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摘 要!讨论了二氧化碳的自由度和热容问题
!

指出二氧化碳分子虽然由
'

个原子组成$但由于是直线型结构$

所以只有
%

个转动自由度$单纯按原子数对分子分类从而确定其自由度的方法是有局限性的
!

计算了二氧化碳气体

的摩尔定体热容随温度的变化$并和实验数据作了比较$指出振动对热容的贡献$即使在常温下也不可忽略不计
!

关键词!二氧化碳
"

自由度
"

热容
"

振动

"

"

引言

%大学物理&教科书在讲述理想气体的内能等

问题时$一般是把气体分子分为单原子分子'双原子

分子和多原子分子!原子数
#

'

"

'

类$而且主要讨论

刚性分子(

"

$

%

)

!

单原子分子只有
'

个平动自由度*双

原子分子有
'

个平动自由度和
%

个转动自由度$共
(

个自由度$因为这种分子是直线型结构$描述其转动

状态时只需用
%

个坐标确定其轴线方向即可*多原

子分子则有
'

个平动自由度和
'

个转动自由度$共
&

个自由度
!

确定了气体分子的自由度$根据能量均分

定理$即可求出分子的平均能量

!"

#

%

$%

并进而求出
")*+

理想气体的内能

&

"

#

%

'%

以及摩尔定体热容

(

)

"

#

%

'

摩尔定压热容

(

*

"

#

+

%

%

'

和比热容比

""

#

+

%

#

等物理量
!

这些物理量都是和气体分子的自由度
#

紧密相关的
!

但是$上述分类对于二氧化碳!

,-

%

"这种直线

型分子却容易引起混乱
.

二氧化碳分子由
'

个原子

组成$这
'

个原子是共线的$碳原子在中央$两个氧

原子对称地分居两侧
.

按照上述分类$从原子数的角

度来看$它属于多原子分子$应该有
&

个自由度*而

从其结构来看$由于它是直线型分子$只有
%

个转动

自由度$应该有
(

个自由度
.

这样就产生了矛盾
.

另

外$实验上测得二氧化碳气体在室温
%(/

下的摩

尔定压热容为
'$.0%1

+!

)*+

,

2

"

(

'

)

$也即
(

*

"

0!&%'

$根据迈耶公式可得
(

)

"

'!&%'!

显然$不管

#

"

(

还是
#

"

&

$理论结果和实验数据都存在较大偏

差
!

本文将以二氧化碳这一直线型分子为例$来讨

论其自由度和热容问题$并尝试解释上述矛盾和偏

差
!

%

"

二氧化碳分子的自由度

文献(

0

)中明确指出$各原子共线的直线型分

子和双原子分子一样$只有
%

个转动自由度
!

自由度

应根据分子的实际结构$而不能只根据其原子数来

确定
!

但这并不是简单地说二氧化碳分子的自由度

#

"

(

$因为这只包含了平动自由度和转动自由度
!
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除了平动和转动之外$还有一种重要的运动形式是

振动$相应地就有振动自由度
,!

教科书中通常主要

讨论刚性分子$所以不考虑振动自由度$但是振动并

不总是可以忽略不计的
!

如果一个分子的平动自由度为
-

$转动自由度为

.

$振动自由度为
,

$那么根据能量均分定理$分子的

平均能量为

!"

"

%

!

-

+

.

+

%,

"

$%

!

"

"

其中每个振动自由度上分配有
%

/

"

%

$%

的能量$因

为每个振动自由度都对应一个动能项和一个势能

项$二者各分得"

%

$%

的平均能量
!

对于由
0

个原子

组成的分子$如果它是非直线型分子$则振动自由度

为
'0

1

&

*如果它是直线型分子$则振动自由度为

'0

1

(

(

0

)

!

不论是否直线型分子$总自由度都是
'0!

二氧化碳分子是
0

"

'

的直线型分子$它的振

动自由度为
'

/

'

1

(

"

0

$相应地有
0

个简正振动模

式#

!

"

"碳原子不动$两个氧原子沿连心线同时向

碳原子靠拢!或同时离开碳原子"!简称对称伸缩"*

!

%

"碳原子和左边!或右边"的氧原子都不动$

而右边!或左边"的氧原子沿连心线做纵振动!简称

不对称伸缩"*

!

'

"两个氧原子都不动$碳原子垂直于连心线

做横振动$因为碳原子可以在互相垂直的两个方向

上振动$所以这种情形包括两种不同的振动模式$它

们的振动频率是相同的!简称横振动
"

和
%

"

(

(

)

!

综上所述$二氧化碳分子有
'

个平动自由度$

%

个转动自由度$

0

个振动自由度$共
3

个自由度
!

'

"

二氧化碳气体的热容

气体的内能是所有分子热运动的总机械能的统

计平均值$包括分子的平动动能'转动动能'振动动

能'振动势能和分子间势能等各种形式的能量
!

对于

理想气体来说$分子间的势能可以忽略不计
!

而振动

对内能以及热容的贡献和温度密切相关
!

经典物理

学在热容问题上暴露出了它的局限性$只有用量子

理论才能较好地解释这些问题
!

下面我们用统计物理的方法$推导出二氧化碳

气体的摩尔定体热容公式$计算摩尔定体热容随温

度变化的关系$并和实验数据进行比较
!

每个气体分

子可看作一个简谐振子$每个简谐振子可以有若干

不同的振动模式
!

根据量子力学$一个频率为
#

的简

谐振子的能级为

&

0

"

2

#

0

+

! "

"

%

$!

0

"

#

$

"

$

%

$." !

%

"

相应的配分函数为

3

"

$

0

4

1

$

&

0

"

"

4

$

2

#

%

1

4

1

$

2

#

%

!

'

"

其中的
$

"

"

$%

!

那么
")*+

气体的内能为

4

"1

5

5

%

%

$

+63

"

5

5

2

#

%

+

2

#

4

$

2

#

1

! "

"

!

0

"

气体的摩尔定体热容为

(

)

"

74

7%

"

5

5

$

2

#

! "$%

%

4

$

2

#

!

4

$

2

#

1

"

"

%

"

'6

%

4

6

!

4

6

1

"

"

%

!

(

"

其中

6

"

2

#

$%

"

%

!

%

而
%

!

"

2

#

$

是这个振动模式对应的特征温度$特征

温度和频率
#

成正比
!

根据上式$由振动所产生的热

容是温度的连续函数$而不是常数
!

在给定温度下$

具体某一个振动模式的贡献大小与其特征温度有

关$特征温度越高的振动模式越不容易被激发$对热

容的贡献就越小
!

根据实验上测得的二氧化碳分子的
0

个简正振

动模式的波数(

&

)

$可以计算出每个模式对应的特征

温度$如表
"

所示
!

表
"

"

二氧化碳分子
0

个简正振动

模式的波数和特征温度

对应量 对称伸缩 不对称伸缩 横振动
"

横振动
%

波数+

8)

9

"

"'$$.' %'03.' &&!.' &&!.'

特征温度+

2 "333!$ ''$0!# 3&"!% 3&"!%

""

注意$两个横振动模式的波数和特征温度是相

同的$或者说这两个模式是简并的
!

在常温下$这
0

个简正振动模式虽然不可能被充分激发$但对内能

和热容都会有一定贡献$这些贡献并不都能被忽略

不计
!
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计算二氧化碳气体的摩尔定体热容时$需要把

0

个简正振动模式的贡献都考虑进来
!

另外$平动自

由度和转动自由度一共是
(

$可以沿用能量均分定

理的结果$认为它们对摩尔定体热容的贡献为(

%

'!

因此$二氧化碳气体的摩尔定体热容就可以表示为

(

)

"

(

%

'

+

$

0

#

"

"

'

6

%

#

4

6

#

!

4

6

#

1

"

"

%

!

&

"

其中

6

#

"

2

#

#

$%

而
#

#

是第
#

个振动模式的频率(

!

)

!

另外$文献(

'

)根

据实验数据给出了一些气体的摩尔定压热容的一个

拟合公式$根据迈耶公式即可得摩尔定体热容为

(

)

"

(

*

1

'

"

!

7

+

8%

+

(%

%

+

9%

'

+

&%

0

"

1

'

!

!

"

对于二氧化碳气体$其中的
(

个回归系数分别

为
7

"

%!!0'!

$

8

"

0!%'"(

/

"#

1

%

$

(

"1

"!3(((

/

"#

1

(

$

9

"

'!33&$

/

"#

1

3

$

&

"1

%!3$!%

/

"#

1
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!

该

拟合公式适用的温度范围为
(#

&

(###2!

我们用

式!

&

"和式!

!

"分别计算了
(#

&

(###2

范围内二

氧化碳气体的摩尔定体热容$并作图进行比较!考虑

到拟合公式的适用范围$我们未计算
#

&

(#2

温度

段的摩尔定体热容"

!

为简便起见$图
"

中纵轴表示

的是(

)

'

$为无量纲量
!

图
"

"

二氧化碳气体的摩尔定体热容

如图
"

所示$两种方法计算出来的结果符合得

是比较好的$特别是在
(##

&

"###2

范围内符合得

尤为精确
!

当温度较低时$由于几乎全部振子都/冻

结0在基态$热容仅有平动和转动的贡献$所以

(

)

%

(

%

'

$也即(

)

'

%

%!(!

随着温度的升高$

0

个振

动自由度相继/解冻0$越来越多的振子被激发到高

能级$导致振动对热容的贡献越来越大$所以热容随

温度升高而不断增大
!

对于二氧化碳来说$由于
0

个

振动模式的特征温度高低不同$在常温下就已经有

一部分振子被激发到高能级$导致振动对热容的贡

献不可忽略
!

在室温
%(/

下$也即
%

"

%3$2

时$实

验上测得的
(

)

"

'!&%'

$式!

&

"算出的结果为

'!0('

$式!

!

"算出的结果即实验值$符合得还不错
!

在这个温度下$两个横振动模式的贡献各为

#!00$''

$对称伸缩模式的贡献为
#!#((#'

$不对

称伸缩模式的贡献为
#!##"('

$特征温度越高的模

式贡献越小
!0

个振动模式的贡献合计约
#!3('

$与

平动和转动的贡献相比$显然是不可忽略不计的
!

当

温度很高时$

0

个振动自由度完全/解冻0$此时分子

的平均能量为

!"

"

%

/

!

'

+

%

+

%

/

0

"

$%

"

"'

%

$%

!

$

"

对应的热容即为
(

)

"

"'

%

'

$也即(

)

'

%

&!(!

0

"

结束语

本文讨论了二氧化碳!

,-

%

"的自由度和热容问

题$主要结论有两点#

!

"

"二氧化碳分子虽然由
'

个原子组成$但由于

是直线型结构$其转动自由度为
%

$单纯根据原子数

对分子分类从而确定其自由度的方法有一定局限

性$这在教学中容易引起混乱$应予以澄清
!

!

%

"振动对二氧化碳气体热容的贡献$即使在

常温下也不可忽略不计$不能认为常温下振动对气

体热容的贡献可以一概忽略不计$应具体问题具体
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续表

动生电动势 感生电场 感生电动势

"

直接代公

式

"

只有完全处在磁

场内的环才能产生

感生电场$未完全处

在磁场内的则不能

"

只有完全处在

磁场内的环才能

产 生 感 生 电 动

势$未完全处在

磁场内的则不能

"

没有磁通量变化$

就产生不了感生电

场

"

感生电动势是

电势差

"

有感生电场就

有感生电动势

""

!

%

"物理教学应充分关注学生头脑中的错误概

念$了解学生的学习困难$有针对性地设计概念测试

题$给学生提供合作'交流的学习环境
!

通过研究一

阶测试题中学生存在的错误概念$将得到的错误概

念编制成二阶测试题$在一阶测试题的基础上进行

二阶测试题的测试$可以进一步研究大学生的错误

概念转变情况
!

本研究所得错误概念可以供物理教

师作为教学参考$在讲解知识的时候注意到这些错

误概念对学生的影响$有助于提高教学质量
!
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分析
!

而有些气体$例如氧气!

-

%

"$只有
"

个简正振

动模式$其特征温度为
%%'#2

$它在常温下对热容

的贡献就是可以忽略不计的(

!

)

.

任何物理模型都有其局限性和适用范围$无论

在教学还是在科研中$都应注意理论结果和实验数

据的比较和分析$以免被理想模型所束缚而造成肤

浅甚至错误的认识
.
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