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Streszczenie

Zbadano odpowiedzi potprzewodnikowych sensorow przy oddziatywaniu
gazé6w N(CHs);, HoS, C,HsOH, NH;. Okreslono wielkos¢ odpowiedzi
czujnika w zaleznosci od koncentracji gazOw w szerokim zakresie st¢zenia.
Udowodniono skuteczno$¢ wykorzystania potprzewodnikowych sensorow
gazowych do ekspresowej analizy jakosci produktow spozywczych.

Stowa kluczowe: ekspresowa analiza, sensor gazowy, jakos¢, produkty
spozywcze.

Express analysis of food product quality
using semiconductor gas sensors

Abstract

Responses of semiconductor sensors have been tested for action of
N(CHa;)s, H,S, C,HsOH, and NHj; gases within the temperature range from
100 °C to 350°C. For the tested gases the following temperature values
corresponding to the sensor maximum sensitivity value have been
selected: N(CHs); - 300°C, H,S - 200°C, C,HsOH - 275°C, and NH; - 275°C.
The sensor response magnitude has been determined depending on the gas
concentration at the sensor maximum sensitivity temperature. Interactions
have been tested in the equilibrium conditions. It has been found that
values of equilibrium isotherm equation coefficients depend on the gas-
sensor system temperature as well as on the chemical nature of a gas
within a wide range of its concentration. The application of sensors to
determine food product quality can be considered as an express quality
analysis method. It makes possible to determine condition of fast-spoiling
food products and the time left of their usability for consumption. The
tested sensors are characterised by high sensitivity, low manufacturing
costs and operating facility. Their additional advantage is that they can be
used for the express quality analysis with no need to apply any complex
and expensive measuring systems.

Keywords: express analysis, gas sensor, quality, food products.

1. Wstep

Obecne badania i opracowania w dziedzinie sensorow rozwingty
si¢ praktycznie w samodzielng branze. Wérdd szerokiej réznorodnosci

czujnikow roznego przeznaczenia duze znaczenie maja analizatory
chemiczne. Sa one elektronicznymi odpowiednikami organdéw
zmystu z ta réznica, ze skale mozliwosci kontroli wskaznikow
chemicznych tych urzadzen sg znacznie szersze. W analizie bar-
dzo niskich koncentracji gazow najwigksze zastosowanie znalazty
sensory potprzewodnikowe.

Sensory potprzewodnikowe, oprocz zwyklej analizy gazowe;j,
moga by¢ uzywane do analizy pewnych wskaznikow jako$ci
roznorodnych produktow, w szczegoélnosci spozywcezych [1-4].
Kontrole jakosci licznych artykutdéw zywno$ciowych mozna
dokona¢ na podstawie ilosciowej identyfikacji ich zapachéw,
w sktad ktorych wchodza znane substancje gazowe. Na przyktad,
podczas rozktadu licznych gatunkéw ryby przewaznie wydziela
si¢ lotna trimetyloamina, a podczas rozktadu produktow migsnych
podstawowym produktem lotnym rozpadu biatek jest siarkowo-
dor. Uzywajac czujnikdw wrazliwych na te gazy, nawet nie posia-
dajacych wysokiej selektywnosci, mierzac za ich pomoca odpo-
wiedzi na okreslone zapachy wzorcowe mozna wnioskowac
o stanie i jako$ci artykutow spozywczych. Poniewaz zwykle pro-
ces pomiarow jest krotkotrwaly, takie podejscie jest podstawa do
ekspresowej analizy jakos$ci produktéw zywnosciowych.

2. Wyniki badan

Do badan uzyto sensory posiadajace czule elementy w postaci
nanokrystalicznych warstw SnO, o grubosci 50 nm, otrzymanych
za pomoca magnetronowego rozpylania cyny, a nastepnie utlenia-
nia termicznego uzyskanych warstw. Badania otrzymanych
warstw wykazaty nadmiar tlenu w warstwach przypowierzchnio-
wych i jego niedomiar w obj¢tosci warstwy. Konduktywnos¢
takich warstw okre$lana jest wysokimi barierami potencjatu na
granicach ziaren, co okresla ich wysoka czuto$¢ do okreslonych
gazow. Takie gazy przy adsorpcji oddziatywuja z tlenem na po-
wierzchni warstwy, co doprowadza do wzrostu jej przewodnosci
elektrycznej kosztem obnizenia energii centrow lokalizacji elek-
tronow i zmniejszenia wysokosci barier potencjatu.

Badano oddziatywanie czujnikéw z N(CHj); H,S, C,HsOH,
NH; w temperaturach od 100 do 350°C. W odpowiedzi czujnika
analizowano zmian¢ konduktywnos$ci warstwy w obecno$ci gazu
(S = Ggaz/ Gpowictrzc)'

Dla kazdego z tych gazéw okreslano temperaturg, przy ktorej
warto$¢ odpowiedzi na jednakowa koncentracj¢ gazu bedzie naj-
wigksza. Dla badanych gazéw wybrano nast¢pujace wartosci
temperatur odpowiadajace maksymalnej warto$ci czutosci:
N(CHz3); — 300°C; H,S — 200°C; C,HsOH — 275°C; NH; — 275°C.

Na rys. 1 przedstawiono zaleznosci odpowiedzi sensoréw na
badane gazy w szerokim zakresie ich koncentracji, w temperatu-
rach maksymalnej czutosci sensora. Badania oddziatywan wyko-
nano w warunkach réwnowagowych.

Z rysunkow widaé, ze adsorpcyjne oddziatywanie czujnikow
z trimetyloaming i parami etanolu opisywane jest zalezno$ciami
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potegowymi, poniewaz wyniki doswiadczalne tworzg lini¢ prosta
we wspohrzegdnych logarytmicznych. Adsorpcja siarkowodoru
opisana jest zalezno$cig logarytmiczna, a adsorpcja amoniaku
w badanym zakresie koncentracji jest praktycznie liniowa.

Ustalono, ze warto$ci wspotczynnikow w rownaniu rOwnowa-
gowych izoterm zalezg od temperatury uktadu gaz-sensor, jak i od
natury chemicznej gazu. Moze to by¢ uwarunkowane ilosciowymi
parametrami procesoOw adsorpcyjnych, stopniem wypehienia
powierzchni i ilo$ciowym oddzialywaniom adsorbowanego gazu
z tlenem na powierzchni warstwy.
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Rys. 1. Zalezno$ci odpowiedzi sensorow od koncentracji N(CH;)s (1), H,S (2),
C,HsOH (3), NH; (4)

Fig. 1. Sensor responses vs. concentration of N(CH;); (1), HsS (2), C,HsOH (3),
NH; (4)

Zapach produktu, przy zmianie jego stanu okre$lany jest mie-
szaning wydzielajacych si¢ gazow. Zwykle koncentracja ktorego$
z nich znacznie przewyzsza koncentracje innych, na przyktad przy
pogorszeniu jakosci 1 psuciu produktéw zawierajacych biatka
zachodzi wydzielenie gazoéw grupy merkaptanowej i amoniaku,
ale w przypadku ryby podstawowym komponentem jest trimetylo-
amina N(CHj);, natomiast w przypadku migsa zwierzgcego -
H,S. W ten sposdb, przy badaniu zapachu produktu sensor powi-
nien reagowaé na gaz gldwny, natomiast udziat pozostatych ga-
z6w w odpowiedzi sensora powinien by¢ nieznaczny.

Temperature czutego elementu sensora w diagnostyce §wiezosci
ryb wedtug zapachu dobierano do wartosci odpowiadajacej mak-
symalnej wrazliwo$ci na trimetyloamie, tzn. w 300°C, a w dia-
gnostyce $wiezosci produktéw migsnych — na poziomie maksy-
malnej wrazliwosci na siarkowodor + 200°C. Na rys. 2 przedsta-
wiono zalezno$ci odpowiedzi sensordw na probki wilgotnego
$ledzia 1 wilgotnej wieprzowiny w trakcie pogorszenia si¢ ich
jakosci w zalezno$ci od czasu przechowywania na powietrzu,
w temperaturze +20°C.
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Rys. 2. Zalezno$ci odpowiedzi sensorow na probki wilgotnego $ledzia (1)
i wilgotnej wieprzowiny (2) w procesie pogorszenia ich jako$ci na
powietrzu z czasem

Fig. 2. Dependences of sensor responses on samples of wet herring (1) and
wet pork (2) in the process of their deterioration in the air with time

Z rysunkow widaé, ze obie odpowiedzi maja podobny przebieg.
Eksperymentalne krzywe odpowiedzi sensora od czasu przechowy-
wania probek na powietrzu w temperaturze pokojowej mozna aprok-
symowaé rownaniem:

S:A-exp(B~t), (1)
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Zastosowane sensory wrazliwe sg rOwniez na opary etanolu.
Mozna ich uzywaé dla okreslenia zawartosci alkoholu nie tylko
w mieszankach gazowych, ale i w roztworach, mierzac koncentra-
cje par nad ich powierzchnia.

Badania dotyczace zastosowania sensoréw do okreslenia steze-
nia etanolu w roztworach przeprowadzono uzywajac roztworow
wodnych spirytusu oraz probek piwa o réznych zawarto$ciach
alkoholu. Pomiary przeprowadzono w szklanej zamknigtej kolbie,
w statej temperaturze, gdzie umieszczono sensor i badang probke.
Odpowiedz sensora mierzono po osiggnieciu roéwnowagowego
ci$nienia par alkoholu. Zalezno$ci odpowiedzi sensora od zawar-
tosci alkoholu w badanych wzorcach przedstawione sg na rys. 3.
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Rys. 3. Zalezno$ci odpowiedzi sensora od zawarto$ci alkoholu w wodzie (1) i piwie (2)
Fig. 3. Sensor response vs. alcohol content in water (1) and beer (2)

Zalezno$¢ odpowiedzi od koncentracji alkoholu w wodzie po-
siada charakter wyktadniczy, natomiast w piwie — potggowy.
Odpowiedzi uzyskane przy jednakowych koncentracjach alkoholu
w wodzie i piwie r6znia si¢. Zwigzane to jest z roznica w lepkosci
probek i obecnoscia w piwie komponentow, zmniejszajacych
szybkos¢ parowania alkoholu, oraz parowaniem innych kompo-
nentéw piwa, ktéore moga zmniejsza¢ warto$¢ odpowiedzi. Ozna-
cza to, ze do analizy kazdego typu produktu powinien by¢ sporza-
dzony odpowiedni wykres kalibracyjny. Wykorzystanie sensora
pozwala okresla¢ zawarto$¢ alkoholu etylowego w wodnych
roztworach z doktadnoscia 0,04-0,06 ob.%

Sensory na bazie warstw SnO, sa wrazliwe w stosunku do roz-
twordw z niska zawartoscia alkoholu, w zwiazku z tym ich wyko-
rzystanie jest najbardziej celowe dla kontroli stgzenia etanolu
w nisko alkoholowej produkcji. Sensory mozna roéwniez stosowac
do okreslenia $ladowych ilo$ci etanolu, w szczegolnosci przy
kontroli jakosci produkcji sktonnej do fermentacji, na przykiad,
sokow, dzemow.

Czas trwania analizy zapachu produktéow spozywczych za po-
mocg sensorow nie przekracza 10 minut dla probek alkoholu
i 5 minut dla probek ryby i migsa.

Zastosowanie sensorow do okreslenia jakosci produktow spo-
zywczych mozna rozpatrywaé jako ekspresowa metode analizy
jakosciowej. Wykorzystanie sensorow daje mozliwo$¢ prognozy
stanu szybko psujacych si¢ produktéw i oceny czasu pozostatego do
zepsucia produktu. Zbadane sensory wyr6zniaja si¢ wysoka czuto-
Scia, niskimi kosztami produkcji i tatwoscia w eksploatacji oraz
moga shuzy¢ do ekspresowe] analizy jakosci produkcji bez wyko-

rzystywania skomplikowanych i drogich uktadow pomiarowych.

3. Literatura

[1] Zarapin V., Luhin V., Zukovski P., Kottunowicz T.: Application of
semiconductor sensors for quality control of food products. Elektronika
6, 2008, p. 108-109.

[2] Zarapin V., Luhin V., Zharsky I.: Application of chemicals sensors for
the control quality of food. SENSOR 2000, St. Petersburg, Russia,
June 21-23, 2000, p. 203.

[3] Barbri N.El, Amari A., Vinaixa M. et al.: Building of a metal oxide
gas sensor-based electronic nose to assess the freshness of sardines under
cold storage. Sensors and Actuators B: Chemical 128, 2007, p. 235-244.

[4] Hammond J., Marquis B., Michaels R. et al.: A semiconducting metal-
oxide array for monitoring fish freshness. Sensors and Actuators B:
Chemical 84, 2002, p. 113-122.

otrzymano / received: 02.03.2010

przyjeto do druku / accepted: 04.06.2010 artykul recenzowany




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


