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Experimentalni vysledky jsou stochasticke veliCiny

Aexp _ Apravda + Chyb q

chyby:
— hrubé.............. selhani aparatury, chybny zaznam
— systematicke....starnuti pristroje, stejna znamenka
—nahodné...........kolisaji co do velikosti 1 znameénka,

nelze predvidat, mnoho pfi¢in =
urceni pravdépodob. charakteru



Detekce systematicke chyby — 2 metody

1. Porovnani vysledktu opakovan¢ho méfeni

X1, X2, ..., Xp Se standardem «
(X —a)’ (X —X)’
Goc — Cynahod —
n—1 n—1

Je-I1 0.4 -»male” Cislo, pak méreni je presne

Je-l1 o, ,,malé* Cislo, pak méfeni je spravné
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Presné ale nespravné mereni



Nahodna veli€ina, spojit¢ nebo diskretni rozdélent,
hustota pravdépodobnosti f(x), f(X) >0

p(a< X <B):?f(x)dx = Of f(x)dx =1

Normalni rozdéleni N(u, 6°)

f(X, 1, 0)= : exp(—(x_tl)j TOSXS 0
O\ 2T 20
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Nahodny vybér dat X;, Xo, ..., Xp

><i ~ N(M: Gz)

. 1 < . ]
n =

N

Z(Xi -X)*

=1 n 1i:1
Interval spolehlivosti —tvﬂs +tvﬂs
nterval Spoieniivosti. el X ’ , X ’
v=n-1>15 B=95% ,ue(x 2sx+2
— — ° — 0 — T — 9, - r—
\/ﬁ \/ﬁ



10 hodnot spaln¢ho tepla 2-acetylthiophenu za kon-
stantniho objemu pi1 teplot¢ 298,15 K (uvedeny

hodnoty —AU v jednotkach kJ g):

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

X=292492 s=0,008675
—AU = 29,2492 + 0,0062 95%



Testovani hypotéz

Opakované méfeni: Xi~ N(u, 6%)

Petr: ny, /:l = U, o= S1 Pavel: N», ,LAI = U, o= Sy
Hypotéza: p;=u,

. J€ spravna a my ji pfijmeme

. J€ spravna a my ji odmitneme: chyba 1. druhu
. Je nespravnd a my j1 piymeme: chyba 2.druhu
. Je nespravna a my j1 odmitneme

i AN 'S T \NO T

p(chyba 1.druhu) =0, p(chyba 2.druhu) =3



W= = Y= 2H1_H22 ~N(0, 1)
\/sl/n1+sz/n2

Y| >2 = hypotezu odmitame
(Y nazyvame testovaci charakteristikou)

Priklad:
kalibracni konstanta chromatografick¢ho detektoru

n=10 k;=0,1823 s5,=0,00167
n,=9 k;=0,1839 s,=0,00140

Y| =233



Zéakon Siteni chyb (Error Propagation Law)

Y=g(X,Xs, ..., Xi), o;=0(X)
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{X;}nezavislt = &(Y)~ a%Z[a—g
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Priklad: Senzitivita kalorimetru S je urCena vztahem

A-M A je plocha piku
MmAH AH . . =3273 £ 22 J/mol (95 %)

S =

tani tani

O (S) = \/Grzel(A) + Grzel(m) + Grzel(AHtani)

20:1(A)=0,01; 20(m) = 0,03 mg (navazka < 1 gram)

o, (S)= %\/0,012 +(0,03/m)* +0,0067°



Linearni regrese, metoda neymensich ¢tvercu

1. Opakované méfeni yy, ¥, ..., ¥n Yi~ N(a, 62)

Model: y=a, Y;=a+E;, E ~N(0,c")
n

min ®(a) =) (y;-a)’, —=0
=1

a=y, o=S, a=yx— 95%, n>15



2. Méfeni (X, V;) i=1,2,...,n

model: y=a+bx, Yi=a+in+Ei, EiNN(O, 62)
> _do_

in ®(a,b) = n —a-bx)?, —=—-=
min ®(a,0) iZ:;(Y. i) 12 db




Intervaly spolehlivosti obou parametru tvori obdélnik

a statisticky nerozliSiteln¢ dvojice lezi uvnitr elipsy.
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Priklad: Tepelna kapacity glukozy, 288 —358 K,
rovnomérne pokryti 15 body, 210 — 267 J/mol/K

model: C,,=a+DbT

a=-20,662+7,190 b=0,80407+0,0222 95%
65=0,929 H=-0,998

SZ bod: a=-20,662 —7,190=—-27,852
b=0,80407+0,0222=0,82627 = o0=1,06

JZ bod: a=-20,662 —7,190= -27,852
b=0,80407-0,0222=0,78187 = o0 =15,5



Priklad: Vysledky z predchoziho prikladu vyuzijeme
k vypoctu itervalu spolehlivostt AH,, (288 — 358)

T
AH (T, > Ty) = [ CppdT =a(T, —T))+b
T

T, T/
2

AH (288 = 358)=16742+34 J/mol 95%



Priklad: Vysledky z pfedchoziho prikladu vyuzijeme
k vypocCtu intervalu spolehlivosti extrapolovanych
hodnot

Model: y=a+bT

o(y) =2 (@) + T262(b) + 2T o(a)a(b) p(a,b)

Extrapolace mimo interval 288 — 358 K:

T(K): 200 300 350 400 500
26(y): 2.8 0,7 0,77 1,8 4,0



Extrapolace vySSich polynomu

CCly , rozsah 200 — 1000 K :

CO
gm =2.518+41,882-10°T =7,16-107°T* +

5,739-10°°T3 -1,756-10711 74

bod maxima T = 1052 K, C, /R = 12,75

T(K): 800 1000 1100 1200 1500
Com/R: 12,39 12,63 12,63 12,43 9,03

2000
—21,96



Jak dal ?



D¢kugi za pozornost



