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Inledning

Manga forskningsresultat antyder att ett intag av de antioxidanter som finns i frukt och gronsaker
har hilsobeframjande effekter for méanniskan (Kahkonen m.fl., 2003; Faria m.fl., 2005). | vara
nordliga trakter ar blabar (Vaccinium myrtillus) en av de basta kéllorna till antioxidanter. En 6kad
konsumtion av blabar kunde ha en positiv inverkan pa den aldrande befolkningens hilsa (Berglof,
2008). Mangden antioxidanter i bldbaren varierar under vaxtsdasongen. Faktorer som regnmangd,
vaxtplats, tillgangen till solljus och plockningstidpunkt bestammer den slutliga halten av
antioxidanter i de bar som plockats. | denna studie plockades blabar kontinuerligt under hela
vaxtsasongen (sommaren 2014) och deras kemiska egenskaper undersoks med nara-infraréd (NIR)
spektroskopi (Osborne m.fl., 1986).

De bar som plockas anvands i regel framst som foda, men ocksa i kosmetika och som fargamnen.
Eftersom endast en brakdel av de arliga barskordarna tas tillvara (3-10 %) finns det potential att
utveckla naringslivet kring skogliga produkter. En 6kning av foradlingsgraden, nya innovationer,
anvandning av ny teknik, utvecklingen av nya produkter och tjanster kring skogliga produkter skulle
ge ett mervarde till regionen och dess néaringsliv. Snabba och effektiva matmetoder som kan avgora
barens kvalitet och kemiska egenskaper ar en viktig del i denna utveckling.

| denna undersokning studeras enbart blabar. De viktigaste antioxidanterna i blabar kallas for
antocyaniner. Tidigare studier visar att halten antocyaniner varierar under vaxtsisongen (Akerstrom
m.fl, 2009) och av speciellt intresse ar fragan nar och under vilka férhallanden som koncentrationen
av antocyaniner ar som storst? Blabar som plockas i kommersiellt syfte fryslagras och en eventuell
sortering sker i ett senare skede. Darfor ar det ocksa en intressant fragestéllning hur
antocyaninhalterna paverkas av fryslagring. Tidigare studier har visat att antocyaninerna degraderar
over tid och att halveringstiden paverkas av lagringstid och lagringstemperatur (Hellstrém m.fl..,
2010; Reque m.fl, 2014). Som analysmetod for att analysera antocyaninhalterna i blabaren anvandes
HPLC kromatografi (Zhang m.fl., 2004). Metoden &r arbetsdryg, langsam och resurskravande. Om
man kunde hitta en snabbare, enklare och billigare matmetod sa kunde man eventuellt redan i
skogen mata den aktuella antocyaninhalten och darmed plocka baren vid ratt tidpunkt om malet ar
att maximera antocyaninhalten. NIR spektroskopi ar en etablerad matmetod som anvands inom
manga sammanhang for att analysera organiska @mnen i olika typers prover. NIR baserade
matmetoder ar icke-destruktiva och paverkar inte det prov som analyseras namnvart, vilket ger
mojligheter till realtidsmatningar. Vi har inspirerats av andra studier som ocksa anvant NIR och VIS
(synligt ljus) for att studera blabar; antocyaniner (Sinelli m.fl., 2008), barens fysiska egenskaper



(Leiva-Valenzuela m.fl., 2013), effekter av lagring (Georgieva m.fl., 2013) och mognadsgrad (Beghi
m.fl., 2013). Var studie visar att man med hjalp av NIR spektroskopi kan kvantitativt bestdmma
andelen antocyaniner i raa blabar med en noggrannhet som ar tillracklig i manga sammanhang.

Metoder och material

Barplockning och uppdelning i delprov

Ett specifikt omrade fran vilka baren plockades utvaldes. Plockningen och méatningarna gjordes en
gang per vecka under 10 veckor mellan tidpunkterna 15 juli och 22 september 2014. For att fa
jamforbara resultat plockades alla blabar fran samma omrade. Av praktiska och logistiska skal valdes
skogsomradet kring Storberget i Gerby (63°08'15.8"N 21°34'36.6"E) till plockomrade. Plockomradet
ligger ca 6 km norr om Vasa centrum och omradet domineras av blandad gran- och tallskog.
Generellt var sommaren 2014 ett daligt blabarsar i Vasatrakten. Den ursprungliga planen var att vid
varje plockningstillfalle plocka ca 1 liter blabar. Under de tva forsta plockveckorna gick det dock inte
under en rimlig plocktid att fa ihop tillrackligt med blabar for att baren skulle racka till alla planerade
prov. De farska baren rensades direkt. Blad, stjalkar samt omogna kart och svarta bar utan vaxhinna
togs bort. Darefter delades baren upp i atta delprov med ca 1 dl bar per delprov (Dp 1-8, enligt Figur
2).

Vdgning och torkning av prov for analys av torrhalt

Delproven 1 och 2 vagdes och frystes in (-18 °C). | september analyserades torrhalten i
Yrkeshogskolan Novias laboratorium i Technobothnia. Baren tinades upp och torkades i torkskap
(105 °C, 24 h) och torrsubstansen berdknades efter en ny vagning. En parallellanalys av torrhalten for
delproven 7 och 8 gjordes i samband med analys av antocyaninhalterna vid Keteks laboratorium i
Karleby under senhésten 2014. Torrhalten anges i procent.

NIR-matning av firska frysta och upptinade bar

NIR-instrumentet som anvandes vid alla matningarna var ett InGaAs diode-array instrument av
market Sentronic, utrustat med en matenhet av typen Sentrohead (Sentronic GmbH, Dresden
Tyskland). Provet som skall matas placeras under matenheten och belyses med en
kvartshalogenlampa placerad i mitten av matenheten. Vi gjorde vart basta for att halla avstandet
mellan lampan och provytan konstant, men det ar svart med ett blabarsprov. Optiska effekter som
uppkommer i samband med matningen kan delvis reduceras med hjalp av matematiska
forbehandlingsmetoder i kalibreringsskedet. NIR-ljuset vaxelverkar kemiskt med provet och
reflekteras diffust mot 7 st. fiberoptiska detektorer placerade i en ring runt halogenlampan. En
principskiss av instrumentet visas i Figur 1. Vaglangdsomradet som anvandes var 905-1605 nm med
en spektral upplosning pa 3 nm. De nyplockade och rensade béaren (delprov 3 och 4) mattes vardera
5 ganger med NIR-instrumentet (NIR1a). For att fa en uppfattning om den naturliga variabiliteten i
ett prov gjordes alltsa fem replikatmatningar av ett och samma prov med omblandning av baren
mellan méatningarna. Efter matningen frystes baren in och fryslagrades en vecka. Efter en vecka togs
baren ur frysen och mattes frysta med NIR (NIR1b). Efter matningen stalldes bada delproven i ett
morkt rumstempererat utrymme for upptining och mattes féljande dag (24 h) med NIR en tredje
gang (NIR1c).
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Figur 1. NIR-spektrometern med tillhdrande méatenhet.

BRIX- och NIR-mitning av homogeniserade bar

Den ursprungliga tanken att ha tva replikatprov for homogeniserade bar avslogs, dels for att spara
tid och dels for att det ofta blev for liten mangd bar for att kunna gora tva olika delprov. Delprov 5
och 6 sammanslogs till ett prov och homogeniserades i 5 minuter och pa det sammanslagna provet
gjordes en refraktometrisk bestamning av sockerhalten (BRIX1) med ett handburet instrument (PAL-
1, ATAGO CO.,LTD) och en NIR-métning (NIR2a). Efter matningarna frystes provet och lagrades en
vecka i frysen. Proven togs upp ur frysen och mattes direkt med NIR (NIR2b). Efter matningen
stalldes proven i ett morkt rumstempererat utrymme for tining och mattes féljande dag (24 h) med
NIR (NIR2c). Efter NIR-matningen gjordes ocksa en ny BRIX-métning (BRIX2) pa saften fran de
upptinade baren. BRIX-vardet anger hur manga viktprocent socker baren innehaller.

Referensanalys av antocyaniner

NIR-spektra (NIR3a) mattes pa delprov 7 och 8, med atminstone 5 replikatméatningar pa varje
delprov. Alla prov frystes ned direkt efter NIR-matningen och skickades senare under hosten till
Ketek i Karleby for referensmatningar av antocyaniner. Egentligen analyseras inte antocyaninerna
direkt utan det ar motsvarande antocyanid som analyseras vid referensmatningarna. Skillnaden
mellan dessa ar att en antocyanin ar en antocyanid med en tillhérande sockergrupp i sin
molekylstruktur. Eftersom antalet antocyanin- och antalet antocyanidmolekyler &r detsamma sa far
man reda pa halten antocyanin i bar genom att analysera motsvarande halt antocyanid. De
antocyanider som analyserades var Petunidin, Delphinidin, Cyanidin och Pelargonidin. Dessutom
beraknades totala mangden antocyanider som dr summan av de fyra enskilda. Analysen gjordes med
vatskekromatografi (HPLC) och apparaturen var av market Shimadzu Prominence med kolonnen
Merck C18. Vatskeflodet var 1 ml/min, eluent Asetonitril (+ 0,4 % TFA) / H20 (+ 0,4 % TFA) och
proven kordes som gradientkorningar. Vaglangden som anvandes vid detektion var 520 nm (diode
array detektor). Metoden beskrivs ndrmare i annan litteratur (Zhang m.fl., 2004).
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Figur 2. Experimentell uppstallning och oversikt 6ver analysaktiviteter (NIR1a-3a och BRIX1&2) av de
atta delproven (Dp 1-8)

Analys och resultat

Analys av torrhalt och BRIX

Torrhalten analyserades bade vid Novia (Dp1 & 2) och vid Ketek (Dp7 & 8). Nar resultaten fran de
bada analyserna jamférdes sa beddémdes resultaten fran Ketek vara mera palitliga pa grund av
mindre variationer mellan respektive delprov. Torrhalten av delproven 7 och 8 som funktion av
plockdatum presenteras i Figur 3. For att undersdka eventuella skillnader mellan delproven gjordes
en ANOVA (Analysis of Variance) berdkning. Inga signifikanta skillnader mellan de bada delproven
kunde pavisas. Torrhalten avtar under sommaren vilket kan forklaras av att bldbaren vaxer och blir
saftigare. | Figur 3 visas ocksa tva BRIX-kurvor som funktion av plockdatum. Den bla kurvan ar matt
pa saften fran farska blabar som homogeniserats (Dp 5 och 6 sammanslagna). Den réda kurvan visar
BRIX-métningar som funktion av plockdatum pa upptinade prov. BRIX-vardet pa farska
homogeniserade bar dr konsekvent hogre an BRIX pa bar som fryslagrats en vecka och tinats upp.
Halveringstiden for antocyaniner har diskuterats i andra undersékningar (Hellstrom m.fl., 2010). Det
ar samma prov som mats bade fore och efter fryslagring sa inga andra faktorer forvdntas paverka
resultatet. Skillnaderna mellan vardena ar statistiskt signifikanta (ensidigt t-test). BRIX-vardena avtar



under sommaren (16 augusti ar ett undantag). Forklaringen torde vara att det inte hinner

produceras socker i den takt som det skulle behdvas for att kompensera volymaokningen i baren. Det

ar ocksa en sldende korrelation mellan torrhalt och BRIX-vardena.
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Figur 3. Torrhalt (streckade linjer) och BRIX (heldragna linjer) som funktion av plockdatum ar 2014

Analys av antocyaniner

Figur 4 visar mangden antocyaniner i mg per 100 g raa blabar. Det &r tva foreningar som dominerar,
Delphinidin och Cyanidin. De star tillsammans for 97 % av totala halten av antocyaniner. Andra
studier av blabar har visat att det i blabar borde det vara Delphinidin och Petunidin som dominerar
och Cyanidin i mycket mindre halter. Dessutom visar andra studier att totala halten av antocyaniner
ar mellan 550 och 850 mg/100g bar (Maatta-Riihinen m.fl, 2004). | vara prov ar det en annorlunda
fordelning mellan de inbordes halterna av antocyaninerna och totalkoncentrationen ar betydligt
lagre dn vad som kunde férvantas jamfort med andra studier. Den laga totalhalten forklaras av att
Malvidin inte kunde matas i denna studie.

BRIX, %
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Figur 4. Mangden enskilda och totala mangden antocyaniner (mg) per 100 g blabar som funktion av
datum

Korrelation mellan referensvarden och vaderdata

Vaderdata fran den aktuella plockperioden jamférdes med fordandringar i uppmatta referensvarden.
Vaderdata som anvandes ar fran Vasa flygfalt, vilket ligger ca 15 km fran den aktuella plockplatsen.
Vi tittade pa daglig regnmangd (mm) och daglig medeltemperatur (°C) samt beraknade slapande
(laggade) regnmangder och medeltemperaturer. T.ex. variabeln "Templag3” betyder att man
beraknar medeltemperaturen av alla dagar fran den aktuella dagen och tre dagar tillbaka i tiden.
PreciplLag4 betyder att man adderar alla regnméangder fran den aktuella dagen och 4 dagar tillbaka i
tiden. Korrelationskoefficienter berdknades for alla tdnkbara par av referensvarden (BRIX,
antocyaniner och torrhalt), TempLagO till TemplLag7 samt PrecipLagO till PrecipLag7. Manga av
korrelationerna ar intuitivt sjalvklara men den som vi fann intressant ar korrelationen mellan
regnmangd med lag4 (PrecipLag4) och totala mangden antocyaniner. Korrelationskoefficienten for
detta par ar -0,80. | Figur 5 visas sambandet mellan dessa tva variabler. Korrelationenskoefficienten
ar hog och grafiskt sett ar korrelationen uppenbar, men det &r totalt sett fa matpunkter sa
korrelationens signifikans kan diskuteras. Ifall man antar att sambandet ar kausalt sa skall den
negativa korrelationen tolkas sa att nar det regnar mer under en fyra dagars period sa minskar den
totala antocyaninhalten. Vad ar forklaringen till detta? Nar det regnar suger baren upp mera vatten
och deras volym 6kar. Antocyaninerna koncentreras till fruktkottet, kdrnorna och skalet vilket
betyder att mdngden antocyaniner minskar i forhallande till bérens totalvikt som till stor del bestar
av vatskemangden i baren. Detta kunde vara en forklaring till korrelationen. Man bor ocksa i
sammanhanget lyfta fram att det inte kunde pavisas nagon korrelation mellan medeltemperaturerna



och antocyaninmangderna i baren. Inga ovriga korrelationsamband kunde heller identifieras an det
ovan namnda.
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Figur 5. Regnmangderna adderade fran 4 dagar tillbaka och totala mangden antocyaniner som
funktion av datum. Plockdagarna ar 2014 ar utmarkta med graa vertikala linjer.

NIR-resultat

Malet med NIR analysen &r att skapa en matematisk regressionsmodell mellan uppmatta spektra och
uppmatta referensvarden. Vanligen anvands en PLS (Partial Least Squares) regressionsteknik som
maximerar kovariansen mellan spektra och referensvarden (Geladi & Kowalski, 1986). Modellen
genomgar olika statistiska test och om modellen klarar testerna kan den senare anvéandas for att
prediktera antocyaninhalterna i bladbar. En principskiss av kalibreringsprocessen visas i Figur 6.

| ett idealfall borde varje NIR-matning som gors (se Figur 2) svara mot ett analyserat referensvarde.
Nar vara referensvarden mattes var det pa prov som varit nedfrysta under olika langa tider. Det
forsta provet frystes in den 15 juli, det sista 22 september och referensmatningarna gjordes under
senhosten 2014. For att kunna modellera spektra mot referensvarden ar vi tvungna att anta att
referensvardena ar representativa gentemot alla uppmatta spektra. Alltsa, de referensvarden som
fas for en viss plockdag antas representera alla spektra uppmatta den dagen. Spektra och
referensvarden paras alltsa ihop utgaende fran plockdatum. Det finns undersékningar som visar att
bade nedfrysning och lagring paverkar antocyaninhalterna i bar (Hellstrom m.fl., 2010; Reque, m.fl,
2014). Detta var vi medvetna om, men i denna pilotstudie fanns dock inte resurser att gora fler
referensanalyser an vad som gjordes. Dessutom bor papekas att fryslagringen till en viss del ocksa
torkar ut baren. Under de radande experimentella forutsattningarna far man betrakta
kalibreringsresultaten enbart som riktgivande i bestdmmandet av antocyaninhalterna.
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Figur 6. Principskiss for NIR-kalibrering. En PLS-modell som maximerar kovariansen mellan uppmatta
spektra (Xcal) och tillhérande referensvarden (Ycal) berdknas. Modellen anvands for att fran
uppmatta NIR-spektra (Xtest = spektra av blabar med okdnd antocyaninhalt) prediktera
antocyanihalterna (Ypred) i blabar. Ifall modellen ar relevant kan antalet vatkemiska analyser
minimeras eller i basta fall helt ersattas av prediktioner utgaende fran uppmatta spektra.

Olika statistiska matt anvands for att testa PLS-modellerna. Ett viktigt matt 4r RMSEP (Root Mean
Squared Error of Prediction), som anger standardavvikelsen for prediktionsfelet, dvs.
standardavvikelsen av skillnaden mellan uppmatta referensvarden (y;) och predikterade varden fran

n 52
PLS-modellen (yi). RMSEP definieras som RMSEP = /w Om modellen anvands for

prediktion dr sannolikheten 95 % for att det riktiga vardet ligger i intervallet § + 2 - RMSEP. Ett
annat viktigt matt att beakta ar Bias, som indikerar ett eventuellt systematiskt fel i prediktionerna.

Z?=1(yi
n

Prediktionernas Bias definieras som Bias = _yi), dvs. medelvardet av prediktionsfelen. SEP

(Standard Error of Prediction) ar ett Bias-korrigerat matt pa prediktionsstyrkan. D.v.s. om man lyckas
korrigera modellens Bias-fel kommer modellen att prediktera det riktiga vardet med denna
noggrannhet. Sambandet mellan RMSEP, Bias och SEP &r foljande: SEP = VRMSE P2 — Bias?. Om

modellen har valdigt 1ag Bias kommer SEP ~ RMSEP. For att hitta en optimal modell skall man
alltid studera bade RMSEP och Bias. For att ytterligare avgéra om en modell &r bra kan man studera

modellens RPD-varde (Ratio of standard error of Performance to standard Deviation). RPD definieras

som RPD = SE;—ef dvs. kvoten mellan standardavvikelsen for referensvardena och SEP for
pred



prediktionerna (Williams, 1987). Referensvardenas standardavvikelse i taljaren ar konstant och
bestams helt utgaende fran referensvardena, medan SEP-vardet i ndmnaren varierar beroende pa
kalibreringsmodellen. Ju mindre SEP-varde desto hogre RPD-varde. Detta kan anvandas for att
jamfora olika kalibreringsmodeller med varandra. Tillforlitligheten i mattet har dock debatterats bl.a.
pa grund av att det ar kansligt for extremvarden i referensvardena. Féljande riktvarden ges fér RPD:

2.4-3.0 svag modell
3.1-4.9 modellen ar nojaktig for sallningsundersokningar (screening)

> 5 modellen kan med fordel anvandas for kvantitativa andamal.

Ett annat liknande matt &r RER (Range Error Ratio), som vissa forskare féredrar gentemot RPD. RER

definieras som RER = max(r:;_mm(ref), dvs. kvoten mellan spannet av referensvardena och SEP for
pred

prediktionerna (Williams, 1987). Féljande riktvarden ges for RER:

> 4 modellen &r acceptabel for sallningsundersokningar (screening)
> 10 modellen ar acceptabel for kvalitetskontroll

2 15 modellen ar bra for kvantifiering.

Riktvardena for RPD och RER skall inte tas bokstavligt utan som en indikation 6ver modellens
kvalitet.

PLS-modellerna anvander latenta variabler (LV) som &r linjara kombinationer av de ursprungliga
uppmatta vaglangderna. En avvagning bor goras da man valjer hur manga LV som skall inga i en
modell. Tillrdckligt manga LV maste inga i modellen for att fa med den kemiska information som
finns i spektra om det referensvarde man vill prediktera. Tar man med for manga LV bérjar modellen
modellera spektralt brus och man far en éveranpassning (over-fit). En modell med for manga LV
fungerar bra i kalibreringsskedet men ger daliga prediktioner. | var analys har vi anvdnt bade PLS-
modeller som anvander hela vaglangdsomradet samt PLS-modeller som anvédnder bara en del av
vaglangdsomradet, sa kallade sparse-PLS modeller (sparse = gles). Sparse-modellerna bygger pa en
rutin som beskrivs i (Hyonho & Siindiiz, 2010). Vi har sjalva programmerat den rutin som beskrivs i
denna artikel. Rutinen kan fas pa bestéllning av oss. Eftersom vara blabar innehaller mycket vatten
kommer vattentoppen i spektra vid 1470 nm att dominera. Den spektrala upplosningen for vart
instrument ar inte sa hég och darfor blir det svart att inkludera vaglangderna kring vattentoppen i
vara PLS-modeller. Sparse-PLS plockar ut de vaglangder som &r relevanta for att prediktera
antocyaninhalterna. Sparse-PLS anvander en gamma-parameter som reglerar hur stor andel av
vaglangderna som inte anvands i modellen. Om gamma = 0 har vi vanligt standard dense-PLS och om
gamma narmar sig 1 sa anvands valdigt fa vaglangder i modellen. Forst optimerar man gamma-
parametern via ett testset och sedan anvander man den sparse-PLS modellen for att prediktera. Fran
varje datamatris har vart tredje spektrum valts ut till ett testset. Kalibreringsmatrisen innehaller
alltsa 2/3 och testsettet 1/3 av ursprungliga spektra. Alla spektra, i alla modeller férbehandlades
med forsta derivatan, Savgol(5,2,1), SNV och kolumnmedelvardescentrering i namnd ordning.



Forbehandlingen tar bort optiska effekter som uppkommer vid matningen. Speciellt ndr man mater
hela blabar sa ar inte avstandet mellan lampan och alla delar av baren konstant.

Tabell 1 visar en sammanfattning av de basta PLS-modellerna som vi har berdknat for prediktion av
antocyaninhalterna fran spektra. | tabellen dr RPD och RER vérdena fargade utgaende fran
riktvdrdena givna ovan, fran rott till gront och ju gronare farg desto battre modell.

Tabell 1. PLS-resultat av modeller som predikterar totala antocyaninhalten i blabéar. Forsta kolumnen
beskriver vilken datamatris som anvants (Rawla-c = spektra méatta pa rda hela blabar; Hom2a-c =
spektra matta pa homogeniserade blabar och Ket3a = spektra matta pa raa hela blabar som séndes
till Ketek for referensanalys). Jamfér ocksd med Figur 1. Ovriga férkortningar ar: vagl. ink. = vilken del
av vaglangdsomradet som anvants 1 motsvarar 905 nm och 260 motsvarar 1605 nm; outliers = prov
som tagits bort fran modellen, c star for kalibrering och t for test; # LV ar antalet latenta variabler; d
star for dense-PLS (fullstandig PLS, dar alla vaglangder anvands) och s star for sparse-PLS (gles modell
dar enbart vissa vaglangder anvands); gamma = parameter som reglerar glesheten i sparse-PLS
modellen, gamma ar alltid ett varde mellan 0 = dense PLS och 1 = inga vaglangder.

vagl. ink.i outliers |#LV d {RMSEP di bias d | gamma | RMSEP s | biass | SEPd | RPDd | RERd | SEPs { RPDs | RERs
Rawla ialla 10 47, 0.8 0.24 46| -03] 47 3.0/ 11.1f 45 3.1 11.4
88x260:1-175 14 52{ -0.2| 0.23 5.6/ 0.2 5.2 27, 9.9 5.6 2.5 9.3
1-155 11 45 -05) 0.20 4.7 00| 45 3.10 116] 47 3.0f 11.0
1-100 8 44 -01| 072 4.9 01 4.4/ 32 118] 49 2.8/ 10.6
Raw1b ialla c1,2 1,22 12 3.8, 03] 071 3.6/ -0.2 3.8 3.6/ 13.5 3.6 3.9 145
85x260{1-175 ic:1,2 t:1,22 13 3.9/ 0.1 o0.01 3.9 0.1 3.9 3.6/ 134 3.9 3.6/ 13.4
{1155 ic:1,2t:1,22 8 3.4, -01] o0.01i 3.4/ -01 3.4/ 41 152 3.4{ 41 153
i1-100 (c:1,2t1,22 8 42/ 01| 093 370 -03] 42 33 123] 37/ 38 142
Rawlc ialla 6 7.6 26| 072 6.7 16| 7.2 1.9 7.2 6.5 21 8.0
91x260:1-175 15 43 12| 017 4.2 1.2 42 33) 124 4.0 3.4 128
1-155 11 6.0, 07| 041 3.9 1.5 5.9 23 87 3.6 39 144
1-100 7 48 18] 0.50 4.3 07] 44/ 31 116] 4.2 330 123
Hom2a ialla 10 56/ -0.3] 0.54 5.5 0.9 5.6 25 9.2 5.4 26, 95
49x260:1-175 8 6.0, 11| 0.97 6.4 03 5.9 24 88 6.4 22 81
i1-100 6 49, -09] 0.74 42/ -11| 48 29/ 108] 41 3.4 127
Hom2b alla 10 51, 0.7] 0.23 3.1 0.1 5.1 2.7, 102 3.1/ 45 1638
34x2601-175 10 250 -02| 0.42 1.8, -0.6 2.5 5.5/ 205 1.7 81 30.1
11-155 6 34, -07] 0.9 1.9, -0.5 33/ 42 156 1.8, 7.6 282
{1-100 10 3.70 -0.1] 0.94 3.1/ -15 3.7 3.7/ 140 27 51 19.0
Hom2c §a||a t:13 6 56/ 0.1 0.01§ 56/ 0.1 5.6 25 9.2 5.6{ 25 9.2
41x260;1-175 (t:13 9 3.9 13| 097 34/ 03 3.7 3.7, 139 34! 40 151
{1-155  it:13 12 3.6/ 15| 0.89i 34/ 04| 32 43 159 34{ 41 151
{1-100 it:13 11 1.9 02| 0.27 1.5 0.0 1.8 7.5 281 1.5 9.2! 342
Ket3a ialla 4 95/ 02| 043 95 02| 95 15 54 955 15 54
70x260i1-175 3 9.6/ -02| 0.93i 96/ 11| 96/ 1.4 54/ 95. 15 54
11155 7. 63 06 09 63 -01f 63 22 82 637 22 82
i1-100 6 6.0, 08| 0.74 5.81| 0.233 6.0 2.3 8.7 5.8 2.4 8.9

Utgaende fran Tabell 1 s kan man konstatera att sparse-PLS i manga fall ger battre modeller &n
vanlig dense-PLS. Att prediktera antocyaninhalten utgaende fran homogeniserade prov ér lite
enklare an for hela bar. Orsaken ér troligtvis att antocyaninerna aterfinns i kdrnorna och i skalet och
da far man en starkare spektral signal da man krossat baren. Var slutsats ar att man med vart NIR-
instrument mycket val kan screena blabéar (bade hela och krossade) for deras antocyaninhalt. Vill
man ha noggrannare resultat borde man forbattra instrumenteringen.



Tabell 2 visar PLS-modeller berdaknade for att prediktera torrhalten i baren. Har fungerar modellerna
valdigt bra och man kan med stor noggrannhet och precision prediktera torrhalten.

Tabell 2. Sammanfattning av PLS-modeller som predikterar torrhalten i baren. Kolumnerna forklaras
i Tabell 1.

vagl.ink.| outliers | #LVd |RMSEPd : bias_d [gammaRMSEPs| bias_s | SEPd | RPDd | RERd | SEPs | RPDs | RERs
Rawla (alla 15 0.45{ -0.03|] 0.59 0.40; -0.04
1-175 14 0.40; -0.04| o0.01 0.40; -0.05
1-155 9 0.35{ -0.09| 0.24 0.34; -0.09
1-100 9 0.36; -0.06| 0.76 0.32, -0.08
Raw1b ialla cl,2t1 12 0.67; -0.11| 0.84 0.65;{ -0.03
1-175 c¢1,2t1 13 0.43: -0.14| 0.65 0.39] -0.16
1-155 ic:1,2t1 11 0.41! -0.16| 0.70 0.39; -0.15
1-100 ic:1,2t:1 14 0.48: -0.25| 0.76 0.43; -0.19
Rawlc ialla 3 0.70; -0.19f 0.92 0.61; -0.06
1-175 2 0.75; -0.16| 0.73 0.44; 0.05
1-155 2 0.81; -0.11) 0.21 0.49{ 0.00
1-100 11 0.37; 0.01] 0.61 0.34; 0.05
Hom2aalla 12 0.30; 0.00 0.01 0.30 0.00
1-175 7 0.39; -0.03] 0.01, 0.39; -0.03
1-155 9 0.35; 0.15) 0.52, 0.23; 0.09
1-100 11 0.17{ 0.01) 0.17, 0.17; 0.01
Hom2balla 7 0.49; -0.16] 0.76; 0.34; -0.13
1-155 15 0.29; -0.02 0.62 0.14 0.07
Hom2ci1-175 (t:13 9 0.44; -0.05 0.67 0.45] -0.01
Ket3a alla 12 0.42; -0.05f 0.01; 0.42; -0.05
1-175 11 0.38: -0.06f 0.81, 0.31; -0.05
1-155 8 0.36;i -0.04| 0.01; 0.36{ -0.04
1-100 10 0.29; 0.01] 0.65, 0.24; 0.01

Tabell 3 visar en sammanfattning av PLS-modeller som berdknats for att prediktera BRIX-halten i
blabaren. Ocksa har kan man hitta modeller som fungerar valdigt bra bade utgaende fran hela blabar
och homogeniserade. T.ex. den glesa modellen berdknad pa spektra Raw 1a med alla vaglangder
med fran boérjan, predikterar BRIX-vdardet med noggrannheten RMSEPs = 0.36. Detta innebar att
barens verkliga BRIX-halt med ligger med 95 % sakerhet ligger inom felmarginalen + 0.36 % kring det
varde som modellen ger. Att detta ar ett bra resultat verifieras av RPD- och RER-vardena.

Tabell 3. Prediktering av BRIX-halten som &r ett matt pa hur manga viktprocent socker baren
innehaller.



input outliery #LVd [RMSEPd|bias_d|gamma} RMSEPs |bias_s|| SEPd | RPDd | RERd || SEPs | RPDs | RERs

Rawla ialla 10 0.42, 0.00 0.17 0.36/ 0.00| 0.42 3.8 10.9]| 0.36 4.5 12.7
1-175 5 0.49 0.02 0.01 0.35 -0.04| 0.49 3.3 9.4 0.34 4.7 13.4
1-155 8 0.32) -0.05 0.51 0.29 -0.07| 0.31 5.2 14.8| 0.28 5.8 16.5
1-100 9 0.29, -0.04 0.69 0.28 -0.05| 0.28 5.8 16.3| 0.27 6.0 16.9
Hom?2a alla 10 0.28; -0.02 0.42 0.28 -0.03] 0.27 5.7 16.8]| 0.28 5.5 16.2
1-175 7 0.34, 0.00 0.64 0.26; 0.03]| 0.34 4.7 13.7| 0.26 6.0 17.6
1-155 8 0.29; 0.11 0.49 0.21, 0.08] 0.27 5.9 17.2| 0.20 7.9 23.2
1-100 11 0.13, 0.01 0.01 0.13} 0.01] 0.13 12.0 35.0( 0.13 11.9 35.0
Hom2c alla t:13 8 0.52; 0.06 0.01 0.52) 0.06] 0.52 3.0 8.9 0.51 3.1 8.9
1-175 t:13 8 0.28 -0.07 0.65 0.23 -0.04| 0.27 5.7 16.7| 0.22 7.1 20.7
1-155 t:13 8 0.25; -0.07 0.82 0.15 -0.03| 0.24 6.6 19.4| 0.15 10.8 31.5
1-100 t:13 7 0.17, 0.00 0.10 0.17, 0.00f 0.17 9.1 26.6f 0.17 9.1 26.7
Slutsatser

Biologiska prov ar komplexa och uppvisar ofta stor variation beroende pa vaxtplats, radande
vaderleksforhallanden, samt tillgang pa solljus och vatten. For att utforligt studera mojligheten att
anvanda NIR-spektroskopi ndr man predikterar antocyaniner borde man ha spektraldata fran minst
tre somrar. Da skulle man fa med tillrackligt med variation i PLS-modellerna. Tio stycken veckor
ledde till 10 referensprov med 2 replikat och dven detta ar for litet for att fa palitliga resultat. Med
tillgangligt material har vi anda kunnat pavisa att det &r mojligt att atminstone pa screening niva
kunna skilja pa blabar med mindre och storre halter av antocyaniner, med en matnoggrannhet i
medeltal kring 4.6 mg/100 mg raa bar. Modellerna for torrsubstans har i medeltal en
matnoggrannhet kring 0.4 %. BRIX modellerna fungerar riktigt bra och har matnoggrannheten i
medeltal kring 0.3 % for hela bar och 0.1 % fér homogeniserade.

Ett framtida forsok behodver ocksa utforas med ett battre NIR-instrument med hogre spektral
upplosning och ett vaglangdsintervall som garna tacker hela NIR-omradet fran 800-2500 nm. Det
kunde ocksa vara intressant att kombinera NIR med VIS-spektroskopi eftersom antocyaninerna ar de
som ger farg at baren. Vi har ocksa tyvarr relativt stora kast i vara referensmatningar mellan replikat.
D.v.s. tva parallellprov som &r tagna fran samma plockning uppvisar ibland stora skillnader i
antocyaninhalter. Detta kan forstas vara en indikation pa naturlig variation men det kan ocksa vara
sa att referensmetoden borde ses Gver.

Detta enkla pilotforsok ger vid handen att NIR &r en intressant teknik for att analysera bladbar och vi
tror att man i framtiden kommer att anvianda NIR i allt hogre grad for att snabbt kunna sortera
blabaren utgaende fran deras antocyaninhalt.
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