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Εφαρμογή στατιστικής-
χημειομετρίας με χρήση του 
Excel-1ο Μέρος
Μάριος  Κωστάκης, PhD, MSc

Εισαγωγικά

• Το Microsoft Office αποτελεί την πιο διαδεδομένη σουιτα
εφαρμογών γραφείου.

• Μέρος της αποτελεί το Excel που επιτρέπει me τη χρήση 
υπολογιστικών φύλλων να γίνονται χειρισμοί δεδομένων.

• Πέρα από τον οικονομικό τομέα, μέσω του Excel μπορούν να 
γίνουν πράξεις στατιστικής που απαιτούνται στη Χημεία και 
ιδιαίτερα στον τομέα της χημικής ανάλυσης, γνωστές και ως 
χημειομετρία.

• Πέρα από το βασικό πακέτο του Excel, μέσα στην εφαρμογή 
υπάρχει πακέτο σχετικό με την Ανάλυση Δεδομένων (Data 
Analysis Tool) που παρέχεται σε όλους του συνδρομητές, 
ανεξαρτήτως συνδρομής.
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Περιγραφική 
Στατιστική

Βασικές Πράξεις – Συναρτήσεις

Παράμετρος Συνάρτηση

Μέσος Όρος average()

Τυπική απόκλιση πληθυσμού stdev.P()

Τυπική απόκλιση μέσου όρου stdev.S() ή stdev()

Διάμεση τιμή (median) median()

Εύρος Τιμών range()

Μέγιστη τιμή max()

Ελάχιστη Τιμή min()

Άθροιμα Τιμών sum()

Άθροισμα Τετραγώνων sumsq()

Ρίζα τιμής sqrt()

Και συνδυασμός αυτών των συναρτήσεων
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Στη πράξη

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΕΣ ΔΟΚΙΜΑΣΙΕΣ
ΣΗΜΑΝΤΙΚΟΤΗΤΑΣ
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Στατιστικές Δοκιμασίες

• Συχνά ερχόμαστε αντιμέτωποι με τα εξής ερωτήματα:

• Είναι τα αποτελέσματα εντός ή εκτός ορίων;

• Η πειραματική τιμή που δίνει CRM είναι ίδια με την τιμή στο 
πιστοποιητικό;

• Ποια από τις δύο μεθόδους δίνει καλύτερα αποτελέσματα;

• Οι δύο τεχνικές δίνουν ισοδύναμα αποτελέσματα;

• Η απάντηση στα παραπάνω ερωτήματα δεν είναι απόλυτη 
«ναι» ή «όχι».

• Βασίζεται στη στατιστική.

• Η απάντηση που αποδίδεται από τη στατιστική είναι:

• «εμφανίζει στατιστικά σημαντική διαφορά» ή 

• «δεν εμφανίζει στατιστική σημαντική διαφορά»

Μηδενική Υπόθεση (1)

• Στις στατιστικές δοκιμασίες ελέγχεται η πιθανότητα ισχύος 
κάποια υπόθεσης.

• Μηδενική Υπόθεση (null Hypothesis, Ho)

• Υποδηλώνει ότι δεν υπάρχει διαφορά 

• Εναλλακτική Υπόθεση (alternative Hypothesis, Ha)

• Υποδηλώνει την ύπαρξη διαφορά, είναι συμπληρωματική της 
μηδενικής.

• Η απάντηση βασίζεται στην πιθανότητα το αποτέλεσμα να 
ανήκει στη μία υπόθεση ή στην άλλη.

• Γι’ αυτό το αποτέλεσμα των δοκιμασιών είναι «στατιστικά 
σημαντικό για στάθμη εμπιστοσύνης» 90% ή 95% ή 99%.
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Μηδενική Υπόθεση (2)

• Πως κρίνεται ότι η ισχύει η μηδενική υπόθεση ή η 
εναλλακτική;

• Σφάλμα 1ου είδους (Type I ή error α)

• Απόρριψη  της μηδενική υπόθεσης ενώ αυτή ισχύει.

• Σφάλμα 2ου είδους (Type II ή error β)

• Αποδοχή της μηδενική υπόθεσης ενώ δεν ισχύει.

Μηδενική Υπόθεση (3)

• Πως κρίνεται ότι η ισχύει η μηδενική υπόθεση ή η 
εναλλακτική;

• 1ο Κριτήριο

• Θεωρητική (υπολογιστική) τιμή > Πειραματικής τιμής 

• Αποδοχή μηδενικής υπόθεσης

• Θεωρητική (υπολογιστική) τιμή < Πειραματικής τιμής 

• Απόρριψη μηδενικής υπόθεσης

• 2ο Κριτήριο

• p-value: πιθανότητα να συμβεί σφάλμα 1ου είδους

• Εξαρτάται από τη στάθμη εμπιστοσύνης:

• 90% p>0,10 αποδοχή Ho, p<0,10 απόρριψη Ho

• 95% p>0,05 αποδοχή Ho, p<0,05 απόρριψη Ho

• 99% p>0,01 αποδοχή Ho, p<0,01 απόρριψη Ho
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t-student test, δοκιμασίες t

Σύγκριση με t-test (ανασκόπηση)
• Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με την πραγματική.

Παράδειγμα: Σύγκριση της πειραματικής τιμής ενός CRM (από 
επαναλαμβανόμενες μετρήσεις) με αυτή του πιστοποιητικού.

𝒕 =
(ഥ𝒙 − 𝝁) 𝒏

𝒔
• Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών.

Παράδειγμα: Σύγκριση της in-house μεθόδου με την πρότυπη 
μέθοδο.

𝒕 =
(𝒙𝟏−𝒙𝟐)

𝒔
𝟏

𝒏𝟏
+

𝟏

𝒏𝟐

, 𝒔𝟐 =
𝒏𝟏−𝟏 𝑺𝟏

𝟐− 𝒏𝟐−𝟏 𝑺𝟐
𝟐

𝒏𝟏+𝒏𝟐−𝟐

• Σύγκριση μέσων τιμών κατά ζεύγη.

Παράδειγμα: Σύγκριση αποτελεσμάτων δύο μεθόδων για τα 
ίδια δείγματα

𝒕 =
ഥ𝒅 𝒏

𝒔𝒅
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Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με την 
πραγματική.

• Δύο περιπτώσεις:

• Ενός άκρου (one-tailed), Η= Α>Β

• Σε περιπτώσεις που θέλουμε να δούμε αν μια τιμή είναι 
στατιστικά σημαντικά πάνω από κάποια άλλη. 

• Δύο άκρων (two-tailed), H=A≠B

• Σε περιπτώσεις που θέλουμε να δούμε αν μια τιμή διαφέρει 
στατιστικά από μια άλλη.

• Χρησιμοποιείται συχνά.

• Κανονικά δεν γίνεται με το excel αλλά...

• Πότε το χρησιμοποιούμε: 

• Σύγκριση αν μια τιμή είναι πάνω από το όριο. 

• Σύγκριση αν μια πειραματική τιμή διαφέρει σημαντικά από την 
αληθή (π.χ. CRM)

Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με 
την πραγματική.

• Παράδειγμα: Ένα εργαστήριο ελέγχου αγόρασε ένα CRM για 
τον προσδιορισμός του Cd σε ιχθυρά. Παρακάτω δίνονται οι 
τιμές που έλαβε το εργαστήριο και η πιστοποιημένη τιμή του 
CRM. Να βρεθεί αν υπάρχει συστηματικό σφάλμα στη 
μέθοδο.

α/α [Cd] (μg/Kg)

1 267

2 257

3 288

4 255

5 278

6 263

Τιμή
πιστοποιητικού

275
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Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με 
την πραγματική.

• 1ο Στάδιο

Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με 
την πραγματική.

• 2ο Στάδιο
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Σύγκριση μέσης πειραματικής τιμής με 
την πραγματική.

• 3ο Στάδιο

texp

ttheor

p-value

Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών

• Παράδειγμα: Σύγκριση των αποτελεσμάτων της in-house
μεθόδου με την πρότυπη ISO

in-house πρότυπη
3,23 3,51
3,45 3,71
3,48 3,79
3,67 3,98
3,71
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texp

ttheor

p-value

Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών
F-test

• Απαραίτητο για την σύγκριση δύο πειραματικών είναι οι 
δύο πληθυσμοί να έχουν στατιστικά ίδιες διακυμάνσεις 

• Ο Έλεγχος γίνεται με F-test.

• Υπενθύμιση:

• 𝑭 =
𝒔𝟏

𝟐

𝒔𝟐𝟐
, τέτοιο ώστε F>1

• Ftheor>Fexp

• Προσοχή ποια διακύμανση είναι στον αριθμητή και ποια 
στον παρονομαστή.
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Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών
equal vs unequal
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Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών
equal vs unequal

• Equal Variances

• 𝒕 =
𝒙𝟏−𝒙𝟐

𝒔
𝟏

𝒏𝟏
+

𝟏

𝒏𝟐

• 𝒔 =
𝒏𝟏−𝟏 𝒔𝟏

𝟐+(𝒏𝟐−𝟏)𝒔𝟐
𝟐

(𝒏𝟏+𝒏𝟐−𝟐)

• 𝒅. 𝒇.= 𝒏𝟏 + 𝒏𝟐 − 𝟐

• Unequal Variances

• 𝒕 =
𝒙𝟏−𝒙𝟐
𝒔𝟏
𝒏𝟏
+
𝒔𝟐
𝒏𝟐

• 𝒅. 𝒇.=
(
𝒔𝟏
𝒏𝟏
+
𝒔𝟐
𝒏𝟐
)𝟐

𝒔𝟏
𝟒

𝒏𝟏
𝟐(𝒏𝟏−𝟏)

+
𝒔𝟐
𝟒

𝒏𝟐
𝟐(𝒏𝟐−𝟏)

Σύγκριση δύο πειραματικών μέσω τιμών
equal vs unequal

• Equal Variances • Unequal Variances
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Σύγκριση μέσων τιμών κατά ζεύγη

Παράδειγμα: Σύγκριση πηγών ιοντισμού (ESI-APPI) για τον 
προσδιορισμό της αφλατοξίνης Μ1 σε γάλα με LC-MS/MS. 
Συγκρίθηκαν διαφορετικά δείγματα γάλακτος και με τις δύο 
πηγές ιοντισμού

α/α
ESI-MS/MS 

(ng/Kg)

APPI-
MS/MS 
(ng/Kg)

1 12,2 10,8
2 13,2 14
3 18,8 17,9
4 23,5 25
5 18,3 17,9
6 12,4 11,3
7 13,4 15,2
8 14 13,2
9 25,1 23
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Άσκηση

• Ο προσδιορισμός του Zn σε δείγματα από αιωρούμενα 
σωματίδια έγινε με ICP-AES και Ανοδική Αναδιάλυτη
Βολταμμετρία. Να μελετηθεί αν διαφέρουν οι δύο τεχνικές 
σημαντικά.

ASV 
(mg/L)

ICP-AES 
(mg/L)

1 105 90,3

2 88,2 102

3 112 110

4 110 100

5 136 102

6 108 127

7 132 192

8 218 261

9 242 295

10 296 325

ANOVA : ANalysis Of VAriance

• Ελέγχει αν οι διακυμάνσεις (μεταξύ ομάδων & μέσα στις 
ομάδες) αν διαφέρουν στατιστικά.

• Πιο απλή μορφή η μονόδρομη(ως προς ένα παράγοντα)

• Ο Έλεγχος γίνεται με F-test.

• Όμως:

• 𝐹 =
𝑠𝑏𝑒𝑡𝑤𝑒𝑒𝑛

2

𝑠𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛
2 , μπορεί να μην είναι πάντα F>1

• Ftheor>Fexp

• Στην ANOVA πάντα στο αριθμητή είναι η διακύμανση μεταξύ 
των ομάδων και στον παρονομαστή η διακύμανση μέσα στις 
ομάδες
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ANOVA : ANalysis Of VAriance

• Υπολογισμοί (σημειώσεις κ. Ευσταθίου):

ANOVA : Σύγκριση Διακυμάνσεων

• Πίνακας Ανατομίας της ANOVA

• Fcrit>F(exp) ή (p-value>0,05) ισχύει η μηδενική υπόθεση, οι 
ομάδες προέρχονται από τον ίδιο πληθυσμό.

• Fcrit<F(exp) ή (p-value<0,05) ισχύει η εναλλακτική υπόθεση, 
υπάρχει στατιστικά σημαντική διαφορά στους πληθυσμούς.
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Πίνακας Ανατομίας 

ANOVA : Ομοιογένεια

𝑆𝑏𝑏 =
𝑀𝑆𝑏𝑒𝑡𝑤𝑒𝑒𝑛 𝑔𝑟𝑜𝑢𝑝𝑠−𝑀𝑆𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛𝑔𝑟𝑜𝑢𝑝𝑠

𝑛

𝑢𝑏𝑏 =
𝑀𝑆𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛

𝑛

4 2

𝑁(𝑛 − 1)

𝑴𝑺𝒃𝒆𝒕𝒘𝒆𝒆𝒏 > 𝑴𝑺𝒘𝒊𝒕𝒉𝒊𝒏

𝑴𝑺𝒃𝒆𝒕𝒘𝒆𝒆𝒏 < 𝑴𝑺𝒘𝒊𝒕𝒉𝒊𝒏
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Πίνακας Ανατομίας 

ANOVA : Σύγκριση Διακυμάνσεων

• Πίνακας Ανατομίας της ANOVA

• Επαναληψιμότητα: 𝑠𝑟 = 𝑀𝑆𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛

• 𝑠𝑏𝑒𝑡𝑤𝑒𝑒𝑛 =
𝑀𝑆𝑏𝑒𝑡𝑤𝑒𝑒𝑛−𝑀𝑆𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛

𝑛

• Ενδιάμεση Πιστόητα: 𝑠𝐼 = 𝑠𝑏𝑒𝑡𝑤𝑒𝑒𝑛
2 + 𝑠𝑟

2
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Υπολογισμός Ενδιάμεσης Πιστότητας με 
την ANOVA

• Εναλλακτικός τρόπος υπολογισμού της ενδιάμεσης 
πιστότητας.

• Όταν υπάρχει ανόμοιος αριθμός μετρήσεων για τις 
διαφορετικές ομάδες μετρήσεων τότε χρειάζεται ένας 
συντελεστής διόρθωσης

• EURACHEM Guide Fitness For Purpose, https://eurachem.org/
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