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第一章 气 体
物质的聚集状态通常有气，固，液，三种状态。等离子体（plasma state）。

它与气，固，液三态在性质上有本质的不同，是物质的另一种聚体状态，被称为

物质的第四态。广义的讲,物质的聚集状态远不止这些,例如有人把超高压,超高

温下的状态称为第五态.此外,还有超导体,超流态等等。

历史上人们对气态物质的性质研究得比较多,获得了许多经验定律，然后对

气体分子的运动设计微观运动模型，从理论的角度深入研究气体分子运动的规

律。同时，由于在气体中分子的数量很大，需要采用统计学的方法来研究。

§1.1 气体分子动理论

一、状态方程式(equation of state)

联系压力,体积和温度三者间的关系式称为状态方程式(equation of

state).。

对气体在低压及较高温度下的行为,在历史上曾经归纳出一些经验定律。如

Boyle-Marriotte(波义耳-马里奥特)定律，Charles-Gay-Lussac(查理-盖.吕萨

克)定律等。从这些经验定律可以导出低压下气体的 TVp ,, 之间的关系式。即

（1-1）

式中 n 是物质的量，单位为 mol, p 是压力，单位为 Pa(帕[斯卡])，V 是气体的

体积，单位为
3m ，T为热力学温标，单位为 K（Kelvin).

 KCtT 15.273/  
（1-2）

t 是摄氏温度；R是摩尔气体常数，等于 8.3145J.mol
-1。
K
-1
。

压力越低,温度越高，气体越能符合这个关系式。我们把在任何压力,任何温

度下都能严格遵从式(1.1)的气体叫做理想气体。所以,式(1.1)又叫做理想气体

的状态方程式。

理想气体实际上是一个科学的抽象概念,客观上并不存在,它只能看作是实

际气体在压力很低时一种极限情况。但是引入理想气体这样一个概念是很有用的,

一方面是它反映了任何气体在低压下的共性；另一方面,理想气体的 P,V,T 之间

的关系比较简单,根据理想气体公式来处理问题所导出的一些关系式，只要适当

的予以修正，就能用只于非理想气体或实际气体。

nRTpV 
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二、气体分子动理论的基本公式

在化学过程中，对一些复杂的系统，常常使用模型的方法，这种方法也称

为模型拟合，使尚未十分清楚的问题简单化。

气体分子运动的微观模型可表述为：

（1）气体是大量分子的集合体。相对于分子与分子间的距离以及整个容器的

体积来说，气体分子本身的体积是很小的，可忽略不计，因此常可以将气体分子

当作质点来处理。

（2）气体分子不断地的作无规则的运动，均匀分布在整个容器之中。

（3）分子彼此的碰撞以及分子与器壁的碰撞是完全弹性的。

设在体积为 V的容器内，分子总数为 N，单位体积内的分子数为  VNnn / ，

每个分子的质量为 m，设想把容器中的分子分为很多群，每群分子的速度大小相

等，方向一致。并令在单位体积中各群的分子数分别是 ,, 21 nn


i

ii nnnn 21
（（1-3）

先考虑其中某一群的情况，然后再推及全体。设其中第 i群分子的速度为 ui，它

在 zyx ,, 轴方向上的分速度为
.

如图 1.1 所示，x 轴与 dA 垂直，在 dt 时间

内，第 i群分子能够碰撞到器壁面积 dA 上的分子

数目，等于包含在底面积为 dA，垂直高度为 dtuix

的柱形筒内这种分子的数目。柱形筒的轴与 ui的

方向平行。

这个斜拄形筒的体积为 dAdtuix  ，其中包括

第 i 群分子的数目为 dAdtun ixi  。这就是在时间

内，第 i群分子碰撞到面上的分子数。这一群分子中，每个分子在垂直于 dA 面

的方向的动量为：

  xiixi mudAdtun ,

由于单位时间内碰到的分子不止一群，所以在 dt 时间内碰到 dA 面上的垂直

总动量（Mi）应是对各群求和

2
,

2
,

2
,

2
ziyixii uuuu 
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式中 g表示碰撞到 dA 面上的分子群数，各群的标号为 1，2，…，g,…。求和号




g

i 1 表示由第一群加到第 g 群。由于器壁的表面不一定时理想的光滑平面，碰

撞前后的投射角不一定相等，可能发生散射。每群分子于 dA 面碰撞散射回来后，

一般可能不再属于原来的那一群，有可能重新组合成若干新群，设组合为 g’群，

各群的标号为 ',2.1 gggg   ，这 'g 群分子垂直于 dAdt  dA 面上的总动量为







'
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2
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（1-4）

式（1.4.）中负号表示这一群分子的速度在 x轴上的分量，其方向与原来相反（参

阅图 1.2）。由式（1.3.），（1.4）可以算出气体分子与 dA 面碰撞后，在垂直于

dA 面上的总动量的总变化量为：

上式中的求和号表示，不论投射的分子群或反射的分子群都一齐加和起来

量。从方向上来考虑，无非是一些群的运动方向是朝向 dA 的。另一些群是远离

dA 的，所以在单位体积内，全部的分子都应包含在这个加和号之内了。

根据压力的定义，压力是作用在单位面积上的力（这实际上是压强，但在通

常情况下，压力和压强这两个名词常混同使用），或单位面积上，单位时间内动

量的变化，

因此

（1.5）

若令
2
xu 代表各分子在 x方向上分速度平方的平均值，为

或

代入式（1.5）得
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由于分子运动得无规则性，当气体处于平衡态时，分子向各方向运动的机会均等。

因此，各方向的压力应相同

对于某一个分子而言，根据（1.2）， 若对于所有的分

子而言，显然应有

上式左右两边同除以 n得

若令

u称为根均方速率，则

根据（1.6）和（1.7），则得

等式两边同乘以 V，则得

（1-6）

这就是根据气体分子动理论所导出的基本方程式，式中是 N个分子与器壁碰撞后

所产生的总效应，它具有统计平均的意义，式中根均方速率也是一个微观量的统

计平均值，它不能由实验直接测量，而 p和 V则是直接由实验量度的宏观量。因

此，式（1.10）是联系宏观可测量与微观不可测量之间的桥梁。

在以上讨论中。我们没有考虑到分子在趋向器壁的过程中在没有达到器壁之

前可能因与其它分子碰撞而被折回或转向的情形。实际上，这种情况的存在并不

影响讨论的结果。因为就大量分子的统计效果来讲，当速度为当分子因碰撞而速

度发生改变时，必然由其他分子因碰撞而具有的速度。

三、压力和温度的统计概念

从以上的讨论可以清楚地看出压力的统计平均意义。
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温度的概念来源于热力学第零定律，这将在下一章中讨论。我们暂时接受这

一概念，仅对温度的统计含意作如下

的简要说明。

设想有图 1.3 所示的情况，

aa’,bb’是两个半透膜，aa’仅允

许 A分子出人，bb’仅允许 B分子出

人，A,B 两种分子在中间的区域可以

因互碰而交换能量，如果起始时 A的

平动量较 B大（平动量有时也称作直

动能），则由于 A 和 B 分子进入中间

区域后，在那里彼此能量，结果 A分

子的平均动能将减小，B分子的平均动能将真加，交换能量后的分子又各自有机

会在回到原来的区域，同时又不断有新的 A,B 分子进入交换区，如此往复，直到

双方平均平动能相等为止。最后净结果是 A种分子失去能量，B种分子得到了动

能。这种情况与两个温度不同的物体互相接触时，温度高者自动降低，低者升高，

最后趋于相等的情况完全一致。因此可以认为分子的平均平动能 2

2mu


，

Boyle-Marriote和温度具有平行的关系，温度越高分子的平均平动能越大，如用

函数的形式来表示，可写成： 2/2mu 。

我们还可以从另一角度来理解这一问题。我们知道通常测量气体温度的一种

方法，是把温度计直接插入气体中，等到平衡后由温度计的读数来确定气体温度。

当温度计插到气体中时，运动着的气体分子与构成温度计的物质的表面分子发生

碰撞而交换能量。当延续到一定时间，最后达到热平衡，气体分子和温度计到宏

观状态都不发生改变。此时能量都交换虽没有停止，但由于是等量交换。所以实

际上没有净的能量迁移，也就没有热的净传导。它们处于热平衡状态。当气体与

温度计具有相同的温度，并用温度计的状态作为标记，来指示气体的温度，此时

气体分子的平均平动能应当具有一定的数值，可以认为，气体分子的平均平动能

是温度的函数。

假如把上面讨论过的温度计插入第二种气体，达到平衡后。如果指示出来的

标记与前相同，即说明第一种气体与第二种气体温度相同，两种气体平均平动能

也相同。这进一步说明了温度与平均平动能之间的关系。

如上所述，温度与大量分子平均平动能具有函数关系，所以温度也具有宏观

的统计概念。它反映了大量分子无规则运动的剧烈程度，和压力一样讨论少数或

某一个气体分子的温度等于多少是没有意义的。
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四、气体分子运动对几个经验定律的说明

早在 17至 18世纪，不少学者研究了低压下气体的行为，根据实验归纳成

若干个经验规则，用气体分子的运动论可以对这些经验规律进行说明。

1.Boyle-Marrite 定律

2.Charles-Gay-Lussac 定律

3.Avogadro 定律

4.理想气体状态方程

五、分子平均平动能与温度的关系

已知气体分子的平均平动能是温度的函数，即

 TfmuEi  2
2
1

（1-7）

根据气体分子运动的基本公式，可以导出 iE 与 T的定量关系。

从




















 NENmuNmupV t 3

2
3
2

2
1

3
1 22

和 NkTpV 

可得
kTEt 2

3


(1-8)

对一数量为 1mol 的分子而言，其平均平动能为

RTE t 2
3



(1-9)

式中 TRk /

所以气体分子的平均平动能仅与温度有关，且与热力学温度 T成正比，在相

同温度下，各种气体分子的平均平动能相等。

同 时 还 可 以 证 明 根 均 方 速 率

m
kTu 3
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§1.2 摩尔气体常数（R）

在原则上，可以对运动量的气体直接测定 p,V,T 的数值，然后代入

nTPVR / 一式来计算 R，但这个公式是理想气体的状态方程式，真实气体只有

在压力很低时才接近与理想气体。而当压力很低时，实验不易操作，不易得到精

确数据。

所以常采用外推法来求出
  0ppV

的数值。合理的外推法时常常被采用的一

种科学方法。

如图 1.14 所示，各种不同的气体不论温度如何，但当压力趋于 0 时，

  0/ pm TpV
均趋于一个共同的极限值 R，R 称为摩尔气体常数，可得到：

113145.8   KmolJR 。

§1.3 理想气体的状态图

对一定量的理想气体，例如是 1mol，
RTpVm 

，式中三个变量 p，V，T中

只有两个变量是独立的。如以 p，V，T 为空间坐标，当给定 p ，T 值后， mV 值

就不是任意的，其值由状态方程来决定。在 p，V，T空间坐标中就可用一个点来

表示该气体的状态。若再给定另一个 p，T 值，则空间坐标中又有一个点代表该

状态，于是众多状态点在空间坐标中可构成一个曲面，所有符合于理想气体的气

体都能出现在这个曲面上，且都满足如下关系：

2

22

1

11

T
VP

T
VP


（1-10）

这个曲面就是理想气体的状态图，也称为相图（phase diagram）.

用等温面切割就得到等温线（isotherm）

如用等压面切割，就得到等压线（isobar）
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§1．4 分子运动的速率分布

Maxwell速率分布公式

气体分子都在作无规则的运动，它们之间碰撞频繁，对一个分子来说，运动

的速度不断的变化，我们不能判断某一时刻一个分子的运动的速度是多少，但从

整体来说，分子运动的总动量或平均运动速率在定温下保持不变。当分子处于稳

定状态时，速率的分布呈现一定的统计规律。

人们无法知道在某一给定时刻处于某一给定速率的分子数是多少，但却可以

确定分子运动速率处于 dvvv  间隔内的分子数是多少，落在哪一速度间隔内

的分子数最多。

Maxwell于 1859年首先导出了分子速率分布公式，后来 Boltzmann用统计

力学的方法也得到相同的公式，从而加强了公式的理论基础。

设容器内有 N个分子，速率在 dvvv  范围内的分子有 vdN 个， NdN v / 表

示分子速率在此间隔内的分子占总分子数的分数。对于一个分子来说，就是该分

子的速率在间隔 dvvv  中的概率。 vdN
显然与 N和dv有关。即总分子数越多，

速率间隔越大，则 vdN 必越大，同时 vdN 也与速率 v的大小有关.。即虽然速率的

间隔相同，而速率不同，则其分子数也不同（这正如在一个城市的人口，10～11

岁和 20～21 岁，两个年龄段都有相差 1岁，但这两个年龄段人口在城市人口中

所占的分数可能是不同的）。即

 dvvNfdNNdvdN vv  或

 vf 是一个与 v及温度有关的函数，称为分布函数，它的意义相当于 1dv

时，即速率在 v至 v +1之间的分子在总分子中所占的分数。Maxwell证明

  kT
mv

ev
kT
mvf 22

2/3 2

2
4 









 （1-11）

Maxwell速率分布公式的推导

设：分子的速率为 v，在直角坐标系上可分解为 zyx vvv ,,
，设以 zyx vvv ,,

为轴，

绘出速率空间。每一个分子都将出现在速率空间中，并有一个代表点。如令 xv
dN

代表速率在 xxx dvvv 
之间分子数，它必然与分子总数 N有关，与所取的 xdv

间

隔的大小有关，且都有正比关系（N越大， xdv
越大，则 xv

dN
越大）。此外还与 xv

有关，即在同样的间隔，由于 xv 不同，所包含的分子数也不同（例如，速率在

100～101 m/s 和 200～101 m/s 的间距同为 1m，但其中的分子数不同）。 xv
dN

与
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xv 的关系，可以函授数表示。这

个函数就叫做分布函数。

  xxv dvvNfdN
x


或
  xxv dvvfNdN

x
/

NdN
xv
/

代 表 速 率 在

xxx dvvv 
之间的分子占总分子的分数（也就是分子落在该速率区间中的概

率）。同理有

  yyv dvvfNdN
y

/

  zzv dvvfNdN
z

/

Maxwell认为 zyx vvv ,,
互不相干，且具有相似的关系。同理，分子运动速率

落在 zzzyyyxxx dvv，vdvv，vdvvv 
区间的分子数

      zyxzyxvvv dvdvdvvfvfvNfNd
zyx
,,

3

（1-12）

在体积元
dvdvdv yx 中的点密度

     zyxzyxvvv vfvfvNfdvdvdvNd
zyx

 /,,
3

zyx vvv ,,是
的函数，则有

                  zzyxyzyxxzyx

z
z

y
y

x
x

dvvfvfvNfdvvfvfvNfdvvfvfvNf

dv
v

dv
v

dv
v

d

''' 














若考虑的体积元处于和的壳层中，在此壳层中， 0d ，上式各项同除

     zyx vfvfvf '

（ 1-

13）

当速度指定为 v时，
2222
zyx vvvv 
，所以

（1-140 zzyyxx dvvdvvdvv

 
 

 
 

 
  0
'''

 z
z

z
y

y

y
x

x

x dv
vf
vfdv

vf
vf

dv
vf
vf
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）

在式（1-13）中，相当于在足式（1-14）的条件下，求ρ的极值，由 Lagrange

乘因子法，在给（1-14）乘因子λ后，再与式（1-13）相加，得到

（

1-15）

上式中每一个括号必须为零，就有

 
  0
'









 x

x

x v
vf
vf



这三个括号完全是相似的，只需解出其中的一个，则有

 
 
  01

'  x
x

x

x

v
vd
vdf

vf


xxx dvvvfd )(ln

积 分 后 得
   2/exp 2

xx vvf  

（1-16）

令 2/2   ，上式可以写作

代入（1-12）式

  
  zyx

zyxzyxvvv

dvdvdvvN
dvdvdvvvvNNd

zyx
23

22223
,,

3

exp
exp







上式表示分子运动速率落在 zzzyyyxxx dvv，vdvv，vdvvv 
区间的

分子数。在该区间的分子密度为

 vN
dvdvdv

Nd

zyx

vvv zyx 23,,
3

exp  

（1-17）

在 dvvv  间的壳层其体积为 dvv 24 ，所以落在该壳层中的这种分子数为

  dvvvNdNv
223 4exp  

速率在 0 间的分子数目为全部速率范围内对上式进行积分，结果应为系统中

全部

 
 

 
 

 
  0
'''































 zz

z

z
yy

y

y
xx

x

x dvv
vf
vf

dvv
vf
vf

dvv
vf
vf



   
   
   22

22

22

exp
exp
exp

xx

yy

xx

vvf
vvf
vvf
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分子数，即

 
 










0

223

0

223

0

exp4

4exp

dvvvN

dvvvNdNN v





（1-18）

由积分表知，上述积分值等于
34


，所以
2/333  

此式表示α和β的关系，所以有
 dvvvNdNv

2223 exp4 




又根据均方根速率 u(root square rate)的定义, N

dNv
u

v
2

2

即：所有粒子的速率的平方值，除以粒子数 N，得到速率平方的平均值，然后再

开方，称为根均方速率．为了符号的统一，这是我们仍用符号 u 代表根均方速

率，得

m
kT

dvvvdvvvu

3
8
34

)exp(4)exp(4

2
1

5

3

2
1

224

0

3
2
1

224

0

3




























  














（经查积分表，式中的积分值等于 










58

3



，且已知 m
kTu 3


）．

所以 kT
m
2


(1-19)

kT
m



2


(1-20)

将α和β的值分别代入 vdN 的表示式，则得

dv
kT
mvv

kT
mNdN v 







 








2
exp

2
4

2
2

2
3




(1-21)

或

  






 








kT
mvv

kT
mvf

2
exp

2
4

2
2

2
3
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上式就是Maxwell 的速率公式。

dvv
kT
mv

kT
m

N
dN v 2

22
3

2
exp

2
4








 










左图是根据上式所画出的图

形，图中纵坐标 dv
dN

N
v

1
[即

 vf ] 代 表 速 率 介 于

dvvv  之间的分子占总分

子数的分数，横坐标代表速

率．每一条曲线的面积恒等于

１．

当温度升高时，速率的分

布曲线变的宽而平坦，最高点下移．这表明高温时，速率的分布较宽广，而温度

较低时曲线陡峭，分子速率的分布较为集中．

上式以及上图代表大量分子的速率分布规律，则符合统计的规律．这就表明

个别分子和大量分子的运动发生了从量变到质变的变化．个别分子的速率随时间

的变化是偶然的，而大量分子的集合体，其速率的统计平均值具有一定的分布规

律．这就是事物的偶然性与必然性的辩证关系．

速率的三个统计平均值―最概然速率，数学平均速率与根均方速

率

在Maxwell速率分布曲线上有一最高点，该点表示具有这种速率的分子所

占的分数最大，这个最高点所对应的速率称之为最概然速率
 mv 。

令







 








kT
mvv

kT
m

dv
dN

N
y v

2
exp

2
41 2

2
2
3




当 y为极值时，
0

dv
dy

，可以求得

m
Tk

v B
m

2


或 m
MRTvm
2



（ 1

-22）

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



式中M为气体的摩尔质量。由此可见, 最概然速率与质量的平方根成反比。

在相同的温度下,摩尔质量小的分子,其最概然速率大。

分子的数学平均速率的求算方法如下，由于分子数目很多,它们的速率分布

可以认为是连续的。

N

dNv
v

ii

a


则有

dv
kT
mvv

kT
mva 


















0

2
2

5.1

2
exp

2
4




所以有 m
kTva 
8



又前已证明，根均方速率 m
kTu 3



这三种速率之比值为：
224.1:128.1:13:8:2:: 

m
kT

m
kT

m
kTuvv am 

在三者中, 最概然速率最小, 根均方速率最大, 数学平均速率居中。在计算分子

运动的平均距离时要用数学平均速率，而在计算平均平动能时要用根均方速率。

气体分子按速率分布的实验验证—分子射线束实验

Maxwell 的气体分子速率分布规律也可以通过分子射线束实验予以验证.

§1.5 分子平动能的分布

从分子的速率分布公式，很容易导出平动能的分布公式。

分子的平动能：

2

2
1 mvE 

，所以 mvdvdE 

代入速率分布公式，则得

dEeE
kTN

dN kTEE /2/1
2/312 










N
dN E

是分子能量处于 dEEE  之间的分子占总分子中的分数。令

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



  kTEeE
kT

Ef /2/1
2/312 










称为能量分布函数。

如以 NdE
dN E

即能量分布函数

 Ef 为纵坐标，以 E为横坐标，

得左图

此图与速率的分布图有大

体相似之处，不同的是，曲线在

开始时较陡，升高很快，而速率

分布曲线在起始时接近于水平，

能量分布曲线通过最高点后，迅

速降低（即比速率分布曲线降低得快）整个曲线下面的面积等 1，曲线下任一区

间的面积（如图中的阴影面积），代表能量落在该区间的分子点总分子数中的分

数。如要知道能量大于某定值的分子的分数，则需将上式积分，积分的下限为 1E ，

上限为。












1

/2/1
2/312

E

kTE dEeE
kT

上式用部分积分法得到















































  
3

1

2

11

2/1

1/

2
3

22
121

E
kT

E
kT

E
kT

kT
E

e
N

N
kTEE



1E
N

是能量超过 1E 的分子数，如果说 kTE 1 （实际上这个条件是易于满足

的），则上式可仅取其第一项，得到

2/1

1/21 





 

kT
Ee

N
N kTEE



§1．6 气体分子在重力场中的分布

通常我们所考虑的容器不是很大，总认为气体在容器中是均匀分布的，密

度、压力也不随高度发生变化。但实际上不是这们的，在重力场的作用下，容器

中不同高度处的密度、压力也是不同的，只是差别不大。当容器高度很大时，这
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种差别不能忽略。

在重力场中，容器中的气体分子受两种

相反的力的作用。一种是气体分子的热运动，

它使气体分子趋向于均匀分布；另一种是重

力，它使气体分子向下聚集。由于这两种相反

的作用，在达到平衡时，气体的压力，密度随

高度呈现一定的布规律。在研究大气问题时，

这种分布的不均匀性不能忽略。

设在高度为 h处的压力为 p，高度 dhh 

处的压力为 dpp  ，两层的压力差为

gdhdp 

式中  代表气体的密度，g是重力加速度，其值为
28.9  sm ，假定气体符合理想

气体公式，则 )/( RTMg ，代入上式后得

dh
RT
Mg

p
dp



对上式积分
dh

RT
Mg

p
dp hp

p  
00

假定在 h0 的温度范围内温度不变，得

kTmghRTMgh eppepp

h
RT
Mg

p
p

/
0

/
0

0

ln
 



或

在同一温度时，某种气体的密度与单位体积内该种气体的分子数成正比，与压力

也成正比，所以上式也可以写成

kTmghRTMgh enne /
0

/
0

  或

这些式子均称为 Boltzmann 公式，它指出了分子在重力场的分布规律。空气

是以 N2，O2及少量其它气体如 CO， Ar 等的混合物，由于不同气体摩尔质量不同，

因此在地面上空气的组成与高空处不同。

利用上述几个公式，可以近似地估计在不同的高度处的大气压，或者反过来

根据压力来计算高度。但由于在上述公式的积分过程中，均将温度看成是常数，

所以只在高度相差不大的范围内，计算结果才与实际情况符合。
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上边的式子反映了在重力场中由于位能不同导致不均匀分布，此式也可以推

广使用于其它外场，如离心力场，电场或磁场中。例如在离心力场中，旋转着的

离心机的顶端和中心部位，粒子的浓度是不同的，这也可以用公式来解释。

在液体中若有悬浮的微粒存在，则这些粒子受重力的影响也将随高度不同而

不同。设悬浮的微粒的密度为  ，质量为m，液体的，液体的体积为 V，微粒周

围液体的密度为 0 ，微粒总的受的向下的作用力为

gmVgmg 









0
0 1




令

gmm 









0

1



，
m 是考虑了浮力后微粒的等效质量，则微粒所受净的向下

的作用力为 gm

。根据 Boltzmann 公式，粒子随高度的分布为

kTghmenn /
0



从空气中尘埃的分布与此有类似的关系。

§ 1.7分子的碰撞频率与平均自由程

分子的平均自由程

分子以很高的速度做无规则运动,它们彼此不断地相互碰撞。研究气体分子

的碰撞过程，对了解气体的扩散、热传导、黏滞现象以及气相反应的速率等均具

有重要的意义。

在分子的每两次连续碰撞之间所经过的路程叫做自由程（free path）。自由

程也是在不断地无规则地改变着，其平均值叫做平均自由程（maen free path），

用 l表示。

每一次碰撞过程实质上是在分子的作用力下，分子先是互相接近而后再散

开的过程。分子是由原子构成的，原子是由电子和原子核组成的。当分子相距极

近时，它们之间的相互作用力是斥力，并且这种斥力随着分子间距减少而很快增

大。所以当一个分子趋向另一个分子，当它们之间的距离小到某一程度，斥力变

得很大，分子就要改变原来的方向而相互远离。这就完成了一次碰撞过程。两个

分子的质心碰撞时所能达到的最短距离称为有效直径（或称为碰撞直径），其数

值往往要稍大于分子本身的直径。
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设单位时间内一个分子的平均速度为 av ，在单位时间内与其它分子相碰的

次数为 'z ，显然 'z
v

l a

在一群分子里（单位体积的分子数设为 n），我们先跟踪某一个分子，这个

分子以平均速度 av 而移动，先设其他分子都不动，求出这个分子与其他静止分子

的碰撞次数。设分子的有效半径为 r，有效直径为 d。如果移动着的分子能与静

止的分子相碰，则这两个分子的质心在运动方向的投影距离必须小于 d。运动着

的分子，其运动的方向与纸面垂直，以有效直径 d( d = 2r )为半径作虚线圆，这

个面积称为分子碰撞的有效截面积。凡是另一个分子的质心，其投影落在虚线所

示的截面之内者，都有可能与这个移动着的分子相碰。由于分子与其它分子碰撞，

它移动的轨迹是不规则的，呈“之”字形折线。移动着的分子，在时间 t内走过

的路程，其有效截面所掠过的体积为
2dtva  ，凡是落在这个体积内的静止分子，

都会与移动着的分子发生碰撞。所以，移动着的分子在单位时间内与其它分子相

碰的次数为

ndv
t
ndtv

z a
a 2

2

' 




这是假定只有一个分子移动，其他分子静止不动而得到的结果。实际上每

个分子都是移动的，应该用相对速度来代替上式中的平均速率。考虑到分子的混

乱运动，分子平均相对运动速度与各自运动的速度的关系为 ar vv 2

由此可以得到分子运动的平均自由程为

ndndz
v

l a
22

707.0
2
1

' 


分子的互碰频率

设单位体积内的分子个数为 n，每一个分子在单位时间内与 z’个分子相碰，

所以单位时间、单位体积内分子碰撞的总次数为 nz’次。但是每一次碰撞都需要

两个分子，所以实际上上述总次数多算了一倍。即单位时间、单位体积中分子平

均相碰撞的总次数 z应为

avndnzz 22

2
2'

2
1 

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



已知数学平均速率与根均方速率之间的关系是：
uva 3

8


，代入上式，

得

M
RTndz


 222

分子的互碰次数很大，而平均自由程却是很短的。

以上讨论的是指一种气体，即相同分子间的互碰情形，如系统是由 A、B两

种分子所构成的，相关的公式应略加修改。其表达式为（证明从略）

BAAB nnRTdz


 82

式中， ABd 代表 A、B分子的有效半径之和，μ代表折合质量（reduced mass）。
不同分子的碰撞与化学反应直接有关。

分子与器壁的碰撞频率

气体分子与器壁碰撞实际上就是气体与某一固定表面的碰撞，研究这种碰撞

频率对讨论气体在固体表面上的吸附、多相催化作用以及隙流等密切相关。

只有速度的分量 xv 为正值的分子才有可能与器壁的面积 dA相碰，我们先求

出 xv 的平均值。设在 x方向分速度介于 xxx dvvv 
间的分子数为

    kTmv
xxx

xe
kT
mdvvnfvdn 2/2

2




xv 的平均值

m
kTdvev

kT
m

n
v x

kTmv
xx

x


2

2
1

0

2/2
 




已知平均速度 m
kTva 
8


，所以

ax vv
2
1



设 n为单位体积中的分子数，其中只有的分子，其 x方向的分速度为正值（另

一半为负值），在单位时间内能与相碰的分子数应等于以为底，以为高的柱体内

而且 xv 为正值的分子数，所以单位时间与单位面积器壁的碰撞频率为：

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



mkT
pz
2

'' 

如单位时间内碰到单位器壁面积上的分子数以 mol计，则

MRkT
p

L
zz

2
''


此式在讨论化学反应动力学时有用。

分子隙流（efffusion）

气体分子通过小孔向外流出称为隙流。设想器壁上的面积元 dA是一个小孔，

则碰撞到 dA上的分子都从 dA上流出，因此隙流速度

M
RTn

mkT
p

m
kTnv

 222
' 

隙流速度与其摩尔质量的平方根成反比，若两种气体在相同的情况下进行比较，

则得

A

B

B

A

M
M

v
v


'
'

式中分别为气体 A和 B的隙流速度。

这就是 Graham（格拉罕姆）的隙流定律（law of effusion），它最初只是一

个经验公式，而有了气体运动论，就有了理论上的依据。隙流定律可以用来求气

体的摩尔质量。例如。先测定两种气体的隙流速度的比值，倘若其中一种气体的

摩尔质量是 已知的，就能根据上式来求出另一种气体的摩尔质量。历史上就曾

有人用这种方法来测定放射性气体氡的摩尔质量。利用隙流作用也可以分离摩尔

质量不同的气体混合物，这在同位素分离中得到了应用。

§1.8 实际气体

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。

实际气体的行为
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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,  ZRTpVm 。对实际气体，若 1Z ，则 RTpVm  ，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 2T ，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 BT 。

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

Van der 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
ap 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
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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，。在计算较高压力下热力学函数时，也常常

要用到对比态的概念，这在工业计算中是很有用的。

在理想气体的分子模型中，是把分子看成是没有体积的质点，在
RTpVm  一

式中的 mV 应理解为每个分子可以自由活动的空间，或称为自由空间，它等于容

器的体积。这在低压下也是正确的，因为低压下，气体的密度小，分子的活动空

间大，相对来说分子自身的体积可以忽略不计，分子之间的引力也可忽略不计。

而当压力较高时，气体的密度大，分子的活动空间小，相对来说，分子自身的体

积就不能忽略，分子之间的引力也不能忽略。当考虑分子自身的体积是，每个分

子的活动空间不再是 mV ，而是从中减去与分子自身体积有关的修正项 b，即应把

mV 换为
)( bVm  ，得

RTbVp m  )(
。

设想分子是一个半径为 r的圆球，当两个分子相碰时，它们质心间的最短

距离 d = 2r。.如下图所示，以这个质点不可能进入以第一个分子的质点为圆心，

以 2r为半径画出一个球形禁区，第二个分子的质心就不能进入这个禁区之内，

这个球形禁区的体积等于

  33

3
482

3
4 rr  

即等于分子自身体积的 8倍。这样，任一个分子的中心都不能进入其余（L-1）

个分子的禁区里(L是分子个数)，这些禁区的总体积等于

3

3
48 rL 

由于 L是很大的数值，则（L-1≈L）。

同时还要注意到，不论某个分子向什么方向运动，对分子碰撞来说，都只

有朝向运动方向的一半为禁区，因此有效禁区不是分子总体积的 8倍而是 4倍。

即修正项，

第二个校正是分子间引力的效正因素项 a，我们已知相互作用力正比于
2r

（作用力是客观存在的，只有低压下，分子间距离很大时，才能略去不计）。

对于气体分子，由于平均在其周围各个方向都受到了其他分子相同的吸引，

所以引力的总作用力是处于平衡状态，对于分子运动并不产生特殊的影响。但是
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对靠近器壁的分子来说情况就有所不同，后面的分子对它施加吸引力，趋向于把

分子向后拉回。所以气体施于器壁的压力要比忽略引力时小（见右图）。这个差

额叫做内压力。这样，当进一步考虑了分子引力后，气体施于器壁的压力应等于：

i
m

p
bV

RTp 




既然内压力是由于分子间的互相吸引而产生的，所以它一方面与内部气体

的分子数目(N)成正比,另一方面又与碰撞器壁的分子数目(N)成正比,即 ip 正比

于 N2。对于定量的气体（设为 1mol）,在定温下，由于分子数目正比于密度   ，

所以 ip 正比于
2 。又与体积成反比，所以

m
i V
p 1


或 m
i V

ap 
（a为比例系数）

所以范氏方程要以表示为

  RTbV
V
ap m
m











2

范氏方程可以大体上对实际气体的 pVm— p图给予一定的解释。将范氏方程展

开，可得

2
mm

m V
ab

V
abpRTpV 

在高温时，分子间的互相吸引可以忽略，即含 a的项可以略去,得到

bpRTpVm 

所以 pVm> RT，其超出的数值，随着 p的增加而增加。这就是 Boyle温度以

上的情况。在低温时，反映分子间的引力项忽略。倘若气体同时又处于相对低压

的范围，则由于气体的体积大，含 b的项可以略去，因此范氏方程可以写作

m
m V

aRTpV 

即 pVm<RT, 其数值随 p的增加而减小。但当继续增加 p，达到一定限度后，b的
效应越来越显著，又将出现 pVm>RT的情况。因此在低温时，是 pVm值先随 p的
增加而降低，经过最低点又逐渐上升，这就是 Boyle温度以下的情况。

符合范氏方程的气体有时简称为 van der Waals气体，van der Waals气体的 Boyle
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温度 TB可通过对 van der Waals方程求导求得

Rb
aTB 

§1.9 气液间的转变-—实际气体的等温线和液化过

程

气体与液体的等温线

Andrews(安得鲁)在 1869 年,根据实验得到 CO2的 TVp  图，又称为 CO2

的等温线，如左理图所示。它和理想

气体的等温线迥然不同。

(1) 图中在低温时，例如 21.5℃
的等温线，曲线分为三段：在 di段，

体积随压力的增加而减小，与理想气

体等温线基本相似；在 i点处(大约在

kPa3106  )，CO2开始液化。继续对

CO2进行压缩，则液化继续进行，由

于液化过程中体积缩小，体积沿水平

线 i f 线变化，但压力却保持不变。

在 f点 CO2全部液化。以后继续加压，液体沿 f g线迅速上升，表示液体的体积

变化很小，不易压缩。在 i f段气液两相平衡，所对应的压力就是在该温度下液

态 CO2的饱和蒸汽压。13.1℃的等温线与 21.5℃的等温线大体相同，只是温度越

高水平线段越短,而相应的饱和蒸汽压也越高。

(2) 当温度升到 30.98℃，等温线的水平部分缩成一点，等温线在此出现拐

点，在此温度以上，无论加多大的压力，CO2均不能液化。30.98℃称为的 CO2

临界温度 CT ，所谓临界温度就是在这个温度之上，无论加多大的压力，气体均

不能液化。在临界温度时使气体液化所需要的最小压力称为临界压力 Cp ，在临

界温度、临界压力时的体积称为临界体积 CV 。30.98℃的那根等温线就称为临

界等温线。

图中 b点又叫做临界点（critical point）。从图中还可以看到，临界状态下的
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比容是液体的最大比容，临界压力是液体的最大饱和蒸气压，而临界温度是气体

可以通过等温压缩办法使气体液化的最高温度。

在临界状态下，气液两相的一切差别都消失了，比容相同，表面张力等于

零，汽化热也等于零，因而气液界面也消失了。

（3）在高于临界温度时，则是气态的等温线，温度越高曲线越接近于等轴

双曲线，如图 48.1的曲线接近于理想气体的等温线。即在高温或低压下，气体

越接近于理想气体。

图中可以分为及格区，临界等温线以上只有气态存在。在临界温度一下的帽

形区是气液共存区。在帽形线的左支与临界温度线所夹的区域为液相区。（当温

度高于时，液相已不复存在，所以“蒸汽”（或“气”）一词严格来讲，只能用于

临界温度以下的气体，因为“蒸汽”（或“气”）意味着有凝聚相存在，但通常用

词时又常不予以严格的区别）。其他实际气体的等温线也与此类似。

在临界温度以下，液化过程经过液气两相共存的阶段。此时气相与液相的性

质有明显的差别（例如密度不同，液相有表面张力而气相没有等等）。当温度上

升，这些差异逐渐缩小。在临界温度时，气液性质的变化是连续的变化，气体的

性质逐渐消失，液体的性质逐渐显出。最终在临界点时，物质呈乳浊现象，此时，

液体与气体的界面完全消失。表 1.4是集中气体的临界常数。

方程式的等温线

我们按照范氏方程画出等温线,然后与实测的等温线进行比较.把范氏方程展

开后得

在定温下有一定的值.上式是体积的三次方程式,因此每一个值代入上式

后应得到三个值,这三个根可以有三种情况:(1) 一实根二虚根(如图中曲线

1),(2)三个数值不同的实根(如图中曲线 3的三点)和(3)三个相等的实根(如图

中曲线 2的点).图是按范氏方程所绘的等温线,与前节的二氧化碳的实线大致

一样.由此可见,范氏方程不仅能较好的表示实际气体的行为,并且能表示出液

体微小的压缩性.所不同者在于液化过程一段,按照范氏方程所画出来的图形

为波纹形,这与实际情况不合,实际情况是在气—液平衡的阶段,既出现水平段.
后来经仔细的实验,可以得到波形段的一部分.若把气体在没有尘埃和电荷的

空间中加压,如图中曲线 4 所示.在压缩过程中缺乏凝结核,从 E 点开始压缩,
索然达到了饱和状态,气体仍可能不凝结,甚至可以超过饱和点 B,继续以蒸汽

状态存在(即将 EB 线延长至 F 点),成为过饱和蒸汽.这是一种极不稳定的状

态，只要引入一些带电粒子或微尘，过饱和蒸气既依此为核心而迅即凝结，

并回到气—液平衡的 AB线上。这一现象曾用于研究宇宙射线或放射性元素
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所放射的带电粒子等。先使某一容器内的蒸气形成过饱和状态，然后再让高

速粒子射入，当高速粒子与过饱和蒸气相碰撞时，蒸气分子就以这些粒子为

核心而凝结，形成一连串很小的液滴，从而显现出高速离子的路径。云雾室

就是根据这一原理而设计的，借以观察到放射性物质 a粒子的路径。

同样，图中的 HA 段，当液体自 H 点等温减压，到达其饱和蒸气压 A点

后，仍不蒸发（当系统中没有带电粒子或尘埃时可能达到这种状态），于是

就达到了过热液体的状态（既延 AG 段下降到 G点）。在实际生产过程中这种

状态是很危险的。锅炉中的水长期经多次煮沸后，容易过热，如果此时猛然

加入带有空气的水，将引起剧烈的汽化，并因压力突然增加而引起爆炸。但

中间一段 FG，至今完全不能实现，此时，压力增加，体积也增加，折实不可

能的。

根据范氏方程所绘制的曲线，除了中间一段以外，其余部分与实际情况

大致符合。因此我们可以根据范氏方程求气体的临界常数。由于临界点是曲

线的极大点，极小点和转折点三点重合在一起，所以

将范氏方程写成

得

由此解得

代入式（1.76）得

将 V和 T再代入范氏方程，得

根据式（1.77）、式（1.78）、式（1.79）与范氏方程中的常数 a,b,可以

确定 T，P和 V。但实际上，往往是反过来，由试验测得的临界常数来求常数

a,b。即

根据式（1.80），

对于一切能满足范氏方程的气体，的值都应等于 2.667。但实际上，只

有像氦、氢等最难液化的气体才接近这个数值，其他气体都有一定的偏差，

有些甚至有较大的偏差。由此也可以看出范氏方程的近似性，它只能在一定

的温度、压力范围内描述气体的行为。

对比状态和对比状态定律

将上节所得的 a,b,R代入范氏方程式，得

两边同除以，得到
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引入新变数，定义

π称为对比压力，β称为对比体积，τ称为对比温度。代入上式，得

上式称为范氏对比状态方程式，此式不含有因物质而异的常数 a,b，并

且与物质的量无关。它是一个具有较普遍性的方程式。任何适于范氏公式的

气体都满足上式，且在相同的对比温度和对比压力之下，就有相同的对比容

积。此时，各物质的状态称为对比状态。这个关系称为对比状态定律。试验

数据证明，凡是组成、结构、分子大小相近的物质能比较严格地遵守对比状

态定律。当这类物质处于对比状态时，它们的许多性质如压缩性、膨胀系数、

逸度系数、黏度、折射率等之间具有简单的关系。这个定律能比较好的确定

结构相近的物质的某种性质，它反映了不同物质间的内部联系，把个性和共

性统一起来了。

对比状态原理在工程上有广泛应用。许多流体的性质如黏度等都可以写

成对比状态的函数。曾经说过：“对比状态原理确实可以看作范氏方程最有用的

副产品，它不仅在研究流体热力学性质方面取得了巨大的成功，而且在传递方面

的研究中，也同样有一席之地。”

§1.6 气体分子在重力场中的分布

通常我们考虑的容器一般不是很大，总认为气体在容器中是均匀分布的，

密度也不随高度变化，且各处的压力是一样的。实际上，严格的讲在重力作用下，

容器中上下各处的密度并不完全一样，只不过差别极其微小，可以忽略不计罢了。

如果高度差别较大，这种差别就不能忽略。

在重力场中，气体分子受到两种互相相反的作用。无规则热运动将使气

体分子均匀分布在它们所能到达的空间，而重力的作用则要使重的气体分子向下

聚集。由于这两种相反的作用，达到平衡时，气体分子在空间中并非均匀分布，

密度随高度的增加而减少，在研究大气层的问题时，此类问题就不能忽略。

设在高度为 h处的压力为 p，高度

h＋dh 处的压力为 p－dp（参阅图 1.12），

两层的压力差为

dp＝－ρgdh

式中ρ代表气体的密度；g是重力加速度，

其值为 9.8m·s-2,假定气体符合理想气体

公式，则ρ＝Mp/RT,代入上式后得
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对上式积分

假定在 0～h的高度范围内温度不变，得

在同一温度下，某种气体得密度与每单位体积内该种气体的分子数目成正比，与

压力也成正比，即

p / p0=n / n0=ρ/ρ0

所以式（1.52）可以写作：

所以式（1.52）式（1.53）称为 Boltzmann(玻耳兹曼)公式。他指出了分子在

重力场中的分布规律，指出压力，密度，单位体积中的分子数目与高度的关系。

空气是 N2,O2,以及少量其他的气体如 CO，Ar 等的混合物，由于不同气体的摩尔

质量不同，因此在地面上空气的组成与高空不同。

利用上述几个公式，可以近似估计在不同高度处的大气压，或者反过来根据压

力计算高度。但由于上述公式的积分过程中，均将温度看做常数，所以只在高度

相差不太大的范围内，计算结果才与实际情况符合。

式（1.53）是反映粒子在重力场中由于位能不同导致不均匀分布，此式也

可以推广实使用于其他外力场，如离心场，电场，磁场中。例如在离心场中，旋
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转着的离心管的顶端和中心部位，粒子的浓度是不同的，这也可以用 Boltzmann

公式来计算。

在液体（或溶液）中若有悬浮微粒存在，则这些粒子受到重力影响也将随着高

度不同而分布不同。设悬浮微粒的密度为ρ，质量为 m液体的体积为 V，微粒周

围液体的密度为ρ0，微粒总的受向下的作用力为

gmVgmg 　)1( 0
0 


 

令：m
*
=m(1-ρ0/ρ), m

*
是考虑了浮力后的等效质量，则微粒所受净的向下的

作用力为 m
*
g,根据 Boltzmann

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




