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内 容 提 要

本书由绪论、实验部分和附录三部分组成。绪论主要介绍误差分析和实

验数据处理的一般方法。实验部分包括化学热力学、电化学、化学动力学、界

面化学与胶体化学以及物质结构等方面的２２个实验，附录部分包括安全防

护、实验常用的主要测量技术原理及常用仪器的使用方法、物理化学实验常

用数据。书中２０个验证性实验、１个综合性实验和１个设计性实验。通过实

验学生可以进一步加深对物理化学基本原理的理解和认识，掌握基本的物理

化学实验技能，初步具备从事科学研究的能力。

本书可作为综合性大学化学、化工及相关专业的物理化学实验教材，也

可供从事化学实验或化学研究的人员参考。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



　　广西大学化学实验中心组织编写的大学基础化学实验丛书，是一套由

《无机化学实验》、《有机化学实验》、《分析化学实验》、《物理化学实验》组成的

四大基础化学实验教材。它是广西大学化学化工学院化学系从事基础实验

教学的教师，在实验教学经验积累的基础上，以使用多年的四大基础化学实

验讲义为蓝本，经过修改与补充编写而成的。这套丛书中的综合实验融合了

化学系教师科研成果的部分内容，因而颇具特色。

化学实验教学的改革在全国开展得如火如荼，改革的焦点在于通过实验

提高学生的基本实验技能，培养学生的综合创新能力。基础化学实验正是培

养学生基本实验技能的主要训练平台。

广西大学化学实验中心作为一个校级的公共基础实验平台，面对全校七

个学院，为化学、化工、轻工、资源与环境、林学、农业科学、动物科学、生命科

学、临床医学等多个学科专业的本科生开设基础化学实验。学生的人数多，

面对的学科专业也多，在这种情况下通过四大基础化学实验完成基本实验技

能的训练，颇具有挑战性，要牢牢地把握住实验技能训练的共性规律才能实

现上述这一目的。该中心经过多年的教学实践，从容地应对了上述的挑战。

现把精心策划和思考的四大基础化学实验讲义进行修改，编写成书作为系列

实验教材进行出版。这不仅有利于该中心的实验教学，而且对其他兄弟院校

的实验教学也有一定借鉴的意义。

选择一些编者所实践过的科研课题和研究方法，经过适当的简化，构成

基础化学实验中的综合性实验，是一种值得提倡的做法。这是本套丛书的另

一个特点。因为只有这样，才能使教学实验体系得到发展与更新，从而有利
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于凸显实验基本方法和技能的重要性与现实性。

本套丛书的使用对象是多个学科专业的学生，在专业要求上既要兼顾化

学与应用化学专业，又要兼顾其他专业，在强调与关注实验基本方法和技能

之共性方面做得较好。相信本套丛书会受到广大师生的欢迎，取得预期的

效果。

２００５年８月于康乐园
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　　本教材由绪论、实验部分和附录３部分组成。绪论部分主要介绍实验的

目的与要求、误差分析和实验数据的表达方法。实验部分包括化学热力学、

电化学以及化学动力学、界面化学与胶体化学以及结构化学等方面的２２个

实验，分为验证性、综合性和设计性实验３大类。每个实验按目的与要求、基

本原理、仪器与试剂、实验步骤、数据记录和处理以及思考题等层次编写。实

验附录部分包括实验的安全防护、常用的实验技术、实验常用仪器的使用方

法以及实验常用数据汇集。

本教材是在原《物理化学实验》（第二版）（广西大学２１１建设教材，负责

人陈希慧）的基础上，指导实验的老师根据学生实验反馈的信息和部分实验

仪器更新的情况，对原教材内容提出了修改意见，主要由蒋月秀、龚福忠及李

俊杰修订而成。

参加本教材编写的还有：陈希慧、李成海、张慧玲、范闽光、周锡波、李斌、

李启辉、许雪棠、薛红、余在华和黄燕梅。

因水平有限，本实验教材难免有不当之处，敬请读者指正。

编　者

２００５年８月
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第一章

　绪　　论

第一节　物理化学实验的目的与要求

物理化学实验的主要目的是使学生初步了解物理化学的实验研究方法，

掌握物理化学的基本实验技术。通过正确测量、记录实验数据，运用物理化

学基本理论，正确处理实验数据，分析实验现象和实验结果，加深对物理化学

基本理论的理解，增强解决实际化学问题的能力。

物理化学实验课程，对培养学生独立从事科学研究工作能力具有重要的

作用。为了达到学习该课程的目的与要求，保证课程质量，对学生物理化学

实验课程学习的基本要求如下。

一、实验前的预习

学生在实验前应认真仔细阅读实验内容，了解实验的目的、原理、所用仪

器的构造和使用方法，了解实验操作过程。在预习的基础上写出实验预习报

告。预习报告内容包括实验目的、实验仪器与试剂、实验数据记录表格、预习

中遇到的问题和实验步骤中的注意事项（往往对测量结果和仪器产生重要影

响）。预习报告写在实验记录本上，实验时交给指导教师检查。

二、实验操作

在实验过程中，严格地按实验操作规程认真进行实验。记录实验现象

及数据必须真实、准确，不能随意更改，实验数据尽可能以表格形式整齐地

记录在实验记录本上。在实验过程中要勤于思考，细心观察实验现象，及

时发现并设法解决实验中出现的各种问题。完成实验后，将测量数据交指

导教师检查签字。
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三、实验报告

写实验报告是本课程的基本训练，它将使学生在实验数据处理、作图、误

差分析、问题归纳等方面得到训练和提高，为今后写科学研究论文打下基础。

实验报告的书写要求字迹清楚整洁，作图和数据处理规范。

物理化学实验报告一般包括：实验目的、实验原理、实验操作步骤、数据

处理及结果与讨论等。

（１）实验目的要求简要地说明实验方法及研究对象。

（２）实验原理应简要地用文字、公式和图概述。

（３）实验步骤简要地用文字分点概述，仪器装置用简图表示，并注明各

部分的名称。

（４）数据处理要写出计算公式，并注明公式中所需的已知常数值，同时

举一个计算例子，注意各种数值的单位；实验数据尽可能以表格形式表达，每

一表格标题要有名称，每项数据要在数据表头标出单位及量纲；作图按实验

数据表达方法中的作图方法进行，图要有标题，并端正地粘贴在实验报告上。

（５）结果与讨论的内容可包括对实验现象的分析和解释，以及对原理、

操作、仪器设计和实验误差等问题的讨论与建议。

第二节　误 差 分 析

一、研究误差的目的

物理化学实验以测量物理化学变化过程中物理量的变化为基本内容，通

过对所测数据的合理处理，验证某些重要的规律，或得出一些实验结论，来了

解研究体系的物理化学性质与化学反应之间的关系。

在物理量的实际测量中，无论是直接测量的量，还是间接测量的量（由

直接测量的量通过公式计算得到的量），由于测量方法以及外界条件等因

素的影响，使得测量值与真值（或实验平均值）之间存在一个称为“测量误

差”的差值。

由于误差无法消除，研究误差的目的是要在一定条件下得到更接近于真

—２—此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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实值的最佳测量结果，并确认结果的不确定程度。在实验前估算各测量值的

误差，为正确选择实验方法、选用精密度相当的仪器、降低成本、缩短实验时

间以及获得预期的实验效果提供基本保证。因此，除了认真仔细地进行实验

外，还要具备正确表达实验结果的能力。仅提供报告结果而不同时指出结果

的不确定程度的实验是没有价值的。正确的误差概念对正确表达实验结果

非常重要。

二、误差的种类

根据误差的性质和来源，可将测量误差分为系统误差、偶然误差和过失

误差。

１．系统误差

在相同条件下，对某一物理量进行多次测量时，测量误差的绝对值和符

号保持恒定（总比真值大或小），这种测量误差称为系统误差。产生系统误差

的原因有以下几点。

（１）实验方法的理论依据有缺陷，或实验条件控制不够严格，或测量方

法本身受到限制。如根据理想气体状态方程测量某种蒸气分子的质量时，

由于实际气体对理想气体的偏差，若不采用外推法，测量结果总比实际分

子的质量高。

（２）仪器的灵敏度不够高，或仪器装置精度有限，试剂纯度不符合要求等。

（３）个人习惯性误差，如读数、计时的误差等。

系统误差决定了测量结果的准确度。系统误差可通过校正仪器刻度、改进

实验条件、提高药品纯度、修正计算公式等方法减少或消除。但有时系统误差

的存在很难确定，通常需要用几种不同的实验方法或改变实验条件来确定。

图１ １　偶然误差正态分布曲线

２．偶然误差

在相同实验条件下，多次测量某一物

理量时，每次的测量结果都不会完全相

同，它们围绕着某一数值无规则地变动，

误差的绝对值和符号无规则地变动，这种

测量误差称为偶然误差。产生偶然误差

的原因可能有：
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（１）实验者对仪器最小分度值的估读，每次很难相同；

（２）测量仪器的某些元部件性能变化；

（３）影响测量结果的某些实验条件的控制。

偶然误差在测量时不可能消除，也无法估计，但它一般服从正态分布的

统计规律。若以横坐标表示偶然误差δ，纵坐标表示偶然误差出现的次数ｎ，

可得到图１ １。其中σ为标准误差（标准误差σ的定义见四）。

由图中曲线可见：①σ愈小，分布曲线愈尖锐，即实验测量数据中，偶然

误差小的数据出现的概率大；② 分布曲线对纵坐标呈轴对称，即误差分布具

有对称性，说明误差出现的绝对值相等，且正负误差出现的概率相等。当测

量次数ｎ无限多时，偶然误差的算术平均值趋于零：

ｌｉｍ珔δ
ｎ→∞

＝ １ｎ∑
ｎ

ｉ＝１
δｉ ＝０ （１）

因此，要减小偶然误差，对被测物理量进行多次重复测量，以提高测量的

精密度。

３．过失误差

实验者在实验中出现失误所造成的误差。如数据读取、记录及计算错误或实

验条件失控导致的数据误差。只要实验者细心操作，这类误差完全可以避免。

三、准确度和精密度

准确度指测量值与真实值符合的程度。测量值越接近真实值，准确度越

图１ ２　精密度与准确度

———实验测定值

好。精密度指多次测量某一物理量时，其

数值的重现性。重现性好，精密度高；但精

密度高，准确度不一定好；相反，若准确度

好，精密度一定高。如三位实验者在相同

的实验条件下测出的三组数据（Ａ）、（Ｂ）

和（Ｃ）有不同的精密度和准确度，见图１

２（Ａ）组数据精密度高，但准确度差；（Ｂ）组

数据离散，精密度和准确度都不好；（Ｃ）组

数据的精密度高，且接近真实值χ真，故准确度也高。

真实值一般是不可知的，通常以几种正确的测量方法和经校正过的仪

—４—
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器，进行多次测量所得物理量的算术平均值或文献手册上的公认值作为真实

值使用。

四、误差的表示方法

１．绝对误差和相对误差

绝对误差（δｉ）＝测量值（χｉ）－真值（χ真） （２）

绝对偏差（ｄｉ）＝测量值（χｉ）－平均值（珚ｘ） （３）

平均值（算术平均值）珚ｘ：珚ｘ＝１ｎ∑
ｎ

ｉ＝１
ｘｉ （４）

χｉ为第ｉ次测量值，ｎ为测量次数。一般，χ真 用珚ｘ代替，而误差和偏差也

不加以区别，统一称之为“误差”。

相对误差 ＝δｉ珚ｘ ×
１００％ （５）

绝对误差的单位与被测量的物理量单位相同，相对误差无因次，故不同

物理量的相对误差可以互相比较，在比较各种被测物理量的精密度或评定测

量结果的品质时，采用相对误差更合理。

２．平均误差和标准误差

平均误差珔δ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
｜ｘｉ－珚ｘ｜

ｎ ＝ １ｎ∑
ｎ

ｉ＝１
｜δｉ｜ （６）

平均相对误差 ＝
珔δ
珚ｘ ×

１００％ （７）

标准误差（或均方根误差）σ的定义为：

σ＝ １
（ｎ－１）∑

ｎ

ｉ＝１

（ｘｉ－珚ｘ）槡
２ ＝ １

（ｎ－１）∑
ｎ

ｉ＝１
δ２槡 ｉ （８）

其中 （ｎ－１）称为自由度，是独立测定的次数减去在处理这些测量值时所用

外加关系条件的数目，当测量次数ｎ有限时，式（４）为外加条件。

用标准误差表示精密度比用平均误差或平均相对误差更为优越。用平均误

差评定测量精度的优点是计算简单，缺点是可能把质量不高的测量给掩盖了。而

—５—
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用标准误差表示时，测量误差平方后，较大的误差能更显著地反映出来，更能说明

数据的分散程度。因此，要精确地计算测量误差时，大多采用标准误差。

五、可疑观测值的取舍

在对原始数据的处理中，对可疑测量数据进行取舍的一种简便判断方法

如下叙述。

根据概率论，大于３σ的误差出现的概率只有０３％，通常把３σ的数值称

为极限误差。当测量次数很多时，若有个别测量数据误差超过３σ，则可舍弃。

此判断方法不适用测量次数不多的实验。对测量次数不多的实验，先略去可

疑的测量值，计算测量数据的平均值和平均误差珔δ，再算出可疑值与平均值的

偏差ｄ，若ｄ≥４珔δ（出现这种测量值的概率约０１％），此可疑值可舍去。

注意：舍弃测量值的数目不能超出测量数据总数的１／５。在相同条件下

测量的数据中，有几个数据相同时，这种数据不能舍去。

六、间接测量结果的误差———误差传递

物理化学实验进行的测量大多为间接测量，即需将实验测量的数据代入

一定的函数关系式进行计算，才能获得需要的结果。显然，计算会将测量误

差传递到最终的结果。实验测量数据的准确度会影响最终结果的准确度。

１．平均误差和相对平均误差的传递

设直接测量的物理量为ｘ和ｙ，其平均误差分别为Δｘ和Δｙ，最终结果

为ｕ，其函数关系为：ｕ＝ｆ（ｘ，ｙ），将ｕ微分，则

ｄｕ＝ ｕ
（ ）ｘ ｙ

ｄｘ＋ ｕ
（ ）ｙ ｘ

ｄｙ

ｕ的相对平均误差：

由于Δｘ和Δｙ的值都很小，可以用其代替上式中的ｄｘ，ｄｙ，得

Δｕ
ｕ ＝ １ｕ

ｕ
（ ）ｘ ｙ

｜Δｘ｜＋１ｕ
ｕ
（ ）ｙ ｘ

｜Δｙ｜ （９）

部分函数的平均误差计算公式列于表１ １。

２．间接测量结果的标准误差计算

设函数关系同上节：ｕ＝ｆ（ｘ，ｙ），则标准误差为：

—６—
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σｕ ＝ ｕ
（ ）ｘ

２

ｙ
σ２ｘ＋ ｕ

（ ）ｙ
２

ｘ
σ２槡 ｙ （１０）

表１ １　部分函数的平均误差计算公式

函数关系 绝对误差 相对误差

ｕ＝ｘ＋ｙ ±（｜ｄｘ｜＋｜ｄｙ｜） ± ｜ｄｘ｜＋｜ｄｙ｜
ｘ＋（ ）ｙ

ｕ＝ｘ－ｙ ±（｜ｄｘ｜＋｜ｄｙ｜） ± ｜ｄｘ｜＋｜ｄｙ｜
ｘ－（ ）ｙ

ｕ＝ｘｙ ±（ｙ｜ｄｘ｜＋ｘ｜ｄｙ｜） ± ｜ｄｘ｜
ｘ ＋｜ｄｙ｜（ ）ｙ

ｕ＝ｘ／ｙ ± ｙ｜ｄｘ｜＋ｘ｜ｄｙ｜
ｙ（ ）２ ± ｜ｄｘ｜

ｘ ＋｜ｄｙ｜（ ）ｙ

ｕ＝ｘｎ ±（ｎｘｎ－１｜ｄｘ｜） ± ｎ｜ｄｘ｜（ ）ｘ

ｕ＝ｌｎｘ ± ｜ｄｘ｜（ ）ｘ ± ｜ｄｘ｜
ｘｌｎ（ ）ｘ

　　部分函数的标准误差计算公式列于表１ ２。

表１ ２　部分函数标准误差计算公式

函数关系 绝对误差 相对误差

ｕ＝ｘ±ｙ ± σ２ｘ＋σ２槡 ｙ ± １
｜ｘ±ｙ｜ σ２ｘ＋σ２槡（ ）ｙ

ｕ＝ｘｙ ± ｙ２σ２ｘ＋ｘ２σ２槡 ｙ ± σ２ｘ
ｘ２＋

σ２ｙ
ｙ槡 ２

ｕ＝ｘ／ｙ ± １ｙ σ２ｘ＋ｘ
２

ｙ２
σ２槡 ｙ ± σ２ｘ

ｘ２＋
σ２ｙ
ｙ槡 ２

ｕ＝ｘｎ ±ｎｘｎ－１σｘ ±ｎσｘｘ

ｕ＝ｌｎｘ ±σｘｘ ± σｘ
ｘｌｎｘ

七、有效数字与测量结果的正确记录

表示测量结果的数值，其位数应与测量精密度一致。如称得某物的重量为

（１３２３５±００００４）ｇ，１３２３是完全确定的，末位的５不确定。于是前面４位数

字和第５位不确定的数字一道被称为有效数字。记录和计算时，要注意有效数

字的位数，如果一个数据未记录其不确定度（即精密度）的范围，严格地说，这个

数据含义不清。一般认为最后一位数字的不确定范围为±３。

间接测量的最终结果需运算才能得知，运算过程涉及有效数字位数的确

—７—
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定问题，有效数字位数的确定有如下规则。

１．有效数字的表示法

（１）误差一般只有一位有效数字，最多不得超过两位。

（２）任何一个测量数据，其有效数字的位数与误差位数一致。例如：记

为１２４±００１是正确的，记为１２４１±００１或１２±００１，意义就不明确了。

（３）一般采用指数表示法表示有效数字的位数，如：１２３４×１０３，１２３４×

１０－１，１２３４×１０－４，１２３４×１０５都是４位有效数字。００００１２３４，也表示有

４位有效数字，但是数字１２３４００则无法说明有效数字的位数，采用指数记数

法不存在这一问题。

２．有效数字运算规则

（１）用四舍五入规则舍弃不必要的位数。当数字的首位大于或等于８
时，可以多算一位有效数字，如８３１可在运算中看成是４位有效数字。

（２）加减运算时，各数小数点后所取的位数与其中最少位数者对齐，如：

０１２＋１２２３２＋１４５８＝０１２＋１２２３＋１４６＝１３８１

（３）在乘除运算中，保留各数的有效位数不超过位数最少的有效数字。

例如：１５７６×００１８２÷８１，其中８１有效位数最低，但由于首位是８，故

可看作是３位有效数字，所以其余各数都保留３位有效数字，则上式变为：

１５８×００１８２÷８１，最后结果保留３位有效数字。

对于复杂的运算，先进行加减，然后再乘除，在计算过程中，若考虑四舍

五入造成的误差积累可能会影响最终结果，可多保留一位有效数字，但最终

结果仍保留适当的有效数字位数。

（４）计算式中的常数如π、ｅ或槡２等一些从手册查出的常数，可按计算需
要确定有效数字位数。

（５）对数运算中所取的对数位数（对数首数除外）与测量数据的有效数

字位数相同。

（６）在整理最后结果时，须对测量结果的有效数字位数进行处理。表示

误差的有效数字最多２位。当误差的第一位数为８或９时，只须保留一位。

测量值的末位数应与误差的末位数对齐。例如：

测量结果：Ｘ１ ＝１００１７７±００３３，Ｘ２ ＝２３７４６４±０１２７，

Ｘ３ ＝１２４５５７±８７８
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