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摘要 
 

人们常常误以为，相变过程中吸收的潜热仅用于打破分子间的相互作用力（如氢键或范德华力)，因此不会改变分子的

动能，温度也因此保持不变。事实上，分子从固定位置解脱的过程本身就涉及动能的变化。那么，为什么温度仍然保

持恒定呢？这个看似矛盾的现象，其根源在于对温度本质的误解。传统教科书通常将温度定义为分子平均动能的标

志。但我们的研究表明，实际上，温度往往测量的是系统的辐射能量。由于辐射能主要来源于系统的势能部分，特别

是分子键，因此温度应被视为一种反映势能状态的宏观量，而不仅仅是动能的体现。这一观点可从红外测温仪中得

到验证：这类仪器通过物体发出的红外辐射来测量温度，而非直接检测分子的运动。理想气体的比热异常也为这一结

论提供了佐证；根据气体动力学理论计算的比热往往低于实际测量值，而这种差值与分子结构中存在的键类型和数量

密切相关。这说明，未被计入的那部分能量损失实际上用于势能的增加，而非动能的变化。因此，在相变过程中温度

保持不变，并不是因为动能没有增加，而是因为系统的势能已达到上限，这个上限由分子间作用力的强度所决定。这

些分子键就像弹簧，随着温度升高而逐渐被拉长，储存更多能量。当它们被拉伸到极限、开始断裂时，相变随之发生。

这种断裂是由所谓的“跃迁冲击”引发的，即电子发生轨道跃迁后所造成的高速碰撞。这些跃迁冲击的能量阈值，决定

了系统能够承载的最大势能，同时也限定了其辐射水平，从而在相变过程中使温度保持在一个稳定的值。 
 
 

前言 
 

人们普遍观察到，相变往往发生在恒定的温度下。例如，在标准大气压下，冰在摄氏零度融化，水在摄氏100度沸腾。传统教

科书解释认为，相变过程中吸收或释放的潜热主要用于打破分子间的相互作用力，而不是提升粒子的动能，因此温度保持不

变。这种解释隐含了一个前提：温度等同于粒子的平均动能。 
 
然而，冰融化为水的过程中，分子从氢键构成的固定位置中释放出来，实际上动能是增加的。如果温度确实反映分子的平均

动能，那么在此过程中温度应有所上升。那么，为什么温度并未改变？ 
 
这一问题暴露了一个对温度的根本性误解。正如研究《温度是分子平均动能的标志吗?》[1]所指出的，温度并非动能的直接体

现。此外，某些特殊相变过程，如氦的超流转变[2]，以及三水醋酸钠的结晶过程，温度并不是恒定的。这进一步挑战了传统观

点。 
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https://cs.stanford.edu/people/zjl/temperature.html


 

我们的研究表明，温度反映的并非单纯的分子平均动能，而是一种更广义的动态能，特别系统中与辐射和势能状态密切相关

的动态组成部分。从这个角度出发，我们可以更清晰地理解相变过程中的温度行为，并纠正关于温度与动能之间关系的常见

误解。 
 
 

跃迁冲击 
 
要深入理解相变的本质，首先需要了解关于“跃迁冲击”（transimpact）这一概念，它是电子轨道跃迁所引发的粒子间相互作用
[3-4]。研究指出，邻近原子或分子之间通常存在库仑吸引；但当它们之间的距离过近时，价电子之间的排斥力会迅速增强。吸

引力与排斥力在某一特定距离上达到平衡，这一临界间距被称为范德华距离（Van der Waals distance）。然而，当电子发生轨

道跃迁时，这种力的平衡往往会被打破。在吸收能量后，电子会跃迁至更高能级的轨道，通常在数纳秒甚至更短时间内完成
[5-6]。随着电子云在高能轨道上扩展，原子的体积膨胀，与邻近原子之间的距离因此突然减小。这种距离的骤然变化打破了原

有的吸引与排斥平衡，导致排斥力迅速增强，使原子或分子被强力推开，如图1所示。跃迁冲击具有爆发式的特征，类似于爆

米花突然膨胀爆发的瞬间。它所释放的冲击力会将周围粒子强行推开，引发或增强粒子的剧烈运动，对物质的微观结构乃至

整个相变过程产生重要影响。 
 

 
图 1：由电子轨道跃迁引发的跃迁冲击（Transimpact） 

 
由于电子轨道跃迁在微观层面持续、且经常发生，由此产生的“跃迁冲击”，即其引发的动量传递是一种常见的粒子间相互作

用，广泛影响很多物理过程，尤其在热力学中具有重要意义。例如，长期存在争议的克鲁克斯辐射计（Crookes radiometer）
的运动机制[7-8]，可通过跃迁冲击理论得到清晰解释[4]。在光照条件下，辐射计叶片的黑色面因吸收光能更多，产生更频繁的

跃迁冲击，强力推开周围空气分子。相较之下，白色面跃迁冲击较少，造成黑白两侧受到的冲击不平衡，从而驱动叶片旋转。

与其它理论不同，该理论预言：由于跃迁冲击在受到光照时立即发生，叶片在初始阶段将获得最大推动力和加速度，随着转

速提升，空气阻力增加，加速度减小，转速趋于稳定。相关实验结果与该理论高度一致。 
 
布朗运动通常被认为是由流体分子的随机热运动引起的[9–10]。然而我们估算显示，若要将一粒花粉加速至每秒300×10-9米，

单个水分子必须以超过光速10%的速度撞击它，而这实际上是完全不可能的[3]。相比之下，跃迁冲击的作用远大于水分子的

普通热运动，所产生的动量足以驱动微粒产生布朗运动。因此，跃迁冲击可能才是这一现象背后的主要动力机制之一。 



 

 
跃迁冲击在相变过程中也发挥着关键作用，本文将对此作进一步探讨。此外，跃迁冲击还是系统内三种动态能形式（辐射能、

势能与动能）相互转化的核心机制。这三种形式共同构成系统的“动态能”。分子的随机热运动正是由跃迁冲击所激发和维持，

它不仅促成粒子间动能的交换，也推动轨道电子能量或化学键势能向动能的转化，从而驱动整个系统的能量动态演化。 
 
 

冲击跃迁 
 
另一方面，系统中的动能不可能通过跃迁冲击无限积累，必须借助某种机制将其转化为其他形式的能量，例如势能或辐射

能。这一机制称为冲击跃迁（impactrans）。当原子或分子等粒子发生运动或振动时，它们会通过库仑力与周围粒子发生相互

作用，从而“撞击”邻近电子，使其跃迁至不同的轨道。在这一过程中，电子被加速，通常会释放出辐射能；此外，电子轨道的变

化也会引起势能的变化，这部分势能同样以辐射能的形式释放。简而言之，冲击跃迁是将动能转化为势能和辐射能的关键机

制，有助于维持系统内部的能量平衡。 
 
动能转化为势能和辐射能的过程在日常生活中随处可见。比如锤子敲击物体表面形成的凹痕，是原子键、分子结构被压缩

或拉伸的结果，锤子的动能被转化为它们势能。同时，部分势能的变化以辐射热形式释放，即撞击热，这种现象在碰撞中非常

常见。虽然看似宏观现象，实则受微观库仑力作用。通常锤子分子并不直接接触物体表面分子，而是通过库仑力相互作用，

整个过程可视为大量粒子集体参与的冲击跃迁。 
 
另一个典型例子是摩擦生电。物体表面在微观尺度上如同粗糙的锉刀，两物体相对运动时，表面分子通过库仑力碰撞，导致

部分电子移位甚至脱离轨道，积累静电。摩擦产生的热量同样源于冲击跃迁。手掌摩擦时，表面电子被激发，势能升高，动能

转化为势能，当电子返回低能级时，储存的能量以辐射热释放。 
 
更剧烈的碰撞会使电子从分子中被击出，产生火花现象。类似地，在云室[11]中，高速粒子与气体分子碰撞，电子被击出，失去

配对的电荷促使分子相互吸引形成分子键，产生表面张力，引发凝结，导致沿粒子轨迹形成水滴，供物理学家观察和研究粒

子行为。 
 
跃迁冲击与冲击跃迁是系统内动能、势能和辐射能三种动态能间转换的核心机制。它们不仅促进系统内部能量转化，也推动

系统与外界的能量交换，维持热力学平衡。热力学零定律正是这一动过程导致系统之间能量动态平衡的体现。 
 
 

动态能的组成部分 
 
在跃迁冲击与冲击跃迁的作用下，势能、动能与辐射能三者在系统中不断相互转化，构成系统的动态能。因此，动态能T可表

示为势能U、动能K和辐射能R的总和： 
 
​ (1)​  𝑇 = 𝑈 + 𝐾 + 𝑅
 



 

势能储存在轨道电子以及带电粒子之间的分子、化学键中；粒子的平移、振动或旋转运动都携带动能；辐射能则能在真空中传

播，并通过与粒子的相互作用实现能量交换。这三种能量形式源于不同类型的相互作用，其本质主要为静电力。影响系统动

态能的三类主要静电作用包括： 
1.​ 电子与其所在原子之间的相互作用； 
2.​ 分子与分子间的相互作用，即分子键； 
3.​ 分子内部原子之间的相互作用，即化学键。 

 
当电子吸收能量（如辐射）后，会被激发至更高轨道。此时，能量以两种形式储存在电子中：一是因远离原子核而增加的势能

Ue，二是电子轨道运动所具有的动能Ke​。因此，电子的轨道能量可表示为： 
 
​ (2)​  𝑇

𝑒
= 𝑈

𝑒
+ 𝐾

𝑒

 
当电子跃迁至更高轨道时，其宿主原子的体积会膨胀，从而增强与周围原子之间的静电排斥力。这种排斥作用使邻近原子相

互远离，拉长原子间的化学键长，并将部分吸收能量以势能的形式储存在化学键中，记为Um​。此外，轨道跃迁还会激发并增

强周围原子的振动，增加其动能，记为Km。这两部分能量共同构成分子的内部能量，即通常所说的化学能，在热力学中常用

焓（enthalpy）来描述。因此，分子的内部能量可表示为势能与动能之和： 
 
​ (3)​  𝑇

𝑚
= 𝑈

𝑚
+ 𝐾

𝑚

 
最后，势能和动能也储存在分子间的相互作用中。随着温度升高，固体或液体中分子之间的距离增加，类似于化学键的热膨

胀效应。这一变化导致分子间的势能上升，记为Ui​，同时粒子振动增强，带来动能的增加，记为Ki​。因此，分子间能量可表示

为： 
 
​ (4)​  𝑇

𝑖
= 𝑈

𝑖
+ 𝐾

𝑖

 
在相变过程中，分子间作用势能Ui起着核心作用。而在气体系统中，分子处于游离状态，几乎不受分子间作用力影响，因此 Ui

可被忽略，此时更显著的是分子的动能Ki​，这也是气体动力学理论的主要研究对象。比热的输入会增加Ki以及其他能量组分

的总量。然而，气体动力学理论中未计入的比热主要体现在分子键势能Um的增加上，下一节将对此作出进一步讨论；其他组

分的贡献相对较小。决定系统热力学特性，尤其是温度的关键能量，是包括辐射能在内的各能量组分的总和。因此，式（1）中
的总势能应为三类静电相互作用所对应势能的总和： 
 
​ (5)​  𝑈 = 𝑈

𝑒
+ 𝑈

𝑚
+ 𝑈

𝑖

 
系统的总动能是以上三种动能的综合，包括粒子的平动动能和振动： 
 
​ (6)​  𝐾 = 𝐾

𝑒
+ 𝐾

𝑚
+ 𝐾

𝑖

 



 

向一个输入系统能量时，通过跃迁冲击和冲击过跃，各组成部分的能量都会增加，但其增长速率各不相同。辐射能和势能的

变化占主导地位，而动能的变化通常相对滞后。随着时间推移，这些各组成部分的能量将达到动态平衡，形成各能量形式间

的稳定比例。 
 
 

温度与动能的不一致 
 
比热定义为使单位质量的物质升高一摄氏度所需吸收的能量。如果温度完全由系统的动能决定，那么温度和动能的变化即可

直接用来计算比热。根据气体动力学理论，温度与理想气体中分子的平均速率有关，且该关系已被证明在理想温度和压力

范围内相当可靠[12-14]： 
 

​ (7)​  𝑣 =
3𝑘

𝐵
𝑇

𝑚

 
其中，m表示气体分子的质量，T为绝对温度，kB是玻尔兹曼常数[15]，而v则为气体分子的理论平均速率。由此，理想气体中单

个气体分子的平均动能可根据气体动力学理论推导如下： 
 

​ (8)​  𝐾 = 1
2 𝑚𝑣

2 = 3
2 𝑘𝐵𝑇

 
这意味着气体分子的动能与系统的绝对温度成正比。该关系式反映了一个普遍认知：温度是系统中粒子平均动能的体现。因

此，每摩尔气体分子的总动能可表示为： 
 

​ (9)​  𝐾
𝑚
= 𝐾𝑁

𝐴
= 3

2 𝑘𝐵𝑁𝐴
𝑇 = 3

2 𝑅𝑇

 
其中，NA表示阿伏伽德罗常数，R为气体常数。摩尔比热定义为使一摩尔物质的温度升高一摄氏度所需要的能量： 
 

​ (10)​  𝐶
𝑚
=

𝐾
𝑚

𝑇 = 3
2 𝑅

 
因此，气体动力学理论预测理想气体的摩尔比热容应为常数，且对所有理想气体均相同。该预测在单原子气体中与实验结果

高度一致，准确度超过99%。然而，对于多原子气体，气体动力学理论的预测显著偏低，且偏差随分子结构复杂度的增加而加

剧。例如，气体动力学理论预测的正辛烷比热仅为实测值的约7%，误差高达93%。 
 
为探究比热预测中缺失能量的原因，研究人员测量了多种理想气体在不同分子复杂度下的比热。结果显示，比热偏差与分子

内化学键的数量呈显著正相关，如图2所示。这表明，气体动力学理论比热预测中缺失的能量主要被分子中的化学键吸收，并

以势能形式存在。化学键好比弹簧，当键长因外界做功而拉伸时，能量被储存为键的势能。 
 



 

 
图 2：气体动力学理论比热预测中缺失的摩尔比热与分子中化学键数量之间的关系。图中所示的“未计入摩尔比热”指
实验测得值与气体动力学理论公式（10）预测值之间的差异。拟合趋势线的斜率约为6.56，拟合优度R2

为0.98，显示出

高度线性相关性。 
 
根据上述对动态能组成的分析，在气体中由于分子间相互作用基本消失。因此，分子间势能相Ui​可视为可忽略。而比热与分

子内化学键数量之间的高度相关性表明，气体动力学理论预测缺失的能量主要用于提升分子内化学键的势能Um​。这一发现

表明，温度并非单纯由动能决定，而是受到势能等其他能量形式的显著影响。 
 
 

温度测量的是辐射能 
 
许多温度计，尤其是红外温度计，实际上是通过检测辐射水平来推算温度的。理想黑体辐射的辐射特征由普朗克定律描

述，该定律将辐射的光谱分布与温度联系起来[16-18]。对普朗克定律在全频率范围内积分后，可以得到理想黑体发射的总

功率P，其与绝对温度T的四次方成正比，这一关系就是斯特藩–玻尔兹曼定律[19-20]： 
 

​ (11)​  𝑃 = 𝑝𝑇4

 
其中，p为斯特藩–玻尔兹曼常数。通过变换该公式，可将温度表达为物体辐射功率的函数： 
 

​ (12)​  𝑇 = 4 𝑃
𝑝

 
这一关系表明，温度可以通过系统的辐射来推断，成为温度测量仪器设计的理论基础。例如，红外温度计通过检测物体辐射

强度来测量温度，无需与物体接触。 
 



 

普朗克辐射定律的另一个直接推论是维恩位移定律，该定律指出，发射辐射的峰值波长与温度成反比。也就是说，随着温度

升高，辐射峰值波长向更短的波段移动： 
 

​ (13)​  λ = 𝑏
𝑇

 
其中，𝝀表示辐射分布曲线的峰值波长，b为维恩位移常数。该关系由普朗克辐射曲线的峰值波长推导而来，具体步骤是对辐

射强度对波长求导，并求解极值点。将所得方程变形后，温度可表示为峰值辐射波长的函数： 
 

​ (14)​  𝑇 = 𝑏
λ

 
利用该关系，可以通过测量系统辐射峰值波长来确定温度。维恩位移定律可以在日常生活中得到应用。例如，有经验的面包

师傅可以通过火焰颜色来估算烤箱温度。根据维恩定律，太阳表面辐射波长峰值约为500纳米，可以推算其温度约为5778卡
尔文，处于可见光范围内。这说明温度与辐射能有着本质的联系。 
 
需要指出的是，辐射能来源于系统内部的势能部分，因此温度与势能密切相关。这一联系有助于理解上一节中气体动力学理

论比热预测中缺失的能量与气体分子内化学键数量高度相关的现象。通过跃迁冲击和冲击跃迁，动能、势能和辐射能三种动

态能形式不断相互转化。因此，动能并非孤立的。然而，在相变过程中，温度才会暂时与动能的变化脱钩。 
 
 

相变的起因 
 
另一个常见的错误认知认为，相变是由高温下分子振动强度的增强所引起的。然而，我们的研究表明，相变的根本原因并非

分子振动，而是“跃迁冲击”。需要明确的是，分子振动是跃迁冲击的结果，而不是其起因。跃迁冲击具有更高的能量，因为振

动能正是通过这些冲击过程传递的。实际上，在振动强度尚未足以破坏分子键之前，分子键往往已经被跃迁冲击破坏。 
 
相变的发生源于系统中三种相互作用所决定：外部压力、维持分子结构的分子键，以及破坏这些键的跃迁冲击。随着物质能

量水平的提升，这三种力的相对强度会发生变化。一般情况下，温度升高意味着辐射水平增高，动态能增强，跃迁冲击的平均

强度也随之增加。同时，分子键的强度由于键长增加而逐渐减弱。在较低温度下，跃迁冲击的作用仍然弱于压力与键力的合

力，系统结构得以保持稳定，此时满足以下关系： 
 
​ (15)​  𝑇 𝑡, 𝑑( ) < 𝑆 𝑑( ) + 𝑃
 
其中，T表示平均跃迁冲击力，S为键合力，P表示外部压力，t为温度，d为键长，其数值随温度变化而改变。表达式（15）描述

了在固态状态下三种作用力之间的关系，此时分子在低温下被束缚在固定的相对位置。当温度升高时，分子键被拉伸并储存

更多能量，但同时也变得更加脆弱。与此同时，跃迁冲击的强度也随着温度的升高而增强。最终，当温度升高至某一临界点

时，跃迁冲击的作用力足以抵消甚至超越维持结构稳定的总束缚力（S+P），从而触发相变： 
 
​ (16)​  𝑇 𝑡, 𝑑( ) = 𝑆 𝑑( ) + 𝑃



 

 
该方程描述的是固态物质的温度上限。随着系统持续吸收能量，固态结构中的分子键不再足以抵御日益增强的跃迁冲击。当

跃迁冲击的强度超过了键合力的承受范围，分子被从固定位置中释放，导致相变发生。在这一过程中，系统吸收潜热，用于破

坏分子间的键，并提升自由分子的动能。此相变可能表现为刚性固态键向较为柔性的液态键的直接过渡。在液态状态中，分

子虽不再相对固定，但仍受到以下束缚力的限制： 
 
​ (17)​  𝑇 𝑡, 𝑑( ) < 𝐿 𝑑( ) + 𝑃
 
其中，L表示液态中的分子键力。这种内聚力使分子在相互结合的同时仍可相对运动，从而赋予液体一定的流动性与黏性。随

着系统持续吸收能量，分子间距随之增大，导致分子键势增加。然而，当分子间距扩展到一定临界值时，液态分子键力逐渐减

弱，最终跃迁冲击力将增强至足以与总束缚力相抗衡： 
 
​ (18)​  𝑇 𝑡, 𝑑( ) = 𝐿 𝑑( ) + 𝑃
 
跃迁冲击力与束缚力之间的平衡标志着液态向气态的相变。当系统继续吸收能量时，液体中的分子键进一步减弱，最终无法

承受日益增强的跃迁冲击强度，导致分子完全脱离束缚而发生汽化。在气态中，尽管分子间的键合已被破坏，但电子与其宿

主原子核之间的静电吸引仍然足够强大，使电子仍被牢固束缚在原子内部： 
 
​ (19)​  𝐴 𝑡, 𝑟( ) < 𝐶 𝑟( ) + 𝑃
 
其中，A表示电子轨道跃迁力，取决于电子吸收的能量；C代表电子与宿主原子核之间的库仑吸引力；r是电子的轨道半径，且

随温度t变化。在低温时，A较小，电子可能在不同轨道间跃迁，但仍被束缚在宿主原子内。这些低能量的跃迁随着轨道半径的

变化改变电子的势能，类似于化学键势能随键长变化的情况。随着系统吸收更多能量，电子被激发至更高轨道，势能增加；同

时，随着轨道半径扩大，库仑吸引力减弱。最终，电子轨道跃迁力与库仑吸引力及外部压力的合力达到平衡： 
 
​ (20)​  𝐴 𝑡, 𝑟( ) = 𝐶 𝑟( ) + 𝑃
 
这一平衡定义了气态向等离子态转变的临界条件。随着能量的持续输入，电子与其宿主原子核之间的键合被打破，电子从原

子或分子中脱离，形成等离子体。与之前的相变不同，这一过程不是由跃迁冲击驱动，而是直接由电子轨道跃迁引发。 
 
方程（16）描述的是固态向流体相变时的各种力的平衡。由于键长d是温度t的函数，方程实际体现了压力P与温度t之间的关系

，在P-t平面上绘出相变边界曲线（或边界)。将方程（16）可以重新整理变换为P关于t的函数，即可求得某一熔点对应的压力。

这些(P,t)点连成图3中绿色和红色的相变边界线。同理，方程（18）定义了液–气相变边界（蓝色曲线)，方程（20）定义了气–等
离子相变边界（紫色曲线)。 
 
在流体中，方程（18）中的压力项P对液–气相变起着关键作用。流体分子在压力作用下被紧密约束，增加了分子间相互作用的

概率，促进了弹性液态键的形成，使其具有更高的粘滞系数。因此，液–气相变边界通常较为平缓，如图3中蓝色曲线所示，表

明其对压力变化更为敏感。 
 



 

 
图3：典型相变示意图。红色曲线代表升华温度，蓝色曲线代表沸点，绿色曲线代表熔点，紫色曲线代表电离点，显示

了大多数物质随压力变化的趋势。 
 
一般而言，所有相变方程中的压力项P都作为附加的束缚力，协同分子键将分子维系在一起。例如，水在高海拔地区如西藏

的沸点低于摄氏100度，主要是由于当地大气压力较低。随着压力的变化，相应的相变点也会随之移动，形成不同的相变曲

线。曲线越平缓，说明该相变对压力越敏感，液–气相变的蓝色曲线即体现了这一特性。 
 
需要指出的是，方程（16）、（18）和（20）反映了束缚力（如压力和分子键）与跃迁冲击破坏力之间的动态平衡。通常，这种平

衡是在温度升高导致键合力减弱时形成的。但在较低温度下，某些强烈的跃迁冲击仍可破坏较强的键合力，将分子从表面击

出，产生升华或蒸发现象。类似机制也表现光电效应中[21]，高能光子在低温下即可将电子从材料中激发出来，而不会引发等

离子体相变。因此，这些相变可以分为受键合力限制的相变和由跃迁冲击驱动的相变，具体分类见表1。 
 

 固体到液体 液体到气体 气体到等离子体 

受分子键限制相变（高温） 融化 沸腾 电离 

跃迁冲击驱动相变（低温） 升华 蒸发 光电效应 

表1：受分子键限制相变与跃迁冲击驱动相变的比较 
 
换言之，受分子键限制相变是指在较高且通常明确的温度下发生的常规相变，此时分子键已被拉伸至极限，无法继续维持结

构稳定。而跃迁冲击驱动相变则由强度异常高的跃迁冲击引发，这些冲击能够突破相对坚固的键合力，因此通常在低于正常

相变温度的条件下发生。 
 
本质上，相变过程主要受到跃迁冲击的推动，尤其是在系统能量升高、分子键逐渐减弱的情况下。随着能量的持续输入，分子

键的势能升高，键距增大，键合力减弱；与此同时，跃迁冲击的强度也随之增强。在固态向液态的转变过程中，这些冲击破坏

分子键的相对固定结构；而在液态向气态转变中，跃迁冲击则直接破坏分子键。类似机制同样适用于电离过程。 
 



 

 
恒温相变 

 
以下是系统在吸收能量并逐步接近相变过程中的常见趋势：随着能量输入，电子跃迁至更高的轨道，导致原子间距扩大，分

子间的键长拉伸，势能上升。这一过程削弱了分子键强度，同时跃迁冲击的强度随之增强。温度上升，反映了与键结构相关

的辐射水平，而系统的动能也因跃迁冲击加剧而相应提升。 
 
在相变过程中，温度之所以保持恒定，主要是由于分子键的拉伸存在极限。对固体和液体而言，随着能量的持续输入，分子

间势能（Ui）不断增加，键距逐渐拉长，分子键持续减弱。当键的强度无法再抵御增强的跃迁冲击时，分子键断裂，触发相变。

换句话说，势能Ui的增长受到跃迁冲击强度的限制（由方程16和18所决定)。一旦达到该临界点，键即断裂，势能无法进一步

上升。这种势能的上限限制了系统的辐射能力，而温度正是这种辐射水平的度量，因此在相变过程中温度维持不变。 
 
在此过程中，潜热不仅用于破坏分子键，也用于提高已自由分子的动能。因此，与传统观点相反，粒子的动能在相变中实际上

是上升的。然而，这部分动能的增加并不会影响系统的整体辐射水平，因此不会表现为温度变化。同样，分子键的断裂本身也

不会直接引起辐射改变；辐射的变化只与键结构，即势能组成部分，的变化有关。由于相变时势能Ui已达极限，辐射水平也随

之封顶，温度作为辐射的反映，因此被“锁定”在一个稳定的值上，表现为相变过程中的恒温现象。 
 
 

变温相变 
 
并非所有相变都发生在恒定温度。当用于升高温度的能量与破坏分子键所需的能量相互竞争时，在缓慢相变温度过程中可

能保持恒定；否则，相变温度会发生变化。例如，冰融化成水时，既需要能量来升高温度，也需要能量来破坏分子键，这两种

能量的竞争使得相变温度保持不变。相比之下，氦的超流体相变过程中，需要移除能量以降低温度，相反氦分子键破坏时消

耗能量，正好帮助降温，两者不矛盾，因此相变温度就不会固定。因此，在超流体相变过程中温度逐渐降低[2]。 

 
图4：超流体是无分子引力的分子集合体。A）高温时，氦分子间由于伦敦色散力而形成房子键。B）低温时，电子回归

较低轨道，伦敦色散力减弱，分子键消失。 
 
氦分子间的键由伦敦色散力形成，如图4A所示。在高温时，激发态电子处于高轨道，更易受到扰动，导致伦敦色散力增强；而

在低温时，电子回归较低轨道，被原子核紧密吸引，电子扰动减少，伦敦色散力减弱[22]。当温度降至一定程度，色散力变得极



 

为微弱，分子间相互作用趋于消失，分子间吸引力消失，分子键断裂，如图4B所示。在缺乏这种分子引力的情况下，氦分子能

够自由运动，形成无粘度的流体，即超流体的独特性质[23]。本质上，超流体并非传统意义上的流体，而是一种自由分子的集

合体。 
 
当氦液体释放能量时，温度下降，液体的分子键因伦敦色散力减弱被破坏而逐渐断裂。破坏分子键需要吸收能量，导致液体

温度进一步降低。因此，系统在相变过程中无法保持恒定温度。如图5所示，氦超流体转变的温度范围可通过分析氦的比热曲

线大致确定范围。 
 

 
图5：氦-4超流体相变温度范围示意图。蓝色曲线显示氦-4比热随温度的变化。B点至C点之间曲率的变化表明，相变

在约2.17卡尔文的𝝀点之前已经开始。 
 
氦超流体相变在约2.17卡尔文的𝝀点结束，实验中表现为沸腾现象的突然停止。气泡的形成依赖于包裹氦蒸气的表面张力，这

表明存在分子键的结合力。因此，气泡的消失意味着这些分子键的消失。 
 
对于均匀液体，随着能量从氦液体中释放，比热从A点开始平缓下降。比热曲线应该从A点到B点及D点之间沿着红色曲线的

下降趋势（见图5）。但在B点处，这一趋势发生了明显变化。B点到C点间显著向上的曲率表明比热大幅增加，暗示液体发生了

重要的相变。 
 
𝝀点左侧比热的大幅升高说明超流相中的分子比液相分子拥有更高的比热。𝝀点右侧比热的上升则反映了超流分子的存在，

说明相变在𝝀点之前就已开始，即从B点处趋势发生转变。因此，氦-4超流体转变的起始温度应至少为B点，甚至可能更高。其

温度范围大致介于B点和𝝀点之间，但由于初始转变处曲率变化较为缓和，相变的上限尚不十分明确。 
 
 

超临界态相变 
 
恒温相变通常发生在缓慢过程中，此时势能锚定效应能够充分传播至整个系统，从而使温度保持固定。然而，在快速相变过

程中，尽管键的变化阻碍相变，温度可能仍会发生变化。这种现象通常出现在超临界态相变过程中。 
 



 

这一相变机制被应用于一种便携式加热产品，醋酸钠热宝。如图6所示，该产品由装有过饱和醋酸钠水溶液的塑料袋和一片

不锈钢片组成。折压不锈钢片时，触发醋酸钠开始结晶。结晶释放出的分子键势能迅速产生热量，使热宝升温，从而实现加热

效果。该热宝可重复使用，置于热水中时，醋酸钠晶体会熔化，恢复到初始的溶液状态。 
 

 
图 6：醋酸钠热宝 

 
醋酸钠（CH₃COONa）是醋酸的钠盐。三水醋酸钠晶体的熔点约为摄氏58–58.4 度[24]。将其浸泡在热水中时，晶体会在包装袋

中正常熔化。如果冷却过程缓慢，溶液可以在不结晶的情况下降温至室温以下，成过饱和状态。折压袋中的金属片会触发结

晶过程：该折压产生了一个“冲击跃迁”，将部分电子激发到不同的轨道，从而诱发分子键的形成并启动连锁的结晶反应。 
 
这一过程现象体现了几个关键点。首先，该相变（即键的形成）是由冲击跃迁触发的，而正常的分子热振动并不足以引发结

晶。其次，在结晶过程中，分子通过形成化学键被锁定在固定位置，其动能随之减少，但热宝的温度却升高。这进一步支持了

温度并非直接由动能决定的观点，而是与辐射能和势能更为密切相关。最后，如果该过程缓慢进行，释放的热量可以逐渐散

发出去，相变仍有可能在恒定温度下完成。 
 
在日常生活中，类似“超临界态相变”现象并不罕见。例如，将一瓶水放入冰箱，其温度可能会降至冰点以下却不结冰。然而，

当晃动水瓶时，会触发结晶，从而形成冰晶。这种行为机制与点击醋酸钠热宝中的金属片所引发的结晶如出一辙。 
 
相反地，若在微波炉中加热一杯水，其温度可能会超过沸点却不沸腾。当拿起水杯时，水可能因扰动而突然剧烈沸腾，这一

现象称为“过热”，与前述的“过冷”现象正好相对。 
 
 

结论 
 
关于相变过程中温度恒定的错误认知，源于对温度本质的误解。温度并不能直接代表粒子的平均动能，而更是反映系统的辐

射能量水平，这一水平与势能关系更为密切。在许多相变过程中所观察到的恒定温度，其实源于一种势能“锚定效应”，即分子

键所能承受的最大势能限制了系统的辐射输出，从而锚定了相变过程的温度。相变的发生受三个关键因素共同影响：跃迁冲

击、压力以及分子键的强度。跃迁冲击倾向于破坏分子键，而分子键和压力则试图将分子维系在一起。当分子键的势能达到

其所能承受的跃迁冲击极限时，系统的温度便被“锚定”在这一平衡点上，表现为相变过程中的温度恒定。然而，并非所有相变



 

都表现为固定温度。例如，在快速相变或特殊条件下，系统的温度可能随着能量变化而波动。这进一步说明，相变过程中的

恒温现象并不能简单地归因于动能不变，而应理解为势能与辐射能主导下的能量平衡结果。 
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