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第 20 讲 能量均分定理   理想气体的内能         

教学要求 

了解速率分布函数、分子速率的实验测定、麦克斯韦速率分布律。 

理解气体分子的方均根速率、刚性分子的自由度。 

掌握气体的能量均分定理，理想气体的内能。 

重点与难点 

重点：能量均分定理，理想气体的内能。 

难点：麦克斯韦速率分布律。 

7.4 能量均分定理   理想气体的内能 

前面讨论分子热运动时，把分子视为质点，只考虑分子的平动。气体的能量是与分子结

构有关的，除了单原子分子可看作质点外，一般由两个以上原子组成的分子，不仅有平动，

而且还有转动和分子内原子间的振动。为了确定分子的各种运动形式的能量的统计规律，需

要引用力学中有关自由度的概念。 

7.4.1 自由度 

完全描述系统在空间位置所需独立坐标的数目，称为系统的自由度。 

考察分子运动的能量时，不能再把各种分子都当作质点处理,从而还要考虑其它运动形

式(如转动和振动等)的自由度。气体分子按其结构可分为单原子分子、双原子分子和三原子

或多原子分子。当分子内原子间距离保持不变（不振动）时，这种分子称为刚性分子，否则

称为非刚性分子，对于非刚性双原子分子或多原子分子，由于在原子之间相互作用力的支配

下，分子内部还有原子的振动，因此还应考虑振动自由度。但是由于关于分子振动的能量，

经典物理不能给出正确的说明，正确的说明需要量子力学；另外在常温下用经典方法认为分 

  

 

 

 

 

 

 
图 7-3 分子的自由度 

（a）单原子分子 （b）双原子分子 （c）三原子分子 
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子是刚性的也能给出与实验大致相符的结果；所以作为统计概念的初步，下面只讨论刚性分

子的自由度。 

1 单原子分子 

如氦(He)、氖(Ne)、氩(Ar)等分子只有一个原子，可看成自由质点，所以有 3 个平动自

由度［如图 7-3（a）］。 

2 刚性双原子分子  

如氢 (H2)、氧( O2)、氮(N2)、一氧化碳(CO)等分子，两个原子间联线距离保持不变。就

像两个质点之间由一根质量不计的刚性细杆相连着（如同哑铃），确定其质心C 的空间位置，

需 3 个独立坐标（x，y，z）；确定质点连线的空间方位，需两个独立坐标（如 α，β）， 

而两质点绕连线的的转动没有意义（因为相对该连线的转动惯量 J 是非常小的，从而与该连

线相应的转动动能
21

2
J 可以忽略不计）。所以刚性双原子分子有 3 个平动自由度，2 个转

动自由度，总共有 5 个自由度[如图 7-3（b）]。 

3 刚性三原子或多原子分子  

如二氧化碳(CO2) ，水蒸气(H2O)、氨(NH3) 等，只要各原子不是直线排列的，就可以看

成自由刚体，多原子分子除了具有像刚性双原子分子的 3 个平动自由度，2 个转动自由度外，

还有一个绕轴自转的自由度，共有 6 个自由度[如图 7-3（c）]。 

用 i 表示刚性分子自由度，t 表示平动自由度，r 表示转动自由度，则 rti  。刚性分

子的自由度如表 7-1 所示。 

表 7-1 气体分子的自由度 

7.4.2 能量均分定理 

理想气体无规则平动动能，按自由度分配的统计平均值有什么规律？我们已知理想气体

分子的平均平动动能为 

kTm
2

3

2

1 2   

分子种类 平动自由度 t  转动自由度 r  总自由度 rti   

单原子分子 3 0 3 

刚性双原子分子 3 2 5 

刚性多原子分子 3 3 6 
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又          
2 2 2 2

x y zv v v v    及 
2222

3

1
  zyx  

则有 

kTmmmm zyx
2

3

2

1

2

1

2

1

2

1 2222    

所以 

                        kTmmm zyx
2

1

2

1

2

1

2

1 222              （7-7） 

式(7-7)说明，对于三个平动自由度而言，在平衡态下，气体分子所具有的平均平动动能可

以均匀地分配给每一个平动自由度，即每一个平动自由度都具有相同的动能 kT
2

1
。 

在平衡态下，由于气体分子的无规则运动和频繁地碰撞，分子的能量互相转换，不可能

有某种运动形式特别占优势。因此，我们可以把平均平动动能的统计规律推广到其它运动形

式上去，即一般来说，不论平动、转动或振动运动形式，在平衡态下，无论分子做何种运动，

分子的每一个自由度都具有相同的平均动能 kT
2

1
。这就是能量按自由度均分定理，亦称能

量均分定理。 

7.4.3 分子的平均总动能 

根据能量均分定理，如果一个气体分子的总自由度为 i ，则它的平均总动能为 

kT
i

k
2

                                 （7-8） 

因此 

    单原子分子的平均总动能              kTk
2

3
  

    刚性双原子分子的平均总动能          kTk
2

5
   

刚性多原子分子的平均总动能          kTk 3   

对于刚性分子，它的平均总能量 等于平均总动能 k 。 

 7.4.4 理想气体的内能 
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    一般来说，气体的内能为分子无规则热运动所具有的动能、分子内原子间及分子间相

互作用的势能的总和。对于刚性分子理想气体气体，由于分子内原子间及分子间相互作用的

势能忽略不计，所以，内能就是气体内所有分子热运动的动能之和。 

1mol 理想气体的内能为 

                    ANE 0 kT
i

N A
2

 RT
i

2
                        （7-9） 

质量为 M 、摩尔质量为 molM 的理想气体的内能为 

                          RT
i

M

M
E

2mol

                              （7-10） 

说明 1 理想气体的内能只取决于分子运动的自由度 i  和热力学温度T ，或者说理想气

体的内能只是温度 T 的单值函数，即 )(TfE  。 

 2 对于一定量的某种理想气体，内能的改变只与初、末态的温度有关，即 

  )(
2

12

m o l

TTR
i

M

M
E   

只要 12 TTT  相同， E 就相同，而与过程无关。 

    3 根据理想气体状态方程 RT
M

M
pV

mol

 , 式(7-10)可以写成
2

i
E pV  

例 7-4  温度为 00 C 时，求（1）氧分子的平均平动动能与平均转动动能；（2）4.0g 氧气的内能。 

解  氧分子是双原子分子， 2,3  rt  

（1）平均平动动能 
23 213 3

1.38 10 273 5.65 10 (J)
2 2

kt kT          

平均转动动能 
23 212

1.38 10 273 3.77 10 (J)
2

kr kT         

（2）

3
2

3

mol

4.0 10 5
8.31 273 7.1 10 (J)

2 32 10 2

M i
E RT

M






       


 

课堂训练：摩尔数相同的氧气和二氧化碳气体（视为理想气体），如果它们的温度相同，则

两气体 

      A.  内能相等；                   B.  分子的平均动能相同； 

C.  分子的平均平动动能相同；     D.  分子的平均转动动能相同。 
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    解：
2mol

M i
E RT

M
   k  

2

i
kT      tk

3
 

2
kT     rk  

2

r
kT    

     选 C。 

课堂讨论：指出下列各式所表示的物理意义：（1）
1

2
kT ；（2）

3

2
kT ；（3）

2

i
kT ；（4）

2

i
RT 。 

（1）分子在每个自由度上的平均动能 

（2）分子的平均平动动能 

（3）分子的平均动能 

（4）1 mol 气体的内能 

7.5 麦克斯韦速率分布律 

   对某一分子，其任一时刻的速度具有偶然性，但对于大量分子，其速率的分布从整体上

会出现一些统计规律。1859 年，麦克斯韦用概率论证明了在平衡态下，理想气体分子速度

分布是有规律的，这个规律叫麦克斯韦速度分布律。如果不考虑速度方向，则叫麦克斯韦速

率分布律。 

7.5.1 气体分子的速率分布  分布函数 

当气体处于热平衡状态时，容器中的大量气体分子各以不同的速率沿各个方向运动着，

有的分子速率较大，有的较小。由于无规则热运动和频繁碰撞，对个别分子来说,速度大小

和方向随机变化不可预知；但就大量分子整体来看，分子热运动速度和速率遵循确定的统计

分布规律。研究这个规律，对于进一步理解分子运动的性质是很重要的，其中有关的概念和

方法，在科学技术中经常遇到，具有普遍意义，这里只作初步介绍。 

设分子的总数为 N，如果我们将气体分子在平衡态下，所有可能的运动速率(在经典物

理中为 0→)，按照从小到大的排列，分成一系列相等的速率间隔  ，例如从： 

 

所谓研究分子速率的分布情况，就是要知道，气体分子在平衡态下，分布在各个速率间隔 

之内的分子数 N ，各占总分子数的百分比，以及大部分分子分布在哪一个间隔之内等问题。

如果在某一速率间隔 ~   内的分子数为 N ，则
N

N
就表示在该速率间隔分子数占总

分子数的百分比。显然
N

N
在不同速率间隔内是不同的，应是速率的函数。如果速率间隔

取得足够小，
N

N
∝  。比值





N

N
 表示分布在附近单位速率间隔内的分子数占总分

0─100m/s，100─200m/s，200─300m/s，… 

http://cai.tongji.edu.cn/wanluokecheng/p03/ch08/sec07/index.htm##
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子数的百分比。当  足够小时，




N

N
与  无关，仅为的函数。取  →0，则比值





N

N
 

的极限就成为的连续函数，以 )(f 表示，称为速率分布函数，即  

                     



d

d
)(

N

N
f                      (7-11) 

   讨论 1 速率分布函数 )(f 的物理意义: 速率分布在附近的单位速率间隔内的分子数

占总分子数的百分比，它描述气体分子按速率分布的规律。 

  2  d)(
d

f
N

N
 表示速率分布在 ~ d  间隔内的分子数 Nd 占总分子数 N 的百

分比。在任意 ~ d  有限速率间隔内的分子数占总分子数的比例为 

        



d)(






f
N

N
 

3 速率分布函数的归一化条件 将速率分布函数对整个速率间隔进行积分，得到所有分

子数占总分子数百分比的总和，显然等于 1，即 

           
0

( )d 1f  


                       (7-12) 

这是速率分布函数必须满足的条件，称为归一化条件。 

     4 由分布函数求与速率有关的物理量 ( )g   (如   2( ) ,g g     等)的平均值 

       0

0

( ) ( )d( )d
( ) ( ) ( )d

g Nfg N
g g f

N N

  
   





  


           (7-13) 

例 7-5 有 N 个粒子，其速率分布函数为 

              )(f = 
d

d

N

N
=C    （ 0 ≥≥0） 

              )(f = 0             （＞ 0 ） 

求常数C 。 

解  根据题意，可作出速率分布曲线，如图 7-5， 

由速率分布函数的归一化条件， 






d)(d)(d)(
0

0

00 


 fff  

0

0
0

d 1C C


          

所以                       

0

1


C  

c 

o 

f( ) 

图 7-5 例 7-4 图  

图 


0

)(f  
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7.5.2 麦克斯韦速率分布律 

  麦克斯韦于 1860 年首先从理论上导出了在平衡状态下且无外力场作用时，理想气体分

子的速率分布函数 )(f 的数学表达式 

                 

2

3
222( ) 4π( ) d

2π

m

kT
m

f e
kT



  


                         (7-14) 

式中T 为气体的热力学温度，m 为一个分子的质量， k 为玻尔兹曼常量。上式确定的理想

气体分子按速率分布的统计规律，称为麦克斯韦速率分布律。 

    注 上述对于一般速率分布函数性质的讨论都适用于麦克斯韦速率分布律。 

以速率为横坐标轴，麦克斯韦速率分布函数 )(f 为纵坐标轴，画出 )(f 与的关系

曲线，称为麦克斯韦速率分布曲线（图 7-6）。曲线从坐标原点出发，随速率增大开始上升，

在某一速率 p 处取极大值后下降，并渐近于横坐标轴。这表明气体分子速率可取大于零的 

 

 

 

 

 

 

 

 

一切可能的有限值，但速率很大的分子和很小的分子，其相对分子数都很小，与 )(f 的最

大值相对应的速率 p 称为最概然速率。 

7.5.3  分子速率的三个统计值 

利用麦克斯韦速率分布函数 )(f ，可以导出反映分子热运动状态具有代表性的三种速

率的统计平均值。 

1 最概然速率 p   

图 7-6 麦克斯韦速率分布曲线 

p
 d 

( )f 


图 7-7 问题 7-9 图 
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与 )(f  的极大值相对应的速率，以 p 表示。其物理意义是：在一定温度下,分布在最

概然速率 p 附近单位速率间隔内的分子数占总分子数的百分比最大。据此，可求出 p ，令 

0
d

)(d


 p

f




 

则得最概然速率为 

                 

molmol

41.1
22

M

RT

M

RT

m

kT
p            (7-15) 

 2 平均速率    

大量气体分子速率的算术平均值。由式（7-13） 

                        d
0


 f    

代入 )(f ，积分可得 

 

mol mol

8 8
1.60

π π

kT RT RT

m M M
                        (7-16) 

  3 方均根速率
2   

分子速率平方平均值的平方根。由式（7-13）     d
0

22




 f   

代入 )(f ，积分可得  
m

kT32   由此得方均根速率 

molmol

2 73.1
33

M

RT

M

RT

m

kT
         (7-17) 

与前面用理想气体压强公式所得的结果相同。 

说明（1） 三种统计速率都反映了大量分子作

热运动的统计规律，它们都与温度 T  成正比，与

分子质量 m  (或 molM  )成反比， 

且 p 2
，三者之比为 

1:13.1:23.1::2 p （图 7-8）。 

( )f 

图 7-8 三种统计速率 


p  2

http://cai.tongji.edu.cn/wanluokecheng/p03/ch08/sec07/index.htm##
http://cai.tongji.edu.cn/wanluokecheng/p03/ch08/sec07/index.htm##
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（2） 三种速率应用于不同问题的研究中。例如：
2 用来计算分子的平均平动动能，

在讨论气体压强和温度的统计规律中使用。用来讨论分子的碰撞，计算分子运动的平均距

离，平均碰撞次数等。 p 由于它是速率分布曲线中极大值所对应的速率，所以在讨论分子

速率分布时常被使用。 

课堂训练：麦克斯韦速率分布中最概然速率 pv 的概念下面哪种表述正确？ 

（A） pv 是气体分子中大部分分子所具有的速率. 

（B） pv 是速率最大的速度值. 

（C） pv 是麦克斯韦速率分布函数的最大值. 

（D）速率大小与最概然速率相近的气体分子的比率最大. 

解    （D） 

课堂训练：图为同一种气体，处于不同温度状态下的速率分布曲线，试问（1）哪一条曲线

对应的温度高？（2)如果这两条曲线分别对应的是同一温度下氧气和氢气的分布曲线，问哪

条曲线对应的是氧气，哪条对应的是氢气？ 

   解 p 1.41
mol

RT

M
v                                        

       (1)   T1 < T2 

        (2) 𝑣𝑝1 ：氧；   𝑣𝑝2：氢 

例 7-6 计算氧气分子和氢气分子在
00 C 时的方均根速率。 

解  氧气和氢气的摩尔质量分别为

kg/mol100.32 3

omol, 2

M , kg/mol1000.2 3

Hmol, 2

M .普适气体常量

8.31J/(mol K)R   , 273T K 。按以上数据可分别计算出氧气和氢气的方均根速率为 

2

2

2 2

o 3

mol,o

3 3 8.31 273
4.61 10 (m/s)

32.0 10

RT

M




 
   


 

http://cai.tongji.edu.cn/wanluokecheng/p03/ch08/sec07/index.htm#a#a
http://cai.tongji.edu.cn/wanluokecheng/p03/ch08/sec07/index.htm#a#a
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2

2

2 3

H 3

mol,H

3 3 8.31 273
1.84 10 (m/s)

2.00 10

RT

M




 
   


 

例 7-7 设有 N个粒子，其速率分布函数为 

 

 

 

 

 

 

(1)作出速率分布曲线； 

(2)由 N 和   求 a 值； 

(3)求 p ； 

(4)求 N 个粒子的平均速率 ； 

(5)求速率介于 0～   之间的粒子数； 

(6)求        区间内粒子的平均速率   . 

解 

(1)速率分布曲线如图 7-9 所示. 

(2)分布函数必须满足归一化条件 

   

(3)                                                                 图 7-9  例 7-7 解图 

(4)N 个粒子的平均速率 

 

 

(5) 0～    内粒子数  

 

0

0

0 0

0

0

(0 )

( ) 2 ( 2 )

0 (2 )

a

a
f a


 




   

 



v v v
v

v v v v v
v

v v

0v

0

2

v

0
0~

2

v
v v

0
0 0

1
( )d 1 ( )d 2 1

2
f f a

 

    v v v v v

0

1
a 

v

0p v v

0 0

0

2

0
0 0 0

0 0

d
( )d ( )d (2 )d

N a a
f a

N

 

        
v v

v

v
v v v v v v v v v v v

v v

0

2

v

0 0 0 0

2 2 2 2

0 0 0 0
0 0

d ( )d ( )d d
8

a a N
N N Nf N N        

v v v v

v v v v v v
v v
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(6)        内平均速率 

 

 

 

 

 

作业：16、17、18 

0
0~

2

v
v v

 

 
0

2 0

2 0

2

2 778.0
0

0

0

0

0

0

0

0

v

vdv
v

a

vdv
v

a
v

dvvNf

dvvvNf

v
v

v

v

v

v

v

v

v












