中国科学院长春应用化学研究所

二ОО九年攻读博士学位研究生入学试题

高等物理化学
一、选择题(每小题2分，共40分)

1. 定温定压下，一定量纯物质由气态变为液态，则系统和环境的熵变为：（  ）
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2. 一定量组成一定的均相系统，无非体积功且定温时，其吉布斯函数随压力的增大而：（  ）

   A. 增大        B. 减小       C. 不变         D. 无法确定

3. 20℃时，相同浓度（均为0.005 mol·kg-1）的LaCl3、CaCl2和KCl三种电解质水溶液，离子平均活度因子由大到小的顺序是：（  ）
A. LaCl3>CaCl2>KCl       B. LaCl3>KCl>CaCl2
C. CaCl2>LaCl3>KCl       D. KCl>CaCl2>LaCl3
4. Al(NO3)3，Mg(NO3)2和NaNO3对AgI水溶胶的聚沉值分别为 0.067 mol·dm-3，2.6 mol·dm-3和140 mol·dm-3，则该AgI溶胶是：（  ）

  A. 正溶胶    B. 胶粒呈电中性   C. 负溶胶    D. 无法确定

5. 某平行反应含有主、副两个反应，主反应的产物为Y，活化能为
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；副反应产物为Z，活化能为
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，则升高温度：（  ）

  A. 对生成Y有利  B. 对生成Z有利  C. 无影响    D. 无法确定

6. 水平放置的粗细均匀的毛细玻璃管中有一段汞柱，当在玻璃管右端稍稍加热时，管中汞柱将：（  ）

   A. 向左移动     B. 向右移动     C. 不移动    D. 无法确定

7. 与分子运动空间有关的分子运动的配分函数是：（  ）

   A. 振动配分函数   B. 转动配分函数

   C. 平动配分函数   D. 前三个配分函数均与分子运动空间无关

8．在下面过程中，系统内能变化不为零的是：（   ）
A．不可逆循环过程          B. 可逆循环过程

C．纯液体的真空蒸发过程    D. 理想气体的自由膨胀过程

9． 2mol C2H5OH(l)在正常沸点完全变为蒸气时，一组不变的热力学函数是：（   ）

A．内能、焓、系统的熵变    B. 温度、总熵变、吉布斯函数变

C．温度、压力、定压热容 
D. 内能、温度、吉布斯函数变

10．在85℃及101.3kPa压力下，过冷的H2O（g）变为H​2O（l​）时，应该是（   ）

A．ΔS系<0，ΔH>0，ΔG<0        B. ΔG<0，ΔU<0，ΔH<0

C．ΔH<0， ΔU>0，ΔS系<0

11．理想气体在自由膨胀过程中，其值都不为零的一组热力学函数变化是：（   ）

A．ΔU、ΔH、ΔS、ΔV               B. ΔS、ΔA、ΔV、ΔG
C．ΔS、ΔV、ΔT、ΔG
12．当发生极化现象时，两电极的电极电动势发生如下变化：（   ）

A．E(阳)变大，E(阴)变小             C. 两者都变大

C．E(阳)变小，E(阴)变大             D. 两者都变小

13．下列说法中不正确的是：（   ）

A.任何液面都存在表面张力

B.弯曲液面的表面张力方向指向曲率中心

C.平面液体没有附加压力

D.弯曲液面的附加压力指向曲率中心

14．气体在固体表面发生等温吸附时：（   ）

A．ΔS>​0    B. ΔS<0     C. S=0      D. ΔS
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15．液体在毛细管中上升的高度反比于：（    ）

   A．温度   B. 毛细管半径    C. 液体的粘度    D. 大气压力

16. 热力学基本方程dG=-SdT+Vdp可运用于下述何种过程：（    ）

A. 298K，p(的H2O(l)蒸发过程     B. 理想气体向真空膨胀过程

C. 电解水制取H2                D. N2(g)+3H2(g)→2NH3(g)未达平衡

17. 如果规定标准氢电极的电极电势E({H+│H2}=1V，则其他电极的氢标可逆还原电极电势E({离子│电极}值与电池标准电动势
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值将有何变化：（     ）
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的化学势分别为μ+、μ-。它们之间的关系为：（     ）

A.  μ=μ++μ-                      B.  μ=3μ++2μ-
C.  μ=2μ++3μ-                    D.  μ=μ+μ-
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19. 有两个一级反应构成平行反应，机理为           下列说法中错误的是：（     ）

A. 
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20. 用同一滴管分别滴下50cm3的NaOH水溶液，纯水、乙醇水溶液，各自的滴数多少次序为：（     ）

A. 三者一样多       
B. NaOH水溶液，纯水，乙醇水溶液

C. 纯水，乙醇水溶液，NaOH水溶液；
D. 乙醇水溶液，纯水，NaOH水溶液

二、判断题(每小题1分，共10分。对的“√”，错的“×”)
1. 一定量理想气体，从相同的始态出发，分别经（i）绝热可逆膨胀；（ii）绝热不可逆膨胀到的终态体积相同。则（i）的终态温度比（ii）的终态温度低。（  ）
2. 催化剂既能加速反应，又能改变反应的内能。（  ）
3. 在一定温度下，电解质溶液的电导率
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与摩尔电导率
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均随其浓度的增大而增大。（  ）
4. 使用可充电的化学电池播放录音机时，电池对外输出的电压小于电池的电动势；而对电池充电时，外加电压要大于其电动势。（  ）
5. 100℃，101325 Pa的H2O(l)向真空膨胀为同温同压的水蒸气为不可逆过程，所以(G<0。（  ）
6. 反应系统H2(g)﹢
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时，定温定压反应的摩尔焓[变] 
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为H2O(g)的标准摩尔生成焓[变] 
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7. 由于化学反应的标准平衡常数只是温度的函数，所以只要温度不变，已达成的化学平衡不可能移动。（  ）
8. 由于大分子溶液是真溶液，是均相的热力学稳定系统，所以无丁达尔效应。（  ）
9. 稀溶液的依数性是指稀溶液的凝固点降低、沸点升高和渗透压的量值与溶液中所含溶质的分子（或离子）的数目（浓度）成正比，而与溶质分子（或离子）的性质无关。（  ）
10. 鞍点是反应的最低能量途径上的最高点，但它不是势能面上的最高点，也不是势能面上的最低点。（  ）
三、简答题(每小题5分，共10分)

1. 试用附加压力解释为什么液滴或气泡在不受外加力场的影响下，通常都呈球形。

2. 甲苯的氯化反应：C6H6CH3+Cl2
实验表明，当低温（30-50℃）下使用FeCl
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作催化剂主要是苯环上取代，高温（120-130℃）下用光激发，则主要是侧链取代。试用有关化学动力学知识解释其中的道理。

四、计算题(每小题5分，共20分)

1．测得电池
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在298K时的电动势E=1.015V，温度系数
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（1）写出上述电池的电极反应与电池反应

（2）求上述电池反应在25℃下的标准平衡常数
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2．反应2NO﹢O2
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2NO2的反应机理及各元反应的活化能如下：

     2NO
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2NO；           E-1﹦205 kJ·mol-1
     N2O2﹢O2
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设前两个元反应达平衡，试用平衡态处理法建立总反应的动力学方程式
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，求该反应表观活化能Ea。

3. 醋酸酐的分解反应是一级反应，该反应的活化能E=144348J(mol-1。已知在284℃，这个反应的k=
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。现要控制此反应在10分钟内转化率达到90%，试问反应温度要控制在多少度？  

4．1 mol单原子理想气体从300 K，1000 kPa对抗200 kPa的恒外压，绝热膨胀达到平衡。计算终态温度
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五、综合题(每小题10分，共20分)
1. 水的相图如图所示，请完成下列问题

（1）用相律计算O点的自由度。

（2）试解释OA线的斜率为负值的原因；

（3）相同温度下OB线上b点与OC线上的c点哪个化学势大？这说明了什么问题？
2. 简述自己硕士论文工作的概要（注意：不是某一篇研究论文，可以使用英文，限300-400字/词）。
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C6H5CH2Cl+HCl





C6H4ClCH3+HCl
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