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一   自由度 
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  刚性双原子分子

 分子平均平动动能
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  非刚性双原子分子

 分子平均平动动能
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     自由度   分子能量中独立的速度和坐标

的二次方项数目叫做分子能量自由度的数目,  
简称自由度，用符号    表示.i

vrti    自由度数目  
平
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      刚性分子能量自由度   

单原子分子          3               0                  3

双原子分子          3               2                  5

多原子分子          3               3                  6

t r i分子
自由度 平动 转动 总
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二   能量均分定理（玻耳兹曼假设）

         气体处于平衡态时，分子任何一个自由

度的平均能量都相等，均为            ，这就是

能量按自由度均分定理 .
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  分子的平均能量 kTi
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三   理想气体的内能

    理想气体的内能 ：分子动能和分子内原

子间的势能之和.
RTiNE

2A      1 mol 理想气体的内能 

   理想气体的内能 RTiE
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TRiE d
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d    理想气体内能变化 
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解

1  某容器中储有一定量的氧气, 处于温度为T
的热平衡状态时, 氧气分子的平均平动动能

为多少?平均转动动能     为多少?平均动能     
又为多少?

讨 论
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第六章 气体动理论 下

2    A, B两容器的容积不同, A中装有某种单原

子理想气体, B中装有某种双原子理想气体. 两
种气体处于压强相同的平衡状态时, 它们单位

体积的内能(E/V)A和(E/V)B的关系为:  
（A）                         （B）

（C）                         （D） 无法判断

(E/V)A < (E/V)B (E/V)A > (E/V)B 

(E/V)A = (E/V)B 

2 2
i iE RT pV 解 /

2
iE V p
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实验装置

一   测定气体分子速率分布的实验
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分子速率分布图 N : 分子总数  

)/( v NN

o vv vv 

S

N       :                   间的分子数. vvv 

表示速率在                           区间
的分子数占总数的百分比 .N

NS 
 vvv 
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        表示速率在                        区间的分
子数占总分子数的百分比.

vvv d

        物理意义

        表示在温度为     的平衡状态下，速
率在     附近单位速率区间 的分子数占总
数的百分比 .

v
T

            的物理意义：vvf )d(

)(vf
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麦氏分布函数

二   麦克斯韦气体分子速率分布定律
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速率分布曲线图
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三   三种统计速率

pv（1）最概然速率
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kNRmNM AA , 

        气体在一定温度下分布在最概然速

率      附近单位速率间隔内的相对分子数

最多.
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物理意义
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        同一温度下不

同气体的速率分布

2H
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      N2 分子在不同温

度下的速率分布
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1  气体中一个分子的速率在v~v+△v 间隔内

的概率是多少?       

思考

2  一个分子具有最概然速率的概率是多少? 

3  气体中所有分子在某一瞬时速率的平均值

是v, 则一个气体分子在较长时间内的平均速

率是多少?       

( )f v v

p( )f v

v
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4 速率分布函数的物理意义是什么?试说明

下列各量的意义. 
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 1   已知分子数      ，分子质量     ，分布函

数        .  求 （1） 速率在              间的分子

数；（2）速率在               间所有分子动能

之和 .                             
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        2   如图示两条              曲线分别表示氢

气和氧气在同一温度下的麦克斯韦速率分布

曲线， 从图上数据求出两气体最概然速率.

vv ~)(f
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1sm/ v2 000o
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一、 麦克斯韦速度分布律

分子的速度分量限制在                   
,~ xxx dvvv  zzz dvvv ~,~ yyy dvvv 

内的分子数占总分子数的百分比                                               


zd
yd

xd

zyx dvdvNdv
dNvF )(
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速度空间单位体积元内的分子数占总分子数的比率，

即速度概率密度（气体分子速度分布函数）

)()(),,(
222

223

2
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kT
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zyx e
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mvvvF 
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麦克斯韦速度分布函数
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若气体分子处于恒定的

外力场（如重力场）中
气体分子在空间位

置不再呈均匀分布

? 气体分子分布规律如何 

推广：

（1）气体分子处于外力场中，分子能量 E = Ep+ Ek

（2）粒子分布不仅按速率区v~v+dv间分布，还应

          按位置区间x~x+dx、 y~y+dy、 z~z+dz分布

dxdydzenNd kTE p 0
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假定体积元dxdydz中的分子数仍含有各种速率的分子，

且遵守麦克斯韦分布律 
在速率区间v~v+dv中的分子数为

dvdxdydzve)
kT

m(endN kTEkTE kp 223
0 4

2





dxdydzenNd kTE p 0
中的分子数积元气体分子处在空间小体 dxdydzNd 

处的分子数密度为 00  pEn

kTE pen
dxdydz

Ndn 


 0

dv)v(f
Nd

dN




单位体积内的分子数
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等宽度区间，能量越低的粒子出现的概率越
大，随着能量升高，粒子出现的概率按指数
率减小。

dvdxdydzve)
kT

m(ndN kT)EE( pk 223
0 4

2





dvdxdydzve)
kT

m(n kTE 223
0 4

2





2121 dNdN,EE  则如果

( )k pE E kTdN e 
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第六章 气体动理论 下

重力场中粒子按重力势能分布 kT
mgh

enn


 0

kTE pen
dxdydz

Ndn 


 0

nkTp 

0 0

mgh Mgh
kT RTp p e p e

 
 

0ln pRTh
Mg p



实际大气温度随高度变化, 所以上式只在高度
相差不大的情况适用. 
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第六章 气体动理论 下

例   氢原子基态能级E1=-13.6eV，第一激发态能级

E2=-3.4eV，求出在室温T=270C时原子处于第一激

发态与基态的数目比。 

解：

102.394

3001038.1106.12.10

)(

1

2

1058.1

2316

12















e
e

e
N
N kTEE

在室温下，氢原子几乎都处于基态。 
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第六章 气体动理论 下

       自由程 ： 分子两次相邻碰撞之间自由通

过的路程 .
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第六章 气体动理论 下

     分子平均碰撞次数：单位时间内一个

分子和其它分子碰撞的平均次数.

     分子平均自由程：每两次连续碰撞之

间，一个分子自由运动的平均路程.
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第六章 气体动理论 下

简化模型

 (1) 分子为刚性小球 .
 (2) 分子有效直径为   （分子间距平均值）.
 (3) 其它分子皆静止，某分子以平均速率        
相对其他分子运动 .

d
v
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第六章 气体动理论 下

单位时间内平均碰撞次数： ndZ v2π
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第六章 气体动理论 下

ndZ v2π2

 考虑其它分子的运动，分子平均碰撞次数
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第六章 气体动理论 下

    平均自由程 ndz 2π2
1


v

nkTp 

pd
kT

2π2


   T 一定时
p
1



   p 一定时 T
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第六章 气体动理论 下

平均自由程与气体的状态以及分子本身的性

质有何关系? 在计算平均自由程时, 什么地

方体现了统计平均? 

思考
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第六章 气体动理论 下

        例   试估计下列两种情况下空气分子的

平均自由程:（1）273 K、1.013               时； 
（2） 273 K 、1.333               时. 

Pa105
Pa10 3

（空气分子有效直径                          ）m 1010.3 10d

pd
kT

2π2


解
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第六章 气体动理论 下

m 1071.8    

m 
10013.1)1010.3(π2

2731038.1

8

5210

23

1














m 62.6     

m 
10333.1)1010.3(π2

2731038.1
3210

23

2












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第六章 气体动理论 下

        例   一定质量的理想气体在保持温度不

变的条件下, 在压强逐渐降低的过程中, 分子

的平均碰撞次数   和平均自由程   的变化情况

是:  
Z 

（A）   都增大         （B）  都减小 

（C）        增大,     减小

（D）        减小,     增大

Z 

Z 
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第六章 气体动理论 下

本节真实气体问题

解决问题的基本思路：

•理想气体忽略了分子本身的体积
      （即忽略了分子间的斥力）
• 理想气体忽略了分子间的引力

解决真实气体从修正理气模型入手    

      从物理上审视理想气体模型

→结果→与实际比较
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第六章 气体动理论 下

分子力：

t = 4 7~
s = 9 15~
引力 斥力

力

分

子

斥

力

引

力 r

f

o

  分子间在距离较近时表现为斥力

距离较远时表现为引力

ts rr
f 



一、范德瓦耳斯气体模型
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第六章 气体动理论 下

二、真实气体的状态方程

1mol理想气体状态方程 

PV RT

理气分子活动的空间V
P 实际测量值
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第六章 气体动理论 下

引入一个因子 b 

修正理气方程中的 

V

V b

RTP
V b




b 实测   与分子种类有关 完成了第一步的修正

PV RT

1mol理气状态方程1.斥力修正
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第六章 气体动理论 下

2. 考虑分子间引力引起的修正

理气

P  -- 分子碰壁的平均作用力

tFm dd (器壁）

 )( 

tFm dd


)( 动量定理

真实气体

β

p i

a

tfFm dd )()( 内部分子器壁

 
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第六章 气体动理论 下

i
RTP P

V b
 


修正为

内压强   iP

基本完成了第二
步的修正

由于分子之间存在引力

而造成对器壁压强减少

RTP
V b



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第六章 气体动理论 下

内压强

1) 与碰壁的分子数成正比

2) 与对碰壁分子有吸引力作用的分子数成正比

2nnnPi 

2

1
iP

V


2i
aP

V


即

写成
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第六章 气体动理论 下

a 与分子的种类有关   需实际测量

1mol范氏气体状态方程为

 2

aP V b RT
V

    
 

ba 与分子有关的修正因子   查表

2i
aP

V

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第六章 气体动理论 下

PV RT

1mol理气状态方程

RTP
V b




 2

aP V b RT
V

    
 
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第六章 气体动理论 下

CO 等温压缩实验2

p

VO

三、范氏气体的等温线和真实气体的等温线
真实气体的等温线

压强计

.
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v/×10-3m3.kg-1

k

2.17

73.2 31.1 0C

210C
130C

   
 p

/×
10

5 
Pa

45.5o
比容

压强

48.10C

气

汽液
共存

液

CO2

 等
 温
 线

临
界
点
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P

´A
A
.

.
B.

B. ´

C
48 C

13 C0

0

Vo

临界点

范德瓦尔斯等温线和真实气体等温线的比较

过饱和蒸汽 

过热液体 

不可能实现

在临界温度以上
和真实气体的等
温线符合较好

A A´

B B´

A B´ ´
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第六章 气体动理论 下

       在许多实际问题中，气体常处于非平衡状态，气
体内各部分的温度或压强不相等，或各气体层之间有
相对运动等，这时气体内将有能量、质量或动量从一
部分向另一部分定向迁移，这就是非平衡态下气体的
迁移现象. 

x

y

z

1v 2v1 粘滞现象 (viscous)

        气体中各层间有相
对运动时,    各层气体流
动速度不同,    气体层间
存在粘滞力的相互作用.
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第六章 气体动理论 下

气体层间的粘滞力

S
x

f 




v

        气体粘滞现象的
微观本质是分子定向
运动动量的迁移 ,  而
这种迁移是通过气体
分子无规热运动来实
现的.

1v 2v

x

y

z

v vv 

x
x

S

A B

      为粘度（粘性系数）
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第六章 气体动理论 下

二   热传导现象 (heat conduction) 

x

x
S

A B* *
1T 2T

Q 12 TT 

        设气体各气层间无相对运动 ,  且各处气体分子数
密度均相同,  但气体内由于存在温度差而产生热量从温
度高的区域向温度低的区域传递的现象叫作热传导现
象.

S
x
T

t
Q







 

       气体热传导现象的微
观本质是分子热运动能量
的定向迁移,   而这种迁移
是通过气体分子无规热运
动来实现的.

         称为热导率
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第六章 气体动理论 下

x

x
S

A B* *
1n 2n

N
12 nn 

三   扩散现象 (diffusion)

        自然界气体的扩散现象是常见的现象,   容器中不
同气体间的互相渗透称为互扩散;   同种气体因分子数
密度不同,  温度不同或各层间存在相对运动所产生的
扩散现象称为自扩散 .

S
x
nD

t
N









S
x

D
t

m







 '

         为扩散系数D
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第六章 气体动理论 下

       气体扩散现象的微观
本质是气体分子数密度的
定向迁移,   而这种迁移是
通过气体分子无规热运动
来实现的. x

x
S

A B* *
1n 2n

N
12 nn 

四  三种迁移系数

v
3
1

DØ   扩散系数

M
C mV,

3
1  vØ   热导率

 v
3
1

Ø   粘度（粘性系数）
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非平衡态（物理性质不均匀）


由于热运动，分子
不断碰撞、交换能
量、动量及速度平衡态（物理性质均匀）


气体内的迁移现象

粘
滞
现
象

热
传
导
现
象

扩
散
现
象

流
速
不
同

温
度
不
均
匀

密
度
不
均
匀

S
dy
duf  

v
3
1


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梯度：物理量的空间变化率
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第六章 气体动理论 下

自由度
能量均分定理

理想气体的内能 

平均碰撞次数
平均自由程
范氏方程

麦克斯韦速率分布律
三种统计速度

   三   了解自由度概念，理

解能量均分定理，会计算

理想气体的内能.
  四  理解麦克斯韦速率

分布律、  速率分布函数

和速率分布曲线的物理

意义 .  会计算气体分子

热运动的三种统计速度 .  
                               五     理解气体分子平均碰

撞次数和平均自由程 的概念和公式.
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