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第22讲 内能 功和热量 热力学第一定律 气体的摩尔热容 

教学要求 

理解平衡过程、功、热量、内能的概念、气体的摩尔定容热容、气体的摩尔定压热容、

及气体的摩尔定容热容和气体的摩尔定压热容关系。 

掌握并应用热力学第一定律、等温过程、等体过程、等压过程。 

重点与难点 

重点：热力学第一定律及等值过程的应用。 

难点：热力学第一定律等值过程的应用。 

8.1 内能 功和热量  准静态过程 

8.1.1 内能       

由上一章得出理想气体的内能为 

RT
i

M

M
E

2mol

  

可知，对于给定的理想气体，内能只是温度的单值函数，即 ( )E E T 。对于确定的平

衡态，其温度 T 唯一确定，所以，内能是状态的单值函数。对一定质量的实际气体分子组

成的系统，如果不考虑分子内部结构，内能是系统内分子热运动动能 kE 和分子间相互作用

势能 pE 的总和，即 pk EEE  。因分子动能是温度的单值函数，分子间的势能取决于系

统的体积，从而系统内能是温度(T)和体积(V)的单值函数，即： ( , )E E T V 。体积 V 和温

度 T 都是系统的状态参量，它们和一个确定的平衡态相对应，因此内能是系统状态的单值

函数，系统的状态一定，内能也一定。当系统从一个状态变化到另一个状态时，不管它的变

化过程如何，内能的改变总是一个定值。 

实践表明，要改变一个热力学系统的状态，也即改变其内能，通常有两种方式：做功和

传递热量。做功和传递热量均可作为内能变化的量度。 

做功与热量传递对内能的改变有其等效性，但它们在本质上存在差异。做功改变内能，

是外界有序运动的能量与系统无序热运动能量之间的转换；传递热量改变内能，是外界无序

热运动能量与系统内分子的无序热运动能量之间的传递。 

国际单位制中，内能、功和热量的单位均为焦耳。历史上热量还有一个单位叫卡（cal），

根据焦耳的热功当量实验，得出： 
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                   1cal=4.18 J 

8.1.2 准静态过程  

热力学系统的状态随时间变化的过程称为热力学过程。当一定量的处于平衡状态的气体

与外界交换能量（通过作功或传递热量）时，它原来的平衡态受到破坏，经一定时间后，系

统达到另一个新的平衡态。系统从一个平衡态变化到另一个平衡态，如果过程进行得无限缓

慢，使经历的一系列中间状态都无限接近平衡态，这种过程叫做准静态过程(或平衡过程)。

如果中间状态为非平衡态，这个过程则为非准静态过程。只有气体处于平衡态,才能在 p V

图上用一点表示其状态,所以当气体经历一准静态过程时,我们就可以在 p V 图上用一条相

应的曲线来表示该过程,这曲线为两状态间的准静态过程 

曲线,简称过程曲线，如图 8-1 所示。 

8.1.3 准静态过程的功和热量 

对系统做功使系统状态发生变化即改变了系统的内能， 

就完成了能量的传递与转移过程.如“摩擦生热”就是典型 

的例子。这里“摩擦”是指外力克服摩擦力做功，“生热” 

是使物体的温度升高即内能增加，也就是改变了系统的状态。 

做功是宏观运动，而内能增加是系统分子热运动（微观运动） 

的加剧，所以做功改变系统的内能，是有规则的宏观运动转变成无规则的微观热运动。 

1 体积功的计算 

现在讨论系统在准静态过程中，由于体积变化所做的功。如图（8-2），S 表示活塞面积，

p 表示气体压强，设缸内气体做准静态膨胀，气体对活塞的压力为 F = pS，当气体推动活塞

无摩擦缓慢地移动一段微小位移 ld 时，气体对外界做功为 

                     VplpSW ddd                             (8-1) 

 

 

 

 

 

图 8-2 气体膨胀做功 

图 8-3 功的图示 
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图 8-1 理想气体的几种 

   准静态过程 

等温过程 

等压过程 
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当 Vd > 0 时， Wd > 0，系统体积膨胀，对外做正功；当 Vd < 0 时， Wd < 0，系统体

积缩小，外界对系统做正功，即系统对外做负功。 

若系统经历一有限的准静态过程，体积由 1V 变为 2V （如图 8-3 从Ⅰ到Ⅱ的曲线所示），

则系统对外界所做的总功为 

                       
2

1

d d
V

V
W W p V                    (8-2)  

    2 体积功的图示 

系统在一个准静态过程做的体积功，可以在 p-V 图上直观地表示出来。在微小的过程中，

元功 Wd 的大小为图 8-3 中V ~V + dV 之间曲线下阴影所示窄条面积。整个过程中系统做功

的大小，它等于 p-V 图中从Ⅰ到Ⅱ的过程曲线，横坐标 1V 到 2V 之间曲边梯形的面积所示。 

若系统沿图 8-3 中虚线所表示过程从 I状态变化到Ⅱ状态，可以看出过程线下的面积与

图 8-3 中实线的不相等，说明功的数值与进行过程有关，即功是过程量。 

3 热量  

系统与外界之间由于存在温度差而传递的能量叫做热量。例如，温度不同的两个物体间

的热传递是通过分子无规则运动来完成能量（热量）的定向迁移。电炉对贮水器内的水加热，

把热量（能量）不断地传递给低温的水，使系统状态发生变化，内能增加。准静态过程中热

量的计算有两种方法。其一，热容量法，d
m

mol

M
Q C dT

M
 和 0( )

m

mol

M
Q C T T

M
  ，式中 mC 为 

物质在某过程中的摩尔热容量，即 1mol 物质的热容量，其值由物质和过程决定， dT 及

0( )T T 均为系统温度的改变；其二，通过热力学第一定律计算过程中的热量，这将在下一

节中讨论。 

8.2 热力学第一定律 

8.2.1 热力学第一定律 

如果有一系统，外界向它传递的热量（系统吸热）为Q，使系统内能从 1E 变为 2E ，同

时系统对外做功W ，则有 

                         WEEQ  12                    (8-3) 

式(8-3)表示系统吸收的热量，一部分转化成系统的内能，另一部转化为系统对外所做的功。
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此即热力学第一定律的数学表达式。显然热力学第一定律就是包括热现象在内的能量守恒和

转换定律，适用于任何系统的任何过程。各量的单位皆为焦耳（J )。 

    在式(8-3)中，规定系统从外界吸收热量，Q 为正值，反之为负值；系统内能增加，

( 12 EE  ) 为正值，反之为负值；系统对外界做功，W 为正值，反之为负值。 

如果系统经历一微小变化，即所谓微过程，热力学第一定律应写为 

                           WEQ ddd                         (8-4) 

式(8-3)与式(8-4)对准静态过程普遍成立，对非准静态过程，则仅当初态和末态是平衡态

时才适用。适用于任何系统（固体、液体、气体）的任何过程，中间过程所经历的各态不需

要一定是平衡态。如果系统是通过体积变化来做功，则式(8-3)与式(8-4)可以分别表示为 

                   
2

1

d12

V

V
VpEEQ                              （8-5） 

                     VpEQ ddd                           （8-6） 

说明 1 对于联结初态 1 到终态 2 的各种不同变化过程，内能增量 12 EE  是相同的，与

过程无关，从上文讨论可知，功是与过程有关的，于是根据热力学第一定律可知,热量也是

过程量。两个过程量Q、W 之差Q W 与过程无关，等于内能增量 12 EE  。 

2 热力学第一定律的另一表述 我们把系统从某一初态出发，经历一系列过程后回到初

态，既不需要外界供给热量，又能不停地对外做功的机械称为第一类永动机。显然这一过程

是违背热力学第一定律的。因为内能是一个态函数，系统经一循环过程回到初态，内能不变，

,0E 而系统不从外界得到热量，即 ,0Q 由热力学第一定律必有W ＝0，也就是说，它

对外做功是不可能的。因此热力学第一定律又可表述为：第一类永动机是不可能制造成功

的。 

例 8-1 压强为 1.013×10
5
 Pa 时，1 mol 的水在 100℃变成水蒸气，它的内能增加多少？已知在此压强

和温度下，水和水蒸气的摩尔体积分别为 Vl，m = 18.8cm
3
/mol 和 Vg，m = 3.01×10

4
cm

3
/mol，而水的汽化

热 L = 4.06×10
4
 J/mol。 

解  水的汽化是等温相变过程。在 1 mol 的水变为水汽的过程中，水吸收的热量为 

LQ   = 1×4.06×10
4
 = 4.06×10

4
 （J） 

汽化过程对外做的功为 
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pW  ,m ,m( )g LV V  =1.013×10
5
×（3.01×10

4
-18.8）×10

-6
 =3.05×10

3
 （J） 

根据式(8-1)，水的内能增量为 

         WQEEE  12  =4.06×10
4
-3.05×10

3
 =3.76×10

4
 （J） 

8.2.2 热力学第一定律在理想气体等值过程中的应用 

1 等容过程 

气体等容过程的特征是气体体积保持不变,即 dV =0,V = 恒量。 

等容过程在 p-V 图上为一条平行于 p 轴的直线段，叫做等容线，如图 8-5 所示。理想

气体等容过程有 p/T = 恒量，称为过程方程。如初态与末态的状态参量关系为   

                    
2

2

1

1

T

p

T

p
  

由于等容过程 dV =0,所以气体对外不做功， 

即 pdV = 0，W =0，由热力学第一定律，得 

)(
2

12

mol

12 TTR
i

M

M
EEQV     （8-7） 

上式说明在等容过程中，系统从外界吸收的热量（ 0VQ ）全部用来增加系统的内能；或

系统向外界放出热量  0VQ ，它将减少同样数量的内能。上面各式中的脚标 V 表示体积

不变。 

2 等温过程 

等温过程的特征是系统温度保持不变，即 Td ＝0， 

T = 恒量。等温过程在 p-V 图上为一段双曲线，如图 

8-6 所示。理想气体等温过程有 pV ＝恒量，称为过程方程。如初态与末态的状态参量关系

为 

2211 VpVp  。                                                                

对于理想气体根据其内能表达式，在等温过程，因为 Td ＝0，所以dE ＝0，因此等温

过程中系统内能保持不变，即 

图 8-6 等温过程 

2 

1 

图 8-5 等容过程 

p  

V  

1 

2 
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012  EEE  

等温过程中理想气体做的功，在微小变化时有 

                   TdW pdV   

及
mol

M
pV RT

M
 ，因此， T

mol

M dV
dW RT

M V
 ，根据热力学第一定律，有 

T T

mol

M dV
dQ dW RT

M V
             （8-8） 

当系统内理想气体在等温过程中从初态( 1p ， 1V ，T )变化到末态( 2p ， 2V ，T)时，气体

做功为          

2 2

1 1
mol

1
d d

V V

T
V V

M
W p V RT V

M V
     

2

1

ln
mol

VM
RT

M V
  

由热力学第一定律，有 T TQ W 即 

          2 1

mol 1 mol 2

ln lnT

V pM M
Q RT RT

M V M p
            （8-9） 

式（8-9）表明，在在等温过程中，理想气体吸收的热量全部用来对外做功，系统内能保持

不变。 

3 等压过程 

等压过程的特征是系统内气体压强保持不变，即 dp ＝0，p 

= 恒量。等压过程在 p-V 图上为平行横轴（V 轴）的直线段。

如图 8-7 所示，理想气体等压过程有 V/T =恒量，称为过程方程。

如初态与末态的状态参量关系为 

                 
2

2

1

1

T

V

T

V
  

在等压过程，由于 p = 恒量，当理想气体从初态( p ， 1 1,V T )等压膨胀到末态( p ， 2 2,V T )，

系统对外做功为  

图 8-7 等压过程 

1 2 

2V1V
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    )()(d 12

m o l

12

2

1

TTR
M

M
VVpVpW

V

V
p                (8-10)  

由热力学第一定律可知，在等压过程，从初态Ⅰ到达末态Ⅱ时系统吸收的热量为  

2 1 2 1 2 1

mol

( ) ( ) ( )
2

p p

M i
Q E E W R T T p V V

M
             

2 1

mol

2
( )

2

M i
R T T

M


                            （8-11） 

式（8-11）表明，在等压过程中系统吸收的热量，一部分用来增加系统的内能，另一部

分用来对外做功。 

课堂训练：将 500 J 的热量传给标准状态下 2 mol 的氢。（1）V 不变，热量变为什么？

氢的温度为多少？（2）T 不变，热量变为什么？氢的 P、V 各为多少？（3）P 不变，热量

变为什么？氢的 T、V 各为多少？ 

解：（1） VQ = E ，热量转变为内能   0

5
( )

2
V

mol

M
Q R T T

M
   

     
1 1

0500 J ,   273 K ,   8.31 J mol K- -

VQ T R             285 KT    

     （2） TQ = W，热量转变为功     

            

           

     （3）QP = W + E ，热量转变为功和内能 

              

8.3 气体的摩尔热容 

8.3.1 热容与摩尔热容 

    系统与外界之间有热量的传递时通常会引起系统温度的变化。这一温度的变化和热传
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递之间的关系可用热容表示。热容：系统在某一无限小过程中吸收热量 dQ 与温度变化 dT

的比值称为系统在该过程的热容 (C)。即  

                    
d

d

Q
C

T
                 （8-12） 

它表示在该过程中，温度升高 1K 时系统所吸收的热量，单位为 J/K。单位质量的热容量叫

比热容(c) ，单位为 J/( K·kg)，由物质和过程决定。热容与比热容的关系为 C=M c. 

摩尔热容: 1 mol 物质的热容叫摩尔热容(Cm)， m

d

d

Q
C

T
 ，其意义是 1mol 物质温度升

高 1K 时所吸收的热量，单位为 J/(mol·K). 热容量与摩尔热容量关系为 m

mol

M
C C

M
 ,

式中 M 为物质的质量， molM 为物质的摩尔质量。比值
mol

M

M
为对应的物质的量。由定义可

知，不论是热容还是比热容均是过程量，不同物质升高相同温度时吸收的热量一般不同。对

于给定的系统，进行的过程不同，其热容也不同。对于理想气体，最常用的是等压过程的摩

尔热容和等容过程的摩尔热容。固体或液体也有这两种热容，但由于它们体膨胀系数比气体

小得多，因膨胀而对外所做的功可以忽略不计，所以这两种热容实际差值很小，一般不序区

别。 

8.3.2 理想气体的摩尔热容 

1 理想气体的摩尔定容热容 

1 mol 理想气体在等容过程中吸取热量 VdQ 与温度的变化dT 之比叫摩尔定容热容（记

做 ,mVC )，即  

,m

d d

d d

V
V

Q E
C

T T
                        (8-13) 

对于理想气体，
2

i
E RT ，代入上式得理想气体摩尔定容热容为 

,m

d
( )

d 2
V

i
C RT

T
 R

i

2
                (8-14) 

由上式知理想气体摩尔定容热容只与分子自由度有关，而与气体的状态（P,T）无关。依式

(8-14)，理想气体内能表达式又可以写为 

                        ,V m

mol

M
E C T

M
                    (8-15) 
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   2 理想气体的摩尔定压热容 

   1 mol 理想气体在等压过程中吸取热量 PdQ 与温度的变化 dT 之比叫气体摩尔定压热容

（记做 ,mPC )，即 

        ,m

d

d

p

p

Q
C

T
                     (8-16) 

由定压过程知 VpEQp ddd  ，所以 

                         
,m

d d

d d
p

E V
C p

T T
                   （8-17）  

对于 1 mol 理想气体，因 ,V mdE C dT ，及定压过程 dPdV R T ，所以有 

                       ,m ,mp VC C R                 （8-18） 

式（8-18）称为迈耶公式，表示 1 mol 理想气体的摩尔定压热容比摩尔定容热容大一个

气体普适恒量 R，也就是说，在定压过程中，温度升高 1K 时，1 mol 理想气体比在等容过

程中多吸取 8.31J 的热量，用来转换为膨胀时对外所做的功。 

3 比热容比 

系统的摩尔定压热容 ,mpC 与摩尔定容热容 ,mVC 的比值，称为系统的比热容比，用符号

 表示。工程上称它为绝热系数。对于理想气体，由式（8-14）和式（8-18）得 

                        
,m

,m

2p

V

C i

C i



                     （8-19） 

注  引入摩尔定压热容和摩尔定容热容后，可将质量为 M 、摩尔质量为 molM 的物质

在等压和等容过程中当温度改变 Td 时所传递的热量表示为 

          ,m

mol

d dp p

M
Q C T

M
                      (8-20) 

                ,m

mol

d dV V

M
Q C T

M
                     （8-21）                                                               

4 理想气体与实际气体的 ,m ,mCV pC、 及 值的比较    

表 8-1 给出理想气体的 ,m ,mCV pC、 及 值，表 8-2 给出一些实际气体的 ,m ,mCV pC、 及

的实验值。从表 8-1 和表 8-2 可以得出如下结论: 
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（1） 各种实际气体的 ,m ,mp VC C 的测量值都接近于 ,R 与理论值基本一致。 

（2）在室温下,单原子分子气体及双原子分子气体的摩尔热容的测量值与理论值均有较

好的一致性。上述两点表明在室温下,对于这两类气体,能量均分定理基本上反映了客观实际。 

（3）对结构比较复杂的多原子分子气体,实验值和理论值出入较大，这说明，我们在考

虑气体分子的运动方式，即考虑分子运动的自由度不够准确。 

表 8-1 理想气体的 ,m ,mC / /V pR C R、 及 的理论值 

 
,mC /V R  ,m /pC R    

单原子分子气体 
3

2
 

5

2
 

3

5
 

刚性双原子分子气体 
5

2
 

7

2
 

5

7
 

刚性多原子分子气体 3  4  
3

4
 

 

表 8-2 一些气体的 ,m ,mC / /V pR C R、 及 的测量值(温度为 300K) 

 
,m /VC R  ,m /PC R    

单原子分子气体 

He 

Ar 

Ne 

Kr 

1.50 

1.50 

1.53 

1.48 

2.50 

2.50 

2.50 

2.50 

1.67 

1.67 

1.64 

1.69 

双原子分子气体 

H2 

N2 

O2 

CO 

2.45 

2.50 

2.54 

2.53 

3.47 

3.50 

3.54 

3.53 

1.41 

1.40 

1.39 

1.40 

多原子分子气体 

CO2 

SO2 

H2O 

CH4 

3.43 

3.78 

3.25 

3.26 

4.45 

4.86 

4.26 

4.27 

1.30 

1.29 

1.31 

1.31 

   

5 热容与温度的关系  
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以能量均分定理为基础所得出的理想气体的热容是与温度无关的，然而实验测得的热容

则随温度变化。图 8-8 为实验测得的氢

气的 ,m /VC R 值与温度的关系，这个图

线有三个台阶。在很低温度（ KT 50 ）

下， ,m /VC R
2

3
 ，氢分子自由度数为

3i ；在室温（ KT 300 ）附近，

,m /VC R
2

5
 ， 5i ；在更高温度时，

,m /VC R
2

7
 ， 7i 。可见，在图示的

温度范围内，氢气的摩尔热容是明显随温度变化的。这种热容随温度变化的关系是经典理论

所不能解释的。造成上述理论与实验不符的根本原因在于，能量均分定理是以经典概念——

能量的连续性为基础的，而实际上原子、分子等微观粒子的运动遵从量子力学规律，能量是

不连续的。经典概念只能在一定限度内适用，只有量子理论才能对气体的热容做出较圆满的

解释。 

例 8-2 1 mol 氢气在压强为 1.013×10
5
 Pa，温度为 20℃时的体积为 V0，今使其经以下两种过程达

到同一状态， 

（1）先保持体积不变，加热使其温度升高到 80℃，然后令其等温膨胀，体积变为原来的 2倍； 

（2）先使其作等压膨胀到原体积的 2倍，然后保持体积不变温度降至 80℃。 

将上述两过程画在同一 P-V 图上，分别计算以上两过程中吸收的热量，气体所做的功和内能增量。  

解   两过程曲线如图 8-9 中 abc 和ab c 所示， 

（1）  ,mab bc ab V b aE E E E C T T        31025.1208031.8
2

5
 ）（ （J）  

0

0

2
lnab bc bc b

V
W W W W RT

V
         

31003.22ln0827331.8  ）（ （J）  

3 3 31.25 10 2.03 10 3.28 10Q E W          （J） 

（2）    ab b c abW W W W       

   3

0 1 8.31 293 2.43 10 Jb a ap V V pV RT           

图 8-8 

O 

V 

P 

V0 

P 

2V0 

 

b
/
 

图 8-9 例 8-2 解用图 

a 

c 

b 

  


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     ,m ,m ,mab b c V b a V c b V c aE E E C T T C T T C T T              

 35
8.31 80 20 1.25 10 J

2
     （ ）  

                 
33.68 10 JQ E W      J 

从结果中进一步可以看出，功、热量是过程量，而内能是状态量，仅和温度有关。 

课堂训练：质量为 2.810
-3 

kg ，压强为 1 atm ，温度为 27 ℃ 的氮气，先等容增压，压

强升至 3 atm ；再等温膨胀，压强降至 1 atm ；然后等压压缩，体积压缩一半。试求氮气

在全部过程中的内能变化、所做的功和吸收的热量，并画出 P-V 图。 

解：                                                 

     
   

           

             

         

  等容过程：     

      

  等温过程： 

              

  等压过程： 
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