2016年攻读硕士学位研究生入学考试北京市联合命题
物理化学试题
（请将答案写在答题纸上，写在试题上的答案无效）
一、选择一个正确的答案：（本题共计60分，每小题2分）
1、在隔离系统内:

(A) 热力学能守恒，焓守恒
(B) 热力学能守恒，焓不一定守恒
(C) 热力学能不一定守恒，焓守恒
(D) 热力学能、焓均不一定守恒
2、下列说法正确的是：
(A) 温度高的物体含热量多，温度低的物体含热量少
(B) 热是能量传递的一种不规则形式，是由于存在温度差造成的
(C) 热和功具有能量的量纲和单位，因此热和功是能量的一种存在形式
(D) 当对电炉通电时，电源将热传给电炉
3、在实际气体的节流膨胀过程中，哪一组描述是正确的: 

(A)  Q >0, ∆H＝0, ∆p < 0        (B)  Q＝0, ∆H <0, ∆p >0 

(C)  Q＝0, ∆H＝0, ∆p <0        (D)  Q <0, ∆H＝0, ∆p <0

4、已知反应 C(s) + O2(g) ＝ CO2(g) 的△H，下列说法中，何者不正确？    

 (A) △H 为CO2(g)的生成热            (B) △H 是C(g)的燃烧热
 (C) △H 与反应的△U 数值不等     (D) △H 与反应的△U 数值相等
5、热力学第三定律认为：
(A) 在 0 K时任何完整晶体的熵等于零  

(B) 在 0 K时任何晶体的熵等于零
(C) 在 0 K时任何物质的熵等于零 

(D) 在 0 K时任何完整晶体的熵都等于一个定值
6、下列关于偏摩尔量的理解,错误的是：
(A) 只有广度性质的物理量才有偏摩尔量
(B) 偏摩尔量是广度性质
(C) 纯物质的偏摩尔量就是其摩尔量
(D) 偏摩尔Gibbs自由能是化学势
7、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 随T 之升高可变大或减少     (D)  p 必随T 之升高而变大 

8、关于亨利定律的下列几点说明中，错误的是：
(A) 溶质在气相和在溶剂中的分子状态必须相同
(B) 溶质必须是非挥发性的
(C) 温度愈高或压力愈低，溶液愈稀，亨利定律愈准确
(D) 对于混合气体，在总压力不太大时，亨利定律能分别适用于每一种气体，与其它气体的分压无关
9、当用三角形（顶点为ABC）坐标来表示三组分物系时，若某物系其组成在平行于底边BC的直线上变动时，则该物系的特点是： 

(A)  B的百分含量不变                (B)  B和C的百分含量之比不变
(C)  C的百分含量不变                (D)  A的百分含量不变
10、NaCl（s）、NaCl水溶液及水蒸气平衡共存时，系统的自由度为:

(A) f = 0         (B) f = 1       (C) f = 2        (D) f = 3

11、影响任意一个化学反应的标准平衡常数值的因素为:

(A) 温度     (B)催化剂       (C) 压力       (D) 浓度
12、在等温等压下，化学反应达平衡时，下列诸式中何者不一定成立:
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13、用补偿法测定原电池的电动势时，主要为了:

(A) 消除电极上的副反应                      (B) 减少标准电池的损耗
(C) 在可逆情况下测定电池电动势       (D) 简便易行
14、电池在恒定温度、压力和可逆情况下放电，则其与环境间的热交换为:

(A) 一定为零             (B) T △S 

(C)  △H                      (D) 与△H和T△S均无关
15、实际电解时，在阴极上首先发生还原作用而放电的是:

(A) 标准还原电极电势最大者
(B) 标准还原电极电势最小者
(C) 考虑极化后实际上的不可逆还原电势最大者
(D) 考虑极化后实际上的不可逆还原电势最小者
16、关于液体液接电势Ej , 正确的说法是：
(A) 无论电池中有无外电流通过，只要电池中有液体液界存在，Ej总是存在
(B) 只有两种浓度种类不同的电解质溶液相互接触时Ej 才存在
(C) 电池中无电流通过时才有Ej 存在
(D) 只有电流通过时电池才有Ej 存在
17、下列说法正确的是:

(A) 对电解池来说，负极是阴极，正极是阳极
(B) 对电解池来说，负极是阳极，正极是阴极
(C) 对原电池来说，负极是阴极，正极是阳极
(D) 对原电池和电解池来说，均是正极为阳极，负极为阴极
18、理论分解电压是:

(A) 当电解质开始电解反应时，所必须施加的最小电压
(B) 在两极上析出的产物所组成的原电池的可逆电动势
(C) 大于实际分解电压
(D) 电解时阳极超电势与阴极超电势之和
19、在海上航行的轮船，常将锌块嵌于船底四周，这样船身可以减轻腐蚀，此种方法称为:

(A) 阴极保护牺牲阳极法          (B) 阳极保护法
(C) 金属保护层法                       (D) 电化学保护法
20. 反应A
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Y当实验测得反应物A的浓度CA与时间t成线性关系时则该反应为：
(A) 一级反应                 (B) 二级反应
(C) 分数级反应             (D) 零级反应
21、在反应A
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D中，活化能E1 > E2 > E3 ， C是所需要的产物, 从动力学角度考虑，为了提高产物C的产量，选择反应温度时应选择：
(A) 较高反应温度               (B) 较低反应温度
(C) 适中反应温度               (D) 任意反应温度
22、按照简单碰撞理论，阿仑尼乌斯公式中的指前因子A、活化能Ea是否与温度 T 有关？
(A) A、Ea都与T有关           (B) 仅Ea与T有关
(C) 仅A与T有关                  (D) A、Ea都与T无关
23、过渡态理论认为:

(A) 反应速率取决于活化络合物的生成
(B) 反应速率取决于活化络合物分解为产物的速率
(C) 用热力学方法可以算出速率常数
(D) 活化络合物和产物间建立平衡
24、常见的一些亚稳现象都与表面现象有关，下面的说法正确的是:

(A) 过饱和蒸气是由于小液滴的蒸气压小于大液滴的蒸气压所致
(B) 过热液体形成的原因是新相种子——小气泡的附加压力太小
(C) 饱和溶液陈化，晶粒长大是因为小晶粒溶解度比大晶粒的小
(D) 人工降雨时在大气中撒入化学物质的主要目的是促进凝结中心的形成
25、某物质在水中发生负吸附，该溶液在干净的玻璃毛细管中的高度比纯水在该管中的高度:

(A) 更高                         (B) 更低
(C) 相同                         (D) 不能确定
26、描述固体对气体吸附的BET公式，是在朗格缪尔理论的基础上发展而得的，它与朗格缪尔理论的最主要区别是认为:

(A) 固体表面是均匀的            (B) 吸附是单分子层的
(C) 吸附作用是动态平衡          (D) 吸附是多分子层的
27、温度与表面张力的关系是： 

(A) 温度升高表面张力降低         (B) 温度升高表面张力增加
(C) 温度对表面张力没有影响       (D) 不能确定
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溶胶系统的相互作用，下列说法正确的是:    

(A) 混合后一定发生聚沉           ( B ) 混合后不可能聚沉     

(C) 聚沉与否取决于正、负电荷量是否接近或相等 

(D) 聚沉与否取决于Fe和Sb结构是否相似  

29、关于胶粒稳定性，下列说法正确的是：
(A) 溶胶中电解质越少，溶胶越稳定
(B) 胶粒的布朗运动越激烈，溶胶越稳定
(C) 胶团中扩散层里反号离子越多，溶胶越稳定
(D) 胶粒的表面吉布斯能越大，溶胶越稳定
30、溶胶系统最基本的特征是:

(A) 均相，热力学稳定                      (B) 多相、热力学不稳定
(C) 光散射现象明显，渗透压小      (D) 光散射现象弱，扩散极慢
二、回答下列问题：（本题共计40分，每小题5分）
1、1mol温度为T的理想气体，经绝热不可逆膨胀，体积增加一倍，没有对外做功，问：（1）该气体的温度会不会改变？（2）该气体的熵变为多少？（3）环境熵有没有变化？
2、在一恒温封闭的玻璃罩中，放入两杯液面相同的糖水（A）和纯水(B)，经历若干时间后，两杯液面的高度将如何变化？
3、某种金属有多种晶型，有人声称他在一定T、p下制得了这一纯金属的蒸气、液态、[image: image15.wmf]23
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    晶型及
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晶型的平衡共存系统.问这是否可能？
4、超电势的存在对哪方面是有害的？对哪方面是有利的？简述其原因。
5、油在水面的铺展往往进行到一定程度便不再扩展，为什么？
6、碰撞理论中为什么要引入概率因子P ？ P小于1的主要原因是什么？
7、将12 cm3、 0.02 mol·dm3 的 KCl 溶液和100 cm3 、 0.005 mol ·dm3 的 AgNO3 溶液混合以制备溶胶，生成的胶团的结构式如何？电泳时溶胶朝什么方向移动？
8、什么情况下可以用电解法有效分离溶液中的金属离子？298K下，对由两种2价金属离子组成的混合体系，用电解法对其分离，电极电势相对大小有什么要求？（如果一种金属离子的浓度下降到起始浓度的千万分之一，可认为已实现分离）
三．相图题（共计10分）
Sn和Ag的二元液固平衡相图（大致形状）如下图所示。
（1）指出图中各相区的相；
（2）熔融液从a点冷却到b点时，有什么新相析出？这时系统的自由度是多少？
（3）当进一步冷却到c点时，系统两相物质的量之比如何表示？
[image: image6.emf]
四、计算题（共计40分）
1、（本题 15分）
在100℃、101.3 kPa下的1 mol液态水与100℃的热源接触，使它向真空蒸发成为100℃、101.3 kPa下的水蒸气，试求该过程的U、S和G。能否用G来判断过程的方向性？能否用克劳修斯不等式来判断过程的可逆性，简述一下理由。已知在100℃、101.3 kPa时水的汽化焓为40.64 kJ·mol-1，设蒸气为理想气体。        

2、（本题10分）
乙烯热分解反应：C2H4(g)
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C2H2(g) + H2(g)是一级反应，在1073.2 K时，反应经10 h有转化率为50%的乙烯分解。已知上述反应的活化能为250.8 kJ•mol-1。欲使10 s内有转化率为60%的乙烯分解，问温度应控制在多少？
3、 （本题15分）
298K时，下列电池的电动势为1.227V：

[image: image8.wmf]-1
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Zn(s)ZnCl(0.005molkg)HgCl(s)+Hg(l)

×


（1）写出该电池的电极反应和电池反应。
（2）试求该电池的标准电动势
[image: image9.wmf]Θ
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。（注：活度因子不等于1）
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