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范德瓦耳斯方法的另一推导方法

曹 家 骏

(基础 课部 )

一
、

lRJ 舌

范德瓦耳斯方程是真实气体的一种方程
,

它的形式为

(
: +

命)
`气 一 “ , 二 “ T

它是考虑到分子间有相互作用力和分子的体积而有
。 和 石修正项的

,

由于它的形式简单而且

物理概念清楚
,

因而得到广泛的采用
,

其中常数
a 和 b可通过实验确定

,

公式适用范围较广
,

从常压到 l 千大气压范围内仍能近似反映
,

但修正量 白很难进行理论计算
,

要计算必须运用

统计力学的方法
,

比较复杂
。

本文介绍范德瓦耳斯的另一方法
,

考虑分子的平均自由程的修正值即可得到
,

而且可以

得出乙的理论值与统计力学方法计算的理论值相同
。

二
、

范德瓦耳斯方程的另一推导方法

理想气体压强公式为 P = 滋 T

式中
n
为单位 气体体积的分子个数

,
k 为玻耳曼常数

。

1)
一

考虑真实气休中分子间有相互引力作用
,

因而削弱了分子碰撞器壁的动显
,

从而削

弱了施予器壁的压强

P 二 n 无T 一 P i

式中内压强 p
;

oc 解
,

所以 p i = 。 V犷 “

其中 凡 为 1摩尔气体的体积
, : 为常数

,

于是

p +
~

票二 = :

汀
厂 。 ` ( 1 )

2) 考虑分子有大小
,

物理教材中计算分子的平均自由分子运动论得出

了
_ _

1
八 = - , 一- -一了二 , , 二一一 - -二

4 甲 2 究 ?
,

乙 n ( 2 )

式中
下
为分子的半径

。

式 (2 ) 的计算是不严格的
,

因为考虑分子的大小
,

当两分子作正碰撞时
,

分子的自由程

应该减去两倍分子的半径
,

一般情况分子作刹
.

碰
,

由于碰撞方向不同
,

自由程应减去 2 : 。 。 s 。 ,
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随 0而异
,

对于各方向斜碰取平均
,

理论证明
,

实际的平均自由程 入
`

应 比式 ( 2 ) 的平 均 自

由程 入减少
, ;

即 入尹二 入一 T

式 ( 3) 证明
,

可见附录
。

式 ( 2) 可写为

1
” 二 丁万万石互 ( 4 )

式 ( 4 )
.

说明 n
与 入成反比

。

实际的平均自由程 丫 的修正值
,

相当于有对应的 n,
,

于是

n,
= :

粤
入

,
( 5 )

( 6 )
1 一 一二二一

入

将式 ( 2 )代入 ( 6 )
,

得

n , 二

一1 一 只厅不耳
护、 ` 产

户, 、 产

n

1 一 4 X 奇兀 : 3n ( 7 )

设 N
。

为阿伏伽德罗常数
,

将式 ( 7) 中 n, 代换式 ( 1) 中
, ,

则得

一 a

厂 + 耳下尸万~ =

厂 。 `

n k T N
。

无T

1 一 4 x 告究 r 3n
厂

。
一 4 (晋二 , 3

) N
。

p + 二典
厂 。 `

_

尸 T

一 厂
。
一 b ( 8 )

式中

`
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\
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O = 4 1 一只一
`

兀 I J
) Vj

。

\ J /
( 9 )

式 ( 9) 中 b 为四倍总分子的体积
,

可 由统计力学中第二维里系数给出严格证明
。

本 文 得 出式

(9 )
,

物理概念清楚
,

方法简单
。

式 ( 8) 可写为

(
, +

命 )
`玖 一 “ , 二 “ T

( 1 0 )

即范德瓦耳斯方程

附 录

以运动的 A 分子为对象与周围的 丑 分子斜碰时
,

设两分子中心连线与 A 分 子速度方 向

成 O角
,

自由程修正值 入
’

与原来 自由程入的关系由图 1 可得

入
` = 入一 2 : e o s o

.

’

( 1 1 )
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石

厅于布产又渺
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图 1 图 2

式 ( 1 1 )对 0 则

= 入一 2下e o s o

图二中以 A

各方向斜碰取平均
,

入,

分子中心为球心
, 以 d 为半径 d( 二 2 : )作半球

,

凡在此半球内的 B 分 子均可

被碰撞
,

所以被碰撞的总分子 数 为 N , =

分子数为

2
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