Vzorova tloha 4.16 Postup vicerozmérné kalibrace

Postup vicerozmérné kalibrace ukdzeme na uloze C4.10 Vicerozmeérny kalibracni model kvality bezolovnatého
benzinu. Dle nésledujicich krokl na zdkladé naméfenych NIR spekter sestrojte vicerozmérny kalibraéni model pro
jednu z charakteristik kvality, tj. koncentraci jedné ze sloZek bezolovnatého benzinu. Model pak uZijte ke kontrole
kvality benzinl z kontinualni produkce:

(a) Sestrojte nejlepsi jednorozmérny kalibracni model a pouzijte ho ke srovnani s vysledky vicerozmérné
kalibrace.

(b) Prozkoumejte vicerozmérna spektralnich data metodou hlavnich komponent (PCA). Interpretujte rozptylové
grafy komponentniho skore, grafy zat¢zi a matici vlastnich Cisel. Naleznéte i odlehla spektra.

(c) Sestrojte vicerozmérny kalibracni model metodou PCR a PLS. Interpretujte graf chyby predikce versus
pocet latentnich proménnych. Zvolte optimalni pocet proménnych v modelu. Interpretujte souvislost mezi latentnimi
proménnymi a odlehlymi body.

(d) Z absorban¢ni matice X eliminujte odlehla spektra, jeZ prokazatelné zhorSuji kvalitu kalibraéniho modelu.
Sestrojte finalni PCR a PLS model.

(e) Ke kalibraci aplikujte krokovou vicerozmérnou linearni regresi, slouzici zde jako jako alternativa k
metodam s latentnimi proménnymi. Diskutujte statistickou vyznamnost jednotlivych proménnych v modelu s
ohledem na vysledky t-testu. Metodou pfi¢né validace naleznéte na zavér optimalni model. Porovnejte takto
dosazen¢ vysledky s vysledky z metody regrese na hlavnich komponentach PCR a ¢astecnymi nejmensimi étverci
PLS.

(f) Zhodnotte vSechny vysledky a doporucte metodiku, kterd bude aplikovéana v praxi.

Data: Namétena NIR spektra analyzovanych bezolovnatych benzinii ilohy C4.10 jsou na obr. 4.25.
1, 1, 1, 1, |
vzorekl 0.0033390 0.0047277 0.0062653 0.0077811 0.0090141

vzorek 30 0.0056775 0.0058778 0.0066916 0.0076192 0.0087291
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Obr. 4.25 NIR spektra vzorkid benzini naméfena v oblasti 800-1600 nm.

Reseni: Vzhledem k velkému rozsahu dat, a to 700 spekter pti 30 vinovych délkach, je v nasledujici tabulce uvedeno pouze prvnich 5 hodnot
signalu pro prvni a posledni spektrum datového souboru C4.10.
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Obr. 4.26 Odezva vzorkl pti vinové délce 1054 nm versus jeho referencni koncentrace.

Z obrazku obr. 4.25 je patrné, ze nejméné jedno spektrum je odlisné od ostatnich, a to zejména ve spektralni oblasti 1100-1220 nm a 1250-
1470 nm. Toto spektrum by mélo byt identifikovatelné v grafu hlavnich komponent.
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hlawni komponenta 1 (89.2%)
Obr. 4.27 Graf hlavnich komponent 1 a 2. Cisla objektit v grafl odpovidaji &islim vzorki.
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Zaté&Ze pro latentnl proméénnou 1

Obr. 4.28 Graf zatézi. Cisla objektii v grafl odpovidaji ¢islim vzorka.

(a) Jednorozmérna kalibrace: pouzitim korela¢niho koeficientu byla vybrana vinova délka 1054 nm, ktera poskytuje nejlepsi jednorozmérny
model. Jak je patrné z obr. 4.26 tento model neni vSak v laboratofi pouzitelny. Korelaéni koeficient mezi méfenim a kalibrovanou koncentraci
je 0.4360 a vypoctena stiedni kvadraticka chyba predikce RMSEP je 6.00. Pokud by neexistovala moznost pouzit vicerozmérnou kalibraci,
analyticky problém by nebyl fesitelny.

(b) Analyza hlavnich komponent (PCA): z matice vlastnich ¢isel plyne, Ze prvni hlavni komponenta vysvétluje 89.2% celkového rozptylu
zdrojové spektralni matice X, druhd hlavni komponenta 7.7 %, tfeti hlavni komponenta 2.1% a ¢tvrta hlavni komponenta 0.9%. Graf



komponentniho skoére na prvni hlavni komponenté versus komponentniho skére na druhé hlavni komponenté je prezentovan na obr. 4.27. Graf
odpovidajicich zatézi je na obr. 4.28. Hodnoty v grafu odpovidaji vinovym délkam.
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hlawni komponenta 2 (2 .1%)

Obr. 4.29 Graf hlavnich komponent 3 a 4. Bod ¢. 5 je odlehly na komponenté 3.

Nejveétsi vahu v pii konstrukei prvni hlavni komponenty maji originalni proménné kolem vinové délky 1496 resp. 1536 nm a pii konstrukei
druhé latentni proménné originalni proménné okolo vinovych délek 1492 a 1514 nm, obr. 4.28.
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Obr. 4.30 Zatéze pro hlavni komponentl 3 a 4.

Toto zjisténi je v souladu s originalnimi spektry z obr. 4.25, protoze uvedené vinové délky odpovidaji maximiim absorpcnich past a
skute¢né reprezentuji maximum rozptylu v datech. Graf prvnich dvou hlavnich komponent kromé toho ukazuje rovnomérné rozlozeni bodi v
prostoru. Zadna abnormalita v grafu nebyla zjisténa. Naproti tomu, rozptylovy graf komponentnich skore na tieti hlavni komponent& versus &tvrta
hlavni komponenta, obr. 4.29, ukazuje jednozna¢nou odlehlost bodu 5 na tieti latentni proménné.

Odlehlost spektra €. 5 je zptisobena hlavné rozdilem v odezvach kolem vinové délky 1514 nm, obr. 4.25.

(¢) PCR a PLS kalibrace: obr. 4.31 ukazuje zavislost velikosti stfedni kvadratické chyby predikce na poctu latentnich proménnych v
modelu. Na kfivce jsou patrna dvé minima. Prvni, pti 7 latentnich proménnych, odpovida chybé predikce RMSCV > 3.5, coz je jesté velka chyba.
Druhé, pii 15 latentnich proménnych, reprezentuje nerobustni feseni, protoze tolik proménnych v modelu znamena modelovani velké ¢asti Sumu.
Odlehly bod ¢. 5 ovliviiuje predikei tak zasadnim a negativnim zpiisobem, Ze musi byt vylouc¢en a model sestrojen znovu.
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Obr. 4.31 Stiedni kvadraticka chyba predikce RMSECV versus pocet latentnich proménnych.
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Obr. 4.32 Odhadnl ta versus referen¢ni koncentrace vzorkli. Predikované hodnotl bl 10

stanoven] metodol pifi¢né validace.

Obrazek odhadnutych versus referencnich koncentraci, obr. 4.32, potvrzuje uvedeny fakt: odhadnuta koncentrace pro bod 5 je vyrazné nizsi,
nez je jeji odpovidajici referencni hodnota. Obr. 4.33 ukazuje, Ze predikce dosazena metodou ¢astecnych nejmensich ¢tvercti PLS na datech
zahrnujicich bod 5 je podobna regresi hlavnich komponent PCR.

PLS

RMSECY
I

O 1 1
8] 5 10 15
pocet latentnich promennych m

Obr. 4.33 Stedni kvadraticka chyba predikce RMSECYV versus pocet latentnich proménnych.
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Obr. 4.34 Graf predikovanych versls referencnich koncentraci kalibra¢nich vzorka.

Predikované hodnotl bl1l stanovenl metodol pificné validace.

Obr. 4.34 potvrzuje, ze bod ¢. 5 by mél byt z kalibra¢nich dat eliminovan.

(d) Jelikoz absorban¢ni spektrum €. 5 prokazateln€ zhorsuje kvalitu kalibra¢niho modelu, bylo odstranéno z matice X. Obr. 4.35 ukazuje
rozptylovy graf komponentnich skore na tfeti hlavni komponenté versus skore na ¢tvrté hlavni komponent€ po této eliminaci. Vysledkem je témer
rovnomeérné rozlozeni bodi v prostoru. Jelikoz odlehly bod piedstavoval pomérny silny zdroj rozptylu, po jeho odstranéni relativni vyznamnost
téeti hlavni komponenty poklesla z 2.1 na 1.0%, viz obr. 4.27 a obr. 4.29.
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Obr. 4.35 Optimalizace po¢tl proménnych ve findlnim modell . RMSED V versus pocet
latentnich proménnych pol Zity ke konstrll kci modell .

Po eliminaci odlehlého bodu je tieba zopakovat postup optimalizace po¢tu latentnich proménnych v modelu metodou pfiéné validace. Graf
chyby predikce versus pocet hlavnich komponent v PCR modelu je zobrazen v obr. 4.35. Graf ukazuje pfijatelngjsi prubeh nez v ptipadé dat s
odlehlym méfenim, obr. 4.31. Po dosazeni poc¢ateéniho maxima stfedni kvadraticka chyba predikce prudce klesa. Minimum je dosazeno pii 5
hlavnich komponentach, coz je mnohem niz§i pocet nez 15 na obr. 4.31.

Graf predikovanych versus referenénich koncentraci dosazenych s optimalnim PCR modelem, obsahujicim 5 latentnich proménnych je
prezentovan v obr. 4.36. Zmizel odlehly bod €. 5 a stfedni kvadraticka chyba predikce poklesla na hodnotu 0.67. Korela¢ni koeficient mezi
predikovanymi a referenénimi koncentracemi dosahl hodnoty 0.9944.
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Obr. 4.36 Koncentrace odhadnl té pomoci PI R modell s 5 hlavnimi komponentami.
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Obr. 4.37 Optimalizace poctl latentnich proménnych v PLS modell .

PLS kalibrace poskytuje podobné vysledky jako PCR, obr. 4.37. Optimalni model obsahuje 5 latentnich proménnych. Odpovidajici chyba
predikce je 0.64. Graf ¢aste¢nych nejmensich ¢tvercti odhadnutych PLS versus referen¢nich koncentraci je podobny grafu na obr. 4.36.

Finalni modely, ur¢ené regresi na hlavnich komponentach PCR, resp. metodou ¢aste¢nych nejmensich ¢tvercti PLS jsou sestrojeny pouzitim
5 latentnich proménnych. Oba modely poskytuji odhad koncentrace neznamych vzorki, zatizeny absolutni chybou mensi nez 0.7.

(e) Kalibrace krokovou vicendsobnou linedrni regresi: postupna selekce proménnych byla provedena dle nasledujicich krokd:

1. krok: byla vybrana proménna ¢. 127, odpovidajici vinové délce 1052 nm. S pouzitim Studentova t-testu bylo potvrzeno, Ze tato
proménnd vysvetluje vyznamnou €ast rozptylu kalibrované koncentrace (t,,, = 2.98 je v&tsi nez kriticky kvantil £, = 2.05). Doptednd
selekce proménnych v modelu proto pokracuje.

2. krok: nejvyssi korela¢ni koeficient s vektorem koncentraénich rezidui poskytuje méteni €. 259, tj. vinova délka 1316 nm. Studentiv
t-test potvrdil, Ze ob& proménné (€. 127 a 259) jsou vyznamné, protoZe pro ob¢ je experimentalni hodnota ¢, > 15. Doptedna selekce
proménnych v modelu proto pokracuje.

3. krok: dalsi kandidatskou proménnou je méteni 96, tj. vinova délka 990 nm. I zde byla pfi aplikaci t-testu prokazana vyznamnost v§ech
3 proménnych v modelu.

4. krok: byla vybrana proménna ¢. 221, odpovidajici vinové délce 1240 nm. Potvrzena vyznamnost vSech ¢leni v modelu. Selekce
pokracuje.

5. krok: byla vybrana proménna €. 45, tj. vlnova délka 888 nm. Potvrzena vyznamnost v§ech proménnych v modelu.

6. krok: byla nalezena proménna ¢. 362, tj. 1522 nm. Potvrzena vyznamnost ¢lenti. Dopfedna selekce pokracuje.

7 krok: byla vybrana proménna ¢. 8 pti 814 nm. Vyznamnost této proménné nebyla potvrzena. Ukonceni algoritmu.

Finalni model krokovou vicenasobnou linearni regresi obsahuje proménné ¢. 45, 96, 127, 221, 259 a 362, coz odpovida vinovym délkam 888,
990, 1052, 1240, 1316 a 1522. Poloha proménnych v NIR spektru je zobrazena v obr. 4.38.

Z obr. 4.38 je patrné, ze selekce proménnych s pomoci matematickych metod je nezastupitelna. Prosté vizualni porovnani spekter
analytikovi nedovoluje vybrat kombinaci proménnych, ktera by vedla ke smysluplnym kalibraénim vysledktim.
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Obr. 4.38 NIR spektra benzinll pouzita ke kalibraci s vyznacenim 6 vlnovych délek vybranych Stepwisovou metodou vicenasobné linearni
regrese.

Pfi¢na validace potvrdila, ze vSech 6 proménnych, vybranych krokovou metodou linearni regrese je vyznamnych. Minimalni stfedni
kvadraticka chyba predikce je RMSECV = 0.446. Kdyby v modelu nebyla obsazena posledni vybrana proménna, tj. ¢. 362, stfedni kvadraticka
chyba predikce by dosahla hodnoty 0.67.

(f) Zaveér: Pouzitim metody ¢aste¢nych nejmensich ctvercti PCA bylo zjisténo, ze namétena blizka infracervena spektra NIR obsahuji jedno
odlehlé méfeni. Kalibracni vysledky toto zjisténi potvrdily. PCR i PLS model se po odstranéni odlehlého spektra vyrazné zlepsil a zjednodusil.
Pocet hlavnich komponent klesl z 15 na 5 komponent.

Hlavni komponenty pouzité ke kalibraci byly analyzovany. Grafy zatézi pro sledované komponenty vykazuji maxima pii vlnovych délkach
odpovidajicich hlavnim absorpénim pastim v ptivodnim spektru. To je ocekavané zjisténi a dokladuje logickou konstrukei hlavnich komponent.

K optimalizaci po¢tu proménnych v modelu metodou regrese hlavnich komponent PCR a ¢aste¢nych nejmensich ¢tvercti PLS byla pouzita
metoda pfi¢né validace. Absolutni chyba predikce, obdrzena s modelem obsahujicim 5 latentnich proménnych, je mensi nez 0.7. Korelace
predikovanych koncentraci s referenénimi je velmi dobra. Korelaéni koeficient je vyssi nez 0.994.

Aplikace krokové metody vicenasobné linearni regrese prokézala, Ze i kalibra¢ni model zalozeny na podsouboru piivodnich proménnych
muize davat dobré vysledky. Ve studovaném piipad¢ dokonce lepsi nez PCR nebo PLS. Z divodu mensi robustnosti takového modelu k posunu
vlnovych délek, ke zménam v citlivosti pfistroje a k linearité¢ odezvy by se v praxi tento model uplatnil pouze v kratkém ¢asovém horizontu.
Pokud by cilem kalibrace bylo pouzivat model v prib&hu napt. 1 roku, pak by byl upfednostnén robustnéjsi model PCR nebo PLS.



