Arbejdshesten i multivariat kalibrering:

Partial Least Squares

Partial Least Squares (PLS) regression er et alternativ til Principal Component Regression.
Det handler bl.a. om, hvordan man handler bedst i et supermarked
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Vi vil her introducere Partial Least Squares (PLS) regression
som et alternativ til Principal Component Regression (PCR).
Baggrunden for at introducere en ny regressionsmetode er
falgende: PCR er en totrins metode, hvor man farst beregner
scores (T) fra en data-tabel X (f.eks. NIR spektre) og dernaest
laver en regressionsmodel til den afhaengige variabel (y, f.eks.
kvalitet). Det svarer til, at man gar ind i et supermarked (X),
indkeber varer i forskellige afdelinger som frugt & grent, ked,
desserter, vine etc., og farst nar varerne er betalt, far man at
vide hvilken menu (y), man skal lave til middagen. Det er klart,
at nar man farst vaelger informationen i T uden at teenke pa,
hvad den skal bruges til, sa risikerer man, at kalibreringsmodel-
len, der relaterer T til y, bliver ungdigt kompliceret.

PLS er opstaet som et alternativ til denne made at lave regres-
sionsanalyse pa: i PLS-regression anvendes y direkte til at finde
den relevante information T i X; y indgar saledes i farste trin
af PLS-algoritmen, og ikke farst senere. Dette svarer til, at man
gar ind i supermarkedet med menuen i handen og derfor har
mulighed for at indkabe pracis de varer, man skal bruge. Man
skal saledes ikke sikre sig, at al relevant information i X er
repraesenteret i T, men kan ngjes med at uddrage den relevante
information. Dermed bliver modellen nemmere at fortolke og
forstd, og dette aspekt er ofte centralt i forhold til at optimere og
udvikle en analyse.

PLS-regression anvendes nu pa data fra glproduktion, og
sammenlignes med en PCR-model pa de samme data (beskrevet
i en tidligere kKlumme i Dansk Kemi, nr. 8, 2008).

Oldata

Fyrre praver bestaende af forskellige gl er analyseret for
ekstraktindhold i % plato med en laboratoriemetode. Ekstrakt
er en vigtig kvalitetsparameter i bryggeriindustrien og indike-
rer geerens potentiale til at danne alkohol. Ekstraktprocenten
varierer fra 4,2-18,8% plato. De samme fyrre praver er ligeledes
malt med visuel- og nzrinfrargd spektroskopi i omradet 400
nm til 1400 nm med to nanometers interval, dvs. 501 spektrale
variable. Pragverne er afgasset inden maling pa et NIRSystems
6500 spektrofotometer i en 30 mm kuvette. Spektrofotometeret
anvender et delt detektorsystem med siliciumbaseret detektor i
omradet 400 nm til 1100 nm og blysulfid detektor (PbS) i omra-
det 1100 nm til 2500 nm. Figur 1 viser de centrerede spektre for
alle prover farvet efter ekstraktkoncentrationen.

Hvert spektrum er farvekodet efter ekstraktindholdet, og for
de centrerede data er det tydeligt, at ekstraktkoncentrationen,
som forventet, afspejles bedre i det nerinfrargde spektrale
omrade (f.eks. omkring 1200 nm) sammenlignet med det
synlige (f.eks. omkring 500 nm). Selvom der tydeligvis er mest
variation i det synlige omrade, er informationen i dette omrade
dbenbart ikke relevant for ekstrakt.
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Figur 1. Centrerede absorptionsspektre for fyrre glprgver i det spektrale om-
rade 400-1400 nm malt med 2 nm’s interval; dvs. i alt 501 spektrale variable
er registreret. Spektrene er farvet efter pravens ekstraktkoncentration, og
omradet fra 1100 nm til 1375 nm ses at afspejle ekstraktkoncentrationen bedre
end det synlige omrade.

PLS versus PCR

Der beregnes nu en PLS-model pé de givne data med NIR-
spektrene som X og ekstrakt som y. Helt analogt til PCR
beregnes et antal PLS-komponenter; disse kaldes helt specifikt
PLS-komponenter for at understrege, at de ikke er lig med de
principale komponenter.

Forskellene mellem PLS og PCR kan illustreres ved inspek-
tion af de forklarede varianser i X og y for fem komponenter
for bade PLS og PCR; disse kan ses i tabel 1, side 56. For bade
PCR og PLS ses, at farste komponent ikke forklarer en sarlig
stor del af ekstraktvariationen. Dette er egentlig lidt i modstrid
med, hvad man ville forvente, specielt for PLS. Fgrste kompo-
nent forventes at vare den vigtigste komponent, da PLS netop
i farste komponent leder efter den variation i spektrene som
er mest relateret til ekstrakt. Arsagen til den lidt besynderlige
farste komponent vil vi vende tilbage til i en senere klumme
omkring variabel-selektion.

Beveeger vi os videre til anden komponent, sa ser vi at anden
PLS-komponent forklarer mere af ekstraktvariationen end PCR,
og dette er netop fordelen ved PLS. De komponenter man finder
i PLS er mere relevante for y end tilfaldet er for PCR.

For fem komponenter beskriver PLS-modellen 98,7%, mens
PCR beskriver 94,7%. For X forholder det sig omvendt: for-

klaret X-varians i PCR-modellen vil altid veere hgjere end for  »
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PCR
Komponent | Forklaret %-
varians i X
1 94,9
2 4,0
3 0,7
4 0,2
5 0,1
Sum fem
komponenter | 99,9

Tabel 1. Forklaret %-varians for X ogy i en PLS og PCR-model af gldata.

PLS-modellen, fordi PCA netop finder pracis de komponenter,
der bedst muligt beskriver - alt i - X.

| figur 2 ses hvorledes ekstrakt bliver estimeret ud fra hen-
holdsvis en fire- og fem-komponent PLS-model. Korrelations-
koefficienten mellem estimeret og malt er hhv. 0,96 og 0,99
for de to modeller. Valget af antal komponenter er vigtigt, for
selvom praediktionerne fra fem-komponent-modellen ser bedst
ud, sé er vi interesseret i at modellen er bedst pa nye prgver. Og
det er ikke sikkert, at det er fem-komponent-modellen, der vil
vare bedst pa nye praver, blot fordi den er god til at praediktere
de praver, der blev brugt til at lave modellen. Vi vil senere se pa
teknikker til objektivt at afggre, hvor mange komponenter man
skal bruge.

En PLS-model giver de samme diagnostiske redskaber som
PCR. Man far scores, loadings, regressionskoefficienter og
residualer. Disse kan bruges til fortolkning, til validering og til
at finde mulige outliere.

Forskellene mellem en PLS-model og en PCR-model er sjel-
dent dramatiske, mht. hvor godt man pradikterer, men oftest
anvender man et lavere antal komponenter i PLS-modellen. PLS
kan iser have en fordel, hvis det er sma variationer i X, der er
relevante for y, mens PCR kan have en fordel, hvis y er meget
stgjfyldt, da y anvendes to gange i PLS-algoritmen. Der findes
ydermere en variant af PLS kaldet PLS2, som kan bruges, nar
man har mange forskellige y-variable. Det kunne f.eks. veere,

PLS
Forklaret %-
varians i X
92,6

6,1

0,8

0,3

0,0

99,8

at man ville praediktere udbytte, spild og energiforbrug. Ved
hjeelp af PLS2 kan man lave disse tre forskellige modeller pa
én gang og saledes fa mulighed for direkte at forsta, hvorledes
de tre forskellige kvalitetsparametre spiller sammen. Dermed
kan man f.eks. lettere finde det rette kompromis, som kun
maksimerer udbyttet i den grad, det ikke gar dramatisk ud over
energiforbrug.

En dansk indfgring i PLS og multivariabel kalibrering kan
findes i reference [1].

PLS algoritme

En enkel version af PLS-algoritmen ses nedenfor. Der findes
andre mere optimale versioner, men nedenstaende viser hvordan
y involveres i modelleringen straks fra start:

1. Centrér eller autoskalér X og y

2. LesX=yw +E mht. w
Lasning: "w = X/y” eller w=X"y(y'y)*
Normalisér w til leengde én

3. LesX=tw +E,mht.t
Lasning: “t = X/w” eller t=Xw(w'w)*
dvs. t=Xw da |w|=1

Figur 2. Estimerede ekstrakt % veerdier baseret pa nerinfrargd spektroskopi og PLS sammenlignet med de malte laboratorieveerdier. A) Fire-komponent PLS-

model. B) Fem-komponent PLS-model.
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4. LesX=tp' +E,mht. p
Lgsning: “p = X/t” eller p=X"t(t't)?

5. Lesy=tb_ . + g, mht. b .
Lesning: “b_ . =y/t"ellerb =(t)"y
6. X,=X-tp'(=E))
yny = y - tbscorel (: ey)

b b

PLScores” L¥scorel’ “score2 *** scoreA]

7. Startfratrin2med X ogy, foratberegne neste
PLS-komponent
(op til det sggte antal komponenter)

Outro

PLS anvendes dagligt i rigtig mange industrielle korn- og
mejeriapplikationer baseret pa NIR og IR, men metoden kan
anvendes pa alle typer af multivariate data, hvor man gnsker at
sammenkoble og fortolke information fra to matricer.
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.... Blodgorere i pizzaer

I Italien indeholder mange take away-pizzaer DIBP. Det
ender i pizzaen, fordi den leveres i kartonzsker, som
indeholder genbrugspapir. Italien har forbud mod brug af
genbrugspapir til fadevarer, men alligevel finder analyser,
at luften i den varme pizzaboks indeholder phthalatet.
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Diisobutylphthalat - DIBP

DIBP er under mistanke for hormonforstyrrende virk-
ning, men det er usikkert om de mangder, der er fundet
indebeerer nogen helbredsrisiko.

Carsten Christophersen

Monica Bononi og Fernando Tateo Packing Technology and
Science. Offentliggjort online 19. november 2007.
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