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Ðåãðåññèîííûé è êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç äàåò âîçìîæíîñòü

ïîñòðîèòü óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå ñâÿçü ìåæäó

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (íàïðèìåð,

ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê), âèä êîòîðîãî çàäàåò àíàëèòèê,

à êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ïîçâîëÿåò ñóäèòü î òîì,

íàñêîëüêî õîðîøî ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ñîãëàñóþòñÿ

ñ âûáðàííûì óðàâíåíèåì (�ëîæàòñÿ� íà êðèâóþ).
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Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ

êîñâåííûìè, â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè íàèáîëåå ÷àñòî

ðåãðåññèîííûé àíàëèç ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ïîñòðîåíèè

ãðàäóèðîâêè, ò. å. ïðè óñòàíîâëåíèè ôóíêöèîíàëüíîé

ñâÿçè ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì è êîíöåíòðàöèåé

îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ ìíîãèõ ìåòîäîâ àíàëèçà

èçâåñòíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýòîé ñâÿçè,

çàâèñÿùèå îò íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ. Òîãäà ïî

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ñëåäóåò íàèáîëåå òî÷íî

îöåíèòü ýòè ïàðàìåòðû.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ÷àñòî âñòðå÷àþùèéñÿ ñëó÷àé

ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I îò
êîíöåíòðàöèè C :

I = AC + B + ε,

ãäå ε � ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü.
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Ïî íàáîðó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (Cn, In) äëÿ
n = 1, 2, ...,N íàì íóæíî ïîëó÷èòü íàèëó÷øóþ îöåíêó

äëÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè A è B . Çíàÿ ïàðàìåòðû A è B ,
ìû ìîãëè áû äëÿ ëþáîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè Cn

âû÷èñëèòü òî÷íîå (èñòèííîå) çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà It = ACn + B . Ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ In
îòêëîíÿåòñÿ îò ýòîé âåëè÷èíû èç-çà ïîãðåøíîñòåé

àíàëèçà. Îáîçíà÷èì PA,B(In) âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü â n-ì
èçìåðåíèè çíà÷åíèå In. Òîãäà, ïðåäïîëàãàÿ
íåçàâèñèìîñòü îòäåëüíûõ èçìåðåíèé, âåðîÿòíîñòü

ïîëó÷åíèÿ âñåãî íàáîðà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

(In,Cn) n = 1, 2, ...,N ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòåé

PA,B(I1, ..., IN) = PA,B(I1) · ... · PA,B(IN).
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Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî íàèëó÷øàÿ îöåíêà ïàðàìåòðîâ A è

B ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòè PA,B(I1, ..., IN).
Äëÿ íîðìàëüíîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ

PA,B(In) ∼ exp

[
−(In − ACn − B)2

2σ2
In

]
ïîëó÷àåì

PA,B(I1, ..., IN) ∼ e−χ
2/2,

ãäå

χ2 =
N∑

n=1

(In − ACn − B)2

σ2
In

.

Íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòè PA,B(I1, ..., IN) ñîîòâåòñòâóåò
ìèíèìóì χ2; îòñþäà ïðîèñòåêàåò íàçâàíèå � ìåòîä

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.
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Èç ìèíèìóìà χ2 äëÿ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ σIn = σI
ñëåäóåò

A
∑

n

C2
n + B

∑
n

Cn =
∑

n

CnIn,

A
∑

n

Cn + BN =
∑

n

In.

Ðåøåíèåì ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ íàøåé ìîäåëè

A =
N
∑

n CnIn − (
∑

n Cn)(
∑

n In)

∆
,

B =
(
∑

n In)(
∑

n C2
n) − (

∑
n Cn)(

∑
n CnIn)

∆
,

ãäå

∆ = N
∑

n

C2
n−(

∑
n

Cn)2 = N
∑

n

(Cn−C̄)2, C̄ =
1

N

∑
n

Cn.
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Ðåãðåññèîííûé àíàëèç
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Ðèñ.: Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I îò
êîíöåíòðàöèè C : I = AC + B + ε
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Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Ïàðàìåòðû A è B , îöåíèâàåìûå èç ýêñïåðèìåíòà, òàêæå
ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè è íàì ñëåäóåò çíàòü

ïîãðåøíîñòü ýòîé îöåíêè.

Èç çàêîíà ñëîæåíèÿ îøèáîê è íåçàâèñèìîñòè èçìåðåíèé

ïîëó÷àþòñÿ ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:

S2
A = (δA)2 =

Nσ2
I

∆
=

σ2
I∑

n(Cn − C̄)2
.

S2
B = (δB)2 =

σ2
I

∑
n C2

n

N
∑

n(Cn − C̄)2
.
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Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Íåîïðåäåëåííîñòü â êîýôôèöèåíòàõ A è B ïðèâîäèò ê

ñòàíäàðòíîìó îòêëîíåíèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè

ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó

SC =
δI

A
,

ãäå

δI =

√
[C · δA + δB]2 =

√
σ2

I

(
1

N
+

1

m
+

(C − C̄)2∑
n(Cn − C̄)2

)
,

ãäå m � ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé äëÿ

àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 9 Ðåãðåññèîííûé è êîððåëÿöèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ

Ëåêöèÿ 9
Ðåãðåññèîííûé
è êîððåëÿöèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð:
Îáðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî

ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äîñòèãàåòñÿ âáëèçè çíà÷åíèÿ

C̄ è ðàâíî

SC =
σI

A

√
1

N
+

1

m
.
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Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå σI ìîæíî îöåíèòü òàêæå ïî

äàííûì, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà,

σI ≈ SI =

√√√√ 1

N − 2

[∑
n

(In − Ī)2 − A2
∑

n

(Cn − C̄)2

]
,

èëè

σI ≈ SI =

√√√√ 1

N − 2

[∑
n

(In − Igrad)2

]
,

ãäå In � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, Igrad � ðàññ÷èòàííûå

ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó.
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Íåíóëåâîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà B â óðàâíåíèè

ãðàäóèðîâî÷íîé êðèâîé îáóñëîâëåíî õîëîñòûì îïûòîì,

íàïðèìåð, çà ñ÷åò ñîîñàæäåíèÿ ýëåìåíòîâ ìàòðèöû ïðè

ãðàâèìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè èëè çà ñ÷åò íàëîæåíèÿ íà

àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ ëèíèé ýëåìåíòîâ ìàòðèöû â

ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìåòîä ñòàíäàðòíûõ

äîáàâîê. Åñëè ìû ìîæåì ó÷åñòü õîëîñòîé îïûò, òî

ñîäåðæàíèå èíòåðåñóþùåãî íàñ êîìïîíåíòà Cx ìîæíî

îïðåäåëèòü, èñïîëüçóÿ ìåòîä äîáàâîê

Cx = C̄
Ix

Ī − Ix
,

ãäå Ix � âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà àíàëèçèðóåìîé

ïðîáû; Ī =
∑

In/N � ñðåäíåå çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ïðîá ñ èçâåñòíûìè äîáàâêàìè Cn; C̄ � ñðåäíåå

çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äîáàâîê.
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Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ íåèçâåñòíîãî ñîäåðæàíèÿ Cx

ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå äëÿ

δI ≈
σI(C − C̄)√∑

n(Cn − C̄)2
,

ïîëó÷àÿ

δC ≈ tσIC̄

A
√∑

n(Cn − C̄)2
.

Ýòî çíà÷åíèå ïðåâîñõîäèò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

êîíöåíòðàöèè â ñåðåäèíå èíòåðâàëà.
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Àíàëèç îñòàòêîâ

Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò âû÷èñëåííîãî ïî ðåãðåññèè

íàçûâàåòñÿ îñòàòêîì εn = In − ACn − B è åå àíàëèç

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü íåêîòîðûå çàêëþ÷åíèÿ î ïðèãîäíîñòè

èñïîëüçóåìîé ìîäåëè.

Åñëè âåëè÷èíà îñòàòêîâ êîëåáëåòñÿ ñ ïðèìåðíî

îäèíàêîâûì ðàçìàõîì âî âñåé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé, òî

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ïðèãîäíîñòè èñïîëüçóåìîé

ìîäåëè.
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Ðèñ.: Âåëè÷èíà îñòàòêîâ ñëó÷àéíî êîëåáëåòñÿ îòíîñèòåëüíî

ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I îò
êîíöåíòðàöèè C : I = AC + B + ε
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Àíàëèç îñòàòêîâ

Åñëè æå êîëåáàíèÿ âåëè÷èíû îñòàòêîâ èìåþò ðåãóëÿðíîå

îòêëîíåíèå îò íóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè èçìåíåíèè

êîíöåíòðàöèè, òî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î íåïðèãîäíîñòè

ëèíåéíîé ìîäåëè è íåîáõîäèìîñòè âêëþ÷åíèÿ â íåå

äðóãèõ ôàêòîðîâ, íàïðèìåð êîíöåíòðàöèè äðóãîãî

ìåøàþùåãî ýëåìåíòà, ò. å. èñïîëüçîâàòü ìíîæåñòâåííóþ

ðåãðåññèþ.
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Ðèñ.: Ðåãóëÿðíîå îòêëîíåíèå âåëè÷èíû îñòàòêîâ îò ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I îò êîíöåíòðàöèè C :
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Àíàëèç îñòàòêîâ

Åñëè âåëè÷èíà êîëåáàíèé îñòàòêîâ îòíîñèòåëüíî íóëåâîãî

çíà÷åíèÿ èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè, òî ýòî

ñâèäåòåëüñòâóåò î çàâèñèìîñòè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè è ñëåäóåò

èñïîëüçîâàòü âçâåøåííûé ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.
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Ðèñ.: Âåëè÷èíà êîëåáàíèé îñòàòêîâ èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì

êîíöåíòðàöèè
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Âçâåøåííûé ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ

Ðåàëüíî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà σI çàâèñèò îò åãî âåëè÷èíû è â

ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû ñ ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ áîëåå

èíôîðìàòèâíû. Êîýôôèöèåíòû A è B òåïåðü

îöåíèâàþòñÿ èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà

χ2 =
∑
n

(ACn + B − In)2

σ2In
=
∑
n

wn(ACn + B − In)2,

ãäå âåñîâóþ ôóíêöèþ wn óäîáíî îïðåäåëèòü êàê

wn =
N

σ2In
∑

n(1/σIn)2
,

÷òîáû âûïîëíÿëîñü óñëîâèå
∑

n wn = 1.
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Âçâåøåííûé ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ

Òîãäà çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

A =
N
∑

n wnCnIn − (
∑

n wnCn)(
∑

n wnIn)

N
∑

n wn(Cn − C̄ )2
,

B =
(
∑

n wnIn)(
∑

n wnC
2
n ) − (

∑
n wnCn)(

∑
n wnCnIn)

N
∑

n wn(Cn − C̄ )2

îòëè÷àþòñÿ îò ñëó÷àÿ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ σI ëèøü
ïîÿâëåíèåì â êàæäîé èç ñóìì âåñîâîãî ìíîæèòåëÿ wn.
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà çàâèñèò íå òîëüêî îò åãî

êîíöåíòðàöèè, íî è êîíöåíòðàöèé äðóãèõ ýëåìåíòîâ,

ïðèñóòñòâóþùèõ â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè

ðåíòãåíî-ôëóîðåñöåíòíûé ìåòîä àíàëèçà, â êîòîðîì

ìåæýëåìåíòíîå âëèÿíèå îñîáåííî çàìåòíî.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 9 Ðåãðåññèîííûé è êîððåëÿöèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ

Ëåêöèÿ 9
Ðåãðåññèîííûé
è êîððåëÿöèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð:
Îáðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ
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Ðèñ.: Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà IMoKα îò

êîíöåíòðàöèè CMo è CFe .
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ
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Ðèñ.: Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà IFeKα îò

êîíöåíòðàöèè CMo è CFe .
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ
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0.002I-MoKa 0.003

0.004

0.005

I-FeKa
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Ðèñ.: Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè CMo îò àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà IMoKα è IFeKα .
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Â îòíîñòåëüíî íåáîëüøîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ

êîíöåíòðàöèé ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ëèíåéíîé ìîäåëüþ

âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ii
êîíöåíòðàöèè êàê îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà Ci , òàê è

êîíöåíòðàöèè äðóãèõ ýëåìåíòîâ:

I1 = K11C1 + K12C2 + · · ·+ K1mCm

I2 = K21C1 + K22C2 + · · ·+ K2mCm

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
In = Kn1C1 + Kn2C2 + · · ·+ KnmCm.

Ýòî âûðàæåíèå óäîáíî çàïèñàòü â ìàòðè÷íîé ôîðìå

Î = K̂ · Ĉ.
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçóåòñÿ p (≥ m)
îáðàçöîâ ñ èçâåñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè C o

m è

èçìåðÿþòñÿ àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû I on . Òîãäà ìîæíî

ïîëó÷èòü ìàòðèöó ãðàäóèðîâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ K̂ :

K̂ = Îo · (Ĉo)T ·
(

Ĉo · (Ĉo)T
)−1

,

ãäå (Ĉ o)T � òðàíñïîíèðîâàííàÿ ìàòðèöà.

Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ Cm ïî

èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ In
ïîëó÷àþòñÿ èç ðàâåíñòâà

Ĉ = K̂ex · Î,

ãäå K̂ex =
(
K̂T · K̂

)−1
· K̂T .
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâêè ïðè

îïðåäåëåíèè òðåõ ýëåìåíòîâ ïî çíà÷åíèÿì òðåõ

àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïÿòè

îáðàçöîâ ñ èçâåñòíûìè ñîäåðæàíèÿìè ýòèõ ýëåìåíòîâ.

Êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ïÿòè îáðàçöàõ äëÿ

ãðàäóèðîâêè èìåëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

Ĉo =

 1, 05 0, 73 0, 65 0, 61 1, 54
0, 82 1, 23 1, 51 0, 73 0, 74
0, 32 0, 76 1, 44 0, 91 1, 45

 ,
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

à èçìåðåííûå âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ â ýòèõ

îáðàçöàõ òàêîâû:

Îo =

 1, 20 1, 03 1, 05 0, 81 1, 80
1, 75 2, 50 3, 36 1, 65 1, 81
1, 05 2, 31 4, 43 2, 79 4, 50

 .

Íàõîäèì
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Îo · (Ĉo)T =

=

 1, 20 1, 03 1, 05 0, 81 1, 80
1, 75 2, 50 3, 36 1, 65 1, 81
1, 05 2, 31 4, 43 2, 79 4, 50




1, 05 0, 82 0, 32
0, 73 1, 23 0, 76
0, 65 1, 51 1, 44
0, 61 0, 73 0, 91
1, 54 0, 74 1, 45

 =
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=

 5, 960 5, 760 6, 026
9, 640 12, 128 11, 424

14, 300 15, 758 17, 535

 ,

Ĉo · (Ĉo)T =

=

 1, 05 0, 73 0, 65 0, 61 1, 54
0, 82 1, 23 1, 51 0, 73 0, 74
0, 32 0, 76 1, 44 0, 91 1, 45




1, 05 0, 82 0, 32
0, 73 1, 23 0, 76
0, 65 1, 51 1, 44
0, 61 0, 73 0, 91
1, 54 0, 74 1, 45

 =
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

=

 4, 802 4, 325 4, 615
4, 325 5, 546 5, 109
4, 615 5, 109 5, 684

 .

Òîãäà ìàòðèöà K̂ , ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëèòü îæèäàåìûå

çíà÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïî èçâåñòíîé

êîíöåíòðàöèè, ðàâíà

K̂ =

 0, 983 0, 177 0, 103
0, 019 1, 945 0, 246
0, 063 −0, 014 3, 046

 ,
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Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

à ìàòðèöà, ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè ïî

èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, â

äàííîì ñëó÷àå ðàâíà ïðîñòî îáðàòíîé ê ìàòðèöå K̂ :

K̂ex =

 1, 021 −0, 093 −0, 027
−0, 007 0, 514 −0, 041
−0, 021 0, 004 0, 329

 .
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Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ýòîé ìàòðèöû îïèñûâàþò

âçàèìíîå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ. Òåïåðü ïî

ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì âåëè÷èí àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà äëÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ìîæíî îïðåäåëèòü

ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, äëÿ

In = (1, 15; 2, 23; 3, 39) ïîëó÷àåì

Ĉ =

 1, 022 −0, 093 −0, 028
−0, 007 0, 514 −0, 041
−0, 021 0, 004 0, 329

·

 1, 15
2, 23
3, 39

 =

 0, 88
1, 00
1, 10

 .
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Êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

Ñòåïåíü íàäåæíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ìîæíî

îöåíèòü ñ ïîìîùüþ êîëè÷åñòâåííîãî êðèòåðèÿ, âû÷èñëÿÿ

êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè r , îïðåäåëÿåìûé ñîîòíîøåíèåì

r =
SIC

SISC
=

∑
n CnIn − NC̄̄I

(N − 1)SCSI
.

Åñëè ÷èñëî èçìåðåíèé N ìàëî, òî âîçìîæíî, ÷òî îíè

ñëó÷àéíî âûñòðîÿòñÿ âäîëü ïðÿìîé. Êîëè÷åñòâåííî

îïðåäåëèòü, íàñêîëüêî íàäåæíî óñòàíîâëåíà

ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû

îò äðóãîé, ìîæíî ïî çíà÷åíèþ êîýôôèöèåíòà

êîððåëÿöèè r .
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Êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

x

y

ρ=0.4

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 9 Ðåãðåññèîííûé è êîððåëÿöèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ

Ëåêöèÿ 9
Ðåãðåññèîííûé
è êîððåëÿöèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð:
Îáðàçîâñêèé

Å. Ã.
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Ðèñ.: Ãðàôèêè ñ ðàçëè÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè.
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Êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

Êîððåëÿöèÿ ñ÷èòàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîé, åñëè

ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà r ïðåâûøàåò ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå
r(P, f = N − 2) ïðè çàäàííîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

P è ÷èñëå èçìåðåíèé N. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ãðàíè÷íûå

çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè äëÿ çíà÷åíèé

äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0, 95 è P = 0, 99 ïðè

ðàçëè÷íîì ÷èñëå èçìåðåíèé.
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×èñëî P= P= ×èñëî P= P=

èçìåðåíèé 0,95 0,99 èçìåðåíèé 0,95 0,99

3 1,00 1,00 14 0,53 0,66

4 0,95 0,99 16 0,50 0,62

5 0,88 0,96 18 0,47 0,59

6 0,81 0,92 20 0,44 0,56

7 0,75 0,87 22 0,42 0,54

8 0,71 0,83 27 0,38 0,49

9 0,67 0,80 32 0,35 0,45

10 0,63 0,77 42 0,30 0,39

11 0,60 0,74 52 0,27 0,35

12 0,58 0,71 72 0,23 0,30

Îòìåòèì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ ãðàíè÷íûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

êîððåëÿöèè óìåíüøàþòñÿ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî

ñëó÷àéíîå âîçíèêíîâåíèå êîððåëÿöèè ñòàíîâèòñÿ

ìàëîâåðîÿòíûì.
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