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Ozetce—Cahsmamizda, immobilize altin nanoparcaciklarin
lokalize plazmon rezonans 6zelligi kullanilarak goriiniir bolge
spektroskopisi ile diisiik siikroz derisimli cozeltilerde hassas
derisim Kestirimi amag¢lanmuistir. Elde edilen spektrum verisi ile
cesitli yapay sinir aglar1 (YSA) egitilerek cozelti siikroz derisimi
kestirilmistir. MATLAB YSA ara¢ kutusu kullamilms, farklh
girdi boyutlar1 ve farkh gizli katman sayilarinin sonuca etkisi
irdelenmistir. Spektrumlarin tepe noktasi yerine tiim spektrumu
kullanmanin sonuclari iyilestirdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler — Siikroz derisimi kestirimi, Yapay sinir
aglar, Lokalize plazmon rezonans, Ultraviyole-Goriiniir bolge
spektroskopisi

Abstract—Low sucrose concentrations in solutions is
estimated by means of localized surface plasmon resonance of
immobilized gold nanoparticles. The ultraviolet-visible spectra
(UV-Vis) of samples with different sucrose concentrations were
prepared and used to train artificial neural networks. In our
study, MATLAB Neural Networks Toolbox was used and effect
of different input sizes and network structures on the estimation
accuracy is investigated. It is observed that using complete
spectrum instead of peak point results in higher accuracy.

Keywords — Sucrose concentration estimation, Artificial neural
networks, Localized plasmon resonance, UV-Vis spectroscopy

I.  GiRiS VE LITERATUR OZETi

Bir metal parcacitk yiizeyi uygun frekanstaki
elektromanyetik radyasyon (is1k) ile 1sinlandiginda, metalde
bulunan elektronlarin esevreli salinimi, 1518 yayilim yoniine
dik olarak indiiklenir. Boyut olarak metalik nanopargaciklarin
gelen 15181 dalga boyundan daha kiiciik oldugu durumda, bu
elektron bulutu salimimi ‘plazmon’ nanopargacik yiizeyinde
lokalizedir. Cogu Lokalize Yiizey Plazmon (LSPR, Localized
Surface Plasmon Resonance) uygulamast igin optik
ozelliklerinden dolayr altin ve glimlis nanoparcaciklar
kullanilmaktadir. Plazmon rezonansi ya ¢oziicii kirilma indisi
vasitasiyla ya da baz tiirlerin nanoparcacik ylizeye adsorbe
edilmesi yoluyla degistirilebilir [1]. Metal nanoyapilarin
plazmon rezonans frekansi, ortami ¢evreleyen dielektrik
ozelliklerine oldukg¢a baglidir ve bu da nanoyapilarin yakin
¢evresinde  olusabilecek  kirllma  indisindeki  kiigiik
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degisikliklerin tespit edilmesini saglar. Kirilma indisi
hassasiyeti plazmonik nanomalzemeleri, molekiiler baglanma
olaylarim1 izlemek igin biyoanalitik cihazlarda, sinyal
transdiiserleri olarak cazip hale getirmektedir [2].

Bir ¢ozeltideki ¢ok kiiciik kirtlma indisi degisimlerinin hizli
ve kolay Olciimii, optik biyosensor gelistirilmesi igin ilk
adimdir. Calismamizda bu 6zellik diisiik miktarda siikroz
iceren cozeltilerde siikroz derigimi kestirimi i¢in kullanild.
Farkli derisimlerde hazirlanan siikroz c¢ozeltileri ile testler
yapildi. Kirtlma indisi 1,33-1,383 arasinda olan siikroz-su
¢ozeltisi (0-50% w/v) ve ultra saf su kullanildi. Altin
nanoparcacik ile modifiye edilen yiizeyler mikroplaka
spektrofotometri (Multiskan Go, Thermo) kullanilarak analiz
edildi. Deney sonuglarinda aktarildig: iizere diisiik hata paylart
ile kestirim yapilabildi. Bu sonug, Onerilen metodolojinin
ileride bakteriyolojik kontaminasyon tayininde kullanilma
potansiyeline isaret etmektedir.

Gegmis ¢aligmalara bakildiginda, optik spektroskopi ile
cozeltilerdeki  glikoz, siikkroz vb. maddelerin derisim
kestiriminin  uzun yillardir arastrma konusu oldugu
goriilmektedir. Yapay Ogrenme algoritmalarinin son yillarda
artan basarimlar gostermesiyle birlikte, 6zellikle yapay sinir
aglar1 (YSA) bu amag icin kullanilmaya baslanmustir. Ornek
calismalar bazilar1 kandaki glikoz derisimini 6l¢gmek
iizerinedir. [3]’de 1400-1800 nm dalga boyu araliginda
kizil6tesi 1sinlar kullanmiglar ve spektrumlart YSA ile analiz
etmislerdir. Tki farkli spektrumun her birinden ii¢ ayr1 dalga
boyuna denk gelecek sekilde toplamda 6 degerlik bir girdi
katmani kullanilmigtir. [4]’de yine kan glikoz seviyesi iizerine
calisilmig olup, kan 6rneklerinin hazirlanma prosediirii daha
farkli uygulanmig ve 1400-2500 nm araliginda elde edilen
spektrumlardan kullanilan YSA’ya elle se¢ilmis 6 frekanstaki
deger verilmistir. [5]te YSA kullanmayan bir metot ile ve
sadece 1450 nm dalga boyuna sahip LED 1s181na verilen tepki
kullanilarak kandaki glikoz derigimi kestirilmistir.

Daha yakin tarihli baska bir ¢alismada [6] yakin bdlge
kizilotesi (950-1100 nm araligr) ve MATLAB YSA arag
kutusu kullanilarak ¢ozelti glikoz kestirimi yapilmustir. Farkli
glikoz derigimleri i¢in 44 tane spektrum ¢ikarilmig, bunlardan



36 tanesi egitim ve gecerleme kiimesi olarak, 8 tanesi ise test
kiimesi olarak kullamilmigtir. YSA girdi katmani olarak
spektrumun en yiiksek oldugu deger alinmus, dolayisiyla sadece
spektrum tepe noktasi 6znitelik olarak kullanilmistir. Kestirim
basarisi YSA regresyon sonucundaki hatanin gergek ¢ozelti
derisimine orani (bagil hata) olarak verilmis. En basarisiz
kestirimde bagil hata %18’e kadar ¢ikmustir. [7]°da iirinde
glikoz derisim kestirimi yapilmis, spektrumdan elde edilen
500°lik vektor biiyik oldugundan girdi katmanimin TBA
(temel bilesenler analizi, principal component analysis) ile 8
degere indirildigi belirtilmistir. [8]’de glikoz derisimi kestirimi
icin 2100-2400 nm araligindaki spektrumun hepsi girdi olarak
verilmis, boyut indirgenmemistir. Calismada YSA baglanim,
en kiigiik kareler baglanim (least square regression) ve temel
bilesen baglanim (principal component regression) yontemleri
karsilagtirilmig, YSA basariminin daha yiiksek oldugu rapor
edilmigtir. [9]’da bal orneklerinde 4 farkli sekerin (glikoz,
fruktoz, siikroz, maltoz) miktarlarin1 6grenmek i¢in Raman
spektrum adli farkli bir spektrum kullanilmis, kismi en kiigiik
kareler (partial least squares) ve YSA yontemlerinin basarilart
kargilagtirilmistir. ' YSA’da girdi katmam1i TBA ile 4’e
indirilmis, tek gizli katman kullanilmigs ve bu katmandaki
ndron sayist alternatifleri stnanmuigtir.

Bizim c¢alismamizdaki baslica fark, ilk defa metalik
nanopartikiiller kullanarak diisiik siikroz derigimin tespit
edilebilmesi ve bunun goriiniir bolge emilim spektrumu ile
yapilabilmesidir. Goriiniir bdlge spektroskopisi, literatiirdeki
kizilotesi v.b. spektrum elde etme yontemlerine gére oldukga
diisiik maliyetlidir. Bunun yanisira, YSA kullaniminda sadece
spektrum tepe noktast veya birka¢ dalga boyundaki degerleri
degil tim spektrumu, hatta farkli dakikalardaki spektrumlari
toplu sekilde, YSA’ya girdi olarak vererek sonuglardaki
iyilesmeyi gozler oniline seriyoruz. Ayrica farkli gizli katman
alternatifleri  kullanmanin  YSA sonucuna etkisini de
irdeliyoruz.

II.  SPEKTRUM VERISi

A. Spektrumlarin Elde Edilmesi

Calismada kullanilan siikroz ¢ozeltilerinin  derisimleri
kiitlece 0%, 10% (100mg/mL), 20% (200mg/mL), 30%
(300mg/mL), 40% (400mg/mL), 50% (500mg/mL) olacak
sekilde hazirlanmigtir. Analitik terazi kullanilarak tartimi
yapilan kati siikroz ornekleri, 100 mL meziir yardimu ile hacmi
Ol¢lilmiig ultra saf suda (iletkenlik = 18MQ) ¢oziilerek stok
¢ozeltiler haline getirilmistir.

Polisitiren mikrokuyucuklar {izerine iyonik etkilesim
yardimi  ile tutuklanan altin nanopargaciklarin  optik
ozelliklerindeki ~ degisim  mikroplaka  spektrofotometri
(Multiskan Go, Thermo) kullanilarak analiz edildi. 400-800 nm
arasi Inm veri toplama hassasiyetinde tarama yapilarak
spektrum kaydedildi. Ornek hacmi 300 pL de sabit tutuldu.
Once ultra saf suyun, daha sonra artan konsantrasyonlarda
siikroz cozeltilerinin Ol¢iimii yapildi. Her Ol¢iim arasinda
pespese kullanilan kuyucuklarda 3 kez yikama yapildi.

Siikroz derisimleri 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50% olan
derigim 6rnekleri hazirlandiktan sonra 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3,

3.5,4,45,5,5.5, 6, 6.5 dakikalarinda 400-800 nm (goriiniir
bolge) spektrumlar: kaydedilmigtir. Her bir derisim seviyesi

icin 20 ¢ozelti hazirlanmigtir. Dolayistyla, toplamda 6 derigim
icin, 120 tane 14 (dakikalar) x 401 (dalga boylar1) veri matrisi
elde edilmistir.

B. Veri Hazirlig

Elde edilen spektrum verileri MATLAB ortamina
aktarilmis ve her bir ¢ozelti i¢in ¢izdirilerek incelenmistir.
Sekil 1’de %40 derisimli 6rneklerin 0’dan 6’inct dakikaya
kadar olan spektrumlar1 goriilmektedir. Farkli renkler farkli
dakikalara isaret etmektedir. Sekil 2’de ise aymi dakika icin
farkli glikoz derisimlerinin spektrumlart ayn1 anda yer
almaktadir. Ozellikle Sekil 2’deki renklerin birbiri icine
girmesinden anliyoruz ki sadece tepe noktasina (veya
spektrumun bazi noktalarma) bakmak farkli derigimler igin
aywrt edici degildir. Dolayisiyla tiim spektrumun kullanilmasi
calismamizda degerlendirilmistir. Literatiirdeki ¢alismalardan
edinilen bilgi de esas almnarak, YSA kullanilmasinin daha
uygun olacagina kanaat getirilmistir.

Her bir deney icin elde edilmis verilerinin O, 1, 2, 3, 4, 5
dakikalarinda  bulunan  6lgiim  degerleri  birlestirilerek
120(toplam deney sayis1) x 2406(401 dalga boyu sayis1 x 6
dakika sayis1) yeni bir veri matrisi elde edilmistir.
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III.  YSA iLE BAGLANIM

Baglanim  deneylerimizde ii¢  yaklasimi  birbiriyle
karsilagtirdik: i) 1. dakikadaki spektrum tepe nokta dalgaboyu
degerini girdi olarak vermek, i7) 1. dakikadaki tiim spektrumu
(401 deger) girdi olarak vermek, iii) 0., 1., 2., 3., 4. ve 5.
dakikalardaki tiim spektrum degerlerini birlestirerek (2406
deger) girdi olarak vermek. Bu girdi katmanlart MATLAB
YSA ara¢ kutusu ile farkli sayidaki gizli katman ve bu gizli
katmanlardaki farkli sayidaki noronlara sahip YSA’lar 100
defa calistirilarak ve test verisetine ait ortalama mutlak hata
(OMH) degerlerinin ortalamasi alinarak karsilagtirtlmigtir. Tim
YSA’larda Olgekli Eslenik Gradyan Geriyayillim (Scaled
conjugate gradient backpropagation) algoritmasi segilmis,
regularizasyon parametresi 0.7 alinmigtir.

YSA egitimi i¢in elimizdeki 120 deney (veri kiimesi), %60
egitim, %20 dogrulama, %20 de test kiimesi olacak sekilde her
bir ¢ozelti drneginden esit miktarda bulunma sartiyla rasgele
boliinmiistiir. Dolayistyla egitim kiimesi igin 72 adet deney ve
her bir ¢ozelti derisiminden 12’ser adet 6rnek, dogrulama ve
test kiimelerinde ise 24’er adet deney ve her bir ¢dzelti
derigiminden 4’er adet 6rnek bulunmaktadir.

A. Spektrum Tepe Noktast Kullanilarak

Oncelikle, gecmis bazi calismalardaki gibi spektrumun tepe
noktasmin olustugu yerdeki dalga boyu YSA’ya girdi olarak
verilerek baglanim yapilmistir. Dolayisiyla YSA’nin girdi
katmaninda sadece bir deger vardir. Dakika 1 verisi ile farkli
yapidaki YSA’larinin 100 defa galistirilmasi ile elde edilen
ortalama OMH degerleri Tablo 1°de gozlenmektedir. Farkli
YSA’larin basar1 sirasina gore dizildigi Tablo 1’e gore en az
ortalama OMH tek gizli katmanda 5 noron ile elde edilmistir.
Ancak diger yapilarda da benzer hata miktarlar1 goriilmekte,
kestirilen derisim ile ger¢ek derisim arasinda ortalama %15-16
hata olusmaktadir. Ornek bir calistirma sonuglart Sekil 3°te
verilmigtir. Goriildigii lizere YSA tahminleri (Cikig) gergek
derisim degerleri (Hedef) ile baglantili ¢ikmamustir. 0%
derisimli  6rnekler igin tahminler %20-%30’larda, diger
derisimler i¢in  tahminler de  %20-%40 aralifinda
degismektedir. Test verileri i¢in ideal durumda kirmizi ¢izginin
sol alt kdseden sag iist kdseye gitmesini beklerdik.

TABLO 1. SADECE SPEKTRUM TEPE NOKTASI KULLANILAN KESTIRIM
DENEMELERININ FARKLI YSA YAPILARI iCiN HATA MIKTARLARI

Basar1 | YSA Gizli Katman Sayis1 ve Ortalama Mutlak

Swras1 | Katmanlardaki Noron Sayist Hata (%)
1 5 14.981004
2 5-10-5 15.160458
3 5-5-5 15211768
4 5-5 15.26343
5 10-5 16.01593
6 10-20-10 16.144603
7 10-10-10 16.151125
8 10-10 16.359318
9 10 16.499666
10 20 16.892505

Egitim: R=0.097934 Dogrulama: R=0.13036
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Sekil 3. Spektrum tepe noktasi kullanilarak 120 &rnek ile yapilan bir
baglanim sonucu. X ekseni (hedef) Orneklerdeki gercek siikroz
derisimi, y ekseni (gikis) ise YSA baglanim kestirimidir. Aradaki
iligki egitim, dogrulama, test ve tiim veriler olarak ayr1 ayr
gosterilmektedir. Test kiimesi grafigindeki kirmuzi ¢izgi YSA
¢iktisinin gergek derisimle olan bagintisidir.

B. Tiim Spektrum Kullanilarak

[lk olarak, YSA girdi katmaninda Dakika 1 spektrumu igin
tim verileri (400nm’den 800nm’ye toplam 401 adet) vererek
¢ozelti derisim kestiriminde bulunuldu. Gizli katman sayisinin
ve bu katmanlarda bulunacak olan ndron sayisinin sinanmasi
icin yine ayni yontem izlenmis, farkli YSA yapilarmm 100
defa calistirilmasi ile elde edilen ortalama OMH degerleri
Tablo 2°de verilmistir. En az ortalama OMH tek gizli katmanl
ve 20 néronlu YSA ile elde edilmis ve %7.6 hata verdigi
goriilmiistiir. Hatanin sadece tepe noktasi degerini kullanmaya
gore oldukca diistiigii gorilmistiir. Farklt YSA yapilarinda ise
hatada artig gozlenmektedir.

TABLO II. DAKIKA 1 SPEKTRUMUNUN TUMU KULLANILAN KESTIRIM
DENEMELERININ FARKLI YSA YAPILARI iCiN HATA MIKTARLARI

Basar1 YSA Gizli Katman Sayisi ve | Ortalama Mutlak

Sirast Katmanlardaki Noron Sayisi Hata (%)
1 20 7.603267
2 15 8.781096
3 10 9.212433
4 20-20 9.842914
5 5 10.901851
6 10-5 11.049451
7 10-10 11.611666
8 10-20-10 12.375369
9 5-5 12.543871
10 5-10-5 12.68897




Elde edilen sonuglarin daha fazla iyilestirilmesi igin son
olarak 0., 1., 2., 3., 4. ve 5. dakikalardaki tiim spektrumlarin
Olcim  degerleri  kullanilmistir.  Burada amag, bazi
dakikalardaki spektrumlarin ayirt edici 6zelligi daha yiiksek ise
bundan faydalanmaktir. Bu ylizden YSA giris katmaninda
2406 adet (401 dalga boyu sayisi x 6 toplam dakika sayisi)
noron bulunacak sekilde yine farklit YSA yapilari sinanmis ve
ayni sekilde ortalama OMH hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.
Sonuglar Tablo 3’te gosterilmektedir.

En az ortalama OMH tek gizli katmanli ve 10 néronlu YSA
ile elde edilmis fakat diger yapilarda da benzer hatalar alindig
goriilmiistiir. Tiim dakika spektrumlarini kullanmanin sadece
belirli bir dakikanm spektrumunu kullanmaya gore biraz daha
iyi sonuclar iirettigi ve degisen YSA yapilarinda diigiik hatalar
iiretmeye devam ettigi sdylenebilir. Ornek bir YSA baglanim
deneyi sonucu Sekil 4’te verilmistir. Ozellikle Sekil 3 ile
karsilastirildiginda hedef degerler ile c¢ikis degerleri arasinda
iyi bir bagmti elde edildigi goriilmektedir. Test ornekleri
iizerinde hatalarin ortalamas1 %7°dir.

TABLO III. TUM DAKIKALARIN SPEKTRUMLARINI KULLANAN KESTIRIM
DENEMELERININ FARKLI YSA YAPILARI iCiIN HATA MiKTARLARI

Basar1| YSA Gizli Katman Sayisi ve Ortalama Mutlak

Siras1 | Katmanlardaki Noron Sayist Hata (%)
1 10 7.135334
2 15 7.386299
3 10-5 7.504594
4 5 7.564112
5 20 7.731399
6 10-10 7.912316
7 20-20 8.091047
8 10-20-10 8.267725
9 5-5 8.348342
10 5-10-5 8.766688

IV. VARGILAR

Bu galisma sonunda, metalik nanoparcaciklar kullanilarak
hazirlanan ¢ozeltilerden elde edilen goriiniir bdlge emilim
spektrumlar1 yapay sinir aglarina girdi olarak verilerek ¢ozelti
glikoz derisim kestiriminin yapilabilecegi goézlemlenmistir.
Ozellikle, spektrum tepe noktasinin dalga boyu yerine tiim
spektruma, hatta farkli dakikalardan alinmig tiim spektrumlara
bakmanin sonuglari iyilestirdigi deneysel olarak gosterilmistir.
Ileride c¢alisma, daha diisik derisimli ¢ozeltiler icin
tekrarlanacaktir. Onerilen metodoloji olan metal nanopargacik
kullanilarak  diisik  derisimlerin  kestirimi,  gelecekte
bakteriyolojik kontaminasyon tayininde kullanilma
potansiyeline sahiptir.
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Sekil 4. Alt1 farklh dakikadaki tiim spektrum verisi kullanilarak 120
ornek ile yapilan bir baglanim sonucu. X ekseni (hedef) orneklerdeki
gergek siikroz derisimi, y ekseni (¢ikis) ise YSA baglanim
kestirimidir. Aradaki iliski egitim, dogrulama, test ve tim veriler
olarak ayri ayr1 gosterilmektedir. Test kiimesi grafigindeki kirmizi
¢izgi YSA ¢iktisinin gergek derisimle olan bagintisidir.
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