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前 言

很久以来，我们就想结合我校教学条件和教学特色编写一本物理化学实验教材，这次在

我校国家级化学特色专业和物理化学省级精品课程的资助下，终于得以实现。本书由我院

长期在教学第一线、有多年教学经验的教师编写而成，编写过程中我们侧重于培养学生的创

新意识和实验技能，为学生将来从事化学、化工等方面的工作打下坚实的基础。

全书共分为实验、仪器及其使用和附录三大部分，其中实验部分又分为化学热力学、电

化学、化学动力学、表面现象和胶体化学以及结构化学五大部分。绪论、电化学、结构化学部

分由钟平编写，化学热力学部分由王科军编写、化学动力学部分由李勋编写，表面现象和胶

体化学、仪器及其使用、附录部分由黄桂萍编写，全书由钟平、胡乔生二位教授统稿并审稿。

本书可作为高等院校化学及其相关专业物理化学实验教材和教学参考书，也可供高等

院校教师参考。

由于编者水平有限，书中疏漏和不妥之处在所难免，希望同行专家和使用本书的教师、

同学们批评指正。

编者

2011 年 11 月
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绪 论

一、物理化学实验的目的、要求和注意事项
(一)实验目的
物理化学实验是继无机化学实验、分析化学实验、有机化学实验之后的一门基础

实验课程。它综合了化学领域中各分支所需要的基本研究工具和方法。它的主要目

的是:

( 1) 巩固并加深对物理化学课程中相关理论和概念的理解。

( 2) 掌握物理化学实验的基本方法、基本技能和常用仪器的构造原理及使用方法，

了解近代大型仪器的性能及在物理化学中的应用。

( 3) 培养和锻炼学生观察实验现象、正确记录数据和处理数据、分析实验结果的能

力，使学生养成严肃认真、实事求是的科学态度和作风。

( 二)实验要求
1. 实验预习

( 1) 准备实验预习报告本。

( 2) 对实验教材以及有关参考资料、附录、仪器的使用说明书等进行仔细地阅读，

然后写出实验预习报告。预习报告应包括: 实验目的、实验原理、简要操作步骤、实验

注意事项、需测量的数据( 列出空表格) ，并于实验前一天交实验指导老师批阅。学生

达到预习要求后，才能进行实验。

2. 实验数据处理和实验报告写法

( 1) 搞清数据处理的原理、方法、步骤及单位制，仔细进行计算。正确表达实验结

果。处理实验数据应个人独立完成，不得马虎潦草，不得相互抄袭。

( 2) 认真写好实验报告，其内容包括:实验目的、基本原理、实验仪器和实验条件、

实验步骤、实验数据表格、结果处理、作图、思考题与讨论等。

( 3) 采用表格形式表示实验数据，用坐标纸作图，注意实验结果的有效数字，分析

实验误差的来源和实验结果的精密度与准确性，并能对实验提出改进意见。

( 4) 按下周实验交上周实验报告的时间上交实验报告，批阅后的报告要妥善保存，

以备考核时复习。

( 三)实验注意事项
( 1) 按实验编排表的顺序依次完成每一个实验，不经老师允许不得随意和同学交

—1—

绪 论



换实验顺序。

( 2) 认真核对实验所用的仪器设备以及实验中所用的玻璃器皿、标准溶液等。对

不熟悉的仪器设备必须在认真阅读使用说明书后再动手组装实验装置。

( 3) 装置完成后，需经老师检查同意后方可动手做实验。

( 4) 实验中要严格控制实验条件，严格按照实验操作规程进行实验，特别是电器和

高压气瓶的操作，防止意外事故发生。

( 5) 公用仪器及试剂瓶不要随意变更原有位置，用毕要立即放回原处。

( 6) 实验中遇到问题要独立思考，认真观察实验现象，及时解决实验中出现的问

题，如自己处理不了应及时报告老师帮助解决。

( 7) 认真做好实验原始数据的记录，实事求是地填写在预习报告本上，不允许用单

张白纸记录。尽量采用表格形式，养成认真记录的习惯。

( 8) 实验完毕，应将实验数据交指导老师审查，教师签注合格意见后，再拆除实验

装置，如不合格，需补做或重做。

( 9) 整理实验台面，洗净并核对仪器，若有损坏请自行登记并按规定赔偿。

( 10) 关闭水、电、气，经指导老师同意才能离开实验室。

( 四)物理化学实验的考核和成绩评定
物理化学实验的成绩以平时成绩为主。每个实验的成绩由预习、操作及实验报告

三部分结合给出，期末以各个实验成绩的平均分作为平时成绩，占实验总成绩的

40% ～50%，期末对实验内容、原理、装置、使用的仪器、实验结果的处理、思考题、注意

事项、误差的来源及分析等各项进行全面的考核，采用操作、笔试与操作相结合、实验

设计等考核方法，该考核占实验总成绩的 50% ～60%。

二、物理化学实验中的安全知识
化学是一门实验科学，实验室的安全非常重要，化学实验室常常潜藏着发生诸如

爆炸、着火、中毒、灼伤、割伤、触电等事故的危险性，如何防止这些事故的发生以及万

一发生又如何处理，这是每一位化学工作者必须具备的素质; 同时关系到培养良好的

工作作风、保证实验顺利进行、保护实验者和国家财产安全的重要问题。因此，了解实

验中的安全防护知识，对每一个实验者都是非常重要的。这里主要结合物理化学实验

的特点就使用化学药品及电器仪表的安全知识，简要分述如下:

(一) 使用化学药品的安全防护
化学药品在使用不当时，会引起中毒、爆炸、燃烧和灼伤等各种事故。因此，一般

在实验开始前，要预先了解实验中所用的化学药品的规格、性能以及使用时可能产生

的危害，并做好防范措施。
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1. 防毒

大多数化学药品都具有不同程度的毒性，毒物可以通过呼吸道、消化道和皮肤进

入人体内。因此，防毒的关键是要尽量地杜绝和减少毒物进入人体，通常应做到:

( 1) 有毒气体( 如 H2 S、Cl2、Br2、NO2、浓盐酸、氢氟酸等) 的操作应在通风橱中进

行。防止苯、四氯化碳、乙醚等的蒸气大量吸入人体而引起中毒。虽然它们都有特殊

气味，但经久吸入后，会使人嗅觉减弱，必须提高警觉。

( 2) 有些药品( 如苯、有机溶剂、汞) 能透过皮肤进入体内，所以在使用时应避免与

皮肤接触。

( 3) 高汞盐( HgCl2、Hg ( NO3 ) 2等) 、可溶性钡盐 ( Ba ( NO3 ) 2、BaCl2等) 、重金属盐

( 镉盐、铅盐等) 以及氰化物、三氧化二砷等剧毒物应妥善保管，小心使用，所弃废液不

能乱倒。氰化物、汞盐、镉盐、铅盐等需回收。

( 4) 用移液管移取液体时，应用洗耳球吸取，严禁用嘴吸取。

( 5) 不在实验室内喝水、抽烟、吃东西，饮食用具不带到实验室内，以防毒物沾染。

离开实验室时要洗净双手。

2. 防爆

许多可燃性气体和空气的混合物，当两者的比例处于爆炸极限时，只要有一个适当

的热源( 如电火花) 诱发，将引起爆炸。一些气体和空气混合物的爆炸极限见绪表 1。

因此，应尽量防止可燃性气体或蒸气散发到室内空气中。同时，要保持室内通风

良好，不使它们形成爆鸣混合气。在操作大量可燃性气体时，应严禁明火。

另外，有些化学药品如高氯酸盐、过氧化物等受热或受震容易引起爆炸，故使用时

要特别注意。尤其防止强氧化剂和强还原剂放在一起。久置的乙醚之所以引起爆炸，

亦由于产生了过氧化物，所以使用前应设法除去生成的过氧化物。

绪表 1 与空气相混合的一些气体的爆炸极限表( 20℃，101 325 Pa)

气体( B) 爆炸高限( 体积分数 φB ) 爆炸低限( 体积分数 φB )

氢气 0. 742 0. 040
苯 0. 068 0. 014
乙醇 0. 190 0. 033
乙醚 0. 365 0. 019
丙酮 0. 128 0. 026
醋酸 － 0. 041

乙酸乙酯 0. 114 0. 022
氨 0. 270 0. 155

3. 防火

物质燃烧需具有三个条件: 可燃物、氧气或氧化剂及一定的温度。由于空气中含

有氧气，而常用的有机溶剂如丙酮、苯、乙醇、乙醚等都是易燃物，故使用这类溶剂时，
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要防止室内明火。同时，这类药品在实验室中不可存放过多，用后要及时回收处理，切

不可倒入下水道，以免聚积引起火灾。万一着火，应冷静判断情况采取措施。可以采

取隔绝氧的供应、降低燃烧物质的温度、将可燃物质与火焰隔离的方法。常用来灭火

的有水、砂、二氧化碳灭火器、四氯化碳灭火器、泡沫灭火器、干粉灭火器等，可根据着

火原因、场所情况予以选用。

4. 防灼伤

强酸、强氧化剂、强碱、溴、冰醋酸等都会腐蚀皮肤，对眼睛的伤害尤其严重，故实

验时应注意预防，尤其防止它们溅入眼内。灼伤时应迅速清除皮肤上的化学药品，某

些物质灼伤皮肤时可用大量水冲洗，再以适合于清除这种有害化学药品的特种溶剂、

溶液或药剂仔细洗涤处理伤处，情况严重时，必须立即送医院诊治。

5. 防水

有时因故障停水，实验被迫中止，而水阀门没有关闭，若来水后实验室无人，又遇

排水不畅，则会发生事故。特别是楼上实验室积水漏入楼下，淋湿浸泡仪器设备，甚至

使某些试剂如金属钠、钾、金属氢化物、电石等遇水发生燃烧、爆炸。因此，离开实验室

前应检查水阀门是否关好。

6. 使用汞的安全防护

由于在常温下，汞逸出蒸气，吸入人体内会使人受到严重毒害;加之物理化学实验

中，使用汞的机会较多，所以应特别注意。

( 1) 汞不能直接暴露于空气之中，在装有汞的容器中应在汞面上加水或其他液体

覆盖。

( 2) 一切倾倒汞的操作，不论量多少，一律在浅瓷盘内进行( 盘中装水) 。在倾去

汞上的水时，应先把水倒入烧杯，而后由烧杯倒入水槽。

( 3) 倾汞时一定要缓慢，不要用超过 250cm3的大烧杯盛汞，以免倾倒时溅出。

( 4) 装汞的仪器下面一律放置浅瓷盘，使得在操作过程中偶尔洒出的汞滴不至于

散落在桌上或地上。

( 5) 贮存汞的容器必须是结实的厚壁玻璃器皿或瓷器，以免由于汞本身的重量而

使容器破裂。

( 6) 若万一有汞掉在地上或桌上，应尽可能用吸管将汞珠收集起来，最后用硫黄粉

覆盖在有汞溅落的地方并摩擦之，使汞变成硫化汞。亦可用高锰酸钾溶液使汞氧化。

( 7) 擦过汞齐或汞的滤纸必须放在有水的瓷缸内或玻璃器皿内。

( 8) 手上有伤口，切勿触及汞。

( 二) 使用电器的安全防护
使用电器的安全防护，主要包括实验者的人身安全防护和电器设备的安全防护两
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方面。

1. 实验者的人身安全防护

人体通过 50Hz的交流电 1mA就有感觉; 10mA 以上使肌肉强烈收缩; 25mA 以上

则呼吸困难，甚至停止呼吸; 100mA以上则使心脏的心室产生纤维性颤动，以致无法救

活。直流电在通过同样电流的情况下，对人体也有相似的危害。为防止触电事故，在

使用电器时应做到:

( 1) 不要用潮湿的手接触电器。

( 2) 一切电源裸露部分都应有绝缘装置( 如电线接头应裹上胶布，开关应有绝缘匣

等) ，已损坏的接头、插头、插座或绝缘不良的电线应及时更换，所有电器设备的金属外

壳应接地。

( 3) 实验时必须先接好仪器的线路再接电源，实验结束时，必须先关闭仪器的开

关，再切断电源，然后再拆除线路。

( 4) 修理或安装电器设备时，必须先切断电源，避免带电操作。

( 5) 对实验室电源总开关的位置应清楚，便于一旦发生事故时能及时拉开电闸，切

断电源。

( 6) 万一不慎发生触电事故时，应先拉开电闸，把触电者迅速抬到空气流通的地

方。如触电者没有停止呼吸，可让其仰倒，头部稍低，解开衣服纽扣，用棉花蘸些氨水

放在鼻孔下，以使其尽快恢复知觉; 若虽已停止呼吸，但仍有抢救可能时，应立即进行

人工呼吸，并迅速请附近的医生来就地诊治。在急救过程中应注意保护触电者的体

温，同时千万不要注射强心剂，否则将导致触电者更难恢复心脏跳动。

2. 电器设备的安全防护

在选择使用电器设备时，从安全防护方面考虑，应注意以下几点:

( 1) 首先阅读该电器设备的使用说明书，弄清其性能、使用范围及安全防护措施。

( 2) 对于直流电器，应注意与电源的正、负极对应，不能接错。对于交流电器，注意

是单相还是三相供电，电器规定电压与电源电压不符时，应跨接适当的变压器，否则不

能直接接入电源。

( 3) 注意仪表的量程，待测量的物理量大小必须与仪器的量程相适应，若待测量的

物理量大小不清楚时，必须先从仪器的最大量程开始。

( 4) 各种导线( 包括保险丝) 都有各自的额定电流，在选用时，应与电器的功率相

匹配。若使用电流超过导线负载时，容易引起火灾或其他事故。

( 5) 接线时应注意接头处接触良好。否则在电路中达到规定电流时，因接头消耗

功率很大，时间一久，会引起接头处温度升高，以致酿成事故。

( 6) 接好线路并仔细检查，在经教师确认无误后，方可通电。实验中发现异常情
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况，如局部升温太高或嗅到电器绝缘漆的焦味时，应立即切断电源，进行检查。

( 7) 仪器在测量间隙较长时，可断开线路，以延长仪器的使用寿命。

三、物理化学实验中的误差和数据处理
在物理化学实验中，由于测量时所用仪器、实验方法、条件控制和实验者观察局限

等的限制，任何实验都不可能测得一个绝对准确的数值，测量值和真值之间必然存在

着一个差值，称为“测量误差”。只有知道结果的误差，才能了解结果的可靠性，决定这

个结果对科学研究和生产是否有价值，进而考虑如何改进实验方法、技术以及仪器的

正确选用和搭配等问题。如在实验前能清楚该测量允许的误差大小，则可以正确地选

择适当精度的仪器、实验方法和控制条件，不致过分提高或降低实验的要求，造成浪费

和损失。此外，将数据列表、作图、建立数学关系等数据处理方法，也是实验的一个重

要的方面。

(一) 误差的分类
一切物理量的测定，可分为直接测量和间接测量两种。直接表示所求结果的测量

称为直接测量。如用天平称量物质的质量，用电位差计测定电池的电动势等。若所求

的结果由数个直接测量值以某种公式计算而得，则这种测量称为间接测量。如用电导

法测定乙酸乙酯皂化反应的速率系数，即是测定不同时间溶液的电导，再由公式计算

得出。物理化学实验中的测量大都属于间接测量。

1. 准确度和精密度

测量结果的准确度是指测量结果的正确性，即测得值与真值的偏离程度。精密度

是指测量结果的可重复性及测得结果的有效数字位数( 有效数字在之后讨论) 。我们

说测量值与真值越接近，则准确度越高。测量值的重复性越好，有效数字越多，则精密

度越高。对准确度和精密度的理解，可以用打靶的例子来说明，如绪图 1。

绪图 1 准确度与精密度的示意图

绪图 1 中( a) 、( b) 、( c) 表示三个射手的成绩。( a) 表示准确度和精密度都很高。

( b) 因能密集射中一个区域，就精密度而言是很高的，但没射中靶眼，所以准确度不高。

( c) 是准确度和精密度都不好。在实际工作中，尽管测量的精密度很高但准确度并不

一定高，而准确度很高的测量要求其精密度必定也很高。

2. 误差的种类、来源及其对测量结果的影响和消除的方法

根据误差的性质，可把测量误差分为系统误差、偶然误差和过失误差三类。
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( 1) 系统误差。在相同条件下多次测量同一物理量时，测量误差的绝对值( 即大

小) 和符号保持恒定，或在条件改变时按某一确定规律而变。这种测量误差称为系统

误差。

系统误差是由于有关测量方法中某些经常的原因而致。如:①仪器刻度不准或刻

度的零点发生变动，样品的纯度不符合要求等。②实验控制条件不合格。如用毛细管

黏度计测量液体的黏度时，恒温槽的温度偏高或偏低都会产生显著的系统误差。③实

验者感官上的最小分辨力和某些固有习惯等引起的误差。如读数时恒偏高或恒偏低;

在光学测量中用视觉确定终点和电学测量中用听觉确定终点时，实验者本身所引起的

系统误差。④实验方法有缺点或采用了近似的计算公式。例如用凝固点降低法测出

的相对分子质量偏低于真值。

( 2) 偶然误差。在相同条件下多次重复测量同一物理量，每次测量结果都有些不

同( 在末位数字或末两位数字上不相同) ，它们围绕着某一数值上下无规则地变动。其

误差符号时正时负，其误差绝对值时大时小。这种测量误差称为偶然误差。偶然误差

是由于实验时许多不能预料的其他因素造成的，如: ①实验者对仪器最小分度值以下

的估读，很难每次严格相同。②测量仪器的某些活动部件所指示的测量结果，在重复

测量时很难每次完全相同。这种现象在使用年久或质量较差的电学仪器时最为明显。

③暂时无法控制的某些实验条件的变化，也会引起测量结果不规则的变化。如许多物

质的物理化学性质与温度有关，实验测定过程中，温度必须控制恒定，但温度恒定总有

一定限度，在这个限度内温度仍然不规则地变动，导致测量结果也发生不规则变动。

( 3) 过失误差。由于实验者的粗心、不正确操作或测量条件的突变引起的误差，称

为过失误差。例如用了有毛病的仪器，实验者读错、记错或算错数据等。过失误差在

实验工作中是不允许发生的，只要仔细专心地进行实验，过失误差是完全可以避免的。

从上述可知，只有消除了系统误差，精密测量才能获得准确的结果。消除系统误

差，通常可采用下列方法:①用标准样品校正实验者本身引进的系统误差。②用标准

样品或标准仪器校正测量仪器引进的系统误差。③纯化样品，校正样品引起的系统误

差。④实验条件、实验方法、计算公式等引进的系统误差，则比较难以发觉，须仔细探

索是哪些方面的因素不符合要求，才能采取相应措施设法消除。

此外还可以用不同的仪器、不同的测量方法、不同的实验者进行测量和对比，以检

出和消除这些系统误差。

( 二) 偶然误差的统计规律和处理方法

1. 偶然误差的统计规律

如前所述，偶然误差是一种不规则变动的微小差别，其绝对值时大时小，其符号时

正时负。但是，在相同的实验条件下，对同一物理量进行重复测量，则发现偶然误差的

—7—

绪 论



大小和符号却完全受某种误差分布( 一般指正态分布) 的概率规律所支配，这种规律称

为误差定律。偶然误差的正态分布曲线如绪图 2 所示。图中 x 为测量值，y( x) 代表测

量值 x出现的概率密度; σ代表标准误差，在相同条件的测量中其数值恒定，它可作为

偶然误差大小的量度。

绪图 2 正态分布误差曲线图

由误差曲线可知，偶然误差具有下述特点

( 1) 在一定的测量条件下，偶然误差的绝对值不会超过一定的界限。

( 2) 绝对值相同的正、负误差出现的机会相同。

( 3) 绝对值小的误差比绝对值大的误差出现的机会多。

为了减小偶然误差的影响，在实际测量中常进行多次重复的测量，以其算术平均

值作为最佳代表值( 误差理论可证明) 。

2. 偶然误差的表达

( 1) 算术平均值。由误差理论可知，在消除了系统误差和过失误差的情况下，由于

偶然误差分布的对称性，对物理量 a 进行无限次测量所得值的算术平均值即为真值

a真。

a真 = 1
n lim

n→∞
∑

n

i = 1
ai

然而在大多数情况下，我们只是做有限次的测量，故只能把有限次测量的算术平

均值 a－ 作为可靠值。

a－ = 1
n∑

n

i = 1
ai

( 2) 误差和相对误差。某次测量的误差( 又称绝对误差) 为

Δai = ai － a－

因各次测量误差的数值可正可负，对于整个测量来说不能由某次测量的误差来表

达其特点，为此引入平均误差 Δ a－

Δ a－ =
| Δa1 | + | Δa2 | + … +| Δan |

n

而平均相对误差为
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Δ a－
a =

| Δa1 | + | Δa2 | + … +| Δan |
na × 100%

误差的单位与被测物理量的单位相同，其数值大小与被测物理量数值的大小无

关; 而相对误差则是量纲为一的量，其数值大小与被测物理量、误差二者数值的大小都

有关，不同物理量的相对误差可以互相比较。评定测定结果的精密度以相对误差更为

合理。

例如测量 0. 5m 长度时所用的尺将引入 ± 0. 0001m 的误差，则相对误差为

( 0. 0001 /0. 5) × 100 % = 0. 02 %，但用同一根尺测量 0. 01m 的长度时相对误差为

( 0. 0001 /0. 01) × 100% = l%，比前者大 50 倍。显然用这一尺子来测量 0. 01m长度是

不够精密的。

3. 准确度与精密度的表达

准确度是指测量结果的正确性，即偏离真值的程度，准确的数据只有很小的系统

误差。精密度是指测量结果的可重复性与所得数据的有效数字，精密度高指的是所得

结果具有很小的偶然误差。准确度可用下式来表达

1
n∑

n

i = 1
| ai － a真 |

由于大多数物理化学实验中 a真 是我们要求测定的结果，一般可近似地用 a 的标

准值 a标来代替 a真。所谓标准值是指用其他更为可靠的方法测出的值或载之文献的

公认值。因此测量的准确度可近似地表示为

1
n∑

n

i = 1
| ai － a标 |

精密度是指在 n次测量中测量值之间相互偏离的程度。它可判断所做的实验是

否精细( 注意不是准确度) ，常用以下三种不同方式来表示

( 1) 平均误差 Δ a－

Δ a－ = 1
n∑

n

i = 1
| ai － a－ |

( 2) 标准误差 σ

σ = ∑
n

i = 1

( ai － a－) 2

n －槡 1

( 3) 或然误差 p

p = 0. 675σ

三者在数值上略有不同，它们的关系是

p ∶ Δ a－ ∶ σ = 0. 675∶ 0. 794∶ 1. 00

在物理化学实验中通常是用平均误差或标准误差来表示测量精密度。用平均误
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