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C H E M O M ET R l E (angl. chemometrics)

- chemicka disciplina, ktera vyuZivd matematickych a statistickych metod:
1) k volbé optimalniho experimentalniho postupu,
2) k ziskavani maxima relevantnich informaci z experimentalnich dat,
3) k prezentaci analytickych vysledki,
4) k zhodnoceni analytickych metod.

- vznik na pfelomu 60. a 70. let s masivnim nastupem pocitacu do védy
- pojem poprvé pouzil Wold v roce 1971 na univerzité v Umea (SWE)

- vroce 1974 zaklada Bruce Kowalski a Svant Wold
International Chemometrics Society

70. léta — urc¢ovani koeficientd znamych modeli
od 80. let — analyza vicerozmérnych soubor( dat, faktorova analyza, atd. ,




ABSOLVOVANI PREDMETU

zapocet:
test €. 1 testc.2 | test€.3
maximum bod 15 20 15
- _/
h'd
pro ziskani zapoctu je minimum 15 z 50 bodu
zkouska: zkouskovy test (maximum 50 bodu)

vysledek zkousky = zkouSkovy test + zapoctové testy + bonusy

A B C D E F
100-89 | 88-79 78-69 68-59 58-50 <50

znamku Ize zlepSit i nepovinnou Ustni zkouskou (max. o dva stupné)

Tematické okruhy pro zkousku (pfip. i pro SZZ)

TO3: Management jakosti a chemometrika
(vychdzi z pfedmétu M402008 Analyticka chemometrika, M402016 Vicerozmérné statistické metody)

Ndhodna veli¢ina a jeji charakterizace, Ciselné charakteristiky rozdéleni, normaini rozdéleni a jeho
standardizace, ndhodny vybér a jeho realizace, bodové a intervalové odhady parametr zékladniho
souboru, testovani hypotéz (chyba I. a Il. druhu, sila testu, volba hypotézy), parametrické testy
stfednich hodnot a rozptyll, vylucovéni odlehlych vysledkl, neparametrické testy stiednich hodnot,
analyza rozptylu (mnohondsobné porovnavéni, Kruskaliv-Wallisiv test), faktoridlni pokusy,
optimalizace experimentu, kontingencni tabulky, regresni a korela¢ni analyza, kalibrace analytické
metody, nejistoty méreni.

Pfedzpracovani vicerozmérnych dat, vicerozmérné prizkumné techniky, regresni metody, klasifikaéni
metody, validace statistickych metod.

studijni program Analyticka chemie

specializace: N403A
N403B
N403C
N403D
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Analyza I&Civ)

Forenzni chemie)

Analyticka chemie a jakostni inzenyrstvi)
Molekularni chemicka analyza)
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studijni program Datové inzenyrstvi v chemii N405




ANALYTICKA CHEMOMETRIE

zaklady teorie pravdépodobnosti

Zaklady teorie pravdépodobnosti Historie

- zaklady teorie pravdépodobnosti az v 16. stoleti
(teorie hazardu, pozdéji aplikace v astronomii, demografii a obchodé)

GEROLAMO CARDANO

The Book on
Games «

Chance

THE
16TH-CENTURY TREATISE

Gerolamo Cardano (1501-1576) ON PROBABILITY

- italsky matematik, Iékar a filosof o
- roku 1545 publikace feSeni rovnic 3. a 4. fadu P‘
- pouzival pravdépodobnost pfi hazardu é&




Zaklady teorie pravdépodobnosti Historie

ETIKA

T - 371 Baruch Spinoza (1632-1677
Benedike] 52 =pnoza )

Spinoza| - nizozemsky filozof
- jedina substance x Descartes

tvrzeni 29 (str. 88):

V pfirodé neexistuje nic nahodného, nybrz vSechny véci
jsou pfirozenosti Boha nutné determinovany k urcitému
| modu existence a pusobeni.

Benedike Spinoza

poznamka 1 (str. 92— 93):

Jako nahodnou vSak oznaCujeme véc jen z davodu tkvicich
v nedostate€nosti naSeho poznéani. Ta véc, o niZ nevime, zda jeji esence
nezahrnuje protiklad, nebo o niz bezpecné& vime, Ze Zadny protiklad
nezahrnuje, a pfesto o jeji existenci nemdzeme nic s jistotou tvrdit, protoze
fad pficin je nam skryt, takova véc se nam nemdUze jevit ani jako nutna, ani
jako nemozna, a proto ji nazyvame nahodnou nebo moznou.

Zaklady teorie pravdépodobnosti Historie

- rok 1654 v8eobecné povazovan za pocatek teorie pravdépodobnosti
— vyfeSena uloha o rozdéleni sazky

Pierre de Fermat Blaise Pascél
(1601 - 1665) (1623-1662)
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Nahodny jev

HROMADNE JEVY - za stejnych podminek opakované nastavaiji

\

JISTY JEV - stejné podminky — stejné vysledky
(napf. pohyb vodi¢e v magnetickém poli indukuje proud)

NAHODNY JEV - stejné podminky — rtizné vysledky (napt. pfi méreni)
- muze a nemusi za urcitych okolnosti nastat

- nemuzeme predpovédét s jistotou, zda kdykoli
v budoucnu jev nastane €i nenastane

Kazdé pozorovani nahodného jevu ¢&i kazdé jeho zméfeni je ndhodny pokus
vysledkem nahodného pokusu - €islo, vlastnost &i konstatovani A x N
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Nahodny jev

nahodny pokus - napf. hazeni kostkou
vysledky - 1, 2, 3, 4, 5 a 6 tvofi mnozinu Q

podmnoZiny mnoziny Q - nahodné jevy

padne gislo 1 A={1}
padne sudé &islo B=1{2 4,6}
Cislo vétsinez 6 C={}

Nahodny jev M se nazyva elementarni, jestlize neexistuji jiné nahodné jevy
XaYtakové,ze M=XuUY

Prostor elementarnich jevli nahodného pokusu Q - mnozina v§ech

elementarnich jevd / l

konecny nebo spocetny pocet prvka nespocetné mnozstvi prvku
DISKRETNI prostor SPOJITY prostor
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Nahodna velic¢ina

Ciselna veli¢ina, jejiz hodnota zavisi na ptisobeni nahodnych jevt se
nazyva nahodna veli€ina (angl. random variable)

- musi byt jednozna¢né uréena jednou hodnotou
- pro jeji charakterizaci musi byt pfedem znamy jeji meze (defini¢ni obor)

priklady nahodnych veli€in, jejich mezi a pravdépodobnosti vyskytu hodnot:

hmotnostni obsah, w  (mg/kg) 0-106
teplota, t (°C) >-273,15
koncentrace, ¢ (molll) >0
P P
—00 «— — +OO a b 14

Funkce rozdéleni pravdépodobnosti
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Funkce rozdéleni pravdépodobnosti

Nahodna veli¢ina - popsana funkci udavajici rozdéleni pravdépodobnosti

plocha = kumulovana Cetnost pravdépodobnostni funkce
nebo
hustota pravdépodobnosti

f(x)
udava pravdépodobnost, Ze urcita nahodna
veli¢ina &£ nabude pravé konkrétni hodnoty x

f(x) =P{§ = x}

distribu¢ni funkce
(relativni kumulovana Cetnost)

udava pravdépodobnost, Ze urcita nahodna
veli¢ina & nabude nejvyse konkrétni hodnoty x

F(x) = P{§ < x}
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Funkce rozdéleni pravdépodobnosti

Nahodna nespojita (diskrétni) veli€ina (angl. discrete random variable)
- nabyva vybranych hodnot v definiénim intervalu
- ma schodovity tvar
- skoky DF v bodech x; maji velikost P{& = x;}

pravdépodobnostni funkce distribuéni funkce (DF)
(angl. probability mass function) (angl. cumulative distribution function)
F(x) = P = x} FO) =P <x}= ) PE=x}x <x
0,18 10] i -
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Funkce rozdéleni pravdépodobnosti

Nahodna SpOjité veli¢ina (ang. continuous random variable)
- habyva jakychkoliv hodnot v defini€nim intervalu
- ma spojity tvar

hustota pravdépodobnosti distribuéni funkce
(angl. probability density function) (angl. cumulative distribution function)
X
f)dx =P{x < ¢ < x + dx} F(x)=P{§Sx}=f f(x)dx
—00
ol W T T T aanase
[ [k=0, 02202, == ]
08 P S o ////
08 T 06
] . V
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02 02
] i ﬂy/
S T T T T ST T
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Vlastnosti distribuc¢ni funkce

Vlastnosti distribu¢ni funkce F(x) nahodné veli€iny &:

O0<F(X)<1
F(x,) £ F(x,), pro vdechna x; < X,
je to zprava spojita funkce
F(-0)=0 a F(o)=1
P(x, < £<x)) = F(Xp) — F(Xq)
P(>x)=1-F(x)

v pfipadé intervalu (a, b) plati:
F(a)>0 a F(b)=1

v pfipadé normovaného normalniho rozdéleni plati:
D(-2)=1-P(2)
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Kvantily normalniho rozdéleni
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Kvantily normalniho rozdéleni

Kvantily normalniho rozdéleni
- body rozdélujici obor hodnot nahodné veli€iny v uréitém poméru
- jsou mirou polohy rozdéleni prsti nahodné veli€iny
- jsou tabelovany (plati pouze pro normované normalni rozdéleni)
- 100-p% kvantil je hodnota x,, ktera splfiuje nerovnosti:

P(f < xp) =p, tedy F(xp) =p
P(f > xp) =1-p

03

0,2

cetnost

01




Zaklady teorie pravdépodobnosti Kvantily normalniho rozdéleni

Distribuéni funkce normalniho rozdéleni N(0, 1) Excel: NORMSDIST(z)
(pro hodnoty z jsou uvedeny pfislu§né hodnoty F(z))

z 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
0,0 050000 050399 050798 051197 051595 051994 052392 052790 053188  0,53586
0,1 053983  0,54380  0,54776 0,55172 055567 055962 056356  0,56749 057142 057535
0,2 057926 058317  0,58706 050095 059483  0,59871 060257 060642 061026  0,61409
03 0,61791 062172 062552 062930 063307 063683 064058  0,64431 0,64803  0,65173
04 065542 065910  0,66276 066640 067003 067364 067724 068082 068439  0,68793
05 069146 069497 069847 070194 070540 070884 071226  0,71566  0,71904  0,72240
0,6 072575 ~ 0,72907 073237  0,73565  0,73891 074215 074537 074857  0,75175  0,75490
07 075804 076115  0,76424 076730 077035 077337 077637 077935 078230  0,78527
08 078814 079103 079389  0,79673  0,79955  0,80234  0,80511 080785 081057  0,81327
09 081594 081859  0,82121 0,82381 082639 082894 083147 083398 083646  0,83891
1,0 084134 084375  0,84614 084850  0,85083 085314  0,85543  0,85769 085993  0,86214
11 086433  0,86650  0,86864 087076 087286 087493 087698  0,87900 088100  0,88298
1,2 088493  0,88686 088877  0,89065  0,89251 089435  0,89617 089796  0,89973  0,90147
1,3 090320  0,90490  0,90658 0,90824 090988 091149 091309 091466  0,91621 0,91774
14 091924 092073 092220 092364 092507 092647 092786 092922 093056  0,93189
1,5 093319 093448 093574 093699 093822 093943 094062 094179 094205  0,94408
1,6 0,94520 0,94630 0,94738 0,94845 0,95154 0,95254 0,95352 0,95449
1,7 095543 095637 095728  0,95818  0,95907  0,95994 096080 096164 096246  0,96327
1,8 0,96407 096485  0,96562 096638 096712 096784 096856 096926 096995  0,97062
1,9 097128 097193 097257 097320  0,97381 0,97441 097500 097558 097615  0,97670
2,0 097725 097778 097831 0,97882 097932 097982 098030 098077 098124 098169
2,1 098214 098257 098300  0,98341 098382 098422  0,98461 098500 098537  0,98574
2,2 098610 098645 098679  0,98713 098745 098778 098809 098840 098870  0,98899
23 098928 098956  0,98983 0,99001 0,99036  0,99061 0,99086 0,991 0,99134  0,99158
2,4 099180 099202  0,99224 099245 099266 099286 099305 099324 099343  0,99361
25 099379 099396 099413 099430 099446  0,99461 099477 099492 099506  0,99520
2,6 099534  0,99547  0,99560 099573 099586 099598  0,99609  0,99621 0,99632  0,99643
2,7 0,99653  0,99664  0,99674 099683 099693 099702  0,99711 099720 099728  0,99736
28 099744 099752 099760 099767  0,99774 099781 099788 099795  0,99801 0,99807
2,9 099813 099819 099825  0,99830  0,99836  0,99841 099846  0,99851 0,99856  0,99860
3,0 099865 099869 099874 099878  0,99882 099886 099889  0,99893  0,99896  0,99900
31 0,99903  0,99906  0,99910 099913 099916 099918  0,99921 0,99924  0,99926  0,99929
3.2 0,99931 0,99934  0,99936 099938 099940 099942 099944 099946 099948  0,99950
33 099952  0,99953 099955  0,99957  0,99958 099960  0,99961 0,99962  0,99964  0,99965
34 0,99966 099968 099969  0,99970  0,99971 099972 099973 099974 099975  0,99976
35 099977 099978 099978  0,99979  0,99980 0,99981 0,99981 099982  0,99983  0,99983
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Kvantily normalniho rozdéleni

V pfirodnich védach jsou téméF vSechny hypotézy ovéfovany na hladiné
vyznamnosti ¢ = 0,05 (5 %), tedy na hladiné spolehlivosti 95 %.

a = hladina vyznamnosti 1 — o = hladina spolehlivosti

pocitame tedy 95% kvantil

Dva pfiklady, které jsou zasadni v teorii méfeni:

1. Veliina & ma rozdéleni N(u,o2). Vypoctéte hodnotu kvantilu, pro kterou
plati rovnice:

f(z,)
P{é<u+k-oc}=1-a=0,95 i
P{¢<k}=0,95= ®(k) = 0,95 = k = 1,64 >
0,24

95% jednostranny kvantil je tedy hodnota, kterou o4
95 % vysledk( analyzy neprekrogi. 0

Zy

=1,64
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Zaklady teorie pravdépodobnosti Kvantily normalniho rozdéleni

nahodna veli€ina & nahodna veli¢ina ¢
normalni rozdéleni N(,o2) normované normalni rozdéleni N(0,1)

f(x) f(2)
X—H

Z =
o S
normovani

7 X 0 z

distribu¢ni funkce F(x,) = P{E<x;}  distribucni funkce ®(z;,) = P{{'< z,}

Excel: NORMDIST(X,, &4 o, 1) Excel: NORMSDIST(z,)
N \
Xp Zp
100-p% kvantil: F(x,) = p 100-p% kvantil: @(z,) = p
Excel: NORMINV(p, &, o) Excel: NORMSINV(p) 24
Zaklady teorie pravdépodobnosti Kvantily normalniho rozdéleni

V pfirodnich védach jsou téméF vSechny hypotézy ovéfovany na hladiné
vyznamnosti a = 0,05 (5 %), tedy na hladiné spolehlivosti 95 %.

a = hladina vyznamnosti 1 — a = hladina spolehlivosti

pocitame tedy 95% kvantil

Dva pfiklady, které jsou zasadni v teorii méfeni:

2. Veli¢ina & ma rozdéleni N(u,o?). Jaké jsou hodnoty kvantilt, aby byla
splnéna rovnice:
f(z,)

Plu-k-o<é<pu+k-o}=1-a=0,95 041
P{~k < ¢<k}=0,95= &(k) =0,975 = k=1,96

95% oboustranny kvantil je tedy hodnota, kterou 0.1
95 % vysledk( analyzy neprekroci. .
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