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（2）只剩最后一滴液体时，可认为气相的组成等于原始溶液的组

成

（3）根据（2）的结果

由杠杆原理知，
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6.5 25 C丙醇(A) –水(B)系统气–液两相平衡时两组分蒸气分压与液相组成

的关系如下：

0 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8 0.95 0.98 1

2.90 2.59 2.37 2.07 1.89 1.81 1.44 0.67 0

0 1.08 1.79 2.65 2.89 2.91 3.09 3.13 3.17

（1） 画出完整的压力-组成图（包括蒸气分压及总压，液相线及气相线）；

（2） 组成为 的系统在平衡压力 下，气-液两相平衡，求

平衡时气相组成 及液相组成 。

（3） 上述系统 5 mol，在 下达到平衡时，气相、液相的物质的量

各为多少？气相中含丙醇和水的物质的量各为多少？

（4） 上述系统 10 kg，在 下达平衡时，气相、液相的质量各为多

少？

解：（略）

6.6 101.325 kPa下水(A)-醋酸(B)系统的气-液平衡数据如下。

100 102.1 104.4 107.5 113.8 118.1
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0 0.300 0.500 0.700 0.900 1.000

0 0.185 0.374 0.575 0.833 1.000

（1） 画出气-液平衡的温度-组成图。

（2） 从图上找出组成为 的气相的泡点。

（3） 从图上找出组成为 的液相的露点。

（4） 105.0 C时气-液平衡两相的组成是多少？

（5） 9 kg水与 30 kg醋酸组成的系统在 105.0 C达到平衡时，气-液两相的

质量各位多少？

解：（1）气-液平衡的温度-组成图为

（2） 的气相的泡点为 110.3 C。

（3） 的液相的露点为 112.7 C。

（4）105.0 C时气-液平衡两相的组成 ， 。

（5）系统代表点
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6.7 已知水-苯酚系统在 30 C液-液平衡时共轭溶液的组成 为：L1（苯

酚溶于水），8.75 %；L2（水溶于苯酚），69.9 %。

（1） 在 30 C，100 g苯酚和 200 g水形成的系统达液-液平衡时，两液相的质

量各为多少？

（2） 在上述系统中若再加入 100 g苯酚，又达到相平衡时，两液相的质量各

变到多少？

解：（1）系统代表点

，根据杠杆原理

（3） 系统代表点
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6.8 水-异丁醇系统液相部分互溶。在 101.325 kPa下，系统的共沸点为 89.7 C。

气(G)、液(L1)、液(L2)三相平衡时的组成 依次为：70.0 %；8.7 %；85.0 %。

今由 350 g水和 150 g异丁醇形成的系统在 101.325 kPa压力下由室温加热，问：

（1） 温度刚要达到共沸点时，系统处于相平衡时存在哪些相？其质量各为多

少？

（2） 当温度由共沸点刚有上升趋势时，系统处于相平衡时存在哪些相？其质

量各为多少？

解：相图见图（6.7.2）。（1）温度刚要达到共沸点时系统中尚

无气相存在，

只存在两个共轭液相。系统代表点为

。根据杠

杆原理

（2）当温度由共沸点刚有上升趋势时，L2消失，气相和 L1共存，

因此
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6.9 恒压下二组分液态部分互溶系统气-液平衡的温度-组成图如附图，指出四

个区域内平衡的相。

解：各相区已标于图上。

l1, B in A.

l2, A in B.

6.10 为了将含非挥发性杂质的甲苯提纯，在 86.0 kPa压力下用水蒸气蒸馏。

已知：在此压力下该系统的共沸点为 80 C，80 C时水的饱和蒸气压为 47.3 kPa。

试求：

（1） 气相的组成（含甲苯的摩尔分数）；

（2） 欲蒸出 100 kg纯甲苯，需要消耗水蒸气多少千克？

解：沸腾时系统的压力为 86.0 kPa，因此

消耗水蒸气的量
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6.11 液体 H2O(A)，CCl4(B)的饱和蒸气压与温度的关系如

下：

40 50 60 70 80 90

7.38 12.33 19.92 31.16 47.34 70.10

28.8 42.3 60.1 82.9 112.4 149.6

两液体成完全不互溶系统。

（1） 绘出 H2O-CCl4系统气、液、液三相平衡时气相中 H2O，CCl4的蒸气分压对

温度的关系曲线；

（2） 从图中找出系统在外压 101.325 kPa下的共沸点；

（3） 某组成为 （含 CCl4的摩尔分数）的 H2O-CCl4气体混合物在 101.325 kPa

下恒压冷却到 80 C时，开始凝结出液体水，求此混合气体的组成；

（4） 上述气体混合物继续冷却至 70 C时，气相组成如何；

（5）上述气体混合物冷却到多少度时，CCl4也凝结成液体，此时气相组成如何？

（2）外压 101.325 kPa下的共沸点为 66.53 C。
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（3）开始凝结出液体水时，气相中 H2O的分压为 43.37 C，因此

（4） 上述气体混合物继续冷却至 70 C时，水的饱和蒸气压，即水在气相中

的分压，为 31.16 kPa，CCl4的分压为 101.325 – 31.36 = 70.165 kPa,没有达

到 CCl4的饱和蒸气压，CCl4没有冷凝，故

（5） 上述气体混合物继续冷却至 66.53 C时，CCl4也凝结成液体（共沸），

此时 H2O和 CCl4的分压分别为 26.818 kPa和 74.507 kPa，因此

6.12 A–B二组分液态部分互溶系统的液-固平衡相图如附图，试

指出各个相区的相平衡关系，各条线所代表的意义，以及三相线所

代表的相平衡关系。

解：单项区, 1：A和 B的混合溶液 l。

二相区：

2, l1 + l2; 3, l2 +

B(s); 4, l1 + A(s)
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5, l1 +

B(s); 6, A(s) + B(s)

三项线：

MNO,

IJK,

LJ, 凝固点降低（A），JM, 凝固点降低（B），

NV, 凝固点降低（B）

MUN, 溶解度曲线。

6.13 固态完全互溶、具有最高熔点的 A-B二组分凝聚系统相图如附图。指出各

相区的相平衡关系、各条线的意义并绘出状态点为 a，b的样品的冷却曲线。

解：单项区：1 (A + B, 液态溶液, l)

4 (A + B, 固

态溶液, s)

二相区：

2 (l1 + s1), 3 (l2 + s2)

上方曲线，液相线，表示开始有固

溶体产生；下方曲线，固相线，表

示液态溶液开始消失。

冷却曲线如图所示
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6.18 利用下列数据，粗略地绘制出 Mg-Cu二组分凝聚系统相图，并标出各区的

稳定相。Mg与 Cu的熔点分别为 648 C、1085 C。两者可形成两种稳定化合物

Mg2Cu，MgCu2，其熔点依次为 580 C、800 C。两种金属与两种化合物四者之间

形成三种低共熔混合物。低混合物的组成 w(Cu)及低共熔点对应为：35%, 380 C;

66 %, 560 C; 90.6 %, 680 C。

解：两稳定化合物的 w(Cu)分别为

第七章 电化学

7.1 用铂电极电解 溶液。通过的电流为 20 A，经过 15 min后，问：（1）

在阴极上能析出多少质量的 ?(2) 在的 27 ØC，100 kPa下的 ？

解：电极反应为
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电极反应的反应进度为

因此：

7.2 在电路中串联着两个电量计，一为氢电量计，另一为银电量计。当电路中

通电 1 h后，在氢电量计中收集到 19 ØC、99.19 kPa的 ；在银电

量计中沉积 。用两个电量计的数据计算电路中通过的电流为多少。

解：两个电量计的阴极反应分别为

电量计中电极反应的反应进度为

对银电量计

对氢电量计
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7.3 用银电极电解 溶液。通电一定时间后，测知在阴极上析出 的

，并知阴极区溶液中 的总量减少了 。求 溶液中的 和

。

解：解该类问题主要依据电极区的物料守恒（溶液是电中性的）。显然阴极区溶

液中 的总量的改变 等于阴极析出银的量 与从阳极迁移来的银的量

之差：

7.4 用银电极电解 水溶液。电解前每 溶液中含 。阳极溶

解下来的银与溶液中的 反应生成 ，其反应可表示为

总反应为

通电一定时间后，测得银电量计中沉积了 ，并测知阳极区溶液重

，其中含 。试计算 溶液中的 和 。
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解：先计算 是方便的。注意到电解前后阳极区中水的量不变， 量的改

变为

该量由两部分组成（1）与阳极溶解的 生成 ，（2）从阴极迁移到阳

极

7.5 用铜电极电解 水溶液。电解前每 溶液中含

。通电一定时间后，测得银电量计中析出 ，并测知阳

极区溶液重 ，其中含 。试计算 溶液中的 和

。

解：同 7.4。电解前后 量的改变

从铜电极溶解的 的量为

从阳极区迁移出去的 的量为
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因此，

7.6 在一个细管中，于 的 溶液的上面放入

的 溶液，使它们之间有一个明显的界面。令 的电

流直上而下通过该管，界面不断向下移动，并且一直是很清晰的。 以后，

界面在管内向下移动的距离相当于 的溶液在管中所占的长度。计算在

实验温度 25 ØC下， 溶液中的 和 。

解：此为用界面移动法测量离子迁移数

7.7 已知 25 ØC时 溶液的电导率为 。一电导池

中充以此溶液，在 25 ØC时测得其电阻为 。在同一电导池中装入同样体积

的质量浓度为 的 溶液，测得电阻为 。计算（1）电导

池系数；（2） 溶液的电导率；（3） 溶液的摩尔电导率。

解：（1）电导池系数为
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（2） 溶液的电导率

（3） 溶液的摩尔电导率

7.8 已知 25 ØC时 溶液的电导率为 。一电导池

中充以此溶液，在 25 ØC时测得其电阻为 。在同一电导池中装入同样体积

的浓度分别为 ， ， 和

的 溶液，测出其电阻分别为 ， ， 和

。试用外推法求无限稀释时 的摩尔电导率。

解： 的摩尔电导率为

造表如下
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作图如下

无限稀释时 的摩尔电导率：根据 Kohlrausch方程

拟和得到

7.9 已知 25 ØC时 ， 。试

计算 及 。

解：离子的无限稀释电导率和电迁移数有以下关系
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7.10 已知 25 ØC时 溶液的电导率为 。

计算 的解离度 及解离常熟 。所需离子摩尔电导率的数据见表

7.3.2。

解： 的解离反应为

查表知

因此，

7.11 25 ØC时将电导率为 的 溶液装入一电导池中，测得其电阻

为 。在同一电导池中装入 的 溶液，测得电阻为

。利用表 7.3.2中的数据计算 的解离度 及解离常熟 。

解：查表知 无限稀释摩尔电导率为

www.kaoyancas.net
http://www.kaoyancas.net


高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问 www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研

因此，

7.12 已知 25 ØC时水的离子积 ， 、 和 的

分别等于 ， 和 。

求 25 ØC时纯水的电导率。

解：水的无限稀释摩尔电导率为

纯水的电导率
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7.13 已知 25 ØC时 的溶度积 。利用表 7.3.2中的数据

计算 25 ØC时用绝对纯的水配制的 饱和水溶液的电导率，计算时要考虑水

的电导率（参见题 7.12）。

解：查表知 的无限稀释摩尔电导率为

饱和水溶液中 的浓度为

因此，

7.14 已知 25 ØC时某碳酸水溶液的电导率为 ，配制此溶液的

水的电导率为 。假定只考虑 的一级电离，且已知其解离常

数 ，又 25 ØC无限稀释时离子的摩尔电导率为

， 。试计

算此碳酸溶液的浓度。

解：由于只考虑一级电离，此处碳酸可看作一元酸，因此，
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7.15 试计算下列各溶液的离子强度：（1） ；（2）

；（3） 。

解：根据离子强度的定义

7.16 应用德拜-休克尔极限公式计算 25 ØC时 溶液中

、 和 。

解：离子强度

www.kaoyancas.net
http://www.kaoyancas.net


高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问 www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研

7.17 应用德拜-休克尔极限公式计算 25 ØC时下列各溶液中的 ：（1）

；（2） 。

解：根据 Debye-Hückel 极限公式

，25 ØC水溶液中

7.18 25 ØC时碘酸钡 在纯水中的溶解度为 。假定

可以应用德拜-休克尔极限公式，试计算该盐在 中 溶液中的

溶解度。
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解：先利用 25 ØC时碘酸钡 在纯水中的溶解度求该温度下其溶度积。由

于是稀溶液可近似看作 ，因此，离子强度为

设在 中 溶液中 的溶解度为 ，则

整理得到
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采用迭代法求解该方程得

所以在 中 溶液中 的溶解度为

7.19 电池 在 25 ØC时电动

势为 ，电动势的温度系数为 。（1）写出电池反应；（2）

计算 25 ØC时该反应的 ，以及电池恒温可逆放电时该反应

过程的 。

解：电池反应为

该反应的各热力学函数变化为
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7.20 电池 电动势 与温度

的关系为

（1）写出电池反应；（2）计算 25 ØC时该反应的 以及电

池恒温可逆放电时该反应过程的 。

解：（1）电池反应为

（2）25 ØC时

因此，

7.21 电池 的电池反应为
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已知 25 ØC时，此电池反应的 ，各物

质的规定熵 分别为： ； ； ；

。试计算 25 ØC时电池的电动势及电动势

的温度系数。

解：该电池反应的各热力学函数变化为

因此，

7.22 在电池 中，进行如下两个电

池反应：

应用表 7.7.1的数据计算两个电池反应的

。
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解：电池的电动势与电池反应的计量式无关，因此

7.23 氨可以作为燃料电池的燃料，其电极反应及电池反应分别为

试利用物质的标准摩尔生成 Gibbs函数，计算该电池在 25 ØC

时的标准电动势。

解：查表知各物质的标准摩尔生成 Gibbs函数为

0

电池反应的标准摩尔 Gibbs函数为
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7.24 写出下列各电池的电池反应，并写出以活度表示的电动势公式。

解：（1）

（2）

7.25 写出下列各电池的电池反应，应用表 7.7.1的数据计算 25 ØC时各电池

的电动势及各电池反应的摩尔 Gibbs函数变，并指明各电池反应能否自发进行。
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解：（1）

，反应可自发进行。

（2）

，反应可自发进行。
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7.26 写出下列各电池的电池反应。应用表 7.7.1的数据计算 25 ØC时各电池

的电动势、各电池反应的摩尔 Gibbs函数变及标准平衡常数，并指明的电池反应

能否自发进行。

解：（1）电池反

应

根据 Nernst方程

（2）电池反应
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（3）电池反应

7.27 写出下列各电池的电池反应和电动势的计算式。

解：该电池为浓差电池，其电池反应为

因此，
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7.28 写出下列电池的电池反应。计算 25 ºC 时的电动势，并指明反应能否自

发进行。 （X表示卤素）。

解：该电池为浓差电池（电解质溶液），电池反应为

根据 Nernst方程，

由于 ，该电池反应可以自发进行。

7.29 应用表 7.4.1的数据计算下列电池在 25 ØC时的电动势。

解：该电池为浓差电池，电池反应为

查表知，
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7.30 电池 在 25 ØC

时电动势为 ，试计算 HCl溶液中 HCl 的平均离子活度因子。

解：该电池的电池反应为

根据 Nernst方程

7.31 浓差电池 ，其中

，已知在两液体接界处

Cd2+离子的迁移数的平均值为 。

1．写出电池反应；

2．计算 25 ºC 时液体接界电势 E(液界)及电池电动势 E。

解：电池反应
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由 7.7.6式

电池电动势

7.32 为了确定亚汞离子在水溶液中是以 Hg+ 还是以 形式存在，涉及了如下

电池

测得在 18 ºC 时的 E = 29 mV，求亚汞离子的形式。

解：设硝酸亚汞的存在形式为 ，则电池反应为
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电池电动势为

作为估算，可以取 ，

。

所以硝酸亚汞的存在形式为 。

7.33 与 生成配离子，其通式可表示为 ，其中 为

正整数。为了研究在约 的硫代硫酸盐溶液中配离子的形式，在 16 ØC

时对如下两电池测得

求配离子的形式，设溶液中主要形成一种配离子。

解：（略）
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7.34 电池 在

25 ØC时测得电池电动势 ，试计算待测溶液的 pH。

解：电极及电池反应为

查表知（表 7.8.1），在所给条件下甘汞电极的

电极电势为 ，则：

7.35 电池 在 25 ºC，当某溶液为

pH = 3.98的缓冲溶液时，测得电池的电动势 ；当某溶液换成待测 pH

的溶液时，测得电池的电动势 。试计算待测溶液的 pH。

解：电池反应

根据 Nernst方程，电池电动势为
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设在两种情况下 H2O的活度相同，则

7.36 将下列反应设计成原电池，并应用表 7.7.1的数据计算 25 ºC时电池反应

的

解：（1）

（2）
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（3）

7.37 （1）应用表 7.7.1的数据计算反应 在 25 ºC时

的平衡常

数 。

（2）将适量的银粉加入到浓度为 的 溶液中，计算平衡时

Ag+的浓度（假设各离子的活度因子均等于 1）。

解：（1）设计电池

（2）设平衡时 Fe
2+的浓度为 x,则
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因此， ，解此二次方程得到 。

7.38 （1）试利用水的摩尔生成 Gibbs 函数计算在 25 ºC于氢-氧燃料电池中进

行下列反

应时电池的电动势。

（2）应用表 7.7.1 的数据计算上述电池的电动势。

（3）已知 ，计算 25 ºC时上述电池电动势的

温度系数。

解：（1）查表知 ，因此，

（2）设计电池

（3）
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7.39 已知 25 ºC时 ， 。试计

算应 25 ºC时电极 的标准电极电势 。

解：上述各电极的电极反应分别为

显然， ，因此，

7.40 已知 25 ºC时 AgBr的溶度积 ， ，

。试计算 25 ºC时

（1）银-溴化银电极的标准电极电势 ；

（2） 的标准生成吉布斯函数。

解：（1）设计电池 ，电池反应为
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根据 Nernst方程

沉淀反应平衡时 ，所以

（2）设计电池 ，电池反应为

该反应为 的生成反应，

7.41 25 ºC时用铂电极电解 的 。

（1）计算理论分解电压；

（2）若两电极面积均为 ，电解液电阻为 ， 和 的超电势

与电流密度的关系分别为
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