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Einleitung

Die Messung von fliichtigen Verbindungen spielt in zahl-
reichen Anwendungen eine elementare Rolle. Etablierte
Messmethoden wie Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie (GC-MS) oder -lonenmobilititsspektrometrie (GC-
IMS) ermdglichen eine detaillierte Momentaufnahme der
volatilen organischen Verbindungen (engl. volatile orga-
nic compounds, VOCs) einer Probe mit niedrigen Nach-
weisgrenzen (typischerweise niedriger ppb-Bereich).

Eine besondere Rolle in der Messung volatiler Substanzen
nimmt dabei die Messung von geruchsaktiven Verbindun-
gen ein, deren besondere Eigenschaft ist, dass sie auch eine
physiologische Messgrof3e - den Geruch - hervorrufen. Fiir
eine Bewertung der Geruchsqualitdt und Geruchsaktivitdt
ist ausschlieBlich die menschliche Nase eine zuldssige Re-
ferenz, an der sich instrumentelle Losungen ausrichten
miissen. Genormte Methoden zur Geruchsbewertung nut-
zen ein trainiertes, humansensorisches Panel, welches In-
tensitdt und Qualitdt von Geriichen bewertet. Fiir die in-
strumentell-analytische Aufkldarung von Geriichen hat sich
eine Kombination aus Gaschromatographie-Massenspekt-
rometrie und Olfaktometrie (GC-MS/O) etabliert, mit der
sich die geruchliche Potenz jedes einzelnen Geruchsstoffs
in einer Probe bestimmen ldsst. Obwohl die Kombination
von organoleptischer Geruchsbewertung durch sensorische
Panels mit instrumentellen Analysemethoden als unum-
strittener Goldstandard in der Geruchsaufklarung gilt, ist er
fiir Anwendungsfille, in denen wiederkehrend, schnell und
on- oder inline ein Geruch gemessen werden muss, nur be-
dingt bis nicht geeignet. Griinde hierfiir sind die Immobili-
tét der Messinstrumente, der hohe personelle und zeitliche
Aufwand und die hohen Anschaffungs- und Instandhal-
tungskosten der Messgerite. Geeignete, anwendungsspezi-
fische Geruchs-Messsysteme konnten diese Liicke schlie-
Ben.

Die automatische Bewertung von Geriichen mit miniaturi-
sierten technischen Systemen ist nach wie vor sehr einge-
schriankt moglich, da die menschliche Nase eine Vielzahl
von Geruchsstoffen mit sehr unterschiedlichen Geruchs-
schwellen wahrnimmt. Diese konnen in einigen Féllen bis
zu 10 Groflenordnungen auseinanderliegen [1] und stellen
technische Sensoren vor grof3e Herausforderungen.

In unserer Arbeit prisentieren wir zwei Ansitze, die den
Weg zu miniaturisierten instrumentellen Geruchsmessun-
gen ermoglichen: eine Kl-unterstiitzte Bestimmung von
Geruchseigenschaften aus GC-MS-Daten (SOdA - Smart
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Odor Assessment) und eine simultane Bestimmung der ge-
ruchlichen Potenz und Sensorempfindlichkeiten fiir ein-
zelne Geruchstoffe (GC-SOMSA) in einer Probe.

Organoleptische Geruchsbewertung — die
menschliche Nase als Sensor

Die Grundlage fiir die Geruchsanalyse bildet die Bewer-
tung von Geruchseigenschaften mittels trainierter mensch-
licher Nasen (humansensorisches Panel; vgl Abb. 1). Diese
konnen einerseits Geruchsqualitdten im Konsens benennen
und andererseits auch den Gesamtgeruch auf einer Nomi-
nalskala gegeniiber anderen Geruchskonzentrationen be-
werten. Eine besondere Herausforderung ist, dass der
menschliche Geruchssinn noch nicht vollstdndig verstan-
den und aufgeklédrt wurde, was eine technische Nachbil-
dung maligeblich erschwert [2, 3].

b
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Abb. 1: Sensorische Bewertung mit einem trainierten Pa-
nel zur Bestimmung der Geruchseigenschaften.

Instrumentelle Gas- und Geruchsanalyse

Basierend auf den Geruchseigenschaften werden mittels
instrumenteller Analyse sowohl alle volatilen (organi-
schen) Verbindungen entschliisselt als auch diejenigen
VOCs identifiziert, die geruchsaktiv sind und zum Ge-
ruchseindruck beitragen (Abb. 2). Nur ein Bruchteil der
VOCs sind auch geruchsaktiv, konnen also mit der
menschlichen Nase wahrgenommen werden.

Je nach Fragestellung ist es notwendig, primir die geruchs-
aktiven Verbindungen zu detektieren (bspw. um geruchli-
che Abweichungen frithzeitig zu erkennen) oder sog.
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Proxys bzw. Korrelate zu finden, die mit der Qualitit eines
Produkts einhergehen. Letztere konnen auch nicht geruchs-
aktiv sein, haben aber gemein, dass sie in der Konzentra-
tion mit einem geruchsaktiven bzw. Qualitits-Marker kor-
relieren (bspw. CO> als Proxy fiir mikrobielle Aktivitét).
Hierfiir wird ein spezieller Aufbau genutzt, der die Vorteile
der Olfaktometrie mit der instrumentellen Analyse mittels
GC koppelt (GC-MS/O) [4].

Abb. 2: Analyse der volatilen organischen Verbindungen
(VOCs) mittels Gaschromatographie-Massenspektromet-
rie (GC-MS).

Belastbare Aussagen iiber Unterschiede und Ahnlichkeiten
innerhalb von Produktgruppen liefert die Korrelation der
humansensorischen Eindriicke mit den VOC-Profilen.
Hierbei er6ffnen sich mehrere Herausforderungen: Die
Struktur der Datensétze unterscheidet sich mafigeblich, die
Standardabweichung der humansensorischen Daten kann
erfahrungsgemél je nach Verfahren hoch ausfallen (und
variiert zusétzlich von Panel zu Panel) und die eigentliche
Korrelationsarbeit erfordert einen hohen manuellen Perso-
naleinsatz. Besonders fiir den Vergleich grofer Proben-
mengen dhnlichen Ursprungs bieten Screening-Methoden
schnelle und effiziente Ansétze fiir belastbare Aussagen,
sofern sie automatisiert und zeiteffizient durchgefiihrt wer-
den konnen.

Smart Odor Assessment (SOdA)

Der SOdA-Ansatz zielt auf die Bewertung von Geruchs-
bzw. Aromaeigenschaften basierend auf analytischen Da-
ten ab. Hierfiir werden sukzessive Methoden erarbeitet, um
Korrelationen von humansensorischen und analytischen
Daten durch Einsatz statistischer Verfahren und ML-/KI-
Methoden herauszuarbeiten. Das Konzept umfasst zudem
die Nutzung und Bewertung effizienter (Schnell-)Metho-
den im  Bereich der instrumentellen  und
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humansensorischen Analytik. Ein erster Schritt zum Auf-
bau der SOdA-Plattform ist die Nutzung von humansenso-
rischen und GC-MS Daten zur Losung einer Klassifizie-
rungsfrage am Beispiel von Whiskyproben unterschiedli-
cher Herkunft (Scotch und American) [5]. Es wurden Me-
thoden zur kosten- und zeiteffizienten humansensorischen
und instrumentellen Messung evaluiert. Fiir diese Anwen-
dung wurde die sogenannte RATA (rate-all-that-apply)-
Methode [6] als zielfiihrende und effiziente humansensori-
sche Bewertungsmethode gewéhlt. Dafiir wurden zundchst
im Konsens die Geruchsattribute aller 16 Proben festge-
legt. Im Rahmen der RATA-Methode werden darauthin
durch die Panelisten die Intensitdten der auf die jeweilige
Probe zutreffenden Attribute fiir jede Probe bewertet und
so Unterschiede herausgearbeitet. Mit der RATA-Methode
wurden acht signifikante Aromaattribute bestimmt, die von
karamellartig iiber rauchig bis hin zu blumig und nach Ap-
fel/ ciderartig reichen. Parallel wurden mittels GC-MS
(vgl. Abbildung 2) iiber 200 meist aromaaktive fliichtige
Verbindungen detektiert. Fiir die Auswertung der Chroma-
togramme inklusive Massenspektren wurde ein Datenver-
arbeitungsprogramm entwickelt [7], das zur Automatisie-
rung der Erkennung von Analyten beitrdgt. Hierfiir wurde
eine anpassungsfiahige Software fiir Gaschromatographie-
Daten entwickelt und die Analyseschritte anhand der
Whiskyproben validiert [5]. Dieses Tool inklusive anwen-
derfreundlicher Benutzeroberfliche ermdglicht die effizi-
ente und applikationsspezifische Auswertung gaschroma-
tographischer Daten zur Detektion fliichtiger Verbindun-
gen und bietet damit eine Unterstiitzung bei der Identifizie-
rung einzelner Komponenten sowie insbesondere bei der
Auswertung grof3er Datensitze und deren Weiterverarbei-
tung [7].

Im Falle des Whiskys wurden die humansensorischen Da-
ten sowie die analytischen Daten hinsichtlich einer einfa-
chen Probenklassifizierung bewertet und es zeigte sich,
dass beide Verfahren mit einer Sicherheit von tiber 96 %
fiir die Unterscheidung der Whiskytypen geeignet sind [5].
Insgesamt wird dadurch das Potential automatisiert ausge-
werteter analytischer Daten sowie deren Kopplung mit sta-
tistischen Methoden zur Losung von Klassifizierungsfra-
gen und dariiber hinaus aufgezeigt.

Gasprobe . . e
= {Elektrochemisches Signal} —
Sensor(array) o
. Daten-
= {Moleklstruktur} Kgrf:lation

MS

OoDP

=+ {Geruch)}

Abb. 3: Konzept des GC-SOMSA-Aufbaus mit ODP zur Korrelation der Sensoraktivitidten mit Geruchsaktivititen. GC:
Gaschromatograph, MS: Massenspektrometer, ODP: Odor Detection Port
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Das SOdA Konzept wird stetig ausgebaut und auf weitere
Anwendungsfille tibertragen und angepasst. Aktuelle Bei-
spiele hierfiir sind die Bewertung von Aromaeigenschaften
von pflanzlichen Proteinen sowie des Geruchs von Kunst-
stoffrezyklaten [8, 9]. Diese Verfahren ziclen darauf ab,
basierend auf analytischen Daten, kiinftig schnell und zu-
verldssig Informationen hinsichtlich der sensorischen Ei-
genschaften verschiedener Proben zu erhalten. Die Arbei-
ten bieten damit eine vielversprechende Grundlage fiir eine
schnelle und effiziente Aromabewertung, die den Men-
schen und dessen Sensor Nase instrumentell-analytisch un-
termauert und bspw. in der Produktentwicklung oder Qua-
litatssicherung zum Einsatz kommen kdnnen.

Entwicklung instrumenteller Geruchsmes-

sung

Schnelle Charakterisierung von Geruchsstoffsensoren

Fiir viele Anwendungen ist eine schnelle vor-Ort-Geruchs-
analyse erforderlich, die auch durch unterwiesene Perso-
nen, also ohne Laborexperten durchfiihrbar ist. Ein Weg
dahin ist die Miniaturisierung von Messsystemen mit
SOdA. Dabei ist auch eine Kostenminimierung durch Ver-
wendung von giinstigen Komponenten ein wichtiges Ziel.
Zur Detektion der geruchsaktiven Verbindungen eignen
sich Metalloxid-Halbleitergassensoren (MOS), die einer-
seits hochintegriert in hoher Stiickzahl hergestellt werden
und andererseits eine grof3e Bandbreite an reaktiven Ver-
bindungen abdecken. Die vergleichsweise niedrige Selek-
tivitdt der MOS kann in einigen Fallen auch mit geeigneter
Gas-Vorselektion [10] oder softwareseitig in der Datenaus-
wertung ausgeglichen werden [11, 12, 13, 14] in anderen
wird eine Vortrennung erforderlich sein.

Fiir die Entwicklung miniaturisierter instrumenteller Ge-
ruchsmesssysteme auf Basis von Metalloxid-Halbleiter-
gassensoren (MOS) wurde ein Gaschromatographie-Selec-
tive-Odorant-Measurement-Sensor-Array  (GC-SOMSA)
[15] mit Odor Detection Port (ODP) zur zeitgleichen
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Charakterisierung der Sensoren parallel zur organolepti-
schen Analyse geruchsaktiver Verbindungen aufgebaut
(Abb. 3) [16].

Das System besteht aus drei parallel geschalteten Detektor-
ports: einem Halbleitergas-sensor(array), einem MS und
einem ODP zur Messung der geruchlichen Aktivitdt ein-
zelner Verbindungen [17, 18]. Dadurch ist es moglich, eine
komplexe Mischung an VOCs in ihre einzelnen Bestand-
teile aufzutrennen und diese sowohl mittels eines Massen-
spektrums in Kombination mit spezifischen Elutionswer-
ten aus der Gaschromatographie zu identifizieren als auch
eine Geruchsqualitit zu ermitteln und parallel ein Sensor-
signal zu erhalten. Die erhaltenen Informationen aus GC
und MS (Molekiilstruktur bzw. -identitdt) und ODP (Ge-
ruchsqualitdt) ermdglichen die Korrelation der Sensorakti-
vitdten mit den Geruchsaktivitdten. Da der Sensorport mo-
dular aufgebaut ist, ist es moglich, verschiedene Sensoren
und Sensortypen (digital, analog etc.) sowie auch ganze
Sensorarrays und Sensorsysteme hinsichtlich ausgewéhlter
Anwendungsszenarien zu charakterisieren. Das GC-
SOMSA ermoglicht somit, VOC-Gassensoren speziell fiir
die Detektion von geruchsaktiven Verbindungen zu cha-
rakterisieren.

Miniaturisierte Gaschromatographie

Fiir viele Anwendungen eignen sich vergleichsweise ein-
fache Sensorarrays oder -systeme, bestehend aus verschie-
denen Sensoren und einer (integrierten) Datenauswertung.
Einige Anwendungen wie beispielsweise die Detektion
von geruchsaktiven Riickstdnden in Rezyklaten oder gene-
rell die Detektion einiger weniger geruchsaktiver Verbin-
dungen in einer komplexen Matrix mit vielen Stérgasen er-
fordern jedoch eine hohere Selektivitit der MOS-Sensoren,
die hardwareseitig nicht gegeben ist.

Eine Moglichkeit, diese Limitation zu umgehen, ist die
Nutzung von Sorptionsmethoden édhnlich zur klassischen
Gaschromatographie.

Abb. 4: Schematische Darstellung eines miniaturisierten Gaschromatographen mit MOS-Sensor und
Helium-Trégergas in einer Gasflasche.
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Hierfiir kdnnen Sorptionsmaterialien auf den Sensor auf-
gebracht werden oder kurze Trennsdulen mit Sorptionsma-
terialien vor den eigentlichen Sensor gebracht werden, die
die Komplexitdt von Gasgemischen reduziert, indem bei-
spielsweise ausgewéhlte Verbindungen gefangen und ther-
misch freigesetzt oder alle Verbindungen an der
Trennséule voneinander getrennt werden und nacheinander
auf den Sensor treffen.

Aufbauend auf den hinsichtlich einiger geruchsaktiver
Verbindungen im Fettsdureabbau charakterisierten MOS-
Sensoren wurde ein Demonstrator aufgebaut (Abb. 4). Die-
ser besteht aus einem Injektormodul fiir die Auftragung
von Gasproben mittels einer gasdichten Spritze, einer kur-
zen 15 m Trennsdule in einem beheizbaren Gehduse und
einem SGP40-MOS-Sensor (Sensirion AG, Schweiz). Die
polare Trennséule ist innen mit FFAP (Polyethylenglykol-
2-nitroterephthalsdureester) als Sorptionsmaterial be-
schichtet und wird isotherm bei 80°C betrieben.

In Abb. 5 ist entsprechend die Sensorantwort eines SGP40-
MOS-Sensors auf drei beispielhaft ausgewéhlte geruchsak-
tive Verbindungen - Hexanal (grasig), Octanal (zitronenar-
tig, seifig) und Essigsdure (nach Essig) - zu sehen. Die Da-
ten wurden an dem in Abb. 4 gezeigten GC-System
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Abb. 5: Sensorantwort eines SGP40-MOS-Sensors mit 4
Sensor-schichten (S0-S3; Sensirion AG, Schweiz) auf He-
xanal, Octanal und Essigsédure in einem GC-Sensor-Sys-
tem (Trennsédule: FFAP, 15m; T: 80°C isotherm). Oben:
Rohdaten Sensorschichten. Unten: 1. Ableitung der Roh-
daten.
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aufgenommen und mit der dafiir entwickelten, integrierten
Software ausgewertet.

Die drei Beispielverbindungen Hexanal, Octanal und Es-
sigsdure konnten an der 15 m-FFAP-Trennsdule erfolg-
reich voneinander getrennt werden und treffen zeitverzo-
gert auf den SGP40-MOS-Sensor. Aus Abb. 5 ist bereits
abzulesen, dass die vier unterschiedlichen Schichten des
SGP40 MOS-Sensors unterschiedlich auf die drei Zielver-
bindungen reagieren und eine Auswertung iiber einen Fin-
gerprint vielversprechend erscheint. Wahrend Hexanal
noch von allen vier Schichten (S0-S3) deutlich erkannt
wurde und zu einer Anderung der Leitfahigkeit fiihrte, ist
das Signal fiir das nur zwei Kohlenstoff-Atome ldngere Al-
dehyd Octanal deutlich geringer. Fiir alle Sensorschichten
ist anzumerken, dass der Sensor nach der Leitfdhigkeits-
Anderung fiir Hexanal und vor Octanal nicht in der Lauf-
zeit des Chromatogramms zurlick zum Ausgangs- bzw.
Basiswert geht. Grund dafiir ist moglicherweise, dass die
Sensorschicht nach dem Ende des Peaks mit reduzieren-
dem Gas erst langsam wieder reoxidiert wird. Eine Eigen-
schaft, die von MOS-Sensoren bekannt ist und die auch ge-
zielt zur Erhéhung der Empfindlichkeit eingesetzt wird
[19]. Fiir kurze Gaspulse ist daher eine Ableitung der Sig-
nale sinnvoll, um die Anderung Sensoroberfliche zu be-
trachten [20]. Auch wenn die Signale dadurch viel schérfer
werden, kann dieser Tailing-Effekt kann auch durch diese
Signalverarbeitung nicht ausgeglichen werden. Obwohl
Sensorschicht 3 insgesamt das geringste Signal auf alle drei
Verbindungen zeigt, ist hervorzuheben, dass bei dieser
Schicht das Tailing vergleichsweise geringer ausfillt bzw.
die niedrigere Konzentration am Sensor auch schneller
wieder die Sensorkammer verlésst. Insgesamt eignet sich
fiir die gezeigten Beispiele Hexanal, Octanal und Essig-
sdure Sensorschicht 2 zur Detektion am besten, da sowohl
das Sensorsignal ausreichend stark fiir alle drei Verbindun-
gen ist als auch der Tailing-Effekt deutlich geringer ausfallt
als bei SO und S1.

Fazit und Ausblick

Es wurden zwei Ansétze vorgestellt, die den Weg zu einer
instrumentellen Geruchsmessung aufgreifen und weiter-
fithren. Im ersten Ansatz wird im Rahmen des SOdA-Kon-
zepts die automatisierte und Kl-unterstiitzte Bestimmung
von Geriichen aus (quantitativen) GC-MS-Daten mit hu-
mansensorischen Analysen gekoppelt und so der Weg fiir
eine schnelle und effiziente Aromabewertung geebnet.

Im zweiten Ansatz wird die instrumentelle Geruchsmes-
sung von sensortechnischer Seite angegangen und ein
Messinstrument aufgebaut, welches die simultane Erfas-
sung von Retentionsindices und Massenspektren fiir die
Identifikation unbekannter Geruchsstoffe, deren Geruchs-
aktivitdt und eines Sensorsignals ermdglicht. Auf Basis der
Daten des GC-SOMSA wurde fiir eine Beispielanwendung
zur Detektion von Fettoxidations-Markern ein miniaturi-
siertes Sensorsystem aufgebaut, welches aus einem Injek-
tor, einer gaschromatographischen Trennsdule und einem
SGP-40 MOS-Sensor besteht. Das System ist in der Lage,
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die drei Beispielverbindungen Hexanal, Octanal und Essig-
sdure voneinander zu trennen und einzeln zu detektieren.
Der Sensor, der vier verschiedene Sensorschichten enthilt,
reagierte auf alle drei Verbindungen, in Abhdngigkeit der
Schicht jedoch mit unterschiedlicher Selektivitit. Eine
Kombination aus ausreichender Empfindlichkeit gegen-
tiber den drei Zielverbindungen und kurzem Riicklaufver-
halten des Sensorsignals nach Exposition zeigte Schicht 2
des SGP40, wihrend Schicht 3, vermutlich aufgrund der
geringen Konzentrationen der Zielverbindungen am Sen-
sor, die schérfsten Peaks zeigte.

Insgesamt konnte dargestellt werden, dass die Betrachtung
von reinen Messdaten hinsichtlich einer Geruchsbewer-
tung nicht ausreicht. Die Korrelation von Messdaten mit
humansensorischen Daten erméglicht eine zuverldssige
und effiziente Geruchsbewertung, muss jedoch fiir jeden
Anwendungsfall gesondert untersucht werden. Humansen-
sorische Daten konnen dabei in Form von Panelbewertun-
gen der Produkte sowie Geruchseigenschaften einzelner
Molekiile vorliegen. Dariiber hinaus wird an einer kiinfti-
gen Implementierung von Geruchsdaten in die automati-
sierte Auswertung gearbeitet, bspw. in Form von vorab ge-
messenen Geruchsqualitdten und Geruchsschwellen in der
jeweiligen Matrix. Ahnlich verhilt es sich auch fiir Sensor-
Messsysteme zur Geruchsmessung. Sensorschichten ver-
halten sich gegeniiber den chemischen Zielanalyten unter-
schiedlich und miissen daher hinsichtlich der Empfindlich-
keit, aber auch der Selektivitit mit Einzelverbindungen
und deren Mischungen in Matrix charakterisiert werden.
Das GC-SOMSA stellt hierfiir eine umfassende Plattform
dar. Fiir komplexe Matrices oder Anwendungen mit einem
grofBen Hintergrund an geruchsaktiven oder geruchs-inak-
tiven Verbindungen eignen sich kleine Gas-Trennelemente
wie beispielsweise eine kurze, temperierte Trennsdule, um
die Selektivitdt der Breitband-MOS-Sensoren bei gleich-
bleibender Empfindlichkeit zu verbessern. Implementiert
in oder zusitzlich zu dem Ansatz der intelligenten Ge-
ruchsbewertung hat dies ein hohes Potenzial fiir die effizi-
ente Entwicklung miniaturisierter Geruchsmesssysteme.
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