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2024年安徽建筑大学 911物理化学备考信息 

 

安徽建筑大学 911物理化学考研初试参考书目 

《物理化学》（第五版），南京大学编； 

《物理化学》（第五版），天津大学编著。 
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中国科学院合肥物质科学研究院：材料科学与工程（学术学位） 
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2024 年安徽建筑大学 911物理化学考研核心笔记 

 

《物理化学》考研核心笔记 

 

第 1 章  气体的 pVT 关系 

 

考研提纲及考试要求 

 

考点：状态方程 

考点：理想气体状态方程  

考点：道尔顿（Dalton）分压定律 

考点：阿马格（Amgat）分体积定律 

考点：普遍化压缩因子图 

 

考研核心笔记 

【核心笔记】理想气体状态方程 

1.状态方程 

状态方程：处于一定聚集态（气体、液体或固体）的物质都有一些可以直接测量的物理量，如 p、V、

T 等，这些物理量之间存在一定的函数关系，用来描述物质状态各物理量之间的函数关系的数学表达式称

物质的状态方程（也称物态方程）。 

气体的状态方程可写为： 0f p V T n =（ ， ， ， ）  

 

 

2.理想气体状态方程  

（1）波义尔定律（Boyle） 

波义尔定律：在恒温条件下，一定量任何气体的体积与其压力成反比，即：

1
V

p


，或 .pV cont=  

（2）盖-吕萨克定律（Gay-Lussac） 

盖-吕萨克定律：在恒压条件下，一定量任何气体的体积均与其绝对温度成正比，即： TV ，或
.

V
cont

T
=

 

（3）阿伏加德罗定律（A.Avogadro，1811) 

 

（4）理想气体状态方程 

理想气体状态方程： pV nRT=  

或： m
pV RT= ，

m

V
V

n
=

（摩尔体积） 

R－摩尔气体常数（或气体常数）。 。 

①理想气体的特点 
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a.分子自身无体积 

b.分子间无相互作用力 

精确实验证明，只有在压力趋近于零的极限情况下，各种气体才严格服从理想气体的状态方程。 

②理想气体状态方程的推导 

已知气体的状态方程可写为： 0nTVPf =），，，（  

化为： ），，（ nTPfV =  

有：
dn

n

V
dT

T

V
dP

P

V
dV

TPnPnT ，，，













+












+












=

 

根据波义尔定律： .contPV =  

得： P

V

P

C

P

V
2

nT

−=−=












，  

根据盖-吕萨克定律：
.cont

T

V
=

，即
'C

T

V
=

 

有： T

V
'C

T

V

n,P

==












 

对于一定量气体（dn=0），有：
dT

T

V
dP

P

V
dV +−=

 

化为： T

dT

P

dP

V

dV
+−=

 

积分得： lnV + lnP = lnT + cont.，即 .contTPV =  

若气体为 1mol，则常数写为 R，有 RTPVm =  

对于 nmol 气体，有 nRTPV =  

【核心笔记】理想气体混合物 

1.道尔顿（Dalton）分压定律 

气体能以任意比例相互混合，而液体、固体一般不能。 

道尔顿分压定律：“混合气体的总压力为各气体单独占有混合气体的体积时所产生的压力之和”。 

表示为：P=P1+P2+P3+…=ΣPi 

设各气体均为理想气体，则 

V

nRT
n

V

RT

V

RTn

V

RTn

V

RTn
P i

321 ==+++= 
，

i
i

i

i y
n

n

V

nRT
V

RTn

P

P
===

 

有 Pi=yiP 

注意：只有低压混合气体才近似符合道尔顿分压定律。 

 

2.阿马格（Amgat）分体积定律 

阿马格分体积定律：“混合气体的总体积等于各气体在同温同压下单独存在时的体积（分体积）之和”。 

表示为：V=ΣVi 

设各气体均为理想气体，则 
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i21
2121 VVV
P

RTn

P

RTn
RT

P

)nn(

P

nRT
V =++=++=

++
== 


i

ii y
n

n

V

V
==

，有 VyV ii =  

注意：只有低压混合气体才近似符合阿马格分体积定律。 

【核心笔记】真实气体的液化和临界参数 

理论上，在一定条件下任何物质的气态→液态。 

 

1.气体的等温线 

在恒定温度下，测定不同压力 p 时对应的体积 V，所得 p～V 曲线称等温线。 

 

（1）理想气体的等温线 

若气体是理想气体，则温度一定时有：PV=常数，等温线是一条光滑的曲线。 

（2）实际气体的等温线 

对于实际气体，CO2的等温线具有代表性 

CO2 的等温线可分为三种类型：tc（31.04℃）—临界温度（气体可以液化的最高温度） 

①t>tc（实线） 

特征 

a.同一温度，压力越高，偏离理想气体行为越大。 

b.同一压力，温度越低，偏离理想气体行为越大。 

c.无论压力升高多少，气体不能被液化。 

②t<tc（虚线） 

特征 

a.压力由小变大时，气体符合压缩时的一般规律。 

b.当压力升至第一折点时，气体开始液化。 

这时 P=常数，V→小，放热→多。达到第二折点时，气体液化完毕。 

c.在第二折点处，压力升高，则水平曲线→垂直曲线，表明液体难以压缩。 

③t=tc（虚线） 

C 点是气液共存之点，两者之间无界面、不可分，其物理性质如密度、折射率等均相同。含 C 点的曲

线（虚线）称饱和曲线。 

 

2.临界状态 

（1）C 点为临界点，对应的温度、压力和体积称为临界参数 

①tc—临界温度，气体可以液化的最高温度。 

②Pc—临界压力，临界温度下气体可以液化的最低压力。 

③Vc—临界体积 
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临界参数通常由实验测得，应用时可查阅有关图、表。临界点对应的状态称临界状态。 

【核心笔记】真实气体状态方程 

实验发现，在低温、高压时，真实气体的行为与理想气体定律的偏差很大。这是由于在低温、高压下，

气体的密度增大，分子之间的距离缩小，分子之间的相互作用以及分子自身的体积就不能略去不计，不能

把分子看作是自由运动的弹性质点，因此理想气体的分子运动模型需要予以修正。 

 

1.实际气体的行为 

在压力较高或温度较低时，实际气体与理想气体的偏差较大。今定义“压缩因子（Z）”（compressibility 

factor）以衡量偏差的大小。 

 

nRT

pV

RT

pV
Z m ==

 

理想气体的 1, == ZRTpV
m 。对实际气体，若 1Z ，则

RTpV
m


，表明在同温、同压下，实际气体的

体积要大于按理想气体方程计算的结果。即实际气体的可压缩性比理想气体小。当 1Z 时，情况则相反。 

氮气的 Z一 P曲线也示于下图。对于温度 2
T

，在相当的温度范围内， 1Z ，随压力变化不大，并符合

理想气体的状态方程，此时的温度称为 Boyle 温度 B
T

。在图形上表现为在此温度时，等温线的坡度等于零，

即 

0
0,

=












→pT

m

p

pV

 

 

2.Vander waals 方程式 

到目前为止，人们所提出的非理想气体的状态方程式至少有 200 种以上。大体上可分为两类，一类是

考虑了物质的结构(例如分子的大小，分子间的作用力等)，在此基础上导出来的。其特点是物理意义比较

明确，也具有一定的普遍性。但这些公式的一些参量仍常需要通过实验来确定，而且有一定的使用范围，

因为经验证明，实际气体不可能在较大的温度和压力范围内都能用一个较简单的方程式来表示。另一类是

经验的或半经验的状态方程式，这一类状态方程式为数众多。它一般只使用于特别的气体，并且只在指定

的温度和压力范围内能给出较精确的结果。在工业上常常使用后一类方程式. 

第一类中以 Van der waals(范德华)方程式最为有名(以下简称为范氏方程),即 

( ) RTbV
V

a
p

m

m

=−







+

2

 

它是 1873 年 Van der waals 在前人研究的基础上提出来的。范氏方程之所以特别受关注，并不是因为

它比其它方程式更为准确，而是他在修正理想气体状态方程时，在体积和压力项上分别提出了两个具有物

理意义的修正因子 a 和 b，这两个因子揭示了真实气体与理想气体有差别的更根本原因。此外，根据范氏

方程所导出的对比状态方程式，在一定程度上可以说明气体和液体互相转变的某些现象。在计算较高压力
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《物理化学》考研复习提纲 
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2024 年安徽建筑大学 911物理化学考研题库[仿真+强化+冲刺] 

 

安徽建筑大学 911物理化学考研仿真五套模拟题 

 

2024 年物理化学五套仿真模拟题及详细答案解析（一） 

 

一、选择题 

1． 已知水在正常冰点时的摩尔熔化热 ，某水溶液的凝固点为 258.15K，该溶液的

浓度 为__________。 

A.0.8571 

B.0.1429 

C.0.9353 

D.0.0647 

【答案】B 

 

2． 设双原子分子 AB 的振动为简谐振动，以振动基态为能量零点。在某温度 T 时，振动配分函数的值为

1.02，则分子占据振动基态的概率为__________。 

A.1.02 

B.0 

C.1 

D.1/1.02 

【答案】D 

 

3． 下列各电解质对某溶胶的聚沉值分别为： 

 

该胶粒的带电情况为__________。 

A.带负电 

B.带正电 

C.不带电 

D.不能确定 

【答案】A 

 

4． 使真实气体液化的必要条件是__________。 

A.压力大于  

B.温度低于  

C.体积等于  

D.同时升高温度和压力 

【答案】B 

 

5． 用铜电极电解 的 水溶液，阳极上的反应为__________ 

A.  

B.  

C.  
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D.  

【答案】B 

 

6． T＝300K 时，如果分子 A 和 B 要经过 1000 万次碰撞才能发生一次反应，这个反应的临界能将是

__________ 

A.  

B.  

C.  

D.  

【答案】C 

 

7． 下列氯化物中，氯的活泼性最差的是__________。 

A.  

B.  

C.  

D.  

【答案】A 

 

8． 题:298K，如下两个电池的反应都可写成 。 

(1)  

(2)  

则两个电池的 和 之间的关系为__________。 

A. 和 都相同 

B. 相同， 不同 

C. 和 都不同 

D. 不同， 相同 

【答案】B 

 

二、问答题 

9． 怎样理解 和 之间的关系？分别与 和 相应的量子数 m 为 和

0,这样说法对吗？为什么？ 

【答案】 和 分别表示 和 ，是一套含有复数的单电子波函数，称为复函数

型原子轨道。 是实函数型原子轨道，与 相关，但不是一一对应关系。“分别与

和 相应的量子数 m为 和 0”的说法是不正确的。因为两类 P轨道之间满足的关系为： 

 

 

 

 

10． ，此等式两边是否指同一状态？ 

【答案】等式左边表示某反应在温度 T的标准态下按计量方程进行单位反应时，体系的吉布斯函数变；

等式的右边是指该反应在相同温度、一定的压力下的平衡态。二者的数值虽然相等，但不是同一状态。 

 

11．写出表面现象中的任意三个方程或公式的名称及其数学表达式。 

【答案】液-固界面如下图所示， 
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图 

杨氏方程 ；拉普拉斯方程 ； 

开尔文方程 ；弗罗因德利希方程 ； 

朗缪尔吸附等温式 ；吉布斯吸附等温式 。 

 

12．什么是相律?它是解决什么问题的？ 

【答案】相律实际上是一个数学关系式。它反映了多组分多相平衡体系的组分数、相数和独立可变的

热力学变量数，即自由度数之间的定量关系。这里的热力学变量一般是指体系的温度、压力、各相中各组

分的浓度。相律有两种常见的形式: 和 f=C- 。“+2”是指除浓度外只考虑温度、压力

而不考虑磁场、电场等其他因素对平衡体系的影响。“+1”是指除浓度外只考虑温度对平衡体系的影响，

或只考虑压力对平衡体系的影响。若只考虑温度影响，则平衡体系一般是凝聚体系，或者是定压下有气相

参与的多相平衡体系。 

相律只能计算自由度数而不能确定哪些变量是独立可变的，所以相律可以解决以下四方面的问题: 

(1)计算一个多组分平衡体系的最大自由度数，即令 时的 f值； 

(2)计算一个多组分多相平衡体系可以平衡共存的最多相数，即令 f=0时的 值； 

(3)计算确定一个多相平衡体系的状态所必须指定的热力学变量数，即计算自由度数； 

(4)根据相律检査实验测绘的相图是否正确，或者预示多相平衡体系在特殊情况下可能发生的变化。 

 

13 ． 某 理 想 气 体 从 同 一 始 态 4 出 发 经 三 种 不 同 途 径 到 达 不 同 终 态 ： ，

, ，(1)若终态体积相同，问点 D 位于 BC 线上什么位置?(2)若终态压力相同，

问 D点位于 BC 线上什么位置?为什么？ 

【答案】(1)当终态体积相同，都为 时，点在点 S、C之间(图 1)，其具体位置因具体绝热不可逆过

程的不同而不同。因为等温可逆过程温度不变，绝热膨胀过程体系温度下降，又因为在绝热可逆过程中伴

系对外所做的功大于在绝热不可逆过程中体系所做的功，再根据绝热 a 程功的计算式

可知:绝热可逆过程终态温度 低于绝热不可逆过程终态温度 ，而 ，因此点 D 在点 B、C

之间( 相同时，P=nRT/V,终态温度越髙，压强越大，即 )。 

(2)当终态压力相同时，点 D 也在点 B、C 之间(图 2)，其具体位置因具体过程不同而不同。根据前面

分析可知 ，又 ，终态压力相同时，温度越高，体积越大，所以终态体积关系是

，即点 D在点 B、C之间。 

 

图 1 
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图 2 

 

三、计算题 

14．醋酸的解离反应为 1-2级对峙反应 

 

(1)试导出反应的弛豫时间 与 之间的关系； 

(2)若醋酸浓度为 ， ， ，试求弛豫

时间。 

【答案】(1)  

 

 

 

平衡时， 。设平衡时产物浓度为 ，则 

 

快速微扰平衡，使反应偏离平衡 。 

 

 

因 很小， 可忽略，则 

 

移项定积分得 

 

定义弛豫时间为 时所需时间，则 

 

(2)  

 

解得 。 
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