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SUMMARY

Critical comparison of 14 numerical methods in the factor analysis of absorbance matrix was
performed on 20 various sets of UVIVIS simulated and experimental spectra sets and leads to
conclusion that the Kankare method, methods of real error, extracted error, mean error and
method of logarithm of eigenvalues brings true value of the number of light-absorbing species
and true value of the instrumental error of spectrophotometer used. Validity of algorithm for
comparison of 14 methods was proved,

Uvob

1. Rozklad absorbanéni matice v metodé hlavnich komponent: vychozi datovou formou pro
metodu hlavnich komponent (zkriacené PCA) je datovad matice, jejiz sloupce piedstavuji
méfenou vlastnost a fadky pfislusné objekty, na nichz je tato vlastnost méfena. V naSem
piipadé se jedna o absorbanéni matici A rozméru MXN, kde M fadkh piedstavuje spektra
chemickych smési sloZzenych z uréitého poétu chemickych individui, aktivnich v studované
oblasti spektra a digitalizovanych do N bodd, ¢ili méfenych pii N vlnovych délkach. V metodé
hlavnich komponent, jakoZto v metod€ s latentnimi promé&nnymi, se pfedpoklada, Ze variabilitu
zdrojové matice lze vyterpavajicim zplisobem popsat pomoci urcitého malého poctu latentnich
(skrytych) promé&nnjch, které v sobé v kondenzované formé obsahuji podstatnou &ast informace
(variability) zdrojové matice. Pro absorbanéni matici je pocet signifikantnich latentnich
proménnych roven poltu svétlo-absorbujicich ¢astic.

Aplikace metody hlavnich komponent spo&iva v rozkladu zdrojové absorbanéni matice A na
soudin dvou matic T a PT a matici nepopsané variability E podle vztahu

A=TP'+E

Matice T rozméru M Xk se nazyva matice latentnich proménnych a obsahuje k sloupcovych
vektorli ozna&ovanych jako hlavni komponenty. Matice P rozméru N Xk je nazyvana matici
zdté%i. Jednotlivé sloupcové vektory této matice piedstavuji miru piispévku pfislusné latentni
proménné k popisu variability sloupct zdrojové matice. Jeden ze zpilisobill vipoctu matic T a
P je zaloZen na rozkladu kovarianéni matice Z definované vztahem

Z = ATA
Rozklad se provede diagonalizaci (feSenim vlastniho problému) matice Z. Timto postupem
se ziskaji tzv. viastni &isla (vlastni hodnoty) g,, kterd vyjadiuji rozptyl pfisluiné latentni
proménné a jsou mirou izolované informace (variability), a matice Q jim p¥islusejicich viastnich
vektort q,, totoZna totiz s matici P. Matici T je potom moZno dopod&itat podle vztahu



TT = (PTP)-iPTAT
2. Krdtky cyklus: za kratky cyklus se v PCA oznaluje rekonstrukece zdrojové matice A s

pouzitim prvnich & latentnich proménnych (hlavnich komponent), popisujicich podstatnou €ast
variability zdrojové matice bez zahrnuti experimentilni chyby. Rekonstrukce predikované

matice AP™ je pak popsdna vztahem AP = TPT

3. Teorie chyb: v hypotetickém pfipadé¢, kdy absorbanéni matice A je nezatiZend
experimentalnimi chybami, by byla jeji hodnost rovna pfimo po¢tu latentnich proménnych (v
chemické interpretaci poctu svétlo-absorbujicich &astic) a souhlasila by s poétem nenulovych
viastnich ¢isel matice Z. Redind absorbancéni matice A je viak formalné tvofena souftem matice
gistych dat A™™ a matice experimentdinich chyb E podle vztahu

A = AP LR

Rozmér viech téchto matic je MXN, jejich hodnosti jsou v3ak rlzné. Hodnost matice
¢istych dat AP je rovna poctu aktivnich sloZek ve smési, kdeZto hodnosti matic A a E jsou
rovny menSimu z &isel M a N.

Zahrnuti experimentalnich chyb do matice A vede pfi diagonalizaci jeji kovarianéni matice
Z k v&tSimu poltu nenulovych viastnich &isel, neZ by pfisludelo kovarian¢ni matici €istych dat.
Pouziti kompletntho souboru hlavnich komponent v kratkém cyklu pak povede k plné
reprodukei experimentélnich chyb v datech. Vybér takového poctu hlavnich komponent pro
kratky cyklus, ktery by popisoval prostor &istych dat, miize vést k eliminaci uréitého podilu chyb
v rekonstruovanych datech.

Malinowski' vypracoval teorii chyb v PCA a ukazal, jak experimentalni chyby vstupuji do
jejiho schematu. Na zéklad& této teorie je moZno vlastni &isla g, a jim pfislulejici vlastni vektory
q, rozd&lit na primarni a sekundarni. Primdrai viastni ¢isla jsou nejvétsi, piimo souvis{ s
chemickou informaci obsazenou v absorban¢ni matici A, ale odrazeji i ¢ast nepfesnosti.
Sekunddrni viastni &isla jsou mensi a souvisi pouze s experimentalni chybou. Primarnim vlastnim
Sislim ptisludi primdrni viastni vektory, které definuji bézi faktorového prostoru rozméru k.
PouZiti prvnich k latentnich proménnych vede pfi kratkém cyklu k optimalni rekonstrukei
absorban&ni matice a eliminuje €ast experimentalnich chyb.

Podle Malinovského vystupuji v PCA ti1 chyby:

1) Redind chyba (RE), ktera je mirou rozditu mezi naméfenymi (hrubymi) daty a idealnimi
Cistymi daty.

2) Extrahovand chyba (XE}, ktera je mirou rozdilu mezi hrubymi daty a daty ziskanymi
rekonstrukci v kratkém cyklu pomoci daného poctu latentnich proménnych.
Extrahovand chyba tedy charakterizuje podil chyb eliminovanych v kratkém cyklu ze
spektralnich dat.

3) Zabudovand chyba (IE), kter je mirou rozdilu mezi rekonstruovanymi a Cistymi daty,
&ili charakterizuje podil chyb, ktery ziistiva zabudovany v rekonstruovanych datech.

Pro tyto tti chyby plati vztah RE? = XE*+IE?

Z teorie chyb v PCA plyne vyznam spravného ureni poCtu signifikantnich latentnich
promé&nnych, nebot’ podil eliminovanych experimentalnich chyb tzce souvisi s timto poctem.
Precenéni podtu latentnich prom&nnych zplsobi zmen3eni extrahované chyby a zvétSeni
zabudované chyby, kterd potom zatéZuje konetné vysledky. Opaénd situace vede k
fyzikdln&-chemicky nekorektnimu popisu absorbancni matice.

4. Urdent poltu latentnich proménnych: ureni poétu latentnich proménnych je klicovym
problémem viech metod s latentnimi proménnymi. V podstaté jde o urfeni nejmensiho
signifikantniho pottu latentnich proménnjch, které popisuji variabilitu zdrojové matice bez



zahmuti experimentalni chyby. V piipadé absorban¢ni matice je mozno tento podet ztotoZnit

s poctem svétlo-absorbujicich astic v studovaném systému.

Schopnost viech metod PCA zjistit spravny podet aktivnich slozek ve smé&si je podminé&na
splnénim dvou zakladnich pfedpokladi:

1) Z4adné ze spekter &istych sloZek neni linedrni kombinaci spekter ostatnich slozek.

2) Koncentraci zadné ze sloZzek neni mozné vyjadfit pomoci konstantnitho poméru koncentraci
jinych slozek, &ili relativni pomér koncentraci slozek v jednotlivfch roztocich neni
konstantni.

Kazdé nesplnéni téchto podminek snizuje hodnost absorbanéni matice &istych dat A™™ a

v koneéném disledku vede k urdeni mensiho poétu svétlo-absorbujich Eastic, nez je ve smési

skuteéné pfitomno.

Metody pouZivané k urceni poctu latentnich proménnych lze rozdéiit do dvou zikladnich
skupin:

1} Metody zaloZené na odhadu velikosti experimentalni chyby v datech,

2} Aproximativni metody, nepoZzadujici znalost velikosti experimentaln{ chyby.

Pokud je zndm odhad experimentélni chyby zatéZujici méfena data, upfednostiiuje se prvni

skupina metod.

METODICKA CAST
A. Metody, zaloZzené na odhadu velikosti experimentalni chyby
1. KANKAREHO METODA

Kankareho metoda® vych4zi z druhého momentu M ‘absorbanéni matice A vypoéteného
podle vztahu
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Obr. 1 Pfiklad urleni podtu svétlo-absorbujicich &istic Kankarehe metodou ze simulované absorbanéni
matice (10 roztoki, 31 vinovych délek) acidobazické rovnovihy bromkrezolové zelené (cgy, = 5.444 -
5.379%10" mol.I") se dv@ma &isticemi L a FIL v oblasti pH = 6,49 - 3.49. Na data je superponovan vibér
nihodnych chyb o smérodatné odchylee s,.,(A4) = 0.0006. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji poltu
svétlo-absorbujicich ¢astic ve smési, hodnoty na y-ové osc smérodatné odchylce s,.{4). Vodorovna linie
oznaéuje piedpokladanou velikost s,,.(A4). .

Zavér: Hoduota 5,{A} aproxinwje nejlépe s,,,{4) pro k = 2. Z grafu je ziejmé, Ze vy$#i hodnota k nepiinad
vyrazné sniZzeni hodnoty s,(A)

Pomoci vlastnich &isel r, matice M se urél rezidudini smérodatnd odchylka absorbance 5,(A)
podle vztahu



k
tr(M)-) 7,
5. {4 = a1
kde tr(M) je stopa matice M a k je urlovany pocet aktivnich komponent.

Hodnoty s,(4) pro riizny poéet pfedpokladanych aktivnich komponent & se vynesou graficky
jako funkce
5, (A) = (k)
a jako hledany poéet svétlo-absorbujicich &astic ve smési se pfijme ta hodnota k, pfi které

siA) nejlépe aproximuje pfedpokladanou smérodatnou odchylku absorbance s, (A4) pro
dany spektrofotometr.

2. METODA REALNE CHYBY
Redlnd chyba RE je méfitkem diference mezi skutednymi hrubymi daty a idedlnimi &istymi
daty a je definovana vyrazem

kde g, jsou vlastni &isla kovarianéni matice Z a k je hledany pocet signifikantnich latentnich
promé&nnych.

0.04
1

RE
002

001
L

+

=
<

2 4 6 ' a8
. K
Obr. 2 Piklad urfeni poétu svétio—absorbujicich &islic metodou rediné chyby zc simulované absorbancni
matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové osc odpovidaji poliu svitlo-absorbujicich Castic ve smiési, hodnoty na
y-ové ose redlné chyb& RE. Vodorovna linie oznacuje velikost experimentalni chyby s,..(A).
Zavér: Hodnota RE aproximuje nejlépe experimentalni chybu pro & = 2. Z grafu je zfejmé, Ze vyS8si
hodnota k nepfina3 vyrazné sniZeni hodnoty RE

Hodnoty RE se mohou opét vynést graficky jako funkce poctu latentnich proménnych
RE = (k)
a srovnat s velikosti odhadu experimentélni chyby pro dany spektrofotometr. Hodnotu k, pfi
které RE experimentilni chybu uspokojivé reprodukuje, je moZno ztotoznit s poctem
svétlo-absorbujicich komponent ve smési.

3. METODA EXTRAHOVANE CHYBY
Extrahovand chyba XE jako méiitko diference mezi hrubymi daty a daty ziskanymi rekon-
strukei v kratkém cyklu pomoci prvnich k hlavnich komponent je definovina vztahem



NM
kde A; je piisludny prvek absorbanéni matice A a AA,I je tento prvek rekonstruovany pomoci
prvnich k& latentnich proménnych podle vzorce

k
A:‘j =Dt D
r=1

kde ¢, je prvek matice latentnich proménnych T a p,; je prvek matice zatézi P.
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Obr. 3 Piiklad uréeni poétu svitlo-absorbujicich &istic metodou extrahované chyby ze simulované absorbanéni
matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji podiu svétlo-absorbujicich &istic ve smési, hodnoty na
y-ové ose reilné chybé XE. Vodorovni linie oznaduje pfedpoklidanou velikost experimentdini chyby
Sl A).

Zavér: Hodnota XE aproximuje nejiépe experimentiind chybu pro £ = 2. Z grafu je ziejmé, Ze vySi
hodnota k nepfinasi vyrazné snizeni hodnoty XE

Alternativni zpilisob vypoétu XE piedstavuje vztah

kde g, jsou vlastni &isla kovarianéni matice Z a & je hledany pocet signifikantnich latentnich
proménnych. Obdobné jako v pfedeslé metodé lze hodnoty XE vynést graficky jako funkci

poétu latentnich proménnych XE = f(k) a srovnat s velikosti odhadu experimentélni chyby

pro dany spektrofotometr. Hoduotu k, pii které XE experimentalni chybu uspokojivé
reprodukuje, je moZno ztotoZuit s poétem svétlo-absorbujicich &astic ve smési. Srovnanim
vyraz pro vypodet RE a XE obdrzime vztah
xE - |M-NRg
M
PiestoZe jsou tyto chyby vzajemné spjaty, jsou tvofeny na rozdilnych zékladech. Pro urceni
signifikantniho po¢tu latentnich proménnych byva preferoviana metoda realné chyby.

4. METODA PRUMERNE CHYBY

Priunérnd chyba absorbance ¢ je definovina jako aritmeticky primér z absolutnich hodnot
diferenci mezi naméfenymi daty a daty rekonstruovanymi v kratkém cyklu pomoci & prvnich
latentnich proménnych vztahem
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kde vjznam symbolil A; a A; je stejny jako pii definici XE.

oM pez  om
1 L A,

00

T T T T

2 4 & ‘A

Obr. 4 Piiklad uréeni podiu svétlo-absorbujicich &stic metodou pramérné chyby ze simulované absorbanéni
matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové osc odpovidaji pottu svétlo-absorbujicich &astic ve smsi, hodnoty na
y-ové ose redlné chybé é. Vodorovnd linie oznaluje pfedpoklidanou velikost experimentalni chyby

Cpt = S A)-

Zivér: Hodnota é aproximuje ncjlépe experimentdtui chybu pro &k = 2. Z grafu je zfejmé, Ze vySSi hodnota
k nepfindd vyrazné sniZeni hodnoty ¢

Hodnoty priimérné chyby se vynesou do grafu proti pottu latentnich proménnych k jako
funkce

e = f(k)
a srovnaji se s hodnotou odhadu primémé chyby ¢, pro dany spektrofotometr. Jako pocet

svétlo-absorbujicich &istic ve smési se oznadi ta hodnota k, pii které pfisluSna hodnota &€
nejlépe aproximuje hodnotu &,
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Obr. 5 Piiklad urdeni podtu svitlo-absorbujicich &istic metodou X* kritéria ze simulované absorbantni
matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji poétu svétlo-absorbujicich &stic ve smési, hodnoty na
y-ové ose testovacimu kritériu x?, ferchovani &ra oznaluje velikost %% 8 svisld linie oddéluje hodnoty
k, pro ndz byla I, p¥ijata. [

Zavér: Nejvyssi k splijici Hy je k = 2



Schopnost matice AP™* aproximovat skute&nou matici A zavisi na poctu latentnich proménnych
k poutitych k jeji rekonstrukci v kratkém cyklu. S rostoucim £ se stupefl aproximace zvySuje.
Prvni matici AP™9, kterd reprodukuje matici A v ramci experimentdlni chyby, je moZno
povazovat za jeji nejlepdi aproximaci a piistuSnou hodnotu k ztotoznit s poltem
svétlo-absorbujicich &astic ve smési.

Na posouzeni, zda matice A" reprodukuje matici A v ramci experimentélni chyby, byl
navrzen x test>*. Hodnota x’ kritéria je definovana vztahem

AA

3y |A

i=t -1 i
kde o; je odhad smérodatné odchylky pnslusnehoJ prvku absorbanini matice A; a /f
Odp()Vlda_]lCl prvek matice A" Hodnota ¥* pro k = 1, 2, 3, ..., M se porovnava s krltlckou
hodnotou
K = (N -K)(M - k)
Poédet svétlo-absorbujicich &astic ve smési odpovida prvni hodnoté &, pro kterou je hodnota
% 2 mengi neZ kritickd hodnota.

6. METODA SMERODATNYCH ODCHYLEK VLASTNICH CiSEL

Obr. 6 Piiklad uréeni pottu svétlo-absorbujicich &istic mefodou smérodatich odchylek viastnich Cisel ze
simulované absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji podtu svétlo-absorbujicich &dstic
ve smési, hodnoty na y-ové ose vlastnim &islim g,, ¢erchovand linic oznaduje velikost smérodatnych
odchylek vlastnich &isel g, a svisla linie odd@luje ty g,, které jsou vitd ndZ odpovidajici smérodatna
odchylka.

Zavér: Prvni dvd viastni &isla jsou vEtal néZ jejich smérodatué odchylky

Hugus a El-Awady’ odvodili pro smérodatnou odchylku vlastniho &isla g, kovarianéni matice
Z vyraz
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08,, = E E Dia qma Ty
{=1 m-l
kde g, a g, jsou prvky matice vlastnich vektord Q a ¢, jsou smérodatné odchylky prvki

matice Z dané vyrazy
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pro ! = m, kde g, a g, jsou odhady smérodatnych odchylek pfislusnych prvkh 4, a A; absor-
bancni matice A.

Podle metody odhadu smérodatnych odchylek viastnich &isel’ je potet svétio-absorbujicich
komponent ve smési roven poctu vlastnich ¢isel g,, ktera jsou vétSi nez jejich smérodatné
odehylky o, .

B. Metody, nepozadujici informaci o experimentilni chybé

7. METODA PRUMIRU VLASTNICII CISEL

Metoda priméru vlastnich &sel’ oznaduje jako signifikantnf pouze ty latentni proménné, pro
které piislu$na vlastni ¢isla g, kovarianéni matice Z pievy3uji velikost jejich aritmetického
pruméru. Pokud jsou vlastni &isla poéitana z korelaéni matice, porovnava se jejich velikost s
jednickou. Pro tento piipad se tato metoda oznacuje také jako ,eigenvalue-one” kritérium.
Pocet signifikantnich latentnich proménnych je roven poctu svétlo-absorbujicich &astic ve
smési.
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Obr. 7 Pfiklad urieni podtu svétlo-absorbujicich &stic mefedou priiméru  viastnich disel ze simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodunoty na x-ové ose odpovidaji podtu sviétlo-absorbujicich édstic ve smési,
hodnoty na y-ové osc vlastuim &islim g,, vypodtenym z korelagni matice. Vodorovna linie oddéiuje ty g,
kterd jsou vetsl ndZ jejich aritmeticky priimér (pro korelaéni matici roven jedné).

Zavér: Prvni dvé vlastai Gisla jsou vétsi ne? aritmeticky priimér vlastnich &isel

8. METODA EXNEROVY FUNKCE
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Obr. 8 Pfiklad urdeni podtu svétlo-absorbujicich &istic metodou Exnerovy funkce zc simulované absorbantni
matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji poélu svétlo-absorbujicich &istic ve smési, hoduoty na
y-ové ose hodnotam Exnerovy funkce §. Vodorovné linie oznaduje hodnotu ¢ = 0.1, odpovidajici cxcelent-
nimu proloZeni.

Zivér: Hodroty § = 0.1 je dosaZeno pro & = 2. Vy§ hodnota k nepiind$i virazné sniZeni hodnotyy



Exnerova  funkce® je definovana vyrazem

kde A piedstavuje aritmeticky prﬁmér prvku absorban¢ni matice A a A prvek matice AP,
ziskané v kratkém cyklu pomoci k& prvnich hlavnich komponent Exnerova funkce mulze
obecné nabyvat hodnot od 0 do « a se zlepiujici se aproximaci matice A matici AP se blizi
k nule. Hodnota = 1.0 pfedstavuje horni hranici pro vyznamnost rekonstrukce dat a
odpovida tvrzeni, Zze data rekonstruovana pomoci prvnich & latentnich proménnych jsou
stejn& dobrou aproximaci matice A jako matice, jejiz kazdy prvek je roven A. Se snizujicim
se § se vyznamnost rekonstrukce dat zvySuje. Pro excelentni korelaci mezi plivodnimi a
rekonstruovanymi daty navrhuje Exner ¢ = 0.1. Odpovidajici hodnotu &, kdy ¢ < 0.1, je
moZno brat jako podet svétlo-absorbujicich komponent ve smési.

9. Metoda rezidudlni variance
Rezidudlint variance’ RV asociovana s rekonstruovanymi daty je definovéna vztahem
N M

Ry = i

a je tedy rovna &tverci extrahované chyby. Casto se vyjadfuje v procentech jako rezidudini
procentudini variance RPV podle vzorce
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Obr. 9 Priklad urleni poflu svitlo-absorbujicich &istic melodou rezidudini variance zc simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji poftu svétlo-absorbujicich Castic ve smési,

hodnoty na y-ové ose hodnotim rezidudlnf procontudini variance RPV.
Zavér: Smémice zdvislosti RPV = (k) je prakticky nulovd od & = 2

Pomoci viastnich &isel g, kovarianéni matice Z je mozno RPV vyjadiit vztahem



M
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Pro uréeni poétu latentnich proménnych se graficky vynese zavislost RPV na poétu
latentnich proménnych & a za signifikantni pocet latentnich proménnych, odpovidajici poltu
svétlo-absorbujicich ¢astic, se pfijme ta hodnota k, p¥i které smérnice funkce
RPV = f(k)
prudce klesa k nule. Od tohoto bodu se kfivka jakoby .,vyrovnava a hodnota RPV se dale
vyznamn¢ neméni.

10. METODA LOGARITMU VLASTNICH CISEL

Metoda logaritm@ vlastnich &sel’ vychazi z pfedpokladu, Ze primarni vlastni &isla kova-
rianéni matice Z se svou velikosti viznamné odliSuji od sekundarnich vlastnich ¢isel, jejichz
velikost je pfiblizné stejna.

logig)

Obr. 10 Piiklad uréeni poltu svétlo-absorbujicich &astic metodou logaritmii viastnich éisel ze simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ov¢ ose odpovidaji podtu svétlo-absorbujicich ¢astic ve smési,
hodnoty na y-ové ose hodnotim log (g,). Cerchované &ary oznaduji velikost viastnich Sisel pro danou
absorban&ni matici s dal$im superponovanym vib&rem nidhodnych chyb o smérodatné odchylce 25, (A}
a §xs,.(4)

Zavér; Pouze pro a = 1 a 2 nezavisi hodnota log (g,) na velikosti superponovancho $umu. Tyto hodnoty
log (g,) jsou také vyrazné véidi ne? ostatui

Graficky se tedy daji primarni a sekundarni vlastni &isla odliSit vynesenim zévislosti

log(g,) = f(a)

kde a je pofadi daného vlastniho &isla v jejich sestupné uspofddaném souboru. Tento test
viak neni dostatecné citlivy na pfitomnost svétlo-absorbujicich slozek v relativné malych
mnozstvich vzhledem k ostatnim slozkdm, kdy rozliSeni primarnich a sekundarnich vlastnich
¢isel podle hodnot jejich logaritmt nemusi byt jednoznaéné. Je proto vyhodné doplnit tuto
metodu o poznatek® Ze velikost primarnich viastnich &sel v podstaté nezivisi na drovni
Sumu, kterym jsou zatiZzena spektralni data, kdeZzto velikost sekundarnich vlastnich Cisel se s
rostouci hladinou Sumu zvySuje. Kdyz tedy do jednoho grafu znazomime vySe uvedenou
funkci pro tutéz absorbanini matici, ale s riiznou tdrovn{ experimentilni chyby (ziskanou
napf. superponovéanim syntetického Sumu riizné drovné na pivodni matici A), bude rozliSeni
primarnich a sekundérnich vlastnich Eisel vyrazngj3i. Pofet primarnich vlastnich ¢isel je pak
mozno ztotoZnit s poctem svétlo-absorbujicich Eastic ve smési.



11. METODA ZABUDOVANE CHYBY
Zabudovand chyba® IE definovana vyrazem

M
kY 8
a=k+1
NM M -k)

je méfitkem diference mezi rekonstruovanymi a Cistymi daty a charakterizuje tedy podil
chyb, ktery ziistdva zabudovany v rekonstruovanych datech.

a2
L

IE
0.008
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Obr. 11 Piiklad urleni poltu svitio-absorbujicich é&istic metodou zabudované chyby ze simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji poftu svétlo-absorbujicich &stic ve smési,
hodnoty na y—ové ose zabudované chybd [E. Svislé linic oznaduje hodnotu k, pro kterou funkee JE = (k)
dosahuje minima.

Zavér: Funkee IE = f(k) dosahuje minima prok = 2

Tento podil se sniZuje, pokud se pocet latentnich proménnych k pro rekonstrukei dat v
kratkém cyklu piblizuje skuteénému poétu svétlo-absorbujicich Castic ve smési. V bodé, kdy
k je pravé rovno poétu svétlo-absorbujicich komponent, vykazuje funkce

IE = {(k)

minimum.

V realnych situacich je v3ak Zasto funkce v okoli minima velmi plytkd nebo minima viibec
nenabyva. Tato situace nastivé zejména kdyZ rozdéleni experimentélnich chyb neni nahodné
a rovnomérné, data jsou zatiZena systematickou chybou a nebo se v nich vyskytuji hrubé chyby.

12. METODA FAKTOROVE INDIKATOROVE FUNKCE
Faktorové indikdtorovd funkee® IND dané vztahem

M
2 &
a=k+l
N{M-k) . RE
M -kY M-k}
je empirickd funkce, jejiz vlastnosti jsou pro urdeni poftu signifikantnich latentnich
proménnych lepsi nez u /E.
IND nabyva minima pro k rovno poétu svétlo-absorbujicich ¢astic ve smési, a to &asto i
tehdy, kdyZ /E toto minimum nevykazuje.

IND=\




Hrubé chyby v absorbanéni matici A vak mohou zplisobit vznik sekunddmiho lokalniho
minima nebo rozsifeni funkce v okoli minima na plytké platé, takZe urfeni minima je nejedno-
znacné.

IND

0.0002
.
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Obr. 12 Piiklad uréeni pottu svétlo—absorbujicich Eastic metodou fakiorové indikdtorevé funkce ze simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose adpovidaji podiu svétlo-absorbujicich &stic ve smési,
hodnoty na y~ové ose hodnotdm IND. Svisld linie oznaduje hoduotu &, pro ktcrou funkce IND = f(k)
dosahuje minima.

Zévér: Funkce IND = {(k} dosahuje minima prok = 2

13. MALINOWSKEHO F-TEST

Malinowski® 7 navrhl pravdépodobnostni distribuéni funkei P sekundarnich vlastnich Cisel
kovarianéni matice Z, ktera piisludi datim zatiZenym rovnomérné rozdélenou chybu, ve
tvaru

P =B{(N-a+l)(M -a+l)

kde B je normovaci konstanta a ¢ index vlastniho ¢isla g,. Tzv. redukovana viastni isla jsou
definovana vztahem

red _ 84
(N -a+1}(M -a+l)

Rozdily ve velikosti sekundarnich g, jsou statisticky mélo vyznamné, oproti tomu primarni
redukovan4 vlastni &isla jsou vyznamné vétdi, nebot kromé piispévku experimentalni chyby
obsahuji i piispévky redlnych slozek a jejich rozdéleni neodpovidd uvedené distribugni
funkci.

Pro rozlifeni primérnich a sekundarnich redukovanych vlastnich &isel navrhl Malinowski®’

8a

testovat nulovou hypotézu H, :g,"™ = g ™ oproti alternativni H, : g,*¢ > g, kde a je
vazeny pramér sekundarnich g,
V pfipadé platnosti Hy ma testovaci kritérium

i (N-a+1)(M-a+1)

F(LM-k) = <& 1
N-k+1) (M - k+1) )ﬂfﬁ

8a
a=k+1

F-rozdéleni s 1 a M - k stupni volnosti. Pfi testovani se postupuje od nejmensich vlastnich
Eisel, &ili k se méni v pofadi M - 1, M - 2, .., 1. Prvni k-té redukované vlastni &islo, pro
které je F(1, M - k) -v&3i neZ tabelovani hodnota pro zvolenou hladinu vyznamnosti, je



povazovano za nejmensi primarni a hodnota k pak uréuje polet svétlo~absorbujicich &astic ve
smési.

F(1,M-K)
20000 40000 BO00O

2 4 L] a

Obr. 13 Ptiklad ur&eni podtu svétlo-absorbujicich &istic Malinowského F—~tesiem ze simufované absorbanéai
matice z obr. 1. Hodnoly na x-ové ose odpovidaji poélu svétio-absorbujicich Cdstic ve smési, hodnoty na
y-ové ose testovacimu kritériu F(J, M - k), &erchovand &ira oznaluje velikost odpovidajici tabelované

P

hodnoty pro hladinu viznamnosti 0.99 a svisla linie oddéluje nejvysii hodnotu k, pro kierou byla Hy pfijata.
Zaveér: Nejvyssi k spliiujici Hyje £ = 2

14. BARTLETTUV TEST IZOTROPIE
Bartlettiv test® izotropie testuje hypotézu o rovnosti M - k nejmensich vlastnich &islel kova-
rianéni matice Z ve tvaru

Hy 8 = 8kp = = 8y
g {*
5 |
z g |
g -
. e, e .

Obr. 14 Pfiklad urCeni poltu svéilo-absorbujicich Castic Bartleftovym ftestem izofropie zc simulované
absorbanéni matice z obr. 1. Hodnoty na x-ové ose odpovidaji podtu svitlo-absorbujicich &istic ve smési,
hodnoty na y-ové ose testovacinu kritériu W, Serchovans 8ira ozna&uje velikost odpovidajiciho y*~kvantilu
pro hladinu wznamnosti 0.99 a svisld linic oddéluje hodnoty &, pro néZ nebyla H akceptovina.

Zavér; Nejnidi &, pro které H nenf jedté splnéna, je k = 2

Testovaci kritérium W ma tvar
W = (N~2_Mﬂ](Mﬂk)1n Eic_
6 a8

k
kde g,* je aritmeticky a g,® geometricky primér M - x nejmensich vlastnich ¢isel matice Z.

Za piedpokladu platnosti Hy ma W pfiblizné x* rozdéleni s 0.5 (M - k +2) (M -k - 1)
stupni volnosti.



Pii testovini se postupuje v fadé k = 0, 1, 2, ... aZ po prvni hodnotu £, ktera je men3i neZ
tabelovand hodnota x* pro zvolenou hladinu viznamnosti. Od této hodnoty je hypotéza H,
akceptovina. Pocet svétlo~absorbujicich ¢astic ve smési pak bude roven k - 1, &ili podtu
vlastnich ¢isel, pro néZ H; akceptovana nebyla.

DISKUSE

Odhad instrumentalni chyby spektrofotometru
Pro stanoveni odhadu instrumentilni chyby pouZivaného spektrofotometru byla uZita
metoda navrzend Wernimontem®, spoéivajici v analyze spekter komcentradni zavislosti
spektrilniho standardu. Spektrilni standard poskytuje v roztoku jedinou svétlo-absorbujici
&astici a je tedy moZné vy&islit rezidudini smérodatnou odchylku absorbance s,(A) pro k = 1
vySe popsanou Kankareho metodou a poloZit ji rovnu instrumentalni chybé pFistroje s,,(A4),
tzv. pFistrojové chybé. Steiné€ tak je moiné vyéislit odhad experimentdini rediné chyby RE,
extrahované chyby XE a priunérné chyby & absorbance pro dany pfistroj dle vztahii pro & = 1.

Tabulka 1 Stanoveni isntrumentilni chyby spektrofotometru, s,,,(4), tzv. piistrojové chyby

Spektralni K,CrO, CoSO,- TH,0 CuSO,- 5H,0
standard
Metoda 1. 2. L. 2. L. 2.
Kank, £ = 1 0.00070 0.00069 0.00038 0.00031 0.00036 0.00024
RE k=1 0.00048 0.00040 0.00018 0.00015 0.00022 0.00018
XE k=1 0.00047 0.00038 0.00018 0.00015 0.00021 0.00017
g, k=1 0.00024 0.00021 0.00019 0.00016 0.00018 0.00015

ProtoZe vlastni experimenty byly méfeny v oblasti A = 380 - 650 nm, byly za odhad experimen-
talni chyby, pouzivany v metodach Kankareho (Kank), redlné chyby RE, extrahované chyby XE,
primémé chyby (&), x* kriteria a v metodé smérodatnych odchylek vlastnich &fsel, brany
nejpesimist&j3i hodnoty, vychazejici pro chroman draselny, tj. 5,{(4) = 0.00070, RE = 0.00048,
XE = 0.0047 a ¢ = (.0024.

Kritika algoritmu hledani poctu svétlo-absorbujicich ¢astic
Algoritmus hledani poétu svétlo-absorbujicich ¢astic faktorovou analyzou absorbanéni
matice A byl ov&fen na ¢&tvero rozliénych souborech dat: Zestnicti souborech spekter
acidobazickych rovnovah sulfonftaleinii bromkrezolové zelené, fenolové Serveng a tymolové
modfi, &tyfech souborech spektralnich standardd dichromanu draselného, siranu
kobaltnatého a siranu médnatého. Grafickd prezentace vysledki &trndcti metod faktorové
analyzy pro viechny uvedené soubory nasleduje,

1. Spektra acidobazickfch rovnovah sulfonftaleint (Tabulka 1)
Pro jednoduché protonalni rovnovahy sulfonftaleinit HL = H® + L byla ze zndmych hodnot
matice molarnich absorpénich koeficientd a matice volnych koncentracf L' a HL dle
Bougeuer-Lambert-Beerova zikona vypoctena absorbancni matice A™™ na 9 platnych cifer.
K takto pfesnym hodnotam absorbancni matice byly pFipolteny ndhodné chyby, vypodtené
generatorem ndhodnych &isel pro pfedvoleny um pfistroje 5,,,(4). Nahodné chyby vykazovaly
Gaussovo rozdéleni s nulovou stfedni hodnotou a smérodatnou odchylkou rovnou pravé sumu
$ = 5,,(A). Soubory spekter byly postupné simulovany pro hodnoty $umu s,,(4) = 0.0003,



0.0006, 0.0009, 0.0026 a 0.0040. Data byla simulovédna pro bromkrezolovou zeleil (soubory Al
az AS), fenolovou erven (soubory A6 aZ A10) a tymolovou modf (soubory All az Al5). Takto
pfipravené soubory spekter popisovaly v podstaté dvé barevné astice rovnovazného systému,
tj. L" a HL. Posledni soubor spekter (A16)} byl experimentélniho charakteru a tykal se forem
HL a L' od smési tfi vySe jmenovanych sulfonftaleinti.

Tabulka 2 ukazuje zajimavou skutecnost, kterou je tfeba v daldi analyze respektovat, ze
totiz Kankareho metodou nalezeni hodnota smérodatné odchylky absorbance s,(4) je vidy
nepatrné nizsi nez predvolend hodnota s,,,(A4).

Z testovanych ¢trndcti metod faktorové analyzy prvnich tfinéct naprosto bezpeéné uréilo
spravny pocet svétlo-absorbujicich &stic & = 2 u v3ech patnacti soubord simulovanych dat,
pouze Bartlettliv test izotropie vySel spravné jen u dvou souborii a u tfinécti selhal.

U experimentalnich dat nalezlo skuteény podet svétlo-absorbujicich €astic & = 6 sedm
metod, tj. Kank, RE, XE, ¢, chi™ 2, o, a log(g), zbylych sedm metod selhalo. Zajimavé je, ze
uspéiné metody jsou postaveny na znalosti hodnoty instrumentalni chyby piistroje s,,,(4).
Vyjimkou je metoda log(g), ktera tuto informaci nepozaduje, i kdyZ je vihodné mit pfedstavu
alespoft o Fadové velikosti s5,,(4), aby se pii provadéni této metody nesuperponoval na
absorbandéni matici pfili$ velky nebo naopak pfili§ maly Sum.

2. Spektra spektralnich standardi (Tabulka 3)

K porovnani uéinnosti metod faktorové analyzy, hledajicich pocet svétlo-absorbujicich &astic,
Ize s vyhodou pouzit spekter spektralnich standardil. Jednd se totiz o spekfra vznikla
Beerovskou kalibraéni zavislosti absorbance na koncentraci spektralniho standardu.

Byly naméfeny Ctyfi experimentalni soubory spekter (Bl az B4), ve kterych byly postupné
kombinovany spektralni standardy K,Cr,0,, CoSO,- TH,0O a CuSO,: 5H,0. Az na soubor Bl
byla u zbylych tii souborl spekter nalezena smérodatna odchylka absorbance s5,(A4 ) vyrazn& nizsi
nez dosazovana hodnota s;,,(4) uzivaného spektrofotometru. I tak lze viak konstatovat, ze 5,(A)
i 5,.(A) dosahuji mimofadné nizkych hodnot, sv&d&icich o spolehlivosti (tj. spravnosti a
presnosti) uzivaného pfistroje a experimentélni techniky.

U souboru Bl sedm metod, tj. RE, XE, ¢, chi™ 2, o, g a RPV, nalezlo spravné k = 2. U
souboru B2 devét metod, tj. Kank, RE, XE, ¢, chi ~ 2, 0, RPV, log(g) a F, nalezlo spravné k = 2
svétlo-absorbujici éastice. U souboru B3 nalezly spravné & = 2 tytéZ metody jako u souboru
B2. U tfi spektralnich standardia ve smési (soubor B4) spravny pofet svétlo-absorbujicich éastic
nalezlo devét metod, Kank, RE, ¢, chi™ 2, u, log(g), IND, F a Bart.

3. Spolehlivost testovanych metod (Tabulka 4)

Chceme-li kriticky zhodnotit spolehlivost testovanych ¢trnacti metod, uréujicich podet
svétlo-absorbujicich &astic, je vhodné zavéry analyzy soubori A a B vynést do piehledné
tabulky (Tabulka 4). Z ni je dostate¢né zfejma procentuelnf ispéSnost jednotlivych vysetfujicich
metod.

Lze proto uzaviit, Ze za spolehlivé metody (skupina I, Gsp&€3nost 91 az 100%) lze povazovat
Kankareho metodu, metodu realné chyby, metodu extrahované chyby, metodu prumérné chyby,
metodu smé&rodatnych odchylek vlastnich Cisel a metodu logaritmi viastnich ¢isel. Za metody
oblas selhdvajici (skupina 11, Gspgnost 81 az 90%) lze oznalit metodu x? kriteria, metodu
rezidudlni variance a Malinowského F-test. Jako nedostatecné spolehlivé a nespolehlivé (skupina
IHI, uspéSnost 80 a méné %) se pak jevi metoda priméru vlastnich Cisel, metoda Exnerovy
funkce, metoda zabudované chyby, metoda faktorové indikatorové funkce a Bartlettiv test
izotropie.
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ZAVER

Analyzou spekter spektralnich standardii Wernimontovou metodou se ukizala Kankareho
metoda jako nejvhodngjdi pro stanoveni smérodatné odchylky absorbance s, (A4) é&ili
pro hladinu Sumu uZivaného spektrofotometiu. Hodnota s,,.,(A4) byva v literatufe
oznaCovéana jako pfistrojova chyba a jeji velikost pro spektrofotometr SPECORD M400
(Carl Zeiss, Jena) ve viditelné oblasti 380 - 650 nm byla stanovena s,,,(A) = 0.0007.

VySetienim 14 metod faktorové analyzy na 20 souborech spekter o zndmém podtu
svétlo-absorbujicich &astic se ukazaly jako nejvérohodnési Kankareho metoda, metoda
realné chyby, metoda extrahované chyby, metoda primérné chyby, metoda smérodatnych
odchylek vlastnich é&isel a metoda logaritmd viastnich &isel.

Pii testovani 14 mectod faktorové analyzy na 22 souborech spekter acidobazickych
a komplexotvornych rovnovah sulfoazoxinll o nezndmém poétu svétlo~absorbujicich &astic
dospélo Sest metod ke shodnym zavériim. Jsou to Kankareho metoda, metoda realné chyby,
metoda extrahované chyby, metoda priimérné chyby, metoda x* kritéria a metoda logaritma
vlastnich isel.

Priinikem mnoZin metod zavéru 3. a zavéru 4. je vyslednd mnoZina péti metod, které se
ukdézaly v této studii jako nejspolehlivéjsi a jsou proto doporugovany k obecnéj§imu pouZiti:
Kankareho metoda, metoda reélné chyby, metoda extrahované chyby, metoda primérné
chyby a metoda logaritmi vlastnich ¢&isel. -
3 we lagh

Obecné se spolehlivéjSimi jevi metody zaloZené na odhadu experimentdlni chyby v datech.
Z metod tuto informaci nepoZadujicich lze doporucit pouze metodu logaritmil vlastnich
¢isel, pro kterou je viak vyhodné znéat alespon fadovy odhad velikosti instrumentalni chyby

Sinal(A)-

Pii stanovovani poftu svétio-absorbujicich ¢astic analyzou spekter je doporuéenihodné
postupovat podle zasady, ze konfrontace vice kritérif zvySuje spolehlivost.
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Soubor A2 Vysledky metod pro vysetfeni poctu svétlo-absorbujicich &4stic pro simulovana data acidobazické
titrace bromkrezolové zelené pro koncentrace gy = 5444 - 537910 mold* a pH = 6.49 - 3.49. Na piesnd
data je superponovén vybér ndhoduych chyb s nulovou stiedni hodnotou a sméredatnou odchylkou 0.0006.
Vpravo dole je zobrazena piislusna absorbanéni matice
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Soubor Al6 Vysledky metod pro vySetfeni podiu svitlo-absorbujicich &stic pro acidobazickou titraci smési
bromkrezolové zeleng, fenolové Cervend a tymolové modii pH rozsahu koncentraci ¢gy, = 0.000 - 2.407x 10
mollY, cpe = 0.000 - 1.407x10* moll’, cppy = 0.000 - 3.205% 10" mol.l" a pH = 2.52 - 11.00. Vpravo dole je
zobrazena piislu$nd absorbantni matice
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Tabulka 4 Spolehlivost testovanych metod: 1 odpovida sprivné a 0 nesprivné uréenému poétu

svétlo-absorbujicich &astic, (Kank Kankarcho metoda, RE metoda redlné chyby, XE metoda cxtrahované chyby, &
metoda primé&rné chyby, chi~2 metoda ¥° kriteria, o, metoda smérodatnyeh odehylek viastnich &iscl, g metoda priméru
vlastnich &isel, psi metoda Exnerovy funkce, RI'V metoda reziduilni variance, log(g) metoda logaritinti viastnich &sel, IE
metoda zabudované chyby, IND metoda faktorové indikitorové [unkce, F Malinowského F-test, Bart Bartlettdv test

izotropie)

Soub. || Kank | RE | XE &8 [ chi“2 | o, | g | psi [ RPV [loge) | IE | IND | F | Bart
Al 1 1 1 1 1 11141 1 1 1 1 |1 C
A2 1 1 1 1 1 I (1141 1 1 1 1 |1 1
A3 1 1 1 1 1 1|1 11 1 1 1 1 11 0
Ad 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
AS 1 1 1 1 0 1 {1 ] 1 1 1 0 1 11 0
A6 1 1 1 1 1 1111 1 1 1 1 |1 0
A7 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
A8 1 1 1 1 1 1111 1 1 1 1 |1 0
A9 1 1 1 1 1 11111 1 1 1 1 |1 0
A0 1 1 1 1 1 1 {11 1 1 0 1 |1 1
All 1 1 1 1 1 111 i 1 1 1 1 1 0
Al2 1 1 1 1 1 1471 1 1 1 0 1 1 0
Al3 1 1 1 1 1 11111 1 1 1 1 |1 0
A4 1 1 1 1 0 1 {111 1 1 0 1 |1 0
AlS 1 1 1 1 1 111 |1 1 1 1 1 |1 0
Al6 1 1 1 1 1 14010 0 1 0] 0 |0 0
Bl 0 1 1 1 1 1 1 0 1 0 0 0 0 0
B2 1 't 1 1 1 1 1|0 0 1 1 0 0 1 0
B3 1 1 1 1 1 110 0 1 1 0 0 1 0
B4 1 1 1 1 1 01010 0 1 0 1 |1 1

19 20 20 | 20 18 19 |16 | 15 | 18 19 11| 16 |18 3

95 | 100 | 100 | 100 90 95 [ 80 | 75 | 90 95 155 | 80 [90| 15

I 1 1 I iI 1| [ | 1 I ur | ur [ o | oIm




Tabulka 5 Souhlas testovanjch metod pii vySetiovani rovmovah sulfoazoxinii: 1 odpovida
shodné a 0 neshodné urlenému poétu svétlo-absorbujicich &Astic, shoda znamend souhlas s
vét§inou metod, (Kank Kankarcho metoda, RE metoda redlné chyby, XE metoda extrahované chyby, & metoda
primérné chyby, chi ™2 metoda i* kriteria, o, metoda smérodatnych odchylek viastnich tiscl, g metoda priméru viastnich
&isel, psi metoda Exnerovy funkce, RPV metoda rezidudlaf va riance, log(g) mctoda logaritmi vlastnich &isel, IE metoda
zabudované chyby, IND metoda faktorové indikitorové funkee, F Malinowského F-test, Bart Bartlettliv test izotropie)

Soub, || Kank | RE | XE | 6 | chi”2 | o, | g | psi | RV [ logg) | IE | IND | F | Bart
Cl 1 1 111 1 01010 1 1 0| 0 1 0
C2 1 1 1 1 1 0| 0160 1 1 0 0 1 0
C3 1 1 1 1 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
C4 1 1 1 1 1 11040 1 1 0 0 0 0
Cs 1 1 1 1 0 010 (0 i 1 0 0 0 0
C6 1 1 1 1 1 0|1 010 1 1 0 0 1 ¢
Dl i i 1 1 1 0 [0 ([0 0 1 0 0 1 0
D2 1 1 1 0 1 1 010 1 1 0 0 0 0
D3 0 1 1 1 1 0410 (0 1 1 0 0 1 0
D4 1 1 1 1 1 0 0 0 1 1 0 0 0 0
D5 1 1 1 1 i 0 ;0|0 1 1 0 0 1 0
D6 1 1 1 |1 1 0|0 4{0 1 1 010 |1 0
D7 1 1 1 1 1 1 0|10 1 1 0 1 1 1
D8 1 1 1 1 1 1 ¢ |0 1 1 0 0 0 0
D9 1 1 1 1 1 0 1 1 0 1 0 0 1 0

D10 1 1 1 1 1 1 00 1 1 0 0 1 0

D11 1 1 1 1 1 0 010 1 1 0 1 1 0

D12 1 1 1 1 1 010 ([0 1 1 0 0 0 0

D13 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0

D14 1 1 1 1 1 0100 1 1 0 1 1 0

D15 0 1 1 0 1 1 1 1 0 1 0 0 0 0

D16 1 1 1 1 1 1 {1 |1 1 1 0] 0 1 0

Souhl. || 20 2 |2 J20| 2 g8 | 4 [ 4 | 18 22 0 3 |13 1

l’le;é]i 91 [ 100 | 100 | 91 | 95 36 | 18 | 18 | 82 100 | 0 | 14 |59 5

Skup. I 1 1 |1 I m | m || i ur | o | ur |




