�


Διάκριση των σφαλμάτων σε καθορισμένα ή τυχαία γίνεται με τη δοκιμασία t


Καθορισμένα σφάλματα


Είναι μονοκατευθυνόμενα


Ωφείλονται σε συγκεκριμένα αίτια όπως : Ατέλειες οργάνων, προσμίξεις των αντιδραστηρίων, προσωπικά σφάλματα, σφάλματα της μεθόδου κ.α.


Εξουδετερώνονται με διάφορους τρόπους όπως : Θεωρητικό υπολογισμό, βαθμονόμηση οργάνων, μέτρηση τυφλού, ανάλυση προτύπων κ.α.


Το είδος και το μέγεθος καθορίζονται με ανάλυση προτύπων δειγμάτων διαφόρων περιεκτικοτήτων


Τυχαία σφάλματα


Είναι δικατευθυνόμενα


Δεν ωφείλονται σε συγκεκριμένο αίτιο και περιλαμβάνουν το θόρυβο (noise) των μετρήσεων


Εξουδετερώνονται ως ένα σημείο με αύξηση του αριθμού των αναλύσεων, αλλά δεν εξαλείφονται διότι απαιτείται άπειρος αριθμός αναλύσεων


Η κατανομή τους ακολουθεί το νόμο της κανονικής κατανομής κατά Gauss


�
ΣΤΑΘΕΡΑ ΚΑΘΟΡΙΣΜΕΝΑ ΣΦΑΛΜΑΤΑ: Το σφάλμα  (Ε) είναι το ίδιο σε όλα τα δείγματα ανεξάρτητα από την ποσότητα του προσδιοριζόμενου συστατικού.





�� EMBED STATISTICAGraph  ���


α) Μέθοδος χωρίς σφάλμα 


β) Μέθοδος με θετικό σταθερό καθορισμένο σφάλμα : + 0.7 mM


γ) Μέθοδος με αρνητικό σταθερό καθορισμένο σφάλμα : - 0.7 mM








Περιεκτικότητα  χυμού σε βιταμίνη C, mM�
�
Πραγματική (μ)�
Ευρεθείσα  (� EMBED Equation.3  ���)�
Σφάλμα (Ε)�
%Σχετικό Σφάλμα (%Εr)�
�
1,200�
1,326�
0,126�
+8,2%�
�
2,000�
2,100�
0,100�
+5,0%�
�
3,000�
3,102�
0,102�
+3,4%�
�
4,500�
4,605�
0,105�
2,3%�
�
�
ΑΝΑΛΟΓΙΚΑ ΚΑΘΟΡΙΣΜΕΝΑ ΣΦΑΛΜΑΤΑ: Το σφάλμα  (Ε) είναι ανάλογο της ποσότητας του προσδιοριζόμενου συστατικού ενώ το %σχετικό σφάλμα σταθερό.


�� EMBED STATISTICAGraph  ���


α) Μέθοδος χωρίς σφάλμα 


β) Μέθοδος με θετικό αναλογικό σφάλμα : + 30%


γ) Μέθοδος με αρνητικό σταθερό καθορισμένο σφάλμα : - 30%








Περιεκτικότητα  χυμού σε βιταμίνη C, mM�
�
Πραγματική (μ)�
Ευρεθείσα  (� EMBED Equation.3  ���)�
Σφάλμα (Ε)�
%Σχετικό Σφάλμα (%Εr)�
�
1,200�
1,326�
0,126�
+10,5%�
�
2,000�
2,201�
0,201�
+10,1%�
�
3,000�
3,304�
0,304�
+10,1%�
�
4,500�
4,950�
0,450�
+10,0%�
�



Ακρίβεια και Επαναληπτικότητα


Ακρίβεια είναι η συμφωνία της μέσης τιμής μιας σειράς αναλύσεων, � EMBED Equation.3  ��� με την αληθή τιμή (τιμή αναφοράς), μ. Εκφράζεται με το σφάλμα, Ε και το %σχετικό σφάλμα, %Er


	E = � EMBED Equation.3  ���- μ			%Er = � EMBED Equation.3  ���


Επαναληπτικότητα  είναι η διασπορά των μετρούμενων τιμών γύρω από τη μέση τιμή. Εκφράζεται με την τυπική απόκλιση, s (standard deviation) και την %σχετική τυπική απόκλιση, %RSD (%relative standard deviation).


	s = � EMBED Equation.3  ���		%RSD = � EMBED Equation.3  ���


	όπου   � EMBED Equation.3  ���


H τυπική απόκλιση εκτός από s συμβολίζεται και με SD


H %σχετική τυπική απόκλιση εκτός από %RSD συμβολίζεται και με CV (Coefficient of Variation)


Όταν έχει γίνει σειρά αναλύσεων ως αποτέλεσμα δίνεται ο μέσος όρος των αναλύσεων, συνοδευόμενος από την τυπική απόκλιση και τον αριθμό των αναλύσεων: � EMBED Equation.3  ���( SD, (n=…), π.χ. 1,99 ( 0,02 mM (n=5)


Για υπολογισμό της τυπικής απόκλισης πρέπει n ( 3. Όταν n = 2 τότε υπολογίζεται το εύρος, R (range) και το %σχετικό εύρος, %Rr:


			R = xmax- xmin		%Rr = � EMBED Equation.3  ���
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Εφαρμογές στην Αναλυτική Χημεία


Υπολογισμός του διαστήματος εμπιστοσύνης στο οποίο θα βρίσκεται με δεδομένη πιθανότητα η αληθής τιμή (τιμή αναφοράς), μ


Σύγκριση μέσης τιμής, � EMBED Equation.3  ��� με την αληθή, μ ή κατάταξη του σφάλματος σε συστηματικό ή τυχαίο


Σύγκριση δύο μεθόδων για την ισοδυναμία αποτελεσμάτων


Απόριψη πειραματικών τιμών που αποκλίνουν (outliers)�
Σύγκριση της πειραματικής μέσης τιμής, � EMBED Equation.3  ��� με την αληθή, μ (τιμή αναφοράς): Δοκιμασία Student ή t-test





Eρώτημα: Η διαφορά | � EMBED Equation.3  ���- μ| ωφείλεται σε συστηματικό σφάλμα ή σε τυχαίο. 


Χρήση:	α) Κατάταξη του σφάλματος σε συστηματικό ή τυχαίο. Η κατάταξη είναι χρήσιμη γιατί τα συστηματικά σφάλματα επιδέχονται διόρθωση


	β) Εκτίμηση της ακρίβειας μιας μεθόδου όταν η τιμή αναφοράς δεν συνοδεύεται από την τυπική απόκλιση


Αν | � EMBED Equation.3  ���- μ| > ts/� EMBED Equation.3  ���


Τότε το μ είναι σημαντικά διαφορετικό από το � EMBED Equation.3  ���για καθορισμένο επίπεδο εμπιστοσύνης (υπάρχει συστηματικό σφάλμα)


Η σύγκριση του � EMBED Equation.3  ��� με το μ γίνεται και ως εξής. Υπολογίζεται η τιμή tπειρ με τον τύπο:


tπειρ= � EMBED Equation.3  ���


Αν : tπειρ > tθεωρητικό τότε το μ είναι σημαντικά διαφορετικό από το � EMBED Equation.3  ���για καθορισμένο επίπεδο εμπιστοσύνης (υπάρχει συστηματικό σφάλμα)


Αν : tπειρ < tθεωρητικό τότε το μ δεν διαφέρει σημαντικά από το � EMBED Equation.3  ���για καθορισμένο επίπεδο εμπιστοσύνης (δεν υπάρχει συστηματικό σφάλμα)





Η στάθμη εμπιστοσύνης είναι αντίστροφα ανάλογη της πιθανότητας να διαφέρουν οι δύο τιμές


Η δοκιμασία t γίνεται πιό αυστηρή, δηλαδή περισσότερες πειραματικές τιμές φαίνεται να διαφέρουν σημαντικά από το μ όταν:


Μειώνεται η στάθμη εμπιστοσύνης


Αυξάνεται ο αριθμός μετρήσεων, n


Μειώνεται η τυπική απόκλιση, s





�
Δοκιμασία Student ή t-test. Παράδειγμα 1


Αναλύεται πιστοποιημένο ελαιόλαδο αναφοράς με οξύτητα 2,00 % (w/w) πέντε φορές και βρίσκεται ότι έχει οξύτητα (%, w/w):


α)�
1,99�
�
β)�
2,10�
�
γ)�
2,08�
�
δ)�
1,97�
�
ε)�
2,09�
�



Να εξεταστεί αν υπάρχει συστηματικό σφάλμα στη μέθοδο 





μ = 2,00 %





� EMBED Equation.3  ���= 2,05 %





� EMBED Equation.3  ���





tπειρ=� EMBED Equation.3  ���= 3,35





tθεωρητικό= 2,78 για 4 (=5-1) βαθμούς ελευθερίας και στάθμη εμπιστοσύνης 95%


Επειδή tπειρ> tθεωρητικό υπάρχει συστηματικό σφάλμα στη μέθοδο


�
Σύγκριση δύο μέσων πειραματικών τιμών � EMBED Equation.3  ���και � EMBED Equation.3  ���: Δοκιμασία Student ή t-test


Ερώτημα: Η διαφορά  |� EMBED Equation.3  ���-� EMBED Equation.3  ���|  είναι σημαντική ή ωφείλεται σε τυχαίους παράγοντες


Χρήση: Σύγκριση αποτελεσμάτων που λαμβάνονται από δύο μεθόδους, δύο εργαστήρια, δύο πειραματικές συνθήκες (κλπ)


Υπολογίζεται η συγκεντρωτική τυπική απόκλιση, Spooled:


Spooled=� EMBED Equation.3  ���


Η tπειρ. υπολογίζεται από τον τύπο:


tπειρ.=� EMBED Equation.3  ���


Αν : tπειρ > tθεωρητικό τότε το � EMBED Equation.3  ���είναι σημαντικά διαφορετικό από το � EMBED Equation.3  ��� για καθορισμένο επίπεδο εμπιστοσύνης 


Αν : tπειρ < tθεωρητικό τότε το � EMBED Equation.3  ��� δεν διαφέρει σημαντικά από το � EMBED Equation.3  ��� για καθορισμένο επίπεδο εμπιστοσύνης�
Δοκιμασία Student ή t-test. Παράδειγμα 2


Σε δείγμα ελαιόλαδου προσδιορίζεται ο αριθμός υπεροξειδίων (meq O2/kg) με δύο μεθόδους α) με την πρότυπη μέθοδο του AOAC (Association of Official Analytical Chemists) και β) με μέθοδο flow injection (FI):


�
Αριθμός υπεροξειδίων, meq O2/kg�
�
Mέθοδος AOAC:�
39,5�
40,1�
39,7�
40,5�
39,7�
�
�
Μέθοδος FI:�
40,0�
41,0�
40,7�
40,2�
40,5�
40,6�
�
Να εξεταστεί αν οι δύο μέθοδοι διαφέρουν για στάθμη εμπιστοσύνης 99%


Μέθοδος AOAC: 


n1= 5


� EMBED Equation.3  ��� meq O2/kg


� EMBED Equation.3  ��� 


Μέθοδος FI: 


n2= 6


� EMBED Equation.3  ��� meq O2/kg


� EMBED Equation.3  ��� 


Εύρεση tπειρ.:


Spooled=� EMBED Equation.3  ���= 0,38


tπειρ.= � EMBED Equation.3  ���= 2,61


tθεωρητικό= 3,25 για 9 (=5+6-2) βαθμούς ελευθερίας και στάθμη εμπιστοσύνης 99%.


Επειδή tπειρ< tθεωρητικό οι δύο μέθοδοι είναι ισοδύναμες. Για στάθμη εμπιστοσύνης 90%  tθεωρητικό= 1,83 οπότε tπειρ> tθεωρητικό και οι δύο μέθοδοι δεν είναι ισοδύναμες.


�
Σύγκριση δύο μεθόδων με τη δοκιμασία t κατά ζεύγη (paired t-test)


Ερώτημα: Η διαφορά στα αποτελέσματα  με δύο μεθόδους είναι σημαντική ή ωφείλεται σε τυχαίους παράγοντες


Χρήση: Αντικαθιστά το t-test (σύγκριση μεταξύ δύο μεθόδων, εργαστηρίων, πειραματικών συνθηκών κλπ) όταν δεν υπάρχουν στοιχεία επαναληπτικότητας των δύο μεθόδων (s1 και s2) διότι:


η ποσότητα του δείγματος είναι επαρκής μόνο για  ένα προσδιορισμό με κάθε μέθοδο


δείγματα αναλύονται σε μεγάλη χρονική περίοδο





Υπολογισμoί:


Yπολογίζονται οι διαφορές τιμών των ζευγών από τις δύο μεθόδους, Dι


Υπολογίζεται η μέση τιμή των διαφορών, � EMBED Equation.3  ���:


				� EMBED Equation.3  ���


Υπολογίζεται η τυπική απόκλιση των διαφορών, SD :


				SD = � EMBED Equation.3  ���


Υπολογίζεται το tπειρ.:


				tπειρ.= � EMBED Equation.3  ���





�
Σύγκριση μεθόδων με τη δοκιμασία t κατά ζεύγη (paired t-test). Παράδειγμα


Δείγματα ελαιολάδου αναλύονται για τον προσδιορισμό της οξύτητας με την πρότυπη μέθοδο της ΕΟΚ και με μέθοδο flow injection (FI) και λαμβάνονται τα πιο κάτω αποτελέσματα (περιεκτικότητα σε ελεύθερα λιπαρά οξέα, %w/w εκφρασμένα ως ελαϊκό οξύ). Να εξεταστεί αν οι δύο μέθοδοι διαφέρουν για στάθμη εμπιστοσύνης 99%


Αποτελέσματα προσδιορισμού οξύτητας στο ελαιόλαδο�
�
Οξύτητα (w/w%)�
�
Δείγμα�
Μέθοδος FI�
Μέθοδος ΕΟΚ�
Di�
�
1�
0.235�
0.240�
-0,005�
�
2�
0.405�
0.392�
0,013�
�
3�
0.581�
0.575�
0,006�
�
4�
0.731�
0.729�
0,002�
�
5�
0.990�
0.985�
0,005�
�
6�
1.71�
1.65�
0,06�
�
7�
2.61�
2.58�
0,03�
�
8�
3.57�
3.62�
-0,05�
�
9�
4.97�
5.03�
-0,06�
�
10�
5.72�
5.69�
0,03�
�



� EMBED Equation.3  ���


SD=� EMBED Equation.3  ���





tπειρ.= � EMBED Equation.3  ���=2,72


tθεωρητικό= 3,25 για 9 (=10-1) βαθμούς ελευθερίας και στάθμη εμπιστοσύνης 99%.


Επειδή tπειρ< tθεωρητικό οι δύο μέθοδοι είναι ισοδύναμες. Για στάθμη εμπιστοσύνης 95%  tθεωρητικό= 2,26 οπότε tπειρ> tθεωρητικό και οι δύο μέθοδοι δεν είναι ισοδύναμες. 


�
Απόριψη πειραματικών τιμών που αποκλίνουν (outliers)


H περιεκτικότητα χυμού σε βιταμίνη C μετρείται πέντε φορές και τα αποτελέσματα που λαμβάνονται είναι:


αριθμός μέτρησης�
 βιταμίνη C, mM�
�
1�
2,01�
�
2�
2,00�
�
3�
1,99�
�
4�
1,98�
�
5�
1,00�
�
Διάμεση τιμή


Μέση τιμή με την αμφίβολη = 1,80


Μέση τιμή χωρίς την αμφίβολη = 1,99


Διάμεση τιμή = 1,99














Κριτήριο Q


Η πέμπτη τιμή αποκλίνει και ίσως πρέπει να απορριφθεί. Όταν υπάρχει αμφιβολία για την απόρριψη κάποιας τιμής εφαρμόζεται το κριτήριο Q:


		Qπειρ.=� EMBED Equation.3  ���= 0,97


Ο αριθμός αυτός συγκρίνεται με τον θεωρητικό από πίνακες για δεδομένη στάθμη εμπιστοσύνης και αριθμό μετρήσεων:


Τιμές του Q συναρτήσει της στάθμης εμπιστοσύνης και του αριθμού μετρήσεων�
�
Αριθμός μετρήσεων�
Q0,90�
Q0,95�
Q0,99�
�
3�
0,94�
0,98�
0,99�
�
4�
0,76�
0,85�
0,93�
�
5�
0,64�
0,73�
0,82�
�
6�
0,56�
0,64�
0,74�
�
7�
0,51�
0,59�
0,68�
�
Για στάθμη εμπιστοσύνης 90% και 5 μετρήσεις Qθεωρητικό= 0,64


Qπειρ. > Qθεωρητικό απόρριψη





Με το κριτήριο Q απορρίπτονται δυσκολότερα τιμές όταν:


αυξάνεται η στάθμη εμπιστοσύνης


μειώνεται ο αριθμός μετρήσεων


�
Σημαντικά Ψηφία





Το αποτελέσμα ενός προσδιορισμού δίνεται ως: � EMBED Equation.3  ���( SD, π.χ. 1,9(0,2 mM (n=5)


Η περιεκτικότητα πρέπει να δίνεται με τόσα ψηφία όσα γνωρίζουμε με βεβαιότητα συν ένα


Τα ψηφία αυτά λέγονται σημαντικά


Η τυπική απόκλιση καθορίζει τον αριθμό των σημαντικών ψηφίων


Όταν δεν αναγράφεται η τυπική απόκλιση τότε εννοείται οτι η ακρίβεια του αριθμού είναι (1 στο τελευταίο του ψηφίο


Ο αναλυτικός ζυγός έχει ακρίβεια 1/10 του mg. Αν ζυγίσω βάρος 1,5274 g, το βάρος αυτό έχει 5 σημαντικά ψηφία και βρίσκεται στην περιοχή  1,5273-1,5275


Το 0 όταν είναι τελευταίο ψηφίο δεξιά της υποδιαστολής δεκαδικού αριθμού είναι σημαντικό ψηφίο πχ. 1,40  =  1,39 - 1,41 ενώ 1,400 =  1,399- 1,401


Οι μεγάλοι ακέραιοι γράφωνται σαν δύναμη του 10. πχ. ηλικία της γής:     4,6(109 = 4,5(109 - 4,7(109  όχι: 4.600.000.000 = 4.599.999.999 - 4.600.000.001





Πράξεις


Πρόσθεση και αφαίρεση: κρατάω τη μικρότερη ακρίβεια


	π.χ.   1,234 + 2,3 = 3,5    όχι  1,234 + 2,1 = 3,534


Πολλαπλασιασμός και διαίρεση: κρατάω τη χειρότερη σχετική ακρίβεια


π.χ.  στον πολλαπλασιασμό 0,0142(5,35(2,0185=0,15334… το αποτέλεσμα μπορεί να δωθεί ως 0,15 ή 0,153 ή 0,1533. 


Οι σχετικές ακρίβειες των αριθμών που πολλαπλασιάζονται είναι:


� EMBED Equation.3  ���	� EMBED Equation.3  ���	� EMBED Equation.3  ���


Οι σχετικές ακρίβειες των 0,15, 0,153 και 0,1533 είναι:


� EMBED Equation.3  ���		� EMBED Equation.3  ���	� EMBED Equation.3  ���


Έτσι το αποτέλεσμα δίνεται ως 0,153


Λογαρίθμιση: Το αποτέλεσμα έχει ένα περισσότερο σημαντικό ψηφίο


	π.χ. 	[Η+] = 2,1(10-4 M	    (	  pH = 3,68


			   Ka = 1,75(10-4 M    (	  pKa = 4,757
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Ακριβή και επαναλήψιμα 
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Ανακριβή και μη επαναλήψιμα 





Ακριβή αλλά μη επαναλήψιμα 





Ανακριβή αλλά επαναλήψιμα 











