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摘 要:焦耳定律作为理想气体的能态方程,是热力学一般能态方程在理想气体物态方程约束下的特殊解,本

质上不独立于物态方程.但焦耳定律却是理想气体温标等于热力学温标的充分必要条件,以理想气体温标表述理想

气体定义时,物态方程和焦耳定律缺一不可.
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1 引言

理想气体是一个独特的热力学体系,与其他体

系相比,不仅易于进行实验观测,而且具有许多完美

的性质[1],在热力学理论建立过程中充当了一个重

要的角色,使得许多分析论证和必需的实验简便易

行.借助于理想气体的卡诺循环,可以简单明了地导

出热力学温标和熵增加原理[23],从而使得教学浅

显易懂.然而,热力学理论是不依赖于理想气体模型

而独立存在的,如果不厌抽象和繁琐,热力学理论完

全可以脱离理想气体模型而直接建立起来[4].另一

方面,理想气体的诸多性质之间存在一定的内在关

联,并不都是彼此独立的.这诸多因素导致人们对理

想气体的定义有一些不妥当表述,文献[1]对此进

行了全面的讨论,文献[5]又作了进一步分析.文献

[6]证明了焦耳定律与玻意耳 马略特定律的相互

独立性.争议集中到了焦耳定律对于物态方程的独

立性上:主流观点认为理想气体的焦耳定律与物态

方程是相互独立的,需要二者并列才能形成理想气

体的定义[7];部分学者认为,理想气体遵循普遍的热

力学原理,通过热力学能态方程,理想气体的焦耳定

律可以由物态方程导出,并不是独立的[8];还有学者

认为,焦耳定律是否独立与建立理想气体物态方程

的途径有关[9].
本文作者研读学者们的论述后认为,焦耳定律

作为理想气体的能态方程,是热力学一般能态方程

在理想气体物态方程约束下的特殊解,是历史上的

理想气体温标等于热力学温标的充分必要条件.

2 理想气体温标与物态方程的确立

迄今为止的实验结果表明,无论何种气体都有

lim
p→0

pV=φ(M,μ,t) (1)

其中,p为气体压强;V 为气体体积;M 为气体质量;

μ为气体的摩尔质量;t为气体温度;φ(M,μ,t)为取

决于气体种类、质量和温度的常量.实际上,在温度

不是很低,压强不是很高的情况下,都非常近似地

符合

pV=φ(M,μ,t) (2)

这一现象最早被爱尔兰科学家罗伯特·玻意耳

(RobertBoyle,1627-1691)于1662年在实验中发

现, 之 后 又 有 法 国 物 理 学 家 马 略 特 (Edme

Mariotte,1620-1684)于1676年独立发现并在《关

于空气性质的实验》(又说《气体的本性》)的论文中

发表了这一结果:一定质量的气体在温度不变时其

体积和压强成反比.人们将其称为玻意耳 马略特

定律.

1787年,法国科学家查理(JacquesAlexander

CesarCharles,1746-1823)通过实验得出:一定质
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量的气体,当体积保持不变时,压强随温度线性变

化,即

p=p0(1+α0t) (3)

其中,t为气体温度摄氏温标;p0 为气体在0℃ 时的

压强;α0 为气体在0℃ 时的等容增压系数,即

α0=1p0 (
∂p
∂t)V,t=0℃

(4)

法国化学家盖·吕萨克(JosephLouisGay-Lussac,

1778-1850)于1802年发现,一定质量的气体,当压

强保持不变时,体积随温度线性变化,即

V=V0(1+β0t) (5)

其中,t为气体温度摄氏温标;V0 为气体在0℃时的

体积;β0 为气体在0℃ 时的等压膨胀系数,即

β0=
1
V0
(∂V∂t)p,t=0℃

(6)

经现代实验精确测定

α0=β0=
1

273.16
(7)

上述式(2)、(3)、(5)展现出了气体状态变化所

具有的简单优美的规律性.人们将准确满足这3个

公式的气体称为理想气体,并引入了所谓的“理想气

体温标”

θ=t+273.16 (8)

于是,式(2)可以写成

pV=Φ(M,μ,θ) (9)

而式(3)、(5)则有了更简单的形式

p=p0(M,μ,V)
θ0

θ (10)

V=V0(M,μ,p)
θ0

θ (11)

其中,θ0=273.16°为摄氏温标0℃时的理想气体温

标;p0(M,μ,V)为气体在摄氏温度0℃ 时的压强,

与气体种类、质量和体积有关;V0(M,μ,p)为气体

在摄氏温度0℃ 时的体积,与气体种类、质量和压

强有关.
式(10)表明,对于一定质量和种类的气体,当

体积恒定时,压强与理想气体温标成正比,这被人们

称为查理定律;式(11)则表明,对于一定质量和种

类的气体,当压强恒定时,体积与理想气体温标成正

比,这被人们称为盖·吕萨克定律.

用查理定律分析式(9)可得

Φ(M,μ,θ)=C(M,μ)θ (12)

用盖·吕萨克定律分析式(9)可得同样的结果.将式

(10)两边同乘以V,将式(11)两边同乘以p,二者比

较可得

p0(M,μ,V)V
θ0

θ=

V0(M,μ,p)p
θ0

θ=C(M,μ)θ (13)

可见,玻意耳 马略特定律、盖·吕萨克定律和

查理定律三者之中任何两个结合都可得到同样的结

果.1834年,法国物理学家克拉珀龙(BenoitPaul

EmileClapeyron,1799-1864)就得出了这个结

果,即

pV
θ =C(M,μ) (14)

另有意大利物理学家 阿 伏 伽 德 罗(Amedeo

Avogadro,1776-1856)早在1811年发表了著名的

假说:在相同的温度和压强下,相同分子数的各种气

体都占有相同的体积.该假说是分子论的基石,对现

代化学理论的发展起到了决定性作用,后人称之为

阿伏伽德罗定律.实验测定的结果是,在标准状态

下,气体的摩尔体积为22.4L·mol-1.
著名俄国科学家门捷列夫(ДмитрийИванович

Менделеев,1834-1907)于1874年将阿伏伽德罗

定律用于式(14),进一步得出了

pV
θ =RM

μ
(15)

记n=M
μ
,即得

pV=nRθ (16)

其中,R=8.3138462J·mol-1·K-1 ≈8.314J·

mol-1·K-1,被称为气体常数;n为气体分子摩尔数.
这就是被人们所熟悉的理想气体物态方程.该式又

被称为克拉珀龙 门捷列夫方程.

3 理想气体焦耳定律的确立

1807年,盖·吕萨克用两个大小相同的房间进

行了气体自由膨胀实验.如图1(a)所示,两个房间

之间通过管道连接,由阀门控制连通或隔断,他用气

泵抽空了一个房间,然后让另一个房间的气体流进
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来,结果发现流入气体的房间温度升高了,而流出气

体的房间温度降低了.文献[10]对真空容器抽气和

充气过程的测试得到了相似的结果.1845年,焦耳

(JamesPrescottJoule,1818-1889)采用如图1(b)

所示的装置,更为精确地重做了盖·吕萨克实验.其

中A部是被压缩气体,B部是真空,C是阀门.整个

容器放在水中,将C打开后,气体将整个容器充满.
焦耳用温度计测量膨胀后水和气体的平衡温度,发

现和膨胀前相同.这一方面说明膨胀前后气体温度

没有改变,另一方面说明水和气体没有发生热量交

换,即气体进行的是绝热自由膨胀过程.在绝热自由

膨胀过程中,体系与环境之间的传热和做功都为

零,由第一定律可知,体系的内能保持不变.因此,

上述焦耳实验结果表明,在压强不是很高,温度不

是很低的情况下,气体内能取决于温度.于是,便

得出了所谓的焦耳定律:理想气体内能仅仅是温

度的函数,即

U=U(θ) (17)

(a)盖·吕萨克装置

(b)焦耳装置

图1 气体膨胀实验装置示意图

4 理想气体的定义

给理想气体下定义,应当遵循限定条件充分必

要的原则.按照文献[5]的说法就是,所采用的若干

限定条件必须相互独立,并由这些限定条件能够推

出以热力学温标表示的理想气体物态方程.这样可

以保证,由定义和热力学一般原理就能导出理想气

体的各种特性,同时没有多余的重复限定.
玻意耳 马略特定律、盖·吕萨克定律和查理定

律(三者之中只有两个是独立的)反映的是理想气

体状态参量之间的关系;阿伏伽德罗定律反映的是

理想气体的物质量(分子数)与状态参量之间的关

系;而焦耳定律则反映了理想气体的能量与状态参

量之间的关系.这是3个本质上完全不同的关系,如

果不凭借其他法则,彼此不可能相互推演得出.因

此,如果用自然定律给理想气体下定义,需要其同时

满足这3个定律[1];如果用方程式给理想气体下定

义,则需要其同时满足物态方程式(16)和焦耳定律

式(17)[11].这是熵增加原理建立之前的情况.在熵

增加原理建立之后,如果用自然定律给理想气体下

定义,只要其同时满足玻意耳 马略特定律、阿伏伽

德罗定律和焦耳定律[5];如果用方程式给理想气体

下定义,只需要其满足热力学温标表示的理想气体

物态方程[12]

pV=nRT (18)

其中,T 为热力学温标表示的温度.这是因为,热力

学温标表示的焦耳定律

U=U(T) (19)

可以通过热力学能态方程

(∂U∂V)T =T(∂p∂T)V -p (20)

由式(18)推出[9].这说明,焦耳定律作为理想气体

的能态方程,是热力学一般能态方程在理想气体物

态方程约束下的特殊解.
综上所述,如果用热力学温标对理想气体下定

义,只需要其满足物态方程式(18).一些侧重于科普

或工程应用的著作采用了这一定义[2,12].如果用理

想气体温标对理想气体下定义,则需要其同时满足

物态方程式(16)和焦耳定律式(17).大多数经典著

作或教材采用的是这一定义[3,4,11,13].

5 焦耳定律的独立性问题

有关焦耳定律的独立性所进行的讨论涉及两个

不同的层面:一个是焦耳定律对于玻意耳 马略特定

律的独立性;一个是焦耳定律对于理想气体物态方

程的独立性.焦耳定律独立于玻意耳 马略特定律,
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已经得到证明[6].本文阐述争议较多的后者.
如前所述,焦耳定律作为理想气体的能态方程,

是热力学一般能态方程在理想气体物态方程约束下

的特殊解.另一方面,热力学理论体系也不是必须依

赖于理想气体才能建立起来[4].因此,理想气体的焦

耳定律在本质上并不独立于其物态方程.
但是,以熵增加原理为核心的经典热力学理论

要求采用热力学温标,诸如式(20)等热力学一般方

程式,只对热力学温标才成立.在尚未证明理想气体

温标等于热力学温标的情况下,不能用热力学能态

方程 实 现 理 想 气 体 物 态 方 程 对 焦 耳 定 律 的

推导[7,9].
热力学温标T 的定义为

T2

T1
=Q2

Q1
(21)

其中,Q1、Q2 分别为卡诺循环过程中体系从温度分

别为T1、T2 的热源等温可逆吸取的热量.要证明

θ=T (22)

成立,就必须以理想气体的卡诺循环直接证明

θ2
θ1=Q2

Q1
(23)

其中,θ1、θ2 为理想气体温标表示的两个恒温热源的

温度.这时,理想气体的物态方程式(16)和焦耳定

律式(17)是两个相互独立的必要条件[11].
一旦证明了式(22)成立,理想气体的物态方程

和焦耳定律就可以分别写成式(18)和式(19)的形

式了.这时,理想气体的焦耳定律就不再独立于其物

态方程了,因为式(18)中包含了式(22),也就隐含

了焦耳定律的成立.
参 考 文 献

[1]杜宜谨.气体的内能、焦耳 汤姆孙系数与理想气体[J].

大学物理,1984,3(5):30 31.

[2]JohnB.Fenn.热的简史[M].李乃信,译.北京:东方出

版社,2009:50 51,186 190,201 203,247 251.

[3]常树人.热学[M].天津:南开大学出版社,2001:250,

271,303 308.

[4]王竹溪.热力学[M].2版.北京:北京大学出版社,2014:

46,56 60,88 90,94 104.

[5]严子浚.关于“气体的内能、焦耳 汤姆孙系数与理想气

体”的讨论[J].大学物理,1986,5(11):12 14.

[6]朱如曾.非相对论热力学中玻意耳定律与焦耳定律的相

互独立性[J].大学物理,2005,24(3):4 7.

[7]赵凯华.理想气体物态方程与焦耳定律相互独立吗[J].

大学物理,2001,20(12):1 2.

[8]张奎.理想气体定义和实际气体的偏离[J].宁夏大学学

报,1984(1):49 54.

[9]高炳坤,李复.从建立理想气体物态方程的两条途径谈

焦耳定律是否独立[J].大学物理,2006,25(12):25,28.

[10]夏正勋.抽气和充气过程中真空容器内气体温度的变化

[J].真空,1993(2):6 11,5.

[11]Mark W.Zemansky,Richard H.Dittman.Heat and

Thermodynamics[M].Eight Edition.McGraw Hill

Education,2011:105 106.

[12]YunusA.Çengel,MichaelA.Boles.Thermody namics:

AnEngineeringApproach[M].FourthEdition.McGraw

HillCompanies,Inc.2002:88.

[13]汪志诚.热力学·统计物理[M].4版.北京:高等教育出

版社,2008:11.

TheRelationofJoule′sLawtotheStateEquationofIdeal-Gas

NIFeng
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HenanUniversityofScienceandTechnology,Luoyang,Henan 471023)

Abstract:Astheinternal-energyequationofideal-gas,Joule′slawisaspecialsolutionofthegeneral

internal-energyequationofthermodynamicsundertheconstraintofthestate-equationofideal-gas;therefore,itis

notessentiallyindependentofthestate-equation.ButJoule′slawisaconditionnecessaryandsufficientforthe

ideal-gastemperaturetobeequaltothetheoreticalthermodynamictemperature.Iftheideal-gasisdefinedwith

ideal-gastemperature,thestate-equationandJoule′slawareindispensable.

Keywords:ideal-gas;state-equation;Joule′slaw;internal-energyequation
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