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Namerena data

e jedna hodnota 5,00 mg (bod - 1D)
- navazka, odméreny objem

e frada dat 15,8; 27,2; 38,3 ... (vektor)

- Usporddana N-tice hodnot, poloha bodu
v N-dimenziondlnim prostoru - polohovy
vektor bodu

- sada navazek, sada hodnot koncentrace

roztokd standardu

- sada hodnot absorbanci pro sadu vzorki



Namerena data

e funkéni zavislosti - .matice",
tabulky", .grafy"

— dvojice hodnot - X, y

e spektrum, jednoduchy chromatogram,
voltamogram,
e zavislost na ¢ase (kinetika)
— trojice hodnot - X, y, Z
e sada spekter v zavislosti na case
e 2D spektra
— vice dimenzionalni -
e MS detekce v chromatografii
e spektralni mapy povrchu
e usporadané sady spekter



Namerena data

e odrazeji jak viastnosti analytu

(analytu), tak radu dalsich vlivu
- Systematicke vlivy
— Nahodilée (pseudonahodilé) viivy

— Chyby meéreni

e Hrubé - vylouceni prislusnych
vysledku méreni

e Systematicke - vliv pristroje, obsluhy,
zvolené metody

e Nahodné - fluktuace ve vzorku,
fluktuace vnejsich podminek a dalsi
nahodné (casto neidentifikovaneé) vlivy



Chyby mereni

e Hrube
- Lidsky faktor
— Chybné nastaveni Ci porucha pristroje
- TREBA VYLOUCIT PRISLUSNA MERENI

e Systematicke

— Dané zvolenou metodou analyzy,
odectu dat, volbou referentniho signalu

— Dané nastavenim, konstrukci pristroje

— SloZka chyby, ktera se u fady vysledku zkousSky na tutéz
charakteristiku zustava konstantni nebo se méni
pfedvidatelnym zpusobem.

— IDENTIFIKACE - analyza (certifikovanych)
referenénich materialu



Chyby mereni

e Nahodne
— Zpusobuji rozptyl opakované
namerenych dat
— SloZka chyby, ktera se u fady vysledku zkousSky na tutéz
charakteristiku méni nepfedvidatelnym zpusobem.
— Je mozny pouze odhad hodnoty
nahodné chyby

— Jejich efekty na datovy soubor lze
mnohdy popsat tzv. normalnim
(Gaussovym) rozdelenim
s charakteristickou stredni hodnotou a
smerodatnou odchylkou (odhad stredni
hodnoty - aritmeticky prumér a odhad
smerodatné odchylky)



Hodnoty

e Skutecna hodnota - true value

— Hodnota charakterizujici dokonale
definovanou velicinu za podminek, pri
nichz je velicina uvazovana.

- Je to hodnota, ktera by mohla byt
ziskana dokonalym meérenim. Skutecne
hodnoty jsou v principu nestanovitelne.

e Konvencni skutecna hodnota -

conventional true value

- Hodnota veliéiny, kterou muzeme pro
dany ucel nahradit skutecnou hodnotu

velic€iny.



Hodnoty

e Konvencni skutecna hodnota -

conventional true value

— Je to hodnota prirazena daneé veliCine a prijata nekdy na
zaklade konvence s tim, ze jeji nejistota je vhodna pro dané
pouziti.

— Pro dany pfipad muZze byt hodnota pfisouzena dané
veliCiné a realizovana referencnim etalonem nebo CRM
povazovana za konvencni skutecnou hodnotu.

— Jako priklad uvedme tabelovanou hodnotu Faradayovy
konstanty: F = 96 485,3415(39) C mol-!

— Pro stanoveni konvencni skutecné hodnoty se casto
pouziva fady vysledku méreni dané velicin.



Hodnoty

e Dohodnuta referencni hodnota -

Accepted reference value

— Hodnota, ktera se pouziva jako
odsouhlasena referencni hodnota pro
srovnani a ktera se ziska jako

— a) teoreticka nebo zavedena (ustanovena) hodnota, zalozena
na vedeckych principech (viz skutecna hodnota)

— b) pridelena (urcena) nebo certifikovana hodnota zalozena na
experimentalni praci narodni nebo mezinarodni organizace

— ¢) dohodnuta nebo certifikovana hodnota zalozena na
experimentalni spolupraci pod dohledem (vedenim) vedecké
nebo inzenyrskeé skupiny (viz konvencni skutecna hodnota)

— d) stfedni hodnota specifikovaného souboru vysledkt méreni,
nejsou-li hodnoty podle a), b) a ¢) dosazitelne



Hodnoty

o Zjistena hodnota - Observed value

— Hodnota urciteée viastnosti ziskana jako
vysledek jediného pozorovani

— Vysledek zkousky (testu) - test
result

 Hodnota urcite vlastnosti ziskana pouzitim urcité zkusebni
metody. ZkuSebni metoda ma specifikovat, ze ma byt provedeno
jedno nebo urcity poCet pozorovani, a jako vysledek zkousky
(testu) se ma uvést jejich prumér nebo jina vhodna funkce (napf.
jejich median). MUze rovnéz vyzadovat pouziti pfedepsanych
korekci na normalni podminky, napf. korekci objemu plynu na
normalni teplotu a tlak. Vysledkem zkousky tedy muze byt
hodnota vypoctena z nékolika pozorovanych tdaju.

V jednoduchem pripade je vysledkem zkousky sama pozorovana
hodnota.



Hodnoty

o Zjistena hodnota - Observed value
— Hodnota urciteée viastnosti ziskana jako
vysledek jediného pozorovani

- Vysledek mereni
- result of a measurement
* Hodnota prisuzovana merené veli¢iné ziskana meérenim.

« Je-li pouzit pojem ,,vysledek meéreni”, mélo by byt
zfejme, zda se jedna o:
- indikaci
- nekorigovany vysledek
- korigovamy vysledek

_azda se jedna o prumér nékolika hodnot.

Upiny udaj vysledku méreni obsahuje

informaci o0 nejistoté méreni.



Hodnoty
e Odchylka - Bias

— Rozdil mezi stredni hodnotou vysledku
zkousky a prijatou referencni hodnotou.

* The difference between a population mean of
measurements or test results and an accepted
reference value.

e Souvisi
s celkovou systematickou
chybou.

| |

| odchylka |
e————

stiedni hodnota referencni
hodnota



Vysledky

e Pravdivost - Trueness

— Tésnost souhlasu mezi prumérnou
hodnotou ziskanou z velkéeho poctu
vysledku méreni a dohodnutou
referencni hodnotou (skutecnou
hodnotou, konvencni skutecnou
hodnotou).

— Pravdivy vysledek je zatizen nulovou
systematickou chybou. Mirou
pravdivosti je odchylka.

— Prumérnou hodnotou je v definici
myslena stredni hodnota zakladniho
(statistického) souboru.




Vysledky

e Presnost — Precision

— Tésnost souhlasu mezi nezavislymi
vysledky zkousky ziskanymi za predem
specifikovanych podminek.

— Presnost vyjadruje miru rozptyleni pozorovani okolo stredni hodnoty.
Nema vztah ke skutecné hodnote. Souvisi s opakovatelnosti.

e Spravnost — Accuracy

— Tesnost souhlasu mezi vysledkem
mereni a skutecnou hodnotou
(konvencni skutecnou hodnotou)
merene veliciny.

— Spravnost kombinuje presnost a pravdivost, tj. vlivy
nahodnych a systematickych faktoru.




Vysledky

e Opakovatelnost - Repeatibility

— Opakovatelnost vyjadruje téesnost
souhlasu mezi vysledky nezavislych
mereni stejného analytu provedenych
stejnou metodou, stejnym
experimentatorem, na stejném
pristroji, na stejném miste, za stejnych
podminek v kratkém casovéem
intervalu.

— Opakovatelnost je viastnosti metody,
ne vysledku.

- Opakovatelnost souvisi s rozptylem
hodnot opakovanych mereni.



Vysledky

e Reprodukovatelnost - Reproducibility

— Reprodukovatelnost vyjadruje tesnost
souhlasu mezi vysledky mereni stejneho
analytu ve vzorcich stejného materialu,
kdy jsou jednotliva meéreni provadéna za
ruznych podminek (experimentator,
pristroj, misto, podminky, cas, avsak
stejna metoda).

— Mezilaboratorni testy — porovnani shody
vysledku

— Ruzni pracovnici - stejna metoda
— Vetsi rozptyl hodnot nez pri opakovatelnosti.



Vysledky

* Nejistota mereni - Uncertainty of
measurement

— Parametr pridruzeny k vysledku mereni,
ktery charakterizuje rozptyl hodnot,
které by mohly byt duvodné pFisuzovany
k meérene velicine.

— Nejistota vymezuje hranice, v nichz je vysledek povazovan za
spravny, tj. presny a pravdivy. Nejistota obecne zahrnuje mnoho
slozek. Nektere z nich mohou byt ziskany ze statistickeho
rozdéleni vysledku série méreni, charakterizovanych vybérovou
smerodatnou odchylkou. Ostatni slozky, které mohou byt rovnez
charakterizovany vyberovymi smerodatnymi odchylkami, se

vyhodnocuiji z predpokladanych rozdeleni na zaklade zkusenosti
nebo na zaklade jinych informaci.



Vysledky

* Nejistota mereni - Uncertainty of
measurement

— Celkova nejistota se vyCisli po odhaleni vSech faktoru, které
k ni prispivaji. Jejich prispevky se vyjadruji jako smerodatne
odchylky vybranych pozorovani (pro nahodné slozky) nebo
Z jinych zdroju informaci (pro systematickeé slozky).

— Kombinovana standardni nejistota se vypocte jako kombinace
rozptylu (propagace rozptylu) vSech slozek, vyjadrena jako
smerodatna odchylka.

— Kombinovana standardni nejistota nasobena faktorem 2 dava
(priblizné) 95% hladinu spolehlivosti.



Vysledky

* Nejistota mereni - Uncertainty of
measurement
— Souhrnna charakterizace kvality vysledku jedinym
parametrem.
— Kvantitativni odhad jeji velikosti podle jednotne metodiky
platné pro vsechny obory mereni.
— 1993 - Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement - International Organization for Standardization
— Dva postupy pro odhad nejistoty
e Postup zdola nahoru - slozka po slozce
— analyza procesu mereni krok po kroku
e Postup shora dolu - z validaéni studie,
z dlouhodobého sledovani v laboratori,
z mezilaboratornich testu, z analyzy CRM



Pravdepodobnost

* Pravdepodobnost (nahodného jevu)
— Ciselny udaj, ktery je mirou oCekavatelnosti vyskytu jevu
* interval 0—-1,0-100 %
— nahodny jev — opakovana Cinnost provadena za ,stejnych® podminek,
jejiz vysledek je nejisty a zavisi na nahode
e Rozdeleni pravdepodobnosti
— funkce, pfifazujici pravdépodobnosti udalostem, tvrzenim, jevum...
— pravidlo, prirazujici kazdému jevu urcitou pravdepodobnost
— pro ruzné sady udalosti (jevu) — rizné rozdéleni
— zobrazeni, které kazdému elementarnimu jevu priradi Cislo,
charakterizujici jeho pravdepodobnost

— kazdé hodnote diskrétni veliCiny priradime pravdepodobnost
— Intervalu hodnot spojite veliCiny priradime pravdepodobnost



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— diskreétni veliciny
- pravdepodobnostni funkce P(Xx)
s hodnotami pro x;, kde i =1,

Px)/h

iP(Xi):l 14
=1 P(x,) |

P(x.) +
P(x;) +

pravdepodobnost hodnoty v intervalu |

P(x, <x<x, )= ZP(X) PO

X=X X, X, X



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— diskreétni veliciny
— distribucni funkce

F(x)=P(t<x)=> P(t)

t<x

pravdepodobnost hodnoty v intervalu

P(X, < X < X)) = F(X,)— F(x,)



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— spojite veliciny
— funkce - hustota (rozdeleni) pravdepodobnosti

p(X) - 1 T Hlustotg pravdépodpbnos.lti
1.8 :
16 . :




Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— spojite veliciny
— distribucni funkce

F(x)=P(t<x)= | p(t)

pravdepodobnost hodnoty v intervalu

P(X, < X < X)) = F(X,,)~ F(X,)



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— kazde hodnote diskrétni veliCiny priradime pravdepodobnost
— priklady
* binomicke rozdeleni

* rovhomerne rozdeleni — diskrétni — (hody kostkou)
* Poissonovo rozdeleni

— Intervalu hodnot spojité veliCiny priradime pravdepodobnost
— ptiklady

e rovhomerne rozdeleni

« normalni rozdeleni

» Studentovo rozdéleni

e exponencialni rozdeleni



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— rovnomeérne rozdéleni

o(x) =0, pro x ¢ (a,b)
p(X) =

, prox e(a,b)

o)

stfedni hodnota 1

i
)

a+b
2

p(X) =




Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— Normalni rozdeleni

= el L

1,4 .
stfedni hodnota 121 |
“ 1,0 4

0,8 ~ |

0,6 4
rozptyl "
0) 2 0,2 i

0,0

0 1 2 3 4

smerodatna odchylka x
O Obr. 1: Prubéh hustoty pravdépodobnosti O(X) distribuéni funkce F(x)

nahodné veliciny £(x) s normalnim rozdélenim N(2,0; 0,09)



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti
— Vicerozmeéerné normalni rozdéleni

1
pX)= ¢ 1 &Xp(=
(27)* [Z]°
neR? ¥eR™

(=)' T x- 0),




Pravdepodobnost
e Centralni limitni veta

Mejme n nezavislych nahodnych veliCin X..

Jejich soucet S = X, +...+X je take nahodna veliCina
se stredni hodnotou y =y, + ... + u, a rozptylem
0°=0+ ...+ 0.2

Centralni limitni veta:
S rostoucim n se distribuce F(S) blizi normalnimu
rozdéleni N(u, o2).



Pravdepodobnost
e Rozdeleni pravdepodobnosti

7 u AL &V 4

rozdeleni pravdepodobnosti spojité nahodné
veliciny

— Timto rozdelenim pravdepodobnosti se sice neridi
velké mnozstvi veliCin, ale jeho vyznam spociva
v tom, zZe za urcCitych podminek dobre aproximuje
radu jinych pravdepodobnostnich rozdeleni
(spojitych i diskrétnich).

— V souvislosti s normalnim rozdelenim jsou Casto
zminovany nahodné chyby, napr. chyby mereni,
zpusobené velkym poctem neznamych a
vzajemné nezavislych pricin.



Pravdepodobnost

e Kvantily

— Kvantily jsou body, ve kterych distribucni funkce
nahodneé promenné dosahuje dané hodnoty.

— Presneji reCeno je kvantil Q, (nejmensi) takove
cislo, pro ktere plati, ze

PX<Q,)=p,

F(Q,) = p,

kde F(x) je distribucni funkce daneho rozdeleni.



Pravdepodobnost

e Kvantily

— 95%procentni kvantil (P=0,95) je tedy hodnota,
kterou 95 % vysledku analyzu neprekrocCi

f(z,) f(z,)
0,4+ 0,4+
0.3 0,3-
0,2 0,24
0,14 0,1
D T T D T T T
-3 0 Zp.05 3 z -3 ~Zogre 0 Zoors 3
=1.64 x =-1,96 =196
A B

Obr. 3: Krivky hustoty pravdéepodobnosti rozdéleni N(0,1) s vyznacenymi 95% kvantily
pro jednostrannou (A) a oboustrannou (B) pravdepodobnost.



Pravdepodobnost
e Kvantily

— 95%procentni kvantil (P=0,995) je tedy hodnota,
kterou 95 % vysledku analyzu neprekroci

— Tomu odpovida 95 % hladina spolehlivosti
— Tomu odpovida 5 % hladina vyznamnosti

— Bézné voleny 95 %, 99 %, prip. 90 % hladina
spolehlivosti



Pravdepodobnost

e Rozdeleni pravdepodobnosti

— Normalni rozdeleni
* Charakteristiky - stfedni hodnota, rozptyl
— Nelze zjistit, jen odhadnout.
« ODHADY -
— Aritmeticky prumér — odhad stfedni hodnoty
— Vlyberova smerodatna odchylka — odhad smerodatné
odchylky o je s,
 POZOR - aritmeticky prumeér neni absolutni
veli¢ina — ma své rozdéleni N(x , s?)
— Smerodatna odchylka prumeru s, S
S = n-1

"~




Statisticke testy

e Stanoveni apriorniho predpokiadu
— nulove hypotezy - jeji testovani na urcite
hladineé vyznamnosti
— na prislusné hladine vyznamnosti se
hypotéza bud’ vyvrati nebo potvrdi
- Muze byt vyiéena alternativni hypotéza

— Chyby 1. druhu - zamitnuti ve skutecnosti platné
hypotézy (mala, odpovida hladiné vyznamnosti)

— Chyby 2. druhu - potvrzeni neplatne hypotezy,
velikost chyby obvykle nezname — podrobny rozbor nulove a
alternativni hypotezy

o Statisticke testy opakovanych mereni



Bilancovani nejistot

Desatero bilancovani nejistoty podle GUM
1. definuj mérfenou veliéinu
2. popis méfici postup modelem méfenim
3. identifikuj vSechny zdroje nejistoty
4. odhadni hodnoty vSech vstupnich veli€¢in (modelu méreni)
5. odhadni standardni nejistoty kazdé ze vstupnich veliéin
6. vypocti hodnou méfené veli¢iny (pomoci rovnice méreni)
7. vypocéti kombinovanou nejistotu vysledku
8. vypocti rozsifenou nejistotu (s vybranym koeficientem rozsireni)
9. analyzuj jednotlivé prispevky k celkove nejistoté a premyslej o nich

10. dokumentuj véechny kroky a pisemné je zaznamenej a uchovej



Sum - ,statisticky*

SUM
- signal bez Zadaného informacniho

obsahu
- rusivy signal
- signal ndhodného (pseudonahodného)

charakteru




Sum - ,,statisticky*

SUM

- ndhodna proménna
s nulovou stredni hodnotou

POTLACENI

Nejdokonalejsi
- mnohonasobné opakovani experimentu
za DOKONALE STEJNYCH podminek,

resp. za podminek, ktere se lisi POUZE
,NAHODNYM" (,statistickym”) Sumem




Sum - potlaéeni

GRAFICKE VYHLAZENI SUMVU
- proloZeni Sumovych oscilaci hladkou kifivkou

NUMERICKE VYHLAZENI SUMU
- proloZeni Sumovych oscilaci

- polynomem
- segmentovou funkci (spline function)




Arbitrary units
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Sum - potlaéeni
NUMERICKE VYHLAZENI $UMU

- proloZzeni polynomem dostateéné vysokého
fadu m

Data dvojice hodnot (x;, ;) - vypocget y, ...,

1. volba lichého pocCtu bodu (2n+1) {2n > m} v intervalu, kde se
bude vyhlazovat

2. volba hodnot postupne klesajicich statistickych vah w, az w,,
kterymi se fidi vliv sousednich bodu na vyhlazovanou
hodnotu

3. pro bod (x;, y:) se zahaji vyhlazovani dle dalSich bodu



NUMERICKE VYHLAZENI SUMU

Data dvojice hodnot (;, y;) - vypoc€et y, ..,
4. vyresi se vzhledem k neznamym koeficientum
Interpolacniho polynomu P, k€ (0,m) soustava rovnic

Zpk(x x) y, je(i-n;i+n)

a to se stat|st|ckym| vahami w;; metodou vazenych
nejmensSich ¢tvercu

5. jako opravena (vyhlazena) hodnota se dosadi

yi,opr= Po
0.1 se zmeni o jednotku a postup se opakuje od 4



NUMERICKE VYHLAZENI SUMU
Prokladani polynomem
- metodou vazenych nejmensich étvercu

- nejvetsi statisticka vaha studovanemu bodu

- vaha se snizuje se vzdalenosti od tohoto bodu

- interpolovana hodnota polynomické funkce pro poradnici
studovaneho bodu je pak odhadem skutecné funkcni
hodnoty s eliminovanym sumem

- DOCHAZI KE KONVOLUCI DAT - nutné vysoké hustota
bodu



NUMERICKE VYHLAZENI SUMU

Prokladani polynomem

Savitzky A., Golay M.J.E.: Smoothing and
Differentiation of Data by Simplified Least
Squares Procedures, Anal.Chem. 36, 1627
(1964).

SteinerJ., Termonia Y., Deltour J.: Comments on
Smoothing and Differentiation of Data by

Simplified Least Squares Procedures,
Anal.Chem. 44, 1906 (1972).




Multivariacni analyza dat

pouziti mnoha proménnych zaroven
zakladem tabulka - matice dat
=radky - vzorky
—sloupce - promenne
) proménneé - zavislé - napf. koncentrace
) promenné - nezavislé - spektralni data

» proménné - klasifika¢ni (,,category")
- tridéni vzorku do skupin
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AB 6 248000 253000 498000 -0.15149 —0.1524 —0.1525 —0.14949 —0.1460 —0.1396 -0.1272 —0.1088 —7.5740e—(
AT T 250000 500000 Z24.0000 —0.14492 —0.1482 —0.1484 —0.14496 -0.1408 —0.13648 —0.1224 —0.1038 —-6.6432e—(
Al & 501000 0.oooo 4949000 —0.1461 —0.1466 —0.1465 —0.1430 —0.13493 -0.1333 01187 —-8.7768e-02 -6.5721e-(
AL a 66000 33.4000 0.0o0oa -0.1373 —0.1387 -0.1388 —0.1356 —0.1296 01212 —0.1082 —8.1013e-02 —-4.1380e-(
A10 10 0.0ooo 334000 GE.GOODO —0.1601 —0.1598 —0.1606 —0.1584 —0.1547 —0.1491 —0.1391 —0.1284 —8.3138e—(
Al 1 75.0000 n.oooo 25.0000 -0.1374 —0.1390 —0.1404 —0.1381 01317 -0.123 —0.1068 —8.3593e-02 —4.661%9e—(
Al2 12 25.0000 n.oooo Fa.0000 —0.1547 —0.1553 -0.15485 —0.1530 -0.1482 —0.14249 -0.1304 01142 -8.4702e—(
A3 12 334000  BB.E000 0.0o0oa —0.2614 —0.2616 —0.2573 —0.25149 —0.2448 —0.2367 —0.2241 —0.2011 —0.16(
Al 14 0.oooo @6.7000  33.3000 —0.2741 —0.2734 -0.2687 —0.26449 —0.2581 —-0.2508 —0.2401 —0.2233 —0.18¢
Ala 15 334000 330000 336000 —0.26549 —0.2661 —0.2614 —0.2564 —0.2508 —0.2430 —0.23048 —0.2096 -0.17.
Ald 16 75.0000 noooo 25.0000 -0.1374 —0.13490 —0.1404 —0.1381 01317 —0.123 —01068 —8.3593e-02 —4 6F19%——
B1 17 | 100.0000 n.ooon 0.0o0oa -01077 —0.1100 -0.1092 -0.1068 01013 -9.3201e-02 -T7.5410e-02 —4.7124e-02 -B.8750e—(
Bz 18 0.0000  100.0000 0.0o0oa —-0.1368 —0.1347 —0.1345 -0.1318 -0.1292 —0.124a0 —0.1162 —8.7305e-02 —-5.4578e—(
B3 19 0.0ooo 0.00o0o0 100.0000 —-0.1468 —0.1462 -0.1184 -0.1448 —0.1421 -0.1372 =0.1290 01174 —-8.0114e-(
B4 20 500000  50.0000 0.0000 2.2190e-02 7.9466e-02 £.2393e-02 B.4666e—02 83832e-02 9.1474e-02 0.1068 0.1291 0.16:
BS 21 50,0000 n.oooo s0.0000 —0.12845 —0.12949 —01276 —0.1274 —01226 -0.1164 —01046 —8.5415e-02 —5.2313e-(
=] 22 0.00oo0 489000 &a0.1000 -0.1432 —0.1440 —0.1430 —0.1407 —-0.1340 —-0.12458 —0.1228 —0.1104 —7.d4486e—(
B7 23 75.0000 n.oooo 25.0000 -0.1208 -01218 —0.1209 —0.1191 -0.11449 —0.1060 -9.1533e-02 —-6.7486e-02 -3.1735e—(
B 24 25.7000 n.oooo T4.3000 -0.1380 —0.1388 01377 —0.1360 -0.1334 -0.1284 -0.1188 01016 -7.0787e-(
Bo 25 500000  25.0000  245.0000 -0.12749 —0.1284 —0.1286 -0.1263 -0.1230 —0.1141 —01027 —8.0337e-02 —4.3663e—(
B10 26 250000 500000 240000 —0.1326 —01327 -0.1314 —0.1296 —0.1264 01213 —0.1098 —-81401e-02 -5.2486e—(
B11 27 250000 250000  50.0000 —0.13449 —0.1348 —0.1340 —0.13249 -0.1287 -0.1238 01127 -8.8241e-02 -6.1134e-(
F1 28 501000 0.o0ooo 49.9000 —0.1431 —0.1497 —0.1496 —0.1461 -0.1423 -0.1363 01218 —01008 -E.8768e—(
Pz 29 GG.EO000  33.4000 0.0o0oa —-0.1568 —0.1582 -0.1583 —0.15451 —0.1491 -0.1407 —0.1247 —0.1005 -6.0881e—(
P3 20 0.0o0oo 334000 GBE.6OOD0 —0.1348 —0.1346 -0.13483 —0.133 —0.12594 -0.12349 -0.1138 —0.1002 -6.7886e—(
P k]| 25.0000 noooo FA.0000 -0.1407 01413 -01415 —0.1390 -01343 —0.12490 —0.1164 —01002 -7.0710e~l
F5 22 334000  BB.E000 0.0o0oa —0.1656 —0.1658 -01615 —0.1561 —0.1440 —0.14049 —0.1283 —0.1083 —6.4390e—(
Fa 33 0.oooo @6.7000  33.3000 -0.1543 —0.1537 —-0.1489 —0.14480 -0.1382 —0.1309 -0.1203 —0.1035 —B.6091e-(,
<] | _*I_I
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l&/ The Unzcrambler - [Dctane] M= ES

H| File Edit “iew Plot Modfy Tazk Results Window Help ;lilil
[ e = e = L o 2 = P

znak | Additivated | Type octane 1100.0 1102.0 1104.0 1106.0 1108.0 1110.0 1112.0 1114.0

1 2 3 4 5 [ ri 8 a 10 11 12

r0 1 1 |M o Mediurm 886000 —1.8345e-03 —1 4965e-03 —1.0088e-03 -3 A03Ge-04 4G6595e-04 1.46021e-03 2.7976e-03 4.4103e-03
W02 2 M o Mediurm g88.8000 —1.6270e-03 —1.2608e—03 —7.4818e-04 —6.5377e-05 8.1759e-04 1.9427e-03 3.3538e-03 5.0884e-03
Filu}a 2 M Mo Medium 89.4000 —46487e-04 —-3.3003e-04 1.8072e-04 1.1213e-03 24647e-03 4.1399e-03 6.0749e-03 8.2380e-03
LO& 4L Mo Loy 86.7000 —1.4426e-03 —1.0941e-03 —59577e-04 81742e-058 97181e-04 21136e-03 3.45445e-03 5.2987e-03
H11 5 |H o High §1.2000 —1.6075e-03 —1.15492-03 —54838e-04 24382e-04 1.2589e-03 25514e-03 41770e-03 6.1885e-03
H12 & |H | M High §91.3000 —5.0201e-04 —53970e—06 G.9686e—04 1.5220e-03 26312e-03 4.0366e-03 57912e-03 75449203
L13 7L Mo Loy a7.4000 —1.1307e-03 —8.0107e-04 —3.2307e-04 3.1966e-04 1.1486e-03 2.2039e-03 3.8410e-03 5.2250e-03
L1d g (L Mo Loy ay.1000 —1.9691e-03 —1.6273e-03 —1.1357e-03 —4 6B888e-04 3.9358e-04 1.5020e-03 2.8750e-03 4.5478e-03
L15 3L o Loy 27.0000 —1.2943e-03 —95174e-04 —47322e-04 1.7785e-04 1.0386e-03 2.1510e-03 3.5508e-03 52641203
H1Y 10 |H Mo High §91.8000 —98381e-04 —-54232e-04 46605e-058 8.2156e-04 1.8227e-03 3.0996e-03 4.7021e-03 6.6691e-03
Mg 11 | Mo Medium 891000 —1.2279e-03 —8.4948e-04 —3.2583e-04 36318e-04 1.2407e-03 2.3428e-03 3T7T161e-03 54172e-03
HZ0 12 |m Mo High 91.8000 —1.45178e-03 —1.1265e-03 -58910e-04 1.1130e-04 99650e-04 2.1085e-03 3.49048e-03 5.2608e-03
L21 12 |L Mo Lo 26.9000 —1.6707e-03 —1.3024e-03 —7.7863e-04 —6.9812e-05 2.5402e-04 2034503 3.5182e-03 532478203
HZ24 14 |H Mo High 91.7000 —1.48543e-03 —1.0224e-03 —-3.3135e-04 4645202e-04 1.6620e-03 3.0913e-03 4.7768e-03 6.85948e-03
HZY 15 |H Mo High 91.7000 —1.45807e-03 —11741e-03 —61728e-04 1.0519e-04 1.0117e-03 2.1404e-03 3.8527e-03 5.3292e-03
LZ28 16 L o Loy a87.0000 —1.2918e-03 —92109e2-04 —40504e-04 28513e-04 1.1825e-03 23282e-03 3.7648e-03 55238203
L21 17 |L []a] Lo a7.0000 —1.6437e-03 —1.2955e-03 —8.0905e-04 —1.4881e-04 T7.2328e-04 1.8474e-03 3.2591e-03 4.08862e-03
H3z2 18 |m Mo High 908000 —3.8350e-04 21284p-05 A5.8253e-04 1.3267e-03 22817e-03 3.4862e-03 4.9827e-03 6.8108e-03
L35 19 L Mo Lo a7.2000 —8.8136e-04 —4.49750e-04 36174e-08 7.403Te-04 1.67759e-03 2.8577e-03 4.3325e-03 6.1324e-03
H36 20 |H Mo High §1.4000 —1.4990e-03 —1.0743e-03 —4.8915e-04 28680e-04 1.2870e-03 25557e-03 4.1320e-03 6.0541e-03
L3237 21 |L []a] Lo 87.2000 —1.5063e-03 —1.1689e—03 —6£.7089e—04 25389e-05 95641e-04 21617e-03 3.6798e-03 5.5443e-03
H38 22 |H Mo High 92.2000 —148216e-03 —1.0764e-03 —4.8081e-04 2.9840e-04 1.2978e-03 2.5669e-03 4.1509e-03 6.0884e-03
H3G 23 |H Mo High 91.8000 —1.7410e-03 —1.2751e-03 —6.3829e-04 1.9878e-04 1.2739e-03 2.6287e-03 4.3237e-03 6.4285e-03
L0 24 L Mo Lo 27.0000 —1.4102e-03 —1.0815e-03 —6.1008e—04 28631e-05 245912e-04 1.9147e-03 3.2390e-03 48770e-03
W52 25 (M Yes Medium 89.0000 —3.8799e-03 —-3.5395e—03 —3.0381e-03 —2.3566e-03 —-1.4673e-03 -3.2818e-04 1.1077e-03 2.8825e-03
Hag 26 |H Yes High 924000 —44693e-03 —4.0828e-03 —3454B6e-03 —2.8335e-03 —-1.9128e-03 -T7.4202e-04 7.2229e-04 25238203
s.003 27 |5 ]! m 886000 1.48370e-03 1.8477e-03 2.2950e-03 29058e-03 3.7118e-03 4.7958e-03 6.0798e-03 7¥.7240e-03
=.004 28 |5 Mo 1y 28.8000 —81778e-04 —45066e-04 G.2463e-058 7.4853e-04 1.63890e-03 2772503 4.1896e-03 58301e-03
s.010 29 |5 Mo m §91.2000 —1.9827e-03 —1.4751e-03 —1.01759e-03 —2.7478e-04 £.93899e-04 1.9363e-03 3.4889e-03 54213e-03
sE.018 20 |5 ]! m 91.8000 —16016e-03 —1.1583e-03 -56356e-04 21848e-04 1.2261e-03 2.45086e-03 4.1197e-03 6.1020e-03
s.019 3 (5 o m 89.0000 —19282e-03 —1G0B2e—-03 —1.1418e-03 —51407e-04 29262e-04 1.3125:-03 2.45958e-03 4.2059e-03
s.0z22 22 |5 Mo 1y §1.4000 —1.8353e-03 —1.4577e-03 —93005e-04 —21984e-04 T7.0978e-04 1.8994e-03 3.3892e-03 5.2133e-03
5.025 33 |5 o m g88.6000 —1.0111e-03 —-5.8962e-04 —1.1423e-05 7.8970e-04 1.7601e-03 3.0378e-03 4.6402e-03
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Oznaceni metod

e CLS - classical least squares
e ILS - inverse least squares
e MLR - multiple linear regression

e PCA - principal component
analysis

e LDA - linear discriminant analysis

e PCR - principal component
regression

e PLS1 - partial least squares 1
e PLS2 - partial least squares 2




Analyza hlavnich komponent

e reorganizace informace v souboru dat -
hledani struktury dat - NIKOLI REGRESE,

NIKOLI KVANTITA
e analyza samotnych spektralnich dat

e analyza souboru dat s velkym poctem
proménnych

> redukce poctu proménnych na
relevantni promeénne popisujici
variabilitu dat, zachovani
informacniho obsahu



Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD

NIR Spectra 513 variables

NIR Spectra reduced to 57 variables

Absorption (leg 1/T)

Absorption {(log 1/T)
.

| | | | | 1 1 1 1 1 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600 700 500 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Wavelength (nm)




Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD

NIR Spectra reduced to 19 variables ‘

6_
5 NIR Spectra reduced to 3 variables
55 1 8 T T T T T T T T T T T
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Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD

NIR Spectra reduced to 3 variables ‘
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AN
] o
T s
E51 "
1 o
i L
] L
[ T FRRETe
" o B I
5k E E 3
i , ,

L .= a e i

S6- HIEAE RS e i
_:’ I ;_.-i‘ :'_ : _'T"'--. : SSho g.-.
p 5491 & E_."- PR e oa Sond

@
N2
:

Absorption (log 1/T)
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Data at 1576nm
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Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD

58

W
L

[

Data at 1576nm
.
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Centred data at 1576nm
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Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD

Centred data at 1576nm
Centred data at 1576nm




Analyza hlavnich komponent
e PRIKLAD - zat&ze, vahy, loadings

—Velikost absolutni
hodnoty

- Znameénko | /
- Prispévek dané s _
bromenné

K jednotlivym
Nlavnim
komponentam |

Loadings plot for 3 variables

Coefficient val
|

_ Plot of the weights for each PC.
e 1! PC; st 29 PC; s 37 PC,



Analyza hlavnich komponent
e Priklad - slozeni vody

| File

Edit View Plot

D || &

Modify Task PResults Window Help

1 The Unscrambler - [PCA-vody]

e slr @ 2| ol xl=| 4 = oA 3 o
s | =] k] @

Ca Mg Ma Cl- S04

1 2 3 4 5
vodal 1 36.6000] 6.2600 1.0400 5.0000 250000
vodal2 2 38.6000 1440000 6.8000  13.2000 245000
vodal3 3 69.7000 204000 608000 126000 424000
vodal4 4 459000 143000 181000 2.9400 36.4000
vodals 5 83.9000  19.0000 1.5000 30000 19.4000
vodals & 10.0000 a.6000  10.0000 0.5000 27000
vodaly 7| 2700000 714000 2778000 1354000 023500
vodalsa & | 1832000 1071000 412000 1442000 01330
vodalg 9 84.1000 30,6000 103.0000 105000 64.7000
vodall 10 428000 105000 254000 4 4600 31.7000




Analyza hlavnich komponent
e Priklad - slozeni vody

Scaras :

100 — oo L B L LB L L L L L

© 05

b [’]6 01 :
' 04 -

03

RESULTZ, X-expl: 80%,13%



Analyza hlavnich komponent
e Priklad - slozeni vody

Scores

RESULTZ, ¥-expl: 80%,13% 5%




Analyza hlavnich komponent
e Priklad - slozeni vody




Analyza hlavnich komponent

e Priklad - sloz

P2
10 — AL LR LR LIRS EEEEEEE R LR EERY 9000060006 E000b0AE0006G0000G6E005E0006506600056656660006000000a56000000060866000000060E6000600a000060 :
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05 e :
o |
Ca -
0 — :
S04 :
05 D :
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T T
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-0.1 01 0z 03 04 ns g

eni vody

RESULTZ, X-expl 80%,13%
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