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1. 4 g Ar（可视为理想气体，其摩尔质量M(Ar)=39.95 g·mol-1）在 300 K时,压力为

506.6 kPa，今在等温下反抗 202.6 kPa的恒定外压进行膨胀。试分别求下列两种过程

的Q,W,ΔU,ΔH,ΔS,ΔA和ΔG。 
(1) 若变化为可逆过程； 
(2) 若变化为不可逆过程。          (15 分) 

 
2．如图所示，两只 5 dm3充满N2(g，可视为理想气体)的烧瓶浸没在沸水里，瓶

内气体压力 60795 Pa。然后把一只瓶浸到冰水混合物中，一只仍在沸水中，试求(1)
系统的压力；(2)过程的热（Q）和系统热力学能变化（ΔU）；(3)系统焓变。(10 分) 

 

3．1 mol压力为P∃的液体A，在其正常沸点下，向真空容器中蒸发，终态变为与

始态同温同压的 1mol蒸气A。设蒸气为理想气体，液体体积可以忽略，并已知液体A
在 67℃的饱和蒸气压为 0.5PP

∃，蒸发热为 34.92 kJ·mol-1，且与温度无关。计算上述过

程W、Q、ΔU、ΔH、ΔS、ΔG、ΔA。     (15 分) 
 
4.已知某植物营养液的浓度为 0.1mol·dm-3。(1) 求此溶液在 25℃时的渗透压。若

把植物细胞近似看成半透膜，试计算该营养液能被植物提升的高度；(2) 假设植物毛

细管半径为 0.1μm，该营养液能够完全润湿毛细管，试计算该营养液在毛细管中提升

的高度；(3) 根据上述计算结果，判断植物主要依赖何种方式获取养分？(4) 你认为

植物能够长的高度极限应该多少？原因？ 
已知该营养液的密度为 1.00kg·dm-3，表面张力为 0.0717N·m-1，重力加速度为

9.81m·s-2。              (15 分) 
5. 已知温度为T时组分A和B的饱和蒸气压分别为pA

*和pB
*且pA

*>pB
*。(1) 若A和B
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在该温下能形成理想液态混合物，试画出A-B组分在该温度时的相图即p-x(y)草图，同

时标明图中特殊点、线和面的意义，指出各相区的自由度数；(2) 若实际液态混合物

含B为xB时，测得B的气相分压为pB BB，试写出液相组分B的活度和活度系数的计算公式。

             （15 分） 
 

6. SiO2-Al2O3系统在高温区间的相图如下。已知SiO2较低温度时以鳞石英存在，

稍高温时会转化为白硅石。SiO2和Al2O3会形成莫莱石，其组成为 2SiO2·2Al2O3。 
(1) 指出相区 I~VII 的相态； 
(2) 指出图中三相线对应的相平衡； 
(3) 画出点 a 和 b 的冷却曲线； 
(4) 二组分系统如何得到纯的白硅石？        （15 分） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

7．电动势的测量，在物理化学研究工作中具有重要的实际意义。通过电池电动

势的测量，可以获得氧化还原体系的许多热力学数据，如平衡常数、电解质活度、活

度系数、离解常数、溶解度、络合常数、酸碱度以及某些热力学函数改变量等。试问： 
(1) 补偿法（对消法）经常用来测量原电池的电动势。请描述补偿法测量原电池

电动势的原理。测量原电池的电动势时，盐桥的主要作用是什么？ 
(2) 原电池的电动势测量时，已知原电池Pt⏐H2（g, 100 kPa）⏐HCl (b = 0.1 mol·kg-1) 

⏐Cl2(g，100 kPa) ⏐Pt 在 25℃时电动势 E＝1.488 V, 试计算HCl溶液中HCl的离子平均

活度系数 γ±。 
已知 E∃（Cl-⏐Cl2(g) ⏐ Pt）= 1.358 V;   F = 96485.31 C·mol-1。   (10 分) 
 

8．T＝ 1000 K时，反应 C(s) + 2H2(g)= CH4 (g) 的 ΔrGm
∃ = 19.397 kJ·mol-1。现

有与碳反应的气体混合物，其组成为体积分数ϕ(CH4)＝0.1, ϕ(H2)＝0.8, ϕ(N2)＝0.1, 试
问： 

(1) T ＝ 1000 K，p= 100 kPa 时，ΔrGm 等于多少？甲烷能否生成？ 
(2) T ＝ 1000 K 时，压力须增加到若干，上述合成甲烷的反应才能进行？(15 分) 

 

9 反应A(g)
1

k

k−
⎯⎯→←⎯⎯ B(g)+C(g)，25oC时k1=0.21s-1，k-1=5.3× 10-3MPa-1⋅s-1,37oC时

k1=0.84s-1。 
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（1）求 298K时的平衡常数Kp和标准平衡常数K∃。 
（2）求 298K时反应的ΔrGm

∃。 

（3）求A(g)
1

k

k−
⎯⎯→←⎯⎯ B(g)+C(g)正反应活化能E正。 

（4）298K时以 105Pa的A(g)开始进行反应，若使总压达到 1.5×105Pa，问需时若干（设

逆反应可忽略）？            （15 分） 
 

10．制取醋酸丁酯（以 A 表示）的反应 
CH3COOH+C4H9OH 2 4H SO⎯⎯⎯→CH3COOC4H9+H2O 

在丁醇过量时，其动力学方程为： 
2
AAA ckv =  

实验测得 100oC 时，催化剂 H2SO4 的质量分数为 0.03% 时，反应速率常数

kA=1.74 10× -2dm3⋅mol-1⋅min-1。在上述条件下，醋酸初始浓度分别为 0.90mol⋅dm-3和 1.80 
mol⋅dm-3，在间歇反应器中进行两次实验，问（1）醋酸初始浓度增加一倍，初速率增

到原来几倍？（2）醋酸初始浓度增加一倍，若转化率均为 60%所需时间减少多少？

（3）当 100oC醋酸初始浓度为 1.80 mol⋅dm-3时反应的半衰期为多少，再反应一半所需

时间为多少？             （15 分） 
 

11．（1）298K时将 10g水分散成表面积为 105m2的物系，计算该过程的表面吉布

斯函数。已知 298K时水的表面张力为 72×10-3N⋅m-1。 
（2）如果在上述物系中加入少量表面活性剂十二烷基硫酸钠，当溶液的表面

吸附达平衡后，实验测得溶液的浓度为 0.2mol⋅m-3，表面层中活性剂的吸附量为

7.8×10-6mol⋅m-2。已知在此稀溶液范围内，溶液表面张力(γ)与浓度(c)成线性关系： 
γ = γ0 –bc 

这里γ0为纯水表面张力，该物系的表面积仍为 105m2，计算其表面吉布斯函数。  
                （10 分） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


