MESSTECHNIK

Peter Boeker, Bonn

Chemosensorik und Geruchsmessung

Stand der elektronischen Olfaktometrie

Unter der Bezeichnung ,, Elektroni-
sche Nasen“ sind chemosensori-
sche Messsysteme eingefiihrt wor-
den, die in einem sehr allgemeinen
Sinn dem Vorbild des biologischen
Geruchssinnes nachgebildet sind.
Obwohl diese Systeme nicht primdr
Geruchseigenschaften,  sondern
Zusammensetzungen von Gasmi-
schungen analysieren konnen, wer-
den sie auch fiir die ,, elektronische
Olfaktometrie * eingesetzt.

Im Beitrag werden die Hintergriin-
de und die Probleme des Einsatzes
und der Ubertragung auf die Ge-
Dabei

zeigen sich die bisher eingesetzten

ruchsmessung  diskutiert.

Methoden als nicht aussagekrdftig.
Fiir die kiinftige Weiterentwicklung
werden Perspektiven und For-
schungsziele benannt.
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as Versprechen, das im Begriff der

,Elektronischen Nase* lag, erwies sich
als nicht einldsbar. Die Analogie zum biolo-
gischen Geruchssinn beschrénkt sich auf die
erste Stufe der Entstehung des Geruchsein-
drucks, in der Form vieler, sich in dem An-
sprechverhalten unspezifisch verhaltender
Sensoren. Daher konnten diese Systeme
nicht die Funktionalitit des Geruchssinnes
abbilden.

Die Benennung der ,,Elektronischen Na-
se® ist deshalb weitgehend zugunsten des
neutraleren und zutreffenderen Begriffs der
Chemosensor-Arrays fallengelassen worden
[1]. Der typische Anwendungsbereich der
kommerziell verfiigbaren Systeme ist daher
auch nicht eigentlich die Geruchsmessung,
sondern das Erkennen von chemischen
Merkmalen, die in den gasformigen Anteilen
von Proben enthalten sind. Das Wort vom
,»chemischen Abbilden® [2] trifft diese Art
des Untersuchens.

Es besteht aber grofies Interesse an einer
Anwendung der Chemosensor-Arrays fiir
die Geruchsmessung, von der man sich
groBere Objektivitit und kontinuierliche
Langzeitbeobachtungen verspricht [3] .

Grundlagen des Messverfahrens

Chemosensor-Arrays sind Anordnungen von
gassensitiven Sensoren, die mit verschiede-
nen Methoden der Datenverarbeitung ge-
koppelt sind. Es werden fiir Chemosensor-
Arrays Sensoren bevorzugt, die nicht auf
ganz bestimmte Gase, sondern auf Stoffklas-
sen ansprechen, auf bestimmte chemische
Funktionalititen oder Formparameter. Die
Sensorreaktionen représentieren daher in ih-
rer Gesamtheit verschiedene Aspekte der
vorgelegten Stoffe. Das Sensor-Array ge-
winnt damit eine messtechnische Universa-
litdt, die es in Verbindung mit intelligenter
Datenverarbeitung dazu befdhigt, Informa-
tionen iiber Mischungen von gasférmigen
Stoffen zu liefern und diese vor allem von-
einander zu unterscheiden.

Geruchsstoffe

Geruchsstoffe stellen eine Teilmenge der ge-
samten gasférmigen Stoffe in der Luft dar.
Der Signalcharakter der Geruchsstoffe fiir

Lebewesen hat dazu gefiihrt, das nur die in-
formationstragenden Stoffe fiir die Wahr-
nehmung herausgefiltert werden. Vom che-
mischen Standpunkt ergeben sich daraus
irritierende  Unterschiede der Geruchs-
schwellen bei chemisch dhnlichen Stoffen,
die auf diese hochgradige Selektion und Fil-
terung zuriickgehen.

Die Chemosensorik wertet chemische Un-
terschiede aus. Meist werden chemisch &hn-
liche Stoffe zu dhnlichen Sensorreaktionen
fiihren. Insbesondere die auf geringe Selek-
tivitdt angelegten Sensoren von Chemosen-
sor-Arrays zeigen dieses Verhalten.

Reaktion des Arrays
auf geruchstragende Luftmischungen

Die Reaktion eines Arrays auf Mischungen
von Stoffen ist eine Superposition der Ein-
zelreaktionen. Bild 1 zeigt fir sechs Senso-
ren die Reaktion auf eine Stoffmischung von
fiinf Stoffen. Jeder Sensor zeigt ein unter-
schiedlich grofles Signal, welches sich aus
den Sensorreaktionen auf die einzelnen
Stoffe zusammensetzt. Der Sensor unter-
scheidet nicht zwischen geruchsaktiven und
geruchsneutralen Stoffen.

Die einzelne Sensorreaktion ist durch For-
mel 1 allgemein beschrieben, dabei kénnen
formal zwei Anteile unterschieden werden:

Si=ajp+apcitacy+ ... +ainCn

+ al,n+lcn+1 +...+ al,mcm (1)
Die Konzentrationen c¢; bis ¢, umfassen da-
bei die geruchsaktiven Komponenten, Cu+i
bis ¢ die geruchsneutralen Komponenten.

Die physiologisch-olfaktorische Reaktion
auf eine Stoffmischung wird nur von den ge-
ruchsaktiven Komponenten verursacht.

Messung der Geruchsstirke

Zur kontinuierlichen Uberwachung von Ge-
ruchsquellen ist die Ermittlung der Geruch-
stirke erforderlich. Die Referenzgrofle der
Geruchsstirke ist der am Olfaktometer
durch stufenweise Verdiinnung von Proben
ermittelte Wert der Geruchseinheit pro Volu-
men (GE/m?). Er stellt die physiologische
Wirkung der Geruchsstoffmischung dar.
Zwei Stoffe (oder Stoffgemische) mit glei-
cher Geruchsstirke in GE/m® weisen im All-
gemeinen aufgrund verschiedener Geruchs-
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Bild 1: Anteile der
geruchsaktiven und -
neutralen Komponenten
am Sensorsignal

Fig. 1: Percentage of
odour-active and odour-
neutral components
within the sensor signal
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schwellen der enthaltenen Stoffe unter-
schiedliche reale Konzentrationen auf.

Der resultierende Geruchseindruck meh-
rerer Stoffe ist nicht die Summe der einzel-
nen Eindriicke. Eine Vielzahl von Phdnome-
nen, wie die gegenseitige Maskierung und
Verstirkung, erlaubt keinen Riickschluss
von der chemischen Komposition auf den
Geruchseindruck.

Verwendung von
Sensor-Summensignalen

Der Standardweg in solchen Problemsitua-
tionen ist die empirische Datenerhebung und
das Aufsuchen von Korrelationen, um damit
den Zusammenhang zwischen Geruchsein-
druck und Mischungszusammensetzung zu
ermitteln. Eine Reihe von Untersuchungen
[3,5,8,9, 11, 12, 13, 14, 15, 16] ist diesen
Weg gegangen und hat durch olfaktometri-
sche Vergleichsmessungen — bei gleichzeiti-
gem Einsatz von Chemosensoren — Korrela-
tionen zwischen den Sensorsignalen und der
Geruchsstérke bestimmt.

Bis auf die Quellen [13, 14] ist allen An-
sitzen die Verwendung eines Summensi-
gnals gemeinsam, gebildet aus den Sensor-
signalen der einzelnen Sensoren. Dieses
Summensignal wird gegen die gemessenen
Geruchsstirken aufgetragen und damit
durch lineare Regression die gesuchte Be-
ziehung zwischen Sensorsignalen und Ge-
ruchsstirke ermittelt. Das Summensignal
von n Sensoren berechnet sich bei Annahme
von linearen Kennlinien zu:

Sy =ayg +ayc; +a26) +.t Ay pCy

Sy = a0 +ay1C1+ay 0y +...+ A yCy

S, = Ap0 +a,1C +ap 200 + .t Uy

;S,‘ =;a,-‘0 +;a,",c,+“.+zl:a,)mcm (2)
Wie Formel 2 zeigt, verhilt sich das Sum-
mensignal wie das Signal eines einzelnen
Sensors, mit ,,gemittelten” Eigenschaften al-
ler aufsummierten Sensoren. Bei unter-
schiedlichen Empfindlichkeiten der Senso-

ren fiir verschiedene Stoffe zeigt das Sum-
mensignal ein breites Ansprechverhalten.

Gewinnung von Korrelationen zwischen
dem Geruch und den Sensorsignalen

In der ver6ffentlichte Literatur wird berich-
tet [16], dass die gefundenen Korrelationen
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jeweils nur Giiltigkeit bei ganz bestimmten
Geruchsquellen haben und daher jeweils ei-
gene Korrelationen fiir jede Quelle ange-
wendet werden miissen. Erschwerend
kommt hinzu, dass die Korrelationen sich
iiber langere Messperioden als nicht stabil
erwiesen [13, 14].

Deshalb ist ein Blick auf die Entstehung
und die zugrundeliegenden Daten fiir solche
Korrelationen interessant. Bei biologischen
Geruchsquellen handelt es sich um Substra-
te, in denen durch biochemische Prozesse
Geruchsstoffe gebildet und freigesetzt wer-
den. Die Mischung der Komponenten ist ab-
héngig vom biochemischen Zustand. In Bild
2 ist eine Geruchsquelle dargestellt, die sich
in einem beliifteten Gebaude befindet. Sol-
che Konfigurationen treten bei eingehausten
Kompostierungen, Stallanlagen oder Lager-
behiltern auf. Im Gebaude werden Geruchs-
stoffe freigesetzt und durch den Luftstrom
ausgetragen. Die Konzentration der Ge-
ruchsstoffe c; berechnet sich aus dem Ver-
héltnis der Freisetzungsmassenstrome ni;
und dem Luftvolumenstrom V

ci=m;/V 3)
Fiir die weitere Argumentation ist eine An-
nahme wichtig. Bei gekoppelter Entstehung
der Geruchsstoffe in biochemischen Prozes-
sen dndert sich das relative Verhéltnis der
Komponenten und damit die Mischungszu-
sammensetzung mit dem Prozesszustand
(siche auch Bild 6 in LANDTECHNIK-
NET). Bei Kompostierungen ist es damit ab-
héngig vom Rottegrad, in Stallanlagen etwa
vom Alter der Tiere oder von deren Futter-
zusammensetzung. Bei langsam ablaufen-
den oder sich dndernden Prozessen éndert
sich daher die Geruchsmischung ebenfalls
langsam.

Die Freisetzung mi; einer gegebenen Ge-
ruchsstoffmischung kann sich durch duf3ere
Parameter dndern, wie etwa durch die Kom-
postumsetzung oder die Tieraktivitit oder
die den Stoffiibergang beeinflussenden
GroBen wie Temperatur und Uberstrdmung.
Zusitzlich dndert sich durch die Liiftungsan-
lage (oder bei frei bestromten Quellen durch
die Windverhéltnisse) der verdiinnende
Luftvolumenstrom.

Die Erhebung von Daten fiir eine Korrela-
tion zwischen der Geruchsstéirke wird in ei-
nem begrenzten Zeitraum durchgefiihrt. Da-
bei werden verschiedene Geruchsstiarken zu-
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Bild 2: Freisetzung und Verdiinnung von Ge-
ruchsstoffen

Fig. 2: Release and dilution of odour components

sammen mit den simultan gemessenen Sen-
sorsignalen erhalten. Nach den oben ge-
machten Annahmen handelt es sich jedoch
um dhnliche Geruchsstoffmischungen, aber,
und dies ist der wichtige Aspekt, bei ver-
schiedenen Verdiinnungen. Sowohl Ande-
rungen im Volumenstrom als auch der Stoff-
freisetzung fiihren zu unterschiedlichen Ver-
diinnungen und damit verbundenen
Anderungen der Sensorsignale.

Die angegebenen Korrelationen sind des-
halb Ausdruck einer abgestuften Verdiinnung
und geben keine mit dem Geruch zusammen-
hiingenden Eigenschaften wieder.

Vor allem auch die nicht geruchsaktiven
Komponenten tragen zu den Messsignalen
bei [18], was in der paradoxen Situation re-
sultiert, dass eine Korrelation zwischen
Geruchsstirke und Sensorsignal auch dann
erhalten wird, wenn der Sensor fiir die ge-
ruchsaktiven Komponenten vollig unemp-
findlich sein sollte.

Zusammenfassung und Ausblick

Das Problem einer Ermittlung der Geruchs-
starke aus chemosensorischen Messungen
kann als ungeldst angesehen werden.

Die oben beschriebenen Methoden erfiil-
len aus zwei Griinden nicht das gesteckte
Ziel:

1 Das hiufig herangezogene Sensorsum-
mensignal reduziert das Chemosensor-Ar-
ray auf die Funktionalitit eines Einzel-
sensors. Damit werden die potenziellen
Moglichkeiten des chemosensorischen
Messsystems nicht genutzt.

2 Die zugehorige Korrelation zur Geruchs-
starke ist Ausdruck einer verdeckten Ver-
diinnungsreihe und erlaubt keine Ubertra-
gung auf andere Geruchsstoffmischungen.
Korrelationen dieser Art konnen ebenfalls
mit geeigneten Einzelsensoren oder mit
FID (Flammenionisation)-Technik erhal-
ten werden [10].

Erstes Ziel der Entwicklung einer chemo-
sensorischen Geruchsmessung muss die
Entwicklung von problemangepassten Aus-
wertungsmethoden sein, die an die Eigen-
heiten des Zusammenspiels der Chemosen-
sorik mit den Gegebenheiten der Geruchs-
wahrnehmung angepasst sind. Die Methodik
muss die gesamte Information verwerten,
die in den Sensorsignalen enthalten ist und
mit Mitteln der statistischen Datenanalyse
verrechnen.
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