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非理想气体物态方程和位力系数的研究

柳闻鹃，戎茂华

（湖南工业大学 理学院，湖南 株洲 412008）

摘 要：利用巨正则系宗理论，推导了非理想气体的物态方程，进而在 London势能模型近似下得到了范
德瓦尔斯方程，并讨论了位力系数的物理意义。
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Abstract：The non-ideal gas state equation is deduced by applying the grand canonical ensemble theory. Van der Waals
,

equation is obtained under the condition of approximation of London potential energy model. The physical meaning of the virial
coefficient is discussed.
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0 引言

对于理想气体，从宏观上定义为严格满足 pV=vRT
和U=U(T)[1]（其中 v是摩尔数，U为气体的内能）的气
体；在微观上则把分子看成质点且分子间没有力的作

用。不遵守上述 2个方程的气体为非理想气体。常温
下，压力在数个大气压以下的气体，一般都能很好地

满足理想气体物态方程 [ 2 ]。但当气体的密度增大时

（低温高压），对理想气体物态方程就必须加以修正。

修正的最直接方法是从经验入手，但这往往使得物理

意义不明确，因而常从模型的修正着手，但严格考虑

实际气体的模型，并进行准确地计算是非常困难的。

因此常采用模型和经验相结合的办法，既突出其物理

上起作用的主要因素，又能使计算不太复杂，以完成

对理想气体物态方程的修正，从而获得非理想气体的

物态方程。

一般的非理想气体物态方程，是在理想气体分子

模型的基础上，考虑分子体积和分子间引力[1-2]修正后

得到的形式简单、物理意义明确的范德瓦尔斯方程，

即 ，其中 a,b是由气体性质决定

的常数。而描述实际气体行为较完善的物态方程是昂

尼斯方程[3] ：

，                                        （1）

式中：A,B,C,D分别为第一至第四位力系数。
在传统统计物理学教材[3-4]中，研究非理想气体物

态方程时常采用正则系宗的方法，从吉卜斯正则配分

函数出发进行推导。本文则采用巨正则系宗的方法，

该方法能够避开传统方法中集团积分的困难，使计算

过程更为简单，物理意义更为明确。
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1 非理想气体物态方程

设所研究的系统为限制在体积 V内，由 N个相同
的单原子分子组成的气体，且认为气体分子没有受激

的内部自由度，其行为符合经典理论。

1. 1 非理想气体的配分函数

所讨论的同种单原子分子采用 3N 个广义坐标及
与其共轭的 3N个动量描述。由于只有 1种分子，其巨
配分函数为[4] ：

，

式中： 为化学势；

，计算物态方程时一般

不考虑分子的内部自由度，而只考虑质心平动自由度

的相空间是 6N维的， 为对应相空间的体积元；

EN
为N个分子平动动能和它们相互作用势能的总

和，即 ，其中 u1，2，…，N 表示 N个分

子相互作用的势能，当只考虑两两相互作用时有

，                                                     （2）

其中 是 i和 j分子所组成的分子对的相互作用势
能，它只与第 i及第 j个分子间距离 rij

有关。这时系统

的巨配分函数为：

令 ，将式（3）写成展开

形式为：

     
（4）

注意到 ，         （5）

一般说来，积分 与分子 1的位置有关，但

如果所考虑系统体积足够大，以至于使分子作用区域

远远小于容器的大小时，可认为这个体积与分子 1 的

位置无关（如果分子 1位于容器附近时，却与 1 的位
置有关，但此情形可忽略，详细讨论见文献[1]）。因此，
式（5）的积分可选取以分子 1为原点的坐标系，则式

（5）结果为 V 。类似地，式（4）其它各项

均可提出 V，则式（4）为：

                  
 （6）

式中：  （i=1，2，…，N）为 3维空间气体的体积。

上述讨论是基于非理想气体宏观理论，利用了

V→∞或粒子数 N→∞的极限条件。如果讨论的不是
足够大的宏观系统（N约为 1023个），而是介观系统（N
约为 103~105个）时，边界效应和系统有限性的影响比

较显著，非理想气体理论不再适用，需用新的理论，如

采用有限标度理论[5-6]等，本文不作祥述。

1. 2 非理想气体物态方程

对式（6）两边取对数，并将 展开为λ的幂级

数。注意到 ，则有：

，

令 ，于是有：

，                                                        （7）

又由于 [7]，将其代人式（7）得：

，                                                          （8）

式中：

              （9）

其中 u1，2，3=u1，2+u1，3+u2，3。

由于

 
，

则  
。                                                         （10）

由式（8）和（10）消去λ，便得到 p为 V-1幂级

数，即得到非理想气体物态方程。

（3）
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2  位力系数的计算
将式（8）和（10）展开，各取第一项得：

p=kTλ，                                                                    （11）

，                                                     （12）

将式（12）代入式（11）得：pV=NkT，即为理想气体
物态方程；

将式（8）和（10）展开，各取前两项得：

 ，                                              （13）

，                                                             （14）

由式（14）可得： ，                          （15）

级数展开式（15），并代入式（13）且精确到二次项得：

，                                          （16）

与式（1）比较得： 。                            （17）

可见要获得非理想气体物态方程的具体形式，就

要算出位力系数。这里只讨论式（8）展开到前 2项时，
就要计算出 J2

。由式（9）知，只有知道分子间相互作
用势能 u1，2

的具体形式，才可算出 J2
。

2. 1 分子间相互作用势能

昂尼斯方程式（1）中，第二位力系数的物理本质
是什么呢？从分子运动论的观点看来，决定物质各种

热学性质的基本因素是分子热运动及分子间相互作

用，非理想气体也是如此。利用式（8）和（10），要
计算其首项（只取首项即为理想气体物态方程）以外

的物态方程就必须知道分子间相互作用势能。分子间

的相互作用规律非常复杂，一般用集团积分的方法讨

论[8 ]。从原则上讲，可根据量子力学理论从原子、分

子的电子结构出发计算出分子间的相互作用势能，但

实际计算时，除了一些极简单的原子、分子外，其计

算难度相当大。因此，为简化计算，在实验基础上常

采用以下几种势能模型[4]。

Lennard-Jenes势模型

 
，                                 （18）

式中：，2r0
是由实验测定的常数；

u(r)是分子间相互作用的势能。
London势模型

                                     （19）

刚球势能模型

                                            （20）

2.2 范德瓦尔斯方程

将式（20）中 r→ 2r0
时 u(r)→ 0代入式（9）得：

J2=0，此时物态方程即为理想气体物态方程。
将式（19）代入式（9），且 dτi

可用分子 i为球心
的球面坐标表示，并先对角积分，即 dτ=4 r2dr，有：

（21）

其中使用了 。

将式（21）代入式（17）得：

，

令 ，            （22）

则式（16）为： ，

由于分子运动的空间远大于其本身体积，所以 ，

故 ，则有：

 
，

整理得： 即范德瓦耳斯方程，与

传统教材推导的结果一致。

3 讨论

3. 1 位力系数的物理意义

在计算位力系数时，式（8）各项均含有积分因子

，其中 是由分子间相互作用引

起的，且只是 2分子间距离的函数，可称之为分之间

径向分布函数。积分因子 表示：在以任一

分子为中心的 r~r+dr球壳内的平均分子数。
对于第二位力系数中的 u1，2

，其只是 2分子间距离
的函数，气体密度较小时，可近似认为第一、第二 2
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个分子靠得很近，而第三个分子靠近第一、第二 2个
分子的作用力程的几率极小，因而可略去这种概率，

这是一种两体集团的近似。一般情况下，分子间相互

作用力会依赖于分子间的相互取向，但当只考虑第二

位力系数时，将一些实际上很不对称的分子或具有偶

极矩的分子看作球对称分子，所得结果仍相当好[8]。 这
也就是本文式（2）中简化为只考虑分子间两两相互作
用的依据所在。当然，这与实际气体的真实情况有所

差异，因为此处略去了其它分子对第一、第二 2个分

子作用的影响，但 还是较好地反映了分子

之间相对位置对其相互作用影响的物理图像。由式

（19）和（20）看到，当 时，u(r)→∞，则 (r)→0。
即说明 2 分子不可能接近到小于其有效半径之内，因
为其排斥势能将会无穷大，其径向分布函数为最小；

当 r约为 2分子间吸引势能的极小值位置时，(r)应出现
极大值 1。实际上，分子间的相互作用在不断地变化，
当分子靠近到分子力程以内时，相互作用出现，而由

于分子热运动，2分子迅速远离，这种相互作用也随之
消失，如此反复。气体分子间的相互作用直接影响了

气体的物态方程，要对理想气体物态方程加以修正，就

必须考虑分子运动与分子相互作用对物态方程的影响。

利用式（20），当 2r0
→ 0时（即理想气体），分子只有

动能，而无分子间相互作用势能， (r)=1。所以对于理

想气体在两体集团近似下的修正应是 1与 之差。

通过上述分析及本文前面利用统计物理理论所进

行的详细推导，表明式

 

中的第二位力系数

  

恰好是对理想气体物态方程给出了两体集团的修正。

3.2 修正系数 a ,b 的物理意义

由式（22）知 （其中 是

单个分子的体积），由式（19）知，当 r在区间（2r0
，

∞）时，有 ，则

可见，范德瓦尔斯方程中的修正常数 b是 N个分
子固有体积的 4倍；修正常数 a则与分子体积及势能

的极小值 u 0
成正比。对于各种实际气体，a和 b均与

气体温度有关，这与实验事实相符。

4 结语

本文从巨配分函数出发，求出了化学纯的单原子

分子非理想气体在相互作用势能为 London 势模型时
的第二位力系数，并给出了计算更高位力系数的方

法，该方法比常用的Ursell集团展开法简单，避开了
位形积分遇到的困难。从推导中得出了第二位力系数

的物理意义，它是对理想气体物态方程的两体集团的

修正。通过计算还得到了范氏方程中的常数 a和 b的
具体表示及物理意义，并均与实验事实相符。
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