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chyby: 
 

  – hrubé..………...selhání aparatury, chybný záznam 
– systematické.…stárnutí přístroje, stejná znaménka 
– náhodné..…......kolísají co do velikosti i znaménka, 
                             nelze předvídat, mnoho příčin  ⇒ 
                             určení pravděpodob. charakteru

Experimentální výsledky jsou stochastické veličiny 
 
 

Aexp = Apravda + chyba



   Je-li nahodσ  „malé“ číslo, pak měření je přesné 
 

   Je-li ασ  „malé“ číslo, pak měření je správné 

Detekce systematické chyby – 2 metody 

1. Porovnání výsledků opakovaného měření 
    x1, x2, … , xn  se standardem α  
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                      Přesné ale nesprávné měření 



Náhodná veličina, spojité nebo diskrétní rozdělení, 
hustota pravděpodobnosti f (x), f (x) ≥ 0  
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Normální rozdělení N(µ, σ2) 
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Náhodný výběr dat  x1, x2, … , xn     Xi ~ N(µ, σ2) 
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10 hodnot spalného tepla 2-acetylthiophenu za kon-
stantního objemu při teplotě 298,15 K (uvedeny
hodnoty –∆U v jednotkách kJ ⋅g–1): 
 

29,2530  29,2601  29,2414  29,2603  29,2490  
29,2434  29,2410  29,2402  29,2426  29,2608

x = 29,2492      s = 0,008675 
–∆U = 29,2492 ± 0,0062     95% 



1. h. je správná a my ji přijmeme 
2. h. je správná a my ji odmítneme:   chyba 1. druhu 
3. h. je nesprávná a my ji přijmeme:  chyba 2.druhu 
4. h. je nesprávná a my ji odmítneme

p(chyba 1.druhu) = α,     p(chyba 2.druhu) = β 

Testování hypotéz 
 

Opakované měření:  Xi ~ N(µ, σ2) 
 

Petr:  n1, µ̂  = µ1, σ̂  = s1           Pavel: n2, µ̂  = µ2, σ̂  = s2 

Hypotéza:    µ1 = µ2 



        |Y| = 2,33 

Příklad: 
kalibrační konstanta chromatografického detektoru 
 
         n1 = 10    k1 = 0,1823    s1 = 0,00167 
         n2 =  9     k1 = 0,1839    s2 = 0,00140

µ1 = µ2     ⇒    Y = 1 2
2 2
1 1 2 2/ /s n s n

µ − µ

+
 ~ N(0, 1) 

|Y| > 2   ⇒   hypotézu odmítáme  
                    (Y nazýváme  testovací charakteristikou) 
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Zákon šíření chyb (Error Propagation Law) 
 

Y = g(X1, X2, …, Xk) ,     σi = σ(Xi) 
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2σrel(A) = 0,01; 2σ(m) = 0,03 mg (navážka <  1 gram) 
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Příklad: Senzitivita kalorimetru S je určena vztahem 
 
 

tánítání

je plocha píku
= 3273 ± 22 J/mol (95 %)

AA MS
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⋅
=
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Lineární regrese, metoda nejmenších čtverců 

1. Opakované měření y1, y2, …, yn      Yi ~ N(a, σ2) 
 

     Model:  y = a,     Yi = a + Ei ,   Ei ~ N(0, σ2) 
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2. Měření (xi, yi)  i = 1,2,…,n 
 

    model:  y = a + bx,  Yi = a + bXi + Ei , Ei ~ N(0, σ2) 
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Intervaly spolehlivosti obou parametrů tvoří obdélník 
 

a statisticky nerozlišitelné dvojice leží uvnitř elipsy. 



 

SZ bod:   –20,662 – 7,190  –27,852
ˆ  0,80407  0,0222 0,82627 =1,06 

a
b σ

= =
= + = ⇒

 

 

JZ bod:   –20,662 – 7,190  –27,852
ˆ  0,80407  0,0222 0,78187 15,5

a
b σ

= =
= − = ⇒ =

 
20,662 7,190 0,80407 0,0222 95%

ˆˆ 0,929 0,998
a b
σ ρ
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= = −

 

Příklad: Tepelná kapacity glukózy, 288 – 358 K,
rovnoměrné pokrytí 15 body, 210 – 267 J/mol/K 
 

model:  Cp,m = a + bT



Příklad: Výsledky z předchozího příkladu využijeme 
k výpočtu intervalu spolehlivosti ∆Hm (288 358)→  
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(288 358) 16742 34 J/mol 95%mH∆ → = ±  



Příklad: Výsledky z předchozího příkladu využijeme 
k výpočtu intervalu spolehlivosti extrapolovaných 
hodnot 

 

Model:  y = a + bT 

 
2 2 2( ) ( ) ( ) 2 ( ) ( ) ( , )y a T b T a b a bσ σ σ σ σ ρ= + +  

Extrapolace mimo interval 288 – 358 K:     
 

   T (K) :    200     300     350     400    500 
   2σ(y) :     2,8      0,7     0,77     1,8     4,0 



    T(K) :   800      1000     1100     1200    1500      2000 
Cp,m

0/R :  12,39    12,63    12,63    12,43    9,03    –21,96

Extrapolace vyšších polynomů 
 

CCl4 , rozsah 200 – 1000 K : 
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bod maxima T = 1052 K, Cp,m
0/R = 12,75  



 

Jak  dál ? 



Děkuji za pozornost 


