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内容提要

;1\> '!5 为高等农业院校通用教材 《物理化学》 的配套使用实验指导书。 本书编写

实验26个，阐述了物理化学实验的要求、误差及数据处理.野 I求与附表扼要地介绍

了实验所用仪器的基本原理、使用方法、常用数据等，还介绍了本书处理物理化学
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本实验指导书系受农业部委托，在浙江农业犬学与北京农业大学两校原有《物理化

学实验指导》的基础上，参照 1 9 82年8月在广州审定的高等农业院校物理化学教学大纲

中的实验项目，韭考虑到近年来国内外物理化学教学的进展，对原实验项目进行了选择

和补充，然后由两校组织编写而成。书中所选实验，力求密切配合理论教学，既包括了

主要的经典实验，又联系到农业科学实践的内容，并增加了化学动力学、表面化学与肢

体化学等方面实验的比重。由于在校的物理化学实验条件不同，各专业的需要也有差

异，我们选编了 26个实验，以利各校自行选择。本书可供农业院校土壤农化、农药、环

境保护、植物生理生化、微生物、食品加工等专业的大学本科生使用，也可供有关专业

的研究生、专科生及生物类科技人员参考。

鉴于目前许多院校的学生已接触到微型计算机，因此，我们对其中的部分实验编制

7数据处理用 的计算机程序 (采用 CASIO PB-700 计算机与BASIC 语言 ) ，以减轻

学生繁重的计算，并增加学生使用掌握计算机的能力。

本书初稿编完后，曾在杭州召开的审稿会上审定。参加审稿的有河北农业大学、四

)J!*-学院、东北农业大学、百北农业大学、沈阳农业大学、山西农业大学、山东农业头

学、南京农业犬学、福建农学院、华南农业大学、西南农业大学等 11所兄弟院校的仪

表。并邀请北京农业大学潘兆梅先生(因病未参加)审阅了初稿。与会代表及潘兆梅先

生均提出了许多宝贵意见。在修改定稿过程中，曹涤身老师在选图、复制、校核稿件等

J各方 面做 了 大量工作 ， 在 此我们一并表示衷心感谢 。

由于编者学识有限，难免出现疏漏和不妥之处，敬请读者指正，以利改进。

主编何增耀

副主编庇贵冬
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I 绪 论

-、物理化学实验的目的和要求

物理化学实验是物理化学课程的重要组成部分。进行物理化学实验的目的主要是z

通过一些典型的物理化学实验，使学生能够掌握物理化学实验的基本方岳和技能F验

证已建立的理论，巩固和加强对物理化学原理的理解，提高学生灵活运用物理化学知识

的能力F训练学生观察实验现象，正确记录数据，处理数据(包括用电子计算机处理数

也据〉和分析实验结果的能力，培养严谨的科学态度和实事求是的工作作风。

为了达到上述目的，必须合理选择实验内容，对学生进行严格的基本操作训练F要

求学生以严肃认真的态度，按照实验的要求做好每→个实验。实验过程的具体要求如

下，

1.实验前的顶习.实验前要仔细阅读实验教材及教科书中的有关内容，以了解本实

验的目的、基本理论和方陆原理，明确需要进行测量和记录的数据，以及所用仪器的操

作规程和维护。

2.实验过程.

(1)进入实验室后，先按仪器使用登记表核对仪器，如有短缺或娟坏，应立即提

出，以便补充或修理。

(2) 仪器装置和线路安装好后， 须经教师检查无误后， 方能接通电源选行实 验 ，

不得擅自乱试或括卸。

(3) 严格按操作规程进行操作， 不得随意改动。 实验过程中如遇仪器强坏 ， 应立

即报告，检查原因，韭登记损坏情况。

(4) 在实验过程中 ， 要认真观察实验现象‘ 记录数据， 分析和思考问题。 遇 有 异

常现象，应立即找教师一起分析，查出原因。

(5) 保持实验仪器、 实验台及实验室的整卉、 清洁z 要节约药品与蒸榴水 z 尊重

教师及实验室工作人员的指导。

(6) 实验完毕， 应将原始数据交教师审查， 合格后再拆卸实验装置F 如不 合 格，

需补做或重做。

(7) 仪器整理后， 在仪器使用登记表上写明仪器使用情况韭签名， 然后请 教 师检

查签名后方可离开实验室。

3. 实验数据的记录和实验报告的写作。 实验记录本是完成实验报告和供今后查阔的

原始资料，必须认真填写。养成良好的记录习惯，掌握正确的记录方搓，是培养从事研

究工作能力的重要环节。为此，要求学生按下列规寇做好实验数据的记录。

(1)准备实捡记录本。记录本扉页上应编有目录，包括实验次序、实验题目、实

验日期、记录页数等。
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(2) 每次实验均应标明实验者、 同组者、 实验题 目 、 日 期、 记录页数、 室 温 及大

气压、所用仪器的型号、化学药品的名称与级别等。

(3) 所有实验数据， 包括从文献资料查阅的数据， 都应完整、 准确、 整齐清 楚 和

条理分明地直接记在记录本中，芷标出数据的符号和单位，实验数据尽可能用表格形式

表示。数据不能只拣好的记或随意涂改。如需校正，可在不正确的数据上划一条线，然

后再在上面或旁边写上正确的数据。

实验报告是整个物理化学实验中重要的环节，因此在书写实验报告过程中要注意钻

研问题，认真计算，仔细填写。报告要用钢笔书写，字迹应清楚，文字要通顺，条理要

分明。处理数据应独立进行，不得耐人合2号'一份报告。报告要真实反映实验结呆，反对

伪造数据或凑数据的不良行为。

物理化学实验报告→般应包括z

(1)实验目的及原理。简要地说明实验原理、方陆及研究对象。

(2) 仪器装置。 用简图表示， 韭注明各部分的名称。

(3) 实验步骤的要点。 仅写与指导书上不间之处或 自 己设计的步骤， 若与 指 导书

上完全相同，这一项可陆、略。

(4) 实验数据及数据处理。 实验数据尽可能采用表格形式表示z 作图必须用 坐 标

图纸，亚标明坐标及图名F绘制曲线要用曲线板。数据处理和作图应按"实验数据的地

理方蓓"中的规定进行。者条件具备，应采用计算机处理实验数据。实验结果处理部分

必须写出计算公式，注明公式中己知常数的数值，注意各数值所用的单位。

(5) 问题RLt论。 一般包括实验结果的误差分析F 实验过程中异常现象的 分 析s

以及对实验方站、操作步骤、仪器装置的改进意见等。

(6) 实验报告一律采用统→的实验报告纸， 图纸应贴在报告纸上。

二、物理化学实验的误差分析

在实验研究工作中，→方面要对实验方案进行分析研究，选择适当的方融进行数据

的直接测量p另一方面须将所得数据加以整理归纳，寻求被研究的变量间的规律。不论

是进行测量工作还是数据处理，都必须有正确的误差观点。

1.误差种类及其产生的原因。在物理化学实验中，由于加量仪器和方岳不可能完美

无缺，实验者的熟练和细心程度也不一，所得结果常不能完全一致。即使同→实验者，

使用同样的仪器，按照同样的实验方站进行实验，连续几次测定所得的数值，也往往或

多或少地有些差异。严格地说误差是指观测值与真值之差5偏差是指观测值与平均值之

差。在实际工作中，常将偏差叫误差。由于测量误差的必然性，故真值也是相对的。在

科学实验中，其值被寇义为无系统误差情况下，无限次观测求得的平均值，通常用艾或

μ表示，

交 E XI
=lim--.!旦一一-=lim艾

，，~国 n n~∞

(1)

在相同实验条件下，有限次观测值的算术平均值称平均惶或最佳值，用文表示，



二、物理化学实验的误差分析

支 = X I + X Z + X 3 + … + X .. = 12 x ，
n '-I (2)

3

式中X I、 X 2 " ， X..为单次观测值，纯为测量次数.

根据误差产生的原因、作用规律和对结果所产生影响的不同，可将误差分为系统误

差和偶然误差两大类t

(1)系统误差。一系列测量值的平均值与真值之差称为系统误差。这里作为比较的

数值是真值。真值如何求得是能否找出有无系统误差的关键。对一般的测量而言，通常

是以国家的标准仪表，如标准钟表，标准硅码，标准来作为求得真值的仪器，以高→级

经过校正的仪器多次测量所得的算术平均值，或是文献、手册上的公认值作为真值。

系统误差又称恒寇误差，是由某 4因素或者干因素所引起的，这些因素使实验测得

的数据偏向同一方向，或全部偏大，或全部偏小z或在条件改变时，按某一确定的规律改

变。因此，实验条件→经确定，系统误差就在客观上有→个恒寇值，增加实验的次数a

也不能使它消除。通常引起系统误差的原因有z

1)仪器不良。如仪器构造不够完善，刻度不栓，陆码未经校正，仪器漏气等。这

类误差可以通过与标准仪器校堆的方陆来校正。

2) 试剂不纯。 试剂中杂质的存在， 有时会给实验结果带来极大的影响， 因此提高试

剂的纯度，有时十分必要。

3) 测量方陆本身的限制。 如根据理想气体状态方程式测定蒸气的分子量 时， 由 于

实际气体对理想气体的偏差，不用外推拉求得的分子量总较实际的分子量大。这类误差

可通过不同的实验方曲，改变实验条件等来校正.

4) 实验条件不同。 如温度、 压力、 酸皮、 浓度、 温度等条件的改变。 这类 误 差可

通过严格控制实验条件来校正。

5) 对实验的理论探讨不够， 计算公式本身未考虑到影晌结果的全部因素等。

6) 实验者本人的习惯性误差。如对颜色的辨别较迟钝， 仪表读数时总是偏离或偏低

等。用标准样品可以校正由实验者本人的习惯所引起的系统误差。

系统误差决寇棚定结果的准确度。系统误差越小，测量结果就越准确。增加测量次

数不可能消除系统误差，必须通过采用不同的实验方搓、改变实验条件、豆换仪器、药

品等方怯来检查确定有无系统误差存在，由什么原因引起，然后设也使之消除或减少@

因此，只凭→种实验方也所得的结果往往是不十分可靠的。只有当不同实验者用不同的

方棒、不同的仪器所测得的数据相符时，方可认为已基本消除了系统误差。

(2) 偶然误差。 偶然误差是指一系列j棚量数据中每一观拥值对平均值的偏差 。 它

是由于各种因素的涨蓓而引起的，是不可顶寇但具有抵偿性的。这类误差从单次测量值

看，误差的绝对值和符号的变化，时大时小，时正时负，呈现随机性，但经多次测量具

有抵偿性。因此，偶然误差与测量次数有关，随着测量次数的增加，偶然误差的算术平

均值将逐渐接近于零。国而多次测量结果的算术平均值，在挂有系统误差存在的情况

下，将接近于真值。

产生偶然误差的原因，大致有下列几方面z

u 实验者对仪器最小分度值以下的估读， 有时偏大， 有时偏小.

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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2) 控制摘走终点时， 对指示剂颜色的鉴别有时偏深， 有时偏段。

3) 实验重复测寇时， 难以控制外界条件完全恒定不变而有一定的波动。

从产生误差的原因来看，在任何测量中，偶然误差总是存在的。它不能通过校正的

方法来消除，只能通过概率的计算，求得多次实验结果的最可能值。

除了上述两类误差外，还有一种叫过失误差，是由于实验者粗心大意，或操作不当

等引起的，例如读错、记错、算错数据等。显然在实验工作中不允许发生过失误差。但

只要实验者专心地进行实验，这类误差就可避兔。

2.误差的表示方楼。

(1)偶然误差表示曲。偶然误差的表示陆通常有三种E平均误差、标准误差和或

:然误差。

1) 平均误差。平均误差即算术平均误差， 其定义为s

a=子L \X ， - 文 1 = 二~L ILl ,f (3)
,. 1=1 It 1:.1

式中a为平均误差， n为观测次数， 文为一组观测值的平均值， Ll，为观测使X‘与平均值

文的偏差.在-组现测中，观测值与平均值之差Ll，的代数和为零。即E

Ll l = Xl -文， Ll 2 = X Z - X, .川岛= X. - X

相加得 L Ll, = ~二 X e -nX

因

故

文=子L X ，
II ‘ =1

L Ll , ::; O

平均误差的优点是计算简便，缺点是无怯表示出各次测量问彼此符合的情况，可能

会把质量不高的测量掩盖住。

2) 标准误恙。 标准误差σ又称均方根误差或标准羞， 其意义为s
•

(4)

-
(7::; I f=I Ll ~ = I E (Xef )Z

n-1 气j 媳 - 1

标准误差不仅是一组测量中各个观测值的函数，而且对一组测量中的较犬误差或钱

小误差比较敏感，能较好地反映各次观测值的符合程度，因此它是表示精密度的较好方

搓，在近代科学中己广为采用。

3) 或然误差。 或然误差常用p表示。 它的意义是E 在→组测量中， 若不计正负号，

误差大于与小于P的测量值将各占总测量次数的一半，即误差蓓在 + p与 - p之间的测量

次数占总测量数的50 %。以上三种误差之间的关系为2

p:a: σ = 0.675: 0.799: 1.00

(2) 准确度与精密度。 准确度是指测量值与真值符合的程度。 测量的系统误 差 和

偶然误差都小，则测量值的准确度就高。

精密度(精确度〉又称再现性或重复性。它表示多次测量的重复程度，由实验的偶

然误差所决定。偶然误差小，数据的重复性就好，测量值的精密度就高。

考察→个实验方战的好坏，不仅应看它的精密度，克要看宫的准确度。如果两个条
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图2 偶然误差正态分布曲线

11=0.02

20 ,

10

偶然误差的以纵坐标表示各偶然误差出现的次数饵，则可得到如图 2所示的曲线，这种

曲线称为偶然误差正态分布曲线。圈中各条曲线代表用同→方陆在相同条件下的测量结

n 果。 当测量条件改变后， 测量的误差亦随之改

40 变 ， 这时曲线的形状也就不间。 由 国 可 以 看

ω飞h OJ1 出 ， 误差越小， 误差分布曲线越尖锐， 说明加j

‘量的精密度越高 z反之，误差越大，误差分布

曲线越平缓，测量的精密度越低。

只有当测量次数非常多时，才能得到图 2

11 = 0.04 所示的曲线。 →般测量次数不可能很多， 在这

种情况下，只能作比较粗略的图。作国步骤举
0.04' 0.03 0.02 0.01 I O. oCo. 02· 0.03 0.04
d--l 一-3 例阎明如下，

例2:用卡尺测量同一钢球的直径 30次，

其测量值X j以泣每个测量值与算术平 均 值立

的偏差b列于表1 。

襄1 罔-铜球的各次测量值与偏撞

直径 (em ) 偏差(&) 直径 (em) 偏差(&)

1. 25 0.00 1.26 +0.01

1. 26 +0.01 1.25 0.00

1. 24 -0.01 1. 24 -0.01

1. 23 -0.02 1.24 -0.01

1. 27 +0.02 1.28 +0.03

1. 26 +0.01 1.25 0.00

1.26 +0.01 1.28 +0.03

1. 24 -001 1.22 -0.03

1.25 0.00 1. 2丁 +0.02

1. 21 一 0 . 04 1.23 -0.02

1. 27 +0.02 1.24 -0.01

1.23 一 0 . 02 1. 22 一0 . 03

1. 30 十 0 . 05 1. 25 0.00

1. 22 一 0 . 03 1. 26 十 0 . 0 1

1.29 +0.04 1.27 +0.02

1)作测量数据的布散图。即以钢球的直径为纵坐标，以测量次序为横坐标，把相

应的测量值标在图上，通过平均值1.25厘米作一条平行于横轴的直线，并由各个恻量值

的点作垂线与该直线连接起来，如图3所示。

2) 作带区间的布散图。 把图3中的全部数据点分成十个等距区间， 如图4所 示 。 戈.I1

分区间时要注意两条原则I : 1.平均值所在区间包含的测量点不能少于其它区间;2.各区

间的宽度必须相同。

3) 作频率分布图 。 即以每个区间所包含的测量次数为纵坐标， 以区间宽度 Cd ) 为

横坐标作图，所得图形称为频率分布直方图，如图5所示。

，频率分布直方国很接近于正态分布。如呆实验次数不止30次，而是3000次或者更
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测蠢次序

严
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• 2
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I
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• 1

1).'

i 1.30

剿

1.25
邸

1.25

" 倒

1.20o 5 10 15 20 25 30
测量次序

图3布散罔 因4 数据的布散圈 〈带区间 〉
,

多，这时可把区间不断细分，直方图的形状将逐渐趋近于一条光滑的曲线，称为误差的

正态分布曲线，亦称高斯正态曲线或误差曲线。若把纵坐标的测量次数n改变为相对测

量数y (即JL〉 时， 则曲线的纵坐标可看作测量值所出现的几率 ， 横坐标可看作该测i
n ,

量值误差的大小。

图4中的算术平均值1. 25厘米， σ = 0， 非 常

接近于正态分布曲线的最可几值，因此，算术 s

平均值就叫"最佳值"。

偶然误差正态分布曲线具有F 列 墓 本 特 a s

征E

e

1)误差小的数据出现的几率大。

2) 从曲线的对称性可知， 大小相等、 符号 1

相反的正负误是数目近于相等。

3) 极大的正、 负误差出现的几率很 小 ，

故大误差→般不会出现。

4) 曲线下的面积有一定的分布 规 律 (圆 圈5 频率分布直方图

的.若曲线F的总面积为1 (或 1 00 % ) ，则曲线下z

支 ± σ的面积占总面积的68 . 26 %

支士 2σ的面枫占总面积的95 . 4 6 %:

文士 3σ的面积占总面积的99 . 7 3 %

(2)可疑观测值的舍弃。在

雪弩一~.~ +∞一组实验中，常会发现个别观测值
X+σA -t- l}I ..、.....

与其余观测值差异很大，初学者常
图6 误差正态分布曲线的面识分布

欲随意舍弃这些坏数据，以获得实

验结果的一致性，这是不科学的。在实验中，当有充分理由证明这些坏数据是由过失引

起(如硅码加减有误，读数据有误等〉时，方可舍弃。根据误差理论未决寇数据的取

舍，才是正确的.

2

4

的
N
O
.
­

町
G
O
-g

o
的
C
C
.-

+4

一- -一'∞- Z-37 .王- 'IJ1 X-σ 王

68.26%

95.46%
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对二三3σ的误差称为最大可能误差或极限差。从上述可知，误差二三3σ的观测值出现

的几率只有0 . 3.%，也就是说有99 . 7.%的把握可以认为这个观测值是不合理的，应当舍

弃不用。将大误差的数据舍去后求出新的平均值。根据某数据单次偏差注30而决宅弃留

的规则称为3σ规则。观测值蓓在文 j: 3σ范围内是可靠的，其可靠性称为置信度，官随测

量次数的不同而异，见表2。

表2不同测量次触时的置信度

测量次数 (n) 2 4 8 14 。。

置信度 0.8 0.95 。 . 98 0.99 0.9973

相对误差

从表2可见，当测量次数为 14时，用 3σ作极限误差的置信度只有 0 . 99，而不是 0 . 9 97 3，

黯着测量次数的减少，置信度下降到 rrO . 9 5-0 . 8 0

4. 间接测量结呆的误差计算。 前面所讲的均为直接测量值的误差。 在物理化学实验

中，多数实验结果是由直接测寇的几个物理量，通过一定的函数关系加以运算才能得

到，称为间接测量。在间接测量中，每个直接测量值的精确度都会影响最后结果的精确

度。下面分别讨论从直接测量的误差来计算间接测量的平均误差和标准误差。

(1)间接测量结果的平均误差和相对平均误差。设直接测量的数据为 zN. y，其绝

对误差为"、句，最后结果为 U，其函数关系可表示为 s

'U =f (x , y)

微分得r ilu = (~u~) .dx + (归-) xd扩 何〉ax '. -- , CJy

IT-ft ， 在运算过程中 ， 误差dx和句就会影响最后结果'U ， 使其产生仇的误差.

拌， J 仁J可平均误差列于表 30

褒5 画敏平均误差的计算公式

函数关系 l 绝 对 误 差

u=x+u

'现=x- u

II=XU

u=一些L
U

II=X·

u=lnx

土 ( /dx/ + ldul)

土 ( Idx: - I句I )

士 (xldu l + u ' dx l )

土(也pJfEL )

土 ( nx← l dx)

土 ( _d: )

土(山丘产)

土(生巨fILL )

土 ( _I俨+于L)

土( J::吐 +平上 }

土( n :~ )

土 (xr:x- )

倒趴在化学反应动力学中按下式计算二级反应的速度常数z

k = 1 冒 b (α - x )
--一一一一一一In→一-一-一「
- .

t (a-b) --- a(b-x)

式中: k为反应速度常数; a ， b为反应物的初始浓度; z为经过时间s后己反应了的浓度.



'二、物理化学实验的误差分析

用微分法计算反应速度常数h的相对平均误差。

.dt , .da +.db , L1 a +.dz . LIb + LIz
，dk / k = =， " + 一一一~ +a-b" (a-z) in (a-z) . (b-z) in (b-z)

+da db
再五百+日亘古

在反应初期，上式右端第→项的分母很小，时间测量的误差对函数误差起主要作

用。随着时间延长，时间测量的相对误差逐渐减少，而由于反应物转化率增加，右端第

三、第四项的误差逐渐增大.由此可见，上述实验初期和末期的误差都可能较大.从右

端第二项可看出，若要减少k的误差，两种物质原始浓度的差惶不能太小.

例4 1 用凝固点下降法测定分子量的计算公式为s

M=K，贸亘兰100些
'WA (T; - T t )

式中WA 、 WB、 町 、 Tt分别为溶剂与溶质的质量、 溶剂和榕掖的凝固点， 它们均为直接

值o Kt为溶剂的凝固点降低常数， 取 自手册， 可认为无误差。

令溶质与溶剂的质量分别为WB = 0 . 3 0 0 0克， W A = 20.00克E 在分析天平上称量的绝

对误差分别为1 LlWB = 0 . 0 0 02克，LlWA = 0 . 05克。

测量凝固点用贝克曼温度计，其精确度为0 . 00 2 °C。测量溶剂凝固点三次，其数据

分别为3 . 80 1、 3 . 7 90、 3 . 8 02，三次测量的平均值应为z

T:=3.m+3790+3·802= 3.798

每次测量的绝对偏差为，

13.798-3.8011 =0.003

13.798-3.7901 =0.008

\3.798-3.8021 =0.004

平均绝对偏差为s

币， 0 . 0 03 + 0 . 0 0 8 + 0 . 0 0 4
LfT ~ = 土 3 = ± 0 . 005

同样测定榕攘凝固点三次，其数据分别为3 . 500， 3.504 , 3.495 ， 撞 上 述 方 挫 计

算，得出，
Tt = 3.500

LfTt = 土 0 . 0 0 3
所以凝固点降低值为E

LlT,=T1- Tt= (3.798 土 0 . 0 05 ) - (3.500 土0.003)

= 0.298 土0.008

由 k述数据得出相对误差为z

d( LfT, ) _0.008_ ft N...ft__
一一-一~ .'一=←一一一= 2 . 7 x 1 0 - 'dTf0.298 …一→一→
dWB .:... 0.0002
-一-JL - -一一一 = 6 . 6 x 10 - 4

矶rB 0.3

LfW A_ O. 05 _ft ~...ft_.
飞V」= 飞「= 2 . 5 x lo--
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