氣體動力論 --- Atkin’s “Physical Chemistry”, 8e, pp.748~751.
1. Maxwell-Boltzmann velocity distribution

當容器內的氣體分子達到平衡/穩定，溫度、壓力不再改變時，找到移動速度在 
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 這個範圍的氣體分子的機率是
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式子中的 
[image: image3.wmf])

,

,

(

z

y

x

v

v

v

f

 稱為 Maxwell-Boltzmann velocity distribution。若改用球座標的形式 --- 
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 是速度的大小 (速率)，
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 是速度與 z 軸的夾角，
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 是速度在 xy 平面的投影與 x 軸的夾角：
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2. Maxwell speed distribution
當容器內的氣體分子達到平衡/穩定，溫度、壓力不再改變時，找到移動速率在 
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 這個範圍的氣體分子的機率是
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式子中的 
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 稱為 Maxwell speed distribution。這個式子是將球座標形式的 Maxwell-Boltzmann velocity distribution 積分得到
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3. 理想氣體方程式
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Fig.21.1 The pressure of a gas arises from
the impact of its molecules on the walls. In
an elastic collision of a molecule with a wall
perpendicular to the x-axis, the x-
component of velocity is reversed but the
y- and z-components are unchanged.
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Fig. 21.2 A molecule will reach the wall on
the right within an interval At if it is within
a distance v, At of the wall and travelling to
the right.




	假設一個氣體分子的質量是 m，其中一個分子和右邊的容器壁發生彈性碰撞 (如右上圖所示)；因此碰撞後這個分子的動量改變了 
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容器內氣體分子很多，分子移動的速度很快，在 
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 這段時間只要和右邊容器壁的距離小於 
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 的分子都撞擊容器壁一次 (如右下圖所示；假設容器夠大，撞擊後碰撞其他的容器壁，反彈再發生第2次撞擊的機會是0)。

如果右邊容器壁的面積是 
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，在 
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 這段時間能和右邊容器壁發生碰撞的分子總數是 
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；n是容器內氣體的莫耳數， V是容器的體積，NA是 Avogadro 常數。其中一半往右移動，一半往左。
整體來說，這些分子碰撞後動量的變化是 
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；除以經過的時間 
[image: image24.wmf]t
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，可以說是這些分子碰撞時受到的作用力 (牛頓第二運動定律)。
既然作用力大小等於反作用力的大小(牛頓第三運動定律)，這些分子撞擊右邊容器壁，施加在容器壁的力量大小是 
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利用壓力 
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，以及氣體的分子量 
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，因為分子碰撞，右邊容器壁的壓力是 P = 
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。
在上述的模型中，我們只考慮 X 方向的碰撞，而且假設容器夠大，撞擊後碰撞其他的容器壁，反彈再發生第2次撞擊的機會是0；因此得到 X 方向、右邊容器壁的壓力。同樣的條件用在不同的方向都會得到相似的結果：

X 方向、左邊容器壁的壓力也是 
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；Y 方向、二邊容器壁的壓力各是 
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；Z 方向、二邊容器壁的壓力各是 
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其次，上面模型中分子在 X 方向的速率都是 
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；若是依照 Maxwell-Boltzmann velocity distribution，當容器內的氣體分子達到平衡/穩定，溫度、壓力不再改變時，X 方向、二邊容器壁的壓力應該是一個平均值 
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X 方向、二邊容器壁的壓力是 
[image: image36.wmf]V
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。同樣的方式不難發現 --- 當容器內的氣體分子達到平衡/穩定，溫度、壓力不再改變時，容器壁上的壓力是 P = 
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