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o & Hodnoceni kvality regresniho modelu

Stredni kvadraticka chyba predikce (MEP)

2 e? &tverec rezidui modelu

_1vn €i L
MEP_E i=1(1-p;;)2 H;; i-ty diagonalni prvek
projekéni matice H

Akaikovo informacni kritérium (AIC)
RSC) + 2m

n

RSC rezidualni soucet ¢tvercl
m pocet parametru

AIC=nln(
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o Regresni diagnostika — kvalita modelu

1) Graf rezidui
2) Parcialni regresni grafy

Vyjadruje zavislost mezi vysvéetlovanou proménnou
(vektorem y) a jednou vysveétlujici proménnou X; pri
statisticky neménném vlivu ostatnich vysvétlujicich
promennych, které tvori matici X ;) (kdy je vynechana
J-ta promeénna).

Jde zde o urcitou grafickou obdobu parcialniho
korelacniho koeficientu u korelacnich modeldu.

31.1.2011




Zajima nas, zda vsechny proménné x;_; jsou v modelu

opravnené. Postup je ukazan pro proménnou Xx;.
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1. Kvalita nalezenych odhadu parametru

a) Podle intervalt spolehlivosti (¢im mensi interval
spolehlivosti, tim |épe)

.Bj — bj T \/Cmm -m-s?- Fl—a;m;n—m

b) Podle rozptylU parametru, kde by pro statisticky
vyznamny odhad meélo platit pravidlo Sillénovy
podminky

z-JD(bj) < |b;]
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2. Kvalita dosazené tésnosti prolozeni

a) podle rezidualniho rozptylu,

b) podle regresniho rabatu, coz je v procentech
vyjadreny koeficient. determinace (Cim vice se blizi
100%, tim lepsi je prolozeni modelem).

3. Vhodnost navrzeného modelu

a) Akaikovo informacni kritérium (AIC): ¢im je AIC
mensi, tim je model vhodnéjsi.

b) Stredni kvadraticka chyba predikce (MEP): ¢im je
MEP mensi, tim je predikcni schopnost modelu lepsi.
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4. Predikéni schopnost modelu

a) Stredni kvadraticka chyba predikce (MEP): ¢im je
MEP mensi, tim je predikcni schopnost modelu lepsi.

5. Kvalita experimentalnich dat

a) na zakladeé analyzy rezidui,

b) na zakladé analyzy vlivhych bodu (podle Jackknife

rezidui, Cookovy vzdalenosti, diagonalni prvky
projekcni matice a vérohodnostni vzdalenost).
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1. Jedina promenna x: rozptylovy graf y na x.

Vice proméennych x: rozptylové grafy mohou mylne
indikovat nelinearitu.

2. K posouzeni vztahu y a x;:
a) parcialni regresni grafy,
b) parcialni rezidualni grafy.
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Belseyho parcialni regresni grafy

“ Partial Regression Leverage Plots
y=X;"+xjc+e G ’
ot
~
//// . e
% )J>'+
(3) o mta@)
Umoznuiji: Vi
1. posouzeni kvality navrzeného regresniho modelu,
2. indikuji pritomnost vlivnych bodd,
3. nesplnéni pfedpokladd klasické MNC,
4. vyjadruji zavislost mezi y a zvolenou promennou x; pri
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Belseyho parcialni regresni grafy
Partial Regression Leverage Plots
Vychazi se z regresniho modelu

y=XpB" +xjc+e¢

kde f* ma rozmér (m — 1) X 1, ¢ je regresni parametr
prislusejici j-té promeénné.

® =

Projekci do prostoru kolmého na prostor sloupct
matice X ;) bude

Py y =| PyXy |+| Pexic || Pye

A =0 V.
u; \£

vektor rezidui
proménné y na

vektor rezidui
proménné x; na

proménnych,
které tvoii
sloupce X

proménnych,
které tvoii
sloupce X
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o & Belseyho parcialni regresni grafy
Partial Regression Leverage Plots

Stredni hodnota E(ﬁ]) je

E(ﬁ]) = cE(V;)
a zavislost U; na vU; tvofi parcialni regresni graf (u
spravného modelu jde o zavislost s nulovym usekem).

Odhad smérnice z MNC bude
AT T
Uity xj Py

5TS. ~TD . o
ViV X Py
plati & = Ui; — ¥;C a ukazuje na vztah mezi é s

parcialnimi rezidui U; a v;.
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0, Vlastnosti

a) smernice C je stejna s b; v nedéleném modelu a
usek je roven nule, kdyz je navrzeny model spravny,

b) korelacni koeficient mezi i; a U; odpovida
parcialnimu korelacnimu koeficientu ﬁjxj(x),

c) rezidua regresni primky v parcialnim regresnim
grafu jsou shodna s rezidui é; pro nedéleny model

d) v grafu jsou zvyraznény vlivné body a néktera
porudeni pfedpokladt MNC (heteroskedasticita)

31.1.2011 N/ES
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a) x-ove souradnice v ¥; parcialnich regresnich grafech
nejsou v puvodnim meritku promenne X;,

b) jsou-li proménné sloupcu matice X silné korelované,
nemusi parcialni regresni grafy indikovat spravné
nelinearitu, a tim i vhodnost navrzeného modelu.

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



Yy = Po + p1x1 + B2x2 + [3x3
'ww Parcialni regresni graf Y'-X'2 - Sheet1
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w,w, Farcialni regresni grat ¥ '-A'3 - Sheetl
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PY 4 Farcialni regresni grat ¥°-3'4 - Sheet1
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o & Procentni ztrata amoniaku v aparature pri
vyrobeé kyseliny dusicné

Byla sledovana procentni ztrata amoniaku pri oxidacni
reakci amoniaku na kyselinu dusicnou po dobu 21 dni.
Urcete regresni model mezi relativni ztratou amoniaku
y a tfemi vysveéetlujicimi nezavisle proménnymi:
pruatokem vzduchu x4, teplotou chladici vody x, a
koncentraci kyseliny dusicné x5. Vysetrete regresni
triplet pfi uziti metody nejmensich ¢tvercd MNC a L —
aproximace.

Model:
y = P1X1 + B2xy + B3x3 + by
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vyrobé kyseliny dusicné

Data: n = 21 bodu

Day Y (NHB) x, (vzd, x, ( temperat .)] X3 (mol)_
1 42 80 27 89
2 37 80 27 88
3 37 75 25 90
4 28 62 24 87
5 18 62 22 87
6 18 62 23 87
7 19 62 24 93
8 20 62 24 93
9 15 58 23 87

10 14 58 18 80

11 14 58 18 89

12 13 58 g 4 88

j [ 11 58 18 82

14 12 58 19 93

15 8 58 18 89

16 16 50 18 86

17 8 50 19 T2

18 8 50 19 79

19 9 50 20 80

20 15 56 20 82

21 15 70 20 N
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vyrobé kyseliny dusicné

Program: VLR, ILWLS
Redeni:
MNC: y = —39.92 + 0.7156x; + 1.295x, — 0.1521x5

L, — aproximace:
y = —39.65 + 0.83x; + 0.581x, — 0.0621x5

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



0, Procentni ztrata amoniaku v aparature pri
@ Y 4 \'4 [ ] ("4 V 4
vyrobe kyseliny dusicné

Ovéreni kvality navrzeného regresniho modelu

(1) X-Y Scatteruv graf: y na x;

(2) Parcidlni regresni graf (GAV1) pro k-tou proménnou: uréeni

kvality modelu

- pro k-tou proménnou: z = X,

- puvodni model y = Xy - b + &, kde X (i) je matice X bez k-
tého sloupce,

- GAV1 graf interpretuje: é vs. Pxy,

- GAV1 graf indikuje: castecnou zavislost mezi y a x,

(a) nelinearitu nebo linearitu (sklon je bk), (b) ouliers, gross
errors a (c) heteroskedasticitu.
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(grafy ,komponenta + reziduum®)

5
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Parcialni rezidualni graf
9 & graty

Rovnici € = u; + U; - b; prepiseme do tvaru
f; = &+ b;(E — Hp)x

a vyjadrime jako zavislost veliciny é + b; (E — H(j))xj
na (E — H(j))xj.
Parcialni rezidualni graf je analogii parc. regr. grafu pri
volbeée H(j) = ().
Jedna se o zavislost parcialnich rezidui s na proménné
x.

i

m
S=é+bxj=y—2xkbk
K#]
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Parcialni rezidualni graf
9 & graty

Pokud model obsahuje absolutni clen, je mozno pouzit
modifikovana parcialni rezidua
* oA — —

S; = € + (Xl] — X])b] + y
kde Xx; a y jsou aritmeticke prumery veliCin x; a y.
V grafu se znazornuje deterministicka komponenta
Cij = (Xl]—f])b] I = 1,...,7’1
ktera se znaci pismenem ,,C“ a parcialni reziduum
S; = Cij + é;, L =1,...,n, které se oznacuje krizkem

'{]

+ .

7
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Parcialni rezidualni graf
9 & graty

Vlastnosti:

a) smernice zavislosti s na x; je rovna b; a usek je

nulovy. Linearni zavislost ukazuje na vhodnost
navrzeneé xj v modelu,

b) rezidua primky jsou pfimo rezidua é; pro nedéleny
model,

c) pokud je dhel mezi x; a nekterymi sloupci matice
X(jy maly (multikolinearita), ukazuje parcialni
rezidualni graf nespravné maly rozptyl kolem
regresni primky b;x; a dochazi i k potlaceni efektu
vlivnych bodu.
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y = Bo + B1x1 + Baxy + B3xs
resprafly  * Partialni grafrezidui - Sheett
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Res prac ?

Parcialni graf rezidui - Sheet1
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Parcidlni regresni graf Y*-X'3 - Sheet!
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Parcidlni regresni graf Y*-X'4 - Sheet!
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Parcialni rezidualni graf
© =

f; = &+ b;(E — Hp)x
s=¢é+b-x
3. Parcialni rezidualni graf GAV2 pro k-tou proménnou
pro k-tou promennou: z = xy,
plvodni model: §; = é; + (x;, — Xi) - by
GAV2 graf zobrazuje § na x;,
Vlastnosti:
(1) sklons = f(x;) je b;
(2) pfipad multikolinearity: maly uhel mezi x; a x;.

]
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Kapitola 6.6

KRITIKA METODY
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o & Ovéreni predpokladu metody nejmensich
Ctvercu

Metoda:

- vysetreni heteroskedasticity,

- vysetreni autokorelace,

- vysetreni multikolinearity,

- vysetreni normality nahodnych chyb,
- vySetreni omezeni parametru,

- vysSetreni trendu rezidui.

31.1.2011 : R//'@’; ..... v
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® Zavainé predpoklady MNC
O
- kdy je nutné korigovat klasickou MNC

1) Regresni parametry f mohou teoreticky nabyvat
libovolnych hodnot.

2) Regresni model je linearni v parametrech.

3) Jednotlivé nezavislé proménné jsou skutecné

vzajemne nezavisle, tedy mezi nimi nedochazi k tzv.

multikolinearite.

4) Podminény rozptyl D (%) = ¢? je konstantni (tzv.
podminka homoskedasticity).

5) Nahodné chyby maji nulovou stredni hodnotu
E(g;) = 0, maji konegny rozptyl E(e?) = a2 ajsou

.00 Nekorelované. ﬂﬂf%
o

41



Multikolinearita: VIF diagnostika indikuje

Heteroskedasticita: testy heteroskedasticity (napr.
Cook-Weisberg)

Autokorelace rezidui: test vyznamnosti autokorelacniho
koeficientu

Normalita rezidui: testy normality
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1. Hetero/homoskedasticita (nekonstatntnost
rozptylu)

Rozptyl veliciny y; v i-tém bodé je popsan

of = 0% exp(Ax;B)

kde x; je i-ty Fadek matice X.
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0, Homoskedasticita vs. heteroskedasticita
- grafické vysvétleni principu

D

Homoskedasticita znamena, ze hodnoty zavisle
promeénné y maji pro vsechny hodnoty nezavisle
promeénné x konstantni rozptyl (variabilitu,

promenlivost).

zavisle proménna

zavisle proménna

nezivisle proménna

Homoskedasticita

31.1.2011

mald variabilita hodnot y
pro hodnotu x /

vysoka variabilita hodnot y
pro hodnotu x2

xl

nezavisle promé nna

Heteroskedasticita

' g n* -
. |
m X
Ef %I \® - 45
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Obzerved Data Points

» . The Expactad
(0Mean) Value of ¥,

True Line

Byt /X

5 . j,j'l‘::lll‘l‘l";]

- ! | 7
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Test trendu rezidui

D = ) [R(&) —i]?

'M=

=1
6 : .
Ps = 1 — 2 - D Testujeme vyznamnost Spearmanova
n-—n korela¢niho koeficientu pq
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Homoskedasticita
® = .,
- testovani

Vychazime z predpokladu, ze rozptyl nameérené
hodnoty y; je urcCitou funkci proménné x; 5 (napft.
exponencialni funkci).

Cookuv - Weisberglv test homoskedasticity
/ —/ 2
_ [Z?=1(Yi -y )Zeiz]

/ el / 2
2 042?:1()11- -y )
Test: Pokud v datech neni heteroskedasticita, potom
plati, Ze S¢ < x*(1).

S5f

MIT ¢ M- 48
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Test: ovéreni Hy: A = 0 (homoskedasticita)

Cook-Weisbergovo testacni kritérium
o~ a9 a912
B - 9p)287]
— R N2
2-6* ?:1(}’1—3’13)

S¢
~ lon -
kde Yp = —2i=1Yi
Testovani:
1. Je-li Sf, HO (homoskedasticita) je prijata.

2. Pro homoskedasticitu tvori diagnosticky graf észl- na
(1 — H;;)y; nahodny mrak bodU. Pro heteroskedasticitu
vznikte typicky klinovy obrazec.
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- feSeni jednoho z nesplnénych predpokladt klasické MNC

NejCastéjSim zpusobem je uziti metody vazenych
nejmensich Ctvercu, kdy se ucelova funkce Cili suma

Ctvercu rezidui nasobi vhodné zvolenymi vahami

2
n

_ - :
U(b) = z YiVii = z Viixijb
_ Jj=1 _

=1

V béznych pripadech je mozné jako vahy volit
hodnoty 1/y; nebo 1/y?.
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® Ovéreni predpokladd MNC

O

2. Autokorelace
Data Casovych fad maji chyby &; vzajemné korelované.
NejCastejsi je pripad autokorelace prvniho radu
€ = P1&i—1 T U;
kde u;~N (0, 02).

a) Pro p; = 1 pfipad kumulativnich chyb, ktery se v
chemii vyskytuje Casto.

b) Pro p; < 1 jde o autokorelacni koeficient 1. radu.

31.1.2011 ' m Ef P\/"Eﬁ; .._.
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ga_

€4
2. Walduv testpropq:Hy:pg =0vs. Hy:py # 0

nP1

Je-li Waldovo kritérium W, = < x%(1), H, je ptijata.
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3. Normalita chyb

a) Rankitovy (Q-Q) graf: &y nebo ég; na up; pro
P,=i/(n+1)
b) Test normality: Hy: normalita vs. Hy: nenormalita

Jarque-Berrova testacni statistika
i L, i
A Uz u 3u;  UszlUy
L(B):Tl TB+ 2 +TL[T— 5
ou; 24 2U, U5
n gl
kde 1; je j-ty vybérovy moment rezidui i; = “nl ‘
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Test: Je-li L(&) > x%_,(2) = 5.99, je H, (normalita)
zamitnuta.

Napf. pro linearni modely s absolutnim clenem je
iy =0alL(é)je

L(&) = (@+(g2—3)2>

6 24
~2 ~
kde gl ug d g\z —_ ;_g
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©

Nenahodnost rezidui lze testovat znaménkovym testem.

< Znaménkovy test vhodnosti modelu

Postup:

1.

31.1.2011

UrcCuje se pocet sekvenci ny, kde maji rezidua stejna
znameénka. (napfr. prorezidua-1,-1,1,-1,1, 2, 2 je
pocet sekvenci roven ny = 4

Stanovi se pocet rezidui kladnych (n, ) a zapornych
(n_).

Teoreticky pocet sekvenci n; a jeho rozptyl D; je

N\ 3 : x
_ EVROPSKA UNIE Wl [‘%’/ ﬂ—’ﬂ 3 w . ]
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2N n_ n

ne=1+ ~1+ =
t ny +n_ 2

_Z2nyn_(2nyn_—ny—n_) n

C (ny+n )2y +n_—-1) 4

Pron, > 10an_ > 10 lze vyuzit nahodné velicCiny
U — n,—ngs;+C

JD;

s normovanym normalnim rozdélenim N(0,1).

t
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Testovani: Je-liny < (n; — C 1.96 \/D;), pak je v
reziduich trend a model je nespravné navrzen.
(Konstanta C = 0.5 je korekci na spojitost).
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(6) TESTOVANI REGRESNIHO TRIPLETU
(DATA + MODEL + METODA):

Fisher-Snedocortv test vyznamnosti regrese,F : 5.9574E+01

Tabulkovy kvantil, F(1-alpha,m-1,n-m) : 3.1968E+00
Zavér: NavrZeny model je prijat jako vyznamny.

Spoctena hladina vyznamnosti : 0.000

Scottovo kriterium multikolinearity, M : 5.9840E-01

Zavér: Navrieny model neni korektni.

Cook—Weisbergﬁv test heteroskedasticity, St : 1.5496E+01

Tabulkovy kvantil, Chi”*2(1-alpha,1) : 3.8415E+00
Zavér: Rezidua vykazuji heteroskedasticitu.

Spoctend hladina vyznamnosti : 0.000

0 S l:lilllll"[
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Jarque-Berratv test normality rezidui, L(e) : 8.0308E-02
abulkovy kvantil, Chi*2(1-alpha,2) : 5.9915E+00

Zavér: Normalita je pFijata.

Spoctena hladina vyznamnosti : 0.961

Walduyv test autokorelace, Wa : 4.2542E-03

Tabulkovy kvantil, Chi*2(1-alpha,1) : 3.8415E+00
Zavér: Rezidua nejsou autokorelovina.

Spoctend hladina vyznamnosti : 0.948

Znameénkovy test, Dt : 9.8058E-02

Tabulkovy kvantil, N(1-alpha/2) : 1.6449E+00
Zavér: Rezidua nevykazuji trend.

Spoctena hladina vyznamnosti : 0.461
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o & Problem 6.51 Operation of a plant for the
oxidation of NH; to HNO,

A set of data from 21 days of operation was collected.
The y is the perentage of the input ammonia that is lost
by escaping as unabsorbed nitric acid and x4 is the rate
of operation, x, is the temperature of the cooling
water in the coils, and x5 is the concentraion of HNO,
in the absorbing liquid. Suppose the linear model

E(y/x) = B1x1 + Bax; + B3x3 + By
investigate the regression triplet and confirm the model
proposed.
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3 1O 3
Data: (*) denotes the strongly influential point

Day Stack Loss y [%] Air Flow x, Temp. x, [HNO;]x, Residual ¢, Concl.
1 42 80 27 89 2.53 ™)
2 37 80 27 88 1.85°10°
3 37 75 25 90 2.715 ™)

® 28 62 24 87 3.814 *)
5 18 62 22 87 -0.61
6 18 62 23 87 -0.89
7 19 62 24 93 -0.50
8 20 62 24 93 0
9 15 58 23 87 -0.73
10 14 58 18 80 -2.8:10°
i1 14 58 18 89 0.279
12 13 58 17 88 0.0389

13 11 58 18 82 -1.43
14 12 58 19 93 -0.887
15 8 58 18 89 0.601
16 7 50 18 86 0.0077
17 8 50 19 72 -0.217
18 8 50 19 79 9.1°10°
19 9 50 20 80 0.241
20 15 56 20 82 0.812

ﬁ 15 70 20 91 -4.722 *
e >

BRIEE
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o & Problem 6.51 Operation of a plant for the
oxidation of NH; to HNO,

Program: ADSTAT

Solution: The classical LS method finds the regression

equation
y = —37.68 4+ 0.7336x; + 1.3883x, — 0.2164 x5

sR2 =0913aé = 3.251.

31.1.2011
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p651 — The Loss of Ammonium
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oxidation of NH,

3

Statistical test H,: B[i] =0 vs. H,: B|i] # 0

Original regression model:

Beta Value Stand. dev. Student t Hypothesis is Alpha
B[0] -3.7677E+01 1.2010E+01 -3.1372E+00 Rejected 0.006
B[1] 7.3357E-01 1.3879E-01 5.2853E+00 Rejected 0.000
B[2] 1.3883E+00 3.5650E-01 3.8943E+00 Rejected 0.001
B[3] -2.1665E-01 1.6127E-01 -1.3434E+00 Accepted 0.197
Statistics: R : 9.5558E-01

R? :9.1314E-01

Rp? 1 9.2836E-01

MEP : 1.3613E+01

AIC : 5.3086E+01

Modified regression model: without outtiers "4" and 21"

Beta Value Stand. dev. Student t Hypothesis is Alpha
B[ 0] -5.2279E+01 3.8580E+00 -1.3551E+01 Rejected 0.000
B[ 1] 8.8786E-01 1.0619E-01 8.3607E+00 Rejected 0.000
B[ 2] 7.5615E-01 2.9675E-01 2.5481E+00 Rejected 0.021
Statistics: R 1 9.7695E-01

R? 1 9.5444E-01

Rp’ 1 9.6560E-01

MEP : 6.9379E+00

AlIC 1 3.5304E+01

. L

ﬁ e
£ 1
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(2) INDIKACE MULTIKOLINEARITY:

s Vlastni ¢isla Cisla podmi-  Variance inflation  Vicends. korel.

[] korel. maticel[j] nénosti K[j] factorVIF[j] koef proX[j]

1 2.1461E-01 9.9896E +00 2.8703E+00 0.8072

2 6.4148E-01 3.3421E+00 2.4019E+00 0.7640

3 2.1439E+00 1.0000E+00 1.4127E+00 0.5405
Maximélni ¢islo podminénosti K : 9.9896E +00

(K[j1, K > 1000 indikuje silnou multikolinearitu)
(VIF[j] > 10 indikuje silnou multikolinearitu)

(3) ODHADY PARAMETRU A TESTY VYZNAMNOSTTI:
Parametr  Odhad Smérodatnd Test HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] # 0
odchylka t-kriterium hypoteza HO je
B[0] -3.7677E+01 1.2010E+01 -3.1372E+00 Zamitnuta
B[1]  7.3357E-01  1.3879E-01 5.2853E+00 Zamitnuta
Bl2] 1.3883E+00 3.5650E-01 3.8943E+00 Zamitnuta
B[3] -2.1665E-01 1.6127E-01 -1.3434E+00  Akceptovana
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(4) STATISTICKE CHARAKTERISTIKY REGRESE:

INVESTICE DO

Vicenéasobny korela¢ni koeficient, R
Koeficient determinace, R"2
Predikovany korela¢ni koeficient, Rp”2
Stfedni kvadraticka chyba predikce, MEP
Akaikeho informaéni kritérium, AIC

: 9.5558E-01
: 9.1314E-01
: 9.2836E-01
: 1.3613E+01
: 5.3086E+01
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(5) ANALYZA KLASICKYCH REZID

Bod

Mefena

Predikovana

Smérodatnd  Klasické

Relativni

hodnota hodnota odchylka reziduum reziduum

1 yexpli]  ywypli] s(yvypli]) efi] er[i]
1 4.2000E 01 39211E01 1.8302E00 2.7891E 00 6.6407E 00
2 3.7000E 01 39428E 01 1.8859E 00 -24275E00  -6.5609E 00
3 3.7000E 01 32550E 01  1.3698E 00 4.4502E 00 1.2028E 01
4  2.8000E 01 22275E01  1.1688E 00 5.7250E 00 2.0446E 01
5 1.8000E 01 1.9498E 01  7.4798E-01 -1.4984E00  -8.3247E 00
6  1.8000E 01 20887E 01 9.1416E-01 -2.8867E00  -1.6037E 01
7 1.9000E 01 20975E01  1.5726E00 -19751E00  -1.0395E 01
8  2.0000E 01 20975E01  1.5726E 00 -9.7514E-01 -4.8757E 00
9 1.5000E 01 1.7952E 01 1.2450E 00 -2.9525E 00 -1.9683E 01
10 1.4000E 01 1.2528E 01  1.4328E 00 1.4725E 00 1.0518E 01
11 1.4000E 01 1.OS78E 01  1.2458E 00  3.4224E 00 2.4445E 01
12 1.3000E 01 9.4060E 00 1.4518E 00 3.5940F 00 2.7646E 01
13 1.1000E 01 1.2094E 01  1.2560E 00  -1.0942E 00 -9.9473E 00
14 1.2000E 01 L.L1I099E 01  L.5001E 00  9.0065E-01 7.5054E 00
15 8.0000E 00 1.LOS78E 01  1.2458E 00 -2.5776F 00 -3.2221E 01
16 7.0000E 00 S3591E00 1.2493E 00 1.6409E 00 2.3442E 01
17  8.0000E 00 9.7805E 00 2.0860E 00 -1.7805E 00  -2.2256F 01
18  8.0000E 00 8.2639E 00 1.3163E00 -2.6391E-01 -3.2989E 00
19 9.0000E 00 9.4356E 00 1.3770E 00 -4.3556E-01 ~4.8396E 00
20 1.5000E 01 1.3404E 01  9.2420E-01 1.5963E 00 1.0642E 01
21 1.5000E 01 2.1724E01 1.6619E 00 -6.7238E 00  -4.4825F 01

Rezidualni soucet &tvercii, RSC : 1.7973E 02

Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me : 24372E 00

Primér relativnich rezidui, Mer : 1.5551E01

Odhad rezidualniho rozptylu, s"2(e) : 1.0572E 01

Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 3.2515E 00

Odhad Sikmosti rezidui, gl(e) :-1.4968E-02

Odhad Spicatosti rezidui, g2(e) : 2.6985E 00

5 . ;":5'1'::111'1‘1";]
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(7) INDIKACE VLIVNYCH BODU:

(* indikuje vlivny bod)

Bod Standardizované Jackknife = Predikované Diagonalni
reziduum reziduum  reziduum prvky

i eS[i] el[i] eP[i] H[1.1]
1 1.0378E00 1.0403E00 4.0826E00  3.1682E-01
2 -9.1649E-01 -9.1194E-01 -3.6581E 00 3.3640E-01
3 1.5091E00 1.5732E00 5.4105E00 1.7749E-01
4 1.8868E00 2.0587E00 6.5745E00  1.2921E-01
5 -4.7354E-01 -4.6247E-01 -1.5822E00 5.2919E-02
6 -9.2513E-01 -9.2099E-01 -3.1345E00 7.9046E-02
7 -6.9403E-01 -6.8305E-01 -2.5782E00 2.3392E-01
8 -3.4265E-01 -3.3357E-01 -1.2729E00 2.3392E-01
9 -9.8294E-01 -9.8190E-01 -3.4597E00 1.4661E-01
10 5.0448E-01 4.9313E-01 1.8273E00  1.9417E-01
11 1.1395E00 1.1503E00 4.0112E00  1.4681E-01
12 1.2353E00 1.2561E00 4.4889E 00  1.9935E-01
13 -3.6484E-01 -3.5534E-01 -1.2861E00 1.4921E-01
14 3.1221E-01 3.0376E-01 1.1442E00  2.1285E-01
15 -8.5825E-01 -8.5127E-01 -3.0212E00 1.4681E-01
16 5.4663E-01  5.3503E-01 1.9252E00 1.4763E-01
17 -7.1385E-01 -7.0315E-01 -3.0259E00 4.1 158E—01*E,
18 -8.8765E-02 -8.6135E-02 -3.1564E-01 1.6389E-01
19 -1.4787E-01 -1.4355E-01 -5.3075E-01 1.7934E-01
20 5.1207E-01  5.0066E-01  1.7366E 00  8.0790E-02
21 -2.4059E00 -2.8741E 006. -9.1015E 00 2.6124E-01

BRRER: 7 7 e
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Bod Zobecnéné diag. Cookova

O oo~ W —

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
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prvky
Hm|[i,i]
3.6010E-01
3.6918E-01
2.8768E-01
3.1157E-01
6.5412E-02
1.2541E-01
2.5562E-01
2.3921E-01
1.9511E-01
2.0623E-01
2.1197E-01
2.7122E-01
1.5587E-01
2.1737E-01
1.8377E-01
1.6261E-01
4.2922E-01
1.6428E-01
1.8040E-01
9.4968E-02

vzdalenost

D[i]
1.2487E-01
1.0645E-01
1.2286E-01
1.3207E-01
3.1324E-03
1.8365E-02
3.6769E-02
8.9624E-03
4.1496E-02
1.5331E-02
5.5856E-02
9.4986E-02
5.8358E-03
6.5895E-03
3.1686E-02
1.2938E-02
8.9110E-02
3.8611E-04
1.1946E-03
5.7616E-03

vzdalenost
Ali]
1.4605E 00
1.3385E 00
1.5066E 00
1.6349E 00
2.2536E-01
5.5625E-01
7.7811E-01
3.7999E-01
8.3901E-01
4.9903E-01
9.8366E-01
1.2922E 00
3.0677E-01
3.2564E-01
7.2797E-01
4.5903E-01
1.2124E 00
7.8617E-02
1.3834E-01
3.0599E-01

predikci
DF[i]

7.0844E-01
-6.4929E-01
7.3082E-01
7.9304E-01
-1.0932E-01
-2.6982E-01
-3.7744E-01
-1.8432E-01
-4.0698E-01
2.4206E-01
4.7715E-01
6.2679E-01
-1.4881E-01
1.5796E-01
-3.5312E-01
2.2266E-01
-5.8808E-01
-3.8135E-02
-6.7106E-02
1.4843E-01

5.1278E-01*(f 5.1172E-01* ()’ 3.5234E 00*(j* -1.7091E 00%("
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LD(b)[i]

6.0810E-01
5.1950E-01
5.9848E-01
6.4264E-01
1.5472E-02
9.0549E-02
1.8090E-01
4.4238E-02
2.0404E-01
7.5617E-02
2.7419E-01
4.6418E-01
2.8816E-02
3.2534E-02
1.5598E-01
6.3832E-02
4.3576E-01
1.9077E-03
5.9021E-03
2.8450E-02

2.3875E00 O
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LD(s"2)[i]
2.9307E-03
3.7178E-05
9.7927E-02
3.8771E-01
1.3086E-02
8.6374E-05
4.1918E-03
1.8145E-02
9.9571E-04
1.1796E-02
9.9753E-03
2.1837E-02
1.7352E-02
1.9174E-02
2.1176E-04
1.0024E-02
3.5165E-03
2.4132E-02
2.3323E-02
1.1478E-02

LD(b.s"2)[i]
6.3029E-01
5.2700E-01
7.6555E-01
1.1738E 00
2.8024E-02
9.1091E-02
1.8227E-01
6.0614E-02
2.0804E-01
8.5039E-02
2.9456E-01
5.1291E-01
4.5032E-02
5.0362E-02
1.5607E-01
7.1998E-02
4.3582E-01
2.5950E-02
2.8952E-02
3.9016E-02

1.6087E 00 (Y 5.2601E 00 0~




Kapitola 6.7

KALIBRACE
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0, Kalibrace

O

Sklada se z fazi:

a) sestaveni kalibracniho modelu,

b) pouziti kalibracniho modelu.
Druhy kalibrace a kalibracni metody
1. Absolutni kalibrace: vztah signalem vy a velicinou x,
kde
v je méreny signal (potencial E, napéti ¢lanku U, proud
|, elektricky odpor R, pH, absorbance A, atd.) a

x je stav nebo vlastnost systému (obsah m, objem V,
koncentrace c, teplota t, ¢as 7, atd.)

Lo L A



AR TR
b & %
2. Komparativni kalibrace: pristroj se kalibruje vuci

druhému, napr. absorbance (1. metoda) a titracné (2.
metoda)
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1. Jedno poufZiti: z modelu o bodech {x;, y;},i = 1,n,
se uréi odhad X* se svym intervalem spolehlivosti,

2. Vicenasobneé pouziti: pro rizné hodnoty signalu se
urcuji odhady X* na zakladé jednoho kalibra¢niho
modelu,

3. Pouziti v kombinaci: s dalsimi mérenimi.
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@ . Hledénikofene rovnice X" = 1"

Na zakladé Taylorova rozvoje |ze nalézt pro roztpyl

|6 f (x b)[ ~ (DY)
D(X*) =~ ] ™ + D(f(x, b))
kde D(y*) je rozptyl y* ovych hodnot, oby&ejné o2,
D(f(x, b)) = D(¥) je rozptyl predikce.

Pro linearni regresni modely je rozptyl predikce roven

1 (x — %)
D(yp) — 0 |:7'l Z 1(xl _ x)z]
2
_ 02[1+ " =y) |

n o by (x; — x)?
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@ . Hledanikofene rovnice X" = 1"

kde b, predstavuje odhad smérnice regresni primky.

Po dosazeni vyjde
‘1 1 (" —y)* ]

o
D(X*) = —|—=+—+ -
bi|M n  bEY! . (x; —X)?

Specialné pro model kali bracni primky
y=bx—x)+y
a dosazenim vyjde

D(A) =64 |—=+—+ -
M n Z?=1(xi o x)z

Pfi znalosti D(A) lze jiz nalézt krajni meze
konfidenc¢niho intervalu pro X*.

31.1.2011 R/E,,, .
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V laboratorich nejpouzivanéjsi model, (napt.
Lambertlv-Beeruv zakon, A = edc)

Kalibracni primka: y; = B, + f1x +¢;, i =1, ..
Neznamy vzorek: y; = B, + B1k +¢&, i =1, ...

nalezeni odhadu X* parametru k

3
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y =y

(1) Primy odhad: X = x +

b4
kde y* je méreny signal (resp. primeér y* proM > 1
opakovanych méreni), b; je odhad smérnice kalibracni
primky.
Primy odhad je obecné vychyleny.
(2) Naszodiho modifikovany odhad: korekce na
vychyleni

" —¥y)b,
2 0°
?:1(351' — X)?
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(3) Krutchhofttv inverzni odhad:
Yic1(xi —X)(yi — ¥)

X=x+Q —Y) T (= 7)?
ktery vychazi z inverzniho regresniho modelu

E(x/y) = a1(y —y) + a3
jde také o vychyleny odhad.

(4) Schwartziv nelinearni odhad: (predpoklad normality rezidui)

—(y* — b, — byx;)?
_Z?=1xiexp’ Y 2;2 =

B —(y* — b, — byx;)?
Z}Llexp[ (y 2;2 1 z)]
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0 = Priklad 6.53 Bodové odhady koncentrace
O
metodou AAS

Metodou AAS byla zmérena absorbance roztoku o
rizné koncentraci lithia. Z kalibraéni primky odhadnéte
koncentraci lithia pro A; = 0.0002,4, = 0.5,45; = 1.0.

Data:n = 16

A 0063 0.120 0.189 0251 0316 0393 0442 0.502
clgLi@Semy] 25 S50 75 100 125 150 175 200

A 0.568 0.639 0.694 0749 0.821 0.884 0.947 1.010
cgLi(25em)® 225 250 275 300 325 350 375 40.0

31.1.2011 m r\/y_{ e -
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® =
metodou AAS

Redeni: Klasickou metodou MNC uréena

Priklad 6.53 Bodové odhady koncentrace

A =0.02525(+1.138 - 10™*) + 0.0002(42.753 - 1073)

s korelaénim koeficientem R = 0.9999.
Odhady koncentrace rozlicnymi metodami

Absorbance X" g > 3 ,
2°10* 0 4.32°10* 6.0499° 10 25
0.5 19.795 19.795 19.795 20
1.0 39.597 39.597 39.592 40
31.1.2011 ' I’\/E” ..._.
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metoaou

Zaveér: Pro presna data s malym rozptylem kolem
regresni primky postacuje jednoduchy klasicky odhad

PR

X .
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© = Interval spolehlivosti odhadu x*
oo

P(Lp <k <Ly)=1-—a, kde a je koeficient
vyznamnosti a 1 — « je statisticka pravdépodobnost,
statisticka jistota.

S (1 — a)ni statistickou jistotou tvrdime, ze ,pravda k“

lezi v intervalu (Lp; Ly).

Meze 95%niho intervalu spolehlivosti se vypoctou
LD,H —_ 5(:\* i IS

Lo L A



Udava rozpeéti, ve kterém se budou v zakladnim
souboru nachazet hodnoty zavisle proménné se
zvolenou pravdépodobnosti 1 — a

Yi(min,max) = yi + ta O

2
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Pro model primky

Smérodatna odchylka rezidui

) n(x; — x)2
Ky =yl-'itoc_ ' - 11+ n( l )_2
2M \n—2 \ i=1(xi — X)

Modelova — _
hodnota

Polovina IS modelu pfimky
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1. Pri asymptotické normalité:

dolnimez L, = X* — 1.96\/D(9?*)
horni mez Ly = X* + 1.96,/D(X*)

2. Pro méné presna data:

| =

* o 1 /1 x __ =\2 2
L ] LES WSS
bi(1—-2)

~2
0°Fi_,(1,n-2) . oL, o
—————— je varia¢ni koeficient
bl l:l(xl_x)

LD,H =f+

kde pomér A =

parametru [;.
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3. Odhad smérnice presny: pro A < 0.1 je odhad
smeérnice dostatecnée presny a lze pouzit

/\

LDH=x +t a(n 2)

il |

1

_|_

(v —y)?

n bz im1(x; — xX)*

Schefféeho interval spolehlivosti predikované hodnoty

y* pfi X" plati

RD,H — y* $ \/ZFl_a(Z,n — 2)6-

1 (x — 9?)2
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Upravou dostaneme 100(1 — a)ni interval

spolehlivosti x*

Lp g
— 2
_6J2F_4(2,n—2) 1 y* — ¥)?
+ Al 1 - T + n —\ 2
A \ n i=1(xi —X)
kde
2F,__(2,n— 2
Al _ b12 . \/ 1 a( )
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o @ Konstrukce intervalu spolehlivosti X™ z
kalibracni primky

100(1 — a)%ni interval spolehlivosti pro signal y*

A\

I . 9 n—2
— Uu, «a
pH =Y -G M N xb(n —2)
2

a pro regresni primku hranié¢ni 100(1 — a)%ni
paraboloidy

_ 1
PD,H — blx ~+ b2 + 6-{2F1_a(2,n — 2)[%
(x — %x)*
tSE G2
1=1\"1
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o Konstrukce intervalu spolehlivosti X™ z
kalibracni primky

Dolni hranicni hodnota L je reSenim rovnice Uy = Pp
Horni hrani¢ni hodnota Ly je fesenim rovnice Up = Py

Diskuze: Prilis velky rozptyl v datech, (kalibracni primka

neni vhodna) zpusobuije:

1. v nékterych pfipadech nemusi prusecik primky s
parabolou existovat,

2. Vvjiném pripadé protne konfidencni primka signalu
parabolu kalibracni primky ve dvou bodech.

31.1.2011 r,k /;{
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© = Vlastnosti intervalu spolehlivosti
O

Zuzeni intervalu spolehlivosti neznamé xX™ lze zpusobit
1. opakovanim méreni signalu y*, Cili rGstem M,

2. zuzenim konfidencnich parabol lze dosahout
eliminaci vlivhych bodd,

3. zmengenim rozptylu 2, tj. zpfesn&nim méFeni.

31.1.2011 R/EL
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Priklad 6.54 Intervaly spolehlivosti

LA koncentrace z kalibracni primky

Pro kalibracni data Lambert.-Beerova zakona vypoctéte
95%ni interval spolehlivosti koncentrace pro
absorbance A7 = 0.0002,45 = 0.5,45 =1.0,4" =
0.51 (vzniklé jako primér z 0.5 a2 0.52, kde M = 2),

A" = 0.977 (vzniklé jako prumér z 0.95, 0.98, 1.00, kde

M = 3)
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o & Priklad 6.54 Intervaly spolehlivosti
koncentrace z kalibracni primky

Interval spolehlivosti stanovené koncentrace, vycisleny
z rozlicnych vztahu

Uity vztah pro interval spolehlivosti L

(6.218) (6.220) (6.221) (6.223) (6.227)
M A doinf Ly 4 is Ky
horni Ly Ly Ly Ly Ly
1 0.0002 -0.46 -0.3018 -0.299 -0.646 -0.398
0.46 0.295 0.299 0.639 0.417
i 0.50 19.37 19.65 19.65 1920 19.39
20.22 19.94 19.94 19.94 20.20
2 (0.50; 19.89 20.05 20.05 19.76 19.90
0.52) 20.50 20.33 20.33 20.62 20.48
1 1.00 39.16 39.33 39.33 38.97 39.19
40.05 39.87 39.87 40.23 40.01
3 (0.95; 3837 38.42 38.42 38.26 38.43
0.98; 38.97 38.93 38.93 39.09 3891

1.00)

31.1.2011
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© = Priklad 6.54 Intervaly spolehlivosti
@ [ A4 Y 4 &4
koncentrace z kalibracni primky

Reseni:
a)l.s.z(6.220) a (6.221) neberou vétsi presnost stanoveni y~.
b) Pfi vypoctu Up y dle (6.227a,b) byl vyuzit vyraz pro

uga
2

konfidenéni pfimky signdlu Up y = y* + i/ﬁ pfi volbé
a = 0.05.

c) Vzhledem k dostatecné presnosti dat poskytuje (6.220) i
(6.221) stejné vysledky. Ostatni jsou vsak odliSné.

d) Aproximace (6.218) poskytuje blizké hodnoty i.s. vzhledem k
hodnotam uréenym z (6.227).

31.1.2011 : R/E,,, .
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© = Priklad 6.54 Intervaly spolehlivosti
@ [ A4 Y 4 &4
koncentrace z kalibracni primky

Zaver:
1. Pro data s malym rozptylem kolem regresni primky
je vyhodné pouzit jednodussi aproximace (6.218).

2. U opakovanych méreni signalu nejsou vhodné
rovnice (6.220) a (6.221).

31.1.2011 : R/E,,, .
: EVROPSKA UNIE il [‘%”/ ﬂ—rﬂ w 1 | 99



Koncentrovanych anorganickych kyselin a zasad,

2. Organickych rozpoustedel

UL _‘ 3 ( )

e dISSSISIILY. ~
e 277
Pistova mikrobyreta (M. Meloun, V. Riha, J. Z4éek: ZN. 11/1985)

PK2500:  V =2500pl,  s(V) =023 ul, s.(V)= 0012 %
PK1250:  V =1250ul,  S(V) = 0224l su(V) = 0.024 %
PROS00: V.= 500 ul,  s(V) = 025 ul, s(V) = 0.050 %
PK0250: V= 250 ul,  s(V) = 0.25 ul, s.,(V) = 0.100 %

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI



31.1.2011

O

Stavebnice pistové mikrobyrety
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© = Presnost kalibrace
oo

Limitni hodnoty, pro které je jesté signal odlisny od
sumu.
1. Kriticka uroven y_: predstavuje horni mez

100(1 — a)%niho intervalu spolehlivosti predikce
signalu pro koncentraci rovnou nule, tzv. slepy pokus.
Nad hodnotou y,. Ize signal odlisit od Sumu.

1 N X4
n Z?:l(xi o f)z

Y. =y —bix+t a(n—2)6 |1+
2
\
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Koncentrace x., odpovidajici hodnoté kritické urovnée
Ve — 3_’ _
X, = + x
(o bl
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o & Limita detekce

2. Limita detekce y,: odpovida koncentraci, pro kterou
je dolni mez 100(1 — a)niho intervalu spolehlivosti
predikce signalu rovna y.. Limita detekce udava uroven
signalu, ktera umznuje jesté detekci koncentrace, t;.
odliseni od Sumu.

1 (xp — X)?
E " Z?=1(xi — X)?

yDzyC+6't _g(?’l—Z) 1+
2
\

31.1.2011 | n Ef N/E= ol
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koncentrace limity detekce xp se vypocte
Yp =Y

xD= b + X
1

Xp udava minimalni koncentraci, kterou lze s

pravdépodobnosti (1 — a) jesté odlisit od nulové
hodnoty.
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4. Modifikovana limita stanoveni y. je hodnota, pro

kterou je C(x') = C. Hledani limity stanoveni.
Carkované je uroveri 0.1.

C(x")
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Obecné plati pravidlo, ze

Ve SYp S s
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Limita stanoveni
® =

3. Limita stanoveni y. je nejmensi hodnota signalu, pro
kterou je relativni smérodatna odchylka predikce
dodatecné rovna Cislu C. (C se voli 10%, tj. C=0.1).

Je-li predikce v misté x; rovna y(x;) = y + by (xs — X),
je podminka k urceni y;

VDOG)) _
y(xs)
Dosazenim
o 1 (xS — f)z
— — 1 + — + _
8 C\J no X (x; — X)?
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K praktickym vypoctim se uziva aproximace

o 14 1 N X2
C\l n Z?:l(xi o f)z

a koncentrace limity stanoveni x; je
Vs — 3_’ _
Xo = + X

S b1

Ys =
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alibracni primky

Odhadnéte z kalibracni primky koncentraci lithia

[g Li/25cm3] pro namérené absorbance A™ =
00002, 05, 10 Kalibraéni primka

= 0.02525(+-0.00011).c + 0.00020(+-0.00276)

1.05
1.00
0.95
0.90
0.85
0.80
0.75
0.70
0.65
0. 60

0.50
0. 45
0. 40
0.35%
0.30
0.25
0.20
0.15

0.10
QBB ik |.|..|..|...|.L.L1 b berd L Vevebeeslvpe bk

200 600 10 00 14.00 18.00 22.00 26 00 3000 34 OO 38 OO 42. 00
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©

L TN

7

=

(2) CALIBRATION PARAMETERS:
Parameter Estimate Standard

OUTPUT

Test of HO: B[j] =

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

0 vs. HA: B(j] <> 0

deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.leve:
Intercept 2.0000E-04 2.7529E-03 7.2650E-02 Acgepted 0.943
Slope 2.5249E-02 1.1388E-04 2.2172E+02 Rejected 0.000
(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:
Residual sum of squares, RSS : 3.8581E-04
Mean of absolute values of residuals, Me : 2.7588E-03
Mean of relative residuals, Mer([%] : 0.855
Estimate of residual variance, s*2(e) : 2.7558E-05
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 5.2496E-03
(4) CALIBRATION LIMITS:
Critica evel, yc: 6.1044E-03 Xc: 2.3384E-01
Detection limit, yd: 1.1909E-02 xd: 4.6375E-01
Determination limit, ys: 5.9276E-02 XSs: 2.3397E+00
(5) CALIBRATION TABLE:
esponse Direct Naszodi confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp[i] xcal(i) xcal[i] Llxcal(i] Luxcal i}
2.0000E-04 9.4602E-08 4.3235E-04 -5.0351E-01 5.0351Z-01
5.0000E-01 1.9795E+01 1.9795E+01 1.9335E+01 2.0254E+01
1.0000E+00 3.9597E+01 3.9597E+01 3.9104E+01 4.0090E+01

ﬁ ]
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Priklad 6.58 Vliv presnosti pristroje na mez

© =
detekce
Na trech rozlicné presnych pristrojich A, B, a C byly
zmeéreny signaly pro 20 urovni koncentrace. Urcete
regresni model a presnost kalibrace pomoci meze

detekce a kritické Urovné.

31.1.2011
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eteKkce

$ CALIBRATION STRAIGHT LINE: P658-pristroj A
y = 0.001 10(+-0.00010).c + 4.9700(0.1133)
Y
7
é
5
. 2
N ER R T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 i8 20
%= 9.200000€+0000 di= 1.120158E-0001 1= 0.000000E+0000
Y= 5.999029E+0000 d2= 0.000000€E+0000
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eteKkce

(2) CALIBRATION P&g%!EZERS:
parameter Estimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA:_B[j] <> 0
deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.leve

Intercept 4.9700E+00 1.1334E-01 4.3852% -01 Rejected 0.000
Slope 1.1045E-03 9.4611E-05 1.1674.--01 Rejected 0.000

(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:

Residual sum of squares, RSS : 1.0715E+00
Mean of absolute values of residuals, Me : 1.7367E-01
Mean of relative residuals, Mer([%] : 2.896
Estimate of residual variance, s*2(e) : B.8576E-02
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 2.4398E-01
(4) CALIBRATION LIMITS:
Critical -evel, yc: 5.2082E+00 Xc: 2.1558E+02
Detection limit, yd: 5.3846E+00 xd: 3.7530E+02
Determination limit, ys: 2.6902E+00 xs: =-2.0641E+03
(5) CALIBRATION TABLE:
esponse Direct Naszodi confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp([i) xcal(i) xcal(i] Llxcal(i] Luxcal(i]
6.0000E+00 9.3248E+02 9.3334§+02 .5648E+02 1.4085E+03
CE—— . a0 = EERRSScESy

B
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y = 0.00100(+-0.00000).c + 5.0022(0.0044)

43

L4

&4

&2

40 _—

53

56

54

82 T

KALIBRACNL PRIMKA @ PeSB-pristroj B

&0 L 1

e L

g 10 12 14 16
X

di= 9.968271E-D002 1= 0.000000E+0000
d2= 5.551115E-0010

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

EEIER 0

|I T l



eteKkce

(2) CALIBRATION PARAMETERS:

Parameter

cstimate Standard

deviation

Intercept 5.0022E+00 4.4460E-03

Slope

9.9683E-04 3.7114E-06

(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:

(4)

(5)

INVESTICE DO

Residual sum of squares, RSS

Test of HO:
t-Criterion HO hypothesis is Sig.level

Mean of absolute values of residuals, Me

Mean of relative residuals,

Estimate of residual variance, s*2(e)

Estimate of residual standard deviation, s(e)

CALIBRATION LIMITS:
Critica evel,
Detection limit,
Determination limit,

CALIBRATION TABLE:
esponse irect
measured estimaticn
yexp(i] xcal(i)]
6.0000E+00 1.0009E+03

ROZVOJE VZDELAVANI

B(j] = 0 vs. HA: B[]j) <> 0

1.1251E+03 Rejected 0.000
2.6858E+02 Rejected 0.000
: 1.6488E-03
: 6.1355E-03
Mer([%) : g,iga
: 9.5709E-03
5.0116E+00 Xc: 9.3704E+0D
5.0208E+0C0 xd: I.§§13E+01
1.0553E-01 xs: =4.9123E+03
Naszodi confidence interval
estimation lower limit upper limit
xcal(i) Llxcal(i) Luxcal(i]
1.0009E+03 9,.8027E+02 1.0216E+03
CRERRR v ) -

. L

r?ﬂL3IPIMWJ
£ -




y = 0.00100(+-0.00000).c + 5.0000(0.0004)

&3

6.6

6.4

6.2

40

5.8

56

5.4

5.2

50

CALIBRATION STRAIGHT LINE: P638 pristroj c

S R .

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2

X= 1.000000E+0001
¥= 5.999880E+0000

di= 1.000391E-0001
d2= 0.000000E+0000

1= 0.000000E+0000
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eteKkce

(2) CALIBRATION PARAMETERS: y
Parameter  Estimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA: B[]j] <> 0
deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.leve!
Intercept 4.9995E+00 4.4856E-04 1.1146E+04 Rejected 0.000
Slope 1.0004E-03 3.7445E-07 2.6716E+03 Rejected 0.000

(3) ANALYSIS OF RESIDUALS: -
1.6784E-05

Residual sum of squares, RSS :
Mean of absolute values of residuals, Me : 7.2347E-04
Mean of relative residuals, Mer([%] :
Estimate of residual variance, s*2(e) : 9.3242E-07
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 9.6562E-04
(4) CALIBRATION LIMITS:
Cr ca evel, yc: 5.0004E+00 XC: 9.4202E-01
Detection limit, yd: 5.0014E+00 xd: 1.8827E+00
Determination limit, ys: 1.0647E-02 xs: =4.9869E+03
(5) CALIBRATION TABLE:
esponse rect Naszodi confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp[i) xcal[i)] xcal[i) Llxcal(i] Luxcal(i)
6.0000E+00 1.0001E+03 1.0001E+03 9.9804E+02 1.0022E+03
L R . R . GEEm———C .

B G e
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1.10 —
1.00 |-
0.90 |-
0.80 |-
>~ 0.70F
0.60 |- 4
0.50 -
0.40—
0.30 -
||||$|llill'|n||||||||||
0.00 0.40 0.80 1.20
Xudd 2
.imity pfesnosti kalibra¢ni kfivky:
Ccritical level c: 2.794826E-01 xc: 1.927841E-04_
Detection Iz.'m:.t, yﬁ: 3.055490E-01 xd : 3.3547955—04
Neznama koncentrace:
yexp([i] xvyp([i] Llxvyp(i Luxvyp(i]
4.130000E-01 9.904229E-04 9.5179533104 1.024¥$£E103
6.050000E-01 2.323985E-03 2.275290E-03 2.373009E-03
7.970000E-01 4.422155E-03 4.376491E-03 1.763684E-02

> T
I.’l 3, l l

-l
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Uloha K6.04 Kalibraéni model médi v oceli
rtg. — fluorescencni metodou

Rtg.-fluorescencni metodou byl stanovovan obsah meédi
v rozsahu 0.01 az 0.47% ve standardnich vzorcich oceli.

® =

Neznamé vzorky vykazovaly y* = 555,1005, 1505
impulzu signalu.

Ukoly:

(1) Naleznéte kalibracni model metodou regresniho tripletu a
vysetrete vlivné body.

(2) Sestrojte konfidencni interval kalibracni krivky a stanovte
miry presnosti kalibrace.

(3) Vycislete bodové a intervalové odhady koncentrace
nezndmych vzorkd.

31.1.2011 N/ES
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Data: Obsah médi c[%], y[impulzy]

uorescencni metoaou

% 010 y: 694 685 685 697  6%4,
0.23 1211 1228 1220 1209 1212,
0.17 953 951 960 968 950,
0.30 1503 1515 1510 1498 1499,
0.015 339 352 345 345 349,
0.43 2028 2012 2031 2026 2028,
0.73 3252 3247 3264 3244 3253,
0.23 1244 1250 1239 1234 1240,
0.47 2175 2172 2186 2175 2171,
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o & Uloha K6.04 Kalibraéni model médi v oceli
rtg. — fluorescencni metodou

Postup vypoctu:

1. Vystavba kalibracniho modelu metodou regresniho
tripletu (data, model, metoda) diagnostikou
modelem Linearni regrese.

2. Zadavani neznamych vzorkd M a jejich hodnot
y}‘,j =1,.., M.

3. Program Kalibrace

31.1.2011 : Px/'éi; ....
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o & Program kalibrace

(a) Vypocte pruméry, rozptyly, soucty Ctvercu a kovarianci.

(b) Urci odhady smérnice a useku spolu s odpovidajicimi
rozptyly, korelacni koeficient, predikce y; s absolutnimi a
relativnimi odchylkami.

(c) Vydisli kritickou uroven (x., y.), limitu detekce (xp, yp) a
limitu stanoveni (xg, ys).

(d) Kresli graf kalibraéni primky spolu s experimentalnimi body.

(e) Prozadané hodnoty signéalu {y]ik},j =1, ..., M, vycCisli bodové
a intervalové odhady pro x;,j = 1, ..., M.

31.1.2011 | n Ef N/E= ol
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Priklad 6.55 Presnost kalibrace

® =
Lambertova-Beerova zakona

Pro kalibracni model Lambertova-Beerova zakona

vypoctéte kritickou uroven y,., limitu detekce y, a

limitu stanoveni y, pro relativni smerodatnou odchylku

C = 0.1.

Resen:

Z hodnot x =21.25 y = 0.5368 Z(x1 X): = 2125
K=00252 & =1722"10° th(16 2) =214

lze dosazenim urcit

y, = 0.0129 x, = 0.504 yp = 0.0257
xp = 1.008 y, = 0.0593 x, = 2.339.

B



Priklad 6.55 Presnost kalibrace

© = .
Lambertova-Beerova zakona
Zavislost C(x') na x’ vintervalu 0.1 < x' < 1.
Hodnoté C(x') = 0.1 zde odpovida x; = 0.6 a
y! =5 + (0.6 — ¥)b; = 0.0164.
Clx’)

.35 Zaver: K urceni metody kalibrace

postacuje urceni limity detekce.

...........................................................

0. 20
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