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电子舌技术背景与研究进展
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摘要：介绍了电子舌的概念、基本结构厦其发展历史，重点讨论了电子舌系统的技术背景。电子

舌通常由三大邵分组成，一是传感嚣阵列，包括PVC薄膜传感器阵列、Langmuir Blodgett修饰

膜传感器阵列、硫属玻璃传感器阵列等；二是模式识别方法，如主成分分析法、人工神经网络法、偏

最小二乘法、简单优劣判别分析法等；三是相关的专家自学习系统。还介绍了作者近年来研究实

现的新型多频脉冲电子舌——智舌(Smartongue)系统．并对电子舌发展的整体方向和趋势作了展

望，强调电子舌等智能感觉系统将成为分析科学厦其它学科领域中一类具有广阔发展前景的思路

与技术。
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Progress and its Technique Background of the Electronic Tongue

DENG Shao—ping，TIAN Shi—yi

(Key Laboratory()f Foodsafety＆Quality Contr01．Zhejiang Gongsitang University，Hangzhou 31 0035．China)

Abstract：In this paper，the conception and the structu re of the electronic tongue together with

recent achievements Oil its construclion were reviewed．The electronic tougue mainly comprised

three different parts．The first is ihe sensors array which was composed of three kinds of

modified sensors based on PVC modified sensors．Langmuir Blodgett films，chaIcogenlde glass

sensors and SO on．Four pattern recognition methods，i．e．，principal component analysis(PCA)，

artificial neuraI networks(ANN)，partiaI 1east squares(PLS)and statistical isolinear

multicategory analogy(S1MCA)constituted the second parts of the electronic tongtle．The third

part is the expert database．Moreover，a novelⅫ1ltifre卟Iency large pulse vo[tammetry electronic

tongue，so called”smartongue“，developed by the authors’group recently was presented．Some

view of the developed direction and trend of electronic tongue was proposed，and the author

emphasized that the artificial intellectual sense system，i．e．electronic tongue，would be a novel

thought and technique method with good prospect in the realm of analysis chemical and other

SCIence．
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科技发展至今，人类制造的机器在很多方面已

经赳越了人类自身的能力，但是对视觉、听觉、嗅

觉、触觉和味觉5种生物感觉，目前所有的仪器还

／k能达到人类自身能力的水平，并且某些感觉机理

在生物层面上至今尚未完全研究透彻。最近几十

年．随着社会对无损、快速、智能检测技术的需求，

以及2004年关于嗅觉方面诺儿尔医学奖的推动，

感官仿生技术研究逐渐成为众多科学工作者追逐

的热点课题。特别是对电子鼻以及电子舌系统的

研究，更足激起了大量研究者的兴趣。电子鼻系统

研究相对较早，至今已有较多研究成果，商品化、小

型化的电子鼻也渐人市场。电子舌(electronic

tongue，ET)是一种利用多传感阵列感测液体样品

的特征响应信号，通过信号模式识别处理及专家系

统学习识别，对样品进行定性或定嚣分析的一类新

型分析测试技术设备。电子舌与电子鼻最大的区

别在于前者测试对象为液体，后者为气体。由于电

子舌起步比较晚，至今不过数10年的时间，研究尚

不够成熟。当前在电子舌系统力面市场化最成功

的是法国的Alph M 0 S公司，其生产的电子舌系

统占有全世界99％以上的电子舌市场，在食品、医

药、环境、化工等领域都有很好的应用。

1 电子舌系统原理和结构

J．1 电子舌原理及数学框架

生物体感受味觉的机制在于依赖舌面不同位

置的味营，感受不同的溶液化味觉物质的刺激信

号，通过神经传输至大脑，最后大脑针对昧细胞采

集信号的整体特征进行处理分析，给出不同物质的

区分辨识以及感官性质方面的信息。电子舌最初

的设计思想就来自于生物感受味觉的机制(见图

1)。电子舌系统中的传感器阵列即相当于生物系

统中的舌头，感受不同的化学物质，采集各种不同

的信号信息输入电脑，电脑代替了生物系统中的大

脑功能，通过软件进行分析处理，针对不同的物质

进行区分辨识，最后给出各个物质的感官信息。传

感器阵列中每个独立的传感器仿佛舌面上的味蕾

一样．具有交互敏感作用，即一个独立的传感器并

非只感受一种化学物质，而是感受一类群化学物

质，并且在感受某类特定的化学物质的同时，还感

受另一部分其它性质的化学物质。

从电子舌的技术实现而言，最初的设计模型来

自于传统分析化学的多传感器多组分分析。这类

特异性传感器阵列多组分分析可以用以下数学式

进行表达：假设某溶液中含有N个组分，并且每个

图1电子舌系统原理图

Fig．1 The principle of electronic tongue

组分的浓度分别为C：、c：、⋯、c。，现在用由M个传

感器组成的传感器阵列的电子舌系统对溶液进行

测定，并且每个组分都会在传感器得到响应，以

P，(1<i<M)作为第i个传感器的信号强度。这

样，M个传感器组成阵列可以得到如下方程：

Pl—A¨C1+AⅥC2+⋯+A1ⅣCN

P2一A?，1 C1+A 2．2 C2+⋯+A2，ⅣCN

PM—AM．1 C1+AM．2 C2+⋯+AM，NCN(1)

其中，由于每个传感器都是特异性的，即只对溶液

中某个独立的组分起响应，所以Ah．是第i个传感器

响应强度信号和第j个组分浓度之间的比例常

数”J。从方程(1)可知，只要M≥N时，方程可以通

过矩阵运算求出溶液中每个组分的浓度。

电子舌系统在技术t与传统的多传感器多组

分分析最大的不同就是，把生物味觉系统中味蕾的

交互敏感原理和传统的传感器阵列多组分分析结

合在一起。即用选择性不是特别强、同时又具有一

定交互敏感性的传感器，来代替传统的选择性特别

强的特异性传感器，组成传感器阵列。这样，方程

(1)中的系数A，，变成与溶液中第j个组分浓度相

关的一个非线性函数。此时，对方程(1)求解的时

候。就要求使用人工神经网络等非线性的模式识别

方式，首先对电子舌进行训练，建立自学习专家数

据库，建立A，，的标准形式，然后再进行计算。
‘

从以上介绍可以发现，由于电子舌设计思想来

自于传统分析化学的传感器阵列多组分分析，在很

长一段时问里，大量研究者认为溶液中有N个组

分，必须由N个传感器组成的传感器阵列对溶液检

测分析。随着电子舌技术的发展，各种电化学方法

的应用，结果发现，电子舌传感器阵列中传感器的

数量是可以减少的，只需在检测P。信号的同时，再

掺人另一个激发信号s。例如，用脉冲伏安法检测电

流的同时，掺人脉冲时间及脉冲时间间隔变化的信

号；采用阻抗谱法时，检测溶液性质的同时提取频

率的信息“o。根据提取的另一信号s，并且假设其参

数变化为l～K，这样可以重新对方程(1)修正，针

对某个特定的采集信号强度P：，参入不同强度的s
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信号，列方程如下：

P L⋯一A¨“’C1+AⅢ“’G+⋯+A1．～“’CⅣ

P1“’一A¨”’C1+A2．2‘2’【、2+⋯+A2，N‘2’CⅣ

Pl‘”’一AK，1‘mCl+AK．2‘mC2+⋯+AKⅣ‘“’CN
’

(2)

其中，PP即为在信号S某个特定的参数F的

传感器响应强度，A。“’与A，，一样，是关于溶液中

各个组分浓度的非线性函数。同方程(1)⋯样，当

A。“’确定为常数时，只要K≥N，方程可以通过矩

阵运算求出溶液中每个组分的浓度。然后，再结合

传感器阵列中传感器的数量，可列方程为：

P1‘”一A1+1㈨(：1+Al∥7C2+⋯+A1．N‘1’CN

P1‘m—AK，1‘ⅢCl+AK，。‘㈩C2+⋯牟AK N‘“’CⅣ

P2‘1’一A1，l‘”C1+A】．2‘”C2+⋯+A JⅣ‘1’C～

P2㈨一AK．】‘¨CI+AK．。‘“’G+⋯+AK N‘鼬CⅣ

PM㈤一A¨‘mCl+AK．2㈣c2+⋯+AⅣ．N‘鼢CN

(3)

从方程组(3)可以发现，当A，，“’确定为常数

时，只要当M·K≥N时，电子舌系统就能求出每个

组分的确切浓度。同时，从方程组(3)的求解条件可

以发现，随着K的不断增加，在N不变的情况下，M

可以相对地大大减小，这就为目前电子舌使用5或6

个传感器，甚至一个独立的传感器组成传感器阵

列，对各种液体类物质分析检测以及各组分浓度回

归拟合，提供了数学理论依据。

1．2电子舌系统结构特点

由电子舌的定义及原理可以将其结构分成3

个主要部分“】：(1)交互感应传感器阵列；(2)自学

习专家数据库；(3)智能模式识别系统。交互敏感

传感器阵列相当于生物系统的舌头，自学习专家数

据库仿佛生物体的记亿系统，模式识别系统如同生

物体的大脑运算方式。

另一方面，从电子舌本身的原理及其与电子鼻

的区别，还可以总结出以下几个主要特点：(1)电子

舌由多通道传感器阵列构成；(2)测试对象为溶液

化样品；(3)采集的信号为溶液特性的总体响应强

度，而非某个特定组分浓度的响应信号；(4)从传感

器阵列采集的原始信号，通过数学方法处理，能够

医分不同被测对象的属性差异；(5)它所描述的特

征与生物系统的味感觉不是同一概念。正是由于

以上几个特点，电子舌作为f种新型的分析检测仪

器与传统的分析化学思想具有一定的差异性。即

电子舌所检测的不是溶液中某个具体化合物浓度

的强度信号，而是与几个组分浓度相关的总体强度

信号；电子舌重点不是在于测出检测对象的化学组

成及各个组分的浓度多少，以及榆测限的高低．而

是在于反映检测对象之间的整体特征差异性，并且

能够进行辨识，或是在特定条件下求出内部组分浓

度，提取出被测对象方面的某些属性信息。

2 电子舌系统构建的主要技术方式

电子舌系统构建的技术方式有多种多样，可以

从采用的电化学方法分类，也可以从其结构的3个

主要部分来分类。从电子舌结构的3个部分出发，

传感器阵列的研究主要集中在单个传感器的修饰

方式，不同电活性物质的选择，以及不同类型的传

感器如何组合优化成传感器阵列。同时．不同构建

方式的传感器阵列，决定着后端不同电化学检测方

法的选择；模式识别系统的研究主要集中在对各种

人工神经网络分析法(Artificial Neural Networks，

ANN)，主成分分析法(Principal Component Anal

ysis，PCA)，偏最小二乘法(Partial Least Squares，

PLS)，简单优劣判别法(Statistical isollnear multi

category analogy，SIMCA)等方法的选择优化或是

组合。专家自学习系统的研究，主要在于样品的选

择范围以及数据库的建立。

2．1传感器阵列的构建技术

电子舌系统的传感器阵列可以由不同类型材

料的独立传感器组成。比较常用的传感器有：硫属

玻璃传感器““1、PVC薄膜传感器⋯j、Langmuir—

Blodgett修饰膜传感器[1。1”，以及非修饰贵金属电

极传感器等Elal8j。但是，作为传感器阵列中的独立

传感器与传统的用于特异性分析的传感器有着本

质的区别，必须满足以下几点要求IⅢ：(1)每个独立

的传感器需具一定的交互敏感能力，即能同时对溶

液中几种不同的组分有一定的响应；(2)传感器具

有一定的选择性．即对不同的组分具有不同的响碰

能力；(3)传感器的各项参数以及响应信号必须稳

定，而且具有重现性；(4)从在线以及实时检测方面

考虑，传感器在不同的检测环境下需要有较长的使

用寿命。

2．1．1硫属玻璃传感器阵列 硫属玻璃薄膜传感

器是一种固态离子选择性电极，在重金属离子的检

测方面已经有30多年的应用历史E”。⋯。在电子舌

传感器阵列中的应用，最初是由I。egin A和Vlasov

Yu G研究小组”“’”“”研究开发的。此课题小组
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研究开发r GeS_GeS2一Ag：S、Ag：S_As㈤S Ge—Sb—
Se-Ag、AgbSb：S。等多种硫属玻璃非特异性传感

器，然后通过各种传感器对不同浓度的重金属离子

以及H溶液检测，根据电子舌传感器阵列组建原

理”J，选择灵敏度高、具有一定选择性但选择性不

是特别强的传感器组成传感器阵列，同时构建电予

舌系统。以硫属玻璃传感器为主的电子舌在各种

环境的水质污染评价、食品区分辨识以及品质评定

中有着很好的应用。”6。而目正足由于Legin A和

Vlasov Yu G研究小组的研究，使得硫属玻璃薄膜

传感器成为构建电子舌传感器阵列的一个重要方

面。

2．1．2 PVC薄膜传感器阵列 以PVC薄膜传感

器为基础的电子舌系统最早是由日本九州大学的

Toko K研究小组”4。1‘”开发研究的，并且制造了

世界上第一台电子舌系统。PVC薄膜传感器(觅图

2)其实是通过Ag／AgCl参比电极和开路电位，把

修饰有各种活性物质的PVC薄膜与各种昧觉物质

之间的亲和作用强度转化成电位信号进行表征01。

此类电子舌一般由5或6个电极组成，分别感受不

矧类群的睬物质，其最大的优点在于数据量比较

少，能够方便地把检测结果与检测物质味觉特性直

接对应，以雷达图的方式反映物质本身的感官性质

特征。

’．、～

三一
、＼
，／
、、～

多
FrontView Cross sccfion

图2多通道PVC薄膜传感器

Fi昏2 The Multi—channel of PVC鲥lsors

2．1．3 Langmuir—Blodgett修饰膜传感器阵列 巴

西的Riul A Jr研究小组凭借其在Langmuir—

Blodgett膜研究中积累的大量成果和经验”””}，成

功地把Langmuir—Blodgett修饰膜传感器作为电子

舌传感器阵列研究的一个新的方向。该研究小组

利用其原有的研究基础，把硬脂酸、低聚聚苯胺、聚

吡咯，以及聚吡咯参杂硬脂酸等物质．在金电极表

面修饰成数10纳米厚的Langmuir-Blodgett薄膜。

由于Langmuir Blodget修饰膜相当的薄，因此可以

利用电化学阻抗普的方法很灵敏地检测各种薄膜

传感器对酸、甜、苦、成等味觉物质的相互作用信

号。结果发现，此类电子舌对各类味群物质呈现出

相当好的灵敏度，并且对各种矿泉水、饮料、红酒、

咖啡等液体类食品，体现出很好的区分辨识效

果⋯“]。

2．1．4 非修饰责套属电极传感器阵列 瑞典

LinkOping大学Winquist F研究小组研究开发了以

e种具有交互敏感作用的贵金属裸电极(金、铱、钯、

铂、铼、铑)构建的传感器阵列(见图3)，再配合极谱

法中常用的常规大幅脉冲法采集全部电流响应值，

然后通过数学建模提取有效的特征值，最后通过模

式识别处理，构建了在食品品质监控、微生物发酵

以及环境检测中应用的电子舌系统”3。“。“。这类电

子舌系统最大的优点在于传感器无需修饰，传感器

阵列非常容易构建，并且在稳定性，使用寿命等方

面都大大优于修饰电极。但是，由于特殊的激发信

号，造成采集的数据最相当巨大，从而给后端的模

式识别造成～定的困难。因此，这类电子舌系统的

研究重点集中在激发信号的改进，如何更好地提取

特征值，以及配套的模式识别方式选择。

工作电极

图3非修饰贲金属电极传感器阵列

Fig．3 Non-lnodified noble metal electrodes∞nsors array

2．2模式识别方式

2．2．1 主成分分析法(Principal Component Anal—

ysis，PcA) 主成分分析是一种古老的多元统计分

析技术。Pearon于1 901年首次引入主成分分析的

概念，Hotelling在20世纪30年代对主成分分析作

了发展。主成分的中心目的是将数据降维，以排除

众多化学信息共存中互相重叠的信息。它是将原

变量进行转换，使少数几个新变量是原变量的线性

组合，同时这些变量要尽可能多地表征原变量的数

据结构特征两不丢失信息。并且，新变量互不相

关，即正交。假设矩阵X为原始采集数据，由“行

(样品)和P列(特征值)构成，通过主成分分析，可

以把矩阵x分解为：

X—TL’：

T为得分矩阵，由n行和d列(主成分数目)构成；L

为载荷矩阵，由P行d列构成，r’r的对角线元素即
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为特征值。最后，可以根据得分矩阵T作图，给出样

品之间的区分归类效果，根据载荷矩阵得到载荷

图，找出样品之间真正的性质差异点[27 2”。

2．2．2 人I神经网络分析法(Artificial Neural

Networks，ANN) 人工神经网络的研究起始于

20世纪40年代，但发展一直比较缓慢。20世纪80

年代后．由于Hopfidd的工作，大大地推动了人工

神经网络的研究及应用。现在人工神经网络已经

成为解决化学问题的一种重要化学计量学手段。

人工神经网络的基本思路是基于人脑}Itt胞(神经

元)的工作原理来模拟人类思维方式，以建立模型

来进行分类与预测，但是，人工神经网络方法只是

简单地借用神经元来表示一个计算单元．图4为一

个典型的误差反传算法的3层前传网络，从下往}

分别称为输入层、隐蔽层和输出层。最底层为输入

层，每个结点代表～·个输入元素，通过权重系数和

活性函数与隐蔽层中的结点相连接，然后臆蔽层中

的隐结点通过权重系数和活性函数与输出层中的

结点连接，最终输出结果o””]。

臆

Imp f f f f f

偏置点

图4人工神经阿络示意图

Fig．4 The diagram of artificial neural networks

2．2，3 偏最小=乘法(Partial Least Squares，

PLS)偏最小二乘法是近年来发展起来的一种新

的多元统计分析方法，现已成功地应用于分析化

学。在PLS方法中用的是替潜变量，其数学基础是

主成分分析。PLS替潜变量的个数一般少于原自

瘦量的个数，特别适用于自变量的个数多于试样个

数的情况，因此受到众多电子舌系统研究者的青

睐。在PCA中，只对自变量x矩阵做了分解，消除

了其中的无用信息，并且这种分解是独立于因变量

矩阵Y进行的。在PLS分析中，把因变量矩阵y也进

行r和自变量矩阵x一样的分解”’⋯：

X=了P’+E：

l，=UQ’+F；

T和u分别为矩阵x和y的得分矩阵，P和Q分别为

矩阵x和y的载荷矩阵，E和F为矩阵x和y的残

差矩阵。将T和u作线性回归，若B为系数矩阵，则

有：

U—lB：

B一(T’r1’1T’U：

在预测时，由未知样本的矩阵x。和校正得到：

y。=T■BQ

2．2．4 简单优劣判别法(Statistical isolinear mul

ticategory analogy．SIMCA) SIMCA于[976年

由瑞热学者w01d所提出，很快受到普遍重视，并在

化学中得到广泛的应用。SIMCA足一种建立在主

成分分析基础上的模式识别方法，其基本思路足先

利用主成分分析的显示结果得到一个样本分类基

本印象，然后分别对各类样本建立相应的类模型，

继而用这些类模型来对未知类进行判别分析，以确

定其属于哪一类，或不属于哪一类。其实．SIMCA

是在循环地使用主成分分析方法，先是对整个样本

进行主成分分类，然后建直各类样本的主成分模

型，来检验未知样本属于哪个类o719。

3两类新型的电子舌系统

3．1 多频脉冲电子舌系统

多频脉冲电子舌系统是作者所在课题组开发

的一种基于非修饰贵金属电极传感器阵列的电子

舌系统，这类电子舌系统是在Winquist F课题组研

究的电子舌系统的基础上[13。“一，对其激发电势信号

进行了扩充和改进。图5(a)为Winquist F课题组

电子舌所使用的常规大幅脉冲激发电势，图5(b)为

多频脉冲电子舌采用的电势激发信号。在常规大

幅脉冲电势的基础r，扩充了频率的变化。假设常

规大幅脉冲电势脉冲时间闯隔为l s，那么相当于多

频脉冲伏安法中一段1 Hz的频率。多频脉冲伏安

法把几个不同脉冲时间间隔的常规大幅脉冲电势

作为不同的频率段组合在一起，作为脉冲电势激发

信号。结果显示，随着频率的增高，即脉冲时问间

隔减小到一定程度，由于同一个频段内前后两个脉

冲电势之间的交互作用，使得激发信号偏离原始的

常规大幅脉冲伏安法，向小幅脉冲伏安法和阶梯脉

冲伏安法靠近，使得不同电极在不同的频率下对被

测溶液样品呈现出不同的区分效果。多频脉冲电

子舌不但继承_r原来Winquist F电子舌系统结构

简单、传感器制作简便、数据结祟重现性好等特点，

同时还大大扩充了检测信息量，为模式识别系统提

供更多的有敛数据信息。

多频脉冲电子舌——智舌系统的模型机已在

若干品牌企业的产品质量管理中得到应用(见图

6)，正处于产业化、商品化的前期。
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图6智舌系统在干红葡萄酒辨i5{中的应用

Fig．6 The applicatiou
in the discrimination nf dry wine

by srnartongue

3．2基于PVC薄膜全固态传感器阵列电子舌系统

基于PVC薄膜全国态传感器阵列电子舌系统

最初的设计思想来自于日本九州大学的Toko K课

题研究小组，即设计针对酸、甜、苦、咸、鲜5种味觉

具有不同响应的PVC薄膜传感器，组成传感器阵

列。但这种电子舌系统较Toko K的传感器又有新

的改进。由图2可以清楚地看到，Toko K研究的

PVC传感器阵列是以Ag／AgCl参比电极为基底

的，薄膜内盛有100 mmoUL的KCI溶液，这种设计

使得传感器的寿命以及坚固程度受到了一定的限

制。作者设计的PVC薄膜全固态传感器(见图6)

是以铂电极代替了Ag／AgCl参比电极作为基底材

料，先在铂电极上修饰一层聚吡咯薄膜，然后再在

聚吡咯薄膜上修饰PVC薄膜和活性物质，由于整

个传感器全部由固态物质组成，相比原先的参比电
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