6. Linearni regresni modely Kalibrace

Sklada se z fazi:
a) sestaveni kalibraéniho modelu,

6.1 Jednoducha regrese a validace b) pouziti kalibraéniho modelu.

6.2 Testy hypotéz v linearni regresi

6.3 Kritika dat v regresnim tripletu Druhy kalibrace a kalibra¢ni modely
6.4 Multikolinearita a polynomy o o -
6.5 Kritika modelu v regresnim tripletu 9 Al?(slglutm kalibrace: vztah signdlem y a veli¢inou x,
6.6 Kritika metody v regresnim tripletu (y)je m&teny signédl (potenciédl E, napéti ¢lanku U,
6.7 Linearni a nelinearni kalibrace P{gu)d I, elektricky odpor R, pH, absorbance A,
v atd.,
7. Korelacni modely je stav nebo vlastnost systému (obsah m, objem V,
1 koncentrace c, teplota t°, ¢as 7, atd.).
s s v ¢« & . Pro linearni regresni modely je rozptyl predikce roven
Hled4ni kofene rovnice x* = f7(y") " "™ ¥ o s i o5
- =
Na zakladé Taylorova rozvoje lze nalézt pro rozptyl D@p) = o |+ ,,(x Ll -] e
Y (x - X)’ by Y (x; - X)?
8f(x, b) i=1 i=1

DR") =

i [Dl(&*) + D(f(x, b))]

OX

kde b, pfedstavuje odhad smérnice regresni pfimky.

kde D(y’) je rozptyl y*-novych hodnot obycejné o, Po dosazeni vyjde

D(f(x,b)) = D(¥) je rozptyl predikce, D&") = j‘iz ﬁ LA, i B
n n
b by 2; (x; - X)?



Odhad £°:

(1) P¥im§ odhad: %° = X + Yy -§
V laboratotich nejpouZivanéj§i model, b,

(napt. Lambertiv-Beertv zékon, A = ed c) kde v je m&feny signél (resp. primér y pro M > 1
opakovanych méfeni),
b, je odhad smé&rnice kalibraéni pfimky.

Kalibra¢ni primka

Kalibracni piimka: y, = B, + B, x+s, 1 =1 vy B PFimy odhad je obecné vychyleny.
Neznamg vzorek: Yj* _ Bz v B, % + 8;’ j=1,., M (2) Naszodiho modnﬁkov&odhad:_ korekce na vychyleni
nalezeni odhadu & parametru x %5 = X+ G -y) b
b + o’
n
> (% - x)?
i=1

Konstrukce intervalu spolehlivosti % * z kalibraéni piimky

Interval spolehlivosti odhadu X~

P(L, < k < Ly) = 1 - @, kde a je koeficient vjznamnosti y
1 - « je statistickd pravdépodobnost, UH -,
statisticka jistota, @) Zé_‘/éé%g
b= "’ 1"’ l
S (1 - @)%ni statistickou jistotou tvrdime, Ze "pravda k" lezi D ‘p//= ';' o !
v intervalu (Lp; Lyp)- H = ,,/ |
v
- |
Meze 95%niho intervalu spolehlivosti se vypoctou ’f:i !
Lo = X* % 08 O '

—
O
-
b o8
@)



100(1 - @)%ni interval spolehlivosti pro signal y’

Vlastnosti intervalu spolehlivosti:

- y * ; u 6’ n - 2
- 1-af2 2 .
M | Xan(m - 2) Zazeni intervalu spolehlivosti nezndmé &* 1ze zptisobit
a pro regresni pfimku hrani¢ni 100(1 - a)%ni paraboloidy o I S
e 1. Opakovanim méfeni signdlu y, Cili ristem M.
= i 1 (x - x)
= b 2 F _2 — 2 2z . ’ ° .
1 X + by ¥ 6 2F, (2, n-2) - _ 2. Za¥eni konfidenénich parabol lze dosdhnout eliminaci
3 (& — ) vlivnych bodi.
i=1
Dolni hraniéni hodnota Ly, je feSenim rovnice Uy = Pp 3. Zmensenim rozptylu o, tj. zpfesnénim méfent.
Horni hrani¢ni hodnota Ly, je feSenim rovnice Up = Py
vangeh anorganichich b Presnost kalibrace

1. Koncentrovanych anorganickych kyselin a zdsad
2. Organickych rozpoustédel

limitni hodnoty, pro které je jesté signal odli$ny od Sumu

1. Kritické droven y,: predstavuje horni mez 100(1 - @)
%niho intervalu spolehlivosti predikce signéalu pro koncen-
traci rovnou nule, tzv. slepy pokus. Nad hodnotou y, 1ze

signal odlisit od Sumu.

}_('2

n
E(xi - %)*
i=1

1131133283 x — ggo p, o s(V) =023 ul, s (V) = 0.012 % Koncentrace x,, odpovidajici hodnoté kritické arovne
POy u T 120 (V)= 0224l sy(V) = 0.024 % v 45
PK0250: V = 250 ] (V) = 0.25 ul, s,4(V) = 0.050 % x = =5 + X

: = 250 ul, s(V) = 0.25 ul, sra(V) = 0.100 % bl

y, = ?—b1§+t1_a,z(n—2)& 1+-r1—l+

Pistova mikrobyreta (M. Meloun, V. Riha, J. Z4gek: ZN. 11/1985)




2. Limita detekce y,: odpovidé koncentraci, pro kterou
je dolni mez 100(1 - «)%niho intervalu spolehlivosti
predikce signdlu rovna y.. Limita detekce udava droven

signalu, kterd umoziuje jesté detekci koncentrace, tj. odliSeni
od Sumu.

=3
Vp = Yot Ot ,m-2) [1+=+ G )
n

3. Limita stanoveni y, je nejmensi hodnota signalu, pro

kterou je relativni smérodatna odchylka predikce dostateéné
mal4 a rovna &slu C. (C se voli 10%, tj. C = 0.1).

Je-li predikce v mist& x, rovna y(x,) = y + by(X - X), je
podminka k urceni y;

Do) _
9(x,)
Dosazenim
o = B a2, (x, - X)*
s C n

Yy (X - x)?

i=1



ouUTPUT

Piiklad 6.53 Odhady koncentrace z kalibralni pFimky AAS

Odhanéte z kalibraéni piimky koncentraci lithia [g Li/25 cm?®] (2) CALIBRATION PARAMETERS:

Parameter Estimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] <> 0
vy . * deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.leve!
pro naméfené absorbance A"~ = 0.0002, 0.5 a 1.0. Intercept 2.0000E-04 2.7529E-03  7.2650E-02 Iy&gcepted 0 543
Slope 2.5249E-02 1.1388E-04 2.2172E+02 Rejected 0.000
Kalibraéni primka (3) ANALYSIS OF RESIDUALS:
A = 0.02525(+-0.00011).c + 0.00020(+-0.00276) DeSIHNAL W of WOKTeR; BRS 1 3:8501E 04
ik J ean of absolute values of residuals, Me : 2.7588E-03
o Mean of relative residuals, Mer([%] : 0.855
0.95 Estimate of residual variance, s*2(e) : 2.7558E-05
&gg Estimate of residual standard deviation, s(e) : 5.2496E-03
0.5
0.70 (4) CALIBRATION LIMITS:
. ea Critica evel, yc: 6.1044E-03 XC: 2.3384E-01
0.55 Detection limit, yd: 1.1909E-02 xd: 4.6375E-01
&32 Determination limit, ys: 5.9276E-02 Xs: 2.3397E+00
0. 40
0.35
ggg (5) CALIBRATION TABLE:
Dase esponse Direct Naszodi Confidence interval
ois measured estimation estimation lower limit upper limit
gég l yexp([i) xcal(i)] xcal[i)] Llxcal(i) Luxcal i)
S TPPTITTL PYPT PYPL PPPL PPRT RO FURE IY cbe bbb bbb b Lo Nl 2.0000E-04 9.4602E-08 4.3235E-04 =-5.0351E-01 5.03512-01
>.00 6.00 10.00 14.00 18.00 22.00 26.00 30.00 34.00 38.00 42.00 5.0000E-01 1.9795E+01 1.9795E+01 1.9335E+01 2.0254E+01
X 1.0000E+00 3.9597E+01 3.9597E+01 3.9104E+01 4.0090E+01

Priklad 6.58 Vliv pFesnosti pFistroje na mez detekce

Na tfech rozli¢né piesnych pifstrojich A, B a C byly zméfeny
signdly pro 20 urovni koncentrace. UrCete regresni model a

piesnost kalibrace pomoci meze detekce a kritické drovné.

CALIBRATION STRAIGHT LINE: P658-pristroj A \

.y = 0.00110(+-0.00010).c + 4.9700(0.1133)

di= 1.120158E-0001 1= 0.000000E+0000

d2= 0.000000€+0000

X= 9.200000E+0000
Y= 5.999029E+0000

(2)

Parameter Estimate Standard

CALIBRATION PARAMETERS:

Test of HO: B[j)] = 0 vs. HA: B[(j)] <> O

deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.leve
Intercept 4.9700E+00 1.1334E-01 4.38525-01 Rejected 0.000
Slope 1.1045E-03 9.4611E-05 1.1674.+--01 Rejected 0.000
(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:
Residual sum of squares, RSS : 1.0715E+00
Mean of absolute values of residuals, Me : 1.7367E-01
Mean of relative residuals, Mer(%) : 2.896
Estimate of residual variance, s*2(e) : B 8526E-02
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 2.4398E-01
(4) CALIBRATION LIMITS:
Critical _evel, yc: 5.2082E+00 Xc: 2.1558E+02
Detection limit, yd: 5.3846E+00 xd: 3.7530E+02
Determination limit, ys: 2.6902E+00 xs: =-2.0641E+03
(5) CALIBRATION TABLE:
Response Direct Naszodi Confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp(i) xcal(i)] xcal[i) Llxcal(i) Luxcal(i]
6.0000E+00 9.3248E+02 9.3334E+02 4,5648E+02 1.4085E+03
CE—— GRS . G RN



y = 0.00100(+-0.00000).c + 5.0022(0.0044)
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CALIBRATION STRAIGHT LINE: P658 pristroj c

¥X= 1.000000E+000L
Y= 5.999880E+0000

di= 1.000391E-0001
d2= 0.000000E+0000

1= 0.000000E+0000

(2) CALIBRATION PARAMETERS:

Parameter Cstimate Standard Test of HO: B[j]

= 0 vs. HA: B[(j] <> 0

deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.level
Intercept 5.0022E+00 4.4460E-03 1.1251E+03 Réjected 0?000
Slope 9.9683E-04 3.7114E-06 2.6858E+02 Rejected 0.000
(3) ANALYSIS OF RESIDUALS:
Residual sum of squares, RSS : 1.6488E-03
Mean of absolute values of residuals, Me ¢ 6.1355E-03
Mean of relative residuals, Mer(%] S %‘égi
Estimate of residual variance, s*2(e) : 9.1602E-05
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 9.5709E-03
(4) CALIBRATION LIMITS:
Critical level, yc: 5.0116E+00 XC: 9.3704E+0D
Detection limit, yd: 5.0208E+00 xd: 1.8613E+01
Determination limit, ys: 1.0553E-01 Xxs: =4.9123E+03
(5) CALIBRATION TABLE:
esponse irect Naszodi confidence interval
measured estimaticn estimation lower limit upper limit
yexp([i] xcal(i] xcal(i) Llxcal(i) Luxcal(i]
6.0000E+00 1.0009E+03 1.0009E+03 9.8027E+02 1.0216E+03
E————— GRS e QEEm—— - RN -
(2) CALIBRATION PARAMETERS: :
Parameter stimate Standard Test of HO: B[j] = 0 vs. HA: B[j] <> 0
deviation t-Criterion HO hypothesis is Sig.level
Intercept 4.9995E+00 4.4856E-04 1.1146E+04 Rejected 0.000
Slope 1.0004E-03 3.7445E-07 2.6716E+03 Rejected 0.000
(3) ANALYSIS OF RESIDUALS: =
Residual sum of squares, RSS : 1.6784E-05
Mean of absolute values of residuals, Me : 7.2347E-04
Mean of relative residuals, Mer([%] : Q012
Estimate of residual variance, s*2(e) : 9.3242E-07
Estimate of residual standard deviation, s(e) : 9.6562E-04
(4) CALIBRATION LIMITS:
Critical level, yc: 5.0004E+00 Xc: 9.4202E-01
Detection limit, yd: 5.0014E+00 xd: 1.8827E+00
Determination limit, ys: 1.0647E-02 xs: =4.9869E+03
(5) CALIBRATION TABLE:
esponse Direct Naszodi confidence interval
measured estimation estimation lower limit upper limit
yexp(i] xcal(i] xcal(i] Llxcal(i] Luxcal(i]
6.0000E+00 1.0001E+03 1.0001E+03 9.9804E+02 1.0022E+03
a— R . RN . G .



Stanoveni Cd v maku metodou AAS

Kalibra&ni kfivka v mg. dm™
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0.30

Limity pfesnosti kalibraénf kfivky:

2.794826E-01
3.055490E-01

Critical level

etection mit Y 3.354795E~-04

Neznaméa koncentrace:

yexp(i)

4.130000E-01
6.050000E-01
7.970000E-01

xvyp(i]
9.904229E-04
2.323985E-03
4.422155E-03

Luxvyp(i]
1.024776E-03
2.373009E-03
1.763G684E-02

Llxvyp(i)
9.517953E-04
2.275290E-03
4.376491E-03

Uloha K6.04 Kalibraéni model médiv oceli rentgenové-fluorescenéni metodou

Zaddni: Rentgenové-fluorescenéni metodou byl stanovovan obsah médi v rozsahu 0.10 aZ 0.47% ve standardnich vzorcich
oceli.

Ukoly:

(1) Neznamé vzorky vykazovaly y" =555, 1005 a 1505 impulzi signalu.

(2) Ovéite homoskedasticitu, naleznéte parametry kalibraéni funkce, rozptyl méfeného signilu a vysetete vlivné body.

(3) Sestrojte konfiden¢ni interval kalibra¢ni kiivky a stanovte miry presnosti kalibrace.

Data: Obsah médi x [%], velikost signalu y [impulzy]:

x ¥ Rezidum Graf rezidui - K604
0.10 694 bt
-
304 5
0.47 2171 .
P et . ¥
arametry Kalibrafnihe modelu .
Parametr Odhad Sm. odchylka Spodni mez Homi mez 104 _
Abs. 283,6529571 3,480095114 276,6147112 290,6912031 : : L]
X 4057,466686 9,664544669 4037976274 4076957098 0 S .o M .
Vyznamnost absolumiho &lenu 8 o6 . w o
Hodnota Spodni mez Horni mez Zavér .
283,6529571 276,6147112 290.6912031 Vyzmamny -10+ M
Validace smérnice ° @
Hodnota Spodni mez  Horni mez Smérmice=1 -204 : .
4057,466686 4037976274 4076,957098 Ne MEDL
Citlivost metody : 4057,466686 -30 T T T T T T T V—>
Zvoleny faktor K - 3 000 010 0.20 0.30 040 0.50 060 070 080
Vypocitana sm.odch. slepého signalu: 13,29631245

KalibraZni meze: c.knticka d..detekce, q.kvantifikace

Metoda Ye Yd Yq Xe Xd Xg Yg(10sigma) Xg(10sigma)

Metodapodle ISO 11843-2 204,7400846 296,9635713 305,827212 0,002732524573 0,003280523327 0,005465049146 — -

Piimé metoda analytu 293.492781 303.2247058 312,9034864 0002425115135 0,004823637546 0,00720906208 — —

Prima metoda signahu, [UPAC 203,492781 3032782875 313,0099207 0,002425115135  0,004836843244 0,007235293797 -
Kombinovana metoda Ebel Kamm 2934387593 3032245636 3129033449 0,002411800981 0,004823602488 0,007209027214 — —

Matoda K*Sigma = regrese 293,492781 303,3326049 313,1724288 0,002425115135  0,00485023027 0,007275345405 316,43237 0,008083717117
Metoda K*Sigma ACS 323.5418945 363,4308318 403,3197652 0.009830995645  0.0156619913 0,02549298655 416,6160816 0.02545298655
Kalibracni tabulka

Cislo vzorku Zp&my odhad  Spodni mez Horni mez Nepfimy odhad Naméfené hodnoty

1 0,06687597554  0,0647942888 0,06893688396 0 335

2 0,1777826163  0,1761833273 0,1793711313 0 1005

3 0.2996348102 0,3023899665 0 1505

03010122171
20

Ulohy na vystavbu
kalibrac¢niho regresniho modelu

Linearni kalibrace

Software QC-EXPERT 3.1,
ADSTAT 1.25
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Uloha K6.09 Kalibrace wolframu v oceli a miry presnosti kalibrace

Zaddni: Linearni kalibraéni model obsahu wolframu x ve standardnich vzorcich oceli byl sestrojen na zdkladé opakovanych
meéfeni velikosti signalu y rentgenovou fluorescenéni metodou.

Ukoly: Neznamé vzorky vykazovaly odezvu y* =305, 505 a 705 jednotek signalu.

(1) Urcete miry presnosti kalibrace a koncentraci wolframu neznamych vzorku.

(2) Je tieba odstranit vybocujici hodnoty?

(3) Postup kalibrace ukazte na pfikladu kalibra¢ni pfimky a popiste pfimy a Naszodiho bodovy odhad neznamé koncentrace.
(4) Uved'te graficky zplisob uréeni intervalového odhadu nezndmé koncentrace. Cimje ovlivnéna $ifka tohoto intervalu?

(5) Jak vyjadiime miry pfesnosti kalibrace? Uved'te graficky zplisob uréeni kritické irovné a limity detekce. Jakym vztahem
vy¢islime limitu stanoveni (kvantifikace)?

Data: Koncentrace wolframu x [%]. opakovana méfeni velikosti signilu y [jednotky]: x y . 0.003 134,
Parametry kalibraéniho modelu

Parametr a Sm. odchylka Spodni mez Horni mez

Abs. 128,3320698 4,567728122 119,1140213 137,5501184

X 4653210717 65,64755778 4520,728582 4785,692853

X2 -815,7677901 112,8992218 -1043,607644 -587,9279363

Vyznamnost absolutniho élenu

Hodnota Spodni mez Horni mez Zaver

128,3320698 119,1140213 1375501184 Vyznamny

Validace smérnice

Hodnota Spodnimez Horni mez Smérnice~1

4653,210717 4520,728382 4785,692853 Ne

Zvoleny faktor K : 3

Vypogitand sm odch. slepého signilu - 20,79186556

Kalibraini meze: ¢. kritickd, d_detekee, q. kvantifikace

Metoda Ye Yd Yq Xe Xd Xq Yq(10sigma) Xq(10sigma)
Metodapodle ISO 11843.2 141,9108561 153,4161655 155,4896425 0,004493794236 0,005395811225  0,008987588473 ...
Pfimd metoda analytu 1422022858 155,3367077 168,1466502 0002082343288  0,005809358426 0,008569240938 — -
Pfimd metoda signilu, TUPAC 142,20228358 155,686062 168,8114220 0,002982343288  0,005884390787 0,008712538306 -
Kombinovani metoda Ebel Kamm 1418260914 155.3201149 168,1304575 0,002901413612  0,005805785286 0,008565750549 - -
Kalibraéni tabulka

Cislo vzorku Zpétny odhad Spodni mez Homni mez Nepfimyodhad ~ Naméfené hodnoty

1 0,03822302 003591350655  0,04049708164 0 305

2 008213052277  0,07967312624  0,08463461858 0 505

3 0,1267453311 0,1235312662 0,1300820496 0 705
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Uloha K6.36 Oxidovatelnost odpadni vody dichromanem fotometricky
Zaddni: Stanoveni oxidovatelnosti dichromanem semimikrometodou s fotometrickou koncovkou vynika $irokym rozsahem.
Ukoly: Na souboru kalibraénich dat zavislosti absorbance y pii 600 nm na koncentraci x je tieba sestavit kalibraéni model s
vy$etfenim vlivnych bodid, mirami pfesnosti kalibrace a intervalovym odhadem neznamé koncentrace.

(1) Neznamé vzorky mély absorbanciy”=0.112, 0.213 a 0.982.

(2) Je nejniz§i koncentrace jiz pod limitou detekce?

(3) Jsou v kalibra¢nich datech odlehla méfeni. kdyz o.= 0.05?

Data: Koncentrace x [mg/l], absorbancey (3x opakovand): x . 20

0.042, 1000 1.441
ey

Kalibracni zavislost - Sheetl

Citlivost metody

Citlivost v nule : 0,001662260483
Citlivost v pocatku - 0,001653714924
Citlivost ve stredu: 0,001452894273
Citlivost na konci : 0,001234982503

Zvoleny faktor K : 3

Vypotitana smodch slepého signalu: 001600549628

Kalibratni meze: c_kritickd. d detekce, q. kvantifikace

Metoda Ye Yd Yq Xc Xd Xq Yq(10sigma) Xq(10sigma)
Metodapodle ISO 11843.2 0,1768509846 0,2193337485 0,3494190687 103,8420003 131,7228441 207,6840005 - —_

Pfima metoda analytu 0,02180583562  0,03776099286  0,05306402046 1055595124 2019250373 2945778241 — —

Piima metoda signdlu, TUPAC 0,02180583562 0,03848491329  0,05440827178 1055595124 2063030434 3027272727 — -
Kombinovana metoda Ebel Kamm 0,02099969694  0,03771649775  0,05302129157  10,06969692 20,16559634 20,43188108 — —
MetodaK*Sigma z regrese 0.02180583562 0,03932877084 0,05685170605 1055595124 21,14070105 3175448643 0,06269268446 3529890868
MetodaK*Sigma, ACS 0,05229938924 0,1003158781 0.1483323669 28,99430574 58,20797858 8764607429 0,1643378632 87,64607429
Kalibraéni tabulka

Cislo vzorku Zpétny odhad Spodni mez Horni mez  Nepfimy odhad Namérené hodnoty

1 65.35045798 5701501117 73,23017817 0 0,112

2 127,6566518 120,4779673 134,7702687 0 0213

3 640,9915958 628,7337762 653,0716563 0 0,982

Analyza rezidui

Reziduilni souet &tverch: 0,006148221865
Pimémé absolutnireziduum : 0,01074860231
Korelaéni koeficient : 0,9995430573
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Ulohy na vystavbu
kalibrac¢niho regresniho modelu

Nelinearni kalibrace

Software QC-EXPERT 3.1,
ADSTAT 1.25
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Uloha K6.60 Kalibra¢ni model haptoglobinu imunoturbidi-metrickou metodou

Zaddni: Naleznéte vhodny kalibraéni model pro imunoturbidimetrické stanoveni haptoglobinu Hpl v krevnim séru.
Ukoly:

(1)  Urcete parametry kalibra¢niho modelu a miry presnosti kalibrace.

(2) Jsouv datech néjaké viivné body?

(3) Prochazikalibraéni pfimka pocatkem?

(4)  Jaka je koncentrace Hpl u vzorki, jez vykazovaly absorbancey” = 0.095, 0.392 a 0.598?

Data: Koncentrace Hpl x [g/1], absorbancey: x  y. 0.0 0.022, 7.08 1.137

Citlivost metody 0,160928279

Zvoleny faktor K : 3

Vypotitani sm odch slepého signilu: 0,009061819329

Kalibra&ni meze: c_kriticka, d.detekce, q. kvantifikace

Metoda Ye Yd Yq Xe xd X Yq(10sigma)  Xgq(10sigma)

Metodapodle ISO 118432 0,1755464869  0,197174161 03432053089  1,041823246 1,176216494 2,083646491 — -

Piima metoda analytu 0.02016386765  0,03203742647 0,04372064516 007628368855  0,1500653688 0.2226642853 — —

Piimd metoda signalu, [UPAC 002016386765  0,03223389407  0,04410423087 0,07628368855  0,1512862083 0,225047867 — -
Kombinovana metoda EbelKamm 0,01996106566 0,03203447334  0,04371773974  0,07502348751  0,1500470182  0,2226462311  — —
MetodaK*Sigma z regrese 002016386765  0,03244007036 004471627308 0,07628368855 0,1525673771 0,2288510656 0,04880834065 2542789618
MetodaK*Sigma, ACS 0,03507312292  0,0622385809 0,08944403889  0,1689290294 0,3378580589 0,5067870883 0,09850585822  0,5067870883

Kalibraéni tabulka

Cislo vzorku Zpétnyodhad  Spodni mez Homi mez Nepiimy odhad Naméfené hodnoty
1 05413115432 04726316975 0,6079792035 0 0.095
2 2386854177 2335256554 2,438383367 0 0392 ey 4 Kalibracni zavislost - K660
a 3,666927519 3,608962682 3,726172135 0 0,598 1.2
Analyza rezidui 1.04
Rezidudlni soudet&tvercii: 0,000739049126 0.8
Pimémé absolutnireziduum : 0.007312211612
Korelacni koeficient : 0,9997429652 0.64
0.44
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0.04
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Uloha K6.01 Kalibrace nefelometru na obsah dispergované pevné fize
Zaddni: Nefelometr je kalibrovan na obsah pevné faze dispergované v destilované vodé. Pro standardni suspenzi jsou
zméfena kalibraéni data.

Ukoly: Zjistéte miry piesnosti a obsah vzorki, kdyz vykazovaly y* = 39, 46, 56 a 70 dilki.

(1) Jsou v kalibraénich datech néjaké odlehlé hodnoty?

(2) Jsou splnény pfedpoklady metody nejmensich &tverci? Jde o linearni nebo nelinearni Kalibraci?

(3) Je rozdil mezi hodnotou limity detekce linearni a nelinearni kalibrace?
Data: Koncentrace pevné faze x [ppm], velikost signalu y [dilky]: x

Citlivost metedy

v.0.044 5.94, 0.700 82.00

Citlivost v nule : 116,4300994
Citlivost v po&atku : 116,2272512
Citlivost ve stiedu: 1149179583
Citlivost na konci : 113,2029689

Zvoleny faktor K : 3
Vypotitani sm.odch slepého signilu: 2,826569883

Kalibrafni meze : c kritickd, d_detekce, q kvantifikace

Metoda Ye Yd Yq Xec Xd Xgq Yq(10sigma) Xq(10sigma)
Metodapodle ISO 11843-2 8,72504638 10,2030493 14,06150044 004772364703  0,05859628747  0,09544729405 — —
Pfima metoda analytu 11,6986374 16,13838128 19,99011748 007147482512 0,1097443975 0,1429927252 -
Prima metoda signatu, [UPAC 11,6986374 17,17666018 21,42843175 0,07147482512  0,1187025293 0,1554196004 - -
Kombinovana metoda Ebel Kamm 9,508617658 15,62865055 19,53434688 0,05261876056  0,1053476766  0,1390562008  — —
MetodaK*Sigma z regrese 11,6986374 20,00868248 2831872756 007147482512 0,1431530856  0,2150365284 31,08874259 0,2390435777
Metoda K*Sigma, ACS 11,86830197 20,34801162 2882772127 0,07293622595  0,146084316 0,2194461272 31,65420115 02194461272

Kalibraéni tabulka

Cislo vzorku Zpétnyodhad  Spodni mez Homi mez Nephmy odhad Naméfené hodnoty
1 03077357414 02754937439 0,3418032884 0 39

2 03686737095  0,3346715498 04025986887 0 46

3 04559877038  0,4224487607 04876419424 0 56

4 05787463275 0,5465710639 0,6205333145 0 70

Analyza rezidui

Rezidualni soudet &tverch: 71,90547571

Pimémé absolutnireziduum : 2,061987604

KorelaZni koeficient : 0.994474783
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Uloha K6.17 Kalibraéni model koncentrace zinku v miéce metodou plamenové A4S
Zaddni: Sestrojte nelinearni kalibraéni model (splinem) koncentrace zinku x v mléce metodou plamenné fotometrie y, kdyz
byla pouzita spektralni ¢ara 213.9 nm, $itka spektralniho intervalu 0.2 nm.
Ukoly: Vysetiete splinem parametry kalibraéniho modelu, miry presnosti kalibrace a stanovte koncentraci zinku u nezndmych
vzorki, jeZ vykazovaly absorbancey” =0.105, 0.205, 0.315 a 0.445.

(1) Jsouv kalibra¢nich datech odlehlé hodnoty?

(2) Je nejnizsi koncentrace neznamého vzorku jesté nad limitou detekce a limitou kvantifikace?
(3)  Jak vyjadfime miry pfesnosti kalibrace?
Data: Koncentrace zinku x [ppm]. absorbancey : xy, 0.050

Citlivost metody
Citlivost v nule :
Citlivost v poéatku -
Citlivost ve stfedu:
Citlivost na koni :
Zvoleny faktor K :

Vypotitana sm odch slepého signalu:

Kalibraéni meze : c kriticka, d. detekce, q. kvantifikace

Metoda

MetodapodleISO 11843-2

Primi metoda

Pfimd metoda signilu, TUPAC
Kombinovani metoda Ebel Kamm
Metoda K*Sigma zregrese
MetodaK*Sigma, ACS

Kalibraéni tabulka
islo vzorku Zpétny odhad

1 0,1636586023
2 0.3079169589
3 0,4755285467
4 0,6882047532
Analyza rezidui

Rezidudlni soudet &tvercli:
Pimémé absolutnireziduum :
Korelatni koeficient :
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Ye
0,1093542494
-0,003013057474
-0,003013057474
-0,003458806987
-0,003013057474
0,004067312378

Spodni mez

0,1531266251
0,2995939374
0,4666028052
0,6768596968

0,0006451809181
0,004556344256
0,999787937

0,7490294436
0,7371906832
0,5655286576
0,3701891112

3
0,006160504745

Yd
0,1724723687
0,007508077752
0,007924451826
0,007496589695
0,008388086909
0,02254882661

Homi mez

0,1736863612
03161437398
0,4846116117
0,6997293821

Yq
02331227006
001763916664
0,01842934458
0,0176280937
0,01978923129
0,04103034085

Nephimy odhad

ocoo

0.031, 1.600 0.867

Xe Xd Xq Yq(10sigma) Xq(10sigma)
02416152812 260206442 0.4832305624 - —
0,01525801951  0,0294042361 0,04308662402 — —
0,01525801951  0,02996538653  0,04415630983
001466008929  0,02038875499  0,04307163687 — —
0,01525801951  0,03059034924  0,0459980856 0,02358961275  0,05115094817
0,02477093112 004973801879  0,07490874206  0,04719084559  0,07490874206
KTy Kalibraéni zavislost - Sheetl
Namétené 0.90+
0,105 1
0.205 0.8
0315 0.70-
0,445 0.604
0.501
0.404
0.30-
0.20
0.10- —
0.00 ———eeeee e
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