
4.实际气体状

态方程

高等工程热力学



为什么研究状态方程？

( , , ) 0f p v T =

热力学微分关系式，建立了各热

力学参数与状态方程的关系，只要已
知某物质的状态方程，其它参数均可
求出。

问题归结于如何建立物质的状态方程。
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Ideal gas Non-ideal gas

可近似看成理想气体： high T, low P



（1）分子不占有体积
（2）分子之间没有作用力

实际气体对理想气体性质的偏离

实际气体

pv RT=

理想气体两个假定：

pv RT

为反映实际气体与理想气体的偏离程度
定义压缩因子Compressibility factor

pv
Z

RT
=

1Z =

1Z 



压缩因子的物理意义

相同T, p下

理想气体
比容

表明实际气体难于压缩

0

( , )

( , )

pv v v T p
Z

RTRT v T p

p

= = =

0v v1Z 

Z（压缩因子）反映实际气体压缩性的大小，

表明实际气体易于压缩
0v v1Z 



压缩性大小的原因

(1) 分子占有容积

，自由空间减少，
不利于压缩

(2) 分子间有吸引
力，易于压缩

压缩性大
关键看何为主要因素

压缩性小

p

Z

H2

CO2

ideal
gas

O2

取决于气体种类和状态

1



维里（Virial）方程

1901年，卡 .昂尼斯（K. Onnes）提出

形式的状态方程

拉丁文“力”

主要思想考虑分子间作用力

( , )Z f T p=

( , )Z f T v=或

( , )Z f T =或



维里方程的形式

B,B’,C,C’,D,D’……与温度有关的量

一切气体 0p → 1Z =

' ' 2 ' 31
pv

Z B p C p D p
RT

= = + + + +      

或 2 3

2 3

1

1

pv
Z B C D

RT

B C D

v v v

  = = + + + +    

= + + + +     
第二维里系数

第三维里系数



维里系数间的关系

' ' 2 ' 31
pv

Z B p C p D p
RT

= = + + + +      

2 3
1

pv B C D
Z

RT v v v
= = + + + +      

2 3

RT BRT CRT
p

v v v
= + + +      

'

2 3

2

'

2 3

1
RT BRT CRT

Z B
v v v

RT BRT CRT
C

v v v

 
= + + + +  

 

 
+ + + +  +      

 

' ' ' 2 2

2

' ' 2 2 ' 3 3

3

1

2

B RT B BRT C R T
Z

v v

B CRT BC R T D R T

v

+
= + +

+ +
+ +    

'B B RT=
' ' 2 2C B BRT C R T= +



维里系数的物理意义

分子间无作用力

2 3
1

B C D
Z

v v v
= + + + +      

两个分子间作用力

三个分子间作用力

四个分子间作用力

理论上维里方程适合
于任何工质，级数越
多，精度越高，系数
由实验数据拟合。

作用递减

需要多少精度，
就从某处截断。



截断型维里方程

当
1

B
Z

v
= +

一般情况

1

2
c 

'1Z B p= +

当

2
1

B C
Z

v v
= + +

1

2
c c   

' ' 21Z B p C p= + +

维里方程的优点：(1)物理意义明确，
(2)实验曲线拟合容易。



11

第二维里系数在低温区具有很大的负值，但在高温区为很小的正值，若无限高温时流体接
近理想气体性质从而 B (T)趋近于零；
第三维里系数在临界点附近具有一个正的峰值，随着温度降低，C(T) 迅速减小，在低温区
变为负值，而随着温度升高，C(T) 一直为正并平缓趋近于零。

临界温度： -122.4℃ (150.7 K)；临界压力：4864 kPa
临界密度： 530.7 kg/m3

Ar Ar



范围广，精度差

范围窄，精度高

经验性状态方程

提出最早，影响最大：范德瓦尔斯方程

几百种状态方程

1873年提出，从理想气体假设的修正出发

Van der Waals equation



二常数半经验方程

◼ 范德瓦尔斯方程

◼ RK方程 (1949年瑞里奇-邝)

◼ RKS方程

◼ RKS的其他形式

◼ PR方程



范德瓦尔斯状态方程

（1）分子本身有体积，自由

空间减小，同温下增加碰撞
壁面的机会，压力上升

理想气体

（2）分子间有吸引力，减
少对壁面的压力

RT
p

v
=

RT
p

v b
=

−

吸引力 2

2

RT a
p

v b v
= −

−

范德瓦尔斯方程



范德瓦尔斯引力

极性分子/非极性分子：电荷分布的均匀性、
对称性

分子极性大小：两个带
电荷-δ和+δ的电荷相
距l时，偶极矩μ

u q l= 

CO2

正负电荷中心重合正负电荷中心不重合
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Dipole Moments of Molecules (in Debye Units:1 D = 3.336*10-30 C·m)

Reference: Intermolecular and Surface Forces (Third Edition), Jacob N. Israelachvili

范德瓦尔斯引力
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(1)取向力（ Keesom力, dipole-dipole force ）

(2)诱导力（ Debye力, dipole-induced dipole force ）

(3)色散力（London力, dispersion force）

范德瓦尔斯引力
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偶极-偶极相互作用（ dipole-dipole force ）

e+ e-

e+ e-

e+ e-

e+

e-

e+ e-

e- e+

⑴取向力（Keesom力）

（a） （b） （c）

相互排斥 无相互作用 强相互吸引



• 当两个偶极矩方向相同时，相互作用势能为负，并达到最小值；

• 当两个偶极矩方向相反时，势能为正，并达到最大值。

• 如果 ， 在各种相对方向出现的几率相同，则相互作用平均

势能 。

• 按波尔茨曼分布定律，温度越低， 和 在低势能的相对方

向出现的可能性越大，因此对各种方向加和后，平均静电势

能 ，而是：

式中， 为中心距， 为波尔茨曼常数,ε0为真空介电常数。

1 2

0=kE

2 2

1 2

6

2

3
kE

kTr

 
= −

0kE

r k

1 2

⑴取向力（Keesom力）



⑵诱导力（ Debye力）
分子的电荷分布受到其他分子电场的影响，产生诱导极

矩，诱导偶极矩 的平均值与分子所在位置的有效电场
成正比。

式中 为极化率，其值与温度无关。

 F

F =



（7-2）

• 永久偶极矩与被其诱导的偶极矩之间的相互作用，称为诱导
作用。

• 诱导作用可发生在非极性分子和极性分子之间，也发生在极
性分子之间。

DE

6

2
12

2
21 )(

r
E D

 +
−=

不同分子间的诱导相互作用势能 为：



⑶ 色散力（London力）

6
21

21

21

2

3

rII

II
EL



+
−=

◼ 惰性气体分子间依然存在作用力；

◼ 极性分子考虑静电力和诱导力后，实验值仍然大

直观理解：对非极性分子（He、CO2），时均偶极矩
为零，但在任意一个瞬间，电子与原子核内质子不重
合，即正负电荷中心不重合，原子内产生了一个瞬时
偶极矩，该偶极矩的电场极化了周围的中性分子，使
它内部产生一个诱导偶极矩，由此产生的偶极间相互
作用称为色散作用
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瞬间偶极

相互吸引
任意瞬间分子内正
负电荷中心不重合

⑶ 色散力（London力）



• 对于具有偶极矩和极化率的同类分子，三种相互作用势
能之和为

E = EK + ED + EL

范得瓦尔斯引力的特征：

◼ 存在于分子和原子间的一种作用力；

◼ 它是引力，作用势能的数量级0.41868~4.1868 J/mol

◼ 范得瓦尔斯引力的作用范围是3~5×10-10 m

◼ 主要作用力是色散力，但对极性极强的分子，取向力
占主导。

范德瓦尔斯引力
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Induction, Orientation, and Dispersion Free Energy Contributions to the Total Van der Waals 

Energy in a Vacuum for Various Pairs of Molecules at 293K



2. 氢键

X-H…Y
氢原子可以同时和两个电负性很大而

原子半径较小的原子相结合。对 H-X的

分子，与Y 的氢键强弱，与X 及Y 的电

负性有关，电负性大，氢键越强，还与

Y 的半径有关。半径越小越能接近，

氢键越强。

水的四面体结构
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一些典型氢键



3. 相斥力

分子距离很小时产生相斥作用，当电子云

相互渗透时，电子总电荷有相斥作用，核荷间

也有相斥作用。



二、实际气体的区分

实际气体的种类：

• 极性气体：极性分子组成的气体，如：水蒸气、氨、

部分氟里昂气体等，静电力较大。

• 非极性气体：非极性分子组成的气体，如：重的惰

性气体等，主要是色散力。

• 量子气体：分子量很小的轻气体，如：氢、轻的惰

性气体等，由于气体分子占据的能级数很少，能量

变化是离散型而不是连续型。
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流体极性判别式（匹察（Pitzer）提出）

4

24

c

c
r

T

p
 =

非极性流体：

微极性流体：

强极性流体：

标准流体：非极性流体和微极性流体

0=r

6105.0 −r

6105.0 −r

（7-3）

μ为偶极矩；Pc,Tc分别
为临界压力和临界温度



举例

非极性流体：

微极性流体：

强极性流体：

8483624 ,,, HCHCHCCH

11413121122 ,,,,,,, RRRRNCONONO

14225232 ,,,, RSOOHHCNHOH



范德瓦尔斯状态方程定性分析

在（p,T）下，v有三个根

一个实根，两个虚根

3 2 0
RT a ab

v b v v
p p p

 
− + + − = 
 

2

RT a
p

v b v
= −

−
范德瓦尔斯方程

三个不等实根

三个相等实根
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RT a
p

v b v
= −

−
范德瓦尔斯方程

1、高温时
CT T 项可忽略2

a

v

( )p v b RT− =

一个实根，两个虚根

pv图上 T 是双曲线

范德瓦尔斯状态方程定性分析



实际气体的p-v图

C
cT T

p

v



2

RT a
p

v b v
= −

−
范德瓦尔斯方程

2、低温时

低温低压 2

a

v T 是双曲线

低温高压
2

a

v
很陡T

范德瓦尔斯状态方程定性分析



实际气体的p-v图

cT T

p

v

三个不等实根
AM:亚稳定状态

过冷蒸气

( )sT T p

BN:亚稳定状态
过热液体

( )sT T p

NM:不存在

p v范方程的缺陷

M

A
B

C

D

N



2

RT a
p

v b v
= −

−
范德瓦尔斯方程

3、临界点C

T 一个交点

三个相等实根

范德瓦尔斯状态方程定性分析



实际气体的p-v图

C cT T

p

v

cT

0

CT

p

v

 
= 

 

2

2
0

CT

p

v

 
= 

 

拐点



范.德瓦尔斯方程的临界点参数

2

C
C

C C

RT a
p

v b v
= −

−

( )
2 3

2
0

C

C

T CC

RTp a

v vv b

 
= − + = 

  −

( )

2

32 4

2 6
0

C

C

CT C

RTp a

v vv b

 
= − = 

 − 

227
C

a
p

b
=

8

27
C

a
T

Rb
= 3Cv b=

( )
2

27

64

C

C

RT
a

p
= 8

C

C

RT
b

p
=

不准确
实验确定
表10-1

C点压缩因子
3

0.375
8

C C
C

C

p v
Z

RT
= = =

多数物质
0.23

0.29

CZ =

定量计算不准确
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一些气体的临界参数与范德瓦尔斯常数
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例
已知：体积为0.03m2容器中装有3.7kg、215K的CO
试用（1）理想气体状态方程；（2）范德瓦尔斯状态方程计算气
体压力

（1）理想气体状态方程

比容 ；CO摩尔质量 28kg/kmol，摩尔体
积 0.227 m3/kmol。摩尔气体常数R = 8.314 J/(kmol·K)

30.03 3.7 =0.00811 /v m kg=

2

m

m m

R T a
p

V b V
= −

−

3

8.314J/(kmol K) 215K
78.7E+05Pa

0.227m /kmolm

RT
p

V

 
= = =

（2）范德瓦尔斯状态方程
a = 1.463E+05 Pa﹒m6/kmol2

b = 0.0394 m3/kmol

P = 66.9E+05 Pa

测量值： 70.91E+05 Pa



其它经验性状态方程

2

RT a
p

v b v
= −

−
浙大侯虞君

( )0.5

RT a
p

v b T v v b
= −

− +

R-K方程

0.333CZ =

( )

( ) ( )

a TRT
p

v b v v b b v b
= −

− + + −
P-R方程

马丁-侯方程
影响最大

( ) ( )
5

, /

1

C
iK T T

i i i

i

p A B C e v b
−

=

 = + + −
 



普遍化状态方程和对比态方程

能不能找到一个普遍化的通用的状态方程，
虽不太准，但能估算。

上述经验性状态方程，不同物质的a和b

不同，没有通用性。

a和b的拟合需要足够的实验数据。

相似原理

角相似，形状相似

( )
2

27

64

C

C

RT
a

p
= 8

C

C

RT
b

p
=



普遍化范德瓦尔斯状态方程
23 C Ca p v=

3

Cv
b =

22 227 3
27

3

C

CC

a a a
p

b vv
= = =

 
 
 

2

RT a
p

v b v
= −

−
2

2

3

3

C C Cp v v
p v RT

v

   
+ − =   

  

2

3 1

3
C C C r

C C

C

p v
p v RT T

p vv

v

 
 

  
+ − =  
    
  
  

rp
rv

rv
C Cp v

8

3

2

8 3

3 1

r
r

r r

T
p

v v
= −

−

与物质种类无关



普遍化状态方程

发现各物质物性曲线相似

临界点C，均有 0

CT

p

v

 
= 

 

2

2
0

CT

p

v

 
= 

 

取 r r r

C C C

p v T
p v T

p v T
= = =

对比参数

用 建立方程，有可能得
到普遍化方程

, ,r r rp v T



对比态原理

不同物质，p,T相同，v不同

可以满足同一个 ( ), , 0r r rf p v T =

若两个对比参数相等，另一个必相等

对比态原理

对比态方程

满足同一个对比态方程，称为热力
学相似的物质。

Principle of Corresponding States



对比态原理

( ), , 0r r rf p v T =

另一形式的对比态方程

( ),r r rv f p T=

C C r r r r
C

C r r

p Vpv p v p v
Z Z

RT RT T T
= = =

( )1 ,r r

C

Z
f p T

Z
= ( )2 , ,r r CZ f p T Z=

大多数物质 0.23 0.29CZ =

取ZC为某常数 ( )3 ,r rZ f p T=



通用压缩因子图

ZC=0.29

Z

pr

1.0
2.5rT =

5rT =

1x =

0x =
C

1rT =

1.2rT =
50rT =

20rT =

1.0 6.0 10.0

由实验确定



通用压缩因子图的用法

已知某未知物质的TC , pC ,R

, ,r rp T p T Z v  已知

已知 1 1 1'

2 2 2 '

, ,

,

r r

r r

v T p p T Z p

p p T Z p

   

  

设

再设

已知 1 1 1'

2 2 2 '

, ,

,

r r

r r

v p T p T Z T

T p T Z T

   

  

设

再设



多常数半经验方程

• BWR方程

• L-K方程

• 马丁—候方程



一、BWR方程

适用范围：烃类气体，非极性和轻微极性气体。
且 , 液相区及气液相平衡。c 8.1

2

32

2

63

2200

1)/1(1
)(

1
)(

v

O

vT

vc

v

a

v
abRT

vT

C
ARTB

v

RT
P

 −+
++−+

−−+=





二、马丁—候方程

5

555

4

4

3

333

2

222

)(

)exp(

)(

)(

)exp(

)(

)exp(

bv

TC

KT
CTBA

bv

A

bv

TC

KT
CTBA

bv

T

KT
CTBA

bv

RT
p c

−

−++

+
−

+

−

−++

+
−

−++

+
−

=

bCCCBBBAAAA ,,,.,,., 5325325,4,32

，， 32 NHOH

式中：K=5.475，共
11个常数。
适用范围： 烃类，氟里昂气体。



总结

• L-K方程和BWR方程用于非极性和轻微极性气体容
积计算，对于烃类，误差在以内，对于非烃气体，
误差在2~3%以内。

• L-K方程和BWR方程用于在临界区附近及强极性流
体、氢键流体气体容积计算，偏差增大。

• L-K方程和BWR方程还可用于液相性质及汽液相平
衡性质。

• RKS, PR方程也可用于汽相、液相及相平衡，

• 对极性气体，可用马丁—侯方程。
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