
第四章气体动理论



分子的速率分布函数
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=归一化：

设平衡态时，气体分子的总数为N，将气体分子所有可
能的速率（经典物理中为0~∞），按照从小到大的顺序排列，
分成一系列相等的速率间隔∆𝒗，例如
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4.5.1 气体分子的速率分布 分布函数
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0~100m/s, 100~200m/s, 200~300m/s, …

则分布在速率v附近单位速率间隔内的分子数占总分子数的比
率为（∆𝑵为∆𝒗范围内的分子数）
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✓ 速率位于𝑣 → 𝑣 + 𝑑𝑣内分子数：𝑑𝑁 = 𝑁𝑓 𝑣 𝑑𝑣

✓ 速率位于𝑣1 → 𝑣2区间的分子数：∆𝑁 = 𝑣1׬

𝑣2 𝑁𝑓 𝑣 𝑑𝑣

✓ 速率位于𝑣1 → 𝑣2区间的分子数占分子总数的比例：

∆𝑁𝑣1→𝑣2

𝑁
= න

𝑣1

𝑣2

𝑓 𝑣 𝑑𝑣

✓ 与速率有关的物理量的平均值

𝑔(𝑣) =
σ𝑖 𝑔(𝑣𝑖)∆𝑁𝑖

𝑁
=

׬ 𝑔 𝑣 𝑑𝑁

𝑁
= න 𝑔 𝑣 𝑓(𝑣)𝑑𝑣
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4.5.1 气体分子的速率分布 分布函数

速率位于𝑣 → 𝑣 + 𝑑𝑣内分子数占总分子数的比例
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Maxwell速率分布函数

反映理想气体在热动平衡条件下，各速率区间分子数占

总分子数的百分比的规律
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4.5.2 麦克斯韦速率分布规律
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1 最概然速率𝒗𝒑
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气体在一定温度下分布在最概然速率𝑣𝑝附近单位

速率间隔内的相对分子数最多 

物理意义

4.5.3 分子速率的3个统计值
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2 平均速率 ҧ𝑣
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4.5.3 分子速率的3个统计值

3 方均根速率𝑣2
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不同温度下分子速率分布 不同质量的分子速率分布 
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4.5.3 分子速率的3个统计值



➢ 碰撞频率：单位时

间内一个分子与其它分

子碰撞的次数。

➢ 自由程：分子在任

意两次连续碰撞之间自

由通过的路程。

问：在常温下，气体的方均根速率（或平均速率）达

几百米每秒。为什么打开一瓶香水后，香味要经过几

秒到十几秒才能传过几米的距离?

4.7 分子的平均碰撞频率和平均自由程

下一页上一页 返回目录



简化模型

✓ 分子为弹性小球 

✓ 分子有效直径为d（分子间距平均值）

✓ 其余分子都静止，A分子以平均速率ത𝑢相对其它分子运动

分子平均碰撞频率：单位时间内一个分子与其它分子碰撞

的平均次数。

返回目录下一页上一页

4.7.1 平均碰撞频率



✓ 单位时间内平均碰撞频率： ҧ𝑍 = 𝜋𝑑2 ത𝑢𝑛 = 𝜎 ത𝑢𝑛，碰撞界面为𝜎

✓ 考虑其它分子的运动：ത𝑢 = 2 ҧ𝑣， ҧ𝑣为分子平均速率

分子平均碰撞频率： ҧ𝑍 = 2𝜋𝑑2 ҧ𝑣𝑛

4.7.1 平均碰撞频率
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ҧ𝑍的数量级是109/秒，即一秒种要碰撞几十亿次



ҧ𝜆的数量级是10-7m，是分子有效直径的1000倍
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4.7.2 平均自由程

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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4.7.2 平均自由程
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例题4-6 已知空气在标准状态（0℃和一个大气压）下的摩尔

质 量 Mmol=2.89 × 10-2kg/mol ， 分 子 的 碰 撞 截 面 𝜎 = 5 ×

10−15𝑐𝑚2，求（1）空气分子的有效直径d（2）平均自由程 ҧ𝜆

和平均碰撞频率 ҧ𝑍 （3）分子相继两次碰撞之间的平均飞行时

间 ҧ𝜏

解：空气在标准状态下，温度T=273K，压强p=1.013×105Pa

（1）由分子碰撞界面的定义，得空气分子有效直径为
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4.7.2 平均自由程
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（2）在标准状态下，空气分子平均速率及分子数密度分别为
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平均自由程为

平均碰撞频率为
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（3）两次碰撞间的飞行时间为 10
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1. 理想气体

2. 理想气体的状态方程

理想气体宏观定义：遵守三个实验定律的气体。由实验

确定。在压强不太大（与大气压比较）和温度不太低（与室

温比较）

状态方程：理想气体平衡态下各个状态参量之间的关系式

mol

M
pV RT

M
=
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Mmol：气体的摩尔质量

M：气体的质量

R=8.31J/(molK)：普适气体常量

复习总结 
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压强的物理意义

宏观可测量量 微观量的统计平均值

2

3
ktp n=

压强的微观解释:

对少量分子或个别分子上述公式成立吗？

① 压强是对大量分子的分子数密度和分子平均平动动能的统计

平均结果。

② 气体压强是指：容器壁的单位面积上受到的大量分子碰撞冲

力的时间平均值。

复习总结 



① 温度是分子平均平动动能的量度（反映热运动的剧烈程度）

② 温度是大量分子的集体表现，个别分子无意义

③ 在同一温度下，各种气体分子平均平动动能均相等（与   

第零定律一致）

热运动与宏观运动的区别：温度所反映的是

分子的无规则运动，它和物体的整体运动无关，

物体的整体运动是其中所有分子的一种有规则运

动的表现。

注意
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温度T 的物理意义
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复习总结 
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① 方均根速率和气体的热力学温度的平方根成正比，与气体

的摩尔质量的平方根成反比。

② 对于同一种气体，温度越高，方均根速率越大。在同一温

度下，气体分子质量或摩尔质量越大，方均根速率就越小。

返回目录下一页上一页

复习总结 



自由度数目i=t+r，t:平动translation，r:转动rotation

单原子分子          3                 0                3

双原子分子          3                 2                5

多原子分子          3                 3                6

刚性分子自由度

分子
自由度 t平动 r转动 i总

返回目录下一页上一页

复习总结 

4. 什么是自由度？

决定一个物体的空间位置所需要的独立坐标数。



5. 一个自由度为i的刚性分子所具有的平均总动能为 
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i

k
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单原子分子 全为平均平动能

双原子分子 平均平动能为 平均转动能为

多原子分子 平均平动能为 平均转 能为， ， 动

对于刚性分子，它的平均总能量等于平均总动能，即分子

热运动能量。对于非刚性分子，因还有振动自由度，其热运动

能量还应包括振动自由度上的动能与势能。

复习总结 



6. 什么是内能：

内能是指系统内所有分子的热运动动能和分子间相互作用

势能之总和。

7. 理想气体内能

① 由于理想气体不计分子间相互作用力，因此理想气体的内

能仅为热运动动能之总和。

② 设热力学体系内有N个刚性分子，则N个分子的平均总动能

的总和──即内能为
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复习总结 
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A
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i Nm i M i
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说明：

✓ 理想气体的内能只取决于分子运动的自由度i和热力学温度T

，或者说理想气体的内能只是温度T的单值函数，即E=f(T)

✓ 对于一定量的理想气体，内能的改变只与初、末的温度有

关，即

∆𝐸 =
𝑀

𝑀𝑚𝑜𝑙

𝑖

2
𝑅(𝑇2 − 𝑇1)

只要∆𝑇 = 𝑇2 − 𝑇1相同， ∆𝐸就相同，与过程无关

✓ 根据理想气体状态方程𝑝𝑉 =
𝑀

𝑀𝑚𝑜𝑙
𝑅𝑇，内能𝐸 =

𝑖

2
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复习总结 



课后习题： 4.9、 4.12、 4.13、 4.14
4.16

请大家准备一个新本子写作业，认真对
待！！！

作业


