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摘  要：本文用能量因子将不同密度下的气体的体积微分等效到平均密度下的体积，求和得到

有效体积的大小，根据有效体积再计算气体压强。结合实际气体的相互作用模型，运用级数方

法，得到气体压强的公式。 
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0.引言 

1873年，范德瓦尔斯提出第一个适用的气体状态方程： 
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式中b 表示分子体积， bV − 表示分子自由活动的空间。分子近距斥力随距离逐渐增大，确定b
大小有一定的人为性。另一方面，压强的引力修正又是从另一角度得到。 

从范德瓦尔斯方程可以看到，斥力作用减少分子自由活动的空间。那么分子引力导致压强

减少，也可以等效认为分子空间增加。通过气体的等效空间（含引力和斥力作用）来计算气体

压强。 

文献[2]根据统计力学得到 
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其中，
kT
1

−=β 。气体势能较低的密度附近粒子数较多，可以等效认为体积变大；气体势能

较高的密度附近粒子数较少，可以等效认为体积变小。计算的因子是 ( )uβexp 。 

1.利用等效体积计算气体的压强 

     假定容器体积不变，内部有 mol1 。气体的气体密度均匀增加，容器内部的真空不断增加，



气体密度由 ρ 变为 ρρ d+ ，真空增加量为 
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气体密度 ρ 对应的气体相互势能为 ( )ρu ，这是一个分子具有的势能，式（1.1）转化为等效体

积为： 
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总的等效体积为 
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0ρ 为气体外在平均密度，
V
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0 =ρ 。（1.3）中，势能u 的参考点是 
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当 0ρρ ≥ ， ( ) cu =ρ ，那么式（1.3）计算出来的等效体积和外在体积不一致。这样势场表明

分子作用力为0，是理想气体，等效体积和外在体积应该相等。需要定义等效体积的参考点为气

体的平均密度，气体在平均密度具有的势能为 0u ，（1.3）变为 
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 气体的外在压强 

eV
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2.气体等效体积的计算 

     气体分子相互作用势能是分子距离的函数： 
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气体体积与分子距离的关系是：
3rV ∝ ，而 V/1=ρ ，式（2.1）转化为： 
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对式（1.3）中的变量部分求不定积分， 
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应用分步积分，得 
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第一项是气体的外在体积，第二项积分是分子势能引起的修正，记为 
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运用级数的方法求解，令 
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（2.5）代入（2.4），进行微分得到 
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（2.6）代入（2.7），（2.7）等式两边均为 ρ 的幂级数，相同幂次的系数要左右相同。对于
0ρ 级，

有 
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对于
1ρ 级，有 
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0c 不能直接得到。对于
2ρ 级，有 
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对于高于
2ρ 的级数，  
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其中 3≥n 。当 ∞→ρ ，观察（2.7），可以发现
ρ
1

=X 是方程的解。这样可以构造一个函数，

在 ρ 较小时，适用低阶级数表达；在当 ∞→ρ ，过渡为
ρ
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→X ，得到 
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（2.14）不是唯一的。当
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（2.15）只包含未知数 0c ，等效体积可以表示为： 
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注意， 0ρ 是气体的外在密度，而 eV 是 mol1 气体的等效体积，代入（1.4）可以计算气体压强。 
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