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Souhrn: Existuje široká škála technik pro analýzu spektrofotometrických dat jak 
pro kvalitativní, tak i pro kvantitativní účely. Jedná se především o techniky 
faktorové analýzy (FA) a metody hlavních komponent (PCA). Všechny tyto 
techniky jsou výpočtově náročné. Mají-li výše uvedené metody přinášet přesné a 
správné výsledky, je nutná vysoká kvalita vstupního experimentu a dobrá znalost 
fyzikálně-chemických vlastností systému.  
 
1) Určení počtu světlo-absorbujících částic 
Metoda hlavních komponent (PCA): Pro určení počtu světlo-absorbujících 
částic lze použít metodu hlavních komponent1,2,3. Tato metoda je určena pro 
zjišťování počtu tzv. latentních proměnných, tj. proměnných, které popisují 
všechnu variabilitu datové matice A o n řádcích (v našem případě jednotlivá 
spektra) a m sloupcích (v našem případě vlnové délky) nezpůsobenou 
experimentální chybou. Počet světlo-absorbujících částic je právě roven počtu 
signifikantních latentních proměnných absorbanční matice. 
 

2) Postup určení počtu latentních proměnných v PCA 
2.1 Rozklad zdrojové matice: Prvním krokem metody hlavních komponent je 
rozklad zdrojové (v našem případě absorbanční) matice A rozměru n řádků 
(spekter) a m sloupců (vlnových délek) na součin matic T a PT a matici 
nepopsané variability E 

 T= +A TP E  (1) 
kde T je matice latentních proměnných (score matice) o rozměrech n x k, k jsou 
sloupcové vektory označované jako hlavní komponenty, matice P je matice 
zátěží (loadings matice) o rozměrech n x k, kde k jsou sloupcové vektory 
vyjadřující míru příspěvku dané latentní proměnné k variabilitě zdrojové 
matice.Výpočet matic T a P je založen na diagonalizaci kovarianční matice Z  

 T=Z A A , (2) 



čímž dostáváme vlastní čísla ga matice Z a matici vlastních vektorů Q, která je 
totožná s maticí P. Matice T se pak dopočítá podle vztahu 

 T T 1 T T( )−=T P P P A . (3) 

 
3) Regresní analýza A-pH spekter 
Analýza spektrofotometrických dat za účelem určení počtu světlo-absorbujících 
částic v roztoku, protonačních konstant pK a jejich molárních absorpčních 
koeficientů εqr,λ je předmětem nelineární regresní analýzy spekter pomocí 
programu SQUAD(84), SPECFIT/32. Absorbanční matice popisující k světlo-
absorbujících částic v rovnovážné směsi je tvořena m roztoky pro n vlnových 
délek. 
 
3.1 Hledané parametry: Nejdůležitějšími parametry, jež jsou předmětem 
odhadu programem SQUAD(84)4 a SPECFIT/325, je protonační konstanta pK a 
molární absorpční koeficient εqr,λ měřené vlnové délky. Oba tyto parametry jsou 
určovány pro všechny zúčastněné světlo-absorbující částice. Parametry pK a εqr,λ 
jsou odhadovány na základě nelineární regresní analýzy absorbanční matice 
řádu n x m obdržené z experimentu. 
 
3.2 Věrohodnost parametrů: Věrohodnost určených parametrů lze posoudit na 
základě dosažené těsnosti proložení vypočtené regresní spektrální křivky 
experimentálními body statistickou analýzou reziduí6. U nejtěsnějších proložení 
vykazují rezidua Gaussovské normální rozložení a jejich velikost není větší než 
sinst(A). Analýzu reziduí popisují následující statistiky: 

a) Aritmetický průměr reziduí musí byt roven nule, e  ≈ 0. 
b) Průměrná reziduum musí byt menší nebo rovno než sinst.(A). 
c) Koeficient šikmosti rozdělení reziduí musí být roven 0. 
d) Koeficient špičatosti rozdělení reziduí musí být roven 3. 
e) Hamiltonův R-faktor6 menší než 1%. 

I když rezidua nevykazují vždy Gaussovo rozložení, je jejich analýza užitečnou 
pomůckou k objektivnímu posouzení těsnosti proložení a výběru nejlepší 
testované hypotézy rovnovážného modelu. 
 
4) Debyeův-Hückelův vztah 
Protonační rovnováhu lze popsat koncentrační, smíšenou nebo termodyna-
mickou rovnovážnou konstantou. Smíšená rovnovážná konstanta je pro q = 1 
charakterizována následujícím vztahem 
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Vztah mezi protonační smíšenou a koncentrační konstantou pomocí následující 
rovnice 

1 , 1 ,log log logr smíš r c H
K K γ += + .   (5) 

Pro Debye-Hückelovu rozšířenou rovnici je možné z definice rovnovážné 
konstanty a na základě definice aktivitního koeficientu vyjádřit vztah závislosti 
smíšené protonační konstanty na iontové síle, kde pro nízké iontové síly 0.1I ≤  
lze vztah zjednodušit na tzv. zkrácený Debyeův-Hückelův zákon  
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