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Uloha 1 Pfiklady na interpolaci, aproximaci a vyhlazovani

Velice ¢astym pfipadem v experimentalni chemii je sledovani urcitého jevu formou
méreni hodnoty jedné veliciny (Y) v zavislosti na nastavované hodnoté jiné veliiny
(X). Pokud chceme zjistit hodnotu mérené veli¢iny Y odpovidajici nastavené hodnoté
X jiné, nez bylo experimentalné zméfeno, je nutno pouZzit interpola¢nich technik.
Tyto techniky se rovnéz pouZzivaji pfi numerické derivaci a intergraci.

Chceme-li eliminovat nahodné chyby v daném souboru dat, lze pouzit
aproximacnich technik a to i napf. pfi numerické derivaci a integraci zatizené
experimentalnimi chybami. Pfi zpracovani rozsahlych soubor( dat Ize experimentalni
diskrétni data nahradit hladkymi matematicky definovanymi  funkcemi
zachovavajicimi informace obsazené v puvodnich experimentalnich datech. Tyto
funce potom znac¢né zmensSuji naroky na kapacitu paméti pocitacl. Aproximacénich
technik Ize vyuzit pfi tvorbé specialnich empirickych model(, které nelze jednoduse
zkonstruovat pomoci regresnich metod.

Grafickou aplikaci aproximaénich a vyhlazovacich technik je napfr. prokladani
kfivky experimentalnimi body pro grafickou ilustraci daného jevu.

Jako priklad bude nize zpracovano UV _spektrum nezndmého analytu, které

bylo zméfeno experimentalné chromatografickym detektorem s diodovym

polem pf#i jeho HPLC separaci (viz. uloha 5)

Uloha 2 Rozdil mezi interpolaci x vyhlazovanim x neparametrickou regresi

Spole¢nym cilem téchto metod je proloZzeni vhodné funkce zadanymi body v
prostoru.

Pfi_interpolaci hledame hodnotu Y odpovidajici nastavené hodnoté X jiné, nez byla
experimentalné stanovena (tabelovana), pficemz nastavena hodnota X lezi v
intervalu ohrani¢eném znamymi (napf. experimentadlné zmérfenymi, tabelovanymi)
hodnotami X,Y. Pfedpoklada se, Ze hledané hodnoty Y jsou nendhodné veliciny.

Jsou-li dany body v prostoru (X,Y) a cilem metody je nahradit tyto body v celém

rozsahu vhodnou funkci F(X), nazyva se metodika aproximace. Jednou z oblasti




vyuziti aproximujicich funkci je numerického vyhlazovani, které umozruje odstranit

nahodné Sumy experimentalné zkonstruované zavislosti. Cilem neni nalezeni pfesné
definované matematické funkce popisujici chovani systému, jde o nalezeni
nejtésnéjSi bezSumové rekonstrukce experimentalni zavislosti.

Neparametrickd regrese je metoda, ktera nahrazuje aproximaéni postupy v

pfipad€, Ze je znam tvar funkce, kterd ma odpovidat danym (namérenym) hodnotam.

Uloha 3 Kubicky spline

Interpola¢ni i aproximaéni spline-techniky jsou vhodné pro popis déjl, které
vykazuji proménlivé chovani v pribéhu sledovaného intervalu nastavované hodnoty
X. Sledovany interval je tak rozdélen na ¢asti, uvnitf kterych odpovida chovani
systému jedinému modelu (funkci), zatimco pfi pfechodu z jednoho intervalu do
druhého se parametry modelu (funkce) méni a to mnohdy radikalné. V jednotlivych
¢astech méreného intervalu jsou tak definovany lokalni funkce (napr. polynomické),
které jsou v mistech styku sousednich ¢asti spojité ve funkénich hodnotach a v
hodnotach zadanych derivaci. Tak vznikne pfi proloZzeni danymi body hladka a
spojita krivka.

Kubicky spline je funkci tfidy C™(a,b), ktera je definovana na péti uzlovych bodech
jako Useky popsané polynomem tretiho fadu, které jsou spojité v téchto uzlovych
bodech ve funkénich hodnotach a v hodnotach prvnich dvou derivaci.

Obecné lIze kubicky spline popsat funci (vztah 9.31 v povinné literature):
PJ(X) =C, +ch '(X_gi)k

kde cx oznacuje koeficienty, které Ize urcit pomoci nezavislych podminek (podminka
interpolace, podminky spojitosti a okrajové podminky)
& definuje uzlové body, tj. body, ve kterych dochazi ke zméné charakteru

polynomu

Kubicky spline 1ze nejlépe vypocist jako (vztah 9.39 v povinné literature):

n+4

S3(X) = ch . B4,j (X)




Uloha 4 Funkce tfidy C"

Interpola¢ni i aproximaéni spline-techniky jsou vhodné pro popis déjl, které
vykazuji proménlivé chovani v pribéhu sledovaného intervalu nastavované hodnoty
X. Sledovany interval je tak rozdélen na ¢asti, uvnitf kterych odpovida chovani
systému jedinému modelu (funkci), zatimco pfi pfechodu z jednoho intervalu do
druhého se parametry modelu (funkce) méni. V jednotlivych ¢astech mérfeného
intervalu jsou nejcastéji definovany lokalni polynomické funkce, které jsou v mistech
styku sousednich ¢&asti spojité ve funkénich hodnotach a v hodnotach zadanych
derivaci. Tyto polynomické funkce jsou oznacovany jako funkce tfidy C™(a,b).
Vlastnosti téchto funkci zavisi na fadu polynomu, poétu a polohach uzll a
pripadnych defektech v uzlovych bodech. Konkrétnim pfikladem takové funkce je

kubicky spline popsany v pfikladu 3.




Uloha 5 Pfiklad na numerické vyhlazovani

Pfi HPLC analyze smési bylo experimentdlné zméreno chromatografickym
detektorem UV spektrum nezndmého analytu v oblasti vinovych délek 195 nm az
312 nm. Pro identifikaci tohoto analytu je podstatny tvar spektra a lokalni maxima

absorbance v daném intervalu vinovych délek.

Sledovany analyt se ve smési vyskytuje ve velmi nizké koncentraci. Jeho spektrum
je tak zfetelné ovlivnéno experimentalnimi Sumy, jak je patrné z nésledujiciho

obréazku:

6.770

j

Pro vyhlazeni tvaru spektra a naslednou derivaci je k dispozici software Adstat

1.25, ktery nabizi tfi mozZnosti spline vyhlazovani.

1. Vyhlazovani kubickym spline podle Reinschova postupu




Matematicky popis tohoto postupu Ize nalézt v povinné literature, str. 760-772.
PFi praktické aplikaci metody softwarem Adstat 1.25 je tfeba najit vhodnou hodnotu
parametru S, ktery urCuje pomér mezi hladkosti a jejim priblizenim k
experimentalnim bodim. Vhodnym kritériem pro tésnost prolozeni je stfedni

kvadraticka chyba predikce:

hodnota primér  primér absolutnich rezidualni vizualni hodnoceni

parametru S residui hodnot rezidui rozptyl

10°® 3.7E-21  4.5E-6 1E-10 piiili§ kopiruje body

10° -7.0E-21 3.4E-4 1.8E-7 proloZena piimka

10° -2.2E-20 2.4E-4 1.0E-7 proloZena jednoducha kfivka

107 -2.3E-21 1.4E-5 1.0E-9 lepsi proloZeni, stale piiliS kopiruje body

10° 4.4E-21 3.9E-5 1.0E-8 hladké proloZeni, ale neodpovidajici
celkové maximum

5.10" -2.5E-21 3.0E-5 5.0E-9 jesté tésnéjsi hladké prolozeni

3107 3.5E-21 2.5E-05 3.0E-9 jesté tésnéjsi, ale jiz méné hladké
proloZeni

Jako vhodné se jevi dvé hodnoty parametru S. Pomoci numerického vystupu z
Adstatu Ize numericky vyjadfit polohu lokdlnich maxim, z grafu 1. derivace potom

graficky odecist tyto hodnoty:

hodnota P lokalni maximum: numericky (nm) lokalni maximum: z 1/2. derivace

5.107 199.7 200nm 220nm 280nm

310”7 198.4 217.6 245.6 200nm 220nm 280nm
267.3 272.8




Nasledujici graf prezentuje nejlepSi vyhlazeni spektra metodou podle Rheinsche:
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2. Vyhlazovani kubickym spline podle Spaethova postupu
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Matematicky popis tohoto postupu Ize nalézt v povinné literature, str. 760-772.
PFi praktické aplikaci metody softwarem Adstat 1.25 je tfeba najit vhodnou hodnotu
parametru P, ktery urCuje pomér mezi hladkosti a jejim priblizenim k
experimentalnim bodim. Vhodnym kritériem pro tésnost prolozeni je stfedni

kvadraticka chyba predikce:

hodnota primér  primér absolutnich rezidualni vizualni hodnoceni

parametru P residui  hodnot rezidui rozptyl

107 6.8E-23 5.8E-5 2.0E-8 kfivka hladka, nerespektuje vSak
dostate¢né vSechny body

1 3.8E-21 2.5E-5 3.0E-9 kiivka dobre kopiruje prtibéh bodu, neni
dostate¢né vyhlazena

10" 3.5E-21 3.4E-5 7.6E-9 kfivka hladka, dobfe odpovida

prabéhu bodi
5.10™ kiivka lépe kopiruje priibéh bodl nez pii

P=10", hiite vyhlazena nez pii P=10"

Jako vhodné se jevi dvé hodnoty parametru P. Pomoci numerického vystupu z
Adstatu Ize numericky vyjadfit polohu lokdlnich maxim, z grafu 1. derivace potom

graficky odecist tyto hodnoty:

hodnota P lokalni maximum: numericky (nm) lokalni maximum: z 1/2. derivace
10" 200.1 200nm 220nm 280nm
5.10™ 194.5 273.2 289.5 200nm 220nm 280nm
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Nasledujici graf prezentuje nejlepSi vyhlazeni spektra metodou podle Spaetha:
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3. Vyhlazovani kubickym spline podle postupu Savitzki-Golay
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Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pfi zadani parametru M=5:
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4. \V\yhlazovani pomoci software Excel
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Pro porovnani s vyhlazenim pomoci Adstatu 1.25 nasleduje pouziti nejdostupnéjSiho
nastroje, kterym je tabulkovy procesor Excel (pouZzita verze 7.0). Jako nejlepSi se

jevi prolozeni kfivky metodou klouzavého priméru

0.003

0.0025 -

0.002 -

0.0015 -

Radal
——Klouzaw prlimér/4 (Radal)

0.001 +

0.0005 +

180 200 220 240 260 280 300 320

-0.0005

5. Zaveér

VSechny tfi pouZzité vyhlazovaci techniky softwaru Adstat 1.25 poskytuji
srovnatelné vysledky. Vyhlazené spektrum Ize spolehlivé porovnat se spektry
uloZzenymi ve spektralni knihovné a pokusit se tak identifikovat neznamy
analyt. Spektrum vykazuje absorpéni maximuma p#i 200 nm, 217nm a 280 nm.

Software Excel, ktery je rozSirengjSi, poskytuje vétSi komfort pri aproximacnich
postupech, vysledek aproximace vSak neni uspokojivy. Chybi podrobnéjSi numericky

popis aproximacniho postupu.
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