Hledani chemického modelu regresni analyzou VIS spekter
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Abstrakt: Urceni chemického modelu, 1j. stechiometrie Castic, jejich koncentrace a
disociacni konstanty (nebo konstanty stability), je velmi diileZité pro posouzeni vlastnosti a
acidobazického chovani latek v roztocich. V ¢lanku je reSena vérohodnost stanoveni pri
poucziti nelinearni regrese absorbancnich responznich ploch.

1. Uvod

Zaporny dekadicky logaritmus disociani konstanty pii porovnani se stupnici pH
urcuje, zda se dana latka chova jako kyselina pfip. zdsada. Jsou-li jednotlivé komponenty
barevné, nejcasteji se pouziva pro svoji jednoduchost, spolehlivost i pfesnost metoda méfeni a
analyzy spekter. Pro riizné koncentrace jednotlivych komponent a proménované hodnoty pH
v potiebném rozsahu jsou pak naméiena cela spektra ve viditelné oblasti. Nevyhodou této
metody je omezena platnost Lambertova — Beerova zakona, kdy mizeme méfit pouze v
urcitém rozsahu koncentraci a pak nékteré z ¢astic nemusi byt identifikovatelné pro svou
malou koncentraci. V téchto pifipadech musime pouzit jinou metodu — napf.
potenciometrickou titraci, kdy rozsah koncentraci mtize byt o nékolik fadia vétsi. Text této
pfedndsky vychézi z ¢lanku [1], kde lze najit dal$i podrobnosti v¢. kompletniho piehledu
literatury.

2. Data a model

Acidobazické chovani latek v roztocich popisuje Guldbergliv — Waagelv zakon, ktery
charakterizuje rovnovazny stav popsany rovnici:

[~ +H'= HI (1)
pomoci protonaéni (disociacni resp. deprotonacni pro opacny pribeh) konstanty:
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Hranaté zavorky vyjadiuji rovnovazny (ustaleny) stav. Tak se v roztoku mohou vyskytovat
rizn¢ protonizované ¢astice latky: L, HL, H,L, HsL, tj. obecné H,L, takze 1ze definovat
konstanty stability libovolné protonovanych castic:
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Kazda z téchto ¢astic miize absorbovat svétlo, tj. ma své vlastni spektrum. Absorpci svétla
jednotlivymi ¢asticemi popisuje Lambertiiv — Beertiv zakon:

A=) €6, 4)



kde ¢, je tzv. molarni absorpcni koeficient charakteristicky pro latku » a vinovou délku j a

cn je koncentrace latky n. Veli¢inu 4A;mnazyvame absorbance, vyjadfuje ndm miru barevnosti
roztoku, resp. miru absorpce svétla roztokem.

Pfi meéfeni spekter pak ziskdvame celkovou absorbanci, tj. vlastné soucet piispévka
absorbanci svétla jednotlivymi ¢asticemi.

3. Metoda

Ptedpokladem k urceni chemického modelu je znalost skute¢ného poctu barevnych
castic v roztoku. Absorbanc¢ni matice pro n koncentraci a j vinovych délek je podrobena
faktorové analyze podle Wernimontovy — Kankareho metody [2]. Zde zlom na Cattelové
grafu smérodatné odchylky rezidui absorbance urcuje pocet barevnych Castic.

Pfi vlastnim regresnim vypoctu uzijeme metodu nejmens$ich Ctverct, tj. pocitame
sumu odchylek absorbanci experimentilnich a vypoctenych. Vypoctend absorbance se
vyc¢isluje jako soucet ptispévkl jednotlivych latek, pii¢emz koncentrace odpovidajicich ¢astic
se pocitaji zrovnice (3) pro dany odhad konstanty stability. Doplitkovou podminkou je
znalost celkovych koncentraci jednotlivych komponent. Rovnéz iteraCnim zplsobem se
dopocitavaji molarni absorpéni koeficienty téchto ¢astic.

Vychodiskem pro kazdy iteracni krok jsou tedy odhadnuté hodnoty disociacnich
konstant (tj. pro zvoleny chemicky model). ZlepSujici kroky hodnot téchto konstant se pocitaji
z celé matice absorbanci, coz v piipad¢ derivacni metody piedstavuje soucty parcialnich
derivaci ve vSech bodech (derivujeme podle parametrt, tj. hodnot disociacnich konstant).

4. Verifikace vysledku

Vyse popsanym zpusobem lze provést vice vypoctl pro rizné varianty chemického
modelu. Zde pottebujeme jednozna¢na kritéria pro porovnani dosazenych vysledki, resp.
dosazené tésnosti prolozeni regresniho vypoctu.

Prvotni je fyzikdlni vyznamnost parametrli (hodnot disociaénich konstant), jejich
odhadnuté chyby znelinedrni regrese a spoétené¢ volné koncentrace jednotlivych Ccastic.
Koncentrace nizsi nez 5% se zpravidla zanedbdvaji, tj. pfisluSna Céastice nemd fyzikalng
chemicky vyznam.

Pro hodnoceni kvality prolozeni mame v piipad¢ nelinearni regrese k dispozici pouze
statistickou analyzu rezidui. JelikoZ vSak data jsou tvofena celou matici, je mozné analyzovat
rezidua bud’ po fadcich (pro urCitou koncentraci pies vSechny vlnové délky) nebo po
sloupcich (ptes vSechny koncentrace po jednotlivych vinovych délkach). Uzivanéjsi je postup
prvni. Vypocitavaji se statistické charakteristiky, tj. vSechny Ctyfi centralni momenty, median
a Hamiltonv R-faktor, které ndm dostate¢né vypovidaji o parametrech polohy a tvaru dané¢ho
souboru rezidui. Zajimavé je porovnani aritmetického priméru a medianu, které by se pro
normalni rozdéleni mély shodovat.

Krom¢ klasickych rezidui je také mozno uzit 1 jiné varianty — zde ptipadaji v ivahu
standardizovand a Jackknife rezidua, kterd se pouzivaji k identifikaci odlehlych bodi. Zde
oviem musime je§té dopogitavat projekéni matici P = J (J'J)"J" (kde J je Jakobian, matice
prvnich parcialnich derivaci, viz [3]), kdy se potiebné derivace opét scitaji po tadcich
absorban¢ni matice.

S. Simulace dat

Velmi vyznamnym nastrojem pro ovéfeni kvality vypoctu je zatazeni moznosti
vygenerovani syntetickych dat pro predvolené hodnoty koncentraci a parametrii. Tato matice
absorbanci je zatizena nahodnymi chybami s normalnim rozdélenim a nasledné¢ analyzovéana
stejné jako data experimentalni. Shoda piedvolenych a nalezenych hodnot parametrii véetné



analyzy rezidui je jednoznacnym kritériem pii posouzeni piredevsim spravnosti vypoctu. Tim
je také vytvotena platforma pro hodnoceni riznych algoritmil.

6. Testovani algoritmu

Pro analyzovani spektralnich dat byla publikovdna tada algoritmli. Na nasem
pracovisti je po fadu let s ispéchem pouzivan program SQUAD(84), viz [4]. Dale se podarilo
ziskat program SPECFIT/32, viz [5], ktery je podstatné novéjsi. Bylo provedeno jejich
testovani jak na autentickych experimentalnich datech, tak na sérii dat simulovanych s rtiznou
hodnotou smérodatné odchylky souboru chyb snormdlnim rozdélenim, kterymi jsou
zatézovana vygenerovana data. Cely pribéh testovani, shrnuty do ptehledné tabulky a
doplnény grafickymi schématy, lze najit v [1].
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Obr. 1 (a) Absorban¢ni responzni plocha ¢ili (b) vé&jit spekter tvori data, (c) kiivky molarnich
absorpc¢nich koeficientl a distribu¢ni diagram ¢éstic protonancniho modelu tvoii vysledek.

Zavér

Bylo provedeno testovani dvou rozli¢nych algoritmti pro analyzu spektralnich dat za
ucelem stanoveni chemického modelu. Program SPECFIT/32 je nov¢jsi, je z numerického
hlediska podstatn¢ vyspélejsi — je zde uzita Levenbergova — Marquardtova minimaliza¢ni
metoda, proto rychleji a pfesnéji konverguje. Program SQUAD(84) uzivad metodu Newtonovu
— Raphsonovu. Obsahuje vSak fadu diagnostickych nastrojti, pfedev§im kompletni analyzu
rezidui, coz umoznuje objektivngji posuzovat pribéh vypoctu zejména v piipadé,
analyzujeme-li nezndmy vzorek.

Po provedeném testovani lze fici, ze oba programy dosahovaly shodnych vysledki co
do spravnosti nalezenych parametrd, ale program SPECFIT/32 dosahoval vys$si tésnosti
proloZeni a tudiz 1 vyS$i pfesnosti stanovenych parametrui.



Pro spolehlivé uréeni chemického modelu je klicovd piesnost a spravnost
experimentalnich dat. To je umoZnéno na dnes jiz béznych méficich pfistrojich, které
umoznuji métit absorbanci s presnosti na Sest desetinnych mist.
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Obr. 2 Spravnost a piesnost nalezenych odhadil ¢tyf disocia¢nich konstant v zavislosti na
vloZzeném Sumu sips(4) pristroje. Svislice znaci Sum pouzité¢ho spektrofotometru firmy GBC.
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Obr. 3 Vérohodnost uréeni poctu svétlo-absorbujicich ¢astic Cattelovym grafem v zavislosti

na velikosti Sumu pfistroje sinsi(4).
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