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Le misure implicano SEMPRE errori e incertezze

l termine errore ha due significati leggermente differenti. Nel primo, «errore» rappresenta 
la differenza fra il valore misurato e il valore “vero” o valore “noto”. Nel secondo «errore» 
indica l'incertezza stimata in una misura o in un esperimento.

Errore rappresenta la differenza tra il valore «vero» e  valore trovato

2. Errore indica l’incertezza stimata in una misura

E’ impossibile effettuare un’analisi priva di errori o incertezze. 

Ciò che si può fare è: MINIMIZZARE GLI ERRORI E STIMARNE L’ENTITA’ CON UNA 
ACCURATEZZA ACCETTABILE



Allo scopo di migliorare l'affidabilità del metodo analitico e di ottenere informazioni 
circa la variabilità dei risultati, la procedura analitica viene solitamente ripetuta su 
diverse porzioni di un dato campione (replicati). 

I risultati individuali di un insieme di misure sono raramente gli stessi, di solito il 
«valore centrale» viene usato come la “migliore” stima dei dati. 
Perché effettuare misure replicate?
Il valore centrale di un insieme dovrebbe essere più affidabile di ciascun risultato 
individuale (media e mediana vengono usate come valore centrale di una serie di 
misure replicate)
La variazione dei dati dovrebbe fornire una misura dell'incertezza associata con il 
valore centrale.



Gli errori nelle analisi chimiche: MEDIA E MEDIANA

In chimica analitica si ricorre a misure replicate dello stesso campione per ottenere una 
serie di dati replicati attraverso i quali è possibile valutare  l’incertezza legata alla misura e 
calcolare un valore medio. 

In genere si usa la media

La media (media aritmetica) si ottiene dividendo la somma delle misure replicate per il 
numero delle stesse nell'insieme:



Oppure può essere utile calcolare la mediana:
La mediana è il risultato centrale quando i dati replicati sono ordinati in modo crescente o 
decrescente.

Per un numero dispari di dati, la mediana può essere ricavata disponendo in ordine i dati 
ed individuando il valore centrale, mentre nel caso di un numero pari viene usata la media 
della coppia centrale 





La Funzione Gaussiana
• Una funzione gaussiana è una funzione della 

seguente forma:

dove µ e σ rappresentano la 
popolazione media e lo scarto 
quadratico medio (o deviazione 
standard). L'equazione della funzione 
di densità è costruita in modo tale che 
l'area sottesa alla curva rappresenti la 
probabilità. Perciò, l'area totale è 
uguale a 1. 

http://it.wikipedia.org/wiki/Funzione_(matematica)


La distribuzione normale



La deviazione standard

La deviazione standard o scarto quadratico medio è 
una misura della variabilità di una variabile casuale ed 
ha la stessa unità di misura dei valori osservati.
In pratica misura la dispersione dei dati intorno al valore 
atteso.

dove   è la media aritmetica.

http://it.wikipedia.org/wiki/Variabile_casuale
http://it.wikipedia.org/wiki/Media_(statistica)


La deviazione standard
• Se si conosce solo un campione della popolazione, si sostituisce il 

fattore 1 / n con 1 / (n − 1), ottenendo come nuova definizione: 

A partire dalla deviazione standard si definisce anche la deviazione 
standard relativa come il rapporto tra σx e la media aritmetica dei 
valori:





Regressione lineare

Solitamente nel modello di regressione si indica con

• Y la variabile dipendente

• X la variabile esplicativa



Precisione e Accuratezza
I termini precisione e accuratezzasono messi in 

relazione con gli errori casuali e sistematici.

• Una misura è tanto più precisa quanto più i singoli valori 
misurati in condizioni di ripetitibilità si concentrano intorno alla 
media della serie di misure effettuate.
– La variabilità dei risultati viene quantificata nella deviazione 

standard. 
– Si preferisce quantificare la precisione con il coefficiente di 

variazione, in genere espresso in percentuale.

• L'accuratezza esprime invece l'assenza di errori sistematici 
nella misura:
– una misura è tanto più accurata quanto più la media delle misure 

si approssima al valore vero della grandezza. 
– Anche l'accuratezza è spesso espressa come rapporto fra l'errore 

sistematico e il valore della grandezza. 





















Regressione e correlazione

Esistono molti metodi di inferenza statistica che si riferiscono ad una sola variabile 
statistica.

Obiettivo della lezione: studio della relazione tra due variabili.

Tecniche oggetto di studio: 

Costruire un modello attraverso cui 
prevedere i valori di una variabile 
dipendente o risposta (quantitativa) a 
partire dai valori di una o più variabili 
indipendenti o esplicative

Studio della associazione tra variabili
quantitative

Regressione

Correlazione





Segnale 

Criterio fondamentale dell’analisi di dati

Condizione necessaria è l’esistenza di una relazione (matematica) stechiometrica tra analita e 
«sorgente» 



se
gn

al
e

CONC

y=ax+b

Dal segnale analitico alla curva di calibrazione



Il modello di regressione

Per studiare la relazione tra due variabili è utile il diagramma di dispersione in cui 
si riportano i valori della variabile esplicativa X sull’asse delle ascisse e i valori 
della variabile dipendente Y sull’asse delle ordinate.

La relazione tra due variabili può essere espressa mediante funzioni matematiche 
più o meno complesse tramite un modello di regressione.

Il modello di regressione lineare semplice è adatto quando i valori delle variabili X 
e Y si distribuiscono lungo una retta nel diagramma di dispersione.



L’inclinazione β1 indica come varia Y in corrispondenza di una variazione unitaria di 
X.

L’intercetta β0 corrisponde al valore medio di Y quando X è uguale a 0.

Il segno di β1 indica se la relazione lineare è positiva o negativa.

Il modello di regressione



La scelta del modello
matematico appropriato
è suggerita dal modo in
cui si distribuiscono i
valori delle due variabili
nel diagramma di
dispersione

Il modello di regressione



Si dimostra che sotto certe ipotesi i parametri del modello β0 e β1 possono 
essere stimati ricorrendo ai dati del campione. Indichiamo con b0 e b1 le stime 
ottenute.

La regressione ha come obiettivo quello di individuare la retta che meglio si adatta 
ai dati.
Esistono vari modi per valutare la capacità di adattamento Il criterio più semplice 
è quello di valutare le differenze tra i valori osservati (Yi) e i valori previsti (Ŷi)

Equazione della retta di regressione



La previsione di un valore di Y in corrispondenza di un certo valore di X può essere 
definita in due modi, in relazione all’intervallo di valori di X usati per stimare il 
modello:

• interpolazione: se la previsione di Y corrisponde ad un valore di X interno
all’intervallo

• estrapolazione: se la previsione di Y corrisponde ad un valore di X che non 
cade nell’intervallo

Equazione della retta di regressione



Le seguenti misure di variabilità consentono di valutare le capacità
previsive del modello statistico proposto.

Variabilità totale 
(somma totale dei quadrati)

  
Variabilità spiegata 
(somma dei quadr. della regress.)

   
Variabilità non spiegata 
(somma dei quadr. degli errori)

variabilità di Y

variabilità di Ŷ

variabilità dell’errore

Misure di variabilità



Misure di variabilità



Misure di variabilità



Il coefficiente di determinazione è una misura utile per valutare il modello di 
regression. Esso misura la parte di variabilità di Y spiegata dalla variabile X 
nel modello di regressione.

Misure di variabilità



Il residuo ei è una stima dell’errore che commetto nel prevedere Yi tramite Ŷi.

Per stimare la capacità di adattamento ai dati della retta di regressione è opportuna 
una analisi grafica                                grafico di dispersione dei residui (ordinate) e
                                                             dei valori di X (ascisse).

Se si evidenzia una relazione particolare il modello non è adeguato.

Nell’esempio a lato il modello 
di regressione lineare non
sembra appropriato. Il grafico 
a destra evidenzia lo scarso 
adattamento ai dati del 
modello (lack of fit). Quindi il 
modello polinomiale è più
appropriato.

Analisi dei residui



Valutazione delle ipotesi:

• Omoschedasticità: il grafico dei residui rispetto a X consente di stabilire 
anche se la variabilità degli errori varia a seconda dei valori di X

Il grafico in alto evidenzia ad esempio che la variabilità dei residui aumenta
all’aumentare dei valori di X.

Analisi dei residui



Cos’è l’incertezza
Definizione di incertezza in chimica analitica

L’incertezza di misura è un parametro che accompagna il risultato di una 
misurazione e descrive l’intervallo entro il quale ci si aspetta che si trovi il 
valore vero della grandezza misurata, con una determinata probabilità di 
affidabilità.
Essa rappresenta quindi la stima quantitativa della qualità della misura: non 
dice quanto la misura sia “sbagliata”, ma quanto possiamo fidarci del numero 
ottenuto.

L’incertezza tiene conto di:

•errori casuali, che generano variazioni imprevedibili da una misura all’altra,

•errori sistematici, che spostano i risultati sempre nella stessa direzione,

•limiti degli strumenti e delle condizioni sperimentali,

•tutte le possibili fonti che influenzano il processo di misura.



•Nessuna misura è esatta → ogni risultato è affetto da errori.

•L’incertezza di misura è l’intervallo attorno al valore misurato entro cui si 
ritiene si trovi il valore vero con una certa probabilità.

•Permette di esprimere l’affidabilità del risultato.

•È richiesta in qualunque laboratorio di qualità (ISO, GLP).

Incertezza ≠ Errore ≠ Precisione

•Errore: differenza tra valore misurato e valore vero (spesso sconosciuto).

•Precisione: quanto le misure ripetute sono vicine tra loro.

•Incertezza: quanto ci fidiamo del risultato → intervallo probabile del valore vero.

•L’incertezza combina gli effetti degli errori casuali e sistematici.

Differenza con altri concetti



Come si esprime e si calcola

Espressione e valutazione dell’incertezza

•Si esprime come:
• Valore ± incertezza assoluta (es. 5,20 ± 0,05 mM).
• Valore ± incertezza relativa (%).

•Può derivare da:
• Analisi statistica di misure ripetute (deviazione standard, incertezza della 

media).
• Propagazione delle incertezze delle grandezze misurate (massa, volume, 

ecc.).

Nei laboratori certificati si usa il metodo GUM (ISO), che combina tutte le fonti di 
incertezza e usa un fattore di copertura (k).



Metodo statistico semplice

1. Raccolgo i dati
Immagina di misurare 5 volte la stessa concentrazione di una soluzione:

5,18 5,22 5,19 5,21 5,20 mM

2. Calcolo la media aritmetica
La media rappresenta il valore più probabile:

𝑥𝑥
¯

=
∑𝑥𝑥𝑖𝑖
𝑛𝑛

𝑥𝑥
¯

=
5,18 + 5,22 + 5,19 + 5,21 + 5,20

5 = 5,20 mM



3. Calcolo la deviazione standard (s)
Serve per dire quanto le misure sono sparse attorno alla media:
In questo esempio viene circa:

𝑠𝑠 = 0,016 mM

4. Calcolo l’incertezza standard della media (u)
Più misure faccio, più la media diventa affidabile.
L’incertezza della media si calcola così:

𝑢𝑢 =
𝑠𝑠
𝑛𝑛

𝑢𝑢 =
0,016

5
≈ 0,007 mM

Metodo statistico semplice



5. Riporto il risultato
Il valore finale si scrive come:

𝑥𝑥
¯

± 𝑢𝑢
Quindi:
5,20 ± 0,01 mM

•La media è il valore centrale.
•L’incertezza dice quanto possiamo fidarci di quella media.

Metodo statistico semplice

•La deviazione standard misura la precisione delle singole misure.
•L’incertezza della media misura quanto è affidabile la stima della media.

Quindi
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