
 课
后
答
案
网
 

ww
w.
ha
ck
sh
p.
cn

课后答案网 您最真诚的朋友 

 
 

www.hackshp.cn网团队竭诚为学生服务，免费提供各门课后答案，不用积分，甚至不用注

册，旨在为广大学生提供自主学习的平台！ 
 

课后答案网：www.hackshp.cn 
视频教程网：www.efanjy.com  

   PPT课件网：www.ppthouse.com 

 

课后答案网：www.hackshp.cn

若侵犯了您的版权利益，敬请来信告知！  www.hackshp.cn 
 

http://www.khdaw.com/
http://bbs.khdaw.com/index.php?gid=4
http://bbs.khdaw.com/index.php?gid=12
http://bbs.khdaw.com/index.php?gid=104
http://bbs.khdaw.com/index.php?gid=68
http://www.khdaw.com/
http://www.aixiaoyuan.com/
http://www.khdaw.com/
http://www.taodaan.com/


 课
后
答
案
网
 

ww
w.
ha
ck
sh
p.
cn

1

习题解答

第一章

1． 1mol理想气体依次经过下列过程：(1)恒容下从 25℃升温至 100℃，(2)绝热自由膨胀至二

倍体积，(3)恒压下冷却至 25℃。试计算整个过程的Q、W 、 U∆ 及 H∆ 。

解：将三个过程中Q、 U∆ 及W 的变化值列表如下：

过程 Q U∆ W

(1) )( 11, 初末 TTC mV −
)( 11, 初末 TTC mV −

0

(2) 0 0 0

（3）
)( 33, 初末 TTC mp − )( 33, 初末 TTC mv − )( 33 初末 VVp −

则对整个过程:

K15.29831 ＝末初 TT = K15.37331 == 初末 TT

Q＝ )( 11, 初末－TTnC mv +0+ )( 33, 初末－TTnC mp

＝ ）初末 33( TTnR −

＝[1×8.314×(-75)]J＝-623.55J

U∆ ＝ )( 11, 初末－TTnC mv +0+ )( 33, 初末－TTnC mv ＝0

W ＝- )( 33 初末 VVp − ＝- ）初末 33( TTnR −

＝-[1×8.314×(-75)]J＝623.55J
因为体系的温度没有改变，所以 H∆ ＝0

2． 0.1mol单原子理想气体，始态为 400K、101.325kPa，经下列两途径到达相同的终态：

(1) 恒温可逆膨胀到 10dm3，再恒容升温至 610K；

(2) 绝热自由膨胀到 6.56dm3，再恒压加热至 610K。

分别求两途径的Q、W 、 U∆ 及 H∆ 。若只知始态和终态，能否求出两途径的 U∆ 及

H∆ ？

解：(1)始态体积 1V ＝ 11 / pnRT ＝(0.1×8.314×400/101325)dm3＝32.8dm3
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W ＝ 恒容恒温 WW + ＝ 0ln
1

2 +
V
V

nRT

＝(0.1×8.314×400×
8.32

10ln +0)J

＝370.7J

U∆ ＝ )( 12, TTnC mV − ＝[ )400610(314.8
2
31.0 −××× ]J＝261.9J

Q＝ U∆ +W ＝632.6J

H∆ ＝ )( 12, TTnC mp − ＝[ )400610(314.8
2
51.0 −××× ]＝436.4J

(2) Q＝ 恒压绝热 QQ + ＝0+ )( 12, TTnC mp − ＝463.4J

U∆ ＝ 恒压绝热 UU ∆+∆ ＝0+ )( 12, TTnC mV − ＝261.9J

H∆ ＝ 恒压绝热 HH ∆+∆ ＝0+ 绝热Q ＝463.4J

W ＝ U∆ -Q＝174.5J

若只知始态和终态也可以求出两途径的 U∆ 及 H∆ ，因为 HU和 是状态函数，其值只与

体系的始终态有关，与变化途径无关。

3. 已知 100℃，101.325kPa 下水的
θ
mvapH∆ ＝40.67kJ•mol-1，水蒸气与水的摩尔体积分别为

)(gVm ＝30.19dm3•mol-1， )(lVm ＝18.00×10-3 dm3•mol-1，试计算下列两过程的Q 、W 、 U∆

及 H∆ 。

(1) 1mol水于 100℃，101.325kPa下可逆蒸发为水蒸气；

(2) 1mol 水在 100℃恒温下于真空容器中全部蒸发为蒸气，而且蒸气的压力恰好为

101.325kPa。

解：(1)恒压下的可逆变化 Q＝ H∆ ＝
θ
mvapHn∆ ＝40.67kJ

W ＝- Vp ∆外 ＝- )( 液气外 VVp −

＝-[101325(30.19-18.00×10-3)×10-3]J
＝-3.06kJ

U∆ ＝Q +W ＝(40.67-3.061)kJ＝37.61kJ

(2) 向真空中蒸发，所以W ＝0
由于两过程的始终态相同故 H∆ 和 U∆ 与(1)相同
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Q＝ U∆ -W ＝37.61kJ

4. 1mol乙醇在其沸点时蒸发为蒸气，已知乙醇的蒸发热为 858J•g-1，1g蒸气的体积为607cm3，

忽略液体的体积，试求过程的Q、W 、 U∆ 及 H∆ 。

解： 因为是恒压蒸发

pQ ＝(46×858) J＝17.16kJ

W ＝ )12 VVp －（外 ×− ＝(-1.013×105×670×10-6×46) J＝-3.122kJ

U∆ ＝Q +W ＝14.04kJ

恒压过程 H∆ ＝ pQ ＝14.04kJ

5. 在 101.325kPa下，把一块极小冰粒投入 100g、-5℃的过冷水中，结果有一定数量的水凝

结为冰，体系的温度则变为 0℃。过程可看作是绝热的。已知冰的熔化热为 333.5J•g-1，

在-5～0℃之间水的比热容为 4.230J•K-1•g-1。投入极小冰粒的质量可以忽略不计。

(1) 确定体系的初、终状态，并求过程的 H∆ 。

(2) 求析出冰的量。

解：(1)体系初态：100g、-5℃、过冷水

终态： 0℃、冰水混合物

因为是一个恒压绝热过程，所以 H∆ ＝Q＝0

(2)可以把这个过程理解为一部分水凝结成冰放出的热量用以体系升温至 0℃。

设析出冰的数量为m，则：

tCm p∆水 ＝ Hm fus∆

100×4.230×5＝m ×333.5
得 m＝6.34g

6. 0.500g正庚烷放在氧弹量热计中，燃烧后温度升高 3.26℃，燃烧前后的平均温度为 25℃。

已知量热计的热容量为 8176J•K-1，计算 25℃时正庚烷的恒压摩尔燃烧热。

解：反应方程式 C7H16（l）+11O2(g) → 7CO2(g)+8H2O(l)

反应前后气体化学计量数之差 n∆ ＝-4

VQ ＝ tC ∆量热计 ＝(8176×2.94)J＝24.037kJ

mrU∆ ＝
24 307
0 500
100

vQ .
.n

= kJ＝5150.88kJ
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mrH∆ ＝ mrU∆ + nRT∆ ＝(5150.88-4×8.314×298.15×10-3)kJ＝5141 kJ

7. B2H6(g)的燃烧反应为：B2H6(g)+3O2(g) → B2O3(s)+3H2O(g)。在 298.15K 标准状态下每燃

烧1mol B2H6(g)放热2020kJ，同样条件下2mol元素硼燃烧生成1mol B2O3(s)时放热1264kJ。

求 298.15K下 B2H6(g)的标准摩尔生成焓。已知 25℃时
θ
mf H∆ (H2O，l)＝-285.83kJ• mol-1，

水的 mvapH∆ ＝44.01kJ•mol-1。

解：2mol元素硼燃烧生成 1mol B2O3(s)时放热 1264kJ，
2B(s)+1.5 O2 B2O3(s)

θ
mrH∆ ＝-1264kJ，此反应是 B2O3(s)的生成反应，则

θ
mf H∆ (B2O3)＝-1264kJ

由反应方程式可得：

θ
mrH∆ ＝

θ
mf H∆ (B2O3,s)+3[ θ

mf H∆ (H2O,l)+ mvapH∆ ]- θ
mf H∆ (B2H6,g)

θ
mf H∆ ( B2H6，g)＝ θ

mf H∆ (B2O3)+3( θ
mf H∆ （H2O，l）+ mvapH∆ )- θ

mrH∆

θ
mf H∆ (B2O3)＝-1264kJ, θ

mrH∆ ＝-2020kJ

可求得
θ
mf H∆ ( B2H6，g)＝30.54kJ•mol-1

8. 试求反应 CH3COOH(g) → CH4(g)+CO2(g)在 727℃的反应焓。已知该反应在 25℃时的反

应焓为-36.12kJ•mol-1。CH3COOH(g)、CH4(g)与 CO2(g)的平均恒压摩尔热容分别为 52.3、

37.7与 31.4J•mol-1•K-1。

解：反应的 prC∆ ＝37.7+31.4-52.3＝16.8 J•mol-1•K-1

由基尔霍夫方程可得：

)K1000(mrH∆ ＝ )K298(mrH∆ + tC p∆∆

＝(-36.12+16.8×702×10-3)kJ•mol-1＝-24.3kJ•mol-1

9. 反应 H2(g)+ 2O
2
1

(g)＝H2O(l)，在 298K时，反应热为-285.84kJ•mol-1。试计算反应在 800K

的热效应 θ
mrH∆ (800K)。已知：H2O(l)在 373K、 θp 时的蒸发热为 40.65kJ•mol-1；

mpC , (H2)＝29.07-0.84×10-3T/K

mpC , (O2)＝36.16+0.85×10-3T/K

mpC , (H2O,l)＝75.26
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mpC , ( H2O,g)＝30.0+10.71×10-3T/K

mpC , 单位均为 J•K•mol-1，等式左边均除以该量纲。

解：设计如下的过程：

298K H2(g) + 2O
2
1

(g) ＝ H2O(l) （1）

3H∆

H2O(l) 373.15K

1H∆ 2H∆ Hvap∆

H2O(g) 373.15K

4H∆

800K H2(g) + 2O
2
1

(g) ＝ H2O(g) （2）

由此可得： θ
mrH∆ (800K).＝ θ

mrH∆ (298K)+ 3H∆ + Hvap∆ + 4H∆ - 1H∆ - 2H∆

＝[-285.84+75.26×(373.15-298)×10-3+40.65

+ tt d)1071.100.30( 3800

15.373

−×+∫ - tt d1084.007.29(
800

298

3 ）∫ −×+

- tt d)1085.016.36(
2
1 800

298

3∫ −×+ ]J/mol

＝-247.4kJ•mol-1

10. 1mol、20℃、101.325kPa的空气，分别经恒温可逆和绝热可逆压缩到终态压力 506.625kPa，

求这两过程的功。空气的 mpC , ＝29.1J•K•mol-1。空气可假设为理想气体。

解：恒温可逆过程

W ＝ )/ln( 21 ppnRT

＝[8.314×293.15×ln(101325/506625)]J•mol-1＝3.922kJ•mol-1

绝热可逆过程,设终态温度为 2T

则 r
r

p
p

T
T −

=
1

2

1

1

2 )( 其中 4.1
314.81.29
1.29

,

, =
−

==
mV

mp

C
C

r

可以求得 2T ＝464.3K
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则W ＝ U∆ ＝ )( 12, TTnC mV −

＝[1×(29.1-8.314)×(464.3-293.15)]J
＝3.56kJ

11. 在一带理想活塞的绝热气缸中，放有 2mol、298.15K 、1519.00kPa的理想气体，分别经(1)

绝热可逆膨胀到最终体积为 7.59dm3；(2)将环境压力突降至 506.625kPa 时，气体作快速

膨胀到终态体积为 7.59dm3。求上述两过程的终态 2T 、 2p 及过程的 H∆ 、W 。已知该气

体 mpC , ＝35.90J•K•mol-1。

解：(1) 111 VpnRT =

所以
33

111 dm26.3m)00.1519/15.298314.82(/ =××== pnRTV

对绝热可逆过程有
1

2

1

1

2 ( −= r

V
V

T
T

） 3.1
314.89.35

9.35
=

−
=r

可求得 2T ＝231.5K kPa1.507Pa
1059.7

5.231314.82
3

2

2
2 =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
××

== −V
nRT

p

W ＝ U∆ ＝ )( 12, TTnC mV − ＝ ))(( 12, TTRCn mp −− ＝-3694J

H∆ ＝ )( 12, TTnC mp − ＝2×35.90×(231.5-298.15)J＝-4808J

(2) W ＝- Vp ∆外 ＝[-506.625×(7.39-3.26)]J＝-2194J

U∆ ＝W ＝-2194J

U∆ ＝ )( 12, TTnC mV − 所以 2T ＝258.42K

则 kPa14.566Pa
1059.7

42.258314.82
3

2

2
2 =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
××

== −V
nRT

p

H∆ ＝ )( 12, TTnC mp − ＝[2×35.90×(258.42-298.15)]J＝-2853J

12. 一摩尔单原子理想气体，从态 1经态 2、态 3又回到态 1，假设 A、B、C三过程均为可

逆过程。设气体的 mpC , ＝ R
2
3

。试计算各个状态的压力 p并填下表。

V
/d
m

3 •
m
ol

-
1

T/K273 546

A

C
B

44.8

22.4
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步 骤
过程的名称 Q W U∆

A 等容可逆 3405J 0 3405J
B 等温可逆 3146J -3146J 0
C 等压可逆 -5674J 2269J -3405J

3

33

1

11

T
Vp

T
Vp

= 且 3131 2,2 TTVV == ∴ 1p ＝ 3p ＝101.325kPa

2

22

1

11

T
Vp

T
Vp

= 且 3121 2, TTVV == ∴ 2p ＝2 1p

13. 一摩尔单原子理想气体，始态为 2×101.325kPa、11.2dm3，经 =pT 常数的可逆过程(即过

程中 =pT 常数)压缩到终态为 4×101.325kPa，已知 RC mV 2
3

=， 。求：

(1) 终态的体积和温度。

(2) 过程的 U∆ 和 H∆ 。

(3) 体系所作的功。

解 ： (1) K12.273
314.81

2.11325.101211
1 =

×
××

==
nR
VpT 由 2211 TpTp = 得 ，

K58.136K12.273
1013254
1013252

2 ＝＝ ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ×

×
×T

则
33

2

2
2 dm8.2m

1013254
58.136314.81

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

×
××

=
p
nRTV＝

(2) U∆ ＝ )( 12, TTnC mV − ＝[ ×× 314.8
2
3

(136.58-273.15)]J＝-1703J

H∆ ＝ )( 12, TTnC mp − ＝[ ×× 314.8
2
5

(136.58-273.15)]J＝-2838.6J

(3) ∫∫ −=−= VpVpW dd外

c
nRT

p
nRTVnRTpV

2

, ===
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T
c
nRTV d2d =

∴ ∫−= VpW d T
c
nRT

T
c d2
∫−= ∫−= TnRTd2

[ ]J)12.27358.136(314.82)(2 12 −××−=−−= TTnR

J2270=

14. 设有压力为
θp 、温度为 293K的理想气体 3dm3，在等压下加热，直到最后的温度为 353K。

计算过程的 W 、 U∆ 、 H∆ 和 Q 。已知该气体的等压摩尔热容为 mpC , ＝

(27.28+3.26×10-3T)J•K•mol-1。

解： 0.125molmol
293314.8
103101325 3

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×
××

==
−

RT
pVn

等压加热，则 pQ ＝ H∆ ＝ ∫
2

1
,

T

T mp dTnC

＝ dTT )1026.328.27(125.0
353

293

3∫ −×+×

＝212.5J

W ＝- Vp ∆外 ＝-
θp ( θθ p

nRT
p
nRT 12 − )

＝ [ ]J)353293(314.8125.0)( 21 −××=−TTnR ＝-62.3J

U∆ ＝Q +W ＝(212.5-62.3)J＝150.2J
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习 题 解 答

1．如果反应 2H2(g)+O2(g)=2H2O(g)中的气体均可看作理想气体，且在 2000K 时，已知其

Kθ=1.55×107。计算 H2和 O2分压各为 1.00×104Pa，水蒸气分压为 1.00×105Pa 的混合气体

中，进行上述反应的ΔrG，并判断反应自发进行的方向。

解：反应系统的分压比为

,,0

1060.1)/ln(

25.1013
)/()/(

)/(

15

,2'

'

22

2

θ

θ

θθ

θ

KQG

molJKQRTG

pppp
pp

Q

pmr

pmr

OH

OH
p

<<∆

⋅×−==∆

==

−

反应正向自发进行

Qp至少等于,反应正向不自发

aH

OH

OH
p

PP

PP
PPKQ

7

2

2

1024.1
2

22

2

×=

==
θ

θ

2． FeSO4(s) 在 929 K 下进行以下分解反应：

2FeSO4(s) == Fe2O3(s) ＋SO2(g) ＋SO3(g)

已知平衡时，系统的总压力 p=91 192.5 Pa。试求

（1） 在 929 K 下，上述反应的 K ；

（2） 若在烧瓶预先放入 60 795 Pa 的 SO2(g)，再放入过量的 FeSO4(s)，在 929 K 下反应达

平衡，计算系统的总压力。( p =100 kPa)

解： (1) K = ( )[ ] ( )[ ]p p p pSO SO2
O

3
O

而 p(SO2) = p(SO3)

p(总) = p(SO2) + p(SO3)

则 K
( )

=
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

p

p

总

2 O

( )p

p

总

2 O

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

=
( )1

4

2
p

p

总

O

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

=
4
1 2

100
1925.91

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ = 0.2080

(2) 2FeSO4(s) == Fe2O3 (s) + SO2 (g) + SO3 (g)

开始时： p0(SO2) = 60 795 Pa
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平衡时： p0(SO2) + x Pa x Pa

则 K ( )
=

+⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

p x
p

x
p

0 SO Pa Pa2
O O

x2Pa2 + p0(SO2) xPa － K ( p )2 = 0

x= 26 206

故 p (总) = p0(SO2) + x Pa + x Pa= 113 207 Pa

3．已知 A(g) 与 B(g) 可按下列反应同时进行：

A(g) + B(g) == Y(g)＋Z(g) ①；

Ａ(g) +Ｂ(g) ==Ｅ(g) ②。

在 300Ｋ时反应①的 ∆rG (1)=0 。若在 100 kPa总压力下，取等物质的量的A(g)与B(g) 进

行上述反应，达平衡时测得平衡系统的体积只有起始体积的 80 %。试求

（1）计算 300 K 时平衡混合物的组成；

（2）反应②在 300 K 时的∆rG (2) 。（p =100 kPa）

解： （1） A(g) + B(g) == Y(g) ＋ Z(g)

平衡时 nA- x- y nB-x-y x x

Ａ(g) ＋ Ｂ(g) == Ｅ(g)

nA- x-y nB-x-y y

∑nB = nA + nB －y

开始时 RTnnVp ）（（始）（始） BA +=

平衡时 RTynnVp ）（（平）（平） −+= BA

因恒压下进行 )(8.0)()()( 始平平始 VVpp ==

故 25.1
BA

BA =
−+

+
ynn

nn
因为 nA = nB

所以 y = 0.4 nB

再由 K1 =

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+
−−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+
−−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

ynn
yxn

ynn
yxn

ynn
x

ynn
x

BA

A

BA

A

BABA ( )p

p

总

O

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

0
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=
2

A

2

6.0 ）（ xn
x
−

因为 K1 = 1 所以 x 2 = (0.6 nA －x) 2

x 2 = 0.36 nA 2－1.2 nAx + x 2 故 x = 0.3 n A

yY = yZ= x
nB∑

= 0.1875 yE=
y
nB∑

= 0.25

yA = yB =
n x y

n
A

B

− −

∑
= 0.1875

(2) K2 =
BA

E
yy
y ( )p

p

总

O

⎡

⎣

⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥

−1

= 7.018

∆rG (2)= －RT lnK2 = －4 860 J-mol - 1

4．已知 298K 时 C(石墨)，H2(g)，C2H6(g)的 S 分别为 5.69 J·K-1·mol-1，130.59 J·K-1·

mol-1，229.49 J·K- 1·mol-1，C2H6(g)的∆fH =－84.68 kJ·mol-1，试计算反应 2 C(石墨) + 3 H2(g)

→ C2H6(g)在 298K 的标准平衡常数。

解.
5108.5

)exp()exp(

×=

∆
−=

∆
−= ∑

RT
G

RT
G

K mfmr
θθ

θ

5．求算反应

CO(g)+Cl2(g)=COCl2(g)

在 298K 及标准压力下的∆rG 及 K 。所需数据见附表。

解：查表可得，298K 时

12

1

1
2

1

1078.6)exp(

2.73

5.210),(

3.137),(

×=
∆

−=

⋅−=∆

⋅−=∆

⋅−=∆

−

−

−

RT
G

K

molkJG

molkJgCOClG

molkJgCOG

mr

mr

mf

mf

θ
θ

θ

θ

θ

6．一种酶在三羧酸循环中催化以下反应

柠檬酸盐=顺乌头酸盐+水=异柠檬酸盐

若在 298K、pH=7 时，平衡混合物中含 90.9%柠檬酸盐、2.9%顺乌头酸盐和 6.2%异柠檬酸
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盐，试计算：在 pH=7 时，（1）柠檬酸盐形成顺乌头酸盐的∆rG ；（2）顺乌头酸盐形成异

柠檬酸盐的∆rG ；（3）柠檬酸盐形成异柠檬酸盐的∆rG 值。

解： lnmrG RT kθ θ∆ = −

（1）
2.9%ln 8537

90.9%mrG Rt Jθ∆ = − =

（2）
6.2%ln 1883
2.9%mrG Rtθ∆ = − = −

（3） (1) (2) 6654m m mrG rG rG Jθ θ θ∆ = ∆ + ∆ =

7．293K 时，实验测得下列同位素交换反应的标准为平衡常数

（1）H2+D2=2HD K (1)=3.27

（2） H2O+D2O=2HDO K (2)=3.18

（3） H2O+HD=HDO+H2 K (3)=3.40

试求 293K 时反应 H2O+D2=D2O+H2的∆rG 及 K 。

解：所求反应为（1）-（2）+（3）×2

Kθ= 2
1 3 2( ) / 11.9K K Kθ θ θ× =

1ln 6.03mrG RT K KJ molθ θ −∆ = − = − ⋅

8．反应：甘油+磷酸=甘油磷酸酯+水，在 298K 时∆rG 为 11.09kJ·mol-1。如果开始时用 1

mol·dm-3的甘油和 0.5 mol·dm-3的磷酸反应，试求在平衡时甘油磷酸酯的浓度是多少？

解： lnmrG RT Kθ θ∆ = −

exp mrGK
RT

θ
θ ⎛ ⎞∆
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠

设平衡时甘油磷酸酯浓度为 x

(1 )(0.5 )
x K

x x
θ=

− −

x=0.005612 mol·dm-3

9．已知在催化剂作用下，乙烯气体与液体水反应生成乙醇水溶液，其反应为
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C2H4(g)+H2O(l)=C2H5OH(aq)

298K 时纯乙醇的蒸汽压为 7.60×103Pa，乙醇水溶液在其标准态（即 c=1mol·dm-3），乙醇

的蒸汽压为 5.33×102Pa；C2H5OH(l)，H2O(l)和 C2H4(g)的标准生成吉布斯自由能分别为-1.748

×105、-2.372×105 和 6.818×104J·mol-1。试计算此水合反应的标准平衡常数。

解：设计如下循环

C2H5OH(l) 1G∆⎯⎯→ C2H 5OH(C=1mol·dm-3)

ΔG2 ΔG4

C2H5OH(g, 7.60×103Pa) 3G∆⎯⎯⎯→C2H5OH(g, 5.33×102Pa)

ΔG1=ΔG2+ΔG3+ΔG4

=-6.584 KJ·mol-1

=Δf mG
θ (C2H5OH, C=1 mol·dm-3)- Δf mG

θ (C2H5OH, l) Δf mG
θ (C2H5OH, C=1 mol·dm-3)=181.4

KJ·mol-1

题中反应 Δr mG
θ =Δf mG

θ (C2H5OH, C=1 mol·dm-3) -Δf mG
θ (H2O, l)- Δf mG

θ (C2H4, g)

= -12.36 KJ·mol-1=-RTlnKθ

Kθ=147

10．有人试图用 CH4 和 C6H6 反应制取 C6H5CH3。已知 1 000 K 时 CH4 ，C6H6， C6H5CH3

的∆fG 分别为 14.43 kJ·mol-1，249.37 kJ·mol-1 ，310.45 kJ·mol-1。今使等物质的量的

CH4和 C6H6的混合物在 1 000 K 时通过适当的催化剂催化该反应，试问 C6H5CH3 的最

高产率是多少？

解：CH4(g) + C6H6(g) == C6H5CH3(g) + H2(g)

1000K 时， ∆rG =[310.45－(14.43 +249.37)] kJ·mol-1

= 46.65 kJ·mol-1

ln K =－∆rG / RT

=
-46.65 kJ mol

8.314 J K mol 1000 K

1

-1 1

⋅

⋅ ⋅ ×

−

−

=－ 5.611

K =3.66×10-3
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设开始时 CH4， C6H6各有 1 mol

达平衡时转化率为α，则 CH4, C6H6各为 1×(1－α) mol,

C6H5CH3, H2，各为 1α mol。

总量 ∑ Bn =2 mol

K =
( )
α

α

2

21−

α = 0.057

故 C6H5CH3的最高产率为 5.7%。

11．已知 Ag2O 在 445 ℃时的分解压力为 2.097×104 kPa，试问在该温度下由 Ag 和 O2生成

1 mol Ag2O 的 ∆fG (718.15 K)。

解：Kθ=[P(O2)/Pθ]1/2=14.4

Δf mG
θ (Ag2O, S)=- Δr mG

θ =RTln Kθ=15.9 KJ·mol-1

12. 在 323 K 时，下列反应中 NaHCO3(s)和 CuSO4·5H2O(s)的分解压力分别为 4 000 Pa 和 6

052 Pa：

① NaHCO3(s) == Na2CO3(s) + H2O (g) + CO2(g)；

② CuSO4·5H2O(s) == CuSO4·3H2O(s) + 2H2O (g)；

求： (1) 反应①和反应②的标准平衡常数 K ；

(2) 323 K 时，反应①和反应②中的四种固体物质放入一个真空容器中，平衡后 CO2 的分压

力为多少？ ( p = 100 kPa)

解： (1) K1
( ) ( )

( )
=

×p p

p

H O CO2 2

O 2 =
2

0001002
4000

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×

= 4×10 -4

K2
( )

=
⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

=
p
p
H O Pa

100 000 Pa
2
O

2
6 052

== 3.66×10 -3

(2)
( ) ( )

( )
p p

p

H O CO2 2

O

×
2 = 4×10 -4

则
( )6 052 Pa CO Pa

(100 000 Pa)
2
2

× p
= 4×10 -4
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p(CO2) = 661 Pa

13．已知 298K 时，磷酸葡萄糖变位酶催化以下反应：

1-磷酸葡萄糖=6-磷酸葡萄糖苷 ∆rG =-7.28 kJ·mol-1

同时，6-磷酸葡萄糖苷可被磷酸葡萄糖异构化酶催化转变为 6-磷酸果糖，其反应为：

6-磷酸葡萄糖=6-磷酸果糖 ∆rG =2.09 kJ·mol-1

如果开始用 0.1mol·dm-3的 1-磷酸葡萄糖，试求在平衡时混合物的成分各是多少？

解：设平衡时 6-磷酸葡萄糖苷浓度为 x，6-磷酸果糖为 y

7280exp exp
0.1

mrGx K
x y RT RT

θ
θ ⎛ ⎞∆ ⎛ ⎞= = − = +⎜ ⎟ ⎜ ⎟− − ⎝ ⎠⎝ ⎠

2090expy K
x RT

θ ⎛ ⎞= = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

解之得三种物质浓度 0.06745M 0.02901M 0.003544M

14 ．三磷酸腺苷（ ATP ）在 310K 及 pH=7 时的水解平衡常数是 1.3 × 105 。如果

∆rH =-20.08kJ·mol-1，试计算 298K 和 273K 时水的水解平衡常数。

解： 2

1 1 2

( ) 1 1ln
( )

mrHK T
K T R T T

θθ

θ

⎛ ⎞∆
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠

代入数据分别得 Kθ(298K)=1.78×105

Kθ(273)=3.74×105

15．一种酯的酶水解平衡常数在 198K 时是 32，在 310K 是 50，计算在 310K 时的反应热∆rH

和∆rG 。

解：根据公式 2

1 1 2

( ) 1 1ln
( )

mrHK T
K T R T T

θθ

θ

⎛ ⎞∆
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠

得
128.56mrH KJ molθ −∆ = ⋅

1ln( (310)) 10.08mrG RT K KJ molθ θ −∆ = − = − ⋅

16．已知下列两反应的 K 值如下：

FeO(s) + CO(g) == Fe(s) + CO2(g) K1
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Fe3O4(s) + CO(g) == FeO(s) + CO2(g) K2

T K K1 K2

873

973

0.871 1.15

0.678 1.77

而且两反应的 ΣνBCp,m =0 试求：

(1) 在什么温度下 Fe(s) , FeO(s), Fe3O4(s), CO(g)及 CO2(g)可全部存在于平衡系统中？

(2) 此温度下，反应的 p
p

(CO )
(CO)

2 =？

解：(1) K1 =p(CO2)/p(CO)

K2 =p(CO2)/p(CO)

全部物质存在于反应平衡系统中，由必然有 K1 = K2 ，此时之温度就为所要求的温度。

ln K1 = −
∆ r m,1

OH
RT

+C1

ln K2 = −
∆ r m,2

OH
RT

+C2

将数据代入上式，分别求得：

C1=－4.29 ∆ rH ,1 =－31 573 J-mol-1

C2=+4.91 ∆ rH ,2=35 136 J-mol-1

−
∆ r m

OH
RT

,1
＋C1= −

∆ r m
OH

RT
,2
＋C2

则 T=
∆ ∆r m

O
r m

O

2(
H H
R C C

, ,

)
2 1

1

−

−
=872 K

(2) 在 872 K 时 p p(CO ) CO2 ( ) = K1 = K2

故算出 K1 或 K2 (在 872 K），得

p p(CO ) CO2 ( ) =1.071

17．钢铁进行热处理时，应控制处理气氛，防止铁的氧化。已知 850 ℃时，反应

Fe(s) + CO2(g) == FeO(s) + CO(g) K = 2.4

试求：

(1) 若反应体系中只有 CO2 和 CO 两种气体, 二者比例为多少可防止 Fe(s)的氧化?

(2) 若反应体系中加入摩尔分数为 0.40 的惰性气体 N2，则 CO 与 CO2 的比例为多少可防止

Fe(s)的氧化 ?

解：(1) 设 CO 的体积分数为 ϕ (CO)，系统总压力为 p，则 p(CO)=p， p(CO2)= p[1－ϕ (CO) ]
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J = > K

即
ϕ
ϕ
( )

( )
CO

CO1−
>2.4

则 ϕ (CO) > 0.71

(2) J = ϕ
ϕ

'

'

( )
. ( )

CO
CO0 6 −

> K

ϕ
ϕ

'

'

( )
. ( )

CO
CO0 6 −

> 2.4

解出 ϕ ’(CO) > 0.42

18．酶母羰化酶促丙酮酸的分解：

)()()( 233 gCOgCHOCHlCOCOOHCH +⎯⎯⎯ →⎯酵母羰化酶

已知 298K 时丙酮酸、乙醛和二氧化碳的标准生成 Gibbs 自由能分别为：-463.48 kJ·mol-1、

-133.72 kJ·mol-1 和-394.38 kJ·mol-1。（1）请计算此反应在 298K 时的
θ
pK ；（2）若此反应的

∆rH 为 25.01 kJ·mol-1，且与温度无关，此反应在 310K 时的
θ
pK 为多少？

解：（1）KPθ = exp
rGm
RT

θ⎛ ⎞∆
−⎜ ⎟
⎝ ⎠

=2.174×1011

（2）由 14 题公式
11(310 ) 3.211 10pK Kθ = ×

19、已知 298K 时 L-天冬氨酸在其 0.0355 mol·kg-1 饱和水溶液中的活度系数 mγ =0.45， L-

天冬氨酸（s）的∆fG =-721.4 kJ·mol-1。此溶液中 L-天冬氨酸离子的∆fG =-699.2 kJ·mol-1，

试计算 L-天冬氨酸电离的∆rG 。

解：L-天冬氨酸记为 L，相应离子 L+

① ② ③

设计过程 L(S)—→L(C=0.0355mol·kg-1) —→L(a=1)—→L+
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④

ΔrGm(2)=ΔrGm(4)- ΔrGm(1)-ΔrGm(3)

ΔrGm(1)=0

ΔrGm(3)=
1

0.0355 0.45
RTln−

×
∴ΔrGm(2)=11.97 KJ·mol-1
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习题解答习题解答习题解答习题解答

1、解： （1）
dt
Ad ][

= ―k1[A]―k4[A]

dt
Bd ][

= k1[A]―k2[B] + k3[C]

dt
Cd ][

= k2[B]―k3[C]

dt
Dd ][

= k4[A]

（2）
dt
Ad ][

= ―k1[A] + k2[B]

dt
Bd ][

= k1[A]―k2[B]―k3[B][C]

dt
Cd ][

=―k3[B][C]

dt
Dd ][

= k3[B][C]

（3）
dt
Ad ][

= ―k1[A] + k2[B]2

dt
Bd ][

= 2(k1[A]―k2[B])2

（4）
dt
Ad ][

= ―2k1[A]2 +2k2[B]

dt
Bd ][

= k1[A]2―k2[B]―k3[B]

dt
Cd ][

= k3[B]

2、解 （1）以 lnc 对 t 作图得一直线，说明该反应是一级反应。斜率为—0.09629h-1。

（2）直线的斜率即为—k 值，故 k=0.09629h-1

t1/2=
k
2ln

= 109629.0
2ln

−h
=7.198h

（3）以第一组数据求出 c0值

ln
c
c0 =kt

ln
48.0
0c =0.09629h-1×4h

c0=0.705 mg/100cm3
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t=
k
1

ln
c
c0 = 109629.0

1
−h

ln
37.0
705.0

即相隔 6.7H 后该注射第二针。

3、解 该题的关键是要求出旋光度与浓度之间的关系，在一定条件下测定时，应有[旋

光度]∝[物质的浓度]。设蔗糖、果糖、葡萄糖的旋光度与浓度的比例系数分别为 c1、c2、c3。

设右旋为“+”，左旋位“—”，则

C12H22O11(蔗糖) + H2O C6H12O6(果糖) + C6H12O6(葡萄糖)

t=0 α 0 0

t=t x−α x x

t=∞ 0 α α

0α = c1α

∞α = c3α —c2α =(c3—c2)α

α = c1(α —x)—c2x + c3x = c1α +( c3—c1—c2)x

所以 0α — ∞α = (c1 + c2—c3)α

α — ∞α = (c1 + c2—c3) (α —x)

故 k1=
t
1

ln
x−α

α
= ln

∞

∞

−
−
αα
αα 0

4、解 （1）若该反应是二级反应，以
xa −

1
对 t 作图应为一直线，

min
t

3 5 7 10 15 21 25

3)(
1

−⋅− dmmolxa
135.1 157.7 181.8 215.5 275.5 347.2 393.2

作图得一直线（图略），证明该反应为二级反应，斜率为 k。

k =
min)1020(

)5.2150.334( 31

−
⋅− − dmmol

= 11.85 mol·dm-3·min-1

（2）已知
y
y
−1

= kat
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t =
ka
1
×

y
y
−1

= 1min)002.085.11(
1

−×
×

95.01
95.0

−

= 801.7min

t1/2 =
ka
1

= 1min)002.085.11(
1

−×

=42.2min

5、解： ( )− = +
dc
t

k k c
d 1 2

2 ， ( )− = +
d dc
c

k k t2 1 2 ， ( )1 1

0
1 2c c
k k t− = +

t = 30 min， ( )c c c= − − =1 015 0 25 0 600 0. . .

则 ( )k k
tc

c c
c

c
c1 2

0

0 0

0

1 11 1
30 05

0 40
0 60

0 0444+ = ⋅
−

=
×

⋅
⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟ = ⋅ ⋅− −

.
.
.

. mindm mol3

k
k

1

2

015
0 25

=
.
.

故 k1
10 0167= ⋅ ⋅− −. dm mol min3 1

k2
10 0278= ⋅ ⋅− −. dm mol min3 1

6、解： n

T
T

c

c

= +

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

1

1 2

1 2

0

0

lg

lg

/
'

/
''

,
''

,
'
A

A

， n = +

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
=1

4280
880
110
050

3
lg

lg .
.

， n = +

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
=1

4280
174
2 48
050

3
lg

lg .
.

即为三级反应

( ) ( )
k

n T c T c s

n

nA
3

6 2 1

mol dm

dm mol s

=
−

−
= =

× × ⋅

= ⋅ ⋅

−

− −

− −

2 1
1

3
2

3

2 4280 050

0 00140

1

1 2 0
1

1 2 0
2 2

.

.

7、解： （1） CH3CHO CH4 + CO
t=0 pA,0 0 0
t=t pA,0－x pA,X pA,X

pA,0=53.3 kPa 时，pA,X=p－pA,0=13.4 kPa，
cA,0=p0/RT =8.10×10－3mol·dm－3

pA,0=26.7 kPa 时，pA,X =3.8 kPa， cA,0 =4.06×10－3 mol·dm－3

k
tc

c c
c tc

p
p p

x

x
A

A,0

A A

A A

A

A A
= ⋅

−
= ⋅

−
1 10

0 0

,

,

,

, ,
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=
1

100 810 10
134

533 1343s mol dm
kPa

kPa3× × ⋅
×

−

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥− −( . )

.
( . . )

=0.415 dm3·mol－1·s－1

kA= 1
100 4 06 10 3s mol dm

3.8 kPa
(26.7 3.8) kPa3× × ⋅

×
−

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥− −( . )

=0.409 dm3·mol－1·s－1

则 kA =0.412 dm3·mol－1·s－1

8、解：（1） A Y + Z
t=0 pA,0 0 0
t=t pA,0－pA ,x pA, x pA, x

p=pA,0+pA, x ，即 24.58 kPa=pA,0+ pA,x

pA=pyA=pA,0－pA, x，即 24.58 kPa×0.1085=2.67 kPa= pA,0－pA, x ，

则 pA,x=10.96 kPa ， pA,0=13.63 kPa，
xA =pA, x / pA,0 =10.96 kPa/13.63 kPa =0.804 =80.4%；

（2）cA,0=pA,0/RT =
1363 10

8 314
10 4 39 10

3
3 3.

.
.

×
⋅ ⋅

×
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥ = × ⋅− −

− − −kPa
J K mol

mol dm1 1
3

则 k
tc

c c
c tc

p
p

x
A

A,0

A A

A A

A

A
= ⋅

−
= ⋅

1 10

0

,

,

,

=
1

10 4 39 10
10 96
2 673 3min .

.
.× × ⋅

×
− −mol dm

kPa
kPa

=93.5 dm3·mol－1·min－1

9、解：（1） ( )− = +d dA Ac t k k c1 2

t1 120= s，n n n nA A Y Z mol, , , ,1 0 1 1 4= − − =

c c n nA A A A, , , ,0 1 0 1 10 4 5 2= = =

k k
t

c
c1 2

0

1

3 11 7 636 10+ = = × − −ln .,

,

A

A
s

k k c c n n1 2 1 1 1 1= =Y Z Y Z, , , , = 4 mol / 2 mol = 2/1

则 k1
3 1509 10= × − −. s ，

k2
3 12545 10= × − −. s ；

（2） t2 ， nY mol,2 5=
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n nY Z = 2 ，nZ mol, .2 2 5=

t
k k2

1 2

1 182=
+

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
=ln 10mol

2.5mol
s

10、解 （1）tB,max=
21

21 )/ln(
kk
kk

−
=(

2.01.0
)2.0/1.0ln(

−
)min=6.93min

（2）将 tB,max=6.93min 代入下列公式：

[A] = [A]0e tk1− =0.5mol·dm-3

[B] =
12

10][
kk
kA

−
（

tktk ee 21 −− − ）=0.25 mol·dm-3

[C] = ][][][ 0 BAA −− =0.25 mol·dm-3

11、解 在连续反应中，反应的总速率与决速步骤以后的快速步骤无关，形成双螺旋的

速率方程为

][][ *
2 Hk

dt
Pdr ==

因为不稳定双螺旋体 H*为高活性中间物，可用稳态假定，则

0])[(]][[][ *
211

*

=+−= − HkkBAk
dt
Hd

]][[][
21

1* BA
kk

kH
+

=
−

]][[
21

1
2 BA

kk
kkr
+

⋅=
−

因为 k-1》k2，则

][B][]][[]][[ 2
1

1
2 AkBAKkBA
k
kkr 实==⋅=
−

由此看出，虽然决速步骤的基元反应是一级反应，但总反应表现为二级反应。

Kkk 2=实

17
31

1316

2 10
1.0

10 −
−

−−

=
⋅

⋅⋅
== s

dmmol
sdmmol

K
k

k 实

12、解 动力学方程的导出一般按如下步骤：
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a． 选用一种物质，写出速率表达式，如果题目对选出哪种物质无要求，则一般以主要

产物表示。

b．为杰出上面速率表达式中的中间产物浓度，一般用稳态法或平衡假设法列出相关方

程求解。稳态法一般用于处理中间产物非常活泼并因而以极小浓度醇在时的情况。

平衡假设法一般用于处理反应过程中存在速率控制步骤的复杂反应并且控速步骤

之前的各步反应均容快速达到平衡。

（1） 用稳态法处理

r1=
dt
Od ][ 2 =k2[NO2][NO3] ①

用稳态法求出[NO3]：

dt
NOd ][ 3 = k1[N2O5]—k—1[NO2][NO3]

 — k2[NO2][NO3] — k3[NO][NO3]=0

②

dt
NOd ][

= k2[NO2][NO3]—k3[NO][NO3]=0 ③

由③式得：k3[NO][NO3]= k2[NO2][NO3]，代入②式有：

k1[N2O5]—k—1[NO2][NO3]  —k2[NO2][NO3] —k2[NO2][NO3] =0

整理得： [NO3] =
])[2(

][

221

521

NOkk
ONk

+−

代入①有 r1=
dt
Od ][ 2 =

21

5221

2
][

kk
ONkk

+−

（2） 用平衡假设法处理

r2=
dt
Od ][ 2 = k2[NO2][NO3] 

④

因第二步为反应决速步骤，第一步反应为快速平衡，则用平衡假设法求[NO3] 。

因 K=
1

1

−k
k

=
][

]][[

52

32

ON
NONO
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则 [NO3] =
1

1

−k
k

][
][

2

52

NO
ON

代入④式，有：

r2=
dt
Od ][ 2 = k2[NO2]·

1

1

−k
k

][
][

2

52

NO
ON

=
1

21

−k
kk

[N2O5]

（3）要使 r1= r2,则应有：

21

21

2kk
kk
+−

=
1

21

−k
kk

故应是 k2《 k—1，才有 r1= r2。要满足这一要求，反应中第②步反应速率应很小，即很

慢。第①是快速平衡，才能满足 k2《 k—1的要求。

13、解 本题综合性较强。解题的关键是理解题给浓度与时间的关系式与速率方程之

间的关系。反应：

设速率方程为：

dt
Pd ][

= k[A]m[B]n

在一定时间范围内：

][P∆ = k[A]m[B]n t∆

整理为：

[P]/[A]=k[A]m-1[B]n t∆

这就是题给的反应速率表示式。

实验表明：[P]/[A]与[A]无关，故 m―1=0,m=1。

[P]= k[A][B]n t∆

整理为：

[P]/[B]= k[A][B]n-1 t∆

实验表明，[P]/[B]与[B]有关，所以 n―1≠0，将题给两组实验数据代入上式，并相除得：

1

2

])][([
])/[]([

BP
BP

= 1

1

2 )
][
][

( −n

B
B

,即
01.0
05.0

= 1)
2.0
4.0( −n

n = 1+
2ln
5ln

=3.3≈3

kh
aw

.co
m

kh
da

w.co
m

课后答案网：www.hackshp.cn

若侵犯了您的版权利益，敬请来信告知！  www.hackshp.cn 
 



 课
后
答
案
网
 

ww
w.
ha
ck
sh
p.
cn

因此，反应对 CH3CHCH2为一级反应，对 HCl 为三级反应。其表观速率方程为：

dt
Pd ][

= k[A][B]n

（2）由假设的反应机理，第三步为速控步，前二步骤可用平衡浓度法近似处理：

dt
Pd ][

= k3[AB][B2]

K1= 2
2

][
][

B
B

，K2=
]][[

][
BA

AB

则

[B2]= K1[B]2，[AB]= K2[A][B]

dt
Pd ][

= k3K1K2[A][B]3=k[A][B]3

其中 k = k3K1K2。由假设的反应机理导出的速率方程与实验确定的表观速率方程一致，说明

所推断的反应机理有可能是正确的，有待进一步实验证实。

14、解： 一级反应 k(653K)=
21

2ln
t

=1.91×10-3min-1，由： )(
)(
)(ln

21

12

1

2

TT
TT

R
E

Tk
Tk a −

= 得

ln[k(723K)/min-1]=
723653314.8
701057.217 3

××
××

+ln1.91×10-3

k(723K)=9.25×10-2min-1

t3/4=2t1/2= )
1025.9
2ln2( 2−×

min = 15.0min

15、解 （1）法一 对峙反应：Kc =
−

+

k
k

取对数：lnKc =ln(k+/s-1)―ln(k-/s-1)

将题给公式代入上式得：

ln(k-/s-1) = ln(k+/s-1)―lnKc

=
T

4606
− +9.212

T
4606

− +9.212

=
T

9212
− +18.424

根据阿累尼乌斯公式：

ln(k-/s-1) =
RT
E−− + B

所以

E-=9212×R=7.659×104J·mol-1

kh
aw

.co
m

kh
da

w.co
m

课后答案网：www.hackshp.cn

若侵犯了您的版权利益，敬请来信告知！  www.hackshp.cn 
 



 课
后
答
案
网
 

ww
w.
ha
ck
sh
p.
cn

法二 根据 lnKc =
RT
Umr

θ∆
− +B’和 ln(k+/s-1)=

RT
E+− + B

θ
mrU∆ =―4606×R=―3.829×104J·mol-1

（2）当 T=400K 时：

ln(k+/s-1)=
400
4606

− +9.212=―2.303，k+=0.100s
-1

lnKc =
400
4606

―9.212=2.303， Kc =10.0

Kc =
−

+

k
k

，k-=0.010s-1

解法一 首先要导出 A、B 的浓度与时间的关系。

t = 0 a b

t = t a―x b+x

dt
dx

= k+(a―x)―k-(b+x)

=(k+ a―k-b)―(k++ k-)x

∫
−+−+ +−−

x

xkkbkak
dx

0 )()(
= ∫

t
dt

0

ln
xkkbkak

bkak
)()( −+−+

−+

+−−
−

= ( k++ k- ) t ①

代入 k+=0.100s
-1
, k-=0.010s-1，a = 0.50mol·dm-1, b = 0.050mol·dm-1。

ln 3/110.00495.0
0495.0

−⋅− dmmolx
=0.110t

当 t = 10s 时，x=0.30 mol·dm-3。所以剩余的[A]=0.20 mol·dm-3，[B]=0.35 mol·dm-3。

解法二 若先求出平衡时的 x，也可用（10-3）求 t 时刻的浓度。因为
e

e

xa
xb

−
+

=Kc=
−

+

k
k

，即：

xe=
−+

−+

+
−
kk
bkak

代入①式得：
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ln
xkkbkak

bkak
)()( −+−+

−+

+−−
−

=ln
xx

x
e

e

−
=( k++ k- ) t

即（10-3）式：

xe―x=xe
tkke )( −+ +−

无论 b 是否为 0，上式都是适用的。t =10s 时：

[A] = a―x=a―xe[1 tkke )( −+ +− ]=0.20 mol·dm-3

[B] = b+x=b+xe[1― tkke )( −+ +− ]=0.35 mol·dm-3

( 3 ) 平衡时，Kc=
e

e

A
B

][
][

=
e

e

xa
xb

−
+

=10.0

此时[A]e=0.050 mol·dm-3，[B]e=0.050 mol·dm-3.

16、解 因 E3＞E1＞E2，故要使 Q 成为主要产物，必须控制一个适中的温度。设三个

反应均为一级，则其速率可分别表示为：

r1=k1[A]=A1
RTEe /1− [A]

r2=k2[A]=A2
RTEe /2− [A]

r3=k3[A]=A3
RTEe /3− [A]

令 k=
1

32

r
rr +

,代表主副反应速率之比，则：

k= RTE

RTERTE

aeA
eAeA

/
1

/
3

/
2

32

−

−− +

= RTEEe
A
A /)(

1

2 21− +
1

3

A
A RTEEe /)( 31−

k 值越小，表示副反应越少。将上式对温度求导：

dT
dk

=
1

2

A
A

− ( 2
21

RT
EE −

) RTEEe /)( 23−

1

3

A
A

− ( 2
31

RT
EE −

) RTEEe /)( 33−

当
dT
dk

=0 时，k 有极小值，此时 T 为最适宜温度。
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T=
R
EE 23 − ln

313

221

)(
)(
AEE
AEE

−
−

17、解 因 H+为催化剂，反应过程中浓度保持不变，可将其并入 k 项，则速率方程为

r=k’[A] α 。

（1） 从第 1、第 2 组数据看，298K 时，虽浓度不同，但 t1/2 ：t1/4 =1 ：2，这是一

级反应的特点，所以α =1。r= k’[A]。

k '
1 =k(0.01) β ，k '

2 =k(0.02) β

22/1

12/1

)(
)(

t
t

= '
1

'
2

k
k

= β

β

)01.0(
)02.0(

k
k

=2 β

22/1

12/1

)(
)(

t
t

=
1800
3600

=2

两式相比得 β =1。速率公式为 r=k[A][H+]，二级反应。

（2） 一级反应的半衰期：

t1/2= '

2ln
k

=
][

2ln
+Hk

k(298K)=
][

2ln

2/1
+Ht

= )
360001.0
2ln(

×
mol-1·dm3·s-1

=1.9×10-2 mol-1·dm3·s-1

k(308K) = )
180001.0
2ln(

×
=3.8×10-2 mol-1·dm3·s-1

（3） Ea = R
)( 12

21

TT
TT
−

ln
)(
)(

1

2

Tk
Tk

=R(
10

308298×
)ln2=52.9kJ·mol-1

18、解 酶催化反应速率公式为：

r=
][
]][[2

SK
SEk

M

i

+
=

][
][
SK

Sr

M

m

+

经重排，上式变为：
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][S
rKrr Mm −=

以 r 对 r/[S]作图，所需数据如下：

r/10-6 mol-1·dm3·

s-1
1.17 0.99 0.79 0.62 0.50

(r/[S])/10-3s-1 0.117 0.495 0.79 1.24 1.52

得一直线，相关系数为 0.9956。

KM =     斜率− =4.80×10-4mol·dm-3

rm = 截距 =1.21×10-6mol·dm-3·s-1

19、 解 从公式 lg
0k
k

=2zAzBA I 可知，速率系数 k 值受 I 值的影响是增加还是减小，

决定于 zAzB之积；（1）中，zAzB<0，所以 k 随 I 的增加反而下降，比 k0 小；同理（2）中 zAzB=0，

k 不受 I 的影响；（3）中 zAzB>0，k 随 I 增大而变大。

20、解 因Φ=
吸收的光量子数

发生反应的分子数
，而发生反应的分子数为 1.30×10-3×6.023×1023，要

计算吸收的光量子数，必须向求出每个光子所具有的能量：

ε = hv = h
λ
c

ε =6.626×10-34× 9

8

107.253
1000.3

−×
×

J =7.835×10-19 J

所以吸收的光量子数为 307/7.835×10-19。

Φ= 19

233

10835.7/307
10023.61030.1

−

−

×
×××

=2

（2）从Φ=2 知，一个光子可使两个 HI 分子分解，可能机理为：

HI + hv → H· + I·

H·+ HI → H2 + I·

I·+ I·→ I2

21、解
A

AA M
RTLdk
π

π 22= exp(
RT
Ea− )
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=2×3.14× (0.35×10-9m)2×6.023×1023mol-1× 13

11

106014.3
300)314.8(

−−

−−

⋅××
×⋅⋅
molkg

KmolKJ
×

exp(
300314.8

101 5

×
×

− )

=2.063×10-10(mol·m-3)-1·s-1

22、解 根据阿仑尼乌斯公式

lnk=lnA—
RT
Ea

代入各组实验数据求 A 和 Ea得值然后取平均值，或以 lnk 对
T
1
作图，从截距 lnA 中求得 A

值，从斜率—
R
Ea 中求得 Ea值，可得相同的结果，即 A=4.17×1013s-1，Ea=103kJ·mol-1

θ
mrH

≠∆ =Ea—(1—∑ ≠
iv )RT= Ea—RT

=103kJ·mol-1—(8.314J·K-1·mol-1)×273K

=100700J·mol-1

=100.7 kJ·mol-1

在 273K 时，k=4.7×10-5min-1×
s60

min

=7.83×10-7s-1

k=
h
TkB )exp()( 1

R
S

c mrn
≠

− ∆θ )exp(
RT
Hmr

≠∆−

7.83×10-7s-1=
sJ

KKJ
⋅×
×⋅×

−

−−

34

123

1063.6
2731038.1

×

)
314.8

exp( 11 −−

≠

⋅⋅
∆

molKJ
Smr ×

)
273314.8

100700exp( 11

1

KmolKJ
molJ

−−

−

⋅⋅
⋅−

解得

θ
mrS

≠∆ =7.8J·K-1·mol-1

23、解 （1） θ
mrG∆ (198K) = 2 θ

mfG∆ (NO2) —
θ
mfG∆ (N2O4)
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= (2×51.3—97.8)kJ·mol-1

θK = )exp(
RT
G

Mr
θ∆−

= ]
298)314.8(

4800exp[ 11

1

KmolKJ
molJ

×⋅⋅
⋅−

−−

−

=0.144

θK = θ

θ

pp
pp

ON

NO

/
)/(

42

2

2

；Kp =
42

2

2

ONp

p
NO = 0.144 × θp

k –2 =
pK
k1 =

kPa
s

325.101144.0
1080.4 14

×
× −

=3287.7(kPa)-1·s-1

t = 0 θp 0

t = te
θp  —

2
1 p p

Kp =
pp

p

2
1

2

−θ
= 0.144 × θp

p = 34.96kPa 即
2NOp =34.96kPa

τ =
221 4

1

NOpkk −+

=
kPaskPas 96.34)(7.328741080.4

1
1114 ×⋅×+× −−−

=1.97×10-6s

24、解 （1）设反应 c(O −
2 )为 n 级，因 c(H + ) = 常数，则意即求 n 及 k(O2)的值。用微

分法，即

n =
)/ln(
)/ln(

2,1,

2,1,

AA

AA

cc
vv

将实验数据按 1，2；1，3 及 2，3 的组合，分别代入上式，得
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n1，2 =
)]1033.3/(1069.7ln[
)]1067.1/(1085.3ln[

56

23

−−

−−

××
××

= 1

同理，n1，3 = 1，n2，3 = 1，故反应的动力学方程为

v(O2) = k(O2) c(O −
2 )

而 k(O2)1=
)(

)(

2

12
−Oc

Ov
= 36

133

1069.7
1085.3

−−

−−−

⋅×
⋅⋅×

dmmol
sdmmol

=500 s-1

同理 k(O2)2 = k(O2)3 =500 s-1，即 k(O2) = 500 s-1。

（2）求 k1 及 k2

需先推导出机理速率方程，找出 k(O2)与 k1 、k2的关系，方可求得 k1 、k2.

根据所给机理，由反应(a)

dt
Odc )( 2 = k1 c (E) c (O −

2 )

因为 c (E)= c (E)0—c (E − )

所以
dt
Odc )( 2 = k1[c (E)0—c (E − )]

应用稳态法，根据已知机理

dt
Edc )( −

= k1 c (E) c (O −
2 )—k2 c (E − ) c (O −

2 )

= k1[c (E)0—c (E − )] c (O −
2 )—k2 c (E − ) c (O −

2 )=0

所以 c (E − ) =
)()(
)()(

221

201
−

−

+ Ockk
OcEck

=
3

)( 0Ec

所以
dt
Odc )( 2 = k1[c (E)0—

3
)( 0Ec

] c (O −
2 )=

3
2

k1c (E)0 c (O −
2 )

对比由实验得到的动力学方程，得

k(O2) =
3

)(2 01 Eck

所以 k1 =
0

2

)(3
)(2

Ec
Ok

= 37

1

1042
5003

−−

−

⋅××
×

dmmol
s

=1.875×109dm3·mol-1·s-1

又 k2 =2 k1=2×1.875×109dm3·mol-1·s-1
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=3.75×109dm3·mol-1·s-1
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1

6 习题参考答案

1. 用两个铜片电解 4CuSO 溶液，以 0.25A 的电流通电 1 小时，问阴极增重多少？已知铜

的相对原子量为 63.54，并设副反应可以忽略。

解 由公式
Qn
zF

= ；
Wn
M

= ；
QI
t

= 得

0.25 1 3600 63.54 g 0.296g
2 96500

ItMW
zF

× × ×⎛ ⎞= = =⎜ ⎟×⎝ ⎠

2. 在 18℃时用一电导池测得
-30.01mol dm⋅ KCl 和

-30.001mol dm⋅ 的 2 4K SO 溶液的电

阻分别为145.00Ω和712.2Ω。试求（1）电导池常数 /l A（2）
-30.001mol dm⋅ 的 2 4K SO

溶液的电导率κ 。

解：（1111）电导池常数 ( ) 1 1(KCl) (KCl) 0.12205 145.00 m 17.70mcell
lK R
A

κ − −= = ⋅ = × =

30.01mol dm−⋅ 的HCl 溶液的电导率

（2） 1 11 17.70 S m 0.02485S m
712.2

cellKl lG
A R A R

κ − −⎛ ⎞= ⋅ = ⋅ = = ⋅ = ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

3. 在 25℃时，将某电导池装入
-30.1mol dm⋅ KCl，测的电阻为 23.78Ω ；若换以

-30.002414mol dm⋅ 的HAc溶液，则电阻3942Ω。求HAc溶液电离度和其电离常数。

( )
+

4 2 1 2 1

(HAc) (H ) (Ac )

349.82 40.9 10 m mol 0.03907 m mol
m m m

S S

λ λ∞ ∞ ∞ −

− − −

Λ = +

= + × ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅

/ (HAc)(HAc) (HAc)
(KCl) / (KCl) (KCl)

cell

cell

K R R
K R R

κ
κ

= = ,得

1 3 1(HAc) 23.78(HAc) (KCl) 1.29S m 7.778 10 S m
(KCl) 3942

R
R

κ κ − − −Ω
= ⋅ = × ⋅ = × ⋅

Ω

310−×
3 1

3 2 1
3 3

(HAc) 7.778 10 S m(HAc) 3.222 10 S m mol
(HAc) 0.002414 10 mol mm c

κ − −
− −

−

× ⋅
Λ = = = × ⋅ ⋅

× ⋅ Ω

3 2 1
2

2 1

(HAc) 3.222 10 S m mol 8.247 10
(HAc) 0.03907S m mol

m

m

α
− −

−
∞ −

Λ × ⋅ ⋅
= = = ×
Λ ⋅ ⋅

θ

2
2 2

5
2/

0.002414 (8.247 10 ) 1.789 10
1 1 8.247 10c c

c
cK
θ α

α

−
−

−

× ×
= = = ×

− − ×
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2

4. 在 25℃时，由等量的
-10.05mol kg⋅ 的 LaCl3水溶液及

-10.05mol kg⋅ 的 NaCl 水溶液混

合后，计算溶液的离子强度 I=?

解：

( )
+ +

1 1

+ +

-1
La La

-1 -1
Cl Cl

-1
Na Na

0.025mol kg 3

0.025 3 0.025 mol kg 0.10mol kg 1

0.025mol kg 1

m z

m z

m z

− −

= ⋅ =

= × + ⋅ = ⋅ = −

= ⋅ =

2 2 2 2 11 1 0.025 3 0.10 ( 1) 0.025 1 mol kg
2 2B BI m z −⎡ ⎤= = × + × − + × ⋅⎣ ⎦∑

=0.175 -1mol kg⋅

5. 在 25 ℃ 时 , 某 溶 液 含 CaCl2 的 浓 度 为
-10.002mol kg  ⋅ ， 含 ZnSO4 的 浓 度 为

-10.002mol kg  ⋅ ，应用 Debye—Hückel 极限公式,计算 25℃时，ZnSO4的离子平均活度系

数（提示：在计算离子强度时要把所有的离子都考虑进去）。

解 ：

2 2 2 2 2 11 1 2 0.002 ( 1) 0.002 2 0.002 2 0.002 ( 2) mol kg
2 2B BI m z −⎡ ⎤= = × × − + × + × + × − ⋅⎣ ⎦∑

=0.014 -1mol kg⋅

lg A Z Z Iγ ± + −= − = ( ) ( )
1

-1 -120.509 mol kg 2 2 0.014mol kg 0.2409
−

− ⋅ × × − ⋅ ⋅ = −

0.574γ ± =

6. 分别计算下列两种溶液的离子平均质量摩尔浓度、离子平均活度和电解质的活度 aB。

(1)
-1

3 60.001mol kg K Fe(CN)⋅ 的 ( )0.808γ ± =

(2)
-1

20.1mol kg MgCl⋅  的 ( )0.528γ ± =

解：(1)

( ) ( )1/
m m

ν νν νν ν + −
+ −

+

± + −= ⋅ ⋅ = ( )1/(3 1)3 1 13 1 0.001mol kg
+ −× ⋅ ⋅ 10.00228mol kg−= ⋅

1

θ 1

0.00228mol kg0.808 0.00184
1mol kg

ma
m

γ
−

±
± ± −

⋅
= = × =

⋅

( ) ( )4 110.00184 1.15 10a a ν −
±= = = ×

(1)
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3

( ) ( ) ( )1/ 1/(2 1)1 2 1 11 2 0.1mol kg 0.159mol kgm m
ν νν νν ν + −

+ −
+ + − −

± + −= ⋅ ⋅ = × × ⋅ = ⋅ =

1

θ 1

0.159mol kg0.528 0.08395
1mol kg

ma
m

γ
−

±
± ± −

⋅
= = × =

⋅

( ) ( )3 40.08395 5.92 10a a ν −
±= = = ×

7. 在 18℃时，测得 CaF2饱和水溶液及配制该溶液的纯水的电导率分别为

-3 -1 -4 -13.86 10 S m 1.5 10 S m× ⋅ × ⋅和 ，已知在 18℃时，

2 -1 2 -1
2

2 -1

(CaCl )=0.02334S m mol , (NaCl)=0.01089S m mol

(NaF)=0.00902S m mol
m m

m

∞ ∞

∞

Λ ⋅ ⋅ Λ ⋅ ⋅

Λ ⋅ ⋅

求 18℃时 CaF2的溶解度和溶度积。

解： 2 2(CaF )= (CaCl )+2 (NaF)-2 (NaCl)m m m m
∞ ∞ ∞ ∞Λ Λ Λ Λ

( ) 2 -1

2 -1

0.02334+2 0.00902-2 0.01089 S m mol

0.0196S m mol

= × × ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅

( )
2 2 2

3 4 -1 3 -1

(CaCl )= (CaCl )- (H O)

3.86 10 1.5 10 S m 3.71 10 S m

κ κ κ
− − −= × − × ⋅ = × ⋅

溶液

溶解度
3 -1

-3 4 -32
2 -1

2

(CaF ) 3.71 10 S m= 0.189mol m 1.89 10 mol dm
(CaF ) 0.0196S m molm

c κ −
−

∞

× ⋅
= = ⋅ = × ⋅
Λ ⋅ ⋅

溶度积
( ) ( ) ( )

2 32
2θ 11

θ θ θ

Ca F CaF
4 2.71 10sp

c c c
K

c c c

+ −
−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥= ⋅ = = ×⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎣ ⎦⎣ ⎦

8. 写出下列电池的电极反应和电池反应

（1）
2 22 H 2 ClPt H ( ) HCl(a) Cl ( ) Ptp p

（2）
22 HPt H ( ) NaOH(a) HgO(s) Hg( ) Ptp l

（3）
2 22 H 2 OPt H ( ) NaOH(a) O ( ) Ptp p

（4）
Br Cl

Ag(s) AgBr(s) Br (a ) Cl (a ) AgCl(s) Ag(s)− −
− −

（5） +
3+ 2+ +

1 2 Ag
Pt Fe (a ),Fe ( ) Ag ( ) Ag(s)a a

解：（1）正极
22 Cl Cl

Cl ( )+2e =2Cl (a )p −
− −
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4

负极
22 Cl H

H ( ) 2e =2H (a )p +
− +−

电池反应
2 22 Cl 2 ClH ( ) Cl ( )=2HCl(a)p p+

（2）正极 2HgO(s)+H O+2e =Hg(l)+2OH− −

负极
22 H 2H ( )+2OH 2e =2H Op − −−

电池反应
22 H 2HgO(s)+H ( )=Hg(l)+H Op

（3）正极
22 O 2

1 O ( )+2e +H O( )=2OH ( )
2

p l a− −

负极
22 H 2H ( )+2OH ( ) 2e =2H Op a− −−

电池反应
2 22 H 2 O 2

1H ( ) O ( )=H O( )
2

p p l+

（4）正极
Cl

AgCl(s) e =Ag(s)+Cl ( )a −
− −+

负极
Br

Ag(s)+Br ( ) e =AgBr(s)a −
− −−

电池反应
Br Cl

AgCl(s)+Br ( )=AgBr(s)+Cl ( )a a− −
− −

（5）正极 +
+

Ag
Ag ( ) e =Ag(s)a −+

负极 2+ 3+
2 1Fe ( ) e =Fe (a )a −−

电池反应 +
2+ + 3+

2 1Ag
Fe ( ) Ag ( )=Fe (a ) Ag(s)a a+ +

9. 将下列化学反应设计成电池，并以电池图式表示：

（1） 2+ 3+
2+ 3+

Fe Ag Fe
Fe (a )+Ag (a )  Fe (a )+Ag( )+

+ → s

（2）
θ

2 2 2H (p )+Hg Cl (s) 2Hg( )+2HCl(aq)→ l

(3) 2 2
1Ag O(s) 2Ag(s)+ O ( )
2

→ g

(4)
2 22 H 2 O 2

1H (p )+ O (p ) H O( )
2

→ l

(5)
+Ag +I = AgI(s)−

解：（1） 3+ 2+ +
3+ 2+ +

Fe Fe Ag
Pt Fe (a ),Fe ( ) Ag ( ) Ag(s)a a

检验：正极 +
+

Ag
Ag ( ) e =Ag(s)a −+

负极 2+ 3+
2+ 3+

Fe Fe
Fe ( ) e =Fe (a )a −−
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电池反应 2+ 3+
2+ 3+

Fe Ag Fe
Fe (a )+Ag (a )  Fe (a )+Ag( )+

+ → s

（2）
22 H 2 2Pt H ( ) KCl ) Hg Cl (s) Hg(l) Ptp aq（

（3） ( )
22 O 2Pt O ( ) OH Ag O(s) Ag(s)p aq−

（4）
2 2

+
2 H 2 OPt H ( ) H ( OH ) O ( ) Ptp aq p−或 ）（

（5） +Ag(s) AgI(s) I Ag Ag(s)−

10. 已知 25℃时，
2+Fe Fe ，

3+ 2+Fe Fe 的标准电极电势分别为 0.4402V− 和 0.77V ，求

3+Fe Fe 的标准电极电势。

解：
2+Fe 2 Fe                (1)e−+ =

3+ 2+

3+

Fe Fe                (2)

Fe 3 Fe                (3)

e
e

−

−

+ =

+ =

(1)+(2)得：

1 2 3

θ θ θ
m m mG G G∆ + ∆ = ∆

( )
1 1 2 2 3 3

3 32 0.4402 1 0.77 3       = 0.038V 

z E z E z E
E E

+ =

× − + × = −

11. 已知 25℃时，AgCl 的标准摩尔生成焓是
1127.04kJ mol−− ⋅ , Ag、AgCl 和 Cl2(g)

的标准摩尔熵分别是 42.702、96.11 和 222.95
-1 -1J K mol⋅ ⋅ 。试计算 25℃时电池：

θ -3
2Pt Cl (p ) HCl(0.1mol.dm ) Ag Cl(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。

解： 电池反应 2
1Ag(s)=Ag(s)+ Cl (g)
2

θ θ 1
m m (AgCl) 127.04kJ molr fH H −∆ = −∆ = ⋅

( ) ( ) ( )θ θ θ θ 1 1
m m 2 m m

1 Cl Ag AgCl 58.067J k mol
2rS S S S − −∆ = + − = ⋅ ⋅

θ θ θ 1
m m m 109.74kJ molr r rG H T S −∆ = ∆ − ∆ = ⋅

（1）
θ

θ m 1.137V          (n=1)rGE E
F

∆
= = − = −
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（2） ( )θ 1 1
m 298 58.067 J mol 17.304kJ molr rQ T S − −= ∆ = × ⋅ = ⋅

（3）
θ

4 1m 6.02 10 V Kr

p

SE
T F

− −∆∂⎛ ⎞ = = × ⋅⎜ ⎟∂⎝ ⎠

12. 25℃时,下面电池的电动势 E 为 1.228V。

θ -1 θ
2 2 4 2Pt H (p ) H SO (0.01mol.kg ) O (p ) Pt

已知 2H O(l) 的生成焓
θ∆ f mH 为

-1286.1kJ mol− ⋅ 。试求：

（1） 该电池的温度系数；

（2） 该电池在 0℃时电动势（设反应焓在 0℃～25℃为常数）。

解： 电池反应 2 2 22H (g)+O (g)=2H O(l)               (n=4)

θ θ 1
m m m 22 (H O,l) 572.2kJ molr r fH H H −∆ = ∆ = ∆ = ⋅

m m m

m

r r r

r
p

G H T S
EzEF H zFT
T

∆ = ∆ − ∆

∂⎛ ⎞− = ∆ − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

（1） m1 r

p

HE E
T T zF

⎛ ⎞∆∂⎛ ⎞ = +⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
=

4 18.54 10 V.K− −− ×

（2）反应焓在 0℃～25℃为常数，即
p

E
T
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
为常数，所以

( ) ( )298K 273K (298K-273K)
p

EE E
T
∂⎛ ⎞− = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

（3） (273K) 1.25VE =

13. 下述电池在 25℃时测得电动势为 0.664VE = ，试计算待测溶液的 pH值。

-3

2 2 2Pt H (g,100kPa) 1mol dm KCl Hg Cl (s) Hg(l)⋅待测pH溶液

解：E=φ甘汞 − φ(H+│H2)

2

1
θ 2

Hθ
2 2

( / )
(H H ) (H H ) ln

(H )
1ln

(H )

p pRT
F a

RT
F a

ϕ ϕ+ +
+

+

= −

= −
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E=φ甘汞 − φ(H+│H2)=φ甘汞 =+ + )H(
1ln

aF
RT

φ甘汞 ( )2.303 lg1 lg (H )RT a
F

++ −

=φ甘汞 0.05916pH+

-
pH

0.05916
ϕ

= 甘汞
E

=
0.664 0.2801 6.49

0.05916
−

=

注：
-11mol kg KCl⋅ ≈ -31mol dm KCl⋅ ，查表φ甘汞=0.2801V

14. 试从下述两个电池，求胃液的 pH 值，25℃时

+ -1
2 2 2Pt H H (a =1) KCl(0.1mol kg ) Hg Cl (s) Hg(l)⋅ 0.3338V=E

-1
2 2 2Pt H KCl(0.1mol kg ) Hg Cl (s) Hg(l)⋅胃液 0.420V=E

解答： 对两个电池而言，均有

负极 ( ) ( )+
2

+
2 H H

1 H H
2

P eα −→ +

正极 ( ) ( )3
2 2

1 Hg Cl s Hg Cl 0.01
2

e mol dm− − −+ → + ⋅

电池反应 ( ) ( ) ( ) ( )+
2

+ 3
2 H 2 2 H

1 1H Hg Cl s Hg+H +Cl 0.01
2 2

P mol dmα − −+ → ⋅

( )
+ -

2

θ H Cl
1

θ 2
H

E=E
/

RT ln
F p p

α α
−

( )

( )

+

2

2

θ Cl
1 H

θ 2
H

θ Cl
1

θ 2
H

E
/

E 0.0592pH
/

RT RTln ln
F Fp p

RT ln
F p p

α
α

α

−

−

= − −

= − +

对电池 1

( )2

θ Cl
1

θ 2
H

0.420V E 0.0592pH     (1)
/

RT ln
F p p

α −
= − +

对电池 2

( )2

θ Cl
1

θ 2
H

0.3338V E 0
/

RT ln
F p p

α −
= − + （2）

式（2）代入式（1）得

0.420V 0.3338V 0.0592pH= +
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0.420 0.3338)VpH( 1.456
0.0592
−

= =
（

胃液）

15. 设计一个电池，使其进行如下反应：

2+ + 3+
2+ + 3+

Fe Ag Fe
Fe (a )+Ag (a )  Fe (a )+Ag(s)⇌

（1） 写出电池图式。

（2） 计算上述电池在 25℃时，反应进度 1molξ = 时的平衡常数
θ
aK 。

（3） 若将过量磨细的银粉加到浓度为
-1

3 30.05mol kg Fe(NO )⋅ 溶液中，求当反应达

到平衡后
+Ag 的浓度为多少？（设活度系数均等于 1）。

[答案：(1)
3+ 2+ +(Pt) Fe ,Fe  Ag Ag(s)  ;(2) θ

aK =2.988;(3) [
+Ag ]=

-10.0442mol kg⋅ ]

解: (1)反应式中
2+Fe 被氧化成

3+Fe ,
+Ag 被还原成Ag(s) ,故设计的电池为

3+ 2+ +(Pt) Fe ,Fe  Ag Ag(s)  。

（2）根据 ( )+ 3+ 2+
θ θ θ θ θ
m Ag Ag Fe Fe

ln φ φG RT K nFE nF
⋅ ⋅

∆ = − = − = − −

θ
θ 96500 (0.7991 0.771)exp exp 2.988

8.314 298
nFEK
RT

⎛ ⎞ × −⎛ ⎞= = =⎜ ⎟ ⎜ ⎟×⎝ ⎠⎝ ⎠

(3)设平衡时
+Ag 的浓度为 x

-1mol kg⋅ (活度系数等于 1)

2+ + 3+              Fe Ag Ag(s)+Fe

   x          x                         0.05-x (

⎯⎯→+ ←⎯⎯

平衡时 银粉过量）

( )
θ

θ
2θ

0.05 ) / 2.988
x/

x mK
m

−
= =
（

解得 x=0.0442

16. 25℃时 ( ) }{θ + θ -
2Ag Ag 0.7994 , Br (l) Br 1.065 ,V Vϕ ϕ= = 银-溴化银电极的标准

电极电势 ( )θ -Br AgBr(s) Agϕ =0.0710V, 求 25℃时

(1)AgBr 的溶度积 spK

(2)AgBr(s) 的标准生成吉布斯自由能
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[答案：(1)
13

sp 4.87 10−= ×K ;(2) –95.91kJ.mol-1 ]

解: （1） ( )+ θ θ +
1Ag Ag(s)     Ag Age G F ϕ−+ → ∆ = − ⋅

+ θ
2AgBr(s) Ag Br         ln spG RT K−→ + ∆ = −

( )θ θ -
3AgBr(s) Ag(s) Br         Br AgBr(s) Age G F ϕ− −+ → + ∆ = − ⋅

所以
θ θ θ
3 1 2G G G∆ = ∆ + ∆

( )θ -Br AgBr(s) Agϕ⋅ = ( )+ θ +Ag Ag Age ϕ−+ → + ln sp
RT K
F

8.314 298.150.071 0.7994 ln
96500 spK×

= +

13
sp 4.84 10K −= ×

（2） ( )θ θ
2 1 2

1 Br (l) Br      Br Br
2

e G F ϕ− − −+ → ∆ = − ⋅

( )θ θ -
2AgBr(s) Ag(s) Br         G Br AgBr(s) Age F ϕ− −+ → + ∆ = − ⋅

θ θ
2 3

1Ag(s) Br ( ) AgBr(s)        (AgBr(s))
2 f ml G G+ → ∆ = ∆

( ) ( )θ θ θ θ θ -
3 1 2 2

-3 1

1

Br Br Br AgBr(s) Ag

        = 96500(1.056-0.0710) 10 kJ mol

       = 95.92kJ mol

G G G F ϕ ϕ−

−

−

∆ = ∆ −∆ = − ⋅ +

− × ⋅

− ⋅

17. 25℃时，
θ

2Pt H (g,p ) HgO(s) Hg(l)NaOH(aq) 的 0.9265V=E

2H O(l) 的标准摩尔生成焓为
-1285.830kJ.mol− ，H2(g)、O2(g)、H2O(l)、Hg (l)、HgO (s)

的标准摩尔熵分别为 103.684、205.138、69.91、76.02、70.29
-1 -1J k mol⋅ ⋅ ；则 HgO (s)

的分解压是多少？

解: 电池反应: 2 2H HgO H O+Hg      (1)     + →

2 2 2
1H O H O             (2)
2

+ →

(1)-(2) 2
1HgO Hg+ O
2

→ (3)

θ
r m r mΔ G (1) Δ G (1) ZFE= = −
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1

1

( 2 96485 0.9265)J mol

178.79kJ mol

−

−

= − × × ⋅

= − ⋅

θ θ θ
r m r m r mΔ G (2) Δ H (2) TΔ S (2)= −

3 -11285.830 10 298.15 (69.91 130.684 205.138) J mol
2

⎡ ⎤= − × − × − − × ⋅⎢ ⎥⎣ ⎦

-1237.13kJ mol= − ⋅

θ θ θ
r m r m r mG (3) G (1) G (2)∆ = ∆ −∆

-1

-1

( 178.79 237.13)KJ mol

58.34kJ mol

= − + ⋅

= ⋅

θ 3
θ m

θ 11

rG (3) 58.34 10l nK 23.53
RT 8.3145 298.15

K 6.0 10−

∆ ×
= − = = −

×
= ×

∵ 2

1
2

oθ
θ

p
K =

p
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∴
2

2

θ θ 11 2 -19
op K p (6.0 10 ) 100 kPa=3.6 10 kPa−⎡ ⎤= = × × ×⎣ ⎦

18. 25℃时，电解池由两个铂片插入 HBr 水溶液中构成，HBr 的浓度为
-10.05mol kg⋅ ，离

子平均活度系数为 0.86 ,求此电解池的分解电压。

解： 电解时,;两电极间构成如下电池

1
2 2Br (1) HBr (0.05mol Kg ) H ( ),Pt p Pt−⋅ 外

该电池电动势的负值即为理论分解电压,设 101.325kPap =外

电池反应为:
2

+
22H +2Br =H +Br (1)−

根据能斯特方程

2

2 2
θ H Br

H

4
θ θ
+

ln
2 /100KPa

8.31 298.15E E ln
2 96500 1.01325

0.86 0.05 0.043

a aRTE E
F p

a

a b bγ γ

+ −

±
−

± ± ± ±

⋅
= +

×
= − − +

×
= ⋅ = ⋅ = × =
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故
40.043E 0 1.066 0.01284ln 1.30V

1.01325
= − + = −

上述电池电动势为 –1.30V,故理论分解电压为 1.30V。

答 此电解的理论分解电压为 1.30V。

19. 25℃时以镍为阴极、金为阳极来电解浓度为
-11.0mol kg  ⋅ 的硫酸溶液，已知氢在镍上

的超电势为 0.14V，氧在金上的超电势为 0.53V.问电解时的分解电压是多少？

解：先计算平衡电势，并设 r +、 r − 均为 1，环境压力为 1atm。

阳极：
+

2 22H O 4 4H +Oe− =

θ 4 +
2

RTE E + lna H /100KPa
4F

po=阳 阳

48.31 298.151.229 ln 2 1.01325
4 96500

1.247V

×
= + ×

×
=

阴极：
+

22H 2 He+ = ↑

2 +
θ

2

RT HE E ln
4F H /100KPa

a
p

= +阴 阴

28.31 298.15 20 ln 0.0176V
2 96500 1.01325
×

= + =
×

则电解时阳极电势为阳极平衡电势加阳极超电势：1.247 0.53 1.777V+ =

阴极电势为阴极平衡电势减阴极超电势：0.0176 0.14 0.1224V− = −

分解电压为阳极电势减阴极电势: 1.777 0.1224 1.90V+ =

答 电解时分解电压是 1.90V。
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习 题

1．在 293K时，把半径为 1mm的水滴分散成半径为 1μm的小水滴，问比表面增加了多少

倍？表面吉布斯自由能增加了多少？完成该变化时，环境至少需做功若干？已知 293K

时水的表面张力为 0.0727N·m－1。

解：半径为 1.0×10-3m水滴的表面积为 A，体积为 V1，半径为 R1；半径为 1×10-6m的

水滴的表面积为 A2，体积为 V2，半径为 R2，因为 1V =NV2，所以
3

2
3
1 3

4
3
4 RNR ππ ⋅= ，

式中 N为小水滴的个数。

9
3

6

33

2

1 10
100.1
100.1

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×
×

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= −

−

R
RN

1000
100.1
100.110

4
4

2

3

6
9

2
1

2
2

1

2 =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×
×

×=
⋅

= −

−

R
RN

A
A

π
π

ΔGA=γ ΔA= ( )212
24 RNR −πγ

={0.0727×4×3.14×[109×（1.0×10-6）2 -（1.0×10-3）2]}J

=9.13×10-4J

Wf = -ΔGA=-9.13×10-4J

2．293K时，根据下列表面张力的数据：

界 面 苯–水 苯–气 水–气 汞–气 汞–水 汞–苯

γ/(10-3N·m－1) 35 28.9 72.7 485 375 357

试计算下列情况的铺展系数及判断能否铺展：（1）苯在水面上（未互溶前）；（2）水在

汞面上；（3）苯在汞面上。

解：（1）γ（水-气）-[γ（苯-气）+γ（苯-水）]

=[（72.7-28.9-35）×10-3] N·m-1

=8.8×10-3 N·m-1＞0

所以在苯与水未互溶前，苯可在水面上铺展。当苯部分溶于水中后，水的表面张

力下降，则当苯与水互溶到一定程度后，苯在水面上的铺展将会停止。

（2）γ（汞-气）-[γ（水-气）+γ（汞-水）]

=[（486-72.7-375）×10-3]N·m-1

=38.3×10-3N·m-1＞0
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水在汞面上能铺展。

（3）γ（汞-气）-[γ（苯-气）+γ（汞-苯）]

=[（486-28.9-357）×10-3]N·m-1

=100.1×10-3N·m-1＞0

苯在汞面上能铺展

3．氧化铝瓷件上需要涂银，当加热至 1273K时，试用计算接触角的方法判断液态银能否润

湿氧化铝瓷件表面？已知该温度下固体 Al2O3的表面张力γs－g=1.0 N·m
－1，液态银表面张

力γl－g= 0.88N·m
－1，液态银与固体 Al2O3的界面张力γs－l=1.77 N·m

－1。

解：
gl

lsgs

−

−− −
=

γ

γγ
θcos = 875.0

88.0
77.10.1

−=
−

0151=θ

液态银不能润湿氧化铝瓷件表面。

4．在 298K、101.325kPa下，将直径为 1μm的毛细管插入水中，问需在管内加多大压力才

能防止水面上升？若不加额外的压力，让水面上升，达平衡后管内液面上升多高？已知

该温度下水的表面张力为 0.072N·m－1 ，水的密度为 1000kg·m－3，设接触角为 0°，重力

加速度为 g=9.8m·s－2。

解： 10coscos 0 ==θ , R=R‘

as P
R

p ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

××
×

== −6' 100.15.0
072.022γ

=2.88×105Pa

mm
g
p

h S 38.29
8.91000

109.2 5

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×
×

==
ρ

5．将内径为１.0×10－4m的毛细管插入水银中，问管内液面将下降多少？已知在该温度

下水银的表面张力为 0.48N·m－1，水银的密度为 13.5×103kg·m－3，重力加速度 g =9.8m·s

－2，设接触角近似等于 180°。
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解：
gR

h
ρ

θγ
∆

=
cos2

=
( ) m

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

××××

−××
−43 10

2
18.9105.13

148.02

=-0.145m

水银面下降 0.145m

6．在 298K时，平面上水的饱和蒸气压为 3168Pa，求在相同温度下，半径为 3nm的小水

滴上水的饱和蒸汽压。已知此时水的表面张力为 0.072N·m－ 1，水的密度设为

1000kg· m－3。

解： 3487.0
1031000298314.8

1018072.022ln 9

3

'
0

=
××××

×××
== −

−

RRT
M

p
p

ρ
γ

417.1
0

=
p
p

p=4489.8 Pa

7．将一直径为 1mm的毛细管插入水溶液中，管端深入液面 10cm，为使管口吹出气泡，

所需气泡最大压力为 11.6cm水柱，试求此溶液的表面张力，设溶液的密度与纯水密度

相同。

解： 在管口吹出气泡所需压力为克服液体静压力和附加压力之和，即

p 气 = p0+ p 液柱 + ps

ps = ( p 气 - p0) - p 液柱

=[11.6-10]cm水柱=1.6 cm水柱

设θ=00， R’=R

'

2
R

pS
γ

=

ghRRpS
水ργ

22

'

==
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1233 106.18.91010
2
1

2
1 −−− ⋅⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ ××××××= mN

121092.3 −− ⋅×= mN

8．假定在正常沸点时，水中只有直径为 10－6m的空气泡。问这样的水需要过热多少度才能

开始沸腾？已知水的表面张力在 373K 时为 γ=5.89×10－2 N·m－1，蒸发热为 4.07×

104J·mol－1。

解： 假定空气泡外的压力为 p 外=101325Pa，空气泡内的压力为 p 内，忽略水的静压力,

则
R

ppps
γ2

=−= 外内

得 aPp

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×

××
+=

−

−

6

2

10
2
1

1089.52101325内

Pa336925=

蒸气压为 p 内时的温度 T1（即在 p 内压力下液体的沸腾温度）可由克-克方程求得

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

∆
=

12

, 11ln
TTR

H
p
p mv

外

内

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−×

×
=

1

4 1
2.373

1
314.8
1007.4

101325
336925ln

T

解得 T1=411.2K， 过热温度 CT °=∆ 38

9． 298K时水的表面张力为 7.20×10－2N·m－1，密度为 1.0×103kg·m－3，蒸气压为 3167Pa。

求 298K时半径为 10－7m的球形凹面上的水蒸气压为多少？

解：根据开尔文公式

'

1.2ln
RRT

M
p
p

ρ
γ

=
平

凹

( )73

22

100.1
1

100.1298314.8
108.11020.72

3167
ln −

−−

×−
×

×××
××××

=凹p

p 凹=3134Pa
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10．373K时，水的表面张力为 0.0589N·m－1，密度为 958.4kg·m－3 ，问直径为 1×10－7m的

气泡内（即球形凹面上），在 373K时的水蒸气压力为多少？在 101.325kPa外压下，能

否从 373K的水中蒸气发出直径为１.0×10－7m的蒸气泡？

解： '
0

2ln
RRT
M

p
p

ρ
γ

=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ××−×××

×××
=

−

−

7

3

100.1
2
14.958373314.8

10180589.02

01427.0−=

9858.0
0

=
P
P

P=99.89kPa

气泡内蒸气压小于外压，这么小的气泡蒸发不出来。

11．水蒸气骤冷会发生过饱和现象。在夏天的乌云中，用飞机撒干冰微粒，使气温骤降至

293K，水气的过饱和度(p/ps)达 4。已知在 293K时，水的表面张力为 0.0727N·m－1，密

度为 997kg ·m－3，试计算：

(1) 在此时开始形成雨滴的半径。

(2) 每一雨滴中所含水分子数。

解：（1）根据 Kelvin公式，有

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

Sp
pRT

MR
ln

2'

ρ

γ

m⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×××

×××
=

−

4ln997293314.8
10180727.02 3

m101078.7 −×=

（2）
( )

L
M

R
N ×=

ρπ
3'

3
4

( )
个]10022.6

1018

9971077.714.3
3
4

[ 23
3

310

××
×

××××
= −

−
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个66=

12．在 298K时，1，2- 二硝基苯 (NB) 在水中所形成的饱和溶液的浓度为 5.9×10－3mol·dm-3，

计算直径为 0.01μm 的 NB 微球在水中的溶解度？已知在该温度下，NB 与水的γ1-s为

0.0257N·m－1，NB的密度为 1566kg·m－3，NB的Mr=168。

解：
‘R
M

c
cRT sl

ρ
γ −=
2

ln
0

[ ] 8
33

100.1
2
11566298314.8

168.00257.02
.109.5

ln
−

−−

×××××

××
=

× dmmol
c

56.1=

c=9.2 13 .10 −−× dmmol

S= ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×

× −

168.0
0.1
102.9 3

31055.1 −×=

13．298K时，乙醇的表面张力满足公式

γ = γ0−ac+bc2

式中 c是乙醇的浓度，γ0，a，b为常数。（γ的单位为 mN·m－1，c的单位为 mol·dm－3）。

(1) 求该溶液中乙醇的表面超量Γ和浓度 c的关系。

(2) 当 a=0.5，b=0.2时，计算 0.5mol·dm－3乙醇溶液的表面超量Γ。

解：(1)由 2
0 bcac +−= γγ ，得

bca
c T

2+−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂γ

代入 Gibbs 吸附公式，得

RT
bcac

cRT
c

T

22−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=Γ
γ

(2) 当 a=0.5， b=0.2，c=0.5 时，
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2
3

2

10298314.8
5.02.025.05.0 −⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
××
××−×

=Γ mmol

281005.6 −− ⋅×= mmol

14．在 292K时，丁酸水溶液的表面张力可以表示为：γ =γ0 – aln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ + θc

cb1 ，式中γ0为纯水

的表面张力，a，b为常数。

(1) 试求该溶液中丁酸的表面超额Γ2和其浓度 c之间的关系式（设活度系数均为 1）。

(2) 若已知 a=0.0131 N·m－1，b=19.62，试计算当 c=0.20 mol·dm－3时Γ2值为多少？

(3) 如果当浓度增加到 θc
cb >>1 时，再求Γ2的值为多少？设此时表面上丁酸成单分子紧

密排列层，试计算在液面上丁酸分子的截面积为若干？

解：（1）

θθ

γ

c
cb

ab

c
c

T

+
−=

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∂

∂

1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛∂

∂
−=Γ

θ

θ

θ

θ γ

c
cbRT

c
cab

c
cRT

cc

T

1

/
2

（2） ( )
2

2 20.062.191292314.8
20.062.190131.0 −⋅⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×+××

××
=Γ mmol

261030.4 −− ⋅×= mmol

（3）当 1>>θc
cb 时，

2

2 292314.8
0131.0 −

⋅⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×
==Γ mmol

RT
a

26104.5 −− ⋅×= mmol

2
623

2 104.510022.6
11 m

L
A ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

×××
=

Γ⋅
= −

2191008.3 m−×=

15．在 298K时有一月桂酸的水溶液，当表面压π为 1.0×10 －4N·m－1时，每个月桂酸分子的
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截面积为 3.1×10－17m2，假定表面膜可看作是二度空间的理想气体，试计算二度空间的

摩尔气体常数，将此结果与三度空间的摩尔气体常数(R=8.314J·K－1·mol－1)比较。

解： ,RTnA σπ = 设 moln 1=σ

11
23174

2981
10022.6101.3100.1 −−

−−

⋅⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×

×××××
== molKJ

Tn
AR σ

π

1126.6 −− ⋅⋅= molKJ

这数值比三维空间的摩尔气体常数值小。

16．在 473K时，测定氧在某催化剂上的吸附作用，当平衡压力为 101.325kPa和 1013.25kPa

时，每千克催化剂吸附氧气的量（已换算成标准状况）分别为 2.5及 4.2dm3，设该吸附

作用服从兰格缪尔公式，计算当氧的吸附量为饱和值的一半时，平衡压力应为若干？

解： 根据 Langmuir吸附公式

ap
ap

V
V

m +
==
1

θ

将 aKPp 325.1011 = , 3
1 5.2 dmV = ; aKPp 25.10132 = , 3

1 2.4 dmV = 代入上式

有

325.1011
325.1015.2

×+
×

=
a
a

Vm
（1）

25.10131
25.10132.4

×+
×

=
a
a

Vm
（2）

联立（1）、（2）式得

( ) 12102.1 −−×= akPa

当
2
1

=
mV
V

时， 有

2
1

102.11
102.1

2

2

=
×+

×
−

−

p
p

平衡压力 p=83.09kPa
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17．在 291K时，用木炭吸附丙酮水溶液中的丙酮，实验数据如下：

吸附量 x/(mol·kg－1) 0.21 0.62 1.08 1.50 2.08 2.88

浓度 c/（10－3mol·dm－3） 2.34 14.65 41.03 88.62 177.69 268.97

试用弗伦德利希公式计算公式中的常数 k和 n。

解： 弗伦德利希公式可用于溶液吸附，其表示式为

c
n

ka lg1lglg +=

式中
m
xa = ， x为吸附量，m为吸附剂的质量，设吸附剂的量为 1g. 以 lga对 lgc作

图，得一直线（图略），直线的斜率为 0.56，截距为-0.86，则常数 k和 n分别为

14.0=k ， 79.1=n .

lga -0.682 -0.209 0.031 0.176 0.318 0.459

lgc 0.369 1.17 1.61 1.95 2.25 2.43

18．在某一温度下，铜粉对氢气的吸附是单分子层吸附，服从兰格缪尔(Langmuir)吸附等温

式，其具体形式为 V=
p
p

+5.0
36.1

，式中 V是铜粉对氢气的吸附量（标准状况下 cm3/g），

p是氢气的压力。

(1) 求该温度下表面上吸满单分子层时，１g铜粉吸附氢气分子的个数。

(2) 被铜粉吸附的氢气密度可视作与液态氢的密度相同，为 0.07g/cm3。氢分子的横截面

积＝(氢分子体积)2/3。求铜粉的比表面。

解：（1）
p
p

p
pV

21
72.2

5.0
36.1

+
=

+
= ，与 Langmuir等温式比较

ap
apV

V m

+
=
1

得 72.2=aVm ， 2=a

∴ 1336.1
2
72.2 −⋅== gcmVm

1 g 铜粉吸附氢分子的个数为（标准状况下）

L
RT
PV

LnN m ⋅=⋅=
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123
6

10022.6
2.273314.8

1013251036.1 −
−

⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
××

×
××

= g个

1191065.3 −⋅×= g个

（2）1 g铜粉所吸附氢气的最大质量即最大吸附量为：

M
RT
PV

Mn
m
xq m ⋅=⋅===Γ ∞∞

CuH gg /2
2.273314.8

1013251036.1
2

6

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×

×
××

=
−

CuH gg /1021.1
2

4−×=

3
2

4

1073.1
100.7
1021.1 −

−

−

∞ ×=
×
×

=V 13 −⋅ ⋅ Cugcm

每个氢分子的体积
323

19

3

1074.4
1065.3
1073.1 cm−

−

×=
×
×

=

氢分子的横截面积 ( ) 23
2231074.4 cm−×=

2151031.1 cm−×=

1 g铜粉的表面积为

[ ] 121915
0 1065.31031.1 −− ⋅×××=⋅= Cum gcmNAS

1241079.4 −⋅×= Cugcm
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习 题

1．290K时，在超显微镜下测得藤黄水溶胶中粒子每 10秒钟在 x轴上的平均位移为 6.0μm，

水的黏度为 0.0011Pa·s，求藤黄胶粒的半径。

解： 根据公式

2
3 x

t
L
RT

πη
γ ⋅=

( )
m
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

×××××
×

×
×

=
−− 26323

100.6101.114.33

10
10022.6
290314.8

m71007.1 −×=

2．某溶液中粒子的平均直径为 4.2nm，设其黏度和纯水相同，η =1.0×10 －3kg·m－1·s－1，试

计算：

（1）298K时，胶体的扩散系数 D。

（2）在一秒钟里，由于布朗运动粒子沿 x轴方向的平均位移 x。

解：（1）
rL

RTD
πη6
1

⋅=

12
9323 101.2100.114.36

1
10022.6
298314.8 −

−− ⋅⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×××××
×

×
×

= sm

12101004.1 −− ⋅×= sm

（2） 根据
t
xD
2

2

=

[ ]mtDx 101004.10.122 −×××==

m51044.1 −×=

3．293K时，砂糖（设为球形粒子）的密度为 1.59×10 3kg·m－3、摩尔质量为 3.42×10－1kg·mol-1，

在水中的扩散系数为 4.17×10－10m2·s－1，水的黏度为 1.01×10－3N·s·m－2。求砂糖分子的

半径及 Avogadro常数。

解：分子的摩尔质量为
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2

ρπ LrM 3

3
4

=

得
ρπ 34 r

ML =

代入 Einstein公式

η
ρ

πη M
RTr

rL
RTD

2

9
2

6
1

⋅=⋅=

得

m

RT
DMr

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

××××
××××××

=

=

−−−

293314.81059.12
1017.41001.11042.39

2
9

3

1031

ρ
η

m101009.4 −×=

将 r代入 Einstein公式得

rD
RTL

πη6
1

⋅=

1
10310 1009.41001.114.361017.4

293314.8 −
−−− ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡

×××××××
×

= mol

1231051.7 −×= mol

4．在 298K时，某粒子半径为 3.0×10－8m的金溶胶，在地心力场中达沉降平衡后，在高度

相距 1.0×10－4m 的某指定体积内粒子数分别为 277和 166。已知金的密度为 1.93×104

kg·m－3，分散介质的密度为 1.0×103kg·m－3，试计算阿伏加德罗常数 L的值为多少？

解： 根据公式

( ) ( )12
3

1

2

3
4ln xxLgr

N
NRT −⋅⋅⋅−−= 介质粒子 ρρπ

得

( ) ( )12
3

2

1

4

ln3

xxgr
N
NRT

L
−⋅⋅−

=
介质粒子 ρρπ
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( ) ( )
1

43438 100.18.9100.11093.1100.314.34
166
277ln298314.83

−

−−

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

××××−×××××

×××
= mol

1231025.6 −×= mol

5．在某内径为 0.02m的管中盛油，使直径为 1.588×10－3m的钢球从其中落下，下降 0.15m

需时 16.7s。已知油和钢球的密度分别为 960和 7650kg·m－3。试计算在实验温度时油的

黏度为若干？

解： 钢球沉降时所受的重力为

grF ）介质粒子重力 ρρπ −= (
3
4 3

沉降时所受的阻力为

dt
dxrF πη6=阻力

平衡时 阻力重力 FF = ，则有

( )

dt
dx

gr

9

2 2
介质粒子 ρρ

η
−

=

( )
sPa ⋅

⎥
⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×

×−×⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ×××

=

−

7.16
15.09

8.99607650
2
110588.12

2
3

sPa ⋅= 023.1

6．某金溶胶在 298K 时达沉降平衡，在某一高度粒子的数密度为 8.89×108 m－3，再上升

0.001m粒子数密度为 1.08×108 m－3。设粒子为球形，金的密度为 1.93×104 kg·m－3，水

的密度为 1.0×103 kg·m－3，试求：

（1） 胶粒的平均半径及平均摩尔质量；

（2） 使粒子的密度下降一半，需上升多少高度。

解：（1）根据公式
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( ) ( )12
3

1

2

3
4ln xxLgr

N
NRT −⋅⋅−−= 介质粒子 ρρπ

得 ( ) ( )
3

12

2

1

4

ln3

xxLg
N
NRT

r
−⋅⋅⋅−

=
介质粒子 ρρπ

( )

m

m

8

3
32334

8

8

1026.2

100.110022.68.9100.11093.114.34
1008.1
1089.8ln298314.83

−

−

×=

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

××××××−×××
×
×

×××
=

粒子ρπ ⋅⋅= LrM 3

3
4

( ) 1̀23438 10022.61093.11026.214.3
3
4 −− ⋅⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ ×××××××= molkg

151062.5 −⋅×= molkg

（2）将公式改写为

( )12
1

2ln xxA
N
N

−−=

式中 ( ) Lgr
RT

A ⋅⋅−⋅= 介质粒子 ρρπ 3

3
41

由已知条件，得

( )0100.1
89.8
08.1ln 3 −×−= − mA

( )0
89.8

89.8
2
1

ln −−=
×

xA

解得 mx 41029.3 −×=

7．把每 m3含 Fe (OH)31.5kg的溶胶先稀释 10,000倍，再放在超显微镜下观察，在直径和深

度各为 0.04mm的视野内数得粒子的数目平均为 4.1个，设粒子为球形，其密度为 5.2×

103kg·m－3，试求粒子的直径。

解：根据下式
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hRccVNr 2"3

3
4

πρπ ==⋅⋅

3

2

4
3

ρN
hcRr =

( ) m
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢

⎣

⎡

×××
××××××

=
−−−

3
3

5254

102.51.44
100.4100.2105.13

m810387.4 −×=

mrd 810774.82 −×==

8．在 298K时，测量出某聚合物溶液的相对黏度如下：

浓度 g/100cm3 0.152 0.271 0.541

ηr 1.226 1.425 1.983

求此聚合物的特性黏度[η]？

解：根据公式

[ ] [ ] ck
c
sp 2' ηη

η
+=

[ ] [ ] c
c
r 2ln

ηβη
η

−=

( )3−⋅ dmgc 1.52 2.71 5.41

( )13

1

−⋅

−

= gdm
c

c

r
sp

η
η

0.149 0.157 0.182

( )13ln −⋅ gdm
c
rη 0.134 0.131 0.127

分别以
c
spη

和
c
rηln 对 c作图（图略），得两条直线，外推至 c=0处相交，截距即为 [ ]η ，

得 [ ] 13136.0 −⋅= gdmη
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9．298K 时，将半径为 0.3μm的球形粒子分散在 0.1mol·L－1的 KCl水溶液中，在微电泳容

器中进行实验，电位梯度为 6.0V·cm－1，粒子移动 96μm需时间 8.0s。且该温度下水的黏

度为 0.001 N·s·m－2，水的相对介电常数为 81.1。求：

(1) 粒子的电泳淌度。

(2) 在测量中，由于粒子 Brown运动所引起的误差。

(3) 粒子ξ电位的近似值。

解：（1）∵速度 ( )v =淌度 ( )u × 电位梯度 ( )E

112
2

6

100.60.8
1096 −−

−

⋅⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
××

×
==∴ Vsm

E
vu

1128100.2 −−− ⋅⋅×= Vsm

（2）Brown运动在 8.0s内引起的位移可由 Einstein公式求出

rL
RTtx
πη3

=

m⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

×××××××
××

= −− 7323 100.3100.114.310022.63
0.8298314.8

m6104.3 −×=

所以由于 Brown运动，测得的粒子移动的相对误差为：

%5.3%100
1096
104.3

6

6

=×
×
×

−

−

（3）
E
u

rεε
η

ξ
02
3

=

V

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×××××

×
×××

= −

−
−

212

6
3

100.61.811085.82
0.8
106.9100.13

mVV 42102.4 2 =×= −

10．水中直径为 1μm的石英粒子在电场强度E为 100V·m－1的电场中运动速度为 3.0×10－5m·s

－1，试计算石英－水界面上ξ电位的数值。设溶液黏度η=0.001kg·m－1·s－1，相对介电常数
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εr=81.1。

解：根据公式

E
u

rεε
η

ξ
02
3

=

V

V

627.0
1001.811085.82

100.3100.13
12

53

=

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
××××

××××
= −

−−

11．已知水和玻璃界面的ξ电位为-0.050V，试问在 298K时，在直径为 1.0×10－3m、长为 1.0m

的毛细管两端加 40V的电压，则介质水通过该毛细管的电渗速度为若干？设水的黏度为

0.001kg·m－1·s－1，相对介电常数εr=80。

解：根据公式

E
u

rεε
η

ξ
0

=

η
εξε E

u r0=

16

1
3

12

1042.1

100.1
0.1

40801085.8050.0

−−

−
−

−

⋅×=

⋅

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

×

××××
=

sm

sm

12．在碱性溶液中用 HCHO还原 HAuCl4以制备金溶液，反应可表示为

HAuCl4+5NaOH→NaAuO2+4NaCl+3H2O

2NaAuO2+3HCHO+NaOH→2Au+3HCOONa+2H2O

此处 NaAuO2是稳定剂，试写出胶团结构式。

解： 胶团结构式为：｛(Au)m · nAuO2- · (n-x)Na+｝x- · xNa+

13．将 12mL0.02mol·L－1的KCl溶液和 100mL0.005mol·L－1的AgNO3溶液相混合以制备AgCl

溶胶，试写出该溶胶的胶团结构式。

解： KCl + AgNO3 → AgCl↓ + KNO3
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由于 AgNO3过量，所以 AgNO3为稳定剂，则该溶胶的胶团结构式为

{（AgCl）m · nAg+ · (n-x)NO3-}X+ · xNO3-

14．在三个烧瓶中分别盛 0.02dm3的 Fe (OH)3溶胶，分别加入 NaCl、Na2SO4和 Na3PO4溶液

使其聚沉，至少需加电解质的数量为（1）1.0mol·dm－3的 NaCl 0.021dm3，（2）0.005mol·dm

－3的 Na2SO40.125dm3，（3）0.0033mol·dm－3的 Na3PO4 7.4×10－3dm－3，试计算各电解质

的聚沉值和它们的聚沉能力之比，从而可判断胶粒带什么电荷。

解：聚沉值是使一定量的溶胶在一定时间内完全聚沉所需电解质的最小浓度。

( ) ( )
3

021.0020.0
021.00.1 −⋅⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

×
= dmmolNaClc

3512.0 −⋅= dmmol

( ) ( )
3

3

42 125.0020.0
125.0100.5 −

−

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+
××

= dmmolSONac

331031.4 −− ⋅×= dmmol

( ) ( )
3

3

33

43 104.7020.0
104.7103.3 −
−

−−

⋅⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×+
×××

= dmmolPONac

341091.8 −− ⋅×= dmmol

因为聚沉能力与聚沉值成反比，所以上述三种钠盐对 Fe (OH)3溶胶的聚沉能力之比

为

575:119:1
1091.8
1:

1031.4
1:

512.0
1

43 =
×× −−

所以，由上述结果可判断胶粒带正电荷。

15．在 298K时，半透膜的一边放浓度为 0.10mol·dm－1的大分子有机物 RCl，RCl能全部电

离，但 R＋
不能透过半透膜；膜的另一边放浓度为 0.50mol·dm－1的 NaCl，计算达唐南平

衡后，膜两边各种离子的浓度和渗透压。

解：设达唐南平衡时膜两边的离子浓度分别为（浓度单位为 mol·dm-3）
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则有 ( ) ( )250.010.0 xxx −=⋅+

解得
3227.0 −⋅= dmmolx

所以平衡时膜左边

[ ] 3327.0 −− ⋅= dmmolCl 左 ， [ ] 3227.0 −+ ⋅= dmmolNa 左

膜右边

[ ] [ ] 3273.0 −+− ⋅== dmmolNaCl 右右

RTcc ）右左 −= (π

( ) ( )[ ] RTxxx 31050.0210.010.0 ×−−+++= Pa

[ ]298314.810108.0 3 ×××= Pa

51068.2 ×= Pa
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