DOI 10.5162/15dss2021/P5.1

Automatisierte Auswertung chromatographischer Daten fur die
Bewertung von Whisky

Helen Haugq!, Satnam Singh’, Andreas Grasskamp' und Tilman Sauerwald’

"Fraunhofer-Institut fiir Verfahrenstechnik und Verpackung IVV, Freising, Deutschland
Kontakt: helen.haug@ivv.fraunhofer.de

Einleitung

In der chemischen Analytik spielt die Identifizie-
rung unbekannter Molekule im Bereich unterschied-
licher Anwendungen eine wichtige Rolle. Einen An-
wendungsfall hierfir stellt die Aromaanalytik dar.
Bestandteil hiervon ist u.a. die Identifizierung ent-
haltener geruchsaktiver Verbindungen, bspw. zur
Entschlisselung des Aromas von Lebensmit-
teln [1-4]. Dabei finden verschiedene, teilweise
sehr aufwandige Verfahren zur ldentifizierung und
Bewertung der Geruchskomponenten statt. Im Rah-
men gaschromatographischer (GC) Analysen wer-
den zur ldentifizierung geruchsaktiver Verbindun-
gen haufig drei Faktoren betrachtet: Retentionsin-
dices (RI), Geruchsmerkmale und Massenspek-
tren (MS) [1-4]. Retentionsindices bieten eine Mdg-
lichkeit zur Darstellung des Retentionsverhaltens
der Analyten durch die Standardisierung mit einer
Standardreihe (i.d.R. Alkane) [5]. Die Geruchsmerk-
male werden durch den Einsatz eines Olfaktomet-
rie-Ports, welcher als zusatzlicher Detektor am Gas-
chromatographen (GC) dient, durch den Anwender
bestimmt [1,2]. Die MS der Analyten werden ent-
sprechend durch die Kopplung des GC mit einem
Massenspektrometer (GC-MS) generiert. Die Aus-
und Bewertung der GC-Daten stellt dabei einen
zeitintensiven Schritt dar, bei welchem neben ent-
sprechenden Software-Anwendungen (bspw. AM-
DIS [6-8]), geeigneten Datenbanken (DB) bzw.
Referenzen fir RI und MS [2,8-10] die Erfahrung
von Experten zum Einsatz kommt.

Ziel der vorgestellten Arbeiten ist daher die Ent-
wicklung und Bewertung von Methoden zur effizien-
ten Aufnahme und Auswertung von GC-Daten. Zum
einen werden dabei analytische Methoden fir eine
moglichst zeit- und kostensparende Analyse fokus-
siert. Zum anderen soll die Bewertung mittels GC
vermessener Proben durch die Entwicklung einer
anwendungsorientierten Software unterstutzt wer-
den. Diese soll zunachst die zuverlassige Erken-
nung und Zuordnung enthaltener Komponenten er-
moglichen. Als Anwendungsbeispiel der vorgestell-
ten Arbeiten dient die Untersuchung flichtiger
(Aroma-)Komponenten in Whisky. Eine Vielzahl von
Molekulen tragt zum typischen Aroma der Spiritu-
ose bei. Neben einigen unterschiedlichen Geruchs-
eigenschaften ist dabei eine groRe Bandbreite an
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Substanzklassen sowie entsprechend unterschied-
liche Retentionsverhalten festzustellen [1,9,11]. Zur
Analyse der flichtigen Whisky-Komponenten wurde
eine Probennahme unter Einsatz der sog. Stir Bar
Sorptive Extraction (SBSE) entwickelt. Durch Im-
mersion eines mit einem Polymermaterial beschich-
teten Rihrfischs (Twister®, Gerstel GmbH & Co.
KG, Mihlheim a. d. R., DE) in die Probe reichern
sich die Analyten im Sorbens an [12]. Unterschied-
liche Studien nutzten diese Methode bereits zur
Analyse fllichtiger (Aroma-)verbindungen in alkoho-
lischen Getranken [2,13,14]. Im Sinne der Entwick-
lung effizienter Methoden zur Bewertung des
Whisky-Aromas werden neben einer automatisier-
ten Auswertung entsprechende Probenaufarbei-
tungsmethoden gewahit. Bei Einsatz einfacher Auf-
arbeitungs- und Analysemethoden soll zugleich
eine hohe Datenqualitat gewahrleistet werden. Am
Anwendungsbeispiel des Whiskys ist hier die Abbil-
dung von fiir das Aroma relevanten Verbindungen
entscheidend, da nur so durch die automatisierte
Auswertung eine Bewertung der Probe plausibel
wird. Die Darstellung einer moglichst groRen Anzahl
an Verbindungen bei gleichzeitig ausreichender
Trennleistung bzw. der Optimierung von Mdglich-
keiten zur Datenaufarbeitung ist dabei ein wichtiges
Ziel. Die Parameter der Probenahme sollen somit
anhand der Eignung zur effizienten Abbildung rele-
vanter Verbindungen bewertet werden.

Methoden und Materialien
Methodenauswahl und Probenaufarbeitung

Es wurden drei verschiedene, kommerziell erhalt-
liche Whiskys (2 Scotch, 1 Bourbon) analysiert. Der
Alkoholgehalt der Scotch  Whiskys betrug
40,0 % vol., der des Bourbon 50,5 % vol. Zur bes-
seren Vergleichbarkeit wurde letzterer mit Trink-
wasser auf 40 % vol. verdinnt. Anschliefend wurde
jeweils 1 mL der Proben mit deionisiertem Wasser
auf 5 mL aufgefiillt. Hiervon wurden 2 mL flr die
Analyse entnommen.

Zur Anreicherung der Aromastoffe wurden mit
PDMS beschichtete Twister® (Gerstel GmbH & Co.
KG, Muhlheim a. d. R., DE) mit einer Lange
von1cm und 0,5mm Schichtdicke verwendet.
Diese wurden zunachst unter Stickstoffstrom bei
280 °C fir 1 h konditioniert. Anschlielend wurden
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die Twister® blind vermessen, um die Probenmes-
sungen entsprechend abzugleichen.

Die Proben wurden in ein Glasgefall mit Schraub-
verschluss gegeben und fir 1 h mit jeweils einem
Twister extrahiert. Im Anschluss wurden die Twis-
ter® aus der Probe entnommen, kurz in deionisier-
tes Wasser getaucht und anschlieRend mit einem
fusselfreien Tuch getrocknet. Die Twister® wurden
bis zur Messung in einem GC-Vial aufbewahrt.

Vergleichsproben

Zur Uberpriifung der Peakerkennung und —identi-
fizierung wurde ein Gemisch aus acht Aromastoffen
angesetzt und mittels GC-MS analysiert. Hierfir
wurde eine Lésung von 3-Methylbutanol, Ethyl-He-
xanoat, Ethyl-Nonanoat, Ethyl-Decanoat, 2-Phe-
nylethanol, y-Nonalacton und 2-Methoxyphenol (je-
weils Sigma-Aldrich, Steinheim, DE) sowie Vanil-
lin (ABCR, Karlsruhe, DE) mit Konzentrationen im
Bereich von ca. 2 — 5 pg/mL in Dichlorme-
than (DCM) angesetzt.

GC-MS Messungen

Die GC-MS Messungen wurden an einem Trace
GC Ultra und DSQ Il MS (jeweils Thermo Fisher Sci-
entific GmbH, Dreieich, DE) durchgeflhrt. Zur Auf-
trennung der Analyten wurde eine DB-FFAP
Saule (22m x 0,25 mm, Schichtdicke 0,25 pm;
J & W Scientific, Agilent Technologies, Waldbronn,
DE) mit vorgeschalteter Vorsaule (unbeschichtete,
fused silica Saule 3-5 m x 0,53 mm) eingesetzt. Die
Ofentemperatur des GC wurde zu Beginn fur 2 Mi-
nuten auf 40°C gehalten, anschlieRend mit 8°C/min
auf 235°C hochgeheizt und fir 5 Minuten gehalten.
Die Temperatur der Transfer Line zum MS wurde
auf 250 °C gesetzt, das MS wurde im El (electron
ionization)-Modus bei 70 eV betrieben, die Tempe-
ratur der lonenquelle wurde auf 200°C eingestellt.
Die Detektion erfolgte im Full Scan Modus (m/z Be-
reich 35-399).

Die Twister® wurden zur Ubertragung der Analy-
ten in das GC-MS System in vorkonditionierte Glas-
Desorptionsrohrchen gegeben, welche mit einem
entsprechenden Transportadapter verschlossen
wurden. Fir die Ermittlung der RI-Werte wurden
2 yL eines Alkangemischs (Ce-C26) in DCM in ein
Micro-Vial Einsatz pipettiert, welches in ein Desorp-
tionsrohrchen gegeben wurde. Die Thermodesorp-
tion der Proben wurde mithilfe einer Thermal
Desorption Unit (TDU; Gerstel GmbH & Co. KG,
Muhlheim a. d. Ruhr, DE) durchgefihrt. Die Start-
temperatur betrug 40°C, wobei zunachst ein solvent
vent (0,5 min, 40°C) eingestellt wurde. Anschlie-
Rend wurde die TDU mit einer Geschwindigkeit von
120°C/min auf 280°C erhitzt und dort 5 bzw. 8 min
gehalten. Der Heliumfluss Uber die TDU wurde auf
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50 mL/min eingestellt. Die Analyten wurden auf das
Kaltaufgabesystem (KAS 3, Gerstel GmbH & Co.
KG, Mihlheim a. d. Ruhr, DE) Uberfihrt (270°C)
und dort mittels Cryo-Kihlung bei -50°C fokussiert.
Anschliefend wurde das KAS mit einer Rate von
12°C/s auf 280°C hochgeheizt.

Die Vermessung der Vergleichsproben erfolgte auf
dieselbe Weise, indem 3 uL der Ldsung in ein
Micro-Vial Einsatz eines Desorptionsréhrchens pi-
pettiert und analysiert wurden.

Experten-Auswertung mit AMDIS

Die qualitative Auswertung der GC-MS Daten er-
folgte unter Verwendung der AMDIS Software (Ver-
sion 2.73, 2017). Uber das Programm wurden unter
Verwendung entsprechender Alkanmessungen die
RI-Werte der durch die Software erkannten Kompo-
nenten ermittelt und automatisch mit einer hausei-
genen, mittels AMDIS erstellten, RI-/MS Aro-
mastoff-DB mit rund 700 Verbindungen abgegli-
chen. Diese DB wird fortlaufend um relevante Ana-
lyten ergénzt, um eine maoglichst hohe ldentifizie-
rungsquote zu erreichen. Dazu wurden gezielt Lite-
raturdaten fur Whisky ausgewertet und entspre-
chende Verbindungen erganzt. Im Rahmen der
Auswertung wurden die extrahierten Spektren zu-
satzlich mit der NIST-DB (Version 2.3, 2017) abge-
glichen. Bei der Auswertung durch den Experten
mittels AMDIS wurden verschiedene Faktoren be-
rucksichtigt: Abweichung des RI-Wertes, Reinheit
nach AMDIS, net match factor nach AMDIS und
match factor nach NIST. Die zur Beurteilung ange-
wandten Grenzwerte finden sich in Tab. 1.

Vergleich mit Literaturdaten

Um einen Uberblick Uiber haufig auftretende bzw.
relevante flichtige Verbindungen in Whisky zu
schaffen, wurden Literaturdaten ausgewertet. An-
hand von 21 Berichten [1,8-11,13,15-29] zur Be-
schreibung sowie Untersuchung von Whisky wurde
eine applikationsspezifische DB volatiler Kompo-
nenten zusammengestellt, welche entsprechend ih-
rer Haufigkeit kategorisiert wurden. Dies beinhaltet
Studien zur Analyse von Whisky, u.a. unter Einsatz
unterschiedlicher Probenaufarbeitungstechniken,
darunter SBSE [13,16,22], Solid Phase Micro-
extraction (SPME; bspw. [11,13]) sowie eine umfas-
sende Beschreibung des Whisky-Aromas im Rah-
men der Darstellung des Whisky-Flavour
Wheels [26]. Beschrieben wurden dabei verschie-
dene Sorten Whisky: Scotch [9-11,13,15-18,20—
25,27-29], Irish Whiskey [24] sowie Bourbon /
American Whiskey [1,9]. Die Verbindungen wurden
gemal der Haufigkeit ihrer Nennung kategorisiert.
Kategorie 1 umfasst Analyten mit einer Haufigkeit
von mind. 11 aus 21, Kategorie 2 beinhaltet alle
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Verbindungen, welche mindestens sechsmal ge-
nannt wurden. Kategorie 3 umfasst entsprechend
alle Ubrigen Analyten. Diese Vorgehensweise soll
einen Uberblick tiber haufig auftretende Verbindun-
gen in Whisky geben. Verschiedene Faktoren sind
jedoch zu beachten, wie u.a. anzunehmende Unter-
schiede zwischen verschiedenen Whisky-Sorten,
die Fokussierung einiger Studien auf bestimmte
Zielsetzungen (bspw. Analyten bzw. Aromamerk-
male) und entsprechend nicht ganzheitliche Bewer-
tung [20,21] sowie das Vorhandensein von nicht-
aromaaktiven Verbindungen. Entsprechend wurde
Kategorie 1 auf eine Haufigkeit von etwas Uber
50 % (11 aus 21) festgelegt.

Automatisierte Auswertung

Aus dem bereitgestellten Chromatogramm wurden
Intensitatsmatrizen extrahiert, d. h. eine Matrix der
Form Anzahl der Scans x Bereich der m/z . Danach
wurde der Dekonvolutions-Algorithmus von Biller &
Biemann [30] angewandt, um mit Hilfe der PyMS-
python Bibliothek [31] eine erste Anzahl von erkann-
ten Peaks zu erhalten. Diese Erkennungen beste-
hen jedoch aus einer grolen Menge Rauschen und
diese unerwunschten Peaks mussen daher entfernt
werden.

Das Rauschen wird geschatzt und entfernt, indem
ein gleitendes Fenster mit einem Schwellenwert
verwendet wird, gefolgt von der Definition der mini-
malen Peak-Prominenz, die in diesem Fenster er-
forderlich ist. Dies ermdglicht die Unterscheidung
zwischen dem tatsachlichen Peak und dem Rau-
schen. Zu diesem Zweck wurde die Python-Biblio-
thek SciPy verwendet [32].

Fir die Berechnung der RI-Werte missen jedoch
Alkan-Referenzen angegeben werden. Das Verfah-
ren zum Erkennen von Alkanen ist das gleiche wie
oben beschrieben. Zur Identifizierung der Peaks,
die aus den Chromatogrammen der Alkane heraus-
gefiltert wurden, wird C17 aufgrund seiner erwarte-
ten Lage und einer geringeren erwarteten
Amplitude als Unterscheidungspeak verwendet, so-
dass andere Alkane identifiziert werden konnen,
wenn dieser Peak bekannt ist.

Fir die Identifikation unbekannter Spektren durch
DB-Abgleich wurde auf bewahrte Metriken zum Ver-
gleich von MS zurlckgegriffen. Unter anderem wa-
ren das die Pearson-Korrelation, Kosinus-Ahnlich-
keit (auch dot product [33]) sowie der ,similarity
score” (SIM [34]). In einer gewichteten Verlustfunk-
tion wurde die Ahnlichkeit zweier MS mit dem Un-
terschied des RI der bekannten MS in der
DB und dem des unbekannten Molekiils wie folgt
verrechnet (GI. 1):

Rlgp-RI
2 - (1-score) + abs(M)
Rlynk

loss = (GI. 1)

3
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Hierbei ist loss die Abweichung von einer perfek-
ten Ubereinstimmung (1), score ist der Ahnlichkeits-
wert zwischen zwei MS (unbekanntes MS und
DB-Eintrag), und Rla bzw. Rlun jeweils der RI-Wert
in der DB und der des unbekannten Analyten. Als
DB wurde wie auch bei der Experten-Auswertung
mittels AMDIS dieselbe hauseigene RI/MS-DB hin-
zugezogen. Fehlende RI-Werte wurden Uber einen
polynomial fit auf die RI-Werte der ermittelten Peaks
bzw. deren Retentionszeiten extrapoliert.

Ergebnisse und Diskussion

Flichtige Verbindungen in Whisky

Anhand der gesichteten Literaturdaten wurden die
im Zusammenhang mit Whisky genannten Verbin-
dungen aufgelistet und kategorisiert, um eine appli-
kationsspezifische DB zu erstellen. Insgesamt wur-
den so ca. 320 Verbindungen zusammengetragen.
Dabei konnten nach bestmdglicher Zuordnung der
in der Literatur aufgefuhrten Verbindungen und de-
ren Bezeichnungen 34 Analyten Kat. 2 und hiervon
8 Verbindungen Kat. 1 zugeordnet werden. Im Rah-
men der Auswertung der analysierten Whiskys so-
wie der Bewertung der Darstellung relevanter
Whisky-Komponenten wurden diese als haufige
Verbindungen berlcksichtigt. Die betrachteten Ver-
bindungen der Kat. 1 sind bis auf wenige Ausnah-
men in der hauseigenen DB implementiert und soll-
ten daher mithilfe der Experten-Auswertung Uber
AMDIS wiedergefunden werden.

Identifizierung von Aromastoffen in Whisky-Proben

Die Experten-Auswertung der Whisky-Proben mit-
hilfe von AMDIS ergab eine Vielzahl verschiedener
Aromakomponenten. Betrachtet wurde dabei der
RI-Bereich zwischen 1100 und 2600. Die einzelnen
Analyten wurden entsprechend ihrer Wahrschein-
lichkeit der Identifizierung bewertet. Als mit hoher
Wahrscheinlichkeit identifiziert wurden Verbindun-
gen bezeichnet, die im Rahmen der Auswertung mit
AMDIS die in Tab. 1 aufgeflihrten vier Kriterien in
Kombination erfillten. Wahrend die RI-Abweichung
sowie der NIST-Abgleich und die AMDIS purity je-
weils einen Faktor beschreiben (Rl bzw. MS-Uber-
einstimmung), nehmen zur Ermittlung des AMDIS
net match factor mehrere Parameter Einfluss [6,35].

Darlber hinaus wurden weitere Verbindungen bei
nicht-Erfillen eines bzw. mehrerer Kriterien bis zu
entsprechenden eigens festgelegten Grenzwerten
als mit maRiger Wahrscheinlichkeit identifiziert ein-
gestuft. Analyten, welche bereits im Blindwert de-
tektiert wurden, wurden bei der Bewertung ausge-
schlossen. Des Weiteren wurden Verbindungen, bei
welchen keine eindeutige Unterscheidung zwischen
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Isomeren getroffen werden konnte, hochstens als
mit mafRiger Wahrscheinlichkeit identifiziert gewer-
tet. Insgesamt wurden damit in den drei analysier-
ten Whiskys 12 (Scotch), 8 (Scotch) bzw.
11 (Bourbon) Verbindungen mit hoher Wahrschein-
lichkeit identifiziert. Weitere 20 (Scotch) bzw.
15 (Scotch) und 16 (Bourbon) Analyten wurden an-
hand der in Tab. 1 aufgefliihrten Parameter mit ma-
Riger Wahrscheinlichkeit identifiziert.

Tab. 1: Bewertungsparameter mit AMDIS

Parameter Hohe Wahr- MaRige Wahr-

scheinlichkeit scheinlichkeit
der Identifikation | der Identifikation

RI- +/- 20 +/- 25

Abweichung

AMDIS net =80 =60

match factor

NIST match = 800 2700

factor

Purity 220 >5

(AMDIS)

Der Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass in den
drei untersuchten Whiskys einige der haufig in
Whisky festgestellten Verbindungen (Kategorie 2)
mit maRiger bzw. hoher Wahrscheinlichkeit identifi-
ziert wurden. Zu den mit hoher Wahrscheinlichkeit
identifizierten Verbindungen zahlen insbesondere
einige Ethyl-Ester, wie Ethyl-Octanoat, -Nonanoat
und —Decanoat. Zu den mit maRiger Wahrschein-
lichkeit identifizierten Analyten zahlen u.a. 3-Methyl-
butanol, 2-Phenylethylacetat, Whiskey-Lacton, Va-
nillin, Guajacol und Eugenol. Abb. 1 zeigt beispiel-

haft das Chromatogramm einer Whisky-Probe.
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Abb. 1: GC-Chromatogramm und Ergebnis der Auswer-
tung einer Whisky-Probe mittels AMDIS unter Angabe
einiger mit hoher/mafiger Wahrscheinlichkeit
identifizierter Analyten.
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Insbesondere Verbindungen im oberen Flichtig-
keitsbereich bzw. unteren RI-Bereich (< 1100),
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konnten in den vorliegenden Proben nicht identifi-
Ziert werden.

Bewertung der gewahlten Probenaufarbeitung

Die Auswertung der GC-MS Daten der drei Whis-
kys zeigt, dass mithilfe der gewahlten Probenaufar-
beitungsmethode SBSE unter Einsatz von PDMS-
beschichteten Twistern® bei geringem zeitlichen
Aufwand eine grofde Zahl von Aromastoffen aus den
Proben extrahiert und analysiert werden kann. Un-
ter den identifizierten Molekilen finden sich Mole-
kiille unterschiedlicher Substanzklassen und Re-
tentionsverhalten. Unter den detektierten Verbin-
dungen findet sich eine Vielzahl typische Whisky-
Komponenten wieder. Die Chromatogramme zei-
gen insbesondere hohe Intensitaten der Ethyl-Ester
Ethyl-Octanoat und -Decanoat. Andere Analyten,
wie Vanillin und Guaiacol sowie weitere phenoli-
sche Verbindungen weisen teilweise sehr geringe
Intensitaten bzw. Reinheiten laut AMDIS auf. Dem-
nach ist weiterhin zu untersuchen, inwiefern sich
eine weitere Verdinnung der Proben zugunsten ge-
ringerer Intensitdten der Ethyl-Ester und etwaiger
Uberlagerungen auf die Extraktion und Detektion
anderer Verbindungen auswirkt. Auf3erdem zu be-
rucksichtigen ist der Zusammenhang zwischen Mo-
lekuleigenschaften und Ausbeute wahrend der Ex-
traktion mittels PDMS. Zu vermuten ist, dass insbe-
sondere Verbindungen mit polaren Gruppen weni-
ger stark im PDMS-Sorbens angereichert werden.
Entsprechendes zeigen die Untersuchungen von
Whisky mit Twistern® unterschiedlicher Beschich-
tung [22].

Automatisierte Auswertung einer Vergleichsprobe

Zum Funktionsnachweis und zur Bewertung unse-
res Auswertealgorithmus wurde eine Vergleichs-
probe untersucht, flr welche die ,Ground Truth“ be-
kannt ist und die Messdaten wurden mit unserem
semi-automatischen Ansatz verblindet analysiert.
Zum Vergleich wurden die Daten ebenfalls mit AM-
DIS ausgewertet. Als erfolgreich zu bezeichnen
ware unsere Methode in diesem Fall, wenn sie alle
in der Vergleichsprobe vorhandenen Analyten mit
hoher Sicherheit identifiziert. In der Auswertung mit
unserem semi-automatischen Ansatz konnten alle
vorhandenen Analyten zuverlassig identifiziert wer-
den, die auch in AMDIS gefunden wurden. Hierbei
war es ausreichend, einen Grenzwert von 0.95 zu
definieren, Uber dem die jeweilige Konfidenz
lag (71-loss), wie in Tab. 2 dargestellt. Fur die Sub-
stanzen in der relativ einfachen Matrix der Ver-
gleichsprobe wird durchgangig eine wesentlich bes-
sere Konfidenz ermittelt, dennoch kdnnte bei realen
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Proben ein solch hoher Grenzwert in manchen Fal-
len zu hoch angesetzt sein und dazu fiihren, dass
der Peak nicht identifiziert werden kann.

Die Peak-Erkennung und —Zuordnung im Chroma-
togramm ist in Abb. 2 dargestellt. Zu berucksichti-
gen ist, dass sowohl der erste als auch letzte Tref-
fer (3-Methylbutanol und Vanillin) im Rahmen unse-
rer automatisierten Auswertung mithilfe der RI-Ext-
rapolation ermittelt wurde. Fir den Fit anhand der
ermittelten RI-Werte und Signale im Retentions-
zeit-Bereich der C11 bis C26 ergab sich GI. 2 mit
a= 0,00026784,b = 0,7944, c=933,5622,
RT = Retentionszeit [s]:

y=a-RT?+b-RT+c (Gl. 2)
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Abb. 2: Ergebnis der automatisierten Auswertung einer
Vergleichsprobe mit Zuordnung der identifizierten
Analyten.

Tab. 2: Ergebnis der semi-automatischen Auswertung,
RT = Retentionszeit

RT | Identifizierter | Kon- | AMDIS net
. " match fac-
(min) Analyt fidenz

tor
5.102 | 3-Methylbutanol 0.9964 100
5.427 | Ethyl Hexanoat 0.9903 78
10.015 | Ethyl Nonanoat 0.9896 82
11.552 | Ethyl Decanoat 0.9927 76
14.677 | 2-Methoxyphenol | 0.9936 90
15.340 | 2-Phenylethanol | 0.9961 80
16.903 y-Nonalacton 0.9961 79
23.891 Vanillin 0.9633 61

Die vergleichsweise geringere Konfidenz bei der
Zuordnung von Vanillin ist in beiden Fallen vermut-
lich auf Abweichungen zwischen ermitteltem und
DB-RI zurtickzuflihren, was ggf. mit einer Retenti-
onszeitverschiebung wahrend der Analyse in Zu-
sammenhang steht.

Trotz leichter Abweichungen in der Art, wie AM-
DIS MS aus Rohdaten extrahiert und in der Berlick-
sichtigung von Unterschieden zwischen RI-Werten
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in Analyt und DB, sind die Ergebnisse der Auswer-
tung der beschriebenen Vergleichsprobe eindeutig.
In beiden Verfahren (Expertenauswertung mit AM-
DIS und hier vorgestellte automatisierte Auswer-
tung) werden die Stoffe korrekt identifiziert. Hieraus
schlieen wir, dass die entwickelte Methode zur au-
tomatisierten Identifikation der Analyten im prasen-
tierten Beispiel zumindest so gut funktioniert wie die
zum Vergleich herangezogene Vorgehensweise.
Die entwickelte Methode soll im nachsten Schritt mit
einer breiten Stichprobe von Realproben getestet
und validiert werden.
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