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7. Korela¢ni modely



Kalibrace

Sklada se z fazi: |
a) sestaveni kalibra¢niho modelu,
b) pouziti kalibracniho modelu.

Druhy kalibrace a kalibraéni modely

1. Absolutni kalibrace: vztah signilem y a veli¢inou X,
kde |
(y)je m&feny signal (potenciél E, napéti &énku U,
~ proud I, elektricky odpor R, pH, absorbance A,
atd.,)
@je stav nebo vlastnost systému (obsah m, objem V,
koncentrace c, teplota t°, ¢as 7, atd.).
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Lp & Ly ©

2. Komparativni kalibrace: pfistroj se kalibruje vuci
druhému, nap? absorbance (1. metoda) a titracné

(2. metoda).




Hled4ni koiene rovnice x* = f7(y*)
Na zakladé Taylorova rozvoje lze nalézt pro rozptyl

DR’) = '5f(§xb)'"z D&*) + D(f(x, b))

kde D(y) je rozptyl y -novjch hodnot obyéejné ¢,

D(f(x,b)) = D(¥) je rozptyl predikece,



Pro linedrni regresni modely je rozptyl predikce roven

(x-X)"

D@y = o |-+
n
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kde b, pfedstavuje odhad smérnice regresni primky.

Po dosazeni vyjde
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o A4 / N /A
Kalibracni primka
V laboratoiich nejpouzivané;si model,
(napt. Lambertiv-Beeriv zékon, A = ed c)
Kalibracni pfimka: y, = B, + By X +¢&, i=1 .,n

Neznimy vzorek: y, = fB, + B, % + g, i=1., M

nalezeni odhadu & parametru x



Odhad £~

(1) Ptim§ odhad: &* = X + Y b_ Y
1
kde v je mé&feny signal (resp. primér y pro M > 1
opakovanych m¢feni),
b, je odhad smérnice kalibraéni pfimky.
Primy odhad je obecné vychyleny.

(2) Naszodiho modifikovany odhad: korekce na vychyleni
" -y)b,
&

;(Xi = E)

A X

Xg = X +

2
b, +




Interval spolehlivosti odhadu X~

P(lp <k <Ly =1-akdea je koeficient v§znamnosti

1 - & je statistickd pravdépodobnost,
statisticka jistota,

S (1 - &)%ni statistickou jistotou tvrdime, Ze "pravda k" lezi

v intervalu (Lp; Ly).

Meze 95%niho intervalu spolehlivosti se vypoctou
L,g=% 158




1. Pri asmetotické normalité:

dolnimez L,y = £* - 1.96 YD)

hornimez L, = %"+ 1.96 yD(X")

2. Pro méné Ei"esné data:

o B (1 + A
" -y) ¥6 F_(@1 n2

-

G -y)

n
2 -
b; z;(xi - X)2
i= |

LD’H == b, 1 -2)
kde pomér
&* F,_(1, n-2)

n
by §;<xi - x)?

je variaéni koeficient parametru ;.

A' =




Konstrukce intervalu spolehlivosti X z kalibra¢ni primky
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100(1 - @)%ni interval spolehlivosti pro signal y

~ 1-af2
\[M_\Xczu/z(n‘z)

a pro regresni piimku hraniéni 100(1 - a)%ni paraboloidy

V12

1 o T
_ . 1. (x-X)
=3
E (x; - X)
L i i=1 1)
Dolni hrani¢ni hodnota Ly je feSenim rovnice Uy = Pp
* Horn{ hrani¢ni hodnota Ly je feSenim rovnice U, = Py



WORKING-HOTELLINGUYV PAS
SPOLEHLIVOSTI y HODNOT

udava rozpéti, ve kterém se budou v zakladnim souboru
nachazet hodnoty zavisle proménné

se zvolenou pravdépodobnosti 1 - o

y: £t ¥e)
E;n—m

Yi (min,max) —



Diskuse: pfilis§ velky rozptyl v datech, (kalibracni pfimka

neni vhodna) zptsobuje:

1. V nékterjch ptipadech nemusi prisecik pfimky

s parabolou existovat.

2. V jiném pfipadé protne konfidenéni pfimka si;
parabolu kalibra¢ni piimky ve dvou bodech.

gnalu



Vlastnosti intervalu spolehlivosti:

Zizeni intervalu spolehlivosti nezndmé % * 1ze zpusobit

1. Opakovanim méfeni signdlu y', Cili ristem M.

2. Zizeni konfidenénich parabol Ize dosdhnout eliminaci
vlivnych bodu.

3. Zmen$enim rozptylu &, tj. zpfesnénim méfeni.



Super-presné davkovani
1. Koncentrovanych anorganickych kyselin a zdsad
2. Organlckych rozpoustédel

=
Pistova mikrobyreta (M. Meloun, V. Rl’ha, J. Zatek: ZN. 11/1985)

PK2500:  V =2500ul, (V) =023 ul, s,(V)=0.012 %
PR1250:  V =1250ul, (V) = 0.22ul, s.4(V) = 0.024 %
PKO500: V= 500 ul,  s(V)=025ul, s.(V)=0.050 %
PK0250: V= 250 ul, (V) = 025 ul, s.,(V) = 0.100 %




Presnost kalibrace

limitni hodnoty, pro které je jeste signal odli$ny od Sumu

opniho intervalu spolehlivosti predikee signalu pro koncen-
traci rovnou nule, tzv. slepy pokus. Nad hodnotou y, lze
signél odli§it od Sumu.

1. Kritick4 tirovei y,: predstavuje horni mez 100(1 - @)

='_—b3i+t n-2)6 1+—1—+ x’
Ye Yy~ Y% 1-af2 - Ta
(x - O
, v "
Koncentrace x., odpovidajici hodnoté kritické Grovne
AR
X = + X

C b1






2. Limita detekce yp,: odpovidd koncentraci, pro kterou

je dolni mez 100(1 - a)%ntho intervalu spolehlivosti
predikce 31gnalu rovna y. Limita detekce udéva aroven
51gna1u ktera umoznu]e jesté detekci koncentrace, tj. odliSeni

od Sumu.

Vo = Vot Ot m-2) [1+—+







koncentrace limity detekce xp, se vypocte

Xp = LRS-
b,
X, uddvd minimdlni koncentraci, kterou lze s pravde-
podobnosti (1 - &) jesté odlisit od nulové hodnoty.




Piehled limit presnosti kalibrace:
Obecné plati pravidlo, ze

yc"<‘yD'<"ys



3. Limita stanoveni y, je nejmensi hodnota signalu, pro
kterou je relativni smérodatnd odchylka predikce dostatecné
mal4 a rovna &slu C. (C se voli 10%, tj. C = 0.1).

Je-li predikce v mist& x, rovna y(x) = ¥ + by(X - X), Je
podminka k urceni y;

Do) _
§(x,)
Dosazenim
N ; (Xi B X)2




K praktickym vypoctim se uzivd aproximace

Y"'a
: C n »°

\ Z;(Xi - X)

a koncentrace limity stanoveni X, je
% "7 =«

X, = + X
S b
1




Priklad 6.53 Odhady koncentrace z kalibracni
Odhanéte z kalibraCni primky koncentraci lithia [g L1/25 cm ]

pro naméfené absorbance A™ = 0.0002, 0.5 a 1.0.

Kalibracni primka

|

A

1.05
1.00
0. 95
0. S0
0.85
0.80
0.75
A, 70
0. 65
0. 60
> 0.55
0. 850
0. 45
0. 40
0. 35
0. 30
0.25
0. 20
0.15

0.10 '
0.05
Illll!llIlllIIlllllLlLlllllIlllIllllkllllll'llllllllllllllll][lllllllllIII! IIII

2.00 6.00 10.00 14.00 18.00 22.00 26.00 30.00 34.00 38.00 42.00
g .

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




(2) CALIBRATION PARAMETERS:

CuUTRPUT

Parameter Estimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] <> O
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:
Critical level, ye: 6.1044E-03 Xe: 2.3384E-01
Detection limit, yd: 1.1909E-02 xd: 4.6375E-01
Determination limit, ys: 5.9276E-02 XS: 2.3397E+00
(5) CALIBRATION TABLE:
“Response Direct Naszodi Confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp([i] xcal(i)] xcal[i) Llxcal[1i] Luxcal i}
2.0000E-04 9.4602E-08 4.3235E-04 -5.,0351E~01 5.03512~01
5.0000E-01 1.9795E+01 1.9795E+01 1.9335E+4+01 2.0254E+01
1.0000E+00 3.9597E+01 3.9597E+01 3.9104E+01 4.0090E+01



2000

3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL

DOSBox 0.74, Cpu speed:

Fi=napovéda F2=uloZeni
Radek 1 Sloupec 5

F3=tteni
Insert

F4=numerick(] mod
NUM

2 .500000 6.300000 E-02
5.000000 1.200000 E-01
7.500000 1.890000 E-01

1 ni ze s
15 “ “
1.

1.750000 4.420000 E-01
Z.000000 E+01 5.020000 E-01
2.250000 E+01 5.680000 E-01
2.500000 E+01 6.390000 E-01
2.750000 E+01 6.940000 E-01
3.000000 E+01 7.490000 E-01
3.250000 E+01 8.210000 E-01
3.500000 E+01 8.840000 E-01
3.750000 E+01 9.470000 E-01
4.000000 E+01 1.010000

# DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL

F5=zoon
P653

ann

— X DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL - X

ESC=konec

MODUL KALIBRACE : Kalibratni primka
Zadani Ujpocet Ujsledky

Data Graf Konec

Linearni spline
Kvadratick( spline
Kubick( spline

Kalibrace pomoci kalibratni pFimky

o X DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program: MCAL

Uolby dob¥e ? [A]

CE XA
. e MODUL KALIBRACE : KalibraCni p¥imka
MODUL KALIBRACE : Kalibracni primka Vi Y ,
Data Metoda Ujpocet Ugsledky Graf Konec | Data Metoda Zadani Ugpocet Vgsledky
Podmink“ "
UDLBY
Konf identni pasy : Aino
Potet bodfl v tabulce : 3 Ymin: 6.3000E-02 Ymax: 1.0100E+00
Rozsahy
Hodnoty boddl v tabulce:
t[ 11 : 0.0002 t[ 21 : 0.5 t[ 31 : 1.0 Xmin: 2.500000E+00 Xmax: 4.000000E+01

Ymin: 6.300000E-0Z2 Ymax: 1.010000E+00

Rozsahy dobre ? [A]

lUgbEr voleb

Pobrazeni graf ickgch vgstupti




DOSBox 0.74, Cpu speed:
KALIBRACNT PRIMKA :

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

MCAL

Calibration module - demo data

% DOSBox 0.74, Cpu speed:

VYSLEDKY

3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL

1.00 Xgﬁgﬁww&

0.30 ,,«"5@(‘

0.80 xdfﬂy

’A,)y)»

0.70 //fﬁ{///xﬁ’/&ff

0.50 Ix’{', W

0.40 x”/”

0.30 v,,.-""’}»

A

0.20 jfﬁff

0.10 'Jﬁﬂé?
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 5.2496E-03
KALIBRACNT MEZE:
Kriticka uroven, yc:  6.1044E-03 xc:  2.3384E-01
Limita detekce, yd:  1.1909E-02 xd: 4.6375E-01
Mez stanovitelnosti, ys: 5.9276E-02 xs:  2.3397E+00
KALIBRACNT TABULKA:

Merena Primg Naszodiho Konf idencni interval

hodnota odhad odhad dolni mez  horni mez

yexplil xuyplil xuyplil Llxuyplil Luxwypli]
2.0000E-04  9.4602E-08  4.3235E-04 -5.0351E-01  5.0351E-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

= Napoveda—F1

i yexplil yuyplil elil
1 6.3000E-02 6.3324E-02 3.2353E-04
2 1.2000E-01 1.2645E-01 6.4471E-03
3 1.8900E-01 1.8957E-01 5.7059E-04
4 2.5100E-01 2.5269E-01 1.6941E-03
5 3.1600E-01 3.1582E-01 -1.8237E-04 -
6 3.9300E-01 3.7894E-01 -1.4059E-02 -
? 4.4200E-01 4.4206E-01 6.4705E-05
8 5.0Z200E-01 5.0519E-01 3.1883E-03
9 5.6800E-01 5.6831E-01 3.1175E-04
10 6.3900E-01 6.3144E-01 -7.5647E-03 -
11 6.9400E-01 6.9456E-01 5.5882E-04
12 7.4900E-01 ?7.5768E-01 8.6823E-03
13 8.2100E-01 8.2081E-01 -1.9409E-04 -
14 8.8400E-01 8.8393E-01 -7.0589E-05 -
15 9.4700E-01 9.4705E-01 5.2918E-05
16 1.0100E+00 1.0102E+00 1.7648E-04
RezidudIni soudet Ctvercli, RSC

Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me
Priimér relativnich rezidui, Mer[x]
Odhad rezidudlniho rozptylu, s*2(e)
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e)

Radek: 64 — 86 Celken: 101

NN, ORI WO WA

NS NW

erlil

.1353E-01
.3726E+00
.0190E-01
. 7495E-01
.?711E-02
.5773E+00
.4639E-02
.3511E-01
.4885E-02
.1838E+00
.0522E-02
.159ZE+00
.3641E-02
.9851E-03
.5880E-03
. 7474E-02

.8581E-04
.7588E-03
.855

. 7558E-05
.2496E-03

Délka: 4542




Priklad 6.58 Vliv pFesnosti pristroje na mez delekce

Na tfech rozli¢né piesnych piistrojich A, B a C byly zmereny
signdly pro 20 drovni koncentrace. Uréete regresni model a

piesnost kalibrace pomoci meze detekce a kritické drovne.

CALIBRATION STRAIGHT LINE: P658-pristroj A

-y — 0.00110(+-0.00010).c + 4.9700(0.1133)

0 2 4 ¢ g 10 2 i 6 18 2

¥= 9.200000E+0000 di= 1.120158E-0001 1= 0.000C00E+0000
Y= 5.999029E+D000 d2= 0.000000E+0000




(2) CALIBRATION PARAMETERS:

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%5-01 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.0526E-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 ¥d: 3.7530E+02
Determination limit, ys: 2.6902E+00 xs: =-2.0641E+03

(5) CALIBRATION TABLE:

Response Direct Naszodi confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp(i] xcal([1i] xcal[i) Llxcal[i)] Luxcal([i]

6.0000E+00 9,3248E+02 9.3334E+02 4.5648E+02 1.4085E+03
O @mmss e ¢ -t .



|
 Fi=ndpovEda F2-uloZeni

| Ridek 1 Sloupec 5
P658ax P658ay

1.00000 4.82300

2.00000 5.19700

F3=tteni

F4=numerickd mod
Insert

F5=zoom
P658a.txt

3.00000 Cteni ze souboru:
4.00000 || P658a. txtl] ||
5.00000

6.00000 5.70200
7.00000 5.79000
8.00000 5.96200

10.00000
311.00000
12.00000
13.00000
14.00000
15.00000
16.00000
17.00000
18.00000
19.00000
0.00000

| B pOSBox

8

0.74, Cpu speed:

9.00000 5.73400

5.78600
6.11700
6.55500
6.57000
6.81500
6.18700
6.55200
6.94700
7.09000
7.15900
7.29100

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

KALIBRACNT PRIMKA :

MCAL

Calibration module - demo data

2.000000E+0000
5.192516E+0000

di= 1.120158E-0001
d2= 0.000000E+0000

)
20

16 18

X
I= 0.000000E+0000

' DOSBox 0.74, Cpu speed:
ESC=konec |

3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL =

MODUL KALIBRACE : Kalibracni primka
Data Metoda Ugpocet Vs ledky Graf Konec
Podmink
it —
Konf identni pasy : Ano
Pocet bodii v tabulce : 1 Ymin: 4.8230E+00 Ymax: 7.2910E+00
Hodnoty bodd v tabulce:
tL 11 : 6
[Ugbér voleb
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 2.5327E-01
RALIBRACNT MEZE:
Keiticka droven, yc:  5.2157E+00 xc: 2.2066E+00
Linita detekce, yd:  5.3976E+00 xd: 3.8307E+00
Mez stanovitelnosti, ys: 2.7926E+00 xs: -1.9425E+01

KALIBRACN] TABULKA:

Merena Primg Naszodiho ~ Konfidencni interval

hodnota odhad odhad dolni ez~ horni mez

yexplil xvyplil xvypli] Llxwgplil  Luxvyplil
6.0000E+00  9.2087E+00  9.2185E+00  4.3354E+00  1.4082E+01



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

- (ALIBRACND PAINKA © PéS8-pristroj B

E'-Q { i I {

¥= 1,000000E+0001 di= 9.968271E-0002 1= 0.000000E+0000
¥= 5.999059E+0000 d2= 5.3551115E-0010




(2) CALIBRATION PARAMETERS:

Parameter Lstimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] <> 0
deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.level

Intercept ©5.0022E+00 4.4460E-03 1.1251E+03 Rejected 0.000

Slope 9.9683E-04 3.7114E-06 2.6858E+02 Rejected 0.000

(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:

Residual sum of squares, RSS : 1.6488E-03
Mean of absolute values of residuals, Me : 6.1355E-03
Mean of relative residuals, Mer(%] : 0.104

Estimate of residual variance, s*2(e) : 9.1602E-05
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 9.5709E-03

(4) CALIBRATION LIMITS:

Critical level, yo: 5.0116E+00 i § 9.3704E+09
Detection limit, yd:  5.0208E+00 xd: 1.8613E+01
Determination limit, ys: 1.0553E-01 xs: =-4.9123E+03

(5) CALIBRATION TABLE:

Response Direct Naszodi confidence interval
measured estimaticn estimation lower limit upper limit
yexp[i] xcal[1i] xcal([1l) Llxcal[i] Luxcal(i]

6.0000E+00 1.0009E+03 1.0009E+03 9.8027E+02 1.0216E+03
aR———— e v m e B o



i DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL - X | DOSBox 0.74 Cspee:

| F1=ndpovéda F2-=uloZeni F3=tteni F4=numerickg mdd _ F5=zoom ESC=konec |
Radek 1 Sloupec 5 Insert NUM P658b. txt

3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL —

' MODUL KALIBRACE : Kalibratni p¥imka

11’633330 Pg?fggoo Data  Metoda Ugpotet Ujsledky Graf Konec
2.00000 5.20700 : Podmink

3.00000 teni ze souboru: mﬁ

4.00000 " P658b.txtl “ UOLBY

5.00000

6.00000 5.60600 Konf identni pésy : fino

7.00000 5.70000

8.00000 5.76900 Pocet bodii v tabulce : 1 Ymin: 5.1080E+00 Ymax: 6.9940E+00
%9.00000 5.88900

310.00000 6.00800 Hodnoty bodéi v tabulce:

11.00000 6.09900 tl 11 : 6

12.00000 6.20300
13.00000 6.28900
14.00000 6.39900
15.00000 6.49400
16.00000 6.60600
17.00000 6.69700
18.00000 6.80700
19.00000 6.89600
20.00000 6.99400

‘ LUgbEr voleb

I AT T T SRR | i snrodato odhyhy rezidf, e 9 ST9E03
“ 1 RALIBRACNT MEZE:
a | Kriticka uroven, yc: 5.0116E+00 xc: 9.3704E-02
@ | Limita detekce, yd: 5.0208E+00 xd: 1.8613E-01
2 | Mez stanovitelnosti, ys: 1.0053E-01 xs: -4.91238+01
| RALIBRACNT TABULKA:
s | Merena Primg Naszodiho ~ Konfidencni interval
s A hodnota odhad odhad dolni mez ~ horni mez
UV VRV VY yexplil xuyplil xvyplil Llxwplil  Luxvyplil

v 20000000000 wie sussesmicooos 1o ovoosooocsoono|f] 0-0000E400  1,0009E+01  1.0009E+401  9.8027+00  1.0216E+01




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

4

R0

?ln

6.8

6.6

6.4

6.2

6.0

5.8

5.6

5.4

5.2

CALIBRATION STRAIGHT LINE: P6358 pristroj c

X

pd 4

X o Y R

x” & “'0
{ { | 1 1 (| S | { { ]
0 2 4 ¢ g8 10 12 M 18 18 N
X

%= 1.000000E+0001 di= 1.000391E-0001 1= 0.000D0CE+0000

Y= 5.999880E+0000 d2= 0.000000€+0000




(2) CALIBRATION PARAMETERS: :
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) ANAL¥SIS OF RESIDUALS:

Residual sum of squares, RSS : 1.6784E-05
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:

e B T B B T ‘

Critical level, 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:

Response Direct Naszodi Confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp[i] xcal[i] xcal[1i] Llxcal(i] Luxcal(i]

6.0000E+00 1.0001E+03 1.0001E+03 = 9.9804E+02 1.0022E+03
P GRS @ @RS [ i @



| B DOSBox

0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:

F3=tteni

MCAL X
F5=zoon ESC=konec

P658c . txt

F4=numerick(] mod

| F1=ndpoveda F2=uloZeni
i ] Insert

Sloupec 5

11.00000 5.10100
2.00000 5.19900

Cteni ze souboru:
“ P658c . txt “

'3.00000
4.00000
5.00000
6.00000 5.59900
7.00000 5.69900
8.00000 5.80000
9.00000 5.89900
10.00000 5.99900
11.00000 6.10100
12.00000 6.20000
13.00000 6.29900
14.00000 6.40000
15.00000 6.50000
16.00000 6.59800
17.00000 6.70200
18.00000 6.80100
19.00000 6.90000
20.00000 7.00100

%5 DOSBox 0.74, Cpu speed: MCAL

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

KALIBRACNT PRIMKA :

Calibration module - demo data

X

L L L L L L 1 )
u} 2 4 3 2 10 12 14 16 18 20
¥X= 2.000000E+0000
Y= 5.199568E+0000

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

I= 0. Dl:OODDEi'ODDD 6 ' 0000E +00

HH DOSBox 0.74, Cpu speed:
CEK#

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

MCAL

MODUL KALIBRACE : Kalibratni p¥imka
Data Metoda Ugpocet Ujsledky Graf Konec
Podmink
mﬁ" —
Konf idenéni pasy : Ano
Pocet bodtt v tabulce : 1 Ymin: 5.1010E+00 Ymax: 7.0010E+00
Hodnoty bod& v tabulce:
t[ 11 : 6
Uolby dob¥e 7 [Al _
Ugbér voleb
Odhad smérodatné odchyik; rézidui, s(e) : 9.6562E-04
KALIBRACN] MEZE:
Kriticka droven, yc: 5.0004E+00 xc:  9.4202E-03
Linita detekce, yd: 5.0014E+00 xd: 1.8827E-02
Mez stanovitelnosti, ys: 1.0647E-02 xs: -4.9869E+01
KALIBRACN] TABULKA:
Merend Primg Naszodiho ~ Konfidencni interval
hodnota odhad odhad dolni mez  horni mez
yexplil xuyplil xuyplil Llxvyplil Luxwypli]
1.0001E+01  1.0001E+01  9.9804E+00  1.0022E+01




Z.avéry o vlivu presnosti dat v kalibraci

Otazka

Odpovéd’

Existuje vliv pfesnosti dat na
limitu detekce a interval
spolehlivosti odhadovaneé
koncentrace v kalibraci?

Velikost nahodneho Sumu experimentalné namétené hodnoty
signalu a vyjadien¢ smérodatnou odchylkou s(e) ma velky vliv
na bodovy ale hlavné intervalovy odhad neznamée koncentrace

vzorku a dale také na limity pfesnosti tohoto odhadu, vyjadiené
limitou detekce.



Stanoveni Cd v maku metodou AAS

Kalibraéni kfivka v mg. dm™

1.10 —
1.00
0.90
0.80 |
>~ o.70F
0.60 |
0.50 |-
0. 40
0.30
1 I 1 1 1 l
1.20
-2
X xlD
Limity pfesnosti kalibraéni kfivky:
Critical level, yC: 2.794826E-01 Xc:e 1.927841E-04
Detection limit, yd: 3.055490E-01 xd: 3.354795E-04
gt
Neznama koncentrace:
yexp[i] xvyp[i] L1xvyp[i] Luxvyp[i]

Y % |
4.130000E-01 9.904229E-04 9.517953E-04 1.0247$éE103
6.050000E-01 2.323985E-03 2.275290E-03 2.373009E-03
7.970000E-01 4.422155E-03 4.376491E-03 1.7636G84E-02



Ulohy na vystavbu
kalibrac¢niho regresniho modelu

Linearni kalibrace

Software QC-EXPERT 3.1,
ADSTAT 1.25
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Uloha K6.04 Kalibraéni model médi v oceli rentgenové-

fluorescencni metodou

Zadani: Rentgenové-fluorescencni metodou byl stanovovan obsah médi
v rozsahu 0.10 az 0.47% ve standardnich vzorcich ocell.

Ukoly:

(1) Neznamé vzorky vykazovaly y* = 555, 1005 a 1505 impulzd signalu.
(2) Ovérte homoskedasticitu, naleznéte parametry kalibra¢ni funkce,
rozptyl méteného signalu a vysetiete vlivné body.

(3) Sestrojte konfiden¢ni interval kalibra¢ni kiivky a stanovte miry
piesnosti kalibrace.

Data: Obsah m&di x [%], velikost signalu y [impulzy]:

X y
0.10 694
0.47 2171
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Fi=ndpovéda F2=uloZeni
Pocet radkii: 45

Pofet sloupcii:

F3=Cteni F4=numerick(] mod

Uodorouné

1.500000 E-02

.500000 E-02
.000000 E-01
.000000 E-01
.000000 E-01
.000000 E-01
.000000 E-01
.700000 E-01
.700000 E-01
.700000 E-01
.700000 E-01
. 700000 E-01
.300000 E-01

[ T Ll e = =S STy S STy s

F5=zoon
demo.dat

ESC=konec |3

Numerick( editor

3.450000 E+02

3.450000 E+02
6.940000 E+02
6.850000 E+02
6.840000 E+02
6.850000 E+02
6.970000 E+02
9.680000 E+02
9.510000 E+02
9.600000 E+02
9.530000 E+02
9.500000 E+02
1.234000 E+03

1 Cteni ze souboru:
1" K604 . txt “

bloku: Z=zaCatek
S=sloupec

znateni

blokouvé

[# DOSBox 0.74, Cpu speed: 3

KALIBRACNT PRIMKA :

operace: Fb=kopirovani

ostatni oerace: F9=zmena velikosti matice F10=transozice

ycles, Frameskip 0, Program:

B=buiika
N=nova poloha
F?=zaplnéni

K=konec
R=radek

MCAL

1 L

X=zruSeni/obnoveni
MEZERA=zména sméru
F8=transformace

X

Calibration module - demo data

0.00

0.10

¥X= 3.720000E-0001
Y= 1.793031E+0003

0.20

0.40 0.50

di= 4.057467E+0003
d2=-8.881784E-0005

0.70 0.30
X

I= 0.000000E+0000

EOR
B KRN s
MODUL KALIBRACE : Kalibra&ni p¥imka
Data Metoda Ujpocet Ujsledky Graf Konec
Podminki "
UOLBY
Konf idencni pasy : Ano
Potet bodii v tabulce : 3 Ymin: 3.3900E+02 Ymax: 3.2640E+03
Hodnoty bodii v tabulce:
t[ 11 : 555 t[ 21 : 1005 t[ 31 : 1505
Uolby dob¥e ? [A] _
lUgber voleb
4 DO 3 p
UYSLEDKY
Rezidualni soucet Ctvercl, RSC : 7.6020E+03
Priinér absolutnich hodnot rezidui, Me : 9.9374E+00
Priinér relativnich rezidui, Mer[z] : 0.850
Odhad rezidudlniho rozptylu, s"2(e) : 1.7679E+02
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 1.3296E+01
(4) KALIBRAUNT MEZE:
Kriticka arovei, yc:  2.9069E+02 xc: 1.7346E-03
Limita detekce, yd: ———— xd: —————
Mez stanovitelnosti, ys: 1.3747E+02 xs: -3.6029E-02
(5) KALIBRAUNI TABULKA:
MEé¥end P¥img Naszodiho Konf idenéni interval
hodnota odhad odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil xuyplil Llxvyplil Luxwyplil
5.5500E+02  6.6876E-02  6.6877E-02  6.0103E-02  7.3649E-02
1.0050E+03  1.7778E-01  1.7778E-01  1.7108E-01  1.8449E-01
1.5050E+03 3.0101E-01 3.0101E-01 2.9433E-01 3.0769E-01




i DO

3 o WILLIAMSOU BRAF: : Regression Hodule:— demo data adek 36 Sloupec 1 K604 . txt
: . 30000 1515.00000
3 . 30000 1510.00000
eJ . 30000 1498.00000
). 30000 1499 .00000
_____ 3 e I e P .01500 339.00000
s D.01500 352..00000
o 2 D.01500 345.600000
1 e 55 ). 01500 345.00000
s ki D.01500 349.00000
7 u D .43000 2028 .00000
1t Yoo D . 43000 2012 .00000
7 D . 43000 2031.00000
L ) . % 43000 202660000
s i 21 St ) .43000 2028 .00000
? -0 + 3 ® . 73000 3252.00000
i g " 3 ).73000  3247.00000
° D. 73000 3264.00000
). 73000 3244 .00000
D .23000 1250 .00000
-1 : . . : . D . 23000 1239.00000
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.133' 0.14 § 23000 1234 00000
VYSLEDKY UYOLEDKY
(2) PARAMETRY KALIBRACE: Rezidudlni soufet Ctvercil, RSC : 6.7820E+03
Parametr Odhad Smeérodatna  Test HO: BL[jl = 0 vs. HA: B[jl < 0 Primér absolutnich hodnot rezidui, Me : 9.5422E+00
odchylka  t-kriterium hypotéza HO je Hlad.vjz. Primér relativnich rezidui, Mer[#] : 0.834
(sek 2.8313E+02 3.4595E+00  8.1842E+01 Zamitnuta 0.000 Odhad rezidudlniho rozptylu, s"2(e) ¢ 1.6541E+02
Smérnice  4.0565E+03 9.8704E+00 4.1097E+02 Zamitnuta 0.000 Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 1.2861E+01
(3) ANALY2A REZIDUT: (4) KALIBRAUNI MEZE:
Bod MEérena Predikovana Absolutni Relativni Kriticka droveii, yc: 2.9012E+02 xc: 1.7223E-03
hodnota hodnota reziduumn reziduun Limita detekce, Wil e xd: ————————
i yexplil yuyplil elil erlil Mez stanovitelnosti, ys: 1.3318E+02 xs: -3.6965E-02
1 3.4500E+02 3.4398E+02 -1.0186E+00 -2.9525E-01
2 3.4500E+02 3.4398E+02 -1.0186E+00  -2.9525E-01
3 3.4900E+02 3.4398E+02 -5.0186E+00 -1.4380E+00 (5) KALIBRAUNI TABULKA:
4 3.3900E+02 3.4398E+02 4.9814E+00  1.4694E+00 Merena PFing Naszodiho Konf identni interval
5 3.5200E+02 3.4398E+02 -8.0186E+00  -2.2780E+00 hodnota odhad odhad dolni mez horni mez
6 6.9400E+02 6.8878E+02 -5.2176E+00 -7.5181E-01 yexplil xuyplil xuyplil Llxuyplil Luxuyplil
? 6.8500E+02 6.8878E+02 3.7824E+00 5.5218E-01 5.5500E+02  6.7020E-02 6.7021E-02 6.0452E-02 7.3588E-02
8 6.8500E+02 6.8878E+02 3.7824E+00 5.5218E-01 1.0050E+03 1.7795E-01 1.7795E-01 1.7145E-01 1.8445E-01
9 6.8400E+02 6.8878E+02 4.7824E+00 6.9918E-01 1.5050E+03  3.0121E-01 3.0121E-01 2.9474E-01 3.0769E-01
10 6.9700E+02 6.8878E+02 -8.2176E+00 -1.1790E+00
11 9.5000E+02 9.7274E+02 2.2736E+01 2.3933E+00
12 9.6000E+02 9.7274E+02 1.2736E+01 1.3267E+00
- NapovEda-F1  HRadek: 74 - 96 Celkem: 139 Délka: 7216 Napovéda-F1  Rddek: 129 - 148 Celkem: 148 Délka: 7674




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka

(1) Neznamé vzorky vykazovaly
y* =555, 1005 a 1505 impulzi
signalu.

4
Odpovéd’
5) KALIBRACNI TABULKA:
Mé¥ena P¥imy
hodnota odhad
yexplil xuyplil
.5500E+02 6.6876E-02
.0050E+03 1.7778E-01 1.7778E-01 1.7108E-01
.5050E+03 3.0101E-01 3.0101E-01 2.9433E-01

Naszodiho
odhad
xuyplil

dolni mez
Llxvwyplil

6.6877E-02 6.0103E-02

(2) Overte homoskedasticitu,
naleznéte parametry kalibracni
funkce, rozptyl mérené¢ho
signalu a vySettfete vlivné body.

(3) Sestrojte konfidencni
interval kalibra¢ni kiivky
a stanovte miry piesnosti
kalibrace.

TESTOUANI REGRESNIHO TRIPLETU (DATA + MODEL + METODA):
Fisher—Snedocoriiv test vgznamnosti regrese,F
Tabulkovj kvantil, F(1-alpha,m—1,n-m)

Zavér: NaurZeng model je p¥ijat jako vgznamng.
Spo&tend hladina vgznamnosti

Sloupec
1515.00000
1510.00000
1498 .00000
1499.00000
339.00000
352 .00000
345.00000
345 .00000
349.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

.00000

Scottovo kriterium multikolinearity, M
Zavér: NauvrZeng model je korektni.

Cook-UWeisbergiiv test heteroskedasticity, Sf
Tabulkoug kvantil, Chi®“2(1-alpha,1)

Zavér: Rezidua vykazu ji heteroskedasticitu.
Spo&tena hladina vgznamnosti

.00000
.00000
.00000

RSC

Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me
Priimér relativnich rezidui, Mer[x]
Odhad rezidudlniho rozptylu, s"2(e)
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e)

Rezidualni soufet Etvercil,

KALIBRACNT MEZE:
Kriticka Groveil,
Limita detekce,

Mez stanovitelnosti,

2 .9012E+02

1.3318E+02

Konf identni interval

horni mez
Luxwyplil
7 .3649E-02
1.8449E-01
3.0769E-01

. 7626E+05
.0670E+00

.000

.9908E-14
.6225E+02
.8415E+00

.000

. 78Z20E+03
.5422E+00
.834

.6541E+02
.2861E+01

. ?223E-03

.6965E-02




Uloha K6.09 Kalibrace wolframu v oceli a miry piesnosti

kalibrace

Zadani: Linearni kalibra¢ni model obsahu wolframu x ve standardnich vzorcich oceli
byl sestrojen na zakladé opakovanych méfeni Vvelikosti signalu y rentgenovou
fluorescencni metodou.

Ukoly:

(1) Neznamé vzorky vykazovaly odezvu y* = 305, 505 a 705 jednotek signalu.

(2) Urcete miry presnosti kalibrace a koncentraci wolframu neznamych vzorki.

(3) Je treba odstranit vybocujici hodnoty?

(4) Postup kalibrace ukazte na prikladu kalibrac¢ni ptfimky a popiste ptimy a Naszodiho
bodovy odhad neznamé koncentrace.

(5) Uved'te graficky zptisob uréeni intervalového odhadu neznamé koncentrace. Cim je
ovlivnéna Sitka tohoto intervalu?

(6) Jak vyjadiime miry piesnosti kalibrace? Uved’te graficky zplisob urceni kritické
urovné a limity detekce. Jakym vztahem vycislime limitu stanoveni (kvantifikace)?

Data: Koncentrace wolframu x [%], opakovana méfeni velikosti signalu y [jednotky]:

X y
0.003 134
0.580 2586
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2000

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

4 DOSBox 0.74, Cpu speed:

F3=tteni F4=numerickg mod F5=zoon

Insert

Fi=napovéda F2=uloZeni
adek 1 Sloupec 5

MCAL X
ESC=konec

Textou] editor

K609x K609y
0.00300 134.00000 .

0.00300 teni ze souboru:

0.00300“ K609. txt]] “
0.00300

0.00300 132.00000

0.00800 171.00000

0.00800 186..00000

0.00800 176.00000

0.00800 178.00000

0.00800 171.00000

0.01500 180.00000

0.01500 176.00000

0.01500 181.00000

0.01500 192.00000

niedchozi F8=nasledu jici F9=

V) hledéuéni chyb:

F6=

3000 cycles, Frameskip 0, Program: MCAL

.74, Cpu speed:

KALIBRACNT PRIMKA : Calibration module - demo data

3000 r

2000

1000

L L ! 1 1
0

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.0
X

¥= 1.840000E-0001 di= 4.195651E+0003 I= 0.000000E+0000

Y= 9.187907E+0002 d2= 0.000000E+0000

DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:

300 MCAL
CERBN (i
MODUL KALIBRACE : Kalibracni pFimka
Data Metoda Ugpocet Ugsledky Graf Konec
Podminki "
UDLBY
Konf identni pasy : Ano
Pofet bodil v tabulce : 3 Ymin: 1.2800E+02 Ymax: 2.5860E+03
Hodnoty bodii v tabulce:
t[ 11 : 305 tl[ 21 : 505 t[ 31 : 705
Uolby dobre ? [A]
Ujber voleb
gﬁ d B P
UYSLEDKY
44 2.5300E+03 2.5803E+03 5.0268E+01 1.9869E+00
45 2 .5860E+03 2.5803E+03 -5.7317E+00 -2.2164E-01
Rezidudlni soufet Ctvercit, RSC 1 4.0727E+04
Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me 1 2.2809E+01
Priinér relativnich rezidui, Mer[x] 1 6.544
Ddhad rezidudlniho rozptylu, s“2(e) : 9.4714E+02
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) 1 3.0776E+01
(4) KALIBRAUNT MEZE:
Kriticka droveii, yc:  1.5809E+02 xc: 2.6940E-03
Limita detekce, e i s
Mez stanovitelnosti, ys: 3.1282E+02 xs:  3.9571E-02
[ (5) KALIBRACNI TABULKA:
Mérend Primg Naszodiho Konf identni interval
hodnota odhad odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil xuyplil Llxuyplil Luxuyplil
3.0500E+02 3.7708E-02 3.7711E-02 2.2713E-02 5.2703E-02
5.0500E+02 8.5376E-02 8.5378E-02 7.0412E-02 1.0034E-01
7 .0500E+02 1.3304E-01 1.3304E-01 1.1809E-01 1.4800E-01
' NopovddaF1 Hadek: 128 - 150 Celken: 150 Délka: 7892 -




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Neznamé vzorky vykazovaly
odezvu y* = 305, 505 a 705
jednotek signalu.

(2) Urcete miry piesnosti kalibrace

a koncentraci wolframu

neznamych vzorki.

(3) Je tieba odstranit vybocujici

hodnoty?

(4) Postup kalibrace ukazte na

ptikladu kalibra¢ni pfimky a

popiste piimy a Naszodiho bodovy

odhad neznamé koncentrace.

(5) Uved'te graficky zpasob urceni

intervalového odhadu nezndmé

koncentrace. Cim je ovlivnéna

Sitka tohoto intervalu?

(6) Jak vyjadiime miry presnosti

kalibrace? Uved’te graficky zptisob

urceni kritické trovné a limity
detekce. Jakym vztahem vy¢islime
limitu stanoveni (kvantifikace)?




Uloha K6.36 Oxidovatelnost edpadni vody dichromanem

fotometricky

Zadani. Stanoveni oXxidovatelnosti dichromanem semimikrometodou s

fotometrickou koncovkou vynika Sirokym rozsahem.

Ukoly:

(1) Na souboru kalibra¢nich dat zavislosti absorbance y pri 600 nm na
koncentraci x je tieba sestavit kalibra¢ni model s vysetfenim vlivnych
bodii, mirami piesnosti kalibrace a intervalovym odhadem neznamé
koncentrace.

(2) Neznamé vzorky mély absorbanci y=0.112, 0.213 a 0.982.

(3) Je nejnizsi koncentrace jiz pod limitou detekce?

(4) Jsou v kalibra¢nich datech odlehla méfeni, kdyz o = 0.05?

Data: Koncentrace x [mg/I], absorbance y (3x opakovana):

X y
20 0.042
1000 1.441
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DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL
Fi=ndapovéda F2=uloZeni
Radek 1
K636x
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
DOSBox 0.74, Cpu speed:

1.6

1.4

1.2

1.0

K636y

0.04200
0.03100

Cteni ze souboru:
| K636.txt |

0.05600
0.14800
0.13400
0.12500
0.17800
0.18600
0.18200
0.32800
0.33700
0.32000
0.63000
0.63500
0.59100
0.91800
0.92600
0.92100
1.20000

KALIBRACNT PRIMKA :

DOSBO:( 74, Cpu speed: 3000 cy

F4=numerick( mod

cles, Frameskip 0, Program:  MCAL

Sloupec 5

MODUL KALIBRACE : Kalibratni p¥imka

3000 cycles, Frameskip 0, Program:

Calibration module - demo data

100 200

¥X= 5.000000E+0002
Y= 7.542383E-0001

di= 1.458580E-0003
0.000000E+0000

I= 0.000000E+0000

= Napovéda-F1  Hadek: 98 - 120 Celken: 120

Data Metoda Ujpocet Ujsledky Graf
" Podmink“ “
UOLBY
Konf identni pasy : Ano
Pocet bodii v tabulce : 3 Ymin: 3.1000E-02 Ymax: 1.4480E+00
Hodnoty bodil v tabulce:
tl 11 : 0.112 tl 21 : 0.213 t[ 31 : 0.982
Uolby dob¥e 7 [Al
Ujber voleb
| DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL =
UYSLEDKY
26 1.4370E+00 1.4835E+00 4.6529E-02 3.2379E+00
27 1.4410E+00 1.4835E+00 4.2529E-02 2.9513E+00
Rezidudlni soufet Ctvercii, RSC 1 1.4847E-02
Priinér absolutnich hodnot rezidui, Me : 2.0183E-02
Priimér relativnich rezidui, Merlx] 1 12.243
Odhad rezidudlniho rozptylu, s*2(e) : 5.9386E-04
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) 1 2.4369E-02
(4) KALIBRAUNT MEZE:
Kriticka drovei, yc:  3.8974E-02 xc: 9.6164E+00
Limita detekce, yd: 5.2617E-02 xd: 1.8970E+01
Mez stanovitelnosti, ys: 2.5303E-01 xs:  1.5637E+02
(5) KALIBRAUNT TABULKA:
Mérend Primg Naszodiho Konf identni interval
hodnota odhad odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil xuyplil Llxuyplil Luxwyplil
1.1200E-01 5.9683E+01 5.9709E+01 2.4162E+01 9.5203E+01
2.1300E-01 1.2893E+02 1.2895E+02 9.3602E+01 1.6425E+02
9.8200E-01 6.5615E+02 6.5613E+02 6.2065E+02 6.9166E+02

Délka: 5817




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Na souboru kalibra¢nich
dat zavislosti absorbance y
pii 600 nm na koncentraci
X je tfeba sestavit
kalibracni model s
vySetfenim vlivnych bodu,
mirami piesnosti kalibrace
a intervalovym odhadem
neznamé koncentrace.

(2) Neznamé vzorky mély

absorbanci y"=0.112,0.213 a

0.982.

(3) Je nejnizsi koncentrace jiz

pod limitou detekce?

(4) Jsou v kalibra¢nich datech

odlehla méfeni, kdyz o = 0.05?




Uloha K6.60 Kalibra¢ni model haptoglobinu imunoturbidi-

metrickou metodou

Zaddani: Naleznéte vhodny kalibracni model pro imunoturbidimetrické
stanoveni haptoglobinu Hpl v krevnim séru.

Ukoly:

(1) Urcete parametry kalibracniho modelu a miry presnosti kalibrace.

(2) Jsou v datech n¢&jaké vlivné body?

(3) Prochazi kalibrac¢ni pfimka pocatkem?

(4) Jaka je koncentrace Hpl u vzorku, jez vykazovaly absorbance y* =
0.095, 0.392 a 0.598?

Data: Koncentrace Hpl x [g/l], absorbance y:
X y
0.0 0.022
708 1137

50



DOSBox 0.74, Cpu speed:

2000 ~
VU ¢y

F1=napovéda F2=uloZeni

adek 1 Sloupec

K660x K660y
0.00000 0.02200
0.30000 0.05000
0.59000

0.70000

0.89000

1.77000 0.29000
2 .35000 0.39200
3.54000 0.57200
4.15000 0.68800
5.60000 0.91700
7.08000 1.13700

DOSBox 0.74, Cpu speed:

0.2

cles, Frameskip 0, Program:  MCAL
F3=Eteni F4=numerick( mad

5

X

F5=zoon ESC=konec

K660 .txt

=]

3000 cycles, Frameskip 0, Program: MCAL
" KALIBRACNI PRIMKA : Calibration module - demo data
¥X= 4.520000E+0000 di= 1.609283E-0001 I= 0.000000E+000Q

Y= 7.352835E-0001

d2= 0.000000E+0000

7%;. 3 P
EKAN....
MODUL KALIBRACE : Kalibratni p¥imka
Data Metoda Ugpocet Ujsledky Graf Konec
Podminki "
UODOLBY
Konf idenéni pasy ! Aino
Pofet bodti v tabulce : 3 Ymin: 2.2000E-02 Ymax: 1.1370E+00
Hodnoty bodii v tabulce:
tL 11 : 0.095 tl 21 : 0.392 t[ 31 : 0.598
Uolby dobre ? [A]
Ugbér voleb
54 DO a p
VY SILEDR Y
10 9.1700E-01 9.0909E-01 -7.9140E-03 -8.6303E-01
11 1.1370E+00 1.1473E+00 1.0260E-02 9.0237E-01
Rezidudalni soutet Ctverchi, RSC : 7.3905E-04
Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me 1 7.3122E-03
Priimér relativnich rezidui, Mer[x] 1 8.947
Odhad rezidudlniho rozptylu, s*2(e) : 8.2117E-05
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 9.0618E-03
(4) KALIBRAUNI MEZE:
Kriticka drovei, yc: 1.703BE-02 xc: 5.6859E-02
Limita detekce, yd:  2.5962E-02 xd: 1.1232E-01
Mez stanovitelnosti, ys:  9.9236E-02 xs: 5.6763E-01
(5) KALIBRAUNT TABULKA:
Mérend PFimy Naszodiho Konf idencni interval
hodnota odhad odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil xuyplil Llxuyplil Luxuyplil
9.5000E-02 5.4131E-01 5.4142E-01 4.0431E-01 6.7831E-01
3.9200E-01 2.3869E+00 2.3869E+00 2.2538E+00 2.5199E+00
5.9800E-01 3.6669E+00 3.6669E+00 3.5323E+00 3.8016E+00
= Napovgda-F1  Hadek: 70 - 92 Celkem: 92  Délka: 3959




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Urcete parametry
kalibracniho modelu a
miry presnosti kalibrace.

(2) Jsou v datech n&jaké
vlivné body?

(3) Prochazi kalibra¢ni primka
pocatkem?

(4) Jaka je koncentrace Hpl u
vzorkl, jez vykazovaly
absorbance y* = 0.095,
0.392 a 0.598?




Ulohy na vystavbu
kalibrac¢niho regresniho modelu

Nelinearni kalibrace

Software QC-EXPERT 3.1,
ADSTAT 1.25

53



Uloha K6.01 Kalibrace nefelometru na obsah dispergované
pevné faze
Zadani. Nefelometr je kalibrovan na obsah pevné faze dispergované

v destilované vodé. Pro standardni suspenzi jsou zmeéfena kalibracni
data.

Ukoly:

(1) Zjistéte miry presnosti a obsah vzorkt, kdyz vykazovaly y™ = 39, 46,
56 a 70 dilkd.

(2) Jsou Vv kalibra¢nich datech né&jaké odlehlé hodnoty?

(3) Jsou splnény predpoklady metody nejmensich ¢tverca? Jde o linearni

nebo nelinearni kalibraci?

(4) Je rozdil mezi hodnotou limity detekce linearni a nelinearni
kalibrace?

Data: Koncentrace pevné faze x [ppm], velikost signalu y [dilky]:

X y
0.044 5.94

54 0.700  82.00



DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 C‘J"C|E5, Framesl-:ip 0, Program: MCAL X DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program: MCAL —_ X
( ERAMN .:: a0 _ KUADRATICKY SPLINE U KALIBRACI: Calibration module - demo data
MODUL KALIBRACE : Kvadratick( spline .
Data Metoda Ujpocet Ugsledky Graf Konec == Nl
Podminki "
70 o
VUOLBY
&0 o
Konf identni pasy : Predikce finalgza extreéni Ano
Presnost 1.0000E-07 —_—
Pofet bodit v tabulce : 4 Ymin: 5.9400E+00 Ymax: 8.2000E+01
Hodnoty bodfi v tabulce: G
£ E9 t[ 21 : 46 t[ 31 : 56
t[ 41 : 70 o
20 r
10 r
Uolby dobre 7 [A] _
0 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
7y.W ¥X= 3.380000E-0001 di= 8.988248E+0001 I= 0.000000E+0000
Ujbér voleb Y= 3.905970E+0001 d2= 6.133499E+0002
DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL - X 43 DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL - X
UYSLEDKY UYSLEDRKY
Rezidudalni soudet ctuercti, RSC : 8.9313E+00 b 3.6087E+01 6.6575E+01 6.1335E+02 6.3323E+00
Priimér absolutnich hodnot rezidui, Me : 7.0908E-01 ? 4.5811E+01 1.2791E+02 6.1335E+02 1.0376E+01
Priimér relativnich rezidui, Mer[x] 1 2.135 8 5.2973E+01 1.5858E+02 6.1335E+02 1.2839E+01
Odhad rezidudlniho rozptylu, s"2(e) 1 1.2759E+00 9 6.1454E+01 1.6624E+02 -6.1923E+02 1.5698E+01
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 1.1296E+00 10 6.8992E+01 1.3528E+02 -6.1923E+02 1.8965E+01
11 7.4982E+01 1.0431E+02 -6.1923E+02 2.2571E+01
12 8.2317E+01 4.2391E+01 -6.1923E+02 3.0488E+01
(3) ANALYZA DERIVACT A INTEGRALD:
Bod Predikovand Pruni Druhd Integral (4) KALIBRAUNI MEZE:
hodnota derivace derivace Kriticka (roveii, yc: -5.047467E-01 xc: 1.670997E-02
i Yuyplil derilil der2lil intlil Limita detekce, yd: 2.322668E+00 xd: 2.887882E-02
1 5.6738E+00 2.1567E+02 -7 .8655E+02 0.0000E+00
2 1.4038E+01 1.8263E+02 -7 .8655E+02 4.1881E-01
3 2.4116E+01 1.3230E+02 -7 .8655E+02 1.6569E+00 (4) KALIBRAUNT TABULKA:
4 3.2183E+01 6.9371E+01 -7 .8655E+02 3.9424E+00 ME¥ena Inverzni Konf idenéni interval
5 3.3413E+01 5.3640E+01 -7 .8655E+02 4.5989E+00 hodnota odhad dolni mez horni mez
6 3.6087E+01 6.6575E+01 6.1335E+02 6.3323E+00 yexplil xuyplil Lixvyplil Luxvyplil
? 4.5811E+01 1.2791E+02 6.1335E+02 1.0376E+01 3.900000E+01 3.373343E-01 3.185830E-01 3.556474E-01
8 5.2973E+01 1.5858E+02 6.1335E+02 1.2839E+01 4.600000E+01 4.014703E-01 3.874525E-01 4.138598E-01
9 6.1454E+01 1.6624E+02 -6.1923E+02 1.5698E+01 5.600000E+01 4.684287E-01 4.603850E-01 9.360528E-01
10 6.8992E+01 1.3528E+02 -6.1923E+02 1.8965E+01 7.000000E+01 5.575823E-01 5.454093E-01 5.709472E-01
11 7.4982E+01 1.0431E+02 -6.1923E+02 2.2571E+01
“ Napovgda-F1 HRadek: 71 - 93 Celkem: 109 Délka: 4843 “F Napovida-F1  Hidek: 88 - 109 Celkem: 109 Délka: 4843




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Zjistéte miry piesnosti
a obsah vzorkt, kdyz
vykazovaly y* = 39, 46, 56
a 70 dilka.
(2) Jsou v kalibracnich datech
n¢jaké odlehlé hodnoty?
(3) Jsou splnény piedpoklady
metody nejmensich ¢tverci? Jde
o linearni nebo nelinearni
kalibraci?
(4) Je rozdil mezi hodnotou
limity detekce linearni a
nelinearni kalibrace?




Uloha K6.17 Kalibracni model koncentrace zinku v mléce

metodou plamenoveé AAS

Zadani: Sestrojte nelinearni kalibracni model (splinem) koncentrace

zinku x v mléce metodou plamenné fotometrie y, kdyz byla pouzita

spektralni ¢ara 213.9 nm, Siika spektralniho intervalu 0.2 nm.

Ukoly:

(1) Vysetfete splinem parametry kalibra¢niho modelu, miry piesnosti
kalibrace a stanovte koncentraci zinku u neznamych vzorkd, jez
vykazovaly absorbance y* = 0.105, 0.205, 0.315 a 0.445.

(2) Jsou v kalibra¢nich datech odlehlé hodnoty?

(3) Je nejnizsi koncentrace neznamého vzorku jest€¢ nad limitou detekce
a limitou kvantifikace?

(4) Jak vyjadiime miry piesnosti kalibrace?

Data: Koncentrace zinku x [ppm], absorbance y :

X y
0.050  0.031
1.600  0.867

57



?

g Fi=ndpovéda F2=uloZeni

adek
'K617x
.05000
.10000
.15000
.20000
.25000
.30000
.35000
.40000
.50000
.60000
. 70000
.80000
.90000
.00000
.10000
.20000
.30000
.40000
.50000
.60000

e e N = = - I - I = W i = W o i = i W i W I i )

| 5 DOSBox 0.74, Cpu speed:

pos
EOR

MCAL X

0.0

¥= 7.760000E-0001
Y= 4.925236E-0001

di= 5.769477E-0001
d2=-1.573673E-0001

I= 0.000000E+0000

, Frameskip 0, Program:
F3=tteni F4=numerick(] mdd _ F5=zoom ESC=konec s
1 Sloupec 5 K617 .txt MODUL KALIBRACE : Kvadratick( spline
K617y Data Metoda Ujpocet Ujsledky Graf Konec
0.03110 S e
0.06270 odnin i
UDLBY

0.19500 Konf identni pasy : Predikce Analjza extrént Ano

0.22900 Presnost 1.0000E-07

0.26400 Pocet bodii v tabulce : 4 Ymin: 3.1100E-02 Ymax: 8.6700E-01

0.33300

0.39600 Hodnoty bodii v tabulce:

0.45300 t[ 11 : 0.105 t[ 21 : 0.205 t[ 31 : 0.315

0.50600 t[ 41 : 0.445

0.56000

0.61000

0.66800

0.71800

0.77000

0.81100 Uolby dobre ? [A] _

0.84400

0.86700

Ujbér voleb
\ DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program: MCAL :.E‘%i DO : 5 .
_ KUADRATICKY SPLINE U KALIBRACI: Calibration module demo data M SLEDK?Y
13 5.6286E-01 5.5743E-01 -1.5737E-01 2.5994E-01
14 6.1781E-01 5.4170E-01 -1.5737E-01 3.1899E-01
15 6.7115E-01 5.2059E-01 -4.7945E-01 3.8345E-01
16 7.2081E-01 4.7265E-01 -4.7945E-01 4 .5309E-01
1?7 7 .6568E-01 4.2470E-01 -4.7945E-01 5.2745E-01
18 8.0575E-01 3.7676E-01 -4.7945E-01 6.0606E-01
19 8.4103E-01 3.2881E-01 -4.7945E-01 6.8844E-01
20 8.7152E-01 2 .8087E-01 -4.7945E-01 7.7411E-01
(4) KALIBRAUNT MEZE:
Kriticka trovei, yc: 1.467190E-04 xc: 1.348131E-02
Limita detekce, yd: 8.580901E-03 xd: 2.519599E-02

(4) KALIBRAUNI TABULKA:

MErena Inverzni Konf identni interval
hodnota odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil Llxvyplil Luxwyplil

1.050000E-01
2 .050000E-01
3.150000E-01  4.804962E-01
4.450000E-01  6.945345E-01
- Nanoutda-F1  Radek: 107 - 129

1.619535E-01
3.097911E-01

1.560787E-01
3.034067E-01
4.734564E-01 4.874440E-01
6.866677E-01 ?7.025979E-01

Celkem: 129 Délka: 6353

1.676284E-01
3.163137E-01




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Vysetiete splinem
parametry kalibra¢niho
modelu, miry presnosti
kalibrace a stanovte
koncentraci zinku
U neznamych vzork, jez
vykazovaly absorbance y*
=0.105, 0.205, 0.315
a 0.445.

(2) Jsouv kalibra¢nich datech
odlehlé hodnoty?

(3) Je nejnizsi koncentrace
neznameho vzorku jesté
nad limitou detekce a
limitou kvantifikace?

(4) Jak vyjadiime miry
presnosti kalibrace?




Uloha K6.74 Kalibraéni graf fotometrického stanoveni
CHSK

Zadani: Byla zmétfena absorbance v UV oblasti pi1 245 nm kalibra¢niho

grafu.

Ukoly:

(1) Splinovou funkci sestrojte kalibracni pfimku spolu s Working-
Hotellingovymi pasy spolehlivosti.

(2) Urcete 95% interval spolehlivosti pro absorbanci pri CHSK = 275
mg/I.

(3) Neznamé vzorky poskytovaly absorbanci 0.905, 0.955 a 1.111.

(4) Urcete bodovy a 95% intervalovy odhad tfi neznamych koncentraci.

Data: Obsah CHSK [mg/1], absorbance:

X y
60 0.30
675 2.70

60



| B DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL X |if DOsB 3 P

| F1=ndpovEda F2=uloZeni F3=tteni F4=numerick( mbd _ F5=zoom ESC=konec EE B B o
| adek 1 Sloupec 5 K674.txt MODUL KALIBRACE : Kvadratickg spline
K674x K674y Data Metoda Ugpocet Ujsledky Graf Konec
60 0.30
70 0.30 Podnink
5% o mﬂ"
100 0 VUOLBY
100 0
120 0.50 Konf identni pasy : Predikce Analgza extrémt : Ano
130  0.48 Presnost :  1.0000E-07
130 0.70 Pocet bodfl v tabulce : 3 Ymin: 3.0000E-01 Ymax: 2.7000E+00
140 0.70
195  0.95 Hodnoty bodfi v tabulce:
250 1.30 t[ 11 : 0.905 t[ 21 : 0.955 t[ 31 : 1.111
250  1.50
300  1.60
300 1.65
350  1.70
350  1.80
375  1.80
375  1.65 Uolby dobie 7 [A] _
380 1.70
450 1.75
§480 1.50 Ujb&r voleb
B D 3 P 3 i DO d p qra
3 KUADRATICKY SPLINE U KALIBRACI: Calibration module - demo data ] SLEDKY
; 25 2 .2859E+00 2 .9985E-03 -1.0652E-05 6.5022E+02
26 2.3575E+00 2.7322E-03 -1.0652E-05 7.0828E+02
27 2.3575E+00 2.7322E-03 -1.0652E-05 7.0828E+02
Y 28 2.3575E+00 2.7322E-03 -1.0652E-05 7.0828E+02
29 2.3575E+00 2.7322E-03 -1.0652E-05 7 .0828E+02
30 2 .4808E+00 2.1996E-03 -1.0652E-05 8.2935E+02
2+ 31 2.5775E+00 1.6670E-03 -1.0652E-05 9.5592E+02
32 2.6158E+00 1.4007E-03 -1.0652E-05 1.0208E+03
(4) KALIBRAUNT MEZE:
Kriticka trovei, yc:  3.025940E-01 xc: 7.350043E+01
Limita detekce, yd: 4.456613E-01 xd: 9.345867E+01
o i
(4) KALIBRAUNT TABULKA:
MEFena Inverzni Konf identni interval
hodnota odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil Llxvyplil Luxuvyplil
5 9.050000E-01 1.666732E+02 1.408375E+02 2.030492E+02
I~ + = o — yres = = = 9.550000E-01 1.757915E+02 1.478850E+02 2.130601E+02
% 1.111000E+00 2.063651E+02 1.714091E+02 2 .438053E+02
¥= 2.120000E+0002 di= 4.700740E-0003 I= 0.000000E+0000
M1 2R293E£0000 das=1+220000E50003 F Nanovéda-F1 Badek: 143 - 164 Celken: 164 Délka: 8610




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd

(1) Splinovou funkci sestrojte
kalibracni ptfimku spolu s
Working-Hotellingovymi
pasy spolehlivosti.

(2) Urcete 95% interval
spolehlivosti pro
absorbanci pii CHSK =
275 mg/l.

(3) Neznamé vzorky
poskytovaly absorbanci
0.905, 0.955a 1.111.

(4) Urcete bodovy a 95%
intervalovy odhad tfi
neznamych koncentraci.




Uloha K6.06 Nelinedrni kalibrace pro stanoveni médi v oceli
Zadani: Pti stanoveni obsahu médi v oceli X emisni spektralni analyzou
u 11 vzorki, bylo kazdé méfeni signalu y bylo 5krat opakovano.

Ukoly:

(1) Neznamé vzorky vykazovaly y* = 50, 105, 157 a 205 impulzi.

(2) Sestrojte kalibracni model kvadratickym splinem a urcete miry
piesnosti nelinearni kalibrace.

(3) Jsou v datech vlivné body?

(4) Je tieba odstranit né¢jaké vybocujici hodnoty?

Data: Koncentrace m&di x [%], velikost signalu y [impulzy]:

X y
0.019 26
0.7 387

63



DOSBox 0.74, Cpu speed: 3000 cycles, Frameskip 0, Program:  MCAL

Fi1=napovéda F2=uloZeni
Sloupec 5

adek

K606X

0.01900
0.01900
0.01900
0.01900
0.01900
0.03000
0.03000
0.03000
0.03000
0.03000
0.06700
0.
0]
0
0]
0]
0
0]
0
0
0]
0

06700

.06700
.06700
.06700
.26000
.26000
.26000
.26000
.26000
.47000
. 47000

1

K606y
26.00000
28.00000

.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
64.00000
182 .00000
166 .00000
178.00000
160 .00000
161.00000
301.00000
284.00000

F3=tteni  F4=numerick(] mod
Insert

F5=zoomn
K606 . txt

ESC=konec

400

300 r

100 r

21000

KUADRATICKY SPLINE U KALIBRACI:

MCAL

Calibration module - demo data

0.10

2.960000E-0001

0.20 0.30 0.40

di= 5.059183E+0002
dz2= 3.284875E+0002

0.50

DOSBox 0.74, Cpu speed:
i
Y= 1.907235E+0002

0.60
X

I= 0.000000E+0000

0.70

o 0
MODUL KALIBRACE : Kvadratickg spline
Data Metoda Ugpocet Ugsledky Graf Konec
Podminki "
UDLBY
Konf idencni pasy : Predikce finalyza extrénd fino
Presnost 1.0000E-07
Pocet bodii v tabulce : 4 Ymin: 2.6000E+01 Ymax: 4.0000E+02
Hodnoty bodi v tabulce:
tl[ 11 : 50 tlL 21 : 105 t[ 31 : 157
t[ 41 : 205
Uolby dob¥e 7 [A] _
Ugbér voleb
éﬁ'no 0 3 p
UYSLEDKY
48 2.8373E+02 5.6308E+02 3.2849E+02 ?.3235E+01
49 2.8373E+02 5.6308E+02 3.2849E+02 ?7.3235E+01
50 2.8373E+02 5.6308E+02 3.2849E+02 ?7.3235E+01
51 3.8160E+02 2.8337E+02 -1.2365E+03 1.5100E+02
52 3.8160E+02 2.8337E+02 -1.2365E+03 1.5100E+02
53 3.8160E+02 2.8337E+02 -1.2365E+03 1.5100E+02
54 3.8160E+02 2.8337E+02 -1.2365E+03 1.5100E+02
55 3.8160E+02 2.8337E+02 -1.2365E+03 1.5100E+02
(4) KALIBRAUNI MEZE:
Kriticka drovei, yc: 2.352834E+01 xc: 9.338894E-03

Limita detekce, yd: 2.852028E+01 xd: 1.637150E-02
(4) KALIBRAUNT TABULKA:
ME¥ena Inverzni Konf idenéni interval
hodnota odhad dolni mez horni mez
yexplil xuyplil Llxvyplil Luxuvyplil
5.000000E+01 4.741892E-02 4.277832E-02 5.169763E-02
1.050000E+02 1.338531E-01 1.262146E-01 1.420764E-01
1.570000E+02 2.282484E-01 2.191332E-01 2.373439E-01
2 .050000E+02 3.239651E-01 3.125502E-01 3.355417E-01
- Napovgda-F1 Kadek: 205 - 227 Celkem: 227 Délka: 13059 i




Z.avéry o stanoveni neznamé koncentrace v kalibraci

Otazka Odpovéd’

(1) Neznamé vzorky
vykazovaly y* = 50, 105,
157 a 205 impulz.

(2) Sestrojte kalibra¢ni model
kvadratickym splinem a
urcete miry presnosti
nelinearni kalibrace.

(3) Jsou v datech vlivné body?

(4) Je tieba odstranit n¢jaké
vybocujici hodnoty?




