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Streszczenie

Elektroniczny jezyk jest nowoczesnym urzgdzeniem do automatycznej analizy
i klasyfikacji prébek o zlozonym sktadzie. Glownym elementem elektronicznego
jezyka jest matryca sensorowa tj. zestaw wielu sensoréw o0 zrO0znicowanej
selektywnosci, ktorych sygnaly mierzone w badanej probce tworzg jej ,obraz
chemiczny”. Interpretacja sygnatdw uzyskiwanych z matryc sensorowych,
umoZliwiajgca identyfikacje prébki i/lub okreslenie zawarto$ci poszczegoélinych jej
sktadnikéw, wymaga uzycia odpowiednich metod chemometrycznych (tzw. blok
rozpoznawania obrazu).

W pracy przedstawiono problematyke elektronicznego jezyka i jego
praktycznego zastosowania. Opisano stosowane rozwigzania konstrukcyjne, proces
klasyfikacji probek, potencjalne obszary aplikacji oraz jego komercjalizacje. Na koricu
zaprezentowano wyniki badan, prowadzonych na Wydziale Chemicznym Politechniki

Warszawskiej, poswieconych opracowaniu elektronicznego jezyka.

1. Sensory chemiczne — wprowadzenie

Sensor chemiczny jest malym urzadzeniem analitycznym, ktore umozliwia
selektywne oznaczenie okreslonego sktadnika ztozonej prébki, bez koniecznosci jej
pobierania i modyfikacji, w czasie rzeczywistym i w trybie on-line. Ze wzgledu na
potaczenie czutosci i selektywnosci klasycznych metod analizy z szerokim
wachlarzem rozwigzan konstrukcyjnych, sensory chemiczne stosowane sg
powszechnie w nowoczesnych rozwigzaniach systemow kontroli analitycznej.

Korzystne wifasciwosci metrologiczne, prostota konstrukcji oraz niski koszt



spowodowaty dynamiczny rozwdj i komercjalizacje tego typu urzadzen do
zastosowan w: ochronie $rodowiska, chemii Kklinicznej, procesowej kontroli
analitycznej, systemach bezpieczenstwa oraz przemysle motoryzacyjnym.
Przyktadem moze by¢: szklana elektroda pH, tlenowa elektroda Clarka, biosensory
(np. glukometry), sensory do monitorowania gazow (np. sonda lambda, sensory do
oznaczania gazow toksycznych i wybuchowych).

Istotnym atutem sensor6éw chemicznych jest ich selektywnosé, tj. zdolnosé¢ do
pomiaru stezenia okreslonego skiadnika w obecnosci innych skiadnikéw ziozonej
prébki, wynikajgca z obecnosci chemicznie selektywnej warstwy odpowiedzialnej za
proces rozpoznawania analitu. W wielu przypadkach nie dysponujemy jednak
sensorami 0 selektywnosci zapewniajgcej uzyskanie wiarygodnych wynikow
oznaczenh skfadnika ztozonej probki. Ponadto nie zawsze celem analizy chemicznej
jest okreslenie zawartosci poszczegoélnych sktadnikéw probki, lecz identyfikacja i/lub
klasyfikacja probki na podstawie jej charakterystycznych wiasciwosci. Powyzsze
problemy mozna rozwigzaC poprzez zastosowanie tzw. elektronicznego jezyka,
ktérego sercem jest matryca sensoréw chemicznych (ang. sensor array). Matryca
sensorowa jest zestawem wielu sensorow o niskiej selektywnosci, ktére umozliwiajg
stworzenie ,obrazu chemicznego probki” (swoistego ,odcisku palca” probki). W ten
sposOb zwieksza sie ilos¢ informacji o probce pozyskiwanych w trakcie pojedynczego
pomiaru, poniewaz na sygnat kazdego z nieselektywnych sensoréw matrycy majg
wptyw (w roznym stopniu) wszystkie sktadniki probki. Tego typu podejscie wymaga
jednak uzycia odpowiednich metod chemometrycznych do interpretacji sygnatow
generowanych przez matryce sensorow, co prowadzi do identyfikacji i/lub okreslenia
zawartosci poszczegolnych skladnikdw probki. Dlatego elektroniczny jezyk (takze
elektroniczny nos) sktada sie z dwoch podstawowych elementéw: matrycy sensoréw

chemicznych i tzw. bloku rozpoznawania obrazu (ang. pattern recognition system).

2. Matryce sensorow chemicznych — elektroniczny jezyk

W latach osiemdziesigtych ubiegtego wieku pojawity sie pierwsze urzadzenia
wykorzystujgce matryce gazowych sensoréw chemicznych. Ze wzgledu na analogie
ich dziatania ze zmystem wechu tj. uzycie wielu sensoréw chemicznych — receptorow
— oraz spos6b analizy uzyskanych przy ich pomocy informacji (metody sztucznej
inteligencji), urzadzenia takie nazwano ,elektronicznymi nosami” [1]. Obecnie

elektroniczne nosy potrafig dokonywa¢ catosciowej oceny skomplikowanych probek i



stosowane sg z powodzeniem w przemys$le spozywczym, kosmetycznym,
farmaceutycznym, zaréwno do kontroli jakosci produktow jak i do monitoringu
procesow technologicznych.

Roéwnoleglym nurtem prac byto wykorzystanie matryc sensoréw chemicznych
do identyfikacji i klasyfikacji probek cieklych o ztozonym skladzie (analiza
jakosciowa). Ponadto zastosowanie zaawansowanych metod numerycznych (analiza
gtdbwnych sktadowych i sztuczne sieci neuronowe) umozliwity interpretacje sygnatéw
matrycy, bedgcej podstawg oznaczenia ilosciowego sktadnikdw probki. W ten sposob
powstato, pod koniec lat osiemdziesigtych, narzedzie analityczne analogiczne do

~elektronicznego nosa” — ,elektroniczny jezyk” [2,3] (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat dziatania elektronicznego jezyka i jego biologicznego odpowiednika.

W matrycach sensorowych elektronicznego jezyka stosowane sg roznego typu
sensory: elektrochemiczne (potencjometryczne, woltamperometryczne), optyczne,
masowe a takze biosensory. Do najczesciej spotykanych nalezg sensory
potencjometryczne tzw. elektrody jonoselektywne (ang. ion-selective electrodes), w
ktérych warstwg odpowiedzialng za generowanie sygnatu analitycznego (ij.
potencjatu elektrochemicznego mierzonego wzgledem elektrody poréwnawczej w
warunkach bezprgdowych) sa membrany polimerowe lub szkliste [4]. Tego typu
elektroniczny jezyk, w potaczeniu z odpowiednim blokiem rozpoznawania obrazu, byt
testowany w klasyfikacji (rozpoznanie pochodzenia/producenta) wod mineralnych,

mleka, kawy, wina a takze innych produktow spozywczych [5]. Innym przykiadem



zastosowania takiego urzadzenia jest analiza iloSciowa zawartosci alkoholu, kwasu
winowego i innych substancji organicznych w réznych rodzajach win. Wyniki badan
prowadzonych w ostatnich latach dowiodly, ze w skiad matrycy moga wchodzi¢
zarowno nieselektywne sensory, ktorych odpowiedz jest skorelowana z zawartos$cig
wielu sktadnikow w probce (tzw. selektywnosé krzyzowa) jak i sensory
potencjometryczne o wysokiej selektywnosci.

Sensory elektrochemiczne umozliwiajg roOwniez opracowanie tzw. ,sensora
smaku”. Jest to wielokanatlowa elektroda potencjometryczna, w ktérej syntetyczne
warstwy — membrany lipidowo-polimerowe — na$ladujg warstwy receptorowe w
$cianach komoérkowych kubkéw smakowych. Dzieki temu, sensor zdolny jest do
,=odczuwania” 5 rodzajow smakow (stodki, gorzki, stony, kwasny oraz umami) i moze
rozrézniaé probki produktéw spozywczych o roznych wiasciwosciach smakowych:
piwo, kawa, herbata, sake i pasta sojowa [6]. Mozliwa jest takze klasyfikacja
aminokwaséw o réznych wilasciwosciach smakowych — glicyna, treonina i alanina o
stodkim smaku miaty inny wzoér odpowiedzi od charakteryzujgcych sie gorzkim
smakiem fenyloalaniny i izoleucyny. Dzieki tym zaletom sensor smaku stat sie
urzgdzeniem kontrolno-pomiarowym stosowanym w przemysle spozywczym.

Zdecydowanie rzadziej projektowane sg woltamperometryczne elektroniczne
jezyki [7], w ktorych mierzone jest natezenie pradu ptyngcego w obwodzie w funkcji
przytozonego potencjatu do elektrody pracujacej. Z reguty stosowanych jest kilka
elektrod pracujacych, wykonanych z réznych metali (np. ztoto, platyna, rod), dla
ktérych potencjat przy ktérym nastepuje reakcja elektrodowa jest wielkoscig
charakterystyczng dla danego zwigzku Rejestrowany woltamperogram, zawierajacy
natozone na siebie piki poszczegolnych skiadnikéw, stanowi unikalny chemiczny
obraz danej probki, ktorego interpretacja wymaga réznych metod numerycznych.
Urzadzenia tego typu stosowane sg gitdbwnie w ocenie jakosci i pochodzenia
produktéw spozywczych a takze np. do monitorowania kilkuetapowego procesu
oczyszczania wody w stacji uzdatniania.

Ciekawym rozwigzaniem jest elektroniczny jezyk, ktérego zdolnosci
klasyfikacyjne zostajg zwiekszone dzieki integracji kilku technik pomiarowych np.
sensorOw potencjometrycznych i woltamperometrycznych a takze hybrydowe
elektroniczne jezyki i nosy, w ktérych zintegrowane sg sensory do analizy probek
cieklych i sensory do prébek gazowych [8].



3. Rozpoznawanie obrazu — podstawa klasyfikacji probki

Sensory chemiczne wchodzgce w sktad matrycy charakteryzujg sie zwykle
niskg selektywnoscig, dzieki czemu uzyskujemy zwiekszenie ilosci informacji o
prébce w stosunku do ilosci sensoréw. Analiza sygnatldbw generowanych przez
matryce wymaga jednak uzycia odpowiednich metod chemometrycznych, poniewaz
odpowiedz kazdego sensora jest funkcjg stezen wielu sktadnikow. Dlatego istotnym
elementem elektronicznego nosa i jezyka jest, obok matrycy sensorowej, blok
rozpoznawania obrazu. W bloku tym podstawg rozpoznania i klasyfikacji danej probki
jest poréwnanie jej obrazu ze wzorcami, znajdujgcymi sie w bazie danych
obejmujgcej zbidr obrazéw wszystkich probek, ktére ma rozrézniac to urzadzenie.

Sygnaty pochodzace z matrycy sensoréw chemicznych sg zapisywane w
postaci macierzy danych. Kazda probka reprezentowana jest przez unikalny i
charakterystyczny dla niej wektor obrazu — punkt w wielowymiarowej przestrzeni
danych, bedacy charakterystycznym dla danej prébki unikalnym ,odciskiem palca”,
»=obrazem chemicznym”. Prébki o podobnym obrazie chemicznym charakteryzujg sie
duzym podobienstwem, majg podobny skiad lub wiasciwosci. Macierz danych
poddawana jest wstepnemu przetworzeniu (ang. preprocessing), ktore polega na
liniowej transformacji danych w celu umozliwienia i/lub utatwienia dalszej analizy (np.
normalizacja, standaryzacja i skalowanie odpowiedzi wszystkich sensoréw w
matrycy).

Wielowymiarowe dane pomiarowe pochodzace z matrycy czujnikowych sg
trudne do analizy i wizualizacji. Aby zredukowaé wymiarowos¢ problemu i
zlikwidowacC powtarzajgcg sie informacje, stosowane sg odpowiednie procedury
matematyczne np. analiza gtéwnych skladowych (ang. Principal Components
Analysis — PCA) [9]. Podstawg PCA jest analiza rozkladu zmiennosci danych
pochodzacych z wielu pomiaréw, a nastepnie znalezienie nowych, ortogonalnych
wzgledem siebie kierunkdéw w przestrzeni, ktére w maksymalny sposéb pozwolg na
ukazanie tej zmiennosci. Przedstawienie danych na wykresie dwu- lub
trzywymiarowym prowadzi do powstania skupien obiektbw o podobnych
wiasciwosciach (zwykle pierwsze 2 gtowne sktadowe pozwalajg na odpowiednie
rozréznienie prébek). Modelowg klasyfikacje prébek nalezacych do czterech klas,

dokonang za pomocg analizy gtdwnych sktadowych, przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Przyktadowa klasyfikacja probek nalezacych do czterech klas.

Analiza gtdbwnych sktadowych oraz inne metody matematycznej analizy wielu
zmiennych pozwalajg na liniowe przetwarzanie odpowiedzi matrycy sensoréw.
Nieliniowe przetwarzanie sygnatow, blizsze biologicznemu odpowiednikowi
elektronicznego jezyka, charakteryzuje sztuczne sieci neuronowe [9]. Najczesciej
stosowane sg sieci neuronowe warstwowe ze wsteczng propagacjg btedu. Siec
neuronowa skfada sie z elementow przetwarzajacych informacje — neurondéw. Sg to
elementy sumujgce o kilku wejsciach i jednym wyjsciu. Sygnat na wejsciu poddawany
jest wzmocnieniu proporcjonalnemu do wielkosci wagi. Po przemnozeniu sygnatow
przez odpowiednie wagi i zsumowaniu ich, otrzymana wartos¢ moze zostaé
zmodyfikowana o statg wielkos¢ (ang. bias). Otrzymany wynik jest argumentem
funkcji aktywacji — jej warto$¢ pojawia sie na wyjsciu neuronu. Sie¢ neuronowa to
potaczenie wielu neurondéw w warstwy — wyjscia heuronow jednej warstwy stanowig
wejscia dla neuronow nastepne.

Sieci neuronowe wymagajg przeprowadzenia procesu ich uczenia, ktory
polega na odpowiedniej modyfikacji wag kazdego neuronu tak, aby dla odpowiednich
danych wejsciowych na wyjsciach sieci pojawity sie wielkosci przypisujgce obiekt do
danej klasy. Jest to z reguly proces iteracyjny, polegajgcy na minimalizacji liczby
btednych klasyfikacji obiektéw zbioru uczacego. Po zakonczeniu procesu uczenia
sie¢ neuronowa dziata jako klasyfikator tj. procedura numeryczna, majgca za zadanie

przyporzadkowanie danego ,obrazu chemicznego” do rodzaju probki.



4. Zastosowanie elektronicznego jezyka

Efektem badan prowadzonych w wielu laboratoriach jest opracowanie
elektronicznych jezykéw dostosowanych do konkretnych aplikacji analitycznych.
Dotyczy to przede wszystkim automatycznej kontroli analitycznej w przemysle
spozywczym (kontrola procesu produkcyjnego, klasyfikacja partii produkcyjnych,
weryfikacja proceséw starzenia i przydatnosci do spozycia). Do innych potencjalnych
zastosowan elektronicznego jezyka zaliczyé mozna: monitorowanie proceséw
przemystowych (ocena jakosci a takze czystosci produktu), monitorowanie
zanieczyszczen rolniczych 1 przemystowych (rzeki, wody gruntowe, powietrze),
badania materiatow biologicznych (ocena warunkow hodowli roslin) czy diagnostyka
medyczna (nieinwazyjne rozpoznawanie chorob metabolicznych na podstawie
analizy ptynow ustrojowych). Ze wzgledu na szerokie zapotrzebowanie oraz
mozliwosci aplikacyjne wiele elektronicznych jezykow doczekalo sie komercjalizacii
(np. Taste Testing System, ASTREE, Multiarray Chemical Sensor [3]). Podkresli¢
nalezy, ze sg to urzadzenia dedykowane do rozpoznawania konkretnych grup

produktow.

5. Elektroniczny jezyk na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskie]

Prace badawcze zwigzane z wykorzystaniem matrycy sensoréw chemicznych
— klasycznych elektrod jonoselektywnych — do realizacji koncepcji elektronicznego
jezyka rozpoczeto na Wydziale Chemicznym w 2002 roku. Opracowanie takiej
matrycy sensorowej wymagato wiasciwego doboru membranowych elektrod
jonoselektywnych o odpowiednich parametrach pracy (rys. 3a). Dotychczas, w
projektowanych systemach potencjometrycznych stosowano sensory 0 niskiej
selektywnosci, ktorych odpowiedz skorelowana byta z obecnoscig wielu sktadnikéw
w probce. Przeprowadzone badania dowiodly, ze potgczenie w matrycy sensoréw
selektywnych i czesciowo selektywnych umozliwia petniejszg charakterystyke probek
artykutdow spozywczych, co wigze sie z uzyskaniem lepszych zdolnosci
klasyfikacyjnych urzadzenia [10]. Optymalizacja skladu matrycy sensorowej
elektronicznego jezyka dotyczyta takze wiasciwego doboru liczby stosowanych
elektrod jonoselektywnych.

Kolejnym etapem prowadzonych w zespole badan byta préba miniaturyzaciji
elektronicznego jezyka poprzez zastosowanie jonoselektywnych mikroelektrod na

statym podtozu (rys. 3b). Podstawowg zaletg takich mikrosensorow jest ich prosta



konstrukcja przystosowana do analizy przeptywowej, niski koszt wytworzenia jaki i
niski koszt jednostkowej analizy [11]. Opracowany system charakteryzowat sie
zdolnosciami klasyfikacyjnymi zblizonymi do urzadzen, w ktorych stosowano
klasyczne elektrody jonoselektywne. Zaproponowano réwniez zanurzeniowg matryce
szesnhastu mikroelektrod, zintegrowanych na tym samym podtozu o powierzchni kilku
cm?, do pomiaréw w trybie stacjonarnym [12] (rys. 3c). Matryca taka moze stanowié
podzespoét przenosnego elektronicznego jezyka.

Rys. 3. Opracowane matryce sensorOw potencjometrycznych: a) klasyczne elektrody
jonoselektywne, b) miniaturowe elektrody jonoselektywne na statym podtozu w celce
przeptywowej, c) mikroelektrody jonoselektywne zintegrowane na wspolnym podtozu.

Badania, dotyczace zarébwno optymalizacji matrycy sensorowej jak i bloku
rozpoznawania obrazu [13], doprowadzity do opracowania kilku elektronicznych
jezykdw o roznej konstrukcji. Wysokie zdolnosci klasyfikacyjne tych urzadzenh
potwierdzono w rozpoznawaniu pochodzenia (producenta) probek artykutow
spozywczych (woda mineralna, mleko, piwo, tonik, soki owocowe), w analizie
starzeniowej soku oraz w okreslaniu zawartosci ttuszczu w mileku. Ciekawym
zastosowaniem, nie opisanym dotychczas w literaturze, byla analiza probek
biologicznych — homogenatéw lisci zb6z, ktorej efektem bylo rozpoznanie gatunku
oraz warunkow ich uprawy, a posrednio ocena ich wartosci odzywczej [14] (badania
prowadzone we wspotpracy z zespotem prof. E. Romanowskiej z Zaktadu Fizjologii
Roslin, Wydziatu Biologii, Uniwersytetu Warszawskiego). Podjeto dalej probe oceny
efektywnosci dializy na podstawie analizy zawartosci mocznika i kreatyniny w

ptynach dializacyjnych [15]. Przedstawiono réwniez mozliwosé wykorzystania



opracowanego elektronicznego jezyka w monitorowaniu hodowli kultur komérkowych.
W oparciu o analize medium, w ktorym hodowane byly komorki, oceniano efekt
toksyczny modelowego zwigzku na hodowle (metoda taka moze zastgpi¢ inwazyjny,

cytometryczny, test oceny zywotnosci komérek) [16].

6. Podsumowanie

Konstrukcja elektronicznego jezyka stanowi przykiad rozwoju nowoczesnych
narzedzi analitycznych, powstatych na styku techniki sensorowej i chemometrii,
uzytecznych w szybkiej klasyfikacji oraz analizie jakosciowej i ilosciowej wybranych
grup produktéw. Inspirowany neurofizjologig zmystu smaku dziata analogicznie do
odpowiednikéw biologicznych, jednak w przeciwienstwie do ludzkich zmystéw,
ktérych wadg jest subiektywnos¢, nie ulega adaptacji i zmeczeniu. Ponadto, wyniki
prowadzonych prac naukowo-badawczych wskazujg na mozliwo$¢ dalszego rozwoju

tej dziedziny oraz rozszerzenia mozliwosci aplikacyjnych takich systemow.
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