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Koncepcja systemu do pomiaru zawartosci
lotnych zwigzkéw organicznych w gazach
dzialajgcego na podstawie matrycy czujnikowej

Lotne zwigzki organiczne (LZO) nalezg do grupy naj-
istotniejszych zanieczyszczen powietrza [1], poniewaz
substancje te sa odpowiedzialne bezposrednio lub posred-
nio m.in. za smog fotochemiczny, tzw. efekt cieplarniany
oraz zanik warstwy ozonowej w stratosferze. Wywotuja tez
niekorzystne skutki zdrowotne, a w niektorych przypad-
kach sg niebezpieczne dla ludzi, zwierzat 1 roslin. Nega-
tywne skutki oddziatywania lotnych zwigzkow organicz-
nych wymuszaja kontrol¢ emisji tych substancji, a takze
sktadu jakosciowego i ilo§ciowego ich mieszanin w $rodo-
wisku pracy, w powietrzu wewnetrznym i w atmosferze,
a szczego6lnie w jej dolnej warstwie — troposferze. Najbar-
dziej wiarygodnym Zrédtem informacji o tych substancjach
sa pomiary, ktore — w zalezno$ci od potrzeb i mozliwosci
analitycznych — moga polegac na:

— detekeji przekroczenia przez dane zanieczyszczenie
okreslonych progéw zawartosci danej substancji,

— pomiarze wartosci okreslonych wskaznikow, np. sumy
lotnych zwigzkow organicznych,

— klasyfikowaniu ztozonych mieszanin gazow,

—jakosciowej 1 ilosciowej analizie probki gazu, tzn.
na identyfikacji i wyznaczeniu zawarto$ci poszczegdlnych
sktadnikow.

Powyzsze zadania pomiarowe mozna realizowaé przy
uzyciu rdéznego rodzaju metod i technik pomiarowych.
Na przyktad, detektory i sygnalizatory wykorzystuje si¢
do wykazania przekroczen przez dang substancj¢ zatozo-
nej zawarto$ci granicznej. Do ilo§ciowego wyznaczenia
sumy lotnych zwiazkéw organicznych stuza detektory
ptomieniowo-jonizacyjne lub fotojonizacyjne. Jakosciowa
klasyfikacje ztozonych mieszanin gazow mozna wykonaé
przyrzadami nazwanymi ,.elektronicznymi nosami” [2].
Kompleksowa analiza jakoSciowa i ilo§ciowa ztozonych
uktadow gazowych wymaga uzycia skomplikowanych
metod i przyrzadow pomiarowych. W przypadku lotnych
zwigzkoéw organicznych sa to najczgsciej spektrofotometr
optyczny, chromatograf gazowy, a takze chromatograf
gazowy sprzezony ze spektrometrem mas [3]. Stosowane
obecnie instrumenty analityczne nie zawsze spetniajg wy-
magania wynikajace z przyjetych standardow i praktyki po-
miarowej. Szczegolnie odczuwalny jest brak przyrzadoéw
o dobrych charakterystykach pomiarowych, stosunkowo
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tanich, prostych w uzyciu oraz o matych wymaganiach eks-
ploatacyjnych. Dlatego w wielu osrodkach badawczych na
Swiecie dazy si¢ do opracowania nowych metod i technik
analitycznych, ktére pozwola t¢ istotng luke asortymen-
towa przynajmniej cze$ciowo zmniejszy¢, a tym samym
umozliwi¢ pozyskiwanie informacji o zawartosci lotnych
zwigzkow organicznych w powietrzu na znacznie szerszg
skale. Osiggnigcie tego celu wigze si¢ z koniecznoscig
spetnienia wielu wymagan. Dotycza one wiasciwosci me-
trologicznych, uzytkowych, technicznych, a takze ekono-
micznych, jakimi powinna odznaczaé si¢ nowa generacja
przyrzadéw pomiarowych.

W opinii wielu ekspertdw, zastosowanie technologii
sensorowych pozwoli w znaczacym stopniu spetnié sta-
wiane wymagania, z czego wynika duze zainteresowanie
wykorzystaniem czujnikow gazow do pomiaru zawartosci
lotnych zwigzkow organicznych w powietrzu.

Zgodnie z definicja przyjeta przez IUPAC (Internatio-
nal Union of Pure and Applied Chemistry), ,,czujnik che-
miczny to urzadzenie przeznaczone do bezposredniego
przetwarzania informacji chemicznej w uzyteczny pod
wzgledem analitycznym sygnal” [4]. Czujniki gazow nie
stanowig jednolitej grupy urzadzen pomiarowych. Roznig
si¢ one przeznaczeniem, zasada dziatania, konstrukcja, ma-
teriatami, z jakich s wykonane, a takze wtasciwosciami
pomiarowymi. Na obecnym poziomie rozwoju technolo-
gii sensorowej, do pomiaru zawartosci lotnych zwiazkéw
organicznych szczegoblnie przydatne sg czute chemicznie
rezystory, nazywane czgsto czujnikami potprzewodniko-
wymi [S]. Zasada dziatania tych urzadzen polega na po-
miarze zmian wiasciwosci elektrycznych odpowiednio wy-
tworzonej warstwy potprzewodnika, do ktérych dochodzi
pod wplywem badanych gazéw. Wielkoscig pomiarowsg
w tego typu czujnikach jest tatwo mierzalna rezystancja
materialu  sensorycznego. Czujniki potprzewodnikowe
charakteryzuja si¢ dobra czulo$cia oznaczen — doktadnosé
pomiaru jest rzedu kilku/kilkunastu procent. Oznacza to,
ze mozna je stosowaé¢ w detektorach, przyrzadach pomia-
rowo-kontrolnych i pomiarowo-diagnostycznych. Zakres
mierzonych wartos$ci miesci si¢ w przedziale od kilku/
/kilkunastu ppm,, do kilku procent, natomiast prég wykry-
walnosci jest na poziomie kilku ppm,. Czas odpowiedzi
na badane gazy wynosi od kilkunastu do kilkudziesigciu
sekund. W przypadku wiekszo$ci zastosowan, ktdre nie
wymagaja dostarczania wynikow pomiar6w w czasie
rzeczywistym, taki przedzial czasu jest satysfakcjonu-
jacy. Pomiary moga by¢ wykonywane w sposob ciagly.



40 A. Szczurek, M. Maciejewska

Zaletg tych urzadzen jest duza warto§¢ sygnatu wyjscio-
wego, trwato$¢, mate wymagania eksploatacyjne, prosty
sposOb uzytkowania, mate wymiary i niewielki cigzar.
Stabilno$¢ kalibracji utrzymuje si¢ przez 2+3 tygodnie.
Czas uzytkowania czujnikow potprzewodnikowych osigga
przecigtnie kilka lat. Ponadto sa one stosunkowo tanie, po-
niewaz stosowane materialy i technologie pozwalaja na ich
masowg produkcje.

Czujniki potprzewodnikowe od wielu lat uzywane sa
do pomiaru zawartosci gazow o wlasciwosciach redukuja-
cych, np. wodoru, tlenku wegla, metanu, weglowodoréw
i ich pochodnych, chloro- i fluoropochodnych weglowo-
doréw alifatycznych, alkoholi, eteréw, ketonow, estrow,
amoniaku, cyjanowodoru, merkaptandéw, siarkowodoru
i innych niebezpiecznych zwigzkow chemicznych. Czute
chemicznie rezystory stanowig podstawowy element po-
miarowy w wielu instalacjach alarmowych i systemach
wentylacyjnych oraz urzadzeniach do kontroli procesow
spalania i emisji zanieczyszczen. W oparciu o nie probuje
si¢ zbudowacé tzw. sztuczny nos — aparat do wykrywania
i oznaczania zapachu [2].

Do gtownych wad czujnikéw potprzewodnikowych
zalicza si¢ nicliniowg odpowiedz na badane gazy, ko-
nieczno$¢ utrzymywania urzadzenia w wysokiej tempe-
raturze podczas uzytkowania (obejmuje to réwniez czas
migdzy pomiarami), brak stabilnos$ci wskazan przez dtuz-
szy czas (znaczny dryf zera, zmiany czulo$ci wskazan
w czasie), wrazliwos$¢ na zatrucie niektérymi substancja-
mi chemicznymi, wptyw otoczenia na wyniki pomiarow
(zaleznos$¢ wskazan od temperatury i wilgotnos$ci), mata
selektywnos$¢ oznaczen. Ta ostania cecha przez wiele lat
ograniczata obszar zastosowan czujnikow polprzewod-
nikowych. Potencjat pomiarowy tych urzadzen zmienit
si¢ znaczaco po wprowadzeniu do techniki pomiarowe;j
matryc czujnikowych, komputeréw i nowoczesnych me-
tod analizy danych [6]. Nowe mozliwo$ci zastosowan
wynikaja z cech czulych chemicznie rezystoréw. Sygnat
analityczny generowany w tych urzadzeniach zalezy nie
tylko od wlasciwoscei i ilo$ci badanego gazu, ale rowniez
od materialu sensorycznego oraz parametréw pracy i try-
bu dziatania czujnika. Wspolczesna technologia pozwala
ksztaltowaé te czynniki w szerokim zakresie, dzigki cze-
mu mozna wytwarza¢ czujniki o réoznych wtasciwosciach
pomiarowych. Tego rodzaju urzadzenia wykorzystuje si¢
jako elementy pomiarowe w matrycach czujnikowych.
Pod tym okres§leniem nalezy rozumie¢ zestaw czujnikodw
dzialajacych niezaleznie i nieselektywnie, ktore reaguja na
wiele substancji, ale w rézny sposob. Mieszanina gazow
oddziatujac z materialem sensorycznym tych urzadzen
wytwarza sygnat elektryczny, ktory zawiera informacje
o jej sktadnikach. Odpowiedz pojedynczego czujnika nie
jest wystarczajaca do pelnego scharakteryzowania zto-
zonej mieszaniny gazow. Takie zadanie mozna wykonac
analizujac wspolnie sygnaly pochodzace z wieloelemento-
wej matrycy. W tym celu wykorzystuje si¢ metody analizy
danych opracowywane na potrzeby chemometrii i rozpo-
znawania wzorcow.

Pomiar gazéw matrycami czujnikowymi mozna wyko-
nac, jezeli sg one cze$cig skladowa systemu pomiarowego.
Pod tym pojeciem nalezy rozumie¢ ,,zespo6t sSrodkéw mate-
rialnych i organizacyjnych oraz programéw przetwarzania
informacji zgromadzonych w celu pozyskiwania, transmi-
sji 1 przetwarzania danych pomiarowych oraz ich prezen-
tacji i archiwizacji” [7]. Innymi stowy, system pomiaro-
wy to zorganizowany zestaw jednostek funkcjonalnych

tworzacych cato$¢ organizacyjna, objetych wspdlnym ste-
rowaniem, przeznaczony do pozyskania informacji o mie-
rzonym obiekcie i przekazania jej w uzytecznej formie.
Wiasciwosci tego narzedzia pomiarowego sg uzaleznio-
ne od zastosowanej metody pomiarowej, a takze od uzy-
tych przyrzadow pomiarowych, dodatkowych urzadzen
pomocniczych, np. komputerdw oraz oprogramowania
(systemowego i specjalistycznego). W praktyce dzialanie
systemu pomiarowego odbywa si¢ w sposob logicznie
uporzadkowany, wedtug programu wykonujacego zadane
procedury.

Oprocz szeroko omoéwionej grupy czujnikow chemicz-
nych, nalezy wspomnie¢ o drugiej — niezmiernie istotnej
— grupie czujnikéw majacych duze znaczenie w inzynie-
rii $rodowiska, a mianowicie o czujnikach biologicznych,
zwanych tez biosensorami [8]. Ta grupa czujnikéw znajdu-
je coraz szersze zastosowanie m.in. do oceny jakosci wody
przeznaczonej do spozycia, a takze w monitoringu zmian
jakosci wody ujmowanej przez zaklady wodociagowe.
Biosensory, podobnie jak czujniki chemiczne, stanowig
przetom w analityce jakosci wody i powietrza, lecz wyma-
gaja jeszcze licznych badan wdrozeniowych.

Koncepcja pomiaru zawartosci lotnych zwigzkéw
organicznych w gazach

W artykule przedstawiono koncepcje czujnikowego
systemu pomiarowego, ktéry moze by¢ uzyty do:

— jakosciowej i ilosciowej analizy kilkusktadnikowych
mieszanin LZO (ponizej czterech sktadnikoéw),

— klasyfikowania zlozonych mieszanin LZO (powyzej
czterech sktadnikow),

— wyznaczania warto$ci parametru, ktory iloSciowo
charakteryzuje zdefiniowana klas¢ ztozonych mieszanin
LZO.

Wyniki pomiaréw wykonanych takim przyrzadem
otrzymuje si¢ w czasie zblizonym do rzeczywistego, tzn.
z niewielkim op6znieniem w stosunku do momentu pobra-
nia probki. W trakcie pracy urzadzenie moze znajdowac si¢
w poblizu punktu pomiarowego lub w oddaleniu od niego.
W drugim przypadku konieczne jest pobranie probki meto-
da izolacyjng. System moze wystepowaé w wersji stacjo-
narnej lub przeno$ne;j.

Pomiar sktadu ilo$ciowego gazow jest procesem skom-
plikowanym, sktadajgcym si¢ z kilku etapow, ktore musza
by¢ wykonane przez system pomiarowy. Wymaganie to
znajduje swoje odzwierciedlenie w strukturze funkcjonal-
nej przyrzadu. Dobrze reprezentuje ja uogoélniony schemat
blokowy systemu pomiarowego. Jako kryterium podzialu
przyrzadu na poszczegolne bloki przyjmuje si¢ zadania
spetniane przez jednostki funkcjonalne, ktore maja postac
sprzetowa, programowg lub mieszang, tzn. sprzgtowo-pro-
gramowa. Nalezy podkresli¢, ze poszczegélne elementy
systemu mogg by¢ zwigzane z ré6znymi blokami funkcjo-
nalnymi.

W przyjetej koncepcji zaktada sig, ze czujnikowy sys-
tem pomiarowy powinien sktada¢ si¢ z blokéw realizuja-
cych nastepujace funkcje:

— pobieranie probek, ich przygotowanie i przesylanie
do analizy,

— przeksztatcenie pobudzenia chemicznego na sygnat
pomiarowy, najczesciej elektryczny,

— kondycjonowanie sygnatu pomiarowego,

— akwizycje¢ danych pomiarowych,

— wstepne przetwarzanie sygnatu pomiarowego,
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— analiz¢ danych pomiarowych,

— wizualizacje, raportowanie i transmisj¢ otrzymanych
informacji.

Ponadto system pomiarowy musi zawierac¢ bloki odpo-
wiedzialne za nast¢gpujace funkcje:

— sterowanie systemem,

— generowanie sygnalow wymuszajacych,

— komunikacje systemu z jego uzytkownikiem,

— komunikacj¢ migdzy réznymi elementami systemu
(blok interfejsow),

— zabezpieczenie uktadu pomiarowego przed wplywem
otoczenia.

W artykule skoncentrowano si¢ na omowieniu pierw-
szej grupy blokdéw, poniewaz w ich przypadku zastosowa-
no rozwigzania niestandardowe.

Blok pobierania, przygotowania i przesytania
prébek gazéw do analizy

W czujnikowym systemie pomiarowym wykorzystuje
si¢ dynamiczne pobieranie probki gazu [9]. Metoda ta po-
lega na zasysaniu w sposob ciagly reprezentatywnej pod
wzgledem chemicznym porcji gazu, ktdéra w postaci strugi
o ustalonym strumieniu objgtosci przesytana jest do bloku
przetwarzania informacji chemicznej na sygnal pomiaro-
wy. Dynamiczne pobieranie probki niewatpliwie podraza
i komplikuje pod wzgledem konstrukcyjnym przyrzad po-
miarowy. Jednak pomimo tych wad przyjeto taki sposob
pobierania probki, poniewaz:

—zapewnia on powtarzalno§¢ warunkow ekspozycji
czujnikoéw na analizowane gazy, a tym samym przyczynia
si¢ to do uzyskania dobrej precyzji oznaczen,

— ulatwia kalibracje uktadu pomiarowego,

— skraca czas odpowiedzi przyrzadu na zmiany skladu
ilosciowego badanych gazow.

Blok przeksztatcania pobudzenia chemicznego
na sygnat pomiarowy

Podstawowymi elementami tego bloku s3:

— matryca czujnikowa,

—uktad elektryczny zamieniajacy odpowiedZ czujni-
kow potprzewodnikowych na sygnat elektryczny, ktory
wystepuje w postaci spadku napigcia na rezystorze referen-
cyjnym (obcigzeniowym).

Potencjat analityczny matrycy czujnikow zalezy od:

— liczby uzytych czujnikow,

— wilasciwosci poszczegdlnych czujnikow,

— konstrukcji matrycy,

— parametrow pracy czujnikow,

— trybu ich dzialania.

W przyjetej koncepcji zatozono szeroki zakres zasto-
sowan czujnikowego systemu pomiarowego [10], co ozna-
cza, ze matryca powinna sktadac ze stosunkowo duzej licz-
by czujnikow. W ten sposob powstanie przyrzad mierzacy
szerokie spektrum mieszanin gazéw. Powazna wada stoso-
wania duzej liczby nieodpowiednio wyselekcjonowanych
czujnikow jest nadmiarowa informacja, a takze wydluzony
czas obliczen. Dlatego zaproponowano wariant posredni,
wedlug ktorego matryca powinna sktadac si¢ z duzej liczby
czujnikow, ale ze zbioru dostepnych czujnikow nalezy wy-
bra¢ podzbior sktadajacy sie z urzadzen wykazujacych naj-
wigkszg przydatno$¢ w danym zadaniu pomiarowym. Kry-
terium wyboru tego podzbioru powinien by¢ btad, z jakim
dana kombinacja czujnikow pozwala analizowac¢ badang
probke. Innymi stowy, matryca jest traktowana jako zbior

wyjsciowy, na podstawie ktorego tworzony jest wlasciwy
w danym przypadku uktad czujnikéw. W koncepcji zatozo-
no, ze tworzenie podzbioru czujnikéw najlepiej nadajacego
si¢ do danego zastosowania bedzie dokonywane przez pro-
ducenta podczas projektowania przyrzadu.

Na podstawie charakterystyk pomiarowych zamiesz-
czonych w literaturze specjalistycznej oraz wynikow ba-
dan wtasnych ustalono, ze matryca czujnikowa powinna
sktada¢ si¢ z czujnikdw potprzewodnikowych. W pracy
zastosowano czujniki produkowane przez japonska firme
FIGARO, ktore znane sa pod nazwa Taguchi Gas Sensors
(TGS). O takim wyborze zadecydowaly wzgledy tech-
niczne i uzytkowe, a takze atrakcyjna cena. Jako elementy
matrycy zaproponowano nastepujace czujniki: TGS821,
TGS822, TGS824, TGS82S, TGS826, TGSE80, TGS8S3,
TGS800, TGS2201, TGS2106, TGS2104, TGS2602,
TGS2620, TGS2600.

Sygnal pomiarowy wytwarzany w czutych chemicznie
rezystorach powstaje pod wptywem réznych zjawisk, m.in.
reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni ma-
teriatu sensorycznego. Produktami ubocznymi tych prze-
mian s3 trudne do rozpoznania i zmierzenia gazy. W trakcie
pomiaréw sg one emitowane do badanej probki. Z duzym
prawdopodobienistwem mozna przyjac, ze substancje te
beda zakldcac dzialanie sgsiednich czujnikow, wplywajac
na powstajacy w tych urzadzeniach sygnat elektryczny.
Mozliwos¢ tego rodzaju interferencji postanowiono ogra-
niczy¢ przez szybka wymiang badanych gazéw, a takze
umieszczenie czujnikow w indywidualnych komorkach
pomiarowych. Zaproponowane rozwigzanie pozwala od-
izolowa¢ czujnik od wptywu otoczenia na parametry jego
pracy. Dodatkowo zatozono, ze komodrki pomiarowe wraz
z czujnikami powinny by¢ polaczone réwnolegle. Tym
sposobem wszystkie czujniki poddawane sa dziataniu
mieszanin gazow o jednakowym sktadzie chemicznym.
W omawianej koncepcji przyjeto, ze:

—kazda komorka pomiarowa musi by¢ wyposazona
w przylacza gazowe i elektryczne,

—obudowa elementow matrycy musi by¢ wykonana
z materialu wykazujacego duza odpornos¢ na dziatanie
substancji chemicznych,

— objetos¢ wewngtrzna komorki powinna by¢ mata,

—w najblizszym otoczeniu czujnikdw powinna pano-
wac stata (kontrolowana) temperatura.

Mechanizm dziatania potprzewodnikowych czujnikow
gazoéw powoduje, ze odpowiedz tych urzadzen na obecnosé
lotnych zwiazkow organicznych zalezy nie tylko od ilosci
1 wlasciwosci analizowanych substancji oraz charaktery-
styki czujnikéw. Istotng role odgrywaja réwniez parametry
pracy systemu pomiarowego [11]. Na jakos$¢ uzyskanych
wynikow najwickszy wptyw ma:

— temperatura materiatu sensorycznego,

— ci$nienie czastkowe/stezenie oznaczanych gazow,

— strumien obje¢tosci analizowanej probki,

— napiecie przytozone do elektrod pomiarowych czujnika.

W komercyjnych przyrzadach pomiarowych dazy si¢
do tego, aby parametry pracy czujnikdw nie zmienialy si¢
w czasie, co ulatwia analize¢ wynikow pomiaru. Ujemna
strong stabilizacji parametrow pracy czujnika jest utrace-
nie informacji wynikajacej z dynamiki procesow zacho-
dzacych w materiale sensorycznym w trakcie pomiarow.
Dlatego w omawianej koncepcji zrezygnowano z takiego
podejscia. Do celéw pomiarowych postanowiono wyko-
rzysta¢ zmiany parametréw pracy sensorow, ktore wynika-

ly z przyjetego trybu pracy.
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W  czujnikowych systemach pomiarowych mozna
wykorzystywa¢ tryb dziatania ze stalymi lub zmiennymi
w czasie parametrami pracy. W niniejszej koncepcji zapro-
ponowano ten drugi wariant, poniewaz pozwala on uzy-
ska¢ informacje, ktorych zrédlem jest kinetyka procesow
odpowiedzialnych za powstanie sygnatu pomiarowego.
Istnieja rozne sposoby realizacji dynamicznego trybu pra-
cy. W omawianej koncepcji postanowiono wykorzysta¢ do
celéw analitycznych zmieniajgce si¢ w czasie warunki eks-
pozycji czujnika na badany gaz [12]. Takie podejscie jest
uzasadnione z dwoch powodow — omawiany tryb pracy jest
fatwy do wykonania i nieskomplikowany pod wzgledem
technicznym, a ponadto zmieniajace si¢ w czasie warunki
ekspozycji wzbogacaja pod wzgledem informacyjnym sy-
gnal pomiarowy [13,14].

Blok kondycjonowania sygnatu pomiarowego

Funkcja kondycjonowania w systemach pomiarowych
stuzy przede wszystkim do normalizacji sygnatu pomiaro-
wego, poniewaz postac, w jakiej wystepuje on bezposred-
nio po wygenerowaniu w czujniku jest nieodpowiednia
do jego akwizycji. W praktyce blok ten ma przystosowac
sygnat do zakresu napigcia wejsciowego przetwornika ana-
logowo-cyfrowego. Uktad kondycjonowania sygnatu stuzy
rowniez do izolacji galwanicznej uktadu pomiarowego.

Blok akwizycji sygnatéw pomiarowych

Blok ten okreslany jest czgsto mianem bloku wejs¢
analogowych. W czujnikowym systemie pomiarowym po-
$redniczy on migdzy czujnikami pomiarowymi a blokiem
przetwarzania danych. Jego zadania sg nastepujace:

— probkowanie, czyli pobieranie probek sygnatu w kon-
kretnych (dyskretnych) chwilach czasu,

— kwantowanie, czyli przypisywanie kazdej probce
warto$ci ze skonczonego zbioru warto$ci, na ktory podzie-
lono zakres pomiarowy,

— zapamigtywanie tych wartosci przez caty czas prze-
twarzania.

W opracowywanym systemie zaklada si¢ mozliwos¢
stosowania dwoch sposobow probkowania — rownomier-
nego i zmiennego w czasie. W pierwszym przypadku czas
mig¢dzy pobraniem kolejnych probek bedzie staly. W syste-
mie czujnikowym dopuszcza si¢ rowniez mozliwos¢ prob-
kowania, ktorego okres jest zmienny. Taki sposob zostanie
uzyty wowczas, gdy dynamika zmian mierzonej wielko$ci
w czasie bedzie wartosciowym zrodtem informacji o bada-
nym obiekcie. Zaktada si¢ probkowanie sygnatu z czgsto-
tliwoscig kilku hercow.

Wstepne przetwarzanie sygnatu pomiarowego

Przyjeto, ze wstgpne przetwarzanie sygnalu pomia-
rowego powinno obejmowaé korekte linii bazowej oraz
wyznaczenie parametréw charakteryzujacych sygnal wyj-
$ciowy czujnika. W sensorowym systemie pomiarowym
szczegblne znaczenie ma ta ostatnia funkcja. Jej rola po-
lega na zmniejszeniu liczby przechowywanych, transmi-
towanych 1 analizowanych danych, przy jednoczesnym
zachowaniu mozliwosci odtworzenia informacji zawar-
tej w sygnale pomiarowym. Ulatwia to i skraca operacje
obliczeniowe. Przyjeto, ze do kompresji danych bedzie
uzywana metoda podprobkowania [15]. W koncepcji zde-
finiowano cechg, jako wynik pomiaru wykonanego danym
czujnikiem, w okreslonym punkcie czasu, ktory zostat pod-
dany standaryzacji.

Blok analizy danych pomiarowych

Sygnaly pomiarowe wytwarzane za pomoca matrycy
czujnikow sa nosnikami zakodowanej informacji o anali-
zowanych gazach. Proces dekodowania informacji odbywa
si¢ w bloku analizy danych, ktory zajmuje si¢:

— konstrukcja wektora cech (ekstrakcja/selekcja cech),

— klasyfikacjg mieszanin,

— przypisywaniem badanym gazom odpowiednich war-
tosci parametru ilosciowego.

Do wykonania tych funkcji konieczne jest praca bloku
analizy danych w dwoch trybach — konfiguracji i rozpozna-
wania. W trybie konfiguracji opracowywane sg narzgdzia
obliczeniowe do wstepnego przetworzenia danych i selekcji
cech. Ponadto konstruowane sg klasyfikatory oraz modele
regresji. W tym trybie blok analizy danych jest profilowany
stosownie do konkretnego problemu rozpoznawania [16].
Konfigurowanie bloku analizy danych odbywa si¢ metoda
uczenia. Podstawg tego procesu sg wzorce, ktore wystepuja
W postaci statystycznie reprezentatywnego zbioru danych
wielowymiarowych.

Odmiang trybu konfiguracji jest tryb kalibracji, ktory
shuzy do okresowego uaktualniania parametrow systemu
rozpoznawania wzorcow. Zaktada sig, ze szeroko rozumia-
ny tryb konfiguracji bloku analizy danych powinien by¢ re-
alizowany wytacznie przez producenta przyrzadu lub prze-
szkolony serwis. Okresowe wykonywanie kalibracji nalezy
do zadan uzytkownika przyrzadu. Celem trybu rozpozna-
wania jest klasyfikacja i iloSciowe oznaczenie nieznanej
probki gazow. Odbywa si¢ to za pomoca narzgdzi i modeli
opracowanych w ramach trybu konfiguracji.

W przypadku czujnikowego systemu pomiarowego
fundamentalne znaczeniec ma wybodr optymalnego zbio-
ru cech, poniewaz na jego podstawie zostang utworzone
wektory cech — podstawowe zrdédio informacji w procesie
rozpoznawania mieszaniny gazéw. W systemach rozpo-
znawania wzorcow zadanie konstrukcji wektora cech jest
realizowane w toku ekstrakcji i/lub selekcji cech. W kon-
cepcji systemu czujnikowego zatozono, ze optymalny
zbidr cech powinien by¢ wybierany przez ich selekcje¢. Za-
proponowano prowadzenie selekcji w trybie opakowanym.
Wymaga ona przyjecia strategii przeszukiwania przestrze-
ni cech oraz kryteridéw oceny wytonionych wektoréw cech.
Do przeszukiwania przestrzeni cech wybrano metode sy-
mulowanego wyzarzania. Na potrzeby oceny wektorow
cech, jako zrodetl informacji o badanych gazach, przyjeto
dwa rodzaje kryteridw. Pierwsze kryterium odnosito si¢ do
informacji o charakterze jako§ciowym. Za kryterium oce-
ny zawartosci w wektorze cech informacji o charakterze
jako$ciowym przyjeto udzial bltednych klasyfikacji. Miare
te, wyliczang w procedurze k-krotnej kroswalidacji, okre-
$la wzor:

Nk

1 Ng
UBK = - Z_: oy (1)
k=1

w ktorym:
ng — liczba wektoréow danych sklasyfikowanych niepo-
prawnie w k-tym powtdrzeniu
ny —liczba wszystkich testowych wektorow danych w k-tym
powtorzeniu
Ni — liczba powtoérzen

Warto nadmieni¢, ze mata warto§¢ tej miary oznacza
wysoka poprawno$é rozpoznawania gazow na podstawie
pomiaréw czujnikowych (i odwrotnie).
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Drugie kryterium odnosito si¢ do informacji o charakte-
rze ilosciowym. Za kryterium oceny zawartosci informacji
o charakterze ilosSciowym w wektorze cech przyjeto Sred-
ni blad wzgledny okreslenia ilo§ciowego parametru gazu.
Miarg te, wyliczang w procedurze k-krotnej kroswalidacji,
okresla wzor:

Lo
LN b 2
MRE = - ; o Z:; 2)

Ci—¢
C:

1

w ktorym:
¢; — pojedyncze stezenie rzeczywiste
C©— odpowiadajace mu stgzenie obliczone

Przy wyborze metod klasyfikacji i regresji kierowano
si¢ nastepujacymi wzgledami:

— prosta struktura modelu,

— skuteczna wspoélpraca z niskowymiarowg reprezenta-
cja badanego gazu,

— mate wymagania pod wzgledem zapotrzebowania na
dane uczace,

— krotki czas uczenia/parametryzacji modelu,

— preferencje w stosunku do metod liniowych,

—dostgp do optymalnych kombinacji cech wytonio-
nych w trybie selekcji opakowanej.

Ze wzgledu na te zatozenia, w koncepcji zrezygnowa-
no z metod wywodzacych si¢ z nurtu sztucznej inteligen-
cji (sieci neuronowe, systemy rozmyte oraz systemy neu-
ronowo-rozmyte). Zaproponowano, aby w bloku analizy
danych wykorzysta¢ metody statystyczne [17]. Przy od-
powiednio wykonanym procesie selekcji cech (konstruk-
cja wektorow cech o ograniczonej liczbie wspotrzednych)
maja one znacznie mniejsze wymagania pod wzgledem
liczby danych wymaganych do skonstruowania modeli.
Ponadto opracowanie odpowiednich modeli wymaga jed-
nej prezentacji uczacego zbioru danych, co owocuje duzg
oszczednoscig czasu i mocy obliczeniowych. Sposrod
wielu sposobéw klasyfikacji, w koncepcji zaproponowano
metode k-najblizszych sasiadow (k-NN). Jest ona najbar-
dziej znana wérdd metod klasyfikacji bazujacych na nie-
parametrycznej estymacji rozktadow prawdopodobienstwa
w klasach.

Podobnie jak w przypadku klasyfikacji, istnieje wiele
metod regresji. W przyrzadzie czujnikowym zdecydowa-
no si¢ uzy¢ regresj¢ wielokrotng odporna z jedng zmienna
objasniang. Zmienna ta reprezentuje ilo§ciowe wlasciwosci
badanych gazow. W celu opisu réznych parametrow ilo-
sciowych gazow budowane sa osobne modele regresji. Wy-
bor regresji odpornej w miejsce klasycznej regresji metoda
najmniejszych kwadratow ma istotne uzasadnienie. Zasto-
sowanie technik odpornych pozwala na uzyskanie modelu,
ktéry zachowuje zdolno$¢ do odtworzenia zalezno$ci obo-
wigzujacej wickszg czgs¢ danych, w sposob niezaburzony
przez obecnos¢ wynikow skrajnych. Na potrzeby opraco-
wania modelu regresji odpornej zaproponowano iteracyj-
nie wazong metod¢ najmniejszych kwadratow.

Przyktady zastosowania koncepcji systemu
czujnikowego do pomiaru LZO

Przydatno$¢ koncepcji do celéw pomiarowych przed-
stawiono na przyktadzie:

— rozpoznawania mieszanin gazoéw zawierajacych je-
den LZO,

— ilo$ciowego oznaczania mieszanin gazow zawieraja-
cych jeden LZO,

— rozpoznawania mieszanin gazow zawierajacych dwa
LZO,

— iloSciowego oznaczania mieszanin gazOw zawierajg-
cych dwa LZO,

— ilo$ciowego oznaczania mieszanin gazow zawieraja-
cych cztery LZO.

Przedstawione wyniki uzyskano na podstawie ekspe-
rymentéow, w ktérych zmierzono odpowiedzi czujnikdéw
na wzorcowe mieszaniny gazow zawierajace jeden LZO
(tab. 1), dwa LZO (tab. 2) oraz cztery LZO (tab. 3).

Rozpoznawanie mieszanin gazéw
zawierajacych jeden LZO

Mieszaniny gazéw zawierajacych jeden LZO (tab. 1)
rozpoznawano bezbtednie. Byty to mieszaniny zawierajace
nast¢pujace sktadniki: heksan, heptan, oktan, cykloheksan,
benzen, toluen, ksylen i etylobenzen. Rezultaty te uzyskano
z zastosowaniem klasyfikacji metoda k-NN i dwuelemen-
towego wektora cech wyselekcjonowanych, jako podstawy
rozpoznawania. Proces ten polegal na odrdznieniu mie-
szaniny zawierajacej konkretng substancje od pozostatych
mieszanin, zawierajacych inne LZO. W celu rozpoznawa-
nia kazdej substancji zbudowano osobny klasyfikator.

Roéwniez kategorie mieszanin zawierajacych jeden
LZO rozpoznawano bezbtednie. Jako wyznacznik katego-
rii przyjeto podobienstwo struktury chemicznej zwigzkow.

Tabela 1. Charakterystyka mieszanin gazéw
zawierajgcych jeden LZO
Table 1. Characteristics of gas mixtures
containing one VOC

Lotny zwiazek organiczny Zawartos¢ w mieszaninie
(zakres), ppm,
Heksan 17+204
Heptan 15+183
Oktan 14+165
Cykloheksan 21+249
Benzen 25+302
Toluen 21+255
Ksylen 18+222
Etylobenzen 18+220

Tabela 2. Charakterystyka mieszanin gazéw
zawierajgcych dwa LZO
Table 2. Characteristics of gas mixtures
containing two VOCs

Zawartos¢ Zawartos¢
Dominujgcy | dominujgcego | Zdominowany | zdominowanego
LZO LZO (zakres) LZO LZO (zakres)

ppmy ppmy

heptan 8+183

oktan 7+156

Heksan 128+817 cykloheksan 10+249

benzen 13+302

toluen 11+255

heksan 9+204

heptan 8+183

Toluen 159+1019 benzen 13+302

etylobenzen 8+183

ksylen 9+222
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Tabela 3. Charakterystyka mieszanin gazoéw zawierajgcych cztery LZO
Table 3. Characteristics of gas mixtures containing four VOCs

Mieszanina Zawartos¢ (zakres), ppm,
toluen heksan aceton octan etylu
| zakres ilo$ciowy; suma zawartosci sktadnikéw 5+75ppm,,
M1 0,4+6 1+19 3+41 1+9
M2 0,4+7 1+19 3+40 1+9,4
M3 0,5+8 1+19 3+40 1+10
M4 0,5+8,5 1+18 2+38 1+10
M5 1+10 1+18 2+37 1+10
M6 1+11 1+18 2+35 1+11
M7 1+14 1+17 2+33 1+11
M8 117 1+16 2+29 1+13
M9 2+24 1+14 1+22 1+15
M10 2+39 1+11 0,4+7 1+19
Il zakres ilosciowy; suma zawartosci sktadnikéw 150+1200 ppm,
M1 13+101 38+302 81+650 18+147
M2 14+110 37+300 80+640 19+150
M3 15+122 37+297 79+628 19+153
M4 17137 37+293 77+613 20+158
M5 20+156 36+288 37+593 20+164
M6 23+182 35+281 71+565 21+171
M7 27+220 34+272 66+526 11+183
M8 35+278 32+257 58+465 25+201
M9 48+382 29+231 44+356 29+232
M10 77+618 21171 38+304 38+304

Kierujac si¢ tym kryterium zdefiniowano dwie kategorie
— weglowodory alifatyczne (heksan, heptan i1 oktan) i we-
glowodory aromatyczne (benzen, toluen, ksylen i etyloben-
zen). Otrzymane rezultaty uzyskano z zastosowaniem kla-
syfikacji metoda k-NN i na podstawie dwuelementowego
wektora cech wyselekcjonowanych.

lloSciowe oznaczanie mieszanin gazéw
zawierajacych jeden LZO

W tabeli 4 podano doktadno$¢ wyliczenia zawartosci
LZO wystepujacych w jednosktadnikowych mieszaninach
gazow (tab. 1). Wyniki uzyskano stosujac metodg regresji
wielokrotnej odpornej oraz trojelementowy wektor cech

Tabela 4. Doktadnosc¢ okreslenia zawartosci LZO
w mieszaniach zawierajgcych jeden LZO
Table 4. Accuracy of VOC content assessment
for mixtures containing one VOC

wyselekcjonowanych. W przypadku kazdej substancji zbu-
dowano osobny model regresji, bazujacy na innym, najlep-
szym wektorze cech.

W tabeli 5 przedstawiono przecietny blad wyznaczenia
zawartosci atomow wegla w probee w przypadku kategorii
mieszanin zawierajacych jeden LZO. Wydzielono katego-
rie obejmujace LZO o podobnej strukturze chemicznej —
weglowodory alifatyczne i aromatyczne. Ponadto uwzgled-
niono kategori¢ obejmujaca zwiazki o zrdznicowanej
strukturze, tj. Iacznie weglowodory alifatyczne, aromatycz-
ne i cykliczne. Kazda kategori¢ mieszanin opisano osob-
nym modelem ilosciowym. W celu wyliczenia zawartosci
atomow wegla w objetosci probki (mmol/m?) zastosowano
regresj¢ wielokrotng odporng i pigcioelementowy wektor
cech. Wyselekcjonowano go minimalizujac kryterium bte-
du oznaczenia ilo$ciowego.

Tabela 5. Doktadnosc¢ okreslenia zawartosci atoméw wegla

L 76k - Sredni biad lednv. 9 w kategorii mieszanin zawierajgcych jeden LZO

otny zwigzek organiczny redni biad wzgledny, % Table 5. Accuracy of the assessment of organic carbon atom
Heksan 4 concentration in the category of mixtures containing one VOC
Heptan 3 .

P Kategoria Substancje nalezgce Sredni btad
Oktan 4 mieszanin LZO do danej kategorii wzgledny, %
Cykloheksan 5 .

Wszystkie badane . ..
cykloheksan i ponizsze 20
Benzen 3 LZO Y P
Toluen 4 V\/_eglowodory heksan, heptan, oktan 8
alifatyczne
Ksylen 5

y Weglowodory benzen, toluen, ksylen, 16

Etylobenzen 4 aromatyczne etylobenzen




Koncepcja systemu do pomiaru zawartosci lotnych zwiazkow organicznych w gazach 45

Rozpoznawanie mieszanin gazéw
zawierajacych dwa LZO

Mieszaniny gazéw zawierajacych dwa LZO (tab. 2).
rozpoznawano bezbtednie. Byty to mieszaniny zawierajace
nast¢pujace sktadniki: heksan i heptan, heksan i oktan, hek-
san i cykloheksan, heksan i benzen, heksan i toluen, toluen
i heksan, toluen i heptan, toluen i benzen, toluen i ksylen
oraz toluen i etylobenzen. Wyniki te uzyskano z zastoso-
waniem klasyfikacji metoda k-NN i dwuelementowego
wektora cech wyselekcjonowanych, jako podstawy rozpo-
znawania. Proces ten polegal na odréznieniu mieszaniny
o konkretnym sktadzie jakoSciowym od pozostatych. Do
rozpoznawania kazdej mieszaniny zawierajacej dwa LZO
zbudowano osobny klasyfikator.

llosciowe oznaczanie mieszanin gazéw
zawierajacych dwa LZO

W tabeli 6 podano doktadnos¢ wyliczania zawartosci
LZO wystepujacych w mieszaninach gazéw zawieraja-
cych dwa skfadniki organiczne (tab. 2). Wyniki uzyskano
stosujac regresj¢ metoda czastkowych najmniejszych kwa-
dratéw 1 piecioelementowy wektor cech wyselekcjonowa-

Tabela 7. Doktadnosc¢ okreslenia zawartosci atoméw wegla
w mieszaninach zawierajgcych dwa LZO
Table 7. Accuracy of the assessment of organic carbon atom
concentration for mixtures containing two VOCs

Sktad jako$ciowy mieszaniny LZO | Sredni btgd wzgledny, %

Heksan i heptan 4

Heksan i oktan

Heksan i cykloheksan

Heksan i benzen

Heksan i toluen

Toluen i heksan

Toluen i heptan

Toluen i benzen

Toluen i ksylen

Al b~,OIN| W

Toluen i etylobenzen

Tabela 8. Doktadnosc¢ okreslenia zawartosci atoméw wegla
w mieszaninach zawierajgcych cztery LZO
Table 8. Accuracy of the assessment of organic carbon atom
concentration for mixtures containing four VOCs

nych. W przypadku kazdej substancji, w kazdej mieszaninie Sredni btad wzgledny, %
o ustalonym sktadzie jakoSciowym, zbudowano osobny mo- Mieszanina LZO
.. . . . | zakres Il zakres
del regresji, bazujacy na innym, najlepszym wektorze cech. (5+75ppmy) (150+1200 ppm,)
Tabela 6. Doktadnosc¢ okreslenia zawartosci LZO M1 18 13
w mieszaninach zawierajgcych dwa LZO M2 14 9
Table 6. Accuracy of VOC content assessment
for mixtures containing two VOCs M3 9 5
Sredni btad Sredni btad M4 S 10
. - wzgledny wyzna- | wzgledny wyzna- M5 13 10
Skiad jak‘oscll_ozwoy czania zawartosci | czania zawartosci
mieszaniny substancji substancji M6 16 5
dominujacej, % zdominowanej, % M7 4 15
Heksan i heptan 2 15 M8 11 18
Heksan i oktan 3 1" M9 10 15
Heksan i cykloheksan 5 35 M10 9 3
Heksan i benzen 3 15
Heksan i toluen 2 9 Podsumowanie
Toluen i heksan 3 13 ) ]
Toluen i heptan 3 13 . Przedstawu?ng W artykule. kor}cepCJa systemu do po-
- miaru zawartosci lotnych zwigzkow organicznych w ga-
Toluen i benzen 2 13 zach, dzialajacego na podstawie matrycy czujnikowej
Toluen i ksylen 5 17 i dynamicznego trybu pracy, skupia si¢ na blokach funk-
Toluen i etylobenzen 4 30 cjonalnych realizujacych nastepujace zadania: 1) pobiera-

Btad okreslenia ilosciowej miary zbiorczej, w postaci
zawarto$ci atomoéw wegla w mieszaninach zawierajacych
dwa LZO, przedstawiono w tabeli 7. Miar¢ wyznaczano
z zastosowaniem metody regresji wielokrotnej odpornej,
na podstawie pigcioelementowego wektora cech. W przy-
padku kazdej mieszaniny o ustalonym sktadzie jakoScio-
wym zbudowano osobny model ilosciowy, wykorzystujacy
najlepszy wektor cech.

llosciowe oznaczanie mieszanin zawierajgcych
cztery LZO

Tabela 8 zawiera $redni btad wyznaczenia zawartosci
atomow wegla w roznych mieszaninach zawierajacych
cztery LZO w ustalonych proporcjach, lecz o réznej ilosci
(tab. 3). W celu wyliczenia zawarto$ci atomdéw wegla zasto-
sowano regresj¢ nicliniowg pierwszej sktadowej gtowne;.

nie probek, ich przygotowanie i przesytanie do analizy, ii)
przetworzenie pobudzenia chemicznego na sygnal pomia-
rowy, elektryczny, iii) kondycjonowanie sygnatu pomia-
rowego, iv) akwizycja danych pomiarowych, v) wstepne
przetwarzanie sygnatu pomiarowego oraz vi) analiza da-
nych pomiarowych. Majac na uwadze te bloki, w przyje-
tej koncepcji zaproponowano niestandardowe, oryginalne
rozwigzania. Prezentacje koncepcji uzupetniono wynika-
mi badan dotyczacych czujnikowych pomiaréw lotnych
zwiazkow organicznych. Z podanych przyktadéw wynika,
Ze zaproponowane rozwigzania, umozliwiaja:

— bezbtedne rozpoznanie mieszanin gazow zawierajg-
cych jeden lub dwa lotne zwiazki organiczne, jak rowniez
ich kategorii,

— wyznaczenie zawarto$ci lotnych zwigzkéw organicz-
nych z btedem rzedu kilku procent, jezeli dominuja one
w skladzie mieszaniny lub z btgdem kilkunastu procent,
jezeli stanowia sktadnik mniejszosciowy,
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— wyznaczenie zawarto$ci atomow wegla w probkach
wielosktadnikowych mieszanin LZO o znanym sktadzie
jakosciowym (btad oznaczenia wynosit od kilku do kilku-
nastu procent, w zaleznosci od ztozonosci mieszaniny).

Przedstawiona koncepcja stanowi istotny wktad w roz-
woj nowych metod i technik, ktére maja umozliwi¢ pozy-
skiwanie na szeroka skalg informacji o lotnych zwigzkach
organicznych, jednym z najistotniejszych zanieczyszczen
powietrza.

Praca powstata w ramach projektu nr POIG.01.03.01-
-02-002/08 pt. ,, Czujniki i sensory do pomiarow czynnikow
stanowigcych zagrozenia w Srodowisku — modelowanie
i monitoring zagrozen”.
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Szczurek, A., Maciejewska, M. The Concept of System
for the Measurement of Volatile Organic Compounds
Based on Sensor Array. Ochrona Srodowiska 2013,
Vol. 35, No. 1, pp. 39-46.

Abstract: There was presented a novel concept of sen-
sor system for the quantitative measurement of volatile or-
ganic compounds (VOCs), based on the sensor array and
the dynamic mode of operation. At the core of the concept
there are modules which realize the following functions:
1) sampling, sample treatment and its delivery for the ana-
lysis, ii) chemical to measuring electrical signal conver-
sion, iii) sensor signal conditioning, iv) measurement data
acquisition, v) sensor signal preprocessing, vi) data ana-
lysis. The concept presentation was illustrated with the

results of experiments related to sensor measurements of
VOCs. Based on the provided examples we conclude that
the proposed solution allows for: i) errorless recognition
of gas mixtures which contain one or two VOCs as well as
their categories, ii) content determination of major VOCs
(accuracy of several percent) and minor VOCs (accuracy
of over a dozen percent) in a gas mixture, iii) determination
of organic carbon atom concentration for multicomponent
VOC mixtures of known qualitative composition. As for
the latter, case the assessment error is between several and
over a dozen percent depending on the complexity of the
mixture.

Keywords: Semiconductor sensor, gas analysis, alipha-
tic compound, aromatic compound.



