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    本书是在北京理工大学物理化学教研室历届物理化学实

验讲义基础上，编写而成的。根据多年的教学实践经验，并参

考国内外有关资料，对原讲义进行了修改和充实。本书全部采

用了SI单位，贯彻了1993年修订的“中华人民共和国国家标

准”(GB 3102.8-93)。在编写中重视基本知识与基本实验技
术，它们是物理化学实验课的基础，同时文注意介绍新资料和

引入先进技术(如计算机在物理化学实验中的应用等)。在实

验内容方面，所选编的实验既全面体现教学大纲要求，又不需

昂贵仪器设备，且尽量注意其实用性。因此，本书是基础物理

化学实验课的适用教材。

    本书分四个部分:绪论;I.基本知识及基本实验技术;

II.基础实验;III附录。

    绪论中讲述了物理化学实验的目的和要求。I.基本知识

及基本实验技术中介绍了物理化学实验中常用的误差计算、

数据处理、数据的表达方法、温标等基本知识，可作讲座内容。

基本实验技术介绍了物理化学实验中常用的19种仪器的原

理及测试技术(或制备方法)，介绍每种仪器及测试技术前，均

写有具体教学要求，可选有关部分，作为学生基本实验技术训

练内容，也可作仪器使用或某些制备的参考。II.基础实验包

括化学热力学、化学动力学、电化学、表面和胶体化学四个方

面的26个实验，可根据教学大纲选作部分，其余可作学生自

选实验内容。每个实验有注意事项、思考题及参考资料，部分

实验附有计算机数据处理的参考程序。这些是从多年来实验
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教学的实践中积累而得，可帮助学生独立完成实验。班附录

中介绍了SI单位制及国家标准(GB 3102 8-93)中部分物理
化学中常用的量和单位、部分常用数据表和有关统计计算的

数据表。

    本书由减瑾光主编，参加编写人员有陈俊南(绪论、部分

基本知识、实验 II一18, 1一19)、周名华(实验1 -6, 1一

21),庞志成(实验 II一18, 1一24)、刘佐才(实验H一3),减瑾

光(其余部分的编写和负责统稿)。计算机程序由黄小钟和郑

传明提供。全部插图由房文伟描绘和整理。全书由李学同教

授审阅。在编写过程中得到刘天和教授及教研室同志的帮助

和支持，在此一并表示衷心的感谢。

    由于水平有限，时间仓促，错漏之处在所难免，恳请读者

不吝指正。
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1994年6月
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绪 论

    物理化学实验是化学实验科学的重要分支，它通过物理

的实验方法、研究体系的物理化学性质与化学反应间的关系，

从而获得规律性的认识。

    一、物理化学实验课的目的和任务

    物理化学实验课是一门独立的课程，是继普通物理、无机

化学、分析化学和有机化学等前修实验课之后的一门综合基

础化学实验课。其基本方法和技能是化学工作者必须掌握的

研究方法和基本功。基础物理化学实验课的任务是使学生初

步掌握物理化学实验的研究方法和技能。

    I 物理化学实验课的教学目的

    (1)把能力培养放在首位。能力是认识事物、运用知识与

技能解决实际间题的本领。在物理化学实验中要培养的能力

有:

    ①逻辑思维能力和创造力。要求学生勤于思考，善于分

析、对比、综合、归纳得出实验结果，不断提高思维逻辑性，发

挥创造力。

    ② 自学能力。自学教材、参考资料、仪器说明书，并能阅

读文献，使用工具书等，有获取新知识和资料的能力。

    ③进行初步科学研究的能力。在进行一定数量的物理化

学实验基础上，针对研究对象，查阅资料，拟定实验方案，选用

配套仪器进行实验研究工作，并能对实验数据及结果作出正

确分析、判断，为毕业论文和科学实验工作打下基础。



    (2)加强作风和意识的培养。要求学生用辩证唯物主义

方法，仔细观察、客观记录实验现象和数据;培养学生严谨的

科学态度和认真细致的工作作风;培养学生的质量意识、效益

意识和全局观点。

    (3)加深对物理化学基本概念和原理的理解，培养理论与

实践相结合的良好学风。

    2.实验中的几个阶段

    (1)基本知识讲座和基本实验技术的训练。

    (2)安排在第二阶段的每个实验，必须明确实验目的，实

验中仔细观察，正确记录，独立完成实验。重点要求正确处理

实验数据和作图，撰写好实验报告。

    (3)安排在第三阶段的每个实验，在第二阶段的基础上，

重点要求对实验结果进行误差分析，写好报告中的讨论部分。

    (4)综合性设计性实验口要求从查阅文献入手，设计实验

方案，合理选配仪器，独立完成实验，以论文形式撰写报告。正

确使用量和单位的国家标准。

    二、物理化学实验各环节的墓本要求

    1 预习

    认真仔细阅读教材及有关资料。明确‘实验目的，并在掌握

实验所依据的基本原理、实验方法及了解所使用仪器的基础

上，在实验记录本上写出预习提纲，包括:实验名称，简要原

理，操作要点，注意事项，数据记录格式。在实验前交教师检查
预习情况。

    2.实验

    进实验室必须遵守实验室规则和操作规程。经教师质疑

后，认为达到预习要求才能进行实验。实验中仔细观察，客观



记录数据。原始数据不能涂改，不能用铅笔或红笔记录，不能

记在纸片上。实验结束，数据经教师检查后，才能拆卸实验装

置。最后将原始数据登记在实验室指定的记录本上。整理、清

洁仪器及实验台。

    3.撰写报告

    培养学生正确、有效的表达能力。能正确表达、分析、归

纳、总结实验结果，并加深对原理和实验设计的理解。因此，完

成实验后要独立写出实验报告，内容包括:目的、简要原理、仪

    目的、原理及操作要点要用自己的语言简要叙述。操作要

�1,1,1中要注意实验条件。

    数据处理应在明了原理、方法步骤及计算公式的基础上，

列出原始数据、所用文献数据、计算公式，注意有效数字及量

和单位的国家标准，仔细进行运算、作图、列表等，得出结果。

    讨论:对实验现象、结果进行分析和解释，并进行误差分

析写出实验的心得体会，对实验的改进意见等。



I.基本知识及基本实验技术

I -1 误差与数据处理

    对一个实验工作者，不仅要能精细地从事实验工作，而且

还要能正确地表达实验结果。一个被测物理量，若不说明其测

量的可靠性，该数据的价值是不大的。物理化学实验一般是在

一定条件下，测量体系的一种或几种物理量后，用计算或作图

的方法得到所需结果。实践证明，一切直接或间接测量的量都

存在误差。研究实验误差与数据处理的主要目的是:(1)在一

定条件下得到更接近于真实值的最佳测量结果，(2>确定结

果的不确定程度(分散程度);(3)合理选择实验仪器、条件和

方法，以期用最短时间、最低成本得到合理的预期结果。可见，

实验测量中的误差问题十分重要，缺乏误差的概念，在测量过

程中有一定盲目性，不可能得到合理结果。

    一、墓本概念

    1 准确度与精密度

    准确度:表示测量值与真值的符合程度。即测量的正确性

或可靠性。误差越小，准确度越高。

    精密度:表示测量值对最佳值(即平均值)的偏离程度。偶

然误差越小，精密度越高。

    测量结果的精密度高，并不一定准确度高，但准确度高，

精密度一定高。因此考察一个实验方法的好坏，更重要的是要

看准确度。

    ·4·
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    2.误差与偏差

    误差是指测量值与真值之差;偏差是指测量值与平均值

、或标称值)之差。通常是以国家标准仪表，如标准温度计、标

准米尺、标准祛码等作为求取真值的仪器，以高一级校正过的

仪器多次 测量所得的算术平均值或文献、手册上公认的值作

为真值。真值可表示为:

    Ex
a= hm =hm it (I一 1一 1)

                                        扮一二 it        w

:。表示用高一级校正过仪器第2次测量的结果，x为一系列测

量数据的算术平均值。这里的误差是指直接测量值的误差，还

有间接测量的误差将在后面介绍。

    3.误差的分类

    (1)系统误差:在相同条件下，多次测量某一物理量，测

量误差的绝对值和符号保持恒定，或条件改变时，误差按一定

规律变化的误差称为系统误差。

    根据其特点，系统误差又可分为不变系统误差和可变系

统误差。前者指在同一条件下多次测量某一物理量，其符号和

绝对值大小恒定不变的误差，它是因仪器、方法不尽完善、试

剂不纯、标准量不准、个人的习惯等因素造成的误差。后者是

随测量值不同或条件变化，误差的绝对值和符号按某一确定

规律变化的误差，它可归结为某一因素或某几个因素的函数。

由于变化规律不同，又可分为线性系统误差、周期性系统误差

和复杂规律系统误差。

    系统误差不具抵偿性，不能用增多测量次数来消除，只能

通过对仪器、方法的校准或通过不同人用不同方法、仪器进行

测量，彼此核对，找出原因，取得合理结果。这类误差不是数据



处理研究的主要对象。

    (2)偶然误差:在系统误差、粗大误差消除的情况下测定

某物理量时，以不可预知方式变化的测量误差称随机误差或

偶然误差。该类误差虽然不能消除和估计出来，但它服从统计

规律。误差值的大小及正、负的出现由几率决定，结果的可靠

性与测量次数有关，随测量次数的无限增多，误差的p术平均

值将趋于零，使测量结果的算术平均值接近真值。意即偶然误

差具抵偿性。即

              a一二一lim 1艺x (I一1-2)
                                              ”~二 介 。二1

当进行有限次测量时，所得平均值为最佳值。

最佳值一，。一令买二 (I一 1一3)

偶然误差是数据统计处理研究的主要对象。

    (3)粗大误差(过失误差):粗大误差是一种与事实不符
的误差，是因实验者的过失或因实验条件突变等引起的，在测

量中精心操作是可以避免的。一旦出现，可通过对坏值的判断

而剔除。

    4.刻童结果的正确记录和有效数字

    一物理量的数值，不仅反映出量的大小，而且还反映了数

据的可靠程度，反映了实验方法和所用仪器的精确程度。如

(20. 0士0. 2) C是普通温度计测量的，而(20. 00士0.02)C则

是用1/10精确度的温度计测量的。可见物理量的每一位数都

是有实际意义的。有效数字的位数表明了测量精度，它包括测

量中的几位可靠数字和最后估计的一位可疑数字。又如

(102.23士0. 01)g是用台称称量的，0 2745士0 0004)g是用

二级分析天平称量的，它们都是五位有效数字，前者末位数



"3”是可疑的，后者末位数，61 5”是可疑的，但可疑范围不同。物

理化学实验中一些常用仪器的估计精确度将列在后面。若不

了解测量精确度，一般认为最后一位数字的不确定范围为士30

    有效数字的概念在记录、计算数据时很重要。下面对其表

示法、运算规则作一简单介绍。

    (1)有效数字的表示法:

    ①误差(平均误差和标准误差)一般只有一位有效数字，

至多不超过二位。

    ②任何一物理量的数据，其有效数字的最后一位数，在

位数上应与误差的最后一位划齐。如记成1.27士。.01是正确

的，若记成1. 271士0.01或1. 3士0.01都是错误的。前者夸大

了、后者缩小了结果的精确度。又如某物理量的误差为士3，记

成138士3是正确的，若记成138.3士3或138.3士3.0都是错

误的。

    ③ 为了明确地表明有效数字，一般常用指数表示法。如

下列数据都是四位有效数字:

          1234， 0. 1234， 0. 0001234， 1234000

对中间二个数据，因表示小数位置的“0”不是有效数字，不难

判断为四位有效数字，但最后一个数据其后面三个“0”究竟是

表示有效数字，还是标志小数点位置则无法判定，若用指数表

示为 1. 234 X 10', 1. 234 X 10-', 1 234 X 10-', 1. 234 X 106则

很清楚，写成1. 234 X 106表示四位有效数字，若写成1. 2340

x10“则表示五位有效数字。可见，有效数字位数越多，数值
的精度也越高。

    ④有效数字的位数与十进位制的变换无关。如((1. 27士

0. O1)m和(127士1)cm完全反映同一情况，都是0. 8%的相
对误差。



    (2)有效数字的运算规则:

    ①在舍弃不必要的数字时，应用“4舍6入，5成双濒
则。即欲保留的末位有效数字的后面第一位数字为4或小于

4时，则弃去，若为6或大于6时则在前一位(即有效数字的

末位)加上1，若等于5时，如前一位数字为奇数则加上1(即

成“双”)，如前一位数字为偶数，则舍弃不计。

    ②在加减运算时，各数值小数点后所取位数，以其中最

少者为准。例如:

          0. 12        0. 12

        12.232 改写成 12-23

          1. 5685        1.57

    ③ 乘除运算时，所得积或商的有效数字，应以各值中有

效数字位数最少的值为标准，如

0. 151 X 24. 63

    1.80367 ? 应计算如下.

0. 151 X 24 6一。·206一2 06X‘0一‘
          1 己u

    ④ 在作对数运算时，对数尾数的位数应与真数的有效数

字相同或多一位。

    ⑤ 如数值的首位大于8，则有效数字的总位数可多算一

位。例如8.95虽只有三位有效数字，但在运算时可当作四位

有效数字。

    ⑥计算式中的常数(如:,e)和乘子(如沂厄~)以及取自手

册的常数，均按需要取有效数字的位数。

    在作复杂运算时，中间步骤涉及数值的位数，按上述规则

多取一位，这可避免多次四舍六入造成误差积累对结果的较

大影响，但最后应保留其应有的位数。



    5.总体(Population)和样本(Sample)

    (1)总体(又称母体):总体是指我们所研究对象的全体

或所研究对象的某种特性的全体。如我们要测定一大堆矿石

的成份，这堆矿石就是一个总体;如要确定这堆矿石的含铬

量，则“含铬量”的总体是将该堆矿石用同样方法、在同样条件

下进行分析测定的全部测定数据的平均值。显然，测定结果的
总体是由无限个测定结果的数据组成。要得到总体结果，在实

际工作中是不可能的、不现实的。

    (2)样本:在实际工作中是从研究对象中取出一个单位

体(一份试样)或一个单位量(如lg矿石)来进行研究，该单位

体或单位量称为一个“个体”。从总体中取出若干个符合条件

的个体的总和称为“样本”。例如从矿石的总体中取出若干份

试样进行铬含量测定，测定值为:1 q X2 1 x3 1 "'1 xa，则:I -x，就是

样本。一个样本所包含的个体(试样)的数目称为样本的大小

或样本容量;，当。>30时，称为大样本;n<30时，称为小样

本。在实际应用中，当;>30时，即视为无限个“个体”称为总

体;当;<30时，称为样本。

    实验测定工作的目的是要知道总体的情况，而一般实际

的实验测定是用样本来研究。如何用样本来表征总体及其可

靠程度如何，需要用数理统计方法。

    二、误差及偏差的表示

{1)绝对误差及绝对偏差

绝对误差 E,=测量值x:一真值。

绝对偏差 d, =测量值x:一平均值x

算术平均值，一令Z x, (a= i·为测量次数，

(I一 I一4)

(I一 I一5)



    在实际测量中，真值很难确切知道，在运算中常用，代替

。求绝对偏差。

    绝对误差及绝对偏差还可用下列表示法:

    (1)平均误差及偏差
                        姐

      1\、。，
d= 一 ‘J }么

        几 -  t
(I一 1一6)

    测量结果表示为:士6

    (2)标准误差(偏差)

  总体仲差。一厚(其中;>30)(I一1一7)
  样本，差，一詹(其。n<30)(I一1一8)
    标准偏差对一组测量中较大或较小误(偏)差感觉比较灵

敏，它是表示精密度的较好方法，且意义明确，在现代科学中

广为采用。测量结果表示为，士a或x士，。

    (3)或然误差(概率误差)以P表示

    或然误差的意义是:在一组测量中，不计正负号，误差大

于p的测量值与小于p的测量值各占测量次数的50%，即误

差落在一尹与十p之间的测量次数占总测量次数的一半。或然

误差尹与‘、，的关系如下:

误差

0. 7989 1 1829 1.0000

1. 0000 I.4826 1.2533

0. 6745 1. 0000 0.8454
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