ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 5
Поняття статистичної гіпотези. Рівень значимості. Нуль-гіпотеза. Порівняння двох методів за відтворюваністю. Критерій Фішера. Порівняння двох середніх результатів хімічного аналізу 
Мета: 

· Засвоїти поняття гіпотези та нуль–гіпотези
· Навчитись порівнювати методи за відтворюваністю, використовуючи критерій Фішера
І. Теоретична частина
Досліднику часто необхідно розв’язувати питання: чи є це розходження ознакою помилковості гіпотези або результатом випадкових похибок вимірювань.
 При цьому використовують статистичні методи перевірки гіпотез. 
Р– довірча ймовірність –  статистична надійність – показує ймовірність потрапляння випадкової величини у заданий довірчий інтервал
β – рівень значущості – ризики – показує ймовірність виходу випадкової величини за межі довірчого інтервалу
Зв'язок: β =1–Р (якщо виражена у частках одиниці)

             β=100–Р (якщо у %)
Рівень значущості, що виражений у відсотках, показує, скільки разів із 100 спостережень ми ризикуємо помилитися, визнавши дане спостереження невипадковим. 
Нуль– гіпотеза  заснована на порівнянні числових значень двох різних величин, які гіпотетично вважають рівними. 
Оцінюють ймовірність появи розходження внаслідок випадкових похибок або розраховують критичне значення деякої випадкової величини (tкрит.; Fкрит). Якщо розходження дорівнює або більше від розходження, яке могло б з’явитися 5 разів із 100 (β =0,05), то розходження вважається значимим і нуль-гіпотеза не приймається. 
Найчастіше хіміки проводять такі перевірки:
– порівняння дисперсій 
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 двох серій паралельних вимірювань (аналізів);
– порівняння середніх результатів двох вибірок x1 та x2;
– порівняння стандартного відхилення s малої вибірки і стандартного відхилення σ великої вибірки;
– порівняння середнього результату аналізу x і величини µ, що приймається за істинне значення. 
ПОРІВНЯННЯ ДВОХ МЕТОДІВ ЗА ВІДТВОРЮВАНІСТЮ. КРИТЕРІЙ ФІШЕРА
Необхідно з’ясувати, чи є відмінність дисперсій значимою (невипадковою), тобто дійсно один із методів дає більш відтворювані результати, ніж інший, чи відмінність дисперсій має випадковий характер.
Це завдання розв’язується за допомогою F-критерію.  Критичні значення критерію Фішера (Fкрит.) наведені у таблиці для рівня значущості β = 0,05. 
Алгоритм порівняння нуль гіпотези про рівність генеральних дисперсій

1. Розраховують коефіцієнт Fексп як відношення 
[image: image3.wmf]2

1

S

/
[image: image4.wmf]2

2

S

 (умовно прийнято у чисельник ставити більше число)
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2. Одержане значення Fексп. порівнюють з Fтабл. (тобто з Fкрит.) при числі ступенів свободи   f1=n1–1 i  f2=n2–1

У таблиці число ступенів свободи більшої дисперсії наводиться у горизонтальному рядку, а меншої – у вертикальному. 
3. Якщо Fексп. ≥ Fтабл., то відмінність двох дисперсій є значимою, тобто дійсно методи хімічного аналізу є різними за відтворюваністю
Приклад. При визначенні масової частки (%) Хрому в одній і тій же пробі сталі двома різними методами хімічного аналізу були одержані такі результати:
	Номер методу аналізу
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	Число ступенів свободи

f = n-1
	Дисперсія

S2

	1
	0,94
	3
	4,2 ·10– 3

	2
	0,92
	4
	7,7 ·10– 4


Перевірити, чи є відмінність дисперсій значимою (чи є методи хімічного аналізу  різними за відтворюваністю), якщо рівень значущості β=0,05.
Розв’язування
1. Розраховуємо Fексп.

[image: image8.wmf]2

3

1

24

2

S

4,210

F5,45

S7,710

-

-

×

===

×


2. Знаходимо Fтабл. для f1=3 і f2=4 : 
Fтабл. =6,6 .

3. Порівнюємо Fексп. і Fтабл.: 
5,45 < 6,6 ; 
Fексп. < Fтабл.

Отже, розходження між дисперсіями незначиме.
Відповідь: методи мають схожу відтворюваність 
Абсолютно аналогічно можна порівнювати ефективність двох методик хімічного аналізу за відтворюваністю, порівнювати дисперсії результатів аналізу, одержаних у різних лабораторіях, на різних приладах, різними хіміками аналітиками, виконаними у різний час.
Завдання для аудиторної роботи
1. При визначенні масової частки (%) Берилію у зразку сплаву однаковим методом двома хіміками-аналітиками були одержані такі середні результати:

	хіміки
	1
	2

	п (кількість паралельних визначень)
	5
	4

	w (%)(Ве) (середнє значення)
	7,32
	7,44

	s(%) (вибіркове стандартне відхилення)
	0,130
	0,105


 Чи можна вважати, що середні значення масової частки (%) Берилію у зразку, одержані двома хіміками-аналітиками, відрізняються незначимо ?

2. При визначенні маси тигля на одних аналітичних терезах двома групами студентів були одержані такі середні результати: 

	хіміки
	1
	2

	п (кількість паралельних визначень)
	11
	8

	m (г) (тигля) (середнє значення):
	18,2463
	18,2466

	s(%) (вибіркове стандартне відхилення
	0,0003
	0,0003


Чи можна вважати, що середні значення маси тигля, одержані двома групами студентів, відрізняються незначимо (tР = 0,95; f = 17 = 2,11)

3. Склад фарби, сліди якої виявлені на одежі потерпілого в автомобільній катастрофі, порівняли зі складом фарби на автомобілі, водія якого підозрюють як винуватця нещасного випадку. Чи можна вважати, що середні значення спектроскопічного визначення масової частки (%) титану у фарбі відрізняються незначимо ? Стандартне відхилення становить 0,35%. 

	
	w(%)(Ті)

	Фарба з одежі (п1=2):
	4,0;
	4,6
	
	
	

	Фарба з автомобіля (п2=5)
	4,5;
	5,3;
	5,5;
	5,0;
	4,9.


.
4. Вино з двох бочок проаналізували на вміст алкоголю, щоб з’ясувати, чи з одного джерела воно. Одержані такі результати середнього значення масової частки 
	
	w(%)(С2Н5ОН )

	вино з бочки 1 (п1=6)
	12,61

	вино з бочки 2 (п2=4)
	12,53


Стандартне відхилення σ становить 0,070% за результатами десяти аналізів. Чи вказують ці дані, що вина з бочок різні ?

5. При визначенні масової частки (%) Феруму двома методами одержані такі дані:

	
	w(%)(Fe )
	s(%)

	Гравіметричний метод (п1=6):
	46,20 
	0,08

	Титриметричний метод (п2=4)
	46,02
	0,08


Чи можна вважати, що середні результати масової частки (%) Феруму, одержані двома методами, відрізняються незначимо ?


6. При титруванні рівних об’ємів розчину Сu2+-іонів з різними металохромними індикаторами розчином ЕДТА одержані такі результати:

	
	V (ЕДТА)(см3)
	s(см3)

	індикатор 1 (п1=10):
	22,35  
	0,07

	індикатор 2 (п2=10):
	22,15
	0,07


З’ясуйте, чи значимою є відмінність результатів титрування, одержаних з різними індикаторами (tP=0,95; f=18=2,10) ?
ЗНАЧЕННЯ КРИТЕРІЮ ФІШЕРА  f 

ДЛЯ РІВНЯ ЗНАЧУЩОСТІ β=0,05
	f1

f2
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	12
	24
	∞

	1. 
	164,4
	199,5
	215,7
	224,6
	230,2
	234,0
	244,9
	249,0
	254,3

	2. 
	18,5
	19,2
	19,2
	19,3
	19,3
	19,3
	19,4
	19,5
	19,5

	3. 
	10,1
	9,6
	9,3
	9,1
	9,0
	8,9
	8,7
	8,6
	8,5

	4. 
	7,7
	6,9
	6,6
	6,4
	6,3
	6,2
	5,9
	5,8
	5,6

	5. 
	6,6
	5,8
	5,4
	5,2
	5,1
	5,0
	4,7
	4,5
	4,4

	6. 
	6,0
	5,1
	4,8
	4,5
	4,4
	4,3
	4,0
	3,8
	3,7

	7. 
	5,6
	4,7
	4,4
	4,1
	4,0
	3,9
	3,6
	3,4
	3,2

	8. 
	5,3
	4,5
	4,1
	3,8
	3,7
	3,6
	3,3
	3,1
	2,9

	9. 
	5,1
	4,3
	3,9
	3,6
	3,5
	3,4
	3,1
	2,9
	2,7

	10. 
	5,0
	4,1
	3,7
	3,5
	3,3
	3,2
	2,9
	2,7
	2,5

	11. 
	4,8
	4,0
	3,6
	3,4
	3,2
	3,1
	2,8
	2,6
	2,4

	12. 
	4,8
	3,9
	3,5
	3,3
	3,1
	3,0
	2,7
	2,5
	2,3

	13. 
	4,7
	3,8
	3,4
	3,2
	3,0
	2,9
	2,6
	2,4
	2,2

	14. 
	4,6
	3,7
	3,3
	3,1
	3,0
	2,9
	2,5
	2,3
	2,1

	15. 
	4,5
	3,7
	3,3
	3,1
	2,9
	2,8
	2,5
	2,3
	2,1

	16. 
	4,5
	3,6
	3,2
	3,0
	2,9
	2,7
	2,4
	2,2
	2,0

	17. 
	4,5
	3,6
	3,2
	3,0
	2,8
	2,7
	2,4
	2,2
	2,0

	18. 
	4,4
	3,6
	3,2
	2,9
	2,8
	2,7
	2,3
	2,1
	1,9

	19. 
	4,4
	3,5
	3,1
	2,9
	2,7
	2,6
	2,3
	2,1
	1,9

	20. 
	4,4
	3,5
	3,1
	2,9
	2,7
	2,6
	2,3
	2,1
	1,8

	∞
	3,8
	3,0
	2,6
	2,4
	2,2
	2,1
	1,8
	1,5
	1,0
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