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ALTINCI BASKININ ÖNSÖZÜ

Bu kitabın beşinci baskısı 2005 yılında yapıldıktan sonra, temel ve ileri düzey-
deki istatistik yöntemlerin analitik bilimlerde öğretilmesi ve uygulanması nicelik 
ve nitelik açısından sürekli artmıştır. Bu yeni baskının bir çok bölümü, önceki bas-
kılarda kullanılan uygulama ağırlıklı ve mümkün olduğunca matematiğe ihtiyaç 
duymayan temel yaklaşımları koruyacak, fakat gelişmeleri de yansıtacak şekilde 
yeniden düzenlenmiştir.  

Birçok analitik deneyin sonucu, bilinen önem testi yöntemleri kullanılarak 
değerlendirilmektedir. Fakat, son yıllarda özellikle polisiye bilimlerde ve klinik 
kimyada Bayesçi yaklaşıma dayalı yöntemler daha yaygın kullanılmaya başlanmış-
tır. Bölüm 3’de ayrı bir kısım olarak verilen Bayesçi istatistiğin temeli ve kullanım 
yöntemi diğer yöntemlerden farklı özelliklere sahiptir. Birbirinin aynı örneklerin 
farklı laboratuvarlar tarafından analiz edildiği durumlarda ortaya çıkan ve uygu-
lanma nedeni açık olan analitik sonuçların kalitesinin değerlendirilmesi, büyük 
öneme ve ilgiye sahip bir alan olmaya devam etmektedir. Bu tür karşılaştırmalı 
çalışmalar, verilen bir yöntemin belirli bir laboratuvar tarafından geçerli olarak 
kullanılıp kullanılmadığının belirlenmesi sürecinin önemli bir kısmını oluştur-
maktadır. Bu nedenle yöntemlerin geçerli kılınmasını içeren yeni bir kısım ekle-
nerek Bölüm 4 daha da genişletilmiştir. Laboratuvarlar-arası karşılaştırmaların en 
popüler yolu olan yeterlilik testi düzenlemelerinde çoğunlukla şüpheli ve beklen-
meyen sonuçlar ortaya çıkmaktadır. Beklenmedik sonuçlar günümüzde genellikle 
dayanıklı istatistik yöntemler kullanılarak değerlendirilmektedir. Bu nedenle, bu 
türden yöntemlerin değerlendirildiği Bölüm 6, daha da genişletilmiştir. Belirsizlik 
hesaplamaları çoğu analizin yaygın kabul görmüş bir özelliği olmuştur ve son za-
manlarda dikkatler her adımı önemli olan örnekleme sürecinin belirsizliğe yaptığı 
katkılar üzerine yoğunlaşmıştır: Bu konu ayrıca Bölüm 4 içerisinde de işlenmiştir. 
Kalibrasyon yöntemleri birçok modern analitik deneyin özünü oluşturmaktadır. 
Bölüm 5’de x- ve y-eksenleri hatalara veya değişmelere açık olan standart katma 
yaklaşımı, ağırlıklı regresyon ve regresyon yöntemlerinin değerlendirilmesi daha 
genişletilmiştir. 

Analitik laboratuvarlarının yeterli ilgiyi göstermediği bir konu da deneysel 
tasarımın yerinde kullanılmasıdır. Bu tür tasarımlar, deney sonrası veri analizinde 
kullanılanlardan daha farklı adlandırma ve yaklaşımlar kullanmaktadır, ve belki 
de ihmal edilmelerinin esas nedeni budur, fakat çoğu deneysel tasarım nispeten 
basittir ve yine bu konuda mükemmel bir bilgisayar program desteği mevcuttur. 
Bu destek Bölüm 7’deki deneysel tasarımın kapsamını önemli ölçüde genişletmek 
için bizi yüreklendirmiştir. Yeni ve en gelişmiş çokdeğişkenli analiz yöntemleri 



günümüzde bir çok araştırmacı tarafından ve ayrıca bazı analitik yöntemlerin 
gündelik uygulamaları sırasında kullanılmaktadır. Bu konu, üzerine ayrı bir kitap 
yazmayı hakedecek bir konudur, bu nedenle bu baskıda, bu yöntemlerle ilgili olan 
Bölüm 8 önemli ölçüde genişletilmiştir.

Kitapta tanınmış iki bilgisayar programı, Excel® ve Minitab® kullanılarak 
çözülmüş birçok hesaplama örneğinin verilmesine devam edilmiştir. Bu prog-
ramlardan ilki, birçok kişisel bilgisayardan ulaşılabilen, analitik cihazlardan 
veri alınmasında ve işlenmesinde en çok kullanılan, ikincisi ise daha çok eğitim 
amaçlı ve uygulamacı bilim adamları tarafından tercih edilen programdır. Her iki 
programla, en azından bu kitapta kullanılan basit hesaplamalar kolaylıkla yapıla-
bilir, basitçe gösterilebilir, ayrıca programların genel kullanımına yardımcı olan 
birçok kitap mevcuttur. Excel® ve Minitab® programlarının kapasitelerini ve uygu-
lamalarını artıran çok sayıda makro ve eklentilere ücretsiz olarak ulaşılabilir. Her 
iki program da daha iyi anlama ve daha ileri veri yorumlama yeteneği sağlayan 
grafiksel gösterim özelliğine sahiptir. Bu ekstra imkanlar, yine bu baskıya da eşlik 
eden Öğretmen Elkitabındaki bazı örneklerin çözümünde kullanılabilir. Elkitabı 
sınıf ve laboratuvar çalışması için düşünceleri, yansıda kullanmak için kitaptaki 
tüm şekilleri, ve kitaptaki örneklerin tam çözümlerini içermektedir (bu kitabın 
sonunda ise sadece taslak çözümler verilmiştir).

Bize yazarak yapıcı yorumlar ve önerilerde bulunmaya devam eden, kü-
çük hatalarımızı ve eksiklerimizi gösteren birçok okuyucuya, çalışan veya halen 
öğrenci olan meslektaşlarımıza minnettarız. Ayrıca, Th e Analyst dergisinde ya-
yımlanan makalelerdeki verilerin kullanılmasına izin veren Th e Royal Society of 
Chemistry’ye teşekkür ederiz. Son olarak Rufus Curnow ve Pearson Education’da-
ki mesai arkadaşlarına, Nicola Chilvers ve Ros Woodward’a uzmanlıklarını sabır 
ve coşkularıyla mükemmel bir şekilde birleştirdikleri için ayrıca teşekkür ederiz; 
tüm çabalarına rağmen kalan hatalar varsa, onlara değil bize aittir.

James N. Miller  

Jane C. Miller

Aralık 2009



ÇEVİRMENİN ÖNSÖZÜ

Dünyada alanında tek olan bu kitabın ikinci baskısı Samsun Fen-Edebiyat 
Fakültesi’nde, beşinci  baskısı ise Gazi Üniversitesi Vakfı, İlke Yayınevinde basıl-
mış, fakat her iki baskı da, çok talep olmasına rağmen, hak ettiği geniş okuyucu 
kitlesine ulaştırılamamıştır. 

Günümüzde, analitik kimya’da hemen her adımda istatistiksel yöntemlerin 
kullanılması artık bir zorunluluk haline gelmiştir. Kimya ve kimyayı uygulama-
lı olarak kullanan bütün bilim dallarında, klasik veya enstrümental yaklaşımlar 
kullanılarak üretilen deneysel sonuç ve yorumların kabul edilebilirlikleri, ancak 
istatistiksel yöntemler kullanılarak belirlenebilmektedir. Daha da önemlisi, temel 
istatistiksel kavramlardan yararlanmadan planlanan ve yürütülen deneysel çalış-
malardan elde edilen sonuçlar artık fazla bir anlam ifade etmemektedir. Türkiye’de 
bulunan ve kimya ile ilgili olan mevcut istatistik kitaplarının içerikleri incelendi-
ğinde, temel istatistiksel yöntemler hariç, gelişen istatistik yöntem ve tekniklerine 
paralel bir gelişme gösteremedikleri açıkça görülmektedir. Bu nedenle kimyacıya 
yönelik, günümüzün geçerli istatistiksel yöntem ve tekniklerini uygulamalı ola-
rak ortaya koyan, anlaşılması kolay bir kitaba halen ihtiyaç devam etmektedir. Bu 
nedenle, bu kitap alanında gittikçe büyüyen açığı bir kapatacak, deneysel çalışan, 
sonuç üreten ve ürettiği sonuçlardan anlam çıkaran tüm analizcilerin temel ista-
tistiksel yöntemleri zorlanmadan öğrenecekleri ve günlük yaşamlarında kullana-
cakları bir başvuru kitabı olacaktır. 

Bu kitabın en önemli ve benzerlerinden ayrılan özelliği, içerisinde verilen 
tüm istatistiksel kavram ve yöntemlerde kimya dergilerinde yayınlanmış bilimsel 
makalelerin kullanılması, her kavram ve yöntemin bir kargaşa yaratmadan benzer 
durumlara uygulanmaya hazır şablonlar halinde verilmesidir. Benzer bir sorunla 
karşılaşan kişinin kitapta kendi sorununa uygun yaklaşımları bularak, kendi soru-
nuna kolayca uygulayacağı düşünülmektedir. 

Özellikle kemometri son yıllarda yaygınlaşan ve analitik kimyada çok sık kul-
lanılan çok yeni bir konudur. Kitabın altıncı baskısında, önceki baskılara nazaran 
oldukça büyük değişiklikler yapılmıştır. Temel istatistikle ilgili bölümler hariç, 
kitabın kapsamı analitik uygulamalara paralel olarak genişletilmiş, birçok yeni 
kısım ve yeni denemeler ilave edilmiştir. Kitapta verilen bir çok örnek yaygın kul-
lanılan uygulama programları Excel ve Minitab kullanarak bilgisayar  ortamında 
çözülmüştür. Minitab’ın Türkçe sürümü olmadığı için de çözümlerde kullanılan 
terimler olduğu gibi İngilizce bırakılmıştır. 

Ahmet UYANIK
Kasım 2012                                                                                                      
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GİRİŞ1
Bu bölümün içerdiği önemli kavramlar 

 • Analitik ölçümlerde hata
 • Büyük, rastgele ve sistematik hatalar
 • Kesinlik, tekrarlanabilirlik, uyarlık, sapma, doğruluk
 • Deneyleri planlamak
 • Hesap makineleri ve kişisel bilgisayarların kullanım

1.1. Analitik Sorunlar

Analitik kimyacılar hem nitel hem de nicel sorunlarla karşılaşabilirler. Ör-
neğin, damıtık suda bor bulunması mikro-elektronik parçaların üretiminde son 
derece tahrip edici özelliğe sahip olduğundan ‘Bu damıtık su bor içerir mi?’ şek-
linde nitel bir soru sorulabilir. Yine, polisiye bilimlerde toprak örneklerinin karşı-
laştırılması bir diğer nitel sorunun sorulmasına neden olur: ‘Bu iki toprak örneği 
aynı alandan gelmiş olabilir mi?’ Diğer durumlarda karşılaşılan sorunlar ise nicel 
olanlardır. ‘Bu kan serumunda ne kadar albumin vardır?’ ‘Bu çeşme suyu örne-
ğinde ne kadar kurşun bulunmaktadır?’ ‘Bu çelik örneğinde az miktarda krom, 
tungusten ve mangan vardır - her birinin miktarı nedir?’ Bunlar tek bileşenli veya 
çok bileşenli nicel analizlere verilebilecek tipik örneklerdir.

Modern analitik kimya büyük ölçüde nicel bir bilimdir. Birçok durumda da 
nicel bir yanıt nitel bir yanıttan çok daha değerli olacaktır. Bir analizcinin damıtık 
su örneğinde bir miktar bor saptadığını söyleyebilmesi faydalı olmakla birlikte, 
örnekte ne kadar bor bulunduğunu söyleyebilmesi çok daha faydalı olacaktır. Bu 
bilgilerle donanan ihtiyaç sahibi, örnekteki bor seviyesinin önemli olup olmadığı-
nı, miktarın nasıl azaltılabileceğini ancak yargılayabilecektir. Diğer bazı durumlar-



da sadece nicel bir sonucun değeri vardır: Hemen bütün kan serumları albumin 
içermektedir, buradaki soru yalnızca hangi miktarda olduğudur.

Nitel bir yanıt istendiğinde dahi bu yanıt nicel yöntemler kullanılarak elde 
edilir. Gerçekte, bir analizci basit olarak ‘bu su örneğinde bor saptadım/saptaya-
madım’ diye rapor veremez. Boru, örneğin, 1 μg mL-1 seviyesinde tayin edebilen 
bir nicel yöntem kullanılıyorsa ve eğer deney olumsuz sonuç vermiş ise ‘Bu örnek 
1 μg mL-1 seviyesinden daha az bor içermektedir’ şeklinde, eğer deney pozitif so-
nuç vermiş ise, bu durumda ‘Örnek en az 1 μg  mL-1 bor içermektedir’ diye (diğer 
bilgilerle birlikte-aşağıya bkz.) rapor edilecektir. İki toprak örneğinin karşılaştı-
rılmasında daha karmaşık yaklaşımlar kullanılabilir. Toprak örneklerine parçacık 
büyüklüğü analizi uygulanabilir, örneğin her örnek 10 farklı parçacık büyüklüğü 
sınıfına ayrılabilir ve parçacık büyüklüğü aralıkları belirlenebilir. Daha sonra her 
bir örnek bu 10 parça veri ile tanımlanarak, benzerliklerin değerlendirilmesi nitel-
den daha çok nicel olarak yapılabilabilir (Bölüm 8). 

1.2. Nicel Analizde Hatalar

Nicel çalışmaların tüm analitik kimya laboratuvarlarında hakim rol oynaması 
nedeniyle, bu çalışmalarda deneysel hataların olacağını ve bu hataların son derece 
önemli olduğunu da kabul etmek gerekir. Bizi yönlendiren temel ilke, istatistiksel 
olarak belirlenmiş deneysel hatası ile birlikte verilmeyen herhangi bir nicel sonucun 
bir anlamı olmayacağı ilkesidir. (Bu ilke sadece analitik kimya için değil, doğal 
olarak, sayısal deney sonuçlarının elde edildiği çalışmaları içeren tüm bilim dalları 
için geçerlidir.) Bu ilkeleri ve çeşitli istatistiksel sorunları gösteren bir dizi örnekle 
ileriki bölümlerde karşılaşılacak ve çözülecektir.

Tamamıyla yeni olduğunu düşündüğümüz bir analitik ayracı sentezlediğimizi 
düşünelim. Spektrometrik yöntemle çalışılmış ve bileşik için 104 değeri bulunmuş 
olsun (normalde sonuçlarımız uygun bir birimle verilir, fakat bu hayali örnekte 
keyfi bir birim kullandığımızı düşünelim). Kaynak kitaplara baktığımızı ve aynı 
yöntem ve koşullar altında 100 den fazla değer veren hiçbir bileşiğin keşfedilmedi-
ğini gördüğümüzü düşünelim. Gerçekten yeni bir bileşik mi keşfedilmiştir? Elbet-
te bu sorunun cevabı, deneysel değer olan 104 değerinin güvenirliğine bağlıdır. Bu 
değer ne kadar hata içermektedir? Eğer ileri çalışmalar bu değerin 2 birim (keyfi) 
değişimle doğru olduğunu gösteriyorsa, doğru değer 104±2 arasında olacak ve bü-
yük olasılıkla yeni bir bileşik keşfedilmiş olacaktır. Fakat eğer, incelemeler hatanın 
10 birim civarında olabileceğini gösteriyorsa (104±10), bu durumda doğru değer 
gerçekte büyük bir olasılıkla 100 den küçük olacak ve yeni keşif de kesinlikten 
uzak olacaktır. Deneysel hatanım bilinmesi (bu ve diğer tüm durumlarda) sonuç-
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ların doğru yorumlanması açısından çok önemlidir. Bu örnek, istatistiksel olarak 
deneysel sonucumuzun kabul edilmiş bir değer veya referans bir değer ile kıyasla-
masını içerir: Bu konu Bölüm 3’te ayrıntılı bir şekilde görülecektir.

Analizci genel olarak tek bir deneyin gerçekleştirilmesi sırasında birçok ar-
dışık tayin yapar. (Bu ardışık tayinlerin değeri ve önemi bir sonraki bölümde ay-
rıntılarıyla tartışılacaktır). Bir analizcinin, titrimetrik bir deneyi dört kez yaptığını 
ve 24,69; 24,73; 24,77 ve 25,39 mL değerlerini elde ettiğini düşünelim. (Verilen 
titrasyon değerlerinin 0,01 mL ondalıkla verildiğine dikkat ediniz: Bu nokta Bö-
lüm 2’de daha ileri düzeyde tartışılacaktır.) Ayrıca ölçümlerde yapılan hatalardan 
dolayı dört değerin de birbiriyle aynı olmadığı ve dördüncü değerin (25,39) diğer 
üç değerden oldukça farklı olduğu açıkça görülmektedir. Ortalama değeri, diğer 
üç değerin ortalaması 24,73 olarak verebilmek için, dördüncü değer güvenli bir 
şekilde reddedilebilir mi? Yani 25,39 mL istatistiksel terimle ‘sınır dışı’ bir değer 
midir? Önemli bir konu olan sınır dışı değerlerin reddedilmesi Bölüm 3 ve 6’da 
ayrıntılarıyla tartışılacaktır.

Diğer sıkça karşılaşılan bir sorun tipi ise, iki (veya daha çok) sonucun kar-
şılaştırılmasını içermektedir. Bir analizcinin iki farklı yöntem kullanarak çelikte 
vanadyum analizi yaptığını varsayalım. Birinci yöntem ortalama %1,04 değerini 
%0,07 hata ile; ikinci yöntem ise ortalama %0,95 değerini %0,04 hata ile bulmuş 
olsun. Bu sonuçların karşılaştırılmasında birçok soru ortaya çıkar. Bu iki sonuç 
anlamlı bir şekilde birbirinden farklı mıdır? Veya deneysel hata sınırları içerisinde 
birbirlerinden ‘ayırt edilemezler’ denilebilir mi? Yöntemlerin hataları birbirinden 
anlamlı bir şekilde farklı mıdır? Hangi ortalama gerçek değere daha yakındır? Bu 
tip veya benzer sorular yine Bölüm 3’de tartışılacaktır.

Birçok aletli analiz grafiksel yöntemlere dayanır. Aynı örnek üzerinde tekrar 
tekrar ölçüm yapmak yerine, belirli bir derişim aralığını kapsayan ve bilinen deri-
şimlerde madde içeren küçük bir grup standart üzerinde bir dizi ölçüm yapılabilir. 
Bu şekilde, aynı işlem kullanılarak analiz edilen deney örneklerinin (‘bilinmeyen-
lerin’) derişimini hesaplamada kullanılacak bir kalibrasyon grafiği elde edilir. Tüm 
ölçümler, standart ve deney örnekleri hata içerirler. Bu nedenle, kalibrasyon gra-
fiğinin çiziminde ortaya çıkan hataların değerlendirilmesi ve grafik kullanılarak 
bulunan tek bir derişimin içerdiği hatanın hesaplanması gerekmektedir. Ayrıca, 
yöntemin belirli bir güven seviyesinde algılayabileceği en düşük madde miktarı 
olan gözlenebilme sınırı belirlenebilir. Bu ve benzer yöntemler Bölüm 5’te tanım-
lanmıştır. 
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Verilen bu örnekler, nicel analizde ortaya çıkan deneysel hataların neden ol-
duğu olası sorunların sadece bir bölümünü temsil etmektedir. Bununla birlikte, 
eğer nicel verilerin gerçek bir anlamı olması isteniyorsa, bu sorunlara mutlaka bir 
çözüm getirilmeli ve ayrıca çeşitli hata tiplerinin de daha ayrıntılı olarak çalışıl-
ması gerekmektedir.

1.3. Hata Çeşitleri

Deneysel çalışmalarla uğraşan bir bilim adamı üç hata türü arasındaki temel 
farkı ayırt edebilir. Bu hatalar, büyük, rastgele ve sistematik hatalardır. Büyük 
hata, yapılan deneyi tümüyle terk ederek yeni bir deneye başlamaktan başka bir 
seçeneğin olmadığı ciddi hata tipi olarak kolayca tanımlanabilir. Çalışılan cihazın 
tamamen bozulması, çok önemli bir örneğin kaza sonucu kaybedilmesi veya de-
neyler boyunca saf olduğu düşünülen bir ayracın daha sonra saf olmadığının fark 
edilmesi bu tür hatalara örnek olarak verilebilir. Bu tür hatalar (bazen çok düzenli 
çalışan laboratuvarlarda dahi olur!) normalde kolaylıkla fark edilirler. Bu nedenle, 
tartışmamız rastgele ve sistematik hataların ayırt edilmesi üzerine yoğunlaştırı-
lacaktır.

Bu ayrım, en iyi şekilde gerçek bir deneysel durumun incelenmesiyle yapıla-
bilir. Dört öğrencinin (A-D), tam 0,1 M sodyum hidroksit çözeltisinin tam 10,00 
mL hacmini tam 0,1 M hidroklorik asit çözeltisi ile titre ettiğini düşünelim. Her 
öğrenci titrasyonu beş kez tekrar ederek Çizelge 1.1 de verilen sonuçları bulmuş 
olsun. 

Öğrenci A tarafından bulunan sonuçlar iki özelliğe sahiptir. Birincisi, bütün 
sonuçlar birbirine çok yakın ve 10,08 ile 10,12 arasındadır. Günlük kullanım diliy-
le bu sonuçların oldukça tekrarlanabilir olduğunu söyleyebiliriz. Sonuçların ikinci 
özelliği ise, doğru cevabın 10,00 mL olduğunu önceden bildiğimiz için (bu her 
zaman mümkün olmaz) sonuçların hepsinin çok yüksek olmasıdır. Bunlar, bir-
birinden tamamen farklı iki tür hatanın bulunduğunun delilleridir. İlki, rastgele 
hatalardır - bu hatalar her bir sonucun ortalama değerden (bu örnekte 10,10 mL) 
hem büyük hem de küçük bulunmasına neden olurlar. 

Çizelge 1.1. Rastgele ve sistematik hatalar

Öğrenci Sonuçlar (mL) Yorum
A 10,08 10,11 10,09 10,10 10,12 Kesin, sapma var
B  9,88 10,14 10,02  9,80 10,21 Kesin değil, sapma yok
C 10,19  9,79  9,69 10,05  9,78 kesin değil, sapma var
D 10,04  9,98 10,02  9,97 10,04 kesin, sapma yok
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