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Grußwort

Nachdem uns im letzten Jahr die CoViD-19-Pandemie leider kurzfristig das persönliche Treffen 
unmöglich gemacht hat, steht nun nach nur einem Jahr das nächste Dresdner Sensor-Sympo-
sium an. Denn wir alle haben gemerkt, wie wichtig auch in Zeiten von Videokonferenzen und 
digitalen Medien der persönliche Kontakt ist, vieles lässt sich Auge in Auge einfach besser 
kommunizieren und diskutieren. Wahrscheinlich spielt dabei auch unsere eigene Sensorik eine 
große Rolle. So gut HD-Kameras und Mikrofone auch sind, manches bleibt bei der Wahrneh-
mung des Gegenüber doch auf der Strecke. 

Das DSS greift auch in diesem Jahr wichtige Themen auf, die die Gesellschaft und speziell 
die Industrie in den nächsten Jahren vor neue Herausforderungen stellen werden. Zu nennen 
sind hier beispielsweise die Quantensensorik, die zunehmende Relevanz für die Industrie ge-
winnt, das Tierwohl, das uns alle angeht und wo es nicht ausreicht, einfach Mindestflächen je 
Tier zu fordern, bis zur digitalen Zukunft der Metrologie. Gerade das Spannungsfeld zwischen 
klassischer Messtechnik einerseits und, je nach persönlicher Wahrnehmung, modernen oder 
einfach nur hippen KI-Methoden andererseits wird mit Beiträgen aus PTB und BAM sowie 
der Podiumsdiskussion zum Thema „Instrumentelle Analytik vs. Smarte Sensornetzwerke“ 
beleuchtet. Das DSS wird damit Impulse setzen, wohin sich Messtechnik und Sensorik entwi-
ckeln werden und wie sich dadurch auch unser aller Leben verändern wird. 

Traditionell setzt das Dresdner Sensor-Symposium einen Schwerpunkt im Bereich (bio-)che-
mischer Sensoren, der diesmal auch die Humansensorik für die Geruchsbewertung umfasst 
und den Bogen bis zur digitalen Holographie in der Optogenetik spannt. Es bietet damit eine 
hervorragende Gelegenheit zur Vernetzung zwischen Wissenschaft und Industrie und erlaubt 
den leider selten gewordenen Blick über den Tellerrand durch das einzügige Vortragsformat 
in Verbindung mit der umfassenden Posterausstellung. Die Vortragssessions zu den Themen 
Hochtemperatursensorik, Lebensmittel und Landwirtschaft, Umweltsensorik, Biomedizintech-
nik, Verfahrenstechnik und Innovative Messmethoden belegen das breite Spektrum. Integ-
rierte Diskussionspausen laden zum aktiven Austausch ein, ebenso die Exkursion zu Boschs 
Dresdner Chipfabrik der Zukunft. 

Die vielfältigen Posterbeiträge bilden das wissen-
schaftliche Rückgrat der Tagung und prägen den 
Charakter des Dresdner Sensor-Symposiums. Die 
Diskussion an und um die Poster wird durch das 
Veranstaltungsformat mit Posterkurzpräsentatio-
nen und Posterparty am Montag, Postersessions 
in allen Kaffeepausen und abschließender Prä-
mierung der besten Poster am Mittwoch gestärkt. 
Die Sichtbarkeit der hochwertigen Beiträge wird 
durch Open-Access-Veröffentlichung auf dem Por-
tal ama-science.org und die Kooperation mit wis-
senschaftlichen Zeitschriften zur Veröffentlichung 
erweiterter Artikel gewährleistet. Ich freue mich, 
Sie zum Dresdner Sensor-Symposium begrüßen 
zu können und wünsche allen – ob Entwickler, For-
scher, Hersteller oder Nutzer moderner Sensoren 
und Messsysteme – einen spannenden Informati-
ons¬austausch sowie Gelegenheit zur Erweiterung 
Ihres Netzwerkes.

Prof. Andreas Schütze
Universität des Saarlandes
Chairman des 16. DSS
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Einleitung 
Überschreitungen von Stickoxidbelastungen in Städ-
ten sind ein großes Problem, welches insbesondere 
durch den Abgasskandal in den Fokus der Öffentlich-
keit gerückt ist. Eine häufig verwendete Technik zur 
Verringerung dieser Stickoxide ist die selektive kata-
lytische Reduktion (SCR). Hierbei wird Ammoniak 
(NH3) dem Abgas zugegeben, um selektiv die wäh-
rend der Verbrennung auftretenden Stickoxide (NOx) 
zu reduzieren. 
 
Um eine Überdosierung von NH3 zu verhindern, wer-
den selektive NH3-Sensoren benötigt. Hierfür konn-
ten bereits Mischpotentialsensoren mit porösen, sieb-
gedruckten Festelektrolyten erfolgreich getestet wer-
den [1]. Diese guten Ergebnisse sollen auf Sensoren 
mit dichten, mittels der pulveraerosolbasierten Kalt-
abscheidung (Pulveraerosoldepositionsmethode, 
PAD) (Schema in Abb. 1) aufgebrachten Elektrolyt-
schichten übertragen werden [2]. 
 

Experimentelles 
Als Sensorgerüst dient bei dem hier vorgestellten 
Verfahren ein Al2O3-Substrat, auf welchem mittels 
PAD eine dichte Festelektrolytschicht aus Yttri-
umoxid-stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) aufge-
bracht wird. Dazu wird aus Sauerstoff (O2) und YSZ-
Pulver ein Aerosol erzeugt. Dieses Aerosol wird über 
eine Schlitzdüse in eine Vakuumkammer geleitet. 
Aufgrund der Druckdifferenz werden die Partikel be-
schleunigt, treffen die Oberfläche des Substrates, 
brechen dort auf und bleiben haften. Dadurch kann 
eine dichte keramische Schicht bei Raumtemperatur 
aufgebracht werden. Das Substrat selbst befindet 
sich auf einem beweglichen Verfahrtisch. Dadurch 
kann die Größe der Schicht eingestellt werden. 
 
Nun wurden auf einer solchen Schicht mittels Sieb-
druck Goldelektroden und anschließend, auf einer 
dieser Elektroden, eine katalytische Vanadium-Wolf-
ram-Titanoxid (VWT) Schicht aufgebracht. Diese ka-
talytische Schicht ähnelt der in [2]. Auf der Substrat-
rückseite befand sich zusätzlich eine mit Siebdruck 
aufgebrachte abgedeckte Platin-Heizleiterschicht 
(Abb. 2). Diese wird verwendet, um den Sensor aktiv 
zu beheizen, wobei die Temperatur über den Vier-
leiterwiderstand des Heizleiters geregelt wird. Der so 
hergestellte Sensor wurde anschließend bei ver-
schiedenen Betriebstemperaturen (450-600 °C) auf 
seine Empfindlichkeit gegenüber Stickstoffmonoxid 
(NO), Stickstoffdioxid (NO2) und Ammoniak (NH3) un-
tersucht. Als Sensorsignal diente dabei die Leer-
laufspannung (OCV) zwischen den beiden Sensor-
elektroden. 
 

Abb. 1: Schematischer Aufbau der Anlage zur  
pulveraerosolbasierten Kaltabscheidung (PAD). 

Abb. 2: Schematischer Sensoraufbau 
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Ergebnisse 
Der mit PAD hergestellte Sensor zeigt insbesondere 
bei 550 °C eine hohe Empfindlichkeit gegenüber NH3 
von etwa 117 mV/Dekade (Abb. 3). Bei niedrigeren 
Temperaturen konnte schon bei geringen NH3-Kon-
zentrationen eine Sättigung des Signals beobachtet 
werden. Bei noch höheren Temperaturen von 600 °C 
nimmt die NH3-Empfindlichenkeiten weiter ab und 
zeigt eine lineare Kennlinie. Der Sensor zeigt bei al-
len untersuchten Temperaturen nahezu keine NO-
Empfindlichkeit. Die Sensorspannungen bei Zugabe 
von NO2 sind invers zu denen von NH3, wobei auch 
die Empfindlichkeit deutlich unter der von NH3 liegt. 
Auch hier nimmt die Empfindlichkeit mit steigender 
Temperatur ab. 
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Abb. 3: a) Sensorspannungen gegenüber NO, NO2 und NH3 sowie b) die dazugehörigen normierten Kennlinien. 
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Introduction 

While in many fields of science in-silico or in-vitro 

modelling has replaced animal experiments, in some 

studies an observed interaction of living animals is 

still necessary. These require a regular measurement 

of physiological parameters. In order to minimize the 

burden for the animals and prevent a distortion of ex-

perimental results through such interactions, a prefer-

ably automatic and unobtrusive measurement of is 

necessary. In this work, we present an automated 

habitat with multimodal sensors for physiological and 

environmental parameters. 

Modern animal experiments should be designed in 

the accordance of the 3R published by W. Russel and 

R. Burch in 1959 [1]. The 3R defined by W. Russel 

and R. Burch are replacement of the animal, reduc-

tion of the animals in use and refinement of the ex-

periment itself [1]. Refinement is necessary for many 

fields of research, where questions can only be ad-

dressed by living animals like cognitive and behav-

ioral science. According to W. Russel and R. Burch 

refinement is defined by a “humane” experiment [1], 

in which as little harm as possible is experienced by 

the animals. Aims for a refined experiment are: 

 

• The animals are not manipulated or touched by the 

experimenter 

• The animals are able to live in a natural way, e.g. 

as part of a group of animals and not solitarily 

• The validity of the collected data is ensured by the 

arrangement of the test setup 

 

We are working on a fully automated and sensor-

rich mouse habitat (NoSeMaze) to achieve these 

goals, see Fig. 1. The idea of NoSeMaze is observing 

a mouse cohort, which is able to live in the habitat 

naturally without any external intervention. The data 

collection takes place unobtrusively by various non-

invasive senor modules.  

Currently, NoSeMaze aims at experiments in the 

field of neurobehavioral science but is not limited to 

this field of research. Any research involving rodent 

colony tracking could be applicable in NoSeMaze. 

In this work, we will present the environmental sen-

sor node and the planned physiological sensor for 

NoSeMaze. The environmental sensor node collects 

data on air quality and temperature but also data re-

garding external stimuli like sound or light. Especially 

the external stimuli could lead to a bias in the animals, 

e.g. by loud sounds. The physiological sensor shall 

assess the breathing rate of the animals during odor-

based tasks. 

 
Methods and Materials 
 

Environmental sensor node 
 

 
Fig. 2: Data collected by the environmental sensor node 

The data collected by the environmental sensor 

node is depicted in Fig. 2. A sensor node collects the 

data. Core of the sensor node is the microcontroller 

board ESP32-S2-DevKitM-1 (Espressif). The differ-

ent sensors are connected to the microcontroller 

board by I2C or provide an analog value which is 

sampled by the ESP32-S2 internal ADC. A SCD41 

(Sensirion) is used to collect data about temperature, 

humidity and CO2. A SGP40 (Sensirion) measures 

the volatile organic compounds (VOC) concentration 

in the air. A MiCS-6814 (SGX Sensortech) is used to 

Fig. 1: Overview NoSeMaze. 1) Top view of the NoSeMaze 
habitat. 2) Tubes connecting the nesting and observation 
area. 3) + 4) Area where the mice have to solve odor based 
tasks. 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 12

 DOI 10.5162/16dss2022/2.2



measure ammonia concentrations. The MiCS-6814 

uses a heated detecting layer, which changes its re-

sistance in the presence of ammonia. As the re-

sistance is quite large for the ammonia sensor switch-

able resistor form a potential divider with sensor for 

proper assessment. An APDS-9151 (Broadcom) 

measures the ambient light. An electret condenser 

microphone model CMEJ-0415-42-P (CUI Devices) is 

used to record sound. Only the loudest noise together 

with its timestamp is stored and reset after read out. 

The sensor nodes are connected to a host PC by a 

USB-to-serial connection. Fig. 3 shows the block 

diagram of a single sensor node. 

Placed in casings two of the sensor nodes are dis-

tributed across the mouse habitat to assess whether 

different micro climates exist within the habitat. One 

sensor node is placed above the nesting area, the 

other sensor node is placed in the observation area. 

A Python program on the host PC collects the data 

from all sensor nodes every five minutes and stores 

the data in CSV files on a Cloud server. 

Two different mouse cohorts were placed inside the 

habitat for six days each while environmental data 

was recorded. 

 

Physiological sensor system 

The principle of our physiological sensor is shown in 

Fig. 4. The physiological sensor consist of two anten-

nas, one transmits an electromagnetic field, the sec-

ond antenna receives the field after it passed through 

the animal. The receiving signal is modulated due to 

the cardiorespiratory activity of the animal. Originally, 

we designed this sensor as a capacitive modality with 

sensor plates instead of antennas. In the original ver-

sion we used a lock-In amplifier as transmitter and re-

ceiver. In preliminary trials we tested our sensor 

sysem on fixated mice, an additional pressure sensor 

with nose mask was used as reference sensor for the 

respiration, see Fig. 5. 

For the free-running trials in NoSeMaze, we used an 

enhanced version of the physiological sensor de-

scribed by part of the authors in [2]. The sensor is part 

of a whole sensor system, which includes a distance 

sensors (Sharp 0A41SK F 1X) and a Camera 

(OpenMV Cam), see Fig. 6. The distance sensor 

starts the measurement as soon as a mouse is pre-

sent, the camera shoots a video with low frame rate 

to provide additional meta data. This is especially rel-

evant if more than one mouse is visible in the video 

or if the mouse moves a lot. The whole sensor system 

is placed in front of the area for the odor port. This 

Fig. 3: Block diagram of the sensor node. 

Fig. 4: Principle of the physiological sensor. The 
mouse's cardiorespiratory acitvity modulates an electro-
magnetic field. 

Fig. 5: The mice were fastened using a head-bar and a 
nose mask was placed directly on the animal’s snout to en-
sure as little leakage as possible. A constant airflow by-
passed the nose mask. The mice created an increase in 
pressure during expiration and a decrease in pressure dur-
ing inspiration, which was captured by a pressure sensor 
(HDIM050GBY8H3, SensorTechnics). The sensor plates
were placed laterally on the mouse’s thorax. The distance 
between the two plates was about 2.7cm. The plates were 
connected to a lock-in amplifier (HF2LI, Zurich Instru-
ments). A signal generator in the lock-in amplifier generated
a 30 MHz sine signal to drive the transmitting plate. The 
receive signal is mixed in the base band using the generator 
signal and a 90° shifted version of the signal. This results in 
an I/Q demodulation and leads to the representation of the 
receive signal as a complex value: x[t] + j∙y[t]. The complex 
value is then used to calculate the amplitude and phase of 
the receive signal separately. The data from the lock-in am-
plifier and the pressure sensor were synchronously logged 
and streamed to a PC. 
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area is narrow so that there is only room for one 

mouse. Furthermore, the mouse has to remain still to 

perform the odor-reward task. 

The raw data of every measurement is stored to-

gether with the corresponding video on a Cloud 

server.  

During the writing of this contribution to the Dresdner 

Sensor Symposium the final physiological sensor 

system was not yet integrated in the NoSeMaze. 

Therefore, only preliminary data was obtained with 

one mouse to test the operation of the sensor system. 

All animal experiments were approved by the Re-

gierungspräsidium Karlsruhe and the local welfare 

authorities. 

Results 

Enviromental data 
 

As mentioned in the previous section two mouse co-

horts were placed inside the habitat while environ-

mental data was recorded. The first cohort was 

placed inside the habitat around 11 a.m. on 10th June 

2022 and removed from the habitat around 11 a.m. 

on 16th June 2022. The second cohort entered the 

habitat on 17th June 2022 around 11 a.m. as well and 

left around 1 p.m. on 23rd June 2022. 

Fig. 7 shows the output of the ammonia sensors. 

The output of the sensor is the resistivity of its detect-

ing layer. Because the resistivity of the detecting layer 

has a rather wide spread from 10 kΩ to 1500 kΩ [3], 

we normalized it to the resistivity at the beginning of 

the experiment. The resistivity decreases with an in-

crease in ammonia concentration. The ammonia con-

centration rises roughly one day after the animals are 

placed in the habitat. The ammonia concentration 

seems to be slightly lower in the nesting area com-

pared to the observation area especially in the first 

cohort. 

Fig. 7: Resistance of the NH3 sensors detecting layer in 
relation to its resistance at the start of the experiment. A 
decrease in resistivity corresponds with an increase in am-
monia concentration. The ammonia concentration in-
creases roughly one day after the mice are placed in the 
habitat. This makes sense as animals’ urine has to cumu-
late. In the first cohort there seems to be a lower concen-
tration of ammonia in the nesting area compared to the 
observation area- However, in the second cohort the dif-
ference seems to be less significant. 

Fig. 8: VOC index derived by the Sensirion Gas Index al-
gorithm. A value of 100 corresponds to normal air quality. 
A value below 100 indicates an improvement of the air 
quality. Whereas a value above 100 indicates a decline of 
air quality. It can be seen that for the first cohort the air 
quality remains on an average level throughout the experi-
ment. However, the experiment with the second cohort 
shows a decline in air quality over the course of the six 
days in the nesting area and an improvement in the obser-
vation area. 

The data of the VOC sensor is shown in Fig. 8. We 

use the Sensirion Gas Index Algorithm [4] to assess 

the air quality in regard to VOC. A value of 100 corre-

sponds to standard air quality, values above 100 cor-

respond to a decline in quality and values below 100 

correspond to an improvement. During the experi-

ment with the first cohort there is no significant 

Fig. 6: CAD plot of the physiological sensor system 
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change in standard air quality in regard to VOC. How-

ever, with the second cohort there is an improvement 

in the observation area visible and a decline in the 

nesting area. 
Regarding the temperature, we see an increase of 

about 1.5 K when animals were in the habitat. Apart 
from that the temperature follows the regular day-
and-night rhythm. Regarding the external stimuli 
there were no events regarding the light and regar-
ding the sounds the events can be traced back to the 

experimenter working on the habitat. 
 

Physiological sensor system 

Our preliminary trials with the original version of the 

physiological sensors showed a high synchronity with 

the data derived from the pressure sensor, see Fig. 

9. 

While writing this contribution to the Dresdner Sen-

sor Symposium the physiological sensor system was 

not completely integrated into NoSeMaze, yet. So far, 

we could only test the basic principle of our system 

on a single individual, which was freely moving in a 

large cage. In contrast to the actual NoSeMaze setup, 

the mouse had not to solve any task. Therefore, we 

only tested the overall systems functionality. How-

ever, the mouse rested between the antennas for a 

short duration while exploring. The data is shown in 

Fig. 10 and looks highly plausible with about 3 

breaths in a time frame of 500 ms. This is in good 

accordance with published values [5, 6]. 

Discussion 

Regarding the environmental data it became obvi-

ous in our first trials that a thorough calibration and 

modeling is needed to derive reliable and quantifiable 

values of the gas concentrations. This holds espe-

cially true for the NH3 sensors. The manufacture al-

ready specifies a spread of one magnitude of the sen-

sor’s sensitivity [3]. Ideally, each sensor would have 

to be calibrated on its own. However, if we will be able 

to derive quantifiable values in the near future, we 

could offer a valuable element for refinement by 

closely monitoring the living conditions of laboratory 

animals. Apart from that, the current system for the 

environmental data can be used to collect valuable 

covariates to assess the quality of the behavioral data 

and to derive possible biases in the data. Also, the 

sensor node allows an easy upscaling to monitor dif-

ferent areas of the habitat. In our future works, we es-

pecially want to enhance this point and also monitor 

the micro environment closer to the ground level. Cur-

rently the sensor nodes are mounted close to the hab-

itat top to prevent the mice from reaching them.  

The preliminary trials with out physiological sensor 

already showed the feasibility of this system to cor-

rectly assess the respiration rate. However, the  sig-

nal shape between the pressure signal and our phys-

iological sensor differ. We assume that the signal 

shape for pressure and phase shift are different be-

cause of their different physical origin. The pressure 

signal is correlated to the airflow and therefore, to the 

change of air volume in the lung over time. In contrast, 

the phase shift is correlated to the air volume in the 

lung. Thus, the time derivative of the phase shift 

shows a higher similarity to the pressure signal (see 

Fig. 11). No significant delay is visible between the 

pressure signal and the time derivative of the phase 

signal. We assume that the difference from local min-

imum to local maximum of the amplitude and phase 

shift correlate to the tidal volume for each breath. 

However, a correlation between the exact tidal vol-

ume for each breath and the sensor signals could not 

Fig. 10: Excerpt of the physiological sensor signal during 
the free moving trials. Shown is a short time interval where 
the mouse rested for a short while between the sensor’s 
antennas. Clearly visible are three peaks in a time frame 
of 500 ms. If they correspond to breaths, this is in good 
accordance to reported values. 

Fig. 9: Preliminary trials: Pressure signal (black) vs. the 
phase (green) over 2 seconds. The high synchronity is 
clearly visible. However, the signal shapes of the sensor 
differ. 
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be investigated because the reference sensor is not 

capable of a reproducible measurement of such small 

volumes. 

Our physiological sensor system could be a valuable 

element in the refinement of the monitoring of mouse 

respiration. In the current state of the art, monitoring 

of the mouse respiration in a free-moving setup is 

only possible with implants. Here we want to show a 

way to highly refine this setup and increase the ani-

mals’ well-being. 
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Fig. 11: Pressure signal (black) vs the first time deriva-
tive of the phase shift (green). The signal shapes are 
very similar (Pearson coefficient: 0.87) 
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Introduction 
In order to assess the edibility of food, consumers 
particularly pay attention to the best-before date 
(BBD) or the use-by date [1]. While the best-before 
date declares the period of impeccable quality, the 
use-by date declares the period of safe consumption; 
however, many consumers are not aware of the dif-
ferent meaning of these two dates [1]. There is also 
no common definition in the EU which of the two dates 
is used for which products [2]; in Germany, the best-
before date is used for milk and dairy products. 
As a result, products are often precautionary dis-
carded when the best-before date is exceeded (or 
even just reached), although consumption would of-
ten be possible without concerns even after this date 
[3]. In these cases, it would make more sense to as-
sess the edibility of food, e.g., using the senses (sight, 
smell, taste); in this way, it is also possible to detect 
potential spoilage prior to the expiration of the best-
before date, e.g., due to an interrupted cold chain. 
There are several methods to investigate spoilage of 
milk. Besides microbiological methods, that often in-
clude use of a growth medium and incubation times 
(often several hours) [4] and are, thus, not suitable for 
rapid testing, spoilage of milk can be measured, e.g., 
via its pH value [5] or using infrared spectroscopy [6]. 
The use of different kinds of gas sensors or sensor 
arrays to measure gases or volatile organic com-
pounds (VOCs) which are, e.g., produced by microor-
ganisms involved in spoilage was also reported [7, 8], 
as well as investigations of actual milk spoiling over 
time using gas sensor arrays [9, 10]. Measuring mi-
crobial (by)products is closely related to the men-
tioned spoilage detection using the human nose, and 
it is supposed to be conclusive as the concentration 
of several VOCs was reported to correlate with micro-
bial counts in milk samples under various storage 
conditions [11]. 
In this work, the applicability of metal oxide semicon-
ductor (MOS) gas sensors in temperature cycled op-
eration (TCO, [12]) for reliable detection of spoilage 
of dairy products by measuring the gas space above 
the respective product (headspace) was investigated. 
Gas sensor data are combined with several reference 
data sources (GC-MS, pH value, and human sensory 

evaluation) with the aim to safely estimate the edibility 
as a potential alternative to the best-before date. 
 
Materials and Methods 
Measurement Setup 
A measurement setup developed for the automated 
measurement of stored foods [13] was adapted for 
the measurement of the headspace of dairy products 
(see Figure 1). The measurement setup consists of a 
measurement system (special version of the 
OdorCheckerSpot, 3S GmbH – Sensors, Signal Pro-
cessing, Systems, DE) including a pump and an in-
terface to a valve multiplexer, enabling automatic 
sampling from up to 32 sources individually using 
valves; these sources originally had been food stor-
age boxes in a refrigerator. The air sample is passed 
through a so-called sampling port and several gas 
sensor systems. The sampling port is an aluminum 
block with a septum. It allows drawing samples using 
an autosampler equipped with a gastight syringe and 
to analyze the composition of the air drawn through 
the setup with a gas chromatograph - mass spectrom-
eter (GC-MS; GC: Thermo Fisher Scientific Trace 
1300; MS: Thermo Fisher Scientific ISQ 7000 Single 
Quadrupole Mass Spectrometer; column: TG-624 
60 m, ID 0.25 mm, layer 1.4 µm; temperature pro-
gram; S/SL injector; headspace injection). The GC-
MS was introduced in order to draw conclusions on 
relevant substances in the food headspace and to ob-
tain reference data for the subsequent gas sensor 
data evaluation. The additional MOS gas sensors dis-
played above the GC-MS in Figure 1 serve as alter-
native GC sensors [14] and are not discussed further 
within this work. The sensors used include various 
digital and analog temperature cycled MOS gas sen-
sors, two electrochemical (EC) cells plus a photoa-
coustic carbon dioxide (CO2) sensor (SCD41, Sensi-
rion AG, CH). The temperature cycle of the MOS sen-
sors lasts one minute and consists of five high tem-
perature phases of 400 °C (duration 5 s each), fol-
lowed by low temperature phases at 150, 200, 250, 
300, and 350 °C (12 s each). The following MOS sen-
sors were used: SGP30 (Sensirion), BME688 (Bosch 
Sensortec GmbH, DE), ZMOD4450 (Renesas Elec-
tronics Corporation, JP) as well as various analog 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 17

 DOI 10.5162/16dss2022/2.3



sensors manufactured by UST (UST Umweltsen-
sortechnik GmbH, DE). The EC cells were two B-se-
ries sensors for hydrogen sulfide and ammonia (H2S-
B4 and NH3-B1, respectively, both Alphasense Ltd., 
GB). The results presented are obtained with the dig-
ital gas sensors (MOS and CO2). 
In the adapted setup, a sampling chamber is used in-
stead of food storage boxes. The chamber provides a 
clean environment around the milk (or other dairy 
product) package by flushing the volume with zero air. 
The headspace of the product is accessed using a tip, 
similar to a cannula, made from stainless steel tube 
(see Figure 1, inset), attached to a PTFE tube. The 
tip can pierce the cap of the dairy product package, 
thus making the headspace accessible without previ-
ous dilution or contamination. To allow for pressure 
equalization during sampling, several additional very 
small holes (diameter < 1 mm) are punched into the 
package cap using a sharp tool. 
 
Measurements and Human Evaluation Approach 
Comprehensive measurement series were carried 
out with representative dairy products of different cat-
egories, including whipping cream, natural yoghurt, 
and whole milk; only the latter is discussed within this 
work. The milk chosen was pasteurized milk, i.e., ex-
plicitly not "extended shelf live" (ESL), from two man-
ufacturers (M1 and M2). Three different batches were 
purchased from manufacturer 2 (M2-B1, -B2, -B3). 
Thus, four batches were used in total. M2-B3 was 
measured in a second measurement series nine 
months after the other batches had been tested. The 
milk was stored in a refrigerator, set to 6 °C. 
One milk sample from every batch was measured 
daily with the measurement setup; in the second 
measurement series, three packages of the same 

batch (M2-B3) were sampled every day. The meas-
urement period was 26 days (M1-B1, with several 
gaps), 11 days (M2-B1), 12 days (M2-B2, with one 
gap) or 23 days (M2-B3, with two gaps) and was sup-
posed to cover enough time both before and after the 
BBD. Each previously unopened package was ac-
cessed with the clean sampling tip, the gas space 
was extracted from the package, passed over the 
sensor systems and, additionally, analyzed with the 
GC-MS. The headspace sampling time was 10 
minutes to ensure sufficient time for several gas sen-
sor cycles; the flow was set to 200 ml/min, and the 
timing of the GC-MS sampling was set in such a way 
that the sample is extracted at about the time when 
the maximum headspace concentration reaches the 
sample port (about 2 min after the valve switching). 
Each GC-MS run lasted 45 min including cooldown. 
Additionally, every milk package was assessed by hu-
man sensory evaluation with respect to appearance, 
odor and edibility. The evaluation scale was defined 
from 1 to 10, with fresh milk starting at 10; see Table 1 
for details. The evaluations were performed by un-
trained but instructed students. Whenever possible, 
several persons evaluated the same milk sample to 
reduce the effect of individual differences in percep-
tion of spoilage. 
 

Table 1: Spoilage evaluation scheme 
Scale Meaning (e.g.) 
10 normal appearance / unremarkable 

smell / edible 
6 … / just edible 
5.5 threshold edible – not edible 
5 … / just not edible 
1 completely curdled / very unpleasant 

odor / not edible 

  
Figure 1: Overview of the measurement setup including the novel sampling chamber, GC-MS, several sensor systems 
and the measurement system, which controls the internal pump and the external valve system. Inset: Cannula-like tip to 

pierce the cap of dairy product packages. 
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The pH value was measured with different kinds of 
pH indicator paper. Both universal indicator paper, 
i.e., pH 1-14 with a resolution of 1, and, in the second 
measurement series, several papers with a narrower 
measurement range (about 5-7) and a resolution of 
0.2-0.3 were used, as well as a portable electronic pH 
meter (P 5315, PeakTech GmbH, DE) with a resolu-
tion of 0.01. The ranges of the pH indicator papers 
were chosen according to literature values, stating a 
pH value of about 6.7 for fresh milk and values around 
4 after spoilage [5]. 
 
Results 
Human Evaluation, pH Value, GC-MS Results 
In all milk batches tested, spoilage was detected by 
human sensory evaluation during the measurement 
series (see Figure 2). In case of M1-B1, the ratings 
were rather unconclusive, and both M1-B1 and M2-
B2 were only measured after the BBD because of a 
delayed measurement start. M2-B1 was actually al-
ready spoiled at the start. The optical changes de-
scribed include the formation of lumps and flakes 
(curdling or coagulation). The odor was described as 
“none” or “regular milk” at the beginning and as in-
creasingly sour with ongoing spoilage; after a longer 
time of spoilage, it was also described as “stable-like”. 
All these changes led to decreasing edibility ratings. 
Overall, the evaluation was very similar regarding the 
three evaluation dimensions, thus, there was a high 
correlation between the assessment of appearance, 
smell, and edibility. Moreover, the human evaluations 
were comparable between different persons; in most 
cases, the evaluation differed by a maximum of 1, in 
a few cases by 2, on the evaluation scale (average 
standard deviation 0.27/0.37/0.27 for appearance, 
smell, edibility). When several milk packages of the 
same batch were opened on the same day in M2-B3, 
the condition evaluations were similar in the first days. 
However, from the 6th day on, which was also the 
BBD, the standard deviation between the milk pack-
ages increased to over 0.5 and up to a maximum of 

2.31/2.02/2.08 (on the evaluation scale of appear-
ance, odor, and edibility; cf. error bars in Figure 2, 
right), with the standard deviation of odor reaching 
maximum on the BBF and the standard deviation of 
perception and edibility reaching maximum 4 days af-
ter BBD, indicating differences in the spoilage (pro-
gress) of the individual packages. These differences 
decreased slightly at the end of the measurement af-
ter 12 days (6 days after BBD), indicating a finally ra-
ther similar spoilage progress, i.e., even the slightly 
more durable milk packages finally spoiled. 
The pH value did not change significantly during the 
main measurement window around the BBD. In case 
of the universal indicator paper, no changes were vis-
ible, and the measurements with the other indicator 
papers were unconclusive (both regarding differ-
ences between the indicator papers and the changes 
over time), partly due to the uncertain color readings, 
which changed only slightly. Also, the electronic pH 
meter did not indicate significant changes during the 
first 12 days (up to 6 days after the BBD; see Fig-
ure 3). Measurements added after the main measure-
ment duration, at least 13 days after the BBD, finally 
showed pH values below 6, reaching a minimum of 
5.6 17 days after the BBD (last measured pH value). 

 
Figure 3: Milk pH values (only M2-B3) measured with the 
digital pH meter. Error bars indicate the standard deviation 

between the three packages sampled each day. 
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Figure 2: Human sensory evaluations of all milk batches. Left: First measurement series (M1-B1, M2-B1, M2-B2); M2-
B1 was already spoiled at the beginning due to a delayed start. Right: Second measurement series (M2-B3); error bars 

indicate the standard deviation between the three packages sampled each day. 
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The substances produced during milk spoilage iden-
tified by GC-MS include CO2 as well as some VOCs 
(mainly acetaldehyde, acetone, butanone, and etha-
nol). However, most substances could only be identi-
fied in completely spoiled milk, or their peak area, i.e., 
their headspace concentration, did not show a con-
clusive trend over time. Only the peak area of CO2 
increased fairly systematically with time (see Fig-
ure 4). The peak area is approx. 10 times higher than 
background (zero) air for non-spoiled milk and 20 to 
100-200 times higher for spoiled milk. Note that the 
CO2 peak area of M1-B1 remained at the level of non-
spoiled milk during the whole measurement. How-
ever, high variability of the CO2 area was observed 
for both non-spoiled and spoiled milk. 
To estimate the concentration of methanol, ethanol, 
acetone, and butanone in milk, samples were spiked 
with appropriate amounts that should generate head-
space concentrations of approx. 100 ppm at 20 °C. 
Based on these tests, the concentrations of these 
VOCs even in highly spoiled milk are estimated to be 
below 10 ppm at most for ethanol, others (e.g., buta-
none) are in the range of a few hundred ppb only. 
Concentrations below these values (depending on 
the given substance) cannot be determined reliably 
by the GC-MS with the chosen injection method and 
measurement setup because the peak areas are too 
small or signal-to-noise ratios too low (below detec-
tion threshold). 
 
Gas Sensor Data Evaluation 
The gas sensor data were evaluated by means of raw 
data preprocessing (natural logarithm of the conduct-
ance), feature extraction (mean value and slope of 60 
1 s segments of the temperature cycled MOS sen-
sors; 1 min mean value of the CO2 sensor), feature 
standardization and model training, including valida-
tion and testing, using the MATLAB toolbox DAV³E 
[15]. Of the 10 minutes sampling time, only the first 
four full cycles (4 minutes) were used. Both classifi-
cation and quantification models were trained regard-
ing the assessed milk edibility. For the classification 

models, the edibility ratings were summarized into 
new groups, so that there are only four groups of ed-
ibility: original scale 1-3 = new scale D (spoiled/not 
edible), 4 and 5 = C (just not edible), 6 and 7 = B (just 
edible) and 8-10 = A (fresh/edible). If not stated oth-
erwise, 10-fold cross validation that ignores complete 
“days after BBD” (“group-based”) and 20 % holdout 
testing of complete “days after BBD” were applied, 
and both validation and testing were repeated 5 times 
(with a new split each time) to check model stability. 
For quantification, PLSR (partial least squares re-
gression) was used. In all cases, the number of PLSR 
components is 4. A model trained with only the first 
measurement series reaches RMSE (root mean 
squared error) values for training and validation of 1.2 
and 1.5, respectively (on the human evaluation 
scale); projecting data of the second measurement 
series (=M2-B3) into that model leads to an RMSE for 
testing of 4.9, and the data points lie too high (mostly 
above 10); only data points of very spoiled milk are 
projected approximately correctly. Correspondingly, if 
data of M1-B1 are projected into a model trained with 
data of manufacturer 2 only, the RMSE values are 
1.3/1.6/2.6, and the data points are projected quite 
stably at around 8-9. This means that the individual 
models do not allow generalization. If all milk data are 
taken into the training data set, the RMSE values are 
1.4/1.7/1.9, indicating that a universal model is possi-
ble, albeit with higher uncertainty. Furthermore, the 
applicability of this model to other milk samples (other 
batches or other manufacturers) is questionable. 
Additionally, recursive feature elimination (RFE, us-
ing the linear coefficients of a least squares regres-
sion to rank the features and recursively eliminate the 
least significant one; also described in [16]) was ap-
plied prior to training a PLSR model using all milk 
data, improving the model performance (see Fig-
ure 5, left). 21 features were selected, the number of 
PLSR components is 10, the RMSE values are 
1.0/1.2/1.4. 
For classification, LDA (linear discriminant analysis) 
was used with 3 discriminant functions, combined 

 
Figure 4: Left: MS peak area for CO2 during the first measurement series; empty is aligned to the time of M1-B1. Right: 

MS peak area for CO2 during the second measurement series (M2-B3). 

0 10 20 30
days after BBD

0

5

10

15 107

empty
M1-B1
M2-B1
M2-B2

-5 0 5 10 15
days after BBD

0

5

10 107

empty
mean milk peak area

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 20

 DOI 10.5162/16dss2022/2.3



with a 5 nearest neighbor classifier. Prior to the LDA, 
a PCA (principal component analysis) with 20 princi-
pal components was performed to reduce the dimen-
sionality of the feature space (which is 601) and to 
reduce the risk of overfitting. Similar as in the case of 
the PLSR models, if the second measurement series 
is projected into an LDA model trained only with data 
of the first measurement series (classification error of 
training and validation 11 % and 33 %, respectively), 
the classification error is very high (63 %). In fact, the 
new data lie separate from most training data, and 
only the last data points for very spoiled milk correctly 
approach the “spoiled milk” cluster of the training 
data. An LDA trained with all data reaches classifica-
tion errors of 17/44/49 % (see Figure 5, middle). The 
errors seem quite high, however, rather small mis-
classification rates are observed between the “edible” 
groups and the “spoiled” groups, e.g., spoiled milk is 
never wrongly classified as edible milk (see Figure 5, 
right). Only the two “just (not) edible” groups are not 
as well separated (approx. 20 % misclassification), 
which actually is to be expected, as spoilage is a con-
tinuous process and there is no distinct boundary be-
tween either of the defined states. In fact, this might 
be due to the uncertain human assessment. 
 
Discussion 
While the substances identified with GC-MS in gen-
eral are in good agreement with literature [5, 11, 17], 
the evolution of the peak area and, thus, their concen-
tration differed greatly between different manufactur-
ers, between different batches, and even between dif-
ferent packages within the same batch, especially ob-
served for CO2. The difficulties interpreting the GC-
MS results are partly caused by the fact that the con-
centrations seem to be close to or below the limit of 
detection of the setup used. Furthermore, the pH 
value did not change significantly during the spoilage 
process, only long after spoilage was clearly 

evaluated by the human perception. Both the incon-
clusive evolution of the peak areas and of the pH 
value, which also changed less than expected, might 
be attributed to differences in numbers and species 
of microorganisms contained in the individual pack-
ages (especially regarding different manufacturers), 
leading to variations in the type and concentration of 
substances produced. Moreover, the correlation of 
the human evaluations (appearance/smell/edibility) 
with the other two indicators mentioned is limited, 
which might be due to various spoilage processes oc-
curring in the milk, leading to differences in the con-
sidered measurands. E.g., if the changes observed 
by human evaluation are a result of processes that 
cannot be covered completely by the pH value and/or 
the GC-MS measurements (possibly because the 
substances involved lie below the limit of detection of 
the headspace analysis), the cause of the spoilage 
cannot be further analyzed. On the other hand, e.g., 
CO2 cannot be perceived by the human nose; pro-
cesses producing primarily CO2 are, thus, “hidden” for 
the human perception (apart from bubble formation). 
Even though CO2 is not harmful for the human body 
in the observed concentration range, it could still be a 
valuable indicator of spoilage processes, either in the 
sense of harmless microorganisms changing the ex-
pected quality of the product, e.g., during (hetero)fer-
mentation [4] or, more importantly, of other, harmful 
microorganisms. 
As a result, a correlation of the human evaluation with 
the peak areas for CO2 or various VOCs or with the 
pH value cannot really be expected; this similarly ap-
plies to the MOS gas sensor data. Thus, the human 
evaluation is still assumed to be a valid reference 
data source. 
In fact, it could be shown that the models based on 
the MOS gas sensor data are able to project the ex-
tracted features to the human evaluation, both in case 
of quantification and classification tasks. However, 
part of the model errors might be attributed to the 

 
Figure 5: Left: PLSR model of all milk data, using SVR. Middle: LDA model (first two discriminant functions (DF), of 

three in total) of all milk data; the four edibility classes build a path from fresh (A) to spoiled (D). Right: Confusion matrix 
of the LDA model, indicating good separation of the outermost classes. 
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uncertainty of the human evaluation, and, thus, fur-
ther optimization of the evaluation approach is re-
quired, e.g., by using trained people, because a 
measurement can only be as good as its calibration. 
Additionally, the transferability of the obtained models 
to other milk samples (other batch, different manufac-
turer, different kind of milk (e.g., ESL), etc.) is ex-
pected to be very limited based on the current results. 
This might be due to the broad spectrum of possible 
microorganic contaminations and, consequently, of 
possible substances produced during spoilage. 
It is worth mentioning that hydrogen (H2) is also a pos-
sible byproduct of microorganisms [4], which is nei-
ther perceivable by the human nose nor measurable 
with the GC-MS, whereas MOS gas sensors typically 
have a high sensitivity towards H2. Thus, if H2 is pro-
duced during spoilage and the corresponding signal 
is used by the MOS gas sensor models, it is not cov-
ered by any of the reference methods and only indi-
rectly via the human perception. 
 
Conclusion and Outlook 
A measurement setup and approach for monitoring 
the spoilage of milk including human perception was 
presented. Several substances could be identified 
with the GC-MS occasionally, but only the peak area 
of CO2 was found to change fairly systematically. The 
pH value changed significantly, but only in the long 
run for very spoiled milk. Human perception deter-
mined the spoilage in all cases; however, one batch 
was rather inconclusive. In general, variations in the 
GC-MS data, the perception, or the pH value, espe-
cially within the same batch, could indicate different 
initial contaminations of the individual packages and, 
thus, a different course of spoilage, leading to a rather 
difficult evaluation, especially regarding the correla-
tions to the sensor data. However, reasonable quan-
tification and classification models could be obtained. 
Likewise, restrictions could be identified, e.g., the limit 
of detection of the GC-MS and the transferability from 
trained to new milk data. In order to further verify the 
models as well as to extend them with "extended shelf 
life" milk, further measurement series are currently 
being carried out with additional batches and milk 
from other manufacturers/brands. 
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Einleitung 
Stickstoffdioxid (NO2) wird hauptsächlich durch 
anthropogene Verbrennungsprozesse in Verkehr 
und Industrie in die Umgebungsluft eingebracht [1]. 
Die stark reaktive, oxidative Wirkung von NO2 kann 
bei Exposition mit höheren Konzentrationen Rei-
zungen und allergische Reaktionen in den Atemwe-
gen hervorrufen. Weiter führt NO2 zur Bildung von 
saurem Regen, Smog und Ozon (O3) die sich 
ebenso negativ auf die menschliche Gesundheit 
und Umwelt auswirken [2,3]. Aufgrund dieser Ef-
fekte wird die Spurengaskonzentration von NO2 in 
der Luft in Deutschland an ausgewählten, verkehrs-
reichen Orten gemessen. 
In den meisten Fällen werden im Feld Chemilumi-
neszenz-Detektoren (CLD) als Messgeräte einge-
setzt. In der wissenschaftlichen Literatur gibt es je-
doch verschiedene Arten von Gassensoren, die für 
den Nachweis von NO2 in Umgebungsluft im ein-
stelligen parts-per-billion (ppbV, 10-9) Bereich ge-
eignet sind. Metalloxid-Sensoren [4], Cavity-ring-
down-Spektroskopie (CRDS) [5], Tunable-Diode-
Laser-Absorptions-Spektroskopie (TDLAS) [6] oder 
die photoakustische Spektroskopie (PAS) [7] zählen 
zu den am häufigsten untersuchten Messmethoden. 
Hohe Kosten, große Bauformen, schnelle Degene-
ration oder Querempfindlichkeiten gegenüber ande-
ren Gasen und Stoffen in der Umgebungsluft spre-
chen derzeit noch gegen einen großflächigen, kom-
merziellen Einsatz dieser alternativen Sensorprinzi-
pien. 
Das in dieser Arbeit verwendete Messsystem ba-
siert auf der PAS, die neben NO2 auch z.B. für CH4 
[8], N2O [9] und CO [10] zur Konzentrationsmes-
sung in Umgebungsluft erforscht wird. PAS bietet, 
im Vergleich zu anderen optischen Methoden, gro-
ßes Potential zur Miniaturisierung und damit zur 
Verringerung des Probenvolumens, da die Sensiti-
vität photoakustischer Messsysteme nicht mit der 
optischen Weglänge korreliert. Au0erdem sind PAS 
Sensoren oft aus günstigen Komponenten aufge-
baut, ohne Einbußen hinsichtlich Sensitivität in Kauf 
nehmen zu müssen [11]. 
Die Herausforderung PAS basierter Sensoren für 
die Luftqualitätsüberwachung besteht vor allem in 
der Abhängigkeit des Messignals von wechselnden 
Umweltbedingungen und Gaszusammensetzun-
gen. Akustische Dämpfungseffekte, spektrale Quer-
empfindlichkeiten, Änderungen in der                                                                                                       

Schallgeschwindigkeit der Messumgebung und 
nicht-strahlende Relaxationsprozesse beeinflussen 
das photoakustische (PA) Messsignal, was eine zu-
verlässige Interpretation der Ergebnisse erschwert, 
oder gar unmöglich macht. Während durch geeig-
nete Messmethoden akustische wie auch spektrale 
Effekte in Echtzeit quantifiziert werden können, ge-
staltet sich die Beschreibung der zugrunde liegen-
den Relaxationsprozesse vergleichsweise komplex. 
Mit CoNRad (Collision based non-radiative effi-
ciency and phase lag of energy relaxation on a 
molecular level) wurde ein algorithmischer Ansatz 
zur Lösung dieses Problem publiziert und das Po-
tenzial anhand von CH4 demonstriert [12]. In [13] 
wird die Entwicklung eines digitalen zwillings (DT) 
eines PA Sensors beschrieben, welcher es ermög-
licht das photoakustische Messsignal präzise her-
vorzusagen. 
Ziel dieser Arbeit ist es, Querempfindlichkeiten im 
Zuge der NO2 Detektion zu untersuchen und den 
DT auf PA Sensoren zur NO2 Überwachung in Luft 
zu transferieren. Dadurch können Quereinflüsse auf 
das PA Signal kompensiert und Messfehler redu-
ziert werden. 

Methoden 
Photoakustisches Signal 
Der photoakustische Effekt beschreibt die Umwand-
lung von absorbierter elektromagnetischer Strah-
lung in ein akustisches Signal [14]. Zur spektrosko-
pischen Messung der NO2 Konzentration wird das 
Probenvolumen mit amplitudenmoduliertem (50% 
Duty-Cycle) Licht mit einer Wellenlänge von 445nm 
ausgeleuchtet. Die Absorption des Lichts führt zu ei-
ner elektronischen Anregung des NO2 Moleküls. 
Die hierdurch gespeicherte innere Energie wird 
über superelastische Stöße mit umgebenden Mole-
külen in Translationsenergie umgewandelt (Vibrati-
ons-Translations Energieübertragung, VT) oder 
über inelastische Stöße Molekülschwingungen des 
Stoßpartners angeregt (Vibrations-Vibrations Über-
trag, VV). Den größten Anteil zur PA Signalerzeu-
gung liefern VT Prozesse, welche einen Eintrag von 
kinetischer (translatorischer) Energie bedeutend, 
die zu einer lokalen Wärmeerzeugung führt. Da die 
Anregung moduliert erfolgt, herrscht im Probengas 
ein Wechsel von Ausdehnung und Kontraktion und 
somit eine periodische Druckschwankung. Um die 
Amplitude der Druckschwingung zu erhöhen, wird 
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die Messzelle als zylinderförmiger, akustischer Re-
sonator konzipiert und die Modulationsfrequenz an 
die Resonanzfrequenz der Zelle angepasst. Die an-
geregte stehende akustische Welle wird in der Mitte 
des Resonators ausgekoppelt, mit einem Mikrofon 
detektiert und das elektrische Signal mit Hilfe eines 
Lock-in Verstärkers (LIA) ausgewertet. Die 
Amplitude ist dabei proportional zur gemessenen 
NO2 Konzentration [15]. 

Formel 1 zeigt die Abhängigkeiten des PA Signals. 
Relevante Größen sind der Radius 𝑟𝑟 des Resona-
tors, die Resonanzfrequenz fres, der Gütefaktor 𝑄𝑄 
der Resonanz-Verstärkung, die Avogadro Kon-
stante N𝐴𝐴, das temperatur- und druckabhängige 
molare Volumen Vmol, die optische Leistung 𝑃𝑃0, der 
Absorptionsquerschnitt σ𝑖𝑖 bei der Anregungswellen-
länge 𝜆𝜆, der Adiabatenexponent 𝛾𝛾, die Mikrofonsen-
sitivität Bmic und die Volumenkonzentration des 
Analyts 𝑁𝑁𝑖𝑖. 

𝑈𝑈𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿 = 1
√2

𝑈𝑈𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 

= CcorBmic(γ − 1) 𝑄𝑄
fres

1
2π2r2

NA
Vmol

𝑁𝑁𝑖𝑖σi(λ)P0ϵ𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 
(1) 

ϵ𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 steht dabei für die Effizienz der nicht-strahlen-
den Relaxation über VT und VV Übergänge und ist 
stark von Umweltparametern wie Temperatur 𝑇𝑇, 
Druck 𝑝𝑝 und den Stoßraten sowie Energieniveaus 
der Gas-Komponenten ∑𝜒𝜒𝑖𝑖 abhängig. Der Faktor 
Ccor dient der Skalierung der DT Berechnung zu den 
realen Messwerten [13].  
Tab. 1 fasst die Abhängigkeit einiger vom DT be-
rechneter Größen zusammen. Alle weiteren Werte 
müssen ebenso bekannt sein, um das theoretische 
PA Signal berechnen zu können. 

Tab. 1: Wirkung und Determinierung der einzelnen vari-
ablen Parameter für die PAS und den DT. Parameter sor-
tiert nach Relevanz. 

Parameter Mechanismus PAS DT 

 𝑇𝑇,∑𝜒𝜒𝑖𝑖 , 𝑝𝑝 Stehende 
akust. Welle 

( 𝑄𝑄
fres

) 
Messung 
mit Laut-
sprecher  

 ∑𝜒𝜒𝑖𝑖 , 𝑝𝑝,𝑇𝑇 
Energietrans-

fer durch Mole-
kül-Stöße 

ϵ𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 simuliert 

𝑝𝑝,𝑇𝑇 Molares Volu-
men 

Vmol
= 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑝𝑝−1 simuliert 

 𝑇𝑇,∑𝜒𝜒𝑖𝑖 
Thermisch ak-
tivierte Frei-
heitsgrade 

𝛾𝛾 simuliert 

 𝑝𝑝,∑𝜒𝜒𝑖𝑖 ,𝑇𝑇 Peak-Verfor-
mung σ𝑖𝑖 simuliert 

Messsystem 
Die in dieser Arbeit verwendete Messzelle ist bau-
gleich zu der in einer vorherigen Veröffentlichung 
beschriebenen [16]. Als Lichtquelle wird ein faser-
gekoppelter, blauer Laser (Lasertack FCLD-445-
4500) eingesetzt und direkt an die Zelle ange-
flanscht. Hinter der Zelle misst ein thermisches 
Powermeter die Laserleistung. Zudem wird in das 
Puffervolumen ein Lautsprecher integriert, mit dem 
der Resonator akustisch angeregt und damit 𝑄𝑄 und 
fres vor jedem Messpunkt bestimmt werden [13, 17]. 
Als Sekundärsensor für 𝑇𝑇, 𝑝𝑝 und Feuchte ist ein 
BME280 (Bosch) in den Gaslauf der Zelle integriert.  

 
Abb. 1: Schematische Darstellung des PA Sensors (grü-
ner Block) in Kombination mit dem DT und LIA zur Signal-
auswertung (gelber Block). Der Lautsprecher (a) im Puf-
fervolumen und ein Powermeter (b) nach der Messzelle 
werden zur Bestimmung relevanter Parameter verwen-
det. Auf der rechten Seite ist die gemessene (schwarz) 
und die mit dem DT kompensierte Analytkonzentration 
(blau) dargestellt. Während (1) - (3) unterschiedliche Um-
weltbedingungen symbolisieren sei über die gesamte 
Messdauer der tatsächliche Analytanteil konstant. 

Die Gasgemische der in den Ergebnissen gezeigten 
Messkurven werden über die Labor-Gasmischan-
lage erstellt und durch die Zelle geleitet. Für Mes-
sungen zur Querempfindlichkeit gegenüber 
Feuchte, kann das Gas mit zwei Nadelventilen über 
einen Bypass dosiert werden, der durch die Gas-
phase eines Wasserreservoirs geleitet und dadurch 
befeuchtet wird. Bei der Befeuchtung findet eine 
Reaktion von NO2 mit H2O statt. Um diese Ände-
rung von N𝑖𝑖 für den DT zu quantifizieren wird ein 
CLD Referenzgerät (Horiba APNA-370) in Serie ge-
schalten (siehe Abb. 2).  

 
Abb. 2: Schema des Messaufbaus der photoakustischen 
Zelle (PAC) mit Feuchtebeimischung, Rückschlagventil 
und Puffervolumen sowie CLD-Referenzgerät. 

Da der CLD über eine eigene Gasförderung mit ei-
ner Pumpe verfügt, ist es nötig ein Puffervolumen 
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mit Rückschlagventil zwischen photoakustischer 
Zelle (PAC) und CLD zu schalten. Dies beugt 
Druckschwankungen und Signalstörungen in der 
PAC vor. 

Ergebnisse 
Die Querempfindlichkeiten des PA Signals von NO2 
gegenüber O2, Druck, Temperatur, H2O und CO2 
wurden mit dem beschriebenen Aufbau untersucht. 
Als Messbedingungen wurde für jeden Messpunkt 
dreimal über eine Messdauer von 20 s mit je 100 
aufgenommen Werten bei einer LIA Zeitkonstante 
von 2 s gemittelt. Wenn nicht anders angemerkt be-
trägt die Temperatur 35 °C und der Druck 1030 
mbar in der Messzelle. Um den Verlauf der resultie-
renden Messkurven mit dem DT zu erklären ist es 
notwendig, die beteiligten Energieniveaus und mög-
liche Übergänge der Stoßpartner zu identifizieren. 
Abb. 3 zeigt das für alle durchgeführten Berechnun-
gen angewandte Jablonski-Diagramm. Da in der Li-
teratur keine Werte für die entsprechenden Reakti-
ons- bzw. Stoßraten 𝑘𝑘 bei diesen Niveaus gefunden 
wurden, werden die 𝑘𝑘‘s an die Messkurven für das 
NO2 System angepasst. 

 
Abb. 3: Grundlegendes Jablonski Diagramm für die Be-
rechnung der Querempfindlichkeiten von NO2 bei nicht-
strahlender Relaxation. Während durchgehende Pfeile 
VT Relaxationspfade darstellen, stehen gestrichelte für 
VV Übergänge. Die Lage der Energieniveaus wurde ent-
nommen aus: NO2 [18], CO2 und H2O [19]. Für O2 und N2 
wurden die Niveaus berechnet [20]. 

In den nachfolgenden Graphen wird die gemessene 
PA Magnitude (schwarze Vierecke) mit der DT be-
rechneten (rote Kreise) verglichen. Die in Abb. 4 
dargestellte Messkurve zeigt die Zugabe von O2 zu 
5ppmV NO2 in N2. In reinem N2 wird 𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 als 100% 
angenommen, wobei N2 als VT Stoßpartner des an-
geregten NO2 dient (𝑘𝑘1,2). Der Signalabfall mit zu-
nehmender O2 Konzentration hängt mit einer VV 
Energie-Übertragung auf O2 zusammen (𝑘𝑘4). Wäh-
rend die Übergangsgeschwindigkeit und -wahr-
scheinlichkeit in Konkurrenz zu 𝑘𝑘2 steht, ist die Re-
aktion des angeregten O2 mit den zur Verfügung 

stehenden Stoßpartnern sehr langsam (𝑘𝑘5,6). 
Dadurch trägt dieser nicht zur Generierung des PA 
Signals bei und die Amplitude nimmt mit kontinuier-
licher Beimengung von O2 ab. 

 
Abb. 4: Quereinfluss von Sauerstoff auf die PA Magnitude 
durch VV Energieübertragung von NO2 auf O2. 

Mit diesem System lässt sich der Signalverlauf, mit 
Ausnahme der größeren Abweichung am zweiten 
und dritten Punkt, gut reproduzieren. Beim Mess-
punkt, der synthetische Luft widerspiegelt (SL, 
20,5%V O2), sinkt 𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 auf 80,7%. Dieser Wert 
dient als Ausgangspunkt für die folgenden Messrei-
hen mit SL als Trägergas. 
Die Erhöhung der Messzellentemperatur von 25 auf 
50 °C bewirkt für NO2 in SL einen linearen Abfall der 
Magnitude um 12%, obwohl 𝜖𝜖 konstant bleibt. Ursa-
che für die Signalabnahme sind akustische Verluste 
an den Grenzflächen des Resonators (𝑄𝑄 ↓), Einfluss 
einer veränderten Resonanzfrequenz (fres ↑) sowie 
die Zunahme des molaren Volumens (Vmol ↑). 
Der Zusammenhang des Druckes mit der PA 
Amplitude im Bereich 1230-330 mbar ist ebenso li-
near. Auch hier bleibt 𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑥𝑥 konstant, obwohl das 
Signal mit abnehmendem Druck um bis zu 85% ab-
fällt. Hintergrund ist eine geminderte Schallfortpflan-
zung im Resonator (𝑄𝑄 ↓) sowie einem deutlich grö-
ßeren Vmol(↑). Der Absorptionsquerschnitt σi von 
NO2 bleibt im oben genannten Druck- und Tempe-
raturbereich hingegen nahezu unverändert. 
Je nach Jahreszeit variiert die Menge an Wasser in 
der Umgebungsluft in etwa zwischen 0,2 und 4%V. 
H2O ist in der PAS auch bei anderen Analyten als 
beschleunigender Stoßpartner mit schnellen VT Re-
laxationen bekannt [12]. Eine Untersuchung der 
Querempfindlichkeit gegenüber Feuchte ist daher 
für Messungen in Umgebungsluft essenziell. 
Bei der Messreihe von NO2 in N2 mit Befeuchtung 
ist trotz des schnellen VT-Übergangs von NO2 und 
H2O (𝑘𝑘3) kein Signalanstieg zu beobachten. Dies 
stützt die Annahme, NO2 relaxiere in N2 zu 100%. 
Statt einer unveränderten Signalamplitude wurde 
mit zunehmender Feuchte jedoch eine nicht funkti-
onelle Abnahme der Magnitude beobachtet. Dies 
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liegt an der Abreaktion von NO2 mit H2O in der Gas-
phase (vgl. saurer Regen), was die effektive NO2 
Konzentration in der Probe verringert. Während der 
PAS Messung kann allerdings eine Konzentrations-
änderung nicht von Relaxationsprozessen unter-
schieden werden. Daher ist der Einsatz des CLDs 
in Serie zur PAC (Abb. 2) zur Quantifizierung von Ni 
während der Messreihe unabdingbar. Nur so ist es 
möglich, den chaotisch wirkenden Signalverlauf bei 
Befeuchtung von 1ppmV NO2 in SL mit dem DT 
nachzubilden (Abb. 5).  
In SL ist H2O in der Lage, die von NO2 auf das O2 
übertragene und hinsichtlich PAS verlorene Energie 
so schnell zurückzugewinnen, dass diese zur Sig-
nalgenerierung beiträgt. Dies erfolgt einerseits mit 
einem VT Übergang von O2 (𝑘𝑘5), welcher anderer-
seits in Konkurrenz zur etwas schnellere VV Reak-
tion (𝑘𝑘7) auf das Energieniveau von H2O steht, wel-
ches seine Energie anschließend durch Stöße mit 
sehr hoher Übergangswahrscheinlichkeit mit sich 
selbst (𝑘𝑘9) wieder abgeben kann. Die Rückführung 
auf O2 (𝑘𝑘10) verzögert diesen Effekt leicht. So steigt 
𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟, ausgehend von 80,7% auf 98% bei 1%V 
Feuchte und verläuft zu höheren H2O Konzentratio-
nen asymptotisch gegen 100%. Der rapide Anstieg 
macht sich, abgedämpft durch die Abreaktion, im 
PA Signals deutlich bemerkbar. Da ab 1%V die Ef-
fizienz beinahe am Optimum ist, überwiegt ab hier 
die Abreaktion und die Magnitude sinkt wieder. Abb. 
5 zeigt, dass dieser Verlauf mit dem DT sehr gut 
nachgebildet wird. Die Abnahme der NO2 Konzent-
ration über den gesamten Feuchtebereich beträgt 
bei dieser Messung 12,7%. 

 
Abb. 5: Einfluss von Wasser im Probengas auf das PA 
und DT Signal. Es zeigt sich ein komplexer Signalverlauf, 
der sich als Überlagerung von Relaxationseffekten und 
Abreaktion von NO2 mit H2O ergibt. 

CO2 ist in der Umgebungsluft in bedeutend geringe-
ren Konzentrationen und weniger schwankend als 
H2O vorhanden (ca. 400ppmV). Die Auswirkung 
von derart geringen Konzentrationen auf das Signal 
ist vernachlässigbar, da die Wahrscheinlichkeit ei-
nes Stoßes sehr gering ist. Dennoch stellt die Un-
tersuchung zu höheren CO2 Konzentrationen hin 

einen interessanten Fall dar, der hinsichtlich des 
Einsatzes in anderen Umgebungen, z.B. nahe an 
Emissionsquellen wie Schornsteinen, relevant ist. In 
N2 hat CO2 keinen Einfluss auf 𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟. Der dennoch 
beobachtete annähernd lineare Abfall liegt an der 
starken Abnahme des Q-Faktors durch akustische 
Verluste. In SL wird diese Abnahme, ähnlich wie bei 
H2O, durch Rückgewinnung der auf O2 übertrage-
nen Energie überkompensiert. So nimmt mit zuneh-
mender CO2 Konzentration die PA Magnitude zu, 
dargestellt in Abb. 6. Der moderate Signalanstieg 
wird im DT über einen VV-Pfad auf CO2 (𝑘𝑘8) mit an-
schließendem VT-Übergang in den Grundzustand 
(𝑘𝑘11) realisiert. Das relativ zu 𝑘𝑘8 langsamere 𝑘𝑘11 so-
wie die Rückreaktion (𝑘𝑘12) erklärt die Abweichung 
gegenüber des starken Anstiegs im Falle der Be-
feuchtung. Gleichzeitig nimmt die O2 Konzentration 
durch Verdrängung durch CO2 ab, was ebenso zu 
einer leichten Erhöhung des Signals beiträgt (vgl. 
Abb. 4) Das beschriebene System versagt jedoch 
für höhere CO2 Konzentrationen (>10 %V) nicht, da 
𝜖𝜖𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 hier bei 96% sättigt und die akustischen Ver-
luste wieder überwiegen. Das bedeutet, dass das 
aufgestellte System mit 12 Übergängen nicht aus-
reichend ist, um den Verlauf bei hohen CO2 Kon-
zentrationen zu beschreiben. 

 
Abb. 6: Querempfindlichkeit von CO2 auf die gemessene 
und berechnete Magnitude. Die Diskrepanz bei den letz-
ten drei Punkten ist durch ein unvollständiges Relaxati-
onssystem des DT zu begründen. 

Diskussion 
Zum Vergleich von DT Kompensation zu einer übli-
chen Kalibrierung eines Sensors in SL bei Normal-
druck und 35°C Messzellentemperatur für NO2 
wurde jeweils der Mean-absolute-percentage-error 
(MAPE) berechnet. Die Abreaktion von NO2 mit H2O 
wurde dabei berücksichtigt. Um das Potential des 
DT zu verdeutlichen werden zusätzlich die Ergeb-
nisse eines digitalen Zwillings für die CH4 Detektion 
berücksichtigt [13] und in Tab. 2 gegenübergestellt.  
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Tab. 2: Vergleich des MAPE (%) hinsichtlich NO2 und CH4 
Detektion für unterschiedliche Messmatrixen. Bei der CH4 
Messung vermessene Bereiche sind: O2 (0-19 %V), T 
(28-40 °C), H2O (0,12-1,93 %V) in O2 (10,25 %V), p (744-
1040 mbar), CO2 (0-9 %V) in N2 und CO2 (0-9 %V) in O2 
(0-7,3 %V) 

 Gas                          
Querempfind-

lichkeit  
DT kompen-

siert 
Standardkali-

briert 

NO2 

O2 0,99 8,37 

T in SL 0,6 3,77 

p in SL 1,98 41,5 

H2O in SL 0,63 6,58 

CO2 in SL 0,78 3,13 

CH4 

O2 0,54 58,404 
T in N2 0,28 3,97 
p in N2 0,97 12,7 
H2O in O2 2,13 14,57 
CO2 in N2 0,39 3,27 
CO2 in O2 0,55 23,77 

 
Die Gegenüberstellung in Tab. 2 zeigt deutlich, 
dass eine Standardkalibrierung photoakustischer 
Sensoren Fehler mit sich bringt, sobald sich Um-
weltparameter oder die Gaszusammensetzung än-
dern. Der DT erzielt demgegenüber signifikante 
Verbesserungen und bereitet so den Weg, die pho-
toakustische Technologie auch für schwankende 
Messbedingungen industriell tauglich zu machen 

Zusammenfassung 
Es wird ein photoakustisches Messsystem zur De-
tektion von NO2 in Umgebungsluft beschrieben und 
Querempfindlichkeiten gegenüber Änderungen des 
Drucks, der Temperatur oder Zusammensetzung 
der Probe untersucht. Es wurde ein geeignetes Sys-
tem an Relaxationspfaden aufgestellt und die zuge-
hörigen Raten ermittelt. Der darauf basierende digi-
tale Zwilling zeigt eine sehr gute Übereinstimmung 
mit den experimentellen Ergebnissen und bereitet 
den Weg des Transfers der vielversprechenden 
photoakustischen Technologie vom Labor in die In-
dustrie. 
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Introduction 
For analyzing complex mixtures of electron-affine 
substances by gas chromatography (GC), electron 
capture detectors (ECD) are preferably used as 
highly sensitive GC-detectors. ECDs are character-
ized by their fast response, high linearity of up to four 
orders of magnitude and detection limits in the pptv-
range. GC-ECDs are consequently highly suitable for 
the analysis of pesticides or other environmental tox-
ins, making GC-ECDs standard instruments in many 
analytical laboratories [1–3]. In general, high ener-
getic electrons from a radioactive 63Ni source ionize 
nitrogen in the ECD reaction region to generate a 
large number of free (secondary) electrons. In the 
presence of electron-affine substances, the electrons 
can be captured and the number of free electrons re-
duces. Thus, the number of free electrons is a meas-
ure for the concentration of electron-affine sub-
stances. The number of free electrons is measured 
by applying an electric field guiding the free electrons 
to a Faraday detector, which is connected to a current 
amplifier. The high difference in mobility between the 
free electrons and the ionized electron-affine sub-
stances ensures that only the electrons reach the de-
tector if the reaction region geometry and operating 
parameters are selected appropriately. The negative 
ions, instead, substantially recombine with the posi-
tive ions or leave the reaction region in the gas stream 
before reaching the detector electrode [4]. 

As shown by Maggs et. al [5], an increase in sensitiv-
ity and linearity is achieved by using short voltage 
pulses to move all free electrons to the detector. 
Therefore, the frequency is regulated in such a way 
that the average detector current is kept constant. In 
this constant current mode, an increasing substance 
concentration consequently requires a higher pulse 
frequency, so that the measured electron quantity per 
time is kept constant. 

 Up to now, radioactive β--emitters such as 63Ni have 
been used to ionize a carrier gas like nitrogen to gen-
erate the free, thermalized electrons. However, due 
to legal regulations with respect to handling and dis-
posing radioactive materials, ECDs are replaced by 
costly and bulky mass spectrometers, despite their 

outstanding linearity and sensitivity. Furthermore, in 
many environmental applications, separation by GC 
is sufficient and the additional structural information 
provided by mass spectrometry is not required. In this 
work, we present an electron capture detector based 
on low energetic X-ray ionization to generate free 
electrons in nitrogen. 
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Fig. 1: Schematic of the X-ray based electron capture de-
tector (X-ECD) operated in constant current mode. 

This new X-ray based electron capture detector  
(X-ECD) has similar performance to radioactive elec-
tron capture detectors but is not or less restricted by 
legal regulations. 
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Experimental 
Fig. 1 shows a schematic of the X-ECD operated in 
constant current mode. Instead of high-energetic pri-
mary electrons from a radioactive β--emitter, a small 
X-ray tube (40 mm length with a 10 mm diameter) 
with an accelerating voltage VXRAY = 4.95 kV for gen-
erating soft X-rays is used to ionize the GC carrier 
gas, here nitrogen. Thus, a large number of free sec-
ondary electrons in a thermalized state are available 
for electron capture reactions [6]. The anode with its 
metallic X-ray exit window together with a metallic 
mount forms the pulse electrode, as shown in the 
schematic diagram in Figure 1, and ensures uniform 
ionization in the cylindrical reaction region with a di-
ameter of 8 mm. The Faraday detector, here in form 
of a stainless-steel grid, is placed 7 mm away from 
the pulse electrode on the opposite of the reaction re-
gion and is connected to a current measuring ampli-
fier. The analyte vapor enters the reaction region 
through the Faraday detector grid and flows uniformly 
distributed to the outlet at the pulse electrode. All fur-
ther components are made of the chemically inert pol-
ymer polyether ether ketone (PEEK). 

For a better sensitivity and linearity, the X-ECD is op-
erated in constant current mode. First, the generation 
of free, thermalized electrons and the capture reac-
tions of electrons by electron-affine analyte molecules 
run without the influence of an electric field. After-
wards, a short voltage pulse between the pulse elec-
trode and the detector grid is applied to move the re-
maining electrons to the detector. Due to a low-pass 
behavior of the current measuring amplifier (a cus-
tom-built transimpedance amplifier with a gain of 
334 MΩ and a bandwidth of 77 Hz), the electric cur-
rent is averaged at hardware level. 

The output signal of the current measuring amplifier 
is further fed to an analog pulse frequency control, 
which directly adjusts the pulse frequency so that the 
desired detector current remains constant at a de-
fined value. The pulse frequency control can operate 
between pulse frequencies of 2.2 kHz and 190 kHz 
with pulse widths between 0.4 µs and 2.2 µs and volt-
age levels of up to 60 V. However, it is also possible 
to deactivate the pulse frequency control and set a 
fixed pulse frequency as used for further experimental 
characterization of the X-ECD. 

All concentration sweeps were set in a pyramid pat-
tern, so the number of increasing and decreasing 
concentration steps is equal. Thus, memory effects or 
other long-time drift effects can be easily identified 
through systematic differences between the in- and 
decreasing measuring points. To generate a constant 
analyte vapor concentration, the analyte is filled into 
a permeation vial heated to 35 °C in a well-controlled 

permeation oven (VICI Dynacalibrator Model 150). 
The permeation oven is pressure controlled und con-
stantly purged with a flow of 600 ml/min of nitrogen. 
For low analyte concentrations, an adjustable fraction 
of this gas can be diluted with further nitrogen. For the 
adjustment of all gas flows, mass flow controllers of 
the EL-FLOW Select series from Bronkhorst were 
used. All used substances were purchased from 
Sigma Aldrich with purities over 99%. 

For a first characterization of the X-ECD to determine 
the optimal operating parameters, as well as sensitiv-
ity and linearity, the analyte vapor was fed directly into 
the reaction region. Based on these results the X-
ECD was then coupled to a commercial Agilent 
7890A GC to evaluate the X-ECD as a GC-detector. 
The used column was a 30 m long Rtx-CLPesticides 
with an inner diameter of 250 µm and a film thickness 
of 0.25 µm. The oven temperature program ramped 
from 50 °C with 20 °C/min to 200 °C (hold 5 min). Ni-
trogen was used with 0.63 ml/min gas flow through 
the GC column in the constant flow mode. Optionally, 
a make-up gas (nitrogen) can be added to increase 
the gas flow through the reaction region. A passivated 
transfer capillary with a temperature of 100 °C was 
used to connect the GC column to the X-ECD. The X-
ECD itself was not heated and operated at 21 °C for 
all measurements. 

This paper is intended to demonstrate preliminary re-
sults and thus validate the basic concept. Therefore, 
a detailed error calculation or a repetition of measure-
ments in sufficiently high number for the indication of 
error bars in single measurements has been omitted. 

Results 
First, the optimum operating parameters of the X-
ECD have to be specified. Therefore, the pulsed col-
lector voltage, the pulse width and the gas flow have 
to be selected carefully, so that all remaining free 
electrons reach the detector per pulse, while the neg-
ative ions recombine or leave the reaction region 
without reaching the detector. 

Starting with the pulsed collector voltage, a limiting 
voltage level can be observed even without any elec-
tron generation by the X-ray tube. Fig. 2 shows that a 
significant current is measurable above a pulsed col-
lector voltage of 30 V for different pulse frequencies 
even without free electrons present in the reaction re-
gion. 
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Fig. 2: Detector current over pulsed collector voltage with 

switched off X-ray tube and a pulse width of 1 µs to 
evaluate possible interfering capacitive couplings. 

This can be explained as follows. Voltage pulses 
above 30 V cause such a high capacitive coupled in-
terference due to the parallel electrode arrangement, 
which can no longer be compensated by the current 
measuring amplifier. An influence of the pulse width 
could not be found. In general, it is advantageous for 
higher linearity to use a minimal pulse width in order 
to increase the time for electron generation and elec-
tron capture reactions between two pulses. Conse-
quently, for a given electron mobility, the maximum 
possible collector voltage should be used to move all 
free electrons to the detector in shortest time. There-
fore, a pulse voltage of 30 V is selected for the follow-
ing measurements to ensure that only the electron 
current is measured for the entire pulse frequency 
range. 

 
Fig. 3: Detector current over pulse width with and without 

an electron-affine substance present in the reaction 
region, here 56 ppbv 1,1,2-trichloroethene, at a 
pulsed collector voltage of 30 V, a fixed pulse fre-
quency of 190 kHz, a nitrogen gas flow of 
15 ml/min  and maximal X-ray intensity 
(VXRAY = 4.95 kV, IEMIS = 95 µA). Also the differ-
ence between the two measurements without and 
with 1,1,2-trichloroethene. 

For selecting the optimal pulse width, the pulse width 
has been varied with and without the addition of an 
electron-affine model substance (56 ppbv 1,1,2-tri-
chloroethene, CAS number 79-01-6) to the gas flow, 
as shown in Figure 3, while the pulse frequency and 
X-ray intensity were set to maximum (VXRAY = 4.95 kV 
and IEMIS = 95 µA). 

Without the addition of an electron affinity substance 
to the nitrogen, the detector current steadily increases 
for increasing pulse widths. For higher pulse widths, 
the increase becomes almost linear. In this region, in 
addition to the accumulated electrons, electrons 
formed during the pulse are also moved directly to the 
detector, of which a certain proportion would other-
wise recombine during the accumulation phase. This 
leads to an almost linear increase of the detector cur-
rent. However, the amount of electrons resulting in a 
detector current of 5.7 nA for a pulse width of 2.2 µs 
shows a satisfying ionization efficiency of the X-ray 
tube. ECDs with radioactive 63Ni  source for example 
show similar detector currents [7,8]. 

When 1,1,2-trichloroethene is present, the detector 
current is significantly lower at each pulse width 
caused by the electron capturing process. The differ-
ence between the two curves shows a maximum at a 
pulse width of 1.3 µs. This suggests that for pulse 
widths above 1.3 µs, increasingly more negative ions 
reach the detector, whereby the fundamental meas-
urement effect of the electron-ion separation de-
creases. To ensure that no ions reach the detector 
while most of the free electrons are moved to the de-
tector, a pulse width of 1.2 µs is selected for the fur-
ther measurements. 

 
Fig. 4: Difference of the detector current over pulse width 

according to Fig. 3 for two different gas flows. 

Finally, the gas flow is investigated. Fig. 4 shows that 
even doubling the gas flow through the reaction re-
gion does not affect the height and position of the dif-
ference maximum from Fig. 3. 
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This is consistent with the fundamental ECD studies 
of Wentworth et al. [9] from 1966, according to which 
the recombination of negative and positive ions (105 
to 108 times faster than the recombination of electrons 
and positive ions [4]) and not the velocity of the ions 
through the gas flow out of the reaction region is cru-
cial. Thus, the X-ECD shows a concentration-sensi-
tive and not mass-sensitive behavior when operating 
in constant current mode. Nevertheless, a more de-
tailed investigation of lower gas flows especially in the 
GC-typical range of only a few ml/min will be part of 
future investigations. 

Based on the optimum operating parameters, the 
sensitivity and linearity of the X-ECD for 1,1,2-trichlo-
roethene is now investigated while the analyte vapor 
is still introduced directly into the reaction region. The 
X-ECD operated in constant current mode with auto-
mated pulse frequency control. Fig. 5 shows the rela-
tive pulse frequency change with increasing concen-
tration while the detector current is set to 3 nA. 

 
Fig. 5: Relative pulse frequency change over 1,1,2-trichlo-

roethene concentration at a fixed detector current 
(Idet,sp) of 3 nA, a pulse voltage of 30 V, a pulse 
width of 1.2 µs, and a gas flow of 15 ml/min. The 
horizontal error bars represent the adjustment errors 
of the used mass flow controllers. 

The change in pulse frequency shows a linear behav-
ior with a sensitivity of about 5 kHz/ppbv, which differs 
from the linear regression by less than 5% up to the 
linearity limit concentration of 6.3 ppbv. When the 
pulse frequency is averaged over 200 ms, the stand-
ard deviation of the pulse frequency is σ = 9 Hz, 
which results in a calculated detection limit (3σ-defi-
nition) of 5 pptv, which compares well to radioactive 
ECDs. The lowest concentration measured was 
280 pptv. The achieved linearity as the ratio of the lin-
earity limit concentration and the detection limit is 
thus slightly above 3 orders of magnitude with 
1.26·10³ for 1,1,2-trichloroethene. One option to fur-
ther increase the linearity of radioactive ECDs is us-
ing an argon-methane mixture as carrier gas to bring 

the electrons faster into a thermalized and thus more 
favorable energy level for the electron capture pro-
cess [9,10]. Whether this is the case for electrons 
generated by X-rays needs to be clarified in future in-
vestigations. 

Fig. 6 contains the measurement from Fig. 5 over a 
wider concentration range and shows that after leav-
ing the linear range there is an increase in sensitivity. 

 
Fig. 6: Pulse frequency over 1,1,2Trichloroethene concen-

tration at two different fixed detector currents 
(Idet,sp) of 1.5 nA and 3 nA, a pulse voltage of 30 V, 
a pulse width of 1.2 µs and a gas flow of 15 ml/min. 

The increasing concentration leads to an exhaustion 
of available free electrons, so that the controller must 
answer with a disproportionate increase in pulse fre-
quency in order to reach the defined detector current 
with the few remaining electrons. For such high pulse 
frequencies, however, the time between two pulses 
and thus the possible reaction time for electron cap-
ture reactions decreases to such a degree that no 
free electrons are captured even with further increas-
ing concentration, so that the pulse frequency stag-
nates again. In addition, at a pulse frequency of 
180 kHz, the pulse width of 1.2 µs is already approx. 
22 % of the pulse period. The detector current thus 
also consists to an increasing extent of electrons, 
which are formed during the pulse and therefore are 
directly pulled to the detector. 

If a detector current of 1.5 nA instead of 3 nA is set, a 
much lower pulse frequency is initially required to 
reach the detector current without any 1,1,2-trichloro-
ethene in the reaction region. Furthermore, the cur-
rent can now be reached even at high concentrations 
with the remaining electrons by less pulse frequency 
increase. The lower sensitivity of 0.23 kHz/ppbv re-
sults in a higher limit of detection of about 120 pptv, 
but also in a higher linearity limit concentration of now 
25 ppbv. Thus, by selecting the detector current, the 
absolute linearity range can be selected depending 
on the measurement purpose. 
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Fig. 7: Pulse frequency for different 1,1,2-trichloroethene 
concentrations at a fixed detector current of 1.5 nA, 
a pulse voltage of 30 V, a pulse width of 1.2 µs and 
a gas flow of 15 ml/min. The X-ECD has a limit of 
detection of about 120 pptv for these parameters.  

The stability of the measurement signal for single 
concentration steps is shown in Fig. 7 for a fixed de-
tector current of 1.5 nA. Over a range of a several 
minutes no drift can be observed. Only the first step 
shows a longer saturation curve, which, however, can 
be explained by the initial saturation of all feed lines 
when the analyte is added the first time.  

 
Fig. 8: Gas chromatogram of (2) 0.3 ng 1,1,2-trichloroe-

thene, (3) 0.3 ng tetrachloroethene and (4) 3 ng 1,3-
dichlorobenzene in (1) methanol as solvent, with an 
Agilent 7890A GC using a Rxt-CLPestizides GC 
column, 0,63 ml/min (20 cm/s) nitrogen carrier gas 
flow (constant flow mode), nitrogen make-up-gas 
of 14 ml/min, 1:20 split injection at 250 °C, oven 
temperature of 50 °C to 200 °C with 20 °C/min 
(hold 5 min), pulsed collector voltage of 30 V with 
pulse width of 1.2 µs and detector current of 1.5 nA. 

Finally, for demonstration, the X-ECD is coupled to a 
commercial gas chromatograph from Agilent 
(7890A). Fig. 8 shows a first gas chromatogram of: 
(1) methanol (solvent), (2) 0.3 ng 1,1,2-trichloroe-
thene, (3) 0.3 ng tetrachloroethene and (4) 3 ng 1,3-

dichlorobenzene as test substances. The X-ECD is 
able to detect the injected halogenated hydrocarbons 
in the selected GC setup with an appropriate peak 
shape. The gentle tailing of the peaks is probably a 
result of the unheated X-ECD. The X-ray tube and the 
used polymer of the X-ECD can in principle be oper-
ated at up to 250 °C. Thus, a suitable heating concept 
will be developed in the near future.  

Conclusion 
In this paper, we present the X-ECD - a new electron 
capture detector based on the generation of electrons 
trough X-ray ionization of nitrogen. The exemplary 
measurement of 1,1,2-trichloroethene in nitrogen 
shows a linearity of slightly more than 3 orders of 
magnitude and a limit of detection of 5 pptv, which 
compares well with radioactive ECDs.  The operating 
parameters were a pulse width of 1.2 µs, a pulsed col-
lector voltage of 30 V, a fixed current of 3 nA and a 
gas flow of 15 ml/min. Furthermore, the X-ECD 
shows excellent performance as a GC detector 
demonstrated by separating three exemplary halo-
genated pollutants by coupling the X-ECD to a com-
mercial GC (Agilent 7890A). Thus, the presented X-
ECD is a promising alternative to radioactive ECDs. 
Future work focusses on a proper heating concept.  
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Einleitung 
Der Einsatz von Gassensoren, insbesondere in mobilen 
bzw. autarken Geräten, ist ein Marktsegment mit starken 
Wachtumsprognosen [1]. Mögliche Anwendungsgebiete 
reichen von einfachen Gaswarnsystemen bis hin zu kom-
plexer Umweltsensorik oder von der Überwachung der per-
sönlichen Hygiene bis hin zur professionellen Atemgasana-
lyse und -diagnostik.  
Um für den alltäglichen Gebrauch interessant zu werden, 
sollten Sensoren nicht nur günstig in der Herstellung, son-
dern auch langlebig, wartungsarm und energiesparend 
sein. Chemoresistive Gassensoren auf Basis von halblei-
tenden Metalloxiden (SMOX, semiconducting metal oxides) 
sind sehr einfach und kostengünstig zu fertigen und zeich-
nen sich durch Miniaturisierbarkeit, Zuverlässigkeit und ge-
ringe Ansprüche an die Signalverarbeitung aus. Zu den in-
härenten Problemen vieler dieser Materialien zählen jedoch 
die begrenzte Selektivität und Stabilität, sowie die hohe nö-
tige Betriebstemperatur. Selektivität und Langzeitstabilität 
können erhöht werden durch eine geeignete Kombination 
von Metalloxiden mit Additiven. Die Optimierung und das 
Verständnis des Einflusses der Additive auf molekularer 
Ebene sind Gegenstand der akademischen und industriel-
len Forschung [2]. Eine andere Möglichkeit die Selektivität 
der Sensoren zu erhöhen ist die Kombination verschiede-
ner Sensorelemente zu einem Array [3].  
Der Großteil des Energieverbrauchs entfällt dabei auf das 
Heizen der sensitiven Schicht [3]. Um diesem Problem zu 
begegnen ist die Reduktion der Betriebstemperatur essen-
ziell. Des Weiteren erlaubt eine niedrige Betriebstempera-
tur ein einfacheres Design und stellt weniger hohe Anforde-
rungen an die verwendeten Materialien. 
 
Eine für die Gassensorik interessante Stoffklasse sind 
Perowskite. Der Begriff Perowskite umfasst dabei allge-
mein Verbindungen der Zusammensetzung ABX3, welche 
die gleiche Kristallstruktur wie das namensgebende Mineral 
Perowskit (CaTiO3) aufweisen. Durch systematische Unter-
suchung von halbleitenden Metalloxiden mit der Summen-
formel LnMO3 (Ln= La, Sm, Gd; M=Fe, Co, Ni, etc.) konnte 
Eisen als essenzieller Bestandteil und reaktives Zentrum 
identifiziert werden [4]. Durch Variation des Seltenerd-Ele-
ments können die Eigenschaften des Sensors in einem ge-
wissen Rahmen variiert werden. 
 
 

Methoden und Materialien 
Sensorherstellung 
Die Synthese von SmFeO3 basiert auf einem Sol-Gel Pro-
zess. Äquimolare Mengen von La(NO3)3·6H2O bzw. 
Sm(NO3)3·6H2O und Fe(NO3)3·6H2O werden mit Citronen-
säure zur Gelbildung in Wasser gelöst. Das Gel wird für 4 h 
bei steigenden Temperaturen von 80—130 °C getrocknet. 
Durch anschließendes Kalzinieren bei 600 °C für 3 h bildet 
sich die Perowskit-Phase aus. Zur Sensorherstellung wird 
das Pulver mit 1,2-Propandiol vermengt und mittels Sieb-
druckverfahren auf Aluminiumoxid-Substrate mit Platin-
Elektroden aufgebracht [5]. Vor der Verwendung als Sensor 
werden Reste des Lösungsmittels durch Ausheizen auf 
500 °C für 10 min entfernt. Am Ende der Synthese wird mit-
tels Röntgen-Pulverdiffraktometrie (Panalytical X’Pert Pro) 
die Anwesenheit der Perowskit Struktur überprüft. 
 

Charakterisierung 
Für Sensortests wird in einer Testkammer aus PTFE oder 
Aluminium mit Hilfe einer Gasmischanlage (Eigenbau) aus 
synthetischer Luft und Gasgemischen (Westfalen AG) ein 
konstanter Gasfluss mit definierter Zusammensetzung er-
zeugt. Ein Teil der Luft wird durch Wasser geleitet um die 
gewünschte Hintergrundfeuchtigkeit einzustellen. Mit Hilfe 
des rückseitigen Heizmäanders wird der Sensor auf die ge-
wünschte Betriebstemperatur gebracht. Der Widerstand 
der sensitiven Schicht wird mit einem Multimeter (Keysight 
34972A) oder Elektrometer (Keithley 617) aufgezeichnet. 
Das Sensorsignal 𝑆𝑆 berechnet sich aus dem Verhältnis der 
Widerstände in der An- und Abwesenheit des jeweiligen 
Analytgases: 

𝑆𝑆 =
𝑅𝑅Analyt
𝑅𝑅Luft

 

 
Zur Oberflächenanalytik mittels Diffuser-Reflexions-Infrarot 
Fourier-Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) wird 
eine Sensorkammer mit KBr Fenster in ein Infrarotspektro-
meter mit Reflexionsoptik (Bruker Vertex 70v mit Harrick 
Praying Mantis) eingebaut. Absorptionsspektren werden 
wie folgt berechnet: 

𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 = − log 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴
𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 𝐿𝐿𝐿𝐿𝑓𝑓𝑓𝑓  
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Der Aufbau erlaubt DRIFTS-Experimente in-operando, d.h. 
der Sensor wird ebenfalls mit Gas beströmt, beheizt und 
der Widerstand ausgelesen. 

Ergebnisse 

Empfindlichkeit und Selektivität 
Zur Charakterisierung des Materials wurde die Sensorant-
wort von SmFeO3 und LaFeO3 bei Exposition gegenüber 
verschiedenen Analytgasen überprüft. Die Ergebnisse sind 
in Abb. 1 zusammengefasst. Zusätzlich wurden die weit 
verbreitenten Materialien SnO2 und WO3 unter gleichen Be-
dingungen vermessen. Die Sensoren wurden dabei bei der 
im Allgemeinen für das jeweilige Material optimalen Tem-
peratur betrieben. 
Die Perowskit-Materialien reagieren praktisch nicht auf die 
gesättigten Kohlenwasserstoffe Methan und Ethan, wäh-
rend die ungesättigten und reaktiveren Verbindungen 
Ethen und Acetylen bei gleicher Konzentration sehr gut de-
tektiert werden. Für SmFeO3 ist die Antwort des Sensors 
deutlich höher. Ethanol zeigt ein sehr ähnliches Verhalten 
bei sehr hohen Sensorsignalen. Auf Aceton, Toluol und 
Kohlenstoffmonoxid (CO) hingegen reagiert SmFeO3 gut, 
die Antwort von LaFeO3 hingegen ist deutlich weniger aus-
geprägt. Wasserstoff konnte trotz der hohen Konzentration 
von keinem der beiden Perowskit-Materialien detektiert 
werden. Die insbesondere bei LaFeO3 ausgesprochen 
hohe Selektivität ist bemerkenswert und wird durch den 
Vergleich mit WO3 und SnO2 noch deutlicher. WO3 reagiert 
auf alle Analyten außer Ethan, zeigt dabei trotz der höheren 
Betriebstemperatur meist kleinere Sensorsignale. SnO2 re-
agiert bei 300 °C auf alle Gase mit teilweise sehr hohen 
Sensorsignalen und zeigt somit kein selektives Verhalten.  

 

 
Abb. 1: Sensorsignale für verschiedene Analytgase in trockener 
Luft. Die Perowskite LaFeO3 und SmFeO3 wurden bei 150 °C, 
WO3 bei 250 °C und SnO2 bei 300 °C untersucht.  
 
Die beiden bisher wenig verbreiteten Sensormaterialien 
LaFeO3 und SmFeO3 zeichnen sich somit durch ausge-
prägte Selektivität und die niedrige Betriebstemperatur aus. 
 

Temperaturabhängigkeit des Sensorsignals 
Eine Auswahl an Widerstandsmessungen eines SmFeO3-
Sensors bei verschiedenen Betriebstemperaturen ist in 
Abb. 2 gezeigt.  
 

 
Abb. 2: Widerstandsmessungen zur Charakterisierung eines 
SmFeO3-Sensors bei 150 °C in trockener Luft Der Sensor wurde 
für jeweils 2 h den Analyten ausgesetzt und anschließend für 8 h 
in Luft regeneriert.  
 
Die Leitfähigkeit der Materialien nimmt mit steigender Be-
triebstemperatur zu. Die sehr hohen Widerstände bei nied-
rigen Temperaturen stellen dabei sowohl im Labor als auch 
in der Anwendung besondere Anforderungen an die Mess-
technik. Des Weiteren nimmt die Sensorantwort, d.h. der 
relative Anstieg des Widerstands bei Gasexposition bis 
150 °C mit steigender Temperatur zu, danach jedoch wie-
der ab. Ein weiterer Effekt ist die Verkürzung der Ansprech-
zeit und – noch ausgeprägter – der Regenerationszeit. Un-
terhalb von 150 °C erholt sich der Sensor innerhalb von 8 h 
nicht vollständig. Ein ähnliches Verhalten wurde sowohl für 
LaFeO3 als auch für SmFeO3 bei den Gasen Ethen und 
Acetylen beobachtet [6]. 

Prozesse an der Oberfläche 
Die Ergebnisse der Widerstandmessungen unter verschie-
denen Bedingungen deuten darauf hin, dass ein hohes 
Sensorsignal bei den untersuchten Perowskiten nur für be-
stimmte Gase und in einem bestimmten Temperaturbereich 
möglich ist. Um diesen Zusammenhang besser zu verste-
hen wurden die Vorgänge an der Sensoroberfläche mittels 
Infrarotspektroskopie verfolgt.  
Die Absorptionsspektren von LaFeO3 und SmFeO3 in 
Abb. 3 zeigen den Effekt von 500 ppm Ethen auf die Ober-
fläche bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. In allen Spek-
tren können Absorptionsmaxima bei bestimmten Wellen-
zahlen beobachtet werden, was eine zunehmende Bede-
ckung der Oberfläche mit den entsprechenden Spezies be-
deutet. Die charakteristischen Banden bei 2957, 2849, 
1579 und 1377 cm-1 können Formiaten zugeordnet werden. 
Ebenso können in geringerem Ausmaß Carbonate bei 
1560, 1254 und 850 cm-1 identifiziert werden. Die Reaktion, 
die zur Bildung von Formiaten führt, bewirkt außerdem die 
Abnahme von OH-Gruppen an der Oberfläche, erkennbar 
an den Absorptionsminima bei 3671 cm-1. Eine weitere in-
teressante Beobachtung betrifft die Doppelbande bei 
2360 cm-1 für gasförmiges CO2. Diese ist bei SmFeO3 in-
tensiver als bei LaFeO3. SmFeO3 hat eine stärkere Fähig-
keit, die vollständige Verbrennung des Ethens zu CO2 zu 
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katalysieren und ist aus deshalb mutmaßlich weniger selek-
tiv [4]. 

Abb. 3 DRIFT-Spektren von LaFeO3 und SmFeO3 während der 
Exposition von 500 ppm Ethen in trockener Luft (oben) und 
10% rel. Feuchtigkeit (unten). In blau sind die charakteristischen 
Banden von Formiaten markiert. Weitere Peaks sind grau ge-
kennzeichnet. 
 
 
 

Diskussion 
Die gute Sensorantwort ist im Falle von Ethen mit der Bil-
dung von Formiaten an der Oberfläche verbunden. Um zu 
überprüfen, ob dieser Zusammenhang verallgemeinert 
werden kann, wurde die Wechselwirkung von weiteren Ga-
sen mittels DRIFT-Spektroskopie untersucht. Die Spektren 
sind in Abb. 4 dargestellt. Für die Gase Acetylen und Etha-
nol, die ebenfalls sehr hohe Sensorsignale lieferten, wurde 
ebenfalls die Bildung von Formiaten in Kombination mit der 
Abnahme von OH-Gruppen an der Oberfläche von SmFeO3 
beobachtet. 

Im Fall von CO hingegen sind die entsprechenden Banden 
nicht vorhanden. Stattdessen kann die Bildung von Carbo-
naten und CO2 beobachtet werden. Da die Sensorantwort 
für CO nur sehr klein ausfällt, kann davon ausgegangen 
werden, dass die Reaktion, die zur Bildung von Carbonaten 
führt, nur einen geringen elektrischen Effekt hat. Im Fall von 
Wasserstoff bilden sich weder Formiate noch Carbonate. 
Stattdessen werden an der Oberfläche auch in Luft noch 
vorhandene Carbonate weiter abgebaut. 
Für die Temperaturabhängigkeit der Sensorantwort liefert 
die DRIFT-Spektroskopie ebenfalls Hinweise: Bei höheren 
Temperaturen bilden sich vermehrt Carbonate anstelle von 
Formiaten an der Oberfläche [7]. 
Auch WO3 zeigt bei niedrigen Betriebstemperaturen inte-
ressante Ergebnisse. Während sowohl bei Ethanol als auch 
bei Aceton die höchsten Sensorsignale bei 250 °C gemes-
sen wurden, können bei 150 °C unterschiedliche Spezies 
an der Oberfläche detektiert werden. Bei 300 °C hingegen 
konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den 
beiden Gasen an der Oberfläche mehr festgestellt werden 
[8]. Das bedeutet, dass bei niedriger Temperatur die Selek-
tivität von Materialien durch entsprechende Oberflächen-
modfikationen erhöht werden kann. 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass der Betrieb 
von chemoresistiven Gassensoren bei niedriger Tempera-
tur möglich ist, sofern für die Detektion der Analyten eine 
genügend starke und schnelle Reaktion stattfindet. Die Ma-
terialklasse der Lanthanoid-Eisen-Perowskite ist hierfür be-
sonders geeignet, da bei nur 150 °C einige Gase empfind-
lich und selektiv detektiert werden können. Auch für andere 
Materialen sind neue Reaktionswege bei niedrigen Be-
triebstemperaturen entdeckt worden. Eine wichtige Voraus-
setzung ist jedoch, durch geeignete Auswahl von Materia-
lien und gezielte Modifikation der Oberfläche, z.B. Bela-
dung mit Edelmetallen, diese Reaktionen bei niedrigen 
Temperaturen zu aktivieren. 

 
Abb. 4 DRIFT-Spektren von SmFeO3 bei verschiedenen Gasen in trockener Luft. Die grauen Hilfslinien kennzeichnen die Position 
von Formiaten. Rechts sind die Strukturen von Formiaten und Carbonaten gezeigt. 
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Einleitung 
Dreidimensionale (3D) Zellkulturen, beispielsweise 
in Form von Sphäroiden oder Organoiden, gewin-
nen in der biomedizinischen Forschung immer 
mehr an Bedeutung, da Sie das Originalgewebe 
besser nachbilden, als klassische, zweidimensio-
nale Zellkulturen [1]. Sie eignen sich daher beson-
ders gut als in vitro Modelle, z.B. für die Wirk-
stoffentwicklung [2]. Werden Organoidkulturen auf, 
zumeist mikrofluidischen, Chips eingesetzt, spricht 
man von Organs-on-Chip [3]. Die Verwendung von 
patienteneigenen Stammzellen erlaubt die in vitro 
Replikation des Originaltumors des Patienten und 
eröffnet damit völlig neue Perspektiven für die 
Wirkstoffforschung und die personalisierte Medizin, 
z.B. bei der Entwicklung von patientenspezifischen 
Chemotherapien. Wir haben dafür ein Modell aus 
Stammzellen (BCSC1) von triple-negativem Brust-
krebs, einer besonders aggressiven und therapie-
resistenten Form von Mammakarzinom, verwen-
det. Diese Stammzellen bilden, von einer einzel-
nen Zelle ausgehend, in vitro den Originaltumor 
der Patientin nach [4]. Des Weiteren stellen diese 
Stammzellen die „Motoren“ des Tumors dar und 
haben die Resistenz gegen Chemotherapeutika 
inne. 
Während es zahlreiche rein mikrofluidische Organ-
on-Chip Systeme gibt, sind solche Systeme mit in-
tegrierten Sensoren noch verhältnismäßig wenig 
verbreitet [5–10]. Besondere Herausforderungen 
stellen dabei die dreidimensionale und oft hetero-
gene Verteilung der Zellen in einer 3D-Matrix so-
wie die oft geringe Zellzahl dar, was den sensori-
schen Zugang im Vergleich zu 2D-Zellrasen, die 
auf einer Chipoberfläche wachsen, besonders an-
spruchsvoll macht [11–12]. Daher sind in 3D-
Zellkultursystemen die genauen Kulturbedingun-
gen wie lokale Sauerstoffkonzentration, aber auch 
der Massentransport von Nähr- und Wirkstoffen oft 
nicht hinreichend bekannt. Gerade für Tumorzell-
kulturen, bei denen der lokale Sauerstoffgehalt von 
größter Bedeutung ist, sowie für die Entwicklung 
von Dosierung von Wirkstoffen sind diese Rand-
bedingungen jedoch essentiell. Elektrochemische 

Sensoren bieten hier die Möglichkeit Stoffwechsel-
parameter und Kulturbedingungen kontinuierlich 
und in Echtzeit zu erfassen [12–13]. Elektrochemi-
sche Sauerstoffsensoren basierend auf Platinmik-
roelektroden besitzen im Gegensatz zu optischen 
Sensoren einen definierten Nullpunkt und ein line-
ares Verhalten über den gesamten Messbereich. 
Die gleichen Elektroden können durch Modifikation 
mit den entsprechenden Enzymen in geeigneten 
Membranen zu Biosensoren für Glucose und 
Lactat modifiziert werden, wobei das Produkt der 
enzymatischen Reaktion an der Mikroelektrode 
gemessen wird. Herausforderungen stellen dabei 
die Stabilität der Sensoren unter Zellkulturbedin-
gungen über relevante Zeiträume sowie die An-
passung der Empfindlichkeiten für die jeweiligen 
Messbereiche und geringen Konzentrationen dar 
[8, 13–14]. 
Wir haben daher eine mikrofluidische Organ-on-
Chip Plattform entwickelt, in der Kulturbedingun-
gen steuerbar sind und Wirkstoffe in kleinsten Vo-
lumina zugeführt werden können [10]. Gleichzeitig 
erlauben integrierte Bio- und Chemosensoren die 
Überwachung der Zellstoffwechselparameter Sau-
erstoff (Zellatmung), Glucose (Energieträger) und 
Lactat (Produkt des anaeroben Zellstoffwechsels) 
sowie die Kontrolle der Kulturbedingungen vor Ort, 
um den Informationsgehalt und die Qualität von 
biomedizinischen Experimenten an solchen Zell-
kulturen zu erhöhen. 

Methoden und Materialien 
Design und Konzept der Organ-on-Chip-Plattform 
Das Kernstück der transparenten, gasdichten 
Plattform stellen zwei Gelkammern für die 3D-
Zellkultur sowie drei angrenzende Mikrokanäle für 
die Medienversorgung dar [Abb. 1A,B]. Die 
Zellkammern sind jeweils 5 mm lang, 1 mm breit 
und etwa 280 µm hoch, was einem Volumen von 
1,4 µL entspricht. Die Mikrokanäle sind 500 µm 
breit. Das gesamte System hat ein Volumen von 
weniger als 10 µL. Damit sich die Zellkammern 
blasenfrei befüllen lassen und um die Kammern 
von den Mikrokanälen abzugrenzen, sind 
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dazwischen spezielle Barrierestrukturen in Form 
von Stufen und Pfosten integriert [Abb. 1A,B,C]. 
Diese begrenzen das Hydrogel mittels 
Kontaktwinkelpinning [Abb. 1C] und ermöglichen 
so eine weitgehend offene Grenzfläche zwischen 
Gel und Medium, um den Austausch von Nähr- 
und Wirkstoffen zu ermöglichen. 
Die Sensorelektroden sind auf dem Glaschip am 
Boden der Mikrofluidik untergebracht und sowohl 
in den Mikrokanälen als auch unter den 
Zellkammern angeordnet (Sauerstoffsensoren) 
[Abb. 1A,B]. Des Weiteren befinden sich die 
Biosensorelektroden (Glucose, Lactat) sowie 
Referenz- und Gegenelektroden in den Auslässen 
der Mikrokanäle. 
Die Befüllung des Systems mit der Gelmatrix 
(Matrigel) mit suspendierten Zellen (BCSC1) für 
die Zellkultur erfolgt mit handelsüblichen 10 µL 
Laborpipetten. Im mikrofluidischen Betrieb mittels 
Spritzenpumpe wachsen die eingebrachten 
Einzelzellen im Matrigel dann über Tage hinweg zu 
miniaturisierten Tumoren heran. Über die zyklische 
Versorgung mit Medium werden sowohl die Zellen 
entsprechend versorgt, als auch die kontinuierliche 
Bestimmung von Stoffwechselraten ermöglicht, 
wobei etwa alle 30 min frisches Medium zugeführt 
und dann während weiterer 30 min verbraucht 
wird. 

Fabrikation der Plattform 
Die Glaschips als Basis für die Organ-on-Chip 
Plattform [Abb. 1B] werden in einem Prozess auf 
Waferebene in einem Reinraum hergestellt. Platin 
als Metallisierung wird auf einen Borosilicat-
Glaswafer aufgedampft und mittels Lift-off Prozess 
strukturiert. Die Isolation der Leiterbahnen erfolgt 
über eine Siliziumoxid/-nitridschicht, die mittels 
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition 
(PECVD) aufgebracht wird. Die Elektroden und 
Kontaktpads werden mittels Reactive Ion Etching 
(RIE) geöffnet. Die Barrierestrukturen für die 
Gelkammer sowie die mikrofluidischen Kanäle 
werden über einen photostrukturierbaren 
Epoxidlack (SU-8 3000) erzeugt und durch 
mehrere Belichtungen lithographisch strukturiert. 
Die Integration der Silber/Silberchlorid 
Referenzelektroden erfolgt durch galvanische 
Abscheidung auf Waferebene. Nach der 
Vereinzelung der Chips wird über einen Flip-Chip-
Prozess eine Leiterplatte mit dem Chip verbunden 
und mit Epoxidkleber verkapselt [Abb. 1D]. Die 
Elektrodenmodifikation für die Sensorintegration 
erfolgt durch Aufbringen entsprechender 
Hydrogelmembranen auf pHEMA-Basis auf die 
Mikroelektroden. Der Deckel der Plattform wird aus 
PMMA mittels einer CNC-Maschine gefräst und mit 
einem Epoxidkleber auf den Chip aufgeklebt.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 1A: Übersicht der Organ-on-Chip-Plattform. B: Technologiequerschnitt. C: Gel-gefüllte Zellkammern und 
Barrierestrukturen. D: Elektrische Kontaktierung. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Systemcharakterisierung 
Durch die Verwendung der Materialien Glas, 
Epoxidlack und PMMA für die Plattform, ist diese, 
im Gegensatz zu Systemen die typischerweise auf 
Silikonbasis hergestellt werden, gasdicht. Damit 
kann in unserem System der Sauerstoffgehalt 
nicht nur durch die Zellatmung beeinflusst und 
damit überhaupt gemessen werden, sondern der 
Sauerstoff im System alleine über die 
Medienzufuhr gesteuert werden. Die integrierten 
Sensoren erlauben dabei eine kontinuierliche 
Überwachung. Abb. 2 zeigt die Demonstration der 
Gasdichtigkeit des Systems. Zunächst wird das 
System für 3 h mit luftgesättigtem Medium 
betrieben und dabei die gelöste 
Sauerstoffkonzentration entsprechend dem 
atmosphärischen Sauerstoffgehalt gemessen. 
Dann wird stickstoffgespültes Medium eingeleitet 
und der Sauerstoffgehalt im System sinkt in 
hypoxische Bereiche. Nach weiteren 3 h wird der 
Fluss angehalten. Aufgrund der gasdichten 
Materialien kommt nur wenig Sauerstoff aus der 
Umgebung ins System und hypoxische Werte 
können ohne zusätzliche Medienzufuhr gehalten 
werden. Dieser Prozess wird schließlich wieder 
umgekehrt und die Sauerstoffwerte erreichen die 
Ausgangswerte, was zusätzlich die Sensorstabilität 
demonstriert. 

 
Abb. 2: Demonstration der Gasdichtigkeit des Systems 
mittels integrierter Sensoren. Über stickstoffgespültes 
Medium wird die Sauerstoffkonzentration im System 

auf hypoxische Werte gesenkt. Das Anhalten des 
Medienflusses für 3 h führt nur zu geringem 

Sauerstoffanstieg im System. 

Wachstum von Brustkrebssphäroiden im System 
Tausende einzelne Brustkrebsstammzellen wer-
den in flüssigem Matrigel in die Zellkammern ein-
gebracht und das Matrigel härtet dort aus. Wäh-
rend des anschließenden fluidischen Betriebs, 

wachsen die Einzelzellen über Tage zu Tumoror-
ganoiden heran. 
Nach dem Befüllen befinden sich etwa 10000 Ein-
zelzellen gleichmäßig verteilt in den Zellkammern 
[Abb. 3A]. Nach 5 Tagen entstehen daraus etwa 
50-60 µm große Sphäroide, die ebenso gleichmä-
ßig im Matrigel verteilt sind. Das Wachstumsver-
halten, die Größenverteilung, die Sphere Forming 
Capacity und die Viabilität der Sphäroide im Sys-
tem entsprechen dabei genau dem etablierten 
Verhalten in klassischen Mikrotiterplatten in Kon-
trollexperimenten. Wir konnten damit zeigen, dass 
im Mikrosystem ein Tumormodell im fluidischen 
Betrieb entsteht, was dem der zellbiologischen 
Standardmethode entspricht. 

 
Abb. 3A: Brustkrebsstammzellen (BCSC1) als 

Einzelzellen in Matrigel nach Befüllung der 
Zellkammer B: Sphäroide mit einem mittleren 
Durchmesser von ca. 50 µm nach 5 Tagen im 

mikrofluidischen Betrieb im System. 

Sauerstoffmessungen an Brustkrebssphäroiden 
Die Messungen des Zellstoffwechsels werden im 
fluidischen Stop-/Fluss-Prinzip durchgeführt 
[Abb. 4A]. In der Flussphase werden die Zellen mit 
frischem Medium versorgt, in der Stopphase wird 
Medium verbraucht und dabei die 
Stoffwechselraten bestimmt. Diese Abfolge wird 
kontinuierlich wiederholt. Eine typische 
Langzeitmessung der Sauerstoffkonzentration ist 
in Abb. 4B dargestellt. 
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Abb. 4A: Typische Stop/Fluss-Sauerstoffmessung. In 

der Stopphase wird Sauerstoff durch die Zellen 
verbraucht, in der Flussphase wird der Wert wieder auf 

atmosphärische Werte zurückgebracht. B: 
Langzeitmessung mit Anstieg der Zellatmung über der 

Zeit als Indikator für das Sphäroidwachstum und 
Zugabe des Wirkstoffs Antimycin A zur Unterdrückung 

der Zellatmung. 

In der Stopphase wird der erreichte Minimalwert 
über die Zeit immer geringer, da der absolute 
Sauerstoffverbrauch mit dem Zellwachstum steigt. 
Somit ist der Sauerstoffverbrauch ein Indikator in 
Echtzeit für das erfolgreiche Sphäroidwachstum 
sowie für die Kulturbedingungen vor Ort. Nach ca. 
72 h werden in der Stopphase bereits anoxische 
Werte erzielt [Abb. 4B]. In der Flussphase kehrt 
der Wert dann immer wieder auf die 
atmosphärische Konzentration zurück. Nach etwa 
90 h wird der Wirkstoff Antimycin A hinzugegeben, 
der den aeroben Stoffwechsel und damit die 
Zellatmung unterdrückt. Dies ist am Sensorsignal 
unmittelbar ersichtlich, da sich die Änderung des 
Sauerstoffwerts in der Stopphase deutlich 
verringert. Hierdurch wird die Bedeutung der 
Echtzeitmessung im Mikrosystem weiter 
unterstrichen, da Änderungen fortwährend und 
quantitativ erfasst werden können und so die 
Pharmakodynamik der Wirkstoffe dargestellt 
werden kann, im Gegensatz zu klassischen 
Endpunkttests. 

 
Abb. 5A: Glucosesensorkalibration über die Zugabe 
von Glucose in glucosehaltiges Zellkulturmedium. B: 

Messung des zellulären Glucoseverbrauchs in der 
Stop/Fluss-Messung. Der Glucoseverbrauch wird über 

den Abfall des Glucosesignals im verbrauchten Medium 
am Beginn der Flussphase bestimmt. 

Glucose- und Lactatmessungen an 
Brustkrebssphäroiden 
Glucose- und Lactatbiosensoren befinden sich im 
Auslasskanal. Eine Kalibration für den Glucose-
sensor ist in Abb. 5A dargestellt, wobei die Glu-
cosekonzentrationen zur Hintergrundkonzentration 
im Medium hinzugegeben wurde. Bei beiden Bio-
sensoren wird zudem ein unspezifisches Hinter-
grundsignal von einer Blankelektrode abgezogen. 
Die Kalibration eines Lactatsensors ist Abb. 6A 
dargestellt. Da serumfreies Medium verwendet 
wird, gibt es dementsprechend keine Hintergrund-
konzentration für Lactat. Es ist für beide Sensoren 
ein genaues und lineares Verhalten über den ge-
samten Messbereich zu beobachten. 
Da sich die Sensoren im Auslass befinden können 
sie demnach nur in der Flussphase das 
verbrauchte Medium aus den Zellkammern 
vermessen. Dabei sinkt der Glucosegehalt im 
verbrauchten Medium und der Lactatgehalt steigt. 
Im Glucosesignal ist daher ein Abfall zu erkennen, 
der dem Glucoseverbrauch entspricht [Abb. 5B]. 
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Im Lactatsignal ist ein Anstieg zu erkennen, wenn 
verbrauchtes Medium über den Sensor fließt, da 
Lactat Produkt des Zellmetabolismus ist [Abb. 6B]. 
Daher steigt die Lactatproduktion über die Zeit 
auch an, da auch sie Indikator für das 
Sphäroidwachstum ist [Abb. 6B]. 
Wir konnten damit die erfolgreiche 
Biosensorintegration auf einer mikrofluidischen 
Organ-on-Chip Plattform zeigen und beide 
Parameter kontinuierlich und langzeitstabil in der 
3D-Zellkultur messen. 

 
Abb. 6A: Lactatsensorkalibration über die Zugabe von 

Lactat in lactatfreies Zellkulturmedium. B: Messung der 
zellulären Lactatproduktion in der Stop/Fluss-Messung. 

Die Lactatproduktion wird über den Anstieg des 
Lactatsignals im verbrauchten Medium in der 

Flussphase bestimmt. Mit dem Wachstum der Sphäroide 
über Tage steigt der zelluläre Lactatausstoß an. 

Schlussfolgerung und Ausblick 
Wir haben eine multiparametrische, mikrofluidische 
Organ-on-Chip-Plattform entwickelt. Die erfolgrei-
che Integration von patienteneigenen Brustkrebs-
stammzellen und das Wachstum von Tumororga-
noiden im mikrofluidischen System wurden de-
monstriert. Integrierte elektrochemische Sauer-
stoff-, Glucose- und Lactatsensoren, erlauben die 

kontinuierliche und genaue Bestimmung der zellu-
lären Stoffwechselparameter in Echtzeit über mehr 
als eine Woche. Die einzigartige Steuerbarkeit der 
Kulturbedingungen in unserem System, sowie de-
ren Kontrolle vor Ort über integrierte Mikrosenso-
ren, wurde demonstriert. Die Bedeutung von Echt-
zeitmessungen mittels Mikrosensoren zeigt sich 
vor allem bei Wirkstofftests, bei denen die Phar-
makodynamik dargestellt werden kann, was mit 
klassischen Endpunkttests in der Zellbiologie nicht 
ohne weiteres möglich ist. 
Neben dem Screening von Medikamenten an pati-
enteneigenen Zellen, z.B. für eine personalisierte, 
und damit wirksamere und schonendere, Chemo-
therapie, können solche Systeme einen wichtigen 
Beitrag zur Grundlagenforschung auf zellulärer 
Ebene, bei der Entwicklung von Tierversuchser-
satzmethoden und zur Standardisierung von 3D-
Zellkulturexperimenten leisten. 
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Einleitung 
Zur Überwachung der Brauprozesse werden heute Dichte- 
und Ultraschall- sowie refraktometrische Messerfahren ein-
gesetzt. Da Bier aus drei Komponenten (Wasser mit gelös-
tem Kohlendioxid, Feststoffe und Alkohol) besteht und 
Wasser mit CO2 durch Modelle gut beschrieben ist, werden 
zur Bestimmung der beiden unbekannten Konzentrationen 
von Feststoffen und Ethanol zwei unabhängige Messgrö-
ßen benötigt, wie z.B. die Dichte und die Schallgeschwin-
digkeit. Da darüber hinaus die Temperatur einen großen 
Einfluss auf die genannten Messgrößen hat, muss diese 
zur Überwachung der Brauprozesse ebenfalls erfasst wer-
den, um die daraus resultierenden Effekte zu kompensie-
ren. 
 
Ziel dieser Entwicklung war, die zwei genannten Messprin-
zipien (Dichte, Schallgeschwindigkeit) in einem kompakten 
Inline-Messsystem mit einer Temperatursonde zu vereinen, 
das zudem sehr leicht zu reinigen und möglichst einfach in 
Betrieb zu nehmen ist. Mit diesem Ansatz kann dem Brauer 
mit einem Minimum an Installationsaufwand ein Maximum 
an Informationen über den Brauprozess zur Verfügung ge-
stellt werden. Kombinationen der zwei kompensierten 
Messprinzipien sind von verschiedenen Anbietern auf dem 
Gebiet der Prozessmesstechnik bekannt, jedoch basieren 
diese Systeme auf Technologien, die eine optimale und ein-
fache Reinigbarkeit nahezu unmöglich machen [1, 2]. Eine 
dieser Technologien zur Dichte- und Ultraschallmessung 
basiert auf dünnen Glas- oder Metallröhrchen, durch wel-
che die Flüssigkeit ständig fließt [3]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Problematisch ist die Verwendung dieser Technologie bei 
der Herstellung von Würze, da diese häufig mit der Bildung 

von Ablagerungen auf den Rohrleitungen oder Tankober-
flächen verbunden ist. In der Stammwürze bilden sich un-
lösliche Salze von Kalzium und Magnesium sowie Proteine 
und feste Kleiepartikel. Während der Gärung hingegen set-
zen sich Hefepartikel auf allen Oberflächen ab, zudem kann 
bei längerer Lagerung Bierstein entstehen. Da die erwähn-
ten Messrohre ein geschlossenes System darstellen, ist 
eine mechanische oder chemische Reinigung bei einem 
harten Belag schwierig bis unmöglich. Die Ablagerungsbil-
dung führt folglich zu Problemen bei der Nutzung dieser 
Systeme. 
Zudem können diese Sensorsysteme ausschließlich durch 
einen Bypass und ein Pumpensystem "at-line" am Tank 
eingebaut werden. 
Um diese Problematiken zu lösen, wurde ein multiparame-
ter-basiertes Sensorsystem auf Basis einer Vibronik- und 
Ultraschalltechnologie entwickelt, das erstmals direkt im 
Tank betrieben werden kann und vom Brauer leicht zu rei-
nigen ist (Abb. 1). Das Ergebnis der Entwicklung ist ein In-
line-Messsystem mit größtmöglicher Zuverlässigkeit und 
Verfügbarkeit der Messwerte für die Prozesssteuerung im 
Vergleich zu den am Markt verfügbaren Systemen. 

Multiparametersensorik: Kombination 
der Vibronik- und Ultraschalltechnologie 

Um die oben genannten Probleme zu lösen, wurde ein 
neues Gerät entwickelt, das Multisensortechnologien um-
fasst. Der Sensor sendet die gemessenen Daten direkt in 
die Cloud und benötigt lediglich eine Stromversorgung. Er 
basiert auf dem Design eines Stimmgabel-Grenzschalters, 
der seit vielen Jahrzehnten erfolgreich in der Lebensmittel- 
und Getränkeindustrie eingesetzt wird. Eine Dichte- und 
Viskositätsmessung wurde mit einer Ultraschall-Laufzeit-
messung und zwei genauen Temperaturmessungen inner-
halb des kompakten Edelstahl-Sensorelements erweitert. 
 
Das Sensorelement selbst wurde konstruktiv verbessert, 
um den Einfluss von Gasblasenbildung und Ablagerungen 
an der Sensoroberfläche zu verringern. Dieser Konstrukti-
onsansatz war ein Weg, viele der Kundenprobleme zu be-
seitigen und eine stabile und zuverlässige Messung der 
Temperatur, Dichte und Schallgeschwindigkeit zu gewähr-
leisten. Der Brauer kann den Sensor direkt im Gärtank ein-
setzen, entweder von der Seite oder von oben - je nach den 
Gegebenheiten seiner Anlage. Auf diese Weise erhält er 
eine kontinuierliche, langzeitstabile und genaue Messung, 
ohne dass er Proben nehmen muss. Zusätzlich unterstützt 
der Einsatz des neu entwickelten Sensors die Messung am 
Ort des Geschehens im Tank. Er hat nicht den Nachteil, 
dass er die Flüssigkeit am Boden des Tanks beproben 

Abb. 1: Fermentation Monitor QWX43  
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muss, wohin Hefe und andere Bestandteile absinken könn-
ten. 
Da der neu entwickelte Sensor die Temperatur, Dichte und 
Schallgeschwindigkeit in einem gleichen und kleinen Volu-
men direkt erfasst, ist es möglich, Konzentrationen von 
zwei Komponenten in einer Flüssigkeit, wie Bier, genau zu 
bestimmen und damit weitere Sensoren überflüssig zu ma-
chen. Die kontinuierliche Übertragung der Messdaten direkt 
in die Cloud bietet vielfältige Möglichkeiten, die Messdaten 
auch kundenspezifisch zu verarbeiten. Es wurden Algorith-
menblöcke auf Basis der Stöchiometrie entwickelt und 
durch mehrere empirische Studien und Analysen verschie-
dener Biere verifiziert. Diese Algorithmenblöcke können 
einzeln verwendet, oder miteinander in Beziehung gesetzt 
werden, um die gewünschten Prozessgrößen über die 
Cloud-Oberfläche an den Brauer auszugeben. 
 
Zudem ist es möglich, weitere Erkenntnisse, wie die Vergä-
rungskinetik, über die Vorgänge im Prozess zu gewinnen. 
Zum Beispiel die Meldung von abnormalem Hefeverhalten 
durch Vergleich mit historischen Gärungen und der hoch-
auflösenden Viskositätsmessung. Oder der Beginn und das 
voraussichtliche Ende einer Gärung sowie die Differenz zu 
benutzerdefinierten Alarmschwellen. 

Bisherige Antriebstechnologie vibronischer Senso-
ren 
Der Vorteil der Dichtemessung mittels vibronischer Senso-
ren von Endress+Hauser SE+Co. KG ist die einfache Inbe-
triebnahme, die Möglichkeit mit stationären Medien zu ar-
beiten, aber vor allem die leichte Reinigung. Außerdem las-
sen sich solche Sensoren sehr einfach mit verschiedenen 
Beschichtungen versehen, so dass sie auch in aggressiven 
Medien eingesetzt werden können. Ein Nachteil bestehen-
der vibronischer Sensoren, auf der Basis von Schwingga-
bel-Dichtemesssystemen, ist die für Brauprozesse unzu-
reichende Dichtegenauigkeit von bis zu ∆ρ = ±0.001 g/cm3 
[4]. Bestehende Inline-Sensorsysteme zur Messung der 
Dichte auf der Basis von Biegeschwingern schaffen im Ver-
gleich dazu eine Genauigkeit von bis zu ∆ρ = 0.00005 g/
cm3 [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Um in den Bereich der Genauigkeiten von Biegeschwingern 
zu gelangen, musste ein völlig neues Konzept für einen 
schwinggabelbasierten Sensor erarbeitet werden, der 

zusätzlich die Ultraschallmesstechnik sowie die Tempera-
turmessung in einem Gerät vereint. Um dies zu realisieren, 
wurde das Antriebskonzept neu konzipiert. Die derzeit auf 
dem Markt befindlichen vibronischen Sensoren besitzen 
eine relativ flexible Membran (Abb. 2). Dabei wird ein pie-
zoelektrisches Element zur Anregung und zum Empfang 
der Signale kraftschlüssig auf eine Membran aufgebracht. 
Über diese Membran können die auf ihr angeordneten 
Schwinggabel-Paddel zu resonanten Schwingungen ange-
regt werden. Problematisch bei solchen Realisierungsfor-
men ist, dass auf dieser Membran keine zusätzlichen Sen-
soren angebracht werden können, da das Vibrationssystem 
sonst erheblich an Effizienz und Genauigkeit verlieren 
würde. Damit ist die für diese Anwendung notwendige Mul-
tiparameterfähigkeit vibronischer Sensoren nur schwer zu 
realisieren. 

Neuentwickeltes Antriebskonzept vibronischer Sen-
soren 
Im Folgenden wird ein neues Antriebskonzept vorgestellt, 
welches die zuvor genannten Nachteile beseitigt [5]. Dazu 
wurden die piezoelektrischen Elemente direkt in den Fuß-
bereich der Gabelpaddel integriert, was eine flexible Memb-
ran überflüssig macht (hellblaue Elemente in Abb. 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Die neue Antriebstechnik ermöglicht die simultane Mes-
sung der Schallgeschwindigkeit, indem die piezoelektri-
schen Elemente, zusätzlich zur Anregung des niederfre-
quenten mechanischen Resonators (im kHz-Bereich), 
kurze akustische Impulse (im MHz-Bereich) zwischen den 
Paddeln senden und empfangen (Abb. 3). 
Der große Vorteil dieses Sensorkonzepts ist, dass nur ein 
aktives Element, sowohl für die vibronische, als auch für die 
laufzeitbasierende Messung, verwendet wird. Sollte das 
piezoelektrische Element beschädigt sein, fallen beide 
Messverfahren simultan aus. Damit ist ausgeschlossen, 
dass ausschließlich eine Messung ausfällt und unwissent-
lich das gesamte Messergebnis des Multiparameter-Gerä-
tes verfälscht wird. Darüber hinaus kann die Funktionsfä-
higkeit der piezoelektrischen Elemente durch die Überwa-
chung der piezoelektrischen Kapazität kontinuierlich über-
wacht werden. 
Das neue Antriebskonzept, basierend auf einem massiven, 
topfförmigen Boden anstelle einer Membran, ermöglicht zu-
dem die Integration eines Temperatursensors direkt im 

Abb. 2: Aufbau eines klassischen vibronischen Sensors. 
a) Elektroden, b) piezoelektrisches Element, c) Isolier-

scheibe, d) Membran, e) Schwinggabel 
 

Abb. 3: Gleichzeitiger Antrieb des mechanischen Resona-
tors (niedrige Frequenz) und des Ultraschallsensors (hohe 

Frequenz) mit denselben piezoelektrischen Elementen 
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Volumen, wo die Dichte- und Schallgeschwindigkeit der 
Prozessflüssigkeit gemessen wird. Damit kann die Tempe-
raturkompensation der gemessenen Größen hochpräzise 
durchgeführt werden (Abb. 4). 
Um die geforderten Genauigkeiten der beiden Messverfah-
ren - Vibronik und Ultraschall - zu erreichen, sind im Sen-
sorelement zwei Temperatursensoren in unterschiedlicher 
Höhe angeordnet [6]. Einer zur Bestimmung der Flüssig-
keitstemperatur an der Oberseite des zylindrischen Ele-
ments, ein weiterer auf der Höhe der Ultraschallmessung 
(Abb. 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Dadurch werden auftretende Temperaturgradienten wirk-
sam kompensiert und gleichzeitig die temperaturabhängi-
gen Steifigkeitsänderungen im unteren Bereich der Paddel 
des mechanischen Resonators korrigiert. Als Ergebnis kön-
nen Genauigkeiten von ∆𝜌𝜌 = ±0.0001 g/cm³ und ∆𝑣𝑣 =
±0.2 m/s erreicht werden. 
Über die Kapazitätsmessung der piezoelektrischen Ele-
mente können wiederum die beiden Temperatursensoren 
überwacht werden, da die Kapazität des piezoelektrischen 
Antriebselements stark temperaturabhängig ist [7]. Damit 
ist ausgeschlossen, dass, wenn das Sensorsystem Werte 
liefert, diese durch den Ausfall eines Messprinzips ver-
fälscht werden. Des Weiteren kann die Alterung der piezo-
elektrischen Elemente erkannt werden. Diese physikali-
schen Phänomene können zur vorausschauenden War-
tung oder zur Überwachung des Gesundheitszustandes 
des Gerätes genutzt werden. Darüber hinaus lässt sich das 
Sensorsystem sehr leicht reinigen und stellt ein echtes In-
line-Sensorsystem für die Überwachung von Gärprozessen 
dar, das auf der Kombination von Dichte- und Ultraschall-
messtechnik basiert. Ein häufiges Problem bei Sensoren, 
die in gashaltige Flüssigkeiten, wie z.B. Bier, eingetaucht 
werden, ist die Bildung von Gasblasen auf der Sensorober-
fläche. Eine interessante Eigenschaft, die sich aus der neu 
entwickelten Antriebstechnik ergibt, ist die Möglichkeit, die 
Oberfläche, auf der die beiden Paddel des mechanischen 
Sensors montiert sind, gekrümmt zu gestalten [8], was bei 
einer Konstruktion als schwingende Membran praktisch 
nicht möglich ist. Dadurch werden Gasblasen, die sich auf 
einer ebenen Fläche ansammeln könnten, wenn der Multi-
sensor von oben im Tank installiert ist, durch die gewölbte 
Fläche nach außen getrieben. Damit ist die Funktionsfähig-
keit unabhängig von der Anordnung des Sensorsystems im 
Tank gewährleistet. Durch seine kompakte Größe, seine 
verschiedenen Rohrverlängerungen und Prozessan-

schlüsse kann der Multisensor auch an unterschiedliche 
Tanksysteme angepasst werden. So haben die Brauer die 
Möglichkeit, das Sensorsystem auch nachträglich in ihre 
Tanks zu integrieren. 

Einfluss der Messgenauigkeit auf die Be-
rechnung der Bierparameter 

Betrachtung des Ethanolgehaltfehlers in Wasser 
Der Ethanolgehaltfehler ∆𝐶𝐶Eth in wässrigen Ethanollösun-
gen in Abhängigkeit der Dichte 𝜌𝜌20 bei 20 °C kann mit fol-
gender Gleichung berechnet werden: 
 

d𝐶𝐶Eth
d𝜌𝜌20

= 12769.798 ∙ 𝜌𝜌20 − 13401.11 

 
Die Abweichung beträgt, im Bereich 𝜌𝜌20 = 0,998 −
 0,987 g/cm³  bei einer Messgenauigkeit von ±0,0001 g/
cm³, ±0,08 Vol. %. 
 
Der Einfluss der Temperatur 𝑇𝑇 auf die Lösungsdichte 𝜌𝜌(𝑇𝑇)  
wurde in einem Bier mit 7.9 Gew. % Ethanol in einem Tem-
peraturbereich von 0− 30°C bestimmt: 
 

d𝜌𝜌(𝑇𝑇)
d𝑇𝑇 = −1.021 ∙ 10−5 ∙ 𝑇𝑇 − 3.37 ∙ 10−5 

 
Für eine Messung mit einer Temperaturgenauigkeit von 
±0,10°C beträgt die Abweichung ∆ρ(T) = ±0.00003 g/cm3. 
Es entspricht einer Konzentrationsabweichung von ∆𝐶𝐶Eth =
±0.02 Vol. % Ethanol. 
Die Gesamtabweichung des Ethanolgehalts aufgrund eines 
Dichtemessfehlers von ∆ρ = ±0.0001 g/cm3 und einem 
Temperaturfehler von ∆T = ±0.10 °C beträgt somit ∆𝐶𝐶Eth =
±(0.08 + 0.02) = ±0.10 Vol. %. 
 
Der Ethanolgehaltfehler ∆𝐶𝐶Eth in wässrigen Ethanollösun-
gen in Abhängigkeit der inkrementellen Schallgeschwindig-
keit ∆𝑣𝑣 kann mit folgender Gleichung berechnet werden: 
 

d𝐶𝐶Eth
d(∆𝑣𝑣) = 4.5242 ∙ 10−5 ∙ ∆𝑣𝑣 + 1.5618 ∙ 10−1 

 
Mit der inkrementellen Schallgeschwindigkeit  ∆𝑣𝑣 = 𝑣𝑣 −
𝑣𝑣H20 in m/s; und der Schallgeschwindigkeit im Wasser 𝑣𝑣H20 
in m/s. 
Mit einer Messgenauigkeit von ∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s in einem 
Konzentrationsbereich des Ethanolgahalts von 𝐶𝐶Eth = 0 −
15 Vol.% beträgt der Konzentrationsfehler ∆𝐶𝐶Eth =
±0.03 Vol. %.  
 
Der Einfluss der Temperatur 𝑇𝑇 auf die inkrementelle Schall-
geschwindigkeit ∆𝑣𝑣 wurde in einem Konzentrationsbereich 
von 𝐶𝐶Eth = 0− 8 Gew.% und einem Temperaturbereich von 
𝑇𝑇 = 0 − 30 °C bestimmt. 
Im Extremfall, mit 𝐶𝐶Eth = 8 Gew.%, gilt: 
 

2. PT1000 

1. PT1000 

Abb. 4: Platzierung der beiden PT1000 Temperaturfühler 
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d(∆𝑣𝑣)
d𝑇𝑇 = 0.0306 ∙ 𝑇𝑇 − 2.1403 

 
Für eine Messung mit einer Temperaturgenauigkeit von 
∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt die maximale Abweichung der 
Schallgeschwindigkeit ∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s. Dies entspricht ei-
ner Konzentrationsabweichung im Ethanolgehalt von 
∆𝐶𝐶Eth = ±0.03 Vol.%. 
Die Gesamtabweichung des Ethanolgehalts aufgrund eines 
Schallgeschwindigkeitsmessfehlers von ∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s 
und einem Temperaturfehler von ∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt 
∆𝐶𝐶Eth = ±(0.03 + 0.03) = ±0.06 Vol.%. 
 
Bei Betrachtung der gesamten auftretenden Fehler des 
Ethanolgehalts nach Dichte und Schallgeschwindigkeit, für 
wässrige Lösungen von Ethanol und Extrakt, ergeben sich 
folgende Zusammenhänge: 
Aufgrund einer Temperaturerhöhung steigt die Schallge-
schwindigkeit 𝑣𝑣, wobei die inkrementelle Schallgeschwin-
digkeit ∆𝑣𝑣 und die Dichte 𝜌𝜌 sinken. Eine Verringerung von 
∆𝑣𝑣 bedeutet eine Senkung des Ethanolgehalts 𝐶𝐶Eth, wobei 
eine Verringerung der Dichte 𝜌𝜌 eine Steigerung des Etha-
nolgehalts 𝐶𝐶Eth bedeutet. Da die Temperaturschwankun-
gen gleichzeitig beide Messparameter beeinflussen, wer-
den geringe Temperaturfehler kompensiert. Dadurch ergibt 
sich ein Gesamtfehler ∆𝐶𝐶Eth,ges  des Ethanolgehalts in Ab-
hängigkeit von Dichte-, Schallgeschwindigkeits- und Tem-
peraturfehlern von: 
 
∆𝐶𝐶Eth,ges = ±(0.08 + 0.03 + 0.03 − 0.02) = ±0.12 Vol% 

Betrachtung des Extraktgehaltfehlers in Wasser 
Die Änderung des Extraktgehalts in wässrigen Saccharo-
selösungen aufgrund eines Messfehlers der Dichte kann 
mit folgender Gleichung berechnet werden: 
 

d𝐶𝐶Ext
d𝜌𝜌20

= −403.468 ∙ 𝜌𝜌20 + 661.193 

 
mit dem Stoffgehalt 𝐶𝐶Ext in Gew. % (Stoffmasse/Lösungs-
masse in %). 
Im Bereich 𝜌𝜌20°  von 0.9982 − 1.099 g/cm3 und einer Mess-
genauigkeit von ±0.0001 g/cm3 beträgt die Abweichung 
±0.03 Gew.% . 
Der Temperatureinfluss auf die Lösungsdichte wurde mit 
einem Maximalextraktgehalt von 19 °P in einem Tempera-
turbereich von 𝑇𝑇 = 0− 30 °C bestimmt: 
 

d𝜌𝜌(𝑇𝑇)
d𝑇𝑇 = −7.542 ∙ 10−6 ∙ 𝑇𝑇 − 1.578 ∙ 10−4 

 
Für eine Messung mit einer Temperaturgenauigkeit von 
∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt die Abweichung im Extremfall ∆ρ =
±0.00004 g/cm3. Es entspricht einer Konzentrationsabwei-
chung des Extraktgehalts von ∆𝐶𝐶Ext = ±0.01 Gew.%. 
Die Gesamtabweichung des Extraktgehalts aufgrund eines 
Dichtemessfehler von ∆ρ = ±0.0001 g/cm3 und eines Tem-
peraturfehlers von ∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt ∆𝐶𝐶Ext = ±(0.03 +
0.01) = ±0.04 Gew. %. 

Die Änderung des Extraktgehalts ∆𝐶𝐶Ext in wässrigen Lösun-
gen aufgrund eines Messfehlers der Schallgeschwindigkeit, 
ergibt sich zu:  
 

d𝐶𝐶Ext
d(∆𝑣𝑣) = −1.39114 ∙ 10−3 ∙ ∆𝑣𝑣 + 3.0708 ∙ 10−1 

 
Mit einer Messgenauigkeit der Schallgeschwindigkeit von 
∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s in einem Konzentrationsbereich von 𝐶𝐶Ext =
0 − 20 °P beträgt der Konzentrationsfehler des Extraktge-
halts ∆𝐶𝐶Ext = ±0.06 Gew. %. 
Der Einfluss der Temperatur 𝑇𝑇 auf die Schallgeschwindig-
keitsmessung wurde in einem Konzentrationsbereich von 
𝐶𝐶Ext = 0 − 19 °P und einem Temperaturbereich von 𝑇𝑇 = 0 −
30 °C bestimmt. Im Extremfall bei 19 °P gilt: 
 

d(∆𝑣𝑣)
d𝑇𝑇 = 8.04 ∙ 10−3 ∙ 𝑇𝑇 − 8.492 ∙ 10−1 

 
Für eine Messung mit einer Temperaturgenauigkeit von 
∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt die maximale Abweichung der 
Schallgeschwindigkeit ∆𝑣𝑣 = ±0.08 m/s. Es entspricht einer 
Konzentrationsabweichung von ∆𝐶𝐶Ext = ±0.02 Gew.%. 
Die Gesamtabweichung des Extraktgehalts aufgrund eines 
Messfehlers der Schallgeschwindigkeit von ∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s 
und eines Temperaturfehlers von ∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C beträgt 
∆𝐶𝐶Ext = ±(0.06 + 0.02) = ±0.08 Vol%. 
 
Der gesamte Fehler ∆𝐶𝐶Ext,ges des Extraktgehalts nach 
Dichte und Schallgeschwindigkeit für wässrige Lösungen 
von Ethanol und Extrakt ergibt sich aus der Summe der zu-
vor berechneten Konzentrationsfehler: 
 

∆𝐶𝐶Ext,ges = ±(0.04 + 0.08) = ±0.12 Gew. % 
 

Einfluss der Proteine und Aminosäuren auf die 
Messgenauigkeit 
Proteine und Aminosäuren beeinflussen überwiegend die 
Schallgeschwindigkeit in der Extraktlösung. Durch Erset-
zen von beispielsweise 0.25 Gew.% Dextrine durch L-Prolin 
bleibt die Dichte nahezu unverändert, obwohl die Schallge-
schwindigkeit um 𝑣𝑣 ≈ 0.8 m/s steigt. 
Dadurch verschlechtern sich im Extremfall die erreichbaren 
Genauigkeiten auf: 
 

∆𝐶𝐶Eth,ges = ±0.25 Vol. % 
∆𝐶𝐶Ext,ges = ±0.35 Gew.% 

 

Fehlergrenzen des Berechnungsverfahrens 
Die Algorithmen berechnen die Konzentrationen des Etha-
nolgehalts 𝐶𝐶Eth und Extraktgehalts 𝐶𝐶Ext aus der Dichtemes-
sung, mit einer Messgenauigkeit von ∆ρ = ±0.0001 g/cm3, 
und einer Schallgeschwindigkeitsmessung, mit einer Mess-
genauigkeit von ∆𝑣𝑣 = ±0.2 m/s, in einem Temperaturbe-
reich von 𝑇𝑇 = 0− 30 °C, mit einer Messgenauigkeit von 
∆𝑇𝑇 = ±0.10 °C, mit folgenden Genauigkeiten: 
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Typ-Werte (Standardbier): 
 

∆𝐶𝐶Eth,ges = ±0.12 Vol. % 
∆𝐶𝐶Ext,ges = ±0.12 Gew.% 

 
Extrem-Werte (Bier mit stark abweichendem Proteingehalt 
im Extrakt): 

∆𝐶𝐶Eth,ges = ±0.25 Vol. % 
∆𝐶𝐶Ext,ges = ±0.35 Gew.% 

Einfluss der Probenvorbereitung auf die 
Messergebnisse 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Vor einer Bieranalyse mit einem Laboranalysegerät (Biege-
schwinger von Anton Paar oder Mettler Toledo) oder mit ei-
nem kombinierten Dichte- und IR-Messgerät (Anton Paar 
Alcolyzer) muss die Probe vorab filtriert und entgast wer-
den. Hier verwenden Brauereien üblicherweise die klassi-
sche MEBAK-Methode mittels konischem Trichter und Fil-
terpapier. Um ein Abdampfen des Ethanols zu reduzieren, 
sollte der Filter mit einem Deckel abgedeckt werden. Das 
Probevolumen beträgt ca. 250 ml, die Flüssigkeit wird zwei-
mal mit einem Filter filtriert (Abb. 5). Danach wird das Filtrat 
in einer Flasche mit einem Gummistopfen mehrmals kräftig 
geschüttelt, um die Probe zu entgasen. Eine Filtration dau-
ert min. 30 Minuten und kann je nach Hefeanteil auch län-
ger dauern. In dieser Zeit kann eine Probe teilweise Ethanol 
und Wasser verlieren.  Für einen Vergleich wurden spezi-
elle PVDF Einwegfilter mit 0.45 μm zur Filtration verwendet. 
Die Filtration dauert mit diesen Filtern nur wenige Minuten, 
wodurch Stoffverluste durch ein Abdampfen vollständig 
ausgeschlossen werden können. Im Rahmen der Untersu-
chung wurden zwei Bierproben nach verschiedenen Ver-
fahren getestet. Einmal mit einem Flaschenbier, welches 
folgend als Bier a) benannt wird und einem noch nicht fertig 
gegärtem Bier während der Vergärung, welches im Folgen-
den mit Bier b) gekennzeichnet wird. Jede Probe wurde 
nach der Optimierten-Methode und der MEBAK-Methode 
vorbereitet. Anschließend wurde die Dichte 𝜌𝜌20 und die 
Schallgeschwindigkeit 𝑣𝑣20 bei 20 °𝐶𝐶 gemessen und die Pro-
ben zusätzlich analytisch untersucht (Tab. 1 und Tab. 2). 
 
Tab. 1: Dichte und Schallgeschwindigkeit von Fertigbier nach 

unterschiedlicher Probenvorbereitung  
Bier a) Optimiert MEBAK |Δ| 
𝜌𝜌20 (g/cm3) 1.0087 1.0087 0.0000 
𝑣𝑣20 (m/s) 1531.8 1530.5 1.3 

Tab. 2: Dichte und Schallgeschwindigkeit von nicht fertig ver-
gorenem Bier nach unterschiedlicher Probenvorbereitung  

Bier b) Optimiert MEBAK |Δ| 
𝜌𝜌20 (g/cm3) 1.0037 1.0038 0,0001 
𝑣𝑣20 (m/s) 1521.5 1520.1 1.4 

 
In beiden Bierproben, welche nach der MEBAK-Methode 
vorbereitet wurden, bleibt die Dichte mit einer Genauigkeit 
von ∆ρ = ±0.0001 g/cm3 unverändert, die Schallgeschwin-
digkeit sinkt jedoch um ∆𝑣𝑣 ≈ 1.3 ± 0.4 m/s. Dies kann durch 
ein Abdampfen des Ethanols während der Filtration erklärt 
werden. 
 
Tab. 3: Fertigbier analysiert nach unterschiedlicher Probenvor-

bereitung 
Bier a) Optimiert MEBAK |Δ| 
𝐶𝐶Ext,120  (Gew. %) 4.25 4.2 0.05 
𝐶𝐶Eth (Gew.%) 4.14 4.01 0.13 
𝐶𝐶Eth (Vol.%) 5.29 5.12 0.15 
𝐶𝐶Stw  (Gew. %) 12.69 12.39 0.30 

 
Tab. 4: Nicht fertig vergorenes Bier analysiert nach unter-

schiedlicher Probenvorbereitung 
Bier b) Optimiert MEBAK |Δ| 
𝐶𝐶Ext,120  (Gew. %) 2.84 2.80 0.04 
𝐶𝐶Eth (Gew.%) 3.57 3.41 0.16 
𝐶𝐶Eth (Vol.%) 4.54 4.34 0.20 
𝐶𝐶Stw  (Gew. %) 10.16 9.83 0.33 

 
Während der Extraktgehalt nach der Filtrierung mittels der 
beiden herangezogenen Methoden nahezu konstant bleibt, 
sinkt der Ethanolgehalt nach der MEBAK-Methode um 
∆𝐶𝐶Eth  ≈ 0.13 − 0.16 Gew.% (siehe Tab. 3 und Tab. 4). 
Diese Werte korrelieren mit der Veränderung der Schallge-
schwindigkeit von ∆𝑣𝑣 = 0.8 m/s pro ∆𝐶𝐶Eth = 0.1 Gew. % 
Ethanolgehalt im Bier (typisches Verhalten in einem Bier 
mit 𝐶𝐶Eth < 7 Vol. % Ethanolgehalt). 

Fazit 
Die Abdampfungsverluste bei der MEBAK-Methode haben 
keinen Einfluss auf die Bierdichte (in einem Genauigkeits-
bereich von ∆ρ = ±0.0001 g/cm3). 
Ein Verlust an Ethanolgehalt durch die MEBAK-Methode im 
Bereich von ∆𝐶𝐶Eth = 0.10 − 0.20 Gew. % (Vol.%) kann je-
doch nicht ausgeschlossen werden. Daraus wird ersicht-
lich, dass eine analytische Messung der Ethanolkonzentra-
tion, mittels eines Labormessgerätes, nach der Standard-
Probenvorbereitung nach MEBAK, einen bis zu ∆𝐶𝐶Eth =
0.20 Vol. %  geringeren Wert ergeben kann in Bezug auf die 
tatsächliche Konzentration im Prozess. 

Ergebnisse 
In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse einer re-
alen Vergärung einer Stammwürze in einem Gärtank dar-
gestellt. Dafür wurde der QWX43 von oben in den Gärtank 
integriert. Für die Messung wurden 200 l Stammwürze mit 
einer obergärigen Würze und einer Hauptgärtemperatur 

Abb. 5: Typische Filtration nach MEBAK 
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von 𝑇𝑇 = 10 °C vergoren. Der relative Spundungsdruck be-
trug dabei 𝑃𝑃 = 1,0 bar (von Beginn der Hauptgärung). 
Zum Zeitpunkt der Probenahme wurden die Messwerte des 
QWX43 notiert. Die jeweilige Probe wurde anschließend 
zeitnah für die Labormessung mittels der MEBAK-Methode 
(B-420.00.000) vorbereitet. Dazu wurde die Probe geschüt-
telt (entgast) und anschließend über einen Faltenfilter fil-
triert. Als Kontrollmessgerät diente der Alcolyzer DMATM 
5000M der Firma Anton Paar (im weiteren Alcolyzer ge-
nannt). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
In Abb. 6 sind die Ergebnisse der Extraktauswertung mittels 
des QWX43 dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass gerade 
am Anfang der Gärung, zum Zeitpunkt der höchsten Gär-
aktivität, die Abweichungen zwischen dem QWX43 und 
dem Alcolyzer (grüne Punkte) deutlich größer ausfallen als 
gegen Ende der Gärphase. Dies erschließt sich daraus, 
dass die Probe während der Probenvorbereitung (Dauer 
≥30 min) weiter vergoren wird und somit die Messergeb-
nisse verfälscht. Dies ist gegen Ende der Gärung immer 
weniger der Fall. In allen Abbildungen ist zudem der theo-
retisch mögliche Genauigkeitsbereich der Extrakt- und 
Ethanolauswertung des QWX43 (∆𝐶𝐶Ext,ges = ±0.12 Gew.% 
und ∆𝐶𝐶Eth,ges = ±0.12 Vol.%) in grün markiert, welche 
durch Messfehler der Dichte, Schallgeschwindigkeit und 
Temperatur im Prozess entstehen können. Es zeigt sich, 
dass der QWX43 sehr gute Ergebnisse in der Extraktaus-
wertung zeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
In Abb. 7 sind die Ergebnisse der Ethanolauswertung dar-
gestellt. Hier wird ersichtlich, dass der Ethanolgehalt durch 
Abdampfung während der MEBAK-Probenvorbereitung um 
∆𝐶𝐶Eth ≈ 0.20 Vol. % gegenüber den mittels dem QWX43 di-
rekt im Tank ausgewerteten Werten sinkt, wodurch eine 

Abweichung zwischen den Werten direkt im Tank und den 
Werten der mittels des Alcolyzers analysierten Proben ent-
steht. Dieser Fehler kann vorab berücksichtigt werden, so-
fern eine Probenvorbereitung nach MEBAK verwendet 
wird. Die korrigierten Werte sind in Abb. 8 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Hier ist wieder zu erkennen, dass gerade im Anfangssta-
dium, dem Zeitpunkt der maximalen Gäraktivität, wie schon 
zuvor beschrieben, etwas größere Abweichungen entste-
hen können. Die Abweichungen liegen jedoch größtenteils 
im theoretisch möglichen Bereich von ∆𝐶𝐶Eth =
±0.12 Vol. %. 
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Einleitung 
Prozesse wie sie in großen Behältern, etwa in Bio-
gasfermentern, Biorektoren oder Belebtschlammbe-
cken ablaufen, haben ein hohes Optimierungspo-
tenzial hinsichtlich der Energieeffizienz der Vermi-
schung. Schlechtes Mischen im Behälter führt zu zu 
Totzonen und einer ineffizienten Nutzung der einge-
tragenen Energie. Messungen in diesen Behältern 
sind aufgrund des opaken Fluids und der Größe und 
Beschaffenheit der Behälter mit konventioneller 
Messtechnik nur an lokalen Messstellen möglich. 
Um ortsaufgelöst Prozessparameter und die Strö-
mung zu messen, wurde am HZDR das Konzept 
instrumentierter, strömungsfolgender Sensorpartikel 
entwickelt [1]. Strömungsfolgende Sensoren werden 
derzeit von einigen Gruppen weltweit entwickelt [2]. 
Ausgestattet sind sie mit mindestens einem Druck– 
und einem Temperatursensor. Auswerteschwer-
punkt ist die vertikale Position (Tauchtiefe) im Behäl-
ter basierend auf einer Messung des hydrostati-
schen Drucks. Analysiert werden typischerweise 
vertikale Aufenthaltswahrscheinlichkeiten, vertikale 
Geschwindigkeitsprofile, Zirkulationszeiten, aus 
denen ein Zusammenhang mit der globalen Misch-
zeit des Reaktors hergestellt wird, sowie ein auto-
matisiertes Einteilen des Behälters in vertikale 
Mischbereiche als neueste Analysemethode [3]. 
Um das Strömungsprofil zu vermessen und zielge-
richtet, z. B. durch bauliche Veränderungen am Be-
hälter oder reduzierte Rührerdrehzahlen bei Misch-
vorgängen, zu optimieren, müssen die im System 
auftretenden Beschleunigungen und deren Richtung 
bekannt sein.  
Der vom HZDR entwickelte Sensorpartikel enthält 
zusätzlich zum Drucksensor eine inertiale Messein-
heit bestehend aus einem Beschleunigungssensor 
und einem Gyroskop, sowie einem Magnetometer. 
Diese Sensoren bilden ein sogenanntes Attitude 
Heading Reference System (AHRS), mit dem die 
Orientierung und Beschleunigung des Sensorparti-
kels driftfrei bestimmt werden kann [4]. In Kombina-
tion mit dem Drucksensor kann zusätzlich noch die 
vertikale Position der auftretenden Beschleunigun-
gen analysiert werden. Ergebnisse aus der Analyse 
von Versuchen in einem Laborbehälter werden 
nachfolgend vorgestellt. 

Der Sensorpartikel 
Der am HZDR entwickelte Sensorpartikel ist kugel-
förmig und hat einen Außendurchmesser von 40 mm 
und wiegt ca. 32,510-3 kg. Er besteht aus zwei 
Halbschalen, die über einen O-Ring gedichtet sind 
und über eine Schraubverbindung zusammengehal-
ten werden (siehe Abb.1). Diese ermöglicht es au-
ßerdem, das Volumen des Sensorpartikels zu än-
dern, indem die Halbschalen zueinander verdreht 

und damit axial zueinander verschoben werden. 
Durch Verändern des Volumens ändert sich auch 
die Dichte über ��� =

�
�

, die für ein optimales Strö-
mungsfolgeverhalten möglichst identisch mit der 
Dichte ������ sein sollte. Der Ursprung des Koordina-
tensystem ��� ist im Volumenschwerpunkt des voll-
ständig geschlossenen Gehäuses aufgehängt.  

 
Abb.  2: Blockdiagramm der Komponenten im Sen-
sorpartikel. Beschleunigungssensor und Gyroskop 
sind MEMS-Sensoren. 

Abb.  1: Sensorpartikel (links) und geöffnete Ge-
häusekapsel (rechts). 
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Das Blockdiagramm der Elektronikkomponenten ist 
in Abb. 2 dargestellt. Der Beschleunigungssensor, 
das Gyroskop und das Magnetometer messen je-
weils in alle drei Raumrichtungen. Die von den Sen-
soren aufgezeichneten Daten werden auf einer SD-
Karte gespeichert und nach Abschluss der Messung 
ausgelesen. Die Abtastraten der Sensorik finden 
sich in Tab. 1. Die Batterielaufzeit beträgt ca. 2 
Stunden.  
Aus Abb. 1 ist ersichtlich, dass die Platine mit den 
Sensoren nicht im Volumen- oder Masseschwer-
punkt des Strömungsfolgers montiert ist. Des Weite-
ren sind die einzelnen Sensoren an unterschiedli-
chen Orten auf der Platine positioniert. Die Orientie-
rung und der Ursprung der Sensorkoordinatensys-
tem sind bis auf die Montageabweichungen bekannt. 
Das im allgemeinen angenommene Sensormodell 
für MEMS-Inertialsensoensoren 

� = �� � � � �� (1) 
��  = �� (2) 

mit dem wahren Wert �, der Skalenfaktor- und Misa-
lignmentmatrix �, dem langsam driftenden Bias � 
(z. B. modelliert als Gauß-Markov Prozess) und den 
beiden Rauschtermen ��  ∼  �(�, ��) und ��  ∼
 �(�, ��). Die Rauschterme �� und ��  werden 
üblicherweise über eine Allanvarianzanalyse be-
stimmt [5] und als Velocity/Angular Random Walk 
und Bias Instability bezeichnet. Für den hier einge-
setzten Sensorpartikel wurden 3 Stunden statische 
Daten aufgezeichnet und die in Tab. 2 angegebenen 
Rauschterme ermittelt. Der Bias � wird für jeden 
Messeinsatz individuell durch Mittelwertbildung über 
ca. 60 Sekunden statische Messung bestimmt. Die 
Skalenfaktor- und Misalignmentmatrix für den Be-
schleunigungssensor wurde nach der in [6] vorge-
schlagenen Methode ermittelt und beträgt  

 

      �� = �
1,03 −0,002 −0,005

0,002 1 0,003
0,005 −0,003 1,011

�.                     (3) 

Für das Gyroskop wurde sie nicht ermittelt und wird 
als Einheitsmatrix modelliert, da kein geeignetes 
Kalibriergerät zur Verfügung stand. 
 

Aus Sicht der Inertialsensoren ist der Strömungsfol-
ger ein beschleunigtes Bezugssystem, das dazu 
führt, dass der Beschleunigungssensor neben der 
translatorischen Beschleunigung �� auch eine Zent-
rifugalbeschleunigung  
                                  ��� = � � (� � �)                           (4) 
misst, wenn sich der Sensorpartikel um den Masse-
schwerpunkt dreht. Ändert sich die Winkelgeschwin-
digkeit der Drehung, addiert sich die sogenannte 
Eulerbeschleunigung  
                                  ������ =  �� � �                                  (5) 

mit der Winkelgeschwindigkeit � gemessen vom 
Gyroskop, der Winkelbeschleunigung ��  und dem 
Ortsvektor � zum Volumen- bzw. Masseschwerpunkt 

hinzu. Da sich die Winkelgeschwindigkeit in Spitzen 
bis an den Rand des Messbereichs von 2000 °/s 
bewegt und starken Schwankungen unterworfen ist, 
sind diese Termen nicht zu vernachlässigen.  

Tab. 1: Abtastraten der internen Sensorik. 

Sensor Abstast 
rate (Hz) 

Tiefpassfil-
ter �� (Hz) 

Drucksensor 50 - 
Temperatursensor 50 -  
Beschleunigungs-
sensor 

500 125 

Gyroskop 400 136,6 
Magnetometer 100 - 

Tab. 2: Rauschparameter der internen Sensorik. 

 Angular/Velocity 
random walk 

Bias Instability 

Gyro x 18 m°/√s 8,7 °/h  
Gyro y 18 m°/√s 9,7 °/h 
Gyro z 18 m°/√s 3,8 °/h 
Acc x 169 mm/s/√s 1 µm/s²/h 
Acc y 155 mm/s/√s 0,6 µm/s²/h  
Acc z 162 mm/s/√s 0,6 µ m/s²/h 

 
Attitude Heading Reference System 
Als Attitude Heading Reference System bezeichnet 
man den Teil eines Navigationssystems, welcher 
mittels geeigneter Sensorik (z. B. Gyroskopen, 
Magnetometern oder Sternensuchern) eine 
Schätzung der Orientierung/Lage des 
Navigationssystems 
(Sensorpartikelkoordinatensystem) in Bezug zum 
Referenzkoordinatensystem 
(Behälterkoordinatensystem) vornimmt (vgl. Abb. 3). 

 
Die Lage des Sensorpartikels in Bezug zu den Be-
hälterkoordinaten wird durch eine Rotationsmatrix � 

Abb. 3: Sensorpartikelkoordinatensystem und Be-
hälterkoordinatensystem. 
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mit den Eigenschaften ��� = �� und ���(�) = 1 
beschrieben. Ein beliebiger Vektor ��  lässt sich mit  

�� = ��
���  

in Körperkoordinaten darstellen. Die von der Rotati-
onsmatrix beschriebene Lage lässt sich ebenfalls als 
Einheitsquaternion �, d.h. |�| = 1, mit  

   � = �� � ��� � ��� � ��� = �
��
��

� =

�
�
�
�

cos �/2
e�sin �/2
e�sin �/2
e�sin �/2�

�
�
�
    (6) 

parametrisieren, wobei � der Drehwinkel und � die 
normierte Drehachse sind.  
 
Das Fortschreiten der Lage lässt sich über  
                            �� = �, � ∗  � ⊗ �                                     (7)  
beschreiben. Die Winkelgeschwindigkeit oder Dreh-
rate � wird nach Gl. 1 und Gl. 2 modelliert. Damit 
ergibt sich für das Zustandsraummodell des AHRS 

�� = �, � ∗  � ⊗ (�� � �� � ��) (8) 
�� � = �� (9) 

mit dem Zustandsvektor � = ��, ����. Zur Lösung 
von Gl. 8 muss die initiale Lage �� bekannt sein. Der 
Gyroskopbias �� wird im Allgemeinen am Beginn 
jeder Messung durch Mittelwertbildung von Messun-
gen in Ruhe bestimmt. Der durch verrauschte Mes-
sungen der Winkelgeschwindigkeit verursachte La-
gedrift kann durch Sensorfusion über einen Error-
State Kalmanfilter eliminiert werden. Dieser schätzt 
zusätzlich den Gyroskopbias. Der hier genutzte Er-
ror-State Kalman-Filter wurde nach [7-11] implemen-
tiert. Das Kalman-Filter führt zuerst eine a-priori 
Schätzung des Zustands auf Basis der Winkelge-
schwindigkeit �� durch. Dieser wird im zweiten 
Schritt, dem sogenannten Filterupdate, über die 
Messgleichungen korrigiert (vgl. Abb. 4). 
In erdgebundenen Navigationsanwendungen wer-
den im Allgemeinen das Erdmagnetfeld und die 
Erdbeschleunigung als Richtungsinformationen ver-
arbeitet. Für Messungen des Magnetometers gilt 
unter der Annahme eines konstanten (lokalen) Mag-
netfeldes B0 
                                   �� = ������.                                   (10) 
Das Magnetometer wurde über den ersten Teil des 
in [12] vorgeschlagenen Algorithmus kalibriert. Die-
ser schätzt auch das lokale Magnetfeld B0. Ist die 
Orientierung des Behälters im Erdmagnetfeld nicht 
bekannt, kann das Sensorpartikelkoordinatensystem 
zu Beginn der Messung mit dem Behälterkoordina-
tensystem in Übereinstimmung gebracht werden. Zu 
beachten ist, dass das Magnetfeld bei Messungen in 
industriellen Prozessbehältern nicht konstant ist und 
deshalb nur an ausgewählten Messpunkten zur Kor-
rektur der Lageschätzung genutzt werden kann.  
Für die Messungen des Beschleunigungssensors 
gilt 
     ��

� = �� � ���(�) � ������(�) � ��
���������.   (11) 

 
Unter der Annahme, dass außer der Erdbeschleuni-
gung keine weiteren linearen Beschleunigungen 
gemessen werden, d.h. 

� ��
� � ��� (�) � ������ (�)� =  �                      (12)  

und a� = 0 gilt 

��� =  
��

� � ���(�) � ������(�)
���

� � ���(�) � ������(�)�
=  �����.  (13) 

 
Um sicherzustellen, dass die Annahmen eingehalten 
werden, wurden Lagekorrekturen basierend auf 
Messung der Erdbeschleunigung nur durchgeführt, 
wenn bei der Betragsbildung ein Nulldurchgang 
detektiert und die Updatebedingung nach [13]  
eingehalten wurde. Diese erlaubt das Update nur, 
wenn sich der Messwert innerhalb der 3-fachen 
Standardabweichung des Messrauschens des Be-
schleunigungssensors liegt. In den in [7-11] vorge-
schlagenen Kalmanfiltern wird zusätzlich der Be-
schleunigungssensorbias in das Zustandsraummo-
dell mit aufgenommen. Da der Biasdrift sich für den 
eingesetzten Sensor bei ca. 1 µms-2 pro Stunde 
bewegt und die Messzeit bei ca. 45 Minuten lag, 
wurde auf die Modellierung verzichtet. 
 Das Prinzip des hier vorgestellten Algorithmus fin-
det sich in Abb. 4. 
 
Die Beschleunigung in Behälterkoordinaten berech-
net sich nach 

��
� = ��

��q� ��� � ���(�) � ������(�)� � ���� (14) 
 
 

 

Abb. 4: Prinzip des Kalmanfilters. 

 
Laborbehälter – Aufbau und Strömung 
Zur Validierung der Beschleunigungsmessung kam 
der in [14] beschriebene gerührte Laborbehälter zum 
Einsatz. Dieser hat die Form eines Hexagons mit 
einem effektiven Durchmesser von 1,53 m und 
wurde bis zu einer Füllhöhe von 0,75 m mit Wasser 
befüllt. Der in der Mitte eingebaute Schrägblattrührer 
befindet sich ca. 25 cm über dem Boden des 
Behälters und kann bis zu einer Drehzahl von 
92 U/min betrieben werden. In jeder Ecke des 
Behälters ist ein Stromstörer angebracht, die zu dem 
in Abb. 5 gezeigten axialen Strömungsprofil führen. 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 53

 DOI 10.5162/16dss2022/6.3



Der Rührer beschleunigt die Strömung Richtung 
Behälterboden. Dort trifft sie mit hoher 
Geschwindigkeit auf, wird abgebremst und nach 
außen umgelenkt. An der Wand des Behälters 
bewegt sich die Strömung dann deutlich langsamer 
nach oben, bevor sie sich an der Fluidoberfläche 
wieder in die Mitte des Behälters bewegt. Betrachtet 
man nur die axialen Komponenten der Strömung, 
tritt eine großen Abwärtsbeschleunigung im Bereich 
des Rührereinzugsbereichs und eine deutlich 
geringere Aufwärtsbeschleunigung auf. Diese sollte 
sich auch in den mit dem Sensorpartikel 
aufgenommenen und mit Gl. 14 ins 
Behälterkoordinatensystem transformierten 
Beschleunigungsmessungen zeigen.  
 

 

Abb. 5: Strömungsprofil im Laborbehälter 

Durchführung der Messung 
Vor dem Einsatz des Sensorpartikels muss die 
Dichte ������ des Fluids bestimmt werden, da die 
vertikale Position über den hydrostatischen Druck 
mit  
                       ℎ = �� −  (�� − ��)/������ ∗ �              (15) 
berechnet wird. Dabei ist �� = 0,755 m die Füllhöhe 
des Behälters, �� der Druck an der Fluidoberfläche, 
�� der mit dem Drucksensor gemessene Druck, 
������ = 997,3 kg/m� und � die Erdbeschleunigung.  
Anschließend wird die Dichte des Sensorpartikels so 
eingestellt, dass er in einer Probe (ca. 1 l) gerade so 
nach unten zu sinken beginnt.  
Um den initialen Bias der Inertialsensorik zu 
bestimmen, wurden über ca. 60 s statische Daten 
gesammelt und der Sensorpartikel im Anschluss 
sehr langsam um alle drei Achsen gedreht, damit 
genug Daten für die Magnetometerkalibrierung zur 
Verfügung stehen. Als letzter Schritt muss das 
Sensorpartikelkoordinatensystem mit dem 
Behälterkoordinatensystem in Übereinstimmung 
gebracht werden. 
Nach Einbringen des Sensorpartikels in den 
Behälter wurde der Rührer eingeschaltet. Das 
Strömungsfeld ist nach ca. 10 min stationär. Es 
wurden zwei Versuche mit einer Rührerdrehzahl von 

26,6 U/min und 53,2 U/min über ca. 30 min 
durchgeführt. 

Ergebnisse 

Die mit dem Error-State Kalmanfilter ausgewerteten 
Ergebnisse aus beiden Versuchen finden sich in 
Abb. 6. Dargestellt ist die Beschleunigung auf der z-
Achse (vertikalen Achse) in Sensorpartikelkoordina-
ten und Behälterkoordinaten über der normierten 
Behälterhöhe. Zur Auswertung der Strömung wur-
den die Daten genutzt, die aufgezeichnet wurden, 
nachdem sich ein stationäres Strömungsfeld einge-
stellt hat. Wie zu erwarten, sind die Messdaten der 
Beschleunigung in Sensorpartikelkoordinaten nur 
begrenzt aussagekräftig. Es lässt sich ableiten, dass 
die Strömung mit steigender Drehzahl turbulenter 
wird und das die Amplituden der Beschleunigung 
größer werden, je näher sie dem Behälterboden 
kommen. 

Auch bei der in das Behälterkoordinatensystem 
transformierten Beschleunigung sieht man diesen 
Effekt, allerdings deutlich stärker ausgeprägt. Unter-
halb der Rührwerksebene treten häufiger negative 
(d.h. in Richtung zum Behälterboden) Beschleuni-
gungen mit größeren Amplituden als die positiven 
auf. Das steht im Einklang mit der sich im Behälter 
einstellenden Strömung in diesem Bereich. 

In dem Bereich oberhalb des Rührers nehmen die 
negativen Beschleunigungsamplituden ab, während 
gleichzeitig die Positiven annähernd gleich groß 
bleiben. Dies entspricht der langsamen Wandströ-
mung, mit der sich der Sensorpartikel in Richtung 
der Fluidoberfläche bewegt. Ab und zu kommt er 
dabei auch wieder in einen abwärtsführenden Strö-
mungsbereich ohne durch den Rührer zu gehen. 
Dies entspricht den kleinen negativen Beschleuni-
gungen. Erst im oberen fünftel treten wieder mehr 
negative Beschleunigungen auf, denn ab dieser 
Höhe werden die Sensorpartikel wieder häufiger 
vom Rührwerk eingezogen.  
Die sehr starken positiven Beschleunigungen sind 
auf Fehlschätzungen des Error-State Kalmanfilters 
zurückzuführen.  

Diskussion und Ausblick 
Mit dem Sensorpartikel und dem aktuell eingesetz-
ten Kalmanfilter lassen sich prinzipiell richtungsauf-
gelöst Beschleunigungen messen. Allerdings erge-
ben sich Einschränkungen hinsichtlich der Nutzbar-
keit der Messung des Magnetfeldes. Dies ist im Be-
reich des Behälters zum größten Teil so stark ge-
stört, dass es nicht als Richtungsinformation ver-
wendet werden kann. Ein Lösungsvorschlag ist 
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Abb.  3: Beschleunigungen in z-Richtung über der normierten Reaktorhöhe (links) in Sensorpartikelkoordi-
naten und (rechts) in Behälterkoordinaten für die beiden Rührerdrehzahlen 26,6 U/min und 55,2 U/min. Das 
Rührwerk befindet sich auf Höhe der schwarzen Linie. 
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ein externes Magnetfeld zu erzeugen, dass so mo-
duliert ist, dass das Nutzsignal herausgefiltert wer-
den kann. Des Weiteren beruht die Lageschätzung 
auf der Annahme, dass es genug Ruhezonen gibt, in 
denen keine Beschleunigungen auftreten. Je kleiner 
der Behälter und desto mehr turbulente Strömung, 
desto weniger Ruhezonen treten auf, was dazu 
führt, dass weniger oder falsche Korrekturen der 
Lageschätzung durchgeführt werden.  
Trotz dieser Einschränkungen, ist es erstmals ge-
lungen Messungen aus dem Sensorpartikelkoordi-
natensystem in Behälterkoordinaten zu überführen 
und die Ergebnisse bilden das Strömungsverhalten 
auf der vertikalen Achse qualitativ ab. 
 
Weitere Versuche müssen nun klären, inwiefern die 
Ergebnisse die Strömung auch quantitativ abbilden.  
Um die Bewegungsverfolgung zu verbessern, wird 
im nächsten Schritt der Drucksensor in das Kalman-
filter integriert und eine Umfassende Kalibrierung 
der Inertialsensoren durchgeführt. 
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Einleitung 
Mischvorgänge in Mehrphasenströmungen mit Gasanteil 
haben eine besondere Relevanz in der Verfahrenstechnik. 
Bei zahlreichen Prozessen ist der Gasgehalt, das Verhält-
nis des Gasvolumens zum Gesamtvolumen, ein wichtiger 
Parameter bei der Auslegung und Bewertung der Durchmi-
schung. Als Messgröße ermöglicht die Gasgehaltsvertei-
lung einen Einblick in die zugrundeliegenden Prozesse und 
deren räumliche Abläufe, sodass Verfahren zuverlässig 
überwacht und Optimierungsmaßnahmen der Anlagen-
technik zielgerichtet durchgeführt werden können.  
Die ortsaufgelöste Erfassung und Beschreibung dieser 
Größe ist Gegenstand aktueller Forschung. Neueste An-
sätze von Elfering et al. [1–3] forcieren die Entwicklung von 
Sensorsystemen zur Bestimmung des Gasgehalts in Sus-
pensionen mittels akustischer Transmissionstomographie 
(GHATT). GHATT nutzt die Abhängigkeit der Schallge-
schwindigkeit 𝑐𝑐𝑚𝑚 niederfrequenter Signale vom volumetri-
schen Gasgehalt 𝜀𝜀 (Abb. 1).  
Die Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit vom Gasgeh-
alt wurde erstmals von Wood [4] mathematisch beschrie-
ben und später weiterentwickelt [5, 6]. Das Modell gilt für 
den sogenannten unterkritischen Frequenzbereich, das 
heißt unterhalb der Resonanzfrequenz für radiale Pulsatio-
nen der Blasen [5].  

Mit Hilfe von Laufzeitmessungen wird bei der GHATT zu-
nächst die Schallgeschwindigkeitsverteilung ermittelt, aus 
welcher anschließend der Gasgehalt durch Inversion der 
Korrelation in Abb. 1 ortsaufgelöst berechnet wird. 

 
Abb. 1: Schallgeschwindigkeit 𝑐𝑐𝑚𝑚 niederfrequenter Sig-
nale in Wasser-Luft-Gemisch in Abhängigkeit vom volu-

metrischen Gasgehalt 𝜀𝜀 angelehnt an [5] 

 
Diese Arbeit thematisiert die Validierung dieses neuartigen 
Messsystems in numerischen Simulationen sowie experi-
mentellen Laborversuchen mit Vergleichsmesssystem und 
konzentriert sich dabei auf den Aspekt der tomographi-
schen Rekonstruktion. 

GHATT-Verfahren 

Für die tomographische Bestimmung des Gasgehaltes wer-
den bei der GHATT akustische Sender und Empfänger im 
Messvolumen positioniert. Aufeinander folgend wird das 
Volumen von den Sendern durchschallt und die Signale 
werden von den Empfängern aufgezeichnet.  
Für jede dieser Messstrecken wird die individuelle Laufzeit 
ermittelt und im nächsten Schritt auf Basis der Laufzeiten 
ein Schnittbild der Schallgeschwindigkeitsverteilung tomo-
graphisch rekonstruiert. Da die lokale Schallgeschwindig-
keit bei geeigneter Signalfrequenz primär vom lokalen Gas-
gehalt abhängt [5], lässt sich hieraus die Verteilung des 
Gasgehaltes ermitteln. 

Tomographische Rekonstruktion 
Die GHATT gehört zu den Laufzeittomographiesystemen; 
hier resultieren die Laufzeiten 𝜏𝜏𝑖𝑖 der akustischen Signale 
aus dem Linienintegral der Schalllangsamkeit 𝑠𝑠 entlang des 
individuellen akustischen Pfades. 

 𝜏𝜏𝑖𝑖 = ∫𝑠𝑠 𝑑𝑑𝑑𝑑
 

𝐿𝐿𝑖𝑖

 (1) 

Die ortsabhängige Schalllangsamkeit beschreibt den Kehr-
wert der ortsabhängigen Schallgeschwindigkeit 𝑐𝑐. 

𝑠𝑠 ≔ 𝑐𝑐−1 

Für die tomographische Rekonstruktion lässt sich (1) durch 
Diskretisierung in (2) überführen. 

 
𝜏𝜏𝑖𝑖 = ∑𝑠𝑠𝑗𝑗 ⋅ 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑁𝑁

𝑗𝑗=1
 (2) 

Wobei 𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖 die Länge des 𝑖𝑖-ten Pfads durch die 𝑗𝑗-te Zelle und 
𝑠𝑠𝑗𝑗 die Langsamkeit der 𝑗𝑗-ten Zelle beschreibt. Vektorisiert 
ergibt sich (3). 

 𝐋𝐋𝐋𝐋 = 𝛕𝛕 (3) 

Das vektorisierte Skalarfeld der Schalllangsamkeit 𝐬𝐬 bildet 
die gesuchte Größe der GHATT. Für die Lösung dieses in-
versen Problems der tomographischen Rekonstruktion ist 
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die Simultaneous Iterative Reconstruction Technique 
(SIRT) in verschiedenen Bereichen der Laufzeittomogra-
phie verbreitet [7–9] und wird für die GHATT adaptiert.  
Die verschiedenen Implementierungen der SIRT (wie z.B. 
SART, classical Landweber, Cimmino’s Method, DROP 
und weitere) lassen sich in einer generalisierten Form zu-
sammenfassen [10]: 

 𝐬𝐬𝒌𝒌+𝟏𝟏 = 𝐬𝐬𝒌𝒌 + 𝜆𝜆𝑘𝑘𝐓𝐓𝐋𝐋𝐓𝐓𝐌𝐌(𝛕𝛕 − 𝐋𝐋𝐬𝐬𝒌𝒌) (4) 

Wobei 𝐬𝐬𝒌𝒌 und 𝐬𝐬𝒌𝒌+𝟏𝟏 die aktuelle und die neue Iteration des 
rekonstruierten Schalllangsamkeitsfeldes beschreiben; 𝜆𝜆𝑘𝑘 
beschreibt den Relaxationsparameter; die symmetrischen 
Matrizen 𝐓𝐓 und 𝐌𝐌 sind Gewichtungsmatrizen, welche ab-
hängig vom SIRT-Algorithmus gewählt werden [10]. Dieser 
iterative Prozess wird wiederholt, bis ein zufriedenstellen-
des Ergebnis erreicht wurde. 
Nach der iterativen Bestimmung der Schallgeschwindig-
keitsverteilung wird diese abschließend mittels Umkehr der 
Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit vom Gasgehalt 
(Abb. 1) zellenweise in eine Gasgehaltsverteilung über-
führt. 
 
Methoden 

Numerische Validierung der tomographischen Rekonstruk-
tion der GHATT 
Um eine geeignete tomographische Rekonstruktion in der 
GHATT zu realisieren, gilt es geeignete Parameter (𝜆𝜆𝑘𝑘, 𝐓𝐓, 
𝐌𝐌) in (4) sowie ein geeignetes Abbruchkriterium zu ermit-
teln. Numerische Simulationen auf Basis der Fast Marching 
Method (FMM) [11] ermöglichen es, die tomographische 
Rekonstruktion separat und unabhängig von anderen Ein-
flussgrößen zu untersuchen.  
Die Laufzeiten werden durch die Simulation mit hoher Prä-
zision bestimmt. Sie lassen sich wahlweise vor der tomo-
graphischen Rekonstruktion mit definierten Fehlern beauf-
schlagen, um real auftretende Ungenauigkeiten der Lauf-
zeitbestimmung abbilden zu können. Da in realen Messun-
gen die Laufzeitbestimmung stets mit einem Fehler und 
Rauschen behaftet ist, kann so die Robustheit der TR ge-
genüber dieser Störgröße quantifiziert werden. 
Das rekonstruierte Feld kann direkt mit dem theoretischen 
Ideal der Simulation abgeglichen werden. So wird eine ziel-
gerichtete und praxisnahe Optimierung der Parameter und 
Algorithmen der tomographischen Rekonstruktion möglich. 
Die objektive Bewertung der Rekonstruktionsgüte erfolgt 
durch den normierten Rekonstruktionsfehler 𝛿𝛿𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟: 

 𝛿𝛿𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 ≔
‖𝛆𝛆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 − 𝛆𝛆𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟‖

‖𝛆𝛆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖‖
 (5) 

‖⋅‖ entspricht der euklidischen Norm des vektorisierten 
Skalarfeldes. 

Messtechnische Validierung des Gesamtsystems der 
GHATT unter Laborbedingung 
Neben der numerischen Validierung des GHATT-Systems 
und der Optimierung der tomographischen Rekonstruktion 

ist insbesondere die praktische Validierung unter kontrol-
lierten Randbedingungen essenziell.  
Hierzu wurde ein oktogonaler Laborprüfstand mit einem Vo-
lumen von 3 m³ aufgebaut (Abb. 2). Dieser verfügt über 
eine variable Begasung am Behälterboden, sodass sich 
verschiedene homogene und heterogene Gasgehaltsver-
teilungen quasistationär einstellen lassen. Für die akusti-
schen Messungen werden jeweils acht Unterwasserlaut-
sprecher und Hydrophone auf dem Umfang des Behälters 
platziert (vgl. Abb. 5). Die Lautsprecher werden über einen 
computergesteuerten Umschalter sequenziell angesteuert 
und die gesendeten Signale über die Hydrophone aufge-
zeichnet. Aus den aufgezeichneten Signalen wird für jede 
der Messstrecken eine Laufzeit bestimmt [1, 12], welche die 
Grundlage für die tomographische Rekonstruktion der 
Schalllangsamkeitsverteilung darstellt. 
 

 
Abb. 2: Laborprüfstand inkl. Traversierung für das opti-
sche Vergleichsmesssystem, kontrollierter Begasung am 

Behälterboden mit Volumenstromüberwachung und akus-
tischen Transducern für die GHATT 

 
Zur Validierung der Ergebnisse wurde ein optisches Ver-
gleichsmesssystem aufgebaut, welches durch lokale Pro-
bennahme die Gasgehaltsverteilung als Vergleichswert er-
mittelt. Es basiert auf einer Durchflussküvette mit einer 
Schichtdicke von 3,5 mm. Das Mehrphasengemisch wird 
isokinetisch entnommen und in der Durchflussküvette von 
einer Kamera erfasst. Die Durchmesser der Gasblasen 
werden bestimmt [13, 14]. Aus den Durchmessern wird das 
Gasvolumen innerhalb des bekannten Messvolumens und 
der volumetrische Gasgehalt 𝜀𝜀 errechnet  (Abb. 3).  
Dabei werden mindestens 20 und maximal 350 Bilder auf-
gezeichnet. Als Abbruchkriterium einer Messreihe dient ne-
ben der maximalen Anzahl der Bilder der absolute (6) und 
der relative Standardfehler des Mittelwertes (7). 
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 SEM(𝜀𝜀) ≤ 𝜗𝜗𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎  (6) 

 
 

 SEM(𝜀𝜀)
𝜀𝜀̅ ≤ 𝜗𝜗𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟  (7) 

mit 

 SEM(𝜀𝜀) ≔ 𝜎𝜎𝜀𝜀
√𝑁𝑁

  

𝜀𝜀:̅  arithmetisches Mittel der ermittelten Gasgehalte 
𝜎𝜎𝜀𝜀:  Standardabweichung der ermittelten Gasgehalte 
𝑁𝑁:  Anzahl der bisherigen Messungen/Bilder 
𝜗𝜗𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎:  Schwellwert absoluter Standardfehlers (10−8) 
𝜗𝜗𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟:  Schwellwert relativer Standardfehlers (0.075) 
 
 

 
Abb. 3: Schematischer Aufbau des Vergleichsmesssys-
tems mit Lichtquelle, Saugpumpe und der Kamera; Die 

Blasen der einzelnen Bilder werden erfasst und ausgewer-
tet, sodass sich ein zeitlicher Verlauf des Gasgehaltes mit 

jeweils einem Wert pro Bild ergibt.   
 
Da der Druck in der Küvette von dem an der Probenahme-
stelle abweicht, wird dies bei der Bestimmung des Gasgeh-
altes an der Entnahmestelle gemäß dem Boyle-Mariotte-
Gesetz kompensiert. Hierzu ist eine Drucksensor in der 
Messzelle eingesetzt (Abb. 4). 
 

 
Abb. 4: Praktischer Aufbau des Vergleichsmesssystems 

mit der LED-Lichtquelle, der Durchflussküvette mit 
Drucksensor und der Kamera 

 
Die Positionierung der Probenahme erfolgt über eine com-
putergesteuerte Traversierung (Abb. 2). Das Vergleichs-
messsystem ermöglicht somit automatisiert die 

ortsaufgelöste optische Bestimmung der Gaskonzentration. 
Die Ergebnisse lassen sich direkt mit denen der GHATT ab-
gleichen, wenn die Messpositionen an die Position der Zel-
len in der tomographischen Rekonstruktion angepasst sind. 

Ergebnisse 

Numerische Untersuchungen 
Die bisherigen numerischen Untersuchungen zeigen die 
grundsätzliche Eignung des tomographischen System zur 
Bestimmung der Gasgehaltsverteilung. In vorläufigen Un-
tersuchungen zeigte sich bei verschiedenen simulierten 
Gasgehaltsverteilungen und unterschiedlicher Fehlerbe-
aufschlagung der Laufzeiten, dass der SART-Algorithmus 
mit einer Relaxation von 𝜆𝜆𝑘𝑘 ≅ 0,3 bei einer maximalen Ite-
rationsanzahl von 𝑘𝑘𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 ≅ 19 eine Rekonstruktion mit zu-
verlässig niedrigem 𝛿𝛿𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 gemäß (5) ermöglicht. Diese Para-
meter werden für die Auswertung der bisherigen Laborver-
suche übernommen, sollen aber in weiteren Simulationen 
validiert werden.  

Laborversuche 
Um die absolute Genauigkeit des tomographischen Sys-
tems bewerten zu können, werden Messungen im unbe-
gasten, blasenfreien Behälter durchgeführt. Das Ergebnis 
der Rekonstruktion ist in Abb. 5 dargestellt. Es zeigt sich, 
dass die maximale absolute Abweichung der tomogra-
phisch rekonstruierten Gasgehaltsverteilung lediglich 
0,0015 % gegenüber dem wahren Wert 0 beträgt. 

 
Abb. 5: Rekonstruktion der Gasgehaltsverteilung 𝜀𝜀 der 
GHATT in einem unbegasten Messvolumen. Der maxi-
male absolute Fehler der tomographischen Rekonstruk-

tion entspricht einem Gasgehalt von lediglich 0,0015 % – 
Tx: akustischer Transmitter; Rx: akustischer Empfänger 

 
Messungen mit homogener und heterogener quasistationä-
rer Begasung werden aufeinanderfolgend mittels opti-
schem Vergleichsmesssystem und akustischem Tomogra-
phiesystem durchgeführt, um einen Abgleich der Ergeb-
nisse zu ermöglichen. Die Position der Probenahme ist 
hierzu an die Zellen der tomographischen Rekonstruktion 
angeglichen. 

  
  
m
m
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Abb. 6 zeigt die Messergebnisse einer heterogenen begas-
ten Messung. Hier wird im Bereich 𝑦𝑦 ≥ 0 eine konstante Be-
gasung am Behälterboden eingestellt. Im verbleibenden 
Bereich wird kein Gas eingeleitet.  Beide Messsysteme sind 
rund 700 mm über dem Boden auf halber Behälterhöhe 
platziert. 
Bei beiden Systemen zeigt sich einen deutlich erhöhter 
Gasgehalt im begasten Bereich mit rund 0,07 %. Es ist zu-
dem bei beiden Systemen erkennbar, dass der Gasgehalt 
erst bei 𝑦𝑦 > 0 mit zunehmendem 𝑦𝑦 bis zum Behälterrand 
ansteigt. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die 
durch die aufsteigenden Blasen induzierte Strömung zu ei-
ner Einschnürung der Blasenfahne in diese Richtung führt. 
Die relative Abweichung der beiden Systeme zueinander 
liegt im niedrigen zweistelligen Prozentbereich. Es ist zu 
berücksichtigen, dass diese Abweichung nicht einem der 
Systeme direkt als absoluter Fehler zugeordnet werden 
darf. Dieser Vergleich lässt also keine direkte Aussage über 
absolute Genauigkeit der GHATT zu. Dennoch plausibili-
siert dieser Vergleich die Eignung der GHATT als Messsys-
tems zur Bestimmung einer Gasgehaltsverteilung in der 
Praxis. 

Fazit und Ausblick 
Durch die beschriebene numerischen Methoden lassen 
sich die Parameter für die tomographische Rekonstruktion 
der GHATT quantitativ optimieren, welche für das prakti-
sche System übernommen werden können.  
Die Laborversuche zur Anwendbarkeit der GHATT können 
durch das optische Vergleichsmesssystem abgeglichen 
werden. Die bisher durchgeführten labortechnischen Unter-
suchungen des GHATT-Systems zeigen bereits vielver-
sprechende Ergebnisse, welche hohe Übereinstimmung 
mit denen des Vergleichsmesssystems aufweisen. Die 

rekonstruierten Gasgehaltsverteilungen erscheinen dabei 
plausibel.  
Für die sichere Anwendung gilt es jedoch, die praktischen 
Untersuchungen fortzusetzen. Nach Abschluss der La-
boruntersuchung ist die großskalige Erprobung sinnvoll.  
Mittelfristig soll mit der GHATT ein Verfahren entstehen, 
welches als Analysewerkzeug zur Optimierung der Anla-
gentechnik sowie zur Überwachung in den Bereichen der 
Verfahrenstechnik, Pharma- und Chemieindustrie sowie 
der Wasseraufbereitung oder der Biogasproduktion einge-
setzt werden kann. 
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Introduction 
Spectroscopic methods are used in physics and chemistry 
to determine the properties of samples or radiation sources 
based on a measured spectrum. One branch of spectros-
copy is near-infrared spectroscopy (NIR spectroscopy), in 
which the sample to be analyzed is irradiated by an NIR 
radiation source and the transmitted or reflected radiation 
is recorded. The NIR radiation (750 nm to 2,500 nm) is plot-
ted over the wavelength as an intensity distribution and 
evaluated using various methods. Usually statistical but 
nowadays also machine learning methods are used. 
Due to the simplified and partly unnecessary sample prep-
aration, NIR spectroscopy has a decisive advantage over 
other analytical methods. For this reason, NIR spectros-
copy has increasingly been applied, especially in recent 
years, in agriculture, feed and food production as well as in 
process chains such as recycling plants. 
For consumers as well as process applications, there is a 
demand for more compact and simpler measurement prin-
ciples. Thus, MEMS sensors consisting of MEMS devices 
are increasingly used. MEMS components (microelectro-
mechanical systems) are characterized by a particularly 
small size and miniaturization of the individual components, 
so that they have dimensions of only a few micrometers. 
These days, NIR spectral detectors are also being mar-
keted which are implemented as MEMS components [1]. 
MEMS-FPI NIR spectral detectors (Figure 1) are technically 
based on a Fabry-Perot interferometer (FPI). Incident 
radiation is filtered by an optical bandpass and then 
reflected between two semi-transparent mirrors. The 
distance between these mirrors can be varied. Thus, 
constructive interference occurs for exactly one wavelength 
and is transmitted through the second mirror; the other 
spectral regions are cancelled out by destructive 
interference. The intensity of the filtered wavelength is 
converted into a proportional current by a photosensor. By 
continuously varying the distance between the two semi-

transparent mirrors, a quasi-continuous spectrum can be 
generated. 
MEMS-FPI NIR spectral detectors have the disadvantage 
of a reduced spectral range. Typically, these types of de-
tectors only record a partial range of the spectrum of about 
300 nm (see table 1). Therefore, several detectors are 
needed to record the complete NIR spectrum. 

 
Tab. 1: Specifications of MEMS-FPI NIR detectors [2]. 

Name Spectral 
response range 

Spectral 
resolution 

C14272 1350 to 1650 nm 18 nm 
C13272-03 1550 to 1850 nm 20 nm 
C14273 1750 to 2150 nm 22 nm 

 
Problem 
In this paper, different fusion approaches of several spectral 
ranges (partial spectra) to a coherent spectrum shall be in-
vestigated. For this purpose, three MEMS-FPI NIR spectral 
detectors are used to measure different samples and to 
generate different but coherent spectra. The partial spectra 
are then combined into a quasi-continuous spectrum using 
different approaches and finally evaluated. 
 
Experimental Setup 
In order to investigate the partial spectra of various MEMS-
FPI NIR spectral detectors, sensor electronics were devel-
oped and constructed using these detectors. Three spectral 
detectors from the manufacturer Hamamatsu Photonics 
K.K. [2] were used. The sensor electronics were designed 
according to the manufacturer's specifications and con-
trolled using software developed in-house. Figure 2 shows 
the schematic of the experimental setup. 
The detectors were used to measure different types of 
plastic (polypropylene, polystyrene, PET and poly-
urethane) with the reflection method. A spectral resolution 
of 5 nm was set. Each spectral point was measured ten 
times in succession and then averaged. Four spectra were 
measured from these already averaged values, which were 
then also averaged. 

 

Fig. 1: MEMS-FPI NIR spectral detector (a) and the in-
ternal structure (b). 

 

Fig. 2: Schematic experimental setup illustrated for one 
spectral detector. 
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By recording dark 𝑠𝑠d and reference measurements 𝑠𝑠r at the 
beginning of the measurement series, the absorption spec-
tra 𝐴𝐴 of the respective NIR detectors were determined from 
the raw values 𝑠𝑠m of the intensities according to equation 1. 

 
𝐴𝐴(𝑖𝑖) = 𝑠𝑠m(𝑖𝑖) − 𝑠𝑠d(𝑖𝑖)

𝑠𝑠r(𝑖𝑖) − 𝑠𝑠d(𝑖𝑖)
 (1) 

As can be seen in Figure 3 (top), three partial spectra are 
obtained which have overlapping regions. It can be ob-
served that the partial spectra in the overlapping areas 
show an approximately continuous course, although an off-
set can be seen at this point. The overlapping areas can be 
treated by different methods. On the one hand, a separate 
and distinct observation as well as a fusion of the partial 
spectra with subsequent evaluation is conceivable. 

  
Figure 3 (bottom) shows the fusion of the three partial spec-
tra in which the overlapping regions were approximated by 
a regression in which the regions were merged by a linear 
function. Also shown in Figure 3 (bottom) is the interpolation 
of the spectra using a sinusoidal function corresponding to 
equation 2 in the region of overlapping. 𝐴𝐴𝑙𝑙 and 𝐴𝐴𝑟𝑟, respec-
tively, describe the spectra converging to the left and right 
into the superposition region. 

 
𝐴𝐴(𝑖𝑖) = 1

4𝐴𝐴𝑙𝑙(𝑖𝑖) (sin (𝑖𝑖 −
𝜋𝜋
2) + 1)

+ 1
4𝐴𝐴𝑟𝑟(𝑖𝑖) (sin (𝑖𝑖 +

𝜋𝜋
2) + 1) 

(2) 

In the fusion approaches mentioned above, the normaliza-
tion and the offset of the partial spectra were not taken into 
account. However, both play a decisive role in the evalua-
tion of NIR spectra. One possibility of fusion is the normali-
zation to one of the partial spectra and the subsequent in-
terpolation. Such a fitting was performed with the middle 
partial spectrum (1550 nm to 1850 nm). 

In addition to the possibilities already mentioned, various 
methods of interpolation or regression can be used to fuse 
the partial spectra and obtain a quasi-continuous spectrum. 
For these, also so-called routing problems, different meth-
ods are used. Among others, a classical spline method can 
be applied. 
 
Results 
In order to evaluate the fusion of the partial spectra into a 
quasi-continuous spectrum, a multivariate data analysis 
was performed. Here, the spectra were first smoothed ac-
cording to Savitzky-Golay and then a baseline correction 
was performed. A Principal Component Analysis (PCA) was 
chosen as the evaluation method for the general estimation 
of the separation and determination of the scores. 
Figure 4 shows the PCA scores plot for the sinusoidal 
interpolation test series. In the scores plot it can be seen 
that the different plastics can be well separated from each 
other. Using only two latent variables PC-1 and PC-2, it is 
already possible to separate the different plastics. 

The evaluation was performed with all fusion algorithms 
and the spectra were subsequently classified. Different 
classification methods were used to separate the plastic 
types as clearly as possible. Table 2 shows the results ac-
cording to the different fusion approaches. The results of 
the two methods Random Forest and Logistic Regression 
are shown. Random Forest is a classification and regres-
sion method, which consists of several uncorrelated deci-
sion trees, which are concatenated one after the other. Lo-
gistic Regression is a statistical method of regression anal-
ysis of mostly multiple variables. 
The AUC score (Area Under Curve) indicates the normal-
ized area under an ROC curve, which corresponds to the 
relative frequency distribution of the sensitivity and false 
positive rate. Thus, a statement can be made about the hit 
probability of the classification. The CA score (Classification 
Accuracy), on the other hand, describes the ratio of cor-
rectly classified versus all classifications. The value can be 
interpreted as a percentage value. The metrics were deter-
mined separately for each case and then averaged. 

 

Fig. 3: Separate (top) and merged (bottom) spectra using 
linear (dotted) and sinusoidal (dashed) interpolation. 

 

Fig. 4: PCA results of the test series using a sinusoidal in-
terpolation. 
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Tab. 2: Results of classification analysis. 
Fusion 
methods 

Model AUC CA 

Partial 
spectra 

Random Forest 0.992 0.950 
Logistic Regression 0.951 0.932 

Linear 
interpolation 

Random Forest 0.983 0.966 
Logistic Regression 0.913 0.892 

Sinus 
interpolation 

Random Forest 0.996 0.981 
Logistic Regression 0.995 0.952 

Spline 
Random Forest 0.852 0.844 

Logistic Regression 0.790 0.756 
 

From table 2 it can be seen that the sinusoidal interpolation, 
apart from the separate consideration, provides the best re-
sults over all classification models. This is followed by linear 
interpolation. The spline method gives the worst results. 
With the sinusoidal interpolation a weighted regression be-
tween the partial spectra takes place whereby a smooth 
transition between the overlapping area or the regression 
area and the rest of the spectrum takes place. According to 
the analysis results, this ensures a good fusion of the partial 
spectra to a coherent spectrum without losing essential in-
formation. With the spline method, on the other hand, the 
actual spectrum is too strongly influenced by the interpola-
tion, which negatively affects the spectral information at 
these points and makes analysis more difficult. 
Current investigations determine the influence of the fusion 
of the partial spectra regarding the quantitative analysis of 
more complex samples. Among other things, the signifi-
cance is investigated by means of various methods such as 
Partial Least Squares (PLS). 

Conclusion 
In this paper, different approaches for the fusion of partial 
spectra generated by MEMS-FPI NIR spectral detectors 
were presented. For this purpose, MEMS-FPI NIR spectral 
detectors were used to measure different samples for dif-
ferent spectral ranges and the resulting partial spectra were 
displayed together. The partial spectra have overlapping 
ranges which were smoothed and regressed by different 
methods. Subsequently, the resulting spectra were evalu-
ated by chemometric methods and compared with the orig-
inal partial spectra. It could be proven that the fusion of the 
spectra by means of a sine function does not negatively in-
fluence the interpretability of the spectra. 
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Einleitung 
Die immer stärker an Bedeutung gewinnende Elektromobi-
lität erfordert eine intensive Forschung im Bereich der Bat-
terietechnik [1]. Eine wichtige Aufgabe ist es, die Tempera-
tur der Batteriezellen im Kraftfahrzeug zu überwachen. Die 
Batterie hat nur ein kleines thermisches Arbeitsfenster, des-
halb ist es von Bedeutung die Temperatur schnell zu erfas-
sen, um mit einer Temperaturregelung Einfluss zu nehmen 
[2]. Eine Möglichkeit der Temperaturüberwachung in Batte-
riezellen besteht darin, einen Wärmestromsensor zwischen 
Batterie und zugehörigem Kühlsystem einzubetten [1]. 
Mit Wärmestromsensoren (WSS) können kleinste Tempe-
raturdifferenzen gemessen und die Richtung kleinster Wär-
meströme detektiert werden [3]. Für diesen Einsatzzweck 
sind WSS mit einer bekannten Empfindlichkeit notwendig, 
deshalb ist die Kalibrierung der WSS von höchster Bedeu-
tung. 
In diesem Beitrag wird eine Kalibriereinrichtung vorgestellt, 
mit der Wärmestromsensoren, deren Funktionsweise auf 
der Gradienten Methode beruht, kalibriert werden können. 
Durch die Einrichtung werden zwei exakt temperierbare 
Oberflächen bereitgestellt. Zwischen diesen beiden Ober-
flächen wird der zu prüfende WSS appliziert, dabei bildet 
sich ein thermischer Kontaktwiderstand zwischen Prüfling 
und Prüfstandoberfläche aus [4, 5]. Die Anforderungen an 
den Prüfstand betreffen zum einen den Temperaturbereich 
(absolut  bis  und zum anderen die kleinste ein-
stellbare Temperaturdifferenz von ∆𝜗𝜗 = 100 mK.  

Wärmestrom  
Der Wärmestrom ist eine nicht messbare Prozessgröße, 
die durch einen Temperaturgradienten hervorgerufen wird. 
Im Falle der Wärmeleitung wird die Wärmestromdichte 𝑞̇𝑞, 
die den Wärmestrom bezogen auf die Fläche angibt, durch 
die Fouriersche Differenzialgleichung beschrieben [6]. Für 
den eindimensionalen Wärmetransport durch eine Schicht 
mit der Dicke 𝑙𝑙, der Wärmeleitfähigkeit 𝜆𝜆 und der über der 
Schicht abfallenden Temperaturdifferenz ∆𝜗𝜗 kann diese 
Differenzialgleichung zu Gleichung (1) vereinfacht werden. 

𝑞̇𝑞 = 𝜆𝜆
𝑙𝑙 ∙ ∆𝜗𝜗 (1) 

Wärmestromsensor 
Ein Wärmestromsensor ist ein messtechnisches Wand-
lerelement, das einen Wärmestrom in ein elektrisches Sig-
nal umwandelt, das zum zu messenden Wärmestrom pro-
portional ist. Um präzise Messungen mit dem WSS durch-
führen zu können muss die Kennlinie zuvor bestimmt wer-
den. Wärmestromsensoren, deren Funktionsprinzip auf der 

„Gradienten Methode“ (auch bekannt untern dem Namen 
„Hilfswandprinzip“ [9]) beruht, messen eine Temperaturdif-
ferenz ∆𝜗𝜗, die über einem thermischen Widerstand abfällt 

[7].  
Dabei zeichnet sich der Wärmestromsensor durch eine Flä-
che 𝐴𝐴, eine Dicke 𝑙𝑙 und den thermischen Widerstand 𝑅𝑅th 
aus (vgl. Abbildung 1), diese Größen stehen wie folgt im 
Zusammenhang [8]: 

𝑄̇𝑄 = 𝜆𝜆 ∙ 𝐴𝐴
𝑙𝑙 ∙ ∆𝜗𝜗 = ∆𝜗𝜗

𝑅𝑅th
 (2) 

Die Temperaturdifferenz wird meist mittels Thermoketten 
gemessen [9], dabei sind die Temperaturmessstellen 
gleichmäßig über die gesamte Fläche des WSS verteilt. 

Kalibrieraufbau 
Es gibt verschiedene Verfahren zum Kalibrieren von WSS, 
deren Aufbau der Gradienten Methode entspricht. Ein weit 
verbreitetes Verfahren ist die Guarded Hot Plate (GHP) Me-
thode [10], bei der ein definierter Wärmeeintrag in Form von 
elektrischer Leistung in den WSS eingeprägt wird. Eine wei-
tere Möglichkeit ist der Vergleich des Sensors gegen einen 
Referenzsensor [11] oder Referenzmaterial [12], dies ist in 
verschiedensten Variationen möglich. 
Eine neuartige Methode zum Kalibrieren von Wär-
mestromsensoren wurde von Hohmann [13] vorgestellt, 
dieser Kalibrieraufbau bedient sich dem Ansatz, eine be-
kannte Temperaturdifferenz bereitzustellen, durch die der 
WSS kalibriert wird. Der Temperaturbereich dieses Auf-
baus reicht von  bis , die Temperierung wird 
durch elektrische Heizer vorgenommen. Auf das Prinzip ei-
ner bekannten Temperaturdifferenz baut der in diesem Be-
trag vorgestellte Kalibrierstand auf, denn dieser Aufbau äh-
nelt sehr stark den späteren Einsatzbedingungen der zu ka-
librierenden WSS.  

Aufbau und Funktionsweise 
Für den in diesem Beitrag vorgestellten Kalibrieraufbau 
wird ein angepasster Temperaturbereich von  bis 

 benötigt. Da auch bei Temperaturen unterhalb der 
Raumtemperatur kalibriert werden soll, ist eine Temperie-
rung allein durch eine elektrische Heizung nicht möglich, 

Abbildung 1: Vereinfachte Geometrie eines Wärmestromsensors 
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deshalb erfolgt die Temperierung durch einen Badthermos-
taten. Im Vorfeld wurde ein FEM Modell des Aufbaus er-
stellt und eine Parameteroptimierung hinsichtlich der Anfor-
derungen an den Prüfstand durchgeführt. Diese Optimie-
rung, wie auch die Beschreibung des Aufbaus der Kalibrie-
reinrichtung wurde von Marin [14] vorgestellt. Im Wesentli-
chen besteht der Prüfstand, wie in Abbildung 2 dargestellt, 
aus zwei temperierten Oberflächen zwischen die der Prüf-
ling eingebracht wird und um den sich die gesamte Kalib-
riereinrichtung symmetrisch aufbaut. Der Prüfling (WSS) ist 
in der x – y Ebene von dem Gapfiller umgeben, der die glei-
chen Wärmeleiteigenschaften wie der WSS haben sollte, 
nur so wird eine homogene Temperaturverteilung über der 
Prüfoberfläche gewährleistet.  
Die Prüfoberflächen werden durch den Ausgleichsblock 
oben und den Ausgleichsblock unten bereitgestellt. Die 
Oberflächentemperatur wird nach einem aus der Kalibrie-
rung von Oberflächentastthermometern bekanntem Verfah-
ren ermittelt [9]. So werden in den Ausgleichsblock drei 
Temperaturmessstellen integriert (vgl. Abbildung 2), in de-
nen die Temperatur mit Widerstandsthermometern Pt100 
ermittelt wird. Die Thermometer wurde in-situ kalibriert. Die 
Position der Temperaturmessstellen ist bekannt, so kann 
von den drei gemessenen Temperaturen auf die Oberflä-
chentemperatur extrapoliert werden. Die Applikationsfläche 
ist eine Kreisfläche mit dem Durchmesser 75 mm. Der Aus-
gleichsblock und der sich daran anschließende Temperier-
block sind rotationssymmetrisch und sie bestehen aus Kup-
fer, denn Kupfer hat eine hohe Wärme- und Temperaturleit-
fähigkeit [15]. Dadurch wird eine in radialer Richtung homo-
gene Temperaturverteilung ermöglicht. In den Temperier-
block oben und den Temperierblock unten ist jeweils ein 
Kanal integriert, durch den das Temperiermedium aus dem 
Badthermostaten gepumpt wird. Außerdem ist jeweils eine 
elektrische Heizung eingearbeitet, um einen Temperatur-
gradienten einzuprägen. Der Aufbau ist so konzipiert, dass 
die obere Temperiereinheit, bestehend aus Temperierblock 

und Ausgleichsblock durch eine Verfahreinrichtung abge-
hoben werden kann. Die Verfahreinrichtung wird durch das 
Handrad angetrieben und greift unter die Ringschelle, die 
den Ausgleichsblock klemmt. Um die Anpresskraft auf den 
WSS zu erhöhen, können auf die obere Temperiereinheit 
zusätzlich Gewichte aufgelegt werden. Die gesamte obere, 
wie auch die untere Temperiereinheit sind von einer Isola-
tionsschicht umschlossen.  

Thermisches Ersatzschaltbild 
Zur Beschreibung der Wärmeleitvorgänge in der Kalibrier-
einrichtung und der Erstellung eines Berechnungsmodells 
wird die elektro-thermische Analogie angewandt. Die Be-
trachtung bezieht sich auf die beiden Ausgleichsblöcke so-
wie deren thermische Kopplung zueinander. 

Das thermische Ersatzschaltbild für den Fall der eindimen-
sionalen Wärmeleitung ist in Abbildung 3 dargestellt. Die 

Abbildung 2: Schematischer Aufbau der Kalibriereinrichtung 

Abbildung 3: Thermisches Ersatzschaltbild für die Ausgleichs-
blocke und den WSS 
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Annahme einer eindimensionalen Wärmeleitung gilt, so-
lange der Wärmestrom 𝑄̇𝑄 in axialer Richtung deutlich grö-
ßer ist als der parasitäre Wärmestrom 𝑄̇𝑄par, der radial im 
Ausgleichsblock, Prüfling und Kontaktwiderstand fließt und 
durch die Isolation abgeführt wird. 
In dem Ersatzschaltbild sind die durch die Widerstandsther-
mometer gemessenen Temperaturen mit 𝜗𝜗O,x für die Tem-
peraturen im oberen Ausgleichsblock und für die im unteren 
Ausgleichsblock mit 𝜗𝜗U,x gekennzeichnet. Die durch Extra-
polation ermittelten Oberflächentemperaturen werden mit 
𝜗𝜗O′ und 𝜗𝜗U′ bezeichnet. Da zwischen Ausgleichsblock und 
WSS jeweils ein Kontaktwiderstand (𝑅𝑅th,C1, 𝑅𝑅th,C2) entsteht 
[16], stellt sich auf der Oberfläche des Wärmestromsensors 
eine andere Oberflächentemperatur 𝜗𝜗O und 𝜗𝜗U ein. 
Die Ausgleichsblöcke werden jeweils in Scheiben unterteilt, 
die voneinander durch die Temperturmessstellen abge-
grenzt werden, modelliert werden diese Scheiben als ther-
mische Widerstände 𝑅𝑅Cu auf Basis der Wärmeleitung. Der 
Kontaktwiderstand, wie auch der WSS 𝑅𝑅WSS werden eben-
falls durch thermische Widerstände im Modell abgebildet. 
Für die Berechnung der Kontaktwiderstände muss der Wär-
mestrom berechnet werden, dies erfolgt durch die gemes-
sene Temperaturdifferenz 𝜗𝜗O,2 − 𝜗𝜗O,1 und den bekannten 
thermischen Widerstand 𝑅𝑅Cu1 nach Gleichung (2). Der Wär-
mestrom, der durch den Kontaktwiderstand und den WSS 
fließt wird aus dem Mittelwert von 𝑄̇𝑄2 und 𝑄̇𝑄3 gebildet. Zur 
Bewertung der durchgeführten Messungen wird der Ersatz-
widerstand 𝑅𝑅ers eingeführt, der nach Gleichung (3) berech-
net wird. 

𝑅𝑅ers = 𝑅𝑅th,C1 + 𝑅𝑅th,C2 + 𝑅𝑅WSS (3) 
 

Messtechnische Untersuchungen 
Untersuchte Proben 
Zur Validierung des Prüfstands wurden zunächst Material-
proben verwendet, die ähnliche Material- und Oberflächen-
eigenschaften wie die Gapfiller aufweisen. 
So ist garantiert, dass eine homogene Probenschicht ein-
gebracht wird und sich somit auch über die gesamte Prüf-
fläche gleiche Bedingungen für den Kontaktwiderstand ein-
stellen. Als Proben wurden ein  Siliziumwafer (𝜆𝜆 =
75 W ∙ m−1 ∙ K−1, [17]) und eine PTFE-Scheibe verwendet, 
die physikalischen und geometrischen Eigenschaften sind 
in der Tabelle 1 festgehalten. 

Tabelle 1: Untersuchte Proben und deren Eigenschaften 

Material Wärmeleit-
fähigkeit 
(𝜗𝜗 = 0°𝐶𝐶) 𝜆𝜆 
in W

m∙K 

Dicke 𝑙𝑙 
in mm 

Thermischer 
Widerstand 
𝑅𝑅th in mK

W  

Silizium-
wafer 

75 0,37 1,1 

PTFE           0,25     0,2        164,7 
 

Voruntersuchung zur Temperaturstabilität 
Für die Kalibriermessungen ist es wichtig, dass sich die 
Oberflächentemperaturen und damit auch die resultieren-
den Temperaturdifferenzen definiert, stabil und reprodu-
zierbar einstellen lassen. 

In der Abbildung 4 ist blau der Verlauf der eingestellten 
Temperaturdifferenz ∆𝜗𝜗 = 𝜗𝜗𝑂𝑂′ − 𝜗𝜗𝑈𝑈′ und rot der daraus ge-
bildete Mittelwert über der Zeit dargestellt. Die Temperatur-
differenz ist sehr stabil, die doppelte Standardabweichung 
beträgt für den dargestellten Zeitraum von  lediglich 

. Verglichen mit dem Aufbau von Hohmann [13], der in 
einem Zeitintervall von  Schwankungen von  
spezifiziert, wurde die Stabilität der Temperaturdifferenz 
deutlich gesteigert. Für die Auswertung einer Messung wer-
den, nach Erreichen des statischen Zustands, über ein Zeit-
intervall von  alle Messwerte integriert. 

Untersuchungen zum Kontaktwiderstand und der Repro-
duzierbarkeit der Messungen  
Um belastbare Aussagen zu Messergebnissen treffen zu 
können, ist es wichtig, dass die Messungen reproduzierbar 
sind. Zur Bewertung der Reproduzierbarkeit des Prüfstands 
wird der Ersatzwiderstand 𝑅𝑅ers herangezogen, der nach 
Gleichung (3) gebildet wird. Die Bezugstemperatur beträgt 
0 °C und der Temperaturgradient wird durch einen Wärme-
eintrag in der oberen Temperiereinheit von  einge-
prägt. Unter der Annahme, dass immer dieselbe Probe bei 
konstanter Temperatur vermessen wird, dürfte sich der 
thermische Widerstand 𝑅𝑅WSS nicht ändern. Somit ist eine 
Änderung des Ersatzwiderstands auf eine Änderung des 
Kontaktwiderstands 𝑅𝑅th,C zurückzuführen und die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen hängt maßgeblich von der Re-
produzierbarkeit des Kontaktwiderstands ab. Der Kontakt-
widerstand ist von vielen Einflussfaktoren abhängig, so wird 
dieser durch die Oberflächenrauheit der Kontaktflächen, 
die Materialpaarung und die Flächenpressung in der Kon-
taktschicht bestimmt [4, 5].  

Abbildung 4: Eingestellte Temperaturdifferenz zwischen den 
Prüfflächen über der Zeit, bei einer Bezugstemperatur von 0 °C 
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Für die Untersuchungen werden mehrere Wiederholbar-
keitsmessungen durchgeführt. Dazu wird die jeweilige 
Probe im Aufbau appliziert und anschließend mit dem Tem-
peraturgradienten, der durch den Eintrag der  Heiz-
leistung entsteht, beaufschlagt. Nachdem die Messergeb-
nisse abgefragt wurden, wird kein Temperaturgardient 
mehr eingeprägt, dies wird 3-mal wiederholt, sodass drei 
Messungen durchgeführt werden können. Um die Reprodu-
zierbarkeiten zu untersuchen, wird die Probe ausgebaut, 
gereinigt und neu appliziert. 
Auch das Kontaktmedium beeinflusst die Reproduzierbar-
keit des Kontaktwiderstands, so wurden der Einsatz von 
Luft, Silikonfett und Silikonöl untersucht. Für die Messung 
mit der PTFE-Probe und Luft als Kontaktmedium ist der 
Kontaktwiderstand 2 ∙ 𝑅𝑅th,C = 301 mK ∙ W−1 doppelt so groß 
wie der zu messende Probenwiderstand  𝑅𝑅WSS = 164,7mK ∙
W−1. Somit fällt der größte Teil des eingestellten Tempera-
turgradienten (𝜗𝜗O′ − 𝜗𝜗U′ = 6,8 K) über dem Kontaktwider-
stand ab und nur 𝜗𝜗O − 𝜗𝜗U = 2,4 K über der eigentlichen 
Probe/WSS. Aus diesem Grund ist Luft als Kontaktmedium 
für diese Prüfeinrichtung ungeeignet. Silikonfett weißt zwar 
eine deutlich höhere Wärmeleitfähigkeit (𝜆𝜆 = 0,14 W ∙ m−1 ∙
K−1, [18]) als Luft (𝜆𝜆 = 0,14 W ∙ m−1 ∙ K−1, [15]) auf, jedoch 
ergaben die Messungen in Kombination mit der PTFE-
Probe, dass diese nicht so gut reproduzierbar sind. Bei der 
Applikation bildeten sich Lufteinschlüsse im Kontaktwider-
stand, die sich auch durch ein Erhöhen der Flächenpres-
sung im Kontaktwiderstand nicht eliminieren ließen.  
Außerdem wurden die Silizium- und PTFE-Probe jeweils 
mit einem Silikonöl vermessen, dessen Wärmeleitfähigkeit 
(𝜆𝜆 = 0,13 W ∙ m−1 ∙ K−1, [19]) mit der des Silikonfetts ver-
gleichbar ist. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Ta-
belle 2 dargestellt. Ein Zeileneintrag wird aus dem Mittel-
wert dreier Wiederholungsmessungen gebildet. Aus ersten 
Messungen ging hervor, dass es sich positiv auf die Repro-
duzierbarkeit auswirkt, wenn ein Zusatzgewicht ( ) auf-
gelegt wird, deshalb wurden alle Messungen mit diesem 
Zusatzgewicht durchgeführt. Die angegebene erweiterte 
Unsicherheit 𝑈𝑈(𝑅𝑅ers)  für  wurde durch die Methode der 
Fehlerfortpflanzung nach Gauß berechnet, wobei für die 
Unsicherheit der Temperaturmessung die Standardabwei-
chung der Temperaturmesswerte angesetzt wurde. 
 

Tabelle 2: Thermischer Widerstand für die Messung mit 
Silikonöl 

Material 𝑹𝑹𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞 in mK
W  𝑼𝑼(𝑹𝑹𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞𝐞) 

in mK
W  

𝑹𝑹𝐭𝐭𝐭𝐭,𝐂𝐂𝐂𝐂 + 𝑹𝑹𝐭𝐭𝐭𝐭,𝐂𝐂𝐂𝐂 
in mK

W  

PTFE 180,9 8,7 16,2 
PTFE 176,3 6,0 11,5 
PTFE 177,9 6,9 13,2 
Siliziumwafer   61,6 4,5 60,5 
Siliziumwafer   65,2 4,5 64,1 
Siliziumwafer   67,6 4,5 66,5 

 
Die Reproduzierbarkeit mit dem Kontaktmedium Silikonöl 
ist als sehr gut zu bewerten und kann mit Abweichungen 

von 2,4 mK ∙ W−1 für die PTFE-Probe und 6,0 mK ∙ W−1 für 
die Siliziumprobe beziffert werden.  
Auffällig ist, dass der Kontaktwiderstand bei der Vermes-
sung der Siliziumprobe ca. 6-mal größer ist als der Kontakt-
widerstand bei der Vermessung der PTFE-Probe. Dies ist 
mit der Materialpaarung zu begründen, denn Silizium hat 
eine höhere Härte als PTFE, wodurch sich Rauigkeitsspit-
zen der Prüfoberfläche leichter in das PTFE als in das Sili-
zium eindrücken lassen. Zum Kontaktwiderstand können 
folgende Aussagen abgeleitet werden: 

 Die Flächenpressung in der Kontaktschicht hat ei-
nen Einfluss auf den thermischen Kontaktwider-
stand 

 Der Kontaktwiderstand ist reproduzierbar, wenn 
eine homogene Kontaktschicht bereitgestellt wer-
den kann (Kontaktmedien: Luft und Silikonöl) 

 Der Kontaktwiderstand ist von der Materialpaa-
rung abhängig, vgl. Messung Silizium- und PTFE-
Probe 

Gültigkeitsbereich des eindimensionalen Wärmetransports 
Das abgeleitete Ersatzschaltbild und die Auswertung der 
Messungen in Bezug auf den Ersatzwiderstand wurden un-
ter der Annahme eines eindimensionalen Wärmetransports 
im Bereich der Ausgleichsblöcke, Kontaktwiderstände und 
Probe/WSS durchgeführt. Dies ist eine Annahme, die nur 
zulässig ist, solange der axiale Wärmestrom 𝑄̇𝑄 deutlich grö-
ßer ist als der parasitäre Wärmestrom 𝑄̇𝑄par. Um den Gültig-
keitsbereich dieser Annahme zu untersuchen, wurden Mes-
sungen mit unterschiedlich großen Wärmeströmen durch-
geführt.  
Der parasitäre Wärmestrom wird größer, je größer die Tem-
peraturdifferenz zwischen Umgebungstemperatur und der 
Kalibriertemperatur ist. Deshalb wurden die Randbereiche 
des Einsatztemperaturbereiches  und  unter-
sucht. Außerdem wurden Messungen mit unterschiedlichen 
Temperaturgradienten bzw. Wärmeströmen bei  und 

 durchgeführt. Die Ergebnisse in Abbildung 5 zeigen 
den Verlauf des Ersatzwiderstands über dem Temperatur-
gradienten für verschiedene Kalibriertemperaturen. Der Er-
satzwiderstand sollte bei konstanter Temperatur einen kon-
stanten Wert annehmen. In der Abbildung 5 ist der Ersatz-
widerstand für Temperaturgradienten |∆𝜗𝜗 | > 500 mK kon-
stant, für kleinere Temperaturgradienten ändert sich der Er-
satzwiderstand, wobei die Änderung für Temperaturgradi-
enten |∆𝜗𝜗 | < 100 mK signifikant ist. Die Änderung des Er-
satzwiderstands ist auf die Berechnungsmethode des Er-
satzwiderstands zurückzuführen, zum einen ist die Tempe-
raturmessung für kleine Temperaturgradienten im Aus-
gleichsblock stark unsicherheitsbehaftet, zum anderen ist 
das verwendete Berechnungsmodell der eindimensionalen 
Wärmeleitung nicht mehr zulässig. So beträgt der berech-
nete parasitäre Wärmestrom bei einer Kalibriertemperatur 
von 0 °C 𝑄̇𝑄par = 0,1 W. Im Gegensatz dazu steht bei einem 
Temperaturgradienten von |∆𝜗𝜗 | = 100 mK ein axialer Wär-
mestrom von 𝑄̇𝑄 = 0,9 W und bei |∆𝜗𝜗 | = 500 mK ein axialer 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 68

 DOI 10.5162/16dss2022/7.2



Wärmestrom von 𝑄̇𝑄 = 3,2 W. Dieser Vergleich zeigt, dass 
bei einem geringen Temperaturgradienten von |∆𝜗𝜗 | =
100 mK der parasitäre Wärmestrom nicht mehr zu vernach-
lässigen ist. 
Aus der Untersuchung ist auch zu entnehmen, dass es eine 
systematische Abweichung zwischen dem berechneten Er-
satzwiderstand für positive und negative Temperaturgradi-
enten gibt. Für die Messung bei der Kalibriertemperatur von 

 ist der Ersatzwiderstand für positive Temperaturgradi-
enten 𝑅𝑅ers,0°C = 176 mK ∙ W−1 und für negative Tempera-
turgradienten 𝑅𝑅ers,0°C = 184 mK ∙ W−1. Diese Abweichung 
wird gegenwärtig näher untersucht. 

Zusammenfassung und Ausblick 
Es wurde eine Kalibriereinrichtung für WSS aufgebaut und 
untersucht. Das Funktionsprinzip zweier temperierter Ober-
flächen ermöglicht die präzise Einstellung einer Tempera-
turdifferenz in einem Temperaturbereich von  bis 

Die Temperaturdifferenz ist dabei zeitlich sehr stabil 
einstellbar. Im Rahmen der Validierung des Prüfstands wur-
den auch umfassende Untersuchungen zum Kontaktwider-
stand und der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse an-
gestellt. Dabei wurde eine Applikationsmethodik entwickelt, 
die reproduzierbare und geringe Kontaktwiderstände er-
möglicht. Für die Berechnung der Größen thermischer Wi-
derstand und Wärmestrom wurde ein Berechnungsmodell 
erstellt, dessen Gültigkeitsbereich ermittelt wurde. So ist 
das Modell für Temperaturdifferenzen |∆𝜗𝜗 | > 100 mK zu-
lässig. Mit dem Prüfstand können Wärmestromsensoren 
unter Einsatzbedingungen, wie sie in Batteriesystemen für 
Elektrofahrzeuge vorkommen, kalibriert werden. 
Derzeit wird die Kalibrierung kommerzieller Wär-
mestromsensoren untersucht. Zudem wird eine aktive Iso-
lationsschicht für den Aufbau entwickelt, um die parasitären 
Wärmeströme zu verringern.  
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Einleitung 
Vereiste Rotorblätter an Windenergieanlagen (WEA) ber-
gen aufgrund von Eiswurf ein Sicherheitsrisiko für Mensch, 
Natur und Infrastruktur sowie verursachen durch Massen-
unwucht verstärkten und einseitigen Verschleiß (Abb. 1). 
Aus Sicherheitsgründen ist daher eine rechtzeitige Ab-
schaltung erforderlich. Mangels kostengünstiger und zuver-
lässiger Eisdetektion finden Außer- und Wiederinbetrieb-
nahme der WEA meist zu früh, zu spät oder gar nicht statt. 
Dies führt u. a. zu Kosten aus Leistungsverlusten, die sich 
auf jährlich 10 % [1] bis 18 % [2] belaufen können. Betroffen 
sind vor allem WEA in sogenannten „cold climates“, zu de-
nen der Alpenraum, Skandinavien aber auch bereits deut-
sche Mittelgebirge zählen. 
 

 
Abb. 1: Vereiste Windenergieanlage [Quelle: cp.max] 
 
Akustische Oberflächenwellen (eng.: surface acoustic 
waves, kurz: SAW) erlauben die Entwicklung von kleinen, 
leichten und nachrüstbaren SAW-Sensoren, welche als 
passive Bauelemente ohne Batterie auskommen und über 
flache und flexible Antennen per Funksignal betrieben und 
abgefragt werden können. Letzteres ist ein besonderer Vor-
teil, da elektrische Leitungen im Rotorblatt das Blitzschlag-
risiko erhöhen. Ein am Turm installiertes Abfragesystem 
sendet über eine Antenne ein elektromagnetisches Signal, 
welches über die sensorseitige Antenne empfangen und im 
Interdigitalwandler (IDT) über die ineinandergreifenden 
Kammelektroden in eine akustische Welle gewandelt wird. 
Diese breitet sich an der Oberfläche des piezoelektrischen 
Substrats des SAW-Bauelements aus (Abb. 2). Eine Ände-
rung der Umgebungsbedingungen wie Temperatur, Druck 
oder Oberflächenbeladung verursacht eine Änderung der 
Ausbreitungseigenschaften der akustischen Welle, welche 
je nach Bauelementgestaltung reflektiert oder über einen 
Sendewandler als elektromagnetische Welle an das Abfra-
gesystem zurückgesendet wird. Die Analyse von Aus-
gangs- und Eingangssignal erlaubt so eine Aussage zu 
Umgebungsbedingungen oder dem Zustand einer im SAW-
Pfad befindlichen Oberflächenbeladung. 
 

Die Polarisation der akustischen Oberflächenwelle spielt 
eine entscheidende Rolle für die vorgesehene Bestimmung 
des Phasenübergangs von Wasser zu Eis. Rayleigh-Wel-
len mit Amplitude in der Sagittalebene (Oberflächennor-
male in Ausbreitungsrichtung) regen bei Benetzung der 
Oberfläche mit einer Flüssigkeit Volumenwellen in dieser 
an. Die Welle wird dadurch stark gedämpft. 
Scher-horizontal (SH) polarisierte Wellen hingegen koppeln 
nur sehr schwach mit Flüssigkeiten. Beim Einfrieren erhöht 
sich die Viskosität der Flüssigkeit, sodass an den Kontakt-
flächen zwischen Substrat und gefrierender Flüssigkeit 
eine zunehmende Kopplung stattfindet, die die SH-Welle 
dämpft. 
Dieses Messprinzip basierend auf SAW wurde bereits für 
Quarz- [3-5] und Lithiumtantalat-Substrate [6-8] untersucht. 
Diese Arbeit untersucht Lithiumniobat-Substrate auf deren 
Fähigkeit eine Flüssigkeitsbenetzung, sowie den Phasen-
übergang von Wasser zu Eis zu bestimmen. 
 
 

 
Abb. 2: Schematischer Aufbau eines SAW-Bauelements als re-
flektive Verzögerungsleitung mit Antenne; die Vergrößerung 
stellt Teilchenbewegung und Ausbreitungsrichtung von Rayleigh- 
und SH-SAW an der Oberfläche des piezoelektrischen Substrats 
dar 
 
Ein Transfer dieser Technologie vom Labor ins Umfeld ei-
ner WEA erfordert zudem die Berücksichtigung der Umge-
bungsbedingungen am Rotorblatt. Im Betrieb der WEA tritt 
Vereisung zuerst an der Anströmkante der Rotorblattspitze 
auf. Dort ist mit Abrasion durch Regen und in der Strömung 
befindliche Fremdkörper wie Sand, zu rechnen. Insbeson-
dere die empfindlichen Elektroden des SAW-Bauelements 
sind vor elektrochemischer Korrosion zu schützen.  
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Materialien und Methoden 
 
Materialien 
Bei den hier betrachteten SAW-Bauelementen handelt es 
sich um Zweitor-Verzögerungsleitungen (VZL) aus den pie-
zoelektrischen Substraten 128° YX- und 64° YX-Lithium-
niobat (LiNbO3) mit einer Dicke von 500 µm. Im Folgenden 
werden diese mit 128LN und 64LN abgekürzt. Die Alumi-
nium-Metallisierung der Wandlerstrukturen weist eine Di-
cke von 300 nm und die Passivierungsschicht aus Silizium-
dioxid (SiO2) eine Dicke von 500 nm auf. Eingangs- und 
Ausgangswandler bestehen aus jeweils 31 Fingerpaaren 
mit einer Fingerbreite von 30 µm. Die Apertur beträgt 2 mm 
und die Verzögerungsleitung hat eine Länge von 10 mm. 
Damit ergibt sich eine sensitive Fläche von 20 mm2. 
 

 
Abb. 3: Versuchsaufbau aus Temperaturprüfkammer, Vektor-
netzwerkanalysator (VNA), Mikrocontroller, PC und SAW-Bau-
element auf Träger 
 
Sämtliche Messungen werden in einer Temperaturprüf-
kammer (Voetsch VT4002) im Bereich zwischen -30 °C und 
120 °C durchgeführt (Abb. 3). Das zu vermessende SAW-
Bauelement befindet sich auf einem Träger und ist mit je-
weils zwei Federkontakten pro Wandler über eine auf 50 
Ohm Wellenwiderstand angepasste Leiterplatte und SMA-
Anschluss mit einem Vektornetzwerkanalysator (Agilent 
E5070B, kurz: VNA) verbunden. 
 
 

 
Abb. 4: VNA-Aufbau zur S-Parametermessung an SAW-Zweito-
ren; Reflexionsfaktor |S11| und Transmissionsfaktor |S21| schema-
tisch dargestellt; a: einlaufende Welle, b: auslaufende Welle 

Dieser erlaubt die Messung der Reflexions- und Transmis-
sionsfaktoren des Zweitores in Form der frequenzabhängi-
gen S-Parameter (Abb. 5). Die Reflexionsfaktoren |S11| und 
|S22| beschreiben das Verhältnis aus einlaufender (a) und 
auslaufender elektrischer Welle (b) am jeweiligen IDT. Die 
Transmissionsfaktoren |S21| und |S12| beschreiben das Ver-
hältnis aus einlaufender Welle an einem IDT und auslau-
fender Welle des anderen IDTs (Abb. 4). Die Analyse der 
Reflexionsfaktoren |S11| und |S22| der beiden Wandler, so-
wie der Transmissionsfaktoren |S21| und |S12| zwischen die-
sen, erlaubt Rückschlüsse auf das Bauelementverhalten 
bei Temperaturänderung und Benetzung mit Wassertrop-
fen. Die Messanordnung wird sowohl am Ende der Signal-
leitungen kalibriert und für die Länge der Leiterplatte eine 
entsprechende Signalverzögerung berücksichtigt. Für eine 
vereinfachte Interpretation der Messkurven wird im Zeitbe-
reich getort. 

 
 
Untersuchung des Temperaturverhaltens 
Eine Oberflächenbeladung der VZL durch Flüssigkeit oder 
feste Stoffe hat keinen Einfluss auf die getorten Reflexions-
faktoren, sondern lediglich auf die Transmissionsfaktoren. 
Aus diesem Grund wird das bauelementspezifische Tem-
peraturverhalten untersucht, um später anhand des Refle-
xionsfaktors |S11| auf eine Temperaturänderung des Bau-
elements schließen zu können. In 10 °C-Schritten werden 
die SAW-Bauelemente von -30 °C bis 120 °C temperiert 
und jeweils die Frequenzen der minimalen Reflexionsfakto-
ren f(|S11|min) über der Temperatur aufgetragen. Anschlie-
ßend werden die Temperaturkoeffizienten (TCF) für die 
Bauelemente aus 64LN und 128LN bestimmt. 
Beim späteren Einsatz ist die Bestimmung der Temperatur 
zwar kein direkter Indikator für das Auftreten von Verei-
sung, ermöglicht aber die Vorhersage eisrelevanter Be-
triebssituationen zur direkten Detektion von Eisbildung. 
 
Untersuchung des Übertragungsverhaltens in Abhängigkeit 
zur Oberflächenbeladung 
Zur Ermittlung des Übertragungsverhaltens bei Benetzung 
mit Wassertropfen werden die Bauelemente zuerst bei 
Raumtemperatur (20 °C) im trockenen und unbenetzten Zu-
stand vermessen und anschließend jeweils Wassertropfen 
in 0,5 µL-Schritten in der Mitte der VZL mit einer Pipette 
platziert. Geringe Abweichungen der Volumina durch Ver-
dunstung werden hierbei aufgrund der kurzen Messzeit ver-
nachlässigt. Das maximale Tropfenvolumen für diese Mes-
sung liegt bei 20 µL. Im Anschluss werden diese Messun-
gen bei -20 °C in der Temperaturprüfkammer wiederholt 
(Abb. 6). Durch das Öffnen der Kammertür bildet sich Kon-
densat auf den kalten Oberflächen der Versuchsanord-
nung, welches in wenigen Sekunden gefriert und nach ein 

Abb. 5: Betrag des Reflexions- und Transmissionsfaktors |S11| 
und |S21| über der Frequenz für 128LN 
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paar Minuten wieder abgetaut und verdunstet ist. Diese 
kurzzeitige Beladung der gesamten Bauelementoberfläche 
und damit auch der Wandlerstrukturen verursacht eine re-
versible und daher nicht berücksichtigte Störung der S11- 
und S22-Parametermessung. Die Messung wird nach jeder 
Applikation erst nach Ablauf einer Wartezeit von 30 min 
durchgeführt. Signifikante Änderungen im Tropfenvolumen 
sind auch hier nicht feststellbar. Das maximale Tropfenvo-
lumen für diese Messung liegt bei 6 µL. 
 
 

 
Abb. 6: Gefrorener Tropfen auf SAW-Bauelement 
 

Ergebnisse 
Untersuchung des Temperaturverhaltens 
Die hier betrachteten SAW-Bauelemente weisen im ge-
wählten Temperaturbereich einen linearen Temperatur-
gang der Arbeitsfrequenz auf (Abb. 7). 
 

 
Abb. 7: Frequenzänderung von |S11|min über der Temperatur für 
64LN und 128LN (linearer Fit) 
 

Die Temperaturkoeffizienten lassen sich aus dem linearen 
Fit berechnen und betragen −68 ppm/°C für 64LN und −63 
ppm/°C für 128LN bei einer Bezugstemperatur von 20 °C. 
Diese ermöglichen die zusätzliche Bestimmung der Tem-
peratur über die S11-Parameter. 
 
 
 
 
 
 
 

Untersuchung des Übertragungsverhaltens in Abhängigkeit 
zur Oberflächenbeladung 
Die Abbildungen 8 und 9 zeigen die Änderung des Trans-
missionsfaktormaximums Δ|S21|max bei zunehmender Be-
netzung durch Wassertropfen für Raumtemperatur und 
−20 °C. Der exponentielle Fit weist im Fall von 128° YX-
Lithiumniobat einen deutlich größeren Abfall von |S21| ge-
genüber 64° YX-Lithiumniobat auf. 
 

 
Abb. 8: Abhängigkeit des Übertragungsverhaltens |S21| für die 
Bauelemente aus 64LN und 128LN bei Benetzung mit unter-
schiedlichen Tropfenvolumina bei Raumtemperatur (exponentiel-
ler Fit) 
 

Bei einer Flüssigkeitsbenetzung bis zu einem Mikroliter 
zeigt sich für 64LN eine Verringerung der Transmission, die 
sich für größere Tropfenvolumina einem festen Wert von 
circa 1 dB annähert. Die Flüssigkeit hat einen geringen Ein-
fluss auf die Energieübertragung zwischen den beiden 
Wandlerstrukturen. 128LN zeigt einen deutlich steileren 
Abfall von |S21| und damit eine größere Dämpfung der akus-
tischen Welle (Abb. 8). Die Transmission nähert sich 
asymptotisch einem Wert von circa −25 dB an. 
 

 
Abb. 9: Abhängigkeit des Übertragungsverhaltens |S21| für die 
Bauelemente aus 64LN (linearer Fit) und 128LN (exponentieller 
Fit) bei Vereisung unterschiedlicher Tropfenvolumina bei 
−20 °C 
 

Vereiste Wassertropfen hingegen verursachen auch bei 
64LN eine höhere Dämpfung der akustischen Welle, wel-
che größer ausfällt als bei flüssigem Wasser. Im untersuch-
ten Bereich von 0 – 6 µL stellt sich eine lineare Abnahme 
des Transmissionsfaktors |S21| ein. Die Rayleigh-Welle in 
der Verzögerungsleitung des 128° YX-Lithiumniobat-Bau-
elements wird dagegen schon bei weniger als drei Mikroliter 
um 25 dB gedämpft (Abb. 9).  
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Zusammenfassung und Ausblick 

Die Untersuchungen des Übertragungsverhaltens der 
SAW-Bauelemente in Abhängigkeit zur Oberflächenbela-
dung haben gezeigt, dass die Differenzierung zwischen un-
benetzter, mit Wasser und mit Eis beladener Verzöge-
rungsleitung möglich ist. Die Rayleigh-Welle in 
128° YX-Lithiumniobat kann nachweislich zur Detektion 
von Flüssigkeitsbenetzung dienen, während sich die scher-
horizontal polarisierte Oberflächenwelle in 64° YX-Lithium-
niobat eignet, um den Phasenübergang von flüssiger zu 
fester Oberflächenbeladung (Wasser zu Eis) zu bestim-
men. Die Bauelementgestaltung als Zweitor-VZL ermög-
licht zusätzlich zur Analyse der ungedämpften bzw. ge-
dämpften Transmission, die Betrachtung der temperaturbe-
dingten Änderung der Frequenz des Reflexionsfaktormini-
mums des IDT. Neben der Bestimmung des Aggregatszu-
standes einer Oberflächenbeladung ist die Messung der 
Temperatur für diese Bauelemente über Δf(|S11|min) mög-
lich. 
Um die Eigenschaften der hier untersuchten SAW-Bauele-
mente mit einem einzigen piezoelektrischen Substrat zu re-
alisieren, werden künftig geeignete Substratschnitte und 
SAW-Ausbreitungsrichtungen gesucht. 
Für den industriellen Einsatz von SAW-Sensoren an Rotor-
blättern müssen darüber hinaus weitere relevante Umge-
bungsbedingungen berücksichtigt werden. Hierzu zählen 
abrasiv und korrosiv wirkende Einflüsse wie Niederschlag 
und in der Strömung befindliche Partikel, sowie störende 
Oberflächenbeladungen aufgrund von Insektenflug, Staub 
und Schmiermittelleckage. Der Einfluss dieser Bedingun-
gen auf SAW-basierte Sensoren ist Teil der weiteren Unter-
suchungen. 
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Einleitung 
Elektrochemische und Biosensoren sind die vielfäl-
tigste Sensorfamilie, aber gleichzeitig am wenigsten 
in Internet-of-Things-(IoT)-Szenarien oder smarte 
Sensorsysteme integriert. Zahlreiche Anwendun-
gen würden von verteilten Sensorknoten profitieren: 
von der Umweltüberwachung an abgelegenen Or-
ten, über Systeme für die Korrosionsanalyse, che-
mische Sensoren in elektrochemischen Energie-
systemen, bis hin zum biomedizinischen Bereich 
mit seinen ganz eigenen regulatorischen Anforde-
rungen. Während die verschiedenen Anwendungs-
bereiche die Entwicklung stark vorantreiben, be-
steht eine wesentliche Einschränkung in der Verfüg-
barkeit eines eingebetteten Potentiostaten mit ei-
nem geeigneten Software-Framework. Darüber hin-
aus sind im Bereich der dezentralen elektrochemi-
schen und Biosensorik Ansätze aus dem Bereich 
der künstlichen Intelligenz, beispielsweise im Ver-
gleich zur Gassensorik, deutlich unterrepräsentiert, 
was nach unserem Verständnis wesentlich an der 
eingeschränkten Leistungsfähigkeit der eingebette-
ten Instrumentierung liegt. 

In den letzten zehn Jahren wurden zahlreiche ein-
gebettete Potentiostaten entwickelt, die entweder 
auf Operationsverstärkerschaltungen [1-10] oder in-
tegrierten Schaltungen mit Potentiostatfunktionalität 
basieren, wie dem LMP91000 von Texas Instru-
ments [11,12] oder dem AD5940/AD5941 [13], bzw. 
dem ADuCM355 von Analog Devices, der einen mit 
dem AD5940/AD5941 vergleichbaren Analogteil, 
aber zusätzlich einen Mikroprozessor besitzt. Ein 
Sonderfall ist das kommerziell entwickelte EmStat 
Pico Modul (PalmSens) auf Basis des ADuCM355 
mit proprietärer Firmware und der Möglichkeit, die-
ses mit der Skriptsprache des Herstellers oder einer 
speziellen Software zu anzusteuern [14]. Einige der 
oben erwähnten eingebetteten Potentiostaten nut-
zen auch Cloud-Dienste, hauptsächlich zur Daten-
speicherung [6-8]. 

Aus messtechnischer Sicht sind der AD5940/ 
AD5941 oder der ADuCM355 von Analog Devices 
die beste Wahl für die Umsetzung verschiedenster 
elektrochemischen Methoden [15]. Dennoch bleibt 
der Stand der Technik bei den bisher realisierten 

Embedded-Potentiostaten aus elektrochemischer 
Sicht weit hinter den Labor-Geräten zurück. Insbe-
sondere bei linearen Spannungsrampen oder der 
zyklischen Voltammetrie spielt die Diskrepanz zwi-
schen der angenommenen idealen Rampe und der 
Treppe aus der digitalen Signalerzeugung eine ent-
scheidende Rolle für die Validität der Ergebnisse. In 
manchen Fällen fehlen bestimmte Merkmale in ei-
nem zyklischen Voltammogramm oder die aus der 
Kurve berechnete Ladung ist deutlich zu gering. 
Durch analoge Integration oder Mittelwertbildung 
der digitalisierten Werte des Stroms über jeden 
Spannungsschritt können trotzdem Messergeb-
nisse erzielt werden, die von einer echten Span-
nungsrampe nicht zu unterscheiden sind [16]. Allen 
oben beschriebenen Arbeiten zu eingebetteten Po-
tentiostaten fehlt diese Möglichkeit, um trotz digital 
erzeugter, treppenförmiger Spannungsrampe, Er-
gebnisse vergleichbar mit einer idealen Spannungs-
rampe zu erhalten. 

Vor diesem Hintergrund haben wir einen einge-
betteten Potentiostaten, basierend auf dem inte-
grierten Schaltkreis AD5941 (Analog Devices), ent-
wickelt. Die Hardware fügt sich in die Feather-Platt-
form (Adafruit) als Erweiterungsplatine ein (Abb. 1), 
wodurch zahlreiche Module mit WiFi, Bluetooth 
oder LoRa-Konnektivität zur Verfügung stehen. Das 
Software-Framework [17] besteht aus der Firmware 
für den Mikroprozessor und einer Python-Bibliothek 
zur Ansteuerung des Potentiostaten in der Cloud 
oder mit einem direkt verbundenen PC. 

 

 
 

Abb. 1: Freiburgs Potentiostat (FreiStat) als Erweite-
rungsplatine für die Adafruit-Feather-Plattform.  

FreiStat-Hauptplatine mit
AD5941 (Analog Devices)

Anschluss für elektrochemische Zelle/Sensor

Adafruit Adalogger FeatherWing
(Datenspeicherung auf SD-Karte)

Adafruit Feather M0 WiFi
(FreiStat-Firmware)
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Methoden und Materialien 

Hardware 
Die FreiStat-Hauptplatine beinhaltet den AD5941 
und ist im Format einer FeatherWing, einer Erweite-
rung für die Adafruit Feather-Plattform, ausgeführt 
(oben in Abb. 1). Zum Betrieb wurde diese zusam-
men mit einen Adafruit Adalogger FeatherWing mit 
SD-Karte zur Zwischenspeicherung von Daten auf 
den Adafruit Feather M0 WiFi gesteckt, der einen 
Atmel SAMD21 Mikroprozessor und ein AT-
WINC1500 WiFi-Modul beinhaltet. 

Der Aufbau kann wahlweise über die USB-
Schnittstelle oder einer an dem Adafruit Feather M0 
angeschlossenen LiPo-Batterie betrieben werden. 
Für alle hier gezeigten Messungen wurde die USB-
Schnittstelle als Stromversorgung genutzt. 

 
Software 
Das Software-Framework umfasst (1) die Firmware 
für den Mikroprozessor, der mit dem AD5941 kom-
muniziert, (2) eine Python-Bibliothek, mit der die 
Messungen parametrisiert, gestartet und gesteuert 
werden sowie die Messdaten vom Mikroprozessor 
empfängt, und (3) weitere Software, die eine grafi-
sche Benutzeroberfläche oder eine Datenspeiche-
rung/-auswertung in der Cloud bereitstellt. 

Die Firmware (1) wurde in C++ geschrieben und 
stellt Funktionen für die verschiedenen elektroche-
mischen Methoden bereit, in denen der AD5941 
entsprechend konfiguriert und angesteuert wird. Die 
Firmware führt auch die Berechnungen zur Signal-
verarbeitung durch („Edge Computing“) und über-
gibt die Daten an die Python-Bibliothek (2).  

Zur Demonstration eines IoT-Szenarios wurde 
eine Korrosionsanalyse durchgeführt, bei der der 
FreiStat über WiFi mit dem Internet verbunden war 
und Daten mit der IBM-Cloud (unter Verwendung 
des kostenfreien „Lite“-Zugangs) über das MQTT-
Protokoll ausgetauscht hat (Abb. 2). Die IBM-Cloud 
erlaubt sowohl die Datenspeicherung wie Berech-
nungen unter Verwendung eines Jupyter-Note-
books in Watson Studio, beispielsweise zur Tafel-
analyse. Diese Messungen wurden mit einem 
FreiStat im Labor durchgeführt, der über die IBM 
Cloud aus dem Homeoffice gesteuert. 

Elektrochemischer Aufbau und Biosensor 
Für Voltammetriemessungen wurden als Arbeits-
elektroden Platin- und Glaskohlenstoffelektroden 
mit 3 mm Durchmesser (Gamry) und einem Platin-
stab als Gegenelektrode verwendet. Die Korrosi-
onsanalyse wurde in einer PTC1 Paint Test Cell 
(Gamry) mit einem Graphitstab als Gegenelektrode 
durchgeführt. Als Arbeitselektrode diente eine 
Stahlplatte, die mit einem Galvanik-Klebeband 470 
(3M) abgedeckt war, in dem eine runde Öffnung mit 
3 mm Durchmesser zur Definition der Elektrodenflä-
che eingebracht wurde. Abgesehen von der Bio-
sensormessung mit einer on-chip-Ag/AgCl-Elekt-
rode waren die Referenzelektroden Ag/AgCl-Gla-
selektroden mit 3 M KCl als Innenelektrolyt. Der en-
zymatische Lactat-Biosensor war ein flexibler Mik-
rosensorstreifen [18] mit dem Enzym Lactatoxidase, 
das in eine Hydrogelmembran auf der Platin-Arbeit-
selektrode (0,126 mm2 Fläche) immobilisiert wurde. 
Um einen hochempfindlichen Sensor zu erhalten, 
wurde keine zusätzliche diffusionsbegrenzende 
Membran verwendet. 

Zum Vergleich des FreiStat mit analytischen La-
borgeräten wurden ein Autolab PGSTAT128N (Met-
rohm) mit dem Analogfilter- und Integratormodul 
FI20 und ein Ivium CompactStat (Ivium Technolo-
gies) verwendet. Für den Vergleich mit einem kom-
merziellen eingebetteten Potentiostaten wurde ein 
EmStat Pico (PalmSens, Niederlande) verwendet. 
Der EmStat-Pico (Firmware v1.304) wurde entspre-
chend der Herstellerempfehlung über einen UART-
USB-Konverter an einen PC angeschlossen und mit 
der PalmSens PSTrace-Software gesteuert.  

Für die zyklische Voltammetrie an Platin und die 
Biosensormessungen wurde phosphatgepufferte 
Kochsalzlösung (phosphate buffered saline, PBS) 
mit einem pH-Wert von 7,4 verwendet, gegebenen-
falls mit Lactat durch Zugabe einer 100 mM Nat-
rium-L-Lactat-Stammlösung in PBS. Gelöster Sau-
erstoff im Elektrolyten für die zyklischen Voltammo-
gramme mit Platin wurde durch Spülen mit Stick-
stoff entfernt. 1 mM K4[Fe(CN)6] in 100 mM KCl 
wurde als Elektrolyt mit Redoxpaar verwendet. Die 
Korrosionsanalyse wurde in 0,5 M NaCl in deioni-
siertem Wasser durchgeführt. Alle Messungen wur-
den bei Raumtemperatur (23 ± 2 °C) durchgeführt. 
 

 
 
Abb. 2: Korrosionsanalyse in der Cloud: Der FreiStat ist über WiFi mit dem Internet verbunden und kommuniziert über 
MQTT mit der IBM Cloud in der eine Node-RED App konfiguriert wurde, um die Daten auszuwerten und zu speichern. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Voltammetrie 
Am Beispiel der zyklischen Voltammetrie an Plati-
nelektroden konnten wir zeigen, dass die Eigen-
schaften des FreiStat mit denen von analytischen 
Laborgeräten vergleichbar, aber deutlich über de-
nen von anderen eingebetteten Potentiostaten lie-
gen (Abb. 3).  
 

 
 

 
 

Abb. 3: Zyklische Voltammogramme von Platin in 
PBS: der FreiStat verhält sich vergleichbar zu einem La-

borgerät (Autolab) mit analogem Integrator (A), hebt 
sich aber deutlich von einem kommerziellen eingebette-

ten Potentiostaten (EmStat Pico) ab, bei dem die La-
dung (vor allem im Wasserstoffbereich) nicht korrekt 

erfasst wird (B). 

 
Die Kurven in Abb. 3A zeigen den Vergleich zwi-

schen einer Messung mit einem Laborpotentiosta-
ten (Autolab) und dem FreiStat. Die Unterschiede 
im Strom zwischen den beiden Kurven liegen inner-
halb der üblichen Schwankung zwischen zwei nach-
einander durchgeführten Messungen. Auffällig sind 
die minimal abweichenden Umkehrpotentiale, und 
daraus etwas verschiedenen Stromspitzen, was 
sich aus der unterschiedlichen Diskretisierung der 
Sollwerte für die Umkehrpotentiale ergibt. 

In Abb. 3B sind die Ergebnisse im Vergleich zu ei-
nem kommerziellen eingebetteten Potentiostat 
(EmStat Pico) gezeigt. Dessen Kurve zeigt insge-
samt kleinere Ströme, was in der Auswertung zur 
Unterschätzung der Ladung führen würde. Dieser 
Effekt ist besonders stark im Wasserstoffbereich 
(links). Dies geht einher mit der Annahme, dass der 
EmStat Pico die Stromwerte nur am Ende jedes Po-
tentialschritts ausliest und dabei insbesondere die 
Beiträge von sehr schnellen Prozessen wie der Pro-
tonenadsorption und -desorption (graue Pfeile) 
nicht erfasst. 

Das Zyklovoltammogram mit einem Redox-Paar 
([Fe(CN)6]4–/[Fe(CN)6]3–) in Abb. 4A, gemessen mit 
einem Ivium CompactStat, weist keinerlei Abwei-
chungen zur Kurve, die mit dem FreiStat erhalten 
wurde, auf. 
 

 
 

 
 
Abb. 4: Zyklische Voltammetrie mit einem mit einem 
Redox-Paar ([Fe(CN)6]4–/[Fe(CN)6]3–) als Standardsys-
tem (A) und Differentieller Pulsvoltammetrie (DPV) im 

gleichen Elektrolyt (B). 
 
Im FreiStat sind auch komplexere elektrochemi-

sche Methoden wie Differenzielle Pulsvoltammetrie 
(DPV), Rechteck-Voltammetrie (SWV) und Normal-
Puls-Voltammetrie (NPV) implementiert, die alle in 
der gleichen Weise auf dem AD5491 umgesetzt 
werden. Daher wurde zur Demonstration exempla-
risch Messungen mit DPV in einem Elektrolyten mit 
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[Fe(CN)6]4– durchgeführt. Abb. 4B zeigt die Ergeb-
nisse im Vergleich zum Ivium CompactStat. Die mi-
nimale Abweichung der Peaks ist innerhalb der üb-
lichen Variation zwischen DPV-Messung auf unter-
schiedlichen Geräten vernachlässigbar. 

Biosensorik  
Abb. 5 zeigt die Anwendung von Chronoampero-
metrie mit einem Biosensor für Lactat. Zu Beginn 
der Messung wird der Biosensor durch chronoam-
perometrische Sprüngen zwischen 0,8 und 0,2 V 
mit jeweils 5 s Haltezeit konditioniert (links in 
Abb. 5A). Nach Stabilisierung des Grundstroms 
wurden schrittweise entsprechende Volumina einer 
Lactat-Stammlösung zugegeben, so dass sich bei 
jeder Zugabe die Lactat-Konzentration um 100 µM 
erhöht (grau Pfeile in Abb. 5A). Die Auswertung der 
jeweiligen Stromantworten führt zur Kalibrationsge-
raden in Abb. 5B. 
 

 
 

 
 

Abb. 5: Beispiel einer Biosensormessung mit einem 
Lactat-Sensor. Im Zeitverlauf (A) repräsentiert jeder 

graue Pfeil die Erhöhung der Konzentration um 100 µM 
durch Zugabe einer Stammlösung. Auswertung der 
stabilen Bereiche führt zur Kalibrationskurve (B). 

 
Die Messungen zeigen, dass mit dem FreiStat nicht 
nur Biosensoren, auch im einstelligen nA-Bereich, 
rauscharm ausgelesen werden können, sondern 
auch chronoamperometrische Schritte zur 

Konditionierung mit deutlich größeren Strömen im 
gleichen Messbereich möglich sind. 

Korrosionsanalyse (Cloud-Anwendung) 
Abb. 6 zeigt das Messergebnis einer Cloud-basier-
ten Korrosionsmessung als Beispiel für eine dezent-
rale Korrosionsüberwachung. Der FreiStat, verbun-
den mit der zu überwachenden Probe (Stahl in Salz-
wasser), war über WiFi mit dem Internet verbunden 
und konnte über MQTT mit der IBM Cloud kommu-
nizieren (vgl. Abb. 3).  
 

 
 

 
 
Abb. 6: Beispiel einer dezentralen Korrosionsanalyse: 
aus der voltammetrischen Antwort einer Spannungs-
rampe um das Gleichgewichtspotential (A) können in 
der Tafel-Analyse (B) die Tafelsteigung und unter der 
Annahme uniformer Korrosion die Korrosionsrate be-

stimmt werden. 
 
Zur Korrosionsanalyse wurde eine lineare Span-
nungsrampe um das Gleichgewichtspotential ange-
legt (Abb. 6A). Die Auswertung mittels Tafelanalyse 
wurde mit einem Jupyter Notebook realisiert 
(Abb. 6B). 

Im Bereich der Metallauflösung (rechter linearer 
Bereich) beträgt die Steigung 96,3 mV pro Dekade 
was für zwei beteiligte Reaktionen spricht (nach 
Theorie führen 1-Elektronen-Prozesse zu einer 
Steigung von 118 mV, und 59 mV für einen 2-Elekt-
ronen-Prozess bei Raumtemperatur). 
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Auswertung der Schnittpunkte der beiden linea-
ren Bereiche führen zu einem Korrosionsstrom von 
2,11 µA, was unter der Annahme von uniformer 
Korrosion eine Vorhersage der Korrosionsrate von 
0,6 mm pro Jahr ergibt. Während der exakte Wert 
bei solchen IoT-Überwachungsszenarien von gerin-
gerer Bedeutung ist, können Veränderungen bei-
spielsweise ein bevorstehendes Versagen des Kor-
rosionsschutzes ankündigen. 

Schlussfolgerungen und Ausblick 
Der FreiStat (Bauteilwert einige 10 €) ermöglicht 
den Einsatz von elektrochemischen Methoden mit 
der Leistungsfähigkeit analytischer Laborgeräte 
(mehrere 1 k€ bis 10 k€), die kommerzielle einge-
bettete Potentiostaten (einige 100 €) nicht valide 
abbilden können. Der Fortschritt wurde im Wesent-
lichen durch die Implementierung der elektrochemi-
schen Methoden in der Firmware unter Berücksich-
tigung elektrochemischer und messtechnischer 
Randbedingungen realisiert. Damit hebt sich der 
FreiStat deutlich vom Stand der Technik ab. 

Das von uns frei zur Verfügung gestellte Soft-
ware-Framework lässt sich leicht an andere Con-
troller adaptieren und ermöglicht die Realisierung 
von elektrochemischen Sensorknoten für unter-
schiedliche Plattformen. Beim Einsatz des FreiStat 
in IoT-Anwendungen bietet es sich an, Rechen-
schritte zur Signalverarbeitung der elektrochemi-
schen Methoden an der Edge (im Mikroprozessor) 
durchzuführen, während Auswertungen, wie sie in 
der Korrosionsanalyse üblich sind, auch in der 
Cloud durchgeführt werden können. 

Darüber hinaus erlaubt die stark gestiegene Leis-
tungsfähigkeit der Mikroprozessoren die Kombina-
tion und Auswertung der Daten eines einzelnen 
Sensors mittels komplexer und auch KI-gestützter 
Algorithmen direkt an der Edge, was eine neue Di-
mension in der Datenanalyse von elektrochemi-
schen Sensoren eröffnet. 
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Einleitung 

Für die Herstellung von Pharmazeutika und Lebensmitteln 

sowie in der Biotechnologie spielen verfahrenstechnische 

Prozesse eine grundlegende Rolle. Für die Sicherung der 

Qualität und zur Prozesskontrolle ist dabei eine perma-

nente Prozessüberwachung vorteilhaft und teilweise sogar 

notwendig. Zu den sich in Reaktionsprozessen fortlaufend 

ändernden Parametern zählen zum einen die stoffliche Zu-

sammensetzung der Prozessflüssigkeit und zum anderen 

auch Prozessgrößen wie Druck und Temperatur. Für die 

Prozessüberwachung spielt meist nicht ein einzelner Para-

meter eine wichtige Rolle, sondern das Zusammenspiel 

mehrerer Messgrößen. Somit erlangen Messtechniken im-

mer größere Bedeutung, welche inline gleichzeitig mehrere 

Parameter bestimmen.  

Die Echtzeitüberwachung von häufig auftretenden Grö-

ßen wie z.B. pH-Wert oder Temperatur, ist bereits industri-

ell etabliert [1]. Hingegen ist die gleichzeitige vor-Ort-Über-

wachung mehrerer chemischer Parameter, die Rück-

schlüsse auf Stoffkonzentrationen geben, weiter Fragestel-

lung der Forschung.  

Häufig wird Nahinfrarotspektroskopie zur gleichzeitigen o-

der inline Detektion verfahrenstechnischer Prozesse ange-

wendet. Die dafür notwendigen großen und teuren Geräte, 

arbeiten zuverlässig in Laboren, sind für vor-Ort-Anwen-

dungen jedoch nicht ausreichend robust oder präzise. Des 

Weiteren sind sehr zeitaufwendige Datenauswertungen 

notwendig [2,3].  

Das hier eingesetzte Sensorkonzept dient der optischen 

Detektion der Änderung der stofflichen Zusammensetzung 

von Flüssigkeiten. Dabei kommt ein kompaktes, plasmo-

nisch aktives Sensorsubstrat zum Einsatz, welches eine 

Sensitivität gegenüber der oberflächennahen Brechzahlän-

derung des zu untersuchenden Mediums aufweist und kos-

tengünstig herstellbar ist [4]. Darüber hinaus bietet ein sol-

ches Sensorsubstrat entsprechend der Herstellung und des 

Sensoraufbaus die Möglichkeit mehrere Parameter gleich-

zeitig zu detektieren. 

Für die selektive, parallele Parameterbestimmung bietet 

die Anwendung von Stimuli-responsiven Hydrogelen einige 

Vorteile. Zum einen sind Hydrogele kostengünstig und ein-

fach in der Handhabung, zum anderen handelt es sich da-

bei um biokompatible Substanzen, die auch im medizini-

schen Bereich Anwendung finden [5]. Hydrogele sind drei-

dimensionale Polymernetzwerke, die in Folge eines Stimu-

lus große Mengen an Flüssigkeit absorbieren. Dieser Vor-

gang ist reversibel, wobei die Flüssigkeit desorbiert wird so-

bald der Stimulus entfernt wurde [5,6]. Entsprechend ändert 

sich das Polymer-Flüssigkeits-Verhältnis während eines 

Quell- bzw. Entquellvorgangs.  

Mittels des plasmonischen Sensorsubstrats wird die 

Brechzahl des Hydrogels nHydrogel detektiert, die von den 

Brechzahlen von Polymeretzwerk nPolymer und Analyt nAnalyt 

sowie den gemäß Quellgrad vorliegenden Volumenanteilen 

vi abhängt (s. Glg. 1). 

 

     (1) 

 

In diesem Beitrag werden erste Ergebnisse von Untersu-

chungen vorgestellt, die eine getrennte Messung der 

Brechzahl des Analyts und der des Hydrogels verfolgen. 

Dies erfolgt am Beispiel eines Ethanol-sensitiven Hydro-

gels zur Ermittlung von verschiedenen Ethanolkonzentrati-

onen. Die inline Detektion von Ethanol spielt unter anderem 

in Fermentationsprozessen eine zentrale Rolle. 

Zur gleichzeitigen Detektion der Hydrogel- und Analyt-

brechzahl wurden die Sensorsignale einer mit Hydrogel 

funktionalisierten Messfläche des plasmonischen Sen-

sorsubstrats und die einer nicht funktionalisierten Referenz-

fläche ausgewertet und verglichen. Für Echtzeitdetektionen 

sind schnelle Ansprechzeiten wichtig, diese wurden hier 

durch dünne Hydrogelschichten (ca. 4 µm) mit zusätzlicher 

Mikrostrukturierung umgesetzt. Darüber hinaus wurden re-

alitätsnahe Bedingungen durch kontinuierlich fließenden 

Medien (Ethanollösungen) geschaffen. 

 

Methoden und Materialien 
Plasmonisches Sensorsubstrat 

Das plasmonische Sensorsubstrat weist vier optisch sen-

sitive, nanostrukturierte Flächen (5x5 mm2) auf. Die Nano-

säulen sind hexagonal angeordnet, besitzen einen Durch-

messer von ca. 230 nm, einen Abstand von ca. 450 nm und 

eine Höhe von ca. 150 nm. Die Herstellung erfolgt mittels 

Nanoimprintlithographe unter Verwendung eines µContact-

Printers 4.1 (GeSiM mbH, Großerkmannsdorf, Deutsch-

land). Als Substrat wurde eine Polymerfolie aus Cyclo Ole-

fin Polymer (COP) verwendet, da diese optisch transparent 

und im Herstellungsprozess temperaturbeständig ist. Auf 

den (COP)-Wafer wurde mittels Spincoater WS-650 (Lau-

rell Technologies Corporation, North Wales, USA) eine 

Photoresist-Schicht (SU-8) aufgebracht und anschließend 

mittels eines optisch transparenten Polydimethylsilo-

xan(PDMS)-Stempels, der das Negativ der gewünschten 

Nanostruktur trägt, die Strukturen geprägt und mit UV-Licht 
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gehärtet. Dann erfolgte die Beschichtung mit 75 nm Gold 

mittels Sputtercoater Q300T D (Quantum Design GmbH, 

Darmstadt, Deutschland). 

Die Goldbeschichtung der Nanosäulen ermöglicht eine 

resonante Anregung von kollektiven Elektronenschwingun-

gen (Oberflächenplasmonen) an der Grenzfläche zwischen 

Metall (Gold) und  Dielektrikum (Resist) durch direkt einfal-

lendes Licht [4,7]. Die Struktur wird durch eine breitbandige 

LED beleuchtet. Das durch die Struktur transmittierte Licht 

zeigt in Folge der Energieabsorption aufgrund der Anre-

gung von Oberflächenplasmonen ein Minimum im Trans-

missionspektrum (s. Abb. 1).  

 

Abb. 1: Schematische Darstellung des Transmissionsauf-

baus. 

Die spektrale Position dieses Minimums (Resonanzwel-

lenlänge) ist direkt proportional zur oberflächennahen 

Brechzahl. Die Verschiebung der Resonanzwellenlänge in 

Folge der geänderten Brechzahl in der Umgebung der Na-

nosäulen wurde hier zur Detektion der Ethanolkonzentra-

tion verwendet. 

Flusszelle 

Um realitätsnahe Messbedingungen in den Versuchen 

abbilden zu können, wurden die Untersuchungen unter 

kontinuierlich strömenden Flüssigkeiten durchgeführt. Hier-

für wurde das zuvor hergestellte Sensorsubstrat mit einer 

Folie beklebt, die mikrofluidische Kanäle aufweist. Die Ka-

näle besitzen eine Höhe von ca. 180 µm und eine Breite 

von ca. 2,5 mm. Um die eingangs beschriebene Überlage-

rung der Brechzahl des Analyten mit der des Hydrogels de-

tektieren zu können, wurden eine Messfläche und eine Re-

ferenzfläche verwendet (s. Abb. 2a). Die Messfläche wurde, 

wie folgend beschrieben, mit einem Ethanol-sensitiven 

Hydrogel funktionalisiert und dient somit der Detektion der 

Brechzahl des Gels. Als Referenzfläche diente die reine 

goldbeschichtete Nanostruktur zur Detektion der Flüssig-

keitsbrechzahl. 

Um später den Kanal abzudichten wurde nach der Funk-

tionalisierung der Messfläche eine hydrophile Deckfolie 

verwendet, die Löcher für Ein- und Auslass der durchströ-

menden Flüssigkeit vorsieht. 

Hydrogelfunktionalisierung 

Zunächst wurde die Goldoberfläche der Nanostruktur mit-

tels eines UV/Ozone ProCleaners (NanoAndMore GmbH, 

Wetzlar, Deutschland) gereinigt und aktiviert. Anschließend 

erfolgte zur kovalenten Bindung des Gels an die Oberfläche 

eine Funktionalisierung mit 1,3 mg Bisacrylolylcrystamin in 

25vol%iger Dimethylsulfoxid-Lösung (ca. 12 h bei Raum-

temperatur).  

Die Synthese einer Ethanol-sensitiven Hydrogellösung 

wurde entsprechend [8] durchgeführt und diese wie in [9] 

beschrieben mit UV-Initiator versetzt. 

Zum Polymerisieren und Strukturieren der Hydrogellö-

sung wurde der µContactPrinter 4.1 (GeSiM mbH, Großerk-

mannsdorf, Deutschland) eingesetzt. Um die Strukturierung 

innerhalb des mikrofluidischen Kanals vornehmen zu kön-

nen, wurde ein zuvor hergestellter PDMS-Stempel mit einer 

Stempelfläche von 2x2mm² mit 2 µm Parylene-C beschich-

tet. Die Polymerisierung von 0,5 µL der Hydrogellösung er-

folgte unter UV-Licht für 2 min. Die entstandene Hydrogel-

schicht wies eine Höhe von ca. 4 µm und Strukturelemente 

von ca. 15x15 µm2 auf (s. Abb. 2b). 

Nach der der Polymerisierung des Gels wird das Hydrogel 

für 24h in deionisiertem Wasser gewaschen und anschlie-

ßend mehrmals mit wechselnden Ethanolkonzentrationen 

konditioniert.  

Fluidisches Messsystem 

Das in Abb. 3 gezeigte Sensorkonzept vereint sowohl flu-

idische als auch optische Komponenten. Mittels Spritzen-

pumpen der Fluideinheit (GeSiM mbH, Großerkmannsdorf, 

Abb. 2: a) Sensorsubstrat mit mikrofluidischen Kanälen zur Detektion der Brechzahl des Hydrogels (Messfläche) 

und der Flüssigkeit (Referenzfläche) b) Mikroskopbild eines mikrostrukturierten Hydrogels auf einer Nanostruktur. 

a) b) 
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Deutschland) werden kontinuierlich 500 µL mit 3 µL/s der 

zu untersuchenden Lösungen über die Sensorflächen ge-

führt. Gleichzeitig können durch integrierte LEDs, Oberflä-

chenplasmonen auf den vier nanostrukturierten Flächen 

angeregt werden. Die Verwendung eines fasergekoppelten 

Spektrometers (Multitel, Mons, Belgien) ermöglicht die De-

tektion der Transmissionsspektren und die anschließende 

Bestimmung der Minima mittels Fit einer Lorenz-Funktion.  

 

Abb. 3: Schematischer Aufbau des Sensors mit optischen 

und fluidischen Komponenten. 

Ergebnisse 

Zunächst wurden Ethanollösungen von 0 vol% bis 30 

vol% mit aufsteigender Konzentration mit dem zuvor be-

schriebenen Sensoraufbau untersucht. Mittels automati-

sierter Resonanzwellenlängenbestimmung erfolgte die pa-

rallele Aufzeichnung der Sensorgramme von Mess- und 

Referenzfläche (s. Abb. 4). Dabei verschieben sich sowohl 

die Resonanzwellenlänge der Messfläche als auch die der 

Referenzfläche in den roten Wellenlängenbereich. 

Abb. 4: Sensorgramme der Mess- und Referenzfläche für 

Ethanolkonzentrationen von 0 bis 30 vol% 

 

Mit aufsteigender Ethanolkonzentration entquillt das Hyd-

rogel und die im Polymernetzwerk enthaltene Flüssigkeit 

(Analyt) wird desorbiert. Die Brechzahl des Hydrogels wird 

größer, da der Volumenanteil des gegenüber der Flüssig-

keit höherbrechenden Polymers steigt. Gleichzeitig erhöht 

sich die Brechzahl des Analyten mit steigender Ethanolkon-

zentration. Mit der Messfläche wird die Brechzahländerung 

des Hydrogels durch Änderung des Quellgrades in Überla-

gerung mit der Brechzahländerung des im Polymernetz-

werk enthaltenden Analyten (s. Glg. 1) detektiert. Zur Tren-

nung des Effekts der Brechzahländerung durch einen 

Quell- oder Entquellvorgang vom Effekt der Brechzahlän-

derung des Analyten muss folglich eine getrennte Detektion 

erfolgen. 

In weiteren Messreihen wurden Ethanolkonzentrationen 

von 0 vol% bis 100 vol% untersucht. Zum Vergleich der 

Mess- und Referenzfläche wurden die Resonanzwellenlän-

gen der stationären Zustände (20 Messwerte gemittelt) be-

stimmt und die Verschiebung gegenüber der Resonanzwel-

lenlänge für deionisiertes Wasser (0 vol% Ethanol) ermit-

telt. Diese Verschiebung (gemittelt aus zwei Messreihen, 

Fehlerbalken aus den Standardabweichungen) wurde über 

den Ethanolkonzentrationen aufgetragen (s. Abb. 5). 

 

Abb. 5: Verschiebung der Resonanzwellenlänge von 

Mess- und Referenzfläche für Ethanolkonzentrationen 

von 0 bis 100 vol%. 

 

Die Referenzkurve zeigt ein entsprechend [10] zu erwar-

tendes Verhalten. Die Brechzahl von Ethanol-Wasser-Lö-

sungen zeigt bis ca. 75 vol% (41 mol% [10]) einen Anstieg 

und ein anschließendes Abflachen. Die Anomalie solcher 

Lösungen ist unter anderem auf stärker auftretende inter-

molekularen Wechselwirkungen zwischen Ethanol- und 

Wassermolekülen zurückzuführen [10]. 

Der direkte Vergleich der Kurven von Mess- und Refe-

renzfläche (s. Abb. 5) zeigt, dass diese anfangs einen ähn-

lichen Verlauf haben, aber mit steigender Konzentration 

weiter voneinander abweichen. Das Ethanol-sensitive Hyd-

rogel entquillt mit aufsteigender Konzentration, somit ver-

liert der Anteil der Analytbrechzahl immer weiter an Ein-

fluss, aufgrund des kleiner werdenden Volumenanteils der 

Flüssigkeit. Die exakten Volumenanteile von Polymernetz-

werk und Analyt sind aus Abb. 5 nicht abzulesen und sind 

daher Bestandteil zukünftiger Arbeiten. 
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Diskussion 

Die Verwendung von Sensorsubstraten mit plasmonisch 

aktiven Flächen ermöglicht die parallele Detektion von 

mehreren Parametern. Hier wurden Ergebnisse vorgestellt, 

welche gleichzeitig die Brechzahl eines Ethanol-sensitiven 

Hydrogels (Messfläche) und die Brechzahl des untersuch-

ten Analyten (Referenzfläche) unter kontinuierlich fließen-

den Medien detektieren. Dabei wurde festgestellt, dass die 

Brechzahl des Analyten Einfluss auf die Brechzahl des 

Hydrogels hat. Dieser Einfluss wird kleiner je mehr das 

Hydrogel entsprechend der Anwesenheit des Stimulus ent-

quillt. Während des Entquellvorgangs wird der Volumenan-

teil der im Polymernetzwerk enthaltenen Flüssigkeit immer 

kleiner, somit wird der Einfluss der Analytbrechzahl auf die 

Brechzahl des Hydrogels ebenfalls kleiner. Die Verläufe der 

Volumenanteile von Polymer und Flüssigkeit im Hydrogel 

während eines Quell- bzw. Entquellvorgangs sind für die 

Kalibrierung zur Untersuchung von komplexen Medien ent-

scheidend und werden in zukünftigen Arbeiten untersucht. 

Hier konnte zunächst gezeigt werden, dass mit dem be-

schriebenen Sensorsystem eine getrennte Detektion mit 

Mess- und Referenzfläche möglich ist.  

Zukünftig können bis zu vier optisch sensitive Flächen 

des plasmonischen Sensorsubstrats zur parallelen Detek-

tion der zu überwachenden Flüssigkeitsparameter genutzt 

werden. Neben dem bereits angewendeten Ethanol-sensi-

tiven Hydrogel bietet sich für die Überwachung von Fer-

mentationsprozessen ein Glucose-sensitives Hydrogel an. 

Während der Fermentation von Glucose mit Hilfe von He-

fezellen wird Ethanol und Kohlenstoffdioxid gebildet. Die si-

multane Detektion der Ethanol- und Glucosekonzentration 

sowie die Detektion der Analytbrechzahl mit der Referenz-

fläche kann eine bessere Prozessüberwachung bedeuten.  
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Introduction 
Due to the miniaturization of equipment in microprocess en-
gineering and flow chemistry, the miniaturization of sensors 
and analytical devices for automated inline process control 
is also necessary [1]. For example, electrolytic conductivity 
is suitable as a measured variable for the quantitative de-
termination of ion concentration and reaction progress in 
microfluidics [2]. In this work, an electrical conductivity 
measuring device was developed and verified using only 
open-source hardware for low-cost microfluidic determina-
tion of reaction parameters. The first section focuses on 
open-source electrical circuit design. Next, the newly devel-
oped electrical conductivity flow sensor with temperature 
compensation is verified and compared to a conventional 
reference batch conductometer. The detailed microfluidic 
application of the electrical conductivity flow sensor is not 
the main scope of this work and can be found in another 
study by Dinter et al. [3]. 

Development of the Measuring Devices 
The newly developed electrical conductivity flow sensor 
consists of two measurement devices, as shown in Fig. 1. 

 
Fig. 1: Block diagram of the newly developed flow sen-
sor for measuring temperature-compensated electrical 

conductivity using open-source hardware. 

The first device is the electrical conductivity measurement 
device, which consists of the electrical circuit and the sen-
sor flow cell. The self-designed electrical circuit generates 
the sensor's alternating current (AC) excitation signal with 
a defined frequency and amplitude, measuring the imped-
ance in the sensor flow cell. The self-developed sensor flow 
cell consists of two Pt electrodes directly immersed in the 
electrolyte solution to create a stable electric field between 

the two electrodes. The inner channel diameter of the flow 
cell is 1.6 mm. After the impedance measurement in the 
flow cell, the electrical circuit digitalizes and processes the 
measured signal to a micro-controller-board (MCB).  
 
The measured impedance indirectly represents the electri-
cal conductance 𝐺𝐺 �𝑆𝑆�. Thus, the electrical conductivity 
𝜅𝜅 �𝑆𝑆 𝑚𝑚��� is derived from the electrical conductance in com-
bination with the cell constant 𝐾𝐾 �1 𝑚𝑚��� (Equ. 1). 

𝜅𝜅 � S
𝑚𝑚� � 𝐺𝐺 �𝑆𝑆� � 𝐾𝐾 �1

𝑚𝑚� Equ. 1 

The quotient of the electrode distance 𝑙𝑙 �𝑚𝑚� and the elec-
trode surface 𝐴𝐴 [m2] is the cell constant 𝐾𝐾 of the sensor flow 
cell, which is selected to 1 𝑐𝑐𝑐𝑐��. This enables precise 
measurement of electrolytic solutions between 10 𝜇𝜇𝜇𝜇 𝑐𝑐𝑐𝑐�� 

and 20 𝑚𝑚𝑚𝑚 𝑐𝑐𝑐𝑐�� according to the literature. [4, 5]. 
 
In addition to the electrical conductivity measurement de-
vice, a device for measuring temperature was introduced to 
compensate for the influence of temperature on electrical 
conductivity. The temperature dependence on electrical 
conductivity is usually non-linear since the relationship be-
tween temperature and electrical conductivity is established 
indirectly via viscosity. For comparing the measured electri-
cal conductivities at different temperatures, the measure-
ments are related to a reference temperature of 25 °C. Nev-
ertheless, in practice, there is a linear temperature compen-
sation for many solutions, where only the slope of the linear 
function needs to be adjusted, as shown in Equ. 2. [6] 

𝜅𝜅�� � 𝜅𝜅
1 � �� ∙ �𝑇𝑇 � 25� Equ. 2 

The compensated electrical conductivity 𝜅𝜅�� is calculated 
by the measured values for the electrical conductivity 𝜅𝜅 and 
temperature 𝑇𝑇. The factor 𝛩𝛩� is the electrical conductivity’s 
temperature coefficient, which is determined experimen-
tally, as shown in the Verification and Application section. 
 
The MCB logs all measurements and sends the measured 
impedances and temperatures via serial communication to 
a computer for further calculation, compensation, and visu-
alization using the Jupyter Lab software project (Ver-
sion: 3.3.2) with Python (Version: 3.10.6, Delaware, USA). 
In the following subsections, the installed components and 
electrical circuit design of the measurement devices are ex-
plained in detail using only open-source hardware. 
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Electrical Conductivity Measuring Device 
The electrical circuit for the electrical conductivity measur-
ing device is designed as follows. First, a programmable 
sine wave generator (AD9833, Analog Devices, Norwood, 
USA) is actuated via a microcontroller (Atmega3288, Micro-
chip Technology, Chandler, USA) to generate the AC exci-
tation signal for the sensor (Fig. 2). 

 
Fig. 2: Generation of the AC excitation signal with a 
sine wave generator including the internal structure. 

Here, the programmable sine wave generator, also called a 
direct digital synthesis chip (DDS), digitally generates a 
sine wave and converts it into an analog signal. The internal 
circuitry consists of a phase accumulator, a SIN ROM and 
a digital-analog-converter (DAC). The advantages of the 
DDS are that the signal frequency can be arbitrarily set over 
a wide range (0.1 𝐻𝐻𝐻𝐻 �  12.5 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀) and with a high resolu-
tion (0.004 𝐻𝐻𝐻𝐻) [7]. However, AC with a specific frequency 
and voltage amplitude is needed to measure the electrolytic 
conductivity adequately. In the Verification and Application 
section, the dependence of the electrical conductivity on the 
frequency is experimentally investigated and the operating 
frequency is selected. The voltage amplitude was set to 
2.4 𝑉𝑉 because it must be within the operation range of the 
ADC (0 �  4 𝑉𝑉) and provide a sufficient safety margin 
against overvoltage. The output of the DDS is an analog 
sine wave with a defined frequency with a voltage range 
from 0 �  700 𝑚𝑚𝑚𝑚. It does not have sufficient amplitude nor 
change polarity as required for the application [7]. There-
fore, it needs to be processed first by a high-pass filter and 
conditioned next by a non-inverting operational ampli-
fier (OpAmp). 
 
The DDS’s output signal is a superposition of two signals of 
different frequencies, an AC excitation signal with a specific 
frequency and a direct current (DC) offset. It is essential to 
remove the DC offset to avoid electrolysis inside the sensor 
flow cell. Therefore, a high-pass filter is applied, consisting 
of a capacitor and a resistor, as shown in Fig. 3.  

 
Fig. 3: Processing and conditioning of the AC excitation 
signal. A) High-pass filter circuit for filtering the DC off-

set. B) OpAmp for amplifying the filtered signal. 

 

The capacitor is a frequency-dependent resistor that atten-
uates low frequencies by the high reactance for passing 
higher frequency voltages. After the high-pass filter re-
moves certain frequencies of the signal, the output signal is 
a sine wave signal with an amplitude of � 350 𝑚𝑚𝑚𝑚 to 
350 𝑚𝑚𝑚𝑚, which is further conditioned by an 
OpAmp (AD8055, Analog Devices, Norwood, USA), ampli-
fying the signal to the required signal strength and specific 
voltage amplitude of 2.4 𝑉𝑉 (Fig. 3). 
 
After conditioning, the AC excitation signal is passed to a 
voltage divider measuring the impedance of the sensor flow 
cell (Fig. 4). 

 
Fig. 4: Processing of the measured impedance by a 

voltage divider with input and output signals of the sen-
sor flow cell and voltage divider. 

The voltage divider measures the voltages before and after 
the reference resistor. It is possible to switch between three 
reference resistors for a variable and extended measuring 
range. The 20 Ω resistor (R6) offers a measuring range of 
10 𝑚𝑚𝑚𝑚 �  200 𝑚𝑚𝑚𝑚 and the 2000 Ω resistor (R4) has a range 
of 100 µ𝑆𝑆 �  2 𝑚𝑚𝑚𝑚. In this work, the 200 Ω resistor (R5) was 
used, resulting in measured electrical conductance in the 
range of 1 𝑚𝑚𝑚𝑚 �  20 𝑚𝑚𝑚𝑚. All resistors are precision resistors 
with tolerances of less than 0.1 %. 
 
After the voltage divider, the resulting measurement signals 
are processed, as shown in Fig. 5. 

 
Fig. 5: Processing of the measuring signal. A) Half 

wave rectifier for filtering the negative half waves. B) 
Low-pass filter for filtering the rectified measurement 

signal into a representative DC measuring signal. 

 
The measurement values must be processed and the neg-
ative voltage segments must be removed since negative 
voltages destroy the analog-digital converter (ADC) for dig-
itization. This is done with a half-wave rectifier (Fig. 5) con-
sisting of an OpAmp (AD8055, Analog Devices, Norwood, 
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USA) and a diode (1N4148, Olitech Electronics, 
SheungWan, HK). The diode allows the electrical current to 
pass in only one direction and removes the negative parts 
of the AC excitation signal. The resulting signals are sine 
waves containing only the positive parts. Next, a low-pass 
filter converts the resulting half-waves into a representative 
DC signal for digitization (Fig. 5). This attenuates the high 
frequencies and allows lower voltage frequencies to pass. 
 
A low-cost, high-resolution ADC (model: ADS1115, Texas 
Instruments, Dallas, USA) is used to digitize the DC signal, 
as shown in Fig. 6. 

 
Fig. 6: Digitization of the DC signal with an ADC includ-

ing the internal structure of the ADC. 

The ADC samples the voltage values at specific points in 
time, which correspond to the sample rate of the ADC (860 
samples per second at a resolution of 16 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏). As a result, 
the maximum quantization error is about 1.5 𝜇𝜇𝜇𝜇. Finally, the 
values are transmitted to the external computer via the 
MCU and calculated into electrical conductivities. 
 
To verify the newly designed electrical circuit with 
open-source components, all electronic components are 
simulated using circuit simulation software (LTSpice, Ana-
log Devices, Norwood, USA), as shown in Fig. 7. 

 
Fig. 7: Simulation of the newly designed electrical cir-
cuit for the electrical conductivity measurement device. 

The electrical circuit simulation results correctly reflect the 
theoretical voltage curves shown in the previous figures and 
are electrically checked for the final application.  
 
All used electronic components and prices [7] (last ac-
cessed: Feb 10th, 2022) are listed in Tab. 1. It is shown that 
the total hardware costs of the open-source electrical com-
ponents are less than 50 €. 
 

Tab. 1: Electronic components and prices [7] of the newly 
designed open-source electrical circuit for electrical con-
ductivity measurements. 

Component Label  Price / € 
Arduino Nano MCU 13.00 
ADS1115 ADC 14.00 
AD9833 DDS 10.00 
AD8055 OpAmp1, 2, 3 8.45 
Resistor / 15 𝑘𝑘𝑘 R1, R2, R7, R8 0.60 
Resistor / 2.2 𝑘𝑘𝑘 R3 0.15 
Resistor / 100 Ω R9,10 0.16 
Resistor / 20 Ω R6 0.25 
Resistor / 200 Ω R5 0.43 
Resistor / 2𝑘𝑘 Ω R4 0.20 
Capacitor / 100 𝑛𝑛𝑛𝑛 C1, C2, C3 0.21 
1N4148 diode D1, D2 0.04 
Jumper & boards  2.31 
  49.80 

 
After the electrical circuit for the electrical conductivity 
measuring device was correctly designed, the temperature 
measuring device for temperature-compensation is briefly 
described in the following. 

Temperature Measuring Device 
The additional temperature measuring flow device was de-
veloped in parallel with the measuring device for electrical 
conductivity, as shown in Fig. 1. Both flow sensors are con-
nected in series to compensate for the temperature de-
pendence on electrical conductivity and enable tempera-
ture-compensated measurements at different tempera-
tures. The temperature measuring device consists of a 
Pt100 resistance thermometer (Pt100A 10/10, Electronic 
Sensor, Heilbronn, GER) immersed in a flow cell. A re-
sistance-to-digital converter (RTDC) (AX3185, Maxim Inte-
grated, San Jose, USA) is used for processing and digital-
izing the measured temperatures. 

Verification and Application 
The newly developed measuring flow device has a modular 
design and measures temperature-compensated electrical 
conductivities �  10 𝑚𝑚𝑚𝑚 𝑐𝑐𝑐𝑐�� of flowing electrolyte solu-
tions in a microchannel. In this work, the focus is on verify-
ing the electrical design circuit for the conductivity sensor 
and the validity of the application. First, the operating fre-
quency of the AC excitation signal was investigated and the 
linear temperature compensation was tested. Next, the 
newly developed flow sensor was compared with a conven-
tional reference batch conductometer to verify the suitability 
of the flow sensor for the microfluidic applications. A de-
tailed overview of the microfluidic application is given in an-
other study by Dinter et al. [3]. 
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Operating Frequency of the AC Excitation Signal 
For microfluidic application and testing of the sensor, a suit-
able value for the operating frequency of the applied AC ex-
citation signal must first be determined. It is important be-
cause the measured electrical conductivity depends on the 
applied AC frequency due to the electrodes' capacitive in-
fluence on the electrolyte's measured electrical conduct-
ance. The dependence of the electrical conductivity on the 
frequency was examined experimentally, as shown in 
Fig. 8. 

Fig. 8: Dependence of the electrical conductivity on the 
applied AC excitation signal frequency at a voltage am-
plitude of 2.4 𝑉𝑉. KCl solutions with varying concentra-

tions between 0.03 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿�� �  0.09 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿��. 

Here, the measured electrical conductivity for four potas-
sium chloride (KCl) solutions with different concentrations 
between 0.03 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿�� �  0.09 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿�� is shown as a func-
tion of the applied AC frequency in kHz. The frequency var-
ies from 100 𝐻𝐻𝐻𝐻 �  500 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘 to find a possible operating fre-
quency of the newly developed flow sensor. All curves rise 
with increasing frequency from 100 𝐻𝐻𝐻𝐻 �  500 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘 until 
they reach a plateau and remain stable for all frequencies 
tested. At frequencies below 10 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘, the influence of polar-
ization effects on the electrodes results in measured elec-
trical conductivities lower than above 10 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘. In addition, at 
low concentrations, KCl forms a plateau at a lower fre-
quency of 10 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘, while at higher concentrations, it starts 
to form a plateau at frequencies higher than 30 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘. This is 
due the increased electrode polarization effect with larger 
electrical conductive electrolytes. It is concluded that the 
more electrical conductive the measured electrolyte, the 
higher the frequency of the applied AC excitation signal 
must be. Since the results do not indicate that the use of a 
frequency of 50 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘 or higher has a negative effect on the 
measurement of electrolytes with lower electrical conduc-
tivity, the operating frequency of the AC excitation signal 
was fixed to 50 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘 in this work. 

Linear Temperature Compensation 
After setting the operation frequency, the linear temperature 
compensation was tested for the newly developed flow sen-
sor to verify the measurement of temperature-compensated 
electrical conductivities. The following experiment was con-
ducted to investigate the applicability of linear temperature 

compensation and determine a suitable temperature coeffi-
cient. 

Fig. 9: Measured electrical conductivity linearly fitted 
(𝑅𝑅� �  99.99 %) with a temperature coefficient of 

1.976 % as a function of the temperature, normalized to 
the measured value at 25 °𝐶𝐶. 

Fig. 9 shows the measured electrical conductivity in a tem-
perature range between 25 °𝐶𝐶 and 35 °𝐶𝐶, normalized to the 
measured electrical conductivity at 25 °𝐶𝐶 with KCl electro-
lyte solution of 0.05 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿��. The normalized electrical con-
ductivity increases linearly in the temperature range from 
25 °𝐶𝐶 to 35 °𝐶𝐶. The measured electrical conductivity value 
at 35 °𝐶𝐶 is 19.7 % higher than the value at 25 °𝐶𝐶. The coef-
ficient of the temperature compensation 𝜃𝜃𝜃𝜃 is the slope of 
the fitted function. Thus, a slope of 0.01976 results in a tem-
perature coefficient of 1.976 %. This can be compared with 
a literature value for 𝜃𝜃𝜃𝜃 of 1.989 % between 25 °𝐶𝐶 and 35 °𝐶𝐶 
[8]. Therefore, the performed linear temperature compen-
sation of electrical conductivity is suitable for 25 °𝐶𝐶 to 35 °𝐶𝐶. 

Accuracy and Precision 
The overall performance of the electrical conductivity flow 
sensor is evaluated in terms of the accuracy and precision 
of the measurements. The precision is evaluated by com-
paring the results of three consecutive measurements of 
five KCl solutions in the range of 0.01 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿�� and 
0.05 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐿𝐿��. The accuracy is investigated by comparing 
the measured electrical conductivity values in flow to the 
measured values of a commercial reference batch conduc-
tometer (WTW Multi 9310, Xylem Analytics, Rye Brook, 
USA). The results are shown as a parity plot in Fig. 10. 
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Fig. 10: Parity plot of the measured electrical conduc-
tivities with the newly developed flow sensor compared 

to a commercial reference batch conductometer. 

The angle bisector (dashed line) represents points where 
the measured values correspond to the reference values. 
The closer the data points are to the dashed line, the higher 
the accuracy of the measurements compared to the refer-
ence measurements. Here, the measurement results are 
within a 2 % error margin compared to the commercially 
available instrument. In addition to the high accuracy, the 
precision of the measured values is also high due to the 
small errors of the measurement. Therefore, the accuracy 
and precision of the newly developed electrical conductivity 
flow sensor are entirely acceptable for low-cost determina-
tion of electrical conductivity in microfluidic. 

Application for Microfluidics 
Further studies by Dinter et al. [3] successfully show the 
scope of application of the newly developed electric con-
ductivity sensor. The microfluidic reaction parameters of the 
saponification reaction of ethyl acetate were accurately de-
termined. However, the temperature-compensated electri-
cal conductivities were directly related to the saponification 
reaction progress (conversion) and enabled robust and 
cost-effective in-line process control. In addition, the reac-
tion kinetics were calculated using the measured conver-
sions of the saponification reaction. [3, 9] 

Conclusion 
In summary, the presented electric conductivity flow sensor 
using mainly open-source hardware is a cost-effective 
(hardware costs �  50 €) and successful alternative to com-
mercial measurement devices in the field of microfluidics. 
The electrical circuit was successfully designed and verified 
using basic and freely available electrical components such 
as OpAmps or Diodes for signal processing and 
open-source break-out boards for signal generation and 
digitization. The interconnection of the sensor flow cell and 

the electrical circuit enables the measurement of electrolyte 
solutions with electrical conductivities �  10 𝑚𝑚𝑚𝑚 𝑐𝑐𝑐𝑐�� accu-
rately and precisely within a 2 % error margin. In parallel, 
the temperature measuring device was integrated to accu-
rately measure the temperature-compensated electrical 
conductivity in the temperature range from 25 °𝐶𝐶 to 35 °𝐶𝐶. 
The successful application of the developed measuring de-
vice for the cost-effective determination of microfluidic re-
action parameters is given in further studies by Dinter et 
al. [3].  
 
Further research potential for the electrical circuit exists in 
modifying the electrode wiring. Instead of the current 
two-wire measurement, a four-wire measurement allows 
higher frequencies to determine higher electrical conductiv-
ities with lower electrical interference. Additionally, non-lin-
ear temperature compensation can improve the accuracy 
of the electrical conductivity measurement at varying tem-
peratures in a broader temperature range. 
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Einleitung 
Wasserstoffperoxid (H2O2) ist als Oxidationsmittel 
eine Schlüsselchemikalie mit vielfältigen Anwen-
dungen in der Pharma-, Kosmetik- und Lebensmit-
telindustrie sowie der Mikrosystemtechnik. Die Her-
stellung von H2O2 beruht aktuell zumeist auf dem 
energieintensiven und groß-skaligen Anthraqui-
nonprozess [1,2]. Die dezentrale Direktsynthese 
aus Wasserstoff und Sauerstoff in Mikroreaktoren 
erlaubt die bedarfsgenaue Produktion von Wasser-
stoffperoxid vor Ort und leistet so einen wichtigen 
Beitrag zur nachhaltigeren Chemieindustrie. Zum 
einen werden dabei nur umweltfreundliche Aus-
gangsstoffe verwendet, zum anderen entfallen 
Transportwege. Für die Direktsynthese bieten sich 
Mikroreaktoren an, da sie über sehr gute Massen- 
und Wärmetransporteigenschaften verfügen [3]. 
Zur sicheren Einleitung der beiden Eduktgase in 
das Synthesemedium können Membranreaktoren 
verwendet werden, bei denen Wasserstoff und Sau-
erstoff getrennt voneinander zuführbar sind. Für 
eine sichere Prozessführung und eine Optimierung 
der Synthese ist die Messung der Edukt- und Pro-
duktkonzentration im Reaktionsmedium von großer 
Bedeutung. Die additive Fertigung von Mikroreakto-
ren mittels 3D-Druck aus Edelstahl verspricht eine 
höchst adaptive Fertigungstechnologie mit kurzen 
Produktionszeiten zu sein. In einem solchen Reak-
tor sind integrierte Mikrosensoren zur Konzentrati-
onsbestimmung von Edukten und Produkt für eine 
Optimierung der Syntheseausbeute unerlässlich. 
Elektrochemische Sensoren eigenen sich aufgrund 
guter Miniaturisierbarkeit, hoher zeitlicher wie räum-
licher Auflösung, guter Empfindlichkeit und Selekti-
vität sowie definiertem Nullpunkt hervorragend für 
die kontinuierliche Messung von Stoffkonzentratio-
nen [4-8]. Herausforderung bei dieser Anwendung 
sind die harschen Prozessbedingungen bei hohem 
Druck, bis zu 70 bar, die Sensorintegration in den 

Edelstahlreaktor, sowie der saure, bromidhaltige 
Syntheseelektrolyt. Das lineare Verhalten der Sen-
soren für alle drei Analyten bei hohen Drücken so-
wie die Entwicklung eines selektiven Sensorproto-
kolls und Darstellung der Konzentrationsverteilun-
gen in klassisch gefertigten Membranreaktoren 
konnten wir bereits erfolgreich demonstrieren [9]. 
In dieser Arbeit stellen wir die Integration von platin-
basierten Mikroelektroden zur Messung der H2O2-
Direktsynthese in 3D-gedruckten Mikroreaktoren 
vor. Über ein geeignetes elektrochemisches Sen-
sorprotokoll können an einer einzigen Elektrode so-
wohl die beiden Edukte, als auch das Produkt se-
lektiv gemessen werden. Die Verteilung mehrerer 
Sensorstecker im Mikroreaktor erlaubt sowohl eine 
über Länge und Breite des Reaktors ortsaufgelöste, 
als auch die kontinuierliche, zeitaufgelöste Mes-
sung vor Ort. Darüber hinaus zeigen wir, wie mittels 
der elektrochemischen Sensorprotokolle zusätzlich 
auch der Elektrodenzustand und damit die Stabilität 
der Sensoren im Betrieb unter harschen Prozess-
bedingungen überwacht werden kann. 

Methoden und Materialien 
Mikroreaktor 
Abb. 1 zeigt die bisher verwendete Version des 
Edelstahl Mikrorektors in demontierter Form. Eine 
der Platten enthält den Flüssigkanal in dem das 
Prozessmedium durch den Reaktor fließt sowie die 
Einlassungen um die Sensoren entlang des Reakti-
onskanals zu platzieren. Eine plane PDMS-Mem-
bran (PERVATECH, Niederlande) wird auf die 
Platte mit dem Flüssigkanal gelegt. Die zweite 
Platte, welche den Gaskanal enthält, bildet die 
Oberseite des sandwichartigen Aufbaus. Die obere 
Plätte enthält außerdem die Aufnahme für einen 
Gaseinlass und Auslass. Die Oberseite der Mem-
bran kann mit Gasmischungen beaufschlagt wer-
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den deren Druck bis 70bar beträgt. Durch die gas-
permeable Membran diffundieren Sauerstoff und 
Wasserstoff in den Flüssigkanal und reagieren dort 
an einem Feststoffkatalysator zu Wasserstoffper-
oxid. 
 

 
Abb.1: Fotografie des klassisch/zerspanend gefertigten 

Mikroreaktors 
 

3D-gedruckter Edelstahlreaktor 
Der Reaktor wurde bezüglich seiner Fertigungs-
technologie, Geometrie und Funktionsweise adap-
tiert, um einen agileren Herstellungsprozess, eine 
modulare Bauweise und bessere Syntheseergeb-
nisse zu erreichen.  
 

 
Abb. 2: Fotografie eines 3D-gedruckten Edelstahlreak-

tor-Teilstücks mit integriertem Sensor 
 
Eine Fotografie eines solchen 3D-gedruckten Reak-
torteilstücks zeigt Abb.2. Die Sensoren wurden in 
ihrer Funktionsweise beibehalten und lediglich in ih-
rer Geometrie auf den neuen Reaktor angepasst. 

Elektrochemische Instrumentierung 
Jeder einzelne der integrierten Sensoren wird im 3-
Elektroden Modus betrieben. Hierzu wird jeder ein-
zelne Sensor mit einem Kanal eines mehrkanaligen 
Potentiostaten verbunden. Für die Messungen die 
im Folgenden gezeigt werden wurde ein Multi EmS-
tat3 von PalmSense verwendet.  

Chemikalien 
Als Prozessmedium für die heterogene Katalyse 
von Wasserstoffperoxid wird 0,15 mM Schwefel-
säure (H2SO4) (verdünnt aus H2SO4 0,5 mol/l in de-
mineralisierten Wasser) mit 4 mM Natriumbromid 
(NaBr) (>=99,99%, Merck, Deutschland) verwen-
det. Die saure Lösung hat einen pH von 3,5. Das 
Bromid dient als Stabilisator des synthetisierten 
H2O2. Für Messungen zur Konzentrationsbestim-
mung von H2O2 wurden Lösungen mit 0,5, 1, 1,5, 
und 2 mM H2O2 aus einer 30% H2O2 Stammlösung 
(Perhydrol p.a. EMSURE ISO, Merck, Deutschland) 
hergestellt.  

Messprotokoll zur simultanen Bestimmung der 
Konzentrationen von Wasserstoff (H2), Sauerstoff 
(O2) und Wasserstoffperoxid (H2O2)
Zur zeitgleichen Bestimmung der Eduktkonzentra-
tion von gelöstem Wasserstoff und gelöstem Sauer-
stoff sowie der Produktkonzentration an syntheti-
siertem Wasserstoffperoxid wird ein chronoampero-
metrisches Messprotokoll verwendet. In diesem 
Protokoll werden in einem fünfstufigen Zyklus unter-
schiedliche Potentiale in Bezug auf die Referen-
zelektrode an die Arbeitselektrode angelegt. Der 
Stromfluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode 
ist bei den unterschiedlichen Potentialen eine Über-
lagerung von unterschiedlich gewichteten Redox-
Strömen der drei Analyten. Darüber hinaus kann 
das chronoamperometrische Protokoll auch zur 
kontinuierlichen Beurteilung des Elektrodenzustan-
des verwendet werden [10]. 
 

 
Abb. 3: Messprotokoll zur simultanen Konzentrations-

bestimmung von H2, O2 und H2O2 

 
Abb. 3 zeigt eine Schemazeichnung des Messpro-
tokolls. Die zweite Potentialstufe führt zur Oxidation 
von Wasserstoff und zur Oxidation von Wasserstoff-
peroxid an der oxidierten Platinelektrode. Während 
der dritten Potentialstufe wird ausschließlich Was-
serstoff an der oxidierten Platinelektrode oxidiert. 
Zwischen den als EOx2 und ERed bezeichneten Po-
tentialstufen befindet sich einer weitere, nicht in die-
ser Schemazeichnung aufgeführte Potentialstufe, 
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die der Reduktion der oxidierten Platinoberfläche 
dient. Diese Potentialstufe wird nicht zur Quantifika-
tion von Analytkonzentrationen verwendet. Solange 
das letzte Potential anliegt wird Sauerstoff und 
Wasserstoffperoxid an der oxidfreien Platinoberflä-
che reduziert. 

Platinbasierte Mikrosensoren 
Die Sensoren bestehen aus drei Platinelektroden 
und einer Silber/Silberbromid-Elektrode die in einen 
Epoxidkörper eingegossen sind. Der Epoxidkörper 
besteht aus einem quaderförmigen Teil, der die An-
schlüsse zur elektrischen Kontaktierung enthält, 
und zwei zylindrischen Teilen, die es ermöglichen 
die Elektrodenoberflächen planar mit dem Reakti-
onskanal zu positionieren. Der Epoxidkörper ist wi-
derstandfähig gegenüber dem sauren Prozessme-
dium und ermöglicht die druckdichte Integration der 
Sensoren in den Reaktor für Drücke bis 70 bar. Die 
Platinelektroden werden als Arbeits- bzw. Gegen-
elektrode verwendet, während die Silber/Silberbro-
midelektrode als Referenzelektrode dient. 
 

 
Abb. 4: Fotografie zweier platinbasierter Mikrosenso-

ren in dreistufigem Epoxidgehäuse 
 

Ergebnisse 
In situ Sensorkalibrierung am Beispiel H2O2

Kalibrationsmessungen wurden in Prozessmedium 
welches mit H2O2 vorgesättigt wurde durchgeführt. 
Die verwendeten Sensoren zeigen über den kom-
pletten Konzentrationsbereich einen linearen An-
stieg des gemessenen Stromes (R2 > 0,99) bei ei-
ner Sensitivität von etwa 50 µA cm-2 mM-1. Die un-
terschiedlich großen Stromantworten im Falle von 
0 mM H2O2 können durch unterschiedliche Dicken 
einer manuell dispensierten Hydrogelmembran, 
welche die Elektroden bedeckt, erklärt werden.  
 

 
Abb. 5: In situ Kalibrierung mehrerer Sensoren am Bei-

spiel H2O2 
 

Transiente Konzentrationsbestimmung im Reaktor 
am Beispiel H2O2

Bei Betrachtung der Kalibrationsmessung über die 
Messdauer zeigt sich, dass mit den elektrochemi-
schen Sensoren nicht nur die Konzentration be-
stimmt werden kann, sondern zeitgleich auch die 
Fluidik im Reaktionskanal zeitaufgelöst überwacht 
werden kann (Abb. 6). Betrachtet man die Flanken 
der Stromdichte zu den Zeitpunkten an denen eine 
Veränderung der Analytkonzentration stattfindet, 
kann man deutlich erkennen, dass die Mischvor-
gänge im Reaktionskanal durch die Stromantwort 
abgebildet werden. Nachdem der Mischvorgang ab-
geschlossen ist, pegelt sich die Stromdichte auf ei-
nem stabilen Niveau ein. 
 

 
Abb. 6: Zeitaufgelöste in situ Messung der Konzentra-
tion an H2O2 in vorgesättigtem Prozessmedium  
 

Langzeitmessung im Prozessmedium unter Umge-
bungsbedingungen 
In einer weiteren Messung wurden die Sensoren 
über den Zeitraum von einer Woche kontinuierlich 
im Prozessmedium mit dem Messprotokoll beauf-
schlagt. Abb. 7 zeigt die auf den Ausgangswert des 
ersten Messzyklus normalisierten Stromantworten 
für alle drei Analyten. Im untersuchten Zeitraum 
zeigt keine der Sensorempfindlichkeiten einen 
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Rückgang. Insbesondere die katalytische Aktivität 
gegenüber der Sauerstoffreduktion (blaue Kurve) 
lässt den Rückschluss zu, dass die Elektrode nicht 
nennenswert degradiert. Bei den beiden Oxidati-
onsreaktionen (schwarze und rote Kurve) hat mög-
licherweise die Überlagerung mit der Bromidoxida-
tion einen Einfluss.  
 

 
Abb. 7: Langzeitverhalten der Sensoren im Prozessme-

dium unter Umgebungsbedingungen 
 

Diskussion 
Wir adaptierten das bestehende System aus einem 
Edelstahl-Mikroreaktor im Zusammenspiel mit pla-
tinbasierten, elektrochemischen Sensoren zur Pro-
zessüberwachung der heterogenen Synthese von 
Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauer-
stoff. Der Herstellungsprozess des Mirkroreaktors 
wurde zugunsten eines agileren Produktionsablau-
fes und einer modularen Bauweise von einem zer-
spanenden Verfahren zu 3D-Druck modifiziert. Die 
Adaptionen der Geometrie wurden gleichermaßen 
am Mikroreaktor wie an den Sensoren durchgeführt. 
Es konnte gezeigt werden, dass die adaptierten 
Sensoren in den neuen Reaktor integrierbar sind 
und in situ Messungen auch mit dem komplexeren 
Design im Reaktionskanal möglich sind. Eine Kali-
bration der Sensoren im Reaktor wurde bei Umge-
bungsdruck im Prozessmedium, welches mit unter-
schiedlichen Konzentrationen an H2O2 vorgesättigt 
wurde, durchgeführt. Die Sensoren zeigen über ei-
nen Konzentrationsbereich von 0 mM H2O2 bis 
2 mM H2O2 eine hohe Linearität (R2 > 0,99) und 
eine Sensitivität von 50 µA cm-2 mM-1. 
Die transiente Betrachtung des in situ Messsignals 
über der Messdauer zeigt, dass nicht nur die Kon-
zentration der Analyten bestimmt werden kann, 
sondern darüber hinaus auch die Mischvorgänge im 
Reaktionskanal zeitaufgelöst abgebildet werden 
können. 
Die kontinuierliche Messung im Prozessmedium un-
ter Umgebungsbedingungen über einen Zeitraum 
von sieben Tagen zeigt, dass die Sensoren ohne 

Rückgang der Sensitivität im sauren und bromidhal-
tigen Medium betrieben werden können. Das ent-
wickelte chronoamperometrische Protokoll dient 
hierbei sowohl zur Detektion und Quantifizierung 
der Analyten, als auch zur Überwachung der Elek-
trodenzustände und damit der Sensorstabilität.  
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Einleitung 

Thermometer zur Überwachung, Steuerung oder Rege-
lung der Prozesstemperatur werden in der Verfahrenstech-
nik in verschiedensten Medien wie strömenden Gasen, ver-
schiedenen Ölen, Wasser bis hin zu Heißdampf und auch 
in verschiedenen Temperaturbereichen eingesetzt. In Ab-
hängigkeit von den Mediumsbedingungen verändern sich 
die Wärmeübergangskoeffizienten beim Wärmeaustausch 
zwischen Medium und Thermometer. Als Folge dessen 
sind sowohl die statisch-thermischen Messabweichungen 
als auch die dynamischen Kennwerte dieser Thermometer 
neben ihrem Aufbau auch von den Mediumsbedingungen 
abhängig. Um schnell auf Änderungen der Mediumstempe-
ratur reagieren zu können, ist es wichtig, die dynamischen 
Eigenschaften von Thermometern im Vorfeld des Einsatzes 
abzuschätzen. Das kann durch numerische Berechnungen 
erfolgen, die jedoch zum Teil sehr aufwändig oder auch zu 
ungenau sein können, wenn Mediumseigenschaften, Strö-
mungsbedingungen oder geometrische Details der Mess-
stelle nicht genau bekannt sind. Deshalb ist es meist ge-
nauer, die dynamischen Eigenschaften experimentell unter 
bekannten Bedingungen zu bestimmen.  

Thermometer können sich in ihren Ausführungen sehr 
stark unterscheiden. Thermometer für Messungen in Ga-
sen haben häufig freiliegende Sensoren, die mit einem 
Schaft fixiert sind (Abb.1, Bauform #1). Für Messungen in 
Flüssigkeiten oder Schüttgütern werden geschlossene 
Bauformen mit innenliegenden Sensoren verwendet 
(Abb.1, Bauformen #2, #3)., die bei hohen mechanischen 
oder chemischen Belastungen zusätzlich in Schutzrohren 
eingebettet sein können. 

 

Abb. 1: Abbildung von drei Ausführungen von Wider-
standsthermometern,  

oben – d = 6mm, durchbrochen (#1) 
Mitte – d = 6mm (#2)  
unten – d = 8mm (#3) 

 
Wie eingangs erwähnt, hängen die dynamischen Eigen-

schaften von vielfältigen Faktoren ab. Je geschickter der in-
nere Thermometeraufbau, je größer die Eintauchtiefe und 
je geringer die thermische Masse der gesamten Messstelle, 
umso schneller reagiert die Sensortemperatur auf Medi-
umstemperaturänderungen (s. Abb. 2). Zusätzlich dazu 
sind die dynamischen Eigenschaften aufgrund der Tempe-
raturabhängigkeit der thermophysikalischen Stoffeigen-
schaften auch temperaturabhängig [1]. 

 

 

 
Abb. 2: Beispiele einer robusten Bauform großer thermischer 

Masse mit Schutzrohr und Flansch (links) und einer kompakten 
Bauform zur Messung in kleinen Rohrnennweiten (rechts), 

Quelle: endress.com 
 
Stand der Technik bei der Bestimmung 
dynamischer Kennwerte 

Die Kenntnis der dynamischen Eigenschaften von Ther-
mometern ist immer dann relevant, wenn die Reaktionszeit 
des gemessenen Temperaturwerts einen Einfluss auf die 
Messaufgabe hat. Ein typisches Beispiel hier sind Tempe-
raturmessstellen, die kritische Temperaturen in zeitlich 
schnell ändernden Prozessen überwachen und deren 
Messwert für Sicherheitsabschaltungen verwendet wird. 
Ebenso kann ein zu träges Ansprechen von Thermometern 
in Wärmetransportprozessen, bei denen die Temperatur 
des Wärmeträgermediums gemessen und daraus eine 
Wärmebilanz erstellt wird, zu fehlerhafter Bilanzierung und 
damit preislicher Abrechnung führen. 

Die dynamischen Eigenschaften von Thermometern sind 
für Anwender schwer nachvollziehbar. So können bei-
spielsweise Thermometer identischer äußerer Abmessun-
gen sehr unterschiedliche dynamische Eigenschaften auf-
weisen. Um hier Transparenz zu schaffen, wurde in der 
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Norm DIN EN 60751 [2] eine verbindliche Bestimmung der 
dynamischen Eigenschaften im Rahmen einer Typprüfung 
von Widerstandsthermometern festgelegt. Die Prüfungen 
können entsprechend den Vorgaben der VDI-Richtlinie 
3522 erfolgen. In Blatt 1 der Richtlinie sind ausführlich die 
Grundlagen [3] und in Blatt 2 Experimentalaufbauten be-
schrieben [4].  

Das Institut für Prozessmess- und Sensortechnik der TU 
Ilmenau hat große Expertise in der Forschung und Entwick-
lung von Thermometern, Temperaturmess- und Kalibrier-
verfahren sowie der Modellierung thermischer Vorgänge. 
Deshalb wird am Institut seit langem auch zur der Bestim-
mung der dynamischen Eigenschaften von Thermometern, 
für deren experimentelle Untersuchung zwei Aufbauten zur 
Verfügung stehen, geforscht. Das Grundprinzip ist bei bei-
den Aufbauten identisch. Das zu untersuchende Thermo-
meter wird auf eine stabile, bekannte Ausgangstemperatur 
TM1 eingestellt und zum Zeitpunkt t = 0 s in ein Medium an-
derer Temperatur TM2 gebracht. Die sich als Folge der 
schlagartigen Temperaturänderung einstellende 
Sprungantwort des Temperaturmesswerts TS(t) wird aufge-
zeichnet und ausgewertet (Abb. 3.). Als für das dynamische 
Verhalten des Thermometers charakteristische Werte wer-
den die sogenannten Ansprechzeiten oder Zeitprozent-
kennwerte tX bestimmt. Sie geben die Zeit, die bis zum Er-
reichen einer bestimmten relativen Änderung x des Ther-
mometersignals zu seinem Endwert verstrichen ist, an.  

 

𝑡𝑡� = 𝑡𝑡 �
𝑇𝑇� −  𝑇𝑇��

𝑇𝑇�� −  𝑇𝑇��
= 𝑥𝑥�      

t0,5 beispielsweise, liegt nach 50 % der Temperaturände-
rung vor. 

 
 

Abb. 3: Darstellung einer gemessenen Sprungantwort h(t) 
 

Die erste Prüfeinrichtung ist ein Strömungskanal nach Li-
eneweg [5] mit dem Arbeitsmedium Luft. Er hat einen 
Durchmesser von 300 mm und eine Länge von ca. 
4000 mm. Es können Strömungsgeschwindigkeiten von 
v = 1…10 m/s eingestellt werden (Abb.4). Das zu untersu-
chende Thermometer wird mittels eines abziehbaren 
Heizrohres auf TM1 gebracht, welches bei t = 0 s fallen ge-
lassen wird. Dadurch wird das Thermometer dem Luftstrom 
ausgesetzt und sprungförmig auf Umgebungstemperatur 

abgekühlt. Es sind Temperatursprünge von TM1 ≤ 200 °C 
möglich.  

 

 
 

Abb. 4: Skizze des Strömungskanals zur Messung in Luft  
 

Die zweite Prüfeinrichtung enthält ein rotierendes Becken 
mit dem Arbeitsmedium Wasser der Temperatur TM2 [6,7]. 
Das zu untersuchende Thermometer ist an einer Fallein-
richtung montiert, mit der es schlagartig in das Wasserbe-
cken eingetaucht werden und somit von Umgebungstem-
peratur TU = TM1 auf TM2 gebracht werden kann. Die Rotati-
onsgeschwindigkeit des Beckens kann eingestellt werden, 
sodass das mit dem Becken mitbewegte Wasser Strö-
mungsgeschwindigkeiten von v = 0,02…0,4 m/s relativ zu 
dem Thermometer erreicht. Es sind Temperatursprünge 
von Raumtemperatur zu Tu ≤ TM2 ≤ 90 °C möglich. 

Abb. 5: Skizze der Prüfeinrichtung zur Messung in Wasser (1: 
Thermostat und Pumpe, 2: stationärer Wasserbehälter, 3: rotie-
rendes Becken, 4: Halteeinrichtung mit Thermometer, 5: Fallein-
richtung) 

 
Mit beiden Prüfständen können die in [2] geforderten Prüf-

bedingungen von v ≥ 0,2 m/s für Wasser und v = 3 m/s für 
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Luft sowie weitere realisiert werden. So ergeben sich bei-
spielsweise für die in Abb. 1 gezeigten Thermometer die in 
Abb. 6 dargestellten Sprungantworten. Gut zu erkennen ist 
das sehr unterschiedliche Verhalten der Thermometerbau-
formen. 

Abb. 6: Beispiele von Sprungantworten der drei Thermometer 
aus Abb. 1 

 
Die Ergebnisse von Messungen des Thermometers #2 in 

beiden Prüfeinrichtungen zeigt beispielhaft Abb. 7 Hierin 
sind die ermittelten Zeitprozentkennwerte eines Thermo-
meters über dem Wärmeübergangskoeffizienten aufgetra-
gen. Die Wärmeübergangskoeffizienten wurden den Strö-
mungsbedingungen entsprechen nach [8] berechnet und 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

 
Abb. 7: Zeitprozentkennwerte des Thermometers #2 bei den in 

Tab. 1 aufgeführten Strömungsgeschwindigkeiten 
(Hervorgehoben sind Standardbedingungen nach [2]: schwarze 

Quadrate für vLuft = 3 m/s, schwarze Dreiecke für vH2O = 
0,2 m/s)  

 
Es ist gut zu erkennen, dass die Zeitprozentkennwerte des 
Thermometers stark von den Strömungsbedingungen ab-
hängen. So ändert sich beispielsweise t0,5 um zwischen den 
beiden markierten Standardbedingungen um 90 %. Ober-
halb von  = 2000 Wm-2K-1 ändern sich die Zeitprozent-
kennwerte nur unwesentlich. Hier ist das Ansprechverhal-
ten des Thermometers im Wesentlichen nur noch von sei-
nem Aufbau, aber nicht mehr von den Mediumsbedingun-
gen abhängig. 
 

Tab. 1: Wärmeübergangskoeffizenten nach [4] bei unterschied-
lichen Strömungsbedingungen für ein Thermometer mit einem 

Außendurchmesser von 6 mm 
 

Strömungsbedingung Wärmeübergangskoeffi-
zient in W∙m-2∙K-1 

Luft 25 °C v = 1 m/s 44 
Luft 25 °C v = 3 m/s 81 
Luft 25 °C v = 5 m/s 108 
Luft 25 °C v = 10 m/s 161 
Wasser, 50 °C, v = 0,02 m/s 1374 
Wasser, 50 °C, v = 0,05 m/s 2229 
Wasser, 50 °C, v = 0,1 m/s 3268 
Wasser, 50 °C, v = 0,2 m/s 4888 
Wasser, 50 °C, v = 0,4 m/s 7496 

Neuer Prüfstand zur Kennwertermittlung 
in Öl 

In Abb. 7 ist gut zu erkennen, dass mit den existierenden 
Prüfständen ein Bereich von Wärmübergangskoeffizienten 
nicht abgedeckt werden kann. Dieser Bereich ist aber äu-
ßerst relevant, da in ihm die Wärmeübergangskoeffizienten 
vieler technischer Prozesse, insbesondere mit Ölen oder 
hochviskosen Medien, liegen. Um hier ebenso Untersu-
chungen zu ermöglichen, wurde eine weitere Prüfeinrich-
tung mit strömendem Öl entwickelt und aufgebaut, die hier 
erstmals vorgestellt wird. Die Prüfeinrichtung kopiert die 
Einrichtung aus Abb. 5 und nutzt sogar die selbe Eintauch-
vorrichtung.  

Abb. 8: Kombinierte Prüfeinrichtung zur Messung in Öl [9] 
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Zusätzlich zum bereits existierenden mit Wasser gefüllten 
Becken (2 in Abb. 7) wurde in die existierende Einrichtung 
ein mit Öl gefülltes Becken (3) integriert. Dieses befindet 
sich unterhalb des Wasserbeckens, welches nun ver-
schiebbar gelagert ist. Dadurch ist es möglich dieselbe 
Halte- und Falleinrichtung (1) für Messungen in beiden Me-
dien zu verwenden. Sie wurde dazu so modifiziert, dass die 
Fallhöhe in beiden Fällen identisch eingestellt werden kann. 
Beide Becken werden identisch angesteuert, sodass die 
gleichen Strömungsgeschwindigkeiten erreicht werden. Als 
Arbeitsmedium wurde das Silikonöl Wacker AK 10 ausge-
wählt. Mit diesem sind Wärmeübergangskoeffizienten er-
reichbar, die den gewünschten Bereich abdecken (Tab. 2). 

 
Tab. 1: Wärmeübergangskoeffizienten nach [4] bei unterschied-
lichen Strömungsbedingungen für ein Thermometer mit einem 

Außendurchmesser von 6 mm 
Strömungsbedingung Wärmeüber-

gangskoeffi-
zient in  

W∙m-2∙K-1 
Wacker AK10, 50 °C v = 0,05 m/s 338 
Wacker AK10, 50 °C v = 0,1 m/s 479 
Wacker AK10, 50 °C v = 0,2 m/s 683 
Wacker AK10, 50 °C v = 0,4 m/s 981 

 
Dadurch ist es jetzt möglich, die dynamischen Kennwerte 

auch für den bisher fehlenden Wärmeübergangskoeffizien-
tenbereich, der für viele technische Prozesse interessant 
ist, experimentell zu bestimmen.  

Dies ist insbesondere wichtig, da in dem durch den Prüf-
stand mit Arbeitsmedium Öl abgedeckten Bereich von Wär-
meübergangskoeffizienten eine starke Änderung des dyna-
mischen Verhaltens stattfindet. Das ist im Verlauf der Zeit-
prozentkennwerte der Abb. 9 gut zu erkennen.  

Abb. 9: Zeitprozentkennwerte des Thermometers #2 aus 
Abb.1 für den gesamten Bereich der Wärmeübergangs-
koeffizienten 

 
Es ist offensichtlich, dass die Ermittlung der Wärmeüber-

gangskoeffizienten bei den Standardbedingungen 
vLuft = 3 m/s, und vH2O = 0,2 m/s nicht ausreicht, um das 
dynamische Verhalten von Thermometern vollständig zu 

ermitteln oder aus den Werten auf andere Wärmeüber-
gangsbedingungen zu schließen. Vielmehr ist es gerade für 
Prozesse, in denen die Wärmeübergangskoeffizienten im 
durch den neuen Prüfstand abgedeckten Bereich liegen, 
wichtig, das dynamische Verhalten speziell zu bestimmen.  

Zusammenfassung 
Die vorgestellte Prüfeinrichtung mit dem Arbeitsmedium 

Öl ergänzt die Möglichkeiten der Prüfstände zur Bestim-
mung der dynamischen Kennwerte von Berührungsthermo-
metern an der TU Ilmenau. Mit allen Prüfständen ist jetzt 
erstmalig die kontinuierliche Bestimmung der dynamischen 
Kennwerte unter sehr reproduzierbaren Bedingungen in ei-
nem weiten Bereich von Wärmeübergangskoeffizienten 
von ca. 30 W∙m-2∙K-1 bis ca. 10.000 W∙m-2∙K-1 je nach Ther-
mometerbauform möglich. Die Abhängigkeit der dynami-
schen Kennwerte eines Thermometers oder von Thermo-
meterschutzrohren von sehr verschiedenen Wärmeüber-
gangsbedingungen kann damit experimentell dargestellt 
werden.  

Den Anwendern wird erstmalig die Möglichkeit gegeben, 
das dynamische Verhalten von Thermometern für ihre spe-
zielle Anwendung zu untersuchen und damit eine ihren An-
forderungen an das dynamische Verhalten entsprechende 
geeignete Thermometerbauform auszuwählen bzw. ver-
schiedene Thermometer miteinander zu vergleichen. 
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Introduction 
Breath analysis as a non-invasive tool has the 
potential to become a powerful tool for early detection 
and monitoring of diseases. Of great interest is the 
detection of cancer, diabetes, pulmonary diseases, 
renal dysfunction, and COPD (chronic obstructive 
pulmonary disease) [1] as well as early detection of 
sepsis and inflammation [2]. There are already some 
biomarkers identified and linked to certain diseases, 
like acetone for diabetes, hydrogen for lactose 
intolerance, or nitrous gases for asthma [3], [4]. 
However, in many cases there is not a single 
biomarker but rather changes in the concentration of 
multiple exhaled volatile organic compounds (VOCs) 
which need to be detected. For cancer detection, 
changes in VOC profiles between a test and a 
reference group have frequently been studied [5]. In 
the breath of healthy humans more than 800 different 
VOCs have been found [6] with concentrations 
ranging from several ppt (parts per trillion) up to a few 
ppm (parts per million). Table 1 summarized major 
compounds of human breath. Besides endogenous 
sources of VOCs the inhaled air also has a significant 
impact on the composition of the exhaled air [7]–[9]. 
Besides early detection of diseases, the analysis of 
exhaled air can be used for drug monitoring with the 
aim to correlate the breath concentration of the given 
drug or a metabolite to the plasma concentration [10].  
The large number of VOCs together with a wide range 
of concentrations of different target substances poses 
a serious challenge for the measurement system. 

Several techniques have been studied for breath 
analysis with analytical methods like gas 
chromatography coupled with mass spectrometry 
(GC/MS) being the gold standard due its high 
sensitivity and selectivity. For real time analysis 
Selected Ion Flow Tube MS (SIFT-MS) or Proton 
Transfer Reaction MS (PTR-MS) are used [4]. 
However, these instruments are complex, high-end 
priced and require trained personnel so that they are 
mostly used for research purposes. 
In drug monitoring, bedside, non-invasive, and ideally 
online monitoring of exhaled air could have a high 
therapeutic relevance calling for more cost-effective 
technologies.  
For the intravenous anesthetic propofol, ion mobility 
spectrometry (IMS) has been studied intensively 
[11]–[13]. A correlation of the concentration in 
exhaled air to the plasma concentration was reported 
[14] and a pharmacokinetic model was suggested to 
predict the time-delayed and exhaled concentration of 
propofol [15].  
Another promising technology are semiconductor gas 
sensors based on metal oxides (MOS). Being 
low-cost, small sized with low power consumption, 
and easy to integrate make them highly attractive for 
portable and simple to use hand-held devices [16]. 
These could also be used in non-clinical 
environments, i.e., medical practices or even at 
home.  
Besides being highly sensitive, MOS-sensors are 
non-selective. By using temperature-cycled operation 
(TCO) [17] we could show that a single MOS sensor 
is capable of quantifying single VOCs in the low 
ppb-range in a complex and varying background of 
interfering VOCs, hydrogen (H2) and carbon 
monoxide (CO), e.g. for indoor air quality applications 
[18]–[20]. Dynamic operation together with signal 
processing based on machine learning and a 
complex lab calibration with randomized gas mixtures 
are the basis to achieve a performance of MOS 
sensors which is comparable to analytics but with the 
advantage of being low-cost and offering real time 
and online monitoring.  
To demonstrate the potential of MOS sensors for drug 
monitoring, two commercially available MOS sensors, 
i.e. ZMOD4410 (indoor air sensor) and ZMOD4510 
(outdoor air sensor) from Renesas, Dresden, 

Tab. 1: Major compounds in exhaled breath. After [25], [26]. 
compound Concentration range  
Hydrogen, H2 ~ 5000 ppb 
Carbon monoxide, CO 0-6000 ppb 
Ammonia, NH3 500 – 2000 ppb 
Acetone, C3H6O 240 – 1800 ppb 
Isoprene, C5H8 12 – 500 ppb 
Ethanol, C2H5OH 30 – 1000 ppb 
Methanol, CH3OH 30 – 2000 ppb 
n-Propanol, C3H7OH 0 – 1200 ppb 
Iso-Propanol, C3H8O 0 – 250 ppb 
Hydrogen sulfide, H2S 0 – 1300 ppb 
Nitric oxide, NO 10 - 50 ppb 
Methane, CH4 2000 – 10,000 ppb 
Rel. humidity, H2O ~ 90 % @ 35 °C 
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Germany, are studied in this work for propofol 
quantification in a simulated atmosphere under lab 
conditions. 
Methods and Experimental Setup 
The sensors are characterized for propofol detection 
in two calibration measurements simulating a breath 
atmosphere. Table 2 shows the concentrations of the 
involved background substances as well as the 
concentration range of propofol. In measurement 1 
ethanol and the level of relative humidity are varied, 
whereas the concentrations of carbon monoxide and 
nitric oxide are altered in measurement 2. A custom-
made gas mixing system based on mass flow 
controllers (MFCs, MF-1 from MKS, Munich, 
Germany) was used for all measurement as 
described in [21], [22]. Background gases are 
supplied by gas cylinders whereas propofol is 
provided by a permeation oven (Dynacalibrator 150 
from VICI International, Schenkon, Switzerland). The 
oven was heated at 70 °C and flushed with 50 ml/min 
dry synthetic air. To quickly adjust the concentration, 
an injection MFC was placed downstream of the 
oven. The concentration range of propofol was 5 ppb 
to 30 ppb. Each exposure lasted for 60 min followed 
by a 120 min pause. Different propofol concentrations 
are applied in a pseudo-randomized fashion.  
Temperature cycled operation (TCO) is used to 
increase the selectivity of the sensors and boost the 
sensitivity further [23]. A generic temperature cycle 
consisting of twelve temperature steps in the range of 
100 °C to 375 °C with a duration of 7 s and a 5 s high 
temperature phase at 400 °C between each step is 
applied, cf. Fig. 1. This results in a total cycle length 
of 144 s. For control and read-out of the sensors an 
inhouse built sensor platform based on a 
microcontroller board (Teensy 4.0, Pjrc.com LLC, 
Sherwood, Oregon, USA) and communicating with 
the sensors via I2C at a sampling rate of 10 Hz is 
used. A detailed description of the hardware can be 
found elsewhere [24]. 

The sensor conductance of a temperature cycled gas 
sensor can be represented as a two-dimensional 
dataset, where one axis represents a temperature 
cycle as shown in Fig. 4 and the other dimension 
represents a so-called quasistatic sensor response 
shown in Fig. 2 (top). With the temperature cycle as 
shown in Fig. 1 and the sample rate of 10 Hz the 
dimension of that two-dimensional matrix is N×1440 
where N represents the number of recorded cycles. 
One way of visualizing the data is plotting the quasi-
static sensor response. The quasi-static sensor 
response takes one data point at the same index of 
each cycle (i.e. out of 1440) and plots these values 
over time (i.e. plotting a specific column of the data 
matrix). This results in a sensor response similar to 
constantly heated sensors where the various gas 
exposures can be observed. Since the cycle covers a 
broad temperature range, there are several quasi-
static responses, each corresponding to a specific 
temperature. 
A second way of visualizing TCO data is by selecting 
a few cycles (i.e. rows of the data matrix) out of the 
measurement where each cycle is from a different 
gas mixture. This highlights the transient behavior 
due to changes in temperature and the corresponding 
reaction to the gas mixture.  
For data evaluation each temperature cycle is divided 
into 1 s long intervals, in which the mean value and 
the slope are calculated and extracted as shape 
describing features, resulting in 288 features per 
cycle and sensor. In a second step, these features 
are standardized (z-scored) and used to train a partial 
least squares regression (PLSR) model. In order to 
determine the optimal number of PLSR components 
and to validate the model to prevent overfitting, 
group-based leave one out cross-validation (LOOCV) 
is used. Group-based means that an entire exposure 
(consisting of almost 25 observations, i.e. cycles) is 
omitted during training and only used for validation. 

Fig. 1: Used temperature cycle.  consisting of twelve high 
and low temperature phases with a total length of 144 s. 

Tab. 2: Substances and concentrations used in characteriza-
tion measurements. 

compound measurement 1 measurement 2 

H2 --- 5000 ppb 
CO --- 0, 3000, 5000 ppb 
Acetone 1000 ppb 1000 ppb 
Isoprene 200 ppb 200 ppb 
Ethanol  500 ppb, 1000 ppb 500 ppb 
Methanol 500 ppb 500 ppb 
n-Propanol 50 ppb 50 ppb 
Iso-Propanol 20 ppb 20 ppb 
H2S 20 ppb 20 ppb 
NO --- 0, 10, 25, 40 ppb 
r.h. @ 20 °C 60, 70, 80 % 80 % 
Propofol 20, 15, 25, 5, 30 

ppb 
20, 15, 25, 5, 10 

ppb 
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Results 
In a first step, the sensor responses of the 
ZMOD4410 and the ZMOD4510 to the gas profiles in 
both measurements are studied.  
After that, a PLSR model is built to quantify propofol 
independent of the background mixture. 

Quasi-static sensor response 
In a first calibration measurement the concentration 
of ethanol as one of the main interfering gases as well 
as the level of relative humidity was varied. The 

sensors are exposed to five propofol concentrations 
in a constant background of acetone, isoprene, 
methanol, 1- and 2-propanol, and hydrogen sulfide, 
cf. Tab. 2 second column and Fig. 1 lower part. The 
quasi-static sensor response at 400 °C of the 
ZMOD4410 and ZMOD4510 is given in the upper part 
of Fig. 2. Both sensors show a fast and high response 
to propofol and are not much affected by the change 
of humidity. Only the ZMOD4410 reacts to the change 
in ethanol concentration. The response of the 
ZMOD4510 seems stronger compared to the 
ZMOD4410 but the ZMOD4510 never reaches a 
steady-state condition during 60 min of propofol 

 
Fig. 2: Quasi-static sensor response of the ZMOD4410 and ZMOD4510 at 400 °C for calibration measurement 1 (top) and ap-
plied gas profile with varying level of humidity and ethanol (bottom). 
 
 

 
Fig. 3: Quasi-static sensor response of the ZMOD4410 and ZMOD4510 at 150 °C for calibration measurement 2 (top) and ap-
plied gas profile with varying level of nitric oxide and carbon monoxide (bottom). 
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exposure. Similarly, when propofol is switched off, the 
response of the ZMOD4510 drops immediately but 
never settles on a baseline during 120 min.  
The second measurement uses a similar gas profile 
but instead of ethanol and the level of relative 
humidity, carbon monoxide and nitric oxide 
concentrations were changed. Table 2 last column 
provides the concentrations of each substance. The 
propofol profile together with the variable interfering 
gases (CO and NO) is illustrated in the bottom panel 
of Fig. 3. The purpose of measurement 2 is to study 
the influence of CO and NO (CO is associated with 
smokers), on the sensor response of the two air 
quality sensors. The same sensor samples are used 
as in measurement 1. Fig. 3 shows the quasi-static 
sensor response of both sensors at 150 °C. The 
signal of the ZMOD4510 is more stable compared to 
the ZMOD4410 with prominent response to the 
different propofol concentrations. Changes in the NO 
concentration are clearly visible in both sensor 
signals. 

Dynamic sensor response 
In addition to the quasi-static sensor response which 
indicates the sensor response, time constant, 
baseline stability, and recovery time, the dynamic 
sensor response reveals the transient behavior when 
changing the temperature, in particular how the 
shape of the sensor response is altered by the gas. 
Thus, the dynamic sensor response provides first 
insights for the machine learning model since shape-
describing feature will be extracted from each 
temperature cycle which are input to train a 
regression model. Fig. 4 shows selected cycles in 
various atmospheres from both measurements. Black 
and blue cycles represent background only, i.e. 0 ppb 
propofol, with different levels of humidity, ethanol, 
nitric oxide, and carbon monoxide. In contrast, 

magenta and green cycles correspond to 25 ppb 
propofol in these different background mixtures. It can 
clearly be seen that the cycles in propofol are almost 
perfectly overlapping indicating that the background 
composition has only a minor influence. Additionally, 
when comparing the shape of the cycle with and 
without propofol, a clear difference can be observed, 
especially for the temperature range 200 °C – 300 °C. 

Building a Regression Model 
In the next step, each cycle is divided into 1 s long 
intervals, from which the mean and the slope are 
extracted as shape-describing features. These 576 
features (two sensors with two features each and 144 
feature segments/intervals) are used as input to train 
a regression model. For this, the feature data from 
both measurements are combined and split into a 
training and test set. The training set consist of all 
propofol exposures (incl. 0 ppb) from measurement 1 

 
Fig. 4: Dynamic sensor response of ZMOD4510 for various background mixtures (i.e. 0 ppb propofol) from measurement 1 and 
2 in black and blue, respectively, as well es several cycles in 25 ppb propofol from both measurements in magenta and green. 
The set temperature is given in red. 

  
Fig. 5: Performance plot of the PLSR model with group 

based LOOCV for the combined dataset of measurement 1 
and 2. 
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and only background groups, i.e. 0 ppb propofol of 
measurement 2. The test data holds only the propofol 
exposures from measurement 2 (5 ppb to 25 ppb).  
In order to find the optimal number of PLSR 
components, the performance plot in Fig. 5 is studied. 
Here, several PLSR models with different number of 
PLSR components are trained and validated using 
group-based LOOCV on the training set as well as 
using (unknown) test data. The optimal number of 
components is defined just before the validation and 
testing error increases significantly. Thus, 7 PLSR 
components are used with RMSE values for training, 
validation, and testing of 1.5 ppb, 1.9 ppb, and 
2.3 ppb respectively (cf. Fig. 5).  

Prediction of Propofol Concentrations 
A PLSR model with 7 components is trained on the 
training set (measurement 1 and only background 
groups of measurement 2), cf. Fig. 6. For testing the 
model, entire measurement 2 is used. Fig. 7 shows 
the model estimate for measurement 2 (red curve). 
The true concentration is given in blue. The prediction 
of the propofol concentration in the range of 0 ppb to 
20 ppb is accurate within the range of 2-3 ppb. The 
lower propofol concentrations (5-15 ppb) are 
overestimated whereas the highest concentration 
(25 ppb) is a bit underestimated. 

Discussion 
The results suggest that commercially available MOS 
sensors, in particular the indoor air sensor 
ZMOD4410 and the outdoor air sensor ZMOD4510, 
are suitable candidates for selective quantification of 
propofol in the relevant concentration range of 0 ppb 

to 30 ppb and varying background gases when run in 
temperature cycled operation and using an advanced 
machine learning model. Future research will address 
improvements of the operating mode and data 
evaluation as well as long-term stability. 
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Introduction 

The most important way of communication between 
people is still speaking and hearing. If a person is 
deaf, this significantly limits his or her ability to 
communicate. However, if the patient's auditory nerve 
is still intact and the reason for deafness is damage 
to the hair cells, a cochlear implant (CI) can bypass 
them. Thus, the patient gets the possibility to hear 
again, which can increase the quality of life. [1,2] 

Cochlear implants are hearing prostheses used to 
replace the function of the inner ear. In simplified 
terms, a CI consists of an external part on the outside 
of the head and an internal part in the patient's inner 
ear. An external speech processor records sounds 
from the environment, converts them into electrical 
signals, and then transmits them to an electrode array 
located inside the cochlea in the perilymph-filled scala 
tympani. Inside the cochlea, the stimulation 
electrodes of the CI stimulate the spiral ganglion cells 
of the auditory nerve electrically. [1,3,4] 

The functionality of a CI strongly depends on the 
current that stimulates the spiral ganglion cells, which 
in turn strongly depends on the electromagnetic 
properties of the surrounding tissue. A well-known 
issue of CIs is the growth of cells such as fibrocytes 
or blood contamination from a damage of the cochlea 
wall on the stimulation electrodes [5]. When cells 
grow on the stimulation electrodes, thereby changing 
the dielectric constant, they weaken the electric field 
at the auditory nerve and the impedance increases as 
Bester et al. showed in [5]. Thus, stimulation 
efficiency of the CI decreases and the patient’s ability 
to hear deteriorates. However, the degradation of a 
patient's hearing can also have other reasons, such 
as an incorrect position of the CI inside the cochlea or 
a tip fold-over during insertion [6–8]. In case of a 
degradation of the hearing ability of a patient with CIs, 
it is important to know the cause at an early stage in 
order to intervene with an individual treatment. One 
method to detect cell growth on the stimulation 
electrodes at an early stage and to differentiate cell 

growth from other  influencing effects is recording the 
impedance spectra of CI stimulation electrodes [9]. 

Methods and Materials 
The electrode array of a CI can be considered 

electrically as an RC circuit. In its simplest 
consideration, two stimulation electrodes form a plate 
capacitor. The capacitance of this plate capacitor 
depends on the area A of the stimulation electrodes, 
their distance d from each other and the dielectric 
constant ε of the surrounding medium, and thus the 
geometric and electromagnetic properties of the 
capacitor. 

𝐶𝐶 = 𝜀𝜀 ⋅ 𝐴𝐴𝑑𝑑 
 

If cell growth occurs on the stimulation electrodes, 
the properties of the medium between the stimulation 
electrodes change and thus the dielectric constant ε 
and conductivity σ change. This leads to a change in 
the complex impedance between the two stimulation 
electrodes. Fig. 1 shows a CI with biofilm on the 
stimulation electrodes. 

 
Fig. 1: Cochlea implant with stimulation electrodes. 

Any cell growth on the stimulation electrodes 
changes the electrode impedance. 

Thus, measuring the impedance of the stimulation 
electrodes can provide information about the 
functionality of a CI. The complex impedance Zm of a 
medium depends on its capacity C, the conductance 
G and the electrical excitation frequency f. 

biofilm

stimulation 
electrode

silicone sleeve
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𝑍𝑍𝑚𝑚 = 1
𝐺𝐺 + 𝑗𝑗2𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋 

 

The measurement of the impedance of the 
stimulation electrodes is already implemented in all 
CIs available today, but it is usually just used at one 
frequency [2]. Although this method can detect cell 
growth on the stimulation electrodes when no other 
interfering factors are present, it faces limitations 
when other effects influence the impedance. 
Specifically, a change in the geometry of the 
stimulation electrodes [8], e.g. due to curvature of the 
CI in the cochlea or the distance to the wall of the 
cochlea [6], can influence the impedance. Therefore, 
measurements should be made over a certain 
frequency range in order to differentiate between 
these effects [9]. In this way, it may be possible to 
distinguish changes in position of the CI from 
changes in the dielectric properties of the surrounding 
medium, depending on the frequency.  

In order to develop a suitable spectrometric method, 
enlarged CI models in the form of flexible printed 
circuit boards (PCB) were designed first. The 
advantage of these enlarged implants is that they are 
significantly less expensive than a commercial CI, 
easier to manufacture in large quantities – real CIs 
are manufactured manually – and they are signifi-
cantly more robust in vivo. The CI models are made 
of polyimide and have six stimulation electrodes. The 
stimulation electrodes are made of copper with gold 
coating. They are 0.50 mm long, 2.00 mm wide, have 
a height of 18.00 µm and have a center distance of 
1.00 mm from each other. An exemplary CI model 
can be seen in Fig. 2. Although it is an enlarged model 
of a real CI, this model is suited to test the 
spectrometric approach. 

 
Fig. 2: Enlarged thin film CI model made of flexible 

PCB with six stimulation electrodes at the tip. 
The stimulation electrode and all wires are 
made out of copper with gold coating. 

To measure the impedance, the CI model is coupled 
to an impedance analyzer E4990A from Keysight 
(voltage: 500 mVrms, frequency range: 20 Hz to 
20 MHz), via a self-designed PCB and 
high-frequency cables from R&S (ZV-Z193 RF cable, 
frequency range: 0 Hz to 26.5 GHz).  

The first measurements were made in solutions of 
deionized water (DI water) with sodium 
chloride (NaCl) or potassium chloride (KCl). The 
influence of saline as a surrounding medium is 
particularly interesting because the scala tympani, in 
which the cochlear implant is placed in the patient’s 
inner ear, is filled with perilymph. Perilymph is an 
electrolyte containing 150 mmol/l sodium ions and 
just 5 mmol/l potassium ions [10]. Therefore, to a first 
approximation, it can be replicated by a solution of 
sodium chloride in DI water. Moreover, since 
perilymph is the typical ambient medium of CI, these 
measurements are important to generate ‘zero’ 
impedance spectra and validate the measurement 
method. The measurement setup for determining the 
impedance of enlarged CI models is shown in Fig. 3. 

 
Fig. 3: Measurement setup for determining the inter 

electrode impedances of the enlarged CI 
model with associated RC circuit. The 
electrodes can be considered as leakage 
resistors Re5 and Re6 in parallel with 
capacitors Ce5 and Ce6 of a double layer of 
ions and water molecules in combination with 
the serial resistors Rs5 and Rs6 [3]. 

The impedance Z between two stimulation 
electrodes depends strongly on the geometry of the 
CI and its surrounding medium. The stimulation 
electrodes together with the surrounding medium 
form an RC circuit, as shown in Fig. 3. In an 
equivalent circuit, the stimulation electrodes can be 
considered as leakage resistors Re5 and Re6. In 
parallel, a double layer of ions and water molecules 
formed at the contact area between each stimulation 
electrode and the surrounding medium forms the 
capacitors Ce5 and Ce6. In addition, the contact areas 
between the stimulation electrodes and the medium 
form serial resistors Rs5 and Rs6. The stimulation 
electrodes and the surrounding medium itself form a 
complex impedance Zm, which is the combination of 
a resistor Rm and a parallel capacitor Cm. [3] 
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Results and Discussion 
For low frequencies close to DC, capacitors behave 

like open circuits with infinite resistance. In high 
frequency ranges, on the other hand, capacitors 
resemble a short circuit and their impedance 
approaches zero.  

lim
𝑓𝑓→0

𝑍𝑍 →  𝑅𝑅𝑒𝑒5 + 𝑅𝑅𝑠𝑠5 + 𝑅𝑅𝑚𝑚 + 𝑅𝑅𝑒𝑒6 + 𝑅𝑅𝑠𝑠6 
 

lim
𝑓𝑓→∞

𝑍𝑍 →  𝑅𝑅𝑠𝑠5 + 𝑅𝑅𝑠𝑠6 +  𝑍𝑍𝑚𝑚 
 

In the high frequency range, the impedance of the 
solution is therefore primarily determined by its 
conductivity, which mainly depends on the 
concentration of the salt ions. As shown in Fig. 4, the 
higher the concentration of salt ions in the solution, 
the better it conducts electric current and its electrical 
resistance Rm decreases.  

 
Fig. 4: Absolute value Z of the impedance between 

the stimulation electrodes e5 and e6, as a 
function of the frequency at different NaCl 
concentrations of the surrounding medium 
between 100 mmol/l and 400 mmol/l. 

Fig. 4 shows the absolute value Z of the complex 
impedance Z between the stimulation electrodes e5 
and e6 of an enlarged CI model in dependence of the 
frequency in sodium chloride solution with different 
concentrations. Over the entire frequency spectrum 
from 20 Hz up to 20 MHz, the impedance decreases 
with increasing sodium chloride concentration.  

The decrease of Zm with increasing concentration of 
salt ions is larger at high frequencies and thus 
confirms that the absolute value of Z of the complex 

impedance Z between two stimulation electrodes is a 
function of the concentration c of the salt ions. 

𝑍𝑍~ 1
𝑐𝑐  →  log10 𝑍𝑍 ~ − log10 𝑐𝑐 

 

Fig. 5 shows the absolute value of the complex 
impedance between the stimulation electrodes e5 and 
e6 of the enlarged CI model as a function of the ion 
concentration of the surrounding medium at a fixed 
frequency of 20 MHz. The capacitance of the solution 
can be considered short-circuited at this frequency, 
revealing a clear relationship between salt 
concentration and impedance. With a slope 
of -1.06 log(Ω)/log(mmol/l) for potassium chloride 
and -1.01 log(Ω)/log(mmol/l) for sodium chloride, the 
two salts show similar impedance behavior as a 
function of the respective salt concentration. 

 
Fig. 5: Absolute value Z of the impedance between 

the stimulation electrodes e5 and e6 of the 
enlarged CI model as a function of the NaCl 
concentration or KCl concentration of the 
surrounding medium at a fixed frequency of 
20 MHz. 

𝑍𝑍(𝑐𝑐𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁) 𝑎𝑎𝑎𝑎 20 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 = 64.86 𝑘𝑘Ω 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
𝑚𝑚3 ⋅ 1

𝑐𝑐𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁𝑁
  

𝑍𝑍(𝑐𝑐𝐾𝐾𝐾𝐾𝐾𝐾) 𝑎𝑎𝑎𝑎 20 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 = 68.39 𝑘𝑘Ω 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
𝑚𝑚3 ⋅ 1

𝑐𝑐𝐾𝐾𝐾𝐾𝐾𝐾
  

Conclusion 
This work shows very first measurements with an 

enlarged cochlear implant (CI) model to motivate the 
frequency dependent impedance of the stimulation 
electrodes to be used for investigating the nature of 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 107

 DOI 10.5162/16dss2022/P11



the surrounding medium. The existing stimulation 
electrodes can serve as sensors to detect changes in 
the perilymph and thus trigger early treatment, if 
necessary. This work also serves as the basis for 
extending the impedance spectrometric method to 
distinguish between different effects on the electrode 
impedance such as cell growth and geometry change 
of the CI in order to treat CI patients in the best 
possible way. 
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Einleitung 
Die Detektion von flüchtigen organischen 
Verbindungen (eng. Volatile organic compounds - 
VOCs) in der Atemluft ist eine interessante 
Möglichkeit der medizinischen Diagnostik zur 
Krankheitsfrüherkennung oder zur Kontrolle des 
Gesundheitszustandes. Aceton ist ein solcher VOC-
Kandidat, der beispielsweise bei Diabetespatienten 
gegenüber einer gesunden Person deutlich erhöht 
ist und sich somit für die kontinuierliche und nicht-
invasive Überwachung des Blutzuckerspiegels 
eignet [1, 2]. 

 
Die sensitive und selektive Detektion von VOCs, 
insbesondere mit miniaturisierbaren 
Sensoransätzen stellt jedoch eine große 
Herausforderung dar. Unter anderem werden 
hierbei aktuell chemoresistive Ansätze basierend 
auf Halbmetalloxiden untersucht [3, 4]. Eine weitere 
Möglichkeit stellen Analyt-sensitive smarte 
Hydrogele dar, deren Eignung als 
Gassensormaterial in unseren bisherigen Arbeiten 
gezeigt werden konnte [5]. 

 
Bei smarten Hydrogelen handelt es sich um 
vielseitig einsetzbare Polymere, die auf einen 
äußeren Stimulus mit einer Änderung ihres 
Quellzustandes reagieren [6]. Diese Reaktion 
beruht meist auf der Aufnahme / Abgabe von 
Flüssigkeit, weshalb derartige Polymere bisher 
nahezu ausschließlich in Flüssigkeitsumgebungen 
eingesetzt werden. Erste Untersuchungen haben 
ergeben, dass verschiedene synthetische smarte 
Hydrogele auch an Luft mit variabler Feuchte ein 
entsprechendes Quellverhalten zeigen und damit 
prinzipiell für den Einsatz in einer gasförmigen 
Umgebung geeignet sind. Insbesondere für die 
Detektion von Aceton als Zielanalyt hat sich Poly(N-
Isopropylacrylamid) (PNIPPAm) als sehr geeigneter 
Kandidat erwiesen [5]. Um ein stärkeres bzw. 
schnelleres Quellverhalten zu erreichen, muss das 
Material jedoch durch Modifikationen 
weiterentwickelt werden. Hierzu werden im 
Folgenden verschiedene Ansätze beschrieben und 
deren Potential untersucht. 

Methoden 

In der aktuellen Untersuchung wurden folgende 
Möglichkeiten der strukturellen und chemischen 
Modifikation betrachtet: (i) Einbringen von 
Polyethylenglycol (PEG) in die Pregel-Lösung als 
„Porogen“, (ii) verschiedene Trocknungsmethoden 
(Luft- und Gefriertrocknung) zur 
Strukturstabilisierung sowie (iii) der Einfluss der 
Temperatur und Gefriergeschwindigkeit bei der 
Gefriertrocknung. Ziel ist es, eine möglichst stabile 
Struktur mit großer Oberfläche zu erreichen, an der 
Gasmoleküle sehr schnell und in großer Zahl 
adsorbiert werden, um eine starke Reaktion des 
Hydrogels zu erreichen.  
 
PEG10,000 (Polyethylenglykol mit 10,000 g/mol 
durchschnittlichem Molekulargewicht) wird hier als 
„Porogen“ (porenbildendes Mittel) verwendet, d. h., 
die langkettigen PEG-Moleküle nehmen während 
der Polymerisation etwas Platz ein und werden 
danach größtenteils ausgewaschen. Damit werden 
Hohlräume innerhalb der Polymermatrix erzeugt [7].  

 
Gefriertrocknung (eng. freeze drying) ist ein 
technisches Verfahren zum Entzug von Wasser. 
Hierbei wird die wasserhaltige Probe zuerst 
tiefgefroren, und anschließend unter Vakuum 
sublimiert, d.h. die feste Phase (Eis) geht direkt in 
den gasförmigen Zustand (Wasserdampf) über [8, 
9]. Dieses Verfahren ist zwar aufwendiger als eine 
Lufttrocknung, kann aber die Struktur der Proben 
weitgehend vor einer Deformation bzw. einem 
Zusammenbruch bewahren, und wird daher häufig 
für Hydrogelmaterialien angewendet [9, 10].  
 
Materialien und experimenteller Aufbau 
In den nachfolgenden Untersuchungen werden 
sowohl Bulk-Hydrogele, als auch dünne Schichten 
betrachtet. In letzterem Fall wird das zu 
untersuchende PNIPAAm-Hydrogel mittels 
masken-basierter Photopolymerisation auf einem 
piezoresistiven Druck-Sensor hergestellt, wie 
bereits in unseren vorherigen Arbeiten [5, 11]. Die 
Volumenänderung des Hydrogels durch Aceton-
Adsorption führt zu einer Auslenkung der 
Sensormembran, welche schließlich in eine 
elektrische Ausgangsspannung umgewandelt wird. 
Nachfolgend werden die durchgeführten 
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experimentellen Schritte zur Probenherstellung und 
-charakterisierung beschrieben. 

Vorbereitung der Bulk-Hydrogele 
Für die Synthese der Bulk-Hydrogele wurden 0,5 g 
(4.42 mmol) N-Isopropylacrylamid (NIPAAm, Sigma 
Aldrich), 0,033 g (0,21 mmol) N,N’-
Methylenbis(acrylamid) (MBA, Carl Roth) und 1 g 
PEG10,000 (FLUKA) in 3 mL destilliertem Wasser 
gelöst. Nach fünf Minuten Entgasung mit Stickstoff 
wurden 7,5 µL (0,05 mmol) N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin (TEMED, Carl Roth) und 
0,07 mmol Ammoniumperoxodisulfat (APS, Sigma 
Aldrich) zugegeben.  

 
Die Pregel-Lösung wurde anschließend in eine 
Form bestehend aus zwei Glas-Objektträgern (76 
mm x 52 mm) mit einem 500 μm dicken Teflon-
Spacer (Hightechflon GmbH & Co. KG, 
Deutschland) injiziert. Die Ränder der Form wurden 
durch Klemmen gesichert.  

 
Nach 24-stündiger Initiator-basierter Polymerisation 
im Reinraum wurden die Hydrogele dreißig Tage in 
destilliertem Wasser mit täglich Austausch des 
Wassers gelagert, um die PEG-Moleküle und die 
nicht umgesetzten Monomere aus den 
synthetisierten Polymeren zu entfernen [7, 10]. 
 
Polymerisation des Hydrogels auf der 
Chipoberfläche 
Zur Vorbereitung der Pregel-Lösung wurden die 
gleiche Mengen NIPAAm, MBA und PEG 
verwendet wie für die Bulk-Hydrogele. Nach der 
Entgasung wurde zusätzlich 1 mol% Lithium-
Phenyl-2,4,6-trimethylbenzoylphosphinat (LAP, 
Sigma Aldrich) als Photoinitiator zugegeben. Die 
fertige Pregel-Lösung wurde anschließend in eine 
Braunglasflasche überführt und für wiederholten 
Gebrauch im Kühlschrank bei ca. 4 ºC gelagert. Alle 
verwendeten Chemikalien wurden ohne weitere 
Modifikationen wie vom Hersteller geliefert, 
eingesetzt. 

 
Um das zu untersuchende Hydrogel auf dem 
piezoresistiven Drucksensor-Chip herzustellen, 
wurde der Chip in einer Form platziert, deren Tiefe 
der gewünschten Hydrogel-Dicke entspricht. Nach 
dem Einfüllen der Pregel-Lösung wurde diese durch 
eine Photomaske mittels UV-Licht in der 
gewünschten Form polymerisiert. 

 
Um ein stabiles und reproduzierbares 
Ausgangssignal am Sensor-Chip zu erreichen, 
muss eine sehr gute Haftung zwischen Hydrogel 
und Chipoberfläche gewährleistet sein. Dies wurde 
durch eine Reihe von Behandlungen erreicht: 

Zunächst wurde die Oberfläche mit Aceton und 
Sauerstoffplasma gereinigt. Anschließend wurde 
verdünntes (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) 
auf der Chipoberfläche mit „Drop-
casting“ aufgetragen. Nach 10 min Aktivierung bei 
90 ºC ermöglichte diese Silanisierung mit dem 
Haftvermittler eine kovalente Bindung der 
Polymermoleküle auf der Oberfläche, wodurch eine 
zuverlässige Kraftübertragung zwischen 
Sensormaterial und Chipmembran erreicht wurde 
[12]. 
 
Um nach erfolgter Polymerisation die PEG-
Moleküle möglichst vollständig zu entfernen, wurde 
der Sensorchip mit dem Hydrogel drei Tage lang in 
500 mL destilliertem Wasser mit täglichem 
Austausch des Wassers gelagert.  

Trocknung des Hydrogels  
Die Lufttrocknung erfolgte durch dreitägige offene 
Lagerung der Probe unter Reinraumluft (22ºC, 
Luftfeuchtigkeit ≈ 45%). Bei der Gefriertrocknung 
wurde die Probe zunächst in ein Glasfläschchen 
(Volumen von 75 mL) gegeben und dann entweder 
für 24 Stunden im Kühlschrank bei -21°C oder für 5 
Minuten in flüssigem Stickstoff bei -196°C 
eingefroren. Danach wurde das Glasfläschchen mit 
der gefrorenen Probe darin im Gefriertrockner 
montiert, wo die Sublimation unter Vakuum (Druck 
von 0,009 mbar) stattfand. Die Trocknung nahm 
etwa 24 Stunden in Anspruch. 

Konditionierung des Hydrogels  
Die Reproduzierbarkeit der Volumenänderung und 
damit die Stabilität der Messung wurde durch 
Konditionierung des Hydrogels verbessert. Dieser 
Prozess ermöglichte eine Relaxation der 
Polymerketten, die dabei eine optimale Anordnung 
fanden, wodurch Driftphänomene während des 
Quellvorgangs vermieden werden konnten [13]. Zur 
Konditionierung für die Experimente an 
verschiedenen Luftfeuchten wurden die Proben für 
24 Stunden in einer gesättigten 
Wasserdampfumgebung gelagert. 

Chip-Test in einer gasförmigen Umgebung  
Zur elektrischen Kontaktierung des Drucksensor-
Chips wurde dieser auf einer Leiterplatte fixiert und 
mit Kupferdrähten gebondet. Die Messung der 
elektrischen Spannung erfolgte mit einem Fluke 45 
Multimeter. 

 
Die Reaktion des Hydrogels auf verschiedene 
Aceton-Konzentrationen von 20 ppm bis 100 ppm 
wurde untersucht, indem die Probe in einer 
abgeschlossenen Kammer platziert wurde, in 
welcher die gewünschten Umgebungsbedingungen 
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durch Injektion von flüssigem Aceton eingestellt 
werden konnten. Die Aceton-Konzentration in der 
Kammer wurde in Abhängigkeit des eingespritzten 
flüssigen Lösungsmittels berechnet [14]. Der 
Austausch von Umgebungsbedingungen erfolgte 
alle 10 Minuten und nach jedem Schritt wurde die 
Kammer mit trockenem Stickstoff gespült. 

Ergebnisse und Diskussion 
Für die Anwendung smarter Hydrogele zur VOC-
Detektion in gasförmigen Umgebungen sind zwei 
Aspekte wesentlich: einerseits das Vorhandensein 
einer möglichst porösen Struktur, die eine große 
Oberfläche bietet und zum anderen die Stabilität 
dieser porösen Struktur, die nach der Herstellung 
und Konditionierung der Hydrogele erhalten werden 
muss. 

 
Diese beiden Punkte wurden untersucht, indem 
PNIPAAm Proben mit und ohne PEG und sowohl 
mit anschließender Luft- als auch Gefriertrocknung 
verglichen wurden. 

Betrachtung der Struktur und Stabilität 
Abb. 1 zeigt schematisch den Ablauf der 
Herstellung, Trocknung und Konditionierung eines 
Hydrogels für den Fall der Gefriertrocknung. In Abb. 
2 und Abb.3 sind entsprechende 
lichtmikroskopische sowie 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der 
hergestellten Hydrogele gezeigt. 
 
Wie in Abb. 1 dargestellt, quillt das PEG-
modifizierte PNIPAAm Hydrogel (PNIPAAm@PEG) 
nach der Spülung in destilliertem Wasser auf. Das 
erhöhte Volumen bleibt nach der Gefriertrocknung 
nahezu gleich, verringert sich jedoch während der 

Konditionierung bei hoher Luftfeuchtigkeit. Die 
Entquellung des Hydrogels bei hoher 
Luftfeuchtigkeit wird dem instabilen 
thermodynamischen Zustand zugeschrieben, da 
sich die Polymerketten nach der Quellung in 
Wasser in einem gestreckten Zustand befinden. 
Wenn das flüssige Wasser durch Gas ersetzt wird, 
ist das gesamte System thermodynamisch instabil, 
daher schrumpft die Probe, um ein neues 
Gleichgewicht zu erreichen. 
 
Dies wird auch durch die Aufnahmen in Abb. 2 
belegt, in denen eine deutliche Schrumpfung aller 
Proben durch die Konditionierung erkennbar ist. 
Das PEG-modifizierte PNIPAAm ist nach 
Lufttrocknung bereits transparent und dünner als 
die gefriergetrockneten Proben (Abb. 2a und b). 
Dies deutete darauf hin, dass die interne Struktur 
dieser Probe bereits während des Trocknens 
kollabiert ist, was durch die REM-Aufnahmen (vgl. 
Abb. 3) bestätigt wird.  
 

Abb. 1: Schematische Darstellung des 
Herstellungsablaufes für ein PEG-modifiziertes 
gefriertrocknetes Hydrogel. 

Abb. 2: Optische Mikroskopie-Aufnahmen von 
PNIPAAm Proben vor und nach der Konditionierung in 
gesättigtem Wasserdampf. 
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Alle gefriertrockneten Proben (Abb. 2c, e, g) sind 
nach der Trocknung zunächst intransparent und 
weiß. Die PEG-modifizierten Proben behalten 
diesen Zustand nach der Konditionierung. Im 
Gegensatz dazu wird gefriertrocknetes PNIPAAm 
ohne PEG-Modifikation transparent (Abb. 2h). Dies 
kann damit erklärt werden, dass die Poren zwar 
nach der Gefriertrocknung noch erhalten sind, aber 
währen der Konditionierung irreversibel kollabieren. 
Dies ist ein Hinweis darauf, dass das PEG während 
der Polymerisation die Ausbildung einer stabilen 
porösen Strukturanordnung im Polymer unterstützt, 
die auch nach Auswaschen des PEGs, Trocknung 
und Konditionierung stabil erhalten bleibt.  
 

Bemerkenswert ist weiterhin, dass die PEG-
modifizierten PNIPAAm-Proben je nach 
Gefriertemperatur unterschiedliche innere 
Strukturen aufweisen. Das Gefrieren bei höherer 

Temperatur ermöglicht das Wachstum von 
Eiskristallen, und daher werden Makroporen 
erzeugt (vgl. Abb 3e, f). 
 
Weiterhin wurden die Proben im 
Rasterelektronenmikroskop (REM) hinsichtlich ihrer 
Mikrostruktur analysiert, um den Einfluss des 
Trocknungsverfahrens zu untersuchen. Abb. 4 zeigt 
vergleichend die REM-Aufnahmen für ein 
luftgetrocknetes (linke Spalte) und ein 
gefriergetrocknetes (eingefroren bei -21ºC, rechte 
Spalte) PEG-modifiziertes PNIPAAm Hydrogel.  
 
Für die Gefriertrocknung der Hydrogelproben auf 
dem Chip wurde eine höhere Gefriertemperatur von 
-21°C gewählt, da in vorangegangenen 
Untersuchungen beobachtet wurde, dass das 
schnelle Einfrieren in flüssigem Stickstoff höhere 
Kräfte in der Probe und damit eine verschlechterte 
Haftung zwischen der Hydrogelschicht und der 
Chipoberfläche erzeugt. 
 

Abb. 4: (a) Luftgetrocknetes PEG-modifiziertes 
PNIPAAm-Hydrogel auf einem Silizium-Drucksensor, 
(b-d) zugehörige REM-Aufnahmen, (e) 
gefriergetrocknetes (-21ºC) PNIPAAm auf einem 
Silizium-Drucksensor und (f-h) REM-Aufnahmen. 
Strukturdetails auf der Oberfläche (c,g) und in den 
Querschnitten (d,h) sind gezeigt. 

Abb. 3: Die entsprechenden REM-Aufnahmen von 
PNIPAAm Proben vor und nach der Konditionierung in 
gesättigtem Wasserdampf. Die REM-Aufnahmen ohne 
Kommentar zeigen ausschließlich den Querschnitt. 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 112

 DOI 10.5162/16dss2022/P12



In beiden in Abb. 4 gezeigten Fällen wurde der 
Herstellungsprozess exakt gleich durchgeführt, so 
dass davon ausgegangen werden kann, dass der 
porenbildende Effekt des PEG gleichermaßen 
auftrat. Trotzdem unterscheiden sich die beiden 
Proben nach der Trocknung sehr deutlich in ihrem 
Aussehen und ihrer Mikrostruktur. Im Fall der 
Gefriertrocknung ist das Hydrogel weiß und 
intransparent und weist eine höchstporöse Struktur, 
sowohl an der Oberfläche als auch im inneren auf. 
Dagegen ist die luftgetrocknete Probe transparent 
und zeigt eine sehr dichte Oberfläche und innere 
Struktur, ohne erkennbare Poren. 
 
Aus diesen Untersuchungen kann abgeleitet 
werden, dass für Erzeugung und Stabilität einer 
porösen Hydrogelstruktur sowohl die Zugabe eines 
Porogens als auch die Gefriertrocknung notwendig 
sind. 

Quellungsuntersuchung des Hydrogels 
Neben den Untersuchungen der Struktur wurde 
auch das Quellverhalten der hergestellten 
Hydrogele mittels des Drucksensors charakterisiert. 

Abb. 5 zeigt die Reaktion der beiden PEG-
modifizierten Hydrogelproben aus Abb. 4 auf 
wechselnde Aceton-Konzentrationen. In beiden 

Fällen ist eine deutliche Abhängigkeit der 
Magnitude der Ausgangsspannung von der Aceton-
Konzentration erkennbar. Ein deutlicher 
Unterschied zwischen den Proben besteht in der 
Kurvenform: Im Fall der luftgetrockneten Probe 
(Abb. 5a) wird ein Plateau der Ausgangsspannung 
durch ein „Herankriechen von unten“ erreicht. 
Weiterhin ist die Länge des Plateaus bzw. die 
Zeitkonstante bis zu dessen Erreichen von der 
Acton-Konzentration abhängig. Dagegen ist bei der 
gefriertrockneten Probe (Abb. 5b) eine sehr 
schnelle Reaktion inklusive eines „Überschießens“ 
mit anschließendem langsamerem Absinken der 
Spannung erkennbar. Die Stärke des 
„Überschießens“ hängt wiederrum von der Aceton-
Konzentration ab. 
 
Diese unterschiedliche Kurvenform kann durch die 
stark poröse Struktur der gefriertrockneten Probe 
(vgl. SEM-Aufnahmen in Abb. 4) erklärt werden. Für 
die Adsorption der Gasmoleküle steht eine 
wesentlich größere Oberfläche zur Verfügung, so 
dass diese direkt in das Volumen der Probe ein- und 
schnell hindurchdringen können. Demgegenüber 
verhindert die weniger offene Struktur der 
luftgetrockneten Probe eine so schnelle Reaktion 
und das Verhalten ist stärker durch 
Volumendiffusionsprozesse bestimmt, wodurch 
sich die beobachtete Kurvenform in Abb. 5a ergibt. 
 
Aus vorangegangen Untersuchungen ist zudem 
bekannt, dass bei einer dicken Polymerschicht die 
absorbierten organischen Gasrückstände 
berücksichtigt werden müssen [5, 15]. Dieses 
Problem ist für das poröse PNIPAAm zumeist 
gelöst, da die relativ große Oberfläche und die 
lockere Struktur die Gasadsorption und -desorption, 
sowie Diffusion deutlich beschleunigen. 
 
Die Reproduzierbarkeit der Reaktion auf 
unterschiedliche Aceton-Konzentrationen ist für 
beide Proben vergleichbar.  

 
Ein deutlicher Unterschied besteht jedoch im 
Absolutwert des gemessenen Spannungssignals. 
Dieses ist für die gefriertrocknete Probe deutlich 
kleiner als für die luftgetrocknete. Das kann damit 
erklärt werden, dass durch die poröse Struktur der 
gefriertrockneten Probe eine verringerte Fläche für 
die Kraftübertragung auf die Drucksensor-Membran 
zur Verfügung steht. Demzufolge wird die Membran 
weniger stark ausgelenkt, was eine kleinere 
elektrische Spannung zur Folge hat. 

Zusammenfassung 
Das Ziel des vorliegenden Beitrags war die 
Durchführung und Charakterisierung von 

Abb. 5: Reaktion (a) eines luftgetrockneten PEG-
modifizierten PNIPAAm-Hydrogels und (b) eines 
gefriergetrockneten (-21ºC) PEG-modifizierten 
PNIPAAm-Hydrogels auf 20 bis 100 ppm Aceton-
Konzentration. Die Messung wurde mittels eines 
piezoresistiven Drucksensors [11] durchgeführt, auf dem 
ein entsprechendes Hydrogel mit einer initialen Dicke 
von 150 µm synthetisiert wurde. 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 113

 DOI 10.5162/16dss2022/P12



Modifikationen zur Verbesserung der 
Adsorptionsfähigkeit von VOCs durch smarte 
Hydrogele am Beispiel von Aceton. Es wurde 
gezeigt, dass sowohl die Zugabe eines Porogens 
(PEG) als auch die nachträgliche Gefriertrocknung 
für eine erfolgreiche Strukturmodifikation notwendig 
sind. Dabei kann über die Wahl der 
Gefriertemperatur Einfluss auf die Porengröße 
genommen werden. Dieser Punkt muss jedoch in 
weiteren Studien genauer untersucht werden. 

 
Das poröse PNIPAAm-Hydrogel auf dem 
piezoresistiven Drucksensorchip erlaubt eine 
verkürzte Ansprechzeit im Vergleich zu porenfreiem 
PNIPAAm. Die Porenherstellung mithilfe von PEG 
erzeugt eine stabile poröse Struktur in der 
Hydrogel-Matrix, die nach Konditionierung bei 
hoher Luftfeuchtigkeit erhalten bleibt. Damit kann 
eine beschleunigte Adsorption und Desorption von 
Gasen erreicht werden. Andererseits wird jedoch 
die mechanische Haftung des Hydrogels auf 
Oberflächen verschlechtert. Dies muss bei der Wahl 
einer geeigneten Auslesemethode für den 
Quellzustand berücksichtigt werden und ist für den 
gezeigten Drucksensor-Chip eher nachteilig. 

 
In weiteren Studien sollen deshalb andere 
Modifikationsmöglichkeiten zur Erhöhung der 
Gasadsorption, wie beispielsweise die Integration 
von reduziertem Graphenoxid und MXene, sowie 
die Entwicklung anderer Auslesemethoden für das 
Quellungsverhalten untersucht werden. Darüber 
hinaus ist durch die präzise Steuerung der 
Gefriertemperatur eine einstellbare poröse Struktur 
der Probe nach der Gefriertrocknung möglich, was 
das Gassorptionsverhalten des Materials weiter 
verbessern kann. 
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Introduction 

Every patient journey in the hospital starts with the 

anamnesis. During anamnesis, patient information is 

collected and basic vital signs are examined. Usually, 

patients report their symptoms and medical history to 

a doctor in an interview and nurses measure relevant 

vital parameters with different devices. The goal of 

the TEDIAS (Test- und Entwicklungszentrum für Dig-

itale Aufnahmesysteme) project is to support medical 

staff during anamnesis by implementing an auto-

mated, digitized system for vital data recording in the 

University Medical Centre Mannheim. In a continuous 

field test, the TEDIAS system collects physiological 

data of patients thereby assessing the technical per-

formance of novel sensors as well as the clinical ap-

plicability of the system. 

 

When a patient admitted to the clinic for internal med-

icine takes a seat in the armchair of the TEDIAS sys-

tem, shown in Figure 1, the TEDIAS process is 

started. An avatar displayed on the screen guides the 

patient through the process and asks relevant ques-

tions. Patients can enter their answers on a tablet at-

tached to the armchair. Different sensors are inte-

grated in the armchair to acquire vital data such as 

blood pressure, body temperature, blood oxygen sat-

uration and electrical cardiac activity.  

 

Another critical vital parameter is the respiratory rate 

giving immediate insights into respiratory illnesses 

and other medical conditions [1, 2, 3]. Especially in 

the context of the COVID-19 pandemic, it has played 

a crucial role for triage decisions, as an early indicator 

for clinical deterioration, and as an important predictor 

for pneumonia [2]. Assessing respiratory rates is of-

ten performed by counting the breaths per minute 

(bpm) [3]. Since manual counting is time consuming, 

it has been reported that respiratory rate screening is 

regularly omitted [3, 4]. Alternatively, some 

healthcare professionals measure arterial haemoglo-

bin saturation through pulse oximetry and incorrectly 

equate normal haemoglobin levels with adequate 

ventilation [3, 4]. Pulse oximetry is no replacement for 

measuring respiratory rate and complete omission 

can have serious clinical consequences. The problem 

is reinforced by the fact that there is no gold standard 

technique for measuring and monitoring respiratory 

rates. Recent research has focused on contactless 

measurement methods. Contactless systems offer 

several advantages over contact-based systems: No 

skin irritations caused by sensor elements placed on 

the skin and less patient discomfort. A major disad-

vantage of contactless sensors is that they are often 

prone to motion artifacts. Different contactless respir-

atory rate measurement techniques have been devel-

oped that can be categorized into four main classes: 

Techniques that measure environmental respiratory 

sounds, air temperature, chest wall movements, or 

cardiac activity modulation [5].  

 

We present a novel technique that measures permit-

tivity changes in the thorax for contactless determina-

tion of respiratory parameters. The non-invasive sen-

sor system was shown to be feasible for detecting 

small dynamic changes of thoracic parameters in a 

lung phantom [6]. In this work, the contactless sensor 

system’s capability to detect physiological respiratory 

rates in human subjects is assessed. By incorporating 

the sensor system into the TEDIAS system, the res-

piratory rate could be automatically determined with-

out direct patient contact. 

 
Methods and Materials 

 

The contactless sensor system consists of a pair of 

coupled ultra-high-frequency (UHF) antennae 

(Würth 7488910043). U.FL cables connect the anten-

nae with the electronic unit. A synthesizer within the 

electronic unit generates an UHF signal which is sent 

by the transmitter antenna. The UHF electromagnetic 

wave is transmitted into a body and is modulated by 

 
Figure 1: The TEDIAS armchair in the clinic for 

internal medicine of the University Medical Centre 

Mannheim. 
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permittivity changes within the body. The second an-

tenna receives the modulated signal after which the 

signal is processed by a quadrature demodulator. 

The contactless sensor’s raw signal consist of an In-

Phase (I) and a Quadrature (Q) signal.  

 

Setup 

 

To evaluate if the contactless sensor system can de-

termine human respiratory rates, the antennae were 

fixated on a chair back. The system was operated at 

433 MHz with a transmitter power of about 470 µW. 

Data  was collected from human subjects with no 

known prior respiratory disorders. The subjects sat in 

a relaxed upright position on the equipped chair. The 

antennae were mounted at 30 cm height from the 

seating surface with a distance of 35 cm from each 

other, corresponding to the average subject’s thorax 

width. By breathing through a ventilation mask with a 

connected flowmeter (Sensirion SFM3000), a refer-

ence respiratory flow signal was acquired. The setup 

is sketched in Figure 2. In each data acquisition ses-

sion, the trial manager gave breathing commands 

that the subjects had to follow. The timing of the 

breathing commands was freely chosen. Breathing 

commands were: “Breath normally”, “breath fast”, 

“breath slowly”, “hold breath”. Data from 13 subjects, 

two datasets each (except for one subject only one 

dataset) with durations between 120 s and 330 s, was 

collected. 

 

Ground truth 

 

The ground truth respiratory rates were calculated us-

ing the reference flow signal. In order to determine the 

inhalation events, the flow signal was first interpolated 

to a uniform sampling rate of 1 kHz. A bandpass filter 

with a passband from 0.05 Hz to 1.30 Hz was applied 

to suppress artifacts and to attenuate noise. The 

arithmetic mean was subtracted and the filtered sig-

nal was scaled to the value range [-1; 1]. Potential in-

halation onsets correspond to positive zero crossings 

of the processed flow signal and potential exhalation 

onsets correspond to negative zero crossings. In a 

two-step validation, erroneously detected inhalation 

and exhalation events were dropped to receive a reli-

able ground truth.  

 

In a first validation step, each interval between two 

positive and between two negative zero crossings 

was compared to a constant threshold. In the case of 

positive zero crossings, if the interval contained val-

ues below the threshold of -0.1, at least minimal ex-

halation had occurred. The subsequent positive zero 

crossing was passed to the next validation step. For 

exhalation events, the interval between negative zero 

crossings had to exceed the threshold of 0.1 for the 

subsequent negative zero crossing to pass the first 

validation step. 

 

The second validation step examined if positive and 

negative zero crossings alternated. In some in-

stances, the algorithm identified two inhalations in the 

“hold breath” paradigm before and after breath pause 

even though the subject only inhaled once after the 

breath pause. Thus, if positive and negative zero 

crossings did not alternate, the first of two consecu-

tive positive or negative zero crossings was dropped.  

 

Positive zero crossings that passed both validation 

steps were considered true inhalation onsets and val-

idated negative zero crossings were considered true 

exhalation onsets. An example reference flow signal 

after bandpass filtering with true inhalation and exha-

lation onsets is shown in Figure 3. 

 

Respiratory rates, expressed in bpm, were calculated 

as the arithmetic mean of the number of inhalations 

(#ℎ) and the number of exhalations 

(#ℎ) within a dataset divided by the meas-

urement duration Δ in minutes: 

 
#ℎ + #ℎ

2Δ  
(1) 

 

 

Contactless sensor signal processing 

 

The I/Q-signals of the contactless sensor system 

were interpolated to a uniform sampling rate of 1 kHz. 

To attenuate noise, the signals were lowpass filtered 

with a cutoff frequency of 1.3 Hz. The raw I/Q-signals 

from the contactless sensor system are non-station-

ary with varying dynamic ranges and are subject to 

motion artifacts. Moreover, the qualities of the I- and 

Q-signals depend strongly on the exact positioning of 

 
Figure 2: Experimental setup. The subject sat on 

a chair equipped with the sensor system consist-

ing of two antennae in the chair back. A ventilation 

mask connected to a flowmeter acquired a refer-

ence signal. 
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the subject in relation to the sensor elements and can 

differ from each other in one recording. By calculating 

the phase between the two sensor signals, a single 

stationary signal with robust quality can be obtained. 

The phase between Q-signal and I-signal was calcu-

lated and a lowpass filter with a cutoff frequency of 

1.0 Hz was applied to the phase signal to reduce 

noise. The first discrete derivative of the resulting sig-

nal was calculated. The gradient signal was standard-

ized to zero mean and unit variance.  

 

Positive and negative zero crossings within the gradi-

ent phase signal were determined. Positive zero 

crossings within the processed sensor signal were 

considered to be caused by exhalation events and 

negative zero crossings by inhalation events respec-

tively. The interval between the current negative zero 

crossing and the preceding negative zero crossing 

had to contain values below a threshold of -0.6. Re-

spectively, each interval between two successive 

positive zero crossings had to contain values below 

the threshold. Zero crossings detected within the con-

tactless sensor signal that satisfied the conditions 

were classified as inhalations and exhalations, and 

are hereafter referred to as detected inhalations and 

detected exhalations. Respiratory rates derived from 

the detected inhalations and exhalations were calcu-

lated following Equation (1). 

 

Evaluation methods 

 

The difference between the ground truth respiratory 

rates and the respiratory rates derived from the con-

tactless sensor signal was calculated. The timing be-

tween the true inhalation/exhalation events and the 

detected inhalation/exhalations events was analyzed. 

For each true inhalation, the associated detected in-

halation was determined by searching in the time in-

terval between the preceding true exhalation and the 

subsequent true exhalation. The delays were calcu-

lated. The same procedure was applied to the exha-

lation events. 

Results 

The true respiratory rate of all subjects ranged from 

10.17 bpm to 20.89 bpm. The absolute difference be-

tween the true respiratory rate and the respiratory 

rate derived from the sensor signal was minimum 

0.00 bpm and maximal 0.67 bpm. The mean absolute 

error between the reference respiratory rate and the 

detected respiratory rate was 0.13 ± 0.18 bpm. Fig-

ure 4 shows a plot of the true and the detected respir-

atory rates and their differences over all datasets. 

 

Falsely detected inhalations and exhalations as well 

as true inhalations and exhalations that were not de-

tected in the sensor signal were counted. In a total of 

1336 true inhalations, 12 inhalations were missed and 

9 were falsely detected based on the contactless sen-

sor signal. In all datasets, a total of 1333 exhalations 

occurred, of which 13 exhalations were not detected 

and 7 were falsely detected in the contactless sensor 

signal. The mean false positive rate and the mean 

false negative rate over all datasets are summarized 

in Table 1. The rate of falsely detected inhalations 

and exhalations was very low with consistent values 

below 0.01.  

 

The average median delay between the onsets of the 

true inhalation events and the onsets of the detected 

inhalations events across all datasets was  

 
Figure 4: True respiratory rates (blue), detected 

respiratory rates (orange dotted) and the differ-

ences between true and detected respiratory 

rates (red). 

 

 
Figure 3: Example flow signal excerpt. The flow 
signal in liters per minute (lpm) after bandpass  
filtering is shown (blue) with markers at ground 
truth inhalation (red) and exhalation (black) on-
sets. Different breathing patterns (normal breath-
ing, breath pause, fast breathing) can be seen.  
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-38.92 ± 83.14 ms. The average median delay  

between the onsets of the true and the  

detected exhalations across all datasets was  

-41.12 ± 46.52 ms. On average, 68.1% of the inhala-

tion delays had negative values meaning the inhala-

tion was detected in the contactless sensor signal be-

fore it was detectable in the flow signal. The exhala-

tion delays were on average 74.4% negative, which 

indicates that exhalations were detected in the con-

tactless sensor signal before their detectable occur-

rence in the flow signal. The boxplots in Figure 5 vis-

ualize the median delay and the spread of the delays 

of each dataset. 

Discussion 

The respiratory rate can be reliably and reproducibly 

derived in different subjects from the contactless sen-

sor signal. The respiratory rate is calculated based on 

the detected inhalation and exhalation events. The 

occurrence of falsely detected inhalation or exhala-

tion events is below 1%, missing out inhalation and 

exhalation events in the contactless sensor signal oc-

curs in less than 1% of all events. The results indicate 

that not only the respiratory rate, but also the timing 

of inhalation and exhalation events can be deter-

mined based on the sensor signal. Respiratory pa-

rameters beyond the respiratory rate can thus be ex-

tracted from the sensor signal. 

 

Inhalations and exhalations can be detected through 

the contactless sensor system before their detection 

in the flow signal in the majority of cases. The inhala-

tion and exhalation events were in median detected 

with a time advantage of about 40 ms in the contact-

less sensor signal. The spread of the delays was 

strong, as seen in the boxplots in Figure 5. The 

spread can be partly explained by inaccuracies in the 

reference flow signal and thereby in the ground truth.  

We derived the ground truth from a non-invasive flow-

meter reference signal with an automated algorithm. 

The procedure has two sources of errors: Firstly, the 

measurement technique and location, and secondly, 

the signal evaluation. The flow sensor has intrinsic in-

accuracies, to which accuracy shifts due to tempera-

ture variation, positional sensitivity and noise are 

added. Moreover, the distal location of the flowmeter 

induces delays. Additionally, variable leaks can occur 

between the mask and face, especially in subjects 

with beards. Invasive, proximal flow measurement 

would have provided faster responses and higher 

sensitivities, but would have been unreasonable in 

healthy subjects. Signal evaluation was automated to 

extract the inhalation and exhalation onsets in the 

flow signal. The extracted inhalation and exhalation 

onsets were not reviewed by medical experts and 

may not reflect the complete truth.  

 

A major problem with contactless sensors is their sen-

sitivity to motion artifacts. By utilizing the phase be-

tween the two signals of the described contactless 

sensor, the problem of motion artifacts is circum-

vented.  

 

Heuristics such as physiological respiratory rates 

were omitted in the algorithm for determining respira-

tory rates which makes the algorithm robust for sud-

den changes in respiration. In our experiments, each 

dataset contained different respiration patterns of dif-

ferent durations that did not influence the precision of 

the determined respiratory rate. We hypothesize that 

our algorithm and contactless sensor will also allow 

robust detection of pathophysiological respiration 

rates.  

    

This work shows that physiological respiratory rates 

can be determined with high precision based on a 

contactless ultra high frequency sensor.  As a next 

step, the contactless sensor system will be integrated 

in the backrest of the TEDIAS system’s armchair and 

will collect patients’ respiratory data. To determine 

respiratory rates, the constant thresholds used in the 

described algorithm may need to be adjusted. The 

respiratory rate will be stored, along with other vital 

parameters, in a central clinical cloud system, from 

where it can be evaluated by healthcare profession-

als. The contactless respiratory sensor system can 

thus contribute to the transformation of the healthcare 

system towards digitized hospitals. 

 
Figure 5: Boxplots of the delays between the on-

set of the true inhalation and the detected inhala-

tion events. Outliers are not depicted. 

Table 1: Mean false positive rates and mean false 
negative rates of all datasets. 
 
 False Positive 

Rate 

False Negative 

Rate 

Inhalation 0.007 0.010 

Exhalation 0.005 0.009 
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Einleitung 

Krebs ist eine der häufigsten Todesursachen weltweit [1]. 
Bis 2040 wird die Zahl der jährlichen Krebsneuerkrankun-
gen voraussichtlich auf 29,5 Millionen und die Zahl der 
krebsbedingten Todesfälle auf 16,4 Millionen ansteigen. 
[2). Leberkrebs ist weltweit die sechsthäufigste Krebser-
krankung, aber die zweithäufigste Krebstodesursache mit 
jährlich mehr als 700.000 Todesfällen [3]. Die hohe Morta-
litätsrate von Leberkrebs ist darauf zurückzuführen, dass es 
im Frühstadium keine Symptome gibt [4], [5]. Daher wird 
Leberkrebs in der Regel erst spät im Krankheitsverlauf di-
agnostiziert. Die Diagnose wird in der Regel durch Ultra-
schall, Computertomographie (CT) oder Magnetreso-
nanztomographie (MRT) gestellt [6]. Eine zuverlässige Er-
kennung von Leberkrebs im Frühstadium ist ein entschei-
dender Schritt, um dessen hoher Mortalitätsrate entgegen-
zukommen [7]. In den letzten Jahren haben sich der Nach-
weis und die Analyse von Krebs-Biomarkern als wirksames 
Instrument zur Krebsvorsorge, Diagnose, Prognose und 
Behandlung etabliert. Biomarker sind Biomoleküle in den 
Geweben und Körperflüssigkeiten des Menschen, deren 
Werte sich bei der Entwicklung abnormaler Zustände und 
verschiedener Krankheiten wie Krebs verändern [8]. Zahl-
reiche Biomoleküle wurden als Biomarker für Leberkrebs in 
Betracht gezogen unter anderem Nukleinsäuren, Proteine, 
Saccharide, Metabolite sowie größere biologische Einhei-
ten, wie z.B. ganze Tumorzellen [9]. MicroRNAs (miRNAs) 
sind eine Klasse von nicht-kodierenden Genen, die als 
RNA-Sequenzen von etwa 22 Nukleotiden Länge transkri-
biert werden. Das abnorme Expressionsmuster der miRNA 
trägt zur Krebsentstehung und -progression bei [10]. Für 
den Nachweis von miRNA wurden bereits viele verschie-
dene Methoden entwickelt, z. B. Northern Blotting, 
Microarray, und quantitative Polymerasekettenreaktion mit 
reverser Transkriptase. Trotz der angemessenen analyti-
schen Leistung haben diese Techniken entscheidende 
Nachteile, wie z. B. einen hohen Zeitaufwand, ein großes 
Probenvolumen und teure Geräte. Daher ist die Entwick-
lung neuer, zuverlässiger und kostengünstiger Plattformen 
für das miRNA-Screening von entscheidender Bedeutung. 
DNA-basierten Biosensoren ermöglichen eine schnelle und 
selektive Identifikation von miRNAs [11]. Verschiedene 
DNA-basierten Biosensoren wie elektrochemische, opti-
sche und elektromechanische Biosensoren wurden bereits 
umfassend für den Nachweis von krebsrelevanten miRNAs 

entwickelt, um Krebs in einem frühen Stadium zu diagnos-
tizieren. Elektromechanische Biosensoren sind interes-
sante Analysegeräte, die das Grundprinzip einer Antwort 
auf eine Veränderung der Masse nutzen. Ein Biosensor, 
der auf der Quarzkristall-Mikrowaagen-Technologie (QCM) 
basiert, ist eine der häufigsten markierungsfreien elektro-
mechanischen Biosensing-Plattformen für den Nachweis 
einer breiten Anzahl von Biomolekülen. Darüber hinaus bie-
ten QCM-Biosensing-Assays eine hohe Empfindlichkeit 
und einen kurzen Nachweisprozess, was sie für die Ent-
wicklung neuartiger Einweg-Diagnoseinstrumente attraktiv 
macht [12]. QCM-Biosensoren bestehen aus einem piezo-
elektrischen Kristall (Quarz), der mit einer Elektrode be-
schichtet ist, und ihre Funktion basiert auf der Änderung der 
Resonanzfrequenz des Quarzes als Reaktion auf die Anla-
gerung eines Zielmoleküls. DNA-Sonden können auf QCM-
Sensoroberflächen immobilisiert werden. Die Zugabe einer 
miRNA-haltigen Probe und die anschließende Hybridisie-
rung von DNA/miRNA führt zu einer Massenanlagerung an 
der Kristalloberfläche und erzeugt eine Frequenzantwort. 
Die Immobilisierung der DNA Sonde auf der QCM-Sensor-
oberfläche ist dabei ein entscheidender Schritt bei der Her-
stellung dieser DNA-Biosensoren. Die Silanisierung ist da-
für ein einfacher, attraktiver und relativ kostengünstiger An-
satz zur kovalenten Modifizierung der Sensoroberflä-
che[13]. Silan-Kopplungsmittel haben verschiedene funkti-
onelle Gruppen (z. B. Amin-, Carboxyl- und Epoxygruppen), 
reagieren leicht mit hydroxylierten (OH) Oberflächen und 
bieten damit eine ideale Plattform für die Anbringung von 
Biomolekülen [14]. In dieser Arbeit wurde die Indium-Zinno-
xid (ITO)-Elektrode des QCM-Sensors zunächst über eine 
O2-Plasmabehandlung hydroxyliert und dann mit 5,6-Epo-
xyhexyltriethoxysilan (EHTES) als Epoxy-Kopplungsmittel 
funktionalisiert, um den NH2-terminierten DNA-Strang über 
eine Epoxy-Ringöffnungsreaktion durch nukleophilen An-
griff der NH2-Gruppen zu immobilisieren. Nach erfolgrei-
cher Immobilisierung der DNA-Sonde auf der ITO-Oberflä-
che ist der Sensor bereit für die Detektion von Hybridisie-
rungsereignissen der komplementären miRNA-122 (als Le-
berkrebs-Biomarker), die zu einer messbaren Frequenzän-
derung führen.  

Hydroxylierung, Silanisierung, Immobilisierung von NH2-
DNA und Hybridisierung von miRNA auf der Oberfläche der 
ITO-Elektrode sind in Schema 1 dargestellt. 
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Modifizierung von 
ITO-Elektrode als QCM-Sensor 
 

 
Methoden und Materialien 
Silanisierung der Oberfläche der ITO-Elektrode 
Vor der Funktionalisierung wurde die ITO-Elektrode mit 
Ethanol, Aceton und 2-Propanol gereinigt und mit Argongas 
getrocknet. Um die schwach gebundenen Verunreinigun-
gen effizient zu entfernen und die Substratoberflächen zu 
aktivieren, indem polare Gruppen auf der Oberfläche für 
eine weitere kovalente Immobilisierung eingebaut werden, 
wurden sie 5 Minuten lang einem Sauerstoffplasma ausge-
setzt. Die resultierende hydroxylterminierte ITO-Elektrode 
wurde 30 Minuten lang bei 100 °C in eine EHTES-Lösung 
(1,5 % v/v in Toluol) getaucht, dann gründlich mit Toluol und 
entionisiertem Wasser gespült und mit Argongas getrock-
net. 
 

DNA-Immobilisierung auf der silanisierten ITO Elekt-
rode 

Für die Immobilisierung einer inosinmodifizierter DNA 
(CAAA CAC CAT TIT CAC ACT CCA), die am 3′-Ende mit 
einem C6-Aminolinker (Eurofins) versehen wurde,, wurde 
eine NH2-DNA-Lösung (1,0 µM in Tris-HCl-Puffer, pH 8) auf 
die Oberfläche der epoxyfunktionalisierten ITO-Elektrode 
getropft und über Nacht bei Raumtemperatur inkubiert, 
dann wurde mit Tris-HCl-Puffer gespült, um nicht gebun-
dene DNA zu entfernen. Die DNA kann durch eine Epoxid-
Ringöffnungsreaktion durch nukleophilen Angriff der NH2-
Gruppen effektiv immobilisiert werden. 

 
Hybridisierung und Detektion des miRNAs-122 
Die Hybridisierung und Detektion des miRNAs-122 ((UGG 

AGU GUG ACA AUG GUG UUUG) wurde durch QCM-
Messung bestätigt. Die Hybridisierung und der Nachweis 
von miRNA durch QCM-Messung wurde durch verschie-
dene Parameter wie Pufferlösung, Durchflussrate und Hyb-
ridisierungszeit optimiert. 

Ergebnisse 
Um die erfolgreiche Funktionalisierung vor weiteren Expe-

rimenten zu überprüfen, wurden Kontaktwinkelmessungen 
mit Wassertropfen an der Oberfläche von unbehandelten, 
mit O2-Plasma behandelten und epoxidfunktionalisierten 
ITO-Elektroden durchgeführt (Abb. 2).  

Die Veränderung der chemischen Zusammensetzung der 
ITO-Elektrodenoberflächen nach der Epoxidfunktionalisie-
rung und der DNA-Immobilisierung wurde ebenfalls mittels 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. 
Abbildung. 3 zeigt repräsentative XPS-Spektren mit breiter 
Energieverteilung.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Kontaktwinkelmessungen von A) unbehandelten, 

B) mit O2-Plasma behandelten und C) silanisierten ITO-
Elektroden  

 
 

 
Abb. 3: XPS-Analyse der ITO-Elektrode nach Silanisie-

rung und DNA-Immobilisierung 
 
 
Der Nachweis von miRNA durch QCM-Messungen ist in 

Abbildung 4 dargestellt.   

A B              

C 
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Abb. 4: QCM- Messung; Frequenzänderung der modifi-

zierten ITO-Elektrode nach Zugabe von 2.5 µM miRNA-122 
und Hybridisierung mit DNA 

Diskussion 
Kontaktwinkelmessungen mit Hilfe von Sessile-Drop-

Techniken werden häufig zur Charakterisierung von be-
schichteten Oberflächen oder Oberflächenmodifikationen 
verwendet. Wie gezeigt, verringerte sich der Wasserkon-
taktwinkel der blanken ITO-Elektrode (Abb. 2A) nach der 
Behandlung mit O2-Plasma (Abb. 2B), was auf die hoch-
gradig hydrophilen Oberflächen durch die dichte Bildung 
von Hydroxylgruppen auf der Oberfläche zurückgeführt 
werden kann.  

Nach der Reaktion mit EHTES vergrößerte sich der Was-
serkontaktwinkel des epoxidfunktionalisierten Substrats 
(Abb. 2C), was auf die hydrophobe Natur der Silanmoleküle 
zurückzuführen ist [15]. Es wurde bereits berichtet, dass die 
Temperatur und die Dauer der Silanisierung den Grad der 
Silanisierung beeinflussen. Um diese Faktoren zu optimie-
ren, wurde die Silanisierungsreaktion bei verschiedenen 
Temperaturen (60-120 °C) und Reaktionszeiten (30-240 
Minuten) durchgeführt. Schließlich wurden eine Tempera-
tur von 100 °C und eine Reaktionszeit von 30 Minuten als 
die optimalen Bedingungen für den maximalen Silanisie-
rungsgrad des Substrats ermittelt. 

Die Veränderung der chemischen Zusammensetzung der 
ITO-Elektrodenoberflächen nach der Silanisierung und der 
DNA-Immobilisierung wurde auch mittels XPS untersucht. 
Repräsentative breitbandige XPS-Spektren liefern eindeu-
tige Beweise für die Silanisierung und DNA-Immobilisie-
rung. Wie in Abb.3 gezeigt wurde, erscheinen Peaks bei 
529.70 eV, 284.70 eV, und 399.83 eV, die dem Sauerstoff 
bzw. dem Kohlenstoff und Stickstoff in der DNA-Sonde ge-
hören [16]. Drei Peaks bei 443,7, 486,20 und 102,70 eV, 
die In 3d, Sn 3d bzw. Si 1s entsprechen, werden auf die 
Oberflächenzusammensetzung des ITO zurückgeführt [17]. 
Die Kontaktwinkel- und XPS-Ergebnisse bestätigen, dass 
EHTES ein vielversprechendes Epoxid-Silan-Mittel für die 
direkte und effektive Immobilisierung von Biomolekülen mit 

Aminogruppen ist, ohne dass eine zusätzliche Reaktion er-
forderlich ist. 

Abbildung 4 zeigt die QCM-Frequenzverschiebung bei 
Einwirkung der miRNA-122-Lösung. Wie bereits erwähnt, 
wurden verschiedene Faktoren wie Durchflussrate, Puffer-
lösung und Hybridisierungszeit der miRNA optimiert. Unter 
optimierten Bedingungen ist der Frequenzabfall nach Ein-
wirkung der miRNA-122-Lösung deutlich zu erkennen. In 
Anwesenheit von 2,5 µM miRNA-122 und einer optimalen 
Durchflussrate von 50 µL/min und einer Hybridisierungszeit 
von 30 Minuten wurde eine Frequenzänderung von -55 Hz 
gemessen. Dieses Ergebnis zeigt, dass der in dieser Arbeit 
entwickelte Sensor eine vielversprechende Technik zum 
Nachweis von miRNAs als Krebs-Biomarker ist. 
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Nach aktuellen Schätzungen liegt die Wahrscheinlichkeit, im Laufe des Lebens an 

Diabetes Typ 1 oder 2 zu erkranken, bei über 10 % [1]. Beide Erkrankungen stellen ein 

hohes persönliches Risiko dar. Notwendige Grundlage für Behandlung und Prophylaxe 

ist die zuverlässige, kontinuierliche Messung der Glucosekonzentration im Blut. Im 

Interesse des Patienten sollte die eingesetzte Messmethodik möglichst wenig invasiv 

sein und eine hohe Biokompatibilität besitzen. Aufgrund ihrer einzigartigen 

Eigenschaften sind stimuli-responsive Hydrogele hier von besonderem Interesse [2]. 

Die Eignung responsiver Hydrogele für sensorische Anwendungen wurde in den 

letzten Jahren bereits eingehend untersucht. Im Besonderen sei hier auf die 

erfolgreiche Anwendung in piezoresistiven Drucksensoren hingewiesen [3].  

Ziel der hier vorgestellten Arbeit soll die Etablierung und Charaktersierung eines 

neuartigen glucosesensitiven Hydrogels auf Basis von Hyaluronsäure sein. Hierbei 

handelt es sich um ein Biopolymer (Abbildung 1), welches ein integraler Bestandteil 

der Extrazellulären Matrix sowie der Gelenkflüssigkeit ist. Aufgrund ihrer exzellenten 

Biokompatibilität, Bioabbaubarkeit und guten Funktionalisierbarkeit ist Hyaluronsäure 

Gegenstand intensiver biomedizinischer Forschung [4]. Die Kombination der günstigen 

Eigenschaften dieses Biomaterials mit dem etablierten Konzept der hydrogelbasierten 

Sensoren eröffnet vielversprechende Möglichkeiten im Bereich der Glucosemessung.  

 

Abbildung 1: Wiederholeinheit der Hyaluronsäure  

Zur Synthese eines Hydrogels aus freier Hyualuronsäure müssen die einzelnen 

Hyaluronsäureketten untereinander vernetzt werden. Hierzu wird Tyramin-

funktionalisierte Hyaluronsäure (Substitutionsgrad: 5,3 % [Lifecore®]) eingesetzt. Die 
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Vernetzung erfolgt über peroxidasevermittelte oxidative Phenolkupplung zwischen den 

einzelnen Tyraminresten (Abbildung 2). 

 

 

Abbildung 2: Oxidative Phenolkupplung zwischen den Tyraminresten zur 

Hyaluronsäurevernetzung 

Neben der Vernetzung der freien Hyaluronsäure zum Hydrogel stellt die 

Funktionalisierung hin zur Glucosesensitivität einen entscheidenden Schritt dar. Für 

andere Hydrogelsysteme hat sich hier die Einführung von Phenylboronsäuren ins 

Hydrogelnetzwerk bewährt [5]. Boronsäuren sind als starke Lewissäuren in der Lage, 

mit jeweils zwei freien Hydroxylresten der Glucose reversibel zu (Lewis-Säure-Base-) 

Komplexen zu reagieren. Diese Komplexe tragen eine freie Ladung, was zum Quellen 

des Netzwerks führt. Je nach Glucosekonzentration und Boronsäuregehalt des 

Netzwerkes können jedoch auch zwei Boronsäurereste dasselbe Glucosemolekül 

binden. Dies führt in Folge einer Kettenkontraktion zum Entquellen (Abbildung 3a).  
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Somit ergibt sich ein dynamisches Quellverhalten, welches sich auf die gewünschte 

Anwendung fein optimieren lässt (Abbildung 3b).  

 

a) 

 

b) 

 

Abbildung 4: a) Bildung der Boronsäure-Glucose-Komplexe, welche zu Quell- und 
Entquellvorgängen führen 

  b) Schematische Darstellung des zu erwartenden Quellverhaltens
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Mit den hergestellten PBA-funktionalisierten Hyaluronsäurehydrogelen wurden 

Quellversuche bei verschiedenen Glucosekonzentrationen (gelöst in 

phosphatgepufferter Salzlösung [PBS]) durchgeführt (Tabelle 1). Für einen 

theoretischen PBA-gehalt* von 80 mol% (bezogen auf die Zahl freier COOH-Gruppen 

im Gelnetzwerk), wurde für eine Konzentration von 10 mM Glucose in PBS mit ca. 

23 % der größte Quellgrad bestimmt. Diese Konzentration liegt nahe am physiologisch 

relevanten Bereich von 3 - 8 mmol [1].  

* Der tatsächliche PBA-Gehalt wurde bisher nicht analytisch erfasst, daher wird hier 

   mit dem theoretischen Maximum gearbeitet 

 

 

Tabelle 1: Ermittelte Quellgrade für verschiedene PBA-Gehalte in Abhängigkeit von 

der Glucosekonzentration (in PBS) 

 

Ein Quellgrad von 23 % ist ausreichend hoch, um das Quellverhalten in einem 

geeigneten Sensorchip messtechnisch zu erfassen. In diesem Falle wurde ein 

piezoresistiver Drucksensorchip, welcher als Durchflusszelle arbeitet, genutzt. Dessen 

prinzipieller Aufbau ist in Abbildung 4 dargestellt und wurde in früheren 

Veröffentlichungen im Detail beschrieben [6][7].  

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung des zur Messung des Quelldrucks 

eingesetzten piezoresistiven Drucksensorchips  

mol% PBA 10 mM Glucose 20 mM Glucose 30 mM Glucose 
20 10,5 % 5 % 5 % 
40 6 % 8 % 4 % 
60 6 % 0 % 6 % 
80 23,2 % - 7 % - 7 % 
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Zur Messung des Quellverhaltens wurde der Chip zunächst mit PBS eingespült. 
Anschließend wurden durch Wechsel des Mediums auf 10 mol% Glucose in PBS 
Sprungversuche durchgeführt. Zur Evaluation des Quellverhaltens wurde die 
Ausgangsspannung des Chips über der Zeit aufgetragen ( Abbildung 5).  

 

 

Abbildung 5: Messung der Ausgangsspannung nach sprüngförmigen Änderungen 
des Mediums von PBS zu 10 mol% Glucose in PBS (Glc). Piezoresistiver 
Drucksensorchip. Hyaluronsäurehydrogel mit 80 mol% PBA 

 

Aus dem in Abbildung 5 dargestellten Diagramm lassen sich zwei zentrale Aussagen 

ableiten. Zum einen zeigt das in den Chip eingebrachte Hyaluronsäurehydrogel eine 

deutliche Sensitivität auf Glucose. Zum anderen spricht es sehr schnell auf einen 

Wechsel des Quellmediums an. Problematisch ist, dass es auch nach 48 h Einlaufzeit 

nicht gelungen ist, das System zu equilibrieren, was am ausgeprägten Driftverhalten 

der Grundlinie erkennbar ist. Eine mögliche Ursache für das andauernde Driftverhalten 

könnte im besonderen rheologischen Verhalten der Hyaluronsäure zu finden sein. Für 

freie Hyaluronsäure ist bekannt, dass diese nicht nur strukturviskos ist, sondern auch 

thixotropes Verhalten zeigt [8].  
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Es ist grundsätzlich denkbar, dass sich ein ähnliches Verhalten auch im chemisch 

vernetzten Hyodrogel zeigt. Dies würde bedeuten, dass sich die Steifigkeit des Gels 

unter der stetigen Krafteinwirkung im Chip kontinuirlich ändert.  

Für die Zukunft ist geplant, das hier eingesetzte Gelsystem rheologisch zu 

untersuchen, um die getroffenen Annahmen zu evaluieren. 
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Compact portable device for the detection of  
NIR-fluorescent biosensors  

Jan Stegemann, Julia Ackermann, Sebastian Kruss, Fraunhofer Institut für 

mikroelektronische Schaltungen und Systeme IMS, Duisburg/Deutschland,Ruhr-

Universität Bochum, Bochum/Deutschland 

 

The demand for specific and sensitive point-of-care (POC) diagnostics is rapidly 

increasing. To fulfill this need, semiconducting single-wall carbon nanotubes 

(SWCNTs) offer ideal properties as optical biosensors. After excitation, SWCNTs 

fluoresce in the near infrared (NIR) from 870 to 2000 nm, depending on their chirality 

[1]. NIR signals provide major advantages due to the reduced light scattering and 

absorption as well as the minimized autofluorescence [2]. This results in a higher 

signal-to-noise ratio as well as lower interfering background signal and ultimately 

higher sensitivities. 

Useful for sensing applications is the high photostability of SWCNTs as well as the 

possibility to functionalize the SWCNT surface, creating highly sensitive and specific 

optical biosensors [1]. Biochemical signals such as neurotransmitters [3] are sensed 

by the functionalized SWCNT, which then transduces the biochemical signal into an 

optical signal (fluorescence change). By multiplexing with different functionalized 

sensors, higher specificity can be achieved for example to distinguish pathogens [4].  

Here, we present the integration of a SWCNT-based hydrogel biosensor array in an 

optical-electronic setup. This represents the next step in the development of a POC 

diagnostic platform, that can be implemented in clinical pathology. Therefor our focus 

is on creating a compact, portable device that can be automated. As an initial 

prototype, we choose a design similar to an inverse fluorescence microscope setup. 

We evaluate the device’s ability to detect various analytes and further characterize its 

sensitivity and signal-to-noise ratio. All in all, the device demonstrates the potential of 

SWCNT-based NIR sensors as a new platform for POC diagnostics. 
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Figure 1: Optical-electronic setup for the sensing of fluorescence changes in a 

SWCNT-based hydrogel biosensor array, which can be used as a platform for 

diagnostics. 
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Introduction 

Split-ring resonators (SRR) are electrical circuits 
that are easy to manufacture and consist of only two 
microstrip lines patterned on a printed circuit board 
(PCB) to form a resonator. One of the two microstrip 
lines is formed to a ring with a split that serves as the 
sensitive region. The second microstrip line is used to 
couple an electromagnetic wave into and out of the 
split-ring structure. The split-ring structure works like 
a RLC series resonant circuit where the conductor 
and the polarization loses are the resistor R, the ring 
is the coil L and the split is the capacitor C, see equa-
tion 1 for calculating the resonance frequency fres,e of 
the resonator [1,2]. Considering additional losses, a 
shift of this resonance frequency is possible.  

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑟𝑟𝑟𝑟 =
1

2𝜋𝜋𝜋𝜋√𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿
 (1) 

At resonance frequency, the transmission through 
the first microstrip line reaches a minimum since the 
electromagnetic wave couples into the split-ring struc-
ture. The resonance frequency particularly changes 
when the permittivity, polarization losses or conduc-
tivity of the split capacitor dielectric changes. With the 
transmission line theory a good estimation of the re-
sulting resonance frequency fres for a given sample at 
the split capacitor C with a given complex permittivity 
is possible, see equation 2 with 𝑙𝑙𝑙𝑙0 being half of the 
geometric ring length, 𝑣𝑣𝑣𝑣 being the propagation veloc-
ity and 𝑍𝑍𝑍𝑍𝐿𝐿𝐿𝐿 being the wave impedance of the ring struc-
ture [3].  

𝑓𝑓𝑓𝑓𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 =
𝑣𝑣𝑣𝑣

2𝑙𝑙𝑙𝑙𝑜𝑜𝑜𝑜 + �4𝑙𝑙𝑙𝑙𝑜𝑜𝑜𝑜2 + 16𝑙𝑙𝑙𝑙𝑜𝑜𝑜𝑜𝑣𝑣𝑣𝑣𝑍𝑍𝑍𝑍𝐿𝐿𝐿𝐿 ∙ 𝐿𝐿𝐿𝐿
 (2) 

The capacitor in equation 2 also depends on the par-
asitic capacities between ground and the two mi-
crostrip lines Cp and can be assumed following equa-
tion 3 with 𝐿𝐿𝐿𝐿0,𝑝𝑝𝑝𝑝 being the unloaded (air) split capaci-
tance and 𝜀𝜀𝜀𝜀𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑝𝑝𝑝𝑝

′  being the real part of the relative per-
mittivity of the sample in the split. 

𝐿𝐿𝐿𝐿 = 𝐿𝐿𝐿𝐿𝑃𝑃𝑃𝑃 + 𝐿𝐿𝐿𝐿0,𝑝𝑝𝑝𝑝 ∙ 𝜀𝜀𝜀𝜀′𝑟𝑟𝑟𝑟,𝑝𝑝𝑝𝑝 (3) 

 
Therefore, SRRs are very sensitive to changes in 

the dielectric properties of a sample at the split capac-
itor that sets the resonant circuit and can be used as 
sensitive detectors to measure the properties of liq-
uids [4]. For highest sensitivity, the split capacitor 
needs to be as large as possible in relation to the par-
asitic capacitances [3]. Therefore, we use an interdig-
ital finger structure to increase the split capacitance. 

In addition to the resonance frequency, which is af-
fected by the properties of the split capacitor dielectric 
and thus the sample at the split capacitor, the attenu-
ation and quality factor, respectively, is also a meas-
ure for any sample induced polarization and ohmic 
losses. Without any liquid sample covering the sensi-
tive region of the SRR, the attenuation mainly de-
pends on the coupling between the two microstrip 
lines, the losses in the used PCB material (mainly po-
larization losses), FR4 or Rogers, and on the geome-
try and material (ohmic losses) of the used microstrip 
lines. Another effect to be considered is the fre-
quency-dependent skin effect. Due to the skin effect, 
the ohmic losses in any conductor increase with in-
creasing frequency. At higher frequencies, the con-
ducting cross section of the conductor reduces and 
the electric current concentrates near the surface. For 
SRRs, this needs to be considered when the used 
resonance frequency increases with reduced ring di-
mensions. For a real measured SRR with an geomet-
ric ring length of 48 mm, which corresponds to a SRR 
resonance frequency of approximate 1.2 GHz (with-
out considering the capacitive extension of the ring 
length), the skin depth can be calculated with equa-
tion 4 with 𝜌𝜌𝜌𝜌 being the resistivity of the conductor,  𝑓𝑓𝑓𝑓 
being the frequency, µ being the permeability of the 
conductor and 𝜀𝜀𝜀𝜀 being the permittivity. 

𝛿𝛿𝛿𝛿 = �
2𝜌𝜌𝜌𝜌
𝑓𝑓𝑓𝑓µ

��1 + (𝜌𝜌𝜌𝜌𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓)² + 𝜌𝜌𝜌𝜌𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 (4) 

For metals such as copper and the used frequencies 
in the GHz range equation 4 simplifies to equation 5. 
Equation 5 depends on the resistivity of the conductor 
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𝜌𝜌𝜌𝜌 the frequency 𝑓𝑓𝑓𝑓 and the permeability of the conduc-
tor µ. 

𝛿𝛿𝛿𝛿 = �
2𝜌𝜌𝜌𝜌
𝑓𝑓𝑓𝑓µ

 (5) 

At a resonance frequency of 1.2 GHz, the skin depth 
for a full copper conductor is at 1.88 µm, for the nor-
mally used PCBs the track thickness of copper is 
35 µm. With additional coating e.g. chemical gold, the 
thickness increases by another 3 µm to 6 µm for the 
nickel primer and 0.05 µm to 0.1 µm for the gold. With 
this coating, the current concentrates in the thin gold 
layer and partly in the nickel layer increasing the over-
all resistance. Furthermore, the nickel reduces the 
skin depth due to its high permeability to 0.156 µm so 
that the current concentrates in a very small cross-
section of the conductor (0.05 µm gold plus 0.151 µm 
nickel). This increases the effective specific resistivity 
of the track from 25.031 µΩ∙mm for DC currents to 
62.954 µΩˑmm for 480 MHz and 76.146 µΩˑmm for 
1.2 GHz [5]. For lower resonance frequencies, the 
ring length increases but the skin depth gets higher 
so a larger cross section of the conductor is used, re-
ducing the resistance. 

Methods and Materials 
The standard measurement technique for the deter-

mination of the SRR properties such as resonance 
frequency and quality factor is a broadband frequency 
sweep using a vector network analyzer (VNA). The 
VNA has the advantage of analyzing the SRR by 
measuring the transmitted and reflected signals at the 
inputs and outputs of the SRR. These measurements 
are performed at several discrete frequencies in the 
frequency range of the SRR. 

SRRs can have many different topologies. They can 
be round [1], quadratic [3] or rectangular [2]. How-
ever, the form of the split has the greatest variance in 
literature. From the simplest form of a split [2] to a ta-
pered split [6], an extended split [7] and interdigital 
structures [3], there are many different topologies. 

In this work, we use three different quadratic SRR 
topologies with cut-off edges, different ring lengths 
and thus different resonance frequencies in the un-
loaded state (in air). All used SRRs are made of FR4 
with 1.4 mm thickness and a gold plated copper layer 
with 38.05 µm to 41.1 µm thickness depending on the 
thickness of the coating. On the top side (shown in 
Fig. 1), the two described microstrip lines are pat-
terned. The bottom side contains the ground plane. In 
order to prevent the electric field from appearing be-
tween the split capacitor and the ground plane the 
ground plane has been removed directly opposite the 

split capacitor. This is necessary to increase the elec-
tric field above the split capacitor so that the electric 
field penetrates the sample. The top of the SRR, ex-
cept for the copper surfaces, are coated with solder 
mask with a thickness of about 25 µm to prevent liq-
uid samples from penetrating the PCB substrate. For 
highest sensitivity, the split capacitor area is in-
creased by an interdigital finger structure [3]. 

 

Fig. 1: Split-ring resonator #1 with the lid open (for 
better visualization), which contains the fluidic 
connection components. 

SRR #1 (Fig. 1) has an length of edge of 32 mm and 
6 fingers with a length of 5 mm, a width of 150 µm and 
a spacing of 150 µm. SRR #2 has an length of edge 
of 16 mm and 5 fingers with a length of 5 mm, a width 
of 200 µm and a spacing of 200 µm. SRR #3 has an 
length of edge of 14 mm and 4 fingers with a length 
of 4 mm, a width of 500 µm and a spacing of 500 µm. 
Capillary fluidic interconnects are provided by a lid 
made of polyetheretherketone. The lid is screwed to 
the PCB covering the split capacitor and sealed with 
a sealing ring. 

Electromagnetic simulations performed in CST Mi-
crowave Studio® show that the electric field strength 
of the three SRRs is between 100 kV/mm and 
200 kV/mm in the plane of the split capacitors. This is 
illustrated in Fig. 2 for SRR #1. The y-position is di-
rected from the lower edge of the PCB over the ca-
pacitor, the ring and the second microstrip line up to 
the upper edge, see Fig. 1. The position of the capac-
itor is between -7 mm and -1 mm. The position of the 
gap between the two microstrip lines is at 25 mm 
therefore an electric field can also be determined at 
that position. As seen from Fig. 2, only 500 µm above 
the plane of the split capacitor the field strength drops 
by a factor of about 10. Thus, the part of a sample that 
is above 500 µm does not significantly affect the res-
onance frequency. Therefore, the lid has a cavity of 
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just 800 µm and thus properly covers the sensitive 
area of the SRR. 

 

Results 

The three SRRs are compared by measuring differ-
ent amounts of glutamic acid in pure water (UHPLC-
MS grade, Sigma-Aldrich). The resonance frequency 
fres, the quality factor Q and the attenuation at reso-
nance frequency were determined using a vector net-
work analyzer. If not otherwise state, the measure-
ment settings were as follows: The frequency steps 
are set to 50 kHz, the bandwidth is 100 Hz and the 
power 0 dBm. Thus, a measurement time of 83 s re-
sults for a frequency range of 500 MHz. The fre-
quency range is set specifically for each SRR 
(50 MHz to 550 MHz for SRR #1, 100 MHz 
to 600 MHz for SRR #2 and 250 MHz to 750 MHz for 
SRR #3). The S21-parameter over frequency for the 
three SRRs with different concentrations of glutamic 
acid in pure water is shown in Fig. 3. 

The resonance frequency of SRR #1 does not differ 
significantly. It ranges from 210.8 MHz for pure water 
to 210.3 MHz for 4 g/l glutamic acid in pure water. 
The quality factor decreases from 35.73 for pure wa-
ter to 18.45 for 4 g/l glutamic acid in pure water. Fur-
thermore, the maximum attenuation of SRR #1 also 
decreases with increasing concentration of glutamic 
acid from -1.63 dB to -0.89 dB. For SRR #2, the res-
onance frequency decreases with increasing concen-
tration from 316.3 MHz for pure water to 314.2 MHz 
for 4 g/l glutamic acid in pure water. The quality factor 
decreases with increasing concentration from 33.29 
to 18.48. The attenuation also decreases with in-
creasing concentration of glutamic acid from -1.05 dB 
to -0.65 dB. With increasing concentration of glutamic 
acid in pure water, the resonance frequency of SRR 
#3 decreases from 465.1 MHz to 462.8 MHz. The 
quality factor decreases from 27.04 to 17.94. Finally, 

the attenuation decreases with increasing concentra-
tion of glutamic acid from -1.23 dB to -0.91 dB. The 
above results are summarized in Table 1. Interest-
ingly, glutamic acid appears to have almost no influ-
ence on the resonance frequency. The main effect is 
a decrease in the attenuation with an increase in the 
concentration of glutamic acid. Thus, glutamic acid in-
creases the dielectric losses (polarization and ohmic 
losses) rather than changing permittivity. From the lit-
erature it is known that glutamic acid significantly in-
creases the electrical conductivity of pure water from 
5.5 ∙ 10-5 S/m for pure water to 0.34 ∙ 10-3 S/m for a 
concentration of 3 mmol/l or 0.5 g/l, and thus to 
0.116 S/m for a concentration of 27 mmol/l or 4 g/l 
glutamic acid in pure water [8]. 

 

 

Fig. 3: S21-parameter over frequency for different 
concentrations of glutamic acid (Glu) in pure 
water with the three different SRR (SRR #1 
(top), SRR #2 (center), SRR #3 (bottom)). 

Since the three used SRR have different resonance 
frequencies and different levels of attenuation, the 
comparison of the performance of the three SRR with 
different concentrations of glutamic acid uses the at-
tenuation at a SRR specific frequency rather than the 
full frequency sweeps. Here, we use the respective 
resonance frequency that results for pure water at the 
split. The attenuation at this frequency for the different 

Fig. 2: Electric field of SRR #1 in the plane of the split 
capacitor and 500 µm above simulated in 
CST Microwave Studio®. The position of the 
capacitor in y-direction (see Fig. 1) is be-
tween -7 mm and -1 mm. 
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SRRs and concentrations of glutamic acid in pure wa-
ter are plotted in Fig. 4. 

 

Fig. 4: Comparison of the three SRRs loaded with 
glutamic acid in pure water, S21-parameters at 
fixed frequency (resonance frequency when 
loaded with pure water) plotted against the 
concentration of glutamic acid. 

The sensitivity δS21 for glutamic acid in pure water is 
0.115 dB/(mmol/l) for SRR #1, 0.044 dB/(mmol/l) 
SRR #2 and 0.023 dB/(mmol/l) for SRR #3. Consid-
ering the noise σn the limits of detection (LOD) are 
calculated. The noise differs between the three SRR. 
It was determined from 30 measurements. No aver-
aging was possible because of the long measurement 
time using a VNA. For SRR #1 the standard deviation 
is 0.0040 dB, for SRR #2 it is 0.0111 dB and for 
SRR #3 it is 0.0059 dB. Therefore, the limit of detec-
tion for glutamic acid in pure water is 105 µmol/l for 
SRR #1 at fres,1 = 211 MHz, 751 µmol/l SRR #2 at 
fres,2 = 316 MHz and 765 µmol/l SRR #3 at 
fres,3 = 465 MHz. 

Table 1: Summary of the results with the three differ-
ent SRR measuring glutamic acid in pure 
water (glu4 refers to 4 g/l glutamic acid in 
pure water).  

SRR #1 #2 #3 

fres,water [MHz] 210.3 316.3 465.1 

fres,glu4 [MHz] 210.8 314.2 462.8 

Qwater 35.73 33.29 27.04 

Qglu4 18.45 18.48 17.94 

S21,water [dB] -1.63 -1.05 -1.23 

S21,glu4 [dB] -0.89 -0.65 -0.91 

δS21 [dB/(mmol/l)] 0.115 0.044 0.023 

σn [dB] 0.0040 0.0111 0.0059 

LOD [µmol/l] 105 751 765 

Conclusion 
Comparing the three SRR quality factors when 

loaded with pure water, SRR #1 with the lowest reso-
nance frequency has the highest quality factor with 
35.73, while SRR #3 has the lowest quality factor with 
27.04 at the highest resonance frequency. This can 
be explained by the skin effect increasing the ohmic 
losses with increasing frequency rather than decreas-
ing the ohmic losses due to a decreasing length of the 
ring with increasing frequency. Additional to the high-
est quality factor SRR #1 has the lowest limit of de-
tection of 105 µmol/l. Furthermore, it has the lowest 
resonance frequency, which reduces complexity of 
future measurement electronics for continuous re-
cording of the resonance frequency and attenuation, 
see Lippmann et al. at Dresdner Sensor-Symposium 
2022. Therefore, SRR #1 is best suited for the se-
lected application. 
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Einleitung 
Glyphosat, N-(Phosphonomethyl)glycin (GLY), ist 
ein Breitbandherbizid. Es liegt in verschiedenen 
ionischen Zuständen vor, die vom pH-Wert abhän-
gen. Seine Wirkungsweise basiert auf der Hem-
mung eines Enzyms, der 5-Enolpyruvat-Shikimat-
3-Phosphat-Synthase (EPSP-Synthase) im Shiki-
mat-Stoffwechselweg, der für die Entwicklung von 
Pflanzen von grundlegender Bedeutung ist. Gly-
phosat-Isopropylaminsalz ist der aktive Bestandteil 
in üblichen kommerziellen Herbizidformulierungen, 
die seit 1974 auf dem Markt erhältlich sind [1]. 
GLY ist das weltweit am häufigsten verwendete 
Herbizid. Obwohl es überwiegend in der Landwirt-
schaft eingesetzt wird, findet GLY auch in der 
Forstwirtschaft, in Städten und in Privathaushalten 
Verwendung. GLY wurde erstmals von Monsanto 
im Jahr 1974 unter dem Namen „Roundup“ auf 
den Markt gebracht. Die Einführung gentechnisch 
veränderter, herbizidtoleranter „Roundup Ready“ 
Nutzpflanzen (z.B. Mais, Sojabohnen, Baumwolle) 
im Jahr 1996 hat die Gesamtverwendung von GLY 
stark erhöht. Bis Ende 2014 wurden 8,6 Milliarden 
Kilogramm des Wirkstoffs GLY weltweit ausge-
bracht [2]. Dieser verstärkte Einsatz hat zu wach-
sender Besorgnis über den Verbleib von Glyphosat 
in der Umwelt geführt. In erster Linie wird GLY je 
nach Bodenbeschaffenheit durch mikrobielle Pro-
zesse abgebaut, wobei Aminomethylphosphonsäu-
re (AMPA) das Hauptabbauprodukt ist [3]. 
Obwohl die Affinität von GLY zu Böden hoch und 
die potentielle Löslichkeit gering ist, wurde GLY in 
Oberflächen- und Grundwasser nachgewiesen [4]. 
Der EU-Grenzwert für maximale GLY-Rückstände 
im Wasser liegt bei 0,1 μg L−1 (0,6 nM) gegenüber 
700 μg L−1 (4,1 μM) in den USA. Die aquatische 
Halbwertszeit von GLY wird auf 7-14 Tage ge-
schätzt [5]. 
Die breite Verwendung von GLY weltweit hat zu 
großem Interesse an den ökotoxikologischen Aus-
wirkungen und Risiken für den Menschen geführt 
[6,7]. Bei all den Ungewissheiten über die Auswir-
kungen von GLY auf das Ökosystem und den 
langfristigen Gesundheitsgefahren für den Men-
schen ist die kontinuierliche Überwachung von 
GLY im Wasser von äußerster Wichtigkeit. 

Derzeit werden in GLY-Studien hauptsächlich 
chromatographische Analysemethoden verwendet. 
Trotz der hohen Empfindlichkeit dieser Methoden 
schränken die aufwändige Vorbehandlung der dis-
kreten Proben, die teure Ausrüstung und die 
schlechte Kosten- und Zeiteffizienz die Verwen-
dung chromatographischer Techniken ein. Daher 
ist die Entwicklung von praktischeren und effizien-
teren Nachweismethoden von großem Interesse. 
Die Vorteile elektrochemischer Sensoren liegen in 
der Möglichkeit der kontinuierlichen Überwachung, 
der Miniaturisierung, kostengünstiger Instrumentie-
rung und einfacher Anwendung. Seit der Pionier-
arbeit von Clark und Lyons im Jahr 1962 [8] wur-
den elektrochemische Sensoren ausgiebig er-
forscht und sie werden in vielen Bereichen der 
Medizin, der Natur- und der Ingenieurwissenschaf-
ten eingesetzt. Auch Pestizide wurden in Umwelt-
studien mit elektrochemischer Sensorik direkt im 
Feld untersucht [9]. 
In dieser Arbeit kombinieren wir Konzentratoren 
auf Basis molekular geprägter Polymere (MIP) für 
GLY mit einer Festphasenextraktion und einem 
nachgeschalteten direkten elektrochemischen 
Nachweis von GLY in einem mikrofluidischen Lab-
on-Chip. Dieses ist ein attraktiver Ansatz für de-
zentralisierte GLY-Messungen in Wasser und an-
deren wässrigen Medien, da kostengünstige Mate-
rialien verwendet werden, auf Grund der geringen 
Größe, der Vermeidung weiterer Probenbehand-
lung und der kurzen Zeit bis zum Ergebnis. Sowohl 
die Konzentratorkartusche als auch der Chip sind 
Einwegprodukte mit geringer Größe im Vergleich 
zu konventionellen Laborinstrumenten. Die chip-
basierte elektrochemische Sensormethode ermög-
licht kontinuierliche Messungen. Außerdem kön-
nen kleinste Probenmengen mit dem mikrofluidi-
schen Aufbau gemessen werden und das Eluat 
steht für weitere Analysen zur Verfügung. Ein wei-
terer Vorteil ist eine mögliche Ko-Integration der 
elektrochemischen Sensoren mit anderen miniatu-
risierten Analysemethoden (z.B. optische Analyse 
und Mikro-NMR) für die Trinkwasseranalyse. Zur 
Entwicklung der elektrochemischen Sensorproto-
kolle, haben wir das Verhalten von GLY und sei-
nes Metaboliten (AMPA) mittels zyklischer 
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Voltammetrie und Chronoamperometrie im Detail 
untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf dem 
elektroaktiven Verhalten von GLY an Gold- und 
Platinelektroden bei verschiedenen pH-Werten. 
Aus diesen Ergebnissen leiteten wir ein chrono-
amperometrisches Protokoll zum Nachweis von 
GLY ab, wobei sich die Messung an Gold in H2SO4 
als beste Wahl herausgestellt hat. Diese Methode 
wurde auf eine chipbasierte Mikrosensor-Plattform 
für die Online- und Echtzeit-Detektion von GLY in 
einem mikrofluidischen Aufbau übertragen. 
Schließlich haben wir die erfolgreiche Aufkonzent-
ration von GLY aus Leitungswasser und dessen 
präzisen Nachweis in geringen Mengen mit unse-
rem System gezeigt. 

Methoden und Materialien 
Gesamtkonzept 
Das übergeordnete Ziel ist die Entwicklung einer 
Methode, um GLY im Trinkwasser kontinuierlich 
nachzuweisen. In Zukunft könnte ein solches Sys-
tem zum dezentralen at-line Nachweis von GLY im 
Trinkwasser, z.B. im Wasserversorgungsnetz, ein-
gesetzt werden. Das Wasser wird dabei handels-
üblichen Konzentratoren zugeführt, und der ange-
reicherte Analyt wird anschließend eluiert und in 
den Detektorchip eingespeist. Die Konzentratoren 
basieren auf molekular geprägten Polymeren 
(MIP), mit denen eine Festphasenextraktion Ex-
traktion (SPE) durchgeführt wird. Dieser Ansatz 
hat zahlreiche Vorteile. Das Wasser kann über ei-
nen langen Zeitraum durch den Konzentrator gelei-
tet werden, unabhängig vom Nachweissystem. 
Sowohl Analytkonzentration als auch die Spezifität 
werden durch das MIP erhöht. Die Elution erfolgt 
mit einer Säure, und die On-Chip-Messung unter 
günstigen Bedingungen, bei niedrigem pH-Wert, 
direkt im Eluat, ohne weitere Probenbehandlung. 

Konzentratoren 
MIP-basierte Konzentratoren für GLY (AFFINIMIP 
SPE Glyphosate 6 mL) wurden von Affinisep, 
Frankreich, erworben. Für Adsorption und Fest-
phasenextraktion wurden die Konzentratoren zu-
nächst mit 6 mL Reinstwasser konditioniert, gefolgt 
von einer Vorwäsche mit 250 mL 0,5 M H2SO4 
[Tabelle 1]. Ein weiterer Waschschritt mit 20 mL 
Reinstwasser wurde vor dem Beladen mit 100 mL 
Leitungswasser, das mit GLY (4,1 bzw. 50 μM) 
versetzt war, durchgeführt. Danach wurde ein Rei-
nigungsschritt mit 6 mL Reinstwasser durchge-
führt. Schließlich wurde der Analyt mit 16 mL 0,5 M 
H2SO4 eluiert. Die vom Hersteller empfohlene 
Flussrate von 1 Tropfen s−1 wurde mit Hilfe von 
Vakuumdruckreglern kontrolliert. 

Elektrochemischer Aufbau 
Für die grundlegenden elektrochemischen Unter-
suchungen wurde eine elektrochemische Stan-
dard-Dreielektrodenzelle verwendet, bestehend 
aus einer Goldscheiben-Arbeitselektrode (Met-
rohm, 6.1204.140, 2 mm Durchmesser), einem 
Platinstab als Gegenelektrode (Metrohm, 
6.1248.000, 2 mm Durchmesser) und einer Sil-
ber/Silberchlorid-Bezugselektrode (Metrohm, 
6.0726.100), mit 3 M KCl als Innenelektrolyt und 
K2SO4 als Brückenelektrolyt. Alle Experimente 
wurden durchgeführt mit dem CompactStat-
Potentiostaten (Ivium Technologies, Niederlande) 
und der Software IviumSoft 4. Alle Potentiale sind 
in Bezug auf Ag/AgCl angegeben, sofern nicht an-
ders ausgewiesen. Die Experimente wurden bei 
Raumtemperatur durchgeführt. 

Chemikalien 
Glyphosat (PESTANAL, analytischer Standard), 
AMPA (PESTANAL, analytischer Standard), wur-
den von Sigma Aldrich, Deutschland, gekauft und 
ohne weitere Aufbereitung verwendet. Glyphosat-
Isopropylamin, gereinigt und durch NMR-
Spektroskopie bestätigt, wurde von der TU Kai-
serslautern, Deutschland, zur Verfügung gestellt. 
Die Experimente wurden in 0,5 M H2SO4 
(pH = 0,35), 0,1 M HClO4 (pH = 1), 0,1 M PBS 
(pH = 7,4) und 0,1 M NaOH (pH = 13) durchge-
führt. Die Zusammensetzung von PBS war 
85,2 mM Na2HPO4, 14,8 mM NaH2PO4 und 0,1 M 
NaCl in Wasser. Stammlösungen von GLY in allen 
Elektrolyten wurden entsprechend hergestellt und 
bei 4 °C gelagert. 

Tab. 1: Protokoll für den Festphasenextraktionsprozess 
aus den MIP-basierten Konzentratoren. 

Schritte Protokoll 
Äquilibrierung 6 mL deionisiertes Wasser 
Vorwaschen 250 mL 0,5 M H2SO4 
Reinigung 20 mL deionisiertes Wasser 
Adsorption 100 mL Trinkwasser + 

GLY 
Reinigung 6 mL deionisiertes Wasser 
Elution 16 mL 0,5 M H2SO4 

Ergebnisse und Diskussion 
Voltammetrische Untersuchungen an der 
Goldelektrode 
Zyklische Voltammetrie wurde zur Untersuchung 
des elektrochemischen Verhaltens von GLY an 
Goldelektroden in sauren, neutralen und basischen 
Medien durchgeführt. Im zyklischen Voltammo-
gramm (CV) in 0,5 M H2SO4 zeigt sich die Goldo-
xidbildung (AuOH, AuO) im Vorwärtsscan bei etwa 
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1,1 V, während der Peak im Rückwärtsscan bei 
0,85 V auf die Reduktion des Oberflächenoxids zu-
rückzuführen ist. Wenn der Elektrolyt mit einer be-
kannten Menge GLY versetzt wird, ist ein Oxidati-
onspeak bei ∼1,0 V zu erkennen und der Oxidati-
onsstrom nimmt proportional mit der Zugabe von 
GLY zu [Abb. 1]. Eine Oxidation von GLY wurde 
auch im Bereich der Goldoxidbildung beobachtet, 
aber sie ist nicht linear von der Konzentration ab-
hängig und hat einen höheren Hintergrundstrom. 
Es gab keinen nennenswerten Unterschied im 
elektrochemischen Verhalten von GLY, wenn das 
Gegenion Isopropylamin, vorhanden war. Außer-
dem wurden die Experimente in einem mit Stick-
stoff gespülten Elektrolyten und in Gegenwart von 
gelöstem O2 aus der Luft durchgeführt, aber es 
wurden keine Unterschiede bei den GLY-Peaks 
festgestellt. Glyphosat wurde auch in PBS und 
NaOH nachgewiesen, aber die Oxidation ist über-
lagert mit der Goldoxidbildung, so dass H2SO4 als 
optimaler Elektrolyt für weitere Untersuchungen 
gewählt wurde. 

 
Abb. 1: Zyklische Voltammogramme verschiedener 
Glyphosatkonzentrationen an einer Goldelektrode in 
0,5 M H2SO4, wobei die Glyphosat-Oxidationspeaks 

deutlich zu erkennen sind. 

Entwicklung der elektrochemischen Messmethode 
Unter Verwendung der gewonnenen Informationen 
über das Verhalten von GLY mittels CV, wurden 
Protokolle für chronoamperometrische Messungen 
abgeleitet. Ein 3-Schritt-Protokoll [Abb. 2] wurde 
verwendet, wobei jeder Schritt 5 Sekunden dauer-
te, um genügend Zeit für die Oberflächenprozesse 
und die GLY-Oxidation bereitzustellen. Der erste 
Schritt wurde auf 1,5 V eingestellt, um Goldoxid zu 
bilden. Bei diesem Schritt ist ein hohes Stromsig-
nal sichtbar. Dann wird der zweite Schritt bei 0,5 V 
festgelegt, um das Oxid aus dem vorherigen 
Schritt zu reduzieren und so die Elektrodenober-
fläche zu erneuern. In diesem Schritt lagen die 
Ströme nahe bei Null. Der letzte Schritt, das Ar-

beitspotential, wurde auf 1,05 V für die GLY-
Oxidation eingestellt. Die Schritte werden wieder-
holt, um ein stabiles Signal zu erhalten und die 
Oberfläche zu erneuern. Die Zeitpunkte für die 
beste Empfindlichkeit der GLY-Oxidation sind zu 
Beginn des Arbeitspotenzials. Dort ist erwartungs-
gemäß ein kurzer zeitlicher Abfall zu beobachten, 
bis sich das Signal sich nach etwa 2,5 s stabilisiert. 
Daher wurden die Messwerte aus den ersten 
300 ms nach dem Wechsel auf das Arbeitspotenti-
al abgeleitet (3 Werte bei 10,1-10,3 s) sowie in den 
nächsten 300 ms (3 Werte bei 10,4-10,6 s), um die 
maximale Empfindlichkeit zu erreichen, während 
der Hintergrundstrom niedrig bleibt. Hierbei haben 
wir demonstriert, wie die Erkenntnisse aus dem CV 
in ein robustes Sensorprotokoll übertragen werden 
können. Mit diesem optimierten und einstellbaren 
chronoamperometrischen Protokoll wurde ein line-
ares, reversibles, stabiles GLY-Signal für Konzent-
rationen bis zu 1 mM erreicht [Abb. 3]. 

 
Abb. 2: Chronoamperometrisches 3-Schritt-Protokoll 

für Glyphosatmessungen. 

 
Abb. 3: Kalibrationskurven für Glyphosat an makro-

skopischer Goldelektrode (blau) und mit dem hergestell-
ten chipbasierten Mikrosensor (lila). 
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Selektivitätsuntersuchung 
Auch AMPA, das wichtigste Abbauprodukt von 
Glyphosat, wurde untersucht. Aufgrund der Ähn-
lichkeiten in der Struktur zeigte eine CV-
Untersuchung, dass der Oxidationspeak von AM-
PA bei demselben Potential wie GLY auftritt. Au-
ßerdem wurde bei Verwendung des chronoampe-
rometrischen Protokolls ein lineares Verhalten in 
Konzentrationen zwischen 0,1 mM und 0,5 mM 
beobachtet, mit einer etwas höheren Empfindlich-
keit unter 0,1 mM. Die Empfindlichkeit zwischen 
0,1-0,5 mM betrug 0,15 μA mm−2 μM–1. Somit ist 
der Nachweis von AMPA mit demselben chrono-
amperometrischen Protokoll möglich, weist aber 
eine wesentlich geringere Empfindlichkeit auf 
(< 2%) als für GLY. Um die Selektivität der Sen-
sormethode nachzuweisen, wurde eine chronoam-
perometrische Analyse durchgeführt. Abb. 4 zeigt 
ein transientes Signal, wenn GLY und AMPA ab-
wechselnd mit 50 μM pro Schritt zugegeben wer-
den. Die Zugabe von AMPA trägt nicht nennens-
wert zum Signal bei und ist im Vergleich zu dem 
von GLY vernachlässigbar. 

Messung mit MIP-basierten Konzentratoren 
Da der direkte Nachweis von GLY in Wasser in re-
levanten Konzentrationen nicht möglich ist, ver-
wenden wir den Ansatz mit MIP-basierten Kon-
zentratoren. Diese Konzentratoren basieren auf 
dem Prinzip der Festphasenextraktion (SPE), bei 
der die molekular geprägten Polymere (MIP) GLY 
aus dem Wasser eingefangen werden und dann 
mittels einer starken Säure GLY eluiert werden. In 
dieser Studie wurden Konzentratoren gemäß dem 
in Tabelle 1 gezeigten Protokoll verwendet. Die 
starke Säure 0,5 M H2SO4 eignet sich sowohl sehr 
gut für die Messung als auch für die Elution. 

Abb. 4: Abwechselnde Zugabe von GLY und AMPA in 
0,5 M H2SO4 ohne Querempfindlichkeit für AMPA. 

Chronoamperometrische Messungen mit einer 
makroskopischen Elektrode wurden durchgeführt, 
um die Wiederfindungsraten der vorgeschlagenen 
Methode zu testen. Kalibrierungsexperimente wur-
den durchgeführt, indem bekannte Mengen GLY 
zum Eluat gegeben und die Stromantwort ausge-
wertet wurde. Das Hintergrundsignal von H2SO4 
am Ende der Vorwäsche wurde gemessen und 
vom endgültigen Eluatsignal subtrahiert. Die Emp-
findlichkeit, aus unabhängigen Experimenten be-
trug 11,59 μA mm−2 mM−1 ± 0,3 μA mm−2 mM−1 (n= 
8) mit einer ausgezeichnete Linearität bis zu 
50 μM, so dass die GLY-Detektion in Kombination 
mit den Konzentratoren möglich ist. 
Die verwendete Methode ergibt Wiederfindungsra-
ten von 70,6 ± 6,7 % (n = 8), was gut mit den vom 
Hersteller angegebenen 80 % übereinstimmt. Au-
ßerdem wurden die Konzentratoren wiederver-
wendet, ohne dass es zu einem signifikanten Ver-
lust der Rückgewinnungseffizienz kam, obwohl sie 
als Einwegkonzentratoren gekennzeichnet sind. 
Die Methode wurde erfolgreich auf den mikrofluidi-
schen Chip angewendet. Auch hier wurden Wie-
derfindungsraten von etwa 70 % bei Verwendung 
des mikrofluidischen Systems nach den Konzent-
ratoren erzielt, was zeigt, dass die chipbasierte 
Methode ebenso gut funktioniert. Weitere Vorteile 
des Systems und der Methode sind die Verwen-
dung kleinster Volumina sowie die kontinuierliche 
und reversible Möglichkeit der Messung, um so 
das Hintergrundsignal und die tatsächlichen GLY-
Konzentration des Eluats zu bestimmen. 

 
Abb. 5: Foto des hergestellten mikrofluidischen 

Systems mit auf dem Glaschip integrierten 
Goldmikroelektroden und einer PMMA-Durchflusszelle 

mit Mikrokanal und Ein- und Auslassöffnungen. 
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Abb. 6: Prinzip und Aufbau der GLY-Aufkonzentration aus Trinkwasser mittels MIP-basierter Konzentratoren und 

Festphasenextraktion sowie Querschnitt des mikrofluidischen elektrochemischen Sensorsystems. 

Schlussfolgerung 
In dieser Arbeit wurde die grundlegende Elektro-
chemie von Glyphosat (GLY) mittels zyklischer 
Voltammetrie eingehend untersucht. Die entwickel-
te chronoamperometrische Methode liefert eine 
stabile, lineare Messung von GLY. Außerdem wur-
de ein chipbasierter Sensor für kontinuierliche, 
empfindliche und selektive GLY-Messungen erfolg-
reich hergestellt. Zum ersten Mal wurden MIP-
basierte Konzentratoren und Festphasenextraktion 
mit elektrochemischen in-line Messungen zum 
GLY-Nachweis kombiniert [10]. Dabei wurde un-
behandeltes Leitungswasser mit einer Einwegkar-
tusche aufkonzentriert. Die Messung kann dann in 
sauren Medien mit idealer Sensorleistung durchge-
führt werden. Wir haben das Protokoll für Aufkon-
zentration und Elution so optimiert, dass GLY di-
rekt im Eluat nachgewiesen werden kann, ohne 
dass eine zusätzliche Probenbehandlung erforder-
lich ist. Ein schneller, zuverlässiger, chipbasierter 
Nachweis der US-Grenzwerte (700 μg L−1, 4,1 μM) 
von GLY in Trinkwasser wurde mithilfe des Kon-
zentrators erreicht. 
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Introduction 

Today, people spend most of their time indoors [1]. 
With regard to air quality monitoring, most of it still re-
volves around outdoor air quality (NOx, particles, 
etc.). In most cases, CO2 is still measured as the main 
air quality parameter indoors, although Pettenkofer 
established as early as 1858 that CO2 is only an indi-
cator for Indoor Air Quality (IAQ) caused by the hu-
man metabolism while “bad air” is mainly caused by 
Volatile Organic Compounds (VOCs), leading to fa-
tigue and headaches [2]. 

A distinction can be made between VOCs and their 
individual health assessment and the total concentra-
tion of all VOCs, which is summarized as total volatile 
organic compounds (TVOC). 

There are different definitions for TVOC depending on 
the measurement methodology. According to DIN EN 
ISO 16000-6, those VOCs that elute on a specific gas 
chromatography column in a specific retention win-
dow (n-hexane to n-hexadecane) are included in the 
TVOC value [3]. 

There are not only improvements in analytics since 
the time of Pettenkofer, but sensor technology has 
also developed further. Nowadays, a large number of 
low-cost sensors are available that offer great poten-
tial for online monitoring of IAQ. But in the case of in-
door air quality and VOCs, there is not just one target 
value but many hundreds of different VOCs, which 
still poses a challenge. 

Therefore, as a complementary approach to the 
guideline activity of the VDI/VDE GMA FA 4.64 Multi-
gassensors, the scientific research project VOC4IAQ 
was set up. The aim of the project is to study the po-
tential of low-cost, especially metal oxide semicon-
ductor (MOS), gas sensors currently on the market for 
IAQ, to establish a test guideline and, if possible, a 
novel IAQ index based on sensor data. 

In this work, the potential of low-cost sensors for mon-
itoring VOC activities indoors is outlined. 

Materials and Methods 

Setup 

As part of the project, four so-called benchmark sys-
tems were set up to monitor indoor air in various 

locations over one year. Each benchmark system 
consists of various MOS sensors (Sensirion SGP40, 
Bosch BME688, Renesas ZMOD4410 & ZMOD4510, 
Sciosense ENS160) in temperature cycled operation 
(TCO) [4], an EC cell for formaldehyde (Sensirion 
SFA30), temperature and humidity sensor (Sensirion 
SHT35) and two CO2 sensors (Sensirion SCD30 & 
SCD40).  

The CO2 sensors measurement is based on diffusion 
with them being attached to the outside of an alumi-
num box. The other sensors are operated in a 
pumped system, with a pump (Xavitech V200) draw-
ing in the air with a constant flow rate. The air sample 
is then analyzed by the different sensors. The MOS 
sensors are connected to a Teensy 4.0 based hard-
ware which controls the TCO with a temperature cy-
cle according to Fig. 1 and records the data [5]. 

All sensors and the pump are controlled by a Rasp-
berry Pi Model 4, where also the data is stored on an 
SD card. Additionally, the Raspberry Pi is connected 
to the internet and sends the data to a database. All 
the parts are installed in an 25 x 25 x 10 cm³ alumi-
num box, cf. Fig. 2, that only requires a power supply. 
Two benchmark systems are installed in private living 
rooms, the two others are installed in professional 
work areas (an office at Saarland University and a 
meeting room at 3S GmbH, both in Saarbrücken), to 
cover different indoor scenarios. 

The aim of the benchmark system is to measure out-
side the laboratory in realistic environments for over 
one year by monitoring IAQ (especially VOC levels 

 
 
Fig. 1: Temperature cycle with 12 low temperature 

steps (100-375 °C in 25 °C steps, duration 7 s 
each), high temperature steps of 400 °C (duration 

4 s each) with a total duration of 144 seconds. 

                  
 ime in s

   

   

   

   

   

   

   

 e
m

 e
ra

tu
re

 in
  
 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 141

 DOI 10.5162/16dss2022/P23



and specific events or activities). By using several 
sensors and sensor types in combination with ad-
vanced data evaluation, the potential of these sen-
sors in terms of accuracy and stability can be exam-
ined. 

All sensors used in the benchmark system are com-
mercially available. Besides the standard manufac-
turer mode, some sensors are operated in tempera-
ture cycled operation which boosts the sensitivity and 
selectivity further [4,6]. 

Calibration 

Since MOS sensors are in general non-selective, an 
application specific calibration is needed. For indoor 
air applications, the sensors are calibrated in a com-
plex VOC mixture simulating room air. Since more 
than 300 different VOCs are typically found indoors 
[7,8], the biggest challenge is to reduce this large 
number to a few representative VOCs to be used for 
lab calibration. In analogy to analytical methods, the 
VOCs are clustered into substance groups, i.e. alco-
hols, aldehyde, alkanes, alkenes, aromatics, ester, 
glycols and glycol ethers, halocarbons, ketones, or-
ganic acids, and terpenes. This results from the as-
sumption that the reactions on the sensor surface are 
mainly determined by functional groups. Thus, repre-
sentatives of a substance group should react in a sim-
ilar way. 

Based on analytical IAQ studies [7,8], the most dom-
inant substances of each group are then selected and 
the sum of the individual concentrations results in a 
TVOCSens value. 

The suffix "Sens" is used to explicitly emphasize the 
distinction from analytics and accentuates the use of 
sensors. Due to the restriction to a specific GC elution  
window the standard DIN EN ISO 16000-6 for analyt-
ics [3] neither includes semi-volatile organic com-
pounds (SVOCS) nor very volatile organic com-
pounds (VVOCs) such as ethanol, isopropanol, for-
maldehyde, etc.. However, especially VVOCs are in-
cluded in the TVOCSens value, which is highly relevant 
as particularly alcohols can occur in high concentra-
tions indoors. Not only this circumstance makes it dif-
ficult to compare the two TVOC values. 

Additionally, typical inorganic gases, carbon monox-
ide, hydrogen, and humidity, which also cause a sen-
sor reaction and thus interfere with VOC quantifica-
tion, are included in the calibration. In total, eleven 
VOCs and three interfering gases are considered. 

The calibration is performed with randomized gas 
mixtures, where the concentration of each individual 
VOC and interfering gas is varied independently in a 
pre-defined concentration range using Latin Hyper-
cube Sampling [9,10]. The sensors are calibrated us-
ing a novel gas mixing apparatus (GMA) [11,12]. 
Fig. 3 shows the resulting sequence for TVOCSens in 
a concentration range from 380 ppb to 3200 ppb. 

Data Evaluation 

The sensor raw data are evaluated by means of ma-
chine learning. From each temperature cycle shape-
describing features are extracted and selected to be 
used to build a regression model using Partial Least 
Squares Regression (PLSR) [13]. The performance 
of the model is determined by the root mean squared 
error (RMSE) of the model estimates. Based on the 
same calibration data, several models can be built, 
i.e. one for each individual VOC, for the inorganic 

 
 

Fig. 2: Inner view of the benchkmark system 
with MOS sensors in measuring chambers (I), 
control hardware (II), pump (III) and Raspberry 

Pi for control and data storage (IV). 

  

       

   

 
 
Fig. 3: Set-point values of the TVOCSens concen-
trations over the number of different gas mixtures. 
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gases or for TVOCSens. These models can be derived 
from individual sensors, but could also make use of 
sensor data fusion. In this work, measurement data 
from a SGP40 (Sensirion) is considered. 

The trained models are then applied to field test data 
(measurements in the mentioned private living rooms 
and professional work areas) and return model esti-
mates for the selected target, for example TVOCSens. 

Results 

Calibration 

Fig. 4 shows the PLSR model for TVOCSens with an 
RMSE of 114 ppb for the calibrated range of up to 
3200 ppb, which covers the relevant range for hy-
gienic assessment of indoor air according to the Um-
weltbundesamt (UBA) [14], which recommends an in-
creased ventilation for TVOC concentrations exceed-
ing 1 mg/m³ (corresponding to approx. 1 ppm). Note 
that this refers to the analytical TVOC value, the 
TVOCSens value would be higher because more VOCs 
are included. The relatively low uncertainty would be 
suitable for demand controlled ventilation to achieve 
a good compromise between energy consumption 
and IAQ for personal well-being and health. 

Field test 

In Fig. 5, the model estimates for TVOCSens, acetone 
and ethanol over one day are shown for a living room 
as an example. These patterns are typical for the 
same situation, i.e. similar patterns are observed for 
most days. 

In the following, relative changes are primarily consid-
ered rather than absolute concentrations and base 
levels. Significant increases can be seen in the morn-
ing and in the evening. The increase of ethanol and 
TVOCSens in the morning indicates use of the bath-
room after getting up and can be explained by the use 
of hygiene articles like deodorant, shampoo, etc. 

The signals drop over midday, which is due to the 
ventilation of the apartment. First, ventilation is only 
low with a tilted window, hence the initial slow drop in 
the signal, then high ventilation with fully open win-
dows and doors in the whole apartment. 

The climbs in the evening are very well timed and as-
sociated to cooking dinner. On this day, home-made 
pizza was prepared while the TVOCSens signal in-
creases until the food is ready. While the food is 
served and eaten, a plateau is reached, at which the 
concentration is at its maximum. 

After that and due to general leaks and slight ventila-
tion of the apartment, the concentration decreases 
and returns to a base level during the night. 

By evaluating the individual VOC models, the domi-
nant VOC for the TVOCSens increase can also be iden-
tified. In this case most models are relatively constant 
during the cooking event, exemplified by the acetone 
signal. Only the ethanol signal correlates with the 
TVOCSens signal. Ethanol is probably released when 
the dough is baked, which then also leads to an in-
crease in the TVOCSens signal. 

Discussion 

In general, it has been found so far that typical VOC 
activities in private homes are dominated by cooking 
events. The result presented here shows a typical 
course over a day, which is characterized not only by 
the cooking events but also by the use of hygiene 
items. These sources and the resulting VOC pollution 
are not detected by the CO2 sensor, as this is only an 
indicator of the presence of people, which results 

Fig. 4: PLSR model for TVOCSens from the lab 
calibration with a relative uncertainty of < 4%. 
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Fig. 5: Model estimates recorded by the bench-
mark system in a living room over a typical day. 
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from the increase in the CO2 content indoors through 
human breath. 

The potential of the MOS sensors is evident. It is not 
only possible to monitor an overall VOC exposure in 
high temporal resolution (here < 3 minutes), but also 
to identify the dominant VOCs or VOC substance 
group, which lead to an increase of the TVOCSens sig-
nal. This information can be passed to the user as a 
sign for ventilation at high loads, or as an input for 
integrated ventilation control systems. 

The information that can be measured is also im-
portant for an indoor air quality assessment, because 
each VOC has its own health rating. With such a sys-
tem, studies can be carried out which establish corre-
lations between health problems and individual VOC 
expositions. 

A challenge with MOS sensors is drift. It is therefore 
difficult to determine a base level of the signals or ab-
solute values. This will be investigated in further pro-
ject work with recalibrations, drift compensation meth-
ods, and drift-optimized feature selection. Compara-
tive analytical reference measurements will be carried 
out to validate the VOC curves and to determine ab-
solute values.  

Nevertheless, this approach allows evaluating indoor 
activities like cooking, cleaning, renovation, emis-
sions from building materials, etc. in order to be able 
to assess their effects on indoor air and also on the 
human health. 

Besides the evaluation of single sensors, the bench-
mark systems offers the possibility to combine sev-
eral sensors in order to improve the results. 
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Einleitung 
Algenblüten werden durch den Klimawandel und die Eutro-
phierung der Gewässer begünstigt und stellen durch die Bil-
dung der hochtoxischen Cyanotoxine ein erhebliches Ge-
sundheitsrisiko für Mensch und Tier dar. [1,2] Algenblüten 
können durch diskrete Probennahmen und anschließender 
Analyse der vorkommenden Mikroorganismen, z. B. durch 
Mikroskopie, in einem Gewässer festgestellt werden. Auch 
visuelle Anzeichen deuten auf Algenblüten hin, dies können 
Trübung oder Verfärbung des Wassers oder Aufrahmun-
gen an der Wasseroberfläche sein. Meist werden Algenblü-
ten erst spät entdeckt und den Behörden bleibt nur wenig 
Zeit, um entsprechende Maßnahmen gemäß der EG-Bade-
wasserrichtlinie [3] wie Warnmeldungen oder Badeverbote 
auszusprechen. Im AIF-ZIM Projekt sollte eine Muliparame-
tersonde der Firma AUG erstmals in Deutschland getestet 
werden. Ziel ist es, zukünftig ein Cloud-basiertes Frühwarn-
system für das Algenmonitoring in Oberflächenwasser auf-
zubauen. Die Multiparametersonde kann in einen See ein-
getaucht werden und so über einen längeren Zeitraum all-
gemeine wasserchemische Parameter überwachen. Sei-
tens AUG war es das Ziel, zusätzlich online Nitrat bestim-
men zu können. Bei signifikanter Veränderungen der was-
serchemischen Parameter, welche mit einer Algenblüte 
korrelieren, soll hierbei frühzeitig eine Warnmeldung gene-
riert werden. Zukünftig könnte somit den Behörden mehr 
Zeit verschafft werden, um Warnmeldungen auszuspre-
chen und die entsprechenden Maßnahmen zur Sicherung 
der Badenden vorzunehmen. 
 
Methoden und Materialien 
Für ein kontinuierliches Überwachen bestimmter wasser-
chemischer Parameter, die eine Algenblüte vorhersagen 
können, hat das TRITON-Wassersensor-System (Abbil-
dung 1) ein großes Potential. Dieses System besteht zum 
einen aus einem optischen Sensormodul, welches UV-VIS-
Absorptionsspektralanalysen im Bereich von 200 bis 
800 nm liefert. A.U.G. Signals kann mit einem speziellen Al-
gorithmus, der eigens für den Nitratsensor entwickelt 
wurde, die Nitrat-Peaks aus den Adsorptionsspektren her-
ausselektieren und somit unabhängig von der Matrix die 
Nitratkonzentration im Wasser bestimmen. Ein zweites Mo-
dul, die Multiparametersonde Exo2 von YSI, misst leicht zu-
gängliche wasserchemische Parameter wie pH-Wert, Tem-
peratur, Leitfähigkeit, TDS, TSS, Trübung und gelösten 
Sauerstoff. Das wartungsarme TRITON-Wassersensor-
System soll zukünftig vollständig autark Daten sammeln 
und per Internetzugriff fernüberwacht werden. 

 
Das TRITON-Wassersensor-System kann mit einem Bio-
sensor-Analysesystem kombiniert werden, welches mit ei-
nem Microarray-Chip-Reader (MCR-R) (GWK Präzisions-
technik GmbH, München, Deutschland) in automatisierter 
Form Cyanotoxine wie Microcystin-LR, Anatoxin-a oder 
Saxitoxin vollautomatisch bestimmt. Das Analyseprinzip 
beruht auf einem flussbasierten Chemilumineszenz-Mikro-
array-Immuno-Assay. Für die Cyanotoxine wird ein indirekt 
kompetitiver regenerierbarer Mikroarray-Immuno-Assay 
verwendet, der gleichzeitig verschiedene Cyanotoxine in-
nerhalb von 7 Minuten quantifizieren kann. 
 
Um die Feldtauglichkeit des TRITON-Wassersensor-Sys-
tems zu testen, wurden im Zeitraum von Februar 2022 bis 
Juni 2022 einmal wöchentlich Feldmessungen durchge-
führt und zusätzlich Proben genommen, welche anschlie-
ßend im Labor analysiert wurden. Die Feldmessungen be-
inhalteten den Einsatz der Multiparametersonde, welche 
vor Ort für sechs Stunden in dem zu untersuchenden Ge-
wässer in Ufernähe installiert wurde und im Abstand von 10 
Minuten für alle Wasserparameter einen Messwert aufge-
nommen hat. Zusätzlich wurden für weitere Analysen jede 
Stunde eine Schöpfprobe von 1 L Volumen aus dem Ge-
wässer gesammelt. Im Labor wurde die Nitratkonzentration 
in den gesammelten Proben mit dem Nitratsensor des TRI-
TON-Wassersensor-Systems gemessen. Zusätzlich wur-
den Referenzmessungen durchgeführt, um die Messwerte 

Abb. 1: TRITON-Wassersensor-System. Links oben: Compu-
termodul. Links unten: Optisches Sensormodul. Rechts: Multi-

parametersonde Exo2 von YSI. 
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der Multiparametersonde und des Nitratsensors zu verifi-
zieren. Erste Feldtests wurden am Wiesäckerbach auf 
Höhe des TUM Forschungszentrums in Garching bei Mün-
chen und an einem Weiher westlich von Günzenhausen 
durchgeführt. 
Für die Referenzmessungen wurde ein Turb® 430 IR von 
WTW zur Messung der Trübung verwendet. Der pH-Wert 
und die Leitfähigkeit wurden mit einem inoLab® Multi 9630 
IDS von WTW mit der IDS Präzisions-pH-Elektrode Sen-
Tix® 980 und der Leitfähigkeitsmesszelle TetraCon® 925 
gemessen. Die Nitratkonzentration wurde nach der 
DIN 38405-9 [4] an einem NanoPhotometerTM von IMPLEN 
bestimmt. 
Im Anschluss zu den wöchentlichen Feldmessungen wurde 
mit der Multiparametersonde im Zeitraum von August 2022 
bis Oktober 2022 ein Langzeittest durchgeführt. Dabei 
wurde die Multiparametersonde dauerhaft im Kleinen 
Brombachsee installiert. Alle 30 Minuten wurde für die 
messfähigen wasserchemischen Parameter die entspre-
chenden Werte aufgenommen. Die Multiparametersonde 
wurde alle drei Wochen für Wartungszwecke und zum Ka-
librieren der einzelnen Sensoren geborgen und anschlie-
ßend wieder in dem Gewässer installiert. 
Neben den Feldtests sollten im Labor weitere Untersuchun-
gen durchgeführt werden. Dabei wurden Cyanobakterien 
unter bestimmten Nährstoffbedingungen in einem Photobi-
oreaktor kultiviert und die Wasserparameter durchgehend 
mit dem TRITON-Wassersensor-System aufgezeichnet. 
Ziel des Laborversuchs war es, Wasserparameter zu be-
stimmen, welche auf einen exponentiellen Wachstums-
schub der Cyanobakterien oder der Bildung von Cyanoto-
xinen hinwiesen. Die Antikörper-basierte Messung der 
Cyanotoxine sollte schlussendlich dazu dienen, dass was-
serchemische Daten mit den mikrobiologischen Daten kor-
reliert werden.  
 
Der Photobioreaktor (Abbildung 2) wurde vom Werner Sie-
mens-Lehrstuhl für Synthetische Biotechnologie 
(Prof. Brück) bereitgestellt und bestand aus vier Hauptkom-
ponenten: einer Blasensäule, Leuchtstoffröhren, einem 
temperaturgesteuerten Wasserbad, und einer Luftpumpe. 

Die Blasensäule bestand aus zwei Plexiglaszylindern mit 
einer Wandstärke von 3 mm und Durchmesser von 17,9 cm 
sowie 21,3 cm. Der äußere Zylinder hatte eine Höhe von 
105 cm und der innere betrug 67 cm. Der innere Zylinder 
wurde ca. 3 cm über dem Boden des Photobioreaktors 
montiert und endete etwa 10 cm unterhalb der Flüssig-
keitssäule.  
Luft wurde mit einer Pumpe (EHEIM, air pump 400) durch 
einen Diffusor mittig im inneren Zylinder durch den Photo-
bioreaktor geströmt. Die im Inneren aufsteigenden Luftbla-
sen erzeugten eine Zirkulation des Kulturmediums und 
sorgten für ausreichend Durchmischung innerhalb des 
Photobioreaktors. 
Die Temperatur der Kultur wurde mit einem temperaturge-
steuerten Wasserbad geregelt, von dem aus das Wasser 
durch einen im Photobioreaktor eingetauchten PVC- 
Schlauch zirkuliert wurde. 
Insgesamt acht Leuchtstofflampen, die an zwei Seiten des 
Photobioreaktors angebracht waren, sorgten für kontinuier-
liche Beleuchtung. Die Lichtintensität konnte durch das Ab-
schalten einzelner Leuchtstofflampen verändert werden. 
 
Ergebnisse und Diskussion 
Die wöchentlichen Messungen zeigten, dass sich die beo-
bachteten Wasserwerte innerhalb der Messzeiträume nicht 
signifikant verändert haben. 

Abb. 3: Messergebnisse der Multiparametersonde gemessen am 08.03.2022 im Wiesäckerbach. 

Abb. 2: Photobioreaktor mit integrierter Multiparametersonde 
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Exemplarisch ist in Abbildung 3 ein Datensatz vom 
08.03.2022, gemessen am Wiesäckerbach, dargestellt. Die 
Temperatur ist über den gesamten Messzeitraum stetig von 
2,8 auf 5,7 °C gestiegen, von der auch die Leitfähigkeit ab-
hängt und somit ebenfalls einen Anstieg von 260,2 auf 
280,9 µS/cm aufweist. Die spezifische Leitfähigkeit blieb 

stabil bei 453,9 ± 3,1 µS/cm und die Trübung wies einen 
sehr geringen Wert mit einem Durchschnitt von 2,4 ± 
0,6 FNU auf. Die Laboranalysen der Schöpfproben wiesen 
Nitratkonzentrationen von 4,22 ± 0,13 µg/L auf. 
Im Gegensatz zu den wöchentlichen und zeitlich sehr be-
grenzten Feldmessungen am Wiesäckerbach und an dem 
Weiher westlich von Günzenhausen konnten die Langzeit-
messung der Multiparametersonde im Kleinen Brombach-
see deutlich zeigen, dass durch Tag- und Nachtwechsel, 
Regenereignisse und wetterbedingte Temperaturschwan-
kungen signifikante Veränderungen der untersuchten Was-
serparameter zu beobachten sind (Abbildung 4). 

 
Die Temperatur und die Sauerstoffsättigung im Wasser 
wurden deutlich von den Tag- und Nachtzyklen beeinflusst. 
Die Wassertemperaturen erreichten zwischen 16 und 18 
Uhr ihr Tagesmaximum von durchschnittlich 25,3 °C und 
die Tagestiefstwerte von durchschnittlich 23,25 °C wurden 
zwischen 6 und 8 Uhr morgens verzeichnet. Der gelöste 

Sauerstoff wies ähnliche Schwankungen wie die Tempera-
tur auf und bewegte sich in einem Sättigungsbereich von 
100 bis 150 %. Die Konzentration des gelösten Sauerstoffs 
im Wasser hängt von einigen Faktoren ab wie zum Beispiel 
von der Temperatur, der Durchmischung innerhalb des 
Wasserkörpers, der Fläche, die für den Gasaustausch mit 

der Luft zur Verfügung steht, und von Sauerstoffproduktion 
oder -verbrauch durch photosynthetisch aktive Organis-
men. Der pH-Wert blieb über den Messzeitraum sehr stabil 
bei 8,98 ± 0,08. 
Die Messergebnisse im Photobioreaktor (Abbildung 5) da-
gegen zeigten für alle Parameter mit Ausnahme der Tem-
peratur sehr konstante Werte an. Die Sauerstoffsättigung 
betrug 107 ± 1,2 %, der pH-Wert lag bei 9.98 ± 0.29 und die 
Trübung wies 0,1 ± 0,6 FNU auf. Die Temperatur betrug 
durchschnittlich 31,66 ± 0,79 °C, wobei deutliche tageszeit-
abhängige Maxima und Minima, ähnlich der Temperatur-
kurve im Kleinen Brombachsee, zu erkennen sind. 

 
Zusammenfassung und Ausblick 
Die Versuche haben gezeigt, dass die Multiparameter-
sonde im Labor als auch im Feld über einen längeren Zeit-
raum zuverlässig und wartungsarm arbeitet und kontinuier-
lich Daten erzeugt. Für eine Einbindung aller online-Senso-
ren eines Frühwarnsystems mit Echtzeit-Datenanalyse wird 

Abb. 4: Messergebnisse der Multiparametersonde gemessen im Zeitraum vom 10.08.2022 bis 19.08.2022 am Kleinen Brombachsee. 

Abb. 5: Messergebnisse der Multiparametersonde gemessen im Zeitraum von 14.10.2022 bis 04.11.2022 im Photobioreaktor. 
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eine umfassende Infrastruktur mit klimatisiertem und was-
sergeschützem Raum und eine Verbindung mit dem Inter-
net benötigt. Mit geeignetem 230 V Stromanschluss ist das 
TRITON-Wassersensor-System in der Lage über eine In-
ternetverbindung die Daten in einer Cloud zu speichern, da-
mit in einem Datenbanksystem über einen Algorithmus eine 
Algenblüte vorhergesagt werden kann. 
Dadurch verliert die Multiparametersonde von YSI aber ihre 
Mobilität und Autarkie. Lösungen für dieses Problem bietet 
zum Beispiel die Waterscope Inc. (Budapest, Ungarn) mit 
der kommerziell erhältlichen WSB Smart Buoy. Dabei han-
delt es sich um eine batteriebetriebene Boje mit integrierten 
Sensoren an der Unterseite, dessen Datenerfassungsein-
heit mittels moderner Funkwellen- oder GSM-basierter 
NarrowBand-IoT Technologie die ermittelten Wasserpara-
meter in Echtzeit übertragen kann. Durch die mobile Daten-
verbindung kann die Boje vielfältig und an schwer zugäng-
lichen Bereichen eingesetzt werden. 
 
Der optische Nitratsensor des TRITON-Wassersensor-Sys-
tems ist wichtig für die Vorhersage der Algenblüten und 
könnte ein Vorteil gegenüber anderer Multiparameterson-
den darstellen. Die meisten Systeme beschränken sich auf 
die Ermittlung von einfachen Wasserparameter wie pH, 
Trübung, Leitfähigkeit, ODO, TDS, TSS, Temperatur und 
ORP. Der optische Nitratsensor ist jedoch noch nicht onli-
nefähig. Für die Einbindung in ein Cloud-basiertes Online-
Frühwarnsystem muss die Prozessierung der Spektren au-
tomatisiert und onlinefähig gemacht werden. Ein zusätzli-
cher Gewinn für das TRITON-Wassersensor-System als 
Multisensorplattform für ein Frühwarnsystem wäre die Ein-
bindung eines optischen Phosphatsensors, welcher auf 
denselben grundlegenden Mess- und Auswertungsprinzi-
pien des Nitratsensors basieren könnte. Die Microarray-
Analyseplattform MCR R ist für das online-Monitoring ge-
eignet und könnte spezifisch und schnell Daten für die ge-
bildeten Toxine Mikrocystin LR, Anatoxin und Saxitoxin lie-
fern.  
 
Allein durch die starken Schwankungen der relevanten 
Wasserparameter über den kompletten Tag verteilt oder 
durch isolierte und unregelmäßige Wetterereignisse ist es 
schwierig einen Trend auszumachen, welcher eindeutig auf 
eine bevorstehende Algenblüte hinweist.  
Es ist unerlässlich erst einmal unter definierten Bedingun-
gen eine Algenblüte zu erzeugen. Aus diesem Grund wurde 
in Zusammenarbeit mit dem Werner Siemens-Lehrstuhl für 
Synthetische Biotechnologie (Prof. Brück) ein Photobiore-
aktor aufgebaut. Hier kann sowohl die TRITON-Messsonde 
als auch der MCR R für ein online-Monitoring eingesetzt 
werden. Nur so kann erforscht werden, welche Einflüsse 
auf chemischer oder biologischer Ebene eine Algenblüte 
mit Bildung von Cyanotoxine hervorruft. Diese Daten sollen 
in einer Datenbank zusammengeführt werden, damit über 
eine Korrelationsanalyse schlussendlich ein Vorhersage-
modell erstellt werden kann. 

Es muss durch weitere Forschung herausgefunden wer-
den, welche einfach zu überwachenden wasserchemi-
schen Parameter für ein Vorhersagemodell ausreichen. 
Will man einen auf maschinelles Lernen basierten Algorith-
mus entwickeln, wird es unerlässlich sein, die ermittelten 
Lerndaten mit den selektiven Biosensordaten zu verglei-
chen. Nur so kann das Vorhersagemodell kontinuierlich 
verbessert werden und schließlich die Zielvariablen des Al-
genwachstums und der Toxinbildung mit einem hohen Maß 
an Genauigkeit vorhergesagt werden. Ein solches Früh-
warnsystem könnte es den Behörden ermöglichen, das Ri-
siko von Algenblüten auf täglicher Basis zu bewerten, was 
für sicheres Trinkwasser und zum Schutz von Badenden 
wichtig ist. 
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Einleitung 
In einem vielfältigen Spektrum von Umweltanwendungen 
ist es nötig auf eine genaue Messung von Werten, an 
verschiedenen Positionen, zurückgreifen zu können. 
Beispiele dafür sind die Erforschung von Gewässern, die 
Analyse von Böden sowie die Erfassung von Wetterdaten. 
Um Veränderungen von Daten an einem Ort über einen 
längeren Zeitraum, von Wochen bis Monaten, erfassen zu 
können, ist es notwendig eine stationäre Messstation 
aufzubauen. Diese Messstationen erfassen Daten und 
speichern diese. Dabei ist es jedoch erforderlich die Daten 
manuell zu sammeln, damit diese verarbeitet werden 
können. Diese Art des Vorgehens kann unpraktisch sein, 
wenn einerseits die Mess-Orte nur schwer zugänglich sind 
oder andererseits viele dieser Stationen existieren. Zudem 
können die Stationen beschädigt werden, was ein Auslesen 
der Daten unmöglich macht. Es wäre somit wünschenswert 
eine Messstation sowohl autonom durch erneuerbare 
Energien zu betreiben als auch die Daten verschiedener 
Sensoren kabellos an eine Basisstation zu übertragen. 
Zudem sollte die Messstation erschwinglich sein, damit an 
vielen Orten gleichzeitig gemessen werden kann und somit 
die zwei- bzw. dreidimensionale Ausdehnung von 
Sensorparametern ermittelt werden kann [1]. 
 
Konzept der Messstation 

Energiemanagement 
Ein leicht zu unterschätzender Punkt ist die notwendige 
Optimierung und Evaluierung aller Bauteile um einen 
möglichst geringen Stromverbrauch zu erreichen, sodass 
ein hinreichend kleines Fotovoltaik Element für den Betrieb 
der Messstation ausreicht. Zudem wird ein Akku benötigt, 
damit nachts und bei schlechtem Wetter gemessen werden 
kann. Dieser muss zudem ausreichend groß dimensioniert 
sein. Zusätzlich muss im Winter auf den Einfluss von 
negativen Temperaturen geachtet werden, da diese die 
Performance insbesondere bei Verwendung von Li-Ion 
Akkus negativ beeinflusst [2-4]. 
Der Mikrocontroller sowie einige Sensoren benötigen eine 
Spannung von genau 3,3 V um fehlerfrei zu arbeiten, ein 
Lithiumionen Akku besitzt jedoch einen Spannungsbereich 
von minimal 2,75 V [3] oder 3 V [4], abhängig von der 
Akkuchemie bis maximal 4,2 V. Um so viel Energie wie 
möglich des Akkus zu nutzen wurde ein linearer 
Spannungswandler verwendet. Es wurde ein sogenannter 
„Low Quiescent Current Low dropout voltage regulator 
MCP1700“ verwendet, weil dieser einen sehr geringen 
Eigenverbrauch von 1,6 µA besitzt [5]. 

Der lineare Spannungswandler sorgt für eine 
Ausgangsspannung von 3,3 V solange die 
Eingangsspannung oberhalb 3,3 V liegt. Laut Datenblatt ist 
die minimal notwendige Spannungsdifferenz bei 0,1 V, 
sodass die Eingangsspannung minimal 3,4 V betragen 
muss. Dies konnte in Tests jedoch nicht bestätigt werden, 
auch unter Last haben 3,3 V als Eingangsspannung 
ausgereicht. Dies ist in Abbildung 1 dargestellt. Des 
Weiteren war es möglich die Eingangsspannung auf unter 
3,3 V absinken zu lassen, wobei die Spannung direkt 
weitergeleitet wurde, sodass am Ausgang die gleiche 
Spannung wie am Eingang vorlag. Dieses Verhalten ist für 
die Messstation optimal, da der Mikrocontroller immer mit 
Strom versorgt wird. Dadurch ist dieser immer aktiv, bis die 
Eingangsspannung nicht mehr ausreicht, um den 
Mikrocontroller arbeiten zu lassen. 

Abb. 1: Spannungsverlauf des linearen 
Spannungswandlers für 3V 

 
Um die Lebenszeit des Akkus zu maximieren, soll die 
Ladung des Akkus zwischen 20 % und 80 % gehalten 
werden. Dies ist möglich, da der Zusammenhang zwischen 
Ladung und Akkuspannung sehr linear verläuft [3,4]. Durch 
Messkurven zwischen Kapazität und Spannung sowie 
Überwachung des Stromes zu und vom Akku kann die 
Ladung des Akkus bestimmt werden und entsprechend 
reagiert werden. Demzufolge würde ab 80 % Ladung jedes 
weitere Laden gestoppt werden und ab unter 20 % Ladung 
würden alle Messungen auf ein Minimum reduziert, um so 
wenig wie möglich Strom zu verbrauchen. Außerdem 
könnten die Messintervalle mit steigender Akkuladung 
verkleinert werden, sodass mehr Sensordaten verfügbar 
sind. 
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Um nicht unnötig Strom zu verbrauchen soll nur gesendet 
werden, wenn sich Sensorparameter geändert haben, 
jedoch sollen alle gemessenen Werte auf einer SD-Karte 
gespeichert werden. Dadurch gehen keine Daten verloren, 
sollte eine Funkverbindung nicht möglich sein. Um auch 
feststellen zu können, ob die Messstation noch aktiv ist, 
muss mindestens einmal pro Tag ein minimaler Datensatz 
gesendet werden. Dieser würde Akkuladung, 
Akkutemperatur, Zeit und Restspeicherkapazität der SD- 
Karte enthalten. 
In den Intervallen zwischen den Messungen werden nur so 
wenig Komponenten wie nötig mit Strom versorgt und der 
Rest abgeschaltet, um dadurch den Stromverbrauch zu 
minimieren. Immer mit Strom versorgt wird die Real Time 
Clock (RTC), der Mikrocontroller und der Akku Monitor 
Chip. Die Stromversorgung zu allen anderen Komponenten 
und Sensoren werden mithilfe von MOSFETs geschallten. 
Dieses Design stellt sicher, dass Komponenten die von sich 
aus nicht über Schlafmodi verfügen, trotzdem abgeschaltet 
werden können. Der Mikrocontroller selbst wird in einen 
Schlafmodus gesetzt, indem so wenig interne 
Komponenten wie möglich aktiv sind und dadurch der 
Stromverbrauch minimal ist. 
Wie bereits erwähnt soll der Strom von erneuerbaren 
Energien bezogen werden, in Form eines Fotovoltaik-
Elements. Da für stationäre Anwendungen der Messstation 
mit fester Installation geplant ist, auch Windenergie zu 
unterstützen, müssen Rückstrome zu den einzelnen 
Stromerzeugern verhindert werden. Diese entstehen, wenn 
nur eine Komponente aktiv ist und führt dazu, dass die 
inaktiven Komponenten den Strom verbrauchen. Durch 
Schottky-Dioden mit geringem Spannungsverlust konnte 
dieses Problem erfolgreich gelöst werden. 
Aufgrund von äußeren Einflüssen, wie Frost oder längeren 
Schlechtwetterphasen, kann von vornherein nicht genau 
bestimmt werden, ob die Solarzelle und der Li-Ion Akku 
ausreichend dimensioniert sind. Deswegen wurde eine 
Notfallstromversorgung vorgesehen, die ein weiteres 
Arbeiten der Messstation ermöglicht. Dadurch können im 
Fehlerfall weiterhin Daten erfasst werden, zudem sorgt ein 
Fehlerfall nicht für den vollständigen Zusammenbruch des 
Systems. Die Stromquelle wird ebenfalls durch MOSFETs 
gesteuert, sodass nur im Notfall Strom fließen kann. Als 
Stromquelle wurde sich für einen 6 V Blei-Gel Akku 
entschieden, da diese nur sehr geringe oder keine 
Alterungserscheinung besitzen, wenn sie über eine längere 
Zeit bei voller Ladung gehalten werden. Als Hauptakku sind 
sie jedoch ungeeignet, da zyklischer Betrieb schnell zu 
signifikanten Kapazitätsverlusten führt. [6] 
 
Kommunikation und Senden der Daten 
Zum Senden der Daten wurde sich für Long Range Wide 
Area Network, LoRaWAN, entschieden. Es gehört zu den 
Low Power Wide Area Networks, LPWAN, genau wie 
Zigbee. LoRaWAN ist Energie effizient, sodass für wenige 
mW bereits eine Reichweite von fünf bis zehn Kilometer 
erreicht werden können. Zigbee besitzt nur eine Reichweite 
von etwa fünf Kilometern. Außerdem ist Zigbee 

echtzeitfähig, sodass Daten mit geringer Latenz übertragen 
werden. Dadurch ist der Energieverbrauch höher, aber 
Steueranwendungen sind möglich. Zudem bilden die 
einzelnen Zigbee Geräte („Nodes“) ein Mesh-Netzwerk 
aus, sodass jedes Gerät mit jedem kommunizieren kann. 
LoRaWAN bildet ein Sternnetzwerk aus, bei dem der 
zentrale Punkt ein Gateway ist. Dieses Gateway verbindet 
in der Regel die LoRaWAN Geräte mit einem Netzwerk 
über das Internet. LoRaWAN sendet Daten nur in 
Intervallen von zwei bis fünf Minuten, so dass die Daten 
nicht in Echtzeit übertragen werden können. Außerdem 
besitzt Zigbee eine Empfangsbestätigung der Pakete, 
sodass sichergestellt wird, dass alle gesendeten Pakete 
auch ankommen sind. Zusätzlich kann sich das Zigbee 
Netzwerk selbst heilen und alternative Routen finden, sollte 
ein Node ausfallen. Da bei LoRaWAN keine 
Empfangsbestätigung gesendet wird, kann der Paket- und 
somit Datenverlust je nach Umgebung sehr hoch ausfallen. 
In solchen Fällen ist es jedoch fraglich ob ein erneutes 
Senden der Daten eine Besserung bringen würde [7]. 
Die langen Sendeintervalle für LoRaWAN sind in der 
geplanten Anwendung zu vernachlässigen. Da sich 
Umweltparameter nicht so schnell ändern. Es sollen nur 
Daten gesendet werden, daher wird keine aktive Steuerung 
benötigt, sodass eine beidseitige Kommunikation wie sie 
von Zigbee ermöglicht werden würde, nicht benötigt wird. 
Zudem ist die Zigbee Hardware deutlich komplexer als die 
von LoRaWAN Modulen. Es gibt kaum frei zugängliche 
Dokumentationen, da es sich um einen Industriestandard 
handelt. Außerdem wird häufig eine spezielle Software 
benötigt, welche dazu erworben werden muss. Die 
Funkmodule selbst liegen preislich in einem sehr ähnlichen 
Bereich, jedoch sorgen die zusätzlich benötigten 
Softwarelizenzen für einen hohen Preis, im Fall von Zigbee 
Modulen. Daher wurde sich dazu entschieden LoRaWAN 
zur Kommunikation zu verwenden, da es kostengünstig, 
Low-Power geeignet und sehr gut dokumentiert ist. 
 

Sensoren 
Das Fotovoltaik-Element selbst ist ungeeignet, um neben 
der Stromversorgung noch zur Helligkeitsbestimmung 
genutzt zu werden, da Spannung und Strom gemessen 
werden müssen. Dieser Zusammenhang ist nicht linear und 
auch von der Last abhängig. Deswegen wurde sich für 
einen zusätzlichen digitalen Luxsensor entschieden. 
Für Temperatursensoren wurde sich für einen 1-wire 
Temperatursensor entschieden, da diese einen sehr 
geringen Stromverbrauch besitzen und nur einen Pin zur 
Kommunikation benötigen. Zudem sind diese Sensoren 
sehr einfach in einer Messkette zu verwenden, da sie 
parallel geschallten werden können. 
Um Gasparameter wie den CO2-Gehalt messen zu können 
werden Gas-Sensoren benötigt z.B. Halbleitende 
metalloxidische Gassensoren nach dem Taguchi-Prinzip 
von der Firma FIGARO. Es existieren weitere 
Sensorverfahren z.B. nicht dispersives Infrarot (NDIR) oder 
Photo Acoustic Spectroscopy. Diese benötigen jedoch 
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teilweise zusätzlich 12 V [8] oder 5V mit großen 
Spitzenströmen [9]. Taguchi Sensoren benötigen eine hohe 
Arbeitstemperatur, die mithilfe von Heizelementen erreicht 
wird [10]. Demzufolge verbrauchen sie viel Strom, sodass 
ein Dauerbetrieb nicht möglich ist, wenn nur durch 
erneuerbare Energien Strom bereitgestellt wird, z.B. der 
Stromverbrauch für den Taguchi Sensor TGS4161 liegt bei 
50mA [10]. Aus diesem Grund wurde sich dazu 
entschieden, dass nur wenn die Akkuladung bei 80 % oder 
darüber ist, diese Sensoren zu aktivieren. Dies hat zum 
Nebeneffekt, dass eine Überladung des Akkus vermieden 
wird, sodass die Lebenszeit der Li-Ion Akkus vergrößert 
werden sollte. 
Da die Messstation auch mobil eingesetzt werden soll, ist 
sie mit einem GPS Modul ausgestattet. Da dies jedoch 
verhältnismäßig viel Strom verbraucht, wurden auch ein 
drei Achsen Beschleunigungssensor und ein Gyroskop 
verwendet. Diese sind Mikro-Elektromechanische 
Systeme (MEMS) und verbrauchen im Vergleich zu dem 
GPS Modul weniger als ein Hundertstel der Energie. Somit 
ist es möglich die Initialposition mithilfe von GPS zu 
bestimmen und weitere Positionsbestimmungen anhand 
der Beschleunigung und Rotation der Messstation mithilfe 
von Integration zu errechnen. Bei ausreichender 
Akkukapazität kann erneut die Position über GPS bestimmt 
werden, um den entstehenden Fehler zu minimieren. 
Typische Wetterparameter wie Luftdruck, Windstärke, 
Windrichtung und Luftfeuchtigkeit sollen ebenfalls erfasst 
werden. 
Ein weniger verbreiteter Sensor ist der Blitzsensor AS3935, 
der auf Basis von einer 500 kHz Antenne Blitze erkennen 
kann. Dazu werden die Signale auf der Frequenz analysiert 
und eingeteilt in echte und künstliche Blitze. Zu Beginn 
muss für optimale Ergebnisse softwaregesteuert zunächst 
die Impedanz angepasst werden. Außerdem wird die 
Distanz anhand der Energie abgeschätzt, sodass Blitze mit 
bis zu 40 km Entfernung gemessen werden können. Das 
genaue Messprinzip ist nicht erklärt, vermutlich um billige 
Imitate zu verhindern. Es ist denkbar damit ein Frühwarn-
System zu verbinden, wenn aus den anderen Sensordaten 
ein Unwetter mit starken Regenfällen hervorgeht. 
Außerdem soll es möglich sein, durch Verbindung der 
Daten mehrerer Messstationen an unterschiedlichen Orten, 
die genaue Position und Ausdehnung von Gewitterfronten 
zu errechnen. 
 
Implementierung 
 
Als Mikrocontroller wurde sich für die ESP-Serie von 
Espressif entschieden, da diese gut dokumentiert und 
WLAN-fähig sind. Konkret wurde ein ESP32 verwendet da 
dieser im Aktiv- und Schlafzustand den geringsten 
Stromverbrauch besitzt, wie aus Tabelle 1 hervorgeht. 
 
 
 
 

Tab. 1: Verbrauch der ESPs 
 

Modus Board 
ESP8266-01 

ESP8266-
01S 

ESP-
WROOM-32 

aktiv 73,5 ± 0,1 
mA 

70, 5 ± 0, 1 
mA 

39, 4 ± 0, 1 
mA 

Http Server 74 ± 4 mA 69 ± 2 mA 64 ± 10 mA 

Wifi Scan 71 ± 1 mA 68 ± 1 mA 115, 2 ± 0, 1 
mA 

Schlaf 0, 346 ± 0, 
001 mA 

0, 018 ± 0, 
001 mA 

0, 005 ± 0, 
001 mA 

Datenabholung 
Dank der WLAN-Funktion des Mikrocontrollers ist es 
möglich die Daten der Messtation einzusammeln, ohne 
dass das Gehäuse geöffnet werden muss. Zudem kann 
dadurch auch ein Softwareupdate erfolgen. Es ist denkbar, 
dass durch z.B. per Knopfdruck ein WLAN Hotspot durch 
den Mikrocontroller geöffnet wird und sich ein Laptop oder 
Smartphone mit diesem WLAN verbindet. Anschließend 
kann von einer Website auf die SD-Karte zugegriffen und 
alle Daten heruntergeladen werden. 
Zur Kommunikation wird das LoRa Modul RFM95W für 868 
MHz verwendet. Die Kommunikation funktioniert mithilfe 
des SPI Protokolls, es hat 5 Anschlüsse mit 
programmierbaren Interrupts, von diesen werden nur 2 für 
LoRaWAN Kommunikation benötigt. Die weiteren 
Anschlüsse sind wichtig, wenn andere Protokolle 
verwendet werden, welche die Kontrolle von tieferen 
internen Komponenten voraussetzen. Abhängig von Land 
sind für LoRa verschiedenen Frequenzen freigegeben, z.B. 
wird in Europa 868 MHz und in den USA 915 MHz 
verwendet. 
Um die Stromversorgung der Komponenten wie Sensoren, 
Funkmodule und SD-Karte zu steuern, werden P-Kanal 
MOSFETs, PMOS, vom Typ Si2333CDS verwendet. Diese 
schalten bereits mit geringen Spannungen und haben bei 
einer Gate-Source Spannung von -1.8 V bereits einen 
Drain-Source Widerstand von nur 0,059 Ω [11]. Wenn der 
Mikrocontroller im Schlafzustand ist, werden alle Ein- und 
Ausgänge abgeschaltet. Damit das Gate der PMOS 
trotzdem einen definierten Zustand hat, werden alle durch 
einen Pull-Up Widerstand von 100 kΩ auf 3.3 V gezogen. 
Dadurch fließt im aktiven Zustand der Komponenten ein 
vernachlässigbar kleiner Strom von 33 µA pro 
Komponente. 
Für die Backup Stromversorgung wurde ein komplexeres 
Design gewählt. Da auch weiterhin Backupstrom genutzt 
werden soll, wenn der Mikrocontroller schläft, muss das 
Gate weiterhin auf Ground liegen, damit der PMOS offen 
ist. Dafür wird ein N-Kanal MOSFET, NMOS, verwendet. 
Das Gate des NMOS wird durch einen Kondensator auf 
3,3 V gehalten, wenn der Mikrocontroller schläft. Der 
verwendete NMOS gehört der SI2342DS Serie an und 
besitzt bei einer Gate-Source Spannung von 1.8 V bereits 
einen Drain-Source Widerstand von nur 0,022 Ω, sodass 
die Verluste vernachlässigbar klein sind. 
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Abb. 2: Ausschnitt des Schaltplans zur Stromversorgung. 
 
Der verwendete Solarladeregler ist von Adafruit Industries 
und basiert auf einem BQ2474. Dieser versucht erst die 
Ladespannung zu nutzen, um unnötige Lade-Entlade-
Zyklen des Akkus zu verhindern. Es wird versucht so viel 
wie möglich Strom zu nutzen, jedoch nie so viel, dass die 
Ladespannung unter 4,5 V einbricht [12]. Der 
Solarladeregler besitzt einen Pin mit dem das Laden des 
Akkus gesteuert werden kann. Wenn dieser Pin auf HIGH 
gezogen wird, stoppt das Laden des Akkus. Da auch, wenn 
der Mikrocontroller schläft, der Akku nicht mehr geladen 
werden soll. Falls er ausreichend geladen ist, wird der Pin 
mithilfe eines PMOS auf HIGH gezogen. Das Gate des 
PMOS wird mithilfe eines Kondensators auf LOW gehalten, 
dies ist in Abbildung 2 dargestellt. 
Für die Positionsbestimmungen wurde das GY-Neo6Mv2 
GPS Modul verwendet. Es verbraucht mit bis zu 70 mA 
vergleichsweise viel Strom und soll deswegen so selten wie 
möglich verwendet werden. Bei stationären Anwendungen 
ist nur eine initiale Positionsbestimmung sinnvoll, sodass 
das Ergebnis gespeichert wird. Durch den PMOS wird die 
Stromversorgung abgestellt, sodass nur wenn die Position 
bestimmt werden soll, das Modul Strom verbraucht. 
Auch die Stromversorgung des SD-Karte kann 
abgeschaltet werden. Je nach Hersteller der SD-Karte 
verbrauchen sie einen großen Strom im sogenannten Idle-
Zustand von bis zu 30 mA. Die SD-Karte befindet sich im 
Idle-Zustand, wenn sie mit Strom versorgt wird, aber nicht 
aktiv genutzt wird. Es kann dabei vorkommen, dass nach 
einer erfolgreichen Kommunikation die Karte mehr Strom 
verbraucht als vor der Kommunikation, da intern die Karte 
in einen anderen Zustand gewechselt ist. Dieses Verhalten 
ist jedoch abhängig von Hersteller und Karten Type, bei 
manchen Karten kann ein Reset-Befehl den Strom 
verbrauch reduzieren, jedoch ist dieses Verhalten nicht 
dokumentiert. Zusätzlich verringert das Abschalten der SD-
Karte die Gefahr von Datenkorruption, da die SD-Karte nur 
kurz, wenn auf die Daten zugegriffen wird, mit Strom 
versorgt wird. 
Zur Zeiterfassung wird die Real-Time-Clock, RTC, DS2417 
verwendet. Es wurde sich dazu entschieden eine externe 
RTC und nicht die interne RTC des ESPs zu verwenden, da 
diese mit einer geringeren Spannung als der 
Mikrocontroller weiter zählt. Dadurch kann auch nach 

einem Fehlerfall weiterhin mit korrekter Zeit Messwerte 
genommen werden. Mithilfe der GPS-Daten kann die Zeit 
exakt gesetzt werden, sodass keine Verbindung zu einem 
Network Time Protokoll (NTP) Server notwendig ist. 
Um den Akku zu überwachen, wird ein DS2438 verwendet. 
Es werden die Akkuspannung und der Strom gemessen. 
Zusätzlich besitzt der Chip einen internen Oszillator, sodass 
die Ladung direkt gemessen werden kann. Außerdem kann 
die Temperatur gemessen werden, sodass bei 
Temperaturen unterhalb des Gefrierpunkts der Akku nicht 
geladen wird, um Dendritenbildung zu verhindern. Diese 
könnten einen Kurzschluss im Akku verursachen und somit 
im schlimmsten Fall für ein Feuer sorgen. 
 

 
 

Abb. 3: Gerenderte Darstellung des PCB Prototypen 
 

Die PCB, in Abb. 3 dargestellt, wurde mit der Möglichkeit 
erstellt sie zu erweitern. Da Sensoren die über SPI 
kommunizieren ein extra Signal brauchen um sie zu 
starten, den Chip Select, CS, ist ein GPIO Expander 
notwendig für weitere Sensoren. Ein GPIO Expander 
erweitert die verfügbaren Ein- und Ausgänge und kann in 
der Regel mithilfe von I2C gesteuert werden. Außerdem 
sind die Ein- und Ausgänge des ESP32 begrenzt, sodass 
ein GPIO Expander notwendig ist. Durch dieses Design 
ergibt sich die Möglichkeit mehre Sensorplatinen zu 
stapeln. Die Hauptplatine übernimmt das 
Energiemanagement und die Kernkomponenten wie 
Kommunikation und Speicherung der Daten. Dadurch ist es 
auch möglich andere Mikrocontroller zu verwenden, so 
lange die gleichen Anschlüsse genutzt werden. 
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Einsatzgebiet 

Die Messstation soll sowohl stationär als auch mobil 
einsetzbar sein. Das Ziel soll dabei sein, möglichst viele 
und genaue Daten über einen längeren Zeitraum 
aufzunehmen. Dies soll dabei helfen Klimaveränderungen 
zu messen und Vorhersagen zu treffen. 
Um ein möglichst großes Gebiet mit einem LoRaWAN 
Gateway abzudecken sollte Sichtkontakt zwischen Sender 
und Empfänger bestehen. Somit eignen sich besonders die 
Dächer von hohen Gebäuden oder Funkmasten als 
Position für ein Gateway. Auch die verwendeten Antennen 
können die Reichweite beeinflussen. Für stationäre 
Anwendungen der Messstation und bekannter Position des 
Gateways kann eine Richtantenne benutzt werden, um 
über eine große Distanz Funkkontakt zu etablieren. 
Bei fester Installation der Messstation ist die Position 
wichtig, da sie die Messwerte beeinflusst. Wenn keine 
externe Stromquelle benutzt wird, sondern stattdessen 
Solar, sollte die Position möglichst ohne Schatten und in 
Richtung Süden liegen, für eine optimale Lichtmenge.  Die 
Höhe der Messstation hat einen Einfluss auf die Druck- und 
Wind-Messung. Die Windrichtung kann durch Gebäude 
verändert sein, mit steigender Höhe steigt auch die 
Windstärke und der Druck sinkt mit steigender Höhe.  
Ein mobiles Einsatzgebiet wäre z.B. auf einem Schiff als 
Teil des RoBiMo Projekts zur Gewässerüberwachung. Auf 
dem Schiff ist die Stromversorgung gesichert, jedoch muss 
das Gehäuse wasserdicht sein, um die Elektronik nicht zu 
beschädigen. Unter normalen Witterungsbedingungen 
würde ein Gehäuse mit Schutzklasse IP66 gegen Regen 
ausreichen, auf dem Schiff ist jedoch mindestens IP67 zu 
verwenden. Außerdem soll das Gehäuse nicht größer als 
die Solarplatte sein, um den Platz optimal zu nutzen. Die 
hier verwendete Solarplatte soll 11,3 cm x 13,5 cm groß 
sein. Diese hat eine Nennleistung von 6 V und 2 W. Der 
Akku besitzt eine Kapazität von 600 mAh. In den 
Wintermonaten ist die Sonneneinstrahlung am geringsten, 
sodass das System für diese Energiemenge optimiert 
werden muss. 

Tab. 2: Stromwerte einer 6 V 2 W Solarzelle im Winter, 
hinter einer Glasscheibe mit westlicher 

Ausrichtung. 
Sonne I in mA 
bedeckt, indirektes Licht 5 ± 1 

Sonnenschein, indirektes Licht 8 ± 1 

direkt, durch Wolken 27 ± 1 

direkt, ohne Wolken 49 ± 1 

In der hiesigen Region gibt es mit etwa 100 Stunden im 
Dezember und Januar die geringste Sonneneinstrahlung 
[2]. Somit ergeben sich im Durchschnitt 3,2 h Sonne pro 
Tag. Mit den Experimentell bestimmten Werten aus Tabelle 
2 ergeben sich somit bis zu 3,2 h * 49 mA = 156,8 mAh pro 

Tag. Auch wenn keine direkte Sonne scheint, was im Winter 
kein seltener Fall ist, würden trotzdem bei einer Tageslänge 
von 6 h insgesamt 30 mAh generiert. Somit ist das Ziel das 
System so weit zu optimieren, dass es weniger als 30 mAh 
pro Tag verbraucht. Wenn dieses Ziel erreicht wird, kann 
die Messstation mit dem bereits genannten 600mAh Akku 
für 20 Tage messen. Da jedoch die Akkuladung im Bereich 
von 20 % - 80 % gehalten werden soll, reduziert sich die 
maximale Messzeit auf 12 Tage. 

Ausblick 

Durch Lieferengpässe und Knappheit von Bauelementen 
hat sich der Bau des Prototypen stark verspätet, sodass 
noch keine Messwerte vorliegen. Einzelne Komponenten 
wurden getestet, jedoch nie als komplettes System. 
Ein weiterer Betrachtungspunkt ist die Verwendung eines 
Gehäuses mit durchsichtigem Deckel. Dort muss getestet 
werden ob die Solarplatte noch ausreichend Energie zur 
Verfügung stellt. Außerdem müssen die Sensoren und 
deren Kabel aus der Messbox herausgeführt werden. Dabei 
muss sichergestellt werden, dass die Schutzklasse IP66 
bzw. IP67 weiterhin eingehalten wird. Bohrungen für die 
Kabel können zwar versiegelt werden, jedoch kann es bei 
ausreichend Druck vorkommen, dass das Wasser in die 
Kabel eindringt und somit in das Gehäuse gelangen könnte. 
Für dieses Problem müssen Lösungen gefunden werden. 
Die Chemie der Lithiumionen Akkus ist nicht für extrem 
warme oder kalte Bedingungen geeignet, sodass für 
Messungen in Polarregionen oder in Äquatornähe anderen 
Stromversorgungen gefunden werden müssen. 
Wenn die Messstation an hohen Gebäuden platziert wird 
steigt die Gefahr von Blitzeinschlägen, welche zur 
Zerstörung des Systems führen können, dies sollte 
verhindert werden. 
Wenn die Messstation an einem Wetterballon verwendet 
werden soll, muss die Backup Stromversorgung geändert 
werden, da der Bleiakku das Gewicht der Station sehr stark 
erhöht. Auch ist die Ausrichtung der Solarplatte an einem 
Wetterballon nicht direkt möglich, sodass die 
Stromversorgung sichergestellt werden muss. 
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Einleitung
In den letzten Jahren haben sich Antioxidantien aufgrund 
ihrer zahlreichen gesundheitlichen Vorteile wie Anti-Aging 
und entzündungshemmenden Eigenschaften als wichtige 
Bestandteile von Lebensmitteln und Getränken etabliert [1]. 
Sie neutralisieren freie Radikale und reaktive Sauer-
stoffspezies, die Zellen schädigen und chronische Gesund-
heitsprobleme und Alterungsprozesse verursachen. Poly-
phenole, sekundäre Pflanzenstoffe mit über 8.000 Varian-
ten, sind die häufigsten Antioxidantien in Gemüse, Obst, 
Getreide und Getränken. In letzter Zeit werden sie in gro-
ßem Umfang als natürliche Futtermittelzusatzstoffe anstelle 
synthetischer Stoffe eingesetzt, um die Lebensmittelquali-
tät zu verbessern und die Gesundheit zu fördern [2]. Unter 
ihnen haben Gallussäure (3,4,5-Trihydroxybenzoesäure, 
GA) und ihre Derivate aufgrund ihrer außergewöhnlichen 
biologischen Eigenschaften große Beachtung gefunden. 
Die krebshemmenden [3], antidiabetischen [4], antiallergi-
schen [5], antimykotischen [6], antibakteriellen [7], entzün-
dungshemmenden [8], neuroprotektiven [9] und kardiopro-
tektiven Eigenschaften [10] haben GA zu einer der am häu-
figsten verwendeten phenolischen Komponenten in der 
Medizin, Lebensmittel- und Pharmaindustrie gemacht. In 
Anbetracht dieser vielfältigen biologischen und pharmazeu-
tischen Wirkungen ist der quantitative Nachweis von GA 
von großer Bedeutung. Hochleistungsflüssigkeitschromato-
graphie [11], Spektralphotometrie [12], Fließinjektionsana-
lyse [13], Kapillarelektrophorese [14] und Chemilumines-
zenz [15] sind die konventionellen Analyseverfahren, die 
zur Identifizierung von GA eingesetzt werden. Trotz der ho-
hen Empfindlichkeit dieser Verfahren erfordern sie jedoch 
eine komplizierte Ausrüstung, spezialisiertes Personal so-
wie eine komplexe Probenvorbereitung und -vorbehand-
lung. Da es sich bei GA um eine elektroaktive Phenolver-
bindung handelt, bieten elektrochemische Verfahren wie 
die zyklische Voltammetrie (CV), die Differential-Puls-
Voltammetrie (DPV), die Amperometrie und die elektroche-
mische Impedanzspektroskopie (EIS) ein großes Potenzial 
für den GA-Nachweis. In Anbetracht der Vorteile dieser 
Technologie, wie hohe Empfindlichkeit und Selektivität, 
niedrige Kosten, kurze Messzeit und Einfachheit, wurden 
mehrere Studien zur elektrochemischen Bestimmung von 
GA unter Verwendung verschiedener Elektrodentypen in 
verschiedenen Lebensmitteln und pharmazeutischen Mat-
rices durchgeführt [2]. 
Es wurden mehrere elektrochemische Sensoren auf Koh-
lenstoffbasis zur Bestimmung von GA in Lebensmittelmatri-
ces entwickelt. Dazu gehören modifizierte Glaskohlenstof-
felektroden (GCE), mit Nanomaterialien funktionalisierte 

Verbundelektroden auf Kohlenstoffbasis, modifizierte sieb-
gedruckte Elektroden und modifizierte Kohlenstoffpasten
Elektroden (CPE). Unter allen verfügbaren elektrochemi-
schen Methoden und Elektrodenmodifikationen scheinen 
modifizierte Kohlenstoffpastenelektroden die Technik der 
Wahl zu sein. Der Grund dafür sind die geringen Kosten für 
die Modifizierung von Kohlenstoffpastenelektroden, der 
niedrige Hintergrundstrom, die einfache Modifizierung und 
die schnell regenerierbare Oberfläche. Da CPEs jedoch 
nicht ausreichend selektiv und empfindlich für den Zielana-
lyten sind, muss ihre elektrochemische Leistung durch Mo-
difizierung verbessert werden. 
In der vorliegenden Arbeit wurde ein einfacher, kostengüns-
tiger, umweltfreundlicher und empfindlicher elektrochemi-
scher Sensor für die effektive Bestimmung von GA auf der 
Grundlage eines neuartigen Bio-Nanokomposits aus porö-
sem 3D-Schwamm, Atacamit (Cu2Cl(OH)3) als hochakti-
vem Katalysator und mehrwandigen CNTs (MWCNTs) (be-
zeichnet als Sp-At/MWCNTs) entwickelt. Die vorbereiteten 
3D-Sp-At/MWCNTs/CPE wurden für die Bestimmung von 
GA in Schwarz-/Grüntee- und Rotweinproben verwendet
(Abbildung 1).

Abb. 1: Illustration eines Sensors auf der Basis von Sp-
At/MWCNTs/CPE und seine Reaktion auf GA-Oxidation.

Methoden und Materialien
Apparate und Reagenzien 
Graphitpulver, GA-Monohydrat (HPLC > 98%), Natriump-
hosphat (Na2HPO4 und NaH2PO4), MWCNT und Paraffinöl 
wurden von Sigma Aldrich bezogen. Das Schwammgerüst 
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des Meeresschwamms Hippospongia communis wurde 
von der INTIB GmbH (Freiberg, Deutschland) bezogen. 
Kupferchlorid-Dihydrat und Ammoniaklösung wurden von 
Riedel-de Haën AG, Th. Geyer GmbH & Co. KG und abcr 
GmbH, Deutschland.
Elektrochemische Messungen wurden mit einem Palm-
Sens 4 elektrochemischen Analysesystem mit der Software 
PSTrace 5.8 bei Raumtemperatur in einer elektrochemi-
schen Zelle mit einer Drei-Elektroden-Plattform durchge-
führt. Eine gesättigte Silber-/Silberchlorid-Elektrode 
(Ag/AgCl) (3 M KCl-Lösung) und eine Platin-Drahtelektrode 
wurden als Referenzelektrode bzw. als Hilfselektrode ver-
wendet. Blanke und modifizierte CPEs dienten als Arbeits-
elektroden. Phosphatpufferlösung (PBS, 0,1 M, pH 3,0-6) 
wurde aus einer Mischung der Stammlösungen (NaH2PO4

und Na2HPO4) hergestellt und als Elektrolytlösung für alle 
Messungen verwendet.

Funktionalisierung der MWCNTs
Unbehandelte MWCNTs wurden mit einer Mischung aus 
Salpetersäure und Schwefelsäure (Volumenverhältnis 1:3) 
nach Wang et al. mit leichten Modifikationen vorbehandelt 
[16]. Im Detail wurden 0,1 g MWCNT in 75 mL gemischte 
Säurelösung gegeben und anschließend 6 h lang bei 40 °C 
mit Ultraschall behandelt. Anschließend wurde es zentrifu-
giert und gewaschen, bis der pH-Wert neutral war. Schließ-
lich wurde das erhaltene Produkt bei 60 °C in einem Ofen 
getrocknet.
Herstellung der CPEs 
3D Sp-At wurde gemäß unseren früheren Berichten [17,18]
hergestellt und gemahlen. Der Sensor wurde durch Mahlen 
von Graphit, MWCNTs, Sp-At-Pulver und Paraffinöl als Bin-
demittel in einem Mörser mit optimierten Verhältnissen von 
70:5:5:20 (W/W/W/W) und einer Mahldauer von 40 Minuten 
hergestellt. Die Komponenten wurden zu einer Paste ho-
mogenisiert, die dann in einen Kohlenstoffpastenhalter mit 
einem Innendurchmesser von 2 mm gepresst wurde. Diese 
Elektrode wurde dann als Sp-At/MWCNTs/CPE bezeich-
net. Die CPE ohne Sp-At-wurde auf vergleichbare Weise 
hergestellt.

Ergebnisse
Für die GA-Analyse wurden die DPVs-Antworten von Sp-
At/MWCNTs/CPE in 0,1 M PBS-Puffer bei einer Scanrate 
von 0,1 V.s-1 aufgezeichnet. In diesem Zusammenhang 
wurden die Elektrodencharakterisierung in An- und Abwe-
senheit von GA sowie der pH-Effekt auf die GA-Oxidation 
untersucht (Abbildung 2).
Die DPV-Reaktion von GA mit dem Sp-At/MWCNTs/CPE-
Sensor wurde bei verschiedenen GA-Konzentrationen wei-
ter untersucht. Abbildung 3 zeigt das entsprechende DPV-
Ergebnis von GA in verschiedenen Konzentrationen.
Um die praktische Anwendbarkeit weiter zu untersuchen, 
wurde der Sp-At/MWCNTs/CPE-Sensor verwendet, um die 
GA-Konzentration in Blind-, Grüntee- und Rotweinproben 
zu ermitteln, und die entsprechenden Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 und Abbildung 4 aufgeführt.

Abb 2: DPVs von Sp-At/MWCNTs/CPE in 0,1 M PBS pH 4 
mit und ohne 30 µM GA bei einer Scanrate von 0,1 V.s-1. Ein-

schub: Auswirkung des pH-Werts auf den GA-Oxidations-
spitzenstrom

Abb 3: DPV-Antworten von Sp-At/MWCNTs/CPE mit aufei-
nanderfolgenden Zugaben verschiedener GA-Konzentrationen 

von 0.5 bis 930 µM in 0,1 M pBS pH 4 bei einer Abtastrate von 
0,1 V.s-1. Einschub: Strom-GA-Konzentrationskalibrierungs-

kurve für a) niedrige und b) hohe GA-Konzentrationen.

Tab. 1: Ergebnisse der Analyse von GA in schwarzem und grü-
nem Tee sowie in Rotwein

Probe Anreiche-
rung (µM)

Nachgewiesene 
GA (µM)

Wiederfin-
dung (%)

Schwarzer 
Tee

- 30.7 -
10 40.6 98.2
30 59.9 97

Grüner 
Tee

- 31.2 -
10 41 98
30 62 102

Rotwein - 18.2 -
10 27.8 95.2
30 47.4 97.1

a

b
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Abb 4: DPV-Antworten für die Bestimmung von GA in A) 
Schwarzem Tee, B) Grünem Tee und C) Rotwein

Diskussion
Abbildung 2 zeigt die DPVs von 30 µM GA in 0,1 M PBS, 
pH 4, an Sp-At/MWCNTs/CPE. Im Allgemeinen zeigt der 
Puffer ohne GA keinen Peak. Die DPVs zeigen auch, dass 
die elektrochemische Oxidation von GA durch zwei anodi-
sche Peaks definiert ist. Peak I (0,3 V) ist auf die Bildung 
des Semichinon-Radikals zurückzuführen, das dann zur 
Chinonform oxidiert wird (Peak II (0,6 V)) [19]. An beiden 
Reaktionen sind jeweils ein Proton und ein Elektron beteiligt
(Abbildung 1).
Die Auswirkung des pH-Werts auf die Oxidation von 30 µM
GA wurde in einem pH-Bereich zwischen 3 und 6 mit einer 

0,1 M PBS-Pufferlösung untersucht. Die erhaltenen Ergeb-
nisse zeigten, dass die Stromwerte des anodischen Peaks 
einen Maximalwert bei pH 4 erreichten, wie in Abbildung 2 
dargestellt. Daher wird für weitere Untersuchungen eine 
PBS-Pufferlösung mit einem pH-Wert von 4 gewählt.
Die GA-Bestimmung wurde unter den optimalen Versuchs-
bedingungen mittels DPV durchgeführt (Abbildung 3). Die 
Kalibrierungskurven für den Spitzenstrom in Abhängigkeit 
von der GA-Konzentration wurden für Sp-At/MWCNTs/CPE 
mit zwei verschiedenen linearen Abschnitten ermittelt. Ab-
bildung 3 (Einschub A) zeigt den ersten linearen Teil, der 
zwischen 0.5 - 130 µM für niedrigere GA-Konzentrationen 
mit der linearen Regressionsgleichung Ip (µA) = 0,306 CGA 
(µM) + 0,2654 (R² = 0. 9952), und Abbildung 3 Einschub B
zeigt den zweiten linearen Teil für höhere GA-Konzentrati-
onen zwischen 130 - 930 µM mit einer linearen Regressi-
onsgleichung von Ip (µA) = 0,1156 CGA (µM) + 28,86 (R² = 
0,9918). Die Nachweisgrenze (LOD) wurde anhand der 
Gleichung LOD=3 σ/m berechnet (σ: Standardabweichung 
des Signals in der Blindlösung; m: Steigung der Kalibrier-
kurve). Das Detektionslimit von Sp-At/MWCNTs/CPE 
wurde zu 96 nM ermittelt.
Wichtige Faktoren wie Selektivität, Reproduzierbarkeit und 
Stabilität wurden untersucht, um die Anwendbarkeit der 
vorgeschlagenen Methode abzuschätzen. Um die Repro-
duzierbarkeit zu testen, wurde die DPV-Reaktion von vier 
frischen Sp-At/MWCNTs/CPE-Elektroden auf 0,1 M PBS 
pH 4 mit 30 µM GA untersucht. Die relative Standardabwei-
chung (RSD) betrug 4,22 %, was darauf hindeutet, dass die 
hergestellten Elektroden sehr gut reproduzierbar sind. Bei 
der Wiederholbarkeitsprüfung ergaben acht aufeinanderfol-
gende Messungen von 30 µM GA an einem Sp-
At/MWCNTs/CPE eine RSD von 0,62 %, was das gute wie-
derholbare Verhalten des hergestellten Sensors bestätigt. 
Der Langzeitstabilitätstest wurde anhand der DPV-Messun-
gen des Sp-At/MWCNTs/CPE in Gegenwart von 30 µM GA 
bewertet. Die Stromstärke blieb nach einem Monat bei über 
87 % des ursprünglichen Wertes, was darauf hindeutet, 
dass der vorgeschlagene Sensor bemerkenswert stabil ist. 
Darüber hinaus wurde die Stromreaktion des Sp-
At/MWCNTs/CPE in Intervallen von 2000 s nach Injektion 
von 30 µM GA aufgezeichnet. Die Spezifität des Sp-
At/MWCNTs/CPE-Sensors wurde für 60 µM GA in Anwe-
senheit des 100-fachen möglicher Koexistenzspezies (Sac-
charose, Glukose, Ascorbinsäure und Harnsäure), die nor-
malerweise zusammen mit GA vorhanden sind, bewertet 
[20]. Der Sp-At/MWCNTs/CPE-Sensor zeigt eine relativ ge-
ringe Änderung des Spitzenstroms, die weniger als ±5 % 
betrug, was auf eine ausgezeichnete Selektivität für den 
Nachweis von GA schließen lässt. Bestimmung des GA-
Gehalts in schwarzem und grünem Tee sowie in Rotwein 
mit Hilfe eines Sp-At/MWCNTs/CPE-Sensors. Die Proben 
wurden in 0,1 M PBS pH 4 vorbereitet und dann mit GA-
Standardlösungen versetzt, um einen GA-Bereich von 0 bis 
30 µM zu erhalten, gefolgt von der Aufzeichnung ihrer ent-
sprechenden DPVs (Abbildung 4). Die Ergebnisse zeigten, 
dass Sp-At/MWCNTs/CPE in Abwesenheit von GA anodi-
sche Peaks aufwiesen. Dies bedeutet, dass die Elektrode 

A

B

C
Rotwein
10 µM GA
30 µM GA

Schwarzer Tee 
10 µM GA
30 µM GA

Grüner Tee 
10 µM GA
30 µM GA
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GA nachweisen konnte. Dieser anodische Spitzenstrom, 
der von den realen Proben erzeugt wird, wird im Allgemei-
nen auf die gesamte antioxidative Kapazität der Probe zu-
rückgeführt.  Mit zunehmender GA-Konzentration wurden 
in allen Proben mehr Oxidationspeaks erzeugt. Die erziel-
ten ausgezeichneten Wiederfindungsergebnisse von 95 bis 
102 % (Tabelle 1) bestätigten die Anwendbarkeit des ent-
wickelten Sensors zur Bestimmung von GA in Getränkepro-
ben.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass zum ersten Mal 
das erneuerbare Biopolymer Spongin und Atacamit in Kom-
bination mit modifizierten MWCNTs (SP-At/MWCNTs) er-
folgreich als Sensormaterial für die Herstellung eines einfa-
chen, kostengünstigen und zuverlässigen GA-Sensors ein-
gesetzt wurde. SP-At/MWCNTs sorgten für schnellen Elekt-
ronentransfer, Ladungsleitung und effizienten Massen-
transport von GA an der Elektrodenoberfläche. Darüber 
hinaus zeigten die SP-At/MWCNTs/CPE eine verbesserte 
GA-Detektion bei einem niedrigeren Potential, was auf die 
hohe elektroaktive Oberfläche von 3D Sp-At mit der großen 
Adsorptionskapazität von GA auf der Oberfläche des CPE 
zurückzuführen ist. Es wurden eine hohe Empfindlichkeit, 
eine annehmbare Selektivität unter verschiedenen Störfak-
toren, eine niedrige Nachweisgrenze und breite lineare Be-
reiche mit ausgezeichneter Stabilität, guter Wiederholbar-
keit und Reproduzierbarkeit erzielt. Auf dieser Grundlage 
wurde eine empfindliche und selektive elektrochemische 
Methode zur Bestimmung von GA in Getränkeproben wie 
Schwarz-/Grüntee und Rotwein entwickelt, die zufrieden-
stellende Wiederfindungsergebnisse liefert.
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Einleitung 

Frische Kuhmilch ist als Rohprodukt besonders 
anfällig für Verderbsprozesse, welche die Qualität 
beeinträchtigen. Diese Beeinträchtigungen können 
durch die Entstehung von Fehlaromen aufgrund 
chemischer Zersetzung, beispielsweise durch Licht-
einfluss oder Wärme erfolgen, oder durch einen 
mikrobiellen Verderb hervorgerufen werden [1]. 
Durch eine frühzeitige Detektion kann dem entge-
gengewirkt und die Lebensmittelsicherheit und  
–qualität gewährleistet werden. Während des Ver-
derbsprozesses bilden sich charakteristische Gerü-
che, bestehend aus einer Vielzahl volatiler organi-
scher Komponenten (engl. volatile organic com-
pounds, VOCs), die eine Qualitätsbeeinträchtigung 
signalisieren [2, 3]. Eine Detektion dieser Verderbs-
marker kann daher zum Erkennen von Qualitätsän-
derungen beitragen. Eines der gängigsten Analyse-
verfahren ist hierbei zum Beispiel die Analytik der 
mikrobiellen Probenbelastung. Auch kann eine la-
borgestützte detektorgekoppelte Gaschromatogra-
phie beispielsweise zur Kontrolle eingesetzt werden 
und eignet sich zur Verderbsmarker-Identifikation. 
Sie ist jedoch mit einem hohen Geräteaufwand ver-
bunden. Generell sind diese Methoden daher in al-
ler Regel entweder nicht spezifisch zur Aufklärung 
von Fehlaromen geeignet, oder aber ressourcen-, 
zeit- und personalintensiv. Sie eignen sich daher 
nur für stichprobenartige Kontrollen und sind meist 
standortgebunden. Eine kontinuierliche Untersu-
chung der Qualität bedarf daher eines dauerhaft 
messenden, kostengünstigen (im Vergleich zur kon-
ventionellen GC) und schnellen Sensorik- und Ana-
lysesystems.  

In dieser Arbeit werden daher die ersten Schritte 
zur Entwicklung eines Messsystems von Verderbs-
markern, basierend auf Halbleitergassensoren 
(MOS-Sensor; engl. metal oxide semiconductor 
sensor) gezeigt [4]. Zunächst wurde eine Laborana-
lyse zur Bestimmung der zu detektierenden Marker 
durchgeführt. Dazu wurden frische Rohmilchproben 
(Gut- und Schlechtproben) von umliegenden baye-
rischen Höfen bereitgestellt und anschließend 
durch das Solvent Assisted Flavour Evaporation 
(SAFE) Verfahren isoliert [5] und mittels GC-MS 
(Gaschromatographie-Massenspektrometrie) und 

GC-O (Gaschromatographie-Olfaktometrie) auf 
spezifische Verderbsmarker analysiert. Auf Basis 
von Retentionsindizes zweier Gaschromatogra-
phiesäulen mit unterschiedlicher Polarität wurden 
einzelne, in der Milch gebildete VOCs durch die Auf-
nahme von Massenspektren identifiziert und mit 
den jeweiligen Geruchseindrücken korreliert. Basie-
rend auf diesen vorläufigen eigenen Ergebnissen 
wurden 3-Methyl-1-butanol und, zunächst ergän-
zend aus der Literatur [6, 7], 1-Pentanol und 1-He-
xanol als potentielle Fehlaromen und somit Ver-
derbsmarker ausgewählt (siehe Tabelle 1).  

Im nächsten Schritt wurden kommerziell verfüg-
bare und handelsübliche MOS-Sensoren für die 
systemspezifische Entwicklung hinsichtlich ihrer 
Detektionseigenschaften gegenüber den genann-
ten Verderbsmarkern charakterisiert. Hierfür wur-
den die VOC-Sensoren SGP 40 (Sensirion, 
Schweiz), ZMOD 4410 (Renesas, Japan) und der 
Multigas-Sensor BME 688 (Bosch, Deutschland) 
verwendet. Zur Charakterisierung wurden diese in 
eine speziell entwickelte Sensorkammer (siehe 
Abb. 1, links Seite) integriert und die verdampften 
Verderbsmarker in definierten Konzentrationen mit 
Hilfe einer Gasmischanlage (GMA) den Sensoren 
zugeführt. Die Charakteristika des Ansprechverhal-
tens der Sensoren können in einem darauffolgen-
den Schritt für die Entwicklung des kostengünstigen 
Analysesystems genutzt werden.  

 
Tab. 1: Verderbsmarker, deren Geruchseindrücke nach 

Leibniz Database und FAU, sowie die an der GMA 
angebotenen Konzentrationen 

Marker Konzentration 
Geruchseindruck 

Leibniz 
Database [8] 

Nach FAU 

3-Methyl-
1-butanol 

50 ppb, 100 ppb, 
200 ppb, 500 ppb 

Malzig 
Malzig, nach 

Lösungsmittel 

1-Pentanol 
50 ppb, 100 ppb, 
200 ppb, 500 ppb 

Fruchtig, 
ätherisch 

Malzig, nach 
Mandel, nach 
Lösungsmittel 

1- Hexanol 
50 ppb, 100 ppb, 
200 ppb, 500 ppb 

Grasig, nach 
Marzipan 

Nach grünem 
Apfel, grün, 
nach Mandel 
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Methoden und Materialien 
 
Gaschromatographische Analytik 

Chemikalien 

Dichlormethan (DCM) und Natriumsulfat-Anhydrat 
wurden bei VWR International GmbH (Deutschland) 
erworben. Das DCM wurde direkt vor dem Ge-
brauch destilliert. 

 
Materialien 

Frische Rohmilchproben (Gut- und Schlechtmilch-
proben) wurden als Sammelproben über ein lokales 
Molkereiunternehmen von umliegende bayerischen 
Höfen bereitgestellt. Die Differenzierung nach 
Schlecht- und Gutmilchproben erfolgte durch das 
Unternehmen anhand interner Qualitätsparameter, 
u.a. mikrobiologische Kennzahlen und Geruchsein-
drücke. Die Schlechtmilchproben waren aus-
schließlich zufällige Befunde. Sowohl in der Molke-
rei als auch am Lehrstuhl für Aroma- und Geruchs-
forschung wurden die Rohmilchproben bis zur Ana-
lyse bei -20 °C gelagert.  

 
Solvent Assisted Flavour Evaporation (SAFE) 

Zur Extraktion der flüchtigen Verderbsmarker wur-
den die Rohmilchproben mit Dichlormethan im Ver-
hältnis 1:1 für 30 Minuten gerührt. Die entstandene 
Emulsion wurde im Anschluss in einem SAFE Sys-
tem bei 50 °C und einem Druck von 10-4 mbar des-
tilliert. Es erfolgte eine Trennung des Destillats in 
organische und wässrige Phase, wonach die orga-
nische Phase über Natriumsulfat-Anhydrat getrock-
net wurde. Eine Aufkonzentrierung wurde mit 
Vigreux-Destillation und einer Mikrodestillation auf 
100 µl durchgeführt [5]. 

 
Gaschromatographie-Flammenionisationsdetek-
tion/-Olfaktometrie (GC-FID/-O) 

Die GC-FID/-O-Messungen von 2 µl Probenex-
trakt erfolgten mittels verschiedener Trace GC Ultra 
Systeme (Thermo-Fisher Scientific GmbH, 
Deutschland), welche entweder mit einer DB-FFAP 
Kapillarsäule (30 m x 0,32 mm, Filmdicke 0,25 µm, 
Agilent Technologies, USA) oder einer DB-5 Kapil-
larsäule (30 m x 0,32 mm, Filmdicke 0,25 µm, 
Agilent Technologies, USA) ausgestattet waren. Ein 
1:1-Split am Ende der Säule lässt eine parallele De-
tektion mittels Flammenionisationsdetektor und Ol-
faktometrie zu. Folgende Temperaturprogramme 
wurden zur Analyse verwendet: Bei Messungen mit-
hilfe der DB-FFAP-Säule wurde die Anfangstempe-
ratur von 40 °C für 2 Minuten gehalten. Anschlie-
ßend wurde die Temperatur um 10 °C/min bis zur 
Endtemperatur von 240 °C erhöht, welche für 5 Mi-
nuten gehalten wurde. Bei Messungen mithilfe der 
DB-5-Säule wurde die Probe bei 35 °C injiziert. 

Nach 5 Minuten wurde die Temperatur mit 6 °C/min 
auf 100 °C, anschließend mit 10 °C/min auf 300 °C 
erhöht. Diese wurde für 10 Minuten gehalten. Der 
Fluss des Heliumträgergases betrug in beiden Fäl-
len konstant 2,5 ml/min.  

 
Hochauflösende Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie (GC-MS) 

Zur Identifizierung der das Milcharoma prägenden 
Aromastoffe in Gutmilch als auch der Verderbsmar-
ker von Schlechtmilch wurden ein MSD Quadrupol 
System (GC 7890 A gekoppelt mit einem MS5970 
C MSD, beide: Agilent Technologies, USA), ausge-
stattet mit einem MPS 2 Autosampler und einem 
Kaltaufgabesystem (CIS) 4 (beide von Gerstel 
GmbH & Co. KG, Deutschland), sowie Xcalibur 
Data System (Version 1.4, Thermo Electron Corpo-
ration/Thermo Scientific) als Datenauswertesoft-
ware verwendet. Für die chromatographische Auf-
trennung wurde eine DB-FFAP Kapillarsäule (30 m 
x 0,25 mm, Filmdicke 0,25 µm, Agilent Technolo-
gies, USA), oder eine DB-5 (30 m x 0,25 mm, Film-
dicke 0,25 µm, Agilent Technologies, USA) verwen-
det. Die Starttemperatur betrug bei Messungen an 
der DB-FFAP-Säule 40 °C und wurde für 2 Minuten 
gehalten. Anschließend wurde der GC-Ofen mit ei-
ner Rampe von 8 °C/min auf 240 °C erhitzt und für 
10 Minuten gehalten. Bei Verwendung der DB-5-
Säule wurde das Ofenprogram bei 35 °C gestartet 
und für 5 Minuten gehalten. Der Ofen wurde zuerst 
auf 200 °C mit 6 °C/min, danach auf 300 °C mit 
10 °C/min erhitzt. Die Endtemperatur wurde für 10 
Minuten gehalten. Injektionsvolumen war bei beiden 
Varianten 1 µl und der Gasfluss betrug 1 ml/min.  

 
 
Charakterisierung der Gassensoren 

Sensoren 

Zur Entwicklung eines mobilen Analysesystems 
wurden kommerzielle Gassensoren bezüglich ihres 
Ansprechverhaltens auf die Verderbsmarker cha-
rakterisiert. In dieser Arbeit werden die Ergebnisse 
des VOC-Sensors SGP 40 (Sensirion, Schweiz) mit 
vier verschiedenen Sensorschichten (Schicht 0 - 3) 
präsentiert. Zusätzlich wurden zwei weitere Senso-
ren ZMOD 4510 (Renesas, Japan) und BME 688 
(Bosch, Deutschland) vermessen. Der ZMOD 4510 
wurde ebenfalls zum Erfassen von VOC Signalen 
eingesetzt. Mit dem BME 688 wurden während der 
Messung Temperatur, Luftfeuchte und Druck aufge-
nommen, um die Stabilität dieser Parameter im 
Messverlauf zu überwachen. Alle drei Sensoren 
wurden auf eigenen Sensorplatinen integriert und in 
einer dafür konstruierten Sensorkammer (Abb. 1) 
vermessen. Die Sensorsteuerung befindet sich auf 
einer weiteren Platine, welche per USB mit einem 
Computer (Datenaufzeichnung) verbunden wurde. 
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Sensorkammer und Sensorsteuerung basieren auf 
Arbeiten von Baur et al. [9]. Der SGP 40 und der 
ZMOD 4510 wurden zur Steigerung der Empfind-
lichkeit der Sensoren mit einer in [10] entwickelte 
Temperaturmodulation betrieben. Dazu wurde für 
den SGP 40 ein Hochtemperaturplateau von 
400 °C (für je 15 Sekunden) abwechselnd mit Nied-
rigtemperaturplateaus von 150 °C, 200 °C, 250 °C 
und 300 °C (für je 21 Sekunden) mit einer Gesamt-
zykluslänge von 144 Sekunden eingestellt, für den 
ZMOD 4510 wurde ein Hochtemperaturplateau von 
300 °C (zu je 15 Sekunden) abwechselnd mit Nied-
rigtemperaturplateaus von 175 °C, 200 °C, 225 °C 
und 250 °C (für je 21 Sekunden) eingestellt. Zur 
Auswertung der so vom SGP 40 und ZMOD 4510 
aufgenommenen Daten wurde die MatLab-basierte 
open-access Analytiksoftware DAV3E (Universität 
des Saarlandes, Lehrstuhl für Messtechnik, 
Deutschland) genutzt [11].  

 
Charakterisierungssystem 

Die Sensorkammer wurde aus Edelstahl gefertigt 
und besitzt einen gasdurchströmten Kanal mit ei-
nem Querschnitt von 1 x 1 mm, in dem die drei Sen-
soren in Reihe montiert wurden. Damit die Sensor-
kammer ein möglichst kleines Totvolumen besitzt, 
wurden die Sensoren in Aussparungen von je 
4 x 4 x 1,2 mm platziert. Die Abdichtung erfolgte 
über eine 3 mm dicke Polytetrafluorethylen- (PTFE) 
Platte, auf der die Platinen mit einem entsprechen-
den Anpressdruck aufgeschraubt wurden. Als Gas-
leitungen wurden handelsübliche 1/8” PTFE-
Schläuche verwendet, die über Rohrver- 
schraubungen (Swagelok, USA) aus Edelstahl an 
die Sensorkammer angeschlossen wurden.  

Die Verderbsmarker wurden als flüssige Reinsub-
stanzen mit dem Kalibriergasgenerator HovaCAL ® 

7836-VOC (IAS GmbH, Deutschland) dem Träger-
gas aus synthetischer Luft durch Verdampfung von 
präzisen Mengen hinzugefügt. Die entsprechenden 
Konzentrationen im ppb Bereich wurden durch zu-
sätzliche Verdünnungsstufen mit synthetischer Luft 
erzeugt. Die Feuchte des Testgases wurde auf 
50 % r.F. bei einer Gastemperatur von 23,5 °C ein-
gestellt. Ebenso wurde der Absolutdruck in der Sen-
sorkammer mit Hilfe einer Vakuumpumpe hinter 
den Restriktionen auf 1013 mbar eingestellt (siehe 
Abbildung 1, rechte Seite). Um den Gesamtgasfluss 
des Gasmischers von 1500 Nml/min auf 
200 Nml/min durch die Messkammer zu reduzieren, 
wurden entsprechende Flussrestriktionen, wie in 
Abbildung 1 zu sehen, in den Aufbau integriert. Zur 
Flussrestriktion wurden zwei 1/16” Edelstahlrohre 
mit unterschiedlichen Längen verwendet.  
 

Ergebnisse 
Identifizierung von Aromastoffen mittels GC-MS und 
GC-O 

Eine erste Charakterisierung von Aromastoffen, 
die den Fehlgeruch definieren, konnte durch Mes-
sungen mittels GC-MS und GC-O durchgeführt wer-
den. Die Identifizierung erfolgte mittels Geruchsein-
druck, Retentionsindex nach van der Dool und Kratz 
[12] auf den zwei verschiedenen Kapillarsäulen, so-
wie via Massenspektren im Vergleich mit Referenz-
substanzen. Hierbei konnte 3-Methylbutanol in ver-
dorbener Milch identifiziert werden (RI(DB-FFAP): 
1198, RI(DB-5); 741).  

Abb. 1: (Links) Sensorkammer mit eingebauten Sensoren. (Rechts) Skizze gesamter Testaufbau mit  
Gasmischanlage, Sensorkammer und Restriktionsleitungen. 
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Abb. 2 zeigt Ausschnitte zweier Chromato-
gramme, einer Gutmilch (schwarze Linie) und einer 
bereits verdorbenen Milch (blaue Linie). Wie deut-
lich zu erkennen zeigt sich die Bildung eines Peaks 
bei der Retentionszeit 5,62 min im Fall der Schlecht-
milchprobe gegenüber der Gutmilchprobe. Dieser 
Peak entspricht dem 3-Methylbutanol, welches bei 
verdorbenen Milchproben in höheren Konzentratio-
nen gebildet wird und daher einen der benannten 
Verderbsmarker darstellt. Die weiteren Verderbs-
marker (1-Pentanol und 1-Hexanol) wurden ergän-
zend aus der Literatur [2, 3] als potentielle Fehlaro-
men gewählt. 

 

 
Abb. 2: Chromatogramm der Schlechtmilchmessung 

(blau) über Gutmilchmessung (schwarz).  
 
Charakterisierung der Sensoren 

Zur Auswertung der temperaturzyklischen Daten 
wurden quasistatische Signale durch Bildung einer 
Signalkurve auf einem Punkt im Zyklus der Tempe-
raturmodulation erstellt. Dabei wurde beispielhaft 
die Kurve nach 105 Sekunden Zykluszeit gewählt. 
Im Zyklusverlauf kann der Verlauf zwischen Hoch- 
und Niedrigtemperaturphase verfolgt werden (s. 
Abb. 3).  
 
 

Der SGP 40 zeigte für die verschiedenen Substan-
zen ein konzentrationsabhängiges Ansprechverhal-
ten im ppb-Bereich, entsprechend der jeweiligen 
Sensorschicht (Abb. 4). Dargestellt sind die einzel-
nen Sensorschichten 0 – 3 mit den jeweils von der 
Gasmischanlage (GMA) dargereichten Konzentrati-
onen (Balkendiagramme) und der entsprechenden 
Sensorantwort über der Zeit (Liniendiagramme). 
Dabei ist zu erkennen, dass unabhängig von der 
Sensorschicht 3-Methyl-1-butanol das geringste 
Ansprechverhalten der Sensorschichten hervorrief. 
Dem gegenüber zeigte 1-Hexanol allgemein das 
Signal mit der vergleichsweise stärksten Intensität 
und damit das deutlichste Ansprechverhalten. Im 
Vergleich zu 1-Pentanol zeigte sich, dass 1-Hexa-
nol ein leicht stärkeres Signal aufwies. So ist für 1-
Pentanol im 50 ppb Bereich kaum eine Signalant-
wort ersichtlich, bei 1-Hexanol hingegen kann ab 
der 50 ppb Stufe ein Ansprechverhalten beobachtet 
werden. Ab 100 ppb sind deutliche Sensorantwor-
ten für 1-Pentanol und 1-Hexanol zu beobachten. 3-
Methyl-1-butanol zeigt dagegen erst bei einer Kon-
zentration von 500 ppb eine eindeutige Sensorant-
wort. Zwischen den Schichten lässt sich eine Unter-
scheidung vor allem für das Signal von 3-Methyl-1-
butanol feststellen.  

Abb. 4a: Sensorantworten im Quasistatischen Signal der unterschiedlichen Sensorschichten 0 und 1 des SGP 
40 gegenüber 1-Pentanol (blau), 3-Methyl-1-butanol (grau) und 1-Hexanol (rot) in der Konzentrationen 

50 ppb, 100 ppb, 200 ppb und 500 ppb. 

Abb. 3: Sensorantwort in einem Temperaturzyklus 
mit ausgewähltem Punkt (schwarzer Balken) bei 105 

Sekunden. 
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Dabei zeigen Schicht 2 und Schicht 3 ein langsam 
ansteigendes Signal über die Konzentrationsstufen 
hinweg. Schicht 2 zeigt generell ein deutlicheres 
Signal im Verhältnis zu den anderen Schichten. Der 
verwendete ZMOD 4510 zeigte unter den gewähl-
ten Einstellungen keine eindeutige Reaktion und 
wurde daher nicht näher betrachtet.  
 

Diskussion und Ausblick 
Es konnte gezeigt werden, dass der verwendete 

SGP 40 in der Lage ist, auf die ausgewählten Ver-
derbsmarker im ppb Bereich zu reagieren. Für den 
hier verwendeten ZMOD 4510 konnten mit der ein-
gestellten Temperaturmodulation keine eindeutigen 
Sensorsignale gemessen werden, weshalb er in 
diesen Ergebnissen zunächst nicht näher betrachtet 
wurde. Der BME 688 wurde zur Messung der Tem-
peratur, des Drucks und der Feuchte des Testgases 
verwendet. Er zeigte einen konstanten Verlauf der 
eingestellten Parameter im Versuchszeitraum an. 

Bei näherer Betrachtung der einzelnen sensitiven 
Schichten des SGP 40 konnte festgestellt werden, 
dass diese unterschiedlich auf die einzelnen Rein-
substanzen reagieren. Vor allem reagierte Schicht 
2 deutlich empfindlicher auf die Verderbsmarker ge-
genüber den anderen Schichten. Dieses differenzi-
elle Verhalten der Schichten kann nun dazu genutzt 
werden, Einzelsubstanzen zu diskriminieren bzw. 
komplexe Gasgemische durch maschinelles Lernen 
zu unterscheiden. Mit Blick auf die Komplexität der 
Geruchsprofile von frischer und verdorbener Roh-
milch, bestehend aus einer Vielzahl an unterschied-
lichen volatilen Substanzen, kann dies dazu ver-
wendet werden, die einzelnen Qualitätsstadien der 
Milch zu unterscheiden. In einem nächsten Schritt 
werden weitere Verderbsmarker definiert und ge-
testet. Ebenso sollen die Sensorantworten in Bezug 
auf reale Störgrößen und Querempfindlichkeiten 
überprüft werden. Dafür wird der jeweilige Ver-
derbsmarker zusammen mit Störgrößen wie z.B. 

Spuren von Wasserstoff oder Kohlenstoffmonoxid 
als ubiquitär vorkommende Gase versetzt und ge-
messen. Zeigen sich auch hier eindeutige Ergeb-
nisse, können die Sensoren an Realmilchproben 
getestet und entsprechende Modelle zu Detektion 
des Qualitätszustands entwickelt werden. Gegebe-
nenfalls wird bei Signalüberlagerung dann eine ein-
fache chromatographische Trenneinheit in Form ei-
nes kurzen fused silica Säulenstücks von wenigen 
Zentimetern Länge eingebaut werden.  
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Introduction 
This paper presents a procedure for the optimization of a 
real-time capable inductive sensor (Fig. 1) for monitoring 
the geometry of a rotating component during operation in 
agricultural machinery. Monitoring the geometry of rotating 
components during operation is of great importance espe-
cially for the wear-loaded forage harvesters. The transmis-
sion of force at the points of engagement, the transport of 
the material and environmental influences result in wear of 
the components in the process and thus in a change in the 
geometry of these parts. In general, this wear leads to a 
reduction in the efficiency of the system or even to a stand-
still. For this reason, the plant components are maintained 
at regular intervals and replaced if necessary.  
In most of the applications mentioned above, rotors made 
of magnetically conductive, ferromagnetic material are 
used which rotate at a high speed. An application-depend-
ent number of teeth or blades are usually fitted over the cir-
cumference of the rotors to transmit power or transport the 
material. The efficiency of the plant is strongly influenced - 
among other things - by the distance between the tip and 
the root of the tooth. This distance should be as uniform as 
possible over the gear wheel width. The abrasion depends 
on many influencing factors such as the properties of the 
material or the distribution across the width of the system. 
In the applications investigated the material or coolant usu-
ally have a significantly lower permeability than the rotor un-
der investigation. For this reason, inductive measurement 
offers the possibility of measuring geometric changes in the 
teeth almost independently of the flow velocity or the type 
of bulk material [3]. Even minimal changes in the tooth tip 
can significantly impair the effectiveness of the system. 
Therefore, the sensor should be as sensitive as possible to 
changes in the air gap. The previous sensor system can 
detect coarse geometric changes in the rotating compo-
nents, but the signal changes are small, making the system 
susceptible to external interference and noise [4].  
The geometric properties of the sensor system are to be 
optimized through simulation studies in a magnetic field cal-
culation program based on the FEM method. For this opti-
mization a large number of parameters have to be consid-
ered and the given space restrictions must be observed. 

Optimization Procedure and Results 
A. Problem Description and Procedure 

The inductive sensor to be optimized for geometry detection 
consists of an odd number of permanent magnets that are 
installed across the width of the system. The number of 

measuring points is adjusted depending on the width of the 
system to be monitored. The polarity of the permanent mag-
nets is chosen alternately so that the magnetic circuits form 
particularly between the neighbouring poles. In order to re-
duce the magnetic flux losses and to be able to optimally 
introduce the field into the teeth, electrical steel sheets are 
used as flux conductors. The rotation of the teeth along the 
sensor unit changes the magnetic flux depending on the 
shape of the air gap. As a result of the change in the mag-
netic flux a voltage is induced in the measuring coils which 
are mounted on the permanent magnets. A signal evalua-
tion of the induced voltage signals allows conclusions to be 
drawn about changes in the tooth geometry and thus ena-
bles monitoring during operation. Fig. 1 shows the basic 
schematic structure of the inductive sensor and clarifies the 
terms used below for the individual components.  

 
Fig. 1: Schematic representation of the inductive sensor 
with the component names and main dimensions used 

 
Magnetic field simulations are used to optimize the sensor. 
Some of the basic conditions of the sensor system should 
be observed, such as the compliance with the given space 
restrictions for the application or the maintenance of the 
basic sensor concept. Therefore, the used materials and 
the measurement unit should not be changed. The geomet-
ric properties of the sensor components are used as opti-
mization parameters. The procedure in this study can be 
divided into the following main steps: In the first step the 
target of the optimization study is defined and the changing 
influencing factors are selected. The limit values of the pa-
rameters are also defined on the basis of the installation 
space restrictions. In the second step the problem is mod-
eled and parameterized in the magnetic field calculation 
program. Then - based on this model - a factor screening is 
carried out on the basis of a two-stage Plackett-Burman test 
plan [5][6]. In this step the number of influencing factors to 
be considered should be reduced to the most significant 
ones. Then the most closely linked parameters with the 
greatest effect are set in the main optimization. For this 
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purpose, a test plan is generated from the Latin Hypercube 
Sampling [7] and a regression model is created from the 
results. After having determined the most important influ-
encing factors, the other influencing variables are selected 
on the basis of individual parameter optimizations. Finally, 
the results of the optimized sensor are compared with the 
original system. 
 
B. Target and Optimization Parameters 

For the optimization, a target function or a target value has 
to be defined which should be improved. Since the goal is 
to enhance the sensor with regard to the sensitivity to rec-
ord the geometric changes of the teeth and thus the change 
in the air gap, the study simulates and evaluates two geo-
metric conditions for each factor setting. The first simulated 
geometry is a non-worn tooth in an ideal condition after the 
adjustment of the conveyor edge. In the second case a 
slightly worn edge is used which should be reliably detected 
by the sensor. Depending on the type and extent of the ge-
ometric changes, the air gap between sensor and teeth var-
ies and with it the induced voltage in the measuring coils. 
The average rectified value of the differential voltage of the 
two gear wheel states is used to evaluate the sensitivity of 
the sensor for the investigated geometric changes. This 
procedure allows all signal changes to be considered with 
the same weighting and filters out high-frequency noise 
components that can be expected due to the discretization 
in the FEM. The following target function is used for the op-
timization study: 

 |u�|= 1
n

∑ �uind, sharp(x⃗,i)-uind, worn(x⃗,i)�n
i=1  

The target variable |u�| thus depends on the induced voltage 
signals uind of the two configurations. An increase in the 
target value indicates an improvement in the sensitivity of 
the sensor. n corresponds to a period of the tooth pass and 
x⃗ describes the factor setting of the sensor selected in the 
pass. The optimization should be limited to the geometric 
properties of the sensor unit. The permanent magnet ge-
ometry significantly influences the magnetic energy availa-
ble to the system. This is determined via the operating point 
of the system and depends - among other things - on the 
magnet width, depth and height of the square magnet used. 
The geometry of the so-called pole piece has been identi-
fied as another significant influencing variable. This mainly 
affects the flow conduction in the teeth of the gear wheel. 
Both the width and depth as well as the rotation of the com-
ponent around the central axis of the permanent magnet 
are examined. The height of the back panel is also consid-
ered in the optimization. Other investigated influencing var-
iables are the distance between the measuring points, re-
ferred to as the pole distance, the tilt of the overall sensor 
with the fixation on the surface line and the distance be-
tween the pole piece and the coil body in relation to the 
magnet height. This results in ten considered optimization 
parameters that have been examined. 
 

C. Factor Screening 
In this step the effects of the individual factors on the target 
value will be examined in order to find the important factors 
for the main optimization. This is necessary because a fully 
fledged, multi-stage test plan cannot be implemented with 
the large number of parameters and this would exceed the 
simulation capacities significantly. The interactions be-
tween the factors are also considered in the selection since 
some of these can be classified as significant due to the 
effects on the operating point of the magnet system. In this 
step, a two-stage Plackett-Burman design with 12 runs is 
used. The defined minimum and maximum factor settings 
are selected as levels. This partial factor plan enables a res-
olution level of III, which can be converted into a resolution 
of IV by a convolution of the test plan [8]. This results in 24 
test runs for both gear wheel configurations to be examined. 
This procedure enables a statistically reliable evaluation of 
the main effects of the individual factors. Table 1 shows the 
results of the main effects of the target for the investigated 
influencing parameters. The step width of the individual fac-
tors are also listed in the table. The step width is the differ-
ence between the upper and the lower limit of a factor. A 
positive main effect thus indicates a system improvement in 
the direction of the upper limit. 
 

Tab. 1: Main effects of examined factors and step width 
Factor Main Effect Step Width 
Magnet height hM -72.6 mV 20 mm 

Magnet width wM 185.4 mV 15 mm 

Magnet depth dM 172.6 mV 15 mm 

Pole piece width wP -55.9 mV 30 mm 

Pole piece depth dP 44.7 mV 10 mm 

Pole piece rotation fP -26.7 mV 15 ° 

Back panel height hB 61.7 mV 15 mm 

Pole distance aS 45.5 mV 25 mm 

Sensor tilt fS -6.9 mV 20 ° 

Coil position bC a -92.5 100 % 
a. bC = aC*(hM - hC)-1 *100% with hC: coil height and aC: dis-
tance between coil and pole piece 
 
The main effects are calculated for factor i as follows: 

 EFactor i=
∑ |u�|Factor i upper limit

12
k=1 - ∑ |u�|Factor i lower limit

12
k=1

24
 

It can be concluded from the results that the magnet geom-
etry parameters significantly influence the target value. 
High interactions are also expected among these factors, 
so that these should be analyzed in more detail in a multi-
stage investigation. The factor of the coil position also 
shows a clear effect. This can be justified by stray fields on 
the back panel and this parameter can be set independently 
of the other influencing variables on the lower limit. Both the 
sensor tilt and the rotation of the pole pieces show a slightly 
negative main effect. In combination with the significantly 
higher manufacturing effort, these influencing factors are 
rejected in further investigation. Saturation is expected for 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 167

 DOI 10.5162/16dss2022/P29



the back panel height from which no significant improve-
ments are supposed to occur. The interactions with other 
factors can therefore be assessed as low and a one-factor 
optimization is classified as sufficient. Due to the higher 
main effect of the pole piece width, this parameter is exam-
ined in the main optimization and its depth is only deter-
mined on the basis of a single parameter study. 
 
D. Main Optimization 

In the main optimization the factors for the application 
should be set in best possible way. The findings from the 
factor screening are used to get the optimal setting with the 
least possible simulation effort. The goal of the multi-factor 
investigation in this step is to determine the magnet geom-
etry and the pole piece width. A test plan is created using 
the Latin Hypercube Sampling with 100 runs. This method 
is based on the Monte Carlo Simulation and enables the 
evaluation of the parameters across the entire examination 
area [6]. This also considers the interactions between the 
parameters that are assessed as significant. All test runs 
are simulated with both gear wheel configurations and the 
target value is calculated. The other factors are set con-
stantly. To find the optimal factor setting the Response Sur-
face Method [9] is used and the optimization problem is 
modeled as follows: 

 y = A xAB xBC xCD xDAA xAA
2 

BB xBB
2CC xCC

2DD xDD
2AB xA xB

AC xA xCAD xA xDBC xB xC 
BD xB xDCD xC xDe 

The target value y corresponds to the rectification value 

and the variables xi correspond to the four influencing fac-
tors examined. The magnet width is described by index A, 
its height by B, its depth by C and the pole piece width by 
D. The variable e describes the error term of the regression 
analysis. The model of the problem is determined by means 
of a regression calculation. An adjusted coefficient of deter-
mination of R̄2

  = 0.996 can be calculated for this modeling. 
This results in a good adaptation of the model function to 

the support points from the simulation results. The model 
used is therefore suitable for further optimization of the sen-
sor. The calculated regression parameters are shown in Ta-
ble 2. In addition, a constant coefficient of the regression of 
β0 = 216.04 mV was determined. 
The optimal sensor configuration is determined with the 
help of an extreme point search with inequality constraints. 
These space restrictions due to constraints are necessary 
because the modeling is only valid for the problem up to the 
edges of the test plan. Using this method, the four exam-
ined parameters can be optimally defined for the applica-
tion. An optimal factor setting is shown with an increase in 
the magnetic area and a decrease in the magnet height. 
The pole piece width has a significantly smaller influence 
on the target size and primarily shows a clear dependence 
on the magnet width. Possible installation space adapta-
tions can be quickly incorporated in the sensor design by 
the created model. 
 
Tab. 2: Model parameters of the model function to describe the 

test room for optimization 
 

Model Parameters 

Constant 
Term 
[mV] 

Linear    
Effects 

�
mV

mm2� 

Square   
Effects  

�
mV

mm2� 

Two-way 
Interac-

tions 

�
mV

mm2� 

β0=216.04 βA = -30.06 βAA = 0.38 βAB = -0.29 

 βB = -1.31 βBB = 0.32 βAC = 2.89 

 βC = -19.79 βCC = 0.07 βAD = 0.26 

 βD = 9.98 βDD = -0.31 βBC = -0.23 

   βBD = -0.05 

   βCD = -0.11 

 
The other factors are then optimally set using the One-Fac-
tor-At-Time method. For each parameter, the value range 
is scanned over ten measuring points and determined using 
problem-appropriate modelling. 

 Fig. 2: Difference signal formed from the induced voltage signals of the two gear wheel 
configurations examined via the angle of rotation 
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E. Comparison with the Original System 

After the main optimization the examined factors are opti-
mally adjusted to the application. The difference signal cal-
culated from the induced voltages for the gear wheel con-
figurations used in this optimization is shown for the initial 
state and for the optimized sensor via the angle of rotation 
of the gear wheel in Fig. 2. 
The diagram clearly shows the significant improvement in 
the sensitivity of the sensor upon changes in the air gap. 
The target size of the simulation study could be improved 
by a factor of 9. This increase in sensitivity enables an im-
provement in the monitoring of rotating components and en-
hances the interference immunity of the system. The clearly 
increased induced voltage signal can be adapted to the 
measuring electronics by modifying the number of coil 
turns. 
 
E. Comparison with the Original System 

To prove the improvement of the sensor on the basis of the 
field simulations, the simulation model was first validated 
using reference conditions on the test stand. A laser scan-
ner serves as a reference, which is used for modelling in 
the simulation. After the successful validation of the basic 
model, the new sensor was built in the optimized dimen-
sions. For the acquisition of the data, an evaluation elec-
tronics is used, which acquires the coil signals in parallel 
and in real time. The pre-amplification can be significantly 
reduced due to the significantly increased voltage changes 
and amplitudes. In the field tests, the output system on the 
one hand and the optimized system on the other were at-
tached to the drum. This allowed a direct comparison to be 
made between the two sensors. In the field tests, the wear 
of the drum was tested to the limits, so that both a non-worn 
and a completely worn drum were recorded. This allows the 
analysis of the improvement over the entire measurement 
range. The gain-compensated improvements from the sim-
ulation studies could be proven and shown in the field 
measurements. In particular, in the areas of advanced wear 
where the sensitivity of the overall system is reduced due 
to the lower magnetic flux, changes in the teeth can now be 
reliably detected due to the adjustments in the sensor de-
sign. By reducing the necessary amplification of the individ-
ual coil signals, it was also possible to reduce the signal-to-
noise ratio (SNR). Thus, the optimization based on electro-
magnetic field simulations could be proven in reality by 
means of field tests. 

Conclusion 
In this work three-dimensional magnetic field simulations 
were used to optimize an inductive sensor for real-time ge-
ometry of a rotating component during operation in agricul-
tural machinery. The geometric dimensions of the sensor 
system were changed to improve the sensitivity of the sen-
sor upon changes in the air gap between the inductive sen-
sor and the ferromagnetic teeth. The most significant and 
most closely-linked factors were selected with the help of a 

Plackett-Burman test plan and theoretical considerations 
about possible interactions between the influencing factors 
and were optimally adjusted to the application using the Re-
sponse Surface Method. The test plan for recording the 
support points was created from a Latin Hypercube Sam-
pling. Thanks to the optimization the sensitivity of the induc-
tive sensor was improved by a factor of 9. The improve-
ments of the sensor could be proven in real field tests on 
the agricultural machine. This enables a finer resolution of 
the geometry monitoring and improvements in the interfer-
ence immunity of the sensor system. In addition, the model 
created can support the effects of an installation space ad-
justment. The prediction of wear is improved by the optimi-
zation, as conditions with greater wear can also be pre-
cisely recorded. 
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Einleitung 
Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von dünnen 
keramischen Fasern als halbleitendes Sensormate-
rial zum Nachweis von Wasserstoff, möglichst bei 
Zimmertemperatur. Die elektrische Leitfähigkeit halb-
leitender Metalloxide ändert sich durch die Einwir-
kung von oxidierenden und reduzierenden Gasen auf 
die Oberfläche des Metalloxids. Dieser Effekt kann 
zur Messung der Gaskonzentration genutzt werden. 
Die Reaktion von Zinn(IV)-oxid mit Wasserstoff ba-
siert auf der Reduktion des Zinn(IV)-oxids zum Zinn, 
wobei die Elektronen des Zinn(IV)-oxids im metalli-
schen Zinn verbleiben und dort im nicht gebundenen 
Zustand zu einer Leitfähigkeitserhöhung beitragen. 
Die Reaktion des Wasserstoffes kann sowohl mit den 
Sauerstoffatomen des Oxids als auch mit adsorbier-
ten Sauerstoffatomen an der Oxidoberfläche stattfin-
den.[6] Da die Reaktionen an der Oberfläche des 
Oxids stattfinden, sollten Sensoren mit einer großen 
Oberfläche im Vergleich zu metalloxidischen Bulkma-
terialien eine höhere Empfindlichkeit aufweisen. [3] 
Die Verwendung von Fasern anstelle von Dünn- oder 
Dickschichten führt dabei zu einer besseren Sensiti-
vität gegenüber Gasen. [3] So konnten Cho et al zei-
gen, dass amorphe InGaZnO4-Nanofasern eine 3,7 
Fach höhere Sensitivität gegenüber Stickoxiden im 
Vergleich zu Dünnfilmen haben. [2] [3] Des Weiteren 
konnte gezeigt werden, dass metalloxidische Fasern 
im Vergleich zu Dünn und Dickschichten eine höhere 
Leitfähigkeit haben. [3] 

Methoden und Materialien 
Elektrospinning 
Für die Herstellung der Fasern wird das Elektrospinn-
verfahren eingesetzt. Beim Elektrospinnen werden 
dünne Polymerfäden durch die Induzierung eines 
elektrischen Feldes zwischen zwei Elektroden über 
das Anlegen einer Hochspannung an den Elektroden, 
erzeugt. [10] Abb. 1 zeigt schematisch den Aufbau 
und das Prinzip des Elektrospinnens. Der Aufbau ei-
ner Elektrospinningapparatur besteht aus einer Kapil-
lare, durch die die verwendete Lösung zur Spinnna-
del geleitet wird, die gleichzeitig die erste Elektrode 
darstellt. Die gegenüberliegende Elektrode ist die Ge-
genelektrode an der die Fasern aufgefangen werden. 
Durch Integration eines Sensorsubstrates in die Ge-
genelektrode ist es möglich, den Spinnfaden direkt 
auf eine Interdigitalstruktur des Substrates zu appli-
zieren. Abb. 2 zeigt den Aufbau der eingesetzten Ge-
genelektrode. 

 
Abb. 1: Prinzipieller Aufbau und Funktionsprinzip des 
Elektrospinnens. Die Faserbildung findet zwischen den 

Elektroden durch das Anlegen der Hochspannung statt.[5] 

 
Abb. 2: Aufbau der eingesetzten Gegenelektrode mit  

Ringelektrode und integriertem Sensorsubstrat das die In-
terdigitalstruktur auf der Oberfläche enthält. 

Um keramische Fasern herstellen zu können, wird 
eine Polymerlösung verwendet, in die Zinn (IV)-chlo-
rid Pentahydrat gegeben wird. In der folgenden Auf-
listung sind die getesteten Spinnlösungen mit den zu-
gehörigen Spinnparametern und den Umgebungsbe-
dingungen gelistet. 
1. Spinnlösung (1): 3,0315g. SnCl4*5H2O in 6,0261g 

25%tiger Polyvinylacetat (Mw=500.000g/mol) Aceton 
Lösung. Eingesetzte Spinnparameter: 3µL/min als 
Flussrate, 6,8kV Spannung, 10cm Elektrodenabstand, 
57% relative Luftfeuchte, 22°C Umgebungstemperatur. 

2. Spinnlösung (2): 0,9522g Polyvinylacetat 
(Mw=500.000g/mol) und 1,7489g SnCl4*5H2O in 
0,6792g Ethanol und 3,0353g Aceton. Eingesetzte 
Spinnparameter: 25µL/min als Flussrate, 8,6kV Span-
nung, 15cm Elektrodenabstand, 53% relative Luft-
feuchte, 22,3°C Umgebungstemperatur. 

Sintern 
Ziel des Sinterns ist es zum einen das Zinn (IV)-chlo-
rid Pentahydrat zu Zinn (IV)-oxid umzusetzen und 
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zum anderen das Polymer und Lösemittelreste aus 
den Fasern zu entfernen. Das Sintern der Fasern er-
folgt direkt auf dem Sensorsubstrat über das Anlegen 
verschiedener Spannungen an das Platinheizele-
ment des Substrates (unbeschichtete Gassensoren 
der Firma UST, TO-39, mikrostrukturiertes Al2O3 Sub-
strat mit Platinheizer und Platininterdigitalstruktur, 
Abmessung 2x2,3 mm2). Die verwendeten Platinele-
mente sind  Heizer. Die Temperatur des Heizele-
ments ist mit einer von UST empirisch ermittelten For-
mel in Abhängigkeit von der Heizspannung bestimm-
bar. [15] Für das Sintern werden zwei Heizkurven ein-
gesetzt.  
1. Heizkurve (1): Aufheizen der Fasern mit einer Heizrate 

von 50°C/min mit anschließendem Sintern bei 530°C an 
der Luft für 5 Stunden.  

2. Heizkurve (2) Sintern der Fasern bei 600°C für 15 Mi-
nuten an der der Umgebungsluft.  

Gasmischermessungen 
Für die Bestimmung der Wasserstoffsensitivität der 
Fasern, wird ein Gasmessaufbau verwendet (Abb. 3). 
Der Gesamtfluss sowie die relative Luftfeuchte (rH = 
10-95%) wird über die Massflowcontroller (MFC) fünf 
und sechs eingestellt, der Gesamtfluss wird bei allen 
Messungen konstant auf 200 sccm gehalten. Im ge-
zeigten Aufbau wird an MFC1 ein Testgas mit einer 
100% Wasserstoffkonzentration angeschlossen (für 
die Ergebnisse, die hier gezeigt werden). 

 
Abb. 3: Schematischer Aufbau des verwendeten Gas-

messaufbaus mit 6 Massflowcontrollern. 

Die Konzentration des Testgases in der Messkammer 
ergibt sich aus der Konzentration des angeschlosse-
nen Testgases und dem Verhältnis aus dem einge-
stellten Fluss des Testgases und dem Gesamtfluss.  
c, 

,∗


.  
Die Steuerung der Ventile und das Einstellen der 
Flüsse und Konzentrationen erfolgt über ein Labview 
Programm des Gasmessaufbaus.  
Mikroskopie 
Zur lichtmikroskopischen Vermessung der gesinter-
ten Fasern werden zwei Digitalmikroskope von 
Keyence VHX 7000 mit maximal 2500-facher Vergrö-
ßerung verwendet. Um eine Aussage über die Mor-
phologie der Fasern und deren Kontaktierung auf, an 
und zwischen den Elektroden der Interdigitalstruktur 

machen zu können werden elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen mit einem FE-SEM ZEISS Ultra 55 
erstellt. Die Aufnahmen der Fasern erfolgen direkt auf 
den Substraten. Die Beschleunigungsspannung des 
Elektronenstrahls wird mit 15,00kV und 7kV einge-
stellt.  
Ramanmikrospektroskopie  
Zur Charakterisierung der Fasern wird ein Raman-
mikroskop Bruker Senterra verwendet. Die Raman-
spektren geben Auskunft über mögliche Verunreini-
gungen in den Fasern und können zur Bewertung der 
kristallinen Zusammensetzung herangezogen wer-
den. Die eingesetzten Messparameter sind 20mW 
Laserstärke mit 532nm Laserwellenlänge. Die Integ-
rationsdauer beträgt 10s pro Messpunkt, die Scan-
zahl ist mit 3 Scans pro Messpunkt ausgewählt. Der 
wellenlängendispersive Detektor wird auf Wellenzah-
len im Bereich von 50cm-1 bis 1550cm-1 eingestellt. 
Der Laserspot auf der Messstelle beträgt ca. 1µm im 
Durchmesser. Mit dem Ramanmikroskop können so 
Spektren punktweise auf der Faser aufgenommen 
werden. Der Laserstrahl wird durch das Objektiv auf 
die Probe eingekoppelt und das gestreute Licht durch 
das Objektiv zum Detektor geleitet. Die Auswahl der 
Messpunkte sowie die Auswertung der Spektren er-
folgt über die Bruker-Software- „Opus“. 

Ergebnisse 
In den folgenden Kapiteln sind exemplarisch einige 
Ergebnisse der Arbeit gelistet, da alle Ergebnisse den 
Umfang dieses Beitrags überschreiten würden. Ins-
gesamt konnten mit verschiedenen Spinn- und Sin-
terparametern 14 Sensoren erfolgreich hergestellt 
und untersucht werden. 
Herstellung der Fasern  
Abb. 4 zeigt exemplarisch mit Spinnlösung (1) und 
Heizkurve (2) erzeugte Fasern auf den Interdigitalel-
ektroden des Sensorsubstrats bei 350x-facher Ver-
größerung. Der Mittelwert der gemessenen Faser-
durchmesser beträgt 2,3± 0,6µm. Durch Variation der 
Spinnlösung können Fasern mit mittleren Durchmes-
sern zwischen 1,2µm und 4,0µm. realisiert werden. 
Abb. 5 zeigt die Fasern aus Abb. 4 bei 1000x-facher 
Vergrößerung. Die Fasern sind nach dem Sintern er-
halten und mit den Elektroden verbunden. Aus den 
Aufnahmen ist gut zu erkennen, dass die Fasern 
nach dem Sintern gleichmäßig und durchgehend 
über die Finger der Interdigitalstruktur ausgerichtet 
sind. Abb. 6 zeigt die Fasern bei 800-facher Vergrö-
ßerung im Elektronenmikroskop. Zu sehen ist die 
Verbindung der Fasern zwischen, auf und an den 
Elektroden der Interdigitalstruktur. Die Fasern hän-
gen als keramische Fasern zwischen den erhöhten 
Elektroden und haben keinen Kontakt mit dem Sen-
sorsubstrat. Durch den Sinterprozess sind die Fasern 
an den Rändern der Elektroden festgesintert.  
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Abb. 4: Mit Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) herge-

stellte Fasern (350-fach Vergrößert). 

 
Abb. 5: Ausschnittvergrößerung von Abb. 4 bei 1000-fa-

cher Vergrößerung. 

 
Abb. 6: Mit Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) erzeugte 

Fasern bei 7kV und 800-facher Vergrößerung. 

Abb. 7 zeigt die morphologische Struktur der mit 
Spinnlösung (1) und Heizkurve (2) erzeugten Fasern. 
Die Fasern zeigen eine glatte Oberfläche mit einzel-
nen Riffeln. Eine Ausprägung von einzelnen Körnern 
mit versinterten Korn-Korn-Übergängen konnte nicht 
beobachtet werden. Sensoren, die mit Spinnlösung 
(2) und Heizkurve (1) erzeugte Fasern enthalten, wei-
sen deutlich kleinere Durchmesser von 0,73 ± 
0,16µm auf. Die Fasern liegen hier nicht mehr 
geordnet über die Elektroden und sind untereinander 
vernetzt. Elektronenmikroskopische Aufnahmen 
zeigen, dass die Fasern teilweise eine eher flache 
Struktur haben. Die Fasern bleiben auch hier nach 
dem Sintern erhalten und hängen in der Luft zwi-
schen den Fingern der Interdigitalstruktur. 

 
Abb. 7: Morphologie der mit Spinnlösung (1) und Heiz-
kurve (2) erzeugten Fasern bei 50.000-facher Vergröße-

rung. 

Sintern 
Abb. 8 zeigt den zeitlichen Verlauf des Widerstands 
von Fasern, die mit Spinnlösung (2) hergestellt wur-
den, während dem Sintervorgang mit Heizkurve (1). 
Die ursprünglich nicht leitfähigen Fasern gehen ab ei-
ner Temperatur von etwa 340°C in den leitfähigen Zu-
stand über. Der Abfall bis zur endgültigen Sintertem-
peratur deutet darauf hin, dass sich das ursprüngliche 
Salz in das Oxid umwandelt und dass eine miteinan-
der verbundene kristalline Struktur aus SnO2 gebildet 
wird, die das typische halbleitende Verhalten über der 
Temperatur zeigt. 

 
Abb. 8: Zeitlicher Widerstandsverlauf (schwarze Kurve) 
von mit Spinnlösung (2) hergestellten ursprünglich nicht 
leitfähigen Fasern während dem Sintern mit Heizkurve 

(1) mit eingezeichneter Temperatur/Zeitkurve (rot). 

Gasmessungen 
Abb. 9 zeigt einen Ausschnitt aus dem Widerstands-
verlauf der mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) ge-
sinterten Fasern bei verschiedenen Temperaturen. 
Die Kurve dient der Erstellung der Arrheniuskurve. 
Auffällig sind hier die bereits bei niedrigen Tempera-
turen vorhandenen kleinen Widerstandwerte (im Ver-
gleich zu polykristallinen Dünn- oder Dick-
schicktsensoren), obwohl die Elektroden der Interdi-
gitalstruktur nur mit wenigen Fasern belegt sind. 
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Abb. 9: Widerstandsverlauf (Ausschnitt, schwarze 

Kurve) von mit Spinnlösung (2) hergestellten und mit 
Heizkurve (1) gesinterten Fasern bei verschiedenen Tem-

peraturen (rote Kurve). 

Abb. 10 gibt die Arrheniuskurve der Widerstandstem-
peraturwerte aus Abb. 9 an. Die Aktivierungsenergie 
ergibt sich aus der Steigung der Kurve zu EA = 
1,45eV. Die Kurve wurde mit der linearen Fitfunktion 
mit Origin ermittelt.  

 
Abb. 10: Arrheniuskurve der in Abb. 9 gemessenen tem-

peraturabhängigen Widerstandswerte. 

Abb. 11 zeigt den zeitlichen Widerstandsverlauf von 
mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) hergestellten 
Fasern bei steigenden Temperaturen und 20.000ppm 
Wasserstoffaufgabe.  

 
Abb. 11: Widerstandsverlauf (schwarze Kurve) der mit 
Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) erzeugten Fasern bei 
20.000ppm Wasserstoff über 5 Minuten (grüner Balken) 
bei 200sccm Gesamtfluss und rH= 50%, bei verschiede-

nen Temperaturen (rote Kurve). 

Solange der Widerstandswert der Fasern oberhalb 
von etwa 10k liegt, sind bei den verschiedenen 
Temperaturen deutlich Abnahmen der Widerstände 
bei Wasserstoffzugabe erkennbar. Unterhalb von Wi-

derstandswerten von 4k nimmt das Rauschen deut-
lich zu und es können die Änderungen nicht mehr 
sinnvoll gemessen werden. An dieser Stelle sei ange-
merkt, dass erstens auch niedrige Wasserstoffkon-
zentrationen im Bereich von 10ppm bei höheren 
Temperaturen bei allen Sensoren gemessen werden 
können und zweitens deutliche Signale bei Wasser-
stoffzugabe erkannt werden, wenn die Widerstands-
wert oberhalb von 10k bleibt. Aus Platzgründen 
können die Ergebnisse hier aber nicht mehr darge-
stellt werden. Bei allen Messungen ist das starke An-
steigen des Widerstandes auffällig, wenn die Tempe-
ratur im letzten Schritt von ca. 290°C wieder auf nahe 
Zimmertemperatur gesenkt wird. Abb. 12 zeigt die 
Sensitivitätskurve für die Widerstandsänderung (R-
R0)/R0 der Fasern bei 20.000ppm Wasserstoff an. Die 
Sensitivität steigt mit zunehmender Temperatur, 
durchläuft zwischen 125°C und 175°C ein Maximum 
und sinkt darauf wieder. 

 
Abb. 12: Sensitivitätsverlauf der Fasern bei steigender 

Temperatur mit 20.000ppm Wasserstoff. Die Fasern wur-
den mit Spinnlösung (2) und Heizkurve (1) hergestellt. 

Ramanspektroskopie 
Die Ramanspektren wurden auf den Fasern an unter-
schiedlichen Stellen gemessen. Abb. 13 gibt die ge-
messenen Punkte in farbiger Darstellung mit numme-
rierten Messpunkten an, deren Spektren in Abb. 14 
dargestellt sind. 

 
Abb. 13: Auf den Fasern gemessene Punkte. Die Spek-

tren der nummerierten Messpunkte sind in Abb. 14 darge-
stellt. Die Spektren wurden mit Fasern aufgenommen, die 
aus Spinnlösung (2) bestehen und mit Heizkurve (1) ge-

sintert wurden. 
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Abb. 14: Ramanspektren der nummerierten Messpunkte 
aus Abb. 13 mit eingetragenen Wellenzahlen der Peaks. 

In Abb. 14 sind die wichtigsten Peaks markiert, die 
Diskussion der Ergebnisse erfolgt im nächsten Kapi-
tel. Der wesentliche Unterschied der Spektren 1 und 
2 zum Vergleich zu 3 ist das Vorhandensein des 
Peaks bei 632cm-1, der immer an den Stellen er-
scheint, an denen zwei Fasern zusammengesintert 
sind und mehr Bulk-Material im Vergleich zur reinen 
Faser aufweisen. Verunreinigungen durch das ver-
wendete Polymer oder das Salz konnten nicht gefun-
den werden. 

Diskussion 
Über die getesteten Spinnlösungen konnten Fasern 
erzeugt werden, die auch nach dem Sintern sowohl 
mit Heizkurve (1) als auch (2) erhalten geblieben 
sind. Die Spinnlösungen ergeben Fasern mit unter-
schiedlichen Durchmessern und Durchmesservertei-
lungen. Die mit Spinnlösung (2) gesponnenen Fasern 
ergeben mit den verwendeten Spinnparametern und 
der eingesetzten Heizkurve (1) deutlich kleinere 
Durchmesser mit höherem Vernetzungsgrad. Die 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen so-
wohl die Kontaktierung als auch die Oberflächenmor-
phologie der Fasern. Die Fasern zeigen, anders als 
in anderen Arbeiten (Abb. 15) [18] [11] ,keine porösen 
Körner, sondern eine glatte Struktur mit vereinzelten 
Riffeln (Abb. 7). 

 
Abb. 15: TEM-Aufnahme von Zinndioxidfasern aus 

6,8% SnCl2*2H2O, 17,2% PVP und 75,8% DMF (links) 
und SEM-Aufnahme von Zinndioxidfasern aus Polyvi-
nylalkohol (PVA) und SnCl4*5H2O Die Fasern zeigen 
eine poröse Struktur mit Korn-Korn Übergängen. [16] 

[18] 

Die Art des verwendeten Polymers, Lösemittels so-
wie die Art der Vorläufersubstanz und eingesetzter 
Mengenanteil scheint einen Einfluss auf die Morpho-
logie der Fasern zu haben. So zeigen die in dieser 
Arbeit hergestellten Fasern mit 33,4% und 27,26% 

SnCl4*5H2O im Vergleich zu den Fasern aus der Lite-
ratur mit 6,8% SnCl2*2H2O und 6,25% SnCl4*5H2O 
eine glatte Oberfläche mit Riffeln. Es liegen aufgrund 
der großen Menge des SnCl4*5H2O möglicherweise 
auch sehr feine Körner vor, die bei gezeigter Vergrö-
ßerung und auch bei maximal möglicher Vergröße-
rung nicht sichtbar gemacht werden konnten. Die Rif-
feln in den Fasern (Abb. 7) resultieren dabei sehr 
wahrscheinlich aus dem Herstellungsprozess und/- 
oder dem Sintervorgang. Die Ramanspektren (Abb. 
14) zeigen in Abhängigkeit vom Messpunkt leichte 
Verschiebungen in den Peaks im Vergleich zu Litera-
turwerten, was auf das Vorhandensein unterschiedli-
che Kristallinitäten hindeutet. [13]. Der Peak mit der 
Wellenzahl 632cm-1 entspricht jedoch dem A1g Modus 
von rutilem Zinndioxid. [4] Die Gittervibrationsmoden 
für rutiles Zinndioxid betragen nach der Gruppenthe-
orie Γ = 1A1g + 1A2g + 1A2u + 1B1g + 1B2g + 2B1u+ 1Eg + 
3Eu, wobei nur die 1B1g, 1Eg, 1A1g, und 1B2g Raman-
aktive Moden sind. [4] Die Wellenzahlen der einzel-
nen Moden betragen 479cm-1 (Eg), 632cm-1 (A1g) und 
776cm-1 (B2g) (experimentelle Werte). [13] Wenn alle 
drei Peaks im Spektrum vorliegen, dann weist dies 
auf eine rutile Kristallstruktur des Zinndioxids hin. [13] 
Vibrationsmoden bei 315cm-1 und 690 cm-1 sind IR-
aktive Zinndioxidmoden, die bei Zinndioxid Nanostä-
ben aufgrund der geringen Größe aufgrund quanten-
mechanischer Effekte, sogenannter „Nanoeffekte“ 
Raman-aktiv werden können [13]. Die Spektren der 
Fasern (Abb. 14) zeigen Peaks bei 632cm-1 und 
313cm-1 die dem Zinndioxid zugeordnet werden kön-
nen. Die Peaks bei 417cm-1 können dem A1g Modus 
von Aluminiumoxid und somit dem Material zwischen 
bzw. unter den ID-Fingern der Substrate zugeordnet 
werden. [7] An den Stellen, an denen sich die Fasern 
in Abb. 13 überschneiden werden die Alumini-
umoxidpeaks schwächer, während die Peaks des 
Zinndioxids bei 632 cm-1 und 313cm-1 stärker werden. 
Der Widerstandsverlauf der Fasern während dem 
Sintern weist zusätzlich darauf hin, dass in den Fa-
sern eine Umwandlung ab circa 340°C des Salzes 
zum Oxid stattfindet (plötzliches Abfallen des Wider-
stands in Abb. 8). Die Fasern zeigen bei der Anwe-
senheit von 20.000ppm Wasserstoff bereits ab 50°C 
eine gut messbare Sensorantwort. Unter den gemes-
senen Bedingungen haben die Fasern bei 130°C ihre 
größte Sensitivität gegenüber Wasserstoff. Dieses 
Ergebnis lässt sich mit den Ergebnissen von Ab Kadir 
et al [1] vergleichen, die hohle Zinndioxidfasern aus 
Polyacrylnitril, SnCl2*2H2O und DMF mit einem Sen-
sitivitätsmaximum gegenüber Wasserstoff von 150°C 
hergestellt haben. Die Modelle für die Wider-
standsabnahme bei Kontakt von Metalloxiden mit re-
duzierenden Gasen entspricht den bereits publizier-
ten Ergebnissen [6] [17] [1] [17], so dass hier davon 
ausgegangen wird, dass der Sensormechanismus 
sich nicht unterscheiden wird. Die Bandlücke von tet-
ragonal rutilen elektrogesponnenen Zinndioxidfasern 
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wurde in der Literatur mit 3,59eV, die von tetragonal 
rutilen-amorphen im Bereich von 3,3-3,9eV bestimmt. 
[9] Die hier bestimmte Bandlücke beträgt dagegen 
nur 1,45eV, Phuoc, Hung et al. konnten für elektro-
gesponnene Zinndioxidfasern mit 0,61eV ebenfalls 
eine kleinere Bandlücke bestimmen [12] und Meng et 
al. messen in ihren rutilen Zinndioxidnanostäben mit 
2,41eV einen ebenfalls kleineren Wert und erklären 
dies über die nanoskalige Morphologie der Fasern 
[13]. Die geringere Bandlücke erklärt auch die hohe 
Leitfähigkeit der Sensoren bereits bei Zimmertempe-
ratur. Weiterführende Arbeiten werden sich mit Zu-
gabe von Dotierstoffen wie Palladium [14], das Ver-
wenden von Mischoxiden zur Verbesserung der Sen-
sitivität und Selektivität gegenüber Wasserstoff sowie 
mit einer weiteren Analyse der Modifikation und Mor-
phologie der Fasern beschäftigen. [8]  
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Introduction 

Split-ring resonators (SRRs) are structures that orig-
inate from the field of metamaterials and can induce 
effects such as negative permittivities and permeabil-
ities [1]. However, there is an increasing use in vari-
ous fields of sensor and measurement technology [2–
4], since SRRs allow highly sensitive detection of the 
electromagnetic properties of a sample at or near the 
split capacitor. SRRs are simple electrical resonant 
circuits consisting of a transmission line and a ring 
structure with a split. Fig. 1 shows a schematic of a 
SRR and an equivalent simple electrical equivalent 
circuit. 

 
Fig 1: Schematic of a split-ring resonator (left) and a 

simple electrical equivalent circuit (right) with 
the line resistance 𝑅𝑅L, the coupling capaci-
tance 𝐶𝐶K and the impedance of the ring con-
sisting of 𝑅𝑅SRR, 𝐿𝐿SRR and 𝐶𝐶SRR. 

Assuming that the parasitic inductance and the ca-
pacitance to the ground of the transmission line are 
small compared to the capacitance to the ring, the 
transmission line can be approximated as an ideal 
ohmic resistor 𝑅𝑅L, which is linked to the ring structure 
via the coupling capacitance 𝐶𝐶K. The ring structure it-
self forms an RLC resonant circuit consisting of the 
inductance of the ring 𝐿𝐿SRR, the ohmic resistance of 
the ring 𝑅𝑅SRR, and the capacitance 𝐶𝐶SRR. In this case, 
the capacitance 𝐶𝐶SRR includes the capacitance of the 
split as well as the parasitic capacitances against the 
ground and the environment. Typically, SRRs are 
characterized via a transmission measurement, i.e., 
the amplitude ratio of received and transmitted wave. 

Off resonance, most of the introduced power is trans-
ferred through the transmission line, while in reso-
nance, power transmission is significantly diminished 
[5]. According to the electrical equivalent circuit from 
Fig 1, the resonance frequency of an SRR 𝑓𝑓res,SRR can 
be determined with the inductance 𝐿𝐿SRR of the ring 
and the total capacitance 𝐶𝐶ges =

𝐶𝐶K⋅𝐶𝐶SRR
𝐶𝐶𝐾𝐾+𝐶𝐶SRR

 as shown in 
Eq. 1. 

 𝑓𝑓res,SRR =
1

2𝜋𝜋 ⋅ √𝐿𝐿SRR𝐶𝐶ges
 (1) 

Since the inductance mainly depends on the geo-
metric dimensions of the ring and is thus almost con-
stant, changes in the resonance frequency of the 
SRR are directly related to a change in the split ca-
pacitance. The split capacitance depends on the ge-
ometric dimensions and on the permittivity of the die-
lectric at the split capacitor 𝐶𝐶Split. Considering the 
damped SRR, changes in permittivity, but also dielec-
tric losses, and conductivity of a sample at or near the 
split capacitor can be measured as a change in reso-
nance frequency. Dielectric losses and conductivity 
can be also seen in the quality factor. Usually, the res-
onance frequency of SRRs used in sensor applica-
tions are in the triple-digit MHz range, however, the 
electronics must be able to accurately detect changes 
in the frequency in the lower Hz range [6]. 

Typically, the frequency response of oscillating sys-
tems, such as the SRR, is determined using a vector 
network analyzer. Based on the results of a sweep in 
excitation frequency, the resonance frequency and 
attenuation at resonance frequency can be deter-
mined. However, a frequency sweep with high fre-
quency resolution to accurately determine the reso-
nance frequency and attenuation at resonance fre-
quency can take several seconds or even minutes. 
For this reason, besides costs, it is not practical to use 
a network analyzer for measuring rapidly changing 
sample properties at the split capacitance, i.e., as a 
detector in liquid chromatography (LC) [7,8]. In this 
case, the SRR may combine measurement of sample 
permittivity and conductivity in a single detector. 
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Since in LC the individual components of a liquid so-
lution elute from the column at different times, a de-
tector with response times of less than 1 s is required. 
The electronics presented in this work is designed to 
continuously measure the resonance frequency and 
attenuation at resonance frequency of a SRR within 
less than one second. 

Concept 
Continuous measurement of resonance frequency 

and attenuation at resonance frequency is based on 
the excitation of the SRR with three frequencies of 
equal amplitude in a single signal and individual anal-
ysis of the transmission of these three frequencies. 
The three frequencies consist of a center frequency 
and two sidebands symmetrically spaced around this 
center frequency. Fig. 2 shows the concept divided 
into signal generation, excitation of the SRR, and 
analysis of the received signal. 

 
Fig 2: Concept for continuous measurement of the 

resonance frequency and attenuation at res-
onance frequency of a split-ring resonator 
(SRR) divided into three parts: signal genera-
tion, excitation of the SRR, and signal analy-
sis. A signal consisting of three frequencies, a 
lower sideband frequency (yellow, 𝑆𝑆LSB), a 
center frequency (red, 𝑆𝑆CN), and an upper 
sideband frequency (blue, 𝑆𝑆USB), is gener-
ated, then fed to the SRR, and the transmis-
sion of the three frequencies is analyzed indi-
vidually. 

By using two sidebands 𝑆𝑆LSB and 𝑆𝑆USB symmetrically 
around a center frequency, it is possible to determine 
the resonance frequency as well as attenuation at 
resonance frequency and to react to changes in res-
onance frequency over a wide frequency range. The 
amplitude response of an SRR |𝐺𝐺(j𝜔𝜔)| according to 
the equivalent circuit shown in Fig. 1 is given in Eq. 2 
with the damping ratio D  

𝐷𝐷 = 𝑅𝑅SRR
2 ⋅ √ 𝐶𝐶ges

𝐿𝐿SRR
, 

the factor 𝛼𝛼  

𝛼𝛼 = (1 + 𝑅𝑅L
𝑅𝑅SRR

) 

and the resonance circuit frequency 𝜔𝜔res.  

|𝐺𝐺(j𝑤𝑤)| = √𝜔𝜔4 + (4𝐷𝐷 − 2)𝜔𝜔res2 𝜔𝜔2 + 𝜔𝜔res4

√𝜔𝜔4 + (4𝛼𝛼2𝐷𝐷 − 2)𝜔𝜔res2 𝜔𝜔2 + 𝜔𝜔res4
    (2) 

The amplitude response in Eq. 2 shows a symmetry 
in the logarithmic scale, which allows the use of the 
geometric mean to determine the resonance fre-
quency. This symmetry in the logarithmic scale 
means that even if the center frequency is selected in 
a way that the amplitudes of the two sideband fre-
quencies are equal, it differs slightly from the reso-
nance frequency. However, in this case, the reso-
nance frequency 𝑓𝑓res,SRR can be calculated from the 
center frequency 𝑓𝑓CN and the frequency spacing 𝐵𝐵𝐵𝐵 
of the two sidebands according to Eq. 3. 

 
𝑓𝑓res,SRR = √𝑓𝑓CN

2 − 𝐵𝐵𝐵𝐵2

4  (3) 

The attenuation at resonance frequency of the SRR 
can then be approximated from the attenuation of the 
center frequency. In particular, changes in the atten-
uation of a SRR can be determined with sufficient ac-
curacy. 

When the resonance frequency of an SRR changes, 
the center frequency can be tracked by controlling the 
error signal 𝑒𝑒 = |𝑆𝑆USB| − |𝑆𝑆LSB|. Fig 3 shows the theo-
retically expected error function resulting from a 
sweep of the center frequency with the frequency 
spacing of the sidebands 𝐵𝐵𝐵𝐵 = 10 MHz for a simu-
lated SRR according to Eq. 2 with 𝑓𝑓res,SRR = 500 MHz, 
𝐷𝐷 = 0,01 and 𝛼𝛼 = 2. 

 
Fig 3: Simulated error function of a frequency sweep 

of the center frequency with a sideband fre-
quency spacing 𝐵𝐵𝐵𝐵 = 10 MHz using a simu-
lated split-ring resonator with  
𝑓𝑓res,SRR = 500 MHz, 𝐷𝐷 = 0.01 and 𝛼𝛼 = 2. 

The error function has a global minimum and a 
global maximum near the resonance frequency, 
which limits the frequency tracking to the range be-
tween the maximum and minimum. Due to the limited 
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linear range between the minimum and maximum, 
changes in resonance frequency between two suc-
cessive measurements need to be smaller than the 
frequency spacing of the extremes from the actual 
resonance frequency. Besides the error function of 
the SRR, the maximum trackable change in reso-
nance frequency also depends on the minimum 
measurement time 𝑡𝑡min of the electronics, which is 
determined by the time for signal generation, ampli-
tude analysis and calculation of the new center fre-
quency for the next cycle. 

Materials and Methods 
The hardware implementation of the concept de-

scribed above consists of a digitally controlled signal 
generation with analog modulation of the initial sig-
nals and analog demodulation of the received signal, 
as well as a digital analysis of the three frequency 
components. For tracking of resonance frequency 
over a wide frequency range, a digital controller is im-
plemented. Alternatively, it is possible, to take a fully 
digital approach using a fast Digital Analog Converter 
(DAC) combined with a Field Programmable Gate Ar-
ray (FPGA), but this approach is much more complex 
to implement. 

The generation of the test signal, consisting of the 
center frequency 𝑓𝑓CN, the lower sideband frequency 
𝑓𝑓LSB and the upper sideband frequency 𝑓𝑓USB starts 
with the generation of three low-frequency signals 
and one high-frequency carrier (HF). The low-fre-
quency sideband signal 𝑆𝑆BB is generated via direct 
digital synthesis (DDS), with an adjustable frequency 
spanning 0 – 9 MHz, low-pass filtered, and post-am-
plified with a variable-gain amplifier. This frequency 
defines the frequency spacing of the two sidebands 
from the center frequency 𝑓𝑓CN in the frequency spec-
trum of the test signal. In addition, an offset signal 
𝑆𝑆offset with a frequency of 10.7 MHz is generated, 
which is obtained from a 42.8 MHz crystal oscillator 
whose frequency is divided by a factor of four via a 
concatenated ring counter consisting of 2 D-flip-flops. 
Thus, the signal is provided in an in-phase form 
𝑆𝑆offset,I and quadrature form 𝑆𝑆offset,Q and each of the 
signals is band-pass filtered and variably amplified. 
The offset signal allows the use of a crystal filter in the 
10 MHz range for signal analysis. The HF carrier fre-
quency 𝑆𝑆HF is generated by an adjustable PLL in a 
frequency range from 0.1 MHz to 1.8 GHz. This sig-
nal is also low-pass filtered and provided with adjust-
able amplification.  

The frequency spectrum of the test signal is gener-
ated from the four initial signals via several modula-
tion steps, as shown in Fig. 4. The modulation of the 
signals is a modified Weaver Method, but in contrast 

to the original Weaver Method, the frequency compo-
nents of the low-frequency offset signal are not sup-
pressed, since these are required to generate the 
center frequency. The two amplitude modulations 
(AM) of 𝑆𝑆BB with 𝑆𝑆offset,I and 𝑆𝑆BB with 𝑆𝑆offset,Q generate 
the two low-frequency intermediate signals 𝑆𝑆NF,I and 
its Hilbert transform 𝑆𝑆NF,Q. These intermediate signals 
are fed to the baseband inputs of an IQ modulator and 
shifted into the high-frequency range by mixing with 
the HF carrier signal 𝑆𝑆HF. This modulation generates 
the test signal 𝑆𝑆test with a center frequency  
𝑓𝑓CN = 𝑓𝑓HF + 𝑓𝑓offset and the two sidebands 
𝑓𝑓LSB = 𝑓𝑓CN −

𝑓𝑓BB
2  and 𝑓𝑓USB = 𝑓𝑓CN +

𝑓𝑓BB
2 . 

 

Fig 4: Block diagram for generating the test signal for 
excitation of a SRR. The test signal 𝑆𝑆𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 is 
generated by two amplitude modulations (AM) 
of the low-frequency sideband signal 𝑆𝑆𝐵𝐵𝐵𝐵 with 
the in-phase offset signal 𝑆𝑆𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜,𝐼𝐼 and the 
quadrature offset signal 𝑆𝑆𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜,𝑄𝑄 followed by IQ 
modulation of the intermediate signals 𝑆𝑆𝑁𝑁𝐹𝐹,𝐼𝐼 
and 𝑆𝑆𝑁𝑁𝑁𝑁,𝑄𝑄 with the HF carrier signal 𝑆𝑆𝐻𝐻𝐻𝐻. 

Fig. 5 shows the block diagram of the demodulator 
circuit used for the analysis of the received signal. In 
a first step, the received signal from the SRR 𝑆𝑆SRR is 
mixed down with the HF signal 𝑆𝑆HF and a band-pass 
filter at the output of the mixer suppresses the upper 
sideband generated during mixing. This approach al-
lows the use of narrow-band crystal filters in the 
10 MHz range independent of the resonance fre-
quency of the SRR. The signal is then processed in 
parallel branches. A notch filter separates the side-
bands from the center frequency, while in the other 
branch a band-pass filter extracts the center fre-
quency. The intensity of the center signal is then an-
alyzed directly with a detector (DET). In the parallel 
branch, the lower sideband is analyzed after another 
low-pass filter following the band-stop filter, while for 
the upper sideband, the spectrum has to be inverted 
and then low-pass filtered to separate it from the 
lower sideband before it can be analyzed. 
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Fig 5: Block diagram of the demodulation of the re-

ceived signal 𝑆𝑆SRR. First, the signal is mixed 
down with the HF carrier 𝑆𝑆HF and band-pass 
filtered. The sidebands and the center fre-
quency are analyzed in parallel branches after 
a band-pass and a band-stop filter. The center 
frequency 𝑆𝑆CN,NF is then directly analyzed with 
a detector (DET). The lower sideband 𝑆𝑆LSB,NF 
is low-pass filtered before being fed to a de-
tector. The spectrum of the upper sideband 
𝑆𝑆USB,NF is inverted and low-pass filtered before 
being fed to a detector. 

Signal generation, acquisition of the amplitudes of 
the received signal and tracking of the resonance fre-
quency is controlled by an external microcontroller, 
which is connected via USB to a computer. The 
printed circuit board developed in this work is shown 
in Fig. 6. 

 
Fig 6: Photo of the electronics for the continuous 

measurement of the resonance frequency 
and attenuation of a SRR. 

In all measurements, the electronics was tested in 
combination with an SRR consisting of a transmission 
line on PCB (FR4) and a stainless-steel capillary split-
ring structure forming the split-ring resonator 
(CaSRR) as used in Hitzemann et al. [6]. This CaSRR 
is specifically developed for liquid analysis in LC ap-
plications.  

In a first measurement, the amplitude response of 
the CaSRR was determined when rinsed with pure 
water and acetonitrile with a sweep of the center fre-
quency. For comparison, the same measurement 

was subsequently performed using a commercial 
vector network analyzer (Rhode and Schwarz, ZNL6).  

To investigate the tracking on changes in resonance 
frequency of the CaSRR, a sweep of the center fre-
quency was recorded while the CaSRR was rinsed 
with pure water. The error signal was determined 
from the attenuation of the upper and lower sideband 
frequency. Finally, a solvent gradient of ultrapure wa-
ter and acetonitrile generated with a Knauer high per-
formance LC (HPLC) system was recorded. The 
HPLC consists of a solvent reservoir, a binary high-
pressure pump P 6.1L with two 10 mL-heads, a de-
gasser and a high-pressure mixing chamber, a 6-port-
injection valve with 20 µL sample loop, a HPLC-col-
umn in a column thermostat CT 2.1. The program 
started with pure water for 2 min, followed by a linear 
ramp of acetonitrile concentration from 0% to 100% 
during 2 min, hold for 2 min, and a linear ramp down 
from 100% to 0% acetonitrile during 2 min. 

The chemicals acetonitrile (Sigma product: 
1037252002) and ultrapure water (Sigma product: 
1037282002) were purchased from Sigma-Aldrich, 
Germany, with a purity of > 99%. 

Results and Discussion 
Fig. 7 shows the results of comparative measure-

ments of the resonance frequency of the CaSRR 
rinsed with pure water (top) and rinsed with acetoni-
trile (bottom). The data of the commercial network an-
alyzer are shown in blue, and those from the electron-
ics developed here are shown in orange. For the 
measurement with pure water, the difference in the 
measured resonance frequency is 2.976 MHz, and 
for the measurement of acetonitrile, the difference is 
0.389 MHz. The difference in the measured attenua-
tion at resonance frequency between the commercial 
ZNL6 and our electronics is 0.224 dB for pure water, 
while there is a larger difference of 4.06 dB for ace-
tonitrile. A possible explanation for the discrepancies 
between these two detectors could be an insufficient 
suppression of the image frequency, which leads to 
additive interference in superheterodyne receivers 
such as those used for the demodulation. 
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Fig 7: Comparison of the measured values obtained 

with the electronics shown in Fig 6 (orange) 
and a ZNL6 from Rohde and Schwarz (blue) 
for the capillary split-ring resonator rinsed with 
pure water (top) and with acetonitrile (bottom). 

The error signal of the CaSRR rinsed with pure wa-
ter is shown in Fig 8. Comparing this with the shape 
of the theoretically expected curve, as shown in 
Fig. 3, it can be seen that the error signal is not sym-
metrical around the resonance frequency. This is 
mainly due to the asymmetry of the frequency re-
sponse of the CaSRR causing the asymmetry of the 
error signal. Nevertheless, the error signal has a lin-
ear range near the resonance frequency, allowing for 
tracking the resonance frequency with reasonable ac-
curacy of 150 kHz. 

 
Fig 8: Error signal of the capillary split-ring resonator 

rinsed with pure water, measured with the 
electronics presented in Fig 6. 

Finally, tracking of the resonance frequency of the 
CaSRR was tested with a solvent gradient of water 
and acetonitrile. The results shown in Fig. 9 clearly 
demonstrate that the control circuit allows the test sig-
nal to track the changes in resonance frequency over 
the entire range of about 130 MHz, thus responding 
to the change in electromagnetic properties of the liq-
uid. These results confirm that the considerations on 
tracking the resonance frequency developed in theory 
could also be implemented in practice with the elec-
tronics presented in this work. 

 
Fig 9: Measurement of a solvent gradient of water 

and acetonitrile with the electronics shown in 
Fig 6. The solvent gradient is shown in orange, 
and the resonance frequency is shown in blue. 

Conclusion 
In this paper, we present a new concept and the 

hardware implementation in electronics for continu-
ous measurement of resonance frequency and atten-
uation at resonance frequency of SRRs. First meas-
urements demonstrate feasibility. In particular, it is 
shown that the resonance frequency of a SRR can be 
tracked over a wide frequency range, which allows 
the use of SRRs as a detector in LC or HPLC. In fu-
ture work, the remaining deviations between the 
measurements with our new electronics and a com-
mercial network analyzer will be further investigated. 
Additionally, the mentioned CaSRR will be tested to-
gether with our new electronics as a HPLC detector. 
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Introduction 
The detection of gases, especially Volatile Organic 
Compounds (VOCs), is important for many areas of 
daily life, such as Indoor Air Quality (IAQ) [1]. VOCs 
in particular can negatively affect cognitive perfor-
mance or even cause health impairments in higher 
concentrations or long-term exposure [2]. However, 
the current gold standard to detect these VOCs, gas 
chromatography with mass spectrometry (GC-MS), is 
not suitable for these everyday situations due to cost 
and real-time constraints. A cost-effective alternative 
for IAQ monitoring is offered by metal oxide semicon-
ductor (MOS) gas sensors, which offer, however, very 
poor selectivity. Temperature cycled operation (TCO) 
[3] can be used to boost the sensitivity as well as in-
crease the selectivity together with advanced signal 
processing, but requires a complex lab calibration [4]. 
For this calibration, a gas mixing apparatus (GMA) is 
used to provide the required gas mixtures. Due to the 
large number of VOCs found in indoor air, it is not 
possible to include all occurring VOCs in the calibra-
tion. In a previous work we could show that it is suffi-
cient to use only a few representatives per substance 
group, due to the fact that the reaction of MOS sen-
sors depend mostly on the functional group of the 
VOC [5]. This reduces the number of relevant target 
gases to 12 [6], but interfering gases (at least CO, H2, 
RH) also have to be included in the calibration. Thus, 
a new GMA, Fig. 1, was designed and constructed for 
calibrating MOS gas sensors with a realistic setting 
for applications like IAQ [7]. In this study, qualification 
measurements of the GMA are carried out and dis-
cussed which are the basis for sensor calibration. 

Modular design and functionality 
The GMA is designed on a modular basis, Fig. 2. De-
sired gases are injected into the so-called measure-
ment line with zero air as carrier gas provided by a 
zero air generator (GT Plus 30000 Ultra-Zero Air 
Generator, Labor + Service GmbH & Co. KG, Dettin-
gen, Germany). Zero air is dry and highly purified air 
with low concentrations of other trace gases. It is con-
trolled by the carrier flow module with a mass flow 
controller (MFC). The total flow in the measurement 
line is kept constant during the measurement with typ-
ical values between 500 and 1000 ml/min. MFCs pre-
cisely control the flow given a sufficient pressure dif-
ference between inlet and outlet. The concentration 

of added gases is given by the dilution factor defined 
by the ratio of the injection flow of the gas to the total 
flow. Humidity is set by a dedicated module (marked 
blue in Fig. 2) bubbling a flow of the zero air through 
water (HPLC grade) in a temperature controlled wash 
bottle (typically 20 °C). By this procedure the zero air 
is humidified to saturation vapor pressure (100 % rel-
ative humidity at the controlled temperature). To filter 
out large water particles and aerosols, a second wash 
bottle filled with analytical grade glass wool is used 
downstream. This prevents water droplets in the GMA 
which could corrupt the measurement due to an in-
correct RH or even damage MFCs or sensors.  
The desired gases are usually provided in gas cylin-
ders. The test gas from these cylinders can be in-
jected into the measurement line through different 
modules. The most basic is the so-called normal line 
(marked yellow in Fig. 2). It consists of only one MFC, 
the Injection MFC (typically max. 20 ml/min), which 
injects a flow of gas into the measurement line 
achieving a one stage dilution. 
Another module is the predilution module (marked 
green in Fig. 2) featuring two dilution stages. The gas 
from the cylinder is diluted with zero air prior to injec-
tion into the measurement line by the Injection MFC. 
The MFC connected to the gas cylinder (“Gas MFC”) 

Figure 1 Picture of the assembled and ready-to-operate 
system from the operator’s site 
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typically provides 20 ml/min, while the Dilution MFC 
provides zero air with up to 500 ml/min. This predilu-
tion is required for very small concentrations. Even 
gas cylinders with a purity class of e.g. 5.0 (purity of 
99.999 %) include up to 10 ppm of impurities. To en-
sure that the target gas dominates over any impurities 
cylinder concentrations below 100 ppm have to be 
avoided. The predilution lines dilute not only the tar-
get gas, but also the impurities. Thus, the GMA can 
provide very low concentrations of a target gas down 
to 1 ppb without impurities becoming dominant. 
For predilution modules, a distinction is made be-
tween two operation modes. Dilution mode with two 
stage dilution and No-Dilution mode with just one. If 
higher concentrations are required, predilution is not 
necessary, so No-Dilution is chosen. A fully equipped 
predilution module allows switching smoothly be-
tween the two modes offering a very large dynamic 
concentration range that can be set purely via MFC 
settings. With known gas cylinder concentrations and 
flow rates of each MFC, the correct set-points for a 
desired gas concentration at the outlet can be calcu-
lated automatically by a software. 

Each MFC is identified by two numbers in addition to 
the letter M. The number before the M denotes the 
module in which the MFC is installed and the number 
after the M the position in the module. The Injection 
MFC always has number 3. Therefore, the Injection 
MFC in the fifth module of the GMA is called 5M3. 
It is also possible to provide gases via permeation 
modules consisting of a so called Permeation MFCs 
(typically max. 500 ml/min), which control the flow 
through an oven kept precisely at a constant temper-
ature. Based on the permeation rate of the gas and 
the tube used, a certain amount of the substance in 
the tube permeates into the zero air flow. To allow 
variable concentrations a pressure regulator and an 
Injection MFC are installed after the oven. Note that 
this module is not yet realized and is therefore not part 
of the measurements carried out in this study. 
In addition to the MFCs, 3/2-way valves have been 
installed, with which the gas flow can be switched on 
and off selectively in order to provide additional func-
tions, which are described in detail below. Finally, 
pressure sensors have been installed for self-moni-
toring of the system in the gas lines (downstream of 
the pressure regular at the gas cylinder) and, for pre-
dilution modules, also the pressure in the modules 
themselves. 

Basic functional investigation 
At the beginning of the qualification of the system, 
basic checks were carried out. On the one hand, this 
includes the electrical side, which was carried out via 
an industry-typical commissioning. In addition to a 
classic visual inspection, the resistance of the protec-
tive conductor in the AC part of the electrical system 
and the shutdown devices were checked. On the 
other hand, the important fluidic side was also 
checked. Here, the control values of all components 
such as pressure regulators are adjusted and tested, 
as are the MFCs themselves. 
The offset calibration of the MFCs is particularly im-
portant for the correct concentration setpoint. These 
were recalibrated on site for the first time when the 
system was assembled on 12 February 2021. The 
second recalibration took place as a check on 
12.05.2022. The documented offsets before the sec-
ond recalibration are shown in Table 1. The offset de-
pends on the maximum flow rate of the MFCs. For 
reliable operation the manufacturer recommends a 
monthly recalibration in the data sheet [8]. 
Table 1 Measured offset values of the MFC before and 
after recalibration 

MFC 
& max. flow 

in ml/min 

Feedback 
before cal. 
in ml/min 

Feedback 
after cal. 
in ml/min 

Delta 
in 

ml/min 
4M1 (20) 0.781 -0.001 0.780 
10M2 (500) 2.735 -0.081 2.654 

5M1 (10) 0.249 -0.001 0.248 Figure 2 Overall schematic of the GMA based on [7] 
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If a common setting in dilution mode for module 4, 
chosen at random, is considered, a large difference 
in the set concentrations with and without offset errors 
can be observed. One example is shown in Table 2, 
where the first line describes the set state and the 
second line the real set values due to the offset error. 
Table 2 Comparison of resulting concentration for settings 
with and without offset errors, calculated for a total flow of 
500 ml/min and a gas cylinder concentration of 100 ppm 

4M1 
in ml/min 

4M2 
in ml/min 

4M3 
in ml/min 

Concentration 
in ppb 

2 25 18 266.67 
1.219 25.881 18.024 177.82 

It becomes apparent that recalibration should be car-
ried out regularly on a monthly basis in order to avoid 
such major errors. However, recalibration is time-con-
suming (approx. 2 hours) and requires all MFCs to be 
in a completely depressurised state during the recali-
bration phase. 
Another very important aspect are impurities in the 
system, i.e. residual compounds in the system, e.g. 
from cleaning etc., which uncontrollably change the 
gas mixture that is offered to the sensor. To rule this 
out, the system was flushed with zero air for four 
days. For this purpose, all inputs were switched to 
zero air and all MFCs were set to maximum flow. The 
total flow rate of the system was 630 ml/min. In order 
to detect any remaining impurities, samples were 
taken with thermal desorption tubes (Tenax and Sul-
ficarb) and analysed by a certified laboratory using 
GC-MS (eco-INSTITUT [9]). Due to uncertainties re-
garding the suitability of the tubes under humid air, 
the humidity module was not tested for the time being. 
A sample volume of 10 l was taken at a flow rate of 
100 ml/min. The high sampling volume (normally 3 l 
samples are used) was chosen because only minimal 
contaminations were expected. Since a new zero air 
generator was purchased for the GMA, the measure-
ment was carried out twice, once with the older zero 
air generator connected and once with the new gen-
erator. The results are shown in Table 3. For refer-
ence, the values were compared with a background 
air measurement in a standard office room. 

Table 3 VOCs found when flushing the entire apparatus 
with a newly acquired zero air generator (ZAG) compared 
to the old ZAG. A background air measurement taken in 

an office room serves as a reference. 
Gas New ZAG 

in ppb 
Old ZAG 
in ppb 

Reference 
in ppb 

Toluene 0.39 0.39 0.79 
Ethanol 4.18 3.13 10.97 
Acetone 1.24 2.07 / 

2-Propanol 0.80 0.80 26.42 
Acetic acid 0.4 0.20 3.61 

Many other VOCs were below the detection limit. It 
should be noted that errors of up to 23.9 % are given 

by the laboratory for toluene. The remaining VOC 
concentrations are therefore considered negligible, 
also with regard to the accuracy of MOS sensors. The 
system is therefore clean, as far as can be reasonably 
verified. 

Optimization of GMA time constant 
The possibility to generate identical concentrations by 
different MFC settings also provides the possibility to 
optimize these parameters with respect to different 
target values. More important, unfavourable, slow, or 
error-prone combinations should be avoided. Since 
calibration measurements take a long time, it makes 
sense to optimize the gas adjustment time consider-
ing the GMA utilization. In order to find a sensible op-
timum, investigations in this respect were already car-
ried out on existing GMAs during the design phase of 
the GMA [7]. In order to verify the obtained results on 
the new apparatus and, if necessary, to optimize 
them further, additional measurements were carried 
out. These measurements investigate the influence of 
the three MFCs in the pre-dilution modules on the 
time constant for gas adjustment times. For this pur-
pose, one MFC was varied in each case, while the 
other two were kept at a constant level. A total flow of 
500 ml/min at 40 % relative humidity was used 
throughout. A commercially available MOS sensor, 
i.e. layer 1 of SGP30 (Sensirion, Stäfa, Switzerland), 
was used for evaluation. The sensor response (i.e. 
signal in gas normalized to signal under zero air), was 
used for evaluation. The results for all three variations 
are shown in Fig. 3. 
The results correspond to the previous tests. Accord-
ingly, the influence of the Injection MFC is particularly 
relevant, while the Dilution MFC can be neglected. 
This is explained by the fact that the section upstream 
of the Injection MFC has a large volume due to its 
structure, which is flushed only by the relatively small 
flow of the Injection MFC. The greater the flow, the 
faster this relevant section is flushed. This volume is 
marked blue in Fig. 4. The Dilution MFC, on the other 
hand, flushes a smaller part of the module with a 
larger flow. The Gas MFC also has an influence which 
is, however, smaller than that of the Injection MFC. 
The influence here is assumed to be that the line was 
purged with zero air from the Dilution MFC in prepa-
ration for the measurement. The part of the module 
behind the Gas MFC (marked green in Fig. 4), which 
is filled with the full cylinder concentration is thus also 
purged. This reduces the concentration of the gas in 
this section, which must be increased again by the 
small Gas MFC flow for the next gas supply. Further-
more, this has the disadvantage of greater gas con-
sumption while being opened wider. For the system, 
the settings are therefore optimized by first maximis-
ing the flow of the Injection MFC before increasing the 
flow of the Gas MFC. Further adjustments should 
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always be made by the Dilution MFC, as this shows 
no relevant influence on the adjustment speed. Simi-
larly, the reduction of all dead volumes, especially the 
part before the Injection MFC, is beneficial. 
The automatic control software of the GMA was also 
adapted. In order to further optimise the setting time, 
a new so-called flush state was integrated into the 
software. The 3/2-way valve behind the Injection MFC 
is used for this purpose. For six minutes, the Gas and 
Dilution MFCs are set to their respective target val-
ues. The Injection MFC on the other hand is set to its 
maximum value in order to flush the relevant volume 
as quickly as possible, while the valve is set to ex-
haust. After this flush period, the Injection MFC is set 
to its target value and the injection valve is switched 
to the measurement line. The flush duration was de-
termined by tests with different VOCs (acetone and 
ethanol) and represents a compromise between time 
and signal quality. By using all these optimisations, it 
is possible to produce the desired concentrations sta-
bly and reproducibly with the GMA. Fig. 5 shows a 
measurement in which all optimisations were inte-
grated. For this purpose, layer 0 of an SGP 40 (Sensi-
rion, Stäfa, Switzerland) was evaluated. The data 
were recorded in TCO, with the quasi-static signal at 
400 °C shown. Standard flow was 1000 ml/min at 
50 % RH, changed flow at 200 ml/min and humidity 
at 25/75 % RH are indicated. It is noticeable that al-
most all gas sequences show stable plateaus without 
large transient effects, which is required for the cali-
bration of MOS sensors. Exceptions are the first eth-
anol signal around 20 hours, which can be explained 
by the slow recovery after the acetaldehyde 

exposure, which could be caused by adsorption ef-
fects in the GMA. The overshoot for the first gas se-
quence of ethyl acetate can be explained by the sim-
ultaneous change of the concentration and the total 
flow. Furthermore, it can be seen from the mean 

Figure 3 Sensor signals for different variations of MFCs for constant values of the other two MFCs 

Figure 4 CAD model of a predilution module. Marked in 
green is the volume behind the Gas MFC. The section in 
blue is only influenced by the flow of the Injection MFC. 
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values during the ethyl acetate exposures that the to-
tal flow of the system has little influence on the MOS 
sensor signal, although a baseline shift can be ob-
served. In particular, this shows the reproducibility of 
the concentration sequences, since other MFC set-
points are also changed to adjust to the reduced total 
flow. The sequences with acetic acid exposures do 
not show the expected stable plateaus. This is at-
tributed to adsorption effects of the gas. Finally, the 
change in relative humidity is also easy to see as well 
as the good reproducibility of 50 % RH after reduction 
to 25 %. 
In summary, both the hardware improvements (dead 
volumes) and the software improvements (MFC set-
tings and flush state) are useful for generating stable 
gas supplies as quickly as possible. Taking ethanol 
(bottle concentration of 200 ppm) at a total flow of 
500 ml/min as an example, it is possible to set any 
concentration in the range from 4 ppm down to 16 ppt 
(dilution ratio of 50 to 1.563.750, dynamic range 
31.275) within about 10 minutes with the GMA. 

Reference analytics 
Just as important as the time constant for the GMA is 
the accuracy of the GMA in setting desired concen-
tration values. To test this, various analytical refer-
ence instruments were used. Again, as for the detec-
tion of impurities, samples were taken with thermal 
desorption tubes and evaluated by the eco-INSTI-
TUT. A concentration of 150 ppb was set in the GMA 
at 500 ml/min total flow and 50 % RH. All optimisa-
tions described above were used and an additional 
9 min delay after the flush state was selected before 

starting the sampling to ensure that the set concen-
tration is correctly present at the tube. This was addi-
tionally monitored and verified with MOS sensors. 
Two gases, toluene and ethanol, were tested. The 
tubes were filled with 3 l at 100 ml/min. Sampling ma-
terial for Toluene was again Tenax while Carboxen 
were used for ethanol. The results were 109,5 ppb for 
Toluene (Δ -40,5 ppb) and 87,6 ppb for Ethanol (-
62,4 ppb). 
The determined concentrations show a large offset of 
more than 40 % from the nominal value. However, the 
determined concentrations are heavily influenced by 
several factors. On the one hand, by the sampling 
method itself, which is usually optimized for measure-
ment without a constant flow as generated by the 
GMA. On the other hand, the evaluation by means of 
Tenax thermodesorption tubes, which has an uncer-
tainty of 23.9 % for toluene as described above, cor-
responding to ± 35.85 ppb at 150 ppb. Since both 
sources of error show a great influence and no other 
validation is available, the results are satisfactory for 
the time being. More important is the excellent repro-
ducibility, which was observed for multiple measure-
ment points at the same concentration but with gas 
changes in between. 
During similar measurements with other gases even 
lower concentrations were recorded. Here, a decay of 
the gases in the gas cylinder itself was suspected. To 
test this hypothesis, glass vials were filled with the 
maximum cylinder concentration, sealed airtight with 
a septum and then analysed qualitatively by GC-MS 
(Thermo Fischer scientific, Trace 13000 Gas Chro-
matograph, ISQ 7000 Single Quadrupole Mass 

Figure 5 Multiple sequential gas peaks with different concentrations at 1000 ml/min total flow and 50 % humidity 
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Spectrometer) in the range of 15-200 u. The evalua-
tion was carried out using the usual NIST sources 
(mainlib and replib). In addition to the expected gases 
(N2, O2, CO2, water, and ethyl acetate), acetaldehyde, 
ethanol, and ethyl ether were also identified in the 
sample. These gases could be the result of a decom-
position of ethyl acetate molecules and, thus, support 
the above theory. A control measurement with ammo-
nia and toluene samples showed no additional gases, 
so this method can help to identify impurities or decay 
in gas cylinders.  
In conclusion, GC-MS analysis can primarily be used 
to qualitatively evaluate the GMA mixture to back up 
all measurements, but not to quantify the concentra-
tion set-points. Quantitative validation of the GMA has 
proven to be difficult, due to the inherent high uncer-
tainty of even the best analytical methods. However, 
for the calibration of not only MOS sensors reproduc-
ibility of the concentrations is more important than the 
absolute value. High reproducibility was shown with 
repeated analytical measurements and is also sup-
ported by the MOS sensor data themselves showing 
excellent quantification of unknown mixtures. 

Conclusion and Discussion 
This paper describes several measurements and ver-
ification possibilities that can and should be carried 
out on any GMA. First, impurities in the GMA, which 
could distort any measurement result or impair the 
long-term reproducibility, were shown to be negligi-
ble. Second, existing operating parameters such as 
the set-points of the MFCs, especially for the predilu-
tion modules which allow different set-point combina-
tions for a given target concentration, were further op-
timised. In the process, a new flush state was inte-
grated, which further improves the time constant and 
thus the efficiency of the system. Finally, several pos-
sibilities for quantitative validation of the system were 
tested. Analytical reference methods often showed 
large deviations, which can be attributed either to the 
high inherent uncertainty of the method or problems 
in sampling. Using other methods, the importance of 
monitoring all relevant GMA components, not least of 
all the test gas cylinders themselves, but also the 
MFCs by periodic calibration, was also demonstrated. 
All findings should also be applied also to any existing 
GMAs. Especially the set point parameters and the 
flush state can achieve a significant improvement with 
minimal software input. 
The lack of quantification remains a challenge. In or-
der to achieve reliable quantification, the sampling 
method for all applied methods, e.g. thermal desorp-
tion tubes, must be improved. However, doing this 
empirically is expensive and requires a calibrated 
GC-MS which is not available in our laboratory. More 
important than the absolute concentration for sensor 

system calibration are reproducibility and correct 
scaling, since an offset can easily be added later.  
Finally, the new highly complex GMA is now fully 
functional for our research priorities and suitable for 
upcoming tasks. These will include not only the cali-
bration of MOS sensor systems for complex gas mix-
tures in indoor air, but also development and optimi-
zation of gas measurement systems for challenging 
applications in medicine [10]. 
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Einleitung 
Dynamische Cantilever-Sensoren werden in vielen ver-
schiedenen Bereichen als sensitive Massen- oder Krafts-
ensoren eingesetzt, z.B. in der Materialcharakterisierung 
mittels Rastersonden-Methoden oder in der Gassensorik 
[1,2]. Ein Hauptanliegen ist dabei die Steigerung der Emp-
findlichkeit bei gleichzeitig zuverlässiger Anregung und De-
tektion des Schwingungszustandes. Hierfür wurde in den 
letzten Jahren ein ko-resonanter Ansatz entwickelt, mit dem 
in verschiedenen experimentellen Arbeiten eine Steigerung 
des Messsignals um mehrere Größenordnungen gezeigt 
werden konnte [3,4]. 
Das Konzept beruht auf der mechanischen Kopplung und 
Eigenfrequenzanpassung zwischen einem Mikrocantilever 
und einem hochempfindlichen Nanocantilever. Je nach An-
passungsgrad, d.h. Stärke der Kopplung, entsteht ein ko-
resonanter Schwingungszustand, bei dem ein äußerer Ein-
fluss auf den Nanocantilever (z.B. Massebeladung, Kraft-
wirkung) das Schwingungsverhalten des Gesamtsystems 
verändert. Diese Änderung kann mit etablierten Methoden 
am Mikrocantilever detektiert werden [5]. 
Der frequenzanpassungs-abhängige ko-resonante Zustand 
basiert auf der komplexen Wechselwirkung zwischen bei-
den Cantilevern und führt zu einer Reihe von Effekten, die 
für eine Sensoranwendung berücksichtigt werden müssen. 
Dazu gehören u.a. die Ausbildung effektiver Sensorpara-
meter, Amplitudenverstärkung und die Linearität / Stabilität 
der Schwingung [6]. Diese Effekte können auf fundamenta-
ler Ebene durch den Energieaustausch zwischen Oszillato-
ren beschrieben werden [7,8].  
Um dies für das ko-resonante System zu untersuchen, 
wurde ein entsprechendes Modell in der finite Elemente 
Software Comsol Multiphysics implementiert und dort hin-
sichtlich der Energieverteilungen für verschiedenen Anpas-
sungsgrade und Anregungsfrequenzen für harmonische 
Anregung im Zeitbereich analysiert. 
 
Methoden und Materialien 
Comsol-Modell des ko-resonanten Systems 
Basierend auf einem realen ko-resonanten Cantilever-Sys-
tem wurde ein entsprechendes Modell in Comsol Multiphy-
sics erstellt (vgl. Abb 1a). Die verwendeten Abmessungen 
sowie für die Simulation relevante Materialparameter sind 
in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Das Modell besteht zusätzlich aus einem Trägerchip, der 
deutlich größere Abmessungen als die beiden Cantilever 
aufweist, so dass dessen Eigenfrequenz sehr weit von de-
nen der Schwinger entfernt ist. 

In der praktischen Anwendung wird das System in der Re-
gel mittels eines piezoelektrischen Aktors zum Schwingen 
angeregt. Im Modell wird dies durch eine periodische Aus-
lenkungskraft, die am Trägerchip ansetzt, abgebildet. Hier-
für wird eine harmonische Flächenkraftdichte in der Form   	 10 ∙ sin2 ∙  ∙   mit der Anregungsfrequenz fR 
verwendet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Tab. 1: Für die Simulation verwendete Abmessun-
gen und Materialparameter der Cantilever 

Parameter Wert 
Mikrocantilever  
Länge L1 150 µm 
Breite B1 20 µm 
Dicke D1 2 µm 
Nanocantilever  
Länge L2 33,55 µm 
Breite B2 1 µm 
Dicke D2 (0,0805 - 0,1205) µm 
Materialwerte (Silizium)  
Dichte ρ 2329 kg/m³ 
Elastizitätsmodul E 170 GPa 
Poissonzahl υ 0,28 

 

 
 
Abb. 1: (a) Vernetztes Comsol-Modell des untersuchten 
ko-resonanten Cantilever-Systems und (b) Schema zur 
Verdeutlichung der relevanten Anregungsfrequenzen. 

Hierbei sind fa und fb die Eigenfrequenzen des gekoppel-
ten Systems und fmikro bzw. fnano die Eigenfrequenzen der 

Einzelschwinger. 
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Durchgeführte Studien 
In Comsol Multiphysics können zur Analyse des System-
verhaltens verschiedene stationäre und zeitanhängige Stu-
dien durchgeführt werden. Im Folgenden werden die ver-
wendeten Ansätze kurz hinsichtlich der zugrunde liegenden 
mathematischen Hintergründe beschrieben. 

Eigenfrequenzanalyse: Hierbei werden mittels Modalana-
lyse die Eigenfrequenzen eines ungedämpften Systems 
ohne äußere Krafteinwirkung bestimmt. Dafür wird zuerst 
eine endliche Anzahl an Eigenwerten  berechnet, aus wel-
chen anschließend über     2⁄  die jeweilige Eigen-
frequenz 	bestimmt wird [9]. Der Zusammenhang   	  
verknüpft schlussendlich die Eigenwerte mit der zugehöri-
gen Differentialgleichung:   	 ∇ ∙  
Hierbei beschreiben ω die Kreisfrequenz,  die Auslen-
kung,  die Dichte und  den zweiten Piola-Kirchhoff Span-
nungstensor, in welchem die Spannungs- und Dehnungs-
tensoren sowie der Einfluss des Elastizitätsmoduls und der 
Poissonzahl zusammengefasst sind [9]. 

Frequenzbereichsanalyse: Hier wird die Reaktion eines 
Systems bei Anregung mit einer frequenzabhängigen har-
monischen Kraft simuliert. Daher wird die Differentialglei-
chung aus der Eigenfrequenzanalyse auf der rechten Seite 
durch einen Term ergänzt, der aus der Amplitude der Anre-
gungskraft  und der zugehörigen Phase φ besteht [9]: 

  	 ∇ ∙  +  
 
Zeitabhängige Analyse und Energieberechnung: Hier-
bei wird das Systemverhalten bei einer zeitabhängigen An-
regung (im vorliegenden Fall einer Sinusfunktion) be-
stimmt. Aus der zeitabhängigen Differentialgleichung: 

 
  	 ∇ ∙  +  

wird zunächst die Auslenkung und daraus die Geschwin-
digkeit  ermittelt. Durch Volumenintegration über die kine-
tische Energiedichte  erhält man schlussendlich die ki-
netische Energie : 

  	    	  1
2   

Für die Bestimmung der elastischen Energie 	kann eine 
ähnliche Volumenintegration auf Basis des Hookschen Ge-
setztes und der Annahme eines linear-elastischen Materi-
als erfolgen [9]. 
Die Gesamtenergie, die sich zu einem beliebigen Zeitpunkt 
in einem Cantilever befindet, ergibt sich aus der Summe 
beider Energieanteile. 

Ergebnisse 
Zur Untersuchung des ko-resonant gekoppelten Systems 
wurden über Variation der Dicke des Nanocantilevers ver-
schiedene Anpassungszustände der Eigenfrequenzen ein-
gestellt (vgl. Tab. 2) und jeweils die folgenden Studien 
durchgeführt: 

1. Modalanalyse zur Bestimmung der vier relevanten 
Frequenzen des Systems (vgl. Abb. 1b):  und  
als Eigenfrequenzen des gekoppelten Systems 
sowie  bzw.  als Eigenfrequenzen der 
Einzelschwinger. 

2. Frequenzbereichsanalyse für jede der ermittelten 
Eigenfrequenzen zur Untersuchung von Phasen-
verhältnissen (hier nicht gezeigt).  

3. Zeitabhängige Analyse und Bestimmung der 
Energien in jedem Cantilever, wiederum bei Anre-
gung mit jeder der ermittelten Eigenfrequenzen. 

In Tabelle 2 sind die Anpassungsgrade mit den zugehöri-
gen Eigenfrequenzen des Nanocantilevers sowie des ge-
koppelten Systems zusammengefasst. Die Eigenfrequenz 
des Mikrocantilevers ist stets konstant und beträgt  = 
123,68 kHz. 

Abb. 2 zeigt exemplarisch simulierte zeitabhängige Ener-
gieverläufe bei einer Anregung mit der gekoppelten Eigen-
frequenz  für die Anpassungsgrade -20% und +1%. Hier-
bei bedeutet das negative Vorzeichen, dass die Eigenfre-
quenz des Nanocantilevers (eingestellt über dessen Dicke) 
kleiner ist als die des Mikrocantilevers. Dargestellt sind 
beide Energieanteile (kinetische und elastische) für jeden 
Einzelbalken sowie für das Gesamtsystem. 
Aus diesen Zeitverläufen können die Mittelwerte der pro-
zentualen Energieanteile für jeden untersuchten Anpas-
sungsgrad und beide Teilsysteme extrahiert werden. Diese 
sind in Abb. 3 für jede der vier Anregungsfrequenzen dar-
gestellt. 

Diskussion 
Die Zeitverläufe der Energien unterscheiden sich deutlich 
je nach Anpassungsgrad und für die beiden Einzelschwin-
ger. Je nachdem mit welcher Frequenz das System ange-
regt wird, hat derjenige Cantilever mehr kinetische Energie, 
dessen Eigenfrequenz näher an der Anregungsfrequenz 
liegt. Für den in Abb. 2a gezeigten Fall (∆ = -20%,  < ) ist das bei Anregung mit  der Mikrocantilever. Zwar 

(3) 

(4) 

(1) 

Tab. 2: Eigenfrequenzen des Nanocantilevers fnano 
und des gekoppelten Systems fa, fb für die untersuch-

ten Anpassungsgrade ∆f. Die Eigenfrequenz des 
Mikrocantilevers ist stets konstant und beträgt fmikro = 

123,68 kHz. 

∆f in % fnano in kHz fa in kHz fb in kHz 
-20 98,98 98,62 123,81 
-15 105,11 104,66 123,90 
-10 111,24 110,55 124,09 
-5 117,38 116,21 124,56 
-1 122,28 119,94 125,71 
0 123,52 120,62 126,25 
1 124,76 121,16 126,91 
5 129,37 122,34 130,58 
10 135,80 122,82 136,28 
15 141,94 123,01 142,18 
20 148,10 123,10 148,22 

 

(2) 
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wird auch der Nanocantilever mit zum Schwingen angeregt, 
bekommt jedoch eine wesentlich geringeren Energieanteil. 
Für den Fall der sehr starken Kopplung in Abb. 2b (∆ = 
1%,  > ) sind die Energien in beiden Schwingern 
etwa gleich groß. Der Nanocantilever erhält einen etwas 
größeren Anteil, da die gezeigte Anregungsfrequenz  et-
was näher an dessen Eigenfrequenz liegt (vgl. Tab. 2). Zu-
dem fällt auf, dass die Grundperiode der Energie „Oberwel-
len“ zeigt, die für geringe Kopplung nur im Nanocantilever, 
für starke Kopplung aber in den zeitabhängigen Energie-
verläufen beider Schwinger auftreten. Dies deutet darauf 
hin, dass mit einer stärkeren Frequenzanpassung der Na-
nocantilever zunehmend das Schwingungsverhalten des 
Mikrocantilevers und damit des Gesamtsystems beeinflus-
sen kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Für die prozentualen Mittelwerte der Energien bei Anre-
gung mit den Eigenfrequenzen des gekoppelten Systems  und  ergeben sich sehr ähnliche Verläufe, die allerdings 
hinsichtlich der betreffenden Cantilever invertiert sind (vgl. 
Abb. 3a und b). 
Für negative Eigenfrequenzanpassungsgrade ∆f befinden 
sich sowohl der Großteil der kinetischen Energie, als auch 
der elastischen Energie im Nanocantilever (bei Anregung 

mit ) bzw. Mikrocantilever (bei Anregung mit ). Wird die 
Frequenzkopplung der Cantilever verstärkt (∆ wird klei-
ner), teilen sich beide Energieanteile stärker zwischen den 
Cantilevern auf, wobei eine gleichberechtigte Teilung von 
50 % allerdings nie erreicht wird.  
Für positives ∆ steigen die prozentualen Energieanteile im 
Mikrocantilever (für ) bzw. Nanocantilever (für ) weiter 
an, wohingegen die des jeweils anderen Schwingers sin-
ken.  
 
Dieses Verhalten kann damit begründet werden, dass bei 
negativem Anpassungsgrad, die Eigenfrequenz des Nano-
cantilevers näher an  liegt. Deshalb fällt diesem Schwin-
ger mehr Energie zu. Bei positivem Anpassungsgrad liegt 
genau der umgekehrte Fall vor: die Eigenfrequenz des Mik-
rocantilevers liegt näher an  und somit bekommt dieser 
auch einen größeren Energieanteil.  
Für  kann dieselbe Argumentation mit umgekehrtem Vor-
zeichen geführt werden: für negatives ∆ liegt  näher 
an  und der Mikrocantilever bekommt den höheren Ener-
gieanteil. Für positives ∆ liegt  näher an  und der 
Nanocantilever erhält mehr Energie. 
Dies bedeutet, dass immer demjenigen Cantilever mehr 
Energie zufällt, dessen Eigenfrequenz näher an der Anre-
gungsfrequenz liegt, wobei bei stark gekoppelten Syste-
men die Energie fast gleich aufgeteilt wird, da die Eigenfre-
quenzen der einzelnen Cantilever sehr nah beieinander lie-
gen. 
 
Ein deutlich anderes Bild ergibt sich bei der Anregung des 
gekoppelten Systems mit den jeweiligen Eigenfrequenzen 
der Einzelcantilever (vgl. Abb. 3c und d). Bei betragsmäßig 
großem Eigenfrequenzanpassungsgrad ∆ entfällt ein grö-
ßerer Anteil der gesamten Energie auf denjenigen Cantile-
ver, mit dessen Eigenfrequenz angeregt wird. Ist das Sys-
tem stärker gekoppelt, also der Betrag des Eigenfre-
quenzanpassungsgrades ∆ klein, so gleichen sich die Mit-
telwerte der prozentualen Anteile an der Gesamtenergie an 
und der Nanocantilever übernimmt einen größeren Anteil, 
sowohl bei Anregung mit  als auch mit . 
Das heißt, bei stark gekoppelten Systemen dominiert der 
Nanocantilever den Mikrocantilever und übernimmt mehr 
Energie. 
 
Dies ist insbesondere von Interesse, wenn es um Rausch-
betrachtungen und Linearität bzw. Stabilität und Eignung 
von ko-resonant gekoppelten Systemen als Sensoren geht. 
Für eine deutliche Empfindlichkeitssteigerung ist eine sehr 
gute Frequenzanpassung (kleines ∆) vorteilhaft. Aller-
dings kann es hierbei, je nach Wahl der Anregungsfre-
quenz, dazu kommen, dass Störeinflüsse am empfindli-
chen Nanocantilever (z.B. thermisches Rauschen oder 
nichtlineares Schwingungsverhalten auf Grund sehr hoher 
Anregungsamplitude) deutlich in den Mikrocantilever ein-
koppeln und die Detektivität des Gesamtsystems ungünstig 
beeinflussen. 
 
 

 
 
Abb. 2: Zeitabhängige Verläufe der kinetischen (rot) 
und elastischen (schwarz) Energien in beiden Einzel-
balken sowie im Gesamtsystem bei Anregung mit der 
Eigenfrequenz des gekoppelten Systems fb und für ei-
nen Anpassungsgrad von (a) -20% (d.h. fnano < fmikro) 

und (b) +1% (d.h. fnano > fmikro). 
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Abb. 3: Aus der Simulation abgeleitete Mittelwerte der prozentualen kinetischen Energie in Mikro- und Nanocantile-
ver für die vier verschiedenen Anregungsfrequenzen und Anpassungsgrade zwischen -20% bis +20% (negatives Vor-

zeichen: fnano < fmikro). Die gestrichelte Linie dient nur der Veranschaulichung, simuliert wurden nur die mit ‚x‘ ge-
kennzeichneten Datenpunkte. 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diese Effekte müssen deshalb bei der Auslegung entspre-
chender Sensoren berücksichtigt werden. Dazu sind wei-
tere Untersuchungen im Hinblick auf Rausch- und Nichtli-
nearitätsverhalten basierend auf dem entwickelten Modell 
Gegenstand zukünftiger Untersuchungen. 
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Einleitung 
Der Anstieg der Verfügbarkeit hochqualitativer Einzelsen-
soren setzt sich in allen technologischen Bereichen unun-
terbrochen fort. Dies ermöglicht es den Anforderungen ge-
recht zu werden, Verwertungskreisläufe im Rahmen eines 
nachhaltigen Wirtschaftens umfänglich quantitativ zu be-
werten. Hierbei spielt beispielsweise die Produktion von 
Nahrungsmitteln, von der Landwirtschaft bis hin zu Biore-
aktoren, eine essentielle Rolle für die Versorgungssicher-
heit. Entsprechend besteht ein hoher Bedarf an Sensorik 
für die einzelnen Prozesse in jedem Abschnitt des Kreis-
laufs. Es gilt, die physikalischen und chemischen Parame-
ter zu analysieren, um Kenntnisse über deren Zustände für 
eine anschließende Einstellung bzw. Optimierung zu erlan-
gen. Die hardwareseitigen Herausforderungen, die aus ei-
ner derartigen Integration von Sensoren entstehen, können 
durch modulare Systemansätze überwunden werden. 
Diese können sowohl für stationäre [1] als auch mobile Trä-
gersysteme [2] umgesetzt werden. Letztlich kann durch Da-
tenfusion und eine Auswertung mit Künstlicher Intelligenz 
bzw. Methoden des maschinellen Lernens (ML) ein Mehr-
gewinn an Informationen der verschiedenartigen Sensoren 
erzielt werden [3,4]. Für eine zuverlässige und stabile Aus-
wertung sind aussagekräftige Daten schließlich zwingend 
erforderlich. 

In diesem Rahmen ermöglichen aktuelle MEMS-Technolo-
gienentwicklungen im Bereich von Festkörper- (solid-state) 
Sensoren einen hohen Integrationsgrad. Die Miniaturisie-
rung erlaubt die kosteneffiziente Erstellung von Sensor-
netzwerken, um größere Flächen, wie Felder und Wasser-
flächen kontinuierlich und wartungsarm zu überwachen, z. 
B. bei der Bestimmung des pH-Werts für die Bodenanalyse 
oder Partikelidentifikation durch Ultraschall. Die erhaltenen 
Messwerte können dann mit zusätzlichen Sensordaten, z. 
B. Wetterdaten, zusammenführt und evaluiert werden. Eine 
erweiterte Überwachung kann zudem durch die zusätzliche 
Integration von optischen Systemen erfolgen, welche von 
optischer Spektroskopie im Infraroten bis hin zu anspruchs-
volleren Methoden wie Fluoreszenzanalyse oder Raman-
Spektroskopie reichen. Sie erlauben es sowohl die Zusam-
mensetzung als auch die mikrobiologische Aktivität bewer-
ten zu können [5]. 

 

Somit kann die Datenfusion von chemischen, photonischen 
und Ultraschallsensoren in Einklang mit einer Auswertung 
mittels ML - Algorithmen vor allem die nachhaltige Nah-
rungsmittelproduktion unterstützen und darin ihr volles Po-
tential entfalten. 

 
Sensortechnologien 
Für die elektrochemische Sensorik sind die Parameter pH-
Wert und Leitfähigkeit von herausragender Bedeutung. 
Während in der chemischen Industrie die Glaselektrode zu 
pH-Messung noch der Standard ist, wird im Lebensmittel-
bereich und sensiblen chemischen Verfahren ein ionensen-
sitiver Feldeffekttransistor (ISFET) eingesetzt. Die Vorteile 
der ISFET-Technologie gegenüber der Glaselektrode sind 
u. a. die Bruchunempfindlichkeit, die Druckstabilität und 
sehr gute Haltbarkeit gegenüber Säuren und Basen. Dar-
über hinaus ist die Handhabung einfacher, da ISFETs tro-
cken gelagert werden können. Sowohl die Glaselektrode 
als auch die ISFETs haben allerdings einen Nachteil. Sie 
sind jeweils nur eine Halbzelle und müssen mit einer Refe-
renzelektrode komplettiert werden. Stand der Technik sind 
hier Silber/Silberchlorid(Ag/AgCl)-Elektroden, die in einem 
Elektrolytreservoir bekannter Konzentration, zumeist 3M 
KCl, vorgehalten werden und über ein Diaphragma mit der 
zu messenden Lösung und damit mit der pH-Messelektrode 
verbunden ist. Die Spannung zwischen der pH-Messelek-
trode und der Referenzelektrode ist dann proportional zum 
pH-Wert. Referenzelektroden, wie die Ag/AgCl-Elektroden, 
bei denen die potentialbestimmende Metallionenaktivität 
𝑎𝑎𝑀𝑀𝑀𝑀𝑧𝑧+ der Lösungsphase eines schwerlöslichen Metallsal-
zes, wie AgCl, mit dem korrespondierenden Festkörper im 
Gleichgewicht steht, werden Elektroden 2. Art [6] genannt. 
Sie sind sehr gut reproduzierbar und im Vergleich zur Nor-
malwasserstoffelektrode (NHE) leicht handhabbar. Aller-
dings ist die Langzeitstabilität ungenügend, da es im Lauf 
der Zeit zum Eindringen von Messlösungen über das Dia-
phragma und gleichzeitig zum Austritt vor allem von K+- und 
Cl- -Ionen aus dem Elektrolytreservoir kommt, wodurch sich 
das Potential der Referenzelektrode verändert. Somit muss 
die Referenzelektrode häufig gewartet und kalibriert wer-
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den, was Langzeitmessungen oder eine Vielzahl an Syste-
men aufwändig, wenn nicht gar unmöglich macht. Um die-
ses Problem zu lösen, ist eine Festkörperreferenzelektrode 
erforderlich. Das vielversprechendste Konzept wurde 
bereits in den 1980er Jahren von P. Bergveld et al. [7] vor-
gestellt, bei dem zwei ISFETs mit unterschiedlichen pH-
Steilheiten auf eine Pseudoreferenzelektrode, beispiels-
weise einen Platindraht bezogen werden (s. Abb. 1). Ein 
ISFET weist dabei im Idealfall Nernst´sches Verhalten, also 
59 mV/pH, auf. Der andere ISFET zeigt eine deutlich gerin-
gere Steilheit, z.B. 5 mV/pH, und wird als REFET, also als 
Referenzfeldeffekttransistor bezeichnet. Die Potentiale der 
ISFETs gegen den Platindraht sind nicht aussagekräftig, 
aber aus dem Verhältnis der beiden Potentiale zueinander 
kann nach einer Kalibrierung der pH-Wert berechnet wer-
den, wie in Abb. 2 dargestellt. Der derzeitige Stand am 
IPMS erlaubt bisher nur einen eingeschränkten pH-Bereich 
für den REFET, hier sind weitere Materialentwicklungen 
und Prozessoptimierungen erforderlich, um einen weiten 
pH-Bereich zuverlässig abdecken zu können. 

 
Abb. 1: Schematische Darstellung einer pH-Messung mit 

ISFET und REFET. Nicht maßstabsgerecht. 
 

 
Abb. 2: pH-Abhängigkeit von ISFET und REFET gegen 

einen Platindraht 
 

Da der pH-Wert temperaturabhängig ist, ist die Integration 
eines Temperatursensors vorteilhaft. Dies kann im Halblei-

terbereich über eine p/n-Diode erfolgen. Zusätzlich ist oft-
mals die Leitfähigkeit eine weitere wichtige Größe und kann 
ebenfalls über Leitfähigkeitsstrukturen, wie in Abb. 3 darge-
stellt, mit Halbleitertechnologie realisiert werden. 

Abb. 3: Kapazitive Leitfähigkeitsstrukturen auf 5x5 mm2 
großen Chips 

 
Die volle Leistungsfähigkeit der elektrochemischen Senso-
rik wird somit durch die Kombination von Temperatur-
sensor, pH-Sensoren und Leitfähigkeitssensor erreicht und 
wurde am Fraunhofer IPMS zunächst mit individuellen Bau-
elementen realisiert. Der resultierende Demonstrator ist in 
Abb. 4 dargestellt. 

 
 

Abb. 4: Oben links: ISFET, REFET, Temperatur- und 
Leitfähigkeitssensor integriert auf einer Platine, Oben 
rechts: Durch eine Vergussmasse geschützte Sensoren, Un-
ten: Auf einer FR4-Steckplatine integrierte Sensoren, an-
gesteckt an eine Treiberelektronik, die über USB mit einem 
Computer verbunden werden kann. 
 

Je nach Anwendung kann es nun sinnvoll sein, die elektro-
chemischen Messdaten mit weiteren Daten, beispielsweise 
optischen Daten zu kombinieren. Insbesondere im Bereich 
des Smart Farmings sind optische bzw. spektroskopische 
Daten sehr gut mit elektrochemischen Daten zu verbinden, 
um den Reifegrad und das Wohlbefinden von Pflanzen zu 
bewerten und geeignete Maßnahmen zur Optimierung ein-
leiten zu können. 
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Optische Messverfahren ermöglichen berührungslose und 
zerstörungsfreie Analysen. Das Repertoire photonischer 
Sensorik beginnt mit der bereits weit verbreiteten Bildauf-
nahme mittels Standard-Kameramodulen für den sichtba-
ren Spektralbereich, die über entsprechende Bildauswer-
tungsalgorithmen wichtige Informationen zu Objektzustän-
den, aber auch Füllstände, Homogenität oder Blasen in 
Flüssigkeiten erfassbar machen. Viele Anwendungen, spe-
ziell in der Lebensmittel- oder Textilverarbeitung, benötigen 
kalibrierte Farbmessungen, die reproduzierbar und lang-
zeitstabil das Erscheinungsbild des Produkts erfassen und 
sichern. Dies wird durch eine entsprechende Beleuchtung 
und die spektrale Kalibrierung der Sensoren ermöglicht [8].  

Die Ermittlung der chemischen Zusammensetzung, speziell 
organischer Materialien, ist mittels nahinfrarot Spektralana-
lyse für viele Anwendungen möglich. Das Bandenspektrum 
im Bereich der Wellenlängen von 1100 bis etwa 2500 nm 
beinhaltet Informationen über die chemischen Bildungen 
der Moleküle des gemessenen Objekts. Durch chemome-
trische Verfahren und die Nutzung von Referenzdaten las-
sen sich hieraus Stoffkonzentrationen der Hauptkompo-
nenten berechnen. Dieses im Laboreinsatz seit vielen Jah-
ren etablierte Verfahren ist durch die Nutzung von MEMS-
Technologien und einen dadurch erreichten hohen Miniatu-
risierungsgrad auch für den mobilen Einsatz [9] und die 
Vor-Ort- und In-Line-Messtechnik verfügbar. Mit MEMS-
Technologie lassen sich scannende Spektrometer bauen, 
bei denen die sonst üblichen sehr kostenintensiven Indium-
Gallium-Arsenid-Zeilendetektoren durch günstige Ein-
zelsensoren ersetzt werden. Daraus resultieren dann ver-
tretbare Herstellungskosten. Neben der Scanning-Grating-
Technologie mit beweglichem MEMS-Beugungsgitter wur-
den Scanning-Mirror-Mikrospektrometer entwickelt [10], die 
besonders breite Spektralbereiche ermöglichen. Die Größe 
der Spektrometer hat einen Miniaturisierungsgrad erreicht, 
der sogar die Integration in ein Mobiltelefon erlauben würde 
(s. Abb. 5). 

Organische Verbindungen sind in sehr vielen Bereichen all-
gegenwärtig. Besonders hohe Relevanz für die Vor-Ort-
Analyse ist im Lebensmittelkontext gegeben, beispiels-
weise zur Bewertung der Qualität von Speiseölen oder Mol-
kereierzeugnissen. Beimischungen von billigen Ölen kön-
nen zuverlässig und quantitativ ermittelt werden [11]. 

Beimischungen in geringen und geringsten Anteilen erfor-
dern Verfahren mit hoher spezifischer Selektivität. Die An-
regung von Fluoreszenzprozessen, beispielsweise durch 
intensive UV-Beleuchtung, ermöglicht den Nachweis fluo-
reszierender Substanzen bereits in sehr geringen Mengen. 
Hierbei kann alternativ spektral aufgelöst gemessen wer-

den, um verschiedene Substanzen zu erfassen oder auf ei-
nem genau definierten Spektralkanal mittels Filter und Bild-
aufnahme die räumliche Verteilung eventuell vorhandener 
Kontaminationen bei einer bekannten spektralen Signatur 
bestimmt werden. Im Lebensmittelkontext können hier-
durch beispielsweise Myko- und Aflatoxine bei der Sortie-
rung von Nüssen hochempfindlich erfasst werden.  

Alternativ zur Fluoreszenzanalyse sind Raman-Analysen 
möglich. Die Anregung erfolgt hierbei durch einen schmal-
bandigen Laser, die Erfassung durch ein hochauflösendes 
Spektrometer. Hier wurden ebenfalls durch die Nutzung 
von MEMS-Technologien kompakte und kostengünstige 
Systeme realisiert. 

 

Abb. 5:  Ultrakompaktes MEMS basiertes NIR-Spektro-
meter vor einem Mobiltelefon [12] 

 
Darüber hinaus ermöglichen Ultraschallkomponenten eine 
zuverlässige Implementierung in zahlreichen Anwendun-
gen, von der einfachen Distanzmessung bis zur komplexen 
3D-Bilderstellung. Im Gegensatz zu weit verbreiteten pie-
zoelektrischen Wandlern (PZT) können kapazitive Ultra-
schallwandler auf Siliziumbasis (capacitive micromachined 
ultrasonic transducers, „CMUT“) als RoHS-konforme Bau-
elemente in hohen Stückzahlen sehr kostengünstig repro-
duzierbar gefertigt werden. Auf der derzeitigen 200 mm 
Wafer-Technologie können so auch in sehr kleinen Ferti-
gungslinien Bauelemente der genannten Baugröße ohne 
Kapazitätsprobleme erzeugt werden (30.000 Bauelemente 
pro Wafer). 

CMUTs wurden federführend von Prof. Khuri–Yakub von 
der Stanford University entwickelt. Die grundlegende Idee 
ist die Umkehrung von kapazitiven Drucksensoren, die 
durch Anlegen einer Wechselspannung, oftmals unterstützt 
durch eine Gleichspannung, zum Schwingen angeregt wer-
den können (s. Abb. 6). Im Sendebetrieb erzeugt die ange-
triebene Struktur Schallwellen. Beim Empfang eines 
Schalls wird die flexible CMUT-Elektrode ausgelenkt, so-
dass die auftretende Kapazitätsänderung über einen Aus-
gleichsstrom detektiert werden kann.  
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Mit unterschiedlichen CMUT-Konzepten lassen sich Ultr-
schallwandler von der unteren Grenzfrequenz des Ultra-
schalls (20 kHz) bis in den Bereich oberhalb von 100 MHz 
realisieren. 

CMUTs sind insbesondere in Bezug auf ihre sensorischen 
Eigenschaften wie hohe Empfangssensitivität und große 
Bandbreite sehr vorteilhaft. CMUTs können im Waferver-
bund mit CMOS-kompatibler Technologie gefertigt werden. 
Dabei ist sowohl die monolithische Herstellung von CMUTs 
auf einen CMOS-Schaltkreis als auch die nachträgliche he-
terogene Verbindung von Schaltkreis und CMUT-Bauele-
ment möglich [13]. Weitere Vorteile der Mikrotechnologien 
stellen die Flexibilität und die hohe Genauigkeit bei der Her-
stellung von kleinen Strukturabmessungen dar. Damit kön-
nen einfacher und genauer beliebige Ultraschallarrays rea-
lisiert und kontaktiert werden als mit PZT-Wandlern. Die In-
tegration der Elektronik vereinfacht zusätzlich deren elek-
trische Ansteuerung. 

Das Fraunhofer IPMS entwickelt und fertigt CMUT-Senso-
ren seit 2013. Zahlreiche wissenschaftliche Publikationen 
und Schutzrechte sind in dieser Zeit entstanden [14–20]. 

 

Abb. 6: Schematischer Aufbau eines CMUTs im Sendebe-
trieb zur Darstellung der prinzipiellen Funktionsweise [21]  
 
Sensorfusion 
Da die heutige Wissenschaft und Technik mit immer kom-
plexeren Systemen arbeitet, für die typischerweise zu Be-
ginn des Experiments kein signifikantes Wissen vorhanden 
ist, kommen Algorithmen der Datenverarbeitung zum Ein-
satz, die das Lernen des Menschen nachahmen (s. Tab. 1) 
und daher auch als Künstliche Intelligenz (KI) bezeichnet 
werden [22]. Darüber hinaus ist das maschinelle Lernen 
(ML) eines der bedeutendsten Themen im Bereich der KI, 
bei dem bestimmte Algorithmen eingesetzt werden, um 
Computersysteme mittels gegebener Daten ohne spezielle 
Programmierung "lernen" zu lassen [23]. Dieser Trend kor-
respondiert mit der Entwicklung der Sensortechnik, insbe-
sondere der Multisensorik, die sich mit immer komplexeren 
Problemen befasst und mehrdimensionale Ergebnisse von 
vielen Sensoren liefert. Wenn sie in geeigneter Weise inte-
griert - d.h. fusioniert - werden, kann ein Bündel von erfass-
ten Signalen ein erweitertes Wissen über das untersuchte 
System oder Prozess liefern [23, 24]. 

 

Tab. 1: Eigenschaften von Aufgabe im Bereich Data Science 
Problemkomplexität und 

Ausgangswissen 
Für Problemlösung geeig-

nete Methodik 
Vollständiges Wissen über die 
Regeln des untersuchten Sys-

tems, geringe bis mittlere Kom-
plexität 

präzise Algorithmen 

Teilweises Wissen über die Re-
geln des untersuchten Systems, 

geringe bis mittlere Komplexität 

statistische Modelle, Experten-
systeme, deduktive Methoden 

Teilweise oder vollständige Un-
kenntnis der Regeln des unter-

suchten Systems, hohe Komple-
xität 

Künstliche neuronale Netze, in-
duktive Methoden 

 

Beim maschinellen Lernen mit mehreren Sensoren wird 
das erworbene Wissen in Form von spezifischen Ergebnis-
sen wie Erkennung, Klassifizierung und Vorhersage darge-
stellt. Zahlreiche Methoden wurden zur Erfüllung dieser 
Aufgaben eingesetzt, z. B. künstliche neuronale Netze 
(ANN), Support Vector Machine (SVM), Random Forest 
(RF), k-means, Fuzzy Inference usw. [25-29]. Der Literatur-
überblick zeigt die Einschränkung, dass sich die berichteten 
KI/ML-Anwendungen auf die Erreichung eines einzigen 
Forschungsziels konzentrierten, ohne alle für die Datenfu-
sion wichtigen Leistungsanforderungen und Kriterien um-
fassend zu erfüllen, wie z.B. Datenunvollkommenheit, Da-
teninkonsistenz, Datenkonflikte, Datenausrichtung/Regist-
rierung und Korrelation, Heterogenität der Datentypen, Fu-
sionsort, dynamische Fusion, Effizienz, Qualität, Stabilität, 
Robustheit, Erweiterbarkeit, Datenschutz, Tests mit realen 
Datensätzen [22]. Obwohl ein erster Vorschlag für eine Da-
tenfusionsarchitektur (Joint Directors of Laboratories - JDL 
[30]) diese Technologie auf die militärische Nutzung ausge-
richtet hat, erstreckt sich das aktuelle Interesse auf nahezu 
alle Bereiche von Wissenschaft und Industrie. Die jüngsten 
Fortschritte in der 5G-Kommunikationstechnologie, im In-
ternet der Dinge (IoT) und in den Schnittstellen zwischen 
Mensch und Maschine bringen neue Herausforderungen 
und Möglichkeiten für die Fusion von Multisensordaten im 
Rahmen der Initiative Industrie 4.0 und Farming 4.0 mit sich 
[29]. 

Aufgrund der zunehmenden Systemkomplexität können die 
oben genannten Anforderungen und Kriterien selbst für ak-
tuelle KI/ML-Ansätze einen Engpass darstellen. Nichtsdes-
totrotz wird erwartet, dass die Leistungsfähigkeit von Me-
thoden des maschinellen Lernens weitaus größer sein wird 
als bisher. Heutzutage wird zum Beispiel Deep Learning als 
ein bedeutendes Forschungsgebiet der künstlichen Intelli-
genz in den nächsten 10 Jahren angesehen [23].  

Abschließend ist anzumerken, dass die kommerziell erhält-
lichen IT-Tools, z. B. MS Azure, AWS, Matlab, Python usw., 
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zwar eine Reihe spezieller Bibliotheken und Toolbox-Funk-
tionen bieten, aber keine direkten Lösungen ("aus dem Re-
gal") für die Lösung wissenschaftlicher und industrieller 
Probleme der Multisensordatenfusion verfügbar sind. All 
dies zeigt, dass, obwohl der Begriff der Datenfusion seit 
mehreren Jahrzehnten bekannt und in gewissem Umfang 
systematisiert ist, noch immer ein erheblicher Beitrag zur 
intelligenten Fusion von Multisensor-Signalen zu leisten ist. 

Modulare Systemintegration 
Jede Messanwendung bringt spezifische Anforderungen an 
die Sensorik mit sich. Für den effizienten Einsatz der Sen-
sorik ist die Auswahl der notwendigen Module eines Sys-
tembaukastens vorteilhaft, die in ein entsprechendes Sys-
temchassis eingefügt und an der Messstelle angeordnet 
werden. Erste Ansätze zur Standardisierung von Kompo-
nenten wurden im Bereich der optischen Erfassungs- und 
Beleuchtungsmodule bereits umgesetzt. Verschiedene Mo-
dule für die Beleuchtung im sichtbaren, ultravioletten und 
nahinfraroten Spektralbereich wurden für einen Messsys-
temdemonstrator realisiert und im Bereich der Sensorik mit 
Kameramodulen, kompakten UV-VIS Spektrometern, so-
wie weiteren Modulen zur faserbasierten Ankopplung von 
externen Spektrometern kombiniert. 

Hohe Anforderungen erwachsen insbesondere an die Soft-
ware zur Auswertung. Bislang war es notwendig, die Aus-
wertealgorithmen den jeweiligen Sensoren zuzuordnen und 
die Datenfusion entsprechend zu implementieren. Selbst-
lernende Algorithmen ermöglichen künftig die automati-
sierte Zusammenführung der Messwerte. Zusätzlich kön-
nen die Korrelationen der verschiedenen Messverfahren 
genutzt werden, um die Kalibrierung zu automatisieren. 
Hierdurch wird der Aufwand für die Implementierung der 
Messstelle signifikant reduziert.  

Ergebnisse 
Mit den aufgebauten Labordemonstrationssystemen wur-
den erste Messreihen in ausgewählten Beispielanwendun-
gen durchgeführt. In einer ersten Versuchsreihe wurden 
verschiedene photonische Sensoren für die Untersuchung 
von Lebensmittelproben eingesetzt. Die Probe wurde mit-
tels einer Standardkamera erfasst. Die Hauptkomponenten 
der Zusammensetzung wurden mittels Nahinfrarot-Spekt-
roskopie untersucht. Zusätzlich wurden durch UV-LEDs 
Fluoreszenzprozesse angeregt und spektroskopisch er-
fasst. Die Auswertung und Korrelation erfolgten noch ma-
nuell. An Nussproben konnten Mykotoxine erfasst werden. 
An Geflügelfleischproben wurden Nahinfrarot-Spektralmes-
sungen mit der Frische korreliert. Die Anteile binärer Mi-
schungen von Oliven- und Sonnenblumenöl konnten quan-
titativ erfasst werden (s. Abb. 7). Beimischungen zu Milch, 
beispielsweise Wasser, Öl, Zucker und Waschpulver im 

Prozentbereich können erfasst und zugeordnet werden (s. 
Abb. 8).  
 

 

Abb. 7: Extinktionsspektren von Oliven-/Rapsölmischun-
gen bei verschiedenen Massenanteilen w, gemessen mit 

einem NIR-Spektrometer [11] 
 

 

Abb. 8: Diffuses NIR-Reflexionsvermögen von Milch 
mit verschiedenen Verfälschungen [31]  

 

Diskussion 
Die Realisierung von modularen Sensor-Frontends hat auf 
der Seite der Hardware erste modulare Systemansätze her-
vorgebracht. Zusätzlich zu den photonischen Verfahren 
stehen auch Ultraschallsensoren und Festkörpersensoren 
für chemische Messgrößen zur Verfügung. Dieser Ansatz 
ist sehr vielversprechend, da komplexe Messaufgaben effi-
zient bedient werden können. Die Einbindungen weiterer 
Messprinzipien und Sensormodule ist mit geringem Auf-
wand möglich. Der Hauptfokus neuer Arbeiten liegt im Be-
reich der automatisierten Auswertung und Nutzung der Me-
thoden der sogenannten Künstlichen Intelligenz zur Auto-
matisierung der Kalibrierung und Auswertung der Messun-
gen. 
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Einleitung 

Der Geruchsinn prägt im hohen Maße die Wahr-
nehmung unserer Umgebung – von der Auswahl 
und Qualitätsbewertung unserer Speisen und Ge-
tränke bis zur Zu- oder Abneigung gegenüber ande-
ren Personen. Trotz dieser hohen Bedeutung ist 
eine technische Messung und Nachbildung von Ge-
rüchen sehr viel weniger entwickelt, als dies für an-
dere Sinne der Fall ist. Die Identifikation und Quan-
tifizierung von chemischen Verbindungen, die zum 
Geruchseindruck eines Produkts oder Rohstoffes 
beitragen, erfordert komplexe analytische Instru-
mente wie Gaschromatographen, gekoppelt mit ver-
schiedenen Detektoren, trainierte humansensori-
sche Analysen und für die Datenaus- und -bewer-
tung erfahrene Wissenschaftler. Ein kontinuierli-
ches Monitoring von Lagerbeständen oder Prozess-
schritten, bei denen geruchsaktive Verbindungen 
über die Qualität, Fertigungsdauer oder gar Maschi-
nenzustände Auskunft geben können, ist durch die 
Laboranalysen aus Zeit- und Kostengründen nicht 
möglich. Hier können miniaturisierte, kostengüns-
tige Geruchsmesssysteme die Lücke zur Automati-
sierung der Geruchsmesstechnik schließen. Aktuell 
fehlen jedoch solche miniaturisierten Messsysteme, 
die den applikationsspezifischen Anforderungen 
gerecht werden und auch durch Laien bedient wer-
den können. Ein Grund dafür ist die hohe Komple-
xität des menschlichen Geruchssinnes, Die Wahr-
nehmung von Gerüchen hängt von den Transportei-
genschaften zehntausender verschiedener chemi-
scher Verbindungen durch die menschliche Nasen-
schleimhaut sowie ihrer Interaktion mit über 300 
verschiedenen Geruchsrezeptoren ab [1]. Um trotz 
dieser Herausforderung erfolgreich instrumentelle 
Geruchmesstechnik zu entwickeln, ist eine konse-
quente Zusammenarbeit verschiedener Disziplinen 
erforderlich. 

Im Zuge der Ressourcenknappheit und der stei-
genden Umweltproblematik gewinnt die Rezyklisie-
rung von erdöl-, aber auch biobasierten Materialien 
und Rohstoffen drastisch an Dringlichkeit. Während 
vor gut 100 Jahren die „Entdeckung“ von Kunststof-
fen und Prozessen zu deren effizienter und schnel-
ler Verarbeitung den Verbrauchermarkt revolutio-
nierten, stehen wir nun vor der Herausforderung, 
das schlecht abbaubare und in großen Mengen vor-
handene Material sinnvoll weiterzuverwenden [2]. 

Allein im europäischen Wirtschaftsraum sind im 
Jahr 2020 rund 29 Mt Kunststoffabfälle angefallen, 
von denen nur etwa ein Drittel dem Recycling zuge-
führt wird [3]. Dies liegt zu einem Großteil daran, 
dass Verunreinigungen der Kunststoffabfälle die Er-
höhung des Rezyklatanteils in Kunststoffprodukten 
hemmen [4]. Die Verunreinigungen, die sowohl aus 
dem Kunststoffabfall selbst durch Produktrück-
stände als auch aus den Verarbeitungsmaschinen 
resultieren können, führen oftmals zum Auftreten 
unerwünschter Gerüche oder potenziell gesund-
heitsschädlicher flüchtiger organischer Verbindun-
gen (engl. volatile organic compounds, VOCs). 
Rezyklate emittieren durch den hohen Grad an Ver-
unreinigungen meist eine Vielzahl an VOCs, von 
denen jedoch nur ein kleiner Teil auch tatsächlich 
geruchsaktiv ist. Für eine gezielte Deodorisierung 
der Rezyklate und eine bessere und sichere Nutz-
barmachung rezyklierter Kunststoffe ist eine konti-
nuierliche, schnelle Analyse der austretenden flüch-
tigen Verbindungen und deren Korrelation mit dem 
tatsächlichen Geruchseindruck notwendig. 

Geruchsentschlüsselung im Labor 
Um Gerüche eindeutig chemischen Größen zuzu-

ordnen, müssen humansensorische und chemisch-
analytische Messungen kombiniert werden. Darauf 
aufbauend kann anschließend ein geeignetes Sen-
sorsystem entwickelt werden, welches auftretende 
VOC-Marker zuverlässig und schnell detektiert. 

Probenahme 

Zunächst müssen Gerüche einer Probe möglichst 
vollständig extrahiert werden [5]. Für Matrices wie 
Kunststoffe stellt dies eine besondere Herausforde-
rung dar, da eine genaue Zusammensetzung der 
Materialien oftmals auch den Compoundierern un-
bekannt ist und Additive wie auch Füllstoffe, die den 
Kunststoff gegenüber physikalischen, mechani-
schen und anderen Umgebungseinflüssen schüt-
zen sollen, die Rheologie des Materials maßgeblich 
beeinflussen. 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Methoden 
und Materialien entwickelt, die eine einfache, 
schnelle und reproduzierbare Probenahme aus un-
terschiedlichen Matrices – flüssig, fest und gasför-
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mig – ermöglichen [6]. Im Bereich klassischer auto-
matisierter Probenahme-Methoden wird in der Re-
gel zuerst eine repräsentative Probe genommen 
und in ein geschlossenes System (Vial) überführt. 
Im Hinblick auf eine Übertragbarkeit auf Sensorsys-
teme wurden drei Probenahme-Methoden genauer 
untersucht: Die Untersuchung des statischen oder 
dynamischen Kopfraums über dem Probenmaterial 
(engl. headspace-analysis (HS)), die Anreicherung 
von VOCs mittels Sorptionsmaterialien im Kopf-
raum oder in der Lösung (Festphasenmikroextrak-
tion, engl. solid phase microextraction, SPME) so-
wie die Flüssigextraktion von VOCs mit anschlie-
ßender Destillation im Hochvakuum (Abb. 1). 

Die Untersuchung der flüchtigen Verbindungen im 
Kopfraum stellt hierbei die einfachste und schnellste 
Methode der Probenahme dar. Das Kopfraumvolu-
men kann statisch über eine gasdichte Spritze und 
einem Septum oder kontinuierlich mittels einer 
Pumpe entnommen werden. Die Probe wird dabei, 
sofern sie nicht erhitzt wird, nicht zerstört und kann 
über Zeit- und Lagerbedingungen hinweg unter-
sucht werden, sodass auch Probenveränderung be-
obachtet werden können. Der Informationsgehalt 
der HS-Methode hält sich meist in Grenzen, da die 
Methode auf dem Verteilungskoeffizienten zwi-
schen Probenmatrix und HS sowie dem Dampf-
druck der Analyten bei gegebener Temperatur be-
ruht und somit vorwiegend Permanentgase detek-
tiert werden können. Zumeist muss ein Feuchtig-
keitsfilter vor der gaschromatographischen 
Trennsäule eingebaut werden. 

Eine Festphasenmikroextraktion aus der flüssigen 
Probe oder deren Kopfraum wirkt den Nachteilen 
der HS-Methode entgegen. VOCs werden, abhän-
gig von dem Festphasenmaterial, in den Kavitäten 
der Sorptionsmaterialien angereichert und können 
anschließend in einen Extrakt überführt oder direkt 
am Gaschromatographen desorbiert werden. Diese 
Probenahme-Methode kann, wie auch die Kopf-
raum-Analyse, auch ohne explizite Expertise durch-
geführt werden, die Freisetzung der VOCs von der 
Festphase jedoch erfordert spezielles Equipment 
und Expertise. Der Informationsgehalt der Festpha-
senmikroextraktion ist jedoch stark von dem Sorpti-
onsmaterial und dem Verteilungskoeffizienten der 
Analyten und damit verbundenen Diskriminierungs-
effekten sowie von der Probenahmedauer abhän-
gig. 

Im Rahmen der Methodenentwicklung für die Ana-
lyse von Gerüchen und flüchtigen Verbindungen 
aus Rezyklaten werden die Kunststoff-Proben mit-
tels solvent-assisted flavour evaporation (SAFE)-
Methode mit vorhergehender Lösungsmittelextrak-
tion aufgearbeitet [7,8]. Dabei werden flüchtige Ver-
bindungen vergleichsweise schonend aus der Mat-
rix gewonnen und in einen tiefgekühlten Extrakt 
überführt (Abb. 1). Der Vorteil der zeitintensiven 

SAFE-Methode liegt darin, dass nahezu alle flüchti-
gen Verbindungen ohne Dekomposition in den Ex-
trakt überführt werden können. Somit erhält man ein 
Matrix-freies, lagerbares, möglichst vollständiges 
VOC-Abbild der Probe zu einem bestimmten Zeit-
punkt. 

Gaschromatographische Analyse 

Um die VOCs eindeutig zu identifizieren und Ge-
ruchseigenschaften zuzuordnen, muss das Gasge-
misch/ Destillat in seine einzelnen Bestandteile auf-
getrennt werden. Dazu nutzt man die Gaschroma-
tographie, ein Verfahren, bei dem gemäß der Ver-
teilungskoeffizienten der Einzelsubstanzen diese 
an einer chromatographischen Trennsäule retardie-
ren. Für viele Anwendungsfelder, die ein breites 
Spektrum an flüchtigen Verbindungen aufweisen, 
wie es beispielsweise bei der Analyse von Gerü-
chen aus Kunststoffen der Fall ist, muss hierbei auf 
eine mehrdimensionale Gaschromatographie mit-
tels Heart-Cut-Techniken zurückgegriffen werden. 
Diese Methoden erlauben die chromatographische 
Trennung des Gasgemisches an orthogonal ge-
schalteten Trennsäulen mit unterschiedlicher Be-
schichtung, sodass eine vollständige Auftrennung 
der Gasbestandteile und damit eine eindeutige Zu-
ordnung von Massenspektren zu Einzelkomponen-
ten möglich wird. 

Für eine eindeutige analytische Bestimmung der 
Komponenten müssen in vielen Fällen neben der 
Auswertung der Massenspektren noch weitere Mo-
leküleigenschaften wie Retentionsindizes (RI) ge-
nutzt werden und ein Rückgriff auf Datenbanken er-
folgen, in denen anwendungsspezifische und mit-
tels Referenzmessungen bestimmte Substanzen 
enthalten sind. Letztere können heute weitgehend 
automatisch ausgewertet werden [9]. 

Abbildung 1: Exemplarische, vergleichende Aus-
wahl verschiedener Probenahme-Methoden hin-

sichtlich Kosteneffizienz, Aufwand, Analysendauer 
und Informationsdichte. 
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Automatisierte Auswertung 

Im Hinblick auf die Komplexität der gewonnenen 
Daten aus den Laboranalysen mittels Gaschroma-
tographie und Detektor/ Massenspektrometer, so-
wie die Übertragbarkeit auf kleine, effiziente Sen-
sorsysteme, fällt auf, dass die Datenauswertung 
von verschiedenen Datenströmen mit sehr unter-
schiedlichem Informationsgehalt, z.B. Massenspek-
tren und Retentionsindizes, nicht nur zeit- sowie 
ressourcenintensiv ist, sondern auch Experten vor-
behalten ist. In vorangegangenen Arbeiten konnten 
wir bereits eine Software zur automatisierten Aus-
wertung von Gaschromatographie gekoppelt mit ei-
nem Massenspektrometer (GC-MS) von Whisky 
entwickeln [9], welche nun auf weitere Produktgrup-
pen, wie Kunststoff-Rezyklate, ausgeweitet werden 
soll (Abb. 2). Die Software vereinfacht neben den 
Laboranalysen auch die Auswertung der Daten, die 
mit GC-Sensorsystemen gewonnen werden. 

Mit entsprechendem Fachwissen können nun aus 
der Gesamtheit der Signale aus der GC, den Mas-
senspektren und den Geruchseigenschaften 
Markerverbindungen bestimmt werden, die bei-
spielsweise für eine Produkt-/ Probenänderung 
über die Zeit repräsentativ herangezogen werden 
können. Dabei können die Markerverbindungen 
selbst nicht geruchsaktiv oder an dem zugrundelie-
genden chemischen Prozess nicht beteiligt sein, je-
doch korrelieren sie möglicherweise mit der zu be-
obachtenden Veränderung in der Gasphase. Bei-
spielsweise lässt sich post-consumer Polyethylen-
Terephthalat (PET) anhand des Markers Limonen 
identifizieren, der in nativem PET nicht vorkommt 
[10]. 

Kleine, kostengünstige und intelligente 
Messsysteme 

Die oben beschriebenen Labor-Messmethoden 
eignen sich optimal für eine einmalige Bestimmung 
aller VOCs in einer Probe und erlauben eine (auto-
matisierte) Korrelation mit den Geruchseindrücken 

mittels Olfaktometrie-Port und/ oder mit humansen-
sorischen Daten. Jedoch kann ein kontinuierliches 
Monitoring der selektierten Marker mit den Labor-
analysen-Geräten nicht vor Ort, schnell und kosten-
effizient durchgeführt werden. Daher werden die be-
schriebenen Methoden auf miniaturisierte Systeme 
übertragen, die dieselben Funktionskomponenten 
enthalten (Abb. 3). Um die Komplexität dieser Sys-
teme zu begrenzen, ist es sinnvoll, sowohl die An-
forderung an die Auftrennung der Geruchskompo-
nenten als auch die Spezifität des Detektors appli-
kationsspezifisch auszulegen [11]. So muss die 
Trennleistung nur ausreichen, um die in der Ge-
ruchsaufklärung als Marker bestimmten Substan-
zen voneinander zu trennen. Folglich müssen die 
Detektoren diese sicher und quantitativ abbilden. 
Für die Entwicklung eines solchen Gerätes können 

Vorhersagemodelle für die GC-Trennung [12] und 
die Detektoreigenschaften [13] genutzt werden.  

Analyse von Kunststoffen: Methoden-
entwicklung im Labor 

Die zuvor dargestellten parallel entwickelten Kom-
ponenten sollen nun in einem Anwendungsfall, der 
Analyse von Kunststoff-Rezyklaten, zusammenge-
bracht und evaluiert werden. 

Humansensorische Beurteilung  

In einem ersten Schritt wird der Gesamtgeruchs-
eindruck eines Kunststoff-Rezyklats erfasst. Das er-
fordert die objektive geruchliche Beurteilung durch 

Abbildung 2: schematische Darstellung der auto-
matisierten Auswertung von GC-MS-Daten. 

Abbildung 3: Prinzip eines Entwicklungszyklus für 
anwendungsspezifische miniaturisierte Systeme 
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ein geschultes Sensorik-Panel. Nur trainierten Na-
sen ist es möglich, komplexe und intensive Gerüche 
und Geruchsmischungen einheitlich zu bewerten. 
Herangezogen werden dabei verschiedenste Nor-
men, wie beispielsweise eine sensorische Bewer-
tung nach DIN 10967-2 oder ein Geruchstest nach 
VDA 270. Je nach Methode werden dazu 5-20 g an 
Kunststoffrezyklat in Sensorik-Gläschen eingewo-
gen. Nach definierter Äquilibrierungszeit beurteilen 
die Panelist-/innen den Gesamtgeruch der Probe. 
Solche humansensorischen Prüfungen sind wichtig, 
um den realen Geruchseindruck dieser Materialien 
zu bestimmen, wie er, ausgelöst durch ein komple-
xes Geruchsstoff-Gemisch, vom menschlichen Ge-
ruchssinn wahrgenommen wird. 

Probenahme und Extraktion 

Die Aufschlüsselung der geruchsaktiven chemi-
schen Verbindungen innerhalb dieses Gemischs er-
fordert gaschromatographische Analysen. Hierfür 
müssen die Proben zunächst in eine für die GC-
Analytik angemessene Form überführt und die zu 
messenden Analyten extrahiert werden. Eine Mög-
lichkeit hierfür ist die Extraktion mit Lösemittel und 
anschließende Destillation. Die Geruchsstoffe wer-
den zuerst mit einem geeigneten Lösungsmittel aus 
der Polymermatrix extrahiert. Je nach Geruchsin-
tensität des Kunststoffs werden 10-100 g für 30 min 
bis zwei Stunden unter ständigem Rühren extra-
hiert. Die anschließende SAFE-Destillationstechnik 
ermöglicht die Trennung der oftmals nur im Spuren-
bereich vorliegenden Geruchsstoffe von anderen, 
nichtflüchtigen Komponenten. Das angelegte Hoch-
vakuum sorgt dabei für eine schonende Destillation 
bei geringer Temperatur, damit auch labile geruchs-
aktive Verbindungen nicht abgebaut sowie Arte-
fakte oder neue Geruchsstoffe gebildet werden. 

Hierzu wird eine speziell entwickelte Glasapparatur 
verwendet [7]. In diese wird der Probenextrakt lang-
sam - und ohne das Hochvakuum zu zerstören - ein-
getropft. Gleichzeitiges Heizen mit einem Wasser-
bad sorgt für eine schlagartige Verdampfung der 
Analyten, welche auf der Destillationsseite durch 
Kühlen mit Flüssigstickstoff direkt auskondensiert 
werden. 

Eine vollständige und diskriminierungsfreie Ex-
traktion ist Voraussetzung für ein unverfälschtes 
Gesamtbild aller geruchsaktiven Verbindungen im 
jeweiligen Rezyklat. Der erhaltene Extrakt wird 
schließlich noch über Natriumsulfat getrocknet, fil-
triert und auf ~ 100 µL aufkonzentriert. Zu beachten 
ist, dass bei einer Lösungsmittelextraktion nicht nur 
Geruchsstoffe, sondern die Gesamtheit aller VOCs 
erfasst werden. Um dann die tatsächlich geruchsak-
tiven Substanzen von anderen, geruchsinaktiven 
VOCs unterscheiden zu können, bedarf es einer 
speziellen Technik, der sogenannte Gaschromato-
graphie-Olfaktometrie (GC-O). 

Identifizierung der Geruchsstoffe mittels GC-O und 
(2D)-GC-MS/O 

Konventionelle gaschromatographische Vermes-
sungen von Kunststoff-Extrakten sind oftmals 
schwierig zu interpretieren. Grund hierfür ist die 
enorme Kontaminierung von vor allem post-consu-
mer Rezyklaten [4,14]. Dementsprechend finden 
sich in den meisten Chromatogrammen keine ein-
zelnen, aufgetrennten Analyt-Peaks, sondern ein 
„Berg“ an koeluierenden Verbindungen (Abb. 4, un-
ten). 

 
 
 
 

 

Abbildung 4: GC-MS/O-Chromatogramm eines Kunststoff-Rezyklats. Oben: Extrahiertes Massenspektrum 
im Bereich „nach Geranie“. Eine Identifikation der chemischen Verbindung mit der Geruchseigenschaft „nach 

Geranie“ war aufgrund der Überlagerung mehrerer Analyten nicht möglich. 
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Um herauszufinden, welche dieser VOC tatsäch-
lich geruchlich aktiv sind, kommt ein olfaktorischer 
Detektor (Olfactory Detection Port, ODP, Gerstel 
GmbH & Co. KG, Mülheim a.d. Ruhr, DE) zum Ein-
satz. 

Dort lässt sich der GC-Gasausstrom unmittelbar 
abriechen und geschulte Panelist/-innen können 
geruchsaktive Verbindungen erkennen, sowie de-
ren Geruchseindruck direkt benennen. Die reine 
Beschreibung des wahrgenommenen Geruchs 
reicht zur molekularen Identifizierung der Geruchs-
stoffe nicht aus. Hierfür müssen GC-MS-Messun-
gen durchgeführt werden, um die chemische Struk-
tur der Geruchsstoffe anhand der Massenspektren 
aufzuklären. Eindimensionale GC-MS Messungen 
stoßen aufgrund der extremen Matrix-Analyten-
Koelution jedoch oft an ihre Grenzen. Ein Massen-
spektrum einer Einzelsubstanz ist in diesem Fall 
nicht extrahierbar, weshalb der zugrundeliegende 
Geruchsstoff unbekannt bleibt (Abb. 4, oben). Des-
halb ist gerade für die Geruchsstoff-Aufklärung von 
hochbelasteten Rezyklaten eine weitere Technik 
notwendig. Zum Einsatz kommt eine zweidimensio-
nale (2D) GC-MS/O (auch Heart-Cut-GC). Damit 
kann ein Teilbereich des Chromatogramms mit dem 
Geruchsstoff von Interesse auf eine zweite GC-Ka-
pillarsäule mit unterschiedlicher Polarität transferiert 
werden. Das ermöglicht die weitere Auftrennung 

des VOC-Gemischs und in den meisten Fällen die 
Zuordnung des genauen Massenspektrums zum 
verantwortlichen Geruchsstoff (Abb. 5).  

Alternative zur Extraktion: Headspace-Techniken 

Anstelle der Flüssigextraktion kann der Kopfraum 
einer Probe auch direkt mittels GC-O oder GC-
MS/O vermessen werden. Solche Methoden geben 
Aufschluss über die von den Kunststoffrezyklaten 
emittierten Verbindungen unter definierten Bedin-
gungen, beispielsweise auch bei erhöhten Tempe-
raturen. So lassen sich mittels einer direkten Erhit-
zung weniger Milligramm Kunststoff auf über 230°C 
die Verarbeitungstemperaturen von Kunststoffen 
imitieren [14]. Die so freigesetzten VOCs können 
entweder direkt vermessen oder mittels spezieller 
Adsorbenzmaterialien fokussiert werden. Hierfür 
eingesetzt werden häufig mit PDMS beschichtete 
Twister® oder eine direkte Kryo-Fokussierung mit-
tels Flüssigstickstoff in einer Desorptionseinheit 
(Thermal Desorption Unit, TDU, ebenfalls Gerstel 
GmbH & Co. KG) [4]. Großer Vorteil hierbei ist die 
Anreicherung der Analyten. Jedoch kann auch bei 
Headspace-Techniken die Koelution von Geruchs-
stoffen mit geruchslosen Matrixkomponenten zum 
Problem werden. 
 

 

 

Abbildung 5: (2D)-GC-MS/O-Analyse des Kunststoff-Rezyklats mit dem „nach Geranie“ riechendem Ge-
ruchsstoff. Oben: eindimensionales GC-MS/O-Chromatogramm. Mitte: zweidimensionales GC-MS/O-Chro-
matogramm mit dem ausgeschnittenen Geruchsstoff „nach Geranie“ (cut gestrichelt dargestellt). Unten: Ein-

deutig identifizierbares Massenspektrum des Geruchsstoffs mit der Geruchsqualität „nach Geranie“. 
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Zusammenfassung 
Die Identifizierung von geruchsaktiven Substan-

zen in Mischungen flüchtiger Verbindungen ist eine 
herausfordernde Aufgabe, welche aktuell von wis-
senschaftlichen Experten mit spezialisierten Metho-
den im Labor vorgenommen wird. Eine Übertragung 
der Laboranalysen auf kosteneffiziente vor-Ort-
Messsysteme für VOCs und Gerüche erfordert ne-
ben Entwicklungen auf dem Gebiet der Digitalisie-
rung der Laborarbeiten vor allem die Qualifizierung 
einer reproduzierbaren Probenahme, die Selektion 
anwendungsspezifischer Markerverbindungen so-
wie eine automatisierte, anwenderfreundliche Da-
tenauswertung. Neben der Entwicklung von vor-Ort-
Methoden werden außerdem schnellanalytische 
Methoden für die Untersuchung großer Probenmen-
gen im Labor evaluiert, z.B. unter Einsatz optimier-
ter Probenahmetechniken oder beschleunigter GC-
Verfahren. 

Im Rahmen unserer Arbeiten im Projekt „Campus 
der Sinne“ sind wir dem Ziel, die menschliche Ge-
ruchssinnes-Wahrnehmung auf technische Sensor-
systeme zu übertragen, durch die Entwicklung und 
Validierung von Probenahmemethoden und gas-
chromatographischer Analysen für Kunststoff-
Rezyklate, eine automatisierte Datenauswertung für 
Whisky-Proben und einer Software für die effiziente 
GC-Sensorsystementwicklung bedeutend näherge-
kommen. In einem nächsten Schritt muss sich nun 
zeigen, ob die Übertragung der Laboranalysen-Me-
thoden im Bereich Kunststoffe auf ein Sensorsys-
tem ohne größeren Mehraufwand möglich ist. Pa-
rallel wird die automatisierte Auswertung für die 
Kunststoff-Analyse validiert. 

Literatur 
[1] GOLEBIOWSKI, J.; TOPIN, J.; CHARLIER, L.; BRI-

AND, L. Interaction between odorants and proteins in-
volved in the perception of smell: the case of odorant-
binding proteins probed by molecular modelling and 
biophysical data 27 (2012), Flavour Fragr. J., Nr. 6, S. 
445-453. 

[2] GALL, M.; WIENER, M., DEOLIVIERA, C. C.; LANG, 
R. W.; HANSEN, E. G. Building a circular plastics 
economy with informal waste pickers: Recyclate qual-
ity, business model, and societal impacts. In: Re-
sources, Conservation and Recycling 156 (2020), Nr. 
104685. 

[3] PLASTICS EUROPE ORG. Plastics – The Facts 2021. 
Online: https://plasticseurope.org/wp-content/uplo-
ads/2021/12/Plastics-the-Facts-2021-web-final.pdf, 
aufgerufen am 25.10.22. 

[4] CABANES, A.; VALDÉS, F. J.; FULLANA, A. A review 
on VOCs from recycled plastics. In: Sustainable ma-
terials and technologies 25 (2020), S. 179. 

[5] SCHEFFLER, L.; SAUERMANN, Y.; ZEH, G.; HAUF, 
K.; HEINLEIN, A.; SHARAPA, C.; BUETTNER, A. De-
tection of volatile metabolites of garlic in human breast 
milk. In: Metabolites 6 (2016), Nr. 18. 

[6] HAUG, H.; KLEIN, L.; SAUERWALD, T.; POELKE, B.; 
BEAUCHAMP, J.; ROLOFF, A. Sampling Volatile Or-
ganic Compound Emissions from Consumer Prod-
ucts: A Review. In: Critical Reviews in Analytical 
Chemistry (2022). 

[7] ENGEL, W.; BAHR, W.; SCHIEBERLE, P. Solvent as-
sisted flavour evaporation–a new and versatile tech-
nique for the careful and direct isolation of aroma com-
pounds from complex food matrices. In: European 
Food Research and Technology 209 (1999), Nr. 3, S. 
237-241. 

[8] BEMELMANS, J. M. H. Review of isolation and con-
centration techniques. In: Progress in flavour research 
8 (1979), S. 79-98. 

[9] HAUG, H.; SINGH, S.; GRASSKAMP, A.; SAUER-
WALD, T. P5.1 – Automatisierte Auswertung chroma-
tographischer Daten für die Bewertung von Whisky. 
In: Tagungsband des 15. Dresdner Sensor Symposi-
ums. Dresden, Dezember 2021. 

[10] FRANZ, R.; WELLE, F. Contamination levels in rec-
ollected PET bottles from non-food applications and 
their impact on the safety of recycled PET for food 
contact. In: Molecules 25 (2020), Nr. 21, S. 4998. 

[11] ZEH, G.; KOEHNE, M.; GRASSKAMP, A.; HAUG, H.; 
SINGH, S.; SAUERWALD, T. Towards Artificial Intel-
ligent Olfactory Systems. In: 2022 IEEE International 
Symposium on Olfaction and Electronic Nose 
(ISOEN). IEEE, 2022. S. 1-2. 

[12] KOEHNE, M.; ZEH, G.; SCHMIDT, C.; SAUER-
WALD, T. P13. 4- Entwicklung eines kostengünstigen 
Gaschromatographie-Systems für die Messung von 
Reifegas mit Kompensation der Temperatureinflüsse 
auf die Säule. In: Tagungsband des 15. Dresdner 
Sensor Symposiums. Dresden, Dezember 2021. 

[13] BAUR, T.; SCHULTEALBERT, C.; SCHUETZE, A.; 
SAUERWALD, T. Novel method for the detection of 
short trace gas pulses with metal oxide semiconductor 
gas sensors. In: Journal of Sensor and Sensor Sys-
tems 7 (2018), Nr. 1, S. 411-419. 

[14] STRANGL, M.; LOK, B.; BREUNIG, P.; ORTNER, E.; 
BUETTNER, A. The challenge of deodorizing post-
consumer polypropylene packaging: Screening of the 
effect of washing, color-sorting and heat exposure. In: 
Resources, Conservation and Recycling 164 (2021), 
S. 105143. 

Danksagung 
Wir bedanken uns beim Bayerischen Staatsminis-

terium für Wirtschaft, Landesentwicklung und Ener-
gie für die Förderung im Rahmen des Projekts 
„Campus der Sinne“. 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 204

 DOI 10.5162/16dss2022/P38



Impedanzbasierter Ammoniaksensor für SCR-Anwendungen 
Thomas Wöhrl, Gunter Hagen und Ralf Moos 

Lehrstuhl für Funktionsmaterialien, Zentrum für Energietechnik, Universität Bayreuth, Bayreuth, Deutschland 
Kontakt: funktionsmaterialien@uni-bayreuth.de 

 
Einleitung 
Im Rahmen des Ausbaus der erneuerbaren Energien zur 
Verringerung der Treibhausgasemissionen besitzt neben 
der Solar- und Windenergie auch die Nutzung von bioge-
nen Rest- und Abfallstoffen eine große Bedeutung im Be-
reich der Wärme- und Stromerzeugung [1]. Allerdings för-
dert der hohe Anteil an gebundenem Stickstoff (N2) in der 
Biomasse die Bildung gesundheitsgefährdender Stickoxide 
(NOx) bei der Verbrennung [2]. Zur Einhaltung der gesetzli-
chen Vorgaben sind daher Abgasnachbehandlungskon-
zepte zur NOx-Minderung erforderlich [3].  
 
Als Verfahren zur Verringerung der NOx-Emissionen kom-
men auch bei Biomasse-Verbrennungsanlagen SCR- 
Systeme zum Einsatz, die beispielsweise im Automobilbe-
reich bereits große Anwendung finden. Dabei dient Ammo-
niak (NH3), der in einer Harnstoff-Wasser-Lösung (AdBlue) 
gebunden ist, als Reduktionsmittel für die selektive kataly-
tische Reduktion von Stickoxiden [4]. 
 
Für Anwendungen im Gebiet der Biomasseverbrennung 
soll im Folgenden ein entsprechender Ammoniak-Sensor 
näher beschrieben werden, mit dem die Regelung der Do-
sierung des Reduktionsmittels auf effiziente Weise erfolgen 
kann. 
 
Die rauen Umgebungsbedingungen im Abgas solcher Ver-
brennungsanlagen stellen dabei eine besondere Heraus-
forderung bei der Entwicklung und den Betrieb eines ent-
sprechenden Sensors dar. 

Messprinzip und Sensoraufbau 
Das Sensorelement besteht aus einem Aluminiumoxid- 
Trägersubstrat (CeramTec Rubalit® 708S), auf das im wei-
teren Herstellungsablauf mehrere unterschiedliche Schich-
ten im Dickschicht-Verfahren aufgebracht werden (siehe 
Abbildung 1). 
Im ersten Schritt wird auf der Rückseite eine Platin- 
Heizleiterstruktur aufgetragen, die den Bereich der Funkti-
onsschicht auf der Vorderseite des Sensors auf die ge-
wünschte Einsatztemperatur (z.B. 440 °C) erwärmt und da-
bei eine möglichst homogene Temperaturverteilung bereit-
stellt. Um die Oxidation des Ammoniaks an der Heiz-
leiterstruktur zu verhindern, wird diese mit einer zusätzli-
chen Isolationsschicht versehen. 
Die elektrischen Eigenschaften der auf der Vorderseite auf-
gedruckten Zeolith-Funktionsschicht (H-ZSM-5) werden mit 
Hilfe einer darunter befindlichen Interdigital-Elektroden-
struktur (IDE) aus Gold vermessen. Dabei beeinflusst die 
im Abgas vorhandene Ammoniakkonzentration das elektri-
sche Verhalten der Funktionsschicht [5]. 

 

Als Messgröße dient in diesem Fall der Betrag der Impe-
danz |Z|, der bei einer bestimmten Messfrequenz (einige 
hundert kHz) ermittelt wird. Mithilfe des dazugehörigen 
Phasenwinkels   kann unter Annahme eines R||C-Ersatz-
schaltbildes die Kapazität C der Funktionsschicht berech-
net werden [6].  

Messergebnisse und Diskussion 
Erste Untersuchungen zur Überprüfung der Funktionsfähig-
keit der Sensoren erfolgten an einer Mischanlage für syn-
thetische Abgase, an der steigende Ammoniakkonzentrati-
onen (0 – 240 ppm NH3, 3 % CO2, 10 % O2 in N2) bei un-
terschiedlichen Wassergehalten (1, 2, 5 %) dosiert wurden.  

Abb.  2: Schematischer Aufbau des Zeolith-basierten  
Ammoniak-Sensors 

Abb.  1: Zeitlicher Verlauf der Kapazität bei einer Varia-
tion der Ammoniakkonzentration (0 – 240 ppm) und des 

Wassergehaltes (1, 2, 5 %), IDE 20 / 20 m,  
Modul 27, TH = 440 °C  
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Im Zuge dessen wurden Messungen mit einer Reihe unter-
schiedlicher Sensoren durchgeführt, die die Variation ver-
schiedener Parameter, u.a. von Linienabstand und -breite 
der IDE-Struktur, Zusammensetzung der Zeolith-Funkti-
onsschicht und Betriebstemperatur des Sensors, beinhal-
ten. 
Als ideale Konfiguration im Hinblick auf eine hohe Ammo-
niak-Empfindlichkeit und eine schnelle Ansprechzeit stellte 
sich dabei ein Sensor mit einem IDE-Abstand bzw. einer  
-Breite von 20 m und einem Zeolith-Modul von 27 bei einer 
Betriebstemperatur von ca. 440 °C dar. Aus diesem Grund 
wird im weiteren Verlauf diese Sensorkonfiguration näher 
untersucht.  
Grundsätzlich ist bei der in Abbildung 2 dargestellten Mes-
sung eines Sensors dieser Art eine schnelle Reaktion bei 
einer stufenweisen Veränderung der Ammoniakkonzentra-
tion feststellbar. Die größte Empfindlichkeit liegt hier bei 
niedrigen Konzentrationen im Abgas vor (siehe Abbil-
dung 3), was auch die langsame Rückkehr der Kapazität 
zum Ausgangswert nach der Dosierung aufgrund des trä-
gen Verhaltens von Ammoniak in der Gasmischanlage er-
klärt.  

Dieser Verlauf des Messsignals, gekennzeichnet durch die 
größte Empfindlichkeit bei niedrigen Konzentrationen und 
der Annäherung an einem Maximalwert bei hohen Konzent-
rationen, entspricht dem bekannten Sorptions-Verhalten 
von Zeolithen [7].  
Neben der bereits erwähnten Abhängigkeit des Messignals 
von der Ammoniakkonzentration ist in Abbildung 3 eben-
falls eine Querempfindlichkeit gegenüber dem Wasserge-
halt im Abgas erkennbar. Dabei zeigen die Wassermole-
küle ein ähnlich charakteristisches Verhalten in der Ad- 
bzw. Desorption am Zeolithen wie Ammoniak, was zu einer 
Verschiebung des Signals im gesamten Messbereich führt. 
Allerdings bleibt die relative Empfindlichkeit gegenüber Am-
moniak bezogen auf den jeweiligen Grundwert nahezu 
identisch. 
Durch die kontinuierliche Verbrennung der Biomasse in den 
Anlagen herrschen im Vergleich zu automobilen 

Anwendungen jedoch meist stationäre Betriebs- und Ab-
gasbedingungen [8]. Durch eine vorherige Kalibration des 
Sensors kann somit der Einfluss des Wassergehalts mini-
miert werden.  

Zusammenfassung und Ausblick 
Die erfolgreiche Evaluation eines impedanzbasierten  
Ammoniak-Sensors und die Ausarbeitung einer idealen 
Konfiguration für eine Anwendung bei Biomasse-Verbren-
nungsanlagen beinhaltete ausführliche Messreihen im Hin-
blick auf die Ammoniak-Empfindlichkeit, aber auch Wasser-
Querempfindlichkeit dieses Sensorprinzips. 
Neben den hier untersuchten Einflüssen spielen natürlich 
auch weitere Faktoren eine große Rolle bei der Entwicklung 
eines entsprechenden Sensorelements. Durch den hohen 
HCl- und SO2-Gehalt im Abgas bei der Biomasseverbren-
nung muss auch die Vergiftung der Funktionsschicht, bzw. 
die Langzeitstabilität des Sensors im weiteren Verlauf  
näher betrachtet werden. 
Dazu trägt auch die Entwicklung einer der Anwendung an-
gepassten Schutzkappe bei, die den Einfluss durch die 
Strömung und von Partikeln im Abgas minimieren soll. 
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Abb.  3: Kapazität in Abhängigkeit der Ammoniakkon-
zentration für unterschiedliche Wassergehalte,  

IDE 20 / 20 m, Modul 27, TH = 440 °C 
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Einleitung 
Hochtemperatur-Gassensoren sind notwendig für die In-
situ-Überwachung und -Regelung von Verbrennungspro-
zessen oder nachgeschalteter Abgasnachbehandlungs-
konzepte zur Erfüllung gesetzlicher Vorgaben. Die Genau-
igkeit der sensorischen Messung hängt nicht nur von der 
Empfindlichkeit und der Selektivität des verwendeten Sen-
sorprinzips ab, sondern auch von der Peripherie des Sen-
sorelements. Hier spielen die konstante und homogene Be-
heizung der Sensorfunktionsschicht, Einbauposition und 
Einbaulage, schnelles Ansprechen, Unempfindlichkeit ge-
gen äußere Störungen oder dynamische Anströmung eine 
Rolle [1]. Daher sind häufig anwendungsspezifisch ange-
passte Schutzkappen nötig. 
 

 

a)  

b)  c)  
 

Abb. 1: a) Simulationsmodell eines hängend eingebauten 
Sensorelements mit Kappe, Sensoroberfläche zeigt in 

Richtung der Anströmung (im Bild von links kommend) 
in einem Rohr (Querschnitt 40 mm); b) Vorderseite des 
Sensorelements mit Linie zur Auswertung der Tempera-
turhomogenität über dessen waagerechten Querschnitt; c) 

simulierte Schutzkappe mit Gaseintrittsöffnung auf der 
Anströmungsseite, Gasumlenkung und Gasaustrittsöff-

nung mit Nase unten 
 

Simulationen 
Als Basis für die Entwicklung dient beispielhaft ein Sensor-
element, bestehend aus einem rückseitig beheizten Al2O3-
Substrat (50,8 mm x 6,35 mm, Dicke 635 µm), auf dessen 
Vorderseite im Bereich der Sensorfunktionsschicht eine 
Temperatur von Tsoll = 600 °C möglichst konstant gehalten 
werden soll. Ein Sensor dieser Art kann in hängender (Abb. 
1) oder waagerechter Einbaulage betrieben werden. 
 
Weitreichende FE-Simulationen (ComsolMultiphysics) ein- 
und zweistufiger Schutzkappenkonzepte hatten zum Ziel, 
den Gaseintritt, das Strömungsverhalten in der Kappe und 
den Gasaustritt in einer Weise zu optimieren, dass der 
beste Kompromiss zwischen möglichst gleichmäßiger 
Temperaturverteilung auf der Sensoroberfläche und hoher 
Durchströmungsrate der Kappe (schnelles Ansprechver-
halten) erreicht wird. Die besten Ergebnisse zeigte eine 
zweistufige Kappe, bei der das Gas mittels einer Umlen-
kung definiert am Sensor entlanggeführt wird (Abb. 2). 
 

 
 

Abb. 2: Simulierte Wärmeverteilung für Anströmung 
(von links) des Sensorelements innerhalb einer zweistufi-

gen Kappe mit Gasumlenkung (hängender Einbau) 
 
Validierung und Messergebnisse 
Die Validierung in Labormessungen erfolgte nach Herstel-
lung der Sensorschutzkappen und anschließender Mes-
sung in Synthesegasanlagen.  
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Prototypen der simulationsgestützt entwickelten Schutz-
kappen wurden sowohl mit konventionellen Fertigungsme-
thoden aus Vollmaterial als auch additiv (Metall-Filament-
3D-Druck) hergestellt.  
 

a)  b)  
 

Abb. 2: Prototypen der hergestellten Sensorschutzkappen: 
a) mittels additiver Fertigung hergestellt (äußere Oberflä-

che nachbearbeitet) und b) konventionell gefertigt 
 
Messungen beinhalteten die Verwendung verschiedener 
Sensorstrukturen zur Ermittlung  
1) der Temperaturhomogenität (hierbei befinden sich ge-
druckte Thermoelementstrukturen auf der Vorderseite des 
Sensorelements, die eine Temperaturmessung an fünf 
Punkten im Bereich der Sensorfunktionsschicht erlauben 
[2]) und  
2) der Sensorantwort bezüglich reduzierender Gase (mit-
tels einer Struktur zur Messung der Exothermie umgesetz-
ter Gase mittels einer thermoelektrischen Vergleichsmes-
sung zwischen katalytisch aktivem und inertem Bereich des 
Sensorelements, Sensormechanismus nach [3]). 
 
Die gewünschte Temperaturhomogenität auf der Sensor-
oberfläche konnte bestätigt werden. Messungen zeigen ge-
ringe Abweichungen zwischen der Mitte und dem Rand des 
Messbereichs sogar dann, wenn der Sensor (inkl. Kappe) 
mit einer Gasströmung von 50 l/min in einem Messrohr von 
ca. 40 mm Durchmesser angeströmt wird. Die gemessenen 
Daten stimmen sehr gut mit Simulationen überein. Die 
Temperaturkonstanz in der Mitte des Messbereichs bleibt 
auch bei Verdrehung des Sensors mit Kappe um +/- 30° 
bestehen. 
 
Gasmessungen hinsichtlich zudosierter Kohlenwasser-
stoffe zeigen ein schnelles und reproduzierbares Anspre-
chen, obwohl die Empfindlichkeit gegenüber Messungen 
ohne Kappe etwas reduziert ist. Allerdings wird durch die 
Verwendung der Schutzkappen auch das Signalrauschen 
auf ein Minimum reduziert und bleibt unabhängig vom Mas-
senstrom der Testgase. 
 
 
 
 
 

Ausblick 
Die erfolgreiche simulationsgestützte Entwicklung individu-
eller Gassensorschutzkappen und die Möglichkeit der addi-
tiven Fertigung erlaubt zukünftig die Bereitstellung einer an-
wendungsangepassten Sensorperipherie.   
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Einleitung 
Sensoren können verschiedene Aufgaben erfüllen, 
wie beispielsweise die Optimierung von Prozessen, 
die Interaktion zwischen Geräten oder die Verbesse-
rung der zivilen Sicherheit. [1–3] Ihr Bedarf für die In-
dustrie oder den Alltag wächst seit Jahren stetig. Be-
sonders mobile Gassensoren sind von großem Inte-
resse. Jedoch ist ihre Anwendung meist durch ihre in-
tegrierte Batterie begrenzt. Gassensoren ohne oder 
mit einem nur sehr geringen Energieverbrauch ste-
hen daher im Interesse bei neuen Anwendungsgebie-
ten, beispielsweise im Brandschutz oder in der Textil-
industrie. [4,5] Die Sensoren könnten zum Beispiel in 
die Textilien einer persönlichen Schutzausrüstung 
eingearbeitet werden und durch einen Farbumschlag 
die Anwesenheit eines Gases oder die Überschrei-
tung des Grenzwertes toxischer Substanzen anzei-
gen. [6] Auch für die Drogenbekämpfung durch die 
Polizei wären solche einfach auszuwertende Senso-
ren hilfreich. Eine Möglichkeit diese Kriterien zu erfül-
len, ist die Verwendung von Flüssigkristallen als che-
mische Sensoren, womit sich seit 2017 das BMBF-
geförderte Projekt OptoSpin beschäftigt. Anders als 
bei den gängigen Gassensoren, welche beispiels-
weise auf Widerstandsänderungen beruhen, basiert 
der hier untersuchte Sensor auf der Farbänderung ei-
nes Flüssigkristalls. Dabei funktionieren diese Gas-
sensoren vollständig ohne Energieversorgung und 
sind bei Raumtemperatur anwendbar. Bisher gibt es 
Veröffentlichungen zu flüssigkristallbasierten Senso-
ren für verschiedene Analyten, wie beispielsweise 
NO2 [2], Aceton [1], VOCs [3,5], CO2 [7] und Luft-
feuchtigkeit [8]. 
Das Sensorprinzip beruht auf der selektiven Reflek-
tion von chiral-nematischen Flüssigkristallen (N*LC). 
[9] Um diese herzustellen, wird ein nematischer Flüs-
sigkristall mit einer chiralen Substanz dotiert. 
Dadurch ordnen sich die einzelnen Moleküle (sog. 
Mesogene) in einer helixartigen Überstruktur an. Sie 
richten sich entlang eines um die Längsachse rotie-
renden Direktors aus, wobei die Ganghöhe p (engl. 
pitch) einer Drehung der Helix um 360° entspricht. Sie 
ist abhängig von dem Verdrillungsvermögen (engl. 
helical twisting power, HTP) des Dotierstoffs (Abb. 1). 
Die chiral-nematische Phase hat außergewöhnliche 
optische Eigenschaften. Üblicherweise erscheint ein 
Gegenstand in einer bestimmten Farbe, weil ein oder 
mehrere Wellenlängenbereiche von diesem absor-

biert werden und das menschliche Auge das Rest-
spektrum wahrnimmt. Chiral-nematische Flüssigkris-
talle hingegen erscheinen in einer bestimmten Farbe, 
da nur ein schmaler Wellenlängenbereich reflektiert 
wird. Dieser ist von der Ganghöhe p, dem Einfallswin-
kel des Lichts θ und dem mittleren Brechungsindex 𝑛̅𝑛 
abhängig und kann mit 𝜆𝜆 = 𝑝𝑝 ∗ 𝑛̅𝑛 ∗ cos𝜃𝜃 beschrieben 
werden. [9] 

Wird ein solcher Flüssigkristall einem Gas ausge-
setzt, welches sich gut in ihm löst, quillt dieser auf. 
Dadurch wird dessen Ganghöhe p vergrößert, 
wodurch sich auch der reflektierte Wellenlängenbe-
reich ändert. Diese Farbänderung kann mit dem blo-
ßen Auge wahrgenommen werden. Allerdings ist die 
Selektivität eines solchen Sensors gering, da bei-
spielsweise Lösungsmittel auch Sensorantworten 
hervorrufen können. [1] Die Selektivität kann erhöht 
werden, indem der physikalische Auflösungsprozess 
durch eine chemische Reaktion ersetzt wird. Bei Zu-
gabe eines reaktiven Dotierstoffs zum Flüssigkristall 
läuft eine Reaktion zwischen diesem und dem gasför-
migen Analyten ab, wodurch ebenfalls eine sichtbare 
und messbare Verschiebung des reflektierten sowie 
transmittierten Wellenlängenbereiches hervorgerufen 
wird (Abb. 2). 

Abb. 1: Prinzip der wellenlängenselektiven Reflektion an 
der chiral-nematischen Flüssigkristallstruktur [6] 
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Die Anwendung des beschriebenen Sensorprinzips 
scheiterte bislang am Fließverhalten des Flüssigkris-
talls. Als flächig aufgebrachter Film weist dieser we-
der mechanischen Schutz noch Schutz vor Umwelt-
einflüssen auf, wie beispielsweise gegenüber Staub 
oder Verschmutzung. Zur Einkapselung des Flüssig-
kristalls in eine schützende Polymerschale bietet sich 
das koaxiale Elektrospinnen an. [10–12] 
 
Methoden und Materialien 
Für den chiral-nematischen Flüssigkristall (N*LC) 
wird die Flüssigkristallmischung E8 (Synthon Chemi-
cals) mit dem Dotierstoff (S)-4-Cyano-4’-(2-methyl-
butyl)biphenyl (CB15, Synthon Chemicals) im Ver-
hältnis 65:35 gemischt. Anschließend wird darin 
1,3 wt-% des reaktiven Dotierstoffs (S)-1,1’-Binaph-
thyl-2,2’-disulfonimid (DSI, Sigma Aldrich) gelöst, 
welcher zur Detektion des Analyten Amphetamin ver-
wendet wird. [13,14] 
Die Ganghöhe des chiral-nematischen Flüssigkris-
talls wird mit der Grandjean-Cano-Methode [15] be-
stimmt (Abb. 3). Dabei werden eine plankonvexe 
Linse und ein Objektträger mit einer Schicht aus Po-
lyvinylalkohol (PVA) beschichtet und uniaxial orien-
tiert. Anschließend wird eine dünne Schicht des Flüs-
sigkristalls zwischen Linse und Objektträger aufge-
bracht. Die Disklinationslinien der chiral-nematischen 
Phase werden mit einem Auflichtmikroskop (Keyence 
VHX-7000) ausgemessen und die Ganghöhe mithilfe 
des Linsenradius bestimmt.  

Zur Verarbeitung des Flüssigkristalls wird das Elekt-
rospinn-Verfahren verwendet, welches der Herstel-
lung von Fasern mit Durchmessern im Mikro- bis Na-
nometerbereich dient. [16] Dabei wird typischerweise 
eine Polymerlösung kontinuierlich durch eine unter 
Hochspannung stehende Kanüle geleitet. Durch die 
Spannung erfolgt innerhalb der Lösung eine La-
dungstrennung. Die positiven Ladungen konzentrie-
ren sich an der Spitze des an der Kanüle hängenden 
Tropfens. Bei Überschreitung einer kritischen Span-
nung formt sich ein Jet, der in Richtung einer wenige 
Zentimeter entfernten Gegenelektrode (sog. Kollek-
tor) beschleunigt wird. In der Flugphase unterliegt der 
Jet einigen Instabilitäten, die durch eine inhomogene 
Ladungsverteilung an der Jetoberfläche hervorgeru-
fen werden. Diese Instabilitäten sorgen für eine Bie-
gung und Streckung des Jets. Der Jetdurchmesser 
nimmt ab und durch die Oberflächenvergrößerung 
verdampft das Lösungsmittel schnell. [16,17] Sind die 
Prozessparameter (Flussraten, Elektrodenabstand, 
Spannung) richtig abgestimmt, sammeln sich an der 
Gegenelektrode feste Polymerfasern. Beim koaxialen 
Elektrospinnen werden zwei konzentrisch ineinander 
gesteckte Kanülen genutzt, sodass beim Elektrospin-
nen eine Kern-Schalen-Struktur entsteht (Abb. 4). 
[10,11,17] 

Als Schalenmaterial wird eine Polymerlösung aus 
20 wt-% Polyvinylpyrrolidon (PVP, Alfa Aesar) in 
Ethanol (absolut, Sigma Aldrich) angesetzt. Der Flüs-
sigkristall wird im Kern versponnen, sodass die Fa-
sern einen Durchmesser von über 5 µm aufwiesen. 
Die angelegte Spannung beträgt 10-12 kV, der Elekt-
rodenabstand 25 cm und die Flussraten 20 µL/min 
(N*LC) und 30 µL/min (PVP). Als Kollektor wird ein 
Ring aus Aluminium verwendet. Die Umgebungspa-
rameter werden konstant bei 22-24 °C und 36-44 % 
relative Luftfeuchtigkeit gehalten.  
Für die Messung der Sensorreaktion wird ein Gas-
messaufbau genutzt, mit welchem sowohl koaxialen 
Fasern als auch mit N*LC beschichtete Deckgläs-
chen mit Analyt bedampft und vermessen werden 
(Abb. 5). Mithilfe eines Vis-Spektrometers (Flame-S, 

Abb. 2: Änderung der Ganghöhe p nach der Reaktion des 
Dotierstoff mit einem Analyten 

Abb. 4: Schematische Darstellung des Elektrospinnens 
mit Koaxialkanüle und ringförmiger Gegenelektrode 

Abb. 3: Grandjean-Cano-Methode zur Bestimmung der 
Ganghöhe chiral-nematischer Flüssigkristalle 
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Ocean Optics) werden Reflektionsspektren aufge-
nommen und zur Auswertung das Peakmaximums 
gegen die Zeit aufgetragen. 

Zur Erhöhung der Wasserbeständigkeit wird das PVP 
auf molekularer Ebene vernetzt. [18,19] Dazu werden 
die elektrogesponnenen, koaxialen Fasern abwech-
selnd dreimal einer Wasserstoffperoxid-Atmosphäre 
(30 %, Alfa Aesar) ausgesetzt und mit UV-Licht be-
strahlt (Abb. 6).  

Durch das Wasserstoffperoxid und die Energiezufuhr 
werden einige Polymerketten radikalisiert. Diese radi-
kalisierten Polymere greifen weitere Polymermole-
küle an, sodass sich diese verknüpfen. Dieser Effekt 
kann nicht nur intermolekular, sondern auch intramo-
lekular ablaufen. Die verwendete UV-LED besitzt 
eine maximale optische Leistung von 1,45 W bei ei-
ner Wellenlänge von 365 nm. Der Abstand zwischen 
Fasern und LED wird so eingestellt, dass die Leis-
tungsdichte auf der Probe etwa 30 mW*cm-2 beträgt. 
Diese Einstellung werden mit einem optischen Leis-
tungsmessgerät (PM400, Thorlabs) überprüft. Um 
den N*LC vor der UV-Bestrahlung zu schützen, wer-
den diesem 2 wt-% 1-(4-Methoxyphenyl)- 3 -(4-tert-
butylphenyl)- 1,3 -propandion (Avobenzon, TCI Che-
micals) zugegeben. 
 
Ergebnisse 
Die Auswertung der Grandjean-Cano-Methode [15] 
erfolgt über die Bestimmung der Radien der Disklina-
tionslinien und ergibt eine Ganghöhe des N*LCs von 
318 ± 14 nm (Abb. 7).  
 

Bei senkrechtem Lichteinfall (θ = 0°) und einem ge-
schätzten mittleren Brechungsindex von 𝑛̅𝑛 = 1,63 [20] 
befindet sich das errechnete reflektierte Wellenlän-
genmaximum bei λ = 519 ± 22 nm und entspricht so-
mit in etwa den spektroskopisch gemessenen Werten 
von 537 nm. Abb. 8 zeigt die Reflektionsspektren des 
flächig applizierten Flüssigkristalls unter Zufuhr von 
synthetischer Luft (schwarz) mit einem Maximum bei 
537 nm und unter Zufuhr des Analyten Amphetamin 
(rot) mit einem durch die Reaktion verschobenen Ma-
ximums bei 618 nm.  

Der Verlauf des Peakmaximums während der Am-
phetamin-Exposition verdeutlicht die sichtbare Rot-
verschiebung und zeigt, dass die Verschiebung auch 
bei Abschalten der Amphetamin-Zufuhr nicht voll-
ständig zurückgeht und die Reaktion somit teilweise 
irreversibel ist (Abb. 9 a).  

Abb. 5: Schematische Darstellung des Gasmessaufbaus: 
Analyt- und Messkammer verbunden über Gasleitungen 

Abb. 8: Reflektionsspektren des flächig auf einem Deck-
gläschen applizierten Flüssigkristalls 
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Abb. 6: Schematische Darstellung der H2O2-Bedampfung 
und UV-Bestrahlung zur Vernetzung der koaxialen Fasern 

Abb. 7: Disklinationslinien des verwendeten N*LC mit 
1,3 wt-% DSI 
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Die koaxial gesponnenen Fasern besitzen einen mitt-
leren Durchmesser von 6-9 µm und weisen in Über-
einstimmung mit dem Reflektionsmaximum von 
538 nm eine grüne Färbung auf (Abb. 10 a/b). Mit 
Amphetamin-Zufuhr verfärben sich die Fasern rötlich, 
welches mit der spektroskopisch gemessenen Wel-
lenlänge von 615 nm übereinstimmt (Abb. 10 c/d).  

Durch das Einkapseln des N*LC in die Faser zeigt 
sich eine leichte Verschiebung des Reflektionsmaxi-
mums um ~ 40 nm (Abb. 9 b). Eine mögliche Erklä-
rung hierfür sind kleine Lösungsmittelreste der Poly-
merlösung, welche in den N*LC diffundieren und ein 
Aufquellen verursachen. Bei Zugabe von Ampheta-
min zeigten die koaxialen Fasern eine Rotverschie-
bung des Peakmaximums von 575 nm auf 615 nm. 

Die Reaktion läuft allerdings deutlich langsamer ab 
als beim flächig applizierten Flüssigkristall, was an 
der Steigung des Graphen im Bereich der Ampheta-
min-Zufuhr ersichtlich ist (Abb. 9). Dadurch ist die ma-
ximale Peakverschiebung der koaxialen Fasern spä-
ter erreicht als bei dem flächig applizierten N*LC. 
Die Stabilität der Fasern ist jedoch begrenzt, da diese 
aufgrund des hygroskopischen PVPs Wasser aus der 
Umgebungsluft aufnehmen und sich somit auflösen. 
Verschiedene Versuche das PVP durch ein anderes, 
wasserbeständiges Polymer zu ersetzten, scheiter-
ten an der Unverträglichkeit des verwendeten Lö-
sungsmittels mit dem Flüssigkristall (Polystyrol (PS), 
Polymethylmethacrylat (PMMA)), der limitierten 
Spinnbarkeit des Polymers (Polyacrylnitril, PAN)) 
oder der hohen Doppelbrechung der Polymerhülle 
(Polyvinylacetat (PVAc), PAN), welche die Messung 
der Sensorantwort behindert. Die Wasserbeständig-
keit wird durch direktes Aufbringen eines Tropfens 
auf das Faservlies getestet. Vor der Behandlung zur 
Steigerung der Wasserlöslichkeit lösen sich die Fa-
sern direkt auf, während sie dem Tropfen nach der 
Behandlung standhalten (Abb. 11).  

Das UV-Licht beeinflusst jedoch das Reflektionsma-
ximum des N*LCs. Nach 40 Minuten Bestrahlung ver-
schiebt sich dieses um ~ 100 nm in Richtung größe-
rer Wellenlängen (Abb. 12 a). Nach Zugabe von 
Avobenzon als UV-Filter reduziert sich diese Ver-
schiebung auf ~ 30 nm (Abb. 12 b). Damit wird ge-
zeigt, dass Avobenzon die Stabilität der Fasern ge-
genüber UV-Licht deutlich stabilisiert.  
Ausreichender UV-Schutz wird jedoch nur bei einer 
Avobenzon-Konzentration von 1,5 wt-% bis 2 wt-% 
erreicht. Bei höheren Konzentrationen tritt eine irre-
versible Rotverschiebung des Reflektionsmaximums 
außerhalb des sichtbaren Bereichs auf, wenn der 
Flüssigkristall dem UV-Licht ausgesetzt wird.  

Abb. 10: Koaxial gesponnene Fasern unter dem Auflicht-
mikroskop (Keyence VHX-7000) (a/b) vor und (c/d) nach 

Amphetamin-Bedampfung 

Abb. 11: Wassertropfen auf koaxialem Faservlies (a) 
ohne und (b) mit H2O2/UV-Behandlung 

Abb. 9: Verschiebung des Reflektionsmaximums (a) des 
flächig applizierten N*LCs und (b) der koaxialen Fasern 

bei der Reaktion von DSI mit Amphetamin 
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Zudem ist festzuhalten, dass nur koaxiale Fasern ver-
netzt werden können und eine erhöhte Wasserbe-
ständigkeit zeigen. Für die Vernetzung ist es notwen-
dig, dass das PVP in einem teilweise gelösten Zu-
stand ist, wie bei der Vernetzung von PVP-Lösungen 
bekannt. [18,19,21] Der N*LC weist eine gewisse 
Löslichkeit in PVP auf und erniedrig zudem dessen 
Glastemperatur, was schon zuvor durch DSC-Unter-
suchungen gezeigt werden konnte. [20] Dadurch ist 
es besser für die Wasserstoffperoxid-Moleküle er-
reichbar und begünstigt die Vernetzung.  
Zur Untersuchung der Selektivität des Flüssigkristalls 
werden verschiedene Lösungsmittel (Ethanol, Isopro-
panol, Acetonitril) über den flächig applizierten N*LC 
geleitet. Bei allen drei Lösungsmitteln entfärbt sich 
der Flüssigkristall jedoch vollständig.  
 
Diskussion 
In dieser Arbeit ist es gelungen, einen chiral-nemati-
schen Flüssigkristall in eine PVP-Schale einzukap-
seln, welcher fähig ist auf gasförmiges Amphetamin 
zu reagieren. Die Sensorantwort von eingekapseltem 
N*LC ist jedoch sehr langsam. Während ein flächig 
aufgebrachter Flüssigkristall in Anwesenheit von Am-
phetamin nach wenigen Minuten eine Farbänderung 
aufweist, dauert dies bei eingekapseltem Flüssigkris-
tall mehrere Stunden. Grund für die langsamere Re-
aktion der koaxialen Fasern ist ihre Polymerschale, 
durch welche der gasförmige Analyt (Amphetamin) 
zunächst diffundieren muss, bevor er im Faserkern 
mit dem Dotierstoff des N*LCs reagieren kann. Die 

Diffusionsgeschwindigkeit des Amphetamins durch 
die PVP-Hülle muss daher noch verbessert werden. 
Bei Zufuhr von Lösungsmitteln zeigt der N*LC keine 
Verschiebung des Reflektionsmaximums, stattdes-
sen geht dieser direkt in seine isotrope Phase über, 
in welcher die Mesogene ungeordnet vorliegen und 
keine selektive Reflektion mehr möglich ist. Dies ist 
darauf zurückzuführen, dass die Lösungsmittel nicht 
mit dem Dotierstoff reagieren, sondern nur in den 
Flüssigkristall hinein diffundieren und dort die Ord-
nung der Mesogene zerstören. Demnach kann mit 
dem Flüssigkristall zwischen Amphetamin und Lö-
sungsmittel unterschieden werden. Allerdings rea-
giert der Dotierstoff neben Amphetamin auch mit an-
deren Aminen, sodass die Selektivität trotzdem noch 
stark eingeschränkt ist. Durch weitere Modifikationen 
am Dotierstoff könnte die Selektivität möglicherweise 
noch gesteigert werden. 
Dennoch ist die Vernetzung des PVPs auf molekula-
rer Ebene und somit die Steigerung der Wasserbe-
ständigkeit der koaxialen Fasern ein großer Schritt in 
Richtung Anwendung, da die Stabilität deutlich ge-
steigert werden konnte. Die optimale Avobenzonkon-
zentration zum Schutz des N*LC vor UV-Licht ist da-
bei abhängig von der Form, in welcher das Avoben-
zon vorliegt. Es besitzt zwei Enol-Formen sowie eine 
Keto-Form, wobei jedoch nur die Enol-Formen eine 
starke Absorption im UVA-Bereich zeigen. Obwohl 
bekannt ist, dass Avobenzon dazu neigt in die Keto-
Form überzugehen, wenn es UV-Strahlung ausge-
setzt ist oder sich bei höheren Konzentrationen pho-
tolytisch abbaut, können wir keine gültige Erklärung 
für die gefundene Konzentrationsschwelle geben. 
[13,14] 
Die vorgestellte Methode zur Steigerung der Wasser-
beständigkeit von PVP könnte auch über die klassi-
schen sensorischen Anwendungen hinaus für die 
Entwicklung intelligenter Textilien bestehend aus 
PVP genutzt werden.  

Literatur 
[1] CACHELIN, P.; GREEN, J. P.; PEIJS, T.; HEENEY, 

M.; BASTIAANSEN, C. W.: Optical Acetone Vapor 
Sensors Based on Chiral Nematic Liquid Crystals and 
Reactive Chiral Dopants. In: Advanced Optical Materi-
als 4 (2016), Nr. 4, S. 592–596. 

[2] SPENGLER, M.; PSCHYKLENK, L.; NIEMEYER, J.; 
KAUL, P.; GIESE, M.: Photonic NO2 Gas Sensing with 
Binaphthyl‐Based Dopants. In: Advanced Optical Ma-
terials 9 (2021), Nr. 7, S. 2001828. 

[3] REYES, C.; SHARMA, A.; LAGERWALL, J.: Non-
electronic gas sensors from electrospun mats of liquid 
crystal core fibers for detecting volatile organic com-
pounds at room temperature. In: Liquid Crystals 
(2016), S. 1–16. 

[4] GUAN, Y.; AGRA-KOOIJMAN, D. M.; FU, S.; JÁKLI, 
A.; WEST, J. L.: Responsive Liquid-Crystal-Clad Fi-
bers for Advanced Textiles and Wearable Sensors. In: 
Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.) 31 (2019), 
Nr. 29, S. e1902168. 

Abb. 12: Reflektionsmaxima des N*LCs während der 
UV-Bestrahlung (a) ohne und (b) mit Avobenzon 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 213

 DOI 10.5162/16dss2022/P45



[5] SCHELSKI, K.; REYES, C. G.; PSCHYKLENK, L.; 
KAUL, P.-M.; LAGERWALL, J. P.: Quantitative volatile 
organic compound sensing with liquid crystal core fi-
bers. In: Cell reports. Physical science 2 (2021), Nr. 
12, S. 100661. 

[6] PSCHYKLENK, P.; WAGNER, T.; KAUL, P.: Optische 
Gassensorik mit chiral-nematischen Flüssigkristallen 
und koaxialem Elektrospinnen. In: 12. Dresdner Sen-
sor-Symposium (2015), S. 278–282. 

[7] HAN, Y.; PACHECO, K.; BASTIAANSEN, C. W.; 
BROER, D. J.; SIJBESMA, R. P.: Optical monitoring of 
gases with cholesteric liquid crystals. In: Journal of the 
American Chemical Society 132 (2010), Nr. 9, S. 
2961–2967. 

[8] SAHA, A.; TANAKA, Y.; HAN, Y.; BASTIAANSEN, C. 
M.; BROER, D. J.; SIJBESMA, R. P.: Irreversible vis-
ual sensing of humidity using a cholesteric liquid crys-
tal. In: Chemical communications (Cambridge, Eng-
land) 48 (2012), Nr. 38, S. 4579–4581. 

[9] SCHENNING, A.; CRAWFORD, G. P.; BROER, D. J.: 
LIQUID CRYSTAL SENSORS (2022). 

[10] ENZ, E.; BAUMEISTER, U.; LAGERWALL, J.: Coaxial 
electrospinning of liquid crystal-containing poly(vi-
nylpyrrolidone) microfibres. In: Beilstein journal of or-
ganic chemistry 5 (2009), S. 58. 

[11] LAGERWALL, J. P.; MCCANN, J. T.; FORMO, E.; 
SCALIA, G.; XIA, Y.: Coaxial electrospinning of micro-
fibres with liquid crystal in the core. In: Chemical com-
munications (Cambridge, England) (2008), Nr. 42, S. 
5420–5422. 

[12] YOON, J.; YANG, H.-S.; LEE, B.-S.; YU, W.-R.: Re-
cent Progress in Coaxial Electrospinning: New Param-
eters, Various Structures, and Wide Applications. In: 
Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.) 30 (2018), 
Nr. 42, S. 1704765 (1-23). 

[13] BERENBEIM, J. A.; WONG, N. G.; COCKETT, M. C.; 
BERDEN, G.; OOMENS, J.; RIJS, A. M.; DESSENT, 
C. E.: Unravelling the Keto-Enol Tautomer Dependent 
Photochemistry and Degradation Pathways of the Pro-
tonated UVA Filter Avobenzone. In: The journal of 
physical chemistry. A 124 (2020), Nr. 15, S. 2919–
2930. 

[14] MURPHY, R. B.; STATON, J.; RAWAL, A.; DARWISH, 
T. A.: The effect of deuteration on the keto-enol equi-
librium and photostability of the sunscreen agent avo-
benzone. In: Photochemical & photobiological sci-
ences : Official journal of the European Photochemis-
try Association and the European Society for Photobi-
ology 19 (2020), Nr. 10, S. 1410–1422. 

[15] HEPPKE, G.; OESTREICHER, F.: Bestimmung des 
Helixdrehsinnes cholesterischer Phasen mit der 
Grandjean-Cano-Methode. In: Zeitschrift für Naturfor-
schung (1977), Nr. 32, S. 899–901. 

[16] LI, Z.; WANG, C.: One-dimensional nanostructures 
(2013). Electrospinning technique and unique nano-
fibers. Springer, Berlin, New York. 

[17] REYES, C. G.; LAGERWALL, J. P.: Disruption of Elec-
trospinning due to Water Condensation into the Taylor 
Cone. In: ACS applied materials & interfaces 12 
(2020), Nr. 23, S. 26566–26576. 

[18] MACIEJEWSKA, B. M.; WYCHOWANIEC, J. K.; 
WOŹNIAK-BUDYCH, M.; POPENDA, Ł.; 
WAROWICKA, A.; GOLBA, K.; LITOWCZENKO, J.; 
FOJUD, Z.; WERESZCZYŃSKA, B.; JURGA, S.: UV 
cross-linked polyvinylpyrrolidone electrospun fibres as 
antibacterial surfaces. In: Science and technology of 
advanced materials 20 (2019), Nr. 1, S. 979–991. 

[19] ZHU, X.; LU, P.; CHEN, W.; DONG, J.: Studies of UV 
crosslinked poly(N-vinylpyrrolidone) hydrogels by 
FTIR, Raman and solid-state NMR spectroscopies. In: 
Polymer 51 (2010), Nr. 14, S. 3054–3063. 

[20] PSCHYKLENK, L.; WAGNER, T.; LORENZ, A.; KAUL, 
P.: Optical gas sensing with encapsulated chiral-ne-
matic liquid crystals. In: ACS Applied Polymer Materi-
als (2020), Nr. 2, S. 1925–1932. 

[21] FECHINE, G.; BARROS, J.; CATALANI, L. H.: Poly(N-
vinyl-2-pyrrolidone) hydrogel production by ultraviolet 
radiation: new methodologies to accelerate crosslink-
ing. In: Polymer 45 (2004), Nr. 14, S. 4705–4709. 

 

Danksagung 
Diese Arbeit ist Teil des BMBF-Projekts OptoSpin (FKZ 
13FH023IX6). Die Autoren bedanken sich für die finanzielle 
Unterstützung durch das Bundesministerium für Bildung 
und Forschung (BMBF). 
 

	 16. Dresdner Sensor-Symposium 2022	 214

 DOI 10.5162/16dss2022/P45



Mess- und Datenplanung für Modelle des maschinellen Lernens  
an Bestandsanlagen 

Christopher Schnur1,2, Steffen Klein1, Anne Blum2, Tizian Schneider1,2, Rainer Müller2,3 und  
Andreas Schütze1,2 

1Lehrstuhl für Messtechnik, Universität des Saarlandes, Saarbrücken, Deutschland 
2Zentrum für Mechatronik und Automatisierungstechnik gGmbH, Saarbrücken, Deutschland 

3Lehrstuhl für Montagesysteme, Universität des Saarlandes, Saarbrücken, Deutschland 
 

Kontakt: c.schnur@lmt.uni-saarland.de 
 
Einleitung 
Um maschinelles Lernen im industriellen Kontext zuverläs-
sig anwenden zu können, spielen neben den entsprechen-
den Algorithmen auch die Daten und deren Qualität eine 
entscheidende Rolle. Während die Algorithmen und deren 
Entwicklung momentan im Vordergrund stehen, wird den 
Daten, deren Erfassung und Annotation insbesondere in 
der Industrie nicht genügend Aufmerksamkeit gewidmet. In 
diesem Beitrag liegt der Fokus auf der produzierenden In-
dustrie und speziell auf der Montage.  
Aktuell herrscht in der Industrie eine hohe Diskrepanz zwi-
schen idealen Daten, welche einen hohen Informationsge-
halt beinhalten und bestmöglich die Realität abbilden, und 
realen Daten, die an den Anlagen aufgezeichnet werden. 
Ausschlaggebend für diese Diskrepanz sind diverse Her-
ausforderungen, die Wilhelm et al. in die vier Bereiche pro-
duktionsspezifische (z. B. heterogene Produktionsland-
schaften), datenspezifische (z. B. fehlende Eindeutigkeit 
und Zuordenbarkeit der Daten), analytische (z. B. Ursache-
Wirkungs-Analyse) und softwarespezifische Herausforde-
rungen (z. B. fehlende Datenschnittstellen) einteilt [1]. Die 
Bewältigung dieser Herausforderungen resultiert oftmals in 
einem gesteigerten Aufwand bei der Aufbereitung der Da-
ten von schätzungsweise 80%, während lediglich 20% des 
Arbeitsaufwandes für die eigentliche Modellierung des ma-
schinellen Lernmodells benötigt werden (80/20-Regel) [2]. 
Oftmals besteht auch ein Interessenskonflikt zwischen den 
direkten Zielen der Industrie, wie bspw. einer hohen Pro-
duktionsstückzahl bei gleichzeitig geringen Ausschusszah-
len, und den Anforderungen an hochqualitative Daten.  

 
Methode 
Im Rahmen der Projekte „Messtechnisch gestützte Mon-
tage“ (MessMo) und „iTecPro – Erforschung und Entwick-
lung von innovativen Prozessen und Technologien für die 
Produktion der Zukunft“ wurde daher eine Checkliste entwi-
ckelt, die den Anwender bei der Bearbeitung maschineller 
Lernprojekte (ML-Projekte) an Bestandsanlagen der Mon-
tage unterstützt [3]. Nachfolgend werden beide Projekte 
vorgestellt. 
 
Projekt MessMo 
Im Projekt MessMo wurden drei Serienprodukte eines gro-
ßen deutschen Herstellers hinsichtlich des Toleranzmana-
gements, der statistischen und physikalischen Analyse, 

dem maschinellen Lernen und dem Condition Monitoring 
vom Lehrstuhl für Messtechnik und dem Lehrstuhl für Mon-
tagesysteme der Universität des Saarlandes untersucht. 
Zwei dieser Produkte wurden vollständig und ein Produkt 
teilweise auf Brownfield-Anlagen (Bestandsanlagen) gefer-
tigt. Im Projekt bestätigte sich einerseits die 80/20-Regel 
und andererseits waren weitergehende Datenanalysen auf-
grund einer geringen Datenqualität nicht möglich. Die 
Hauptgründe für die geringe Datenqualität waren: 

• Keine eindeutige Zuordnung der Daten zu den Pro-
dukten bzw. Prozessen möglich (z.B. durch feh-
lende oder doppelte IDs). 

• Fehlende Synchronisation zwischen Stationen und 
Prozessen. 

• Fehlende Schnittstellen zum Auslesen von Daten 
und proprietäre Datenformate. 

• Prozesstrends wie z. B. Mittelwertverschiebungen 
ändern die ursprüngliche Verteilungsfunktion. 

• Systematische Muster und unzureichende Datenba-
sis. 

• Unvollständige Daten und Metadaten 
Abb. 1 zeigt die schematische Nachbildung einer Mess-
reihe eines realen Prozesses mit Mittelwertverschiebungen 
und systematisch auftretenden Messfehlern. Die darge-
stellte Messreihe enthielt keinen Ausschuss (fehlerhafte 
Produkte) und eine Ursachen-Rückführung war nur mit ho-
hem Aufwand möglich. 

 
Abb. 1: Beispielhafte Ergebnisse eines realen, kritischen 

Prozesses. 
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Ein Ergebnis des Projekts MessMo war daher die Identifi-
zierung der Notwendigkeit einer Mess- und Datenplanung 
im industriellen Kontext. Aus den gewonnenen Erkenntnis-
sen der beiden Lehrstühle wurde zusammen mit dem Pro-
jektpartner eine erste Checkliste zur Steigerung der Daten-
qualität entwickelt. 
 
Projekt iTecPro 
Im Projekt iTecPro, in dem die Erforschung und Entwick-
lung von innovativen Prozessen und Technologien für die 
Produktion der Zukunft im Fokus stand, wurde ein Arbeits-
paket explizit der Mess- und Datenplanung gewidmet. In 
diesem Kontext wurde die Checkliste aus dem Projekt 
MessMo grundlegend überarbeitet und hinsichtlich der 
FAIR-Prinzipien ergänzt. Die FAIR-Prinzipien stammen aus 
dem Forschungsdatenmanagement und stehen für die At-
tribute [4, 5]: 

• Findable (auffindbar) 
• Accessible (zugänglich) 
• Interoperable (interoperabel) 
• Reusable (wiederverwendbar) 

Grundlegend basiert die Checkliste auf den sechs Phasen 
(Verständnisaufbau vom Business, Verständnisaufbau von 
den Daten, Datenaufbereitung, Modellbildung, Evaluation 
und Anwendung) des Cross-Industry Standard Process for 
Data Mining (Crisp-DM) [6]. 

Ergebnisse 
Ähnlich dem Crisp-DM enthält die Checkliste Punkte, die 
parallel und iterativ durchgeführt werden müssen. Die erar-
beitete Checkliste umfasst dabei die Themengebiete: 

• Vorbereitung und Projektplanung 
• Mess- und Datenplanung 
• Datenaufnahme 
• Datenprüfung und Datenbereinigung 
• Datenauswertung und Modellbildung 
• Projektabschluss 

Nachfolgend werden die Inhalte der einzelnen Themenge-
biete kurz erläutert.  

1. Vorbereitung und Projektplanung 
Ein wichtiger Schritt zur Durchführung von ML-Projekten ist 
eine gründliche Vorbereitung und Projektplanung. In die-
sem Themengebiet werden die Ziele des Projektes definiert 
und dessen Rahmenbedingungen festgelegt.  

2. Mess- und Datenplanung  
Bei der Mess- und Datenplanung handelt es sich in der Re-
gel um einen iterativen Prozess, bei dem zunächst Pro-
zesswissen aufgebaut werden muss, welches dann zur Ge-
staltung des Aufbaus der Daten genutzt werden kann. Wei-
terhin müssen geltende Standards (wie z. B. Normen) re-
cherchiert und beachtet werden. 

3. Datenaufnahme 
Bevor die eigentliche Datenaufnahme startet, wird eine 
Testmessung mit anschließender Beurteilung der Daten-
qualität durchgeführt. Auf diese Weise können frühzeitig 
Änderungen und Korrekturen angewandt werden. Anschlie-
ßend folgt eine Langzeitdatenaufnahme mit regelmäßigen 

Prüfintervallen, um die ordnungsgemäße Funktion der Sen-
soren und eine konstant hohe Qualität der Daten zu ge-
währleisten.   

4. Datenprüfung und Datenbereinigung 
Nach Abschluss der Langzeitdatenaufzeichnung muss der 
Datensatz auf Plausibilität und Vollständigkeit (vor allem 
der Metadaten) geprüft und ggf. ergänzt werden. Fehler-
hafte Messungen gilt es zu bereinigen. 

5. Datenauswertung und Modellbildung 
Der geprüfte und bereinigte Datensatz kann nun analysiert 
werden. Zunächst wird ein Verständnis durch statistische 
Analysen und Visualisierungsmethoden über die Daten auf-
gebaut. Anschließend kann ein maschinelles Lernmodell 
gebildet und abschließend validiert werden. Aufgrund der 
hohen Anzahl verfügbarer Algorithmen wird die Modellbil-
dung im Rahmen der Checkliste nur grundlegend behan-
delt. 

6. Projektabschluss 
Im Projektabschluss werden die erlangten Erkenntnisse in 
einem Abschlussbericht dokumentiert, Lessons Learned 
formuliert und alle notwendigen Unterlagen zentral und 
leicht auffindbar abgelegt.  
 
Aufbau der Checkliste 
Jedes der aufgezählten Themengebiete wird mittels eines 
kurzen Abschnittes eingeführt, bevor anschließend spezifi-
schere Unterkapitel mit den jeweiligen Checkpunkten fol-
gen. Weiterhin besitzt jeder der Checkpunkte eine Be-
schreibung. Abb. 2 zeigt die Struktur der Checkliste. Bei 
den Checkpunkten wird zwischen Pflicht-Checkpunkten, 
deren Erfüllung zwingend erforderlich ist, und Best-Prac-
tice-Checkpunkten, deren Erfüllung optional, aber empfeh-
lenswert ist, unterschieden. Weiterhin enthält die Check-
liste zusätzliche Tipps und Hinweise, die den Anwender im 
entsprechenden Themengebiet unterstützen. Die entspre-
chenden Symbole sind in Abb. 3 dargestellt. 
 

 
Abb. 2: Struktur der Checkliste. 
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Abb. 3: Legende der Checkliste. 

Die Checkliste wurde unter der Creative Commons Attribu-
tion 4.0 International Lizenz beim Online-Speicherdienst 
Zenodo veröffentlicht [7]. 

Diskussion 
Obwohl die vorgestellte Checkliste zur Mess- und Daten-
planung für Modelle des maschinellen Lernens an Be-
standsanlagen anhand von Produktionsprozessen in der 
Montage entwickelt wurde, ist sie auch in anderen Domä-
nen gültig und kann in diese übertragen werden. Um dies 
zu ermöglichen, geht die Checkliste einen Kompromiss hin-
sichtlich einer detaillierten Beschreibung der Vorgehens-
weisen zugunsten ihrer Allgemeingültigkeit ein. Durch wei-
terführende Literaturquellen bzw. Literaturempfehlungen 
(wie z.B. [8-11]) ist der Aufbau von tiefergehendem Ver-
ständnis möglich. 
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Introduction 
The development of smart sensors for online process 
supervision is an increasing trend in the process in-
dustry [1]. In particular, multiphase processes benefit 
from smart image sensors during processing steps 
such as emulsification. Emulsions consist of two im-
miscible liquids dispersed in fine droplets and can be 
found in a variety of daily life and industrial products 
such as food products, cosmetics, and pharmaceuti-
cal productions [2].  
Since the droplet size represents a significant param-
eter determining the progress of the emulsification 
process and needs to be monitored, an optical sensor 
is developed for the investigation of the droplet size 
within the emulsification process. The actual state of 
the emulsification process is often determined by an-
alog sampling and testing, which results in inefficient 
process control due to the delay and bias caused by 
the offline analysis. The use of a smart optical sensor 
for just-in-time evaluation of the emulsification pro-
gress is presented to increase the efficiency of the 
process and to reduce process costs. In this work, a 
Deep Learning (DL) approach is applied to digital im-
ages for contour recognition that automatically deter-
mines the droplet size distribution (DSD) within the 
emulsification process. For this purpose, the DL algo-
rithm YOLOv4 is used as object detector. 

Material and Methods 

Experimental Setup 
The schematic setup of the emulsification process 
used in this work is shown in Fig.1. The emulsification 
process is performed in a glass vessel. The emulsion 
vessel has a volume of 1L and is temperature-con-
trolled. The temperature control of the emulsion ves-
sel is achieved by a Pilot ONE ministat 230 (Huber 
Kältemaschinenbau AG, Germany). The production 
of the emulsion bases on mechanical dispersion by a 
rotor-stator system. The disperser used (HG-15D, 
witeg Labortechnik GmBH, Germany) is equipped 
with a dispersing tool (HT1018, witeg Labortechnik 
GmBH, Germany), whose rotor has a diameter of 
20 mm and stator of 25 mm, resulting in a gap width 
of 0.35 mm. The emulsion vessel contains four GL-14 
fluid connections. Two of these connections are lo-
cated at the head of the container for sensors to be 

inserted into the system, e.g. for temperature meas-
urement and control. The two other outlets are lo-
cated at the lower end of the vessel and on the oppo-
site upper end. These are the connections for a mini 
channel bypass, in which the optical analysis of the 
emulsification process takes place. The analytical by-
pass consists of an FEP tube with an inner diameter 
of 1.6 mm. The optical analysis includes the optical, 
non-invasive measurement flow cell made of glass 
adapted from [3], a microscope (Bresser Science 
ADL 601P, Bresser GmbH, Germany), and a camera 
(Z6, Nikon GmbH, Japan) attached to the micro-
scope. 

Fig. 1: Schematic experimental setup of the emulsifica-
tion process with the analytical bypass. 

Fig. 2 shows a more detailed image of the optical 
analysis unit. The measuring cell is shown with the 
bypass FEP tube, placed under the microscope. For 
the optical observation of the emulsification process, 
the flow cell is filled with water to optically compen-
sate the rounding of the tube. Due to the similar re-
fractive index of water (1.3312 - 1.3372) [4] and FEP 
(1.3380 - 1.334) [5] a distortion-free observation of a 
water-based emulsion is carried out. Several further 
investigations confirm this experience [3, 6, 7]. A per-
istaltic pump (LabDos Easy-Load, HiTec Zang 
GmbH, Germany) pumps the emulsion through the 
analytic bypass, where it returns to the emulsion ves-
sel. The volume of the bypass is significantly smaller 
than the volume of the vessel. 
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Fig. 2: Setup of the measurement flow cell for optical 

accessibility of the emulsification process. 

Dispersion Experiments 
The experiments to generate the training of the DL 
algorithm, its validation, and the test data set have 
been carried out in the setup described above. For 
this purpose, commercially available sunflower oil 
was dispersed in deionized water as continuous 
phase. The droplet formation occurs because of high 
shear rates in the gap between the rotor and stator. 
The emulsion preparation was done to record initial 
data sets for the DL algorithm, so the focus is not con-
sidered on process parameter settings. The basic pa-
rameters of the data set generating experiments are 
displayed in Tab. 1.  
 

Tab. 1: Process parameter settings. 
Process parameter / Operation Setting 
continuous phase 99 vol.-% 
disperse phase 1 vol.-% 
disperser speed 5000 rpm 
temperature in the emulsion vessel 22 °C 
flow rate of the analytic bypass 4.225 mL min-1 

 
In the experiments, the continuous phase and dis-
persed phase were fed into the emulsion vessel, 
where the emulsification process takes place. The 
emulsion is pumped through the analysis bypass to 
achieve optical accessibility and to capture the pro-
cess progress. Therefore, the process was observed 
over the whole process time for data collection using 
the optical sensor. 
The optical sensor in form of a camera (Nikon Z6) ob-
serves the progress of the emulsification experiments 
via a bypass and detects the DSD of the occurring 
droplets. The set magnification of the microscope, to 
which the optical sensor is attached, is 10x. Depend-
ing on the used quality of the image capturing, the op-
tical information is converted to a pixel-to-µm ratio to 
add a scale bar that is used for the droplet size anal-
ysis.  

Dataset Construction 
The dataset, which is used to train the DL algorithm 
YOLOv4, was recorded based on the experiments 

described in the previous section on dispersion ex-
periments. Tab. 2 shows the subdivision of the data 
set into parts for training, validation, and testing. A 
second data set was recorded and labeled to test the 
algorithm in order to verify the robustness of the ap-
plied methodology. The second data set was rec-
orded using a different light source, which results in a 
different color temperature of the captured images. 
The data set for extended testing of YOLOv4 is de-
fined in Tab. 2, too. 
 

Tab. 2: Data set split.  
Aspect Training Validation Test 1 Test 2 

No. images 32 8 7 10 
No. objects 7075 1769 978 2040 

 
The training and validation data sets share common 
characteristics as having been divided in a ratio of 
80:20. Images taken for the different test sets are 
given in Fig. 3. 
 

 
Fig. 3: Example image for a) test data set 1, and b) test 

data set 2. 

YOLOv4 was trained to detect two different classes, 
the class “droplet” and “outRange”. Since droplets 
that are out of focus (or out of range) are not usable 
for an accurate representation of the droplet size, the 
class “outRange” is introduced to minimize resulting 
errors of droplets that appear smaller or even bigger 
because there are not focused. 

Optical Sensor – Neural Network Implementation 
Since smart process control is an increasing trend in 
the process industry, a digital camera is used as an 
optical sensor for the investigation of droplet sizes 
within an emulsification process. To obtain the droplet 
size the AI-based object detection YOLOv4 is used. 
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YOLOv4 is capable of detecting objects and assign-
ing a confidence score to this object in a single eval-
uation. It combines a series of different computer vi-
sion techniques to achieve efficiently real-time object 
detection. YOLOv4 predicts the class of the detected 
object, the probability of the class as well as the posi-
tion of the object within the image. By drawing bound-
ing boxes around the detected classes YOLOv4 gives 
information about the center position of the bounding 
box (bx, by), the width bw, and the height bh of the box 
as well as about the class of the detected object c.[8] 
Fig. 4 shows the overall workflow for droplet detection 
and size determination. An image series of the emul-
sification process captured by the digital camera is 
used as the input for the AI-based examination. The 
used object detection method, feature extraction, and 
processing of the output run in a closed processing 
unit. The computer-processing unit (CPU) is an Intel 
Xeon with 3.3 GHz, ten cores, and 128 GB of RAM. 
The graphical-processing unit (GPU) is an NVIDIA 
Quadro RTX 5000 with 16 GB and 3072 CUDA par-
allel-processing cores.  
 

 

Fig. 4: Flow sheet of the developed workflow with 
YOLOv4 as network including future PLC connection. 

During droplet detection, the input images, which 
show the emulsification process, are examined. The 
detected droplets of the class "droplet" are finally 
evaluated. The bounding boxes detected by YOLOv4 
contain the identified focused droplets. The determi-
nation of the individual droplet sizes is necessary to 
determine a droplet size distribution characterizing 
the process progress. Each bounding box of the class 
"droplet" is examined individually using the feature 
detection method Hough Circle [9]. Hough Circle de-
tects circles in a grayscale image. For this purpose, 
the center of the detected circle [a,b] as well as the 
radius R are part of the output [a, b, R].[10] Before 
applying Hough Circle, the median blur filter is applied 
to get rid of noises within the image of the detected 
bounding box. These features of each detected 
bounding box of the class "droplet" are extracted to 
infer the individual droplet sizes. In the present case, 
the size of the droplet is unknown, thus multiple cir-
cles with different radii are drawn, and the point that 
has the highest number of intersections is considered 

the center of the required circle. The radius is the ra-
dius of the circles that intersect in the center of the 
main circle, as shown in Fig. 5. Due to the directional 
manipulation of the Hough Circle descriptive parame-
ters in OpenCV [9], the accuracy of detecting the 
droplets inside the bounding boxes is increased. An 
increase in accuracy significantly influences the cred-
ibility of the statistical evaluation of the emulsion pro-
cess. 

 
Fig. 5: Hough Circle transformation examples: 3D 
drawing of circle detection with unknown radius. 

Since the output of Hough Circle is the radius of the 
detected droplets, the calculation of the droplet diam-
eter is possible. By evaluating at least 600 droplets 
out of at least ten different process-describing im-
ages, a statistical evaluation is performed. A boxplot 
of the results is printed as the result of the statistical 
evaluation.  
The entire YOLOv4 implementation for training, vali-
dation, and testing is based on a darknet backend. 
Darknet is an open-source framework for convolu-
tional neural networks (CNN). It can be used with 
CPU and GPU.[11] The final detection is imple-
mented using OpenCV as open source library. The 
programming language is Python (Version: 3.8.13, 
Delaware, USA). 

Comparing Image Analysis 
A comparative image analysis methodology is used 
to assess the trustworthiness of the resulting droplet 
size distributions and, thus, to evaluate the optical 
sensor. For this purpose, an independent evaluation 
of the images considered by YOLOv4 is performed 
manually in ImageJ [12]. In addition, only the class 
"droplet" was considered for the evaluation. Assum-
ing that the droplets are spherical, the area of the 
droplets was used to determine the droplet diameter.  

Evaluation Criterions 
To get quantitative information of the performance of 
the neural network and about how well YOLOv4 de-
tects and recognizes classified objects in this case, 
precision and recall are typically applied metrics [13]. 
The recall R and precision P of a model are defined 
by their true positives tp, false positives fp, and false 
negatives fn. 

R=
tp

tp + fn (1) 
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P=
tp

tp + fp (2) 

Additionally, the mean average precision (mAP) is 
used to evaluate the training of the neural network. 
The mAP is calculated by the mean of the average 
precision (AP) across all classes. AP is defined as the 
area under the curve of R and P.[14] 

Results and Discussion 
During training, the neural net’s accuracy increases 
after 6000 iterations of training, where the neural net 
reaches an mAP of 80.65 % for an overall training 
time of 7:06 h and an Intersection of Union threshold 
(IoU) of 0.50. Intersection over Union indicates the 
overlap of the predicted bounding box coordinates to 
the ground truth box. Even for longer training dura-
tion, no better results were achieved. The average 
precision of the class “droplet” is 85.19 %, which indi-
cates a successful detection of this class. Obtained 
on the previously unseen first test data set, the final 
mAP (min. IoU 0.5) and the AP for the class “droplet” 
are 76.09 % and 85.80 %, respectively. This results 
in 129 out of 978 total objects being misclassified as 
"droplets" or failing to achieve an IoU of 0.5 for a con-
fidence score of 0.8 (fp). This results in R= 0.52, 
which means that 52.00 % of the predictions are ac-
tually predicted. Although the recall can be improved, 
there is no big influence on the statistical evaluation 
of the emulsification process, since the droplet size 
distribution is calculated from at least ten different im-
ages. A high precision that the detected object is a 
“droplet” is therefore more important than detecting 
every single object. Finally, it is more important to 
have a higher precision in detection, since it indicates 
how much the model is reliable. Since the precision 
of the model is P= 0.75 for a confidence score of 0.8, 
trustworthiness is given. The mAP clearly articulates 
the tradeoff of using precision and recall as independ-
ent metrics. Having a high precision, but low recall re-
sults in having an accurate model when classifying a 
positive object but it may classify only some of the 
positive samples. The mAP of 76.09 % leads to 505 
tp, 170 fp, and 473 fn detected. This means that 505 
objects out of 978 are detected correctly, wheter 170 
being misclassified as "droplets" or failed to achieve 
an IoU of 0.5 for a confidence score of 0.8, and 473 
being not classified at all or failed to achieve the IoU 
of 0.5.  
However, since YOLOv4 misclassifies some objects, 
the trustworthiness of the final droplet size distribu-
tions is evaluated. Additionally, the impact of the “out-
Range” depends on the setup of the optical accessi-
bility as well as on the content of the dispersed phase. 
Since there are many overlapping droplets in the 
measurement flow cell, there is no chance to evaluate 
droplets in the background of the image. 

Comparing Image Analysis 
It is important for process decisions to know whether 
the object detection is right or wrong. For this reason, 
the trustworthiness of the results as well as the impact 
of incorrectly detected droplets used for the evalua-
tion need to be considered. To investigate both, a 
comparison with another, manually performed, im-
age-based evaluation is carried out. 
Fig. 6 shows the resulting boxplot of the evaluation of 
the same images of the emulsification process.  

 
Fig. 6: Resulting boxplot for image evaluation of emul-
sification process by using a) AI and feature extraction, 

and b) manual evaluation in ImageJ. 

The droplet detection and droplet size analysis were 
done with a set confidence score of 0.9 concerning 
the droplet class. A confidence score of 90 % means 
that the algorithm is 90 % sure that the detected ob-
ject belongs to the class “droplet”. The used DL algo-
rithm YOLOv4 as well as the manual evaluation in Im-
ageJ were applied to 15 images with a total amount 
of 1225 detected droplets using YOLOv4. The overall 
detection and evaluation time for these images is 7.7 
seconds. The detected focused droplets using Im-
ageJ in these 15 images were in total 924. This differ-
ence in the number of evaluated droplets occurs be-
cause of the decision on which droplet is in range and 
which one is out of range. This decision depends on 
the person, who did the labeling and the ImageJ com-
parison, and due to the number of droplets, that are 
falsely detected by YOLOv4.  
By comparing the median droplet size (d50,ImageJ = 
44.92 µm, d50,AI= 52.73 µm) there is a difference of 
7.81 µm. The values of the first and third quartile are 
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also varying, but the interquartile range (IQR), the dif-
ference between the third and first quartile, is similar 
(IQRImageJ= 18.19 µm to IQRAI= 12.73 µm). However, 
the mean and the IQR of the distribution are in similar 
ranges. 
The evaluated droplet size range in a) and b) are 
close to each other, which means that the results from 
the droplet detection and subsequent size determina-
tion are reliable. Deviations can be explained on the 
one hand by the fact that for the manual evaluation 
the circular area was assumed as the basis for calcu-
lation, but also by the incorrect evaluation of non-fo-
cused droplets in both evaluation cases. The work 
shows that AI-based droplet detection provides simi-
lar DSD compared to manual evaluation while requir-
ing only a fraction of the time to evaluate (7.7 s in to-
tal). This enables future online monitoring of DSD, 
since droplets can be successfully detected, and 
plausible size determination can be performed. Fur-
ther investigation, what method (manual vs. AI) is 
more trustworthy needs to be performed by using a 
reference with known size distribution. 

Robustness 
To demonstrate the model’s flexibility and robust-
ness, an additional test with a second, unseen image 
set is carried out. The images of the emulsification 
process were taken with different illumination source 
resulting in a different color temperature. No addi-
tional training was performed for this testing. The final 
mAP at 0.50 IoU is 82.81 %, so 6.72 % higher than 
for the first test data set. This leads into a more relia-
ble tradeoff of precision and recall. The AP for the 
class “droplets” is 88.64 %, which is again an in-
crease in comparison to the first data set. The sensi-
tivity to predict the true positive is R= 0.49, and the 
precision is P= 0.81. This leads to 120 droplets out of 
2040 total objects that were misclassified or failed to 
achieve the 0.5 IoU, for a confidence score of 0.8. 
Since there is an increase in the precision and just a 
slight decrease in the recall, the overall detection 
quality of “droplets” increased for this different light 
setting. In conclusion, these results show the flexibil-
ity and robustness of the used algorithm regarding 
changes in the experimental setup. Further investiga-
tion of using this lighting source in the experimental 
setup and including an additional training data set out 
of these data are planned. 

Conclusions and Outlook 
In summary, a workflow to design a smart sensor for 
emulsification analysis in form of a digital camera was 
shown. The used object detector, YOLOv4 as chosen 
DL algorithm, was trained, and used for object detec-
tion, and an additional feature extraction step, using 
Hough Circle, was added to analyze the droplet sizes. 
The work demonstrates that YOLOv4 can be used to 

identify droplets in an emulsification process. The 
trustworthiness and robustness of the used algorithm 
were discussed, with the result that a deeper investi-
gation regarding the correct size determination is 
needed since the used pixel-to-µm ratio is not working 
for droplets, which are out of focus. A comparison 
with a manual image evaluation also demonstrates 
that the AI-based result has a similar DSD. In addition 
to saving time, one advantage of AI-based droplet de-
tection is that the deviation of detection by the algo-
rithm is constant, which is not necessarily the case 
with manual evaluation, as this depends on the user. 
Further investigations are essential in order to evalu-
ate the classification and the influence of the "out-
Range" class more precisely. In addition, an applica-
bility to emulsions with higher disperse phase frac-
tions is required. 
The AI-supported sensor is used to determine quan-
titative parameters such as mean droplet size based 
on image data. The next step is the use of data-driven 
modeling, which aims to develop a real-time determi-
nation of process-relevant parameters. This can be 
used to control a stable and efficient emulsification 
process. For this aim, a programmable logic control 
will be implemented to communicate with the actua-
tors and sensors of the setup in order to control the 
emulsification process more efficiently, as already 
shown in Fig. 4. 
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Introduction 

Hedonic impression of food products largely depends on 
consistency, taste, and smell. While process control over 
other factors is quite feasible, perception of smell is not 
something easily predictable or measurable as volatile or-
ganic compounds (VOCs) are immensely diverse in odorant 
quality and detection threshold. Furthermore, investigating 
key aroma compounds in food products is costly in time and 
effort. Therefore, it is desirable to develop a system for the 
efficient and reliable interpretation of the decisive aroma 
components that influence consumer satisfaction. Recent 
years have seen considerable progress in computer aided 
analysis of molecules for different purposes. To avail our-
selves of this progress, we utilized machine learning meth-
ods to predict the aroma qualities of whisky spirits, which 
are classically valued for their diverse aroma profiles de-
pending on process parameters like aging duration, cask 
origin and blending. 

Materials and Methods 

Description of sensory and analytical data 
As described in Haug et al. [1] 16 different commercial whis-
kies were chosen, including 9 Scotch and 7 American whis-
kies. Analytical and sensory data obtained by the studies 
described in Haug et al. were used for the present research. 
In short, the following procedures were conducted [1]: The 
alcohol content of these samples was adjusted to 40% vol., 
additionally whiskies were diluted to 20% vol. to gain insight 
into their aroma profiles. The 16 samples at 40% vol. were 
chemically analyzed using Stir-Bar-Sorptive-Extraction [2] 
followed by thermal desorption gas chromatography-mass 
spectrometry (GC-MS) and then an in-house semi-auto-
mated software processed the GC-MS data to create a list 
of molecules identified in each sample along with their 
SMILES [3] strings and the confidence of the match [4], [5]. 
It must be noted that the data on identified analytes used 
for the present study slightly differs from the data used in 
Haug et al. [1]. The reason for this is the use of an older 
version of the database for analyte identification as well as 

a stricter rejection threshold of 0.9. For these whisky sam-
ples, 818 compounds were detected in total, 102 of which 
were unique. 

Furthermore, samples were analyzed sensorially [1]. For 
this purpose, 11 members of the IVV sensory panel were 
provided with said samples in either 20% vol. or 40% vol. 
(in total 32 samples relevant for the present study; however, 
whiskies with an original alcohol content higher than 40% 
vol. were also investigated, but are not taken into account) 
and asked to rate the 5 most applicable descriptors from the 

given descriptors by Rate All That Apply (RATA [6], [7]) in 
the range of 1-3 in terms of their applicability through ortho-
nasal assessment . These RATA values were later summed 
up for each descriptor across different panelists and an ag-
gregated RATA label set was created where the applicabil-
ity ranged from a low of 0 to the highest applicability of 29. 
The distribution of the descriptors across different whisky 
samples is shown in Figure 1. Upon visual inspection, de-
scriptors such as ‘smoky, ‘phenolic’ and ‘apple’ occur more 
often than others and descriptors ‘smoky’ and ‘phenolic’ 
seem to be coexistent. 

Encoding of mixture proportions 
In a related work a neural network for odor prediction 

based on mono-molecular data was trained with multiple 
datasets and validated on the DREAM Olfaction Prediction 
Challenge data [8]. Its feature space, capturing the relation 

Fig. 1: Distribution of descriptors across all whisky 
samples. The sample on the left of the red line contain 
40% vol. alcohol, and on the right are samples diluted 

to 20% vol. 
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between odors and molecular properties was added to the 
whisky data by adding all corresponding features to each 
molecule contained in a whisky. For each molecule con-
tained in a whisky the features were weighted by the nor-
malized peak area of the GC-MS measurements to encode 
the mixture proportions as shown in Figure 2. 

Classification Targets 
For the classification of the aroma profile of the whiskies, 

a new dataset was created by binarizing the 4 highest rated 
scents per whisky. In case of a tie in the top 4, the scent 
which was rated more frequently was used.  

Modeling a mixture problem 
Two models were trained on all possible 0.8/0.2 train-test 

splits: a recurrent neural network (RNN) and a random for-
est (RF), shown in Figure 3. The RNN was used due to the 
structure of the problem, that each whiskey has a different 
number of molecules. The RNN architecture allows a vari-
able input length thus no padding is needed. Additionally, 
the network was allowed to transport the whole feature se-
quence through the network for a deeper analysis. The 
number of layers was set to four, with three leading recur-
rent layers with 16 cells each and a trailing Dense layer to 
map the human sensory data. This keeps the number of 
total trainable parameter low, so that the network can train 
only with a few samples. As metric the Top-K accuracy is 
used with a k of 4 (Equation 1) 

Metric = ∑ 𝛿*𝑦!
"#$% , 𝑦!-!∈'(") 𝑘⁄  (1) 

where Top-K is the set of indices corresponding to the 4 
highest rated scents per whisky and δ 0yi

pred,yi1=1, if
yi

pred=yi and zero otherwise.

Data preparation and feature extraction 
To vectorize the SMILES strings obtained after pro-

cessing the GC-MS data for each sample, an initial litera-
ture search was performed to obtain a list of 390 sub-
stances commonly found in whisky samples [9–17]. The 
SMILES strings of these molecules served as a general da-
taset corpus. Features were extracted from these SMILES 
by performing a pairwise search to find the maximum com-
mon substructures. These extracted features consist of 
SMARTS [18] strings that denote the overlaps between 
substructures within a pair of molecules. These features 
were then vectorized by counting the occurrences of each 
of these substructure features in the 102 unique SMILES 
obtained from our whisky samples. 

The final feature matrix obtained is of the shape (102, 
3425) denoting 3425 extracted features for each of the 102 
unique SMILES and served as the input for the neural net-
work architecture chosen for regression. 

Regression analysis 
The regression problem tries to predict applicability rat-

ings for reach descriptor associated with each whisky sam-
ple using a neural network architecture. For this purpose, a 
neural network architecture consisting of 2 convolutional 

Fig. 4: Convolutional Neural Network architecture used to 
regress the descriptor applicability values 
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layers, adaptive pooling and two further fully connected lay-
ers was developed. The architecture is shown in Figure 4. 
Four-fold cross validation was used to train this network due 
to the limited amount of available data. For each fold, the 
training data was sampled from the feature matrix. For ex-
ample, if sample 1 consisted of 50 identified substances, 
the input data was of the shape (50,3425) sampled from the 
global feature matrix and weighted by the normalized peak 
areas of those 50 substances. 
The weighting of features using normalization of peak areas 
provided the neural network with the influence of the said 
substances to the overall aroma. A higher normalized peak 
area would indicate that a substance and its features would 
play a more important role than a substance present in 
scarcity.  
Each fold was trained 100 epochs with a learning rate of 1e-
3 and a rate decay of 0.1 after every 30 epochs. To reduce 
the effect of overfitting, a L2 penalty term of the order of 1e-
6 was included in the Mean Square Error (MSE) loss func-
tion. The results of the training were evaluated using three 
metrics. These include the Mean Absolute Error (MAE) and 
R2 score between the predicted and ground truth applica-
bility, defined in Equation 2 and 3 respectively. Additionally, 
an overlap was calculated between the five highest pre-
dicted descriptors by the neural network and the five largest 
ground truth descriptors. These metrics were calculated 
across each fold of cross-validation and then averaged out. 

𝑀𝐴𝐸 = ∑ |𝑦! − 𝑥!|! 𝑛⁄   (2) 

𝑅* = 1 −∑(𝑦! − 𝑦<!)
* /	∑(𝑦! − 𝑦@!)

* (3) 

Results and Discussion 

Average rating of scents and whiskies 
Analysis of the human sensory data shows that whiskies 

strongly differ regarding the perception of individual scents. 
Figure 5 shows the rating averaged over all whiskies and 
all panelists together with the standard deviation. For some 
whiskies, the standard deviation is very high (for example 

“smoky”), which indicates that the perception of this scent 
varies a lot within whiskies. Moreover, it can be seen that 
dilution plays an essential role in the perception of scents, 
however, no correlation can be observed.  

Distinguishing between American whisky and 
scotch 

Overall, aroma impressions such as caramel, vanilla or 
honey are more frequently observed in American whisky, a 
smoky scent is more frequently observed in Scotch (Figure 
6). A close analysis of the molecular composition revealed 
that testing for 6-propyloxan-2-one (δ-octalactone) suffices 
to distinguish Scotches from American Whisky (Figure 7). 

Correlation between aroma profile and molecular 
composition 

There are some whiskies in the data set that have an ap-
parently dominant odor, which the majority of panelists 
rated as relevant. For further analysis, an odor was defined 
as "dominant" if it was rated by at least 60% of the testers 
(in at least one of the two dilutions). The resulting odors and 
whiskies are listed in Table 1. 
The odors phenolic, smoky, fruity, apple, and vanilla have 
been identified as the dominant odor notes. Analysis of the 
whiskies exhibiting such a dominant odor revealed an over-
lap in the molecular composition: the apple-smelling whis-
kies have 67.8% of all molecules in common, the fruity ones 
85.7%, the smoky ones 52.8% and the phenolic ones 
69.2%. 

Fig. 5: Average Rating over all whiskies and panelists 

Fig 7: Decision tree distinguishing between American 
whisky and Scotch 

6-propyloxan-2-one

True False

American whisky Scotch

Fig. 6: Average rating of caramel and smoky over all pan-
elists 
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 Table 1: Mean and standard deviation of dominant odors 

ID Dilution Scent Mean STD 

B10 20 fruity 1.727 1.368 

B13 20 fruity 2.000 1.296 

B15 20 fruity 1.636 1.259 

B15 40 vanilla 1.000 0.922 

S02 20 smoky 2.090 0.950 

S02 20 phenolic 1.545 1.286 

S02 40 smoky 1.818 0.950 

S03 20 smoky 2.181 1.037 

S03 20 phenolic 1.545 1.221 

S03 40 smoky 2.090 1.037 

S04 20 smoky 2.636 0.912 

S04 20 phenolic 2.181 1.069 

S04 40 smoky 2.363 0.912 

S04 40 phenolic 1.818 1.069 

S05 40 apple 2.000 1.438 

S06 20 apple 1.545 1.299 

S06 40 apple 1.545 1.299 

S07 20 apple 1.363 1.245 

S08 20 apple 2.272 1.262 

S09 20 smoky 1.909 1.181 

S09 40 smoky 1.272 1.181 

In addition, it was investigated whether whiskies with the 
same dominant odors had a similar composition in their 
molecules. This is shown in Figure 8 and Figure 9 demon-
strating the examples of the scents fruity and apple respec-
tively 

Moreover, a vector was generated for each whisky contain-
ing the normalized peak area per molecule. These vectors 
were compared in pairs using cosine similarity and the min-
imum and maximum values were determined for each 
group (Table 2). The distance is overall high for each group 
(at least 0.9). 

Table 2: The cosine similarity for different scents 

Scent Apple fruity smoky phenolic 
Max 0.995 0.978 0.989 0.984 
Min 0.937 0.909 0.952 0.950 

Classification results 
The Results show that the train-test split strongly influ-

ences the model performance: Accuracies range between 
25 and 68.75 % for the RNN and 12.5 and 68.75 for the RF 
(Figure 10). An analysis of the best and worst splits for each 
model was carried out as follows: For each whisky in the 
train set, its cosine similarity to each whisky in the test set 
was computed for both, the olfactory and molecular profile. 
Results are illustrated in Figure 11, where a light color indi-
cates a high similarity and darker color a low similarity be-
tween the whiskies. It can be seen, that for the well-pre-

dicted whiskies in the test set, whiskies with a similar olfac-
tory profile and molecular composition can be found in the 
training dataset. For the worst split, whiskies both similar in 

Fig. 8: The molecular composition for the Whiskies B10, 
B13 and B15 with the dominant scent fruity 

Fig. 9: The molecular composition for the Whiskies S05, 
S05, S07 and S08 with the dominant scent apple 

Fig. 10: Classification performance of recurrent neural net-
work and random forest 
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scent and molecular composition were found to be either in 
the test or the training data. 

Regression results 
The MAE and the R2 metrics explained above were cal-

culated for each fold and then averaged out. These are 
shown in Figure 12. As seen in the results for classification, 
the train-test split makes a significant influence on the ability 
of the neural network to regress the descriptor applicability 

values. A ‘favorable’ split that consists of similarly dominant 
descriptors across the train and test set lead to better MAE 
and R2 score, as seen in Folds 0 and Fold 2 compared to 
fold 1 and 3. On average, we achieve a R2 score of 0.1917 
and an average MAE of 2.7164. 
Furthermore, for each whisky in each test set, an intersec-
tion overlap between the five largest actual descriptors and 
the five largest predicted descriptors was calculated to es-
timate the overall ability of the network to predict similar de-
scriptor trends. For example, if a whisky is marked as hav-
ing the five most dominant descriptors of ‘smoky’, ‘phe-

nolic’, ‘woody’, ‘apple’ and ‘pear’ with predictions of ‘phe-
nolic’, ‘pear’, ‘woody’, ‘fruity’ and ‘solvent’, the intersection 
overlap would be of 3 descriptors that occur in both. The 
resulting overlaps are shown in Table 3. We achieve an 
overlap of 2.6875, i.e., we can, on average predict almost 
3/5 of the largest descriptors correctly. This can be used to 
estimate how a hypothetical sensory panel would rate an 
unknown sample. 

Table 3: Overlap of top 5 descriptors across different folds 

Whisky Overlap Fold Index Fold Avg. 
Sample 1 4 

0 3 Sample 2 2 
Sample 3 2 
Sample 4 4 
Sample 5 3 

1 2.75 Sample 6 2 
Sample 7 2 
Sample 8 4 
Sample 9 4 

2 2.75 Sample 10 4 
Sample 11 1 
Sample 12 2 
Sample 13 4 

3 2.25 Sample 14 2 
Sample 15 1 
Sample 16 2 
Average 2.6875 

In conclusion, it can be shown that using the limited data 
that is available, neural network algorithms can be used to 
classify and regress meaningful information related to the 
aroma of a whisky sample. This can be in the form of a Top-
K descriptor classification or to predict the intensity of the 
descriptors associated with such an unknown sample. 
While the whisky samples currently consist of not only a sig-
nificant overlap in their composition but also an imbalance 
towards particular descriptors such as ‘apple’, ‘smoky’ and 
‘phenolic’, we hypothesize that this can be countered with 
a larger dataset of whisky samples that would allow captur-
ing of more features that better distinguish the changes in 
perception of aroma across different dilutions and de-
scriptors. 
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Fig. 12: Bar plot for metrics across folds 

Fig. 11: Cosine similarity between the best (top) and 
worst (bottom) split for the random forest model 
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Einleitung 
Mit der rapide voranschreitenden Entwicklung des maschi-
nellen Lernens für Bilderkennung gerät sie zunehmend in 
den Fokus um Prozesse in der Industrie zu überwachen. 
Hierzu wird optische Sensorik mit einer KI-basierten Bild-
auswertung kombiniert und in einem zweiten Schritt eine 
auf den Ergebnissen basierende Automatisierung zu er-
möglichen.  
In diesem Beitrag werden drei Use Cases für optische Sen-
soren auf Basis von Künstlicher Intelligenz (KI) vorgestellt. 
Dazu wird eine Kamera in verschiedenen Aufbauten einge-
setzt, um drei verschiedene Anwendungsfälle flüssig-flüssi-
ger Systeme kontinuierlich zu überwachen. 

Der erste Aufbau befasst sich mit der Entwicklung eines 
Online-Messsystems zur Bestimmung von Substanzpara-
metern von nicht mischbaren flüssig-flüssig-Stoffsystemen. 
Durch iterative Lösung einer Kraftbilanz des aufsteigenden 
Tropfens siehe Abb. 1 links, können Dichte, Grenzflächen-
spannung und geometrische Parameter bestimmt werden. 

Der zweite Aufbau siehe Abb. 2 dient der Überwachung von 
Koaleszenz-Experimenten, um deren zeitlichen Verlauf zu 
ermitteln. Auf Grundlage des Absetzverhaltens der 
Stoffsysteme kann ein geeignetes Prozess Scale-Up aus-
gewählt werden. Das Bild in der Mitte der Abbildung zeigt 
den Koaleszenzprozess. Die Untersuchung von Flüssig-
Flüssig-Grenzflächen ermöglicht Rückschlüsse auf das 
Verhalten von Flüssigkeiten bei großtechnischen Anwen-
dungen. Üblicherweise werden Koaleszenzexperimente im 
Labor manuell durchgeführt, was zeitaufwändig ist und oft 
nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen führt. Die KI-ba-
sierte Auswertung von Bildern während der Analyse der Ab-
setzversuche gibt detaillierte Informationen über das zeitli-
che Verhalten des flüssig-flüssig Systems und wird auto-
matisch ausgewertet. 

Bei dem dritten Aufbau handelt es sich um eine gerührte 
Flüssig-Flüssig-Extraktionskolonne im Labormaßstab 
(DN32), bei der eine KI-gestützte Überwachung für eine ge-
nauere Prozessüberwachung eingesetzt wird (vgl. Abb. 3). 
Aufgrund dieser kann die Prozessregelung verfeinert wer-
den. Es werden zwei den Prozess überwachende KIs prä-
sentiert. Die erste klassifiziert den Betriebszustand des 
Systems und entscheidet, ob es sich in einem unerwünsch-
ten Zustand, dem sogenannten Fluten, oder im regulären 

Betriebszustand befindet. Die zweite KI überwacht die 
Tropfengrößen in den aktuellen hydrodynamischen Einstel-
lungen in Abhängigkeit von der Rührergeschwindigkeit n 
und der aktuellen Beladung B. Die daraus resultierende 
durchschnittliche Tropfengröße des Systems wird berech-
net, um zu sehen, ob die aktuellen Einstellungen für eine 
optimale Hydrodynamik der Extraktionskolonne sorgen. 

Methoden und Materialien

Der erste Aufbau befasst sich mit der Untersuchung einzeln 
aufsteigender Tropfen zur Bestimmung von Substanzpara-
metern von nicht mischbaren flüssig-flüssig-Stoffsystemen, 
siehe Abb. 1 links. Hierzu wird eine Extraktionsmesszelle 
mit einem LED Panel gleichmäßig ausgeleuchtet und von 
einer Kamera werden Bilder und Videos aufsteigender 
Tropfen aufgezeichnet. Es werden in einem Video 24 Bilder 
pro Sekunde aufgenommen. 

Abb. 1: Versuchsaufbau für Untersuchungen von einzeln 
aufsteigenden Tropfen. In einem Bild oder Video verfolgt 
eine KI das Aufsteigen eines Tropfens 

Die Extraktionsmesszelle ist mit Wasser gefüllt und die dis-
perse Phase wird durch eine Glaskanüle in einer festen 
Halterung in die Extraktionsmesszelle geleitet, sodass ein-
zelne Tropfen aufsteigen können. An die KI-basierte Bild-
auswertung schließt die iterative Lösung einer Kraftbilanz 
des aufsteigenden Tropfens an.  
Für einen diskreten Zeitpunkt kann eine Kraftbilanz zwi-
schen der Auftriebskraft 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐴𝐴𝐴𝐴, der Trägheitskraft 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐷𝐷𝐷𝐷 und der 
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Widerstandskraft 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑊𝑊𝑊𝑊 zur Beschreibung des aufsteigenden 
Tropfens verwendet werden [1]. 
 

∑𝐹𝐹𝐹𝐹𝑧𝑧𝑧𝑧 = 0 = 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐴𝐴𝐴𝐴 − 𝐹𝐹𝐹𝐹𝐷𝐷𝐷𝐷 − 𝐹𝐹𝐹𝐹𝑊𝑊𝑊𝑊 
 
Durch Vergleich des letzten Bildes des anhaftenden Trop-
fens als Referenzbild mit den Bildern des sich ablösenden 
Tropfen kann eine Aufstiegsgeschwindigkeit ermittelt wer-
den. Mit dieser Information lässt sich die Kräftebilanz lösen 
Durch sie können Dichte, Grenzflächenspannung und geo-
metrische Parameter bestimmt werden. 
 
Der zweite Versuchsaufbau besteht aus einem Kamerasys-
tem, das kontinuierlich Bilder des Rührbehälters mit beheiz-
tem Mantel aufnimmt, siehe Abb. 2. Als KI wird das in Py-
thon laufende neuronale Netzwerk resnet-34 [2] verwendet. 
Es wertet die Bilder kontinuierlich aus und zeichnet die 
Höhe der jeweiligen Flüssigkeitsphasen über die Zeit auf. 
Eine Live-Online-Überwachung ist somit möglich und hilft 
bei der Koaleszenzerkennung. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Abb. 2: Versuchsaufbau für Flüssig-Flüssig-Interphasen-
untersuchungen. In einem Bild oder Video verfolgt ein 
neuronales Netz die zeitliche Entwicklung der Grenzflä-
chen zwischen den flüssigen Phasen und erkennt die Pha-
senhöhen zu verschiedenen Zeitpunkten auf. Gefäß adap-
tiert nach [3] 
 
Physikalische Modelle, die die Untersuchung komplexer 
Mischungsoberflächen ermöglichen, wurden von Kopriwa 
[4] entwickelt. Sie beobachtete für viele Zweiphasensys-
teme eine sogenannte Totzeit, wenn der Energieeintrag 
des Rührers gestoppt wird. Das bedeutet, dass während 
dieser Zeit kein Absetzen einer Phase beobachtet werden 
kann. Anschließend ist zu beobachten, dass sich die Tröpf-
chen in Richtung ihrer eigenen Phase bewegen, Tröpfchen 
der leichten Phase bewegen sich nach oben, die schwerere 
Phase bewegt sich nach unten [4]. Die für den Koaleszenz-
prozess benötigte Zeit wird als Trennungszeit tE bezeichnet 
[4]. Liegen die in den Experimenten ermittelten Zeiten tE un-
ter 60 s, ist die Koaleszenz des Systems sehr schnell. 
Trennzeiten unter 300 s sind ebenfalls akzeptabel, aber 
längere Trennzeiten erschweren den Scale Up des auszu-
legenden Prozesses [5]. 
 

Der dritte Aufbau besteht aus einer gerührten Flüssig-Flüs-
sig-Extraktionskolonne im Labormaßstab (DN32), siehe 
Abb. 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3: Gerührte Flüssig-Flüssig-Extraktionskolonne im 
Labormaßstab (DN32) 
 
Hier wird ebenfalls ein LED-Panel hinter dem Aufbau ver-
wendet um die Bildebene, die mit der Kamera aufgenom-
men wird, besser auszuleuchten. Es werden zwei Rührzel-
lenkompartiments, die jeweils durch eine Siebplatte vom 
darauffolgenden Kompartiment getrennt sind, mit der Ka-
mera beobachtet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4: Auftretende Betriebszustände der Kolonne, (1) 
Fluten in der Kolonne und (2, 3 und 4) regulärer Betriebs-
zustand mit Tropfen unterschiedlicher Größe 
 
Es lassen sich das unerwünschte Fluten der Kolonne Foto 
1 in Abb. 4) oder verschieden große Zustände von Tropfen 
(Foto 2,3 und 4) beobachten. Der ideale Zustand ist Bild 3, 
Tropfen von etwa 1 mm Durchmesser bieten optimale hyd-
rodynamische Eigenschaften für den Kolonnenbetrieb. 
Wenn der Durchmesser zu klein ist, ist die Auftriebsge-
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schwindigkeit der Tropfen nicht groß genug und ihre Ver-
weilzeit in der Kolonne zu lang (Foto 2) wenn hingegen der 
Durchmesser zu groß ist, ist der Stoffaustausch aufgrund 
der insgesamt zu geringen Stoffaustauschfläche zwischen 
den beiden nicht mischbaren Flüssigkeiten deionisiertes 
Wasser und Butylacetat zu gering, was die Aufreinigung der 
wässrigen Phase erschweren würde. 

Ergebnisse 
Der erste Aufbau stellt einen KI-basierten Ansatz für On-

line-Messungen der Stoffparameter Dichte und Grenzflä-
chenspannung dar. Hierfür wird ein neuronales Netz erfolg-
reich trainiert Tröpfchen dreier Substanzsysteme mit hoher 
Genauigkeit zu erkennen und zu segmentieren, da das 
Netz für alle relevanten Segmentierungsparameter Werte 
von über 97,7 % erreicht. 
Darauf aufbauend wird eine Nachbearbeitungsroutine ent-
wickelt, die eine Vielzahl von geometrischen und physikali-
schen Daten der untersuchten Tröpfchen erzeugt. Exemp-
larisch wird in Abb. 5 die Dichte des aufsteigenden Ein-
zeltropfens aus Butylacetat gezeigt. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5: Ermittelte Dichte von aufsteigenden Einzeltropfen 
von Butylacetat in deionisiertem Wasser; die rote Linie 
zeigt den Literaturwert des Systems [6] 
 
Zwölf aufsteigende Tropfen werden im dritten und vierten 
Bild nach Ablösung von der Kanüle analysiert. Insgesamt 
liegt das vierte Bild nach Ablösung etwas näher am rot ein-
gezeichneten Literaturwert. Es wird vermutet, dass der 
Tropfen seine Deformation durch Verlassen der Kanüle et-
was weiter reduzieren konnte, was der Übereinstimmung 
von Experiment und Literaturwert zugutekommt. Jedoch 
bewegen sich alle Messpunkte in einem Fehlerbereich von 
unter 1 % bezogen auf die Literaturwerte von der Dichte 
von Butylacetat.  Die Genauigkeit oder „Trueness“ der 
Mess- und Auswertemethode für die Bestimmung von Dich-
ten liegt somit bei ca. ±1 kg m-3 mit einer Präzision von ca. 
±11 kg m-3.  
 
Ebenfalls wurde die Grenzflächenspannung zwischen 
Wasser und Butylacetat analysiert (siehe Abb. 6), erneut 
am dritten und vierten Bild nach Ablösung des Tropfens von 
der Kanüle.  
 

  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6: Ermittelte Grenzflächenspannung von aufsteigen-
den Einzeltropfen im Stoffsystem Butylacetat/deionisiertes 
Wasser; in Rot der Literaturwert des Systems [6] 
 
Es ist zu sehen, dass der Messfehler im Vergleich zur Dich-
tebestimmung etwas ansteigt. Während hier das dritte Bild 
nach Ablösung leicht über dem Literaturwert für das 
Stoffsystem liegt, ist das vierte Bild leicht darunter. Mess-
schwankungen aufgrund der sinkenden Deformation des 
Tropfens treten auf. Nichtsdestotrotz liegen die analysier-
ten Werte nahe der Literaturangaben. Der Genauigkeits-
grad der Bestimmung der Grenzflächenspannung liegt bei 
ca. ±1,25 mN m-1 und die Präzision beträgt ca.                   
±0,6 mN m-1. 
 
Bei dem zweiten Versuchsaufbau wird ebenfalls das Test-
system Butylacetat/Wasser untersucht. Hierfür wurde der in 
Abb. 2 gezeigte Rührbehälter auf verschiedene Tempera-
turen erhitzt, um die Abhängigkeit der Koaleszenz des 
Stoffsystems von der Betriebstemperatur zu untersuchen.  
In Abb. 7 ist ein Versuch dargestellt, der den Einfluss der 
Temperatur auf das Koaleszenzverhalten der beiden Stoffe 
zeigt. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf der koaleszieren-
den, oberen Phasengrenze (OPG, Quadrate) und der sedi-
mentierenden, unteren Phasengrenze (UPG, Dreiecke). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Abb. 7: Ergebnisse des Einflusses der Temperatur auf das 
Koaleszenzverhalten von n-Butylacetat/Wasser. Darge-
stellt ist der Verlauf der koaleszierenden, oberen Phasen-
grenze (OPG, Quadrate) und der sedimentierenden, unte-
ren Phasengrenze (UPG, Dreiecke) über die Zeit. 
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Zu Beginn bildet sich die obere Phasengrenze ganz oben 
im Rührgefäß, während sich die untere Grenze an der 
tiefstmöglichen Stelle bildet. Dies bedeutet, dass das Ge-
misch zu Beginn der Versuche perfekt dispergiert war. Die 
Totzeit [4] ist auch bei diesem chemischen System mit einer 
Dauer von ca. 2,5 s zu Beginn aller Versuche zu beobach-
ten. Es fällt auf, dass die steigende Temperatur zu einer 
deutlich schnelleren Trennzeit der beiden Flüssigkeiten 
führt. Während tE für das Gemisch bei 25 °C ca. 25  s be-
trägt, ist der Prozess bei einer Erwärmung auf 50  °C dop-
pelt so schnell. Die obere Phase n-Butylacetat sedimentiert 
oberhalb von 45 °C wesentlich schneller als bei 40 °C. 
Diese feinen Unterschiede zeigen die hohe Genauigkeit der 
entwickelten CNN-basierten Prozessüberwachung. 
 
Bei dem dritten Aufbau wird eine KI-gestützte Überwa-
chung für eine genauere Prozessüberwachung eingesetzt. 
Zwei den Prozess überwachende KIs kommen zum Ein-
satz. Die erste klassifiziert den Betriebszustand des Sys-
tems und entscheidet, ob es sich in einem unerwünschten 
Zustand, dem sogenannten Fluten, oder im regulären Be-
triebszustand befindet. Da sich die Zustände optisch unter-
scheiden lassen, ist Resnet-18 [2] gut in der Lage die Bilder 
in entweder den regulären Betriebszustand oder das uner-
wünschte Fluten einzuteilen. Über 99 % Genauigkeit bei 
der Klassifizierung ermöglichen die online Überwachung 
des Betriebs der Extraktionskolonne. Für weitere Details sei 
hierzu ebenfalls auf Referenz [7] verwiesen.  
 
In der zweiten KI-Anwendung werden die Tropfengrößen in 
den aktuellen hydrodynamischen Einstellungen in Abhän-
gigkeit von der Rührergeschwindigkeit n und der aktuellen 
Beladung B überwacht. 
 
 
 
Die Beladung gibt dabei die Summe der Volumenströme 
der kontinuierlichen Phase 𝑉̇𝑉𝑉𝑉𝑘𝑘𝑘𝑘 und der dispersen Phase 𝑉̇𝑉𝑉𝑉𝑑𝑑𝑑𝑑 
bezogen auf die Querschnittsfläche 𝐴𝐴𝐴𝐴 in der Kolonne an. 
Als KI-Algorithmus kommt hierbei Mask R-CNN zum Ein-
satz. Dieser fortschrittliche Algorithmus ist in der Lage eine 
Segmentierung einzelner Instanzen innerhalb eines Bildes 
durchzuführen. So erkennt er viele einzelne Tropfen inner-
halb eines Bildes, die sich dabei sogar zum Teil überlap-
pen. Einfache Computer Vision Methoden sind dazu nicht 
in der Lage. Eine beispielhafte Analyse eines Bildes mit 
überlappenden Tropfen ist in Abb. 8 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 8: Überlagerung der von dem KI-Algorithmus Mask-
RCNN [8] erkannten Tropfen im Stoffsystem Butyla-
cetat/deionisiertes Wasser in der gerührten Extraktionsko-
lonne  
 
Die daraus resultierende durchschnittliche Tropfengröße 
des Systems wird berechnet, um zu sehen, ob die aktuellen 
Einstellungen für eine optimale Hydrodynamik der Extrakti-
onskolonne sorgen. In der Kolonne zeigte sich durch 
frühere Arbeiten eine durchschnittliche Tropfengröße von 
1 mm als der hydrodynamisch bevorzugte Betriebszu-
stand. [7] Ergebnisse dieser Untersuchung werden in Abb. 
9 gezeigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9: Ermittelte durchschnittliche Tropfengröße von 
Tropfen im Stoffsystem Butylacetat/deionisiertes Wasser 
in der gerührten Extraktionskolonne in Abhängigkeit ihrer 
Beladung sowie der Rührergeschwindigkeit 
 
Es ist zu sehen, dass sich die Tropfengröße für das System 
in einem Bereich von 0,6 mm bis 1,5 mm im Betriebsbe-
reich bewegt. Bei verschiedenen Beladungen und Rührer-
drehzahlen zeigt sich im Bereich von 350 – 400 Upm der 
favorisierte Betriebszustand von ca. 1 mm durchschnittli-
cher Tropfengröße. Des Weiteren ist zu sehen, dass die 
Rührerdrehzahl einen stärkeren Einfluss auf die Tropfen-
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größe besitzt als die Beladung B der Kolonne. Das ist auf-
grund des hohen mechanischen Energieeintrags so zu er-
warten. 
 

Diskussion 
Es wurden optische Sensoren auf Basis von Künstlicher In-
telligenz (KI) vorgestellt. 
Der erste Aufbau stellt ein kostengünstiges Online Analy-
setool zur Bestimmung verschiedener Stoffparameter dar. 
Exemplarisch präsentiert werden hier die Dichte und die 
Grenzflächenspannung. 
Bei dem zweiten Versuchsaufbau wurden Bilder von koa-
leszierenden Flüssigkeiten während Absetzversuchen mit 
CNNs ausgewertet. Diese Auswertung liefert detaillierte In-
formationen über das Koaleszenzverhalten der Flüssigkei-
ten über die Zeit und wird anschließend automatisch aus-
gewertet. Der entwickelte Aufbau ist in hohem Maße repro-
duzierbar und ermöglicht so einen bequemeren Weg für Ex-
perimente mit höherem Durchsatz an Flüssig-Flüssig-
Grenzflächen im Labor. Mit diesem Wissen über das Koa-
leszenzverhalten eines Systems kann eine geeignete groß-
technische Trenneinheit mit Hilfe heuristischer Regeln ent-
worfen werden [5]. Der Einfluss von Additiven oder unter-
schiedlichen Temperaturen auf verschiedene chemische 
Systeme kann leicht bewertet werden. 
Bei dem dritten Aufbau zeigt sich ebenfalls, dass KI-ba-
sierte optische Sensorik einen Beitrag zur besseren Über-
wachung des Systems Extraktionskolonne leistet. Die 
durchschnittliche Tropfengröße lässt sich ebenso wie das 
Auftreten vom Flutzustand online überwachen. 
 
In Zukunft ist geplant die Tropfen erkennende KI ebenfalls 
anzuwenden um Tropfen in Schläuchen analysieren. Da 
Schläuche, beispielsweise als Coiled Flow Inverter (CFI), 
ein vielversprechendes Reaktordesign bieten, um Batch-
Prozessen auf kontinuierliche Prozesse zu übertragen [9] 
kann auch hier eine automatisierte optische Prozessüber-
wachung einen Mehrwert bieten.  
Eine auf der KI-basierten optische Prozessüberwachung 
aufbauende Regelungsstrategie mittels Reinforcement 
Learning wird an der Extraktionskolonne ebenfalls reali-
siert, sodass die Kolonne komplett autonom betrieben wer-
den kann. [10]  
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