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Einleitung

Die Detektion von Spurenstoffen erfordert sowohl
grolRe Sensitivitat als auch hohe Selektivitat. Trenn-
methoden wie die lonenmobilitdtsspektrometrie (IMS)
eignen sich gut fir diese Aufgabe [1]: Hier werden die
in einer Probe enthaltenen Stoffe in der Gasphase
mittels elektrischer Felder nach ihrer lonenmobilitat
getrennt (Selektivitdt) und dann mit empfindlichen
Detektoren (Sensitivitat) vermessen [2]. Da die lonen-
mobilitdt charakteristisch flr einen Analyten ist, kon-
nen gemessene Signale mit Datenbanken abgegli-
chen und zur ldentifizierung genutzt werden. Weiter
kénnen die Analyten Uber Kalibrierungen genau
quantifiziert werden, was gerade dann wichtig ist,
wenn es um die Einhaltung/Kontrolle von Grenzwer-
ten geht. Nachweisgrenzen bis in den pptv-Bereich
sind moglich [3].

Liegen komplexere Proben mit mehreren potentiellen
Analyten vor, so treten zwei Probleme auf. Erstens
kann es sein, dass das Auflésungsvermogen des IMS
nicht grol3 genug ist, um zwei Analyten, die dhnliche
Mobilitaten aufweisen, zu trennen, was eine ldentifi-
zierung erschwert. Zweitens kdnnen Konkurrenzre-
aktionen in der lonisationsquelle des IMS dazu flih-
ren, dass die Konzentrationen der Spurenstoffe un-
terschatzt werden, was gerade fur die Kontrolle von
Grenzwerten problematisch ist. Hier bietet es sich an,
eine Vortrennung der Probe durchzufihren, z.B.
durch chromatographische Methoden. Vor allem die
Gaschromatographie (GC) wird haufig in diesen Ap-
plikationen verwendet [4], da die Analyten hier schon
gasférmig vorliegen missen und somit die Kopplung
zur IMS, die ebenfalls eine Gasphasentechnik ist,
verhaltnismaRig simpel ist. Dies geht beide Probleme
an: Durch die nun zweidimensionale (2D) Trennung
wird die Selektivitat stark erhéht und eluieren Analy-
ten zu verschiedenen Zeiten sind auch Konkurrenz-
reaktionen in der lonenquelle ausgeschlossen. Fir
andere Anwendungen sind auch Kopplungen zwi-
schen Flussigchromatographie (LC) und IMS mog-
lich.

Sowohl 1D als auch 2D-Trennmethoden haben je-
doch den Nachteil, dass zunachst nur ein Spektrum
aufgenommen wird und die Identifizierung und Quan-
tifizierung der vermessenen Analyten nachtraglich er-
folgen muss. Fur online- oder Hochdurchsatz-Appli-
kationen, bei denen viele Messungen mit teils sehr
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komplexen Spektren durchgefiihrt werden, ist eine
manuelle Auswertung nicht mehr moglich. Selbst fur
einfach Spektren ist oft Expertenwissen nétig, was
die Anwendungen limitiert. Somit besteht ein Bedarf,
1D und 2D Spektren automatisiert zu analysieren und
Peakinformationen (Position, Intensitat) zu extrahie-
ren. Diese Informationen kénnen dann leicht mit hin-
terlegten Datenbanken und Kalibriergerade fir die
Identifizierung und Quantifizierung genutzt werden.
Ziel dieser Arbeit ist es also, softwaretechnisch eine
automatisierte Spektrenauswertung umzusetzen, die
effizient und zuverlassig Peakpositionen und -intensi-
taten ermittelt, welche dann zur ldentifizierung und
Quantifizierung genutzt werden kénnen. In dieser Ar-
beit wird sich zunachst auf 1D IMS sowie 2D GC-IMS
Spektren fokussiert, auch wenn die Ubertragbarkeit
auf andere Trennmethoden (und -kombinationen)
maoglich ist.

Methoden und Materialien

Messen der Spektren

Da in dieser Arbeit die softwaretechnische Auswer-
tung von 1D-IMS und 2D-GC-IMS Spektren im Vor-
dergrund steht, soll nur eine kurze Beschreibung des
Aufbaus gegeben werden.

Die 2D-GC-IMS Messungen erfolgten mittels Kopp-
lung eines hyperschnellen GCs der Firma Hyper-
Chrom [5-7] an ein extra dafiir dimensioniertes IMS.
Die Besonderheit des hyperschnellen GCs liegt in
kurzen Zykluszeiten von nur 30 s und schnellen
Peak-Halbwertsbreiten von unter 100 ms. Erreicht
wird dies durch die Verwendung einer diinnen und
kurzen GC-Saule, die mit bis zu 20 K/s resistiv ge-
heizt wird. AuBerdem besteht die Mdglichkeit einen
thermischen Gradienten Uber die GC-Saule anzule-
gen und so eine zusatzliche Peakfokussierung in GC-
Richtung zu erzielen [6—8]. Als Detektor wird ein auf
120 °C erhitztes, axiales Doppelréhren IMS mit opti-
mierten Gasfliisse und auf kleine Peakvolumen opti-
mierte lonenquelle verwendet. Diese vereint die Vor-
zuge eines speziellen lonentors fir maximale lonen-
mengen [9,10] mit einer flussoptimierten lonenquelle
zur Fokussierung der Gasprobe im Reaktionsraum
und zeitgleicher Reduzierung des effektiven Reakti-
onsraumvolumens durch geschickte Anordnung der
Gasflisse im Reaktionsraum [11-13]. Ein zu dem
hier verwendetes, ahnliches Messsystem, was
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jedoch lediglich eine Einzelrohre als Detektor verwen-
det, wurde bereits von Nitschke et al. [12] vorgestellt.
Dies ist jedoch im Unterschied zu der hier verwende-
ten axialen Doppelréhre nicht in der Lage, beide lo-
nenpolaritaten zeitgleich zu erfassen. In Tab. 1 und
Tab. 2 sind die Betriebsparameter von hyperschnel-
lem GC und beheiztem IMS dargestellt.

Tab. 1: Betriebsparameter hyperschneller GC

Parameter Wert
GC-Séule RESTEK Rxi-5Sil MS
GC-Séulenldnge 4m
GC-Séulen Filmdicke 0,1 ym
GC-Saulendurchmesser 100 pm
Transferline Linge 0.25m
Transferline innerer 100 um
Durchmesser

GC Makeupgas Flussrate 11 ml/min
(Stickstoff)

Tragergas Flussrate 1 ml/min
(Wasserstoff)

Septum purge Flussrate 5 ml/min
(Wasserstoff)

Splitgas Flussrate (Was- 100 ml/min
serstoff)

Injector Temperatur 250 °C (175 °C)
Transferline Temperatur 150 °C

Tab. 2: Betriebsparameter beheiztes IMS

Parameter Wert
Spektren pro Sekunde 100
Abtastrate Analog Digital Wandler 250 ksps/s
Auflosungsvermdgen 60
IMS Temperatur 120 °C
IMS Druck 1008 hPa
Driftlinge 41 mm
Driftspannung 2.7kV
Breite des Reaktionsraums 2 mm
Breite der erweiterten Region 2 mm
Volumen des Reaktionsraums 40 pl
B?schleunlgungsspannung der 499 KV
Rontgenquelle

Emissionsstrom der Rontgenquelle 75 pA
Driftgas Flussrate pro Driftrohre .
(saubgere, synthetisghe Luft) 150 ml/min
Optimale Zugabe an Driftgas in die 40 ml/min
lonenquelle

Makeupgas Flussrate IMS (saubere, .
synthetli)s%:he Luft) ( 20 ml/min
Taupunkt des Driftgases -90 °C
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Auswertung von 1D IMS-Spektren

Zur automatisierten Auswertung von Spektren wird
die Software in Python programmiert. Dieses bietet
eine groRe Anzahl an Bibliotheken fur Datenanalyse,
ist eine moderne und einfach zu lernende Program-
miersprache und bietet zudem die Mdglichkeit, gra-
phische Oberflachen (GUIs) zu erzeugen.

Fir 1D-IMS Spektren missen zum einen die Rohda-
ten, das heillt der gemessene Strom in Abhangigkeit
von der Driftzeit 1(tp), zum anderen Metadaten ein-
gelesen werden, um eine Konvertierung der Driftzei-
ten in reduzierte lonenmobilitdten, K,, zu ermogli-
chen, welche zur Identifizierung benétigt werden.
Dies erfolgt nach:

L pTy

Ko=——= 1
0T LEp T €Y)

Hierbei ist L die Lange der Driftréhre, E die anlie-
gende Feldstarke, p bzw. p, der herrschende Druck
und der Druck bei Normalbedingungen und T bzw. T,
die herrschende Temperatur bzw. Temperatur bei
Normalbedingungen. Die Roh- und Metadaten wer-
den aus dem Gerat in einem dedizierten Dateiformat
(hdf5) gespeichert und von Python eingelesen.

Die Auswertung der 1D-IMS Spektren erfolgt dann
Uber einen mehrschrittigen Prozess, welcher in Abb.
1 dargestellt ist. Nach dem Einlesen werden die
Spektren einem preprocessing unterworfen. Hier wird
zunachst eine Basislinienkorrektur durchgefihrt, in-
dem das mittlere Rauschlevel auf null gesetzt wird.
Dies ist wichtig fur das spatere Gau3-Fitten, da sonst
die Basislinie im Fittingprozess mitbertcksichtigt wer-
den musste. Weiter werden die Daten einem Tief-
passfilter (Butterworth) unterworfen um hochfre-
quente Rauschanteile zu entfernen. Dies erhoht die
Performanz beim initialen Suchen von lokalen Ma-
xima in den Daten, was der nachste Schritt ist. Hier-
bei werden Kriterien bzgl. Signal-zu-Rauschverhalt-
nis und absolute Peakposition berlcksichtigt. Flr ge-
gebene Werte von K, kdnnen dann die zu erwarten-
den Peakbreiten aus der Diffusion in der IMS-Rdéhre
abgeschatzt werden [14]. Aus den erwarteten Peak-
breiten und der Rauschfrequenz werden dann Fitting-
Fenster definiert. Innerhalb dieser werden im nachs-
ten Schritt GaulRkurven an die Daten gefittet, wobei
die gefundenen lokalen Maxima und die abgeschéatz-
ten Peakbreiten als Startparameter gesetzt werden.
Das Fitten selbst wird iterativ Gber einen Least-Squ-
are Loser durchgefihrt. Schlussendlich werden aus
den gefitteten Gaulkurven die Positionen (als t, und
K,), Peakbreiten und Peakflachen extrahiert und aus-
gegeben. Diese kdnnen dann mit Datenbanken und
Kalibriergerade zur Identifizierung und Quantifizie-
rung verwendet werden. Es sei erwahnt, dass viele
der hier verwendeten mathematischen Operationen
zur Datenanalyse bereits in Python-Bibliotheken effi-
zient implementiert wurden.
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~
* Ausgeben von Peakpositionen,
o -breiten und integrierten -flachen
fassung J,

Abb. 1: Prozessablauf des 1D-IMS Peakfitting

Auswertung von 2D GC-IMS Spektren

Die 2D-GC-IMS Spektren werden im praktischen
hdf5-Format gespeichert, ein Containerformat, in
dem Daten verschiedenen Typs gesammelt gespei-
chert werden kénnen. Hier bestehen die Rohdaten
aus Datenpunkten fur die GC-Retentionszeit, tz, der
IMS-Driftzeit, t,, und des gemessenen Stroms
I(tg, tp) zu gegebenen (tg, t,) Zeiten. In festen Ab-
standen wahrend des GC-Laufs wird ein komplettes
IMS-Spektrum gemessen. Dies ist mdglich, da die
IMS-Trennung Grof3enordnungen schneller als die
GC-Trennung ist. Wie im Falle der 1D-IMS Spektren,
werden Metadaten fir die Bestimmung von den redu-
zierten lonenmobilitdten (GI. (1)) bendtigt, d.h. die
Driftlange, L, die anliegende Feldstarke E, sowie
Druck und Temperatur. Da diese Parameter Uber den
(langen) GC-Lauf variieren kdnnen, werden sie fur je-
des IMS-Spektrum gemessen und in die hdf5-Dateien
gespeichert. Beim Einlesen der Daten und Umwan-
deln in K,-Werte, werden also die zu jedem Spektrum
gehdrenden Metadaten verwendet. Dies macht die
Auswertung (insb. das Clustering, s.u.) deutlich ro-
buster.

Abb. 2 stellt den Prozess fir die Auswertung der 2D-
Spektren dar. Nachdem die Daten eingelesen wur-
den, wird jedes individuelle IMS-Spektrum wie oben
beschrieben analysiert. Das liefert zu jeder definier-
ten GC-Retentionszeit, tz, 1D-Peakpositionen und -
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breiten. Um daraus Gesamtsignale zu erzeugen,
mussen nun die gefundenen 1D-Peaks zu 2D-Peaks
geclustert werden. Benachbarte IMS-Spektren wer-
den also daraufhin analysiert, ob gleiche (bei gege-
bener Toleranz) 1D-Peaks gefunden wurden. Dies ist
immer dort der Fall, wo ein spezieller Analyt in der
GC-Trennung eluiert. Somit wird Uber ein gewisses
tg-Intervall immer der gleiche 1D-IMS Peak gefun-
den. Dieser Cluster entspricht dann dem 2D-GC-IMS-
Peak. Werden 1D-Peaks Uber den gesamten GC-
Lauf gefunden, handelt es sich um Reaktantionen-
peaks (RIPs), die instrumentenbedingt immer auftre-
ten und somit nicht von Interesse sind.

Fur jeden gefundenen Cluster werden nun die be-
stimmten t,- bzw. K,-Positionen gemittelt und weiter-
hin das Maximum in GC-Richtung bestimmt. Diese
beiden Positionsinformationen sind nun charakteris-
tisch fur einen Analyten und kénnen Uber Datenban-
ken zur ldentifikation genutzt werden. Fir die Quanti-
fizierung werden die gefundenen 1D-Peakflachen
Uber das ermittelte GC-Intervall pro Cluster integriert
um ein Peakvolumen zu erhalten.

Es sei angemerkt, dass die Auswertesoftware vollig
gleichwertig fir (GC)-IMS Spektren sowohl in positi-
ver als auch in negativer Polaritat operieren kann. Da
die Polaritat als Metaparameter mitgespeichert wird,
kénnen die gemessenen Strome (positiv oder nega-
tiv) fur die mathematische Auswertung gleich darge-
stellt werden.

\
*Rohdaten I(tg,tp)
Einle¥en der *Metadaten pro IMS-Spektrum
Spektren “)
\
«1D-Peakfitting (nach Abb. 1) fir jedes IMS-
Spektrum im GC-Lauf
4
\
*Abgleich benachbarter IMS-Spektren nach
gleichen Peaks
s|dentifizierung von RIPs
-4
*Bestimmen des Maximums (in tz- und ty- )
Richtung) fur jeden Cluster
AT -Ausgeben von Peakpositionen, -breiten und
fassung integrierten -volumen ’)
Abb. 2: Prozessablauf des 2D-GC-IMS Peakfitting
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Ergebnisse

1D IMS-Spektren

Zum Testen des 1D-Peakfit-Algorithmus wurden eine
Reihe von IMS-Spektren aus vorherigen Arbeiten
analysiert, inklusive Spektren aus beiden Polaritaten
(positiv und negativ), und aus verschiedenen Aufbau-
ten. Beispielhaft in Abb. 3 ist hier ein Spektrum eines
Ketons (2-Oktanon) gezeigt, welches tatsachlich ein
Schnitt aus dem spater gezeigten 2D GC-IMS Spekt-
rum darstellt. In Abb. 3a ist das Rohspektrum gezeigt.
Zu sehen ist, dass die Basisline erhoht ist und ein sig-
nifikantes Rauschen auf den Daten liegt (Rauschlevel
von 3¢ ist eingezeichnet). Nach dem preprocessing
(Abb. 3b) werden nun lokale Maxima oberhalb des
Rauschlevels identifiziert. Diese werden dann mit
Gaullkurven angefittet (Abb. 3c). Neben den RIPs zu
Beginn des Spektrums findet der Algorithmus ein
Peak des Keton-Monomers (MH*) und des Dimers
(M2H*) bei einer reduzierten Mobilitat von 1.575 und
1.169 cm?/Vs. Diese stimmen gut mit den in der Lite-
ratur berichteten Daten Uberein [15], was eine Identi-
fizierung des Ketons erlaubt. Fir diese Arbeiten
wurde keine Kalibiergerade aufgenommen, jedoch
konnte die Konzentration des Ketons einfach Uber die
bestimmten Peakflachen (welche sich aus der In-
tegration der entsprechenden Gauf3kurve ergeben),
die vom Algorithmus ausgegeben werden, bestimmt
werden.

A

ot

ehem. Baseline

Rauschen 30

RIP

Verunr.
Keton-D
Keton-M Verunr.

1 169ﬂ
Vs

2 a . 8 10
IMS, tp [msec]

Abb. 3: Beispiel fiir 1 D-Peakfitting anhand eines Spekt-
rums von 2-Oktanon. A: Rohdaten, B: Spektrum nach
Preprocessing, C: Extrahierte Gau3peaks
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Das Auswerten eines dieser IMS-Spektren erfolgt auf
einem normalen Laptop-Computer in ca. 20 ms und
ist somit performant und in Echtzeit durchfihrbar.
Hierbei ist vor allem das Peakfitting zeitaufwendig, je-
doch werden durch die gut gewahlten Startparameter
(Position, Hohe, Breite durch Diffusion abgeschatzt)
lediglich wenige Fitting-lterationen bendtigt, was die
Performanz signifikant erhéht. Das Fitting der GauR-
kurven wird zudem dadurch beschleunigt, dass nur in
einem begrenzten Fenster um den Peak (Abge-
schatzt durch die erwartete Peakbreite) gefittet wird,
und somit die Datenmenge im Least-Square Fitting
reduziert wird.

2D GC-IMS Spektren

Abb. 4 zeigt Daten aus einem 2D GC-IMS Lauf mit
der oben beschriebenen Kopplung. Als Analyten wur-
den vier Ketone sowie Methylsalicylat (MeSal) ver-
wendet (s. Tab. 3). Abb. 4a zeigt das gemessene 2D
Spektrum als Heatmap sowie die vom Algorithmus
identifizierten Peaks. Zusatzlich zu den isolierten
Peaks sind auch starke RIP-Signale tGber den gesam-
ten GC-Lauf zu erkennen, welche vom Algorithmus
aber richtigerweise nicht als Peaks annotiert werden.
Generell ist zu beobachten, dass die Ketone jeweils
einen Monomer- und einen Dimer-Peak aufweisen (s.
Tab. 3). Diese sind immer bei derselben GC-Retenti-
onszeit zu beobachten und nur im IMS-Spektrum ge-
trennt. Dies liegt daran, dass sich die Dimere IMS
spezifisch sind und sich erst in der lonenquelle bilden.
MeSal hingegen bildet kein Dimer und nur das Mono-
mer ist zu beobachten. Neben den Analytpeaks wer-
den noch weitere Peaks in niedriger Intensitat identi-
fiziert, die auf Verunreinigungen zurtickzuflihren sind.
Abb. 4b zeigt einen der identifizierten Peaks (MeSal)
als 3D-Grafik. Die entwickelte Software erlaubt es,
solche Grafiken direkt (ber die Indizierung der Peaks
zu erzeugen, was eine praktische Mdglichkeit ist,
spezielle Peaks genauer zu untersuchen. Zusatzlich
zum 3D-Peak sind die Projektionen des Peaks in
IMS- und GC-Richtung dargestellt. Hierbei ist klar zu
erkennen, dass der Peak in IMS-Richtung symmet-
risch und gaulRférmig ist, was die Bestimmung der
Driftzeit und damit der Mobilitat sehr genau macht. In
GC-Richtung, hingegen, ist ein Tailing des Peaks zu
beobachten. Der Algorithmus bestimmt hier automa-
tisch das Maximum und gibt dieses als Retentionszeit
aus.

Die aus dem Spektrum automatisch extrahierten Da-
ten sind in Tab. 3 dargestellt. Hier werden Retentions-
zeiten (tg), reduzierte lonenmobilitdten (K,) inkl. Lite-
raturwerte, sowie die bestimmten Peakintegrale (das
Volumen unter dem Peak in Abb. 4b) aufgefiihrt. Wie-
der erlauben diese Daten schnell und effizient, die ge-
fundenen Signale lUber Datenbanken zu identifizieren
und Uber zuvor aufgenommene Kalibiergeraden die
Konzentration der Analyten zu bestimmen. Die zu-
satzliche Information der Retentionszeit erlaubt hier
eine signifikante Erhdhung der Selektivitat.
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Abb. 4: Beispiel fiir 2D-Peakfitting anhand einer Keton-
mischung sowie Methylsalicylat. A: Heatmap der Mes-
sung inkl. Annotation aller automatisch gefundenen
Peaks, B: 3D Darstellung eines ausgewihlten Peaks (Peak
18, MeSal) inkl. Projektion der Daten in IMS- und GC-
Richtung.

Tab. 1: Extrahierte Keton und Methylsalicylat (MeSal) Peakpo-
sitionen und Integrale, inkl. Literaturvergleich der Ko-Werte

Keton tr Ko Ref [15] Integral

[s] [em?/Vs] [a.u.]
4-Heptanon 17.9 | M: 1.815 - M: 5.61
(Peak 4,5) D: 1.291 D: 3.39
2-Heptanon 18.8 | M: 1.675 M: 1.57 M: 0.16
(Peak 8,9) D: 1.261 D: 1.21 D: 4.04
2-Oktanon 23.7 | M: 1.575 M: 1.48 M: 0.17
(Peak 11,12) D: 1.169 D:1.12 D: 3.19
2-Nonanon 27.9 | M: 1.485 M: 1.40 M: 0.17
(Peak 15,16) D: 1.090 D: 1.05 D: 2.24
MeSal 32 1.775 1.62 [16] 32.2
(Peak 18)

17. Dresdner Sensor-Symposium 2024

DOI 10.5162/17dss2024/P32

Die Performanz fiir die Auswertung der 2D-GC-IMS
Spektren wird dominiert durch die Performanz im 1D
Fall. Dies liegt daran, dass die angegebenen 20 ms
Bearbeitungszeit pro IMS-Spektrum Ublicherweise
mehrere tausend Mal pro GC-Lauf aufgewendet wer-
den missen. Das nachtragliche Clustering und Zu-
sammenfassen spielt bei der Performanz nur eine ge-
ringe Rolle. Fur sehr grolRe Datenmengen (hohe Ab-
tastrate in GC-Richtung oder lange GC-Laufe) erge-
ben sich so verhaltnismaRig lange Auswertezeiten,
welche in zuklnftigen Arbeiten weiter verbessert wer-
den sollen.

Diskussion

In dieser Arbeit wurde eine Software entwickelt, die
automatisch 1D oder 2D Spektren auswertet, d.h., die
Position und Intensitat von Signalpeaks bestimmt. Als
erste Anwendungen wurden 1D IMS bzw. 2D GC-IMS
Messungen betrachtet. Die Automatisierung der Aus-
wertung solcher Spektren erlaubt es, diese sehr sen-
sitiven und selektiven Techniken auch ohne Exper-
tenwissen oder manuelle Auswertung der Daten als
Sensoren z.B. zur Spurengasanalyse einzusetzen.
Die gefundenen, analytspezifischen Peakpositionen
kénnen zur ldentifizierung der Spurenstoffe verwen-
det werden, die Peakintensitaten zur Quantifizierung.
Letzteres ist insbesondere relevant, wenn es um die
Einhaltung von Grenzwerten geht, z.B. wenn es sich
um toxische Verbindungen handelt.

Die Software wurde in Python, einer freien und mo-
dernen Programmiersprache, implementiert und ist
somit einem breiten Anwenderpublikum zugénglich.
Sie ist zudem nutzlich, um die Auswertung auch tber
graphische Oberflachen (GUIs) zu unterstitzen, in
denen diverse Grafiken (wie hier gezeigt) automati-
siert erstellt werden kénnen.

Die gezeigten Testfalle fur 1D und 2D Spektren zei-
gen eine hohe Performanz und Robustheit der Soft-
ware. Analytpeakpositionen konnten sicher bestimmt
und Intensitatsintegrale genau ermittelt werden. Die
Sensitivitat gegenliber Verunreinigungssignale kann
automatisch Uber Grenzwerte geregelt werden.
Zukunftige Arbeiten werden sich auf eine Erhdhung
der Performanz sowie auf die Entwicklung einer GUI
fokussieren. Zudem werden geratespezifische Da-
tenbanken fur Zielanalyten inkl. Kalibiergeraden an-
gelegt, die dann die Auswertung vollstandig automa-
tisieren.
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