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全套资料描述清单 

本套资料最新整理，包含了中国石油大学(华东)814

物理化学考研必备的核心资料，纸质资料包括 3 本书，

由以下部分组成： 

第一本书：中国石油大学(华东)2018 年考研重点知识核心

考点；共 341 页 

第二本书：1998-2016 年真题及答案；共 145 页 

此答案更正了其他店家给出的答案中的错误，并

且给出了详细的考点 

第三本书：中国石油大学(华东)复习习题库；共 228 页 

考研鸟提示：根据 2001-2016 年中国石油大学（华东）物理化学考研真题的特

点，注意以下两个方面 

1、真题中有往年的很多原题，如 2016 年选择题 7、8、11 都是往年的原题 

2、真题选择题和大题会有在考研鸟提供的中国石油大学(华东)物理化学考研习

题库的原题。如 2016 年计算题第 7 题为习题三中的原题，请大家重视。  



第一本书：2018 年中国石油大学(华东)

考研重点知识核心考点； 

共 341 页 

本考研重点知识核心考点是学长解答完中国石

油大学(华东)考研真题后，根据中国石油大学(华

东)考研真题总结的考研核心考点。 
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2018版序 

说明：本书为 2018 年中国石油大学(华东)物理化学复习全书的最新版本。本书

新增每个知识点的考点和历年考研真题，同时在每个知识点后给出了每个知识点

常考的题目，大家有问题不会的题可以咨询我们。另外在每章后附录了本章重要

公式，供大家在学完一章后做一个深度总结。 

关于中国石油大学(华东)物理化学的复习计划： 

第一轮复习：学习课本知识，尽量细致，每个知识点都复习到，复习每一章的知

识后要做一下课后思考题，习题。作为对每一章的一个单元测试。 

第二轮复习：选择考研鸟提供的中国石油大学(华东)物理化学复习全书 2018 年

版，本书含有物理化学每年常考知识点解析，考研真题解析。包含的考研题为知

识点比较典型的考题，供大家复习时了解真题是如何考，所考知识点是什么。 

第三轮复习：选择中国石油大学(华东)历年的物理化学考研真题，做真题过程中

不会的知识点要回到书本弄懂。争取真题考的每个知识点都弄懂，知道考的是什

么，如何解答。 

 

对本书中有疑问的部分可以咨询考研鸟 QQ：2376541525 

 

 

欢迎加入物理化学考研交流群：群号 295976617 
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考研路上有我们陪伴，你不再迷茫。 

选择考研鸟，你不再孤单。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2017年初 

考研鸟考研了 
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2017年中国石油大学（华东）814物理化学考研大纲 

考试科目名称：物理化学          考试时间：180分钟，满分：150分 

一、考试要求： 

《物理化学》是大学本科化学及化工专业的一门重要专业基础理论课。它是

从物质的物理现象和化学现象的联系入手探求化学变化基本规律的一门科学。主

要内容包括气体 PVT 关系、热力学第一定律、热力学第二定律、统计热力学初

步、多组分系统热力学、化学平衡、相平衡、化学动力学、电化学、界面现象及

胶体化学。要求考生熟练掌握物理化学的基本概念、基本原理及计算方法，并具

有综合运用所学知识分析和解决实际问题的能力。在物理化学实验的相关内容

中，要求掌握常用的物理化学实验方法和测试技术，包括物理量的测量（包括原

理、计算式、测定步骤、数据处理及误差分析）和常用物理化学仪器的使用（原

理及装置、测量精度、使用范围、注意事项等）。 

二、考试内容： 

1．气体的 PVT 关系 

（1）理想气体状态方程及微观模型 

（2）理想气体混合物，道尔顿定律及阿马格定律 

（3）气体的液化及临界参数 

（4）真实气体状态方程—范德华方程 

（5）对应状态原理及普遍化压缩因子图 

 

2．热力学第一定律 

（1）热力学基本概念及热力学第一定律 

（2）可逆过程及可逆体积功的计算 

（3）恒容热、恒压热及焓 

（4）热容及恒容变温过程、恒压变温过程热的计算 

（5）焦耳实验，节流膨胀过程、理想气体的热力学能及焓 

（6）气体可逆膨胀、压缩过程，理想气体绝热过程及绝热可逆过程方程 

（7）相变过程热的计算  

（8）化学计量数，反应进度和标准摩尔反应焓 

（9）化学反应热的计算—标准摩尔生成焓及标准摩尔燃烧焓 

（10）化学反应热与温度的关系 

（11）绝热反应 — 非等温反应 

3.热力学第二定律 

（1）卡诺循环及卡诺定理 

（2）自发过程特征、热力学第二定律的经典表述、本质 

（3）熵定义及熵的统计意义、克劳修斯不等式及熵增原理、熵判据 

（4）环境熵变的计算 

（5）单纯 PVT变化熵变的计算 

（6）相变过程熵变的计算 

http://www.kaoyanniao.com/
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（7）热力学第三定律、标准熵及化学变化过程熵变的计算 

（8）亥姆霍兹函数和吉布斯函数定义、物理意义及变化值的计算、判据 

（9）热力学基本方程、麦克斯韦关系式及其应用 

（10）克拉佩龙方程及外压对液体饱和蒸汽压的影响 

 

4. 多组分系统热力学 

(1) 偏摩尔量的定义、物理意义、集合公式以及偏摩尔量间的关系 

(2) 化学势定义、化学势与温度、压力的关系、化学势判据及应用 

(3) 气体组分的化学势 

(4) 稀溶液的两个经验定律—拉乌尔定律、亨利定律及其应用 

(5) 理想液态混合物 

(6) 理想稀溶液中任一组分的化学势表示式及分配定律 

(7) 稀溶液的依数性 

(8) 逸度及逸度因子 

(9) 活度及活度因子-真实液态混合物及真实溶液 

 

5. 化学平衡 

（1）化学反应平衡条件 

（2）化学反应的平衡常数与等温方程式 

（3）平衡常数表示式 

（4）复相反应化学平衡 

（5）平衡组成的计算 

（6）标准摩尔生成吉布斯函数的定义及其应用 

（7）温度对标准平衡常数的影响—化学反应等压方程 

（8）其他因素对理想气体化学反应平衡的影响 

（9）真实气体反应的化学平衡 

（10）常压下液态混合物和溶液中的化学平衡 

 

6.相平衡 

（1）多组分系统平衡的一般条件 

（2）相律及其应用 

（3）杠杆规则 

（4）单组分系统相图分析 

（5）二组分理想液态混合物的气-液平衡相图及分析 

（6）二组分真实液态混合物的气-液平衡相图及分析 

（7）精馏原理 

（8）二组分液态部分互溶及完全不互溶系统的气-液平衡相图 

（9）二组分固态不互溶系统液—固平衡相图 

（10）二组分固态互溶系统液—固平衡相图 

（11）生成化合物的二组分凝聚系统相图 

（12）三组分系统的图解表示方法及有一对液体部分互溶系统的相图 

 

7.电化学 

（1）电化学基本概念、电解质溶液的导电机理及法拉第定律 
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（2）离子的电迁移、离子迁移数的定义及计算 

（3）电导、电导率、摩尔电导率的定义、计算及电导测定的应用 

（4）离子独立运动定律及离子的摩尔电导率 

（5）电解质的平均离子活度因子、离子强度 

（6）强电解质溶液理论简介及德拜—休克尔极限公式 

（7）可逆电池条件、可逆电池的书写方法、可逆电池电动势的测定 

（8）原电池热力学计算和能斯特方程的应用 

（9）电动势产生机理  

（10）电极电势、液体接界电势和电池电动势 

（11）可逆电极的种类 

（12）电动势测定的应用（含原电池设计方法） 

（13）分解电压、极化作用 

（14）电解时电极上的竞争反应 

 

8. 统计热力学初步 

（1）粒子各种运动形式的能级、能级简并度 

（2）能级分布的微观状态数及总微观状态数 

（3）最概然分布与平衡分布 

（4）波耳兹曼分布公式、各项含义及简单计算  

（5）粒子配分函数的定义、物理意义、分子的全配分函数--析因子性质 

（6）各配分函数的求法及其对热力学函数的贡献 

 

9. 界面现象 

（1）表面吉布斯函数及界面张力 

（2）弯曲液面的附加压力和微小液滴的饱和蒸汽压、毛细现象 

（3）亚稳状态及新相生成 

（4）固体表面上的吸附作用—物理吸附和化学吸附、等温吸附、Langmuir 吸

附理论及吸附公式的简单应用、BET吸附理论及吸附公式中各物理量含义 

（5）固-液界面：接触角、杨氏方程及润湿现象 

（6）溶-液界面：溶液的表面吸附、表面过剩及吉布斯吸附等温式 

（7）表面活性剂定义、种类及其作用，表面活性剂在溶液中的存在方式 

 

10. 化学动力学 

（1）化学反应速率表示法 

（2）化学反应速率方程、质量作用定律、反应分子数及反应级数、速率常数 

（3）速率方程的积分形式 

（4）速率方程的确定 

（5）温度对反应速率的影响、阿累尼乌斯公式、活化能及其与反应热的关系 

（6）典型复合反应 

（7）链反应 

（8）复合反应速率的近似处理方法 

（9）气体反应的碰撞理论 

（10）过渡状态理论 

（11）光化反应—光化学反应特点、初级反应和次级反应、光化学定律、光化
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学反应机理及速率方程、温度对光化学速率的影响、光化平衡反应 

（12）催化作用的通性及多相催化反应的步骤 

 

11. 胶体化学 

（1）胶体的定义和胶体的基本特性 

（2）溶胶的制备及净化 

（3）胶体分散系统的基本性质—光学性质（丁铎尔效应及瑞利公式）、电学

性质、动力性质 

（4）双电层理论和电位 

（5）憎液溶胶的胶团结构 

（6）憎液溶胶的稳定与聚沉 

（7）乳状液  

（8）Donnan 平衡和高分子溶液的渗透压 

 

12.物理化学实验（不超过试题总分数的 10%） 

物理化学实验的特点是利用物理方法研究化学系统变化规律。实验中常用到

多种物理测量仪器，因此应注意基本测量技术的基本原理和方法。物理化学实验

包含以下内容： 

（1）化学热力学实验 

量热、化学平衡及相平衡实验。包括：燃烧热测定、液体饱和蒸气压测定、

氨基甲酸铵分解平衡、二组分沸点-组成相图的制作、二组分金属固-液平衡相图

的测绘。 

（2） 电化学实验 

可逆电池电动势的测定。 

（3）化学动力学实验 

测定反应速率常数、反应级数和活化能等动力学参数，包含的实验：过氧化

氢分解及乙酸乙酯皂化反应。 

（4）界面现象与胶体化学实验 

溶液表面吸附和表面张力测定、用粘度法测定聚合物的摩尔质量。 

 * 考生应掌握上述物理化学实验中常用的基本测量技术、控制技术及仪器的工作原理、使

用方法： 

（1）温度的测量与控制 水银温度计和热电偶温度计的使用和校正；恒温水浴的装配和使用。 

（2）压差计的使用；气压计的使用和校正；真空泵的使用及注意事项。 

（3）电位差计的原理及正确使用。标准电池、检流计、参比电极的使用。电导率仪的使用。 

（4）阿贝折射仪的原理及使用。  

（5）氧弹及燃烧热测定装置的操作、压片机、高压氧气瓶的使用。 

三、参考书目 

1、物理化学（上、下册）（第五版），天津大学物理化学教研组编，高等教育出版社，

2009。 

2、物理化学（上、下册）（第五版），傅献彩、沈文霞等编，高等教育出版社，2005。 

3、物理化学实验（第二版），刘金河、杨国华、张在龙、孙在春编著，中国石油大学

出版社，2007。 

* 参考书目 1 和 2 可任选其一。 
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第1章  热力学第一定律 

核心考点 

1.1 气体分子运动论 

考点：分子运动的速率分布, Maxwell 速率分布定律 

分子速率的三个统计平均值——最概然速率、数学平均速率与根均方速率 

考试形式：结合公式考察选择题、计算题 

1.1.1、理想气体状态方程：PV=nRT 

1.1.2、分子运动的速率分布, Maxwell 速率分布定律 

主要掌握分子速率的三个统计平均值——最概然速率、数学平均速率与根均方速

率 

Maxwell 分子
1.5 2

24
( ) exp

2 2

m mv
f v v

kT kT

  
    

   
 

分子速率分布曲线与温度及分子质量的关系，结论 

1、温度低时分子速率分布较集中，温度高时分子速率分布较宽 

2、在 Maxwell 速率分布曲线上，最高点所对应的速率称为最概然速率 

m

2RT
v

M
 最概然速率与分子的质量或摩尔质量的平方根成反比 

3、所有分子速率的数学平均值称为分子的平均速率 a

8kT
v

m
  

4、根均方速率为
3kT

u
m

  

三种速率之比为 m av v u∶ ∶
2 8 3kT kT kT

m m m
 ∶ ∶ 1 1.128 1.224 ∶ ∶  
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1.1.3、气体分子在重力场中的分布 

0 exp( )
Mgh

p p
RT

   

由于在同一温度下，密度与单位体积内分子数和压力成正比，所以有 

0 0 0

p n

p n




   

则分子在重力场中分布的 Boltzmann 公式 

0 exp( )
mgh

kT
   或 0 exp( )

mgh
n n

kT
   

考研鸟点评：此节主要考试形式为选择题。基本概念考察居多 
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1.2 实际气体方程 

压缩因子：Z=PV/nRT,其中 P 和 V 为实际气体的 P 和 V.压缩因子的意义。 

mpV ZRT 则 mpV
Z

RT
  

1、对于理想气体，任何温度、压力下 1Z   

2、对于非理想气体 1Z   

1Z  表示实际气体不易压缩 

1Z  表示实际气体极容易压缩 

典型例题 

某气体的压缩因子 Z 大于 1，说明该气体不易液化。 

解析：由此可知，压缩因子的定义为：Z=pV/nRT=pVm/RT 压缩因子的量纲为一。

很显然，Z的大小反映出真实气体对理想气体的偏差程度 即 Z等于 Vm（真实）

除以 Vm（理想）对于理想气体，在任何温度压力下 Z恒等于 1。当 Z<1时，说明

真实气体的 Vm比同样条件下理想气体的为小，此时真实气体比理想气体易于压

缩；当 Z>1时，说明真实气体的 Vm比同样条件下理想气体的为大，此时真实气

体比理想气体难于压缩。由于 Z反映出真实气体压缩的难易程度，所以将它称为

压缩因子。 

Wan der waals 方程 

第一类 van der waals 修正。 

 

考研鸟点评：此节主要考试形式为选择。基本概念考察居多 
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1.3 常用的状态方程 

  理想气体 

pV=nRT   或  pVm=nRT 

实际气体的范德华方程 

RTbV
V

a
p m

m

 ))((
2

 

典型例题：南大课后习题13 

 

 

习题17 

 

考研鸟点评：此节主要考试形式为结合热力学第一定律和第二定律考察，主要为

综合性题目 
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1.4 热力学第一定律的数学表达式 

根据热一律，体系内能的增加一定等于环境所失去的能量。即：U 一定等于体系

所吸收的热加上外界对体系作的功。用数学式表示为： 

U = Q+ W 

对微小变化：dU =Q+dW 适用条件：适用于封闭体系的任何过程 

注意： Q、W 不是状态函数，不能用微分符号表示。热力学第一律中的W 指

的是总功，而并非只是体积功。 

从热力学第一定律可以得出 

(1)体系由始态变到终态，所经历途径不同，Q、W 都不同，但Q + W 值却是

相同的，与途径无关，因为U = Q + W。而U 与途径无关。 

(2) 对于隔离体系，Q = 0，W = 0，则 U = 0。即隔离（孤立）体系的内能

是不变的，即内能守恒。 

功的计算： 

膨胀，体积从 V1 到 V2 

1、自由膨胀（free expansion）  

0
e
p ， e,1 eδW p V    

2、等外压膨胀（Pe 保持不变） 

e,2 e 2 1( )W p V V  
 

3、可逆膨胀 

2

1

2

1

e,4 e i i

1

2

d ( d )d d

d ln

V

V

V

V

W p V p p V p V

VnRT
V nRT

V V

      

  

  



理想气体条件下

 

压缩，体积从V1到V2 
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1、等外压压缩 

'

e,1 1 1 2( )W p V V  
 

2.可逆压缩 

1

2

' 2
e,3

1

d ln
V

i
V

V
W p V nRT

V
    

2013 年考研真题 

 

1、C 

考点：将恒容绝热钢瓶看成一个系统，与外界没有热交换 Q=0，没有体积功交

换 W=0，U=Q+W=0 
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1.5 准静态过程和可逆过程 

1. 准静态过程（Guasistatic process） 

整个过程可看成是由一系列极接近于平衡的状态所构成，这种过程称为准静

态过程。 

它是一种理想的过程。当一个过程进行得非常慢，速度趋于零时，这个过程

就趋于准静态过程。这种过程的理想化就是热力学中一个极其重要的过程，称可

逆过程。 

2. 可逆过程（Reversible process） 

热力学可逆过程定义：当体系经过某一过程。由状态I 变化到状态II之后，

如果能使体系和环境都完全复原（即体系回到原来的状态，同时消除了原来过程

对环境所产生的一切影响，环境也复原）。则这样的过程就称为可逆过程。反之，

如果用任何方法都不可能使体系和环境完全复原。则称为不可逆过程

（Irreversible process）。上述理想气体等温 

膨胀的几种过程中，只有准静态过程才符合可逆过程的条件。 

对上述膨胀过程进行压缩： 

可逆过程的特点： 

(1) 可逆过程是以无限小的变化进行的，整个过程是由一连串非常接近于平衡状

态所构成。 

(2) 在反向的过程中，用同样的手续，循着原来过程的逆过程可以使体系和环境

都完全恢复到原来的状态。 

(3) 在等温可逆膨胀过程中体系做最大功，在等温可逆压缩过程中环境对体系做
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最小功。说明：可逆过程是一种理想的极限过程，客观世界中并不真正存在可逆

过程，实际过程只能无限地趋近于它，可举出许多接近可逆情况的实际变化。如：

液体在沸点时蒸发，固体在熔点时熔化，可逆电池在E 外≈E 电池情况下的充电

放电等均可认为是可逆过程。 

可逆过程与理想气体等概念一样有着重大理论意义和实际意义。 

(1) 由于它是在体系接近于平衡的状态下发生的，因此它和平衡态密切相关，下

一章中讨论的一些重要热力学函数的增量S, G 等。只有通过可逆过程才能求得。 

(2) 由于可逆过程体系能做最大功，所以从实用的观点看，这种过程最经济，效

率最高，因此，将实际过程与理想的可逆过程比较，就可以确定提高实际过程效

率的可能性和途径。 

考研鸟点评：此节主要考试形式为选择题。基本概念考察居多 
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1.6 焓 

一、对于不做非体积功的恒容过程 

V e VU Q W Q    所以，恒容热效应等于体系内能的变化。 

适用条件：不做非体积功的恒容封闭体系  

二、对于不做非体积功的恒压过程 

2 1( )p e pU Q W Q p V V       

112212 VpVpQUU p   

)()( 111222 VpUVpUQp   

上式中，由于U、p、V 都是体系的状态函数，那么它们的组合（U + pV）也一定

具有状态函数的性质，把体系的（U + pV）定义成一个新的状态函数叫焓，用符

号H 表示，H 也称为热焓（Heat content），即： H = U + pV 

说明： 

（1）由于U 的绝对值不能确定，所以H 的绝对值也不能确定，H 是状态函数，

具有能量的量纲，但没有确切的物理意义。 

（2）压热（只有体积功时）Qp在数值上等于焓变，体系在等压过程中所吸收的

热量全部用于使焓增加，此条件下Qp值只由始终态决定，而与途径无关。 

12 HHQp   

(3) H 是体系的状态函数，对任何状态变化过程都应有H 存在，而不是说只有等

压过程才有H。对只有体积功的等压过程H 在数值上等Qp。对非等压过程计算H则

用定义式H = U + (pV) 

 

考研鸟考点解析： 
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考点 1、Qp 等于焓变的条件，等压过程中，不做非体积功 

考点 2、焓的定义考察 

典型例题 

 

考点:考点 1，Qp 等于焓变的条件，等压过程中，不做非体积功 

答案B，A和D非等压过程，C含有电功 

 

 

考点:考点 1，Qp 等于焓变的条件，等压过程中，不做非体积功 

答案：B，焓变定义的考察，Qp 不是状态函数，只有在等压，无非体积功条件下

才等于焓变 

 

 

考点:考点 2，焓变的定义，体系焓变等于 Qp 的条件为等压，无非体积功。 

答案：D，焓变定义的考察 
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考点:理想气体的焓只是温度的函数，△H=nCp△T，答案：C，两个过程的考察。

等温压缩，绝热压缩。 

典型考题： 

1、反应：        aqZnSOsCuaqCuSOsZn 44  在 298.15K，101.3kPa 时分别

通过两个途径实现：在烧杯直接反应；在原电池中放电对外作电功，则下列

结论成立的是： 

A  
21 QQ     B  21 HH     C  22 QH      D  21 HH   

【解答：B 考点：等温，等压条件下，焓是状态函数，焓变只与始末状态有关】 

2、以下关于封闭体系△H 的说法中不正确的是 

A 在不作非体积功的等压过程中△H=Q 

B 等压热效应 QP=△H 

C 因为△H=QP，所以 QP 具有状态函数的性质 

D 对于组成不变的双变量体系 
 

2

1

2

1

p

p

s

s
VdpTdSH

 

【解答：C；考点：热函数不是状态函数】 

3、如果体系内只有 1mol 的物质，则下列各组中，哪一组所包含的量皆为状态

函数 

A QP、CP、C   B QV、H、CV、C   C U、W、CP、CV   D U、H、P、T 

【解答：D；状态函数的定义，W 和 Q 都不是状态函数】 
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【考点：△H = △U + △(pV)，由于不确定△(pV)，则焓变不确定】 
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1.7 热容 

热容及热量的计算   Cp 与 CV 之间的关系 

一、热容的概念 

定义：在无相变和化学变化的情况下，一定量均匀物质的温度升高1 K 时所吸收

的热量称体系的热容。 

1.平均热容：
T

QQ
C 12   

2.热容的定义式为：
dT

Q
C


  

3.比热容：规定物质的数量为 1 g（或 1 kg）的热容。 

4. 摩尔热容 Cm 规定物质的数量为 1 mol 的热容。 

5.等压热容 

( )
d

p
p p

Q H
C

TT

 
 


 

p

d

n

p p

C

Cp T

H Q C T

H 

  

 


当 不随温度变化时  

6.等容热容 

( )
d

V
V V

Q U
C

TT

 
 


 

v

d

n V

V V

C

C T

U Q C T

U 

  

 


当 不随温度变化时 

 

http://www.kaoyanniao.com/
http://www.kaoyanniao.com/


考研鸟独家提供 www.kaoyanniao.com QQ2376541525 专注于物理化学考研 

考研鸟独家提供 www.kaoyanniao.com QQ2376541525 专注于物理化学考研 

26 

1.8 热力学第一定律对理想气体的应用 

盖·吕萨克—焦耳实验   相变过程和化学过程   绝热过程的功和过程方程式 

一、理想气体的热力学能和焓 

1. 盖·吕萨克—焦耳实验（Joseph louis Gay-lussac-Joule） 

盖·吕萨克在1807 年，焦耳在1843 年设计了如下实验： 

装置：一连通器，一侧装有气体，另一侧抽成真空，整个连通器放在有绝热壁的

水浴中，水中插有温度计，视气体为体系，水为环境。 

实验：打开活塞，观察水温有无变化。 

结果：T 无变化，T = 0，即体系与环境间无热交换Q = 0，多次实验发现，用来

作膨胀实验的气体越接近理想气体，T = 0 的结论越准确。推测：如果用理想气

体，T =0 的结论就完全准确了。因为T = 0，Q = 0 又因为pe= 0，W = 0，由热

一律得U =0。说明理想气体向真空膨胀后，内能不变。 

2. 结论 

（1）理想气体的内能和焓仅是温度的函数，用数学表示为： 

( ) 0
T

U
V





 

( ) 0
T

H
V





 

 ( )U U T  

 ( )H H T  

理想气体的恒温过程中， 0U ； 0H 理想气体的热容也只是温度的函数 

典型考题：  
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二、Cp与

CV的一般关系 

1. Cp与CV 之差 

( ) ( )p pV V

H U
C C

T T

 
  

 
 

( )
( ) ( )    p V

U PV U
H

T T

  
 

 
（代入 定义式） 

( ) ( ) ( )p p V

U V U
p

T T T

  
  

  
 

根据复合函数的偏微商公式 

( ) ( ) ( ) ( )p pV T

U U U V
T T V T

   
 

    ppT

Vp
T

V
p

T

V

V

U
CC 







































pT T

V
p

V

U

































  

上式推导中没引进任何条件，所以它适用于任意单相纯物质的均匀体系。 

对理想气体 nRCC Vp   

典型例题 

 

考点：Cp与CV之间的关系【考点：气体的Cp 恒大于Cv，对理想气体 nRCC Vp  】
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2. 理想气体的Cp,m、CV, m 

CV, m：热力学能包括体系内分子的平动能、转动能、分子中原子的振动能、

电子运动能、原子核能及分子间位能。由分子间能级图可知能级间距大小次序为： 

电子能级＞振动能级＞转动能级＞平动能级 

对理想气体的等容升温（加热）过程，体系的热力学能增加，其中，原子核

能不变。 

由于理想气体分子间位能也不存在，又由于一般加热不会引起理想分子内电

子能级和振动能级的跃迁（因为能级间距大），故理想气体的热力学能是平动能

与转动能之和。 

由气体分子运动论知，不论何种分子，其平动自由度为3，而转动自由度随分子

形式不同而异，单原子分子转动自由度为0，双原子或线型多原子分子转动自由

度为2，非线型多原子分子转动能自由度为3。又据能量均分原理，对1mol 理想

气体，每一运动自由度的平均能量 RTE
2

1
  

所以：对单原子理想气体： RC mV
2

3
,  RC mp

2

5
,   

双原子理想气体： RC mV
2

5
,  RC mp

2

7
,   

非线性多原子分子： ,

6

2
V mC R ,

8

2
p mC R

 

考点： 

1、 理想气体的 Cp,m、CV, m 关系 

对单原子理想气体： RC mV
2

3
,  RC mp

2

5
,   
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双原子理想气体： RC mV
2

5
,  RC mp

2

7
,   

非线性多原子分子： ,

6

2
V mC R ,

8

2
p mC R  

 

典型例题 

 

考点：转动自由度随分子形式不同而异，单原子分子转动自由度为 0，双原子或

线型多原子分子转动自由度为 2，非线型多原子分子转动能自由度为 3。又据能

量均分原理，对 1mol 理想气体，每一运动自由度的平均能量 RTE
2

1
  

CO2 的为线性多原子分子，转动自由度为 2，转动能量 Ur=n(2/2)RT=2RT  答案 D 
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考点：常规的考题，计算三个过程的热力学函数的变化。必须掌握等温可逆，绝

热可逆，不可逆过程的膨胀和压缩过程。每年必考知识点。 

三、绝热过程的功和过程方程式 

1．理想气体绝热可逆过程 

对绝热过程（Adiabatic process），体系与环境间无热交换 

δQ = 0，δW = dU 

当绝热膨胀时，体系对外作功，其热力学能一定减小，T 下降。当绝热压缩

时，环境对体系作功，其热力学能一定增大，T 上升。这就是说绝热过程中，温

度一定变化，不为常数。 
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2. 理想气体的绝热可逆过程方程式 

常数1TV  

常数pV  

常数1pT  

3．绝热可逆的体积功 

2 1( )VW U C T T     

2

1

V

V
W pdV   

2 2 1 1

1 1

2 1

1

1

p V pV

V V

 

   

 
   

  
 

 2 2 1 1

1

1
p V p V


  


 

 2 1
1

nR
W T T


 


 

4．等温可逆与绝热可逆的比较 

(1) 可逆过程方程 

对等温可逆过程： KpV   

对绝热可逆过程： 'KpV   

 (2)等温可逆过程与绝热可逆过程比较 

从两线斜率看：绝热斜率＞等温斜率 

AB 线斜率： ( )T

p p

V V


 


 

AC 线斜率： ( )S

p p

V V



 


 

TS
V

p

V

p
)()(
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考研鸟考点解析： 

1、 热力学函数的推到，主要结合热力学第二定律来考。 

2、 三个过程，绝热可逆，等温可逆，不可逆过程的热力学函数的考察。 

 

典型例题 

 

解答：D【结合绝热可逆和绝热不可逆过程推到】 

 

考点：对绝热可逆膨胀和绝热不可逆膨胀过程的考察，画图更直观。。 

 

解答：A【注意条件 P/T 恒定，又是理想气体，所以体积不变。则没有体积功】 

 

考点：答案 A 对绝热膨胀功的计算，题目没有说明是否可逆，计算时不能套用

绝热可逆过程功的计算公式。根据热力学第一定律，U=W+Q，绝热过程 Q=0，
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第二本书:历年考研真题及答案解析 

包含 2000-2013、2015、2016 年考研真题及答案 

除 2015 年为回忆版（包含简答题计算题），其他年份真题全部是原

版真题，十分清晰，保证可靠。历年真题是备考过程中最重要的资料，

大家一定要将历年真题进行多做几遍，总结每年的考研思路。 

为方便大家复习，我们给出了历年的考研真题答案，在其他机构的基

础上我们更正了其中错误的答案，尽可能的让每个题目都正确。如果

对答案有问题，或者不懂得题目可以加入我们的物理化学交流群，

295976617，会有学长给你解答。可以说此份答案是目前市面是最

正确的答案 
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中国石油大学（华东） 

2013 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题 

1、C 

考点：将恒容绝热钢瓶看成一个系统，与外界没有热交换 Q=0，没有体积功交

换 W=0，U=Q+W=0 

2、B 

因为 273k 时 100 千帕是水变冰的可逆相变条件，此时水的化学势等于冰的化

学势。 

纯物质，化学势就是摩尔吉布斯自由能 Gm。 

等温时，dGm=VmdP,凝聚相，摩尔体积为常数，所以△Gm=Vm(P2-P1)，273K 时，

水的密度大于冰，所以水的 Vm 小于冰。所以都从 100KPa 变到 200KPa 时，水

的△Gm 小于冰，所以水的化学势小于冰的化学势。 

也可以从水的相图上判断，液固线斜率是负数，温度不变，压力增大时，进入液

相区，所以固变液是自发的，而化学势高的向低的相变为自发，所以冰大于水。 

3、C 

考点： 43.063kpap 丙酮 ， =1-0.3=0.7x丙酮  

30kpap p x

p p

 



丙酮 丙酮 丙酮

丙酮 丙酮,实际

，则为负偏差 

4、B 
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中国石油大学（华东） 

2012 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题 

1、A 

考点：绝热钢瓶，则 Q=0,W=0,U=Q+W=0. 

2、B 

考点：加入氯化钠，表面张力比纯水的表面张力增大，液面升高。
'

1

2
h

R g




  

3、C（考研鸟提示此题为 2010 年计算题第二题原题） 

考点：当无水合盐生成时,S=2,当有水合盐生成时,每增加一种水合盐就增加一个

化学平衡条件,所以独立组分数 C 始终等于 2,在恒压下,f=C+1-ø=3- ø 

f 最小为 0, ø 最多为 3,即三相,除去硫酸水溶液和冰两相共存,则最多还可能出现

一种水合盐 

4、B 

考点：H2S 略过量，做稳定剂。考虑它作一级电离，制成硫化砷 As2S3溶胶的胶

团结构为[(As2S3)mnHS-(n-x)H+]x-xH+ 

5、A 

考点：配分函数的定义 

6、C 

http://www.kaoyanniao.com/
http://www.kaoyanniao.com/


考研鸟独家提供 www.kaoyanniao.com QQ2376541525 专注于物理化学考研 

考研鸟独家提供 www.kaoyanniao.com QQ2376541525 专注于物理化学考研 

中国石油大学（华东） 

2011 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题 

1、A 

考点：理想气体的定义 

2、B 

考点：
( ) p

G
S

T


 

 ，绝对值最大的为气态，气态的混乱度最大。 

3、B 

考点：Gibbs-Duhem 公式 

0
B

BBdzn   或 0
B

BBdzx  

对于只含 A 和 B 的二组分体系，可以从一种偏摩尔量的变化求出另一偏摩尔量

的变化值。 

4、C 

考点：等温，等压条件下，利用系统的吉布斯自由能作为判据 

5、C 

6、C 

考点： BBB xRTpTpT ln),().( *   ，则 *( . ) ( , )B BT p T p   

7、C 

8、D 
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中国石油大学（华东） 

2010 年硕士研究生入学考试试题答案 

814 物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题（2 分/题，共 20 分） 

1、D 

考点：理想溶液的通性 

 

2、B 

考点：设 25℃压力 P 时对应的临界状态点 R 要升华，即固→气，那么 25℃必

须在三相点温度下（否则没有固-气交点），这个时候，从 R 点作等压线，显

然，这条等压线一定在三相点压力下啊。 
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中国石油大学（华东） 

2009 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、填空题（共 20 分，2 分/题） 

1、指在 101.325kPa（部分文献为 100kPa）的压力(标准压力)下和某一指定温

度下纯物质的物理状态(液态或某种形式的固态)，用右上角θ表示。亦称热力学

标准状态， 简称标准态。 

2、熵增加原理可表述为绝热过程的熵永不减少，依据克劳修斯不等式提出 

3、共沸混合物，纯组分 A 或 B 

4、添加催化剂，改变反应温度 

5、0.913 负偏差 

6、是指能够发生反应的活化分子在沿相对中心线方向碰撞所需要至少得动能。

由

1

1000000

CE

RTe



求得 

7、 / / ( )Ag Cl AgCl Ag
 

8、 g s g l l sS G          ；S 称为铺展系数，若 S≥0，说明液体可以在固体

表面自动铺展。 

9、
exp( )

exp( )

j

j
j

ii
j

gN RT

N
g

RT











算的 

10、固体离子不容或微溶，有稳定剂存在 
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中国石油大学（华东） 

2008 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题（1.5 分/题，共 36 分） 

1、D 

考点：真实气体绝热自由膨胀，Q=0，W=0，U=0 

以范德华气体为例 m2
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膨胀 dV>0，如果 a=0，则温度不变，如果 a>0，温度降低，如果 a<0，温度

升高 

2、D 

考点： 
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中国石油大学（华东） 

2007 年硕士研究生入学考试试题答案 

物理化学 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

一、选择题（1.5 分/题，共 36 分） 

1、C 

考点：适用于理想气体无非体积功，无相变的过程 

2、A 

考点：循环过程,U=0，W=-Q 

3、C 

考点： r m
r m

H
S

T


   

4、B 

5、A 

考点：在溶液中任何粒子的大小、形状及粒子间的引力彼此相同，当用其中的一

种粒子取代另一种物质的粒子时，不会改变溶液的空间结构和粒子之间的相互作

用。有分子间相互作用 

6、D 

考点：无法确定返佣中气体的计量系数的正负 

7、C 

8、D 

9、B 



 

石油大学（华东） 

2000 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 3页 第 1页 

一、选择和填空（选择题只有一个正确答案，共 38分） 

1. 实际气体的压缩因子 Z（  ） 

（A）大于 1；    （B）等于 1；    （C）小于 1；    （D）不小于零。 

2. 在 P-V图上理想气体的一条恒温线和一条绝热线（  ） 

（A）不能相交；（B）只能相交一次；（C）最多相交两次；（D）可相交多次。 

3. 用W的功使卡诺热机在 T1（高温）和 T2（低温）热源间倒转，高温热源得热 Q1（  ） 

（A）|Q1|>|W|；（B）|Q1|<|W|；（C）|Q1|=|W|；（D）|Q1|<|Q2|。 

4. 在某纯物质的 G-T 图上，G=f(T)线的斜率（  ） 

（A）大于零；（B）小于零；（C）等于零；（D）以上三者皆有可能。 

5. 化学反应的恒压热（  ） 

（A）大于恒容热；（B）等于恒容热；（C）小于恒容热；（D）以上三者皆有可能。 

6. 卡诺定理和热力学第二定律（  ） 

（A）可用第二定律证明卡诺定理； （B）可用卡诺定理证明第二定律； 

（C）二者可互证；               （D）二者无关。 

7. 温度升高（  ） 

（A）饱和气体的密度增大；  （B）饱和液体的密度增大； 

（C）两者都增大；          （D）两者都减小。 

8. 纯理想气体的化学势与摩尔吉布斯自由能间的关系是（  ） 

（A） 
 
   ；（B） 

 
    

 ；（C）定温下都只与压力有关；（D）以上三者都对。 

9.以下哪个是应用杠杆规则所必须要求的条件（  ） 

（A）物系分成了平衡的两相；     （B）物系分成两相； 

（C）浓度要用物质的量分数表示； （D）两相分别是气相和液相。 

10. 定温下理想气体反应体系中加入惰性气体（  ） 

（A）反应的    
 减小；    （B）反应的    

 减小； 

（C）反应的  
 减小；       （D）以上三者都不减小。 

11. 精馏 A和 B 构成的溶液，从塔底得到了一种恒沸混合物，该混合物中 A 的活度系数（  ） 

（A）大于 1；（B）等于 1；（C）小于 1；（D）等于 B 的活度系数。 

12. A和 B 构成理想液态混合物的过程是（  ）的过程。 

（A）    ；（B）    ；（C）    ；（D）    。 

13. 渗透压产生的原因是（  ） 

（A）有半透膜；            （B）溶液中溶剂的蒸汽压降低； 

（C）溶质分子撞击半透膜；  （D）溶剂的活度系数大于 1。 

14. 法拉第定律要求（  ） 

（A）定温；（B）定浓度；（C）定电流强度；（D）电极上发生电化学反应。 

15. 原电池中通过的电流密度越大（  ） 

（A）正极电极电势越高； （B）负极电极电势越高； 

（C）电池电动势越大；   （D）离子迁移数越大。 

16. 电极电势（  ）



 

石油大学（华东） 

2001 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 3页 第 1页 

一、选择和填空（每题 1分，共 16分） 

1. 理想气体的特点是（  ） 

A、温度低于临界温度；    B、内能为零；    C、焓与温度无关；    D、压缩因子为 1 

2. 体系进行任一循环过程（  ） 

A、W=0；    B、|Q|=|W|；    C、Q=0；    D、U=0 

3. 恒温恒压无非体积功的封闭物系中决定化学反应方向的量是（  ） 

A、 H；    B、 S；    C、     ；    D、 A 

4. 恒压升温物质的（  ） 

A、熵减小；    B、热力学概率 Ω减小；    C、热容减小；    D、以上三者都不减小 

5. 对 N2的分配函数无影响的是（  ） 

A、温度 T；    B、压力 P；    C、体积 V；    D、N2的分子数 N 

6. 请给出玻尔兹曼分布的一种表达式                                      。 

7. 根据玻尔兹曼分布，i能级上分布的粒子数（  ） 

A、与能量零点的取法无关；    B、与温度无关； 

C、与 i能级的能量无关；       D、与 i能级的简并度无关 

8. 杠杆规则是依据（  ）而得到的。 

A、拉乌尔定律；    B、亨利定律；    C、相率；    D、物料衡算 

9. 电解时阴极上首先析出（  ） 

A、标准电极电势高的金属；    B、不可逆电极电势高的金属； 

C、过电势高的金属；          D、可逆电极电势高的金属 

10. 在很稀的盐水溶液中水的化学势可表达为     ，                            。 

11. 反应温度越高（  ） 

A、反应的阈能越小；              B、活化分子所占的比例越小； 

C、反应速率受温度的影响越小；    D、反应热越小 

12. 过渡状态理论认为导致活化络合物分解为产物的振动自由度有（  ） 

A、一个；    B、二个；    C、三个；    D、视活化络合物结构而定的若干个 

13. 大多数光化学反应的特征之一是（  ） 

A、反应的活化能很大；              B、反应的  G<0； 

C、反应速率常数的温度系数较小；    D、反应的平衡状态与热反应的相同 

14. 乳化剂使乳状液稳定的主要原因是（  ） 

A、增大外相粘度；    B、形成强度较大的界面膜； 

C、降低界面张力；    D、使界面带电 

15. 胶粒大小（  ） 

A、不影响胶粒带电种类；    B、不影响布朗运动； 

C、不影响沉降平衡；        D、不影响丁达尔效应 

16. 下列电解质中对 Fe(OH)3正溶胶的聚沉值最小的是（  ） 

A、CuSO4；    B、KCl；    C、Na3PO4；    D、La(NO3)3 

 



 

石油大学（华东） 

2002 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 3页 第 1页 

一、概念题（20分，1 分/个） 

1. 理想气体经过焦-汤节流膨胀过程后体系热力学函数变化正确的是：（  ） 

a.  G>0    b.  U>0    c.  F>0    d.  S>0 

2. 在 25℃、101325Pa 下，等物质量的苯和甲苯混合物形成理想溶液，此混合过程体系热力

学函数变化正确的是：（  ） 

a.            b.            c.            d.         

3. 某化学反应恒温恒压下在可逆电池中完成时从环境吸热，则：（  ） 

a.  G>0    b.  U>0    c.  H>0    d.  S>0 

4. 一定温度下，B液体溶于 A 液体中，若纯 B的摩尔体积大于溶液中 B 的偏摩尔体积，则

增加压力后 B在 A 中的溶解度：（  ） 

a. 增大    b. 减小    c. 不变    d. 不能确定  

5. 任意量乙醇和乙酸混合后反应达到平衡，则体系的独立组分数 C 和自由度数 f 应分别为

（  ） 

a. c=2,f=3    b. c=2,f=2    c. c=3,f=3    d. c=3,f=4 

6. 一定温度下，将体积为 V 的大水滴分散成许多小水滴时，两种相态相比，体系的何性质

保持不变化？（  ） 

a. 表面能    b. 表面张力    c. 比表面    d. 液面下附加压力 

7. 对强电解质溶液冲稀，其摩尔电导率将会：（  ） 

a. 增大    b. 减小    c. 先增大后减小    d. 先减小后增大 

8. 下面属于水包油型乳状液（O/W）基本性质之一的是：（  ） 

a.易于分散在油中    b. 有导电性    c. 分散相粒子尺寸<1nm    d. 散光效果显著 

9. 对 1mol理想气体，其 
  

  
 
 
为：（  ） 

a. R    b. 零    c.        d.   
   

10. 将浓度为 0.001mol·dm
-3的KCl溶液 0.050dm

3与 0.02 mol·dm
-3的AgNO3溶液 0.50dm

3混

合制成 AgCl溶胶，在外电场作用下胶粒将（  ） 

a. 静止不动    b. 向负极移动    c. 向正极移动    d. 作自由热运动 

11. 三组分体系能够平衡共存的相数最多有几相？（  ） 

a. 1 相    b. 2相    c. 5相    d. 4相 

12. 公式     Ω中的 Ω是：（  ） 

a. 某种分布的热力学几率    b. 各种分布的热力学几率之和 

c. 某种分布的数学几率      d. 各种分布的数学几率之和 

13. 已知理想液体混合物A和B，一定温度下A和 B的饱和蒸汽压分别为 100KPa和 50KPa，

相同温度下当体系气液平衡时，A 在液相中的物质的量分数浓度为      ，则 A 在气相中

的物质的量分数浓度  为：（  ） 

a. 1    b. 
 

 
    c. 

 

 
    d. 

 

 



 

石油大学（华东） 

2003 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 3页 第 1页 

注意：所有答案必须写在答题纸上，否则无效。 

 

一、概念题（40分，2 分/个） 

1. 实际气体全部液化应满足的条件是（  ） 

a.     ，                                  b.     ，     

c.     ，    
 (  

 为 T温度下的饱和蒸汽压)    d.     ，     

2. 理想气体经过焦-汤节流膨胀过程后，以下热力学函数的变化何者为零？（  ） 

a.  G    b.  U    c.  F    d.  S 

3. 某化学反应恒温恒压下在可逆电池中完成时从环境吸热，则（  ） 

a.  G>0    b.  U>0    c.  H>0    d.  S>0 

4. 化学反应      
 

 
             的平衡体系中，可能平衡共存的相数最多有（  ） 

a. 2相    b. 3相    c. 4相    d. 5相 

5. 一定温度、压力下，化学反应      
 
 
             可能自动发生的条件是（  ） 

a.  S>0    b. 反应体系的压力熵     
     c.            d.     

    

6. 下列电解质溶液中平均活度系数最小的是（  ） 

a. 0.01                 b. 0.01              

c. 0.01                 d. 0.001            

7. 隔离体系中发生下列过程，一定可逆的过程是：（  ） 

a.  G=0    b.  H=0    c.  S=0    d.  U=0 

8.将少量的     溶液逐渐滴加到 0.50   、0.02        的 KCl溶液中制成 AgCl溶胶，

在外电场作用下胶粒将（  ） 

a. 静止不动    b. 向负极移动    c. 向正极移动    d. 作自由热运动 

9. 一定温度下，液体 A和 B饱和蒸汽压的关系为  
     

 ，已知 A 和 B 可形成理想溶液，

则相同温度下当体系达气液平衡时，若 A 在液相中的浓度       时，则 A 在气相中的浓

度  为（  ） 

a. 1    b. 0.33    c. 0.67    d. 0.50 

10. 相同质量的 A与 B 形成理想溶液，已知某温度下  
    

 ，则体系在该温度下加压时（  ） 

a.   增大，  增大    b.   增大，  增大    c.   增大，  减小    d.   增大，  减小 

11. 对纯水进行恒温加压，则其化学势将（  ） 

a. 增大    b. 减小    c. 不变    d. 变化方向不能确定 

12. 某化学反应     的    
                     ，    

                     ，

则有（  ） 

a.                      b.                   

c.                      d.                  

13. 第二类永动机的热效率（  ） 

a. 等于∞    b. 等于 0    c. 小于 0    d. 等于 1



 

石油大学（华东） 

2004 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 3页 第 1页 

一、概念题（30分，2 分/个） 

1. 在充满氧气的绝热定容反应器中，1mol石墨完全燃烧，以反应器及其中所有物质为体系，

则下面正确的是（  ） 

a. Q<0    b.  U=0    c.  H=Q    d.  H<0 

2. 一定温度压力下，等物质量的苯和甲苯混合形成理想溶液，此混合过程体系热力学函数

变化正确的是（  ） 

a.            b.            c.            d.         

3. 在  、 两相中都含有 A和 B两种物质，当达到相平衡时，正确的是（  ） 

a.  
 
   

 
     b.  

 

 
  

 

 
    c.  

 
   

 

 
    d.  

 
   

 

 
 

4. 下列工程中    的是（  ） 

a. 水在 0℃、10325Pa 下结成冰    b. 水在其正常沸点下气化 

c. 反应                      在大气中进行 

d. 水在 100℃、101325Pa下向真空蒸发变成同温同压下的水蒸汽 

5. 已知反应                    是放热反应，请问采用以下哪一种方法可使反应向

右移动？（  ） 

a. 降温、减压    b. 升温、增压    c. 升温、减压    d. 降温、减压 

6. 下列电解质溶液平均活度系数最大的是（  ） 

a.             KCl       b.                    

c.                        d.                   

7. 300K时，某分子的基态能量是           ，其波耳兹曼因子为（  ） 

a. 1.5    b. -1.5    c. 0.223    d. 4.48 

8. 从热容、蒸发焓、熔化焓以及相关相变焓的数据可以求得各物质在 298K时的标准摩尔熵，

该熵值不能称为（  ） 

a. 规定熵    b. 量热熵    c. 统计熵    d. 第三定律熵 

9. 1mol双原子分子理想气体，当温度由  升至      时，若转动惯量保持不变，则其转动

熵变  S为（  ） 

a. 5.763               b.          c.          d. 11.526             

10. 对于两个都是一级的平行反应 

 

 

 

以下那个说法是错误的？（  ） 

a.  总           b.  总           c. 
  

  
 

  

  
    d.      

   

     
 

11. 在水中加入表面活性剂后将发生（式中 为溶液的表面张力）（  ） 

a. 
  

  
  ，正吸附    b. 

  

  
  ，负吸附    c. 

  

  
  ，正吸附    d. 

  

  
  ，负吸附

   

A 

B 

C    
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一、概念题（共 45分，1.5分/个） 

1. 理想气体反应体系                         ，用物质的量表示的平衡常数  

（  ） 

a. 仅与温度有关                     b. 与温度、压力有关 

c. 与温度、压力、惰性组分有关       d. 与反应物浓度有关 

2. 已知物质 A 和 B形成理想溶液，则（  ） 

a. 溶剂分子与溶质分子间只有非常小的作用力    b. 该溶液沸点升高 

c. 溶液中的两组分可通过精馏进行分离          d. A与 B的混合熵变为零 

3. 方程
    

  
 

 
相
 

   
适用于下列变化中的那一种（  ） 

a. 固态碘与碘蒸气的两相平衡系统        b. 1mol氧气从始态  、  变化到  、   

c. 乙醇与水溶液的气液两相平衡系统      d. 氨基甲酸铵分解为氨气和二氧化碳 

4. 某电池电动势的温度系数 
  

  
 
 
  ，则（  ） 

a. 电池反应放热    b. 电池反应吸热    c. 反应不吸热也不放热    d.         

5. 一定 T、p下可以发生Δ G>0的反应是（  ） 

a. 原电池中的反应    b. 光化学反应    c. 催化反应    d. 溶液中的反应 

6. 最常用来测定高分子溶质摩尔质量的稀溶液的依数性质是（  ） 

a. 蒸气压降低    b. 沸点升高    c. 凝固点降低    d. 渗透压 

7. 催化剂可使化学反应的下列物理量中哪一个改变？（  ） 

a. Δ G    b.   
     c.       d.    

8. 对于反应 R→P，若反应物 R反应掉
 

 
所需时间是它反应掉

 

 
所需时间的 2倍，则反应级数

为（  ） 

a. 零级    b. 二级    c. 一级    d. 三级 

9. 可直接用公式 dH=TdS+VdP 进行计算的是（  ） 

a. 90℃的水蒸汽在  下凝聚为水     b. CO(g)进行绝热不可逆膨胀 

c. 电解质水制取氢气和氧气         d. 氮气和氢气的混合气在一定条件下生成氨气 

10. 反应                    ，600K时  
                 ，当各物质分压都为

  时，反应的    为（  ） 

a.           b.           c.           d.          
  

11. 用相同体积            KI和                 溶液制备的 AgI溶胶，分别加入

相同溶度的下列电解质，聚沉能力最强的是（  ） 

a. NaCl    b.          c.          d.       

12. 向溶胶中加入电解质可以（  ） 

a. 降低热力学电势       b. 减小扩散层厚度 

c. 减小紧密层厚度       d. 减小胶团荷电量 

13. 兰缪尔（Langmuir）吸附理论中最重要的基本假设是（  ） 



 

中国石油大学（华东） 

2006 年硕士研究生入学考试试题（A卷） 

考试科目：物理化学                                                总 4页 第 1页 

 注意：所有试题答案必须标明题号，按序在专用答题纸上，写在本试卷上或草稿纸上一

律不给分。 

一、单项选择题（共 36分，1.5分/题） 

1. 封闭系统是指（  ） 

a. 系统不与环境间交换功    b. 系统不与环境间交换热 

c. 系统不与环境间交换物质    d. 系统内部物质种类不改变 

2. 在 p-V图上理想气体的一条恒温线和一条绝热线（  ） 

（A）不能相交；（B）只能相交一次；（C）最多相交两次；（D）可相交多次。 

3. 用 1mol理想气体进行焦耳实验（自由膨胀），求得             ，则体系的吉布斯自

由能变化为（  ） 

a.              b.              c.              d.      

4. 已知某纯物质的液体在凝固时，液体的密度大于固体的密度，则随压力的升高该液体的

凝固点（  ） 

a. 不变    b. 增大    c. 减小    d. 不确定 

5. 已知某可逆的 
     

    
 
  ，则当反应温度降低时其熵变    （  ） 

a. 减小    b. 增大    c. 不变    d. 难以判断 

6. 下列电池中能测定 AgCl的    
       的是（  ） 

a.                            
       

b.                          

c.                              

d.                             

7. 气固相反应                      已达平衡。在其它条件不变的情况下，若把

        的颗粒变得极小，则平衡将（  ） 

a. 向左移动    b. 向右移动    c. 不移动    d. 来回不定移动 

8. 一定条件下，氢和氧反应以爆炸的方式进行是因为（  ） 

a. 大量的引发剂的引发         b. 直链传递的速度增加 

c. 自由基被消除               d. 生成双自由基形成支链 

9. 某反应随温度升高，平衡正向移动，则可知该反应（   ） 

a. 是放热反应    b. 是吸热反应    c. 反应的热效应为零    d. 正逆反应活化能相等 

10. 某双原子分子 AB 取振动基态能量为零，在温度 T 时的振动配分函数为 1.02，则粒子分

布在   的基态上的分布数    应为（  ） 

a. 1.02    b. 0    c. 1    d.        

11. 设 25℃、101325Pa下的      和 50℃、101325Pa 下的      的化学势分别为  和  ，

则（  ） 

a.          b.          c.          d. 不能判断  和  大小 

 



 

中国石油大学（华东） 

2007 年硕士研究生入学考试试题（A卷） 

考试科目：物理化学                                                总 4页 第 1页 

 注意：考生在本试卷或草稿纸上答题无效。所有试题答案必须标明题号，按序写在专用

答题纸上。 

 以下是试题内容： 

一、单项选择题（36分，1.5分/题） 

1. 下列各过程可应用公式              进行计算的是（  ） 

a. 实际气体等压可逆冷却    b. 恒容搅拌某液体以升高温度 

c. 理想气体绝热可逆膨胀    d. 量热弹中的燃烧过程 

2. 在 pV图上，卡诺循环所包围的面积代表了（  ） 

a. 循环过程的               b. 循环过程的自由能变化    

c. 循环过程的熵变           d. 循环过程的焓变    

3. 已知某可逆反应的             ，则当反应温度降低时其熵变    （  ） 

a. 减小    b. 增大    c. 不变    d. 难以判断 

4. 某稀溶液中溶质 B 的化学势（  ） 

a. 只能有一种表达形式    b. 只能有一个确定的值 

c. 只能有一种标准态    d. 只能因 A 的浓度而改变 

5. 假设 A、B 二组分混合物可以形成理想液体混合物，则下列叙述中不正确的是（  ） 

a. A、B分子间无相互作用                       b. A、B都遵守拉乌尔定律 

c. 液态混合物的蒸气压介于 A、B 的蒸气压之间    d. A、B 混合过程不存在热效应 

6. 对任意一化学反应，等压热效应与等容热效应的关系为              (式中     为

反应中气体的计量系数)故（  ） 

a.          b.          c.          d. 无法确定两者的相对大小 

7. 将反应          设计成可逆电池，选出下列电池中正确的一个是（  ） 

a.        
                 

b.                      

c.                               

d.                         

8. 长江三角洲的形成，从胶体科学看，是因为（  ） 

a. 长江水中含泥沙太多              b. 长江水含盐量太大 

c. 长江水中泥沙颗粒太大，易沉降    d. 电解质（海水）引起的聚沉作用 

9. 一定温度下，CO和  的转动配分函数分别为（  ） 

a. 124，124    b. 124，62    c. 62，124    d. 62，62 

10. 粒子配分函数 q中的任一项与 q本身之比表示（  ） 

a. 是在两个能级上粒子分布数之比    b. 粒子在某一能级上出现的几率 

c. 粒子在某一能级上的分布数        d. 粒子在两个能级上出现的几率之比 

11. 绝热条件下，373.15K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 

12. 为了测量双液电池的电动势，在两电极之间需要用盐桥来联接，在下列各种溶液中可作

盐桥溶液是是（  ） 



 

中国石油大学（华东） 

2008 年硕士研究生入学考试试题（A卷） 

考试科目：物理化学                                                总 4页 第 1页 

 注意：考生在本试卷或草稿纸上答题无效。所有试题答案必须标明题号，按序写在专用

答题纸上。 

 以下是试题内容： 

1. 真实气体经绝热自由膨胀后，体系的温度降（  ） 

a. 不变    b. 增大    c. 减少    d. 不能确定 

2. 戊烷的标准摩尔燃烧焓为             ，      和      的标准摩尔生成焓分别为

            和            ，则戊烷的标准摩尔生成焓为（  ） 

a.                 b.                  c.                d.              

3. 真实气体在一定条件下，当分子间引力占主导地位时，其压缩因子（  ） 

a. 小于 1    b. 大于 1    c. 等于 1    d. 不能确定 

4. 蔗糖水溶液和纯水经半透膜达成渗透平衡，该平衡系统自由度为（  ） 

a. 1    b. 2    c. 3    d. 4 

5. 光化学反应与热反应的相同之处在于（  ） 

a. 都需要活化能                                 b. 温度系数都较小 

c. 反应均向着    (T、p、W’=0)减小的方向进行    d. 化学反应平衡常数与光强度无光 

6. 对由各种方法制备的溶胶进行半透膜渗析或电渗析的主要目的是（  ） 

a. 除去杂质，提高纯度 

b. 除去过多的电解质离子，提高稳定性 

c. 除去小胶粒，提高均匀性 

d. 除去过多的溶剂，提高浓度 

7. 对于宏观性质 N，U，V 确定的热力学系统，下列叙述正确的是（  ） 

a. 只有一种确定的分布 

b. 只有一种确定的微观状态 

c. 粒子在各能级上的数量可以任意分布 

d. 微观状态总数有一确定的值 

8. 理想气体等温度膨胀后，粒子的配分函数（  ） 

a.   减小    b.    增大    c.   增大，  减小     d.   、  、  均增大 

9. 对标准氢电极的规定是（  ） 

a. 298K、            、       时氢电极的     

b. 任意温度，            、       时氢电极的     

c. 298K、     为任意值、       时氢电极的     

d. 298K时氢电极的     

10. 298K时双液电池                          ，当     时，则（  ） 

a. E=0    b. E<0    c. E>0    d. 不好确定 

11. 减小电极浓度差极化的主要措施是（  ） 

a. 降低温度    b. 增大溶液的离子强度    c. 增大电流密度    d. 强烈搅拌 

12. 相同温度、压力下，饱和溶液中溶质的化学势 与纯溶质的化学势  的关系为（  ） 

a.          b.         c.         d. 不能确定 



 

中国石油大学（华东） 

2009 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学（A）                                          总 2页 第 1页 

 注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在专用答

题纸上。 

 以下是试题内容： 

一、填空题（共 20分，2分/题） 

 1. 热力学规定气体的标准态为                                             。 

 2. 熵增加原理可表述为                                                ，它是

   依据                                        提出的。 

 3. 若A和 B可形成低共沸混合物 E，欲在精馏塔中将任意比例的A和 B的混合物分离， 

   则塔顶将馏出                    ；塔底将馏出                     。 

 4. 对于平行反应，改变各反应速率系数 k值之比，常采用方法有                   

   和                    。 

 5. 298K时，纯水的蒸气压为 3.43kPa，某溶液中水的摩尔分数       ，与溶液呈平

   衡的气相中水的分压为 3.07kPa。以 298K，100kPa的纯水为标准态，则该溶液中水

   的活度因子（系数）    =            ；水对 Raoult定律产生             偏差。 

 6. 碰撞理论中反应的阈能  指                                                  

                              ；在 300K下，若分子 A 和 B 需经过每一千万次碰撞

    才能发生一次反应，这个反应的阈能                        

 7. 可将反应               设计成电池为                                 ；

    电池反应达平衡时，电动势 E 等于              。 

 8. 液体在固体表面上的铺展系数 S=                            （写出定义式）；

   液体在固体表面上铺展的必要条件是 S          0。 

 9. 已知温度 T时，某种粒子的能级      ，简并度      ，则  和  上分布的粒子数

   之比为                 。 

 10. 形成憎液溶胶的必要条件是                                                   

    和                                            。 

二、简答题（共 30分，6分/题） 

1. 理想气体经历绝热膨胀过程，    。绝热膨胀时若外压力为零则   ，    ；若 

   外压不为零则    。以上两  不相等与 U为状态函数的性质是否矛盾？ 

 

2. 试说明盐桥的作用及选用盐桥时应注意的问题？ 

 

3. 用化学势表示            反应的平衡条件，以及反应向右和向左进行的条件。 

 

4. 容器中方有油和水，用力振荡使之完全混合，静置一段时间后会有什么现象发生？为什 

   么？ 

 

5. 请写出吉布斯溶液表面吸附公式。“对于表面活性剂溶液，浓度越大，溶液表面的吸附 

   量就越大”，此说法对否？为什么？ 



中国石油大学（华东） 

2010 年硕士研究生入学考试试题 

注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所用试题答案必须标明题号，按序写在

专用答题纸上。 

以下是试题内容 

一、选择题（2 分/题，共 20 分） 

1、已知 A 液体与 B 液体可形成理想液体混合物，下面不正确的是（） 

A、 0mixU    B、 0mixU    C、 0mixV     D、 0mixS   

2、某一固体在 25℃和 101325Pa 压力下升华，这意味着（） 

A、固体比液体密度大  B、三相点压力大于 101325Pa 

C、三相点温度小于 25℃  D、三相点压力小于 101325Pa 

3、反应 CaCO3(s)→CaO(s)+CO2(g)一定温度下已达平衡。在保持其它条件不变

情况下，仅减小 CaCO3(s)颗粒的直径时，则平衡（） 

A、不移动  B、向左移动  C、向右移动 D、无法确定 

4、两种金属离子同时在阴极上析出的条件应是两种离子的（） 

A、过电势相等  B、浓度相等  C、迁移速率相等  D、析出电势相等 

5、下面哪个描述最能说明胶体体系（） 

A、不均匀体系 B、超微多相体系  C、纳米体系  D、能产生光反射的体系 

6、对于宏观性质 N,U,V 确定的热力学系统，下面叙述正确的是（） 

A、微观状态总数有一定的值     B、只有一种确定的微观状态 

C、粒子在各能级上的数量可以任意分布  D、只有一种确定的分布 

7、一定温度下纯液体的表面张力为 0 ，在该液体中加入某溶质 B 后溶液的表面



 

中国石油大学（华东） 

2011 年硕士研究生入学考试试题 

考试科目：物理化学                                                总 2页 第 1页 

 注意：考生在本题或草稿纸上答题无效。所有试题答案必须标明题号，按序写在专用答

题纸上。 

 以下是试题内容： 

一、选择题（2分/题，共 20分） 

1、对于理想气体，下面表达正确的是（  ） 

a. 分子间作用力为零    b. 逸度系数为零    c. 热力学能为零    d. 压缩因子为零 

2、同种物质， 
  

  
 
 
的绝对值（  ） 

a. 固态的最大    b. 气态的最大    c. 液态的最大    d. 不能比较 

3、物质 A 和 B构成的系统，当物质 A 的偏摩尔体积增大时，物质 B的偏摩尔体积（  ） 

a. 随之增大    b. 随之减小    c. 保持不变    d. 以上三者都有可能 

4、在平衡温度、压力下，固体融化过程（  ） 

a. Δ H=0    b. Δ U=0    c. Δ G=0    d. Δ Q=0 

5、导致唐南（Donnan）平衡产生的根本原因是（  ） 

a. 溶液浓度大，大离子迁移速率 

b. 小离子浓度大，影响大离子通过半透膜 

c. 大离子不能透过半透膜，且因静电作用使小离子在膜两边浓度不同 

d. 大离子浓度大，妨碍小离子通过半透膜 

6、不饱和溶液中溶质的化学势 与纯溶质的化学势  的关系式为（  ） 

a.         b.         c.         d. 不能确定 

7、冬季建筑施工中，为了保证施工质量，常在浇注混凝土时加入少量盐类，其主要作用是

（  ） 

a. 增加混凝土的强度        b. 防止建筑物被腐蚀 

c. 降低混凝土的固化温度    d. 吸收混凝土中的水分 

8、电化学测量中，经常用镀铂黑的铂电极，镀铂黑的目的是（  ） 

a. 防止铂电极氧化         b. 提高电极测量的灵敏度 

c. 使电极导电性变好       d. 增加比表面积，减少极化 

9、研究统计热力学的基本方法是（  ） 

a. 力学理论与统计学原理相结合    b. 对配分函数析因子 

c. 对微观量求统计平均值          d. 求解微观粒子的运动方程 

10、298K时，纯水的蒸气压为 3167.7Pa，某溶液水的摩尔分数       ，与溶液成平衡的

气相中，水的分压为 3066Pa，以 298K，  为纯水的标准态，则该溶液中水的活度系数为（  ） 

a. 大于 1    b. 小于 1    c. 等于 1    d. 不确定 

二、简要回答下列问题（6分/题，共 30分） 

1、将水滴在洁净的玻璃上，水会自动铺展开来，此时水的表面积不是变小而是变大，这与

液体有自动缩小其表面积的趋势是否矛盾？请说明理由。 

 

2、一般固体分解产生气体时，常常大量吸热，试比较这类固体在低温与高温下的稳定性。 



 



 



2渉豊纂年石油大学準本 餞皇蝶物理化学真題国に

題型 :

15道逸拝 (15分 ),5今筒答題 (7× 5=35分 ),汁算埼正明 (100分 ,共 7今大題 )。

考点 :

逸拝題 :しヒ校簡単,有重隻,有折光率的考点

筒答題 :

第一道是美子碗定反庄級数,有 abc各増加 1倍 ,反庄速率増加 64倍 ,当 ab保持不交吋 ,

c増加一倍,反座速率増加 4倍,当 ab各増加力原来的 1倍吋,反庄速率増加数果相同。

拭碗定 abc的反泣分級数。

第二道題是有美実馳的一道題,美子折光率,如何碗定 ab混合物的物辰神癸。

第五道

若天空中的小水滴要起交化,一定是其中大水滴避行蒸友,水蒸気凝錯在小水滴,使大小不等

的水滴超千相等

第四題

力了得到高究度的気気,在象気里加入少量氣気与気気反皮,拭双化学熱力学的角度,如何

栓馳気気的究度 ?

第二題用穏恣法求速率方程。

it算題 :

1、 己知毛細管半径,接触角,和密度,求永的界面張力  (2)じヒ較水和永

2、 没十一屯化学実蛤 (Ag Hcl),求 等致熟,現下理透依据。

3、 屯池的反庄方程式及屯劫勢的汁算

其他考点是相平衡,姐分的,都是基71m題 。



201鰺 年石油大学準本 814物理化学

筒答題 :

1、 反庄 QA+bBttcC―>Rtt A,B,C都 1曽 加一倍吋,反庄速率増加 64倍 ,当 A,B保持不交吋 ,

C増加力原来的 5倍 ,反皮速率交力原来的 4倍 ,当 A tt B各 交力原来的 4倍吋,反庄速

率交化相同,拭碗定 A,B,C的 反庄級数,是基元反庄久

2、 A,B両神物辰的折射率明塁不同,今有 A,B混合的溶液,用折光率的方法碗定狙成 ?

折光率用千碗定液体混合物的狙成。在蒸錮両神或両神以上的液体混合物且当各姐分的

沸点彼此接近吋,就可利用折光率来碗定焙分的姐成。因力当姐分的結杓相似和扱性 h,混

合物的折光率和物辰的量狙成之同常呈銭性美系。例如,由 lmd四 気化破和 l m01甲 本姐

成的混合物, 力 1.4822,而究甲本和究四気化破在同一温度下分別力 1.4944和 1.4651。 所

以,要分惰此混合物吋,就可利用逮一残性美系求得焙分的狙成。

3、 家気中混有少量気気,用燃焼法去除少量的気気,拭秋化学熱力学方法的角度,如何栓

馳気気的究度

4、 Cu2■+2c‐一>Cu的 禄准屯扱力 0.05、 貝1其逆反庄 Cu_2e~―>Cu2+的 林准屯扱屯勢也力

005w.半」断此神悦法是否正晩。

5若天空中的小水滴要起交化,一定是其中大水滴逆行蒸友,水蒸気凝結在小水滴,使大小不

等的水滴趨千相等,遠神悦法対喝

不対,空気中的水蒸汽凝結成小水滴オ使得温度下降。而不足大水滴逃行蒸友。

汁算題 :

5: 有 0.001 mol.kg‐
l K2S04和

0.003 mol Kg‐
l Na2S04,求  Na2S04的 高子平均活度。

6 25° C吋 甲焼溶在本中,当平衡沐度 x(CH4)=0.0043吋 ,CH4在平衡気相中的分圧力

245 kPa。 式it算

(1)25° C吋当 x(CH4)=001吋的甲焼本溶液的蒸気恵圧 p。 (2)ち 上述溶液成平衡的気

相狙成 y(CH4)。   己知 25° C吋液恣本和本蒸気的林准生成恰分男J力 48.66和 82.93,本

在  101 325 Pa下的沸点力 80.1° C。



中国石油大学 (隼奈)

20161年碩士研究生入学考斌試題,

考拭科目:物理化学  きIキ               息3更 第 1天

注意:考生在本拭題或草稿鰍上答題元数。所有減題答案必須林明題号 ,

校序写在寺用答題紙上.考生需自帯汁算器 .

以下是拭題内容:

一、逸拝題 (毎題只有―↑正礁答案,毎題 1分 ,共 15分 )

1、 当一定量的理想気体全部沖入一真空鈍熱容器后,其温度絡    .
a.升高  b。 降低   c.不交   d.職以碗定

2、 美子状春函数的性辰,下列悦法正碗的是_______。
a.可表示成全微分形式  b,相互独立
c.都有備摩示量     d。 変化値伎取決予始杏、末杏,埼体系的量元美

3、 今有298K, メ的N2気 [状杏 I]和 323K, メ的N2気 [状恣II]各一瓶,同郷瓶
N2気的化学勢大?

a・ μ(I)くμ(II)・  b.μ(I>μ(Ⅱ) ●。ズ Iレμ(II)  d.不 可 LL校

4、 対一定的実隊屯化学反庄体系,屯解池的分解屯圧 EI,可逆屯池屯功勢 島与屯
池的端屯圧 E3三者之目的美系是     。

a島>El>E2   b・ El>E3>E2  C・ El>E2>E3   d・ E2>E3>El
5、 化学反成的述度状杏理稔状力___.
a反泣速率取決子活化絡合物的生成速率
b.反庄速率取決予活化絡合物分解力声物的分解速率
c,用熟力学方法可以算出速率系数 (速率常数)

d.活化絡合物和声物同可建立平衡
6、 初象光化学反威 M+わ → AttB的反泣速

雷波度有美a.埼M的液度和光張度都有美  bi只≒M的波度有
c.埼 M的沐度和光張度都元美 d.只 埼光張度有美

7、 己知 1000K吋 ,各界面的界面張カカ /ALQo■ =lN・ m・ , /A30-S=0,2N・ m・ ,

/A801・A1203ω =1・77N・ InJ.在相同温度下液恣恨滴在 A1203(S)表面上的接触角 (油湿角 )

θ力____.
●.85.2・    d。 146.8°a,33.2°    b.46.5°

8、 己知某水溶液的表面畿力埼其活度的美系力 /=(72-0.5α +0.2α
2)N・ m・ ,若

友生溶液表面正吸附,ス幡 液的活度 a皮 ___.
a.=0.5    b。 =0.l    c_>1.25   d.く 1.25

9、 固一液界面双屯屠的形成是由子   .
a.高子溶斉J化作用     b.固 液両相在布朗還功中摩擦帯屯
c。静屯作用及反点還劫   d.外屯場対肢体溶液的作用

一
　

´

Administrator
文本框



第三本书：中国石油大学(华东)复习习题库；

共 228 页 

包含十二套试卷及答案、十套模拟题 

考研鸟提示：根据 2001-2016 年中国石油大学（华东）物

理化学考研真题的特点，注意以下两个方面 

1、真题中有往年的很多原题，如 2016 年选择题 7、8、11

都是往年的原题 

2、真题选择题和大题会有在考研鸟提供的中国石油大学(华

东)物理化学考研习题库的原题。如 2016 年计算题第 7 题

为习题三中的原题，请大家重视。 

 

  



试题一 
一、概念题（20 分，1 分/个） 

1. 实际气体全部液化应满足的条件是                                        （    ） 

a.                               b. CC PPTT >> , 1,1 << rr PT  

c. ( 为 T 温度下的饱和蒸汽压)    d. *,1 Tr PPT >< *
TP 1,1 <> rr PT  

2. 理想气体经过焦-汤节流膨胀过程后，以下热力学函数的变化何者为零？（    ） 

   a.      b.      c.     d. GΔ UΔ FΔ SΔ  

3. 某化学反应恒温恒压下在可逆电池中完成时从环境吸热，则          （    ） 

   a.      b.      c.     d. 0>ΔG 0>ΔU 0>ΔH 0>ΔS  

4. 化学反应 )()(
2
1)( 22 sOAggOsAg =+ 的平衡体系中，可能平衡共存的相数最 

多有                                                           （    ） 
   a.  2 相      b.  3 相      c.  4 相    d.  5 相 

5. 一定温度、压力下，化学反应 )()(
2
1)( 22 sOAggOsAg =+ 可能自动发生的条 

件是                                                          （    ） 

    a.            b.反应体系的压力熵   0>ΔS ϑ
PP KQ >

  c.      d.   0<∑ BBμυ 0<Δ ϑ
mrG

6. 下列电解质溶液中平均活度系数最小的是                         （    ） 

a.  0.01mol.kg-1LaCl3  b. 0.01mol.kg-1CaCl2   

c.  0.01mol.kg-1KCl  d. 0.001mol.kg-1KCl  

7. 隔离体系中发生下列过程，一定可逆的过程是：                        （    ） 

   a.      b.      c. 0=ΔG 0=ΔH 0=ΔS      d. 0=ΔU  

8. 将少量的 溶液逐渐滴加到 0.50dm3AgNO 3、0.02mol.dm-3的 溶液中制成 KCl

AgCl 溶胶，在外电场作用下胶粒将                             （    ） 

   a.  静止不动    b.向负极移动    c.向正极移动    d. 作自由热运动 

9.一定温度下，液体 A和 B 饱和蒸汽压的关系为 ，已知 A和 B 可形成理 
** 2 BA PP =

想溶液，则相同温度下当体系达气液平衡时，若 A 在液相中的浓度 50.0=Ax 时， 

则 A 在气相中的浓度 为                                     （    ） Ay



参考答案 
一．概念题 

1.c;       2.b;       3.d;       4.c;       5.c; 

6.a       7.c;        8.c;        9.c;      10.a; 

11.a;      12.b;      13.d;       14.b;     15.d; 

16.c;      17.a;      18.d;       19.c;      20.a. 

二．简答题 

1.链反应：由大量的反复循环的连续反应（也包含一些对行和平行反应）组成的反应。 

  一般特征：链引发、传递、终止 

  建立其速率方程常用的近似方法：稳态近似法、速控步近似法。 

2.     )()(|)(|)(, 2 sAgsAgClbHClpHPt +ϑ

)(2)(2)(2)(2 bHClsAgsAgClpH +=+ϑ  

±−−=−= γϑ
θϑ ln2ln2ln

2
2

F
RT

b
b

F
RTEa

F
RTEE HCl  

bA
F
RTE

F
RTE

b
b

F
RTE 303.22ln2ln2

+=−=+ ±
ϑϑ

ϑ γ  

 令  ϑb
b

F
RTEy ln2

+=         则 bcEy += ϑ  

给出 b,测出 E,可求知 y。做出 ~~y b 图，外推至 b →0，求出
ϑE 。 

                                            

y

ϑE
bN  

则             。 α
ϑϑ KKRTFZEG amr ⎯⎯→⎯−=−=Δ 求出ln

3. 过热现象：沸点温度下液体不沸腾的现象。 

  原因：曲界面压力差使小汽泡难以形成。 

  防止办法：加沸石。 

4. Langmuir 吸附基本假定：（1）固体表面是均匀的；（2）被吸附分子间无相互作用力； 

（3）吸附是单分子层的；（4）吸附是动态平衡。 

吸附等温式：     
ap

ap
+

=
1

θ  



试题二 
一、选择和填空（每题 1 分，共 16 分） 

1．理想气体的特点是[   ] 

A．温度低与临界温度；              B．内能为零； 

C．焓与温度无关；                  D．压缩因子为零。 

2．体系进行一次循环过程[   ] 

A．W=0；      B．|Q|=|W|；      C．Q=0；       D．U=0。 

3．恒温恒压无非体积功的封闭体系中决定化学反应方向的量是[   ] 

A．ΔH；       B．ΔS；       C． BBv μ∑ ；       D．ΔA。 

4．恒压升温物质的[   ] 

A．熵减小；                  B．热力学概率Ω减小； 

C．热容减小；                D．以上三者都不减小。 

5．对的N2配分函数无影响的是[   ] 

A．温度T；   B．压力P；   C．体积Ｖ；   D．N2分子数N。 

6．请给出玻尔兹曼分布式的一种表达式________________________________。 

7．根据玻尔兹曼分布，i 能级上分布的粒子数[   ] 

A．与能量零点的取法无关；       B．与温度无关； 

C．与 i 能级的能量无关；          D．与 i 能级的简并度无关。 

8．杠杆规则是依据[   ]而得到的。 

A．拉乌尔定律；   B．亨利定律；   C．相律；   D．物料恒算。  

9．电解时阴极上首先析出[    ] 

A．标准电极电势高的金属；        B．不可逆电极电势高的金属； 

C．过电势高的金属；              D．可逆电极电势高的金属。 

10．在很稀的盐水溶液中水的化学势可表达μ(H2O,l）=______________. 

11．反应温度越高[   ] 

A．反应的阈能越小；            B．活化分子所占的比例越小； 

C．反应速率受温度的影响越小；       D．反应热越小。 

12．过渡状态理论认为导致化活化络合物分解为产物的振动自由度有[   ] 

A．一个；   B．二个；   C．三个；   D．视活化络合物结构而定的若干个。 



参考答案 
一、选择和填空 

1、 Ｄ；     2、Ｂ；     3、Ｃ；     4、Ｄ；     5、Ｄ；          

6、
∑ −

−

= kT
i

kT
i

i i

i

eg
eg

NN /

/

ε

ε

；    7、Ａ；    8、Ｄ；  9、Ｂ；  10、 ； OHxRT
2

ln=ϑμ

11、Ｃ；     12、Ａ；    13、Ｃ；     14、Ｂ；    15、Ａ；   16、Ｃ； 

二、计算题 

１．解：         
PaC

lOmolH
101325.100

)(1
0

2 →−−
ΔΔ

=
−−−

SH

PaP

.
2

101325
外

     
PaC

gOmolH
2/101325.100
)(1

0
2

                                                         1HΔ 1SΔ 2HΔ   2SΔ

                                  PaCgOmolH o 101325.100).(1 2

             KJHHHH 64.40121 =Δ=Δ+Δ=Δ  

             RTHVPHPVHU −Δ=Δ−Δ=Δ−Δ=Δ )(  

                  37.53kJ)kJ10373.158.314-0.644( 3 =××= −

             11
3

1
21 .7.114.)2ln314.8

15.373
1064.40(2ln −−

−

=+
×

=+
Δ

=Δ+Δ=Δ KJKJR
T
HSSS  

              kJkJSTHG 15.2)107.11415.37364.40( 3 −=××−=Δ−Δ=Δ −

             JJ
P

PVPW 155115.373314.8
2

−=
×

×−=Δ−= ϑ

ϑ

外  

             kJJWUQ 08.39)155137530( =+=−Δ=     

2.解：                      
1

22
1

11
−− = γγ VTVT

2

1

2

1 lnln)1(
T
T

V
V

−=−γ  

15.278
15.298ln

6
5ln)1( −=−γ         38.1=γ  

Q    38.1
.

.

.

. =
+

==
mV

mV

mV

mP

C
RC

C
C

γ  

∴    11
. ..88.21 −−= KmolJC mV



试题三 
一、单选题（每选 1 分，共 20 分） 

1、 在 PV 图上，卡诺循环所包围的面积代表了 

A、  循环过程的∑Q          B、循环过程的自由能变化∑ΔG  

C、 循环过程的熵变     D、循环过程的焓变∑ΔS ∑ΔH         [   ] 

2、 摩尔理想气体的 

A、 0<⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

HP
T

             B、 0>⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TV
U

  

   C、 0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
H

             D、 0)(
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

TP
PV

               [   ] 

3、 实际气体化学反应仅与温度有关的是 

A、                     B、  
ϑ
pK xK

C、                     D、                        [   ] 
ϑ
fK CK

4、 组分 A 和组分 B 在形成理想溶液的过程中 

A、                  B、0<ΔS 0>ΔG  

C、                  D、0=ΔH 0=ΔF                    [   ] 

5、 反应   的 C°25 )(2)()( 22 gHClgClgH ⎯→⎯+

      A、           B、  ϑϑ
mrmr UH Δ>Δ ϑϑ

mrmr UH Δ<Δ

C、           D、       [   ] ϑϑ
mrmr UH Δ=Δ )(HClHH mfmr

ϑϑ Δ=Δ

6、恒温、恒压、非体积功为零情况下，自发发生的化学反应 

A、                 B、0<Δ Sr 0>Δ Sr  

C、                 D、以上三种皆有可能           [   ] 0=Δ Sr

    7、平衡共存的相数最大时，体系的自由度 F 或组分数 C 

A、F=0                     B、C=0 

C、F>0                     D、C<0                       [   ] 

8、A 和 B 构成的物系，当 A 的偏摩尔量增大时,B 的偏摩尔量 

      A、随之增大                   B、随之减小 



参考答案 
一、单选题 

1. A    2. D    3. C     4. C     5. C 

6. D    7. A    8. B     9. B     10.C 

11. C   12. B   13.C    14.A     15.C 

16. C   17. A   18.D    19.B     20.B 

 二、填空题 

1、TK、PP

ϑ下纯理想气体状态。 

2、 U=0,  H=0 ,  Δ Δ Δ S=5.76 J·K    1− ΔG= —1.729kJ.mol  1−

3、孤立体系或绝热过程中体系的熵永不减少。 

∫≥Δ
2

1 T
Q

S
δ

 或 ∑
→

→ ≥Δ
BA

BA T
QS δ

 

4、
VT T

P
V
S

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

 

5、 ∑ −
=

i

kT
i

I

egq
ε

           vrtne qqqqqq ····=

6、 kThV e
q /

0

1
1
ν−

=  或  kTV Ve
q /

0

1
1
Θ−

=   ，R 

7、反应物首先形成活化络合物，再生成产物，反应物和活化络合物间建立快速平衡，活化络合物 

转化为产物是决速步。 

8、零级 

9、稳态近似法 

10、1 区：液态 ；   2 区：f =1 ； 3 区：固容体单相；4 区：固溶体和不稳定化合物 C；    

  a点：纯A（s）+纯C(s)+液相（组成由d点定）； 

  b 点物系步冷曲线： 

               

温度

时间

0C

min

   



                                                                      物理化学习题解答 

第一章 热力学第一定律及其应用 

1. 如果一个体重为 的人能将 巧克力的燃烧热70kg 40g ( )628kJ 完全转变为垂直位移所要作

的功，那么这点热量能支持他爬多少高度？ 

解：         W m  gh=

          
3628 10 m 915.45m

70 9.8
Wh
mg

⎛ ⎞×
= = =⎜ ⎟×⎝ ⎠

 

2. 在 和291K pθ 压力下， ( )1 mol Zn s 溶于足量稀盐酸中，置换出 并放热152 。若

以 和盐酸为体系，求该反应所作的功及体系内能的变化。 

21 mol H kJ

Zn

解：反应所作的功： 

            ( ) ( )2H 1 8.314 291 J 2.42kJW p V pV nRT= Δ ≈ = = × × =  

体系内能的变化： 

( )152 2.42 kJ 154.42kJU Q WΔ = − = − − = −  

3. 在 和373.2K pθ 压力下，使 （l）气化，己知水在气化时吸热21 mol H O 140.69kJ mol−⋅ 。 求

（1） ，（2） ，（3） 之值各为多少？ RW vap mUΔ !
vap mHΔ !

解： （1）1 m 水在气化时所作的功： ol

( )
( )

2

1 -

H O

     8.314 373.2 J mol 3.10kJ mol
R m mW p V pV RT

−

= Δ ≈ =

= × ⋅ = ⋅ 1
 

（2）  ( ) -1
vap m 40.69 3.10 kJ molRU Q WΔ = − = − ⋅!

-137.59kJ mol= ⋅  

（3）水在 和373.2K p! 压力下气化，这是一个等压过程，所以 

-1
vap m 40.69kJ molH QΔ = = ⋅!  

4.理想气体等温可逆膨胀，体积从 胀大到10 ，对外作了 的功，体系的起始压力

为 。 （1）求 ；（2）若气体的量为 ，试求体系的温度。 

1V 1V 41.85kJ

202.65kPa 1V 2mol

解： （1）理想气体等温可逆膨胀 

2 2

1 1

2 2
1

1 1

d d ln ln
V V

V V

V VnRTW p V V nRT pV
V V

= = = =∫ ∫ V
 

 - 1 -



                                                                      物理化学习题解答 

           3 2
1

1

1041.85 10 J ln VpV
V

× = 3
1202.65 10 Pa ln10V= × × ×  

解之   2 3
1 8.97 10 mV −= ×

（2）体系的温度 

3 2
1 202.65 10 8.97 10 K 1093K

2 8.314
pVT
nR

−⎛ ⎞× × ×
= = =⎜ ⎟×⎝ ⎠

 

5. 在 p! 及 下，将 等温压缩到体积等于 ，求最少需作功多少？ 423K 31 mol NH 310dm

  （1）假定是理想气体。 

  （2）假定服从于范德华方程式。己知范氏常数 ，

。 

6 20.417Pa m mola −= ⋅ ⋅

5 3 13.71 10 m molb − −= × ⋅

 解： （1）假定气体是理想气体，始态体积： 

3 3
1 5

1 8.314 423 m 0.03517m 35.17dm
1 10

nRTV
p

× ×⎛ ⎞= = = =⎜ ⎟×⎝ ⎠
3  

由于等温可逆压缩时作功最少，所以 

            2 2

1 1

2

1

d d
V V

V V

VnRTW p V V nRT
V V

= = =∫ ∫ ln  

101 8.314 423 ln J 4422.78J 4.42kJ
35.17

⎛ ⎞= × × × = − = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

（2）假定气体服从于范德华方程 

( )2 m
m

ap V b RT
V

⎛ ⎞
+ − =⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

将上式化为 3 2
m m 0m

RT a abV b V V
p p p

⎛ ⎞
− + + − =⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

将有关数据代入上式： 
5

3 5 2
m m m5 5

8.314 423 0.417 0.417 3.71 103.71 10 0
1 10 1 10 1 10

V V V
−

−× ×⎛ ⎞− + × + −⎜ ⎟× × ×⎝ ⎠ 5

×
=

− =

 

整理得         3 2 5 10
m m m0.035 0.42 10 1.55 10 0V V V−− + × − ×

解之  3 3
m 0.0349m 34.9dmV = =

 - 2 -



                                                                  物理化学习题解答 

 1

 第二章 热力学第二定律 

1.  5 mol He（g）从273.15 K 和标准压力 pө 变到298.15 K 和压力p＝10×pө，求过程

的ΔS（已知 ,m
3
2VC R= ）。 

解： 设气体为理想气体，则该过程的熵变为 

      
1

2

2

1 lnln
T
TC

p
pnRS p+=∆      其中 ( )RCnC mVp += ,  

代入数据得：  
1

86.67J KS
−

∆ = − ⋅  

2.  0.10 kg 283.2 K 的水与 0.20 kg 313.2 K 的水混合，求 ΔS。设水的平均比热为 4.184 

kJ ⋅ K-l ⋅ kg-1。 

解： 设混合后水的温度为 T，则 ( ) ( )'
1 2p pC T T C T T− = − −  

代入数据求得 T=303.2K 

水的熵变为： 

( )

( )

2

1

1 1
1

1 1
2

1
1 2

303.20.01kg 4.184J K kg ln
283.2

303.20.02kg 4.184J K kg ln
313.2

1.40J K

T p

T

c
S dT

T

S

S S S

− −

− −

−

∆ = = × ⋅ ⋅ ×

∆ = × ⋅ ⋅ ×

∆ = ∆ + ∆ = ⋅

∫

 

3. 实验室中某一大恒温槽（例如是油浴）的温度为400 K，室温为300 K。因恒温槽绝热

不良而有4000 J 的热传给空气，用计算说明这一过程是否为可逆？ 

解：  14000J 10J K
400K

QS
T

−−
∆ = = = − ⋅
体系

体

 

1

1

4000J 13.33J K
300K

3.33J K

QS
T

S S S

−

−

∆ = − = = ⋅

∆ = ∆ + ∆ = ⋅

环境

环

体系 环境隔离

 

系统与环境的总熵变大于零，是自发的不可逆过程。 

4. 在298.15 K 的等温情况下，两个瓶子中间有旋塞连通，开始时，一瓶放0.2 mol O2，

压力为0.2×101.325 kPa，另一瓶放0.8 mol N2，压力为0.8×101.325 kPa，打开旋塞后，

两气体互相混合。计算 

（1） 终了时瓶中的压力； 

（2） 混合过程中的Q、W、ΔU、ΔS、ΔG； 
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（3） 如设等温下可逆地使气体回到原状，计算过程中的Q和W。 

解：（1）混合前 O2,N2的体积 V是相等的，最后是 1mol气体占有全部容器 

            

2

2

2

2

2

2

3

3

0.02447m

0.02447m

50663Pa

O
O

O

N
N

N

n RT
V

p

n RT
V

p

n RT
p

p

= =

= =

= =总
终

总

 

（2）混合后，
2 2

0.1atm, 0.4atm.O Np p= =  

         
2 2

'''
1

' ''
2 2

1

2

1

0

0.2 ln 0.2 ln 2, 0.8 ln 0.8 ln 2

ln 2 5.76J K

ln ln 2 1719J

O N

U
ppS R R S R R

p p
S R

pG Vdp nRT RT
p

−

∆ =

∆ = = ∆ = =

∆ = = ⋅

∆ = = = − = −∫

总

 

（3） ' '0, r rU Q W T S∆ = = = ⋅∆  

( 576) 298.15 1719Jr rQ W= = − × = −  

5.  l mol CH3C6H5 在其沸点383.15 K 时蒸发为气，求该过程的 vap mH∆ ! 、Q、W、 vap mU∆ ! 、

vap mG∆ ! 、和 vap mF∆ ! 。 已知该温度下 CH3C6H5 的气化热为362 kJ⋅ kg-l。 

解：CH3C6H5 的摩尔质量M＝92.14 g ⋅ mol-1，并将 CH3C6H5 视作理想气体，则 

( )

1
,

1

1

0.09214 362 33.35kJ

33.35kJ mol

3186J 3.186kJ

33.35 3.186 30.16kJ mol

0( )

3.186kJ mol

p m

vap m p p m

g l

vap m

vap m

vap m

Q H

H Q n Q

W p V V nRT

U Q W

G

WF
n

−

−

−

= ∆ = × =

∆ = = = ⋅

= ⋅ − = = =

∆ = − = − = ⋅

∆ =

∆ = − = − ⋅

因是恒温下的相变过程

!

!

!

!

 

6. （1）在298.2 K 时，将l mol O2 从101.325 kPa 等温可逆压缩到6×101.325 kPa，求Q、

W、ΔUm、ΔHm、ΔFm、ΔGm、ΔSm和ΔSiso。 

  （2）若自始至终用到 6×101.325 kPa 的外压等温压缩到终态，求上述各热力学量的
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第四章 溶液――多组份体系热力学在溶液中的应用 

1. 在 298.15K 时，9.47％（质量）的硫酸溶液，其密度为1.0603×103 kg ⋅ m-3。在该温

度下纯水的密度为 997.1×103 kg ⋅ m-3。求（1）质量摩尔浓度（m）；（2）物质的量浓

度（c）；（3）H2SO4 的物质的量分数（x）。 

解：（1） 已知硫酸溶液的质量分数w（H2SO4）＝9.47％，则 

  B
B

A

nm
W

= 1
1 3

9.47% 0.1kg 1.067kg mol
0.09808kg mol (100 9.47) 10 kg

−
− −

×
= = ⋅

⋅ × − ×
 

（2）物质的量浓度 31.024mol dmBnc
V

−= = ⋅  

（3） H2SO4 的物质的量分数 01886.0
242

42 =
+

=
OHSOH

SOH

nn
n

x  

3. 在301.2 K 和 p! 压力下，使干燥空气0.025 dm3 通人水中，然后在水面上收集。若忽

略空气在水中的溶解，已知301.2 K 时，pH20＝3733Pa,求： 

  （1）着使收集的气体体积仍为0.025 dm3 ，问其压力为若干？ 

  （2）若压力为 p! ，问气体的体积为若干？ 

解：（1）因温度和体积都不改变，所以 

2H Op p p= +! 101325Pa 3733Pa 105058Pa= + =   

    （2） 3 3
1

103.733 0.025 dm 0.0259dm
100

pVV
p

× = = = 
 !  

4. 在413.15 K 时，纯C6H5sCl和纯C6H5Br 的蒸气压分别为125.238 kPa和66.104 kPa。假

定两液体组成理想溶液。 若有一混合液，在413.15 K、101.325 kPa下沸腾，试求该溶液

的组成，以及在此情况下，液面上蒸气的组成。 

解：以 A 代表C6H5Cl，B代表C6H5Br，x代表液相组成，y代表气相组成。 

)1(**
ABAABA xpxpppp −+=+=  

液相组成 5956.0** =
−
−

=
BA

B
A pp

ppx ， 1 0.4044B Ax x= − =  

气相组成 
*

6 5C H Cl 0.7362A A
A

p xy
p

= =对 ； 6 5C H Br    1 0.2638B Ay y= − =对  
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5. 液体A与液体B形成理想溶液。在343.15 K 时，l mol A和 2 mol B所成溶液的蒸气压

为50.663 kPa，若在溶液中再加入3 mol A，则溶液的蒸气压增加到70.928 kPa，试求： 

   （1）pA
* 和 pB

*； 

   （2）对第一种溶液，气相中 A、B 的摩尔分数各为若干？ 

解：（1） BBAA xpxpp ** +=  

          * * * *1 2 4 250.663kPa, 70.928kPa
3 3 6 6A B A Bp p p p+ = + =  

由以上两式可解出 * *91.19kPa, 30.40kPaA Bp p= =   

（2）气相组成 
*

0.6A A A
A

p p xy
p p

= = =  

                 1 0.4B Ay y= − =  

6. 苯和甲苯在293.15 K 时蒸气压分别为 9.958 和 2.973 kPa，今以等质量的苯和甲苯在

293.15 K 时相混合，试求（1）苯和甲苯的分压力；（2）液面上蒸气的总压力（设溶液

为理想溶液）。 

解：（1）以 A 代表苯，B代表甲苯。 MA＝78.1，MB＝92.1 

         541.0
//

/
=

+
=

甲苯苯

苯
苯 MWMW

MW
x  

         459.0541.011 =−=−= 苯甲苯 xx  

* 5.387kPa,p p x= =
苯 苯 苯  * 1.365kPap p x= =

甲苯 甲苯 甲苯  

（2）液面上蒸气的总压力  6.752kPap p p= + =
甲苯 苯

 

7. 在293.15 K 时，当O2、N2、Ar 的压力分别为101.325 kPa时，每l.0 kg 水中分别能溶

解 O2 3.11×10-2 dm3，N2 1.57 ×1O-2 dm3，Ar 3.36×1O-2 dm3。今在 293.15 K、101.325 

kPa 压力下，使空气与水充分振摇，使之饱和。然后将水煮沸，收集被赶出的气体，使

之干燥。 求所得干燥气中各气体的摩尔分数。 假定空气组成的摩尔百分数为：N2 78.0

％，02 21.O％，Ar O.94％，其他组成如CO2 等忽略不计。 

解：各气体的质量摩尔浓度，即 1000g水中溶解的摩尔数，在 1000g水中各气体溶解的体积数为： 

2 3 5 3
2      3.11 10 dm 3.11 10 mO − −× = ×：  

2 3 5 3
2      1.57 10 dm 1.57 10 mN − −× = ×：  
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