
物理化学

第六章 统计热力学



统计热力学

• 玄之又玄
众妙之门

• 老子：“ 道德经 ”



前言
量子力学、量子化学以分子、原子等微观粒子为研究对

象，揭示了基本粒子所遵循的运动规律。
经典热力学则是以由大量分子组成的宏观体系为研究对
象，从宏观上揭示了自然界的运动所遵循的普遍规律，既热
力学第一、第二、第三定律。
宏观世界是由分子、原子等微观粒子组成的，所以热力
学体系的性质归根到底是微观粒子运动的综合反映。如何从
微观离子的基本性质推导出宏观体系的热力学性质，则是统
计热力学的任务。
统计热力学是量子力学与经典热力学之间的桥梁。
本章的讨论限于平衡态的统计热力学，且着重讨论体系
的热力学函数值及其变化，如内能、熵、平衡常数等，故称
为化学统计热力学。研究的对象是热力学平衡体系，非平衡
态统计热力学的内容不包括在本章之内。



统计热力学从19世纪开始发展，首先由麦克斯
韦和波尔兹曼在气体分子运动论方面作出了基础性
的工作。他们由气体分子运动规律推导出气体的压
力、导热系数等宏观性质。美国物理化学家吉布斯
于1902年出版了《统计力学基本原理》一书，提出
了统计力学的系综理论，在更高层次上对统计力学
作了理论上的概括。
早期的统计热力学建立在牛顿力学的基础上，

认为分子运动遵守经典力学，微观粒子的运动状态
用广义空间坐标和广义动量坐标来描述，没有考虑
测不准原理和基本粒子能量量子化等因素，从而导
致了经典统计力学的结论在某些情况下不适用。例
如多原子气体的热容及其低温下固体物质比热的统
计计算值与实际测量值不符。



20世纪初，物理学在其全面范围内进行了一场量
子力学的革命，统计热力学也相应的得到修正和发
展。现代统计力学的力学基础是量子力学，而且其
统计方法也需要改变。

玻色和爱因斯坦提出的玻色子所遵守的玻色—爱
因斯坦统计法.
由费米和狄拉克提出了费米子所遵守的费米—狄
拉克统计法.

爱因斯坦和德拜提出了适用于晶体体系的固体统
计理论，从而使统计热力学从经典统计理论发展到
量子统计理论。



§6.1  热力学的统计基础

一．体系状态的描述
平衡统计热力学与经典热力学一样，其基本问题是
如何定量的描述宏观体系平衡态的性质。

体系: 被研究的对象. 即宏观热力学体系。

宏观体系一般由基本微观粒子组成，组成体系的微
观粒子简称为粒子。组成体系的粒子通常是分子或
原子，但某些特殊的体系，也可能由其他基本粒子
如电子、声子等组成。



体系的状态:
经典热力学:    体系的某一平衡态，此平衡态与一组状态函数
(如T,P,V等)相对应。
统计热力学:    对于体系状态的描述要更为细致与复杂。在统
计力学中讨论体系的状态时，可能有两种含义。
(1)  体系的宏观状态:
这种状态也就是经典热力学中的热力学平衡态。体系的
宏观状态由体系的宏观状态函数(T,P,V等)来描述并确定。当
体系所处环境条件不发生变化时，体系的宏观状态是一个稳
定的状态，可以长期持久不变的保持下去。
(2)  体系的微观运动状态:
即体系的微观态，它是指在某一瞬间，体系中全体粒子
所具有的微观运动状态的综合。
微观运动状态又分两种:  体系的微观运动状态; 

粒子的微观运动状态.



经典统计力学:    微观运动状态由相宇中的点来描述.
量子统计力学:    微观运动状态就是体系的一个量子态.

原则上，体系的量子态由薛定谔方程确定：
H ψ=εψ

上式中:  H 是体系的哈密顿算符，ε为体系的本征能
量，ψ是 体系的本征矢量，即体系的本征波函数。
统计热力学中的体系微观状态就是薛定谔方程中的
波函数ψ，每一个不同的量子态ψ就对应着一个不
同的微观状态。
组成化学反应体系的微观粒子通常是分子，当讨论体
系中的单个粒子的运动状态时，一般指分子的量子
态，由分子的薛定谔方程所确定，分子的运动状态
就是分子的波函数ψ。



体系的宏观状态和微观状态虽然都是对体系运动状态的描
述，但两者之间存在本质的区别。
宏观状态是从总的、宏观的角度来描述体系的性质，不涉
及任何一个具体微观粒子的运动状态。宏观状态可以保持
很长的时间。

微观运动状态是从微观的、瞬时的角度来描述体系的运动
状态，每个微观运动状态所能保持的时间是极其短暂的，
体系的微观状态总是处在不断的变更之中。

体系的宏观状态与微观状态之间虽然存在本质的区别，但
两者又有着密切的联系，从统计热力学的角度看，体系的
宏观状态（即热力学平衡态）是其微观状态的总的体现。
体系的某一宏观状态可以与数不清的微观运动状态相对
应，宏观状态所具有的性质是与其相应的微观状态性质统
计平均的结果。



例:  有一个由3个简谐振子（A,B,C）组成的体系，体系的总
能量为11/2h? ，试描述能满足此（宏观状态）要求的微观
运动状态？

简谐振子的能量是量子化的，其能级公式为：
Ev=(n+1/2)h?
v=0,1,2,3,4… …是振动量子数

相应可得到振动各能级的能量为：
Ev(v)=1/2h? ,3/2h? ,5/2h? ,7/2h? ,9/2h? …

由题给条件，体系由3个粒子组成，总能量为11/2h? ，这就
给每个简谐振子运动状态加了一定的限制。
每个简谐振子至少有1/2h? 的能量，为满足总能量为11/2h?
的条件，体系中任一粒子所具有的最高能量不得超过9/2h?
否则体系的总能量将会大于11/2h? 。以下列出与此宏观状
态相应的几个体系的微观运动状态：



E

1/2hν

3/2hν

5/2hν

7/2hν

9/2hν

11/2hν

状态1

A: n=0

B: n=0

C: n=4

n=0,E=1/2hν

n=1,E=3/2hν

n=2,E=5/2hν

n=3,E=7/2hν

n=4,E=9/2hν

n=5,E=11/2hν

… …

状态2

A: n=0

B: n=4

C: n=0 

状态3

A: n=4

B: n=0

C: n=0 

状态4

A: n=0

B: n=3

C: n=1 

状态5

A: n=0

B: n=1

C: n=3 

状态6

A: n=3

B: n=0

C: n=1

状态7

A: n=1

B: n=0

C: n=3 



E

1/2hν

3/2hν

5/2hν

7/2hν

9/2hν

11/2hν

n=0,E=1/2hν

n=1,E=3/2hν

n=2,E=5/2hν

n=3,E=7/2hν

n=4,E=9/2hν

n=5,E=11/2hν

… …

状态8

A: n=3

B: n=1

C: n=0

状态9

A: n=1

B: n=3

C: n=0  

状态10

A: n=0

B: n=2

C: n=2  

状态11

A: n=2

B: n=0

C: n=2  

状态12

A: n=2

B: n=2

C: n=0  

状态13

A: n=2

B: n=1

C: n=1 

状态14

A: n=1

B: n=2

C: n=1  

状态15

A: n=1

B: n=1

C: n=2   



可以算出，与题给条件相适应的微观状态共
有15种。

随着体系拥有的粒子数的增多和总能量的增
加，每一宏观状态所对应的微观状态数急剧
增加。以上题为例，当粒子增至5个，体系总
能量增至15/2h? 时，与此要求相对应的微观
状态便增至126种。

而热力学上的宏观体系大约拥有1023个分子，
故一个体系的平衡态，即宏观状态，具有几
乎数不清的相应微观运动状态



二．粒子运动状态的描述
体系的微观状态是组成体系全部粒子所具

有的运动状态之总合，因而在讨论体系的运动
状态时必定会涉及粒子的运动状态。
首先考虑由单原子分子组成的理想气体体

系。体系中的粒子相互之间没有作用力，每个
分子的运动状态不受其它分子的影响，故每个
粒子的运动状态就是分子的量子态。
如果不考虑分子中电子和原子核的运动，

单原子分子的运动可以用3个平动量子数nx，ny，
nz来描述。所以单原子分子有3个自由度。
分子中含有n个原子，分子的运动自由度

为： f=3n.



若要全面的描述粒子的运动，还要考虑电子运
动和核运动。因而一个分子的微观运动包括:

核运动、
电子运动、
平动、
转动、
振动。

这些运动形态可以近似的认为相互独立，互不
干扰，分子每种运动的具体状态由分子在此运动状
态上所处的量子数所决定。为了全面的描述分子的
微观状态，需要一套量子数，每套量子数均代表分
子的一种微观运动状态。



一般而言，若分子中含有n个原子，当不考虑其电子运动和核
运动时，需要3n个独立变量即3n个自由度来描述分子的运
动状态。这3n个自由度包括平动自由度、转动自由度和振
动自由度。三种自由度的分配为：分子的平动、转动、振
动运动状态分别由平动量子数、转动量子数及振动量子数
所确定。

平动自由度：3
线性分子：2

3n       转动自由度：
非线性分子：3
线性分子：3n-5(如CO2)

振动自由度：

非线性分子：3n-6(如H2O)



平动：分子质心在空间的运动



转动：双原子分子绕Z轴的转动



转动：双原子分子绕Y轴的转动



转动：双原子分子的转动



转动：双原子分子绕X轴的转动



振动：双原子分子的振动



CO2的4种振动模式



H2O
的
3种
振动
模式



按照量子力学的观点，体系中分子各运动自由度的能量都是
量子化的。但在一定条件下，某些运动形态的能级非常密
集，这时，可以用经典力学来描述此类运动，如分子的平
动、转动及分子间的作用势能等。
建立在经典力学之上的经典统计力学对于能级间距较大的振
动运动电子运动和核运动是不适用的，但对于能级密集的平
动、转动等运动形态的描述则是成功的。
特别对于粒子间有相互作用势能的体系，目前还须求助于经
典统计力学来处理与分子作用势能有关的问题。
经典统计力学中常用广义空间坐标和广义运动坐标来描述粒
子和体系的运动状态。
以单原子分子体系为例，采用3个空间坐标描述分子在空间的
位置，采用3个运动坐标描述分子在空间3个方向上的运动状
态。在选用运动坐标时可以采用速度坐标，用以描述粒子在
空间3个坐标方向上得分速度，也可以采用动量坐标，用以描
述粒子在空间3个坐标方向上的分动量。



在统计力学中，通常采用：

广义空间坐标描述粒子在空间的位置；
动量坐标描述粒子的运动状态;

用空间坐标和动量坐标描述粒子的微观状态在统计力学中有
其特殊的优点，这种坐标系统在进行坐标变换时，坐
标变换的雅可比行列式常等于1，因而使用起来比较方
便。

这种广义空间坐标－广义动量坐标所组成的抽象空
间也称为相宇。



粒子运动状态的描述
量子力学: 粒子的量子态

经典力学: 相空间, 即µ-相宇

µ-相宇:

n原子分子:  自由度f=3n.

由f个空间坐标和f个动量坐标组
成的抽象空间即为µ-相宇.

相点:表示粒子的微观运动状态

曲线:粒子运动的轨迹

一簇曲线: 体系的运动轨迹
q

p

µ-相宇



体系运动状态的描述
体系的运动状态: 量子力学: 体系的量子态

经典力学: 相空间, 即Γ-相宇

Γ-相宇:

n分子体系:  自由度f=nf’
f’:分子的自由度

由f个空间坐标和f个动量坐标组
成的抽象空间即为Γ-相宇.

相点:表示体系的微观运动状态
曲线:体系运动的轨迹

q

p

Γ-相宇



三. 统计热力学的基本假设：
体系的热力学函数是相应微观性质的统计平均值:

A（热力学）≡ A = ∑ Pi Ai  
= ∫Ω AρdΩ

ρ为微观状态几率分布函数
统计力学的基本假定:

V、N 恒定的体系：

ρ= ρ(E)
Ｐ= Ｐ(E)

物理意义：微观状态出现的几率P只是能量的函数.

对于孤立体系，因V、N、E均恒定，故每个微观运
动出现的几率相等，简称等几率原理。



系 综 理 论
•统计热力学的基本原理是:
•宏观体系的性质是微观性质的综合体现
•体系的热力学量等于其微观量的统计平均

•宏观量与微观量的关系为:
• 热力学量=<微观量>

• = ∑PiAi (对量子态加合)
= ∫ρAdΩ (对相空间积分)



•由微观量求取宏观量的基本手段: 

• 系综理论
•统计系综：
• 大量宏观上完全相同的体系的抽象集合.

•系综中体系的微观状态各不相同
•系综的体系具有所有可达的微观运动状态

• 系综平均值=<体系微观量>
•其结果即为体系的热力学量.



正则系综理论

一.统计系综基本概念：

统计系综中存在各种不同的系综。
常见的有三种：
微正则系综： 孤立体系的集合

正则系综: 封闭体系的集合

巨正则系综： 开放体系的集合



微正则系综:无数宏观上完全相似的体系的集合,体系与环
境之间没有物质和能量的交换

E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N 

E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N 

E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N 

E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N 

E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N E,V,N 

刚
性

绝
热
壁







正则系综:无数宏观上完全相似的体系的集合,体系与环境
只有热量的交换,没有功和物质的交换.

T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N 

T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N 

T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N 

T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N 

T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N T,V,N 

刚
性

导
热
壁







巨正则系综:无数宏观上完全相似的体系的集合,体系与环
境之间既有物质也有能量的交换

T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ

T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ

T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ

T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ

T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ T,V,µ

铁

丝
网





• 微正则系综(micro canonical ensemble)
正则系综(canonical ensemble)
巨正则系综(grand canonical ensemble)

•处理宏观体系所得到的结果是相同的.

• 三种统计系综是等效的
•最常采用的是: 正则系综
•正则系综的体系:
• 宏观上完全相同;
• 微观运动状态各不相同;
• 包括了所有可达的微观运动状态.



•正则系综的体系之间已达热平衡.
•由于热交换的不均匀性,正则系综中体系的能
量有所不同.

•体系具有的能量在平均能量值上下波动.
•这种波动称为能量的涨落(fluctuation).

t

E

U



•统计热力学是微观与宏观之间的桥梁.
•其基本任务是由物质的微观性质求出体系的
宏观热力学量. 

• 量子力学 → 微观态的能级(Ei ,gi )
• 系综理论 → 微观态出现的几率(Pi)
• 求统计平均值:  <Ei> = ∑PiEi = U 

U(特性函数) →F

S

G
H

CV ...



•体系宏观热力学量是体系微观状态相应
热力学量的时间平均值, 即:

• 热力学量=时间平均值
•统计系综的的数目足够大, 系综里的体
系将具有所有不同的可能达到的微观运
动状态.

•系综理论的基本假设是:
• 系综平均值=时间平均值
•统计系综的平均值即为体系的热力学量.



由等几率原理, 正则系综中体系量子态出现的几率只是量子态
能量的函数:

Pi=Pi(Ei) (1)

考虑系综中的任意两个体系Ⅰ与Ⅱ，分别处于两不同量子态,相
应能量为E1与E2，两微观态出现的几率分别为P(E1)，P(E2)。
因正则系综里：体系己达热平衡，此时热交换项的能量可以忽
略不计，各个体系可视为相互独立。
设体系Ⅰ量子态能量为E1，体系Ⅱ量子态能量为E2，两者同时
出现的几率为两者几率的乘积：

P1(E1) ·P2(E2) (2)

若将两体系视为一个耦合体系，则耦合体系的能量为E1+E2，
由等几率原理, 其耦合体系出现的几率也只是能量的函数：

P(E1+E2) (3)

正则系综的配分函数



两种不同表述是对同一事件，故有：

P1(E1) ·P2(E2) = P(E1+E2) (4)

对E1求导： P1’(E1) ·P2(E2) = P’(E1+E2)
对E2求导： P1(E1) ·P2’(E2) = P’(E1+E2)

对于右边的耦合体系, 不论对E1求导还是对E2求导, 均是对耦
合体系的总能量求导, 故结果应该是一样的:

∴ P1’(E1) ·P2(E2) = P1(E1) ·P2’(E2) (5)

1 1 2 2

1 1 1 2 2 2

1 ( ) 1 ( )
( ) ( )

dP E dP E
P E dE P E dE

β= = −



一般而言：

P(E) = e-C-βE (6)
C为积分常数，由几率归一化条件求得。

1

1 1
1 1 1

1 1

1 1 1

1 1

( )
ln[ ( )]

( )

ln [ ( )] '

( ) C E

dP E
d P E dE

P E

P E d E C

P E e β

β

β
− −

= = −

= − −

=

解以上微分方程：



几率归一化条件：
因为体系在任何时间均一定会处于
某一微观运动状态，所以，体系的
所有可达微观运动状态出现的几率
之和应等于100%.即：
∑i Pi = 1 (7)
∴ ∑Pi(Ei) = ∑i e-C-βEi = 1
∴ e-C ·∑e-βEi = 1

∴ eC = ∑i e-βEi (8)



令： Q = eC = ∑i e-βEi (9)
Q： 体系的正则配分函数

e-βEi： i 量子态的玻尔兹曼因子

Q: 体系所有量子态的Boltzmamn因子之和.

可以证明：

β=1/kT    (10)

β：统计热力学中的温标, 代入Q的表达式:

Q = ∑i e-Ei/kT (11)



Q是统计热力学中最重要的函数。其物理意义
是正则系综中的体系所有可达微观运动状态
出现几率之和。

i 量子态出现的几率为：

1
( ) i iC E E

iP E e e
Q

β β− − −= =

/

/( )
i

i

E kT

i E kT

i

e
P E

e

−

−=
∑

(12)



波尔兹曼因子e-Ei/kT的物理含义：

波尔兹曼因子表示此量子态
出现的热力学几率
波尔兹曼因子归一化之后即为此量子态出现
的数学几率。由其表达式：

e-Ei/kT

在一定温度下，微观运动状态出现的几
率与能级有关，能级愈高，出现的几率
愈小。



二．正则系综热力学函数表达式：
U： U = 〈Ei〉= ∑i PiEi

= ∑i Ei (1/Q)e-Ei/kT (13)
另求：kT2 (?㏑Q / ?T)N,V

= kT2 (1/Q) ((?/?T)[∑i e-Ei/kT])N,V

= kT2 (1/Q)∑e-Ei/kT(-Ei/k)(-1/T2)
=∑(Ei/Q) e-Ei/kT (14)

比较(1)式和(2)式:

∴ U = kT2[ ?㏑Q / ?T]N.V (15)
(3)式即为内能的统计力学表达式.



F： 令 F ≡－kT㏑Q (16)
－kT2 (? (F/kT) /?T)N,V

= -kT2(?/?T (-kT㏑Q /kT))N,V

= kT2(?㏑Q /?T)N,V

= U (17)
dF热 = －SdT－pdV
－kT2(?/?T (F热/kT))N,V

= -kT2 [(F热/k)(-1/T2) + (1/kT)( ?F热/?T)] 
= F热+ TS                 ∵ ?F热 /?T = －S 
= U (18)



比较(5)式与(6)式, 有:

[ ?((F－F热) /kT) /?T]V.N  = 0 (19)
上式说明F与F热之间最多只相差一个常数, 若能选择适当的参
考点和适当的参考点函数值, 可使常数为零.
考虑正则系综中体系处于某激发态能级量子态的几率和基态能
级量子态之几率比: 

Pi(Ei) / P0(E0) = e-(Ei-E0)/kT

当体系温度趋近于绝对零度时, 有:

0( ) /

0
lim 0iE E kT

T K
e e− − −∞

→
→ =

∴Q(0K) = ∑e-Ei/kT =g0e-E0/kT+g1e-E1/kT+g2e-E2/kT+…
= g0e-E0/kT(1+Σ gi/g0e-(Ei－E0)/kT) i=1,2…
= g0 e-E0/kT (20)



F函数在0K时的值为：
F(0K) = －kT㏑(g0e-E0/kT) = E0－T·k㏑g0

令： S(0K) = k㏑g0 (21)

于是有：
F(0K)=E0－TS0 (22)

∴ F(0K) = F热(0K)

∴ F ≡ F热 (23)
对于完美晶体：
基态能级的简并度g0=1
∴ S(0K)=klng0=0 (24)

(24)式说明(21)式对0K时物质熵的规定值是合理的.



S:
S = (U－F)/T
S = kT(?㏑Q/?T)N,V+ k㏑Q  (25)

在T = 0K时，有：
S = kT[?/?T ln(g0 e-E0/kT)]N.V + kln(g0 e-E0/kT)

= kT ?/?T(-E0/kT) + klng0 －k(E0/kT)
= kT(E0/k)(1/T2) + klng0－E0/T
= klng0

此结果与前面对熵值的规定是相吻合的.
p：

p = -(?F/?V)T F = -kTlnQ
p = kT(?lnQ/?V)T.N (26)



H：
H = U + pV

= kT2(?lnQ/?T)N,V+kTV(?lnQ/?V)T,N

H = kT[(?lnQ/?lnT)N,V+(?lnQ/?lnV)T,N] (27)

G：
G = F + pV

= -kTlnQ+kTV(?lnQ/?V)T.N

G = kT(?lnQ/?lnV－lnQ) (28)



正则系综的热力学函数与体系配分函数Q的关
系式总结如下:

U=kT2[ ?㏑Q / ?T]N.V (15)
H=kT[(?lnQ/?lnT)N,V+(?lnQ/?lnV)T,N] (27)
S =kT(?㏑Q/?T)N,V+ k㏑Q  (25)
F =-kT㏑Q (16)
G =-kTlnQ+kTV(?lnQ/?V)T.N (28)
p =kT(?lnQ/?V)T.N (26)



§3. 理想气体的统计理论

•统计体系的分类：
可别粒子体系（定位体系，定域子体系）

不可别粒子体系（非定位体系，离域子体系）

近独立子体系(独立子体系)：理想气体

相依粒子体系：实际气体，溶液

U = ∑ Ni∈i + V
V为体系的分子作用势能的总和。



一.理想气体的配分函数及热力学公式：
理想气体为近独子系
∴ E = ∈1+ ∈2 +… … + ∈N

Ψ=ψ1·ψ2… …ψN

∑=
j

/kT-EjeQ

∑ ⋅⋅⋅+∈+⋅⋅⋅+∈+∈−=
j

kT/)( i21e

∑ ⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅= ∈−∈−∈−

j

kT/kT/kT/ )eee( j,ij,2j,1

N

i

kT/

i

kT/ q)e()e( i,Ni,1 =⋅⋅⋅= ∑∑ ∈−∈−

∑ ∈−≡
i

kT/ieq q: 分子配分函数

(j对体系量子态加和) 

(i对分子量子态加和) 



因为理想气体是不可别粒子的体系，由于分子的全同性，当

两个分子的量子态发生变换时不产生新的态：
如：ψr(a).ψw(b)   对可别粒子体系为两个不同量子态
ψr(b).ψw(a)   对不可别粒子体系为同一量子态

又∵理想气体的 gi >>Ni，即量子态数目大大于粒子的数目。

一般情况下N个分子中没有量子态完全相同的粒子。
N个分子一般处于N个不同的量子态，故理想气体体系因分子
量子态的交换而形成的不同微观状态数为N!个。

由于微观粒子的全同性, 但这N!个量子态对理想气体体系只能
计为1个微观运动状态。



理想气体的体系配分函数为：

Q =qN/N! (1)
1/N!：因分子全同性而带来的修正因子

lnQ =ln(qN/N!)
=Nlnq－ln(N!)    (㏑N!=N㏑N－N)：斯特林公式

=Nlnq－NlnN+ N

lnQ =Nln(eq/N) (2)

将(2)式代入正则系综热力学函数表达式即得理想
气体的热力学函数统计力学表达式.



U：
U = kT 2( ?㏑Q / ?T)N.V  

= kT2[ (?/?T)㏑(eq/N)N]N.V   

= NkT2[ (?/?T)㏑(eq/N)]N.V   

= NkT2[ ?㏑q/?T]N.V (3)  
F：

F =－kT㏑Q
=－kT㏑(eq/N)N

=－NkT㏑(eq/N) (4)



S：
S = (U－F) / T

= NkT( ?㏑q/?T)N.V + Nk㏑(eq/N) (5)   
G：

G = NkT[( ?㏑q/?lnV)T.N－㏑(eq/N)]  
=－NkT㏑(eq/N) + pV (6)

p:
p = NkT[ ?㏑q/?V]T.N (7)



理想气体热力学函数的表达式：

U = NkT2[ ?㏑q/?T]N.V

F =－NkT㏑(eq/N) 

S = NkT( ?㏑q/?T)N.V + Nk㏑(eq/N) 

G = －NkT㏑(eq/N) + pV

p = NkT[ ?㏑q/?V]T.N



配分函数的物理意义:
q=∑i e-∈i/kT

= ∑i gie-∈i/kT

分子的某 i 量子态出现的几率:

Pi= e-∈i/kT/∑i e-∈i/kT= e-∈i/kT/q
对于宏观体系, 分子分布于i量子态的数目与此量
子态出现的几率成正比:

Ni = PiN = Ne-∈i/kT/q     (i 量子态的粒子数)
= Ngie-∈i/kT/q    (i 能级的粒子数)

gi: i能级的简并度,即此能级具有的不同量子态的数量

由q可知道体系的粒子如何分布在各个能级上.



体系分布于i激发态与基
态的分子数之比为:

Ni/N0= e-∈i/kT/ e-∈0/kT

= e-(∈i-∈0)/kT

= e-Δ∈i/kT

∵ Δ∈i >0; kT >0
∴ Ni /N0 <1
在T > 0K的温度条件下, 
分配到激发态的粒子数
小于基态粒子数.
一般高能级的粒子数按
指数减少.

E0

E1

E2

E3

E4

N



讨论:
(i) T→0K时, 分子全处于基态，激发态的粒子数为零。

=             e-Δ∈i/kT = e-∞ = 0
00

lim

N
Ni

KT→ KT 0

lim
→

E0

E1

E2

E3

E4

N



(ii) T→∞时，各能级量子态拥有的粒子数趋于同样多。

=          e-Δ∈i/kT = e0 = 1
0

lim

N
Ni

T→∞ →∞T

lim

E0

E1

E2

E3

E4

N



(iii)一般情况下：能级愈高，粒子数愈少。

Ni/N0 = gi/g0·e－(∈i－∈0)/kT < 1

E0
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E2

E3

E4

N



(iii) T < 0K, 体系处于负绝对温度系统,形成粒子数反转。激发
态粒子数多于基态能级粒子数:

Ni/N0 = gi/g0·e－(∈i－∈0)/kT > 1    (T<0)

如激光系统为负绝对温度系统。
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§4. Boltzmann分布律
自然界的微观粒子分为两大类:
玻色子(Bose particle): 不遵守保利不相容原理;
费米子(Fermi particle):遵守保利不相容原理.

一、Bose-Einstein统计：
Bose子：一个量子态可容纳多个粒子.
宏观体系的热力学平衡态拥有数目极其巨大
的微观运动状态。这些微观运动状态存在
于各种不同的分布中。

分布：在满足体系宏观条件(如U、V、T等)
的前提下，粒子在各能级上的分配方式。



•设体系含N个玻色子, 其在能级上的一种分布
是:﹛Ni﹜
能级： ∈0,  ∈1, … , ∈i …
粒子数： N0, N1, … ,   Ni …
条件： ∑i Ni∈i = E;

∑i Ni = N
W：分布﹛Ni﹜具有的微观运动状态数目.

•首先求某一能级的不同微观状态数(即配容数):
设: 能级的能量： ∈i
能级的简并度: gi
能级的粒子数: Ni



•此状态数的求算是一排列组合问题:
•共有gi + Ni个无素, 如图排列, 方框代表量子态, 
圆球表示微观粒子, 方框后面的小球均处于此
方框所代表的量子态：

□ 0  □□ 0 0  □□ 0 0 0  □ … …

gi种选择

能级的配容数为:gi(gi + Ni－1)!

(gi+Ni－1)!种选择



量子态和粒子位置的交换不会产生新的态, 故应对粒子
的全同性和量子态的位置无关性进行修正:

Wi = gi(gi + Ni－1)! /(gi)!(Ni)! 
= gi(gi + Ni－1)! / gi(gi－1)!(Ni)!
= (gi + Ni－1)! / (Ni)!(gi－1)! 

分布﹛Ni﹜拥有的量子态数为:
W = ΠiWi = Πi[(gi+Ni－1)! / Ni!(gi-1)!] (1)

体系拥有的量子态数为各种分布量子态数之和:

Ω= ΣW
=Σ[Πi (gi+Ni-1)! / Ni!(gi-1)!] (2)
ΣNi=N
ΣNi∈i=E



在各分布中, 必存在一种分布拥有的微观状态数最多, 此分
布出现的几率最大, 称为最可几分布. 可以证明最可几分布
的粒子在能级上的分布公式:

Ni
* = gi /(eα+β∈i－1) (3)

β=1/kT； α由Σi Ni=N求出。

二、Fermi－Dirac统计
费米子遵守保利不相容原理, 每个量子态只能容纳一个粒子.
设有如下分布:

{Ni}         ∈0﹒﹒﹒∈i﹒﹒﹒

N0 ﹒﹒﹒ Ni﹒﹒﹒

满足： ΣiNi = N
ΣiNi∈i= E   



首先求能级i的配容数Wi:
Wi = Cgi

Ni = gi! /Ni!(gi－Ni)!

分布{Ni} 拥有的状态数W为:
W = Πi [gi! /Ni!(gi－Ni)!] (4)

体系拥有的微观状态数是各种分布之和:
Ω=ΣW=Σ[Πi [gi! /Ni!(gi－Ni)!]]  (5)

费米子的最可几分布由下式表示：

Ni = gi /(eα+β∈i +1)  (6)
β=1/kT;α由Ni = N可求出.



三、Boltzmann统计：
当gi >> Ni时：Bose-Einstein统计

Fermi-Dirac统计 趋于同一极限
能级的量子态数:
∵gi >>Ni，gi >>1 ∴Ni+ gi－1≈gi

Wi = (gi + Ni－1)!/Ni!(gi－1)!
= (gi + Ni－1)(gi + Ni－2)… gi ·(gi-1)! / Ni!(gi-1)!
=  gi ·gi … gi / Ni!
=  gi

Ni / Ni! (7)
分布{Ni} 的量子态数等于能级量子态数的乘积:

W =∏i (gi
Ni / Ni!) (8)

体系拥有的种微观运动状态数为:

Ω= ΣW (ΣNi=N; ΣNi∈i=E) (9)



求最可几分布：

W =∏i (gi
Ni / Ni!)

lnW=∑i(Nilngi－NilnNi + Ni) (10)

令: f =lnW=∑i(Ni lngi－NilnNi + Ni) (11)
y1 = ∑i Ni －Ni = 0 (12)
y2 = ∑i Ni∈i－E = 0 (13)

拉格朗日条件极值：
?f/?Ni=lngi－lnNi－Ni/Ni+1  

=ln(gi /Ni) (14)
?y1/?Ni = 1 (15)
?y2/?Ni = ∈i (16)



由拉格朗日条件极值求算法, 将(15)式乘以常数α, (16)
式乘以常数(-β), 与(14)式相加, 并令其为零:

∴ lngi/Ni +α－β∈i = 0
lngi/Ni = -α+β∈i

lnNi/gi =α－β∈i

Ni/gi = eα-β∈i

∴ Ni
* = gi·eα-β∈i

= gi·eα-∈i/kT (17)

α, β是待定常数. 可由限定条件求出.



求常数α:
∵ ∑Ni = N
∴ ∑gieα－β∈i = N

eα(Σgie－β∈i) = N
∴ eα= N/Σgie－β∈i (18)
可以证明: β=1/kT

令 : q =∑gi e－β∈i

=∑gi e－∈i/kT (19)
q即为分子配分函数, 代入(17)式:

Ni
*= Ngie-∈i/kT /q (20)

(20)式即为Boltzmann分布律, 表示当体系达平衡时, 粒子在
各能级上分布的情况.



几率

N 

N* 

最可几分布与平衡分布



二、熵的统计意义：

Boltzmann提出熵与体系微观状态数的关系为:

S=k㏑Ω=klnWmax
Wmax: 最可几分布具有的微观状态数。
最可几分布就是Boltzmann分布，有：

W=∏i(gi
Ni /Ni!) ≈∏i(egi/Ni)

Ni

㏑W=ΣNi㏑(egi/Ni)
=ΣNi [1+lngi-lnNi ]
∵ Ni = (N/q) gi e

-∈i/kT



∴ S = k㏑W

=ΣNik [1+lngi－ln((N/q)gi.e
-∈i/kT)]

=ΣNik [1+lngi－ln(N/q)－lngi + ∈i/kT]

=ΣNik [㏑(eq/N) + ∈i/kT]       

= (ΣNi∈i) /T +ΣNik㏑(eq/N)

= U/T +Nk㏑(eq/N)      
= U/T－F/T=S热
∴ 得证



在0K时，物质呈固态, 所有粒子处于基态能级，固体的运动基本
是振动运动，振动运动各能级的简并度均等于1.
固体是可别粒子体系, 其微观状态数不应考虑全同性修正:

W =∏gi
Ni =(gi)N = 1N = 1

∴ S = klnW = kln1 = 0  (T→0K时) 
有些物质在0K时熵仍不为零, 此时的熵值称为残余熵:
以NO为例, 当温度为0K时, NO晶体的排列为无序排列:

NO ON NO  NO ON…
ON  ON NO ON  ON…

这种因无序排列而造成残余熵称为构型熵, 其值为:
每个分子有2个取向，可视为2个态。

S = kln2N =Nkln2=Rln2 
= 5.76 J.K-1.mol-1



§5. 分子配分函数
q 的分解：
分子的运动: 核自旋运动, 电子运动, 平动, 转动, 振动.
分子的各种运动可以近似认为是各自独立的, 故可以分解:

q = Σe－∈i/kT

=(∑e-∈i/kT)n(∑e-∈i/kT)e(∑e-∈i/kT)t(∑e-∈i/kT)r(∑e-∈i/kT)v

q = qn.qe.qt.qr.qv (1)

因为热力学函数与q的对数相关, 故热力学函数值是各分运动

形式对热力学函数贡献值的加和:
F=-NkT㏑q=-NkT㏑qn-NkT㏑qe-NkT㏑qt-NkT㏑qr-NkT㏑qv

F=Fn +Fe +Ft +Fr +Fv (2)



一、核配分函数：
原子核各运动能级间距非常大.

qn=∑gie-∈i /kT

= g0e-∈0/kT(1+ g1/g0e-(∈1－∈0)/kT+… +gi/g0e-△∈i /kT +… )
∵ ∆∈i>>kT
∴ e-∆∈i /kT≈ 0

∴ qn = g0e－∈0 /kT (3)
令∈0= 0

qn= g0 =2Sn+1 (4)
Sn: 核自旋量子数
gn: 在一般情况下为常数

核配分函数是一常数, 等于基态能级的简并度.



二．电子配分函数：
电子配分函数的情况一般与核配分函数类似.

qe=Σe－∈i/kT

= g0e－∈0/kT(1+ g1/g0e－△∈i/kT +… … )
≈g0e－∈0/kT (5)
令∈0=0       

qe = g0 = 2J +1 (6)
J：电子总轨道角动量量子数.
大多数分子 J =0，g =1.

He Na Ti Pb Cl
J: 0 ½ ½ 0 3/2
g0

e: 1 2 2 1 4



三．平动配分函数：
平动：分子质心的运动

因为一定条件下气体体系的热力学函数值与其形状无
关, 不妨将气体体系的形状规定为一方箱.
分子的平动等同于一粒子在三维势箱中的运动.

三维势箱中的粒子运动的能级公式为：

∈t =h2 /8m(nx
2/a2 + ny

2/b2 + nz
2/c2)

nx, ny, nz: 三个轴方向的平动量子数;
h: 普朗克常数.

nx=1, 2, 3, …
ny=1, 2, 3, …
nz=1, 2, 3, … 均为正整数



• ∈t =h2 /8m(nx
2/a2 + ny

2/b2 + nz
2/c2)

•能级的简并度：设a=b=c
•最低能级：∈t =h2 /8m×3/a2=3e
• g0=1  (nx=1, ny=1, nz=1 )
•第一激发能级：∈t =h2 /8m×6/a2=6e 
• nx=2, ny=1, nz=1
• g1=3 nx=1, ny=2, nz=1
• nx=1, ny=1, nz=2
•第二激发能级：∈t =h2 /8m×9/a2=9e 
• nx=2, ny=2, nz=1
• g2=3 nx=2, ny=1, nz=2
• nx=1, ny=2, nz=2
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分子的质心在空间有三个运动自由度, 每个方向上的积分结
果是类似的, 故有:

∴ qt=(2πmkT/h2)3/2·a·b·c
=(2πmkT/h2)3/2 ·V abc=V (7)

N
0

1.0

y=f(nx)



平动对热力学函数的贡献：
1. U：

U=NkT2 [?lnq/?T]N,V

=NkT2{?/?Tln[(2πmk/h2)3/2 ·V·(T)3/2]}N,V   
= NkT2 ·3/2·1/T = 3/2nRT

Um= 3/2RT (8)
2. CV,m: 

CV,m=(?U/?T)V=3/2R   (9)
单原子分子只有平动, CVm= 3/2R.
与统计力学推出的结果完全一致.

3. F:
F= -NkT·ln(eq/ N)

= -nRT·ln[(e/N)( 2πmkT /h2 )3/2·V] (10)



4. S：
S=(U－F)/T =(1/T)(3/2nRT)+(1/T)NkT㏑(eq/N)

=3/2nR+Nk㏑[(e/N)(2πmkT/h2)3/2·V]
∵ V=RT/p， m=M/NA

St.m=R{㏑[(2kπ/h2)3/2k/NA
2·p0]+3/2lnM+5/2lnT－㏑(p/p0)+5/2}

St.m= R[3/2lnM + 5/2lnT－ln(p/p0)－1.165] (11)

(11)式为沙克尔－特鲁德公式, 单位是J.K-1.mol-1.其中:

M: 相对分子量;
T: 绝对温度;
p/p0: 压力比.



5.压力p：
p= -∂F/∂V = (∂/∂V)[NkT㏑(eq/N)]     
p= NkT (∂/∂V){ln[(e/N)( 2πmkT/h2 )3/2·V]}

= NkT(1/V) = nRT/V

pV=nRT (12)

β值的推导:
β值是与温度相关的数值, 当不同体系达热平衡时, 这些体系均
应具有相同的β值, 故在求取β值时, 可以选取最简单体系进行推
导, 而得到的结果是普遍适用的.
从正则系综的配分函数Q可求得理想气体压力的数学表达式, 而
理想气体遵从理想气体状态方程, 由此即可得到β的表达式.



考虑单原子分子理想气体体系.

其正则系综配分函数为:

Q =∑e-Eiβ

= (∑e -∈iβ)N(1/N!)
= qN (1/N!) = (eq /N)N

单原子分子的配分函数只有核配分函数, 电子配分函数和平
动配分函数, 但核运动和电子运动与体系宏观体积的大小无
关,故只需考虑粒子的平动配分函数的贡献.

q =∑e -∈iβ

=∑i exp(-(h2/8m)β(nx
2/a2+ ny

2/b2+ nz
2/c2))

=(2πm/h2β)3/2 V



代入压力的统计力学表达式:

p=(N/β)(?lnq/?V)T,N

= (N/β)[?/?V(ln(2πm/h2β)3/2)+ln V)]T,N

=N/(βV)
理想气体服从理想气体状态方程:

pV=nRT
p=nRT/V=NkT/V

此式与上式相等:
NkT/V=N/(Vβ)
∴ kT = 1 /β

∴ β= 1/kT



例：求298.15K，1Pθ下，Ar的Sm
θ。MAr =39.92

解：St,m = R(3/2lnM + 5/2lnT –lnP/Pθ–1.165)  
= 8.314(3/2ln39.92 + 5/2ln298.15 –ln1–1.165)
= 154.7 J·K-1·mol-1

用量热法测得Ar的规定熵：Sm
θ= 154.6 J·K-1·mol-1

以上结果说明统计力学的理论计算值与实验的测定值非常
吻合, 这也证明了统计力学理论基本假设的正确性.



四．转动配分函数：
线性分子的转动：可以视为刚性转子，其能级公式为：

∈r = ( h2/8π2I ) J(J+1)
J = 0,1,2…转动量子数
gJ= 2J+1    J能级简并度
I：双原子分子的转动惯量

双原子分子：I =μr2

r：核间距；
μ= mA·mB/(mA+mB)

多原子分子：I =Σi miri
2

mi：i原子的质量；
ri：i 原子至分子质心的距离
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令: 转动特征温度

转动配分函数可表达为:



在通常条件下, 转动能级很密集, 加合可以积分代替:
令: y=J2+J

dy=(2J+1)dJ
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用欧拉-麦克劳林公式对qr进行变换, 可以得到配分函数更精确
的表达式.

常见物质的Θr值：
H2           O2            N2           NO        Cl2 I2    

85.4K   2.07K  2.86K  2.42K   0.346K   0.054K



但对于同核双原子分子应考虑转动运动的对称因素,当分子绕对称轴转
动180度时,由分子的对称性,此态与原态无法分别,而只能视为一个态.
故对同核双原子分子和有对称性的线性分子应考虑对对称性的修正.  

2

2

r
r h

IkT8T
q

σ
π

=
Θσ

=

s =1  异核双原子分子
s =2  同核双原子分子

如： O2，N2: s =2 
CO2: s =1     ∵有对称性。

更一般地线性分子的转动配分函数可表达为:

A1 A2 

A1
A2 

A B

AB



非线性分子的转动运动有三个自由度, 可以证明, 非线性分子
转动配分函数的表达式为:

D)
h

kT8
(q 2

3

2

2

r ⋅
π

σ
π

=

表达式中:
D2: IX·IY·IZ

IX ,IY ,IZ: 主转动惯量。
s ：分子的对称因子, 由分子结构确定。
如： NH3: s = 3    

CH4: s = 12   
H2O: s = 2



•线性分子转动运动对热力学函数的贡献

•Ur,m =RT2[∂lnq/∂T]=RT2[∂ln(T/(σΘr))/∂T]
=RT2(1/T)=RT

•CV,m
r= [∂U/∂T]=R

•F =－RTln(q)

•Sr,m= (U－F)/T = R lnqr + R

= R lnqr + R
=Rln(eqr)



五．振动配分函数：
双原子分子只有一个振动自由度，分子的振动可以近视看作
简谐振动. 简谐振动的能级公式：
∈V = [n + (1/2)]h?

n = 0，1，2… …
ν：振动频率
振动运动的各能级均是非简并的, 能级的简并度均为1:

gn = 1
qV= ∑i e-∈i/kT

= e-(1/2) hν/kT + e-(3/2)hν/kT + e-(5/2)hν/kT + … …
= e-(1/2)hν/kT[1+ e-hν/kT + (e-hν/kT)2 + … … ]
∵ 1 + a + a2 + a3 + … … = 1/(1－a)

qv=e-(1/2)hν/kT[1/(1－e-hν/kT)]



令: ∈0,V = 0
qv

*=1/(1－e-hν/kT)
令: Θv=hν/k

Θv: 振动特征温度
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物质的振动特征温度一般均很高.
H2 N2 O2 CO      NO     HCl HBr

Θv/K: 6100   3340    2230    3070   2690    4140         3700         

多原分子振动配分函数：

∏
−

=
ν−

ν−

−
⋅=

6,5n3

1i
kT/h

kT2/h
v
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=
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*
v ie1

1
q

H2O：3n-6= 3个振动自由度(非线性分子)
CO2：3n-5= 4个振动自由度(线性分子)



六．内转动：
分子的运动形式除了平动, 转动和振动之外, 还有
内转动. 内转动是分子内部基团间绕某对称因素
的相互转动, 是一种介乎转动和振动之间运动形
式.
内转动一般存在于结构较复杂的有机分子.
如乙烷分子: C2H6, 其分子结构如图:



乙烷分子的两甲基可以绕C-C单键旋转, 两甲基的位置
可相互转动, 当位置不同时, 内转动运动的能垒不同.

能级最低

C1,
C2

H1

H2

H3

H4

H6

H5

能级最高

C1,
C2

H1 H5

H3

H4
H2

H6



内转动配分函数的求算:

先求出内转动运动的能级公式, 将能级简并度和
能级能量代入配分函数公式求出内转动运动的
配分函数.

q =gi∑e-∈i/kT

自由内转动 =    一维刚性转子 (转动能垒极小);
很不自由的内转动 =   简谐振动 (转动能垒极大);
一般内转动是受阻内转动, 如乙烷分子.



§6．物质的热容理论
一．气体的热容：
在常温下, 气体物质的核, 电子, 振动运动对比热的贡献不
大, 气体物质主要考虑平动、转动对热容的贡献。
平动: Ut = 3/2RT

CV,m=(?U/?T)V=3/2R        
二维转动: Ur= NkT2 (?/?T)ln(T/σΘr)   

= NkT2 (1/T) = NkT
CV.m=(?U/?T)V=Nk=R   

单原子分子: CV.m= 3/2R;    Cp.m= 5/2R; γ= 5/3
线性分子: CV.m= 5/2R;    Cp.m= 7/2R; γ=1.4
非线性分子: CV.m= 3R; Cp.m= 4R; γ=4/3

但在高温下, 振动运动也将充分展开, 需考虑振动运动对气体热
容的贡献.



二．晶体热容：
人们发现晶体的比热为一常数, 且温度愈高, 其比热愈趋近于
此经典值; 在极低温度下, 物质的比热与温度的三次方成正比.
A．Dulong-Petit定律：

CV.m = 3R = 24.9  J·K-1·mol-1

B． CV∝ T3  (T→0K)
用经典统计力学对晶体的比热现象无法作出合理的解释, 爱因
斯坦首先将量子理论引入固体理论.
Einstein理论：
(1) Einstein认为晶体为一个巨大的分子, 若体系含N个原子, 
每个原子的运动自由度为3, 故晶体的运动自由度等于3N.

平动: 3
转动: 3
振动: 3N-6

运动自由度的分配为：



对于宏观热力学体系, N约有23 个数量级, 故可以认为晶体由
3N个振动自由度, 其它运动自由度对体系热力学函数的贡献
完全可以忽略不计. 
若采用适当的坐标系, 可以将此3N个振动分解为3N个简正振
动, 每个简正振动能级公式和能级简并度与简谐振动的相类似.

⑵ Einstein假定此3N个简正振动的频率均相同, 体系的配分函
数为3N个相同简正振动配分函数的乘积:
简正振动能级：

∈v= (n + 1/2)h?
n = 0, 1, 2,… … n为振动量子数. 
gn = 1 简正振动各能级简并度为1.

qV= e–hν/2kT[1/(1－e–hν/kT)]



令: ΘE=hν/k ΘE: 爱因斯坦特征温度
νE:  Einstein特征频率

U = 3NkT2[?lnq /?T]V.N

= 3NkT2{(?/?T)ln[e–hνE/2kT/(1－e–hνE/kT)]}N,V

= 3NkT2 [?/?T(–hνE/2kT) –?/?Tln(1－e–hνE/kT)]    
=3NkT2{(-1/T2)·(-hνE/2k)－

[-e–hνE/kT/(1－e–hνE/kT)](-hνE/k)(-1/T2)}
= 3NkT2{hνE/2kT2 + hν/kT2·[e–hνE/kT/(1－e–hνE/kT)]}
= 3/2NhνE + 3NhνE/(ehνE/kT－1)

U = 3NhνE/(ehνE/kT－1)+Eo

Eo= 3/2NhνE：振动的零点能。



对内能求温度的偏微商即得晶体的等容热容:
CV.m=(?Um/?T)V

= ?/?T[Eo+3Nhν/ (ehνE/kT－1)]
= [-3NhνE/(ehνE/kT－1)2]·ehνE/kT·(hνE/k)·(-1/T2)
= (3Nh2νE

2/kT2)·[ehνE/kT/(ehνE/kT－1)2] 
= 3Nk( hνE/kT)2·[ehνE/kT /(ehνE/kT－1)2] 
= 3R·x2 [ex/(ex－1)2]          
式中:

x=hνE/kT



讨论：
⑴.T →0K, 体系的温度极低时:      

x=hνE/kT →∞ ∵ T=0K
lim 3Rx2 [ex/(ex－1)2]
X→∞

= 3R lim (x2/ex)
X→∞

=3R lim (2x/ex)  (罗必塔法则)
X→∞

= 3R lim (2/eX) →0 (罗必塔法则) 
X→∞

∴CV.m=3R·x2 [ex/(ex－1)2] →0 ( T →0K时)



(2) T →∞, 体系温度极高时:
x = hνE/kT→ 0

CV,m=lim3Rx2.ex/(ex－1)2

ex = 1+x+x2/2!+…≈1+x
CV,m=3R·limx2(1+x)/(1+x－1)2                   1+X ≈1

=3R(x2/x2) 
= 3R
晶体的温度很高时, 其热容趋近于3R的经典值. 实际
上, 在常温下, 晶体的热容已经接近3R, 故一般将常
温下的晶体热容计为3R.
Einstein的固体比热理论虽然较好地解释了晶体在
高温和接近绝对零度时的热容值, 但由此理论求得
的晶体在中间温度段的热容值与实验的数据相差较
远.



Debye理论：
将3N个简正振动的频率视为0～νm间的频谱, 一个简正振动相
当于一个驻波.
可得：Cv.m= 3R[4D(x)－3xD /(exD－1)]

D(x) = (3/xD
3)∫0 

xD x3dx /(ex－1) 
x = hν/kT
xD= hνD/kT
νD：最大振动频率

hνD/k =ΘD (德拜特征温度)
由Debye理论可推出：
高温下： Cv.m=3R  
低温下： Cv.m=234kT3/ΘD

3 



§7．理想气体化学势

一．多组分体系的正则配分函数：

首先,需将正则系综的体系配分函数推广到多组分体系.
设有一多组分理想气体体系:  有N个粒子, r 种物质, 因为理
想气体混合物也是独立子系, 故体系的配分函数可以分解为
单个分子配分函数的乘积:

Q=q1q2q3… qN

=(q1)N1(q2)N2… (qi)Ni… (qr)Nr ∑j Nj = N 
∏

=

=
r

1j

N
j

j)q(

上式没有考虑对分子全同性的校正, 对理想气体体系, 具有相
同量子态的同种分子是不可区别的, 所以须对理想气体分子的
全同性加以修正.
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由Q可以直接求出体系的赫氏自由能F:



二．理想气体的化学势
µi= (?F/?ni)T.V.nj≠i

= (?/?ni)[-∑njRT ln(eqj/njNA)]
= -RTln(eqi/Ni)－niRT(-1/ni)
= -RT[ln(eqi/Ni)–1]

µi= -RTln(qi/Ni)
qi :  i 分子的配分函数
Ni: 体系中所含i 物质的分子数
注意: 此处的qi是多组分体系中i分子的配分函数, 求此分子
配分函数时, 分子的量子态和能级能量等参数的选取
均以整个体系的条件为准, 如体积等.

此式表达的化学势表面上与体系的大小有关(如Ni), 但因是两
个广度量的比值, 故实质上与体系的大小无关, 为一强度量.



标态化学势的表达式:
q 可分解为两部分:  与p有关的部分(V), 与p无关部分.
令: qi =fi·V=fi(NikT/pi)
fi: 从分子配分函数qi中分离出体积V所剩下的部分.
qi = fi(NikT/pi)
代入化学势的表达式:

µi = -RTln (f iNikT/Nipi) 
= -RTln[(f ikT/pi)(p0/p0)]
= -RT[ln(f ikT/p0)+ln(p0/pi)]
= -RT ln(f ikT/p0) +RT ln(pi/p0)
= µi

0+ RT ln(pi/p0)              
其中:

µi
0= -RTln(f ikT/p0)   



由理想气体状态方程式:
p0Vm= RT =NAkT
∴ p0=NAkT/Vm

∴ µi
0= -RT㏑(fikTVm/NAkT)
= -RT㏑(fi·Vm/NA)
= -RT㏑(qi

0/NA)
qi

0: i 气体处于标准状态时的分子配分函数.

标准态为:  1mol纯i 气体, 温度为T,   压力为1p0,

占据体积为Vm.
此标准态与热力学的理想气体标准状态完全吻合.



理想气体吉布斯自由能G的统计力学表达式:
G = F + pV

= -NkT㏑(eq/N) + NkT
= -NkT㏑(q/N)
= -nRT㏑(q/N)

对多组分理想气体体系:
G = -∑niRT㏑(qi/Ni)

= ∑niµi

∵ µi = -RT㏑(qi/Ni)  
上式即为热力学中的偏摩尔量集合公式.



例1: CO的转动特征温度Θr=2.8K, 在240K时, CO最可能出
现在何转动能级?

解:  转动运动的能级公式为:
∈r=J(J+1)h2/ 8π2I            

能级简并度: gJ = 2J+1 J=0,1,2,3, …
qr=∑(2J+1)·e-J(J+1)Θr/T

∵ Ni=(N/qr).gJ·e-J(J+1)Θr/T

∴ (Ni/N).qr=gJ·e-J(J+1)Θr/T

当T一定, N一定时, qr为定值.   T=240K时:   Θr/T=0.01167 
Ni与J有关, 用求极值的方法解:
令: f(T)=(NJ/N)·qr=gJ e-J(J+1)Θr/T

当 f (T)有极值时, NJ也必有极值.
将f函数对能级上的粒子数NJ求偏微商, 并令其为零: 



令: ∂f/∂J=0
∂/∂J[(2J+1)e-0.01167J(J+1)]=0    
∴ 2e-0.01167J(J+1)+(2J+1)e-0.01167J(J+1).(-0.01167)·(2J+1)=0
∴ e-0.01167J(J+1)[2－0.01167(2J+1)2]=0
因为指数项不可能为零, 故有:

2－0.01167(2J+1)2 =0
(2J+1)2 = 2/0.01167 =171.4
2J+1=13.09        J≈6.05       
∴ J=6 (J为转动量子数, 只能取整数)

CO最可能出现在J=6的转动能级上.



例2: 气体有两能级,取最低能级能量为零,相邻能级的能量为
∈, g0=1, g1=2. 试求:

(1)  分子配分函数表达式；
(2)  设∈= kT求 N1/N0；

(3)  T = 298.15K, 求1mol气体的U?
解：⑴ q = ∑gie-∈i/kT

= g0·e-∈0/kT + g1·e-∈1/kT

= 1 + 2e-∈1/kT ∵ ∈0=0
⑵两能级上的粒子数等于能级玻尔兹曼因子之比:  

N1/N0 = g1·e-∈1/kT/g0·e-∈0/kT=2·e-1/1=2/e=0.736
⑶ U=N0·∈0+N1·∈1

=N1·∈1=(0.736/1.736)·NA·kT
=0.424RT
=1051 J·mol-1



例3: 某气体第一电子激发态比基态能量高400kJ.mol-1, 求：
⑴ 300K时，第一激发态分子所占的百分数；
⑵ 若要使第一激发态的分子数占10%，则需要多少温度?
设第一激发态能级g1=1
解: ⑴ N1/N=e-∈1/kT /q 

≈e-∈1/kT/(e-∈0/kT+e-∈1/kT)
= 1/(e-∈1/kT +1)
= 1/(e400000/(8.314x300) +1)
≈1/e16.4 = e-16.4

= 2.25×10-70

⑵ 0.1=N1/N=1/( eΔ∈1/kT+1)
e400000/(8.314×T) +1 = 10
e48111.6/T = 9

解得:    T = 21897K
≈ 22000K



例4：(1) 请证明线性分子的摩尔转动熵值为：

(2) 已知HBr分子的转动特征温度Θr＝11.9K，
试求298.15K、1p0下，1摩尔HBr的转动摩
尔熵？

(3)已知HBr分子的振动特征温度Θv＝3700K,
试求1000K时溴化氢的CV,,m?
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解:

(1) 分子转动配分函数为：

qr =8π2IkT/ σh2

Sr,m= (U－F)/T = R lnqr + R

= R lnqr + R

∴

∂
∂
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(2)∵ Θr＝h2/8π2Ik

∴ Sr,m = R 

=R(1+ln(298.15/11.9) = 35.09J.K-1.mol-1

ln ( ln )
e T

R
T

r r

⋅
⋅

= +
⋅σ σΘ Θ

1



(3) 分子的振动配分函数为:
qv

*=1/(1－e－hν/kT)

振动运动对内能的贡献为：
Uv

*=Nhν(1/(ehν/kT－1))

振动对等容热容的贡献为：

CV,m
v=

代入振动特征温度的值：
CV,m

v=R(3700/1000)2[e3700/1000/(e3700/1000－1)2]

= 2.96 J.K-1.mol-1

在1000K下，平动与转动对等容热容的贡献为经典值，有：

Cv,m=3/2R+R+2.96=23.74 J.K-1.mol-1
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•9. HCN气体的远红外区光谱值如下：
• 2.96 5.92    8.87 11.83 cm-1  
•(1) 求300K时，HCN的转动配分函数；
•(2) 求转动运动对摩尔恒压热容的贡献？
•远红外光谱是分子的振动－转动光谱，其间
距为2B，且有：

22
4

h
B

Iπ
=



•解：（1）HCN分子的转动特征温度为
•

• 2B＝5.92－2.96= 2.96 cm-1 = 8.88×1010  s-1
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•HCN的转动特征温度很小，故其转

动配分函数为：

• qr = T/Θr = 300/2.131= 140.8

•(2)HCN是线性分子，其对热容的贡

献为经典值：

• Cm= R 



一．由配分函数求平衡常数Kp
0:

理想气体反应的平衡常数可由下式求得:
-RT㏑Kp

0= △rGm
0

= ∑νi µi
0

= -RT∑νi㏑(qi
0/NA)

∴ Kp
0 =∏(qi

0/NA)νi

如有反应: aA + bB =  cC + dD
Kp

0 =[(qC
0)c(qD

0)d]/[(qA
0)a(qB

0)b](NA) -∑νi

qi = qi
*.e-∈0/kT

∴ Kp
0=∏(qi

*/NA)νi.e-∆U0/RT

△U0 = ∑νi NA∈i,0

=∑νiUi,0(m)
Ui,0(m)：1mol i气体分子的各运动形态均处于基态能级
具有的能量.

§8．化学反应平衡常数



例: 求H2(g)+D2(g)=2HD(g)的Kp
0? 已知：△U0= 656.9 J.mol-1

H2               D2            HD
s :     2           2           1
Θr:  85.4K    42.7K    64.0K

(可以忽略核、电子、振动运动的贡献)
解: 将有关数据代入平衡常数的统计力学表达式:
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将具体数据代入计算式:        

Kp
0=[32/(2×4)]3/2×(2×2/1)×(85.4×42.7/64.02)×e-656.9/RT

= 4.249×e-79.01/T

代入温度的值, 可得不同温度下的反应平衡常数:              
Kp

0(计)                 Kp
0(测)

195K:          2.83                        2.95
298.15K:     3.26                        3.28
670K:          3.78                        3.78          

以上说明温度愈高, 理论计算值与实验值愈相近, 这是因为, 
温度愈高, 实际反应体系愈接近于理想气体, 故计算值与实
际测定值愈接近.



三．由自由能函数与热函函数求Kp0:
用配分函数可以直接求化学反应的平衡常数, 但计算相当麻烦.
人们已经将常见物质的统计数据列成表格, 以方便研究者使用.
为了计算的方便, 定义了两个新的热力学函数:
自由能函数: [Gm－Um(0)]/T=-Rln q*/NA

热函函数: [Hm－Um(0)]/T=RT(?lnq/?T)V,N+R   
由热函函数及反应焓变可以求得∆rHm

0求∆rUm
0(0K).

由自由能函数可以求得平衡常数Kp
0.

-RlnKp
0=∆rGm

0/T
=∆[Gm

0(T)－Um
0(0)/T]+∆rUm

0/T
∵ ∆rHm

0=∆[[Hm
0(T)－Um

0(0)]/T]·T+∆rUm
0 

∴ ∆rUm
0(0K)=T{∆rHm

0(T)/T－∆[Hm
0(T)－Um

0(T)]/T}
先由反应焓变∆rHm

0和热焓函数求出反应的∆rUm
0(0K), 再由

∆rUm
0(0K)和物质的作用力函数求出反应的平衡常数.



例1：求反应 CH4(g) + H2O(g)=CO(g) + 3H2(g)1000K的Kp
0?

已知: ∆rHm
0(298.15K)=206.146  kJ·mol-1

CO        H2 CH4 H2O
(Gm

0－Um
0(0)/T)1000K: -204.43  -136.97   -199.36    -197.10  

(Hm
0－Um

0(0)/T)298.15K: 29.084   28.399    33.635     33.195
解: 求∆rUm

0(0K)
∆rUm

0(0K)= ∆rHm
0(T)－298.15×∆[Hm

0－Um
0(0)/298.15]

=206146－298.15×(29.084+3×28.399－33.635－33.195)
=191998 J·mol-1

由自由能函数求Kp
0:

-R㏑Kp
0=∆[Gm

0－Um
0(0)/T]+∆rUm

0(0)/T  
=[-204.43－3×136.91－(-199.36－197.10)]+191998 /1000
= -26.882
∴ Kp

0(1000K) = 25.4



例2: CO的转动特征温度Θr=2.8K, 在240K时, CO最可能出
现在何转动能级?

解:  转动运动的能级公式为:
∈r=J(J+1)h2/ 8π2I            

能级简并度: gJ = 2J+1 J=0,1,2,3, …
qr=∑(2J+1)·e-J(J+1)Θr/T

∵ Ni=(N/qr).gJ·e-J(J+1)Θr/T

∴ (Ni/N).qr=gJ·e-J(J+1)Θr/T

当T一定, N一定时, qr为定值.   T=240K时:   Θr/T=0.01167 
Ni与J有关, 用求极值的方法解:
令: f(T)=(NJ/N)·qr=gJ e-J(J+1)Θr/T

当 f (T)有极值时, NJ也必有极值.
将f函数对能级上的粒子数NJ求偏微商, 并令其为零: 



令: ∂f/∂J=0
∂/∂J[(2J+1)e-0.01167J(J+1)]=0    
∴ 2e-0.01167J(J+1)+(2J+1)e-0.01167J(J+1).(-0.01167)·(2J+1)=0
∴ e-0.01167J(J+1)[2－0.01167(2J+1)2]=0
因为指数项不可能为零, 故有:

2－0.01167(2J+1)2 =0
(2J+1)2 = 2/0.01167 =171.4
2J+1=13.09        J≈6.05       
∴ J=6 (J为转动量子数, 只能取整数)

CO最可能出现在J=6的转动能级上.



例3: 气体有两能级,取最低能级能量为零,相邻能级的能量为
∈, g0=1, g1=2. 试求:

(1)  分子配分函数表达式；
(2)  设∈= kT求 N1/N0；

(3)  T = 298.15K, 求1mol气体的U?
解：⑴ q = ∑gie-∈i/kT

= g0·e-∈0/kT + g1·e-∈1/kT

= 1 + 2e-∈1/kT ∵ ∈0=0
⑵两能级上的粒子数等于能级玻尔兹曼因子之比:  

N1/N0 = g1·e-∈1/kT/g0·e-∈0/kT=2·e-1/1=2/e=0.736
⑶ U=N0·∈0+N1·∈1

=N1·∈1=(0.736/1.736)·NA·kT
=0.424RT
=1051 J·mol-1



例4: 某气体第一电子激发态比基态能量高400kJ.mol-1, 求：
⑴ 300K时，第一激发态分子所占的百分数；
⑵ 若要使第一激发态的分子数占10%，则需要多少温度?
设第一激发态能级g1=1
解: ⑴ N1/N=e-∈1/kT /q 

≈e-∈1/kT/(e-∈0/kT+e-∈1/kT)
= 1/(e-∈1/kT +1)
= 1/(e400000/(8.314x300) +1)
≈1/e16.4 = e-16.4

= 2.25×10-70

⑵ 0.1=N1/N=1/( eΔ∈1/kT+1)
e400000/(8.314×T) +1 = 10
e48111.6/T = 9

解得:    T = 21897K
≈ 22000K



例5：(1) 请证明线性分子的摩尔转动熵值为：

(2) 已知HBr分子的转动特征温度Θr＝11.9K，
试求298.15K、1p0下，1摩尔HBr的转动摩
尔熵？

(3)已知HBr分子的振动特征温度Θv＝3700K,
试求1000K时溴化氢的CV,,m?
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解:

(1) 分子转动配分函数为：

qr =8π2IkT/ σh2

Sr,m= (U－F)/T = R lnqr + RT

= R lnqr + R

∴

∂
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(2)∵ Θr＝h2/8π2Ik

∴ Sr,m = R 

=R(1+ln(298.15/11.9) = 35.09J.K-1.mol-1
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(3) 分子的振动配分函数为:
qv

*=1/(1－e－hν/kT)

振动运动对内能的贡献为：
Uv

*=Nhν(1/(ehν/kT－1))

振动对等容热容的贡献为：

CV,m
v=

代入振动特征温度的值：
CV,m

v=R(3700/1000)2[e3700/1000/(e3700/1000－1)2]

= 2.96 J.K-1.mol-1

在1000K下，平动与转动对等容热容的贡献为经典值，有：

Cv,m=3/2R+R+2.96=23.74 J.K-1.mol-1
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