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Trevejs-data skal modelleres

med trevejs-modeller

Trevejs-data laves ofte om fil tovejs-data for at kunne anvende
standard PLS-modeller. Denne klumme illustrerer, at det giver langt
bedre fortolkning og robusthed at anvende en trevejs PLS-model,

ndr man har trevejs-data.

Af Rasmus Bro, Sgren Balling Engelsen, Institut for
Fedevarevidenskab, Kgbenhavns Universitet og
Lars Ngrgaard, FOSS

Vi har tidligere beskrevet (Dansk Kemi, 93, 1-2, 2012) et
fluorescensdataszt [1], som bestar af 23 praver med varierende
koncentration af phenylalanin, 3,4-dihydroxyphenylalanin
(L-DOPA), dihydrobenzen og tryptofan. Vi vil nu udvikle en
kalibreringsmodel, som kan praediktere koncentrationen af
dihydrobenzen ud fra de malte eksitations-emissions-matricer
(EEM’ere).

I figur 1 (venstre) ses et typisk fluorescens-landskab af en
prave, der indeholder alle fire komponenter og til hgjre et
landskab af en prave, der kun indeholder dihydrobenzen.
Hvert landskab bestér af en matrix, der angiver fluorescens-
intensitet malt ved 116 emissionshalgelzngder og ved 18
eksitationshalgelengder.

Figur 1. Eksitations-emissions-matrix (EEM) af blandingspreve
(venstre) og ren dihydrobenzen (hgjre).

Fem prgver gemmes som et testszet og kalibreringssattet bestar
altsa af en 19 (prover) x116 (emissionshglgelaengder) x18
(eksitationsbglgeleengder) trevejs EEM-struktur og en 19x1
vektor med koncentrationer. Ud fra dette dataseet kan der enten
laves en trevejs PLS-model, eller dataseettet kan foldes ud til en
tovejs-matrix med 116 gange 18 (=2088) variable. Med denne
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udfoldede 19x2088 matrix kan man sa lave almindelig tovejs-
PLS. Dette kaldes ogsa unfold-PLS, fordi den laves pa udfol-
dede data.
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Figur 2. Preediktioner af de fem prgver i testscet vha. unfold-PLS
(venstre) og trevejs-PLS (hajre).

Forskellen p& tovejs- og trevejs-PLS

En almindelig tovejs PLS-kalibreringsmodel pa de udfoldede
data giver ved krysdvalidering en model, som praedikterer
glimrende med fire PLS-komponenter. Fire PLS-komponenter
er ogsa, hvad man ville vente, der var optimalt, nar der er fire
stoffer, der fluorescerer og varierer uafhangigt i praverne.

Til sammenligning er ogsa vist preediktionerne fra en helt
tilsvarende trevejs PLS-model. Som det kan ses af RMSEC- og
RMSECV-vardierne er modellerne meget lig hinanden. Dog
har trevejs-modellen noget hgjere pradiktionsfejl pa testsettet
(RMSEP). Det skal dog nok tages med et gran salt, givet de fa
prover der er i dette seet.

Unfold-PLS-modellen har ogsa et szt loadings, og som man
kan se i figur 3, er det ganske vanskeligt at tyde disse loadings,
fordi man har 2088 forskellige variable at “undersgge” for hver
komponent. Det er faktisk et af hovedproblemerne, nar man
folder sine data ud. Praediktionerne fra en model baseret pa
udfoldede data er ofte meget lig de preaediktioner, man far med
en trevejs-model. Men selve fortolkningen af modellen er meget
mere vanskelig. Og fortolkning er vaesentlig for at kunne na frem
til gode modeller og for at kunne preaesentere og diskutere disse.
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Figur 3. PLS-loading-veegte. @verst for unfold-PLS og nederst for
trevejs-PLS, hvor der ét scet for emission og ét scet loading-vaegte
for eksitation.

Nederst i figur 3 er vist, hvordan trevejs-PLS giver loadings,
som passer langt bedre med strukturen af data og som derfor
langt nemmere kan visualiseres og forstas. Det er f.eks. let at
se, at forste trevejs PLS-komponent, som forklarer hovedparten
af respons-koncentrationen, har hgje emissions- og eksitations-
loadings i samme omrader som dihydrobenzen (figur 1). Den
farste komponent er den markebla.

Trevejs PLS-regression er robust

| et forsgg pé at se hvordan trevejs- og tovejs-PLS handterer
stgj, er ovenstdende model blevet gentaget med mere og mere
stgj lagt pa fluorescens-landskaberne. For hvert scenarie laves
en tovejs og en trevejs kalibreringsmodel og testsattet preedik-
teres. Testsattet er ikke det samme som foregdende model,
men ellers er metoden til at lave prediktionsmodel den samme
som ovenfor.
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Figur 4. EEM-Handskab for fgrste kalibreringsprave med forskellige
moengder adderet stgj (i fraktion af oprindelig stg;j).

| figur 4 kan man se fluorescens-landskabet for den fgrste
kalibreringsprave i hver af karslerne. Farst uden adderet
stgj og dernaest med mere og mere stgj lagt pd. Som man

dansk kemi, 94, nr. 4, 2013

kan se, bliver det til sidst naesten umuligt at se strukturen i
fluorescens-landskabet.

Som det fremgar det af figur 5, kan trevejs-PLS preediktere
ansteendigt selv ved meget store mangder stgj, mens tovejs-
PLS har starre problemer. Dette peger pa den anden vasentlige
fordel ved trevejs-PLS. Da modellen indeholder langt faerre
parametre end tovejs-PLS, sa er modellen mere robust overfor
stgj. Som eksempel sa har én tovejs PLS-komponent en loading-
vektor, der indeholder 2088 parametre. En enkelt komponent
fra en trevejs PLS-model har til sammenligning bare 134
(116+18) parametre. Ikke nok med at de 2088 parametre er van-
skelige at visualisere, de farer ogsa til overfit (modellering af
staj), nar der ikke er yderligere systematisk variation at ga efter.
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Figur 5. RMSEP-vcerdier for testscet som funktion aof mcengden aof
adderet stgj for b&de tovejs- og trevejs-PLS.

Outro

Det er demonstreret, at trevejs-data bgr modelleres med trevejs-
modeller. Det giver to vasentlige fordele: modellerne bliver
simplere at fortolke og mere robuste overfor stgj i data.
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