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… MA “QUANTO” E’ FEDELE LA 
RAPPRESENTAZIONE?

Alcuni brevi richiami di statistica

Ipotesi nulla H0 : è l’ipotesi che si vorrebbe rifiutare con un certo 
grado di probabilità (es. di  H0: la concentrazione media supera il 
limite) (H1 è l’ipotesi alternativa);
Errore di primo tipo o errore α (alfa), se si rifiuta l'ipotesi nulla 
quando in realtà essa è vera (la concentrazione media superava il 
limite, invece l’ho considerata conforme);
Errore di secondo tipo o errore β (beta), se si accetta l'ipotesi 
nulla, quando in realtà essa è falsa (la concentrazione media 
rientrava nel limite, invece l’ho considerata non conforme). 



… MA “QUANTO” E’ FEDELE LA 
RAPPRESENTAZIONE?

La probabilità di commettere l’errore di I tipo è chiamata livello di 
significatività ed è indicata convenzionalmente con α (alfa). 
Essa corrisponde alla probabilità che il valore campionario 
dell’indice statistico cada nella zona di rifiuto, quando l’ipotesi 
nulla è vera. La probabilità di commettere l’errore di II tipo, 
indicato convenzionalmente con β (beta), è la probabilità di 
estrarre dalla popolazione un campione che non permette di 
rifiutare l’ipotesi nulla, quando in realtà essa è falsa.



LIVELLI DI SIGNIFICATIVITA’

Per convenzione internazionale consolidata, i livelli di soglia 
delle probabilità α ai quali di norma si ricorre sono tre: 0,05 
(5%); 0,01 (1%); 0,001 (0,1%).

Il livello di significatività 5% viene adottato molto frequentemente in quanto si 
ritiene che il rapporto 1/20 (cioè 0,05) sia sufficientemente piccolo da poter 
concludere che sia «piuttosto improbabile» che la differenza osservata sia 
dovuta al semplice caso. In effetti, la differenza potrebbe essere dovuta al 
caso, e lo sarà 1 volta su 20. Tuttavia, questo evento è «improbabile». 
Ovviamente, se si vuole escludere con maggiore probabilità l'effetto del caso, 
si adotterà un livello di significatività inferiore (es. 1%).



Riepilogo:

Concludendo:
se l'ipotesi zero viene respinta al livello di significatività 5%, allora abbiamo il 
5% di probabilità di respingere un'ipotesi zero che - in effetti - era vera; 
se l'ipotesi zero viene respinta al livello di significatività 1%, allora abbiamo 
l'1% di probabilità di respingere un'ipotesi zero che - in effetti - era vera; 
più in generale, se l'ipotesi zero viene respinta al livello di significatività n%, 
allora abbiamo n% di probabilità di respingere un'ipotesi zero che - in effetti -
era vera. 

E’ necessario sottolineare un concetto molto importante: «statisticamente 
significativo » non vuol dire importante , o di grande interesse, o rilevante. 
«Statisticamente significativo» significa semplicemente che ciò che è stato 
osservato «non è dovuto al caso » con un definito grado di probabilità.



CORRELAZIONE TRA SIGNIFICATIVITA’
E INCERTEZZA



Stima della probabilità che la misura comprenda il 
valore medio del campione analizzato (il valore “ve ro”)

L’INCERTEZZA DI MISURA



L’incertezza di misura

Il risultato di una misurazione, pur corretto per gli eventuali effetti 
sistematici identificati, è solamente una stima del valore del 
misurando a causa dell’incertezza originata dagli effetti casuali e 
dagli effetti sistematici non noti o non considerati . Il risultato 
di una misurazione riportato su un rapporto di prova non è quindi 
completo se non comprende anche l’espressione dell’incertezza 
che grava sul misurando. 



Definizione di incertezza di misura 
(UNI CEI ENV 13005:2000, QUAM 2000.1)

L’incertezza di misura è il parametro associato al risultato di una 
misurazione, che caratterizza la dispersione dei valori ragionevolmente 
attribuibili al misurando;
Per gli scopi della chimica analitica, nella maggior parte si utilizza 
un’incertezza estesa U. L’incertezza estesa fornisce un intervallo, entro il 
quale si trova il valore del parametro alla probabilità α prescelta, all’interno 
del quale si può ritenere si trovi il valore del misurando con un più elevato 
livello di fiducia. U si ottiene moltiplicando uc(y), l’incertezza tipo 
composta, per un fattore di copertura k. 
Per piccole serie di dati: k = t (t di Student). Solitamente la probabilità p scelta è
del 95%, che corrisponde ad un valore di t compreso tra 2 e 3 (in funzione dei 
gradi di libertà).



Come si stima

Nested Hierarchical Approach
(DoD)

Approccio metrologico

Horwitz-Thompson



Approccio metrologico

Il misurando Y dipende da un certo numero di grandezze 
d’ingresso X1, X2, ..., Xi, ..., Xn, secondo una funzione del tipo:

Y= f (X1, X2, ..., Xi, ..., Xn)
La stima y del misurando Y viene ottenuta sostituendo ai valori 
delle grandezze Xi le corrispondenti stime di ingresso xi:

y = f (x1, x2, ..., xi, ..., xn)

Ad ognuna delle stime d’ingresso xi deve essere 
necessariamente associata un’incertezza d’ingresso che, 
assieme alle altre, contribuisce a formare l’incertezza della stima 
del misurando, o incertezza composta.



Approccio metrologico

Operazioni logiche da effettuare:

individuare il modello della misurazione;

valutare le incertezze delle stime d’ingresso;

individuare un’espressione che, note le incertezze d’ingresso, 
consenta di ricavare l’incertezza composta del misurando.



Approccio metrologico

Contributi all’incertezza: diagramma causa - effetto

Incertezza del 
processo 

di misurazione

Metodo Apparecchiature

Ambiente Operatore Campionamento

Strategia di 
campionamento



Approccio metrologico

Calcolo dell’incertezza tipo composta: legge di propagazione 
delle incertezze.
Formula semplificata:
Funzione Y = A * B * C
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: incertezza tipo composta, valore relativo 



Approccio metrologico

E’ tutto sotto controllo? 

L’incertezza di misura calcolata secondo l’approccio metrologico 
deve essere costantemente verificata e aggiornata;
E’ facile sottostimarla perché è elevato il rischio di non prendere 
in considerazione TUTTI i contributi significativi all’incertezza di 
misura;
La prova è quasi sempre condotta in singolo, per cui l’incertezza 
di misura, stimata su un elevato numero di misure, non dovrebbe 
essere applicata al risultato se non si è in grado di dimostrare che 
il processo di misura è sotto controllo statistico (utilizzando 
carte di controllo, circuiti interlaboratorio, materiali certificati …).



Approccio empirico, secondo 
Horwitz - Thompson

William Horwitz ha sviluppato la sua equazione dall’esame di 
numerosi circuiti interlaboratorio, utilizzati sia per validazione di 
metodi che come proficiency test. 

Lo scarto tipo di riproducibilità ottenuto dall’equazione di Horwitz
può quindi fornire una stima dell’incertezza, da verificare 
confrontandola con i singoli contributi individuati.

E’ applicabile alle acque e agli alimenti.



Approccio empirico, secondo 
Horwitz - Thompson

L’equazione di Horwitz

RSDR = 2(1-0,5*logC)

RSDR = scarto tipo relativo di riproducibilità
C = concentrazione come frazione di massa



Approccio empirico, secondo 
Horwitz - Thompson



Approccio empirico, secondo 
Horwitz - Thompson

Problema: sotto le 120 ppb le differenze massime accettabili tra due risultati 
sarebbero superiori al valore misurato. Correzione secondo Thompson:

120 ppb



Approccio empirico, 
secondo Horwitz - Thompson

Applicando l’equazione di Horwitz - Thompson, per 
concentrazioni inferiori alle 120 ppb, l’incertezza 
estesa rimane costante ed è pari al 44% del valore 
misurato.



Nested Hierarchical Approach
(NAVSEA Laboratory Quality and Accreditation Office -
U.S. Navy)

ENVIRONMENTAL ANALYTICAL MEASUREMENT 
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Nested Hierarchical Approach

Concetti di base:

Tutte le fasi dello studio sono prese in considerazione ed è
possibile stimarne il contributo in termini di incertezza standard 
relativa (fondamentale per capire dove impiegare le risorse per 
migliorare la significatività dello studio);

L’incertezza è stimata dai dati del controllo di processo (la stima 
dell’incertezza è verificata costantemente durante il processo).



Controllo di processo

Recupero Toluene D8
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Nested Hierarchical Approach



Nested Hierarchical Approach

I controlli di processo che ci consentono di stimare l’incertezza dello 
studio sono:



Nested Hierarchical Approach
Esempio:

Se l’incertezza totale di uno studio, stimata in base alla scarto tipo relativo dei 
campioni routinari è del 31,6%, e l’incertezza di misura stimata è del 10%, 
utilizzando il nested approach è possibile stimare la variabilità intrinseca della 
popolazione: 

urT
2 = urP

2 + urM
2

urT
2 è il quadrato dell’incertezza totale dello studio, 

urP
2 è il quadrato della variabilità della popolazione

urM
2 è il quadrato dell’incertezza relativa della misurazione

Sostituendo:

urP
2 = (31,6%)2 - (10%)2 urP

2 = 1000 - 100 urP = 30% 

L’equazione dimostra il funzionamento della tecnica di induzione a ritroso che 
consente di stimare la variabilità intrinseca della popolazione (espressa come 
scarto tipo relativo).



Nested Hierarchical Approach

Nidificazione dei contributi all’incertezza.



Nested Hierarchical Approach



Nested Hierarchical Approach



Nested Hierarchical Approach

Valutazione oggettiva e realisitica delle 
prestazioni di un laboratorio:

Department of Defense Environmental
Data Quality Workgroup

DEVELOPMENT OF DEPARTMENT OF 
DEFENSE LABORATORY CONTROL 

SAMPLE CONTROL LIMITS



Nested Hierarchical Approach

Obiettivi:

Calcolare basandosi su dati empirici i limiti di controllo LCS (LCS-
CLS), che devono essere utilizzati dai laboratori che lavorano per 
conto del Dipartimento della Difesa. 

Definire parametri oggettivi per le prestazioni del metodo analitico 
e contribuire a valutare l'idoneità dei metodi alternativi.



Nested Hierarchical Approach: LCS

17 laboratori

9 metodi EPA SW-846 studiati

162 analiti

Da 74 a 435 dati per analita



Nested Hierarchical Approach: LCS

Risultati:
(Development
Of DoD
LCS-CLs)



I limiti di controllo ricavati dallo studio sembran o elevati?
Rappresentazione della realtà in 2 dimensioni



I limiti di controllo ricavati dallo studio sembran o elevati?
Rappresentazione della realtà in 3 dimensioni



LA SIGNICATIVITA’ DEL DATO ANALITICO NELLA 
CARATTERIZZAZIONE DEI SITI CONTAMINATI

Conclusione:

Per valutare la significatività della rappresentazione della realtà è
necessario associare al risultato la stima della sua incertezza.

L’incertezza globale dello studio, di cui l’incertezza di misura 
analitica rappresenta un contributo, determina il grado di 
rappresentatività della realtà e quindi la significatività della 
caratterizzazione.
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