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1 BEVEZETES

Az érzékszervi vizsgalatokkal foglalkozé szakemberek egy része azon az allasponton van,
hogy az emberi izlel6 szerv csak csekély mértékben helyettesithetd mérdmiiszerekkel.
Ugyanakkor tény, hogy érzékeink nagymértékben befolydsolhatok és még a legnagyobb
szaktudds mellet sem sziirhetd ki teljesen a szubjektivitas egy érzékszervi biralat soran, ezen
kiviil vannak olyan feladatok, melyek esetén egészségkdrositdé hatdsuk miatt nem végezhetd
humaén érzékszervi elemzés. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy sziikség van olyan vizsgalati
eljarasokra, melyek objektiv, pontos €s jol reprodukalhaté eredményeket adnak az elemzésre
szant mintak kivant paramétereire vonatkozodlag. Ezen kivanalmak kielégitésére fejlesztettek
ki mesterséges érzé¢kszerveket, mint amilyen az elektronikus orr, az elektronikus nyelv és az
iz-szenzorok. A folyadékok elemzésére kifejlesztett elektronikus nyelv képes a savanyu, sos,
édes, keserli és umami alapizek villamos jell¢ alakitasara, a jel mérésére, feldolgozasara és
értékelésére. Az emberi nyelv miikodését lemasolva, gyors, objektiv és megbizhaté mddon
képes a folyadékokban 1évé komplex oldott szerves és szervetlen komponensek elemzésére.
Ez az Un. ,,ujjlenyomat” elemz6 technoldgia. Az elektronikus nyelvként hasznalt miiszerek
altalaban elektrodokat alkalmaznak. Az elektrodokon haszndlt bevonatok részleges
szelektivitassal és keresztérzékenységgel rendelkeznek, ami azt jelenti, hogy az egyes
szenzorok érzékenyek az oldatban oldott komponensekre, de érzékenységiik eltérd az egyes
kémiai OsszetevOkre, tehat az izekre is, hasonléan az emberi nyelv iz receptoraihoz. A
keresztérzékeny szenzor sor globdlis folyadék ¢és iz észlelést nyujt, képes detektalni a
kolcsonhatasok  kiilonbozé  fajtait, melyekkel Osszekapcsolhatok a kiilonbozd oldott
izkomponensek csoportjai. gy véges szamu szenzorral elvben végtelen szami komponens
mérhetd. Az eredmények értékelésénél hasznilatos kemometriai modszerek lehetové teszik,
hogy az egy-egy paraméter mérésére alkalmas specidlis szenzorok, részleges szelektivitasu,
egyszerre tobb paraméter valtozasat kdvetni tudd szenzor sorokkal legyenek helyettesithetdk.

A szakirodalomban mar a 90-es évek eleje oOta fellelhetdk folyadékok miiszeres
izelemzésével foglalkoz6 kutatdsok eredményei. Ezek szama az elmult két évtizedben jelentds
novekedést mutat. Az egyre nagyobb szamu publikacié ellenére az elektronikus nyelvek
iparban val6 rutinszerti alkalmazasdnak egyelére gatat szab a miiszerrel nyert eredmények
rossz reprodukalhatdsaga. Kutatdsaim sordn az elektronikus nyelv mérési eredményeinek
rossz reprodukalhatosagat okozo zavard hatdsok megismerését tartottam szem eldtt. A
felgylilemlett tapasztalatok alapjan pedig a zavaré hatdsok minimalizalaséra szolgalo
modszer, valamint az eltérd idében torténd mérések Osszehasonlithatosdgat lehetdvé tevo

korrekcios modszer kidolgozasat tliztem ki célul.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

Az alabbi fejezetekben az elektronikus nyelvekkel kapcsolatos elsdsorban a téma szempontjabol
érdekes szakirodalom Osszefoglalo ¢és kritikai elemzé bemutatdsat végeztem el. Leirtam a
szenzortechnologia fejlédésének fobb 1épéseit. Osszefoglaltam a nem szelektiv szenzorok
mitkodtetésének megvalositasi lehetdségeit, azok alkalmazasi teriileteit, részletesebben bemutatva
az ¢lelmiszerrel kapcsolatos elemzések eredményeit. Végiil a ma elérhetd szakirodalom
bemutatdsaval, valamint a hattérben rejlé informacidk Osszeflizésével megfogalmaztam az
elektronikus nyelvek szélesebb korben valod elterjedésének gatjait és azok lekiizdésére vonatkozo

torekvéseket.

2.1 A pH elektrédtol a miiszeres izérzékelésig

Szerte a vilagon - tobbek kozott, japan, orosz, olasz, belga, francia, angol és svéd kutatd
csoportok is — folytatnak mesterséges érzékszervekkel és ezen beliil az elektronikus nyelvvel vagy
iz-szenzorokkal kapcsolatos kutatasokat. A szakteriilet egyik oszlopos kutatoja - Fredrik Winquist -
irta le egyértelmiien egyik cikkében (2004), hogy altalaban még az ezen a teriileten kutato
szakemberek altal is egybemosott két kifejezés kdzott mi az alapvetd kiilonbség. Megfogalmazasa
szerint az iz-szenzor az emberi nyelv miikodésének lemdsolasara hivatott, vagyis a kiilonb6zd
alapizek észlelése szerinti osztalyozasra. Ezzel szemben az elektronikus nyelvet az élelmiszerek,
italok, viz stb. egyedi mindségi tulajdonsdgainak a csoportositdsara fejlesztették ki, tehat az
eredményeit nem sziikségszerli O0sszevetni az emberi izérzékeléssel. Vlasov és Legin (1998)
definicidja szerint az elektronikus nyelv egy nem szelektiv szenzorokbol all6 szenzorsor és egy
mintazatfelismerd algoritmust tartalmaz6 analitikai berendezés. Ezek a szenzorok részleges
szelektivitast mutatnak a folyadékokban 1évd kiilonb6zd komponensekre, a mintazatfelismerd
algoritmus, pedig képes az egyszerii és Osszetett oldatok mennyiségi ¢s mindségi felismerésére.

A mesterséges izérzékeléssel kapcsolatos kutatdsok az elektronikus nyelv és iz-szenzor
megkdzelitést kovetve, az 1990-es években kozel azonos iddben indultak. Az iz-szenzornak hivott
fejlesztések elinditoi japan kutatok voltak (Hayashi et al. 1989). Az elektronikus nyelv koncepcid
elinditoi pedig orosz és olasz kutatok voltak (Di Natale et al. 1996, Legin et al. 1996a).

Az egész szakteriilet rovid torténeti bemutatasat az utdbbi csoport két jeles képviseldje kozolte
egy 1998-ban megjelent cikkben (Vlasov és Legin 1998). Az elektronikus nyelv kialakuldsanak
bemutatasat az ion-csere elmélet megfogalmazasatol szamitva négy f6 csoportba osztjak a szerzok,

melyet az 1. tablazat foglal 6ssze.



1. tablazat Az érzékelok fejlodésének szakaszai (Vlasov és Legin 1998)
I. 1906-1937. pH iiveg elektroda és az ion-csere elmélet
1906 Cremer — a pH hatésa az elektromotoros erdre az tivegmembranon
1909 Haber, Klemensiewicz — iiveg elektrdod kifejlesztése
1936 Beckman — kereskedelmi pH-mérdk
1937 Nikolsky — Nikolsky-egyenlet és az liveg elektroda elmélete
1937 Kolthoff — , kristaly-elektroéda”
1937 Nikolsky — kristadly-membran
I1. 1961-1969. Konvencionalis ion-szelektiv elektrodok és bioszenzorok
1961 Pungor — heterogén szilard ISE (ion-szelektiv elektrod)
1962 Seiyama, Taguchi — félvezetd gazérzékeld
1966 Frant, Ross — ,,LaF3” — elektroda
1966 Simon — foly¢kony ISE semleges hordozdval
1967 Ross — ioncserélé membran
1969 Guibault, Montalvo — bioszenzor
1969 Baker, Trachtenberg — kalkogenid {iveg membran ion-szelektiv elektroédokhoz
ITI. 1970-napjainkig: Mikroelektronika az érzékelo fejlesztésben
1970 Bergveld — ISFET (ion-szelektiv térvezérlésii tranzisztor)
1972 Shons — piezoelektromos bioszenzor
1975 Lundstrom — gazFET (térvezérlési tranzisztor)
1975 Liibbers, Opitz — opt(r)o6d (optikai elektrod)
1976 Schenk — immunoFET
1986 Thorn EMI Microsensor — ISFET els6 kereskedelmi célu eléallitasa
IV. 1982-napjainkig: Erzékel6 sorok és rendszerek
1982 Persaud, Dodd — “elektronikus orr”
1995 Vlasov, Legin, D’ Amigo, Di Natale — "elektronikus nyelv"

Cremer (1906) nevéhez flizédik az els6 1épés a kémiai szenzorok fejlesztésében. O fedezte fel,
hogy a potencial megvaltozik az liveg membranon, ha kiilonb6zé pH-ju folyadékokba meriil. A
kovetkezd fazisban Haber és Klemensiewicz (1909) fejlesztett ki egy pontosabb mérésre alkalmas
elektrodot, finomabb liveg membrant alkalmazva. Ezt kovetve Beckman (1936) fejlesztett ki egy
komplett berendezést, amelynek elénye volt az egyszerlisége, a széleskorli alkalmazhatosaga és

hordozhatdsaga. Nikolsky (1937) irta le az iivegelektréda elméletét és egyenletét. Az egyenlete
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leirja az liveg ¢és egyéb ion-szelektiv elektrodok viselkedését figyelembe véve az iiveg kémiai
felépitését és Osszetevoit. Kolthoff (1937) olyan kristalyelektrodot hozott létre, amely kationokra és
anionokra is szelektiv volt. Nikolsky (1937) kristdlymembrant hasznalt pH mérésre.

Mintegy 20 évvel késébb Pungor és munkatarsa (1961) heterogén szilard ISE (ion-szelektiv
elektrod) alapu, mig Frant és Ross (1966) ,LaFs;” elektroda alapt poli- és egyszerl-kristaly
membrant dolgozott ki. Ezzel parhuzamosan Seyiama és csoportja (1962) 10j tipust detektort
fejlesztettek gaz halmazallapoti komponensek elemzésére. Megallapitottak, hogy a félvezetdk
vezetOképessége a gazok adszorpcidja vagy deszorpcidja hatdsara nemcsak, hogy megvaltozik, de
magas hOmérsékleten (~400°C) ez a folyamat gyorsan lejatszodik, igy jol alkalmazhatok
gazszenzornak. Ezt a felfedezést Taguchi (1962) szabadalom formajaban publikalta. Simon
(Stefanac és Simon 1966) és Ross (1967) kifejlesztették a folyadék membrant természetes
hordozokkal és ioncserélokkel. Guiltbault és Montalvo (1969) bioszenzorokat hoztak 1étre, melyek
nagy szelektivitasuak és biologiailag aktiv anyagokra érzékenyek voltak. Trachtenberg és Baker
(1969) leirtak, hogy az ion-szelektiv elektrodok kalkogenid (chalcogenide) liveg membrannal az

Az 1970-es évek oOta lehetdség nyilt az ion-szelektiv térvezérlésii tranzisztorok (ion-selective
field effect transistor, ISFET) hasznalatara (Bergveld 1970). Ezeknek a szenzoroknak az alapjat
térvezérlésli tranzisztorok (field effect transistor, FET) képezik ion-szelektiv lipofil membrannal a
kapu labukon (gate). Shons (1972) felfedezte a piezoelektromos bioszenzort, amely képes nagyon
kicsi tomeg valtozds mérésére is a membranfeliileten. Ezzel a szenzorral detektdlhatok az
elektronikusan nem mérhetd valtozasok is. Lundstrom (1975) fejlesztette ki a gaz FET szenzort,
amely illékony komponensekre érzékeny polimert tartalmaz a kapumembranon (gate-en). Liibbers
¢s Opitz (1975) felfedezte a kiilonbozd optrodokat (optikai elektrod). Jelentds eldrelépés volt a
fesziiltség érzékeny festék, amely része volt a membrannak. Schenk (1976) készitette el az elsd
immunoFET szenzort, amelynek a miitkddése hasonld az elobb emlitett FET szenzorhoz, de ezek
receptor fehérjéket hordoznak a membranfeliiletiikon. Ezeket az eredményeket konyv formajaban
publikalta (Schenk 1978). Az els6é kereskedelmi forgalmu ISFET szenzor 1986-ban késziilt el
(Shaw ¢és Sibbald 1986), ez volt az igynevezett EMI mikro szenzor.

Dodd és Persaud (1982) hozta létre az elsé elektronikus orr berendezést. Ezek a rendszerek az
illékony komponensek elemzésére képesek, utdnozva az emberi érzékelést. Az elektronikus orr nem
szelektiv szenzorokat tartalmazo szenzor sor (hasonléan az emberi szagldé receptorokhoz).
Elektronikus jelfeldolgozo egységgel és mintdzatfelismerd algoritmussal van ellatva (az emberi
agyhoz hasonldan), amely altalaban valamilyen kemometriai eljards, vagy mesterséges neuralis
hélozat (artificial neural network). Az elektronikus orr szenzoroknak szamos fajtajat alkalmazzak,

mint példaul vezetdképes polimer membranok, fémoxid félvezetdk (MOSFETS), surface acoustic
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wave (SAW) szenzor és kvarc kristdly microbalance (QMB) szenzor, tovabba optikai szenzorok,
kalorimetrids szenzorok. A szenzorok fejlédésével parhuzamosan a kemometriai modszerek is
folyamatos eldrehaladast mutattak. Az elsé munkat, amely multiszenzorok alkalmazéasat mutatta be
folyadékok elemzésére Otto €s Thomas (1985) tette kozzé. A nyolcvanas évek elejétdl vette
kezdetét ez az Uj iranyvonal, amikor a szelektiv szenzorok helyett nem szelektiv (nem specifikus)
szenzorokat kezdtek alkalmazni. Ezek a szenzorok nem a hagyomanyos analitikai
Osszetett eredményeket nytjtanak, tobb komponensii kornyezetben. Ezeket nem onalléan, hanem
szenzor sorokban alkalmazzédk. Ezzel a megkozelitéssel az emberi illat és iz érzékelés
mechanizmusahoz nagyon hasonldé miikddést valdsitottak meg. A szelektiv szenzorokkal szemben a
nem szelektiv szenzorok tobb komponens egyiittes mérését teszik lehetove, ezaltal a minta dsszetett
mindségi leirasat nyujtjak. Di Natale €s munkatarsai (1995) publikaltak elészor az elektronikus
nyelvrél. Megfogalmazasuk szerint az elektronikus nyelv szenzorai kiillonb6zé bevonatuak
lehetnek, leggyakrabban kalkogenid és oxid tivegek, kristalyos anyagok vagy lipofil polimerek.
Fontosnak tartom megjegyezni, hogy egy japan kutatocsoport is jelentds eredményeket publikalt

ezen a teriileten, mar a 90-es évek elején (Hayashi et al. 1990).

2.2 Az elektronikus nyelv koncepciok

A fentebb bemutatott orosz és japan kutatdcsoport mindegyike, a mai napig is a legelterjedtebb
potenciometrikus mérési elvet alkalmaz a berendezésiikben (Hayashi et al. 1990, Legin et al.
1996b). Azonban az elektronikus orr koncepcidkhoz hasonldan, a mesterséges izelemzés teriiletén
is mara tobbféle megkozelités 1atott napvilagot. Az elektrokémiai mérési modszerek kozé tartozik, a
potenciometrikus elven kiviil, a voltammetrids, az amperometrids, az impedimetrids ¢és a
konduktometrids mérési modszer. Vannak egyéb, nem elektrokémiai elvet alkalmaz6 modszerek is,
mint az optoelektronikus, valamint a tomeg és enzimes szenzorok (bioszenzor) (Escuder-Gilabert és
Peris 2010). Az egyes mérési koncepciok részletes leirasat Ciosek ¢s Wroblewski (2007) foglalta
Ossze. Az alabbiakban csak egy attekintést tettem.

A potenciometrikus elven miikodd elektronikus nyelv esetében két elektrod (referencia és
munka elektrod) kozott fellépd potencidlkiilonbséget mériink és ez az érték hasznalhato a kivant
analitikai mennyiség meghatdrozasara. Ennél a mérési elvnél a referencia elektroddal szemben —
ami a szakirodalomban leggyakrabban Ag/AgCl elektrod KCl oldatban — kiilonb6zé bevonattal
ellatott munkaelektrodokat alkalmazunk. Ezek a szenzorok a leggyakrabban valamilyen modositott

PVC membranbevonati fém elektrodok, melyeket gyakran valamilyen lipid Osszetevdvel
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modositanak. A szakirodalomban szamos kutatds szamol be a legkiilonbdz6bb membrananyagok
felhasznalasarol (Ciosek et al. 2004, Legin et al. 1993).

Escuder-Gilabert és Peris (2010) szerint ezeknek az érzékeldknek nagy hatranya, hogy erésen
homérsékletfliggdk, valamint az oldat komponenseinek adszorpcidja hatdssal van a membran
potencialra. Alkalmazéasuk eldnye, hogy olcsok, konnyli a gyartasuk, egyszerii felépitésiiek és a
szenzorok az alkalmazott bevonoanyagtol figgden sokféle anyagra lehetnek érzékenyek.

Az elmult években egyre szélesebb korben alkalmazzak a szilicium alapu félvezetd technologiat
a potenciometrikus mérési elvvel 6tvozve. Lee €s munkatarsai (2009) szerint ezeknek a FET (Field
Effect Transistor) tipusu szenzoroknak az elterjedését — foként a bioanalitikai alkalmazdsokban — az
elényos karakterisztikajuk indokolja, beleértve az érzékenységet, a gyorsasagot és a kedvezd arukat.
Szamos kutatdsnal alkalmaztak ISFET szenzorokat iz paraméterekkel kapcsolatos tulajdonsagok
elemzésére (Adhikari és Majumdar 2004, Campbell et al. 2012, Poghossian et al. 2001). A
kutatdsaim soran hasznalt Alpha Astree tipust elektronikus nyelv is ISFET szenzorokat tartalmaz,
ezért ezt a mérési modszert az Anyagok és modszerek fejezetben ismertetem részletesen.

A voltammetrids modszert szintén gyakran alkalmazzak folyadékelemzésekben. A mérési
modszer alapja az elektrdd és a mintaoldat hataran végbemend elektrokémiai reakciora vezethetd
vissza. E reakciok hajtoereje az elektréd és oldat kozti potencidlkiilonbség, amely egy bizonyos
hatart atlépve azt eredményezi, hogy az oldat elektrokémiailag aktiv 0sszetevdi az elektrod feliiletén
oxidalodnak (elektront adnak le) vagy redukalodnak (elektront vesznek fel). Az elektrod és az oldat
kozotti atmenet miatt az oldaton keresztiil aram folyik, melyet a voltammetrids elven miikodo
berendezéssel mérnek. Az elektrodpotencidl nagysagat a célmolekula elektron lead6 vagy felvevd
képessége és koncentracidja szabja meg. Ez a fajta mérési mddszer tobb komponens egylittes
méréséhez jol alkalmazhatd nagy érzékenysége, nagy jel-zaj ardnya, kicsi detektdlasi hatara és a
kiilonbozd mérési modjai miatt. Tovabbi elény, hogy az elektrédok feliilete konnyen modosithatd
kiilonbozd kémiailag érzékeny bevonatokkal. Hatranya a médszernek, hogy alkalmazésa limitalt a
redox-aktiv OsszetevOkre, valamint nagy a homérsékletérzékenysége ¢és az elektrodfelszin
megvaltozasa miatt nagy drift Iéphet fel (Escuder-Gilabert és Peris 2010). A drift kovetkeztében a
szenzorok nem nyujtjdk pontosan ugyanazt a jelet hosszi idOn keresztiil, még akkor sem, ha a
kornyezeti paraméterek allandok.

A konduktometrids vagy impedimetrias modszer alapja a valtakozo aramu ellendllas, tehat az
impedancia mérése, vagy allanddé vagy szélesebb spektrumi frekvencian. Ezt a modszert is
alkalmaztdk mar izek felismerésére, elkiilonitésére folyadékokban (dos Santos et al. 2003, Pioggia
et al. 2007). A moddszer soran kiilonb6zé polimereket alkalmaznak, mint pl. politiofén vagy

polipirrol az elektrodokon (Winquist et al. 2004).
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Szamos nem elektrokémiai elvet alkalmaz6é mddszert is hasznéaltak mar elektronikus nyelvek
mérési alapelveként.

Az optoelektronikus mérési elv a specifikus hullamhosszokon bekovetkezd fényabszorpcion
alapszik. Szamos komponens jol elkiilonithetd abszorpcids hullimhosszal rendelkezik, ezért a
megfeleld hullamrégiok végigpasztazasaval a mintara jellemzd specifikus spektrum nyerhetd
(Edelmann és Lendl 2002). Ugynevezett surface plasmon resonance technolégian alapulé iz-
szenzorral végzett mérések eredményeit is mutattdk mar be kiilonboz6 ideig fermentalt ecetmintak
mindségvaltozasanak nyomon kovethetdségére (Nanto et al. 2002).

A tomegérzékeny szenzorok miikodési elve a piezoelektromos jelenségen alapszik. Egy
kvarckristaly rezonator miikodik egy adott frekvencian. Ez a frekvencia fiigg a kristaly méreteitdl és

Az itt felsorolt mérési elveken kiviil, tovabbi koncepciok is elképzelhetdk. Alkalmaztak mar
ugynevezett hibrid elektronikus nyelveket is, melyek tobb mérési elvet egylittesen alkalmaznak

(Winquist et al. 2000).

2.3 Az elektronikus nyelv alkalmazasi teriiletei és elterjedése

A bemutatott széles korti méréstechnikai lehetdségek és az elmult évtizedek soran felgytilemlett
ismeretek a folyadékok elemzése szdmara egyre ujabb utakat nyitottak meg. Ennek kdszonhetden az
elektronikus nyelvet manapsidg mar egyre gyakrabban alkalmazzak féként a kutatdsban, de
esetenként ipari feladatokra is. Hasznaljadk a kutatasfejlesztésben (R&D), és a mindség
ellenérzésben (QC), elsdsorban:

- az élelmiszerek és italok,

- agyogyndvények és gyogyhatasi készitmények,

- atoxikus vegyiiletek,

- az orvosdiagnosztika és

- akornyezetvédelem
teriiletén (Woertz et al. 2011).

Az 1. dbra bemutatja az elektronikus nyelvek elterjedését a megjelenésiiktl napjainkig az

alkalmazasi teriiletek szerinti bontasban.
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Publikacié megjelenésének éve

1. abra Az elektronikus nyelvvel €s iz-szenzorokkal kapcsolatos publikaciok
(*2012.09.15-ig megjelent publikaciok, sajat gylijtés, Scopus adatbazis alapjan)

A megjelent publikdcidk szdma az elsé néhany év utan rohamos ndvekedést mutat, tovabba az is
megfigyelhetd, hogy az évek eldrehaladtaval az élelmiszerekkel kapcsolatos kutatdsokban
alkalmazzak a legnagyobb aranyban ezeket a miiszereket.

Az elsd publikéaciok - melyekben az ugynevezett iz-szenzorokat mutattak be japan kutatdk -
konferencian bemutatott anyagok voltak (Ohashi et al. 1987, Aizawa et al. 1988). Ezek utan az
elézmények utan Hayashi és munkatarsai (1989) szamoltak be eldszor olyan eredményekrdl,
melyek azt mutattdk, hogy egy dioleil foszfat (dioleyl phosphate) nevii vegyliletbdl készitett
szintetikus membran alkalmazasaval nyerhetd mintazat jellemzé a folyadékban jelenlévd iz-
anyagokra. Eredményeik alapjan megallapitottdk, hogy a lipid membrant alkalmazoé kémiai
szenzorrdl kapott jelek alkalmasak az iz jellemzésére.

Ezt kovette az elsdé olyan cikk, amelyben a berendezést mar tobb csatornds iz-szenzornak
definialtak a szerzOk (Hayashi et al. 1990). A munka nyolc szenzorbol all6 multiszenzorsorral
kapott eredményekrdl szamol be. A nyolc szenzor kiilonb6z6 lipid membranokat tartalmaz
polimerrel immobilizalva az elektrddokon. A szerzOk allitdsa szerint ez a berendezés képes a
kiilonb6z6 membranok miatt 6t kiillonbdzd uton érzékelni az 6t alapizt, igy a nyolc csatornardl
nyerhetd elektromos jelek feldolgozasaval tisztan elkiilonithet6k a kémiai vegyliletek. Tovabba
arr6l is beszamoltak, hogy hasonld, de elkiilonithetd mintdzatokat tapasztaltak azokon a

vegyiileteken, melyek human izérzékeléssel hasonldénak bizonyulnak. Ebben a korai fazisban a
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kisérletek modell oldatokon tdrténtek, mint pl. kinin oldat. A késObbiekben ezek alapjan az
eredmények alapjan sziilettek az elsé generacios forgalomba bocsatott iz-szenzorok.

Az els6 élelmiszer izelemzésével kapcsolatos kutatdsr6l Taniguchi és munkatarsai (1993)
szamoltak be. Ok nem a korabban bemutatott elektrokémiai mérési elvet alkalmaztak, hanem
kiilonbozd hulldmhossziisagl fényt un. ,,Raman signal”-t. Az érés soran vizsgaltak a japan narancs
feliiletét és megallapitottak, hogy a kapott jelek, melyek a szinvéltozas kovetkeztében adott trendet
mutattak, jol korrelalnak a gyiimdlcs iz (édes ¢és savanyl) valtozasaval. Valdjdban az 6
berendezésiik nem iz valtozast, hanem azzal szorosan 9sszefiiggd kémiai szerkezeti valtozast mért.

Ugyancsak 1993-ban Kondoh és Shiokawa az Ultrasonics Symposiumon beszamolt horizontalis
felilet akusztikus hullam szenzor (horizontal surface acoustic wave (SH-SAW) sensors)
alkalmazésardl, 11 gylimdlesléminta iz szerinti osztalyozasara.

Hayashi japan kutatd csoportjanak is tjabb beszamoldja sziiletett meg, amelyben sikerrel
kiilonitettek el aminosavakat a korabban bemutatott iz-szenzorral (Kikkawa et al. 1993).
Tobbszoros linearis regressziot (MLR) hasznaltak a lipid-polimer membranokkal nyerhetd
eredmények humdn eredményekkel valdo Osszevetéséhez. Megallapitottak, hogy az 6t alapiz
kvantitativ jellemzése pontosabb, ha 0 szenzorokat vezetnek be az elemzésekbe.

Ezt kovetve ismét néhany ujabb alkalmazési lehetdségrél szamolt be ugyanez a japan
kutatdcsoport (Toko et al. 1994). Négy kiilonbozo alapiz 6sszetevobol dsszedllitott oldatokat voltak
képesek mindségi ¢s mennyiségi iz tulajdonsagaik alapjan elkiiloniteni. Tovabba kiilonbdzd fajtaja
sorok iz-szenzorukkal torténd sikeres elkiilonitésérdl is beszdmoltak. Egy masik kutatdsukban
fanyar és csipds izii oldatokat elemeztek nyolcszenzoros késziilékiikkel (Iiyama et al. 1994).
Megallapitottak, hogy a csipds iz nem, de a fanyar iz befolyasolja a membranpotencialt.

Egy 0jabb japan kutatocsoport szintén beszamolt egy kutatasrol, amelyben ugynevezett surface
photovoltage (SPV) technikat alkalmaztak mesterséges izérzékeléshez (Kanai et al. 1994).
Félvezetd alapi szenzorokra integralt mesterséges, kiilonbozé Osszetételii lipid membranokat
hasznaltak izérzékeny anyagként. A membran feliiletén megkot6dd komponensekre a visszaverddd
fénysugarakbol kovetkeztettek.

Szintén egy japan kutatdcsoport készitett olyan membranokat, amelyeknek az alkalmazott
izanyagtdl fliggden nem csak, hogy megvaltoztak az elektromos tulajdonsagai, mint a vezetd-
képesség, ellenallas vagy kapacitds, de szabad szemmel is kovethetd volt a feliilet fizikai
megvaltozasa (Kojima et al. 1994).

1995-ben az emlitett harom japan kutatocsoport tovabbi eredményekrdl szamolt be, melyekben
tobbek kozott négy kiilonbozd alapiznek megfelelé modelloldatokon (Hayashi et al. 1995) és a
korabban mar bemutatottakhoz hasonldéan csipds és fanyar izli oldatokon (Iiyama et al. 1995)

végzett kisérleteiket irtdk le. Tovabba ebben az évben egy kinai kutatdcsoport is beszamolt iz-

- 16 -



szenzor bevonataként alkalmazhaté membranokkal végzett vizsgalataikrol (Sun et al. 1995). Még
ebben az évben Toko ¢és kutatdcsoportja publikalt két cikket, melyekben mar élelmiszereken, mint
tej (Toko et al. 1995) ¢és sor (Toko 1995a), végzett kisérletek eredményeit foglaltak 6ssze. Ezen
kiviil Toko megirta els6 a témat érintd 0sszefoglalo cikkét (Toko 1995b).

Az eddig bemutatott szakirodalmak jol szemléltetik, hogy a publikdciok nagy része nem
Osszetett oldatokon, hanem leggyakrabban egy-két komponensti modelloldatokon végzett
kisérletekrél szamol be. Néhany leirasban tettek csak emlitést ,,valodi mintdkon”, altaldban
folyékony ¢élelmiszereken végzett kisérletekrdl.

A korabbiakkal szemben 1996-ban mar konkrét alkalmazasi példakrol szamoltak be, igy példaul
a szaké (japan palinka) készitési paramétereinek és ezeknek az ital izére befolydsold hatdsainak a
nyomon kovetésére alkalmaztak iz-szenzorokat (Arikawa et al. 1996).

Ezen kiviil az élelmiszeripar szamara hasznos tovabbi alkalmazasok a szojabab fermentalasdnak
nyomon kovetése (Imamura et al. 1996), kiilonbozd porkoltségi foka kavék elkiilonitése,
savassaganak ¢és keserli izének becsiilése. Toko (1996) megirta ,Taste sensor with global
selectivity” cimmel az iz-szenzorok elsé angol nyelvili 6sszefoglald cikkét.

Az ¢lelmiszerekkel foglalkozé kutatdsok mellett 1996-ban megjelent az orosz kutatécsoport elsd
cikke ezen a teriileten, amelyben multiszenzor rendszer alkalmazédsat mutattdk be vizben oldott
nehézfém kationok és szervetlen anionok mennyiségi meghatarozasara (Vlasov et al. 1996).

1997-ben a fentebb emlitett japan és orosz kutatdcsoportok publikacioi igen nagy szamban
jelentek meg. Rajtuk kiviil egy kinai és egy svéd csoport szamolt be mesterséges izérzékeléssel
kapcsolatos kutatdsokrol ebben az évben. Toko és munkatdrsai a kordbban bemutatott iz-
szenzorokon alkalmazott membranokkal kapcsolatos tovabbi kutatdsokrol irtak. Ezek kozott
szerepeltek ¢lelmiszerekkel kapcsolatos kisérletek, példaul kiilonb6zé homogenizaldsi technikéaval
kezelt tejek megkiilonboztethetdsége (Yamada et al. 1997), szoja sz6szok elkiilonithetdsége (liyama
et al. 1997). Folytattak elemzéseket keserti (kinin) (Chishaki et al. 1997), s6s (NaCl) (Oohira és
Toko 1997) ¢és édes (Ikezaki et al. 1997) iz(i oldatokon, valamint aminosavakon (Toko és Fukusaka
1997). Kisérleteik alapjan megallapitottak, hogy a kiilonb6z6 fajta izanyagokra adott statikus és
dinamikus szenzorvalaszok nem azonosak, igy az iztulajdonsagokkal kapcsolatosan tobblet
informécidval szolgalhat, ha mindkettdt figyelembe veszik (Toko et al. 1997b). Egyik kutatasuk
eredményei alapjan azt is megallapitottdk, hogy a vizsgélt haromféle membranon impedancia
mérésével a szachardz édes ize jobban mérhetd, mint a korabban alkalmazott potenciometrikus
nyelvvel (Toko et al. 1997a).

Legin csoportja szintén szdmos eredményrdl szamolt be. Az altaluk elektronikus nyelvnek
hivott, potenciometrikus elven miikodé miszert tesztelték italokon (pl. tea, kavé, sor) (1997) és

kiilonféle anyagokkal, koztiik nehézfémekkel szennyezett vizeken (Vlasov et al. 1997).
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Svéd kutatok voltammetrias elven miikddé elektronikus nyelvvel kiilonitettek el
gyiimdlcsleveket és tejeket. Bemutattak a miiszer alkalmassagat narancslé és tej szobahdmérsékletii
tarolasa alatt bekovetkezett valtozasanak nyomon kovetésére is (Winquist et al. 1997). Méréseiket
szobahdmérsékleten a mintatartoban tartott mintakon fél 6rds rendszerességgel végezték. A PCA
abrakkal demonstralt eredményeken folyamatos valtozas figyelhetd meg, amelyet oxidacios és
mikrobioldgiai folyamatok bekdvetkezésével magyaraztak a szerzok, a driftre vonatkozoan azonban
nem tettek emlitést.

Egy kinai kutatdcsoport is biologiai membranokat alkalmazott tobbcsatornas iz-szenzorokon. A
mérési eredményeiket artificial neural network moddszerrel értékelték és megallapitottak, hogy a
bemutatott modszer alkalmas a miiszeres izelemzésre (Ping et al. 1997).

1998-ban Toko japan kutatdé csoportjanak kilenc publikacidja jelent meg a mesterséges
izérzékelés témakorben. EbbSl harom cikk Osszefoglald jellegli, melyekben bemutattdk az altaluk
fejlesztett szenzor membranokat ¢és a teljes berendezést (Toko 1998a, Toko 1998b, Toko 1998c). A
korabbi évben bemutatottakhoz hasonléan aminosavakkal kapcsolatos eredményeket is publikaltak
(Nagamori ¢és Toko 1998). Umami izli vegyliletekre kapott eredményeik alapjan pedig
megallapitottak, hogy ez az iz is egy kiilonallo alapizként definialhat6 (Iiyama et al. 1998). Borokon
végzett kisérleteik eredményei alapjan azt tapasztaltdk, hogy a késziilékiik képes elkiiloniteni a
kiilonboz6é fajtaja és kiilonbozo évjaratih vordsborokat (Baldacci et al. 1998). A kordbbi
beszamolokhoz képest Gjdonsag volt, hogy ebben az évben elészor publikéltak gyogyszerészeti
alkalmazast az iz-szenzorra. A szachardz kinin és aktiv hatéanyagok keserli izére gyakorolt gatlasat
elemezték (Takagi et al. 1998).

Legin és munkatarsai ugyancsak ebben az évben publikaltdk az els6 attekintd cikkiiket,
(amelybdl mar kordbban idéztem), amelyben bemutattak a szakteriilet kialakuldsanak f6bb
allomasait (Vlasov és Legin 1998). Ezen kiviil 0sszefoglaltdk az elektronikus nyelv lehetdségeit
vizekkel kapcsolatos kutatasok teriiletén (Vlasov et al. 1998).

A svéd kutatdcsoport a voltammetrias elven miikodd elektronikus nyelvvel folytatott tovabbi
kutatasok eredményeirdl szdmolt be (Wide et al. 1998, Winquist et al. 1998). Megallapitottak, hogy
a miszer alkalmas lehet az ¢lelmiszeriparban felmeriilé izelemzéssel kapcsolatos feladatok
elvégzésére.

A fentieken kiviil ebben az évben mutatott be egy amerikai kutatdcsoport optikai elven mitkodd
kolorimetrids vagy fluorometrids érzékelést alkalmazé miiszert folyadékok elemzésére (Lavigne et
al. 1998, Savoy et al. 1998).

Az ezredforduld el6tti utolsé évben, 14 publikécid jelent meg a mesterséges izérzékelés

tertiletén, melyek szerz6i kdzt ujabb kutatdecsoportok jelentek meg.
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Legin és munkatéarsai asvanyvizek (Di Natale et al. 1999) és borok (Legin et al. 1999a)
mennyiségi elemzésére alkalmaztdk a 29 kiilonb6z6 kémiai szenzort tartalmazd potenciometrikus
elven miikodod elektronikus nyelviiket. Az eredményeik szerint a célnak megfelelden kivalasztott
né¢hany szenzorral kis hibaval képesek voltak a borok és vizek egyes paramétereinek becslésére a
nem szelektiv szenzorokat tartalmazo elektronikus nyelv mérési adataibol. Egy masik
publikaciojukban pedig egy Osszehasonlitd tanulmanyt kozoltek, melyben bemutattdk az
elektronikus nyelvekben haszndlatos nem-szelektiv szenzorok elényeit a szelektiv szenzorokkal
szemben (Legin et al. 1999b).

Toko ¢és csapata bemutatta a korabban mar ismertetett kiilonb6z6 lipid-polimer membranokkal
bevont szenzorokkal vizsgalt natrium-glutamat (MSG) sos izre gyakorolt gatld hatasat (Nagamori et
al. 1999). Ezen kiviil beszdmoltak egy kisérletiikr6l, melyben az iz-szenzor mellett NIR
spektroszkopids méréseket is alkalmaztak egy diszacharid keserli izre gyakorolt izfedd
képességének elemzésére (Toko et al. 1999).

Winquist csoportja elektronikus nyelv és elektronikus orr kombinacidjat alkalmazta kisérleti
mintdkon, mint narancs, alma és ananasz levek (Winquist et al. 1999). Eredményeik alapjan
mindkét miiszer kiilon-kiilon is alkalmas a mintdk osztilyozasara, de kombinaciojukkal jobb
eredmények érhetdk el.

Ezeken kiviil tovabbi japan, indiai, amerikai és olasz kutatok szamoltak be az elektronikus
nyelvekkel és iz-szenzorokkal végzett kutatdsaikrol. Ezek kozt példdul viz szennyezettségének,
szokatlan izének kimutatdsdra (Taniguchi et al. 1999), izanyagok interakcidjanak kimutatisara
(Ezaki és Kunihiro 1999) vérben koleszterinszint megallapitdsara, toxin és drog detektaldsara
(Samson 1999) valo alkalmassagat allapitottdk meg. Tovabbi cikkek jelentek meg, melyek a
muszerek hatterét és az alkalmazhatdo mérési elveket mutattak be (Sukeerthi és Contractor 1999,
Varadan és Gardner 1999, Yamamoto 1999).

A 2000-ben ¢és azt kovetden megjelent publikdcidk szdma, tovabba mind az alkalmazasi
terliletek (1. 4bra), mind pedig a szerzok egyre szélesebb kore azt mutatja, hogy ekkor kezdett a
vilag szamara kiteljesedni ez a mérési megkozelités. A publikdcidk nagy szama és a miiszerek egyre
teriilet specifikusabb felhasznaldsa miatt a kdvetkezd részekben attekintd jelleggel mutatom be az

ezredforduld ota sziiletett publikaciokat.
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2.3.1 Az elektronikus nyelv alkalmazasa a kornyezetvédelem teriiletén

Szamos esetében a human érzékszervek nem vehetdk igénybe a kornyezetvédelem teriiletén az
egészségre vald artalmassag miatt, az elektronikus nyelv alkalmazéasa ezen a teriileten indokolt.
Ilyen feladatok lehetnek tobbek kozott:

e szennyviz telep kimend és bemend folyadék mindségének mérése,

e ipari vizek szennyezettségének, mosogatoviz tisztasdganak ellendrzése,

o vizek, koztiik ivovizek kiilonbozo iontartalmanak, szennyezettségének mérése,
e csomagoldanyagok kioldodasanak ellendrzése, stb.

Legin ¢és munkatarsai a fentiekben is mar emlitettek szerint szdmos kutatist végeztek
Vlasov et al. 1997).

Szintén vizeken végzett kisérletek eredményeirél szamolt be Lindquist és Wide (2001).
Eredményeik alapjan megéllapitottdk, hogy az elektronikus nyelv a konvencionalis modszerekkel
szemben nem csak egy-egy paraméter mérését teszi lehetévé a vizben, hanem alkalmas a
folyoviztdl az ivovizig a viz globalis mindségbecslésére.

Az elektronikus nyelv vizszennyezettség megallapitdsdra vald alkalmassdgat mutatta be
Rudnitskaya ¢és csoportja (2001). A modszer specifikus szenzorokkal szembeni eldnyét
hangsulyoztak. Megéllapitottdk, hogy az elektronikus nyelv olyan esetekben is képes a nem vart
szennyezettség kimutatasara, amikor a specifikus szenzorok nem. Pozitiv eredményekrdl szamoltak
be tobbek kozott alkali foldfémek, nehézfémek és szervetlen anionok meghatarozasat illetdleg.

Mosogatogépekben és mosdgépekben hasznalt detergensek elemzését végezték svéd és japan
kutatok voltammetrids elektronikus nyelvvel és lipid membran iz-szenzorral (Ivarsson et al. 2001b).
Az eredmények alapjan megallapitottdk, hogy mindkét mérési elv hasonlo lehetdségeket biztosit a
kiilonbozd detergensek kimutathatosagara.

Krantz-Riilcker és munkatarsai (2001) voltammetrids elektronikus nyelv alkalmazhatdsagat
mutattdk be ivoviz eldallitd rendszer monitorozasara. Megallapitottdk a mérési eredményeik
alapjan, hogy a modszer alkalmas a tisztitatlan és a tiszta viz elkiilonitésére, tovabba a sziird
berendezés idébeli szennyezddésének a nyomon kovetésére is. Osszefoglalojukban azonban
megfogalmazzak, hogy a voltammetrids mérési elv egyelére nagyobb lehetdséget biztosit a
potenciometrikus elvvel szemben, azonban szerintiik egyik technolégia sem kiforrott, hosszll tadvon
stabil szenzorok kifejlesztésére van sziikség.

Voltammetrias elektronikus nyelvet hasznaltak svéd és spanyol kutatok papir eléallitd tizemek
ipari vizének elemzéséhez (Gutés et al. 2006). Aszkorbinsav oldatot hasznaltak referencia oldatként,

az esetleges drift megfigyeléséhez. Megallapitottak az eredményekbdl, hogy az elektronikus nyelv
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képes elkiiloniteni hdrom kiilonb6z6é forrasbol szarmazd ipari vizet. Tovabba hirom fontos
paraméter, a kémiai oxigén igény, a vezetOképesség ¢és a pH becslését végezték mesterséges
ideghalozattal, igen jo eredményekkel.

Amint a fent emlitett publikdciok mutatjak, osszefoglalva elmondhatd, hogy az elektronikus
nyelv vagy iz-szenzor alkalmazasa a kornyezetvédelem teriiletén igen igéretes. Az is elmondhato
azonban, hogy a megjelent publikaciok laboratoriumi koriilmények kozott végzett kutatdsok,
altalaban egy id6ben rendelkezésre all6 mintdk, vagy néhdny nap leforgasa alatt tortént mérések

eredményeit mutatjak be.

2.3.2 Az elektronikus nyelv alkalmazasa a gyogyszeripar és a gydgyaszat teriiletén

Ahogy a kordbban bemutatott cikkek eredményei eldre jelezték, az elektronikus nyelv és az iz-
szenzor a gyogyszeripar €s a gyogyaszat terliletén is szamos lehetdséget nyujthat. Ennek a
szakteriiletnek az érdeklddését mar a miiszerek korai stddiumaban is felfedezhettiik. Kisérleteztek
vele vérben koleszterinszint megallapitdsara, valamint a miszer toxin és drog detektaldsara valo
alkalmassagat is megallapitottak (Samson 1999).

A gyogyszerek keserli hatdanyagdnak megfeleldé maszkolasa és elfedése a gyodgyszeripar
szdmara egy nagyon fontos feladat. Ennek a feladatnak a megvaldsitasdhoz is alkalmasak lehetnek
az elektronikus nyelvek vagy iz-szenzorok. A korai szakaszban szerzett tudds, mint a szachar6z
kinin és egyéb aktiv hatdanyagok keserii izére gyakorolt gatlasanak (Takagi et al. 1998), natrium-
glutamat sos izre gyakorolt gatld hatdsanak (Nagamori et al. 1999), valamint diszacharidok keserti
izre gyakorolt izfedd képességének (Toko et al. 1999) elemezése, a kés6bbi kutatasokhoz nagyban
hozzajarultak.

Japan kutatok tiz gyogyszert elemeztek 11 birdloval és iz-szenzorral (Uchida et al. 2001).
eredményeinek Osszehasonlitdsdhoz. Egy-egy szenzor eredményeit Onalloan hasznaltdk a
gyogyszerek kesertiségének becslésére, majd a még jobb becslés érdekében tobbszords linearis
regressziot (MLR) hasznaltak egyszerre tobb szenzor eredményeinek felhasznalasaval.

Miyanaga (2003) célja modszer fejlesztése volt iz-szenzor alkalmazéasaval, a keserti iz elnyomas
becsiilésére. Az iz-szenzorok alkalmazésa mellet, érzékszervi elemzést is végeztek. A kutatas soran
keserli hatéanyag keseriiségét vizsgaltak otféle iz-anyaggal és eltérd hozzaadott viz mennyiséggel.
Egyenletet irtak fel a kivalasztott szenzor és az érzékszervileg meghatarozott keserli iz intenzitas
kozott, amely szoros korrelaciot mutatott. Szoros Osszefliggést talaltak a kiilonbozd iz-anyagok
kiilon-kiilon torténd adagolasa sordn is. A hatdanyag optimalis Osszetételéhez 20 mintat hasznaltak.

Kiilonb6zd hozzaadott viz és egy kivalasztott iz-anyag (ananasz iz) alkalmazasaval. A kisérleteket
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elvégezték tovabbi iz anyagokkal is. Konkluzioként megfogalmaztak, hogy nincs tokéletes
Osszefliggés minden esetben az érzékszervi €s az iz-szenzorok altal adott keserti iz intenzitas kozott,
de biztatoak az eredmények.

Legin és munkatarsai (2004) potenciometrikus elektronikus nyelvet hasznaltak 41 kiilonbozo,
koztik egyedi komponenseket és azok keverékeit tartalmazéd mintdk elemzésére gydgyszeripari
szempontok szerint. Megallapitottdk, hogy a berendezés alkalmas a kiilonbdz6 oldatok izek szerinti
elkiilonitésére, tovabba, megfeleld matematikai modellalkotast kdvetden a keserii iz becslésére.
Eredményeik alapjan az elektronikus nyelv alkalmas a kiilonb6z6é mennyiségben hozzdadott
izmaszkol6 anyagok elkiilonitésére és megfeleld matematikai médszerekkel alkalmas lehet a korai
fejlesztési fazisban a gyodgyszer kesertiségének becslésére, igy az érzékszervi biralat kivaltasara.

Zheng ¢és Keeney (2006) elektronikus nyelvet hasznaltak kinin keserli iz-maszkolasdnak
nyomon kdvetésére. A vizsgalt minta csoportok tobbdimenzids tavolsagai alapjan meghataroztak az
optimalis izfedési koncentraciot Aceszulfam-K édesitészerre, amely izmaszkold anyagként
hasznalhat6. Ezek utdn kiilonbozd keserliség maszkolasara szolgald anyag (mint pl. Aceszulfam-K,
Na-acetat, Presweet stb.) izmaszkoldo képességét allapitottdk meg szazalékos skalan. Végiil
bemutattak, hogy az altaluk hasznalt Alpha Astree elektronikus nyelv alkalmas lehet kiilonb6z6
keserli anyagok (pl. koffein és kinin) keserli izének Osszehasonlitdsdra a minta csoportok
tobbdimenzios tavolsagai alapjan.

Japan kutatok (Kayumba et al. 2007) kiilonb6zd technolégiaval (beleértve az alkalmazott
izmaszkolokat, bevond (Eudragit) és polimerizald anyagokat) készitett kinin-szulfat golyokat
elemeztek elektronikus nyelvvel. A keserti iz szajban torténd kioldodésa ezeknek a gydgyszereknek
egyik fontos paramétere. Kisérleteik eredményei alapjan bemutattdk példdul, hogy a miszer
alkalmas az 6t perc soran bekdvetkezd kinin kioldodasdnak nyomon kdvetésére kiilonbozé bevond
anyag koncentraciot tartalmazé formuldk esetén. Tovabba ugynevezett ,bitterness prediction
module (BPM)” alkalmazasaval azt is megallapitottak, hogy 10% Eudragit alkalmazéasa esetén
harom perc utdn még nem érezhetd keserti iz, 6t perc utan pedig még elfogadhat6 a keserti iz.

Amerikai kutatok kiilonboz6 (aktiv hatéoanyagot is tartalmazo) formuldkat és hatéanyagot nem
tartalmazo (placebd) mintdkat elemeztek elektronikus nyelvvel (Lorenz et al. 2009). A kapott
eredményekbdl az egyes formuldk és placeboik kozti tobbdimenzids tavolsagokat hataroztak meg.
A tavolsag alapjan vontak le kovetkeztetéseket a maszkolas hatékonysagara vonatkozodlag.
Erzékszervi biralatot végeztek hét pontos skalan. A kapott érzékszervi eredmények becslését PLS
(parcidlis legkisebb négyzetek) modszerrel becsiilték az elektronikus nyelv mérési eredményeibdl.
A felallitott PLS modell alapjan kisérletet tettek ismeretlen keserliségli (kereskedelmi forgalmu)

termék keserli izének becslésére az elektronikus nyelv mérési eredményeibdl.
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Gyogyszerek eldallitdsa soran alkalmazott szuszpenziok izében, kiilonbozé izesité anyagok
hatéséara bekovetkez6 valtozasat elemezték elektronikus nyelvvel amerikai kutatok (Campbell et al.
2012). A formuldk placeboval valdé Osszehasonlitasat végezték el tobb dimenzids euklideszi
tavolsag alapjan. Megallapitottak, hogy az elektronikus nyelv jol alkalmazhaté az iz valtozas
nyomon kovetésére a kiilonboz6 izesitd anyagok alkalmazasakor. Alkalmas annak megéllapitasara,

hogy mely izanyagok segitik el6 a kellemesebb iz elérését a gyogyszerekben.

Az attekintd jelleggel bemutatott publikdciok hangsulyozzdk az elektronikus nyelv és iz-
szenzorok potencidlis alkalmazhatosagat a gydgyszeripar és a gyogyaszat teriiletén, amelyet ezzel a
kérdéskorrel foglalkozo publikdcidk nagy szdma is alatamaszt. Megjegyzendd azonban, hogy a
felsorolt publikaciok mindegyike referencia oldatokat vagy hatéanyag nélkiili formulat (placebot)
hasznal a kiilonboz6 formuldk Osszehasonlitdsara, altaldban egy adott mérési szekvenciaban

elemzett mintak kozti tobbdimenzios tavolsagok dsszehasonlitasaval.

2.3.3 Az elektronikus nyelv alkalmazasa az élelmiszeripar teriiletén

Amint azt a szakteriilettel foglalkozé publikaciok teriileti megosztisa mutatja (1. &bra)
¢lelmiszerek elemzésével kapcsolatos kisérletekrdl mar a kilencvenes évek eleje oOta torténtek
beszamolok. A fentiekben mar dsszefoglaltak szerint, bemutattak példaul japan narancs érés soran
bekovetkez6 iz valtozasat nyomon kovetd elektronikus nyelvet (Taniguchi et al. 1993), kiilonb6z6
gyiimoélcslémintdk iz szerinti osztalyozasara alkalmas berendezést (Kondoh és Shiokawa 1993),
kiilonb6z6 fajtaju sérok iz-szenzorral torténd sikeres elkiilonitését (Toko et al. 1994). Bemutattak
tovabba a szaké (japan palinka) készitési paramétereinek és ezeknek az ital izére befolyasold
hatasainak a nyomon kovetésére valo alkalmazast iz-szenzorokkal (Arikawa et al. 1996).

Torténtek beszamolok az élelmiszeripar szdmara hasznos tovabbi alkalmazisokrol, mint a
szojabab fermentdlasanak nyomon kovetése (Imamura et al. 1996), szoja szoszok elkiilonitése
(liyama et al. 1997) és kiilonb6z6 homogenizalasi technikdval kezelt tejek diszkriminalasa
(Yamada et al. 1997).

Orosz ¢és olasz kutatok elektronikus nyelvvel italokon, mint tea, kavé, sor (Legin et al. 1997)
vagy asvanyviz (Di Natale et al. 1999) és bor (Legin et al. 1999a), végzett elemzéseket mutattak be.
Svéd kutatdk elektronikus nyelvvel kiilonitettek el gyiimoélesleveket (Winquist et al. 1999) és
tejeket, ezen kiviil bemutattak a miiszer alkalmassadgat narancslé ¢s tej szobahdmérsékleten tortént
tarolasanak nyomon kovetésére (Winquist et al. 1997). Baldacci és munkatarsai (1998) bemutattak,
hogy az elektronikus nyelv képes elkiiloniteni a kiilonb6z6 voérosborokat ¢s nyomon kovethetd

vele a bor érési folyamata.
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A publikaciok jol szemléltetik, hogy ezek a miszerek az élelmiszeriparban eleinte foként
mindségellendrzésben és folyamatok miikodtetésének optimalizdlasaban, majd késébb egyre
szélesebb korben élelmiszerek izének tanulmédnyozéséara terjedtek el. Mara az elektronikus nyelv
alkalmazasi lehetdségei egyre jelentdsebbek az élelmiszeriparban, kiilondsen a nyersanyagok,
félkész termékek — koztiikk szeszes italok, tiditdk, gyiimodlcslevek, aromaanyagok, fliszerek — és
késztermékek esetén (AlphaM.O.S. 2003). A fontosabbak:

o 1j termékek fejlesztése, fogyasztoi tliir6képességi tesztek,

e iz hibak felderitése,

e nem kivanatos iz elfedésének tesztelése,

e a minta eredetének meghatarozasa, hamisitasok kimutatésa,

e izanyagok vagy mas célmolekuldk mennyiségi meghatarozasa,

e az elektronikus nyelv mérési eredményeinek az érzékszervi birdlat eredményeivel
valo Osszehasonlitasa,

e ismeretlen minta dsszehasonlitasa ugynevezett ,,gold reference”-szel

e cltarthatosag, polcon tarthatdsag és a tarolas hatasanak értékelése,

uj termékek piacon versengd markakkal valo dsszehasonlitasa.

Az elmult években szamos attekintd cikk jelent meg az elektronikus nyelvek és iz-szenzorok
¢lelmiszereken végzett kutatdsainak eredményeirdl. A tovabbiakban az elérhetd publikdciok
rendkiviil nagy szdma miatt termékkoronként néhany jelentdsebb cikket mutatok be.

Az elektronikus nyelvek legkiilonbozébb fajtait alkalmaztdk mar eredet vagy fajta
meghatarozasra a legkiilonbozobb élelmiszereken. Egyre szélesebb a mindségi és mennyiségi
meghatarozasok kore mindségi paraméterek meghatdrozdsdra vagy tdpanyag komponensek
becslésére (Vlasov et al. 2002).

Szdmtalan publikacid szdmol be az elektronikus nyelvek alkalmassadgarol asvanyvizek
mennyiségi €s mindségi paramétereinek meghatarozasara (Legin et al. 1999a).

Ipatov  (2008) kiilonb6zd d4svanyvizeken végzett elemzéseinek eredményei alapjan
megallapitotta, hogy a miiszer mintegy 3-5%-0s becslési hibaval alkalmas az egyes vizben oldott
kationok és anionok (natrium, kalium, klorid) meghatdrozésara PLS regresszioval.

Galardo és munkatarsai (2005) sikeresen alkalmaztdk a potenciometrikus elektronikus nyelvet
kiilonbozd palackos vizek elkiilonitésére. A rendszer képes volt azonositani a szénsavas és a
szénsavmentes vizeket, valamint az izesitett dsvanyvizeket.

Martinez-Manez ¢és munkatarsai (2005) szintén elektronikus nyelvet hasznaltak kilenc
kiilonbozd viz, koztiik hat természetes dsvanyviz, két csapviz és egy forditott ozmoézis (RO)

eljarassal szlirt viz elemzésére. A miiszer 93%-os josaggal volt képes a vizek azonositésara.
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Sghaier és munkatérsai (2009) harom eltérd foldrajzi helyrél szarmazé hat kiilonb6z6 tunéziai
csapviz és hét fajta palackozott asvanyviz elemzésére hasznaltak elektronikus nyelvet. Az
eredmények értékeléséhez fOkomponens-elemzést (PCA) és linedris diszkriminancia-elemzést
(LDA) hasznaltak. A mindségi elkiiloniilések a kiilonbozd eredet alapjan egyértelmiien fellelhetok
voltak, a PCA eredményei alapjan azt is megallapitottdk, hogy az elkiiloniilést az ion-Osszetételbeli
kiilonb6zdéség okozta.

Kundu ¢és munkatarsai (2011) voltammetrias elektronikus nyelvet alkalmazva mutatott be
vizmintdk osztalyozasara fejlesztett modszert. A laboratoriumi koriilmények kozt kapott hat
vizminta elemzése soran kapott eredmények szolgéaltak a klasszifikacids és regresszids modellek
felallitisahoz. Allitasaik szerint az igy létrehozott modellekkel a médszer alkalmas lehet vizek

Garcia-Breijo és munkatarsai (2011) 18 szenzorbdl 4ll6 elektronikus nyelvet fejlesztettek ivoviz
elkiilonitésre neurdlis halozat alkalmazasa mellett. Az algoritmusukat eldzetesen hét csoport vizre
(koztiik szénsavas, szénsavmentes €s csapviz) tanitottak be, majd megallapitottak, hogy a rendszer
alkalmas az ismeretlen vizmintak megfeleld besorolasara.

Magyarorszadg kiillonboz6 részeir6l szarmazd d4svanyvizeket szarmazasuknak megfeleléen
sikeresen osztalyozott Sipos és csoportja (2012) kémiai mérési eredmények és elektronikus nyelv

Szamos kutatds szdmol be tedk elektronikus nyelvekkel torténd elemzéseir6l. Svéd kutatok
(Ivarsson et al. 2001a) mar 2001-ben mutattak be tedkon végzett kisérleteket az altaluk fejlesztett
voltammetrikus elektronikus nyelvvel. A cikk kilenc tea elemzését mutatja be haromféle
adatvételezési technikat (hullimformat) alkalmazva. Az eredményeik alapjan megéllapitottak, hogy
mind a harom hulldmforma alkalmazasa mellett alkalmas a miiszer a teafajtak elkiilonitésére.

Lvova és munkatarsai (2003) koreai z6ldtedk elkiilonitésére hoztak 1étre elektronikus nyelvet és
sikerrel alkalmaztdk azt. Chen és munkatarsai (2008) kiilonféle statisztikai modszerek
felhasznalasaval megallapitottdk, hogy az elektronikus nyelv alkalmas a zoldtedk mindségi
osztalyba sorolasara.

Juo-chi és Shau-mei (2005) tajvani Oolong tedk érzékszervi jellemzdit vizsgaltak érzékszervileg
¢és elektronikus nyelvvel. Az érzékszervi eredmények értékeléséhez foOkomponens analizist, a
miszereshez pedig fokomponens- és diszkriminancia-elemzést hasznaltak. Az eredmények azt
mutattak, hogy az elektronikus nyelv jobb szétvalasztast adott, mint az érzékszervi vizsgalat.

Tea italok eredetiségének meghatarozasara sikerrel hasznaltak elektronikus orr, elektronikus
nyelv és érzékszervi elemzéseket Kovacs és tarsai (2010). Megallapitottak, hogy az elektronikus

nyelv képes megfelelden osztalyozni a Sri Lanka kiilonb6z6 termdteriiletérdl szarmazo teak fozetét.
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Az elektronikus nyelvvel végzett kutatdsok egy igen jelentds része kiilonbozdé gyiimoles és
zoldséglevek, valamint iiditditalok elemzésével kapcsolatos.

Bleibaum ¢és kollegai (2002) potenciometrikus elektronikus nyelvet hasznéltak almalevek
mindségének vizsgalatara és a kapott eredményeket érzékszervi eredményekkel vetették Ossze.
Eredményeik alapjan megfogalmaztak, hogy az elektronikus nyelv alkalmas lehet az almalevek
fogyasztok altal definidlt mindségének a becslésére is.

Ot almafajtat tanulmanyoztak orosz kutatok kiilonbdz6 analitikai technikakkal, koztiik
potenciometrikus elektronikus nyelvvel (Rudnitskaya et al. 2006). Az eredmények alapjan
megallapitottak, hogy az elektronikus nyelv egy igéretes miiszer alma fajtk elkiilonitésére és azok
szerves savtartalmanak becslésére.

Dalmadi és munkatarsai (2007) elektronikus orr, érzékszervi elemzés ¢és egyéb fizikai
modszerek mellett alkalmaztak elektronikus nyelvet egy 0j kezelési eljaras (nagy nyomasu kezelés,
HHP) ¢és hdkezelés szamocapiirék izére gyakorolt hatdsdnak megfigyelésére. Az érzékszervi
elemzés eredményei nem mutattak ki szignifikdns kiillonbséget a vizsgalt pilirék kozott. Az
elektronikus orr és elektronikus nyelv eredményei azonban biztatdéak voltak a mintdkon alkalmazott
kezelések és azok nagysaga szerinti elkiilonitésére.

Beullens és csapata (2008) paradicsom mintdk izelemzését végezte el, kétféle elektronikus
nyelvvel. Mind a két miiszert alkalmasnak taldltdk a paradicsomfajtak elkiilonitésére és a
legfontosabb izdsszetevdinek mennyiségi meghatarozasara.

Kajszibarack mintak kiilonboz6é koriilmények kozott torténd taroldas mellett bekovetkezd
izvaltozasdnak elemzését végezték el Kantor és munkatarsai (2008) elektronikus nyelvvel. Az
eredmények azt mutattdk, hogy az elektronikus nyelv alkalmas a fajtak és a kiilonbdz6 koriilmények
kozott tarolt kajszibarackok elkiilonitésére. A szerzék azt is megallapitottak, hogy a miiszeres
eredmények elfogadhat6 korrelaciot mutattak az érzékszervi elemzés eredményeivel.

Koviécs €s csoportja (2011) mérési modszert dolgozott ki kiilonbdzd kereskedelmi forgalombol
szarmazd almalémintdk kozti kiilonbségek megallapitasdra elektronikus nyelvvel. Citromsav
modelloldat felhasznalasa mellett képesek voltak az elektronikus nyelvvel megbecsiilni az
almalevek savanyusagi sorrendjét, amelyet érzékszervi biralattal igazoltak is.

Nagy nyomasu (HHP) és pulzald elektromos térben (PEF) kezelt citruslevek iz és aroma
valtozasat mérték elektronikus orr és elektronikus nyelv berendezésekkel (Hartyani et al. 2011).
Megallapitottak, hogy az elektronikus orr és nyelv képes elkiiloniteni mindkét tipust kezelést a
kontroll (kezeletlen) mintéatdl, igy tovabbi kutatdsok mellet ezek a berendezések jol alkalmazhatoak
lehetnek az ,,4j tipust élelmiszerek” mindségellendrzése ¢s mindség biztositasa teriiletén.

Fermentécios folyamatok nyomon kovetésére is alkalmazhatd az elektronikus nyelv, ahogy

példaul Esbensen és munkatarsai (2004) eredményei ezt szemléltetik lagy sajtmintdkra. Sikerrel
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kiilonitették el a kiilonbozd fermentalasi tételeket az elektronikus nyelvvel, tovabba bemutattak,
hogy a miiszer alkalmas elfogadhaté pontossaggal becsiilni a fermentacidé soran keletkezd fontos
szerves savakat.

Az elektronikus nyelveknek az itt felsorolt néhany termékkoron kiviil szamtalan élelmiszerhez
val6 alkalmassagat bemutattdk mar, tobbek kozott tej és tejtermékek (Winquist et al. 2005), borok
(Riul Jr et al. 2004) és sorok (Ghasemi-Varnamkhasti et al. 2011) elemzésére.

Szodjaitalok elemzését végezték -elektronikus nyelvel Kovacs ¢és munkatarsai (2009).
Megallapitottak, hogy a miiszer alkalmas a kiilonbozd technoldgiai szakaszokbdl szarmazo félkész
¢és kész szdjalevek elkiilonitésére. Tovabba alkalmas a kereskedelmi forgalomban kaphatd levek
mindségi kategoridja szerinti besorolasara.

Az ¢élelmiszerekkel kapcsolatos igen széles kort koriiloleld kutatdsokat bemutatd publikaciok
egyértelmiien szemléltetik, hogy az elektronikus nyelv €s iz-szenzorok alkalmazhatosdganak ezen a
terlileten nagy jelentdsége van. Ez nem meglepd, hiszen ezen a teriileten komoly igény van a
koltséges, iddigényes és esetenként még a legnagyobb képzettség mellett is szubjektiv
eredményeket add érzékszervi biralatok kivaltasara (Lawless 1995). A bemutatott kutatasok
kapcsan azonban, hasonldéan a kordbban bemutatott teriiletekhez, meg kell emliteni, hogy az
eredmények nagy része laboratériumi koriilmények kozott végzett kutatasrol szamol be. Tovabba,
né¢hany kivételtdl eltekintve (Holmin et al. 2001), nem publikéltak olyan eredményeket, melyekben
hosszabb tdvon végzett (néhany hét, esetleg honap) elemzések eredményeit vetették volna Ossze.

Ennek oka a szenzorjel eltolodés vagy szaknyelven drift.

2.4 Hosszu tavu stabilitasi problémak és megoldasok

A hosszii tava stabilitdsi problémékra mar az elektronikus orrokban hasznélatos
gazszenzorokndl is felfigyeltek. Holmberg €s Artursson (Pearce et al. 2002) megfogalmazéasa
szerint, a Webster’s Seventh New Collegiate Dictionary-ben talalhatd definiciohoz hasonldan,
(amely igy szol: ,,a gradual change in any quantitative characteristic that is supposed to remain
constant”), a kémiai szenzorok a fellépd drift kovetkeztében nem nyujtjak pontosan ugyanazt a jelet
hosszil id6n keresztiil, még akkor sem, ha a kdrnyezeti paraméterek allandok. Megfogalmaztak
tovabba, hogy a drift altalanos probléma minden kémiai szenzor esetében és szembesiilhetiink vele,
mihelyt hosszu idejii méréseket akarunk végezni. A drift lehetséges okait is taglaljdk a szerzék tobb
fejezeten keresztiill. Megallapitjak, hogy a szenzorok érzékenység csokkenésén kiviil, amelynek
részben oka lehet a ,, szennyezddés” (sensor poisoning) és a homérsékletingadozas, de ezek mellett
az ugynevezett memoriahatas (memory effect) is hozzajarul a drifthez. A memoriahatas definicidjuk

szerint a kovetkezd: az adott mintara kapott szenzorjelek fliggnek attol, hogy korabban milyen
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mintat mértek a miiszerrel. Az 4ltaluk hossza tava driftnek (long-term drift) hivott jelenség okanak
tulajdonitjak a szenzorfeliileten lejatszodo ismeretlen folyamatokat, mint a szennyezddés, 6regedés
vagy a kornyezetben bekodvetkezd valtozasok (pl. hdmérsékletvaltozas). Szerintiik ezek a jelenségek
minden kémiai szenzor, igy a folyadékok mérésére hasznalt szenzorok esetében is fellépnek.

A szakirodalomban fellelhetd publikaciok elenyészé hanyada emliti meg ezeket a jelenségeket.
Az elmult tobb mint 20 évben megjelent mintegy 800 publikéciobol (1. 4dbra) kb. 10-ben keriil
érdemi emlitésre a drift kifejezés, annak ellenére, hogy szamtalan jol lathaté eredmény arulkodik a
mérés kozben fellépd driftrol.

A szakteriilet ismerdi esetenként tesznek utaldsokat a drifttel kapcsolatosan. Igy példaul Legin
csoportjanak a korabbiakban mar ismertetett egyik cikkében (Legin et al. 1999a), az eredmények
bemutatasat azzal kezdik, hogy a két hetes mérési peridodus alatt nem tapasztaltak szdmottevd
driftet. Egy masik szintén mar emlitett cikkben (Krantz-Riilcker et al. 2001) a szerzdk azt irtak,
hogy az elektronikus nyelv biztosan széles korben lesz jol alkalmazhaté a kdrnyezetvédelemben
rendszerfeliigyeletre, de néhany problémat, koztiik a szenzor driftet még le kell kiizdeni, amelyhez
tovabbi kutatasok sziikségesek.

Ugyan ez a kutatdcsoport a tedkon végzett elemzéseik sordn tapasztalt driftrél szamolt be
(Ivarsson et al. 2001a). Megallapitasaik szerint a fellépd drift okozta, hogy a hasonld teakat
kiilonbozonek talalta az elektronikus nyelv. Megfogalmazasuk szerint a szenzorokon bekdvetkezd
adszorpcid, tehat a memoriahatas okozta a driftet, amely megfeleld tisztitdssal mérsékelhetd. Ezen
kiviil utalast tettek a matematikai korrekcido lehetdségére. Kordbban megjelent cikkiikre utalnak
(Holmin et al. 2001), melyben a fent emlitett tedkon végzett kisérletek sordn tapasztalt drift
kompenzalasara alkalmaztak kétféle matematikai korrekciot. Ebben a cikkben leirjak, hogy a driftet
okozhatja a szenzorok fizikai megvaltozasa, amely Oregedés, szennyezddés és homérséklet hatasa
miatt kovetkezhet be. Az altaluk bemutatott driftkorrekciés moédszerek az tigynevezett ,,additive
drift correction” és ,,component drift correction”.

A ,simple additive drift correction” (SAC) szenzoronkénti linedris eltoldson alapszik,
tulajdonképp a referencia mintan tapasztalt drift nagysadgaval korrigdlnak mérési pontonként. A
modszer hatranya, hogy ehhez azonos drift sziikséges a referencia oldaton és a mért mintdkon. A
kisérleteinkhez hasznalt ASTREE elektronikus nyelv szoftverébe jelenleg ez a fajta driftkorrekcios
modszer van beépitve, melyet a gyartd (nem helyesen (Atestor 2010)) ,.kalibracionak™ nevezett el
(AlphaM.O.S. 2009). Az ASTREE elektronikus nyelv esetében a szenzoronkénti linearis eltolast
ugy érjik el, hogy a mérések elott egy referencia mintara ,kalibraljuk” a miszert. Ez azt jelenti,
hogy a szenzorjelek egyensulyi allapotanak elérése utan minden egyes szenzort egy-egy célértékre

allit be a szoftver.
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A ,,component drift correction” (CC) nevii modszert el6szor gaz szenzorok driftkorrekcidjara
mutattdk be (Artursson et al. 2000). Elektronikus nyelv mérési eredményeinek korrekcidjara
Holmin és munkatérsai hasznaltak elészor (2001). A modszer feltételezi, hogy a mintak csoportjai
azonos iranyban helyezkednek el a fékomponens-térben. A korrekcid elvégzéséhez eldszor
fOkomponens-elemzést kell végezni a referencia mintan. Az igy létrejovo elsé fOkomponens
meghatarozza a drift irdnyat, amellyel korrigalhat6 a tobbi minta mérési adatai is.

Ugyanez a szerzdcsoport egy évvel késobb megjelent publikacidjaban is foglalkozott a
problémaval (Winquist et al. 2002). Almalevek elemzésén mutatta be egy injektalasi technikéval
(flow injection) miikodd elektronikus nyelv alkalmazédsat. Konkluzioként megfogalmazzak, hogy
két lehetdség van a drift csokkentésére: a matematikai korrekcid, valamint magénak a rendszernek a
fejlesztése. Ezen a szenzorok fejlesztését, vagy az injektdlasi technika alkalmazésat értik, de a
szenzorok tisztitasi modszerének optimalizalasat is szorgalmazzak.

Ennek megfelelden néhany évvel késébb megjelent egyik publikaciojuk, amelyben egy
ugynevezett ,.self polishing” elektronikus nyelvet mutattak be (Olsson et al. 2006). A fejlesztés
lényege, hogy az elektrodokat egy finom papirt tartalmazé csében megforgatva mechanikai tisztitast
végeznek. A modszer alkalmassagat teamintdkon és modell oldatokon mutattak be. Megjegyzendd
azonban, hogy az altaluk alkalmazott elektronikus nyelv voltammetrids mérési elven miikddik, tehat
mig ebben a rendszerben alkalmazott elektrodokon véghezvihetd egy ilyen tisztitas, példaul ISFET
szenzorok esetében ez nem valdsithaté meg.

Vlasov ¢s munkatarsai (2002) dsszefoglald cikkiikben érintélegesen foglalkoztak a témaval. Az
egyik iz-szenzorral végzett kisérletre hivtak fel a figyelmet, mely szerint az eredményekbdl latszik a
szenzorok érzékenység csokkenése, mely driftet okoz. Leirtdk tovabba, hogy annak ellenére, hogy
kereskedelmi forgalomban vannak mar elektronikus nyelvek, az analitikai kémidnak ez a teriilete
még nagyon fiatal, a teriilet mélyebb megismerése empirikus Gton valdsithatd meg.

Escuder-Gilbert és Peris (2010) szintén megemlitette az egyes mérési modszerek hatranyait is.
Megallapitotta, hogy mind a potenciometrikus, mind pedig a voltammetrids elven miikodo
elektronikus nyelvek esetében felléphet a drift, amit a szenzorok hémérsékletre vald érzékenysége

mellett a membranokon lejatszodé adszorpcid is okozhat.
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2.5 A szakirodalmi eredmények értékelése

A szakirodalom-kutatas tapasztalatai alapjan kitlint, hogy kevés az olyan publikacid, amelyben
egymastol eltérd idében torténd mérések eredményeit egyiitt elemeznék. Ennek oka az alkalmazott
szenzorok zavarérzékenysége, ¢s a miiszerek hosszabb tdvon mutatott rossz reprodukélhatosaga.
Néhany tanulmanyban megéllapitjak, hogy a szenzor driftet ki kell kiisz6bdlni ahhoz, hogy nyomon
kovetésre is alkalmas legyen a miiszer (Krantz-Riilcker et al. 2001). Vlasov és munkatarsai (2002)
szerint ehhez a teriilet empirikus ton valé mélyebb megismerése sziikséges.

Escuder-Gilbert és Peris (2010) leirtak, hogy a driftet csokkenteni lehet a hdmérséklet megfeleld
szabalyozasaval, valamint a szenzorok megfeleld tisztitasaval.

Ivarsson ¢és munkatarsai (2001a) szerint a szenzorokon bekovetkezd adszorpcid miatti
memoriahatds okozza a driftet. Szerintlik két lehetdség van a drift csokkentésére: a matematikai
korrekcid, valamint maganak a rendszernek ¢és a tisztitdsnak a fejlesztése. Az altaluk bemutatott,
elektronikus nyelvek driftkorrekcidjara alkalmazott matematikai médszerek (CC és SAC) hatranya,
hogy azok sikerességéhez sziikséges az azonos drift a referencia oldaton €s a mért mintakon.

A hosszll tava stabilitasi problémdk fokozottan érdekesek az ISFET alapt potenciometrikus
nyelv esetén. Ugyanis ennél az eljardsnal az érzékenység megndvekedésével egyiitt jar a zavaro
hatasok felerésddése is, tehat a driftre valdo hajlamossag jelentds lehet (Oelssner et al. 2005).
Tovabba igen nagy a hdmérsékletre valo érzékenység (Chou és Wang 2001).

A szakirodalomban tapasztaltakat Osszefoglalva megallapitom, hogy fellelheték kutatasok,
amelyekben megemlitik a driftet, de nem all rendelkezésre olyan tanulmany, amely kelld
részletességgel foglalkozna a driftet okozd hatdsokkal. A publik4cidkban helyenként megtalalhato
elnevezések ¢és emlitések alapjan a driftet okoz6 legnagyobb hatdsok az aldbbiak: homérséklet
hatasa, memoriahatds és a tisztitds hatdsa. A szakirodalom alapjan ezeket a jelenségeket a
kovetkezdk szerint definidlom:

Keresztszennyezodés (cross contamination) a szenzorok és a referencia elektrod feliiletén,
valamint a keverdelemen fizikailag ,,megragadt” minta kdvetkezd mintaba torténd atjutasa.

Memériahatas (memory effect) a szenzor feliiletén lejatsz6do adszorpcid kdvetkezménye, a
kémiai kotések miatt a mintdban levé egyes Osszetevok nem tudnak deszorbedlédni a szenzor
membranjardl. Ennek kdvetkezményeként az adott mintara kapott szenzorjelek fliggenek attol, hogy
korabban milyen mintat mértek a miiszerrel.

A drift matematikai korrekcidjara eddig létrehozott matematikai modszerek, mint CC vagy
SAC, nem alkalmazhatok széles korben, mert sikerességlikhdz sziikséges, hogy azonos legyen a
drift a referencia oldaton és a mért mintakon. Ezért sziikséges tovabbi, 4ltalanosabban hasznalhato

driftkorrekciés modszer kidolgozasa.
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3 CELOK

Doktori munkam célja:

— Alpha Astree elektronikus nyelvvel végzett mérések soran fellépd zavard hatasok és azok

szenzorjelekre gyakorolt hatdsdnak meghatarozasa. Ennek érdekében feladat volt:

o A mérési homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatdsdnak meghatarozasa ¢és

matematikai modell kidolgozasa a hdmérséklet zavard hatdsanak korrigalasara.

o A keresztszennyezddés szenzorjelekre gyakorolt hatasanak meghatarozésa, valamint

modszer kidolgozasa a hatéas csokkentésére.

o A szenzorjelekre gyakorolt memoriahatds meghatarozasa és modszer kidolgozasa a

memoriahatés csokkentésére.
— Az emlitett feladatok megolddsa soran szerzett tapasztalatok alapjan altalanosan hasznalhato

driftkorrekciés modszer kidolgozadsa kémiai ¢és matematikai eljarasok egyiittes

alkalmazasaval az Alpha Astree elektronikus nyelvhez.

231 -
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4 ANYAGOK ES MODSZEREK

Kisérleteim soran az Alpha M.O.S. francia cég (Toulouse) altal gyartott Alpha Astree tipust
elektronikus nyelv késziilékkel dolgoztam. A berendezés 16 pozicidos mintavevdvel van felszerelve.
A miiszerrel valo kommunik4cidhoz a gyari szoftvert haszniltam (AlphaSoft, soft.ver. 12.3.). A
késziilék hét darab szenzorbol 4llo, ISFET alapt szenzorsort és egy Ag/AgCl referencia elektrodot
(Methrom) tartalmaz. Kisérleteimet az ¢lelmiszerek elemzésére specializalt - gyartd jeldlése szerint
77, BA, BB, CA, GA, HA, JB tipusjelt érzékeloket tartalmazo (1# jelli) - szenzorsorral végeztem.
A szenzorok aktiv elektrdd felszinét szabadalmaztatott szerves membranburkolat fedi. Ez a burkolat
a hét szenzor esetében eltérd, ezaltal minden egyes szenzor érzékeny a folyadékban oldott kémiai
komponensekre, de eltérd érzékenységgel. A szenzorsor és a referencia elektrod egyszerre meriilnek
a vizsgalni kivant folyadék mintaba, majd a koztiik 1évé potencidlkiilonbséget mérve egy analdg-
digitalis (A/D) konverterrel tovabbitjuk az adatokat a vezérld szoftvert és a kiértékeld statisztikai

programokat tartalmazo szamitogépre (2. abra).

ISFET alapu,
szerves membran
burkolatl szenzorok

Feszlltség
meéres

Potencial kildnbseégek

| ([ V

Referencia
—  elektréd

Szenzor
sor

B:bulk
S:source
P D:drain

Folyad¢k minta  1.referencia
2:gate (G)
3:szigetel6
4:.csatorna
Vdr:driving fesz.
Vgs: G-S fesz.
Id:D ara

[» B

ITobbvaltozds

S Mintafelismerd
statisztikai ¢ ':, )
modszerek algoritmusok

2. abra Az Alpha Astree elektronikus nyelv mitkddési vazlata

A szenzorokon a potenciometrikus mérési elv o6tvozve van a félvezetd alapu ISFET
technolégiaval, amely nagy érzékenységli miiszert eredményez (2. abra). Az ISFET olyan szigetelt
vezérldelektrodos térvezérlésii tranzisztor, amelynek a kapu (gate) laban (2) nincs fémezés, hanem a
kapu-elektroda szerepét egy specidlis ionérzékeld réteg (az Astree esetében ezek a kiilonbozd
Osszetételi szabadalmaztatott szerves lipid-polimer membranok) ¢és a mérendd elektrolit

(folyadékminta) tolti be egyiittesen. A tranzisztor csatorna (4) vezetését a kapu dielektruma és az
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elektrolit hataran kialakuld hatarfeliileti potencial (Vgs) vezérli, mely az oldat dsszetételétdl fligg
(Pasztor 1988). Az Astree szenzorok esetében a source (forrds) és a drain (nyeld) kozott
ugynevezett drain aram folyik (Id). A referencia elektrod biztositja a fix potencidlt (referencia
fesziiltség), amivel szemben a mintadban 1év0 Osszetevok és a specidlis ionérzékeld réteg kozti
kolcsonhatas befolydsolja a membran fesziiltségét. Mivel a referencia elektrod potencidlja konstans,
a mérhetd fesziiltség kiilonbség (Vdr) dsszefiigg a szenzormembranon fellépd fesziiltségvaltozassal,
ez reprezentalja a folyadékban jelenlévo dsszetevoket (AlphaM.O.S. 2002 alapjan).

A miszer mérésre alkalmassd tételéhez minden mérési alkalom eldtt a szenzorokon eld-
kondicionalast kell végezni. Ehhez az eldirasoknak megfelelden 0,01M sosav oldatot hasznaltam.
Az el6-kondiciondlds célja a szenzorok felszinének tisztitasa a korabbi mintdktol, és a szenzorok
hidrogén ionokkal valo telitése, egyensulyi helyzetbe hozésa.

Az eld-kondiciondlas utan kétlépéses driftkorrekcios folyamat kovetkezik. Ehhez, az adott
kisérlet soran mérendé mintdk azonos aranyu keverékét alkalmaztam. A driftkorrekcios folyamat
elsd 1épésében egy kondiciondlds torténik, amely célja a szenzorok kivalasztott mintahoz
szoktatdsa. A masodik Iépésben torténik a 2.4-es fejezetben mar emlitett kalibracid. Ennek a célja
egy szenzoronként definialt célérték bedllitdsa a kivalasztott driftkorrekciés mintdra (ami jol
jellemzi a mérendé mintékat). Ezzel elkeriilhetd, hogy a szenzorjelek a mérés soran kikeriiljenek a
mérhetd tartomanybol. Az el6-kondicionalas, a kondicionalds ¢s a kalibracié sordn, a sikeresség és
ezaltal a kovetkezd szintre 1épés feltételei (szorasi, stabilitdsi kritériumok) a szoftverben rogzitve
vannak (AlphaM.O.S. 2006) €s a szoftver ellendrzi is ezek teljesiilését (melléklet 9.2 fejezet).

A mérések soran valtoztathatd paraméter a mérési ismétlések szama, a mintavételezés és a
tisztitds ideje, a keverdelem fordulatszdma a mérendd mintdban és a tisztitdé folyadékban. A
kisérletek soran altaldban alkalmazott paramétereket a 2. tablazat foglalja 0ssze. A tovabbiakban

csak akkor emlitem meg ezeket a paramétereket, ha ettdl eltérd bedllitasokat alkalmaztam.

2. tablazat Az elektronikus nyelv mérések soran alkalmazott mérési paraméterek

Meérési paraméter értéke
mintavételezés ideje 120s
tisztitas ideje 20s
keverdelem fordulatszdma a mintaban 2

(a megadott 15 fokozatt skalan)
keverdelem fordulatszama a tisztitd folyadékban 6
(a megadott 15 fokozatt skalan)
mérési ismétlések szdma 9

minta mennyisége 100ml
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A mintdk mérési sorrendjét altaldban a gyartd szerint javasolt Un. szekvencidlis elrendezésben

allapitottam meg. Ennek a 1ényege, hogy a mérési ismétlések egy mintatartd asztal koriilfordulas

soran koronként mennek végbe. Tovabbad minden minta mérését egy tisztité folyadék (esetemben

mindig desztillalt viz) koveti. A mérési elrendezést a 3. abra mutatja be.

A multiszenzoros elemzéseknél az egyes mintdkat az Un. ujjlenyomat elemzés moédszerével

szokas jellemezni. Ez azt jelenti, hogy a mérés soran nem egy-egy paramétert, hanem a mintaban

3. abra Az elektronikus nyelv mérések
soran altalaban alkalmazott mérési elrendezés
(a sarga szinli korok a tisztitd folyadékok, a

kék szinli korok pedig a mintak helyét mutatjak)

2500

1évé 0Osszes komponens hatdsat egyszerre
mérjik, a mérés végére a mintara jellemzd
egyensulyi allapotra all be a szenzorjel valasz.
Ez az egyensuly a vizsgalati mintara jellemzd
mintazatot, ujjlenyomatot eredményez. Ennek
megfeleléen a szenzorjelek a mintdba meriilés
utan egy telitési gorbét rajzolnak ki, amelynek a
végén bedll az adott mintara jellemzd
egyensuly. Ezért az értékelés sordn az egyes
szenzorjelek utols6 10 masodperces atlagaval
jellemezziik az adott minta egy-egy mérését

(ismétlését) (4. abra).

2000

110-120s

‘0 1500 -

1000

szenzorjel értékek

500

——77 —+—BA -~ BB -=CA
- GA +HA B

0 20 40

60 80 100 120
mérési 1do, s

4. abra Szenzorjelek nyers adatai az egyensulyi allapot bedllasa soran
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4.1 Homérséklet hatasa a szenzorjelekre

Az eltérd homérsékleten torténd mérés szenzorjelekre gyakorolt hatasanak megallapitdsdhoz
méréseket végeztem 5-35°C-os homérsekletli mintak elemzésével. A gyartd ebben a tartomanyban
javasolja a miiszer hasznalatat. Kétféle mérési elrendezést alkalmaztam. Az elsd elrendezés soran az
hasznaltam. A masodik elrendezés soran, a részletesebb elemzéseknél szintén az egyes alapizeknek
megfelel6 modell oldatokat mértem. A felhasznalt analitikai tisztasagli vegyszerekbdl (Reanal),
mint citromsav (savanyu iz), gliikoz (édes iz), natrium-klorid (so6s iz), koffein (keserli iz), natrium-
glutamat (,,umami iz”), 0,01M koncentraci6ju oldatokat készitettem. A koncentracié megallapitasa
korabbi mérési tapasztalatok alapjan tortént.

A kapott eredmények vizualizalasahoz fOkomponens-elemzést (PCA) hasznaltam. A
szenzorjelek mérési (minta) hémérséklettdl vald fliggésének megallapitdsdhoz linearis regresszio
elemzést (MLR) végeztem. A linearis kapcsolat helyességének ellenérzéséhez residuum elemzést és
Durbin-Watson hipotézis vizsgalatot folytattam. Ezeken felill az almalevek elemzésének
értékeléséhez linearis diszkriminancia-elemzést (LDA) is hasznaltam. Tovabba, annak
megallapitasara, hogy az almalevek esetében mekkora hatdssal van a mintahdmérséklet és a
koncentraci6 a szenzorjelekre, parcidlis legkisebb négyzetes (PLS) regressziot €és a minta csoport
kozepek kozti tobbdimenzids euklideszi tavolsadgot hasznaltam. A csoportkdzepek kozotti
euklideszi tavolsdg szdmitasat a szenzorok eredményeibdl kapott hét dimenzids térben az alabbi

képlet alapjan szamitottam:

n
2
€= X —Y.

2 (=)

i=1
ahol, Q)
e — az euklideszi tavolsag, dimenzidmentes,
1— az egyes szenzorok 1-t6l 7-ig,
x — 1. csoportra kapott értékek atlaga, dimenzidmentes,

y — 2. csoportra kapott értékek atlaga, dimenzidmentes.

4.1.1 Homérséklet zavaro hatasanak megallapitasa a szenzorjelekre az 5°C-tdl 35°C-ig

terjedd homérsékleti tartomanyban

Ebben a mérési elrendezésben a vizsgalt mintakat négy kiilonboz6 hdmérsékleten termosztalva
tartottam (5, 15, 25, 35°C) és csak akkor helyeztem be a mintavevébe, amikor a kivant pozicio

mérése kovetkezett. Erre azért volt sziikség, mert az Astree elektronikus nyelv gyérilag nem
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rendelkezik termosztattal. Ezeknél a méréseknél egy mérési alkalommal csak egyféle modell oldatot
vagy almalét vizsgéaltam (az elébb emlitett négy kiilonb6z6 hémérsékleten). A mérési sorrend a
novekvé hdémérsékletli mintadknak megfeleld volt (kezdve az 5°C-os mintaval, majd 15°C-os, 25°C-
os végiil a 35°C-os mintaval és ez kilencszer ismételve). A mintdk k6zé kdrnyezeti hdmérsékletii
(25°C) desztillalt vizet tartalmazé fOzdpoharakat helyeztem, ezéltal biztositva a szenzorok
tisztitasat.

Modell oldatokon végzett kisérletek

A mérések sordn a modelloldatokkal végzett kisérletek esetében a mintatartoba négy,
koffein vagy natrium-glutamat oldat), de kiilonb6z0 hémérsékleti mintat helyeztem. Egy mérési
alkalommal csak egyféle modell oldatot mértem. A mintdkat ndvekvd hdmérsékletnek megfeleld
sorrendben, kilenc ismétlésben, mértem: 5°C-os, majd 15°C-os, 25°C-os végiil a 35°C-os minta. A

kalibraciot az adott mérési nap 25°C-os mintdjara végeztem, standard paraméterekkel.
Almaleveken végzett kisérletek

Az almaleveken végzett kisérletek esetében kereskedelmi forgalmu, (100%-os) teljes
gylimdlcstartalmt, almalébdl desztillalt vizes higitassal 80, 85 90, 95%-os higitdsi mintakat
allitottam el6. A tovabbiakban szdzalékban megadott almalé koncentraciokat a kereskedelmi
forgalombo6l szarmazo6 almalé szazalékdban értem. A 90%-os almalé mintabol a modelloldatoknal
leirtakhoz hasonld6 médon, 5, 15 és 35°C-on termosztattal szabalyozott mintdkat mértem a 25°C-os
mintak mellett. Tehat a mintatartoban a mintdk a novekvd hémérsékletnek, valamint novekvd
koncentracionak megfeleld sorrendben helyezkedtek el, az alabbiak szerint:

5°C-0s 90%-0s minta, majd 15°C-0s 90%-o0s minta, 25°C-os 80%-0s minta, 25°C-0s 85%-0s
minta, 25°C-o0s 90%-0s minta, 25°C-0s 95%-0s minta, 25°C-o0s 100%-o0s minta, végiil a 35°C-os
90%-o0s minta. Ezt a sorozatot kilencszeres ismétléssel mértem. A kalibraciét a 25°C-os 90%-os

mintara végeztem, standard paraméterekkel.

4.1.2 Reészletes elemzések modell oldatokon a homérséklet zavardo hatasanak

megallapitasara (5-15, 15-25, 25-35°C-os tartomanyban)

A hémérséklet szenzorokra gyakorolt hatdsanak részletesebb elemzését a tovabbiakban a mar
kordbban vizsgalt hémérsékleti tartomany (5-35°C) harom egyenld részre vald bontdsédban
végeztem (5-15°C, 15-25°C, 25-35°C-os tartomanyok). A szakaszoldsra azért volt sziikség, mert a
teljes homérsékleti tartomany egy alkalommal torténd elemzése til hosszii mérést okozott volna,

amely zavard mértékiire fokozta volna a mérésen beliili szenzorjel driftet.
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A pontosabb hdmérsékletfliggés megallapitasdhoz terveztem és készittettem egy termosztalo
edényt is, amellyel elfogadhat6 pontossaggal (£0,2°C) lehetett szabalyozni a mintak hémérsékletét.

Ebben a mérési sorozatban, egy szekvencidban mind az 6t alapiznek megfeleld (citromsav,
gliikdz, natrium-klorid, koffein, natrium-glutamat) modell oldat benne volt (szintén a korabban leirt
0,01M koncentracioban). A mérést mindharom tartomany esetén a legalacsonyabb hdmérsékleten
kezdtem, majd négy ismétlést kdvetden 2°C-kal emeltem a termosztiton a hdmérsékletet. A
tovabbiakban minden hdmérséklet 1épcsén harom ismétlés tortént. Tehat minden alkalommal a
vizsgalt hdmérsékleti tartomany 2°C-os osztaskozzel vizsgaltam (pl.: 5, 7, 9, 11, 13, 15°C). A
legalacsonyabb hdmérséklet esetén azért alkalmaztam négy ismétlést, mert a tapasztalatok szerint a
mérés elkezdésekor a szenzorok még kondicionalédnak. Az elemzésekbdl ezért az els¢ kor mérési
adatait elhagytam, igy minden egyes hémérsékleti lépcsdn harom-hdrom ismétlés jellemezte az
egyes mintdkat. Annak érdekében, hogy a mintak hdmérséklete elérje a kivant értéket, olyan mintat
helyeztem a szekvencidba, amelynek a mérési eredményeit nem dolgoztam fel. Ezzel a mintaval az
volt a cél (a kovetkezd homérsékleti szint bedlltdhoz sziikséges id6 kitoltésén kiviil), hogy a
szenzorjelek ne tudjanak félrekondicionalodni, ezért ez a minta a vizsgalt mintdk azonos aranyu
keverékébol allt. Ennél a mintanadl a mérési (késleltetési) idé 300s volt, ezt az értéket eld-
kisérletekkel hataroztuk meg. Ezeknél a méréseknél a kalibraciot a 25°C-os, a vizsgalt mintak

azonos aranyu keverékébdl allo, mintara végeztem, standard paraméterekkel.

4.2 A keresztszennyezodés hatasa

A szenzorfej (7 db szenzor, referencia elektrod és keverdelem) minden alkalommal, amikor az
egyik mintatartobol a masikba emelddik at (mintabol tisztitd folyadékba, vagy forditva), atvisz a
feliiletén bizonyos mennyiségii folyadékot (mintat vagy tisztité folyadékot). Miutan a miiszer igen
kis koncentraciok mérésére is alkalmas, ez a jelenség is hozzdjarulhat a mérés soran fellépd
drifthez. Ennek a jelenségnek a zavard hatdsat elemeztem tomegméréssel €s a mintak, valamint

azok tisztito folyadékainak pH és vezetoképesség mérésével.

4.2.1 Keresztszennyezodés nagysaganak megallapitasa tomegméréssel

A szenzorfejjel atvitt folyadék atlagos tomegének meghatarozasdhoz 30 mérési alkalom soran
tomegméréssel megallapitottam, hogy a méréshez hasznalt, 100ml desztillalt vizb6l hany grammot
emel ki magaval a méréfej. Azt mértem, hogy a 100ml desztillalt vizet tartalmazo f6z6pohar
tomege mennyit csokken, annak hatdsdra, hogy belesiillyesztem, majd kiemelem beldle a

szenzorfejet. A vizsgalt 30 alkalmat mintegy féléves iddszakban véletlenszerlien valasztottam ki.
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4.2.2 Keresztszennyezodés hatasanak megallapitasa vezetoképesség és pH mérés alapjan

A keresztszennyezddés jelenségének egzaktabb leirdsdhoz meghatdroztam a vizsgalt mintak és
tisztito folyadékainak a pH-jat és vezetdképességét a mérés soran tobb alkalommal. Ehhez o6t
kereskedelmi forgalomban kaphatd 100%-o0s almalé mintat hasznéltam fel (jelolése a dolgozatban:
A, B, C, D, E). Ezen felill elemeztem egy kivalasztott mintdnak (D) otféle kiilonb6zo
koncentracioju gliikkozt tartalmazé mddositottjat. A koncentraciok a kovetkezék voltak: 0,10; 0,25;
0,50; 1,00; 2,00g/100ml (jelolése a dolgozatban: F, G, H, I, J).

Az elektronikus nyelv szekvencia kilenc ismétlést tartalmazott, ezek koziil minden paratlan
ismétlés (1, 3, 5, 7, 9) elétt meghataroztam a mintak és tisztitd folyadékaik pH és vezetOképesség
értékeit. A mérést megeldzden a kalibraciot a vizsgalt mintdk azonos ardnyl keverékébdl 4llo
mintara végeztem standard paraméterekkel.

A mérések eredményeit kéttényezds variancia analizissel értékeltem, amelyben az egyik tényezo
a mintahatas (mintak kozotti kiilonbség), a masik pedig az ismétlések hatésa volt. Ahol a variancia
analizis eredménye indokolta, a csoportok paronkénti Osszehasonlitdsdhoz post hoc tesztet is

végeztem, Tukey tesztet alkalmazva.

4.3 Memoriahatas elemzése

A memoriahatast vélhetdleg a keresztszennyezddésen feliil, a szenzorok membranjain marado

komponensek okozzak. Ennek kutatasat modelloldatok és valodi mintdk elemzésével is elvégeztem.

4.3.1 Memoriahatas vizsgalata NaCl modell oldatokkal

A memoriahatds vizsgélatdhoz 107, 102, 102, 10*, 10° és 10°M-os koncentraciéja NaCl

oldatokat és desztillalt vizet mértem. A méréseket kétféle mérési elrendezésben végeztem:

- Az egyik elrendezésnél a mintdkat ndovekvd koncentracidnak megfeleld sorrendben
helyeztem el a mintavevdbe (tovabbiakban: ndvekvé koncentracido sorrend) és mértem
kilencszeres ismétléssel (sorrend: desztillalt viz, 10°,10°, 10*, 107, 102, 10"M-os minta).

- A masik mérési elrendezésnél a mintak kilencszeri mérési ismétlését teljes véletlen
elrendezéssel végeztem el (tovabbiakban: véletlen sorrend).

Az adatfeldolgozashoz felhasznéltam a tisztité folyadékokra kapott szenzorjeleket is. Az egyes

szenzorjelek utolsd 5 masodperces atlagaval jellemeztem az adott tisztitd folyadék egy-egy mérését.

Mindkét elrendezés esetében a kalibraciot, a kdzepes koncentracioju, 10°M-os NaCl oldatra

végeztem, standard paraméterekkel.

A mérési eredmények értékelését fOkomponens-elemzéssel és linedris diszkriminancia-

elemzéssel végeztem.
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4.3.2 Memoriahatas vizsgalata almalémintakkal

Kilenc mérési sorbdl 4ll6 mérési sorozatot végeztem 100%-o0s almaleveken és 0,01M-os modell
oldatokon (MSG, citromsav, NaCl) a memoriahatds elemzése céljabol. Az aldbbi harom
mintasorrendet alkalmaztam:

,,a” mintasorrend:

citromsav 2NaCl 2MSG —almalé—> citromsav 2>NaCl >MSG —2>almalé... (9 ismétlésben),

,,0” mintasorrend:

almalé¢ 2?MSG 2NaCl-> citromsav—> almalé >MSG 2> NaCl-> citromsav... (9 ismétlésben),

,,¢ mintasorrend:

almalé >MSG - citromsav2>NaCl-> almalé >MSG - citromsav—>NaCl... (9 ismétlésben).

Mindharom mintasorrend esetében harom-hirom alkalommal végeztem el a mérést, igy
eredményezve a kilenc teljes mérési sorozatot. Mindharom elrendezés esetében a kalibraciot a
mintdk azonos aranyu keverékébdl osszedllitott oldatra végeztem, standard paraméterekkel.

A mérési eredmények értékelésé¢hez a vizsgalt mintdk csoportkdzepei kozti tavolsdgok
(euklideszi tavolsdg) kiszdmitdsat, a hétdimenzids (hét szenzor) térben végeztem. A kiillonbozd
mérési sorrendben mért mintacsoportok tavolsagai kozti kiilonbségek megallapitasdhoz egytényezds
variancia analizist alkalmaztam. Ahol a variancia analizis eredménye indokolta, a csoportok

paronkénti sszehasonlitadsahoz post hoc tesztet is végeztem, Tukey tesztet alkalmazva.

4.3.3 Memoriahatas vizsgalata kiilonb6zo koncentracioju szojalevekkel

crer

sz6jalémintdkat mértem. Ehhez higitatlan (100%) ¢és kiilonb6zd higitasi foku szdjalémintékat
hasznaltam, az alabbi higitasokban: 10", 102, 107, 10°, 10°, 107, 10®. A mintakat novekvd
koncentracié szerinti sorrendben mértem (sorrend: 10‘8, 10‘7, 10‘6, 10‘5, 10‘3, 10‘2, 10‘1, 100%). Az
adatfeldolgozéashoz felhasznaltam a mintdk tisztité folyadékaira kapott szenzorjeleket is, kiindulva
abbol a feltevésbdl, hogy amennyiben az adott mintara kapott szenzorok jeleit befolyasolja az eldtte
mért minta (memoriahatas), akkor a mintdk tisztitd6 folyadékainak csoportjai is elkiiloniilnek és a
mintdk elrendezéséhez hasonld trendet mutatnak. A mérést megelézéen a kalibraciot a 10°—os
higitasi foka (1000-szeres higitast) mintara végeztem, standard paraméterekkel.

A mérési eredmények értékeléséhez fOkomponens-elemzést ¢s linedris diszkriminancia-

elemzést végeztem.

- 40 -



4.3.4 Memoriahatas vizsgalata kiilonbozo koncentracioju instant kavémintakkal

croer

elvégeztem. Instant kavé mintabol a gyartd altal javasolt (3,6g/100ml) koncentracioji italt
készitettem. Az elkészitett kavé italt harom kiilonb6z6 koncentracioban (3,6g/100ml, 0,36g/100ml,
0,036g/100ml) mértem. Mind a harom koncentraciobol 3-3 parhuzamos mintat készitettem,
melyeket az alabbi sorrendben mértem:

0,036g/100ml 1. minta, 0,036g/100ml 2. minta, 0,036g/100ml 3. minta,

0,36g/100ml 1. minta, 0,36g/100ml 2. minta, 0,36g/100ml 3. minta,

3,6g/100ml 1. minta, 3,6g/100ml 2. minta, 3,6g/100ml 3. minta.

A méréseket hétszeres ismétlésben végeztem, azokat megeldzden a kalibraciot a 0,36g/100ml-es

mintara végeztem, standard paraméterekkel.

A mérési eredmények értékeléséhez fokomponens-elemzést alkalmaztam.

4.4 Optimalis mérési koncentracio megallapitasa
Korabbi tapasztalatok alapjan megfigyeltem, hogy egyes esetekben csdkkenthetd a mérés soran

fellépd ismétlések kdzotti szoras a mintak bizonyos foku higitasaval. Ennek megfeleléen méréseket

végeztem az optimalis higitds megallapitasahoz szdjaital és instant kavémintakon.

s rer

Ot kereskedelmi forgalmui szojaitalt mértem. Az 6t minta elemzését elvégeztem kiilonbozd
higitasi fokon (4, 10, 100 szoros). Minden mérés alkalmaval mind az 6t mintat elemeztem azonos
higitds mellett és minden mérés soran azonos mérési sorrendben. A méréseket megelézéen a
kalibraciot a mintak azonos aranyu keverékével végeztem, standard paraméterekkel.

Az értékelés soran azt vizsgaltam, hogy az egyes mintara kapott szenzorjeleknek mekkora a

szorasa az ismétlések szerint.

srer

A 4.3.4 fejezetben bemutatott instant kavé italok mérési eredményeit tovabb értékeltem.
Vizsgaltam az azonos koncentracioji mintak szorasat. Megallapitottam, hogy melyik koncentracié

esetében a legkisebb a szorés.
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4.5 Driftkorrekcios modszerek osszehasonlitasa

Az elektronikus nyelvvel végzett méréseknél fellépd drift alkalmatlannd teszi a miiszert a
hosszti tavii mérésekre. Ezért driftkorrekcids modszert dolgoztam ki, amelyet almalémintdk

elemzésén probaltam ki.
4.5.1 Driftkorrekcios modszerek alkalmazasa almalémintakon végzett mérésesekre

Az AlphaSoft 4ltal nyujtott driftkorrekcids modszer, a szakirodalomban leirt Ugynevezett
,component correction” nevii modszer — melyet Holmin és munkatarsai (2001) alkalmaztak el¢szor
elektronikus nyelv mérési eredményeire — valamint a sajat fejlesztésti driftkorrekcios modszer
(tovabbiakban sajat fejlesztésti driftkorrekcids modszer) Osszehasonlitasahoz almaleveken és
modelloldatokon végeztem méréseket. Ot alkalommal végeztem el 6t héten keresztiil, heti
rendszerességgel ugyanazt a mérési sorozatot. A mintasorrend minden alkalommal azonos volt. A
mérésekhez 100% gylimdlestartalmit almalevet hasznaltam. A kisérlethez azonos gyartasi
sorozatbdl szdirmazd dobozos almaleveket vasaroltam (ezzel biztositottam, hogy minden mérésnél
kozel azonos legyen a kiinduldé minta). Minden mérési alkalommal ) dobozt nyitottam fel és 10-
szeres higitast készitettem az almaléb6l. A kisérlethez 0,01M citromsav, MSG és NaCl
modelloldatokat hasznaltam, melyeket szintén minden mérés eldtt frissen készitettem el. A
méréseket megel6zden a kalibraciot 0,01M HCI oldatra végeztem, standard paraméterekkel. A
kalibraci6 utdn a szenzorok mintadkhoz kondiciondldsa miatt 15 perces mérést alkalmaztam a mintak
azonos aranyu keverékébdl Osszedllitott mintara. Ezek alapjan tehat az AlphaSoft altal nyujtott
driftkorrekciés modszer esetében 0,01M HCI oldatra, mig a ,,component correction” modszer
esetében 0,01M citromsav oldatra, a sajat fejlesztésii driftkorrekcios modszer esetében pedig 0,01M
citromsav, MSG ¢és NaCl oldatokra tapasztalt drift korrigalasaval tortént a driftkorrekcio.

A kiilonbozd driftkorrekciés modszerek Osszehasonlitdsdhoz az eredményeket linedris
diszkriminancia-elemzéssel (LDA) dolgoztam fel. Az osztalyozasi modell felallitasat az els6 mérési
alkalom (tovabbiakban 0. heti mérés) eredményeire végeztem el, majd az igy felallitott modellbe
vetitettem a tovabbi mérési napok adatait, mint egyfajta kiilsé (external) validaciot.

Driftkorrekcio alkalmazasa a zavaro hatasok minimalizalasa mellett 25°c-on

Az elsé négy alkalommal (tovabbiakban 0., 1., 2. és 3. heti mérés) minden lehetséges zavard
hatast igyekeztem kiszlirni. Ezért ennél a négy alkalomndl szabalyozottan 25°C-on torténtek a
mérések és minden mérési ismétléskor vj tisztitd folyadék keriilt az automata mintavevdbe.
Driftkorrekcié alkalmazasa zavaré hatasokkal 25°c-on

Ezek utan az 6todik alkalommal (tovabbiakban 4. heti mérés) a tisztito folyadékokat nem

cseréltem ki, de a hdmérséklet ebben az esetben is 25°C-on szabalyozott volt.

-42 -



4.6 Felhasznalt statisztikai modszerek és szoftverek

Ahogy az egyes alfejezetekben leirtam, az eredmények értékeléséhez, a kitlizott cél szerint
kiilonbozo statisztikai modszereket hasznaltam.

Az elektronikus nyelv mérési adatait az alabbiak szerint rendeztem matrixba:

- A 4. fejezetben leirtak szerint az adott mintdra jellemzd egyenstly beallta — minték esetén az
egyes szenzorjelek utolsd 10s atlagai (a 120s mintavételezésbdl) mig tisztitd folyadékok esetén az
egyes szenzorjelek utols6é 5s atlagai (a 20s mintavételezésbdl) — jellemzik az adott minta vagy
tisztitd folyadék egy mérési ismétlését (4. abra). Az igy kapott értékek szolgaltatjak a matrix sorait,
tehat a statisztikai értelemben vett eseteket (cases).

- A mérések altalaban kilencszeres ismétlésben torténtek, igy egy mintdra kapott adatok
kilenc sort eredményeznek.

- A tovabbi mintdkra kapott értékek szolgaltatjdk a matrix tovabbi sorait (a sorok szdma
Osszesen: minta szama*ismétlésszam).

- Az oszlopokban a kiilonb6z6 szenzorok foglalnak helyet, ezek a statisztikai értelemben vett
valtozok (variables).

Az elemzések soran elsd lépésként, fokomponens-elemzést (PCA) hasznaltam, melynek az
elméletét és felhasznalasat szamos szakirodalom részletesen bemutatja (Horvai et al. 2001, Brereton
2009). A fokomponens-elemzéseket Statistica ver. 9.1. (StatSoft 2010) szoftverben végeztem,
faktorelemzés modult alkalmazva. A PCA eredményei alapjan kiugréérték elemzést végeztem.
Altalanossagban elmondhat6, hogy az elsd néhdny mérési ismétlés kiugroértéknek mondhato,
melynek oka, hogy az elektronikus nyelv szenzorai nem kondicionilodtak megfeleléen. A
dolgozatomban bemutatatott méréseim soran altaldban az egyes mintdkhoz tartozd elsé harom
mérési ismétlés bizonyult kiugroértéknek, melyek elhagyasaval végeztem a tovabbi elemzéseket.
Az eredmények ismertetése részben a kiugroérték kezelést csak akkor részletezem, ha az az itt
leirtaktol eltérden tortént.

A mintahOmérséklet és a szenzorjelek kozti kapcsolat megallapitasahoz lineéaris regresszid
elemzést (MLR) végeztem. A regresszids paraméterek kiszdmitdsdnal a legkisebb négyzetes
eltérések (tovabbiakban: legkisebb négyzetek) modszerét alkalmaztam. A linedris kapcsolat
helyességének megallapitasahoz, a determinacios koefficiens (R?) értékének figyelembe vételén
kiviil, residuum elemzést és Durbin-Watson (DW) hipotézisvizsgélatot (Durbin és Watson 1950) is
végeztem. Azokban az esetekben, ahol nem adott kielégitd illeszkedést az egyenes, Osszetett
fiiggvényeket alkalmaztam, melyek paramétereit optimalizalassal hataroztam meg, a Microsoft
Excel (2003) szoftver solver kiegészité moduljat, valamint az R project statisztikai szoftvert
hasznalva (R Development Core Team 2012). A legjobban illeszkedd Osszetett fliggvény

paramétereinek meghatirozasdhoz is a legkisebb négyzetek modszerét alkalmaztam, majd a
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kapcsolat helyességének megallapitasihoz, szintén a determinaciés koefficiens (R*) értékének
figyelembe vételén kiviil, residuum elemzést és Durbin-Watson (DW) hipotézisvizsgalatot
végeztem. Az itt leirt elemzéseket Microsoft Excel (2003) és R project szoftverben végeztem el.

A keresztszennyezddés és a memoriahatas elemzéséhez két- és egytényezds variancia analizist
végeztem. Ahol az eredmények indokoltak, a csoportok paronkénti dsszehasonlitdsdhoz post hoc
tesztet is végeztem, Tukey tesztet alkalmazva. A variancia analiziseket és a Tukey teszteteket
Statistica ver. 9.1. (StatSoft 2010) szoftverben végeztem.

A homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatdsdnak megéllapitdsahoz ¢és a memoriahatas
elemzéséhez az egyes mintdkra kapott mintacsoportok atlagai kozti tobbdimenzids tavolsagokat
szamitottam ki, euklideszi tdvolsagszamitast alkalmazva, ehhez Microsoft Excel (2003) szoftvert
hasznaltam.

Dolgozatomban tobb alkalommal is hasznaltam lineéris diszkriminancia-elemzést (LDA), amely
a szakirodalomban igen gyakran alkalmazott osztalyozési eljards. A modszert Fisher (1936)
cikkében részletesen bemutatta. A linedris diszkriminancia-elemzés sordn hasznalt modellek
validaciojat haromszoros kereszt-validacioval végeztem (Berrueta et al. 2007). Ennek a 1ényege,
hogy a mérési mintak adatainak (statisztikai értelemben eseteknek) a kétharmad részére torténik
modellépités, majd a maradék egyharmad rész szolgdl a modell tesztelésére. Ezt a felosztast
haromszor elvégezve lehet biztositani, hogy minden eset szerepeljen legalabb egyszer a modell
épitésében és validaldsaban is. A linedris diszkriminancia-elemzés teszteteket Statistica ver. 9.1.
(StatSoft 2011) szoftverben végeztem az altalanos diszkriminancia-elemzés (general discriminant
analysis) modult alkalmazva.

Parcialis legkisebb négyzetek (PLS) regressziét haszniltam az almalevek esetében a minta
hémérsékletének és az almalé koncentracionak a becslésére az elektronikus nyelv szenzorjeleibdl. A
PLS modellek validdlasdhoz un. leave-one-out (LOO) mas néven teljes kereszt-validaciot
hasznaltam (Berrueta et al. 2007). Ennek a lényege, hogy a mérési mintak adatai koziil egy eset
kihagyasaval torténik a modellépités, majd ez az egy eset szolgdl a modell tesztelésére. Ezt a
felosztast az esetek szamanak megfeleld szamban kell elvégezni biztositva ezzel, hogy minden eset
szerepeljen a validdlasban. A PLS elemzéseket Unscrambler ver. 9.1. (Camo Process As 2004)
szoftverben végeztem.

A sajat fejlesztésli driftkorrekcids modszerhez a MathCad ver 14.0 matematikai szoftvert
hasznaltam, amelyben irtam egy programot, mely képes a nyers mérési adatok betaplalasa utan a
matematikai transzformacio elvégzésére és kinyerhetd beldle a korrigalt mérési pontokat tartalmazo
adatmatrix. A driftkorrekcids modszerek eredményességének 0Osszehasonlitdsahoz linearis
diszkriminancia-elemzést végeztem, valamint kiszdmitottam ¢és értékeltem a mintacsoportok

kozepei kozti Mahalanobis tavolsagokat. Az LDA mddszer is a Mahalanobis tavolsagot hasznalja.
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5 EREDMENYEK ES ERTEKELES

5.1 Homérséklet hatasa a szenzorjelekre

Az eltéré hdmérsékleten torténd mérés hatdsa a szenzorjelekre igen nagy (Escuder-Gilabert és
Peris 2010). Ennek megfelelden a miiszer gyartdja altal megengedett hdmérsékleti tartomanyon

beliil vizsgaltam a hdmérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasat.

5.1.1 Homérséklet zavaro hatasanak megallapitasa a szenzorjelekre az 5°C-tél 35°C-ig

terjedd homérsékleti tartomanyban

Az els6 fazisban az 5°C-t6l 35°C-ig terjedé hdmérsékleti tartomanyt vizsgaltam az 6t alapizt jol

........

5.1.1.1 Citromsav modell oldatokon végzett kisérletek

Az 5. adbra mutatja a kiilonb6z6é hOmérsékletli citromsav oldatokon végzett mérések
eredményének fokomponens térképét. Erdemes megfigyelni, hogy az elsé két fokomponens leirja
az Osszes variancia kozel 97%-4at. A kiilonb6z6 hdmérsékletli mintdk csoportjai PCI1 alapjan jol
elkiiloniilnek a hdmérsékletiiknek megfeleld sorrendben. A nyilak mutatjak a szenzorok loadings
értékeit, mely szerint mind a hét szenzor az elsé fékomponenssel mutatja a legnagyobb korrelaciot,

ez is egyértelmiien jelzi, hogy a hdmérsékletnek tényleg jelentds hatdsa van a mért szenzorjelre.

3

PC2 -6.18%
o

o 5°C
2t o 15°C

~ 25°C

e 35°C
3 ) . ) . ) . + loadings
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

PC1-90.51%

5. abra Kiilonb6z6 hémérsékletii citromsav modell oldatok f6komponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak
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Az itt tapasztalt eredmények alapjan tOobbszords linearis regresszios (MLR) modszerrel
felépitettem egy modellt, annak megallapitasara, hogy milyen szoros a lineéris kapcsolat a mintdk
homérséklete és a szenzorjelek kozott. Az alabbi egyenlet kifejezi az egyes szenzorok és a mért

homérséklet kozotti 6sszefliggést a vizsgalt citromsav oldatok esetében.

T = 340,09 -0,08021*ZZ -0,00205*BA +0,00072*BB +0,00283*CA -0,00079*GA -0,00373*HA
+0,00440*]B, Q)

ahol
T- a mintak hémérséklete K-ben,

77, BA, BB... akiilonb6z06 szenzorok neve (dimenziomentes),

a szamok az MLR modell egyiitthat6i K-ben.

A MLR modell eredménye azt mutatta, hogy a kiilonb6z6 hdmérsékletii citromsavmintdk
hémérséklete szoros dsszefiiggéssel (R*=0,9986) és kis becslési hibaval (0,18 K, MS residual error)
hatarozhaté meg a szenzorjelek linearis kombinacidival.

Részletesebb elemzés céljabol megvizsgaltam a szenzorjelek hdmérséklettdl vald fliggését

citromsav oldatok esetében szenzoronként. A hét szenzor adatit abrazoltam a hémérséklet
fliggvényében (6. abra).

2000 : 1500
i L
1500 ° x z x '\ 5
) ° $ . -7.__,1‘ 000 \
.GL_), Y B
21000 $ N
G 5
I \ & 500
500 —
e BA szenzor ® CA szenzor
* 77 szenzor * BB szenzor
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
278 288 298 308 278 288 298 308
Mintahémérséklet, K Mintahd mérséklet, K
2000 2500
s .
£ \‘\ 5 .\.\
@ 2
= [} [
) =1500
S000 ’\¥\%\\§ S T
(,N) 5})1000
500
® HA szenzor 500
* GA szenzor
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1

278 288 298 308

Mintahé mérséklet, K

278 288 298

Mintahé mérséklet, K

308

6. abra Kiilonb6z6 hémérsékletii citromsav oldatokra kapott szenzorjelek a minta hdmérsékletének

fliggvényében
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Az MLR eredményeit alapul véve linearis Osszefliggést feltételeztem a hémérséklet és a
szenzorjelek kozott, igy linedris regresszio elemzést végeztem. A 6. abra a mért szenzorjelek mellett
a pontokra legjobban illeszkedd (legkisebb négyzetek modszere alapjan) regresszids egyeneseket is
tartalmazza. Az egyenesek paramétereit, mint tengelymetszet és meredekség a 3. tablazat foglalja
Ossze. A tablazat tartalmazza tovabbd a kiillonb6zé hémérsékleti citromsav oldatokra kapott
szenzorjelek és a mintdk hdmérséklete kozti kapcsolat linearis szorossagat jellemzd determindcids
egyiitthato értékeket, valamint a Durbin-Watson statisztika értékeit.

Lathat6, hogy néhany szenzort kivéve szoros dsszefiiggés volt megallapithato. A legkisebb R*
érték a GA szenzorra adodott, ennek az esetében volt a legkisebb az egyenes meredeksége, tehat
legkevésbé fiigg a homérséklettdl. A 6. abra jol szemlélteti, hogy a szenzorjelek a minta
homérsékletének novekedésével csokkennek, mind a hét szenzor esetében. Az is lathatdo azonban,
hogy nem minden szenzor esetében linedris az Osszefliggés. Annak megéllapitasara, hogy mely
szenzorok esetében nem fogadhat6 el a linearis megkozelités residuum elemzést végeztem (7. dbra),

valamint kiszamitottam a Durbin-Watson statisztika értékeit (3. tablazat).

3. tablazat Elektronikus nyelv szenzorértékeinek hdmérsékletfliggését bemutatd linearis modellek

paraméterei és Durbin-Watson értékeik citromsav modell oldatokra (a=0,05, DWeifogadssi: 1,41-2,59)

a (x), K' b R’ DW
77 12,87 438230  0,9980 1,55
BA 21,54 775748 0,8077 1,57
BB 23,20 7903,78 10,9894 2,10
CA 20,30 682525 0,9935 1,65
GA -5,06 239027 0,5764 2,08
HA 2028 717939 10,8474 0,45
JB 20,93 768892 10,9375 0,86

Jelolés: félkovér: elutasitasi intervallumba es6 érték

A vizsgalt linedris modellek esetében a mintaszdm ¢és o=0,05 mellett a DW elfogadasi
tartomanya 1,41-2,59, mig a bizonytalansagi intervallumok 1,20-1,41 és 2,59-2,80. A tablazatokban
félkovér betlitipussal kiemeltem az elutasitdsi, mig az aldbbiakban dolttel a bizonytalansagi
intervallumba esé értékeket. A residuum elemzés abraja (7. édbra) és a Durbin-Watson statisztika
értéke alapjan a HA és a JB szenzor esetében a linearis modell szisztematikus hibaval terhelt (a

hibapontok nem véletlenszeriien szérnak a nulla érték koril).
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7. abra Citromsav modell oldatok méréseinek szenzorjelei a hdmérséklet fliggvényében linedris

regresszios modellek residuum elemzései

Ezt tapasztalva felmeriil a kérdés, hogy milyen alaki Osszefliggés alkalmazisa célszerii. A

tovabbiakban kétféle megkozelitést alkalmaztam a szenzorjelek és a hémérséklet viszonydnak

leirasara.

I. Az egyik megkdzelités sordn Taylor sorral vald kozelitést alkalmaztam, mely szerint, ha

kiilonbozd alaku fiiggvények Osszegzddnek is azok visszafejthetéek egy megfeleld alakti Taylor

sorba. Esetemben a viszonylag kis mintaclemszam miatt a kovetkezd altalanos alakd polinomot

hasznaltam (tovabbiakban: polinomialis fiiggvény):

szenzorjel = a+ b-T + c-T2 + d-T3

ahol,

a szenzorjel dimenzidmentes,

T — a vizsgalt minta hdmérséklete, K-ben,

a — a tengelymetszet, dimenzidmentes,

b — a linedris tag szorzotényezdje, K™,

¢ — a masodfoku tag szorzotényezdje, K™,

d — a harmadfoku tag szorzoétényezdje, K,
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2. A masik megkdzelités az ISFET szenzorok homérsékletfiiggésére vonatkozo szakirodalomra
épiil. Chou és Wang (2001) szerint az ISFET-ek hémérsékletfiiggése harom részbdl tevédik Gssze: a
referencia elektrdd, a munka elektréd ¢és a rajta levé szigeteld, valamint a félvezetd
homérsékletfliggése. Ezt az 0sszefliggést a mellékletben (9.3 fejezet) kozolt egyenletek irjak le. Az
egyenletek minden paraméterének pontos megallapitdsa egy nagyon részletes elemzést kdvetelne
meg, ez nem volt célom. Azonban miutan a rendszerben esetemben a hdmérséklet valtoztatasan

kiviil mas nem modosult, a konstansok egybevonasa utan az alabbi egyszertsitéssel éltem:

— areferencia elektroéd hdmérsékletfiiggése linearis osszefiiggéssel,
— a munka elektréd és a rajta levo szigeteld6 hdmérsékletfliggése, ebben a sziik tartomanyban
szintén linearis 0sszefiiggéssel, mig
— a felvezetd homérsékletfiiggése egy Osszetettebb, polinomidlis €és természetes alapu
logaritmust is tartalmazé osszefliggéssel irhato le.
Ezek alapjan az alabbi alaku fiiggvényt alkalmaztam (tovabbiakban: dsszetett fiiggvény):
szenzorjel = a + b-T2 +cT+ ln(f-Td) @
ahol,
a szenzorjel dimenzidmentes,
T — a vizsgalt minta hdmérséklete, K-ben,
a — a tengelymetszet, dimenzidmentes,
b — a masodfoku tag szorzotényezje, K2,
¢ — az elséfoka tag szorzdtényezbije, K,
d — kitevd a logaritmikus tagban, dimenzidémentes,

f —szorzotényez6 a logaritmikus tagban, K.

Mindkét fliggvény esetében a paraméterek meghatarozasat legkisebb négyzetek modszerével
végeztem. A 4. tdblazat és az

5. tablazat tartalmazza a HA és JB szenzorok homérsékletfiiggését jellemzd fiiggvények
paramétereit és a DW értékeket. A tablazatok adataibol kitiinik, hogy az R* értékek mindkét
egyenlet esetében jelentdsen javultak a linedris illesztéseknél kapottakhoz képest.

A polinomidlis és az dsszetett fliggvények esetében a=0,05 mellett a DW elfogadési tartomanya
1,68-2,32, mig a bizonytalansagi intervallumok 1,00-1,68 és 2,32-3,00. Ezek alapjan a Durbin-
Watson statisztika mutatdszamai is jobb illeszkedést mutatnak. Miutan a két fliggvény illeszkedése

kozott nem volt jelentds kiilonbség, a tovabbiakban az dsszetett fliggvény elemzését folytattam.
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5. tablazat HA ¢és JB szenzorok jeleit a hOmérséklet fiiggvényében leird dsszetett fliggvények
paraméterei és Durbin-Watson értékeik citromsav modell oldatokra (0=0,05, DW.ifogadssi: 1,68-2,32)

A 8. abra mutatja a HA és JB szenzor értékeire legjobban illeszkedd Osszetett fliggvények
gorbéit, valamint a residuum elemzés eredményeit. A residuum elemzés dbrdja alapjan nem lathato

szisztematikus elrendezddés a hibapontokban, tehat a vélasztott dsszetett fliggvény az optimalizalt

4. tablazat HA ¢s JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird polinomialis
fliggvények paraméterei és Durbin-Watson értékeik (0=0,05, DWeiogadssi: 1,68-2,32)

a b, K ¢, K* d, K3 R® DW
HA 51531925 -4959.58 15,94 0,02  0,9812 1,49
JB -509988,67 542855 -19,09 0,02 09761 1,83

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

a b,K* ¢, K! d K R® DW
HA 8798748 0,94 -572,67 -5,8E-02 1,00 0,9890 1,58
JB 48987.87 048  -303.25 0,00 1,00 0,9769 1,91

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba esé érték

paraméterekkel megfelelden jellemzi a két szenzor jeleit a hdmérséklet fliggvényében.
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8. abra HA ¢és JB szenzorok jeleinek hdmérsékletfliggése citromsav modell oldatokon dsszetett

Az Osszetett fliggvény paraméterei azt mutatjak, hogy a linearis tag a dominans a fiiggvényben,
mig a logaritmikus tag a JB szenzor esetében egyaltalan nem, a HA szenzor esetében pedig nagyon
kis mértékben szerepel. Az 5, 15 és 35°C-on végzett mérések eredményeit a linearis egyenletek

alapjan szenzoronként a 25°C-os hdémérsékletre transzformaltam. Az igy kapott eredmények

regresszios modellel kozelitve, valamint a modellek residuum elemzése

fdkomponens térképét mutatja a 9. abra.
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PC2 - 23.96%

-6 |

loadings

-6 -4 -2 0] 2 4 6
PC1 - 53.87%
9. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbdl eldallitott fokomponens térkép

(PC1-PC2) citromsav modell oldatokra

az ellipszisek a 68%-os konfidencia intervallumot mutatjak

Annak ellenére, hogy a HA ¢és JB szenzorok esetében nem irhatdo le tokéletesen linearis
Osszefliggéssel a szenzorjelek hdmérsékletfiiggése, a linearis transzformacio sikeresnek mondhato,
hiszen jol lathatd a PCA é4bran, hogy a kiilonb6z6 hdmérsékletli mintdk mérési pontjai nagy atfedést

mutatnak.

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy a hdmérsékletnek hatasa van a kapott szenzorjelekre.
Citromsav oldatoknal két szenzort kivéve a minta hémérséklete és a szenzorjelek kozotti
Osszefliggés egyszerti linedris kapcsolattal jellemezhetd. Eredményeim azt mutatjak, hogy a linearis
transzformacid kielégitd eredményt ad citromsav modelloldatok esetén a hdmérséklet zavard

hatasanak korrekcidjahoz.
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5.1.1.2 Gliikoz modell oldatokon végzett kisérletek

Tovéabbiakban gliikéz modell oldatok hémérsékletfiiggését vizsgaltam. A négy kiilonbdzo

homérsékletii gliikdz oldat mérési eredményei (10. dbra) hasonld elrendezést mutatnak, mint a

citromsav esetében (5. abra). A kiilonb6zé homérsékletli mintak csoportjai jol elkiiloniiltek a PCA

abran az eredeti variancia kozel 80%-at tartalmazé PC1 mentén a hdmérséklet szerinti megfeleld

sorrendben. A nyilak mutatjdk a szenzorok szerepét ebben az elrendezésben. A GA szenzor a PC2

kialakitasaban jelentds szerepet jatszik, tehat a csoporton beliili szorast noveli.

PC2 - 16.62%

o OR T T T T T T
¢ 15°C
31 4 25
e 35C
+ loadings
2
1F
0t 3 ENSH! =—— ,
1t
2t
-3

2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
PC1-79.85%

10. abra Kiilonb6z6 hémérsékletii glitkdz modell oldatok fokomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Az alabbi egyenlet (MLR eredménye) kifejezi az egyes szenzorok ¢és a mért hdmérséklet kozotti

Osszefliggést.

T = 338,2 -0,0251*ZZ +0,00055*BA -0,0275*BB -0,0180*CA +0,0181*GA -0,00095*HA

-0,00358*JB Q)
ahol

T- a mintak hémérséklete K-ben,
77, BA, BB... akiilonb6z06 szenzorok neve (dimenziomentes),

a szamok az MLR modell egyiitthat6i K-ben.
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A MLR modell eredménye azt mutatta, hogy a glikézmintdk hdmérséklete szoros
osszefliggéssel (R*=0,9954) és kis atlagos standard becslési hibaval (0,60K, MS residual error)

hatdrozhaté meg a szenzorjelek linearis kombinacidival, hasonldéan a kiilonb6zé hdémérsékletii

citromsav esetében tapasztalthoz.

A 11. abra a szenzorjelek homérséklettdl valo fliggését mutatja gliikéz oldatok esetében

szenzoronként a pontokra legjobban illeszkedd egyenesekkel.
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11. abra Kiilonb6z6 hémérsékletii gliik6z oldatokra kapott szenzorjelek a minta hdémérsékletének

fliggvényében

A 6. tablazat eredményeit is figyelembe véve jol lathatd, hogy hasonldan a citromsav oldatokra
kapott eredményeknél tapasztaltaknal a legkisebb meredekséget és R>-t a GA szenzor esetében
tapasztaltam.

A DW statisztika értékeit és a residuum elemzés eredményeit (melléklet 68. abra) figyelembe
véve lathatd, hogy a GA és a HA szenzor esetében a hibapontok autokorreldlnak. A ZZ szenzor DW
értéke a bizonytalansagi intervallumba esett, tehat a linedris kapcsolat nem tokéletesen irja le a

homérséklet és az emlitett szenzorok jelei kozti kapcsolatot gliikdz oldatok esetében.
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6. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek homérsékletfliggését bemutato linedris modellek

paraméterei és Durbin-Watson értékeik gliikk6z oldatokra (a=0,05, DWeiogadssi: 1,41-2,59)

a (x), K b R’ DW
77 10,24 3633,32  0,9428 1,35
BA 33,35 11174,18 0,8588 1,51
BB -7,90 3226,82  0,8159 1,93
CA 23,40  7808,70 0,9281 1,92
GA -0,23 1075,16  0,0060 1,13
HA 28,78  9571,11 0,9631 1,08
JB 2732 945141 0,9622 1,96

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi

intervallumba eso érték

Ezek alapjan a polinomidlis és az Osszetett fliggvény illesztését ZZ, GA és a HA szenzorok

esetében végeztem el.

7. tablazat ZZ, GA ¢és HA szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird polinomidlis
fliggvények paraméterei és Durbin-Watson értékeik gliikkoz oldatokra
(0=0,05, DWeifogadasi: 1,68-2,32)

a b,K' ¢, K* dK° R’ DW
77 48648523 -4994.81 17,14 -0,02 0,9443 1,38
GA 464737,71 -4783.34 16,43 -0,02  0,2388 1,04
HA 17947433 1966,90 -7,01 0,01 09669 1,12

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

8. tablazat ZZ, GA ¢és HA szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird dsszetett fliggvények
paraméterei és Durbin-Watson értékeik gliikkoz oldatokra (a=0,05, DWeifygadssi: 1,68-2,32)

a b, K> ¢, K! d f, K¢ R® DW
77 5171,43  -0,10 49,95 0,00 1,00 09518 1,40
GA -6637,27 -0,09 52,50 0,00 1,00 00913 1,08

HA 26914,04 0,20 -147,34 0,00 1,00 0,9666 1,20

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

A polinomialis és az Osszetett fiiggvények R* és DW értékei szerint a GA és ZZ szenzor
esetében nem lett jobb az illesztés, a HA szenzor esetében kismértékii a javulas (7. tablazat, 8.
tablazat). Az Osszetett fliggvény paramétereit figyelembe véve lathatd, hogy a logaritmikus tag

egyaltaldan nem, mig a masodfoku tag csak nagyon kis mértékben szerepel az illesztésben.

-54 -



Ezek alapjan, hasonléan a citromsavmintakndl alkalmazottakhoz az 5, 15 és 35°C-on végzett
mérések eredményeit a linedris egyenletek alapjan szenzoronként a 25°C-os hémérsékletre

transzformaltam. Az igy kapott eredmények fokomponens térképét mutatja az 12. dbra.

6
4 L
2 L
2
N
N~
S ol
N
(@]
o
2t
4r 15°C
25°C
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-6 . . . . . .
-6 -4 -2 0 2 4 6

PC1 - 65.56%
12. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldallitott fékomponens

térkép (PC1-PC2) gliikkdz modell oldatokra

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy a ZZ, GA és HA szenzorok esetében nem irhaté le
tokéletesen linedris Osszefliggéssel a szenzorjelek homérsékletfiiggése gliikkozoldatok esetén, de a
linedris transzformaci6d sikeres volt, a citromsavakon végzett elemzésekhez hasonldéan, mert jol

lathat6 a PCA abran, hogy a kiilonb6z6 hémérsékletli mintdk mérési pontjai nagy atfedést mutatnak.
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5.1.1.3 NaCl modell oldatokon végzett kisérletek

A 13. 4bra eredményei szerint NaCl oldatok esetében is az els6 fokomponens mentén a
mintacsoportok a hdmérsékletiik szerint jo1 elkiiloniilve helyezkednek el. Ahogy a nyilak mutatjak,

az 0sszes szenzor jol korrelal az els6 fokomponenssel.
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PC2 -19.57%
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PC1-68.60%
13. abra Kiilonb6z6 hémérsékletii NaCl modell oldatok fékomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Az alabbi egyenlet kifejezi az egyes szenzorok ¢és a mért hdmérséklet kozotti osszefliggést NaCl

modell oldatokra:

T = 303,83 +0,0065*ZZ -0,0039*BA -0,0119*BB -0,0271*CA -0,0024*GA +0,02637*HA
-0,00662*JB (6)
ahol

T- a mintak hémérséklete K-ben,
77, BA, BB... akiilonb6z06 szenzorok neve (dimenziomentes),

a szamok az MLR modell egyiitthat6i K-ben.

A MLR modell eredménye azt mutatta, hogy a kiilonb6z6é hémérsékleti NaCl mintdk
hémérséklete szoros osszefiiggéssel (R*= 0,9988) és kis atlagos standard becslési hibaval (0,49 K,
MS residual error) hatarozhatd meg a szenzorjelek lineédris kombinécidival.

A hét szenzor adatdt a homérséklet fiiggvényében az illesztett regresszios egyenesekkel a

kilonboz6 hémérsékletii NaCl oldatokra a 14. abra tartalmazza.
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14. abra Kiilonboz6 hémérsékletli NaCl oldatokra kapott szenzorjelek a minta hdmérsékletének
fliggvényében

A kiilonbozé hémérsékletli NaCl oldatokra illesztett linearis modellek paramétereit a 9. tablazat

foglalja Ossze. A regresszid elemzés (melléklet 69. dbra) és a DW mutatoszdmok alapjan

megallapithatd, hogy a CA, GA és JB szenzorok esetében a linedris modell szisztematikus hibat

tartalmaz.

9. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek homérsékletfliggését bemutato linedris modellek
paraméterei és Durbin-Watson értékeik, NaCl modell oldatokra (0=0,05, DW_ifogadssi: 1,41-2,59)

a (x), K b R’ DW
77 -1,93  2627,65 0,0990 2,19
BA 15,12 5257,74 0,8489 2,16
BB 19,80  7036,48 0,8445 1,61
CA 24,65  8117,37 0,9073 1,16
GA 14,95 5377,31 0,8045 1,35
HA -1,80  1709,48 0,0751 2,00
JB 8,82 4226,67 0,5258 0,72

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi

intervallumba esO érték

A polinomidlis és az 0sszetett fliggvények illesztését tehat a CA, GA ¢és JB szenzorok adataira

végeztem el, az illesztés eredményeit 10. tdblazat és a 11. tablazat foglalja 6ssze.
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10. tablazat CA, GA ¢és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird polinomialis
fliggvények paraméterei é&s DW erteke1k NaCl oldatokra (OL 0,05, DWelfogadaSI 1,68-2,32)
a b, K™ c, K* d, K’ R’ DW

CA -1229097,02 12510,37 -42,29 0,05 09519 2,36
GA 57786,85 -374,46 0,62 0,00 09107 2,10
JB 193204,93  -1691,63 4,88 0,00  0,9361 2,50

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

11. tablazat CA, GA és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fiiggvényében leiro osszetett fliggvények
paraméterei és Durbin-Watson erteke1k NaCl oldatokra (a=0, 05 Dwelfopada51 1,68-2,32)

a b, K ¢, K' d f, K¢ R’ DW
CA -20656,32  -0,34 172,10 0,00 1,00 0,9357 1,76
GA 57966,31 0,61 -374,44 0,00 1,00 09107 2,19
JB 80146,24 0,89  -527,83 4,50 1,00 0,9355 1,95

Az eredmények azt mutatjak, hogy az R* értékekben jelent6s javulas mutatkozott mindharom
szenzorra. A polinomidlis fliggvény illesztésekor a CA ¢€s JB szenzorok esetében a DW érték a

kritikus tartomanyba esett. A 15. abra az Osszetett fliggvények tovabbi elemzését mutatja be.
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15. abra CA, GA ¢és JB szenzorok jeleinek hdmérsékletfiiggése NaCl modell oldatokon dsszetett

regresszios modellel kozelitve, valamint a modellek residuum elemzése
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A linedris tag mellett a masodfoku tag (b paraméter) is részt vesz az illesztésben mind a harom
emlitett szenzornal (11. tablazat), tovabba megemlitendd, hogy a citromsav és a gliik6z oldatoknal
eddig még nem tapasztaltakkal ellentétben a kiilonb6z6 hémérsékleti NaCl oldatoknél a JB szenzor
esetében a logaritmikus tag is szerepel. Ez azt jelenti, hogy a félvezeté homérsékletfliiggése is
megjelent.

Miutdn a masodfoku és a logaritmikus tag paraméterei nem jelentdsek a linearis taghoz képest,
hasonloan a citromsav ¢és gliikozmintdknal alkalmazottakhoz az 5, 15 és 35°C-on végzett mérések
eredményeit a linearis egyenletek alapjan szenzoronként a 25°C-os hdmérsékletre transzformaltam.

Az igy kapott eredmények fékomponens térképét mutatja a 16. abra.

6
4 L
= 27
N
(o))
N
o™
~
O
[a of
2 o 5°C
¢ 15°C
25°C
35°C
loadings
-4 . . . : ; .
-6 -4 -2 0 2 4 6

PC1-40,94%

16. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldallitott fékomponens
térkép (PC1-PC2) NaCl modell oldatokra

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

A linearis transzformacio sikeresnek mondhatd, hiszen jol lathato a PCA é&bran, hogy a

kiilonbozd hdmérsékletii mintdk mérési pontjai nagy atfedést mutatnak.

Osszefoglaloan megallapitottam, hogy hirom szenzor esetében (CA, GA és JB) nem
jellemezhetd egyszerlien linearis kapcsolattal a minta hdmérséklete és a szenzorjelek kozti

Osszefliggés, de a linearis transzformacio kielégité eredményt adott NaCl modelloldatok esetén is.
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5.1.1.4 Koffein modell oldatokon végzett kisérletek

A kiilonb6zd homérsékletli koffein oldatokra kapott eredmények fékomponens abrajan (17.
abra) lathato, hogy az eddigiektdl eltérden a kiillonbozé hémérsékletii mintdk csoportjai nem csak az
elsé fokomponens mentén mutatnak elkiiloniilést. Tovabba a nyilak alapjan az egyes szenzorok nem

csak PC1-el mutatnak szoros korrelaciot.

2.0
JB sensor
15[ BA sensor
1.0 |
0.5t
R
V&. HA sensor CA sensor
& 0.0 + f
g' GA sensor
05t BB sensor
-1.0 +
o 5°C
15t < 15°C
o 25°C
e 35°C
20 ¢ . ; . ; . ; + _loadings ]
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

PC1 - 52,95%

17. abra A kiilonb6z6 homérsékletli koffein modell oldatok fdkomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Az alabbi egyenlet kifejezi az egyes szenzorok és a mért homérséklet kozotti Osszefliggést

koffein modell oldatokra:

T = 315,97+0,0007*ZZ +0,0425*BA -0,0023*BB -0,0138*CA -0,0232*GA -0,0065*HA
-0,0037*JB @)
ahol
T- a mintak hémérséklete K-ben,
77, BA, BB... akiilonb6z06 szenzorok neve (dimenziomentes),

a szamok az MLR modell egyiitthat6i K-ben.
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A MLR modell eredménye azt mutatta, hogy a kiilonboz6 hémérsékletli koffeinmintak
hémérséklete szoros Gsszefliggéssel (R*=0,9832) és kis atlagos standard becslési hibaval (2,19 K,
MS residual error) hatarozhaté meg a szenzorjelek linearis kombinacioival. Azonban kisebb az R*
¢és nagyobb a hiba a korabbi modelloldatoknal tapasztaltaknal.

A hét szenzor adatat a hOmérséklet fliggvényében és a linedris illesztést a kiilonbozd

hémérsékletli koffein oldatokra a 18. abra mutatja.
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. T T T T T T 1 T T T T T T T 1
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18. abra Kiilonboz6 hémérsékletii koffein oldatokra kapott szenzorjelek a minta hdémérsékletének

fliggvényében

A 18. abra ¢és a részletesebb regresszid elemzés (19. abra) alapjan lathato, hogy a ZZ és BB
szenzorok kivételével a tobbi szenzor értékei nem jellemezhetdek linearis Osszefiiggéssel. Ezt

mutatjak a DW értékek is (12. tablazat).
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12. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek hdmérsékletfliiggését bemutatd linedris modellek

paraméterei és DW értékeik, koffein modell oldatokra (a=0,05, DWeifygadssi: 1,41-2,59)

a (x), K b R’ DW
77 -6,62 3506,85 0,0082 1,40
BA 7,36 805,02  0,3284 0,60
BB 21,14 7830,74  0,7473 1,46
CA -28,12 9515,64 0,6398 0,38
GA -25,08 9308,60  0,8962 0,86
HA 52,34 -14211,57 0,8300 0,69
JB 0,03 1942,21

0,0000 0,94

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi

intervallumba eso érték
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19. abra Koffein modell oldatok méréseinek szenzorjelei a hdmérséklet fliggvényében linedris

regresszios modellek residuum elemzései

A koffein modelloldat esetében a szenzorjelek homérséklettdl vald fliggése nem irhato le

linedrissal, amit a 25°C-t61 eltéré homérsékletli mintdk 25°C-ra végzett linearis transzformacio utan

késziilt PCA é&bra (20. 4bra) is alatdmaszt. A kiilonb6z6é hémérsékletii csoportok elkiiloniilnek a

PCA éabran.
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2.0
15|
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05

0.0

PC2 - 17,80%

05
-1.0 |
1.5

20f

BB sensor

HA sensor

loadings

2510 .
2.0 1.5

20. abra 25 Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldéllitott fdkomponens

A 13. téblazat és a 14. tablazat tartalmazza a polinomidlis €s az Osszetett fliggvények
illesztésének eredményeit. Jelentds kiilonbség nem volt a kétféle fiiggvényalak kozott. Eszrevehetd
azonban, hogy a HA szenzor esetében az dsszetett fliggvénnyel valo illesztés szisztematikus hibaval

terhelt modellt adott. Az Gsszes tobbi vizsgalt szenzor esetében a DW értéke a bizonytalansagi

-1.0 -0.5

0.0

PC1 - 50,40%

0.5

1.0

térkép (PC1-PC2) koffein modell oldatokra

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

intervallumba esett, tehat nem sikeriilt a pontos Osszefliggést felirni ezekre a szenzorokra.

2.0

13. tablazat ZZ, BA, BB, GA, HA ¢és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird
polinomidlis fliggvények paraméterei és DW értékeik, koffein oldatokra

(0=0,05, DWeifogadasi: 1,68-2,32)

a bK' ¢, K° 4K’ R’ DW
77 2948133,89 -29355,84 97,35 -0,11  0,1414 1,51
BA -2324470,26  24107,80 -83,24 0,10  0,7423 2,90
CA -779040,53  8731,31  -32,22 0,04 09752 1,51
GA -1505093,50 15686,69 -54,29 0,06  0,9498 1,47
HA -7113875,96 7242474 -245,71 0,28  0,9679 2,02
B 130541,23 -812,73 1,05 0,00  0,6949 2,57
Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

A 14. tablazat alapjan lathato, hogy a kordbbi mintdkndl nem tapasztalt moédon mind a

masodfok, mind pedig a logaritmikus tag nagy hangsulyt kap.
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14. tablazat ZZ, BA, BB, GA, HA, JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird dsszetett
fliggvények paraméterei és DW értékeik, koffein oldatokra (a=0,05, DWeisogadasi: 1,68-2,32)

a b,K* ¢ K d f, K¢ R’ DW
77 265986,01 3,06 -1800,84 -0,33 1,00 0,1336 1,52
BA 80053,80 0,94  -545,38 0,11 1,00 07421 1,07
CA 224464,10 2,51 -1497.44 0,37 1,00 0,9790 1,44
GA 63277,58 0,63  -394,00 -0,04 1,00 09397 1,44
HA -86051,11 -0,84 543,61  -0,03 1,00 08738 0,88
JB 149617,00 1,72 -1009,52 1,69 1,00 0,6949 2,47

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba esé érték

Az Osszetett fliggvények segitségével az 5, 15 és 35°C-os mintdk mérési adatait a 25°C-osra

transzformaltam. A transzformaci6 utdni fdkomponens-elemzés eredményét a 21. abra tartalmazza.

3
5°C
15°C
25°C
35°C
loadings

+ & > o O

PC2 - 252%%

PC1 - 42,02%

21. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldéllitott fdkomponens
térkép (PC1-PC2) koffein modell oldatokra 25°C-ra szenzoronkénti dsszetett fliggvénnyel végzett
transzformacié utani fékomponens-elemzés (PC1-PC2)
az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak
Az Osszetett fliggvényekkel végzett transzformacioé utdn a PCA dbran (21. dbra) nem kiiloniilnek

el a kiilonb6z6 homérsékletli mintak csoportjai.

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy a koffein oldatok esetén a linearis transzformacio nem
teszi lehetévé az eltérdé homérsékleten végzett mérések eredményeinek azonos hdémérsékletre
korrigalasat, de az illesztett Gsszetett fliggvényekkel sikeresen korrigalhatd az eltéréd hdmérséklet

okozta hiba.
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5.1.1.5 MSG modell oldatokon végzett kisérletek

A kiilonb6z6 homérsékletli MSG oldatokra kapott eredmények fokomponens abrajan (22. dbra)
lathatd, hogy a koffein oldatokndl tapasztaltakhoz hasonldéan a kiilonbdzé hémérsékletii mintak
csoportjai nem csak az elsé fékomponens mentén mutatnak elkiiloniilést. Azonban a nyilak alapjan

az egyes szenzorok foként PC1-el mutatnak szoros korrelaciot.
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L JB szenzor
10l ZZ szenzor
§ 0.5:
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v 0.0 F
g HA szenzor
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[ o0 . & 0 5°C
[ < 15°C
1.5 + A 25°C
I . ® 35°C
[ + loadings
2.0 . . . . . . . .
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

PC1-73,52%

22. abra Kiilonb6z6é hdmérsékletli MSG modell oldatok fékomponens térképe (PC1-PC2)
az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak
Az alabbi egyenlet kifejezi az egyes szenzorok és a mért hdmérséklet kozotti dsszefliggést az

MSG oldatokra.

T = 318,3882+0,0093*ZZ -0,0088*BA -0,0001*BB -0,0224*CA -0,0249*GA +0,0016¥HA
+0,0086*JB t))
ahol
T- a mintak hémérséklete K-ben,
77, BA, BB... akiilonb6z0 szenzorok neve (dimenziomentes),

a szamok az MLR modell egyiitthat6i K-ben.

Az MLR modell eredménye azt mutatta, hogy a kiilonb6z6 homérsékleti MSG mintak
hémérséklete szoros Gsszefliggéssel (R=0,9806) és kis atlagos standard becslési hibaval (2,53 K,
MS residual error) hatdrozhaté meg a szenzorjelek line4ris kombinacidival, de az eddigiekhez

képest legrosszabbul.
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A korabbiakhoz hasonléan abrazoltam a hét szenzor értékeit a hdmérséklet fiiggvényében és

regresszios egyenest illesztettem az adatpontokra (23. dbra).
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23. abra Kiilonb6z6 hdmérsékletit MSG oldatokra kapott szenzorjelek a minta hdémérsékletének

fliggvényében

A lineéris illesztés paraméterei (12. tablazat), valamint a regresszio elemzés eredményei (24.
abra) szerint a CA szenzor kivételével nem jellemezhetd linearis kapcsolattal a kiilonbozd

homérsékletii MSG oldatokra kapott szenzorjelek és a hdmérséklet kdzotti 6sszefliggés.

15. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek hdmérsékletfliggését bemutatd linedris modellek

paraméterei és DW értékeik, MSG modell oldatokra (a=0,05, DWeigogadssi: 1,41-2,59)

a (x), K b R’ DW
77 3,36 341442 02312 0,84
BA 6,36  2712,81 0,8861 3,23
BB -18,55  7067,00 0,4796 1,11
CA 14,62 564227 09666 1,90
GA 24,52 8171,88 0,9608 0,62
HA 40,14 -11104,29 0,6257 0,29
JB 4,64 2921,89 02218 048

Jelolés: félkovér: elutasitasi bizonytalansagi intervallumba esd érték
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24. abra MSG modell oldatok méréseinek szenzorjelei a hdmérséklet fliggvényében linedris

regresszios modellek residuum elemzései

A linedris transzformécié utdni fokomponens eredmény abrdjan (25. abra) a kiilonbozd
homérsékletli mintdk csoportjai elkiiloniilnek, nem lehet lineéris transzformacioval korrigalni a

homérséklet hatasat MSG oldatok esetén.
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25. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldéllitott fdkomponens
térkép (PC1-PC2) MSG modell oldatokra

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

- 67 -



A polinomialis és az Osszetett fliggvények illesztésének eredményei szerint (16. tablazat és 17.
tablazat) jelentds kiilonbség nem volta a kétféle fiiggvényalak kozott. Megfigyelhetd azonban, hogy
a BA és HA szenzorok esetében ezek a fiiggvények is szisztematikus hibaval terhelt modellt

eredményeztek.

16. tablazat ZZ, BA, BB, GA, HA ¢és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird
polinomialis fliggvények paraméterei és Durbin-Watson értékeik, MSG modell oldatokra
(OLZO,OS, DWe1f0gadaSii 1,68-2,32)

a b, K ¢, K d,K° R’ DW

Z7Z  393717,18 -3823,79 12,43 -0,01 08787 2,37
BA  -259505,20 2681,81 -9,18 0,01 0,8947 3,14
BB  -325152,14 3513,54 -12,49 0,01  0,5009 1,05
GA -500173,27 5318,22 -18,69 0,02 0,9885 1,83
HA -4680350,70 46986,35 -157,15 0,18 09868 2,41
JB 168849,34  -1447,73 4,05 0,00 08634 1,47

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

17. tablazat ZZ, BA, BB, GA, HA ¢és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird
Osszetett fliggvények paraméterei és Durbin-Watson értékeik, MSG modell oldatokra
(OL=0,05, DWelfogadési: 1,68'2,32)

a b,K* ¢ K d f, K¢ R’ DW
77 60599,20 0,67 -394,25 0,00 1,00 0,8646 2,28
BA 2712,81 0,00  -636 000 1,00 08861 3,23
BB 4482128 044 276,64 0,00 1,00 0,4998 1,15
GA 4627528 044 28499 0,00 1,00 09858 1,38
HA -166598,80 -1,82 110346 0,00 1,00 08941 0,45
JB 80567,19 0,91  -53541 0,00 1,00 08628 1,51

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba esé érték

A 26. abra tartalmazza az Osszetett fliggvény illesztésének diagramjait, valamint a residuum

elemzés eredményeit.
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26. abra ZZ, BA, BB, GA, HA és JB szenzorok jeleinek hdmérsékletfliggése MSG modell

oldatokon Osszetett regresszios modellel kdzelitve, valamint a modellek residuum elemzése

Az Osszetett fliggvények segitségével az 5, 15 és 35°C-os mintdk mérési adatait 25°C-osra

transzformaltam. A transzformaci6 utdni fdkomponens-elemzés eredményét a 27. abra tartalmazza.
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27. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldéllitott fdkomponens
térkép (PC1-PC2) MSG modell oldatokra 25°C-ra szenzoronkénti dsszetett fliggvénnyel végzett
transzformacié utani fékomponens-elemzés (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Az Osszetett fliggvényekkel végzett transzformacioé utdn a PCA dbran (27. dbra) nem kiiloniilnek

el a kiilonb6z6 homérsékletli mintak csoportjai.

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy az MSG oldatok esetén a linearis transzformacié nem
teszi lehetévé az eltérdé homérsékleten végzett mérések eredményeinek azonos hémérsékletre
korrigalasat, de a felirt Osszetett fliggvények segitségével korrigalhatd volt a hdmérséklet okozta

hiba.
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5.1.1.6 Almaleveken végzett kisérletek

A szenzorok hdémérsékletfliggését valodi élelmiszermintdkon (almalé) is vizsgaltam. A
kiilonbozd homérsékletli 90%-os almalevek mérési eredményeinek PCA 4bréajat a 28. dbra mutatja
be. Megallapithatd, hogy a kapott eredmények a citromlé modell oldatokndl tapasztaltakra
hasonlitanak a legjobban a kordbbi 6t modell oldatnal tapasztaltak koziil. Az elsdé két fdkomponens
leirja az Osszes variancia tObb mint 97%-at. A kiilonbozé hémérsékletii mintdk csoportjai PC1
alapjan jol elkiiloniilnek a hdmérsékletiiknek megfeleld sorrendben. A nyilak mutatjadk a szenzorok
loadings értékeit, mely szerint mind a hét szenzor az elsd fékomponenssel mutatja a legnagyobb

korrelaciot, tehat a hdmérséklettdl valo fliggés jol lathato.

4

15°C 25°C

5°C

35°C

PC2 - 4,44%

+ loadings

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
PC1-93,18%

28. abra Kiilonboz6 hdmérsékletii 90%-os almalémintdk fékomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

crocr

croer

crer
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mintdk csoportjai atfednek az elsé és harmadik f6komponens mentén is. Ebbdl is latszik, hogy

milyen hibat okozhat a kiilonb6z6 hémérsékleten torténd mérés. Mindosszesen a PC3 szerint

cyey

megegyezik.
3 . :
+ loadings
© 25°C,100%
5 ~ 25°C, 95%
5°C, 90% + 25°C,90%
25°C, 85%
. 25°C, 80%
N
o
o)
< Ll
™
@)
o
-1+
2t
. . : . ; ; 35°C,90?o
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

PC1-93,18%

crer

croer

diszkriminancia-elemzéssel is értékeltem. A 30. abra mutatja be az értékelés eredményét. Jol
lathat6, hogy még a diszkriminancia-elemzés esetében is, (mely modszer 1ényege a csoportok kozti
kiilonbségek maximalizalasa) a csoportok kozti variancia kdzel 98%-a alapjan csak a kiilonboz6
homérsékletii mintdk csoportjai kiiloniiltek el (Rootl). A koncentracio szerinti elkiiloniilés az alig
tobb mint 2%-ot tartalmazé masodik diszkriminans valtoz6 (Root2) mentén volt tapasztalhato.
Hasonldan a korabbi elemzésekhez, részletesebb elemzés céljabol megvizsgaltam a szenzorjelek
hémérséklettdl valo fliggését a 90%-os almalémintdk esetében is szenzoronként. A hét szenzor

adatat abrazoltam a hdmérséklet fliggvényében (31. abra) és ezekre egyenest illesztettem.
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31. abra Kiilonb6z6 hdmérsékletii almalémintdkra kapott szenzorjelek a minta hdémérsékletének
fliggvényében
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Az egyenesek paramétereit, a determinacios egyiitthato értékeket és a Durbin-Watson statisztika
értékeit a 18. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy néhdny szenzort kivéve szoros Osszefliggés volt
megallapithatdo. A DW statisztika értékei alapjan a GA és HA szenzor esetében el kell utasitanunk a
linedris Osszefliggést, mig a JB szenzor DW értéke a bizonytalansagi intervallumba esett. Ezt a
residuum elemzés is aldtdmasztja (32. dbra). A GA, HA és a JB szenzorok esetében a linearis
modell valdban kissé szisztematikus hibaval terhelt (a hibapontok nem a nulla érték koriil szérnak

véletlenszerlien).

18. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek hdmérsékletfliiggését bemutatd linedris modellek
paraméterei és Durbin-Watson értékeik, almalémintékra (0=0,05, DWeifogadasi: 1,41-2,59)

a (x), K b R’ DW
77 12,63 448574 00,8235 1,68
BA 23,33 8157,28 0,7135 1,52
BB 10,48 3993,49  0,9878 1,48
CA 20,23 6925,05  0,9959 1,46
GA 9,27 375522 0,9914 1,09
HA 25,25 8556,47  0,9893 1,09
JB 26,47  9181,67 0,9910 1,36

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi
intervallumba esd érték
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32. abra Kiilonboz6 hdmérsékletii almalémintdk méréseinek szenzorjelei a hdmérséklet
fliggvényében linedris regresszids modellek residuum elemzései
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A DW értékek és a residuum elemzés eredményei alapjan a GA, HA és JB szenzorok kiilonb5z6
homérsékletli almalére adott eredményeire a polinomidlis és dsszetett modelleket illesztettem. A 19.

tablazat és a 20. tablazat tartalmazza a fliggvények paramétereit.

19. tablazat GA, HA és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leiré polinomialis
fliggvények paraméterei €s Durbin-Watson értékeik, almalémintdkra
((1:0,05, DWe1f0gadaSiZ 1,68-2,32)
a b,K' ¢, K? d, K* R’ DW

GA -123809,23  1284,52  -4,37 0,00 0,9947 1,28
HA -123814,96  1297,57  -4,40 0,00 0,9912 1,28
JB -1089893,10 11208,57 -38,25 0,04 0,9886 1,44

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

20. tablazat GA, HA és JB szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében leird 0sszetett fliggvények
paraméterei és Durbin-Watson értékeik, almalémintékra

(OLZO,OS, DWelfogadési: 1 ,68'2,32)

a b,K* ¢ K d f, K¢ R DW
GA 428,68  -0,05 19,34 0,00 1,00 0,9936 1,33
HA -31,69 0,10 33,47 0,00 1,00 0,9910 1,35
JB 5833,13  -0,04  -3,57  9,5E-12 1,00 09913 1,34

Jelolés: dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték

A GA ¢és a HA szenzorok esetében a DW értéke a linedrisnal tapasztalttal szemben mar nem
esik az elutasitasi intervallumba, de mindkét fliggvény alkalmazasa esetén, mind a harom szenzor
DW ¢értéke a bizonytalansdgi intervallumba esett. A determinacios egyiitthatok értéke minimalis
javulast mutatott mind a harom szenzor esetében.

Részletesebben megfigyelve az Osszetett fliggvények paramétereit (20. tablazat), észrevehetd,
hogy mindharom szenzor esetében a linearis tag maradt a domindns, azonban mig a GA és HA
szenzorok esetében a masodfoku tag jelent csak meg kis mértékben, addig a JB szenzor esetében a
logaritmikus is.

A residuum elemzés eredményei (33. abra) is alatamasztjdk a DW értékekbdl megallapitott

kovetkeztetéseket, melyek szerint a GA és HA szenzorok esetében az dsszetett modellek jol leirjak
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a szenzorjelek homérsékletfiiggését, a hibapontok nulla érték koriil szérnak véletlenszertien.

Azonban a JB szenzor esetében nem tapasztalhatd szorosabb illeszkedés.
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33. abra HA, GA ¢és JB szenzorok jeleinek hdmérsékletfliggése citromsav modell oldatokon
Osszetett regresszios modellel kozelitve, valamint a modellek residuum elemzése

Ezen eredmények tiikrében az 5, 15 és 35°C-on végzett mérések eredményeit szenzoronként
25°C-os hdmérsékletre a linearis egyenletek alapjan transzformaltam. Az igy kapott eredmények
fokomponens térképét mutatja a 34. dbra. A linearis transzformaci6 sikeresnek mondhato, hiszen jol
lathat6 a PCA abran, hogy a kiilonb6z6é hdmérsékletli mintak mérési pontjai nagy atfedést mutatnak.
Ezek alapjan kijelenthetd, hogy attdl fiiggetleniil, hogy harom szenzor esetében nem jellemezhetd
egyszerlien lineéris kapcsolattal a minta hdmérséklete és a szenzorjelek, a linedris transzformacio

kielégité eredményt adott, hasonléan a citromsav modelloldatok esetén tapasztaltakhoz.
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34. abra Szenzoronként 25°C-ra transzformalt szenzorjel valaszokbol eldéllitott fokomponens
térkép (PC1-PC2) almalé oldatokra 25°C-ra szenzoronkénti linedris transzformacié elvégzése utani
fdkomponens-elemzés (PC1-PC2), az ellipszisek a 68%-o0s konfidencia intervallumot mutatjak

Ezek utan a 25°C-ra transzformalt 90%-os almalémintdk eredményeit a 25°C-os, de eltérd
koncentracioja (80, 85, 95, 100%) mintakkal egyiitt értékeltem. Az eredmények fékomponens
abrajan (35. abra) jol lathato, hogy a linearis transzformacio utan az elsé f6komponens mentén a

minta csoportok a koncentracidjuknak megfelelden helyezkednek el.
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35. abra Kiilonbozd hdmérsékletii és koncentracioju almalevek 25°C-ra szenzoronkénti linearis

transzformacio elvégzése utani fékomponens-elemzés (PC1-PC2)
az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

-77 -



Ugyanakkor az is észrevehetd, hogy a 25°C-t6l eltéré hdomérsékletli mintdk pontjai a
transzformacidé utan elég nagy szorast mutatnak a 25°C-os mintdk csoportjaihoz képest, amely
magyarazhat6 azzal, hogy a 25°C-t61 (kdrnyezeti hdmérséklet) eltéré mintak termosztalasa nem volt
tokéletes.

Az értékelést linedris diszkriminancia-elemzéssel (LDA) is elvégeztem (36. dbra). A csoportok
kozti variancia kozel 86%-at az elsé diszkriminans valtozd irja le, amely mentén a kiilonb6zd
koncentracioju almalémintak csoportjai a koncentraciéjuknak megfeleld sorrendben helyezkednek

el. A masodik valtozo alapjan pedig nem tapasztalhat6 trend a csoportok kozott.

6

Root2 - 9,85%
@)
(0]
o
2

20 25°C, 95%
25°C, 85%

0 8 s 4 2 o 2 4 & s
Root1 - 85,97%

e,y

transzformacio elvégzése utani linedris diszkriminancia-elemzés abraja (Root1-Root2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

A PLS modszert alkalmaztam annak megallapitasara, hogy a kiilonbozé homérsékletti (koztiik
eltér6 koncentracioji) almalémintdk homérséklete, valamint a kiillonb6z6 koncentracidju
almalémintak koncentracidja milyen szoros korrelacioval és mekkora becslési hibaval becsiilhetd. A
37. é4bra tartalmazza a PLS modelleket ¢s a modellépités, valamint a LOO kereszt-validacid
paramétereit. Az 4abran lathatd pontok szorasabol és a paraméterekbdl is egyértelmiien
megallapithatdo, hogy a hdmérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasa erdteljesebb, mint a

koncentracioé.
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b) hdémérséklet becslése

37. abra a) kiilonbdz6 koncentracioji és b) kiillonboz6 homérsékletii almalémintak
koncentracidjanak és hdmérsékletének becslése PLS regresszidval

Az R® értékek mind a modellépités, mind pedig a kereszt-validacié soran a hémérséklet
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a)

croer

b,

csoportkdzepei kozti tobbdimenzios euklideszi tdvolsdgok

minta csoportjara

viszonyitva a tobbi mintacsoport tobbdimenzids euklideszi tavolsdgat. A hdémérséklet okozta

szenzorjel valtozdsoknal az 5°C-os minta csoportjat vettem alapul, mig a koncentracié okozta

szenzorjel valtozasokndl a 80%-os minta csoportjat vettem alapul. A tobbdimenzios euklideszi

tavolsagokat a 38. dbra mutatja be. Lathato, hogy 30°C hdmérséklet kiilonbség kb. 1500 intenzitas

egység kiillonbséget okozott a csoportok tavolsagaban. Ehhez képest 20% kiilonbség a
g

koncentracidban kb. 160 intenzitas egység kiilonbséget okozott.

Osszefoglaléan megallapitottam a koncentracié és a hémérséklet szenzorjelekre gyakorolt

hatasat:

- 1°C hémérséklet kiilonbség atlagosan kb. 50 intenzitas egység kiilonbséget okozott a

szenzorjelek tobbdimenzios euklideszi tavolsagaban,

- 1% koncentraciokiilonbség atlagosan kb. 7 intenzitas egység kiilonbséget okozott a

szenzorjelek tobbdimenzios euklideszi tavolsagaban.
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5.1.2 Részletes elemzések modell oldatokon a homérséklet zavardo hatasanak

megallapitasara (5-15, 15-25, 25-35°C-os tartomanyban)

A hémérséklet szenzorokra gyakorolt hatdsanak részletesebb elemzését a tovabbiakban a mar
kordbban vizsgalt homérsékleti tartomany (5-35°C) harom egyenld részre vald bontdsédban
végeztem, modelloldatokon végrehajtott mérésekkel. A kisérletek eredményeit a mellékletben a 9.6

fejezet tartalmazza.

5.1.3 Megallapitasok a homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasara

A homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatdsarol az eredmények alapjan megallapitottam, hogy:

- a homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatdsa nem csak szenzoronként eltérd, hanem a
vizsgalt mintatdl is fiigg,

- a korabbi tapasztalataink szerint ,,jobban” mérhetd mintak (citromsav, NaCl, gliikk6z modell
oldatok és almalé) esetében a lineéris 0sszefliggés a jellemzobb,

- a részletesebb elemzések eredményei szerint az 5-15°C-os tartomdnyban a legkevésbé
kozelithetd jol linearissal a hdmérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasa,

- arészletesebb elemzések eredményei szerint a 15-25°C-os és 25-35°C-os tartomanyokban a
homérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasa a legtobb szenzor esetében jol kozelithetd
linearis modellel,

- a részletesebb elemzések eredményei szerint, a vizsgalt harom tartomany koziil az egyre
magasabb hdmérséklet esetében egyre kisebb a hdmérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatasa
a minta hatasaval szemben,

- a részletesebb elemzések eredményei szerint, valosziniisithetben meghatarozhaté egy
mintafliggd hdmérsékleti optimum, amely hdmérsékleten a legkisebb a hdmérséklet zavaro

hatéasa és legnagyobb a mintahatés a szenzorjelekre.
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5.2 A keresztszennyezodés hatasa

A keresztszennyezddés azt a folyamatot jelenti, amely soran a szenzorfej (referencia elektrod,
szenzorok és keverdelem) folyadékot emel 4t az egyik mintdbol a mdasikba. A jelenség okozta
zavard hatas nagysdgit tomegméréssel ¢és referencia paraméterek (pH és vezetdképesség)

meghatarozasaval figyeltem meg.

5.2.1 A keresztszennyezodés nagysaganak megallapitasa tomegmeéréssel

A szenzorfej (referencia elektrod, szenzorok és keverdelem) altal egyik mintabol a masikba
atvitt — tdmegméréssel meghatarozott — minta mennyiségének gyakorisagi gorbéjét tartalmazza a

39. dbra. Az é4bra alapjan jol lathatd, hogy egy-egy mérés alkalmaval atvitt mintatomeg 0,14-0,21g
koz¢ tehetd.

9

| P

medfigyelések szama, db

0.14 0.15 0.16 0.17 0.18 0.19 0.20 0.21

minta mennyisége, g

39. abra Szenzorfej altal 4tvitt minta mennyiségének gyakorisagi gorbéje

A harminc tomegmérés atlaga 0,18g. Tehat egy mérés soran a szenzorfej atlagosan 0,18g mintat
visz at a tisztito folyadékba, majd atlagosan 0,18g tisztitd folyadékot visz at a kovetkezd mintdba. A
keresztszennyezddés hatasa akkor jelentds, ha nagyobb viszkozitasti mintdkat mériink, hiszen ekkor
nagyobb mennyiség is atkeriil a kovetkezd mintatartoba. Azonban nagy koncentraciokiilonbség

esetén a vizes oldatoknal is problémat okozhat az ilyen mértékli keresztszennyezddés.
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Ezt egy példan mutatom be. Szélsdséges esetben eldéfordulhat, hogy tobb nagysagrenddel eltérd
amelyhez 10° V/V%-t61 10° V/V%-ig terjedd koncentracios sort készitiink 10-szeres higitasokkal.
A  méréseinket kilencszeres ismétlésben végezziik. Az atlagos mennyiséggel szamolva
9*0,18g=1,62g minta keriil 4t a tisztitd6 folyadékokba, valamint minden tisztité folyadékbol a
1,62g keriil at a tisztito folyadékaba a mérés utolsé ismétlésére, amely (1000 kg/m’-es siiriiséggel
szamolva) kb. 1,62 V/V%-os s6savoldatot eredményez. Ebbdl (ha csak az utolsd ismétlést nézziik)
0,18g keriil at a kovetkez6 mintaba, az koriilbeliil 2,92*%107 V/V%-0s mintat eredményez
(1,62ml/100m1*0,18ml), amely a példdban szerepld mintak legalabb felénél a koncentracio
megtobbszordzddését jelenti. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy harom nagysagrendnél nagyobb
higitasi eltérésii minta egy szekvencidban torténd elemzése a keresztszennyezO0dés zavard hatasanak

megjelenését okozza.

Szamos kisérletet folytattunk mar nem attetszd (szines) mintdkon. Céklalevek, kéavék,
sargarépalevek és borok esetében tapasztalhaté volt, hogy a keresztszennyezddés jelenségébdl
adodoan nemcsak a minta utani tisztitd folyadék szinezddott el, de ha még egy tisztitd folyadékot
beiktattunk, az is a mintdhoz hasonld szinli lett. A 40. abra szemlélteti ezt a jelenséget. A
fotosorozaton egy 10-szeresére higitott instant kavé ital tisztitd folyadékanak elszinezddése latszik

az ismétlések szdmanak fliggvényében.

40. abra Keresztszennyez0dés szines mintak esetén, 10%-o0s instant kavé tisztitd folyadéka a mérés

elérehaladtaval
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5.2.2 A keresztszennyezodés hatasanak megallapitasa vezetoképesség és pH mérés alapjan

A keresztszennyez0dés jelenségének egzaktabb leirasahoz vizsgaltam a kisérletben szerepld
100%-o0s almalémintak és tisztitdo folyadékaik pH-jat és vezetdoképességét. Az elektronikus nyelv
szekvencia kilenc ismétlést tartalmazott, ezek koziil minden paratlan ismétlés (1, 3, 5, 7, 9) elott
meghatdroztam a mintdk és tisztitdo folyadékaik pH és vezetOképesség értékeit. A mérések
eredményeit kéttényezds variancia analizissel értékeltem, amelyben az egyik tényezd a mintahatas

(mintak kozotti kiilonbségek), a masik pedig az ismétlések hatasa volt.

45 5.1
4.4
43 5.0
4.2 49
4.1
TS 40 T 43
3.9
18 47
3.7 46
36
35 45
A B C D E F G H I J A B C D E F G H 1
mintak tisztitdsok
a) almalémintak (A-J) b) almalémintak tisztito folyadékai (A-J)

41. abra Kéttényez6s ANOVA eredménye a pH-ra: a) mintak, b) tisztit6 folyadékok

mintak szerinti vizsgalatara

A 41. dbra és 21. tablazat tartalmazza a vizsgalt almalémintak és tisztit6 folyadékaik pH
értékeinek a mintak kozotti kiillonbségekre vonatkozd eredményeit a kéttényezds variancia

analizissel és az azt kdvetd Tukey tesztel.

21. tablazat Tukey teszt eredménye (els6faju hiba értéke) a mintdk (a tablazat felsd része) és a

mintak tisztitd folyadékai (a tablazat also része) kozotti kiilonbségek vizsgalatara pH alapjan

minta| A B C D E F G H I J
A 1% 1% 5% 1% 1% 1% 1% 1% 1%
B - 5% 1% 1% 5% - - - -
cC - - - - - - - -
D - - - - - - - - - 1%
E - - - - - - - - -
F - - - - - - - - -
G - - - - - - - - -
H - - - - - - - - -
| - - - - - - - -
] - - - - - - - - -
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A 41. 4bra a) része, valamint a 21. tablazat felsd része alapjan jol lathatod, hogy a vizsgalt tiz
almaléminta egy részében szignifikans kiilonbség volt talalhatd, azonban voltak olyan minték,
amelyek nem kiilonboztek jelentdsen a pH tekintetében.

Ezzel szemben, a 41. abra b) részét, valamint a 21. tablazat alsd részét szemiigyre véve, lathato,
hogy az egyes mintak tisztité folyadékainak pH-ja igen nagy szorast mutatott. Ez azt eredményezte,
hogy egy esetben sem volt szignifikdns kiilonbség kimutathaté a kiilonb6z6 mintak tisztitd
folyadékai kozt a pH tekintetében.

A vizsgélt almaléminték és tisztitdo folyadékaik pH értékeinek ismétlések kozotti kiilonbségekre
vonatkoz6 értékelésének kéttényezds variancia analizisnek és az azt kovetd Tukey tesztnek az

eredményeit a 42. 4bra és a 22. tablazat mutatja be.

45 6.0
4.4
43
4.2 5.5
4.1
T 40 E 50
3.9
3.8
37 4.5
36
35 40
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
ismétlések ismétlések
a) almalémintak ismétlései b) almalémintak tisztito folyadékainak ismétlései

42. abra Kéttényez6s ANOV A eredménye a pH-ra: a) mintak, b) tisztit6 folyadékok ismétlések

szerinti vizsgélatara

22. tablazat Tukey teszt eredménye (els6faju hiba értéke) a mintak ismétlései kdzotti
kiilonbségek vizsgalatara (a tablazat felsd része) és a tisztitd folyadékok ismétlései

kozotti kiilonbségek (a tablazat also része) vizsgalatara pH alapjan

ismétlés | 1 3 5 7 9
1 1% 1% 1% 1%
3 1% 1% 1% 1%
5 1% - 1% 1%
7 1% - - 1%
9 1% - 5% -

Az 42. é4bra a) része, valamint a 22. tdblazat felsd része alapjan jol lathat6, hogy a vizsgalt
almalémintak ismétlései szerint egyértelmli novekedés volt tapasztalhaté a pH tekintetében. A
vizsgalt ismétlések mindegyikében szignifikdns kiilonbség (a=1%) volt taldlhat6. A folyamatos
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novekedés a teljes mérés alatt kozel egy pH érték (3,6-16l 4,5-re) novekedést jelentett. A jelenség
azzal magyarazhat6, hogy a tisztité folyadék (desztillalt viz) pH-ja semleges koriili érték, mig az
almaleveké ettdl joval kisebb (4 alatti érték), igy minden alkalommal, amikor a szenzorfej a tisztito
folyadékbol atvisz a mintdba, annak novekedik a pH értéke.

Annak megéllapitdsa érdekében, hogy egy alkalommal a tisztitd folyadékbol az almalevekbe
atvitt tisztitd folyadék (esetemben desztilldlt viz) mekkora pH valtozast okoz, abrézoltam az
almalevek pH értékét a mérési ismétlések fliggvényében (43. dbra). Majd az atlagos pH értékekre
egyenest illesztettem. Az egyenes egyenletébdl lathatd, hogy egy alkalommal a szenzorfej altal a

mintaba atvitt desztillalt viz hatdsara atlagosan kb. 0,1 értékkel nd az almalevek pH értéke.

4,7

y=0,101x + 3,558

45 17— R2=10,965
/g
L 2

IS IS

— o
L 2

}

almalémintak pH értéke
5 ©
»
\n *
Q\V
4

$
35 ¢ almalevek pH értéke
- | itlagos pH értékek
33 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

mérési ismétlések

43. abra Almalémintak pH-janak ndvekedése a mérési ismétlések fliggvényében

Az 42. dbra b) részét, valamint a 22. tdblazat als6 részét megfigyelve, lathatd, hogy az egyes
mintak tisztitd folyadékainak ismétlések szerint a pH-ja az elsd ismétlést megelézden - egy a
tovabbiakhoz képest — nagyobb (6 koriili) értéket mutat. Amely szignifikansan kiilonbozik a tovabbi
mintak tisztitd folyadékainak ismétléseitdl, amely ismétlések kozt (egy kivétellel) mar nincs
szignifikans kiilonbség a pH tekintetében. Ennek a magyarédzata, hogy a tisztito folyadék (desztillalt
viz) pH-ja semleges koriili, de a kis iontartalom (kvazi ionmentes) miatt nehezen mérhetd. Amikor
azonban ebbe ettdl eltérd pH-ju anyag (itt almalé) keriil, ez nagyban befolyasolja a pH értékét,
viszont a kdvetkezé hasonldé mennyiségli minta atvitelekor mar nem jelent jelentds valtozast a pH-
ban.

A 44. abra és a 23. tablazat a vizsgalt almalémintdk és tisztitd folyadékaik vezetOképesség
értékeire  készitett kéttényezOs variancia analizis mintdk kozotti kiilonbségekre vonatkozo

eredményeit és az azt kdvetd Tukey teszt eredményeit tartalmazza.
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Az 44. dbra a) része és a 23. tablazat felsd része alapjan jol lathatd, hogy az almalémintak kdzott

néhany kivételtdl eltekintve szignifikans kiilonbség volt taldlhatod a vezetoképesség tekintetében.

52 0.40
P 5.0 @ 035
%ﬁ 48 %ﬁ 0.30
g 46 4
0.25
§ 44 §
S 4 J 020
38 0.10
A B C D E F G H 1 J A B C D E F G H 1 J
mintak tisztitasok
a) almalémintak (A-J) b) almalémintak tisztito folyadékai (A-J)

44. abra Kéttényez6s ANOV A eredménye a vezetOképességére: a) mintak, b) tisztitd folyadékok

mintak szerinti vizsgalatara

Ezzel szemben, a 44. dbra b) része és a 23. tablazat alsé része alapjan lathatd, hogy az egyes
mintak tisztitdo folyadékainak vezetOképesség értékeiben igen nagy szOrds mutatkozott. Ezért az
esetek nagy részében nem volt szignifikans kiilonbség a kiilonbdzd mintak tisztitd folyadékai kozt

vezetdképesség tekintetében.

23. tablazat Tukey teszt eredménye (els6faju hiba értéke) a minték (a tablazat felsd része) és a

mintédk tisztito folyadékai (a tablazat also része) kozotti kiillonbségek vizsgalatara vezetoképesség

alapjan

minta| A B C D E F G H I J
A 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1%
B - 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% -
c - - 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1%
D - 5% - 1% 1% 1% - - 1%
E - - - 1% 1% 1% 1% 1% 1%
F - 5% - - 1% 1% 1% 1% 1%
G - - - - - - 5% 1% 1%
H - 5% - - 1% - - - 1%
I - 1% - - 1% - - - 1%
I - 5% - - 1% - - - -
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A vizsgélt almalémintak és tisztitd folyadékainak vezetOképesség értékeinek ismétlések kozotti
kiilonbségekre vonatkozo értékelésének kéttényezds variancia analizisnek és az azt kovetd Tukey

tesztnek az eredményeit a 45. 4bra és a 24. tablazat mutatja be.

4.80 0.5
%54.76 %ﬁ s
g 474 4
0.2
§ 4m §
g 470 g O
4.68 0.0
4.66 0.1
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
ismétlés tisztitasok ismétlései
a) almalémintak ismétlései b) almalémintak tisztit6 folyadékainak ismétlései

45. abra Kéttényez6s ANOV A eredménye a vezetOképességére: a) mintak, b) tisztitd folyadékok

ismétlések szerinti vizsgalatara

A 45. dbra a) része, valamint a 24. tablazat felsé része alapjan jol lathatd, hogy a vizsgalt
almalémintak ismétlései szerint a vezetOképesség tekintetében nem volt egyértelmii trend és
jelentds valtozas, csak a masodik tizedesben volt kiilonbség tapasztalhatd. Ez nem meglepd, hiszen
a vezetOképesség esetében (a pH-val ellentétesen) az almalémintdknak relative nagy
vezetOképessége van, igy az ettdl joval kisebb vezetdképességgel rendelkezd desztillalt viz

atkeriilése nem okozott jelentds valtozast.

24, tablazat Tukey teszt eredménye (els6faju hiba értéke) a mintak ismétlései kdzotti
kiilonbségek vizsgalatara (a tablazat felso része) és a tisztitd folyadékok ismétlései

kozotti kiilonbségek (a tablazat alsé része) vizsgalatara vezetoképesség alapjan

ismétlés | 1 3 5 7 9

1 - 1% - 1%
3 1% 1% 5% 1%
5 1% - - -
7 1% 1% - -
9 1% 1% 1% -

Ezzel szemben, a 45. abra b) részét, valamint a 24. tablazat alsé részét megfigyelve lathato,
hogy az egyes mintdk tisztito folyadékainak a vezetOképessége folyamatos novekedést mutat a

mérési ismétlések szerint. A vizsgalt ismétlések nagy részében szignifikdns volt a kiilonbség
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(0=1%), (ettdl csak harom egymast kdvetd ismétlés esetében volt eltérés). A folyamatos ndvekedés
a teljes mérés alatt kb. 0,4 mScm’ (0-r6l 0,4-re) novekedést jelentett. A jelenség azzal
magyardzhatd, hogy a tisztitd folyadék (desztillalt viz) vezetdképessége nagyon kicsi (a kevés
oldott komponens miatt), mig az almaleveké ettdl joval nagyobb (4-5 mScm™ koriili érték), igy
minden alkalommal, amikor a szenzorfej mintabol a tisztitd folyadékba atvisz, annak novekedik a
vezetOképesség ertéke.

Az atlagos vezetOképesség novekedés meghatarozasahoz, abrazoltam az almalevek tisztitd
folyadékainak vezetdképességét a mérési ismétlések fliggvényében és trendvonalat illesztettem az

egyes ismétlések sordn mért atlagos vezetOképesség értékekre (46. dbra).

0,5 *
=0,0393x +0,0179
Boas 7 ) .
a R"=0,8928
g ®
qc); 0,4 *
2 .
3 0,35
g . ‘
g 03 * :
§ /
Z 025 . §
<
g s /:/
g 02 $ $
g ¢
20,15 -
3 T
s
£ 0,1 .
£ © tisztitasok vezetoképessége
E 0,05 | atlagos vezetOképesség
<
0 - T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

mérési ismétlések

46. abra Almalémintak tisztitd folyadékainak vezetOképessége a mérési ismétlések fliggvényében

Az eredmények azt mutattdk, hogy az egyenes meredeksége 0,04, mely szerint atlagosan
mintegy 0,04 mScm™-rel emelkedik az almalémintak tisztito folyadékainak a vezetSképessége

mérési ismétlésenként.

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy harom nagysagrendnél nagyobb higitsi eltérésii minta
egy szekvenciaban torténd elemzése a keresztszennyezddés zavard hatdsdnak megjelenését okozza.
Megallapitottam tovabba, hogy az almalevekkel végzett kisérletek azt mutattak, hogy a mérés soran
a szenzorfej (referencia elektrod, szenzorok ¢és keverdelem) 4altal atvitt folyadék, mind az
almalémintdk, mind pedig azok tisztitd folyadékainak pH-jat és vezetdképességét szignifikansan
modositja. Ezek az eredmények bizonyitjak, hogy a jelenség zavart okozhat az elektronikus nyelv

mérésekben.
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5.3 Memoriahatas elemzése

A memoriahatast modell oldatokon, almaleveken, sz6jaleveken és instant kavékon elemeztem.

5.3.1 Memodriahatas vizsgalata NaCl modelloldatokkal

A NaCl oldatokbdl készitett koncentracid sor és tisztitd folyadékainak elektronikus nyelvvel

torténd mérési eredményeinek fokomponens-elemz¢s abrait mutatja be a 47. abra és 48. abra.

2.0 3.0
o | ¢ desztillaltviz
1.5 2.5 .Q A 10-1M Y 10-2M
10 20 o | m10°M * 10M
o R ¢ * 10°M + 10°M
X > 1.5
~— 05 <
o T 10
® 00 S
' ' 05 o &
ot ¢ desztillalt viz a 0.0 »"
10 A 10M @ 102M o Al o i'*+ o
. A | m10°M * 10*M 05 NS o® dl%i’
' ¢ 10°M + 10°°M -1.0 o«
2.0 + loadings 15
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5
PC1-62,28% PC1-49,24%
a) b)

47. abra Novekvo koncentracio sorrendjében mért kiilonbozd koncentracidéju NaCl modell oldatok
fokomponens-elemzése: a) NaCl modell oldatok, b) tisztitd folyadékok
Mérési sorrend: desztillalt viz>10°>...107>10"'M

A mintdk novekvd koncentracié sorrendjében torténd mérésének eredménye jol elkiilonithetd
mintacsoportokat eredményezett a fokomponens térképen (47. a) abra). A mintacsoportok sorrendje
az elsé fokomponens mentén megfelel a mintak koncentracio szerinti sorrendjének. A 107 és 107
M koncentraciojia NaCl mintak mérési pontjai is viszonylag jol elkiiloniiltek a PCA-n és a desztillalt
viz mérési pontjaitdl is egyértelmii elkiiloniilést mutattak. Az egyes mintdk mérését kovetd 20
masodperces tisztitasok tisztito folyadékainak mérési adatait értékelve (47. b) dbra) mintdkra kapott
mintdzathoz nagyon hasonl6 elrendezés figyelhetd meg. Tehat a tisztitas végére a szenzorjelek még
mutatjak a korabban mért minta hatdsat. A mintdk mérését véletlen sorrendben is elvégeztem. A

kapott eredmények foékomponens elemzés abrait mutatja be a 48. 4bra.
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PC1 - 65,07% PC1-49,81%
a) b)

48. abra V¢letlen sorrendben mért kiilonb6zd koncentraciéju NaCl modell oldatok fékomponens-
elemzése: a) NaCl modell oldatok ¢€s b) tisztitd folyadékok
A véletlen sorrendben torténd mérés a nagyobb koncentraciok esetében a kordbbiakhoz hasonld

eredményeket adott. A 48. a) dbra alapjan lathatd, hogy a mintacsoportok sorrendje PC1 szerint a

crer

crocr

elkiiloniilést és a desztillalt viz csoportjaval is atfedést adnak. A tisztité folyadékok elemzését
elvégezve (48. b) abra) a korabbiakkal szintén ellentétes eredmény tapasztalhato, a két legnagyobb
kozott.

Mig a sorrendben torténd mérésnél egy jol ismételhetd, mintdra jellemzd egyenstly tud
kialakulni, a véletlen elrendezésnél egyes esetekben nagy koncentracio kiilonbségli mintak mérése

koveti egymast, mely azt okozhatja, hogy az adott mintara kapott szenzorjelek hatassal vannak a

korabban mért minta altal.

6 ¢ desztillalt viz u . ) o oo ) )
A 10'M @ 102M j_’ A két eltér6 mérési modszer soran

4 m 10°M * 10°M g il nbizke felmeriil3 < rio hata
< s, Lo 10%M + 10%M i ¥ e ilonbozoképpen felmeriild memoria-hatés
= 2 [ ® , po1ie , o
o A [ ] e szamszerl kifejezése érdekében a mérési
Y . . o s :
o 0 5 eredményeket linedris diszkriminancia-
k]
g 2 41 elemzéssel dolgoztam fel. A mintak

® + . .

-4 ; : novekvd koncentracid sorrendjében torténd

-6 ® z mérésének diszkriminancia-elemzés abrajan

-80 -60 -40 20 0 20 40

Root1 - 92,70%

49. abra Novekvo koncentracio sorrendjében mért

kiilonbozd koncentracidju NaCl modell oldatok

elemzése linearis diszkriminancia-elemzéssel
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A kisebb koncentracidju mintdk csoportjai kozott a harmadik valtozé mentén (49. dbra) volt a
legszembetlindbb elkiiloniilés.

A csoportok elkiilonithetdségét és a felallitott modell robosztussagat (3 szoros kereszt-validaciot
alkalmazva) mutatja be a 25. tablazat. A kereszt-validacidé eredménye azt mutatja, hogy csak a két

croer

klasszifikacios modell sszességében 91%-0s pontossagl besorolasra képes.

25. tablazat Novekvo koncentracio sorrendjében mért kiilonbdzd koncentracidju NaCl modell

oldatok linearis diszkriminancia-elemzésének kereszt-validacios tablazata (DV: desztillalt viz)

eredeti csoportba sorolas, %
csoport DV 10'M  10°M 10°M 10*M 10°M 10°M  Gsszesen
DV 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

10'M 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10*°M 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 100,00
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

eredeti kereszt-validacio, %
csoport DV 10'M  10°M  10°M  10*M  10°M  10°M  &sszesen
DV 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

10'M 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10*°M 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 8889 11,11 88,89
10°M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 55,56 44,44 44,44
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 144,44 55,56 91,16

A véletlen sorrendben torténd mérés linearis diszkriminancia-elemzésének abraja (50. abra)
szerint a nagyobb koncentracidojii mintak csoportjai az elsé valtozé6 mentén a koncentracidjuknak

megfeleld sorrendben helyezkednek el, hasonléan a ndvekvd koncentracid sorrendjében torténd

sem a harmadik véltozé mentén nem volt egyértelmii elkiiloniilés.
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50. abra Véletlen sorrendben mért kiillonb6zo

koncentracioju NaCl modell oldatok elemzése

linearis diszkriminancia-elemzéssel

A linearis diszkriminancia-elemzés abran (50.
abra) tapasztaltakat a  kereszt-validacios
tablazat eredményei is aladtdmasztottak (26.
tabldzat). Mar a modellépités szakaszdban
tapasztalhatd volt atfedés a desztillalt viz és a
legkisebb (10°) koncentracioji NaCl oldat
csoportjai  kozott. A kereszt-validacio
eredménye pedig azt mutatta, hogy a két
a desztillalt viz csoportjai kozott téves

csoportositas tapasztalhato.

26. tablazat Véletlen sorrendben mért, kiilonbzoé koncentracioji NaCl modell oldatok linearis
diszkriminancia-elemzésének kereszt-validacios tdblazata (DV: desztillalt viz)

eredeti csoportba sorolas, %

csoport DV 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M  Gsszesen
DV 71,67 0,00 0,00 0,00 0,00 20,00 8,33 71,67
10'M 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10”°M 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10*M 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 100,00
10°M 21,67 0,00 0,00 0,00 0,00 13,33 65,00 65,00
Total 93,33 100,00 100,00 100,00 100,00 133,33 73,33 90,95
eredeti kereszt-validacio, %

csoport DV 10'M 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M  &sszesen
DV 44,44 0,00 0,00 0,00 0,00 11,11 44,44 44,44
10'M 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10”°M 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10°M 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 100,00
10*M 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00 100,00
10°M 16,67 0,00 0,00 0,00 0,00 72,22 11,11 72,22
10°M 44,44 0,00 0,00 0,00 0,00 11,11 44,44 44,44
Total 105,56 100,00 100,00 100,00 100,00 94,44 100,00 80,16
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A felallitott klasszifikacios modell 0sszességében 80%-0s pontossagu besoroldsra képes, ami
mintegy 11%-al gyengébb eredmény mint az el6z6 mérési eredményre felallitott modell esetében

volt tapasztalhato.

croer

romlik a linedris diszkriminancia-elemzéssel végzett osztilyozas hatékonysaga, ha teljes véletlen
elrendezésben torténik a mintdk mérése és nem a ndvekvd koncentracidnak megfeleld

szisztematikus elrendezésben, ami a memoriahatas kovetkezménye.

5.3.2 Memdriahatas vizsgalata almalémintakkal

A harom eltér6 mérési sorrendben lemért kiillonb6z6 modelloldatok ¢és almalémintdk
elemzéseinek fOkomponens-elemzés abrajabol kettét mutat be az 51. abra. Az eredmények jol
szemléltetik, hogy attol fliggéen, hogy a mintak sorrendje citromsav >NaCl >MSG —>almalé
elrendezést vagy almalé >MSG > NaCl-> citromsav elrendezést kovetett a mérési szekvenciaban,

a fdkomponens térben (PC1-PC2) a minta csoportok relativ helyzete mdédosult.

2,0
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0
1.0 1,0 y @
O
e 0.5 xR
% 5 0,5
8‘ 0.0 b &i 0.0
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O O .05
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asll/ [O amae 1,0 4 %[O amae
& citromsav O citromsav
20 -1,5 A A MSG
A MSG
® NaCl
25 ® NaCl 20
1.0 05 0.0 05 10 15 0 05 0.0 0.5 10 15
o - ' ' ' ' PC1 - 64,96%
PC1-65,10%
a) mérési sorrend: b) mérési sorrend:
citromsav 2NaCl >MSG 2>almalé almalé >MSG > NaCl-> citromsav

51. abra Kiilonb6zd minta sorrendben mért almalémintak és modelloldatok fékomponens-elemzése

Ezek utan kiszdmoltam a vizsgélt mintdk csoportkdzepei kozotti tavolsdgokat (euklideszi
tavolsdg) a hétdimenzids (hét szenzor) térben. Amennyiben nem létezik a memoria-hatds, akkor
fiiggetleniil attol, hogy a mintdk milyen sorrendben keriilnek elemzésre, a relativ helyzetikk a
tobbdimenzios térben megegyezd kell legyen. Az 52. abra szemlélteti a csoportok kozti

tobbdimenzios euklideszi tavolsagokat.
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2500 52. 4bra Kiilonbozé minta sorrendben

B "a" mérési sorrend

mért mintdk csoportkdzepei kozti

B"b" mérési sorrend

O"c" mérési sorrend

2000 euklideszi tavolsagok

(hibasav: kétszeres szoOrast mutatja)
1500 oo
,,a~ mérési sorrend:

citromsav =2NaCl =>MSG —>almalé

1000 -

tobbdimenzios tavolsag

,,0” mérési sorrend:
almalé >MSG —->NaCl-> citromsav

500

,,¢ mérési sorrend:

alma-citrom  alma-MSG alma-NaCl  citrom-MSG citrom-NaCl ~ MSG-NaCl almale eMSG 9 CltromsaVQNaCl

Annak megallapitdsara, hogy a kiilonbdz6 minta sorrendben mért mintdk csoportkdzepei kozotti
tobbdimenzios euklideszi tavolsagok kozott van-e statisztikailag kimutathatd kiilonbség,
egytényezds variancia analizist, majd Tukey tesztet végeztem. Az eredmények azt mutattdk, hogy
az alma és citrom csoportjainak tavolsadgai kozott mérési sorrendtdl fliggden nem volt statisztikailag
kimutathat6 kiilonbség (p>0,05). A citromsav €s MSG, valamint az almalé és MSG csoportok
kozotti tavolsagokra sem volt egyértelmii hatdsa a mérési sorrendnek. Azonban a maradék harom
parositas (almalé és NaCl, citromsav és NaCl, valamint MSG ¢és NaCl) csoportjai kozott egyértelmii
(p<0,01) kiilonbséget okozott a csoportok tavolsagaban az alkalmazott mérési sorrend.

Az almalé és a NaCl oldatok kozti tobbdimenzids tavolsdg és a harom parhuzamos mérés szorasa:
e "a" mérési sorrend (citromsav —2NaCl —SMSG —almalé->) esetében:
838,03 £78,47 intenzitas,
e "b" mérési sorrend (almalé S>MSG —>NaCl-> citromsav—>) esetében:
1498,35+158,16.

A NaCl és citromsav oldatok kozti tobbdimenzids tavolsag €s a harom parhuzamos mérés szorasa:
e "a" mérési sorrend esetében: 1426,72+69,45 intenzitas,
o "b" mérési sorrend esctében: 2078,53+164,12 intenzitas.

A MSG és NaCl oldatok kozti tobbdimenzios tdvolsag €s a harom parhuzamos mérés szorasa:
e "a" mérési sorrend esetében: 841,10+104,30 intenzitas,

o "b" mérési sorrend esetében: 1182,33+57,87 intenzitas.
Osszefoglaléan megallapitottam hogy, 100%-o0s almalevek, valamint modelloldatok eltérd

sorrendli mérésekor az egyes mintacsoportok tobbdimenzids euklideszi tavolsdga szignifikansan

eltér egymastol, ez a memoriahatas kovetkezménye.
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5.3.3 Memdriahatas vizsgalata kiilonb6zo koncentracioju széjalevekkel

croer

cr

croer

forditott tendenciat irnak le. A PC1-PC3 térképen észrevehetd, hogy ez az elrendez0dés spirdlszerii
format mutat. A PC1 fiiggvényében mind a PC2 és mind a PC3 szerinti elrendezésben a mintak
csoportjai visszakanyarod6 tendenciat mutatnak, ami nemcsak a ndvekvd koncentraciot, hanem a
mérési sorrendet is mutatja.

A szenzorokon lejatszodd kémiai folyamatok, kotddések nyomon kdvetése szinte lehetetlen.
Azonban ennek a trendnek a kialakuldsa arra engedhet kdvetkeztetni, hogy miutan az els¢ mérési
kor végén a legtoményebb minta (100%) utdn a legkevésbé koncentralt ital kdvetkezik, a trend
megforduldsdig egy ,tisztulasi folyamat™ jatszodik le. Tehat a 100%-os mintdban a membran
mintaban elkezd oldddni. Ez a folyamat mindaddig folytatédik, mig nem ér el a szenzor egy olyan
toménységli mintdhoz, amely mar nem a komponensek kioldodasat, hanem a fokozatos

visszakotddését eredményezi.

400 300

300

[\
=3
=1

200

97%

PC3 - 12,
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-
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PC2-38,28%

-100

T 200 <100 0 100 200 300 400 500 200 100 0 100 200 300 400 500

PC1 —44,49% PC1 —-44,49%
53. abra Kiilonbdzo koncentracioju szdjalevek fékomponens-elemzése

Meérési sorrend: 105>107>...10">100%

A mérések soran minden mintanak sajat tisztitd folyadéka volt (desztillalt viz). Ezek soran is
rogzitettem a szenzorjeleket és a kapott eredményeket PCA-val dolgoztam fel (54. 4bra). A korabbi
feltevéseknek megfeleléen a mintaknal mar tapasztalt csoport-elrendezddés a tisztitd folyadékoknal
is megfigyelhetd, foként a PC2 és PC3 mentén. Tehat a tisztitasi folyamat végén a szenzorjelekre

még hatassal vannak a kordbbi mintdk és a szenzorok igy meriilnek be a kdvetkezé mintaba.
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54. abra Kiilonb6z6 koncentracioji szojalevek tisztitd folyadékainak fédkomponens-elemzése

Meérési sorrend: 105>107>...10">100%

croer

linearis diszkriminancia-elemzéssel is feldolgoztam (55. 4bra). Az eredmények a PCA abraknal

tapasztaltakkal megegyezék. Mind a kiilonb6zd koncentracioji mintdk csoportjai, mind pedig a

tisztitd folyadékaik csoportjai a fentickben részletesen leirt trendet mutattdk. Tovabba, a DA

hatterébdl adoddan a kisebb szoérdsu csoportokndl még latvanyosabban kitlinik, hogy a tisztitd

folyadékokra kapott elrendez6dés (55. b) adbra) a mintakra kapotthoz (55. a) abra) nagyon hasonlo

mintazatot mutat.
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a) szojalevek

croer

b) szojalevek tisztito folyadékai

elemzése. Mérési sorrend: 10°>107->...10"'>100%
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5.3.4 Memoriahatas vizsgalata kiilonb6z6 koncentracioju instant kavémintakkal

A memoriahatas jo1 megfigyelhetd a kiilonb6zé koncentracidji instant kavémintak elemzésének
eredményein is. A fékomponens-elemzésen (56. dbra) lathaté a harom kiillonb6z6 koncentracidju
(0,036g/100ml-es, 0,36g/100ml-es, 3,6g/100ml-es) mintacsoport elkiiloniilése, PC1 szerint.
Eszrevehetjiik, hogy mig a 3,6g/100ml-es és a 0,036g/100ml-es mintak mérési ismétlései, az adatok
varianciajanak tobb mint 28%-4t tartalmaz6 masodik fékomponens mentén kdzel azonos nagysagu
eltéréseket mutatnak, a 0,36g/100ml-es mintdk teljesen atfedésben vannak. Az is megfigyelhetd,
hogy a csoportok elhelyezkedése a mérési sorrenddel megegyezd tendenciat mutatnak. Ez
alatdmasztja a memoriahatast, mely szerint a szenzorok feliiletén az elsé helyen 1évé 3,6g/100ml-es

mintdba érkezéskor elkezdenek megkotddni a mért OsszetevOk, amely egy folyamat, ezért

croer

crer

croer

ismétléseinek a csoportjai nem mutatnak ilyen elkiiloniilést, ami pedig azt jelenti, hogy a két
/ |

A
O O
d

szElséérték kozott itt egy atmeneti helyzet alakul ki.

2.0

1.5

1.0

o
o

o
o

meérési sorrend

PC2-28,27%

43,69/100ml-1. *0,369/100ml-1. 2 0,036g9/100ml-3.

O
+3.69/100ml-2. 0 36g/100mI-2. < 0,036g/100ml-2.|(

| #3,69/100ml-3. ®0,36g/100ml-3.00,036g/100ml-1.| .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
PC1-56,86%
56. abra Kiilonb6z6 koncentracioji instant kavémintak mérésének fékomponens-elemzése

Mérési sorrend: 0,036g/100ml-1.-0,036g/100ml-2.-0,036g/100ml-3.-20,36g/100ml-1.->
0,36g/100ml-2.0,36g/100ml-3.23,6g/100ml-1.-3,6g/100ml-2.3,6g/100ml-3. minta

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy instant kavé italokon végzett kisérleteknél két

nagysagrendnyi koncentracio kiilonbségi mintak elemzése esetén is fellép a memoriahatas.

-97-



5.4 Optimalis mérési koncentracio megallapitasa

Az el6z0 fejezetekben (5.2 és 5.3) tapasztaltak szerint megallapithatd, hogy mind a
keresztszennyezddés, mind pedig a memoriahatds jelentds mértékben fligg a vizsgalt mintak
koncentraciojatol. Kovetkezésképpen, célszerli megallapitani a vizsgalandé mintdkra vonatkozd

optimalis koncentraciot, amely esetében ezek a zavard hatdsok minimalisra csokkenthetdek.

5.4.1 Szoja italok optimalis mérési koncentraciojanak meghatarozasa

Az 57. abra az 0t vizsgalt szdjaital mintabol egy atlagos eredményt adé mintanak a relativ
szoras értékeit (RSD) mutatja be. A relativ szoras kiszdmitdsahoz az egyes szenzorokra kapott
szords értékeket elosztottam a szenzorra kapott atlaggal. Jol lathat6, hogy (a GA szenzor
kivételével) minden esetben a 100 szoros higitast, 1%-os minta szérdsa a legkisebb, tehat ennél a
koncentracional célszerli folytatni a méréseket. Ez a megallapitds a szdjalevek koncentracidosor
elemzésére kapott eredményekkel is egybevag (53. abra). Ez volt az a legkisebb koncentracio,

amely esetében még egyértelmi elkiiloniilés volt tapasztalhato.
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5.4.2 Instant kavék optimalis mérési koncentraciojanak meghatarozasa

Az 56. é4bra kapcsan mar lattuk, hogy az instant kavémintak esetében a harom vizsgalt
koncentracié kozil a 0,36g/100ml-es mintdk esetében volt a legkisebb a mérések kozotti szords.
Ezek utan kiszamitottam az egyes koncentraciokhoz tartozd szenzorjelek relativ szoérasait. A
szenzorjelek vizsgalata soran, az RSD értékekbdl is kideriil (58. 4bra), hogy a szenzorok (GA

szenzor kivételével) a 0,36g/100ml-es mintara adjak a legkisebb relativ szorast.

®3,6¢/100m! 80,36g/100ml 0,036g/100ml

4.0%
3.5%
3.0%

5%
2.0%
1.5%
1.0%
0.5%
0.0%-

%

-

Relativ szoras (RSD)

77 BA BB CA GA HA JB
Szenzorok

58. abra: Kiilonboz6 koncentracidju instant kavémintak elektronikus nyelvvel mért eredményeinek

szenzoronkénti relativ szoras értékei

Osszefoglaléan megallapitottam, hogy a tesztelt folyékony élelmiszereknél a mérési
eredmények szordsa fiigg a vizsgalt mintdk koncentracidjatol, tehat meghatarozhat6 olyan optimalis

koncentréacié tartomany, amely esetében csokkenthetd a mérésen beliili szorés.

-99 .



5.5 Driftkorrekcios modszerek osszehasonlitasa

Az elobbi négy alfejezetben (5.1-5.4) targyaltak szerint dsszefoglalhatd, hogy a zavard hatasok
lehetd legkisebb mértékre csokkentéséhez az alabbiakat kell figyelembe venni:

- A méréseket allandé hémérsékleten kell végezni, amennyiben erre nincs mod, szamolni kell
azzal, hogy a hoémérséklet okozta drift nem minden esetben korrigalhatd lineéris
transzformacioval.

- A keresztszennyezddés és a memoriahatas csokkentéséhez javasolt:

o a mintdkat az Osszehasonlitds alapjaul szolgaldé mérések soran alkalmazott
sorrendnek megfeleléen mérni,
o a mintara jellemz6 optimalis mérési koncentraciot meghatarozni,

o nagyon eltérd Osszetételi mintamatrixokat tobb mérési szekvencidban vizsgalni.

Amint azt a szakirodalomban is olvashatjuk az ismert zavard hatdsok minimalizalasa mellett is,
a szenzorok természetébdl adododan, szamolni kell a szenzorjelek iddébeli driftjével.
Kovetkezésképpen, az eltérd iddben végzett mérések eredményeinek Osszevethetésége érdekében
driftkorrekciés modszer alkalmazdsara van sziikség. Kutatdsaim sordn kidolgoztam egy
driftkorrekciés modszert, amihez az aldbbi gondolatmenettel jutottam el.

A tapasztalatok azt mutattdk (melléklet 9.7 fejezet), hogy a szenzorok oregedése soran nem csak
szenzorjel eltolodas, hanem érzékenység valtozas is fellép. A driftkorrekciohoz ezért nem lehet elég
egyetlen referencia pont rogzitése. Abban az esetben, ha az érzékeldnk egy komponensre lenne
szelektiv (pl. pH elektréd), akkor az adott komponensbdl készitett legalabb két -eltérd
driftkorrekcidhoz.

Az Astree elektronikus nyelv szenzorai keresztérzékeny érzékeldk, tehat elméleti megkdzelités
szerint, a keresztérzékenység miatt (minden szenzor minden oldott anyagra vald érzékenysége),
minden szamba vehetd komponensre kellene vizsgalni a szenzoronkénti érzékenység valtozast. Ez a
gyakorlatban nem valosithatd meg. Ennek megfelelden a moddszer kidolgozdsa sordn arra
torekedtem, hogy olyan referencia (driftkorrekcids) oldatokat hasznaljak, amelyek a lehetd
legszélesebb spektrumban lefedik az egyes izeket, de ugyanakkor jol reprodukalhatéan
eléallithatok.

A driftkorrekci6o lényege, hogy minden egyes mérési alkalommal a driftkorrekciés mintakat
(referencia mintdkat) a szekvencidba helyezve a vizsgadland6 mintakkal egyiitt mérjik (kémiai

korrekcio). Ezek utan a matematikai korrekcio kovetkezik.
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A sajat fejlesztésti matematikai driftkorrekcid lényege, hogy a kés6bbi mérési napokon mért
referencia oldatok adatait az elsé alkalommal (tovabbiakban 0. mérés) felvett referencia oldatra
vonatkoz6 értékekre transzformaljuk. Ezt a transzformécidt szenzoronként kell elvégezni. Az 59.
abra bemutatja a matematikai driftkorrekcié elvi 1épéseit.

1. lépés: a 0. mérés soran 800 ¢
felvett eredmények  kiugro

érték kezelése.

600
2. lepés: az  egyes

referencia oldatokra vonatkozd 400
mérési ismétlések atlagainak
kiszamitasa szenzoronként.

200
Ezek utdn a kozépértékek

abrazolasa 0gy, hogy az y = x

(=)

legyen (kék pontok és kék

folytonos vonal).

)
S
S

Ehhez az  egyeneshez

egy kivalasztott szenzor atlagos intenzitasértékei

= (0. mérés
==1. mérés

Il 1 1 1

lesznek transzformalva a

késobbi mérések értékei. -400
-400 -200 0 200 400 600

3. lépés: a kovetkezs egy kivalasztott szenzor atlagos intenzitasértékei a ,,0.méréskor”

mérési  alkalom (1. mérés) 59. abra A matematikai driftkorrekcio elvi vazlata
eredményeinek kiugroérték

kezelt adataibol a referencia mintdk csoport kozépértékeinek kiszamitasa. Ezek utdn az igy
kiszamitott 1. mérés referencia minta csoportjainak kozépértékeit a 0. mérés kozépértékeinek a
fliggvényében abrazoljuk (piros pontok).

4. lépés: az igy kapott pontokra legjobban illeszkedd egyenes paramétereinek meghatarozasa
legkisebb négyzetek modszerével (piros szaggatott vonal).

5. lépés: a piros szaggatott vonal egyenletének transzformaldsa a kék folytonos (egyes
meredekségli és nulla tengelymetszetil) egyenesre. El0szor a meredekség transzformaldsa torténik
forgatassal (,,a” jelli nyil), ez adja a piros rombuszokat és piros vonalat, majd linearis eltolassal (,,b”
jelt nyil) fejezddik be a transzformacid, ami a piros haromszogeket eredményezi.

Ezeket a lépéseket szenzoronként kell elvégezni.

A modszer akkor haszndlhato jol, ha a vizsgalt mintdk adott szenzorra vonatkoz6 kdzépértékei a
referencia mintdkra kapott kozépértékek koz¢ esnek. Ehhez megfeleld referencia oldatokra van

sziikség, amelyek kivalasztasahoz eloméréseket kell végezni.
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5.5.1 Driftkorrekcios modszerek alkalmazasa almalémintakon végzett mérésesekre

Haromféle driftkorrekciés modszert hasonlitottam 0Ossze almaleveken végzett kisérletek
eredményei alapjan:

- a gyarto altal nyujtott (tovabbiakban AlphaSoft),

- Holmin és munkatarsai (2001) altal elektronikus nyelv mérési adataira fejlesztett és

- az altalam kidolgozott (tovabbiakban sajat fejlesztésii) driftkorrekcios
eljarast.

A méréseket 6t héten keresztiil, heti rendszerességgel ugyanazzal a mérési sorrenddel végeztem
(tovabbiakban 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérés) a 4.5.1 fejezetben leirtak szerint. A kisérlethez 10-szeres
higitdsu almalét, valamint 0,01M citromsav, MSG és NaCl modelloldatokat hasznaltam.

Az els6 négy alkalommal (tovabbiakban 0., 1., 2. és 3. heti mérés) minden lehetséges zavard
hatast igyekeztem kiszlirni. Ezért ennél a négy alkalomnal szabalyozottan 25°C-on torténtek a
mérések és minden alkalommal uj tisztito folyadék keriilt az automata mintavevdbe.

Ezek utan az 6todik alkalommal (tovabbiakban 4. heti mérés) a tisztito folyadékokat nem
cseréltem ki, de a hdmérséklet ebben az esetben is 25°C-on szabalyozott volt.

Az eredményeket linearis diszkriminancia-elemzéssel dolgoztam fel. Az osztalyozasi modell
felallitasat a 0. heti mérés eredményeire végeztem el, majd az igy felallitott modellbe vetitettem a

tovabbi mérési napok adatait.

A 0. heti mérés eredményeire végzett hdromszoros kereszt-validaciot a 27. tablazat foglalja
Ossze. Jol lathato, hogy minden mérési pont a sajat csoportjaba keriilt besorolasra, tehat 100%-os

volt az osztalyozas.

27. tablazat 0. heti mérés eredményire felallitott linedris diszkriminancia-

elemzés modell haromszoros kereszt-validacidjanak eredménye

osztalyok osztalyozas besorolt osztalyok (%)
(%) citrom MSG NaCl alma
citrom 100,0 100,0 0,0 0,0 0,0
MSG 100,0 0,0 100,0 0,0 0,0
NaCl 100,0 0,0 0,0 100,0 0,0
alma 100,0 0,0 0,0 0,0 100,0

Osszesen 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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5.5.1.1 Driftkorrekcio alkalmazasa a zavaro hatasok minimalizalasa mellett

25°c-on

Az AlphaSoft driftkorrekcios modszert alkalmaztam: a 60. dbra az almalémintdkon és a
modell oldatokon, a zavard hatasok minimalizaldsa mellett végzett mérések (0., 1., 2. és 3. heti
mérés) eredményinek linearis diszkriminancia-elemzését mutatja. A zavard hatdsok lehetséges
legjobb kiszlirése mellett is jelentds drift volt tapasztalhatd ezzel a médszerrel mar két héttel az elso
mérés utan. A 60. abra eredményeibdl az is megfigyelhetd, hogy a masodik és a harmadik hét
mérési eredményeinek driftje nem azonos az 1. heti mérésével. Ez érvényes a kiilonb6z6 mintakra.

Ez megerdsiti azt a tényt, hogy az id6 folyaman jelentds drift van a korrekcio ellenére is.
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=]
T 1
N
o
[}
@
20 i
-30 i
-40 : : : : : : : :
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60. abra Almalevek ¢és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének diszkriminancia-clemzése

Alphasoft driftkorrekciés modszert alkalmazva

A 0. heti mérés eredményeire felallitott linearis diszkriminancia-elemzés modellel osztalyokba
sorolva az 1., 2. és 3. heti mérés soran AlphaSoft driftkorrekciés mddszerrel kapott eredményeket
az almalémintak 56,7%-a a citromsavminta csoportjaba keriilt (28. tablazat). Tovabbd a tobbi

referencia minta csoportjai kozt is volt félrecsoportositas. Az atlagos osztalyozas 70,4% volt.
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28. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének
diszkriminancia-elemzése Alphasoft driftkorrekcios modszert alkalmazva
osztalyok osztalyozéas becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)

Holmin és munkatarsai driftkorrekcios modszerét (az un. ,component correction”-t)
alkalmazva a 0., 1., 2. és 3. heti mérésekre, sok tekintetben rosszabb eredmény adddott (61. dbra),
mint az AlphaSoft médszerrel (60. abra). Ennek a moédszernek hatranya, ahogy a szerzdék is
megfogalmaztdk, hogy csak akkor alkalmazhatd jol, ha a szenzorjel eltolodds minden minta
esetében hasonld tendenciat mutat, mint a kivalasztott referenciaminta. Esetlinkben ez nem igy volt.

Tovabba azt is tapasztaltam, hogy az egyes mintdkra sem volt egyirdnyl a szenzorjel eltolédas az

(%) citrom MSG NaCl alma

citrom 88,3 88,3 0,0 0,0 11,7
MSG 81,7 0,0 81,7 18,3 0,0
NaCl 68,3 0,0 6,7 68,3 25,0
alma 43,3 56,7 0,0 0,0 43,3

Osszesen 70,4 145,0 88,3 86,7 80,0

1d0 eldrehaladtaval, ezért nem volt jol alkalmazhat6 ez a modszer.
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61. abra Almalevek ¢és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének diszkriminancia-clemzése
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Holmin és munkatarsai driftkorrekciés modszerét alkalmazva
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A 0. heti mérés eredményeire felallitott linearis diszkriminancia-elemzés modellel besorolva a
Holmin és munkatarsai modszerével kompenzalt 1., 2. és 3. heti mérés soran kapott mérési
adatokat, az AlphaSoft eredményekhez hasonldéan, az almalémintak 55,0%-a a citromsavminta

csoportjaba keriilt besorolasra (29. tdblazat). Az atlagos osztalyozas is hasonld volt, 67,0%.

29. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének
diszkriminancia-elemzése Holmin és munkatarsai driftkorrekcios modszerével

osztalyok osztalyozas  becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)
(%) citrom MSG NaCl alma
citrom 88,5 88,5 0,0 0,0 11,5
MSG 74,4 2,6 74,4 19,2 3.8
NaCl 60,3 3.8 6.4 60,3 29,5
alma 45,0 55,0 0,0 0,0 45,0
0sszesen 67,0 149.,9 80,8 79,5 89,9

A sajat fejlesztésii driftkorrekcios modszert is alkalmaztam az eltéré idoben mért almalevek
mérési adatainak korrekcidjara a hdrom modelloldat eredményeinek kompenzalasaval. A 0., 1., 2. és
3. hét mérési eredményeinek linearis diszkriminancia-elemzését a 62. dbra mutatja be. Jol
elkiiloniil6 kis szorasu csoportokba rendezddtek a mérési pontok, fliggetleniil attol, hogy melyik hét

mérési eredményeibdl szarmaznak.
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62. abra Almalevek ¢és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének diszkriminancia-clemzése
sajat fejlesztésii driftkorrekcidos modszert alkalmazva
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A 30. téblazat is jol szemlélteti, hogy a 0. heti mérés eredményeire felallitott linedris
diszkriminancia-elemzés modellel besorolva a fejlesztett modszerrel transzformalt mérési adatokat,
a korabbiaktol 1ényegesen jobb, példaul az almalémintakra 95,0%-0s volt a csoportba sorolds. Az

atlagos osztalyozas 96,7%.

30. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2. és 3. heti mérésének

diszkriminancia-elemzése sajat fejlesztésli driftkorrekcios modszerrel

osztalyok osztalyozas  becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)
(%) citrom MSG NaCl alma
citrom 93,3 93,3 0,0 0,0 6,7
MSG 100,0 0,0 100,0 0,0 0,0
NaCl 98,3 0,0 1,7 98,3 0,0
alma 95,0 3,3 1,7 0,0 95,0
0sszesen 96,7 96,7 1033 98.3 101,7

Az osztalyozas hatékonysagat befolydsolhatja azonban a citromsav és az almalé csoportjainak
kozelsége a diszkriminancia-elemzés abrakon. A driftkorrekcids modszerek hatékonysaganak
pontosabb Osszehasonlitdsdhoz kiszdmitottam és abrazoltam az 1., 2. és 3. heti mérés sordn az
almalémintakra kapott mérési pontok Mahalanobis tavolsagait a 0. heti mérés almaléminta mérési

csoportjanak kozépértékéhez képest. A harom mddszer 6sszehasonlitasat tartalmazza a 63. dbra.
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63. abra A kiilonbozd driftkorrekcids modszerek almalé mintara adott mérési pontjainak a 0. heti
mérés csoportkdzepétdl mért Mahalanobis tavolsagaia 0., 1., 2. és 3. heti mérésekre,
a hibasavok a kétszeres szorast mutatjak

- 106 -



Hasonldéan a diszkriminancia-elemzés abrdkon tapasztalt eredményekhez a Mahalanobis
tavolsagok is azt mutattdk, hogy a harom alkalmazott driftkorrekciés modszer koziil a sajat
fejlesztésti médszer minden esetben l1ényegesen jobb korrekciot eredményezett. A sajat fejlesztésii
driftkorrekciés mddszerrel korrigalt adatok esetében volt a legkisebb az egymast kdvetd mérések

soran az almalevek mintacsoportjainak atlagos tavolsaga.

5.5.1.2 Driftkorrekcio alkalmazasa zavaro hatasokkal 25°C-on

Az AlphaSoft driftkorrekciés médszerrel korrigalt 1., 2., 3. és 4. heti mérések eredményeinek
linedris diszkriminancia-elemzését a 64. dbra mutatja. A 4. heti mérés eredményei nem adtak a
korabbi hetek méréseinél nagyobb driftet, annak ellenére, hogy a mintak tisztitd folyadékait nem

cseréltiik, vagyis nem torekedtiink a zavard hatdsok csokkentésére.
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64. abra Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének diszkriminancia-

elemzése Alphasoft driftkorrekciés modszert alkalmazva

Ahogy a linearis diszkriminancia-elemzés modell haromszoros kereszt-validacidjara kapott
eredmények mutatjak (31. tablazat) az osztalyozas hatékonysaga a korabbi eredményekhez képest
kis mértékben romlott az AlphaSoft driftkorrekciés modszert hasznilva. Az étlagos osztdlyozas

68,6%.
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31. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének
diszkriminancia-elemzése Alphasoft driftkorrekcios modszert alkalmazva
osztalyok osztalyozéas becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)

(%) citrom MSG NaCl alma

citrom 91,0 91,0 0,0 0,0 9,0
MSG 79,5 0,0 79,5 20,5 0,0
NaCl 66,7 0,0 5,1 66,7 28,2
alma 37,2 62,8 0,0 0,0 37,2

0sszesen 68,6 153,8 84,6 87,2 74,4

Holmin és munkatarsai driftkorrekcios modszerét alkalmazva a 4. heti mérés pontjai a 3.

heti mérés pontjaihoz kozel helyezkednek el a linearis diszkriminancia-elemzés abran (65. abra).
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65. abra Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének diszkriminancia-elemzés
Holmin és munkatarsai driftkorrekcios modszerét alkalmazva

A kereszt-validacio soran az AlphaSoft driftkorrekciés modszer eredményeihez hasonld
osztalyozasi eredmények voltak tapasztalhatok (32. tablazat), az almalé mérési pontjainak helyes

csoportba soroldsa azonban az ott tapasztaltnal jobb volt.
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32. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének
diszkriminancia-elemzése Holmin és munkatarsai driftkorrekcios modszerével

osztalyok osztalyozas  becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)
(%) citrom MSG NaCl alma
citrom 88,9 88,9 0,0 0,0 11,1
MSG 74,4 2,6 74,4 19,2 3.8
NaCl 60,3 3.8 6,4 60,3 29,5
alma 53,3 46,7 0,0 0,0 53,3
0sszesen 69,2 142,0 80,8 79,5 97,8

A sajat fejlesztésii driftkorrekcios mddszert alkalmazva a linedris diszkriminancia-elemzés
abrajan is jol lathato (66. dbra), hogy az 5.5.1.1 fejezetben tapasztaltakhoz megkdzelitéleg hasonlo
eredmények sziilettek. Az egyes mintacsoportok mérési pontjai kisebb szérast mutattak, annak

ellenére, hogy nem voltak kicserélve a tisztitd folyadékok a mérés soran.
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66. abra Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének diszkriminancia-
elemzése sajat fejlesztésii driftkorrekcios modszert alkalmazva
A helyes csoportba sorolas szamszerli eredményeit mutatja a 33. tdbladzat. A kereszt-validacio
eredménye megerdsitette a 66. abra eredményeit. Az AlphaSoft és a Holmin és munkatarsai altal

hasznalt modszernél tapasztaltaknal 1ényegesen jobb besorolds volt elérhetdé. Tovabba a kapott
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eredmények nem mutattak szdmottevOen rosszabb osztalyozasi hatékonysagot a korabbi mérések
soran tapasztaltaknal.

33. tablazat Almalevek és referencia oldatok 0., 1., 2., 3. és 4. heti mérésének
diszkriminancia-elemzése sajat fejlesztésli driftkorrekcios modszerrel

osztalyok osztalyozas  becsiilt osztalyok (kereszt-validacio, %)
(%) citrom MSG NaCl alma
citrom 93,6 93,6 0,0 0,0 6.4
MSG 100,0 0,0 100,0 0,0 0,0
NaCl 98,7 0,0 1,3 98,7 0,0
alma 94,9 3.8 1,3 0,0 94,9
0sszesen 96,8 97.4 102,6 98,7 101,3

A zavar6 hatdsok mellett folytatott mérések eredményeinek korrekciojara alkalmazott
driftkorrekciés modszerek osszehasonlitdsdhoz kiszdmitottam és abrazoltam (a korabbiakon feliil) a
4. heti mérés soran az almalémintdkra kapott mérési pontok Mahalanobis tavolsagait a 0. heti mérés
almaléminta mérési csoportjanak kozépértékéhez képest. A modszerek Osszehasonlitdsat

tartalmazza a 63. abra.
50

B AlphaSoft
B Holmin és munkatarsai

I Sajat

N
o

w
o

Mahalanobis tavolsag
N
o

-
o

Mérési alkalom, hét

67. abra A kiilonboz6 driftkorrekcios modszerek almalé mintara adott mérési pontjainak a 0. heti
mérés csoportkdzepétdl mért Mahalanobis tavolsagai a 3. €s 4. heti mérésekre
A hibasavok a kétszeres szorast mutatjak.
A diszkriminancia-elemzés abrak eredményeihez hasonléan a Mahalanobis tavolsagok is azt
mutattadk, hogy a hdrom alkalmazott driftkorrekciés modszer koziil a sajat fejlesztésti modszer a 4.
heti mérés soran is eredményesebb korrekciot adott. A zavard hatdsok megjelenése mellett is

alkalmas tehat a sajat fejlesztésti driftkorrekcios modszer a szenzordrift korrigélasara.
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5.6 UJTUDOMANYOS EREDMENYEK

Alpha Atree elektronikus nyelvvel az élelmiszerek elemzésére specializalt - gyartd jeldlése

szerint ZZ, BA, BB, CA, GA, HA és JB tipusjelli érzékeldket tartalmazo (1# jelil) - szenzorsorral

végzett kisérletek eredményeként a kdvetkezd 0j tudomanyos eredményeket fogalmaztam meg:

Hoémérsékletfiiggés

1.

3.

Mérési eredményekkel igazoltam, hogy az egyes alapizeket jol szemléltetd 0,01M citromsav,
gliikkoz, NaCl, koffein és MSG modelloldatok, valamint 90%-0s almalémintdk esetén a
szenzorjelek hdmérséklet-érzékenysége fligg az adott mintatol és az adott szenzortol.
Bebizonyitottam, hogy az 5, 15 és 35°C-os hdmérsékletli mintdkra kapott szenzorjelek
- 0,01M koncentracioju citromsav, gliikéz ¢s NaCl modell oldatok és 90%-os almalémintak
esetében linearis transzformacioval,
fiiggvényekkel
transzformalhatok 25°C-os hdmérsékletli mintara kapott szenzorjelekre.
Mérésekkel igazoltam, hogy az azonos koncentracidju, de 30°C hémérséklet kiilonbségii
almalémintak elemzése soran kapott szenzorjelek esetén nagyobb a kiilonbség, mint a 20%
koncentracié kiilonbségli, de azonos hdmérsékleti mintaknal. Az 5-35°C-os hémérséklet
terében kiszamitottam a mintacsoport-kozépértékek kozotti euklideszi tavolsagokat. Ennek
alapjan megallapitottam, hogy a hdmérséklet 1°C-kal torténd megvaltozasanak a szenzorjelekre

gyakorolt hatdsa mintegy hétszeres a koncentracié 1%-kal torténé megvaltozasahoz képest.

Keresztszennyezodés
4. Almaleveken végzett kisérletekkel igazoltam, hogy a mérés sordn a szenzorfej (referencia

elektrod, szenzorok és keverdelem) altal atvitt folyadék, mind az almalémintdk, mind pedig
azok tisztitd folyadékainak pH-jat és vezetoképességét szignifikdnsan mddositja, ami bizonyitja,
hogy keresztszennyezddés torténik a mérés sordn. Almalémintdk esetén a szenzorfej atvitele
atlagosan mintegy 0,1 pH ndvekedést okozott ismétlésenként. Almalémintak tisztitd folyadékai
esetén a szenzorfej atvitele atlagosan mintegy 0,04mScm™ novekedést okozott a

vezetOképességben ismétlésenként.

Memoriahatas

5.

croer

diszkriminancia-elemzéssel végzett osztalyozas hatékonysdga a memoriahatds miatt, ha teljes
véletlen elrendezésben torténik a mintdk mérése és nem a ndvekvd koncentracidnak megfeleld
szisztematikus elrendezésben. A vizsgalt kiilonb6zd koncentracioji NaCl oldatok (10'1, 10'2,

107, 107, 10™ és 10° M) és desztillalt viz esetén az atlagos osztalyba sorolds hatékonysaga a
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novekvd koncentracionak megfeleld elrendezésben mintegy 91%, mig teljes véletlen
elrendezésben megkdzelitéleg 80% volt.

Kisérletekkel igazoltam, hogy 100%-o0s almalevek, valamint 0,01M-os NaCl, MSG és citromsav
modelloldatok eltéré sorrendii mérésekor az egyes mintacsoportok tobbdimenzios tavolsdga a
memoriahatds miatt szignifikdnsan eltér egymastol. Ezt bizonyitja az almalével ¢és
modelloldatokkal végzett mérések eredményeinek fokomponens-elemzése (51. dbra).

Mérési eredményekkel igazoltam, hogy két nagysdgrendnyi koncentracié kiilonbségiti (3,6; 0,36
¢s 0,036g/100ml) instant kavé mintdk elemzése esetén is fellép a memoriahatas. Ezt bizonyitja,
hogy a fokomponens-elemzés (56. dbra) szerint az eredeti mérési adatok variancidjanak mintegy
28%-4t tartalmazé masodik fokomponens mentén a mérési sorrendnek megfelelden elkiiloniiltek

a 3,6g/100ml-es és a 0,036g/100ml-es mintak ismétlései.

Optimalis mérési koncentracio

8. Megallapitottam, hogy szojaitaloknal és instant kdvéknal a mérési eredmények szorasa fligg a
vizsgalt mintdk koncentracidjatol, tehat meghatdrozhatd olyan optimalis koncentracid
tartomany, amely esetében csokkenthetd a mérések szordsa. Szodja italokndl az 1%-os minta,
instant kavéknal a 0,36g/100ml-es minta szdrasa volt a legkisebb a vizsgalt tartomanyban.

Driftkorrekcio

9. Driftkorrekcidos modszert dolgoztam ki az Alpha Astree elektronikus nyelv miiszerhez az eltérd

idében torténd mérések Osszehasonlitasara. A moddszer lényege, hogy a mérendd mintdval
egyiitt, a mintdnak megfeleld minimum két referencia oldatot is mérni kell és iigyelni kell a
mérési sorrendre. Ezutdn matematikai transzformacié kovetkezik. Ennek fobb 1épései
szenzoronként a kdvetkezdk:

Kiszamitjuk az egyes referencia oldatokra vonatkozd mérési ismétlések atlagait az elsd és a
kovetkez6 mérési alkalom eredményeire. Az utobbit dbrazoljuk az elsd mérési alkalom
kozépértékeinek a fliggvényében.

Meghatarozzuk az igy kapott pontokra legjobban illeszkedd egyenes paramétereit a legkisebb
négyzetes eltérések modszerével.

Elvégezziik az egyenes egyenletének transzformalasat az y = x egyenletli egyenesre. El6sz0r a
meredekség transzformalasa torténik forgatassal, majd linearis eltolas.

Ezt a transzformaciot alkalmazzuk a mért minta eredményeire is.

A modszer alkalmassagat almalé mintdkon és modelloldatokon végzett kisérletekkel igazoltam.
Az eredmények azt mutattdk, hogy az ismert zavard hatdsok minimalizaldsa mellet, de megléte
esetén is jol alkalmazhaté ez a mddszer. Az eltérd idoben mért almalémintdkra kapott mérési
pontok Mahalanobis tavolsagai az elsé mérés almaléminta mérési csoportjanak kozépértékéhez

képest a sajat fejlesztésti driftkorrekciés modszerrel korrigalt adatok esetében a legkisebbek.
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6 JAVASLATOK

A szakirodalom feldolgozas és a kisérletek soran tapasztaltak alapjan javaslataim a kovetkezok:

— A szenzorok homérséklet fliggésének tovabbi, részletesebb elemzése sziikséges
mintacsoportok szerint, biztositva ezzel az eltér6 hdmérsékleten végzett mérések
Osszehasonlithatosagat. Ezzel eldsegitve, hogy az iizemben hasznalt miiszer eredményei
Osszevethetdek legyenek a laboratoriumi mérések eredményeivel.

— A tapasztalatok azt mutatjadk, hogy a hdmérséklet szenzorjelekre gyakorolt hatdsa nem
minden anyagra linedris, igy javasolt mintacsoportonként optimalis mérési hdmérséklet
meghatarozasa. Ezzel csokkenthetd a mérések szorasa kinyerhetéek a mintdk kozti kisebb
kiilonbségek is.

— A keresztszennyezO0dés csokkentéséhez javasolok kisérleteket kiilonbozd  sikosito
anyagokkal.

— A memoriahatds csokkentéséhez javaslom kiilonb6z0 mintacsoport fliggd tisztitd
folyadékok kikisérletezését.

— Az optimalis mérési koncentracioval kapcsolatosan javasolt mintacsoportok szerinti
optimalis koncentraciok meghatarozdsa az elektronikus nyelv mérések szordsanak
minimalisra csokkentéséhez.

— A driftkorrekcid széleskorli alkalmazhatdsdgahoz javasolt adott mintacsoportokhoz jol
alkalmazhato referencia oldatok kikisérletezése, melyek a vizsgalati mintdkhoz hasonlo
Osszetételliek, igy csokkenthetd a memoriahatas.

— A driftkorrekcios modszer alkalmazasat javaslom a tovabbi mérésekhez, lehetévé téve ezzel

adatbazis felallitasat.
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7 OSSZEFOGLALAS

A szakirodalom-kutatds soran feltartam, hogy az elektronikus nyelvvel kapcsolatos
publikaciokban bemutatott széles korti alkalmazasi példadk ellenére észrevehetd, hogy kevés az
olyan publikacid, amelyben egymastol eltérd idoben torténd mérések eredményeit egyiitt elemeznék
a szerz6k. Ennek oka a szenzorjel eltolodas vagy szaknyelven drift. A drift lehetséges okait a
szenzorok érzékenység csokkenésén kiviil a hdmérsékletingadozas a nem megfeleld tisztitas és az
un. memoriahatas is okozhatja. Ezek a jelenségek minden kémiai szenzor esetében fellépnek.

A hossza tava stabilitasi problémak fokozottan érdekesek az ISFET alapi potenciometrikus
nyelv esetén. Ennél az eljarasndl az érzékenység megndvekedésével egyiitt jar a zavard hatasok
feler6sodése is. Az altalam hasznalt miiszer szenzorai is ISFET alapuak.

Az irodalomkutatds és a korabban végzett kutatasi tapasztalataim alapjan vildgossad valt
szamomra, hogy a szamtalan pozitiv eredményrdl beszamold kutatds mellett az elektronikus
nyelvek iparba valo széleskorii elterjedésének egyik legnagyobb gatja a mérési eredmények soran
fellépd drift, ugyanakkor a szakirodalomban elérhetd driftkorrekcios modszerek szama elenyészd.

Ezek alapjan doktori munkdamban célom volt az ismert legnagyobb zavard hatdssal bird
tényezok, mint a hdmérséklet, a keresztszennyezddés €s a memoriahatds szenzorjelekre gyakorolt
hatdsdnak minél mélyebb megismerése. Tovabbi célom volt a hdmérséklet zavaré hatdsanak
korrekcidjara matematikai modell kidolgozasa. Munkdm végcélja pedig modszer kidolgozasa az
elektronikus nyelvhez hossza tdvi mérést lehetdveé tevod driftkorrekcios modszer megvaldsitasara.

A hOmérséklet zavard hatdsardl eredményeim alapjan megallapitottam, hogy az nem csak
szenzoronként eltérd, hanem a vizsgalt mintatol is fiigg. Tapasztalataim szerint azoknal a mintaknal,
amelyre érzékenyebb az elektronikus nyelv (citromsav, NaCl, gliik6z modell oldatok és almalé) jol
kozelithetd linearis 0sszefliggéssel a hdmérséklet és a szenzorjelek kapcsolata.

A keresztszennyezddés mélyebb megismerésére tett kisérletek azt mutattak, hogy a mérés soran
a szenzorfej (referencia elektrod, szenzorok és keverdelem) 4altal atvitt folyadék, mind az
almalémintdk, mind pedig azok tisztitd folyadékainak pH-jat és vezetdképességét szignifikansan
modositja. Ezek az eredmények bizonyitjak, hogy a jelenség zavart okozhat az elektronikus nyelv
mérésekben.

A memoriahatéssal kapcsolatos elemzések eredményei szerint megallapitottam, hogy kiilonbdzo
osztalyozas hatékonysaga, ha teljes véletlen elrendezésben torténik a mintdk mérése és nem a
novekvd koncentracidonak megfeleld szisztematikus elrendezésben, ami a memdriahatas
kovetkezménye. Kisérletekkel igazoltam, hogy 100%-o0s almalevek, valamint modelloldatok eltérd
sorrendii mérésekor az egyes mintacsoportok tobbdimenzids tavolsdga szignifikdnsan eltér

egymastol, ez a memoriahatds kovetkezménye. Instant kavé italokon végzett kisérletekkel
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igazoltam, hogy két nagysdgrendnyi koncentracié kiilonbségli mintdk elemzése esetén is fellép a
memoriahatés.

Megallapitottam, hogy bizonyos folyékony élelmiszereknél a mérési eredmények szordsa fiigg a
vizsgalt mintdk koncentracidjatol, tehat meghatarozhatd olyan optimalis koncentraci6 tartomany,
amely esetében csokkenthetd a mérések szorasa.

Driftkorrekcios modszert dolgoztam ki az Alpha Astree elektronikus nyelv miiszerhez az eltérd
idOben torténd mérések dsszehasonlitdsara. A modszer Iényege, hogy a mérendé mintaval egyiitt, a
mintdnak megfelelé minimum két referencia oldatot is mérni kell, ligyelve az azonos mérési
sorrendre (kémiai korrekcio). Ezt koveti a matematikai transzformdacio, aminek a 1ényege, hogy a
kés6bbi mérési napokon mért referencia oldatok adatait az elsd alkalommal felvett referencia
oldatokra vonatkoz¢ értékekre kell szenzoronként visszatranszformalni.

A driftkorrekcios modszer alkalmazhatosdgat bemutattam zavard hatdsok minimalizalasa
mellett és zavard hatdsokkal végzett méréseken. A kapott eredmények azt mutattdk, hogy mig a
miiszer szoftverében elérheté AlphaSoft nyujtotta driftkorrekcids modszerrel és egy a
szakirodalombdl vett modszerrel torténd driftkorrekcid alkalmazasa mellett jelentdsen romlott a
vizsgalt mintdk osztalyozasa, az altalam hasznalt driftkorrekcids modszer esetén ez nem kovetkezett
be. Az eltéré idoben mért almalémintdkra kapott mérési pontok Mahalanobis tdvolsagai az elsd
mérés almaléminta mérési csoportjanak kozépértékéhez képest a sajat fejlesztésii driftkorrekcios
modszerrel korrigalt adatok esetében a legkisebbek.

Osszefoglalva: a zavard hatdsok mélyebb megismerése soran szerzett tapasztalatok alapjin
kidolgozott driftkorrekciés modszer reményeim szerint nagyban hozzajarulhat a miiszer szélesebb
korti alkalmazhatdsdgahoz, hosszabb tavii mérések megbizhaté eredményességéhez ¢és iz-

elemzéshez sziikséges adatbazisok felépités¢hez.
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8 Summary

Based on the available publications related to the electronic tongue researches I found that in
spite of the wide range of the application examples there is only a few publication which show the
results of the comparison of measurements performed in different times. It is because of the sensor
drift, which is a difficult problem. The drift could occur because of temperature changing, not
satisfactory cleaning and because of the so called memory effect. These phenomena could be
observed in case of the different sensors.

The problem of stability is an important issue of the ISFET based electronic tongue. Such an
instrument has high sensitivity, but there are several disturbances. I used an Astree type electronic
tongue which has ISFET based sensors.

Based on the references and my observation on this field I found that the use of the electronic
tongue in the industry is very rare because of the drift. However, the publication dealing with drift
correction methods to fix this problem is very few.

Therefore, the objectives of my work were to evaluate the effect of temperature, memory effect
and cross contamination on the sensor signals and to create mathematical model for the correction
of the temperature effect. Furthermore, the aim was to develop a drift correction method to be able
to compare the results of electronic tongue tests measured in different times.

I observed that the effect of the measurement temperature on the sensor signals depends on the
different sensors and the measured samples. The relationship between the temperature and the
sensor signals can be approximated with linear correlation in case of citric acid, sodium-chloride,
glucose model solutions and apple juice.

The results of the experiments related to the cross contamination showed that the solution
transmitted by the sensor head (reference electrode, sensors and stirrer) from a sample to the next
one causes a significant change in the pH and conductance of the apple juice samples and its
cleaning solutions. These results confirmed that the cross contamination can cause problem during
an electronic tongue measurement.

Based on the results of the experiments related to the memory effect performed with different
concentrations of sodium-chloride solution I determined that the classification power of the
discriminant analysis is worse if I use random measurement sequence instead of the systematic
measurement order. The evaluation of apple juice and model solutions in different measurement
sequences resulted a significantly different Eucledian distances between the sample groups. The
results of the measurements performed with instant coffee samples showed the memory effect, as

well.
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I found that the standard deviation of the measurement is dependent on the concentration of the
tested samples. Therefore, a definite concentration range can be determined to get a lower standard
deviation.

I developed a drift correction method for the comparison of the results of electronic tongue tests
measured in different times. The results of the apple juice measurements showed the decrease of the
classification power with the application of the AlphaSoft software, but with my drift correction
method the classification power did not change significantly. The Mahalanobis distances calculated
between the group center of apple juice measured during the first measurement and the
measurement points of the further measurements were the shortest using my drift correction
method.

Consequently, I hope that the experiences obtained during the research of the different effects

can be useful for further application of the electronic tongue.
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9.2 Az elo-kondicionalas, kondicionalas és kalibracio kritériumai

CALIBRATION PROCEDURE

Caltb solution: base matriz + calib compound (e g HCl at 10-2 I
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Trouble-shoot & 3 100 a.0 s0.0 300 5
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9.3 A szenzorjelek homérsékletfiiggését leiro egyenletek és egyszeriisitésiik

Az Isfet szenzorokat alkalmaz6 rendszerek hémérsékletfiiggését leird egyenletek (Chou és Wang

2001):

(& i E_2G) (9 + Q)

q C.

m

Vi =B TA0 =0+ X T O~

— EDbbdl a referencia elektréd hémérsékletfiiggése:
—4

Eref(T) = |:4.91 + 1.40-10 (T - 298.16)]

— EDbbdl az elektrolit és szigetel6 homérsékletfiiggése:

-T k-T'CDL

do(T) :=2.303 K

q . K_bO.S
S\ Ka

kT-Cpp
1e(T) =501 — exp[~0.86 (~log(D)]]-[1 — 0.00§ T — 296.1]

— EDbbdl a félvezeté hémérsékletfiiggése:

kT N
¢ g(T) ::( )-ln 1
a 3 77310 T
2| —q|117- | ——
T + 636
2-k-T

7.846 1015-T2 -ex

és
4.2
77310 T
EN(T) = 1.17 - | —————
() ( T + 636 j

és

Qp(T) = {z.gs.q.N, ZK k-TlT).ln( E ﬂ f

Az egyenlet tovabbi elemének hdmérsékletfiiggése elhanyagolhat6.
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9.4  Gliikoz modell oldatok méréseinek szenzorjelei a homérséklet fiiggvényében

linearis regresszios modellek residuum elemzései

150
300 S : :
[ ]
1 -
200 > S % .
* N .
° 50 °
5 100 3 i : : .
© ) [ 4 o 0 T T T T T |
= PY 2 o ! o ‘ *
g 0 S S g — i R 278 288 298 308
3 288 288 298 308 8
«»-100 . * “100 .
° [ ]
-200 71 e BA szenzor . 150 1 ® CA szenzor - e
* 77 szenzor * * BB szenzor|
-300 -200 —
Mintahémérséklet, K Mintahmérséklet, K
150 . 100 - -
100 : ) . 75
50 ~ = < 50 - . s
x . b . Xx °
2 0 3 ¥ . ? 0
R 5o 2§8 288 208 38 g O . ——t— . . . .
g . . g S o5 298 288 208 308
“100 J » .
-50 v .
-150 1 ® HA szenzor < 75 : .
200 > GA szenzor 100 * JB szenzor

Mintah6mérseklet, K Mintahémérséklet, K

68. abra Gliikkoz modell oldatok méréseinek szenzorjelei a hdmérséklet fliggvényében lineéris

regresszios modellek residuum elemzései
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9.5 NaCl modell oldatok méréseinek szenzorjelei a homérséklet fiiggvényében

linearis regresszios modellek residuum elemzései

150 . 200
s o 150
100 v .
. 100 : .
$ 50 . ‘ : 3 50 ' . s g
g . ¢ g e 4 . °
8 0 % T | + ; ; ‘8 0 + T . T T T \‘ )
* 4
é 273 238 283 288 293 2%3 303 398 31§_50273 278 283 288 293 298 303 308 31
n -50 4 B e .
. N -100 vy e §
¢ o °
-100 . .  BA szenzor -150 - ® CA szenzor ¢
. BB szenzor| °®
-150 ZZ szenzor| 200 ¢ S
Mintahémérséklet, K Mintahémérséklet, K
200 150
° °
150 1+ A szenzor P
+ GA szenzor| s 100 °
100 A ¢ h .
5 50 . ° . . X% 50 .
o} : . ¢ : 3 :
8 0 : T T T ® T 'y 9 0 T T T T T T T )
c 4
g 50273 278 283 288 203 298 303 308 3§ 273 278 283 288 293 298 303 308 31
n . ¢ » -90 3 .
-100 5 . - : .
H ) ]
150 s . 100
-200 -150

Mintah6meérséklet, K Mintahémeérséklet, K

69. abra NaCl modell oldatok méréseinek szenzorjelei a hOmérséklet figgvényében linearis

regresszios modellek residuum elemzései

- 130 -



9.6 Részletesebb elemzések modell oldatokon a homérséklet zavaro hatasanak

megallapitasara (5-15, 15-25, 25-35°C-os tartomdanyokban)
9.6.1 Kisérletek az 5-15°C-os tartomanyban

Az 5-15°C-os hémérsékleti tartomany mérési eredményeit elsdé Iépésben fokomponens-

elemzéssel értékeltem.

3
2 L
1+
N
S
[0}
5 °l
At
koffein: o 5, 7, 9, 11, 13, ¢ 15°C
2t citromsav: * 5, 7, 9, 11, 13, = 15°C
’ glukéz:. e 5, 7, 9, 11, 13, ¢ 15°C
MSG: A B, 7, 9, 11, 13, 2 15°C
3 NaCl: - 5 7, 9 11, 13, + 15°C

2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
PC1 - 56,46%
70. abra Kiilonb6zé hdmérsékletli modell oldatok fokomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

A fékomponens-elemzés eredményeit a 70. abra (PC1-PC2) és a 71. abra (PC2-PC3) mutatja be.
Az els6é harom fokomponens az §sszes variancia kozel 90%-at irja le. A tovabbi komponensek nem
hordoznak lényegi informaciot. Az elsé két fékomponens dbrazolasaval (70. abra) jol lathatova
valik, hogy a modell oldatok fajtajatdl szinte fliggetleniil, a minta csoportok a hdmérsékletiik
szerinti elrendezddést mutatnak. Tehdt a szenzorjelekre gyakorolt hdmérséklet hatdsa a lényegi
informécié mintegy 75%-at teszi ki. Amennyiben szemiigyre vessziik a harmadik fékomponenst is
(71. é&bra), amely az adatok variancidjanak kb. 13%-at irja le, észrevehetd, hogy ez alapjan

valamelyest az oldatok fajtdja szerint rendezddnek az adatpontok.
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koffein:  © 5 - 7, - 9 11, 13, ° 15°C
citromsav: * 5, 7, 9, 11, 13, * 15°C
3 rglukoz: e 5, 7, 9, 11, 13, ® 15°C
MSG: N Y 7, 9, 11, 13, ~ 15°C
) »NaCI: + 5, 7, 9, 11, 13, + 15°C
T koffein
1 MSG 'y
e D =TT - I
N o TR INaCl!
§ | s aafer i
™ F A e e o--"
N 0 A EO 2 T T— —
& citromsav - R —— K T
o ; o °
At .
! o
®. ° ®
2+
.®
316 e
glukdz
4 v . .
2 -1 0 1 2 3

PC2-19,01%

71. abra Kiilonb6z6 homérsékletli modell oldatok fokomponens térképe (PC2-PC3)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

Hasonloan az eldméréseknél alkalmazottakhoz a homérséklet hatdsat vizsgalo részletesebb
elemzéseknél is megvizsgaltam az egyes szenzorok jeleinek a lefutdsat a hdmérséklettdl fliggden.
Az elsd 1épésben a linedris Osszefiiggést feltételezve egyeneseket illesztettem, ezek helyességét
utdna regresszio-elemzéssel ellendriztem. Az illesztés és a residuum elemzés abrait a terjedelmi
korlatok miatt a dolgozatban nem ko6zlom, azonban a Durbin-Watson elemzés €és a determinacios

egyiitthatok értékeit tablazatba foglalva k6zlom (34. tablazat).

Az 5-15°C-os tartomany esetében az elsdé fazisban tapasztaltakkal szemben nem csak a koffein
¢s MSG modelloldatok esetében volt tapasztalhato a linearissal nem jo1 magyarazhatd 6sszefliggés.
Ez lathato az R*-ek és a Durbin-Watson mutatok értékeibél is (34. tablazat). Azokban az esetekben,
amikor a Durbin-Watson mutat6 értéke az elutasitasi vagy bizonytalansagi intervallumba esett, az
illesztést a korabban mar alkalmazott alaki Osszetett fliggvénnyel is elvégeztem. Ennek
eredményeit a 34. tdblazat alsé fele tartalmazza. Az esetek nagy részében a determindcids
egyiitthato értéke nott, azonban az autokorrelacio a DW értékek alapjan az esetek nagy részében

tovabbra is fenn all. Tehat a szenzorjelek és a minta hdmérséklete kozti dsszefiiggést az 5-15°C-os
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tartomanyban bonyolultabb osszefiiggéssel lehet jellemezni. Ezek alapjan, az azonban kijelenthetd,

hogy ebben a szakaszban a félvezeté hdmérsékletfiiggése dominal.

34. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek hdmérsékletfliggését leird lineéaris és dsszetett
fliggvények determinécios egyiitthatd €és DW értékei, modell oldatokra az 5-15°C-os tartomanyban
citromsav gliik6z NaCl koffein MSG

R® DW R DW R DW R DW R DW
ZzZ 0,7728 1,05 0,0023 1,09 0,8403 0,95 0,0114 2,29 0,8749 0,94
BA 0,4017 0,71 0,4810 0,61 0,7409 0,50 0,4698 042 0,7477 0,92
BB 0,8816 2,05 0,6141 1,15 0,8264 1,70 0,6474 2,45 0,8197 1,64
CA 0,3437 0,72 0,6888 0,84 0,9346 0,84 0,6998 0,42 09278 1,42
GA 09124 1,10 0,9105 1,05 0,9036 0,95 0,9095 1,02 0,8947 0,86
HA 0,4700 0,44 0,0785 0,78 0,6405 0,54 0,4706 0,65 0,6214 0,70
JB 03178 0,64 03720 0,47 0,4281 0,58 0,4301 0,62 0,3993 0,70

linearis (DW krit
1,15;1,39-2,61;2,85)

727 0,8472 1,64 0,0629 1,10 0,8403 0,94 0,8749 0,93
BA 0,5024 0,81 0,5240 0,66 0,7409 0,49 0,5164 0,46 0,7477 0,92
BB 0,6191 1,15

CA 0,5256 0,82 0,6904 0,84 0,9346 0,84 0,7020 0,42
GA 09124 1,10 09105 1,05 0,9036 0,95 0,9095 1,02 0,8947 0,86
HA 0,4900 0,46 0,3493 1,01 0,7667 0,81 0,5056 0,69 0,6369 0,72

Osszetett (DW krit
0,93;1,69-2,31;3,07)

JB 03372 0,66 03778 0,48 0,4700 0,62 0,4942 0,71 0,4016 0,70

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték
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9.6.2 Kisérletek a 15-25°C-os tartomanyban

A 15-25°C-0s homérsékleti tartomany mérési eredményeinek fokomponens-elemzését a 72.
abra (PC1-PC2) és a 73. abra (PC2-PC3) mutatja be. Az elsd6 harom fékomponens az 0sszes
variancia kozel 90%-at irja le, hasonléan az 5-15°C-os homérsékleti tartomanyon tapasztaltakhoz.
Az elsd két fokomponens abrazoldsadval (72. abra) jol lathatd, hogy a modell oldatok a
héomérsékletiik szerinti elrendezddést mutatnak az elsé fékomponens mentén (variancia kb. 40%).
Tovabba észrevehetd, hogy a PC2 mentén, amely az eredeti variancia tobb mint 31%-4t tartalmazza
a minta csoportok az iziik alapjdn mutatnak elkiiloniilést (egyik csoportban a NaCl és MSG, a

masikban a tobbi minta helyezkedik el).

3[ koffein:  © 15, = 17, = 19, 21, 23, © 25°C
citromsav: * 15, 17, 19, 21, 23, £ 25°C
glukézz e 15 ® 17, ® 19, 21, © 23, ® 25°C
MSG: A 15, 0 17, © 19, 21, = 23, » 25°C
2 | NaCl: + 15, 17, 19, 21, 23, + 25°C
glikéz
([ ] ® ) ®
O @ ) .
§  [koffein o e TR o citromsav
: e e e M
O
& ol . e
novekvd hémeérséklet >
e S ‘NaCl.
-1 . A,/:'AM\":';";:: ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, \7_‘\'\‘-::::74
B e N ot
A 77777777 h
MSG rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr *7* ,,,,,,,,,,,,
-2 L L
2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

PC1 -39,67%

72. abra Kiilonb6zé hdmérsékletli modell oldatok fdkomponens térképe (PC1-PC2)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak
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3T glitkéz
Lo
ol ®
(i | ©
NaCl| o
1 A ; o
%.\o ,A'>\\+ ’.
L«Os MSG /// A /r+
F' 0 // // 33
¥ agl I
o Yo7 5
a1l citromsav \ 5 ‘e
koffein: & 15, 17, 19, 21, 23, ¢ 25°C
2 | citromsav: * 15, 17, 19, 21, 23, = 25°C
glukéz. e 15, 17, 19, 21, 23, ® 25°C
MSG: A 15, 17, 19, 21, 23, ~» 25°C koffein,
NaCl: 15, 17, 19, 21, 23, © 25°C k

-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
PC2 - 31,22%

73. abra Kiilonb6z6 homérsékletli modell oldatok fokomponens térképe (PC2-PC3)

az ellipszisek a 68%-0s konfidencia intervallumot mutatjak

A 73. abra a harmadik fékomponenst mutatja be a masodik fliggvényében. Ezen a sikon az
oldatok fajtdja szerint rendezddés egyértelmii. Tehat a szenzorjelekre gyakorolt hdmérséklet hatasa
az 5-15°C-os tartomanyban tapasztaltnal kisebb.

Ezt kovetve az egyes szenzorok jeleinek lefutdsait vizsgaltam a homérséklet fiiggvényében. A
35. tablazat tartalmazza a linearis és az Osszetett egyenletek illeszkedésének R és Durbin-Watson

értékeit.
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A 15-25°C-os tartomany esetében az 5-15°C-os tartomanynal tapasztaltakkal szemben kevesebb
esetben volt linearissal nem jol magyarazhat6 osszefliggés. Ez lathato az R*-ek és a Durbin-Watson
mutatok értékeibdl is (35. tablazat). Azokban az esetekben, amikor a Durbin-Watson mutato értéke
az elutasitasi vagy bizonytalansagi intervallumba esett, az illesztést a kordbban mar alkalmazott
alaku Osszetett fliggvénnyel is elvégeztem. Az esetek nagy részében sem a determindcids egyiitthatd
érteke, sem a DW értékek alapjan nem mutattak jelentds javulast. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy

ebben a szakaszban a félvezetd hdmérsékletfliggése mar kevésbé dominal.

35. tablazat Elektronikus nyelv szenzor értékeinek homérsékletfliggését leird linedris és dsszetett

fliggvények determinécios egylitthatd és DW értékei, modell oldatokra az 15-25°C-os tartomanyban

citromsav Gliikkoz NaCl koffein MSG

R®” DW R° DW R DW R DW R* DW
ZZ 0,9014 1,45 0,0270 2,41 0,8217 1,83 0,1024 2,45 0,0581 2,30
BA 08224 1,51 0,5855 1,28 0,8541 1,80 0,4060 1,50 0,8954 1,00
BB 08199 1,68 0,5640 2,37 0,8335 1,55 0,5689 2,40 08368 1,64

S CA 09833 192 09526 166 0.8113 181 0.8693 091 02956 2,14

£ GA 08077 143 07607 0,89 07973 118 0.6764 0,97 09041 0,64
HA 07454 0,50 02915 167 0,8243 1,53 0,0653 1,15 0,6508 0,77
JB 08077 097 08680 1,05 0.6404 0,99 0,7566 0,90 0,7950 0,78
77
BA 0,5855 1,28 0,8954 1,00

_ BB

g CA 0,8694 0,91

£ o 0,7607 0,89 08137 1,25 06758 0,96 09041 0,64
HA 07372 0,49 00724 1,16 06522 0,78

JB 08077 0,97 0,8680 1,05 0,6404 0,99 0,7576 0,90 0,7951 0,78

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték
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9.6.3 Kisérletek a 25-35°C-os tartomanyban

A 25-35°C-os homérsékleti tartomany mérési eredményeinek fokomponens-elemzését a 74.
abra (PC1-PC2) és a 75. abra (PC2-PC3) mutatja be. Az els6 harom fékomponens az Osszes
variancia kozel 90%-at irja le, hasonloan az 5-15°C-os és 15-25°C-os hdmérsékleti tartomanyon
tapasztaltakhoz. Az elsd két fokomponens abrazoldsaval (74. abra) jol lathatd, hogy a modell
oldatok adatpontjainak hdmérséklet szerinti elrendezédése mar nem egyértelmiien csak az elsd
fokomponens mentén tapasztalhatd, hanem a PC2 szerint is. Tovabba az is megfigyelhetd, hogy
PC1 mentén, amely az eredeti variancia kozel 45%-at tartalmazza, a minta csoportok az iziik
alapjan is mutatnak elkiilontilést.

A 75. abra a harmadik fékomponenst mutatja be a masodik fliggvényében. Ezen a sikon az
oldatok elkiiloniilése mar sem fajtdja sem hdmérséklet szerint nem egyértelmi. Tehat a hdmérséklet

szenzorjelekre gyakorolt hatasa ebben a tartomanyban a legkisebb a vizsgélt tartomanyok kozil.

koffein: < 25, 27, 29, 31, 33, ¢ 35°C
citromsav. * 25, 27, 29, 31, 33, ¥ 35°C
3 glukéz: @ 25 27, 29, 31, 33, ® 35°C

MSG: A 25, 27, 29, 31, 33, ~ 35°C
NaCl: + 25, 27, 29, 31, 33, + 35°C

L 3
2 x ¥
[ ]
2
Te]
v-.
& 1}
N
O
o [ ] +
Py
of * A
[ ]
<&
O
[ ]
At
<&
2 : : : : : : : :
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

PC1 -44,79%

74. abra Kiilonb6z6 hdmérsékletli modell oldatok fokomponens térképe (PC1-PC2)
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koffein: <& 25, 27, 29, 31, 33, ¢ 35°C
citromsav: X 25, 27, 29, 31, 33, £ 35°C
3| glukéz: @ 25, 27, 29, 31, 33, ® 35°C
MSG: A 25, 27, 29, 31, 33, 2o 35°C
NaCl: + 25, 27, 29, 31, 33, I 35°C
2t °
¢ °
<o
é ] A i o °
< :
- A+ S © « °
O A .
o 0 L +
[ N 2 * Py ** ¥
*¥
-1 <
2t
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

PC2 - 26,45%

75. abra Kiilonb6z6 homérsékletli modell oldatok fékomponens térképe (PC2-PC3).

A 36. tablazat tartalmazza a linearis és az Osszetett egyenletek illeszkedésének R és Durbin-
Watson értékeit az egyes szenzorok jeleit a hdmérséklet fliggvényében vizsgalva a 25-35°C-os
tartomanyban. A harom vizsgélt hdmérsékleti tartomany koziil, ebben a tartomanyban volt a
legkevesebb esetben linearissal nem jo1 magyarazhat6 osszefiiggés. Ez lathato az R*-ek és a Durbin-
Watson mutatdok értékeibdl is (36. tablazat). Azokban az esetekben, amikor az illeszkedés nem volt
megfeleld, az illesztést az Osszetett fliggvénnyel is elvégeztem. Az esetek nagy részében sem a
determinécios egyiitthatd értéke, sem a DW értékek nem mutattak jelentds javuldst. Tehat a
szenzorjelek és a minta hdmérséklete kozti 6sszefliggést a 25-35°C-os tartomanyban az esetek nagy
részében jOl kozelithetd linearis kapcsolattal. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy ebben a szakaszban a

félvezetd homérsékletfliggése mar kevésbé dominal.
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36. tablazat Az elektronikus nyelv szenzor értékeinek hdmérsékletfiiggését leird linearis és
Osszetett fliggvények determinécios egylitthatd és Durbin-Watson értékei, modell oldatokra az 25-
35°C-os tartomanyban

citromsav Gliikéz NaCl koffein MSG

R®° DW R DW R DW R* DW R DW
ZZ 09014 1,45 0,0175 1,76 0,5322 1,46 0,0923 2,34 0,5042 2,40
BA 10,8224 1,51 0,4244 1,65 0,2847 2,14 0,5533 1,52 0,5566 2,13
BB 0,8199 1,68 0,1533 1,86 0,5600 1,96 0,5751 2,12 0,8051 1,28
CA 09833 1,92 0,9656 2,27 0,9012 2,07 0,7356 1,44 0,9286 1,82
GA 08077 1,43 0,2815 1,07 0,9294 2,16 0,1323 0,74 0,8027 0,95
HA 0,7454 0,50 0,0121 2,26 0,8719 2,20 0,4405 2,84 0,9885 1,70
JB  0,8077 0,97 0,9202 1,65 0,9313 2,48 0,8075 0,68 0,9635 1,40
77
BA
BB 0,8051 1,28
CA
GA 0,2815 1,07 0,1323 0,74 0,8037 0,95
HA 0,7656 0,50 0,4406 2,84
JB  0,8077 0,97 0,8075 0,68

linearis

Osszetett

Jelolés: félkovér: elutasitasi, dolt: bizonytalansagi intervallumba es6 érték
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9.7 Egy szenzor almalére és modell oldatra adott jelei eltéro idoben

800 -
[ |
700 - n
— 600 i | |
$ " | - 1
£ 500 -
X7
£‘,4oo 1
S 300 -
(]
]
£ ] ]
= 200 .
R
c 100 -
8
(77} |
> 0 i
o '
®-100 4 *
s ]
200 - ~ modell oldat
= almalé
-300 \ \ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6

mérési id6, hét
76. abra Egy szenzor almalére és modell oldatra adott jelei eltérd idében torténd mérés soran.
a pontok egy kivalasztott szenzor mérési eredményeinek 9 ismétlését mutatjak
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