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0 Zusammenfassung

Ausgehend von den Problemen existierender elektronischer Nasen wird in der vorliegenden
Arbeit ein Verfahren zur methodischen Entwicklung eines selektiven, rekalibrierbaren
Sensorsystems vorgestellt. Am Beispiel der Kaffeertstung wird ein komplexes Aroma auf
sensorkongruente Leitverbindungen hin analysiert, die als Standards fur eine Kalibrierung zur
Verfugung stehen. Weiterhin wird ein Verfahren zur ,online’ Kontrolle von Rostprozessen

auf der Basis des Nachweises der gefundenen Leitverbindungen vorgestellt.

Fiar den empfindlichen Nachweis unterschiedlicher Gase stehen verschiedenen
Sensorprinzipien zur Verfigung. Eine Ubersicht tber die géngigen Gassensoren mit
Erlauterung der Funktionsweise wird gegeben. Besonders berticksichtigt werden dabei
Sensoren, die in sogenannten , elektronischen Nasen® Verwendung finden. Die Grundlagen
der Aromaanalytik und deren anal ytische M ethoden werden besprochen.

Die physikalischen Eigenschaften halbleitender Metalloxidsensoren bei der Detektion von
Aromastoffen werden untersucht. Besonderer Augenmerk liegt dabei auf der Verwendbarkeit
und dem Verhalten dieser Sensoren in Kombination mit chemischen Anaysemethoden.
Insbesondere die Kopplung von Gassensoren und Headspace-Gaschromatographie zum
Headspace-GC/SOMMSA (Headspace Gaschromatography / Selective Odour M easurement
by Multisensor Array) wird dabei eingehend besprochen.

Ein Datenaufnahmesystem, bestehend aus Hardware-Interfaces fur Gas-, Feuchte- und
Temperatursensoren und Software zur Datenaufnahme und Nachverarbeitung, wird
entwickelt. Besonders das Modul fir Halbleitergassensoren mit e ektronischer
Heizungsregelung sowie einem Mefverstarker mit automatischer Bereichsanpassung zur
Messung des grofen Dynamikbereichs dieser Sensoren wird auf die Anwendung im
Headspace-GC/SOMM SA-System hin optimiert.

Zur Erzeugung definierter, moglichst anwendungsgerechter Proben wird eine ModelIr 6stung
von Kaffeebohnen aufgebaut. Ein Vergleich des Aromas der so gerGsteten Proben mit
hande! stiblichen K affees zeigt gute Ubereinstimmung.

Die l6sungsmittelfreie Headspace-Probennahme aus dem Gasraum von Lebensmitteln wird
verwendet, um das komplexe Spektrum fllchtiger Verbindungen eines Aromas in vollem
Umfang erfassen zu kénnen. Mit dem Headspace-GC/SOMM SA-System wird das Aroma in
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die verschiedenen Verbindungen zerlegt und nacheinander  unterschiedlichen
Halbleitergassensoren mit hoher Reproduzierbarkeit zugefihrt. Das Verfahren erlaubt die
Qualifizierung von Gassensoren beziiglich aller in einem Aroma enthaltenen Verbindungen.
Dabel werden wesentlich die Selektivitét und die Empfindlichkeit gegenliber den angebotenen
Verbindungen zur Beurteilung der Sensoren herangezogen.

Mit ausgewdhiten Sensoren werden danach Untersuchungen zur Prozef3abhangigkeit der
verschiedenen Verbindungen durchgefuhrt. Am Beispiel der Kaffeerdstung konnen zwel
selektiv detektierte Leitsubstanzen gefunden werden, die mit ihrem Konzentrationsverlauf den
Rostprozeld charakterisieren. Anschlielfende Messungen an  handelsiiblichen Kaffees
bestétigen die Allgemeinguiltigkeit dieser Verbindungen auch fir andere Darbietungsformen
(z.B. Kaffeepulver) und verschiedene Sorten.

Die gefundenen Leitsubstanzen werden mit massenspektroskopischen Messungen sowie
Eingrenzung sonstiger physikalischer und chemischer Eigenschaften identifiziert. Fir die
Rostung von Kaffeebohnen konnen dabei Hydroxyaceton und Furfurylalkohol as
sensorkongruente Leitsubstanzen gefunden werden. Zur selektive Detektion mit ausreichend
hoher Empfindlichkeit sind SnO, und WO3; Sensoren besonders geeignet.

Die Quantifizierung der beiden Leitsubstanzen erfolgt durch vergleichende Messungen mit
bekannten Mengen der beiden Standards. Der tatséchliche Konzentrationsverlauf im
Headspace der Kaffeeproben wird danach dem Verlauf der Sensorsignale gegentibergestellt
und eine gute Korrelation der Abhangigkeiten vom Rdostgrad gefunden. Die Konzentrationen
der beiden Leitsubstanzen weisen dabel ausreichend hohe Mengen von ca. 10ug/l zur
Detektion in der flichtigen Fraktion der Roéstbohnen auf. Im Headspace-GC/SOMM SA-
System werden abhangig vom Rdstgrad der untersuchten Proben Konzentrationen im Bereich
von ca. 5 ppm bis ca. 1000 ppm der gefundenen Verbindungen durch die Gassensoren
detektiert.

Auf der Basis dieser Erkenntnisse wird ein Modellversuch zum online-monitoring der
Kaffeer6stung aufgebaut. Die Messungen zeigen die Eignung der Sensoren zur Detektion der
gefundenen Leitverbindungen wahrend des Rostens von Kaffeebohnen. Dabei werden
Feuchte- und Temperaturverlauf wahrend des Rostens mitbetrachtet. Es zeigt sich nur ein
geringer Einflul der Feuchte- und Temperaturvariation auf das gefundene Sensorsignal.

Durch einen zyklischen Temperaturbetrieb der Sensoren kann die Desorbtion der fllichtigen
Verbindungen deutlich beschleunigt werden und somit wahrend des 15 Minuten andauernden

Rostvorgangs Uber 20 Messpunkte genommen werden. Die Differenz des Leitwertes bei
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oberer und unterer Arbeitstemperatur innerhalb eines Temperaturzyklus erweist sich als
brauchbarer Indikator fiir den Rostgrad, der in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen

Konzentrationsverlauf der Leitverbindungen steht.

Zur Kalibrierung selektiver Sensorsysteme wird ein Verfahren unter Benutzung von
definierten Standards vorgeschlagen. Am  Beispiel von einfach handzuhabenden
Losungsmitteln werden Rekalibrationsmessungen vorgestellt. Das Verfahren der statischen
Headspaceverdinnung wird unter Benutzung eines Olfaktometers eingefihrt. Das
Olfaktometer erzeugt dabel verschiedene Konzentrationen des Standards in einem
Inertgasstrom. Die Messungen legen fir die verwendeten Sensoren ein einfaches linearisiertes
Modell zugrunde, aus dem Steigungsparameter fur die verschiedenen Losungsmittel bestimmt
werden. Dabei lassen sich Gruppenspezifika in den Steigungsparametern erkennen. Das
vorgestellte Verfahren a3t sich leicht auf die Kalibrierung mit spezifischen Standards fir
L ebensmittel proben Ubertragen.

Die physikalischen Eigenschaften der Sensoren im Headspace-GC/SOMM SA-System werden
im einzelnen vorgestellt und deren Gemeinsamkeiten und Unterschiede in einer realen
Anwendungsumgebung diskutiert. Bei der Verwendung als alternative Detektoren am
Gaschromatographen zeigen die Gassensoren gute Signal-Rausch-Verhéltnisse, die denen
eines Flammenionisationsdetektors vergleichbar sind. Bei der Trennleistung zeigen sich die
Halbleitergassensoren jedoch im Nachteil. Insbesondere bel niedrigen Betriebstemperaturen
weisen sie eine wesentlich groRere Signal-Halbwertsbreite als der verwendete FID auf. Den
wesentlichen Unterschied zwischen der Verwendung der Sensoren im SOMM SA-System und
im realen Anwendungsfall stellen die fehlenden Umwelteinfliisse in Form von Feuchte- und
Temperaturschwankungen dar.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen wird ein Verfahrensmodell zur Erstellung eines
selektiven, rekalibrierbaren Sensorsystems abgeleitet. Dabei werden die einzelnen Schritte auf
allgemeine Verwendbarkeit hin diskutiert. Die Charakterisierung von V erarbeitungsprozessen
und Verénderungen von Lebensmitteln anhand von Leitsubstanzen wird eingehend
besprochen. Im Vordergrund steht dabel die Analogie zwischen Leitsubstanzen der nasalen
Wahrnehmung durch die menschliche Nase und den Leitsubstanzen der kunstlichen
Wahrnehmung bel der Detektion von spezifischen Verbindungen durch Gassensoren.

Eine Besprechung zur Verwendbarkeit der Olfaktometrie as definierte Umgebung zur
Rekalibration von Sensorsystemen bildet den Abschlufd dieser Arbeit. Mit diesem System ist
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ein einfaches Vorgehen =zur reproduzierbaren Probenaufgabe der gefundenen
Rekalibrationsstandards verfiigbar.
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1 Einleitung

Chemische Sensoren gewinnen auf dem Gebiet der Qualitatssicherung von Lebensmitteln
zunehmend an Bedeutung. Wahrend bislang die Kontrolle von Lebensmittelaromen
hochqualifizierten Fachleuten vorbehalten war, werden in letzter Zeit immer haufiger
sogenannte el ektronische Nasen bei der Geruchs- und Aromakontrolle verwendet.

Die menschliche Nase, die wesentlich das Urteilsvermdgen der menschlichen
Kontrollpersonen pragt, verfigt Uber ein hochsensibles Riechzentrum mit einer sehr hohen
Spezifitdt und aul¥erordentlicher Nachweisempfindlichkeit. Jedoch weist das menschliche
Organ Subjektivititen in der Geruchswahrnehmung auf und unterliegt oftmals
Wahrnehmungsbeeintréachtigungen, hervorgerufen z.B. durch Krankheit oder zuvor
eingenommener Nahrung, die das Urteilsvermdgen triben konnen.

Chemische Sensorelemente hingegen versprechen eine objektivere Bewertung von Aromen.
Allerdings werden bel Gassensoren haufig breit Uberlappende Spezifitéten beobachtet und die
Nachweisempfindlichkeit ist oftmals nicht ausreichend fir die meist nur in auf3erst geringen
Konzentrationen vorliegenden Geruchsstoffe. Zudem sind bislang nur wenige Kenntnisse
Uber die beteiligten physikalischen und chemischen Prozesse bei der spezifischen Reaktion
von Analyten auf der Sensoroberflache vorhanden. Nur fir dul3erst einfache Modellsysteme
mit strukturell einfach aufgebauten Analyten, wie z.B. CH4, CO und anderen einfachen
Umweltgasen, sind die Reaktionsschritte bekannt.

Heute verfigbare elektronische Nasen beruhen auf einer Zusammenstellung von gleichartigen
(homogene Systeme) oder verschiedenartigen (Hybridsysteme) chemischen Sensoren zu
einem Multi-Sensor-Array. Dabel werden die Sensorsignale in aufbereiteter Form von
Mustererkennungsalgorithmen bewertet und mit zuvor aufgenommenen Referenzmustern
(,,odour print“) bestimmter Gerliche verglichen und klassifiziert. Diese Systeme werden meist
as Mehrzweckgerdte ausgelegt, d.h. sie werden nicht fir eine bestimmte Anwendung
optimiert. Folglich geht in diese Gerdte keine Kenntnis Uber die Zusammensetzung eines
Aromas aus verschiedenen Schilisselaromastoffen ein, noch ist die dazugehérige chemische
Wechselwirkung mit den Sensorelementen bekannt. Da die Sensorsysteme aufgrund
mangelnder Stabilitdt der eingesetzten chemischen Sensoren eine geringe Betriebssicherheit
aufweisen, tritt hier das Problem der applikationsspezifischen Kalibrierung dieser Systeme in
den Vordergrund.

Um Aromaveranderungen mit Hilfe von Gassensorsystemen beurteilen und verfolgen zu
konnen, ist oftmals die selektive Detektion von nur wenigen spezifischen Geruchsstoffen
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erforderlich. Dazu werden hoch selektive, der Problemstellung angepaldte Sensoren bendtigt,
die die zielgenaue Detektion von charakteristischen Schitisselverbindungen erlauben. Mit der
Kenntnis dieser Schlisselverbindungen ist es zudem mdglich, dem Problem der fehlenden
Langzeitstabilitét durch den Einsatz qualifizierter Geruchsstandards fur eine bestimmte
Applikation entgegenzutreten. Die damit erreichbare, verlédliche und schnelle Kalibrierung
dieser Systeme ist in vieen Anwendungsféllen der Qualitétskontrolle erforderlich.
Voraussetzung ist allerdings ein gleichbleibend verfigbarer (d.h. in gleichartiger
Zusammensetzung herstellbarer) Rekalibrationsstandard, der das System bezlglich seiner
spezifisch zu detektierenden V erbindungen kalibriert.

In dieser Arbeit wird am Beispiel der Kaffeertstung ein selektives Sensorsystem zur
Detektion von wesentlichen Schltisselverbindungen erarbeitet. Dabel wird ein methodischer
Ansatz vorgestellt, der die Bestimmung qualifizierter Sensorelemente unterstiitzt und zugleich
zu definierten Rekalibrationsstandards fuhrt. Die Kopplung von Gaschromatographie (GC)
mit Headspace-Probenaufgabetechnik und halbleitenden Metalloxidsensoren as GC-
Detektoren im Headspace-GC/SOMM SA-System wird eingefuhrt, um komplexe Aromen in
ihre Einzelbestandteile zu trennen und das korrespondierende Sensorverhalten zu beobachten.
Derart selektierte Gassensoren konnen zur Online-Uberwachung von Herstellungsprozessen
eingesetzt werden. Dazu werden in zyklischem Temperaturbetrieb arbeitende Gassensoren
mit einem System zur semikontinuierlichen Probenaufgabe gekoppelt, um wahrend einer
simulierten Kaffeerostung den Rostgrad zu verfolgen. Ein Verfahren zur statischen
Headspaceverdinnung wird benutzt, um definierte und reproduzierbare Bedingungen fir eine
Kalibrierung herzustellen. Am Beispiel von einfach handzuhabenden Losungsmitteln werden

Kalibrierungsmessungen durchgefihrt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Sensoren zur Gasdetektion

Chemische Sensoren finden Anwendung in der Uberwachung und Schwel lwerterkennung von
brennbaren und explosiven Gasen. Neben der Verwendung in entsprechenden Mef3- und
Warngeréten fur explosive Gase und Dampfe werden diese Sensorelemente aber auch in der
Luftgutetiberwachung, der Kontrolle von Lebensmitteln, in Messungen zur Geruchsneutralitét
von Verpackungen und Bauteilen in der Autoindustrie verwendet.

Mittlerweile sind verschiedenartige Sensoren fir einen grofen Bereich von Applikationen
entwickelt worden. Allen Sensoren liegt dabei ein gemeinsames Wirkprinzip zugrunde.
Chemische Sensoren sind Mef¥fuhler, die eine chemische oder biochemische Mel3grofie
moglichst selektiv und reversibel in ein elektrisches oder optisches Signal wandeln. Das
Signal ist dabel im algemeinen abhéngig von einer Anaytenkonzentration oder der

chemischen Aktivitét eines Analyten.

5 elekdr. o Sensor-
Analyt Gé’ = 9 Signal 'g signall
o c 0)
O o] ]
'—
__sensitives__)|
Material

Abbildung 1: Wirkprinzip chemischer Sensoren

Wie in Abbildung 1 dargestellt, verursacht ein Analyt chemische Reaktionen an der
Aulenschnittstelle des Sensors. Im sensitiven Material des Sensors wird dabei jeweils die
Anderung verschiedener physikalischer Eigenschaften hervorgerufen und fiihrt durch einen
Signaliibertrager zur Anderung der MefgroRe. Haufig wird zusitzliche Elektronik benétigt,
umn das elektrische Signal der Mel3grolRe in ein aufbereitetes Sensorsignal zur
rechnergestitzten Aufnahme und Auswertung zu wandeln. Eine Ubersicht physikalischer
MefgroRen, deren Anderungen haufig als Me3signal von Gassensoren genutzt werden, zeigt
Tabelle 1.
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Anderung der Symbol  Beispiele zu Sensoren
physikalische M el3gr 6l3e
(MOS)
Impedanz AZ Leitfahige Polymersensoren (CPS)
Strom Al Elektrochemische Zellen
Kapazitét AC Feuchte Sensoren
Austrittsarbeit Ap FET Sensoren (MOSFET)
Masse Am Massensensitive  Sensoren  (BAW,
SAW)
Reaktionswéarme AQ Pellistoren
Warmeleitfahigkeit A Warmel eitfahi gkeitssensoren
Optische Absorption As Optische Sensoren

Tabelle 1. Physikalische M ef3gr 63en ver schiedener Gassensor en.

Grundsétzlich lassen sich chemische Sensoren z.B. in folgende Kategorien einteilen:

1)

2)

3)

War meténungssensor en

Diese Sensoren arbeiten nach dem Prinzip der katalytischen Verbrennung und nutzen die
dabei entstehende Reaktionswarme AQ als Mef3grofie.

Warmeleitfahigkeitssensoren

Bel einem Warmeleitfdhigkeitssensor wird ein elektrisches Heizelement durch den
Abtransport von Wéarme gekuhlt. Mit der abgefuhrten Leistung kann die
Warmel eitfahigkeit AA gemessen werden.

Halbleiter gassensoren

Halbleitergassensoren werden in homogene Sensoren (MOS: metal oxide semiconductor),
bei denen der Widerstand einer homogenen Halbleiterschicht durch Metallelektroden
abgegriffen  wird, und strukturierte Sensoren in  Form von Dioden oder
Feldeffekttransistoren (MOSFET: MOS field effect transistor) untergliedert. Bei diesen
Sensoren wird die durch eine mit Ladungstrageraustausch verbundene Physisorption oder
Chemisorption des Analyten hervorgerufene Anderung der elektrischen Leitfahigkeit AG
(bei MOS) bzw. der Austrittsarbeit A (bei MOSFET) vermessen.
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4)

5)

6.)

7)

M assensensitive Sensoren

Bel massensensitiven Sensoren wird die Sorption eines Analyten auf der Sensoroberflache
und die damit verbundene Massendnderung Am durch die Frequenzdnderung eines
Schwingquarzes vermessen. Hierbei wird zwischen Volumenwellen (BAW) und
Oberflachenwellen (SAW) zur Messung unterschieden.

Biochemische Sensoren

Bel diesen Sensoren besteht das sensitive Material aus einer biologisch aktiven Schicht,
die eine spezifische Erkennung und gegebenenfalls Umwandlung der Analytenmolekiile
ermoglicht. Beispiele fur biochemische Sensoren sind Insektenfuhler, deren
elektrochemisches Potential bei Angebot von Analyten vermessen werden kann
[SCHUE97].

Elektrochemische Sensoren

Bel elektrochemischen Sensoren reagiert das nachzuweisende Gas an einer pordsen
Elektrode, die gleichzeitig in Kontakt mit einem Elektrolyten steht (Drei-Phasen-Grenze).
Dort entstehen lonen, die unter dem Einflul eines elektrischen Feldes wandern. Die
Sensoren lassen sich nach ihren Wirkprinzipien in potentiometrische, amperometrische
und konduktometrische Sensoren unterteilen. Bel der Potentiometrie wird die
Spannungsdifferenz zwischen einer Mel3- und einer Bezugselektrode in Abhangigkeit der
lonenaktivitdt ermittelt. Dabel kdnnen neutrale, nicht a's lonen vorliegende Stoffe, durch
vorgelagerte Reaktionen zur Messung angepaldt werden. Bel der Amperometrie ist unter
bestimmten Randbedingungen der flief3ende Strom bel konstanter Spannung proportional
zur Konzentration des oxidierenden oder reduzierenden Stoffes. Die Konduktometrie
basiert auf der Messung der elektrischen Leitfahigkeit eines bestimmten Probenvolumens.
Optische Sensoren

Die Messung der optischen Absorption Ac eines Gases bildet die Grundlage optischer
Sensoren. Bel Infrarot-Sensoren ist die Aufnahme der abgestrahlten Energie einer
Infrarotquelle in einem bestimmten Wellenlangenbereich (spezifische Absorptionsbande)
proportional zur Konzentration des Anayten. Bei diesen Sensoren wird mit zwel
Empfangern ein Differenzsignal aus Referenzsignal des ungestdrten Infrarotstrahls und

dem durch Absorption des Analyten veranderten Infrarotstrahls gebildet.

Im Folgenden werden die physikalischen Funktionsprinzipien der wichtigsten Typen von

Gassensoren, die in Mehrfach-Sensor-Systemen und elektronischen Nasen zu Einsatz

kommen, naher besprochen.
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2.1.1 Warmetdnungssensoren (Pellistoren)

Bel diesem Sensortyp verbrennen reduzierende Gase in Gegenwart von Luftsauerstoff an
einer zwischen 400°C und 1000°C heil3en Oberflache eines Edel metallkatal ysators. Die dabei
freigesetzte Reaktionswarme (Warmetdénung) kann dann auf zwel verschiedene Arten
gemessen werden. Im isothermen Modus wird bei konstanter Temperatur des Sensors die
Verminderung der notigen Heizleistung als Mef3signal verwendet. Im nicht isothermen Modus
wird die zugefuhrte Heizleistung konstant gehalten und die Temperaturerhohung a's Signal
genutzt. Unter Einsatz von Diffusionsbarrieren ist das erhaltene Sensorsignal in Form der
zeitlichen Anderung der zugefiihrten Warme Q porportional zum Partialdruck p; des
nachzuwei senden Gases [ SCHIER96].

aQ |
At

In der Praxis werden Pellistoren oft mit einer einzigen Platin-Wendel aufgebaut, die sowohl
Heizer als auch Widerstandsthermometer ist. Dabei wird die Wendel entweder in eine Al,Os-
Schicht eingebettet, die von einem edelmetallhaltigen Katalysator umgeben ist oder in einer

Y

Perle aus y-Al,O3, wobel sich das katalytisch aktive Material Uberall feinverteilt auf diesem
Substrat befindet. Haufig wird noch ein zweites, katalytisch nicht aktives Element zur
Kompensation der Warmeleitfahigkeit und von Umgebungseinflissen in  einer
Wheatstoneschen Briicke hinzugeschaltet (vgl. Abbildung 2).

®) Katalysator Inaktives Oxid
2 CO (Pt Pd, ...) (A1203, ThO)
S DY A A
\ / Heizfilament
Referenz-Pellistor
®
°®

Abbildung 2: Aufbau eines Pellistors.
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2.1.2 Halbleitende Metalloxid Sensoren (MOS)

Gassensoren auf der Basis homogener halbleitender Schichten nutzen die Anderung der
Oberflachen- oder Volumenleitféahigkeit bei der Adsorption bzw. Reaktion bestimmter Gase
auf der Sensoroberflache. Sie bestehen aus einer gassensitiven Halbleiterschicht, die auf
einem nichtleitenden Trégersubstrat mit Elektroden zur elektrischen Kontaktierung
aufgebracht ist. Die Anderung der Leitfahigkeit kann durch eine Messung des Gleich- oder
Wechselstromwiderstandes bestimmt werden. Zum Betrieb solcher Sensoren ist zusétzlich
noch thermische Energie notwendig, die meist durch eine Heizung auf der Rickseite des

Trégers zugefuhrt wird.

sensitives
Material
Elektroden
I
+ I
I
| v
I
| Heizung
+ Triager-Substrat

Abbildung 3: Aufbau eines Halbleiter gassensors mit Trégersubstrat, Elektroden, Heizung und sensitiver
Schicht.

Als gassensitive Materialien fir Sensoren werden haufig oxidische Halbleiter wie SnO,, ZnO,
IN,03, WO3, Fe,0O3 und GaOs; eingesetzt [KOH97]. Diese Oxide sind aufgrund eines
Sauerstoffdefizits im Kristallgitter n-leitend, da die Fehlstellen als Elektronendonatoren
wirken. Ein wesentliches Kriterium fur die Auswahl des Sensormaterias ist dabei die
Stabilitét des Halbleiters Gber einen grofen Temperatur- und Partialdruckbereich, in dem
keine Phasenumwandlungen stattfinden, wie z.B. die Bildung von Sub- oder Mischoxiden an
den Grenzflachen des chemisch-sensitiven Oxids mit dem Substratoxid [SCHIER96]. Die
Stochiometrie des Kristallgitters ist dabei stark vom Sauerstoffpartialdruck der
Umgebungsatmosphére abhangig, so dald sich bel hohen Temperaturen ein stabiler
thermodynamischer Gleichgewichtszustand zwischen dem Gehalt an Sauerstoff in der
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Umgebungsluft und dem des Kristallgitters ausbildet. Bel niedrigen Temperaturen kann die
Einstellung des Gleichgewichtes so lange dauern, dald die Sauerstoff-Fehlstellen im
Kristallgitter quasi ,eingefroren* sind. Bel Ga0Oj; ist dies beispielsweise unterhalb von
1000°C der Fall [FLE91], bel SnO, hingegen gilt dies nur bis etwa 280°C.

Neben Metalloxiden finden auch organische Halbleiter als sensitive Materialien Verwendung.
Insbesondere zeichnet sich die Gruppe der Phthalocyanine (Pc) durch hohe Stabilitét
gegentber thermischen und chemischen Einflissen aus. Die Phthalocyanine sind lichtechte,
chemisch und thermisch besténdige Farbstoffe im blau-violetten bis griinen Farbbereich. Ein
Charakteristikum dieser Komplexe ist das zentrae Metallatom in der Mitte des Molekills,
welches sich wesentlich auf die Eigenschaften des Metall-Pc auswirkt [LAU86]. Die Gruppe
der Pc umfaldt alle metalfreien Phthalocyanine und die Metalkomplexe, sowie die
Substanzen, die man unter Beibehatung des Kohlenstoff-Stickstoff-Grundgerists durch
Substitution am Zentralatom und an den auf3eren Kernen erhdt [HAM78]. Insbesondere zu
Kupfer-Phthal ocyanine (Cu-Pc), einem p-leitenden Pc, finden sich zahlreiche Anwendungen,
z.B. zur Detektion von H,, CO, NO, NO, [UWI95] sowie Ozon [KAU96]. Zahlreiche
Untersuchungen an unsubstituiertem Pc zeigen eine Leitfahigkeitserhéhung beim Angebot
von stark elektrophilen Akzeptormolekilen wie NO,, F,, Cl, [YOS91]. Dieser Effekt 183t sich
nur durch die Annahme des p-typischen Verhaltens erkléren. Durch die Anwesenheit dieser
Gase entsteht im 18 - TeElektronen - System des Pc eine delokalisierte, positive Partialladung,
die zur Leitféahigkeitserhéhung beitrégt. Abbildung 4 zeigt einige Phthalocyanine in ihrer
Struktur mit und ohne metallisches Zentralatom:

Phthal ocyanin Nickel-Phthalocyanin Titan(l1V)oxid -
Phthal ocyanin

Abbildung 4: Verschiedene Strukturen von Phthalocyaninen.
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Sensor ober flache:

Die Eigenschaften eines Halbleitergassensors hangen von vielen Parametern ab. Einer dieser
Parameter ist die Struktur der Oberflache, die durch den Herstellungsprozess oder durch
verschiedene Temperaturbehandlungen in verschiedenen Gasumgebungen modifiziert werden
kann. Die Oberflache stellt eine Stérung der Gitterperiodizitdt im Volumen des
Sensormaterials dar. Die Unterbrechung der Periodizitét fuhrt dabel zur Bildung von
lokalisierten Energieniveaus, die in der verbotenen Zone des Halbleiters liegen konnen.

Im Kristallinneren sind normalerweise ale Bindungen abgeséttigt. An der Oberflache konnen
die Atome zum Teil keine vollsténdigen Bindungen mehr ausbilden, so dal3 es zur Bildung
von sogenannten ,,dangling bonds* kommt, die sowohl as Akzeptoren flr andere Elektronen
wirken konnen als auch zur Injektion ihres Elektrons in das Volumen (Donatoren) fuhren
konnen. Betrachtet man diese Oberflachenzustande einzeln, so ist ihr Ferminiveau von dem
des Kristallvolumens verschieden (siehe Abbildung 5). Es findet ein Ladungsaustausch mit
dem Leitungsband des Halbleiters statt.

E Energie der

Donator
Elektronen

Oberflachen-
zustand

© © 0060 60 0 0
+ + + + + + + + C
_________________ EF
Akzeptor
Oberflachen-
zustand«
N(E) X
Dichte der Weg
Oberfléchen- im
zustinde Krirstall

Abbildung 5: Ausbildung von Bandern mit Oberflachenzustdnden bel einem n-leitenden Halbleiter. Zur
Vereinfachung sind die Bander der Oberfachenzustéande durch ein einzelnes Ener gieniveau dar gestellt.

Dabel bilden sich Oberflachenladungen aus, die zu einer Raumladungsschicht fuhren. Dieser
Effekt wird noch durch die Adsorption von Sauerstoff auf der Sensoroberflache verstéarkt, da
dieser dem Volumen zusétzlich Elektronen entzieht und zu einer breiteren Verarmungsschicht
freler Ladungstrager in n-leitenden Halbleitern in der N&he der Oberflache fuhrt. Fur die
Breite dieser Bandverbiegung (siehe Abbildung 6) errechnet sich mit dem Schottky-Modell
ein Wert von ca. 100nm [MAD89]. Die Adsorption von Sauerstoff wird allerdings durch die

Bandverbiegung begrenzt. Sind das Ferminiveau des Volumens und die Energie des obersten
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besetzten Oberflachenzustandes identisch, so kann keine weitere Chemisorption mehr
stattfinden. FUr die maximale Bedeckung der Oberflache mit Sauerstoff ergibt sich somit das
sogenannte Weisz-Limit von 10™ bis 10" Molekille pro cm? [HEIL8S].

E Energie der

A Elektronen
Potential-Barriere
der Oberfliache
QY%
© © 0 6,06 ©0 0
+ + + + + + + + C
________________________ EF
Verarmungs- -
randschicht .
X
X
0 Weg

im
Krirstall

Abbildung 6: Verarmungsrandschicht freier Ladungstréger an der Oberflache eines n-leitenden
Halbleiters. Elektronen aus dem L eitungsband werden von Oberflachenzusténden eingefangen und
fuhren zu einer negativ geladenen Oberflache. Dadur ch entsteht eine Doppelladungsschicht, diesich in

einer Bandverbiegung dul3ert.

Ausgangspunkt fir die Berechnung der Schottky-Barriere (Potentialbarriere hervorgerufen
durch die Bandverbiegung) bildet die Poisson-Gleichung in eindimensionaler Form

6°d _elN,
x> €lg,
mit @ elektrisches Potential

e Elementarladung = 1,6010%° C
Ni Anzahl der lonen in der Raumladungszone

¢ Didektrizitatskonstante des Halbleiters
go Didektrizitatskonstante des Vakuums = 8,853[10% As'Vm

Mit der Substitution V(x) = @,— @(X), wobel @, dasim Volumen und ¢ (x) das Potential in der
Randschicht ist, ergibt sich nach zweifacher Integration der Poissonglei chung:

elN, I]X_XO)Z

V(X) =
() 20 ¢,
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Daraus folgt unmittelbar fur die Hohe der Schottky-Barriere fir x=0:

elN; B
Vy=——1 0
2 2,

Aus der Zahl der Ladungstréger, die aus der Region zwischen x = 0 und x = Xy zur Oberflache
gewandert sind, 183 sich die Zahl der auf der Oberfléche plazierten Ladungen Ns bestimmen

ZU:
Ni (X = Ns
Damit wird nun
__ eINg
ST 2@, N

Die Schottky-Barriere Vs beschreibt somit das Potential zwischen Oberflache und dem
Inneren des Halbleitermaterials, welches Elektronen bei einem Ladungstrégeraustausch
Uberwinden missen. Ns beschreibt dabei die Anzahl der Ladungstrager auf der Oberfléche,
die durch adsorbierte und geladene Molekiile gebildet wird.

Die Dichte der Ladungstréger, die sich im Leitungsband (beim n-Halbleiter) an der
Oberflache befinden, ist abhéngig von der Fermiverteilung bzw. in erster Naherung von der
Boltzmannverteilung, die die Hohe der Potentialbarriere Vs berticksichtigt. Fur den n-
Halbleiter gilt dann im Falle vollstandig ionsierter Donatoren:

— (eVs +E. —Ef) [ elVs
Ng = N¢ Edaxp@_ T @- Np E@xp@ﬁ@

mit ns Ladungstragerdichte an der Oberflache
Nc Dichte der Ladungstréger im Leitungsband
Nb Dichte der ionisierten Donatoren
Er Fermienergie
Ec Energie der Leitungsbandunterkante
T absolute Tempertur
k Bolzmannkonstante

Ersetzt man Vs durch den zuvor gewonnenen Ausdruck, so ergibt sich fur die
Ladungstragerdichte an der Oberflache der folgende Ausdruck

-e’[N2
s :NDE@(sz@Et KT E
0 i

Polykristalline Schichten
Die EinbuRBe an Leitfahigkeit durch die Unterbrechung der Gitterperiodizitét an der

Oberflache betrégt meist nur einen geringen Teil der Volumenleitfahigkeit. Zur Verwendung
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der Metaloxide as gassensitive Materialien missen deshalb die Filmdicken in der
Grolenordnung der Breite der V erarmungsrandschichten liegen. Eine zweite Moglichkeit zur
Erzeugung gasempfindlicher Oberfléchen bieten polykristalline Schichten, deren Widerstand
sehr viel stérker von adsorbierten Molekulen beeinfluf3t wird.

Bel der Verwendung polykristalliner Schichten werden die Kristallite durch Temperprozesse
zusammengesintert. Den Hauptteil des limitierenden Faktors der Leitfahigkeit bel
polykristallinen Halbleitergassensoren bilden die Korn-Korn-Ubergédnge der polykristallinen
Schicht sowie der Metall-Halbleiter-Ubergang zum Elektrodenkontakt [HEIL82]. Beim Korn-
Korn-Ubergang miissen die Ladungstrager eine Potentialbarriere von gV iberqueren, die von
den Verarmungsrandschichten an der Oberflache eines jeden Kristalliten gebildet wird, um
von einem Korn in das nachste Korn zu gelangen. In einer halbquantenmechanischen
Betrachtung ergibt sich fur die Leitfahigkeit [MADS89]

Qv
kT

wobei Gy alle anderen zur Leitfahigkeit beitragenden Anteile enthélt.

G =G, [exp(-

E
) ‘ S :% AE¢ -Eg)y ,Ec CEc g ’%A[EC‘EF}IJ
p S O YO A e 7 il R B St
€ E,
E¢ -Erly =0 AlEeEghy =0
Lo<l/2 Lg>l/2 Lp <2 LD>|/2
a b c d

Abbildung 7: Schematische Darstellung polykristalliner Schichten mit unterschiedlich versinterten
K drnern. Eingezeichnet sind die beiden Grenzfalle von nicht gesinterten Schichten (links) und gesinterten
Schichten (rechts), wobei jeweils die Ladungstrégerkonzentration n und die Energie E der Elektronen
aufgetragen ist. Fur die nicht-gesinterten Kristallite wird die L eitféhigkeit hauptsichlich durch Schottky-
Barrieren bestimmt. Bel gesinterten Schichten kann die Korngrenzenleitfahigkeit durch ein ohmsches
Verhalten beschrieben werden. Dieser Leitungsmechanismus ist durch Korner charakterisiert, deren
Durchmesser | grof3 ist verglichen mit der Debye-L&nge L der Elektronen.
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Mit dem Grad des Zusammensinterns andert sich das Ubergangsverhalten an den
Korngrenzen von einem Schottky-Dioden-Verhalten hin zu einem fast ohmschen Verhalten.
Dabel beeinfluld das Verhdtnis zwischen KristallitgrofRe und Debye-Lénge der Elektronen
wesentlich die Leitfahigkeit des Sensors [SCHIER97]. In [XU90] werden Messungen an
SnO, zur Abhangigkeit der Gasempfindlichkeit von der Kristalitgrof3e D vorgestellt. Dabei
ergibt sich eine maximale Empfindlichkeit fir Korngréf3en im Bereich von D=2*Lp mit einer

Debye-Lénge Lp von ca. 3nm fir SnO,.

Adsor ptionspr ozesse:
Bel der Adsorption von Gasen auf einer Sensoroberflache unterscheidet man zwischen
Physisorptions- und Chemisorptions-Prozessen. Die Physisorption von Molekilen stellt eine
Adsorption mit einer schwachen Bindung auf der Oberfléche dar. Dabei tritt ein absorbiertes
Molekdl mit mehreren Teilchen der Festkorperoberfléche in Wechselwirkung. Die Bindung
wird hauptsachlich durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen vermittelt, die zu einer
Bindungsenergie von ca. 20 kJ/mol [MAD89] fuhren. Die Physisorption &uf3ert sich in einer
hohen Bedeckungsrate der Oberflache bel geringen Temperaturen und niedrigen Raten bei
hohen Temperaturen. Zu einer wesentlich festeren Bindung der adsorbierten Spezies auf der
Oberflache fuhrt die Chemisorption. Sie geht meist mit einer Dissoziation des zuvor
physisorbierten (precursor) Molekils einher und fuhrt zu Bindungsenergien von mehr als 50
kJ/mol [MADS89]. Im Gegensatz zur Physisorption werden hier oftmals Bindungen auf der
Sensoroberflache aufgebrochen, so dal3 sich Va enzbindungen ausbilden kénnen.
Neben der Anderung der elektrischen Eigenschaften durch Korn-Korn und Metall-Halbleiter-
Ubergénge bewirken Diffusions- und Reaktionsvorgange auf der Oberflache und im Volumen
des Sensors zusétzlich eine zeitliche Abhangigkeit des Sensorsignals. Grundsétzlich 183 sich
beobachten, dal3 Dickschichtsensoren im Vergleich zu Dinnschichtsensoren unter sonst
gleichen Bedingungen bei Begasung eine léngere Zeit zum Erreichen des Signal-Endwertes
benttigen. Die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Gasmolekil in einer Schicht an einem
Adsorptionsplatz chemisorbiert, kann durch die Besetzungswahrscheinlichkeit © des Platzes
ausgedruckt werden, wobel S die Anzahl der besetzten Adsorptionspléize und & die
Gesamtzahl der Adsorptionsplétze darstellen.

S

==
Sy

Die Séttigung der Schicht bei Gasadsorption kann somit mit ©=1, der Zustand der Schicht

ohne Begasung mit ©=0 beschrieben werden.
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Die Reaktionskinetik wird dann mit
@ —a @_be
ot

beschrieben [WRI87], wobei aund b positive Konstanten sind.

Einflul3 von K atalysator en:

Zur Steigerung von Selektivitaten auf bestimmte Gase und zur Erhéhung der Sensitivitéat und
Ansprechgeschwindigkeit werden Edelmetallkatalysatoren auf die Oberflachen von
oxidischen Halbleitergassensoren aufgebracht. Dadurch kann die Empfindlichkeit gegentber
schwach absorbierenden Gasen (z.B. H,, CH,4) deutlich gesteigert werden [HUC90]. Neben
den Metallkatalysatoren Pd, Pt, Au, und Ag finden auch Metalloxide wie Co,03, Cu,O, NiO
und V,0s Verwendung [MADS89]. Abbildung 8 zeigt ein Schichtenmodell fir die
Clusterbildung von Pd auf einer SnO,-Oberfléche. Bei der Ablagerung kann ab einer
Temperatur oberhalb von 450K eine Oxidation des Pd zu PdO mit Sauerstoff aus dem SnO,-
Gitter stattfinden [KOH97].

Pd-Anlagerung bei 300K

mobile Pd Atome

1 Lage

3 Lagen

Bildung eines
Clusters

Cluster +
3 Lagen

Wiederholung
der Cluster
Bildung

Abbildung 8: Bildung eines Pd-Cluster s auf einer SnO2-Ober flache bei 300K .

Die Aktivitéat eines Katalysators hangt in erster Linie von seiner Oxidationsstufe ab. Bel der
Adsorption von Kohlenwasserstoffen auf metallischem Pd findet ein Ladungstransfer von den
d-Orbitalen des Pd zum Adsorbat stait. Dies fuhrt zu einer Dissoziation des adsorbierten
Molekils und nachfolgender Abspaltung von H-Atomen. Diese gleiten Uber den Katalysator
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auf das oxidische Halbleitermaterial des Sensors herab (Spillover-Effekt) und fihren dort zu
einer Leitwertveranderung. Dieser Mechanismus konnte bei Pt-dotiertem ZnO beobachtet

werden [SA184] und wird auch beim Nachweis von H, mit Pt-dotiertem SnO, angenommen.

Bei der Adsorption auf PdO kommt es zur Oxidation der adsorbierten Spezies. Dabei liefert
das PdO den zur Oxidation benétigten Sauerstoff und verhindert somit einen Spillover-Effekt.
Abbildung 9 aus [KOH97] zeigt den Einfluf3 der beschriebenen Mechanismen beim Nachweis
von CHa.

Im Fall von Au auf SnO, beobachtet man ebenfalls eine katal ytische Wirkung beim Nachweis
von CO. In diesem Fall wird alerdings eine elektronische Wechselwirkung zwischen dem
Edelmetall und dem Halbleiteroxid angenommen. Die feinverteilten Goldcluster weisen durch
den stattfindenden Ladungstransfer ein Elektronendefizit auf. Dadurch é@ndern sich die
katal ytischen Eigenschaften und werden dem Nachbarelement Pt dhnlich.

25
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Abbildung 9: Angebot von M ethan auf verschieden préparierte SnO,-Ober flachen.

2.1.3 Massensensitive Sensoren

Die Wirkungsweise eines Quarzes a's el ektromechanischer Wandler und Resonator beruht auf
dem piezoelektrischen Effekt. Wird dabei auf einen Quarz mechanischer Druck oder Zug
ausgelibt, so entstehen in dem piezoelektrischen Material freile Ladungstrager (direkter
piezoelektrischer Effekt). Umgekehrt verursachen von auf3en zugefiihrte Ladungen in einem

piezoel ektrischen Material ein mechanisches Ausdehnen oder Zusammenziehen des Materials
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(reziproker piezoelektrischer Effekt). Dieser umgekehrte Effekt kann zur Erzeugung von
Schwingungen genutzt werden, wo aufgrund der Dampfung kontinuierlich weitere Energie

zugefuhrt werden muf3.

2.1.3.1 ,Bulk Acoustic Wave" (BAW) Sensoren

Bel QMB (Quarz Micro Balances) Sensoren sind auf den beiden gegentiberliegenden Seiten
eines dinnen Quarzpléttchens zwel Elektroden angebracht. Die durch die angelegte Spannung
erzeugten Wellen durchlaufen das gesamte Plattchen von einer Elektrode zur anderen. Sie
werden deshalb als Volumenwellen oder auch as ,bulk waves® bezeichnet, was zu der
Bezeichung BAW-Sensoren fihrt.

In [TRA98] finden sich genaue Erlauterungen zu den verschiedenen Schnitten eines
Quarzkristalls, die zu unterschiedlichen Eigenschaften der Quarzpléttchen beziglich
Temperaturstabilitdt und Schwingungsformen fuhren. Insbesondere der AT-Schnitt (35°
gegentber der Kristalachse) ist aufgrund der geringeren Temperaturabhéngigkeit der
Resonanzfrequenz weit verbreitet. So kann man die Eigenfrequenz dieser Quarze unter
bestimmten Bedingungen bis zu einer relativen Abweichung von Af / f = 5010 innerhalb
eines Tages stabilisieren.

Durch Anderung der auf einen BAW Sensor aufgebrachten Masse Am ergibt sich eine

Freguenzénderung der Resonanzfrequenz von Af um [KIN64]

2
Af:M,
A

wobei F die Resonanzfrequenz des unbeschichteten Quarzes, A die beschichtete Flache und k
eine Materialkonstante des Quarzes und der Quarzdicke ist. BAW Sensoren werden mit
Resonanzfreguenzen im Bereich von einigen Megahertz betrieben.

2.1.3.2 ,Surface Acoustic Wave" (SAW) Sensoren
Bei SAW-Sensoren werden akustische Oberflachenwellen zur Detektion von

Massenveranderungen auf der Oberflache verwendet. Fir SAW-Sensoren ergibt sich dabei
der folgende Zusammenhang nach [WOH84] fiir die Anderung der Resonanzfrequenz von der
Masseénderung mit den gleichen Bezeichnungen wie zuvor beim BAW:

Af = (k, +k,) OF? [Am
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Eine oft verwendete Konfiguration ist dabel der Dual Delayline Oscillator. Eine Delayline
stellt dabei ein Paar von IDTs (Interdigitated Transducers) dar, von denen einer als Sender
und der andere als Empfanger von Oberflachenwellen benutzt wird. Ein Dua Delayline
Oscillator besteht aus zwei dieser Delaylines, wobei eine gassensitiv beschichtet ist und die
andere als Referenz dient. Jeder auf der beschichteten Seite durch Adsorption gebundene
Anayt fuhrt dabel zu einer Veranderung der Charakteristika der akustischen Welle, die mit
Hilfe nachgeschalteter Elektronik vermessen wird.

Zur Auswertung wird das Differenzsigna beider Delaylines herangezogen, um
Temperaturanderungen, mechanische Spannungen und andere Effekte durch Differenzbildung
der Signde beider gleichermal3en durch diese Einflisse betroffenen Delaylines zu
eliminieren.

SAW-Sensoren kodnnen mit Resonanzfrequenzen von bis zu einigen Hundert Megahertz
betricben werden. Ein Vergleich der dadurch erzielbaren Sensitivitét mit BAW Sensoren
ergibt einen etwa Faktor funf hoheren Sensitivitdtswert bel SAW Sensoren [TRA98].

2.1.4 Leitfahige Polymer Sensoren (CPS)

Leitféhige Polymere sind durch lange Ketten mit vollsténdig konjugierten 1e=Bindungen
charakterisiert, die fur die weitgehend &hnlichen Eigenschaften dieser Verbindungen
verantwortlich sind. Dazu zéhlen neben der elektrischen Leitfahigkeit, metallisches Aussehen,
schwarze Farbe und fast keine Loslichkeit in Lésungsmitteln [PEL88]. Ausgangspunkt fir die
Herstellung leitfahiger Polymere sind die zugehérigen Monomere, die dann mit verschiedenen
Methoden polymerisiert werden. Als leitfahige Polymere mit den zugehérigen Monomeren
sind folgende Verbindungen bekannt [PEL88]: Pyrrol, 1-Methylpyrrole, Thiophen, 3-
Metyhlthiophen, Anilin, Azulen, p-Phenylbenzoxazol, p-Phenyl und p-Phenylensulfid. Unter
diesen Verbindungen haben sich Polypyrrol und Polyanilin als die in realer Umgebung
stabilsten Polymere herausgestellt. Im Folgenden soll deshalb am Beispiel von Polypyrrol auf
die physikalischen Eigenschaften leitfahiger Polymere und deren Verwendbarkeit als sensitive

Schichten fur Gassensoren elngegangen werden.

Physikalische Eigenschaften:

Das Monomer Pyrrol ist eine heterozyklische Verbindung mit Stickstoff als Heteroatom.
Zusammen mit den vier TeElektronen der C-Atome bildet das freie Elektronenpaar des
Stickstoffs ein delokalisiertes, aromatisches TeElektronen Sextett. Die wichtigsten
Eigenschaften des Polymers Polypyrrol sind in Tabelle 2 zusammengetragen [KANT79].
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Das elektrische Verhalten von Polypyrrol ist das eines Halbleiters mit einer Bandlticke von
ca. 1eV. Der eektrische Widerstand steigt bei sinkender Temperatur. Die Leitfahigkeit wird
von den Polymerketten bestimmt und ist mit dem Hopping-Modell beschreibbar [BEN87].
Dabel ist ca. eine Elektronenfehlstelle (eine positive Ladung) auf drei bis vier Pyrroleinheiten
verteilt. In seiner neutralen Form ist Polypyrrol ein Isolator. Die Valenzelektronen wirden in
diesem Zustand zuviel Energie bendtigen, um die Bandllcke zu Uberspringen und in das
Leitungsband zu wechseln. Erst durch Dotierung wird das Polymer leitfahig. Wahrend der
Elektrolyse werden die Dotierungen aus den Anionen des Elektrolyten eingelagert. Der
Leitungstransport findet dabei in einem Film an der Oberflache und nur zu geringen Anteilen
im Volumen des Filmes statt [ PEL88].

Eigenschaft Wert

Leitfahigkeit 100 Q'cm™ bei 25°C, 30 Q"'em™ bei —193°C
Leitungstyp p-leitend

Struktur blauschwarzer, flexibler, kontinuierlicher Film

Gitterabstand ca 3,4 Angstrom

Dichte 1,48g/cm?

Thermospannung | 7uV/K

Stabilitéat in Luft stabil bis ca 250°C, daruber
Massenabnahme

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften von Polypyrrol.

Filmherstellung:

Die Filmherstellung erfolgt entweder durch elektrolytische Oxidation oder durch
Vakkuumdeposition (CVD: chemica vapour depsition). Die eektrolytische Oxidation von
Pyrrol findet in einer Losung aus Tetraethylammonium und Tetraflourborat [KAN79] oder in
Kaliumchloridlosung [CHO96] an einer Edelmetall-Elektrode (z.B. PI, Ag) statt. Wahrend der
Elektrolyse kann die Leitfahigkeit Uber die relativen Anteile von Pyrrol und N-Methylpyrrol
gesteuert werden. Der Zusatz von Wasser zur Elektrolytiésung beeinfludt ebenfalls die
Leitfahigkeit des Polymers. Ein Wasseranteil zwischen 0,5% und 1% des Gewichts fuhrt zu
maximaler Leitfahigkeit des Polypyrrolfilms [OMA94].

Bel der CVD Methode wird das Monomer unter einer Glocke mit ca. 10Pa Druck auf einen
Tréger aufgedampft, wobei zusétzlich Edelmetallsalze und Wasserdampf als Katalysatoren
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far die Polymerisation in die Atmosphére eingebracht werden. Die Oberflache (meist Pt, Cu,
Au), auf die der Film aufgebracht werden soll, wird dabei auf ca. 200°C erhitzt [BRU94].
Betrachtet man einen Polymerfilm auf einem Trégersubstrat mit einem spezifischen
Widerstand p, ohne Gasangebot und einer Anderung desselben um Ap bei Angebot eines
Anayten, so gelten bel ener maximalen Penetrationstiefe xo des Anayten in die
Polymerschicht die folgende Beziehungen [STU96]:

p(x):p0+Ap—%D< flr x < xo

0

p(x) = p, flr x > xo

Fir die Abhangigkeit der Widerstandsanderung bel Gasangebot von der Schichtdicke ergeben

sich somit die folgende Zusammenhénge:

AR

_: -1 firx<xp
po Ig% APD( E
(Po +2p) X
kXO_zXOD]Og 0+APE
AR _ Po P Po Fr x> %
R L(x—x0)+LEI]og 0+ApE
Po Ap Po

In den Messungen von [STU96] wurden Schichten mit den Dicken 1000 nm, 2000 nm und
3000 nm prépariert. Dabei konnten die experimentellen Daten am besten mit der letzten
Gleichung fir den Fall x > xg in Einklang gebracht werden und gezeigt werden, dald diese
Schichtdicken groRRer sind als die angenommene Penetrationstiefe xo des Analyten in der
Schicht. Daraus ergibt sich, dal3 die Empfindlichkeit auf die Analyten um so hoher ist, je
dunner die Polymerschichten sind. Allerdings nimmt in umgekehrtem Mal3e die

Reproduzierbarkeit der Widerstandsanderung mit diinner werdenden Schichten ab.

Stabilitat:
Vergleicht man die elektrische Leitfahigkeit der durch Elektrolyse und CVD erzielten Filme

Uber einen langeren Zeitraum, so findet man eine hohere Stabilitét des durch Elektrolyse
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erhaltenen Films. Der chemisch erzeugte Film zeigt eine Abnahme der Leitfahigkeit von Uber
60% in den ersten 20 Tagen, der elektrochemisch erzeugte nur um ca. 10% [CHE94].

Die Temperaturstabilitét von Polypyrrol ist eng mit der Umgebungsatmosphére verknipft.
Die elektrische Leitfahigkeit von Polypyrrol ist unter Argonatmosphére selbst bei 200°C tiber
einen langeren Zeitraum stabil. Unter Luftsauerstoff hingegen beginnt die Leitfahigkeit ab ca.
100°C abzufallen, was auf eine oxidative Degenerierung der Leitfahigkeit hinweist [CHE94].

Gassensitive Eigenschaften:

Bel der Verwendung als gassensitive Schichten chemischer Sensoren werden verschiedene
Derivate von Polypyrrol, Polythiophen und Polyanilin eingesetzt. Diese entstehen durch
chemische Modifikation der zugehdrigen Monomere, bei der zum Beispiel neue chemische
Gruppen eingelagert werden und so die Letfahigkeit und die chemische Sensitivitét
verandern.

Neben Leitwertveranderungen bei Angebot verschiedener Ldsungsmittel [HAT94] zeigen
sich die leitfahigen Polymere sensitiv auf Ammoniak und Kohlendioxid [SEL95]. Auch der
Einsatz als Biosensor in Verbindung mit einer Glucose-Oxidase auf der Polypyrrolschicht
wird diskutiert [CHO96]. Der Einsatz leitfahiger Polymersensoren ist in zahlreichen
Applikationen erprobt und wird durch die Integration der leitfahigen Polymere in
Mikrotechnologie vorangetrieben [PER92], [GAR95]. Stérend sind die hohe
Temperaturabhangigkeit und die grofRe Feuchteempfindlichkeit der Polymerschichten
[OMA94], was bei Verwendung in elektronischen Nasen zu aufwendigen Mal3nahmen zur

Temperatur- und Feuchtestabilisierung des Probenraums fihrt.

2.2 Eléektronische Nasen

Definition:

Obwohl die Anatomie des olfaktorischen Systems und dessen enorme Leistungsfahigkeit
schon lange bekannt sind, beginnt man erst seit kurzer Zeit, die komplexen Abléaufe beim
Riechen detailliert zu verstehen. Die menschliche Nase ist nicht nur in der Lage,
Geruchsstoffe wahrzunehmen und mit sehr hohem Trennvermdgen zwischen chemisch
auRRerst @hnlichen Substanzen zu unterscheiden, ihre Empfindlichkeit reicht dabel auch aus,
einige Geruchsstoffe mit einer Konzentration zwischen 1000ppm und 1ppt, abhdngig vom
Geruchsstoff und der zugrundeliegenden Matrix, nachzuweisen [BEL92]. Sie besitzt zudem
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die Fahigkeit, zwischen Stereoisomeren einer Verbindung unterscheiden zu kénnen [BRE97].
Auf dem Weg zum Verstandnis dieser Fahigkeiten sind vor allen zwei experimentelle Ansétze
hervorzuheben. Zum einen ermdglicht die genetische Entschllsselung der Rezeptorproteine
[AXE95] die Herstellung , kunstlicher Riechzellen® und zum anderen ist die Isolierung von
Riechzellen aus lebenden olfaktorischen Geweben etabliert [HAT96], die ebenfalls
Untersuchungen an einzelnen Riechzellen ermdglicht.

Ahnlich der menschlichen Nase versuchen sogenannte , elektronische Nasen“ Aromen und
Geruchsstoffe selektiv, mit hoher Empfindlichkeit und reproduzierbar nachzuweisen. Diese
elektronischen Olfaktometer sind dem Aufbau des menschlichen  Sinnesorgans
nachempfunden. So versuchen sie analog den sensorischen Neuronen im Riechzentrum der
menschlichen Nase, umgebende Geruchsstoffe durch Sensoren zu identifizieren und deren
Konzentration in elektrische Signale zu verwandeln. In Anlehnung an das olfaktorische
Zentrum des Menschen, bestehend aus der Zusammenfassung von Axonen in Glomeruli und
einer mitralen Zwischenschicht zur Weliterleitung der Signale an das Gehirn, versuchen
elektronische Nasen eine Signaaufbereitung in peripheren Einheiten und die
Signalauswertung sowie die damit verbundene Identifikation der Geruchsstoffe mit Techniken
der Mustererkennung. Zusammenfassend lassen sich elektronische Olfaktometer nach
[GAR94] folgendermal3en charakterisieren: ,Eine elektronische Nase ist ein Instrument,
welches eine Anordnung von elektronischen (Gas-) Sensoren mit einer begrenzten Selektivitét
gekoppelt mit einer geeigneten Mustererkennung umfaldt und imstande ist, einfache und

komplexe Geriiche zu identifizieren.”.

elektronische Nase

intelligente
Sensor Interfaces & Auswertung &

Signalvor-
/ Array verarbeitung er'\lfgr?;eurng \

m "Kaffee"

Geruch

\ 4
\ 4

Olfaktorisches
Zentrum

olfaktorische
Rezeptoren

Gehirn

menschliche Nase

Abbildung 10: Gegenuiber stellung der Grundelemente menschlicher und , elektronischer” Nasen.
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Probenvor bereitung und Probenaufgabe:

Eine wichtige Voraussetzung fir eine aussagekréftige Messung ist eine standardisierte und
reproduzierbare Probennahme [HOR95a]. Um die Einflisse der Luftfeuchte und der Druck-
und Temperaturschwankungen im Mefdvorgang zu minimieren, werden unterschiedliche
Probennahmeverfahren verwendet. Grundsétzlich kann zwischen den folgenden Methoden
unterschieden werden [HEIN99]:

»  Statische Headspacemessung
Hierbei wird in einem thermostatisierten Gefal3 nach kurzer Equilibrierzeit der Gasraum Uber einer
flissigen oder festen Probe der elektronischen Nase zugefihrt. In einigen Félen wird der
Feuchtigkeitsgehalt der Proben eingestelt.

*  Dynamische Headspacemessung
Bei der dynamischen Methode wird die zu vermessende Probe von einem neutralen Gasstrom
Uber- oder durchsptilt. Nach M églichkeit wird auch hier die Probe thermostatisiert und die Feuchte
eingestellt. Es werden dabei Volumenstréme im Bereich von einigen Millilitern bis zu einigen
Litern pro Minute verwendet.

» Kontinuierliche Messung
Bei dieser Probenaufgabe wird zwischen kontinuierlichen und semikontinuierlichen Verfahren
unterschieden. Das Sensorarray wird entweder kontinuierlich durchstromt oder bei der
semikontinuierlichen Messung in bestimmten Abstdnden mit einem Inertgasstrom durchsplilt.
Dies ermdglicht den Abgleich der Drift und bei schnellem Wechsel der Probenzusammensetzung
ein erneutes Nullsignal der Sensoren. Eine semikontinuierliche Messung liegt auch vor, wenn der
Probengasstrom zunachst sorbiert (z.B. auf Tenax oder Silikon) und dann der bei hoher

Temperatur desorbierte Gasstrom auf die Sensoren geleitet wird.

Sensoren elektronischer Nasen:

Eine ,elektronische Nase“ impliziert noch nicht die Verwendung einer bestimmten Art von
Gassensoren. Vielmehr wird nur von einer Vielzahl von Sensoren mit breitem und z.T.
Uberlappenden Selektivitaten zur Messung von Geruchsstoffen ausgegangen. So findet sich in
den verschiedenen kommerziellen und akademischen Systemen auch die ganze Bandbreite
verschiedenartiger Sensoren wieder. Einige Systeme kombinieren sogar unterschiedliche
Sensortypen. Einen Vergleich der Eigenschaften und Leistungsdaten verschiedener Sensoren
in Multi-Sensor-Sytemen zeigt Tabelle 3.

Anforderungen an die Verwendbarkeit der verschiedenen Sensoren in elektronischen Nasen

sind nur grob spezifiziert. Ein in Analogie zur menschlichen Nase arbeitendes System wiirde
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Sensoren erfordern, die mit breit Uberlappenden Spezifitdten in der Lage sind, neben
funktionellen Gruppen auch stereochemische Parameter der Analyten zu erkennen [PER97].
In der Praxis kdnnen zur Zeit aber nur wenige spezifische Sensoren zu einer Geruch/Struktur-
Beziehung zugeordnet werden. Praktischere Kriterien an Sensoren in kinstlichen Systemen
sind die in Tabelle 3 gezeigten Sensorparameter, die eher auf einen robusten Betrieb in
unterschiedlich beanspruchenden Umgebungen abzielen. Wichtigstes Augenmerk bei der
Auswahl von Sensoren ist ein durch unterschiedliche sensitive Schichten herstellbarer breiter
Sensitivitatsbereich der Sensoren. Die Elemente werden deshalb in den meisten Systemen
nicht im Sinne einer selektiven Vorauswahl an die zu untersuchenden Analyten angepalt,
sondern Uber einfache elektronische Schnittstellen zu Arrays aus mehren Sensoren
zusammengefaldt und zur Signalaufnahme mit Rechnern verbunden. Neben diesen monotypen
Arrays zielen neuere Entwicklungen auf die Integration unterschiedlicher Sensortypen in
einer elektronischen Nase, sogenannte hybride elektronische Nasen [DYE96]. So werden
beispielsweise verschiedene Module fur Schwingquarzsensoren (QMB) und halbleitende
Metalloxidsensoren (MOS) miteinander kombiniert, um die Anwendungsbreite der System zu
erhéhen [MIT97].

MOS MOSFET CPS BAW SAW
Selektivitat schlecht |moderat [moderat | hoch hoch
Sensitivitét >0,1 ppm [>0,1 ppm |0,01 ppm |>0,1ppm |ppb
Reproduzierbarkeit schlecht |gut gut moderat moderat
Temperaturabhangigkeit | gering gering hoch moderat hoch
Feuchteabhangigkeit gering moderat | hoch gering gering

Betriebstemperatur [°C] |300-400 |100-200 |Umgebung | Umgebung | Umgebung

Antwortzeiten [Sek]  |05-5 |05-5 |20-50 |20-50 |20-50

Ruckstellzeit schnell schnell langsam |langsam |langsam

Lebenszeit [Jahre] 35 1-4 1-2 <2 <2

Tabelle 3: Vergleich von Eigenschaften und L eistungsdaten haufig benutzter Sensoren in elektronischen
Nasen [HAU93].

Auswertung der Mef3daten:

Die verschiedenen individuellen Sensoren i in einem Multi-Sensor-Array erzeugen
zeitabhéngige elektrische Signale U;(t) als Antwort auf einen Geruch j. Dabei hangen die
Signale von verschiedenen Einfluf3faktoren ab:
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» Art und Konzentration des Geruchsstoffes

» Reaktionskinetik des Geruchstoffes mit der sensitiven Schicht des Sensors, bestimmt
durch die Eigenschaften der sensitiven Schicht (z.B. Struktur, therm. Zeitkonstanten)
sowie die stoffabhangigen Parameter des Analyten (Diffussionszeit, Reaktivitét)

» Umgebungsbedingungen, wie z.B. Temperatur, Feuchte, Druck sowie Hohe des

Gasflusses und Art des Tragergases vom Probengeféld zum Sensorarray

Zur Auswertung konnen neben stabilen Endwerten (,steady-state”) auch transiente
Charakteristika des Signals herangezogen werden [WIL95]. In Tabelle 4 findet sich eine
Aufstellung haufig benutzter , steady-state® Auswertungsverfahren, wobei die Antwort des
Sensorarray als Vektor Vj={Xy, X3, ..., Xy} der Einzelantworten xj; von n Einzelsensoren

beschrieben werden kann.

Quotient Xij = (max(Ui,-) / min(Uij))

Relative Anderung Xij = (max(U;;) —min(U;;)) / min(U;;)

Logarithmus Xij = log(max(Ujj) - min(Uj)))

Sensor Normalisierung | xi; = x;; / (max;(Uy) / miny(Uy))

Array Normaisierung | x;;” = x;; / = X2

Tabelle 4: Einfache Verfahren zur Signalaufbereitung in elektronischen Nasen [GAR94].

Diese enfachen Verfahren werden in intelligenten Nasen durch Techniken der
Mustererkennung erganzt bzw. ersetzt. Neben der Verwendung von kuinstlichen neuronalen
Netzen (ANN: artificia neural network) und Fuzzy-Algorithmen finden sich auch zahlreiche
Kombinationen mit z.T. modifizierten Lernverfahren [PIN96]. Aber auch selbstorganisierende
Netzwerke (SOM: self-organizing maps) [NAT95b] und einfache Polynom-Netze [SOM95]
konnen Einsatz in der Geruchserkennung elektronischer Nasen finden.
Prinzipiell unterscheiden sich die Verfahren im wesentlichen in den folgenden Eigenschaften
[GAR94], diein Tabelle 5 an einigen M ethoden gegenlibergestel It werden:
e Linearitét
Einige Vefahren sind linear und setzen die wohldefinierte Beschreibung der

Eingangsvektoren im euklidischen Raum voraus. Im allgemeinen sind die
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Sensorsignale jedoch nur bel geringen Konzentrationen linear und missen bei der
Anwendung solcher Methoden zunéchst linearisiert werden.

Parametrisierbarkeit

Einige Methoden sind parametrisierbar. Dies bedeutet, da3 sie auf einer
Wahrscheinlichkeitsverteilung der Eingangsvariablen beruhen und damit an die
Problemstellung angepalt werden kdnnen. Nicht-parametrisierbare M ethoden erheben
hingegen den Anspruch, allgemeingultiger verwendbar zu sein.

Lernstrategie

In vielen Fédllen missen die Algorithmen zunéchst angelernt werden, um in
nachfolgenden Schritten das Muster eines unbekannten Geruchs unter Zuhilfenahme
der zuvor erlernten Wissensbasis zu klassifizieren. In der Lernphase werden dabel die
Muster mehrerer bekannter Geriiche mit Klassendeskriptoren korreliert und in der
Wissensbasis abgelegt (kontrolliertes Lernen). Bei den selbstlernenden Verfahren ist
keine eigene Trainingsphase des Systems notwendig. Diese Algorithmen lernen
automatisch zwischen den verschiedenen Mustervektoren zu unterscheiden und

verbessern ihre Leistungsfahigkeit permanent.

Methode Linear Parametriserbar Lernstrategie
Hauptkomponenten Analyse ja nein Kontrolliert
(PCA: Principal Component Analysis)

Diskriminaten-Analyse ja ja Kontrolliert
(FDA: functional discriminant analysis)

kleinste Quadrat Methode ja ja Kontrolliert
(PLS: partial least square)

Neuronales Netz mit Lernalgorithmus | nein nein Kontrolliert

» back-propagation” (BP)

(ANN with BP)

Lernende V ektor-Quantifizierung nein nein Kontrolliert
Euklidische Cluster Analyse ja nein Selbstlernend
Andere Cluster Analysen nein nein Selbstlernend
Selbst-organisierende Netze nein nein Selbstlernend
(SOM: self-organizing map)

Tabelle 5: Einige kontrollierte und selbstlernende M ethoden zur M ustererkennung in elektronischen

Nasen.
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Anwendungen:

Von Herstellern elektronischer Nasen werden mannigfaltige Einsatzmoglichkeiten ihrer
Gerdte genannt. Dazu zdhlen neben Systemen zur Qualitdtskontrolle auch Gerdte zur
Branderkennung [KEL96] und zur Detektion von Nutz- und Schadgasen in der Umwelt
[HEIN97]. Besonders in den Bereichen Erndhrungs- und Tabakverarbeitung, sowie in der
chemischen Industrie und dem Fahrzeugbau sind vielféltige Anwendung denkbar [SAM97].
Beispielhaft seien die Bewertung und Kontrolle bei der Herstellung und Lagerung von Kakao,
Getreide, Kaffee, Fruchten, Fleisch und Fisch in der Lebensmittelindustrie genannt. In der
chemischen Industrie sind Uberwachung von Prozef3schritten, die Kontrolle der Parfiimierung
von Shampoos, Seifen und Reinigungsmitteln, sowie die L&sungsmittelbestimmung in
Farben, Klebstoffen und anderen Kunststoffen als nitzliche Applikation zu sehen. Auch in
der Endkontrolle des Fahrzeugbaus ist der Einsatz zur Kontrolle von Ausgasungen aus

Innenraumwerkstoffen sinnvoll. Einige ausgewahlte Applikationsbeispiele zeigt Tabelle 6.

Sensor system Anwendungen Anmerkungen Literatur
12x MOS Bieraroma, Brauereianwendungen | System,, FOX2000“ [[MOY96],
Sensoren, (Bier, Hopfen), Uberwachung von [TOM95]
20x CPS Sensoren | Getreidelagern
20x CPS Sensoren | Biscuit-Aroma System ,, Odour [PER96]
M apper*
12x CPS Sensoren | Unterscheidung von frischen und System ,, NOSE" [HOD95]
ranzigen Olen
QMB Sensoren Beurteilung von Beschichtung mit [HOR95q],
Gewurzmischungen unterschiedlichen [HOR95D],
GCPhasen [MUE96]

QMB Sensoren Unterscheidung von Kartonproben, | System,, MOSES" [ULM96]
Parfimdlen, bedruckten Folien,
Kaffeemischungen, Whisky-
Proben, Oliventlen

32x CPS Sensoren | Unterscheidung von Geruchsnoten, | System [TAL96],
zur Verwendung in Parfimen, »Aromascanner" [ARO97]
Unterscheidung von K &sesorten und

Vergleich von Mayonnaise

16x CPS Sensoren | Detektion von Mikroorganismen [GIB96]
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5x QMB Sensoren | Frischeliberwachung von Fisch QMB beschichtet mit |[NAT96]
verschiedenen
Metalloporphyrinen
CPS Sensoren Unterscheidung von AC-Messung der [AMR96]
L 6sungsmittel gemischen elektrischen
Leitfahigkeit
SAW Sensoren Unterscheidung von tertidren 433MHz SAW [RAPO6]
Gasgemischen Sensoren mit
12x MOS Sorten und Réstgradunterscheidung | System ,, FOX2000“ | [LUC96]
Sensoren von Kaffee
10x MOSFET Untersuchung der Papierqualitét, hybride elektr. Nase |[[HOL95],
4x MOS Klassifizierung von Getreide (MOSFET, MOS, [BOR96]
1x IR-Sensor Infrarotsensor zur
opt. Vermessung von
CO,)
9x MOSFET L uftgUtelberwachung hybride elektronische | [KAL97]
4x MOS (Unterscheidung von Staub, Rulf3, Nase mit MOSFET
Dung, Blitenstaub) und MOS Sensoren

Tabelle 6: Fallbeispiele zur Anwendung elektronischer Nasen.

Neben der grofRen Anwendungsbandbreite ist auch die Gréfle solcher Systeme erkennbar.

Unabhangig von der Art der verwendeten Technologie liegt die Anzahl der Sensoren in den

meisten Arrays im Bereich zwischen 10 und 30 Elementen. Auch der Einsatz hybrider

elektronischen Nasen hat eine gewisse Bedeutung bekommen, wobei auch kommerzielle

Systeme durch modularen Aufbau den Einsatz verschiedenartiger Sensortechnologien

erlauben.

Weiter entwicklung:

Im Vordergrund der Entwicklung elektronischer Nasen stand in der Vergangenheit die

Wiedererkennung von Gertichen und nicht die Ermittlung von Geruchskonzentrationen. In

Zukunft werden neben einer einfacheren Bedienung der Geréte die folgenden Aspekte Ziele

von Weliterentwicklungen elektronischer Nasen sein:

¢ Reduzierung der Temperaturempfindlichkeit

¢ Reduzierung der Feuchteempfindlichkeit
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¢ Reduzierung der Interferenzeffekte zwischen verschiedenen Gasen
¢ Diagnose von Interferenzen
¢ Diagnose von Sensor-Vergiftungen

¢ Maoglichkeiten zur Kalibrierung der Sensorelemente

Um diese Ziele zu erreichen, mussen neue Sensormaterialien entwickelt werden, die eine
groRere Bandbreite von Geruchsmolekilen detektieren und diffizilere chemische Details
erkennen koénnen [CRA96]. Probleme wie Sensordrift, Rauschen und Nichtlinearitéten
koénnen aufgrund preisginstiger Datenverarbeitungssysteme zunehmend durch intelligentere
und aufwendigere Datenverarbeitung reduziert werden. Fortschritte in der Miniaturisierung
und Mikrostrukturierung fuhren zu einer Reduzierung von Platz, Leistungsaufnahme, Gewicht
und Preis und ertéffnen somit neue Anwendungsgebiete. Mikro-Gassensor-Arrays auf der
Basis von oxidischen Halbleitern erlauben schon jetzt den Einsatz in elektronischen Nasen
und die Unterscheidung verschiedener Aromen [HON96].

Fortschritte in der Datenauswertung und Techniken zur Anreicherung von geringen
Stoffmengen lassen zukinftig eine Ermittlung der Konzentration unterschiedlicher Geriiche
erwarten. Dabei wird nicht nur die technische Ausstattung von Bedeutung sein, sondern auch
ein grof3er Erfahrungsschatz des Anbieters in individuellen Modifikationen der Grundgeréte
und der Auswertungssoftware [HEIN99].

2.3 Kalibrierung von Sensorsystemen

M otivation:

Wahrend der Herstellung von Sensorelementen werden wie bel vielen anderen elektronischen
Bauteilen Kontrollen zur Uberwachung der Produktqualitat durchgefuhrt. Mit statistischen
Methoden wie dem Mehrparameter-Screening [HAE93] koénnen die Hersteller dabel die
korrekte Funktionsweise bei Auslieferung weitestgehend sicherstellen. Trotzdem konnen sich
Sensorparameter und damit die sensitiven Eigenschaften der Elemente wahrend des Betriebes
in der Anwendungsumgebung durch verschiedene Einfllsse andern.

Eine der stérksten Beeintrachtigung beziiglich Stabilitét und Zuverlassigkeit beim Einsatz
chemischer Sensoren ist der intrinsische Drift von Sensorparametern. Unter Drift versteht
man dabei die zeitliche Anderung des Sensorverhaltens unter konstanten physikalischen und
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chemischen Bedingungen. Daneben fihren auch Materialénderung und irreversible
Vergiftungen der Sensoroberflache zu einer permanenten Anderung des Antwortverhaltens
chemischer Sensoren. Aber auch wechselnde Umgebungsbedingungen wie Anderungen der
Temperatur, Feuchte oder zusétzliche Storgase konnen die korrekte Funktion eines
Sensorsystems stéren. Um die Funktionstiichtigkeit einzelner Sensorelemente oder des
gesamten Sensorsystems Uber einen langeren Betriebszeitraum sicherzustellen, ist daher eine

regelmaldige Kalibrierung der Sensoren erforderlich.

Anforderungen:

Bel der aus den oben genannten Grinden notwendigen Rekalibrierung von chemischen
Sensoren  treten neben Fragen zum  Kalibrierungszeitpunkt insbesondere die
Verfahrensaspekte in den Vordergrund. Dabel erfordert der zuverldssige Einsatz dieser
Sensoren in analytischen Verfahren und die daraus folgende Interpretation von
Mef3ergebnissen eine Ruckfuhrbarkeit auf nachvollziehbare Verfahren [BRE95], die eine
Validierung und ggf. eine Zertifizierung oder Normung zulassen. Wesentliches Merkmal
einer Kalibiermethode ist dabei hohe Reproduzierbarkeit, sowohl beim Angebot des
Analyten, als auch bei den Umgebungsbedingungen der Sensorel emente [HOR954], die denen
bei etablierten analytischen Verfahren wie z.B. der Gaschromatographie gleichkommen
[HIV95].

Wesentlicher Bestandteil der Rekalibrierung stellen die Rekalibrationsstandards zum
definierten Angebot gleichbleibender Proben mit konstanter Zusammensetzung dar. Dabel
spielen neben Verfugbarkeit bzw. der Herstellung der Standards auch der Umgang mit den
Proben und deren Lagerung eine entscheidende Rolle. Insbesondere dirfen in der
Aromaanalytik von z.B. Lebensmitteln keine Einflisse durch Alterung auf die

Probenzusammensetzung entstehen, die die gesamte Rekalibrierung in Frage stellen wirden.

Verfahren:

In der Literatur finden sich einige Methoden zur Reduzierung des Drift-Einflusses. Dazu
werden beispielsweise in [DAV9I6] die aktuellen Sensorsignale y(t) in einem dynamischen
Sensormodell als Funktion der aktuellen y(t) und vorherigen Werte y(t-At) in einer
Regressionsfunktion ¢(t) zusammengefaldt und mit dem zusétzlichen Sensorparameter © der

folgenden Modellwert berechnet.
y(t,©) =0 (t)
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Mit einer Modellannahme fir die Regressionsfunktion (z.B. rekursive ,least square"
Methoden mit zeitlich gewichteteten Koeffizienten) wird nun das Ergebnis als das aktuelle
Signal verwendet.

Daneben finden sich Methoden, die beispielsweise eine kontinuierliche Anpassung von
Referenzmustern vornehmen und somit versuchen, die Drift als Einflul3grof3e aus der
Signalerkennung zu eliminieren [HOL96].

In [HOR97] wird en algorithmisches Verfahren zur Funktionsiberwachung und
Rekalibrierung von Gassensoren ohne Stoffumsatz vorgestellt. Am Beispiel amperometrischer
Sensoren mit einem linearen Zusammenhang zwischen elektrochemisch aktiver Flache und
Empfindlichkeit des Sensors wird in einem Verfahren durch zwei Mef3punkte die Steigung
der Kennlinie und daraus die Achsenverschiebung, d.h. die Nullpunktsverschiebung des
Sensors, bel unbekannter anliegender Mel3grofie bestimmt. Fir Sensoren mit nichtlinearer
Kennlinie wird in der gleichen Verdffentlichung eine Langmuir-Isotherme G(x,T) mit einem
von der Temperatur (bestimmt wesentlich die Aktivierungsenergie) abhangigen Parameter
B(T) und der die Sensoroberflache bedeckenden Molekilmasse G, angenommen.

ckT) =6, 320K L6 BIK+s,
1+ B(T) [k

Somit ergibt sich eine Kurvenschar, wobei sich bei konstanter Konzentration k durch
Anderung der Temperatur verschiedene Ausgangssignal e des Sensors ergeben. Stellt man das
Ausgangssignal in Abhangigkeit von B(T)k dar, so ergibt sich eine einzige Kennlinie auf der
der Arbeitspunkt des Sensors durch Variation der Temperatur verschoben werden kann. Aus
Messungen bei verschiedenen Temperaturen kdnnen nun unterschiedliche B, bestimmt
werden und daraus Gy und Gy errechnet werden.

Angepaldte Verfahren fur die verschiedenen Mustererkennungsalgorithmen in kinstlichen
Nasen finden sich in [NAT94]. In [NAT95a] werden dynamische Sensormodelle vorgestellt,
die eine Vorhersage des Signalendwertes aus dem anfanglichen Verlauf des transienten
Signals ermdglichen. Damit werden Verkirzungen der Rekalibrationszeiten bei
gleichbleibend hoher Genauigkeit erreicht.

Die oben erwdhnten Verfahren gehen dabel nicht auf die Problematik adaquater
Relibrationsstandards ein. Geruchsstandards in Form flussiger oder gasformiger Proben der
nachzuweisenden Verbindungen sind wesentlicher Bestandtell eines Kalibrationsverfahrens.
In [GAR96] findet sich ein Geruchsstandard-Modell zur Rekalibrierung el ektronischer Nasen.
Dabel wird von einer sechsteiligen Skala der Geruchsintensitét ausgegangen [10S77], diein
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ihrer niedrigsten Stufe geruchslose Standards und darUber finf Unterteilungen von wenig Gber
mittel bis hin zu stark riechenden V erbindungen beinhaltet (vgl. Abbildung 11).

1 0 1 2 3 4 5
kein wenig mittel stark
Geruch

Klassen-Zugehdrigkeit

Proben-Konzentration

Abbildung 11: Sechs-Punkte Geruchsskala nach [I0S77]

Fur die Rekalibration elektronischer Nasen werden in [GAR96] nun ca. 30 Aromanoten von
Zitronen Uber Kaffee bis hin zu wachsigem und holzigem Geruch durch kommerziell
verfligbare Verbindungen dargestellt. Die Leistungsféhigkeit elektronischer Nasen wird dann
an der Bandbreite der erkannten Verbindungen und der Trennféhigkeit (RP: resolving power)
zwischen zwel dieser Verbindungen A und B as Quotient zwischen den euklidischen
Abstanden im Merkmalsraum S\g der Mustererkennung und der gemeinsamen Breite der

Standardabwei chung o der Sensorsignale definiert.

rp =Sl

\Oi+0}
Diese Methode beriicksichtigt jedoch keineswegs spezifische Anwendungen elektronischer
Nasen und fuhrt zu keiner Aussage zur algemeinen Verwendbarkeit der vorgeschlagenen
Rekalibrationsstandards fiir eine beliebige Anwendung.
Eine &hnliche Vorgehensweise wird in [MEY97] vorgestellt. Dort werden sogenannte
Priméargertiche zur Kalibrierung von BAW Sensoren verwendet. Allerdings werden auch hier
nur bestimmte Geruchsmuster zusammengestellt, die keine algemeine Anwendbarkeit
versprechen, sondern nur ein Validierung der Eignung verschiedener Sensorbeschichtungen
zur Geruchskontrolle erlauben.
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2.4 Grundlagen der Aroma-Analytik

Die Gesamtwahrnehmung eines Lebensmittels wird neben Farbe und Struktur wesentlich
durch das Aroma gepragt. Das Aroma wird entweder nasal vor dem Verzehr oder retronasal
wahrend des Verzehrs wahrgenommen. Eine objektive Beurteilung des Aromas durch die
menschliche Wahrnehmung ist dabei aber nur bedingt moglich. Um diese zu erméglichen, ist
die Analyse von geruchsaktiven Substanzen in einem Lebensmittel nétig. Die Kenntnis Uber
die Schlisselaromastoffe eines Lebensmittels gestattet neben einer Einstufung der Qualitét
auch das Auffinden von Fehlaromen. Ursachen zur Bildung sogenannter ,off-flavors* in
Produktionsprozessen konnen lokalisiert werden und somit die gleichbleibende Qualitét eines
Lebensmittels garantiert werden.

Im Folgenden werden Methoden zur Identifizierung und Quantifizierung von Geruchsstoffen
vorgestellt [SCHIEB95]. Priméres Ziel der Aromaanalyse ist dabel die Identifikation von
Leitsubstanzen, die wesentlich die nasale Wahrnehmung des Aromas bestimmen. Zur
Objektivierung von Aromaprofilen wird ein  Aromawertkonzept beschrieben. Zur
abschlief?enden Beurteilung der Analyse dient ein sensorischer Vergleich der erstellten
Aromasimulationen mit dem originéren Lebensmittel.

Einige der hier beschriebenen Techniken werden im Rahmen dieser Arbeit dazu verwendet
sensorkongruente Standards zu definieren, die wesentlich das Verhalten der Sensorelemente
bei der Messung des Aromas bestimmen. Eine detaillierte Beschreibung und Illustration der

Aromawert-K onzepte am Beispiel von Erdbeeraromen finden sich in [SCHIEB97].

2.4.1 Erstellung von Aromaprofilen
In [SCHIEB95] wird ein Analyseweg zur Aufkl&rung von sogenannten "key odorants' in

einer Lebensmittel probe beschrieben.
Abbildung 12 gibt einen schematischen Uberblick tber die Methodik zur Identifizierung
dieser fur ein Aroma wesentlichen Geruchsstoffe und deren Quantifizierung. Zur
Objektivierung eines Aromas werden dabei folgende Untersuchungen durchgefihrt:
e Auswahl potenter Geruchsstoffe durch Aromaextrakt-Verdinnungsanalyse
(AEDA) und durch Headspace-V erdiinnungsanalyse
* ldentifizierung und Quantifizierung der ausgewahlten Aromastoffe und
Berechnung ihrer Aromawerte

«  Uberpriifung der Ergebnisse durch Simulationsversuche
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Abbildung 12 : Analyse des Aromaprofils eines Lebensmittels. Ausgehend von der Aufarbeitung des
L ebensmittels sind rechts die analytischen Schritte untereinander angeordnet. Nach der Berechnung von
Geruchsaktivitaten wird ein Rekombinat des Lebensmittels zum Vergleich mit der Ausgangsprobe
erstellt. Ein Sensorikteam beurteilt die Uber eéinstimmung mit dem Original.

a) Aromaextraktion und Fraktionierung

Zur Isolierung der fllichtigen Bestandteile wird das Lebensmittel zunachst mit leichtflichtigen
Losungsmitteln wie Diethylether bel Raumtemperatur extrahiert. Nach der Aufkonzentrierung
des Extrakts werden die fllichtigen Verbindungen durch eine Vakuumsublimation von den
nicht-fllichtigen Bestandteilen abgetrennt. So werden z.B. aus dem Saft von Erdbeeren die
flchtigen Verbindungen durch Etherextraktion und Sublimation im Vakuum erhalten. Bevor
der Extrakt nun chemisch analysiert wird, verifiziert man durch einen sensorischen Vergleich
mit der Ausgangsprobe die Identitdt, d.h. Extrakt und Ausgangsprobe werden von einem
Sensorikteam durch Abriechen der Proben und Erstellung eines Geruchsprofils beurteilt. Die
so gewonnenen Daten werden dann auf ihre Ubereinstimmung hin verglichen.

Eine weitere Auftrennung des Extraktes in Einzelkomponenten erfolgt anschlief3end
gaschromatographisch.  Um  Uberlagerungen mehrerer  Substanzen wahrend  der
Gaschromatographie zu vermeiden, wird der Extrakt in neutrale/basische und saure

Fraktionen aufgetrennt. Beide Fraktionen werden danach auf das gleiche Volumen
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aufkonzentriert und stehen somit getrennt der Gaschromatographie (GC) zur Verfiigung. Fur
die verschiedenen Fraktionen konnen dann (geeignete stationdre Phasen als

Beschichtungsmaterial fur die Trennsdulen im Gaschromatographen gewahlt werden.

b) Gaschromatographie/ Olfaktometrie (GC/O)

Es wird nun mit den erhatenen Fraktionen eine gaschromatographische Trennung
vorgenommen. Neben der Detektion der Aromastoffe mit dem Flammionisationsdetektor
(FID) wird bei dieser Analysemethode der Geruchseindruck und die Geruchsintensitét der
eluierten Substanzen beurteilt. Dazu wird der Flul? durch die chromatographische Trennsdule
mit Hilfe eines Tellers zerlegt, der sich im Ofenraum des GC befindet. Neben dem Tellstrom,
der zur Detektion am FID benétigt wird, geht ein Teil des Flusses auf einen zusétzlichen
Saulenausgang am GC. An diesem sogenannten ,,sniffing port” ist das Saulenende Uber ein
beheizbares Transferstlick aus dem Ofen herausgeftihrt und mit einem Schnuffelstiick aus
Metall zur mechanischen Stabilisierung ummantelt. An diesem riecht ein Proband wahrend
der Gaschromatographie und notiert sowohl Geruchseindruck als auch die Intensitdt der
austretenden Substanzen direkt auf dem FID-Spektrum. Diese Technik erlaubt die Detektion
von geruchsaktiven Substanzen und somit eine Vorauswahl aus alen fllchtigen

Verbindungen im untersuchten Lebensmittel, die vom FID detektiert werden.

¢) Aromaverdinnungsanalyse (AEDA)

Die Aromaverdinnungsanalyse AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis) ermdglicht die
Einstufung der Geruchsintensitét eines bestimmten Aromastoffs und die Bemessung des
Beitrags zum Gesamtaroma einer Lebensmittelprobe. Die Anayse wird durch schrittweise
Verdinnung auf die Héalfte der Ausgangsmenge mit einem Ldsungsmittel durchgefihrt.
Mogliche Verdinnungsstufen sind somit 2, 4, 8, 16, 32 und alle htheren Potenzen von zwel.
In jeder Verdinnungsstufe wird das Verfahren der oben beschriebenen Gaschromatographie /
Olfaktometrie (GC-O) durchgefihrt und beurteilt, ob der Aromastoff noch wahrgenommen
werden kann. Es wird solange verdiunnt, bis die nasale Wahrnehmungsschwelle des
Aromastoffsin Luft erreicht ist und kein Geruch mehr am sniffing port des GC feststellbar ist.
Die grofite Verdinnungsstufe der Ausgangsmenge, bei der eine Geruchskomponente noch
wahrgenommen werden kann, wird as FD (flavor dilution) Faktor definiert. Mit dieser
Methode kann also die relative Geruchsaktivitét eines Aromastoffs bestimmt werden, ohne
dai’3 die chemische Struktur der riechenden Verbindung bekannt ist.
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d) Kombinierte Headspace/ AEDA

Neben der Aufarbeitung des Lebensmittels durch eine Vakuumextraktion kdnnen mit der
Headspaceprobennahme die Geruchsstoffe direkt in der Gasphase oberhalb eines
Lebensmittels  untersucht  werden. Dazu benutzt man  sogenannte  statische
Headspaceuntersuchungen (SHA: Static Headspace Aroma extract dilution analysis).

Bel statischen Headspaceuntersuchungen wird das Lebensmittel zunéchst in méglichst kleine
Sticke unterteilt, um eine grof3e und reproduzierbare Oberflache fir die Probennahme im
Gasraum zu erhalten. Das so praparierte Lebensmittel wird dann in einem mit Wasser zur
Temperierung umspllten Probenraum mit definiertem Volumen inkubiert. Mit einer
gasdichten Spritze wird nach der festgelegten Inkubationszeit ein Tell des Gasvolumens
entnommen. Die Probe wird sogleich in ein ,purge and trap”-System am Headspace-
Gaschromatographen injiziert. Dabei werden die Aromastoffe bel ca. -100°C in einer mit
flussigem Stickstoff betriebenen Kryofokussierung aufkonzentriert. Danach werden die
Verbindungen durch schnelles Aufheizen der Kryofokussierung auf eine Temperatur von
230°C desorbiert. Durch dieses Verfahren werden die eingefrorenen Verbindungen
pfropfenartig auf die Trennsdule aufgegeben und konnen mit der beschriebenen
Gaschromatographie/Olfaktometrie charakterisiert werden. Durch die statische Headspace-
Verdinnungsanalyse SHA koénnen nun wiederum durch sukzessive Einengung des injizierten
Headspacevolumens und wiederholte Analysenléaufe mit dem GC die FD-Faktoren von

leichtfl Gichtigen Aromastoffen ermittelt werden.

e) ldentifizierung und Quantifizierung von Geruchsstoffen

Bel der Vielzahl fllchtiger Verbindungen in einem Aroma kann nur mit erheblichen
Arbeitsaufwand eine ldentifizierung und Quantifizierung aler beteiligten Substanzen
vorgenommen werden. Deshalb werden nur die Geruchsstoffe mit den hdchsten FD-Faktoren
weiter bearbeitet, da diese die Schitisselkomponenten im Aroma des Lebensmittels darstellen.
Mit den beschriebenen Verfahren der Aroma-Verdinnungsanalyse AEDA und der
kombinierten Gaschromatographie/Olfaktometrie GC/O konnen Wahrnehmungsschwellen
und Geruchsprofile der Aromastoffe ermittelt werden. Durch die Kombination von
Gaschromatographie und nachgeschalteter Massenspektroskopie (GC/MS) erhdlt man
Massenspektren, die zur weiteren Aufklarung des gefundenen Aromastoffs benttigt werden.
Durch den Vergleich von Massenspektiren, Retentionsindizes, Geruchsprofilen und
Wahrnehmungsschwellen mit Referenzdaten und unter Zuhilfenahme von weiteren
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strukturaufklérenden Analysemethoden kann nun eine Identifizierung des Aromastoffs
erfolgen.

Zur Quantifizierung werden mit stabilen Isotopen markierte Standards benutzt, die den
unmarkierten Aromastoffen in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften gleichen.
Dadurch kénnen die Verluste von Aromastoffen wahrend der Aufarbeitung kompensiert
werden. Die mit Deuterium oder mit dem Kohlenstoffisotop **C markierten Standards werden
den Proben in definierten Mengen zugesetzt. Analyt und Standard werden dann mit
kombinierter Gaschromatographi e/M assenspektroskopie (GC/MS) aufgrund unterschiedlicher
Molmassen unterschieden und einzeln quantifiziert. Durch die vorherige Erstellung von
Kalibrierungsfaktoren, die aus definierten Gemischen des Standards mit unmarkierten
Analyten gewonnen werden, kann auf die enthaltene Menge eines Aromastoffs in der
untersuchten Probe geschlossen werden.

f) Erstellung eines L ebensmittel-Rekombinats

Am Ende der Analyse wird aus den identifizierten Schltisselkomponenten ein Rekombinat des
Lebensmittels gebildet, d.h. die Aromastoffe werden in ihren quantifizierten Mengen in einer
Tragermatrix (z.B. Wasser oder Speisedl) geldst und geben somit im Idealfall ein Abbild des
anaysierten Lebensmittels wieder. Dieses Rekombinat dient zur Beurteilung der
durchgefiihrten Analyse. Wurden die wichtigsten Aromastoffe eines Lebensmittels
identifiziert und richtig quantifiziert, so weicht das durch ein mehrkdpfiges Sensorikteam

ermittelte Aromaprofil kaum noch vom Profil des realen Lebensmittels ab.

2.4.2 Aromawertkonzept

Die vorgestellte AEDA Verdinnungsanalyse stellt ein Screeningverfahren zur Erstellung
einer Rangfolge von Aromastoffen dar. Allerdings sind die zugehorigen FD-Faktoren auf der
Basis von Geruchsschwellenwerten in Luft ermittelt und geben somit nicht unbedingt ein
exaktes Mal3 fur den Einflul eines Aromastoffs auf das Gesamtaroma in der tatséchlich
vorhandenen Lebensmittelmatrix wieder.

So héangen bel der statischen Headspace-Analyse die ermittelten FD-Faktoren sehr stark von
der Fllchtigkeit der einzelnen Aromastoffe aus dem untersuchten Lebensmittel ab. Zum
anderen besteht eine starke Abhéngigkeit der Geruchsschwellen von der verwendeten
Tragermatrix. So sind sie zum Beispiel in Luft generell viel geringer als in Speisedl. Aber
selbst die relativen Verhdltnisse der Geruchsschwellen in Luft und in Ol variieren mit

verschiedenen Aromastoffen. Diese Unterschiede in verschiedenen Medien sind oft durch die
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Starke der Wechselwirkung zwischen Aromastoff und Trégermatrix vorgegeben, die die
Flichtigkeit des Aromastoffs bestimmit.

Eine weitere Schwachstelle bei der Bewertung der Geruchsintensitéten mit FD-Faktoren liegt
in der nicht berticksichtigten Verlustrate wahrend der Vorbereitung der Lebensmittel zur
spateren Analyse. Zum Aroma entscheidend beitragende Verbindungen konnen evtl. sehr
leichtfllchtig sein und nach der Aufarbeitung nur noch in sehr geringen Konzentrationen
vorliegen. Die Auswahl der wichtigen Geruchsstoffe durch FD-Faktoren kann deshalb zu
einer Unterbewertung dieser Substanzen fuhren. Aus diesem Grund wéhlt man die relevanten
V erbindungen typischerweise im Bereich der FD-Faktoren zwischen 1 und 100 aus.

Zur Objektivierung der Geruchsintensitét eines Aromastoffs wird seine Geruchsaktivitét OAV

(odor activity values) oder auch Aromawert bestimmt, der folgendermal3en definiert ist:

OAV. = Konzentration ,
X~ Geruchsschwelle,

Zur Bestimmung der Geruchsaktivitét mul3 also die Konzentration des Aromastoffs durch die
oben beschriebene Methode der markierten Standards ermittelt werden, mit der die Verluste
wahrend der Aufarbeitung des Lebensmittels fast vollsténdig kompensiert werden konnen. Da
die Geruchsschwellen, wie erlautert, sehr von der verwendeten Tragermatrix abhangig sind,
werden sie in einer zu der im Lebensmittel mdglichst dhnlichen Tragermatrix bestimmt. So
wird beispielsweise zur Bestimmung der Aromawerte des Erdbeeraromas Wasser as
vorherrschende Tragermatrix eingesetzt. Beim Weil3brot dagegen werden die Aromawerte in
Maisstarke als Tragermatrix ermittelt.

Neben der nasalen Wahrnehmungsschwelle kann aber auch eine retronasale Schwelle
ermittelt werden. Dies bietet die M6glichkeit, neben den riechenden Geruchsstoffen auch den
Beitrag der nur wahrend des Verzehrs wahrnehmbaren Aromastoffe zum Gesamtaroma des
Lebensmittels zu beurteilen.

Durch die Einfihrung des Aromawertkonzeptes kann nun objektiver der Beitrag jedes
einzelnen Aromastoffs zum Gesamtaroma bewertet werden, da der Einfluld der Tragermatrix
und die Verluste wahrend des Aufarbeitungsprozesses kompensiert sind. Aromarelevante,
flichtige Verbindungen sind also nun digenigen, deren Konzentration im untersuchten
Lebensmittel ihren Schwellenwert Ubersteigt, d.h. deren Aromawert grof3er alseinsist.



Kapitel 2: Theoretische Grundlagen -42 -

2.4.3 Aromasimulation

Lebensmittelrekombinate werden nach erfolgter Identifizierung und Quantifizierung von
Aromastoffen aus den gewonnenen Daten Uber das Gesamtaroma des Lebensmittels erstellt.
Dazu werden einige Verbindungen synthetisiert, die nicht kommerziell erhdtlich sind. Liegen
die Ausgangssubstanzen vor, werden sie in den aus dem realen Lebensmittel gewonnenen
Mengenverhdtnissen auf eine Tragermatrix aufgebracht. Dabei hat diese wie beschrieben
einen erheblichen Einflud auf die Wahrnehmung des Gesamtaromas, weil die
Wahrnehmungsschwellen einzelner Aromastoffe stark mit der verwendeten Trégersubstanz
schwanken. Man wéhlt also wenn moglich eine im realen Lebensmittel vorherrschende
Matrix, die eine mdglichst gute Wiedergabe des Aromas gewahrleistet.

Beim Erarbeiten von FD-Faktoren und Geruchsaktivitéten werden alle Aromastoffe einzeln
beurteilt. Es kann jedoch vorkommen, dal3 eine Geruchskomponente im Gemisch aller
Aromastoffe durch eine andere tberdeckt wird und somit ihr Anteill an Gesamtaroma bei der
Einzelanalyse zu hoch beurteilt wurde. Auf3erdem kann die Wahrnehmungsschwelle eines
Aromastoffs im Lebensmittel sehr stark durch andere nicht-riechende Komponenten wie
Lipide, Zucker oder Proteine beeinflufd werden, wodurch eine Falschbeurteilung des Beitrags
zum Gesamtaroma durch die Einzelcharakterisierung in reinem Losungsmittel erfolgen kann.
In der Untersuchung von Aromen dienen die so erstellten Modelle also dazu, den Menge von
identifizierten, fir das Aroma eines Lebensmittels charakteristischen Verbindungen, mit dem
Origindlaroma zu vergleichen. Dabei sollen nicht nur die richtige Quantifizierung der
Geruchsstoffe Uberpriift werden, auch der sensorische Vergleich durch eine mehrkdpfige Jury
soll Aufschluf tber mdgliche Uberdeckungen von Aromen geben. Nicht zuletzt kénnen durch
die Verwendung von Rekombinaten Fehlaromen zugeordnet und durch Verénderung der

Mengenanteile einzelner Verbindungen simuliert werden.

244 Lebensmittel Kaffee

Die Kaffeepflanze gehort zur Gattung der Coffea. Von den 80 bekannten Arten sind nur zwel
wirtschaftlich von Bedeutung: Coffea arabica und Coffea canephora var. Robusta. Mit 160
Litern rangiert der Kaffee im jahrlichen Pro-Kopf-Verbrauch in Deutschland (1998) [KAF99]
weit vor dem aller anderen nicht-alkoholischer Getréanke. Das Aroma, das in Abhangigkeit
von der Varietdt und der Provenienz erheblich differieren kann, entsteht beim Rdsten des

grinen Rohkaffees durch milde Pyrolyse von Inhaltsstoffen und durch Reaktionen von
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Aminosauren mit Zuckern oder Zuckerabbauprodukten (Maillard-Reaktionen) [ GRO96]. Eine
ausfuhrlicher Beschreibung zum Rostprozef3 findet sich in Kapitel 3.3.

Abbildung 13: Kaffeepflanzen mit a) Pflanze, b) Blite und c) Frucht.

Kohlenhydrate, Fettstoffe, Wasser, Eiweil3stoffe, pflanzliche Sauren, Alkaloide wie das
Koffein, Mineral- und Aromastoffe bilden die wichtigsten Inhaltsstoffe der Kaffeebohne. Je
nachdem, ob die Anteile in der Rohware, im ROstprodukt oder in der Tasse gemessen werden,

kommt es zu unterschiedlichen Zusammensetzungen dieser Stoffe (vgl. Tabelle 7).

VERBINDUNGEN ROHKAFFEE ROSTKAFFEE

abnehmend

Wassergehalt 10% - 13% 1% - 3% (max. 5% erlaubt)
Fettsauren 10% - 13%

pflanzliche. Sauren 4% - 5% 1% - 3%

hauptséchlich. Chlorogensduren

Proteine ca 11% kaum

Alkaloide 0,8% - 2,5% 75% Abbau des Trigonellin
(Koffein, Nicotinsaure, Trigonellin)

Minera stoffe 4%

flichtige Aromastoffe 0,1% ca. 700 bekannte Verbindungen
Rest ca. 20%

Tabelle 7: Wichtige Inhaltsstoffeim Kaffee [K AF99].

Durch den Rostprozel3 nimmt das Gewicht der Kaffeebohne um 12 bis 20% ab
(Einbrandverlust), das Volumen aber um rund 50 bis 100% zu. Erst durch den Rostprozess
entsteht das bekannte Aroma und der Geschmack des Kaffees. In der fliichtigen Fraktion des
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Kaffees finden sich verschiedenste chemische Verbindungsklassen mit insgesamt weit Gber
800 Verbindungen (siehe Tabelle 8).

chemische Gruppe Anzahl

aliphatische Kohlenwasserstoffe |45
aromatische Kohlenwasserstoffe |35
Alkohole 25
Aldehyde 37
Ketone 85
Sauren 28
Ester 33
Amine 13
Pyrrole 72
Pyridine 20
Pyrazine 89
Chinoxaline 11
Furanone 128
Oxazole 35
Thiole 7
Sulfide 13
Disulfide 10
Thiophene 28
Thiazole 27
Phenole 49
Sonstige 45

Tabelle 8 : Verbindungsklassen in der fllichtigen Fraktion des K affees[GRO96].
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3 Experimentelles

3.1 Gaschromatographische Methoden

Die Grundlage aller chromatographischen Trennverfahren ist eine wiederholte Verteilung der
Zu trennenden Substanzen in einer Mischung zwischen einer mobilen und einer stationéren
Phase in kontinuierlicher Arbeitsweise [SCHOMS87]. Im Fale der Kkapillaren
Gaschromatographie Ubernimmt das Tragergas die Rolle der mobilen Phase, durchstrémt die
Trennsaule und transportiert die Komponenten der zu trennenden Mischung. Die einzelnen
Komponenten werden von der stationdren Phase gelost oder adsorbiert, woraus eine starke
Abhangigkeit zwischen Wahl der stationdren Phase und den chemischen Eigenschaften der zu
trennenden Komponenten resultiert.

Theoretische Betrachtungen [SCHWES6] zerteilen die Trennsaule haufig in kleine
Abschnitte, in denen jeweils die Einstellung eines Verteilungsgleichgewichtes untersucht
wird. Da der eigentliche Stofftransport durch die mobile Phase mit konstanter
Geschwindigkeit stattfindet, kann die Trennung des Komponentengemisches nur durch
unterschiedliche Verweilzeiten (Retentionszeiten) in der stationéren Phase erklart werden. Die
Gesamtzeit fur die chromatographische Trennung setzt sich somit aus dieser
Nettoretentionszeit und der sogenannten Durchfluf3zeit ohne Retention zusammen. Findet der
Stoffaustausch zwischen mobiler und stationdrer Phase thermodynamisch reversibel statt, so
stellt sich das Verteilungsgleichgewicht ,,unendlich® schnell ein. Allerdings mussen bel der
realen Gaschromatographie Diffusionseffekte in FluRrichtung der Saule berlicksichtigt
werden. Dies bedeutet, dal3 Molekile, die an einer bestimmten Stelle der Séaule in die
stationdre Phase Ubergehen sollten, von der mobilen Phase weitergetragen werden und erst
spater an der stationdren Phase adsorbieren oder sich dort lésen. Die Einstellung des
Vertellungsgleichgewichtes kann daher nur mit endlicher Geschwindigkeit erfolgen. Als
Folge dessen tritt am Ende der Kapillare eine Substanzzone in Form eines verbreiterten Peaks
auf. Reiht man gentigend viele dieser imaginéren Saulenabschnitte aneinander, so erhdt man
ein System mit grof3er Trennstufenzahl, wodurch die Trennleistung erhdht werden kann. Der
Konzentrationsverlauf einer eluierten Substanzzone kann durch einen gauRférmigen Verlauf

beschrieben werden.
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Abbildung 14: Im Chromatogramm wird die Retentionszeit auf der Abszisse, die Signalhdhe auf der
Ordinate aufgetragen. Die Lage des Peaks flir eine bestimmte eluierte Substanz ist dabei von der Wahl
der Trennsaule, dem Gasflufld und der Ofentemperatur abhangig.

Beeinflussende Groen fur die Breite b der Substanzzone sind neben
Stromungsgeschwindigkeit und Viskositédt der mobilen Phase auch die Filmdicke und
Viskositét der stationdren Phase. Bel einigen Substanzen wird eine zusétzliche Verbreiterung
der abfalenden Flanke des zugehérigen Peaks im Chromatogramm beobachtet. Dieses
sogenannte Tailing ist durch die Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeit von der lokalen
Konzentration der Substanzzone erklérbar [SCHWESG6]. Die Bande wandert in der Saule um
so schneller, je hoher die lokale Konzentration ist.

Detektoren:
Verlassen die Substanzen in der mobilen Phase die chromatographische Trennséule (Elution),
so kdnnen sie mit verschiedenen Detektoren nachgewiesen und deren Signale aufgezeichnet
werden. Haufig werden folgende Detektoren eingesetzt.

»  Flammionisationsdetektor (FID)

«  Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)
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» Electron Capture Detector (ECD)
e Massenspektrometer (MS)

In vieen Applikationen werden Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD)  und
Flammionisationsdetektoren (FID) eingesetzt. Sie eignen sich fir en breites
Anwendungsspektrum, da sie von der chemischen Struktur der untersuchten Verbindungen
weitgehend unabhédngige Signale liefern. Belm WLD wird die Warmeleitfahigkeit der
eluierten Substanzen vermessen, wobei durch eine Brickenschaltung die Warmeleitfahigkeit
des Tréagergases subtrahiert wird. Je deutlicher sich ein Gas in seiner Warmeleitfahigkeit der
des Trégergases unterscheidet, desto empfindlicher kann es gemessen werden. Die
Massenabhangigkeit der mittleren Molek il geschwindigkeit bestimmt die grof3en Unterschiede
in der Warmeleitfahigkeit, sie ist fur Warmeleitungssensoren vorrangig relevant. Aus der
kinetischen Gastheorie ergibt sich fur die Warmeleitfahigkeit A von Gasen eine Abhangigkeit
von der Form
A=

mit f Anzahl der Freiheitsgrade, v mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen, o
Stof3querschnitt, durch den der Warmetransport gebremst wird, und k Boltzmannkonstante.
Das Detektionsprinzip des FID beim Nachweis organischer Verbindungen beruht auf der
Bildung von lonen bei der Verbrennung in einer Wasserstoffflamme, die zu einer
Stromleitung in einem elektrischen Feld fuhren. Neben einem kleinen Totvolumen der
Detektionskammer, einer kurzen Ansprechzeit (WLD ca. 0,1s; FID ca. 0,001s) sind Linearitét
und Dynamik weitere wichtige Kenngrof3en der Detektoren. Die erzeugten Signale sollen Gber
einen grolen Bereich der Konzentration linear von dieser abhdngen. Beim
Flammionisationsdetektor wird die Flache unter einem Peak als proportiona zur
nachgewiesenen Substanzmenge angesehen. Der Quotient aus der grofdten Konzentration, die
angezeigt wird, und aus der kleinsten, Uber dem Rauschen gerade noch nachweisbaren
Konzentration, wird als dynamischer Bereich eines Detektors bezeichnet. Fir den WLD
betragt er etwa 104 und fir den FID ca. 107 [SCHOMS87].

Neben den beiden vorgestellten universellen Detektoren werden haufig spezifische
Detektoren zum Nachweis bestimmter Substanzklassen bei gleichzeitig hoher
Empfindlichkeit verwendet. Beispiele hierfir sind der ECD (Electron Capture Detector fur
halogenierte Verbindungen), der N-FID (FID fiur Stickstoff-Verbindungen) und der P-FID
(FID fur Phosphor-Verbindungen). Neben diesen Detektoren wird in zunehmendem Malde
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eine Kopplung von Gaschromatograph und Massenspektrometer (GC/MS) durchgefihrt, mit
der sogenannte Massenchromatogramme erhalten werden. Das Massenspektrometer stellt in
diesen Anwendungen einen flexiblen, durchstimmbaren Detektor dar, mit dem zusétzlich
Informationen zu den Massen der Verbindungen in einem eluierten Substanzpeak gewonnen

werden konnen.

Betriebsparameter:

In der Praxis sind neben der Wahl der Betriebsart des Gaschromatographen und der Auswahl
von Detektoren noch zahlreiche weitere Parameter flur eine dem untersuchten
Substanzgemisch angepaldte Chromatographie entscheidend. Dazu gehdren neben der
optimalen Wahl von Losungsmitteln fur die injizierte Probe verschiedene Methoden der
Probenaufgabe und die damit verbundene Auswahl von Injektorsystemen. Weitergehende
Erlauterungen zu verschiedenen Injektionsverfahren, Trennsdulen und Detektoren finden sich
in[HEIN97].

Abbildung 15 zeigt schematisch den Aufbau eines Gaschromatographen mit einem FID als
Universal-Detektor. Daran sollen beispielhaft die Betriebsparameter eines GC erlautert
werden. Als Tragergas, das die gesamte Trennsaule durchstromt, wird Helium benutzt. Der
FID verwendet Wasserstoff und Sauerstoff as Brenngase, Stickstoff dient als
Beschleunigergas (Make-Up-Gas). Dem Saulenofen kann mit einer Programmsteuerung ein
Temperaturprofil zugewiesen werden. Dieses wird bel der Untersuchung von Aromastoffen
typischerweise so gewahlt, dald nach einer Wartezeit zwischen 3 und 5 Minuten bei 35°C die
Temperatur mit einer Heizrate zwischen 4°C/min und 8°C/min gesteigert wird. Nach
Erreichen einer Maximaltemperatur von ca. 230°C bis 250°C (je nach verwendeter
Trennsaule) wird diese fur einige Minuten gehalten, um alle in der Saule verbliebenen
Substanzen vollstandig zu eluieren. Danach endet der GC-Lauf. Die konstant gehaltene
Anfangstemperatur von ca. 35°C dient dazu, der relativ grofen Losungsmittelmenge (z.B.
Diethylether) gentigend Zeit zum vollstéandigen Austritt aus der Kapillarsdule zu geben.
Neben dem Temperaturprogramm kann Uber Nadelventile der Systemdruck und somit die
FluRRgeschwindigkeit des Tragergases eingestellt werden. Eine Veranderung des
Systemdrucks fuhrt dabei zu einer Verschiebung der Retentionszeiten. Um die Lage von
Peaks mit Referenz-Chromatogrammen vergleichen zu konnen, werden Retentionsindizes
eingefuhrt, die die relative Lage beliebiger Peaks zu den Peaks der homologen Alkanreihe
beschreiben. Damit wird das Chromatogramm unabhangig vom gewéhlten Systemdruck. Die

Abhangigkeit von der Kapillarbeschichtung bleibt aber auch weiterhin bestehen. Die Daten
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des FID werden auf einem Signal-Zeit-Schreiber protokolliert und stehen somit zur spateren

Auswertung zur Verfligung.

Tradgergas- Gasversorgung
versorgung far FID
Injektor FID

> gL
Luft

Tragergas T

(Helium)
Brenngas
(Wasserstoff)

Ofen

Spulgas
(Stickstoff)

Abbildung 15: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen mit Flammionisationsdetektor (FID).

Ein Uberblick tber die Betriebsbedingungen der eingesetzten GC wird in den folgenden
beiden Kapiteln bereitgestellt. Fur die in Kapitel 3.2 beschriebene Headspace-GC/SOMM SA -
Methode wird der verwendete Headspace-GC vorgestellt. Zur Aufklarung von sensoraktiven
Leitsubstanzen werden Methoden der kombinierten Gaschromatographie/
Massenspektroskopie benutzt. Die dabei verwendeten GC/MS-Apparaturen werden ebenfalls

mit allen verwendeten Parametern erldutert.

3.1.1 Headspace-GC
Fur die kombinierte Headspace-GC/SOMM SA-Methode (Beschreibung in Kapitel 3.2) wird

der im folgenden beschriebene Headspace-Gaschromatograph verwendet. Dabel werden
verschieden polare Trennsaule eingesetzt, die jeweils in separaten Profilen beschrieben
werden (FFAP, SE54).

GC: GC9001, Chrompack
Injektor: TCT-PTI 4001, Chrompack, Headspace mit Kryofokussierung
Detektor: FID
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Purge and Trap System:

Vorkuhltemperatur: -110°C

Vorkihlzeit: 2min

Desorbtionstemperatur: 250°C

Desorbtionszeit: 10 min

Aufgabevolumen:

20 ml (headspace), 0,51l (geldst on-column)

Saulen: SE54 (unpolar)
FFAP (polar)
Trégergas. Helium
Make-up Gas. Stickstoff
Brenngas FID: Wasserstoff, Sauerstoff
Profil SE54-30:
Saulenlange: 30m
Systemdruck: 50kPa
Anfangstemperatur: 0°C
Anfangszeit: 2min
Heizrate: 4K/min
Endtemperatur: 250°C
Profil SE54-60:
Saulenlange: 60m
Systemdruck: 160kPa
Anfangstemperatur: 0°C
Anfangszeit: 2min
Heizrate: 4K/min
Endtemperatur: 250°C
Profil FFAP-30:
Saulenlange: 30m
Systemdruck: 60kPa
Anfangstemperatur: 40°C
Anfangszeit: 2min
Heizrate: 4K/min
Endtemperatur: 230°C

3.1.2 Gaschromatographie/Massenspektroskopie (GC/MS)

Zur ldentifizierung der sensoraktiven Bestandteile von Aromen werden Methoden der
kombinierten Gaschromatographie / Massenspektroskopie eingesetzt. Im Folgenden werden
die verwendeten Systeme INCOS und M S 8230 mit ihren Parametern beschrieben.

3.1.21 INCOS
GC: GC9001, Chrompack
Injektor: TCT-PTI 4001, Chrompack, Headspace mit Kryofokussierung

Detektor: Massenspektrometer INCOS XL, Finnigan MAT, Bremen
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Vorkuhltemperatur:
Vorkihlzeit:
Desorptionstemperatur:
Desorptionszeit:
Aufgabevolumen:

Saule:
Systemdruck:
Tragergas:
Make-up Gas.
Brenngas FID:

Anfangstemperatur:
Anfangszeit:
Heizrate:
Endtemperatur:

| oni sationsmethode:
Scanbereich:

3.1.22 MS-8230

GC:
Injektor:
Detektor:

Aufgabevolumen:

Saule:
Tragergas:
Make-up Gas.
Brenngas FID:

Anfangstemperatur:
Anfangszeit:
Heizrate:
Endtemperatur:

| oni sationsmethode:
Scanbereich:

-110°C
2min
230°C
10 min
20ml

SE54 (unpolar), 30m Lange
50kPa

Helium

Stickstoff

Wasserstoff, Sauerstoff

0°C
2min
4K /min
230°C

Cl (Methanol, 90eV), El (70eV)
60U - 200u (CI), 35u - 200 u (El)

GC5300, Mega Series, Carlo Erba Instruments
on-column
Sektorfeld-Massenspektrometer, Finnigan MAT, Bremen

1l

FFAP (polar)

Helium

Stickstoff

Wasserstoff, Sauerstoff

35°C
2min
6K/min
230°C

Cl (Isobutan, 115eV), EI (70eV)
58u - 200u (CI), 35u - 200u (EI)

3.2 Headspace-GC/SOMM SA-System

Die in [HOF97a] beschriebene Methode der ,,High Resolution Gas Chromatography /
Selective Odorant Measurement by Multisensor Array* (HRGC/SOMM SA) wurde bereits bei
Untersuchungen an Butteraromen [HOF97a], Weillbrotkrusten [BOC97b] sowie anderen
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Aromastoffen [HOF97b] erfolgreich zur Charakterisierung von Sensorelementen eingesetzt.
Dieses Verfahren wird in der vorliegenden Arbeit um die Headspace-Probenaufgabe erwelitert
und deshalb im Folgenden als Headspace-GC/SOMM SA bezeichnet.

Prinzipiell besteht der verwendete Aufbau aus drel wesentlichen Blocken, der
Probenvorbereitung, der Probenanalyse sowie der zugehdrigen Datenaufnahme von
Sensordaten, wie in Abbildung 16 zu sehen ist.

gasdichte i

Spritze
Stickstoff T [

1 gasdichte

Spritze

Probenglas

Kaffeebohnen

Injektor "purge and trap"

-System e
Heizblock 0. I Eé;é i :JL
Sensor Me? Heizungs-
Array verstarker regelung
FID oF
. Kryofoku- o
Probenvorbereitung sierung 71 4m Datenaufnahme

Ofen

Probenanalyse

Abbildung 16 : Schematischer Aufbau des Headspace-GC/SOM M SA-Systems.

Da die Probenvorbereitung spezifisch fir das zu untersuchende Lebensmittel ist, sollen im
Folgenden zunéchst die Kopplung von Gassensoren mit einem Gaschromatographen und die

Ansteuerung sowie Datenaufnahme der Sensoren besprochen werden.

3.2.1 Kopplung von Gassensoren und Gaschromatograph

Ein speziell préparierter GC mit einem Teiler (Split) wird verwendet, der den Saulenstrom auf
den Flammionisationsdetektor FID und einen zusétzlichen Gasauslal im Volumenverhdtnis

1:1 teilt. Dieser zusétzliche Kapillarausgang wird als , sniffing port* bezeichnet und dient
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normalerweise zum Abriechen der eluierten Substanzen Uber ein sogenanntes Nasenstiick.
Dabel handelt es sich um einen beheizten Alublock, durch dessen Inneres die Kapillare nach
aulen zum Probanden gefthrt wird. Bel den Messungen mit einem Sensorarray dient der
»Sniffing port* als Koppelstelle fir das Gehduse der Gassensoren. Dabel wird ebenfalls die
Zonenbeheizung fur den ,, sniffing port* genutzt, um ein Kondensieren des heif3en Gasstroms
beim Austritt aus der Kapillare zu verhindern.

Der Aufbau verwendet den in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Headspace-Gaschromatographen.
Die Proben werden mit einer gasdichten Spritze in den Headspace-Gaschromatographen
mittels ,, on-column® Injektor direkt auf die Trennsaule injiziert. Unter Verwendung einer
Kryofokussierung wird die Probe in einem ,purge and trap” System aufkonzentriert.
Betrieben mit flissigem Stickstoff, wird in der Gefrierfalle die Probe bel ca -110°C
ausgefroren, um danach durch schlagartiges Erhitzen auf ca. 250°C desorbiert zu werden.
Diese Technik erlaubt es, eine Aromaprobe direkt aus dem Gasraum Uber dem zu
untersuchenden Lebensmitteln zu entnehmen, um sie dann ohne weitere praparative
V orbereitungen gaschromatographisch analysieren zu kénnen.

Anaog zum HRGC/SOMM SA-Verfahren wird die Probe dann in der Trennsaule zerlegt und
die Einzelkomponenten des Aromas sequentiell einem FID als Standarddetektor und parallel
dazu dem Sensorarray zugefuhrt. Charakteristisch ist dabei das Ersetzen der menschlichen
Nase durch ein Multisensor-Array. Somit konnen den Sensorelementen alle fllchtigen
Bestandteile des Gesamtaromas nacheinander zugefihrt werden und die Sensitivitét jedes

einzelnen Sensorelements gegeniiber den Aromabestandteilen beurteilt werden.

Bedingungen der Sensoren:
Die verwendeten Metalloxidsensoren werden im Headspace-GC/SOMM SA-System mit den
folgenden Umgebungsparametern betrieben:

Parameter Wert

Sensorgehéuse Messingblock fir 3 Sensoren mit 1,8cm? Innenvolumen

Ubergang zum Sensorgehéuse Beheizbarer Gasaudlal’ mit konstant 200°C Temperatur

Tragergas Helium
Feuchte des Tréagergase 0%r.F.
Gesamtfluld ca. 8 ml/min (geteilt auf FID und Sensoren)

Gasflufd durch das Sensorgehéuse |ca. 4 ml/min

Tabelle 9: Umgebungsparameter der Sensoren im Headspace-GC/SOMM SA.
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3.2.2 Ansteuerung und Signalerfassung der Sensorelemente

Zum Betrieb der Gassensoren im Headspace-GC/SOMMSA System werden verschiedene
Hardware- und Software-Komponenten bendtigt. Bei der Auslegung dieser Module wurde auf
universelle Verwendbarkeit, Modularitét und kostenglnstiges Design Wert gelegt. Abbildung
17 gibt einen Uberblick tber den Aufbau und die Abhangigkeiten zwischen den
Komponenten des Datenauf nahmesystems.

Sensor Module
Halbleiter Feuchte Temperatur Relais
Sensor Sensor Sensor Modul
Modul Modul Modul
I Interface Hardware
4x Modul-
Spannungs- Steckplatz
versorgung / \
0..3V regelbar bt
5V konstant Adrelss- 12bit
. A/D-Wandler
Multiplexer
"M PC mit Software
Steuermodul (ﬁ‘
PC
Sensor- Schnittstellen L
temperatur /seriell/parallel Anzeige  Datenfiles
MeRbereichs- * T T
anpassung
Relais- \ at?fﬁ;ehnr;we au?v?fj?tjng
Konfiguration steuerung

Abbildung 17: Komponenten des Datenaufnahmesystems.

Zur Ansteuerung und Signalerfassung der Sensorelemente werden sowohl Hardware-Module
as auch passende Datenaufnahme- und Auswertungssoftware bendtigt. Es finden analoge
Komponenten Verwendung, die Uber eine gemeinsame Interface Hardware mittels A/D-
Wandler seriell an einen PC anzuschlief?en sind. Die Sensormodule sind als Steckkarten
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aufgebaut und konnen somit beliebig zusammengestellt werden. Zur Steuerung der
Komponenten wird die parallele Schnittstelle des PC verwendet, wobei 4 Bit zum Adressieren
der Module Uber einen 4bit Multiplexer und die restlichen 4 Bit als Datenleitungen verwendet
werden. Alle benttigten Steuerungs- und Datenal gorithmen werden im PC implementiert und

koénnen weitestgehend Uber eine Konfigurationsdatei parametrisiert werden.

3.2.2.1 Hardware

a) Modul fir oxidische Halbleitergassensoren:

Heizungssteuerung:

Da der Grundwiderstand der Sensorelemente empfindlich von der Betriebstemperatur des
Sensorsubstrats abhangt, wird die Arbeitstemperatur aler Gassensoren mit je einer
programmierbaren, analogen, elektronischen Temperaturregelschaltung eingestellt (siehe
Abbildung 18).

+Vcc

220
2N4036 L

TL 071

—>
%Senso digitales Poti XOC503P
Pt10 50k

I

Abbildung 18: Regelschaltung zur Einstellung der Sensortemperatur.

Diese Schaltung nutzt aus, dai? die Heizbahn als Pt10-Element ausgefuhrt ist, so dal3 Uber den
Widerstand des Heizers auch die Temperaturerfassung erfolgen kann. Der Heizwiderstand
befindet sich in einer Brickenschaltung, die dann abgeglichen ist, wenn der Heizer den

Sollwiderstand korrespondierend zur Solltemperatur erreicht hat. Ist die Temperatur zu
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niedrig, steuert die Spannungsdifferenz  beider  Brickenzweige Uber enen
Operationsverstarker mit nachgeschaltetem Trelbertransistor die Heizleistung hoher. Die
Einstellung des Sollwiderstandes erfolgt durch ein digitales Potentiometer im zweiten
Brickenzweig in 100 Stufen. Seine Programmierung erfolgt durch die Steuerleitungen der
parallelen Schnittstelle des PC. Um den Istwert mit dem von der Software zu Uberwachenden
Sollwert vergleichen zu kdnnen, wird der Istwert ebenfalls Gber den A/D-Wandler an den PC

ubertragen.

Meldverstarker:

Neben der Regelschaltung zur Einstellung der Sensortemperatur beinhaltet das Modul fur
Halbleitergassensoren noch einen einstellbaren Mef3verstarker. Der Sensor befindet sich dabei
vor dem negativen Eingang eines as invertierender Verstdrker arbeitenden
Operationsverstarkers (siehe Abbildung 19).

range 470

selector 4,—:'7
OO0 4066 2.9k

1

15k
L
analog I

4076 switches 100k
>

470k

4bit-
4
latch 066 1M |

6,8M

analog

T
-0,1V .. -3V const. switches 13‘5:'\/')_0

-Vdd ‘ |
Sensor ‘ 100nF LT1210
R
n ’ 3

LF 411

12bit A/ID
converter

O
0V .. 5V out

Abbildung 19: Einstellbarer M el3ver starker zur M essung von Halbleiter gassensor en.

Da in diesem Aufbau der invertierende Eingang des Operationsverstérkers auf virtueller
Masse liegt, falt Gber dem Sensor immer die von der Interface-Hardware erzeugte prazise

negative Konstantspannung ab. Diese Betriebsweise des Sensors ist wichtig, um ein Wandern
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auf der diodendhnlichen Kennlinie des Sensors zu vermeiden. Bei der Auswahl des
Operationsverstarkers ist auf eine hohe Eingangsimpedanz und eine niedrige Offsetspannung
zu achten (LF412: 10%Q Eingangsimpedanz, 1mV Offset), um Verfaschungen durch eine
Belastung der Mefisignalquelle zu vermeiden und die Messung von sehr hochohmigen
Sensorelementen zu ermoglichen.

Der Verstérkungsfaktor des invertierenden Verstérkers ist durch wahlbare Widersténde im
Ruckkopplungszweig des Verstérkers anzupassen. Dazu dienen analoge Schalter, deren
Zustand in einem 4 Bit Zwischenspeicher abgelegt ist und von aufen Uber die 4
Datenleitungen der parallelen Schnittstelle einstellbar ist. Da der verwendete A/D-Wandler
einen Arbeitsbereich von 0-5V aufweist, werden die Widerstande im Riickkopplungszweig so
gewahlt, dal’3 damit immer ca. Faktor funf zwischen den einzelnen Verstérkungen liegt. Die
exakten Werte der Referenzwiderstdnde werden vor Einbau in die Schaltung vermessen und
in die Konfigurationsdatei der Software eingetragen, um spéter die Berechnung der exakten
Leitwerte der Sensoren zu ermdglichen. Fir den erlauterten Aufbau gilt die folgende
Beziehung

U —__ RReferenz mJ

out const
RSensor

und damit fur den Widerstand bzw. Leitwert des Sensors

U con:
RSensor = U—St |:RReferenz bzw.

out

GS‘ensor = 1 = U -
RSensor U const |:RReferenz
mit  Ugong. temperaturstabilisierte einstellbare K onstantspannung (0-3V)
Uout Ausgangsspannung des invertierenden Verstarkers (0-5V)
RReferenz Referenzwiderstand im Rickkopplungszweig (470Q-33M Q)
Rsensor Widerstand des Sensors
Gsensor elektrischer Leitwert des Sensors

b) Modul fur Feuchtesensoren:

Zur Messung der relativen Luftfeuchte, wird ein kapazitiver Polymerdinnfilmsensor
verwendet (Panametrics MiniCap2). Gemessen wird bei diesem Sensor die Anderung der
Dielektrizitétskonstanten des Polymerfilms, welche wiederum Uber eine Kapazitétsanderung
ermittelt wird. Diese Kapazitétsanderung ist aquivalent zu der relativen Feuchte und resultiert
in einer nahezu linearen Mef3wertdnderung des Sensors.

Die in Abbildung 20 gezeigte Schaltung basiert auf zwei Timern, die ein Pulsweiten-

moduliertes Mef3signal (PWM) des Sensors liefern. Dazu wird einer der Timer mit einem
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konstanten RC-Glied zur Einstellung der Zeitkonstanten von ca. 20ms beschaltet. Das so
erzeugte Rechtecksignal steuert den zweiten Timer, dessen Taktlange nicht konstant ist,
sondern vom Feuchtesensor kontrolliert wird (Teil des auf3eren RC-Gliedes) und sich somit
linear mit der Kapazitétsanderung des Sensors (ca. 200pF bel 25°C, ca 10%
Kapazitéatsanderung im Bereich von 10%-90% r.F.) éndert. Das resultierende PWM-Signal
kann entweder direkt verarbeitet werden oder Uber den eingebauten Tiefpald as

Gleichspannungssignal abgegriffen werden.

+2,5V
_+Vcee
100K D 85k
e 10k e
GND VCC [— GND VCC—
TRI DIS TRI DIS
OUT THR OUT THR } }
RES CON|_ RES CON 0, 1uF
NE555 NE555 s
~Sensor
220pF
10uF
e 10k
O
PWM out DC out

Abbildung 20: Schaltkreis zur Messung der re. Luftfeuchte mit einem kapazitiven
Polymer dinnfilmsensor.
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Vom Hersteller werden fur den Sensor die in Tabelle 10 gelisteten Kennwerte angegeben
[PAN99].

Kenngr6l3e Herstellerangabe

Mefdbereich 5%-95% relative Feuchte (r.F.)

Betriebstemperatur -40°C bis +180°C

K apazitat 207pF +15% (176-238pF) bei 25°C, 33% r.F., 100kHz
Kapazitétsanderung ca. 10% Kapazitatsanderung im Bereich von 10% bis 90% r.F.
Linearitét ca +1%

Stabilitéat +2% r.F. Uber 24 Monate

Ansprechgeschwindigkeit |bei 90% Anderung ca. 60 Sekunden

Tabelle 10: Kenngr6i3en des Polymer dinnfilmsensor s [PAN99].

¢) Modul fir Temperatursensoren:

Zur Messung der Umgebungstemperatur wird ein Pt100-Temperaturfiuhler verwendet, der auf
einer Keramik eine Platinm&ander mit ca. 100Q Widerstand trégt. Der Sensor wird in einer
einfachen Spannungsteiler-Schaltung betrieben. Somit wird der Spannungsabfall Uber dem
Mittelabgriff des Teilers as Sensorsigna verwendet und daraus der Widerstand des Pt100-
Elements ermittelt. FUr den Zusammenhang von Temperatur T und Pt100-Widerstand R gilt

ndherungsweise die folgende Beziehung.

R=R,[{1+aT +(T?)
wobei R, Widerstand des Pt100-Elements bei 0°C, a = 3,68* 10 und 8= -5,58* 10,

d) Modul zur Relaissteuerung:

Zur Steuerung von Gasflussen wird ein Relaismodul eingesetzt. Dieses Modul ist mit zwei
getrennt schaltbaren Relais bestiickt, die Uber die paralele Schnittstelle gesteuert werden
konnen. Die Relais werden Uber einen Treibertransistor in Kollektorschaltung angesteuert.
Die aktuelle Stellung der Relais wird in einem 2 Bit-Zwischenspeicher gehalten.

Hauptanwendung der Relaismodule ist die automatisierte Schaltung von Mehrwege-Ventilen

zur Steuerung des Gasflusses in den verwendeten M ef3auf bauten.
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e) Interface Hardware

Die Interface-Hardware nimmt die verschiedenen Module in vier Steckpléatzen auf. Neben
einem 12 Bit A/D-Wandler (Fa. Conrad) befinden sich dort eine temperaturstabilisierte,
regelbare Konstantspannung, Pegelwandler zur Anpassung der Signalogik an die parallele
Schnittstelle des PC und ein Multiplexer zum Adressieren der vier Kandle.

Die regelbare Konstantspannung wird unter Zuhilfenahme einer Bandgap-Referenz-Zener-
Diode (1,26V TC04BCZM Teledyne Components) und eines invertierenden Verstérkers
aufgebaut. Als Operationsverstarker wurde hier eéin OP mit geringem Offset und geringer
Temperaturdrift ausgewdhlt (OP0O7, Siemens). Ein Zehngang-Potentiometer dient zur
Einstellung der Spannung im Bereich von 0-3V.

3.2.2.2 Software

a) Datenaufnahme:

Die Datenaufnahme erfolgt Uber die serielle Schnittstelle des PC gesteuert durch Interruptsim
einstellbaren Zeitintervall. Dabel werden ale acht Kandle des A/D-Wandlers (je zwei sind
einem Mel3kanal zur Messung des Sensorsignals und der Sensorheizung auf der Interface-
Hardware zugeordnet) ausgelesen und die Wandlerschritte in eine Ausgangsspannung
umgewandelt. Entsprechend des angegebenen Moduls wird diese Spannung in
korrespondierende Mef3werte umgerechnet z.B. Widerstand des Sensors oder eine relative
Feuchte. Die Daten werden danach in graphischer Form am Bildschirm weitergeschrieben

und zugleich in einer Mel3datei protokolliert.

b) Konfiguration und Initialisierung:

Alle Konfigurationsdaten sind in einer Konfigurationsdatei gespeichert und werden beim
Programmstart automatisch geladen. Die Konfigurationsdatei ist als Klartext ASCII-Datel mit
mehreren Sektionen aufgebaut. Jede Sektion enthdt Parameter mit korrespondierenden
Werten, die im Programm mit V orgabewerten belegt sind. Werden Parameter weggel assen, so
werden automatisch die Vorgabewerte benutzt. Mogliche Sektionen, deren Parameter mit
Erlauterung und die zugehdrigen Vorgabewerte sind Tabelle 11 zu entnehmen. Fur die

Sektion ,, Channel* wiederholen sich die Einstellungsparameter fur alle vier Mef3kandle.



Kapitel 3: Experimentelles -61-
Sektion/Par ameter Vorgabewert Erlauterung

[COMMON]

Duration 720 Mef3dauer [s]

Interval 1 Meldintervall [9]

Average 10 Anzahl der Messungen fir Durchschnittsbildung
SensVoltage 0.5 Konstantspannung Uber Sensorelement [V]
[GRAPHIC]

Active TRUE graphische Anzeige aktiviert (TRUE, FALSE)
TimePerScreen 120 Zeitbereich pro Bildschirm [g]

[RECOGNITION]

StateThreshold 0.03 Schwellwert fir Peakerkennung

Statelnterval 2 Breite des Durchschnittsintervalls flr Peakerkennung
StateAlert 2 Anz. gleicher States vor Peakerkennung

StateNoise 0.1 Obergrenze des Rauschensin Form der min. rel. Signalénderung
[PORTS]

ComPort 1 Nummer der seriellen Schnittstelle (COM)

LptPort 1 Nummer der parallelen Schnittstellen (LPT)
[OUTPUT]

OutputType ASCII Format der Mel3wertdatel (ASCII, BIN)
OutputCache 2 Anz. der Messungen vor Schreiben in Mel3datei
[CHANNEL1..4] 111 diese Sektion wird fir die Kanédle 2 bis 4 wiederholt !!!
Active TRUE Kanal aktiviert (TRUE, FALSE)

BoardType Heater Typ des Moduls (Heater, Humidity, Relais)
AmpRange 0 Verstérker Bereich (O=auto, 1-8 fir festen Ber.)
AmpLowerThresh 0.5 Verst. untere Umschaltschwellein V (auto mode)
AmpUpperThresh 4.5 Verst. obere Umschaltschwelle in V (auto mode)
AmpResistantl 0.477 Wert fur Ref. Widerstand 1 [kOhm]

AmpResistant2 218 Wert fur Ref. Widerstand 2 [kOhm]

AmpResistant3 14.94 Wert fur Ref. Widerstand 3 [kOhm]

AmpResistant4 99.5 Wert fir Ref. Widerstand 4 [kOhm)]

AmpResistant5 467 Wert fur Ref. Widerstand 5 [kOhm]

AmpResistant6 1009 Wert fir Ref. Widerstand 6 [kOhm)]

AmpResistant7 6820 Wert fur Ref. Widerstand 7 [kOhm]
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AmpResistant8 33000 Wert fir Ref. Widerstand 8 [kOhm)]

AmpMinValue 0 min. Wert [kOhm] in graph. Anzeige fur Sensorwdst.
AmpMaxVaue 200 max. Wert [kOhm] in graph. Anzeige fir Sensorwdst.
HeaterDeltaVal 0.2 max. Abweichung [V] der Heizung von Soll-Wert
HeaterMultiplier 20 Faktor fir Berechnung der Heizspannung
HeaterlnitVal 35 Anfangswert [V] fir Heizung

HeaterLowerVal 25 unterer Wert fir Heizung [V] (bel zykl. Betrieb)
HeaterUpperVa 5.0 oberer Wert fir Heizung [V] (bei zykl. Betrieb)
HeaternitTime 720 Zeit [9] Halten (und Korr.) des Heizung Anfangswertes
HeaterL owerTime 20 Zeit [s] unterer Heizungswert (bei zykl. Betrieb)
HeaterUpperTime 10 Zeit [s] oberer Heizungswert (bei zykl. Betrieb)
RelaislinitState FALSE Anfangsstatus fir Relais 1

Relais2InitState FALSE Anfangsstatus fir Relais 2

RelaisinitTime 30 Zeit [g] fur Halten des Anfangsstatus in Sekunden
RelaisOnTime 2 Zeit [9] fur Relaisstatus = ein

RelaisOffTime 2 Zeit [g] fir Relaisstatus = aus

HumidityZeroVal 0.013 Feuchtesensor Nullwert [V]

HumidityDeltaval 0.001 Feuchtesensor Koeffizient [V/%rel .F.]

Tabelle 11: Konfigurationsparameter des Datenaufnahmesystems.

c) Datenauswertung:

Nachdem ein neuer Satz Mef3daten fur die Gassensoren vorliegt, werden diese und deren
zeitliche Entwicklung bewertet. Zidl ist es, online Signalveranderungen zu erkennen und die
Signalhdhe eines Peaks zu berechnen. Diese Bewertung beruht dabei auf der Berechnung von
lokalen und globalen Zustandsvariablen, die das Sensorverhalten widerspiegeln. Mogliche
Zustandswerte sind dabei INC (ansteigendes Signal), DEC (abfallendes Signal) und FLAT
(unveréndertes Signal). Dabel werden folgende Schritte zur Berechnung durchgefiihrt.

1) Berechnung der lokalen Zustandsvariablen

Zunéachst wird die lokale Steigung diff aus den Signal S an den Grenzen des durch
Satelnterval bezeichneten Intervalls (upper, lower) berechnet. Der Wert der lokalen
Zustandsvariablen ergibt sich anschliefend aus dem Vergleich mit ener
Grenzwertvariablen SateThreshold, die ein Mal3 fur die Empfindlichkeit der
Steigungserkennung ist.
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Fur die lokale Steigung und die lokale Zustandsvariable gilt:

S[upper] — S[lower]
S[lower]

diff =

Odiff > +SateThreshold : INC
localSate = Ediff < —-SateThreshold : DEC
H else: FLAT

2) Anpassung der globalen Zustandsvariablen

Die globale Zustandsvariable ergibt sich aus der Berechnung der Anzahl
aufeinanderfolgender gleichartiger lokaler Zustandsvariablen numSates und Vergleich
mit der Variablen SateAlert. Dabel fihren nur zuldssige Zustandsiibergange zu einer
Veranderung der globalen Zustandsvariablen. In diesem Sinn sind die globalen
Zustandsvariablen als State und die lokalen Zustandsvariablen als Event in einer State-

Event-Maschine zu sehen. Folgende Ubergénge sind zul&ssig.

lokale Zustandsvariable INC DEC FLAT
globae Zustandsvariable
FLAT WAIT_FOR_MAX | WAIT_FOR_MIN | --- (unverandert)
WAIT_FOR_MIN FLAT --- (unver andert) MININUM
WAIT_FOR_MAX --- (unver andert) FLAT MAXIMUM
MAXIMUM --- (Fehler) FLAT FLAT
MINIMUM FLAT --- (Fehler) FLAT

Wie in der Tabelle zu erkennen, ist die Vorbedingung fir Minimum und Maximum,
dal die globale Zustandsvariable einen der beiden Werte WAIT_FOR_MIN bzw.
WAIT_FOR_MAX annimmt. Bei Ubergangen in den Zustand MINIMUM bzw.
MAXIMUM wird die Berechnung der Signalhthen rel S angeschlossen. Dabel wird als
FuRpunkt fir den Pesk der Zeitpunkt tg.: des Ubergangs der lokalen
Zustandsvariablen in den Zustand, der zu Minimum (DEC) oder Maximum (INC) zum
Zeitpunkt tpegk flhrt, zu Grunde gelegt. Mit diesen Werten ergibt sich fur die relative
Signalanderung folgender Ausdruck.

rds = S[tPeak] - S[tStart]
S[tStart]
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3) Validierung der Peaks:

Zur Unterdrickung von Rauschen wird das Signal-Rausch-Verhdtnis verglichen.
Dazu wird die relative Signaldnderung relS bei einem Peak berechnet und mit der
voreingestellten minimal zulassigen relativen Signalanderung StateNoise (Obergrenze
des Rauschens) verglichen. Nur relative Signalanderungen grofRer als StateNoise

werden dadurch al's zuléssige Peaks erkannt.

d) Steuerung:

Neben der Datenerfassung und Bewertung der Signale der Gassensoren sind in der Software
einfache Verfahren zur Prozef3steuerung vorhanden. Die folgenden Mdglichkeiten sind

implementiert und Gber die Konfigurationsdatei parametrisierbar

1.) Automatische Bereichsanpassung des Mef3verstérkers fir Sensoren:

Um den A/D-Wandler, der fir Eingangsspannungen im Bereich von 0-5V mit einer
Auflésung von ca. ImV (12 Bit) spezifiziert ist, optimal nutzen zu kdnnen, kann durch
Anpassung des Verstérkungsfaktors im Mefdverstdrker die Ausgangsspannung in
diesen Bereich verschoben werden. Bei Sensoren mit sehr grof3er Dynamik ist eine
fixe Einstellung der Verstarkung alerdings nicht ausreichend. So kdnnen
beispielsweise GaOs-Sensoren  einen Widerstand von ca 1 MQ in
Sauerstoffatmosphéare haben und bel Angebot von 10ppm Ethanol ihren Widerstand
auf unter 1kQ erniedrigen. Um auch in solchen Konstellationen mit gentigend grof3er
Auflésung das Sensorsignal zu verfolgen, ist eine dynamische Anpassung des
Melverstarkers nétig. Die automatisierte Bereichsanpassung erfolgt durch Vergleich
mit den beiden Schwellwerten AmpLowerThreshold und AmpUpperThreshold. Bei
Unterschreitung bzw. Uberschreitung der Schaltschwellen, wird der jeweils néchste
Verstarkungsbereich gewahlt und die Messung erneut durchgefihrt. Dies geschieht
solange, bis entweder das Signal im gewiinschten Bereich liegt oder der Verstérker an

seiner unteren oder oberen Begrenzung angelangt ist.

2.) Automatische Einstellung der Sensorheizung:
Um die Méglichkeiten von Temperaturrampen und —zyklen zur Umschaltung von
Sel ektivitatsbereichen und Reduzierung von Querempfindlichkeiten nutzen zu kdnnen,

besteht die M6glichkeit, einen Temperaturzyklus zu definieren und diesen wiederholt
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ablaufen zu lassen. Neben der Definition von Zyklen, kann auRerdem die

Sensorheizung kontrolliert und automatisch nachjustiert werden.

3.) Zeitgesteuerte Relaisdnderung:

Zur Unterstitzung automatisierter ProzeRablaufe, wie z.B. das zeitgesteuerte
Umschalten von Gasflissen und Gaswegen, steht eine zeitgesteuerte Relaiskontrolle
zur Verfugung. Damit kdnnen sich wiederholende Ein- und Ausschaltzyklen definiert

werden.

3.3 Kaffeerdstung

Das Rosten von Kaffeebohnen findet in einem Temperaturbereich zwischen 200°C und
250°C mit tiefgreifenden Veranderungen des Rostgutes statt. Neben einer Volumenzunahme
(50-80%), Strukturdnderungen, Gewichtsabnahme (13-20%) bildet sich insbesondere ein
typischer, der Rohbohne fehlender Réstgeruch und Réstgeschmack [BEL92]. Im Rahmen des
Rostprozesses unterscheidet man vier Hauptphasen: Trocknung, Entwicklung, Zersetzung und
Vollrdstung. Bel ca 50°C beginnt das Eiweild zu gerinnen und verdampft. Oberhab von ca.
100°C beginnt die Braunung der Bohne, die ab etwa 150°C mit der Bildung gasformiger
Produkte wie Wasserdampf, CO, und CO und somit einer Volumenvermehrung einhergeht.
Ab ca. 200°C beginnt die Zersetzungsphase, gekennzeichnet durch die Sprengung der Bohne
unter Knacken und Auftreten des typischen Kaffeearomas. Abschlief3end wird das Stadium
der Vollréstung durch Karamelbildung erreicht. Der Gewichtsverlust der Rohkaffeebohnen
wahrend des gesamten ROstprozesses - auch "Einbrand" genannt - betrdgt je nach
Wassergehalt des Rohkaffees und Réstgrad 11 bis 20%, d.h., je nach Réstung werden 110 bis
200g organische und anorganische Bestandteile (einschliefdlich Wasser) je kg Rohkaffee
freigesetzt.

Bei den ROstverfahren unterscheidet man zwischen der reinen Konvektionsrostung
(Wéarmelibertragung durch Zufuhr heifer Luft) mit langen Rostzeit zwischen 20 und 40
Minuten, dem Kontakt-Konvektions-Rostverfahren, das unter Einsatz von Zentrifugalréstern
den Konvektionsanteil reduziert und mit Rostzeiten zwischen 6 und 15 Minuten auskommt
und dem Kurzzeit-Rostverfahren, bei dem die Aufheizphase durch bessere Warmelibertragung
stark abgeklrzt wird. Die Kaffeerostung kann im diskontinuierlichen (in Chargen) oder
kontinuierlichen Betrieb erfolgen (siehe Abbildung 21), wobei die Rostgase meist
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energiesparend rezirkulieren [KAF99]. Als Heizmittel dienen Gas, Heizdl oder in seltenen
Féllen elektrischer Strom.

Chargenroéstung
Trommel, allseits geschlossen, Trommel, Stirnseiten offen,
nur Auflenheizung Aufien- und Innenbeheizung

Kontinuierliche Transportschnecke
Rostung fiihrt die Bohnen

kontinuierlich durch
die Rosttrommel

Zulauf

. ) Auslauf
Heizgas durchstromt die

perforierte Trommelwand
und die umgewélzten Bohne

Abbildung 21: Schematische Darstellung der grofdtechnischen K affeer 6stung mit a) Char genréstung und
b) kontinuierlicher Réstung.

Zur Simulation der Kaffeerdstung im Labor wird der in Abbildung 22 dargestellte Aufbau
verwendet. Kaffeebohnen werden in ein Probenglas gefillt, das in einen beheizbaren
Alublock gestellt wird. Das Probenglas (Reagenzglas) ist mit einem Stopfen verschlossen, um
das Entweichen von Aromastoffen zu verhindern. Uber den Probenstopfen wird in das Glas
Stickstoff geleitet. Dies dient zum Aufbau eines kontinuierlichen Gasstromes hin zu den
Gassensoren und zum Abtransport von Feuchte, die wahrend des ROstens entsteht.
Vorversuche ohne Gasflul’ wiesen keine zufriedenstellende Rostung der Bohnen auf, da diese
durch das entstehende Kondensat zusammenklebten. Zudem entwickelte sich ein subjektiv
modriger Geruch der Bohnen. Uber einen zweiten AudaR im Stopfen kann der mit
Aromastoffen angereicherte Gasstrom entweichen. Dieser wird dann Uber einen
Feuchtesensor hin zu den Gassensoren gefuihrt.
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\\Weg 1
Drei-Wege

Ventile
@ / Weg 2 Sensoren
Feuchte-

N
Stickstoff : Sersor .
Weg 1
Temperatur
Sensor Probenglas
Heizblock ;hg. | Kaffeebohnen
0

Abbildung 22: Aufbau zur Simulation der Rdstung von K affeebohnen.

Um die Sensoren bei konstantem Gasflul3 nicht wahrend des ganzen ROstprozesses im
Gasstrom der Aromastoffe zu halten, beinhaltet der Aufbau zwei gekoppelte 3-Wege-Ventile,
die zur Umschaltung des Gasweges dienen. Um einen konstanten Flul? Uber den Gassensoren
zu gewdhrleisten, wird der Stickstofffluld zu gleichen Anteilen geteilt. Im Gasweg 1 geht der
Antell ohne Aromaanreicherung Uber den Block mit den Sensoren und der angereicherte
Gasstrom durch das Probenglas wird in die Umgebungsluft geleitet. Im Gasweg 2 wird der
mit dem Aroma der Kaffeebohnen angereicherte Strom durch das Gehause der Gassensoren
geleitet, wahrend der neutrale Stickstoffstrom in die Umgebungsluft geleitet wird. In beiden
Falen wird zu den Gassensoren nur der halbe Gasstrom geleitet und bleibt somit bei einer
Umschaltung der beiden Wege konstant.

Wahrend des gesamten ROstvorganges wird der Temperaturverlauf im Probenraum
kontrolliert. Dazu wird ein Pt100-Temperaturfihler in das Probenglas gebracht, um die
Temperatur nahe dem Rostgut zu bestimmen. Der Heizblock bleibt wahrend des gesamten
Rostprozesses durch eine Temperaturregelung konstant auf einer eingestellten Temperatur
von ca. 230°C.

Nach dem Rostvorgang werden Stichproben der Bohnen entnommen und in einem Morser
verrieben. Das so erhatene Pulver wird nasal bewertet, um die Qualitéat der Rostsimulation
beurteilen zu koénnen. Ein Probandenteam aus finf Personen bewertete den mit dem

vorgestellten Aufbau gerGsteten Kaffee gleichwertig zu handel siiblichem Kaffee.
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3.4 Olfaktometrie

Zur Bestimmung von Geruchsintensitéten werden unter anderem sogenannte Olfaktometer
verwendet. Dabel unterscheidet man zwischen Gerdten mit dynamischer (VDI-Richtlinie
3881) und solchen mit statischer Gasverdinnung [SCHAR90]. Bei Gerdaten mit dynamischer
Gasverdinnung wird einem konstanten, geruchsneutralen Gasstrom ein geruchsintensiver
Gasstrom beigemischt. Dieses Gemisch wird zur Untersuchung von Geruchsschwellen
herangezogen und eignet sich fir Verdiinnungen von ca. 1:1 bis 1:10000.

Bel der Methode der statischen Gasverdinnung wird die zu untersuchende Probe in ein
druckfestes Gefdl3 getan, ggf. temperiert und mit einem geruchsneutralen Gas auf einen
definierten Uberdruck gebracht. AnschlieRend wird das GefaR entspannt und der
entweichende Gasstrom zur  Geruchsintensitdtsbestimmung  herangezogen.  Die
Extraktionsschritte verbunden mit dem vorherigen definierten Druckaufbau werden solange
wiederholt, bis kein Geruch mehr wahrnehmbar ist.

Bringt man das Inkubationsgefal jeweils auf 1bar Uberdruck, so wird bei jedem
Extraktionsschritt die Probenkonzentration halbiert. Es gilt also fur die kleinste noch
wahrgenommene Geruchsschwelle die folgende Beziehung.

L

on

mit GS  Geruchsschwelle [mg/m?]

X Einwaage [mg/m3]
n Zahl der Extraktionen

GS=

In der Praxis verwendet man verkapselte 120 ml Headspace-Flaschen (z.B. mit einem Al
beschichteten Septum), in die die Proben eingebracht werden [SCHAR98]. Die
Probenflaschen werden bei 40°C ca. zwel Stunden temperiert. Fir Feststoffe mufd die
Temperatur und die Zeit der Gleichgewichtseinstellung evtl. vorher experimentell bestimmt
werden, da die genannten Richtwerte nicht ausreichend sein kdnnten. Vor Beginn der
Extraktionsreihe wird die Flasche wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. Im Olfaktometer
wird die Headspace-Flasche mit Stickstoff oder synthetischer Luft auf 1 bar Uberdruck
versetzt. Dabel wird die Injektionsnadel des Olfaktometers durch das Septum gestochen und
der sich aufbauende Druck unter Benutzung eines elektronischen Manometers kontrolliert.
Uber die gleiche Injektionsnadel wird das Gefal? auch entspannt und die angereicherte Luft

der Probenkammer dem Probanden zur Geruchsbestimmung in einer Nasenmaske zugel eitet.
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Gand)-
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Fullen Wéssen
Manometer

Proben-
flasche

Abbildung 23: Aufbau des Olfaktometer s mit Gassensoren.

Das beschriebene Olfaktometer [LABC99] wird durch Hinzunahme eines Sensors wie in
Abbildung 23 modifiziert. Der Proband an der Nasenmaske wird nun durch einen oder
mehrere Sensoren ersetzt. Dazu wird der Ausgang des Olfaktometers Uber eine
Metallkapillare mit einem Sensorgehéuse fur mehrere Sensorelemente verbunden. Das aus der
Probenkammer beim Entspannen entwei chende Gas durchstrémt nunmehr das Sensorgehause
und man verwendet nun die Sensorsignale zur Geruchsbeurteilung. Die Sensorelemente
werden wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben zur Ansteuerung und Datenaufnahme mit einem PC
verbunden. Diese Anordnung ermdglicht die reproduzierbare Beschickung der Sensoren mit

dem Testgas der zu untersuchenden Probe.

3.5 Probenpraparation

351 Sensorelemente

Oxidische Halbleitergassensoren (MOS) kdnnen mit verschiedenen Praparationsverfahren
hergestellt werden. Neben reaktiven Sputterverfahren [FLE91], Sol-Gel-Verfahren [FRE9S]
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und Siebdruckverfahren findet auch einfache suspensive Auftragung des gassensitiven
Materials Anwendung. Als Ausgangsmaterialien kommen dabel verschiedene halbleitende
Oxide in Betracht. Besonders haufig werden ZnO und SnO, eingesetzt, aber auch Ga0Os,
Fe,O3 und TiO, [KOH97] werden als gassensitive Beschichtungsmaterialien fir homogene

Halbleitergassensoren verwendet.

Die Halbleitermaterialien liegen auf der Sensoroberfléache zunéchst polykristallin vor. Durch
einen Temperprozed entstehen mehr oder weniger ausgepragte ohmsche Ubergénge an den
Korngrenzen. Auf3er der KorngrofRe beeinfluld auch die Schichtdicke die sensitiven
Eigenschaften der préparierten Schicht. Man unterscheidet dabei zwischen diinnen Schichten
(£10um), die meist durch Sputterprozesse (maximal 10um Schichtdicke) aufgetragen werden,
und dicken Schichten (> 10um), die durch eines der anderen erwdhnten Verfahren erzeugt
werden konnen.

Fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen werden neben kommerziellen
Sensorelementen  zusétzliche halbleitende Metalloxide durch suspensive Auftragung
prépariert. Tabelle 12 gibt einen Uberblick tiber die verwendeten chemischen Sensoren.

Hersteller sensitive Reinheit
Schicht
S1 UST UST2000 unbekannt unbekannt
S2 UST UST3000 unbekannt unbekannt
S3 UST UST4000 unbekannt unbekannt
HA UST UST5000 unbekannt unbekannt
S5 UST UST6000 unbekannt unbekannt
S6 UST UST7000 unbekannt unbekannt
S7 Eigenpraparation Zn0O 99,9%
S8 | Eigenpréparation Sno, 99,99%
S9 | Eigenpréparation Cu(lno 99,98%
S10 | Eigenpréparation WOs; 99,95%
S11 | Eigenpréparation Sn0O2/ZnO SnOy:
(vol.:50:50) 99,99%
Zn0O: 99,9%

Tabelle 12: Verwendete Sensor elemente.
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Eigene Sensorelemente werden auf Substraten der Firma UST (Umweltsensortechnik,
Geschwenda) prapariert. Diese bestehen aus zwei Al,Os-Keramiken mit Abmessungen von
3x3 mm, die aufeinander gesetzt eine Hohe von ca. 1mm ergeben. Auf dem unteren Tell des
Substrats befindet sich eine Platinmdander, die as Heizbahn dient. Die Lénge dieser
Heizwendel ist so bemessen, dal3 der Widerstand bei Raumtemperatur etwa 10Q betrégt (vgl.
zum Aufbau der Trager Abbildung 3). Fur die Widerstand/Temperatur Charakteristik gilt:

R=R, [{1+aT +T?)
wobel Ry Widerstand des Pt10-Elements bei 0°C, a = 3,68*10° und 3 = -5,58*10°°.

Um eine Zuordnung zwischen Temperatur und Heizspannung zu finden, wird bei angelegter
Spannung der Strom durch die Heizbahn bestimmt. Dies wird durch einen in Serie
geschalteten Referenzwiderstand realisiert, Uber dem gleichzeitig die abfallende Spannung
aufgezeichnet wird. Der zu einer bestimmten Heizspannung gehdrende Widerstand kann
danach in eine Temperatur umgerechnet werden. Abbildung 24 zeigt die Abhangigkeit der
Substrattemperatur von der angel egten Heizspannung.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
700 2
R=R,* (1+aT +BT%)
R,, = 10.757 Q
600 L [R,=100210
Regression:
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Abbildung 24: Zusammenhang zwischen angelegter Heizspannung und der erhaltenen
Substrattemperatur fur 3x3mm Substrate mit 10 Ohm Grundwider stand bei 20°C. Dur ch die M el3punkte
wird eine Regressionsger ade gelegt, die eine Naherungsformel fir den gesuchten Zusammenhang er gibt.
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Die Messungen werden in einem Sensorgehause durchgefihrt, in das die Sensoren ohne
Schutzkappe eingebaut wurden. Dadurch wird Zugluft an den Sensoren vermieden, die zu
einer Abkuhlung der Sensoroberflache fuhrt. Eine Regressionsgerade durch die gefundenen
Mefjpunkte liefert fur den Zusammenhang von Substrattemperatur T und angelegter
Heizspannung Uy, die folgende Beziehung:

T=7685,, +175 [°C]

Heiz
Auf die untere Schicht des Substrats ist eine zweite Keramik aufgesetzt, auf der eine ca. 2um
dicke Platin-Interdigitalstruktur (IDS) aufgedampft ist. Die Breite der Elektroden betragt ca
20um. Die Absténde der Elektroden werden lichtmikroskopisch zu ca. 10um bestimmt. Die
Kontaktierungsflachen der Interdigitalstruktur sind mit einer Schutzschicht zur mechanischen
Stabilisierung abgedeckt.

Als gassensitive Materialien werden SnO, und ZnO verwendet, die zundchst in einer
Kugelmiihle gemahlen werden. Die erhaltenen Pulver, mit destilliertem Wasser Uibergossen,
ergeben eine Suspension, die auf die Platin-Interdigitalstruktur des Trégers aufgetragen wird.
XPS-Untersuchungen zur Bestimmung der Korngrof3en liefern Werte von ca. 70nm fir
Zinndioxid (SnO,) und ca. 50nm fir Zinkoxid (ZnO) [HOF96].

Bevor die Suspensionen aufgetragen werden, werden die Substrate zunachst mit Isopropanol
10 Minuten im Ultraschallbad gereinigt, um mdgliche Verunreinigungen auf den
Mel3elektroden zu entfernen. Danach werden sie nochmals fur 10 Minuten mit destilliertem
Wasser im Ultraschallbad behandelt.

Es werden jeweils 5l Suspension, nach vorherigem Schiitteln zur Gleichverteilung, mit einer
Mikroliter-Pipette auf die Substrate aufgetragen. Dabel ist auf waagrechte Justierung des
Substrats und eine gleichmaige Benetzung der gesamten Oberfléache zu achten, um eine
maoglichst homogene Schicht zu erhalten. Nach Abtrocknen der Tropfen werden die Sensoren
auf eine Tempervorrichtung aufgesetzt und mit dem Tempervorgang begonnen. Die
Temperatur des Substrates wird nur langsam erhoht, um RiRbildungen in der Schicht zu
vermeiden und noch vorhandenes Wasser langsam aus dem polykristalinen Geflige zu
verdampfen. Uber den Zeitraum eines Tages wird die Temperatur auf ca. 900K (7V
Heizspannung) gesteigert. Der Tempervorgang wird dann bei dieser Temperatur fur 14 Tage
fortgesetzt.
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3.5.2 Analyten

Die folgenden Aufstellungen geben eine Ubersicht Uber die in dieser Arbeit verwendeten
Anayten. Alle Proben sind mit einem Kurzkennzeichen versehen, um die Proben in den
Ergebnisdiagrammen leichter zuordnen zu kdnnen.

Bel allen untersuchten Kaffeeproben handelt es sich um Kaffee der Sorte Arabica.

3.5.2.1 Losungsmittel zu Rekalibrierungsversuchen

Zu Rekalibrierungsversuchen werden verschiedene L6sungsmittel verwendet, deren

chemische und physikalische Eigenschaften in Tabelle 13 zusammengestellt sind. Neben

Einordnung in eine chemische Gruppe, sind die physikalischen Kenngrof3en zu Molmasse,
Dichte, Siedepunkt, Dampfdruck angegeben. Die Geruchsschwellen sind [SCHAR90]

entnommen.

chem. Mol- Dichte Siedee Dampf-  Geruchs
Gruppe masse punkt druck schwelle
[g/mol] [glem®] [°C] [hPa/20°C] [mg/m?

L1 Methylacetat Ester 74 0,93 56 220 579
L2 Ethylacetat Ester 88 0,9 77 97 141
L3 | sopropyl acetat Ester 102 0,87 89 61 68
L4 n-Butylacetat Ester 116 0,88 126 13 0,5
L5 Methanol Alkohol 32 0,79 65 128 1975
L6 Ethanol Alkohol 46 0,79 78 59 988
L7 | sopropanol Alkohol 60 0,78 82 43 491
L8 n-Propanol Alkohol 60 0,8 97 18,7 16
L9 n-Butanol Alkohol 74 0,81 117 6,7 0,5
L10 |Aceton Keton 58 0,79 56 233 242
L11 |Methylethylketon Keton 72 0,8 79 105 126
L12 |Methylisobutylketon |Keton 100 0,8 116 20 2

Tabelle 13: Verwendete L 6sungsmittel-Proben bei den M essungen zur Rekalibrierung, Quelle: Merck-

Katalog, Darmstadt, mit Ausnahme der Geruchsschwellen die aus [SCHAR90] entnommen sind.
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3.5.2.2 Kaffeestandards

Zur Verifikation der Leitsubstanzen fur die Sensorsignale bel Verdnderung des Rostgrades

und spateren Anwendung zur Rekalibrierung werden die folgenden Standards benutzt.

Inhalt Reinheit  Konzentration Probenaufgabe
KS1 Hydroxyaceton 95% 1,009 mg/mi on-column
KS2 Furfurylalkohol 99% 1,105 mg/mi on-column
KS3 Hydroxyaceton, siehe Hydroxyaceton: | on-column
Furfurylalkohol (1:1) oben 0,504 mg/ml
Furfurylalkohol:
0,552 mg/ml
K$4 Hydroxyaceton, siehe Hydroxyaceton: | Headspace
Furfurylalkohol oben 0,03 ml
(entnommen im Headspace Uber Furfurylalkohol:
den flUssigen Reinsubstanzen) 0,05 ml
KS5 | Columbia (mittel) Extrakt in Ether |- - GC/IMS
gel bst (on-column)

Tabelle 14: Verwendete Proben bel den M essungen mit Standards zum K affeearoma

3.5.2.3 Kaffeepulver

Be den Voruntersuchungen zur Auswahl selektiver und ausreichend sensitiver
Halbleitergassensoren werden die in Tabelle 15 aufgefuhrten Kaffeepul ver-Proben eingesetzt.

Alle Proben werden tiefgekuhlt gelagert, um Aromaverlusten vorzubeugen.

Probe Sorte Farbwert Probenaufgabe

KP1 |Tipica(Columbia) |17 (hell) Headspace

KP2 |Tipica(Columbia) |12 (mittel) Headspace

KP3 |Tipica(Columbia) |7 (dunkel) Headspace

KP4  |kommerzieller keine Angabe |Headspace
Mischkaffee

Tabelle 15: Verwendete Proben bei den M essungen mit K affeepulver
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Bei den Proben KP1-KP3 handelt es sich nicht um handelsiiblichen Kaffee, da dieser aus
einer Vielzahl von verschiedener Sorten besteht und somit nicht sortenrein ist. Die Probe KP4
hingegen ist ein handelstiblicher Mischkaffee.

3.5.2.4 Kaffechohnen

Fur die Rostversuche von Kaffeebohnen werden grine, unbehandelte Bohnen von einem
Kaffeehersteller verwendet. Die Bohnen werden tiefgekihlt gelagert.

Probenaufgabe

KB1 Tipica (Columbia) Grun (unbehandelt) Headspace

Tabelle 16: Verwendete Probe bel der M essung mit Kaffeebohnen
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4 Ergebnisseund Auswertung

4.1 Physkalische Eigenschaften der Sensorelementeim SOMM SA-System

4.1.1 Charakterisierung der Signalverléaufe

Zur Beurtellung des Sensorverhaltens und um enen Vergleich zwischen

Halbleitergassensoren und Flammionisationsdetektor (FID) zu ermdglichen, werden
beispielhaft fur die beiden in Abbildung 31 gekennzeichneten Peaks (Leitsubstanz #1 und
Leitsubstanz #2) charakteristische Kennwerte aufgezeichnet.

Kennwert Leitsubstanz #1 L eitsubstanz #2
5 55 5 96
Peakhthe 2250 3,04 6734 1,81
Rauschen 8 0,02 8 0,02
Signal/Rausch-Verhéltnis 131,5 152 219,6 90,5
Anfangssteigung 615 0,32 1748 0,17
Normierte 0,27 0,11 0,26 0,09
Anfangssteigung

Tabelle 17: Vergleich charakteristischer Kennwerte fiir den Peakverlauf bei FID und Halbleiter gassensor
(Wertein bel. Einheiten, Halbwertsbreitein Sekunden).

Aus der Gegeniiberstellung lassen sich die folgenden Schllsse ziehen:

* Ansprechgeschwindigkeit:
Die normierte Anfangssteigung gibt Aufschlul® Uber die Ansprechgeschwindigkeit der
Sensoren. Hierbei zeigt sich ein deutlicher Vorteil des FID, der ein um ca. Faktor 2 hGhere
Ansprechgeschwindigkeit in Form der hdheren Anfangssteigung aufweist.

* Trennscharfe:
Aufgrund der geringen Halbwertsbreite und der hohen Ansprechgeschwindigkeit 1813t sich
mit dem FID eine hohe Trennleistung erzielen. Dies ist besonders wichtig fur die
Anwendung a's Detektor im GC, um auch noch Peaks mit nahezu gleicher Retentionszeit
aufldsen zu kénnen. Beim Sensor kann allerdings die Ansprechgeschwindigkeit und damit
die Trennschérfe durch Erhdhung der Sensortemperatur noch deutlich verbessert werden,
was sich jedoch oftmals zu Lasten der Selektivitat auswirkt.
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* Signal/Rausch-Verhéltnis:
Beim Signal-zu-Rausch Verhdtnis kdnnen mit Halbleitergassensoren vergleichbar hohe
Werte erreicht werden wie beim FID. Dies ist besonders wichtig fir eine robuste

Arbeitsweise der Sensoren in einer mit Storeinfllissen behafteten Umgebung.

Die Halbwertsbreite (Breite des Signals bel 50% der Signalhthe) des Sensorsignals a3t sich
durch Beimischung eines Spllgases in das Sensorgehduse wesentlich verbessern, da die
Verwellzeit des Analyten im Sensorgehduse verringert wird (vgl. Abbildung 25). Dieser
Effekt erreicht bei ca. 30ml/min Gesamtflul? eine S&ttigung mit einer Halbwertszeit von ca. 40
Sekunden bel Angebot von Leitsubstanz #1 und Messung mit Sensor S10. Diese Technik

kann zur Verbesserung der Trennschérfe bei nahe aneinanderliegenden Peaks benutzt werden.

Abhangigkeit der Signal-Halbwertsbreite vom Gesamtfluf3
60
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Abbildung 25: Abhéngigkeit der Signal-Halbwertsbreite vom Gesamtflu3. Der GesamtfluR® setzt sich aus
dem Tréagergas (Helium 4ml /min konstant) und einem variablen Anteil eines Spulgases (synth. L uft).
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4.1.2 Reproduzerbarkeit des SOMMSA-Verfahrens

Den Verlauf von Sensorsignal und FID bei zwel verschiedenen Messungen mit identischer
Probe und gleichen Sensorparametern zeigt Abbildung 26. Die Reproduzierbarkeit
chromatographischer Verfahren ist gut bekannt und spiegelt sich direkt im gut
reproduzierbaren Kurvenverlauf der Sensorsignale wider.

Vergleich der Reproduzierbarkeit

Sensor [bel. Einh.]

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

FID [bel. Einh.]

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Retentionszeit [Sek]

Abbildung 26: Vergleichsmessungen zur Reproduzier barkeit.

Aufféllig ist die leicht unterschiedliche Peakhohe, die auf Abweichungen in der Probennahme
und/oder nicht ideale Aufgabe durch die Headspace-Spritze schlief3en 183, Dies ist z.T. auf
den hohen Systemdruck im Headspace-GC zurtickzufihren, der bei haufiger Probenaufgabe
aulRerst dichte Septen im Injektor verlangt. Der Fehler hier liegt zwischen 10% und 20% der
Probenmenge.

4.1.3 Nachweisempfindlichkeit im SOMM SA-System

Die Konzentrationen in den injizierten Proben unterscheiden sich von den tatséchlichen

Konzentrationen im Sensorgehduse. Wahrend beispielsweise die beiden Standards KS1
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(Hydroxyaceton) und KS2 (Furfurylalkohol) Konzentrationen von Img/ml ist dies noch nicht
die Konzentration an den Gassensoren, da diese die Verbindungen im Gasgemisch mit
Helium angeboten bekommen.
In der Gassensorik werden die Konzentrationen typischerweise in ppm (parts per million)
angegeben. Um Vergleichbarkeit herstellen zu kénnen, sollen fir oben genannte Standards die
ppm Konzentrationen sowohl in Diethylether (wahrend der Probenaufgabe) und in Helium
(wahrend des Angebots an die Gassensoren) berechnet werden.
Es gilt fur die Anzahl der Teilchen N in einem Volumen V bei einer Substanz mit Dichte p
und molarer Masse My

N=YPoy

rnmol

Damit ergibt sich fir:

Diethylether: V=0,5ul  mmy =74,12g/mol  p=0,71 g/cm?-> N = 2,88* 10" Teilchen

A

Helium: V=18cm® Mmny =40 g/mol p = 0,18 g/dm? -> N = 4,84* 10" Teilchen
Leitverb. #1: m=0,54g My = 74,08 g/mol -> N = 4,07*10" Teilchen
Leitverb. #2 m=054g My = 98,10 g/mol -> N = 3,07*10" Teilchen

Es folgt fur die ppm-Konzentrationen der beiden Verbindungen in Diethylether (je 0,5ug, da
Konzentration Img/ml in 0,5ul injizierter Menge) bzw. Helium (N Teilchen in 1,8 cm3

Volumen; beachte: nur Habe Stoffmenge in Sensorgehduse, da Split in GC mit

Volumenteilung 1:1 vol. zwischen Sensoren und FID arbeitet):

Verbindung Konzentration in Diethylether  Konzentration am Sensor
0,5 ug (Standard KS1)
Leitverbindung #1 -- 2,5 ppm
0,023 ug (4min Rostkaffee)
Leitverbindung #2 1066 ppm 32 ppm
0,5 ug (Standard KS2)
Leitverbindung #2 -- 2 ppm
0,023 ug (4min Rostkaffee)

Tabelle 18 : Nachweishare Konzentrationen im SOMM SA-System. Die Standardsin Diethylether zeigen
eine hohere Konzentration als die am Sensor vor herrschende. Die in Rostkaffee quantifizierten
Verbindungen kénnen bisbisin den unteren ppm-Bereich detektiert werden.
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Die Verdiunnung durch das Helium im Sensorgehause fuhrt also zu einer Verringerung der
Konzentration um etwa Faktor 33. Bei diesen Konzentrationen werden die angebotenen
Verbindungen allerdings mit relativen Leitwerténderung von AG/Gy = 5 gut detektiert, so dal3
man noch wesentlich geringere Konzentrationen detektieren kann. Am Beispiel der
Leitsubstanz #1 (Hydroxyaceton) wird spéter eine Menge von 0,023 g (entspricht der Menge
an Hydroxyaceton in 20ml Headspace-Volumen Uber einer Kaffegprobe nach 4 Minuten
Rostung) im SOMM SA-System nachgewiesen. Dies entspricht nur 5% der oben diskutierten
Menge und somit einer Konzentration an den Sensoren von ca. 2 ppm, die vom Sensor S10
mit AG/Gy = 1 noch ausreichend sicher detektiert werden kann (vgl. Abbildung 46). Fir die
Leitsubstanz #2 werden 3 ppm nachgewiesen. Prinzipiell 183 sich also durch den Betrieb am
GC keine EinbufRe an Empfindlichkeit der Sensoren feststellen, die im algemeinen bis zu

Konzentrationen im Bereich von 1 ppm einsetzbar sind.

4.1.4 Stabilitat des Grundwiderstandes

Um den Einfluld des Tragergases auf die Langzeitstabilitdt der Sensorelemente zu
untersuchen, werden Mef3punkte ohne zusétzliches Angebot eines Anayten im Abstand
einiger Tage aufgezeichnet. Die Sensoren befinden sich dabel jeweils nach vorheriger
Abschaltung 2 Stunden lang auf Betriebstemperatur. Danach wird der Sensorwiderstand im

Tragergas Helium vermessen.

Langzeitstabilitat des Sensorwiderstandes im Headspace GC/SOMMSA

60 - | —m—s10 °
—e—S6

50 -

40 :— .\./0

30 [

Sensor Widerstand R [kQ]

10

0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [Tagen]

Abbildung 27: Langzeitstabilitét des Sensorwider standesim SOM M SA-System.
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Es ergibt sich beim Sensor S10 eine gute Langzeitstabilitét, die weder bei haufigem Ein- und
Ausschalten des Sensors noch bei langerer Lagerung grof3e Abweichungen vom mittleren
Sensorwiderstand aufweist. Sensor S6 hingegen zeigt deutliche Schwankungen im Bereich
von ca. 10% um den mittleren Widerstand von ca. 40kQ. Binnen 20 Tagen tritt eine starke

Widerstandserhéhung auf ca. 60kQ ein.

4.2 Auswahl von Sensorelementen

Erster Schritt im Aufbau eines selektiven Sensorsystems ist die Auswahl fir die
Problemstellung geeigneter Sensorelemente. Dazu werden zunéchst orientierende Messungen
an Kaffeepulver-Proben durchgefiihrt. Ein Screening potentieller Sensormaterialien wird
durchgefuhrt, bei dem die Sensoren nur mit wenigen verschiedenen Arbeitsparametern

betrieben werden und bei dem noch keine Variation in den Proben vorgenommen wird.

4.2.1 Screening sensitiver Schichten

Unter Verwendung der Kaffeepulver-Probe KP2 mit mittlerem Rostgrad werden die
flichtigen Bestandteile im Headspace dieser Proben verschiedenartigen Sensorelementen
zugefuhrt. Neben den kommerziellen Sensoren S2, S4, S5 werden die im Labor praparierten
Sensoren S6-S11 mit ZnO, SnO,, Cu(I1)O, WO3; und mit dem Mischoxid SnO,/ZnO als
sensitive Schichten verwendet. Zunéachst werden die Sensoren mit einer Arbeitstemperatur
von ca 200°C betrieben, was einer eingestellten Heizspannung von ca. 2,5V entspricht. Als
Trennsaule wird die unpolare Saule aus dem Profil SE54-30 verwendet.

Die Untersuchung der Proben ergibt 16 von den Sensoren mit nennenswerter
Leitwertanderung detektierte Peaks im Chromatogramm des Kaffeepulvers. Tabelle 19 gibt
einen Uberblick tiber die verwendeten Sensoren, die detektierten Peaks und die zugehorigen
relativen Signaldnderungen als Absolutwert der relativen Leitwertdnderung AG/Go

aufgetragen.

AG — |GPeak - GFquunkt
GO | GFquunkt |
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cu(1)o Zn0/Sn0,
S11
Unbekannt 1
#2 Acetaldehyd 13 0,41 | 0,46 0,14 0,09 0,13
#3 Methanthiol 2,8
#4 Propanal 3,4 0,31 | 0,43
#5 Unbekannt 2 6,1 2,12 0,09 0,27 0,21
#6 Unbekannt 3 6,7
#7 Unbekannt 4 75
#8 Hydroxyaceton 104 0,35 | 0,06 | 1,12 | 0,24 0,47 0,11 2,33 0,7
#9 Unbekannt 5 10,7
#10 Unbekannt 6 12,0 0,13
#11 Pentandion 134 0,83 0,08
#12 Unbekannt 7 14,3 0,11
#13 Unbekannt 8 154 1,19 0,22 0,05 0,05
#14 Unbekannt 9 15,7 0,40 | 0,02 0,14
#15 Unbekannt 10 16,8 0,02
#16 Furfurylalkohol 18,2 0,75 | 0,03 | 0,15 0,26 0,35 1,06

Tabelle 19 : Retentionszeiten (Sdule SE54-30) und relative L eitwerténder ung ver schiedener Sensoren
beim Angebot von Probe KP2 (Columbia mittel) 20ml Headspace. Alle Sensor elemente wer den mit ca.
190°C (2,5V Heizspannung) betrieben.

Eine Auswertung auf der Basis dieses Zahlenmaterials erscheint zunéchst schwierig, doch
schon eine einfache vergleichende Balkengrafik 183t das Profil der Sensoren in Bezug auf die
untersuchte Probe deutlich werden (vgl. Abbildung 28). Dabel wird zunachst nur die
Sensitivitét der Sensoren auf alle im Headspace detektierten Substanzen betrachtet.
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Empfindlichkeit der Sensorelemente (190°C)

Angebot von Probe KP2 (Columbia mittel)
S2

S5

2,5

S6 S7 S8
2,0t 1 3 1 3 1

1,5t

S11

rel. Leitwertdnderung AG/G, [bel. Einh.]

| | |

123456 7 8 910111213141516

Peak 1-16

Abbildung 28 : Empfindlichkeitsvergleich einiger Sensorelemente beim Angebot von Probe KP2
(Columbia mittel gerdstet). Alle Sensoren werden mit 2,5V Heizspannung (190°C) betrieben und die
Trennsiule SE54-30 verwendet. Alle Auftragungen verwenden die gleiche Skalierung.

Wie die Auftragung zeigt, beobachtet man bei Sensor S4 (UST5000) bel der Hélfte aler
Substanzen eine deutliche Leitwertverdnderung. Dieser Sensor scheint als Sensor mit
kumulativem Signal zunéachst nur fir die Bewertung der Menge aler fliichtigen Bestandteile
interessant zu sein. Aufgrund der hohen Sensitivitdt und der geringen Spezifitét 183t dieser
Sensor auf das Vorhandensein von Edelmetallkatalysatoren in der sensitiven Schicht des
Sensors schlief3en. Sensor S6 (UST7000) hingegen zeigt eine sehr selektive Reaktion auf Peak
#8 mit einer rel. Leitwertdnderung von AG/Go.= 1,12. Sensor S8 registriert die Peaks #8 und
#16 gleichermal3en gut, aber im Vergleich mit geringerer Sensitivitdt. Besonders auffalig ist
Sensor S10, da er eine hohe Empfindlichkeit aufweist und Peak #8 (AG/Gy = 2,33) und Peak
#16 (AGIGo = 1,06) mit guter Selektivitéat detektiert. Setzt man beide Empfindlichkeiten ins

Verhdltnis, erhdlt man enen Faktor 2,2. Alle anderen Sensoren erweisen sich be dieser
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Arbeitstemperatur von ca. 190°C as entweder zu unempfindlich auf die in nur in geringen

Konzentrationen enthaltenen fllichtigen Bestandteile oder al's zu unselektiv.

Werden die Sensoren mit ca. 310°C (entspricht ca. 4V Heizspannung) betrieben ergeben sich
fur die relativen Leitwertanderungen die in Tabelle 20 zusammengefaldten Ergebnisse. Alle
Messungen werden dabel unter gleichen Bedingungen wie zuvor durchgefuhrt, dal3 heif3t
unter Anwendung von Profil SE54-30.

cu(ll0  WO; ZnO/SnO,

S11
Unbekannt 1
#2 Acetaldehyd 1,3 054 | 0,07 | 044 | 0,64 0,20 0,31 0,26
#3 Methanthiol 2,8 0,29 0,24 0,13
#4 Propanal 3,4 0,44 0,05
#5 Unbekannt 2 6,1 0,05
#6 Unbekannt 3 6,7 2,09 0,19
#7 Unbekannt 4 75 1,78 0,10
#8 Hydroxyaceton 104 339|029 | 145 | 088 0,47 0,43 2,77 0,73
#9 Unbekannt 5 10,7 347 0,43
#10 Unbekannt 6 12,0 0,20 0,15
#11 Pentandion 13,4 0,36 0,11 0,08
#12 Unbekannt 7 14,3 0,13 0,10 0,27
#13 Unbekannt 8 154 1,60 0,03 0,41 0,16 0,15 0,41
#14 Unbekannt 9 15,7 0,04
#15 Unbekannt 10 16,8 0,07 0,07 | 0,04 0,02 0,06
#16 | Furfurylakohol 18,2 1,70 | 0,07 | 050 | 1,29 0,65 0,04 111 0,36

Tabelle 20 : Retentionszeiten (Sdule SE54-30) und relative L eitwerténder ung ver schiedener Sensoren
beim Angebot von Probe KP2 (Columbia mittel) 20ml Headspace. Alle Sensor elemente wer den mit ca.
310°C (4V Heizspannung) betrieben.

Die Auswertung zeigt diesmal eine hohere Empfindlichkeit der Sensoren. Besonders deutlich
wird dies an den Signalen von Sensor $4, der wiederum als kumulativer Sensor fungiert und
mehr as die Héfte aler sensoraktiven Peaks detektiert. Dabel liegt die hochste
Empfindlichkeit bei Peak #9 (AG/Gy = 3,47) und nicht wie zuvor bei Peak #5 (AG/Gy = 2,12).
Die Sengitivitét ist also stark von der Arbeitstemperatur des Sensors abhangig. Wiederum
zeigt Sensor S6 gute Empfindlichkeit auf Peak #8, wobel Peak #2 und Peak #16 nun starker
as bei niedrigerer Arbeitstemperatur detektiert werden. Im Graphen fir Sensor S10 ergibt
sich ein vergleichbares Bild zur niedrigen Oberflachentemperatur. Peak #8 wird deutlich
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stérker detektiert als alle anderen Peaks (AG/Go = 2,77), gefolgt von Peak #16 (AG/Go = 1,11).
Fur das Verhdltnis beider Signale ergibt sich somit ein Faktor 2,5. Damit ist die Spezifitét bei
hoherer Temperatur leicht zugunsten von Peak #8 verschoben. Bei alen anderen Sensoren

ergeben sich keine neuen Selektivitéten bel insgesamt leicht gesteigerten Empfindlichkeiten.

Empfindlichkeiten der Sensorelemente (310°C)
Angebot von Probe KP2 (Columbia mittel)

Il s2| |

Il s4

Bl so|! | Hl s10 [ Il si11 |

rel. Leitwertanderung AG/G, [bel. Einh.]

1234567 8910111213141516

Peak 1-16

Abbildung 29 : Empfindlichkeitsvergleich einiger Sensorelemente beim Angebot von Probe KP2
(Columbia mittel gerostet). Alle Sensoren werden mit 310°C (ca. 4V Heizspannung)
Oberflachentemperatur betrieben und die Trennsaule SE54-30 verwendet. Alle Auftragungen verwenden
die gleiche Skalierung.

Zusammenfassend ergibt dieses erste Screening der Sensoren mit verschiedenen sensitiven
Schichten an der Probe Kaffeepulver-Probe KP2 die folgende Vorauswahl von Sensoren:

» Sensor $4 bei ca. 310°C als kumulativen Sensor

» Sensor S6 bel ca. 190°C als gut selektiven Sensor beziiglich Peak #8

e Sensor S10 bei ca. 310°C alsteilselektiven Sensor beziiglich Peak #8 und Peak #16
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4.2.2 Analyse des Rostverlaufs

Nach ersten orientierenden Messungen an einer definierten Probe bei Verénderung der
sensitiven Schichten und des Temperaturparameters der Sensoren sollen nun die Proben
verandert werden. Dazu werden die Kaffeepulver-Proben in den drei verschiedenen
Rostgraden hell (KP1), mittel (KP2) und dunkel (KP3) verwendet. ES werden nur noch die
Sensoren betrachtet, die in den Voruntersuchungen gute Ergebnisse aufwiesen.

Diein der Vorauswahl als selektiv identifizierten Sensoren S6 und S10 werden wiederum im
Headspace-GC/SOMM SA-Verfahren mit den fllchtigen Verbindungen im Headspace der
Proben beschickt. Neben dem Sensorsignal ist in Abbildung 30 parallel der Signalverlauf des
Standard FID-Detektors unter Verwendung des Profils FFAP-30 aufgetragen, der Aufschluf3
Uber die Vielzahl fluchtiger Verbindungen und deren Konzentration in der Probe gibt. Sensor
S10 wird mit einer Temperatur von ca. 150°C und Sensor S6 mit einer Temperatur von ca.
190°C betrieben.

Probe KP1: Columbia, hell
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,E, 0 ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | )
8 ossof — T T T T T T T T T ]
) L £
< 30000 FID +
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—: 12000 | ]
8 10000 :
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Abbildung 30 : Signalverlauf der Sensoren S6 (UST 7000, 2,5V Heizspannung) und S10 (WO3, 2V
Heizspannung) bei Angebot von Probe KP1 (Columbia, hell). Im unteren Tell der Abbildung ist das
zugehdrige FID Signal dargestellt. Die M essung verwendet die Saule FFAP-30.
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Beim Angebot der Probe mit niedrigem Rostgrad (KP1) ist bereits deutlich die selektive
Detektion der verwendeten Sensorelemente auf im wesentlichen zwel Peaks in der Vielzahl
flichtiger Verbindungen erkennbar. Die im Diagramm mit Leitsubstanz #1 (Retentionszeit ca.
1070 Sekunden) bezeichnete Verbindung ruft eine relative Leitwerténderung von AG/Gg =
2,78 bel Sensor S10 bzw. von AG/Gg = 1,1 bei Sensor S6 hervor. Wesentlich schwéchere
Signalanderungen erhét man bel der als Leitsubstanz #2 bezeichneten Verbindungen mit
einer ungefdhren Retentionszeit von 1750 Sekunden. Die rel. Leitwertanderungen betragen
hier bei Sensor S10 AG/Gg= 1,58 und bel Sensor S6 AG/Gy= 0,19.

Prolbe ,KP,Z: C%olulmblia, Imittlel .
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Abbildung 31 : Signalverlauf der Sensoren S6 (UST 7000, 2,5V Heizspannung) und S10 (WOj;, 2V
Heizspannung) bei Angebot von Probe KP2 (Columbia, mittel). Im unteren Teil der Abbildung ist das
zugehorige FID Signal dargestellt. Die M essung verwendet die Sdule FFAP-30.

Bietet man unter sonst unveranderten Bedingungen die Probe mit mittlerem Roéstgrad des
Kaffees (KP2) an, so erhdlt man den in Abbildung 31 gezeigten Verlauf der Sensor- und FID-
Signale. Die Sensoren zeigen wiederum gute Empfindlichkeit und Selektivitét beziglich der
beiden als Leitsubstanzen markierten Verbindungen. Betrachtet man die Sensorsignale, so
haben die relativen Leitwerténderungen fir Sensor S10 und S6 bel Angebot von Leitsubstanz
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#1 leicht abgenommen, wahrend bel Angebot von Leitsubstanz #2 bei beiden Sensoren eine
Zunahme der rel. Leitwertdnderung zu erkennen ist. Auch im FID Signal ist bei Leitsubstanz

#1 ein Anstieg der Konzentration zu erkennen.

Bel Angebot der dritten Probe KP3 mit dunkler Réstung des Kaffees ergibt sich der
Signalverlauf in Abbildung 32. Der mit WO;3; als sensitiver Schicht versehene Sensor S10
zeigt nun identische relative Leitwertverénderungen (AG/Go = 1,68) bezlglich der beiden
Leitsubstanzen. Auch Sensor S6 zeigt bezliglich Leitsubstanz #1 nur eine etwa halbierte rel.
Leitfahigkeitsdnderung (AG/Go = 0,42) im Vergleich zu Probe KP2 bei Angebot der gleichen
Verbindung. Auch das Signal bel Angebot von Leitsubstanz #2 féllt mit AG/Gy = 0,18 etwas

geringer aus.

Probe KP3: Columbia, dunkel
T L — 1 T

I ' I ' I ' I ' I ' I
S 5
= | ——— S10 W03 150°C
g 4| ——S6 UST7000 190°C
2 AG/IG, = 1,68
v 3
@ {\ AGIG, = 1,68
c 2 Ja
(@) { :
0 J \/\ J
1 {~— —— I}
— 0G/G, = 0,42 AG/G, = 0,18
0 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
g 35000 - ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] -
£ 14000 F Séule: FFAP-30 ]
W 12000 .
. - Leitsubstanz #2-
T 10000 |-
2. 8000 : i
< 6000 Leitsubstanz #1
5, 4000 1
) 2000 }
E 0 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 1 l 1 l 1 l
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Retentionszeit [Sekunden]

Abbildung 32 : Signalverlauf der Sensoren S6 (UST 7000, 2,5V Heizspannung) und S10 (WO3;, 2V
Heizspannung) bei Angebot von Probe KP3 (Columbia, dunkel). Im unteren Teil der Abbildung ist das
zugehorige FID-Signal dargestellt. Bei dieser M essung wird die Trennsdule SE54-30 verwendet.
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Insgesamt lassen sich aus diesen Messungen die folgenden wesentlichen Sachverhalte

erkennen:

* Die Sensoren S6 und S10 detektieren unter den vielen fluchtigen Verbindungen im
Headspace der Kaffeepulver-Proben KP1-KP3 im wesentlichen zwei Verbindungen mit
guter Selektivitat und ausreichender Empfindlichkeit.

» Die Sensorsignale der beiden Sensoren lassen Korrelationen zur Rostgradveranderung der
Kaffeeproben erkennen, die eine Zustandstiberwachung mdoglich erscheinen lassen. Diese
stehen scheinbar in Beziehung zur Konzentration der beiden wesentlich detektierten

Verbindungen, die von nun an als Leitsubstanzen bezeichnet werden.

Quantifiziert man die Peaks der beiden Leitsubstanzen durch die zwischen der von FID-
Signalverlauf S(t) und der Basidlinie zwischen den Retentionszeiten t; und t, eingeschlossenen
Flache A, so erhdlt man eine zur Konzentration k der Leitsubstanzen proportionale Grof3e,

wobei ¢ eine Konstante ist.

t
k=c qS(t)dt Konzentration der Leitstubstanzen
[

Fir die Konzentrationen k der Leitsubstanz #1 ergibt sich somit die in Abbildung 33 (oberes
Schaubild) gestrichelt gezeigte Abhangigkeit vom Raéstgrad. AulRerdem findet sich dort eine
Auftragung der oben diskutierten relativen Leitwerténderungen AG/G, fur die Sensoren S6
und S10 Uber den Rostgrad. Dabei bedeutet Rostgrad 1 den hellen Rostgrad, Rostgrad 2 den
mittleren und Rostgrad 3 den dunklen Rostgrad der Proben.

Deutlich zu erkennen ist die funktionale Ahnlichkeit der Kurven. Nach fast gleichbleibender
Konzentration bel den ersten beiden ROstgraden ist eine deutliche Abnahme der
Konzentration der Leitsubstanz #1 mit zunehmender Réstung zu beobachten. Die Sensoren

zeigen dabei schon eine Abnahme der Konzentration bei mittlerem Rostgrad.

Fir die Leitsubstanz #2 ergibt sich analog der in Abbildung 33 (mittleres Schaubild) gezeigte
Verlauf. Im Unterschied zu Leitsubstanz #1 steigt hier die Konzentration der Verbindung mit
mittlerem Rostgrad deutlich an und féllt danach mit Zunahme der Rostung auf ein mittleres
Niveau ab. Besonders deutlich ist ein identischer Verlauf auch fir Sensor S10 zu erkennen.
Sensor S6 zeigt in der Tendenz ebenfalls das geschilderte Verhalten, was sich aufgrund der

geringeren relativen Leitwertdnderung nicht so deutlich in der Abbildung darstellt.
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Abbildung 33 : Rostgradabhangigkeit der Leitsubstanz #1 und #2 bei Angebot der Kaffeeproben KP1-
KP3. Sensor S6 (UST7000) wird mit 2,5V (190°C) und Sensor S10 (WO3) mit 2,2V (170°C) Heizspannung
betrieben. Das untere Schaubild zeigt den Vergleich der normierten Quotienten der Signale von FID,
Sensor S6 und Sensor S10.

Bildet man nun fir jeden Sensor den Quotienten Q aus den relativen Leitwertanderungen bei
Angebot der beiden Leitsubstanzen und normiert diesen fur den hellen Rostgrad auf 1, so
erhalt man den in Abbildung 33 (unteres Schaubild) dargestellten Verlauf.
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Far den Quotienten Q gilt:

B‘ﬁ (Le|tsubstanz#1) 0 E@—G (Le|tsubstanz#1) 0
Q= G D 0 D
DA (Leltsubstanz#Z) (Leltsubstanz#l)

o = M- E :

Hel lerRostgrad

In dieser Auftragung &3t sich noch deutlicher der Zusammenhang zwischen den von den
unterschiedlichen Sensoren und dem FID erhaltenen Signalénderungen erkennen.

Als Fazit der quantitativen Erfassung des Verlaufs der Leitsubstanzen 1&f3t sich das Folgende

festhalten:

o Der Konzentrationsverlauf der beiden Leitsubstanzen ist im gezeigten Male abhéngig
vom Rostgrad der untersuchten Kaffeeproben. Somit konnen die beiden Leitsubstanzen
als charakterisierende Verbindungen des Rostgrades der untersuchten Proben angesehen
und zu dessen Bestimmung herangezogen werden.

 Die relativen Leitwertanderungen der beiden Gassensoren stehen in  guter
Ubereinstimmung mit der zur Konzentration der Verbindungen proportionalen Flache, die
zwischen dem Signal des FID und einer Basislinie eingeschlossen wird. Die
Signalanderungen der Sensoren konnen somit in  Ubereinstimmung mit dem
Konzentrationsverlauf der beiden Leitsubstanzen zur Bestimmung des Rostgrades benutzt

werden.

4.2.3 Bewertung der Sensorelemente

Um eine objektivere Bewertung der Sensoren beim Angebot der Kaffeepulver-Proben
durchzufihren und die Auswertung zu vereinfachen, ist es erforderlich, neben den
Sensitivitéten ein Mal3 fir die Selektivitédt eines Sensors einzufiihren und dieses als
zusétzliches Auswahlkriterium heranzuziehen. Das Trennvermbgen T; eines Sensors Kk
beziiglich eines Analyten A; bel Angebot n verschiedener Anayten wird folgendermalien
definiert.
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Die Trennvermdgen eines Sensors k beziglich eines Analyten i ergibt sich also as das

Verhdtnis aus der relativen Leitwertanderung dieses Sensors bei Angebot von Analyt i und
der Summe dler rel. Leitwertédnderungen des Sensors k beziiglich aller n angebotenen
Anayten.

Nimmt man nun die jeweils mit hochster Empfindlichkeit detektierten Peaks eines Sensors
und berechnet das Trennvermégen bezlglich dieses maximalen Peaks fir jeden Sensor, so
erhadlt man die in Abbildung 34 (unteres Schaubild) gezeigte Auftragung fir alle untersuchten
Sensoren bei hoher und niedriger Arbeitstemperatur.
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Abbildung 34: Vergleich von maximaler Empfindlichkeit (oben) und Trennvermdégen (unten)
ver schiedener Sensorelemente bei Angebot von Probe KP2 (Columbia mittel). Oben: Aufgetragen sind die
jeweils maximalen rel. Leitwertanderungen auf einen der Peaks aus Tabelle 19 (190°C Temperatur) bzw.
Tabelle 20 (310°C Temperatur). Als Empfindlichkeitsschwelle (gestrichelte Linie) wird eine rel.
Leitwerdnderung von AG/Gy = 1 gewdhlt. Unten: Die Selektvitdten S beziehen sich auf die Peaks mit
jeweils groiter max. Leitwertanderung (vgl. Abbildung 29). Als Selektivitatsschwellewird S= 0,6 gewahit.
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Neben dem Trennvermdgen ist eine wesentliche Forderung an ein Sensorsystem die Detektion
von Verbindungen mit einer ausreichend grof3en Leitfahigkeitsdnderung bel Angebot der
Zielkonzentration der Analyten. Mit einer gentigend grofien Empfindlichkeit der Sensoren
gegentber den nachzuweisenden Verbindungen wird die sichere Detektion auch bel
schwankenden Umgebungsbedingungen erméglicht. Aus diesem Grunde wird in Abbildung
34 (oberes Schaubild) die jeweils maximale relative Leitwertanderung der Sensoren bei den
beiden verschiedenen Sensortemperaturen aufgetragen.

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 die max. Empfindlichkeit bei allen Sensoren mit steigender

Arbeitstemperatur zunimmt. Schaut man jedoch bei steigender Sensortemperatur auf das

Trennvermdgen der Sensorelemente, so 18/ sich dort eine abnehmende Spezifitét der

Gassensoren erkennen.

Legt man nun quantitative Mal3stébe an das Sensorsystem an, so kdnnen Schwellwerte fur die

min. Empfindlichkeit und des Trennvermdgens beziiglich der wesentlich detektierten Peaks

gesetzt werden (vgl. Abbildung 34 oben und unten). Die Auswahl dieser Schranken ist
zunéchst schwierig, da die zu erzielende Robustheit des Systems stark von der Applikation
und deren Umfeld abhéngig ist. Bel der Festlegung der in dieser Auswertung genutzten

Schranken werden folgende Uberlegung zugrunde gelegt:

e Zundchst werden Rangfolgen der Sensoren beziglich Empfindlichkeit und
Trennvermdgen aufgestellt. Beginnend mit Schranken, die keinen Sensor zulassen,
werden nun diese Schranken sukzessive abgesenkt, wobei ein Sensor as geeignet
eingestuft wird, wenn sowohl der Empfindlichkeitswert als auch der Wert fur das
Trennvermdgen oberhalb der gesetzten Schranken liegt. Dieses Verfahren impliziert eine
Gleichgewichtung der beiden Parameter.

e Andere Anforderungen an das Sensorsystem konnen verschiedene Gewichtungen der
Parameter erfordern. So kénnen beispielsweise Umgebungen, in denen Stérgase zu
erwarten sind, eine stérkere Gewichtung des Trennvermdgens erfordern. Im Gegensatz
dazu kann in Umgebungen ohne Storgase aber mit stark schwankenden Gasflissen oder
sehr niedrigen Konzentrationen eine grof3e Empfindlichkeit von Bedeutung sein.

e Die Anzahl der Senoren im Sensorarray soll so gering wie moglich sein, um die

Komplexitét und die Kosten des Gesamtsystems gering zu halten.

Auch in dieser quantitativen Auswertung bestétigt sich die bereits beim Screening vermutete
Eignung der Sensoren S6 und S10 als selektive Sensoren mit einer ausreichend hohen
Empfindlichkeit.
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4.3 Klarungder Leitsubstanzen

Zur Aufklarung der Leitsubstanzen werden verschiedene Methoden genutzt. Mit einfachen
Vergleichen der Retentionsindizes kann bereits eine erste Vorauswahl mdglicher Substanzen
getroffen werden. Zusétzliche Informationen gewinnt man unter Ausnutzung physikalischer
Eigenschaften wie Polaritdt und Siedepunkt. Durch Zuhilfenahme von Methoden der
M assenspektroskopie kann dann eindeutig auf die Verbindungen geschlossen werden.

4.3.1 Bestimmung des Retentionsindex

Der Retentionsindex ist entweder eine logarithmische oder linear interpolierte, relative Grolie,
die zur Charakterisierung gaschromatographischer Trennung von Stoffgemischen benutzt
wird. Als Standardverbindungen wird die homologe Reihe der n-Alkane verwendet. Zur
Bestimmung der relativen Lage enes Peaks fihrt man den Retentionsindex R
folgendermal3en ein [SCHOM87]:

R =100[Z +100 E—Iﬂ linearer Retentionsindex

tRZ+l _tRZ

wobel trx Retentionszeit der Substanz X
trz Retentionszeit des Alkans vor Substanz X
trz+1 Retentionszeit des Alkans nach Substanz X
Z Anzahl der C-Atom des Alkans vor Substanz X

Der lineare Retentionsindex ist zur Identifizierung von Verbindungen zwischen verschiedenen
linear temperaturprogrammierten Gaschromatographen nur anwendbar, wenn die folgenden
Parameter des chromatographischen Systems konstant gehalten werden:

e Anfangstemperatur

e Temperaturprogramm

» Polaritét der Trennsaule (identische stationére Phase)

* Filmdicke und Phasenverhdtnis

» Tragergasstromung
Um die Retentionsindizes der Leitsubstanzen in den beiden Profilen FFAP-30 (polare
Trennsaule) und SE54-60 (unpolare Trennsaule) zu bestimmen, werden nun zunéchst die
homologen n-Alkane Cg-Cy6 in gleichen Mengen auf die Trennsdulen aufgegeben und deren
Retentionszeiten ermittelt. Danach  werden bei  identischen Einstellungen des
Gaschromatographen die Kaffegproben KP2 auf die Trennsaulen aufgegeben und die
Retentionszeiten der Leitsubstanzen ermittelt. Aus den so gewonnenen Daten werden nach
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obiger Formel die Retentionsindizes der Leitsubstanzen ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 21 zusammengefalt.

Substanz  Ri(FFAP-30) R;(SE54-60)
Leitsubstanz #1 1348 663

Leitsubstanz #2 1680 861

Tabelle 21: Retentionsindizes der L eitsubstanzen.

4.3.2 Massenspektroskopische Untersuchungen

Vergleicht man die Retentionsindizes von Leitsubstanz #1 auf den verschiedenen
Trennsaulen, so legt ein Vergleich mit bereits katalogisierten Retentionsindizes die
Vermutung nahe, dal3 es sich bei der fraglichen Verbindung um Pentandion handeln kdnnte,
welches einer der fllchtigen Bestandteile im Kaffee-Headspace ist [GRO92]. In kurzen
Vorversuchen kann aber anhand des Sensorverhatens und durch nasalen Vergleich der
Substanzen am sniffing-port des Headspace-GC diese Mdglichkeit ausgeschlossen werden.

Im Folgenden werden massenspektroskopische Untersuchungen zur Kléarung der
Massenzahlen beider gesuchter Verbindungen vorgestellt. Bei dieser Untersuchungstechnik
werden die Analyten zunachst ionisiert und danach das Massenspektrum der entstandenen
Fragmente aufgenommen. Zur lonisation werden die chemische lonisation (Cl) mit Methanol
und elektrische lonisation (El) eingesetzt.

M assenspektroskopie mit chemischer lonisation (Cl):

Betrachtet man die Total-lonenstrom-Chromatogramme von Pentandion und der Kaffeeprobe
KP2 auf der unpolaren Trennsdule SE54-30, so ist Pentandion der nachste in unmittelbarer
Umgebung der fraglichen Substanz #1 liegende Peak (vgl. Abbildung 35). Um Pentandion zur
zur Orientierung und als Referenzpeak benutzten zu kénnen und relativ zum Pentandion-Peak
die gesuchten Leitsubstanzen zu identifizieren, mufd noch verifiziert werden, dal3 es sich in der
Kaffeeprobe wirklich um Pentandion handelt.
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Abbildung 35 : Total-lonenstrom Chromatogramm (TIC) von (oben) Pentandion und (unten) Kaffee
Columbia mittel (KP2) auf der Sdule SE54-30. lonisation wird mit M ethanol (Cl1) durchgefiihrt. Gescannt
wird der M assenber eich 60u - 200u (Aufnahme mit M S8230).
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Abbildung 36 : Massenspektrum (MS) von Pentandion (Referenzprobe) aufgenommen auf der Sdule
SE54-30. lonisation wird mit M ethanol (Cl) durchgefiihrt. Gescannt wird der Massenbereich 40u - 200u.



Kapitel 4: Ergebnisse und Auswertung -97 -

Um die Ubereinstimmung der Lage im Total-lonenstrom-Chromatogramm (TIC) zu prifen,
wird fur beide Peaks ein Massenspektrum bendtigt. Zundchst wird dazu ein Referenzspektrum
des Pentandion-Peaks in einem Massenbereich zwischen 40u und 200u aufgenommen. Wie
deutlich in Abbildung 36 zu sehen, ist das Massenspektrum durch die Peaks mit den

Massenzahlen 57u und 101u charakterisiert.

Anschlief3end wird durch Injektion die Kaffeeprobe KP2 in die Headspace-GC/M S Kopplung
aufgegeben. Mit einem Massenscan des Peaks in der Kaffeeprobe im Bereich zwischen 40u
und 200u erhédlt man das in Abbildung 37 aufgetragene Massenspektrum. Erneut sind deutlich
die Massenzahlen 57u und 101u vertreten, die ein Indikator fir das Pentandion sind. Damit ist
die genaue Lage von Pentandion im TIC-Spektrum der Kaffeeprobe verifiziert und dieser
Peak kann nun als Referenzpeak zur Lagebestimmung der gesuchten Peaks genutzt werden.
Zusétzlich treten aber nun al's charakterisierende Peaks die Massenzahlen 43u und 87u hinzu.

43

169.8 o
bassenspekirum Fentandion in Kaffeeprobe KFZ
101
52,9 L
57

| .

”:'?9’””.P”%S“t“?.s"s.?j'?lﬁu 111 127 435 , 152 163 173 186 194
oz = ) 199 128 148 168 188 208

Abbildung 37 : Massenspektrum (MS) von Pentandion in Kaffeeprobe KP 2 aufgenommen auf der Saule
SE54-30. lonisation wird mit Methanol (Cl) durchgefiihrt. Gescannt wird der M assenbereich 40u - 200u.

Aus den Untersuchungen am Headspace-GC/SOMM SA-System und den Informationen durch
nasalen Vergleich konnte festgestellt werden, dal3 der Peak unmittelbar vor dem Petandion-
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Peak auf der Trennsaule SE54-30 die gesuchte Leitsubstanz #1 ist. Mit diesem Wissen tber
die Lage des fraglichen Peaks ist es nun moglich, auch dessen Massenspektrum zu erhalten
(vergleiche Abbildung 38). Charakteristisch fur diesen Peak sind dabei die Massenzahl 75u,
57u und 43u. Das Massenfragment mit 75u als grofdtes Bruchstiick gehort zu einer
Ausgangsmasse 74u, an die durch die lonisation ein Wasserstoffatom von 1u Masse
angelagert wurde. Analog ergeben sich als Ausgangsmassen der restlichen Fragmente die

Massen 56u und 42u. Die gesuchte Masse ist die des grofiten Bruchstiickes und somit 74u.

160.8 - » -
Massenspekirum Leitsubstanz #1
57
58,8 - -
143
8 NN O | XX A Mz taae e 17 ogee 4 e 1%
Wz 68 89 169 128 148 169 188 289

Abbildung 38 : Massenspektrum (M S) von Leitsubstanz #1 in Kaffeeprobe KP 2 aufgenommen auf der
Saule SE54-30. lonisation wird mit M ethanol (CI) durchgefiihrt. Gescannt wird der Massenbereich 40u -
200u.

Analog ergibt sich aus den SOMM SA- und sniffing port-Messungen sowie dem Vergleich mit
dem TIC-Diagramm, dal3 die Lage der Leitsubstanz #2 der sechste wesentliche Peak nach
dem Pentandion sein muf. Mit der gleichen Technik wie zuvor werden die
Massenbruchstiicke aus Abbildung 39 berechnet und ergeben sich zu 97u, 80u und 68u (als
Ausgangsmassen, mit der um 1u reduzierten Masse des ionisierenden H-Atoms). Die gesuchte

Masse ist somit die des grofdten Bruchstiickes und betragt 98u.
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Abbildung 39 : Massenspektrum (M S) von Leitsubstanz #2 in Kaffeeprobe KP 2 aufgenommen auf der
Sdule SE54-30. lonisation wird mit Methanol (Cl) durchgefiihrt. Gescannt wird der Massenbereich 40u -
200u.

M assenspektroskopie mit el ektrischer lonisation (ED:

Zusétzlich zur chemischen lonisation werden Massenspektren mit elektrischer lonisation
aufgenommen, um noch zusétzliche Informationen Uber Fragmente mit geringer Massenzahl
zu bekommen (vgl Abbildung 40).

Dabei sind wieder die wesentlichen Fragmente aus den Cl-Chromatogrammen (M assenzahlen
98u, 81u und 69u), sowie zusdtzliche Massenfragmente mit den Massenzahlen 39u, 41u und
53u.
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Abbildung 40: M assenspektrum von L eitsubstanz #2 mit elektrischer lonisation.

4.3.3 Eingrenzung des Siedebereichs

Zusétzlich zur Massenbestimmung der fraglichen Substanzen kann als welteres
charakteristisches Merkma der Verbindungen ene Eingrenzung des Siedebereichs
vorgenommen werden.

Dadie Trennleistung der unpolaren Séule SE54-60 wesentlich auf einer Unterscheidung nach
Siedepunkten beruht, kann man anhand &hnlicher RI-Werte auch &hnliche Siedepunkte
verschiedener Verbindungen erwarten.

Am Beispiel der gesuchten Verbindung #1 (Retentionszeit 17,7 Minuten auf SE54-60) ergibt
sich eine vergleichbare Retentionszeit fur Pentandion von 17,0 Minuten. Somit sollte die
fragliche Substanz ein dem des Pentandion dhnlichen Siedepunkt von ca. 110°C aufweisen.
Als weiteres Indiz kann die durch Massenspektroskopie bestimmte Masse von 74u der
gesuchten Verbindung herangezogen werden. Besonders naheliegend sind verschiedene

Butanole, die ebenfalls eine Masse von 74u aufwei sen.
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Butanol: 4 C-Atome 48u
1 O-Atom 16u
10 H-Atome 10u

Als mogliche Verbindungen kommen demnach noch 1-Butanol, 2-Butanol, 1so-Butanol und
Tert-Butanol in Frage. Diese besitzen aufRerdem anndhernd gleiche Siedepunkte wie der
vermutete der fraglichen Substanz. Messungen mit diesen Verbindungen haben alerdings
keine Ubereinstimmung der Lage der Peaks im Chromatogramm mit der gesuchten
Verbindung (vgl. Tabelle 22) ergeben. Damit scheiden allein aufgrund der verschiedenen
Temperaturen beim Eluieren diese Butanole aus. Des weiteren zeigen auch die Sensorsignale

nicht die erwarteten Anderungen.

Substanz Retentionszeit GC-Ofen Siedepunkt
[min] Temperatur [°C]
[°C]
Fragliche 17,7 62,8 ca. 110
Substanz
| so-Butanol 15,3 53,2 108
1-Butanol 17,2 60,8 117
2-Butanol 13,6 46,4 99
Tert. Butanol 94 29,6 82

Tabelle 22: Eingrenzung des Retentionsindizes mit ver schiedenen Substanzen auf Saule SE54-60.

4.3.4 Identifikation und Verifikation der Leitsubstanzen

Anhand obiger Kriterien ergeben sich nun unter Einsatz der beschriebenen Verfahren die in
Tabelle 23 gelisteten Profile der gesuchten Substanzen.

Recherche in Tabellenwerken und elektronischen Datenbanken lassen mit  hoher
Wahrscheinlichkeit auf Hydroxyaceton (Leitsubstanz #1) und Furfurylalkohol (Leitsubstanz

#2) schliefRen. Diese missen nun am Sensor und am FID noch verifiziert werden. Dazu
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werden die Substanzen als Reinsubstanzen angeboten und die Signale mit denen bei Angebot

der Kaffeeprobe verglichen.

Verbindungen Hydroxyaceton | Furfurylalkohol
R; auf SE54-60 663 861
R; auf FFAP 1348 1680
Masse 74u 98u
molare Masse 74,08 g/ml 98,10 g/moal
Massenfragmente 56u, 42u 80u, 68u, 52u, 40u, 38u
Siedebereich 145 -146°C 170-171°C
Dichte 1,07 g/cm? 1,13 g/cm?
Dampfdruck 20 hPa (44°C) 0,53 hPa (20°C)
Chemische Formel CH3COCH,0OH | CsHgO:
(=C3He05)
Strukturformel / \
LOH D\/O“
H,C O

Tabelle 23: Physikalische und chemischen Eigenschaften der Leitsubstanzen [M ERQO].

Bel Angebot einer Mischung der beiden vermuteten Referenzsubstanzen ergeben sich die in
Abbildung 41 dargestellten Signalverldufe. Zur Verdeutlichung wird im unteren Tell der
Abbildung der Signalverlauf bei Angebot einer Kaffegprobe mittleren RoOstgrades
gegeniibergestellt. Deutlich ist die Ubereinstimmung der Signalverlaufe mit den beiden

gesuchten Verbindungen erkennbar.
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Abbildung 41 : Vergleich der Referenzsubstanzen (oben) mit der Kaffeeprobe (unten). Hydroxyaceton
(peak#1) und Furfurylalkohol (peak#2) als Reinsubstanzen (K$4) stimmen mit der Lage der starksten
Peaksin der Kaffeeprobe (KP2) Uberein.

Die gefundenen Leitsubstanzen lassen sich noch eindeutiger anhand der Retentionszeiten und
der FID-Signale verifizieren. In Abbildung 42 sind beispielhaft fur das Hydroxyaceton drei
verschiedene Chromatogramme Ubereinander aufgetragen. Es sind von oben nach unten die
Spektren von a) nur Kaffeeprobe, b) nur Hydroxyaceton und c) ein Gemisch aus Kaffeeprobe
und Hydroxyaceton zu sehen. Deutlich erkennbar ist die zeitlich korrekte Ubereinstimmung
der fraglichen Peaks in allen drel Spektren und die deutliche Zunahme des Peaks bei
gleichzeitiger Injektion der Kaffeeprobe und von Hydroxyaceton.

Die Verifikation von Letsubstanz #2 (Furfurylalkohol) am FID verlauft analog zu
Leitsubstanz #1 (Hydroxyaceton).
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Verifikation von Hydroxyaceton als Leitsubstanz
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Abbildung 42 : Verifikation von Hydroxyaceton als Leitsubstanz nach GC/MS Untersuchung. Die
Messung wurde auf der Saule SE54-60 dur chgefiihrt. Oben: Kaffeeprobe KP2 (Columbia mittel), 20 ml
Probe aus Headspace entnommen. Mitte: Hydroxyaceton K S1, 0,03 ml Probe aus Headspace entnommen.
Unten: Zusammensetzung beider Proben durch Addition in einer gasdichten Spritze wéahrend der
Probennahme (M engen wie Oben bzw. Mitte).

4.4  Einflufld der Proben und Prozef3parameter

4.4.1 Vergleich mit handelsiiblichen Kaffeeproben

Um die Messungen mit den Laborproben auf handelsiibliches Kaffeepulver Ubertragen zu
konnen, werden Messungen mit frei erhaltlichen Proben durchgefihrt. Wie Abbildung 43
zeigt, erhdlt man sowohl im FID-Spektrum als auch bel den untersuchten Sensoren S6 und
S10 einen vergleichbaren Kurvenverlauf wie bei den zuvor untersuchten Laborproben KP1-
KP3. Auch bel dieser Probe KP4 sind deutlich die beiden von den Sensoren mit grof3er
Empfindlichkeit und Selektivitdt detektierten Verbindungen Hydroxyaceton und
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Furfurylalkohol zu erkennen. Vergleicht man dieses Chromatogramm mit denen in Abbildung
30, Abbildung 31 und Abbildung 32, so erkennt man die gleichen Retentionszeiten sowie
vergleichbare Peakfl&chen fur die beiden Leitsubstanzen.

Dieses Ergebnis zeigt die Ubertragbarkeit der in den vorherigen Kapiteln dargestellten
Ergebnisse auf andere, inshesondere handel stibliche K aff eesorten.

Handelsiblicher Kaffee
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Abbildung 43: Messung mit handelsiiblicher Kaffeepulver-Probe KP4 auf FFAP-30. Die Probe wurde
dem Headspace (20ml) Uber der gemahlenen Kaffeeprobe enthommen. Oben: Die Sensoren S10 (WOs,)
und S6 (UST7000) wurden bei 2V bzw. 2,5 Heizspannung betrieben. Unten: Das Chromatogramm zeit
wieder die beiden charakteristischen Ver bindungen Hydroxyaceton und Furfurylalkohol.

4.4.2 Messungen an Kaffeebohnen

Neben dem Sorteneinflu ist die Darbietungsform des Kaffees Gegenstand der
Untersuchungen. Um eine Uberwachung des K affeerostverlaufs zu erméglichen, miissen die
gefundenen Leitsubstanzen nicht nur im Headspace von Kaffeepulver sondern auch im
Headspace der Kaffeebohnen zu finden sein. Ein erstes Screening ungerosteter und mit der in
Kapitel 3.3 beschriebenen Moddlréstung acht Minuten lang gersteter Bohnen zeigt
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Abbildung 44. Auch hier werden analog zum Kaffeepulver die beiden Leitsubstanzen #1 und
Leitsubstanz #2 beobachtet, die eine starke Zunahme mit dem Rdéstgrad aufwei sen.
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Abbildung 44 : Headspace-Chromatogramme von Kaffeebohnen (KB1) verschiedenen Rostgrads.
Probennahme erfolgte jeweils aus dem Headspace (20ml). Oben: 8min gerdstete Bohnen. Unten: nicht
ger Ostete, grune Kaffeebohnen.

Prinzipiell [a3 sich festhalten, dal3 sowohl Kaffeepulver as auch Kaffeebohnen im
Headspace die beiden gefundenen Verbindungen Hydroxyaceton und Furfurylalkohol
aufweisen. Esist alerdings noch zu Gberprifen, ob diese Substanzen nicht nur Indikatoren for

den Rostgrad von Kaffeepulver, sondern auch fir die Rostung von Kaffeebohnen darstellen.

45 Charakterisierung des Prozef3verlaufs durch Leitsubstanzen
Um den Prozelverlauf der Kaffeerdstung durch die Konzentration der Leitstubstanzen
beschreiben zu kénnen, sind die folgenden Schritte notwendig. Zunéchst missen identische

Kaffeeproben bei verschiedenen Rostgraden (hier beschrieben durch die Rostdauer) analysiert
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werden und dabei die Peakflachen der Leitsubstanzen aufgenommen werden. Danach werden
Standards der beiden Verbindungen injiziert und bei bekannter Menge der Verbindungen die
Peakflachen vermessen. Durch diese Referenzmessung ist die Quantifizierung des
Konzentrationsverlaufs moglich.

45.1 Rostgradabhangigkeit der Leitsubstanzen
Zur Bestimmung der Roéstgradabhangigkeit werden Kaffeebohnen unter Beachtung des

Zeitparameters gertstet. Unmittelbar nach Ablauf der Rostzeit werden Proben aus dem
Headspace mit einer gasdichten Spritze enthommen (20ml) und in den Headspace-GC
injiziert. Mittels Integrator werden die Peakfléchen der beiden Leitsubstanzen bestimmt und
Uber die Rostzeit aufgetragen. FUr die Abhangigkeit der beiden Leitsubstanzen von der
Rostzeit ergibt sich somit der in Abbildung 45 gezeigte Verlauf.

Konzentrationsverlauf der Leitsubstanzen

wahrend des Rdstprozesses
25 T T T T T T T T T T T

—u— Peak1l: Hydroxyaceton
20 b —o— Peak2: Furfurylalkohol

10 -

FID Flache [bel. Einheiten]

Rdstzeit [min]

Abbildung 45 : Rostgradabhangigkeit der Leitsubstanzen wahrend des ROstprozesses. Aufgetragen ist die
Flache unter dem FID Signal gegen die Rostzeit der Kaffeebohnen in Minuten.

Bis zu einer Rostdauer von ca. 4 Minuten steigen die Konzentrationen beider Verbindungen
nur schwach an. Danach zeigt sich bei Leitsubstanz #1 ein starker Anstieg bis auf das 20fache

der Konzentration, um bel ca. 8 Minuten ein Maximum zu erreichen. Danach falt die
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Konzentration wieder ab. Im Gegensatz dazu steigt die Konzentration der Leitsubstanz #2 ab
4 Minuten Rostzeit nicht mit so einer hohen Steigung wie bei Verbindung #1, aber

kontinuierlich bis zu einer Rostzeit von 10 Minuten an.

4.5.2 Quantifizierung des Konzentrationsverlaufs

Zur Quantifizierung werden die beiden Reinsubstanzen Hydroxyaceton und Furfurylakohol
mit definierten Mengen injiziert (je 1l der Standards) und die Peakflache bei unveranderten
Einstellungen des Flammenionisationsdetektors vermessen. Um verld3liche Kalibrierwerte zu
erlangen, werden die Messungen mehrmals durchgefihrt und gemittelt. Neben den beiden
Leitsubstanzen wird zusétzlich jeweils die Peakflache des Losungsmittels (hier Ether)
vermessen, um die gleichblelbenden Mengenaufgabe in den Injektor zu kontrollieren. Die
Ergebnisse der Peak-Integration finden sich in Tabelle 24.

Peakflachen [bel. Einheiten]

0,504 ug 0,552 ug
Kalibrierung 1 | 595,608 33,982 70,701
Kalibrierung 2 535,605 34,053 69,644
Kalibrierung 3 547,318 31,738 62,851
Mittelwert 559,510 33,258 67,732
Standardabw. 31,805 1,317 4,260

Tabelle 24: Peakflachen bei den Referenzmessungen mit Standards (je 1ul) der Leitsubstanzen (K S3).

Dadie injizierte Ethermenge deutlich die Gesamtmenge der injizierten Probe bestimmt, wird
die Abweichung vom Mittelwert bel der Ethermenge als Fehler bei der Probenaufgabe
betrachtet. Der Fehler in der Menge der Probenaufgabe betrdgt somit 5,6%. Aus den
gefundenen Flacheneinheiten lassen sich nun die absoluten Mengen der Verbindungen in den
Proben der verschieden lang gerosteten Kaffeebohnen berechnen. Bezieht man die
gefundenen Mengen auf das injizierte Headspace-Probenvolumen (20ml), so ergibt sich die
Konzentration der V erbindungen im Headspace der Kaffeeproben.
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Rostdauer Hydroxyaceton Furfurylalkohol
Peakflache | Menge | Konz. Peakflache | Menge | Konz.
[bel. Einh.] [mg] [ng/l] [bel. Einh.] [mg] [ng/l]
Referenzwerte 33,258 0,5045 -- 67,732 0,552 --
aus Kalibrierung
0 Minuten 0 0,0000 0 0,394 0,0032 161
2 Minuten 0,465 0,0071 353 0,614 0,0050 250
4 Minuten 1,54 0,0234 1168 2,098 0,0171 856
6 Minuten 21,112 0,3202 | 16011 13,242 0,1080 5400
8 Minuten 21,996 0,3336 | 16682 16,828 0,1372 6862
10 Minuten 16,484 0,2500 | 12501 21,77 0,1775 8878

Tabelle 25: Berechnung der L eitsubstanz-K onzentrationen im Headspace von K affeebohnen

ver schiedener Rostgrade.
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Abbildung 46: Signalverlauf der Sensoren und tatsachliche Konzentration der Leitsubstanzen in
Abhéangigkeit von der RoOstdauer. Links: Aufgetragen ist die rel. Leitwertveranderung gegen die
Rostdauer fiir die beiden Leitsubstanzen. Die Sensoren S10 (WO3) und S6 (UST 7000) werden mit 2V bzw.
2,5V Hezspannung betrieben. Rechts: Konzentrationsverlauf in [ng/l] im Headspace der K affeeproben.
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Zusédtzlich zu den FID-Signalen und den daraus erhatenen Konzentrationen der
Leitsubstanzen werden auch die Leitwertverlaufe der Sensoren aufgezeichnet. Stellt man die
relativen Leitwertdnderungen dem tatsachlichen Konzentrationsverlauf gegentiber, so erhalt
man diein Abbildung 46 gezeigte Darstellung.

Deutlich ist der oben beschriebene Verlauf der Konzentrationen auch bel den Sensorsignalen
zu erkennen. Sensor S10 weist dabei bel beiden Verbindungen eine generell hohere
Empfindlichkeit auf als Sensor S6. Charakteristisch fur den Rostverlauf bleibt aber das
Erreichen eines Maximalwertes bei Hydroxyaceton bel ca. 6 Minuten Rdstzeit und der stetige

Anstieg des Furfurylsignals bis zu 10 Minuten Rostzeit.

4.6 Online-Monitoring des Prozef3verlaufs

In Kapitel 3.3 ist die Apparatur zur modellhaften Rostung von Kaffeebohnen beschrieben. In
diesen Aufbau werden nun wie in Abbildung 22 dargestellt chemische Gassensoren, sowie
Temperatur- und Feuchtesensoren integriert, die eine online - Me3wertaufnahme wahrend der

R6stung der K affeebohnen ermoglichen.

4.6.1 Verlauf von Feuchte und Temperatur

Zunéchst werden der Verlauf von Temperatur im Probenraum und relativer Feuchte im
Probengasstrom bestimmt. Diese sind wichtige Grof3en, da sie das Signal der chemischen
Sensoren beeinflussen und zur Verfdschung des eigentlichen Melisignals beziiglich der
nachzuweisenden Verbindungen fihren konnen. Fir das zum Zeitpunkt t = Os eingesetzte
Probenglas ergibt sich dann der in Abbildung 47 (oberes Schaubild) gezeigte
Temperaturverlauf wahrend des Rostvorgangs.

Wie der Grafik zu entnehmen ist, beginnt die Temperatur im Probenglas nach einigen
Sekunden kontinuierlich anzusteigen, um nach ca. sechs Minuten eine maximale Temperatur
zwischen 190°C bis 200°C zu erreichen. Danach bleibt die Temperatur bis auf relativ leichte
Schwankungen konstant.

Fur den Verlauf der relativen Feuchte ergibt sich die in Abbildung 47 (unteres Schaubild)
gezeigte Abhangigkeit von der Rostzeit. Nach schnellem Anstieg von 30% r.F. auf ca. 43%
r.F. wahrend der ersten drel Minuten, falt der Feuchtewert kontinuierlich wahrend der
weiteren Rostdauer mit ca. 1 % rel. Feuchte pro Minute ab.
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Verlauf von Temperatur und relativer Feuchte beim Rdsten

- Temperatur
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3
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Abbildung 47 : Verlauf von Temperatur (oben) und relativer Feuchte (unten) wahrend des Rostpr ozesses

von Kaffeebohnen im Probenglas.

4.6.2 Sensorsignale

Um waéhrend des Rostens den Konzentrationsverlauf der nachzuweisenden Leitverbindungen

beobachten zu kdnnen, werden die Sensoren in einer semikontinuierlichen Betriebsweise in

den Gasstrom eingeschaltet. Bei kontinuierlicher Zufuhr des Mef3gases auf den Sensor reicht

dessen Antwortzeit nicht aus, um den rapiden Anstieg der Konzentrationen zu verfolgen. Aus

diesem Grund verfiigt der Aufbau in Abbildung 22 tber die Méglichkeit einer Umschaltung

von Gaswegen. Damit kann tUber zwel 3-Wege-Ventile der Gasstrom Uber die chemischen

Sensoren so geschaltet werden, dal3 entweder der Inertgasstrom (Stickstoff) oder das mit

flichtigen Verbindungen der Probe angereicherte Mef3gas durch das Sensorgehduse bei

jeweils gleichbleibendem Gesamtflul stromt. Diese Vorrichtung wird ausgenutzt, um den

Sensoren nur fur eine kurze Zeitdauer (At = 2s) den Probengasstrom zuzufthren.
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Abbildung 48 : Temperaturzyklus der Gassensoren. Oben: Mit Beginn des Zyklus (t=0s) wird die
Heizspannung auf Uye, = 55V eingestellt. Diese Temperatur von ca. 420°C wird fur 10 Sekunden
beibehalten. Danach wird die Heizspannung auf Uy, = 2,2V erniedrigt. Diese Temperatur von ca. 170°C
wird fur 30 Sekunden bis zum Ende des Zyklus bei t = 40s beibehalten. Danach wiederholt sich der
Zyklus. Unten: Verlauf der Sensorsignale des Sensor S10 fur nicht angereicherten Probengasstrom (nur
Stickstoff) und einen mit Kaffeeprobe angereicherten Probengasstrom. Aufgetragen ist das Sensorsignal
als Widerstand der sensitiven Schicht in kQ. Aul3erdem zu sehen ist das zwei Sekunden andauernde
Intervall zur Probennahme.

Um die adsorbierten Verbindungen zwischen den Messungen wieder zu desorbieren, werden
die Sensoren in einem Temperaturzyklus betrieben (siehe Abbildung 48). Wéahrend der ersten
10 Sekunden des Zyklus wird der Sensor bel einer hohen Temperatur von Ty = 420°C
betricben. Die hohe Arbeitstemperatur fuhrt dabei zu einer schnellen Desorbtion der
nachzuweisenden Verbindungen aus dem vorhergegangenen Mef3zyklus und somit zu einer
schnellen Regeneration der Sensoroberfléche. In den néachsten 30 Sekunden des Zyklus
zwischen tg = 10 Sek. und t; = 40 Sek. wird der Sensor mit T, =170°C Arbeitstemperatur
betricben. Dies entspricht der optimaen Detektionstemperatur fir die beiden
Leitverbindungen aus den Vorversuchen.

Waéhrend des Betriebes bei T, =170°C wird nun in einem Interval von At = 2 Sek. der

Gasweg umgeschaltet und der angereicherte Probengasstrom Uber die Sensorelemente
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geleitet. Abbildung 48 zeigt zwei Signalverlaufe mit und ohne angereicherten
Probengasstrom. Deutlich erkennbar ist bei angereichertem Trégergas ein kurzes Einbrechen
des Sensorsignals, bevor dann der Sensorwiderstand durch die Umschaltung auf die niedrige
Arbeitstemperatur wieder ansteigt. Gut zu sehen ist auch der Unterschied zur nicht
angereicherten Probe, bel der der Widerstandswert aufgrund des fehlenden nachzuweisenden
Anayten wesentlich schneller wieder ansteigt.

Den Verlauf der Sensorsignale tber mehrere der 40 Sekunden andauernden Temperaturzyklen

wahrend eines Rostvorgangs zeigt Abbildung 49.

Sensor S10 (WO,) mit Temperaturzyklus
Online-R6stung mit 2 Sekunden Probennahme bei T =170°C
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Abbildung 49 : Monitoring einer Online-Réstung mit 2 Sekunden Probennahme be niedriger
Arbeitstemperatur von T, = 170°C mit Sensor S10 (WOg3) im zyklischen Temperaturbetrieb. Oben:
Sensorsignal aufgetragen als Widerstand der sensitiven Schicht. Mitte: Heizspannung des Sensorelements
mit zyklischer Temperaturvariation zwischen 420°C (5,5V) und 2,2V 170°C (2,2V). Unten: Differenz der
Sensorsignale bei unterer und bei oberer Betriebstemperatur, gemessen jeweils am Ende der jeweiligen
Temperatureinstellung.

Im oberen Schaubild ist der tatsachlichen Signalverlauf des Sensors S10 wahrend der
Messung aufgetragen. Die Probenaufgabe erfolgt jeweils fur zwel Sekunden nach

Umschaltung auf die niedrige Arbeitstemperatur T,. Deutlich sichtbar ist eine Abnahme des
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Widerstandswertes bel niedriger Temperatur (was einer Zunahme des el ektrischen Leitwertes
entspricht) bis zu einer Rostzeit von ca. 9 Minuten. Danach steigt das Signal wieder an. Der
Verlauf der Heizspannung wird wahrend des Experiments gemessen und ist im mittleren
Schaubild dargestellt.

Deutlicher wird der Zusammenhang zwischen Sensorsignal und RoOstdauer im unteren
Schaubild der Abbildung. Dort ist die Differenz der Widerstandswerte bei niedriger und hoher
Temperatur aufgetragen ist. Nach einer anfangliche deutlichen Abnahme bis ca. 9 Minuten,
steigt das Signal anschlief3end wieder stark an bis zu einer Rostdauer von 15 Minuten. Dies
steht in guter Ubereinstimmung mit dem in Abbildung 46 gefundenen Verlauf der
Konzentration von Hydroxyaceton, der mit dem Signalverlauf des verwendeten WOs-
Gassensor S10 gut wiedergegeben werden kann. Auch der Konzentrationsverlauf von
Hydroxyaceton zeigt bei ca. 8 Minuten Rostzeit ein Maximum und fallt danach wieder ab.

Diese Form der Signalanderung kann weder mit der Variation der Feuchte noch mit der
Anderung der Temperatur des Probengases begriindet sein. Der Feuchtewert erreicht bereits
nach drei Minuten sein Maximum und f&llt danach nur langsam ab. Zudem ist die Anderung
der Feuchte nur im Bereich von ca. 10% Anderung der relativen Feuchte, was keinen so
deutlichen EinfluR auf das Sensorsignal hat. Die Anderung der Temperatur steigt zwar bis 6
Minuten RoOstzeit noch stark an, um danach in einen konstanten Wert iberzugehen, jedoch
kompensiert die elektronische Temperaturregelung der Sensoren diesen Effekt. Dies 183t der
gleichbleibende Verlauf der Heizspannung des Sensors Uber die verschiedenen

Temperaturzyklen hinweg schlief3en, die im mittleren Schaubild der Abbildung zu sehen sind.

Aus den vorgestellten Ergebnissen 183 sich somit eine Eignung des Verfahrens zur Online -
Rostiberwachung  ableiten, das alerdings noch weiter verfeinert werden muiR. Eine
ausreichende Reproduzierbarkeit des Verfahrens zeigten aber bereits Wiederholungen der

durchgefihrten Messungen.

4.7 Kalibrierung der Gassensoren

Bedingt durch Drift bel oxidischen Halbleitergassensoren kann nach léngerer Anwendung die
korrekte Funktionsweise des Sensorsystems nicht mehr sichergestellt werden. Somit ergibt
sich die Notwendigkeit einer Kalibrierung nach bestimmten Zeitintervallen. Als einfaches

System zur modellhaften Kalibrierung von Gassensoren werden Lésungsmittel verwendet, die
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aufgrund ihres ausreichenden Dampfdruckes, ihrer einfachen Handhabbarkeit und der
ausreichend hohen  Empfindlichkeit gegeniber den  verwendeten  oxidischen
Halbleitergassensoren gut geeignet sind.

Um eine hohe Reproduzierbarkeit des Probenraums zu gewahrleisten, wird die Technik der
statischen Headspace-Verdinnung eingesetzt. Dazu wird der in Kapitel 3.4 beschriebene
Aufbau mit einem Olfaktometer verwendet. Mit dieser Technik kann schnell und
reproduzierbar eine Verdiinnungsrei he des untersuchten Analyten hergestellt werden.

Am Beispiel von Methylacetat soll das Verfahren fur den Sensor UST2000 bei ca. 380°C

Betriebstemperatur erléutert werden.

Methylacetat
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4 -

Konzentration [ug/ml]
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Abbildung 50 : Untersuchungen mit statischer Headspaceverdinnung zu Methylacetat mit Sensor S1
(UST2000), 5V Heizspannung (380°C). Angebot von 0,5 ul Methylacetat in der 120 ml Probenflasche.
Betrieb des Olfaktometers bei 1bar Uberdruck. Oben: Eingestellte Konzentrationsstufen (60 Sekunden
Dauer) des Olfaktometers. Mitte: Sensorsignal des Sensors Sl als Ausgangsspannung des M efl3ver stérker s
(proportional zum Leitwert der sensitiven Flache). Unten: Zeitlich differenziertes Signal des Sensors.
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Man beginnt mit 0,5ul injizierter Substanzmenge im zunachst leeren, druckfest versiegelten
Probenglas. Das 120ml fassende Probenglas wird danach mit N, auf 1bar Uberdruck gebracht,
d.h. bei ca. 1bar Umgebungsdruck auf einen Gesamtdruck von etwa 2bar. Wie in Abbildung
50 zu sehen entspricht dies in etwa einer Ausgangskonzentration von 4ug/ml an Methylacetat.
Die Konzentration an Methylacetat wird nun in jedem Verdiunnungsschritt halbiert. Die
eingestellte Konzentration bleibt bei jedem Extraktionsschritt fir ungefahr 60 Sekunden auf
einen konstanten Wert und féllt dann auf Null ab. Wahrend der Extraktion beobachtet man
zwar einen abnehmenden GasfluR durch das Sensorgehduse, die zuvor eingestellte
Gleichgewichtskonzentration des angebotenen Analyten im Tragergas aber bleibt konstant.

Wie im mittleren Teil der Abbildung zu sehen ist, erreichen die Sensoren innerhalb dieser Zeit
noch keinen Endwert des Signals, d.h. die Tgo-Zeit des verwendeten Sensors Sl ist signifikant
langer as 60 Sekunden. Die Signalwerte nach dieser Zeit zeigen eine exponentielle Abnahme
Uber die Verdinnungsreihe hinweg. Auch das im unteren Teil der Abbildung dargestellte
zeitlich differenzierte Signal zeigt einen @hnlichen Kurvenverlauf mit exponentieller

Abnahme der Maximain den einzelnen Verdinnungsstufen.

Nachweisempfindlichkeit der Sensoren:

Aus vorstehender Abbildung 183 sich nun die minimale Stoffmenge feststellen, die von den
Sensoren noch detektiert wird. Vorversuche zeigten, dal3 bedingt durch den Mef3aufbau, bei
der Expansion des Stickstoff/Gasgemisches aus der Probenflasche ein abrupter Flul3wechsel
auftritt. Die Sensoren arbeiten zunachst ohne Gasflul? durch das Sensorgehause, der sich dann
bei jedem Offnen des Ventils am Olfaktometer jedoch schlagartig aufbaut. Dies fiihrt zu einer
Anderung des Sensorsignals auch ohne Angebot von Losungsmitteln und ist deshalb als
Nullsignal von den anderen Signal abzuziehen. Am Beispie des Methylacetats a3t sich
erkennen, dal3 nach der sechsten Verdiinnung (erstes Extraktion aus dem Probenglas wird
nicht mitgezahlt und als Konzentration k, definiert) keine weitere Anderung des Sensorsignals
mehr auftritt. Hier ist das Nullsignal fir Methylacetat erreicht.

Unter der Annahme, dal3 nach geniigend langer Gleichgewichtszeit die gesamte in den
Glaskolben injizierte Substanzmenge verdampft und sowohl das Tragergas N, as auch ale
anderen Anayten as ideale Gase betrachtet werden konnen, gelten die folgenden

Beziehungen.
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a) Teilchenzahl Ny an N-Molekilen im Probenvolumen V:
Mit py= 2000 hPa, T = 293K, V = 1,2*10"* m3 und
Boltzmann-Konstante k = 1,38* 102 JK gilt:

N, =P Y 5040107 Teilchen
KT

b) Teilchenzahl Ny der Probe im Probenvolumen V:
Mit Na = 6,022* 10%® Teilchen (Teilchenzahl pro mol), Vx = 0,5ul = 5*10™"° m3
(injiziertes Substanzvolumen) sowie den spezifischen KenngrofRen Molmasse mMyme =
0,074 kg/mol und Dichte px = 0,93*10° kg/m? ergibt sich fiir Methylacetat:

N, =N, 3 P =3,78[10" T eilchen
m

Xmol
¢) Ausgangskonzentration ko fir Methylacetat:

Fur die Ausgangskonzentration werden die Tellchenzahlen in Verhdtnis gesetzt und in

ppm umgegerechnet:

— NX 6 _
k, =—=[10" = 637 ppm
NV

d) Nachweisgrenze ks fur Methylacetat:

Nach den beobachteten sechs Verdiinnungsstufen gilt mit S= 6 fur die

Nachweisgrenze ks :

Ks :%,hiermitS:& ks =10 ppm

Anaog lassen sich fir alle anderen Verbindungen die Nachweisgrenzen ermitteln.
Zusammenfassend lassen sich Nachweisgrenzen im Bereich von ca. 5ppm bis zu ca. 20 ppm
feststellen. Diese hédngen stark von der verwendeten Sensortemperatur ab. Bei niedrigerer
Temperatur zeigen die Sensoren deutlich héhere Nachweisgrenzen, was mit der fehlenden
thermischen Aktivierungsenergie fir die Reaktion auf der Sensoroberfl&che zu erkléren ist.

Kalibrationsger aden:
Trégt man die max. rel. Leitwerténderung AG/Gy nach 60 Sekunden konstanten Gasangebots
bei jeder Verdiinnungsstufe gegen die Quadratwurzel aus der Konzentration k auf, so erkennt

man einen linearen Zusammenhang.
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Diese Proportionalitét 113t sich mit f als Proportionalitétsfaktor schreiben zu

AG
—_— =f*k
= Jk

0

Fir Methylacetat ergibt sich durch lineare Regression fur den Faktor f ein Wert von f = 3,75.

Methylacetat: Signalauswertungen Sensor S1
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Abbildung 51 : Signalauswertungen zur Messung mit statischer Headspaceverdinnung fir M ethylacetat
an Sensor S1 (UST2000), 5V Heizspannung (380°C). Oben: Aufgetragen ist die maximale rel.
L eitwertanderung gegen die Wurzel aus der Konzentration. Die Ergebnisse der lineare Regression sind
dem Schaubild zu entnehmen. Mitte: Hier ist die maximale rel. Leitwertanderung linear gegen die
Konzentration aufgetragen. Es |3t sich ein wurzelférmiger Verlauf erkennen. Unten: Auftragung des
zeitlich differenzierten Signals gegen die Konzentration. Die Ergebnisse der lineare Regression sind auch
hier dem Schaubild zu entnehmen.
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Analog |83t sich das zeitlich differenzierte Signal der Leitfahigkeit dG/dt darstellen und man

erhalt fir den Zusammenhang mit der Konzentration folgenden Ausdruck:
maxEd—GH: f*k
ddt O

Aus dieser Relation &3t sich ein proportionaler Zusammenhang zwischen Konzentration und
der maximalen Signalsteigung innerhalb der 60 Sekunden Gasangebot erkennen (die
maximale Signalsteigung wird dabei jeweils innerhalb der ersten Sekunden nach dem
Gasangebot erreicht und ist somit auch als anfangliche Signalsteigung zu bezeichnen).

Fuhrt man nach dem gleichen Verfahren die Messung mit anderen Lésungsmitteln L2-L12
durch und bestimmt jeweils die relative Leitwerténderung der Sensoren nach 60 Sekunden
Gasangebot in Abhéngigkeit von der Konzentration, so erhdlt man die in Abbildung 52
gezeigte Darstellung.

0 Messungen an Loésungsmitteln zur Kalibrierung
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Abbildung 52 : Relative Leitwertdnderung verschiedener Ldsungsmittel in Abhangigkeit von der
Konzentration gemessen mit Sensor S1 (UST2000) bei 5V Heizspannung (380°C).
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Analog zu Abbildung 51 oben werden nun die Signalverlaufe mit einer linearen
Regressionsgerade gendhert und daraus die jeweiligen Parameter fir die Geradengleichung
bestimmt. Dabei werden nur Werte bis zur 7. Verdinnungsstufe betrachtet, da bei geringerer
Konzentration die Linearitét des Verlaufes nicht mehr gegeben ist.

Fur die Kalibrierungsgleichung gilt

AG
E2 -+ Jk+b,
= Jk

0

womit sich die Steigung f und der Achsenabschnitt b fir die verschiedenen Losungsmittel zu
denin Tabelle 26 aufgelisteten Werten ergeben.

Verbindung Steigung f Achsenabschnitt b

Methanol 40,29 -0,94
Ethanol 39,85 -2,12
n-Butanol 38,72 -4,8
n-Propanol 27,29 -2,11
Isopropanol 22,07 -2,04
n-Butylacetat 15,17 -0,51
Aceton 11,94 -0,07
Methyhlethylketon 11,72 -0,31
Methylisobutylketon 10,56 -1,13
Methylacetat 7,73 0,07
Isopropylacetat 7,24 0,55
Ethylacetat 2,85 1,12

Tabelle 26: Parameter der Rekalibrierungsgeraden.

Aus der Tabelle ist deutlich zu erkennen, dal3 sich fir die Kalibrierungsgeraden der
verschiedenen Losungsmittel charakteristische Steigungswerte f ergeben. Mit Hilfe dieser
Werte ist es mdglich, nach erfolgter Kalibrierung aus einem gegebenen Sensorsignal die
Konzentration des Gasangebotes zu bestimmen.

Andert sich das Systemverhalten durch Alterung der Sensoren oder durch sonstige Einfliisse

wie Schadgase auf den Sensoren, so andert sich die Steigung der Kalibrierungsgeraden und
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das System kann keine korrekten Konzentrationen mehr errechnen. Durch Rekalibrierung
kann das System neu angepaldt werden und erneut eine korrekte Konzentrationsbestimmung
erfolgen.

Ordnet man die in der Tabelle 26 aufgelisteten Steigungen nach ihrer Grof3e, so &3t sich
erkennen, dal3 die Alkohole zu der grofdten Steigung in der Kalibrierungsgeraden fuhren.
Danach folgen bis auf die Ausnahme von n-Butylacetat die Ketone und erst danach die
Acetate. Dies a3t auf die von der funktionellen Gruppe abhangige unterschiedlich Reaktivitét
der angebotenen Gase zurtckfihren.

Die Verschiebung im Achsenabschnitt wird durch eine Leitwertdnderung des Sensors, bedingt
durch die FluRanderung beim Offnen des Ventils am Olfaktometer, hervorgerufen. Diese
Verschiebung wird as konstanter Summand b, unabhangig von der Verdinnungsstufe, dem

Sensorsigna hinzugerechnet.

Das oben beschriebene Verfahren ist fir beliebige Sensoren und beliebige Verbindungen,
insbesondere die fur die spezifische Anwendung der Kaffeerbstung ermittelten
Leitsubstanzen, anwendbar. Es stellt somit eine systemunabhangige, reproduzierbare Methode

zur Kalibrierung von Sensorsystemen dar.
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5 Diskussion

5.1 Eigenschaften der Sensorelemente

5.1.1 Sensoren im Headspace-GC/SOMM SA-System

Bel den Messungen am Kaffeearoma werden halbleitende Gassensoren verschiedenen Typs
neben einem Standard-FID as Detektoren eines Gaschromatographen mit optionaler
Headspace-Probenaufgabe benutzt. Einen vergleichbaren Aufbau findet man in [HIV95] bzw.
[MIE95] aus der gleichen Arbeitsgruppe. In dieser Arbeit wird ein mit SnO,-Sensor und FID
ausgertsteter Gaschromatograph mit on-column Probenaufgabe zur Untersuchung von

Stoffgemischen verwendet. Eine Gegentberstellung wesentlicher Parameter in  den

Untersuchungen von Hivert et a. und den hier verwendeten findet sich in der folgenden
Tabelle.

Parameter Arbeit [HIV95] vorliegende Arbeit
Probenaufgabe on-column on-column und Headspace
Proben Hexanal, 2-Heptanon, Phenyl-2- flichtige Verbindungen im

Ethanol, Limonen, Benzaldehyd Kaffeearoma

Ldsungsmittel Dichlormethan Kaffeearoma: kein Lésungsmittel
Standards:  Diethylether

Konzentrationen |0,1 ug/ml fur ale Verbindungen 0,01-0,4 pug/ml fur die

Leitverbindungen

Sensoren SnO,-Sensor verschiedene Halbleitergassensoren
Mef3verfahren Messung mit Spannungsteiler Messung mit Konstantspannung
Temperatur der | konstant 400°C verschiedene im Bereich zwischen
Sensoroberflache 130°C und 450°C

Tabelle 27: Gegenuber stellung wichtiger methodischer Parameter aus[HIV95] und denen aus der
vorliegenden Arbeit.

Wie der Ubersicht zu entnehmen ist, wird der in [HIV95] vorgestellte Ansatz in der
vorliegenden Arbeit um eine Technik zur Headspaceprobennahme und um die Moglichkeit
des Mehrsensorbetriebs erweitert. Dadurch erdffnet sich die Mdoglichkeit einer einfach

handzuhabenden Aufgabetechnik fir direkt aus der Anwendungsumgebung entnommenen
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Proben ohne den Einsatz von Ldésungsmitteln. Dies vermeidet Uberlagerungseffekte mit
diesen Verbindungen, die ebenfalls bel geringen Retentionszeiten auftreten, da die MOS
Sensoren die Losungsmittel meist mit hoher Empfindlichkeit detektieren. Bel den
verwendeten Proben werden in [HIV95] keine temperaturabhéngigen Effekte im
Detektionsverhalten des eingesetzten SnO, Sensors beobachtet und deshalb bei konstanter
Temperatur von 400°C gearbeitet. Bei den Untersuchung an Kaffeearomen werden alerdings
deutliche Unterschiede bezliglich Selektivitét und Empfindlichkeit der Sensoren beobachtet
und es wird deshalb eine Variation Uber einen grof3eren Temperaturbereich vorgenommen.
Hauptaugenmerk bei der in [HIV95] verwendeten Methode liegt auf einem schnellen
Verfahren zur reproduzierbaren Messung an verschiedenen chemischen Verbindungen zur
Gewinnung von Kalibrationsdaten der Sensoren, die Uber Integration des FID-Signals mit
genau zu vermessenden Konzentrationen korreliert werden konnen. Dabel wird das
chromatographische Verfahren nicht zur Trennung komplexer Gemische verwendet, vielmehr
sieht der Autor die fehlende Moglichkeit zur Herstellung bindrer Gemische als Handicap
seiner Methode. Auch bel der Untersuchung an Kaffeearomen werden diese Kalibrationsdaten
bendtigt, um das Verhaten der Sensoren fir die Anwendungskonzentration zu
charakterisieren. In erster Linie wird hierbei das Verfahren aber zur Qualifizierung von
selektiven Gassensoren und zum Auffinden von sensorkongruenten Rekalibrationsstandards
benutzt.

In dem vorgestellten Ansatz von Hivert et a. kann zundchst nur mit Reinsubstanzen
gearbeitet werden, die zusammen mit einem Lésungsmittel in den GC injiziert werden. Diese
Beschrankung wird bei der Headspace-GC/SOMM SA-Methode durch die Mdglichkeit einer
direkten Probennahme im Gasraum des zu untersuchenden Analyten aufgehoben. Dadurch
ergibt sich der Vorteil, dal3 die Messungen ohne stérende Ldsungsmittel durchgeftihrt werden
koénnen. Weiterhin mui3 zu Beginn der Analyse die genaue Zusammensetzung des Gasraumes
nicht bekannt sein.

Typische Halbwertsbreiten der Signale bei den Messungen von Hivert liegen in der
GrofRenordnung von ca. 60 Sekunden fur den verwendeten SnO,-Sensor bei ca. 400°C
Betricbstemperatur. Dies steht in  Ubereinstimmung mit den hier beobachteten
Halbwertsbreiten zwischen 40s bei ca. 400°C und 55s bei ca. 200°C Sensortemperatur. In
[HIV95] werden ebenfalls Messungen zur Reproduzierbarkeit durchgefuhrt, die eine hohe
Wiedergabetreue des Verfahrens bestitigen. Dies steht ebenfalls in guter Ubereinstimmung
mit den hier ausgefiihrten Messungen.
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Die beobachtete Nachwei sempfindlichkeit der Sensoren von einigen ppm in der Gasphase des
Sensorgehauses steht in Ubereinstimmung mit Messungen in [MIE95]. Auch dort wird auf die
Notwendigkeit eines sehr kleinen Innenraumvolumens im Sensorgehduse hingewiesen, das
wesentlich zu einer Verdinnung (hier ca. Faktor 10) der angebotenen Konzentration
gegenlber der Ausgangskonzentration in Lésung oder im Headspace fuhrt. Mielle et al. geben
Ausgangskonzentrationen von 100 ppm an, wobei in der Gasphase nur noch einige ppm am
Sensor zu sehen sind. Sie wahlen aus diesem Grund einen leicht modifizierten Aufbau, der
einen Multi-Split im GC zur Teilung der Trennséule auf viele kleine Sensorgehduse benutzt.

Im Folgenden sollen die bei der Verwendung von chemischen Sensoren als zusétzliche

Detektoren am Gaschromatograph auftretenden Bedingungen néher besprochen werden,

woraus ein Anforderungsprofil an die Sensorelemente abgeleitet werden soll.

¢ TrockenesHelium als Trégergas
Da samtliche Betriebsgase fur den GC keine relative Feuchte aufweisen, um
Schédigungen der Saulenbeschichtung zu vermeiden, miissen auch die Sensoren ebenfalls
in dieser Umgebung betrieben werden. Dies hat zunéchst den Vorteil, dal? keine
feuchtebedingten Signal &nderungen betrachtet werden missen. Andererseits stellt dies
jedoch kein Abbild der realen Umgebung dar, so dal? beim Ubergang in die
Anwendungsumgebung mit der Feuchte ein neuer wesentlicher Einfluf3faktor auftritt.
Weiterhin wird oftmals Helium als Trégergas durch die Trennsaule verwendet. Dies flihrt
zu einer sauerstofffreien oder zumindest &ul3erst sauerstoffarmen Umgebung im
Sensorgehéause. Bedingt durch den fehlenden Sauerstoff-Partialdruck in der Umgebung
kann ein Ersetzen des verbrauchten Gittersauerstoffs durch die Umgebungsluft nicht
erfolgen. Dies kann bei langerem Betrieb zu einem Signaldrift durch fehlenden
Gittersauerstoff oder zu einer veranderten Reaktionskinetik auf der Sensoroberfl&che
fuhren. Aus diesem Grund ist es notwendig, entweder eine Diffusionsdffnung fur
Umgebungsluft im Sensorgehause vorzusehen oder mit einem zusétzlichen Spuilgasflul?
Sauerstoff in das Sensorgehéduse zu leiten.
Die alternative Verwendung von Wasserstoff als Tragergas ist im Zusammenhang mit den
verwendeten Halbleitergassensoren nicht moglich, da diese Sensoren z.T. hohe
Empfindlichkeiten bzgl. H, aufweisen [MIE95].

¢ Schnelle Folge verschiedener eluierter Substanzen
Um mit systemtypischen Betriebsbedingungen eines Gaschromatographen arbeiten zu

kdnnen, d.h. mindestens 10-20 verschiedene eluierte Substanzen innerhalb eines
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Temperaturprogramms von ca. 30 Minuten, miissen die Sensoren eine ausreichende
Ansprechgeschwindigkeit und eine geringe Halbwertsbreite des Signals aufweisen. In
[MIE95] wird die Antwortzeit von Halbleitergassensoren als kompatibel zur Verwendung
mit Gaschromatographen bezeichnet. Dort werden bis zu sechs Verbindungen in einem 20
Minuten andauernden Trennvorgang angeboten. Die Sensoren miissen sich in dieser
Anforderung mit handel stiblichen Sensoren wie FID und WLD messen lassen. Die
Ergebnisse aus Kapitel 4.1 zeigen am Beispiel von zwei Verbindungen, dal3 die Sensoren
in der Ansprechgeschwindigkeit in einem vergleichbaren Bereich wie der FID liegen,
jedoch in der Betrachtung der Peakbreite etwa Faktor 10 schlechter sind.

¢ Kein Dauermei3betrieb
Die Sensoren werden bei den Messungen zur Qualifizierung im Gaschromatographen
nicht zu Dauermessungen herangezogen. Dies bedeutet, dal? die mittleren Zeiten fir
gaschromatographische Untersuchen im Bereich einer Stunde liegen und in dieser Zeit die
Drifteffekte keine grof3e Rolle spielen. D.h. estreten keine Anforderungen an die
Langzeitstabilitéat des Nullpunktes auf, da dieser durch mathematische Methoden zu
Beginn eines jeden GC-Laufes zurtickgesetzt werden kann. Dies steht in
Uberei nstimmung mit den Beobachtungen in [MIE95]. Allerdings wird beim Betrieb als
Dauerdetektor in einem GC die Forderung nach Langzeitstabilitat der Empfindlichkeit
entstehen.

¢ Kene Storgase
Der Gaschromatograph stellt durch sein abgeschl ossenes System und seine Zerlegung
eines komplexen Analyten in seine Bestandteile eine aul3erst definierte Umgebung dar, in
der jeweils nur eine Verbindung bel ausreichender Trennung den Sensoren angeboten
wird. Aus diesem Grund treten bel einer Sensorkammer mit hinreichend kleinem
Innenvolumen nur selten oder gar keine Interferenzeffekte verschiedener Verbindungen
auf dem Sensor auf. Lange Antwortzeiten und eine langsame Desorbtion von der
Sensoroberfl&che bei geringen Arbeitstemperaturen konnen jedoch zur Uberlagerung von
Peaks fuhren. Dem kann durch ein zusétzliches Beschleunigergas am separaten Eingang
des Sensorgehauses und durch Verringerung der Temperaturrampe des GC-Ofens
entgegengewirkt werden.

¢ Geringe Konzentrationen der Verbindungen
Haufig treten in der Aromaanal ytik nur sehr geringe Konzentrationen der Verbindungen
auf. Aus diesem Grund mussen die Sensoren eine hinreichend grof3e Empfindlichkeit in
Form eines ausreichend grof3en Signal/Rausch-Verhéltnis besitzen, um auch kleinere
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Konzentrationen noch vom Systemrauschen trennen zu kénnen. Der Vergleich aus Kapitel
4.1 zeigt, dal? die Sensoren bei den betrachteten V erbindungen vergleichbare oder gar

bessere Signal/Rausch-V erhaltnisse aufweisen als der FID.

Zusammenfassend 183t sich die Verwendung von Gassensoren in Kombination mit einem

Gaschromatographen in drei verschiedene Applikationen einteilen:

a) Schnelle und reproduzierbare Methode zur Gewinnung von Kalibrationsdaten for
Gassensoren [HIV95], [MIE95]

b) Qualifizierung von Gassensoren zur spezifischen Detektion von charakterisierenden
Verbindungen und Erstellung von sensorkongruenten Kalibrationsstandards (SOMMSA
mit Headspace-Probenaufgabe)

¢) Einsatz von Gassensoren a's Erganzung zu vorhandenen Standarddetektoren (FID, WLD)

am Gaschromatographen

5.1.2 Sensoren in Anwendungsumgebung

Beim Ubergang vom Laborsystem Headspace-GC/SOMMSA in  eine rede

Anwendungsumgebung andert sich das Anforderungsprofil an die Sensoren. Dabei kommen

neue Anforderungen hinzu, auf der anderen Seite missen aber die spezifischen

Anforderungen durch den GC nicht mehr betrachtet werden.

¢ Stoérung durch Umgebungsschwankungen der Temperatur und Feuchte
Im Gegensatz zum abgeschlossenen System des GC, treten in realen Bedingungen haufig
Schwankungen in der Temperatur und der Feuchte auf. Dabel kbnnen Temperatureffekte
bei MOS Sensoren haufig durch eine entsprechende Regel schaltung zur Einstellung der
Betriebstemperatur kompensiert werden. Bei anderen Arten von Sensoren wie z.B. den
SAW oder BAW Sensoren ist eine Temperierung der Mef3umgebung bzw. aufwendigeren
Mal3nahmen zur Temperaturkompensation unerl&3ich und fuhrt somit zu erhdhtem
Aufwand.
Die wechselnde Feuchte fiihrt bei vielen Sensoren zu einer Uberlagerung des eigentlichen
Mef3signals durch eine Signalanderung, die durch die Umgebungsfeuchte verursacht wird.
Eine Kompensation des Feuchteeinflusses kann entweder durch Feuchtestabilisierung der
Umgebung (z.B. Messung in einer Klimakammer) oder durch explizite Messung der
Feuchte und anschlief3ender al gorithmischer Korrektur des eigentlichen Sensorsignals

erreicht werden.
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¢

I nterferenzeffekte ver schiedener Gase

Wahrend im SOMM SA-System komplexe und interferierende Gasgemische durch den
GC aufgetrennt und sequentiell den Sensoren zugefiihrt werden, kann es nun zu einer
Interferenz bei gleichzeitig auftretenden Gasen kommen. Dies 183t sich in beschranktem
Mal3e durch physikalische Filtermoglichkeiten (z.B. Membranfilter mit definierten
Porengrofien, die Molekile nach Grofie selektieren) oder durch intelligente

Auswerteal gorithmen (z.B. neuronale Netze, SOM), wie sie in elektronischen Nasen
benutzt werden, kompensieren. Letztlich weisen alle diese M 6glichkeiten Schwéachen in
Bezug auf Verflugbarkeit, Reproduzierbarkeit, Stabilitét und Robustheit auf.

Eine andere Moglichkeit besteht in der VVerwendung selektiver Sensoren fir eine
spezifische Problemstellung, die mit grof3er Sicherheit wesentliche Prozel3parameter
erfassen und zuvor schon auf alle anderen auftretenden Interferenzen getestet sind. Diese
Moglichkeit wird in dieser Arbeit verwendet und ein zugehoriges Verfahren zur Auswahl
solcher Sensoren vorgestellt.

Dauerbetrieb

Bei der realen Anwendung werden die Sensorsysteme haufig zur Prozef3kontrolle oder zur
Qualitatskontrolle verschiedener Endprodukte eingesetzt. Dabei sind die Betriebszeiten
der Sensoren meist im Bereich einiger Monate oder gar Jahre. Aus diesem Grund
entstehen Mindestanforderungen an eine stabile Laufzeit der Sensoren, die sich
hauptséchlich in einer Uber einen [angeren Zeitraum vergleichbar hohen Empfindlichkeit
und einem geringen Signaldrift aufZern.

Robustheit

Diein der realen Umgebung nicht anndhernd so definierten Bedingungen wieim GC
fuhren zu erhéhten Robustheitsanspriichen an die Sensoren. Unter realen
Einsatzbedingungen sind verschiedene Storeinfllisse zu beachten, die z.B. durch hohe
Konzentrationen von Ldsungsmitteln in verwendeten Reinigungsmitteln, hohe
Umgebungstemperaturen wie z.B. bel der Kaffeeréstung oder gar mechanische Einflisse
hervorgerufen werden kénnen. Das System muf3 gegen diese Einfllisse robust ausgel egt
werden, was haufig zu Aufwendungen im Systemaufbau fihrt.

Diagnose und Kalibrierung

Fur den Dauerbetrieb ist eine Erkennung von Fehlerzusténden des Systems und einer
damit verbundenen Wartung oder Rekalibrierung notwendig. Dazu miissen Kriterien
gefunden werden, mit denen das System selbstandig die durchzufiihrenden Arbeiten

erkennt und dem Benutzer mitteilt. Insbesondere die Rekalibrierung erfordert ein
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reproduzierbares und leicht handzuhabendes V erfahren mit definierten
Rekalibrationsstandards.

5.1.3 Empfindlichkeitsvergleich von Gassensoren und menschlicher Nase

Die Messungen mit verschiedenen Losungsmitteln, deren Geruchsschwellen bekannt sind,
ermoglichen einen Vergleich der Empfindlichkeiten von Gassensoren und menschlicher Nase.
In Tabelle 28 sind die relativen Leitwertdnderungen der Sensoren bei verschiedenen
Verdunnungsstufen der Ldsungsmittel aufgetragen. Mit Ausnahme von Ethanol, Methanol
und Methylacetat werden ale Lésungsmittel bis zu etwa der flnften Verdinnungsstufe noch
detektiert. Die beiden Alkohole kénnen sogar gut bis zur sechsten Verdinnungsstufe noch
registriert werden. Bel einem anfanglich injizierten Volumen von X = 0,5ul, bezogen auf das
120ml fassende Headspacevolumen, ergeben sich die Detektionsschwellen DS der Sensoren
bei bekannter Dichte p bei N Verdinnungsstufen nach folgender Vorschrift:

nachweisbare Dichte Detektions Geruchss Quotient

Verdinnungs -schwelle  schwelle  Nase/

-stufe [g/em®  [mg/m’]

Methyl acetat 6 0,93 60,5 579 9,6
Ethylacetat 5 0,9 117,2 141 1,2
| sopropyl acetat 5 0,87 113,3 68 0,6
n-Butylacetat 5 0,88 114,6 0,5 0,0
Methanol 6 0,79 51,4 1975 38,4
Ethanol 6 0,79 51,4 988 19,2
Isopropanol 5 0,78 101,6 491 4.8
n-Propanol 5 0,8 104,2 16 0,2
n-Butanol 5 0,81 105,5 0,5 0,0
Aceton 5 0,79 102,9 242 2,4
Methylethylketon 5 0,8 104,2 126 1,2
Methylisobutylketon 5 0,8 104,2 2 0,0

Tabelle 28: Vergleich von Detektions- und Ger uchsschwellen [SCHAR90].
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Die resultierenden Werte sind in Tabelle 28 zusammengefaldt, wobei der Quotient aus
Geruchsschwelle (Nase) und Detektionsschwelle (Sensor) bel Werten groRer als 1,0 fir eine
hohere Empfindlichkeit des Sensors im Vergleich zur menschlichen Nase gegentiber der
nachzuweisenden Verbindung steht. Einige der Verbindungen kénnen die Sensoren weit tiber
die Geruchsschwelle hinaus detektieren. Insbesondere bel den kurzkettigen Alkoholen
Ethanol (Faktor 19) und Methanol (Faktor 38) weisen die Sensoren eine wesentlich héhere
Empfindlichkeit as die menschliche Nase auf. Bei den langerkettigen Alkoholen, Acetaten
und auch Ketonen weist die menschliche Nase jedoch eine wesentlich geringere
Geruchsschwelle auf als mit den Sensoren erzielbar ist. Die gemessenen Detektionsschwellen

entsprechen nachgewiesenen Konzentrationen im Bereich zwischen 5 und 20 ppm.

In [SCHIEB95] finden sich Beispiele zu Geruchsschwellen ausgewahlter Aromastoffe in Luft
und in Ol (vgl. Tabelle 29). Auffélig ist dabei die starke Abhangigkeit der Geruchsschwellen
von der Tragermatrix des Aromas. So weist beispielsweise der Aromastoff HDF eine um den
Faktor 50.000 niedrigere Geruchsschwelle in Luft alsin Ol auf.

Aromastoff Geruchsschwelle  Geruchsschwelle  Verhéltnis
in Luft [ng/1] in Ol [ug/l] Ol/L uft
x 10°

4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)- 1 50 50
furanon (HDF)

2-Acetyl-1-pyrrolin 0,02 0,1 5
3-Methylbutanal 3 54 1,8
Methional 0,15 0,2 1,3
2,3-Butandion 15 4,5 0,3

Tabelle 29: Geruchsschwellen ausgewahlter Aromastoffein Luft und Ol.

Die gelisteten Verbindungen sind wichtige Schltisselverbindungen im Aroma von Weil3brot.
Messungen mit Halbleitergassensoren an Rekombinaten dieses Aromas finden sich in
[BOC97b]. Mit Halbleitergassensoren konnten diese Aromastoffe in den fur Weif3borot
typischen Konzentrationen im Bereich vom 10 bis 1000fachen der jeweiligen
Geruchsschwelle nachgewiesen werden. Der Vergleich zeigt also die prinzipielle Eignung von
chemischen Gassensoren zur Detektion riechender flichtiger Verbindungen bis in eine

Grolenordnung der menschlichen Geruchsschwelle hinein.
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5.2 Entwicklung eines selektiven, kalibrierbaren Sensorsystems

Kunstliche Bewertungssysteme auf der Basis von chemischen Sensoren finden Einsatz in der
anaytischen Chemie zur Kontrolle und Bewertung von Produktionsprozessen und
Endprodukten. In [GAR94] werden diese Systeme folgendermalen charakterisiert: ,Eine
elektronische Nase ist ein Instrument, welches eine Anordnung von elektronischen (Gas-)
Sensoren mit einer begrenzten Selektivitét gekoppelt mit einer geeigneten Mustererkennung
umfaldt und imstande ist, einfache und komplexe Gertiche zu identifizieren.“. In [MIE96] wird
alerdings betont, dai3 diese Systeme nicht vergleichbar zur menschlichen Nase arbeiten, da
sie nicht die gleichen Verbindungen wie die menschliche Nase detektieren und zu dem in
ihrem Aufbau doch unterschiedlich sind. Aus diesem Grund wird der Begriff des ,Aroma-
Sensors* anstelle der kinstlichen Nase verwendet.

Als Vorbedingung fur die Anwendbarkeit dieser Systeme in der Industrie ist dabei in jedem
Fal ein hohes Mal3 an Zuverlassigkeit zu sehen. In [BRE95] wird diese Anforderung
folgendermal3en charakterisiert: , Zuverlassigkeit chemischer Analysen und richtige
Interpretation von Analyseergebnissen setzt die Ruckflhrbarkeit auf nachvollziehbare
Verfahren und stoffliche Realisierungen der gesuchten Anaysenwerte voraus. Daraus
erwéchst die Aufgabe, Referenzverfahren zur Validierung von praxisrelevanten anal ytischen
Verfahren zu entwickeln, addquate Referenzmaterialien zu erzeugen und zu zertifizieren,
mittels derer analytische Prozesse (von der Probennahme Uber die Bestimmung bis hin zur
Auswertung) kalibriert werden kdnnen, ...". Dies impliziert die nachvollziehbare Priifung von

elektronischen Nasen auf der Basis von definierten Kalibrationsstandards und V erfahren.

5.2.1 Nachweisvon Kaffeearomastoffen mit Gassensoren

In Analogie zu den Primérfarben wird fur den Geschmack von Kaffee in [FUK96] ein Sensor
mit sieben Lipidmembranen auf PV C-Trégern zur Messung der finf Priméararomen (séuerlich,
salzig, bitter, sil3, kostlich) vorgestellt. Fir die Charakterisierung von Gerlichen kann nach
Amoore [AMOG67] jeder in der Natur vorkommende Geruch als eine Linearkombination einer
begrenzten Anzahl von Gerlichen, den sogenannten Priméargertichen, verstanden werden.
Unter den Primérgerichen verstent man dabei keine chemische Substanz sondern
Substanzklassen, die bestimmte Geruchseigenschaften aufweisen. Dazu zéhlen a. stechend,
beifend (Essig, Ameisensdure), b. faulig (verdorbene Eier, H,S), c. é&herisch
(Fleckputzmittel), d. campherartig (Mottenmittel), e. moschusartig (Engelswurz), f. minzig
(Pfefferminze), g. blumig (Rosen). Das von Amoore vorgeschlagene Konzept scheint jedoch
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nur schwierig umsetzbar, da die Anzahl verschiedenartig riechender Verbindungen sehr grof3
ist.

In der Literatur finden sich zahlreiche Untersuchungen zum komplexen Aroma des Kaffees,
welches aus mehr als 800 fluchtigen Verbindungen besteht. Darunter finden sich einige
Veroffentlichungen mit Anwendungen elektronischer Nasen zum Nachweis von fliichtigen

Verbindungen im Kaffeearoma, die im Folgenden besprochen werden sollen.

In [LUC96] werden mit einem Sensorarray bestehend aus 6 MOS Sensoren die Aromen
verschiedener Kaffeesorten (vier verschiedene Herkunftslénder) untersucht. Als Sensoren
werden kommerzielle Sensorelemente mit verschiedenen Spezifitdten verwendet (Sensoren
far polare, unpolare, fluorierte und aminhaltige Verbindungen). Die Proben werden dabel in
einer temperierten Probenkammer von 120ml Volumen 5 Minuten bel 100°C aufkonzentriert
und danach die fllchtigen Verbindungen mit einem Flu3 von 200ml/min den Sensoren
angeboten. Mit Hilfe von Hauptkomponentenanalysen werden die gewonnenen Signal muster
klassifiziert. Dabel gelingt es, die Kaffees aus den vier Herkunftsléndern zu klassifizieren und
nachfolgend wiederzuerkennen. Weiterhin wird das Signamuster der Sensoren mit der
Rostzeit des Kaffees korreliert. Dabel zeigt sich eine Zunahme der Signalintensitét bei nahezu
gleichbleilbendem Signamuster mit zunehmender Rostdauer. Zusétzlich wird ein
Chromatogramm mit wichtigen fllchtigen Verbindungen im Kaffeearoma présentiert. Dabei
werden neun identifizierte Verbindungen benannt (I. 1-Methyl-pyrrol, I1. Pyridine, I11. 3-
Hexen-2-on, 1V. Methylpyrazin, V. Furfura, V1. Ethylpyrazin, VII. 5-Methylfurfural, VIII.
Furfurylalkohol, IX. 1-(2-Furanylmethyl)-azol). Diese Messungen bestétigen die in dieser
Arbeit ausgefiihrte Identifikation von Furfurylalkohol als eine der charakteristischen
flichtigen Verbindungen im Kaffeearoma. In Lucas et al. finden sich alerdings keine
Angaben zur Trennsdule, der verwendeten Probe sowie zum Geruchsbeitrag der einzelnen
Verbindungen zum Gesamtaroma. Aullerdem korrelieren die Autoren die gefundenen
Sensorsignale nicht mit den durch GC-Analyse gefundenen Verbindungen. Eine Auswahl
qualifizierter Standards zur Reproduktionskontrolle ist aus diesem Grund nicht méglich.

Ein Sensorsystem, bestehend aus sechs MOS Sensoren mit SnO, und ZnO als sensitive
Beschichtungen mit verschiedenen Selektivitdaten (Hydrogensulfide, Ammoniak, aromatische
Verbindungen, Kohlenwasserstoffen, Alkohole und ,, allgemeine Gertiche"), wird in [FUK97]
verwendet. Untersuchungen werden an verschiedenen Kaffeesorten und verschiedenen

Rostgraden durchgefihrt. Vergleiche von Gesamtflache der Signalmuster in einer Auftragung
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als Hexagonplot mit der Gesamtflache aler Peaks im Chromatogramm zugehoriger GC-
Analysen zeigen dabei eine gute Korrelation auf, was darauf schlief3en 183, dal3 die Sensoren
eine grol¥e Vielzahl verschiedener Verbindungen detektieren. Weiterhin werden Messungen
eines mit zusézlichen Verbindungen modifizierten Aromas mit dem Originaaroma
verglichen. Dabei ist das System durch Mustererkennung in der Lage, die beiden Proben zu
unterscheiden. Die Autoren kénnen dabei jedoch den eindeutigen Zusammenhang zwischen

dem veranderten Muster und den zugesetzten Verbindungen nicht verifizieren.

Ein mittels Primérgertichen kalibriertes BAW-Sensorsystem wird in [MEY 97] diskutiert. Die
Autoren verwenden dabei acht BAW Sensoren, die mittels ,,dip coating” beschichtet werden,
wobei ein BAW als Referenzsensor unbeschichtet bleibt. Folgende Beschichtungsmaterialien
finden Verwendung: 1. Dimethylsilikon (DMS), 2. Phenyl-Methylsilikon (PMS), 3.
geruchsbindendes Protein (PRO), 4. 2,2-Paracyclophan (PAR), 5. 4-tert.-Buthyl-calix[4]aren
(CAL), 6. Abietinsdure (APT), 7. Polyethylenglycol (PEG). Zur Erzeugung der verwendeten
Primérgeriche nach Amoore werden die Verbindungen aus Tabelle 30 benutzt.
Zunéchst werden die einzelnen Priméargeriiche vermessen und die erhaltenen Signalmuster zur
Klassifizierung der Geruchsarten benutzt. Unter der Voraussetzung, dal3 alle in der Natur
vorkommenden Geriliche als Linearkombination dieser Primérgeriche aufgefaldt werden
konnen, werden danach Messungen an Kaffee, Orangensaft, Tomatensaft, Pfefferminzol und
Eau de Cologne durchgefihrt. Eine mittels Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrte
Signalauswertung verhilft dem System zur Unterscheidung der angebotenen Proben. Die
Autoren schlief3en daraus, ..., dald das Konzept der Primérgeriiche eine Validierung der
Materialien der Sensorbeschichtung fur die Geruchserkennung erlaubt. Ferner erlaubt die
Kalibrierung mit Priméargeruchssubstanzen eine Quantifizierung der Geruchserkennung.”.

Chemische Verbindung Geruchschar akterisierung
B-lonon blumig

Keton-Moschus moschusartig

Menthol minzig

Hexachloroethan campherartig

Diethylether etherisch
2-1sopropanol-3-Methoxypyrazin | paprikaartig

Tabelle 30 : Chemische Verbindungen zur Erzeugung von Primérger ichen [MEY 97].
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Weitere Untersuchungen zum Kaffeearoma unter Anwendung elektronischer Nasen mit
verschiedenen Algorithmen zur Mustererkennung finden sich z.B. in [SIN96]. Dort werden
fuzzy-neuronale Auswertemethoden auf der Grundlage der Untersuchungen von [TAN92] an
verschiedenen Kaffeesorten und verschiedenen Kaffeegetranken mit Metalloxidsensoren
vorgestellt. Die Verwendung von leitfahigen Polymersensoren auf der Basis von Polypyrrol
zur Untersuchung des Kaffeearomas wird in [PER92] besprochen. Bei allen Untersuchungen
basiert die Auswertung auf vorherigem Training der Auswertungsalgorithmen anhand von
Kaffeeproben. Es besteht jedoch keine genaue Kenntnis tber den Zusammenhang fltchtiger
Verbindungen im Kaffeearoma und den von den Sensoren nachgewiesenen Verbindungen.
Typische Anwendungen sind dabei die Kontrolle von Rohbohnen und die Klassifizierung

verschiedener Herkunftd ander der K affees.

Die hier vorgestellten Arbeiten zur chemosensorischen Beurteilung des Kaffeearomas
verfolgen einen anderen Ansatz. Unter Verwendung der eingefihrten Headspace-
GC/SOMM SA-Methode wird die hochreproduzierbare Gaschromatographie mit chemischen
Sensoren kombiniert. Die entstehende Moglichkeit der sequentiellen Zufiihrung einzelner
Verbindungen aus dem komplexen Gemisch der vielen flichtigen Verbindungen im
Kaffeearoma ermdglicht ein schnelles und zuverlassiges Screening des Sensorverhaltens in
Abhangigkeit von den angebotenen Verbindungen. Die ausgewahlten Halbleitergassensoren
S6 (UST 7000) und S10 (WOg3) bei niedriger Betriebstemperatur dienen dabei zum Nachweis
der beiden identifizierten Leitverbindungen Hydroxyaceton und Furfurylalkohol. Es kann
gezeigt werden, dai diese Verbindungen wahrend der Kaffeerdstung einem charakteristischen
Verlauf folgen, der Rickschliisse auf den Rostgrad der Kaffeebohnen erlaubt. Weiterhin
stehen diese Verbindungen mit definierten Konzentrationen als Kalibrationsstandards zur
Verfugung. Die gefundenen Konzentrationen im Headspace der Kaffeeproben von ca. 10 mg/l
ermoglichen dabei ene gute Detektion der Verbindungen auch in reder
Anwendungsumgebung, wie ein Vergleich zu den Messungen mit dem Olfaktometer mit
Konzentrationen in der gleichen Grof3enordnung belegt.
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Damit lassen sich drei verschiedene Ansdtze zur Untersuchung des Kaffeearomas

klassifizieren:

Ansatz 1:
¢ Kkeine Kenntnis Uber Wechselwirkung der fllichtigen Verbindungen mit den Sensoren
¢ Mustererkennung zur Klassifizierung
¢ Kalibrierung mit realen Kaffeeproben
Ansatz 2:
¢ keine Kenntnis Uber Wechselwirkung der fllichtigen V erbindungen mit den Sensoren
¢ Mustererkennung zur Klassifizierung
¢ Kalibrierung mit Primérgeruchssubstanzen
Ansatz 3:
¢ Untersuchung der Wechselwirkung der fllichtigen Verbindungen mit den Sensoren
¢ Auswahl von Leitverbindungen, die Verénderungen des Aromas charakterisieren
¢ Auswahl selektiver Sensoren zur Detektion
.

Kalibrierung mit sensoraktiven Leitsubstanzen

5.2.2 Prozeficharakterisierung anhand von Leitsubstanzen

Die in Kapitel 2.4.4 dargestellten Ergebnisse von Grosch [GRO96] weisen ca. 800
Verbindungen in der fluchtigen Fraktion des Kaffees aus. Mit den beschriebenen Verfahren
der Aromaextrakt-Verdinnungsanalyse (AEDA) und dem Aromawertkonzept (OAV) sind
unter den hunderten von flichtigen Verbindungen die geruchsaktiven, zum Aroma des
Kaffees beitragenden, identifiziert worden. Die wichtigsten Aromastoffe, die wesentlich das
Aroma des Kaffeegetranks bestimmen, sind fur die Sorten Arabica und Robusta mit ihren
Geruchsschwellen und Aromawerten in Tabelle 31 zusammengestellt [GRO96].

Hat man die wichtigsten Aromastoffe identifiziert und in ihren Konzentrationen erfaldt, so
ermoglicht die Herstellung von Rekombinaten eine Simulation des Kaffeearomas und den
Vergleich verschiedener Sorten und Provenienzen [SEM96]. Da neben den Aromastoffen, die
beim Rosten des Kaffees entstehen, auch grofdtenteils deren Vorléaufer, sogenannte ,aroma
precursors‘, in der grinen Kaffeebohne bekannt sind [MAR94], kann dies zu gezielten

zlchterischen Mal3nahmen genutzt werden, um z.B. sehr ertragreiche Sorten im Aroma zu
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korrigieren [GRO96]. AulRerdem sind die Einfllisse der sogenannten Tragermatrix fur das
Aroma wichtig. In [SEM94] und [BLA92] werden deshalb die Unterschiede im Aroma
zwischen gerOsteten Kaffeepulvern und dem Kaffeegetrénk mit wassriger Losung als
Trégermatrix untersucht. Dabel werden deutliche Verdnderungen der Aromawerte vieler
wichtiger Aromastoffe festgestellt. Wesentlich ist dabei eine Konzentrationsverschiebung der

Aromastoffe, die durch unterschiedliche Loslichkeit der Aromastoffe hervorgerufen wird und

somit einen Unterschied zwischen Kaffee und Kaffeegetrank hervorruft [GRO96].

AROMASTOFF ARABICA ROBUSTA
“Geruchsschwelle Aromawert Geruchsschwelle Aromawert
[mg/kg] OAV [mg/kg] OAV
2-Furfurylthiol 1,08 1,100° 1,73 1,7000°
(E)-B-Damascenon 0,195 9,8110" 0,205 1010°
3-Mercapto-3- 0,13 3,7010° 0,115 3,3010"
methylbutylformiat
3-Methyl-2-butenthiol 0,0082 2,7010" 0,0083 2,8010*
2-1sobutyl-3- 0,083 1,7m10* 0,012 2,410"
methoxypyrazin
4-Hydroxy-2,5-dimethyl- 109,0 1,110* 57,0 5,7010°
3[2H]-furanon
Guajacol 4.2 1,7010° 28,2 1,110
4-Vinylguajacol 64,8 3,200° 177,7 8,910’
2,3-Butandion 50,8 3,4010° 47,8 3,2010°
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 0,33 2,1010° 0,94 5,9010°

Tabelle 31: Wichtige Aromastoffe in Kaffee [GRO96]. Die Aromawerte OAV (odor activity value) sind auf
der Basisvon Geruchsschwellen in Wasser bestimmt.

Zusétzlich zu den Sortenunterschieden hat der Herstellungsprozefd und die Lagerung der Ware
grof3en Einflufd auf das Aroma des Endproduktes. Untersuchungen zu diesen Fragestellungen
finden sich in [HOL92]. Die Abhangigkeit der Gesamtkonzentration entstehender fllichtiger
Verbindungen zum Roéstgrad des Kaffees zeigt Abbildung 53. Charakteristisch ist dabel ein
Anstieg der Konzentration fluchtiger Verbindungen wéhrend des Rdstens mit einem
Maximum, das sortenspezifisch bel mittlerem Rostgrad liegt. Kaffee Robusta zeigt dabei ein
hoheres Mal3 an leicht fllchtigen Verbindungen als Kaffee Arabica.
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Abbildung 53: Zusammenhang zwischen M enge fliichtiger Verbindungen und Rostgrad des K affees.

Vergleichbare Ergebnisse finden sich in [SIL93]. Silwar untersucht dabei die
Rostgradabhangigkeit verschiedener Aromastoffe in Robusta Kaffee. Bei einer konstanten
Rostdauer von 5 Minuten wird die Rosttemperatur im Bereich von 170°C und 260°C in
Schritten von 10°C variiert. Die Gesamtmenge aromarelevanter Verbindungen durchl uft
dabei nach einem starken Anstieg von ca. 50 mg/kg bei 170°C ein Maximum bei 250°C mit
ca. 950 mg/kg, um danach wieder leicht abzufallen.

In [HOL92] finden sich neben der Abhangigkeit der Gesamtmenge fllchtiger Verbindungen
vom Rostgrad auch Einzelabhangigkeiten wichtiger Aromastoffe vom Rostgrad.
Verschiedene Methylpropanale und —butanale zeigen dabei eine abnehmende Konzentration
mit steigendem ROstgrad, wahrend beispielsweise Methanthiol, Methylacetat und 2-
Methylfuran einen starken Anstieg ihrer Konzentration mit steigendem Rostgrad aufweisen.
In der Tendenz zeigen sich dabel dhnliche Verlaufe fur die beiden Kaffeesorten Arabica und

Robusta. Dies steht in Ubereinstimmung mit den hier gefundenen K onzentrationsverl dufen fir
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die beiden Leitverbindungen Hydroxyaceton und Furfurylalkohol. Wahrend die
Konzentration von Hydroxyaceton bis zu 8 Minuten Rostzeit (mittlerer — dunkler Réstgrad)
zunimmt, um danach wieder abzunehmen, steigt die Konzentration von Furfurylalkohol auch
bis Giber 10 Minuten ROstzeit (dunkel) hinweg kontinuierlich an.

Bel der Lagerungsuntersuchung in nicht-luftdichten Verpackungen ist die Abnahme des
Aromas mit dem Verlust an leichtflichtigen Verbindungen, insbesondere mit dem Verlust an
Methanthiol, korreliert. Aber auch andere Geruchsstoffe verlieren binnen 30 Tagen bis zu
50% ihrer anfanglichen Konzentrationen.

Die dargestellten Arbeiten zu aromarelevanten Verbindungen im Kaffee zeigen keine
Hinweise auf diein dieser Arbeit gefundenen sensoraktiven Leitverbindungen Hydroxyaceton
und Furfurylalkohol. Mit groRer Wahrscheinlichkeit tragen diese Verbindungen nicht
wesentlich zum Aroma des Kaffees bel. Trotzdem sind diese Verbindungen fir die
chemosensorische Beurteilung der Kaffeerdstung geeignet. Aus diesem Grund wird im
Folgenden das Konzept der Unterscheidung zwischen Leitsubstanzen der nasalen und
Leitsubstanzen der kunstlichen Wahrnehmung eingefhrt.

AEDA Headspace-GC/
Aroma-Analyse SOMMSA
Leitsubstanzen der Leitsubstanzen der
nasalen kiinstlichen
Wahrnehmung Wahrnehmung

Abbildung 54: Vergleich von AEDA Aromaanalyse und Headspace GC/SOMM SA-M ethode.

Die hier verwendete Methode der kombinierten Anwendung von gaschromatographischer
Headspace-Untersuchungstechnik und Gassensoren in  einem System (Headspace-
GC/SOMMSA) &t sich mit der in [SCHIEB95] vorgestellten Aromaverdinnungsanalyse
(AEDA) vergleichen, die bei der Analyse von Lebensmittelaromen eingesetzt wird (siehe
Abbildung 54).
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Ausgehend von ener Zerlegung des Aromas in seine Bestandteile mittels
Gaschromatographie, beruhen beide Verfahren auf einem Screening geruchsaktiver
beziehungsweise sensoraktiver Bestandteile des Aromas zur Selektion der wesentlich
wahrgenommenen bzw. detektierten Verbindungen.

Im Fall der AEDA werden die Verbindungen durch die menschliche Nase beurteilt und nach
Geruchsintensitét bewertet. Dabei entsteht eine Beschreibung des Aromas als Komposition
verschiedener Aromastoffe mit charakteristischen Geruchsnoten. Die am Ende der
Verdinnungsanalyse verbleibenden Verbindungen stellen potentielle Leitsubstanzen der
nasalen Wahrnehmung dar, die zur Beschreibung von Aromaverdnderungen genutzt werden
konnen.

Analog werden bei der Headspace-GC/SOMM SA-Technik die sensoraktiven Geruchsstoffe
als die mit hochster Sensitivitat und Selektivitét von den Sensoren detektierten Verbindungen
gefunden. Durch Variation der Sensorparameter (bei MOS hauptsachlich Variation der
sensitiven Schicht und der Aktivierungsenergie) erhdlt man optimierte Sensorelemente
beziiglich der gefundenen, gut detektierten Verbindungen. Auch hier stellen diese
Verbindungen mogliche Leitsubstanzen der kinstlichen Wahrnehmung zur Beschreibung von
Aromaveranderungen dar. Die Beschreibung von Aromaveranderungen kann bel beiden
Verfahren nur Uber definierte Untersuchung verschiedener Zustéande des Ausgangsproduktes
erhalten werden. Dabei zeigen in vielen Féllen die gefundenen Schliisselsubstanzen eine
Abhangigkeit ihrer Konzentration vom jeweiligen Zustand des Ausgangsproduktes.
Wesentlich ist hier die Feststellung, dal? oftmals keine chemischen Sensorelemente gefunden
werden konnen, die mit einer der menschlichen Nase vergleichbaren Selektivitét und
Empfindlichkeit den Nachweis der Schltisselaromen fur die nasale Wahrnehmung gestatten.
An die Stelle dieser Verbindungen treten nun Leitsubstanzen der kunstlichen Wahrnehmung,
die durch den Sensor selektiv und mit ausreichender Empfindlichkeit angezeigt werden.
Dabel sind diese Verbindungen ebenfalls als Indikatoren fir Aromaverénderungen geeignet.
Ein Beispiel fur das Zusammenfallen einer Leitsubstanz fir die nasale und kinstliche stellt
die popkornartig riechende Verbindung 2-Acetyl-1-pyrrolin dar, die as aromarelevante
Verbindung entscheidend zum Aroma von Weif3orot beitrégt und in [BOC97b] als selektiv
mit einem ZnO Sensor bel niedriger Arbeitstemperatur zu detektierende Leitsubstanz fir das

Aroma von Weibrot beschrieben wird.
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5.2.3 Kontrolleder Kaffeerdstung

Die in Kapitel 4.6 vorgestellten Messungen zur ,,onling* Kontrolle des Rostvorgangs von
Kaffeebohnen weisen die Eignung der zuvor qualifizierten Sensoren zur Kontrolle der
Kaffeerdstung in Modellversuchen aus. Der verwendetet WO3 Sensor zeigt dabei bis zu einer
Rostdauer von neun Minuten (Ubergang von mittlerer zu dunkler Rostung) im zyklischen
Temperaturbetrieb eine kontinuierlich abnehmende Signaldifferenz zwischen Leitwert bei
oberer (420°C) und Leitwert bei unterer (170°C) Betriebstemperatur, um danach wieder
deutlich anzusteigen. Der Einsatz eines zyklischen Temperaturbetriebes erweist sich dabei als
aulRerst vorteilhaft, da in Vorversuchen ohne Heizzyklus eine kontinuierliche Zunahme des
Signals Uber den gesamten Rostprozefd beobachtet wird. Die zyklische Variation der
Sensoroberflachentemperatur fihrt bel hoher Arbeitstemperatur zu einer schnellen Desorbtion
der adsorbierten Molekile und somit zu einer Regenerierung des Sensorleitwertes. Beim
nachfolgenden Betrieb mit niedriger Temperatur wird wiederum die bel dieser Temperatur
spezifische Detektion der Leitsubstanzen ausgenutzt. AufRerdem wird der Einflul3 von
Feuchte- und Temperaturveranderungen wahrend der Rostung untersucht. Dabel kann eine
Korrelation des Sensorsignals mit der Variation dieser Umgebungsbedingungen
weitestgehend ausgeschlossen werden und somit die Signaldnderungen der verénderten
Konzentration der Leitverbindungen zugeschrieben werden.

Ein vergleichbares Verfahren mit zyklischem Temperaturbetrieb findet sich in [KEL96]. Dort
wird diese Betriebsweise fir einen Sensor zur Detektion von CO eingesetzt. Insbesondere
kann durch dieses Verfahren die Langzeitstabilitdt der Empfindlichkeit deutlich gesteigert
werden und Querempfindlichkeiten bezliglich anderer Gase und Feuchte verringert werden.
Der Einsatz des Verfahrens Uber mehrere Jahre hinweg in rauher Industrieumgebung einer
Bekohlungsanlage &/t die Verwendbarkeit auch fir die hier untersuchte Problemstellung
einer Rostiberwachung interessant erscheinen. Zusétzlich zur Differenzbildung werden in
[KEL96] noch Quotienten zu verschiedenen Zeitpunkten verwendet. Im Unterschied zum hier
verwendeten Verfahren werden bei der CO Uberwachung die Sensoren kontinuierlich im
Probenraum belassen.

In der Literatur finden sich wie oben beschrieben einige Untersuchungen zu Kaffeeproben
verschiedenen Rostgrads. Diese werden jedoch aus den Rostchargen entnommen und jeweils
einzeln untersucht. So werden in [FUK97] funf verschiedene Rostgrade untersucht, aber keine
kontinuierlichen Messungen wahrend des Rdéstprozesses durchgefihrt. Die in vorliegender
Arbeit beschriebene Methode mit semi-kontinuierlicher Probennahme aus dem Headspace

eines Kaffeertsters und der Verwendung eines zyklischen Heizbetriebs stellt somit eine
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Moglichkeit zur ,,onling* Kontrolle von Rostprozessen dar. Allerdings miissen die bislang nur
an Moddlréstungen durchgefiihrten Experimente noch auf grofdtechnische Rdstanlagen
Ubertragen werden, wobel zusédtzliche Storungen durch verénderte Umgebungseinfliisse

hinzukommen kdnnen.

5.24 Vefahrensmodell

Aus den in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen wird ein Verfahrensmodell zur Erstellung
eines Sensorsystems fur spezifische Applikationen vorgeschlagen. Wie in Abbildung 55
dargestellt, wird das Modell im wesentlichen von den analytischen Methoden, der hier
vorgestellten Headspace-GC/SOMMSA-Methode und dem zu erstellenden spezifischen,
rekalibrierbaren Sensorsystem bestimmt. Der vorgeschlagene Weg wird durch
Navigationspfeile im Diagramm angedeutet. Im Folgenden sollen die enzelnen
Verfahrensschritte detaillierter vorgestellt werden.

a) AEDA Analyse:

Das in Kapitel 2.4 beschriebene Verfahren der Aromaverdinnungsanalyse liefert fir viele
Lebensmittelaromen bereits eine Beschreibung der genauen Aromazusammensetzung aus
verschiedenen Schliisselaromen. Anderungen im Lebensmittel und in dessen Aroma sind dann
oftmals mit Konzentrationsanderungen dieser charakteristischen Schllisselaromen verbunden.
Voruntersuchungen an den bereits bekannten Schllisselaromen konnen dabel die Auswahl
chemischer Sensoren zur Detektion derselben erleichtern, da einige Schliisselaromen in
unterschiedlichen Lebensmitteln zum Tragen kommen. Das gewonnene Wissen kann dabei in

einer Datenbank fr spatere Anwendungen abgelegt und kontinuierlich erweitert werden.

b) Sensor Screening:

Um fir eine definierte Problemstellung Sensoren mit einer moglichst hohen Spezifitéat auf
bestimmte fllchtige Bestandteile innerhalb der grofRen Anzahl von Verbindungen im
Headspace des zu untersuchenden Analyten zu finden, sind zunéchst Voruntersuchungen an
einem gleichbleibenden, definierten Zustand des Analyten durchzufihren. Dabei kommen
zunéchst eine Vielzahl von Sensoren mit unterschiedlichen sensitiven Schichten zum Einsatz,
da in den meisten Féllen entweder die Zusammensetzung der fllchtigen Verbindungen
unbekannt ist und/oder keine genauen Kenntnisse Uber die Wechselwirkung bekannter

Geruchsstoffe mit den verschiedenen Sensorelementen vorliegen. Das Screening bei
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konstanten Analyten kann dabei in wenigen verschiedenen Parametrisierungen (hier
Temperatur, die die Aktivierungsenergie zur chemischen Reaktion bestimmt) der
Sensorelemente vorgenommen werden, um die verschiedenen Selektivitatsbereiche der
Sensoren zu scannen. Als Ergebnis dieses Schrittes erhdlt man Sensoren, die auf wenige
Verbindungen im Gemisch aller Verbindungen selektiv reagieren oder zumindest eine sehr

geringe Querempfindlichkeit gegentiber anderen Verbindungen aufweisen.

Anwendung Anwendung Rekalibrierbares
analytischer Methoden SOMMSA-System Sensorsystem
AEDA Analyse Sensor Screening
Untersuchung des Aromas in Untersuchung verschiedener
verschiedenen Formen (z.B. Qualitat, sensitiver Schichten bei einem
Garzustand, Rostgrad) P Zustand des Lebensmittels
Ziel: Ziel:
Aromamodell mit Darstellung von Auswahl von Sensorelementen zur
Aromaverénderungen anhand von selektiven Detektion flichtiger
Schlusselaromastoffen Bestandteile

v

Optimierung der Sensoren Aufbau eines Sensorsystem
Variation von Sensorparametern der Zusammenstellung der ausge-
ausgewahlten Sensoren 1} wahlten, selektiven Sensoren
Ziel: Ziel:
Reduzierung von Quer- Selektive elektronische Nase fir
empfindlichkeiten bei gleichzeitiger spezifische Anwendungen
Maximierung der Emfpindlichkeit

' v

T Bestimmung der Entwicklung von
Identifizierung der . o . .
. Prozessabhéngigkeit Bewertungsalgorithmen
Leitsubstanzen
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Abbildung 55: Ablaufmodell zur Erstellung eines selektiven, rekalibrierbaren Sensorsystems fir
spezifische Problemstellungen.
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¢) Optimierung der Sensoren:

In diesem Optimierungsschritt werden die ausgewdhiten Sensoren durch Variation der
Sensorparameter weiter auf die Detektion der sensoraktiven Substanzen hin verbessert. Dabel
soll eine maximale Selektivitédt des Sensorelements bei gleichzeitig ausreichend hoher
Empfindlichkeit bezliglich der zu detektierenden Substanz erreicht werden.

Die Einfuhrung des Trennvermégens eines Sensors k bezliglich eines Analyten i als das
Verhdtnis aus der relativen Leitwertanderung dieses Sensors bei Angebot von Analyt i und
der Summe aler relativen Leitwerténderungen des Sensors k beziiglich aller n angebotenen
Analyten kann gut als quantitative Bewertung der Querempfindlichkeit herangezogen werden.
Zusammen mit der Empfindlichkeit auf die am stérksten detektierte Substanz (die ja bei hoher
Selektivitdt des Sensorelements die wesentlich detektierte Verbindung sein sollte) erh&lt man
zwel Parameter, die bei der Auswahl von Sensorelementen unter der Randbedingung einer

robusten Systemauslegung hilfreich sein kénnen.

d) Bestimmung der Prozef3abhangigkeit:

Die gefundenen sensoraktiven Verbindungen missen nun auf ihre Eignung zur Beschreibung
von Aromaveranderungen hin untersucht werden. Dazu wird das Lebensmittel z.B. in
verschiedenen Qualitéten, Garzusténden oder Rostgraden als Ausgangsanalyt verwendet, d.h.
in Abhangigkeit vom Lebensmittelzustand werden einzelne Proben dem Gasraum entnommen
und mittels Headspace-GC/SOMM SA-Technik in zerlegter, sequentieller Form den Sensoren
angeboten. Aus diesen Messungen kann nun auf die Verwendbarkeit einer zuvor als selektiv
detektierbar eingestuften Verbindung as eine den Prozeld charakterisierende Substanz
geschlossen werden. Diese sensorkongruenten Leitsubstanzen werden nun weiterhin
untersucht und sind potentielle Standards fur ein zu erstellendes Sensorsystem.

e) ldentifizierung der Letsubstanzen:

Um die gefunden Leitsubstanzen spéter als Standards fur ein Sensorsystem verwenden zu
kdnnen, mussen die Verbindungen zunéchst identifiziert werden. Dazu werden verschiedene
physikalische und chemische Kenngrof3en der fraglichen Verbindungen ermittelt und mit
denen bereits bekannter Verbindungen verglichen. Zu den KenngrofRen zéhlen neben
Siedepunkten, Dichten, Massen, Polaritét auch strukturaufklérende Untersuchungen wie
Kernspinresonanz (NMR)-Verfahren und auch phadnomenologische KenngrofRen wie Farbe
und Geruchseindruck.
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f) Quantifizierung der Leitsubstanzen:

Sind fUr den zu beurteilenden Prozef3 sensorkongruente Leitsubstanzen gefunden, so missen
diese in ihrem Konzentrationsverlauf quantifiziert werden. Die Konzentrationsbestimmung
kann z.B. durch Integration von FID-Signalen erfolgen, da die eingeschlossenen Flache mit
der Basidlinie in guter Naherung proportional zur Konzentration ist. Durch Vergleich mit
einer bekannten Menge lalt sich daraus die Konzentration der Leitsubstanzen in

verschiedenen Zustanden des L ebensmittel s bestimmen.

g) Messungen mit Standards:

Da die verwendeten chemischen Sensoren eine durch Streuung von Produktionsparametern
stark unterschiedliche Konzentrations-Signalanderungs-Kennlinie besitzen und zudem in
vielen Féllen diese Abhangigkeit auch noch nicht-linearer Natur ist, werden nun mit den
gefundenen Leitsubstanzen Messungen fir ein Kalibrierungsmodell durchgefiihrt. Dabel
werden die Konzentrationen der Leitsubstanzen in dem Mal3e variiert, wie sie in der spéteren

Anwendung von Bedeutung sind.

h) Aufbau eines Sensor systems:

Aus den im Headspace-GC/SOMM SA-System gewonnenen Informationen kann nun ein fir
das untersuchte System spezifisches Sensorsystem zusammengestellt werden. Dieses System
kann ohne analytische Trennung durch gaschromatographische M ethoden zur Beurteilung von
L ebensmittelzusténden (Qualitét, Rostgrad, ...) herangezogen werden. Dabel kann nun davon
ausgegangen werden, dal3 die spezifisch ausgewahiten Sensoren die charakteristischen
Leitverbindungen des Lebensmittels selektiv erkennen konnen. Allerdings wechselt nun auch
die Umgebung des Systems von Laborbedingungen zu nicht mehr exakt definierbaren
Umwelteinflissen. Dabei spielen vor alem die auftretenden Umwelteinfllisse in Form von
Feuchteschwankungen und evtl. Stérgase eine wesentliche Rolle. Der Einsatz in realer
Umgebung kann dabei auch einen nicht-kontinuierlichen Betrieb der Sensoren oder
zusétzliche Steuerelektronik erfordern.

1) Entwicklung von Bewertungsalgorithmen:

Neben dem physikalischen Aufbau des Sensorsystem sind Algorithmen zur Bewertung und
Erkennung des jeweiligen gefragten Prozef3parameters oder daraus abgeleitete Informationen
uber den Zustand eines Lebensmittels zu erstellen. Diese Algorithmen kénnen die Information

aler im System verfligbaren Sensorelemente zu einer Systemaussage kombinieren.
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]) Rekalibrierung des Sensor systems:

Bel langerem Betrieb des Sensorsystem kann es aufgrund von Parameterverschiebungen der
Sensoren, hervorgerufen durch Alterung oder sich &ndernde Umgebungseinfliisse, zu
Fehlfunktionen des Gesamtsystems kommen. Um diesen entgegenzutreten und das System in
einem arbeitsfahigen Zustand zu erhaten, ist eine Rekalibrierung der verwendeten Sensoren
notwendig. Dazu konnen nun die identifizierten und in ihren Quantitéten fir enen
bestimmten Zustand des untersuchten Analyten représentativen Leitsubstanzen als Standards
zur Rekalibrierung genutzt werden. Da es sich dabel um Einzelsubstanzen und nicht um
komplexe Gemische oder gar ganze Lebensmittel handelt, sind diese Standards in definierten
Konzentrationen den sensitiven Elementen anzubieten und das zugrundeliegende

Kalibrierungsmodell zu verifizieren.

5.3 Kalibrierung

5.3.1 Kalibrationsstandards

Ein wesentliches Element der SOMMSA-Methode bestent in der Bereitstellung von
definierten Kalibrationsstandards. In [MIE96] wird das Fehlen langzeitstabiler Standards als
ein wesentlicher Schwachpunkt in der Kalibrierung heutiger ,elektronischer Nasen®
bezeichnet. Nur fur wenige Anwendungen wie der Beurteilung von Parfimen sind diese
Standards Uber langere Zeit ohne Verdnderungen verflgbar. Bel der Kalibrierung von
Systemen zur Uberwachung und Beurteilung von Lebensmittel ist die Bereitstellung
gleichbleibender Standards Uber einen langeren Zeitraum alerdings schwierig. Selbst bei der
Lagerung im tiefgefrorenen Zustand konnen mikrobiologische oder enzyomatische
Aktivitéten fir eine V erdnderung des Lebensmittel s sorgen.

Bei der hier vorgestellten Arbeit kdnnen die charakteristischen Leitverbindungen in einer der
Problemstellung angepaldten Konzentration benutzt werden. Der Vortell der Verwendung
dieser Standards liegt in der zuvor verifizierten Abhangigkeit der Verbindungen vom Aroma
und der Kenntnis Uber den selektiven Nachweis dieser Verbindungen durch bestimmte
Sensorelemente. Weiterhin kénnen die Standards zu jeder Zeit as Reinsubstanzen mit
gleichbleibender Qualitéat wieder beschafft werden.

Bel den meisten Ublichen Verfahren zur Kalibrierung elektronischer Nasen werden wie oben
beschrieben entweder die zu klassifizierende Probe selber verwendet oder Primérgertiche
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verwendet. Diein [MEY 97] beschriebene Methode der Priméargertiche hat dabel den Nachteil,
dal3 keine genauen Kenntnisse Uber die Wechselwirkung der verwendeten Sensoren mit den
Primérgertchen vorliegen. Beschreiben aber nicht diese Primérgeriiche sondern andere
flichtige Verbindungen der untersuchten Probe die Veradnderungen eines Aromas und treten
Veranderungen in der Selektivitét der Sensoren z.B. durch Vergiftungen der Sensoroberflache
auf, so kann trotz erfolgreicher Kalibrierung das System in der Folge die Proben nicht richtig
klassifizieren. Andererseits kann bel Verwendung von zu untersuchenden Lebensmittel proben
as Kalibrationsstandards (vgl. [LUC96]) die Qualitdt der Standards und damit die
Reproduzierbarkeit des Verfahrens nicht sichergestellt werden.

Die hier erarbeitete Methode der nachvollziehbaren und fur die Aufgabenstellung verifizierten
Leitverbindungen ertffnet also gleichzeitig die Méglichkeit der Verwendung definierter und
aulerst reproduzierbarer Kalibrationsstandards.

5.3.2 Verwendung der Olfaktroskopie

Neben der Benutzung eines Olfaktometers zur  Objektivierung bei  der
Geruchsintensitétsbestimmung [SCHAR90] kann dieses Gerdt auch as einfach zu
handhabendes Instrument zur Herstellung von Kalibrierungsgasen definierter Konzentrationen
dienen. Durch Injektion einer definierten Substanzmenge mit einer Mikroliterspritze und
nachfolgenden  Extraktionsschritten kann die gewlnschte Konzentration des
Kalibrierungsgases eingestellt werden.

Dabel gilt bel einer injizierten Probemenge X, einem Umgebungsdruck py, eéinem Druck py in
der Probenkammer und n Extraktionsschritten die folgende Beziehung fur die Konzentration k

des Analyten:
k=—2 QT

Py

Py

Dabel wird die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur T ndherungsweise linear
mit einem Koeffizienten A genghert.

Mit AT = 1°C, Apy = Apy = 0,01 bar und AX = 0,01pl ergibt sich bei den angenommenen
Bedingung von T = 25°C, py = 2 bar, py = 1bar und X = 0,5pl fir den Maximalfehler in der
Konzentration ein Wert von 10%. Legt man die Konzentrationsschwankungen in den
untersuchten Analyten zugrunde, so ist die Konzentrationsschwankung bei der Herstellung

von Kalibrierungsgasen mit dem Olfaktometer mit dem angegebenen Maximalfehler relativ
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gering. Aus diesem Grund eignet sich das Verfahren der statischen Headspaceverdiinnung zur
einfachen Erzeugung von definierten Konzentrationen beliebiger Kalibrationsgase mit
ausreichender Genauigkeit.
Die Messungen mit verschiedenen Lo&sungsmitteln zeigen aber auch die sonstige
Verwendbarkeit des Olfaktometers in Kombination mit Gassensoren auf, die die menschliche
Nase entlasten und neue Anwendungsgebi ete erschlief3en:
¢ einfache Bestimmung von Detektionsschwellen fur beliebige Gassensoren in
Abhangigkeit von verwendeten Sensormaterialien und Oberflachentemperaturen
¢ Auswahl geeigneter Sensorelemente fur den Nachweis branchenspezifischer
Geruchsstoffe durch parallele Messung von bis zu 6 Sensoren gleichzeitig
¢ Unterstitzung des menschlichen Probanden bei der Olfaktometrie durch
Objektivierung des Geruchseindrucks und automatisierte Beurteilung grof3er
Konzentrationen der zu untersuchen Probe durch das Sensorarray (dadurch wird eine
Uberladung der menschlichen Nase verhindert und sie kann sich somit der Beurteilung
kleiner Geruchsschwellen widmen)
¢ Moglichkeit der Messung von toxischen Gasen, da die menschliche Nase durch das
Sensorelement als Mef3wertaufnehmer ersetzt wird
Zusétzlich ermdglicht die wahlweise Kopplung des Olfaktometers mit einer Nasenmaske oder
Gassensoren den definierten Vergleich zwischen menschlicher Nase und Gassensoren in
Bezug auf Selektivitat und Empfindlichkeit.

Bel der Verwendung von Sensoren in Verbindung mit dem Olfaktometer treten aber auch
Probleme auf, die zu algorithmischen Signalkorrekturen fuhren:
¢ Leitwertdnderung des Sensors auch bei leerer Probenflasche, verursacht durch
Abkuhlung des Sensorelements beim schnellen Austritt des Gases aus der
Probenflasche (Stéarke des Effekts abhangig vom Sensor)
¢ Lange Signariickstellzeiten, vor alem bel sehr grof3en Konzentrationen der zu
untersuchenden Probe und geringen Temperaturen der Sensorelemente.
Insbesondere das zweite Problem &% sich in zukinftigen Weiterentwicklungen durch eine
Optimierung der Gasfuhrungswege (Splitten des Gasstroms, um Sensorgehduse mit
geringerem Fluf3 zu durchspllen und somit den Abkuhlungseffekt zu vermindern) und durch
den Einsatz eines Temperaturzyklus verringern, um absorbierte Gasmolekile schneller vom

Sensor zu desorbieren und somit die Zeit bis zur ndchsten Messung zu reduzieren.
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Das vorgestellte Verfahren zeichnet sich durch einfache Handhabbarkeit und hohe
Reproduzierbarkeit mit einem geringen Fehler aus. Zudem erflllt das Verfahren die
Forderung nach einer schnellen Durchfuhrung der Rekalibration, da nur zwel Punkte fir das
zugrundeliegende linearisierte  Modell der Halbleitergassensoren  benétigt  werden.
Wesentlicher Vorteil der diskutierten Methode ist die Verwendung definierter Standards, die
eine gleichbleibende Konzentrationszusammensetzung des Analyten gestatten. Im Gegensatz
zu den in [HIV95] vorgestellten Kalibrierungsmessungen ist hier kein GC erforderlich, was
die Handhabe deutlich erleichtert und zudem auch einen industriellen Einsatz erlaubt.

5.3.3 Verfahren zur Kalibrierung

In Kapitel 4.6 sind Messungen zur Rekalibrierung mit Lésungsmitteln vorgestellt worden. Als
Ausgangspunkt werden definierte Konzentrationen des Kalibrationsstandards in eine
Probenflasche injiziert. Wesentliches Element zur reproduzierbaren Probenaufgabe des
Anayten mit einer einstellbaren Konzentration ist dabei die Verwendung der statischen
Headspaceverdinnung. Hierbel sind vor allem Parameter wie Feuchte, Temperatur und
insbesondere der Druck im Probenbehdlter genau zu definieren. Auf die Wichtigkeit der
standardisierten und reproduzierbaren Probennahme als Voraussetzung fur eine
aussagekraftige Messung wird besonders in [HOR95a] hingewiesen. Um die EinflUsse der
Luftfeuchte und der Druck- und Temperaturschwankungen im Mef3vorgang zu minimieren,
konnen dabel unterschiedliche Probennahmeverfahren verwendet. Grundsétzlich wird von
[HEIN99] zwischen den Methoden der hier verwendeten statischen Headspaceverdinnung,
der dynamischen Headspaceverdinnung und der kontinuierlichen Messung unterschieden
(siehe Kapitel 2.2).

In einem zweiten Schritt werden die erhaltenen Mef3werte durch algorithmische Verfahren
aufbereitet. Dabei werden hier im wesentlichen Auswertungen zur relativen Leitwertanderung
der Sensorelemente und deren zeitliches Verhalten in Form eines differenzierten Signals
vorgenommen. Aus diesen Daten wird ein Rekalibrierungsmodell fir einen Sensor bei
Angebot verschiedener Analyten abgeleitet. In den meisten elektronischen Nasen werden
komplexere Techniken der Mustererkennung verwendet. Neben der Benutzung von
Hauptkomponentenanal ysen, kinstlichen neuronalen Netzen (ANN: artificial neural network)
und Fuzzy-Algorithmen finden sich auch zahlreiche Kombinationen mit z.T. modifizierten
Lernverfahren [PIN96]. Aber auch selbstorganisierende Netzwerke (SOM: self-organizing
maps) [NATI5b] und einfache Polynom-Netze [SOM95] konnen Einsatz in der Erkennung
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von Geruchsmustern finden. Die hier skizzierte Methode verlangt aber nicht derartig
aufwendige Verfahren, da nach Mdoglichkeit versucht wird, Sensoren auszuwéhlen, die
bestenfalls selektiv auf eine charakteristische Verbindung reagieren bzw. nur geringe
Querempfindlichkeiten aufweisen. Aus der Analyse der Kalibrationsdaten konnen diverse
Kennzahlen des Systems berechnet werden. Dabei konnen anhand eines Kalibrierungsmodells
die Empfindlichkeit der Sensorelemente beurteilt werden sowie deren Querempfindlichkeit
gepruft werden.

Neben diesen Grundschritten zur Rekalibration finden sich in der Literatur zusétzliche
Module zur regelbasierten Unterstiitzung des Verfahrens [LOE98]. Dabei werden basierend
auf den abgeleiteten Mef3grofRen Regeln zur Erkennung von Bedienerfehlern, wie z.B. das
Einlegen einer falschen Probe oder der Einstellung eines falschen Mef3bereichs,
implementiert, die das Verfahren sicherer machen. In Abbildung 56 werden die wesentlichen

Elemente eines solchen Kalibrierungsverfahrens skizziert.

reproduzierbare algorithmische regelbasierte
Probenaufgabe Datenverarbeitung [ Wissensverarbeitung
¢} | Regressionsmodell:
AG/At=0,096 * k + 0,037
5
W |
. 05 10 15
Sqrt(k) [ug/ml]
Kalibrationsdaten Regeln
4 Umgebung: " Kennzahlen: ) Diagnose: B
Proben-Standards, Regressionsmodell, Ausreilder,
Feuchte, Parameter, Trends, leere Probe,
Temperatur, Druck, Empfindlichkeit, Standards
Fluf, ... Querempfindlichkei, vertauscht, falscher
\ \Toleranz, Linearitat) MefBbereich, ... )

Abbildung 56: Elemente eines Kabrierungsverfahrens.
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6 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Methode zur Erstellung eines selektiven, rekalibrierbaren
Sensorsystems vorgestellt. Sensorkongruente, fur die betrachtete Applikation spezifische
Leitsubstanzen dienen dabel zur Charakterisierung von Prozessen. Des weiteren konnen diese
Leitsubstanzen as Standards fir notwendige Kalibrierungen herangezogen werden.
Allerdings dienen die hier vorgeschlagenen Verbindungen nur zur Uberwachung eines
Rostprozesses von Kaffee. Sie konnen jedoch z.B. keine Bildung von Fehlaromen
uberwachen. Hier ist weitere Arbeit zur Bereitstellung von spezifischen Sensoren fir
bestimmte Aromastoffe zu leisten, die eine Aussage bezliglich solcher Aufgabenstellungen
zulassen. Zur Verkirzung des Auswahlverfahrens von selektiven Sensorelemente kann durch
kontinuierlichen Wissensaufbau und ene strukturierte Vorgehensweise ein grof3er
Wissensfundus entstehen, der in vielen Applikationen die Menge der zur Verflgung
stehenden Sensoren bereits erheblich einschrénkt.

Das erarbeitete Verfahren wird beispielhaft an Kaffeearoma durchgefiihrt und findet bislang
noch keine Anwendung in Gerdten zur Uberwachung dieses Aromas. Das Ubertragen der
gewonnenen Ergebnisse auf eine praktische Anwendung ist dabei noch nicht ausreichend, da
in realer Umgebung neue, bislang noch nicht hinreichend untersuchte Einflisse
hinzukommen.  Insbesondere kann in stackem Male Feuchte und grofe
Temperaturschwankungen in den grofdtechnischen Rostkammern auftreten. Weitere
Untersuchungen zur Langzeitstabilitét der Sensorelemente unter solchen Bedingungen stehen
ebenfalls aus. Die im Temperaturzyklus betriebenen Sensoren verbunden mit ener
semikontinuierlichen Probennahme lassen auf eine robuste Betriebsweise in einer
Kaffeerdsterei hoffen. Allerdings ist das vorgeschlagene Verfahren noch in einigen Punkten
fur einen industrietauglichen Betrieb anzupassen.

Fir eine reale Anwendung muf3 das vorgeschlagene Kalibrierungsschema noch um technische
Vorkehrungen zur Einhaltung definierter Bedingungen erweitert werden. Hauptaugenmerk
werden dabei ein mdglichst grof3er Automatisierungsgrad und lange Intervalle zwischen den
Wartungsschritten sein. Wesentlich bei der Automatisierung ist allerdings eine Technik zur
Bestimmung des Rekalibrierungszeitpunktes.
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7 Abkurzungen

AEDA
ANN
BAW
CPS

ECD
FD-Faktor
FID

GC
GC/MS
GC/O
HRGC/SOMMSA

MOS
MOSFET
MS
OAV
PWM
QMB
r.F.
SAW
SHA
SOM
TIC
WLD
XPS

Aroma Extract Dilution Analysis (Aromaverdinnungsanal yse)

Artificial Neural Network

Bulk Acoustic Waves (akkustische Volumenwellen)

Conducting Polymer Sensor
Electron-Capture-Detector

Flavor-Dilution-Factor (Aromaverdiinnungsfaktor)
Flammi oni sati onsdetektor

Gaschromatograph

kombinierte Gaschromatographie / Massenspektroskopie

kombinierte Gaschromatographie / Olfaktometrie
High Resolution Gas Chromatography /
Measurement by Multisensor Array

Metal Oxid Semiconductor

Metal Oxid Semiconductor Field Effect Transistor
M assenspektrometer

Odour Activity Value (Aromaaktivitétswert)
Pulsweitenmodul ation

Quarz Micro Balance

relative Feuchte

Selective  Odorant

Surface Acoustic Waves (akkustische Oberflachenwellen)

Stati sche Headspace-V erdiinnungsanal yse
Self-Organizing Map
Total-lonenstrom-Chromatogramm
Warmel eitfahigkeitsdetektor

Photoemi ssionsspektroskopie
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