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Souhrn

Linearni a nelinearni kalibrace patfi k zakladnim tloham v kaidé
laboratofi. Kalibrace se sklada ze dvou fazi, z konstrukce kalibraéniho
modelu y = f{b, x) a z pouZiti kalibraéniho modelu, kdy z naméfeného
signalu y* (napf. absorbance) je uréovan bodovy odhad neznamé
koncentrace ¢éi obsahu latky x*. Vedle bodového odhadu neznamé
koncentrace se vyéisluje také intervalovy odhad, ktery je u linearniho
kalibraéniho modelu symetricky zatimco u nelineamiho asymetricky.
V pfipadé linearnich modelil se ohé faze provadéji s vyuZitim kalibraéni
pfimky. Vedle pfimého odhadu x* se uZiva i Naszodiho korekce na
vychyleni, dale i Kruékoviv inverzni odhad a Schwartziv nelinearni
odhad. V pfipadé nelinearnich kalibraénich modelt se pouZiva
splinova regrese s pevnymi uzly, které uZivatel voli. U kalibrace se
pfesnost kalibrace vyjadfuje limitnimi hodnotami, které souviseji
s urovni koncentrace, pro kterou je signal jesté statisticky vyznamny
a odlisitelny od Sumu: kriticka iroveri (slepy pokus) predstavuje
horni mez 100(1 - o)%niho intervalu spolehlivosti predikce signalu
z kalibraéniho modelu pro koncentraci rovnou nule. Limita detekce od-
povida hodnoté koncentrace, pro kterou je doini mez 100(1 - ¢)%niho
intervalu spolehlivosti predikce signélu kalibraéniho modelu rovna
kritické urovni. Limita stanoveni je nejmensi hodnota signalu, pro
kterou je relativni smérodatna odchylka predikce kalibraéniho modelu
dostatecné mala a obvykle rovna 10%.

*

1 Uvod

Kalibrace patfi k zakladnim dloham, které se fesi s vyuzitim regresnich
metod. PouZiva se pfi konstrukci snimacu fyzikdlnich velicin, adjustaci
pfistroju a pfi vyvoji novych instrumentéinich metod. Sklada se ze dvou
fazi: (a) sestaveni kalibraéniho modelu, a (b) pouziti kalibraéniho modelu.
Sestaveni kalibraéniho modelu je totozné s dlohou hledanf regresniho
modelu, j. pro zavislost signélu y na cilové veli€iné x. Ve druhé fazi se
fesi dloha inverzni, tj. pro naméfenou odezvu y* se hleda odpovidajici
hodnota x* a jeji statistické charakteristiky. Z numerického hlediska jde
o tlohu hledanr kofene nelinearni funkce. Ze statistického hlediska jde
0 problém nelinedrniho vychyleného odhadu.

2 Druhy kalibrace

Rozdéleni kalibracnich dloh podle riznych hledisek, urdujicich zpusob sta-
tistického zpracovani, je uvedeno v préci Rosenblatta a Spiegelmana [1]:

(1) Absolutni kalibrace je nejb&Znéjsi v technické praxi. Pfi sestaveni
kalibraéniho modelu se hleda vztah mezi méfitelnou velidinou n,
nazyvanou signél (potencidl, napéti élanku, proud, elektricky odpor, pH,
absorbance, atd.), a cilovou veli¢inou &, ktera uréuje stav nebo vlastnosti
systému (obsah, koncentrace, objem, teplota, ¢as, atd.). Ta muze byt
obtizngji méfitelnd a byva proto uréovana jako vysledek druhé faze
kalibrace. Pfikladem muzZe byt kalibrace absorbance roztoku (1) na jeho
koncentraci (£). Pfi kalibraénim experimentu se u n vzorku se znamymi
nebo presné méfitelnymi hodnotami proménné & zméfi odpovidajici
veli¢iny n. Vzhledem k tomu, Ze jsou ve vétsiné pfipadu obé veliginy
naméfené, bude pro n bodu {x, vy, i=1, .., n, platit y, =n,+e,,
x; = §,+8,, kde €, a §, jsou experimentalni chyby. Pokud je proménna
€, méfena presné, nebo je uZito definovanych standardu, je 8,=0,i=
1, ..., n. Veli€ina n, je aproximovana kalibraénim modelem fx, B) a dloha
zpracovani dat vede na odhad parametru B. Ve fazi pouzitf kalibracniho
modelu se pro naméfené hodnoty pfi M opakovani méfeni signalu
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{y}},_.-'= 1, ..., Mur€uje prumérné hodnota vlastnosti x * a jeji interval
spolehlivosti. Pfipad kalibrace absorbance na koncentraci je znézornén
na obr. 1. u kalibraénf kfivky a obr. 2. u kalibraéni pfimky, kde symboly
L, a L, znatl doini a horni mez asymetrického nebo symetrického
konfidenéniho intervalu koncentrace. V tomto &lanku o kalibraci budeme
veénovat pozornost predevsim absolutni kalibraci.

(2) Komparativni” kalibrace je postup, pfi kterém se jeden pfistroj
kalibruje vuci druhému a je libovolné, ktery se uZije jako standard.
Prikladem muzZe byt méfeni koncentrace z absorbance dle Beerova
zakona (1. metoda) a titracné (2. metoda). Porovnavaji se hodnoty
absorbance vUgi objemu titracniho ginidla. Chyby 8, nejsou zanedbatelné
a je tfeba pfi sestaveni kalibragniho regresniho modelu uZit ortogonainf
regrese, ). regrese pro pfipad obou proménnych zatiZenych nahodnymi
chybami, Sumem.

S ohledem na viastni praci s kalibraénim modelem je mozné uvazovat:
(a) jedno pouZiti, kdy se z kalibraéniho modelu, vzniklého z n bodu
{x, ¥}, i=1, ..., n, pocitd odhad cilové veliciny X * se swm intervalem
spolehlivosti pro jednu hodnotu y#; (b) vicendsobné pouziti, kdy se pro
ruzné hodnoty signala uréuji odhady x * na zakladé jednoho kalibraéniho
modelu; (c) jedno nebo vice pouZiti v kombinaci s dal3imi mérenimi, kdy
se vysledek druhé faze kalibrace uZiva spolu s daldimi Gdaji k uréeni
veli¢iny, ktera je funkci vice proménnych. Zde se velikost vychyleni
odhadu X * projevi v systematické chybé vysledku.

3 Rozptyl predikce cilové velidiny x *

SloZitost FeSenf dlohy kalibrace souvisi zejména s uZitym kalibracnim
modelem. Pro linearni regresni modely Ize wyjadfit konfiden&ni pasy
kolem modelu pomoci znamych kvadratickych rovnic. Slozky vektoru x
Jsou funkcemi cilové veli€iny, obvykle koncentrace. Obyéejné se uvazuj
polynomické modely, u kterych jednotlivé slozky odpovidaji mocnindm
méfené vlastnosti. Pfi hledani hodnoty cilové veliiny X * se fesi dloha
hledani koFe_ane polyno[nu‘ Pro nelinearni regresni modely se hleda fesenr
ve tvaru x| = f7(y ). Na zékladé Taylorova rozvoje této funkce Ize
nalézt pfibliznou formuli pro rozptyl D( X)) ve tvaru uvedeném v citaci
%} % +D(f(x, b) |, kde D(y*) je rozptyl
y*owych hodnot, ktery je obyCejné roven &2, a D(fix, b)) = D| ) je
rozptyl predikce, ktery se uréuje také z Taylorova rozvoje funkce f(x, b).
Pro linearni regresni modely je rozptyl predikce roven

2 4. Df£') =

o' -y)
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kde b, predstavuje odhad smérnice regresni pfimky. Po dosazeni
dostaneme pro rozptyl odhadované koncentrace

2

D(#) = | —+

R ¥
- 1 i 4 M . Problémem je, Ze rozdéleni ve-
hi| M n

bi Z(xf—;)z
i=r

liging X! je obecné nesymetrické. Jediné pro pfipad kalibraéni pfimky
a maly rezidudini rozptyl 1ze rozdéleni veliciny £ povaZovat za priblizné
symetrické a normaini [3]. Za predpokladu, Ze jak ynové, tak i y*ové
hodnaty jsou ndhodné proménné s normalnim rozdélenim plati, Ze rozdil
A= V* - f(x* b) bude mit také normélini rozdéleni. Standardizovana
nahodna veliéina A/ /D(A) ma pak Studentovo rozdéleni se stupni
volnosti, které byly uZity pfi uréeni D(A). Pro 100(1 - a)%ni konfidenéni
interval hodnoty odhadované koncentrace x * plati, Ze

ziﬁf(r ) B () b)

Sfre.b)
b = 8b,

i

D) =Dy )+Z [ } D(p,) + covih;.b,)

kde m je pocet regresnich parametru. Specialné pro model kalibraéni

piimky y=p,(x - x )+ y wide dosazenim

(£1-x)
Z(x; ~x)

PFi znalosti D(A) Ize jiZ nalézt krajni meze konfidenéniho intervalu pro

I 1
D(A) = gf| —+=+
(A) =g 7

1 *. Jde o dlohu hledani kofenu kvadratické rovnice

[ =y=bi(£-x )} =Fraln-2) D(A)
vzhledem k proménné X *.

4 Kalibracni pfimka

Model kalibraéni pfimky patii v laboratofich k nejpouzivanéjsim.
Pfedpoklada se obwykle, Ze tento model vyhovuje v celém sledovaném
rozsahu proménnych x a y. Pfikladem muze byt Lambertuv-Beeruv zékon,
A =¢ d ¢, wjadfujici linedrni vztah mezi absorbanci A a koncentraci c,
kde molarni absorpéni koeficient € a délka kyvety d jsou konstanty.
V nékterych pfipadech vsak model kalibraéni pfimky plati pouze
v omezeném intervalu a nad hranicnim bodem {x, , y,} doch&zi k vyraznym
odchylkdm od linearity. Pfikladem muzZe byt Kubelkuv-Munkuv vztah
mezi funkei remise (1 - R)/2R a koncentraci ¢, ktery plati jen pro nizké
koncentrace. Konecné i wie citovany Lambertuv-Beerav zakon plati pro
nékteré roztoky jen do uréité prahové koncentrace, od které pak dochazi
k wraznym nelinedrnim odchylkam. Z hlediska statistického zpracovani
Ize uZit kalibracniho modelu y,=B,+ B, x+g, i=l...n, pro urgeni
velikosti signdlu nezndmé koncentrace y,=hothx, j=1.. M
Ulohou kalibrace je potom nalezeni odhadu X * parametru K Jako
primarniho a odhadu parametru B, |32 jako dopliikowych. Vychéazi se
opét z pfedstavy normality chyb € a €;. Odhad X * a jeho odpovidajici
konfidenéni interval je moiné urmt nékolika zpusoby:

(1) Piimy odhad parametru K ve tvaru Jc'l=x+y =y /by, kde
y* je méfend hodnota signélu (prumér  * pro M > 1 opakovanych
méfeni) a b, je odhad smérnice kalibraéni pfimky. Tento odhad je obecné
vychyleny.

(2) Korekci na wychyleni Iz_e provést pomoci Naszodiho modifikovaného
(}’ =Y ) bl

bi +

odhadu ¥p=x+
9]

Z(x i=X )2
i=1
(3) Kruckov [6] navrhl inverzni odhad

Z(x, - y)
=x+(y -y

>0,

niho modelu E (x /¥)=o,(y—y)+a,. Na zakladé rozboru odhadu
J':) bylo zjisténo, Ze jde také o vychyleny odhad, ktery neni lepai nez
pfimy odhad £]. Navic se pfi odhadovani parametru o, a o, chybné
predpoklada, Ze y-ové hodnoty jsou méfeny se zanedbatelnymi chybami
vuci xovym hodnotam.

, ktery vychazi z inverzniho regres-
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(4) V préci Schwartze [4] je navrZen nelinearni odhad

= (y- —by - ble)2

2g1

i.\; exp / Zexp M

ktery je viak zalozen na pfedpokladu normality rezidui.

Pfiklad 1. Bodové odhady koncentrace z kalibrace AAS

Metodou atomové absorpéni spektrofotometrie AAS byla zmérena
absorbance roztoku o riuzné koncentraci lithia, tabulka 1. Je tfeba urcit
kalibraéni pfimku a z ni pak odhadnout koncentraci lithia pro naméfené
absorbance vzorki A, = 0.0002, A, = 0.5, A, = 1.0 o neznamych
koncentracich.

Reseni: Klasickou metodou nejmenaich &tvercu byla uréena rovnice
kalibraéniho modelu A = 0.02525 (+1.138-10%)c + 0.0002 (+2.753-10%)
s korelaénim koeficientem R = 0.9999. V tabulce 2. jsou uvedeny
bodové odhady f' ,té .x,! x,v. pro absorbanéni signél od tif vzorku,
ato A=0.0002, 0.5 a 1.0. Vzhledem k dostate¢né pfesnosti dat jsou
vechny odhady, aZ na nelinearni odhad %4 shodné.

Zavér: Uloha ukazala, 7e pro pfesné data s malym rozptylem kolem
regresni piimky zcela postacuje klasicky pfimy odhad .

Tabulka 1. Absorbance roztoki pro rizné koncentraci lithia ¢ [g Li/25
cm?®] poskytuje kalibraéni pfimku.

A 0.063 0.120 0.189 0.251 0.316 0.393 0.502
c 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0
A 0568 0.639 0.694 0.749 0.821 0.884 0947 1.010
c

225 25.0 27.5 30.0 32.5 35.0 37.5 40.0

0.442

Tabulka 2. Odhady koncentrace, vyéislené rozliénymi metodami

Absorbance . .
b b Xro XN
(PFmy (Naszodiho (Klrué ko\u:w (Se lr]wa[z g
odhad) korekce) nverzni nelinearni
odhad) odhad)
0.0002 0 4.32.10* 6.0499.10°% 2.5
0.5 19.795 19.795 19.795 20
1.0 39.597 39.597 39.592 40

5 Nelinearni model kalibraéni kiivky

Kromé nelinedrnich modelu, vychazejicich z fyzikdiné chemickych vztahu
mezi signdlem a odezvou se v praxi pouZivaji také nelinedrni empirické
modely. Znaéného zjednoduseni Ize dosahnout vyuzitim specialnich
modelu, které vedou k odhadum, ziskanym linedrni metodu nejmensich
étvercu. Mezi takové dostateéné flexibilni modely patfi napfiklad,
polynomické spline funkce: u modelu kalibraéni kfivky se k aproximaci
¢asto voli lokalné definované funkce, které budou v mistech vzdjemného
styku, tj. v uzlech, spojité ve funkénich hodnotéach a hodnotach zadanych
derivaci, obr. 1. Vhodné interpolaéni funkce tohoto typu jsou sloZeny
z polynomickych tseku a plati pro né, Ze jsou ze tfidy C"[a, b]. Obecné
jsou funkee tfidy C"[a, b] na intervalu [a, b] spojité v prvnich m derivacich
a funkénich hodnotéch. Hladké jsou viechny funkce od tfidy C*. Pro funkce
tiidy C™ plati, Ze m+a derivace je linearni lomena zavislost, (m+1) derivace
je po €astech konstantni a (m + 2) derivace je po ¢astech nulova, tj. neni
definovana v uzlovych bodech &.

6 Intervalové odhady cilové veli¢iny x

Pr| konstrukei intervall spolehlivosti cilové veliciny x pro odhady
3l nebo Xs u silnéji rozptylenych dat je nejjednodudsi uiit k urceni
D{xl) pfedpokladu asymptotické normality. Meze 95%niho intervalu
spolehlivosti se pak vypoctou dle aproximativniho vztahu, a to pro dolni

mez Lp=x1-1.96D(£)) a pro horni mez Ly =% +1.96/D(x").
Graficky zpusob urceni intervalu spolehlivosti pro cilovou velicinu x je
na obr. 2. Z obrazku je patrné, Ze v pfipadé opakovani méfeni signdlu
y a ureni stfedni hodnoty y * je tfeba stanovit konfidenéni pfimky U,
a U, a feSit Ulohu hledani praseciku U, s dolni konfidenéni parabolou P,
kalibraéni pfimky, kdy vysledkem je bod L, respektive pruseciku pfimky
U, s horni konfidenéni parabolou P, kalibracni pfimky, kdy vysledkem je
bod L. Pfi znalosti rozptylu méfeni 6* Ize snadno definovat 100(1 - ar)%ni

interval spolehlivosti pro signal y* ve tvaru Upy = v 11020 , kde
u,,, »je kvantil normovaného normdiniho rozdéleni. Pokud G? neni znamo,

Ize wuzit nerovnosti 6~ <[ (7-2)g71/[% 2.1-'2 (n-2) M), kde Xan je
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doInf kvantil y*rozdélenf. Interval spolehlivosti signalu- U,, se petom

_ — ol n-2
vypoite ze vztahu Upy = y imwzﬁ m’ .
a2t

Misto kvantilu u, , , se v této rovnici pro M = 1 uziva kvantil Studentova
rozdéleni t, el 2) a rozptyl ¢° je nahrazen jeho odhadem ¢ 7. Pro celou

regresni pfimku budou hraniéni 100(1 - o)%ni paraboloidy
172

—_—2
P, =bx+b,£+d}2F  (2,n-2) Lf‘;x)

n ;(XJ " E)2

Hraniéni hodnota L, je potom feSenim rovnice Ux = Po, vzhledem
k proménné x. Hraniéni hodnota L, je feSenim rovnice opét vzhledem
K proménné x, tj. Up = Pux. Ob& rovnice jsou vzhledem K proménné x
kvadratické. Z obr. 2. je také patrné, Ze v nékterych pfipadech nemusi
pruseéik pfimky s parabolou existovat nebo v jiném pfipadé protne
konfidenéni pfimka signalu parabolu kalibraéni piimky ve dvou bodech:.
To ukazuje na pfilis velky rozptyl v datech, kdy smérnice kalibraéni pfimky
je malo wznamna. Takova kalibraéni pfimka pak neni vhodna.

Kvalita intervalu spolehlivosti cilové veli¢iny je pfiznivé ovlivnéna:
(1) Opakovanim mérfeni signalu y*, ¢ili rustem M. (2) ZdZeni
konfidenénich parabol lze dosahnout eliminaci vlivnych bodl, coZ
bude ukazéano v pfistim sdéleni této publikaéni Fady. (3) Zmensenim
rezidualniho rozptylu df,a tedy bud zpfesn&nim méfeni, nebo uZitim
spravného kalibraéniho modelu.

Priklad 2. Intervaly spolehlivosti koncentrace z kalibrace AAS
Pro kalibraéni data Lambertova-Beerova zdkona z Pfikladu 1 je
tfeba vypocitat 95%ni interval spolehlivosti koncentrace pro hodnoty

absorbance A1 = 0.0002, 4> =05, A3 =1.0, 4 = 0.51 (vznikié

jako prumér hodnot 0.5 a2 0.52, zde M= 2) a A. =0.977 (vzniklé jako
prumér hodnot 0.95, 0.98, 1.00, kde M= 3) s vyuzitim vSech wyse
uvedenych vztahu.

Reseni: Vy&islené hranice L, pro 95%n( intervaly spolehlivosti
odhadované koncentrace jsou uvedeny v tabulce 3. Intervaly
spolehlivosti jednoduché ap{oximace neberou v Gvahu korekci na

vetsi presnost stanoveni y . Pfi grafickém ureni mezi intervalu
spolehlivosti byl uzit ziednoduseny wraz pro konfidenéni pfimky signélu

Upy = v turanGV/~M pivolbé a.=0.05.Z tabulky 3. je patmé, Ze
vzhledem k dostateéné pfesnosti dat vede aproximativni vztah i graficky
zpusob ke stejnym vysledkam.

Zavér: Pro data s malym rozptylem kolem regresni pfimky je whodné

pouZit spise jednodussi aproximace.

Tabulka 3. Interval spolehlivosti stanovené koncentrace, vyéisleny
dvéma rozliénymi vztahy: L, znaéi dolni a L, horni mez intervalu
spolehlivosti.

UZity vztah pro interval spolehlivosti

Aproximativni vztah Graficky zplusob

M A* % L
L, L,
1 0.0002 -0.46 -0.398
0.46 0.417
1 0.50 19.37 19.39
20.22 20.20
2 (0.50; 0.52) 19.89 19.90
20.50 20.48
1 1.00 39.16 39.19
40.05 40.01
3 (0.95;0.98; 1.00) 38.37 38.43
38.97 38.91

7 Presnost kalibrace

K vyjadfeni pfesnosti kalibrace se definuji limitni hodnoty, které sou-
viseji s takovou Urovni koncentrace, pro kterou je signal jesté statisticky
vyznamné odlisny od Sumu. V souvislosti s vyjadfenim pfesnosti
a citlivosti kalibraénich metod se definuji tfi specifické drovné signalu:

1. Kriticka droven y_ pfedstavuje horni mez 100(1 - a)%niho intervalu
spolehlivosti predikce signalu z kalibraéniho modelu pro koncentraci
rovnou nule, tzv. slepy pokus. Pro kritickou droven y, plati vztah
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e - . 1 J—cz
V.= y=bx+dit.n(n-2) 1+;+n—“_—2. Potom plati, Ze
Z{Xr’_x}
i=1

nad hodnotou y_ Ize signal odlisit od Sumu. Koncentrace x_, odpovidajic
hodnoté kritické drovné, se uréi z kalibraéniho modelu pomoci vztahu

- Mg (viz obr. 3).
by
2. Limita detekce y, odpovida hodnoté koncentrace, pro kterou

je dolni mez 100(1 - o)%niho intervalu spolehlivosti predikce signélu
z kalibraéniho modelu rovna y,, obr. 3. Pro linearni kalibracni model Ize

Xe

psat ¥p = ¥, TGl an(n—2)

Odpovidajici koncentrace x,, se vypotte podle vztahu
=)’D‘}’+_,, e i . g w v
Xb —b X . Limita detekce udava skuteCnou Uroven signalu,
1
ktera umoZiiuje jesté detekcei koncentrace. Ciselna velikost x, udava
minimalni koncentraci, kterou Ize jesté s pravdépodobnosti (1 - o) odlisit
od nulové hodnoty.

3. Limita stanoveni y, je nejmensi hodnota signalu, pro
kterou je relativni smérodatna odchylka predikce z kalibraéniho
modelu dostatecné mala arovna éislu C. Pro &islo C se voli
obycejné hodnota C = 0.1. Oznatme predikci v misté x_ vyrazem

¥ix) =Yy + b(x, - ;J‘ Podminka pro urfeni y_je pak rovna
VD (y(x,)) / 3 x)=C-

Dosazenim bude Y, = —

B

1. (x,—x)
1+—+,,("7). K praktickym

T3 (w-x)

0

.1 X x s ;
y, = E I+—+— . Odpovidajici koncentrace x, je pak
. —
Z(xr' =x)
i=1
Xs = u + x . Z uvedenych charakteristik |ze snadno konstruovat
b '

limitu detekee y, a limitu stanovenr y_i pro nelinedrni kalibraéni modely
a pro pfipady dat, kdy rozptyly méfeni nejsou konstantni. Obecné plati
porovnani limit, ze y_ < y, < y_.

Priklad 3. Limity pfesnosti u kalibrace AAS

Pro kalibraéni data Lambertova-Beerova zakona z Pfikladu 1 je tfeba
vycislit limity pfesnosti kalibrace, tj. kritickou uroveri y, limitu detekce
¥, @ limitu stanoveni y, pro relativni smérodatnou odchylku C = 0.1, a k
témto limitam i odpovidajici koncentrace.

Resenf: Pouhym dosazenim do pfislusnych vztahu Ize vyéislit véechny
tfi drovné absorbance a jim odpovidajici koncentrace: y, = 0.0061, x,
= 0.234, y, = 0.0119, x, = 0.464, y, = 0.0593, x_ = 2.340. Jelikoz
namérena hodnota prvniho neznamého vzorku A* = 0.0002 lezi pod
hodnotou limity detekce y, = 0.0119, nelze tuto koncentraci stanovit
a na jeji misto se uvede slovo “nedetekovatelna koncentrace”.

Zavér: Pro linedrni kalibraéni modely Ize jednoduSe stanovit viechny
limity. K uréeni citlivosti metody kalibrace postacuje uréenf limity detekce.
Limita stanoveni ukazuje na spodni mez bézné pouzitelnosti kalibraéni

Obr. 3. Definice y
kritické tirovné y s
¥, limity Ve
detekce y, a jim V] o e o AN
- Lo -~ —
odpovidajici D e T
’// i ,’f
:uxncantrat;e X, v e e
-~
f, |
7 !
s |
e
’ |
s |
Ve |
/ |
X c X D X
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Tabulka 4. Data kalibraéni pfimky obsahuji hodnoty signalu ze
tii rozlicné presnych pfistroju: A nejméné presny, B presnéjsi, C
nejpfesnéjsi pfistroj s nejmensi hladinou Sumu.

¢ [mmol dm?] A B c
1.0 4.823 5.108 5.101
2.0 5.197 5.207 5.199
3.0 5.937 5.311 5.300
4.0 5.424 5.399 5.400
5.0 5.255 5.497 5.500
6.0 5.702 5.606 5.599
7.0 5.790 5.700 ‘5.699
8.0 5.962 5.769 5.800
9.0 5.734 5.889 " 5.899 .
10.0 5.786 6.008 5.999 -
11.0 6.117 6.099 6.101-
12.0 6.555 6.203 6.200
13.0 6.570 6.289 6.299
14.0 6.815 6.399 6.400
15.0 6.187 6.494 6.500
16.0 6.552 6.606 6.598
17.0 6.947 6.697 6.702
18.0 7.090 6.807 6.801
19.0 7.159 6.896 6.900
20.0 7.291 6.994 7.001

Hodnoty signalu

zévislosti. Je tfeba si uvédomit, Ze hodnoty signalu, lezici pod hodnotou
limity detekce y, se nezapisuji ale uvadi se jako “nedetekovatelné*, t.zn.

lezici v oblasti nerozliSitelného Sumu.

Piiklad 4. Vliv pfesnosti pfistroje na limity pfesnosti

UzZitim tfi rozliéné presnych piistroju A, B a C byly zméfeny signaly
ypro 20 drovni koncentrace x, a data jsou v tabulce 4. Pro navrzeny
regresni model kalibracni pfimky E{y/x) = B, x + B, je tfeba vypocitat
limitu detekce a limitu stanoveni regresni analyzou. Pro droven signalu
y* = 6 7 jednoho méfeni (M = 1) je tfeba odhadnout koncentraci a jeji
95%ni interval spolehlivosti. K této Uloze byl uZit vzorek o koncentraci
0.10 mol dm, vykazujici signal y = 6.

Reseni: Vzhledem k tomu, Ze jde o ukdzku vlivu pfesnosti pfistroje
pfedeviim na odhady parametru b, a b,, nebyla zde provedena cela
regresni diagnostika. V tabulce 5. jsou uvedeny odhady parametru
kalibracni pfimky b, a b,, dale korelatni koeficient R areziduaini
smérodatna odchylka s( &), uréené metodou nejmensich ctvercu.,

V tabulce 6. jsou uvedeny hodnoty kritické trovné (slepého pokusu) {y,,
x}, limity detekce {y,, x.} a limity stanovenr {y,, x} pro data ze tii uZitych
pfistroju A, B, C. Hodnoty limit jsou ovlivnény pomérné velkou hodnotou
Useku kalibragni pfimky, ktera ukazuje na vysokou hodnotu signalu slepého
pokusu {y, x}. Lze proto doporucit, aby experimentdini méfeni bylo
v budoucnu provedeno s automatickou korekei slepého pokusu.

V tabulce 7. jsou ruzné bodové odhady neznamé koncentrace X pro
aroven signalu y* = 6 pfi jediném méreni M = 1.

V tabulce 8. je uveden 95%ni interval spolehlivosti pro koncentraci
X pfi drovni signdlu y* = 6.

Zavér: Rozptyleni dat kolem kalibraéni pfimky souvisi s pfesnosti
pfistroje a ovliviuje vyrazné pfedeviim limitni Gdaje a intervaly
spolehlivosti koncentrace. Pfi vyhodnocovani kalibracnich experimenti
z toho pak vyplyva velka dulezZitost analyzy kvality modelu a kvality dat
metodami regresni diagnostiky.

Tabulka 5. Odhady parametrii b, a b, kalibraéniho modelu z dat ze tfi
rozliéné pfesnych pristroji

Pfistroj b, b, R s(é&)
A 0.1120 4.9685 0.9373 0.253
B 0.0897 5.002 0.9999 0.096
c 0.1000 4.9995 1, 0.001

Tabulka 6. Limity pfesnosti kalibrace tfi rozliéné pfesnych pfistroju.

Ye X Yo *o Ye X,
5.309 3.037 5.649 6.075 6.103  10.125
' 5.016 0.129 5.028 0.258 5.045 0.430
5.000 0.013 5.002 0.026 5.004 0.043

O m

Tabulka 7. Odhady neznamé koncentrace pro naméfenou lroven
signdlu neznamého vzorku y* = 6.

.,,: . X _. x; xj\.'
(PFimy (Naszodiho (Krugkowviv (Schwarziv
odhad) korekce) inverzni odhad) nelinearni odhad)
A 9.209 9.219 9.366 9.209
B - 10.009 10.009 10.010 10.00
10.001 10.001 10.001 10.00

Tabulka 8. Interval spolehlivosti koncentrace L < X < L, pro droveri
signélu y* = 6 s vyuZitim dvou rozliénych metod: dolni hranice L,

(horni fadek) a dolni hranice L, (dolni fadek)

Aproximativni vztah
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A 4.662 4.680
13.760 13.900
B 9.817 9.820
10.200 10.200
C 9.980 9.980
10.020 10.020

8 Zavéry

Bylo ukazano, Ze kalibraéni Uloha se rozpada do nékolika Casti:
(1) U kalibragnich dloh se pro kalibraéni data nalezne kalibraéni model,
linearni €i nelinearni. Za kritérium vhodnosti navrzeného modelu se
bere tésnost proloZeni experimentalnich bodu vypoétenou kalibraéni
kfivkou.
Pro kalibraéni model se pro dany signal y* neznamého vzorku vypocte
bodowvy a intervalovy odhad cilové hodnoty x*.
Pfed vlastnim uZitim kalibraéniho modelu (linedrniho i nelinearniho)
je vhodné wvyéislit limitu detekce a limitu stanoveni eventuelné
i hodnotu slepého pokusu €ili kritickou droven, které uréuji dolni
hranici jesté pouZitelného kalibraéniho modelu.
Casto je vhodné aplikovat v ramci vyhodnocenf kalibrace i regresni
diagnostiku regresniho tripletu (data, model, metoda), jeZ bude
pfedmétem pristiho sdéleni a pfedeviim eliminovat vlivné body, tj.
odlehlé hodnoty v kalibraéni zavislosti a soucasné ovéfit spinéni
viech pfedpokladli nejmensich Etvercu.
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Calibration consists of two steps, building a calibration model
and application of the calibration model to determine an unknown

concentration x*. For a calibration model proposed for the given signal
value y*, the quality of the independent variable x* together with its
confidence interval is estimated. A straight line is the usual calibration
model in a laboratory even that in some cases the straight-line model
is valid only in a limited interval and a calibration curve is preferred.
For sufficiently precise data with a small spread around the regression
straight line, the classical straight estimate is satisfactory even that
the Naszodi correction or the Krutchkoff inversion estimate of the
unknown concentration is preferably enumerated. The quality of the
confidence interval around the parameter x is improved by repeating
the signal measurement y* or decreasing the residual variance and so
increasing the precision of measurement, or by the use of a correct
calibration model. To express the precision of a calibration, the
critical level, the detection limit and the determination limit of the
concentration for which the measurement signal is still statistically
significantly different from the noise are usually calculated and
applied. These precision limits determine the allowable lower limit of
the calibration model. For non-linear calibration graph the quadratic
spline is preferred.

Milan Meloun, Jifi Militky:
Kompedium statistického zpracovani
dat (2., pfepracované a rozsSirené
vydani)

Doporucena prodejni cena 750, K& — véetné

na zkoumani statistickych zvlidstnosti dat
a adaptivni tvorbé datové orientovanych modeld.
Pozornost autoru je nejprve zaméfena na teorii
chyb instrumentalnich méfeni i s analyzou
nejistoty vysledku méreni, a dale na vy3etfovani
statistickych zvlastnosti dat pruzkumovou ana-

doprovodného CD.
Nakladatelstvi Academia pripravuje nové vydani

publikace, jeZ je zaméfena na statistickou analyzu experimentalnich
dat. V kazdé kapitole je uveden postup analyzy dat, vzorovy piiklad s
komentovanym vystupem z pocitace a vzorem protokolu. Ulohy jsou podle
zaméfeni dale tfidény na dlohy z laboratofi technické kontroly kvality
(chemicka data), technické kontroly strojirenskych zavodu (fyzikaini data),
hygienickych stanic, zdravotnich dstavi a laboratofi klinické chemie
(biochemicka data), wrobcu 1&Civ (farmakologicka data), potravinarské,
zemeédelské a vodohospodaiské inspekce (potravinarska a zemédélska
data), kontroly Zivotniho prostfedi a energetiky (environmentalni data),
hutni analyzy a zpracovani rud (hutni a mineralogicka data) a koneéné
managementu a ekonomie (ekonomicka data). Vzorovy software a data
k dloham jsou na doprovodném kompaktnim disku, a to ve formétu
Excel, ASCII atd. Publikace je vitanou pomuckou pro studenty vysokych
kol technického, pfirodovédného, ale také ekonomického sméru. Je
déle uréena pracovnikum wyzkumnych Gstavd, podnikowych a kontrolnich
laboratofi a zkuSeben ke kontrole kvality.

Milan Meloun, Jifi Militky: Statisticka analyza
experimentalnich dat

Doporucena prodejni cena 690

Ctendfi se dostavéa do rukou ojedinéla publikace, v niz se odrazi
soucasna doba charakteristicka tim, Ze vznikaji, archivuji se a zpraco-
vavaji se velké objemy dat. Ukazuje, 7e k ziskavani informaci z takowvychto
databazi je nezbytné volit statistické metody a postupy zaloZené

lyzou, vicerozmérné statistické metody, linearni

a nelinearni regresni modely, analyzu rozptylu,
korelace a korelaéni modely, interpolace a aproximace. Jadrem wykladu
latky je vZdy pogitacem podporovany rozbor pikladu.

Milan Meloun, Jifi Militky, Martin Hill: Po&itagova analyza
vicerozmérnych dat v pfikladech

Doporucena prodejni cena 450,

Pocitatové orientovana statistickd analyza vicerozmérnych dat
Je vysvétlena na 50 pfikladech s mnoha grafy a diagramy. Kniha se
soustfeduje na prakticky NejpouZivangjsi metody, jako je pruzkumové
analyza dat, metoda hlavnich komponent, faktorové analyza,
diskriminacni analyza, kanonicka korelace, logisticka regrese, analyza
shluku, vicerozmérné Skalovani a korespondenéni analyza. Pfiklady
jsou voleny pfedevsim z biochemické a klinické praxe, dale z analytické
chemie, ale také ze sociologie a psychologie. Kniha poslouzi jako
ucebnice studentum pfirodnich, technickych i spoleéenskych véd, ktefi
zacinaji s vicerozmérnou analyzou pomocf poéitage. Sougasti knihy je CD
s programem STATISTIKA a s databazi vstupnich dat viech uvedenych
pfikladu véetné jejich poéitacovych vwstupl feseni.

Knihy je moZné koupit ve specidlnich knihkupectvich nebo i s pomoci
nasledujicich kontaktu:

tel.: +420 224 943 164, +420 774 135 605

fax.: +420 224 941 982

e-mail: tomanova@academia.cz

www: www.academia.cz

Diskuse mésice ke 40 letum
vzniku podniki Povodi, dil treti

Pokracujeme v diskusnich pfispéveich spojenych s lofiskym étyfice-
tiletym vyroéim existence podnikii Povodi. Nyni odpovida technicky
feditel Povodi Odry, pan Petr Bfezina. Duraz je v rozhovoru kladen
pfedevsim na ty oblasti oboru, které jsou pro toto povodi specifickeé.

Stransky: Vase povodi je nejmensim v CR, do kterého je ale
koncentrovano velice mnoho prumyslu a je hodné oviivnéno téZarskymi
aktivitami. Jak to oviiviiuje spravu povodi Odry?

Bfezina: Je znamo, Ze do naSeho prostoru, hydrologickym potencidlem
velmi skromného, je jiz z minula soustfedéno znaéné mnozstvi pramysiu,
vazaného Casto tak ¢i onak na hlubinnou t37bu éerného uhli v Ostravsko
- karvinské panvi. Potfeby primyslu bylo potfeba postupné pokryt
zdroji vody, v obdobi po druhé svétové vélce zdroji pfedevsim v podobé
budovanych pfehrad. Mimo to si korcentrace prumyslu a obyvatel
vyZadala i vystavbu vodarenskych tdolnich nadrZi. Vznikla tak pomérné
sloZita a vzajemné provazana vodohospodaiska soustava , ktera si kladla
- a klade i nadale - znacné néroky na spravu povodi, kdy je neustéle nutno
dbat na vsechny vazby a souvislosti jak na dseku kvantity vody, kvality
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vody, ale i na poli zabezpe&enosti pred povodnémi. Nadéle iikédm i pfesto,
Ze uréitym Gtlumem pramyslu a jeho restrukturalizaci odbéry vody proti
zagatku devadesatych let minulého stoleti kiesly aZ 0 45 % a projevuje
se to nékdy i ve zméné priorit pfi vyuzivani Gzemi a pozemku.
Specifikem naseho Gzemf jsou i vlivy poddolovani v nejexponovanéjsi
casti povodi, v ostravské aglomeraci, kam se vSechny nase VEtS[ toky
stékaji do jednoho prostoru. Tyto vlivy mimo nékteré plosné dopady
zasahuji pfedevsim do drovné povodriové ochrany. Poklesy terénu
zpusobené hlubinnou téZbou méni sklonové poméry na tocich a tim
nékde zpusobuji ve vztahu k okolf relativni zvySenf Grovné povodiowych
hladin, jinde zase erozni G€inky v dusledku zvétSeni sklonu nivelety
dna toku. To si samoziejmé vyZaduje cilené a pribé&iné se vyvijejici
zasahy do koryt téchto toku a dosti néarocnou koordinaci s ostatnimi
UZivateli* okolo. Mezi nimi mam na mysli tfeba spravce fady mostnich
a toky krizujicich objektu, jejichz vyskové uspofadani je mnohdy pro
zabezpecenost pfed povodnémi rozhodujici, soubéhy s toky a hrazemi,
u nichz vyskova Uroven se musi béhem ¢asu ¢asto zvySovat, atd.
Ukongenim tézby uhli v zapadni, ostravské &asti reviru po r. 1995 nyni
Ucginky dolovani na zemsky povrch ustaly, téZ7 se ale dal v 8asti vychodni,
karvinské. Na prvni pohled by se celkové zddlo, Ze tyto vnéjsi zmény
mimo vodni hospodéafstvi v poslednich 10 &i 15 letech by mohly vést
k uréitému zjednodusSenf( sprévy povodi, avsak neni to pravda. Akcenty na
jing, zvlasteé ekologické aspekty, droven legislativniho ,03etfeni® kazdé
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