
第8章 气体动理论

  热现象是自然界中普遍存在的物理现象,从水的结冰、沸腾到空气的流动,都与物质内

部微观粒子的运动密切相关。本章所探讨的气体动理论,作为统计物理学的基础内容,旨在

通过研究气体分子的微观运动规律,揭示气体宏观热性质的本质。
从研究方法来看,热学领域存在两种互补的研究路径:

 

热力学以宏观实验定律为基础,
通过逻辑推理描述热现象的普遍规律,其结论具有可靠性和普遍性,但无法解释现象的微观

本质;
 

统计物理则从物质由大量微观粒子组成的基本事实出发,运用统计方法将宏观性质

与微观粒子的运动联系起来,能够深入揭示热现象的内在机制,却因依赖微观结构的简化假

设而存在近似性。总之,热力学对热现象从宏观上给出普遍而又可靠的结论,而统计物理能

深入热现象的本质,使人们知其然并知其所以然。因此热学研究往往是这两种方法相互补

充,相得益彰。
本章讨论的气体动理论正是统计物理中最简单且最基础的部分,它结合力学规律与统

计方法,为理解气体的宏观热性质提供了微观视角。本章将围绕以下核心内容展开:
 

首先

从宏观角度介绍热学的一些基本概念,包括平衡态、温度和状态方程等。然后从微观特

征———大量分子的无规则运动———讲解气体动理论,包括气体压强和温度的微观意义、能量

均分定理、气体分子的麦克斯韦速率分布、玻耳兹曼分布等规律。之后介绍实际气体的宏观

行为及其近似微观理论———范德瓦耳斯方程。最后通过输运过程的简介,说明一些非平衡

态的基本知识。
通过本章的学习,读者将建立起宏观热现象与微观粒子运动之间的联系,理解

 

“宏观量

是微观量统计平均值”
 

这一核心思想,从而为深入学习热学及相关领域奠定基础。

 8.1 热学的基本概念

8.1.1 热力学系统 平衡态

1.
 

热力学系统

  热学研究的对象是由大量微观粒子组成的宏观物质系统,称为热力学系统(简称系统),
与系统发生相互作用的其他物体称为外界。根据系统与外界相互作用的情况,可以对系统

作如下划分:
 

与外界不发生任何能量和物质交换的系统称为孤立系;与外界有能量交换,但
无物质交换的系统称为封闭系;与外界既有能量交换,也有物质交换的系统称为开放系。当
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然,绝对意义下的孤立系是不存在的,因为与外界隔绝的系统在物理学中是无法被测量、被
认识的。实际上,当系统与外界间的相互作用能量远小于系统内部能量时,就可以把系统当

作孤立系来处理。

2.
 

系统状态的描述

系统确定后,需要定义一些物理量来描述系统所处的状态以及状态随时间的变化。由

于热学的研究方法有两种,所以对系统状态的描述方法也有两种:
 

一种是热力学所采取的

宏观描述法,即用一些可以直接测量的量来描述系统的宏观性质,如体积、压强、温度等,这
些物理量称为宏观量;另一种是气体动理论或统计物理所采用的微观描述法,即给出系统中

每个微观粒子的力学参量,如质量、速度、位置等,这些物理量称为微观量。微观量一般无法

直接测量,但我们可以通过气体动理论和统计物理学分析微观量与宏观量的内在联系,从而

得到微观量与宏观量间的统计关系。

3.
 

平衡态

经验指出,在不受外界条件影响下,一个系统不管其初态如何,经过足够长时间后,总会

达到这样的一种状态:
 

系统中的一切宏观性质都不随时间而发生变化,这样的状态称为热

力学平衡态,简称平衡态。本书主要对热力学系统的平衡态进行研究。由平衡态的定义可

知,平衡态仅指系统的宏观性质不随时间改变,从微观上看,组成系统的大量微观粒子仍处

于不断的运动中,保持不变的只是运动的平均效果,所以热力学平衡态是一种动态平衡,称
为热动平衡。

处于平衡态的系统,由于其宏观性质不随时间变化,因而可以引进一些描述系统宏观性

质的独立参量来描述系统的状态,这组互相独立的宏观量称为状态参量。状态参量的选择

通常是任意的,如可选压强、体积为状态参量,也可选温度、体积为状态参量等。选定状态参

量后,系统的其他宏观量就可以表示为状态参量的函数,称为态函数,例如内能就是一个态

函数。
状态参量可以按不同的方式进行分类,在热学中比较重要的一种分类法是按参量与系

统质量的关系来分类。把和系统质量成正比的参量称为广延量,如体积、内能等;把另一类

和系统质量无关的参量称为强度量,如压强、密度等。广延量的特点是:
 

系统的任何广延量

均可视为由系统中各部分相应的量相加而得。例如系统的内能可看成是系统各部分能量

之和。

8.1.2 热力学第零定律

在描述系统的状态参量中,温度是热力学所特有的一个状态参量。通常我们说热的物

体温度高,冷的物体温度低,这种感觉往往是不准确的。例如,同样的一盆温水,如果先把手

放到冰上,再把手放到温水里,会感觉它比较热;反之如果先把手放到热水里,再放到温水

中,就会感觉它比较冷。所以必须对温度给予严格而科学的定义。为此,我们需要来了解一

下热平衡定律。
如图8-1所示,考察A、B、C 三个各自处于平衡态的系统,现在令A 和C 热接触,B 和

C 也热接触,但A 和B 本身并不直接热接触。实验表明,A、B、C 原来的平衡态均要被破
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图8-1 热力学第零定律说明

坏,给予足够长时间后,A、B、C 将处于共同的平衡态。这

时,如果把C 轻轻地移走(即整个系统不受外界影响),再让

A 和B 接触后,会发现它们的状态都不会发生变化。即在不

受外界影响的情况下,如果A 和B 同时和C 处于热平衡,则

A 和B 彼此也必处于热平衡,这就是热平衡定律,也称为热力学第零定律,它是大量实验事

实的总结,是一个实验规律。
由热力学第零定律可以得出,两个系统是否热平衡,并不依赖于它们是否有热接触,而

是由系统本身的固有属性决定,因此处于同一热平衡态的系统,必然具有一个共同的特征,
我们把表征这种特征的物理量称为温度,即处于同一热平衡态的系统具有相同的温度。换

句话来说,处于不同热平衡态的系统温度应该是不同的,那么温度是多少,如何来测量呢?
热力学第零定律不仅给出了温度的定义,也指出了度量温度的方法:

 

选定一物体为标

准物体,令该物体与待测物体进行热接触达到热平衡,则通过该标准物体的热平衡状态即可

判别待测物体的温度。这个作为标准的物体称为温度计。为了定量标度温度计的温度,需
要给出温度的数值表示规则———温标。确定温标需要三个要素:

 

测温物质、测温属性和固

定标准点。因此,选定一种物质作为测温物质后,需要选取其随温度有明显变化的性质作为

温度的标志。再选定一个或两个特定的“标准状态”作为温度“定点”,并赋予数值,即可建立

起一套温标了。生活中常用的一种温标是以水银作为测温物质,以其体积(实际上是把水银

装在毛细管内观察水银面的高度)为测温属性,以1atm① 下水的冰点和沸点为两个定点,分
别赋予二者的温度数值为0与100。然后,在标有0和100的两个水银面高度之间刻记100
份相等的距离,每一份表示1度,记作1℃。这样就做成了一个水银温度计,由它给出的温

度称为摄氏温度。相应的温度计量方法称为摄氏温标,用t表示。另一种常用的温标是热

力学温标,也称为开氏温标,用T 表示,其单位为K(开[尔文])。一般在热学中所说的温度

皆指热力学温度。热力学温标与摄氏温标间的换算关系为

T=273.15+t (8-1)
即摄氏温标和热力学温标之间只是计算温度的起点不同,温度间隔是一样的。表8-1给出

了一些典型的温度值。

表8-1 一些典型温度值 单位:
 

K

大爆炸后的宇宙温度 1039

实验室内已获得的最高温度 108

太阳中心的温度 1.5×107

地球中心的温度 4×103

水的三相点温度 273.16
星际空间的平均温度 2.7
两种方法在实验室已获得的最低温度

 核自旋冷却 2×10-10

 激光致冷 2.4×10-11

① 1atm≈101325Pa。

黄子卿与水
的三相点
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8.1.3 理想气体状态方程

在本章中我们仅讨论气体系统的热力学性质。对于一定量的气体,在平衡态下,如果忽

略重力的影响,可以用体积V、压强p 和温度T 这三个状态参量来描述其所处的平衡态。
这里的体积是指气体分子所能达到的空间,单位用m3(立方米)。压强是气体作用在容器壁

单位面积上的正压力,单位用Pa(帕[斯卡]),即N/m2,有时用atm(标准大气压)和cm·Hg
(厘米汞高)等单位。

1atm≈1.013×105Pa=76cm·Hg
实验事实表明,表征气体平衡态的三个状态参量p、V、T 之间存在着一定的关系,其关

系式称为气体的状态方程,可表示为

f(p,V,T)=0
 

(8-2)
一般,气体在压强不太大(与大气压比较)和温度不太低(与室温比较)的范围内,遵守玻意

耳-马略特定律、盖-吕萨克定律和查理定律。我们把任何情况下绝对遵守这三条实验定律

的气体称为理想气体。由这三条实验定律可知,对于理想气体而言

p1V1
T1

=
p2V2
T2

=…=常量 (8-3)

上式对任意平衡态(p、V、T)都成立。所以,当一定量的理想气体处于标准状态(p0、V0、T0)
和处于另一平衡态(p、V、T)时,有

p0V0
T0

=pV
T

利用标准状态条件:
 

p0=1atm、T0=273.15K以及1mol任何理想气体的体积均为V0mol=

22.4×10-3m3,再考虑到对于质量为M、摩尔质量为μ 的理想气体,其摩尔数为ν=M/μ,
在标准状态下,理想气体的体积为V0=νV0mol,因此

pV
T =

p0V0
T0

=
M
μ

p0V0mol
T0

令

R ≡
p0V0mol

T0
=8.31J/(mol·K)

R 称为气体的普适常量,代入则有

pV=
M
μ
RT=νRT (8-4)

这就是理想气体的状态方程。各种实际气体,在通常的压强和不太低的温度下,都近似遵守

这个状态方程,而且压强越低,近似程度越高。
由于摩尔数ν除了等于M/μ 外,还可表示成下面形式

ν=N/NA

其中,N 表示体积V 中的气体分子总数,NA 为阿伏伽德罗常量(其值为6.022×1023mol-1,

表示1mol的任何气体中有6.022×1023 个分子),于是,式(8-4)可改写为

p=
νRT
V =

NRT
NAV

=nkT (8-5)
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其中,n=N/V 为单位体积内的气体分子数,称为分子数密度,k=R/NA 称为玻耳兹曼常

量,其值为1.38×10-23J/K,也是一个普适气体常量。按式(8-5)计算,在标准状态下,

1cm3 空气中约有2.9×1019 个分子。

【例8-1】 一个温度为27℃、容积为11.2×10-3m3 的真空系统,其真空度为

1.33×10-3Pa。为了提高其真空度,将它放在300℃的烘箱内烘烤,使吸附于器壁的

气体分子也释放出来。烘烤后容器内压强为1.33Pa,问器壁原来吸附了多少个分子?
解  烘烤前容器内单位体积内的分子数为

n1=
p1
kT1

=
1.33×10-3

1.38×10-23×300
=3.2×1017

  烘烤后容器内单位体积内的分子数为

n2=
p2
kT2

=
1.33

1.38×10-23×573
=1.68×1020

  器壁原来吸附的分子数为

N =(n2-n1)V=1.88×1018

 8.2 理想气体的压强和温度

前面我们介绍了热学的一些基本概念,知道微观量与宏观量之间存在着联系,下面就以

理想气体为例,从微观上来说明宏观量压强和温度的微观意义。

8.2.1 理想气体的压强

为了从微观上解释压强,必须先知道物质的微观结构,因此需要根据实验事实对理想气

体分子的表现做出合理假设,在假设的基础上建立一定的微观模型,从而进行理论推导。

1.
 

理想气体的微观模型和统计假设

根据实验现象的归纳和总结,首先我们可以对理想气体的个体表现作如下假设:
 

(1)
 

气体分子本身的线度比起各个分子之间的平均距离小很多,可以忽略不计,因此可

以认为气体分子是质点。
(2)

 

除碰撞的瞬间外,分子与分子之间以及分子与容器壁之间均无相互作用。
(3)

 

每个分子都在不停地运动着,分子与分子之间以及分子与容器壁之间频繁地发生

碰撞,这些碰撞都是完全弹性碰撞。
(4)

 

每个分子都遵从经典力学规律。
根据以上假设,可知理想气体分子的微观模型为:

 

一个个极小的彼此间无相互作用的

弹性质点。
其次,对于理想气体分子集体可以作如下统计规律假设:

 

大量偶然事件在整体上所呈现出来的规律,就称为统计规律。
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为了对统计规律有个感性上的认识,我们来看一个模拟实验———伽耳顿板实验。如

图8-2所示,顶部有一漏斗状入口的平板竖直放置,平板上部是一排排等间隔的铁钉,所有

钉子裸出相同的长度,下面是用隔板隔开的等宽狭槽。首先,使小钢球从入口一个一个落下

去,可以看到单个钢球落在哪个槽中是随机、不可预见的。随着钢球数的增加,最后我们看

到钢球在各槽中的分布如图8-3所示。然后,一次性地把所有钢球同时投入,其分布还是和

原来几乎一样。多次重复实验得到的结果均相同。由此可见,虽然小钢球在与任一钉子碰

撞后是向左还是向右运动都是随机的,有偶然性,但最终大量小钢球的总体在各槽内的分布

却有一定的分布规律,这种规律就称为统计规律。

图8-2 某个小球落入哪个

槽是随机的

      

图8-3 大量小球在槽中的分布

具有统计规律性

由于气体系统内有大量分子,分子间的频繁碰撞使得每个分子的运动毫无规律可

言,即单个分子运动是随机事件,而大量分子的运动必然要遵循统计规律,也就是说单个

分子运动遵从力学规律,分子集体遵从统计规律。因此,对于处于平衡态的理想气体系

统,可以认为:
 

(1)
 

若忽略重力的影响,气体系统中每个分子在容器内任一位置出现的机会(概率)是
一样的,或者说,分子按位置的分布是均匀的。

(2)
 

每个分子的速度方向沿任何方向的机会(概率)也是一样的,或者说,分子速度按方

向的分布是均匀的。
上述两条实际上就是对分子集体无规则运动的假设,是一种统计假设,只适用于大量分

子组成的系统。根据以上假设,可知:
 

(1)
 

如以V 表示容器体积,以N 表示容器内的分子总数,则容器内的分子数密度n 应

处处一样,即

n=dN/dV=N/V (8-6)

  (2)
 

由速度方向分布的均匀性,有:
 

速度的每个分量的平均值应该相等,且都等于0,而
速度的每个分量的平方的平均值应该相等,即

 

vx =
 

vy =
 

vz =0

v2x =
 

v2y =
 

v2z
(8-7)

其中各速度分量的平方的平均值定义为

伽尔顿板
动画
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v2x =
v21x +v22x +…+v2Nx

N
由于

v2=
 

v2x +
 

v2y +
 

v2z
所以

v2x =
 

v2y =
 

v2z =
1
3v

2 (8-8)

2.
 

理想气体压强公式推导

在上述假设的基础上,下面定量推导理想气体的压强公式。
我们知道,压强是单位面积上受到的压力。从微观上看,气体对容器壁的压力应是所有

气体分子对容器壁频繁碰撞的集体效果,就像是密集的雨点打在伞上所产生的压力一样,器
壁所受到的气体压强应是单位时间内大量气体分子碰撞器壁单位面积的平均总冲量。根据

这样的思路,下面我们来推导压强公式。具体做法是这样:
 

先计算一个分子一次碰撞对器

壁的冲量,然后计算全部分子对器壁碰撞的冲量之和,最后利用压强的定义给出压强。
如图8-4所示,设长方体容器内贮有一定量理想气体,容器边长分别为x0、y0、z0,容器

内的分子总数为N,每个分子的质量为m,容器的A 面和A'
 

面与x 轴垂直,面积为SA=
SA'=y0z0。容器内的分子数密度为

n=
N

x0y0z0
(8-9)

图8-4 气体压强公式推导

  首先考虑速度为􀱆i、质量为m 的第i个分子对A 面的碰撞,由于碰撞为弹性碰撞,并且

分子质量远小于器壁质量,所以碰撞前后该分子的动量增量为-2mvix。根据动量定理,这
就是该分子在一次碰撞过程中A 面对它的冲量。由牛顿第三定律可知,A 面受到该分子的

冲量为2mvix,方向与A 面垂直。
由于第i个分子与A 面碰撞后,要向A'

 

面运动,与A'
 

面碰撞后又返回到A 面,与A
面再次碰撞,因此它与A 面碰撞一次所需时间为2x0/vix,所以在Δt时间内第i个分子与

A 面碰撞的次数为vixΔt/2x0。于是,在Δt时间内A 面受到第i个分子的冲量为

Ii=2mvix
vixΔt
2x0

=
mv2ixΔt

x0
因此,Δt时间内容器内所有分子作用到A 面的冲量为
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I=∑
N

i=1
Ii=

mΔt
x0 ∑

N

i=1
v2ix =

NmΔt
x0

∑
N

i=1
v2ix

N =
NmΔt
x0

v2x (8-10)

由压强的定义

p=
F
S =

I
Δt
1
S =

I
Δty0z0

所以

p=
Nm

x0y0z0
v2x =nmv2x (8-11)

由式(8-8)得

p=
1
3nmv

2 (8-12)

上式就是理想气体的压强公式。令

εt=
1
2mv2 (8-13)

称为气体分子的平均平动动能,则有

p=
2
3nεt (8-14)

3.
 

理想气体压强的统计解释

由压强公式(8-14)可知,宏观量p 和微观量的统计平均值εt 相关联,展示了宏观量和

微观量之间的关系。它表明气体压强具有统计意义,即它只对由大量气体分子组成的系统

才有意义,对单个分子而言压强无意义。另外,在推导时,认为气体压强是大量分子碰撞在

器壁单位面积上的平均冲力,实际上气体压强不仅存在于器壁,也存在于气体内部,对于理

想气体而言,这两种压强的表达式完全相同。

8.2.2 理想气体的温度

将上面推导得到的压强公式(8-14)与理想气体的状态方程p=nkT 对比,可得

p=
2
3nεt=nkT

于是

εt=
3
2kT

(8-15)

式(8-15)指出,宏观量T 和微观量的统计平均值εt 相关联,即温度具有统计意义。只有对

大量分子的集体,温度才有意义。对单个分子,我们可以说它的动能多少,无所谓温度多少。
同时该式还表明,温度标志着物质内部分子无规则热运动的剧烈程度,温度越高,物质内部

分子无规则热运动就越剧烈。需要注意的是,关于温度本质的这个结论不仅适用于理想气

体,也适用于任何其他物体。
由于气体分子的平均平动动能由气体的温度唯一确定,所以任何理想气体,只要温度一

样,都具有相同的平均平动动能。由式(8-13)和式(8-15)我们还可得到
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v2 = 3kT/m (8-16)

v2称为气体分子的方均根速率,是分子速率的一种统计平均值。代入k=R/NA 以及

m=μ/NA,气体分子的方均根速率又可表示为

v2 = 3RT/μ (8-17)
即对于同一种气体,温度越高,方均根速率越大;而在同一温度下,气体的摩尔质量越大,其
方均根速率就越小。

【例8-2】 设系统由不同气体组成。每一种气体的质量分别为 M1,M2,…,Mi;
 

摩尔质量分别为μ1,μ2,…,μi。试计算温度为T 时混合理想气体的压强。
解  设各种气体单独存在时对器壁产生的分压强分别为p1,p2,…,pi;

 

它们

的分子平均平动动能分别为εt1,εt2,…,εti;
 

分子数密度分别为n1,n2,…,ni。考虑到

同一温度下无论何种理想气体,它们的分子平均平动动能都相等,都是3kT/2,于是有

pi=
2
3niεti=nikT

而

p=∑ 2
3niεti=∑nikT

所以

p=∑pi

这一规律称为道尔顿分压定律。又因为

ni=
Mi

μi

NA

V
所以

p=∑
Mi

μi

RT
V

上式就是混合理想气体的状态方程。
【例8-3】 求0℃时氢分子和氧分子的平均平动动能和方均根速率。
解  μH2=2×10

-3kg/mol

μO2=32×10
-3kg/mol

T=273.15
 

K

(εt)O2=(εt)H2=
3
2kT=5.65×10

-21J

(v2)O2=
3RT
μO2

=461m/s

(v2)H2=
3RT
μH2

=1840m/s

  此结果说明在常温下,理想气体分子的方均根速率与声波在空气中的传播速率

的数量级相同。
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 8.3 能量均分原理

前面的讨论,都是将气体分子当作质点,而不考虑分子内部的结构以及分子的转动和内

部原子的振动。实际上,气体分子具有各种结构,如:
 

按每个分子含有原子数的多少可将气

体分为单原子分子气体(如He、Ne等)、双原子分子气体(如 H2、O2 等)和多原子分子气体

(如CO2、H2O等)。不同类型的气体分子运动情况不同,即气体分子的运动除了有平动外,
还可能有转动和内部振动,因此为了用统计的方法计算它们的平均转动动能和平均振动动

能,需要引入自由度的概念。

8.3.1 自由度

在力学中,我们把决定一物体的空间位置所需要的独立坐标的数目,称为该物体的自由

度,自由度用i表示。
如图8-5(a)所示,单原子分子可当作质点处理,确定一个自由质点的位置需要3个独立

坐标(如直角坐标x、y、z),因此单原子分子的自由度为3。这3个自由度称为平动自由度,
以t表示,即对于单原子分子,i=t=3。

图8-5 气体分子的自由度

对于双原子分子,如不考虑其内部原子的振动,即认为分子是刚性的,类似于一个哑铃,
如图8-5(b)所示。确定这种分子的位置,除了需要3个独立坐标确定其质心位置(相当于

3个平动自由度)外,还需要确定两个原子的连线方向。由于一条直线在空间的方向可用它

与x、y、z轴的3个夹角α、β、γ 确定,而这3个角之间满足:
 

cos2α+cos2β+cos2γ=1,所以

只有两个角是独立的,这两个独立的角坐标是用来确定转轴方位的,称其为转动自由度,以
r表示,则r=2。于是对于刚性双原子分子,其总自由度i=t+r=5。

对于多原子分子,如果仍将其认为是刚性的,则确定这种分子的位置,除了需要3个独

立坐标确定其质心位置,两个独立坐标确定通过质心的任意轴的方位外,还需要一个角坐标

来说明分子绕转轴转过的角度。所以对于刚性多原子分子,其转动自由度r=3,总自由度

i=t+r=6,参见图8-5(c)。
需要指出的是,以上我们把气体分子都看作是刚性的,实际的双原子气体分子和多原子

气体分子都是非刚性的,分子内部还存在原子的振动,因此还应有振动自由度。但是,由于

在常温下常见气体(如O2、N2 等)的振动自由度被冻结,所以常温下可以不考虑分子内部原


