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气体的pVT关系
主要公式及使用条件
1. 理想气体状态方程式
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式中p，V，T及n单位分别为Pa，m3，K及mol。 [image: image3.wmf]m
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称为气体的摩尔体积，其单位为m3 · mol-1。 R=8.314510 J · mol-1 · K-1，称为摩尔气体常数。
此式适用于理想气体，近似地适用于低压的真实气体。
2. 气体混合物
（1） 组成
摩尔分数             yB (或xB) = [image: image4.wmf]å

A

A

B

/

n

n

 

体积分数            [image: image5.wmf]/
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式中[image: image7.wmf]å
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 为混合气体总的物质的量。[image: image8.wmf]A
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表示在一定T，p下纯气体A的摩尔体积。[image: image9.wmf]å
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为在一定T，p下混合之前各纯组分体积的总和。
（2） 摩尔质量
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式中 [image: image11.wmf]å
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 为混合气体的总质量，[image: image12.wmf]å
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为混合气体总的物质的量。上述各式适用于任意的气体混合物。
（3） [image: image13.wmf]V
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式中pB为气体B，在混合的T，V条件下，单独存在时所产生的压力，称为B的分压力。[image: image14.wmf]*

B
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为B气体在混合气体的T，p下，单独存在时所占的体积。
3. 道尔顿定律
pB = yBp，[image: image15.wmf]å
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上式适用于任意气体。对于理想气体
[image: image16.wmf]V
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4. 分体积定律
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此式只适用于理想气体。
5. 范德华方程
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[image: image19.wmf]nRT

nb

V

V

an

p

=

-

+

)

)(

/

(

2

2


式中[image: image20.wmf]a

的单位为Pa · m6 · mol-2，b的单位为m3 · mol-1，[image: image21.wmf]a

和[image: image22.wmf]b

皆为只与气体的种类有关的常数，称为范德华常数。
    此式适用于最高压力为几个MPa的中压范围内实际气体p，V，T，n的相互计算。
第一章  热力学第一定律
主要公式及使用条件
1. 热力学第一定律的数学表示式 

U=Q - W
或      
[image: image23.wmf]'
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规定系统吸热为正，放热为负。系统得功为负，对环境作功为正。式中 pe为环境的压力，W’为非体积功。上式适用于封闭体系的一切过程。
2. [image: image535.wmf]pV
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焓的定义式
3. 焓变
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式中[image: image25.wmf])
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乘积的增量，只有在恒压下[image: image27.wmf])
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在数值上等于体积功。
（2）    [image: image28.wmf]2
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此式适用于理想气体单纯pVT变化的一切过程，或真实气体的恒压变温过程，或纯的液体、固体物质压力变化不大的变温过程。
4. [image: image536.wmf]2
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热力学能(又称内能)变
此式适用于理想气体单纯pVT变化的一切过程。
5. 恒容热和恒压热
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6. 热容的定义式
（1）定压热容和定容热容
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（2）摩尔定压热容和摩尔定容热容
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上式分别适用于无相变变化、无化学变化、非体积功为零的恒压和恒容过程。
（3）  [image: image37.wmf],m,m
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   此式只适用于理想气体。
（4）摩尔定压热容与温度的关系     

             [image: image38.wmf]23
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 式中[image: image39.wmf]a

, b, c及d对指定气体皆为常数。
（5）平均摩尔定压热容
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7. 摩尔蒸发焓与温度的关系
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或    [image: image42.wmf]vapmvap,m
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式中 [image: image43.wmf]vap,m
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(l)，上式适用于恒压蒸发过程。
8. 体积功(功的定义符号与课本相反)
（1）定义式
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（2）  [image: image48.wmf])
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          适用于理想气体恒压过程。
（3）  [image: image49.wmf])
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                          适用于恒外压过程。
（4） [image: image50.wmf])
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    适用于理想气体恒温可逆过程。
（5）  [image: image51.wmf],m21
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为常数的理想气体绝热过程。
9. 理想气体可逆绝热过程方程
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上式中，[image: image56.wmf],m,m
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称为热容比（以前称为绝热指数），适用于[image: image57.wmf],m
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为常数，理想气体可逆绝热过程p，V，T的计算。
10. 反应进度
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上式是用于反应开始时的反应进度为零的情况，[image: image59.wmf]B,0
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，[image: image60.wmf]B,0
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为反应前B的物质的量。[image: image61.wmf]B
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为B的反应计量系数，对反应物为负值，产物为正值。[image: image62.wmf]x

的量纲为mol。
11. 标准摩尔反应焓 
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式中[image: image64.wmf]θ
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的物质B的标准摩尔生成焓和标准摩尔燃烧焓。上式适用于[image: image67.wmf]x

=1 mol，在标准状态下的反应。
12. [image: image68.wmf]q

m

r

H

D

与温度的关系
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式中 [image: image70.wmf]r,m,m
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，适用于恒压反应。
13. 节流膨胀系数的定义式     
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又称为焦耳-汤姆逊系数。
练习题

一、判断题(正确请用字母A表示，错误的请用字母C表示，填在机读卡上)
1、热量是由于温差而传递的能量，它总是倾向于从含热量较多的物体流向含热量较少的物体。 

2、恒容条件下，一定量的理想气体，温度升高时，内能将增加。 

3、等温等压条件下，一定量的水变成水蒸汽(视为理想气体)， U = 0。

4、理想气体向真空膨胀，体积增加一倍，则 W = nRTln(V2/V1) = nRTln2。

5、理想气体向真空绝热膨胀，dU ＝ 0 、dT ＝ 0，而实际气体节流膨胀过程的dH ＝ 0、dT  0。

6、任何化学反应的Qp总是大于Qv。
7、常温下臭氧的摩尔等压热容Cp,m为4R。

8、在p 压力下，C(石墨)＋O2(g)  CO2(g)的反应热为rHm ，则 rU < rHm。

9、反应N2(g)＋O2(g)  2NO 的热效应为rHm，这就是N2(g)的燃烧热，也是NO(g)生成热的2 倍。

10、热力学第一定律的数学表达式ΔU =Q - W 只适用于封闭系统和孤立系统。

11、不同物质在相同温度下都处于标准状态时，它们的同一热力学函数值（如U、H、G、S等）都应相同。

12、绝热反应的热效应不为零。

13、反应进度的数值与化学反应方程书写形式没有关系。

14、若一过程是可逆过程，则过程中的每一步都是可逆的。

15、化学反应中系统的焓变不一定大于内能变化。
二、单选题
1、如图，在绝热盛水容器中，浸入电阻丝，通电一段时间，通电后水及电阻丝的温度均略有升高，今以电阻丝为体系有：(  )

[image: image73.png]



A. W =0， Q <0， U <0               B. W <0， Q <0， U >0                               
C. W >0， Q >0， U >0               D. W <0， Q =0， U >0                               2、如图，用隔板将刚性绝热壁容器分成两半，两边充入压力不等的空气(视为理想气体)，
已知p右> p左，将隔板抽去后: (  )
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A. Q ＝0, W ＝0, U ＝0             B. Q＝0, W <0, U >0                               C.  Q >0,  W <0,  U >0                 

  D. U ＝0, Q＝W0

3、对于理想气体，下列关系中哪个是不正确的：(  ) 
A. (U/T)V＝0     B. (U/V)T＝0       C. (H/p)T＝0       D. (U/p)T＝0 

4、凡是在孤立体系中进行的变化，其U 和H 的值一定是：(  ) 
A. U >0, H >0   B. U ＝0, H ＝0    C. U <0, H <0                                      D. U ＝0，H 大于、小于或等于零不能确定。

5、有一高压钢筒，打开活塞后气体喷出筒外，当筒内压力与筒外压力相等时关闭活塞，此时筒内温度将: (  ) 
A.不变         B. 升高       C. 降低          D.  无法确定 

6、H ＝Qp此式适用于哪一个过程: (  ) 
A. 理想气体从101325Pa反抗恒定的10132.5Pa膨胀到10132.5Pa 
B. 在0℃、101325Pa下，冰融化成水
C. 电解CuSO4的水溶液 
D. 气体从(298K，101325Pa)可逆变化到(373K，10132.5Pa )

7、在一个密闭绝热的房间里放置一台电冰箱，将冰箱门打开，并接通电源使其工作，过一段时间之后，室内的平均气温将如何变化：（）

   A．升高       B.降低        C.不变        D.不一定

8、某化学反应在恒压、绝热和只作体积功的条件下进行，体系温度由T1升高到T2，则此过程的焓变H:(  )   
  A.小于零       B.大于零
      C.等于零
        D.不能确定

9、理想气体在常温恒定外压p 下从10dm3膨胀到16dm3, 同时吸热126J。计算此气体的U 。(  )  
 
A. -284J
       B. 842J
       C. -482J
         D. 482J 

10、在体系温度恒定的变化过程中，体系与环境之间：(  ) 

A.一定产生热交换   

     B.一定不产生热交换  
C.不一定产生热交换


 D. 温度恒定与热交换无关 

11、某绝热封闭体系在接受了环境所做的功后，其温度：(  ) 
   A. 一定升高         B. 一定降低          C. 一定不变       D. 不一定改变

12、体系的状态改变了，其内能值：(  ) 
A. 必定改变         B. 必定不变        C. 不一定改变      D. 状态与内能无关

13、在一定T、p下，气化焓vapH, 熔化焓fusH 和升华焓subH 的关系：(  )                 A.subH > vapH
   B. subH > fusH      C.subH = vapH +fusH  D. vapH  > subH

14、一可逆热机与一不可逆热机在其它条件都相同时, 燃烧等量的燃料, 则可逆热机牵引的列车行走的距离:(  ) 
A. 较长 
           B. 较短 
           C. 一样 
           D. 不一定

15、对于理想气体的热力学能有下述4种理解：

   （1）状态一定，热力学能也一定；（2）对应于某一状态的热力学能是可以直接测定的；（3）对应于某一状态的热力学能只有一个数值，不可能有两个或两个以上的数值；（4）状态改变时，热力学能一定跟着改变。其中都正确的是：（）

   A．（1），（2）  B.（3），（4）  C.（2），（4）  D.（1），（3）

16、封闭体系中，有一个状态函数保持恒定的变化途径是什么途径？(  )                     A.一定是可逆途径   

    
B.一定是不可逆途径  
C.不一定是可逆途径  


D.体系没有产生变化

17、同一温度与相同压力下，同一气体物质的恒压摩尔热容Cp与恒容摩尔热容Cv之间存在的关系为：(  )

A. Cp< Cv                      B.Cp>Cv           C. Cp=Cv            D. 难以比较
18、某理想气体的Cp/CV=1.40,则该气体为几原子分子气体？(  ) 
    A.单原子分子气体    B.双原子分子气体    C.三原子分子气体   D.四原子分子气体

19) 实际气体绝热恒外压膨胀时，其温度将：(  ) 
    A.升高              B.降低               C.不变               D.不确定

20、下述说法何者正确：(  )  
    A.水的生成热即是氧气的燃烧热       B.水蒸汽的生成热即是氧气的燃烧热                C.水的生成热即是氢气的燃烧热            D.水蒸汽的生成热即是氢气的燃烧热

21) 一恒压反应体系，若产物与反应物的ΔCp >0,则此反应:(  )  
    A.吸热            B.放热              C.无热效应           D.吸放热不能肯定

22、完全燃烧4dm3乙炔气，需要同样压力和温度下的氧气：(  ) 
A.4dm3              B.10dm3                 C.15dm3               D.18dm3
23、 将某理想气体从温度T1加热到T2。若此变化为非恒压过程，则其焓变ΔH 应为何值？(  ) A.ΔH =0         B.ΔH =Cp(T2-T1)        C.ΔH 不存在        D.ΔH 等于其它值

24、热力学状态和热力学状态函数的关系为(   )

A． 状态一定，状态函数就单值的确定

B． 状态函数一定，状态就单一的确定

C． A、B都对

D． A、B都不对

25、热力学公式
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A． 理想气体绝热可逆过程

B． 理想气体绝热不可逆过程

C． 理想气体绝热膨胀

D． 理想气体绝热可逆膨胀与绝热不可逆膨胀

26、戊烷的燃烧热是－3520kJ.mol-1，CO2和H2O(l)的生成焓分别是－395kJ.mol-1和-286kJ.mol-1，则戊烷的生成焓是(kJ.mol-1)(   )

A．－1211      B．－2839   C．＋171  D．－171  E．2839

27、在SI单位中，压力的单位是(   )

A．atm     B．kg/m2   C．Pa   D．mmHg  

28、1mol单原子理想气体，在300K时绝热压缩到500K，则其焓变H 约为：（）

A．4157J    B．596J  C．1255J    D．994J

29、化学反应在只做体积功的定温定压条件下，若从反应物开始进行，则此过程为(   )

A． 是绝热可逆过程

B． 是热力学不可逆过程

C． 是否可逆不能确定

D． 是不能进行的过程

30、下列物理量中哪些不是广延量(    )

A．V    B．H   C．Q    D．T

31、下列物理量哪些是强度量(    )

A．U    B．H   C．Q    D．T

32、一摩尔理想气体经过恒压过程，则(   )

A．
[image: image76.wmf]p

HQ

D<

     B．
[image: image77.wmf]p
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  C．
[image: image78.wmf]p
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  D．不能确定 

33、由焦耳实验的结果，理想气体定义的另一种表述形式(   )

A．
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34、当5molH2(g)与4molCl2(g)混合，最后生成2molHCl(g)。若以下式为基本单元：H2 (g)+Cl2 (g)=2HCl(g),则反应进度应是：（）


mol     B.2mol    C.4mol   D.5mol

35、298K时，石墨的标准生成焓fHm: (  )

   A.大于零    B. 小于零   C. 等于零   D.不能确定。

36、根据IUPAC的建议，封闭物系热力学第一定律的数学表达式为U=Q+W，这与我国习惯通用的U=Q-W不同，这是因为：（）

   A．对功的正负号的取值规定不同   B. 对热的正负号的取值规定不同

   C. 对功和热的正负号的取值规定不同  D. 对物系与环境的划定方法不同

37、下述说法，哪一个正确：（）

   A．水的生成焓即是氧气的燃烧焓    B.水蒸气的生成焓即是氧气的燃烧焓

    C．水的生成焓即是氢气的燃烧焓   D.水蒸气的生成焓即是氢气的燃烧焓

38、人在室内休息时，大约每天要吃0.2kg的酐酪（摄取的能量约为4000kJ）。假定这些能量全部不储存在体内，为了维持体温不变，这些能量全部变为热汗水蒸发。已知水的汽化热为44kJ.mol-1, 则每天需喝水：（）

   A．0.5kg   B. 1.0kg    C.1.6kg    D 3.0kg

39、预测定有机物燃烧热Qp，一般使反应在氧弹中进行，实测得热效应为Qv，公式Qp=Qv+nRT中的n为：（）

   A．生成物与反应物总的物质的量之差        B. 生成物与反应物中气相物质的量之差

   C. 生成物与反应物中凝聚相物质的量之差    D. 生成物与反应物总热容之差

40、当理想气体反抗一定的压力作绝热膨胀时，则(   )

   A.焓总是不变   B. 内能总是增加  C. 焓总是增加   D. 内能总是减少

41.下述哪一种说法错误?     

A.焓是定义的一种具有能量量纲的热力学量               

B.只有在某些特定条件下，焓变ΔH才与体系吸热相等    

C. 焓是状态函数                                                            
D.焓是体系能与环境能进行热交换的能量 

42.实际气体绝热恒外压膨胀时，其温度将           
 (A)  升高              (B)  降低             (C)  不变               (D)  不确定      
43.n mol理想气体由同一始态出发，分别经 (1)等温可逆；(2)绝热可逆两个过程压缩到达相同压力的终态，以H1和H2分别表示(1)和(2)过程终态的焓值，则：
(A)　 H1 > H2 ；　  (B) H1 < H2 ；       (C)　 H1 = H2 ；  (D) 上述三者都对

第二章  热力学第二定律
主要公式及使用条件
1. 热机效率
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式中[image: image84.wmf]1
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和[image: image85.wmf]2
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分别为工质在循环过程中从高温热源T1吸收的热量和向低温热源T2放出的热。W为在循环过程中热机中的工质对环境所作的功。此式适用于在任意两个不同温度的热源之间一切可逆循环过程。

2、卡诺定理的重要结论 [image: image86.wmf]2
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任意可逆循环的热温商之和为零，不可逆循环的热温商之和必小于零。

3、熵的定义
[image: image537.wmf]
4、克劳修斯不等式
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5、熵判据
              [image: image90.wmf]amb
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式中iso, sys和amb分别代表隔离系统、系统和环境。在隔离系统中，不可逆过程即自发过程。可逆，即系统内部及系统与环境之间皆处于平衡态。在隔离系统中，一切自动进行的过程，都是向熵增大的方向进行，这称之为熵增原理。此式只适用于隔离系统。
6、环境的熵变[image: image539.wmf]amb
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7.  熵变计算的主要公式
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对于封闭系统，一切[image: image93.wmf]0
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的可逆过程的[image: image94.wmf]S
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计算式，皆可由上式导出
（1）
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上式只适用于封闭系统、理想气体、[image: image98.wmf],m
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为常数，只有[image: image99.wmf]pVT

变化的一切过程
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     此式使用于n一定、理想气体、恒温过程或始末态温度相等的过程。
（3）             [image: image101.wmf],m21
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此式使用于n一定、[image: image102.wmf],m
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 为常数、任意物质的恒压过程或始末态压力相等的过程。
8.  相变过程的熵变
[image: image541.wmf]T
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此式使用于物质的量n一定，在[image: image103.wmf]a

和[image: image104.wmf]b

两相平衡时衡T，p下的可逆相变化。
9. 热力学第三定律

或[image: image105.wmf]0

)

0K

,

(

m

=

*

完美晶体

S

                      

上式中符号[image: image106.wmf]*

代表纯物质。上述两式只适用于完美晶体。
10.  标准摩反应熵
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上式中[image: image109.wmf]r,m
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，适用于在标准状态下，反应进度为1 mol时，任一化学反应在任一温度下，标准摩尔反应熵的计算。
11.  亥姆霍兹函数的定义
[image: image542.wmf]TS
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12.   [image: image111.wmf]r
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   此式只适用n一定的恒温恒容可逆过程。
13.  亥姆霍兹函数判据
                    [image: image112.wmf]V
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[image: image543.wmf]TS
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只有在恒温恒容，且不做非体积功的条件下，才可用[image: image114.wmf]A

D

作为过程的判据。
14.  吉布斯函数的定义
15． [image: image115.wmf],r
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此式适用恒温恒压的可逆过程。
16.  吉布斯函数判据
[image: image544.wmf],
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只有在恒温恒压，且不做非体积功的条件下，才可用[image: image117.wmf]G

D

作为过程的判据。
17.  热力学基本方程式
[image: image118.wmf]ddd
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    热力学基本方程适用于封闭的热力学平衡系统所进行的一切可逆过程。说的更详细些，它们不仅适用于一定量的单相纯物质，或组成恒定的多组分系统发生单纯p, V, T变化的过程。也可适用于相平衡或化学平衡的系统，由一平衡状态变为另一平衡态的过程。
18.  克拉佩龙方程
[image: image119.wmf]mm
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此方程适用于纯物质的[image: image120.wmf]a

相和[image: image121.wmf]b

相的两相平衡。
19.  克劳修斯-克拉佩龙方程
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此式适用于气-液（或气-固）两相平衡；气体可视为理想气体；[image: image123.wmf](l)
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的温度范围内摩尔蒸发焓可视为常数。
    对于气-固平衡，上式[image: image126.wmf]vapm

H

D

则应改为固体的摩尔升华焓。
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式中fus代表固态物质的熔化。[image: image128.wmf]m
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和[image: image129.wmf]m
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为常数的固-液两相平衡才可用此式计算外压对熔点的T的影响。
21. 偏摩尔量：
定义:             [image: image130.wmf]C
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22. 吉布斯-杜亥姆方程
在T﹑p 一定条件下，[image: image133.wmf]0
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， 或   [image: image134.wmf]0
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此处，xB 指B的摩尔分数，XB指B的偏摩尔量。
23. 偏摩尔量间的关系
广延热力学量间原有的关系，在它们取了偏摩尔量后，依然存在。
例：H = U + PV  (  HB = UB + PVB ；  A = U - TS  (  AB = UB - TSB ；
G = H – TS  (  GB = HB - TSB ；…
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24. 化学势 

定义  [image: image136.wmf]C
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25. 单相多组分系统的热力学公式
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但按定义，只有 [image: image142.wmf]C
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才是偏摩尔量，其余3个均不是偏摩尔量。
26. 化学势判据
在dT = 0 , dp = 0 δW’= 0 的条件下，[image: image143.wmf]÷
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其中，[image: image144.wmf]å
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指有多相共存，[image: image145.wmf])
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相内的B 物质。
27. 纯理想气体B在温度T﹑压力p时的化学势
[image: image147.wmf]=+
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pg 表示理想气体，* 表示纯态，[image: image148.wmf](g)
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为气体的标准化学势。真实气体标准态与理想气体标准态均规定为纯理想气体状态，其压力为标准压力 [image: image149.wmf]0

p

= 100 kPa。
28. 理想气体混合物中任一组分B的化学势
[image: image150.wmf])

ln(

(g

(pg)

0

B

0

B

B

p

p

RT

)

μ

μ

+

=

其中，[image: image151.wmf]总
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 29. 纯真实气体B在压力为p时的化学势
[image: image152.wmf]*
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其中，[image: image153.wmf](g)
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为纯真实气体的摩尔体积。低压下，真实气体近似为理想气体，故积分项为零。
30. 真实气体混合物中任一组分B的化学势
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其中，VB(g)为真实气体混合物中组分B在该温度及总压[image: image155.wmf]B

p

下的偏摩尔体积。低压下，真实气体混合物近似为理想气体混合物，故积分项为零。
31. 拉乌尔定律与亨利定律（对非电解质溶液）
拉乌尔定律：       [image: image156.wmf]A
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其中，[image: image157.wmf]*
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为纯溶剂A之饱和蒸气压，[image: image158.wmf]A
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为稀溶液中溶剂A的饱和蒸气分压，xA为稀溶液中A的摩尔分数。
亨利定律：  [image: image159.wmf]B
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其中，[image: image160.wmf]B
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为用不同单位表示浓度时，不同的亨利常数。
32. 理想液态混合物
定义：其任一组分在全部组成范围内都符合拉乌尔定律的液态混合物。
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其中，0≤xB≤1 , B为任一组分。
33. 理想液态混合物中任一组分B的化学势
[image: image163.wmf])
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为纯液体B在温度T﹑压力p下的化学势。
若纯液体B在温度T﹑压力[image: image165.wmf]0
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其中，[image: image168.wmf]m
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34. 理想液态混合物的混合性质
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35. 理想稀溶液
1 溶剂的化学势：
   [image: image173.wmf]m
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   当p与[image: image174.wmf]0
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相差不大时，最后一项可忽略。
2 溶质B的化学势：
[image: image175.wmf])

ln(

ln(

(g)

ln(

(g)

)

ln(

(g)

(g)

(

0

B

0

0

B

0

B

0

B

B

0

B

0

B

0

B

B

B

b

b

RT

)

p

b

k

RT

μ

)

p

b

k

RT

μ

p

p

RT

μ

μ

μ

b,

b,

+

+

=

+

=

+

=

=

溶质）

      

我们定义： 
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同理，有：
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注：（1）当p与[image: image179.wmf]0
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相差不大时，最后一项积分均可忽略。
(2）溶质B的标准态为[image: image180.wmf]0
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36. 分配定律
在一定温度与压力下，当溶质B在两种共存的不互溶的液体α﹑β间达到平衡时，若B在α﹑β两相分子形式相同，且形成理想稀溶液，则B在两相中浓度之比为一常数，即分配系数。
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37. 稀溶液的依数性
1 溶剂蒸气压下降：[image: image186.wmf]B
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② 凝固点降低：（条件：溶质不与溶剂形成固态溶液，仅溶剂以纯固体析出）
   [image: image187.wmf]0
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③ 沸点升高：（条件：溶质不挥发）
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④ 渗透压：  [image: image189.wmf]Π
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38. 逸度与逸度因子
    气体B的逸度[image: image190.wmf]~
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，是在温度T﹑总压力[image: image191.wmf]总

p

下，满足关系式:
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的物理量，它具有压力单位。其计算式为：
                  [image: image193.wmf]}
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     逸度因子（即逸度系数）为气体B的逸度与其分压力之比：
[image: image194.wmf]B
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理想气体逸度因子恒等于1 。
39. 活度与活度因子
对真实液态混合物中溶剂：
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若B挥发，而在与溶液平衡的气相中B的分压为[image: image197.wmf]B
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对温度T压力p下，真实溶液中溶质B的化学势，有：
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其中，[image: image201.wmf]÷
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练习题
一、是非题
1、任意体系经一循环过程则其U，H，S，G，F 均为零，此结论对吗？ 

2、可逆机的效率最高，用可逆机去牵引火车，可加快速度。

3、凡是S > 0的过程都是不可逆过程，对吗？ 

4、体系由平衡态A变到平衡态B，不可逆过程的熵变一定大于可逆过程的熵变，对吗？
5、熵增加原理就是隔离体系的熵永远增加，对吗？                                     

6、自然界发生的过程一定是不可逆过程。                                              

7、不可逆过程一定是自发过程。                                                     

8、熵增加的过程一定是自发过程。                                                     

9、绝热可逆过程的S = 0，绝热不可逆膨胀过程的S > 0，绝热不可逆压缩过程的S < 0。                                                                                     10、为了计算绝热不可逆过程的熵变，可以在始末态之间设计一条绝热可逆途径来计算。      11、由于系统经循环过程后回到始态，S = 0，所以一定是一个可逆循环过程。             12、平衡态熵最大。                                                              

13、在任意一可逆过程中S = 0，不可逆过程中S > 0。

14、理想气体经等温膨胀后，由于U = 0，所以吸的热全部转化为功，这与热力学第二定律矛盾吗?

15、自发过程的熵变S > 0。

16、相变过程的熵变可由S =H/T计算。

17、当系统向环境传热时(Q < 0)，系统的熵一定减少。

18、一切物质蒸发时，摩尔熵都增大。
19、冰在0℃，标准大气压下转变为液态水，其熵变S =H/T >0，所以该过程为自发过程。

20、自发过程的方向就是系统混乱度增加的方向。
21、吉布斯函数减小的过程一定是自发过程。
22、在等温、等压下，吉布斯函数变化大于零的化学变化都不能进行。
23、系统由V1膨胀到V2，其中经过可逆途径时做的功最多。
24、过冷水结冰过程是在恒温、恒压、不做其他功的条件下进行的，由基本方程可得G = 0。

25、理想气体等温自由膨胀时，对环境没有做功，所以 -pdV = 0，此过程温度不变，U = 0，代入热力学基本方程dU = TdS - pdV，因而可得dS = 0， 为恒熵过程。
二、单选题

1、理想气体绝热向真空膨胀，则（  ）
A. S = 0，W = 0    B. H = 0，U = 0   C. G = 0，H = 0   D. U =0，G =0  

2、对于孤立体系中发生的实际过程，下式中不正确的是（  ）
A. W = 0
         B. Q = 0             C. S > 0
          D. H  = 0

3、理想气体经可逆与不可逆两种绝热过程,则 （  ）
A. 可以从同一始态出发达到同一终态。 B. 不可以达到同一终态。
C. 不能确定以上A、B中哪一种正确。 

D. 可以达到同一终态，视绝热膨胀还是绝热压缩而定。

4、求任一不可逆绝热过程的熵变S，可以通过以下哪个途径求得？ （  ）
A. 始终态相同的可逆绝热过程。       B. 始终态相同的可逆恒温过程。
C. 始终态相同的可逆非绝热过程。     D. B 和C 均可。

5、在绝热恒容的系统中，H2和Cl2反应化合成HCl。在此过程中下列各状态函数的变化值哪
个为零？（  ）    
   A. rHm      B. rUm
      C. rSm     D. rGm
6、将氧气分装在同一气缸的两个气室内，其中左气室内氧气状态为p1=101.3kPa，V1=2dm3,T1=273.2K;右气室内状态为p2=101.3kPa,V2=1dm3,T2=273.2K；现将气室中间的隔板抽掉，使两部分气体充分混合。此过程中氧气的熵变为： (   )  
A. S >0           B. S <0           C.S =0            D. 都不一定

7、1mol理想气体向真空膨胀，若其体积增加到原来的10倍，则体系、环境和孤立体系的熵变分别为：(   )
A.19.14J·K-1, -19.14J·K-1, 0          B.-19.14J·K-1, 19.14J·K-1, 0          
C.19.14J·K-1, 0, 19.14J·K-1
       D. 0 , 0 , 0

8、1mol Ag(s)在等容下由273.2K加热到303.2K。已知在该温度区间内Ag(s)的Cv,m=24.48J·K-1·mol-1则其熵变为：(   ) 
A.2.531J·K-1      B. 5.622J·K-1        C. 25.31J·K-1      D. 56.22J·K-1
9、理想气体的物质的量为n，从始态A(p1,V1,T1)变到状态B(p2,V2,T2),其熵变的计算公式可用：(  )
A.
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10、理想气体经历等温可逆过程，其熵变的计算公式是：( ) 

A.S =nRTln(p1/p2)  B. S =nRTln(V2/V1)   C.S =nRln(p2/p1)   D.S =nRln(V2/V1)

11、固体碘化银(AgI)有α和β两种晶型，这两种晶型的平衡转化温度为419.7K,由α型转
化为β型时，转化热等于6462J·mol-1,由α型转化为β型时的熵变S 应为：(  ) 
    A. 44.1J             B. 15.4J             C. －44.1J         D. －15.4J

12、298K, p 下，双原子理想气体的体积V1=48.91dm3,经等温自由膨胀到2V1，其过程的S
为：( )       
A. 11.53J·K-1     B. 5.765J·K-1     C. 23.06J·K-1     D. 0

13、在标准压力下，90℃的液态水气化为90℃的水蒸汽，体系的熵变为：(   ) 
A.S体 >0             B. S体 <0          C. S体 =0          D. 难以确定

14、在101.325kPa下，385K的水变为同温下的水蒸汽。对于该变化过程，下列各式中哪个
正确：(  )  
 
A.S体+S环 > 0   B. S体+S环 < 0   C.S体+S环 = 0  D. S体+S环的值无法确定

15、在标准压力p 和268.15K时，冰变为水，体系的熵变S 体应：(   ) 
A. 大于零            B. 小于零            C. 等于零         D. 无法确定

16、对于封闭体系，下列各组状态函数之间的关系中正确的是：（）

  
A．A>U     B.A<U      C. G<U       D. H<A

17、理想气体在恒温条件下，经恒外压压缩至某一压力，此变化中体系的熵变S体及环境的
熵变S环应为：(   ) 
A. S体 > 0,S环 < 0                B. S体 < 0,S环 > 0             
C. S体 > 0, S环 = 0               D. S体 < 0,S环 = 0

18、理想气体在绝热条件下，经恒外压压缩至稳定，此变化中的体系熵变S体及环境熵S环
应为：(   ) 
A.S体 > 0, S环 < 0                          B. S体 < 0,S环 > 0 
C.S体 > 0, S环 = 0                           D. S体 < 0, S环 = 0

19、在101.3kPa下，110℃的水变为110℃水蒸气，吸热Qp，在该相变过程中下列哪个关系
式不成立？(   )   
 
A. S体 > 0    B. S环不确定   C. S体+S环 > 0     D. G体 < 0 

20、一个由气相变为凝聚相的化学反应在恒温恒容下自发进行，问下列各组答案中哪一个是
正确的：(   )
A.S体 > 0, S环 < 0                           B. S体 < 0, S环 > 0 
C. S体 < 0, S环 = 0                          D. S体 > 0, S环 = 0

21、在常温下，-10摄氏度的过冷水变为-10摄氏度的冰，则：（）

 
A.G<0, H>0  B. G<0, H<0  C. G=0, H<0  D. G>0, H>0

22、263K的过冷水凝结成263K的冰，则：(  )
A.S < 0             B. S > 0            C. S = 0           D. 无法确定

23、在恒容、恒压条件下，对于只作体积功的封闭体系，用下列哪个状态函数的增量来判断

自发变化的方向：（）


A.内能  B. 焓   C.熵   D.吉布斯能

24、从多孔硅胶的强烈吸水性能说明在多孔硅胶吸水过程中，自由水分子与吸附在硅胶表面
的水分子比较，两者化学势的高低如何？(  ) 
A. 前者高           B. 前者低           C. 相等           D. 不可比较

25、在300℃时，2mol某理想气体的吉布斯自由能G与赫姆霍兹自由能A的差值为：(   ) 
 
A. G－A = 1.247kJ     B. G－A = 2.494kJ     C. G－A = 4.988kJ   D. G－A = 9.977kJ

26、理想气体从状态I经自由膨胀到状态II，可用哪个热力学判据来判断该过程的自发性？
(   ) 
A.H                  B.G                  C.S隔离             D.U
27、理想气体从状态p1,V1,T 等温膨胀到p2,V2,T，此过程的A 与G 的关系为 (   ) 
    A. A >G            B. A <G            C. A =G          D.无确定关系

28、1mol水在373.2K、101.325Kpa下，向真空蒸发为水蒸气，该过程一定是：（）


A. G<0, A<0  B. G=0, A<0   C. G=0, A=0  D. G<0, A>0
29、在标准压力p下，383.15K的水变为同温下的蒸汽，吸热Qp 。对于该相变过程，以下
哪个关系式不能成立？(   )  
A.G < 0    B.H = Qp     C.Sise < 0     D. Sise > 0

30、理想气体进行绝热自由膨胀，下列各组答案中正确的是：（）


A. S>0, U=0   B. S<0, U<0  C. S=0, U=0  D. S=0, U<0
31、 在下列状态变化中，哪些可以应用公式 dU =TdS - pdV ? (   )

A．O2气体缓慢膨胀,始终保持化学平衡NO2  NO + (1/2)O2 
B.NO2气体以一定速度膨胀，解离出来的NO + (1/2)O2总是低于平衡组成
C.SO3气体在不解离为SO2 + (1/2)O2的条件下膨胀    
D.水在-10℃时等温结冰

32、 下述说法中哪一个正确？当温度恒定时：(    ) 
A.增加压力有利于液体变为固体                 B.增加压力不利于液体变为固体 
C.增加压力不一定有利于液体变为固体           D.增加压力与液体变为固体无关

33、 用130℃的水蒸汽（蒸汽压2.7p）与1200℃的焦炭反应生成水煤气： C + H2O → CO 
+ H2，如果通入的水蒸汽反应掉70%，问反应后混合气体中CO的分压是多少？设总压
2.7p不变。(   ) 
  
A. 0.72p        B. 1.11p        C. 2.31p         D. 1.72p
34、 下列四个偏微商中哪个不是化学势？(   )
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35、 下列四个偏微商中哪个是化学势？(   )
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36、 在α，β两种相中均含有A和B两种物质，当达到平衡时，下列种哪情况是正确的：(   )

A.μAα = μBα        B.μAα = μAβ          C.μAα =μBβ        D. μAβ = μBβ
37、 下列公式中哪个是偏摩尔量的集合公式？(   )

A.[image: image219.png]dZ =, Z 5,dny
5



 
B.[image: image220.png]> 5Zam =0





 C.[image: image221.png]> xpdZ5n =0




 
D.[image: image222.png]Z=3 1575,
5




38、在273.15K,2p时，水的化学势与冰的化学势之间的关系如何：(   )
A. 前者高          B. 前者低         C. 相等          D. 不可比较

39、 关于偏摩尔量，下列叙述中不正确的是：(   )

A.偏摩尔量是状态函数，其值与物质的数量无关

B.在多组分多相体系中不存在偏摩尔量   
C.体系的强度性质没有偏摩尔量               
D.偏摩尔量的值只能大于或等于零

40、 热力学第三定律可以表示为：(   )
A.在0K时，任何晶体的熵等于零      B.在0K时，任何纯物质的完整晶体的熵等于零        C.在0℃时，任何晶体的熵等于零             D.在0℃时，任何完整晶体的熵等于零

41、1mol理想气体等温恒外压膨胀使体系增大10倍，则体系的熵变值(   )

A．19.15J  B．8.314J.K-1   C．-8.314J.K-1  D．-19.15J.K-1
42、理想气体与温度为T的大热源接触，做等温膨胀吸热Q，而所做的功是变到相同状态最

大功的20%，则体系的熵变为（   ）
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43、100℃、101.325kPa条件下，1mol液态水的熵值比同温同压下水气的熵值（   ）

A．大   B．小    C．相等     D．不能确定

44、100℃、101.325kPa条件下，1mol液态水的化学势比同温同压下水气的化学势（   ）

A．大   B．小    C．相等     D．不能确定

45、下列过程哪一种是等熵过程（   ）

A． 1mol某液体在正常沸点下发生相变

B． 1mol氢气经一恒温可逆过程

C． 1mol氮气经一绝热可逆膨胀或压缩过程

D． 1mol氧气经一恒温不可逆过程

46、H2(g)和O2(g)在绝热的钢瓶中反应全部生成液态水，体积温度升高了，则（   ）
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47、对于封闭体系，下列各组状态函数之间的关系中正确的是：（）

A. A>U   B. A<U   C. G<U  D. H<A

48、无水乙醇在正常沸点的气化，则该过程中（   ）
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49、某体系从始态到状态其G不等于零的是（   ）

A． 定温定容，W＝0的不可逆过程

B． 定温定压，W′＝0的可逆过程

C． 任何纯物质的正常相变过程

D． 任何物质B为体系的任意循环过程

50、已知100℃时液体A的饱和蒸气压为1kPa，液体B为500Pa，设A和B构成理想溶液，

则当A在溶液中的摩尔分数为0.5时，在气相中A的摩尔分数为（   ）

A．0.5  B．0.1  C．1/3   D．2/3

第三章   化学平衡
主要公式及其适用条件
1．  化学反应亲和势的定义
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A代表在恒温、恒压和[image: image235.wmf]'
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的条件下反应的推动力，A >0反应能自动进行；A＝0处于平衡态；A< 0反应不能自动进行。
2． 摩尔反应吉布斯函数与反应进度的关系
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 表示在T，p及组成一定的条件下，反应系统的吉布斯函数随反应进度的变化率，称为摩尔反应吉布斯函数变。
3． 化学反应的等温方程
[image: image546.wmf]p

J

ln

RT

G

G

θ

m

r

m

r

+

D

=

D


式中 [image: image238.wmf]nm

D=

å

θ

θ

rmBB

G

 ，称为标准摩尔反应吉布斯函数变；[image: image239.wmf](
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 ，称为反应的压力商，其单位为1。此式适用理想气体或低压下真实气体，，在T，p及组成一定，反应进度为1 mol时的吉布斯函数变的计算。
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标准平衡常数的表达式
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为参加反应的气态物质化学计量数的代数和。此式只适用于理想气体。
5． 标准平衡常数的定义式
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6． 化学反应的等压方程——范特霍夫方程
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练习题

一、判断题

1．反应的吉布斯函数变就是反应产物与反应物之间的吉布斯函数的差值。

2．在恒定的温度和压力条件下，某化学反应的rGm就是在一定量的系统中进行1mol的化学反应时产物与反应物之间的吉布斯函数的差值。

3．因为rGm= -RTlnK，所以rGm是平衡状态时的吉布斯函数变化。
4．rGm是反应进度的函数。
5．在等温等压条件下，rGm> 0的反应一定不能进行。

6．rGm的大小表示了反应系统处于该反应进度时反应的趋势。
7．任何一个化学反应都可以用rGm来判断其反应进行的方向。
8．在等温、等压、W’= 0的条件下，系统总是向着吉布斯函数减小的方向进行。若某化学反应在给定条件下rGm < 0，则反应物将完全变成产物，反应将进行到底。
9．在等温、等压不作非体积功的条件下，反应的rGm < 0时，若值越小，自发进行反应的趋势也越强，反应进行得越快。
10．某化学反应的rGm若大于零，则K一定小于1。

11．理想气体反应 A + B = 2C，当pA = pB = pC时，rGm的大小就决定了反应进行方向。
12．标准平衡常数的数值不仅与方程式的写法有关，而且还与标准态的选择有关。
13．在给定温度和压力下发生的PCl5的分解反应，只须测定平衡时混合气体的密度就可以求知平衡常数了。
14．因 K=f(T)，所以对于理想气体的化学反应；当温度一定时，其平衡组成也一定。
15．若已知某气相生成反应的平衡组成，则能求得产物的rGm。
16．温度T时，若K= l，说明这个反应在此温度，压力为100kPa的条件下已达到平衡。 

17．一个已达平衡的化学反应，只有当标准平衡常数改变时，平衡才会移动。             
二、单选题

1. 在等温等压下，当反应的rGm = 5kJ·mol-1时，该反应能否进行?（ ）
 
A. 能正向自发进行   B. 能逆向自发进行   C. 不能判断       D. 不能进行

2. 已知反应 2NH3 = N2 + 3H2，在等温条件下，标准平衡常数为0.25，那么，在此条件下，
氨的合成反应1/2 N2 + 3/2 H2 = NH3 的标准常数为：（ ）
 
A. 4              　B. 0.5 　           C. 2 　           D. 1

3、反应 2C(s) + O2(g)  2CO(g)，其rGm(J·mol-1) = -232600 - 167.7T/K，若温度升
高，则：（ ）

A. rGm 变负，反应更完全 　    B. Kp 变大，反应更完全　 
C. Kp 变小，反应更不完全      D. Kp 不变，反应无变化
4、理想气体化学反应时，应该用哪个关系式?（ ）
A. rGm = - RTlnKn                     B. rGm = - RTlnKp  
C. rGm = - RTlnKx                      D. rGm = - RTlnKc
5、对于气相反应，当体系总压力p变化时（ ）
A. 对Kc 无影响    B. 对Kn无影响 
C. 对Kp 无影响    D. 对Kc 、Kn、Kp 均无影响

6. 理想气体反应CO(g)+2H2(g) = CH3OH(g)的rGm与温度T 的关系为：rGm = -21660+52.92T，若要使反应的平衡常数Kp >1，则应控制的反应温度： ( )
A. 必须低于409.3℃B.必须高于409.3K  C.必须低于409.3K  D. 必须等于409.3K

7.某化学反应在298K时的标准吉布斯自由能变化为负值，则该温度时反应的Kp将是：( ) 
A.Kp= 0        B. Kp< 0           C. Kp > 1          D. 0 < Kp < 1

8. 25℃时水的饱和蒸气压为3.168kPa, 此时液态水的标准生成吉布斯自由能fGm为－
237.19kJ·mol－1，则水蒸气的标准生成吉布斯自由能为： ( ) 
A. －245.76kJ·mol－1                                           B. －229.34kJ·mol－1 
C. －245.04kJ·mol－1                      D. －228.60kJ·mol－1 

9. 在一定温度和压力下，对于一个化学反应，能用以判断其反应方向的是： ( ) 
 
A. rGm              B. Kp               C. rGm                          D. rHm  

10. 某温度时，NH4Cl(s)分解压力是p ,则分解反应的平衡常数 Kp 为： ( ) 
 
A. 1                 B. 1/2              C. 1/4             D. 1/8

11. 在1100℃时，发生下列反应：
  (1) C(s)+2S(s)=CS2(g) K1 =0.258   (2) Cu2S(s)+H2(g)=2Cu(s)+H2S(g) K2 =3.9 10-3   
   (3) 2H2S(g)=2H2(g)+2S(s) K3 =2.29 10－2   
   则1100℃时反应 C(s)+2Cu2S(s)=4Cu(s)+CS2(g)的K 为: ( ) 

   A. 8.9910－8        B. 8.9910－5         C. 3.69×10－5              D. 3.6910－8
12. 反应CH3COOH(l)+C2H5OH(l)=CH3COOC2H5(l)+H2O(l)在25℃平衡常数Kc为4.0，今以
CH3COOH及C2H5OH各1 mol混合进行反应，则达平衡常数最大产率为： ( )
A. 0.334%       B. 33.4%            C. 66.7%            D. 50.0%

13. 某实际气体反应在温度为500K，压力为202.6 102kPa下的平衡常数Kp=2，则该反应
在500K，20.26kPa下反应的平衡常数Kp为：(  )   
A. 2   B. >2   C. <2   D.  2

14. 900℃时氧化铜在密闭的抽空容器中分解，反应为：2CuO(s)= Cu2O(s)+1/2O2(g) ,测得
平衡时氧气的压力为1.672kPa ,则其平衡常数 K 为： ( )  
 
A. 0.0165       B. 0.128            C. 0.00825           D. 7.81 

15. 在温度为T，压力为p时，反应3O2(g)=2O3(g)的Kp与Kx的比值为： (  )
 
A. RT           B. p                C. (RT)-1                      D. p-1
16.对于理想气体间的反应，以各种形式表示的平衡常数中，其值与温度和压力皆有关系的
是： ( )
 
A. Ka                   B. Kc                 C. Kp              D. Kx
17. 已知445℃时, Ag2O(s)的分解压力为20974kPa,则此时分解反应 
Ag2O(s)=2Ag(s)+1/2O2(g)的rGm ： ( )
 
A. 14.387kJ·mol-1   B. 15.92 kJ·mol-1  C. －15.92 kJ·mol-1   D. －31.83 kJ·mol-1
18. 反应2NO+O2=2N2O的DrHmf为负值，当此反应达平衡时，若要使其向产物的方向移动，

可以：（）

A.升温、加压   B.升温、降压   C.降温、加压   D.升温、加入惰性气体

19. 对反应 CO(g) + H2O(g) = H2 + CO2(g) ： (  )
    A. Kp = 1         B. Kp = Kc     C.. Kp > Kc            D. Kp < Kc
20.气相反应A+B=2L+M，在25℃下和恒定容器内进行，最初A和B各为101.325kPa，而没
有L和M，平衡时A和B均为1/3101.325kPa，则该反应的Kc /(mol·dm-3)为：
 A. 4.31 10-3          B. 8                  C. 10.67             D. 16

21. H2S气体通入较多的NH3(g),可以有两种反应发生(气体当理性气体)
   (1) NH3(g)+ H2S(g)=NH4HS(g) rGm1 , rGm1，Kp1 ，Kp1    
(2) NH3(g)+ H2S(g)=NH4HS(s) rGm2 , rGm2，Kp2 ，Kp2  下述结论正确的是： (   )
  A. rGm1  rGm2 ，rGm1 rGm2 ，Kp1  Kp2 ，Kp1 Kp2   
 
 B. rGm1 = rGm2 ，rGm1  rGm2 ，Kp1  Kp2 ，Kp1 Kp2    
 
C. rGm1 =rGm2 ，rGm1 = rGm2 ，Kp1  Kp2 ，Kp1 Kp2   
D. rGm1  rGm2 ，rGm1  rGm2 ，Kp1  Kp2 ，Kp1 = Kp2
22.在298K时，气相反应H2 +I2 = 2HI的rGm=－16778J·mol-1，则反应的平衡常数Kp为： (   ) 
A. 2.0 1012          B. 5.91 106                    C. 873          D. 18.9

23.一定温度和压力下，化学反应吉布斯自由能rGm =(G/)T, p, ni 与标准化学反应吉布斯
自由能rG  相等的条件是： (   )
A. 反应体系处于平衡                      B. 反应体系的压力为p 

C. 反应可进行到底                        D. 参与反应的各物质均处于标准态

24.已知反应 3O2(g) = 2O3(g) 在25℃时rHmJ·mol-1，则对该反应有利的条件是： (  ) 
A. 升温升压      B. 升温降压            C. 降温升压        D. 降温降压

25.加入惰性气体对哪一个反应能增大其平衡转化率？ (   ) 
A. C6H5C2H5(g) = C6H5C2H3(g) + H2(g)    B. CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g)                   C. 3/2 H2(g) + 1/2 N2(g) = NH3(g)  D. CH3COOH(l) + C2H5OH(l) = H2O(l) + C2H5COOH3(l)

26.某放热反应在T=800K，压力p下进行，达平衡后产物的百分含量是50%，若反应在T=200K，
压力p下进行，平衡时产物的百分含量将： (  )
 
A. 增大           B. 减小             C. 不变               D. 不能确定

27.理想气体反应CO(g)+2H2(g)=CH3OH(g)，若起始原料CO与H2的分子比为1:2，平衡时CO
的转化率为 ，平衡常数为Kp ,则： (  )
A. 与p有关 　　　　　　　　　　B. H2的转化率是2
C. Kp= [ (3－2 )2] / [4(1－ )2p2]　　     D. Kp与p2成反比 

28.在732K时反应NH4Cl(s) = NH3(g) + HCl(g)的rGm为－20.8kJ. mol-1，rHm为154kJ·mol-1，
则反应的rSm为： (   ) 
A. 239J·K-1·mol-1 　　                        B. 0.239J·K-1·mol-1            
C. 182J·K-1·mol-1 　                          D. 0.182J·K-1·mol-1 

29.下列叙述中不正确的是：（）

A． 准平衡常数仅是温度的函数

B．催化剂不能改变平衡常数的大小

C．平衡常数发生变化，化学平衡必定发生移动，达到新的平衡

D．化学平衡发生新的移动，平衡常数必定发生变化

30.某次会议上，关于KHF2这一化合物是否易潮解发生争论，兰州工厂的甲说不易潮解，长

沙工厂的乙说易潮解，你估计哪种说法正确：（）


A.两人都对   B.两人都不对  C.乙对，甲不对   D.甲对，乙不对

第四章  相平衡
主要公式及其适用条件
1． 吉布斯相律
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式中F为系统的自由度数（即独立变量数）；P为系统中的相数；“2”表示平衡系统只受温度、压力两个因素影响。要强调的是，C称为组分数，其定义为C=S－R－R′，S为系统中含有的化学物质数，称物种数；R为独立的平衡化学反应数；[image: image260.wmf]'
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为除任一相中[image: image261.wmf]å

=

1

B

x

（或[image: image262.wmf]1
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）。同一种物质在各平衡相中的浓度受化学势相等限制以及R个独立化学反应的标准平衡常数[image: image263.wmf]θ

K

对浓度限制之外，其他的浓度（或分压）的独立限制条件数。
相律是表示平衡系统中相数、组分数及自由度数间的关系。供助这一关系可以解决：（a）计算一个多组分多平衡系统可以同时共存的最多相数，即F＝0时，P值最大，系统的平衡相数达到最多；（b）计算一个多组分平衡系统自由度数最多为几，即是确定系统状态所需要的独立变量数；（c）分析一个多相平衡系统在特定条件下可能出现的状况。
应用相律时必须注意的问题：（a）相律是根据热力学平衡条件推导而得的，故只能处理真实的热力学平衡系统；（b）相律表达式中的“2”是代表温度、压力两个影响因素，若除上述两因素外，还有磁场、电场或重力场对平衡系统有影响时，则增加一个影响因素，“2”的数值上相应要加上“1”。若相平衡时两相压力不等，则[image: image264.wmf]2
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式不能用，而需根据平衡系统中有多少个压力数值改写“2”这一项；（c）要正确应用相律必须正确判断平衡系统的组分数C和相数P。而C值正确与否又取决与R与R‘的正确判断；（d）自由度数F只能取0以上的正值。如果出现F<0，则说明系统处于非平衡态。
2． 杠杆规则
杠杆规则在相平衡中是用来计算系统分成平衡两相（或两部分）时，两相（或两部分）的相对量，如图6－1所示，设在温度为T下，系统中共存的两相分别为α相与β相。
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图6－1 说明杠杆规则的示意图
图中M，α，β分别表示系统点与两相的相点；[image: image267.wmf]B
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分别代表整个系统，α相和β相的组成（以B的摩尔分数表示）；[image: image270.wmf]n

，[image: image271.wmf]a
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与[image: image272.wmf]b
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则分别为系统点，α相和β相的物质的量。由质量衡算可得
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上式称为杠杆规则，它表示α，β两相之物质的量的相对大小。如式中的组成由摩尔分数[image: image273.wmf]B
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时，则两相的量相应由物质的量[image: image279.wmf]a
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与[image: image280.wmf]b
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（或[image: image281.wmf]a
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与[image: image282.wmf]b

m

）。由于杠杆规则是根据物料守恒而导出的，所以，无论两相平衡与否，皆可用杠杆规则进行计算。注意：若系统由两相构成，则两相组成一定分别处于系统总组成两侧。
练习题

一、是非题
1、等温等容条件下，B在 、 两相中达平衡，有B = B 。 

2、二元体系两相平衡，平衡压力仅取决于平衡温度。

3、根据相律，单组分体系相图只能有唯一的一个三相共存点。

4、液态CO2在p 压力下的任何温度，都是不稳定的。（CO2三相点压力为5.11×p ）。

5、在一个密封的钟罩内，一个烧杯盛有纯液体苯，另一烧杯盛有苯和甲苯溶液，长时间放置，最后两个烧杯内溶液浓度相同。

6、适当选定温度、压力，正交硫、单斜硫、液态硫和气态硫可以同时平衡共存。

7、苯～二甘醇、苯～正已烷为完全互溶，正已烷～二甘醇为部分互溶，用二甘醇萃取正已烷中的苯，实际上得不到纯净的苯。

8、只要两组分的蒸汽压不同，利用简单蒸馏总能分离得到两纯组分。
9、在一个给定的系统中，物种数可以因分析问题的角度的不同而不同，但独立组分数是一个确定的数。
10、单组分系统的物种数一定等于1。

11、自由度就是可以独立变化的变量。

12、相图中的点都是代表系统状态的点。

13、恒定压力下，根据相律得出某一系统的f = l，则该系统的温度就有一个唯一确定的值。 

14、单组分系统的相图中两相平衡线都可以用克拉贝龙方程定量描述。

15、根据二元液系的p～x图可以准确地判断该系统的液相是否是理想液体混合物。
16、在相图中总可以利用杠杆规则计算两相平衡时两相的相对的量。

17、杠杆规则只适用于T～x图的两相平衡区。
二、单选题
1.体系中含有H2O、H2SO4·4H2O、H2SO4·2H2O、H2SO4·H2O、H2SO4 ，其组分数K为：（ ）      
 
A. 1        B. 2           C. 3            D. 4                                  2.在410 K，Ag2O(s)部分分解成Ag(s)和O2(g)， 此平衡体系的自由度为：（ ）
 A. 0        B. 1           C. 2            D. －1                                3.某平衡体系含有NaCl(s)、KBr(s)、K+(aq)、Na+(aq)、Br－(aq)、Cl－(aq)、H2O，其自由
度为：（ ） 
 A. 2          B. 3         C. 4          D. 5                                4.一个水溶液包含n个溶质，该溶液通过一半透膜与纯水相平衡，半透膜仅允许溶剂水分子
通过，此体系的自由度为：（ ）
 
A. n        B. n－1         C. n＋1        D. n＋2                                 5.绝热条件下，273.15K的NaCl加入273.15K的碎冰中， 体系的温度将如何变化? （ ）
A. 不变     B. 降低          C. 升高       D. 不能确定                             6. CuSO4 与水可生成CuSO4·H2O, CuSO4·3H2O , CuSO4·5H2O三种水合物，则在一定压力下和CuSO4 
水溶液及冰共存的含水盐有： ( ) 
 
A. 3种          B. 2种          C. 1种        D. 不可能有共存的含水盐
7.如图所示，物系处于容器内，容器中间的半透膜AB只允许O2通过，当物系建立平衡时，
则物系中存在的相为： ( )
A. 1气相，1固相   B. 1气相，2固相   C. 1气相，3固相  D. 2气相，2固相

	O2(g) 

Ag2O(s)

Ag(s) 
	O2(g) 

CCl4(g)


8.如上题插图，当达渗透平衡时，该体系的自由度为： ( )
 
A. 1               B. 2             C. 3               D. 4 
9. CaCO3(s), CaO(s), BaCO3(s), BaO(s)及CO2(g)构成的平衡物系，其组分数为： ( ) 
A. 2               B. 3              C. 4              D. 5                        10.由CaCO3(s), CaO(s), BaCO3(s), BaO(s)及CO2(s)构成的平衡体系其自由度为： ( ) 
 A. f =2            B. f = 1         C. f = 0          D. f = 3 

11.三相点是： ( ) 
A. 某一温度，超过此温度，液相就不能存在 
B. 通常发现在很靠近正常沸点的某一温度  
C. 液体的蒸气压等于25℃时的蒸气压三倍数值时的温度 
D. 固体、液体和气体可以平衡共存时的温度和压力 

12.某一固体在25℃和p 压力下升华，这意味着： ( )  
 
A. 固体比液体密度大些                B. 三相点的压力大于p 
 
C. 固体比液体密度小些                D. 三相点的压力小于p   

13.碘的三相点处在115℃和12kPa上，这意味着液态碘： ( )
A. 比固态碘密度大                        B. 在115℃以上不能存在       
 
C. 在p 压力下不能存在                  D. 不能有低于12kPa的蒸气压 

14.N2的临界温度是124K，室温下想要液化 N2, 就必须： ( ) 
A. 在恒温下增加压力                      B. 在恒温下降低压力  
C. 在恒压下升高温度                      D. 在恒压下降低温度 

15.当克劳修斯-克拉贝龙方程应用于凝聚相转变为蒸气时，则： ( ) 
A. p 必随T 之升高而降低                B. p 必不随T 而变
C. p 必随T 之升高而变大                 D. p 随T 之升高可变大或减少 

16.水的三相点附近，其蒸发热和熔化热分别为44.82和5.994kJ·mol-1。则在三相点附近冰
的升华热约为： ( ) 
A. 38.83 kJ·mol-1     B. 50.81 kJ·mol-1   C. -38.83 kJ·mol-1   D. -50.81 kJ·mol-1
17.在0℃到100℃的范围内液态水的蒸气压p与T的关系为：lg(p/Pa)= -2265k/T +11.101, 
某高原地区的气压只有59995Pa，则该地区水的沸点为： ( ) 
A. 358.2K          B. 85.2K             C. 358.2℃           D. 373K
18.相图与相律之间的关系是：（）


A.相图由实验结果绘制得出，相图不能违背相律

B． 相图由相律推导而出

C． 相图由实验结果绘制得出，与相律无关

D． 相图决定相律

19．两组分理想溶液，在任何浓度下，其蒸气压：（）

A． 恒大于任一纯组分的蒸气压

B． 恒小于任一纯组分的蒸气压

C． 与溶液的组成无关

D． 介于两个纯组分的蒸气压之间

20.液体A与B形成蒸气压正偏差很大的溶液，在精馏塔中精馏时，塔釜得到的是：（）


A．恒沸混合物    B.纯A   C. 纯B   D.纯A或纯B

第五章  电  化  学
主要公式及其适用条件
1．迁移数及电迁移率
电解质溶液导电是依靠电解质溶液中正、负离子的定向运动而导电，即正、负离子分别承担导电的任务。但是，溶液中正、负离子导电的能力是不同的。为此，采用正(负)离子所迁移的电量占通过电解质溶液的总电量的分数来表示正(负)离子之导电能力，并称之为迁移数，用t+ ( t- ) 表示。即
正离子迁移数
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负离子迁移数
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上述两式适用于温度及外电场一定而且只含有一种正离子和一种负离子的电解质溶液。式子表明，正(负)离子迁移电量与在同一电场下正、负离子运动速率[image: image285.wmf]+

v

与 [image: image286.wmf]-

v

有关。式中的u+ 与u- 称为电迁移率，它表示在一定溶液中，当电势梯度为1V·m-1 时正、负离子的运动速率。
若电解质溶液中含有两种以上正(负)离子时，则其中某一种离子B的迁移数t B计算式为
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2．电导、电导率与摩尔电导率
衡量溶液中某一电解质的导电能力大小，可用电导G，电导率[image: image288.wmf]κ

与摩尔电导率[image: image289.wmf]m

Λ

来表述。电导G与导体的横截面As及长度l之间的关系为
[image: image290.wmf]l
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式中[image: image291.wmf]κ

称为电导率，表示单位截面积，单位长度的导体之电导。对于电解质溶  液，电导率[image: image292.wmf]κ

则表示相距单位长度，面积为单位面积的两个平行板电极间充满  电解质溶液时之电导，其单位为S · m-1。若溶液中含有B种电解质时，则该溶液的电导率应为B种电解质的电导率之和，即
[image: image293.wmf]å
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虽然定义电解质溶液电导率时规定了电极间距离、电极的面积和电解质溶液的体积，但因未规定相同体积电解质溶液中电解质的量，于是，因单位体积中电解质的物质的量不同，而导致电导率不同。为了反映在相同的物质的量条件下，电解质的导电能力，引进了摩尔电导率的概念。电解质溶液的摩尔电导率[image: image294.wmf]m

Λ

定义是该溶液的电导率[image: image295.wmf]κ

与其摩尔浓度c之比，即
[image: image296.wmf]c
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[image: image297.wmf]m

Λ

表示了在相距为单位长度的两平行电极之间放有物质的量为1 mol电解质之溶液的电导。单位为S · m2 · mol-1 。使用[image: image298.wmf]m

Λ

时须注意：(1)物质的量之基本单元。因为某电解质B的物质的量nB正比于B的基本单元的数目。例如，在25 0C下，于相距为l m的两平行电极中放人1mol BaSO4(基本单元)时，溶液浓度为c ，其[image: image299.wmf]m

Λ

(BaSO4 ，298.15K)= 2.870×10-2 S · m2 · mol-1 。若基本单元取([image: image300.wmf]2

1

BaS04)，则上述溶液的浓度变为c'，且c'=2c 。于是，[image: image301.wmf]m

Λ'

([image: image302.wmf]2

1

BaS04，298.15K)= [image: image303.wmf]2

1

[image: image304.wmf]m

Λ

(BaS04，298.15K)=1.435×10-2  S · m2 · mol-1；(2)对弱电解质，是指包括解离与未解离部分在内总物质的量为1 mol的弱电解质而言的。[image: image305.wmf]m
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3. 离子独立运动定律与单种离子导电行为
摩尔电导率[image: image308.wmf]m
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此式只适用于强电解质的稀溶液。式中A与 [image: image310.wmf]¥
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则分别为溶液无限稀时正、负离子的摩尔电导率。此式适用溶剂、温度一定条件下，任一电解质在无限稀时的摩尔电导率的计算。而[image: image320.wmf]¥
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值及一同温同溶剂中某一浓度(稀溶液)的该弱电解质之[image: image326.wmf] 
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，则从下式可计算该弱电解质在该浓度下的解离度: 
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4．电解质离子的平均活度和平均活度系数
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式中：[image: image336.wmf]±
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称离子平均活度系数，与正、负离子的活度系数[image: image339.wmf]+

γ

，[image: image340.wmf]-

γ

的关系为  [image: image341.wmf](

)

ν

ν

ν

γ

γ

γ

-

+

-

+

±

×

=

 。
5. 离子强度与德拜—休克尔极限公式
离子强度的定义式为 [image: image342.wmf]=
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。式中bB与ZB分别代表溶液中某离子B的质量摩尔浓度与该离子的电荷数。单位为mol﹒kg -1。I 值的大小反映了电解质溶液中离子的电荷所形成静电场强度之强弱。I的定义式用于强电解质溶液。若溶液中有强、弱电解质时，则计算I值时，需将弱电解质解离部分离子计算在内。
德拜—休克尔公式：[image: image343.wmf]I
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上式是德拜—休克尔从理论上导出的计算 [image: image344.wmf]±
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的式子，它只适用于强电解质极稀浓度的溶液。A为常数，在25 0C的水溶液中A= - 0.509(kg﹒mol-1)1/2 。
6. 可逆电池对环境作电功过程的[image: image345.wmf]m
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及Qr的计算
在恒T，p，可逆条件下，若系统经历一过程是与环境间有非体积功交换时，
则     (G = Wr

当系统(原电池)进行1 mol反应进度的电池反应时，与环境交换的电功W’= - zFE，于是  (rGm= -zFE 式中z为1mol反应进度的电池反应所得失的电子之物质的量，单位为mol电子／mol反应，F为1mol电子所带的电量，单位为C · mol-1电子。
如能得到恒压下原电池电动势随温度的变化率[image: image347.wmf]¶
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再据恒温下，(rGm = (rHm –T (r Sm，得(r Hm = -zFE + zFT [image: image349.wmf]¶
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此式与(rGm一样，适用于恒T，p 下反应进度为1mol的电池反应。
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若电池反应是在温度为T 的标准状态下进行时，则
于是  [image: image350.wmf]=
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此式用于一定温度下求所指定的原电池反应的标准平衡常数[image: image351.wmf]O
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。式中[image: image352.wmf]O
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称为标准电动势。
7. 原电池电动势E的求法
计算原电池电动势的基本方程为能斯特方程。如电池反应
aA(aA)+cC(aC) = dD(aD)+f F(aF)

则能斯特方程为
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上式表明，若已知在一定温度下参加电池反应的各物质活度与电池反应的得失电子的物质的量，则E就可求。反之，当知某一原电池的电动势，亦能求出参加电池反应某物质的活度或离子平均活度系数 [image: image355.wmf]±
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。应用能斯特方程首要的是要正确写出电池反应式。
在温度为T，标准状态下且氢离子活度aH+为1时的氢电极定作原电池阳极并规定该氢电极标准电极电势为零，并将某电极作为阴极(还原电极)，与标准氢组成一原电池，此电池电动势称为还原电极的电极电势，根据能斯特方程可以写出该电极电势与电极上还原反应的还原态物质活度a(还原态)及氧化态物质活度a(氧化态)的关系
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利用上式亦能计算任一原电池电动势。其计算方法如下：对任意两电极所构成的原电池，首先利用上式计算出构成该原电池的两电极的还原电极电势，再按下式就能算出其电动势E：    E = E(阴)—E(阳)

式中E(阴)与E(阳)分别为所求原电池的阴极和阳极之电极电势。若构成原电池的两电极反应的各物质均处在标准状态时，则上式改写为:

[image: image357.wmf](阳)

(阴)

O

O

O

E

E

E

-

=


[image: image358.wmf](阴)

O

E

与[image: image359.wmf](阳)

O

E

可从手册中查得。

练习题
第一部分  电解质溶液

一、是非题

1、溶质在全部浓度范围内服从Henry定律的二元溶液必为理想溶液。 

2、二元溶液，活度系数A > 1，必有B > 1。

3、多组分溶液，溶剂服从Raoult定律，各溶质必服从Henry定律。

4、在298K时，浓度均为0.01mol.kg-1的KCl,CaCl2和LaCl3三种电解质水溶液中，离子平

均活度系数最大的是LaCl3。
5、对一确定组成的溶液来说，如果选取不同的标准态，则组分B的活度及活度系数也不同。
6、溶液的化学势等于溶液中各组分化学势之和。

7、0.005mol.kg-1的BaCl2水溶液，其离子强度I=0.03 mol.kg-1。
8、对于纯组分，化学势等于其吉布斯函数。

9、离子的摩尔电导率与其价态有关。

10、水溶液的蒸气压一定小于同温度下纯水的饱和蒸气压。

11、由于离子在电场作用下可以定向移动，所以测定电解质溶液的电导率时要用直流电桥。12、理想稀溶液中溶剂分子与溶质分子之间只有非常小的作用力，以至可以忽略不计。
13、对于一切强电解质溶液，
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均能使用。
14、在非理想溶液中，浓度大的组分的活度也大，活度因子也越大。

15、在一定温度和较小浓度情况下，增大弱电解质溶液的浓度，则该弱电解质的电导率增加，摩尔电导率减小。

16、溶液是电中性的，正、负离子所带电量相等，所以正、负离子离子的迁移数也相等。
17、电解质溶液中各离子迁移数之和为1。

18、电解池通过lF电量时，可以使1mol物质电解。

19、无限稀电解质溶液的摩尔电导率可以看成是正、负离子无限稀摩尔电导率之和，这一规律只适用于强电解质。 

20、德拜—休克尔公式适用于强电解质。

二、单选题
1.下列溶液中哪个溶液的摩尔电导最大：
A.  0.1M KCl水溶液 ；           B. 0.001M HCl水溶液 ；
C.  0.001M KOH水溶液 ；         D. 0.001M KCl水溶液 。
2．对于混合电解质溶液，下列表征导电性的量中哪个不具有加和性：
A.  电导 ；         B. 电导率 ；   

C.  摩尔电导率 ；   D. 极限摩尔电导 。
3、 在一定温度和较小的浓度情况下，增大强电解质溶液的浓度，则溶液的电导率κ与摩尔

电导Λm变化为：
A.  κ增大，Λm增大 ；          B. κ增大，Λm减少 ；
C.  κ减少，Λm增大 ；          D. κ减少，Λm减少 。
4.在一定的温度下，当电解质溶液被冲稀时，其摩尔电导变化为：
A.  强电解质溶液与弱电解质溶液都增大 ；
B.  强电解质溶液与弱电解质溶液都减少 ；
C.  强电解质溶液增大，弱电解质溶液减少 ；
D.  强弱电解质溶液都不变 。
5、分别将CuSO4、H2SO4、HCl、NaCl从0.1mol·dm-3 降低到0.01mol·dm-3，则Λm变化最大的是：
A.  CuSO4 ； B. H2SO4 ；      C. NaCl ；     D. HCl 。
6、影响离子极限摩尔电导率的是：①浓度、②溶剂、③温度、④电极间距、⑤离子电荷。
A.  （1）（2） ；     B. （2）（3）；     

C.  （3）（4） ；     D. （2）（3）（5） 。
7、科尔劳施的电解质当量电导经验公式 Λ = Λ∞ - Ac1/2，这规律适用于：
A.  弱电解质溶液 ； B.  强电解质稀溶液 ；
C.  无限稀溶液 ；   D.  浓度为1mol·dm-3的溶液 。
 8、已知298K，½CuSO4、CuCl2、NaCl的极限摩尔电导率λ∞分别为a、b、c(单位为S·m2·mol-1)，那么Λ∞(Na2SO4)是：
A.  c + a - b ；    B. 2a - b + 2c ；  
C. 2c - 2a + b ；   D. 2a - b + c 。
 9、已知298K时，(NH4)2SO4、NaOH、Na2SO4的Λ∝分别为3.064 × 10-2、2.451 × 10-2、2.598 
× 10-2 S·m2· mol-1，则NH4OH的Λ∝为：
A.     1.474 × 10-2；      B. 2.684 × 10-2；      
C.   2.949 × 10-2；     D.  5.428 × 10-2。
 10、相同温度下，无限稀时HCl、KCl、CdCl2三种溶液，下列说法中不正确的是：
A.  Cl-离子的淌度相同 ；         

B.  Cl-离子的迁移数都相同 ；
C.  Cl-离子的摩尔电导率都相同 ；  

D.  Cl-离子的迁移速率不一定相同 。
 11、某温度下，纯水的电导率κ = 3.8 × 10-6S·m-1，已知该温度下，H+、OH-的摩尔电导

率分别为3.5×10-2与2.0×10-2S·m2·mol-1，那么该水的Kw是多少(单位是mol2·dm-6)：
A.  6.9 × 10-8 ；    B. 3.0 × 10-14 ；   

C.  4.77 × 10-15 ；  D. 1.4 × 10-15 。
 12、不能用测定电解质溶液所得的电导来计算出的物理量是：
A.  离子迁移数 ；               B. 难溶盐溶解度 ；
C.  弱电解质电离度 ；           D. 电解质溶液浓度 。
 13、用同一电导池测定浓度为0.01和0.10mol·dm-3的同一电解质溶液的电阻，前者是后者的10倍，则两种浓度溶液的摩尔电导率之比为：
A.  1∶1 ；     B. 2∶1 ；     

C.  5∶1 ；     D. 10∶1 。
 14、离子运动速度直接影响离子的迁移数，它们的关系是：
A.  离子运动速度越大，迁移电量越多，迁移数越大 ；
B.  同种离子运动速度是一定的，故在不同电解质溶液中，其迁移数相同 ；
C.  在某种电解质溶液中，离子运动速度越大，迁移数越大 ；
D.  离子迁移数与离子本性无关，只决定于外电场强度 。
 15、LiCl的极限摩尔电导率为115.03 × 10-4S·m2·mol-1，在其溶液里，25℃时阴离子的迁移数外推到无限稀释时值为0.6636，则Li+离子的摩尔电导率λm(Li+)为(S·m2·mol-1)：
A. 76.33 × 10-4；   

B.  38.70 × 10-4；  
C.  38.70 × 10-2；   

D.  76.33 × 10-2。
16、25℃时，浓度为0.1M KCl溶液中，K+离子迁移数为t(K+)，Cl-离子迁移数为t(Cl-)，这时t(K+) + t(Cl-) = 1，若在此溶液中加入等体积的0.1M NaCl，则t(K+) + t(Cl-)应为：
A.  小于1 ；   B. 大于1 ；   
C.  等于1 ；   D. 等于1/2 。
17、以下说法中正确的是：

A. 电解质的无限稀摩尔电导率都可以由Λm与c1/2作图外推到c1/2 = 0得到 
B.  德拜—休克尔公式适用于强电解质 ；

C．电解质溶液中各离子迁移数之和为1 ；
D.  若a(CaF2) = 0.5，则a(Ca2+) = 0.5，a(F-) = 1 。
18、在25℃，0.002mol·kg-1的CaCl2溶液的离子平均活度系数 (γ±)1，0.02mol·kg-1CaSO4溶液的离子平均活度系数(γ±)2，那么：
A.  (γ±)1 < (γ±)2 ；           B. (γ±)1 > (γ±)2 ；
C.  (γ±)1 =(γ±)2 ；            D. 无法比较大小 。

19、质量摩尔浓度为m的H3PO4溶液，离子平均活度系数为γ±，则溶液中H3PO4的活度aB为：
A. 4m4γ±4 ；     B. 4mγ±4 ；  
C. 27mγ±4 ；     D. 27m4γ±4 。
20、将AgCl溶于下列电解质溶液中，在哪个电解质溶液中溶解度最大：
A.  0.1M NaNO3；      B. 0.1M NaCl； 

C.   0.01M K2SO4；      D. 0.1MCa(NO3)2。
 21、一种2－2型电解质，其浓度为2 × 10-3mol·kg-1，在298K时，正离子的活度系数为0.6575，该电解质的活度为：
A.  1.73 × 10-6 ；       B. 2.99 × 10-9 ；       
C.  1.32 × 10-3 ；       D. 0.190 。
 22、电解质B的水溶液，设B电离后产生ν+个正离子和ν-个负离子，且ν = ν+ + ν-，下列各式中，不能成立的是：
A. a± = aB ；                    B. a± = aB1/ν ；
C. a± = γ±(m±/m) ；            D. a± = (a+ν+·a-ν－)1/ν 。
23、下列电解质溶液中，何者离子平均活度系数最大：
A.  0.01M NaCl ；               B. 0.01M CaCl2 ；
C.  0.01M LaCl3 ；               D. 0.02M LaCl3 。
24、浓度为1mol·kg-1的CuSO4浓度的离子强度I1，浓度为1mol·kg-1的NaCl浓度的离子强
度I2，那么I1与I2的关系为：
A.  I1 = ½I2 ；  B. I1 = I2 ；        

C.  I1 = 4I2 ；  D. I1 = 2I2 。
25、以下说法中正确的是：
A. 电解质溶液中各离子迁移数之和为1 ；
B. 电解池通过lF电量时，可以使1mol物质电解 ；
C. 因离子在电场作用下可定向移动，所以测定电解质溶液的电导率时要用直流电桥；
D. 无限稀电解质溶液的摩尔电导率可以看成是正、负离子无限稀摩尔电导率之和，这

一规律只适用于强电解质。
 

第二部分 原电池

一、是非题
1、电池A. Ag,AgCl|KCl(aq)|Hg2Cl2,Hg与电池B. Hg,Hg2Cl2|KCl(aq)|AgNO3(aq)|Ag的电池反应可逆。

2、恒温、恒压下，ΔG > 0的反应不能自发进行。 

3、电池Zn|ZnCl2 (aq)|AgCl(s)|Ag在25℃、p下可逆放电2F时放热23.12 kJ，则该电池反应：  Zn + 2AgCl(s) = ZnCl2 + 2Ag 的 rGm (298K) = -23.12 kJ·mol-1。

4、Zn2+ + 2e- = Zn ，E1，rGm  (1)； ½Zn2++ e- —½Zn，E2，rGm  (2)。因E1= E2，所以有：rGm  (1)  = rGm  (2) 。 

5、Fe2+ + 2e- = Fe，E1，rGm  (1) ；Fe3+ + e- = Fe2+ ，E2， rGm  (2)；(1) + (2)，  得：Fe3+ + 3e- = Fe，E3，rGm  (3)。则：rGm  (3) = rGm  (1) + rGm  (2)，E3=E1 + E2. 
6、2H+ + 2e- ——H2，E1与2H2O + 2e- —— H2 + 2OH-，E2，因它们都是氢电极反应，所以φ1= φ2。
7、对于电极Pt |Cl2(p)|Cl- 其还原电极电势为：

    φ(Cl-/Cl2) = φ (Cl-/Cl2) - (RT/2F)ln{[p(Cl2)  / [p（cl2）a2(Cl-)]] 。

8、对于电池  Pt|H2|H2SO4(aq)|O2|Pt ，其电池反应可表示为：H2(g) + O2(g) —H2O(l)，E1，rGm m (1) 或2H2(g) + O2(g) —2H2O(l)，E2，rGm  (2)。因2rGm  (1) = rGm  (2)，所以2E1= E2。 

9、电池(1) Ag|AgBr(s)|KBr(aq)|Br2|Pt ，电池(2) Ag|AgNO3(aq)||KBr(aq)|AgBr(s)|Ag的电池电动势E1、E2都与Br-浓度无关。
10、对于电池Zn|ZnSO4(aq)||AgNO3(aq)|Ag，其中的盐桥可以用饱和KCl溶液。

二、单选题

1．下列说法不属于可逆电池特性的是：
A.  电池放电与充电过程电流无限小；
B.  电池的工作过程肯定为热力学可逆过程；
C.  电池内的化学反应在正逆方向彼此相反；
D.  电池所对应的化学反应ΔrGm = 0 。
 2．电池在下列三种情况：(1)I→0；(2)有一定电流；(3)短路。忽略电池内电阻，下列说法正确的：
A.  电池电动势改变 ；               B.  电池输出电压不变 ；
C.  对外输出电能相同 ；              D.  对外输出电功率相等 。
3．下列电池中，哪个电池反应不可逆：
A.  Zn|Zn2+||Cu2+| Cu ；                 B.  Zn|H2SO4| Cu ；
C.  Pt,H2(g)| HCl(aq)| AgCl,Ag ；        D.  Pb,PbSO4| H2SO4| PbSO4,PbO2 。
 4．电极①Pt,Cl2(g)|KCl(a1)与②Ag(s)，AgCl(s)|KCl(a2)，这两个电极的电极反应相界面有：
A.  （1） 3 个，（2） 3 个 ；           B.  （1） 1 个，（2） 2 个；
C.  （1） 2 个，（2） 1 个；            D.  （1） 2 个，（2） 2 个。
 5．铅蓄电池放电时，正极发生的电极反应是：
A. 2H+ + 2e——H2；            B. Pb——Pb2+ + 2e；
C. PbSO4 + 2e——Pb + SO42-；    D. PbO2 + 4H+ + SO42- + 2e——PbSO4 + 2H2O。
 6．对于甘汞电极，下列叙述正确的是：
A. 电极反应为 Hg22+ + 2e —— Hg ；       

B. 属于第一类电极 ；

C. 电极电势较稳定，用作参比电极；

D. 电极电势为φ(Hg2Cl2) = φ(Hg2Cl2) + (RT/2F)lna(Cl - ) 。
 7．电极 Pb2+ |Pb-Hg(a’) 和 Pb2+|Pb(s) 的电极电势和标准电极电势间的关系为：
A.  φ标准相同φ不同 ；               B.  φ标准不相同φ不同 ；
C.  φ标准和φ均相同 ；               D.  φ和φ均不同 。
8．常用三种甘汞电极，即(1)饱和甘汞电极；(2)摩尔甘汞电极；(3)0.1mol·dm-3甘汞电极。反应式为：Hg2Cl2(s)＋2e = 2Hg(1)＋2Cl-(aq)。25℃时三者的标准电极电位φ相比：
A.  φ1> φ2> φ3；         B.  φ2> φ1> φ3；
C.  φ3> φ2> φ1；         D.  φ1= φ2= φ3。
 9．下列电池的电动势与氯离子活度无关的是：
A. Zn| ZnCl2(aq)| Cl2(p),Pt ；     
B. Zn| ZnCl2(aq)| KCl (aq)| AgCl,Ag ；
C. Ag,AgCl| KCl(aq)| Cl2(p),Pt ；   
D. Pt,H2( p)| HCl (aq)| Cl2(p),Pt 。
 10． 25℃时电池反应 H2(g) + ½O2(g) = H2O(l) 对应的电池标准电动势为 E1，则反应2H2O(l) = 2H2(g) + O2(g) 所对应的电池的标准电动势 E2是：
A.  E2 = - 2E1；             B. E2 = 2E1；
C.  E2 = - E1；              D. E2 = E1。
11．下列反应 AgCl(s) + I - — AgI(s) + Cl - 其可逆电池表达式为：
A. AgI(s)|I - | Cl - | AgCl(s) ；             
B.  AgI(s)|I - ||Cl - | AgCl(s) ；
C.  Ag(s),AgCl(s)|Cl - || I - | AgI(s),Ag(s) ；
D.  Ag(s),AgI(s)|I - ||Cl - | AgCl(s),Ag(s) 。
 12．可以直接用来求Ag2SO4的溶度积的电池是：
A.  Pt|H2(p)|H2SO4(a)| Ag2SO4(s)|Ag ；
B.  Ag|AgNO3(a)||K2SO4(a)|PbSO4(s),Pb(s) ；
C.  Ag(s),Ag2SO4(s)|K2SO4(a)||HCl(a)|AgCl(s),Ag(s) ；
D.  Ag|AgNO3(a)||H2SO4(a)|Ag2SO4(s),Ag(s) 。
13．下列电池中能测定AgCl的fGm的是：
A.  Ag|AgCl(s)|KCl(aq)|Cl2(p)|Pt ；       B.  Ag|Ag+||Cl - |Cl2|Pt ；
C.  Ag|Ag+||Cl - |AgCl(s)|Ag ；               D.  Ag|AgCl|AgCl(s)|Ag 。   
 14．下列电池中能测定AgI的溶度积Ksp的是：
A.  Ag|AgI(s)|KI(aq)|I2 ；            B.  Ag|Ag+||I - |AgI(s)|Ag ；
C.  Ag|Ag+||I - |I2|Pt ；               D.  Ag|AgI|Pt 。
15．若某电池反应的热效应是负值，那么此电池进行可逆工作时，与环境交换的热：
A.  放热 ；      B. 吸热 ；      

C.  无热 ；      D. 无法确定 。
 16．某电池反应的自由能变化ΔrGm和焓变ΔrHm的关系为：
A.  ΔrHm = ΔrGm ；          B. ΔrHm > ΔrGm ；
C.  ΔrHm < ΔrGm ；          D. 三种均可能。
 17．某电池在标准状况下，放电过程中，当Qr = -200 J 时，其焓变ΔH为：
A.  ΔH = -200 J ；             B. ΔH < -200 J ； 
C.  ΔH = 0 ；                  D. ΔH > -200 J 。     
 18．原电池Pt,H2(p)|H2SO4(0.01m)|O2(p),Pt 在298K时，E = 1.228V，并已知H2O(l)
的生成热ΔfHm = - 286.06 kJ·mol-1，n = 2，那么该电池的温度系数是：
A.  -8.53 × 10-4 V·K-1 ；           B.  -4.97 × 10-3 V·K-1 ；
C.  4.12 × 10-3 V·K-1 ；             D.  8.53 × 10-4 V·K-1 。
 19．在恒温恒压条件下，以实际工作电压E’放电过程中，电池的反应热Q等于：
A.  ΔH - zFE’ ；   B. ΔH + zFE’ ；       
C.  TΔS ；          D. TΔS - zFE’ 。
20．恒温恒压下，电池在以下三种情况下放电：（1）电流趋近于零，（2）一定大小的

工作电流，③短路。下列各式不正确的是：
A.  在①下，QR = TΔrSm = nFT(∂E/∂T)p ；
B.  在①下，QR = QP = ΔrHm ；
C.  在②下，QP = ΔrHm - W’ = ΔrHm + nFE’(E’为实际工作电压) ；
D.  在③下，QP = ΔrHm 。
 21．25℃时，反应2H2S + SO2 = 3S↓ + 2H2O达到平衡时，其平衡常数为多少(已知25℃时，

φ (S/H2S) = 0.14 V，φ (SO2/S) = 0.45 V)：
A.   3.1 × 1010 ；   B.   3.25 × 101－11 ； 
C.   7.4 × 1013 ；   D.   0.13 × 10-12 。
 22．已知电极电位：φ (Cl2/Cl-) = 1.36 V，φ (Br2/Br-) = 1.07 V，φ (I2/I-) = 0.54 
V，φ(Fe3+/Fe2+) = 0.77 V， 标准状态下，Fe与卤素组成电池，下面判断正确的是：
A.  Fe3+可氧化Cl- ；   B.  Fe3+可氧化Br- ；
C.  Fe3+可氧化I- ；    D.  Fe3+不能氧化卤离子 。
 23．巳知下列两个电极反应的标准还原电势为：Cu2+ + 2e——Cu，φ= 0.337 V；Cu+ + eCu，φ= 0.521 V，由此求算得Cu2+ + e——Cu+ 的φ等于：
A.  0.184 V ；  B. -0.184 V ；    C. 0.352 V ；  D. 0.153 V 。
 24．已知298K时Hg2Cl2 + 2e——2Hg + 2Cl - ，φ1 = 0.2676 V ； AgCl + e—Ag + Cl - ，

φ2= 0.2224 V。则当电池反应为：Hg2Cl2 + 2Ag——2AgCl + 2Hg 时，其电池的E为：
A.  - 0.0886 V ；  B. - 0.1772 V ；  
C.  0.0276 V ；    D. 0.0452 V 。
25．已知电池反应 Zn + 2AgCl = ZnCl2 + 2Ag 在25℃时的平衡常数K = 1032 ，ZnCl2浓

度为0.01mol·kg-1，下列叙述不正确的是：
A. 原电池符号为 Zn(s)|ZnCl2(0.01 mol·kg-1)|AgCl(s),Ag ；
B. 原电池符号为 Ag(s),AgCl(s)|ZnCl2(0.01 mol·kg-1)|Zn(s) ；
C. 标准电池电动势 E= 0.9754 V ；      

D. 电池电动势 E = 1.1350 V 。
26．25℃时电极反应 Cu2+ + I - + e——CuI 和 Cu2+ + e——Cu+ 的标准电极电势分别为0.086V
和0.153V，则CuI的溶度积Ksp为：
A.  1.2 × 10-12 ；   B. 6.2 × 10-6 ；        
C. 4.8 × 10-7 ；     D. 2.9 × 10-15 。
27．下列电池中E最大的是：
A.  Pt|H2(p)|H+(a = 1)||H+(a = 0.5)|H2(p)|Pt ；
B.  Pt|H2(2p)|H+(a = 1)||H+(a = 1)|H2(p)|Pt ；
C.  Pt|H2(p)|H+(a = 1)||H+(a = 1)|H2(p)|Pt ；
D.  Pt|H2(p)|H+(a = 0.5)||H+(a = 1)|H2(2p)|Pt 。
28．下列四组组成不同的混合溶液，当把金属铅分别插入各组溶液中组成电池，已知φ 
(Pb2+/Pb) = -0.126V，φ (Sn2+/Sn) = -0.136V，能从溶液中置换出金属锡的是：
A.  a(Sn2+) = 1.0，a(Pb2+) = 0.10 ；  
B.  a(Sn2+) = 1.0，a(Pb2+) = 1.0 ；
C.  a(Sn2+) = 0.1，a(Pb2+) = 1.0 ；   
D. a(Sn2+) = 0.5，a(Pb2+) = 0.5 。

29. 蓄电池在充电和放电时的反应正好相反，则其充电时正极和负极、阴极和阳极的关系为：


A．正负极不变，阴阳极不变   B. 正负极不变，阴阳极正好相反


C. 正负极改变，阴阳极不变   D. 正负极改变，阴阳极正好相反。

30. 若算得电池反应的电动势为负值，表示此电池反应是：


A. 正向进行    B.逆向进行    C. 不可能进行    D.反应方向不确定

 
第六章 化学动力学
主要公式及其适用条件
1．化学反应速率的定义
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式中：V为体积，( 为反应进度，t 为时间。
若反应在恒容下进行时，则上式可改写为
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(B为反应方程式中的化学计量数，对反应物取负值，对产物取正值。例如
aA + bB ( f F + eE

当取反应物或产物分别表示上述反应的反应速率时，则有
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称为反应物的消耗速率；[image: image370.wmf]F
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则称为产物的生成速率。用参加反应的不同物质之消耗速率或生成速率来表示一反应的反应速率时，其数值是不同的，它们之间的关系见式(1)。
2．反应速率方程及反应级数
若反应的反应速率与参加反应物质的浓度之间存在以下关系，即
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则称此关系式为反应的速率方程。式中的(，(，( 分别称为A, B, C 物质的反应分级数，( + ( + (  = n 便称为反应总级数。(，(，( 的数值可为零、分数和整数，而且可正可负。k称为反应的速率常数。
应指出：若速率方程中的v及k注有下标时，如vB，kB，则表示该反应的速率方程是用物质B表示反应速率和反应速率常数。
3．基元反应与质量作用定律
基元反应是指由反应物微粒(分子、原子、离子、自由基等)一步直接转化为产物的反应。若反应是由两个或两个以上的基元反应所组成，则该反应称为非基元反应。
对于基元反应，其反应速率与各反应物浓度的幂乘积成正比，而各浓度的方次则为反应方程式中的各反应物的化学计量数，这就是质量作用定律。例如，有基元反应如下：
A + 2B ( C + D

则其速率方程为
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要注意：非基元反应决不能用质量作用定律，所以如未指明某反应为基元反应时，不能随意使用质量作用定律。
4．具有简单级数反应速率的公式及特点
	级数
	微分式
	积分式
	半衰期
	k的单位
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5．阿累尼乌斯方程
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式中，A称为指前因子或表观频率因子，其单位与k相同；Ea称为阿累尼乌斯活化能(简称活化能)，其单位为kJ(mol-1。上述三式是定量表示k与T之间的关系。常用于计算不同温度T所对应之反应的速率常数k(T)以及反应的活化能Ea。
阿累尼乌斯方程只能用于基元反应或有明确级数而且k随温度升高而增大的非基元反应。
6．典型复合反应
(1) 对行反应    如以正、逆反应均为一级反应为例，
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若以A的净消耗速率来表示该对行反应的反应速率时，则A的净消耗速率为同时进行的，并以A来表示正、逆反应速率之代数和。即
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上式的积分式为
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对行反应的特点是经过足够长时间后，反应物与产物趋向各自的平衡浓度，于是存在
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这一关系是在对行反应的计算中常使用。
(2) 平行反应    若以两个反应均为一级反应为例
[image: image394.wmf]                     SHAPE  \* MERGEFORMAT 



则     dcB/dt = k1cA

                  dcC/dt = k2cA

因B与C的生成均由A转化而来，所以A的消耗速率便是平行反应的反应速率，而且
                         -dcA/dt = dcB/dt + dcC/dt
得            -dcA/dt = (k1 + k2) cA
将上式积分得           ln(cA,0/cA) = (k1 + k2) t
平行反应的特点：当组成平行反应的每一反应之级数均相同时，则各个反应的产物浓度之比等于各个反应的速率常数之比，而与反应物的起始浓度及时间均无关。如例示的平行反应因组成其的两反应皆为一级反应，故有
cB/cC = k1/k2

7．反应速率理论之速率常数表达式
(1) 碰撞理论速率常数表达式
异种分子：[image: image396.wmf]RT
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式中：Ec称为临界能，其与阿累尼乌斯活化能关系如下：
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(2) 过渡状态理论的速率常数表达式
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式中E0为活化络合物X(与反应物基态能量之差。
用热力学方法处理Kc( 则得
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8．量子效率与量子产率
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练习题

 一、判断题：
1、在同一反应中各物质的变化速率相同。
2、若化学反应由一系列基元反应组成，则该反应的速率是各基元反应速率的代数和。
3、单分子反应一定是基元反应。
4、双分子反应一定是基元反应。
5、零级反应的反应速率不随反应物浓度变化而变化。
6、若一个化学反应是一级反应，则该反应的速率与反应物浓度的一次方成正比。
7、一个化学反应进行完全所需的时间是半衰期的2倍。 

8、一个化学反应的级数越大，其反应速率也越大。
9、若反应 A + B——Y + Z的速率方程为：r=kcAcB，则该反应是二级反应，且肯定不
是双分子反应。
10、对于一般服从阿累尼乌斯方程的化学反应，温度越高，反应速率越快，因此升高温
度有利于生成更多的产物。
11、若反应(1)的活化能为E1，反应(2)的活化能为E2，且E1 > E2，则在同一温度下k1一定

小于k2。
二、单选题：
1．反应3O2 ---2O3，其速率方程 -d[O2]/dt = k[O3]2[O2] 或 d[O3]/dt = k'[O3]2[O2]，那么k与k'的关系是：

A. 2k = 3k' ；        B.   k = k' ；  

C. 3k = 2k' ；        D.   k =k' 。
2．有如下简单反应 aA + bB--dD，已知a < b < d，则速率常数kA、kB、kD的关系为：
A. kA/a < kB/b < kD/d ； B. kA < kB < kD ； 

C. kA > kB > kD ；       D. kA/a > kB/b > kD/d 。
3．关于反应速率r，表达不正确的是：
A. 与体系的大小无关而与浓度大小有关 ；     B. 与各物质浓度标度选择有关 ；

C. 可为正值也可为负值 ；                   D.  与反应方程式写法有关 。

4．进行反应A + 2D--3G在298K及2dm3容器中进行，若某时刻反应进度随时间变化率为

0.3 mol·s-1，则此时G的生成速率为(单位：mol-1·dm3·s-1) ：
A. 0.15 ；     B. 0.9 ；     C. 0.45 ；     D. 0.2 。
5．基元反应体系aA + dD -- gG的速率表达式中，不正确的是：
A.  -d[A]/dt = kA[A]a[D]d ；        B. -d[D]/dt = kD[A]a[D]d ；
C.  d[G]/dt = kG[G]g ；            D. d[G]/dt = kG[A]a[D]d 。
 6．某一反应在有限时间内可反应完全，所需时间为c0/k，该反应级数为：
A.  零级 ；     B. 一级 ；     C. 二级 ；     D. 三级 。
 7．某一基元反应，2A(g) + B(g)--E(g)，将2mol的A与1mol的B放入1升容器中混合并
反应，那么反应物消耗一半时的反应速率与反应起始速率间的比值是：
A. 1∶2 ；    B. 1∶4 ；    

C. 1∶6 ；    D. 1∶8 。
 8．关于反应级数，说法正确的是：

A. 只有基元反应的级数是正整数 ；      B. 反应级数不会小于零 ；

C. 催化剂不会改变反应级数 ；           D. 反应级数都可以通过实验确定 。
 9．某反应，其半衰期与起始浓度成反比，则反应完成87.5％的时间t1与反应完成50％的
时间t2之间的关系是：

A.  t1 = 2t2 ；    B. t1 = 4t2 ；   
C.  t1 = 7t2 ；    D. t1 = 5t2 。
10．某反应只有一种反应物，其转化率达到75％的时间是转化率达到50％的时间的两倍，

反应转化率达到64％的时间是转化率达到x％的时间的两倍，则x为：
A.    32 ；     B.    36 ；     C.    40 ；     D.    60 。

11．有相同初始浓度的反应物在相同的温度下，经一级反应时，半衰期为t1/2 ；若经二级

反应，其半衰期为t1/2'，那么：

A.  t1/2 = t1/2' ；      B. t1/2 > t1/2' ；  

C. t1/2 < t1/2' ；       D. 两者大小无法确定 。
 12．某一气相反应在500℃下进行，起始压强为p时，半衰期为2秒；起始压强为0.1p
时半衰期为20秒，其速率常数为：

A. 0.5 s-1 ；                    B. 0.5 dm3·mol-1·s-1 ；
C. 31.69 dm3·mol-1·s-1 ；       D. 31.69 s-1 。
 13．已知某反应为2A+3B=产物，则该反应是：       

A．基元反应  B.多分子反应   C.简单反应   D.复杂反应

14．某化合物与水相作用时，其起始浓度为1 mol·dm-3，1小时后为0.5 mol·dm-3，2小时
后为0.25 mol·dm-3。则此反应级数为：
A. 0 ；     B. 1 ；     C. 2 ；      D. 3 。
15．某反应速率常数k = 2.31 × 10-2mol-1·dm3·s-1，反应起始浓度为1.0 mol·dm-3，则

其反应半衰期为： 

A. 43.29 s ；    B. 15 s ；    

C. 30 s ；       D. 21.65 s 。
16．某反应完成50％的时间是完成75％到完成87.5％所需时间的1/16，该反应是：
A.  二级反应 ；     B. 三级反应 ； 

C.  0.5 级反应 ；   D. 0 级反应 。

17．某反应速率常数k为1.74 × 10-2mol-1·dm3·min-1，反应物起始浓度为1mol·dm-3时的

半衰期t1/2与反应物起始浓度为2 mol·dm-3时的半衰期t1/2' 的关系为：
A. 2t1/2 = t1/2' ；  B. t1/2 = 2t1/2' ；  

C. t1/2 = t1/2' ；   D. t1/2 = 4t1/2' 。
18．某反应进行时，反应物浓度与时间成线性关系，则此反应之半衰期与反应物最初浓度有

何关系? 

A.  无关 ；   B. 成正比 ；    C. 成反比 ；    D. 平方成反比 。

19．反应A + B → C + D的速率方程为r = k[A][B] ，则反应：
A.  是二分子反应 ；         B.  是二级反应但不一定是二分子反应 ；

C.  不是二分子反应 ；       D.  是对A、B 各为一级的二分子反应 。

20．某反应的活化能是33 kJ·mol-1，当T = 300 K时，温度增加1K，反应速率常数增加的

百分数约为：
A.  4.5％ ；     B. 9.4％ ；    C. 11％ ；   D. 50％ 。
 21．一个基元反应，正反应的活化能是逆反应活化能的2倍，反应时吸热 120 kJ·mol-1，

则正反应的活化能是(kJ·mol-1)：

A.  120 ；     B. 240 ；     C. 360 ；      D. 60 。
 22．有关催化剂的性质，说法不正确的是：

A.  催化剂参与反应过程，改变反应途径 ；
B.  催化反应频率因子比非催化反应大得多 ；
C.  催化剂提高单位时间内原料转化率 ；
D. 催化剂对少量杂质敏感 。

23．If the reaction of 2A+B→C is an elementary reaction, which choice listed below  

is true?(  )

A.It is a bimolecular reaction.

B. It is a second order reaction

C. It is a second order reaction to A

D. It is a second order reaction to B

24.The initial concentration of the reactant is 0.5mol/L in a second order reaction. Its half-time is 20.0min. Its rate constant is (   )

A. 10L/(mol.min)    B. 0.1L/(mol.min)   C. 0.1mol/(L.min)  D. 10mol/(L.min)

25. Which choice listed below is wrong when we talk about the order of reaction(  )

A.The order of reaction can be an integer.

B.The order of reaction can be a fraction.

C.The order of reaction can be the number of molecules reacting

D.The order of reaction can be ascertained by experiment

26. To which of the following factors is the rate constant of reaction relate(   )

A.concentration of reactants   B. temperature   C. pressure of reaction

D.volume of reactants

27. A catalyst can speed up the rate of the reaction. That is because of (   )

A. forming an activated complex

B. increasing the average energy of reacting molecules

C. increasing the activation energy for the reaction

D. lowering the activation energy for th reaction

28.某反应在一定条件下的转化率为25.3%,当有催化剂存在时：


A.转化率提高   B.转化率降低   C. 转化率不变   D. 不能确定

29.某反应的级数为负值时，该反应速率是随物质浓度的:


A.升高而增大   B.升高而减小   C.升高而不变   D.降低而减小

30.酶催化的主要缺点是：


A．选择性不高  B.极易受酶杂质影响   C.催化活性低   D.对温度反应迟钝

第七章  界面现象[image: image401.wmf]
主要公式及其适用条件
1．比表面吉布斯函数、比表面功及表面张力
      面吉布斯函数为恒T，p及相组成不变条件下，系统由于改变单位表面积而引起系统吉布斯函数的变化量，即[image: image402.wmf])
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      张力γ是指沿着液(或固)体表面并垂直作用在单位长度上的表面收缩力，单位为[image: image404.wmf]1
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      面功γ为在恒温、恒压、相组成恒定条件下，系统可逆增加单位表面积时所获得的可逆非体积功，称比表面功，即[image: image405.wmf]s
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      张力是从力的角度描述系统表面的某强度性质，而比表面功及比表面吉布斯函数则是从能量角度描述系统表面同一性质。三者虽为不同的物理量，但它们的数值及量纲相同，只是表面张力的单位为力的单位与后两者不同。
2．拉普拉斯方程与毛细现象
    (1) 曲液面下的液体或气体均受到一个附加压力[image: image407.wmf]p

D

的作用，该[image: image408.wmf]p
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的大小可由拉普拉斯方程计算，该方程为
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式中：[image: image410.wmf]p
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为弯曲液面内外的压力差；γ为表面张力；r为弯曲液面的曲率半径。
    注意：①计算[image: image411.wmf]p
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时，无论凸液面或凹液面，曲率半径r一律取正数，并规定弯曲液面的凹面一侧压力为[image: image412.wmf]内
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，凸面一侧压力为[image: image413.wmf]外
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          ②附加压力的方向总指向曲率半径中心；
          ③对于在气相中悬浮的气泡，因液膜两侧有两个气液表面，所以泡内气体所承受附加压力为[image: image418.wmf]r
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。
    (2) 曲液面附加压力引起的毛细现象。当液体润湿毛细管管壁时，则液体沿内管上升，其上升高度可按下式计算
[image: image419.wmf]2cos/
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式中：[image: image420.wmf]g

为液体表面张力；ρ为液体密度；g为重力加速度；θ为接触角；r为毛细管内径。
    注意：当液体不润湿毛细管时，则液体沿内管降低。
3．开尔文公式
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式中：[image: image421.wmf]r

p

为液滴的曲率半径为r时的饱和蒸气压；p为平液面的饱和蒸气压；ρ，M，γ分别为液体的密度、摩尔质量和表面张力。上式只用于计算在温度一定下，凸液面(如微小液滴)的饱和蒸气压随球形半径的变化。当计算毛细管凹液面(如过热液体中亚稳蒸气泡)的饱和蒸气压随曲率半径变化时，则上式的等式左边项要改写为[image: image422.wmf])

/

ln(

p

p

RT

r

。无论凸液面还是凹液面，计算时曲率半径均取正数。
4．朗缪尔吸附等温式
朗缪尔基于四项假设基础上导出了一个吸附等温式，即朗缪尔吸附等温式。四项假设为：固体表面是均匀的；吸附为单分子层吸附；吸附在固体表面上的分子之间无相互作用力；吸附平衡是动态的。所导得的吸附等温式为
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式中：θ称覆盖率，表示固体表面被吸附质覆盖的分数；b为吸附平衡常数，又称吸附系数，b值越大则表示吸附能力越强；p为吸附平衡时的气相压力。实际计算时，朗缪尔吸附等温式还可写成
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式中：[image: image425.wmf]a
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表示吸附达饱和时的吸附量；[image: image426.wmf]V
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则表示覆盖率为θ时之平衡吸附量。注意，朗缪尔吸附等温式只适用于单分子层吸附。
5．吸附热[image: image427.wmf]H
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的计算
吸附为一自动进行的过程，即[image: image428.wmf]0
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。而且，气体吸附在固体表面上的过程是气体分子从三维空间吸附到二维表面上的过程，为熵减小的过程。根据[image: image429.wmf]S
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可知，吸附过程的[image: image430.wmf]H
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为负值，即吸附为放热的过程，吸附热[image: image431.wmf]H
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可由下式计算：
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式中：p1与p2分别为在T1与T2下吸附达同一平衡吸附量时之平衡压力。
6．润湿与杨氏方程
(1)润湿为固体(或液体)的表面上的一种流体(如气体)被另一种流体(如液体)所替代的现象。为判断润湿程度而引进接触角θ，如将液体滴在固体表面时，会形成一定形状的液滴，在气、液、固三相交界处，气液表面张力与固液界面张力之间的、并将液体夹在其中的夹角，称为接触角，其角度大小取决于三种表(界)面张力的数值，它们之间的关系如下
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上式称为杨氏方程。式中：[image: image434.wmf]s

g
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，[image: image436.wmf]l
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分别表示在一定温度下的固－气、固－液及气－液之间的表(界)面张力。杨氏方程只适用光滑的表面。
(2)铺展。铺展是少量液体在固体表面上自动展开并形成一层薄膜的现象。用铺展系数S作为衡量液体在固体表面能否铺展的判据，其与液体滴落在固体表面前后的表(界)面张力关系有
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S≥0则液体能在固体表面上发生铺展；若S<0则不能铺展。
7．溶液的表面吸附及吉布斯吸附等温式
溶质在溶液表面层(又称表面相)中的浓度与其在本体(又称体相)中的浓度不同的现象称溶液表面的吸附。若溶质在表面层中的浓度大于其在本体中的浓度时则称为正吸附，反之，则称为负吸附。所以，将单位表面层中所含溶质的物质的量与具有相同数量溶剂的本体溶液中所含溶质的物质的量之差值称为表面吸附量，用符号Γ表示。吉布斯用热力学方法导出能用于溶液表面吸附的吸附等温式，故称为吉布斯吸附等温式，其式如下
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 为在温度T，浓度c时γ随c的变化率。此式适用于稀溶液中溶质在溶液表面层中吸附量Γ的计算。
练习题
 一、 单选题：
1．下列叙述不正确的是：(  )
A.比表面自由能的物理意义是，在定温定压下，可逆地增加单位表面积引起系统吉布斯

自由能的增量 ；
B.表面张力的物理意义是，在相表面的功面上，垂直作用于表面上任意单位长度功线的

表面紧缩力 ；
C.比表面自由能与表面张力量纲相同，单位不同 ；
D.比表面自由能单位为J·m2，表面张力单位为 N·m-1时，两者数值不同 。
2．在液面上，某一小面积S周围表面对S有表面张力，下列叙述不正确的是：(  )
A.表面张力与液面垂直 ；       

B.表面张力与S的周边垂直 ；

C.表面张力沿周边与表面相切 ；
D.表面张力的合力在凸液面指向液体内部(曲面球心)，在凹液面指向液体外部 。
3．同一体系，比表面自由能和表面张力都用σ表示，它们：(  )
A.物理意义相同，数值相同 ；     B.量纲和单位完全相同 ；

C.物理意义相同，单位不同 ；      D.都是强度性质 。
4．下列叙述不正确的是：(  )
A.农药中加入润湿剂可使σ(l-g)和σ(l-s)减小，药液在植物表面易于铺展；
B.防水布上涂表面活性剂使σ(s-g)减小，水珠在其上不易铺展；
C.泡沫浮选法中捕集剂极性基吸附在矿石表面，非极性基向外易被吸附在泡沫上；
D.起泡剂的主要作用是增大液体表面张力。
5. 已知293K时水－空气的表面张力为7.275(10-2N.m-1,当已知293K和101325Kpa下可逆地

增大水的表面积4(10-4m2，体系的吉布斯能函数的变化为（   ）

A.  2.91(10-5J    B.  2.91(10-1J   C. -2.91(10-5J   D. -2.91(10-1J

6．在298K时，已知A液的表面张力是B液的一半，如果A、B液分别用相同的毛细管产生

大小相同的气泡时，A液的最大气泡压力差等于B液的（  ）

A．1/2倍   B.一倍   C.二倍   D.四倍

7．有一露于空气中的球形液膜，若其直径为2(10-3m,表面张力为0.7N.m-1,则该液膜所受的

附加压力为（   ）

A. 1.4kPa    B. 2.8kPa   C. 5.6kPa    D. 8.4kPa

8.下面说法不正确的是（   ）

A. 生成的新鲜液面都有表面张力            B、平面液面没有附加压力

C、弯曲液面的表面张力的方向指向曲率中心   D、弯曲液面的附加压力指向曲率中心

9. 把玻璃毛细管插入水中，凹面下液体所受的压力p与平面液体所受的压力p0相比（   ）

A．p=p0      B.p<p0      C. p>p0     D.不确定

10．同一固体，大块颗粒和粉状颗粒，起熔点哪个高（   ）

A.大块的高   B.粉状的高   C.一样高   D.无法比较

11.将水银滴在玻璃班上，平衡时接触角（   ）

A.0～90度之间   B.90～180度之间  C.0度   D.180度

12．夏季有时久旱无雨，甚至天空有乌云仍不下雨。从表面化学的观点来看其原因(   )

A．天空温度太高   B.天空中空气稀薄   C.形成乌云的水滴半径太小 D.天空温度太低

13．对处于平衡状态的液体，下列叙述不正确的是(    )
A  凸液面内部分子所受压力大于外部压力 
B  凹液面内部分子所受压力小于外部压力 
C  水平液面内部分子所受压力大于外部压力 
D  水平液面内部分子所受压力等于外部压力 
14．弯曲液面下的附加压力与表面张力的联系与区别在于(    )
A  产生的原因与方向相同，而大小不同  

B  作用点相同，而方向和大小不同 

C  产生的原因相同，而方向不同        

D  作用点相同，而产生的原因不同 
15．在一个密闭的容器中，有大小不同的两个水珠，长期放置后，会发生(    )
A  大水珠变大，小水珠变小      B  大水珠变大，小水珠变大 
C  大水珠变小，小水珠变大      D  大水珠，小水珠均变小 
16．随着溶质浓度增大，水溶液表面张力降低是因为(    )
A  溶质分子与水分子的亲和力小于水分子间的亲和力 
B  溶质分子与水分子的亲和力大于水分子间的亲和力 
C  溶质分子间的亲和力小于水分子间的亲和力 
D  溶质分子间的亲和力大于水分子间的亲和力   

17．水对玻璃润湿，汞对玻璃不润湿，将一玻璃毛细管分别插入水和汞中，下列叙述不正确

的是(    )
A  管内水面为凹球面          B 管内汞面为凸球面 
C  管内水面高于水平面        D 管内汞面与汞平面一致 
18．一定体积的水，当聚成一个大水球或分散成许多水滴时，同温度下，两种状态相比，以

下性质保持不变的是（   ）

A．表面能   B.表面张力   C.比表面   D.液面下的附加压力

19．气固相反应
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已达平衡。在其他条件不变时，若把CaCO3(s)

的颗粒变得极小，则平衡(    )

A. 向左移动   B. 向右移动   C.不移动    D.来回不定移动

20.表面活性剂是(   )

A. 能降低溶液表面张力的物质

B. 能增加表面张力的物质

C. 溶入少量就能显著降低溶液表面张力的物质

D. 溶入少量就能显著增加表面张力的物质

21．物理吸附与化学吸附的根本区别在于（   ）

A．吸附力不同   B.吸附速度不同   C.吸附热不同   D.吸附层不同

22．弯曲液面(非平面)所产生的附加压力(  )

A.一定等于零  B.一定不等于零 C.一定大于零   D. 一定小于零

23．使用表面活性物质时应当特别注意的问题是(   )

A. 两性型和非离子型表面活性剂不能混用

B. 阳离子型和阴离子型表面活性剂不能混用

C. 阳离子型和非离子型表面活性剂不能混用

D. 阴离子型表面活性剂不能在酸性环境中用

24．表面活性剂在结构上的特征是(    )

A、一定具有磺酸基或高级脂肪烃基     B、一定具有亲水基

C、一定具有亲油基                    D、一定具有亲水基和憎水基

25．表面张力是物质的表面性质，其值与很多因素有关，但是它与下列因素无关(  )

A. 温度  B.压力   C.组成   D.表面积

第八章   胶体化学
主要公式及其适用条件
1． 胶体系统及其特点
胶体：分散相粒子在某方向上的线度在1～100 nm 范围的高分散系统称为胶体。对于由金属及难溶于水的卤化物、硫化物或氢氧化物等在水中形成胶体称憎液溶胶（简称为胶体）。憎液溶胶的粒子均是由数目众多的分子构成，存在着很大的相界面，因此憎液溶胶具有高分散性、多相性以及热力学不稳定性的特点。
2． 胶体系统的动力学性质
（1） 布朗运动
     体粒子由于受到分散介质分子的不平衡撞击而不断地作不规则地运动，称此运动为布朗运动。其平均位移[image: image441.wmf]x

可按下列爱因斯坦－布朗位移公式计算
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式中：t为时间，r为粒子半径，η为介质的粘度。
（2） 扩散、沉降及沉降平衡
扩散是指当有浓度梯度存在时，物质粒子（包括胶体粒子）因热运动而发生宏观上的定向位移之现象。
沉降是指胶体粒子因重力作用而发生下沉的现象。
沉降平衡：当胶体粒子的沉降速率与其扩散速率相等时，胶体粒子在介质的浓度随高度形成一定分布并且不随时间而变，这一状态称为胶体粒子处于沉降平衡。其数密度C与高度h的关系为
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式中ρ及ρ0分别为粒子及介质的密度，M为粒子的摩尔质量，g为重力加速度。此式适用于单级分散粒子在重力场中的沉降平衡。
3． 光学性质
当将点光源发出的一束可见光照射到胶体系统时，在垂直于入射光的方向上可以观察到一个发亮的光锥，此现象称为丁达尔现象。丁达尔现象产生的原因是胶体粒子大小，小于可见光的波长，而发生光的散射之结果。散射光的强度I可由下面瑞利公式计算：
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式中：I0及λ表示入射光的强度与波长；n及n0分别为分散相及分散介质的折射率；α为散射角，为观测方向与入射光之间的夹角；V为单个分散相粒子的体积；C为分散相的数密度；l为观测者与散射中心的距离。此式适用粒子尺寸小于入射光波长，粒子堪称点光源，而且不导电，还有不考虑粒子的散射光互相不发生干涉。
4． 电学性质
胶体是热力学不稳定系统，其所以能长期存在的重要因素就是胶体粒子本身带电的结果。证明胶体粒子带电的有：电泳、电渗、流动电势和沉降电势等电动现象。电泳与电渗是指在外电场作用下，胶体中分散相与分散介质发生相对运动；流动电势与沉降电势则是当外力场作用于胶体上时，使得分散相与分散介质发生相对移动而产生电势差。产生上述电动现象的原因是因为胶体粒子具双电层结构的缘故。
5． 斯特恩双电层模型
有关胶粒带电的双层模型中以斯特恩双电层模型使用较广。其双电层结构可用下面模型（图12－1）表示。
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图中：[image: image446.wmf]0
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热力学电势：表示固体表面与溶液本体的电势差。[image: image447.wmf]d

j

斯特恩电势：斯特恩面与容液本体的电势差。ζ电势（流动电势）：当分散相与分散介质发生相对移动时，滑动面与溶液本体的电势差。从电泳速率或电渗速率计算电势的公式如下：
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式中：ε为介质的介电常数，ε0为真空介电常数；v为电泳速率，单位为[image: image449.wmf]-1

ms

×

；E为电势梯度，单位为V · m－1；η为介质的粘度，单位为Pa · s。
6． 胶团结构
根据吸附与斯特恩双电层结构可知，溶胶的胶团结构分为胶核、胶粒及胶团三个层次。以AgCl溶胶为例，当用KCl与AgNO3制备AgCl溶胶时，若AgNO3是略微过量的，则若干个AgCl粒子组成的固体微粒优先吸附与其自身有相同元素的离子（Ag＋）而形成胶核。再按双电层结构分别写出胶粒与胶团部分，即
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胶粒带正电荷。
但若制备AgCl时是采用KCl稍微过量，则其胶团结构为
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胶粒带负电荷。
7． 溶胶的稳定与聚沉
（1）溶胶稳定的原因有三：胶体粒子带电、溶剂化作用以及布朗运动。
（2）聚沉：是指溶胶中胶粒互相聚结变成大颗粒，直到发生沉淀的现象。导致溶胶聚沉的因素很多，但是电解质加入时溶胶发生聚沉的作用是显著的，为比较不同电解质对溶胶的聚沉作用大小而引进聚沉值，聚沉值是指令溶胶发生明显的聚沉所需之电解质最小浓度。聚沉值的倒数称为聚沉能力。
应指出：起聚沉作用的主要是与胶粒带相反电荷的离子（即反离子），反离子价数越高则聚沉值越小。离子价数及个数均相同的不同反离子，其聚沉能力亦不相同，如
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练习题

一、单选题

1．当某一溶胶达到扩散平衡时，下列结论正确的是(   )

A. 沉降速率和扩散速率相等     B、扩散动力和摩擦阻力相等

C、各不同位置浓度相等


D、各不同位置的化学势相等

2．使用瑞利(Reyleigh)散射光强度公式，在下列问题中可以解决的问题是（   ）

A．溶胶粒子的大小


B．溶胶粒子的形状

C．测量散射光的波长


D．测量散射光的振幅

3．对于电动电势的描述，不正确的是（   ）

A． 电动电势表示了胶粒溶剂化界面到溶液本体内的电势差

B． 电动电势的绝对值总是大于热力学电势
C． 电动电势值极易因少量外加电解质而变化
D． 当双电层被压缩到溶剂化层或紧密层相合时，电动电势变为零
在大分子溶液中加入大量电解质，使其发生聚沉的现象称为盐析，产生盐析的主要原因是（）
电解质离子强烈的水化作用使大分子去水化
降低了电动电势
C.由于电解质的加入使大分子溶液处于等电点

D、电动电势的降低和去水化作用的综合效应

5．由0.05mol.kg-1的KCl溶液0.01dm3和0.002mol.kg-1的AgNO3溶液0.1dm3混合生成AgCl溶胶，为使其聚沉，所有下列电解质的聚沉值由小到大的顺序为（   ）

A．AlCl3<ZnSO4<KCl  B. KCl <ZnSO4< AlCl3  C. ZnSO4 <KCl< AlCl3  D. KCl< AlCl3< ZnSO4
6. 一个烧杯中盛有某种溶胶20×10-6m3,如使其聚沉，至少需浓度为1000mol.m-3的NaCl溶液20×10-6m3，或浓度为1mol.m-3的Na2SO4溶液100×10-6m3，由这些数据得出结论是（   ）

A． 溶胶带正电，NaCl的聚沉值比Na2SO4的聚沉值小

B． 溶胶带负电，NaCl的聚沉值比Na2SO4的聚沉值大
C． 溶胶带正电，NaCl的聚沉值比Na2SO4的聚沉值大
D． 溶胶带正电，NaCl的聚沉能力比Na2SO4的聚沉能力强
7．质均摩尔质量
[image: image454.wmf]M

w

和数均摩尔质量
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M

的关系一般为（  ）

A．
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8.将0.012L的0.02mol.L－1KCl溶液和100L的0.005mole.L-1AgNO3溶液混合制成的溶胶，在外电场作用下胶粒将(   )

A. 向正极移动   B.向负极移动   C.不作定向移动   D.静止不动

9．用超显微镜可以观察到(   )

A. 胶粒的形状与大小

B. 分子、离子等小微粒碰撞胶粒的情况
C. 胶粒的布朗运动情况，并可根据发光点数出视野范围内的胶粒的数目
D. 胶粒的带电情况
10．下列措施不一定使溶胶发生凝结的是（   ）

A．加热溶液   B. 加入电解质   C. 加入大分子溶液  D. 加入吸附能力强的有机离子

11．既是胶体相对稳定存在的因素，又是胶体遭破坏的因素是（   ）

A．胶体的布朗运动   B. 胶体溶剂化   C. 胶体带电   D. 胶粒的丁达尔现象

12．区别溶胶与真溶液和悬浮液最简单最灵敏的方法是(    )

A  分光光度计测定粒子浓度            B  观察丁铎尔效应 

C  超显微镜测定粒子大小             D  观察ζ电位 

13. 有关电泳的阐述，正确的是(    )

A  电泳和电解没有本质区别        B  外加电解质对电泳影响很小
C  胶粒电泳速度与温度无关        D  两性电解质电泳速度与pH值无关 

14. 工业上为了将不同蛋白质分子分离，通常采用的方法是利用溶胶性质中的：(    )

A  电泳       B 电渗       C  沉降      D 扩散 

15．在Fe(OH)3、As2S3、Al(OH)3和AgI(含过量AgNO3)四种溶胶中, 有一种不能与其它溶胶混合，否则会引起聚沉。该种溶胶是(    )

A  Fe(OH)3     B As2S3      C  Al(OH)3     D AgI(含过量AgNO3) 
16．对于Donnan平衡，下列哪种说法是正确的(    )

A  膜两边同一电解质的化学位相同      B  膜两边带电粒子的总数相同 

C  膜两边同一电解质的浓度相同          D  膜两边的离子强度相同 

17．大分子溶液特性粘度的定义是 [η]=lim（ηsp/C），其所反映的是(    )

A  纯溶胶分子之间的内摩擦所表现出的粘度 

B  大分子之间的内摩擦所表现出的粘度 

C  大分子与溶胶分子之间的内摩擦所表现出的粘度 

D  校正后的溶液粘度 

18．298K时溶解在有机溶剂中的某聚合物的特性粘度[η]为0.2m3·kg-1，已知与浓度单位(kg·m-3)相对应的K = 1.00 × 10-5，α = 0.8，则该聚合物的分子量为(    )

A  2.378 × 105          B  2.378 × 108 
C  2.378 × 1011          D  2.000 × 104 

19．雾属于分散体系，其分散介质是(    )

A  液体       B  气体      C  固体       D  气体或固体 
20．溶胶的基本特性之一是(    )

A 热力学上和动力学上皆属于稳定体系 

B 热力学上和动力学上皆属不稳定体系 

C 热力学上不稳定而动力学上稳定体系 

D 热力学上稳定而动力学上不稳定体系 

21．溶胶与大分子溶液的区别主要在于(    )

A  粒子大小不同        B 渗透压不同      

C  丁达尔效应的强弱不同       D  相状态和热力学稳定性不同 

22．大分子溶液和普通小分子非电解质溶液的主要区分是大分子溶液的(    )

A  渗透压大              B 丁达尔效应显著 

C  不能透过半透膜         D 对电解质敏感 

23．以下说法中正确的是(    )

A  溶胶在热力学和动力学上都是稳定系统 

B  溶胶与真溶液一样是均相系统 

C  能产生丁达尔效应的分散系统是溶胶 

D  通过超显微镜也不能看到胶体粒子的形状和大小 

24．对由各种方法制备的溶胶进行半透膜渗析或电渗析的目的是(    )

A  除去杂质，提高纯度                

B  除去小胶粒，提高均匀性 

C  除去过多的电解质离子，提高稳定性  

D  除去过多的溶剂，提高浓度 

25．在AgNO3溶液中加入稍过量KI溶液，得到溶胶的胶团结构可表示为(    )

A  [(AgI)m·nI-·(n-x) ·K+]x-·xK+     
B  [(AgI)m·nNO3-·(n-x)K+]x-·xK+ 
C  [(AgI)m·nAg+·(n-x)I-]x-·xK+   
D  [(AgI)m·nAg+·(n-x)NO3-]x+·xNO3- 
计算题

1、 298K，101.325Pa下双原子理想气体的体积V1=48.9dm3. 试求下列过程的ΔS:

(1)恒温自由膨胀到2V1；（2）反抗101.325kPa的外压恒温膨胀到2V1；（3）恒温可逆膨胀到2V1；（4）绝热自由膨胀到2V1；（5）绝热可逆膨胀到2V1；（6）反抗10.1325kPa外压，绝热膨胀到2V1；（7）在101.325kPa下加热到2V1.

  解：（1）
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          状态变化为：
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          所以
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（2）状态变化为：
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     所以
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（3）同上，
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（4）由于绝热，Q=0；自由膨胀W=0，

     所以
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     状态变化为
[image: image472.wmf])

,

2

,

(

)

,

,

(

1

1

2

1

1

T

V

p

T

V

p

®

Q


     所以
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（5）绝热可逆，
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（6）
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     状态变化为：
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(7) 状态变化为：
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2、将一玻璃球放入真空容器中，球中已封入1mol的水（100℃，
[image: image480.wmf]p

Q

）（100℃，101.325kPa），真空容器内部恰好能容纳1mol水蒸气(100℃，101.325kPa).若保持整个体系的温度为100℃，小球被击破后，水全部汽化为水蒸气，计算此过程的W，q，⊿U，⊿H，⊿S，⊿A，⊿G.这个过程是自发的吗？是什么作判据的？试说明之.已知水在100℃，101.325kPa的蒸发热为40.668kJ•mol-1.

  解：状态变化为：（100℃，
[image: image481.wmf]p

Q

）H2O(l)→H2O(g) （100℃，
[image: image482.wmf]p

Q

）

要求的量分成两部分,第一部分是状态函数的变化.设计可逆路线,上述变化在100℃，
[image: image483.wmf]p

Q

就是一个可逆相变.

所以⊿H=40.668kJ

    ⊿U=⊿H - p⊿V=⊿H - ⊿nRT=40.668(103-1(8.314(373.2=37.57(103J=37.57 Kj
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第二部分是过程量，考虑实际过程，向真空膨胀，所以

    W=0

    q=⊿U+W=⊿U=3.757(104J

由于恒温，可用⊿A作判据

    ⊿A=-310103J，W=0

    -⊿A>W，所以自发.

3、求下列反应在298.15K下平衡的蒸气压
（1） （1）       CuSO4·5H2O(s)====== CuSO4·3H2O(s)+2 H2O(g)

（2） （2）       CuSO4·3H2O(s)====== CuSO4·H2O(s)+2 H2O(g)

（3） （3）       CuSO4·H2O(s)====== CuSO4(s)+ H2O(g)

已知298.15K下各物质的标准摩尔生成吉布斯函数ΔfGm0如下。
	物质
	CuSO4·5H2O(s)
	CuSO4·3H2O(s)
	CuSO4·H2O(s)
	CuSO4(s)
	H2O(g)

	ΔfGm0
	-1879.6
	-1399.8
	-917.0
	-661.8
	-228.6


解：（1）ΔrGm0＝∑νBΔfGm0B.=(－1399.8－2×228.6＋1879.6)kJ=22.6kJ
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p

RT

G

p

p

p

p

RT

K

RT

G

O

H

m

r

O

H

O

H

m

r

05

.

1

5586

.

4

15

.

298

314

.

8

2

10

6

.

22

2

ln

ln

ln

2

2

2

3

0

0

2

0

0

0

=

-

=

´

´

´

-

=

D

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

-

=

D


  (2)   ΔrGm0＝(–917.0－2×228.6＋1399.8)kJ=25.6kJ
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  (3) ΔrGm0＝(–661.8－228.6＋917.0)kJ=26.6kJ
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4、将1mol的SO2与1mol的O2混合气体，在101.325kPa及903K下通过盛有铂丝的玻璃管，控制气流速度，使反应达到平衡，把产生的气体急剧冷却，并用KOH吸收SO2及SO3。最后量得余下的氧气在在101.325kPa及273.15K下体积为13.78dm3，试计算下列反应在903K下时的ΔrGm0 及K0。
解：      SO2   ＋ 1/2O2======SO3
反应前：  1        1           0  

平衡时：  1-x    1-1/2x         x      ΣνB=-0.5  
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5、单组分系统硫的相图如下图。
试用相律分析图中各点、线、 面的相平衡关系及自由度数。


解:各面的自由度F:
     F=C-P+2=1-1+2=2
各线的自由度F:
     F=C-P+2=1-2+2=1
各点(b,c,f)的自由度F:
     F=C-P+2=1-3+2=0
  各线的相平衡关系:
ab: 正交硫 ( 硫蒸气；
bc: 正交硫 ( 单斜硫；
cd: 正交硫 ( 液体硫；
cf: 单斜硫 ( 液体硫；
fe: 液体硫 ( 硫蒸气；
fb: 单斜硫 ( 硫蒸气。
各点的相平衡关系:
b: 正交硫 ( 硫蒸气 ( 单斜硫；
c: 正交硫 ( 液体硫 ( 单斜硫；
f: 单斜硫 ( 液体硫 ( 硫蒸气。

6、. 分别测得电池 Zn(s)│Zn2+{a(Zn2+)=1}‖Cu2+{a(Cu2+)=1}│Cu(s) 的电动势E1(298.15K)=1.1030 V,  E2(313.15K)=1.0961 V。该电池在上述温度范围内温度系数为常数，求该电池反应在25℃时的[image: image489.wmf]q
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及标准平衡常数。
解：电极反应：(-) Zn(s)  (  Zn2+(aq)+2e-
(+)Cu2+(aq)+2e- (   Cu(s)
电池反应：Zn(s)+Cu2+(aq)  (  Zn2+(aq)+Cu(s)，z=2
因参与电池反应的各物质的活度均为1，故实测的电动势就是电池的标准电动势，即E =[image: image493.wmf]q
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，所以
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298.15K时, 
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     = -212.85 kJ.mol-1+298.15K×(-88.78×10-3) J.K-1.mol-1
     = -239.31 kJ.mol-1
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7、已知AgCl(s)在25℃的标准摩尔生成焓ΔfHθm{AgCl(s)}=-127.04KJmol-1, Ag(s), AgCl(s)和Cl2(g)在25℃的标准摩尔熵分别是[image: image509.wmf]=
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8、金霉素在310K，pH＝5.5式水解1325min后，测得金霉素浓度为6.19(10-4mol.L-1，初浓度为6.33(10-4mol.L-1，求有效期(水解为一级反应)。

  解：


[image: image528.wmf]4

51

0

4

51

0.9

116.3310

lnln1.6910min

1325

6.1910

0.1055/0.1055/1.69106243min4.34

c

k

tc

tkd

-

--

-

--

´

===´

´

==´==

 
9、已知CO(CHCOOH)在水溶液中的分解反应速率常数在333K和283K时分别为5.48(10-2s-1和1.080(10-4s-1.。求(1)该反应的活化能；(2)该反应在303K时进行了1000s，问转化率为多少？

解：(1)将已知数据代入下式
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   （2）现求出303K时的速率常数
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由的单位确定该反应为一级反应，代入其速率方程得

1.6710
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10、用搅拌器对1mol 理想气体作搅拌功 41.84J，并使其温度恒压地升高1K，若此气体Cp,m=29.28J·K-1·mol-1，求Q，W，ΔU和ΔH。
解：We=pΔV=nRΔT=8.31 J
Wf=-41.84 J              W=We+Wf =8.31-41.82=-33.51 J   
Qp=CpΔT=29.28 J  
ΔU=Qp-W=29.28+33.51=62.79 J    ΔH=ΔU+Δ(pV)=ΔU+nRΔT=71.12 J
11、10mol的气体（设为理想气体），压力为1013.25kPa，温度为300K，分别求出等温时下列过程的功：

  （1）在空气中（压力为pӨ）体积胀大1dm3。

（2）在空气中膨胀到气体的压力也是pӨ。

（3）等温可逆膨胀至气体的压力为pӨ。

解：（1）该过程为等外压过程，

W=pΔV＝101325Pa×10-3m3＝101.3J

 （2）W=pΔV=p(V2-V1)
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  (3)等温可逆膨胀功
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12、某一热机的低温热源为313K，若高温热源分别为

（1）373K（pӨ下水的沸点）。

（2）538K（是压力为50×pӨ下水的沸点）。

试计算该热机的理论转换系数。

解：（1）
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   （2）
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