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摘 要:热力学能和焓是工程技术中用途广泛的热力学状态参数,压力越高,实际气体的热力学能和焓值越小,

这与我们一般的感性认识背道而驰.本文采用宏观实际气体状态方程求偏微分及热力学能统计定义微观的角度,推

导分析了压力对实际气体热力学能的影响,从理论上证明了实际气体的热力学能随着压力的升高而减小这一规律.
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1 引言

热力学能(也称为内能)u和焓h=u+pv 是物

质重要的状态参数,也是工程技术中用途广泛的热

力学函数[1].J.L.Gay Lussac在1807年,J.P.Joule
在1843年,分别做了著名的Joule实验[2],推导出理

想气体的内能u与焓h 都仅为温度T 的单值函数而

与压力p和体积V 无关.J.P.Joule和 W.Thomson
在1852年进行了Joule Thornson实验[2],推导出

实际气体的内能与焓都不只是温度的函数,而是与

压力、体积都有关,即对于实际气体有u=F1(T,

p),h=F2(T,p).
实 际气体的热力学能和焓值不仅与温度T有

关,还取决于压力p或比体积v.工程上遇到的实际

气体(例如水蒸气、油气田开采的天然气等),相同压

力下,温度T 越高,热力学能和焓越大,这很容易理

解.那么相同温度下,压力越高,实际气体的热力学

能和焓值如何呢? 我们选取工程上常见的水蒸气和

天然气为例回答这个问题.
水蒸气是实际工程中广泛应用的工质,表1是

从过热蒸汽热力学性质图表中截取的不同压力和温

度下水蒸气的状态参数.从表1中数据可以看出,在

相同温度下,压力分别为0.5MPa,1MPa,2MPa
时,2MPa时的热力学能和焓最小,压力为0.5MPa
时,热力学能和焓值最大.

表1 不同温度、压力下过热蒸汽的热力学能和焓值[3]

t/℃
p=0.5MPa p=1MPa p=2MPa

u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1) u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1) u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1)

410 2979 3292 2973 3284 2961 3269

430 3012 3334 3006 3327 2995 3313

450 3044 3376 3040 3370 3028 3356
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  REFPROP是一款国际权威工质物性计算软

件[4],图1是根据REFPROP软件的数据绘制的水

蒸气焓熵图,图中横坐标是熵,纵坐标是焓,右边3

条实线是干度x为0.9,0.95,1.0的等干度线,两条

虚线是温度T 分别为350K(77℃)和400K(127

℃)的等温线,两条点划线是压力p为0.15MPa和

0.9MPa的等压力线.从图1可以看出,在相同温度

时(例如T=400K的等温线上),p=0.15MPa的过

热蒸汽比焓大于p=0.9MPa时过热蒸汽的比焓

值.也就是说,相同温度下,压力越高,过热蒸汽的热

力学能u和焓h 越小.

表2是根据REFPROP软件查到的某组分天然

气 的状态参数,从表2可以看出,天然气组分一定

时,相同温度下,压力越高,天然气的热力学能u和

焓h 越小.

图1 水蒸气的焓熵图

表2 组分一定,不同温度、压力下天然气的热力学能和焓值

t/℃
p=0.3MPa p=3MPa p=30MPa

u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1) u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1) u/(kJ·kg-1) h/(kJ·kg-1)

40 670.1 784.2 614.4 720.0 578.0 673.4

100 899.7 1047.2 771.8 906.6 728.1 856.4

  表1、表2和图1的数据都表明了,相同温度T

下,压力越高,水蒸气和天然气的热力学能和焓值越

小,这与我们一般的感性认识背道而驰,怎么解释此

现象呢? 其他的实际气体是否也具有相似的规律

呢? 在《大学物理》及《工程热力学》等教材中,都没

有给出答案以及解释,学习者特别是工程技术人员

很容易产生困惑,本文从宏观的实际气体状态方程

及热力学能统计定义微观的角度出发,推导分析压

力对实际气体的热力学能的影响,从理论上证明了

在相同的温度下,压力越高,比热力学能和焓值越

小.

2 从实际气体状态方程角度分析

对于实际气体,人们已经提出了上百个半经验

与纯经验状态方程,尽管方程的复杂性和精度不同,

但都考虑了气体分子自身大小和分子之间的相互作

用力,是对实际气体pVT 行为的一种近似描述.其

中范德瓦耳斯方程是最经典的方程之一,即

   p+ a
V2
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Vm-( )b =RT (1)

范德瓦耳斯方程在理想气体状态方程pVm =

RT 的基础上,修正了两项:一是分子斥力,外在表

现为分子占有体积,以分子可以自由活动的空间

Vm-( )b 代替以分子为质点时的Vm
[1,5,6];二是分

子引力的存在,使得分子对壁面的实际压力比理想

状态小,引入了 p+ a
V2

æ

è
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代替p[1,7,8].为了分析的

方便,在定温条件下,分别单独考虑这两个效应对热

力学能的影响.

热力学能的全微分表达式为
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其中 ∂p
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è
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T v
按照范德瓦耳斯方程求解.

2.1 单独考虑分子体积修正项时

当单独考虑分子体积修正项时有

    pVm-( )b =RT (3)
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从式(3)可以求得
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代入到式(1)可得
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由式(5)可见,分子体积修正项对du没有影响.

2.2 单独考虑分子引力时

单独考虑分子引力时有
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从式(6)可以求得
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代入到式(2)可得
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由式(8)此可见,随着体积的增大,热力学能是增大

的.而体积与压力成反比,因而压力增大时,体积减

小,热力学能减小.

2.3 同时考虑分子体积修正及分子引力时

范德瓦耳斯方程在理想气体状态方程的基础

上,对分子体积项以及分子间的引力项进行了修正.
由以上分析可知,在定温条件下,分子体积修正项对

热力学能的变化没有影响,也就是压力变化(或比体

积的变化)时,热力学能不变化;但对于分子间的引

力一项,随着压力的增大(比体积减小),热力学能是

减小的.因此两者的综合作用就是,随着压力的增大

(比体积减小),热力学能是减小的.

3 从热力学能的统计定义角度分析

从统计角度看,单原子经典气体的热力学能U
等于分子动能与分子势能之和,当气体的密度不是

很高时

   U=∑
N

i=1

p2i
2m+∑

i<j
φ(ri,j) (9)

其中,pi 是第i个分子的动量,即第一项是体系中分

子的动能;ri,j 是两个分子之间的距离,φ(ri,j)是两

分子相互作用势能[9],反映两个分子间相互吸引作

用的强弱.
由式(9)中第一项可以看出,分子的动能与其

质量和速度有关,温度一定时,体系中分子的动能是

确定的,不随分子间距或压力而变化.但是考虑分子

间的引力,即表现为式(9)的第二项,式(10)的

Lennard Jones势是常用分子势能曲线的表示分子

作用势的半经验公式[9]
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式中,r0 和φ0 是相互作用势能的两个参量.当两个

分子相距r0(10-10m的数量级)时,相互作用势能达

到极小值-φ0.
分子直径数量级是10-10m,大约等于r0.而气

体分子的平均间距数量级为10-9m,也就是说气体

分子的间距r远大于r0.由图2可以看出,当r>r0

即r
r0 >

1时,随着分子间距r的增大,分子作用势φ

是增大的,如图2中OA 段所示.反之,气体压力p增

大时,气体比体积v减小,分子间距r减小,分子作用

势能φ减小,而分子动能不随压力而改变,因而热力

学能U随着压力的增大而降低,即相同温度下,实际

气体的压力越高,热力学能越小.

图2 Lennard Jones分子势能曲线

当r
r0 >

10时,φ→0,分子间分子作用势φ趋近

于零,热力学能U 就只有分子动能,与压力(比体积
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v或分子间距r)无关,这就是理想气体.

气体压力p增大时,热力学能减小,也可以从能

量角度定性分析.由于实际气体的分子间总存在着

相互作用(吸引力),当压力减小或体积增大时,必须

吸收能量以克服分子间的吸引力,所以吸收的能量

导致热力学能增加.

4 结论

(1)对水蒸气和天然气这样的实际气体来说,

温度相同时,压力越高,比热力学能和焓值越小.

(2)根据宏观的范德瓦耳斯实际气体状态方

程,在定温条件下,分子体积修正项对热力学能的变

化没有影响;但对于分子间的引力一项,随着压力的

增大(比体积减小),热力学能是减小的.两者的综合

作用是,随着压力的增大(比体积减小),热力学能是

减小的.

(3)根据微观的热力学能统计定义,温度一定

时,体系中分子的动能不随分子间距或压力而变化;

根据LennardJones势能曲线和公式,当r>r0时,

随着气体分子间距r的增大,分子作用势φ是增大

的.

(4)宏观的范德瓦耳斯实际气体状态方程及微

观的热力学能统计定义,都证明了相同温度下,实际

气体的热力学能U 随着压力的增大而降低.
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MacroscopicandMicroscopicAnalysisontheInfluence
ofPressureontheInternalEnergyofRealGas

ZhangKefang WangZhaoliang LiuAnyuan WuMingbo
(CollegeofNewEnergy,ChinaUniversityofPetroleum,Qingdao,Shandong 266580)

Abstract:Internalenergyandenthalpyarewidelyusedasthermodynamicstateparameterinengineering

technology.However,thehigherthepressure,thesmallertheinternalenergyandenthalpyoftherealgasis.Inthis

paper,theinfluenceofpressureontheinternalenergyofrealgasisdeducedandanalyzedbysolvingthepartial

differentialofmacrorealgasstateequation,andthestatisticaldefinitionofinternalenergyfromthemicroscopic

point.Itisconcludedthatforrealgases,theinternalenergydecreasewiththeincreaseofpressure.

Keywords:realgas;internalenergy;realgasequationofstate;partialdifferential;statisticaldefinition
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