
第八章.真实气体
 

从我们对理想气体的定义可以看出，我们实际上是把完全满足一个简单化的理想气体状态方程的气体

定义为理想气体的。显然真实气体不可能完全满足这样的方程，因此我们必须通过实验来测量真实气体的

状态变化性质，从而有可能分析与理想气体发生偏差的缘故。 

  

真实气体的等温线。饱和蒸汽。临界状态。 

由于很复杂的缘故，真实气体偏离了理想气体的状态变化规律，因此我们无法从关于理想气体的规律

来推导出真实气体的状态变化规律，那么我们只有从实验中获得有关真实气体的状态变化的数据，通过对

实验数据的分析来寻找一定的规律。 

如下是二氧化碳的状态变化的压强-体积图： 

 

从图中可以看出：  

（1）           只有在温度足够高的T6，气体才近似于理想气体，它的等温线表现为等轴双曲线。 

（2）            温度降低就会使得气体的状态变化性质偏离于理想气体，如图中的T5。 

（3）           温度降低到某个值，如图中的T
4，等温曲线上会出现一个拐点，如图中c点，这样从c点出

发，再增加压强，就会使得气体液化。从而等温线上出现与压强轴平行的垂直线段。这条

等温线所处的温度称为临界温度，这条等温线称为临界等温线。这个拐点称为临界点，这

点的压强称为临界压强。这点的单位质量的气体的体积称为临界比容。当然在这个状态的

气体称为临界状态。 

（4）           再降低温度，就会在等温线上出现一段平直线，为液汽共存的状态范围，这个范围的汽体称

为饱和蒸汽，相应的压强值称为饱和蒸汽压强。随着温度的降低，这个范围增大，而饱和

蒸汽压强减小。 

  

范德瓦耳斯方程。 
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对于上述真实气体的实验规律，如何加以解释，并且给出相应的气体状态方程呢？ 

这就需要我们对理想气体的分子运动模型加以修正，加入一些被我们忽略了的因素，显然我们不可能

加入所有的因素，那就会使得状态方程极其复杂，而我们不可能从那样的方程得到好处，那么什么因素必

须加以考虑，从而使得既能使得状态方程比较接近于实验数据，又能使得状态方程不是过分复杂，这就是

需要洞察力的地方了，我们学习时，就必须注意这里的物理学思想，有助于提高我们在分析具体问题时的

洞察力。 

一种成功的修正得到所谓范德瓦耳斯方程。对理想气体作如下的修正： 

（1）           不是把气体分子看成质点，而是看成具有一定的体积，这样在计算可被压缩的空间时，就必

须减去气体分子本身所占有的体积。 

（2）           不是把气体看成分子之间除了相互碰撞以外，不存在任何其他相互作用的系统，而是增加考

虑分子之间的相互作用势，这个相互作用势的排斥力方面使得分子本身占有一定的体积，

它的引力方面使得气体内部的分子之间具有内压强，从而减小了气体对外壁的压强，因此

状态方程里的气体的压强必须加上内压强部分。 

这样一来，我们就得到了所谓范德瓦耳斯方程： 

对于1mol的气体，有状态方程如下。  

。

 

其中b是1mol气体分子的等效体积，a是气体内压强与气体体积平方成反比的比例系数。与气体的性质

有关。 

如果在范德瓦耳斯方程中固定温度变量，就可以画出一条等温线，改变温度就可以得到一系列等温

线，如下所示： 
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从范德瓦耳斯方程的等温线可以看出与真实气体的异同来，相同的是也能出现一条临界等温线，不同

的是没有表征液汽共存的状态范围的水平直线段，在相应的区域内出现的是上凸与下凹的曲线。在一定的

实验条件下，能够实现这两段曲线所表征的现象，分别得到过饱和蒸汽和过热液体。 

  

焦耳-汤姆孙实验。真实气体的内能。 

在绝热和保持压强不变的条件下，焦耳-汤姆孙实验通过改变气体分子的密度，观察气体温度是否变

化，从而推导出气体的内能是否存在分子之间势能的部分。 

实验中气体密度的变化是通过使气体从压强大的空间，经过多孔性物质迁移到压强小的空间，两个空

间的压强保持不变，同时使得系统绝热，并且保持为准静态过程。 

通过测量两个空间的气体的温度，测量到了温度差。这种气体通过膨胀过程而发生温度变化的现象称

为焦耳-汤姆孙效应，温度降低时，称为正的焦耳-汤姆孙效应，反之温度升高时，称为负的焦耳-汤姆孙效

应。 

然而对于理想气体来说，由于不考虑气体分子之间的势能，所以外界作功所导致的分子内能变化就全

部是动能的变化，在焦耳-汤姆孙实验的条件下，不会导致理想气体的温度变化，那么焦耳 -汤姆孙实验就

表明对于真实气体而言，气体内能的变化包含了气体分子之间势能的部分。也就是说，我们考虑真实气体

的内能时，必须考虑到气体分子之间的势能。 

Page 3 of 3第八章

5/2/2003http://krsna.lamost.org/popular/physics_basic/8.htm


