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Zusammenfassung

Der Bedarf an innovativen online Analyse Systemen insbesondere beim Qualitatsmonitoring bei der
Lebensmittelerzeugung bzw. —verarbeitung und -lagerung wachst standig. In diesem Bericht wird ein
Gassensorsystem flr diesen Bereich vorgestellt, das durch seine zyklische Arbeitsweise
gasspezifische Zeitwertleitprofile erzeugt, die zur Analyse der gemessenen Stoffprobe herangezogen
werden kénnen und so eine Stoffidentifikation und Konzentration der Stoffkomponenten ermdglichen.
Fir diese Stoffanalyse sind innovative Kalibrier- und Auswerteverfahren notwendig. Zwei
leistungsstarke Verfahren werden in dieser Arbeit vorgestellt.
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Einleitung

Der Bedarf an innovativen online Analyse
Systemen zur Uberwachung von toxischen
Gasen, zum Monitoring von flichtigen Gasen
in chemischen und biochemischen Prozessen
oder zur Friherkennung von Schwelbranden
wachst standig. Ein wichtiges, weiteres
Anwendungsgebiet ist das Qualitadtsmonitoring
zur Uberwachung der Prozesskette, bestehend
aus Lebensmittelerzeugung, —verarbeitung, -
lagerung und -transport.

So muss zum Beispiel bei der Bierherstellung
die Qualitdt der Rohstoffe wie Getreide,
Hopfen und Hefe untersucht werden, um eine
Kontamination mit 2,4,6-Trichloranisol (TCA)
bereits vor der Verarbeitung zu erkennen [1].
TCA ist ein chlorhaltiger, aromatischer
Kohlenwasserstoff, der durch seinen intensiv
schimmlig-muffigem Geruch gekennzeichnet
ist und demzufolge zu einer immensen
Beeintrachtigung der Qualitat des Produktes
fuhren wirde. Dabei ist die TCA Problematik
nicht nur auf den Bereich der Bierherstellung
beschrankt, sondern fuhrt auch bei der
Produktion von zahlreichen anderen
Lebensmittelerzeugnissen, wie z. B. bei Wein
durch kontaminierte Korken, zu erheblichen
QualitatseinbulRen.

In allen diesen Fallen werden flichtige
organische Verbindungen (VOCs) freigesetzt,
die durch innovative Sensor Systeme
analysiert werden koénnen und somit zur

frhzeitigen Erkennung der beschriebenen
Probleme dienen bzw. zur Qualitatssicherung
der Prozess- und Lagerungsbedingungen
herangezogen werden kdnnen.

In diesem Beitrag wird ein solches innovatives
Sensorsystem mit den fir die Gasanalyse
ausgelegten mathematischen Kalibrier- und
Auswerteverfahren vorgestellt.

Thermozyklische Betriebsweise

Der Einsatz von Metalloxid (MOX) Gassenso-
ren zur Analyse von Gasen erscheint zunachst
hochst attraktiv, da die Sensorelemente preis-
wert, hoch empfindlich, in einfachen Monogas-
Anwendungen als Grenzwertgeber bewahrt
und langzeitstabil sind. Allerdings ist die Ana-
lysefahigkeit von Gasgemischen mittels MOX-
Wirkschichten bei isothermem Betrieb in Folge
von  Querempfindlichkeiten  unzureichend.
Folglich ist dieser Sensortyp bei dieser
Betriebsweise selbst zur Identifikation von
Gaskomponenten und einfachen Gasge-
mischen nicht geeignet, da die spezifischen
Oberflachenprozesse mit den Zielgasen selbst
bei Modifikation der Wirkschichteigenschaften
mit katalytischen Zusatzen bei isothermem
Betrieb nicht selektiv genug sind, um spezifi-
sche Gaskomponenten bei ausreichender
Diskriminierung anderer Komponenten zu ana-
lysieren [2]. Erst bei thermozyklischem Betrieb
[3,4] kdénnen simultan aussagekraftige, gas-
spezifische Leitwert-Zeit-Profile (LZP) gemes-
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sen werden, die zur numerischen Analyse der
Gaszusammensetzung herangezogen werden
kann. Abbildung 1 zeigt beispielhaft die Stoff-
typischen LZPs verschiedener Gase.
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Abb. 1: Charakteristische LZP fiir verschie-
dene Stoffe.

Sensorsystem

Der am Institut fir Sensor- und Informations-
systeme (ISIS) der Hochschule Karlsruhe —
Technik und Wirtschaft entwickelte Sensorchip
(Abb. 2) ist ein 4-fach Sensorarray auf einem
eigenbeheizten Aluminiumoxid Chip (4x4
mm2). Auf der Vorderseite sind vier mik-
rostrukturierte Dunnschicht-Interdigitalelektro-
den (IDE) mit verschiedenen SnO,/Additiv
gassensitive Schichten in Dickschichttechnik
und einem  metallischen  Widerstands-
Temperatursensor integriert (Abb. 3) und auf
der Rickseite ist eine Pt-Heizung mikrostruktu-
riert, die mit einer Glasschicht abgedeckt ist
[5,6,7].

Abb. 2: In TO8-Gehduse montiertes 4-fach
Sensorarray  mit  verschiedenen
SnO./Additiv- Schichten.
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Abb. 3: Schematischer Aufbau des Sen-
sorchip mit vier (unbeschichteten)
IDE und dem Widerstands-Tempe-
ratursensor auf der Vorderseite und
dem Pt-Heizer auf der Riickseite.

Durch thermozyklische Temperaturregelung
und simultane Messung von vier spezifisch fur
die Messaufgabe ausgewahlten gassensitiven
SnO,/Additiv-Wirkschichten wird eine hohe
Identifikations- und Alarmierungssicherheit bei
Einsatz von nur einem Sensor-Chip erreicht.
Bestandteil des Sensorsystems sind sensitive
Schichten, welche entwickelt werden, um die
bei thermozyklischem Betrieb relevanten Gas-
komponenten im Umfeld variabler Umge-
bungsbedingungen zu detektieren. Die untere
Sensitivitatsgrenze kann bei diesem Betriebs-
verfahren, abhangig von der Schichtauswahl
(SnO2/Additiv), dessen Morphologie und der
Gasart, bei wenigen ppm liegen.

Das Kalibrier- und Auswerteverfahren
ProSens

Am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
wurde speziell fir die Analyse von LZP ein
mathematisches Kalibrier und Auswerteverfah-
ren zur Stoffidentifikation und Einzelkonzentra-
tionsbestimmung der Komponenten eines
Stoffgemisches auch bei variablen Umge-
bungsbedingungen namens ProSens [8] ent-
wickelt. Das Verfahren besteht aus einem
Kalibrier- und einem Auswerteteil. Im Kalibrier-
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teil wird auf Basis von Kalibriermessungen ein
parametrisches mathematisches Kalibriermo-
dell erstellt und dem Auswerteteil in Form von
Modellparametern zur Verfligung gestellt. Wie
schon in zahlreichen Applikationen nachge-
wiesen werden konnte [6,9,10], ist das
Verfahren in der Lage, sowohl eine sehr gute
Stoffidentifikation als auch eine sehr genaue
Bestimmung der  Konzentrationen  der
Stoffkomponenten auch auf Basis von nur
wenigen Kalibriermessungen durchzufiihren.

Das Verfahren SimSens

In  vielen Anwendungsgebieten  kdénnen
mehrere Zielstoffe bzw. Zielstoffgemische
gleichzeitig auftreten. Das oben beschriebene
Verfahren ProSens ist aber nur fir die Analyse
eines einzigen Stoffgemisches ausgelegt. Fur
die simultane Analyse mehrerer
Zielstoffgemische wurde im KIT das Verfahren
SimSens [11] entwickelt. Analog zu dem
Verfahren ProSens besteht SimSens aus
einem Kalibrier- und einem Auswerteteil. Im
Kalibrierteil werden bei SimSens im Gegensatz
zu ProSens nicht nur ein Kalibriermodell
berechnet, sondern fir jedes Zielstoffgemisch
ein spezielles Kalibriermodell. Diese sind
wiederum parametrische Modelle und die
Modellparameter werden an den Auswerteteil
Ubertragen.

Im Auswerteteil wird das gemessene LZP einer
aktuellen Probe mit den theoretischen LZP
vergleichen, die auf der Basis der verschiede-
nen Kalibriermodelle berechnet wurden. Hat
eine dieser theoretischen Kalibrierkurven nur
einen ,geringen” Abstand zu der gemessenen
Kalibrierkurve, so identifiziert SimPlus die
aktuell gemessene Probe mit dem entspre-
chenden Zielstoff und berechnet die Konzen-
tration der Einzelkomponenten der Probe. In
realen Anwendungen konnte die gute
Performance des Verfahrens SimSens bereits
nachgewiesen werden [12,13].

Fazit

Das oben beschriebene Sensorarray in Ver-
bindung mit den vorgestellten Kalibrier- und
Auswerteverfahren hat in mehrfachen Tests in
anwendungsnahen Experimenten sein hohes
Potential zur Losung vielfaltiger Gasanaly-
seprobleme bestatigt und kann deshalb als ein
vielversprechendes Werkzeug im weiten
Bereich der Lebensmitteliberwachung zur
Anwendung kommen.
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