福建师范大学硕士生入学考试试卷2006

学科专业：有机化学 普通化学 高分子化学与物理         考试科目：物理化学
一、（本题15分）
1mol单原子理想气体从300K、1000kPa反抗恒定的200kPa外压绝热膨胀达平衡。求此过程的Q、W、△H和△U

二、（本题15分）
 已知硝基苯C6H5NO2（l）在正常沸点483K时摩尔蒸发焓为40.75kJ·mol-1,设气体可以看作理想气体.且与气体体积相比，液体的体积可以忽略不计。试求：（1）1mol硝基苯在483K、101325Pa定温定压下完全汽化过程的Q、W、△H、△S和△G；（2）1mol硝基苯在483K、130kPa定温定压完全汽化过程的△G，并判断该过程能否自动进行？
三、（本题15分）
求反应CH4（g）+H2O（g）=CO（g）+3H2（g）在298K时的反应热，已知298K时，H2O（l）、CO（g）和CO2（g）的生成热分别是-285.5 kJ·mol-1、-110.5 kJ·mol-1和-393.5 kJ·mol-1，CH4（g）的燃烧热为-890.4 kJ·mol-1，水的汽化热是44.02 kJ·mol-1。
四、（本题15分）
    373K时纯CCl4和纯SnCl4的蒸气压分别为1.933×105Pa和0.666×105Pa，这两种液体可以形成理想溶液。假定以某种配比混合成含CCl4和SnCl4的理想溶液。在外压为1.013×105Pa条件下，加热到373K时开始沸腾。试求（1）沸腾时溶液中的液相组成；（2）开始沸腾时的第一个气泡的组成。
五、（本题15分）
某一元酸HA在298K、浓度为0.01 mol·kg-1时离解度为0.0810，应用德拜-休克尔公式计算离子平均活度系数及该一元酸的真正离解常数Ka（假设未离解的一元酸HA的活度系数为1）（常数A=0.506（mol·kg-1）-1/2）。
六、（本题15分）
已知25℃时，AgCl的标准摩尔生成焓是 -127.04kJ·mol-1，Ag、AgCl和Cl2（g）的标准摩尔熵分别是42.702、96.11和222.95 J·K-1 ·mol-1。试计算25℃时对于电池：
（Pt）Cl2（P0）|HCl（0.1 mol·dm-3）|AgCl（s）-Ag（s）
（1）电池的电动势；（2）电池可逆放电时的热效应；（3）电池电动势的温度系数。
七、（本题15分）
在298K、P0压力时，用电解沉积法分离Cd2+、Zn2+混合溶液 ，已知Cd2+和Zn2+的浓度均为0.10 mol·kg-1（设活度系数均为1），H2（g）在Cd（s）和Zn（s）上的超电势分别为0.48V和0.70V，设电解液的pH保持为7.0，试问：（1）阴极上首先析出何种金属；（2）第二种金属析出时第一种析出的离子的残留浓度为多少？（3）氢气是否有可能析出而影响分离效果？
已知298Kφ0（Cd2+/Cd）= - 0403V，φ0（Zn2+/Zn）= - 0.763V

八、（本题15分）
在673K时，设反应NO2（g）=NO（g）+1/2O2（g）可以进行完全，产物对反应速率无影响，经实验证明该反应是二级反应，-d[NO2]/dt = k[NO2]2，k与温度T之间的关系为：lnk = - 12886.7 /（T/K）+20.27（k的单位为mol-1 dm3·s-1）。
（1）求此反应的指前因子A及实验活化能Ea。（2）若在673K时，将NO2（g）通入反应器，使压力为26.66kPa，发生上述反应，试计算反应器中的压力达到32.0 kPa时所需的时间（设气体为理想气体）。
九（本题15分）
303.01K时，甲酸甲酯在85%的碱性水溶液中水解，其速率常数为4.53 mol-1 ·L·s-1）。
（1）若酯和碱的初始浓度均为1×10-3 mol·L -1，试求半衰期。
（2）若两种浓度，一种减半，另一种加倍，试求量少者消耗一半所需的时间为多少。
十、（本题15分）
    若将1molH2（g）和3mol I2（g）引入一容积为V，温度为T的烧瓶中，当达到平衡后得到x mol的HI（g），此后再引入2 mol的H2（g），新达到平衡后得到2x mol的HI（g）（所有气体都可看作理想气体）。
（1）写出KP、KC、KX、Kn之间的关系；（2）求该温度下的KP

