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XeMomeTpuKa: ABa onpeneneHun

denyktnBHoe

XCMOMGTpI/IKa - OTO HAy4YHasid AJUCHUIUINHA, HAXOHANIIAACA Ha
CTBIKC XHMHH H MATCMATHKH, IIPCAMCTOM KOTOpOﬁ ABJIAIOTCA
MATCMATHUUYCCKHNUC MCTOAbI UCCIICAOBAHUA XUMHNYCCKHUX JdHHBIX

caum Poccutickoeo XemomempuiecKkoco 061/(/;86'1718&

UHayKTMBHOE

XGMOMeTpI/IKa — OTO TO, YTO ACIAI0OT XCMOMCTPHKMU.
catim MedxcOyHapoOHo20 Xemomempuieckoeo ooujecmad

XEMOMETPHUKH — 3TO TAKHUE JIFOAH, KOTOPBIEC BCE BPEMS ITBIOT

IIMBO U BOPYIOT UACHU Y MAaTCMaTHUKOB
Svante Wold
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A ecnu cepLEe3Ho ....

e XeMOMETpUKa MMEET ACI0 C AAHHBIMH (3a4ac-
TYI0 C OYCHb OOJBIINMHM), IIOITOMY XEMOMETpPHKA -
310 moxapasaen nadopmaruxu (Data mining)

e JlaHHBIE, KOTOpPBIE HCCIEAYET XEMOMETPHUKA IIO0
OOJIBIIIEN YacTH MOPOMCXOAAT W3 XMMMH, I103TOMY
XeMOMeTpUKa - 3To moapaszmen xumum (Analytical
chemistry)

e MeToabl, KOTOPBIE HCIIOIb3YET XEMOMETPUKA
OPUEHTHUPOBAHbI HA (POPMAJIBHOE MOJICIIMPOBAHUE

(Soft modeling)
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[Ba «He» n TpKu «aa»

1. XeMoMmeTpHKa # XMMHUYECKas METPOJIOT S

2. XeMOMETpPHKa # CTaTUCTHKA B XUMHH

XEeMOMETPHKA PEIIACT CIACAYIOIINE 3a1aUU B
00JIaCTU XUMUMU:

(1) KaK MOJy4uTh XUMHYECKH BAKHYIO
MH(}OPMAIHIO U3 XUMHUYCCKHUX JAHHBIX,

(2) KakK OpraHu30BaTh U OPEACTABUTH ATy
MH(DOpPMaIHIO,

(3) Kak MOJIy4uTh JAHHBIC, COACPKAIINEC
TaKyH HH(OpPMAIIHIO.
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lNporpecc xeMOMETPUKHU

Yucho crateu

* Chemometrics

M Probability Theory

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
lon

Yucio crared ¢ KII0YEeBbIMHU ciIoBaMu chemometrics u
Probability Theory mo 6a3e Scopus
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Mouemy «xemo-» ?

e XeMOMETpPHUKA POAMIACH U3 33[aYl aHAIN3a XUMHU-

YECKHUX CIIEKTPOB

e CIEKTPOCKONHUS — HAWITYYIIUN METOJ MOTyICHHUS
nHpopManuu 1o xomy nporecca (on-line) B pexume
peajJbHOr0 BpPEMEHHU. OBICTpPO M 0€3 BIMSHMSA Ha

IIPOLIECC

* «XeMO» MOAUYEPKUBAECT MPAKTHYECKYIO, a4 HE CTa-

THCTHUYCCKYIO 3HAYMMOCTD IIPUMCHACMBIX MCTOIOB
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Mouemy «-meTpuka» ?

e XEMOMETPUUYECKUE METOJBI JIETKO M IUIOAOTBOPHO
MEPEHOCATCH B JIpYrde OO0NacTH, HapUMEp, B IICH-

XOJIOTHIO, OMOJIOTHIO, TE€OJIOTHIO, U T. .

e XEMOMETpPHUKA aKTHUBHO AKCILTyaTUPYET MATEMATHKY

CTaTUCTHKY, JUHEHHYIO aJIreopy

‘It IS easler to teach a chemist statistics that to
teach chemistry to a statistician.” (Svante Wold)
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MHOro nepeMeHHbIX U MHOrO U3MEepPeHnn

OpHo nsamepeHue — cnektp (600 Touek) OavH uukn — 800 cnekTpoB (BpeMeH)

600 wavelengths

OaunH maccuB gaHHbiX — 200 o6pa3uoB (LMKNOB)

10.11.10 MIY 2010 11



dDopmanbHbie U coaepxaTenbHbIe MOAeNU

OTKypa
Mopenb
MapameTpbl
NMpobGnembl
Ha3HauyeHue

Mpumep

10.11.10

CopepxarternbHble
“Hard” models

dounsuka, xmmus, ....
HENMMHENHAS
UMEIOT CMbICI1
NOCTPOUTb MOAENb
aKCTpanonaums

XUM. KUHETUNKA

My 2010

PopmarnbHble
“Soft” models

N3 OaHHbIX
(kBa3un)nnHenHagd
domaunyeckn 6eCCMbICNEHHbI
NHTEPNPETUPOBAaTb AAaHHbIE
NHTEpnoNAUnNs

ANOVA
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KanubpoBska

J K

X Y

new > ynew

5<I<10%® 1<J<10*’ O0<K<10*s
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OnpepenexHue OY 6ensuna

1200

Predicted Y

Bements: 13
Slope: 1.010279
Offset: -0.918475
Correlation: 0.987680
RMSEP: 0.233897
SEP: 0.243305

0.008032

1300

Measured Y
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Knaccudgukaumna

J

X

5<1<10*°

10.11.10

1<J<10*

My 2010

Xnew

0<K<10%3
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Anpenb 2009

Mildronate
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PaspeweHue kpuebix (MCR)

A="?
C20 S=0 + pon. orpaHNyYeHus

5<1<10™® 1<J<10*’ 0<A<10

10.11.10 MIY 2010
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AHaNUTUYECKUN KOHTPONDL NPOLIEeCCOoB
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NMpouune 3apaun

* pPOOACTHEIC METOMBI

* IIOATOTOBKA JAHHBIX ((DHIIBTpAIs, BEIOPOCHI, ...)

* MPEACTAaBUTEIBHBIN OTOOP 00Pa3IlOB U MEPEMEHHBIX
* IIAHMPOBAHUE DKCIICPUMEHTA

* MPOIYIICHHBIC U3MEPCHUS

 BU3yaJIM3aIUs M KAPTUPOBAHUC

° 1 T.]I.
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MeToAab!
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MeToab! kanubpoBk«

Principal Component Regression (PCR)

Projection on Latent Structures (PLS)

SIC Regression

Ridge Regression (RR)

Support Vector Machine Regression (SVM-R)

Projection Pursuit (PP)

Artificial Neural Network (ANN)

10.11.10 MIY 2010
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Perpeccun Ha rmnaBHble KOMNOHeHTLI (PCR)

T

p
P =Xw e maxXwp

Ipu yclioBuu |W|=1

& XIXw = Aw
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MNpoexkuna Ha NaTeHTHbIe CTPYKTYPLI (PLS)

x Ty

~ t=Xw < max|YXw|?

Wi
vv ... . UpuycioBuH wl=1

—A

< XYYYIXw = Aw
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NMpumep: SIC meTon

10.11.10 MIY 2010
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lNpocToe uHTepBanbHoOEe OUueHUBaHue

Bce owmnbku orpaHnyeHbl!

3B>0: Prob{|e|>p }=0

Error distribution

10.11.10 MIY 2010 26



OueHka napameTpoB - o6nacTb

NuHenHas mogenb Y = Xa+eg, / obpasuos, J nepeMeHHbIX

Owunbka orpaHndeHa, NO3TOMY:
Vi— B <xia<sy;+p,1=1,..,1
Bce a ygoBneTeopsoLwme aTMM HepaBeHCTBaM 00pa3yoT rnosnocy
S(x;, yj)<R’

PelueHune A — 310 nepeceyeHne Bcex Nosioc

A:rl\ S(X;, ¥i)
i=1

10.11.10 MIY 2010
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OGnacTtb AONYCTUMbIX 3HaAYeHUN A




SIC nporxHos

3agaya nMHenHoro NporpamMmmM1MpoBaHnS

Y =1min xnewa
acA

+ —
V =maxX X ..4a

acA
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SIC-octaTtok n SIC-pasmax

ATU BeJIMUYUHBLI XapaKTepn3yrotT B3aMMOOTHOLLIEeHNA n3aMepeHunsa m nporHo3a

SIC-ocmamok —

F(x:.y)=1{y

B V() + v (x)}
4

2

XapaKTepusyeT cMelleHne

SIC-pa3max—
Hoo =L (ﬂx)—v‘(x)}
J; 2

XapakTepunayeT TOYHOCTb

10.11.10 MIY 2010
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NpoGnema: kxak HauTu B?

Normal distribution Truncated normal distribution 3.5¢

-P +B -p +B

-506 406 30 26 -lo 0o lo 20 30 40 5o -506 406 30 26 -loc 0o lo 20 30 40 5o

Both distributions

-p +B

-506 406 30 26 -lo 0o lo 20 30 40 5o
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Knaccudcgpukauuna cratyca obpasuos

20 -

1.5 1

7.0

0.0

SIC-Residual

-1.0

-1.5 1

2.0
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05 1

outsiders

Absolute

(.4

0.6 08 f 12
SIC-Leverage
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MeToab! knaccudukauum

 Soft Independent Modeling of Class Analogy (SIMCA)
e PLS Discriminant Analysis (PLS-DA)

 Linear Discriminant Analysis (LDA)

 Quadratic Discriminant Analysis (QDA)

 Support Vector Machine (SVM)

o Artificial Neural Network (ANN)

o k-Nearest Neighbor (KNN)

10.11.10 MIY 2010
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SIMCA: pasMmax n OTKNOHeHue

Pa3max h:
paccTosiHne
BHYTPW MoAenu

OTKNOHeHue V:
paccTosiHne
00 Mmoaenu

10.11.10

d
- ¥ TK2
5 1
I || [ ]
|
|
| |
| |
—T
it —|— @]
| Ob6pazey i
| 1| e |
MIY 2010

35



Pacnpenenenue paccroaHuun: MNpumep

1=160 A=3 N, =3 N,=5

101 y2(4)i4 OD
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NMpoGnema: kak ouexnuts DOF?

= h/h,
X=
= Vv,

WX NN =) N=?

Metog MOMeHTOB

WHTepKkBapTUNbHbIA NOAXOA

2 1 I 2
S :I—Z(xi -1
i1

2

N:SZ

X(l) S X(2 )S S X(|_1) S X(|)

% 2(N,3/4)—%%(N,1/4)
N

- IQR
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Kputuueckan obnactb: oObIYHaR

=100 y=0.05
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Kputnueckan obnacrtb: xu ksagpar

=100 y=0.05

h V
Ny ==+ N, =~ (N +N,)

0 Vo
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Kputuueckan obnactb: Wilson-Hilferty

=100 y=0.05

hﬂz( J2/9N,, +1-2/9N, |

0

Y (wy/2/9N, +1-2/9N, |
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10.11.10

My 2010

Llenb: npoBepka KayecTBa
cybcTaHumn

UHcTpymeHT: BVK wyn
MeTtoa: SIMCA
O61BbekT: 82 6oYKkM

UamepeHun: 82x3=246

41



CnexTpanbHble AaHHbIe

NnornoLieHue
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AHanu3s pnaHHbIX (PCA)

10.11.10 MIY 2010

NMpobnema:

60 nsmepeHnn na 246
HUKyOda He roasaTcs.

Heyxenu aTo BbIOpPOCHI?

43



Bnnaxnwe no3vuuvm wyna

10.11.10 MIY 2010
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Nese PCA mopnenu

Moaenb 1

Kpyr @ oby4yatowmn Habop (rpynna 1),
Keagpatr | |- TecT (rpynna 2)

10.11.10

Moaenb 2

KBagpart B oby4vatowmm Habop (rpynna 2),
Koyr @ —Tect (rpynna 1)
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Nee SIMCA moaenwu

Group 1

B Group 2

Mopensb 1

Kpyr @ obyyatowmn Habop (rpynna 1),
Keagpar | |- TecT (rpynna 2)

Group 1
N Group 2

(h/ho)*

2
Mopensb 2

KBagpar B oby4atowmn Habop (rpynna 2),
Koyr @ - tect (rpynna 1)
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Bnok cxema BXOAHOIO KOHTRPONA
MNMonyyeHue
/ CMNeKTpa /

lNMpoBepka
Mopenu 1

) HeT
Nnoxowun
obpa3seu
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Na

Xopowuun
obGpaseu

NMpoBepka
Mopenu 2




MeTtoabl pa3pelleHna KpUuBbIX

DakTopHbIE
* [IpokpycToBO BpalleHHUE
e DBOIIOIMOHHBIA (GakTOopHBIA aHanu3 (EFA)
e OxoHHBbIN (hakTOpHBIK aHaIu3 (WFA)
HUrepaninoHnbie
e ltepanmoHHbIN 1ieneBor pakTopHbii aHaimm3 (ITTFA)

 Yepeayromuecss HaMMeHbIue KBaaparbl (ALS)

10.11.10 My 2010 48



MHoromepHoe paspeleHne KpuBbIx

X

ALS

EFA

Forward Backward
O g O s
) & PCA PCA
Xg
J A A J
TECHNOMETRICS Vor. 13, No. 3 Avcust 1971

Self Modeling Curve Resolution

WiLiam H. LawtoN AND Epwarp A. SYLVESTRE

10.11.10 MIY 2010
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DaKkTopHbLIE METOAbLI

X = CSt

X = TPt

| = RR!'= eanHn4Has

X = T(RRYP!'= (TR)(PR)

N N\

C=TR S = PR

10.11.10 MIY 2010
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UTtepaunoHHble meToab! (ALS)

10.11.10

;A W N PO

Alternative Least Squares

. 3agaTb HavanbHyto C
. Hantn S = X!C(CtC)

. NognpaButb S, T4. S >0

antn C=XS(S'S)1
oanpasutb C, T4. C >0

OBTOPUTbL C 1 4O CXOOQMMOCTU

My 2010
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NpoGnema: cxoaQuMOCTL
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3aKknovYeHue

10.11.10

Kapital,

Kritik der politischen Oekonomie,

Von

Karl Marx.

Erster Band.
Buch I: Der Produktionsprocess des Kapitals,

‘Dus Racht dor Usbersetmng wied vorbabaltan.

Hamburg
Verlag von Otto Meissner.
1867.

New-Yark: L. W, Schmidt, 24 Barclay-Street.

HopmanbHasa Hayka —
KaXkJoe HOBOE OTKpbITUE
nogaaércs 0ObACHEHMUIO C
No3nLMN roCrnoaCTBYIOLLEN
Teopun.

JKCTpaopaouHapHaa HayKa —
HEOOBACHMMBbIX PaKTOB.
[TosiBNeHue ansTepHaTUBHbIX
TEeopun U METOAOB.

HayyHaa peBonouna —
doopMmpoBaHMe HOBOWU
napagurmol

My 2010
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OBONIOUUA Napaaurm _—
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feomMmeTpUuYecKkan unu arpapHan

TNo3HaHue —
3TO pUcoBaHue

AT * e T R O B e e
T N . ,j 1 SEESEASSS :.,_;, j‘..-h SESNES SRR
- ° * -+ ey = bt
I DA SR
,w e X = | » .

S ANV BN|
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AnreGpanveckan unu Toproeasn
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OvnddepeHunanbHana unNu HAYCTPUanbHan

Newton's Method

2 G T i
7 o] [1.900000000000
L% 3022987584372
= o A 2439464338938
/ rAN 2.614942624257
f ! ko
.I,"J \;5
0 7 © : B
/ ‘{'\ :
/ “,
e L L L™ o
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HoBasa napaaurma, nocriHAyCcTpuanbHasn
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Cnacubo 3a BHumMmaHue!

10.11.10 MIY 2010
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Nudhopmaumn

Poccunckoe Xemometpuyeckoe O6ecTBo

http://rcs.chph.ras.ru/index.html

XemomeTpuka B Poccumn

http://www.chemometrics.ru

NomepaHueB Anekcen JleoHnpoBu4
+7(903) 5618227

forecast@chph.ras.ru

http://rcs.chph.ras.ru/ICP/palrus.htm

PoaunoHoBa OkcaHa EBreHbeBHa
+7(903) 1504855

rcs@chph.ras.ru

http://rcs.chph.ras.ru/ICP/royrus.htm

10.11.10 MIY 2010

61


http://rcs.chph.ras.ru/index.html�
http://www.chemometrics.ru/�
mailto:forecast@chph.ras.ru�
http://rcs.chph.ras.ru/ICP/palrus.htm�
mailto:rcs@chph.ras.ru�
http://rcs.chph.ras.ru/ICP/royrus.htm�

INnutepaTtypa

1. A.L. Pomerantsev "Confidence Intervals for Non-linear Regression Extrapolation”, Chemom. Intell. Lab. Syst, 49, 41-48,
(1999), http://rcs.chph.ras.ru/papers/N49 041.pdf

2. E.V. Bystritskaya, A.L. Pomerantsev, O.Ye. Rodionova "Nonlinear Regression Analysis: New Approach to Traditional
Implementations”, J. Chemometrics, 14, 667-692 (2000), http://rcs.chph.ras.ru/papers/J14 667.pdf

3. O. Ye. Rodionova, K. H. Esbensen, A.L. Pomerantsev, "Application of SIC (Simple Interval Calculation) for object status
classification and outlier detection - comparison with PLS/PCR", J. Chemometrics, 18 , 402-413 (2004),
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J18 402.pdf

4. A.L. Pomerantsev, O.Ye. Rodionova, A. Hoskuldsson, "Process control and optimization with simple interval calculation
method”, Chemom. Intell. Lab.Syst., 81 (2), 165-179 (2006), http://rcs.chph.ras.ru/papers/N81_165.PDF

5. PognoHoBa O.E., lNomepaHueB A.J1. "XemomeTpuka: 4oCTUXKEHUS 1 nepcnekTusbl”, Yenexu xumuu, 75 (4) 302-317
(2006), http://rcs.chph.ras.ru/papers/UspKhim75_302.pdf

6. O.Ye. Rodionova, L.P. Houmgller, A.L. Pomerantseyv, P. Geladi, J. Burger, V.L. Dorofeyev, A.P. Arzamastsev "NIR
spectrometry for counterfeit drug detection”, Anal. Chim. Acta, 549, 151-158 (2005),
http://rcs.chph.ras.ru/papers/ACA549 151.pdf

7. A. Pomerantsev "Acceptance areas for multivariate classification derived by projection methods", J. Chemometrics, 22,
601-609 (2008), http://rcs.chph.ras.ru/papers/J22_601.pdf

8 O.Y. Rodionova, A.L. Pomerantsev "Subset selection strategy”, J. Chemometrics, 22, 674-685, (2008),
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J22_674.pdf

9. O.Ye. Rodionova, A.L. Pomerantsev "Simple view on Simple Interval Calculation (SIC) method" Chemom. Intell.
Lab.Syst., 97 (1), 64-76 (2009), http://rcs.chph.ras.ru/papers/N97_064.pdf

10. O.Ye. Rodionova, Ya.V. Sokovikov, A.L. Pomerantsev " Quality control of packed raw materials in pharmaceutical
industry" Anal. Chim. Acta , 642(1-2), 222-227 (2009), http://rcs.chph.ras.ru/papers/ACA642_ 222 .pdf

11. O.Ye. Rodionova, A.L. Pomerantsev,"NIR based approach to counterfeit-drug detection" Trends Anal. Chem., 29 (8),
781-938 (2010), http://rcs.chph.ras.ru/papers/TrAC29 795.pdf

10.11.10 My 2010 62


http://rcs.chph.ras.ru/papers/N49_041.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J14_667.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J18_402.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/N81_165.PDF�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/UspKhim75_302.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/ACA549_151.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J22_601.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/J22_674.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/N97_064.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/ACA642_222.pdf�
http://rcs.chph.ras.ru/papers/TrAC29_795.pdf�

	Хемометрика
	Содержание
	Хемометрика: два определения
	А если серьезно ....
	Два «не» и три «да»
	Прогресс хемометрики
	Почему «хемо-» ?
	Почему «-метрика» ?
	Данные
	Данные
	Много переменных и много измерений
	Формальные и содержательные модели
	Задачи
	Калибровка
	Определение ОЧ бензина
	Классификация
	Апрель 2009
	Разрешение кривых (MCR)
	Аналитический контроль процессов
	Прочие задачи
	Методы
	Методы калибровки
	Регрессия на главные компоненты (PCR)
	Проекция на латентные структуры (PLS)
	Пример: SIC метод
	Простое интервальное оценивание
	Оценка параметров - область
	Область допустимых значений A
	SIC прогноз 
	SIC-остаток и SIC-размах
	Проблема: как найти ?
	Классификация статуса образцов
	Методы классификации
	SIMCA
	SIMCA: размах и отклонение
	Распределение расстояний: Пример
	Проблема: как оценить DOF?
	Критическая область: обычная
	Критическая область: хи квадрат
	Критическая область: Wilson-Hilferty
	Пример: входной контроль
	Спектральные данные
	Анализ данных (PCA)
	Влияние позиции щупа
	Две PCA модели
	Две SIMCA модели
	Блок схема входного контроля
	Методы разрешения кривых
	Многомерное разрешение кривых
	Факторные методы
	Итерационные методы (ALS)
	Проблема: сходимость
	Заключение
	Эволюция парадигм
	Геометрическая или аграрная
	Алгебраическая или торговая
	Дифференциальная или индустриальная
	Дифференциальная парадигма:�                                             стандартизация
	Новая парадигма, постиндустриальная
	Спасибо за внимание!
	Информация
	Литература

