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摘 要:实际气体玻尔兹曼因子方程不仅与热力学基础知识一脉相承,涵盖并超越了理想气体方程、范德瓦尔

斯方程与维里方程,而且在宏观特性参量与微观特性参量之间架起了衔接的桥梁,真正实现了对摩尔气体定压热容

与定容热容之差、之比的准确计算.
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1 引言

“热力学的优点是它的高度可靠性与普遍性,

……,热力学不能给出关于物质特性的具体知识,这

是它的缺点.”[1]“统计物理学正好弥补了热力学的

这个缺点,解释了涨落现象.不但如此,统计物理学

还可在对某种特殊物质作一些简单的物质的分子结

构模型假设之后,推论出这种物质的特性.最重要的

特殊物质的例子是理想气体.但统计物理学也有它

的局限性.由于统计物理学中对物质的分子结构模

型所作的简化假设只是实际的近似代表,所以理论

的结果与实际不能完全符合.”[1]

由于玻尔兹曼因子方法既包含了分子之间的吸

引力,也包含了相邻分子之间的排斥力,巧妙地迥避

了“统计物理学处理互作用粒子系统所遇到的困

难”[2],所以由玻尔兹曼因子方法推导出来的实际气

体玻尔兹曼因子方程,不仅与热力学基础知识一脉

相承,涵盖并超越了理想气体物态方程、范德瓦尔斯

方程与维里方程[3],而且在物质的宏观特性参量(压

强pq,摩尔体积Vqm,温度T)与物质的微观特性参

量(摩尔表面自由能Fq)之间架起了衔接的桥梁,真

正开启了精确计算物质微观特性参量Fq 及其相关

物质特性参量的大门,真正实现了对摩尔气体定压

热容与定容热容之差、之比的准确计算.

2 摩尔气体定压热容与定容热容之差之比理论公

式的推导

  由均匀物质的热力学关系式,可以求得定压比

热与定容比热的差[1]
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“这是一个很重要的公式,表明两个比热的差

可以应用物态方程求出.”[1]

应用由玻尔兹曼因子方法推导出来的摩尔实际

气体玻尔兹曼因子方程[4]

    pqVqm=RTe-
Fq
RT (2)

并在压强pq±Δpq,摩尔体积Vqm±ΔVqm,温度T±
ΔT 足够小的区间内,将摩尔表面自由能Fq 视为常

量,即可得到
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将式(3)与式(4)代入式(1)即可得到描述摩

尔气体定压热容与定容热容之差的理论公式
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式(5)表明:摩尔气体定压热容与定容热容之差不

仅只是与压缩功R 相关,而且是玻尔兹曼因子指数

-Fq

RT
的函数,即与分子相互作用特性Fq 直接相

关,是一个与分子平均间距(即摩尔体积)直接相关

的物理量.
由于分子相互作用特性Fq 可以通过宏观物理量

pq,Vqm,T,由式(2)计算出准确的数值,所以,应用式

(5)可以在理论上定量计算出摩尔气体定压热容与定

容热容之差.如果已知Cpqm
,CVqm

中的一个,还可以

在理论上定量计算定压热容与定容热容之比
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3 摩尔理想气体定压热容与定容热容之差之比的

准确计算

  如所熟知,理想气体状态下分子之间的平均间

距r=∞,分子之间的相互作用力为零,故理想气体

的摩尔表面自由能Fq=0,e-
Fq
RT =1,对于理想气体,

式(5)与式(6)变为

     Cpqm -CVqm =R (8)
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式(8)表明:摩尔理想气体的定压热容与定容热容

之差等于R,与玻尔兹曼因子指数 - Fq

RT
完全无关

(即与摩尔体积完全无关),只与理想气体的压缩功

R 相关.物理意义十分清晰明确.
将25℃,101.325kPa压强条件下的氢气近似

视为理想气体,且cpqm =14268J/kg·K[5],氢气的

分子量为2.0157[5],R=8.3128J/mol·K,代入

式(9)即可得到
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与氢气在0℃,101.325kPa条件下的实验观测(查
表)值1.407[5]吻合得很好.

4 摩尔实际气体定压热容与定容热容之差之比的

理论计算

  第1步:应用实际气体玻尔兹曼因子方程式

(2),通过宏观物理量pq,Vqm,T 计算出Fq

RT
的准确

数值.

第2步:将Fq

RT
的准确数值代入式(5)、式(6),就

可以在理论上计算摩尔实际气体在不同环境条件下

的定压热容与定容热容之差、之比.实例计算结果

如表1,表2,表3所示.
表1 摩尔实际气体定压热容与定容热容之差、之比的准确计算[6]

气体

名称
分子量

pq/

(×101.325
kPa)

VqmL
分子量/

密度

T/K Fq
RT

Cpqm -CVqm
理论计

算值/

(cal·mol-1·K-1)

Cpqm
/

(cal·mol-1·K-1)

Cpqm

CVqm

计算值

Cpqm

CVqm

观测值

相对误差

观-计
观测值

/%

H2 2.016 1 22.4294

N2 28.016 1 22.4040

CO2 44.011 1 22.2615

C2H6 30.070 1 22.1755

273.15

-0.000656 0.9994R
6.87

(10~200℃)
1.4062 1.41 0.27

0.000473 1.000047R
6.95

(0~20℃)
1.4003 1.404 0.26

0.06032 1.006831R
8.76
(15℃)

1.2958 1.30 0.32

0.06419 1.010665R
12.11
(15℃)

1.1987 1.22 1.75

 结论:理论计算摩尔实际气体定压热容与定容热容之差、之比的结果,与实验观测值高度吻合,证明式(5)与式(6)具有确

切的实际应用价值与鲜明的基础理论创新意义
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表2 临界点上摩尔气体定压热容与定容热容之差的准确计算与之比的近似计算

气体

名称

pq[5]/

(×101.325kPa)
Vqm

[5]/

L

T[5]/

K
Fq
RT

Cpqm -CVqm
计算值/

(cal·mol-1·K-1)

Cpqm
[6]/

(cal·mol-1·K-1)

(101.325kPa)

Cpqm

CVqm

计算值

近似

Cpqm

CVqm

观测值

H2 12.96 0.06415 33.18 1.18600 0.6677R
6.87

(10~200℃)
1.2392

He 2.2500 0.0573 5.2000 1.1970 0.6637R
5.01

(-180℃)
1.3570

N2 33.5000 0.0901 126.1000 1.232 0.6511R
6.95

(0~20℃)
1.2286

Ar 48.34000 0.07459 150.8600 1.23300 0.6506R
5.0
(15℃)

1.3484

O2 49.7700 0.0734 154.5800 1.2450 0.6464R
6.94

(13~207℃)
1.2269

CO2 72.850 0.094 304.190 1.293 0.6291R
8.76
(15℃)

1.1663

NH3 111.3000 0.07247 405.6500 1.41700 0.5857R
12.11
(15℃)

1.1063

平均值近似 0.65R

 推论:临界点上摩尔气体定压热容与定容热容之差近似为常量0.65R,7种气体的最大相对误差为2.1%.当然,这只是

由式(5)理论计算结果得出的推论

表3 0℃ 高压强条件下摩尔氢气定压热容与定容热容之差的准确计算与之比的近似计算

气体

名称

pq[7]/

(×101.325

kPa)

Vqm
[7]/

L

T/

K
Fq
RT

Cpqm -CVqm
计算值/

(cal·mol-1·K-1)

Cpqm
[6]/

(cal·mol-1·K-1)

Cpqm

CVqm

计算值近似

Cpqm

CVqm

观测值

H2 100 0.24000 273.15 -0.0683 0.9294R

H2 500 0.06170 273.15 -0.3194 0.6372R

H2 1000 0.03855 273.15 -0.5422 0.3605R

6.87
(10~200℃;

101.325kPa)

1.3673

1.2258

1.1163

 推论:0℃ 条件下,随着高压强的快速递增,摩尔氢气定压热容与定容热容之差随之快速递减,趋向于零;定压热容与

定容热容之比随之快速地趋向于1.当然,这只是由式(5)与式(6)理论计算结果得出的推论

5 结束语

(1)表1表明:对摩尔理想气体或实际气体定

压热容与定容热容之差、之比进行理论计算的结果,
与实验观测值高度吻合的事实证明:式(5)与式(6)
正确有效,在“微观和宏观如何衔接的问题”上,具
有确切的基础理论意义与实际应用价值.

(2)表2和表3表明:由式(5)与式(6)导出的

两个推论顺理成章,但却没有找到既有的实验事实

可以证实或证伪.十分期待有兴趣者的关注、质疑、
实验认证与指教.
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