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摘  要 

气体系统的热量交互行为是热力学中的重要机制。本文将“过程热容”这一经典概念，从理想气体的特

例推广到任意准静态热力学过程的统一分析工具。首先，基于热力学第一定律与气体状态方程，推导理

想气体状态方程、维里方程和范德瓦尔斯方程所描述的若干个典型热力学过程中吸放热行为的热量微分

表达式，其次，系统分析了吸放热的转折点，通过热量表达式(dQ = CdT)，并提出一个统一判据(过程热

容为零)分析系统的吸放热行为。最后，将判据应用于负斜率直线过程，得到了和现有文献相同的结果。

本研究有助于深化对热力学过程本质的理解，提升复杂热力学系统的建模与分析能力。 
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Abstract 
The heat interaction behavior of gas systems is a crucial mechanism in thermodynamics. This paper 
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extends the classical concept of “process heat capacity” from the special case of ideal gases to a uni-
fied analytical tool applicable to any quasi-static thermodynamic process. First, based on the first 
law of thermodynamics and the gas state equation, we derive differential expressions for heat trans-
fer in several typical thermodynamic processes described by the ideal gas law, virial equation, and 
van der Waals equation. Secondly, it systematically analyzes the turning points of heat absorption 
and release, and summarizes the heat as an expression (dQ = CdT), and analyzes the heat absorption 
and release behavior of the system based on a unified criterion (process heat capacity is zero). Fi-
nally, the criterion is applied to the negative slope linear process, and the same results as those in 
existing literature are obtained. This study contributes to deepening the understanding of the es-
sence of thermodynamic processes and enhancing the modeling and analysis capabilities of com-
plex thermodynamic systems. 

 
Keywords 
Ideal Gas, Real Gas, Van Der Waals Equation, Onnes Equation of State (Virial Equation of State), 
Process Heat Capacity 

 
 

Copyright © 2026 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

对气体系统的热量转换与传递方向分析热力学核心内容之一。由于不同的热力学过程中温度、焓、

熵和自由能的变化呈现不同的规律，系统中的热量传递方向与具体的热力学过程紧密相关[1]。经典热力

学基础公式看似简单易懂，但有其深刻的内涵，在不同气体系统的热力学分析中，存在值得深入探讨的

差异与复杂性，仍存在许多理论认知与应用层面上的误区[2]。学习困难主要集中在概念抽象、数学公式

的应用、理想系统的情景化分析和实验与理论割裂[3]-[12]等方面，尤其体现在理想气体与真实气体行为

的不同建模过程中[13]-[16]。 
例如，Rozier [3]和 van Roon [4]等人指出，在厘清能量转化的方向、方式与结果的过程中，研究者常认

为物体“拥有”多少热量，温度等同于内能本身，同时在应用状态方程时易出现和压强定义式混淆。Meltzer 
[5] [6]分析学生的做功、热量及热力学第一定律相关测验题的计算步骤以及解题思路，想看清他们是否理解

热力学第一定律和第二定律的内涵，以及是怎样围绕传热与内能这两个独特的概念建立过程。Loverude [7]
在针对热力学第一定律应用的研究中发现，即使非常熟悉每个物理量(做功、热量和内能)的含义，在将该定

律应用于涉及多个连续过程或复杂路径系统的时候，还是不能直接联想到热力学第一定律的因果关系(即对

系统做功导致内能变化)。难点主要体现在两个方面：其一，应用数学工具处理非理想气体演化过程中需要

结合压强–体积曲线图像和代数推导，由于涉及多个参数的情景，积分过程中参数处理会出现理解偏差；

其二，理想气体状态方程应用于实际气体时具有局限性，需要对压强和体积作适当的修正，但是怎么修正

是一个复杂的问题，非理想气体复杂热力系统与理想气体系统割裂、脱节。许多学习者存在绝热过程温度

不变的误区。史小波[8]认为寻找吸放热的转换点是判断理想气体准静态过程的吸放热情况的关键，他提出

用图像法(画绝热线、画切线)、公式法(熵函数)辅助求解热机效率，Chang [9]指出功、内能及热量的正负符

号混淆使用，热量和内能被误认为由状态参量决定。Brookes [10] [11]从概念物理内涵的角度分析了热量、

温度与能量的区别，他探讨了研究者的思维方式如何影响热力学系统的推导分析。郑明阳[12]用微元法拟合

无穷小微元过程和图像法(画绝热线)分析多方热力学整体过程中的吸放热情况，以此来帮助学习者准确计
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算热机效率和制冷剂制冷系数。于是，Benjamin [13]专门探讨了状态量与过程量(如温度与热传递)在热力学

分析中的区分和理解问题。改变物体内能的两种方式中，很多研究者会误认为做功改变物体的内能，需要

吸收或者放出热量。针对学生只会机械地记忆压强–体积的正斜率直线热力学过程，无法举一反三地理解

负斜率过程曲线。郑小娟[14]微元思维方式计算压强–体积的负斜率直线热力学过程中吸放热区域。促进学

生理解过程量的本质及(压强–体积闭合过程曲线)循环效率的计算。 
综上所述，真实气体热力学系统的吸放热过程分析中的难点有三：热量基础公式的理解、热力学过

程归类以及实际气体的分析应用[17]-[19]。在概念理解层面，热量的微观物理本质没有被深入理解。学习

者一般直接用比热容乘以温度变化的标准公式来计算热量，他们认为这个标准公式适用于所有热力学过

程。因此，无法正确进行热性质和能量转换，导致无法推导出热量的衍生公式。在过程归类方面，实际

气体在膨胀或压缩过程中的热力学行为既不是等温过程也不是等压过程，而属于典型的变指数过程，不

能归类为典型的多方过程。即使熟悉微元思维积分方法，实际气体系统的复杂性导致学习者无从入手，

造成的科学思维过程混论。在应用层面，将理想气体模型推演到真实气体行为研究时，适用范德瓦尔斯

方程与昂尼斯方程[20]等修正气体状态方程，这样的过程需借助更高阶状态方程来描述。因此，深入探究

理想气体、真实气体演化过程中的热量吸放机制[21]不仅破除理想模型与真实气体之间的思维壁垒，也可

提升复杂热力学系统的建模能力。同时，深入分析热力学系统的热量传递行为在众多科学和工程领域有

着广泛的应用，包括动力循环系统[22]、生物质和煤的气化[23]、太阳能利用[24]、制冷技术[25]、余热回

收[26]、蒸馏塔系统以及热流体流动分析[27]。  
经典的热力学过程中的热量计算依赖于热力学第一定律和状态方程的具体形式，不同的多方过程热

容表达式不一样，尤其是真实气体时，热容量不为常数，缺乏一个统一的分析框架。本文旨在将从理想

气体的特例应用提升为适用于任意准静态过程的统一分析工具。首先，基于热力学第一定律的微分形式

和理想气体状态方程，推导出了近似准静态过程中热量交换的一般微分表达式，即无论过程方程以何种

形式给出，热容量定义为 Cprocess =δQ/dT。其次，探讨了热交互行为以及确定其转变点的方法，即引入两

个辅助的判据φ与 θ，采用热交换微分判据 dQ/dV。建立 Cprocess 与φ与 θ之间明确的数学关系，推导了理

想气体(不同的方程状态描述)和实际气体(采用维里方程和范德瓦尔斯方程的气体方程描述)系统的热量

变化表达式之后，将系统吸放热行为的转折点统一为：过程热容为零，从而清晰揭示不同约束条件下吸

放热的内在特征。最后，将判据应用于负斜率压强–体积直线热力学过程，得到了和现有文献相同的表

达式。经过这几个步骤深入地挖掘气体在不同热力学过程中的能量行为和规律，整个推导过程清晰简明

地完成从知识理解到分析能力的迁移。 

2. 准静态过程中的热量 

气体的内能 U 包括动能和势能，分别与温度 T 和体积 V 有关，可写为 ( ),U U T V= 。其对温度的全

微分关系为： 

d d d
V T

U UU T V
T V

∂ ∂   = +   ∂ ∂   
                               (1) 

将热力学第一定律关系式( d d dU Q W= + )，准静态过程中元功公式( d dW p V= − )，气体的摩尔定容热容

定义式(
1 d

dV
V

UC
n T
 =  
 

)和能态方程(
T V

U pT p
V T
∂ ∂   = −   ∂ ∂   

)带入上式，得到 

d d dV
V

pQ nC T T V
T
∂ = +  ∂ 

                                    (2) 

其中，p 是压强，n 表示摩尔数，CV 是定容比热容。引入核心物理量——过程热容 Cprocess，对于任意系
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统，定义为 process
d
d
QC
T

= 。当过程约束为等压时，Cprocess = CP 时；当过程约束为等压时，Cprocess = CV 时。

当 Cprocess > 0 时，吸热；当 Cprocess < 0 时，放热。吸放热的转折点判据统一为：Cprocess = 0。 
过程热容可表示为： 

0
process

d
dV

V

p VC nC T
T T
∂ = +  ∂ 

                                (3) 

过程热容由两部分组成，一项是定容热容项(温度贡献)，一项是与过程相关的压缩项(体积贡献)，后者体

现了过程约束对热量分配的影响。 
对于真实气体，例如昂内斯物态方程描述(以体积展开)的气体系统 

( )
1

1

i
i

im m

A TRTp
v v

∞

+
=

= +∑                                    (4) 

其中， ( )iA T 为昂尼斯系数。摩尔体积为 m
Vv
n

= 。根据(3)式，得 ( )
0

2
0

2, d
V

V V V
V

pC T V C T V
T

 ∂
= +  

∂ 
∫ 。对于真

实气体，定容热容 ( ),VC T V 一般不再是常数，而是温度与体积的函数。 0
VC 是理想气体极限下(体积趋于无

穷)的定容热容，仅仅与温度有关。 
带入(4)式，并取积分项中 0V →∞ ，之后带入(2)式，得 

( )2
0

2
1

1d d di
V i

i Vm

A T pQ n C T T T n v
Tiv T

∞

=

 ∂ ∂ = − +   ∂∂    
∑                        (5) 

第一项是温度贡献项，第二项是体积修正项。当昂尼斯系数等于零或者常数的时候，(5)式子退化为(3)式。 

3. 过程方程为 ( )p f v= 时的系统的吸放热情况 

假设过程方程可写为 ( )p f v= ，(3)式求导，得  

 
( )

1
1

d1
d
i

i
iV m m

A Tp R
T v Tv

∞

+
=

∂  = + ∂ 
∑                                (6) 

将(6)式子带入(2)式子，得： 

( )
( ) ( )

( )
( )2 22

10
2 1

1 1
1

1

d 1
d d1 1d d

d d1
d

ii
im mi i

V i i
i ii mm m

i
im m

f V RT in A T
V v vA T A TRQ C T T V

A T v Tiv T vR
v Tv

∞

+∞ ∞
=

+∞
= =

+
=

  +
+ +   ∂    = − + +    

∂      +  

∑
∑ ∑

∑
    (7) 

令(7)式子中大括号部分记为φ ，于是写为： 
d dQ Vφ=                                        (8) 

当气体膨胀时(dV > 0)，存在三种情形：(1) 0φ > 时，Q > 0，气体系统从环境吸热；(2) 0φ = 时，Q 
= 0，出现转折点；(3) 当 0φ < 时，Q < 0，外界从系统吸收热量。 

3.1. 理想气体 

当昂内斯方程中的 ( ) 0iA T = ，即为理想气体状态方程形式：pV = nRT，其中 R 是普适气体常数。当 
n = 1 mol，上式带入(7)式中，得： 

( )d
1

2 d 2
f Vi iV P

V
φ  = + + 

 
                                (9) 
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3.1.1. 直线过程 
压强表达式为 p aV b= +  ( 0a > )。将压强求导并带入(9)式，当 0φ = 时，在转折点 C* (pc*, Vc*)处： 

*
2

2 2c

i bV
i a
+

= −
+

                                    (10) 

* 2 2c

ip b
i

=
+

                                     (11) 

说明，对于 p-V 关系中正斜率过程，沿着过程直线正方向，靠近 C*点时恒吸热，远离 C*点时恒放

热。 

3.1.2. 抛物线过程 
压强表达式为 ( )2

0p a b V V= + − 。将压强求导并带入(9)式，当 0φ = 时，得 

( )0
2

0

2
1 1

2
aV

V
bV

γ γ
γ

γ

 + = + ± − 
+   

                            (12) 

其中，绝热系数
1

2

2

i

i
γ

+
= 。同样，对于气体膨胀过程。当 ( )2

0 2bV aγ γ< + ，系统吸热；当 ( )2
0 2bV aγ γ= +

时，除了 0
1
2CV Vγ

γ
+

=
+

为绝热点之外，其余各处都是吸热；当 ( )2
0 2bV aγ γ> + 时，有两个吸放热的转折点，

分别为
( )0

0 2
0

21 1
2 2A

aV
V V

bV
γ γγ

γ γ
++

= − −
+ +

，
( )0

0 2
0

21 1
2 2B

aV
V V

bV
γ γγ

γ γ
++

= + −
+ +

，且 A BV V< 。当 AV V< 时，

系统吸热，当 BV V> 时，系统吸热，当 A BV V V< < 时，系统放热。  

3.2. 范德瓦尔斯气体 

其压强表达式为： 

 ( )
2

2

anp V nb nRT
V

 
+ − = 

 
                               (13) 

其中常数 a 与分子间的吸引力有关，b 与气体分子本身的体积有关。将范德华方程转化为类似维里方程

(Virial equation)的形式，采用泰勒级数展开： 

1 2
1

1 i
i

im m m

RT ap RTb
v v v

∞

+
=

= + −∑                                (14) 

对比(3)式并对压强
m

p
v
∂
∂

求导，带入(8)式子，得到 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0

0 0 0
3 2

d 21
d

V
m V m V V

m m m

f V C a av b C v b C R f V C R
R v v v

φ
  = − − − + + + + 
  

            (15) 

可以进一步对上式求导，若
2

2

d 0
d

S
V

> ，则该点为熵的极小值，系统状态从放热转变到吸热；若
2

2

d 0
d

S
V

< ，则

该点为熵的极大值，系统状态从吸热转变到放热。将 15 式应用于具体的热力学过程，可以直观地揭示范德

瓦尔斯气体的吸放热行为。加入热力学过程压强不变，则
( )d

0
d
f v

v
= 。带入(15)式中，设当 0φ = 时吸放热转
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折点的摩尔体积为 mv∗ ，可得
0

0

2 v
m

v

bC
v

C R
∗ =

−
，对于多方过程，一般 0

vC R> ，故 mv∗ 为正定值。b 决定了体积转

折点的数值，b 越大， mv∗ 越大。这是由于分子固有体积效应在高密度区显著改变了系统的有效自由体积，

从而延迟或提前了熵对体积响应的非线性行为。虽然 a 的影响没有直接体现，从(13)式看出，a 越大，分子

间引力越强，温度越低，即在低温下也可以发生热转变。将 mv∗ 带入(13)式即可以得到温度临界值T ∗。 

将上述结果与理想气体相比较，理想气体等压过程中 a = 0，b = 0，公式(15)中 0φ = ，说明系统不存

在吸放热转折点。范德瓦尔斯气体由于引入了分子间相互作用 a 和体积排斥效应 b，在等压过程中出现

了转折点。当系统摩尔体积 m mv v∗>  (稀薄气体区域)，分子分子间作用力可忽略，系统行为趋近理想气体，

始终表现为吸热主导；当系统摩尔体积 m mv v∗<  (稠密区域)，分子间引力开始显著影响系统的热力学响应，

系统由吸热状态过渡至放热状态。由此可见，范德瓦尔斯气体由分子体积效应决定的转折点体积大小，

而分子间引力则调节该转折点发生的温度大小。 

4. 过程方程为 ( )p Tϕ= 的情形 

对压强求导得到 

( ) ( )

( )

1
1

2 2
1

d d1
d d

d d
1

i
i

im m
m

ii
im m

A T TR
v T Tv

v T
RT i A T
v v

ϕ∞

+
=

∞

+
=

+ −
=

− −
−

∑

∑
                          (16) 

代入(5)式，得 
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( ) ( )

( )

2 1
10

2
1

2 2
1

d d1
d d1d d

1

i
i

ii m m
V i

i m V ii
im m

A T TR
A T T v T Tv

Q n C T T n T
RT iTiv T A T
v v

ϕ
ϕ

∞

+∞
=

∞
=

+
=

 
+ −  ∂ ∂  = − +    − −∂∂      −
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∑
∑

∑
        (17) 

令
( ) ( )

( ) ( )
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∑
∑

∑
。此时， ( )Tθ θ= 仅与温度有

关。则 d dQ Tθ= ，当 0θ = 时，为系统吸放热的转折点。 

5. 过程方程为 ( )V Tψ= 的情形 

对体积求导和对压强求导，带入(5)式，得 

( )
( )

( ) ( )
( ) ( )2
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∑ ∑ ，则有 d dQ Tα= ，(α 仅
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仅与 T 有关)。当 0α = 时，为系统吸放热的转折点。 

6. 小结 

总之，不同的气体热力学过程可以得到相似的气体热量交换的表达式 dQ = CdT，其中 C 是过程热容 
(具体写为φ或 θ或 α)。过程热容的正负直接决定了热量交换的方向，归纳如表 1。 
 
Table 1. Characteristics of heat absorption and release in different thermodynamic processes 
表 1. 不同热力学过程的吸放热特征 

过程方程 热量方程 热量传递情况 吸放热转折点 

( )p f v=  

理想气体 p aV b= +  ( 0a > ) 

d dQ Vφ=  

吸放热的转折点发生在

Cprocess = 0 处。当 Cpro-

cess > 0 时候，若 dT > 
0，系统吸热，若 dT < 
0，系统放热；当 Cpro-

cess< 0 时候，若 dT > 
0，系统放热，若 dT < 

0，系统吸热。 

process 0C φ= =  
理想气体 ( )2

0p a b V V= + −  

范德瓦尔斯气体 ( )
2

2

anp V nb nRT
V

 
+ − = 

 
 

( )p Tϕ=  d dQ Tθ=  process 0C θ= =  

( )V Tψ=  d dQ Tα=  process 0C α= =  

 
需要说明的是，对于过程方程为 ( )p f v= 的情形，转折点在 0φ = 处，而不是直接寻找过程曲线与等

温线或绝热线切点关系。这与许多文献中[28]-[31]得到的判断方法“利用绝热线作为参考线来进行判断”

不一致，这是因为这些文献中大多讨论的是负斜率直线过程(dp/dV < 0)，由过程曲线与绝热线(或等温线)
的相切点来确定热量的吸放转折点，而我们考虑的是正斜率过程(dp/dV > 0)，过程曲线的斜率与绝热线、

等温线的斜率正负号相反，只存在交点，而无切点，所以转折点可从表 1 中的条件求出。对于负斜率 

过程，采用本文的方法，例如 p kV b= − +  ( 0k > , 0b > )，将过程方程带入(9)式，得到 *
2

2 2c

i bV
i k
+

=
+

，

* *2 2c c

ip b kV b
i

= − = − +
+

，这个 *c
V 就是曲线与绝热线相切的切点坐标。判据 0φ = 也可得到与绝热线相

切条件相同的结果[32]，无需采用画图法辅助找出几何切点，因此，本方法是一个更具普适性的统一判据。 

7. 结论 

热力学过程中系统吸/放热的判断是物理化学与工程热力学分析中的关键问题。本研究通过“过程构

建详解–判据归纳推演–应用举一反三”的递进式分析框架，将过程热容 Cprocess 这个经典概念，从理想

气体的特例推广到适用于任意准静态过程的分析工具。热量交换模式转变的判断均归结为对单一物理量

——过程热容 Cproces 的符号分析，从而将不同气体模型、不同热力学过程的热交换行为统一在同一分析

框架之下。根据热量普遍表达式(dQ = CdT)，找到了一个统一判据(Cprocess = 0)分析理想气体、范德瓦尔斯

气体和昂尼斯气体系统的吸放热行为。最后，用负斜率 p-V 直线过程来验证判据的准确性，所得结果与

现有文献完全一致，验证了本分析框架的可靠性与普适性。本研究为热力学理论与实际问题的衔接提供

了一种清晰的分析路径，揭示了各类气体模型在热交换行为上的异同及其内在热力学机制。有助于深化

对热力学概念的理解，提升复杂过程的抽象与建模能力。 
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