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Domani 03/12 non ci sarà lezione frontale, né esperienza 
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Pomeriggio elezione di coordinatore di cdl interateneo a Udine

Gruppo recupera giovedì 12/12



Introduzione alla 

chemiometria
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Chemiometria

Matematica

Statistica

Scienze dell’Informazione

In Chimica
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Discipline simili

• Biometrics ±1900

• Psychometrics ±1930

• Econometrics ±1950

• Technometrics ±1960
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Qualche dato storico

•Nome proposto originariamente nei primi anni 1970 dal 

chimico organico svedese Svante Wold.

•International Chemometrics Society - 1970s.

•Meeting Internazionale - Cosenza 1983

•Riviste : 1986 (Chemometrics and Intelligent Laboratory 

Systems) and 1987 (J Chemometrics)

•Libri : metà anni 1980

•Corsi : nei tardi anni 1980 principalmente come 

formazione professionale continua.
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Cosa è la chemiometria

La chemiometria è un settore della chimica che 

studia l'applicazione dei metodi matematici o 

statistici ai dati chimici. La International 

Chemometrics Society (ICS) ne da la 

seguente definizione: la chemiometria è la 

scienza di relazionare le misure effettuate su 

un sistema o su un processo chimico allo 

stato del sistema via applicazione di metodi 

matematici o statistici.

http://www.gruppochemiometria.it
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«…La spettroscopia NIR è ormai riconosciuta come una delle tecniche più 

versatili ed efficaci nell’ambito dell’analisi rapida e non distruttiva di alimenti, 

matrici ambientali, di prodotti/manufatti industriali e artigianali, intermedi di 

processo ecc. In particolare, per i suoi costi contenuti, la possibilità di 

essere implementata at-/on-/in-line, la vasta gamma di soluzioni portatili 

e miniaturizzate è diventata la tecnica di riferimento in molti ambiti per il 

controllo di qualità ed il monitoraggio di processo. La regione spettrale 

NIR comprende gli assorbimenti dovuti agli overtones (transizioni da 

numero quantico vibrazionale v=0 a v=2) e alle bande di combinazione, è 

pertanto una regione molto sensibile alle modificazioni dell’intorno 

chimico in cui sono inseriti i legami/gruppi funzionali che danno luogo 

ad assorbimenti, d’altro canto è anche caratterizzata da bande fortemente 

sovrapposte e variabilità dovuta alle caratteristiche fisiche del campione 

e alle condizioni di misura; per estrarre informazioni utili dai profili spettrali 

NIR, acquisiti su matrici complesse, è quasi imprescindibile l’uso di metodi 

chemiometrici (analisi multivariata dei segnali)…»

Marina Cocchi, Tiziana Cattaneo «Focus sulla spettroscopia NIR» 

https://www.soc.chim.it/sites/default/files/chimind/pdf/2014_9_3733_on.pdf

https://chem.libretexts.org/Textbook_Maps/Physical_and_Theoretical_Chemistry_Textbook_Maps/

Supplemental_Modules_(Physical_and_Theoretical_Chemistry)/Spectroscopy/Vibrational_Spectro

scopy/Vibrational_Modes/Combination_Bands%2C_Overtones_and_Fermi_Resonances

https://www.soc.chim.it/sites/default/files/chimind/pdf/2014_9_3733_on.pdf


Altre definizioni…

”A chemical discipline that uses mathematical and statistical 
methods to: design/select optimal procedures and experiments, 
provide maximum chemical information by analysing data, give 
a graphical representation of this information, in other words… 
information aspects of chemistry” (D.L.Massart)

La chemiometria può essere definita come la branca della chimica 
che si serve di metodi matematici, statistici e logici per:

• progettare, selezionare ed ottimizzare procedure ed 
esperimenti;

• estrarre la massima informazione possibile sul sistema in 
esame attraverso l’analisi dei dati;

• fornire una rappresentazione grafica di questa informazione.

(modificato da

http://www.iupac.org/publications/pac/pdf/1983/pdf/5512x1861.pdf)
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Appare chiaro come la chemiometria accompagni il processo 

chimico, ed in particolare chimico-analitico, lungo tutte le sue 

fasi a partire dal campionamento fino all’ottimizzazione.

Campi di applicazione della chemiometria

Tra i campi d’applicazione della chemiometria si possono citare:

• Controllo di qualità

• Monitoraggio e controllo di processo

• Tracciabilità degli alimenti

• QSAR/QSPR e REACH

• Genomica, proteomica e metabolomica

• Progettazione degli esperimenti e Ottimizzazione

• Progettazione di Farmaci e materiali (Drug & material design)

• Analisi di immagini

• Applicazioni in ambito industriale e ambientale
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• Dati campionati e progetti con molte 

risposte anche da:

– Attività minerarie

– Ospedali

– Agricultura

– Industria alimentare

– Etc.

Analisi Multivariata dei Dati
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La Chemiometria è una disciplina per 

l’analisi dei dati che:

– Tratta dati multivariati (e “multiway”)

– Si basa su modellizzazione soft

– Usa metodi di proiezione e il concetto di

variabili latenti 

– Considera i dati come informazione + rumore

– Considera il rumore come informazione inutile
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Nomenclatura

• I campioni sono oggetti

• Ciò che è misurato su un oggetto  è una 
variabile
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Dati multivariati
X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11 X12 X13 X14 X15 X16 X17

s1 -1.19E-01 7.28E-01 -2.15E-02 5.22E-01 7.06E-04 7.32E-01 3.10E-04 -6.13E-04 -5.92E-05 1.28E+00 1.32E+00 -7.03E-02 1.23E-03 4.67E-01 -4.21E-02 1.44E-02 9.74E-03

s2 -1.37E-01 7.28E-01 -2.89E-02 6.08E-01 7.09E-04 7.02E-01 6.58E-04 -1.22E-03 -1.49E-04 1.35E+00 1.39E+00 -3.27E-01 2.48E-04 4.84E-01 -2.94E-01 -1.62E-01 1.01E-02

s3 2.51E-02 -9.15E-02 6.73E-03 -1.13E-01 -9.07E-05 -7.58E-02 -2.29E-04 4.10E-04 5.65E-05 -1.96E-01 -2.02E-01 1.49E-01 3.83E-04 -6.80E-02 1.43E-01 9.43E-02 -1.43E-03

s4 -1.14E-01 6.70E-01 -2.18E-02 5.04E-01 6.50E-04 6.65E-01 3.83E-04 -7.34E-04 -7.96E-05 1.20E+00 1.24E+00 -1.36E-01 8.59E-04 4.34E-01 -1.09E-01 -3.60E-02 9.07E-03

s5 -7.93E-02 4.14E-01 -1.69E-02 3.51E-01 4.04E-04 3.98E-01 3.96E-04 -7.35E-04 -9.05E-05 7.71E-01 7.94E-01 -2.02E-01 7.80E-05 2.76E-01 -1.83E-01 -1.03E-01 5.78E-03

s6 1.51E-02 -6.38E-02 3.74E-03 -6.75E-02 -6.28E-05 -5.67E-02 -1.15E-04 2.07E-04 2.78E-05 -1.29E-01 -1.33E-01 7.08E-02 1.40E-04 -4.52E-02 6.71E-02 4.31E-02 -9.49E-04

s7 7.44E-02 -5.24E-01 1.11E-02 -3.24E-01 -5.06E-04 -5.45E-01 -1.73E-05 7.92E-05 -1.07E-05 -8.87E-01 -9.13E-01 -1.02E-01 -1.47E-03 -3.26E-01 -1.19E-01 -1.15E-01 -6.79E-03

s8 3.65E-02 -2.66E-01 5.12E-03 -1.59E-01 -2.56E-04 -2.78E-01 1.43E-05 -3.95E-07 -1.14E-05 -4.46E-01 -4.59E-01 -6.86E-02 -8.12E-04 -1.64E-01 -7.71E-02 -6.99E-02 -3.42E-03

s9 1.36E-01 -7.06E-01 2.89E-02 -6.01E-01 -6.88E-04 -6.77E-01 -6.83E-04 1.26E-03 1.56E-04 -1.31E+00 -1.35E+00 3.50E-01 -1.12E-04 -4.71E-01 3.18E-01 1.80E-01 -9.86E-03

s10 -2.74E-02 3.60E-01 1.82E-03 1.12E-01 3.42E-04 4.12E-01 -4.31E-04 7.24E-04 1.22E-04 5.29E-01 5.43E-01 3.97E-01 2.27E-03 2.02E-01 4.03E-01 3.03E-01 4.18E-03

s11 7.47E-02 -3.31E-01 1.80E-02 -3.34E-01 -3.25E-04 -2.99E-01 -5.30E-04 9.62E-04 1.28E-04 -6.54E-01 -6.74E-01 3.20E-01 5.44E-04 -2.31E-01 3.01E-01 1.91E-01 -4.84E-03

s12 -1.17E-01 7.02E-01 -2.16E-02 5.13E-01 6.81E-04 7.03E-01 3.40E-04 -6.63E-04 -6.76E-05 1.25E+00 1.28E+00 -9.79E-02 1.07E-03 4.52E-01 -7.02E-02 -6.77E-03 9.44E-03

s13 1.06E-01 -2.82E-01 3.23E-02 -4.82E-01 -2.85E-04 -1.87E-01 -1.25E-03 2.21E-03 3.14E-04 -7.01E-01 -7.25E-01 8.59E-01 2.71E-03 -2.36E-01 8.33E-01 5.65E-01 -4.99E-03

s14 7.39E-02 -5.28E-01 1.07E-02 -3.21E-01 -5.09E-04 -5.50E-01 2.49E-06 4.48E-05 -1.59E-05 -8.90E-01 -9.15E-01 -1.17E-01 -1.54E-03 -3.27E-01 -1.34E-01 -1.26E-01 -6.81E-03

s15 -9.87E-03 1.02E-01 -3.21E-04 4.17E-02 9.75E-05 1.13E-01 -8.29E-05 1.36E-04 2.44E-05 1.57E-01 1.61E-01 8.35E-02 5.31E-04 5.92E-02 8.57E-02 6.61E-02 1.23E-03

s16 -1.06E-01 7.68E-01 -1.52E-02 4.62E-01 7.41E-04 8.03E-01 -2.54E-05 -2.68E-05 2.88E-05 1.29E+00 1.33E+00 1.86E-01 2.30E-03 4.75E-01 2.11E-01 1.94E-01 9.90E-03

s17 -4.76E-02 2.66E-01 -9.52E-03 2.10E-01 2.59E-04 2.61E-01 1.92E-04 -3.61E-04 -4.19E-05 4.84E-01 4.99E-01 -8.35E-02 2.29E-04 1.75E-01 -7.21E-02 -3.44E-02 3.65E-03

s18 9.54E-02 -6.55E-01 1.48E-02 -4.16E-01 -6.33E-04 -6.77E-01 -6.69E-05 1.79E-04 -1.61E-06 -1.12E+00 -1.15E+00 -9.35E-02 -1.71E-03 -4.10E-01 -1.16E-01 -1.20E-01 -8.53E-03

s19 -1.32E-01 5.01E-01 -3.49E-02 5.94E-01 4.96E-04 4.22E-01 1.16E-03 -2.09E-03 -2.86E-04 1.06E+00 1.09E+00 -7.49E-01 -1.84E-03 3.68E-01 -7.17E-01 -4.71E-01 7.72E-03

s20 8.91E-02 -4.23E-01 2.05E-02 -3.97E-01 -4.14E-04 -3.94E-01 -5.56E-04 1.02E-03 1.32E-04 -8.15E-01 -8.40E-01 3.19E-01 3.49E-04 -2.90E-01 2.97E-01 1.82E-01 -6.07E-03

s21 -8.91E-02 5.08E-01 -1.75E-02 3.93E-01 4.94E-04 5.01E-01 3.34E-04 -6.35E-04 -7.18E-05 9.17E-01 9.45E-01 -1.36E-01 5.26E-04 3.31E-01 -1.15E-01 -4.98E-02 6.92E-03

s22 1.15E-01 -6.22E-01 2.39E-02 -5.10E-01 -6.06E-04 -6.04E-01 -5.25E-04 9.79E-04 1.18E-04 -1.14E+00 -1.18E+00 2.52E-01 -3.18E-04 -4.12E-01 2.24E-01 1.19E-01 -8.60E-03

s23 -4.08E-02 5.43E-01 2.94E-03 1.67E-01 5.17E-04 6.22E-01 -6.60E-04 1.11E-03 1.86E-04 7.96E-01 8.18E-01 6.06E-01 3.45E-03 3.04E-01 6.15E-01 4.63E-01 6.30E-03

s24 9.92E-02 -6.00E-01 1.82E-02 -4.36E-01 -5.82E-04 -6.02E-01 -2.81E-04 5.49E-04 5.53E-05 -1.06E+00 -1.09E+00 7.64E-02 -9.46E-04 -3.86E-01 5.28E-02 7.74E-04 -8.06E-03

s25 1.08E-01 -5.37E-01 2.40E-02 -4.81E-01 -5.25E-04 -5.07E-01 -6.15E-04 1.13E-03 1.43E-04 -1.02E+00 -1.05E+00 3.37E-01 1.85E-04 -3.63E-01 3.11E-01 1.85E-01 -7.60E-03

s26 -6.95E-02 4.56E-01 -1.15E-02 3.04E-01 4.41E-04 4.67E-01 1.03E-04 -2.23E-04 -1.34E-05 7.88E-01 8.11E-01 2.38E-02 1.03E-03 2.88E-01 4.01E-02 5.55E-02 6.00E-03

s27 4.90E-02 -1.23E-01 1.51E-02 -2.22E-01 -1.25E-04 -7.71E-02 -5.94E-04 1.05E-03 1.50E-04 -3.15E-01 -3.25E-01 4.12E-01 1.33E-03 -1.05E-01 4.00E-01 2.72E-01 -2.23E-03

s28 -1.65E-03 -7.79E-02 -3.41E-03 1.09E-02 -7.26E-05 -1.01E-01 2.35E-04 -4.05E-04 -6.30E-05 -8.88E-02 -9.08E-02 -1.91E-01 -8.92E-04 -3.68E-02 -1.90E-01 -1.37E-01 -7.53E-04

s29 8.73E-02 -5.70E-01 1.46E-02 -3.82E-01 -5.52E-04 -5.83E-01 -1.37E-04 2.94E-04 1.91E-05 -9.87E-01 -1.02E+00 -2.30E-02 -1.27E-03 -3.61E-01 -4.36E-02 -6.48E-02 -7.52E-03

s30 -6.93E-02 6.98E-02 -2.51E-02 3.19E-01 7.94E-05 -2.22E-02 1.11E-03 -1.96E-03 -2.85E-04 3.19E-01 3.31E-01 -8.06E-01 -2.95E-03 9.79E-02 -7.88E-01 -5.47E-01 2.10E-03

s31 -8.99E-02 3.66E-01 -2.28E-02 4.03E-01 3.61E-04 3.20E-01 7.21E-04 -1.30E-03 -1.76E-04 7.48E-01 7.72E-01 -4.52E-01 -9.80E-04 2.63E-01 -4.30E-01 -2.79E-01 5.51E-03

s32 -6.32E-02 2.05E-01 -1.79E-02 2.85E-01 2.05E-04 1.59E-01 6.44E-04 -1.15E-03 -1.61E-04 4.63E-01 4.78E-01 -4.31E-01 -1.23E-03 1.59E-01 -4.15E-01 -2.78E-01 3.35E-03

s33 -1.42E-01 6.98E-01 -3.20E-02 6.33E-01 6.83E-04 6.57E-01 8.32E-04 -1.53E-03 -1.95E-04 1.33E+00 1.37E+00 -4.62E-01 -3.32E-04 4.74E-01 -4.28E-01 -2.57E-01 9.92E-03

s34 1.32E-01 -6.89E-01 2.81E-02 -5.85E-01 -6.72E-04 -6.62E-01 -6.61E-04 1.23E-03 1.51E-04 -1.28E+00 -1.32E+00 3.38E-01 -1.27E-04 -4.60E-01 3.06E-01 1.73E-01 -9.62E-03

s35 -1.08E-01 4.80E-01 -2.61E-02 4.84E-01 4.72E-04 4.35E-01 7.66E-04 -1.39E-03 -1.84E-04 9.49E-01 9.79E-01 -4.61E-01 -7.76E-04 3.36E-01 -4.34E-01 -2.75E-01 7.03E-03

s36 2.13E-02 -2.11E-01 9.91E-04 -9.02E-02 -2.02E-04 -2.34E-01 1.57E-04 -2.55E-04 -4.66E-05 -3.28E-01 -3.38E-01 -1.62E-01 -1.06E-03 -1.24E-01 -1.67E-01 -1.29E-01 -2.56E-03

s37 -2.39E-03 4.55E-03 -7.90E-04 1.09E-02 4.75E-06 1.94E-03 3.28E-05 -5.80E-05 -8.35E-06 1.36E-02 1.41E-02 -2.32E-02 -7.97E-05 4.43E-03 -2.26E-02 -1.55E-02 9.42E-05

s38 6.29E-02 -3.26E-01 1.35E-02 -2.79E-01 -3.18E-04 -3.13E-01 -3.21E-04 5.94E-04 7.36E-05 -6.09E-01 -6.27E-01 1.66E-01 -3.74E-05 -2.18E-01 1.51E-01 8.57E-02 -4.56E-03

s39 1.02E-01 -5.03E-01 2.26E-02 -4.51E-01 -4.91E-04 -4.74E-01 -5.80E-04 1.07E-03 1.35E-04 -9.53E-01 -9.83E-01 3.19E-01 1.85E-04 -3.40E-01 2.94E-01 1.75E-01 -7.12E-03

s40 1.00E-01 -4.22E-01 2.50E-02 -4.49E-01 -4.16E-04 -3.75E-01 -7.68E-04 1.39E-03 1.86E-04 -8.52E-01 -8.79E-01 4.75E-01 9.52E-04 -3.00E-01 4.51E-01 2.90E-01 -6.29E-03

s41 7.05E-02 -3.24E-01 1.66E-02 -3.14E-01 -3.17E-04 -2.97E-01 -4.70E-04 8.56E-04 1.12E-04 -6.31E-01 -6.51E-01 2.77E-01 3.94E-04 -2.24E-01 2.60E-01 1.62E-01 -4.69E-03

s42 -7.27E-02 3.21E-01 -1.76E-02 3.24E-01 3.15E-04 2.90E-01 5.17E-04 -9.38E-04 -1.25E-04 6.35E-01 6.55E-01 -3.12E-01 -5.35E-04 2.25E-01 -2.94E-01 -1.87E-01 4.70E-03

s43 -3.34E-02 2.26E-01 -5.31E-03 1.46E-01 2.18E-04 2.33E-01 3.24E-05 -7.79E-05 -1.84E-06 3.87E-01 3.98E-01 2.54E-02 5.64E-04 1.42E-01 3.33E-02 3.69E-02 2.96E-03

s44 -1.36E-01 6.25E-01 -3.21E-02 6.08E-01 6.13E-04 5.73E-01 9.11E-04 -1.66E-03 -2.18E-04 1.22E+00 1.26E+00 -5.37E-01 -7.70E-04 4.32E-01 -5.04E-01 -3.15E-01 9.06E-03

s46 2.41E-02 -1.53E-01 4.17E-03 -1.06E-01 -1.48E-04 -1.55E-01 -4.92E-05 1.01E-04 8.29E-06 -2.67E-01 -2.75E-01 2.90E-03 -3.05E-04 -9.74E-02 -2.79E-03 -1.12E-02 -2.03E-03

s47 -9.11E-02 4.29E-01 -2.11E-02 4.06E-01 4.21E-04 3.98E-01 5.77E-04 -1.05E-03 -1.37E-04 8.29E-01 8.55E-01 -3.33E-01 -3.91E-04 2.95E-01 -3.11E-01 -1.91E-01 6.17E-03

s49 5.84E-02 -2.37E-01 1.49E-02 -2.62E-01 -2.34E-04 -2.07E-01 -4.71E-04 8.49E-04 1.15E-04 -4.85E-01 -5.00E-01 2.96E-01 6.47E-04 -1.70E-01 2.82E-01 1.83E-01 -3.57E-03

s50 -4.05E-02 2.15E-01 -8.50E-03 1.79E-01 2.10E-04 2.08E-01 1.93E-04 -3.58E-04 -4.36E-05 3.98E-01 4.10E-01 -9.53E-02 7.91E-05 1.43E-01 -8.56E-02 -4.69E-02 2.99E-03

s51 5.69E-02 -4.96E-01 5.12E-03 -2.44E-01 -4.76E-04 -5.37E-01 2.36E-04 -3.68E-04 -7.53E-05 -7.94E-01 -8.16E-01 -2.82E-01 -2.11E-03 -2.96E-01 -2.95E-01 -2.36E-01 -6.15E-03

s52 -1.54E-01 9.00E-01 -2.94E-02 6.78E-01 8.74E-04 8.93E-01 5.19E-04 -9.96E-04 -1.08E-04 1.61E+00 1.66E+00 -1.87E-01 1.14E-03 5.84E-01 -1.51E-01 -5.12E-02 1.22E-02

s54 1.44E-01 -5.35E-01 3.82E-02 -6.45E-01 -5.30E-04 -4.48E-01 -1.28E-03 2.30E-03 3.16E-04 -1.13E+00 -1.17E+00 8.31E-01 2.08E-03 -3.95E-01 7.95E-01 5.24E-01 -8.29E-03

s55 7.20E-02 -4.51E-01 1.27E-02 -3.16E-01 -4.37E-04 -4.56E-01 -1.63E-04 3.29E-04 2.92E-05 -7.91E-01 -8.14E-01 2.23E-02 -8.46E-04 -2.88E-01 5.29E-03 -2.35E-02 -6.00E-03

s56 6.61E-02 -5.40E-01 7.19E-03 -2.85E-01 -5.19E-04 -5.78E-01 1.81E-04 -2.67E-04 -6.23E-05 -8.78E-01 -9.03E-01 -2.51E-01 -2.08E-03 -3.26E-01 -2.67E-01 -2.19E-01 -6.78E-03

Variabili
C

a
m

p
io

n
i

dati multivariati (e “multiway”)
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Molti inputs inducono un effetto

Molti effetti sono derivati da un input

etc

X

J

I

2D

1

1

0D

x

I
1

1D

x

3D

J

X
I

K

dati multivariati (e “multiway”)
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Molte variabili e molti campioni
Una misura – spettro (600 punti) Un “batch” – 800 spettri (suddivisioni 

temporali)

ю                   , , ,

Un set di dati – 200 campioni (batches)

dati multivariati (e “multiway”)
17



34.92 Spettro

C

a

m

p

i

o

n

i

Vettori

1 K1

I
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12.0

3.6

11.1

5.9

34.0

0.5

1.4

17.0

Un vettore è una raccolta

di numeri.

E’ sempre un vettore 

colonna
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La trasposta di un vettore è un 

vettore riga.

I simboli per indicare la 

trasposizione sono  ’ o T. 

Es. a’ o aT.

12.0  3.6  11.1  5.9  34.0  0.5  1.4  17.0
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La matrice dei dati

Una matrice di dati 

è un vettore di vettori

I

K

21



0 200 400 600 800 1000 1200
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

Lunghezze d’onda NIR

Tempi in una reazione batch
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Modelli “hard” e “soft”

Modelli “hard” Modelli “soft”

Origine Da conoscenza a priori Dai dati

Formula y=f (x ,a)+e y=Xa+e

Parametri
Hanno significato fisico 

esplicito
Non c’è significato fisico 

“esplicito”

Problema formulazione di modelli Analisi dei dati 

Scopo estrapolazione interpolazione

Example Beer-Lambert ANOVA

Es. L'analisi della varianza (ANOVA) è un insieme di tecniche statistiche che 

permettono di confrontare due o più gruppi di dati confrontando la variabilità interna a 

questi gruppi con la variabilità tra i gruppi. Si confrontano medie di due o più campioni 

tenendo conto contemporaneamente di più variabili.

23

http://it.wikipedia.org/wiki/Statistica


Metodi di proiezione e variabili latenti

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6

X 2

X 1

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

X 2

X 1

Dati senza struttura Dati con una struttura nascosta
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In statistica per correlazione si intende una relazione tra due 

variabili tale che a ciascun valore della prima variabile

corrisponda con una certa regolarità un valore della seconda. 

Non si tratta necessariamente di un rapporto di causa ed effetto, 

ma semplicemente della tendenza di una variabile a variare in 

funzione di un'altra.

25

http://it.wikipedia.org/wiki/Statistica
http://it.wikipedia.org/wiki/Relazione
http://it.wikipedia.org/wiki/Variabile
http://it.wikipedia.org/wiki/Rapporto


Grandi ”aree” della Chemiometria

1. Progettazione degli esperimenti (DOE -
Design of Experiments)

2. Analisi esplorativa dei dati (EDA -
Exploratory Data Analysis)

3. Classificazione (Classification)

4. Regressione e calibrazione (Regression 
and Calibration)

In ciascuna ”area” ci sono molti metodi

26

Brereton et al. 2017, Chemometrics in analytical chemistry—part I: history, 

experimental design and data analysis tools 

http://rcs.chemometrics.ru/papers/ABC409_5891.pdf

Brereton et al. 2018, Chemometrics in analytical chemistry—part II: modeling, 

validation, and applications DOI: 10.1007/s00216-018-1283-4

http://rcs.chemometrics.ru/papers/ABC409_5891.pdf


Brereton, 2018
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1) Progettazione degli esperimenti
(Design of Experiments o Experimental Design)

Di estrema importanza, da applicare ove 
possibile

Impiega:

– ANOVA

– F-test

– t-test

– Diagrammi

– Superfici di risposta

RECUPERARE E LEGGERE

Riccardo Leardi 

«Experimental design in chemistry: 

A tutorial»

Analytica Chimica Acta Volume 652, 

Issues 1-2, 2009, Pages 161-172

28



Progettazione degli esperimenti

y = b0 + b1x1 + b2x2 +...+bKxK + b11x1
2 +

b22x2
2 +...+ bKKxK

2 + b12x1x2 +...+ e

I Fattori x1, x2,...xK possono essere 
modificati sistematicamente

La Risposta y è misurata e modellata

29



Perché progettare gli esperimenti

• Screening (per capire quali sono le variabili 

importanti nel determinare il valore di una risposta)

•Saving time (per risparmiare tempo)

•Quantitative modelling (per costruire un modello 

quantitativo dell’esperimento)

•Optimisation (per massimizzare rese di reazione, 

ottimizzare tempi, consumo di reagenti … )

Progettazione degli esperimenti
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Perché progettare gli esperimenti?

Un problema : Ottimizzazione di una resa di 

reazione con pH e temperatura.

Possiamo trovare la combinazione di  pH e 

temperatura che producono la resa migliore della 

reazione?

Progettazione degli esperimenti
31



Progettazione degli esperimenti
32



La strategia di variare un fattore alla volta 

(One Variable At Time): 

può mancare di cogliere l’ ”ottimo”

Progettazione degli esperimenti
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DIFFICOLTA’

Interazioni – la risposta per ciascun fattore 

non è indipendente

La temperatura ottimale a pH 5 è diversa 

da quella a pH 6.

Progettazione degli esperimenti
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Come affrontare il problema? Forza 

bruta?

• Una griglia di esperimenti (Grid search). 

10 pHs, 10 temperatures, 100 experiments.

•Si inizia con una griglia a maglia larga. 

Poi a maglia più stretta.

Progettazione degli esperimenti
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Controindicazioni

•Dispendioso in termini di tempo e denaro.

•Molti esperimenti vengono condotti in aree

del dominio sperimentale che sono quasi 

sicuramente “non vicine” a un ottimo ( 

quindi una perdita di tempo e denaro)

•Come stimare riproducibilità ed errore

sperimentale? (Altri esperimenti, replica dei

precedenti ?!?)

Progettazione degli esperimenti
36



Analytica Chimica Acta Volume 652, Issues 1-2, 

12 October 2009, Pages 161-172

Experimental design in chemistry: A tutorial

Riccardo Leardi, 

https://www.academia.edu/237865/Experimental_Design_in_Chemistry_a_Tutorial

Che facciamo?

Abbiamo bisogno di regole !

La progettazione formale degli esperimenti

Progettazione degli esperimenti
37

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670/652/1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http://www.scopus.com/scopus/inward/author.url?partnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DLeardi, Riccardo%26authorID%3D7003664863%26md5%3D303e836600b6619d01ba6d84687b9b06&_acct=C000021583&_version=1&_userid=451406&md5=5f7ff4dc77ae932f87cc40eef116bf13


Screening

• Factorial designs

• Partial factorials and Plackett-Burman designs

Modelling and optimisation

• Response surface designs

• Mixture designs

Progettazione degli esperimenti
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Progettazione degli esperimenti
39

http://www.difar.unige.it/images/Chimica_Analitica/DoE_depliant_May2019_first.pdf



2) Analisi Esplorativa dei Dati

• Non ci è stato possibile progettare

Vogliamo:

• Trovare strutture

• Trovare raggruppamenti 

• Trovare dati anomali (outliers)

40



3) Metodi di Classificazione

• Ricerca di raggruppamenti (di campioni, 
molecole, etc.)= UNSUPERVISED 
classification

• I raggruppamenti sono noti = SUPERVISED 
classification

• Visualizzare i raggruppamenti

• Classificare

• Testare/validare la classificazione

41



Esempio di output di 

un’analisi di  

classificazione “non 

supervisionata”: un 

dendrogramma di 

un’analisi di 

raggruppamento 

gerarchico 

(hyerarchical cluster 

analysis)

Metodi di Classificazione
42



Esempio di output di 

un’analisi di classificazione 

“supervisionata”: 

grafico di dispersione dei 

campioni di tre classi 

predeterminate 

(tre cultivar di vino)  

nello spazio definito dalla 

analisi discriminante lineare 

(Linear Discriminant

Analysis) in base a Misure 

di etanolo, acido 

malico,ceneri,  alcalinità, 

magnesio, fenoli, flavanoidi, 

non flavonoidi, 

proantocianine, colore, 

tonalità, prolina.Metodi di Classificazione

https://rstudio-pubs-static.s3.amazonaws.com/35817_2552e05f1d4e4db8ba87b334101a43da.html



4) Regressione / Calibrazione

• Due tipi of variabili X / y

• Relazioni lineari / nonlineari

• Modelli

• Analisi diagnostica sulla bontà del 

modello

44



x

y

Regressione / Calibrazione
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Calibrazione multivariata

X Y
?

RisposteMisure

 Spettri  Concentrazioni

[C1]   Й     [Cq]

Regressione / Calibrazione
46

…



47



Un “working horse” per l’analisi esplorativa, 

la compressione dell’informazione e la 

visualizzazione di dati multivariati: 

l’Analisi delle Componenti Principali 

(Principal Component Analysis - PCA)
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Metodi di proiezione e variabili latenti
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X 1
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X 2

X 1

Dati  senza struttura Dati con struttura nascosta
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Metodi di proiezione e variabili latenti

X1 X2 X3

0,121

0,834

1,548

2,261

2,974

3,687

4,401

5,114

5,827

0,095

0,951

1,807

2,663

3,519

4,375

5,231

6,087

6,943

0,259

0,901

1,543

2,185

2,827

3,469

4,111

4,753

5,394

Dimensione formale = 3

Dimensioni formali – numero di variabili

Dimensioni effettive – numero di variabili latenti che coprono tutta la variabilità 

dei dati
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Metodi di proiezione e variabili latenti

Dimensione effettiva = 1

Dimensioni formali – numero di variabili

Dimensioni effettive – numero di variabili latenti che coprono tutta la variabilità 

dei dati

X1’ X2 ’ X3’

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0
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Metodi di proiezione e variabili latenti

Proiezioni nel sottospazio delle variabili latenti

–Consente di ridurre la dimensionalità dei problemi

–Fornisce la possibilità di un’analisi visuale dei dati

Come trovare le variabili latenti?

52



Spazio delle Componenti Principali

• Si individua la variabile  

latente – (prima componente 

principale, PC1) lungo la 

direzione di massima varianza

• Si proiettano tutti i campioni 

su PC1

• Rimane della varianza 

residua

– considerata come noise/ 

rumore (informazione 

inutile)

– modellabile con PC2
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PC2

EaXX  12

PC1
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Proiezioni

Componenti principali 

Spazio CP

Dati grezzi

Centroide dei dati

Spazio delle Componenti Principali
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Analisi delle Componenti Principali

Explained 

variance
Residual 

variance

Data Model Noise= +X TPT ET

PT
Raw data Scores

Loadings

Residuals

TPT

55



Punteggi (scores) nella PCA

T ETPX 

PC1

PC2

proiezione i
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• Righe – coordinate 

del campione sulle 

componenti principali

• Colonne – proiezioni 

dei campioni sulla 

componente 

principale

t11 t12

t21 t22

,

,

,

,

,

,

ti1 ti2

,

,

,

,

,

,

tn1 tn2

T

T ETPX 

PC1

PC2

proiezione i

Punteggi (scores) nella PCA
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Pesi (loadings) nella PCA

PT p11 p11 … p1m

p21 p21 … p2m

• Righe –vettori della base delle 

C.P. nello spazio delle variabili

• Colonne – proiezioni dei 

vettore di base delle variabili 

nello spazio delle C.P.

T ETPX 
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Маtrice E, 

variabilità non spiegata dal modello

• ei – distanza tra il
campione e lo spazio
delle C.P. 

• e2
tot –varianza residua 

e11 e12 … e1p

e21 e22 … e2p

,

,

,

,

,

,
E

,

,

,

en1 en2 … en

p

ei

,

,

,

,

,

T ETPX 
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L’Analisi delle Componenti Principali 

è una particolare tecnica di Analisi Fattoriale
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Principal component 

analysis

Explained 

variance
Residual 

variance

Data Model Noise= +X TPT ET

PT
Raw data Scores

Loadings

Residuals

TPT
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• Analisi delle Componenti Principali con R 

Francesca Marta Lilja Di Lascio 
http://www2.stat.unibo.it/pillati/_doc/Comp_prin.pdf
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http://www2.stat.unibo.it/pillati/_doc/Comp_prin.pdf


Esercitazione

• Effettuare l’analisi delle componenti principali sul 
data set “olive oils”

Forina, Armanino, Lanteri, Tiscornia (1983) Classification of 
Olive Oils from their Fatty Acid Composition, in Martens and 
Russwurm (ed) Food Research and Data Anlysis.

Variabili :

region Three super-classes of Italy: North, South and the 
island of Sardinia

area Nine collection areas: three from North, four from South 
and 2 from Sardinia

palmitic, palmitoleic, stearic, oleic, linoleic, linolenic, arachidic, 
eicosenoic fatty acids percent x 100 

FormatA 572 x 10 numeric array
82



• I calcoli verranno effettuati nell’ambiente di 

calcolo e visualizzazione statistica “R”, 

freeware, per Windows, Linux e Mac

• http://www.R-project.org/

• http://rm.mirror.garr.it/mirrors/CRAN/

• Scaricate ed installate R sul vostro PC
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http://www.R-project.org/
http://rm.mirror.garr.it/mirrors/CRAN/

