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• 電子鼻嗅到了商機

• 现代分析化学思想及困境

• 仿生学思想及技术
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分析化学
主要发展趋向

化学计量学

在线分析

实时分析

原位分析

活体分析

教育

定性

传感器

固定化

接口

自动化

微型化

新原理

新技术

新仪器

分离技术

联用技术

仪器和计算机

其它科技领域

生物分析

环境分析

过程分析

表面分析

大分子表征

化学图象

无损分析

单细胞分析

单分子单聚集体分析



现代化学分析策略

分离分析 非分离分析

特异性分析
(单电极或)

整体特征分析
(品种类群分析)

非特异性分析
(多电极或)

成份类群分析
特定化学成份鉴别

(定性与定量)

修饰电极 非修饰电极 交互感应修饰电极



一、智能感官仿生原理



一、选题背景

• 三个技术要素是交互感应
电极及阵列、自学习专家
数据库和智能模式识别，
本质上是一种基于化学传
感技术的仿生感觉。

人
工
智
能
味
觉
识
别
系
统
的
工
作
模
式



11、交互感应原理、交互感应原理
　　当由多个不同的非选择性传感器组成一个传感器阵列时，由于
各个传感器对被测液中不同的组分均具有不同的感应度――而且是
交互感应，这样不同的传感器就可以获得的一系列有差异的信号，
特别是在对多个样品进行测试比较时，就可以通过化学计量学或模
式识别分析将不同样品的相关信息进行整合，得到样品相似、差异
等方面的细致描述，这就是人工智能味觉系统的核心原理和技术基
础。



• 阵列中所使用的传感器材料一般应当满足如下要求：

• （1）一种传感材料对不同物质具有交互感应能力，至

少对几种样品的信息能感受；

• （2）不同的传感材料对不同的物质具有不同程度的选

择性；

• （3）传感器响应数值具备重现性；

• （4）传感器阵列在实际的分析中能适应不同的环境并

具有良好的耐受性。

　　交互感应原理是一种仿生学原理，生物感觉的
进化使得感觉器官具有极大的经济性和智能性，一
个核心的问题是怎样利用少量类型的感受器件来感
测丰富多彩的外部环境。



味觉电极阵列交互相应响应
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2、指纹观念
中药指纹

(红外光谱、气相、液相等)
原油指纹（荧光谱）

一种科学思想，一种科学思想，

　　不仅仅是一种技术！　　不仅仅是一种技术！

http://tech.sina.com.cn/n/2005-06-07/1511629135.shtml


３、交互感应电极芯片构建技术
类型 技术方法 原理 优点 缺点 

电位法 检测敏感薄膜上的

电位变化 

系统和数据简单 对非或弱电介质低响应 

伏安法 对应刺激电位的响

应电流 

信息量丰富 结构复杂，有冗余信息 

阻抗谱法 低幅正弦波扰动 包含动力学和界面

结构信息 

检测时间长，对味觉信息

关联度低 

 

 

伏安法 

 

电流法 电流变化 系统简单 仅对电活性物质有响应 

表面等离子共振 偏振角漂移 结构简单，重现性好 表达物理特性 

石英晶体微量天平 频率变化 测量时间短 传感稳定性差 

表面声波 频率变化 系统简单 表达重量变化 

 

物理法 

 

光吸收法 光效应 重现性好 表达部分物质 

 



电极修饰材料及方法
 种类 材料 特点 制备方法 
1 
 

贵金属及稀土 
金属 

金、铱、钯、铂、铑、钌等 信号稳定 成型抛光 

2 脂质/聚合物 磷脂、油酸等 部分特异性 溶解，溶剂

蒸发 
3 
 

硫属化物玻璃

薄膜 
Cd-Ag-As-I-S ， Pb-Ag-As-I-S ，

Tl-Ag-As-I-S etc. 
性能稳定，具有

低检测限 
激光脉冲沉

降 
4 导电聚合物 聚吡咯、聚苯胺等 信号响应丰富 电化学方法 
5 人工超分子 β-环糊精, 酞菁, 金属卟啉, 三－十二烷基

甲基氯化铵, 壳聚糖, 聚硫化苯乙烯等 

信号稳定，部分

特异性 
物理或化学

凝聚 
6 其它材料 碳糊、普鲁士兰等 良好载体 物理制备 
 





４、交互感应数据分析:
仿生智能识别

多元变量统计分析多元变量统计分析

化学计量学化学计量学

相似度分析

模式识别

聚类分析
　　　　　　主成份分析

……



智能系统的特征

定义：具有人类智能的系统称为智能系统，不管实现智能的途径，
是一种高层次仿生技术。

智能本质上是一种数学！智能本质上是一种数学！

• 智能系统的特征（具有下列特征之一的系统就称为智能系统）

1）多信息感知与融合

2）联想记忆

3）自治性——自相似、自学习、自适应、自组织、自维护

4）知识表达、获取、存储和处理（主要的是识别、推理与决
策）

5）容错



（１）相似性计算方法

一个指纹:

指纹矩阵:

1 2[ , ,.., ]nx x x=x

11 12 1

21 22 2

1 2

n

n

m m mn

x x x
x x x

X

x x x

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥=
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

L
L

M M
L



相似性计算方法

夹角余弦法

相关系数法

( ),x y
C

x y
=x y



向量夹角法

• 目前根据整体谱图进行质量控制的数据处理方
法主要有模式识别与人工神经网络的方法，它
们给出的答案是一种分类及定性的信息，不直
接定量比较两张指纹图谱间的相似度。但在很
多情况下我们需要利用这种相似度的计算提供
定量的评价信息，为中药质量控制提供依据。

• 基于这种情况我们提出了一种定量直接比较两
张指纹谱相似度的新方法：向量夹角法



向量夹角法的基本原理
• n个数值组成的行(x1, x2, x3,… xn)称为n维向量
简记为大写字母X

• 定义 为向量X的模
而 是向量X与Y的内积

• 向量X及Y的向量夹角余弦按照下式计算

• 向量夹角余弦约接近1说明两向量相似度越高
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向量夹角法的基本原理

• 每个色谱指纹图谱都可以看作一组对应
保留时间下的峰高(或峰面积)的数值，可

以把这组数值看作多维空间中的向量

• 两个指纹图谱间相似性的问题转化为多
维空间的两个向量的相似性问题，利用
上式能够定量表征指纹图谱间的相似性



向量夹角法计算相似度的基本
步骤

• 一在统一的样品处理与分析测试条件下获得色

谱指纹图谱；

• 二进行谱图积分获得保留时间、峰高等信息

• 三根据分析时的基线噪声水平，将信噪比<5的
色谱峰除去不作考虑；

• 四用计算机自动进行两个指纹图谱之间的峰匹
配，并利用上式计算相似度



实例:不同吴茱萸样品相似度比较

表1：相似度计算结果

Table 1: Resultsof similarity of Chromatogram
No. Origin ( 产地与炮制方法) Similarity
1 Shanglin ,GuangXi (广西上林汤洗7遍) 42.30%
2 Huaihua, HuNan (湖南怀化) 78.60%
3 Xinhuang, HuNan (湖南新晃甘草炮制) 84.90%
4 Guanyang ,GuangXi (广西灌阳县) 85.20%
5 Guangyuan, SiChuan (四川广元) 85.20%
6 Baise ,GuangXi (广西百色) 85.80%
7 Wenshizhen, GuangXi (广西文市镇) 87.50%
8 Guanyang, GuangXi (广西灌阳茶用) 87.90%
9 Shanglin ,GuangXi (广西上林甘草炮制) 89.70%
10 Lingyun, GuangXi (广西凌云仰村) 92.10%
11 Zuni, GuiZhou (贵州遵义) 100%



实例:不同吴茱萸样品相似度比较

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54

如果只考虑信噪比>30的大色谱峰相似度＝95％

如果考虑信噪比>5的所有色谱峰相似度＝86％

计算机自动峰匹配比人工比较更能反应指纹谱的细微差别

广西灌阳

四川广元



表 3  三地区向量余弦系数与相关系数



（２）模式识别

• 传感器阵列输出的信号经专用软件采集、加工、处理后，
利用多元数据统计分析方法、神经网络方法和模糊方法
将多维响应信号转换为感官评定指标值或组成成分的浓
度值，得到被测气味定性分析结果的智能解释器。

• 早期的电子鼻多用主成分分析、多元线性拟合、模板匹
配、聚类等数据处理方法。



（２）模式识别——人工神经网络

• 由于气体传感器的响应与被测气体体积分数之间的关系一般是非
线性的，现在的电子鼻系统多用神经网络方法和偏最小二乘法。
近些年发展起来的人工神经网络(artificial neural network) 
由于具有很强的非线性处理能力及模式识别能力而得到了广泛的
应用.神经网络通过学习自动掌握隐藏在传感器响应和气味类型与
强度之间的、难以用明确的模型数学表示的对应关系。

• 许多统计技术和ＡＮＮｓ是互为补充的,所以常常与ＡＮＮｓ联合
使用,以得到一组比用单个技术得到的数据更加全面的分类和聚类。
这类统计学或化学计量学方法包括主分量分析,部分最小平方法,
辨别分析法,辨别因子分析法,和聚类分析法等。



人工神经网络

Axon

Cell Body

Dendrites

Synapse

图图3.3.脑细胞神经元脑细胞神经元

图图4.4.人工神经网络神经元人工神经网络神经元

• The brain uses massively parallel 
computation
– »1011 neurons in the brain
– »104 connections per neuron

inputinput————Mathematical 
Functions——output



• 人工神经网络法是接近人类大脑思维方法的一种算法，
它通过大量简单的处理单元即神经元广泛地互为连接
而形成复杂的网络系统，可以通过训练学习外部环境。

图图5.5.多层神经网络多层神经网络



气 体 定 量 分 析

混合气体定量分析理论模型



• 设混合气体中共有m种成分，浓度分别
为C1，C2…，Cm，气体传感器阵列的维
数为n，则其响应模式为R=F（C）。前

馈神经网络承担模式识别任务，它接受
气体传感器阵列的输出模式，经过运算
处理，决策出被测介质中各成分的浓度。
设神经网络的映射关系为Y=H（R）。
显然，要使Y=C，必使H=F-1。系统的

测量精度取决于神经网络的映射能力。



样品系统聚类图—对鲜味味群的区分

欧

氏
距
离

0

3

6

9

12

15

8 10 9 11 4 5 3 1 6 7 2样品号

样品系统聚类图（可变类平均法 参数β=-0.25）

西湖
啤酒

古越
龙山

铁
观
音

美乐

干红

太太
香菇

太太

鸡精

大
桥
鸡
精

味

精

贺盛

鸡精

一品红

鸡精
食盐

（３）聚类分析



样品系统聚类图—
对食盐的浓度梯度实验
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样品系统聚类图—
对味群和果酸的实验
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主成分分析的基本思想
1.多指标问题的麻烦一是指标多,二是多指标间的相
关性.这样它们所提供的整体信息就会发生重叠,
不易得出简明的规律。

2.主成分分析是研究如何将多指标问题化为较少的
综合指标问题.

3.多变量之间存在相关性，主成分分析就是通过原

始变量相关矩阵或协方差矩阵内部结构关系的研
究，利用原始变量的线性组合形成几个综合指标
（主成分），从而起到降维和简化问题的作用。

（４）主成分分析



主成分与原始变量之间的基本关系

1.每一个主成分都是原始变量的线性组合。

2.主成分的数目大大少于原始变量的数目。

3.主成分保留了原始变量绝大多数信息。

4.各主成分之间互不相关(信息不重叠)。



主成分分析的基本理论
X = ( X1 , X2 ,…, Xp )′ 线性变换形成新的

综合变量（即主成分）F
F1 = u11X1 + u12X2 + … + u1pXp

F2 = u21X1 + u22X2 + … + u2pXp

………

Fp = up1X1 + up2X2 + … + uppXp

F=UX



主成分的求解

经过一系列的数学上的矩阵的转换
之后,求解主成分的问题,即求解转换矩阵

U,就变成了求解特征根和特征向量的

问题了



主成分的求解

求解主成分的过程就是求满足三个原则

的原始变量X1 , X2 ,…, Xp的线性组合
的过程，就是求出转换矩阵U的过程。

1. Ui′Ui＝1 
2. F 与F 互不相关

3. F1 ，F2，… Fp的方差是按从大到小排列，
F1最大，为第一主成分。



主成分的求解

1.对原始变量X = ( X1 , X2 ,…, Xp )′而言,协方差

矩阵或相关矩阵正是对各变量离散程度与变量
之间的相关程度的信息的反映。

2.为了保留原始变量尽可能多的信息，就是在求

主成分时的方差和尽可能接近原始变量方差的
总和。

3.因此，求解主成分时，总是从原始变量的协方

差矩阵或相关矩阵的结构分析入手。



称 ( )[ ( )][ ( )]E X E X Y E Y− −

为 X ,Y 的协方差.   记为

( )cov( , ) [ ( )][ ( )]X Y E X E X Y E Y= − −

称
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
)(),cov(

),cov()(
YDYX

YXXD

为（X , Y ）的协方差矩阵

协方差

定义



选择初始变量

度量或取
值范围相同？

分析协方差矩阵 分析相关矩阵

特征值 标准正交特征向量

主成分

对主成分进行分析 深入研究

是

否

逻辑框图

是否有接近零的情况

否

其
他
处
理

是



原始数据 相关矩阵标准方差

特征值,方差贡献率

累计方差贡献率
因子载荷

作图 分析



PCA数学建模
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图三个产地的川芎的PCA投影图



智能感官系统

　　　　　电子鼻：对气体监测

电子舌：对液体监测

狭义

电子鼻：对气体监测

电子舌：对液体监测

广义 无交互感应芯片

有交互感应芯片



二、电子鼻



什么是电子鼻？

• 电子鼻是利用气体传感器阵列的响应图案来识别气味
的电子系统，它可以在几小时、几天甚至数月的时间
内连续地、实时地监测特定位置的气味状况。

• 电子鼻主要由气味取样操作器、气体传感器阵列和信
号处理系统三种功能器件组成。

• 电子鼻识别的主要机理是在阵列中的每个传感器对被
测气体都有不同的灵敏度，例如，一号气体可在某个
传感器上产生高响应，而对其他传感器则是低响应；
同样，二号气体产生高响应的传感器对一号气体则不
敏感，归根结底，整个传感器阵列对不同气体的响应
图案是不同的，正是这种区别，才使系统能根据传感
器的响应图案来识别气体。

　　电子鼻是由多个性能彼此重叠的气敏传感器和适当的　　电子鼻是由多个性能彼此重叠的气敏传感器和适当的
模式分类方法组成的具有识别单一和复杂气味能力的装置。模式分类方法组成的具有识别单一和复杂气味能力的装置。



电子鼻技术的基本原理
电子鼻的工作可简单归纳为：传感器阵列－信号预处理－神经

网络和各种算法－计算机识别(气体定性定量分析）。从功能上讲，
气体传感器阵列相当于生物嗅觉系统中的大量嗅感受器细胞，神经
网络和计算机识别相当于生物的大脑，其余部分则相当于嗅神经信
号传递系统。





• 作传感器的材料必须具备两个基本条件:

1)对不同的气味均有响应,即通用性要强,要求对成千上万种
不同的嗅味能在分子水平上作出鉴别。

2)与嗅味分子的相互作用或反应必须是快速、可递的,不产生
任何“记忆效应”。
金属氧化物型传感器已被普遍应用在电子鼻中。最常见的材
料有锡、锌、钛、钨和铱的氧化物,并掺入像铂和钯等贵金属
催化剂。

酞菁类聚合物是有机半导体敏感材料的代表,它们所具有的
环状结构使得吸附气体分子与有机半导体之间产生电子授受
关系。不同的酞菁聚合物可选择如真空升华技术、ＬＢ膜技
术、旋涂技术和自组织膜技术等制膜技术在检测器件上制得
薄膜型气敏元件,并可制得传感器阵列,使其与计算机模式识
别技术结合使用。

聚吡咯、蒽、二萘嵌苯、β—胡萝卜素等近年来也被用作有

机半导体气敏材料受到人们关注。
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电子鼻原理示意图
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How Does Odor Signal
look Like?



Identification of VOCs
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商品化的电子鼻



電子鼻的應用範圍

• 在經過適當的訓練後，電子鼻可以辨識
出各種稻米，以及稻米的產地。

• 疾病的偵測──Osmetech的電子鼻能嗅
出尿道感染的七種病菌中的六種。

• 食品的品質監測──電子鼻能嗅出食物
是否已變質或腐壞。

• 動植物習性的研究──電子鼻可以分辨
出不同種類的非洲野貓的味道變化。



• 电子鼻具有便携及实时、在线、原位分析等特
点,可用于气味鉴别、复杂环境下气体浓度鉴
别和可燃气体、有机挥发物或有毒气体的鉴别,
具有广泛的应用前景。

• 电子鼻技术的长处在于对气体进行定性分析。
近20年来，电子鼻研究取得了长足进展。尽管

受敏感膜材料、制造工艺、数据处理方法等方
面的限制，电子鼻的检测与识别范围与人们的
期望还存在距离，但是，将之应用于食品、化
妆品、香料香精等轻工业品香气质量评定的时
机已经成熟了。
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