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Pourquoi une double
acquisition ?

Comparer 'apport informatif de deux instruments pour
caractériser les échantillons.

Les mécanismes mis en jeu sont différents. Dans le
visible : excitation des électrons qui changent d’état, et
dans le NIR (variation des fréquences de vibration des
liaisons chimiques).

Fréquences de vibrations fondamentales (MIR)

Ces spectroscopies différent par les interactions
rayonnement-matiére mis en jeu, ce qui ne conduit pas au
méme résultat au niveau de 'interprétation chimique.

Dans le domaine du MIR, on s’intéresse aux fréquences
de vibrations fondamentales, alors que dans le NIR on a
acces a des combinaisons de ces fréquences ou a des
multiplications par un entier.
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Trois blocs de données
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A. Réduction de la dimensionnalité de

données spectrales monobloc par ACP et B R exemple PACP




Prétraitement SNV « global »
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Réduction de la dimensionnalité

spectres SNV VIS + NIR Loadings PC1 & PC2
T T T T T T T

o
o
®

o
=3
>

o
o
=

o
o
[N}

Absorbance
)
o
o

—)

Réduction

Absorbance

=4
o
N}

=4
o
=

-0.06 -

-0.08 -

I = | 1 L | I 1 L I

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Longueurs d'onde 01k . . . ) ) . .

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longueurs d'onde

1 1 -
2000 2200 2400

Collection de n spectres
Deux ou plusieurs profils spectraux (<n)

Profil spectral = combinaison linéaire des spectres de la collection ; S ,
Résumé de la collection de n spectres

Profil spectral = loading
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Typologies des spectres i

Loadings PC1 & PC2
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Interprétation

Le profil spectral 1 est relié a la teneur en matiere grasse
des échantillons. La partie positive est constitué de
longueurs d’ondes caractéristiques de la maticre grasse, et
la  partie par  des d’ondes
caractéristiques de l'eau liée.
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Scatter plot PC1 - PC2 données SNV
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* A2. La parenthese géométrique (ACP
Inside)




Deux formes géométriques
courantes

Une sphere

Une ellipsoide




Un théoreme (Singular Value
Decomposition)
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espace multidimensionnel (dimension p)

Profil spectral = combinaison linéaire de spectres
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B. Réduction de la
dimensionnalité de données
multiblocs

* Bl. Remarques préalables




La petite histoire...

* Abondance et variété des travaux et développements en
lien souvent avec des domaines générateurs de données
(plateformes analytiques, techniques d'imagetie, essor
des données omiques,...)
2023 o

Q * DPérimetre des méthodes difficile a cerner
1990 * Approche exhaustive des méthodes quasi impossible

Développement et application en chimiométrie

1940
o)

Premiers travaux en psychométrie




Dimensionnalité

Les données monobloc sont des données
multi-blocs ou chaque bloc est
unidimensionnel (généralisation)

Les données multiblocs induisent une
multidimensionnalité a I’échelle de

chaque bloc et a I’échelle de ensemble
(Une double réduction)
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Partition

Données multiblocs sont des monobloc muni
d’une partition a priori

Les méthodes monoblocs sont concues sans
prise en compte de cette partition

Les méthodes multiblocs sont par essence
congues pour prendre en compte cette
partition

Les méthodes monobloc présentent des
limitations pour analyser des données
multiblocs.
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Partition de Données versus Partition de modeles
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Concretement : Perte d’information I’échelle de chaque bloc
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Importance du visible sur la deuxiéme dimension




Concretement : Double réduction de dimensionnalité
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Concretement : Un référentiel commun entre blocs et ’ensemble
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La dimension 1 est majoritairement construite par le bloc NIR et
conduit a 'obtention de scores et de loadings similaires a ceux de
I’ACP, c-a-d une répartition des échantillons sur I’axe en fonction
de la teneur en MG.
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Scatter plot PC1 vs PC2 TOTAL VARIANCE DECOMPOSITION I Ci
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Il apparait que la dimension 2 est clairement différente en terme
de loadings, puisque le pic 2 1930 nm en NIR est absent. Ceci est
cohérent avec le fait que cette dimension est principalement
synthétisée a partir des variables du bloc Visible. Le loading du
bloc visible correspond au spectre du B-caroténe, qui est ajouté a
la margarines a des doses comprises entre 0.3 et 0.9 mg/100g, et
absent naturellement dans les beurres.
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DISCUSSION

TIME

Apport par rapport a ’ACP monobloc

1. La version multiblocs de ’ACP a mis en
évidence 'importance du bloc du visible

2. Chaque bloc est spécifique (absence de co-
variation entre les deux blocs)

3. Base de I'analyse : les composantes principales
de Pensemble des blocs (un référentiel).
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B. Réduction de la dimensionnalite * B3. Remise en question du référentiel
de données multiblocs

commun 2 partir d’'un exemple
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Variance expliquée
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Variance expliquée
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Alternative
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Permutation des dimensions
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En présence de blocs tous spécifiques, le

changement du référentiel par standardisation des
blocs n’atfecte pas 'analyse
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PARTIE 3.
Principes et méthodes

B. Réduction de la dimensionnalité * B3. Analyse des trois blocs (VIS, NIR et

de données multiblocs MIR)




Avant propos
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Intéressant ?
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Ouel caoix s
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Variance CP1 de chaque bloc =1
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* Se former

PARTIE 4.
Aller plus loin

* Chemomics (session 4)

®* Chemoocs

* Approfondir
* Un consortium dédié MIMS
* Session spéciale Chimiométrie 2024
* Développer
* Approche en réseaux de tableaux (NetPCA)
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