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Abstract

For an automatic monitoring of processes and products in industry, cheap analytical systems are
necessary, which fulfill demanding but regular measurement tasks. Application-specific sensor
systems coupled with gas chromatography (GC) can combine low costs together with sufficient
measurement reliability. Low costs can be achieved due to a reduced complexity compared to
conventional GCs; a sufficient measurement reliability ca be achieved due to chromatographic
separation of analytes in contrast to common process sensors. However, to keep development

costs low, application specific setups of such systems must be systematized.

Therefore, a four-step-concept, consisting of a laboratory analysis, a GC-toolbox, a test platform
and the setup of demonstrators, is designed within this work. The first step involves an efficient
description of the measurement task by using a targeted laboratory analysis. In the second step, a
toolbox is filled with relevant components of a GC. In addition, an algorithm for peak detection
is developed and a guideline for further requirements is designed. In the third and fourth step, a
variable test-platform for the validation of GC-sensor systems is set up and tested with the
construction of two demonstrators for two different applications. Finally, this proofs general
feasibility to save time and costs during the development of new application-specific GC-sensor

systems in future.



Kurzfassung

Um die Zustdnde von Produkten und Prozessen in der Industrie automatisiert iiberwachen zu
konnen, werden kostengiinstige analytische Systeme bendtigt, die anspruchsvolle, aber immer
gleiche Messaufgaben erfiillen miissen. Applikationsspezifische, Gaschromatographie- (GC-)
gekoppelte Sensorsysteme konnen niedrige Kosten durch eine reduzierte Komplexitit im
Vergleich zur konventionellen GC mit einer gleichzeitig zufriedenstellenden Erfiillung der
Messanforderungen im Vergleich zu giinstigen Prozesssensoren kombinieren. Um die
Entwicklungskosten dabei gering zu halten, muss die applikationsspezifische Entwicklung

systematisiert werden.

In dieser Arbeit wurde daher ein vierschrittiges Konzept bestehend aus einer vorgeschalteten
Laboranalyse, einem Werkzeugkasten fiir GC-Elemente, einer Testplattform und dem Aufbau von
Demonstratoren entworfen. Der erste Schritt beinhaltet eine effiziente Beschreibung der
Messaufgabe mit Hilfe einer zielgerichteten Laboranalytik. Im zweiten Schritt, dem
Werkzeugkasten, wurden die fiir ein GC-Sensorsystem notwendigen Bauteile und Algorithmen
entwickelt und zusammengestellt. Im dritten und vierten Schritt wurde eine variable Testplattform
zum Aufbau und zur Validierung von GC-Sensorsystemen fiir Messanforderungen aller Art
entworfen und mit dem Aufbau zweier Demonstratoren erfolgreich getestet. Die dadurch gepriifte
generelle Machbarkeit ermoglicht zukiinftig eine schnellere und giinstigere Entwicklung von

applikationsspezifischen GC-Sensorsystemen.
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1. Einleitung

Die Messung von Gasen und Gasgemischen spielt eine wichtige Rolle in wissenschaftlichen,
wirtschaftlichen und 6ffentlichen Anwendungen. Sie findet von der chemischen Prozesskontrolle
iiber die Luftqualitétskontrolle bis hin zur Umweltforschung Verwendung und kann damit zum
Erkenntnisgewinn fiir die Grundlage zahlreicher Entscheidungen beitragen. In dieser Arbeit wird
daher ein systematisches Entwicklungskonzept entworfen, welches die grundlegenden
Komponenten analytischer Gasmessungen mit kostengiinstigen Bauteilen verbindet und dabei
jeweils eine anwendungsspezifische Entwicklung zu geringen Kosten und in geringer Zeit

ermoglicht.

Grundsitzlich konnen in der Gasphase befindliche Marker, die Aufschluss iiber den Zustand eines
Systems geben, detektiert werden und ggf. mit den Qualititen und Zustinden des zu
analysierenden Systems korreliert werden (Schaller et al., 1998; Janssen et al., 2014b). Dabei
kann sowohl die Analyse des Volatiloms (der Gesamtheit an volatilen Stoffen in einer Probe) im
Sinne von Mustern volatiler Stoffe im Kopfraum {iber einer Probe verwendet werden, als auch
die Detektion einzelner Marker genutzt werden. Es konnen verschiedene Konzentrationsbereiche
bis in den Bereich der Spurengasanalytik betrachtet werden, um Informationen iiber die Proben
zu gewinnen. Die Gasanalyse bietet daher viel Potenzial fiir den Einsatz in verschiedensten
Bereichen wie Gesundheit, Sicherheit, oder auch Lebensmittelkontrolle und Prozessmesstechnik

(Yuetal., 2022).

So ist bspw. im Bereich der Gesundheit die Uberwachung von bedenklichen Stoffen (bspw.
BTEX; Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol) in der Innenraumluft wie in der AuBlenluft
moglich (Weber et al., 2022; Spinelle et al., 2017; Zampolli et al., 2009). Auch in anderen
gesundheitlichen Bereichen, wie im medizinischen Umfeld, ist eine solche Analytik einer Probe
hinsichtlich bestimmter Charakteristika einer Krankheit von Interesse. So gibt es bspw. Arbeiten
zur Identifikation von Asthma (Farraia et al., 2020), oder anderen Erkrankungen (Lourenco et al.,
2014) mittels Gasanalytik der Atemgase. Auch wurden bereits erste Untersuchungen zur
Zusammensetzung des Volatilenmusters im Kopfraum iiber einer Urinprobe von Patienten
durchgefiihrt (Pleil et al., 2016), um eine schnelle und nichtinvasive Diagnostik zu ermoglichen.
Die Krankheiten oder Erreger konnen dabei den menschlichen Metabolismus beeinflussen, oder
durch den eignen Metabolismus das Volatilom charakteristisch dndern. Ein anderes Beispiel ist
die Untersuchung der Gasphase iiber Stuhlproben, um in einem Schnellverfahren die Erkrankung
an Clostridioides difficile (umgangssprachlich auch Clostridien) nachzuweisen (McGuire et al.,
2014), oder auch um entziindliche Darmerkrankungen zu erkennen (Shepherd et al., 2014). In den
sicherheitsrelevanten Branchen kann durch eine effiziente und giinstige Analytik der Gasphase

z.B. bei der Polizei (in der Forensik), beim Militdr (im Kampfstoffdetektionsbereich) (Leary et



al., 2016; Leary et al., 2019), aber auch bei der Feuerwehr (in der Rauchgasdetektion) ein
Mehrwert fiir die Sicherheit des Personals durch friihzeitige Gefahrstoffdetektion geschaffen
werden (Fonollosa et al., 2018). Eine weitere Moglichkeit liegt hier z.B. auch in der friihzeitigen
Detektion von Brandgasen, die eine Erkennung von rauchfreien Brinden und Schwelbranden
ermoglicht und so dazu beitragen kann, enormes Schadenspotenzial abzuwenden (Kohl et al.,
2001a). Eine weitere Anwendungsmdglichkeit ist in der Prozessmesstechnik zu finden. So wird
im Sinne der Nachhaltigkeit und der effizienten Ressourcennutzung das Recycling von
Kunststoffen immer bedeutsamer (Pandey et al., 2023). Dabei konnen diese aus einer vorherigen
Verwendung geruchsaktive Verbindungen als Kontamination Dbeinhalten, die eine
Wiederverwendung  erschweren (Strangl et al, 2020). Beispielsweise ist die
Verbraucherakzeptanz von Lebensmittelverpackungen, die einen Fehlgeruch aufweisen, eher
gering (Di Cicco et al., 2024). Die Uberwachung der Qualititen spielt daher hier eine besonders
grof3e Rolle, um die nachhaltige Verwendung von Ressourcen zu fordern. Auch im Bereich der
Lebensmittel ist die Uberpriifung von Qualititen mittels der Gasphase zur Identifikation von
Fehlaromen besonders relevant (Nolvachai et al., 2017; Song et al., 2018). Lebensmittel konnen
dabei wihrend ihrer Herstellung inline und online und wéhrend ihrer Lagerung auf ihre
Gasemissionen hin iiberwacht werden. Haufig hingt die Qualitit der Lebensmittel mit einem
chemisch/physikalischen Verderb (Oxidation durch Sauerstoff, Hitze, oder Lichteinfluss)
zusammen (Beauchamp et al., 2014; Zardin et al., 2016), oder kann mikrobiell bedingt sein
(Ledenbach et al., 2009; Hammond et al., 2015). So entstehen bspw. in Milch, die Licht ausgesetzt
ist, Fehlaromen wie Hexanal, Pentanal, oder Dimethyldisulfid (DMDS), die einen kartonartig-
metallischen Fehlgeruch auslosen (Zardin et al., 2016). In Reife- bzw. Verderbsprozessen kann
bspw. der fiir die Fruchtreife charakteristische Marker Ethen (auch Ethylen genannt) {iberwacht
werden, um eine Aussage liber die Fruchtqualitéit zu erhalten (Janssen et al., 2014b; Lang W. et
al., 2014). Durch einen mikrobiellen Befall von bspw. Garnelen kann unter anderem 3-Methyl-1-

butanol als metabolischer Marker entstehen (Kuuliala et al., 2018).

Die Detektion von fliichtigen Komponenten spielt auch beim menschlichen Geruchssinn eine
entscheidende Rolle. Er bestimmt mit, wie der Mensch seine Umwelt wahrnimmt und bewertet
(Oleszkiewicz et al., 2021; Proserpio et al., 2017; Reed et al., 2010; Rolls, 2004). Geriiche konnen
beispielsweise das Wohlbefinden beeinflussen, oder zu Kaufentscheidungen beitragen (Krishna,
2012; Knasko et al., 1990; Milotic, 2003). Die Bewertung kann dabei sowohl positiv als auch
negativ ausfallen. So nutzt der Mensch beispielsweise hiaufig den Geruchssinn, um die Qualitit
von Lebensmitteln zu bewerten (Lawless, 1991) und eine Entscheidung dariiber zu fillen, ob ein
Produkt noch ,,gut” im Sinne von verzehrbar ist, oder lieber verworfen werden sollte. Da es sich
bei dem Geruch um fliichtige organische Komponenten (engl. volatile organic compounds;
VOCs) handelt, kann eine Analytik der Gasphase auch hier dazu beitragen, die Qualitdt der

Produkte zu tiberwachen. Leider ist der menschliche Geruchssinn subjektiv und ungenau, da es



zwischenmenschliche Unterschiede in der Wahrnehmung von Gerlichen, wie beispiclsweise
unterschiedlich starke, individuelle Empfindlichkeiten (im Sinne von konzentrationsabhingigen
Geruchsschwellen), oder Anosmien gibt (Boesveldt et al., 2017; Keller et al., 2007; Czerny et al.,
2008). Auch erfordern konzentrationsabhédngige Geruchsschwellen unterschiedlicher Substanzen,
wie bspw. Ethanol (20 x 10° ug/L Wasser) und Bis-(2-methyl-3-furyl)-disulfid (7.6 x 10 pg/L
Wasser) (Czerny et al., 2008), einen hohen Konzentrationsbereich, der iberwacht werden muss.
Zusitzlich beinhaltet der Kopfraum {iber einem zu messenden System nicht nur geruchsaktive
Molekiile und kann durch StorgroBen anderer Prozesse beeinflusst werden. Daher ist eine
Unterscheidbarkeit von ZielgroBe(n) und Storgrofe(n) notwendig. AuBerdem miissen zur
Messung von Gerilichen physiologische Parameter, wie die Geruchsintensitit, oder die
Qualititsbewertung eines Geruches, mit dem chemischen Parameter Konzentration des

qualitdtsanzeigenden Stoffes korreliert werden (ndheres dazu in Kapitel 4.3).

Eine grundsitzliche Mdglichkeit zur Analyse der Gasphase stellt dabei die Gaschromatographie
(GC) dar. Sie besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: einer Injektion, einer Auftrennung
und einer Detektion und ermdglicht so die Analyse von komplexen Gasgemischen. Neben den
unterschiedlichsten Arten der Injektion (wie bspw. die Fliissiginjektion mit anschlieBender
Verdampfung, oder die direkte Injektion einer Probe in der Gasphase) spielt vor allem die
Auftrennung der Gasgemische meist entlang einer Kapillarsdule aus Quarzglas (engl. fissed silica,
f5), der sogenannten Trennsdule (oft auch einfach Sdule genannt), eine zentrale Rolle. Dazu sind
die Kapillarsdulen auf der Innenseite mit einem Film beschichtet, der sogenannten stationdren
Phase. Ein Triagergas, meist Helium, Stickstoff, oder Wasserstoff, bildet die sogenannte mobile
Phase, mit der das Gasgemisch durch die Kapillarsdule geleitet wird. Aufgrund unterschiedlicher
Wechselwirkungen der einzelnen Substanzen mit der stationdren Phase kommt es so zur
Auftrennung des Gasgemisches entlang der Trennsdule und zur Elution sich chemisch zur
stationdren Phase dhnlich verhaltender Substanzen. Diese Fraktionen werden final an einem
Detektor von einem chemischen Signal in ein elektrisches Signal gewandelt (Baugh, 1997). Dabei

gibt es eine Vielzahl an moglichen Detektionsverfahren (siche auch Kapitel 2.1.4, Detektion).

Obwohl die GC eine geeignete Methode darstellt, Proben in der Gasphase zu analysieren, ist sie
dennoch ungeeignet, um einen flichendeckenden Einsatz in der industriellen Produktion gerade
in kleineren Betrieben zu erméglichen, da sie teuer, personal- und zeitintensiv ist, sowie eine
laborbasierte Infrastruktur bendtigt. Eine mdgliche Alternative zur Uberwachung der Gasphase
stellen daher einfache Detektoren, wie bspw. kleine, kostengiinstige und kommerziell verfiigbare
Gassensoren dar. Sie konnen je nach Detektionsprinzip einzelne Substanzen erkennen oder ein
Summensignal aufnehmen (siech auch Kapitel 2.1.4, Detektion). Dabei eignen sich die
Metalloxidhalbleitergassensoren (engl. metal oxide semiconductor, MOS) besonders, da sie
kommerziell erhiltlich, kostengiinstig (im Bereich weniger Euro) und &uflerst sensitiv sind, sowie

breitbandig eine Vielzahl von verschiedenen VOCs detektieren konnen. Diese Féhigkeit
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breitbandig VOCs messen zu konnen erschwert jedoch die zeitaufgeloste Unterscheidung
einzelner Gase im Vergleich zur konventionellen GC-Analytik. Kombiniert man daher gezielt
Elemente der analytischen Gasmessung wie z.B. der Gaschromatographie mit breitbandig
messenden Sensoren, kann eine ausreichende Auftrennung eines Gasgemisches erreicht werden,
um einzelne Marker eines Produktes zu detektieren und dabei einen geringeren Gerédtepreis im
Vergleich zur konventionellen GC zu ermoéglichen (Janssen et al., 2014b). Vereinzelt werden
solche GC-Sensorsysteme bereits in der Forschung beschrieben. So gibt es beispiclsweise
Arbeiten in denen die Qualititen von Lebensmitteln wie Apfeln (Janssen et al., 2014b), Ol
(Garcia-Gonzalez et al., 2010), Milch (Joppich et al., 2022), Kartoffeln (Costello et al., 2000),
oder Getreide (Costello et al., 2003) iiberwacht wurden. .Auch im Bereich der
Luftqualitdtskontrolle gibt es einzelne Arbeiten zu entwickelten GC-Sensorsystemen (Zampolli
et al., 2009; Larin et al., 2018; Sun et al., 2018). All diese Systeme wurden fiir ihren jeweiligen
Anwendungsfall neu konzipiert und entwickelt. Dies steigert die Entwicklungszeiten (und damit

auch die Entwicklungskosten) und verhindert bisher meistens eine Kommerzialisierung.

Es fehlt also ein allgemeines, systematisches Entwicklungskonzept zur zeitsparenden und
kostengiinstigen Entwicklung anwendungsspezifischer Systeme (Zeh et al., 2022b). Im
Besonderen ist dies fiir instrumentelle Geruchsmesssysteme (engl. instrumental odor monitoring
system, 1OMS) herausfordernd, da zundchst eine objektive Referenzierung von
Geruchseindriicken erfolgen muss. Das Ziel der folgenden Arbeit besteht daher darin, ein solches
Konzept zu entwickeln und zu testen, um final die GC-Sensorsystementwicklung deutlich

vereinfacht und damit kommerzialisierbarer zu gestalten.



2. Grundlagen

2.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie gehort zu den Techniken der Chromatographie, also der Auftrennung
von Stoffgemischen, und ist ein essenzielles Mittel zur Analyse von Gasgemischen. Sie bedient
sich zweier nicht miteinander mischbarer Phasen, einer stationdren und einer mobilen Phase. Die
mobile Phase dient dabei als Tréger fiir das aufzutrennende Stoffgemisch (daher bei Gasen oft
auch Tragergas genannt), wihrend die stationdre Phase durch unterschiedlich starke
Wechselwirkungen mit den einzelnen Analyten eine Retention, also eine Auftrennung,
herbeifiihrt. Je hoher dabei der Verteilkoeffizient der einzelnen Analyten ist, desto langer wird ein
Gas zuriickgehalten. Die eluierenden Fraktionen werden final durch den Detektor in Form von
Peaks in einem Chromatogramm erfasst. Dabei wird die am Detektor gemessene Signalintensitit
iiber die Zeit aufgetragen. Die Peakbreite eines Eluates hdngt dabei von den Wechselwirkungen
des Eluats mit der stationiren Phase und der Geschwindigkeit des Trégergases ab. Die Peakfldche

korreliert mit der Stoffmenge des Eluats (Kaltenbock, 2008).

Eine erste grundlegende Arbeit zur Gaschromatographie wurde 1951 Cremer und Miiller an der
Universitét Innsbruck vorgestellt (Cremer et al., 1951). Mit der Verdffentlichung von Martin und
James im Jahr 1952 am National Institute for Medical Research in London wurde ein Gerét
realisiert, welches heutigen Gaschromatographen ndherkommt. IThnen gelang dabei die Trennung
von volatilen Carbonsiduren (Methansdure — Dodecanséure) durch einen einfachen
gaschromatographischen Aufbau. Dazu wurde eine Glaskapillare mit einer stationéren Phase aus
Kieselgur und Stearinsdure gefiillt und mit einem selbst entwickelten Detektor verbunden (James
et al., 1951). Uber die Zeit ist dieser Aufbau vielfach weiterentwickelt und verfeinert worden.
Heute sind komplette Analysegerite mit Injektor, Trennséule, Sdulenofen und Detektorsystemen
ein analytischer Standard geworden und daher weit verbreitet. [hre grundlegende Funktionsweise
bleibt dabei gleich und soll in den folgenden Abschnitten (Kapitel 2.1) naher erldutert werden.
Die dabei wiedergegebenen Informationen und Fakten stammen soweit nicht anders angegeben
samtlich aus dem Lehrbuch von Karl Kaltenbock ,,Gaschromatographie fiir Einsteiger
(Kaltenbock, 2008), aus dem Lehrbuch von Peter J. Baugh ,,Gaschromatographie — Eine
Anwenderorientierte Darstellung® (Baugh, 1997) und aus dem Handbuch von Daniel Stauffer
»Chromatogramme richtig integrieren und bewerten: Ein Praxishandbuch fiir die HPLC und GC*
(Daniel Staufter, 2008).



2.1.1 Mathematische Grundlagen

In der Gaschromatographie ist eine grundsitzliche, mathematische Beschreibung einer
chromatographischen Messung moglich. Eine Auswahl relevanter —mathematischer
Beschreibungen wird daher im Folgenden vorgestellt. Aus den typischen Messgrof3en lassen sich
abgeleitete GroBen bestimmen, die der einfachen Darstellung eines chromatographischen
Systems dienen. Eine erste und grundlegende MessgroB3e in der Gaschromatographie ist die
Retentionszeit. Sie ist ein MaB fiir die Zuriickhaltung (Retention) eines Analyten in der stationiren
Phase. Sie wird grundsétzlich in die gemessene Bruttoretentionszeit tz (Zeit von der
Probenaufgabe bis zur Detektion) und in die Nettoretentionszeit t‘r (Zeit, die ein Stoff durch
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase ldnger im System bleibt, als ein Stoff ohne

Wechselwirkungen) unterschieden. Zunéchst gilt:

tr = tr — to (D

wobei to der Totzeit entspricht, also der Zeit, die ein Stoff ohne jegliche Wechselwirkung mit der
stationdren Phase (also ohne Retention) durch ein System benotigt. Sie kann nédherungsweise als
Quotient der Linge der Trennsdule L und der am GC-System eingestellten mittleren linearen

Tragergasgeschwindigkeit v dargestellt werden:

L
v

2

t0=

Aus der Retentionszeit kann mit Hilfe des konstanten Volumenstroms des Tragergases F das

Retentionsvolumen Vr abgeleitet werden:
VR = tR * F (3)

Analog zur Retentionszeit kann dabei ebenfalls zwischen Brutto- und Nettoretentionsvolumen

unterschieden werden.

Ein weiteres theoretisches Mal3 fiir die Trennleistung einer Trennsdule ist die Anzahl der
theoretischen Boden N einer Trennsdule (Anzahl gedachter Gleichgewichte eines Analyten
zwischen den Phasen entlang der Trennsdule). Sie ldsst sich theoretisch fiir ideal 16sliche
Substanzen und damit fiir gauBférmige Peaks in Abhéngigkeit der Bodenhdhe H und der Lénge

der Trennsdule L ermitteln. Es gilt:

N=+ @

und N =16 (%?)2 = 5,54 (t—R)2 (5)

Wp



wobei o der Basispeakbreite und wn der Basispeakbreite auf halber Peakhohe (entsprechend den
Peaks im Chromatogramm) entspricht. Die Bodenhéhe H wird dabei in Abhédngigkeit von v durch

die van Deemter Gleichung nidherungsweise beschrieben:

H=A+ %* B+ vxC (van Deemter Gleichung) (6)

H= % *B+ v*xC (Golay Gleichung; fiir Kapillarsdule mit A=0) (7)

wobei H der Bodenhdhe, A der Eddie-Diffusion, B der Longitudinaldiffusion und C dem
Masseniibergang zwischen den Phasen entspricht. Da bei Kapillarsédulen die Eddie Diffusion (A)
entfdllt, wird die van Deemter Gleichung zur Golay Gleichung vereinfacht. Die
Flussgeschwindigkeit wird in beiden Gleichungen als Optimum der konkurrierenden Effekte
Longitudinaldiffusion und Masseniibergang ermittelt. Das bedeutet, je schneller der Strom der
mobilen Phase ist, desto geringer ist die Longitudinaldiffusion (= hohe Effizienz). Je schneller
jedoch die mobile Phase ist, desto geringer ist auch der Masseniibergang zwischen den Phasen,
und damit die Trennung (= niedrigere Selektivitit). Das Optimum der Flussgeschwindigkeit wird

somit in Abhéngigkeit der Effizienz und der Selektivitit bestimmt.

Ein weiteres relevantes Mafl der Wanderungsgeschwindigkeit in einem chromatographischen
System ist der dimensionslose Kapazititsfaktor k. Er beschreibt die Nettoretentionszeit eines
Eluenten in Anzahl an Totzeiten und kann als Quotient aus dem Verteilungskoeffizienten K und
dem Phasenverhiltnis  ndherungsweise dargestellt werden. Der Kapazititsfaktor kann auch iiber

die Retentionszeit ausgedriickt werden. Es gilt:

K
k = 3 (3
und k= rto )
to
mit: K= CC— (10)
Vin
B= (11)

wobei (s, die Konzentration des Analyten in der stationdren/mobilen Phase ist und Vg, das

Volumen der stationidren/mobilen Phase ist.



Die Auflésung R zwischen zwei Peaks (Mal3 der Trennung zwischen zwei Peaks) wird

beschrieben durch:

1 kr
R=Z*(a—1)*\/ﬁ*k,+1 (12)
tra—t
und: R = 3=+ (13)
2
mit: K= ath (14)

2

wobei der Index ,,2 sich auf die spéter eluierende Substanz bezieht, der Index ,,1° auf die frither
eluierende Substanz. Der Trennfaktor a (auch Selektivititsfaktor) wird durch das Verhéltnis der

Kapazititsfaktoren und damit durch das Verhiltnis der Verteilkoeffizienten beschrieben. Es gilt:

q= Bl _ k_ K (15)

tr1i—to kq Ky

Diese Basisinformationen werden als Grundannahmen vorausgesetzt und dienen im Folgenden

als Grundlage fiir weiterfithrende Uberlegungen.

2.1.2 Probenaufgabe

Um Proben in einen Gaschromatographen tiberfiihren zu konnen ist ein Probenaufgabesystem,
am GC der Injektor, notwendig. Je nach Anforderungen an die zu analysierende Probe (bspw.
Aggregatzustand der Probe) und je nach Aufgabentechnik kann er unterschiedlich gestaltet sein.
Meist besitzt er eine Art temperierbare und je nach Anforderungen geformte Kammer, den Liner.
Durch ihn flie8t der Trigergasstrom, der eine injizierte Probe auf die angeschlossene Trennsédule

transportiert. Die Injektion erfolgt mittels Spritze durch ein Septum.

Der Injektor trigt mittels eines potenziell einstellbaren Splitstroms zur Probendosierung, also der
Menge an Probe, die auf eine Trennsdule gelangt, bei. Auch dient er der Probenfokussierung,
indem eine Gasprobe in einem sehr kurzen Zeitintervall auf die Trennsdule gegeben wird. Zudem
kann er einen hohen Probendurchsatz mittels eines automatischen Aufgabesystems
(Umgangssprachlich engl. oft Autosampler genannt) ermdglichen. Im Folgenden werden einige
der géngigsten Injektionstechniken und -methoden vorgestellt. Diese Methoden sind einzeln

beschrieben, konnen teilweise jedoch auch miteinander kombiniert werden.



Split/Splitlos-Injektion

Die Split-/Splitlos-Injektion (SSL) dient der Probenfokussierung und Probendosierung. Dabei
wird ein konstant temperierter Liner mit einem Ventil zusitzlich zum Trennséulenanschluss
versehen. Dies ermdglicht so einen regulierbaren, zweiten Gasauslass aus dem Injektor. Werden
bspw. besonders hohe Konzentrationen an Analyten in den Injektor gegeben, gelangt nur ein
kleiner Ausschnitt auf die Trennsdule, wihrend der Rest entsprechend einem eingestellten
Splitverhiltnis iiber das Ventil wieder aus dem System herausflieBt. Dies verhindert ein Uberladen
der Trennsdule und sorgt fiir scharfe Peaks. Fiir besonders kleine Probenmenge eignet sich
dagegen die splitlose Injektion, da hier simtliches Probenvolumen durch den Tragergasstrom auf

die Trennséule gespiilt wird.

Temperaturprogrammierte Probenaufgabe (PTV)

Bei der temperaturprogrammierten Probenaufgabe (engl. programmed temperature vaporising,
daher oft auch PTV-Injektor) wird die Temperatur des Liners iiber ein Temperaturprogramm
spezifisch an die zu analysierende Probe angepasst. Dies erlaubt einen moglichst schonenden
Umgang mit der Probe, da eine mdgliche Probenzersetzung aufgrund eines zu heiflen Liners
vermieden wird. Durch einen Temperaturanstieg wird zudem eine zusitzliche Trennleistung
entsprechend der Fliichtigkeit bei nicht gasférmigen Proben eingefiihrt. Zusitzlich kann der PTV

mit einem SSL-System kombiniert werden.

Thermodesorption

Die Thermodesorption (TD) ist eine vorgeschaltete Falle. Zundchst wird dabei eine zu
analysierende Probe durch ein Rohrchen mit einem Adsorbens geleitet, sodass die Zielmolekiile
gesammelt, bzw. aufkonzentriert werden. Dieses Rohrchen kann dabei direkt an der Trennsdule
angebracht sein, oder separat mit einem Probengas durchstromt und erst im Anschluss daran an
die GC angeschlossen werden. Dies ist von Vorteil, da eine externe Probennahme ermdglicht wird.
Zu Analyse wird dieses Rohrchen nun beheizt, sodass eine thermische Desorption, aus der sich
Name herleitet, eintritt. Die Zielmolekiile gelangen so in die Gasphase und iiber eine

Kryofokussierung anschlieend mittels des Triagergasstroms auf die Trennséule.



Headspace

Die Verwendung eines abgeschlossenen Kopfraumes (engl. headspace, HS) iiber einer Probe ist
eine simple Injektionstechnik. Dabei wird eine Probe (meist fest oder fliissig) in ein gasdicht
abgeschlossenes Behiltnis gegeben und mit einer konstanten Temperatur {iber einen beliebigen
Zeitraum inkubiert. Es entsteht ein Gleichgewicht der Analytkonzentrationen zwischen der
Gasphase und der fliissigen bzw. festen Phase. In der statischen Variante wird anschlieBend eine
zuvor definierte Menge an Gas mittels einer Spritze aus diesem Kopfraum entnommen und in den
Liner injiziert. In der dynamischen Variante wird ein kontinuierlicher Fluss des Trigergases durch
den Kopfraum geleitet. Er iiberfithrt die in der Gasphase befindlichen Analyten zu einem
Adsorber, der zu einem definierten Zeitpunkt die gesammelten Analyten thermisch desorbiert und

in das GC-System {iberfiihrt (Kremser et al., 2016).

Die Gasdosierschleife stellt eine weitere HS-Methode dar. Dabei wird eine mit einem Eingangs-
und einem Ausgangsventil versehene Schleife mit kalibrierter Gaskapazitit mit einem zu
analysierenden Gas durchspiilt. Durch SchlieBen der Ventile wird so eine definierte Probenmenge
gefangen. Durch ein anschlieBendes Umschalten der Schleife in den Trégergasstrom kann ein
Durchspiilen der Schleife erfolgen und die Probe so direkt in die GC iiberfiihrt werden. Um ein
potenzielles Auskondensieren einzelner Zielanalyten zu vermeiden, kann die Schleife zudem
beheizt werden. Ein Vorteil dieser HS-Methoden liegt darin, dass direkt auch komplexe Matrizes

ohne aufwendige vorherige Probenvorbereitung analysiert werden kdnnen.

Festphasenmikroextraktion (SPME)

Die Festphasenmikroextraktion (engl. solid phase micro extraction, SPME) ist eine Methode, bei
der mittels einer adsorbierenden Faser eine Anreicherung an zu analysierenden Proben
durchgefiihrt wird. Dabei wird die Probe analog zur HS-Methode in einem gasdicht
abgeschlossenen Behiltnis fiir eine beliebige Zeit bei einer entsprechenden Temperatur inkubiert.
Eine Schutzkaniile sticht dann durch den Deckel in den gasdichten Kopfraum. AnschlieSend
driickt der Stempel die Faser herunter, sodass diese Zielanalyten aus dem Kopfraum adsorbieren
kann. Mittels Auswahl der Faser kann eine Vorselektion durch die Adsorptionseigenschaften
erreicht werden, zudem konnen sehr geringe Mengen an der Faser aufkonzentriert werden. Durch
zuriickfahren des Stempels und anschlieender Injektion und thermischer Desorption im Liner

kann die Probe so in das GC-System iiberfiihrt werden (Arthur et al., 1990).
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Fliissiginjektion

Mittels einer Spritze kann zudem eine fliissige Probe direkt in einen Liner iiberfiihrt werden (engl.
oft auch liquid injection genannt). Durch eine entsprechende Erhitzung des Liners wird die Probe
verdampft und so in die Gasphase liberfiihrt. Dabei ist bspw. die Verwendung von Glaswolle im
Liner moglich, da sie die Oberfliche der fliissigen Phase durch Tropfchenbildung stark erhoht
und so fiir eine rasche Verdampfung sorgt. Diese Methode eignet sich bspw., um mittels
Losemittel extrahierte Proben und somit Konzentrate zu untersuchen. Auch werden im Gegensatz

zu HS-Methode weniger fliichtige Verbindungen besser erfasst.

2.1.3 Trennsdulen

Das Herzstiick der Gaschromatographie ist eine Trenneinheit, die Trennséule, da sie fiir eine
Auftrennung der Gasgemische sorgt. Generell besitzen die Trennsédulen eine feste Phase -die
stationdre Phase- und werden vom Trégergas, der mobilen Phase, durchstromt. Eine Auftrennung
des Gasgemisches wird entlang der Trennsédule aufgrund unterschiedlicher Verteilkoeffizienten
der Analyten erreicht. Auch unterschiedliche MolekiilgréBen der Analyten konnen je nach
Saulentyp zur Auftrennung beitragen. Die Trennsdule befindet sich meist in einem beheizbaren
Raum, dem Saulenofen. Er dient der gleichméBigen thermischen Kontrolle der Trennséiule, da der
Verteilungskoeffizient einer Substanz stark temperaturabhingig ist. Es gibt dabei mehrere

unterschiedliche Typen von Trennséulen, die im Folgenden kurz ndher beschrieben werden.

Gepackte Trennsdulen

Bei den gepackten Trennsdulen handelt es sich um die dlteste Form der Trennsdule in der
Gaschromatographie. Sie sind einfach herzustellen und bestehen meist aus einem harten/robusten
Material wie Edelstahl oder Glas. Sie werden mit einer stationdren Phase in Form eines Pulvers
(haufig ein beschichtetes, pordses Tragermaterial) gepackt. Die stationdre Phase kann dabei durch
Variation der Partikelgrof3e, oder auch durch die Beschaffenheit der pordsen Partikeloberfliache,
oder durch die entsprechende Beschichtung an die Anforderungen der Analyten angepasst
werden. Gepackte Trennsdulen sind dabei oft wenige Meter lang und verfiigen {ber
vergleichsweise grofle Innendurchmesser (ID), iiblicherweise einige wenige Millimeter. Diese
Bauform erlaubt eine hohe Probenkapazitit, was sie gerade fiir die Analyse stark konzentrierter
Proben ideal macht. Durch ihre Robustheit sind sie zudem weniger anfillig fiir mechanische
Belastungen. Aufgrund der gepackten Form muss jedoch auch das Tragergas durch die Partikel-

Zwischenrdume hindurchflieBen. Dadurch ist kein gleichmiBiger Trigergasstrom moglich,
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Wirbel konnen entstehen und erhdhen so die theoretische Bodenhdhe. Ein z.T. schlechteres
Signal-Rausch-Verhéltnis und hohe Eingangsdriicke sind die Folge. Letztere limitieren dabei die
mogliche Lange der Trennsdule (die Eingangsdriicke werden sonst zu hoch fiir einen realistischen
Einsatz). Insgesamt ist die Auflosung gepackter Trennsdulen daher mittelmaBig, weshalb weitere

Formen von Trennsidulen entwickelt wurden.

Kapillarsdulen

Die géngigste Form der Trennséulen ist die Kapillarséule. Ihr Name leitet sich vom geringen 1D
der Trennsdule ab (Kapillaren). Sie bestechen meist aus einem mit einer Polyimidschicht
ummanteltem Quarz (mit SiO,, auch engl. fused-silica genannt) und besitzt dullerst geringe
Wandstarken (von etwa 0,05 mm). Sie sind dadurch einigermaf3en stabil und recht flexibel. Die
stationdre Phase wird dabei, anders als in gepackten Trennsdulen, nicht durch Partikel in der Saule
realisiert, sondern durch eine Fixierung einer wenige zehntel Mikrometer dicken stationiren
Phase an der Innenwand der Kapillare. Dabei werden grob drei Typen von Beschichtungen
unterschieden. Der meist gebrauchliche Typ, die Filmkapillarsdulen (engl. wall -coated open
tubular, WCOT), besitzt eine stationidre Phase in Form eines diinnen, mit der Kapillare oft
chemisch vernetzten Films. Imprignierte Schichtkapillarsdulen (engl. support coated open
tubular, SCOT) besitzen eine fliissige stationire Phase, die mittels eines festen Tragermaterials
in der Kapillare befestigt wird. Beide Typen trennen Gasgemische nach dem Prinzip der
Verteilungschromatographie auf. Die Schichtkapillarsdulen (engl. porous layer open tubular,
PLOT) sind auf der Innenwand mittels eines pordsen, festen Adsorbens belegt und werden meist
fiir die Analytik sehr leicht fliichtiger organischer Verbindungen und von Permanentgasen
eingesetzt, da hier eine Adsorptionschromatographie stattfindet. Allen Kapillaren ist dabei
gemein, dass sie innen eine offene Kavitdt besitzen. Dadurch ist die Kapillarsdule deutlich
permeabler als die gepackte Trennsdule und ermdglicht laminare Tragergasstrome. Da dadurch
zum einen Verwirbelungen und entsprechende Diffusionsprozesse entfallen und zum anderen
aufgrund geringerer FEingangsdriicke deutlich hdhere Trennsdulenldngen (iiblicherweise
10 m — 60 m) realisierbar sind, steigt die Auflésung von Kapillarsdulen gegeniiber der von

gepackten Trennsdulen enorm.

Grundsitzlich kann bei Kapillarsdulen zudem noch nach dem ID unterschieden werden, da mit
kleinerem ID die Auflosung und Empfindlichkeit steigt. Groere Durchmesser erlauben hingegen
eine hohere Probenbeladung. Gebrduchlich sind dabei grobe Einteilungen in micro-bore
(20,1 mm ID), narrow-bore (0.1 mm — 0.2 mm ID), normal-bore (0.2 mm — 0.32 mm ID) und
mega-bore (>0.5mm ID). Je nach verwendeter stationdrer Phase kann ein sogenanntes
Sdulenbluten auftreten. Dabei eluieren Fragmente der stationiren Phase (meist

Siloxanverbindungen) aufgrund von Depolymerisation z.B. durch Sauerstoffeinfluss, Alterung,
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oder Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess und erhéhen so das Grundrauschen am
Detektor. Das verwendete Trigergas sollte daher, wenn moglich, sauerstofffrei sein. Weitere
Informationen zu den unterschiedlichen Sadulentypen und den entsprechenden IDs, sowie zum
Saulenbluten koénnen den Herstellerangaben kommerzieller Trennsdulen und aus Lehrbiichern

(besonders aus (Baugh, 1997)) entnommen werden.

Miniaturisierte Trennsdulen

Gerade fiir tragbare und kleine Gerédt werden oft auch Trennsdulen auf Basis miniaturisierter
Bauteile, den sogenannten mikroelektromechanischen Systemen (engl.: micro-electro-
mechanical systems, MEMS) verwendet. Sie wurden erstmals 1979 von Terry et al. fiir GC-
Systeme vorgeschlagen (Terry et al., 1979; Regmi et al., 2018). Diese miniaturisierten
Trennsdulen (oft pSiule genannt) werden auf Silizium-Waver in Form kleiner Kanile geétzt
(Regmi et al., 2018). Eine hohe Bodenzahl kann dabei durch einen sehr kleinen Durchmesser
(100 um — 800 um) im Verhéltnis zur Lange der Trennsdule (0.5 m — 6 m) erzielt werden (Sun et
al., 2009; Zampolli et al., 2009). Sie sind dabei sehr klein, so berichten beispielsweise Zampolli
et al. von MEMS pSéulen in der GroBe eines 1 € Stiicks (Zampolli et al., 2009). Neben gepackten
puSaulen und beschichteten pSéulen gibt es hier auch die Moglichkeit, ,.halb gepackte* (semi
packed) nSaulen zu verwenden. Dabei wird eine Reihe ,,Pfosten im Kanal stehen gelassen,
sodass sich die Oberfliche stark erhoht. Dadurch konnen noch einmal deutlich hohere
Bodenzahlen realisiert werden (Li et al., 2014). Die Griinde dafiir liegen in einem konstanteren
Fluss der mobilen Phasen und in einem verbesserten Massentransfer zwischen den Phasen (Ali et
al., 2009). Durch das Anbringen von micro-hotplates mit geringer thermischer Masse ldsst sich
auf diesen pSdulen auflerdem ein Temperaturprogramm bei geringer Leistungsaufnahme
realisieren (Agah et al., 2005; Agah et al., 2006). Die pSéule kann dabei mehrere Formtypen
aufweisen: ,,serpentinenartig”, ,.kreisformig und ,,eckig-spiral“. Ein Trennleistungsvergleich von
Radadia et al. zeigte, dass sich aufgrund des besseren hydrodynamischen Flusses eine
serpentinenartige Form im Vergleich zur kreisformigen und eckig-spiralen Form am besten
eignet. Es wurden bis zu doppelt so viele theoretische Boden experimentell bestimmt (N = 20.000
bei Serpentinen zu N = 10.000 bei kreisformigen und eckig-spiralen Trennsdulen; mit einem
Eingangsdruck von ca. 20 psi) (Radadia et al., 2010; Regmi et al., 2018). Auch gibt es bereits
Forschungsarbeiten zu rekonfigurierbaren MEMS-uSéulen, bei denen das Losen einer stationdren
Phase in einer puSaule und das Aufbringen einer neue stationdren Phase erfolgreich durchgefiihrt
wurde (Shakeel et al., 2012). Thre aufwendigen Herstellungsverfahren und die damit verbundenen

hohen Kosten verhindern jedoch bisher eine kommerzielle Verbreitung dieses Saulentyps.
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2.1.4 Detektion

Die Detektion am Ende einer Trennséule soll eine eluierende Substanz erfassen und dabei
grundsétzlich ein chemisches Signal in ein elektrisches Signal umwandeln. Sie dient damit der
Detektion bzw. Identifizierung des in der Trennsdule aufgetrennten Analytgemisches bzw. den

einzelnen Analyten.

Tabelle 1: Gingige Detektorsysteme und deren Funktionsprinzipien.

Detektor Funktionsprinzip

- dltester universaler Detektor

- Detektion iiber eine Anderung der
Wirmeleitfahigkeit eines Drahtes

- Nicht zerstérend

Wirmeleitfahigkeitsdetektor WLD

- Detektion iiber Ionisation
- Bestehend aus einer mit ultraviolettem (UV)
Photoionisationsdetektor PID Licht bestrahlten und mit Elektroden
ausgestatteter Kammer
- Nicht zerstdrend

- engl. electron capture detector
- Ein B-Strahler ionisiert einen konstanten
Stickstoffstrom, der an einer Elektrode
Elektroneneinfangdetektor ECD aufgefangen wird.
- Elektrophile Analyte reduzieren den
Konstantstrom
- Nicht zerstérend

- lonisation der Analyten
- Zusétzliche Separation entlang einer
Ionenmobilitdtsspektrometer*™ IMS Driftstrecke durch Molekiilstoe mit einem
Neutralgas
- Nicht zerstérend

- lonisation durch Flamme aus
Wasserstoffstrom
Flammenionisationsdetektor FID - Detektion der Ionen an Elektroden
- AuBerst empfindlich und robust
- Zerstérend

- engl. pulsed discharge detector
Gepulster Entladungsdetektor* PDD - lonisierung durch Photonenemission
- Zerstorend

- lonisation der Analyten
Massenspektrometer*® MS - Zusitzliche Separation der Massen
- Zerstorend

- Verschiedenste Funktionsprinzipien (s.u.)
weitere Detektionsmethoden* - - Je nach Funktionsprinzip* zerstérend oder
nicht zerstorend

*im Folgenden ausfiihrlicher erliutert.
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Es gibt eine Vielzahl an verschiedenen unterschiedlich sensitiv reagierenden Detektoren, die je
nach den gestellten Anforderungen zum Einsatz kommen. Einige sind dabei spezifisch fiir
bestimmte chemische Verbindungen konzipiert, andere reagieren breitbandig auf eine Vielzahl
unterschiedlicher Molekiile. Auch ist eine Einteilung nach zerstorenden und nicht-zerstdrenden
Verfahren moglich. In zerstérenden Detektionsverfahren stehen die eluierenden Fraktionen
anschlieBend nicht mehr zur Verfiigung, wiahrend in nicht-zerstorenden Verfahren die eluierenden
Komponenten anschlieBend weiter verwendet werden konnen. In Tabelle 1 ist eine kurze Auswahl
gingiger Detektorsysteme dargestellt. Die im Folgenden verwendeten Detektoren werden

anschlieBend ausfiihrlicher beschrieben.

Gepulster Entladungsdetektor - PDD

Der gepulste Entladungsdetektor (engl. pulsed discharge detector, PDD) nutzt eine Entladung aus
einer gepulsten Hochspannung zwischen zwei Platinelektroden in einem konstanten
Heliumstrom. Dabei entsteht eine energiereiche Photonenemission bei kurzen Wellenldngen
(60 — 100 nm), die als Ionisierungsquelle fiir eine breitbandige Vielzahl an Molekiilen und
Elementen eingesetzt werden kann. In der universell betriebenen Art wird das Eluat der
Trennsédule direkt durch die Photonenemission ionisiert und die freiwerdenden Elektronen durch
eine Elektrode eingefangen und als Signal gemessen. Durch die Zugabe von Dotierstoffen in
Form zusétzlicher Gase konnen analog zum ECD spezifisch elektrophile Verbindungen tiber freie
Elektronen, die einen Konstantstrom erzeugen detektiert werden. Es konnen ebenfalls einzelne
Elemente detektiert werden, wenn der PDD zusétzlich mit einem Monochromator und einem
Photomultiplier betrieben wird. Diese Messen die Emissionslinien einzelner Analyten, die aus der

Trennséule eluierend in die lonisationskammer stromen (Forsyth, 2004).

Massenspektrometer - MS

Das Massenspektrometer (MS) ist einer der gingigsten Detektoren in der analytischen
Gaschromatographie und sehr weit verbreitet. Im Grundprinzip werden dabei eluierende Analyten
ionisiert und durch elektrische, oder magnetische Felder abgelenkt. Bei gleicher Ladung erfolgt
aufgrund der Trigheit so eine Separation nach Masse. Um beeinflussende Molekiilstoe zu
verhindern, befindet sich das System meist im Vakuum (bzw. Niederdruckbereich von etwa um
10" mbar). Die Aufbau- und Detektionsméglichkeiten sind jedoch so vielfdltig, dass hier nur die
gingigsten Prinzipen fiir den FEinsatz in der Gaschromatographie beschrieben werden.
Weiterfiihrende Informationen kdnnen der entsprechenden Fachliteratur entnommen werden. Der
standardmiBige Detektionsvorgang eines MS besteht aus drei Schritten, der Ionisation, einem

Massenanalysator und dem eigentlichen Ionendetektor.
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Im ersten Schritt werden die aus der Trennsdule eluierenden Molekiile fiir die spatere
Unterscheidung ionisiert. Dies kann auf vielféaltigem Wege geschehen, wie bspw. iiber die géngige
ElektronenstoBionisation (EI). Dabei wird eine Elektronenstrahl mittels einer Gliihkathode
erzeugt und durch den Trigergasstrom geleitet. Eluierende Molekiile werden dann ionisiert und
fragmentieren oft. Neben der EI gibt es viele weitere lonisationsmethoden wie der chemischen
Ionisation (CI) oder der Photoionisation (PI). Bei der CI erfolgt die lonisation der Analyten tiber
ein zuvor ionisiertes Reaktantgas und damit direkt {iber lonen. Dadurch ist die lonisation weicher,
es bilden sich weniger Fragmente als in der EI. Bei der PI werden Photonen zum lonisieren
verwendet. Diese lonisationsmethode ist &duflerst schonend (Lossing et al., 1956). Das
Protonentransferreaktions-Massenspektrometer (PTR-MS) stellt eine Methode dar, bei der die
Analyten sanft durch einen Protonentransfer in einem Drift-Tube ionisiert werden. Dies
verhindert eine allzu starke Fragmentierung und sorgt gleichzeitig fiir eine hohe lonenausbeute.
Dadurch ist das Detektieren einzelner Spurengase in einem Gasgemisch direkt aus dem Kopfraum

heraus einfacher (Hansel et al., 1995).

Im zweiten Schritt, dem Massenanalysator, werden die entstandenen lonen entsprechend ihrem
Masse-zu-Ladungsverhiltnis (m/z) getrennt. Ein &uBerst géngiges Beispiel fiir einen solchen
Massenanalysator stellt der Quadrupolmassenfilter dar. Er besteht aus vier parallel zueinander
und parallel zur Ionenflugbahn angeordneten Stiben. Die lonen werden in der lonisationskammer
fokussiert und beschleunigt und treten dann in die Flugbahn zwischen den Stiben ein. Durch
Anlegen eines elektrischen Feldes werden die nun oszillierenden Ionen beim Scannen der
Spannung aufgrund ihrer Masse aufgetrennt. Neben diesem Prinzip gibt es noch viele weitere

Analysatoren, wie bspw. die Flugzeitanalyse (engl. time-of-flight, ToF).

Im dritten Schritt treffen die massenselektierten lonen nun auf einen Detektor, der das Signal in
ein elektrisches umwandelt. Dabei treffen die lonen auf Dynoden, die Elektronen emittieren.
Durch eine Kaskade kann so eine Verstirkung erzielt werden, die final von einem Vorverstérker
aufgenommen werden kann. Auch hier gibt es noch viele weitere Detektoroptionen, wie u.a.
Photomultiplier. MS-Systeme liefern damit nicht nur einen Peak mit entsprechender
Retentionszeit, sondern haben hinter jeden Peak auch ein entsprechendes Massenspektrum liegen.
Dadurch konnen Analyten mittels Datenbankabgleich leichter gefunden bzw. mit weiteren

Messungen im Gegensatz zu vielen anderen Detektoren identifiziert werden (Baugh, 1997).

lonenmobilitdtsspektrometer — IMS

Im Ionenmobilitdtsspektrometer (IMS) werden die Analyten zundchst durch bspw. einen P-
Strahler ionisiert und anschlieend zu einem definierten Zeitpunkt durch ein elektrisches Feld auf

eine mit einem inerten Gas befiillte Driftstrecke geleitet. Durch die Kollisionen der Analyten mit
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den Gasmolekiilen des inerten Gases entstehen dabei je nach Struktur, GroBe und Masse der
Analyten unterschiedliche Zeiten, die zum Durchqueren der Driftstrecke nétig sind, bevor das
Molekiil durch Auftreffen auf den Detektor (bspw. eine Faraday-Platte) detektiert wird. Diese
Zeiten werden auch die charakteristischen Driftgeschwindigkeiten genannt. Das Verfahren
ermoglicht dabei eine Messung unter Atmosphdrendruck, was es deutlich giinstiger als ein
vergleichbares GC-MS System macht. Da zudem keine aufwéndige Probenvorbereitung
notwendig ist und direkt aus dem Kopfraum gemessen werden kann, ist eine Analytik mittels GC-
IMS zeitsparend durchfiihrbar. Weitere Messungen, sowie ein Abgleich mit einer Datenbank

konnen auch hier zu einer Identifikation der Analyten fithren (Leonhardt, 2003; Kanu et al., 2008).

Weitere Detektionsmethoden

Weitere Detektionsmethoden konnen auch unter dem Begriff Sensoren zusammengefasst werden.
Sensoren werden dabei iiblicherweise als kleine und giinstige Einheit zur Detektion der
MessgroBBen angesehen und eignen sich u.a. auch fiir die Messung von Gasen (VDI/VDE 3518
Blatt 1, 2011). Im Allgemeinen konnen sie als Elemente aufgefasst werden, die eine chemische
oder physikalische GroBe in eine elektrische GroB3e umwandeln (DIN 1319-2:2005-10). Sie sollen
Parameter der Umgebung messtechnisch erfassen und aufzeichnen. Sie beruhen auf
unterschiedlichsten Prinzipien, die bspw. chemischer Natur (z.B. Farbumschlag durch Reaktion
mit einem Gas) oder physikalischer Natur (z.B. Messung von Strahlungsadsorption) sein konnen
(Hering et al., 2012). Sensoren werden hdufig flir die Detektion von VOCs verwendet, um
Echtzeitdaten iiber die Prisenz einzelner VOCs als Marker in diversen Anwendungen wie bspw.
im Gesundheitsbereich, in der Umweltiiberwachung, oder in der Sicherheit (siche auch Kapitel
1) zu erhalten (Waqas Alam et al., 2025). Sie sind daher auch sehr vielversprechend fiir den
Einsatz in der (kostenglinstigen) Gaschromatographie. Frith wurde bereits an einem Einsatz von
Gassensoren z.B. in der Geruchsstoffdetektion geforscht (Broda et al., 1998; Kohl et al., 2001b).
Neben dem Einsatz einzelner Sensoren, kdnnen sie als Sensor-Array eingesetzt werden, um
Signalmuster fiir einzelne Zustdnde oder Molekiile zu erhalten. Ein Sensor-Array kann dabei
sowohl homogen (nur Sensoren einer Funktionsweise verwendet) also auch heterogen (Sensoren
verschiedener Funktionsweisen verwendet) aufgebaut sein (Stetter et al., 2002). Durch den
Einsatz mehrerer Sensoren kdnnen dann verschiedene Muster fiir ein Molekiil bzw. fiir mehrere
Molekiile detektiert und einem Zustand zugeordnet werden. Diese Muster, auch Fingerabdriicke
genannt, kdnnen so einen spezifischen Zustand eines Produktes erkennbar machen und Aussagen

iiber bspw. die Qualitét zulassen (Wilson et al., 2009).
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Es gibt viele unterschiedliche Funktionsweisen eines Gassensors, wie z.B. Infrarotsensoren,
amperometrische Sensoren, kapazitive Sensoren, photoakustische Sensoren, oder chemoresistive

Sensoren, die im Folgenden kurz erldutert werden:

e Infrarotsensoren:
Infrarotsensoren basieren auf der Messung von Infrarotlicht, welches eine Kiivette mit
Probengas durchstrahlt. Auftretende Anderungen withrend eines Messverlaufes konnen
dabei einen Riickschluss auf das Vorhandensein von Analyten zulassen. Bei bspw. Nicht-
Dispersiven Infrarot (NDIR) Sensoren wird eine mit Infrarotlicht durchstrahlte
Probengaskiivette genutzt, um die molekiilspezifische Absorption in bestimmten
Wellenldngen zu messen. Fine mit Zielgas gefiillte zweite Kiivette wird parallel

durchstrahlt und bildet dabei die Referenz (Tan et al., 2008).

e Amperometrische Sensoren:
Amperometrische Sensoren besitzen eine Arbeitselektrode, auf deren Oberflache
auftreffende Gasmolekiile katalytisch umgesetzt werden. Die dabei entstehenden Strome

werden direkt gemessen (Stetter et al., 2008).

e Kapazitive Sensoren:
Kapazitive Sensoren nutzen eine Anderung der elektrischen Kapazitit eines
Kondensators und werden daher hiufig auch als Feuchtigkeitsmesser verwendet (Wang

et al., 2012b).

o Photoakustische Sensoren:
Photoakustische Sensoren nutzen die Anregung der Schwingung von Molekiilen unter
Strahlungseinwirkung. Durch die Schwingung entsteht so ein akustisches Signal, welches
wiederum von einem Mikrofon detektiert werden kann. Je nach eingesetzter Wellenlédnge
der Strahlen konnen so spezifisch Molekiile (bspw. CO,) detektiert werden (Huber et al.,
2016).

e Chemoresistive Sensoren:

Chemoresistive Sensoren detektieren Zielsubstanzen mittels einer Leitwertdnderung der
Sensoroberfliche durch Auftreffen eines oxidierenden oder reduzierenden Gases. Bspw.
MOS-Sensoren konnen wie eingangs erwihnt VOCs breitbandig gut detektieren (Mirzaei
et al., 2016), oder durch Dotierung teilweise selektiver auf verschiedene Gasarten
reagieren (Wang et al., 2010). Durch den Einsatz mehrerer Sensoren kénnen auflerdem

verschiedene Signalantworten als Fingerabdriicke fiir einen spezifischen Zustand eines
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Produktes detektiert werden (Wilson et al., 2009). MOS-Sensoren bestehen dabei haufig
aus halbleitenden Materialien wie bspw. SnO; (Zinnoxid), WO3 (Wolframoxid), oder ZnO
(Zinkoxid), die in Form von Metalloxid-Kd&rnern die sensitive Schicht des Sensors bilden.
Die Dotierung erfolgt mit weiteren Materialien wie bspw. Palladium oder Platin (Nadargi
et al., 2023). Durch die Verwendung verschiedener Messmodi, wie dem differential
surface reduction Modus (DSR Modus) kann zudem eine sehr hohe Empfindlichkeit bis
in den ppb Bereich erreicht werden (Baur et al., 2017a; Baur et al., 2018a). Heute finden
sie bereits eine breite Anwendung, wie z.B. in der Raumluftqualitdtskontrolle, oder in
Brandgasmeldern (Eberheim, 2003; Lee et al., 2017; Fonollosa et al., 2018).
Nanosensoren messen ebenfalls eine Widerstandsdnderung, wobei sie z.B. Kohlenstoff-
Nano-Rohrchen (engl. carbon nano tubes; CNT5) anstelle eines klassisch kornigen

Halbleitermaterials nutzen (Panes-Ruiz et al., 2018).

Neben den genannten Beispielen gibt es viele weitere Detektionsprinzipien, die hier jedoch nicht
ndher erldutert werden und in der entsprechenden Fachliteratur nachgelesen werden konnen.
Zusitzlich zu diesen physischen Sensoren sind auch virtuelle Sensoren moglich, wobei hier keine
einzelnen, haptisch existenten Elemente eine Messgrofie aufnehmen, sondern ein digitales Modell
Werte aus tatsdchlichen Messungen berechnet. Ein Beispiel dafiir ist der temperaturzyklische
Betrieb von MOS-Sensoren (sieche auch Kapitel 2.2.3), der den Einsatz mehrerer Sensoren bei
unterschiedlichen Temperaturen simuliert (Leidinger et al., 2014). Unter all diesen Wirkprinzipien
wurden die MOS-Sensoren speziell fiir die Detektion von Gasen entwickelt (Seiyama et al., 1962;
Nadargi et al., 2023). Im Folgenden soll daher ndher auf MOS-Sensoren und deren

Funktionsweise eingegangen werden.

2.2 Halbleitergassensoren (MOS-Sensoren)

Aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften (siche oben) wurden in dieser Arbeit MOS-Sensoren
als ein Schwerpunkt fiir die Kopplung mit der Gaschromatographie gewéhlt, weshalb ihre
Funktionsweise im Folgenden genauer erldutert werden soll. Bereits in den 1960er Jahren wurde
der Einsatz von Halbleiteroxiden zur Detektion von Gasen von Seiyama und Kollegen
vorgeschlagen. Dort wurde eine Leitwertdnderung aufgrund von Adsorption und Desorption von
Gasen an Metalloxidhalbleitern postuliert (Seiyama et al., 1962). Morrison und Madou
beschreiben 1989 ein Modell fiir die Leitwertinderung des MOS-Sensors fiir n-leitende
Materialien unter Einwirkung von reduzierenden und oxidierenden Gasen genauer. Es stellt die
Leitwertinderung als Anderung der Energiebarriere an einer Korn-Korn-Grenze zwischen zwei
Metalloxid-Koérnern an der granularen Oberflache des Sensors dar (Madou et al., 2012). Durch

ein Gleichgewicht der Oberflachenbesetzung von ionosorbiertem Sauerstoff an den einzelnen
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Metalloxid-Kornern des Sensors ist die Oberflidche der Sensoren stark an Elektronen verarmt,
sodass eine Energiebarriere E, zum Transport der Ladung iiber die Korngrenze iiberwunden
werden muss. Die Energiebarriere ist abhingig von der Donatorendichte und der
Oberflachenladungsdichte, die durch Auftreffen eines reduzierenden oder oxidierenden Gases
verindert wird. Gleichzeitig variiert mit der Anderung der Energiebarriere die Leitfihigkeit des
Sensors. Die Leitfdhigkeit des Sensors kann dabei durch (Gl 16) mit E}, = Energiebarriere,
G, = exponentieller Vorfaktor, kj = Boltzmannkonstante und 7= Temperatur beschrieben
werden.

G = Gy exp. (— Ii_l;") (16)

Die Energiebarriere selbst wird beschrieben durch (Gl 17) mit der Elementarladung g, der
Permittivitit des Vakuums &, und des Zinndioxides &,., sowie der Oberflaichenladungsdichte Ng

und der Donatorendichte N;.
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Abbildung 1: Modell einer Korn-Korn-Grenze. Postuliert von Morrison und Madou 1989. Gleichgewicht von
ionosorbiertem Sauerstoff am Sensor mit Elektronenverarmung der Korner an der Kornoberfldche. An der Korn-
Korn Grenze bildet sich eine Energiebarriere. Bild gezeichnet nach: (Madou et al., 2012; Sharma et al., 2012).
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Die granulare Struktur der Metalloxidhalbleiteroberflache erlaubt somit eine vereinfachte Form
des Modells der Leitfahigkeit des Sensors, wobei die Betrachtung auf den Kontakt zwischen zwei
einzelnen Kornern reduziert werden kann (Abbildung 1). Durch die Zudotierung verschiedener
Metalle wie bspw. Palladium, Platin, Gold, Eisen, Kupfer u.v.m. kénnen zudem unterschiedliche
Reaktionseigenschaften aufgrund der katalytischen Wirkungen erzielt werden, sodass die

Detektion einzelner chemischer Stoffklassen erleichtert wird (Nadargi et al., 2023).

2.2.1 Temperaturzyklischer Betrieb

Die geringe Selektivitit breitbandig messender Gassensoren stellt bei der Uberwachung einzelner
Zielmarker eine Herausforderung dar. Um dieser zu begegnen kann bspw. die
Oberflichentemperatur des Sensors variiert werden. Da die Reaktionsgeschwindigkeit der
Analytmolekiille auf der Sensoroberfliche auch von der Sorptions- und
Desorptionsgeschwindigkeit abhéingt, variiert diese ebenfalls mit der Temperatur der
Sensoroberfliche. Bspw. reagieren Kohlenwasserstoffe bei bestimmten Temperaturen deutlich
langsamer als Kohlenstoffmonoxid (CO), weshalb CO bei diesen Temperaturen auch in Prasenz
von Kohlenwasserstoffen detektiert werden kann (Eicker, 1977). Durch die Variation der
Temperatur eines Sensors erhélt man letztlich einen eigenen Sensor in jeder Temperaturstufe und
damit einen virtuellen Multisensor, dessen Daten liber eine multivariate Statistik ausgewertet
werden konnen (Reimann et al., 2014). Zahlreiche weitere Publikationen haben sich daher bereits
mit dem Thema der Temperaturvariation beschéftigt (Lee, 1999; Heilig et al., 1997; Brauns et al.,
2014; Martinelli et al., 2012).

Eine hervorzuhebende Arbeit ist das DSR-Verfahren, eine von Baur und Sauerwald entwickelte
Methode um Sensoren bzgl. ihrer Eigenschaften, also des Sensorsignals, der Sensitivitdt und der
Selektivitdt, zu optimieren. (Baur et al., 2015; Baur et al., 2018a) Sie greift das von Morrison und
Madou entwickelte Modell der Korn-Korn Kontakte auf und iibertrégt es auf einen zyklischen
Betrieb der Temperatur (also auf eine Anderung der Oberflichentemperatur des Sensors iiber die
Zeit). Grundannahme ist wieder eine temperaturabhidngige Besetzung der Oberflache des
granularen Metalloxidhalbleiters mit ionosorbiertem Sauerstoff (Schultealbert et al., 2017). Je
nach Temperatur stellt sich ein spezifisches Gleichgewicht der Sauerstoffbesetzung ein. Bei einer
erhohten Temperatur liegt im Gleichgewicht eine hohere Besetzung der Sensoroberfldche durch
Sauerstoff vor als bei einer niedrigeren Temperatur. Durch die Anderung der Temperatur wird das
eingestellte Gleichgewicht gestort, da die Zeitkonstante einer Temperaturdnderung viel kleiner
als die Einstellung eines neuen Gleichgewichts ist. Dies ermoglicht die Entwicklung eines

Verfahrens mit hoher Empfindlichkeit.

21



Dazu wird zunédchst die Temperatur des Sensors von niedrig (bspw. 100°C) auf hoch (bspw.
400°C) wvariiert. (Baur et al., 2018b) Bei einer Variation von einer niedrigen auf eine hohe
Temperatur liegt eine Unterbesetzung der Sensoroberfliche an Sauerstoff vor. Erst nach einiger
Zeit stellt sich ein neues Gleichgewicht ein. Wird nun die Temperatur wieder von hoch auf niedrig
gesetzt, liegt eine Uberbesetzung an Sauerstoff vor. Die Einstellung eines neuen Gleichgewichtes
bedarf nun einer relativ langen Zeit, von einige Sekunden bis hin zu mehreren Minuten (Baur et

al., 2015).
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Abbildung 2: Funktion des temperaturzyklischen Betriebs von Halbleitergassensoren. Links, schematische
Darstellung der stationdren und transienten Zusténde eines Korn-Korniiberganges im temperaturzyklischen Betrieb.
Die hellen Bereiche der Korner symbolisieren die Verarmungszone nahe der Oberflache, bedingt durch den
ionosorbierten Sauerstoff (schematisch als O~ bezeichnet). Rechts, zeitlicher Verlauf des Sensorsignals eines
Temperaturzyklus mit zwei Temperaturen. Bild gezeichnet nach: Baur et al. 2015 (Baur et al., 2015).

Der zyklische Temperaturverlauf fiihrt dazu, dass sich kein Gleichgewicht einstellen kann. Die
Anderung der Oberfliichenladung resultierend aus der Anderung der Sauerstoffbesetzung kann
durch Ratengleichungen beschrieben werden, die ihrerseits wieder proportional zur auftreffenden
Gaskonzentration sind. Somit ist ein dulerst sensibler Riickschluss von der Leitwertdnderung auf
die Gaskonzentration im DSR-Verfahren mdglich. Durch dieses Verfahren steigt die
Empfindlichkeit des Sensors und liefert ein Sensorsignal, welches ein isothermes Sensorsignal
um den Faktor 800 iibertreffen kann (Baur et al., 2015). Zusétzlich kénnen molekiilspezifische
Reaktionen je nach Sensortemperatur und Sauerstoffbesetzung unterschiedlich ausfallen, sodass
in den Merkmalen der Sensorsignalantwort (bspw. Steigung oder Mittelwert iiber ein
Zeitintervall) ein Riickschluss auf die Anwesenheit spezifischer Verbindungen getroffen werden
kann (Leidinger et al., 2014). Eine schematische Darstellung des temperaturzyklischen Modells
ist in Abbildung 2 zu sehen.
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2.2.2 Sensorsysteme fiir die Messung von Geriichen

Geriiche konnen eine Form der Zustandserkennung eines Produktes darstellen und werden durch
den Menschen oft zur direkten Qualitdtsbewertung genutzt (siche auch Kapitel 1). Die
maschinelle Messung des Geruchs ist jedoch komplex, da der Geruch als subjektive Interpretation
chemosensorischer Stimuli in der menschlichen Nase definiert wird (VDI/VDE 3518 Blatt 3,
2018). Eine objektive Erfassung des Geruchs ist aufgrund interindividueller Wahrnehmungen und
Geruchssensitivitdten, sowie potenzieller Anosmien (Lawless, 1991; Keller et al., 2007) einzelner
Individuen quantitativ schwer mdglich. Zusétzlich korrelieren Geruchsintensitdten nicht linear
mit der chemischen Konzentration, sodass einzelne Verbindungen bereits in sehr geringer
Konzentration einen starken Geruchseindruck auslosen konnen, wahrend anderen Verbindungen
in hohen Konzentrationen nur einen sehr geringen Geruchseindruck auslésen (Czerny et al.,
2008). Eine Moglichkeit der objektiven Messung von Geriichen zur Erkennung eines
Produktzustandes stellt die Verbindung der chemischen GroB3en (wie bspw. der Konzentration)

mit den physiologischen Geruchseindriicken dar.

Meist erfolgt die Messung von Geriichen daher durch sensorische Panels, Olfaktometer und eine
instrumentelle GC-MS / Olfaktometrie (GC-MS/O) Analytik (Song et al., 2018; Mahmoud et al.,
2024; Damuchali et al., 2019; Wang et al., 2023). Da diese Methoden jedoch entweder nur
Gesamteindriicke wiedergeben oder eine laborgebundene und teure Moglichkeit darstellen,
eignen sie sich nur bedingt fiir kostengiinstige in-/ine oder on-line Geruchsmessungen. Die
Verwendung von Multigassensoren als miniaturisierte Systeme stellen dagegen eine Moglichkeit
der Detektion von geruchsaktiven Gasen und VOCs dar. Die voll integrierten und sofort
einsetzbaren Systeme werden dabei oft auch elektronische Nasen (eNasen, auch engl. eNoses)
genannt. Meist wird dabei einfach mit einem Sensorarray, bestehend aus einer Mehrzahl
unterschiedlicher sensitiver Schichten, im Kopfraum einer Probe gemessen. Dieses liefert dann
das Verteilungsmuster an Signalen (den Fingerabdruck), welches mittels komplexer Datenanalyse
ausgewertet und einem Zustand zugeordnet werden soll (Park et al., 2019). Da viele
Informationen in den detektierten Daten verborgen sein konnen, werden oft multivariate
Datenanalysetechniken, maschinelles Lernen, eine Signalverarbeitung und eine Mustererkennung
eingesetzt. Dadurch soll die Komplexitdt der Fingerabdriicke reduziert und eine nutzbare
Information aus den Sensordaten gewonnen werden (Scott et al., 2006; Bedoui et al., 2013; Yan

etal., 2015).

Haufig wird in der Literatur der Begriff der eNase jedoch uneinheitlich gebraucht, da oft nicht
zwischen der Messung physiologischer GroBen (,,Geruch*) und anderer ZustandsgroBen oder gar
Gasgemischen allgemein unterschieden wird. So wird bspw. von Boeker et al. der Begriff eNase
als irrefiihrend bezeichnet, da an ihn biomimetische Erwartung gekniipft seien, direkt Geriiche

messen zu konnen. Dariiber hinaus fiele auf, dass Messergebnisse oft unter idealen Bedingungen
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in einem Labor entstiinden, dagegen aber kaum eNasen aullerhalb der Labore im industriellen
Umfeld eingesetzt wiirden (Boeker, 2014). Auch sei die Wiederholbarkeit und Langzeitstabilitét

in vielen Studien nicht ausreichend beriicksichtigt worden (Peris et al., 2009).

Ein Problem des Vorgehens der meisten Multigassensoren ist daher oft der ungerichtete Ansatz,
ein Sensorarray ein Summensignal messen zu lassen und dieses dann direkt mit einem Produkt
oder Zustand zu korrelieren. Dadurch findet eine reine Korrelation ohne eine entsprechende
Kausalitatspriifung statt. Durch potenziell auftretende Kreuzsensitivititen oder Effekte
unterschiedlicher Matrizes des zu analysierenden Produktes konnen dann fehlerhafte
Interpretationen der Messergebnisse entstehen (Wasilewski et al., 2019). Es konnte daher etwas
anderes gemessen werden als das, was einen Zustand, wie bspw. einen Geruchseindruck
tatsichlich verursacht (Gralapp et al., 2001). Der Vorteil der Gassensoren, breitbandig auf eine
Vielzahl an VOCs reagieren zu konnen, ist in diesem Fall nachteilig, eine Kausalitatspriifung ist

vonnoten.

Nichtsdestotrotz gibt es eine Vielzahl an Publikationen, die sich mit dem Thema der
Geruchsmessung durch Gassensoren beschéftigen. Die ersten Entwicklungen reichen dabei bis in
die 1960er Jahre zuriick, als Wilkens et al. den Einsatz unterschiedlicher Sensorelemente
vorschlugen, um unterschiedliche Geruchsstoffe detektieren zu konnen (Wilkens et al., 1964).
Spéter folgten weitere Arbeiten, in denen MOS-Sensoren als sensorisches Element vorgeschlagen
wurden, oder der Begriff ,,eNase* aufkam (Persaud et al., 1982; Gardner et al., 1994; Park et al.,
2019). Seitdem sind eine Vielzahl an unterschiedlichen Systemen fiir verschiedenste
Anwendungen entwickelt und Forschungsarbeiten dazu publiziert worden. Ein Beispiel stellt die
Lebensmittelqualititskontrolle dar (Garcia-Gonzalez et al., 2010; Luo et al., 2023; Anisimov et
al., 2023; Ampuero et al., 2003; Loutfi et al., 2015). Weitere Einsatzfelder sind Diagnosesysteme
im medizinischen Umfeld (Dragonieri et al., 2017; Farraia et al., 2019; Wilson, 2016; Sanchez et
al., 2019), die Uberwachung der landwirtschaftlichen und forstwirtschaftlichen Umwelt (Wilson,
2013), Sicherheitsanwendungen (Pobkrut et al., 2016; Giannoukos et al., 2016; Guaman et al.,
2019), das Brauereiwesen (Ghasemi-Varnamkhasti et al., 2011), die Umweltanalyse (Capelli et
al., 2014), oder sogar die Parflimindustrie (Gebicki et al., 2015). Auch sind einige solcher Systeme
kommerziell erhéltlich (Rock et al., 2008). Aufgrund der grolen Menge an Arbeiten gibt dieser
Abschnitt nur einen groben und allgemeinen Uberblick iiber das Thema der Geruchsmessung
durch Multigassensoren wieder. Weiterfiihrende und tiefer gehende Informationen kénnen in
vielen weiteren Publikationen, u.a. in (Chiu et al., 2013; Cheng et al., 2021; Boeker, 2014; Patel,
2014; Wasilewski et al., 2019; Yan et al., 2015), und in den entsprechenden Zitationen (s.0.)

gefunden werden.
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2.3 Charakterisierung von Sensoren

Sensoren konnen fiir eine spezifische Anwendung auf die entsprechenden Zielmarker hin
charakterisiert werden, um ihre Eignung entsprechend zu iiberpriifen. Dazu muss zunéchst ein
Sensor entsprechend seinen Spezifikationen in den Herstellerangaben ausgewidhlt werden. Da
Hersteller meist keine Auskunft iiber die genaue Zusammensetzung der Sensorschichten liefern,
sondern nur Anwendungsbereiche und Grenzwerte fiir die Sensoren nennen, koénnen i.d.R.
mehrere Sensoren ausgewéhlt werden. Diese miissen anschlieBend dann auf einem geeigneten
Charakterisierungssystem getestet werden. Solche Charakterisierungssysteme konnen dabei
vielfiltig aufgebaut sein. Eine Mboglichkeit besteht bspw. durch die Verwendung einer
Gasmischanlage (GMA, engl. gas mixing apparatus, gelegentlich auch als Gasmischsystem, engl.
gas mixing system GMS bezeichnet) (Souza et al., 2020; Helwig et al., 2014). Dabei wird ein oder
es werden mehrere Zielmarker als Reinsubstanz in einem Trigergasstrom verdiinnt und
anschlieBend dem Gassensor in einem definierten Zeitraum présentiert (Arendes et al., 2021;
Arendes et al.,, 2022). Grofere Zeitrdume erlauben dabei die genaue Betrachtung des
Ansprechverhaltens auf individuelle Marker und darauf aufbauend die Erstellung eines

geeigneten Prognosemodells fiir die Zielmarker (Bastuck et al., 2018a).

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung eines GC-Systems. Dabei wird ein Sensor
als Detektor einem Gaschromatographen nachgeschaltet. Durch die Verwendung von bekannten
Mischungen kann nun der Sensor charakterisiert werden. Wird der Sensor parallel zu einem
bestehenden Detektor wie bspw. einem MS geschaltet, ist zudem die Charakterisierung
komplexer Gasmischungen direkt aus einer Zielprobe (bspw. iiber eine HS-Messung) mdglich.
Hierbei werden einzelne Peaks mit dem Sensor detektiert, parallel kann jedoch bei unbekannten
Proben untersucht werden, ob und auf welche Bestandteile der Sensor wie reagiert. Die
Kombination aus einem GC-MS/Sensor wird dabei selective odorant measurement by multisensor
array (GC-SOMSA (Hofmann et al., 1997)), bzw. GC-SOMMSA (Schieberle et al., 1998), in
dieser Arbeit im Folgenden mit GC-SOMSA abgekiirzt) genannt. Im Folgenden wird nun néher

auf diese beiden Mdglichkeiten der Sensorcharakterisierung eingegangen.

2.3.1 Gasmischanlagen (GMA)

Eine GMA kann wie eine Verdiinnungs- und Vermischungseinheit betrachtet werden, in der ein
oder mehrere Zielmarker {iber eine oder mehrere Verdiinnungsstufen in einem Trigergasstrom
gemischt werden. Die Zielmarker konnen entweder aus einer Gasflasche mit Reinsubstanz direkt
zugefiihrt werden (Arendes et al., 2021), durch Verdampfung aus einer Fliissigkeit zugefiihrt

werden (McKelvey et al., 1957), oder mittels Permeationsréhrchen in einen Tragergasstrom
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gegeben werden (Pascale et al., 2017). Zusétzlich wird bei einer GMA der Tragergasstrom {iber
einen Massenflussregler (engl. mass flow controller, MFC) oder den Druck eingestellt, bei einigen
Modellen kénnen auch Temperatur und Feuchte eingestellt werden (Bastuck et al., 2018a; Richter
et al., 2013; Endres et al., 1995; Souza et al., 2020). Grundsitzlich lassen sich alle GMAs in drei
Kategorien entsprechend ihrer Flussregelungs- und Mischungseinheiten einordnen: Ventilbasierte
GMAs, kapillarbasierte GMAs und MFC-basierte GMAs (Du et al., 2017). Ein Uberblick iiber
die selteneren ventilbasierten und kapillarbasierten GMAs ist im Anhang 8.1 zu finden, die

moderneren MFC-basierten werden im Folgenden kurz beschrieben.

MFC-basierte Gasmischanlagen

Bei auf Massenflussregelung beruhenden GMAs sorgt die Zusammenfiithrung unterschiedlich
groBBer Probengasstrome in den Trigergasstrom fiir die gewiinscht Zielgaskonzentration. Dabei
konnen je nach Anzahl der verwendeten MFCs auch mehrere Gase angeschlossen werden, um
eine Gasmischung zu erstellen. Hiufig werden zudem kurze Mischelemente zwischengeschaltet,
um einen einheitlichen Zielgasstrom zu erreichen (Endres et al., 1995; Kennedy et al., 2003;
Kalmani et al., 2009; Kneer et al., 2014; Du et al., 2017). Dabei konnen unterschiedliche und
teilweise mehrere Detektoren gleichzeitig angeschlossen und charakterisiert werden (bspw. Kneer
et al., 2014 mit bis zu 40 verschiedenen sensitiven Schichten). Auch kann teilweise eine
Referenzanalytik nachgeschaltet werden (Endres et al., 1995). Zusitzlich diesen zur
Charakterisierung von Detektoren entwickelten GMAs gibt es auch speziell nur fiir eine
Anwendung (siche Tabelle 2) entwickelte Systeme (Bei et al., 2014; Amoah et al., 2017
Honeycutt et al., 2019; Souza et al., 2020).

Besonders erwidhnenswert sind aulerdem die Arbeiten von Ruhland und Kollegen, die eine GMA
zur Untersuchung und Nachstellung von industriellen Abgasen fiir deren Wiederverwendung
konzipiert haben. Dabei besteht die Anlage aus vier Bauteilen. Zunichst gibt es zwei
Mischeinheiten, die hier je zwei Verdiinnungsstufen darstellen konnen, auBerdem eine
Verdampfungseinheit, die aus drei Kammern besteht und so Fliissigkeiten und Wasser zur
Luftbefeuchtung verdampfen und in den Gasstrom einleiten kann. Das letzte Bauteil bildet eine
Permeationseinheit, um Spurengase (auch aus Feststoffen) in den Trégergasstrom einbringen zu
konnen. Um ein Auskondensieren zu vermeiden ist die GMA mit einem heizbaren Rohrsystem
(30 °C — 250 °C) ausgestattet. Zusétzlich lédsst sich auch hier eine Referenzanalytik (bspw. in
Form von PTR-TOF MS, oder GC-MS) nachschalten (Gomez et al., 2020; Pollok et al., 2022).
Schiitze und Kollegen haben zur Charakterisierung von Sensoren ebenfalls mehrere komplexe,
flexible und hoch adaptive GMAs entwickelt. Diese beruhen ebenfalls auf MFCs und besitzen

eine zweistufige Verdiinnung.
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Tabelle 2: Ubersicht von Verdffentlichungen MFC-basierter Gasmischanlagen.

Publikation

Anwendung

Beschreibung

(Endres et al., 1995)

Sensorcharakterisierung

2 Gase (aus 7 wihlbar, Flaschenversorgung)
Bubbler
Diffusionsrohre

Nachgeschaltete Referenzanalytik mogl.

(Kennedy et al., 2003)

Sensorcharakterisierung

3 Gase (Flaschenversorgung)

Kein Mischelement (da Sensorkammer 120 cm?®)

(Kalmani et al., 2009)

Detektorcharakterisierung

4 Gase

Diffusionsrohre

(Bei et al., 2014)

Wachstum von Zellkulturen

Atmosphirengase (Flaschenversorgung)

Diffusionsrohre

(Helwig et al., 2014)

Sensorcharakterisierung

(sieche Arendes 2022)

(Kneer et al., 2014)

Sensorcharakterisierung

4 Gase (Flaschenversorgung)
Variabler Trigergasstrom (Bubbler, O,/N,-Verhiltnis)

Kein Mischelement

(Spinelle et al., 2013)

Sensorcharakterisierung
(Ozonmessungen)

Flaschenversorgung
Bubbler
Ringsystem (Regelkreis)

(Amoabh et al., 2017)

Reifungszustandsbeobachtung

2 Gase (Flaschenversorgung)
Bubbler

Kein Mischelement

(Du et al., 2017)

Sensorcharakterisierung

3 Gase

runde Gasverwirbelungseinheit

(Leidinger et al., 2018)

Sensorcharakterisierung

(sieche Arendes 2022)

(Honeycutt et al., 2019)

Sensorcharakterisierung

2 Gase (Methan, CO,, Flaschenversorgung).

(Vergleich) Kein Mischelement
1 Gas (Flaschenversorgung)
(Souza et al., 2020) Formaldehydmessungen Kein Mischelement

Heizbare Rohre (80 °C; verhindern Polymerisierung)

(Gomez et al., 2020)

Analyse von Treibhausgasen
und deren Nachstellung

2 Gasmischeinheiten (zweistufig)

Dreikammerige Verdampfungseinheit (Fliissigkeiten
und Wasser)

Permeationsofen (Spurengasanalytik und Feststoffe)

Heizbare Rohre (30 °C — 250 °C)

(Arendes et al., 2021)

Sensorcharakterisierung

(siehe Arendes 2022)

(Pollok et al., 2022)

Analyse von Treibhausgasen
und deren Nachstellung

(siehe Gomez et al. 2020)

(Arendes et al., 2022)

Sensorcharakterisierung

6-18 Gase (Flaschenversorgung)
Bubbler
Permeationsofen

Diffusionsrohre

Zusitzlich sind auch separat schaltbare Permeationsrohrchen fiir Spurengase und eine

Befeuchtungseinheit fir einen definierten Feuchtigkeitsstrom verbaut. Abhédngig vom Aufbau
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konnen 6 — 18 verschiedene Gase angeschlossen und bis in den sub-ppb Bereich verdiinnt werden.
Ein Mischrohr an jeder Verdiinnungseinheit sorgt fiir ein homogenes Gasgemisch (Helwig et al.,
2014; Leidinger et al., 2018; Arendes et al., 2021; Arendes et al., 2022). Final haben Spinelle et
al. eine besondere Art der GMA entwickelt. Sie nutzen MFCs und eine Befeuchtungseinheit, um
feuchte Probenluft in ein O-férmiges Ringsystem einzuleiten. Ein Warmetauscher und ein
Referenzanalysesystem ermdglichen dabei eine Betriebsweise in einem Regelkreis (Spinelle et
al., 2013; Sauerwald et al., 2018b). Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Systeme ist in Tabelle 2

gegeben.

AbschlieBend kann zusammengefasst werden, dass die GMAs aus einigen Hauptbestandteilen
bestehen. Zur Gasversorgung wird meist Flaschengas, oder eine evaporierte Fliissigkeit
(verdampfungs-, oder permeationsinduziert) verwendet. Eine Flussregulationseinheit (Ventile,
Kapillaren, oder MFCs) verdiinnen die Zielgase in einen Tragergasstrom. Oft sind zudem noch
Befeuchtungseinheiten (Bubbler) fiir eine Feuchte und Mischelemente fiir eine homogene
Testgasbeschaffenheit verbaut. Teilweise sind die Rohrsysteme heizbar. Sensoren kdnnen so auf
einzelne Gaskomponenten hin charakterisiert werden. Ein generelles Schema einer GMA ist in

Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Generelles Schema eines funktionellen Aufbaus von Gasmischanlagen. MFC = engl. mass flow controller
(Massenflussregler) und MFM = engl. mass flow meter (Massenflussmesser).
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2.3.2 GC-SOMSA

Eine andere, bisher nicht ganz so weit verbreitete Moglichkeit, Sensoren zu charakterisieren,
besteht in der Verwendung eines GC-SOMSA Systems. Vom Grundprinzip her wird dabei ein
Sensor mithilfe eines Splits parallel zu einem Detektor wie bspw. einem MS (oder einem FID,
WLD, etc.) hinter eine GC-Trennsédule geschaltet. Wahrend der eine Anteil des Eluats der
Trennsédule dann iiber den konventionellen Detektor flie3t, kann der andere Teil des Eluats tiber
den Sensor flieBen. Bei gleichem Ausgangsdruck und gleicher Kapillarsdulendimension der
Verbinder vom Split zum jeweiligen Detektor erfolgt die Detektion parallel. Der parallel
geschaltete Sensor ermoglicht dann die zeitaufgeloste Einzelmolekiildetektion, und die
Sensorsignale kénnen mit der entsprechenden Molekiilreferenz (Massenspektren im MS,
Signalmuster im FID, oder WLD, etc.) korreliert werden (Hofmann et al., 1997; Kohl et al., 2000).
Dadurch kann ein komplexes Stoffgemisch aufgetrennt werden, wihrend gleichzeitig eine
Charakterisierung der Sensorantwort auf die einzelnen Stoffkomponenten durchgefiihrt wird.
Durch den Einsatz mehrerer Sensoren kann zudem eine gleichzeitige Charakterisierung aller
Sensoren auf eine Probe hin viel Zeit sparen und damit den bestgeeigneten Sensor fiir eine
Anwendung identifizieren. Eine allgemeine Skizze eines GC-SOMSA Aufbaus ist in Abbildung 4

zu sehen.

Sensor

Trennsdule
Y-Splitter
GC - Ofen

Abbildung 4: Skizze eines GC-SOMSA Aufbaus. Schema entnommen wie in der Literatur (Hofmann et al., 1997;
Schieberle et al., 1998; Kohl et al., 2000) beschrieben, Detektor kann variieren (bspw. Flammenionisationsdetektor,
Wirmeleitfahigkeitsdetektor, oder Massenspektrometer), siche Tabelle 3.

Das erste GC-SOMSA System wurde in den spaten 1990er Jahren von Hofmann et al. entwickelt.
Dabei ging es um die Charakterisierung eines Sensors beziiglich frischer und ranziger Butter. Im
Einzelnen sollten Rekombinanten des Geruchs ranziger Butter fiir eine schnelle
Sensorcharakterisierung getestet werden. Dazu wurde ein bestehendes GC-MS/O System
genommen und ein Sensorarray auf den Olfaktometrieport montiert (Hofmann et al., 1997).
Weitere Arbeiten beschéftigten sich mit den Back- und Rostprozess wiahrend der Brotproduktion.
Dabei sollten geeignete Aromastoffe identifiziert und als Qualititsmarker wéhrend des

Brotbackens herangezogen werden. Ein damit als geeignet charakterisierter Sensor konnte so
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anschliefend den Prozess automatisch iiberwachen (Schieberle et al., 1998; Kohl et al., 2001b).
Ahnliche Prozesse wurden auch wihrend des Kaffeerdstens betrachtet (Hofmann et al., 2002).
Gleichzeitig ermoglichte die Verwendung unterschiedlicher Halbleitermetalloxide die
Charakterisierung des Ansprechverhaltens der Sensorschichten auf unterschiedliche chemische
Molekiilklassen (Kohl et al., 2000). Eine weitere Arbeit bezieht sich auf die Untersuchung von
Insektenpheromonen und die verschiedenen Sensorreaktionen darauf, um eine in-situ Analyse der
Pheromone fiir eine Schédlingsbekdmpfung im Weinbau zu ermdglichen (Wehrenfennig et al.,

2012). Einen Uberblick iiber die verschiedenen GC-SOMSA Systeme ist in Tabelle 3 dargestellt.

Neben dem klassischen GC-SOMSA System gibt es zudem auch weitere Systeme, die einen oder
mehrere Sensoren mit einer GC und einem weiteren Detektor koppeln kdnnen, um die Sensoren
zu charakterisieren. So kann bspw. die Arbeit von Bauersfeld und Kollegen zur
Fruchtreifeiiberwachung auch als Sensorcharakterisierungssystem betrachtet werden. Dabei
wurden selbstentwickelte Sensorarrays in einer 4 mL Sensorkammer auf verschiedene
Fruchtqualitdtsmarker wie Ethylacetat, Ethen und Aceton charakterisiert (Bauersfeld et al., 2008;
Bauersfeld et al., 2009; Bauersfeld et al., 2011; Bauersfeld et al., 2019). Wichtig ist hierbei zu
erwiahnen, dass kein paralleler zweiter Detektor geschaltet wurde und sich die Charakterisierung
auf die Betrachtung der Sensorantwort auf die Fruchtqualitdtsmarker bezieht. Da jedoch mehrere
Sensoren charakterisiert und miteinander verglichen wurden und ein zweiter Detektor nachriistbar
scheint, ist eine Erwdhnung in diesem Kontext dennoch sinnvoll. Ein System von Povarov et al.
nutzte dagegen einen konventionellen GC mit einem FID und einer parallel geschalteten
Sensorkammer, um selbst entwickelte Sensoren mit klassischen Detektoren vergleichen zu
konnen (Povarov et al., 2016). Fiir die Aromaanalyse von nativem Olivenol wurde ein GC-FID
System entwickelt, in dem ein kommerzielles Sensorarray (18 MOS-Sensoren, verteilt auf drei
Kammern) parallel zum FID geschaltet wurde (Garcia-Gonzalez et al., 2010). Auch wenn hier nur
ein kommerzielles Sensorarray mit dem Ziel einer Dateninterpretation aller Sensorantworten
erforscht wurde, kann das System durch den Vergleich der einzelnen Sensorantworten, oder durch
den Einbau einzelner Sensoren anstelle des kommerziellen Sensorarrays auch als
Sensorcharakterisierungssystem gewertet werden. Mit dem Ziel, Sensoren fiir eine medizinische,
nichtinvasive Diagnostik testen zu kdnnen, entwickelten Gould et al. ein GC-MS System, bei dem
parallel zum MS eine Sensorkammer angebracht ist. Dabei wurden humane Proben wie Atemgas,
Stuhl-, oder Urinproben auf Krankheitsmarker wie bspw. Ethanol, Aceton, oder Disulfid
untersucht (Gould et al., 2017). Auch Brieger et al. nutzten ein klassisches GC-SOMSA System
zur Charakterisierung von Sensoren. Dazu wurde ein GC-MS mit separat entwickelten
Flussrestriktionen ausgestattet, um einen parallelen Probenstrom an beiden Detektoren zu
gewihrleisten (Brieger et al., 2022). Eigene Arbeiten zum GC-SOMSA sind in Kapitel 4.3 néher
beschrieben, eine Ubersicht ist in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Arbeiten zu GC-SOMSA und dhnlichen Systemen.

Publikation

Anwendung

GC-SOMSA Systemaufbau

(Hofmann et al., 1997)

Sensorcharakterisierung
Aromadetektion (Butter)

GC-FID und 1:1 Split auf Sensorkammer
aus Messing (1,8 mL Volumen und 7
Sensoren)

(Schieberle et al., 1998)

Sensorcharakterisierung
Aromadetektion Brotrostaromen

(siehe Hofmann et al. 1997)

(Kohl et al., 2000)

Sensorcharakterisierung
Einfluss chemischer Gruppen auf
Sensorsignalantworten

(siehe Hofmann et al. 1997)

(Hofmann, 2000)

Populdrwissenschaftlicher
Ubersichtsartikel zur Geruchsdetektion
mit Sensoren

(siche Hofmann et al. 1997)

(Kohl et al., 2001b)

Aromaverlaufsdetektion von
Brotrostaromen

(siehe Hofmann et al. 1997)

(Hofmann et al., 2002)

Aromadetektion wéhrend des
Kaffeerdstens

(siehe Hofmann et al.1997)

(Bauersfeld et al., 2008)

Lebensmittelitberwachung

»  Kein klassisches GC-SOMSA
System

»  Kombination eines GCs mit
Sensorarray (4 Sensoren, 4 mL
Volumen)

»  Pumpengesteuerte Ansauginjektion

(Bauersfeld et al., 2009)

Lebensmittelitberwachung

(siche Bauersfeld et al. 2008)

(Garcia-Gonzalez et al., 2010)

Lebensmittelitberwachung

»  GC-FID und 1:1 Split auf
Sensorarray

»  Kommerzielles Sensorarray (18
Sensoren in drei Kammern)

»  Make-Up Strom schaltbar

(Bauersfeld et al., 2011)

Lebensmittelitberwachung

(siche Bauersfeld et al. 2008)

(Wehrenfennig et al., 2012)

Sensorcharakterisierung
Insektenpheromonmessung

»  GC-MS mit 1:1 Split auf
Sensorkammer (siche Hofmann et al.
1997).

»  Make-Up Strom schaltbar

»  Einbau einer EAD*.

(Povarov et al., 2016)

Sensorcharakterisierung

»  GC-FID oder GC-WLD mit 3-
Wegeventil auf Sensorkammer (4
Sensoren; zwei 8 cm Quarzrohre mit
11 mm ID** am Sensor und 3 mm
ID** an der Trennséule).

»  Vergleich einer Kapillarséule mit
einer gepackten Trennséule

(Gould et al., 2017)

Sensorcharakterisierung
(Medizinische Diagnostik)

»  GC-MS mit 1:1 Split auf
Sensorkammer (1 Sensor, 5 mL)

>  Synthetische Luft als Spiilgas in der
Kammer

(Bauersfeld et al., 2019)

Lebensmitteliiberwachung

(siehe Bauersfeld et al. 2008)

(Brieger et al., 2022)

Sensorcharakterisierung

»  GC-MS mit Split auf Sensorkammer
(1 Sensor, Volumen unbekannt)
»  Make-Up Strom schaltbar

(Koehne et al., 2024d)
(Koehne et al., 2025)

Sensorcharakterisierung

»  GC-MS/O mit 1:1:1 Split auf
Sensorkammer (2 Sensoren auf je
25 mm®)

»  Make-Up Strom schaltbar

»  Sensorkammer heizbar

*EAD = elektro-antennographische Detektion (engl.. electro-antennographic detection)

**ID = Innendurchmesser
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AbschlieBend kann daher festgehalten werden, dass das GC-SOMSA System eine Kombination
aus konventioneller GC mit entsprechendem Detektor (meist MS) und einer Sensorkammer mit
einem oder mehreren Sensoren ist. Es dient der schnellen Charakterisierung von Gassensoren und

deren Reaktion auf komplexe Proben.

2.4 MOS-Sensoren als Gaschromatographiedetektor

Aufgrund der immer wichtiger werdenden automatisierten Uberwachung von Prozessen und
Produktzustinden gewinnen MOS-Sensoren als Detektoren zunehmend an Bedeutung (siehe
Kapitel 1). So wurde die Kombination aus GC und MOS-Sensoren daher bereits in den
verschiedensten wissenschaftlichen Verdffentlichungen erforscht und publiziert. Ein Uberblick
der verschiedenen Publikationen ist in Tabelle4 gegeben. Grob konnen dabei vier
Anwendungsfelder fiir solche GC-Sensorsysteme ausgemacht werden: die medizinische
Diagnostik, die  industrielle = Produktiiberwachung  bzw.  Prozesskontrolle, die
Luftqualitdtskontrolle und im erweiterten Sinne die Sensorcharakterisierung. Die Entwicklung
der GC-Sensorsysteme erfolgte dabei meist spezifisch auf die jeweilige Anwendung hin.

Tabelle 4: Ubersicht verschiedener Publikationen mit GC-Sensorsystemen unter Verwendung von MOS-Sensoren nach
Anwendungsgebiet sortiert.

Anwendungsgebiet
Trennsidulentyp Lebensmittel- Charakterisierung
Medizinisch Luftqualitit
/Prozessindustrie von Sensoren

(Bauersfeld et al., (Meng et al., 2015)

(Aggio etal,, 2016) 2008) (Gao etal., 2020)
(Dobrokhotov et al., ey (Brieger et al., 2022)
2019) (Baversfeld ot al. (Dobrokhotov et (Povarov et al., 2016)
Kapillarsdule (Shepherd et al., 2014) 2011) al., 2019) (Hofmann et al., 1997)
(Khalid et al., 2013) (Garcia-Gonzalez et (Larin et al., 2018) (Gould et al., 2017)
(Gould et al., 2017) al., 2010) (Bauersfeld et al., 2008)

(McGuire et al., 2014)

(Kohne et al., 2021;
Koehne et al., 2023)

(Bauersfeld et al., 2009)
(Bauersfeld et al., 2011)

MEMS-Scdule*

(Gregis et al., 2018)
(Tzeng et al., 2016)

(Han et al., 2023)

(Sklorz et al., 2013)

(Sklorz et al., 2010)
(Janssen et al., 2013)
(Janssen et al., 2014b)

(Zampolli et al.,
2009)

(Sun et al., 2018)

Gepackte Sdule

(Jung et al., 2018)
(Jung et al., 2022)

(Lee et al., 2020)
(Lucklum et al., 2015)
(Zaidi et al., 2016)

(Povarov et al., 2016)

Multikapillarsiule

(McGuire et al., 2014)

(Alinoori et al.,
2018)

*MEMS = mikroelektromechanische Systeme
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Grundsitzlich kénnen alle publizierten Systeme dhnlich einem konventionellen GC-System in
drei verschiedene Komponenten entlang der Analysekette unterteilt werden. Dabei handelt es sich
um die Injektion (hier meist mit einem Prikonzentrator oder mit einer Probenschleife realisiert),
die Trennung (iiber chromatographische Trennséulen) und die in diesen Féllen sensorbasierte
Detektion (siche auch Kapitel 2.1). Zusitzlich kann nach der Art der Trennsdule unterschieden
werden. So konnen Komponenten wie bspw. geétzte Trennsdulen (MEMS-Komponente),
gepackte Trennsdulen, oder fs-Kapillarsdulen verwendet werden. Teilweise existieren auch
Mischsysteme. Im Folgenden soll daher niher auf die bereits publizierten Arbeiten entsprechend

ihrer Anwendungsfelder und ihres Aufbaus eingegangen werden (Tabelle 4).

2.4.1 Medizinische Anwendungsfelder

Eine sehr héufig berichtete Anwendung ist die nicht-invasive, medizinische Diagnostik. Sie stellt
eine risikoarme und schnelle Methode zu Erkennung menschlicher Krankheiten aus Urin-, Stuhl-
, oder Atemgasproben dar. Beispielsweise wurden daher GC-Sensorsysteme entwickelt, bei denen
unter Verwendung einer gepackten Trennsdule der Blutcholesteringehalt {iber Isopren im Atem
bestimmt werden kann (Jung et al., 2022), oder metabolische Erkrankungen iiber Aceton im Atem
detektiert werden (Jung et al., 2018). Auch kann die Isoprendetektion dazu verwendet werden,
Erkrankungen der Leber liber den Atem zu erkennen (Han et al., 2023). Lungenkrebs kann
frithzeitig iiber geeignete Krebsmarker mit einem auf MEMS-Technik beruhenden GC-
Sensorsystem detektiert werden (Tzeng et al., 2016; Gregis et al., 2018). Dabei weisen die fiir
diese Anwendungen entwickelten Geréte kurze Analysezeiten (<160 s) auf. Neben diesen speziell
entwickelten Gerédten gibt es unter Verwendung einer Kapillarsdule und eines PC auch ein
allgemeiner entwickeltes System, bei der neben Atemgasen auch Erdgas und die Luftqualitét
iiberwacht werden konnen (Dobrokhotov et al., 2019). Dabei werden jedoch hohere Analysezeiten

von 12,5 min notwendig.

Ratcliff, Costello und Kollegen haben dagegen GC-Sensorsysteme vor allem fiir die Diagnostik
aus Stuhl- und Urinproben entwickelt (Shepherd et al., 2014; Khalid et al., 2013; Gould et al.,
2017; McGuire et al., 2014; Aggio et al., 2016). Dabei werden jedoch iiberwiegend langere
Analysezeiten (40 — 65 min) bendtigt. Diese Systeme bestehen aus Kapillarsdulen, klassischen
GC-Ofen und konventionellen Injektionssystemen (gasdichte Spritze/Autosampler). Zusitzlich
wurden selbst entwickelte Sensoren verbaut und getestet. Neben der Erkennung von Blasenkrebs
(Khalid et al., 2013; Aggio et al., 2016) wurde auch die Eignung der Systeme zur Diagnose von
gastrointestinalen Erkrankungen (Shepherd et al., 2014; McGuire et al., 2014) untersucht. Eine
Besonderheit besteht dabei in der Arbeit von McGuire, der zusétzlich zu einer konventionellen

Kapillarsdule auch eine Multikapillarsidule (leicht schlechteres Ergebnis bei dafiir kiirzeren
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Analysezeiten) untersucht hat. Eine Ubersicht der jeweils entwickelten Gerite und deren

Spezifikationen ist in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Uberblick verschiedener GC-MOS Systeme fiir medizinische Anwendungen.

Publikation Anwendung Injektion Trennséule Sensor Analysezeit
Gepackte Saule . .
(Jung etal, Isopren, Probenschleife (9(1)) cm Linge Eigenanfertigung 160 sec
2022) (Blutcholesterol) 0.4 om ID?) (In;03)
Gepackte Sdule . .
Jung et al., . E fert
( 2§ 18 Aceton (Atem) Probenschleife (20 cm Linge, 1gen(a;neé))1gung 110 sec
) 0.15 cm ID%)
Injektionsport /
gasdichte 4 20 min (ohne
(Han et al., Isopren (Atem fiir Spritze; 3 fn SEZE: . Eigenanfertigung Probennghme
2023) Lebererkrankungen) ~ pPC, mit 200 % 106 gf;) (In;03) oo P
Probenbeutel K zeit beim PC?)
kombinierbar
Séule Eigenanfertigung,
T t al. L krebs- H
( Zfz:r(l)glg b d tulr(lfen rzts uPC® (3 m Lénge, Sensorarray (4 300 sec
) etektion (Atem) 100 x 250 pm) Sensoren)
. i 75 sec (plus
(Gregis et al., Lungenkrebs- ) K Sa1.1.1e SGX (P
2018) detektion (Atem) uPC (5 m Lénge, SENSORTECH Probennahme-
100 x 100 um) (MICS-5524) zeit, 5-30 min)
Sensor-validierung 30 min (GC-
Atemgasanalyse Kapillarsdule Lauf), 30 min
Gould et al., ’ Ei ferti ’
( 2017) Stuhlproben- SPME! (60 m Linge, 1‘%;:3 /;r]ggl)mg (Probennahme),
analyse and E. coli 0.52 mm ID*) ’ 3 min
HSe® (Desorption)
. Injektionsport / Kapillarsdule . .
(Khalid et al., Blasenkrebs- . . Eigenanfertigung .
2013) detektion gasdichte (30 m Lénge, (ZnO/SOy) 42 min
Spritze 0.32 mm ID?) ?
. Blasen- und Injektionsport / Kapillarsdule
Aggio et al. i i .
( g§O 16 ’ Prostatakrebs- gasdichte (30 m Lénge, El%;?g/fgggl;ng 42 min
) detektion Spritze 0.32 mm ID?) B
(Shepherd et Stuhlprobenanalyse  Injektionsport / é?)p ;lllir;i;e Eigenanfertigung 65 min
u A 1 ? Z
al., 2014) (Darmentziindung) utosampler 032 mm ID*) (Zn0O/Sn0y)
a)
Kapillarsdule
(30 m Lénge,
a a
. Stuhlprobenanalyse 0.32 mm ID%) ) . ) .
(McGuire et (Clostridium Injektionsport b Eigenanfertigung 55 min
al., 2014) ST J P Multikapillar- (ZnO/Sn0y) b)
Diffizile) sdule (1 m 40 min
Lénge, 1200
Kapillaren,
40 um ID%)
(Dobrokhotov Gasanalytik Kapillarsdule Eigenanfertigung,
tal. 2019 (Atemgas, Erdgas, PC® (30 m Lénge, ID Sensorarray 12.5 min
ctal, ) Innenraumluft) unbekannt) (4 Sensoren)

“ID = Innendurchmesser

bPC = Prikonzentrator (engl. pre-concentrator; u bedeutet auf Siliziumwafer geitzt)
°HS = headspace (Probennahme aus dem Kopfraum iiber einer Probe
ASPME = Festphasenmikroextraktion (engl. solid phase micro extraction)
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2.4.2 Industrielle Produktiiberwachung und Prozesskontrolle

Neben der Anwendung im medizinischen Bereich wird vor allem von einer industriellen
Produktiiberwachung und Prozesskontrolle mittels GC-Sensorsystemen berichtet, um
ressourcenschonend arbeiten zu koénnen. So haben Lang und Kollegen bspw. an der
Ethentiberwachung geforscht, um die Reifung klimakterischer Friichte zu iiberwachen und
Abfille durch fehlerhafte Lagerungen/Transporte zu vermeiden (Sklorz et al., 2010; Sklorz et al.,
2013; Janssen et al., 2013; Janssen et al., 2014b; Lucklum et al., 2015; Zaidi et al., 2016). Neben
einer gasdichten Spritze wurde dabei eine geitzter uPC verwendet, um das nur in geringen
Konzentrationen vorliegende Ethen ausreichend aufzukonzentrieren. Eine ebenfalls gedtzte
pSdule diente der Auftrennung vor allem von Feuchtigkeit als strender GroBe bei gleichzeitig
sehr geringem Platzverbrauch. Ziel war die Entwicklung eines Messsystems fiir Container, um
den Transport der Friichte zu iiberwachen (,.intelligenter Container*). Auflerdem wurden zum
Vergleich zu den uSéulen auch stereolithographisch gefertigte und entsprechend gepackte
Trennséulen getestet (Lucklum et al., 2015; Zaidi et al., 2016). Zur Detektion wurde jeweils ein
kommerzieller SnO, MOS-Sensor verwendet. Ein weiteres eigenes System entstand im Laufe

dieser Arbeit und wird in Kapitel 5.2 und 6.3 dargestellt (Kohne et al., 2021; Koehne et al., 2023).

Wollenstein und Kollegen haben dagegen einige Systeme fiir die Detektion von Aromastoffen
wihrend der Lebensmittelverarbeitung entwickelt. Da hier in kontinuierlichen Prozessen eine
klassische Injektion {iber eine gasdichte Spritze nicht moglich ist, wurde eine Art
pumpengesteuerter Ansaugmechanismus mittels einer Probenschleifen realisiert. Nachgeschaltet
einer fs-Kapillarsdule wurde ein Sensorarray bestehend aus kommerziellen und selbst
entwickelten Sensoren fiir die Detektion verwendet. Aromastoffe konnten so in 10 min bis in den
ppb-Bereich hinein detektiert werden (Bauersfeld et al., 2008; Bauersfeld et al., 2009; Bauersfeld
et al., 2011). Es gibt ebenfalls eine Arbeit zu Aromastoffe aus Olivendl, die mittels eines eigens
dafiir entwickelten GC-Sensorsystems auf Basis kommerzielle Bauteile detektiert wurden
(Garcia-Gonzalez et al., 2010). Im Bereich der Prozesskontrolle wurde ein miniaturisiertes
System zur Uberwachung des in Transformatorendl geldsten Acetylengehaltes in Echtzeit
entwickelt (Lee et al., 2020). Eine Ubersicht der einzelnen Verdffentlichungen mit deren speziell

entwickelten Geréte und deren Spezifikationen ist in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Ubersicht iiber die verschiedenen GC-MOS Systeme im Lebensmittelumfeld.

Publikation = Anwendung Injektion Trennséule Sensor Analysezeit
(Skl;(ﬁ gt al., . Etlllltin-f Gasdichtl;: CSapritze/ 5 tl iallili;ge’ Kso:cl)mzrezrililfr 100 min
) (Fruchtreife) a3 1 mm x 820 pm) ?

22 min
uSéule, gepackt (Probennahme)
mit CSII (50 cm 10 min

Linge, (Desorption)

(Janssen et Ethen Gasflaschen — 1x 0.9 mm) Feuchtesensor 20 min* (GC
. b . MOS-Sensor min* (GC-

al., 2013) (Fruchtreife) MFC®/ pPC b) (Sn0») Lauf)

F_l Saule gepackt *(Zeit nicht ndher
mit C1000 (75 cm genannt, bei 12 000

Lénge, Proben und einer

Abtatstrate von

1x0.9 mm) 100 ms geschitzt)

22 min
uSéule gepackt (Probennahme)
mit CSII (50 cm 10 min

Lénge, (Desorption)
(Janssen et Ethen Gasflaschen — 1 x 0.9 mm) Feuchtesensor 20 min* (GC-
. b a MOS-Sensor min* (
al., 2014b) (Fruchtreife) MFC®/ pPC (Sn0) Lauf)
. 2.
L_l Saule gepackt *(Zeit nicht ndher
mit C1000 (75 cm genannt, bei 12 000
Lénge, Proben und einer
Abtatstrate von
1x0.9 mm) 100 ms geschitzt)
SnO, Sensor (AS-
Ethen } MLK; Applied 20 °C GC:
(SKlorzetal,  (Fruchtreifung), . s ”saglf Sensors) und ein 50 min
. asdichte Spritze cm Liénge,
2013) niedermolekulare P | mm x 0.8 im) Temp. / Feuchte- 65 °C GC:
Kohlenwasserstoffe ' Sensor (SHT 15, 8.3 min.
Sensirion)
Gepackte, 3D-
gedruckte Sdule
(Lucklum et Ethen ( Se}:;,ugi/hgek_ttloﬁ / 36 cm Linge, 10, S Bis zu
) asdichte Spritze i n0O, Sensor
al., 2015) (Fruchtreife) g P o 1 mm ID® 2 2000 sec
45 cm Linge,
1 mm ID¢
(Zaidi et al., Ethen ) Wie Lucklum
. PC? SnO, Sensor 3750 sec
2016) (Fruchtreife) 2015 :
Kapillarsédule SGP 40
(Koehne et Ethen . . N (Sensirion) .
. Gasdichte Spritze 30 m Lénge, 8 min
al., 2023) (Fruchtreife) Pt (() NS H“;) Flow Evo F3
’ (smartGAS)
Kommerzieller
Lebensmittel- Sensor (Figaro,
Bauersfeld . . . TGS 2620); .
( iiberwachung Probenschleife Kapillarséule . GS 26 40)’ 5-10 min
et al., 2008) A Eigenanfertigung:
(Aromen) SnO,, WO,
SnO,/Pt, CTO
Kommerzieller
Lebensmittel- Sensor (Figaro,
Bauersfeld ; .
( iberwachung Probenschleife Kapillarséule . TGS 262.0)’ 5-10 min
et al., 2009) Eigenanfertigung:
’ (Aromen)
Sl’lOZ, WO},
SnO,/Pt, CTO
Lebensmittel- ; ; .
(Bauersfeld - . o Eigenanfertigung: ‘
tal. 2011 tiberwachung Probenschleife Kapillarsiule Sn0,, WO, 5-10 min
etal, ) (Aromen) SnO,/Pt, CTO
Garcia- _ I
( , Qualitétskontrolle Tenax und_ Kaplllarfame Alpha MOS Fox .
Gonzalez et oli 51 Thermodesorptions- (60 m Linge, 4000 Sensor arra 90 min
al., 2010) (Olivendl) cinheit 0.25 mm ID°) Y
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(Lee et al.,
2020)

Acetylendetektion

(Prozessiiber-
wachung)

Probenschleife

Gepackte Saule
(90 cm Léange,
0.1 mm ID¢)

Eigenanfertigung:
SnO,-nanorod
Sensor

2 min

“PC = Prdkonzentrator (engl. pre-concentrator; u bedeutet auf Siliziumwafer geditzt)
bMFC = Massenflussregler (engl. mass flow controller)
‘ID = Innendurchmesser

2.4.3 Luftqualitétsiiberwachung

Eine weitere klassische Anwendung fiir GC-Sensorsysteme ist die Luftilberwachung, innen wie

aufBen. Dabei sollen vor allem toxische VOCs bereits in geringen Dosen detektiert werden, um

gesundheitliche Beeintrichtigungen zu vermeiden. In der Innenraumluft geht es dabei besonders

um Stoffe wie Formaldehyd, welche u.a. aus Mdbeln emittieren. Bei der AuBlenluft sind vor allem

Abgase aus Verbrennungsprozessen, wie BTEX, die im Stra8enverkehr, oder auch in der Industrie

entstehen, von Interesse. So nutzte Zampolli et al. pPCs und pSéulen, um ein autonomes System

zur Uberwachung der AuBenluft zu entwickeln. Selbst gebaute Sensoren ermdglichen so im

Zusammenspiel mit den anderen Komponenten ein Detektionslimit von 0,1 ppb BTEX (Zampolli

et al., 2009).

Tabelle 7: Uberblick iiber die verschiedenen Publikationen zu GC-MOS Systemen in der Luftqualititskontrolle.

Publikation Anwendung Injektion Trennsiiule Sensor Analysezeit
55 min
(Probennahme)
. . Séule (50 Ei ferti : .
(Zampolli et al.,  AuBenluftqualitéts- pSiule (50 cm ‘genaniertigung 5 min
uPC? Linge, 0.8 mm?  vier gleiche SnO, o
2009) kontrolle (BTEX) ) (Injektion)
Querschnitt) Sensoren
12 min (GC-
Lauf)
Siule (1.6 Eigenanfertigung:
dule (1.6 m
(Sun et al., Umweltgase Probenrdhrchen L{l s Sensorarray aus 100 mi
ange, 1.2 mm x min
2018) (Benzol) (1mL) £ vier SnO-$n0,
0.6 mm)
Sensoren
i, T Kaplaile
1 > nU,, Sn 3 .
2018) qualitdtskontrolle PC? (30 m Linge, 52 o /Az 11 min
nL,/Au,
0.53 mm ID®
(BTEX) ) SnO,/Pd/Au
(Dobrokhot Gasanalyse Kapillarsdule Eigenanfertigung:
obrokhotov
L2019 (Atemgas, Erdgas, PC? (30 m Lénge, Sensorarray mit 12,5 min
etal.,
) Innenraumluft) ID® unbekannt) vier Sensoren
Multikapillar- Kommerzielle
. . sdule (1200 Sensoren (acht
(Alinoori et al., Innenraumluft- Probenkammer ule € (acht) .
Kapillaren; fur selbst- 5 min
2018) qualitdtskontrolle (2.5mL)
10 cm Lénge, entwickeltes
40 um ID%) Sensorarray

“PC Prdkonzentrator (engl. pre-concentrator; u bedeutet auf Siliziumwafer gedtzt)

bID = Innendurchmesser
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Statt eines uPCs kann auch eine Probenschlaufe fir die Injektion verwendet werden. Mithilfe
eines Sensorarrays bestehend aus vier selbst entwickelten Sensoren konnten so in einer anderen
Arbeit bis zu 5 ppb Benzol nachgewiesen werden (Sun et al., 2018). Unter Verwendung eines
kommerziell erhéltlichen Systems (Vaporlab 700 GC Analyzer, MSA, USA) mit uPC und
Kapillarsdule, sowie selbst entwickelter Sensoren gelang es Larin et al. bis zu 0.3 ppb BTEX
nachzuweisen (Larin et al., 2018). Fiir die Innenraumluftkontrolle wurde die Verwendung einer
Multikapillarsédule (1200 Kapillaren) im Zusammenspiel mit einer Probennahmekammer
(2.5 mL) fiir die Injektion und kommerziell erhéltlichen Sensoren berichtet (Alinoori et al., 2018).
Ein Uberblick iiber die hier genannten Systeme und deren Spezifikationen ist in Tabelle 7 zu

finden.

2.4.4 Sensorcharakterisierung

Final ist besonders das Anwendungsfeld der Sensorcharakterisierung interessant, da hier nicht ein
System auf eine einzelne Anwendung hin entwickelt wird, sondern ein System fiir viele
verschiedene Sensoren und deren Charakterisierung geeignet sein soll. Einige Arbeiten nutzen
dazu konventionelle GCs mit Kapillarsdulen, die mit selbst entwickelten Sensoren gekoppelt
werden. Die Charakterisierung erfolgt dann durch Testen verschiedener Parameter wie
Sensortemperatur, oder Make-Up Gasfluss (Meng et al., 2015; Gao et al., 2020). Neben der
Verwendung eines einzelnen Sensors gibt es auch Ansitze, ein ganzes Sensorarray auf einmal zu
testen, wie bspw. beim GC-SOMSA Verfahren (Hofmann et al., 1997). Aufbauend auf diesen
Arbeiten wurden weitere dhnliche Systeme entwickelt und verdffentlicht. Sie beruhen auf
ebenfalls einem GC-MS System, welches parallel mit Sensoren gekoppelt wurde (Brieger et al.,
2022; Koehne et al., 2024d; Koehne et al., 2025). In Kapitel 4.3 sind eigene Arbeiten zu diesem
Thema dargestellt (Koehne et al., 2024d; Koehne et al., 2025). Da die Arbeiten zum GC-SOMSA
bereits unter 2.3.2 und Tabelle 3 ausfiihrlicher beschrieben sind, wird hier nicht ndher darauf
eingegangen. Fiir die GC-SOMSA spezifischen Eigenschaften sei daher auf Tabelle 3 verwiesen,
wihrend Tabelle 8 im Folgenden die einzelnen Bauteile des GC-Sensorsystems (unabhingig ob

mit SOMSA-Funktion, oder lediglich GC-MOS) zusammenfasst.

Neben Kapillarsdulen wurden auch gepackte Trennsdulen zur Sensorcharakterisierung getestet
(Povarov et al., 2016). An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass prinzipiell jedes
GC-System, welches mit Sensoren verbunden wird, zur Charakterisierung der Sensoren
verwendet werden kann. So kann das von Gould et al. entwickelte System neben den
medizinischen Anwendungsfeldern auf fiir die Sensorcharakterisierung genutzt werden (Gould et
al., 2017), genau wie die von Bauersfeld et al. entwickelten Systeme zur Aromastoffdetektion von

Lebensmitteln auch Sensoren allgemein charakterisieren konnen (Bauersfeld et al., 2011).
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Tabelle 8: Uberblick iiber verschiedene Arbeiten zu GC-Systemen fiir die Sensorcharakterisierung.

Publikation Anwendung Injektion Trennsiule Sensor Analysezeit
Kapillarsdule
(Hofmann et Sensor- Kaltaufgabe (,,on- Verschiedenste fiir .
L (30 m Linge, . 42 min
al., 1997) charakterisierung column*) Charakterisierung
0.32 mm ID?)
Kommerzieller Kapillarsdule Eigenanfertigung:
(Meng et al., Sensor- ‘ P 4 & gung )
. split/splitlos (30 m Lange, In,0O3 Nano- 6 min
2015) charakterisierung . .
Injektor 0.53 mm ID?) partikelsensor
Kommerzieller Kapillarsdule Eigenanfertigung:
(Gao et al., Sensor- )
o split/splitlos (30 m Lénge, 2D-ZIF abgeleitete 12 min
2020) charakterisierung . .
Injektor 0.32 mm ID?%) ZnO Nanoblitter
. Autosampler, Kapillarsiule
(Brieger et al., Sensor- ! P P ! AS-MLV-P2 .
o split/splitlos (60 m Lénge, . 35 min
2022) charakterisierung . , (ScioSense)
Injektor 0.32 mm ID?)
a)
Gepackte Saule
(3 m Lange, Eigenanfertigung: 10 min — 40 min
(Povarov et al., Sensor- Injektion und 3 mm ID?) Sn0,; Sn0,/ZnO; G b
e nac
2016) charakterisierung Evaporation b) Sn0O,/CuO;
- Analyse)
Kapillarsdule Sn0,/V,0s
(30 m Lange,
0.55 mm ID?)
30 min (GC-
Sensorvalidierung Lauf),
Kapillarsdule .
(Gould et al., (Atemgas, P Eigenanfertigung; 30 min
SPME® (60 m Linge,
2017) Stuhlproben und ZnO/Sn0O; Sensor  (Probennahme)
0.52 mm ID%)
Escherichia Coli) 3 min
(Desorption)
Sensorvalidierung
. Eigenanfertigung:
(Bauersfeld et Lebensmittel- & gung )
Probenschleife Kapillarsiule Sn0,, WO;, 5-10 min
al., 2011) iiberwachung
SnO,/Pt, CTO
(Aromen)

“ID = Innendurchmesser
*SPME = Festphasenmikroextraktion (engl. solid phase micro extraction)

AbschlieBend kann daher zusammengefasst werden, dass die Charakterisierung der Sensoren

mittels Kopplung an ein GC-System unter Verwendung bekannter Proben durchgefiihrt wurde.

Ebenso wurde ein Sensor parallel zu einem bestehenden GC-Detektorsystem (wie bspw. ein MS

oder FID) geschaltet werden, um ihn direkt auf komplexe Proben und unbekannte Gasgemische

hin zu charakterisieren. Neben einem einzelnen Sensor wurden zudem ganze Sensorarrays

verwendet werden, um mehrere Sensoren gleichzeitig zu Charakterisieren. Eine Ubersicht {iber

die Systeme und ihren Aufbau ist in Tabelle 8 gegeben.
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2.4.5 GC-Sensorsysteme auf dem Markt

Bei den meisten der oben genannten Systeme handelt es sich jedoch nur um Forschungsarbeiten,
eine Kommerzialisierung ist meist nicht erfolgt. Das System von Zampolli et al wurde zwar
kommerzialisiert, allerdings scheint so wie nach Herstellerangaben ersichtlich der MOS-Sensor
durch einen PID ersetzt worden zu sein (Zampolli et al., 2009; Pollution, 2025). Betrachtet man
daher kommerziell verfiigbare GC-Systeme in einer allgemeinen Marktrecherche sind neben den
konventionellen laborgestiitzten GCs der groBen Tech-Firmen wie z.B. Shimadzu (Japan),
Siemens AG (Deutschland), Thermo Fisher Scientific Inc. (USA), oder Perkin Elmer Inc. (USA),
auch einige Gaschromatographen fiir den mobilen Gebrauch auf den Markt gebracht worden. Im
Gegensatz zu den individuellen Einzelldsungen aus der Forschung wird in der Industrie oft eine
Gesamtlosung angestrebt, um einen moglichst breiten Markt abzudecken. Diese reichen jedoch
aus Mobilitits- und Kostengriinden meist nicht an die spezifischen Fahigkeiten der
konventionellen, laborgestiitzten GC heran. Meistens handelt es sich bei diesen Systemen auch
um immer noch recht teure und eher groBe GC-MS oder -FID, -PID und -WLD Systeme, auf die
daher hier nicht naher eingegangen wird. Ein paar kleinere, nennenswerte Beispiele seien jedoch
im Folgenden kurz erwihnt. Zum einen handelt es sich dabei um einen tragbaren und
automatisierten, von der Bentekk GmbH (inzwischen zugehorig zu Drigerwerk AG & Co. KGaA,
Deutschland, Stand Dez. 2024) entworfenen Gaschromatograph fiir die Gefahrstoffdetektion von
Benzol und anderen toxischen Substanzen in industriellen GroBanlagen. Dieses GC-System

arbeitet ebenfalls mit einem PID (Bentekk, 2020; Dréger, 2024).

Tabelle 9: Uberblick einer allgemeinen Marktlage zu GC-Sensorsystemen. *

Hersteller Modell(e) Gewicht Trennsiiule Trigergas Anwendung
- DynamiQ-X
NG2210
) - D i0-X fs-Kapillarsdulen,
QMeicro ynamiQ . . .
. NG2220 <15kg bis zu vier Stiick Helium Ci—Csund Hz
(Sensirion) .
- DynamiQ-X parallel
- DynamiQ-S
- DynamiQ-R
S X ( lich wi E (nich Voes,
eacoast " vermutlich wie xtern (nicht
} SeaPORT Mini l.4kg ) Explosiva,
Science GC Vernier) nédher genannt) o
Chemikalien

- Go Direct Mini X
Eine

Vernier GC 1.3 kg ) Luft C1—Ci2, Lehre
Metallkapillarsdule

- Mini GC Plus
Chemikalien
Froston Labs - Mini Gas X fs-Kapillarsiule Luft (Trennung nach
Chromatograph

Substanzklassen)

*Da es sich hierbei um eine allgemeine Marktrecherche handelte, wird keine Vollstindigkeit vorausgesetzt, zudem handelt es sich
hierbei nur um ein Abbild der momentanen Marktlage aus den Jahren 2020 — 2024.
**X bedeutet keine Angabe
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Ein weiteres vergleichbares Gerét bictet Agilent (USA) an. Es besteht aus einem Tragbaren GC
und wurde mit einem pWLD gekoppelt und soll durch die Verwendung von bis zu vier GC-
Trennséulen fiir alle Anwendung geeignet sein (Agilent Technologies, 2024). Das Unternehmen
Inficon Holding AG (Schweiz) vertreibt eine stationdre Mini-GC, die ebenfalls mit einem pWLD
gekoppelt ist. Dieses System setzt vor allem auf zeitsparende Analysen mittels parallel
geschalteter Trennsdulen (Inficon, 2024). Bezieht man jedoch Sensorsysteme in die
Marktrecherche ein, lassen sich u.a. Firmen wie die Smart Nanotubes Technologies GmbH
(Deutschland), oder die 3S Technologies GmbH (Deutschland) finden. Diese setzen dabei auf
Gassensoren, die entweder in einem Array (Smart Nanotubes, 2025) oder in einem
temperaturzyklischen Modus (3S GmbH, 2024) betriecben werden, um Luftqualititen zu
iiberpriifen. Ein Trennelement wie eine Sdule kommt dabei bisher nicht zum Einsatz. Bei der
gezielten Marktrecherche nach der Kopplung von Sensoren mit Gaschromatographen sind nur
wenige Systeme zu finden (Tabelle 9). Dabei lassen sich im Wesentlichen zwei aktive Hersteller
identifizieren (Stand Jan. 2025). Die Firma Sensirion AG (Schweiz) bietet mehrere kleine Sensor-
Gaschromatographen unter dem Namen QMicro mit bis zu vier verschiedenen, parallel
geschalteten Trennsdulen u.a. fiir die on-line Analyse in der Industrie an (Sensirion, 2024).
Ebenfalls tragbar und mit MOS-Sensoren ausgestattet ist eine Mini GC des Unternehmens
Seacoast Science INC (USA), welches fiir die allgemeine VOC-Detektion entwickelt wurde
(Seacoast Science, 2024). Fiir die Weiterentwicklung des Systems scheinen Sie sich mit der Firma
Vernier zusammengeschlossen zu haben und neue Gerédt auf den Markt gebracht zu haben
(Vernier, 2024), wobei diese Systeme jedoch iiberwiegend fiir Lehrzwecke angeboten werden.
Zusétzlich gab es mit dem Mini Gas Chromatograph von Froston Labs noch einen dritten
Anbieter. Dieser kombinierte einen MOS-Sensor mit einer konventionellen Kapillarsdule und
sollte vor allem der Erkennung verschiedener Stoffklassen dienen. Er war wie ein konventionelles
System mit einem Injektor, der Trennsdule und dem Sensor als Detektor aufgebaut und nutzte
Raumluft als Trigergas. Weiterfithrende Informationen sind jedoch nicht mehr vorhanden, da das
System abgekiindigt wurde und nicht mehr verfiigbar ist (Stand Dez. 2024; (Forston Labs, 2024)).
Zusammenfassend lédsst sich die Marktlage somit in drei Kategorien einteilen: gut verfiigbare
konventionelle und komplexe, aber mobile GC-Systeme; ebenfalls gut verfiigbare, aber ohne
Trennséule ausgestattete Sensorsysteme; und mit nur zwei aktiven Anbietern eher selten bis kaum

verfiigbare GC-Sensorsysteme.
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2.5 Anwendungsbeispiele

Da GC-Sensorsysteme meist auf eine bestimmte Anwendung hin entwickelt werden, um eine
Uberinstrumentierung und damit unnétige Kosten zu vermeiden (Kapitel 2.4), wurden einige
anwendungsnahe Beispiele fiir diese Arbeit gewdhlt. Im Fokus steht dabei das Feld der
Lebensmitteliiberwachung (siehe auch Kapitel 1). Dazu wurden die Qualititskontrolle von
Rohmilch (siehe auch Kapitel 4), sowie die Qualitdtskontrolle von Hackfleisch (Kapitel 6.2) und
die Uberwachung der Fruchtreife (Kapitel 6.3) niiher betrachtet. Die Relevanz dieser Themen und

die Hintergriinde sind im folgenden Kapitel kurz erldutert.

2.5.1 Rohmilch

Grundlagen

Der folgende Abschnitt entstammt aus den in Kapitel 4.1 ausfiihrlich beschriebenen eigenen
Arbeiten von (Koehne et al., 2024c). Er gibt die wichtigsten grundlegenden Informationen zur
bovinen Rohmilch wieder. Rohmilch ist ein sehr nahrhaftes (Vor-) Produkt, das zu vielen weiteren
Produkten, wie beispielsweise, Trinkmilch, Kise, Butter, oder auch Milchpulver fiir die
StiBwarenindustrie weiterverarbeitet wird (MIV - Milch Industrie Verband, 2023). Sie wird auf
Milchhofen produziert, in speziellen Transportwagen eingesammelt und in Molkereien
verarbeitet. Als tierisches Rohprodukt ist sie dabei besonders anfillig fiir Verderbsprozesse, wie
Oxidationen durch Sauerstoff oder Licht (Zardin et al., 2016; Beauchamp et al., 2014) und
mikrobiellen Befall (Neubeck et al., 2015; Rashid et al., 2019), welche die Sicherheit (beim
Konsumieren), aber auch die Qualitit beeintrachtigen konnen (Forss, 1979). Besonders bei der
Lagerung auf den Milchhofen, oder wihrend des Transportes kann es durch
Kiihlkettenunterbrechungen oder Verunreinigungen zu solchen Verderbsprozessen kommen
(Roberts, 1993; Bundesministerium fiir Erndhrung und Landwirtschaft, 2021). Dariiber hinaus
kann das Vermischen von qualitativ guten und sicheren unbedenklichen Proben mit verdorbenen
Proben in den Lagertanks dazu fiihren, dass gesamte Chargen kontaminiert und verworfen werden
miisse. Dies wire sowohl oOkologisch als auch o6konomisch von Nachteil. Durch die
Verderbsprozesse entstehen hdufig Fehlaromen, die eine Detektion dieser Prozesse erlauben
(Azzara et al., 1992; Rashid et al., 2019; Roberts, 1993; Giirsoy et al., 2002). Um friihzeitig den
Beginn des Verderbs zu erkennen und um zu verhindern, dass verdorbene Chargen mit
konsumierbaren Chargen vermischt werden, sind daher Sensorsysteme geeignet, die an den
entsprechenden Stellen auf den Milchhofen, oder beim Wareneingang der Molkereien installiert
werden konnen und eine Aussage iiber die Qualitit bzw. den Zustand der Probe durch eine HS-

Messung treffen (Toso et al., 2002; Friedrich et al., 1998). Dariiber hinaus lieen sich wihrend
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der Verarbeitung auch Abfille vermeiden, indem Produktseitenstrome mit qualitativ
minderwertigen, aber dennoch sicheren (im Sinne der Konsumierbarkeit) Chargen genutzt
werden. So konnte beispielsweise Milch oder Milchpulver mit leichten Fehlaromen aber
unbedenklicher mikrobieller Belastung fiir den Einsatz in der Kosmetik, oder &hnlichem eignen.
Ein entsprechendes Sensorsystem muss daher in der Lage sein, die Qualitédt der Milch anhand von

Fehlaromen detektieren zu konnen.

Rohmilchproben

Die in der folgenden Arbeit (siche Kapitel 4) verwendeten Rohmilchproben wurden von einer
lokal ansdssigen Molkerei zur Verfiigung gestellt. Sie stammten aus kleinen, alpinen Milchhéfen.
Proben wurden als Gutmilchproben und als Schlechtmilchproben gesammelt. Im Fall der
Gutmilchproben waren dies reine Stichproben, im Fall der Schlechtmilchproben zufillig im
reguliren Betriebsablauf gefundene schlechte Proben. Die Unterteilung in Gut- und
Schlechtmilchproben erfolgte anhand der gemessenen mikrobiologischen Belastung (in der
Molkerei) und der auftretenden Geruchseindriicke. Gute Milchproben wurde dabei definiert als
sensorisch (geruchlich) unauffillig und mit einer mikrobiellen Belastung von unter 1 000 000
KbE/mL (Kolonien bildende Einheiten pro Milliliter). Schlechte Milchproben wurden definiert
als sensorisch (geruchlich) auffillig und mit einer mikrobiellen Belastung von iiber 1 000 000
KbE/mL. Die Definition der Gesamtkeimzahl entspricht der des Bundesministeriums fiir
Erndhrung und Landwirtschaft in Deutschland (Bundesministerium fiir Erndhrung und
Landwirtschaft, 2021). Grenzfille, wie eine sensorische Auftilligkeit bei geringer mikrobieller
Belastung, oder eine hohe mikrobielle Belastung bei keinem besonderen sensorischen Eindruck
wurden der Einfachheit halber hier nicht weiter untersucht. Fiir die mikrobielle Untersuchungen
am Fraunhofer Institut fiir Verfahrenstechnik und Verpackung IVV (Kapitel 4.2.2) wurde das
Plattengussverfahren angewendet. Dazu werden die Proben mit Nahrmedium inkubiert und
ausgezdhlt. Die Auszdhlung der Gesamtkeimzahl (GKZ) erfolgte nach 48 h und wurde nach
weiteren 48 h wiederholt. Der final angegebene Wert entspricht dem nach 96 h. Die Auszidhlung

der Pseudomonaden erfolgte ebenfalls nach 48 h und die der Enterobakterien nach 24 h.
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2.5.2 Hackfleisch

Grundlagen

Die Fleischproduktion stellt in Deutschland immer noch einen betrdchtlichen Beitrag zur
Lebensmittelproduktion dar (Statistisches Bundesamt, 2025). Ein nachhaltiger und ethisch
verantwortungsvoller Umgang mit der tierischen Ressource gewinnt daher zunehmend an
Bedeutung. Die Uberwachung der Qualitit und Sicherheit von rohen Fleischerzeugnissen kann
dabei Hinweise fiir den gezielten verbrauch dieser Erzeugnisse liefern und so die Abfallmenge
noch verbrauchbaren Fleisches reduzieren. Als Produkt ist rohes Fleisch, vor allem Hackfleisch,
besonders anfillig fiir den oxidativen und mikrobiellen Verderb (Bekbolet, 1990; Doulgeraki et
al., 2012). Dabei kdnnen spezifische, sensorische Merkmale entstehen, wie bspw. die Ranzigkeit
aus der Fettoxidation, oder die Fauligkeit aus dem Proteinabbau (Casaburi et al., 2015). Als
Markersubstanzen dienen sie so einer organoleptischen Beurteilung der Probe durch den
Endverbraucher. Der dabei zugrunde liegende menschliche Sinneseindruck ist der Geruch, also

die Erfassung geruchsaktiver Molekiile.

Dariiber kann auch eine chemische Grofle, die Konzentration der Molekiile, erfasst werden. Dies
bedeutet wiederrum, dass eine Chemosensorik in der Lage sein kann, spezifische
Markersubstanzen zu detektieren und so einen Riickschluss auf den Probenzustand zu liefern.
Bspw. kann der Einsatz von Sensorarrays genutzt werden, um Muster an volatilen Komponenten
iiber der Probe zu messen, die dann mit einzelnen Zustdnden der Probe korreliert werden konnen.
So kann eine schnelle Qualitdtsbestimmung, bzw. Sicherheitsbestimmung erfolgen (Amaro et al.,
2018). Durch die Verwendung weiterer Sensoren zur Messung von Feuchte- und CO,-Parametern
konnten zudem zusétzliche Informationen gewonnen werden, um Proben qualitativ zu
iiberpriifen. Der Einsatz von Sensoren kann also dazu beitragen, eine Schnellmethode fiir die
Uberpriifung von Fleischproben anhand fliichtiger Verbindungen zu entwickeln. Solche
Schnellmethoden konnen wiederum eingesetzt werden, um die Qualitdtsentwicklung von
einzelnen Proben mittels geeigneter Modelle vorherzusagen (Kapitel 6.2). Dazu wurden
umfassende Analysen von Hackfleischproben untersucht, um die Fleischqualitit anhand mittels
Schnellmethoden gemessener Einflussparameter (wie bspw. die Temperatur, Feuchte, oder ein
VOC-Profil) prognostizieren zu konnen. Durch die mikrobiellen Emissionen und durch die
Produktverdnderungen aufgrund von bspw. Oxidation kann so der Zustand des Fleischproduktes
mittels einfacher Messmethoden wie {iber die MOS-Sensoren ermittelt werden. Dies ermoglicht
dann eine unaufwindige Vorhersage der Qualititsentwicklung einer Charge, ohne dass ein
direkter Eingriff fiir iiberpriifende Messungen in einzelnen Produkten notwendig ist (Wimmer et

al., 2023; Koehne et al., 2024¢).
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Fleischproben

Um die Entwicklung einzelner Fleischproben zu iiberwachen und zu messen wurden Im
Gesamtprojekt je Messung gleiche Chargen aus einer Schlachtung unter kontrollierten
Bedingungen verwendet. Die Schlachtung und Verteilung der Proben wurde vom Max-Rubner-
Institut (MRI) in Kulmbach durchgefiihrt. Dazu wurden die Fleischproben je Messreihe nach der
Schlachtung fiir einen Tag abgehangen, anschlielend gewolft und standardméBig bei 2 °C in einer
modifizierten Atmosphirenverpackung (engl. modified atmosphere packaging, MAP-
Verpackung) unter a) 30% O, und 70 % CO, oder unter b) 30% N, und 70 % CO,
eingeschweiflt, gekennzeichnet, gelagert und an die einzelnen Forschungsinstitutionen versandt.
Einzelne Proben wurden aus der Industrie (Firmen namentlich aufgrund des Datenschutzes nicht
genannt) bezogen und gleichartig behandelt und verpackt (30 % O und 70 % CO»). Die weitere
Probenverarbeitung erfolgte an den einzelnen Forschungsinstitutionen. Durch Variation der
Lagertemperatur (2 °C, 10 °C, 14 °C), oder durch eine Simulation einer Kiihlkettenunterbrechung
mittels kurzfristigen Lagerns der Proben bei erh6hten Temperaturen (6 h, oder 12 h bei je 14 °C),
oder durch eine ldngere Abhingperiode der Fleischproben (eine Woche) wurden zudem
unterschiedliche Ausgangsqualitdten simuliert. Je Messreihe wurde dann eine Probe aus der

Charge am entsprechend festgelegten Messtagen untersucht (siche Kapitel 6.2).

2.5.3 Fruchtreife

Der hier folgende Abschnitt stammt aus den in Kapitel 5.2 und 6.3 vorgestellten eigenen und
publizierten Arbeiten zum Thema der Fruchtreife (Koehne et al., 2023; Koéhne et al., 2021). Die
Untersuchung der Fruchtreife spielt dabei eine zentrale Rolle in der Vermeidung von
Lebensmittelabfillen in der Logistik. Diese Verluste konnen durch eine unterschiedliche
Behandlung bei der Ernte, aber auch durch verschiedene Lagerbedingungen (wie Temperatur,
Feuchtigkeit und Luftzusammensetzung), die sich auf die Qualitdt und Haltbarkeit der Friichte
auswirken, entstehen und machen dabei bis zu einem Drittel der weltweit geernteten Friichte aus
(Paul et al., 2014; Lang W. et al., 2014; Jedermann R. et al., 2014; Porat R. et al., 2018; Eberhardt
A. etal., 2020; Thyberg K. L. et al., 2016; Gustavsson J. et al., 2011; Elik A. et al., 2019; Janssen
et al., 2014b). Eine Uberwachung der Friichte bzw. der Fruchtreife nach der Ernte bis hin zum
Verkauf kann daher als eine Losung betrachtet werden, um diese Verluste zu verringern. Eine
gezielte Uberwachung ermdglicht es das bisher iibliche , first-in-first out* Prinzip (Engl. fiir: was
zuerst rein kommt geht zuerst raus) durch das sinnvollere ,,first expired-first-out™ Prinzip (Engl.

fiir: was zuerst reif ist, geht zuerst raus) zu ersetzen (Janssen et al., 2014a; Lang W. et al., 2014).
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Eine Uberwachung ist bspw. in der Gasphase iiber den betreffenden Friichten moglich. Das leicht
fliichtige organische Phytohormon Ethen, entsteht wéhrend der Reifung von Friichten und
fungiert gleichzeitig auch als Verstarker der Reifung bei anderen Friichten (Hu B. et al., 2019).
Zusitzlich induziert es die Seneszenz, weshalb es sich ideal als Markersubstanz fiir die
Fruchtqualitét eignet (De Biasio M. et al., 2016; Paul et al., 2014). Stellt ein System einen Anstieg
der Ethenkonzentration fest, so kann es direkt ein Signal abgeben, dass die betreffende Charge
reif ist und bald verbraucht werden muss. Ein solches System muss daher in der Lage sein, die
Ethenkonzentration zuverldssig messen zu konnen. Die standardméBig verwendete
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) wire ein solches Gerit (Pereira L. et al.,
2017), kann jedoch aus Kosten- und Ressourcengriinden nicht in den Logistikprozessen wie bspw.
in Containern flichendeckend eingesetzt werden. Daher werden kleine und kostengiinstige
Messgerite bendtigt, wie sie z.B. auch in Detektion von verdorbenen Lebensmitteln zur
Anwendungen kamen, um die Kontamination weiterer Lebensmittel friihzeitig zu unterbinden

und die Qualitét zu bestimmen (Caprioli F. et al., 2014; Costello et al., 2003; Costello et al., 2000).

Auch fiir die Uberwachung von Ethen gibt es bereits erste Ansitze. So haben Lang und Kollegen
unter dem Einsatz von MEMS-Systemen ein komplett miniaturisiertes GC entwickelt und
getestet. Dabei wurde ein MEMS-Injektionssystem mit einer MEMS-Séule und einem PID
kombiniert und getestet (Sklorz A. et al., 2008; Sklorz et al., 2010; Sklorz et al., 2013; Lang W.
et al., 2014; Janssen et al., 2013; Janssen et al., 2014a; Janssen et al., 2014b; Zaidi et al., 2016).
Einen anderen Weg haben Wollenstein und Kollegen gewihlt. Thr Focus lag in der Entwicklung
von optischen Detektionssystemen fiir Ethen, die IR-Quellen nutzen. So wurde bspw. ein
Filterrotationsspektrometer, oder ein photoakustischer Sensor zur Ethendetektion eingesetzt
(Hildenbrand J. et al., 2008; Fonollosa J. et al., 2009; Schmitt K. et al., 2011; Sandfort et al., 2018;
Eberhardt A. et al., 2020). Auch wenn beide Gruppen dabei sehr vielversprechende Ergebnisse
zeigen, sind die Systeme bisher nicht flichendeckend eingesetzt worden. Ein Grund dafiir liegt in
der fehlenden kommerziellen Verfiigbarkeit von MEMS-Komponenten, ein anderer Grund im
Komplexen Aufbau der Detektoren. Beides macht ein finales Sensorsystem wieder recht teuer
und verhindert damit den Feldeinsatz (Azzouz et al., 2018). Eine mdgliche und kostengiinstige
Alternative besteht daher im Einsatz von GC-MOS Systemen, die kostengiinstige und duBerst
sensitive MOS-Sensoren mit der hohen Trennleistung einer kommerziell erhéltlichen GC-Siule

verelnen.
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2.6 Fazit und Forschungsziel

Die Kombination aus GC und MOS-Sensoren bildet einen vielversprechenden Ansatz fiir die
automatisierte Uberwachung von Produkten und Prozessen. Sie bietet das Potenzial
kostengiinstiger und ggf. kleiner/mobiler als die konventionelle, laborgestiitzte GC zu sein. So
gibt es in Wissenschaft und Forschung bereits einige hervorragende Einzellosungen, die solche
Systeme realisiert haben (Kapitel 2.4.3 und 2.4.4). Die kommerzielle Verfiigbarkeit von GC-
Sensorsystemen ist dabei aktuell (Stand Jan. 2025) jedoch noch immer begrenzt, lediglich zwei
aktive Hersteller bieten ein solches System an. Das liegt mdglicherweise zum einen daran, dass
diese Systeme in der Wissenschaft bisher nur als Einzellosungen entwickelt werden. Das treibt
die Entwicklungskosten hoch und schrinkt die Verfiigbarkeit solcher Systeme fiir verschiedenste
Anwendungen ein. Zum anderen versuchen rein kommerzielle Anbieter ein Komplettsystem
anzubieten, um einen moglichst breiten Markt abzudecken. Dabei kann jedoch aus Mobilitéts-
und Kostengriinden nicht die gleiche analytische Leistung wie bei konventionellen,
laborgestiitzten Systemen erreicht werden, sodass die Marktverfiigbarkeit insbesondere fiir

spezielle Nischenanwendungen gering ist.
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Abbildung 5: Allgemein moglicher Aufbau eines GC-Sensorsystems. PC = Prikonzentrator.

Es fehlt also eine systematische Moglichkeit, generell GC-Sensorsysteme kosteneffizient auf eine
spezifische Anwendung hin zu entwickeln. Da sdmtliche vorgestellten Systeme auf den gleichen
Grundbausteinen beruhen (Injektion, Trennung, Detektion), ldsst sich daraus theoretisch ein
standardisiertes Entwicklungskonzept ableiten. Oft dient bspw. ein Pridkonzentrator (0.d.) als
Injektor, eine temperierbare Trennsiule und ein giinstiger Detektor sind ebenfalls verbaut. Eine
Pumpe erzeugt hiufig einen Tragergas- und Probengasstrom, je nach Messmodus. Dieser ist meist

in einen Probennahmemodus und einen Analysemodus unterteilt (Abbildung 5). Zusétzlich kann
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noch zwischen der Art der verwendeten Bauteile (MEMS-Bauteilen und klassischen Bauteilen)
unterschieden werden. Chromatographische, MEMS-basierte Bauteile haben dabei einige
Vorteile, wie eine sehr geringen Leistungsaufnahme, oder eine bessere Handhabbarkeit und

Mobilitit (Kim et al., 2007).

Die zentrale Forschungsfrage dieser Arbeit lautet daher: ,Ist es moglich ein allgemeines,
grundsitzliches Konzept zu entwickeln, auf dessen Basis kostengiinstig GC-Sensorsysteme bzw.
Gasmesssysteme zielgerichtet entwickelt werden konnen?* Ziele dieser Forschungsfrage sind
also eine Einsparung des Entwicklungsaufwandes, eine zuverldssige Funktionsweise der speziell
entwickelten Sensorsysteme und ein Aufbau solcher Systeme aus einem generalisierbaren
Konzept heraus. Im Folgenden wird daher zunichst ein solches Konzept fiir die Entwicklung
sensorgekoppelte GC-Systeme entworfen (Kapitel 3). AnschlieBend wird das Konzept getestet,
indem zunidchst eine systematische Laboranalytik im Sinne einer Validierung bzw.
Referenzierung von Sensoren und Sensorsystemen entwickelt und getestet wird (Kapitel 4). Es
folgt die Zusammenstellung eines Werkzeugkastens an haptischen Bauteilen und Algorithmen,
um zukiinftig eine Auswahl relevanter Bauteile in kurzer Zeit zur Verfiigung zu haben (Kapitel 5).
Nach einer Anforderungsanalyse fiir weitere Bauteile (ebenfalls Kapitel 5) wird eine
Testplattform entwickelt und aufgebaut, mit deren Hilfe Demonstratoren fiir gezielte
Anwendungsbeispiele zusammengestellt werden konnen. Damit wird dann ein Demonstrator fiir
die Uberwachung der Fleischqualitit und ein Demonstrator fiir die Uberwachung der Fruchtreife

aufgebaut (siehe Kapitel 2.5 und Kapitel 6).
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3. Ein Entwicklungskonzepts fiir sensorgekoppelte GC-Systeme

Um die zentrale Fragestellung der vereinfachten Entwicklung von Gassensorsystemen
anzugehen, wurde die konventionelle Vorgehensweise der Gasanalytik aus dem bisherigen Stand
der Technik (siehe Kapitel 2) systematisiert und ein Konzept fiir eine strukturierte
Sensorsystementwicklung aufgebaut. Dieses Konzept wurde dann anhand konkreter
Fragestellungen evaluiert und weiterentwickelt. Da die Gassensorsysteme applikationsspezifisch
entwickelt werden, wurde in einem ersten Schritt eine effiziente Beschreibung der Messaufgabe
mit Hilfe einer zielgerichteten Laboranalytik eingesetzt, um geeignete Marker fiir eine Probe
auszuwéhlen. In einem zweiten Schritt wurden dann fiir die Detektion der entsprechenden Marker
geeignete Bauteile in einem Werkzeugkasten zusammengestellt. In einem dritten Schritt muss es
die Moglichkeit geben, die einzelnen, vorher gewihlten Systemkomponenten zusammen zu bauen
und den so erstellten Demonstrator zu Testen und zu Validieren. Dazu wurde eine flexible
Testplattform dhnlich einer GMA fiir die Charakterisierung bzw. Validierung konzipiert (siehe
auch Kapitel 2.3.1 und 6.1), die gleichzeitig die Integration der verschiedensten
Systemkomponenten erlaubt. Final konnte so von der Beschreibung der Messaufgabe bis zur
vollstdndigen Integration eines Funktionsmusters eine systematisierte Vorgehensweise aufgestellt
werden. Im Folgenden werden die einzelnen Schritte ndher erldutert und zu einem Gesamtkonzept

weiterentwickelt.

3.1 Effiziente Beschreibung der Messaufgabe mit Hilfe einer zielgerichteten Laboranalytik

Vor jeder Messung muss die Messaufgabe beschrieben werden. Die Laboranalytik sollte, um
Kosten zu sparen, standardisiert und verallgemeinerbar gestaltet werden. FEine
Uberinstrumentierung i.S. einer kompletten Laboranalytik kann dabei unnétige Wiederholungen
an Vorversuchen verhindern. Daher wurden systematisch analytische Methoden auf die
Entwicklung von Gassensorsystemen iibertragen, um die Detektion von geeigneten Zielmarkern
und deren auftretenden Konzentrationen fiir einen entsprechenden Anwendungsfall zu ermitteln
(sieche Kapitel 4). Der Fokus im ersten Schritt liegt somit auf der Erarbeitung von allgemeinen
Laborkonzepten, mit deren Hilfe man die entsprechenden Parameter als Systemanforderungen

ermittelt (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Erster Schritt des GC-Sensorsystementwicklungskonzeptes. Vorarbeiten im Labor zur Bestimmung
der erforderlichen Systemparameter (Zeh et al., 2022a).

3.2 Werkzeugkasten mit Gassensorsystemkomponenten

Als Entwicklungsbasis wurde ein Werkzeugkasten konzipiert. Er entspricht einer Ansammlung
der wichtigsten Bauteile eines GC-Systems. Zusétzlich liefert er eine rudimentére mathematische
Beschreibung der Teile, sodass eine schnelle, modellhafte Zusammenstellung der einzelnen
Bauteile virtuell moglich ist. Dies ermoglicht eine erste Abschédtzung der Leistungsfahigkeit des
aufzubauenden Systems. Dazu wurde ein konventionelles GC-System entlang seiner Messkette
in seine drei prinzipiellen Hauptkomponenten mit den entsprechenden Bauteilen
(Probenaufgabesystem, Trenneinheit und Detektor, siehe auch Kapitel 2.1 und 2.4, Abbildung 5)
untergliedert. Aufgrund des hybriden Charakters und der Anforderung automatisiert Messungen
und Auswertungen durchfiihren zu konnen, wurde dem Werkzeugkasten eine vierte Kategorie
hinzugefiigt, die der Analyse. Dort konnen Software, Algorithmen und Programme (bspw. fiir eine
Peakvorhersage) angesammelt werden. AnschlieBend wurden die einzelnen Kategorien mit
Bauteilen wie Sensorkammern (siehe Kapitel 5.1), oder einem
Temperaturkompensationsalgorithmus gefullt (siehe Kapitel 5.2), sowie eine

Anforderungsanalyse fiir weitere Bauteile durchgefiihrt (siche dazu Kapitel 5.3).

Damit besitzt der Werkzeugkasten entsprechend den Anforderungen an kostengiinstige GC-
Sensorsysteme die ndtigen Komponenten, um entsprechende Bauteile aus den vier Kategorien fiir
den Aufbau zu ermitteln und damit die Minimalanforderungen des Analysezwecks zu erfiillen
(,,50 komplex wie ndtig, so giinstig wie moglich). Durch die aus der Laboranalytik erhaltenen
Parameter kann dann jeweils das einfachste (simpel aufgebaut) und kostengiinstigste Bauteil
entsprechend ausgewihlt werden, eine Uberinstrumentierung und damit eine Kostensteigerung

des GC-Sensorsystems wird vermieden (Abbildung 7).

50



Hybrider Werkzeugkasten

N Y
( Probe.nna.hme / ‘ Auftrennung Detektion { Analyse
§ Injektion L ) § )
Ve ~ N ~N N
. HS-Methoden = . u MOS Algorithmen
< = H i
g% SPME [ fs Ka‘zgz{:ame PID T\‘/ Software %
Prikonzentration = IR Peak Vorhersage
AN VAN VAN 4

Komponenten

Abbildung 7: Zweiter Schritt des GC-Sensorsystementwicklungskonzeptes, ein hybrider Werkzeugkasten. Er dient
zur Auswahl der notwendigen Komponenten entsprechend den zuvor ermittelten Systemparametern. HS =
Kopfraum (engl. headspace), SPME = Festphasenmikroextraktion (engl. solid phase micro extraction), fs =
Quarzglaskapillare (engl. fused silica), MOS = Metalloxidhalbleiter (engl. metal oxide semiconductor), PID
Photoionisationsdetektor, IR = Infrarot (-Detektor), siche auch (Zeh et al., 2022a).

3.3 Testplattform und Sensorsystemaufbau

Als niachstes wurde eine Plattform geschaffen, die die Grundlage fiir verschiedenste Aufbauten
von Gasmesssystemen ermoglicht, um einzelne Elemente einer (z.B. gaschromatographischen)
Apparatur gesondert betrachten und verindern zu konnen. So kdnnen u.a. verschiedene
Sensorkammern angeschlossen und miteinander verglichen werden. Auch ein Umbau eines
Systems ist problemlos moglich, um die Flexibilitit fiir andere Systemzusammensetzungen zu
erhalten. Um den dazu notwendigen flexiblen Charakter der Testplattform zu gewéhrleisten,
wurde besonders auf das Konzept der MFC-basierten GMAs zuriickgegriffen (siehe Kapitel 2.3.1,
Abbildung 3 und Tabelle2). Im Fokus stehen dabei die Massenflussregler und
Massenflussmesser. Sie stellen analog zur GMA eine konstante Gaszufuhr und so bspw. den
Strom der mobilen Phase (Tragergas) sicher. Zudem ermdglicht diese Konstellation aufgrund des
direkten Vergleichs der Massenflussstrome von einem MFC und einem Massenflussmesser (engl.
mass flow meter, MFM) die Detektion von Undichtigkeiten in einem aufgebauten Sensorsystem

(siehe Kapitel 6.1).

Durch die Verwendung einer Schienenplatte. sowie modulierbaren und variierbaren
Rohrverschraubungen lassen sich die verschiedenen Elemente der GC und weitere Bauteile wie
Ventile, Schalter o0.4. variabel einbauen. So kann bspw. auch die Flussrichtung gedndert und
angepasst werden kann, um das Spiilen einzelner Komponenten bzw. des gesamten Systems zu
ermoglichen. Im Gegensatz zur GMA wurde anstelle der konstanten Testgaszufuhr jedoch eine
Injektionseinheit (wechselbar) verbaut. Ein zweiter MFC dient hier vor allem dem Zuschalten
eines ggf. notwendigen Makeup-Gasstromes, um Sensoren je nach gewihltem Triagergas mit
Sauerstoff zu versorgen. Ebenfalls analog zur GMA wird eine Mischeinheit, wie in der
konventionellen Gaschromatographie durch einen Liner realisiert, verbaut (vgl. Kapitel 2.1.2).

An diese kann dann eine Trennsdule angeschlossen werden. Final resultiert damit ein Aufbau
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ghnlich dem einer einzelnen Verdiinnungsstufe der MFC-basierten GMAs (vgl. Kapitel 2.3.1
Abbildung 3 mit Abbildung 8).

Testplattform

Realisierbares Model

Abbildung 8: Dritter Schritt des GC-Sensorsystementwicklungskonzeptes, eine Testplattform. Sie ist konzipiert als
basales GC-System zum variablen Einbau der zuvor gewihlten notwendigen Komponenten. MFC =
Massenflussregler (engl. mass flow controller), MFM = Massenflussmesser (engl. mass flow meter). Sieche auch
(Zeh et al., 2022a).

3.4 Kostengiinstige GC-Sensorsysteme

Der Aufbau eines Demonstrators resultiert aus der vorherigen Stufe, der Testplattform. Der
Demonstrator ist dabei als ein anwendungsspezifischer Aufbau der Plattform (Kapitel 3.3), unter
Zuhilfenahme der Bauteile des Werkzeugkastens (Kapitel 3.2) definiert. Je nach Anwendungstfall
sieht der Aufbau des Demonstrators daher unterschiedlich aus (sieche auch Kapitel 2.5). Bspw.
erfordert ein spezifischer Aufbau fiir die Fruchtreifeiilberwachung eine Injektionseinheit, eine
Kapillarsdule mit definierter Lange (Trennung) und einem MOS-Sensor (Detektion) als
Kombination (siche auch Kapitel 6.3). Dagegen reicht fiir die Qualitdtskontrolle von
Fleischproben lediglich ein Sensorsystem im HS der Proben aus, wobei anstelle einer
Injektionseinheit lediglich ein Aufbewahrungsbehéltnis erforderlich ist. Ein temperaturzyklischer
Betrieb ist hier ausreichend, um Qualitdtsunterschiede erkennen zu konnen. Eine Trennséule ist
nicht vonnéten (siehe auch Kapitel 6.2). Fiir die Demonstratoren wurden nun genau diese Teile
mit der Plattform zusammen aufgebaut, sodass ein vollstindiges Funktionsmuster erhalten wird
(Kapitel 6). Dadurch ermoglichten die Demonstratoren Probemessungen, sowie eine Validierung
der gewdhlten Systemkomponenten fiir ihren spezifischen Anwendungsfall. Final resultierten

daraus dann funktionierende Systeme (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Vierter und letzter Schritt des GC-Sensorsystementwicklungskonzeptes, Validierung und
Datenauswertung des Sensorsystems. Bei Funktionalitit wire so ein neues GC-Sensorsystem entwickelt worden
(Zeh et al., 2022a).

3.5 Der Arbeitsfluss fiir die Entwicklung applikationsspezifischer Sensorsysteme

In dieser Arbeit wurde ein vierschrittiges Gesamtkonzept fiir die Entwicklung von
sensorgekoppelten GC-Systemen entwickelt, um eine Kostensenkung und eine Zeitersparnis bei
der Entwicklung neuer, applikationsspezifischer Sensorsysteme zu realisieren. Zur effizienten
Beschreibung der Messaufgabe ist daher im ersten Schritt eine Uberinstrumentierung im Sinne
einer vorgeschalteten Laboranalytik relevant. Sie hilft der Detektion von fiir einen spezifischen
Anwendungsfall relevanten Markern, wie bspw. fiir schlechte Milch (siehe dazu Kapitel 4.1 und
4.2). Mithilfe der aus dem ersten Schritt resultierenden Marker werden dann Anforderungen an
die Bauteile ermittelt. Diese sind im zweiten Schritt, dem Werkzeugkasten, zusammengestellt.
Dabei fallt die Wahl der Komponenten so aus, dass die minimal ndtigen Anforderungen an das
Messsystem gleichzeitig die minimal anfallenden Bauteilkosten ergeben. Der Werkzeugkasten
besteht aus haptischen Bauteilen und besitzt zudem einen hybriden Charakter mit

softwaregestiitzten Elementen (Kapitel 5).

Die so zusammengestellten Komponenten werden im néchsten Schritt auf einer flexiblen
Testplattform (siche Kapitel 6.1) fiir den spezifischen Anwendungsfall verbaut. Man erhilt so ein
realisierbares Funktionsmuster, welches in Testmessungen auf seine Eignung hin charakterisiert
und validiert werden kann. Eine Ubersicht iiber den Ablauf des gesamten Konzeptes ist in
Abbildung 10 dargestellt. Um dieses Entwicklungskonzept zu erproben, werden in den nichsten
Kapiteln (4 — 6) die einzelnen Schritte anhand von konkreten Beispielen (aus Kapitel 2.5) nidher
betrachtet. Dies ermoglicht das Kreieren und Testen systemischer Losungsansétze fiir konkrete

Anwendungsfille (Kapitel 6).

53



v

Laboranalysen

Identifizierung

Proben- und Selektion von
Zustandsdefinition; & Quantifizierung Markerverbindungen
Referenzen relevanterer VOCs (Zielanalyten)
Y
P!er
Hybrider WerkZeugkasten
™\
([ Pmlt:::taiznme/ } [ Auftrennung } [ Detek'tlon ] Analyse ]
e I 1
HS-Methoden S MOS Algorithmen
SPME g f""ﬂ::::a“'e PID Software
Prakonzentration @ Peak Vorhersage )
Komponenten
Testplattform

Miniaturisiertes, spezifisches Sensorsystem

Realisierbares Model

Validierung

% @

Daten-

- — Probenzustand

Sensorsystem

Analytische Fragestellung

Funktlonales System

u

Abbildung 10: Gesamtkonzept zur Entwicklung kostengiinstiger, sensorgekoppelter Gaschromatographen. HS =

Kopfraum (engl. headspace), SPME

= Festphasenmikroextraktion (engl. solid phase micro extraction), fs =
Quarzglaskapillare (engl. fused silica), MOS = Metalloxidhalbleiter (engl. metal oxide semiconductor), PID

Photoionisationsdetektor, IR = Infrarot (-Detektor), MFM = Massenflussmesser (engl. mass flow meter), MFC =
Massenflussregler (engl. mass flow controller). Entnommen und weiterentwickelt aus der ersten Verdffentlichung

nach (Zeh et al., 2022a).
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4. Zielgerichtete Laboranalytik fiir Gassensorsysteme

Das folgende Kapitel bezieht sich auf den ersten Abschnitt des Entwicklungskonzeptes fiir GC-
Sensorsysteme, den Laboranalysen. Ziel dieses Abschnittes ist die Aufkldrung relevanter
Zielmarker fiir eine Messaufgabe standardisiert, strukturiert und verallgemeinerbar zu gestalten.
Dies tragt zur Zeit- und somit auch zur Kosteneinsparung wahrend der Systementwicklung bei.
In einem ersten Schritt (Kapitel 4.1) wird dazu eine Validierung bereits bestehender
Sensorsysteme durch Referenzmessungen vorgeschlagen (Koehne et al., 2024b). Im zweiten
Schritt (Kapitel 4.2) folgt eine ausfiihrliche Betrachtung der idealen Vorgehensweise zur
Detektion und Quantifizierung von Zielmarkern (Koehne et al., 2024¢; Kohne et al., 2022).
AbschlieBend folgt im letzten Schritt (Kapitel 4.3) der Vorschlag fiir eine kompakte Analytik, um
die Zeitersparnis zu optimieren (Koehne et al., 2024d; Koehne et al., 2025).

4.1 Validierung von Sensorsystemen durch die Analytik

Die ,gilinstigste Entwicklung® eines Sensorsystems besteht in der Verwendung bereits
existierender Systeme, da keine Entwicklungskosten anfallen. Haufig beruhen kommerzielle
Sensorsysteme ohne Trenneinheit jedoch meist auf einer Korrelation des Produktzustandes zu den
gemessenen Fingerprints, ohne eine entsprechende Kausalititspriifung durchzufiihren (siehe auch
Kapitel 2). Eine Referenzierung der Sensormessungen eines bereits fertigen Systems mittels
geeigneter Referenzmethoden konnte dieser Ungenauigkeit entgegentreten und das
Vorhandensein spezifischer Marker {iiber einer Probe an deren Zustand kniipfen. Die
Sensormodelle wiirden dazu spezifisch auf das Vorhandensein der Marker trainiert. Eine
Moglichkeit zur Referenzierung stellt dabei die im Vergleich zum GC-MS giinstigere und zeitlich
schnellere GC-lonenmobilitdtsspektrometrie (IMS) dar. Um eine Referenzierung eines
Sensorsystems mittels GC-IMS testen zu konnen wurde der Odor Checker Spot (OCS, 3S GmbH,
Deutschland) als bereits bestehendes und auf dem Markt kommerziell erhéltliches Sensorsystem
gewdhlt und anhand von Realproben trainiert. Das hier verwendete Sensorsystem muss daher
final in der Lage sein, die Qualitdt von Realproben anhand von Fehlgeriichen als potenzielle

Verderbsmarker detektieren zu kénnen.

4.1.1 Vorangehende Arbeiten zum GC-IMS/OCS

Die unter ,,4.1 Validierung Analytik* im folgenden vorgestellten Arbeiten sind in einem peer-

reviewed Tagungsbeitrag in Form eines Vortrages auf der International Instrumentation and
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Measurement Technology Conference (I*'MTC) 2024 in Glasgow prisentiert und verdffentlicht
worden (Koehne et al., 2024b). Die Konzeptionierung, Verschriftlichung und Prisentation dieser
Publikation wurden im Wesentlichen vom Autor dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Labormessungen
wurden im Rahmen einer Masterarbeit von Martin Schollner durchgefiihrt (Schoellner, 2022) und
fiir das GC-IMS von Ervienatasia Djaw bzw. fiir den OCS von Maximilian K&hne begleitet
(Koehne et al., 2024b). Die im Folgenden dargestellten Arbeiten wurden der gemeinsamen

Publikation entnommen. Ergénzende Informationen zur Rohmilch sind in Kapitel 2.5 zu finden.

4.1.2 Entwicklung eines schnellen Analyseverfahrens

Fiir die Validierung bestehender Sensorsysteme wurde eine zweistufige Herangehensweise
gewdhlt. Das Verfahren kann entlang folgenden Ablaufs dargestellt werden: Die erste Stufe
besteht aus der Erarbeitung einer Referenzierung. Dazu werden Proben entsprechend ihrer
Zustinde, welche die unterschiedlichen Ausprigungen einer Probe definieren, eingeteilt.
AnschlieBend erfolgen die eigentlichen Referenzmessungen der Proben, mit denen relevante
Marker in den entsprechenden Konzentrationen bestimmt werden. Im Fokus sind dabei Peaks, die

in den einzelnen Zustinden der Proben einen Unterschied in der Gasphase iiber der Probe

ausmachen.
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Abbildung 11: Beispiel fiir validierende Laboranalytik von bereits existierenden Sensorsystemen. GC-IMS =
Gaschromatographie-lonenmobilititsspektrometer, OCS = Odor Checker Spot. GC-IMS Bild ©2022 Fraunhofer
1VV, Funktionsskizze GC-IMS frei nach (G.A.S., 2025), Funktionsskizze OCS frei nach (3S GmbH, 2024).
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AbschlieBend werden die erhaltenen Daten mittels eines geeigneten Analyseverfahrens, hier einer
Hauptkomponentenanalyse (engl. principle component analysis, PCA) aufbereitet. In der zweiten
Stufe miissen diese Daten dann mittels eines geeigneten Transfers auf eine fiir das jeweilige

Sensorsystem passende Skala umgerechnet werden. Dadurch kénnen die referenzierten Daten im
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Sensorsystem eingelernt und von diesem fiir den zukiinftigen Einsatz verwendet werden. Durch
die parallele Messung der Proben am gewahlten Sensorsystem und am Referenzsystem wird der
jeweilige Probenzustand direkt mit den entsprechenden Daten verkniipft. AbschlieBend muss das
System nur noch an unbekannten (im Sinne von nicht fiir das Einlernen verwendeten) Proben

validiert werden. Eine Ubersicht iiber den gesamten Ablauf ist in Abbildung 11 dargestellt.

4.1.3. Rohmilchproben

Die Proben (siehe Kapitel 2.5) wurden literweise in der Molkerei bei -20 °C tiefgefroren und fiir
den Transport, die Unterteilung der Proben und fiir die Lagerung bis zur Analyse bei dieser
Temperatur gehalten. Bei der Unterteilung der Proben wurden die Litergebinde auf 100 mL
Gebinde aufgeteilt. Das Auftauen der Proben erfolgte jeweils nach einer standardisierten
Prozedur. Die Proben wurden in einem Wasserbad bei 30 °C fiir 45 min. erwdrmt und

anschlieBend bei 20 °C weiterverarbeitet.

4.1.4 GC-IMS

Die 44 verschiedenen Rohmilchproben (Gut- und Schlechtmilchproben) wurden am GC-IMS
vermessen. Die Chromatogramme der vorher als Gutmilch definierten Proben wurden mit den
Chromatogrammen der vorher als Schlechtmilch definierten Proben verglichen und sich in der
Signalintensitédt zwischen gut und schlecht stark unterscheidende Peaks manuell markiert, wobei
25 Peaks entsprechend zu 13 verschiedenen VOCs gefunden wurden (Schoellner, 2022). Die 25
Peaks ergaben sich aus den Monomeren und Dimeren fir 12 der Substanzen, nur fiir
Dimethylsulfid gab es kein Dimer. Alle Peaks wurde mit der Messung der einzelnen Reinsubstanz
validiert. Eine Ubersicht der gefundenen Substanzen und ihrer dazu bekannten Geruchseindriicke
nach der Fraunhofer IVV internen Datenbank ist in Tabelle 10 dargestellt (Koehne et al., 2024b).
AnschlieBend wurde eine PCA auf Basis der Peakintensititen erstellt (Abbildung 12, Schoellner
und Djaw aus (Koehne et al., 2024b)). Dabei konnte eine Auftrennung der Milchqualitéten entlang
der ersten Hauptkomponente (engl. principle component, PC) festgestellt werden. Lediglich die
Milchproben 33 (keine hohe mikrobielle Belastung und kein Fehlgeruch, aber hier als schlecht
genannt), 2 (hohe mikrobielle Belastung, aber hier als gut genannt) und 27 (malziger Fehlgeruch,
aber hier als gut genannt) waren nicht mit der vorher gesetzten Finteilung von gut und schlecht

iibereinstimmend, alle andere 41 der 44 Proben jedoch schon (entspricht 93 % Ubereinstimmung).
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Tabelle 10: Liste der detektierten VOCs (Koehne et al., 2024b) und deren Geruchseindruck nach Fraunhofer IVV
interner Datenbank.

Verbindung

Geruchseindruck
(nach Fraunhofer IVV interner Datenbank)

3-Methylbutanal
2-Methylbutanal
Butanal
Butan-1-ol
3-Methylbutan-1-ol
2-Methylbutan-1-ol
Ethylacetat

2-Methylpropan-1-ol

malzig
malzig
malzig, schweiBig
malzig, l6semittelartig
malzig
malzig, 16semittelartig
Losemittelartig

Malzig

Butan-2-on atherisch, fruchtig
Pentan-2-on fruchtig, bananenartig
Dimethylsulfid nach gekochtem Spargel, faulig
Propanal frisch, fruchtig, malzig
Pentanal griin, fettig, muffig
PC1 (umskaliert auf Schulnoten fiir das feach-in)
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
10.00
-— M-12
2.00 milk12 1d
6.00
- milk4 1
3 4.00 milk27*
0 ilky4 ﬁ‘i”‘f’z . milk33*
22,00 - _
vt o o milk9
£ 0.00 . <
milk12
5 00 - milk2*
- — milkd4
. ilk7
-4.00 milk43 . o
milk42 milk38 —e~8
-6.00
-2.30 0.00 2.30 4.60 6.90 9.20 11.50
PC1 (46.6 %)

Abbildung 12: Hauptkomponentenanalyse der 25 gefundenen Peakintensititen. Aus (Schoellner, 2022; Koehne et
al., 2024 - 2024) nach Djaw und Schoellner. Griin = Schlechtmilchproben, Blau = Gutmilchproben, PCx =
Hauptkomponente Nummer x. Die mit einem * markierten Proben sind falsch klassifiziert worden. Die Eingabe
(teach-in) der Messergebnisse in das OCS erfolgt mittels Schulnoten, weshalb die Werte umskaliert wurden. ©2024
IEEE.
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Eine Zunahme des PC1 Wertes kann damit mit einer Verschlechterung der Milchqualitit auf Basis
der detektierten Marker gewertet werden. Durch eine einfache Umrechnung (Schoellner, 2022;
Singh et al., 2020) kann der Wert der PC1 nun in einen entsprechenden Wert fiir das Sensorsystem
transkribiert und eingegeben werden. Die Eingabe (feach-in) der Messergebnisse in das OCS

erfolgt mittels Schulnoten, weshalb die Werte entsprechend umskaliert wurden (Abbildung 12).

4.1.5 OCS

Der OCS ist ein kommerziell erhéltliches Sensorsystem bestehend aus vier MOS-Sensoren, die
iiber einen firmeninternen Algorithmus eine Zuordnung von gemessenen Zustinden zu einer
hinterlegten Notenskala erlaubt (3S GmbH, 2024). Durch das Vermessen aller Milchproben wird
daher ein Profil jeder einzelnen Probe hinterlegt. Diese Profile werden genutzt, um den
Algorithmus anzulernen und zukiinftig unbekannte Proben beurteilen zu kdnnen. Fiinf der Proben
wurden fiir das Training nicht mit vermessen, um diese spéter als unbekannten Proben testen und
die Ergebnisse zwischen beiden Geréten vergleichen zu konnen. Fiir diesen Vergleich wurde
auBBerdem Probe artifiziell (bei 20 °C fiir 24 h) gealtert und getestet. Alle Tests erfolgten in
Triplikaten. Um eine Unterbrechung der Kiihlkette zu simulieren, wurden anschlieend zwei
zufillig gewidhlte Gutmilchproben dreimal im Abstand von je 3 h bei einer Lagertemperatur von

20 °C vermessen (Schoellner, 2022). Die Ergebnisse beider Messungen sind in Abbildung 13 zu

sehen.
6.0 6.0
= 50 = 50
S 40 . E 40
e/ <
= 3.0 27 =
3] o 3.0
z £
: 2.0 =
z , I + I o Z 50 7 . i I 1%
0 AL | Ul emm Vo a, VAL | Ui cmy Vi een / [ %
L v o Mileh o Lo L7 il
Milch Milch Milch 12 Milch Milch Milch 14 Milch 2
) £ 47 = 43 44
32 41 42 (1 Tag) 42 44 20h 1.3 1.9
@OCs 1.5 1.8 1.5 3.1 1.5 1.6 Z3h 1.8 1.8
OGC-IMS 20 1.1 1.1 3.7 1.1 1.1 m6h 1.9 2.7

Rohmilchproben Rohmilchproben

Abbildung 13: Vergleich des Odor Checker Spot (OCS) und der Gaschromatographie-lonenmobilitétsspektroskopie
(GC-IMS). Links: OCS-Messungen mit unbekannten Proben; rechts: Messungen mit einer simulierten
Kiihlkettenunterbrechung, nach (Schoellner, 2022; Koehne et al., 2024b).
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Der OCS weist gerade bei den hoheren Qualitdten eine grofiere Streuung auf. Dies kann jedoch
darauf zuriickzufiihren sein, dass fiir eine entsprechende Aquilibrierung des Kopfraumes iiber der
Probe die Milch in einer temperierten Umgebung fiir die Aquilibrierzeit stehen muss. In dieser
kann ein Mikrobielles Wachstum einsetzen und ggf. zu leichten Anderungen fiihren. Davon
abgesehen weist der OCS dhnliche Werte wie das IMS auf. Beim Vergleich der OCS-Messung
einer simulierten Kiihlkettenunterbrechung kann fiir die beiden Proben tatsdchlich ein eine
Zunahme der Note (Anderung in der Qualitit) festgestellt werden. Nach einer Unterbrechung von
3 hist diese noch nicht so deutlich, wie nach 6 h. Der OCS ist damit in der Lage die Milchqualitit

zu beobachten und einen Trend zu erkennen.

4.1.6 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Es wurde eine Methode entwickelt, die bereits bestehende Sensorsysteme mittels einer
analytischen Messung referenziert. Dazu wurde anhand des Beispiels der Rohmilchproben eine
zweistufige Herangehensweise (Referenzierung und Sensorsystemmessungen) auf Basis einer
GC-IMS Messung von bekannten Proben und Probenzustinden gewéhlt. Das GC-IMS misst unter
Atmosphirendruck direkt aus dem Kopfraum, was es deutlich giinstiger und zeitsparender als ein
vergleichbares GC-MS System mit entsprechend notwendiger Probenvorbereitung macht. So
konnten mittels GC-IMS 13 verschiedene VOCs in den schlechten Rohmilchproben detektiert
werden. Auf Grundlage dieser 13 VOCs und deren Peakintensititen wurde anschlieBend eine PCA
durchgefiihrt, die es erlaubte eine Qualitdtsunterscheidung der Milchproben entlang der PC1 zu
treffen. Durch ein Transkribieren der Daten in die geeignete Skalenform fiir den OCS konnte
dieser eingelernt werden und erfolgreich eine Qualititsbeurteilung einzelner Milchproben
durchfiihren, sowie eine Kiihlkettenunterbrechung detektieren. Er kann daher als fertiges System

an Molkereien unter realen Bedingungen zur Qualitétsbeurteilung getestet werden.

Diese zweistufige Herangehensweise kann dabei generell fiir bekannte, heilit vorher klassifizierte
Proben und eine Vielzahl bereits bestehender Sensorsysteme getestet werden, um eine zeitliche
Einsparung bei der Validierung zu erhalten. Sie stellt daher einen alternativen Baustein im
Gesamtkonzept fiir eine generalisierbare Entwicklung applikationsspezifischer Sensorsysteme im
vorgeschalteten Laborschritt dar. Sie iibernimmt dabei die Identifikation und {iberspringt
aufgrund des direkten Tests an Realproben und der Verwendung der Peakintensitéiten fiir eine
Probenbewertung den einzelnen Quantifizierungsschritt. Da dazu ein bereits bestehendes
Sensorsystem genutzt wird und kein neues Sensorsystem entwickelt wird, kann die Einordnung

nur in der Laboranalyse des Gesamtkonzepts erfolgen (Abbildung 14).
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4.2 Ausfiihrliche Analytik

Fiir die Entwicklung neuer Sensorsysteme, die gezielt einzelne Marker messen kdnnen, ist jedoch
eine einfache Referenzmethode nur unzureichend, eine ausfiihrliche vorgeschaltete Laboranalytik
dagegen essenziell. Daher muss zunéchst festgelegt werden, wie man grundsétzlich ein Problem
bzgl. einer Produktqualitit bzw. Produktqualititsiiberwachung in der Gasphase in eine
wissenschaftliche Fragestellung iiberfiihrt. Das Ziel ist es, potenzielle Marker zu finden, die
mittels Gasanalytik im Kopfraum charakteristisch fiir den Zustand einer Probe sind, bzw. mit
diesen im Zusammenhang stehen. Dazu wurde in vorangehenden Arbeiten eine vollumfingliche,
dreischrittige und generalisierbare Methode entwickelt, auf dem das Kapitel 4.2 grundsitzlich
beruht (Kdhne et al., 2022; Koehne et al., 2024c). Bei der ersten Arbeit (2022) handelt es sich um
einen veroffentlichten Tagungsbandbeitrag mit einer Posterpriasentation auf dem 16. Dresdener
Sensorsymposium, bei der zweiten Arbeit (2024) um eine darauf aufbauende, originale
Forschungsarbeit, die im Journal of Sensors and Sensor Systems - JSSS veroftentlicht wurde. Die
einzelnen Beitrdge von Co-Autoren werden im Kapitel soweit nicht vom Autor dieser Schrift
stammend entsprechend markiert und benannt. Im Folgenden wird nun zunichst das Vorgehen
der drei Schritte kurz erldutert, bevor anhand eines Anwendungsbeispiels weitere Details deutlich

gemacht werden.

Im ersten Schritt werden zunichst potenzielle (und geruchsaktive) Marker anhand einer GC-MS
und GC-FID/O Analyse identifiziert. Im zweiten Schritt erfolgt eine Quantifizierung der
betreffenden Marker im Kopfraum mittels PTR-MS, um einen relevanten Konzentrationsbereich
fiir die spdteren Sensorcharakterisierungen zu bestimmen. Im dritten Schritt gilt es geeignete
Sensoren zu finden. Dazu werden verschiedene Sensoren hinter einem Charakterisierungssystem
(bspw. einer Gasmischanlage) geschaltet. Die zuvor gefundenen relevanten Marker werden mit
ihren entsprechenden Konzentrationsbereichen den Sensoren iiber einen lidngeren Zeitraum
prasentiert, um das Antwortverhalten der Sensoren zu analysieren, bzw. die verschiedenen
Sensoren untereinander zu vergleichen (Kohne et al., 2022). AuBerdem erfolgt eine
Modellbildung aus der Sensorantwort, um eine zukiinftige Verwendung in Sensorsystemen zu
ermdglichen (Koehne et al., 2024c). Eine Ubersicht iiber dieses Vorgehen ist in Abbildung 15
dargestellt. Um diese Methode zur Auswahl relevanter Markerverbindungen als Zielanalyten zu
testen, wurde als Beispielprobe Rohmilch (Kuh), mit dem Ziel langfristig ein Sensorsystem zur

Uberwachung der Rohmilch entwickeln zu kénnen, untersucht.
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Abbildung 15: Ubersicht der allgemeinen Methode zur Auswahl relevanter Markerverbindungen als Zielanalyten.
GC = Gaschromatographie, MS = Massenspektrometrie, FID = Flammenionisationsdetektor, O = Olfaktometrie,
PTR = Protonentransferreaktion, MFC = Massenflussregler (engl. mass flow controller), VOC = fliichtige
organische Verbindung (engl. volatile organic compound). Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

4.2.1. GC-MS und GC-FID/-O Messungen — Identifizierung

Die 44 verschiedenen Rohmilchproben (Gut- und Schlechtmilchproben) wurden wie in Kapitel
2.5 ausfiihrlich beschrieben von einer lokalen Molkerei bei -20 °C zur Verfiigung gestellt und
entsprechend als schlecht definiert, wenn sie sensorisch auffillig waren und eine mikrobielle
Belastung von iiber 1 000 000 KbE/mL aufwiesen (Gutmilchproben entsprechend umgekehrt).
Die Messungen zur Identifizierung der potenziellen Marker mittels GC-MS und GC-FID/-O
wurden von Partnern der Friedrich-Alexander-Universitit Erlangen-Niirnberg (FAU)
durchgefiihrt und werden daher hier nicht weiter beschrieben. Die Markerauswahl wurde von
beiden Parteien gemeinsam durchgefiihrt und ist unten beschrieben. Fiir weitere und detaillierte
Informationen, auch die GC-MS und GC-FID/-O Messungen betreffend, wird an dieser Stelle auf
den gemeinsam publizierten Tagungsbeitrag (Kohne et al., 2022) und die gemeinsame Publikation
(Koehne et al., 2024c) verwiesen. Weitere Publikationen seitens der FAU bzgl. der
Rohmilchanalytik sind in Vorbereitung, aber zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit noch
nicht veroffentlicht, weshalb an dieser Stelle direkt die Ko-Autorin Kristina Amtmann (FAU) als
Urheberin der GC-MS und GC-FID/-O Daten genannt wird.

63



Marker Selektion

Das Chromatogramm mit den von Kristina Amtmann (FAU) identifizierten Verbindungen ist der
gemeinsamen Publikation zu entnehmen (Koehne et al., 2024c). Die entsprechenden
Verbindungen sind iiber das gesamte Chromatogramm verteilt zu finden und représentieren damit
sowohl fliichtige, als auch weniger fliichtige Verbindungen. Weniger fliichtige Verbindungen (und
damit Verbindungen mit einer hoheren Retentionszeit) sind in diesem Fall jedoch nur von
geringem Interesse, da aufgrund ihrer geringen Volatilitdt die Konzentration im Kopfraum iiber
der spiteren Probe entsprechend sehr gering sein wird und ein Sensorsystem eine viel hdhere
Auflésung und Sensitivitdt aufweisen miisste. Daher wurde ein Bereich von Minute 5 bis Minute
14 des Chromatogramms gewahlt und genauer betrachtet. Der Bereich vor Minute 5 wurde nicht
gewihlt, da er vom Losemittelpeak resultierend aus der vorverarbeiteten Probe stark {iberlagert

ist.

Die identifizierten Aromakomponenten mussten fiir den weiteren Messverlauf zudem die
Anforderungen ,,nicht-explosiv* und ,,verdampfbar* erfiillen, damit sie in der hier verwendeten
GMA verdampft und in die entsprechenden Konzentrationen gebracht werden und dem Sensor
prasentiert werden konnen. Mit einem Literaturabgleich wurden daher 3-Methylbutan-1-ol,
Pentan-1-0l, Hexan-1-ol und Essigsdure als potenzielle Marker aus den gefundenen
Aromakomponenten gewihlt (Azzara et al., 1992; Rashid et al., 2019). Da einige der sehr leicht
fliichtigen Marker aufgrund von Ko-Elution unter dem Losemittelpeak des Chromatogramms
verdeckt sein konnten, wurden zusétzlich die literaturbekannten potenziellen Verderbsmarker
Ethanol und Ethylacetat gewahlt (Natrella et al., 2020; Rashid et al., 2019; Azzara et al., 1992;
Toso et al., 2002). Eine Ubersicht iiber die identifizierten und final gewihlten Marker ist in
Tabelle 11 gegeben.

Tabelle 11: Liste der final gewahlten Marker fiir die Quantifizierung und Sensorcharakterisierung.

Komponente Ge.ruchseindruck
(IVV interne Datenbank)
3-Methylbutan-1-ol malzig, nach Losemittel
Pentan-1-ol malzig, nach Mandel, nach Losemittel
Hexan-1-ol nach griinem Apfel, griin, nach Mandel
Essigsdure nach Essig
Ethanol ethanolisch
Ethylacetat nach Kleber, nach Losemittel
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4.2.2. PTR-MS als Referenzmessungen — Quantifizierung

Vorarbeiten

Wie in Kapitel 4.1 bereits genannt sind Referenzmessungen fiir die Sensormessungen nétig, um
eine Kausalitdtspriifung der Marker (auch hinsichtlich der jeweiligen Konzentrationen)
durchzufithren. Daher wurde das Kapitel 4.2.2 mit in diese Schrift aufgenommen. Die folgenden
Messungen (4.2.2) wurden vom Autor dieser Arbeit konzipiert und inhaltlich ausgewertet. Zur
Umsetzung der Laborarbeit und der Aufarbeitung der Rohdaten vom PTR-MS haben Stephanie
Fechner (Messung) und Andreas Stenzel (Aufbereitung Daten) beigetragen. Die
mikrobiologischen Untersuchungen der Proben wurden durch die Molkerei bzw. durch Sandra
Duschl am Fraunhofer IVV durchgefiihrt. Der detaillierte Material- und Methodenanteil vom
PTR-MS kann in der dazugehorigen Publikation nachgelesen werden (Koehne et al., 2024c¢). Die
hier dargestellten Teile dienen der Referenzierung der Sensormessung und damit der

Vollstandigkeit bzw. dem Verstiandnis der gesamten Methode (sieche auch Abbildung 15).

Zur Vermessung der Rohmilchproben am PTR-MS wurden 5.00 g (+ 0.05 g) der Milchproben in
ein 20 mL HS-GefaB gefiillt und fiir 30 min bei 20 °C &quilibriert. Als Kontrollprobe wurde ein
leeres Gefdll verwendet, vor jeder Messung wurde zudem gefilterter Luft als Blankprobe
vermessen. Fiir eine Messung wurden 5 mL des Kopfraumes injiziert. Jede Milchprobe wurde
Sfach bestimmt und als Mittelwert dargestellt. Jede Messung, die unterhalb des Detektionslimits
war, wurde nicht mit in den Mittelwert einbezogen (> limit of detection, engl.; LOD). Der LOD
wurde dabei von Andreas Stenzel durch Multiplikation der mittleren Standardabweichung der
Blankmessungen in einer 5-fach-Bestimmung ermittelt. Die Bestimmungsgrenze der
Quantifizierung (engl. limit of quantification, LOQ) wurde durch Multiplikation der LOD mit 3,3
berechnet (Koehne et al., 2024¢).

Ergebnisse

Die PTR-Messungen wurden an zwei verschiedenen Tagen durchgefiihrt, da zunichst die
generelle Machbarkeit mit einer kleineren Probenmenge {iberpriift werden sollte, bevor eine
groBBere Anzahl an Proben vermessen wurde. Aufgrund von gerétespezifischen Fluktuationen
konnten die Aspirationsraten dabei nicht einheitlich gehalten werden. An Tag eins lag die
Aspirationsrate bei 20 sccm und bei 50 sccm, an Tag zwei lag sie durchgehend bei 65 sccm.
Insgesamt wurden 8 Gutmilchproben und 5 Schlechtmilchproben vermessen, wobei die
Gutmilchprobe 1 an beiden Tagen vermessen wurde. Auffillig ist dabei, dass fiir Gutmilchprobe
1 am zweiten Tag deutlich erhohte Werte der Schlechtmilchmarker Ethanol und Ethylacetat

gefunden wurden. Ein weiterer AusreiB3er wurde fiir die Schlechtmilchprobe 4 bei der Essigsdure
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gefunden. Fiir die anderen Proben ist ein eindeutiger Unterschied zwischen der Gutmilch und der

Schlechtmilch nicht sofort klar zu erkennen (Abbildung 16).

W Luft W Gutmilch 1 (20 sccm) Gutmilch 1 (50 scem) W Gutmilch 1 (65 scem) Gutmilch 2

B Gutmilch 3 Gutmilch 4 B Gutmilch 5 W Gutmilch & Schlechtmilch 1 (20 sccm)
B Schlechtmilch 1 (50 sccm)  ® Schlechtmilch 2 Schlechtmilch 3 W Schlechtmilch 4

700

600

400

300

Konzentration [ppb,]

200

.
0 I I- I l I l II I | ' ] |} Ill‘ - I Tan Hlnn a Mlilaa II-I

an® e [\l gsau® 2 ©

Jowes® ml‘xf’\mu 2

1

o

exdt
E,\"N\"d :

g £¥
of° p
1018 2908

10

o AT
wlt st ¥ wl

Abbildung 16: PTR-MS Messungen eines leeren Probenflédschchens und Quintetts aller Rohmilchprobenmessungen.
Hier sind die Mittelwerte der Quintetts mit der entsprechenden Standardabweichung fiir jede Probe gezeigt. Die
Aspirationsrate lag bei 20 sccm und 50 sccm fiir die Messungen am ersten Tag und bei 65 scem fiir die Messungen
am zweiten Tag. Bei nicht explizit genannten Aspirationsraten lag der Standard von 65 sccm an. Entnommen aus:
(Koehne et al., 2024c).

Beim Ethanol liegen die gemessenen Konzentrationen in den Schlechtmilchproben teilweise
hoher als die der Gutmilchproben, teilweise weisen sie dhnliche Werte auf. Beim Hexan-1-ol ist
ein Unterschied zwischen den Gutmilchproben und den Schlechtmilchproben erkennbar, auch
wenn einzelne Proben der Gutmilch hohe Werte wie in der Schlechtmilch aufweisen. Fiir die
Essigsaure und fiir das Ethylacetat ist abgesehen des Ausreillers kein Unterschied in den Proben
zu erkennen. Fiir die 3-Methylbutan-1-ol und Pentan-1-ol Signale 14sst sich eine leichte Tendenz
erkennen. Die gemessenen Konzentrationen sind innerhalb der Schlechtmilchproben gegeniiber
den Gutmilchproben teilweise erhoht. Vereinzelt weisen die Gutmilchproben jedoch auch recht
hohe Konzentrationen auf. Eine Ubersicht ist in Abbildung 16 gegeben, wobei rot-briunliche
Féarbungen fiir Schlechtmilch stehen und griin-blduliche Farbungen fiir Gutmilch stehen. Die

entsprechend gemittelten Messwerte sind in Tabelle A3 im Anhang 8.2 aufgefiihrt.

Diskussion

Die hohe Streuung der gemessenen Markerkonzentrationen innerhalb der Gutmilch und der
Schlechtmilch konnte sich durch mehrere Faktoren erkléren lassen. Zum einen wire dies die
Komplexitit der Matrix ,Milch“. Als biologisches (Roh-) Produkt unterliegt die

Zusammensetzung der Milch sehr vielen FEinflussfaktoren, wie z.B. dem individuellen
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Metabolismus des einzelnen Tieres, dem Gesundheitszustand des Tieres, oder auch dem
gefressenen Futter des Tieres (Palmquist et al., 1993; Bendall, 2001). Zum anderen konnte die
geringfiigige Anderung der Aspirationsrate des PTR-MS (65 sccm statt 20 sccm und 50 scem,
bedingt durch geriteimmanente Schwankungen) einen Einfluss auf die gefundenen
Konzentrationen aufweisen. Um diese Schwankungen auszugleichen, wurde zu Beginn der
Messungen die Injektionsraten der Proben entsprechend angepasst, um rechnerisch immer eine
vergleichbare Menge und damit dhnliche Konzentration im PTR-MS zu erhalten. Der Einfluss
der Aspirationsrate wird daher gering eingeschétzt. Eine dritte mogliche Ursache besteht vor
allem in einer sich wihrend des Experiments verdndernden Mikrobiologie der Rohmilchproben.
Dabei konnten Lagerprobleme im Sinne einer Kiihlkettenunterbrechung zu einem Wachstum der
Mikrobiologie innerhalb der Gutmilchproben und damit zu einem Einsetzen der Verderbsprozesse
gefiilhrt haben. Lagerprobleme konnten jedoch keine identifiziert werden. Eine weitere
Moglichkeit besteht daher in der sich dndernden mikrobiologischen Belastung wéhrend des
Auftau- oder Einfrierprozesses der Proben. So konnen sich bspw. Pseudomonaden bereits bei sehr
geringen Temperaturen (2 °C) vermehren und so Verderbsprozesse in den eigentlichen

Gutmilchproben auslésen (Jonghe et al., 2011).

Tabelle 12: Vergleich der Mikrobiologischen Untersuchung der Molkerei zur Untersuchung am Fraunhofer IVV.

Keimzahlen an der Molkerei Keimzahlen am IVV
Probe GKZ Enterobakterien Pseudomonaden Probe GKZ Enterobakterien ~ Pseudomonaden

[KbE/ml] [KbE/ml] [KbE/ml] [KbE/ml] [KbE/ml] [KbE/ml]
2 24E+03 1.16E+03 0.5E+03 2 2.1E+06 0.6E+03 881.5E+03
3 14E+03 1.07E+03 1.4E+03 3 3.63E+06 0.5E+03 845E+03
4 10E+03 0.15E+03 1.5E+03 4 2.43E+06 0.7E+03 17E+03
5 24E+03 0.08E+03 7.6E+03 5 850E+03 < 1E+01 41E+03
6 - 0.48E+03 - 6 1.97E+06 < 1E+01 8.1E+03
7 - 2.85E+03 - 7 6.17E+06 7.7E+03 527E+03
8 B -2 -2 8 157E+03 < 1E+01 17.5E+03
9 44E+03 2.6E+03 1.8E+03 9 5.5E+06 0.5E+03 1.35E+06
11 1.47E+06 263E+03 0.2E+03 11 379.3E+03 0.62E+030 522E+03
18 33E+03 4.1E+03 1E+03 18 101E+03 < 1E+01 36.5E+03
31 19E+03 0.46E+03 2.6E+03 31 13.27E+06 0.3E+03 7.1E+06
33 6E+03 - 22E+03 33 12.3E+03 < 1E+01 0.02E+03
41 36E+03 0.22E+03 2.2E+03 41 15.3E+03 < 1E+01 0.01E+03
16 55E+03 13E+03 4.5E+03 16 159E+03 < 1E+01 48.5E+03
56 75E+04 284E+03 220E+03 56 82.3E+03 < 1E+01 21E+03
38 > 3E+06 73E+03 4E+03 38 8.77E+06 0.05E+03 1E+03

@ Keimzahl wurde vor Ort nicht erfasst.
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Um den Einfluss der Mikrobiologie zu {iberpriifen, wurde daher fiir einzelne zufdllig ausgewihlte
Stichproben der Gutmilchproben und der Schlechtmilchproben eine Analyse der
Gesamtkeimzahl, der Enterobakterien und der Pseudomonaden am Fraunhofer IVV (durch Sandra
Duschl) durchgefiihrt und mit den urspriinglichen Werten der Molkerei verglichen (Tabelle 12).
Dabei fillt auf, dass sich die Proben teils stark geéndert haben und von der mikrobiologischen
Belastung nicht mehr mit den Untersuchungen der Molkerei vergleichbar sind. Vermutlich haben
daher einsetzende Verderbsprozesse zu der recht hohen Streuung der gemessenen
Markerkonzentrationen gefiihrt. Da dennoch Tendenzen innerhalb der einzelnen Marker zu
erkennen sind, wurde der gesamte Mittelwert der entsprechenden Konzentrationen einmal fiir die
Gutmilch und einmal fiir die Schlechtmilch fiir jeden Marker gebildet, um den zu messenden
Konzentrationsbereich zu ermitteln. Die drei eingangs genannten Ausreifler (Ethanol und
Ethylacetat in der Gutmilchprobe 1 und Essigsdure in der Schlechtmilchprobe 4) wurden dabei
zundchst mit einbezogen, anschliefend einmal herausgelassen und die Ergebnisse miteinander
verglichen. Eine Ubersicht beider Ergebnisse ist in Abbildung 17 zu finden. Die entsprechenden

Einzelwerte inklusive und exklusive der Ausreiler sind in Tabelle 13 aufgefiihrt.
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Abbildung 17: Mittlere Konzentrationen potenzieller Verderbsmarker der Rohmilch. Messungen erfolgten im
Kopfraum mit dem Protonentransferreaktions-Massenspektrometer (PTR-MS). Tiirkis = Gutmilchproben, rot =
Schlechtmilchproben, gestreifte Balken = inklusive Ausreifler, einfarbige Balken = exklusive Ausreifer,
Fehlerbalken in grau = inklusive Ausreifer, Fehlerbalken in schwarz = exklusive Ausreifler, F = Fragment.
Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

Fiir die alkoholischen Marker Ethanol, Pentan-1-ol, Hexan-1-ol und 3-Methylbutan-1-ol konnte
eine deutliche Tendenz festgestellt werden, wenn die Ausreiler exkludiert sind. Vor allem fiir
Hexan-1-o0l kann ein Unterschied zwischen der Gutmilchprobe und der Schlechtmilchprobe
erkannt werden (131.5 ppb £ 31.3 ppb im Mittelwert Gutmilchprobe zu 225.6 ppb + 92.3 ppb im

Mittelwert Schlechtmilchprobe). Fiir Essigsdure wurde unter Exklusion des Ausreiers kein
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Unterschied festgestellt. Ethylacetat weist ebenfalls nur einen sehr geringen Unterschied
zwischen der Gutmilchprobe und der Schlechtmilchprobe auf. Daher scheinen sich die
alkoholischen Marker im Kopfraum iiber der Probe besonders fiir eine Qualititsbeurteilung zu

eignen. Sie liegen in einem groben Konzentrationsbereich von ca. 50 ppb bis ca. 350 ppb.

Tabelle 13: Mittlere Konzentrationen und entsprechende Standardabweichungen der Markerverbindungen bzw. deren
Fragmente (F). Entnommen aus (Koehne et al., 2024b).

m/z 71.086
m/z 47.049 m/z 57.070 m/z 61.028 3-Methylbutan- m/z 89.060
Ethanol Hexan-1-ol (F) Essigsiure 1-0l & Pentan- Ethylacetat
Sample 1-0l (F)

MW SD MW SD MW SD MW SD MW SD
[ppb]  [ppb]  [ppb]  [ppb]  [ppb]  [ppb]l  [ppb]  [ppb]  [ppb]  [ppb]

Luft 112.4 0.0 2 2 4.7 0.0 2 2 2 2

Gutmilch
(exklusive 68.9 344 59.9 9.6 342 5.0 38.7 17.5 37.7 28.7
Ausreif3er)

Gutmilch
(inklusive 1179 133.7 70.6 29.6 38.3 11.8 v v 117.6 197.6

Ausreiler)

Schlechtmilch
(exklusive 154.4 92.3 267.1  214.6 66.7 69.3 75.8 51.2 67.2 15.0
Ausreif3er)

Schlechtmilch
(inklusive - - - - - - - - - -
Ausreifler)

*Werte unterhalb LOD (engl. limit of detection, Detektionslimit)
bes wurden keine AusreiBer beobachtet

4.2.3 Sensorcharakterisierung

Vorarbeiten

Die anschlieend durchgefiihrte Sensorcharakterisierung basiert ebenfalls auf zuvor genannten
Veroffentlichungen und wurde vom Autor dieser Arbeit in Zusammenarbeit mit Michael Henfling
vom Fraunhofer EMFT erstellt. Die Arbeitsteile zur Gasmischanlage entstanden dabei gemeinsam
am EMFT und sind hier mit entsprechendem Vermerk aufgefiihrt, wobei eine detaillierte
Beschreibung den gemeinsamen Publikationen zu entnehmen ist (Kdhne et al., 2022; Koehne et

al., 2024c). Die weiteren Arbeitsteile stammen vom Autor dieser Arbeit.
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Gassensoren

Um einen geeigneten Sensor fiir die Rohmilchiiberwachung zu finden, wurden kommerzielle
Gassensoren charakterisiert und ihr Antwortverhalten auf die entsprechenden Verderbsmarker
untersucht. Dazu wurde der VOC Sensor SGP40 (Sensirion, Schweiz) zusammen mit dem VOC
Sensor ZMOD 4410 (Renesas, Japan) betrachtet. Der SGP40 verfiigt dabei iiber vier verschiedene
Sensorschichten und kann so vier differente Antwortsignale erzeugen, die miteinander verglichen
werden konnen. Dartiber hinaus wurde ein BME688 (Bosch, Deutschland) verwendet, um Druck,
Feuchte und Temperatur wiahrend der Messung zu iiberwachen. Die Sensoren waren auf separaten
Platinen integriert, die {iber eine Steuereinheit basierend auf den Arbeiten von (Baur et al., 2018b)
mit einem PC verbunden waren. Der SGP40 und der ZMOD4410 wurden dabei mit einer von
Baur und Kollegen entwickelten Temperaturmodulation betrieben, dem Sauerwald-Baur Modell,
um die Empfindlichkeit der Sensoren gegeniiber den Markern zu erhéhen (Baur et al., 2015).
Dazu wurde eine Hochtemperatur von 400 °C fiir 15 Sekunden im Wechsel mit einem
Niedertemperatur von Abwechselnd 150 °C, 200 °C, 250 °C und 300 °C fiir je 21 Sekunden bei
den Sensoren eingestellt und so eine Temperaturzyklusldnge von 144 Sekunden gesetzt. Um
storende Effekte bei den Messungen durch das Einlaufen der Sensoren zu verhindern, wurden
diese vor Beginn der Experimente fiir 24 h unter synthetischer Luft im selben Temperaturzyklus

betrieben.
Testgaserzeugung

Die Testgaserzeugung fand am Fraunhofer EMFT in Zusammenarbeit mit Michael Henfling statt
und ist entsprechend auch in der gemeinsamen Publikation zu finden (Koehne et al., 2024c).
Entsprechend der zuvor mittels PTR-MS ermittelten Konzentration der Marker wurde fiir die
Generierung der Testgase ein Konzentrationsbereich von 50 ppb bis 500 ppb (in den Schritten
50 ppb; 100 ppb; 200 ppb und 500 ppb) gewihlt. Abweichend davon wurde fiir Essigsiure ein
kleinerer Konzentrationsbereich gewahlt (5 ppb; 10 ppb, 20 ppb und 50 ppb), da die mittels PTR-
MS ermittelten Konzentrationen bei der Essigsdure mit ca. 33 ppb fiir Gutmilch und fiir

Schlechtmilch ebenfalls sehr gering ausgefallen sind.

Zu Erzeugung der Testgase wurde ein HovaCAL® 7836-VOC (IAS GmbH, Deutschland) als
Gasmischanlage (GMA) verwendet. Dabei werden die fliissigen Reinsubstanzen mittels
Spritzenpumpen iiber ein Kapillarsystem in einen Verdampfer (65 °C) geleitet und verdampft.
Synthetische Luft (1500 mL/min) diente als Tragergas. Durch mehrfache Stufen, bei denen die
verdampften Proben jeweils mit synthetischer Luft verdiinnt wurden, konnte die entsprechenden
Zielkonzentrationen erreicht werden. Auf 100 °C beheizte Rohrsysteme innerhalb der GMA
verhindern ein Auskondensieren der Zielanalyten. Zusitzlich wurde eine Befeuchtungseinheit
genutzt, um den Gasstrom auf 50 % relative Feuchte (engl. relative humidity; RH) einzustellen.

Aufgrund der Spezifikationen der Gasmischanlage konnte so eine konstante Konzentration der
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Marker in einem Triagergas mit 1500 mL/min bei einer konstanten Luftfeuchtigkeit erzeugt

werden.

Sensorkammer

Die Sensorkammer wurde aus Aluminium und Polytetraflourethylen (PTFE) gefertigt. Sie beruht
auf Arbeiten von Baur und Kollegen (Baur et al., 2018b) und besteht prinzipiell aus 3 Segmenten,
einer Basiskammer aus Aluminium, einer 3 mm dicken Dichtungsschicht aus PTFE mit
eingefréaster Aussparung fiir die eigentliche Kammer und dem Sensor samt seiner Platine selbst.
Der Sensor wird dabei auf die PTFE-Schicht montiert, die wiederum auf dem Basissegment aus
Aluminium befestigt ist. Um die Totvolumina so gering wie moglich und das Ansprechverhalten
damit so schnell wie moglich zu gestalten, wurden die Stromungskanile in den MaBlen 1 x1 mm
entworfen, die Aussparungen fiir die Sensoren war 4 x 4 x 1.2 mm gro3 gehalten (bei einer
Sensorgrofe von 2.44 x 2.44 x 0.85 mm fiir den SGP40 (Sensirion) und 3 x 3 x 0.7 mm fiir den
ZMOD4410 (Renesas) und 3 x 3 x 0.93 mm fiir den BME688 (Bosch). Die drei Sensoren waren
in Reihe geschaltet (Abbildung 18, rechts). (Fiir weitere Informationen zur Sensorkammer und

den Vorarbeiten siehe auch Kapitel 5.1 Sensorkammern und (Baur et al., 2018b)).

Triplet-Sensorkammer

i i
1

Gasmischanlage

-n —w

GMA  qp TR
e e

St Ty

Em— o
Flussrestriktion 1

o

Flussrestriktion 2 Ventil —

== =SEE] Y“I

Vakuumpumpe

Abbildung 18: Gassensorcharakterisierung und Sensorkammer. Schematische Skizze des Aufbaus mit einer
Fotographie der angeschlossenen Sensorkammer mit Sensoren. Entnommen aus: (K6hne et al., 2022).

Der Druck innerhalb der Sensorkammer wurde mittels einer nachgeschalteten Vakuumpumpe auf
1013,25 hPa eingestellt, um reale Messbedingungen unter Atmospharendruck nachzustellen. Um
den Gesamtfluss der GMA von 1500 NmL/min auf 200 NmL/min am Sensor zu reduzieren,

wurden zwei entsprechende Flussrestriktionen aus 1/16 Zoll Edelstahlrohren (Swagelok, USA)
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mit der Sensorkammer verschaltet. Kommerziell erhiltliche 1/8 Zoll PTFE Schlauche (Swagelok,
USA) wurden verwendet, um die Sensorkammer mit der GMA zu verbinden. Eine Ubersicht iiber

den gesamten Aufbau ist in Abbildung 18 zu sehen.

Flussrestriktionen

Um den durch die GMA bereitgestellten konstanten Fluss von 1500 NmL/min auf einen Fluss
von 200 NmL/min durch die Sensorkammer zu reduzieren, wurden eine parallel geschaltete
Flussrestriktion und eine der Sensorkammer nachgeschaltete Flussrestriktion entsprechend der
Arbeiten (Bastuck et al., 2018a; Richter et al., 2013) verwendet. Um die entsprechend benétigten
Liangen eines 1/16 Zoll Edelstahlrohres zu berechnen wurde ein fiinfstufiger Ansatz basierend auf
dem Gesetz von Hagen-Poisecuille gewihlt. Aufgrund des eingestellten Atmosphirendruckes und
der damit auftretenden geringen Druckdifferenzen kann in einer ersten Niherung davon
ausgegangen werden, dass die Gase keiner grolen Kompressibilitit unterliegen und daher die
vereinfachte Gleichung fiir inkompressible Fluide (Gl 18) ausreicht. Die modifizierte Form des

Gesetzes fiir kompressible Fluide wurde daher nicht betrachtet.

Fiir die Berechnung der Restriktionen wird zunichst die bisher hochste Flussrestriktion aus dem
Systemaufbau benotigt, da diese vernachldssigbar klein gegeniiber den eigentlichen Restriktionen
sein muss. Dazu kann die Hagen-Poiseuille Gleichung mit einem Flusswiderstand analog zum
Ohm’schen Gesetz fiir den elektrischen Widerstand betrachtet werden (Gl 18 und Gl 19). Die
Druckdifferenz zwischen dem Eingangsdruck und dem Ausgangsdruck Ap entspricht dabei der
Spannung U, der Fluss F dem Strom I. Der Widerstand lésst sich demnach tiber die Lange 1 und
den Radius r ausdriicken. Er hingt zudem von der dynamischen Viskositét n des Trigergases ab.
Da Stickstoff als Trégergas verwendet wurde, wurden fiir 1 in einer einfachen Néherung die Werte
fiir Stickstoff bei einer Temperatur von 22 °C angenommen. Die Temperatur entspricht der

eingestellten Umgebungstemperatur des Labors.

8%
Ap = n*j4*l* F (18)
U= R * |1 (19)

Die im hier gewihlten Aufbau hochste Flussrestriktion stellt die Sensorkammer mit den
Steckplétzen fiir die Sensoren dar, da sie das geringste Volumen im Vergleich zu den anderen
Bauteilen und Anschliissen besitzt. Daher muss der Flusswiderstand der Sensorkammer
vernachléssigbar klein gegeniiber den anderen Flussrestriktionen sein, damit der berechnete
Zielstrom von 200 mL/min iiber die Sensoren flieit. Dazu sollte der durch die Sensorkammer

gegebene Widerstand mindestens um dem Faktor 10 niedriger liegen als die tatsdchliche
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Durchflussbegrenzung R,. Uber die Hagen-Poiseuille Gleichung kann dann im niichsten Schritt
die mindestens bendtigte Lange der Restriktion fiir einen gegebenen Durchmesser berechnet
werden (Gl 20). Da hier ein Edelstahlrohr (Swagelok, USA) mit einem Durchmesser von 1/16
Zoll (entspricht einem Radius von 0.54 mm) verwendet wurde, ergibt sich eine Lénge von
798.49 mm fiir den benétigten Durchflusswiderstand.

Ryes = — s (20)

Tx T

Um potenzielle Verschleppungen einzelner Messungen in darauffolgende Messungen zu
vermeiden, wurde die Durchflussrestriktion hinter die Sensorkammer gesetzt. Im vierten Schritt
muss der Eingangsdruck bestimmt und das angestrebte Splitverhéltnis definiert werden. Dazu
wurde (Gl 21 verwendet. Das Splitverhéltnis sollte so gesetzt sein, dass 200 mL/min durch die
Sensorkammer flieBen. Der verbleibende Rest sollte durch eine Bypassrestriktion parallel zur
Sensorkammer flieBen. Dies entspricht einer Restriktion, die einen Fluss von 1300 mL/min
durchliasst. Da das System zum Ende hin offen gestaltet wurde, kann von einem
Atmosphirendruck entsprechend 1013.25 hPa als Ausgangsdruck (Ndherung fiir den
Umgebungsdruck) ausgegangen werden. Der so berechnete Eingangsdruck lag bei 1027.36 hPa.

Ap = Pin — Pout (21)

Im fiinften und finalen Schritt wird dann die Lidnge der entsprechenden Bypassrestriktion
berechnet. Dazu wird erneut ein 1/16 Zoll Edelstahlrohr (Swagelok, USA) verwendet. Die Lénge
der Restriktion kann tiber (Gl 20) bestimmt werden. Final wurde eine Lénge von 122.85 mm fiir

die Bypassrestriktion berechnet.

Messungen zur Sensorcharakterisierung

Um die temperaturzyklischen Daten auszuwerten, wurde zunédchst ein quasistatisches Signal
erzeugt, um einen Uberblick iiber das generelle Antwortverhalten der Sensoren auf die einzelnen
Marker zu bekommen. Dazu wird ein Punkt im Temperaturzyklus fiir alle Zyklen wahrend der
gesamten Messungen gewdéhlt und graphisch dargestellt. Beispielhaft wurde dafiir zufillig der
Punkt nach 105 s der Signalantwort von Schicht zwei des SGP40 in einem Zyklus betrachtet
(Abbildung 19 und Abbildung 20a). Die Sensorantwort ist dabei entsprechend den
Herstellerangaben proportional zum Logarithmus des Widerstands vom Sensorsubstrat und damit

auch zur Leitfahigkeit und wird in Ticks ausgegeben (Sensirion, 2023).
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Der zyklische eingestellte Temperaturverlauf ist am Rohsignal der Sensorantwort zu erkennen, da
das Hochtemperaturplateau von 400 °C ein hohes Antwortsignal liefert, wihrend die
Niedertemperaturplateaus entsprechend ihrer unterschiedlichen Temperaturen von 150 °C bis
300 °C (in 50 °C Schritten) eine verschiedene Signalintensitit aufzeigen (Abbildung 20a, links).
Zieht man einen Vergleich der Sensorantwort zwischen den einzelnen Schichten des SGP40, weist
Schicht 2 die hochste Signalintensitit (Abbildung 19, unten links und Anhang 8.2,
Abbildung A.1) auf, weshalb hier im Folgenden nur die Schicht zwei exemplarisch dargestellt
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Abbildung 19: Vergleich der einzelnen Sensorschichten des SGP40 fiir die drei gewédhlten Marker Propan-1-ol,
Hexan-1-ol und 3-Methylbutan-1-ol. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024b).

Diese Schicht zeigt eine eindeutig Konzentrationsabhéngige Sensorantwort fiir die verschiedenen
getesteten Marker im ppb Bereich (Abbildung 20a, mittig und rechts). Um einen Uberblick iiber
die Sensorsignalantwort im gesamten Messverlauf zu erhalten, wird der Mittelwert eines vorher
gemessenen Betriebs in Nullluft fiir 8 h berechnet und vom gemessenen Wert der Markermessung

subtrahiert. Da das Signal logarithmisch ist, gilt es (Gl 22) zu beachten:

log(R) — log (Ro). (22)

Es fillt auf, dass an diesem zufillig gewihlten Zeitpunkt im Temperaturzyklus die Signalantwort
fiir 3-Methylbutan-1-ol sehr schwach ausfillt und zwischen den verschiedenen Konzentrationen
nicht gut unterschieden werden kann. Nur bei einer Konzentration von 500 ppb kann ein
eindeutiges, aber schwaches Signal erkannt werden. Bei 50 ppb, 100 ppb und 200 ppb kann keine

Unterscheidung in der Intensitdt erkannt werden. Im Gegensatz dazu zeigt Hexan-1-ol je nach
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Konzentration eine sehr hohe Signalintensitdt auf und liefert daher eine deutliche Signalantwort.
Gleichzeitig gibt es eine gute Unterscheidbarkeit der einzelnen Konzentrationen. Vergleicht man
die Signalantwort von Hexan-1-ol mit der von Pentan-1-ol so féllt auf, dass die Signalantwort von
Pentan-1-ol, obwohl ebenfalls sehr deutlich, leicht schwécher ausfillt. Zuséitzlich ist fiir die
Konzentration von 50 ppb nur ein sehr schwaches Signal detektierbar. Ab einer Konzentration
von 100 ppb stellt dies jedoch kein Problem mehr dar, zusétzlich sind die einzelnen

Konzentrationsstufen gut voneinander unterscheidbar.
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Abbildung 20: Sensorantwort des SGP40 Sensors der Milchmarkermessungen. a) beispielhaft gezeigte Rohdaten.
Links: zufdllig gewéhlter Punkt (nach 105 s) im Temperaturzyklus, gekennzeichnet durch den schwarzen Strich.
Mitte und rechts, quasistatisches Signal am Setzpunkt 105 s von Sensorschicht zwei verglichen mit den dem
Sensor prisentierten Markern; b) Sensorantwort (log(R)-log(Ro)) von Pentan-1-ol (links), 3-Methylbutan-1-ol
(mittig) und Hexan-1-ol (rechts); ¢) Sensorantwort (log(R)-log(Ro)) von Ethylacetat (links), Ethanol (mittig) und
Essigsdure (rechts). Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

Ethanol kann erst ab einer Konzentration von 100 ppb unterschieden werden, davor kann das
Signal nicht erkannt werden (Abbildung 20c mittig). Generell ist die Signalintensitit bei Ethanol
geringer als bei Pentan-1-ol und Hexan-1-ol. Die Essigsdure wurde entsprechend den PTR-MS
Messungen mit dem Faktor 10 verdiinnt gemessen. Dabei fillt auf, dass keine eindeutige
Signalantwort fiir jede der Konzentrationsstufen erzielt werden konnte, sodass Essigsdure in
diesen Konzentrationsbereichen kaum mit dem hier verwendeten Sensor detektierbar scheint. Ein

Uberblick iiber die entsprechenden Sensorantworten ist in Abbildung 20 und Tabelle 14 zu finden.
75



Tabelle 14: Sensorantwort in [A.U.] angegeben als Mittelwert (MW) mit entsprechender Standardabweichung (SD) zu
den einzelnen an der Gasmischanlage (GMA) eingestellten Konzentrationen der Markerverbindungen. Entnommen
aus: (Koehne et al., 2024b).

3-
Konzentration  peptan-1-01  Methylbutan-  Hexan-1-ol Ethanol Ethylacetat  Essigsiiure
GMA 1-ol

MW  SD MW SD MW SO MW SO MW SD MW SD

0 347 167 347 167 347 167 347 167 347 167 347 167
50 1056 61 1250 173 1749 286 156 156 1047 121  -164 37
100 2259 372 1183 47 3092 367 776 98 1791 35 -128 51
200 3725 101 1444 159 4496 142 1432 155 2635 318 -150 55
500 6167 92 2335 108 7187 45 3104 128 4610 98 -189 33

Das individuelle Antwortverhalten der anderen Sensorschichten des SGP40 zu den anderen
Zeitpunkten im Temperaturzyklus wird nicht weiter dargestellt, da in der nachfolgenden
multivariaten Datenauswertung automatisch alle Daten fiir eine Modellbildung beriicksichtigt
werden. Der ZMOD4410 lieferte in diesem Fall keine auswertbare Antwort auf die verschiedenen
Konzentrationen. Da stindig der Maximalwert des Sensors {iber die gesamte Messdauer angezeigt
wurde, konnte hier von einem Hardwaredefekt des verwendeten Sensors ausgegangen werden.
Der ZMOD4410 wurde daher nicht weiter beriicksichtigt. Der BME688 zeigte einen konstanten
Verlauf der eingestellten Feuchte (50 %), Temperatur (23 °C) und des Drucks (1013 °mbar)
wihrend der gesamten Messung. Ein Ausschnitt des Messverlauf der Umweltparameter ist in

Abbildung 21 dargestellt, der gesamte Verlauf befindet sich im Anhang 8.2, Abbildung A.2 — A 4.
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Abbildung 21: Ausschnitt der ersten 24 h der gemessenen Parameter des BME68S. a) Druck, b) Feuchte und c)
Temperatur. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

4.2.4 Sensormodellbildung

Vorarbeiten

Die Sensorcharakterisierungsmessung und die anschlieBende Modellbildung fiir ein potenzielles
zukiinftiges Sensorsystem wurde vom Autor dieser Arbeit ausgewertet und erstellt. Fiir die
Erstellung des Modells wurde eine Regressionsanalyse mit der speziell fiir temperaturzyklische
Daten geeigneten open source Software DAV3E (Bastuck et al., 2018b) von der Universitit des
Saarlandes durchgefiihrt, um den gesamten Datensatz des SGP40 zu analysieren. Dieser Abschnitt

beruht ebenfalls auf der Publikation (Koehne et al., 2024¢).

Alkoholische Marker

Da die einzelnen Ergebnisse der Messung mit Essigsdure nicht unterscheidbar und kaum
detektierbar waren, wurde die Essigsdure als Marker nicht weiter bei der Modellbildung

beriicksichtigt. Dariiber hinaus ist bekannt, dass MOS-Sensoren spezifisch auf funktionelle
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Gruppen von Molekiilen reagieren (Baur et al., 2021). Da Hexan-1-ol und Pentan-1-ol sehr hohe
Intensitdten aufwiesen wurde die Bildung eines Modells unter Beriicksichtigung aller
Sensorantworten der Alkohole (3-Methylbutan-1-ol, Ethanol, Pentan-1-ol und Hexan-1-ol) in
Betracht gezogen. Zu diesem Zweck wurden die Rohdaten aller vier Sensorschichten des SGP40
mit dem Faktor -1 multipliziert, um den Leitwert des Sensors angezeigt zu bekommen (siehe auch
(Baur et al., 2015)). Nach der entsprechenden Zuordnung der GMA-Konzentrationen zu den
Sensorsignalen iiber die jeweiligen Zeitstempel konnte eine Feature-Extraktion durchgefiihrt
werden. Dazu wurden die Niedertemperaturplateaus in fiinf Intervalle von je vier Sekunden
unterteilt und jeweils die Steigung und der Mittelwert in jedem Intervall bestimmt. Durch die vier
Sensorschichten mit je vier Niedertemperaturplateaus und deren Unterteilung in fiinf Intervalle
ergibt sich fiir die Berechnung von je zwei Features (Steigung und Mittelwert) eine Gesamtanzahl
von 160 Features. Die Niedertemperaturplateaus wurden gewéhlt, da das Einlaufverhalten des
Signals nach den Hochtemperaturplateaus eine sensitivere Detektion der VOCs aufgrund der sich
im Ungleichgewicht befindenden Sauerstoffiiberbedeckung der Sensorschichten ermdglicht
(Baur et al., 2017b; Baur et al., 2017a; Baur et al., 2015). Im néchsten Schritt wurde eine
Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partially least squares regression, PLSR) fiir

eine variable Anzahl von 1 - 20 an Hauptkomponenten durchgefiihrt.
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Abbildung 22: Modellbildung mit allen alkoholischen Markern. Durchgefiihrt fiir n = 1-20 Hauptkomponenten
mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least square regression, PLSR) und dem

entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean squares error, RMSE). Entnommen aus: (Koehne
et al., 2024c).

Die daraus erhaltenen Daten wurden anschliefend mit einer k-fach Kreuzanalyse (engl. k-fold,
mit 10 Intervallen und 2 Wiederholungen) validiert. Um das Modell zu testen, wurde das
~Holdout“-Verfahren (engl. fiir heraushalten) mit 20 % herausgehaltenen Daten und einer

einfachen Wiederholung durchgefiihrt. Die fiir dieses Testverfahren ausgewéhlten Daten wurden
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von der Software nach dem Zufallsprinzip gewéhlt. Sie wurden somit vorher nicht zum Aufbau
des Modells verwendet. Ndherungsweise ergab die Verwendung von vier Hauptkomponenten das
beste Verhéltnis der einzelnen mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error,
RMSE), wie in Abbildung 22 dargestellt, weshalb das Ergebnis der PLSR fiir vier
Hauptkomponenten weiter betrachtet wird (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Modell der alkoholischen Marker. Links, vorhersage der Konzentrationen der Marker. Modell erstellt
mit n =4 Hauptkomponenten; actual = gemessener Wert, prediction (training) = Vorhersagewert nach dem Training,
prediction (testing) = Vorhersagewert nach dem Test. Rechts, Regressionsmodell der Vorhersage, training data = fir
Modellbildung verwendete Daten, RMSE (validation) = mittleren quadratischen Fehler der Validierung, test data =
zum Testen des Modells verwendete Daten. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c¢).

Die Regression und das Vorhersagemodell besitzen jedoch eine sehr schlechte Auflosung (RMSE
> 100 ppb fiir n = 4 PCs; Abbildung 22). Besonders fiir eine Gruppe gesetzter Vorhersagepunkte
bei 500 ppb =zeigt das Modell eine sehr starke Abweichung und prognostiziert eine
Zielkonzentration von eher 50 bis 200 ppb. Ebenfalls zeigt eine Gruppe bei 200 ppb eine starke
Abweichung gegeniiber den anderen Punkten (Abbildung 23). Das Modell bestehend aus den
verwendeten alkoholischen Markern ist also nicht geeignet, um die Marker fiir schlechte Milch

messen zu konnen.

Ein Grund dafiir konnte in der Beriicksichtigung des Markers 3-Methylbutan-1-ol liegen, der
selbst im Rohsignal eine schwache Antwort fiir die eingestellten Konzentrationen zeigte (siehe
Abbildung 20a und 20b jeweils mittig, sowie Tabelle 14). Eine mogliche Ursache fiir diese starke
Abweichung konnte im Sensor selbst begriindet sein. Der hier verwendete SGP40 verfiigt zum
Schutz vor Schmutz und vor Siloxanen (also zum Schutz vor einer Vergiftung) iiber eine Membran
am Sensoreingang, die solche storenden Stoffe abhalten soll und so die Lebensdauer und
Zuverlassigkeit des Sensors erhdhen (Sensirion, 2023). Diese Membran konnte jedoch auch den
Marker 3-Methylbutan-1-ol bei der Diffusion zur Sensoroberfliche behindern, da dieser durch
die Methylgruppe leicht sterisch gehindert ist. Die im Sensorgehduse gemessene Konzentration
konnte daher deutlich geringer ausfallen als die vor dem Sensorgehéduse befindliche tatsachliche

Konzentration (Schultealbert et al., 2021). Um diesen Effekt zu liberpriifen und das Modell
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dadurch ggf. verbessern zu kdnnen wird daher in einem néchsten Schritt eine Modellbildung
vorgenommen, die zwar die Alkohole beriicksichtigt, nicht jedoch das sterisch verzweigte 3-

Methylbutan-1-ol.

Alkoholische Marker exklusive 3-Methylbutan-1-ol

Die fiir die zweite Modellbildung verwendeten Parameter entsprachen mit Ausnahme des
ausgelassenen Markers 3-Methylbutan-1-ol genau den Einstellungen der ersten Modellbildung.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Abbildungen 24 und 25 dargestellt, das Ergebnis fiir die
vierte Hauptkomponente ist mit 42.9 ppb deutlich besser als beim ersten Modell (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Modellbildung mit allen alkoholischen Markern aufler 3-Methylbutan-1-ol. Durchgefiihrt fiir n = 1-
20 Hauptkomponenten mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least squares
regression, PLSR) und dem entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error, RMSE).
Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c¢).

Betrachtet man das Prognosemodell und die entsprechende Regression so fillt auf, dass vor allem
bei 50 ppb und teilweise bei 100 ppb einige Ausreiler zu sehen sind (Abbildung 25). Dies kann
eine Prognose speziell in geringeren Konzentrationen zukiinftig erschweren. Nichtsdestotrotz ist
auf diese Art ein Modell und damit eine Vorhersage der ausgewéhlten alkoholischen

Schlechtmilchmarker realisierbar, um zukiinftig die Milchqualitit bewerten zu konnen.
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Abbildung 25: Modell der alkoholischen Marker exklusive 3-Methylbutan-1-ol. Links, vorhersage der
Konzentrationen der Marker. Modell erstellt fiir n = 4 Hauptkomponenten; actual = gemessener Wert, prediction
(training) = Vorhersagewert nach dem Training, prediction (testing) = Vorhersagewert nach dem Test. Rechts,
Regressionsmodell der Vorhersage, training data = fir Modellbildung verwendete Daten, RMSE (validation) =
mittleren quadratischen Fehler der Validierung, fest data = zum Testen des Modells verwendete Daten. Entnommen
aus: (Koehne et al., 2024c).

4.2.5 Zusammenfassung

Eine Identifizierung mittels GC-MS/O hat in Kombination mit einer parallelen Literaturrecherche
Essigsdure, 3-Methylbutan-1-ol, Ethylacetat, Hexan-1-ol Pentan-1-ol und Ethanol als potenzielle
Schlechtmilchmarker fiir die Rohmilchqualitét ergeben. Mittels einer PTR-MS Messung konnte
eine relevante Zielkonzentration im ppb-Bereich ermittelt werden. Eine anschlieende
Charakterisierung eines kommerziellen Sensors an einem dafiir entwickelten System bestehend
aus einer GMA und entsprechenden Restriktionen vor und parallel zur Sensorkammer
des die

Rohmilchqualitdtsiiberwachung. Durch die Erstellung eines Regressionsmodells mit den

ermoglichte  final das  Testen Sensors auf seine Eignung fiir
Schlechtmilchmarkern Ethanol, Hexan-1-ol und Pentan-1-ol kann eine Konzentration im ppb

Bereich (50 — 500 ppb) erkannt werden.

Das Modell kann zukiinftig generell durch einen gréBeren Stichprobenumfang an Milchproben
verbessert werden, da dadurch individuelle Einfliisse des Milchviehs, wie bspw. Stoffwechsel
oder Futtergabe, verringert werden konnen. AuBerdem kann die Untersuchung eines
membranlosen SGP40 Sensors, oder anderer Sensoren die Eignung von 3-Methylbutan-1-ol als
Schlechtmilchmarker iiberpriifen. Prinzipiell ist es moglich, den Sensor fiir die Uberwachung von
Rohmilchqualitéten einzusetzen. Dazu miissten zukiinftig noch einige weitere Schritte beachtet
werden. Zunichst muss die Messung mit potenziell stérenden EinflussgroBen wiederholt werden,
da auf einem Milchhof beispielsweise Abgase von Landmaschinen, oder Geruchsfaktoren aus der
Tierhaltung selbst in die Umgebungsluft vorhanden sein kdnnen. Ggf. kann eine Stérgro3e den
Markerpeak iiberlagern, sodass ein Trennelement (bspw. in Form einer chromatographischen

Trennséule) ndtig sein konnte. Nach erfolgreicher Untersuchung dieser Storeinfliisse konnen dann
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in einem weiteren Schritt reale Milchproben auf dem Sensor vermessen werden und die
Funktionalitit des Modells so iiberpriift und validiert werden, bevor der Sensor in realen

Bedingungen bspw. am Milchhof oder in der Molkerei getestet werden kann.

4.2.6 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Das Ziel dieses Kapitels war die Entwicklung einer universellen Methode, mit der die
grundsitzliche Aufkldrung relevanter Zielmarker fiir eine Messaufgabe von Sensorsystemen
standardisiert, strukturiert und generalisierbar ist. Dazu wurde eine vollumfingliche,
dreischrittige und generalisierbare Sensorcharakterisierungsmethode bestehend aus einem
Identifizierungsschritt, einem Quantifizierungsschritt und einem Charakterisierungsschritt
entwickelt. Es stellt einen essenziellen Baustein in dem Gesamtkonzept fiir eine generalisierbare
Entwicklung applikationsspezifischer Sensorsystem dar und fasst den vorgeschalteten
Laborschritt (Abbildung 26) durch Identifikation und Selektion von Markern zusammen. Auch
leistet es einen kleinen Beitrag zum hybriden Werkzeugkasten, da es die Berechnung von
Flussrestriktionen und die entsprechenden Restriktionen mitliefert. Durch das Testen am Beispiel
der Rohmilchqualititskontrolle konnte gezeigt werden, dass diese Herangehensweise funktioniert
und zukiinftig eine Erleichterung in der Entwicklung von Sensorsystemen durch den

zielgerichteten schematischen Ablauf ermdglicht.
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Abbildung 26: Ausfiihrliche Methode der Sensorcharakterisierung und seine Einordnung in das Gesamtkonzept der
Sensorsystementwicklung in den Bereich der Laboranalysen und teilweise in den Bereich des hybriden
Werkzeugkastens.
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4.3 Kompakte Charakterisierung von MOS-Sensoren

Die zuletzt vorgestellten Schritte der Evaluierung von Sensoren und deren Eignung auf bestimmte
Anwendungen sind zwar ausfiihrlich gestaltet und ermdglichen eine komplette Charakterisierung,
sie sind allerdings auch recht zeitaufwéindig. Daher ist eine weitere Verkiirzung der
Entwicklungszeit und damit der Entwicklungskosten von Vorteil. Zu diesem Zweck kann ein
GC-SOMSA verwendet werden (Kapitel 2.3). Es parallelisiert die Detektion des MS mit der eines
Sensors. Ein zusdtzlicher, parallel angeordneter Odor-Detection-Port (ODP, engl. fiir
Geruchsdetektionsport) kann zudem die organoleptische Uberpriifung der geruchsaktiven
Komponenten (vorgeschlagen durch (Hofmann, 2000)) erméglichen. Dadurch kann das GC-
SOMSA auch als Plattform zur Entwicklung von IOMS dienen.

Um daher auch die Moglichkeit der Entwicklung von IOMS zu beriicksichtigen, wurde in einer
Vorarbeit ein GC-SOMSA System mit ODP aufgebaut, getestet und in einem Tagungsbandbeitrag
mit anschlieBender Publikation verdffentlicht (Koehne et al., 2024d; Koehne et al., 2025). Die
Arbeiten des folgenden Abschnittes beruhen dabei im Wesentlichen auf den beiden genannten
Veroffentlichungen. Die mafigeblichen Anteile der Arbeit wurden dabei vom Autor dieser Schrift
erbracht. Die Berechnung der potenziellen HS-Konzentrationen des Testmixes erfolgte durch
Omar Tarek Penagos Carrascal, zudem unterstiitzte er bei der Erstellung der CAD-Zeichnungen
zum Entwurf der Sensorkammer. Die ODP-Messungen wurden durch Dr. Michael Czerny

(trainierte Person des Fraunhofer IVV internen Sensor-Panels) durchgefiihrt.

MS

FR1

Sensorkammer

ODP “‘—‘

FR3

FR 2

Abbildung 27: Skizze des GC-SOMSA Aufbaus. Mit ODP = Geruchsdetektionsport (engl. odor detection port), MS
= Massenspektrometer, FR = Flussrestriktion, I = Injektor und GC = Gaschromatographie. Entnommen aus: (Koehne
et al., 2024d).
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Das Ziel der Arbeiten war der Aufbau und Test des GC-SOMSA Systems als integraler Bestandteil
der Sensorsystementwicklungsplattform, durch die Kopplung mit einem ODP spezifisch geeignet
fiir die Entwicklung von IOMS. Die Tests erfolgten Anhand von geruchsaktiven fliichtigen
Verbindungen oxidierter Fettsduren. Die Oxidation von Fetten wurde gewéhlt, da sie oft die
Qualitit von fetthaltigen Lebensmitteln und Produkten wie bspw. Niissen, Schokolade, Cremes
oder Olen beeintriichtigt. Sie wird ausgeldst durch bspw. Licht, Luftsauerstoff oder Autooxidation
und vermittelt oft den bekannten ranzigen Geruch alternder Fette und stellt daher ein Problem
wiahrend der Verarbeitung oder Lagerung dar (Gama et al., 2018). Beispiele der entstehenden
geruchsaktiven Komponenten sind Hexanal (grasig), Octanal (zitrusartig), oder auch Nonanal
(seifig). Zusitzlich konnen weitere, nicht geruchsaktive Komponenten wie Pentan auch in
groBBeren Mengen entstehen (Belitz et al., 2012). (Die Zuordnung der Geruchseindriicke erfolgte
nach der Fraunhofer IVV internen Datenbank). Geht man nun auf den Geruch ein, kann dies ein
Problem darstellen, da das Pentansignal die Signale der anderen geruchsaktiven Verbindungen
iberlagern konnte und eine Qualititsbestimmung nach dem Geruch erschwert. Die
Charakterisierung des Sensors auf die einzelnen Marker ist daher essenziell. Die Uberwachung
dieser geruchsaktiven Komponenten ist relevant, wenn man die Qualitét der fetthaltigen Produkte
kontinuierlich bestimmen mochte, um eine optimale Verwertung der Rohstoffe zu gewihrleisten
und Abfille durch lagerbedingte schlechte Qualitdten zu minimieren. Dadurch konnen qualitative,

materielle und finanzielle Verluste verringert werden.

Da ein GC-MS System mit ODP kommerziell erhiltlich ist, wird es im Folgenden zundchst um
die Entwicklung und Realisierung der Sensorkammer mit ihren speziellen Anforderungen wie
Heizbarkeit und geringe Totvolumina gehen, bevor folgend der Anschluss der verschiedenen
Detektoren iiber Restriktionen an das GC-System beschrieben wird. Abschliefend werden die
Charakterisierungsmessungen des Systems am Beispiel der Fettsdureoxidation beschrieben. Fiir
den ODP erfolgte eine zusétzliche zweite Charakterisierung mit Dimethyltrisulfid (DMTS), um
auch das Verhalten fiir mindestens eine weitere Substanzklasse mit hoher Geruchsaktivitit zu

beschrieben.

4.3.1 Sensorkammer

Damit ein Sensorport am GC-System eingerichtet werden kann, muss zunichst eine geeignete
Sensorkammer entwickelt werden. Die Kammer muss dabei mehrere spezifische Anforderungen
erfiillen, um fiir die GC geeignet zu sein. Sie muss ein geringes Totvolumen aufweisen, iiber eine
Sauerstoffzufuhr verfligen, im inneren beheizbar sein, gleichzeitig tiber eine Kiihlungseinheit fiir

die Elektronik verfiigen und sollte final priifbar dicht sein.
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Das geringe Totvolumen ist notwendig, damit es nicht zu einer zeitlichen Verschleppung

einer eluierenden Fraktion und somit zu einer Peakverbreiterung kommt.

Der Sauerstoff ist notwendig, da das GC-System mit Helium operiert, um ein Bluten der
Trennséule (heilit oxidativen Abbau der festen Phase) bei hohen Analysetemperaturen
von bspw. bis zu 250 °C moglichst zu minimieren. Da der Sensor jedoch eine
ionosorbierte Sauerstoffschicht auf dem Metalloxid benétigt, um eine Degradation des
Oxides zu verhindern und damit die Langlebigkeit des Sensors zu erhohen muss eine
externe Sauerstoffzufuhr eingerichtet werden. Dafiir bietet sich die Form eines Make-Up
Stromes aus synthetischer Luft an, da dieser neben der Sauerstoffzufuhr auch eine
Beschleunigung der mobilen Phase bewirkt und somit einer Peakverbreiterung in der

Sensorkammer entgegensteht und den Peak staucht.

Eine Heizbarkeit ist notwendig, um auch schwerer fliichtige Verbindungen analysieren
zu konnen. Sollte die Temperatur der Kammer weit unter der Temperatur des GC-Ofens
liegen, kann diese sonst wie eine Art Kiihlfalle wirken und schwerer fliichtige
Verbindungen auskondensieren lassen. Neben der Tatsache, dass diese Verbindungen
dann nicht analysiert werden, konnen sie als Verunreinigung in der Kammer das

Hintergrundrauschen erhdhen.

Damit die Elektronik bei den erhohten Temperaturen keine Fehlfunktion erleidet, sollte
diese in ausreichendem Malle gekiihlt werden, bspw. liber eine Luftkiihlung mittels

dartiber befestigten Rotors.

Die Dichtigkeit des Systems ist relevant, damit keine Verunreinigungen von aufen in die
Kammer eindringen kdnnen, oder die Konzentration der Analyten durch Leckage deutlich
verringert wird. Sie kann bspw. iiber einen der Sensorkammer nachgeschalteten MFM

tiberpriift und tiberwacht werden.

Um eine solche Sensorkammer zu entwickeln, wurde aufbauend auf den Arbeiten von (Baur et

al., 2018b) ein System entwickelt, welches aus drei verschiedenen Lagen besteht, einem Unterbau

als Basiseinheit zur Befestigung, einer Dichtungsschicht aus PTFE fiir die eigentliche

Sensoreinhausung und einem Rahmen zum Anpressen der drei Lagen. Der Unterbau besteht aus

Aluminium (relativ inert und leichter zu bearbeiten als bspw. Edelstahl) und bietet die

Anschlussmoglichkeiten fiir den Make-Up Strom. Dieser ist regulierbar iiber einen MFC (mks

Instruments, USA) auf der einen Seite und wird tiber den MFM (mks Instruments, USA) auf der

anderen Seite zur Dichtigkeitskontrolle gepriift. Uber eine zylindrische Anschlussstelle kann die

Trennsdule aus dem GC-Ofen mittels eines Ferrules (Thermo Scientific, USA) und einer

anpressenden Hohlschraube dicht an die Kammer angeschlossen werden. Zudem ermdéglicht die
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Anschlussstelle auch das Aufstecken eine heizbare Transferline (Heizelement von RCF 200, Acim
Jouanin, Frankreich und Fiihler als handelsiiblicher Pt100 Widerstand). Zwei Aussparungen in
der Kammer bieten Platz fiir die Befestigung von Heizpatrone (RS Pro 860 7139, RS Components
GmbH, Deutschland) und Fiihler (handelsiiblicher Pt100 Widerstand), damit eine
Temperaturregelung der Kammer ermoglicht wird. Alle Temperaturregelungen erfolgen iiber eine

zentrale Regleinheit (UR3274S1, Wachendorff GmbH, Deutschland).

Die PTFE-Dichtungsschicht verfiigt iiber eine Aussparung, den Sensorsteckplatz, die passend fiir
den zu testenden Sensor bemalft ist, um das Totvolumen am Sensor so klein wie moglich zu halten
(hier 5 x 5 x 1 mm). Je nach Form und Beschaffenheit der zu testenden Sensoren kann daher ein
Austausch der entsprechenden Dichtungsschicht notwendig sein. Um mehrere Sensoren parallel
testen zu konnen, konnen mehrere solcher Aussparungen eingebaut werden. Zunéchst sind hier
lediglich zwei Sensorsteckplitze vorgesehen, um das Totvolumen nicht zu stark zu erhhen. Der
direkt tiber der Trennsdule befindliche Steckplatz wird dabei mit dem VOC-Sensor bestiickt, der
in Reihe nachgeschaltete Steckplatz wird zunichst mit einem Sensor fiir Temperatur und Feuchte
bestiickt, um die klimatischen Parameter zu {iberwachen. Dariiber hinaus verfiigt die
Dichtungsschicht iiber kleine gefriaste Kanéle (1 x 1 mm), um die mobile Phase und den Make-

Up Strom Totvolumenarm von den Anschliissen zu den Sensoren zu bringen.

Sensor
Aluminiumrahmen

Sensorsteckplatz

PTFE-Dichtung

Aluminiumunterbau

Abbildung 28: Sensorkammer des GC-SOMSA Systems. Links, Explosionsskizze der Sensorkammer, mit zwei
Sensoren, Polytetraflourethylen (PTFE)-Dichtungsschicht mit Sensorsteckpldtzen und dem Aluminiumunterbau.
Rechts, Fotographie der realisierten Sensorkammer mit zusétzlich montierter Kiihleinheit (Liifter) der Elektronik
und sichtbarer beheizter Transferline mit spiralformigem Heizelement aus dem GC-Ofen. Abbildung nach: (Koehne
et al., 2024d; Koehne et al., 2025).

Der Rahmen besteht ebenfalls aus Aluminium und ist mit einer Aussparung fiir die
Sensorsteckpldtze vorgesehen. Durch mit Muttern angezogene Schrauben gibt er den ndtigen
Anpressdruck, um das System abzudichten und so Messungenauigkeiten durch Leckagen zu

verhindern. Final wird eine Ventilationseinheit (9GA0612G9001, Sanyo Denki Germany GmbH,
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Deutschland) iiber den Sensorsteckpldtzen montiert, um eine Luftkiihlung der Sensoren bei
beheizter Kammer zu ermoglichen. Eine CAD-Explosionsskizze der gesamten Kammer ist in
Abbildung 28 (links) dargestellt, eine Fotografie des sich im betrieb befindenden Systems ist in
Abbildung 28 (rechts) zu sehen.

Messung der Temperatur der Sensorkammer

AbschlieBend wurde zudem getestet, wie sich die Temperatur innerhalb der Sensorkammer zu der
eingestellten Temperatur an der Sensorkammer verhlt, da die PTFE-Dichtungsschicht auch einen
isolatorischen Effekt mit sich bringt. Es wird daher davon ausgegangen, dass die Temperatur, die
der Sensor selbst innerhalb der Sensorkammer (also dem PTFE-Steckplatz) misst, auch maximal
der Temperatur entspricht, der die Elektronik ausgesetzt ist. Diese kann bei der in der
gaschromatographisch oft verwendeten Temperatur von 230 °C die Funktion der Elektronik
beeintrdchtigen und so zu Fehlern fiihren. Die Temperatur, die an dem Unterbau der
Sensorkammer selbst eingestellt ist, kann hoher ausfallen und ist relevant, um ein
Auskondensieren der eluierenden Fraktionen auf dem Weg zum Sensor zu verhindern. Dies erhdht
die am Sensor auftreffende Probenmenge und verhindert gleichzeitig ein erhohtes Grundrauschen
in Folgemessungen. Daher muss eine maximale Temperatur gefunden werden, bei der die
Elektronik der verwendeten digitalen Sensoren zuverldssig arbeitet, eine Auskondensation der
Eluate jedoch minimiert wird. Dazu wurde die Temperatur der Sensorkammer bei verschiedenen
Temperaturstufen fiir je 20 min betrieben und die Temperatur mittels des SHT35 geloggt.
Zunichst wurden bei 35 °C eingestellt und auf 40 °C erhoht, um sich von der Raumtemperatur
abzuheben. Anschliefend wurde jede weitere Temperaturstufe um 10 °C erhoht, bis 120 °C
Kammertemperatur eingestellt waren. Zur Detektion der Temperatur innerhalb der Kammer
wurde ein SHT35 (Sensirion, Schweiz) verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 29

zusammengefasst.
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Abbildung 29: Temperaturrampe der Sensorkammer. Schwarz = Messwert des SHT35 (Sensirion) in der
Sensorkammer, rot = abgelesener Messwert der Temperaturregelung.

Die Temperatureinstellung von 35 °C konnte nicht innerhalb der gemessenen Zeitspanne erreicht
werden, die Kammer behielt eine Temperatur nach Anzeige von 40 °C. Daher werden 40 °C als
untere Betriebstemperatur der Sensorkammer angesetzt. Ab einer eingestellten Temperatur von
120 ° wurde in der vorgegebenen Zeit nur eine Kammertemperatur von 111 °C erreicht. Als obere
Betriebstemperatur kann daher die Einstellung von 110 °C verwendet werden. Alle weitere
Temperaturstufen konnte mit einem kleinen Einlaufeffekt problemlos binnen weniger Minuten
erreicht werden. Vergleicht man die angezeigten Messwerte der Temperaturregelung mit den vom
SHT35 in der Kammer gemessenen Werten fallt auf, dass die Diskrepanz (beginnend bei ca. 8 °C)
zwischen den beiden Kurven mit jeder Temperaturstufe grob um etwa 5 °C zunimmt. Das
bedeutet, dass die Kiihlung der Elektronik funktioniert und {iberschiissige Wérme ableitet. Damit
sinkt das Risiko fiir ein Auskondensieren der eluierenden Fraktionen innerhalb der
Sensorkammern, bei gleichzeitiger Funktionsfédhigkeit der Elektronik. Zudem sind leichte
Einlaufeffekte beim Heizen binnen der ersten Minuten zu beobachten, sodass bei einer
Temperaturumstellung eine kurze Zeitspanne von bspw. 10 min zum Einlaufen der
Temperaturregelung beriicksichtigt werden sollte. Da die Temperatureinstellung der
Sensorkammer ebenfalls einen Einfluss auf den Halbleitergassensor haben, muss zukiinftig das
Antwortverhalten des Sensors bei verschiedene Temperaturstufen untersucht werden. Zunédchst
wurde die folgenden Messungen daher bei einer eingestellten Kammertemperatur von 35 °C

betrieben.
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4.3.2 GC-System-Setup und Restriktionen

Als Basis fiir das GC-SOMSA wurde ein GC-MS (Trace 1610 Gas Chromatograph; ISQ 7610
Single Quadrupol Mass Spectrometer, Thermo Scientific, USA) mit einem OPD und einer freien
Anschlussstelle verwendet. Die freie Anschlussstelle wurde fiir den Aufbau des Sensorports
genutzt. Zur Betrachtung und Auswertung der Signale des MS wurde standardméfBig Chromeleon
Version 7.3.2 (Thermo Scientific, USA) verwendet. An den Sensorsteckpldtzen wurden zunéchst
ein SGP40 (Sensirion, Schweiz) fiir die Detektion der VOCs und ein SHT35 (Sensirion, Schweiz)
fiir die Uberwachung der Umweltparameter Feuchte und Temperatur montier. Die notwendige
Elektronik fiir die Ansteuerung der Sensoren und fiir das Auslesen der Sensordaten beruht dabei
auf Arbeiten von (Baur et al., 2018b). Eine desaktivierte Vorsdule (3 m Lénge, 0.25 mm ID,
Agilent, USA) verbindet den Injektor mit der Hauptsdule und dient als Auffangelement
potenzieller Verunreinigungen. Als Hauptsdule wurde eine eher polare FFAP-Kapillarsdule (15 m
Liange, 0.25 mm ID, Agilent, USA) fiir die Analysen verwendet und mittels eines geraden UniFit
Verbinders (Chromatographie Handel Miiller GmbH, Deutschland) mit der Vorsiule verbunden.
Ein Vierwegeglassplitter (CZT, Deutschland) wurde verwendet, um die Hauptsidule mit den
jeweiligen Restriktionen zu den Detektoren zu verbinden. Er trennt dabei den Helium-
Tragergasstrom mit 2.1 mL/min in drei gleich groBe Fraktionen von je 0.7 mL/min auf, was durch
Messen am MFM bei ausgeschaltetem Make-Up Strom (MFC-Strom = 0) ermittelt werden kann.
Wegen Undichtigkeiten des Vierwegesplitters wurde dieser nach der ersten Messung der
gewihlten Fettoxidationsmarker durch zwei Y-Splitter (CZT, Deutschland) fiir alle weiteren
Messungen ersetzt und der gesamte Tragergasstrom auf 1.7 mL/min eingestellt. Durch den leicht
verdnderten Aufbau betrug der Strom an den Sensorport 0.35 mL/min, analog dazu muss der
Strom Richtung ODP ebenfalls bei 0.35 mL/min liegen. Am MS kommt dementsprechend etwa
1 mL/min an. StandardméBig wird der Make-Up Strom aus synthetischer Luft fiir alle Messungen
auf 10 mL/min eingestellt. Als Restriktionen wurden ebenfalls desaktivierte fused-silica-
Kapillarsdulen verwendet. Ihre Dimensionen lassen sich mittels der Hagen-Poiseuille Gleichung
fiir kompressible Fluide (Gl 23) analog zum Ohm’schen Gesetz fiir den elektrischen Widerstand
berechnen (Brieger, 2020; Brieger et al., 2025).

r* (Din—Pout) % Pint Pout (23)
8u(T)L 2Dout

Qout =

Der Fluss am Ende einer Restriktion entspricht dabei dem Qouw, der Radius einer Restriktion wird
mit r angegeben, pin bzw. pow entsprechen dem Ein- bzw. Ausgangsdruck, p(T) bildet die
Viskositit des durchstromenden Gases in Abhingigkeit der Temperatur T ab und L ist die Lange
der zu verwendenden Restriktion. Die Restriktionen miissen dabei so gewihlt werden, dass der

Flusswiderstand in der Sensorkammer vernachldssigbar klein gegeniiber den Widerstdnden der
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Restriktionen ist, damit der Einfluss des Bauteils auf das Elutionsverhalten der Analyten aus der
GC minimal ist und eine moglichst synchrone Peakdetektion erlaubt. Da sich die Ausgangsdriicke
der drei verschiedenen Detektoren unterscheiden (Vakuum am MS und Umgebungsdruck am
ODP und am Sensorport), miissen die Restriktionen entsprechend unterschiedlich ausfallen, um
hier ebenfalls eine Synchronitit der eluierenden Fraktionen zu gewdihrleisten. Daher wurden
folgende Werte fiir die Restriktionen berechnet und anaschlieBend als desaktivierte fs-Kapillaren

entsprechend verbaut:

e Die Restriktion vor dem MS mit Vakuum als Ausgangsdruck betrug 4 m Lénge bei einem
ID von 0.1 mm.

e Die Restriktionen vor dem ODP und vor dem Sensorport sind aufgrund des gleichen
Ausgangsdrucks (Umgebungsdruck) gleich dimensioniert. Sie malen 5 m Lénge, bei

einem ID von 0.2 mm.

4.3.3 GC-Messung

Zur Uberpriifung der Funktionalitit des Systems wurde eine Analyse anhand der gewihlten
Fettoxidationsmarker Pentan, Hexanal, Octanal und Nonanal durchgefiihrt. Die Auswahl der
Marker erfolgte, um den Sensor fiir den beispielhaft gewahlten Anwendungsfall ,Ranzigkeit® zu
charakterisieren. Dazu wurden nach Herstellung des Testgemisches zunédchst einfache
Testmessungen fiir die optimale Sensorsignalverarbeitung durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die
Synchronitét der drei Detektoren inkl. zweier Messungen am ODP betrachtet. Dazu wurden
einmal die gewdhlten Marker fiir Ranzigkeit und einmal das geruchsaktive DMTS
(Geruchsqualitdt nach Knoblauch) gemessen. Final wurde mit den gleichen Markern das
Antwortverhalten des Sensors bei verschiedenen Sensortemperaturen um im DSR-Modus

untersucht. Die einzelnen Experimente dazu sind im Folgenden jeweils aufgefiihrt.

Herstellung eines kiinstlichen Testgemisches von Fettoxidationsmarkern

Pentan, Hexanal, Octanal und Nonanal wurden entsprechend (Belitz et al., 2012) als teils
geruchsaktive Marker oxidierter Fettsduren gewéhlt und fiir Herstellung einer artifiziellen
Testmischung verwendet. Nach Ortner et al. wurde neutrales Sonnenblumendl (Thomy, Nestlé;
Schweiz) als Grundlage verwendet (Ortner et al., 2016), da es eine vernachldssigbare VOC-
Emission besitzt, die Matrix ,Fett’ ideal darstellt und nur eine sehr geringe Figenoxidation zu
erwarten war. Dies konnte in den folgenden Messungen bestitigt werden, da keine unerwarteten

Peaks detektiert wurden und keine deutlichen Geruchseindriicke wahrgenommen werden konnte.
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Das Sonnenblumendl ist selbst nur schwer flichtig und verfligt tber &hnliche
Matrixeigenschaften wie die spdteren fetthaltigen Zielprodukte des zu entwickelnden
Sensorsystems. Aufgrund der geringen Polaritit der Triglyceride im Ol ist die exakte
Zusammensetzung des Ols irrelevant fiir die Berechnung der Konzentration der
Markerverbindungen im Kopfraum, weshalb Glycerintrilinoleat als hdufig vorkommende
Komponente fiir die Berechnung gewidhlt wurde (Bundesministerium fiir Erndhrung und
Landwirtschaft, 2024). Dazu wurden 4 uL Pentan, 1.4 uL. Hexanal, 8.2 pL Octanal und 31 pL
Nonanal (sdmtlich Sigma Aldrich, USA) bei 20 °C in 100 mL des Sonnenblumendls gelost.
AnschlieBend wurden je 2 mL der Testmischung in ein 20 mL HS-Vial gefiillt und dieses wurde
verschlossen. Eine Ubersicht der verwendeten Substanzen und deren Konzentrationen ist in
Tabelle 15 gegeben. Die Konzentrationen der Marker in der fliissigen Phase wurden dabei
entsprechend (Belitz et al., 2012) so gewihlt, dass Pentan eine deutlich hohere Konzentration im

Kopfraum gegeniiber den anderen Markerverbindungen aufweist.

Tabelle 15: Testgemisch mit geruchsaktiven Oxidationsmarkern. Die Konzentration im Kopfraum (engl. headspace,
HS) wurde mittels des UNIFAC-Modells fiir Glycerintrilinoleat bestimmt. Neu berechnet fiir Glycerintrilinoleat nach:
(Koehne et al., 2024c).

Geruchseindruck Konzentration HS Konzentration in OL
Marker .
(intern) [ppm] [uL/100 mL]
Pentan - 112.61 4
Hexanal grasig 1.55 1.4
Octanal zitrusartig 1.67 8.2
Nonanal seifig 1.71 31

Eine modifizierte Raoult-Gleichung (G124) mit konzentrationsabhiangigem
Aktivitédtskoeffizienten, ermittelt durch das UNIFAC-Modell, diente dabei der durchgefiihrten
Berechnung der Konzentrationen (Penagos Carrascal et al., 2024; Schultealbert et al., 2017;
Koehne et al., 2024d; Koehne et al., 2025).

Zp* Pa = Xpg* YA * DPsatA (24)

Dabei entspricht pa dem partialdruck der Fraktion A in der Gasphase, xa dem molaren Anteil in
der fliissigen Phase, za dem Anteil in der Gasphase, psi,a dem Dampfdruck der Spezies A als

Reinsubstanz und ya dem konzentrationsabhdngigem Aktivitdtskoeffizienten der Fraktion A.
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Erste Messung der Fettoxidationsmarker

Die entsprechend vorbereiteten Vials wurden anschlieend fiir 5 min bei 40 °C inkubiert. Folgend
wurden 2 mL des Kopfraumes injiziert und vermessen. Die Aufnahme des Sensors wurde parallel
mit der Injektion gestartet. Durch einen Abgleich der Zeitstempel wurden die Signale miteinander
korreliert. Das Splitverhiltnis beim Injektor wurde auf 1:10 eingestellt. Der GC-Ofen startete mit
einer konstanten Temperatur von 40 °C fiir 2 min, bevor anschliefend eine Rampe von 3 °C/min
iiber 20 min auf 100 °C Zieltemperatur gefahren wurde. Zum Ausheizen wurde darauffolgend
eine Rampe von 20 °C/min iiber 3 min auf eine Zieltemperatur von 160 °C gefahren, die final fiir
2 min gehalten wurde. Die Messungen der Probe erfolgte in Triplikaten und wurde mit einem
leeren Vial (Laborluft) als Referenzmessung verglichen. Der VOC-Sensor wurde statisch bei
400 °C betrieben. Die Ergebnisse der Messungen des Sensors und des MS sind in Abbildung 30
iibersichtlich dargestellt. Dabei wurde jede detektierende Schicht des vierschichtigen SGP40
Sensors (0-3) mit dem MS-Signal einzeln verglichen. Das Sensorsignal wurde zunéchst einer
Vorverarbeitung unterzogen, um die Darstellung {ibersichtlicher zu halten. Das Rohsignal des
Sensors ist dabei nach Herstellerangaben proportional zum Logarithmus des Widerstands des
Sensormaterials und wird in Ticks ausgegeben (Sensirion, 2023). Durch Subtraktion des
Messwertes vom Maximalwert n = 2'¢ und durch eine weitere Subtraktion der Werte vom jeweils
ersten Grundwert wurde das Rohsignal einheitlich skaliert (schwarze Kurve). Anschliefend

erfolgt eine Glattung mittels des gleitenden Durchschnitts {iber 200 Punkte (rote Kurve).

Im MS-Signal der Messung lassen sich vier Peaks erkennen, die nach Abgleich mit der NIST
Massenspektrendatenbank als Argon, Pentan, Hexanal und Octanal vorldufig bestimmt werden
konnten. Der dem Argon zugeordnete Peak trat dabei in den Blankmessungen als Doppelpeak
auf, der von Pentan in den Testgemischmessungen {iberlagert wurde. Dies konnte mit dem
Chromatogramm der Massenspur des Pentans (m/z = 72) bestdtigt werden (siche Anhang 8.3,
Abbildung A.5). Keiner der gemessenen Peaks konnte Nonanal zugeordnet werden. Das Argon
stammt vermutlich aus der Umgebungsluft und ist mit der HS-Probennahme in die GC gelangt.
Nonanal konnte aus unbekannten Griinden nicht detektiert werden. Weitere Peaks sind nicht zu
erkennen, was eine Beeinflussung des VOC-Profils durch die Matrix ausschlieBt. Die
Sensorantwort des SGP40 zeigt generell eine Detektion von drei Peaks mit unterschiedlicher
Peakintensitit, je nach Sensorschicht. Da Argon ein Edelgas ist und somit nicht reduzierend oder

oxidierend wirkt, kann der Argonpeak auf den Sensorschichten nicht detektiert werden.
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Abbildung 30: Erste Messung am GC-SOMSA mit dem ranzigen Testgemisch. Schwarz = Rohsignal, rot = um 200
Punkte mittels des gleitenden Durchschnitts geglattet. Die Peakzuordnung fiir die vier Schichten des verwendeten
SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) erfolgte mittels des Chromatogramms aus dem Massenspektrometer (MS) und
der hinterlegten NIST-Datenbank. Das Sensorsignal ist proportional zum Logarithmus des Leitwerts. Nach: (Koehne
et al., 2024d).

Die anderen drei Peaks lassen sich vermutlich ebenfalls Pentan (Peak 1), Hexanal (Peak 2) und
Octanal (Peak 3) analog dem MS-Signal zuordnen. Nonanal ist auch hier nicht detektiert worden.
Zwischen den Schichten sind fiir die librigen Peaks jedoch deutliche Unterschiede zu erkennen.
In Schicht 0 sind die drei Peaks nicht basisliniengetrennt. Der Pentanpeak besitzt die hochste
Intensitdt und zeigt ein leichtes, sog. Tailingverhalten (Abfall des Peaks langsamer als Anstieg)
auf. Der Hexanalpeak besitzt eine deutlich geringere Intensitit und sitzt auf der Schulter des
Pentanpeaks auf. Der Octanalpeak zeigt die geringste Intensitédt. Schicht 1 zeigt ebenfalls drei
nicht komplett basisliniengetrennte Peaks. Im Unterschied zu Schicht 0 zeigt hier der
Hexanalpeak die hochste Intensitét, gefolgt vom Octanalpeak. Der Pentanpeak hingegen besitzt
hier trotz der 100fachen Konzentration im HS die geringste Intensitit (vgl. 100 ppm zu 1 ppm).
Schicht 1 scheint damit besonders fiir die Detektion der geruchsaktiven Aldehyde vor stérendem
Pentanhintergrund geeignet zu sein. Schicht 2 zeigt hingegen fiir Pentan eine sehr hohe, fiir
Hexanal nur eine deutlich geringere und fiir Octanal eine sehr geringe (hier die geringste)
Peakintensitét auf. Der Octanalpeak besitzt eine besonders grofle Peakbreite. Schicht 3 zeigt den
Pentanpeak mit der hochsten, den Hexanalpeak mit einer mittleren und den Octanalpeak mit der
geringsten Intensitit. Auch wenn dies der Schicht 2 dhnelt, sind die Unterschiede in der Intensitét

jedoch deutlich geringer. Zudem sind alle Peaks scheinbar basisliniengetrennt. Schicht 3 scheint
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sich damit in diesem Fall vor allem fiir die iibersichtliche Detektion aller einzelnen Marker zu
eignen. Betrachtet man die einzelnen Retentionszeiten, lassen sich deutliche Unterschiede sowohl
zwischen dem Sensor und dem MS erkennen als auch zwischen einzelnen Sensorschichten
(Tabelle 16). Im Folgenden soll daher zunichst die Sensorsignalverarbeitung weiter betrachtet

werden, um diese Abweichungen zu untersuchen.

Tabelle 16: Retentionszeiten der Sensorschichten und des Massenspektrometers fiir das Testgemisch im Vergleich.

Pentan (Peak 1) Hexanal (Peak 2) Octanal (Peak 3)
[min] [min] [min]
Schicht 0 1.327 2.930 7.977
Schicht 1 1.527 3.152 8.082
Schicht 2 1.245 2917 7.783
Schicht 3 1.255 2.798 7.208
MS-Signal 1.026 2.420 6.383

Sensorsignalvergleiche in zweiter Messung der Fettoxidationsmarker

Um zu erkennen, ob eine weitere Signalverarbeitung bspw. im Sinne einer Ableitung die
Trennleistung weiter erhdhen kann und die Retentionszeitabweichungen beeinflusst, wurden von
allen vier Sensorschichten in einer weiteren Messung des gleichen Testgemisches mit den
gleichen GC-Einstellungen die Ableitungen gebildet (Abbildung 31). Aufgrund leichter
Undichtigkeiten des Vierwegesplitters wurde hier und fiir alle weiteren folgenden Messungen ein
Aufbau aus zwei Y-Splittern gewihlt. Fir die Vorverarbeitung wurde das Signal erneut vom
Maximalwert n = 2'¢ abgezogen und um 200 Punkte im gleitenden Durchschnitt geglittet. Um
potenzielle Artefakte aus der Ableitung beim Messbeginn bzw. Messende auszuschlieBBen, wurde
fiir beide Darstellungen die erste und die letzte Sekunde abgeschnitten. Das MS-Signal wurde

direkt aus der Software Chromeleon iibernommen.
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Abbildung 31: Sensorsignal aller vier Sensorschichten des bei 400 °C betriebenen SGP40 Sensors (Sensirion,
Schweiz). Links, vorverarbeitetes Rohsignal im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS). Rechts,
Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al., 2025).

Zunichst fillt auf, dass fiir Schicht 1 entgegen der ersten Messung der Pentanpeak eine hohere
Intensitét besitzt als der Hexanalpeak. Dies kann auf eine Kontamination der Injektionsspritze am
GC aus vorherigen Messungen zuriickzufiihren sein. Das restliche Sensorantwortverhalten ist
dagegen konstant. In der Ableitung sieht man, dass fiir alle Schichten ein Unterschwinger nach
dem jeweiligen Peak zu beobachten ist. Fiir die Peaks mit einer hohen Intensitét, bspw. fiir Pentan
in den Schichten 0, 2 und 3 zeigt sich der Unterschwinger besonders deutlich, im Gegensatz zu
den Peaks mit geringerer Intensitéit wie bspw. Hexanal und Octanal in Schicht 1. Das kann daran
liegen, dass aufgrund der hohen Sensortemperatur von 400 °C die Reaktionsraten entsprechend
stark beeinflusst werden und so beim steilen Abfall des urspriinglichen Peaks die Ableitung
negativ wird. Eine Anderung der Sensortemperatur kénnte dies verringern und dabei fiir klarere,
basisliniengetrennte Peaks sorgen. Des Weiteren fallt auf, dass die Signalintensitét besonders fiir
den Octanalpeak deutlich gegeniiber den vorverarbeiteten Rohdaten abgenommen hat. Die
Ableitung verbessert in diesem Fall daher nicht die Trennleistung. Dies kann jedoch fiir weitere
Betriebstemperaturen des Sensors anders ausfallen und muss daher im Folgenden separat

untersucht werden.

Vergleicht man nun die einzelnen Retentionszeiten der Peaks im Rohsignal, mit denen im
abgeleiteten Signal und denen vom MS-Signal so fillt auf, dass generell eine Diskrepanz
zwischen den einzelnen Zeiten besteht. Das Rohsignal zeigt {iber alle Peaks und Schichten eine
spétere Retentionszeit als das abgeleitete Signal. Dieses wiederum zeigt eine leichte Verzogerung

gegeniiber dem MS-Signal (Tabelle 17).
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Tabelle 17: Retentionszeiten der einzelnen Peaks im Rohsignal und in der Ableitung (Abl.) im Vergleich zum Signal
des Massenspektrometers (MS). Frei nach: (Koehne et al., 2025).

Pentan (Peakl) Hexanal (Peak 2) Octanal (Peak 3)

[min] [min] [min]

Schicht 0 (roh) 1.370 2.833 7.403
Schicht 1 (roh) 1.435 2.888 7.528
Schicht 2 (roh) 1.302 2.745 7.387
Schicht 3 (roh) 1.307 2.780 7.120
MS Signal 1.012 2.400 6.403
Schicht 0 (Abl.) 1.160 2.623 6.873
Schicht 1 (Abl.) 1.225 2.678 6.928
Schicht 2 (Abl.) 1.097 2.512 6.852
Schicht 3 (Abl.) 1.125 2.578 6.783

Zunichst kann das auf eine zu hoch dimensionierte Restriktion vor dem Sensor hindeuten. Da
sich jedoch auch die einzelnen Schichten sowohl im Rohsignal als auch im abgeleiteten Signal
voneinander stark unterscheiden, kann davon ausgegangen werden, dass Reaktionseftekte auf der
Sensoroberfldche eine starke Rolle spielen. D.h., aufgrund der Dotierung der jeweiligen Schicht
konnte die Reaktion, die zur Verdnderung des Leitwertes fiihrt, mit einer anderen (geringeren)
Geschwindigkeitskonstante ablaufen. So zeigt bspw. Schicht 1 eine deutlich verzdgerte Retention
gegeniiber den anderen Schichten. Dieser Effekt ist zudem im Rohsignal stirker als im
abgeleiteten Signal. Betrachtet man nun den geringsten Unterschied eines Sensorsignals zum MS-
Signal, so féllt der Unterschied mit 0.041 min (entspricht 2.46 s) zwischen Schicht 2, Peak 1 und
dem MS-Signal fiir Peak 1 sehr gering aus. Da alle Schichten parallel zueinander liegen, treffen
eluierende Fraktionen zeitgleich beim Sensor auf. Spdtere Retentionszeiten in den einzelnen

Schichten sind daher auf Oberflachenreaktionseffekte zuriickzufiihren.

Die geringe Abweichung zwischen dem Sensor und dem MS kann aus einem Diffusionseffekt
aufgrund einer Schutzmembran des Sensors resultieren (Sensirion 2023), da eine eluierende
Substanz durch die Schutzmembran zur Sensoroberfldche diffundieren muss. Sterisch gehinderte
Molekiile haben durch die Membrandiffusion einen groferen Verzogerungseffekt, was die
Zunahme der Diskrepanz zwischen dem MS und den Sensorschichten mit zunehmender
Teilchengroe und daher auch mit zunehmender Retentionszeit erkldren kann. Um diese Effekte
weiter zu untersuchen, wird im Folgenden die Synchronitdt mittels des ODPs (bei gleicher

vorgeschalteter Restriktion wie zum Sensor) tiberpriift.
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Messung der Synchronitdt mit dem Testgemisch am ODP

In einem néchsten Schritt wurde gezielt die Synchronitit aller drei Detektoren (MS, Sensorport
und ODP) untersucht. Dazu notierte eine trainierte Person des Fraunhofer [VV internen Sensor-
Panels (im Folgenden Experte genannt) die Retentionszeiten der Geruchseindriicke anhand des
MS-Signals. Die Geruchseindriicke werden in Form der Geruchsqualitit und der
Geruchsintensitdt notiert. Die Intensitit reicht dabei von 1 (schwach) bis 4 (intensiv). Es wurden
eine Luftprobe, eine Probe mit dem Testgemisch, eine Probe mit einem 10-fach konzentriertem
Testgemisch und ein Duplikat einer Probe mit 100-fach konzentriertem Testgemisch gemessen.
Die erhohten Konzentrationen resultieren aus der schlechten Wahrnehmbarkeit der
Geruchseindriicke in den niedrigeren Konzentrationsstufen. So konnten erst bei 100-facher

Konzentration deutliche Geruchseindriicke wahrgenommen werden (Tabelle 18).

Tabelle 18: ODP-Messungen. Geruchseindriicke wahrgenommen als Geruchsqualitit und Geruchsintensitit (Int.)
notiert zur entsprechenden Retentionszeit. Entnommen aus: (Koehne et al., 2025).

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 3 Duplikat
Marker Blank (berechnete 10-fach héhere 100-fach hohere 100-fach hohere
Zielkonzentration)  Zielkonzentration Zielkonzentration Zielkonzentration
Pentan -2 -2 -2 -2 A
2.43 min 2.38 min 2.38 min 2.38 min
Hexanal - ) ) ) .
(grasig, Int. 1) (grasig, Int. 1-2) (grasig, Int. 2) (grasig, Int. 2)
6.50 min 6.40 min 6.42 min 6.41 min
Octanal b o o o
(-% Int. 1) (zitronig, Int. 1) (zitronig, Int. 2-3) (zitronig, Int. 2)
Nonanal -b -b b ) B

aPentan ist nicht aromaaktiv.
bnicht detektiert.
¢Geruchseindruck nicht wahrgenommen.

Die aufgenommenen Retentionszeiten der Geruchseindriicke sind fiir die berechneten
Zielkonzentrationen leicht verschieden, verglichen mit der 10-fachen und den 100-fachen
Zielkonzentrationen. Da auch nur eine sehr geringe Intensitdt (1) wahrgenommen werden konnte
und zugleich fir Octanal keine Geruchsqualitdt wahrnehmbar war, hat der Experte die eluierenden
Fraktionen mdglicherweise erst mit einer ausreichenden Ansammlung an Geruchsmolekiilen fiir
seine individuelle Geruchsschwelle in der Nase wahrgenommen. Bei den hoheren
Konzentrationen kann diese Geruchsschwelle schneller erreicht werden, was den kleinen
Zeitversatz erkldren wiirde. Pentan konnte nicht detektiert werden, da es kein Geruchsstoff ist.
Nonanal konnte wie zuvor aus unbekannten Griinden nicht detektiert werden. Da nach Aussage

des Experten ein zuverldssiger Geruchseindruck erst bei der 100-fachen Zielkonzentration
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moglich war, wurde im Folgenden nur die Messung der 100-fach erhohten Zielkonzentration fiir
die Synchronitit betrachtet. Die Chromatogramme wurden wie bereits zuvor beschrieben erstellt
(Abbildung 32). Um Artefakte aus der Ableitung zu vermieden wurden jeweils die ersten zwei

und die letzten zwei Sekunden des Sensorsignals abgeschnitten.
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Abbildung 32: Sensorsignal aller vier Sensorschichten des bei 400 °C betriebenen und fiir 1 h eingelaufenen SGP40
Sensors (Sensirion, Schweiz). Links, vorverarbeitetes Rohsignal im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers
(MS). Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Die Signale wurde fiir die
100-fache Konzentration des Ranzigkeitsgemisches (Pentan, Hexanal, Octanal, Nonanal in Sonnenblumendl, siche
Tabelle 18) detektiert. Entnommen aus: (Koehne et al., 2025).

Aufgrund der nun deutlich erhdhten Konzentration ist ein starkes Tailingverhalten der Peaks in
allen vier Sensorschichten im Rohsignal zu beobachten. Es gibt einen zeitlichen Versatz sowohl
zwischen den einzelnen Sensorschichten als auch zwischen dem Sensor und dem MS. Dieser
Versatz steigt mit der MolekiilgroBe, respektive mit der Retentionszeit. Die erste Ableitung des
Sensorsignals nach der Zeit mildert das Tailingverhalten und verringert den zeitlichen Versatz
leicht. Vergleicht man in Tabelle 19 die Retentionszeiten des MS-Signals mit denen des ODPs
lasst sich kaum ein zeitlicher Versatz feststellen (0.04 min Differenz fiir Peak 2 und 0.01 min
Differenz fiir Peak 3). Da die menschliche Geruchsfrequenz deutlich niedriger ist als die
Detektionsfrequenz des MS, konnen beide Detektoren als parallel betrachtet werden. Da die
Flussrestriktionen vor der Sensorkammer und vor dem ODP gleich dimensioniert sind und
aullerdem die Eigenrestriktion der Sensorkammer im Vergleich zur vorgeschalteten Restriktion
verschwindend gering ist, sind der ODP und die Sensorkammer ebenfalls parallelgeschaltet.

Damit liegen beide Detektoren parallel zum MS.
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Tabelle 19: Retentionszeiten der detektierten Peaks vom SGP40 Sensor (statisch bei 400 °C betrieben) im Vergleich
mit dem Signal des Massenspektrometers und des am Geruchsdetektionsport (engl. odor detection port, ODP)
wahrgenommenen Signals. Entnommen aus: (Koehne et al., 2025).

Signal Peak 1 (Pentan) Peak 2 (Hexanal) Peak 3 (Octanal)
[min] [min] [min]
Schicht 0 (vorverarbeitet) 1.290 2.772 7.013
Schicht 1 (vorverarbeitet) 1.637 2.800 7.088
Schicht 2 (vorverarbeitet) 1.248 2.787 7.097
Schicht 3 (vorverarbeitet) 1.225 2.722 6.920
Schicht 0 (1. Ableitung) 1.067 2.537 6.727
Schicht 1 (1. Ableitung) 1.198 2.580 6.732
Schicht 2 (1. Ableitung) 1.043 2.585 6.735
Schicht 3 (1. Ableitung) 1.033 2.530 6.660
MS 1.019 2.420 6.433
ODP -2 2.38 6.42

aPentan ist nicht aromaaktiv.

Messung mit Dimethyltrisulfid

Zur Kontrolle der Synchronitéit wurde eine Messung mit dem geruchsaktiven DMTS als Beispiel
fiir eine Schwefelverbindung durchgefiihrt. Dazu wurden 97.5 pg des reinen DMTS (Merck,
Deutschland) in 1 mL Ethanol geldst und anschlieBend von dieser Mischung 0.1 mL in 20 mL
Vial gefiillt und mit 2 mL Wasser aufgefiillt. Der HS wurde via SPME vermessen. Der GC-Ofen
wurde mit einem Temperaturprogramm beginnend bei 40 °C mit 8§ °C/min auf 230 °C gefahren.
Die Sensoren wurden erneut statisch bei 400 °C betrieben und parallel mit der Injektion gestartet.
Die Signale des MS und des Sensors wurden mittels der Zeitstempel miteinander korreliert. Die
organoleptischen Messergebnisse am OPD wurden schriftlich bei geruchlich auftretenden
Fraktionen durch denselben Experten wie in der Messung zuvor notiert. Die Auswertung der
Sensormessdaten erfolgte mit Hilfe des Programmes OriginPro (Version 2022b. OriginLab
Corporation, Northampton, MA, USA). Die Daten wurden wie zuvor beschrieben vorverarbeitet
und das Signal wurde anschlieBend mit der jeweiligen Ableitung und dem MS-Signal verglichen
(Abbildung 33). Die abgeleiteten Daten wurden erneut mittels des gleitenden Durchschnitts
geglattet (150 Punkte). Um potenzielle Artefakte aus der Ableitung beim Messbeginn bzw. beim
Messende auszuschlieBen, wurde fiir beide Darstellungen die erste und die letzte Sekunde

abgeschnitten. Die einzelnen Retentionszeiten sind in Tabelle 20 dargestellt.
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Abbildung 33: GC-SOMSA - Synchronititsmessung mit Dimethyltrisulfid (DMTS). DMTS in Ethanol geldst.
Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 400 °C betriebenen und fiir 1 h eingelaufenen
SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS). Rechts, Ableitung
der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten.

Zunichst fillt auf, dass generell zwei breite Peaks (Peakbreite > 1 min) im Rohsignal erkennbar
sind. Der erste Peak zeigt eine hohere Intensitét fiir alle Schichten, sowohl im Rohsignal als auch
im abgeleiteten Signal. Vermutlich handelt es sich dabei um den L&semittelpeak (Ethanol),
wihrend es sich beim zweiten Peak um das DMTS handelt. Im abgeleiteten Signal féllt auf, dass
beide Peaks fiir alle Schichten schmaler sind (Peakbreite < 1 min) als im Rohsignal. Beide Peaks
zeigen zudem wieder einen leichten Versatz gegeniiber dem MS. Jedoch fillt dieser Versatz
deutlich geringer aus, als es bei den lediglich vorverarbeiteten Rohdaten der Fall war
(Abbildung 33). So ist bspw. der geringste Abstand zwischen zwei Peaks in Peak 1 im abgeleiteten
Signal der Schicht 3 (1.325 min) und dem entsprechenden Peak 1 im MS Signal (1.247 min) zu
erkennen. Die Differenz betragt damit 0.078 min. Die organoleptisch aufgenommenen Daten des

ODP stimmen zudem erneut mit den Retentionszeiten des MS iiberein (Tabelle 20).

Final kann daher festgehalten werden, dass alle Detektoren synchron miteinander verschaltet sind.
Ein Zeitversatz im Sensorsignal wird zum einen aufgrund unterschiedlicher Ratenkonstanten der
Sensoroberflichenreaktionen entstehen. Die Ursache dafiir kann dabei sowohl in der Dotierung
des Sensormaterials als auch in den chemischen Eigenschaften der eluierenden Fraktion liegen.
Zum anderen fiihrt ggf. die Schutzmembran des Sensors zu einer zeitlichen Verzogerung, die fiir

die untersuchten Substanzen scheinbar mit der Retentionszeit zunimmt.
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Tabelle 20: Retentionszeiten der Synchronitétsmessung, MS-Signal, Sensorsignal und ODP-Retentionszeit.

Peak 1 (Ethanol) Peak 2 (Dimethyltrisulfid)

[min] [min]
Schicht 0 (roh) 1.543 6.965
Schicht 1 (roh) 1.550 7.122
Schicht 2 (roh) 1.540 6.950
Schicht 3 (roh) 1.533 6.895
Schicht 0 (Abl). 1.335 6.690
Schicht 1 (Abl.) 1.342 6.723
Schicht 2 (Abl.) 1.332 6.663
Schicht 3 (Abl.) 1.325 6.607
MS-Signal 1.247 6.369
ODP -2 6.38

“kein Geruchseindruck wahrgenommen.

Sensortemperaturvariation

Um die Einfliisse der Sensortemperatur auf die Sensorsignalantwort zu untersuchen, wurde die
Messung des Testgemisches am GC-SOMSA erneut wiederholt. Dazu wurden die
Temperaturstufen 100 °C, bis 400 °C in 50 °C Schritten in Duplikaten mit je 1 h Einlaufzeit je
Temperaturstufe betrachtet und erneut mit einer Referenz (Laborluft) gemessen. Da fiir 100 °C
ein recht starkes Einlaufverhalten beobachtet werden konnte (siche Anhang 8.3 Abbildung A.6),
wurde fiir diese Temperaturstufe eine Messung mit 15 h Einlaufzeit durchgefiihrt (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Sensorsignal aller vier Sensorschichten des bei 100 °C betriebenen und fiir 15 h eingelaufenen SGP40
Sensors (Sensirion, Schweiz). Links, vorverarbeitetes Rohsignal im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers
(MS). Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et
al., 2025).
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Hier konnten ebenfalls keine stabile Nulllinie erreicht werden, sodass die 100 °C Messung mit
diesem Sensor grundsitzlich nicht geeignet scheint. Fiir 150 °C und 200 °C konnten einige, aber
nicht alle zu erwartenden Peaks beobachtet werden, weshalb diese Temperaturstufen nicht weiter
betrachtet werden. Erst ab 250 °C konnte ein Chromatogramm mit allen Peaks aufgezeichnet
werden (Abbildung 35). Eine Ubersicht mit allen Temperaturstufen bei je 1 h Einlaufzeit ist im
Anhang 8.3 (Abbildung A.6 — A.12) zu finden.
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Abbildung 35: Sensorsignal aller vier Sensorschichten des bei 250 °C betriebenen und fiir 1 h eingelaufenen SGP40
Sensors (Sensirion, Schweiz). Links, vorverarbeitetes Rohsignal im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers
(MS). Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et
al., 2025).

Im vorverarbeiteten Rohsignal konnten drei Peaks entsprechend des Testgemisches detektiert
werden. Schicht 1 bildet dabei eine Ausnahme, da hier lediglich zwei Peaks gefunden werden
konnten. Bei genauerer Betrachtung der linken Schulter des zweiten Peaks kann man jedoch einen
Absatz erkennen, der auf einen Peak fiir das Pentan hindeutet. Schicht 1 zeigte in den vorherigen
Messungen eine geringe Sensitivitit gegeniiber dem Pentan. Sie zeigte jedoch eine hohe
Signalintensitét fiir das Hexanal. Dies findet sich hier in noch deutlicherer Form wieder. Zum
einen verstirkt das die Hypothese, dass in Abbildung 31 eine Kontamination mit Pentan vorlag
und so zu einer starken Signalantwort gefiihrt hatte. Zum anderen hat die Sensortemperatur hier
einen Einfluss auf die Selektivitdt der Signalantwort gegeniiber dem Pentan. So zeigt Schicht 2
im Rohsignal hier eine ebenfalls geringe Peakintensitdt fiir Pentan, im Gegensatz zur
Peakintensitit von Hexanal. Dies steht im Kontrast zu den Messungen bei 400 °C. Daher kann
durch eine Variation der Temperatur eine Messung von Hexanal vor einem erhohten
Pentanhintergrund durch niedrigere Temperaturen des Sensors durchgefiihrt werden, ohne dass

eine Trenneinheit diese beiden Analyten zuvor auftrennen miisste.
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Nichtsdestotrotz kann durch das Bilden der ersten Ableitung der Pentanpeak auch in Schicht 1
sichtbar gemacht werden. Dafiir geht in Schicht 0 des abgeleiteten Signals der Octanalpeak im
Rauschen unter. Ein Grund dafiir ist seine hohe Peakbreite (> 3 min) und damit nur geringe
Anderung der Steigung. Schicht 3 dagegen zeigt fast das gleiche Verhalten des Sensorsignals, wie
bei 400 °C Messungen. Fiir die Sensortemperaturen von 300 °C und 350 °C fallt kein Unterschied
zu den Messungen bei 400 °C mehr auf. Dies bedeutet, dass eine Sensortemperatur von 250 °C
fiir einen maskierenden Effekt des nicht geruchsaktiven Pentans genutzt werden konnte, wéhrend
gleichzeitig alle weiteren geruchsaktiven Marker des Testgemisches detektiert werden. Nonanal

konnte erneut nirgends detektiert werden, sodass ein Mischungsfehler vermutet wird.

DSR-Modus

Da fiir 100°C keine eindeutige Signalantwort des Sensors erzielt werden konnte, wurde der DSR-
Modus getestet (Baur et al., 2018a). Dazu lief der Sensor fiir 1 h bei 400 °C ein, bevor er direkt
im Anschluss bei 100 °C fiir die Messung eingesetzt wurde (Abbildung 36). Im Gegensatz zur
statischen Messung bei 100 °C konnen hier im abgeleiteten Signal einzelne Peaks erkannt werden.
Dies gilt vor allem fiir Schicht 3, wo sowohl fiir Pentan als auch fiir Hexanal ein Peak detektiert
wird. In Schicht 2 kann lediglich der Hexanalpeak mit einer geringen Intensitit beobachtet
werden. Beide Peaks zeigen dabei in beiden Schichten einen deutlichen Zeitversatz zum MS-
Signal. Der Octanalpeak ist dagegen in keiner Schicht erkennbar. Nonanal lésst sich erneut nicht
detektieren, was die These eines Mischungsfehlers stirkt. Im Rohsignal kann kein Peak als
solcher erkannt werden, lediglich das Einlaufverhalten des Sensors ist deutlich in allen Schichten
zu erkennen. In den Schichten 2 und 3 sind kleine Schultereinbuchtungen zu erkennen, die sich
im abgeleiteten Signal als die detektierten Peaks erweisen. Da hier ebenfalls keine weiteren Peaks
beobachtet werden konnten, scheint dieser Sensor auch im DSR-Modus fiir diese Anwendung
nicht geeignet zu sein. Nichtsdestotrotz kann der DSR-Modus fiir andere Sensoren zukiinftig eine
alternative Betriebsweise zur Peakdetektion sein und sollte bei einer Sensorcharakterisierung mit

betrachtet werden.
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Abbildung 36: Sensorsignal aller vier Sensorschichten des im DSR-Modus (Baur et al., 2018a) betriebenen SGP40
Sensors (Sensirion, Schweiz). Links, vorverarbeitetes Rohsignal im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers
(MS). Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et
al., 2025).

4.3.4 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Das Ziel, das GC-SOMSA als Teil einer Entwicklungsplattform fiir IOMS zu implementieren,
konnte erreicht werden. Dazu wurde zunéchst eine beheizbare Sensorkammer mit geringerem
Totvolumen als bisher in der Literatur berichtet fiir das GC-System entwickelt (siche Tabelle 3,
Kapitel 2.3.2 und vgl. bspw. 1.8 mL mit 0.025 mL (Kohl et al., 2000; Koehne et al., 2025)). Die
Uberpriifung der Temperaturen in der Sensorkammer und an der Sensorelektronik ergaben dabei
eine maximal fahrbare Betriebstemperatur von 40 °C bis 110 °C. Um ein Auskondensieren jedoch
sicher ausschlieBen zu konnen, muss die Sensorkammer dieselbe Temperatur haben, wie die
Maximaltemperatur im GC-Lauf. Da dabei bis zu 230 °C standardméifig anfallen konnen, muss
fiir die Messung von schwerer fliichtigen Verbindungen zukiinftig eine bessere Kiihlung der
Elektronik realisiert werden. Alternativ kann zudem auf andere, bspw. analoge Sensoren
zuriickgegriffen werden. Letztere besitzen den Vorteil, dass die Verstérker nicht direkt am Sensor
selbst integriert, sondern nachgeschaltet sind, wodurch sich deutlich héhere Temperaturen
realisieren lassen. AuBlerdem konnen sie durch sehr hohe Abtastraten temperaturzyklisch
betrieben werden, wodurch die Detektionseigenschaften verbessert werden konnen (Brieger et
al., 2022). AuBerdem muss mit der erhohten Kammertemperatur zukiinftig auch das
Antwortverhalten des verwendeten Sensors untersucht werden, da die Temperatur einen Einfluss

auf die Reaktion an der Sensoroberflache haben kann (siche Anhang 8.3, Abbildung A.13).
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In den ersten Messungen am Beispiel von Markern der Fettoxidation konnte eine einfache
Sensorcharakterisierung erfolgreich durchgefiihrt werden. Dabei zeigten die unterschiedlichen
Schichten des Sensors ein unterschiedliches Ansprechverhalten auf die einzelnen Marker bzw.
Molekiilklassen der Marker. So konnte bspw. die Schicht 1 als besonders geeignet fiir die
Detektion der Marker Hexanal und Octanal vor einem deutlich hoéher konzentrierten
Pentanhintergrund detektiert werden. Schicht 1 eignet sich damit im Besonderen fiir die
Entwicklung eines Sensorsystems, das geruchsaktive Verbindungen (hier die Aldehyde) aus der
Fettoxidation detektieren kann. Da die dabei detektierten Peaks eine groBe Peakbreite besal3en,
wurde die Moglichkeit einer Datenaufbereitung im Sinne einer Ableitung evaluiert. Diese hat
ergeben, dass das abgeleitete Signal deutlich schmalere Peaks aufzeigt und somit besser fiir die
Datenbetrachtung geeignet ist. Aufgrund der hohen Temperatur von 400 °C auf der
Sensoroberfliche kommt es dabei jedoch zu Unterschwingern nach dem eigentlichen Peak im

Chromatogramm.

Dennoch sind unterschiedliche Retentionszeiten zu beobachten. Daher erfolgte anschlieBend ein
Test der Synchronitit unter Einbezug des ODPs sowohl anhand der Testmarker als auch am
geruchsaktiven DMTS. Wihrend der ODP synchron zum MS lief, war der Versatz im
Sensorsignal deutlich zu erkennen. Da die Restriktionen vor dem ODP und vor dem Sensor jedoch
gleich dimensioniert sind, und die Figenrestriktion der Sensorkammer im Vergleich zur
vorgeschalteten Restriktion vernachldssigbar klein ist, liegt der Grund des Zeitversatzes
wahrscheinlich im Sensor selbst. Dies ist vermutlich auf die unterschiedlichen Ratenkonstanten
der Reaktionen der eluierenden Fraktionen auf der Sensoroberflache zuriickzufithren. Dabei kann
von zwei Griinden ausgegangen werden, warum sich diese Konstanten unterscheiden. Zum einen
tragen unterschiedliche Dotierungen der Sensoroberflache zu den unterschiedlichen Reaktionen
bei. Zum anderen beeinflussen auch unterschiedliche chemische Eigenschaften die
Ratenkonstanten, sodass der Sensor auch auf jede Fraktion unterschiedlich schnell anspricht. Dies
bedeutet, dass die Detektoren im abgeleiteten Signal synchron laufen und die
Reaktionseigenschaften einzelner Sensoren diesbeziiglich zukiinftig beriicksichtigt werden

miissen.

Um diese Einfliisse weiter zu untersuchen und eine verbesserte Signalanzeige zu erhalten, wurden
zudem Messungen bei verschiedene Sensortemperaturen mit den gleichen Testmarkern
durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass auch hier je nach Sensorschicht unterschiedliche Reaktionen
moglich waren. So war bspw. fiir die Schichten 0 und 1 eine hohe Sensortemperatur von 400 °C
von Vorteil fiir eine optimale Darstellung, fiir die Schichten 2 und 3 hingegen war eine niedrigere
Temperatur vorteilhaft. Fiir die Temperatur von 250 °C konnte sogar ein maskierender Effekt fiir
Pentan gefunden werden, bei dem Hexanal deutlich besser zu detektieren war. Fiir Messungen der
lediglich geruchsaktiven Verbindungen bedeutet dies, dass eine Auftrennung von Pentan und

Hexanal nicht zwinge nétig ist und die Unterscheidung lediglich iiber die Sensortemperatur
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getroffen werden kann. Temperaturen unter 250 °C konnten dagegen nicht mehr alle Peaks
detektieren. Auch im DSR-Modus konnte keine verbesserte Detektionseigenschaft festgestellt
werden. Der hier verwendete Sensor eignet sich somit nicht fiir Messungen unter einer
Sensorbetriebstemperatur von 250 °C. Alles in allem ist die Charakterisierung der Sensoren mit
der verwendeten Testmischungen jedoch leicht méglich und kann zukiinftig auch fiir reale Proben,

wie bspw. nach einer definierten Alterung ranzige Fettproben verwendet werden.

Das GC-SOMSA Verfahren eignet sich somit hervorragend fiir die schnelle und kompakte
Charakterisierung von Sensoren und ermdglicht somit eine effiziente Entwicklung neuer
Sensorsysteme. Es ordnet sich dabei in den Bereich der Laboranalytik und in den Bereich des
Werkzeugkastens aus dem Gesamtkonzept fiir Sensorsystementwicklungen ein (Abbildung 37).
Im Bereich der Laboranalytik ermoglicht es die Zusammenfiihrung der Laborschritte in einen
einzigen Schritt, um geeignete Markerverbindungen als Zielanalyten in messbaren
Konzentrationen zu detektieren. So kann schnell {iberpriift werden, ob und wie der gewihlte
Sensor in der Lage ist, eine analytische Fragestellung zu messen. In den Werkzeugkasten ordnet
es sich insofern ein, als dass gleichzeitig untersucht wird, ob z.B. eine trennende Einheit fiir ein
zu entwickelndes Sensorsystem zukiinftig notwendig werden kann, oder ob weitere

Anforderungen erfiillt werden miissen.
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Abbildung 37: Einordnung des GC-SOMSA Systems in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung.

4.4 Fazit

Kapitel 4 bezog sich auf den ersten Abschnitt des Entwicklungskonzeptes fiir GC-Sensorsysteme,
den zielgerichteten Laboranalysen. Dabei sollte eine Standardisierung und Strukturierung der

Analytik eine Identifikation und Quantifizierung relevanter Zielparameter fiir potenzielle
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Messsysteme zeitsparend gestalten. Dazu wurde zundchst eine Methode entwickelt, welche die
Validierung bereits bestehender Sensorsysteme erlaubt, da die ,,giinstigste Herangehensweise* in
der Verwendung bereits bestehender Systeme liegt. Viele klassische Sensorsysteme ohne
Trennelemente arbeiten jedoch ohne vorherige Kausalitdtspriifung (Kapitel 2.2.2), was u.a. zu
fehlerhaften Interpretation fiihren kann (Wasilewski et al., 2019; Boeker, 2014). Durch die
Referenzierung mit relevanten Markerverbindungen sollte dieses Problem verringert werden.
Dazu wurde beispielhaft ein Sensorsystem (OCS) fiir die Analytik von Rohmilchproben gewéhlt.
Mittels eines zweistufigen Vorgehens konnte auf Basis einer GC-IMS Analytik eine Referenz fiir
das Sensorsystem gefunden und erfolgreich getestet werden (Koehne et al., 2024b). Die
Quantifizierung wurde hierbei jedoch iibersprungen, da lediglich Peakintensititen relevanter
Marker als Ndherung der Qualitdt verwendet wurden. Dariiber hinaus ist dieser Ansatz zwar fiir
Rohmilch erfolgreich getestet, kann sich jedoch fiir andere Matrices als ungeeignet erweisen. Er
eignet sich somit vor allem fiir bereits bestechende Sensorsysteme, ersetzt jedoch nicht die

Entwicklung neuer, kompakter GC-Sensorsysteme.

AnschlieBend wurde daher eine ausfiihrliche Methode vorgeschlagen, welche die grundsitzlichen
und bisher nur separat betrachteten Vorgehensweisen der chemischen Analytik und der
Charakterisierung von Gassensoren miteinander vereint (Schiitze et al., 2017; Koehne et al.,
2024c). Die Methode ist generalisierbar gehalten und soll aufzeigen, wie bei der Entwicklung
neuer GC-Sensorsysteme prinzipiell vorgegangen werden sollte. Sie geht von der Identifikation
und Quantifizierung geeigneter Marker zur Charakterisierung der Sensoren an einer GMA. An
der GMA konnen zukiinftig zudem Storeinfliisse zeitgleich untersucht werden. Das verringert die
Auswirkungen unbekannter Effekte, potenzieller Kreuzsensitivititen, oder von Storeinfliisse

erheblich gegeniiber der einfachen Referenzmessung.

Abschlieend wurde eine kompakte Analytik auf Basis des GC-SOMSA Systems vorgeschlagen.
Sie kombiniert mehrere Schritte der ausfiihrlichen Methode und ermdéglicht so eine weitere Zeit-
und damit Kostenersparnis wihrend der Entwicklung neuer GC-Sensorsysteme. Durch die
Realisierung geringerer Totvolumina in der Sensorkammer (Hofmann et al., 1997; Kohl et al.,
2000; Koehne et al., 2025) und den Anschluss eines parallelen ODPs wurde ein verbessertes
System entwickelt. Dariiber hinaus ist hier die Sensorkammer gegeniiber den anderen
Veroffentlichungen heizbar gestaltet (soweit genannt, sieche Kapitel 2.3.2), um ein
Auskondensieren der Analyten zu vermeiden. Das hier weiterentwickelte GC-SOMSA System
eignet sich daher hervorragend fiir die schnelle und kompakte Charakterisierung von MOS-
Sensoren auch hinsichtlich geruchsaktiver Substanzen. Final konnte so der erste Abschnitt des
Entwicklungskonzeptes fiir GC-Sensorsysteme —die vorgeschaltete Laboranalytik— in der Praxis

umgesetzt werden.
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5. Beitrige zum hybriden Werkzeugkasten mit Gassensorsystemkomponenten

Das nun folgende Kapitel bezieht sich auf den zweiten Abschnitt des Entwicklungskonzeptes fiir
GC-Sensorsysteme, dem Werkzeugkasten. Ziel dieses Abschnittes ist eine Zusammenstellung an
haptischen Bauteilen und mathematischen Modellen, um Komponenten fiir den Aufbau eines GC-
Sensorsystems analog zur Methodenauswahl in der konventionellen Laborpraxis auswéhlen zu
konnen. Dazu kdnnen sowohl bereits existierenden Bauteile und Modelle wie bspw. grundlegende
MOS-Sensorkammern (Baur et al., 2018b), das Sauerwald-Bauermodell (Baur et al., 2015; Baur
et al., 2018a), oder auch sonstige kommerziell erhéltliche Teile verwendet und auch
weiterentwickelt werden. Ebenso konnen neue Bauteile und Komponenten entwickelt werden.
Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, orientiert sich die Einteilung des Werkzeugkastens vor allem an
den klassischen Komponenten eines Gaschromatographens. Er muss daher Komponenten zu
Injektion, zur Trennung und zur Detektion beinhalten. Dariiber hinaus kann zudem ein vierter Teil
unter dem Oberbegriff Analyse eingefiigt werden, da die Ansteuerung und (automatisierte)
Auswertung von GC-Sensorsystemen, sowie Modelle zur theoretischen Betrachtung einzelner
Prozesse und Prognosen von Messungen notwendig sind. So kann bspw. ein Sensorsystem so
gestaltet werden, dass kein fachlich geschultes Personal mehr nétig ist, um die Daten zu
betrachten und auszuwerten (Haug et al., 2021; Grasskamp et al., 2023; Singh et al., 2024). Auch
sind automatische Kalibrierungen im Sinne einer Altersbestimmung der Systemkomponenten
regelmiBig notwendig, um ein zuverldssiges Funktionieren zu gewéhrleisten (Baur et al., 2020;
Sauerwald et al., 2018a). Durch Bestimmung einer mindestens notwendigen Trennsdulenlénge
zur Auftrennung relevanter Marker kann bspw. die Trennsdule als Meterware zur weiteren
Kostenreduktion betrachtet werden. Der Werkzeugkasten ist dabei grundsétzlich offen gestaltet
und kann zukiinftig um jedes beliebige Bauteil ergdnzt werden. Daher werden im Folgenden nur

grundlegend relevante Bauteile, sowie einige Beispiele vorgestellt.

Im ersten Schritt (Kapitel 5.1) werden dazu die MOS-Sensorkammern auf Basis der Arbeiten von
(Baur et al., 2018b) genommen und fiir verschiedenste Anwendungen ausgebaut. Im nichsten
Schritt (Kapitel 5.2) wird ein Temperaturkompensationsalgorithmus entwickelt, um Bauteile wie
die Séulenheizung einsparen zu konnen (Kohne et al., 2021). Im abschlieBenden Schritt
(Kapitel 5.3) erfolgt eine Anforderungsanalyse, um weitere notwendige, in dieser Arbeit aber
nicht mehr realisierte Komponenten des Werkzeugkastens zu benennen und Leitfédden fiir die

Auswahl solcher Bauteile zu erstellen.
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5.1 Sensorkammern

Sensoren, wie z.B. die MOS-Sensoren sind hiufig als Diffusionssensoren konzipiert und verfiigen
herstellerseitig {iber keine Messkammer, oder einen potenziellen Trennsdulenanschluss. Etwas in
dieser Art muss daher fiir den Einsatz der Sensoren als GC-Detektor konzipiert werden. Im
Folgenden werden fiir zufillig ausgewéhlte, kommerziell erhéltliche Sensoren entsprechende
Sensorkammern entwickelt, mit denen mdoglichst viele Sensoren nach dhnlichem Prinzip generell
eingehaust und an eine GC angeschlossen werden konnen. Zusitzlich sollen sie so gestaltet sein,
dass weitere Sensortypen ohne groflen Aufwand und Neugestaltung direkt verwendet werden
konnen. Die Arbeiten beruhen dabei im Wesentlichen auf den Vorarbeiten von Baur et al. und
wurden fiir diesen Werkzeugkasten leicht modifiziert. Sie orientieren sich hauptsichlich an dessen
Design, bestehend aus einem Edelstahlanschlussblock mit Pressfit-Konnektoren fiir die

Gasleitungen und einer PTFE-Dichtung am Sensor (Baur et al., 2018b).

5.1.1 Anforderungen

Damit die Kammern der Sensoren an ein GC-System angeschlossen werden konnen, miissen sie
zunichst einige Anforderungen erfiillen. Zum einen muss die Kammer ein moglichst geringes
Totvolumen aufweisen, damit keine Peakverbreiterung nach der chromatographischen Trennung
stattfinden kann. Zum anderen muss die Kammer nach innen wie nach auflen dicht sein, damit
entweder keine Verunreinigungen eindringen, oder eluierenden Fraktionen aus der Kammer
austreten konnen. Dariiber hinaus sollte die Kammer mdglichst inert sein, um eine Verschleppung
der Analyten aus vorhergehenden Messungen zu verhindern. Aus demselben Grund sollten die
Kammern bei schwerer fliichtigen Verbindungen ggf. auch beheizbar sein, um ein
Auskondensieren verhindern zu kénnen. Daher wurde auf Basis von Baur et al. ein prinzipieller

Aufbau aus mehreren Schichten verwendet (Baur et al., 2018b).

Es besteht aus einem einheitlichen Unterbau aus Aluminium, welches iiber handelsiibliche
Verschraubungen (bspw. Swagelok) mit der Trennsédule aus dem GC-System verbunden werden
kann. Klassische fissed-silica Kapillarsdulen konnen dabei iiber geeignete Ferrule direkt
angeschlossen werden, gepackte Trennsdulen konnen in einheitlichen GroBen {iiber die
Klemmringverschraubung angebracht werden, sodass die Kammer universell und unabhingig
vom Saulentyp einsetzbar ist. Darauf setzt sich eine PTFE-Dichtungsschicht, die wiederrum einen
eingefristen Kanal und ein eine Passstelle fiir den jeweiligen Sensor besitzt. Durch eine Bohrung
in der PTFE-Dichtungsschicht kdnnen Schrauben die Sensorplatinen als abschlieBende Schicht
auf den Unterbau anbringen und gasdicht anziehen. Durch die verwendeten Materialien ist die

Kammer inert, geringe BohrgroBen minimieren das Totvolumen. Eine schematische
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Ubersichtsskizze zum generellen Aufbau ist in Abbildung 38 gegeben. Der Vorteil des
schichtartigen Aufbaus liegt in der PTFE-Dichtungsschicht. Sie kann je nach Anforderung der
Sensoren individuell angepasst werden. Damit kann der Unterbau aus Aluminium vereinheitlicht

werden und muss nicht neugestaltet werden, wenn Sensoren ausgetauscht werden sollen.

Sensorbord

Sensorplatine
P (inkl. Elektronik)

(inkl. Sensor)
Sensorkammeraufsatz
(Teflon)
—
Sensorkammeruntersatz
I d r J— (Aluminium)
Séulenanschlussstiick
‘ (gefrést)
Sensorkammer
Gasanschluss
(Swagelokverschraubung, Edelstahi)

Abbildung 38: Grundschema des Aufbaus der Sensorkammern. Der Aufbau basiert auf den Arbeiten von (Baur et
al., 2018b).

Die PTFE-Schicht soll dabei so gestaltet sein, dass sie zumindest fiir form- und gréBenéhnliche
Sensoren einheitlich ausgelegt werden kann. Dies erspart ein erneutes Design bei wechselnden
Sensoren. Dazu wurde eine Ubersichtstabelle, der zunichst fiir die Verwendung geplanten
Sensoren erstellt, um diese nach Herstellerangaben grob einteilen zu kdnnen (Tabelle 21). Dabei
fallt auf, das mit einer Ausnahme alle Sensoren eine dhnliche Baugrofie aufweisen. Diese betragt
in ihrer grofiten Dimension 3 x 3 x 0.93 mm. Bezieht man etwas Sicherheitsabstand ein, ist eine
Ausfrasung aus dem Teflon in den Mafien 4 x 4 x 1 mm ausreichend, um allen Sensortypen einen
ausreichenden Platz bieten zu konnen und gleichzeitig das Totvolumen nicht unnétig steigern zu
miissen. Lediglich der Sensor SCD41 (Sensirion, Schweiz) hat als PAS-Sensor deutlich groBere
Abmafe wie die anderen Sensoren. Daher muss fiir diesen Sensortypen eine eigene PTFE-Schicht

entworfen werden.

Um die Dichtigkeit der Sensorkammern zu priifen wurde ein einfacher Aufbau bestehend aus
einem MFC und einem MFM (auf Basis der in 6.1 entwickelten Plattform) gewéhlt. Dabei wird
der MFC mit einem Gas, hier Stickstoff, versorgt. Zundchst wird dann der MFC direkt mit dem
MFM iiber einen PTFE-Schlauch verbunden. AnschlieBend folgt eine Messung bei geringen
Stromen (im Bereich 0-5 mL/min), dann bei mittleren Strémen (im Bereich 100-200 mL/min)
und abschlieBend bei hohen Stromen (500 mL/min). Sind die Werte beim MFM wie bei MFC
eingestellt, ist das System dicht. Final wird nun die zu testende Sensorkammer erneut eingebaut

und mit denselben drei Stromungsgréfien beaufschlagt. So kann die Dichtigkeit iiberpriift werden.
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Tabelle 21: Auflistung der zunidchst zur Verwendung geplanten Digitalsensoren. Die einzelnen Spezifikationen
entsprechen den Herstellerangaben.

Messfunktion Verwendung
Hersteller Sensor Grofie
(laut Hersteller) (laut Hersteller)
SHT35 Luftfeuchtigkeit Feuchtigkeitssensor 2x2x0.75 mm?
VOCs (total)
SGP30 Ethanol Innenraumluft- 2.45%2.45x0.9 mm’®
. qualitdt
Sensirion CO» eq (H2 basiert)
(Schweiz)
I luft-
SGP40 VOCs (breitband) fnenraumu 2.44x2.44x0.85 mm®
qualitdt
I luft-
SCD41 CO, nnentanm e 10.1x10.1x6.5 mm?
qualitdt
BME280 Feuchtigkeitssensor Feuchtigkeitssensor 2.5x2.5x0.93 mm?
Feuchtigkeitssensor
Drucksensor
BME680 Luftqualitit 3x3x0.93 mm?
Bosch Temperatursensor
(Deutschland) VOCs
Drucksensor
BME688 Feuchtigkeitssensor Luftqualitat 3x3x0.93 mm?
Temperatursensor
VOC:s (total) _
ZMOD4410 Innenraumluft 3x3x0.7 mm’
COseq qualitéit
Ethen
Renesas ZMOD4450 Amine Fruchtreife 3x3x0.7 mm’
(Deutschland) .
Volatile
Schwefelkomponenten
NO2
ZMOD4510 AuBenluftqualitit 3x3x0.7 mm?
O3
Sciosense ENS160 VOCs Innenraumluft- 3x3x0.9 mm?®
(Deutschland) qualitét

5.1.2 Entwicklung

Eine im Erstentwurf zundchst geplante seitliche Anbringung der Verschraubung fiir die
Saulenanschliisse fiihrte zu keinem passenden Ergebnis. Die Totvolumina waren zu grof3, ebenso
waren die Verschraubungen undicht. Daher wurde eine direkt auf der Riickseite liegende
Verschraubung vorgesehen. Mittels eines PTFE-Bandes am Gewinde und der Wahl eines NPT-
Anschlussgewindes konnte eine zufriedenstellende Dichtigkeit erreicht werden. Dafiir wurden
Swagelok-Rohrverschraubungen (Swagelok, USA) der Gréflen 1/8 Zoll und 1/16 Zoll gewaihlt.

Héaufig im Gewinde des Unterbaus abbrechende Schrauben wurden durch eine durchgehende
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Bohrung durch den Unterbau hindurch ersetzt, bei der eine Schraube geeigneter Lange auf der
Riickseite mittels Muttern festgezogen wurde. Die Kammer konnte so wiederverwendbar

ausreichend gedichtet werden.

Zunichst sind prinzipiell zwei verschiedene KammergroBen aufgrund der zur Verwendung
geplanten Sensoren notwendig (siche Tabelle 21), Typ I Entspricht dabei einer Kammer mit den
GroBlen 4 x 4 x 1 mm, Typ II entspricht einer Sensorkammer mit den Gréfen 12 x 12 x 7 mm. Je
nach Notwendigkeit einer geplanten Anwendung koénnen diese Typen miteinander kombiniert
werden (Beispiel siche Abbildung 39b und c), um durch ein Sensorarray eine breitere Anzahl an
VOC:s zu detektiert. AuBerdem kann durch die Verwendung von bspw. kapazitiven, oder resistiven
Sensoren die Temperatur, die Feuchte und der Druck parallel vermessen werden. Durch die
Uberpriifung dieser Umweltparameter kann zukiinftig ggf. eine automatische Korrektur des
Sensorsignals erfolgen, da dieses von diesen Umweltparametern beeinflusst wird. Ein bspw.
photoakustischer Sensor (wie der SCD41) erméglicht zudem die Uberwachung des CO2-Anteils
im Probenstrom. Zur Befestigung der fs-Kapillarsdulen wurde zudem der Swagelok-Anschluss
fir die Rohrverschraubungen mit einer Edelstahl M4-Hohlschraube getauscht. Durch die
Verwendung von Carbon-Ferrules konnte so eine Trennsdule direkt an die Sensorkammer
angeschlossen werden. Da die Trennséule dabei bis an das Ende des Unterbaus geschoben wird,
kann das Totvolumen hier weiter reduziert werden. Ein Steckplatz in der Mitte der
Sensorkammern kann entweder zur Befestigung der Kammer an weiteren Bauelementen
verwendet werden, oder zukiinftig mit einem Heizelement der Sensorkammern analog zu

Kapitel 4.3.1 versehen werden.

a)

TypI Typ II

Abbildung 39: Aufbau verschiedener Sensorkammern. a) Aufsicht mit den beiden nach GroBe verschiedenen Typen;
b) Schrigsicht mit einer beispielhaften Zusammenstellung aus zwei Typ I und einem Typ II; ¢) Aufsicht aus einer
beispielhaften Zusammenstellung von drei Typ I Grofen.
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5.1.3 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Ziel dieses Teils der Arbeit war die grundlegende Entwicklung geeigneter Sensorkammern, um
Sensoren ohne Durchflusszelle an die gaschromatographischen Elemente anschlieen zu kdnnen.
Auf Basis der Arbeiten von Baur. et al. konnte dabei ein mehrschichtiges System aufgebaut
werden (Baur et al., 2018b). Es besteht aus einem Unterbau aus Aluminium und dient der
Befestigung der Dichtung, des Sensors und der Anschliisse der Gasleitungen. Die darauf liegende
PTFE-Dichtung ist der je nach Sensorgrofle variabel zu gestaltende Teil. Abschlieend folgt die
Sensorplatine, bzw. je nach GroBe der Gesamtkammer ein Oberbau ebenfalls aus Aluminium, um
die Aufbauten gasdicht zusammen zu driicken (siehe auch Kapitel 4.3.1). Das diese
Herangehensweise universell und vielseitig ist, haben dabei die Entwicklungen der GC-SOMSA
Kammer mit ihren speziellen Anforderungen (Kapitel 4.3.1), die Messkammer fiir die
Sensorcharakterisierung (Kapitel 4.2.3) und der Aufbau eines Demonstrators mit dem besonderen

Design der verwendeten Sensoren (Kapitel 6.2.2) gezeigt.
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variable Sensorkammern

Abbildung 40: Einordnung des variablen Autfbaus der Sensorkammern in das Gesamtkonzept der
Sensorsystementwicklung in den Bereich des Werkzeugkastens.

Zukiinftig kann damit fiir jeden Sensor nach Bedarf eine Kammer in kurzer Zeit erstellt werden.
Die Aussparung in der Kammermitte des Unterbaus kann zudem fiir eine Beheizbarkeit verwendet
werden, falls Analysen groBer Raumtemperatur gefahren werden sollen. Ggf. kann fiir eine
weitere Minimierung der Totvolumina zukiinftig noch eine Anpassung der Sdulenverschraubung
erfolgen. So konnte die Trennsdule direkt unterhalb des ersten Sensors enden. Auch kann
zukiinftig die Verwendung weiterer Dichtmaterialien gepriift werden. Dies kann bei
Hochtemperaturmessungen notwendig werden, da PTFE nur bis ca. 260 °C einsetzbar ist und
anschlieBend zu flieBen beginnt. Des Weiteren kann zukiinftig der Einsatz analoger Sensoren in

Betracht gezogen werden, da diese Temperaturstabiler sind als die direkt mit der Elektronik
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verbauten Digitalsensoren. Im Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung ordnet sich der
Autfbau der Sensorkammern in die Stufe des Werkzeugkastens ein. Sie ermoglichen als haptisches
Bauteil die Verwendung verschiedenster Sensoren als Detektoren und sind damit in den Bereich

der Detektion einzuordnen (Abbildung 40).

5.2 Temperaturkompensationsalgorithmus

Die Verwendung von ,,Werkzeugen* in der zweiten Stufe des
Sensorsystementwicklungskonzeptes umfasst nicht nur haptische Bauteile wie die in 5.1
beschriebenen Sensorkammern, sondern auch theoretische Modelle fiir Prognosen,
Entwicklungszwecke und die Kalibrierung. Sie wird daher auch als hybrider Werkzeugkasten
beschrieben (siehe Kapitel 3.2). So kann beispielsweise eine Prognose von Peaks in einem
Chromatogramm anhand solcher theoretischen Modelle erfolgen. Dies kann bei der
automatisierten Uberwachung und damit der maschinellen Erkennung einzelner,
zustandsbestimmender Marker, wie Methan in der (Erd-) Gasanalytik, oder Ethen in der
Fruchtreifeiiberwachung (siehe dazu auch Kapitel 6.3), relevant sein. Solche tiberwachende GC-
Systeme sollten dabei robust, klein und kostengiinstig gestaltet werden, um einen
flichendeckenden Einsatz zu ermdglichen. Um diese Ziele zu erreichen, konnen die Bauteilkosten
der GC-basierte Sensorsysteme reduziert werden, indem zum einen giinstige Komponenten wie
bspw. die Sensoren anstelle teurer laborgestiitzter Analytik verwendet werden, zum anderen kann
aber auch auf komplette Bauteile verzichtet werden. So ist z.B. bei der Uberwachung von
Permanentgasen keine erhohte Temperatur der GC-Saule nétig, da die Permanentgase unter den
zu erwartenden Umweltbedingungen nicht auskondensieren. Die daher sonst ndtige prézise
Temperaturregelung der Trennsiule wird tiberfliissig und kann wegrationalisiert werden, wodurch
sich das Bauteil selbst und damit Materialkosten einsparen lassen. Zuséitzlich kann durch die
verringerte Temperatur die Séulenldnge verkiirzt werden, da die retendierende Sorption bei
niedrigeren Temperaturen hoher ausfillt als bei hohen Temperaturen (siehe Kapitel 2). Da sich
jedoch die schwankenden Einfliisse der Umgebungstemperatur auf die Trennsdule ohne ein
Heizsystem auswirken und die Analysen somit beeintridchtigen, muss eine Kompensation dieser

Einfliisse erfolgen. Dazu ist jedoch ein Modell zur Temperaturkompensation notig.

Im Folgenden soll daher die Entwicklung eines solchen Modells in Form eines
Temperaturkompensationsalgorithmus (engl. temperature compensation algorithm; TCA) gezeigt
werden. Dieser wurde in der Arbeit von Koehne et al. 2021 entwickelt und auf dem 15. Dresdener
Sensorsymposium vorgestellt, sodass der folgende Abschnitt mallgeblich auf dieser
Veroffentlichung beruht (Kohne et al., 2021). Weiterfithrende Informationen wurden aulerdem in

(Koehne et al., 2023) verdffentlicht. Dabei wurde der TCA im Rahmen einer Entwicklung eines
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GC-basierten, miniaturisierten Ethenmessgerites fiir die Uberwachung der Fruchtreife anhand
des reifeindizierenden Phytohormons Ethen (Paul et al., 2014) entwickelt (Koehne et al., 2023).
Er beruht auf der Detektion zweier Gase, einem eindeutig identifizierbaren Referenzgas und
einem (oder theoretisch auch mehreren) Testgas(en). Die Retentionszeiten des Referenz- und des
Testgases dndern sich dabei beide je nach Umgebungstemperatur. Ist die Totzeit des verwendeten
GC-Systems bekannt, kann daher auf Basis des eindeutig identifizierbaren Referenzgases ein
(mehrere) Testgas(e) prognostiziert, bzw. identifiziert werden. Da sich je nach molekularen
Eigenschaften der beiden Gase die Retentionszeiten auf der gewéhlten Trennsédule bei
verschiedenen Temperaturen unterschiedlich stark &ndern, muss zudem das Sorptionsverhalten
der Gase auf der im GC-Sensorsystem zu verwendenden Trennsdule im Vorfeld bestimmt werden.
Final kann so der Testgaspeak anhand des Referenzgaspeaks auch unter mehreren unbekannten
Storgaspeaks ermittelt werden. Im Folgenden wird daher zunédchst die Entwicklung des TCAs
vorgestellt, bevor anschlieend die Sorptionsparamter am Beispiel der Fruchtreifeliberwachung
und damit Ethenmessung ermittelt werden (zur Fruchtreifeiiberwachung siehe auch Kapitel 2.5).
Danach folgt der Test des TCAs an einem stationdren Labor-GC mit einem artifiziellen
Gasgemisch aus erstens einem Test- und Referenzgas; zweitens einem artifiziellen Gasgemisch
aus Test-, Referenz- und einem Storgas; drittens aus einem artifiziellen Gasgemisch aus Test-,
Referenzgas und mehreren Storgasen und abschlieend viertens mit einer Vermessung realer

Fruchtproben am Beispiel von Apfeln und Avocados.

5.2.1 Modellentwicklung

Um die Abhéngigkeit der Retentionszeit eines Gases von der Temperatur zu 16sen, wird die
Abhingigkeit der Retentionszeit zweier Gase voneinander an die gleiche Stelle gesetzt. Damit
wird die Berechnung eines von der Séulentemperatur unabhéngigen Parameters ermoglicht. D.h.,
dass die Retentionszeit eines Testgases (Rtrs) abhingig von der Retentionszeit eines
Referenzgases (Rtrer) ist. Diese Anhédngigkeit wird aus Messdaten der beiden Gase auf der zu
verwendenden Trennsdule im Vorfeld bestimmt. Die Berechnung erfolgt dabei iiber ein van’t Hoff
Diagramm, mit welchem die den Sorptionsprozess beschreibenden Parameter bestimmt werden.
Bei den Sorptionsparametern handelt sich dabei um die Entropie S und die Enthalpie H. Sie
werden mit Hilfe des temperaturabhingigen Gleichgewichtskoeffizienten K berechnet (Gl 25).

AH® — TAS® = —RT In(K(T)) (25)
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Dabei entspricht 7 der Temperatur und R der allgemeinen Gaskonstante. Die Parameter S und H
lassen sich dann als Koeffizienten der Geradengleichung In (K (%)) aus dem van’t Hoff Plot

bestimmen (26).
1 AH® 1 ASO
Es gilt dabei:

K ~ V! ~t]. (wenn F = konstant) (27)

Wobei V,' dem Nettoretentionsvolumen entspricht, t;. der Nettoretentionszeit und 9 dem Fluss.
Die Nettoretentionszeit ist dabei die Differenz aus der gemessenen Bruttoretentionszeit ¢, und der
Totzeit t,. Die Totzeit wiederum entspricht der Zeit, die eine Fraktion ohne Retention durch das
System bendtigt. Je nach Detektor kann sie beispielsweise durch den Luftpeak der Injektion
ermittelt oder durch die Totvolumina V; des Systems berechnet werden (sieche dazu auch 2.1.1).
Es folgt (28):

_ Vi _ Fxty _ Fx(ty=to)

Ve Vs Vs (28)

K

Die Testmessungen ermdglichen damit die Bestimmung der jeweiligen Sorptionsparameter im

Sinne der Adsorptionsenthalpie und Entropie des Testgases und des Referenzgases auf der
ausgewdhlten Trennsdule. Durch Auflosen von (Gl 26) nach % konnen anschlieBend die

jeweiligen Terme fiir das Testgas und das Referenzgas gleichgesetzt werden (Gl 29).

_IU(KTest)R_l_ ASPest — _ In(Kger)R + BSRey (29)

0 0 0 0
AHTest AHTest AHRef AHRef

Die jeweiligen Indizes stehen dabei fiir Ref = Referenzgas und Test = Testgas. Lost man
anschlieBend (Gl 29) nach Krey auf, erhilt man die Abhéngigkeit des Gleichgewichtskoeffizienten
des Testgases von den Sorptionsparametern und dem Gleichgewichtskoeffizienten des

Referenzgases (Gl 30).

ASRe ] AHO AS2
Krese = exp. | (trer ) — 2| et 4 o ) (30)
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Betrachtet man nun die Zusammenhédnge aus Gleichung 3 und setzt diese in Gleichung 5 ein,
erhdlt man die direkte Abhidngigkeit der Retentionszeit des Testgases von den
Sorptionsparametern der gewdhlten Trennsiule und der Retentionszeit des Referenzgases. Damit
lasst sich mit bekannten Sorptionsparametern die Retentionszeit des Testgases in Abhidngigkeit

der Retentionszeit des Referenzgases bestimmen. Man erhélt den TCA (Gl 31).

Vs F\ ASpes]AHD ASY
twl"Test = F exp. ([ln (t;”Ref V_s) T TR AHTRQES; + IT:St (31)
e

Damit nun eine direkte Abhéngigkeit der Retentionszeiten der beiden Gase voneinander ermittelt
werden kann und das Prinzip von (Gl 31) in der Praxis tiberpriift werden kann, wird im Folgenden
eine Charakterisierung der Trennséule, heifit die Bestimmung der Sorptionsparameter anhand

eines konkreten Beispiels durchgefiihrt.

5.2.2 Sorptionsparameterbestimmung

Fir die Bestimmung der Sorptionsparameter wird zundchst Ethen als Markergas fiir die
Fruchtreifeiiberwachung gewahlt und damit als Testgas definiert (siehe Kapitel 2.5). Als
Referenzgas wird natiirlich vorkommendes Kohlenstoffdioxid (CO;) gewdhlt, da es leicht
detektierbar und ubiquitédr ist. Zudem entsteht zusdtzliches CO; durch die Zellatmung der Friichte
(Biale et al., 1954), sodass es im Anwendungsfall der Fruchtreifeiiberwachung als Referenzgas in
ausreichender Menge vorliegt. Fiir die chromatographische Analytik wird eine porous layer open
tubular (engl. fiir pordse Schicht, offenes Rohr; PLOT) -Séule (GS-Q Megabore, 0.53 mm ID,
J&W Scientific, Agilent Technologies, USA) verwendet, da sie besonders zur Auftrennung von
Permanentgasen geeignet ist. Sie wird an einem GC (GC 8000 series, Fisons Instruments, UK)
mit pulsed discharge detector (PDD; VICI — Valco Instruments Co. Inc., USA) zur Ermittlung der
Sorptionsparameter charakterisiert. Die Signalausgabe des Detektors erfolgt dabei als
Wandlersignal im mV Bereich. Die Software Chromeleon Version 7.2.10 ES (Thermo Scientific,
USA) wurde zur Auswertung der Chromatogrammdaten und Bestimmung der Retentionszeiten
verwendet. Als Tragergas wird Helium mit einem Eingangsdruck von 55 kPa (~8 psi) verwendet.
Zur Bestimmung der Totzeit wurde der Stickstoffpeak verwendet, da er {iber die HS-Probennahme
aus der Luft mit aufgenommen wird, wie das Helium dabei kaum durch die PLOT-S&ule retendiert
wird und am PDD detektierbar ist. Da kleine Schwankungen des Stickstoff- / Luftpeaks wahrend
der Messungen auftraten, wurde fiir die Totzeit der Mittelwert gebildet, sodass to = 0.581 min

betrigt.

117



Zur Probenherstellung wurde eine Gasmesszelle mit 4 L Volumen aus Glas und einem
septumsgedichteten Verschluss verwendet. Mittels einer gasdichten Spritze (Hamilton, gastight,
100 pL, USA) wurden 400 pL Ethen injiziert und mittels eines mit einem Segel (Aluminiumfolie,
50 x 50 mm) versehenen Magnetriihrers bei 1200 rpm fiir 7 min gleichmiBig durchmischt. Die
Finale Konzentration lag damit bei 100 pL/L Ethen in Luft. Da die Luft natiirlicherweise ca.
400 ppm CO; enthilt, brauchte kein weiteres Referenzgas hinzugefiigt werden. Fiir die Injektion
in den Gaschromatographen wurde ein Probenvolumen von 5 mL mittels einer angeschlossenen

Probenschleife automatisch aus der Gasmesszelle entnommen.

t, = k't, (32)
, K K
tr=%%= valo (33)
Vs
W= o= Vo=K*V, mit K = - (34)
— S

Die Messungen erfolgten in Triplikaten bei 32 °C (als betriebsbedingtes Minimum des
verwendeten GC-Ofens), 35 °C, 40 °C, 45 °C und final 50 °C. AnschlieBend wurde die inverse
Temperatur in °K gegen In(K), ermittelt iiber die Retentionszeiten aus den Zusammenhéngen in
(GI 32 —34), fiir das Testgas Ethen und das Referenzgas CO; aufgetragen. Das so erhaltene van’t
Hoff Diagramm fiir die beiden Gase ist in Abbildung 41 dargestellt.

2 4 FrreTe ]
e
1 SRR y = 2631.4x - 6.6272
15 1 . R® =0.9973
3
= 1A ° °
L]
®
@
1 y=1933.6x - 5.2681
0.5 1 R*=0.9924
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033
1/T[1/°K]
e Ethen ® (CO, - Linear (Ethen) Linear (CO,)

Abbildung 41: van’t Hoff Diagramm mit entsprechenden Geradengleichungen zur Bestimmung der
Sorptionsparameter. Ethen (schwarz) und COz (grau) vermessen auf der PLOT-S&ule. Entnommen aus: (Kéhne et
al., 2021).
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In der Auftragung fiir Ethen ldsst sich ein linearer Fit gut realisieren, alle Messpunkte liegen an
der ermittelten Geradengleichung, das Bestimmtheitsmaf R? liegt bei ca. 0.997. Der Graph steigt
mit zunechmender inverser Temperatur an, was eine Abnahme der Sorption und damit eine

geringere Retention auf der Trennsdule bedeutet. Aus der Steigung l4sst sich nun der Wert fiir die
Enthalpie ermitteln, er betrigt AHP.q = 21877.46 ﬁ. Die Entropie kann aus dem
Ordinatenabschnitt der linearen Gleichung ermittelt werden. Sie betrigt ASS.q =
—55.10 ﬁ Die Entropie und Enthalpie werden dabei als grobe mathematische Naherung

betrachtet, da nur der hier abgebildete Temperaturbereich mit einem vertretbaren Messaufwand
abgebildet werden konnte. Weitere Messungen bis zum Nullpunkt sind schwerlich mit geringem
Aufwand realisierbar. Fiir CO, ist ebenfalls ein linearer Fit durchfiihrbar, das Bestimmtheitsmal3
R? liegt mit 0,992 nur leicht unter dem der Ethen-Kurve. Auch hier ist ein erwartbarer Anstieg des
Graphens mit zunehmender inverser Temperatur und damit einhergehend eine Abnahme der

Sorption bzw. Retention zu beobachten. Die Enthalpie des Referenzgases CO, betridgt dabei
J

. Die so fiir diese
mol*K

AHY,; =16 075.95 - die Entropie betrigt ASS,, = —43.80

Trennsdule ermittelten Sorptionsparameter lassen sich nun im Folgenden verwenden, um

Retentionszeiten des Ethens anhand der Retentionszeiten des CO-’s zu berechnen.

5.2.3 Testmessungen mit Ethen

Zunichst wurde dazu der Test mit der Messung vom selben Ethen/Luft-Gemisch bei anderen,
nicht zur Erstellung des van’t Hoff Diagramms verwendeten Temperaturstufen getestet. Das
waren 37°C, 60°C und 70°C, die ebenfalls in Triplikaten angefertigt wurden. Ein
Beispielchromatogramm ist in Abbildung 42 gegeben.
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Abbildung 42: Beispielhafte Ethen/Luft-Gemisch Messung bei 37 °C.
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Die gemessenen mittleren Retentionszeiten des CO,’s und des Ethens sind je nach Temperatur in
Tabelle 22 dargestellt, zusétzlich befinden sich neben den gemessenen Retentionszeiten des
Ethens auch die prognostizierten Retentionszeiten. Da erneut kleine Schwankungen des
Luftpeaks wahrend der Messungen auftraten, wurde fiir die Totzeit ebenfalls der Mittelwert von
to= 0.581 min verwendet. Es fdllt auf, dass die Abweichungen &uflerst klein sind, die mittlere
Abweichung liegt bei nur + 0.042 min (entspricht 2.52s) von der jeweils gemessenen
Retentionszeit. Die Inter- bzw. Extrapolation ist mit dem gegebenen TCA also problemlos zu
bewerkstelligen. Das der Prognosewert nicht exakt der gemessenen Retentionszeit entspricht
kann dabei zum einen an der lediglich mathematischen Ndherung der Sorptionsparameter und
nicht dessen exakten Bestimmung liegen. Zum anderen wurde die zur Berechnung der
Nettoretentionszeiten notwendige Totzeit aus dem Mittelwert der Stickstoffpeaks ermittelt. Die
Stickstoffpeaks schwankten im Messverlauf leicht, was vermutlich auf die Messungenauigkeit
des Messgerites selbst zuriickzufiihren ist. Die so entstandene minimale Abweichung der
experimentellen Totzeit von der realen Totzeit verursacht damit moglicherweise den kleinen
Fehler in der Prognose der Ethenpeaks. Nichtsdestotrotz eignet sich der Algorithmus, um den
Ethenpeak ausreichend genau vorherzusagen. Im nichsten Schritt wird daher gepriift, inwiefern
die Prognose auch bei Anwesenheit von Storungen wie Methangas zur Identifizierung des

Ethenpeaks geeignet ist.

Tabelle 22: Gemessene und prognostizierte mittlere Ethenretentionszeiten in verschiedenen Temperaturstufen.

Messwerte Prognosen
Temperatur  tr Ethen ~ Abweichung  tr' Ethen tr Ethen tr' Ethen  Abweichung MitFlere
. . . . . . Abweichung
[°C] [min] [min] [min] [min] [min] [min] [min]
37 2.097 0.004 1.531 2.093 1.527 0.004
60 1.379 0.007 0.813 1.410 0.844 0.031 0.042
70 1.254 0.008 0.688 1.235 0.669 0.091

5.2.4 Ethen-/Methanmessung

In einem néchsten Schritt wurde nun die Messung mit demselben Ethen/Luft-Gemisch wiederholt
und mit einem Storer, Methan, versehen. Dazu wurden zusitzlich 100 pL Methan mittels einer
Spritze in die Gasmesszelle injiziert. Das restliche Vorgehen bliebe gleich, wie unter 5.2.3
beschrieben. Die Messung erfolgte jeweils in Triplikaten bei 32 °C und ab 35 °C in 5 °C Schritten
bis 50 °C. Ein Beispielchromatogramm ist fiir 40 °C in Abbildung 43 dargestellt. Es fillt auf, dass
der Methanpeak deutlich frither eluiert als der Ethenpeak. Er befindet sich bei den
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Temperaturstufen < 40 °C kurz hinter dem eigentlichen Luftpeak, bei den Stufen > 40 °C auf der
Schulter des Luftpeaks. Der CO,-Peak und der Ethenpeak verhalten sich wie in der ersten
Messung unter 5.2.3 getestet. Eine Ubersicht der einzelnen mittleren Retentionszeiten der
Triplikate je Temperaturstufe ist in Tabelle 23 dargestellt. Da die mittlere Retentionszeit des
Luftpeaks leicht anders war als in den ersten Messungen, wurde hier ebenfalls der entsprechende
Mittelwert mit to= 0,650 min als Totzeit gewéhlt und fiir die Peakprognose verwendet. Die
Sorptionsparameter wurden aus dem van’t Hoff Diagramm der ersten Messung {ibernommen, da

es sich um die gleiche Trennsdule handelt.
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Abbildung 43: Beispielhaftes Chromatogramm einer Ethen- / Methanmessung bei 40 °C.

Tabelle 23: Gemessene mittlere Retentionszeiten und prognostizierte Retentionszeiten der Methanstormessung.

Messwerte Prognosen
Tengfgamr tr I[\/Ie.than tr C.OZ tr Et.hen tr Et.hen Abwei.chung Abn\?vl:i]cel‘flemg
min] [min] [min] [min] [min] [min]
32 0.748 1.360 2.499 2.541 0.043
35 0.752 1.308 2.336 2.355 0.020
40 0.751 1.098 1.719 1.661 0.058 0.041
45 0.756 1.018 1.477 1.422 0.054
50 0.760 0.968 1.313 1.283 0.030

Bei der Betrachtung der einzelnen Retentionszeiten des Ethens und deren Prognose ist nur ein
sehr geringer Unterschied festzustellen. Die mittlere Abweichung liegt mit 0.041 min in einem
dhnlichen Rahmen, wie zuvor bei der Messung mit einzig Ethen (vgl. 5.2.3 mit 0.042 min). Die

Ermittlung des Ethenpeaks ist damit einwandfrei auch unter Anwesenheit eines Storgases
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moglich. Die einzige Auffalligkeit ist die Schwankung der Totzeit, die durch das Gerit selbst und
die unterschiedlichen Umwelteinfliisse auf das Gerét bedingt sein kann. Zudem ist es moglich,
dass Stickstoff bzw. Luft dennoch einer geringen Retention unterliegt und daher eine eher
ungenaue Niherung an die Totzeit darstellt. Dennoch ist die Prognose unter Verwendung dieser
Totzeit mdglich. Im néchsten Schritt wird daher gepriift, inwiefern die Prognose auch bei

Anwesenheit von mehreren Stérgasen zu Identifizierung des Ethenpeaks geeignet ist.

5.2.5 Storgasmessung

Um die Identifikationsfahigkeit des TCA von Ethen zwischen mehreren moglichen Stoérgasen zu
ermitteln, wurden zusétzlich zu den 400 puL Ethen 16 mL einer Gasmischung geeigneter (dhnliche
Molekiilgrole, dhnliche chemische Eigenschaften) Gase (Westfalen AG, Deutschland; siehe
Tabelle 24) injiziert und ebenfalls fiir 7 min bei 1200 rpm mittels eines Magnetriihrers mit
angebrachtem Segel (Aluminium, 50 mm x 50 mm) vermischt. Die weiteren Messeinstellungen
waren exakt die gleichen wie vorher (siehe 5.2.2). Die Messungen erfolgten ebenfalls in
Triplikaten bei jeweils 32 °C und ab 35 °C in 5 °C Schritten bis 50 °C, dann 60 °C und 70 °C
(einzige Einzelmessung zum Testen). Die Sorptionsparameter wurden aus auch hier dem van’t
Hoff Diagramm der ersten Messung {ibernommen, da es sich um die gleiche Trennséule handelt.
Fiir die Totzeit wurde erneut der Mittelwert der Luftpeaks berechnet, er betrug hier to= 0.609 min.

Ein Beispielchromatogramm bei 70 °C ist in Abbildung 44 dargestellt.

Tabelle 24: Zusammensetzung des Storgasgemisches filir die Testmessungen. Entnommen aus: (Kohne et al., 2021;
Koehne et al., 2023).

Gas-Komponente Menge

O2 Sauerstoff 5000 Vol. ppm
CoHa Ethin (Acetylen) 5000 Vol. ppm
CO Kohlenstoffmonoxid 5 Vol. %

CH4 Methan 5 Vol. %

CO2 Kohlenstoffdioxid 5 Vol. %

C2Ha4 Ethen 5 Vol. %

C2He Ethan 5 Vol. %

N2 Stickstoff 5 Vol. %

He Helium Rest

Insgesamt sind fiinf unterschiedliche Peaks, neben dem Luftpeak durch die Injektion
festzustellen. Vergleicht man dies mit der Liste der Storgase so fallt auf, dass diese mit neun

Bestandteile grofier ist. Die fehlenden Peaks lassen sich jedoch dadurch erklaren, dass zum einen
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Helium als Tragergas verwendet und damit nicht separat vom PDD detektiert wird. Stickstoff
(N>), Sauerstoff (O) und Kohlenstoffmonoxid (CO) liegen aufgrund ihrer geringen Molekiilgro3e
zusammen im Luftpeak und sind daher nicht separat detektierbar. Erst ab der Molekiilgrof3e von
Methan findet eine deutliche Abtrennung der Fraktionen von der restlichen Luft statt. Die
Peakzuordnung erfolgte dabei nach den vorherigen Messungen bei den jeweils gleichen

Temperaturen und dem Datenblatt der PLOT-Séule (Agilent Technologies, 2022).
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Abbildung 44: Beispielhaftes Chromatogramm einer einzelnen Stdrgasmessung bei 70 °C. Entnommen aus: (K6hne
etal., 2021).

Tabelle 25: Retentionszeiten im Storgasgemisch (vermutliche Ethenzeiten in kursiv) und vorhergesagt
Ethenretentionszeiten (kursiv).

Messwerte Prognosen
Temperatur Mettrhan tr C02 tr Ethen  tr Ethin  tr Ethan | # Ethen  Abweichung Abr:vi::tilcel:zng
[°C] [min] [min] [min] [min] [min] [min] [min] [min]
32 0.752 1.367 2.513 n.a. 3.598 2.740 0.227
35 0.672 1.203 2.185 2.959 3.103 2.074 0.111
40 0.692 1.146 1.983 2.575 2.743 1911 0.072
45 0.677 1.062 1.761 2.219 2.382 1.638 0.123 0.100
50 0.678 1.008 1.603 1.956 2.119 1.480 0.123
60 0.713 0.967 1.414 1.636 1.785 1.409 0.005
70 0.710 0.907 1.242 1.382 1.508 1.203 0.039
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Der Methanpeak sitzt dabei als kleiner Peak auf der Schulter des Luftpeaks und ist bei 70 °C
gerade noch so zu erkennen. Bei geringeren Temperaturen trennt er sich deutlicher vom Luftpeak.
Als néchstes folgt der recht hohe CO,-Peak, der hier besonders deutlich ausfillt, da neben den
400 ppm Luft-CO; auflerdem noch 5 Vol. % in der Storgasmischung vorhanden waren. Es folgen
basisliniengetrennt die Peaks Ethen, Ethin und Ethan. Der Ethinpeak ist aufgrund der deutlich
geringeren Beimischung von Ethin in der Storgasmischung von 5000 Vol. ppm deutlich weniger
intensiv, als es der Ethen- und der Ethanpeak sind. Die einzelnen Retentionszeiten der Peaks und

die auf Basis der CO»-Retentionszeiten prognostizierten Ethenpeaks sind in Tabelle 25 dargestellt.

Beim Vergleich der prognostizierten mit den gemessenen Ethen Retentionszeiten ist eine leichte
Abweichung in den einzelnen Temperaturstufen zu beobachten. Besonders auffallig ist dabei, dass
die Abweichung fiir die erste Messung besonders hoch ist, wihrend sie fiir die weiteren
Messungen eher klein ist. Da dies spezifisch bei der Temperaturstufe von 32 °C auftritt, kann ein
Fehler in den Messungen dieser Stufe vorliegen. Ein weiteres Indiz dafiir ist der fehlende
Ethinpeak in dieser Temperaturstufe. Fiir zukiinftige Tests miisste die Messung daher zunichst
wiederholt werden. Die weiteren kleineren Abweichungen sind vermutlich wie zuvor auf die
Schwankungen der Totzeit zuriickzufiihren, da diese im Vergleich zur ersten Messung mit einzig
Ethen und im Vergleich zur Stérmessung mit Ethen und Methan erneut leicht variiert und damit
die Prognose relativ stark beeinflusst. Eine exakte Bestimmung der Totzeit ist daher zukiinftig fiir
die Verwendung des TCA unerldsslich. Auch konnte die lediglich mathematische Ndherung der
Sorptionsparameter aus 5.2.2 eine Ursache der leichten Schwankungen sein. Nichtsdestotrotz ist
die Identifizierung des Ethanpeaks selbst gegeniiber den Stoérgasen Methan, Ethan und Ethin
problemlos moglich. Die entsprechenden Retentionszeiten unterscheiden sich selbst unter
Einbezug der mittleren Abweichung deutlich von denen fiir Ethen. Da die prognostizierten
Ethenzeiten mit den gemessenen Zeiten ausreichend genau iibereinstimmen, ist sogar eine
Identifizierung des Ethenpeaks unter theoretisch unbekannten Peaks bei ausreichender
Auftrennung moglich. Der TCA ist damit auch in der Lage, den Testgaspeak unter Anwesenheit

von Stérgasen zu ermitteln.

5.2.6 Realproben

Da bisher nur artifizielle Gasgemische vermessen wurden, jedoch auch eine Anwendung an realen
Proben wie bspw. Lebensmitteln mit dem TCA erfolgen sollen, wird abschlielend eine Messung
mit Obstproben fiir die Fruchtreifeiilberwachung untersucht. Dazu wurden zundchst drei
unbehandelte Apfel (Einwaage 322 g) in der Gasmesszelle gelagert und in regelmiBigen
Abstdnden vermessen (Abbildung 46, rechts).
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Abbildung 45: Chromatogramme einer Realprobe (Apfel). a) Chromatogramme zu Beginn der Lagerzeit und nach
7 h Lagerzeit. b) Vergleich der Apfelmessungen bei verschiedenen Temperaturstufen des GCs am zweiten Tag der
Lagerzeit, entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

Die Apfel miissen dabei zwingend unbehandelt sein, da sonst bei handelsiiblicher Konservierung
keine bzw. nur sehr geringe Emissionen auftreten, um die Haltbarkeit der Friichte zu verldngern.
Es wurde zu Beginn der Lagerung dreimal eine Probe entnommen und bei 32 °C Ofentemperatur
vermessen. Nach weiteren 7h Lagerzeit erfolgte eine erneute Probennahme in Triplikaten und

Vermessung mit einer Ofentemperatur von erneut 32 °C (Abbildung 45a). Zudem wurde am
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zweiten Tag der Lagerung eine Temperaturreihe wie in 5.2.3 von 32 °C, 35 °C, in 5 °C Schritten
bis 50 °C, 60 °C und 70 °C in Triplikaten gefahren. Insgesamt wurde die Probe fiir sechs Tage
gelagert. Die Variation der Messtemperatur ist in Abbildung 45b zu sehen.

Beim Vergleich der Chromatogramme mit verschiedenen Messtemperaturen féllt auf, dass wie
erwartet die Peaks bei hoherer Temperatur mit geringeren Retentionszeiten detektiert wurden als
bei niedrigeren Temperaturen. Dabei sinkt die Retentionszeit des Ethens schneller mit steigender
Temperatur als die Retentionszeit des CO;’s. Dies entspricht den erwarteten Ergebnissen aus
5.2.2, in denen die Steigung des van’t Hoff Plots fiir Ethen starker ausfillt als fiir CO». Ebenfalls
gut zu erkennen ist hier die Schwankung des Luftpeaks und damit die zuvor schon beschriebene
Ungenauigkeit der Totzeit. Fiir die 50 °C und 60 °C Messung ist zudem ein Shift in der Basislinie
zu sehen. Dieser ist vermutlich auf Feuchtigkeit zuriickzufiihren, die aus den gelagerten Friichten
emittiert (Janssen et al., 2013) und bei den erhohten Temperaturen mit eluiert. Da weiter keine
unerwarteten Unterschiede fiir die verschiedenen Temperaturstufen auftraten, wir fiir die

Folgemessung mit Avocados keine weitere Variation der Messtemperatur durchgefiihrt.

Abbildung 46: Gasmesszelle fiir verschiedene Proben. Beispiel einer Lagerung von Apfeln und Avocados in der
Gasmesszelle (rechts) mit nebenstehendem Beispiel einer Gasmesszelle mit artifiziellem Gasgemisch und sich
drehendem Magnetriihrer mit Segel (links). Entnommen aus: (K6hne et al., 2021).

Das gleiche Verfahren wurde anschlieBend mit drei Avocados (Einwaage 837 g) in der
Gasmesszelle durchgefiihrt. Die Lagerung erfolgte dabei iiber insgesamt 11 Tage, es wurden
Proben in Triplikaten an Tag 6, 8 und 11 entnommen und jeweils bei 32 °C Ofentemperatur
vermessen. Die geringste der Temperaturstufen wurde fiir alle Messungen gewéhlt, um an einem
potenziell spéteren Einsatzszenario bei Raumtemperaturbedingungen mdglichst nah zu sein und
zusétzlich, um eine moglichst gute Auftrennung zu erzielen. Fiir die Prognosen wurden wiederum
dieselben Sorptionsparameter verwendet, wie unter 5.2.2 ermittelt. Jeweils ein

Beispielchromatogramm ist in Abbildung 47a (Apfel) und 47b (Avocado) dargestellt. Die
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Darstellung der Apfel bezieht sich auf eine Messung nach 7h, die Darstellung des
Chromatogramms der Avocado auf eine Messung an Tag 8 (beide bei 32 °C Ofentemperatur

gemessen).
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Abbildung 47: Apfel- und Avocadomessung im Vergleich. a) Bsp. Chromatogramm der Apfelmessung, b)
Chromatogramm der Avocadomessung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

Es fillt auf, dass der Ethenpeak deutlich kleiner im Avocado-Chromatogramm ist als im Apfel-
Chromatogramm. Nichtsdestotrotz lassen sich beide Ethenpeaks detektieren. Fiir CO, fillt dabei
auf, dass es in beiden Messungen deutlich gestiegen ist und den PDD sogar iiberlddt. Vergleicht
man die frithen Apfelmessungen direkt nach Lagerbeginn miteinander, so kann man bereits zu
Beginn der Lagerung einen deutlichen Anstieg an CO; aufgrund der Zellrespiration beobachten.
Dies erleichtert die Verwendung von CO, als Referenzgas, da es nicht nur eindeutig detektiert
werden kann, sondern auch bei einer Verwendung von Luft als Trigergas die ubiquitdre
Konzentration von 400 ppm deutlich iiberschreitet und damit in der Probe eine eigene Fraktion
mit klarem Peak darstellt. Es miisste also kein separates CO, hinzugegeben werden um einen

Referenzpeak bei Luft als Tragergas zu erhalten.
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Tabelle 26: Fruchtretentionszeiten und Prognosen. Frei nach: (Kéhne et al., 2021).

Messwerte Prognosen
ittl
Temperatur tr CO2 tr Ethen tr Ethen Abweichung rittere
Messung o ) . . . Abweichung
[°C] [min] [min] [min] [min] [min]
32 1.320 2.430 2.562 0.132
35 1.207 2.178 2.153 0.024
40 1.139 1.964 1.922 0.042
Apfel 45 1.077 1.776 1.719 0.057 0.053
gelagert
50 1.025 1.626 1.555 0.07
60 0.966 1.401 1.377 0.024
70 0.932 1.260 1.279 0.019
Apfel 7Th 32 1.258 2.347 2.559 0.212 -
Avocado 32 1.248 2.324 2.576 0.215 -

Vergleicht man nun die einzelnen Retentionszeiten des Ethens mit den auf Basis der CO»-
Retentionszeiten prognostizierten Ethenretentionszeiten (Tabelle 26) so fallt auf, dass diese fiir
die Messreihe des gelagerten gut miteinander {ibereinstimmen (mittlere Abweichung 0.053 min).
Jedoch ist eine groflere Abweichung der prognostizierten Zeiten zu den gemessenen Zeiten vor
allem fiir die Einzelmessung der Apfel nach 7 h und der Avocados zu beobachten. Dies kann
vermutlich an der Uberladung des Detektors bei der CO,-Fraktion liegen, bei der kein klares
Peakmaximum vorliegt. Die Software muss die CO,-Retentionszeiten daher ndherungsweise
bestimmen. Dadurch kann die tatsdchliche Retentionszeit von der fiir die Prognose verwendeten
Retentionszeit leicht abweichen und zu einer entsprechenden Abweichung der prognostizierten
Ethenpeaks von den gemessenen Ethenpeaks fiihren. Zukiinftig sollte daher in realen
Anwendungen der Fruchtreife ein Detektor verwendet werden, der die entstehenden CO»-
Konzentrationen komplett messen kann. Das gleiche Problem tritt auch im Zusammenhang mit
dem Luftpeak auf und kann daher die verwendete Naherung der Retentionszeit des Luftpeaks fiir
die Totzeit ungenauer gestalten. Daher muss auch hier zukiinftig auf eine exakte Bestimmung der
Totzeit, bzw. der daraus berechneten Flussgeschwindigkeiten erfolgen. Nichtsdestotrotz war es
mit dem TCA moglich, die Retentionszeiten des Ethens abzuschétzen und daher eine Prognose

auch unter realen Umstinden zu treffen.
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5.2.7 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Um fiir die Messung von Permanentgasen mit Sensorsystemen Kosten einzusparen, soll die
Saulenheizung eingespart werden. Da die Trennsdule dadurch den Temperatureinfliisse der
Umgebung ausgesetzt ist, sollte ein Modell entwickelt werden, welches diese kompensieren kann.
Dazu wurde der TCA entwickelt. Er setzt die Retentionszeit eines Testgases (oder theoretisch
auch mehrerer Testgase) in Abhéngigkeit der Retentionszeit eines eindeutig detektierbaren
Referenzgases anstelle der Temperatur (Kohne et al., 2021). Dazu wurden die Sorptionsparameter
der beiden Gase (Test- und Referenzgas) auf der zu verwendenden Trennséule bestimmt. Als
Referenzgas wurde dabei CO, gewihlt, da es natiirlich vorkommt und ubiquitér ist. In
Abhiéngigkeit der CO»,-Retentionszeit konnte dann mittels der Sorptionsparameter und der
Saulenparameter die Retentionszeit ohne Einbezug der Temperatur bestimmt werden. Dies wurde
anhand von einer artifiziellen Gasmischung aus Luft FEthen, sowie aus Luft / Ethen / Methan,
aus einer Storgasmischung mit Luft / Ethen / Storgasen und aus einer natiirlichen Ethenquelle

(Apfel / Avocado) erfolgreich getestet.

Dabei fillt auf, dass die prinzipielle Messbarkeit gegeben ist und teilweise nur Abweichungen der
Prognose von der Messung von 0.041 min zu beobachten sind. Diese kdnnen schon allein dadurch
entstehen, dass die Messungen pro Temperaturstufe in Triplikaten erfolgte und fiir die Berechnung
jeweils der Mittelwert verwendet wurde. Teilweise treten jedoch auch hohere Abweichungen von
bis zu 0,215 min auf. Diese Abweichungen lassen sich auf drei weitere, mutmaBliche Griinde
zuriickfiihren. Erstens sind dies die nur ndherungsweise bestimmbaren Sorptionsparameter. Da
Messungen fiir den van’t Hoff Plot nur in einem kleinen Temperaturfenster mit realisierbarem
Aufwand notwendig sind, kann die Kurvenfunktion zur Bestimmung der Sorptionsparameter nur
nidherungsweise fiir dieses Fenster abgebildet werden. Da die Parameter jedoch in sdmtlichen
Messungen in der gleichen Trennsédule verwendet wurden und die Abweichung teilweise nur sehr
gering ausfiel, scheint dieser Grund weniger stark ins Gewicht zu Fallen. Zweitens, zur
Berechnung der Prognose wird die Totzeit benétigt, um daraus den Fluss im GC-System und
damit eine MaBigebliche Einflussgrofe auf die Retentionszeit zu bestimmen. Die Totzeit ist jedoch
nur ndherungsweise bestimmbar [ GC-Buch] und wurde hier daher iiber die mittlere Retentionszeit
des Luftpeaks gewéhlt. Dieser besitzt theoretisch eine vernachléssigbar geringe Retention in der
Trennsdule. Der Luftpeak fiihrt jedoch zu einer Uberladung des Detektors, weshalb die
Retentionszeit des Peaks von der Software niherungsweise bestimmt wird. Uber die Messungen
hinweg schwankt die so ermittelte Totzeit bei gleichem Gerdt und Aufbau recht stark (vgl.
geringste  Totzeit in der Avocadomessung 0.535min mit hochster Totzeit
Ethen- / Methanmessung 0.650 min). Daher kdnnen die entsprechenden Abweichungen durch die
hier ungenau bestimmbare Totzeit erklédrt werden. Diese sollte daher zukiinftig bei dem Bau eines
GC-Sensorsystems berticksichtigt werden und im Vorfeld mit geeigneten Methoden bestimmt

werden (Wu et al., 2013). Drittens ist zudem die Detektion des CO»-Peaks bei der Fruchtlagerung
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ungenauer, da CO, aufgrund der Zellrespiration in solchen Mengen gebildet wird, dass der
Detektor hier ebenfalls iiberladen ist. Zukiinftig sollte daher ein Detektor mit ausreichend hohem

Detektionslimit gewahlt werden.

Bertiicksichtigt man eine zukiinftige exakte Totzeitbestimmung und einen CO»-Detektor mit
ausreichendem Detektionslimit, ist der TCA jedoch ein gutes Modell zur Kompensation der
Temperatureinfliisse auf die Trennsdule bei isothermen Bedingungen wihrend der Messung. Die
konstante Umgebungstemperatur kann dabei bspw. iiber ein giinstiges Polystyrolgehduse der
Trennséule realisiert werden. Zudem kann zukiinftig die Alterung der Trennsdule mittels eines
vordefinierten Gasgemisches aus Referenzgas und Testgas bestimmt werden, indem die
Abweichung des prognostizierten Testgaspeaks vom tatsdchlich gemessenen Testgaspeak
bestimmt wird. Sie gibt somit Aufschluss iiber die sich leicht verdndernden Sorptionsparameter
aufgrund der Sdulenalterung. Der TCA ist damit ein anwendungsfihiges Werkzeug und kann als

Modell in den Bereich des hybriden Baukastens einsortiert werden (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Einordnung des Temperaturkompensationsalgorithmus in das Gesamtkonzept der
Sensorsystementwicklung in den hybriden Werkzeugkasten.

5.3 Anforderungsanalyse

Im folgenden Kapitel werden theoretische Uberlegungen vor allem fiir mgliche Injektoren, aber
auch fiir die Trennsdule bzw. fiir das Sdulenbluten vorgestellt. Die theoretische Ausarbeitung
dieser Ideen konnte durchgefiihrt werden, die praktische Umsetzung der einzelnen Ideen konnte
aus Zeit- und vor allem aus Aufwandsgriinden nicht mehr als Teil dieser Arbeit realisiert werden.

Da diese Grundkonzepte dennoch als Leitfaden fiir zukiinftige Entwicklungen dienen konnen,
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werden Sie im Folgenden ausfiihrlich dargestellt. Sie sind damit ein fester Bestandteil des

hybriden Werkzeugkastens.

5.3.1 Injektoren

Eine groBe Herausforderung fiir den Aufbau von GC-Sensorsystemen ist die Entwicklung einer
effizienten Probennahme und Injektion. Sie muss alle relevanten Zielgase extrahieren kénnen und
dennoch die nachgeschalteten Bauteile wie die Trennsédule vor schidlichen Komponenten wie
z.B. Feuchtigkeit, sehr schwerfliichtigen Kondensaten, oder Aerosolen schiitzen. Zudem muss
eine Injektion zeitlich punktgenau erfolgen, um eine Peakverbreiterung zu verhindern und die
bestmogliche Auftrennung zu erzielen. In zukiinftigen, kleinen und automatisierten Systemen
ergeben sich daher zusdtzliche Herausforderungen. Es muss z.B. eine vollstindige
Automatisierung (keine manuellen Arbeitsschritte) verwirklicht werden, um die Systeme auch fiir
Laien benutzbar zu gestalten. AuBlerdem diirfen keine bzw. nur sehr wenige (und kostengiinstige)
zusitzlichen Verbrauchsmaterialien verwendet werden, um die Komplexitit und damit die
Gesamtkosten des Injektors gering zu halten. Auch kann die Verwendung von Luft als Tragergas
Herausforderungen mit sich bringen, da bspw. zusitzliche Filtersysteme notwendig werden
konnen. Diese verhindern eine Kontamination des Triagergases und damit der Trennsiule mit
anderen VOCs, oder mit Staub und Aerosolen aus der Umgebungsluft. Um einen schnellen
Aufbau der Injektoren zu gewdhrleisten, werden lediglich kommerziell erhiltliche Bauteile

genutzt. Eine grobe Ubersicht lautet wie folgt:

e Filtersysteme

e Priakonzentratoren
e Peltierelemente

e (p-) Heizelemente
e Ventile

e (u-) Pumpen
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Abbildung 49: Grobe Ubersicht zu Aufbau und Moglichkeiten eines Injektormoduls zur Probennahme und zur
Injektion. Punkte = beschreibende Erkldrung; Pfeile = mogliche Bauteile; Rechtecke = mogliche Verschaltungen.
PC = Prékonzentrator (engl. pre-concentrator).

Damit daraus ein schneller Aufbau eines Injektors je nach Anwendung erfolgen kann, eignet sich
eine stufige Herangehensweise. Zunédchst werden dazu die nétigen Komponenten in Anhingigkeit
der Zielanwendung ausgewéhlt und entsprechend zusammengestellt. AnschlieBend wird die
Verschaltung der einzelnen Komponenten beriicksichtigt. So kann je nach Anwendungsfall eine
Aufkonzentrierung mit vorherigem Staubfilter notwendig sein. Dazu kann ein kommerzielles
System, oder ein selbst entwickeltes System der thermischen Desorption eingesetzt werden. Ein
Leitfaden fiir eine mogliche Auswahl an Einzelteilen und der Zusammenstellung eines Injektors

ist in Abbildung 49 dargestellt.

Filtersysteme

Zunichst stellt sich die Frage, ob je nach Anwendungsfall Filterelemente vorweggeschaltet
werden konnen, um Storfaktoren zu minimieren und eine Analyse so einfacher zu gestalten. Die
Filter konnen dabei unterschiedlichste Aufgaben iibernehmen. So konnen bspw. ein
Molekularsieb oder ein Edelstahlsieb als Partikelfilter fiir groe Verunreinigungen in der
Probenluft dienen. Durch ein Ausheizen konnen sie sogar regenerativ gestaltet werden. Z.B.
haben Kalmani et al. ein Stlick heizbare Trennséule mit einem Molekularsieb befiillt und einem
Spiilventil versehen, um Verunreinigungen wie Feuchte oder Olspuren aus dem Messsystem
herauszuhalten und den Filter in regelméfBigen Abstinden zu reinigen (Kalmani et al., 2009).
Auch ein Stofffilter kann Stdube und dhnliches vom Messsystem fernhalten. Er fungiert dabei als

einfache Wegwerfware und wird bei Bedarf ausgetauscht. Ahnlich funktioniert ein kommerziell
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erhéltlicher Spritzenfilter. Eine weitere stérenden Einflussgrofle besteht in der Feuchte. Ein
moglicher Feuchteabscheider kann durch z.B. mesopordses Silica, Zeolithe, oder auch
Calciumchlorid realisiert werden. Auch Glaswolle kann aufgrund seiner hohen Oberfldche
Feuchte auffangen (Arendes et al., 2021), ggf. kann dies mit einer Kiihleinheit wie bspw. einem
Peltierelement unterstiitzt werden. Ein Peltierelement kann zusitzlich als Filter fiir weitere VOCs
verwendet werden, wenn bspw. nur leichtfliichtige Substanzen vermessen werden sollen.
Schwerfliichtige Substanzen kondensieren dann aufgrund der geringen Temperatur in einer mit
Peltierelementen versehenen Falle aus. Desweitere konnen gezielte stérende VOCs aus den
Messungen ferngehalten werden, indem bspw. metallorganische Geriistverbindungen (engl. metal
organic frameworks, MOFs), oder selektiv katalysierende Substrate in einer vorgeschalteten Falle
verwendet werden. Sie fangen dann spezifische Komponenten ab und lassen nur die

Zielkomponenten durch (Weber et al., 2020; Giintner et al., 2020; van den Broek et al., 2021).
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Abbildung 50: Potenzieller Aufbau von Filtermodulen. a) Ausheizbares Filtermodul (kompakt) mit heizbaren
Filtereinsdtzen; b) Vorschaltbarer und flexibler Filtersatz fiir hdrtere Umgebungen (Staub, Aerosole) mit
dreischrittiger Filterung. 1 — Einwegstaubfilter, 2 — Molsieb oder Edelstahlsieb als Partikelfilter, Molsieb ausheizbar,
3 — Glaswolle fiir Feuchte- und Aerosolabscheidung., ggf. Kiihlung.

Zur Verbesserung der katalytischen Umsetzung stérender VOCs konnen weitere Katalysatoren
z.B. Platin, Palladium zugegeben werden. Aktivkohle kann hingegen verwendet werden, um
generell VOCs aus der Umgebungsluft herauszufiltern. Wihrend solche Systeme durch
Ausheizen ebenfalls regenerativ sind, kann auch eine Vorsdule wie in der konventionellen
Gaschromatographie als Filter fiir sehr schwerfliichtige Substanzen fungieren. Alle
Filtereinheiten konnen einzeln, oder auch als Kombination entweder fest verbaut, oder durch
Verschraubungen austauschbar eingesetzt werden. Die Ausfiihrung der Filterelemente kann als
diinnes (Keramik-, Edelstahl-) R6hrchen mit Heizdraht/Heizmanschette/sonstigem Heizelement,

oder als kurzer PTFE-Schlauch (heizbar bis ca. 200°C), erfolgen. Da bei der thermischen
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Regeneration des Filterelementes Asche entstehen kann, muss zusétzlich verhindert werden, dass
diese in das Messsystem gelangen kann, oder dass diese den Filter verschlieit. Die Asche kann
z.B. iiber ein entsprechend passendes Substrat (bspw. natrium-, kaliumhaltige Asche auf Silicat
oder Aluminiumsilikatkeramik) fixiert werden, oder mechanisch durch eine Gegenstromspiilung

(mit Luft oder Wasser) entfernt werden.

Die Uberwachung der Filterstandzeit kann mittels einer Druckmessung mittels eines
Differenzdrucksensor iiber dem Filter als Selbsttest, oder iiber Messungen der Basislinie des
Detektors und langzeitlichem Vergleich dieser realisiert werden. Beispiele fiir solche
Filtereinheiten sind in Abbildung 50 dargestellt. Abbildung 50a zeigt bspw. eine generelle Skizze
eines kompakten, nicht austauschbaren Filterblocks, bestehend aus hier drei Filterelementen.
Abbildung 50b hingegen zeigt eine Skizze einzeln vorschaltbarer und damit flexibel einsetzbarer
Filtereinheiten. Sie bestehen aus einem wechselbaten Einwegstofffilter, um Stiube aus dem
System fernzuhalten. Alternativ kann auch ein Molekularsieb bzw. ein Edelstahlsieb als
regenerierbarer Partikelfilter fungieren. Dahinter kann dann ein Feuchteabscheider verbaut
werden, der hier als Glaswolle-Filter mit Peltierkiihlung dargestellt ist. Durch die Verwendung
mehrerer Peltierelemente kann die Temperatur dabei zusétzlich reduziert werden. Die entstehende
Abwirme kann iiber einen wasserdurchflossenen Kupferblock realisiert werden (Abbildung 50b).

Die Filterelemente werden vor einen potenziellen Prakonzentrator geschaltet.

Probennahme und Injektion

Die Probennahme und Injektion konnen anschlieBend entweder direkt, oder iiber eine
Prikonzentrierung des zu analysierenden Gases erfolgen. Dabei sollte je nach Anwendung die
Materialbeschaffenheit des PCs beriicksichtigt werden. So eignen sich bspw. Glasfritten,
Sintermetalle, Keramiken, meso- oder mikropordse Materialien. Als Sorptionsmaterialien konnen
bspw. Tenax®, Carbosieve™, Zeolithe, oder MOFs u.d. eingesetzt werden (Leidinger et al.,
2016). Dazu kann der PC durch Befiillung einzelner Rohrelemente realisiert werden, auch sind

Kiihlfallen, Vorsdulen und PCs kommerziell erhéltlich.
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Abbildung 51: mogliche Sorptionsfallen (engl. trap, Nummer x; Tx). a) — entweder als (entnehmbares)
Tenax®rohrchen, oder b) — als (selbst) gefiilltes R6hrchen/Desorptionstube, das ggf. komplett entnommen werden
kann. c¢) Auch mdglich ist ein Sdulenelement, welches mittels Peltierelement (Sdulenofen) gekiihlt wird
(Probennahme), bzw. geheizt wird (Probenaufgabe). Dazu ist eine anschlieBende Fokusfalle nétig, um den Peak bei
langeren Vorsdulen entsprechend zu schirfen.

Die Probennahme kann dann entweder bei Raumtemperatur oder bei einer durch die Zielsubstanz
bestimmten Temperatur (z.B. -40 °C bis 100 °C) erfolgen. Dabei kann entweder eine Probe durch
Diffusion auf die Oberfléche angereichert werden, oder eine Pumpe zieht einen Probenstrom {iber
den PC. Dieser kann entweder fest installiert oder als austauschbare Einheit aufgebaut sein. Eine
Skizze ist in Abbildung 51 zu sehen. Zur Desorption und damit zur Injektion, sowie zur
thermischen Regeneration ist anschlieBend eine Heizbarkeit des Probensammlers erforderlich.
Die Heizleistung kann dabei iiber mehrere Elemente, wie bspw. eine Heizplatte, einen Heizdraht
fiir resistives Heizen (Wang et al.,, 2012a), eine Heizmanschette, eine Heizpatrone, eine
Heizmatte, ein Peltierelement, oder sonstige Heizelemente erbracht werden. Dazu sollten auch
die erforderliche Heizleistung, Maximaltemperatur, Temperaturgenauigkeit und Abwéirme

beriicksichtigt.

Um einen fiir die Gaschromatographie geeignet scharfen Injektionspeak zu bekommen, sind
unterschiedliche Losungen moglich. Eine Variante besteht in einem Autheizen des PCs und einer
nachgeschalteten Kiihlfalle. Diese fingt die Analyten erneut ab und konzentriert sie dadurch auf
einen kleinen Punkt, statt iiber die gesamte Breite des PCs. Eine thermische Umschaltung von
Kiihlfalle auf heif sorgt fiir eine schnelle Verdampfung des Analyten in den Trigergasstrom und
damit fiir eine punktuelle Injektion in das GC-System (Abbildung 52a). Eine weitere Moglichkeit
besteht in einer gradientenartigen Erhitzung des PCs durch einzelne, nacheinander schaltbare

Heizelemente. Dabei werden die Analyten theoretisch zu Beginn der PC-Einheit desorbiert und
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adsorbieren im Verlauf des PCs erneut, wenn die Temperatur wieder geringer ist, bis sdmtliche
Analyten auf einen Punkt am Ende des PCs konzentriert sind. Wird dieser final erhitzt, werden

die Analyten zeitgleich durch den Trigergasstrom in das GC-System injiziert (Abbildung 52b).

a)
T
Tx
A o
b)
c)

i

Abbildung 52: Ausheizsysteme fiir die Thermodesorption zur Peakschérfung. a — Eine Kiihlfalle (KF) fokussiert die
aus dem Prikonzentrator (Tx, engl. Trap, Nummer x) ausgeheizten Proben und sorgt so fiir einen scharfen
Injektionspeaks. b — Einzelheizelemente schieben die Desorption entlang des Rohrchens durch ein zeitverzogertes
Aufheizen in einen scharfen Peak. ¢ — Ein durch einen Bypass umgehbares Rohrchen wird komplett aufgeheizt, bis
alle Proben in Gasphase sind, bevor der Tragergasstrom aufgeschaltet wird.

Eine dritte Mdglichkeit besteht in der Funktion eines Bypasssystems (Janssen et al., 2014a). Dabei
wird eine Probe durch den PC fiir eine vorher definierte Sammelzeit gezogen, bevor Ventile den
Tragergasstrom durch einen Bypass leiten. Da der PC zu diesem Zeitpunkt quasi verschlossen ist,
kann die thermische Desorption bei einer bestimmten, durch den Zielanalyten festgelegten

Temperatur liber einen Zeitraum gefahren werden, bei dem davon ausgegangen werden kann, dass
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das Gleichgewicht so stark auf der desorbierten Seite liegt, dass nahezu sdmtliche gesammelte
Analyten desorbiert sind. Durch anschlieBendes Riickschalten des Tragergasstroms vom Bypass
auf den PC wird die gesammelte Probe vom Trégergas entlang des PCs erfasst und so nahezu
zeitgleich in das GC-System injiziert (Abbildung 52c). Eine Ubersicht dieser drei moglichen

Prékonzentrations- und Injektionsmethoden ist in Abbildung 52 dargestellt.

Verschaltungsmoglichkeiten

Wihrend die Filterelemente vor allem zu Beginn der Probennahme direkt in Reihe geschaltet
werden, um einen Verschleil der einzelnen Bauteile zu verringern, sind die Fallenelemente (engl.
trap, T) und unterschiedlicher Anzahl nachgeschaltet. Die Verwendung mehrerer Fallenelemente
kann dabei darauf abzielen, Analyten mit unterschiedlichsten chemischen Eigenschaften aus
einem komplexen Gemisch heraus zu prakonzentrieren. So kann bspw. ein Gasgemisch aus leicht
und schwerfliichtigen Komponenten Zielanalyten i.S.v. Markern beinhalten, die sowohl leicht als
auch schwerfliichtig sind und ggf. sogar vor storenden VOCs in hoherer Konzentration begleitet
werden. Ein Herausfiltern und Aufkonzentrieren dieser Marker ist fiir eine Analyse daher
unerldsslich. Dabei sind grundsétzlich zwei unterschiedliche Verschaltungen der Fallenelemente
moglich, eine Reihenschaltung (Reimringer et al., 2024b; Reimringer et al., 2024a), oder eine

Parallelschaltung.

ATrégergas—Pumpe —
I Sensor
(8]

Schaltbarer

Filtereinsatz A
v Sample-Pumpe

—— Modus Probennahme
— Modus Analyse

Abbildung 53: Mogliche Reihenschaltung einer Probennahme. Geeignet flir unterschiedlich fliichtige Substanzen
durch Verwendung verschiedener Fallenelemente (engl. Trap; Tx, x=1-4) in Reihenschaltung. Das kann sowohl ein
selbst befiilltes Rohr sein als auch ein Tenaxr6hrchen. Messmodi: Rote Pfeile = Probennahmemodus, schwarze
Pfeile = Analysemodus.

Bei der Reihenschaltung wird der Probengasstrom nacheinander durch eine Reihe beliebig vieler
Fallenelemente (Tx) gezogen. Je nach Fallenelemente bleiben dabei unterschiedliche Fraktionen
in jeder Falle zuriick. Durch unterschiedliches Ausheizen ist dabei sogar eine Vortrennung

einzelner Fraktionen moglich. Das System besitzt dabei zwei Messmodi, einen Sammelmodus
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und einen Messmodus (siche Kapitel 2.4.6, Abbildung 5). Wahrend des Sammelmodus wird der
Probengasstrom durch den Filtereinsatz und die Fallenelemente gezogen und so gesammelt. Ein
moglicher Durchbruchsensor am Gasausgang kann anzeigen, wann die Fallenelemente komplett
befiillt sind. Uber einen Bypass an der GC-Séule kann dies auch mit dem Hauptsensor erfolgen,
sodass ein zweiter Sensor iiberfliissig ist (Janssen et al., 2014a). Das Tragergas lauft entgegen der
Analyserichtung durch Sensorkammer und Trennelemente und spiilt so die Bauteile. Wéahrend des
Analysemodus wird das tragergas durch die Fallenelemente, das Trennelement und die
Sensorkammer gepumpt. Ein Vorteil der Reihenschaltung liegt in einem geringeren konstruktiven
Aufwand. Eine Ubersicht iiber eine solche Verschaltung mehrerer Fallenelemente und die

entsprechenden Messmodalitéten ist in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 54: Mogliche Parallelschaltung einer Probennahme. Messmodi. Rote Pfeile = Probennahmemodus,
schwarze Pfeile = Analysemodus. Probennahme unterschiedlich fliichtiger Substanzen durch Verwendung
verschiedener Sorptionsmaterialien (Tx, x=1-4) in Parallelschaltung. Das kann sowohl ein selbst befiilltes Rohr sein
als auch ein Tenaxr6hrchen.

Ein Nachteil dieser Anordnung liegt jedoch darin begriindet, dass einzelne Fraktionen als
Nebeneffekt beim Ausheizen einzelner Fallenelemente in den anderen Fallenelementen héngen
bleiben konnen. Um dies zu verhindern, oder um je nach Falle eine komplett eigene Analyse
durchlaufen zu lassen, kann man die Falleneclemente auch parallel verschalten. Dabei muss beim
Ausheizen der einzelnen Fallen nicht beflirchtet werden, dass zuvor gesammelte Fraktionen einer
Falle teilweise auf einer anderen hangen bleiben. Dadurch, dass die anderen fallen aktiv bleiben,
muss auch kein zusétzliches Ventil verbaut werden, um einzelne Fallen anzusteuern. Auch hier
kann entweder am Gasausgang, oder ein hinter jeder Falle ein Durchbruchsensor montiert werden,
um eine vollstdndige Befiillung der Falle mit der Zielfraktion anzuzeigen. Eine Fokusfalle kann
zudem die Fraktionen aus den Fallen biindeln und punktuell injizieren. Ebenfalls gibt es hier einen
Probensammelmodus, bei dem das Probengas iiber Filterelemente und die Fallen gezogen wird,

wihrend das Tragergas den Sensor und die Trenneinheit im Riickfluss spiilt. Im Analysemodus
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wir das Triagergas durch die Fallenclemente und die Trenneinheit auf den Sensor gezogen. Ein
Nachteil dieser Anordnung besteht jedoch im erhohten apparativen Aufwand bei der Realisierung.
Eine Ubersicht iiber die parallele Verschaltung von Fallenelementen und die Messmodi ist in

Abbildung 54 gegeben.

5.3.2 Siulenbluten

Ein generelles Problem in der sensorgekoppelten Gaschromatographie stellt die Alterung i.S.d.
Vergiftung von Sensoren dar. Halbleitergassensoren sind besonders anfillig fiir Silikate, da diese
auf der Oberfliche des MOS-Sensors bei den erhohten Betriebstemperaturen (100 °C bis 400 °C)
verglasen, also eine feste Schicht bilden (Schultealbert, 2021; Staerz et al., 2022). Diese ist dann
nur noch fiir Wasserstoff durchldssig, sodass sich der Sensor nur noch zu Detektion von
Wasserstoff eignet, nicht jedoch zur Detektion anderer potenziell relevanter VOCs. Gerade bei
gaschromatographischen Messungen stellt dies jedoch ein besonders groBes und regelméaBig
auftretendes Problem dar. Der Grund liegt in den klassischerweise verwendeten fs-Kapillarsaulen.
Diese enthalten Silikate, die bei den erhohten Temperaturen einer gaschromatographischen
Messung (meist bis zu 250 °C) als sogenanntes Saulenbluten auftreten. Das bedeutet, das Silikate
unterschiedlicher Strukturen aus der Trennsdule herausgelost werden und auf den Detektor

auftreffen. Ein MOS-Sensor hat damit ein erhohtes Risiko schnell zu altern und zu vergiften.

Ein Zusitzliches Problem stellt dabei der Sauerstoffbedarf der MOS-Sensoren bzw. die
Verwendung eines kostengiinstigen Trigergases wie Umgebungsluft dar. Der MOS-Sensor
benotigt fiir seine Detektionsweise den ionosorbierten Sauerstoff auf der Sensoroberfliche,
sodass eine Zufuhr von Sauerstoff bspw. aus der Luft notwendig ist (siche auch Kapitel 2.2).
Zudem ist die Verwendung eines Triagergases wie bspw. Stickstoff oder Helium fiir kleine und vor
allem tragbare Gerdte aufwéndig und teuer, da eine externe Gaskartusche mitgefiihrt werden
muss. Daher wird fiir solche Systeme hiufig die Umgebungsluft als Tragergas vorgeschlagen
(siehe Kapitel 2.4.2). Bei den erhohten Temperaturen einer GC-Analyse unter dem Vorhandensein
von Sauerstoff im Tragergas altert die Trennsdule deutlich schneller, es entstehen deutlich mehr
Silikate (das Sdulenbluten nimmt zu), womit der Sensor deutlich schneller vergiftet. Dies wiirde
damit einen schnellen Verschlei3 sowohl des Sensors als auch der Trennsdule bedeuten (siche

auch Kapitel 2.1 & 2.2, sowie (Baugh, 1997)).

Es gibt jedoch einige Moglichkeiten, dieses Problem zu umgehen. Ein Lésungsansatz ist z.B. die
die Verwendung nicht silikathaltiger stationédrer Phasen in Kapillarsdulen, wie in PLOT-Sé&ulen
(bspw. die GS-Q-Séule), oder wie in den gepackten Trennsdulen. Die GS-Q Saule bspw. besitzt

pordses Divinylbenzol-Homopolymer als nicht silikathaltige stationdre Phase, lediglich die
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Trennséule selbst besteht aus silikathaltigem Material (Wagner & Munz, 2025). Auch hier kann
ein Saulenbluten durch eluieren von Fragmenten der stationdren Phase auftreten, jedoch vergiftet
dies den Sensor nicht, sondern erhdht lediglich das Grundrauschen. Ahnlich verhilt es sich bei
gepackten Trennsdulen. Durch die Auswahl verschiedenster Trennmaterialien fiir die stationére
Phase kann ein nicht silikathaltiges Material gewéhlt werden. Da diese Trennsidulen zudem haufig
aus Edelstahl bestehen, kann jede Form von Restsilikat aus dem Saulenmaterial selbst
ausgeschlossen werden. Daneben gibt es auBBerdem den Vorteil, dass dies Trennsdulen sehr robust
sind und liber eine hohe Kapazitit verfiigen. Dies bedingt jedoch auch die Trennleistung, die daher
in den fs-Kapillarsdulen meist besser ist. Sollte daher eine erhdhte Trennleistung notwendig sein,
kann auch auf andere Methoden zur Vermeidung der Sensorvergiftung zuriickgegriffen werden.
So besteht bspw. die Mdoglichkeit des Einsatzes von Filterelementen. Diese sind so strukturiert,
dass sie die recht groBen, komplexen silikathaltigen Verbindungen aus dem S&iulenbluten
abfangen, und nur die kleineren VOCs durchlassen (Sensirion, 2023). So hat z. B. Sensirion auf
ihren Sensoren einen Filter angebracht. Dieser kann jedoch je nach ZielgroBBe auch Marker
herausfiltern, die man erhalten will (Schultealbert et al., 2021; Schultealbert, 2021; Koehne et al.,
2024c). Eine weitere Moglichkeit besteht daher in einer geringeren thermischen Belastung der
Trennséule selbst. Kénnen Messungen von bspw. Permanentgasen, oder sehr leicht fliichtigen
Verbindungen auch bei niedrigerer Temperatur durchgefiihrt werden, kann das Saulenbluten und
damit die Vergiftung des Sensors selbst reduziert werden. Da dennoch eine Belastung mit
Silikaten auftreten kann, sollte hierzu parallel die Sensorstandzeit iiberwacht werden und der
Sensor bei Bedarf ausgetauscht werden. Eine Ubersicht iber die Mdglichkeiten und Risiken der

jeweiligen Losungsansitze ist in Abbildung 55 als Leitfaden zusammengefasst.
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Abbildung 55: Entscheidungsbaum zum Séaulenbluten. Gezeigt ist ein theoretisches Vorgehen, um
Sensorvergiftungen im GC-Sensorsystem vorzubeugen.
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5.3.3 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Die Probennahme und die Probeninjektion sind damit essenzielle Herausforderungen fiir die
Realisierung von Injektormodulen. Je nach Probenanforderung kénnen sie recht simple aufgebaut
sein (bspw. die Gasdosierschleife, oder die manuelle Spritzeninjektion via Septum), aber auch
einen sehr komplexen Aufbau bendtigen (bspw. die Parallelschaltung unterschiedlicher
Fallenelemente mit Fokusfalle und Durchbruchsensor). Viele Bauteile bis hin zu kompletten
Losungen sind bereits kommerziell erhiltlich, einige Injektorarten, gerade zum Aufkonzentrieren
miissen jedoch noch entwickelt werden. Hier konnte ein Leitfaden fiir die Auswahl einzelner
Injektoreinheiten aufgezeigt und anhand von Beispielen fiir verschiedene Bauteilmdglichkeiten
und Verschaltungen konkretisiert werden. Dieser Leitfaden ist damit ebenfalls ein Bestandteil des
Werkzeugkastens und kann fiir die Entwicklung einzelner Injektoren verwendet werden
(Abbildung 56). Da aus Aufwandsgriinden ein Injektor der komplexeren Art in dieser Arbeit
jedoch nicht mehr realisiert werden konnte, muss zukiinftig eine konkrete Fragestellung fiir eine
Injektion getestet werden. Damit ist der grundsétzliche Aufbau von Injektoren fiir kostengiinstige

und sensorgekoppelte Gaschromatographiesysteme moglich.

Die theoretische Untersuchung des Saulenblutens hat gezeigt, dass den Sensor vergiftende,
silikathaltige Verbindungen bei der sensorgekoppelten Gaschromatographie ein besonderes
Problem darstellen. Aufgrund der Natur der fs-Kapillarsdulen und des Sauerstoffvorkommens in
Luft als Trégergas ist die Anfilligkeit flir Vergiftungen hier besonders hoch. Einige
Losungsmoglichkeiten bestehen in der Anwendung gepackter Trennsdulen, oder bei Verwendung
von fs-Kapillarsdulen mit nicht silikathaltigen stationiren Phasen. Auch kann je nach
ZielmolekiilgroBe die Verwendung von Schutzmembranen vor dem Sensor eine Mdglichkeit sein,
der Vergiftung entgegenzuwirken. Je nach Fliichtigkeit der zu analysierenden Verbindungen kann
zusitzlich auch eine geringere Temperatur der Messung zur Verringerung der Silikatbelastung am
Sensor beitragen. In diesem Fall sollte jedoch die Sensorstandzeit zwingend regelméBig iiberpriift
werden. Da auch hier aus Aufwandsgriinden das Séulenbluten in dieser Arbeit praktisch nicht
mehr untersucht werden konnte, muss zukiinftig eine konkrete Umsetzung anhand des erstellten
Leitfadens getestet werden. Dennoch ist damit eine grundsitzliche Vorgehensweise zum
Saulenbluten bei sensorgekoppelten Gaschromatographiesystemen erstellt worden und kann als

Teil des Werkzeugkastens zukiinftig verwendet werden (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Einordnung der Anforderungsanalyse in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung.

5.4 Fazit

Das Kapitel 5 bezog sich auf den zweiten Abschnitt des Entwicklungskonzeptes fiir GC-
Sensorsysteme, den Werkzeugkasten. Das Ziel lag auf der Zusammenstellung einer Sammlung an
haptischen Bauteilen und mathematischen Modellen, aus denen ein komplettes GC-Sensorsystem
aufgebaut werden kann. Der Werkzeugkasten soll somit analog zur Parameterauswahl in der
konventionellen Laborpraxis stehen und anstelle einzelner Parameter Bauteile zur optimalen
Erfiillung der Messaufgabe bereitstellen. Dieses Kapitel soll dabei aufgrund der offenen
Gestaltung des Werkzeugkastens als Beitrag zu eben diesem verstanden werden. D.h., es konnen
sowohl bereits bestehende Teile und Modelle verwendet werden als auch Bestehendes
weiterentwickelt, oder Neues hinzugefiigt werden. Daher wurde zundchst ein elementares
Grundgeriist fiir Sensorkammern auf der Basis der Arbeiten von Baur und Kollegen ndher
betrachtet und aufgestellt (Baur et al., 2018b). Dies ermdglicht die schnelle Anpassung an
verschiedenste Sensortypen und -groflen und vermeidet den immer neuen Aufbau verschiedenster

Kammern, wie bisher oft liblich (siehe Kapitel 2.4).

AnschlieBend wurde ein Beispiel fiir ein mathematisches Modell entworfen, der TCA. Er
kompensiert die Temperatureinfliisse der Umgebung eines GC-Sensorsystems auf die Trennsédule
und ermoglicht so ein Einsparen der Sdulenheizung. Der apparative Aufbau wird dadurch
einfacher und kostengiinstiger. Auch ldsst sich der TCA prinzipiell fiir alle Permanentgase
anwenden. Zudem ermoglicht er zukiinftig eine automatische Kalibrierung auf Basis (mindestens)
zweier bekannter Gase und deren Sorptionsparametern und kann analog zur Eigenkalibration von

MOS-Sensoren verwendet werden (Schultealbert et al., 2017). Dabei kann die Alterung der
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Trennsdule durch Verdnderung der Sorptionsparameter bestimmt werden und somit als ein
Indikator fiir den Sadulenwechsel oder auch fiir die Sensorbelastung herangezogen werden.
Zusitzlich kann er theoretisch als Grundlage einer Abschéitzung der mindestens notwendigen
Saulenldnge zur Auftrennung von Zielmarkern und Stormarkern verwendet werden. Dabei wird
je nach Temperatureinfluss die Peakdistanz zwischen zwei Peaks betrachtet und durch Festlegen
eines ausreichenden Peakabstandes die dazu mindestens bendtigte Sdulenlédnge ermittelt. Somit
liegt mit dem TCA ein einfaches Modell im Werkzeugkasten, welches als Grundlage fiir weitere

Modelle herangezogen werden kann.

Final wurde eine Anforderungsanalyse durchgefiihrt, um offene Kernthemen, die zur Realisierung
von GC-Sensorsystemen notwendig sind zu identifizieren und potenzielle Leitfdden zur
Erarbeitung einer Losung zu entwickeln. Dabei wurden vor allem die Injektion und das
Saulenbluten identifiziert. Zur Injektion konnte ein Anwendungsleitfaden erstellt werden, der
erste Hinweise zwischen direkter Injektion durch bspw. ansaugen einer Gasprobe mittels einer
einfachen Pumpe, oder durch Aufkonzentrierung mittels eines PCs liefert. Erste Arbeiten dazu
sind literaturbekannt, so haben Janssen und Kollegen mittels eines Bypass uPCs die Injektion in
Ihren Arbeiten gesteuert ((Janssen et al., 2014b; Janssen et al., 2014a; Janssen et al., 2013;
Lucklum et al., 2015) siehe auch Kapitel 2.4). Bauersfeld und Kollegen haben dagegen in ihren
Arbeiten eine Gasprobe direkt angesogen und mittels einer Gasdosierschleife in ihr GC-System
injiziert ((Bauersfeld et al., 2008; Bauersfeld et al., 2009; Bauersfeld et al., 2011), siche auch
Kapitel 2.4).

Allen diesen Arbeiten gemein ist jedoch die spezielle Entwicklung einzelner
Probenaufgabesysteme, sodass anhand des Leitfadens die zukiinftige Entwicklung weiter
beschleunigt werden kann. Zudem wurden Moglichkeiten besprochen, wie das punktuelle
Injizieren durch thermische Einwirkung des Injektors ermdglicht werden kann. Das Séulenbluten
bildet ein weiteres Kernproblem in der zukiinftigen Entwicklung neuer Systeme, da das Bluten
hdufig aus Siloxanverbindungen besteht, die wiederum den Sensor vergiften (Baugh, 1997;
Schultealbert et al., 2017). Eine mogliche, bereits kommerziell angebotene Losung (Sensirion,
2023) durch eine Schutzmembran vor dem Sensor beinhaltet jedoch weitere Nachteile, da diese
Schutzmembran auch grofere Zielmolekiile von der Sensoroberfléche fernhilt (Schultealbert et
al., 2021; Schultealbert, 2021; Koehne et al., 2024c). Daher wurde hier ebenfalls ein
Anwendungsleitfaden zur Minimierung des Saulenblutens erstellt. Kombiniert mit Moglichkeiten
der Eigenkontrolle des Vergiftungszustandes des verwendeten Sensors (Schultealbert et al., 2017)
kann der Effekt des Sdulenblutens und dessen Einfluss auf GC-Sensorsysteme besser abgeschatzt
werden. Zukiinftig sollten zudem nicht blutende Trennsdulen (wie bspw. gepackte Trennséulen,

oder weitere siloxanfreie, stationdre Phasen) erginzt werden.
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Final konnte so ein grundlegendes Geriist an Werkzeugen zusammengetragen werden, um
grundsitzlich den Aufbau von GC-Sensorsystemen zu ermdglichen. Durch die Erarbeitung von
Anwendungsleitfadden und offenen Kernthemen wurde zudem der Ausblick auf den néchsten
Handlungsbedarf gelegt. So kann zukiinftig an diesen Themen weitergearbeitet werden, um den
Werkzeugkasten zu einem umfassenderen und damit auch wirkungsvolleren Baustein zu

gestalten.
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6. Testplattform und Sensorsystemaufbau

Das nun folgende Kapitel bezieht sich auf den dritten und vierten Abschnitt des
Entwicklungskonzeptes fiir GC-Sensorsysteme, der Testplattform und dem daraus resultierenden
Aufbau neuer Systeme. Das Ziel der beiden Abschnitte ist die Zusammenstellung eines
realisierbaren Modells und damit einhergehend der Aufbau eines komplett neuen GC-
Sensorsystems, um ein Funktionsmuster zu erhalten. Dieses kann dann von den kommerziellen
Unternehmen anschlieend genutzt werden, um daraus ein Prototyp zu entwickeln. Sollte ein
System nicht den Anforderungen gerecht werden, die an es gestellt sind, kann hier eine neue
Kombination an Bauteilen getestet werden, bis das Funktionsmuster einsatzfahig ist. Dazu soll
auf Basis einer Testplattform und der zuvor (Kapitel 5) gewidhlten Werkzeuge ein gesamtes
System in Form eines Demonstrators aufgebaut werden. Die Plattform muss dabei so gestaltet
sein, dass sie einem GC-System &hnlich ist (Zampolli et al., 2020), und den Einbau

verschiedenster Detektoren erlaubt (Schiitze et al., 2017).

Im ersten Schritt (Kapitel 6.1) wird dazu eine flexible Testplattform als grundlegend notwendiges
Element aufgebaut. Im zweiten Schritt (Kapitel 6.2) erfolgt ein erster Systemaufbau fiir eine
sensorische Analysekammer mit dem Anwendungsbeispiel der Fleischqualititsdetektion. Dabei
wird ein Aufbau ohne chromatographische Trenneinheit angestrebt, um die Vielfaltigkeit des
Entwicklungskonzeptes zu testen. Im letzten Schritt (Kapitel 6.3) erfolgt ein zweiter
Systemaufbau fiir einen Demonstrator mit chromatographischer Trenneinheit zur Uberwachung
des Reifegases Ethen (Koehne et al.,, 2023). Dieser soll die Reife klimakterischer Friichte

beobachten und iiberwachen konnen.

6.1 Eine versatile Messplattform

Zum Aufbau eines Demonstrators wird eine flexible und vielseitig einsetzbare Basisplattform
bendtigt, die die grundlegenden Charakteristika eines GC-Systems imitieren kann. Das bedeutet,
dass sie tiber einen Tragergasstrom verfiigt, und einen Platz fiir eine Injektionseinheit hat, sowie
fiir einen Platz fiir eine Trennsédule mit ggf. temperierbarer Ofeneinheit, sowie fiir einen Detektor
unterschiedlichster Beschaffenheit. Analog zu den MFC-basierten GMAs (siehe Kapitel 2.3.1,
Abbildung 3) wurde dazu in Kapitel 3.2 ein grundsétzlicher Aufbau entworfen. Eine darauf
basierende Skizze zur Realisierung der Testplattform ist in Abbildung 57 dargestellt. Die Legende

zur Skizze sind der Tabelle 27 zu entnehmen.
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Abbildung 57: Geplante Systemskizze Vorversuchs-GC als Plattform. NL = Nullluft; N2 = Stickstoff, Nummern in

Tabelle 27, Legende, erklért.

Tabelle 27: Legende zur Plattformskizze.

Nummer Beschreibung Nummer Beschreibung
Injektor 7 MEFC (500 sccm)
1 Septumsinjektion 8 WahlmGglichkeit )
Flussgeschwindigkeit
(wahlweise)
Luer-Lok-Injektion 9 Riickschlagventil
Priakonzentration 10 Make-Up Verbinder
2 Séaulensteckplatz 10a T-Stiick
3 Detektorsteckplatz 10b Y-Splitter
4 Druckminderer 10c Make-Up Adapter
4a T-Filter 11 Reduzierstiick
4b Manometer 12 Spiilleitung
4c Druckregler 13 Drucksensor
4d Uberstromventil 14 Reduzierstiick
5 3-Zweiwege Hahn 15 MFM (wechselbar)
6 MEC (5 sccm) NL /N2 Nullluft / Stickstoff
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6.1.1 Aufbau und Spezifikationen

Die Plattform verfiigt iber zwei Zuleitungen an Gasen, eine fiir Stickstoff und eine fiir Nullluft.
Stickstoff wurde dabei gewdhlt, um zunéchst eine sauerstofffreie Tragergasvariante zur Verfiigung
zu haben, um ein Sdulenbluten bzw. eine vorschnelle Sdulenalterung zu minimieren und so die
Trennsdule zu schonen. Die Nullluft kann alternativ verwendet werden, sollte ein
sauerstoffhaltiges Trigergas erforderlich sein. Uber die handelsiiblichen Gasanschliisse kann
zudem jedes weitere Trigergas je nach Zielanwendung angeschlossen werden. Im hiesigen
Aufbau wird der Nullluftanschluss zunichst als Make-Up Gas verwendet, um den Sensor mit
ausreichend Sauerstoff zu versorgen und aus der Trennsédule eluierende Fraktionen zu stauchen

und damit schmale Peaks zu realisieren.

Beide Gaszufuhren sind zunichst an einen Druckminderer angeschlossen. Sie bestehen aus einem
T-Filter mit wechselbarem Einsatz, einem Eingangsdruckmanometer, der Regeleinheit, einem
Ausgangsdruckmanometer und einem Uberdruckventil (alle Swagelok, USA). Letzteres dffnet
sich ab einem Druck von 4 bar und dient dem Schutz der nachgeschalteten MFCs. Standardmafig
wird der Druck auf 2.5 bar Vordruck fiir die MFCs eingestellt. In der Make-Up Gasleitung findet
sich nun ein MFC mit einem Regelbereich von 0 — 500 sccm (mks Instruments, Mexico). In der
Tragergasleitung finden sich dagegen zwei parallel, iiber 3/2-Wegehdhne wechselseitig schaltbare
MFCs. Der erste verfiigt dabei ebenfalls iiber einen Regelbereich von 0 — 500 sccm. Um auch
sehr kleine Trigergasstrome zuverldssig zu realisieren, wurde der zweite MFC mit einem
Regelbereich von 0 — 5 sccm gewihlt (beide mks Instruments, Mexico). AnschlieBend ist mittels
T-Stiicke eine Spiilleitung zwischen der Make-Up Gasleitung und der Trégergasleitung gelegt,
um potenzielle Verunreinigungen vorheriger Messungen bei Bedarf im Gegenstrom ausspiilen zu
konnen. Diese ist ebenfalls {iber 3/2-Wegehihne schaltbar. Die Make-Up Gasleitung verfiigt final
iiber einen Make-Up Gasadapter (Valco Instruments, USA) und kann so bei Bedarf an eine

Sensorkammer geschaltet werden.

Samtliche Gasleitungen bestehen bis zu dieser Stelle aus polierten Edelstahlrohren (Swagelok,
USA). Die Tréagergasleitung verfligt als nichstes iiber einen freien Montageplatz fiir die zu
testenden Einheiten. Dafiir kann ein beliebiger Injektor an die Triagergasleitung angeschlossen
werden. Dasselbe gilt fiir die Trenneinheit. Dies kann abschlieBend iiber den wahlweise
einbaubaren Make-Up-Stromadapter an die entsprechende Sensorkammer angeschlossen werden.
Von der Sensorkammer kann dann eine Gasleitung an einen MFM (mks Instruments, Mexico)
gelegt werden. Dies ermdglicht einen Vergleich des Eingangsstrom am MFC mit dem
Ausgangsstrom am MFM. Dadurch kann die Dichtigkeit des Systems tliberpriift werden. Da je
nach eingestelltem Strom auch hier sehr geringe Stréme Messbar sein sollen, sind zwei MFMs
parallel verbaut. Der erste verfiigt erneut {iber einen Regelbereich von 0 — 500 sccm, der zweite

verfligt liber einen Regelbereich von 0 —5 sccm. Beide MFMs verfiigen zudem {iber eine
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Anschlussmoglichkeit fiir eine Abgasleitung, sodass bei der Analyse potenziell toxischer

Substanzen diese in die reguldre Laborabluft geleitet werden konnen.

Die Gasleitungen bestehen im Bereich der Montageplitze fiir die drei GC-Komponenten aus
flexiblen PTFE-Schlduchen, um eine Kontamination aus vorherigen Messungen mdglichst zu
minimieren. Die gesamte Montage der Aufbauten erfolgt auf Nutenplatten, da diese einen
individuellen und flexiblen Aufbau, sowie falls erforderlich Umbau, erméglichen. Die Platte kann

damit zum Testen einzelner Baukomponenten eingesetzt werden (Abbildung 58).

Abbildung 58: a - Realisierung der Plattform und b — Beispiel der Plattform im Einsatz mit Demonstrator verschaltet.

6.1.2 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Um ein potenzielles Sensorsystem schnell zu entwickeln und dabei vielseitigste Komponenten
testen zu konnen, wurde eine Art Messstand mit den Grundfunktionen eines GC-Systemsauf Basis
der MFC-basierten GMAs entwickelt. Dazu wurde auf Grundlage einfacher Nutenplatten MFCs
und MFMs in geeigneter Weise verschaltet, um einen Tragergasstrom und einen Make-Up-
Gasstrom zu realisieren. Es soll fiir den Aufbau und Tests gesamter Sensorsysteme verwendet
werden. Im Gegensatz zu (Schiitze et al., 2017) werden hierbei aulerdem nicht nur die Sensoren
selbst, sondern alle Charakteristika eines GC-Systems betrachtet, um die Selektivitit durch die
zusitzlichen Trenneinheiten (wie die Trennséule) weiter zu erhéhen. Im Gegensatz zu (Zampolli
et al., 2020) bietet sie dariiber hinaus nicht nur MEMS-Bauteilen einen Platz, sondern ist flexibel

genug gestaltet, um alle moglichen Bauteile testen zu konnen.

Zukiinftig kann die Plattform fiir die Messung weiterer Gase oder fiir die Messung bei bestimmten
Luftfeuchten zudem mit weiteren MFCs und eine Befeuchtungseinheit ausgeriistet werden
(Pichlmaier, 1991). Im Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung stellt sie einen eigenen
Zwischenschritt zwischen dem Werkzeugkasten und der Realisierung von GC-Sensorsystemen

dar und kann entsprechend dort eingeordnet werden (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Einordnung der Messplattform in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung.

6.2 Entwicklung einer sensorischen Analysekammer

Um ein erstes, rudimentdres Sensorsystem anhand der Plattform und einigen basisartig
vorhandenen Werkzeugen aufzubauen und das Gesamtkonzept so zu testen, wurde die
Uberwachung der Qualitit von Hackfleisch als Anwendungsfall gewihlt (Abbildung 60), da
Hackfleisch als tierische Ressource einen besonders nachhaltigen und verantwortungsvollen

Umgang erfahren sollte (siche auch Kapitel 2.5).

Pruhtfnna.hme / Auftrennung Detektion
Injektion _

»  Kopfraummessung (Headspace) *  Temperaturzyklischer + BME68S (Bosch) - Luftqualitiitssensor
* Probenlagerbehiltnis Betrieb +  SGP 40 (Sensirion) - Breitband- VOC-Sensor
* Probenanforderungen (Schutzgas, +  ZMOD 4410 (Renesas) > €0, -dquivalent Sensor

w,g, etc.) Flexible Sensorports > Variatw

&2?

Abbildung 60: Aufbau des Demonstrators zur Detektion der Fleischqualitit anhand des Werkzeugkastens.

Die im Folgenden Kapitel vorgestellten Arbeiten stammen daher aus dem Projekt Zukunftslabor
2030 und bilden den Aufbau der Gassensorik mittels MOS-Sensoren ab. Soweit nicht anders
erwihnt, wurden die Arbeiten an Gassensorsystemen vom Autor dieser Schrift durchgefiihrt.
Sonstige Arbeiten, wie bspw. die Erhebung der Keimzahlen einzelner Fleischproben stammen

von Projektpartnern, wie dem Max-Rubner-Institut (MRI) in Kulmbach und werden an
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entsprechender Stelle separat genannt. Diese Arbeiten werden nur aufgefiihrt, wenn sie flir die
Erstellung eines Demonstrators zur Uberwachung der Fleischqualitit notwendig sind. Dariiber
hinaus wurden Teile dieser Arbeit auf dem 17. Dresdener Sensorsymposium und in der Zeitschrift
Amtstierdrztlicher Dienst und Lebensmittelkontrolle veroffentlicht (Koehne et al., 2024e; Koehne
etal., 2024a). Die Gesamtergebnisse in diesem Kapitel (6.2) beruhen daher maB3geblich auf diesen
beiden Publikationen. Zudem sind zukiinftig weitere Publikationen seitens der Projektpartner aus
dem Zukunftslabor 2030 geplant, die jedoch zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit noch

nicht realisiert wurden und daher nicht weiter genannt werden kdnnen.

6.2.1 Messungen mittels kleiner Messzelle

Um den Kopfraume iiber einzelnen Fleischproben zu messen, wurde eigens eine geeignete
Messzelle entworfen. Sie diente den ersten Messungen, wéahrend parallel im Verlauf des Projektes
eine optimierte Messkammer (siche 6.2.2) entwickelt wurde. Die Messzelle wurde aus
Aluminium gefertigt und besitzt einen ID von 90 mm (AuBendurchmesser (AD) = 118 mm) und
eine Innenhéhe von 23 mm (AuBenhohe (AH)=25mm). FEin Plexiglasdeckel
(Durchmesser = 123 mm, Dicke 10 mm) mit den entsprechend befestigten Sensoren (SGP40,
Sensirion AG, Schweiz; ZMOD 4410, Renesas, Japan, BME688, Bosch, Deutschland) schlief3t
die Messzelle oberhalb ab. Die Dichtung erfolgt mittels eines Teflonringes (19 mm Breite, | mm
dick) und sechs Fliigelmuttern (MS5), die den Deckel iiber in der Messzelle verankerte
Gewindestangen (M5) an die Kammer fest andriicken. Zwei Zweiwege-Swagelokventile (1/8)
wurden seitlich und sich gegeniiberstehend an die Messzelle angebracht, um einen Spiilfluss, oder

gef. eine gezielte Atmosphire innerhalb der Messzelle zu ermoglichen (Abbildung 61).

Abbildung 61: Foto der Messzelle mit aktiven Sensoren bestiickt.
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Probenvorbereitung

Zur Messung wurde je Messtag eine Probe des gleichen Ursprungs aus dem Kiihllager
entnommen. Es wurden 20 g (£ 0.1 g) gleichméBig in einer Petrischale verteilt. AnschlieBend
wurde die verschlossene Messzelle fiir 10 min mit trockener Nullluft gespiilt, um eine konstante
Basislinie zu erhalten. Es folgte die Messung fiir 45 min im Kopfraum der Probe. Dazu wurden
die verwendeten Sensoren temperaturzyklisch betrieben (siehe unten, je nach Probenart). Final
wurde die Messzelle fiir 15 min mit Nullluft gespiilt. Zwischen den einzelnen Messungen wurde
die Messzelle bei abgeschalteten Sensoren mittels Acetons und destilliertem Wasser gereinigt und
anschlieBend tiber Nacht unter dem Abzug abdampfen gelassen, um etwaige durch das Aceton
verursachte  Reaktionen auf den Sensor zu vermeiden. Zur anschlieBenden
Prognosemodellentwicklung wurde die frei verfiigbare Software Dav’e verwendet (Bastuck et al.,
2018b). Fiir die gewihlten Merkmale wurden alle Daten im Niedertemperaturplateau in je zwei
gleichméBige Intervalle unterteilt und ein Hochtemperaturplateau mit einem Intervall betrachtet.
Die einzelnen Merkmale wurden dann mit den vom Max-Rubner-Institut zur Verfiigung gestellten
Gesamtkeimzahlen (logio) korreliert. Zur Modellerstellung wurden heuristisch mehrere Modelle
betrachtet. Final wurde eine Partial Least Square Regression (PLSR) mit n=1-20
Hauptkomponenten durchgefiihrt. Eine gruppenbasierte Kreuzvalidierung (10 Gruppen, zwei
Iterationen) wurde fiir die Validierung verwendet, eine Houldout-Analyse (20 % herausgehaltene
Daten, eine Iteration) fiir den Test. Nach Betrachtung mehrerer Merkmale wurde der Mittelwert
als der geeignetste fiir die Modellerstellung gewéhlt. Die Daten des ZMOD4410 und die des
BMEG688 wurde nicht beriicksichtigt, vom SGP40 wurden die Sensorschichten 0 und 1 wegen der

deutlichsten Signalantwort gewahlt.

Stickstoffatmosphdrengelagerte Proben

Zunichst wurden die Messungen fiir stickstoffatmosphirenverpackte Proben durchgefiihrt. Dazu
wurde der Sensor mit einem Hochtemperaturplateau von 400 °C fiir je 10 s betrieben. Die dazu
alternierenden Niedertemperaturplateaus waren auf je 14 s eingestellt und gingen in 50 °C
Schritten von 100 °C bis 300 °C. Die Messungen erfolgten fiir sicben Messreihen. Eine
weiterfiihrende Betrachtung wurde mangels einer vorhandenen Praxisrelevanz nicht in Erwigung
gezogen, da die Proben meist unter Sauerstoff zur Erhaltung der roten Farbe des Fleisches
verpackt werden. Der Sauerstoff fithrt durch Oxidation des Myoglobins zu der roten Farbe und
suggeriert damit eine entsprechende frische beim Endverbraucher (Jakobsen et al., 2000; Djenane
et al., 2018; Kandeepan et al., 2022). Eine Ubersicht iiber das erstellte Regressionsmodell ist in
Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Sensormodell fiir stickstoffatmosphérengelagerte Proben in der Messzelle. Links, Prognose iiber die
Zeit mittels einer PLSR (n =2 Hauptkomponenten). Rechts, Prognose der Keimzahl. Beide Abbildungen wurden
mit DAVE erstellt (Bastuck et al., 2018b). Die Proben stammen aus den Messreihen 03-09, in die Modellbildung
flossen die sensitiven Schichten 0 und 1 des SGP40 Sensors ein. Als Merkmal wurde der Mittelwert gewahlt.

Das Regressionsmodell besitzt fiir n = 2 Hauptkomponenten (bestes Gesamtverhéltnis zwischen
Validierung und Test) einen RMSE von 1.291 (Testdaten, siche Anhang 8.4, Abbildung A.14) und
zeigt somit eine leichte Korrelation des Sensorsignals zum logio der GKZ. Betrachtet man jedoch
die Daten in dem Bereich von logio(GKZ) = 4.0 bis etwa 7.0 so fillt auf, dass gerade hier eine
Korrelation nur sehr schwach ausfallen kann, da die Datenwolke mit Ausnahme eines Ausreiflers
bei 6,0 fast horizontal liegt (Abbildung 62, rechts). Werte mit kleiner 6,0 werden dariiber hinaus
im Modell alle fiir schlechter prognostiziert, als sie eigentlich sind. Dies spiegelt sich auch in der
zeitlichen Prognose wider (Abbildung 62, links). Weiterfilhrende Untersuchungen mit einem
groBeren Datensatz wiéren hier fiir ein genaueres Modell notwendig. Da Stickstoff wie oben
genannt als MAP-Gas nur eine untergeordnete Rolle spielt, wurde dies jedoch nicht
weiterverfolgt. Ein eindeutiges Sensormodell fiir stickstoffverpackte Fleischproben konnte daher

nicht realisiert werden.

Sauerstoffatmosphdrengelagerte Proben

Es folgte die Betrachtung der sauerstoffatmosphérenverpackten Proben. (Abbildung 63). Im
Auswertungsmodell wurden 13 Messreihen verwendet. Der Sensor wurde mit einem
Hochtemperaturplateau von 400 °C fiir je 10s betriecben. Die dazu alternierenden
Niedertemperaturplateaus waren auf je 14 s eingestellt und gingen in 50 °C Schritten von 100 °C
bis 300 °C. Fiir n =4 Hauptkomponenten (bestes Gesamtverhiltnis zwischen Validierung und
Test) besitzt das Modell einen RMSE von 1.241 (Testdaten, siche Anhang 8.4, Abbildung A.15)
und zeigt somit eine leichte Korrelation der Sensordaten zu den logio(GKZ)-Daten. Dabei fillt
jedoch auf, dass hier ebenfalls vor allem fiir die kleineren Datenbereiche von logl0(GKZ) = 3.0

bis 5.0 die prognostizierten Daten im Vergleich zu den gemessenen Daten meistens hoher
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vorhergesagt werden (Abbildung 63, rechts). Die GKZ wird also {iberschétzt. Dies spiegelt sich
ebenfalls in der zeitlichen Prognose wider (Abbildung 63, links). Fiir spitere Messungen nimmt

dies jedoch ab und scheint sich eher in eine leichte Unterschdtzung umzukehren.

log,, (GKZ)
Vorhersage

] 100 00 300 w0 £ &0 00 810 0a 3 4 5 E
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Abbildung 63: Sensormodell fiir sauerstoffatmosphérengelagerte Proben in der Messzelle. Links, Prognose iiber die
Zeit mittels einer PLSR (n =4 Hauptkomponenten). Rechts, Prognose der Keimzahl. Beide Abbildungen wurden
mit DAVE erstellt (Bastuck et al., 2018b). Die Proben stammen aus den Messreihen 03-16, in die Modellbildung
flossen die sensitiven Schichten 0 und 1 des SGP40 Sensors ein. Als Merkmal wurde der Mittelwert gewahlt.

Ein Grund dafiir konnte sein, dass aus Hackfleisch eine Menge volatiler Verbindungen emittieren,
auch wenn sich die Proben in einem frischen Zustand befinden. Durch das Zerwolfen werden die
Gewebsstrukturen zerstort, sodass fliichtige Molekiile leichter aus der Matrix in den Kopfraum
iibergehen konnen. Dariiber hinaus ist die Matrix Hackfleisch sehr heterogen, da je nach
Stoftwechsel oder individueller Genetik des geschlachteten Tieres unterschiedliche Metabolite
vorliegen konnen. Da die Sensoren nur ein Summensignal messen und keine Unterscheidung
einzelner Marker fiir bspw. die schlechter werdende Qualitdt zulassen, kann dadurch eine
Fehleinschitzung im Modell resultieren. Da die Proben zusitzlich bei unterschiedlichen
Temperaturen (2 °C — 14 °C) gelagert wurden, kann dies einen Einfluss auf die Entwicklung des
entsprechenden Mikrobioms und auch damit auf die volatilen Verbindungen im Kopfraum
ausiiben. Nichtsdestotrotz ist trotz der stark heterogenen Matrix eine grundsitzliche Korrelation
erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass sich die Zusammensetzung der fliichtigen Komponenten
im Kopfraum mit der Alterung der Probe entsprechend stark &ndert, sodass das
Reaktionsverhalten der Molekiile auf der Sensoroberfliche verschieden abliuft. Das bedeutet,

dass die Gassensoren grundsétzlich dazu in der Lage sind, die Fleischqualitit zu beobachten.
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Eine weitere, bisher noch nicht in Betracht gezogene Mdglichkeit liegt jedoch auch in der
Messzelle selbst begriindet. So ist es unter Umstinden moglich, dass das recht geringe
Kammervolumen in Kombination mit dem Spiilen mittels Nullluft zu einem leichten
Abkiihleffekt der Sensoren fihrt, was wiederum die Sensorreaktion beeinflusst. Dadurch kénnte
die Modellbildung ebenfalls beeintrichtigt sein. Im Folgenden wird daher die Entwicklung einer

besseren sensorischen Analysekammer angestrebt.

6.2.2 Entwicklung einer sensorischen Analysekammer

Aufgrund der positiven ersten Ergebnisse wurde parallel zu den vorangehenden Messungen eine
sensorische Analysekammer (SEAN) entwickelt. Um dabei Nachteile der bisherigen Messzelle
zu vermeiden, um einzelne Messungen (einzelne Proben an einzelnen Tagen) und auch um
potenzielle zukiinftige Lagermessungen (eine Probe iiber mehrere Tage) zu ermdglichen, miissen

ein paar Grundanforderungen erfiillt sein:

- Eine wihlbare MAP-Atmosphire sollte einstellbar sein.

- Verschiedene Fleischproben miissen messbar sein.

- Verschiedene Gassensoren miissen integrierbar sein.

- Eine Sichtmoglichkeit soll potenzielle optische Messungen ermoglichen.

- Die Kammer muss einfach zu reinigen und unanfallig fiir die Mikrobiologie sein.

- Die zu analysierende Probe muss temperiert lagerbar sein.

Abbildung 64: sensorischen Analysekammer (SEAN). a) Schema von SEAN; b) Ausschnitt eines
Sensorsteckplatzes; ¢) Foto der sensorischen Analysekammer mit Fleischprobe und Sensoren. Entnommen aus:
(Koehne et al., 2024a), Foto ©2023 Fraunhofer IVV.
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Dazu wurde eine eckige Messkammer aus Aluminium gefertigt. Diese verfiigt liber zwei 1/8%
Zwei-Zweiwege-Swagelokanschliisse, um die Atmosphére beliebig variieren konnen. Sie wurde
so dimensioniert, dass ein handelsiibliches Tray eingelegt werden kann. Es dient damit
gleichzeitig dem Schutz vor aus der Probe austretendem Wasser. Zusétzlich verfiigt die
Messkammer iiber ein Sichtfenster, um potenzielle Optische Messungen durchfiihren zu konnen.
Auch ist so eine humane Beobachtung der Probe in potenziellen Lagermessungen moglich. Die
Dichtung erfolgte mittels extrudierten PTFE (KWO Dichtungstechnik GmbH, Deutschland).
GleichméBig verteilte Schnellspanner sorgen fiir einen gleichméBigen Anpressdruck. Zwei sich
an den Ecken gegeniiberliegenden Zylinderstiften sorgen fiir eine gleichméBige Fithrung des
Deckels beim Aufsetzen. Der kompakte Aufbau ermoglicht die Lagerung der Probe in einem
Kihlraum o.4., um einen gleichbleibenden Temperatureinfluss zu gewihrleisten. Durch die
Integration verschiedenster Sensoren, kann so ein umfassendes Bild der Gasemissionen erstellt
werden. Also Sensoren wurden fiir die VOCs ein SGP40, ZMOD4410 und ein BME688 integriert,
ein SCD41 lieferte die CO,-Konzentrationen, ein SHT35 die Parameter Temperatur, Feuchte,
Druck. Die Dichtung erfolgt mittels eines eigens dafiir gefertigten PTFE-Blocks. Ein Radialliifter
(SEPA HY45T05A-830, Conrad, Deutschland) dient der einheitlichen Verteilung der Gase im
Kopfraum. Ein CAD-Schema und ein Foto des realisierten Messaufbaus sind in Abbildung 64
dargestellt.

Messergebnisse

Um die Entwicklung einzelner Fleischproben mittels SEAN zu messen, wurden erneut je
Messreihe gleiche Chargen aus einer Schlachtung unter kontrollierten Bedingungen verwendet.
Vier einzelne Messreihen wurden mittels SEAN vermessen. Die Probenbereitstellung erfolgte
auch hier vom Max-Rubner-Institut in Kulmbach. Zusitzlich wurde eine Messreihe mit
Industrieproben (zwei namentlich nicht genannte Schlachtereien mit zufillig ausgewéhlten
Proben) durchgefiihrt, um eine Inter-Messreihenvergleichbarkeit zu priifen. Diese Probe wurde
auf dieselbe Weise vorbereitet wie die Proben vom Max-Rubner-Institut. Um die jeweils gleiche
Fleischprobe mit der Messzelle und SEAN zu messen, wurden die oben beschriebenen 20 g aus
dem Tray mit der Fleischprobe entnommen. Die restliche Probe wurde im Tray etwas
flachgedriickt und anschlieBend mittels SEAN vermessen. Der Sensor wurde dazu mit einem
Hochtemperaturplateau von 350°C fiir je 10s betricben. Die dazu alternierenden
Niedertemperaturplateaus waren auf je 14 s eingestellt und gingen in 50 °C Schritten von 50 °C
bis 250 °C. Fiir die Sensordatenauswertung wurde zunichst ebenfalls nur der SGP40 mit den

Schichten 0 und 1 betrachtet, die Modellerstellung erfolgte auf die gleiche Weise (Abbildung 65).
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Abbildung 65: Sensormodell fiir sauerstoffatmosphirengelagerte Proben in der sensorischen Analysekammer
(SEAN), inklusive einer Industrieprobe. Links, Prognose iiber die Zeit mittels einer PLSR (n=3
Hauptkomponenten). Rechts, Prognose der Keimzahl. Beide Abbildungen wurden mit DAVE erstellt (Bastuck et
al., 2018b). Die Proben stammen aus den Messreihen 18-21, in die Modellbildung flossen die sensitiven Schichten
0 und 1 des SGP40 Sensors ein. Als Merkmal wurde der Mittelwert gewéhlt.

Um ein geeignetes Modell zu erstellen, wurde eine Regression mit n = 3 Hauptkomponenten
durchgefiihrt. Dies ergab das beste Gesamtverhaltnis zwischen Validierung und Test. Der RMSE
der Testdaten lag bei 0.783 (siche Anhang 8.4, Abbildung A.16). Eine Korrelation ist deutlich zu
erkennen. Auch wenn einige Ausreifler immer noch vorhanden sind, kann eine Verdnderung der
Qualitit eindeutig beobachtet werden (Abbildung 66, rechts). Die vorher beobachtete Prognose
hoher Vorhersagewerte bei eigentlich geringeren Ist-Werten und die Prognose geringerer
Vorhersagewerte bei eigentlich hoheren Ist-Werten ist hier nicht mehr gegeben. Dabei sind hier
lediglich vier unterschiedliche Messreihen eingeflossen, eine entstammt einer zufélligen
Industrieprobe. Dies deutet darauf hin, dass die Anderung der Messzelle zu SEAN einen
deutlichen Vorteil mit sich bringt. Auch die zeitliche Vorhersage bestétigt dies (Abbildung 66,
links). Betrachtet man nur die vom MRI bereitgestellten Proben (also unter Exklusion der

Industrieproben), fallt das Ergebnis &hnlich aus (Abbildung 66).
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Abbildung 66: Sensormodell fiir sauerstoffatmosphérengelagerte Proben in der sensorischen Analysekammer
(SEAN), exklusive der Industrieprobe. Links, Prognose iiber die Zeit mittels einer PLSR (n = 4 Hauptkomponenten).
Rechts, Prognose der Keimzahl. Beide Abbildungen wurden mit DAV?E erstellt (Bastuck et al., 2018b). Die Proben
stammen aus den Messreihen 18-20, in die Modellbildung flossen die sensitiven Schichten 0 und 1 des SGP40
Sensors ein. Als Merkmal wurde der Mittelwert gewahlt.

Hier wurde ein Regressionsmodell mit n =4 Hauptkomponenten erstellt, da es das beste
Gesamtverhiltnis zwischen Validierung und Test ergab. Es zeigt einen RMSE von 0.641 fiir die
Testdaten (siehe Anhang 8.4, Abbildung A.17). Auch wenn hier noch einzelne Ausreiler bei den
hoheren Ist-Werten zu beobachten sind, ist das Modell insgesamt zuverléssiger. Ein Grund fiir
diese Ausreiler konnte wie bereits oben geschildert die Komplexitit der Matrix und die
gleichzeitige Erfassung des Summensignals sein. Die Evaluation weiterer Sensoren kann daher

zukiinftig dazu beitragen, das Modell weiter zu verbessern.

6.2.3 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

In diesem Kapitel sollte ein erster Demonstrator anhand eines Sensorsystems aufgebaut werden.
Dazu wurde die Qualitdt von Hackfleischproben wéhrend der Lagerung unter verschiedenen
Temperatureinfliissen beobachtet. Zunichst wurde eine einfache Messzelle mit drei Sensoren
bestiickt. Diese haben das Summensignal im Kopfraum iiber der Fleischprobe an einzelnen
Messtagen gemessen. Eine Trennsdule stand hier als trennendes Element noch nicht zur
Verfiigung, daher wurde ein Temperaturzyklus gewdhlt, um die unterschiedlichen
Reaktionseigenschaften einzelner chemischer Gruppen von VOCs aus dem Fleisch zu
detektieren. Eine grundlegende Korrelation war dabei moglich, jedoch war diese nicht sehr gut.
Eine Moglichkeit dafiir kann in der komplexen Matrix Fleisch begriindet sein. Je nach
geschlachtetem Individuum kann durch unterschiedliche Fiitterung, oder durch einen
unterschiedlichen Metabolismus auch ein anderes Profil an VOCs freigesetzt werden. Zusétzlich
ist die Besiedlung der Proben mit Keimen nicht immer gleich, sodass unterschiedliche Keime

auch unterschiedlich zum VOC-Profil beitragen konnen. Eine weitere Mdglichkeit fiir das méBige
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Abschneiden kann jedoch auch in der verwendeten Sensorkammer begriindet liegen. Diese ist
sehr klein gehalten, die Sensoren sind nur wenige Millimeter direkt iiber der Fleischprobe
platziert. Der Spiilvorgang vor bzw. nach der Messung kann daher in Kombination mit dem
geringen Kammervolumen zu einem Abkiihleffekt der Sensoroberfliche fithren, was wiederum
die Sensorrektion beeintrachtigen kann. Parallel wurde daher eine sensorische Analysekammer,
SEAN, als Demonstrator entwickelt, um Qualitdtsmessungen wahrend der Lagerung durchfiihren
zu konnen. Das Kammervolumen war dabei auf die entsprechende Verpackungsgro3e angepasst.
Die Ergebnisse mit SEAN waren deutlich vielversprechender als die mit der kleinen Messzelle.
Dies deutet auf einen hohen Einfluss des Kammerdesigns hin. Diese Resultate zeigen zudem, dass
die Sensoren einen vielversprechenden Ansatz fiir die Entwicklung einer Schnellmethode fiir die
Uberwachung der Fleischqualitit darstellen. Die Entwicklung von SEAN kann daher in die

Kategorie der Demonstratoren im Gesamtkonzept eingeordnet werden (Abbildung 67).

........

MFM

;ches Sensorsystem Validierung Funktionales System

—* Probenzustand

korrelation

Abbildung 67: Einordnung SEAN in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung.

In Zukunft kann das System daher verbessert werden, in dem weitere Sensoren betrachtet und zur
Modellerstellung hinzugezogen werden. Dies kann bspw. die Sensorantwort auf die VOC-
Zusammensetzung im Kopfraum verbessern. So besitzt der SGP40 eine Schutzmembran gegen
Silikate (Sensirion, 2023), die einen zusétzlichen Einfluss haben konnte, da sterisch verzweigte
und grofere Molekiile die Membran nicht, oder nur in geringeren Konzentrationen passieren
konnen (Schultealbert et al., 2021; Schultealbert, 2021; Koehne et al., 2024c). So konnten
potenzielle Marker einen viel zu geringen Einfluss auf die Modellerstellung haben. Durch die
Entfernung der Schutzmembran, oder durch die Verwendung weiterer Sensoren kann dieser
Einfluss untersucht werden. Eine weitere Moglichkeit, um vor allem einzelne, spezifische Marker
zu detektieren, besteht in der Verwendung einer Trennséule als Trennelement, anstelle des hier

verwendeten temperaturzyklischen Betriebs, da eine Vielzahl an Markern in der komplexen
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Matrix Fleisch auftreten konnen (Kosowska et al., 2017). Dazu miissen jedoch im Vorfeld
spezifische Marker wie in Kapitel 4.2 beschrieben im Laborschritt identifiziert werden. Zudem
steht eine detaillierte Analyse der Ubertragbarkeit des Modells zwischen verschiedenen Proben
mit groBeren Unsicherheiten in der Probenvorbereitung wie sie im Handel vorkommen noch aus.
Zusitzlich muss die Alterung des Sensorsystems in Abhingigkeit der Umgebungsparameter, wie
bspw. der Betrieb in Kiihlrdumen zur Fleischlagerung und des erhohten Feuchteautkommens
durch die Fleischproben untersucht werden. Durch diese Methoden kann die Genauigkeit von
SEAN weiter verbessert werden. Zudem ist eine Verwendung fiir andere Lebensmittel in Zukunft

denkbar. SEAN stellt damit einen universell einsetzbaren Demonstrator dar.

6.3 Demonstrator Ethen

Um einen weiteren Demonstrator aufzubauen, wurde in der Arbeit von Koehne et al. 2023 ein
Sensorsystem als Beispiel fiir die Uberwachung der Fruchtreife entwickelt. Bei dieser Arbeit
handelt es sich um eine originale Forschungsarbeit die im Journal of Sensors and Sensor Systems
- JSSS veroffentlicht wurde (Koehne et al., 2023). Der folgende Abschnitt (Kapitel 6.3) beruht
maflgeblich auf dieser Verodffentlichung. Zum Demonstratoraufbau wurde eine manuelle
Spritzeninjektionseinheit auf der Plattform an der Injektorstelle verbaut. Um eine geeignete und
notwendige Trennung des Zielmarkers von potenziellen Stérmarkern vorzunehmen, wurde zudem
eine Trennsdule als Separationseinheit verbaut. Da eine kosteneffiziente Systemldsung eine
Maligabe war, wurde zudem auf ein Heizelement der Trennsdule verzichtet und diese unter
Zuhilfenahme des TCA (Kapitel 5.2 und (Kohne et al., 2021)) isotherm mit Polystyrol verpackt
bei Umgebungstemperatur von 20 °C betrieben. Als Detektionseinheit wurden zwei Sensoren in
Reihe geschaltet, ein Halbleitergassensor fiir die Detektion von VOCs und ein IR-Sensor fiir die
Detektion von Luft-CO». Nachgeschaltet befand sich der MFM, um die Dichtigkeit des Gesamten
Aufbaus iiberpriifen zu kénnen. Eine Ubersicht des Demonstratoraufbaus auf Basis der
Entwicklungsplattform ist in Abbildung 68 zu sehen. Als Zielanwendung wurde die Messung von
Ethen als Fruchtreifemarker untersucht. Die Grundlagen zur Fruchtreifeiiberwachung sind in

Kapitel 2.5 zu finden.
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Abbildung 68: Aufbau des Ethendemonstrators. IR-Sensor = Infrarotsensor, MOS-Sensor = Metalloxid-
Halbleitersensor (engl. metal oxide semiconductor), MFC = Massenflussregler (engl. mass flow controller), MFM
= Massenflussmesser (engl. mass flow meter). Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

6.3.1 Demonstratoraufbau

Da das Zielgas Ethen unter Standardbedingungen ein Permanentgas ist, kann das Heizsystem der
Trennséule eingespart werden, um die Systemkosten weiter zu senken. Dadurch wird jedoch der
Einfluss der Umgebungstemperatur auf die Trennsdule deutlich hoher, weshalb eine
Kompensation der Temperatur auf die Trennsiule notwendig wird. Eine mogliche Realisierung
einer solchen Kompensation besteht in der parallelen Messung eines zweiten, eindeutig
detektierbaren Referenzpeaks, wie bspw. ubiquitdr vorkommendes CO,, wie Kapitel 5.2 durch
den TCA realisiert. Das Verhéltnis der beiden Peaks éndert sich dabei immer in Abhéngigkeit der
Temperatur, sodass nur iiber die Lage des Referenzpeaks der Peak des Zielgases bestimmt werden
kann (Kohne et al., 2021). CO; eignet sich dabei im Besonderen, da es zusitzlich durch die
Zellatmung der Friichte produziert wird und daher in erhohter Konzentration iiber den Proben
messbar ist. Aulerdem gibt es eine Vielzahl kommerziell erhiltlicher, giinstiger CO»-spezifischer
Sensoren. Im Folgenden wird daher zunédchst die Integration der Testplattform und notwendiger
Bauteile, wie dem TCA, beschrieben. AnschlieBend erfolgt die Charakterisierung der GC-Saule,
um die fiir den TCA notwendigen Sorptionsparameter zu bestimmen. Damit soll final ein

Demonstrator fiir die Anwendung der Etheniiberwachung aufgebaut werden kdnnen.
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Integration der Testplattform

Aus dem hybriden Werkzeugkasten wird eine manuelle Spritzeninjektionseinheit fiir die
Injektion, aufgrund des Leitfadens (Kapitel 5.3) eine PLOT-Sdule (GS-Q, 0.32 mm ID, Agilent
Technologies, USA) fiir die Trennung, ein MOS-Sensor (SGP40, Sensirion, Schweiz) und ein IR-
Sensor (FLOWEVO F3 series; smartGAS, Mikrosensorik GmbH, Deutschland) fiir die Detektion
gewdhlt und auf der Testplattform verbaut. Die Sensoren werden mit dem MOS-Sensor an erster
Stelle in Reihe hinter die Trennsdule geschaltet. Wie in Kapitel 5.1 beschrieben wurde der Sensor
auf eine Aluminiumkammer mit einer PTFE-Dichtung montiert. Die Ansteuerungseinheit und das
prinzipielle Design der Sensorkammer beruhten dabei auf den Arbeiten von (Baur et al., 2018b).
Die Sensorkammer war iiber einen Make-Up Gasadapter (VICI, USA) mit der PLOT-Saule
verbunden. Eine 100 mm langes Stiick desaktivierte Verbindungsséule (desaktiviert mit diphenyl
tetramethyldisiloxan; 0.53 mm ID; Agilent Technologies, USA) wurde zwischen den MOS-
Sensor und den IR-Sensor geschaltet. Swagelok Fittinge (1/4“ und 1/8%, Swagelok, USA) wurden
zum Verbinden der einzelnen Bauelemente verwendet. Bei Sdulenanschliissen wurde anstelle der
Swagelokklemmringe Graphitferrule (VICI, USA) zum Abdichten genutzt. Als Trigergas wurde
ein Strom von Stickstoff mit 3 sccm eingestellt, als Make-Up Gas wurde ein Strom aus
synthetischer Luft mit 10 sccm eingestellt. Er dient der Versorgung des MOS-Sensors mit
Sauerstoff und erhoht die Durchflussgeschwindigkeit der Analyten durch die Sensorkammern und
soll so den Einfluss des Totvolumens verringern. Um die isothermen Messbedingungen zu
realisieren, wurde die PLOT-Sdule in eine Polystyrolschaum-Box (Lénge: 325 mm; Breite:

265 mm, Hohe: 200 mm; wand- und Deckeldicke: 44 mm) eingebaut.

Fir die gesamten Messungen wurde der Sensor bei einer statischen Temperatur von 400 °C
betrieben. Der SGP40 verfiigt {iber vier unterschiedliche Sensorschichten (die Schichten 0-3) und
liefert daher vier verschiedene Signale. Dabei wurde Schicht 3 fiir alle weiteren Betrachtung
gewdhlt, da sie bei einer Betrachtung der Rohsignale die deutlichsten Signale auch in der
Storgasmessung zeigte (siche Anhang 8.5, Abbildung A.18). Die genaue Zusammensetzung der
Sensorschichten ist dabei nicht vom Hersteller verdffentlicht. Nach dem Datenblatt ist das
Sensorsignal jedoch direkt proportional zum logarithmierten Widerstand des Sensors, was auf ein
n-typisches Verhalten des halbleitenden Materials hindeutet (Sensirion, 2023). Dies bedeutet, dass
reduzierende Gase wie Ethen auf der Sensoroberfliche reagieren, was zu einer
Elektronenverarmung auf der Sensoroberfliche und damit zu einer Abnahme der Leitfahigkeit
fiihrt. Daher ist die Schicht zwei aufgrund des deutlichen Signalverhaltens fiir Ethen besonders
geeignet. Potenzielle Verzogerungseffekte in der Retentionszeit aufgrund der Schutzmembran
(siehe auch Kapitel 4.3) wurden nicht beachtet, da die vermessenen Gase allesamt duf3erst kleine
Molekiile sind. Zur Betrachtung der Chromatogramme wurde das Rohsignal der Schicht 2 mit

dem Rohsignal des IR-Sensors verglichen.
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Charakterisierung der GC-Sdule

Um eine Temperaturkompensation zu realisieren, wird der TCA aus dem hybriden
Werkzeugkasten gewihlt und auf der Testplattform integriert. Wie in Kapitel 5.2 und in (Kohne
et al., 2021) beschrieben muss dazu die gewéhlte Trennsdule fiir den TCA im Vorfeld mit Ethen
als Testgas und CO als Referenzgas auf einem konventionellen GC charakterisiert werden. Dabei
werden die Sdulenspezifischen Parameter S und H bestimmt. Dazu wurden 100 pL/L Ethen
mittels einer Gasdichten Spritze (Hamilton, gastight, 100 pL, USA) in eine Gasmesszelle (4 L,
Glas) injiziert und mittels eines Magnetriihrers mit Segel (Plastik, 50 x 50 mm) bei 1200 rpm fiir
10 min gleichméBig verteilt. Luft-CO, (400 ppm) reichte aus, sodass kein zusitzliches
Referenzgas hinzugefiigt wurde. Die Charakterisierung erfolgte an einem GC (Fisons
Instruments, GC 8000 series) mit pulsed discharge detector (PDD; VICI — Valco Instruments Co.
Inc., USA), einem Probenvolumen von 5 mL und Helium als Trigergas (55 kPa/8 psi

Eingangsdruck).

Zur Auswertung der Daten wurde die Software Chromeleon (Version 7.2.10, Thermo Scientific,
USA) verwendet. Die Charakterisierungsmessungen wurden in Triplets isotherm bei 32 °C
(Minimaltemperatur des GCs), 35 °C und ich 5 °C-Schritten bis 50 °C durchgefiihrt (Tabelle 28).
Die theoretische Totzeit wurde dabei {iber den Eingangsdruck und das Totvolumen der Trennsdule
(Gl 2) mittels der Hagen—Poiseuille Gleichung (Gl 18) bestimmt (siche Kapitel 5.2). Dabei wurde
der Mittelwert der einzelnen Retentionszeiten von Ethen und CO; bei den entsprechenden
Temperaturen genutzt, um den Logarithmus des Verteilkoeffizienten In(K) zu berechnen. Diese
wurden gegen die inverse Temperatur aufgetragen, um den van 't Hoff Plot zu erstellen

(Abbildung 69).
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Abbildung 69: van’t Hoft Plot der Sdulencharakterisierungsmessung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).
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Tabelle 28: Retentionszeiten der Sdulencharakterisierung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

Temperatur Temperatur t. CO, t, CO, t, Ethen t, Ethen
[°C] [°K] [min] [min] [min] [min]
32 305.15 3.388 1.708 5.085 3.405
32 305.15 3.377 1.697 5.072 3.392
32 305.15 3.373 1.693 5.063 3.383
35 308.15 3.245 1.565 4.760 3.080
35 308.15 3.253 1.573 4.768 3.088
35 308.15 3.270 1.590 4.793 3.113
40 313.15 3.110 1.430 4.392 2.712
40 313.15 3.128 1.448 4.415 2.735
40 313.15 3.148 1.468 4.438 2.758
45 318.15 3.005 1.325 4.095 2.415
45 318.15 3.000 1.320 4.090 2.410
45 318.15 3.002 1.322 4.093 2.413
50 323.15 2.892 1.212 3.817 2.137
50 323.15 2.905 1.225 3.832 2.152
50 323.15 2.910 1.230 3.842 2.162

Die Steigung der jeweiligen Geraden und der zugehdrige Ordinatenabschnitt wurden genutzt, um

die Sorptionsparameter H und S nach Kapitel 5.2 fiir jedes Gas zu berechnen. Die berechneten
J

mol K

Entropien betrugen ASp e, — 11.982 und ASgO2 1.351 ﬁ die berechneten Enthalpien

betrugen AHDpen, 20.622 % und AHgO2 14.792 %. Da die Entropie als Ordinatenabschnitt

der linearen Gleichung betrachtet wird, muss theoretisch der gesamte Temperaturbereich ab 0 °K
beriicksichtig werden. Da Messungen in diesem Bereich jedoch nur sehr schwer durchfiihrbar
sind und den Aufwand nicht gerechtfertigten, kann die Entropie hier als grobe mathematische

Néherung betrachtet werden (siehe auch Kapitel 5.2.2).

6.3.2 Demonstratormessungen

Die Testgasgemische von einmal Ethen in Umgebungsluft und einmal Stoérgasen mit Ethen in
Umgebungsluft wurden in der Gasmesszelle vorbereitet. Dazu wurden fiir die Ethenmessung
400 pL Ethen in die 4 L Gasmesszelle geleitet und mittels des Segel-Magnetriihrers bei 1200 rpm

fiir 10 min gleichméBig verteilt. Fiir die Stérgasmessung wurden 9.5 mL des Storgasgemisches
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(siche Tabelle 24, Kapitel 5.2.5) in die Gasmesszelle geleitet und mittels des Segel-Magnetriihrers
bei 1200 rpm fiir 10 min durchmischt. In beiden Féllen wurden zusétzlich 2 mL reines CO; vor
der Durchmischung mit hinzugegeben. Dies soll das CO,-Level im Gas erhohen und simuliert
dadurch zum einen die Respiration der Friichte, zum anderen wird so ein CO»- Peak deutlich, da
der Demonstrator mit synthetischer Luft betrieben wurde und daher ein Grundrauschen an
400 ppm CO; immer zu detektieren ist. Mittels einer gasdichten Spritze (Hamilton gastight, 2 mL,
USA) wurden anschlieBend 150 pL der Gasmesszelle entnommen und {iber eine Septumseinheit
in den Demonstrator injiziert. Die Sensormessungen wurden in beiden Fillen je 1 min nach
Injektion gestartet. Alle Messungen wurden je dreimal pro Tag an drei verschiedenen Tagen
wiederholt. Die in zuvor bestimmten Sorptionsparameter wurden anschlieBend genutzt, um den
Ethen-Peak mittels des TCAs zu bestimmen. Die dazu notwendigen Totzeiten des Demonstrators
wurden tiber den Fluss und die entsprechenden Totvolumina der einzelnen Bauteile nach (Gl 35)

bestimmt:

to= 2 (35)

Das gesamte Totvolumen ergibt sich aus dem Totvolumen der Trennsdule und der
Verbindungseinheiten (3 mL/min) und dem Totvolumen des Detektors (13 mL/min), die
Aufgrund des Make-Up-Gases mit unterschiedlichen Massenfliissen durchstromt sind. Eine
Ubersicht iiber die entsprechenden Bauteile und deren Flussraten, sowie Totvolumina und daraus

berechnet deren Totzeiten ist daher in Tabelle 29 zu finden.

Tabelle 29: Berechnete Totvolumina des Demonstrators unter Beriicksichtigung der Flussraten. Entnommen aus:
(Koehne et al., 2023).

Bauteil Flussrate [ml/min]| Totvolumina [ml] Totzeiten [min]

Liner / Sdule / Make-Up

3 2.611 0.870
Adapter
Detektionskammer
13 0.529 0.041
(SGP 40)
Detektionskammer
13 6.776 0.521
(Flow EVO)
Gesamt - 9916 1.432

2der Gesamtfluss ist spezifisch in den einzelnen Bauteilen und kann daher nicht aufaddiert werden.
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Ethen-Luftmessungen

Ein aus der Ethen-Luftmessung entstandenes Chromatogramm (Messung Nummer 7) ist in
Abbildung 70 dargestellt. Die schwarze Kurve bildet dabei den Verlauf des SGP40s ab und stellt
somit die VOC-Messung dar (hier nur Ethen im Gasgemisch). Die graue Kurve bildet den IR-
Sensor und somit die CO,-Konzentration ab. Die beiden Sensorsignale wurden anhand des
Zeitstempels in einem Chromatogramm zusammen dargestellt und zur besseren Ubersicht
aneinandergelegt. Die jeweiligen Totzeiten (0.911 min fiir die VOC-Signale und 1.432 min fiir
CO,) wurden ebenfalls eingezeichnet. Diese unterscheiden sich, da die beiden Sensoren in Reihe
geschaltet waren. Die gemessene Bruttoretentionszeit von CO, lag bei 2.675 min, die
Nettoretentionszeit bei 1.243 min. Die gemessene Bruttoretentionszeit von Ethen lag bei
3.090 min, die Nettoretentionszeit bei 2.179 min. Die jeweils einzelnen gemessenen
Bruttoretentionszeiten von CO; und FEthen und die dazugehorige TCA-Prognose der
Retentionszeit von Ethen sind in Tabelle 30 dargestellt. Die mittlere gemessene
Ethenretentionszeit betrdgt 3.031 min, die mittlere Prognostizierte Retentionszeit betrigt

3.683 min.
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Abbildung 70: Chromatogramm der Ethen/Luft Messung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

Es fillt auf, dass die gemessene Retentionszeit von Ethen nicht mit der Prognose {ibereinstimmt
(Tabelle 30). Die Abweichungen der berechneten zu den gemessenen Bruttoretentionszeiten
wurden bestimmt und zusétzlich eingetragen. Dabei féllt auf, dass die Abweichungen selbst
zwischen 0.533 min und 0.759 min lagen. Die berechnete mittlere Abweichung lag bei 0.652 min.
Eine mogliche Ursache dieser Abweichung kann in den berechneten Totvolumina (Tabelle 29)
liegen. Diese beruhen auf den Angaben der Hersteller der einzelnen Bauteile. Dabei ist es jedoch
moglich, dass das tatsdchliche Totvolumen aufgrund von Fertigungstoleranzen vom theoretischen
Totvolumen abweicht und sich dies fiir die einzelnen Teile aufsummiert. Auch kann eine

Ungenauigkeit in der Massenstromberechnung zu solchen Abweichungen beitragen. Eine exakte
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Ursache konnte hier nicht identifiziert werden und muss zukiinftig angegangen werden.
Nichtsdestotrotz kann die Abweichung als systemspezifisch betrachtet werden und muss fiir
zukiinftige Prognosen dieses Systems beriicksichtigt werden. Daher wurde fiir die weitere

Messung der systemspezifische Korrekturterm y = 0.652 min hinzugefiigt.

Tabelle 30: Gemessene und prognostizierte Ethen Retentionszeiten mit entsprechender Abweichung. Entnommen aus:
(Koehne et al., 2023).

Messwert Prognosewert Messwert Abweichung
Messung

tr CO: [min] tr ethene [min] tr ethene [min] [min]
1 2.625 3.697 2.938 0.759
2 2.600 3.616 2.952 0.664
3 2.592 3.590 3.035 0.555
4 2.667 3.835 3.115 0.720
5 2.625 3.697 3.020 0.677
6 2.583 3.562 3.027 0.535
7 2.675 3.861 3.090 0.771
8 2.617 3.671 3.042 0.629
9 2.600 3.616 3.058 0.558

Des Weiteren fallt auf, dass die Peakbreite des Sensor-GCs trotz des verwendeten Make-Up-
Stromes von 10 sccm deutlich hoher ist (~60 s) als die Peakbreite im GC-PDD (~10 s). Der
Einfluss der Trennséule kann dabei vernachléssigt werden, da es sich in beiden Systemen um
exakt dieselbe Trennsdule handelt. Eine mogliche Ursache konnte daher im hohen Totvolumen
der Konnektoren im System und der Kiivette des IR-Sensors liegen. Die hohen Totvolumina
fiihren dabei aufgrund einer langsameren Durchstromung der Bauteile zu einer
Peakverbreiterung. Ein entweder hoherer Strom an Trigergas oder Make-Up-Gas kann dieses
Problem ebenso wie eine Verringerung der Totvolumina der einzelnen Bauteile bspw. durch den
Einsatz maBgefertigter Konnektoren zukiinftig beheben. Eine weitere mdgliche Ursache gerade
fiir das VOC-Signal kann im Ansprechverhalten des Sensors selbst liegen. Um dies zu {iberpriifen,
kann man entweder zukiinftig die Ratenkonstanten des hier verwendeten Sensors messen und ggf.
die Oberflichentemperatur des Sensors optimieren, oder einen anderen VOC-Sensor mit

schnellerem Riicklaufen verbauen (Brieger et al., 2022; Koehne et al., 2025).
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Storgasmessung

Ein aus den Stérgasmessungen entstandenes Chromatogramm (Beispiel aus Messung Nummer 7)
ist in Abbildung 71 dargestellt. Die schwarze Kurve bildet hier ebenfalls das Signal des SGP40-
VOC-Sensors und damit die Peaks der Storgase und des Ethens ab. Die graue Messkurve bildet
erneut das Signal des IR-Sensors und damit die CO,-Konzentration ab. Auch hier wurden die
beiden Sensorsignale anhand des Zeitstempels in einem Chromatogramm zusammen dargestellt
und zur besseren Ubersicht aneinandergelegt und mit den jeweiligen Totzeiten (0.911 min fiir die
VOC-Signale und 1,432 min fiir CO,) markiert. Im VOC-Signal sind drei Peaks zu erkennen. Der
erste Peak liegt bei einer Bruttoretentionszeit von 1,680 min und einer Nettoretentionszeit von
0.769 min. Der zweite Peak liegt bei einer Bruttoretentionszeit von 3.133 min und einer
Nettoretentionszeit von 2.222 min. Der dritte Peak liegt bei einer Bruttoretentionszeit von
3.625 min und einer Nettoretentionszeit von 2.714 min. Im IR-Signal ist ein Peak bei 2.675 min
zu erkennen. Eine Ubersicht aller Retentionszeiten der einzelnen Messungen ist in Tabelle 31 zu

finden.
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Abbildung 71: Chromatogramm der Stérgasmessung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

Zunéchst féllt auch hier auf, dass die Peakbreiten des Sensor-GCs (~60 s) im Vergleich zum GC-
PDD (hier ~10 s; siehe Kapitel 5.2) deutlich hoher sind. Die Ursache wird genau wie bei der
ersten Messung an den hohen Totvolumina (vor allem in der Kiivette des IR-Sensors und in den
Konnektoren) und an den Ratenkonstanten des VOC-Sensors liegen. Dennoch lassen sich im
Signal des VOC-Sensors einzelne Peaks unterscheiden. Die Zuordnung der Peaks zu den
einzelnen Storgasen kann durch einen Vergleich mit dem Benutzerhandbuch des Herstellers
Agilent Technologies der PLOT-Séule erfolgen. Demnach sollte der Sensor ein Signal fiir Methan,
Ethan, Ethen und Ethin liefern. Storgase aus der Mischung wie Helium, Stickstoff und
zusitzliches CO, ausgeschlossen werden, da sie auf den Sensoroberflichen nicht reagieren. Ethin
liegt auf der PLOT-S4ule zwischen Ethen und Ethan. Da die Ethinkonzentration viel geringer ist
als die Ethan- und Ethenkonzentration (siehe Kapitel 5.2.5, Tabelle 24), ist der Ethin-Peak hier
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moglicherweise nicht sichtbar, weil er sich mit anderen Peaks tiberschneidet. Infolgedessen sind
hier nur Methan, Ethen und Ethan zu sehen. Der erste Peak kann daher vermutlich nach den
PLOT-Sauleneigenschaften des Herstellers Methan zugeordnet werden. Der zweite Peak kann
vermutlich nach den Herstellerangaben und den Konzentrationen der Storgasmischung Ethen
zugeordnet werden und der dritte Peak kann vermutlich Ethan zugeordnet werden (Agilent

Technologies, 2022).

Die gemessenen Ethen-Retentionszeiten wurden mit den berechneten Retentionszeiten und den
berechneten und um den Korrekturterm aus der vorherigen Messung angepassten
Retentionszeiten verglichen. Die mit dem TCA berechneten Retentionszeiten weichen wieder von
den gemessenen Retentionszeiten von Peak zwei, dem vermeintlichen Ethen-Peak, ab. Bei einer
mittleren berechneten Retentionszeit von 3.751 min und einer mittleren gemessenen
Retentionszeit von 3.093 min betrigt die mittlere Abweichung 0.658 min und liegt damit in einer

dhnlichen GroBenordnung wie in der vorhergehenden Messung.

Tabelle 31: berechnete und prognostizierte Retentionszeiten mit systemspezifischem Korrekturterm aus der
Storgasmessung. Entnommen aus: (Koehne et al., 2023).

tr Ethen Kor.

. tr Ethen . Abweichung
tr COz [min] . [min] Peak 1 [min] Peak 2 [min] Peak 3 [min]
Messung [min] zu Peak 2 mit
(gemessen) berechnet) (berechnet (g ) (g ) (g ) Kor. [min]
(be mit Kor.) ’
1 2.608 3.642 2.990 1.608 3.002 3.460 0.012
2 2.592 3.590 2.938 1.648 3.008 3.457 0.070
3 2.417 3.044 2.392 1.643 2.963 3.447 0.571
4 2.625 3.697 3.045 1.707 3.097 3.567 0.052
5 2.642 3.753 3.101 1.675 3.072 3.488 0.029
6 2.658 3.805 3.153 1.663 3.080 3.555 0.073
7 2.675 3.861 3.209 1.680 3.133 3.625 0.076
8 2.833 4.397 3.745 1.723 3.317 3.852 0.428
9 2.708 3.971 3.319 1.687 3.168 3.690 0.151

Wenn man daher nun den systemspezifischen Korrekturterm y mit in den TCA einflieBen lasst,
erhilt man eine Vorhersage, die den Retentionszeiten von Peak zwei entspricht. Die mittlere
berechnete Retentionszeit liegt dann bei 3.099 min, die mittlere gemessene Retentionszeit liegt
bei 3.093 min. Die Differenz der beiden mittleren Peaks liegt damit bei lediglich 0.006 min. Die
durchschnittliche Abweichung der berechneten Retentionszeit von der gemessenen Retentionszeit

liegt bei 0.162 min (Tabelle 31).

Es fillt jedoch auf, dass die Abweichungen fiir die Messungen drei und acht deutlich stirker sind

als die Abweichungen der iibrigen Messungen. So betrigt die Abweichung fiir Messung drei
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0.571 min und fiir Messung acht 0.428 min und damit mehr als doppelt so viel, wie die anderen
Abweichungen. Diese starken Abweichungen fallen auch bei den gemessenen CO»-
Retenionszeiten auf, die fiir diese beiden Messungen gegeniiber den {ibrigen Werten sehr stark
schwanken. Fiir Messung drei betrdgt der Wert 2.417 min und fiir Messung acht 2.833 min, bei
einer mittleren Retentionszeit des CO;’s von 2.640 min. Es scheint also eine Art
Uberkompensation vorzuliegen, bei der die Kompensation stirker ist als etwaige
zugrundeliegende physikalische Effekte. Da diese Werte als Grundlage fiir die
Retentionszeitberechnung im TCA herangenommen werden, kann bereits ein kleinerer Fehler bei
der CO»-Retentionszeit zu einer grofleren Abweichung in der Peakprognose fiihren. Zukiinftig
sind daher weitergehende Untersuchungen erforderlich, um solche Uberkompensationseffekte bei
kleinen CO»-Retentionszeitfehlern zu vermeiden und den Algorithmus entsprechend anpassen zu

konnen.

Nichtsdestotrotz kann mithilfe des TCA die Retentionszeit des Zielanalyten Ethen vorhergesagt
werden. Es kann sogar eine Unterscheidung von Ethen zu Ethan und Methan im Sensorsystem
getroffen werden, da die retentionszeitgebenden Peakspitzen eindeutig getrennt sind. Dazu muss
im TCA lediglich ein systemspezifischer Korrekturterm beriicksichtigt werden, der die einzelnen
Totvolumina des Systems im Gesamten korrigiert. Fiir weitere Anwendungen sollte daher (Gl 36)
verwendet werden.

o Vs D\ _AS)AHE | ASp) _
trg = exp.([ln(trcvs) R AH3+ R y (36)

Zukiinftig kann fiir weitere Anwendungen also in einem zweischrittigen Ansatz zunichst eine
Trennsédule charakterisiert werden, um die séulenspezifischen Sorptionsparameter zu bestimmen

und anschlieBend der systemspezifischen Korrekturterm des Demonstrators bestimmt werden.

6.3.3 Einordnung in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung

Um einen Demonstrator aus dem Werkzeugkasten und der Plattform zusammen aufzubauen und
die grundsitzliche Machbarkeit aufzuzeigen, wurde in dieser Arbeit als Beispiel ein Sensorsystem
fiir die Uberwachung der Fruchtreife entwickelt (Koehne et al., 2023). Dabei wurde eine
Kombination aus zwei Sensoren, dem TCA und einer PLOT-S4ule gewihlt, um einen moglichst
kostengiinstigen Aufbau zu realisieren. Der TCA ermdglicht im Zusammenspiel mit dem IR-
Sensor und CO; als Referenzgas ein Einsparen des GC-Ofens. Dazu wurden die Sensoren in Reihe

hinter die in Polystyrol eingehauste PLOT-Séule geschaltet und mit einem Stickstoffstrom als
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Tragergas und einem Luftstrom aus synthetischer Luft als Make-Up-Gas versorgt. Die
Polystyroleinhausung sorgte dabei fiir eine isotherme Operabilitit der Messung. Mit einer
Charakterisierung der Trennsdule an einem GC-PDD System konnten die Sorptionsparameter
bestimmt werden, die fiir den TCA und damit fiir die Kompensation notwendig sind. So wurde

aufgrund der CO»-Retentionszeit die Ethenretentionszeit prognostiziert.

Dabei trat eine regelméBige Abweichung der gemessenen Retentionszeit von der prognostizierten
Retentionszeit auf, weshalb ein systemspezifischer Korrekturterm notwendig war. Dieser wird
vermutlich aufgrund von Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Totzeit iiber die Totvolumina
und die Massenfliisse durch die einzelnen Bauteile notwendig. Unter Einbezug des
systemspezifischen Korrekturterms war es dann moglich, Ethen in einer Storgasmischung zu
detektieren und die Retentionszeiten trotz einzelner Uberkompensationen vorherzusagen. Damit
war es alles in allem moglich, einen Demonstrator auf Basis kommerziell erhéltlicher und
giinstiger Bauteile fiir das spezifische Anwendungsbeispiel der Ethen- und damit der
Fruchtreifeiiberwachung zu entwickeln. So konnte die Realisierung eines Demonstrators unter
Zuhilfenahme des Werkzeugkastens fiir einen spezifischen Anwendungsfall erfolgreich gezeigt
werden. Dies stellt einen essenziellen Baustein in dem Gesamtkonzept fiir eine generalisierbare
Entwicklung applikationsspezifischer Sensorsystem dar und umfasst die Schritte der

Plattformnutzung und des Systemaufbaus (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Einordnung des Ethendemonstrators in das Gesamtkonzept der Sensorsystementwicklung.

Zukiinftig muss eine genauere mathematische Modellierung der Totzeit erfolgen, um den
systemspezifischen Korrekturterm im Idealfall {iberfliissig werden zu lassen. Eine weitere

Moglichkeit, das System zukiinftig zu verbessern, besteht in der Reduktion der Totvolumina.
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Neben dem dadurch geringer werdenden Einfluss auf die Peakprognose wird die Ansprechzeit
geringer und dadurch der Peak schmaler. Dies diirfte vor allem auf den CO,-Sensor zutreffen, da
die Kiivette (ca. 10 cm Lidnge; vgl. Flow Evo3) sehr groB ist und zu entsprechenden
Verzdgerungen fiihrt. Ggf. kann ein PAS-Sensor hier eine bessere Alternative darstellen. Fiir den
VOC-Sensor kann ebenfalls eine bessere Auflosung erreicht werden, indem die Totvolumina der
Bauteile wie bspw. der Konnektoren verringert werden. Hier kann jedoch auch der Einfluss der
Sensortemperatur auf die Ratenkonstanten untersucht werden, da bei geringerer Temperatur ggf.
ein schnelleres Riicklaufen moglich ist. Eine weitere Moglichkeit die Auftrennung zu verbessern,
besteht in einer nachgeschalteten Signalverarbeitung (Eberheim, 2003; Drix et al., 2021). Eine
dadurch realisierte bessere Auflosung kann dann sogar dazu beitragen, die Séulenldnge zu
verringern werden, um auf diese Art weiter Material einzusparen. Zusétzlich muss zukiinftig der
Effekt der Uberkompensation bei stark schwankenden CO,-Retentionszeiten genauer betrachtet
und berticksichtigt werden. Weitere Messungen mit verringertem systemischen Totvolumen,
anderen Make-Up-Strom-Konnektoren und ggf. anderen Saulentypen kdnnen zukiinftig dazu
beitragen, diese Faktoren zu verbessern. Bis dies geldst ist, ist noch eine zweistufige
Herangehensweise notwendig, bei der eine Charakterisierung der Trennsdule und ein

systemspezifischer Korrekturterm notwendig sind.

Dieser Ansatz kann nun nicht nur fiir Ethen verwendet werden, sondern theoretisch auf alle
Permanentgase ausgeweitet werden und so fiir ein breites Spektrum an Anwendungen zum
Einsatz kommen. Dabei kann bspw. auch CO; als Referenzgas durch ein anderes, spezifisch
detektierbares Gas ersetzt werden und so moglicherweise sogar der zweite Sensor komplett
eingespart werden. Das Referenzgas muss dabei lediglich zwei Kriterien erfiillen. Erstens sollte
die Retentionszeit auf der gewihlten Trennséule in etwa in einer dhnlichen GroBenordnung liegen,
wie die Retentionszeit des Zielgases, um sehr lange Messablaufe zu vermeiden. Gleichzeitig muss
eine Ko-Elution ausgeschlossen sein. Zweitens muss das Referenzgas spezifische
Detektionsmerkmale aufweisen und so eindeutig erkennbar sein. Diese Detektionsmerkmale
konnen entweder im Sensorsignal selbst zu finden sein (wie bspw. eine charakteristische
Steigung, oder Signalintensitit), oder aber durch eine Art Filtersystem (wie bspw. H. bei
siloxanbesetzten Sensoroberflachen, (Schultealbert et al., 2021) realisiert werden. Dies wiirde
nicht nur einen zweiten Sensor einsparen, sondern zusétzlich das Problem mit den Totvolumina

verringern.
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6.4 Fazit

Kapitel 6 bezog sich auf den dritten und vierten Abschnitt des Entwicklungskonzeptes fiir GC-
Sensorsysteme, der Testplattform und dem Aufbau mdglicher Demonstratoren. Das Ziel der
beiden Abschnitte lag dabei auf der Realisierbarkeit einer schnellen Zusammenstellung fiir neue
GC-Sensorsysteme. Durch die Auswahl einzelner Komponenten aus dem Werkzeugkasten in
Kapitel 5 sollte so ein Demonstrator zusammengestellt und getestet werden konnen. So haben
bspw. Schiitze und Kollegen eine grundlegende Arbeit fiir die Auswahl geeigneter MOS-Sensoren
erstellt (Schiitze et al., 2017). Allerdings wird hier die GC als zusitzliche Trenneinheit nicht
beriicksichtigt. Zampolli und Kollegen haben eine Arbeit zum Aufbau einer Plattform fiir GC-
Systeme verdffentlicht (Zampolli et al., 2019; Zampolli et al., 2020). Dabei fokussieren sie sich
allerdings auf MEMS-Bauteile und die elektronische Integration, lassen so anderen Bauteile aber
auBen vor. Auch wenn die MEMS-Bauteile gerade durch ihre geringe Grofle und geringe
Energieaufnahme Vorteile ausweisen, sind Sie aufgrund ihrer Herstellungskosten bislang limitiert
und haben nur eine geringe Verbreitung in der Analytik (Azzouz et al., 2018). Daher wurde hier
zunichst eine Testplattform auf Basis der MFC-basierten GMAs entworfen (sieche Kapitel 2.3.1)
und aus Nutenplatten gefertigt. Sie ist das Grundgeriist einer GC und kann verschiedenste
Parameter, wie Trigergasart und -geschwindigkeit imitieren. Durch die Verwendung der
Nutenplatten bietet die hier priasentierte Testplattform den Vorteil nicht nur MEMS-Bauteile,

sondern sdmtliche nur denkbare Bauteile in verschiedensten Grof3en verwenden zu konnen.

AnschlieBend wurde die Testplattform genutzt, um anhand von Anwendungsbeispielen
Demonstratoren aufzubauen. Zunichst wurde dazu ein System fiir die Uberwachung der
Fleischqualitdt entworfen. Die Detektion erfolgte direkt im Kopfraum iiber den Fleischproben,
ein separate Injektionseinheit war daher nicht notwendig. Um dennoch eine Unterscheidbarkeit
der Fleischzustéinde detektieren zu konnen wurde das Sauerwald-Baur Modell (Baur et al., 2015)
als Quasi-Trenneinheit gewahlt. Eine zunichst verwendete Messzelle konnte die Qualitdten nur
unzureichend unterscheiden, weshalb eine sensorische Analysekammer (SEAN) aufgebaut und
getestet wurde. Dieser gelange es Modelle fiir die Fleischqualitit anhand der als Referenz
genutzten Gesamtkeimzahl (MRI-Daten) zu entwickeln. Eine zukiinftige Verbesserung des
Modells hinsichtlich der Ubertragbarkeit zwischen verschiedenen Proben unter realen
Bedingungen sowie hinsichtlich der Alterung des Sensorsystems durch den Einfluss der
Temperatur und der aus den Fleischproben austretenden Feuchtigkeit kann die Genauigkeit weiter

verbessern und SEAN universell einsetzbar gestalten.

Um einen weiteren Demonstrator mit einem génzlich anderen Anwendungsfall aufzubauen wurde
ein System fiir die Uberwachung der Fruchtreife und damit fiir die Uberwachung des
Phytohormons Ethen gewéhlt. Dazu wurde der im Werkzeugkasten entwickelte TCA (Kapitel 5.2)

fiir das Permanentgas Ethen gewdhlt, um die Sdulenheizung einsparen und durch thermisch

172



isolierende Umhausung ersetzen zu konnen. Die verwendete PLOT-Séule eignet sich nach dem
Entscheidungsbaum (Kapitel 5.3) zudem fiir Sensoren, da die Siloxanfreisetzung aufgrund der
stationdren Phase hier besonders gering ist (Agilent Technologies, 2022). Zudem konnte ein
Sensor mit einer Schutzmembran verwendet werden, da Ethen duBlerst klein ist und somit die
Membran ohne sterische Hinderung passieren kann. Im Vergleich zu den bisherigen
Messsystemen konnte damit ein Demonstrator zur Messung von Ethen aufgebaut werden, der
géinzlich ohne Siulenheizung auskommt (Bauersfeld et al., 2011; Lucklum et al., 2015). Dieses
Prinzip lésst sich dabei auch auf andere Bauteile wie bspw. die von Janssen und Kollegen

genutzten MEMS-Saulen ausweiten.

Final konnten so auf Basis der Testplattform zwei Demonstratoren aufgebaut und untersucht
werden. Durch die flexible Gestaltung der Testplattform sind eine Vielzahl weiterer Aufbauten
von Demonstratoren mdglich. Durch den zukiinftigen Einbau einer Befeuchtungseinheit oder das
AnschlieBen einer GMA konnten zeitgleich viele weitere Parameter wie bspw. Storgase fiir
einzelne Aufbauten untersucht werden. Damit lasst sich die Testplattform und Thre Moglichkeit
des Demonstratorzusammenbaus als Grundlage fiir die Entwicklung neuer GC-Sensorsysteme

erfolgreich einsetzen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Kostengiinstige gaschromatographische Systeme konnten die Nische der
Produktzustandsuntersuchung in preissensitiven Mérkten fiillen. Bspw. kdnnten solche Systeme
in der Uberwachung von Lebensmittelqualititen, in der Sicherheitstechnik, oder in der Kontrolle
von Produktionsprozessen und Produktzustidnden allgemein eingesetzt werden (siehe Kapitel 1).
Kommerziell werden solche Systeme bisher jedoch kaum angeboten (siche Kapitel 2.4.5). Dies
liegt zum einen am Ziel industrieller Anbieter, mit einem einzelnen Messsystem einen moglichst
breiten Markt abzudecken. Aufgrund von Mobilitéts- und Kostengriinden kann dabei jedoch nicht
die gleiche analytische Leistungsfahigkeit wie bei konventionellen, laborgestiitzten
Messsystemen erreicht werden. Zum anderen werden in der bisherigen akademischen
Entwicklung individuelle Einzellosungen fiir einen Anwendungsfall entwickelt, wie in der
Ubersicht in Kapitel 2.4 dargestellt. So konnten 29 Publikationen mit Einzellosungen fiir
verschiedene Anwendungsgebiete gefunden werden (Tabelle 4-8). Dadurch steigen jedoch die
Entwicklungskosten (je Anwendung), was die Verfligbarkeit dieser Systeme insbesondere fiir
Nischenanwendungen einschriankt. In beiden Féllen fehlt ein systemischer Ansatz, der eine
applikationsspezifische Entwicklung in kurzer Zeit und zu geringen Kosten erlaubt. Der Ansatz
muss dabei so flexibel gestaltet sein, dass ein System unabhingig der Art der Applikation
entwickelt werden kann. Dadurch wird zusitzlich eine breite Marktabdeckung erzielt (siehe
Kapitel 2.6). Die Entwicklung eines solchen Ansatzes wurde daher als zentrale Forschungsfrage

in dieser Arbeit definiert.

Grundsitzlich bauen die Messsysteme der gefundenen Publikationen auf strukturell dhnlichen
Grundprinzipien auf (siche Abbildung 5, Kapitel 2.6). Daher lieB sich daraus ein allgemeines,
systematisiertes Entwicklungskonzept fiir applikationsspezifische GC-Sensorsysteme bzw.

Gasmesssysteme ableiten. Es besteht aus vier Schritten:

(1) einer effizienten Beschreibung der Messaufgabe mit Hilfe einer zielgerichteten
Laboranalytik (Kapitel 3.1),

(2) einem Werkzeugkasten fiir die Auswahl der passenden Bauteile entsprechend der
Zielanalyten (Kapitel 3.2),

(3) einer alle GC-Funktionen imitierenden Testplattform (Kapitel 3.3)

(4) und dem Aufbau, Testen bzw. Validieren eines anhand einer spezifischen Fragestellung

entwickelten Demonstrators (siehe Kapitel 3.4 und (Zeh et al., 2022a)).

Dieses Konzept wurde anschlieBend anhand konkreter Anwendungsbeispiele (Kapitel 2.5)
realisiert und getestet. Der Fokus der verwendeten Detektoren lag dabei auf den MOS-Sensoren,
da diese besonders klein, kostengiinstig und kommerziell in groBer Stiickzahl verfiigbar sind,

sowie eine &duflerst hohe Sensitivitit aufweisen und breitbandig auf eine Vielzahl an
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unterschiedlichen VOCs reagieren. Weitere miniaturisierte und/oder tragbare Systeme, wie bspw.
mit einem PID gekoppelt GCs wurden aufgrund der recht hohen Preise der Detektoren in dieser

Arbeit nicht ndher betrachtet.

Zunichst wurde fiir die effiziente Beschreibung der Messaufgaben eine zielgerichtete
Laboranalytik entworfen. Dazu konnte eine Referenzierung bereits existierender Sensorsysteme
erarbeitet werden, sodass eine Kausalitétspriifung der Korrelation eines Produktzustandes und der
gemessenen Sensorantwort moglich ist (siche auch Kapitel 2.2.2 und (Boeker, 2014; Koehne et
al., 2024b). Parallel wurde fiir die Neuentwicklung von Sensorsystemen eine ausfiihrliche
Methode mit entsprechenden Referenzmessungen entworfen und anhand des Beispiels einer
Rohmilchanalyse getestet (Kohne et al., 2022; Koehne et al., 2024c). AuBlerdem konnte mittels
des GC-SOMSA Systems eine kompakte Analytik vor allem auch fiir geruchsaktive
Verbindungen aufgebaut werden (Koehne et al., 2025). Der Einbau eines ODPs parallel zu einem
MS und einer Sensorkammer mit &uBerst geringem Totvolumen ermoéglichte dabei die
Charakterisierung einzelner Sensoren auf geruchsaktive Komponenten, im Gegensatz zu den
bisher beschrieben Systemen (vgl. auch Kapitel 2.3.2 und Kapitel 4.3.4). Insgesamt kann damit

eine schnelle Identifikation von relevanten Zielanalyten durchgefiihrt werden.

Fiir den Aufbau eines Werkzeugkastens wurden zunéchst einige grundlegende Baueinheiten
gesammelt. So konnten Sensorkammern fiir verschiedenste Anwendungen auf Basis
literaturbekannter Systeme (Baur et al., 2015; Baur et al., 2018a, 2018b) zusammengestellt
werden. Auch konnte ein Temperaturkompensationsalgorithmus fiir die Auftrennung von
Permanentgasen bei unbeheizter Trennsédule entwickelt und getestet werden (KShne et al., 2021).
Dariiber hinaus wurde eine weiterfiilhrende Anforderungsanalyse fir den Aufbau von

Injektormodulen, Filtersystemen und fiir die optimale Sdulenauswahl erstellt (Kapitel 5.3).

Der Aufbau einer allgemeinen, alle GC-Funktionen imitierenden Basisplattform erfolgte anhand
des Grundprinzips von GMAs (Kapitel 2.3.1, Abbildung 3) mittels MFCs und MFMs und diente
so dem Aufbau und Testen aller méglichen Demonstratoren (Kapitel 6.1). Zunichst wurde dazu
ein simpler Aufbau am Beispiel der Uberwachung von Fleischqualititen gewihlt und erfolgreich
getestet. Die Trennleistung wurde dabei jedoch noch nicht mittels einer Trennsdule realisiert,
sondern erfolgte mittels des temperaturzyklischen Betriebs (siehe Kapitel 6.2 und (Koehne et al.,
2024a)). Ein fs-Kapillarsiulen integriertes System fiir die Uberwachung der Furchtreife konnte
abschliefend unter Einbezug des TCA realisiert und erfolgreich getestet werden (Kapitel 6.3 und
(Koehne et al., 2023)). Damit wurden fiir alle vier Schritte des Konzeptes Arbeiten erfolgreich
durchgefiihrt, und fiir zukiinftige Entwickler von GC-Sensorsystemen eine Anleitung mit

entsprechenden Grundbausteinen konzipiert.
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Die hier erzielten Ergebnisse sind aufgrund ihrer direkten Umsetzbarkeit vielversprechend fiir die
Entwicklung neuer GC-Sensorsysteme. Trotzdem sind zukiinftig weitere Arbeiten notwendig, um
das Konzept im Gesamten wirkungsvoller zu gestalten. Dies liegt vor allem an der offenen Natur
des zweiten Schrittes, dem Werkzeugkasten. Dieser ist bewusst so offen angelegt, dass immer
neue Bauteile hinzugefiigt werden konnen. Das ermdglicht eine Systemkonzeptionierung auf dem
jeweils neusten Stand der Technik bei zunehmender Vielfaltigkeit. Gleichzeitig gibt es dadurch
viele Moglichkeiten, den Werkzeugkasten zu fiillen. Je mehr Arbeiten zukiinftig hinzugenommen

werden, desto umfangreicher und damit wirkungsvoller wird der Werkzeugkasten.

Dartiber hinaus gibt es noch einen Forschungsbedarf an Injektormodulen. Diese sind bisher kaum
kommerziell erhéltlich. In der Literatur lassen sich vor allem System mit einer
Prikonzentrationseinheit finden (siche Kapitel 2 und Abbildung 6). Je nach Analysebedarf sind
gef. auch andere Injektions- bzw. Probenaufgabemethoden relevant (Kapitel 5.3.1). Aulerdem
konnte zukiinftig die Auswahl und der Aufbau der Trennséulen weiter optimiert werden. So kann
bspw. eine Kapillarsdule auf das jeweils mindestens notwendige Mal3 entsprechend gekiirzt, oder
durch gepackte Alternativen ersetzt werden. Die hier vorgestellten Arbeiten sind daher eine Basis

fur weiterfithrende Arbeiten auf diesem Gebiet.

Nichtsdestotrotz konnte demonstriert werden, dass Systementwicklungen fiir verschiedene
Anwendungsbereiche bereits moglich sind (Kapitel 6). Aus diesen funktionierenden Systemen
kann zukiinftig ein Prototyp durch einen potenziellen Auftraggeber/Lizenznehmer in kurzer Zeit
zusammengebaut werden und eine Messung im Anwenderumfeld ermdglichen.
Applikationsspezifische Entwicklungen sind somit strukturierter, zeitsparender und allgemein
anwendbar und damit deutlich im Kostenvorteil gegeniiber den bisher existierenden jeweiligen
Einzellosungen (Kapitel 2.4). Gleichzeitig sind sie spezifisch auf eine Anwendung hin
mafigeschneidert und somit im Vorteil gegeniiber den breit aufgestellten bisherigen
kommerziellen Losungen (Kapitel 2.4.5). Langfristig kann das dazu beitragen, dass kleine
analytische Systeme die Marktnische der in-line und on-line Uberwachung und Bewertung von
Produktzustdnden bzw. Produktionsprozessen erschlieBen und eine kostengiinstige Analytik auch
dort zugédnglich machen, wo bisher aus 6konomischen Griinden keine kontinuierliche Analytik

moglich war.
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8. Anhang

8.1 Ergidnzende Hintergrundinformationen zu Gasmischanlagen (Kapitel 2.3.1)

Im Folgenden ist eine kurze Zusammenstellung zu den eher selteneren ventilbasierten und
kapillarbasierten GMAs gegeben.

Ventilbasierte Gasmischanlagen

Ein einfaches, aber eher inakkurates System besteht aus ventilbasierten GMAs (Tabelle Al).
Dabei wird die gewlinschte Zielgasmischung durch Zudosieren des Zielmolekiils mittels eines
Ventils in einen Tragergasstrom hergestellt (Bultman et al., 1967). Auch gab es ein System, bei
dem eine Gasbombe evakuiert und durch eine zeitliche Schaltung der Ventile mit einer
Zielgasmischung wieder gefiillt wurde (DeGrazio et al., 1968). Ebenfalls moglich ist eine
gepulste Variation einzelner Gaskomponenten mit anschlieBender Glittung der Pulse in einer Art
Reservoir (Palayiwa et al., 1986). Eine Sensorkammer, bestehend aus zwei Kammern, die mittels
Ventile mit temperiertem Trégergas aus einem Bubbler zugefiihrt wird, ermdglichten Harvey et
al. zudem eine kontrollierte Luftfeuchtigkeit. Die Mischung erfolgte hier noch mittels manueller

Gasinjektion (Harvey et al., 1989).

Tabelle Al: Ubersicht von Verdffentlichungen ventilbasierter Gasmischanlagen.

Publikation Anwendung Beschreibung

. 2 Gase (Flaschenversorgung)

COz Regulation fiir . Spezielle Mischkammer (Gasbombe) aus
(Bultman et al., 1967) b ferroh
Pflanzenwachstum gebogenem Kupferrohr
. Kontinuierliche Bereitstellung variabler CO,
Konzentrationen
Vergleich e Evakuierung eines Mischsystems Gasbombe)
(DeGrazio et al., 1968) (Qualititsbestimmung) durch Vakuumpumpen und Einlass der (2)
kommerzieller Gasmischungen Zielgase mittels Ventilschaltung und
Druckmessung.
e 2 Gase werden iiber gepulste Magnetventile
(Palayiwa et al., 1986) Herstellung von Narkosegasen zusammengespeist (Pulsrate = Mischverhiltnis).
’ (Anisthesie).

e  Eine zylindrische Stodampferkammer glattet
den Gasstrom anschlieend.

. Trockene Kompressorluft wird via eines
Bubblers befeuchtet und in die Sensorkammer

(Harvey et al., 1989) Sensorcharakterisierung geleitet.

. Die Sensorkammer ist hier gleich der
Mischkammer, Zielgase werden iiber eine
Injektionseinheit zugegeben.
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Kapillarbasierte Gasmischanlagen

Ein weiteres System zum Aufbau von GMAs besteht in der Verwendung von Kapillaren mit
definierten Flussraten (McKelvey et al., 1957). Durch einen definierten Eingangsdruck und die
bekannten Groflenordnungen der verwendeten Kapillare kann der resultierende Zielfluss tiber die
Hagen-Poiseuille Gleichung (Gl 18, Kapitel 4) berechnet und angepasst werden (Richter et al.,
2013; Bastuck et al., 2018a; Koehne et al., 2024¢). Durch die Verwendung permeabler Kapillaren
kann mithilfe der Temperatur die Diffusionsrate beeinflusst und so die Gaskonzentration
eingestellt werden. Meist werden hierzu eigene Permeationséfen verbaut, die auch mehr als ein
Permeationsrohrchen beherbergen konnen (Pascale et al., 2017). Daneben gibt es auch
Mischformen, die zusétzlich zu den Permeationskapillaren bereits MFCs benutzen, um einen
konstanten Tragergasfluss (Martin et al., 2012), oder Feuchtigkeitsstrom zuzufiihren (Rdck et al.,
2010). Oft werden hier auch Gasmischkammern verbaut, um einen einheitlichen Zielgasstrom zu

gewihrleisten (Tabelle A2).

Tabelle A2: Ubersicht von Verdffentlichungen kapillarbasierter Gasmischanlagen.

Publikation Anwendung Beschreibung

e  Befiillung eines Rundkolbens mit der Zielfliissigkeit
Testgasgenerierung aus und exakte Temperierung iiber ein Wasserbad

fliissigen Quellen . Verbinden des Kolbens durch eine Diffusionskapillare
mit einem Mischkolben

(McKelvey et al., 1957)

. 4 MFCs regeln den Gasstrom
. Bubbler fiir Befeuchtung des Stroms

(Rock et al., 2010) Formaldehydmessungen

. Permeationsréhrchen fiir gezielte Diffusion des
Zielstoffes in den Tragergasstrom

. Gasversorgung via | MFC mit zwei gleichen
Kapillaren

e Gleichartiger Switch zwischen reinem Tragergas und
Zielgas (aus einem Permeationsofen).

Verdiinnung fiir gas ( )

(Martin et al., 2012)

. Spezielle Gasmischkammer nachgeschaltet, um

Permeationsmischungen i )
Turbulenzen im Gasstrom durch den Switch

auszugleichen

. 1 Gas fiir eine Einheit (theoretisch sind mehrere
Einheiten moglich).

e  Berechneter Gasfluss und eine Flussrestriktion sorgen
bei einer eingestellten Temperatur (via
Testgas- und Kalibriergas- Verdampfungsdruck der jeweiligen Substanz fiir

(Richter et al., 2013) Zielgasgemisch.

generierung in ppb
. Gasmischkammer fiir einheitlich gemischtes Zielgas

. Befeuchtungseinheit (kommerziell via MFC)

. Permeationsofen mit fiinf Permeationsréhrchen und

Tragbare GMA fiir die entsprechenden Zielsubstanzen
(Pascale et al., 2017) Innenraumluft- ) ) ' ) o
Qualitiitskontrolle . MFCs fiir Verdiinnungsstufen (2) und Mischverhaltnis

mit dem Analytgasstrom
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8.2 Erginzende Informationen zur ausfiihrlichen Analytik (Kapitel 4.2)

Einzelkonzentrationen der PTR-MS Messungen

In der folgenden Tabelle A3 sind die einzelnen gemittelten Messwerte der PTR-MS Messung
der Gutmilchproben und der Schlechtmilchproben aus Abbildung 16 (Kapitel 4.2.2) dargestellt.

Tabelle A3: Mit dem PTR-MS gemessene Konzentrationen in ppb der Marker bzw. deren Fragmente (F) in Quintetts
fiir jede Milchprobe mit Mittelwerten (MW) und Standardabweichungen (engl. standard deviation, SD). Entnommen
aus: (Koehne et al., 2024c).

m/z 71.086
m/z 47.049 m/z 57.070 m/z 61.028 m/z 89.060
Sample 3-Methylbutan-1-ol
Ethanol Hexan-1-ol (F) Essigséure Ethylacetat
& Pentan-1-ol (F)

MW SD MW SD MW SD MW SD MW SD
[ppb]  [ppb] [ppb]  [ppbl] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb]

a

Luft 1124 00 - - 47 0.0 - - - -
Gutmilch 1 (20 scem)  48.6 3.5 567 2.5 344 4.0 176 2.7 184" 17
Guimilch 1 (S0scem) 392" 94 472" 81 66.9 148 - - - -

Gutmilch 1 (65 sccm) 4611 292 744 84 434 2.8 69.1" 48 597.1 162
Gutmilch2 (65 scem) 1321 6.6 739 32 313 0.6 49.7" 33 93.6 6.5
Gutmilch3 (65 scem) 617 92 524" 62 25.9 1.8 ; ; 25.8" 37
Gutmilch 4 (65 scem)  107.7 35 1452 72 34.0 1.1 439 22 56.3" 37
Gutmilch 5 (65 scem)  60.6 28 558 7.8 372 08 248" 13 186 19
Gutmilch 6 (65 scem) 3210 6.2 590 45 332 27 27.1"" - 13.4° 22

Schlechtmilch 1

(20 scem) 272.5 14.0 548.6 24.6 39.1 20.4 140.8 43 69.3 2.1
Schlechtmilch 1
(50 scem) 256.8 174 509.6 223 31.9 4.1 1353 103 67.7 39
Schlechtmilch 2
(65 sccm) 116.8 7.4 112.1 16.5 324 2.1 44.1 4.1 79.7 4.0

Schlechtmilch 3 ) ) . )
(65 sccm) 63.2 9.9 89.2 10.1 25.0 1.7 31.0 2.1 39.2 4.0

Schlechtmilch 4 ] ] '
(65 sccm) 62.6 8.2 75.9 9.4 205.1 3.6 27.8 2.0 80.4 39

*mindestens eine Messung der fiinffachen Bestimmung lag unterhalb des LOQ (engl. limit of quantification, Quantifizierungslimit)
®mindestens eine Messung der fiinffachen Bestimmung lag unterhalb des LOD (engl. limit of detection, Detektionslimit) und wurde
daher nicht beriicksichtigt

- Werte wurden nicht beriicksichtigt, da alle Werte unterhalb des LOD lagen

sccm = standard Kubikzentimeter (engl. standard cubic centimeter)
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Sensorsignalantworten des SGP40 auf Milchmarker

Sensorsignalantwort aller vier Sensorschichten des SGP40 fiir die weiteren gewéhlten Marker

Ethanol, Ethylacetat und Essigsédure (Abbildung Al).

SGPA40 - Schicht 0 SGP 40 - Schicht 1

600 7500 600 7500

c00 6500 00 6500
= 5500 S = 5500
a =2 a o

400 . 4
& o as00 = g 40 a0 £
S 2 s 5
=1 300 3500 = = 300 3500 =3
s 7 . g =
2 m 2500 g £ a0 2500 2
g 1500 g = 1500 £

100 g 100 &
< 10 500 £ 1 so0

0 — 500 0 — — 500
0 30 60 S0 120 150 180 210 240 270 300 330 360 330 420 450 480 510 0 30 50 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510
Zeit [min] Zait [min]
Ethanol Ethylacetat  mmmm Essigsdure Sensorsignal Ethanol Ethylacetat —mmmmEssigsaure —— Sensorsignal
SGP40 - Schicht 2 SGP40 - Schicht 3

6C 6 6500

500 500
E =
g a0 & 00
c <
S 300 2 300
B ]
£ 200 g 200
g g
2 100 5
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Zeit min] Zeit [min|
Ethanol Ethylacetate EEEBEssigsdure ——Sensorsignal Ethanol Ethylacetat N Essigsiure —— Sensorsignal

Abbildung A.1: Vergleich der einzelnen Sensorschichten des SGP40 fiir die drei weiteren Marker Ethanol,
Ethylacetat und Essigséure; siche auch Kapitel 4.2. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

Messungen der Umweltparameter iiber die gesamte Versuchszeit

Messung des BME688 zur Uberwachung der Umweltparameter Temperatur, Feuchte und Druck
(Abbildung A2 — A4).

Druck 00 Druck 01
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Q
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2 1000 © 1000
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180



Druck 04 Druck 05
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Abbildung A.2: Druckmessung iiber die gesamte Versuchszeit. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).
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Abbildung A.3: Feuchtemessung iiber die gesamte Versuchszeit. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).
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Abbildung A .4: Temperaturmessung iiber die gesamte Versuchszeit. Entnommen aus: (Koehne et al., 2024c).

8.3 Hintergrundinformationen zur kompakten Analytik (Kapitel 4.3)

Peakzuordnung via Massenspur

Duch den Vergleich der Chromatogramme der Blank Messung mit Luft und der Pentan-haltigen

Messungen scheint der Pentan-Peak mit dem zweiten Luftpeak identisch zu sein. Durch den

Abgleich der Massenspur des Pentans (72) kann jedoch Pentan von weiteren koeluierenden

Fraktionen eindeutig unterschieden werden (Abbildung A.5). Da Fragmente vom Hexanal und

vom Octanal ebenfalls eine gleiche Masse aufweisen konnen, sind beide Peaks im

Chromatogramm hier ebenfalls sehr leicht sichtbar.
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Abbildung A.5: Vergleich der Massenspuren des Massenspektrometer (MS) Signals fiir Pentan (72). Oben: Messung
mit Luft. Mittig: headspace (HS) -Messung von Pentan (4 pL/100 mL). Unten: Replikat der HS-Messung von

MS Signalintensitat
fur die Massenspur 72 (Pentan)
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Pentan (4 uL/100 mL). Entnommen aus: (Koehne et al., 2025).

Sensortemperaturvariation

Im Folgenden sind die Antworten des Sensorsignals bei den einzelnen Temperaturstufen von

100 °C bis 400 °C in jeweils 50 °C-Schritten dargestellt. Die Datenverarbeitung erfolgte, wie

zuvor in Kapitel 4.3 beschrieben (Abbildung A.6 — A.12).
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Abbildung A.6: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 100 °C betriebenen und fiir 1 h
eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al.,

2025).
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Abbildung A.7: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 150 °C betriebenen und fiir 1 h
eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al.,
2025).
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Abbildung A.8: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 200 °C betriebenen und fiir 1 h
eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
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2025).
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Abbildung A.10: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 300 °C betriebenen und fiir
1 h eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al.,
2025).
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Abbildung A.11: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 350 °C betriebenen und fiir
1 h eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al.,
2025).
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Abbildung A.12: Links, vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 400 °C betriebenen und fiir
1 h eingelaufenen SGP40 Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zum Signal des Massenspektrometers (MS).
Rechts, Ableitung der Sensorsignale nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten. Entnommen aus: (Koehne et al.,
2025).

Sensorantwortverhalten bei unterschiedlicher Sensorkammertemperatur

Fiir die Untersuchung des Antwortverhaltens des VOC-Sensors wurde dieser bei Anderung der
Temperatur der Sensorkammer bei 400 °C und 1 h Einlaufzeit laufen gelassen. Das Rohsignal
wurde vom Maximalwert n = 2'¢ abgezogen und das Signal im gleitenden Durchschnitt um 200

Punkte geglittet. Die Ableitung nach der Zeit wurde um 150 Punkte geglittet. Um Artefakte zu
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vermeiden, wurden in beiden Fallen jeweils die ersten zwei Sekunden und die letzte Sekunde des
Signals abgeschnitten. Im Rohsignal ist eine deutliche Anderung des Antwortverhaltens auf
unterschiedliche Sensorkammertemperaturen zu sehen, trotz der 400 °C Sensortemperatur. Im
Abgeleiteten Signal sind hingegen nur die Anderungen der Sensorkammertemperatur in Form
kleiner Peaks sichtbar (Abbildung A.13). Zukiinftig muss daher das Antwortverhalten des Sensors
auf unterschiedliche Substanzen bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht werden, um den

Einfluss des Sensorkammertemperatur zu bestimmen.
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Abbildung A.13: Antwortverhalten des SGP40 auf verschiedene Sensorkammertemperaturen. Links,
vorverarbeitetes Rohsignal aller vier Sensorschichten des bei 400 °C betriebenen und fiir 1 h eingelaufenen SGP40
Sensors (Sensirion, Schweiz) im Vergleich zur Temperaturmessung des SHT35 (Sensirion, Schweiz). Rechts,
Ableitung der Sensorsignale des SGP40 nach der Zeit fiir alle vier Sensorschichten im Vergleich zur
Temperaturmessung.

8.4 Hintergrundinformationen zum Demonstrator — Fleischqualititsiiberwachung (Kapitel 6.2)

PLSR-Ergebnisse nach Anzahl unterschiedlicher Hauptkomponenten

Im Folgenden sind die einzelnen Ergebnisse der PLSR nach Anzahl der unterschiedlichen

Hauptkomponenten (n = 1 — 20) aufgefiihrt (Abbildung A14 — A17).
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Abbildung A.14: Modellbildung fiir die stickstoffgelagerten Proben der Messreihen 03 — 09. Durchgefiihrt fiir n =
1-20 Hauptkomponenten mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least squares
regression, PLSR) und dem entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error, RMSE).
Angezeigt wird das Modell fiir n = 2 Hauptkomponenten. Als Merkmale wurden die Mittelwerte verwendet, nur
Sensorschicht 0 und 1 wurden beriicksichtigt. Es wurde in der Messzelle gemessen.
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Abbildung A.15: Modellbildung fiir die sauerstoffgelagerten Proben der Messreihen 03 — 16. Durchgefiihrt fiir n =
1-20 Hauptkomponenten mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least squares
regression, PLSR) und dem entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error, RMSE).
Angezeigt wird das Modell fiir n =4 Hauptkomponenten. Als Merkmale wurden die Mittelwerte verwendet, nur
Sensorschicht 0 und 1 wurden beriicksichtigt. Es wurde in der Messzelle gemessen.
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Abbildung A.16: Modellbildung fiir die sauerstoffgelagerten Proben der Messreihen 18 — 21. Durchgefiihrt fiir n =
1-20 Hauptkomponenten mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least squares
regression, PLSR) und dem entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error, RMSE).
Angezeigt wird das Modell fiir n = 3 Hauptkomponenten. Als Merkmale wurden die Mittelwerte verwendet, nur
Sensorschicht 0 und 1 wurden beriicksichtigt. Die Messung erfolgt mittels SEAN.
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Abbildung A.17: Modellbildung fiir die sauerstoffgelagerten Proben der Messreihen 18 — 20. Durchgefiihrt fiir n =
1-20 Hauptkomponenten mittels einer Regression der partiellen kleinsten Quadrate (engl. partial least squares
regression, PLSR) und dem entsprechenden mittleren quadratischen Fehler (engl. root mean square error, RMSE).
Angezeigt wird das Modell fiir n =4 Hauptkomponenten. Als Merkmale wurden die Mittelwerte verwendet, nur
Sensorschicht 0 und 1 wurden beriicksichtigt. Die Messung erfolgt mittels SEAN.
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8.5 Hintergrundinformationen Demonstrator — Ethen (Kapitel 6.3)

Sensorsignalantworten

Um die weitere Datenbearbeitung des Ethen-Demonstratoraufbaus zu untersuchen, wurde
Schicht 3 als Chromatogramm gewihlt. Sie zeigt fiir alle Gase, auch fiir potenzielle weitere
Storgase eine dhnlich gute Selektivitdt. Dariiber hinaus zeigt Schicht 2 einen nicht ndher
erklirbaren Storpeak. Fiir gezielte Uberwachungen kann spiter auch Schicht 0 fiir einen gezielten
Ethenpeak verwendet werden, jedoch sollte hier vor allem die Machbarkeit der Unterscheidung
mittels des TCA untersucht werden. Daher wurde Schicht3 mit dem deutlichsten
Chromatogramm aller Peaks fiir die weitere Datenverarbeitung gewihlt. Eine Ubersicht ist in
Abbildung A18 dargestellt.

a)
340001~ 26460
. et
E 33500 / g 26397 /
= L
[$] [$]
@ 33000 ? 26334 Vi
55770
o / 2 55440
S S
2 37200 2 /
(%] / v 55110
36000 \/
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Zeit [min] Zeit [min]
b)
p——— S /
267
_ 33800 N\ _— _ 6790 /
5 5 o |
S O 26220
5 32500 5 \ /
%) %) :
V 25650 \/
31200
40000 . . . . , ,
o 56400 = —
N 37500 ® ] \ﬂ /
S S
2 /\/ 2 55200
& 35000 A ]
V 54000 V
32500
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung A.18: Vergleich der Sensorantworten der einzelnen Schichten. a) Messung mit Ethen; b) Messung mit
Storgasen.
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