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第三版修订说明

1. 本书第二版共有 44 个教学实验。这次修订共删去 9 个、

新增 3 个、彻底改写 7 个,其余实验和附录都作了不同程度的修改

和补充。修订后的第三版共有教学实验 38 个,附录 16 个,附表 19

个。

2. 实验说明书的内容重新作了调整和补充。删去了原每个

实验的记录表格,必要的表格只在数据处理栏中作为示例列出。

每个实验都增加了教学讨论、选作课题和实际应用三个栏目,内容

涉及有关教学法的建议,实验意义和有关原理的进一步阐述,利用

本实验的仪器和方法可进一步完成的选作课题,以及为开阔学生

视野而列举的有关实验技术的应用等。

3. 近年来计算机在实验研究工作中已获得广泛应用。本书

列举了两个实例,对计算程序进行了描述和说明,以便于在教学中

采用。然而,最好的方法是让学生对个别实验自己编写计算程序,

以使其所学的计算机知识得以巩固和应用。

4. 参加本书修订和实验工作的有罗澄源、甘斯祚、杨贻祥、吴

锡祥、向惟汉、刘华、卫永祉、吴则贤等同志。朱立勋同志在制作教

学仪器方面作了不少工作。

5. 本书由浙江大学物理化学教研室的同志负责审稿。他们

对本书提出了许多宝贵意见,我们表示衷心感谢。

编  者

1989 年 10 月于成都科技大学
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第二版前言

本书自 1979 年出版以来,不少实验的教学内容和测试技术都

有了很大的改进和提高,一些新实验在教学实践中也不断设计了

出来。因此对本书作一次修订是很有必要的。

本书仍由四部分组成。误差和数据处理部分着重介绍物理化

学实验中常用的误差分析和作图方法。这些最基本的内容经常容

易被忽视或训练不足,故把它列在第一部分,并强调在实验中加以

应用。实验部分是本书的主要内容,也是这次修订的重点。第一

版书中共四十五个教学实验,这次修订共删去了六个,增加了五

个,彻底改写十二个,其余实验也作了部分修改和更正。鉴于物理

化学演示实验还不十分成熟,教学中采用也不普遍,因此将其全部

删去。而物性测定的重要性对工科学生来说则是十分明显的,故

将七个较重要的物性测定实验单独列成一章。虽然书中半数以上

都是经典的物理化学实验题目,但在实验技术和教学内容上都作

了不同程度的改革。这次修订还特别注意结合工科专业特点,强

调物理化学实验技术的实际应用。同时也考虑到目前我国的实际

情况,所选实验需用的仪器设备都是一般实验室容易获得的。尽

管我们作了这些努力,由于各校实验设备不一样,在采用本书作为

教材时,实验项目可根据本校的实际情况进行选择,或对实验条件

作相应的改变。

实验说明书的编写一般都比较详细,包括目的要求、简要原

理、仪器试剂、实验步骤、记录表格、数据处理、思考问题和参考资

料等。以便学生通过预习之后,即能独立进行实验,并按要求作好

记录和写出实验报告。附录部分着重介绍有关基本实验技术和一

些较特殊仪器的原理、结构和使用方法。书末附有一部分实验中
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需用的数据表,介绍了国际单位制及有关单位的换算。

本书出版四年多来,各兄弟院校在使用本书的过程中给我们

提出了不少宝贵意见,对本书的修订再版给了很大的支持和鼓励。

浙江大学物理化学教研组的同志对本书修订稿作了全面细致的审

核,提出了许多建设性意见,在此我们表示衷心感谢。

参加本书修订和实验工作的有罗澄源、张信鉴、甘斯祚、吴锡

祥、杨贻祥、向惟汉、卫永祉、刘华、朱立勋、侯含秀、吴则贤等同志。

由于我们水平有限,书中存在的缺点和错误在所难免,我们真

诚希望读者们批评指正。

编  者

1983 年 9 月于成都科技大学
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一、误差及数据处理

Ⅰ. 基 本 概 念

在实验研究工作中,一方面要对实验方案进行分析研究,选择

适当的测量方法进行数据的直接测量;另一方面还必须将所得数

据加以整理归纳,以寻求被研究的变量间的规律。但不论是测量

工作或数据处理,树立正确的误差概念是很有必要的。应该说,一

个实验工作者具有正确表达实验结果的能力和他能作精细的实验

工作的本领,同等重要。下面简要介绍有关基本概念。

1. 系统误差  这种误差是由一定原因引起的,它使测量结果

恒偏大或恒偏小,其数值或是基本不变,或是按一定规律而变化,

但总可设法加以确定。因而在多数情况下,它们对测量结果的影

响可以用改正量来校正。

系统误差主要由下列原因所引起:

(1) 仪器误差:是由于仪器结构上的缺点所引起,如天平的两

臂不等,气压计的真空不十分完善,温度计未经校正,仪器示数部

分的刻度划分得不够正确等。这类误差可以通过检定的方法来改

正。

(2) 试剂误差:在化学实验中,试剂中杂质的存在有时会给结

果带来极其严重的影响,因此试剂的提纯是一件十分重要的工

作。    

(3) 个人误差:是由于观测者个人的习惯和特点所引起,如记

录某一信号的时间总是滞后,读取仪表读数时总是把头偏向一边,

判定滴定终点的颜色程度各人不同等。
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(4) 方法误差:是因为实验方法的理论根据有缺点,或引用了

近似公式所造成的。

实验工作者的重要任务之一是找出系统误差的存在,并尽可

能将其改正,要是我们不知道系统误差存在的话,则其危害是很难

估计的。实践告诉我们,单凭一种方法所得结果往往不是十分可

靠的,只有不同实验者,用不同方法、不同仪器所得数据相符合,才

可认为系统误差已基本消除。正如原子量总不是单用一种方法确

定的。

2. 偶然误差  即使系统误差已被改正,但在同一条件下,以

同等仔细程度对某一个量进行重复观察时,仍会发现测得值间存

在微小差异,这种差异的产生是没有一定原因的,差值的符号和大

小也不确定。例如观察温度或电流时呈现微小的起伏,估计仪器

最小分度时而偏大或偏小,控制滴定终点的指示剂颜色稍有深浅

等都是难以避免的,这是同一个量多次测定的结果不能绝对吻合

的原因。

3. 疏失误差  是由于测量过程中读数读错,记录记错,计算

搞错,或实验条件的突然改变等原因所引起。如果在实验中发现

了疏失误差,便应及时纠正或将所得数据弃去。

系统误差和疏失误差总是可以设法避免的,而偶然误差则是

不可避免的,因此最好的实验结果应该只含有偶然误差。

4. 准确度和精密度  准确度指测量结果的正确性,即与所谓

真值①偏离的程度。精密度则指测量结果的再现性及测得数值的

有效数字位数。例如用两支水银温度计测量超级恒温水浴的温

度,一支温度计的最小分度是1℃,多次测量的平均结果是25. 2±  

  ①  实际测得值都只能是近似值,这里所指的真值是用校正过的仪器多次测量

所得的算术平均值或是载入文献手册的公认值。
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0. 2℃。另一支温度计的最小分度是 0. 1℃,多次测量的平均结果

是 25. 18±0. 02℃。第二支温度计测量结果包含四位有效数,它

的读数精度是较高的。又如用一支温度计进行一种液体凝固点的

重复测量,各次测量结果的差异可能很大,也可能很小。若差异很

小,就可以说测量的再现性高,测量的技术是精密的。因此,精密

度一词包括了测量值的再现性及测量结果表示出的有效数字位数

两个因素。当进行某一个量的重复测量之后,已确信从上述两方面

来说是精密的,但如不能确定是否有系统误差存在(例如温度计未

经校正),则虽然测量很精密,也可能是不准确的。因此,高的精度不

能保证高的准确度,但高的准确度就必须有高的精密度来保证。

5. 绝对误差与相对误差  绝对误差是测量值与真值间的差

异,相对误差是绝对误差与真值之比。 ,

绝对误差 = 测量值 - 真值

相对误差 =
绝对误差
真值

绝对误差的单位与被测之量是相同的,而相对误差则是无因

次的,因此不同物理量的相对误差可以互相比较。另外,绝对误差

的大小与被测之量的大小无关,而相对误差与被测之量的大小及

绝对误差的数值都有关系。因此,不论是比较各种测量的精度,或

是评定测量结果的质量,采用相对误差都更为合理。

6. 测量精度的评价  当我们在相同条件下对某一个量进行

重复测量时,由于偶然误差的存在将会得到不同的观测值。那么,

什么是被测之量的最佳代表值呢 ? 如能确定这个最佳代表值的

话,那么它的精度如何 ?

如果用多次重复测量的数据作图,以横坐标表示偶然误差δ,

纵坐标表示各偶然误差出现的次数 N,则可得到图 1 所示的曲线。

图中每一条曲线表示用同一方法在相同条件下对同一个量进行多
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图 1  偶然误差正态分布曲线

次测量的结果。如果所用方法或条件不同,就会得到不同形状的

分布曲线。但从各曲线可看出,误差分布具有对称性,即正负误差

出现的概率相等。因此多次重复测量的算术平均值是被测之量的

最佳代表值,即

珔x =
1
n∑
n

i = 1

xi

式中:珔x———算术平均值; n———测量次数; xi———个别测量值。

同时还可看出,曲线形状是两头低,中间高,即小的误差出现

的概率较大的误差高。这种形状的曲线叫偶然误差的正态分布曲

线(或称高斯分布曲线),它的解析式可写成

N =
1

σ 2π
e
-
δ
2

2σ
2

式中:σ=
1
n
∑ iδ
2
i ,也即是均方根误差。

由此可见,σ愈小,则小的偶然误差出现的概率愈大,误差分

布曲线愈尖耸,表现出测量精度愈高;σ愈大,则情况相反。因而

均方根误差完全表征着测量精度,故有很多部门采用它作为评价

测量精度的标准,因而又称为标准误差。
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实际运算中我们是用个别测量值与算术平均值的偏差 d 代

替偶然误差δ,即

di = xi - 珔x

这时标准误差的计算式为

σ=
∑id

2
i

n - 1

除此之外,我们也经常采用平均误差ε来评定测量精度,即

ε=
1
n∑
n

i = 1

| di|

这种方法的优点是计算简单,但缺点是算术平均可能把质量

不高的测量掩盖住,因而对测量质量的检验不如标准误差的灵敏

度高。

7. 可疑观测值的舍弃  从概率理论可知,大于 3σ的误差的

出现概率只有 0. 3 % ,故通常把这一数值称做极限误差,即

δ极限 = 3σ

如果个别测量的误差超过 3σ,那么就可认为属于疏失误差而

将其舍弃。重要的是如何从少数几次观测值中舍弃可疑值的问

题。因为测量次数少,概率理论已不适用,而个别失常测量值对算

术平均影响又很大。

H. M . Goodwin 曾提出一个简单的判断法,即略去可疑观测值

后,计算其余各观测值的平均值及平均误差ε,然后算出可疑观测

值与平均值的偏差 d,如果

d≥4ε

则此可疑值可以舍弃。因为这种观测值存在的概率大约只有千分

之一。

还须注意舍弃的数据值不能大于数据总数的五分之一。当一

数据的值与另一或更多的数据相同时,也不能舍弃。
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8. 关于有效数字:  由前面的讨论可以理解,任何测量的准

确度都是有限的,我们只能以一定的近似值来表示这些测量结果。

因此,测量结果数值计算的准确度就不应该超过测量的准确度。

如果任意地将近似值保留过多的位数,反而会歪曲测量结果的真

实性。下面就数值运算规则作简略介绍。

(1) 当记录一个量的数值时,只须写出它的有效数字,并尽可

能包括测量误差。设未标明误差值,可假定其为最后一位数字的

正负一个单位或 0. 5 个单位。

在确定有效数字时,须注意“0”这个符号。紧接小数点后的 0

仅用来确定小数点的位置,不算有效数字,例如 0. 00013 中小数点

后的三个 0 都不是有效数字,而 0. 130 中小数点后的 0 是有效数

字。至于 250 中的 0 就很难说是不是有效数字。但如写成 2. 50×

10
2
,这种表示就比较清楚了。

(2) 舍去多余数字时采用四舍五入法。如被舍数是 5,则对其

前一位数采取“奇进偶舍”的方法。

(3) 进行加减运算时,保留各小数点后的数字位数与最少者

相同。

例如:

 

 0. 1 2
 1 2. 2 3 2

- 脜

+   1. 5 6 8 3
  
舍去多余数字后

   

0. 1 2
1 2. 2 3
+ 1. 5 7
1 3. 9 2

(4) 当数值的首位大于 8,就可多算一位有效数字,如 9. 12 在

运算时可看成四位有效数字。

(5) 在乘除法运算中保留各数的有效位数不大于其中有效数

字最低者。

例如
1. 578×0. 0182
81
,其中 81 的有效数字最低,但由于首位是
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8,故把它看成三位有效数字,其余各数都保留到三位,这时上式变

为
1. 58×0. 0182
81

= 3. 55×10
- 4
,最后结果也只保留三位有效数字。

对于复杂的计算,应先加减,后乘除。

例如:
0. 552×(82. 52 + 4. 4)
662 - 642

1
2

D

=
0. 552×86. 9
20

1
2

=
0. 55×87
20

1
2

= 1. 5

在复杂运算未达最后结果之前的中间各步,可保留各数值位

数较上述规则多一位,以免多次四舍五入造成误差积累,对结果带

来较大影响。但最后结果仍只保留其应有的位数。

使用计算器进行运算,在取用最后结果时必须注意保留适当

的有效数字。

(6) 在整理最后结果时,须将测量结果的误差进行化整,表示

误差的有效数字最多用两位,如 122. 84±0. 12 cm。而当误差第

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应。

例如:测量结果  �x1 = 1001. 77±0. 033

x2 = 237. 464±0. 127

x3 = 123 357±878

  化整结果 x1 = 1001. 77±0. 03

x2 = 237. 46±0. 13

x3 = (1. 234±0. 009)×10
5

表示测量结果的误差时,应指明是平均误差、标准误差、概率

误差或是作者估计的最大误差。

(7) 计算式中的常数如π、e 及乘子如 2,
1
2
和一些取自手册

的常数,可以按需要取有效数字,例如当计算式中有效数字最低者
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是三位,则上述常数取三位或四位即可。

(8) 在对数计算中所取对数位数(对数首数除外)应与真数有

效数字相同。

(9) 计算平均值时,如参加平均的数值有四个以上,则平均值

的有效数字可多取一位。

Ⅱ. 误 差 分 析

在实验研究工作中,我们所需要的常不是直接测量的结果,而

是把一些直接测量值代入一定关系式中,再计算出所需要的值。

例如气化法测液体摩尔质量时,常采用理想气体公式 M =

W R T�/pV来计算结果,因此,摩尔质量 M 是各直接测得的 W、p、

V 和 T 的函数。各直接测量值的误差将影响函数的误差(这里尚

未涉及由于采用了近似公式所引入的系统误差)。

误差分析的基本任务在于查明直接测量值的误差对函数(间

接测量值)误差的影响,从而找出函数的最大误差来源,以便合理

配置仪器和选择实验方法。

误差分析本限于对结果最大误差的估计,因此对各直接测量

值只须预先知道其最大误差范围就够了。当系统误差已经改正,

而操作控制又足够精密时,通常可用仪器读数精度来表示测量误

差范围,如分析天平是±0. 0002g,50 ml滴定管是±0. 02 ml,贝克

曼温度计是±0. 002℃等。

但是有不少例子可以说明操作控制精度与仪器精度不相符

合,例如,恒温系统温度的无规律变化是±1℃,而测温用的温度计

的精度是±0. 1℃,这时的测温误差主要由温度控制的精度所决

定。

在估计函数的最大误差时,应考虑到最不利的情况是直接测

量值的正负误差不能对消,从而引起误差积累,故算式中各直接测
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