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Einleitung

Der Geruchsinn pragt im hohen Male die Wahr-
nehmung unserer Umgebung — von der Auswahl
und Qualitatsbewertung unserer Speisen und Ge-
tranke bis zur Zu- oder Abneigung gegenuber ande-
ren Personen. Trotz dieser hohen Bedeutung ist
eine technische Messung und Nachbildung von Ge-
richen sehr viel weniger entwickelt, als dies fir 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 fur die Datenaus- und -bewer-
tung erfahrene Wissenschaftler. Ein kontinuierli-
ches Monitoring von Lagerbestanden oder Prozess-
schritten, bei denen geruchsaktive Verbindungen
Uber die Qualitat, Fertigungsdauer oder gar Maschi-
nenzustande Auskunft geben kdnnen, ist durch die
Laboranalysen aus Zeit- und Kostengrinden nicht
moglich. Hier konnen miniaturisierte, kostenglins-
tige Geruchsmesssysteme die Liicke zur Automati-
sierung der Geruchsmesstechnik schlielen. Aktuell
fehlen jedoch solche miniaturisierten Messsysteme,
die den applikationsspezifischen Anforderungen
gerecht werden und auch durch Laien bedient wer-
den konnen. Ein Grund dafir ist die hohe Komple-
xitat des menschlichen Geruchssinnes, Die Wahr-
nehmung von Gertichen hangt von den Transportei-
genschaften zehntausender verschiedener chemi-
scher Verbindungen durch die menschliche Nasen-
schleimhaut sowie ihrer Interaktion mit Gber 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 erddl-, aber auch biobasierten Materialien
und Rohstoffen drastisch an Dringlichkeit. Wahrend
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 groRen Mengen vor-
handene Material sinnvoll weiterzuverwenden [2].
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Allein im europaischen Wirtschaftsraum sind im
Jahr 2020 rund 29 Mt Kunststoffabfalle angefallen,
von denen nur etwa ein Drittel dem Recycling zuge-
fuhrt wird [3]. Dies liegt zu einem Grof3teil daran,
dass Verunreinigungen der Kunststoffabfalle die Er-
héhung des Rezyklatanteils in Kunststoffprodukten
hemmen [4]. Die Verunreinigungen, die sowohl aus
dem Kunststoffabfall selbst durch Produktriick-
stande als auch aus den Verarbeitungsmaschinen
resultieren kdnnen, fihren oftmals zum Auftreten
unerwinschter Geriiche oder potenziell gesund-
heitsschadlicher fllichtiger 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 tatsachlich
geruchsaktiv ist. Flr eine gezielte Deodorisierung
der Rezyklate und eine bessere und sichere Nutz-
barmachung rezyklierter Kunststoffe ist eine konti-
nuierliche, schnelle Analyse der austretenden fllich-
tigen Verbindungen und deren Korrelation mit dem
tatsachlichen Geruchseindruck notwendig.

Geruchsentschliisselung im Labor

Um Gerlche eindeutig chemischen GréRen zuzu-
ordnen, missen humansensorische und chemisch-
analytische Messungen kombiniert werden. Darauf
aufbauend kann anschlieRend ein geeignetes Sen-
sorsystem entwickelt werden, welches auftretende
VOC-Marker zuverlassig und schnell detektiert.

Probenahme

Zunachst miussen Gertiche einer Probe maglichst
vollstandig extrahiert werden [5]. Flir 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 Fiillstoffe, die den
Kunststoff gegentber physikalischen, mechani-
schen und anderen Umgebungseinfliissen schit-
zen sollen, die Rheologie des Materials maf3geblich
beeinflussen.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Methoden
und Materialien entwickelt, die eine einfache,
schnelle und reproduzierbare Probenahme aus un-
terschiedlichen Matrices — flissig, fest und gasfor-
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mig — ermdglichen [6]. Im Bereich klassischer auto-
matisierter Probenahme-Methoden wird in der Re-
gel zuerst eine reprasentative Probe genommen
und in ein geschlossenes System (Vial) Uberflhrt.
Im Hinblick auf eine Ubertragbarkeit auf Sensorsys-
teme wurden drei Probenahme-Methoden genauer
untersucht: Die Untersuchung des statischen oder
dynamischen Kopfraums Gber dem Probenmaterial
(engl. headspace-analysis (HS)), die Anreicherung
von VOCs mittels Sorptionsmaterialien im Kopf-
raum oder in der Losung (Festphasenmikroextrak-
tion, engl. solid phase microextraction, SPME) so-
wie die Flissigextraktion von VOCs mit anschlie-
Render Destillation im Hochvakuum (Abb. 1).

Die Untersuchung der fliichtigen Verbindungen im
Kopfraum stellt hierbei die einfachste und schnellste
Methode der Probenahme dar. Das Kopfraumvolu-
men kann statisch Uber eine gasdichte Spritze und
einem Septum oder kontinuierlich mittels einer
Pumpe enthommen werden. Die Probe wird dabei,
sofern sie nicht erhitzt wird, nicht zerstort und kann
Uber Zeit- und Lagerbedingungen hinweg unter-
sucht werden, sodass auch Probenveranderung be-
obachtet werden koénnen. Der Informationsgehalt
der HS-Methode halt 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 kénnen. Zumeist muss ein Feuchtig-
keitsfiter ~vor der  gaschromatographischen
Trennsaule eingebaut werden.

Eine Festphasenmikroextraktion aus der fllissigen
Probe oder deren Kopfraum wirkt den Nachteilen
der HS-Methode entgegen. VOCs werden, abhan-
gig von dem Festphasenmaterial, in den Kavitaten
der Sorptionsmaterialien angereichert und kénnen
anschlieRend in einen Extrakt Gberfuhrt oder direkt
am Gaschromatographen desorbiert werden. Diese
Probenahme-Methode kann, wie auch die Kopf-
raum-Analyse, auch ohne explizite Expertise durch-
geflhrt 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 abhén-
gig.

Im Rahmen der Methodenentwicklung fur die Ana-
lyse von Gertchen und flichtigen Verbindungen
aus Rezyklaten werden die Kunststoff-Proben mit-
tels solvent-assisted flavour evaporation (SAFE)-
Methode mit vorhergehender Lésungsmittelextrak-
tion aufgearbeitet [7,8]. Dabei werden fliichtige Ver-
bindungen vergleichsweise schonend aus der Mat-
rix gewonnen und in einen tiefgekihlten Extrakt
Uberfuhrt (Abb. 1). Der Vorteil der zeitintensiven
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SAFE-Methode liegt darin, dass nahezu alle fllichti-
gen Verbindungen ohne Dekomposition in den Ex-
trakt Gberfuihrt werden kdnnen. Somit erhalt man ein
Matrix-freies, lagerbares, mdoglichst vollstandiges
VOC-Abbild der Probe zu einem bestimmten Zeit-
punkt.

—» Kopfraum/ Headspace (HS) @
i
= ©® ©
— Festphasenmikroextraktion —— Extrakt fn@ i
Probe
B @ (®© ©
, Destillation im Hochvakuum .
(SAFE) ’ He i
Destillat
@ Kosteneffizienz f@’ Aufwand @ Analysendauer i Informationsdichte

Abbildung 1: Exemplarische, vergleichende Aus-
wahl verschiedener Probenahme-Methoden hin-
sichtlich Kosteneffizienz, Aufwand, Analysendauer
und Informationsdichte.

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 gemaf der Ver-
teilungskoeffizienten der Einzelsubstanzen diese
an einer chromatographischen Trennsaule retardie-
ren. Fur viele Anwendungsfelder, die ein breites
Spektrum an fliichtigen Verbindungen aufweisen,
wie es beispielsweise bei der Analyse von Geri-
chen aus Kunststoffen der Fall ist, muss hierbei auf
eine mehrdimensionale Gaschromatographie mit-
tels Heart-Cut-Techniken zurlckgegriffen werden.
Diese Methoden erlauben die chromatographische
Trennung des Gasgemisches an orthogonal ge-
schalteten Trennsaulen mit unterschiedlicher Be-
schichtung, sodass eine vollstandige Auftrennung
der Gasbestandteile und damit eine eindeutige Zu-
ordnung von Massenspektren zu Einzelkomponen-
ten moglich wird.

Fir eine eindeutige analytische Bestimmung der
Komponenten mussen in vielen Fallen neben der
Auswertung der Massenspektren noch weitere Mo-
lekileigenschaften wie Retentionsindizes (RI) ge-
nutzt werden und ein Ruckgriff auf Datenbanken er-
folgen, in denen anwendungsspezifische und mit-
tels Referenzmessungen bestimmte Substanzen
enthalten sind. Letztere konnen heute weitgehend
automatisch ausgewertet werden [9].
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Automatisierte Auswertung

Im Hinblick auf die Komplexitdt der gewonnenen
Daten aus den Laboranalysen mittels Gaschroma-
tographie und Detektor/ Massenspektrometer, so-
wie die Ubertragbarkeit auf kleine, effiziente Sen-
sorsysteme, fallt auf, dass die Datenauswertung
von verschiedenen Datenstromen 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.
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Abbildung 2: schematische Darstellung der auto-
matisierten Auswertung von GC-MS-Daten.

Mit entsprechendem Fachwissen kénnen nun aus
der Gesamtheit der Signale aus der GC, den Mas-
senspektren und den Geruchseigenschaften
Markerverbindungen bestimmt werden, die bei-
spielsweise fur eine Produkt-/ Probenanderung
Uber die Zeit reprasentativ herangezogen werden
kénnen. Dabei kénnen die Markerverbindungen
selbst nicht geruchsaktiv oder an dem zugrundelie-
genden chemischen Prozess nicht beteiligt sein, je-
doch korrelieren sie mdglicherweise mit der zu be-
obachtenden Veranderung in der Gasphase. Bei-
spielsweise lasst sich post-consumer Polyethylen-
Terephthalat (PET) anhand des Markers Limonen
identifizieren, der in nativem PET nicht vorkommt
[10].

Kleine, kostengiinstige und intelligente
Messsysteme

Die oben beschriebenen Labor-Messmethoden
eignen sich optimal fir eine einmalige Bestimmung
aller VOCs in einer Probe und erlauben eine (auto-
matisierte) Korrelation mit den Geruchseindrticken
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mittels Olfaktometrie-Port und/ oder mit humansen-
sorischen Daten. Jedoch kann ein kontinuierliches
Monitoring der selektierten Marker mit den Labor-
analysen-Geraten nicht vor Ort, schnell und kosten-
effizient durchgefiihrt werden. Daher werden die be-
schriebenen Methoden auf miniaturisierte Systeme
Ubertragen, die dieselben Funktionskomponenten
enthalten (Abb. 3). Um die Komplexitat dieser Sys-
teme zu begrenzen, ist es sinnvoll, sowohl die An-
forderung an die Auftrennung der Geruchskompo-
nenten als auch die Spezifitat des Detektors appli-
kationsspezifisch auszulegen [11]. So muss die
Trennleistung nur ausreichen, um die in der Ge-
ruchsaufklarung als Marker bestimmten Substan-
zen voneinander zu trennen. Folglich missen die
Detektoren diese sicher und quantitativ abbilden.
Fur die Entwicklung eines solchen Geréates kénnen
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Abbildung 3: Prinzip eines Entwicklungszyklus fur
anwendungsspezifische miniaturisierte Systeme

Vorhersagemodelle fur 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
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ein geschultes Sensorik-Panel. Nur trainierten Na-
sen ist es moglich, komplexe und intensive Gertiche
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-Glaschen eingewo-
gen. Nach definierter Aquilibrierungszeit beurteilen
die Panelist-/innen den Gesamtgeruch der Probe.
Solche humansensorischen Priifungen sind wichtig,
um den realen Geruchseindruck dieser Materialien
zu bestimmen, wie er, ausgeldst durch ein komple-
xes Geruchsstoff-Gemisch, vom menschlichen Ge-
ruchssinn wahrgenommen wird.

Probenahme und Extraktion

Die Aufschlisselung der geruchsaktiven chemi-
schen Verbindungen innerhalb dieses Gemischs er-
fordert gaschromatographische Analysen. Hierfur
missen die Proben zunachst in eine fir die GC-
Analytik angemessene Form uberflhrt und die zu
messenden Analyten extrahiert werden. Eine Mog-
lichkeit hierfur ist die Extraktion mit Losemittel und
anschliellende Destillation. Die Geruchsstoffe wer-
den zuerst mit einem geeigneten Losungsmittel aus
der Polymermatrix extrahiert. Je nach Geruchsin-
tensitat des Kunststoffs werden 10-100 g fur 30 min
bis zwei Stunden unter stdndigem Ruhren extra-
hiert. Die anschlieBende SAFE-Destillationstechnik
ermoglicht die Trennung der oftmals nur im Spuren-
bereich vorliegenden Geruchsstoffe von anderen,
nichtflichtigen Komponenten. Das angelegte Hoch-
vakuum sorgt dabei flr eine schonende Destillation
bei geringer Temperatur, damit auch labile geruchs-
aktive Verbindungen nicht abgebaut sowie Arte-
fakte oder neue Geruchsstoffe gebildet \Q(?rden.
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Hierzu wird eine speziell entwickelte Glasapparatur
verwendet [7]. In diese wird der Probenextrakt lang-
sam - und ohne das Hochvakuum zu zerstéren - ein-
getropft. Gleichzeitiges Heizen mit einem Wasser-
bad sorgt fur eine schlagartige Verdampfung der
Analyten, welche auf der Destillationsseite durch
Kahlen mit FlUssigstickstoff direkt auskondensiert
werden.

Eine vollstandige und diskriminierungsfreie Ex-
traktion ist Voraussetzung fur ein unverfalschtes
Gesamtbild aller geruchsaktiven Verbindungen im
jeweiligen Rezyklat. Der erhaltene Extrakt wird
schliel8lich noch Uber Natriumsulfat getrocknet, fil-
triert und auf ~ 100 yL aufkonzentriert. Zu beachten
ist, dass bei einer Loésungsmittelextraktion nicht nur
Geruchsstoffe, sondern die Gesamtheit aller VOCs
erfasst werden. Um dann die tatsachlich geruchsak-
tiven Substanzen von anderen, geruchsinaktiven
VOCs unterscheiden zu koénnen, 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 hierfir 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).
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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 Uberlagerung mehrerer Analyten nicht moglich.
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Um herauszufinden, welche dieser VOC tatsach-
lich geruchlich aktiv sind, kommt ein olfaktorischer
Detektor (Olfactory Detection Port, ODP, Gerstel
GmbH & Co. KG, Miilheim a.d. Ruhr, DE) zum Ein-
satz.

Dort Iasst sich der GC-Gasausstrom unmittelbar
abriechen und geschulte Panelist/-innen kdnnen
geruchsaktive Verbindungen erkennen, sowie de-
ren Geruchseindruck direkt benennen. Die reine
Beschreibung des wahrgenommenen Geruchs
reicht zur molekularen Identifizierung der Geruchs-
stoffe nicht aus. Hierfir missen GC-MS-Messun-
gen durchgefiihrt werden, um die chemische Struk-
tur der Geruchsstoffe anhand der Massenspektren
aufzuklaren. Eindimensionale GC-MS Messungen
stoBen 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 fir die Geruchsstoff-Aufklarung 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-
pillarsaule mit unterschiedlicher Polaritat transferiert
werden. Das ermoglicht die weitere Auftrennung

nach

@
o
[
E
()
nach Essig

=
= 4——feltig
nach Koriander

nach Gurke

sig

nach Metall

Relative Abundance

<+—— nach Pilz

DOI 10.5162/16dss2022/P38

des VOC-Gemischs und in den meisten Féllen die
Zuordnung des genauen Massenspektrums zum
verantwortlichen Geruchsstoff (Abb. 5).

Alternative zur Extraktion: Headspace-Techniken

Anstelle der FlUssigextraktion kann der Kopfraum
einer Probe auch direkt mittels GC-O oder GC-
MS/O vermessen werden. Solche Methoden geben
Aufschluss Uber die von den Kunststoffrezyklaten
emittierten Verbindungen unter definierten Bedin-
gungen, beispielsweise auch bei erhéhten Tempe-
raturen. So lassen sich mittels einer direkten Erhit-
zung weniger Milligramm Kunststoff auf iber 230°C
die Verarbeitungstemperaturen von Kunststoffen
imitieren [14]. Die so freigesetzten VOCs kdnnen
entweder direkt vermessen oder mittels spezieller
Adsorbenzmaterialien fokussiert werden. Hierfur
eingesetzt werden haufig mit PDMS beschichtete
Twister® oder eine direkte Kryo-Fokussierung mit-
tels FlUssigstickstoff in einer Desorptionseinheit
(Thermal Desorption Unit, TDU, ebenfalls Gerstel
GmbH & Co. KG) [4]. GroRer Vorteil hierbei ist die
Anreicherung der Analyten. Jedoch kann auch bei
Headspace-Techniken die Koelution von Geruchs-
stoffen mit geruchslosen Matrixkomponenten zum
Problem werden.
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Abbildung 5: (2D)-GC-MS/O-Analyse des Kunststoff-Rezyklats mit dem ,nach Geranie“ riechendem Ge-
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matogramm mit dem ausgeschnittenen Geruchsstoff ,nach Geranie* (cut gestrichelt dargestellt). Unten: Ein-

deutig identifizierbares Massenspektrum des Geruchsstoffs mit der Geruchsqualitat ,nach Geranie®.
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Zusammenfassung

Die ldentifizierung von geruchsaktiven Substan-
zen in Mischungen fllichtiger Verbindungen ist eine
herausfordernde Aufgabe, welche aktuell von wis-
senschaftlichen Experten mit spezialisierten Metho-
den im Labor vorgenommen wird. Eine Ubertragung
der Laboranalysen auf kosteneffiziente vor-Ort-
Messsysteme flir VOCs und Gerliche 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 auflRerdem schnellanalytische
Methoden fur die Untersuchung grof3er 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 Ubertragen, durch die Entwicklung und
Validierung von Probenahmemethoden und gas-
chromatographischer Analysen fir Kunststoff-
Rezyklate, eine automatisierte Datenauswertung fur
Whisky-Proben und einer Software fir die effiziente
GC-Sensorsystementwicklung bedeutend naherge-
kommen. In einem nachsten Schritt muss sich nun
zeigen, ob die Ubertragung der Laboranalysen-Me-
thoden im Bereich Kunststoffe auf ein Sensorsys-
tem ohne grofleren Mehraufwand moglich ist. Pa-
rallel wird die automatisierte Auswertung fir die
Kunststoff-Analyse validiert.
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