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Zusammenfassung

Um die Entwicklung von applikationsspezifischen Geruchsmesssystemen (engl. instrumental odor
monitoring systems, IOMS) kostengunstiger zu gestalten, wurde ein Gaschromatographie-Selective-
Odorant-Measurement-Sensor-Array (GC-SOMSA) als Teil einer Systementwicklungsplattform
aufgebaut. Das System besteht aus einem Massenspektrometer (MS), einem Halbleitergassensor flr
die Detektion fliichtiger organischer Verbindungen und einem Sensor fiir die Umweltparameter
Temperatur, Feuchte und Druck, die jeweils parallel zu einem Odor-Detection-Port (ODP) geschaltet
sind. Dadurch wird eine Charakterisierung der Sensoren bei gleichzeitiger chemischer und
organoleptischer Analyse einer zu untersuchenden Probe ermdglicht. Um das System zu testen, wurden
die Fettoxidationsmarker Pentan, Hexanal, Octanal und Nonanal in Sonnenblumendl gelést und als
Bespiel eines ranzigen Geruchs von Fetten getestet. Wahrend Nonanal (1 ppm) weder im MS noch im
Sensorsignal nachgewiesen werden konnte, waren die anderen drei Komponenten im MS und im
Sensor nachweisbar (Pentan mit 100 ppm, Hexanal und Octanal mit je 1 ppm). Der aus vier einzelnen
Schichten bestehende Sensor zeigte je nach Schicht und Marker ein unterschiedliches
Ansprechverhalten, sodass eine Unterscheidung der einzelnen Marker allein aufgrund der
Sensorantwort getroffen werden konnte. Das GC-SOMSA kann somit als kompakte
Charakterisierungseinheit fir Sensoren und damit als Entwicklungssystem fir IOMS eingesetzt werden.

Keywords: Sensorsystementwicklung, Instrumental Odor Monitoring  Systems (IOMS),
Gaschromatographie, GC-SOMSA, Sensorport, kompakte GC-Systeme, Odor-Detection-Port (ODP).

Einleitun Méoglichkeit zur Realisierung solcher IOMS
) } 9 ) stellen Halbleitergassensoren (engl. metal
Die instrumentelle  Geruchsmessung im oxide semiconductor sensors, MOS Sensoren)

aligemeinen und die Entwicklung von dar, deren Signalantworten mittels einer
instrumentellen Geruchsmesssystemen (engl. multivariaten Datenverarbeitung bzw.

instrumental odor monitoring systems, I0MS)
im Besonderen stellt eine grolRe
Herausforderung dar. Ein Hauptgrund dafir ist
die individuelle und subjektive Wahrnehmung
einzelner Personen von Gerlichen, die eine
objektive und standardisierte Betrachtung
erschwert (Laor et al., 2014). Dabei kdnnten
IOMS einen wertvollen Beitrag z.B. in
industriellen Fertigungsprozessen uber eine in-
line oder on-line Analytik der Gasphase Uber
den Produkten leisten (Costello et al., 2000;
Costello et al., 2003; Koehne et al.,, 2023;
Joppich et al.,, 2022; Rusinek et al.,, 2020;
Poghossian et al., 2019). Auch in der objektiven
Messung von Stdrgeruchsemissionen in und
um Industrieanlagen stellen IOMS eine
wertvolle Unterstlitzung dar, da sie im Gegen-
satz zu den bisher gelaufigen humansen-
sorischen Methoden eine kontinuierliche und
objektive Uberwachung innerhalb beliebiger
Zeitraume erlauben (Laor et al., 2014). Eine
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Mustererkennung in maschinellen Lernver-
fahren ausgewertet werden und entsprechen-
den Gerlichen zugeordnet werden konnen
(Park et al., 2019). MOS-Sensoren sind dabei
kommerziell erhaltlich und deutlich
kostengunstiger als bspw. ein konventionelles
haufig zur Geruchsaufklarung verwendetes
laborgestutztes Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie / Olfaktometrie (GC-MS/0)-
System. Sie messen &ulerst sensitiv eine
Vielzahl an oxidierenden und reduzierenden
Gasen, was jedoch (gleichzeitig eine
Einschrankung in der Selektivitat bedeutet. Um
dieses zu beheben, missen im Vorfeld
Auswertungsmodelle entwickelt und getestet
werden, oder zusétzlich chromatographische
Trenneinheiten eingebaut werden, um eine
eindeutige Unterscheidung einzelner Marker
anhand des Sensorsignals zu realisieren und
damit ein Sensorsystem zu entwickeln (Zeh et
al.). Bisher werden solche Systeme aufwendig
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einzeln entwickelt, was eine kommerzielle
Verbreitung aufgrund der hohen individuellen
Entwicklungskosten erschwert. Eine
Maoglichkeit, diese Entwicklungskosten zu
verringern, bietet eine Systementwicklungs-
plattform, die der Vereinheitlichung und
Strukturierung des Aufbaus von Sensor-
systemen dient und den Entwicklungsprozess
beschleunigt. Das GC-Selective-Odorant-
Measurement-Sensor-Array (GC-SOMSA)
kann dabei als Element einer solchen
Systementwicklungsplattform fungieren. Dabei
wird in einem klassischen GC-MS-System ein
Sensorport parallel zum MS geschaltet, damit
die Sensoren direkt parallel zu einer Messung
charakterisiert werden kénnen, die
Notwendigkeit einer Trenneinheit beurteilt
werden kann und geeignete Sensoren fir den
Aufbau von Sensorsystemen gefunden werden
kénnen (Hofmann et al., 1997; Kohl et al,
2000). Ein =zusatzlicher Odor-Detection-Port
(ODP) ermdglicht zudem das Erkennen der
geruchsaktiven Substanzen. In dieser Arbeit
wird daher der Aufbau eines GC-SOMSA-
Systems dargestellt und am Beispiel von
Fettoxidationsprodukten getestet. Das System
verflgt Uber drei parallel angeordnete Ports,
einem MS-Port, dem Sensorport und einem
ODP. Dabei sollen Sensoren hinsichtlich ihrer
Reaktion auf  geruchsaktive, flichtige
Komponenten oxidierter = Fettsauren hin
charakterisiert werden, wie sie bspw. wahrend
der B-Oxidation entstehen kénnen
(Abbildung 1).
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Abb. 1: Schema des GC-SOMSA-Aufbaus mit Probe
P und Injektor I, bestehend aus einem GC-
MS System mit parallel geschaltetem ODP
und Sensorkammer, sowie den
Flussrestriktionen (FR).

FR3

Die Fettoxidation, ausgelost durch
Luftsauerstoff oder Licht, stellt ein Problem in
der Qualitat von fetthaltigen Produkten wie
bspw. Nussen wahrend der Lagerung oder der
Verarbeitung dar (Gama et al., 2018). Wahrend
der Oxidation kénnen dabei verschiedenste
geruchsaktive  Komponenten wie  bspw.
Hexanal, Octanal, oder auch Nonanal und auch
weitere nicht geruchsaktive Komponenten wie
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Pentan entstehen (Belitz et al., 2012). Eine
Uberwachung dieser Marker kann daher dazu
beitragen, qualitative und finanzielle Verluste,
ausgelost durch die Oxidation der Ressource,
zu verringern. Final soll so durch das GC-
SOMSA als integraler Bestandteil einer
Systementwicklungsplattform die Entwicklung
applikationsspezifischer IOMS vereinfacht und
kostenglnstiger gestaltet werden.

Materialien und Methoden

Als Testsubstanzen fir den ranzigen Geruch
von oxidierten Fettsduren wurde eine Mischung
mit vier Oxidationsmarkern hergestellt (Belitz et
al., 2012). Neutrales Sonnenblumendl (Thomy,
Deutschland, Einzelhandel) mit vernach-
lassigbarer Eigenoxidation wurde als
Grundlage fur die Verdinnung der Oxidations-
marker verwendet, da es selbst nur sehr schwer
flichtig ist. Es wurden 1,4 yL Hexanal, 8,2 uL
Octanal, 31 pL Nonanal und 4 pL Pentan (alle
von Sigma Aldrich, USA) bei 20 °C in 100 mL
Sonnenblumendl gelést und 2 mL dieser
Mischung in ein Headspace Vial gefiillt und
verschlossen (finale Konzentration der Marker
Hexan, Octanal, Nonanal im Headspace:
1 ppm). Entsprechend (Belitz et al.,, 2012)
wurde dabei fur Pentan eine deutlich héhere
Konzentration angenommen, hier von 100 ppm
(Tabelle 1).

Tab. 1: Testgemisch mit geruchsaktiven Oxidations-
markern. Die Konzentration im Headspace
(HS) wurde mit Hilfe des UNIFAC-Modells
bestimmt.

Geruchseindruck Konz. HS Konz. in
Marker

(intern) [ppm] Ol [uL]
Pentan - 100 4
Hexanal grasig 1 1,4
Octanal zitrusartig 1 8,2
Nonanal seifig 1 31

Der Zusammenhang zwischen den
Konzentrationen in der Flissigkeit und in der
Gasphase wurde mit einer modifizierten Raoult-
Gleichung (GI. 1) mit konzentrations-
abhangigem Aktivitats-koeffizienten ermittelt
(Schultealbert et al., 2017).

Ya*Pa= Xpg* Va* PsatA (1)

Die  konzentrationsabhangigen  Aktivitats-
koeffizienten wurden mit dem UNIFAC-Modell
berechnet. Es gilt: pa ist der Partialdruck der
Fraktion A in der Gasphase, xa ist der molare
Anteil in der Flissigen Phase und ya der Anteil
in der Gasphase, psata ist der Dampfdruck der
Spezies A als Reinsubstanz und ya der
konzentrationsabhangige Aktivitatskoeffizient.

231



Multiport-GC-Aufbau

Zum Aufbau des GC-SOMSAs wurde ein GC-
MS (Trace 1610 Gas Chromatograph; ISQ 7610
Single Quadrupol Mass Spectrometer, Thermo
Scientific, USA) verwendet. Er verfugt Gber drei
Ports, dem MS, dem ODP und einem
optionalen Port, der fir den Anschluss der
Sensoren genutzt wurde. Ein
Vierwegeglassplitter (CZT, Deutschland) trennt
den Helium-Tragergasstrom von 2,1 mL/min in
drei gleich grofte Fraktionen von je 0,7 mL/min
zu jedem Port. Drei desaktivierte fused-silica-
Kapillarsaulen wurden als Restriktionen zur
gleichmafigen Flussaufteilung verwendet. Ihre
Dimensionen wurden nach (Brieger, 2020)
mittels der Hagen-Poiseuille Gleichung fir
kompressible Fluide (GI. 2) berechnet.

_ r* (Pin—Pout) . PintPout (2)
out —
8u(T)L 2Pout

Dabei ist Qout der Fluss aus einer Restriktion, r
entspricht dem Radius, pin bzw. pout
entsprechen dem ein- bzw. Ausgangsdruck,
M(T) ist die Viskositdt des durchstrémenden
Gases in Abhangigkeit der Temperatur und L
entspricht der Lange der Restriktion. Die
berechnete Restriktion vor dem MS betrug 4 m
Lange und 0,1 mm ID, die Restriktion vor dem
ODP betrug 5 m Lange und 0,2 mm ID, die vor
der Sensorkammer betrug ebenfalls 5 m Lange
und 0,2 mm ID. Zur Einstellung des Flusses
wurden entsprechende Restriktionen
verwendet. Die Analysen erfolgten auf einer
FFAP-Kapillarsdule (15m Lange, 0,25 mm
Innendurchmesser, Agilent, USA), die mit einer
desaktivierten Vorsaule (3 m Lange, 0,25 mm
Innendurchmesser, Agilent, USA) versehen
war. Die Proben wurden fiur 5 min bei 40° C
inkubiert. Anschlielend wurden 2 mL Head-
Space mit einem Splitverhaltnis von 1:10
injiziert. Das Temperaturprofil des GC-Ofens
startete mit 40 °C fur 2 min und wurde dann in
einer Rampe von 3 °C/min Uber 20 min auf
100 °C erhoéht. AnschlieRend folgte eine Rampe
von 20 °C/min fir 3 min auf 160 °C, die dann
weitere 2 min gehalten wurden. Der Sensor
wurden statisch bei 400 °C betrieben und mit
einem Make-Up-Strom aus synthetischer Luft
mit 10 mL/min versorgt. Die Messung der Probe
wurde dreimal wiederholt. Eine Blankmessung
mit einem leeren Vial (nur Laborluft) wurde als
Referenzmessung ebenfalls dreimal wiederholt.
Als Signal- und Bearbeitungssoftware wurde
Chromeleon Version 7.3.2 (Thermo Scientific,
USA) verwendet. Als Sensoren wurden ein
SGP40 (Sensirion, Schweiz) fir die Detektion
von VOCs und ein SHT35 (Sensirion, Schweiz)
fur die Uberwachung der Sekundarparameter
Temperatur, Druck und Feuchte verbaut. Die
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Elektronik zur Ansteuerung und zum Auslesen
der Sensoren beruht auf Arbeiten von (Baur et
al., 2018).

Sensorkammer am GC-SOMSA

Die Sensorkammer des GC-SOMSA muss
einige Anforderungen erfillen, um fur GC-
Messungen geeignet zu sein. So muss
beispielsweise das Totvolumen so gering wie
mdglich sein, damit nicht Verschleppungen zu
einer Verbreiterung der Peaks fiihren. Dartber
hinaus muss eine Messkammer mit einem
Make-Up-Strom an synthetischer Luft versorgt
werden, zum einen um die Peaks weiter zu
scharfen, zum anderen um die halbleitenden
Metalloxide mit ausreichend Sauerstoff zu
versorgen. Des Weiteren sollte die Kammer fir
die Detektion schwerer fliichtiger Verbindungen
beheizbar sein, um ein Auskondensieren der
Analyten zu verhindern. Gleichzeitig muss die
Elektronik ausreichend gekuhlt werden. Fur
diese Zwecke  wurde eigens eine
Sensorkammer, basierend auf den Arbeiten von
(Baur et al., 2018), entworfen.

Abb. 2: a) Explosionsskizze der Sensorkammer am
GC-SOMSA mit Unterbau (Aluminium,
dunkelgrau), PTFE-Dichtungsschicht (hell-
grau) und Oberbau (Aluminium, dunkel-
grau); b) Fotografie der Sensorkammer mit
aufgesetzter Kiihleinheit.
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Sie besteht aus drei Kernlagen, einem
Unterbau aus Aluminium, einer
Polytetraflourethylen (PTFE)-Dichtungsschicht
und einem befestigenden Oberbau, ebenfalls
aus Aluminium. Der Unterbau dient der
Befestigung der oberen Aufbauten und bietet
entsprechende Anschlisse fir das Make-Up-
Gas und fiur die GC-Saule. Als Make-Up-Gas
wurde synthetische Luft angeschlossen und
mittels eines Massenflussreglers (engl. mass
flow controler, MFC; MKS Instruments, USA)
reguliert. Ein nachgeschalteter Massen-
flussmesser (engl. mass flow meter, MFM; MKS
Instruments, USA) dient der Uberpriifung der
Dichtigkeit des Systems.

Zusatzlich beinhaltet er zwei Aussparungen fur
eine Heizpatrone (RS Pro 860 7139, RS
Components GmbH, Deutschland) und
handelstblichem Pt100-Widerstand, um die
Kammer entsprechend fir schwerer flichtige
Verbindungen heizen zu kénnen. Zu diesem
Zweck wurde eine Transferline aus dem GC-
Ofen hin zur Sensorkammer gebaut, die mittels
Widerstandsheizer (RCF 200, Acim Jouanin,
Frankreich) und handelsiblichem Pt100-
Widerstand temperiert werden kann. Die
heizbaren Elemente werden mit einem Regler
(UR3274S1, Wachendorff GmbH, Deutschland)
gesteuert. In die PTFE-Dichtungsschicht
wurden feine Kandle (1x1mm) und eine
entsprechende Aussparung fir den Sensor
(5 x5 x 1 mm) gefrast. Die Sensoren wurden
auf die Steckplatze geschraubt, der dazu
aufgesetzte Oberbau dient einem
gleichmafligen Anpressdruck der PTFE-
Dichtungsschicht an den Unterbau. Eine
entsprechende Skizze der Sensorkammer ist in
Abb. 2a dargestellt. Um die Elektronik bei
beheizter Sensorkammer kiihlen zu konnen, ist
zudem eine Ventilationseinheit
(9GA0612G9001, Sanyo Denki Germany
GmbH, Deutschland) Uber der Elektronik
verbaut worden. Eine Fotographie des
gesamten Aufbaus ist in Abb. 2b zu sehen.

Ergebnisse Sensorcharakterisierung
mittels GC-SOMSA Messung

Die Messung des Headspace der kinstlichen
Ranzigkeitsmischung offenbarte vier Peaks im
MS-Signal, die nach einem Abgleich mit der
NIST-Massenspektrendatenbank als Argon,
Pentan, Hexanal und Octanal bestimmt wurden
(Abb. 3). Keiner der gemessenen Peaks konnte
Nonanal zugeordnet werden.
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Abb. 3: Chromatogramme des MS wund der

vier

Sensorschichten. Die Peaks wurden mit einem
Abgleich der NIST-Datenbank bestimmt, das

vorverarbeitete

(vom  Maximalwert — 2'°

abgezogen) Sensorrohsignal durch Subtraktion
des Grundwerts einheitlich skaliert.
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Das Sensorsignal, ausgegeben als Rohsignal in
TICs, st nach den Herstellerangaben
proportional zum Logarithmus des Widerstands
des  Sensormaterials (Sensirion).  Zur
Ubersichtlicheren  Darstellung  wird  das
Rohsignal in einer Vorverarbeitung vom
Maximalwert 2'® abgezogen und durch
Subtraktion des Grundwertes einheitlich
skaliert. Zudem wurde das Signal mittels des
gleitenden Durchschnitts Gber 200 Punkten
geglattet. Das vorverarbeitete Signal und die
entsprechenden Glattungen sind in Abb. 3
dargestellt. In der Sensorantwort zeigt sich fir
die vier verschiedenen einzelnen Schichten des
SGP40 eine entsprechend unterschiedliche
Signalantwort. Schicht 0 zeigt drei nicht
komplett basisliniengetrennte Peaks, von
denen der erste Peak die hdchste Intensitat
besitzt, der zweite eine deutlich geringere und
der dritte Peak die geringste Intensitat besitzt.
Schicht 1 zeigt ebenfalls aufgrund des Tailings
drei nicht komplett basisliniengetrennte Peaks.
In diesem Fall hat jedoch der zweite Peak die
hdéchste Intensitat, wohingegen der erste Peak
die geringste Intensitat aufweist. Schicht 2
offenbart einen ersten Peak mit sehr hoher
Intensitat. Der zweite Peak ist deutlich geringer,
wohingegen der dritte Peak die geringste
Intensitat besitzt und im Gegensatz zu den
anderen beiden Peaks ein Tailingverhalten mit
sich zieht. In Schicht drei scheinen die drei
Peaks basisliniengetrennt zu sein. Der erste
Peak zeigt auch hier die hochste Intensitat,
gefolgt von Peak zwei und drei, auch wenn der
Unterschied nicht so deutlich auffallt wie in
Schicht 2. Die Parameter Temperatur, Druck
und Feuchte sind im Verlaufe der Messung
entsprechend stabil. Zwischen dem MS und der
Sensorantwort ist zudem ein leichter
Zeitversatz zu erkennen.

Diskussion

Zunachst fallt auf, dass nur die der Probe
zugefugten Marker zu sehen sind, was
bedeutet, dass die hier verwendete Matrix nicht
oxidiert und keine Fragmente emittiert.
Zusatzlich zu den Signalen der Marker istim MS
noch Argon detektiert worden, das vermutlich
aus der Luft im Headspace mit injiziert wurde.
Argon ist als Edelgas jedoch nicht reaktiv,
weshalb die Sensoren kein Signal fiir Argon
anzeigen. In den Sensorschichten sind daher
nur Pentan, Hexanal und Octanal zu erkennen.
Nonanal ist in keinem einzigen
Chromatogramm zu finden. Es ist in dem
gewahlten Temperarturprogramm und der
Inkubationszeit von 5 min bei 40 °C (siehe
Material und Methodenteil) nicht fllichtig genug,
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um wahrend des Chromatographielaufs zu
eluieren.

Zwischen den Schichten sind deutliche
Unterschiede zu erkennen. Besonders auffallig
ist dabei, dass Schicht 1 nur einen sehr kleinen
Pentanpeak aufweist, obwohl Pentan um zwei
GroéRenordnungen hoéher konzentriert  (vgl.
100 ppm mit 1 ppm) vorliegt, als Hexanal und
Octanal. Da der Hexanal- und der Octanalpeak
hier trotzdem deutlich zu erkennen sind, scheint
sich Schicht 1 besonders fir die Detektion der
beiden Aldehyde zu eignen. Fur Pentan zeigt
Schicht 2 die héchste Intensitat, sodass Schicht
2 besonders fir die Detektion dieses Alkans
geeignet scheint. Schicht 3 zeigt alle Peaks
recht deutlich, sodass diese Schicht als
Ubersicht fiir die hier verwendeten Marker in
Betracht zu ziehen ist. Da in dieser ersten
Ubersicht nur das vorverarbeitete Rohsignal
und die entsprechend geglatteten Signale
betrachtet wurden, kann eine weitere
Signalverarbeitung weitere Erkenntnisse mit
sich bringen. So kann in einem nachsten Schritt
beispielsweise die Ableitung der Signale fir
eine bessere Trennung der einzelnen Peaks
sorgen.

Zusammenfassung und Ausblick

Der hier verwendete Sensor war in der Lage,
die einzelnen Marker zu erkennen. Darliber
hinaus konnte gezeigt werden, dass
unterschiedliche Schichten des Sensors
unterschiedlich stark auf die einzelnen Marker
bzw. Molekllklassen reagieren. Daher ist ein
Fingerprinting mit diesem Sensor mdoglich,
weshalb der Sensor nachfolgend in einem
entsprechenden  Sensorsystem  verwendet
werden kann. Das GC-SOMSA-Verfahren ist
somit in der Lage, eine Charakterisierung des
Sensors durchzuflihren und kann als Teil einer
Entwicklungsplattform fir IOMS eingesetzt
werden.

In einem nachsten Schritt muss nun zunachst
ein Abgleich der Retentionszeiten erfolgen und
die Ursache des Zeitversatzes als systemisch
oder sensorspezifisch  geklart  werden.
Aullerdem kann eine weitere Signal-
verarbeitung i.S. einer Ableitung o0.8. der
Sensorantwort mit dem Ziel geprift werden,
eine bessere Auflosung der Sensor-
chromatogramme zu realisieren. Darliber
hinaus kdénnten neben dem kinstlich mit
Oxidationsmarkern versetzten Ol auch reale
ranzige Proben nach einer definierten Alterung
vermessen werden.
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