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第十二章第十二章
独立子系统的统计热力学独立子系统的统计热力学
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12.1 12.1 引引 言言
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图 0-1 研究平衡规律的框架
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图 0-2 研究速率规律的框架
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大量微观粒子构成的宏观系统大量微观粒子构成的宏观系统

微观结构和运动微观结构和运动
→宏观性质→宏观性质

宏观性质宏观性质
→宏观性质→宏观性质

宏观现象是微观运动的结果宏观现象是微观运动的结果

宏观现象与微观现象有差别宏观现象与微观现象有差别

宏观性质可由相应微观性质统计平均得出宏观性质可由相应微观性质统计平均得出
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实验基础实验基础

普遍规律普遍规律

若干基本假定若干基本假定

基本方法基本方法

应应 用用

物质特性物质特性
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系统分类系统分类

独立子系统独立子系统: : 各粒子间除可以产生弹性碰撞各粒子间除可以产生弹性碰撞

外，没有任何相互作用外，没有任何相互作用

相倚子系统相倚子系统: : 各粒子间存在相互作用各粒子间存在相互作用

离域子系统离域子系统: : 各粒子可在整个空间运动各粒子可在整个空间运动

定域子系统定域子系统: : 各粒子只能在固定位置附近的小各粒子只能在固定位置附近的小

范围内运动范围内运动。
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按统计热力学的系统分类，请问：

理想气体属于：

实际气体属于：

理想溶液属于：

晶体属于：

独立离域子系统

相倚离域子系统

相倚离域子系统

定域子系统
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12.2 12.2 微观状态的描述微观状态的描述
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分子运动形式分类分子运动形式分类

微观状态微观状态——宏观系统中所有分子或粒子在某瞬宏观系统中所有分子或粒子在某瞬

间所处的运动状态的总和间所处的运动状态的总和

外部运动外部运动————

热运动热运动————

内部运动内部运动————

非热运动非热运动————

分子作为整体的平动

构成分子的各粒子间的相对运动

能量在各分子上的分配（或分
布）随温度而异

能量在各分子上的分配（或分
布）不随温度而变



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

)   ( 111 zyx

)   ( 222 zyx

x

z

y

分子热运动自由度分子热运动自由度



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

)   ( zyx

x

z

y

φ

θ
r



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

分子简化模型分子简化模型

分子热运动分子热运动 = = (1(1个个))三维平动子三维平动子 ++

(2(2--33个个))刚体转子刚体转子 ++

(3n(3n--5(6)5(6)个个))简谐振子简谐振子

分子热运动自由度分子热运动自由度

33个平动个平动

3(2)3(2)个转动个转动

3n3n--6(3n6(3n--5)5)个振动个振动

33个平动个平动

22个转动个转动

11个振动个振动

双原子分子双原子分子 多原子分子多原子分子
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例：例：COCO22的振动自由度的振动自由度 4239 =−−=
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微观状态的经典力学描述微观状态的经典力学描述

子相空间子相空间

2r 维空间

空间任一点代表一
个分子的状态
任一时刻所有分子
在空间都有确定的
位置，代表一个微
观状态

相空间相空间

2rN 维空间

空间任一点代表系统的一个微观状态



微观状态的量子力学描述微观状态的量子力学描述
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微观粒子的运动实际上是量子化的；

系统的微观状态是一种量子态，应该由系统的

波函数来描述。

系统的量子态==组成系统的所有分子的量子态

的总和

系统的波函数==组成系统的所有分子的波函数

的乘积



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

能级——量子态（运动状态）具有的能量

平动量子态——平动能级

转动量子态——转动能级

振动量子态——振动能级

电子量子态、核量子态………

简并度——当有两个以上的量子态的能量相同

时，该能级为简并的能级，它所包

含的量子态数称为简并度
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分子简化模型分子简化模型

分子热运动分子热运动 = = (1(1个个))三维平动子三维平动子 ++

(2(2--33个个))刚体转子刚体转子 ++

(3n(3n--5(6)5(6)个个))简谐振子简谐振子

分子热运动能量分子热运动能量 ==

平动子能量平动子能量++刚体转子能量刚体转子能量++简谐振子能量简谐振子能量
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分子运动能级分子运动能级

••平动能级平动能级

••转动能级转动能级

••振动能级振动能级
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12.312.3
统计力学的基本假定统计力学的基本假定
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1.1.一定的宏观状态对应着巨大数目的微观状态，一定的宏观状态对应着巨大数目的微观状态，

它们各按一定的概率出现。它们各按一定的概率出现。

2.2.宏观力学量是各微观状态相应微观量的统计平宏观力学量是各微观状态相应微观量的统计平

均值。均值。

力学量力学量和和非力学量非力学量

∑>==<
i ii PBBB

3.3.孤立系统中每一个微观状态出现的概率相等孤立系统中每一个微观状态出现的概率相等

((等概率假设等概率假设))。。

NN,,EE,,V V 一定，一定，每一个微观状态出现的概率为每一个微观状态出现的概率为 Ω/1
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12.4 12.4 最概然分布最概然分布



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

1.独立子系统的能量分布

能量分布：能量分布：微观粒子在各个能级上的不同分配方式微观粒子在各个能级上的不同分配方式

能能 级级 0ε 1ε 2ε jε··· ···

另一时刻另一时刻 0N ′ 1N ′ 2N ′ jN ′··· ···

某一时刻某一时刻 0N 1N 2N jN··· ···
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能能 级级 0ε 1ε 2ε jε··· ···

能级简并度能级简并度 0g 1g 2g jg··· ···

粒子分布数粒子分布数 0N 1N 2N jN··· ···

按能级分布按能级分布

按量子态分布按量子态分布

量子态能量量子态能量 0ε 1ε 2ε lε··· ···

粒子分布数粒子分布数 0N 1N 2N lN··· ···

NNN
l lj j == ∑∑   

ENN
l llj jj == ∑∑   

εε

)( V,E,N
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2.2.宏观状态、分布和微观状态的关系宏观状态、分布和微观状态的关系

问题：设由3个可以互相辨别的粒子

组成的一个系统。系统的粒子有三个

能级，能量分别为0，1，2单位，简

并度分别为1，1，2。若系统的总能

量为4单位，问对应于这一宏观状

态，有多少种可能的分布和微观状

态？
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2.2.宏观状态宏观状态、分布和微观状态的关系、分布和微观状态的关系

游戏：设有a、b、 c 3个小

球，随机掷入Z、A、B 3个紧

挨着的小盒中，B盒中又分两

个小格，球落入后分别记0、
1、2分。问3个小球在3个盒子

中有几种分配方式？若要求得

分数为4分，又有多少种分配

方式？若考虑B中的小格,又有

多少种分配方式？

Z A       B
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2.2.宏观状态、分布和微观状态的关系宏观状态、分布和微观状态的关系

类比：3个小球 → 微观粒子

盒子分数 → 能级

盒中小格 → 简并态

分配方式 → 分布

按盒子(分数)分配 → 按能级分布

按格子分配 → 按量子态分布

一种按格子分配 → 一个微观状态

最终得分要求 → 确定的宏观状态
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掷球结果（可能的分布）：

按盒子分布数 = 10（能级分布）

按格子分布数 = 64（按量子态分布）

= 微观状态数

可能得分分布 = 7（宏观状态）
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掷球结果（要求得分=4分）：

按盒子分布数 = 2（能级分布）

按格子分布数 = 18（按量子态分布）

= 微观状态数

122
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!1
!1!2

!32 111
1

2
3 =⋅

⋅
⋅

⋅
=⋅⋅CC

Z(1)A(0)B(2)：

Z(0)A(2)B(1)：
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讨论：

◆◆ 一种确定的分布，对应着一确定的宏

观状态；

◆◆ 一确定的宏观状态，可以有不同的分

布；

◆◆ 同一种分布，可以包含一定数量的量

子态分布（微观状态）；

◆◆ 对应一定的宏观状态，微观状态数一

定。



3.3.热力学概率热力学概率 Ω )(ω
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Ω
∑= xωΩ

对应一定宏观状态（或分布）可能出现的微观对应一定宏观状态（或分布）可能出现的微观

状态总数状态总数

Z(1)A(0)B(2)：

Z(0)A(2)B(1)：

21   =ω
6   =ω

18       ∑ == ωΩ

x(N﹑E﹑V)
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能能 级级 0ε 1ε 2ε jε··· ···

能级简并度能级简并度 0g 1g 2g jg··· ···

粒子分布数粒子分布数 0N 1N 2N jN··· ···

推推 广广（（NN,,EE,,V V 一定）一定）
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讨论：

◆◆ 按等概率假定，在N、E、V一定的系

统中，每一个微观状态出现的概率相
等;

◆◆ 由于每种分布包含的微观状态数不

同，所以每种分布出现的概率不同；

◆◆ 热力学概率≠数学概率。

Ω= /xxP ω

Z(1)A(0)B(2)：

Z(0)A(2)B(1)：

2/32/181   ==xP
1/3/186   ==xP
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4.4. 概然分布概然分布

概然分布：拥有微观状态数 多或

热力学概率 大的分布;

基本特点：在含有大量粒子的系统

中， 概然分布代表了一切可能的分

布。
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分布： A0BN， A1BN-1， ······ AN-1B1，ANB0

AA BB
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斯特林近似式:
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为什么 概然

分布实际上能

够代表一切可

能的分布呢？

不同N 时各种分布的相对微观状态数
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4.4. 概然分布概然分布

拥有微观状态数最多或热力学概率最大的分布拥有微观状态数最多或热力学概率最大的分布

在含有大量粒子的系统中， 概然分布代表
了一切可能的分布

5.5.撷取 大项法撷取 大项法

对于由大量粒子构成的系统，宏观状态所拥

有的微观状态总数的对数可由 概然分布所

拥有的微观状态数的对数来代替

maxlnln ω≈Ω



N ωmax Ω ωmax / Ω ln maxω / lnΩ

2 2 4 500 10 1. × − 0.500
    10  2520 102. ×  1024 103. × 2 46 10 1. × − 0.798
   100  1012 1029. ×  1268 1030. × 7 98 10 2. × − 0.964
  1000  2 704 10299. ×  1072 10301. × 252 10 2. × − 0.995
 10000  1592 103008. ×  1995 103010. × 7 98 10 3. × − 0.999
  1024

≈ −2 10 4024( ) 21024 ≈ −2 40   ≈ 1000.

最概然分布出现的热力学概率随粒子数N的变化
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1212--5 5 麦克斯韦麦克斯韦--
玻尔兹曼分布玻尔兹曼分布
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1.独立子系统的三种最概然分布

麦克斯韦–玻耳兹曼分布(MB分布) 适用于由

经典粒子所组成的独立子系统。

玻色–爱因斯坦分布(BE分布) 适用于波函数

为对称的粒子所组成的独立子系统，每个量子

态上粒子的数目没有限制。

费米–狄拉克分布(FD分布) 适用于波函数为

反对称粒子所组成的独立子系统，每个量子态

上只能有一个粒子，即遵守保里不相容原理。
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ωω 分分 布布

( )jNωω = 0=
∂
∂

jN
ω ( )jjj gN ,ε

2.麦克斯韦–玻耳兹曼分布

求 概然分布是一个条件极值问题
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2.麦克斯韦–玻耳兹曼分布

求 概然分布是一个条件极值问题
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拉格朗日未定乘数法
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求取未定乘数 α 和 β
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麦克斯韦–玻耳兹曼分布
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条件 平衡，独立子，定域子

能量形式不限，能量是量子化的

粒子处于j 能级的概率NN j /

越大， 越大NN j /jg

越大， 越小NN j /jε
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上述系统中

波尔兹曼分布 = 概然分布 = 平衡分布

玻尔兹曼因子

与平衡时系统中能量为 的粒子数成正比jε

kT/jε−e
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按能级分布与按量子态分布
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3.粒子全同性的修正

独立的定域子系统

粒子被固定在一定位置上。因此，不需要进

行粒子全同性修正，以上结果完全适用。
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修正后的分布与MB分布完全相同

3.粒子全同性的修正

!N 是常数
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4.玻色–爱因斯坦分布和费米–狄拉克分布

FD分布
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例1 计算HCl分子在300K时按转动能级的分布

)8/()1( 22
r IhJJ π+=ε解：

⋅⋅⋅= ,2,1,0J
12r += Jg

∑ −= )/(
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re/ kTgNN ε
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)/( rJ ee)12( kTkT
J gJNN εε

0=J

JJ =

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
−+=+=

−

IkT
hJJJJ

N
N kTJ

2

2

0 8
)1(exp)12(e)12(

J

π

ε



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

0

1

3

6

1

2.71

3.80

1.54

J 0/ NN J



版权所有：华东理工大学物理化学教研室 上一页 下一页 节首

例2 计算I2分子在300K时按振动能级的分布

解：

1v =g
νυε h)2/1(v += ⋅⋅⋅= ,2,1,0υ
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1.子配分函数的物理意义

子配分函数：反映了粒子在各能级或各

量子态上分配的整体特性。
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N个粒子均处于基态能级

部分粒子处于较高能级

T相同

越小，εΔ 越大0q
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1.子配分函数的物理意义
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2. 子配分函数的析因子性质
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3.平动配分函数
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4.转动配分函数
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表 12–2  某些气体的对称数和转动温度

气体 σ Θr K/ 气体 σ Θr K/

H2 2  87.5 CO 2 2 0.660
D2 2  43.8 CS 2 2 0.0643
N2 2   2.89 N O2 1 0.610
O2 2   2.08 气体
Cl2 2   0.351 (非线型) σ ΘrA K/ ΘrB K/ ΘrC K/

Br2 2   0.116 H O2 2  40.4  21.1  13.5
I2 2   0.0537 D O2 2  22.49  10.56   6.70

CO 1   2.78 H S2 2  15.10  13.09   6.89
NO 1   2.45 SO 2 2   3.27   0.55   0.47
HCl 1  15.2 NH 3 3  14.30  14.30   9.08
HBr 1  12.2 CH 4 12   7.60   7.60   7.60
HI 1   9.43 CCl 4 12   0.0826   0.0826   0.0826

注：数据取自 C.L.Tien, J.H.Lienhard,“Statistical Thermodynamics”,1979,p.178.
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4.转动配分函数
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5.振动配分函数
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5.振动配分函数

T

T

q /

)2/(

v v

v

e1
e

Θ

Θ

−

−

−
=

双原子分子

1/
v0 )e1( v −−−= Tq Θ

k
hν

=vΘ

vΘ<<T
1v0 =q

vΘ>>T

v

vv0

/ΘT
qq

=

=

多原子分子

∏
=

−−−=
s

i

Tiq
1

1/
v0 )e1( v,Θ



                  表 12–3  某些气体的振动温度    ( )内数字是简并度，

气体 Θv K/ 气体 Θv1 K/ Θv2 K/ Θv3 K/ Θv4 K/ Θv5 K/ Θv6 K/
H 2 6320 CO 2  954(2) 1890 3360
N 2 3390 N O2  850(2) 1840 3200
O 2 2278 C H2 2  911(2) 1044(2) 2820 4690 4830
CO 3120 H O2 2290 5160 5360
HCl 4330 NH 3 1360 2330(2) 4780 4880(2)
HBr 3820 1870(3) 2180(2) 4170 4320(3)
I2  309  374(2)  523  938 1090(2) 1745(2) 4330

NO 2745
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5.振动配分函数
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6.电子配分函数
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例：试写出双原子分子的配分函数 。0q

解：

0ne0v0r0t00 qqqqqq =

因为 00 0r0t =≈ εε ,

故在常温下 r0rtt0 qq,qq =≈
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例：试写出双原子分子的配分函数 。0q
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转动能量(双原子分子)
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振动能量(双原子分子)
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能量均分原理
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2.独立子系统的熵
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熵与子配分函数的关系
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3.独立子系统的其它热力学函数
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3.独立子系统的其它热力学函数
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1212--8 8 气体的标准气体的标准
摩尔热容摩尔热容
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双原子分子 随温度变化示意
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统计力学和热力学第三定律所得标准摩尔熵

气体 N2 O2 Cl2 HCl HBr

统计力学 191.5 205.1 223.0 186.8 198.7

第三定律 192.0 205.4 223.1 186.2 199.2
.

气体 HI H2O N2O NH3 CH4 C2H4

统计力学 206.7 188.7 220.0 192.2 185.6 219.5

第三定律 207.1 185.3 215.2 192.1 185.4 219.6
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