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Cil regresni analyzy

Cilem regresni analyzy je nalezeni vhodného modelu studované
zavislosti tak, Ze se snazime nahradit

kazdou mérenou (experimentalni) hodnotu zavisle proménne y,,,

hodnotou vypoctenou (predikovanou) Yuyp

¢ili hodnotou lezici na spojité funkci (modelu) nezavisle proménné X .
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Hyperparaboloid MNC v linearni regresi
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Linearni regresni model: Nelinearni regresni model:

1 n
U=Y w( Fend ~ o )° = minimum U=Y W, (Jp:~ Vyp)” = minimum
=1 , ’ =1
kde ;= £0% By - By) kde 7, ;= £% By, s By)

Elipticky hyperparaboloid v (m + 1)-rozmérném

Symetricky paraboloid v (m + 1)-rozme€mém g 1o qovsiém prostoru

prostoru

| N—

10r 10

i

6_ |

L
| |

. ! in_ | .
' B

05 1

8 ¢ | 15
T~ s 05 b3 —p




U

S
J’
S S
' § (3)

&\

Interpretrace hledani minima eliptického hyperparaboloidu
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Input dat Graficka analyza rezidui
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Graficke zavery o nalezenych odhadech
parametru z navrzeneho protonacniho
(= nelinearniho regresnino) modelu
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Distribucni diagram
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Physostigmine salicylate
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Predikce disociacnich konstant kvantove chemickymi programy
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REGRESNI DIAGNOSTIKA

VySetiuje regresni triplet, coz predstavuje

4 Kritiku dat (zkouma kvalitu dat pro navrzeny model)
# Kritiku modelu (zkouma kvalitu modelu pro dana data)

4 Kritiku metody odhadu (provéiuje splnéni vSech
piedpokladt pozadovanych metodou MNC)



Mirou vérohodnosti nalezenych odhadu regresniho modelu je
vzdy mira tésnosti prolozeni experimentalnich bodu vypodétenou
regresni krivkou Cili statisticka analyza rezidui pred a po
odstranéni outlieru.
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Miru tesnosti prolozeni je vhodne posuzovat dle velikosti
rezidui a jejich rozdeleni, a to predevsim dle stredni
hodnoty rezidui a symetrie rozdeleni (vyjadrenée

koeficientem Sikmosti a SpiCatosti).
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Symetrii a tvar rozdeleni vystihuje koeficient Sikmosti J, a
SpiCatosti J,) pred a po odstranéni outlieru.
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Statisticka analyza lglagsick)"ch rezidul

1. Grafickd analyza
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2. Numerické analyza:
(a) Stfedni hodnota rezidui E(€) = 0,

(b) Pramérné reziduum |&| = lz €| = e,

(c) Smérodatna odchylkastf'ednlil hodnoty rezidui s(€) = e,
(d) Koeficient Sikmosti souboru rezidui g,(€) = 0,

(¢) Koeficient $picatosti souboru rezidui g,(€) = i

(f) Pearsontiv x’- test dobré shody: ¥ ey, VS. X it

(8) Hamiltontiv R-faktor relativni tésnosti: R = 0.5 %.



Williamsuv graf vlivhych bodu
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KRITERIA PRO HLEDANI A ROZLISENI
NEJLEPSIHO REGRESNIHO MODELU

Stiredni kvadraticka chyba predikce (MEP)

| L 6-2 e  Ctverec rezidui modelu
MEP = Z ! 5 H. I-ty diagonalni prvek
. —_H.. projek¢éni matice H
iz (1 Hn) '

Akaikovo informac¢ni kritérium (AIC)

m pocet parametra

n

AIC=n- hl( RSC j - 2m  RSC  rezidualni soucet Ctvercu
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POSTUP VYSTAVBY
REGRESNIHO
MODELU



1. Kvalita nalezenych odhadu parametru

a) Podle intervali spolehlivosti (¢im mensSi interval
spolehlivosti, tim lépe)

ﬂj:bji\/cmm mS |zlocmnm

b) Podle rozptyli parametrii, kde pro kvalitni odhad musi

platit

2-.D(b;) < b,

(3) ODHADY PARAMETRU A TESTY VYZNAMNOSTI:

Parametr

OT
17
-2_
3

o & &0 &

" Odhad Smérodatna Test HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] <> 0

~ odchylka  t-kriterium hypoteza HO je  Hlad. vyz.
-1.2666E-02 1.3791E-01 -5.2692E-01 Akceptovana  0.608
-6.8505E-01 1.9165E-01 -3.5746E+00 Zamitnuta 0.004
8.9619E-01 1.6072E-01 5.5761E+00 Zamitnuta 0.000
8.3769E-01 1.3322E-01 6.2879E+00 Zamitnuta 0.000



2. Kvalita dosazené tésnosti prolozeni

a) Podle rezidualniho rozptylu s(y).
b) Podle regresniho rabatu D (= koeficient determinace v %: ¢im
vice se blizi 100 %, tim lepSi je prolozeni).

3. Vhodnost navrzeného modelu

Akaikovo informacni kritérium AlIC (¢im je mensi nebo

w7/

zaporn¢jsi, tim vhodnéjsi je navrZzeny model).

Stredni kvadraticka chyba predikce MEP (¢im je MEP
mensi, tim je predikéni schopnost navrzeného modelu lepsi).

(4) STATISTICKE CHARAKTERISTIKY REGRESE:

Vicenasobny korelaéni koeficient, R : 9.9858E-01
Koeficient determinace, R ™2 : 9.9716E-01
Predikovany korelacni koeficient, Rp * 2 : 9.9527E-01
Stiedni kvadratické chyba predikce, MEP : 2.1014E-01

Akaikeho informacni kritérium, AIC -3.6180E+01



4. Predikc¢ni schopnost modelu

Stredni kvadraticka chyba predikce MEP (¢im je MEP
mensi, tim je predik¢ni schopnost navrzeného modelu lepsi).

5. Kvalita experimentalnich dat
a) Na zakladé analyzy rozli¢nych druht rezidui.
b) Na zaklad¢ Indikace vlivnych bodii

(Jackknife rezidua, standardizovana rezidua, normovana rezidua,
predikovana rezidua, rekurzivni rezidua,

Cookova vzdalenost, diagonalni prvky projek¢ni matice a
vérohodnostni vzdalenosti).



. Testy regresniho tripletu

(Data + Model + Metoda):

6.1 Fisher-Snedecoruv test celkové regrese,
6.2 Scottovo kritérium multikolinearity,

6.3 Cook-Weisbergtiv test heteroskedasticity,
6.4 Jarque-Berruv test normality rezidui,

6.5 Walduv test autokorelace,

6.6 Znameénkovy test rezidui.
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Extrapolaci na nulovou iontovou silu se vycCisli thermodynamicka disociacni
konstanta, efektivni pramér iontu a vysolovaci konstanta
dle Debye-Huckelova zakona.
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Vysledky z experimentalnich operaci jsou vzdy priblizne pro
omezenou presnost pristroju.

Mirou "experimentalniho Ssumu" v experimentu je pomeru SNR Cili
signalu k sumu: pomér maximalniho signalu vucéi maximalni
hodnote sumu.

Alternativou k SNR je pomeéer SER Cili signal k chybe:

SER = A/Sinst(A)
Cili pomer max. rozdilu absorbanci pro j-tou vinovou delku i-teho
spektra A; = A; — A; podeleny Ssumem, kde A;, predstavuje
absorbanci kyselé formy |éCiva.

Pomeér SER = A/s, (A) v zavislosti na vinoveé deélce pro spektra
vysetri, zda jsou rezidua podobne velikosti jako Sum, ¢imz se

pE%kéZe tesnost prolozeni nejlepsim vypoctenym spektrem.
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Vlevo: Graf malych zmén absorbance testuje pomér SER = (Ajj - A)Ising(A) v zavislosti
na vinové délce A pro prvky spektra pfi zméne pH IéCiva, kde AI je limitujici spektrum
kyselé formy |éCiva.

SER se porovna s mezni hodnotou SER, zda zmeny absorbance A; - A; pfi zmene pH
jsou méritelné a dostateCne vetsi nez instrumentalni Sum s; .(A).

Vpravo: Tésnost prolozeni spektry posoudi graf rezidui va&i instrumentalni
smérodatné odchylce absorbance

e/ Sinst(A)
v zavislosti na vinové délce A a pro vSechna spektra.

- Graf ukazuje kolikrat je reziduum vétsi nez Sum.



Propagace chyb pri mereni spekter

V experimentalnich spektrech se nahodné a systematickeé
chyby propaguji v absorbanci, v nastaveni vinove delky a i v
koncentraci IéCiva a nelze je proto odlisit:

1) Systematické chyby v méfeni pH jsou znamé.
2) Barevné necistoty v leCivu mohou mit acidobazicky charakter.

3) Pri kyselém pH Ize nekteré Castice oddélit z roztoku.

4) Pri vyssich koncentracich IéCiva se mohou tvorit oligomery a
micely, které zpusobi systematické chyby.

Vsechny statisticke testy v software jsou zalozeny na
predpokladu, ze systematické chyby v datech nejsou.
30



Spravnost a presnost odhadu pK v zavislosti na velikosti Sumu ve spektrech
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Porovnani rezidui s nahodnymi chybami
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Zaver:

1)

2)

3)

4)

5)
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Systematicka chyba je u vSech ctyfech odhadu disociaénich konstant
velmi mala, jediné pro pK_, je vysSi.

V intervalu s, (A) od 0,1 do 1,0 mAU jsou vSechny Ctyfi disociacni
konstanty dostateCné presnée.

Presnost s(pK) na hladiné Sumu s, (A) Ize vyjadfrit linearnim modelem
S(pK) = By + By Si<t(A), a usek B, = 0 byl vesmeés statisticky nevyznamny.

Instrumentalni chyba s, (A) mirné ovlivhuje Cattelliv indexovy graf
vlastnich Cisel s, (A) = f(k), uzivany k odhadu poctu svétlo-absorbujicich
castic rovnovazne smesi.

Program SQUAD(84) vynika proti SPECFITu bohatSi statistickou
analyzou rezidui, ktera slouzi k prokazani veérohodnosti nalezenych
odhadu disocia¢nich konstant.
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