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液体的内压和内能的统计热力学理论
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摘 要： 利用分布函数理论导出了液体的内能和内压公式。液体的内压和过剩内能可以表示成

体积的幂级数形式，其中的系数可以用多体相互作用势和多体径向分布函数表出，它们仅仅与温度

有关。讨论了液体仅存在第 !次多体相互作用势情形的内压和过剩内能的表达式，结果与 *:6.;<,==
的微扰理论结果具有相同的形式，不仅给出了相应参数的表达式而且适用于多体相互作用较强的

情形。定义了物性参数!（"）和 #，得到的液体过剩内能和内压的表达式与 >?,8@实验结果具有相
同的形式，其结果不仅给出了参数!（"）和 # 的表达式，而且指出了 >?,8@的过剩内能和内压公式
只适用于参数!（"）和 #与体积无关的液体。
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! 前 言

液体的内能和内压是描述液体状态的重要参量，在系统的粒子数不变的条件下，它们是温

度和体积的函数。>?,8@通过实验得到液体的过剩内能可表示成 $%& C!（"）’ $ #的形式，其中

!（"）和 # 两个物性参数由实验给出。*:6.;<,==假设液体分子间的相互作用力为 ! 体力，利用
微扰理论给出了液体的过剩内能与体积的关系为 $%& C!!（"）’! $ !，>?,8@的结果未能给出物
性参数!（"）和 # 与分子间相互作用势的关系［!］，而 *:6.;<,==未能给出各种级次的多体力同时
存在情形的结果［’］，也没有给出参数!!（"）的表达式，同时，*:6.;<,==的理论也只适用于 ! 体
相互作用势较小的情形。由于 >?,8@的过剩内能公式常被用于建立液体或液体混合物热力学
量的热力学模型［#］，因此，给出过剩内能与体积的关系以及相应的物性参数的表达式，有利于

我们对液体热力学性质的进一步理解，也有利于工程中对液体物性的应用。本文利用分布函

数理论讨论了液体过剩内能及内压与温度、体积的关系。

" 纯液体的过剩内能及内压

假定系统的相互作用势能可以表示成：

$( ) #
!
$! （!）

式中，$! 为系统的 ! 体相互作用势，其表达式为：

$! ) #
*！+ !！（*, !）！

- ) !
.!（ !!-） （’）

式中，- 为某个特定的 ! 体群，求和遍及所有从 * 个分子中每次取出 ! 个的各种可能；! !
-为 -
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群中所有分子在位形空间中坐标的集合。对于温度、体积和分子数分别为（!，"，#）的系统，
其过剩内能为：

$%& ’ !
(
〈$(〉 （!）

式中，〈〉表示系综平均；〈$(〉为 ( 体势能对过剩内能的贡献。

〈$(〉’
)(

#

"("*(（ !("）+(（ !("）# !(" （$）

式中，)(
# 为从# 个不同分子中任取 ( 个的组合数；+( 为 ( 体的径向分布函数；

# !("’ # !"# !"%⋯# !"(，!" ,’ !,- !"
设系统是均匀且各向同性的，式（$）中对 # !"积分，则液体的过剩内能为：

$%& ’ !
(

)(
#

"(-""*(（ !"%，!"!，⋯，!"(）+(（ !"%，!"!，!"(）# !"%，# !"!，⋯，# !"( （&）

现在考虑系统的内压，设想所有的坐标都扩大!倍，即
!,#!!,， " #!!"， $（"）# $（!!"）’$$（!）

〈$(〉#〈$(（!）〉’
)(

#

"(-""*(（!!"%，!!"!，⋯，!!"(）+(（!!"%，!!"!，!!"(）# !"%，# !"!，⋯，# !"(

于是有：

$$（!）’
!
% #.! /!

(
〈$(（!）〉 （’）

把$$（!）对!求导数得：
#$$（!）
#! !’ "

’ !" #$
#" （(）

而

#〈$(（!）〉
#! !’ "

’
)(

#

"(-""!
(

, ’ %
!
!

0 ’ "
&" ,0 %%&" ,0
［*(（ !"%，!"!，⋯，!"(）

1 +(（ !"%，!"!，⋯，!"(）］# !"%，# !"!，⋯，# !"( （)）
式中 &" ,0 为矢量!" ,的 0 分量。对于纯液体，交换函数 *(（ !"%，!"!，⋯，!"(）和 +(（ !"%，!"!，⋯，!"(）中任意两个
自变量的位置不改变其函数形式，再假定 ( 体势 $( 只与粒子间的距离有关，因此，（)）式中的
!（( * "）项的值相同。于是（)）式改写成：

#〈$(（!）〉
#! !’ "

’（( - "）
)(

#

"(-""! #
# !

1"［*(（ ! ，!"!，⋯，!"(）+(（ ! ，!"!，⋯，!"(）］# !"!，⋯，# !"{ }( $"! %# ! （+）

式中的｛｝部分正比于 ( 体势能在! 处的势能密度，在 ! , -处，由于粒子的不可交叠性，! !｛｝,
-；当粒子间的力为短程力时，在 ! , .处，! !｛｝也为零。对（+）式作分步积分后得：

#〈$(（!）〉
#! !’ "

’ - !（( - "）
)(

#

"(-"

1""［*(（ !，!"!，⋯，!"(）+(（ !，!"!，⋯，!"(）］# !"!，⋯，# !"{ }(# ! （"-）

结合式（!）、（’）、（(）、（"-）得到纯液体的内压为：

2, ’ %$
%( )" !
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! " !
#!$（$ " !）〈%$〉

! "!
$
（$ " !）

&$
’

#$"($（ !!"，!!#，⋯，!!$）)$（ !!"，!!#，⋯，!!$）$ !!"，$ !!#，⋯，$ !!$ （!!）

比较（%）式与（!!）式可以看出，液体的内能和内压可以分别表示成如下形式：
液体的过剩内能公式为：

%*+ ! !
$

!$（,）
#$"!

（!"）

液体的内压公式为：

-. ! "!
$
（$ " !）!$（,）

#$
（!#）

物性参数!$（,）与体积无关，其表达式为：

!$（,）! &$
’"($（ !!"，!!#，⋯，!!$）)$（ !!"，!!#，⋯，!!$）$ !!"，$ !!#，⋯，$ !!$ （!&）

式（!!）（!#）为本文得到的主要结果。我们把上述结果应用到如下两种特殊情形：
特例一：当液体只存在一种多体力时，液体的过剩内能和内压简化为：

%*+ !!$（,）
#$"!

（!%）

-. ! "（$ " !）!$（,）
#$

（!’）

式（!%）（!’）与 ()*+,-.//利用微扰理论所得的结果［"］具有相同的形式，然而，我们的推导表明，物
性参数!$（,）可以借助 $ 体相互作用能和 $ 体径向分布函数表出（见式（!&）），同时，在推导过
程中不要求 $ 体相互作用能足够小，因此，我们得到的过剩内能和内压的表达式（（!%）、（!’）
式）适用于 $ 体相互作用较强的液体。显然，当时 $ 0 "，（!%）和（!’）式简化为大家熟知的 1.2
$*3 4..+,流体的内能和内压公式。定义无量纲参数 / 为：

/ !
!

$
（$ " !）〈%$〉

!
$
〈%$〉

（!5）

于是系统的内压表示成为：

-. ! "
/
# %*+ （!6）

通常，参数 / 与温度和体积都有关，因此，在温度不变时，内压与过剩内能成非线性关系。如
果假定 / 与体积 # 无关。
特例二：假定参数!（,）和 / 与体积无关，其中!（,）的表达式为：

!（,）! !
$
#/〈%$〉 （!7）

则对（!6）式积分得到液体过剩内能的表达式为：
%*+ !!（,）#"/ （"8）

系统的内压为：

-. ! " /!（,）#"/"! （"!）
式（"8）和（"!）和 93.2:的实验结果具有相同的形式，然而，我们的推导不仅给出了参数!（,）
和 / 的表达式，而且指出了 93.2:公式成立的条件，既：当温度不变时，如果参数 / 与体积无
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关，则 !"#$%公式成立。

! 结 论

对于纯液体，假设其分子间的相互作用具有这样的特征：（&）短程力；（’）液体的势能可以
写成各种级次的多体势能之和；（(）相互作用势能只与液体分子间的相对距离有关。利用分
布函数理论导出的液体的过剩内能和内压与温度和体积的关系如下：

& ! 当液体分子间同时存在各种级次的多体相互作用势能时，液体的过剩内能及内压与温
度和体积的关系为：

"#$ % !
&

!&（’）
(&)&

*+ % )!
&
（& ) &）!&（’）

(&

!&（’）% ,&
-".&（ !&’，!&(，⋯，!&&）/&（ !&’，!&(，⋯，!&&）) !&’，) !&(，⋯，) !&&

参数!&（’）仅仅和温度有关。
’ ! 作为特例一，当液体分子间仅存在第 & 次多体相互作用势能时，液体的过剩内能及内

压与温度和体积的关系为：

"#$ %!&（’）
(&)&

*+ % )（& ) &）!&（’）
(&

上述结果可以用于多体相互作用较强的情形。

( ! 作为特例二，当参数!（’）和 0 与体积无关时，液体的过剩内能及内压与温度和体积
的关系为：

*+ % )
0
( "#$

"#$ %!（’）()0

*+ % ) 0!（’）()0)&

参数!（’）和 0 的表达式见（&’）和（&*）式，上述结果与 !"#$%的实验结果具有相同的形式，然
而我们的理论不仅给出了参数!（’）和 0 的表达式，而且指出了对于参数 0 与体积有关的液
体，!"#$%的过剩内能公式不成立。
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