设反应 !J.Cp =0 ) 

解( 1) 	 !J. rGI~ = !J.rH，~ 一 298K x !J. rSI~ 

!J.rH，~ = !J. fH，~ (SO) ,g) - !J. fH，~ (S02 ,g) = -98.86 kJ'mor1 

!J. rS~ = SI~ (SO)ω -~SI~(02 ，g) -SI~(S02 ，g) = -94.03 J'mol町 l'K- 1 
2 

ð. rGI~ = -70839 J.mor1 

因为 ATG:=-RTink? 

所以 K~ (298K) = 2.61 x 1012 

(2) 设平衡温度为 T， 因为题中己假设反应的 !J.Cp=O ， 故 ArH:和 AA? 均

与温度无关。则 

!J.rG~ (T) = !J.rH~ (298K) - T!J. rS，~ (298K) = - RT ln K~ 

在转化率为 80%时，反应的 kf 求算如下，设反应前总物质的量为 100mol:
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吼叫O2也) ( )ω3(g) 惰性气体 

开始 6 12 。 82 


平衡 6 (1- 0.8) 12-3xO.8 6xO.8 82 


平衡时总物质的量为 97.6mol 。
 

6xO.8mol 由川 
Kθ p叫 (p0)山 p 97~~~'~i- (p~)山 

P Psdr6xO.2mol9.6mol jM
同 ~~~ ~----~- (二一一一)2 P 

97.6mol ' 97.6mol 


因为 p=p飞所以 K: = 12.75 


代入上式得
 

-98.86 x 103 J'mor l+(94.03 lmorl'K') T= (-8.314 J'morl'K 1
) T ln12.75 

T= 858K 

五、计算题(本题 18 分) 

298K 时，下列电池的电动势为 1 .227V: 

Zn(s) I ZnC12(y士 =0.750， mZnCI2 = 0.005 mol.kgηI Hg2C12(s) + Hg 

(1)写出该电池的电极反应和电池反应。 

(2) 试求该电池的标准电动势Eeo

解(1)负极 Zn(s) → Zn2+(αZn2+) + 2e­

正极 Hg2C12(s) + 2e- • 2Hg(l) + 2Cl- (aC\_) 

净反应 Zn(s) + Hg2Cl2(s) • 2Hg(l) + 2Cl一 (αCI-) + Zn2+ (α21\ 2+ ) 

由 RT. , ~ 
(2) E=E~ 一一士 ln(α二 .a7 如) 

Zl' 一

由 RT. ( ，、|
E~ =E+一~ ln {r~ .(一主)' (二去) ~ 

2F v ~ 'm~' ' m~' I 

r.'I RT.( . _____ ， 、、 
E四= 1.227 +一:"ln {(O.750Y .(O.OlY (0.005)} = 1.030V2F \ ' ' } 
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六、计算题(本题 18 分)

在一恒容均相反应系统中， 某化合物分解 50%所经过的时间与起始压力

成反比。 在不同起始压力和温度下，测得分解反应的半衰期如下: 

TIK 967 1030 

po/kPa 39.20 48 .00 

tll 2 I s 
」一

1520 212 

(1)试推断其反应级数，并计算两种温度时的 k值。 

(2) 求反应的实验活化能。

(3)求 967K 时Arrhenius 经验式中的指前因子。 

1Íl平: (1)己知半衰期与起始压力成反比，这是二级反应的特点，所以该反

应为二级反应。 用二级反应的半衰期公式计算速率常数: 

t…= k = _1 
,, -' k Po tl l2 PO 

k(967K) =. __ ~ !~ _~. _ = 1.68xl0-5 kPa.1 
'S'I 

1520s x 39 .20kPa 

l 1k(1030K) = _._ .1~ ~ ~. _ =9.83x10-5 kPa. .s. 
212sx48.00kPa 

(2) 计算反应的实验活化能 

k(~) E. /1 1
n--L= 」(一一一) 

k(TJ R 写 T2 

k(l 030KL= Ea (_1__ 1
ln 

k(967K) 8.314J .mor l .K"
. 飞
967K 1030K' 

) 

解得 

Ea = 232.0 kJ .mor 1 
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(3) A = kexp(旦;:-)
RT 

ε( 232000 J . mol- ' ì=1.68xl0• kPa-'.s-'expl --- -- -­
I-'l 8.314J. mol-'K-' x967 K J 

= 5.72x107 kPa- ' 'S-I 
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