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Навчальний елемент 1 

МОЛЕКУЛЯРНО-КІНЕТИЧНА ТЕОРІЯ 
 
 
 
 

 

Вивчивши НЕ-1, студент має знати 
основні положення і поняття молекуля-
рно-кінетичної теорії, уміти формулю-
вати, записувати й аналізувати закони 
молекулярної фізики, розподіли Макс-
велла і Больцмана, а також застосову-
вати теоретичні знання для 
розв’язування практичних задач. 

 

1.1. Деякі основні поняття 
термодинаміки і молекулярної фізики 

Термодинамічною системою (ТДС) називають сукупність макро-
скопічних тіл (ТДС може містити лише одне тіло), які обмінюються 
енергією та речовиною як між собою, так і з іншими тілами зовніш-
нього середовища. ТДС складається з такої величезної кількості 
структурних одиниць (молекул, атомів), що її стан можна характе-
ризувати макроскопічними параметрами: густиною ( ), тиском (P), 

об’ємом (V) і температурою (T).  
ТДС називають замкненою, або ізольованою, якщо відсутній 

будь-який обмін енергією та речовиною між нею і зовнішнім сере-
довищем. Систему називають ізольованою в тепловому розумінні 
(адіабатично ізольована система), якщо відсутній теплообмін між 
нею та зовнішнім середовищем.  

Параметри стану (P, V, T, ρ) ТДС не завжди мають однакові зна-
чення в усіх точках простору, що його займає ТДС. Наприклад, у ті-
ла, яке підігрівають з одного боку й охолоджують з іншого, темпе-
ратура в різних точках буде різною, і такому тілу як цілому не 
можна приписати певного значення температури.  

Якщо за незмінних зовнішніх умов параметри ТДС в усіх точках 
мають певні значення і не потребують для свого підтримання жод-
ного процесу в зовнішньому середовищі, то стан системи називають 
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рівноважним. Стан ТДС, в якому хоча б один із параметрів не має 
певного значення, називають нерівноважним. 

Якщо систему, що перебуває в нерівноважному стані, ізолювати 
від зовнішнього середовища, то вона перейде у рівноважний стан. 
Такий перехід називають процесом релаксації (чи просто релакса- 
цією). Час, за який початкове відхилення будь-якої величини від рі-
вноважного значення зменшується в е (е = 2,71828...) раз, називають 
часом релаксації. Кожний параметр ТДС має свій час релаксації. 
Найдовший із них визначає час релаксації усієї системи. 

Термодинамічним процесом називають перехід ТДС з одного 
стану в інший. Такий перехід завжди пов’язаний з порушенням рів-
новаги системи. Кожний параметр починає змінювати свої значення 
з часом. Але якщо процес проходить доволі повільно (теоретично — 
нескінченно повільно), то в кожний момент часу певні значення па-
раметрів встигають поширитись на всю систему і між параметрами 
встановлюються певні співвідношення. Такий процес називають 
квазістатичним, а послідовні стани, в які переходить система, вва-
жають рівноважними. У разі зміни напряму рівноважного процесу 
на протилежний система проходитиме через ті самі рівноважні ста-
ни, що й у прямому напрямі, але у зворотному порядку. Тому квазі-
статичні процеси називають також оборотними. 

Таким чином, оборотним називають рівноважний процес, під час 
якого система повертається в початковий стан і при цьому в навко-
лишньому середовищі не відбувається жодних змін. Ті процеси, які 
не відповідають цій умові, називають необоротними. 

Зрозуміло, що нерівноважний процес у принципі не може бути 
оборотним; він завжди необоротний. Проте рівноважний процес 
завжди оборотний. 

Якщо на координатних осях відкладати значення будь-яких двох 
параметрів стану, наприклад Р і V (рис. 1), то рівноважний стан сис-
теми можна зобразити точкою, а оборотний, тобто рівноважний про-
цес, — суцільною лінією. 
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Рис. 1 

Нерівноважні стани та процеси так зобразити неможливо, оскі-
льки їхні параметри не мають певних значень. Процес, під час якого 
система після низки змін повертається в початковий стан, називають 
коловим процесом, або циклом. Колові процеси бувають як оборот-
ними, так і необоротними. 

У молекулярній фізиці маси атомів і молекул характеризують не 
лише їхніми абсолютними значеннями (у кілограмах), а й відносни-
ми безрозмірними величинами: Ar — відносна атомна маса; Mr — 
відносна молекулярна маса. За атомну одиницю маси (а.о.м.) беруть 
масу mа.о.м., що дорівнює 1/12 маси ізотопу карбону 

12
С: 

 12 12

27

а.о.м.

Маса ізотопу С С
1,66 10  кг.

12

m
m 


    

Відносну молекулярну масу визначають за формулою  

 
0 0

12а.о.м.

,
1

C
12

r

m m
M

m
m

   (1) 

де m0 — абсолютне значення маси певної молекули, кг. 
Відносна молекулярна маса Mr є безрозмірною величиною, яка 

показує, у скільки разів маса молекули певної речовини більша за 
атомну одиницю маси. Аналогічною формулою визначають і Ar — 
відносна атомна маса, необхідно лише масу молекули m0 замінити 
на масу атома (відносні атомні маси наведено в таблиці Менделєє-
ва). З формули (1) випливає, що маса будь-якої молекули визнача-
ється добутком 0 а.о.м. .rm m M   

Для характеристики ТДС необхідно знати кількість речовини, що мі-
ститься в ній. У системі СІ цю кількість речовини виражають у молях. 
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Моль — кількість речовини в системі, в якій є стільки структур-
них елементів (атомів, молекул тощо), скільки є атомів у 0,012 кг 
ізотопу карбону 

12
С (поряд з молем використовують 1 кіломоль =  

= 1000 молів). Отже, за означенням, моль будь-якої речовини міс-
тить однакову кількість структурних елементів. Таке число назива-
ють сталою Авогадро: 

 

3
23

12
а.о.м. а.о.м.

0,012 0,012 10
6,02 10

12C
AN

m mm



    


 моль
–1

. 

З цієї формули маємо 3

а.о.м. 10Am N    кг/моль. 

Один моль будь-якої речовини за нормальних умов (при Т = 273 К і 
Р = 1,01 · 10

5
 Па) має один і той самий об’єм — 22,4 · 10

–3
 м

3
/моль і 

однакову NA кількість молекул. 
Молярна маса μ — це маса речовини, узята в кількості одного 

моля. Молярна маса дорівнює добутку маси однієї молекули m0 да-
ної речовини на сталу Авогадро NA: 

3 3

0 0 а.о.м.10 10A rm N m m M         кг/моль = Мr г/моль. (2) 

Отже, маса моля, що визначена в грамах, чисельно дорівнює від-
носній молекулярній масі, але слід пам’ятати, що Мr — безрозмірна 
величина, а молярна маса  має розмірність кг/моль або г/моль. 

Відносна молекулярна маса визначається сумою відносних мас 
атомів, що входять до складу молекули. Наприклад, молярна маса 
вуглекислого газу СО2 становить 44 · 10

–3
 кг/моль, тому що його віднос-

на молекулярна маса Мr(СО2) = Mr(С) + Мr(О2) = 12 + 2 · 16 = 44. 
Часто необхідно знати кількість молів   у певній речовині. Для 

цього потрібно поділити масу речовини на її молярну масу: 

m
 


. (3) 

Коли відомо кількість молів у певній речовині, можна легко ви-
значити загальну кількість молекул: 

.A A

m
N N N  


 (4) 

Кількість молекул в одиниці об’єму називають їхньою концентрацією: 

0

,AmNN
n

V V m


  


 (5) 
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де ρ — густина цієї речовини. 
Для того щоб визначити тиск суміші ідеальних газів, використо-

вують закон Дальтона:  

1

,
n

i
i

P P


  (6) 

згідно з яким тиск суміші газів дорівнює сумі парціальних тисків 
газів. 

Парціальним називають тиск, який створював би кожний газ 
окремо, займаючи весь об’єм, в якому перебуває суміш. 

У системі СІ тиск вимірюється в паскалях (Па), 1 Па = 1 Н/м
2
. 

Оскільки ця величина досить мала, то користуються величиною в 10
5
 

більшою, яка має назву бар: 1 бар = 10
5
 Па. Іноді користуються фі-

зичною атмосферою (атм), яка дорівнює тиску стовпчика ртуті ви-
сотою 760 мм. Ураховуючи густину ртуті 13,595 г/см

3
 (13595 кг/м

3
) і 

прискорення вільного падіння 9,80665 м/с
2
, дістаємо одиницю тис-

ку: 1 атм = 101 323 Па  1,013 · 10
5
 Па = 1,013 бар. 

Широко застосовується також і технічна атмосфера: 1 ат =  
= 1 кгс/см

2
 = 98066,5 Па  0,98 бар. Для вимірювання низького тиску 

використовують одиницю тиску тор — 1 мм. рт. ст.: 1 тор =
1

760
 атм =  

= 133,332 Па. 
Під час розв’язування задач необхідно пам’ятати, що з наведених 

одиниць тиску лише паскаль є одиницею СІ.  

1.2. Рівняння стану ідеального газу 

У молекулярній фізиці (як і в механіці) для вивчення поведінки 
реальних систем користуються певними моделями. Такою моделлю 
в молекулярній фізиці є ідеальний газ.  

Ідеальним газом називають газ, в якому потенціальною енергією 
взаємодії між молекулами можна знехтувати, тобто її можна вважа-
ти такою, що дорівнює нулю. Молекули такого газу є матеріальними 
точками, які пружно співударяються як між собою, так і зі стінками 
посудини. Зазначимо, що взаємодія між молекулами у вигляді коро-
ткочасних зіткнень є рідкісним явищем (див. підрозд. 1.9), але за-
вдяки існуванню такої взаємодії (при зіткненнях молекули обміню-
ються енергією) у системі може встановлюватися рівновага. 
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Будь-який реальний газ за достатнього розрідження близький за 
своїми властивостями до ідеального. З’ясувалося, що такі гази, як 
повітря, кисень, азот, навіть за нормальних умов мало відрізняються 
від ідеального газу. Особливо близькі за своїми властивостями до 
ідеального газу гелій і водень.  

Клапейрон у 1834 р. дослідним шляхом установив, що для газів з неве-
ликою густиною виконується рівняння const,PV T   якщо const,m  — 

рівняння Клапейрона. Значення константи в цьому рівнянні зале-
жить від маси газу, а також від його виду. Менделєєв у 1874 р. надав 
рівнянню Клапейрона загальнішої форми, запропонувавши відноси-
ти його не до звичайної одиниці маси (грам, кілограм), а до моля га-
зу. Оскільки моль будь-якого газу за нормальних умов займає один і 
той самий об’єм (22,4 · 10

–3
 м

3
/моль), то значення константи в рів-

нянні Клапейрона одне й те саме для одного моля всіх газів. Рівнян-
ня, яке встановлює зв’язок між макропараметрами P, V і T для одно-
го моля ідеального газу, називають рівнянням Клапейрона—Менде-
лєєва, або рівнянням стану ідеального газу: 

,PV RT   (7) 

де V  — об’єм, що його займає 1 моль ідеального газу, а R —

універсальна газова стала. Значення універсальної газової сталої 
легко знайти, скориставшись значеннями P, V і T за нормальних 
умов: Т = 273 К, Р = 1,01 · 10

5
 Па і V  22,4 · 10

–3
 м

3
/моль, 

 / 8,31 Дж моль К .R PV T    

Для будь-якої маси газу m, що займає об’єм V = Vμ · m/μ, рівнян-
ня (7) набирає вигляду: 

,
m

PV RT


 (8) 

де μ — молярна маса. 
З формули (8) можна визначити густину газу, який має певні 

тиск і температуру: 

,
m

P RT RT
V


 
 

 

тобто 
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.
P

RT


   (9) 

Рівняння стану можна записати через концентрацію молекул 
n N V  (кількість молекул в одиниці об’єму). Для цього помножи-

мо і поділимо рівняння (8) на сталу Авогадро: 

1
.A A

A A

m RT m RT
PV N P N

N V N
    
 

 

У знайдений вираз входять такі величини: N = (m/μ)NA — кіль-
кість молекул у даному об’ємі; n = N/V — їхня концентрація; 

/ Ak R N  — стала Больцмана 

k = 1,38 · 10
–23

 Дж/К. (10) 

Використовуючи ці значення, дістаємо формулу для визначення 
тиску будь-якого газу: 

,P nkT  (11) 

тобто 

.
P

n
kT

  (11а) 

Це означає, що всі ідеальні гази за однакових значень тиску і тем-
ператури мають однакову кількість молекул в одиниці об’єму. Так, 
за нормального тиску Р = 1,013 · 10

5
 Па і температури Т = 273 К 1 м

3
 

газу містить n = 2,69 · 10
25

 м
–3

 молекул. Таку кількість молекул на-
зивають числом Лошмідта. 

1.3. Основне рівняння  
молекулярно-кінетичної теорії газів 

Основне рівняння молекулярно-кінетичної теорії (МКТ), пов’я-
зуючи мікро- і макропараметри ТДС, визначає тиск, з яким молеку-
ли газу діють на стінки посудини, де вони містяться. Зрозуміло, що 
тиск зумовлюється силами, які виникають при зіткненні молекул зі 
стінкою.  

Виведемо це рівняння, використовуючи таку модель (рис. 2). 
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 l = vxt 

y


v  S 

x 


v  

x

v  


v  

x

v  

y


v  

 

Рис. 2 

Припустимо, що в посудині, яка має форму циліндра з площею 

основи S і твірною l, перебуває в рівноважному стані  0 КT   од-

ноатомний ідеальний газ, маса молекул якого m0. 
Розглянемо дію однієї молекули, що рухається зі швидкістю v у 

напрямі правої стінки посудини вздовж осі х. 
Ця молекула діятиме на стінку, а та, у свою чергу, — на молеку-

лу з однаковою за абсолютною величиною і протилежною за напря-
мом силою (згідно з третім законом Ньютона). Абсолютна величина 
цієї сили за другим законом Ньютона дорівнює швидкості зміни ім-
пульсу молекули: 

 0
.

m
F






v

t
 

Оскільки зіткнення зі стінкою пружне (газ ідеальний і молекули ві-
дскакують від стінки за законом дзеркального відбиття), то лише пер-
пендикулярна складова швидкості xv  змінить напрям руху на проти-

лежний, а решта складових швидкості yv  і zv  залишаться незмінними. 

Отже, зміна імпульсу молекули при ударі з правою стінкою така: 

   0 0 0 02 .x x x xm m m m     v v v v  

Такий самий імпульс, але в протилежному напрямі (без знака 
«мінус») дістала стінка з боку молекули (згідно з законом збережен-
ня імпульсу). 

Циліндр об’ємом V Sl  містить не одну, а N молекул, що руха-
ються вздовж осі х (див. рис. 2). Через хаотичність теплового руху 
половина з них рухатиметься до правої стінки S, а решта — у проти-
лежному напрямі, тобто до лівої. 
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Отже, можна визначити силу, якої зазнає стінка від удару всіх 

1

2
N  молекул, що мають складові xv , напрямлені до правої стінки: 

 01
.

2

xm
F N






v

t
 

Враховуючи, що ,xN n V n S l n S t        v  дістаємо: 

20
0

21
.

2

x
x x

m
F nS t nm S

t
  



v
v v  

При цьому тиск газу на стінку 

0 .
F

P nm
S

  2
xv  

Ця формула справджується лише за умови однаковості перпен-
дикулярних ( xv ) складових швидкості для всіх молекул. 

Насправді молекули мають різні швидкості як за напрямом, так і 
за абсолютною величиною. Обчислимо тепер тиск газу, враховуючи 
цей факт. 

Нехай із загальної кількості n молекул, що містяться в одиниці 
об’єму, n1 молекул мають швидкість v1, а n2 молекул — швидкість v2 
і т. д. 

Позначимо складові цих швидкостей уздовж осей координат x, y, 

z відповідно 1,xv  1 ,yv  1;zv  2 ,xv  2 ,yv  2zv  і т. д. Тоді тиск молекул на 

стінку посудини, перпендикулярну до осі х, дорівнюватиме сумі ти-
сків, що їх зазнає стінка від ударів молекул із різними проекціями 
швидкостей xv : 

2 2 2 2

1 0 1 2 0 2 3 0 3 0... .x x x x i xiP n m n m n m m n     v v v v  

Відповідно тиски на стінки посудини, перпендикулярні до осей y 
та z, будуть такі: 

2 2 2 2

1 0 1 2 0 2 3 0 3 0... ,y y y y i yiP n m n m n m m n     v v v v  

2 2 2 2

1 0 1 2 0 2 3 0 3 0... .z z z z i ziP n m n m n m m n     v v v v  
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Оскільки рух молекул хаотичний, то всі напрями руху рівноцінні 
і тиск газу в будь-якому напрямі буде однаковий (звичайно, за умо-
ви, що газ перебуває в стані рівноваги): 

.x y zP P P P    

Додамо почленно раніше здобуті рівняння: 

 2 2 2

0 3 ,x y z i xi yi ziP P P m n P      v v v  

а враховуючи, що 
2 2 2 2 ,xi yi zi i  v v v v  запишемо тиск у вигляді: 

2

03 ,i iP m n  v     або    2

0

1
,

3
i iP m n  v  (12) 

де 2

i in v  — сума квадратів швидкостей усіх молекул в одиниці 

об’єму газу.  
Одиниця об’єму газу за нормальних умов містить величезну кі-

лькість молекул ( 2010n  см
–3

), і визначити значення квадрата швид-
кості кожної молекули неможливо. Але можна визначити середнє 
значення квадрата цієї швидкості. Поділимо і помножимо праву ча-
стину останньої формули для тиску на .in n  За означенням вели-

чина 
2

i in

n

 v
 є середнім значенням квадратів швидкостей: 

2
2 .i in

  
 v

v
n

 

При цьому формула (12 ) набирає вигляду: 

2

0

1
.

3
P m n  v  (12а) 

Корінь квадратний із середнього квадрата швидкості 
2 v  на-

зивають середньою квадратичною швидкістю молекул — ср.квv , а 

основне рівняння МКТ в остаточному варіанті записують так: 

2

0 ср.кв

1
.

3
P nm v  (13) 

Поділимо і помножимо рівняння (13) на 2: 
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2

0 ср.кв

пост

2 2
,

3 2 3

m
P n n    

v
 (14) 

де пост    — середня кінетична енергія поступального руху однієї 

молекули. 
Останнє рівняння свідчить, що тиск ідеального газу прямо пропор-

ційний до середньої кінетичної енергії поступального руху молекул. 
Формула (13) наочно демонструє зв’язок між мікропараметрами 

газу (маса молекули, її швидкість) і макропараметром Р (тиском). 
Помноживши ліву і праву частини рівності (14) на молярний 

об’єм ,V  дістанемо новий вигляд рівняння стану ідеального газу 

для одного моля: 

пост пост

2 2
.

3 3
APV n V N RT           

Порівнюючи вираз для тиску P nkT  (11) із формулами (13) і (14), 
знаходимо відповідно середньоквадратичну швидкість молекул газу  

2

0 ср.кв ср.кв

0 0

1 3 3 3

3

A

A

kT kTN RT
nkT m

m m N
    


nv v  (15) 

 0 ,Am N    а AkN R  та їхню середню кінетичну енергію поступа-

льного руху 

пост пост

2 3
.

3 2
nkT n kT          (16)  

1.4. Температура 

У попередніх розділах використовувалось таке поняття, як тем-
пература, але нічого не було сказано про її фізичний зміст.  

Температура — величина, яка характеризує стан термодинаміч-
ної рівноваги макросистеми, вона є макроскопічним параметром. 
Якщо при тепловому контакті одне тіло передає енергію іншому за 
рахунок теплопередачі, то вважають, що перше тіло має більшу тем-
пературу, ніж друге. Процес теплопередачі закінчується, коли тем-
ператури обох тіл стають однаковими, тобто ТДС з двох тіл перехо-
дить у рівноважний стан. 

Температура, на відміну від багатьох інших величин, є інтенсив-
ним параметром, а не екстенсивним. Тому температура не є адитив-
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