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POWIAZANIE INTENSYWNOSCI ZAPACHOWEJ
Z SYGNALAMI CZUJNIKOW ELEKTRONICZNEGO NOSA

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania tematyka wykorzystania sztucz-
nych zmystow w analityce chemicznej. Szczegdlng pozycje zajmuje urzadzenie, majace nasladowaé
zmyst wechu - elektroniczny nos. Jest to instrument umozliwiajacy holistyczng analiz¢ sktadu mie-
szaniny gazowej, bez rozdzielania i identyfikacji jej poszczegdlnych sktadnikéw. Gtownym zada-
niem, stawianym tym urzadzeniom, jest automatyczne rozroznianie probek na podstawie réznic
w skladzie ich frakcji lotnej (profilu zapachowym). Elektroniczne nosy coraz czgsciej zastepuja row-
niez tradycyjne olfaktometry, urzadzenia do badania zapachu za pomoca wechu ludzkiego, ze wzgle-
du na znaczaco krotszy czas analizy i mozliwa automatyzacj¢. W pracy podjeto si¢ proby powigzania
intensywnosci zapachowej z sygnatami czujnikéw polprzewodnikowych elektronicznego nosa za
pomoca modelu liniowego. Badania przeprowadzono na mieszaninach trzech substancji zapachowych
zidentyfikowanych w poblizu oczyszczalni $ciekow: toluenu, limonenu oraz disiarczku dimetylu.
Wykazano, ze wzajemne interakcje tych substancji w mieszaninach powoduja wzmocnienie inten-
sywnosci zapachowej, co rowniez potwierdzily badania z wykorzystaniem elektronicznego nosa.

1. METODY POMIARU ZAPACHU

1.1. OLFAKTOMETRIA

Technika pomiarowa najczesciej wykorzystywang do oceny powietrza atmosfe-
rycznego pod katem intensywnos$ci zapachowej, jakosci hedonicznej czy stezenia odo-
rantow jest olfaktometria dynamiczna. O popularnosci tej techniki, moze §wiadczy¢
to, ze jest najczesciej proponowang technikg w krajach, ktore podejmuja si¢ rozwig-
zywania problemow zwigzanych z ucigzliwoscig zapachowa. Do glownych zalet tej
techniki mozna zaliczy¢ znormalizowanie pomiaru st¢zenia substancji/mieszaniny
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zapachowej. Wprowadzona w Polsce norma PN-EN 13725 Jakos¢ powietrza. Oznacza-
nie stezenia zapachowego metodq olfaktometrii dynamicznej [3] okresla zasady doboru
zespotu oceniajacego oraz sposob prowadzenia badan: od pobierania, przez rozcienczanie,
pomiar oraz analiz¢ uzyskanych wynikow. Definiuje ona rowniez jednostke zapachowa
(1 oug/m®), ktora jest rowna ilosci substancji zapachowej (lub mieszaniny zwigzkow zapa-
chowych) wprowadzonej do 1 m* gazu obojetnego (powietrze, azot) tak, aby prawdopo-
dobienstwo wykrycia zapachu przez grupg osob oceniajacych wynosito 50%.

1.2. METODY POMIARU ZAPACHU OPARTE NA ANALIZIE SENSORYCZNE]

Metody oceny zapachu oparte na analizie sensorycznej sag w przeciwienstwie do olfak-
tometrii dynamicznej metodami nieznormalizowanymi. Jednak za ich stosowaniem prze-
mawiaja: niski koszt, prostota oraz szybko$¢ przeprowadzenia analizy. Pomiary zapachu
przeprowadza si¢ z wykorzystaniem wielu metod, jedng z nich jest metoda ekstrapolacyj-
na polegajaca na sporzadzeniu serii rozcienczen badanych probek. Wykonuje si¢ je w taki
sposob, aby mozna bylo uzyska¢ wyrazne roznice intensywnosci zapachow wystepuja-
cych po sobie. Wazne jest takze, aby stezenia substancji stanowily ciggi geometryczne.
Czgsto zalecane jest stosowanie kolejnych rozcienczen dwukrotnych. Metodg ekstrapola-
cyjna pomiaru stezen zapacho6w mozna zastosowac prawie w kazdym laboratorium anali-
tycznym. Nie wymaga ona zakupu drogiego sprzetu analitycznego jakim sg olfaktometry,
a wykonanie doktadnych rozcienczen jest mozliwe metoda statyczng. Po przygotowaniu
serii rozcienczen zespot oceniajacy ma za zadanie przypisanie subiektywnej liczby ze skali
punktowej do wszystkich probek zaczynajac od tych najbardziej rozcienczonych do tych
o najwyzszych stgzeniach. Istotne jest by po kazdym zapachu robi¢ przerwy w celu uzy-
skania rzetelnych wynikow. Badanie trzeba powtdrzy¢ trzykrotnie w powtarzalnych wa-
runkach temperatury i wilgotno$ci powietrza [4].

W przypadku metody ekstrapolacyjnej oszacowanie stezenia zapachowego polega na
wykorzystaniu prawa Webera-Fechnera. Okresla ono zalezno$¢ pomigdzy fizyczng miarg
bodzca (zmysty bodzcoéw $wietlnych, dzwiekowych, mechanicznych lub cieplnych oraz
zmysty chemiczne: smak i wech), a reakcja uktadu biologicznego[3]. W przypadku
zwiazkow zapachowych prawo Webera-Fechnera okresla zalezno§¢ migdzy intensywno-
$cig zapachu, a logarytmem ze stezenia substancji zapachowej (1).

| =k-logc (1)

gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, k — wspotczynnik Webera-Fechnera, ¢ — stgzenie
substancji zapachowej. Korzystajac z tego prawa mozna wyznaczy¢ dwa parametry:
wspotczynnik Webera-Fechnera oraz prog wyczuwalnosci zapachowej - cor (rys. 1.).
Jest to takie stezenie substancji przy ktorym 50% cztonkéw grupy oceniajacej uznaje,
ze intensywno$¢ zapachu wynosi zero.
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Rys. 1. Wykres zaleznos$ci intensywnosci zapachowej od wielkosci bodzca
obrazujacy prawo Webera-Fechnera

Intensywno$¢ zapachowa mieszaniny kilku zwiazkéw okresla si¢ z wykorzystaniem
modelu percepcyjnego zaproponowanego przez Zwaardemakera w 1908 roku. Polega on
na wyznaczeniu intensywnos$ci zapachowej mieszaniny z zastosowaniem sumowania
wektorowego intensywnosci zapachowej poszczegélnych skladnikéw. Dla mieszanin
dwoch zwigzkdéw stosuje sie zalezno$¢ (2). W przypadku mieszanin tréjsktadnikowych
zastosowanie ma zaleznosc (3).

12 =12+12+21_1,cos(er,,) (2

120 =12+ 12+ 12 +2(1,1, cos(ay, )+ 1,1 cos(age )+ 1,1 cos(ery. ) (3)
gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, cos(a) — wyznaczona do§wiadczalnie stata interakcji
(kat a przyjmuje wartosci z zakresu 102 - 115°) [3].

1.3. ELEKTRONICZNY NOS

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania tematyka wyko-
rzystania sztucznych zmyslow w analityce chemicznej. Szczegdlng pozycje zajmuja
urzadzenia, majace nasladowa¢ zmyst wechu - elektroniczne nosy. Sa to instrumenty
umozliwiajace holistyczng analize sktadu mieszaniny gazowej, bez rozdzielania jej na
poszczegodlne sktadniki (tak jak ma to miejsce w przypadku metod chromatograficz-
nych). Pod wzgledem budowy sg to urzadzenia wyposazone w zestaw kilku/kilkunastu
gazowych czujnikow chemicznych oraz w odpowiedni system obliczeniowy porow-
nywania otrzymanych wynikéw z wzorcem zdolny do rozpoznawania (identyfikacji)
prostych i zlozonych zapachow. E-nosy w swoim funkcjonowaniu przypominajg
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zmyst wechu czlowieka - czujniki sg analogiem receptoréw wechowych w nabtonku
nosa, zamieniajac informacj¢ chemiczng na sygnal uzyteczny analitycznie. Sygnat ten
jest wysylany do systemu rozpoznawania, ktérym w przypadku czlowieka jest mozg,
aw przypadku e-nosa odpowiedni algorytm matematyczno-statystyczny. Najczgsciej
stosowanymi metodami obrobki danych s3: analiza glownych sktadowych (PCA) oraz
sztuczne sieci neuronowe (ANN). Wykorzystanie sztucznych sieci neuronowych jest
najbardziej celowe, ze wzgledu na fakt, iz w zatozeniu architektura sztucznej sieci
neuronowej ma oddawac dziatanie ludzkiego moézgu. Elektroniczny nos sklada sie
z czterech podstawowych i niezaleznych elementow:

- system pobierania probek - eliminuje wszystkie niepozadane czynniki, mogace
wptywaé na odpowiedZ czujnikéw oraz zapewniaé stabilne i powtarzalne warunki
pomiarowe (temperatura, wilgotnos¢, predkosc przeptywu gazu),

- system wykrywania - zespot czujnikow umieszczonych w komorze pomiarowej
(zazwyczaj teflonowej), ktore wykazuja r6zng selektywno$¢ i czuto$¢ na poszczegdlne
sktadniki prébki, jednak jako cato$¢ generuja one charakterystyczny obraz chemiczny
mieszaniny gazowej (tzw. ,,odcisk palca”),

- system gromadzenia danych - odpowiada za przetwarzanie i usrednianie sygnatu,

- system rozpoznawania obrazéw chemicznych - przypisuje otrzymany zbior sy-
gnatow do jednej z klasy wzorcdéw, natomiast zapachy charakteryzowane s3 na pod-
stawie wickszego lub mniejszego podobienstwa cech i przypisywane do danej klasy.

Najpowszechniej wykorzystywanym rodzajem czujnikow w elektronicznych no-
sach sg czujniki potprzewodnikowe typu MOS (ang. Metal Oxide Sensor). Zalezno$¢
sygnalu czujnika (zmiana jego rezystancji) od stezenia substancji gazowej wystgpuja-
cej w otoczeniu czujnika opisuje si¢ rownaniem (4).

R =B.c“ @)
gdzie: Rs — rezystancja czujnika, B, a — parametry state charakteryzujace czujnik,
C — stezenie substancji zapachowej [6].

Elektroniczne nosy uwazane sa za urzadzenia, ktére w przysztosci moga zastapic¢
tradycyjne olfaktometry, glownie ze wzgledu na znaczaco krotszy czas analizy
1 mozliwe zautomatyzowanie pomiaru.

Przyktadowa odpowiedz czujnika elektronicznego nosa w funkcji czasu trwania
analizy przedstawiono na rysunku 2. Jako sygnal uzyteczny analitycznie do analizy
danych wykorzystuje si¢ rézne parametry zarejestrowanego przebiegu. Do najczescie;j
stosowanych naleza: warto$¢ sygnatu w okreslonym czasie, maksymalna lub minimal-
na warto$¢ sygnatu w okre§lonym przedziale czasu, srednia z wartoSci sygnatu w wy-
branym przedziale czasu, catka z sygnalu czujnika w wybranym przedziale czasu,
iloraz roznicowy sygnatu czujnika w wybranym przedziale czasu oraz stala czasowa
odpowiedzi czujnika.
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Rys. 2. Odpowiedz czujnika typu MOS

2. MATEMATYCZNY MODEL POWIAZANIA INTENSYWNOSCI ZAPACHOWE]
Z SYGNALAMI CZUJNIKOW ELEKTRONICZNEGO NOSA

W celu zaproponowania modelu matematycznego wiazacego intensywnos¢ zapa-
chowa z sygnatami czujnikéw elektronicznego nosa wykonano badania sensoryczne
oraz analize elektronicznym nosem tych samych probek. Wiazac zaleznosci (1) oraz
(4) wykazano w pracy [2], ze rdwnanie (5) jest zaleznoscia liniowa. Z tego wzgledu
do dalszych obliczen wybrano model liniowy przedstawiony w rownaniu (6).

I = f(— log éj %)

1 1 1
| =a -log—+a, -log—+...+a,-log— 6
1 gsl 2 g82 n gsn ()

gdzie: | — intensywno$¢ zapachu, S — sygnat z czujnika, a — parametr modelu. Jako
sygnal uzyteczny analitycznie do obliczen wykorzystano maksymalng warto$¢ sygnatu
czujnikoéw. Jako sygnal rejestrowano napigcie wyjsciowe dzielnika napigcia zbudowa-
nego z czujnika (Rs) oraz rezystora precyzyjnego (R). Zalezno$¢ sygnatu od rezystan-
cji czujnika przedstawia zaleznos¢ (7).

(7

gdzie: S — sygnat z czujnika, Ve — napigcie wejsciowe dzielnika (5 V), R - rezystancja
opornika precyzyjnego, Rs — rezystancja czujnika.
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W celu okreslenia istotno$ci wyznaczonych parametréw modelu wyznaczono prze-
dzialy ufnos$ci wspdtczynnikéw modelu. Sa to przedziaty, w ktérych, z prawdopodo-
bienstwem 1-a (a zazwyczaj wynosi 0,05 lub 0,10) znajduje sie¢ oczekiwana warto$¢
wspotczynnika modelu. Srodek przedziatu ufnosci okre§la wyznaczona warto$é
wspotczynnika, natomiast promien przedziatu obliczono zgodnie ze rownaniem (8).

r,; =t,-\fc; s (8)

gdzie: raj— promien przedziatu ufnosci j-tego wspotczynnika modelu, t, — warto$é
. . \ . : . -1
statystyki t-Studenta, Cjj — J-ty element gléwnej przekatnej macierzy (STS) ,
S — odchylenie standardowe modelu rowne pierwiastkowi z wariancji resztowej modelu.
W badaniach wykorzystano prosty sposéb oceny istotnosci wspotczynnikow mode-
lu. Uznaje si¢, ze wplyw danej zmiennej jest istotny, jesli odpowiadajacy jej wspot-
czynnik modelu istotnie r6zni si¢ od zera, inaczej mdéwigc zero nie miesci sie
w przedziale ufnosci danego wspodtczynnika [5].

3. CZESC EKSPERYMENTALNA

3.1. WYZNACZENIE PROGOW WYCZUWALNOSCI ZAPACHOWE]

Do oceny intensywno$ci zapachowej w pracy wykorzystano mieszaniny trzech
zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych w poblizu oczyszczalni §ciekow [7]: tolu-
enu, limonenu oraz disiarczku dimetylu. Roztwory wzorcowe przygotowano
w zakresie stgzen od 250 ppm v/v do 5000 ppm v/v w wodzie dejonizowanej
z krokiem rozcienczen wynoszacym 2. W badaniach oceny sensorycznej intensywno-
$ci zapachu udzial wziely 4 osoby. Osoby te (zespol panelistow) zostaty wyselekcjo-
nowanie z grupy 12 oséb zgodnie z procedura opisang w pracy [1]. Wyselekcjonowa-
ny zespot panelistow zostal przeszkolony w zakresie przeprowadzenia analizy
sensorycznej 1 znajomos¢ zasad prowadzenia pomiarow sensorycznych zostata zwery-
fikowana na tydzien przed wlasciwymi badaniami. Osoby oceniajgce zapach nie byly
palaczami papieros6w oraz ich stan psychofizyczny oceniono jako bardzo dobry. Na
godzing przed rozpoczgciem kazdej analizy paneliSci nie spozywali pokarmu ani nie
pili napojéow w celu unikniecia interferencji obcych zapachéw z badanymi substan-
cjami zapachowymi. Kazdy z cztonkdéw zespotu oceniajgcego zapach miat za zadanie
przypisa¢ danej probce, odpowiednig warto$¢ intensywnosci zapachu za pomocg skali
punktowej. Intensywno$¢ zapachowsa okre§lano z wykorzystaniem skali 7-stopniowej
(0-6), opisanej w niemieckiej normie VDI 3940, gdzie intensywnos$ci zapachowej
wyrazonej w sposOb werbalny przypisano odpowiadajaca warto$¢ punktowa: 0 - brak
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zapachu, 1 - bardzo staby zapach, 2 - slaby zapach, 3 -wyrazny zapach, 4 - mocny
zapach, 5 - bardzo mocny zapach, 6-skrajnie mocny zapach. Na podstawie przeprowa-
dzonych ocen sensorycznych, wykorzystujac rownanie (1) oszacowano progi wyczu-
walno$ci zapachowej dla poszczegdlnych zwigzkow. Znajomos¢ progow wyczuwal-
nosci zapachowej oraz wspotczynnika Webera-Fechnera pozwolita okresli¢ stgzenia
roztworéw wodnych badanych zwiazkéw, przy ktorych odnotowano intensywnos$¢
zapachowa rowng 1 wg skali VDI 3940. Stgzenia te wynosily odpowiednio: 20 ppm
v/v dla disiarczku dimetylu, 10 ppm v/v dla toluenu i 30 ppm v/v dla limonenu.

3.2. OSZACOWANIE INTENSYWNOSCI ZAPACHOWE]

W celu okreslenia wzajemnych interakcji pomiedzy wybranymi zwiazkami che-
micznymi sporzadzono 22 roztwory. Probki wyjsciowe 1, 6 1 11 charakteryzowaty si¢
intensywnoscig zapachowa rowng 1 wg skali VDI 3940. Pozostate probki przygoto-
wano w proporcjach objetosciowych 4:3:2:1okreslonych przez potozenie danej probki
w trojkacie reprezentujacym uktad trojsktadnikowy (rys. 3.).

Rys. 3. Trojkat reprezentujacy sktady badanych probek

Intensywno$¢ zapachowa tych probek okre§lono na dwa sposoby:

1) za pomoca réwnania (2) i (3) poprzez dodawanie wektorowe intensywnos$ci za-
pachowej poszczegdlnych sktadnikow,

2) za pomocg panelu sensorycznego oceniajacego intensywnos¢ zapachowa wg
skali VDI 3940.

3.3. ANALIZA Z WYKORZYSTANIEM ELEKTRONICZNEGO NOSA

Przygotowane probki poddano analizie z wykorzystaniem prototypu elektroniczne-
go nosa, skonturowanego w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej Wydziatu
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Chemicznego Politechniki Gdanskiej. Wykorzystywane urzadzenie wyposazone jest
w teflonowa komore pomiarowa zawierajaca 6 czujnikow typu MOS. Typy czujnikdw
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Substancje chemiczne wykrywane przez czujniki zainstalowane w prototypowym e-nosie

Model czujnika Substancje wykrywane
TGS 2104 wodor, tlenek wegla, weglowodory
TGS 2106 ditlenek azotu
TGS 2180 para wodna
TGS 2600 metan, tlenek wegla, etanol, wodor
TGS 2602 wodor, amoniak, etanol, siarkowodor, toluen
TGS 2201 wodor, etanol, diltenek azotu

Schemat stanowiska pomiarowego elektronicznego nosa przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Schemat stanowiska badawczego z wykorzystaniem elektronicznego nosa

Pompka membranowa wymusza przeptyw oczyszczonego powietrza przez uktad po-
miarowy. Umieszczony przed pompka rotametr pozwala na regulacj¢ natgzenia przeptywu
gazu. Podczas badan warto$¢ objetoSciowego natezenia przeptywu wynosita 300 cm?®/min.
Analizie poddano fazg nadpowierzchniowa przygotowanych mieszanin. Zmiana potozenia
zaworu (Z) pozwala na skierowanie przeplywu powietrza przez probkeg. Czas przeptywu
probki wynosit 10 sekund. Po tym czasie ponownie przetaczano zawor (Z) i do komory
pomiarowej kierowano oczyszczone powietrze w celu regeneracji zainstalowanych czuj-
nikéw. Sygnaty z czujnikéw rejestrowano z wykorzystaniem przetwornika analogowo-
cyfrowego (Simex SIAi-8) i zapisywano na komputerze PC.

4. WYNIKI I WNIOSKI

Na podstawie analizy sensorycznej 22 roztworow toluenu, limonenu oraz disiarcz-
ku dimetylu zbudowano model (6) wigzacy intensywnos$¢ zapachowa z wartoscig sy-
gnatow czujnikow elektronicznego nosa. W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone para-
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metry modelu oraz ich przedziaty ufnosci wyznaczone zgodnie ze wzorem (7) dla
poziomu istotnosci a = 0,05. Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, ze wszystkie
parametry modelu sa statystycznie istotne. Dla okreslenia jako$ci dopasowania mode-
lu wyznaczono wspotczynnik determinacji modelu: R? = 0,84.

Tabela 2. Parametry modelu matematycznego

Parametr modelu ai ar as a4 as as
Warto$¢ parametru modelu | 17,200 | 3,130 | -8,710 | 4,840 | 1,6070 | -15,856
Przedzial ufnosci +0,018 | 0,038 | £0,054 | £0,040 | +£0,0023 | +0,012

Zaproponowany model wykorzystano do wyznaczenia intensywnosci zapachowe;j
probek mieszanin analizowanych za pomocg elektronicznego nosa. Uzyskane wyniki
zestawiono (rys. 5.) z warto$ciami wyznaczonymi z analizy sensorycznej oraz osza-
cowanymi teoretycznie z wykorzystaniem réwnan (2) i (3).

Rys. 5. Poréwnanie wartosci intensywnosci zapachowej badanych probek uzyskanych
z wykorzystaniem analizy sensorycznej oraz elektronicznego nosa z warto$ciami teoretycznymi

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze skonstruowany prototyp
elektronicznego nosa wraz z zaproponowanym liniowym modelem matematycznym
moze by¢ z powodzeniem stosowany do szacowania intensywnosci zapachowej mie-
szanin toluenu, limonenu oraz disiarczku dimetylu jako przyktadowych zanieczysz-
czen odorowych wystepujacych w poblizu oczyszczalni $ciekow. Wykazano rowniez,
ze w przypadku mieszanin wyzej wymienionych zwiazkow zapachowych zaréwno
panel sensoryczny, jak i wykorzystywany prototyp elektronicznego nosa wskazujg na
wzmocnienia intensywnosci zapachowej badanych probek. Swiadczy to o wystepo-
waniu wzajemnych interakcji pomiedzy sktadnikami mieszaniny zapachowej, ktore
powoduja wzrost intensywnos$ci zapachowej. Rozszerzenie zaproponowanego modelu
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liniowego na wigksza ilo$¢ substancji zapachowych mogloby da¢ odpowiedz czy pro-
totyp elektronicznego nosa zbudowany na bazie czujnikéw potprzewodnikowych jest
w stanie prawidtowo okre§la¢ intensywno$¢ zapachowg mieszanin i wystepujace
w tych mieszaninach interakcje.
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LINKING THE ODOUR INTENSITY WITH ELECTRONIC NOSE SENSORS SIGNALS

In recent years there has been a significant increase in interest in the subject of the use of artificial
senses in analytical chemistry. A special position is held by a device designed to mimic the sense of smell
- an electronic nose. It is an instrument that allows a holistic analysis of the composition of the gas mix-
ture, without the separation and identification of its individual components. The main task posed such
devices, is an automatic distinguish between samples based on the difference in the composition of their
volatile fraction (fragrance profile). Electronic noses are increasingly replacing the conventional olfac-
tometers, due to the significantly shorter analysis time and the possible automation. In the work authors
attempt to link a fragrance intensity with the metal oxide sensor signals by a linear model. Tests were
performed on mixtures of three fragrances identified near the sewage treatment plant: toluene, limonene
and dimethyl disulfide. It has been shown that interactions in the mixtures of these substances causes
a fragrance intensity enhancement. It has been also confirmed by tests of an electronic nose.



	B. Szulczyński, J. Gębicki, M. Kamiński: Powiązanie intensywności zapachowej z sygnałami czujników elektronicznego nosa



