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第一章 气 体

1.1 气体分子动理论

1.2 分子运动的速率分布

1.3 气体分子的能量分布

1.4 气体分子的几种性质

1.5 实际气体
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1.1 气体分子动理论

1.理想气体状态方程

2.气体分子动理论

3.对几个经验定律的解释
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理想气体状态方程

1.理想气体状态方程

从Boyle and charles’ law 经验定律得出：

nRTpV =

定义：在任何T、P下都符合PV=nRT的气体
称为理想气体。
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1.1 理想气体状态方程

（1）理想气体微观模型：

①忽略气体分子本身的体积，把它当作质点。

②忽略分子间之间的相互作用力。

（2）理想气体实际上是不存在的，是假想的、理
想化的。
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理想气体状态方程

引入理想气体概念：

①理想气体只能看作实际气体在低压、高温时的一种

极限情况，

②把理想气体得出的公式，加以修正，就可以得实际

气体的公式。

（3）R（mol气体常数）

R的测定：实际气体只有P很低时（P→0才接近理想气体
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理想气体状态方程

R
T

pVm
p

=⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
→0

lim

但当P→0时，V很大，实验不易操作，采用外推法处理。

取1mol（如Ne，O2，CO2）, T一定时，

对理想气体PVm=常数，为一直线；

实气         ，PVm不恒定. p
T

pVm ~
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理想气体状态方程

real gas

ideal gas

pV
m
/T

p

R = 8.314 J·mol-1·K-1 = 1.987 cal·mol-1·K-1

PV = nRT,            PVm = RT
单位：p,   pa; V,  m3;     T = (273.15 + t) K
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理想气体状态方程

(4) 理想气体状态方程的其它形式

∵                     , L=6.023×1023mol-1 
( )

( )常数

分子数

AvogadoL
Nn =

∴ TNkT
L
RNRT

L
NnRTpV B====

123
123

11
1038.1

10023.6
314.8 −−

−

−−
⋅×=

×

⋅⋅
== KJ

mol
KmolJ

L
RkB
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理想气体状态方程

又∵                              
( )

( )质量

质量

molM
Wn =

∴                                         ，
pV

WRTMRT
M
WpV =⇒= 可测M。

又∵       ,        ,        ,
V
W

=ρ
p
RTM ρ

= RT
pM

=ρ 求气体的密度。
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气体分子动理论气体分子动理论

2. 气体分子动理论

(1)气体分子运动的微观模型

①气体是大量分子的集合体。把气体分子当作质点来
处理，即承认它的存在，又不承认它的实在。

②分子之间或分子与器壁的碰撞，完全是弹性碰撞。
其特点只有能量交换，无能量损失。
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气体分子动理论气体分子动理论

③气体分子总是以极高的速度作无规则地运动，而
均匀分布在整个容器中。所谓无规则运动是指所有
分子在各个方向运动的几率相同（具有统计力学的
意义） 。就是沿各个方向运动的分子数目相等，分
子速度在各个方向的分量的平均值也相等。

统计力学：研究大量微粒的热运动规律，不一一考虑
个别粒子的运动，直接求算大量粒子运动的统计平均
值。
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气体分子动理论气体分子动理论

(2)基本公式—压力公式
m——每个气体分子的质量
N——在P、V下的总分子数
u——根均方速率（root mean 

square rate）
压力（实际上为压强）

①结论 2
3
1 mNupV =

( )
( )

( )
dAdt

mud
dA

dt
dum

dA
am

dA
fp =

⋅
=

⋅
= ＝

面积

力

压力物理意义：压力就是在单位时间，大量气体分子
在垂直方向上碰撞单位面积器壁所产生的动量变化。
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气体分子动理论气体分子动理论

② 公式推导

设：体积为V，总分子数为N，每个分子质量为m，
单位体积分子数      。

V
Nn =

i 将N个分子按速率大小分群，每群分子的速率大小相
等，方向一致。

令单位体积中，速度为u1的分子数为n1，

速度为u2的分子数为n2，

速度为ui的分子数为ni 。

∑ ==+⋅⋅⋅++ nnnnn ii21
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气体分子动理论气体分子动理论

ii 若某一群分子以uix的速度沿x方向运动。

uidt

uixdt

dA}
dt内对dA面积器壁垂直碰撞的

分子数为                           ，iix ndAdtu ⋅⋅

所以i群分子产生的动量为 
                                  。ixiix umndAdtu ⋅⋅⋅⋅
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气体分子动理论气体分子动理论

iii  冲击的总动量

求和                        dAdtmunM
g

i
ixi ⋅⋅⋅⋅= ∑

=1

2
1

考虑到碰撞后发生散射，由原来的g群重新组合
成g

’
群，各群的标号：g+1, g+2, …g+g

’

dAdtmunM
gg

g
ixi ⋅⋅⋅⋅−= ∑

+

+

'

1

2
2散射总动量：
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气体分子动理论气体分子动理论

总动量变化： dAdtunmMMdM
gg

i
ixi ⋅⋅⋅=−= ∑

+

=

'

1

2
21

iv dt内在x方向产生的压力

∑ ⋅=
⋅

=
i

ixix unm
dAdt

dMp 2

∵ uix为x方向的某一群分子的速度，而根据p的统
计意义，p为大量分子的统计平均行为。
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气体分子动理论气体分子动理论

∴ x方向上各个分子分速度平方的平均值      ，
即    代替   。 

2
xu

2
xu 2

ixu

n

un

nnn
ununun

u i
ixi

i

ixixx
x

∑
=

+⋅⋅⋅++
+⋅⋅⋅++

=

2

21

22
22

2
112

∑=⋅
i

ixix unun 22 代入px公式

得
2
xx unmp ⋅⋅=
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2
yy unmp ⋅⋅= 2

zz unmp ⋅⋅=同理

v 分子在各个方向运动的几率相等，各方向压力一样

∴ pppp zyx ===

故 222
zyx uuu ==

一个分子
2222
iziyixi uuuu ++= （矢量可分解）



2007-5-19

气体分子动理论气体分子动理论

所有分子 ∑∑∑∑ ++=
i

izi
i

iyi
i

ixii
i

i unununun 2222 （均匀分布）

上式同除n：
n

un

n

un

n

un

n

un
i

izi
i

iyi
i

ixii
i

i ∑∑∑∑
++=

2222

22222 3 xzyx uuuuu =++=

把          两边同时开根号 
n

un
u i

ii∑
=

2

2
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即 uu
n

un
u i

ii

===
∑ 2

2 ∴ 22 3 xuu =

222
3
1

3
1 uuux == 代入 

2
3
1 umnp ⋅⋅=

∴
2

3
1 umNpV ⋅⋅=∵ V

Nn =
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气体分子动理论气体分子动理论

⑶ 压力的微观解释

∵ 分子的平均平动能 2
2
1 muEt =

∴ tEnmunumnp ⋅=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⋅⋅=

3
2

2
1

3
2

3
1 22

V
Nn =

p取决于n， ：n愈大，单位时间碰撞器壁的分

子数愈多，p也愈大;   愈大，分子的速度愈
大，碰撞强度愈大，p也愈大。 

tE
tE
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气体分子动理论气体分子动理论

⑷ 温度的统计概念

∵ tENpV ⋅=
3
2 TNkpV B= （理气）

∴ TkE Bt 2
3

=

对于1mol： RTmEt 2
3, = ( )RkL B=⋅

说明：① 理想气体分子的平均平动能只是温度

的函数，          。只要温度一定，则是一个
确定值。

( )TfE mt =,
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气体分子动理论气体分子动理论

② 理想气体分子的 与气体的种类无关。只
要T相同，各种气体分子的 相等。

mtE ,

mtE ,

③ T是大量分子的平均平动能的量度，具有统计行为。
更一般意义上说（考虑液、固体）：温度反映了物体内
部质点无规则热运动的剧烈程度。

④ 对于单原子分子， 。因为理气被认为

弹性质点，但对于多原子分子，除了平动以外，还有
转动、振动等。这些运动的能量也与T有关。所以除了
考虑 以外，还要考虑转动能、振动能。

RTE mt 2
3

, =

mtE ,
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对几个经验定律的解释

3. 对几个经验定律的解释

(1)玻义耳（Boyle’s law）
定温下，一定量气体，其体积与压力成反比。

cENpV t =⋅=
3
2

(2)查理定律（Charle’s law）

定压下，一定量气体，其体积与T成正比。

∵ tENpV ⋅=
3
2

TkE Bt 2
3

=

∴ TcTk
P
NE

P
NV Bt ⋅=⋅==

3
2
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对几个经验定律的解释

（3）阿伏加德罗定律（Avogadro’s law）

同T同P下，同体积的各种气体所含的分子数相同。

（4）道尔顿（Dalton）分压定律

即：             （p为总压，p1、p2为分压）⋅⋅⋅++= 21 ppp

在恒压下，混合气体的总压力等于各个组分的分压之
和。所谓分压是指在同温、同体积下，各组分单独存
在的压力。
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对几个经验定律的解释

设：T相同，A、B、C三种不反应气体

A B C

V1

N1

P1

V2

N2

P2

V3

N3

P3

V1=V2=V3

A 、C气体全部推进到V2中
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对几个经验定律的解释

1
1

1
1 3

2 E
V
Np = 2

2

2
2 3

2 E
V
Np =

3
3

3
3 3

2 E
V
N

p =

混合前：分压

混合后： 总压 总
总 E

V
N

p
23

2
=

321N NNN ++＝总 321 NVV ==

恒T： 总E321 === EEE
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对几个经验定律的解释

∴
( )

321
2

321 E
3
2 ppp

V
NNN

p ++
++

= ＝总

若任一气体分压除以总压

i
ii

i
i x

NE
V

N

E
V
N

p
p

=
⋅

⋅
=

总
总

总
＝

N

3
2
3
2

∴ ii pxp =
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对几个经验定律的解释

(5) 阿马格（Amagat）分体积定律

在一定T、P下，混合气体的体积，等于各组分的分
体积之和。所谓分体积是指同温同压下，各组分单
独存在时所占据的体积。

即 ⋅⋅⋅+++ 321V VVV＝总
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对几个经验定律的解释

设：相同T、P下，A、B气体体积分别为V1、V2。

+
V1 V2 V

T, P, N1 T, P, N2 T, P, (N1+N2)

混合前： 1
1

1 3
2 E

p
NV ⋅= 22

2
3
2 E

p
NV ⋅=

总E
p

NN
V ⋅

+
= 21

3
2混合后：
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对几个经验定律的解释

总EEE == 21T相同，p相同，

∴ 21 VVV +=

i
i

i
i x

N
N

E
p

N

E
p
Ni

V
V

==
⋅

⋅
=

总
总

总

3
2

3
2

同理

ii VxV =
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1.2分子运动的速率分布

1.Maxwell速率分布定律

2.速率分布图形

3.几种速率

最概然速率

数学平均速率

根均方速率
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Maxwell速率分布定律

1.2 分子运动的速率分布
1. Maxwell速率分布定律

设容器内有N个分子，速率在         间隔内的

分子数为dN，则   表示大量分子速率在       
间隔之间的分子数占总分子数的分数（几率）。

dvvv +~

dvvv +~N
dN

又∵ dN与N有关，又与dv有关; ∴ dvNdN ⋅∝

( ) dvNvfdN ⋅⋅=
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Maxwell速率分布定律

( )
dvN

dNvf 1
⋅=( )vf 称为分布函数，

   的物理意义：分子速率在       之间的分
子数占总分子数的分数（or几率）。 
( )vf 1~ +vv

⑴ 基本假设

① 气体处于平衡态时，分子的速率分布与时间无关。

② 气体分子在各方向运动的几率相同，即分子各方向
的速率分布相同。

③ 三维坐标的分速率分布彼此独立，互不相干。
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Maxwell速率分布定律

⑵ 结论
dvv

kT
mv

kT
m

N
dN

⋅⋅⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= 2

25.1

2
exp

2
4
π

( ) 2
25.1

2
exp

2
41 v

kT
mv

kT
m

dvN
dNvf ⋅⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⋅=

π

说明：① M-B速率分布适用于热平衡系统。

② 上式是三维空间速率分布方程。

对于二维空间 dvv
kT

mv
kT
m

N
dN

⋅⋅⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⋅=

2
exp

2

一维空间 dv
kT

mv
kT

m
N
dN

⋅⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

2
exp

2

22
1

π
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速率分布图形

2.速率分布图形

① 曲线上最高点：表示速率为   的
分子数占总分子数的分数最大。
 ∴  称为最概然速率（最可几速率） 

mv

mv

( )νf

ν0 νdmν
② 温度升高，曲线的高峰下
降而平坦。说明速率大的分
子数增多，但总面积不变。
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几种速率

（1）最概然速率（most probable rate）

最高点： ( ) 0=
dv

vdf ，极值

∵ ( ) 222
3 2

2
4 ve

kT
mvf kT

mv

⋅⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−

π

∴
( )

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅⋅+⋅⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−−

kT
mvevev

kT
m

dv
vdf kT

mv
kT

mv

2
22

2
4 2222

3 22

π
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几种速率

02
2

4 2
22

3 2

=
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⋅⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−

kT
mvev

kT
m kT

mv

π

M
RT

m
kTv m

22
==

∴只有 02
2
=−

kT
mv

∴ mv 与 成正比，同T、M小， mv2
1

M 大。
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几种速率

（2）数学平均速率（   ）（mathematical 
average rate） 

av

N
NvNvva

⋅⋅⋅++
= 2211

定义：  就是所有分子速率的数学平均值，若
具有  速率的分子有N1个，具有  速率的分子有
N2个，余类推。 

av
1v 2v

M
RT

m
kTva ππ

88
==∴
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几种速率

（3）根均方速率（u）（root mean square rate）

∵平均平动能 ，而 ，kTEt 2
3

= 2
2
1 muEt =

2
2
1

2
3 mukT =

∴
M
RT

m
kTu 33

==
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几种速率

ma vvu >>

① 224.1:128.1:13:8:2:: ==
M
RT

M
RT

M
RTuvv am

② 计算分子的平均能同时用根均方速率u，计算
分子运动的平均距离时用数学平均速率 ，计算
分子的速率分布时用最概然速率 。

av
mv

③ 单位：M（ ），R（ ），
速率（ ）

1−⋅molkg 11314.8 −− ⋅⋅ KmolJ
1−⋅ sm

若用 ，kg
L
Mm = 1231038.1 −− ⋅×= KJk
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1.3气体分子的能量分布

1.分子平动能的分布

能量分布函数

求能量大于某一定值（Ei）的分子百分数

2.气体分子在重力场中的分布
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分子平动能的分布

1.3 气体分子的能量分布
1.分子平动能的分布

（1）能量分布函数

三维 dvve
kT
m

N
dN kT

mv
222

3 2

2
4

⋅⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−

π
2

2
1 mvE = mvdvdE =

mv
dEdv =（∵ ，∴ ,∴ ）

mv
dEmvmve

kT
kT

E
⋅⋅⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⋅⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

22
14 2

1
22

3

π
=
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分子平动能的分布

dEEe
kT

kT
E

⋅⋅⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

2
12

3
12

π
=

∴ ( ) 2
12

3
121 Ee

kTdEN
dNEf kT

E

⋅⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⋅=

−

π

能量分布函数：分子能量为E～E+1之间

的分子数占总分子数的分数（几率）。

( )Ef
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分子平动能的分布

同理
二维：

vdve
kT
m

N
dN kT

mv

⋅⋅=
−

2

2

（ ， ）2

2mvE =
mv
dEdv =

= dEe
kTmv

dEmve
kT

kT
E

kT
E

⋅⋅=⋅⋅⋅
−− 11

( ) kT
E

e
kTdEN

dNEf
−

=⋅=
11
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分子平动能的分布

（2）求能量大于某一定值（Ei）的分子百分数
（即Ei→∞积分）

三维： ∫∫
∞ −

⋅⋅⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

E
kT
E

E dEEe
kTN

dN
2

12
3

12
π

令 ，则kT
Ex =2 kTxE ⋅= 2 （ ， ）xkTE ⋅=2

1 ( )2xkTddE =

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⋅⋅⋅+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅=

− 22
1

22
12

E
kT

E
kT

kT
Ee kT

E

π
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分子平动能的分布

物理意义：分子能量大于等于Ei的分子数占总分
子数的分数。

二维： dEe
kTN

dN
E

kT
E

E ∫∫
∞ −

⋅=
1

2
1

2
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅=

−

kT
Ee

N
N kT

E
E

π
∴

kT
E

E e
N

N −
=

如：同温下，能量超过E2与能量超过E1分子数的
比值。

( )
kT
E

kT
EE

E

E ee
N
N ∆

−−−
==

12

1

2
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气体分子在重力场中的分布气体分子在重力场中的分布

2.气体分子在重力场中的分布

分子热运动——力求分子均匀分布; 
重力场作用——力求分子聚集往下沉。

气体P随h的分布：

p

p0

p-dp

h=0

h

h+dh
dh

——①gdhdp ρ−=

（g为重力加速度，9.8     ）
1−⋅ sm

h与h+dh处两层压力差
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气体分子在重力场中的分布气体分子在重力场中的分布

设气体为理气， ——②RT
MP

=ρ

②代入① dh
RT
Mg

p
dp hp

p ∫∫ −=
00

RT
Mgh

p
p

−=
0

ln kT
mgh

RT
Mgh

epepp
−−

⋅=⋅= 00

在同一温度，同一种气体

∴ ，RT
Mgh

e
−

= 0ρρ RT
Mgh

enn
−

= 0000 n
n

p
p

==
ρ
ρ
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1.41.4气体分子的几种性质气体分子的几种性质

1.分子间的碰撞频率

同种分子的碰撞频率

不种分子的碰撞频率

2.平均自由程

3.分子与器壁的碰撞

分子与器壁的碰撞

分子的隙流
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分子间的碰撞频率

1.4 气体分子的几种性质
1.分子间的碰撞频率

⑴ 同种分子的碰撞频率（ ）AAZ

aν

A

A

d

2个A分子， 单位体积分子数 V
Nn =

速率为 （数学平均速率）av

为A分子的直径， （有效直径）Ad ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +

=
2

AA
AA

ddd
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分子间的碰撞频率

先设：一个分子来碰，其他分子不动

碰撞次数 nvdZ aAA ⋅⋅⋅= 2π

一个A分子碰其他动的分子的碰撞次数

nvdZ aAA ⋅⋅⋅= 22' π

同种分子的互碰频率

M
RTndnZZ AAAA π

π 8
2
2

2
1 22' ⋅⋅⋅=⋅=

aν

A

A

d

aυ

aυ
aυ2
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分子间的碰撞频率

⑵ 不同种分子的 ABZ

A、B分子 2
BA

AB
ddd +

=

BaAAB nvdZ ⋅⋅⋅= 2πA分子运动，B分子不动

A、B分子都在运动（一个A分子与B分子碰）

BrABAB nvdZ ⋅⋅⋅= 2' π

u
RT

M
RT

M
RTvvv

BA
aBaAr πππ

88822 =+=+=
BA

BA
MM
MM

u
+
⋅

=

aBυ

aAυ rυ
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分子间的碰撞频率

A、B分子互碰

BAABAAB nn
u

RTdnZZ ⋅⋅⋅⋅=⋅=
π

π 82'

通式：
g

nn
u

RTdd
Z BA

BA 18
2

2
⋅⋅⋅⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +
⋅=

π
π

（g：同种分子g=2;不同分子g=1）



2007-5-19

分子间的碰撞频率

影响Z的因素及程度

① d越大， ；但d大，M也大，可抵消一部分，故d、
M对Z影响较小。

↑Z

② ，影响并不显著。TZ ∝

③ ，n对Z影响最大， ，
∴p影响最大。

2nZ ∝
kT
p

V
Nn ==

影响程度：p最大，T次之，d、M较小。
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平均自由程

2.平均自由程（mean free path）

ndndvnd

v

z

v
l

a

aa
222'

707.0
2

1
2 πππ

=
⋅

=
⋅⋅

==

定义：分子每两次连续碰撞之间所经过的平均路
程（ ）l

∵ kT
p

V
Nn ==

∴ ， 与p成反比，与T成正比。
pd
kTl 2

707.0
π

= l



2007-5-19

分子与器壁的碰撞

3.分子与器壁的碰撞

（1）分子与器壁的碰撞

∵只有 为正值的分子可能与dA碰撞xv

∴单位时间内，与dA面碰撞的分子数＝ 2
ndAvx ⋅⋅

单位时间，分子与单位面积的碰撞频率（总分子数）

2
2'' nv

dA

ndAv
z x

x
⋅=

⋅⋅
=
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分子与器壁的碰撞

( ) 2
1

''

2 mkT

pz
π

=

若单位时间、碰撞单位面积器壁的分子数以mol计，

( ) 2
1

''

2 MRT

p
L
zz

π
==

RkLMmL =⋅=⋅ ,(                  )
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分子与器壁的碰撞

（2）分子的隙流（effusion）

M
RTn

m
kTnv

ππ 22
' ==

在器壁上开dA的小孔，碰到dA的分子都能流出，
那么气体分子通过小孔向外流出称为隙流， 就是
隙流速度 。

'v
''z

A

B

B

A
M
M

v
v

='

'

在一定T、P时， ,
M

v
1' ∝

——隙流定律
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1.5实际气体

1.实际气体的行为

2.Van der Waals方程

3.其他状态方程式

4.气体的液化

5.压缩因子图
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实际气体的行为

1.实际气体的行为
（1）实气与理气的偏差

③

有作用力（应加上a）②忽略分子间作用力

气体分子本身体积不能忽
略， 才表示分子自由
活动空间

①忽略分子本身体积，
为分子活动空间

实气理气

③

有作用力（应加上a）②忽略分子间作用力

气体分子本身体积不能忽
略， 才表示分子自由
活动空间

①忽略分子本身体积，
为分子活动空间

实气理气

mv
bvm −

RTpVm = RTpVm ≠
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实际气体的行为

RT
pV

z m=

用最简单方法 zRTpVm =

若z=1为理想气体;

称压缩因子的由来
说明实气易压缩

说明实气难压缩
z

RTpVz
RTpVz

m

m

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

<<

>>

,,1
,,1

∴z体现气体压缩的难易程度。
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实际气体的行为

（2） 曲线（等温线）pz ~

1.5

1.0

0.5

Z

p

CH4

H2

理气

不同气体（等温线）
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实际气体的行为

同种气体（不同T时曲线）

123 TTT >>

T2线：（开始出现水平线，即z=1）

即
( )

0
0,
=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂

→pT

m
p

pV

∴在TB
⎩
⎨
⎧

>

=→

RTpVp
RTpVp

m

m
,
,0

较大

Z

p

T1

T2

T3

RT3

RT2

RT1
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实际气体的行为

T3线： ，则BTT > RTpVm >

T1线： BTT <

⎪
⎩

⎪
⎨

⎧

<↑↑

<↑

分子间斥力为主。

出现最低点，

分子间引力为主，

,,

,,

RTpVp

RTpVp

m

m

Z

p

T1

T2

T3

RT3

RT2

RT1

∴当气体温度高于TB时，气体可压缩性小，难以液化。
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Van der Waals方程

2.Van der Waals方程

（1）Van der Waals方程

①体积修正项

理想气体： 指1mol分子活动的空间。mv

实际气体： 指1mol分子活动的空间。bvm −

b：1mol气体分子本身占有的体积，相当于1mol
气体分子真实体积的4倍。
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Van der Waals方程

设分子半径r，两个质心间的最短距离为2r

球形“禁区”体积 ( ) 33
3
482

3
4 rr ππ ×==

r r每个分子的“禁区”体积 3
3
48

2
1 rπ××=

1mol气体分子“禁区”体积
3

3
44 rLb π×⋅=

∴b相当于1mol气体分子真实体积的4倍，

( ) RTbVp m =−
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Van der Waals方程

②分子间引力修正项

内部分子：各方向的引力可
互相抵消，处于平衡状态;

表面分子：内部分子对它吸
引，使表面分子向后拉回，
这种作用力称pi内压力。

ippp +=理
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Van der Waals方程

pi与内部分子数及表面分子数有关

∴
2Npi ∝

∵ ,而ρ∝N
mV
1

∝ρ

∴ or 2
1

m
i

V
p ∝

2
m

i
V
ap =

∴只考虑分子间相互作用力（不考虑体积）

RTV
V
ap m
m

=
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+ 2
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Van der Waals方程

③两者都考虑：

( ) RTbV
V
ap m
m

=−
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+ 21mol实气，

n
VVm =n mol实气，

( ) nRTnbV
V
anp =−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+ 2

2
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Van der Waals方程

（2）对 等温线的解释ppVm ~

展开：
( ) mm

m
m V

a
bV

RTV
pV −

−
=

mm V
a

bV
bRTRT −
−

+=

讨论：

①当 ，此时，0→p 0,0 ≈≈ ba

RTpVm =∴ （理气）
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Van der Waals方程

② （即高温，分子间作用力可忽略，a很小）BTT >

∴ ，即abRT > 0>−
− mm V

a
bV

bRT

∴ RTpVm >

③ 时，低温时，a较大， ，BTT < abRT <

当p较小时，b较小

mm VbV ≈− ∴ ，斥力为主0<
−

=−
− mmm V

abRT
V
a

bV
bRT
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Van der Waals方程

∴ RTpVm <

当p较大时，b较大

mm VbV <−

即证明： ，引力为主0>−
− mm V

a
bV

bRT

∴ ，解释了 先随p增加而减小，后增大。RTpVm > mpV

④ 时，且 时BTT = 0→p

即 且abRT = mm VbV =− ∴ RTpVm =
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其他状态方程式

3.其他状态方程式

主要三大类：显压型，显容型，维利型

⋅⋅⋅+++= 2CpBpApV

⋅⋅⋅+++= 2

''

V
C

V
BApV

当 时， 。还原为0→p ∞→V

RTA =（ ）RTpVm =
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其他状态方程式

∵ ( ) RTbV
V
ap m
m

=−
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+ 2

1
1

1

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=
−
⋅

=+
m

m

m

m

m
m V

bRT

V
b

RT
bV

VRT

V
apV

∵ mVb <<

∴
mmm

m V
a

V
b

V
bRTpV −

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
⋅⋅⋅+++= 2

2
1
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其他状态方程式

mmm V
a

V
RTb

V
RTbRT −⋅⋅⋅+++= 2

2

2

2

mm V
RTb

V
aRTbRT +

−
+=

2

''

mm V
C

V
BRT ++=

注意：维利方程并不是从范氏方程推导而来，只是
一种近似。
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气体的液化

4. 气体的液化
⑴ 气体与液体的等温线

A

B

C

D
气相       液相

液

相

气
相

48.1℃

E

气
相

30.98℃

13.1℃

p

V

以CO2为例

C点——临界点（Critial

Point），就是物质的气液两
相能否平衡共存的一个边缘状
态。
即：临界状态下，气液两相的
一切差别都消失，气液界面也
消失，比容相同，汽化热等于
0，表面张力等于0。
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气体的液化

临界温度： 在这个温度之上，无论加
多大压力，气体不能液化，30.98ºC 。

也是物质以液态形式出现的最高温度。

CT
CT

临界压力：在 进行液化时，所需

的最小压力。

Cp
MPa610375.7 ×

CT

临界体积：在 、 下，所表现物质
的相应体积。
CV Cp CV

moldm /0957.0 3

CT① 在 以上，没有液相存在，只有气相。

A

B

C

D
气相       液相

液

相

气
相

48.1℃

E

气
相

30.98℃

13.1℃

p

V

CT② 在 以下，任何一条线 可分成三段。Vp −
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气体的液化

ED线： ， ，服从气态方程。↑p ↓V

DB线：D点开始液化，B点完全液化。DB线为气液
两相平衡线，此时 ，p基本不变。所以压力p为
该温度T下液体的饱和蒸气压。

↓V

③ 时：DB线缩成一点，C点
临界点时，各种气体的 、 、
都有一定数值。

CT
CT Cp CV

A

B

C

D
气相       液相

液

相

气
相

48.1℃

E

气
相

30.98℃

13.1℃

p

V

BA线：液体不易压缩。

上图可分为三个相区。
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气体的液化

⑵ 范氏方程的等温线

bV
RT

V

apV

mm

m
−

=
+

2

2

( ) RTbV
V
ap m
m

=−
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+ 2

展开得：

0)(23 =−++−
p

ab
p
aV

p
RTbVV mmm

当a、b、T一定时，每代入一个p，可得三个 值mV
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气体的液化

这三个根可有三种可能情况：
一实根，二虚根：为曲线①；
三个相等的实根：为C点；
三个不相等的实根：即B、G、D点。

根据计算，应为 形，后来做仔

细的试验，得到两种情况：
DF段： ，从D到F气体还不液化，过饱和蒸气。

BH段： ， 液体还不气化，为过热液体。
HGF段：至今实验还未得到，即 ,   。

↑p
↓p HA →

↑p ↑V

A

B

C

D

E

p

V

F

G

H

①
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气体的液化

a、b与临界常数的关系

C点：曲线的极大点，极小点、拐点三点重合点。

① a、b与 、 、 关系CT Cp cmV ,

满足： 0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

CTV
p 02

2
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂

CTV
p

2
mm V
a

bV
RTp −
−

=

( )
02

32 =+
−

−
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

mm

c

Tm V
a

bV

RT
V
p

C

①
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气体的液化

( )
0322

432

2
=

×
−

−
=

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛

∂

∂

mm

c

Tm V
a

bV

RT

V
p

C

②

①/ ②

32
mm VbV

=
−

∴ bV cm 3, = cmVb ,3
1

=

Rb
aTc 27

8
=代入①式：
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气体的液化

将 、 代入范氏方程cmV , CT

227b
apc =

c

cmc
T
Vp

R ,
3
8 ⋅=

2
,3 cmcVpa =

R
b

ba
Rba

p
T

c

c 8
27
278

2 ==

∴
c

c
p

RT
b

8
=
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气体的液化

c

c
p

RT
b

8
=再把 带入 ，得

Rb
aTc 27

8
=

c

c
p
TR

a
22

64
27

⋅=

可从 、 求a、b值。Cp CT

∵
c

cmc
T
Vp

R ,
3
8 ⋅= ∴ 667.2

3
8

,
==

⋅ cmc

c
Vp

RT

即一切满足范氏方程的气体 。667.2
3
8

,
==

⋅ cmc

c
Vp

RT
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气体的液化

②对比状态（corresponding state）

T
T
VpV

V
V

Vp
p

c

cmccm
m

m

cmc ⋅
⋅

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟

⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛ ⋅
+ ,,

2

2
,

3
8

3
3

∵ ， ，2
,3 cmcVpa = cmVb ,3

1
=

c

cmc
T
Vp

R ,
3
8 ⋅= 代入范氏方程：

两边同除Pc、Vm,c

ccm

m

m

cm

c T
T

V
V

V

V
p
p

3
8

3
13

,2

2
, =⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−⎟

⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+
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气体的液化

∴ （对比状态方程）( ) τβ
β

π 8133
2 =−⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+

令 （对比压力）， （对比体积），

（对比温度）

π=
cp
p

β=
cm

m
V
V

,

τ=
cT

T

说明：

①凡是符合范氏气体，都能满足对比状态方程，
因为此式是从范氏方程推导而来。
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气体的液化

②对比状态方程既保留了范氏方程的优点，又摆脱了范
氏方程的缺点。

③对于任何两种气体，只要有相同的 ，相同的 ，
那么它们的 必然相等——对比状态定律。

τ π
β

即 ， ，则 。21 ττ = 21 ππ = 21 ββ =
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压缩因子图

5.压缩因子图（compressibility factor chart）

∵ ，RTpVm = 把 ， ， 代入上式cpp π= cmm VV ,β= cTT τ=

τ
πβ

τ
πβ

⋅=⋅
⋅

==
8
3,

c

cmcm
RT

Vp
RT
pV

Z

对比定律，相同 、 下具有相同 转变为具有相同Z。π τ β

结论：

对于不同的气体，在相同的 、 下，具有相同的Z。π τ
若 ， ，则21 ττ = 21 ππ = 21 ZZ =


