
分子动理论
Kinetic theory of Molecules



基本的概念

▪ 理想气体压强公式与温度的统计解释

▪ 麦克斯韦分布律及其应用 Maxwell Distribution

▪ 波尔兹曼分布律 Boltzmann Distribution

▪ 能量均分定理与理想气体的热容量 equipartition theorem

▪ 熵的统计解释



(气体)分子动理论
从微观分子热运动角度研究气体的宏观热学性质并建立的一
套理论。

分子动理论的基本假设

1、分子数大量，作不停的杂乱运动。

2、分子间存在相互作用，不断地作相互碰撞，碰撞频
率较高。 分子直线运动路程不大

没有碰撞就没有杂乱运动

3、从整体看，大量分子运动满足统计规律。

例：空气分子平均自由程 ~10-6 cm

随机事件.avi
伽耳顿板实验(单).avi
伽耳顿板实验(多).avi


统计与分布函数
统计规律是对大量偶然事件整体起作用的规律，它表现了这些事物
之间整体的必然联系。



统计与分布函数

伽尔顿板

虽然对于每个球，落到哪个槽里是偶然行为
（每次都可能不同）

但是球足够多以后，形成的分布形状是确定
下来了，体现了系统的规律性。

这种规律称为统计规律。

伽尔顿板的统计规律：
球落在每一个槽的概率，是一个二项式分布。



统计与分布函数

概率P(i)：小球落到第i个槽的几率。 显然σ𝑖 𝑃(𝑖) = 1

当槽越来越密集时，需要用连续变量来代替离散的概率P(i)。

概率密度f(x): 落到一小段长度dx的单位几率。f(x)dx是对应dx这段长度的几率。
总概率为1对应积分׬𝑓 𝑥 𝑑𝑥 = 1

概率密度又称作分布函数。



物理量的统计平均（随机变量的期望）
假设小球落到一个槽内给一定的奖励，奖励为E，称为一个
随机变量。

由于统计规律确定，则进行多次抽奖后每个小球获得奖励
的平均值趋向于固定，这个固定值称为随机变量的期望。

离散随机变量的期望：
小球落到第i个槽的概率乘以落到第i个槽的收益，然后求和。

< 𝐸 >=෍

𝑖

𝐸𝑖𝑃(𝑖)

连续随机变量的期望：
小球落到x, x+dx的概率乘以落到x, x+dx区间的收益，然后积
分。

< 𝐸 >= න𝐸 𝑥 𝑓 𝑥 𝑑𝑥
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大量分子的统计规律性

对于由大量分子组成的气体，虽然每个分子的运动遵守动力学规律，
但因分子间频繁的碰撞，使得单个分子的运动具有偶然性。但与此同
时，大量分子的整体出现了规律性，这种规律性具有统计平均的意义，
称统计规律性。

如何讨论具有统计规律性的物理量，如平均速度，平均能量等概念：
(1) 对每个分子的物理性质求平均。

(2) 讨论某个物理量(如速度，能量)的分布，对此分布求平均。

< 𝐸 >=෍

𝑖

𝐸𝑖𝑃(𝑖)

< 𝐸 >= න𝐸 𝑥 𝑓 𝑥 𝑑𝑥 f(x)是物理量的分布函数（概率密度），比如
速度的分布律，能量的分布率等



理想气体的微观模型和统计假设

微观模型：
(1)分子本身的大小比起它们之间距离可以忽略不计；
(2)除碰撞瞬间外分子间相互作用力可以忽略；
(3)分子间的碰撞为弹性碰撞。

统计假设:
(1) 平衡态时，分子在容器中的空间分布平均来说是均匀的
(2) 平衡态时，具有相同速率的分子向各个方向运动的平均分
子数是相同的



理想气体的平均速度和均方速率
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理想气体压强公式的微观推导

𝑛 =෍

𝑖

𝑛𝑖

𝑛𝑖𝑣𝑖𝑥d𝑡dS

dt 时间内速度为 Ԧ𝑣𝑖的分子撞到dS 面上的个数为：

它们给器壁的总冲量： 2𝑚𝑛𝑖𝑣𝑖𝑥
2d𝑡dS

n ：分子数密度 m ：分子质量

ni 单位体积内速度为 Ԧ𝑣𝑖的分子数

设



理想气体压强公式的微观推导
考虑不同速度分子：
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理想气体温度的统计解释
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温度标志着物体内部分子热运动的剧烈程度，它是大量分子热运动的
平均平动动能的统计平均值的量度。
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麦克斯韦分子速率分布
单个分子速率不可预知，大量分子的速率分布是遵循统计规律，是确
定的，这个规律称为麦克斯韦速率分布律。（1859年）

N: 一定量气体处于平衡态时的气体分子数，
𝑑𝑁(𝑣): 表示速率分布在某一区间 v~v+dv 内的分子数

𝑓(𝑣)表示速率分布在 v 附近单位速率间隔内的分子数占总分子数的比
率，称为气体分子的速率分布函数，或气体分子速率的概率密度函数。



速率分布函数的物理意义

• 若f(v)已知，可求出任何与分子热运动速率有关的物理量F(v)的统计平均值
（期望），即

平均速率

均方速率



速率分布函数的实验测量

Stern, 1920



速度分布函数（三维）



速度分布函数

与分子热运动速度有关的物理量的平均值，即



麦克斯韦速度分布律
由概率论与对称性得到的平衡态理想气体的分子速度分布函数（1859）

速度分量的独立性：三个分量的分布律也应该独立

空间旋转对称性：分子速度分布应该各向同性，只与速度的大小相关

𝑓 𝑣𝑥 , 𝑣𝑦 , 𝑣𝑧 = 𝑓(𝑣2)

𝑓 𝑣𝑥 , 𝑣𝑦 , 𝑣𝑧 = 𝑔 𝑣𝑥 𝑔(𝑣𝑦)𝑔(𝑣𝑧)

得到 𝑓 𝑣2 = 𝑔 𝑣𝑥 𝑔(𝑣𝑦)𝑔(𝑣𝑧) 满足这一条件的 𝑔 𝑣𝛼 最简单的形式是𝐶𝑒−𝛽𝑣𝛼
2

𝑓 𝑣2 = 𝐶3𝑒−𝛽𝑣
2 常数𝐶可以由归一性得到

𝛽可以由速度与温度的关系得到



麦克斯韦速度分布律
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麦克斯韦速度分布函数



麦克斯韦速率分布律

采用球坐标系坐标表示微元，即

由麦克斯韦速度分布率出发，直接将角度变量积分掉后可以得到
麦克斯韦速率分布率。



麦克斯韦速率分布律

上式表明理想气体分子的热运动速度大小（速率）在
v~v+dv范围内的概率为

这是分子热运动速率在v附近单位速率间
隔内的概率，称为麦克斯韦速率分布律。



麦克斯韦速率分布律物理意义
可求速率分布任一区间内v1~v2的分子数△N占总
分子数的比率，即

可求出任何与分子热运动速率有关的物理量F(v)
的统计平均值，即



麦克斯韦速率分布律物理意义

注意：vp增大的同时，曲线也变的平滑



麦克斯韦速率分布律物理意义

对理想气体，我们有：



麦克斯韦分布律的应用
例：利用麦克斯韦速度分布律求碰壁数与泻流

碰壁数：平衡理想气体中由于分子的热运动导致的单
位时间内碰撞单位容器内壁的气体分子数，用Γ表示. 

解：在容器内壁取一面元dA，取向右为x轴正方向，如图



麦克斯韦分布律的应用

则单位时间内碰撞单位容器内壁的气体分子数，即碰壁数为

可直接用来处理气体从容器孔逸出

泻流现象：若在容器壁上开一小孔dA,且dA非常小，以至于从小孔跑出来的分子数
非常少，对气体平衡态影响很小，可忽略。这样的容器壁小孔漏气现象称为泻流。

要发生泻流现象的条件:小孔的截面线度≤气体分子的平均自由程（约为10-5~10-4cm）



波尔兹曼分子数密度分布律

在无外力作用下，麦克斯韦分布律中只包含了分子的平均动能部分。

波尔兹曼将其推广到分子在保守力场中的情况

此时分子总能量为𝜀𝑘 + 𝜀𝑝，其中势能𝜀𝑝是位置的函数，这意味着空间分布也要

被考虑进来

𝑑𝑁 = 𝑓 𝑣𝑥 , 𝑣𝑦 , 𝑣𝑧, 𝑥, 𝑦, 𝑧 𝑑𝑣𝑥𝑑𝑣𝑦𝑑𝑣𝑧𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧



波尔兹曼分子数密度分布律

这个结论称为波尔兹曼分子能量分布定律，或麦克斯韦－波尔兹曼分布律
（MB分布律）

𝑥 ~ 𝑥 + 𝑑𝑥; 𝑦 ~ 𝑦 + 𝑑𝑦; 𝑧 ~ 𝑧 + 𝑑𝑧

位置介于



波尔兹曼分子数密度分布律
对上式中所有可能的速度分布进行积分，并考虑到麦克斯韦分布函数应满
足的归一化条件，可得

它是一个普遍规律，它是按分子势能的分布律，对任何物质的微粒（气、
液和固体的原子或分子）在任何保守力场中运动的情况都成立。



重力场中微粒按高度的分布
在重力场中，气体分子受两种互相对立的作用：无规则热运动（使气体分子均
匀分布）和重力作用（使气体分子聚集容器下端）。求平衡时，气体分子按高
度的分布。

如图，取z=0处单位体积内的分子数为n0，由玻尔兹曼分子数密度分布律，可得
分布在高度为z处单位体积内的分子数为

讨论：
i. 在重力场中，气体分子数密度n随高度的增大按指数减小；
ii. 分子质量越大，重力作用越显著，n 就减小的越迅速
iii. 气体温度越高，n 随高度增加而减小的越缓慢。
iv. 在重力场中，气体压强 p 随高度变化



离心机分离大分子的原理

设大分子（或微粒）的质量为m，离心机旋转角速度为
w，则大分子（或微粒）受惯性离心力

则在这一保守力场中，大分子（或微粒）的分子数密度沿
径向分布，即

n0为r=0处的分子数密度，因此质量不同的大分子（或微粒）可
按r的不同分离出来。例如病毒、DNA或同位素的分离。



波尔兹曼定理的说明

以上仅考虑了分子在外力场中的势能和平动动能，进一步可考虑多
原子分子的情况，动能：平动、转动和振动；势能：外力势能和原
子间的势能。

❑ 事实证明分子、原子在这些能级上的分布
一般也遵守玻耳兹曼定律

❑ 量子理论表明：原子、分子的转动、振动能量只能取一系列不
连续的值，称为能级

E0

E3

E2

E1
𝑁𝑖 ∝ e−

𝐸𝑖
𝑘𝑇



多能级系统例题

系统粒子数N，平衡态温度T，有三个能级 0, 𝜀, 2𝜀 , 求粒子数分布,平均能量

解：三个能级的粒子数分别为：

𝑁0 = 𝐶 𝑁1 = 𝐶e−
𝜀
𝑘𝑇 𝑁2 = 𝐶e−

2𝜀
𝑘𝑇

𝐶 1 + e−
𝜀
𝑘𝑇 + e−

2𝜀
𝑘𝑇 = 𝑁 𝐶 =

𝑁

1 + e−
𝜀
𝑘𝑇 + e−

2𝜀
𝑘𝑇

ǉ𝜀 =
𝑁0 ⋅ 0 + 𝑁1 ⋅ 𝜀 + 𝑁2 ⋅ 2𝜀

𝑁
=
𝜀 e−

𝜀
𝑘𝑇(1 + 2e−

𝜀
𝑘𝑇)

1 + e−
𝜀
𝑘𝑇 + e−

2𝜀
𝑘𝑇



能量均分定理:自由度
决定一个物体的空间位置所需要的独立坐标数，称为该物体的自由度。描述系统的坐标可
以自由的选取，但独立坐标的个数总是一定的。

i. 一个自由质点，需三个独立变量确定位置，如（x，y，z）或（r，θ, ϕ），故自由度

为３；N个自由质点组， 自由度为3N；

ii. 一个刚体运动，则运动分解为质心的平动和过质心轴的转动，需六个独立变量确定位

置，自由度为6；

iii. 利用上述概念确定分子的自由度

• 单原子分子（自由质点）：有3个自由度，如 He、Ar等；

• 双原子分子：平动（３个）+转动+振动，自由度为6（３个平动+２个转动+１个振动），

如H2、O2等；

• 多原子分子：由n个原子组成，最多有3n个自由度，其中3个是平动的，3个是转动的，

3n-6个是振动的。

iv. 受到约束时，自由度会减少；守恒律也是一种约束条件。



能量按自由度均分定理

由理想气体分子的平动动能为：

即分子的平均平动动能 3kT/2 均匀的分配给了每一个平动自由度上，将
这个结论推广到分子的转动与振动中，可得出一个普遍定理：

能量按自由度均分定理：在温度为T的平衡状态下，系统中分子的每个
自由度都有相等的平均动能，其大小为 kT/2，简称能量均分定理。



能量按自由度均分定理

❖能量均分定理是关于分子热运动的统计规律
i.单个分子在任一瞬间各种形式的动能和总能量，以及某种形式动能在

自由度上的分配并不一定服从能量均分定理；
ii.对大量分子整体而言，满足以上统计规律，动能按自由度均分是依靠
分子间的碰撞实现的：



能量均分定理的讨论



理想气体的内能与热容量
对理想气体，分子间无相互作用，内能可写为

即内能只是分子的动能和分子内部原子间振动势能的总和。

由此可以看出，理想气体内能与气体的摩尔数、分子内的原子数（自
由度）和温度有关，与气体 p 和 V 无关。



理想气体的内能与热容量

根据理想气体的内能公式，可得理想气体的定容热容为



氢气实验热容量（自由度的冻结)

在低温时只有平动，常温开始时有转动，高温时才有振动，经典理论无法解释。
必须考虑原子分子等微观运动遵从的量子力学规律，反映了经典概念只有在一
定限度内才能适用。



量子理论的解释
分子的平均动能及其对气体热容量的影响仍用能量均分定理，但振动能和转
动能则不然。
❖ 振动能：使用量子力学基本方程解谐振子模型，可知双原子分子的振动能

只能取一系列不连续的值，变化时不能做连续变化，只能做跳跃式变化。
若原子的振动近似为简谐振动，则振动能只能取下列数值：

其中，n叫做振动量子数，h为普朗克常数，v是振动频率，与气体
种类有关。

通常： ℎυ ≫ 𝑘𝑇（hv~几千个k），故温度较低时，气体分子的振动能不
发生变化，对热容量没有贡献； 只有在高温下，振动能才对热容量有贡
献。



量子理论的解释

❖ 转动能: 与分子振动能的影响相类似。根据量子理论（库伦场中解出角动
量和转动动能），转动能只能取下列不连续数值。

其中，l 叫做转动量子数，I 为两原子绕质心的转动惯量。

对多原子气体，情形类似，有时分子的振动频率低，在室温下振动
能就难以对热容量有贡献。



熵的统计解释



熵的微观意义

熵是系统无序程度大小的度量。
我们在这里将引入无序与有序的概念。

▪ 粒子的空间分布的无序性
粒子的空间分布越是处处均匀，分散得越开(即粒子数密度越小)
的系统越是无序，粒子空间分布越是不均匀、越是集中在某一很
小区域内，则越是有序。

▪ 运动粒子的无序性（速度空间）
对于热运动来说，热运动越剧烈，即温度越高，就越是无序。而
熵的变化与温度有关。相同情况下温度升高，熵增加。



熵的微观意义
熵是系统微观粒子无序度大小的度量。而宏观系统的无序度的大小是
以与之对应的可能的微观状态数目来表示的，即微观状态数(number of 

microscopic states)。

▪ 热力学系统的宏观状态:
由少数几个热力学状态参量所确定的状态,如(p,V)。

▪ 热力学系统的微观状态:
由组成系统的微观粒子的位置和速度所确定的状态若组成系统的微观粒子
为N,则N个粒子的位置和速度所确定的状态为

即一个微观状态需6N参量来确定（维度为6N相空间中的一个点）



波尔兹曼熵

一个宏观状态可以对应许多微观状态,这个微观状态的数目为宏观态的
微观态数,常用W来表示, W越大，表明微观运动越混乱，越无序。

由于每种微观状态出现的概率一样（等几率假设），意味着对应着越大
的W的宏观状态出现的可能性也越大。孤立系统中所发生的变化总是从
概率小的宏观状态到概率大的宏观状态演变，最后到达对应微观数W最
大的宏观状态。这与熵增加原理相符。

系统的熵与微观状态数的关系满足
这就是玻耳兹曼关系，其导出要借助统计物理学。



熵 – 微观状态

统计力学中定义熵： 𝑆 = 𝑘𝑙𝑛𝑤
k: 波尔兹曼常数。
𝑤：系统处于稳定状态下，对应的微观状态数目。

三个颜色小球分左右：
宏观状态：{3, 0}, {2, 1}, {1, 2}, {0, 3}
微观状态： 2X2X2 = 8
宏观-微观状态： {3, 0}-1, {2, 1}-3, {1, 2}-3, {0, 3}-1

四个硬币分上下：
宏观状态：{4, 0}, {3, 1}, {2, 2}, {1, 3},{0, 4}
微观状态： 2X2X2X2 = 16
宏观-微观状态： {4, 0}-1, {3, 1}-4, {2, 2}-6, {1, 3}-4,{0, 4}-1

每个微观态出现的机率一样，具有微观态数目多的宏观态分布机率大。



波尔兹曼熵与热力学熵的等价性

例：理想气体自由膨胀
v mol的理想气体被封闭在一绝热容器的左端，右端为
真空，两部分体积相等都为V；气体温度为T。去掉隔板，
气体自由膨胀，占据2V空间，求此过程中系统熵的变化。



波尔兹曼熵与热力学熵的等价性
由波尔兹曼关系式

由于(T,2V)状态的微观状态数是(T,V)的2N倍，所以后者出现的几率仅为前
者的

与前面热力学熵的计算结果一致。

所以相对(T,2V)状态出现的概率，(T,V)出现的可能性几乎为0，即前者一旦出现，
再回到初态的可能性几乎不存在， 即自由膨胀过程是不可逆过程。



信息熵*
信息的获得伴随着不确定度的减少，确定发生的事件信息熵最低，不确定的事件熵
最高。

事件的信息熵：如果一个事件发生的概率是p(x)，则其信息熵为

描述了一个事件发生带来的“信息量”

随机变量的信息熵：如果变量A有k种可能取值，第i种发生的概率为p(i)，则A的
熵为每种可能的信息熵的加权平均（信息熵的期望），即

对于等概率事件, p(i)=1/N，所以H(A)=logN，与热力学熵形式类似

热力学告诉我们，孤立体系的熵不会减少，同样，信息量也不会自发增加，通信
过程中的外来因素（噪音）的干扰，使得信息量减少，信息熵增加，信息完全丢
失的时候（各状态等概率分布），信息熵最大。



信息熵与热力学熵之间的关系*

对于1bit的信息，N=2, 因此有

表示信息熵和热力学熵之间的换算关系。

比如若要使计算机信息量增加一个bit，则其热力学熵应该减少kln2 J*K-1

这种减少是以计算机向环境放热，而环境至少应该增加这么多的熵为代价。
在温度T下计算机处理每个bit，需要消耗能量kTln2，这部分能量转换成热向
环境释放。

1 𝑏𝑖𝑡 = 𝑘𝑙𝑛2 𝐽 ∙ 𝐾−1 = 0.957 × 10−23𝐽 ∙ 𝐾−1


