
误差理论



测量仪器

测量方法

 测量人员 

真值：  一个量在被观测时，它本身所具有的真实大小称为真值。  

总是未知的

测量值 - 真值 = 偏差 

偏差服从什么规律呢？
误差理论，数据处理，解决实验

测量中仪器设备的选型等问题。 



ln(p/p) = -vapHm/RT + C 

 Clapeyrong equation，由热力学导出，是严格的。 

 Clausius-Clapeyrong eq.  

假定ΔvapHm 与温度无关 

式中，C为积分常数。 

近似性：Vm(g)>>Vm(l)；气体设为理想气体



ΔvapHm =  R斜率

事实上，ΔvapHm= f(T)，即ΔvapHm是温度的函数，有

对于纯流体物质， vapHm(Tc, pc) = 0。

物质的vapHm数据也可以通过量热法测得。



 基本概念 

 量与单位 

         量（quantity）的定义：  现象、物理或物质的可以定

性区别和可以定量确定的一种属性。量是物理量的简称，

凡是可以定量描述的物理现象都是物理量。

        量有两个基本特征：   一是可定性区别；二是可定量确定。如

几何量、力学量、电学量、热学量等，有物理属性的差别；定量

确定是指确定具体的量的大小，要定量确定，就要在同一类量中

选出某一特定的量作为一个，称之为单位（unit）的参考量，则在

这同一类中的任何其他量，都可用一个数与这个单位的乘积表示，

而这个数就称为该量的数值。由数值乘单位就称为某一量的量值

。 



量有标量和矢量之分。关于量的单位与数值，有

 Q = {Q}∙ [Q] 

式中，Q为某一物理量的符号，[Q]为物理量 Q的某一单位的符号；

而{Q}则是以单位[Q]表示量Q的数值。如体积V=10 m3，即{V}=10，

[V]=m3。单位用正体字母表示。

   物理量的单位须一同参加数学运算，如将10mol某理想气体密封

在一个10 m3的容器中，则在300K时该容器内的压力为

                p=10 mol8.314 J∙mol-1∙K-1300 K/10 m3 = 2 494.2 Pa

        在对数和指数函数的表达式中，应将物理量的单位一并写入，如以p

表示压力（Pa）， k 表示一级化学反应的速率常数（s1），则ln(p/Pa

)、ln(k/s1) 是正确的表示，而lnp、lnk的表示是 错误 的。 

特别注意！！！

物理量均用斜体字
母表示！！！



 测量方法 

 直接测量 

         将被测量的量直接与同一类量进行比较的方法称为直

接测量。

        若被测的量直接由测量仪器的读数决定，仪器的刻度

就是被测量的尺度，则称这种方法为直接读数法。

        如用米尺测量某物体的长度，用温度计测量某体系的

温度，用电压表测电压等，都可以直接读出数据。

        若计量器具的示值是从对照曲线或表格中读出的，则

这种测量仍被看作是直接测量。



 间接测量 

        许多被测的量不能直接与标准的单位尺度进行比较，而

是要根据其他量的测量结果，再引用一些原理、公式、图

表等计算得出，这种测量就是间接测量。

        如通过测定某化学反应在一定温度和压力等条件下达

到平衡时反应物和生成物的浓度，就可得到其平衡常数K
p，

在相同压力和不同温度下测得反应的K
p，就可得到一定温

度范围内该反应的标准摩尔焓变∆rH


m。 



 组合测量 

   当测量的目的有多个时，则要通过直接测量的结果或间接

测量的实验值建立方程组，再通过解联立方程组求得被测量

的量值，这就是组合测量方法。

    例如，实际气体的压缩因子 Z(p, T) 可表示为

        要确定上式中的第二、第三、第四…维里系数，就
需要对所研究气体的pVT数据进行多次测量，实测的量

为 p、V 和T，由实测的 pVT 数据拟合可得到 B(T)、

C(T)、D(T)，…。 



 测量与检定的区别 

测量： 为确定被测对象的量值而进行的实验过程称为测量。

检定： 为评定计量器具的度量性能（准确度、稳定度、灵敏度

等）并确定其是否合格所进行的全部工作称为检定。 

        测量与检定是两个不同的概念，但两者又有联系，因为检定时要

对被检计量器具的各项技术指标进行测量，而其测量误差要比对被检

指标的额定允许误差小得多。因此，从测量的观点看，检定是测量工

作在计量工作中的一种应用，并且是精确度较高的测量。

       只能用上一级精确度较高的仪器对下一级精确度较低的仪器进行

检定，通过检定将量值从国家基准逐级传递给各级以至工作仪器，因

此检定能达到量值传递的目的。对一台仪器进行检定，要确定该仪器

各项技术指标是否达到规定的要求，从而确定该仪器合格或不合格。



        只能用上一级精确度较高的仪器对下一级精

确度较低的仪器进行检定，通过检定将量值从国

家基准逐级传递给各级以至工作仪器，因此检定

能达到量值传递的目的。对一台仪器进行检定，

要确定该仪器各项技术指标是否达到规定的要求，

从而确定该仪器合格或不合格。

国家标准计量局                    省、市、县计量局
                               

传递性



    任何测量都存在误差，因此对任意一个物理量 x 的测量，

其结果应表示为

算术平均值。

如，t = (25.0  0.2) ºC； m = (1.2537  0.0005) g； 

c = (0.01264  0.0004) mol·dm3。

在实验室测量中，一个测量值的误差为 120%，这说明什么？

这一结果意味着计算或数据处理存在严重错误，或实验出现了

大的差错。一般地，这种结果没有什么意义，在实际中是不能

被应用的。



 系统误差 

         这种误差是指在相同实验条件下，对同一物理量进行多次

测量时，测量结果的平均值与被测量的真值之差。系统误差是

由实验过程中某种固定原因造成的，并且具有单向性，即大小、

正负都有一定的规律性。 

 系统误差的特点 

● 系统误差是一个非随机变量，即系统误差的出现不服从统

计规律而服从确定的函数规律

●重复测量时，误差会重复出现

● 由于系统误差的重现性，因而决定了它具有可修整的特点 



 产生系统误差的原因 

● 方法误差：是指实验方法本身造成的误差，如引用了近似公

式。

● 仪器误差：由测量仪器的缺陷所引起，如气压计的真空度不

够高， 温度计未经校正，UV分光光计所用波长不准等造成的误

差。这类误差可通过检定的方法来校正。

● 试剂误差：由于试剂不纯或配制溶液用的蒸馏水不纯、试剂

含有被测物或其他干扰物等引起的误差。

● 操作误差：由于实验人员的操作不熟练，或个人的习惯和特

点所引起的误差，如观察仪器刻度时视线偏高或偏低、偏左或           

偏右，记录某一物理量值的时间总是滞后。



 系统误差的分类 

● 固定系统误差。如用天平进行测量时，砝码所产生的误差为衡定常

     值，故为固定系统误差。

● 线性变化的系统误差，随着测量次数增加而成线性增加或减小的系统 

误差。如用尺量布，若此尺比规定的长度短1 mm（即Δ=1 mm），则     

在测量过程中每进行一次测量就产生一个绝对误差1 mm，这样被测的     

布愈长，测量的次数愈多，则产生的绝对误差愈大，成线性地增加。

● 周期性变化的系统误差。数值与符号作周期性改变的误差称为周期性 

变化的系统误差。这种误差的符号由正变到负，数值由大变到小至零     

再变大，这样重复地变化着。

● 变化规律复杂的系统误差。误差出现的规律无法用简单的数学解析式 

表示的系统误差称为变化规律复杂的系统误差。 



 消除或减小系统误差的途径 

● 通过改进测量方法来消除或减小系统误差。如采用纯度高的试剂

  或进行空白实验，可校正试剂误差。

● 通过适当的数据处理来消除或减小系统误差。如半周期读数法就  

可以消除周期性变化的系统误差，由于误差的周期性变化，经过  

180后误差就变号。

● 通过引入修正值减小系统误差。对固定的或变化很小的系统误

  差，可以引入修正值对系统误差进行修正，从而减小系统误差。

  但要注意，不是任何情况下得到的修正值都能提高测量精度，只

  有被修整的系统误差远大于其偶然误差时，才能通过使用修正值

  而提高精度。 



       一个仪器的系统误差，一般情况下比其偶然误差

大，因此如何发现存在系统误差与消除或减小系统

误差对提高仪器测量精度是很有意义的。

       要发现和确定衡定的系统误差，唯一的方法是

用更高一级精确度的标准仪器对其进行检定。检定

方法是用标准仪器和被检仪器同测一个稳定的量。 

报告的测量结果不应含有系统误差！！！



 随机误差 

       即使系统误差已被校正，但在相同条件下对同一物理

量进行多次等精度测量时，仍会发现测定值之间存在微小偏

差，偏差的大小与正负号都是不固定的，此类误差称为随机

误差。

       随机误差又称为偶然误差，它是由某些难以控制、无

法避免的偶然因素造成的。如观察温度时呈现微小的起伏，

室内气压的波动、湿度的变化、灰尘、机械或电的波动影响、

对待测量的不准确理解或定义等环境条件改变都会引起测量

结果的波动，操作人员感官分辨能力的限制会导致重复测量

所得结果之间存在偏差。 



随机误差服从正态分布规律，具有以下几点性质：

● 绝对值小的误差比绝对值大的误差出现的次数多；
● 绝对值相等的正误差与负误差出现的次数几乎相同；
● 在一定测量条件下，测量次数一定时，随机误差的绝对
值不会超过一定界限；

● 同一量的等精度测量，其随机误差的算术平均值随着测
量次数的增加而无限地趋向于零。 

误差的正态分布曲线 



       为了减小随机误差，应重复多次平行实验并取结果的平

均值，以提高测量的精密度和重现性。在消除了系统误差

的前提下，多次测量结果的平均值更接近真值。

测量时

        只要测量次数足够多，在消除了系统误差和过失误差的

前提下，测量结果的算术平均值（  ）趋近于真值（ x真）,

有



正态分布曲线 

若以误差出现次数 N  对标准偏差        作图, 得到一条对称曲线。 

          统计结果表明，测量结果的偏差大于 3    的概率

不大于  0.3%。因此，根据小概率定理，凡误差大于

3     的点，均可以作为过失误差导致的数据而剔除。

   



         严格而言，只有在测量次数达到100次以上

时方可如此处理，粗略地也可用于15次以上的

测量，而测量次数为10~15次时可用 2      ，若

测量次数更少，应酌情递减。



 过失误差 

    实验中，由于操作人员的粗心大意或未按规程进行实验所

造成的误差，如用错试剂、读错或记错数据、计算错误等，这

些都是不应该出现的现象，称之为过失误差。这类误差不属于

测量误差的范畴，无规律可循，只要实验人员操作和处理数据

时认真细心，是完全可以避免的。

    过失误差是不允许的，不能接受的。

    系统误差和过失误差是可以避免的，而偶然误差在实验中

总是存在、不可完全避免的，但最佳实验结果应该只含有偶然

（随机）误差。



 准确度和精密度 

 准确度（accuracy）

       

        是指所测量的结果的准确性，即测量结果偏离量的真

值的程度。量的真值是理想的概念，一般地是不可能确切

地知道的。实际上，量子效应可排除唯一的真值。因此，

这里的真值是指用已消除系统误差的实验方法和仪器进行

多次测量所得算术平均值或文献手册中的公认值。准确度

以误差大小来衡量，即误差小，准确度高，反之亦然。 



 精密度（precision） 

        简称为精度，是指在一定条件下进行多次测量时所得

测量结果的可重复性和测量值有效数字的位数，即表示测量结

果彼此之间符合的程度，用偏差表示，偏差越小，精密度越高。

       测量的精密度和准确度是有区别的，高的精密度不能

保证有高的准确度，但高准确度必须有高精密度来保证。 

   

   

A B C

精密度与准确度示意图 



     A、B、C表示三种打靶实验结果。中心区是靶心，

表示准确值，各点则为打靶实验值。A表示精密度和准

确度都高；B表示精密度高但准确度不高；C表示精密

度和准确度都不高。我们也可以这样说，A的偏差和误

差都小，B 的偏差小而误差大，C的偏差和误差都大。

     由上可知，精密度是对平均值而言的，其大小用

偏差这个概念表示。准确度是对真值而言的，其大小用

误差这个概念表示。

结论



 误差 

       任何物理量的实验都不可能测得绝对准确的数值，测量值

与真值之间存在一个差值，称为测量误差，它常用绝对误差和

相对误差表示。 

 误差的表示方法 

 绝对误差 

绝对误差  表示测量值与真值之差，有

测量值 真值

 与 x 具有相同的量刚

 = x  x0



 相对误差 

    相对误差有以下特点：

       相对误差是一个比值，其值大小与被测量所取

的单位无关；能反映误差的大小与方向；能更确切地

反映出测量工作的精细程度。这是由于相对误差不仅

与绝对误差的大小有关，同时与被测量的数值大小有

关。若被测量值越大，则相对误差就越小，因此用相

对误差来表示测量结果的准确度更确切。 



          客观存在的真值难以准确获得，因而在实际工

作中常用“标准值”、实际值或约定真值来代替真值。
“标准值”是采用多种可靠分析方法，由具有丰富经验
的操作人员反复多次测量的准确结果，如国家标准物质

给定值；满足规定准确度的、用来代替真值使用的量值

称为实际值，如常用标准方法通过多次重复测量所得结

果的算术平均值作为实际值；为了给定目的，可以代替

真值的量值称为约定真值。一般说来，约定真值被认为

是非常接近真值的，就给定目的而言，其差值可以忽略

不计。 



 绝对偏差和相对偏差 

其中，为 n 次测量结果的算术平均值 

单次测量的结果 

       绝对偏差是指单次测量结果与平均值的偏差，相对

偏差是指绝对偏差在平均值中所占的百分率，两者只能用

来衡量单次测量结果对平均值的偏离程度。 

注意!!!



 平均偏差和相对平均偏差 

其中，i 为第 i 次测量值与平均值的绝对偏差 



 极差和相对极差 

xmax、xmin分别为一组测量结果中的最大值和最小值。 

极差 R 也称为全距.  

       用极差表示测量数据的精密度不够贴切，

但其计算简单，在食品分析中有时应用。



        在许多实验中，误差达20%是允许的。若误

差高于20%，说明存在错误（或许是计算有误）；

若误差超过100%，说明存在严重错误：需重新检

查计算，思考是什么原因导致如此大的误差。

在物理化学实验中，必须讨论误差。



 标准偏差和相对标准偏差 

        对于相同实验条件下等精度的一组测量值，

xi, i=1,2, …, n, 其标准偏差       为

式中， n-1称为自由度。用 f 表示。标准偏差

又称标准误差或均方根误差。



相对标准偏差 RS 是指标准偏差在平均值   中所占的百分数。 

        标准偏差   是对有限测量次数而言的，表示各测量值

与平均值   的偏离。   

对于无限次数测量，需用总体标准偏差       ，其计算式为



 平均值的标准偏差

        测量次数 n 越多，        就越小，即      越可靠

。 

所以，增加测量次数可提高测量的精密度，            

与       的比值随 n 的增加减少很快。但当 n > 5 后，             

          与         的比值就变化缓慢了。实际工作中测

定次数无需过多，通常 4~6 次 测定就可以了。



 或然误差 

        在一组等精度测量中，若某一偶然误差具有这

样的特性：绝对值比它大的误差个数与绝对值比它

小的误差个数相同，那么这个误差  就称为或然误

差，也就是说，全部误差按绝对值大小顺序排列，

中间的那个误差就称为或然误差  。当偶然误差服

从正态分布，且测量次数较多时，有



● 平均偏差的优点是计算简便，但用这种误差表示时，

可能会把质量不高的测量值掩盖住。

● 标准偏差是应用最广的、可靠的精密度表示方式，它

能精确地反映测量数据之间的离散特性，比平均偏差更

灵敏地反映出测量结果中较大偏差的存在，又比极差更

充分地反映了全部数据的信息。

● 或然误差在反映测量数据的离散性方面的效果最差。

     因此，表示精密度的较好方法是采用标准偏差。 



          误差和偏差是两个不同的概念，误差

是以真值做标准，偏差是以多次测定值的平

均值做标准。然而，由于真值是无法准确知

道的，故常以多次测定结果的平均值代替真

值进行计算。显然，这样算出来的还是偏差。

正因如此，人们就不再强调误差与偏差的区

别，一般统称为误差。 



       一般用平均偏差和标准偏差表示测量结果的

精密度。测量结果用绝对偏差表示为

或

式中，平均偏差       和标准偏差        一般以一位数字（最多

两位）表示。相对偏差表示为：平均相对偏差 =                   

，

相对标准偏差 =                      。



            在讨论问题时，常笼统地只说“误差

”，没指明是绝对误差或相对误差，相对

误差是没有单位的，并且一般都是用“％

”表示；如误差带有单位，则指的是绝对

误差。

注意！！！
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