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Cel i zakres bada n

Cele PB ,ODORYMETRIA. Nowe metody pomiarow” okreslono na podstawie
wynikéw uzyskanych w czasie realizacji PB ,INTENSYWNOSC ZAPACHU Prawa
psychofizyczne i sztuczne sieci neuronowe” (2001-2003, Nr 7 TO9C 050 21) oraz
réwnolegle prowadzonych badan wtasnych. Za najwazniejszy cel uznano okreslenie
mozliwosci wykorzystywania systemu GC-NN (chromatografia gazowa + sieci
neuronowe) jako uproszczonego ,sztucznego wechu”. Istote  koncepcji
przedstawiono na rysunku 1. Wyniki badah poprzedzajgcych sformutowanie
koncepcji byly publikowane w latach 2001-2005 (p. pi$miennictwo do ,Cel i zakres
badan”).
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Rys. 1. Zatozenia koncepcji ,systemu GC-NN” petnigcego funkcje elektronicznego nosa

Stwierdzono, ze jest celowa kontynuacja badan mozliwosci:

o uzyskania petniejszej zapachowej charakterystyki analizowanych prébek dzieki
wykorzystaniu wiekszej liczby zmiennych objasniajgcych (danych
chromatograficznych),

o czesciowej automatyzacji procesu gromadzenia danych.

Problemy te objat niniejszy projekt badawczy. W toku realizacji program zostat
rozszerzony o zagadnienia wynikajagce z wprowadzenia przez Polski Komitet
Normalizacyjny normy ,Air quality — Determination of odour concentration by dynamic
olfaktometry”, PN-EN 13725:2005(U) i PN-EN 13725:2007. Dodatkowo podjeto proby
udoskonalenia metod opracowywania zbiorow danych chromatograficzno-
sensorycznych dzieki wykorzystaniu — zamiast ANN - technik rozpoznawania obrazéw.



W okresie realizacji projektu Wykonawcy:

1.

zgromadzili bogaty zbiér danych doswiadczalnych, charakteryzujacych stopien
zroznicowania i zmiennos¢ wechowej wrazliwosci studentéw kierunku ,Ochrona
srodowiska” - uczestnikéw pomiaréw sensorycznych,

opracowali neuronowe modele zaleznosci cech zapachu powietrza
zanieczyszczonego n-butanolem (B), acetonem (A) i etanolem (E) od
chromatograficznych zmiennych objasniajacych (kolejne lub przesiane sygnaty
detektora FID),

opracowali neuronowe modele umozliwiajgce wykorzystanie chromatograficznych
zmiennych objasniajgcych do identyfikacji wielosktadnikowych mieszanin
Zzanieczyszczen powietrza (przedmiot badan: benzyna silnikowa z domieszkami
metanolu i etanolu, mieszaniny benzyny silnikowej z rozpuszczalnikiem ftalowym),

podjeli préby wykorzystania technik analizy skupien i rozpoznawania obrazow
podczas klasyfikacji chromatograméw probek zanieczyszczonego powietrza na
podstawie podobienstwa do wzorcéw,

rozpoczeli badania mozliwosci rozpoznawania chromatograméw zanieczyszczen
fosforytow stosowanych w produkcji kwasu fosforowego i superfosfatu,

rozpoczeli badania mozliwosci rozpoznawania chromatogramow mieszanin
weglowodorow (o réznej zawartosci siarki) z uzyciem SPME i zestawu detektorow
FID_FPD.
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Zadanie 1 (2006-2007)

Badania stopnia zr6znicowania wechowej wrazliwosci studentow WTilCh PS
— uczestnikow pomiaréw sensorycznych

W _pierwszym etapie realizacji zadania (grudzie n 2005 - kwiecie A 2006) badania
wrazliwosci sensorycznej wykonywano okreslajgc wartosci indywidualnych oszacowan
progu wechowej wyczuwalnosci n-butanolu, octanu etylu i heksanalu. Pomiary
wykonano stosujac trzy metody pomiarow olfaktometrycznych:

A. metode olfaktometrii dynamicznej z wykorzystaniem olfaktometru TO7, zgodng
z EN 13725 (rys. 2)

B. metode ekstrapolacyjng, opracowang w Politechnice Szczecinskiej,

C. testy réznicowe trojkagtowe, wykonywane metodg statyczng (Japanese Triangle
Bag Metod [Nagata Y., Measurement of Odor Threshold by Triangle Odour
Bag Metod; Bulletin of Japan Environmental Sanitation Center 190, 17pp];
(rys. 3).
Pomiary wykonywano w pomieszczeniach Pracowni Zapachowej Jakosci Powietrza,
wyposazonych w wysokosprawng instalacje wentylacyjno-klimatyzacyjng. W sktad
zespotow oceniajgcych zapach wchodzili studenci Politechniki Szczecinskiej (kierunek
ksztalcenia:,Ochrona Srodowiska” - éwiczenia laboratoryjne =z przedmiotu
,Odorymetria”, prace dyplomowe oraz zajecia nadobowigzkowe). W czesci pomiaréw
uczestniczyli wspotpracownicy z Tokyo Metropolitan Government (Research Institute
for Environmental Protection) — Mr. Hiroyuki Ueno i Mrs. Saeko Amano.

Rys. 2. Pomiar stezenia zapachowego metoda rozcienczeh dynamicznych (PN-EN 13725)
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Rys. 3. Pomiar stezenia zapachowego metoda tréjkatowg (rozcienczenia statyczne)

Podstawowe probki powietrza byly przygotowywane przez wprowadzanie do
odmierzonych ilosci powietrza, oczyszczonego w filtrze z weglem aktywnym,
okreslonych ilosci badanych zwigzkéw (preparaty czystosci ,do chromatografii
gazowej’). Stezenia zanieczyszczen w probkach podstawowych oznaczano
chromatograficznie z uzyciem chromatografu SRI 8610C.

Stwierdzono wystepowanie znacznych réznic miedzy wynikami oznaczen progu
wyczuwalnosci, wykonanymi w Szczecinie z uzyciem czterostanowiskowego
olfaktometru TO7 produkcji ECOMA i przy udziale zespotu polskiego, a wynikami
wczesniej zebranymi w Tokio, z uzyciem olfaktometru dwustanowiskowego
Oftaktomat-n2 produkcji OdourNet Holding BV. Roéznice te byly prawdopodobnie
konsekwencjg zréznicowania wechu uczestnikow pomiarow oraz konstrukcyjnych
réznic miedzy olfaktometrami, wymuszajacych zastosowanie r6znych technik analizy
sensorycznej.

W urzadzeniach ,Olfaktomat-n” kazde stanowisko jest wyposazone w dwa porty
wylotowe (http://www.odournet.com/tools_analysis.html), co umozliwia bezposrednie
poréwnania zapachu rozcienczonej probki i powietrza odniesienia. Port, z ktérego jest
prezentowana probka jest losowo zmieniany, a zadaniem oceniajgcych jest jego
wskazanie na podstawie zapachu.

W aparatach serii TO powietrze zanieczyszczone i powietrze odniesienia sg
prezentowane naprzemiennie przez ten sam port (w odstepach 3-sekundowych).
Pomiary muszg by¢ wykonywane metodg TAK/NIE, czyli w oparciu o odpowiedzi
,czuje zapach” lub ,nie czuje”. Poréwnywanie zapachu probki z zapachem powietrza
odniesienia, prezentowanego przed prébka, budzi watpliwosci (nie jest to powietrze
zupetnie czyste).



Jest niewatpliwe, ze najbardziej wiarygodne wyniki oznaczen progéw wyczuwalnosci
I stezenia zapachowego uzyskuje sie stosujgc olfaktometry wielostanowiskowe
(co najmniej dwustanowiskowe) i r6znicowe techniki pomiaréw sensorycznych.

W _drugim etapie realizacji zadania 1 (pa__zdziernik 2006 - grudzie n 2007) badania
wrazliwosci wechowej prowadzono gtéwnie z uzyciem olfaktometru dynamicznego
TO7. W pomiarach uczestniczytlo okoto 60 studentow WTIICh PS. W tabeli 1
zestawiono dla przyktadu wyniki zgromadzone w czasie jednego dnia pomiaréw progu
wechowe] wyczuwalnosci acetonu. Wiekszg uwage zwrocono na wyniki badan
dotyczacych wechowej wrazliwosci na zapach n-butanolu, uznanego za wzorzec
europejski..

Zgodnie z PN-EN 13725 pomiary stezenia zapachowego powinny by¢ wykonywane

przez zespot, ktérego czionkowie spetniajg nastepujace kryteria:

. Srednia geometryczna z co najmniej dziesieciu indywidualnych oszacowan progu
ITEn-butanol MiesSci sie w zakresie od 62 pg/m* do 246 pg/m? (20-80 ppb),

. antylogarytm z odchylenia standardowego logarytmow ITEnputano (SiTe) jeSt
mniejszy niz 2,3.

W warunkach laboratorium niekomercyjnego mozliwosci spetnienia  wymogu
systematycznej kontroli wechu oceniajgcych i ich selekcji sg ograniczone. Wykonujac
pomiary z udziatem przypadkowo dobranych grup oceniajgcych (takich jak studenckie
grupy ¢wiczeniowe) trzeba liczy¢ sie z tym, ze czes¢ wynikéw powinna by¢ odrzucona
w toku weryfikacji wstecznej. Wyniki zgromadzone podczas realizacji projektu
pozwalajg przewidywa¢, jaka powinna by¢ poczatkowa liczebnos¢ zespotu
oceniajgcych, aby pomiar byt wazny (aby kryteria wstepnej selekcji i weryfikacji
wstecznej spetnialy co najmniej 4 osoby).

W tabelach 2 i 3 zestawiono wyniki kilku sesji pomiaréw indywidualnego progu
n-butanolu (ITEnputano), Wykonanych przez jedng ze studenckich grup ¢wiczeniowych.
Stwierdzono, ze oba warunki normy spetnialo okoto 25% studentow. Rysunek 4
ilustruje statystyczny rozktad uzyskanych wartosci ITEnpytano. Zmiennosé wrazliwosci
wechu oséb, ktére spetniaty kryteria normy, przedstawiono na rysunku 5.

Tabela 1. Wyniki indywidualnych oszacowan progu wyczuwalnosci acetonu (ITE,ceton), Zgromadzone
w czasie jednego dnia pomiaréw (czerwonym kolorem czcionki wyrézniono sytuacje,
w ktérych oceniajacy wyczuwat zapach najbardziej rozcienczonej prébki serii rozciehczen)

Prébka podstawowa C o= 52960 ppm acetonu
Odour threshold panellist protocol (dilutions):
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Tabela 2.

Wyniki indywidualnych oszacowan progu wechowej wyczuwalnosci n-butanolu, zgromadzone w czerwcu 2006 przez jedng z grup studentow

Nazwisko Lp 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Michiak M ITE [ug/m?] 130 65| 130| 130| 144| 144 72| 144 a7 24 95 95 24 24 12 a7
Ichnial .
log ITE 2,12| 181| 212| 212| 216| 216| 1.86| 216| 168| 1,38| 198| 198| 1,38| 1,38| 1,07| 168
Mielnicouk £ ITE [pg/m?] 130| 130| 130 65| 287 72| 287| 287 a7 95 95 95 95| 190 95| 3040
1elniczu .
log ITE 212| 212| 212| 181| 246| 186| 246| 246| 168| 1,98| 198| 198 198| 228| 1,98| 348
Lukoneka B ITE [pg/m?] 517| 517| 261 517| 144| 287| 574| 144 95| 380| 380| 380
UKOwWSKa B.
log ITE 2,71 271| 242| 271| 216| 246| 276| 216| 198| 258| 258| 258
Baran D ITE [ug/m® | 2104 | 1052| 1052 | 1052| 628| 628| 628| 157| 380| 760| 760| 760| 1520 1520 | 1520 24
aran D.
log ITE 332| 302| 302| 302| 280| 280| 280 220| 258| 288| 288| 28| 318| 318 318| 1,38
Drabik H ITE [pg/m?] 33 65 65| 130 94 a7 a7 78 39 78| 157 24 24 a7 a7 a7 95 95 a7
rani .
log ITE 151| 1.81| 1,81| 211| 1,97| 167| 167| 1,89| 159| 1,89| 220| 1,38| 1,38| 1.68| 1,68| 168| 1,98| 198| 1,68
arostawski B ITE [ug/m?] 130 | 260 65| 1041 |15073| 754 94| 157| 628| 157 78 95 a7 95| 237| 190| 190 47| 190
arostawskl b.
log ITE 211| 242| 1,81| 302| 418| 288| 197| 220| 280| 220| 1,89 198 168| 198| 1,38| 228| 228| 168| 228
Cadiubek M ITE [pg/m?] 521 65| 521| =260| 377| 377 47| 314| e28| 157| 157
aatupe .
log ITE 2,72| 181| 272| 242| 258| 258| 167| 250| 280| 220| 220
Covzowsii A ITE [ug/m?] 130| 260| 521| 521| 377| 377| 377| 314| 157 314| 157 a7 a7 a7 a7 47| 190 12 95
ZYZEeWSKI A.
Y log ITE 211| 242| 2,72| 272| 258| 258| 258| 2550| 220| 250| 220| 168| 168| 1,68 1,68| 168| 2,28| 107| 1,98
Rataicavi 3 ITE [ug/m?] 69 69| 138 69 20| 157 78| 157
atajcz .
ezy log ITE 1,84 184| 214| 184| 129| 220| 1,89| 2,20
Dotk P ITE [ug/m® | 1104 | 1104 | 4416| 4416 4 32 8 63
olinski P.
log ITE 304| 304| 365| 365| 060| 1,50 0,90 1,80
cebulal ITE [pg/m?] 552 | 276| 138 276 78| 628| 314 78
epula I.
log ITE 2,74| 244| 214| 244| 189 280| 250| 1,89
Earbotko A ITE [pg/m?] 552 | 138| 552 69 78| 314| 314| 314
arnotko A.
log ITE 2,74| 214| 2,74| 184| 189 250| 250| 2,50
Sranikoneka k. LTE [ug/im?] 17 35 69| 138 78 78 78 78 a7 24 24 a7 12 95| 190| 1520
rapikowska K.
P log ITE 1,24| 154| 1,84| 214| 189| 1,89| 189| 1,89| 168| 1,38| 1,38| 1,68| 1,07| 1,98| 228| 3,18
sk A ITE [ug/m® | 8833 | 4416| 2208| 552| 144| 287 72| 287| 380| 380| 380| 380
muznial .
log ITE 395| 365| 334| 274| 26| 246| 1,86| 246| 258| 258| 258| 2,58
Konooko b ITE [pg/m?] 35 69 69 69 78 20 39 39 24 24 24 24 95 95 47| 380
ONOPKO D.
P log ITE 154| 184| 1,84| 184| 1,89| 129| 159| 159| 1,38| 1,38| 1,38| 1,38 1,98| 198| 1,68| 258
Sadoncka A ITE [ug/m®] | 8833| 552| 138| 2208| 314| 628| 314| 314 95| 190 95| 380 12 a7 24 95
adowskKka A.
log ITE 395| 274| 214| 334| 250| 280| 250| 250| 1,98 228| 198| 258| 107| 1,68| 1,38| 1,98
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Sadowska A ITE [pg/m® | 8833| 552| 138| 2208| 314| 628 314| 314 95| 190 95| 380 12 47 24 95
adowskKa A.
log ITE 3,95| 2,74| 214| 334| 250| 280| 250| 250| 1,98| 228| 1,98| 258| 107| 1,68| 1,38| 1,98
Noda A ITE [pg/m?| 32 65| 130 65 78 78| 157 39 47 24 47 47
oga A.
9 log ITE 1,512 | 1,813| 2,114 | 1,813 | 1,895| 1,895| 2,196 | 1,594 | 1,677 | 1,376 | 1,677 | 1,677
Jedrasik M ITE [pg/m?| 65| 130| 260| 8320 78 78 78| 314 47 6 6| 190 95 95| 190| 3040
rasi .
¢ log ITE 1,81 211| 241| 392| 1,89| 1,89| 1,89| 250| 1,68| 077| 077| 228| 1,98| 1,98| 228| 3,48
Kon ka M ITE [pg/m?| 65 32| 520| 520| 314 78 78| 314 95| 190| 190| 190
onieczynska V.
y log ITE 181| 151| 2,72| 2,72| 250| 1,89| 1,89| 250| 1,98| 228| 2,28| 228
Bveakivics M ITE [pg/m?| 65 16 16 65 50 12 50| 100 18 18| 287 36 24 6 6 6 30 15 15
CZKIWICZ M.
y log ITE 181 121| 1,21| 1,81| 1,70| 1,20| 1,70| 2,00| 125| 1,25| 246| 156| 1,38| 0,77| 077| 077| 1,48| 1,18| 1,18
Jastrzebomska L ITE [pg/m?| 520| 260| 260| 520| 200| 399| 399| 200| 144 72| 574 72 95 95 95 47 61 30| 121
astrzepowska L.
¢ log ITE 272 241| 241| 2,72| 230| 260| 260| 230| 216| 186| 2,76| 1,86| 1,98| 1,98| 198| 1,68| 1,78| 1,48| 2,08
Bialoricavk L ITE [pg/m?] 130| 130| 130| 260| 100| =200| 200| 799 72 72| 144 36 24 95 95 95 61 30 61
latoncz .
Y log ITE 211| 211| 211| 241| 200| 2,30| 230| 29| 186| 186| 2,16| 156| 1,38| 1,98| 198| 1,98| 1,78| 1,48| 1,78
Wekat ITE [pg/m?| 520| 260| 130| 260| 100| 100| 200| 200| 2297| 574| 144 72 47 47 190 95 24 47| 380
at.
Y log ITE 272| 241| 211| 241| 200| 200| 230| 230| 336| 276| 216| 1,86| 168| 1,68| 228| 1,98| 1,38| 1,68| 2,58
o ITE [pg/m?® 132 | 132| 264| 1057 39| 157| 157| 314| 157 78| 157| 157 24 95 47 47
Wojtkéw E
' log ITE 212| 212| 242| 302| 159| 220| 220| 250| 220| 1,89| 220| 220| 1,38| 1,98| 1,68| 1,68
Wiacek K ITE [pg/m?] 132| 132 17 66 63 63 63 63 24 24 24 47
log ITE 212| 212| 1,22| 1,82| 180| 1,80| 1,80| 1,80| 1,38| 1,38| 1,38| 1,68
Tomaka A ITE [ug/m’] 1057 | 132 66| 132 32 8 63 63 47 12 95 47
log ITE 3,02| 212| 182| 212| 150| 09| 1,80| 1,80| 1,68| 1,07| 1,98| 1,68




Tabela 3. Wyniki kontroli zgodnosci wrazliwosci wechu cztonkéw jednej z grup studenckich
z kryteriami PN-EN 13725 (szarym ttem komérek wyrézniono osoby,
ktdre spetniajg oba kryteria PN-EN 13725; czerwonym kolorem czcionki — wartosci wykraczajgce
poza zakres dopuszczalny, wskazany w normie)

L,p, | Nazwisko TE4: geom. log ITEs Siog T Antylogarytm Wymk_
[ug/m? SiogITE kontroli

1. | Michniak M. 65 1,81 0,35 2,24 +
2. | Mielniczuk E. 148 2,17 0,42 2,63 -
3. | tukowska B. 305 2,48 0,26 1,81 .
4. |Baran D. 661 2,82 0,47 2,95 -
5. | Drabik H. 56 1,77 0,23 1,69 -
6. | Jarostawski B. 198 2,26 0,62 4,21 -
7. | Kadiubek M. 240 2,38 0,37 2,35 -
8. | Czyzewski A. 165 2,15 0,46 2,89 -
9. | Ratajczyk J. 80 1,90 0,30 1,98 *
10.| Polinski P. 187 2,27 1,22 16,73 -
11.| Cebula I. 227 2,36 0,35 2,23 ki
12.| Farbotko A. 227 2,36 0,36 2,27 +
13.| Drapikowska R. 64 1,81 0,34 2,19 *
14.| Smuzniak A. 554 2,36 0,60 4,02 -
15.| Konopko D. 50 1,70 0,33 2,15 -
16.| Sadowska A. 217 2,34 0,71 5,09 -
17.| Noga A. 59 1,77 0,24 1,72 .
18.| Jedrasik M. 127 2,10 0,80 6,24 -
19.| Konieczynska M. 157 2,20 0,38 2,40 -
20.| Byczkiwicz M. 26 1,40 0,44 2,76 -
21.| Jastrzebowska L. 186 2,19 0,24 1,72 +
22.| Biatonczyk L. 115 2,00 0,35 2,25 +
23.|Wyka t. 178 2,19 0,47 2,94 -
24.| Wojtkéw E. 122 2,08 0,40 2,49 -
25.| Wigcek K. 49 1,69 0,29 1,97 .
26.| Tomaka A. 62 1,79 0,54 3,46 -

SREDNIA 174

MEDIANA 152

ODCH.STD. 148

MIN 26

MAKS 661
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Rys. 4. Rozktad wynikéw indywidualnych oszacowan progu wechowej wyczuwalnosci n-butanolu,
zgromadzonych w czerwcu 2006 przez jedng z grup studentéw
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Rys. 5. Zmiany wartosci ITEnuano [M9/M?] siedmiu studentéw grupy 2006/2007
spetniajgcych kryteria PN-EN 13725
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Zadanie 2 (grudzie n 2005 — grudzie n 2006)

Opracowanie  neuronowych  modeli  zaleznosci cech  zapachu  powietrza
zanieczyszczonego n-butanolem (B), acetonem (A) [ etanolem (E)
od chromatograficznych zmiennych objasniajgcych (kolejne Ilub przesiane sygnaty
detektora FID)

Gromadzenie zbiorow wynikéw chromatograficzno-senso rycznych analiz probek
powietrza zanieczyszczonego n-butanolem, acetonem i etanolem

(12 grudzie n 2005 — czerwiec 2006)

Kontynuujac badania mozliwosci
wykorzystania systemu GC-NN do okreslenia
cech zapachu zanieczyszczonego powietrza
wykonano olfaktometryczne pomiary stezenia
zapachowego i intensywnosci zapachu
prébek powietrza zawierajgcych znane ilosci
acetonu (A), etanolu (E) i n-butanolu (B). =

ol

|

k)

Wykonano chromatograficzne analizy
badanych prébek z uzyciem chromatografu
SRl 8610C. Podczas oznaczeh stezenia
zapachowego i intensywnos$ci zapachu |
stosowano czterostanowiskowy olfaktometr |
TO7.

Zgromadzono tacznie okoto 1700
indywidualnych oszacowan stezenia
zapachowego prébek o réznym skfadzie.
Wykonano ponad 350 analiz GC
z wykorzystaniem trzech programow. Jeden
z nich umozliwiat catkowite rozdzielenie pasm
wszystkich sktadnikéw (DOBRY.AEB), dwa
pozostate — rozdziat czesciowy (ZLY1.AEB Rys.6. Chromatogram probki

i ZLY2.AEB). Programy zostaty wybrane zanieczyszczonejacetonem, etanolem in-
podczas badan wstepnych. W czasie butanolem (program ZtY1.AEB; przykfad)
pomiaréw rejestrowano chromatogramy

(format chr) oraz pliki w formacie ASCI (wszystkie kolejne wartosci sygnatéw detektora GC,
jeden na sekunde). Na rysunku 6 przedstawiono chromatogram typowy dla programu
ZLY1.AEB.

Intensywnos¢ zapachu oceniano po dynamicznym rozcienczeniu probki podstawowej
czystym powietrzem. Stopien rozcienczenia (Z) zmieniano w zakresie od Z = 2000 do
Z =5 (szereg geometryczny wartosci Z, czynnik szeregu: 2, kolejnosc prezentacji stezen:
sekwencyjnie w gore).

f
=
Il
Q

{
i
j
|
!

Tabela 4 zawiera fragment zbioru wynikéw, zgromadzonych w czasie jednego pomiaru.



14

Tabela 4. Wyniki ocen intensywnosci zapachu (S) jednej z badanych prébek (fragment).
Probka podstawowa: cg = 108,5 ppm,

Ca=51,7 ppm, cg =1257,8 ppm

Rozcienczenie Stezenia zanieczyszczen Ocena intensywnosci, S
Y Cg ppm Ca ppm Ce _ppm S Stanowisko

1 1

2 2

0 3

2000 0,05 0,03 0,63 L 4
0 1

1 2

0 3

0 4

2 1

2 2

1 3

1000 011 0,05 1,26 2 4
1 1

1 2

0 3

0 4

5 1

4 2

5 3

5 2172 10,33 251,56 2 4
5 1

5 2

6 3

5 4

Opracowanie modeli zale znosci intensywno sci zapachu i st ezenia zapachowego
(Coa [ou/m 3]) od st ezenia zanieczyszcze h B, Ai E (c [ppm])

(lipiec 2006 — wrzesie n 2006)

Wyniki wykonanych z uzyciem TO7 olfaktometrycznych pomiaréw stezenia zapachowego
(cos [ou/m®] i ocen intensywnosci zapachu (S) oraz chromatograficznych oznaczen
stezenia n-butanolu (B), acetonu (A) i etanolu (E) wykorzystano do opracowania
neuronowych modeli coq = f (Cg, Ca, Cg) Oraz S =f (Cg, Ca, Cg).

Na rysunku 7 przedstawiono przyktad zastosowania jednego z otrzymanych neuronowych
modeli cog = f (Cg, Ca, Ce). Otrzymana sieC zostata wykorzystana do obliczen intensywnosci
zapachu powietrza zawierajgcego tacznie 500 ppm n-butanolu, acetonu i etanolu. Wykres
pozwala przeanalizowaé¢ zaleznos¢ intensywnosci zapachu od proporcji miedzy
sktadnikami.
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Rys. 7. Wyniki obliczer intensywnosci zapachu powietrza zanieczyszczonego acetonem, etanolem i
n-butanolem (sumaryczne stezenie: 500 ppm, x — objetosciowe udziaty sktadnikdw)

Przygotowania zbiorow treningowych dla NN na podsta  wie chromatogramow
w formacie ASCI; r6 zna liczba sygnatdbw GC jako zmienne obja $niajace stezenie
zapachowe)

(lipiec 2006 — wrzesie n 2006)

Podczas przygotowania zbiorow treningowych zbiory danych GC, zarejestrowane w
PeakSimple w formacie ASCI, przenoszono do programu Statistica StatSoft i poddawano
analizie zmierzajacej do wyodrebnienia charakterystycznego przedziatu czasu retencji,
mieszczacego w sobie informacje o wszystkich sktadnikach analizowanej mieszaniny ABC
(zbior podstawowy).

Sposob postepowania ilustruje przykltad przygotowania danych do generowania sieci
okreslajagcej stezenie zapachowe ABC na podstawie chromatogramow zarejestrowanych
przy uzyciu programu ZtY1. Sporzadzono trzy treningowe zbiory danych:

— zbior X5P224: tabela o 6. kolumnach i 224. wierszach

(5 zmiennych objasniajacych, 1 zmienna objasniana — log Cyq),
— zbidr X210P224: tabela o 211 kolumnach i 224 wierszach

(210 zmiennych objasniajgcych, 1 zmienna objadniana — log Coq ),
—  zbidr X210P3548 tabela 0 211 kolumnach i 3548 wierszach

(210 zmiennych objasniajacych, 1 zmienna objasniana — log Z1g).
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Sposob pozyskiwania zmiennych objasniajgcych ilustrujg dane dotyczace jednej
z prébek, analizowanych 30.01.06 (probka M3, zapach oceniany przez czteroosobowy
zespot G2).

Chromatogram jednej badanej probki, zapisany jako zbioér kolejnych sygnatéw ASCII,
przedstawiono na rysunku 8. Wyniki jednego pomiaru sensorycznego zawiera tabela 5.

1000000 ~

900000

800000

700000

600000

500000

400000

300000

200000

100000 2 —1

1 31 61 91 121 151 181

Rys. 8. Kolejne sygnaty FID, zarejestrowane 30.01.06 w czasie analizy probki M3 (przyktad)

Tabela 5. Wyniki olfaktometrycznego oznaczenia stezenia zapachowego zanieczyszczen
w prébce M3, ocenianej 30.01.06 przez zespoét G2 (przyktad)

30.1.2006 15:49H ABE M3 G2 30.01.06

Odour threshold panellist

protocol (dilutions):

sequence start step | Panellist 1 | Panellist 2 | Panellist 3 | Panellist 4
1 16000 1000 500 1000 2000
2 16000 1000 1000 1000 2000
3 16000 1000 1000 2000 8000

1000 794 1260 3175

Srednia geometryczna:

1335 ou/m*®
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Dane uzyskane po chromatograficznej i sensorycznej analizie probki sg wprowadzane do
jednego wiersza zbioru X5P224 (tabela 6) i zbioru X210P224 (tabela 7) oraz czterech
wierszy zbioru X210P3548 (tabela 8). W analogiczny sposOb wprowadzano dane
uzyskiwane w wyniku analiz wszystkich sporzgdzonych prébek, o r6znym sumarycznym
stezeniu acetonu, etanolu i n-butanolu oraz r6znych udziatach poszczegolnych sktadnikow
mieszaniny AEB.

Tabela 6 Wycinek zbioru treningowego X5P224
(30.01.06, probka M3, grupa 2)

Svmbol Wielkosci sygnatu FID w ekstremach GC 10g Coq
ymbo , ;
Data probki Maks. A | Min.AE | Maks. E | Min.EB | Maks. B (Coa [OU/MY])
1 2 3 4 5
M3 936631 | 57537 | 112572 | 29482 | 290545 3,125
30.01.06
Tabela 7 Wycinek zbioru treningowego X210P224
(30.01.06, prébka M3, grupa 2)
Dat Symbol Kolejne sygnaty z detektora FID chromatografu gazowego log Coq
ata probki 1 2 39 40 41 209 210 (Coq [OU/M])
M3 23442 | 23424 877893 | 936631 | 892942 40036 | 40005 3,125
30.01.06
Tabela 8 Wycinek zbioru treningowego X210P3548
(30.01.06, probka M3, grupa 2)
Symbol Kolejne sygnaly z detektora FID chromatografu gazowego
Data s log Zite
probki 1 2 39 40 41 209 210
23442 | 23424 877893 | 936631 | 892942 40036 | 40005 3,000
30.01.06 M3 23442 | 23424 877893 | 936631 | 892942 40036 | 40005 2,900
o 23442 | 23424 877893 | 936631 | 892942 40036 | 40005 3,100
23442 | 23424 877893 | 936631 | 892942 40036 | 40005 3,502

Opracowanie neuronowych modeli zale  znos$ci st ezenia zapachowego (¢ o4 [ou/m ?])
od wybranych zmiennych obja  $niajacych

(pazdziernik — listopad 2006)

W czasie treningdbw sieci ze zbiorow danych chromatograficzno-sensorycznych
wyodrebniano zbior testowy, a pozostate przypadki dzielono losowo miedzy zbiory uczacy
i weryfikacyjny. Treningi powtarzano co najmniej 10-krotnie. Spo$rod otrzymanych modeli
neuronowych wybierano ten, ktéry charakteryzowal sie najmniejszg wartoscig btedu
RMS.

Sieci otrzymywane z uzyciem zbiorow o rbéznej liczbie zmiennych objasniajgcych
i przypadkéw cechowaty zblizone btedy RMS, co ilustruje tabela 9. Stosujgc zbiory z tabel
6 i 7 otrzymano sieci, dla ktérych wspotczynniki korelacji miedzy warto$ciami
oczekiwanymi i obliczonymi byty jednakowe (rys. 9).
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Tabela 9. Poroéwnanie btedéw RMS, popetnianych przez sieci wyszkolone z uzyciem zbiorow

0 réznej liczbie zmiennych objasniajacych (X) i przypadkéw (P)

Zbior Przedziat bltedow RMS
X5P224 0,099 - 0,144
X210P224 0,108 — 0,160
X210P3548 0,122 - 0,136

log cod TO7 [OU/M®]

i : 0

(v')_. f=0‘38 0 wo
= 0 g ¥ 0
2 0 0 g 00
o . O 0. regresja, p.ufoéci 95%
F 5 0 g egresia, p.ufnosci 95%
S 0
o)) o ©
Sy - : :

26 30 34 38 42 48

109 Coq [oulmS]

=072

e
[2,]

log Zite To7

0. regresja, p.ufnosci 95%

[
o

30 34 38 42 46 50

o
]

T
[=2)

‘00 ZITE AN

Rys. 9. Korelacja miedzy oczekiwanymi na podstawie pomiaru (TO7) i obliczonymi (NN)

wartosciami log coq i log Zg; zastosowane zbiory treningowe: a — X5P224, b -
X210P224, c— X210P3548

Potwierdzono wiec, ze udziat specjalisty-analityka nie jest niezbedny podczas
przygotowywania systemu GC-NN. Analityk opisuje potozenie punktow chromatogramow,
ktére charakteryzujg rodzaj i stezenie wystepujacych w probce zanieczyszczen lub
punktéw na linii podstawowej, ktOre potwierdzajg brak spodziewanych skiadnikow
(prawdopodobnie ksztattujgcych wrazenie zapachowe).
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Takiego sSwiadomego (nietatwego) dziatania cziowieka mozna unikng¢. Zmiennymi
objasniajgcymi stezenie zapachowe lub intensywnos$¢ zapachu probki mogg by¢ regularnie,
zupeinie automatycznie zbierane sygnaly detektora chromatografu. W obu przypadkach
btedy predykcji cech zapachu przez wygenerowane sieci sg podobne i nieuniknione
(konsekwencja zroznicowania wechu oceniajgcych probki testowe).
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Wagner M., Zamelczyk-Pajewska M., Landes C., Sudhoff H., Kosmider J., Richards T., Krause U., Stark
R., Groh A., Weichert F., Linder R.: Simulating soft data to make soft data applicable to simulation. In Vivo
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Kosmider J., Krajewska B.: Comparison of odour concentration measurment methods-dynamic olfactometry
versus psychophysical model, 8th Workshop Odour and Emissions of Plastic Materials, Kassel March 2006

Kosmider J., Krajewska B.: Sensoryczne metody oznaczania emisji zanieczyszczen powietrza, Materiaty VIII
Srodowiskowej Konferencji Naukowej Chemikéw ,,Chemia w Zréwnowazonym Rozwoju”, s. 125, Poznan 5-7
czerwca 2006

Kosmider J., Krajewska B.: Comparison of odour concentration measurment methods-dynamic olfactometry
versus psychophysical model, 8th Workshop Odour and Emissions of Plastic Materials, Kassel March 27-28,
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Zadanie 3 (listopad 2006 — grudzie n 2007)

Badania mozliwosci  wykorzystania  systemu GC(FID)-NN  do identyfikaciji
wielosktadnikowych mieszanin zanieczyszczen powietrza

Zadanie 3A. Benzyna silnikowa z domieszkami metano  lu i etanolu

Gromadzenie zbiorbw do s$wiadczalnych danych dotycz acych probek powietrza
zawieraj gcego wielosktadnikowe mieszaniny zanieczyszcze nh

(listopad — grudzie n 2006)

Za cel kolejnego etapu badan uznano sprawdzenie:

o czy wartosci btedbw RMS bedg mniejsze woéwczas, gdy technike GC(FID)-NN
zastosuje sie do predykcji ,niesensorycznych” cech mieszaniny odorantéw
(okreslanych doktadniej),

o czy predykcja bedzie bardziej poprawna, jezeli interpretacja chromatogramow
(,obrazéw prébki”) bedzie wykonywana z zastosowaniem technik rozpoznawania
obrazow zamiast NN.

Przystgpion