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Einleitung

Drei der funf menschlichen Sin-
neswahrnehmungen kénnen
langst durch kinstliche Produkte
nachgeahmt und teilweise sogar
weit Ubertroffen werden. Anders
beim Geschmacks- und Geruchs-
sinn, bei dem es bislang an tech-
nisch ausgereiften Geraten mit
vergleichbarer Leistungsfahigkeit
fehlt. Speziell im Falle der Analyse
komplexer organischer Gasgemi-
sche wurde, in Analogie zur Ge-
ruchswahrnehmung des Men-
schen, bereits in den 80er Jahren
der Begriff ,elektronische Nase*
gepragt [1].

Fur ,elektronische Nasen® gibt es
ein riesiges Einsatzpotenzial, das
von der Gasanalyse in chemi-
schen Anlagen iiber eine Uberwa-
chung des Frischegrades von Le-
bensmitteln bis hin zur Erkennung
von Duftstoffen reicht. Insbe-
sondere interessant ist die Analy-
se gasformiger organischer Stoff-

gemische, die z.B. aus der flissi-
gen Phase in Produktionsprozes-
sen verdampfen. Die meisten der
bislang entwickelten ,elektroni-
schen Nasen® messen die Ande-
rung der Leitfahigkeit eines sensi-
tiven Materials bei der Sorption ei-
nes Analyten. Das sensitive Ma-
terial besteht entweder aus dotier-
ten Metalloxiden, meist Zinndioxid
[2, 3], oder aus leitfahigen Poly-
meren [4]. Diese Sensortypen ha-
ben jedoch nicht-lineare Kennlini-
en, so dass quantitative Aussagen
Uber Einzelstoffe in Gemischen
selbst mit modernen Auswerte-
methoden problematisch werden.
Ein vielversprechender Sensor-
typ, der direkt Masse&nderungen
durch Sorption detektiert, beruht
auf Messung der Schallgeschwin-
digkeitsanderung  akustischer
Oberflachenwellen (,surface
acoustic waves" = SAW). Darauf
basierend ist im Forschungszen-
trum Karlsruhe das System ,SA-
GAS" (= SAW Aroma und Gas
Analyse System) entwickelt wor-
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Abb. 1: Messprinzip: Ein mit einer selektiven Sorptionsschicht versehener
SAW-Sensor und ein unbeschichteter Referenzsensor bestimmen jeweils die
Frequenz einer Oszillatorschaltung. Die erzeugte Differenzfrequenz ist das ei-
gentliche Sensorsignal.

den. Es kann die verschiedensten
organischen Gase sekunden-
schnell unterscheiden und Kon-
zentrationen der Einzelkompo-
nenten direkt bestimmen. Fur pro-
zessanalytische Anwendung wird
das System unter dem Namen
.GASYS" von der Firma Birkert
GmbH & Co KG als Lizenzpartner
des Forschungszentrums ver-
marktet.

Sensoren und
Messprinzip

Ausgangsbasis dieser Sensor-
technik sind sogenannte SAW-
Bauelemente, die in grof3en
Stiickzahlen kostenglnstig pro-
duziert werden. Durch Beschich-
tung mit sensitiven Gas absorbie-
renden Materialien lassen sich
daraus SAW-Chemosensoren
herstellen. Aufgrund der grofRen
Zahl moglicher Beschichtungen
gestatten diese Sensoren prinzipi-
ell die Detektion einer entspre-
chend gro3en Anzahl verschiede-
ner Gase. In der Praxis bewahrt
hat sich jedoch eine Beschran-
kung auf organische Gase, die mit
Hilfe von sensitiven Polymerfil-
men detektiert werden. Die Be-
schichtung erfolgt meist mit einer
Losung des Polymers in einem or-
ganischen Losemittel durch Spin-
coating- oder Spraying-Verfahren.
Alternativ kann das Polymer auch
direkt mit Hilfe verschiedener Va-
kuum-Abscheideverfahren depo-
niert werden. Die Qualitatssiche-
rung erfolgt einfach durch Selekti-
on der beschichteten Sensoren.

Das Messprinzip (Abb. 1) beruht
auf der Anderung der Resonanz-
frequenzen von SAW-Bauele-
menten bei der Sorption des Ana-
lyten [5]. Ein mit einem Polymer
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beschichteter Sensor und ein
unbeschichtetes Referenzele-
ment dienen jeweils als frequenz-
bestimmende Komponente einer
Oszillatorschaltung. Die  Mi-
schung der beiden Resonanz-
frequenzen erzeugt eine Diffe-
renzfrequenz, das eigentliche
Sensorsignal. Das hat den Vortell,
dass trotz der Nutzung von Hoch-
frequenzen in den Oszillatoren
(433 MHz) eine vergleichswei-
se niedrige Differenzfrequenz
(< 10 MHz) erzeugt wird, welche
sich durch eine einfache Digitale-
lektronik erfassen lasst. Die Ande-
rung der Differenzfrequenz steht
in erster Naherung im linearen Zu-
sammenhang mit dem Partial-
druck des sorbierten Gases.

Sensorarrays und
Signalmuster

Da Polymere nicht hinreichend
selektiv auf bestimmte Analyten
ansprechen, fasst man mehrere
Sensoren zu einem ,Sensor-
array“ zusammen. Das Array lie-
fert ein Signalmuster, das sich
aus den Signalen der Einzelsen-
soren zusammensetzt. Diese
kdénnen dann mit chemometri-
schen Verfahren ausgewertet
werden, z.B. mit einer Hauptkom-
ponentenanalyse oder mit kiinst-
lichen neuronalen Netzen [6]. Mit
diesen Methoden und unter-
schiedlich beschichteten, ,semi-
selektiven* SAW-Sensoren kon-
nen Gasgemische sowohl quali-
tativ als auch quantitativ analy-
siert werden [7, 8]. Durch die ge-
zielte Kombination geeigneter
Beschichtungen lasst sich das
SAW-Sensorarray an bestimmte
Messaufgaben adaptieren. Sol-
len z.B. mdglichst viele verschie-
dene Gase detektiert werden,

muissen Polymerschichten mit
maoglichst unterschiedlichen
Sorptionseigenschaften kombi-
niert werden, um Signalmuster
mit hoher Aussagekraft zu erhal-
ten. Diese Forderung ist im Fall
von massesensitiven Sensoren
dann besonders einfach zu erful-
len. Zudem stellen massesensiti-
ve Sensoren auller der Sorp-
tionsfahigkeit fir Gase nur weni-
ge Anspriche an die verwende-
ten Beschichtungsmaterialien.
Dementsprechend grof3 ist die
Palette einsatzfahiger Materia-
lien. Wegen ihrer besonderen Ei-
genschaften wie Sorptionsfahig-
keit, chemische Stabilitat und
Nichtflichtigkeit werden Polyme-
re bevorzugt, die als stationare
Phasen in der Gaschromatogra-
phie Verwendung finden.

Das Sensorsystem
SAGAS

Kernstiick von SAGAS st ein im
IFIA entwickeltes SAW-Sensorar-
ray aus 8 SAW-Sensoren mit ei-
nem gemeinsamen Referenzsen-
sor (Abb. 2). Zusammen mit Gas-
zufihrung, Messzelle und Fre-
guenzmisch-Elektronik bildet es
den Sensorkopf, der durch
ein hochfrequenzdichtes Gehéau-
se mit den Abmessungen
60 x 46 x 17 mm abgeschirmt ist.
Die neue SAGAS-Generation
nutzt zur Erfassung der Differenz-
frequenzen ein patentiertes Multi-
plexverfahren [9], das zum Ausle-
sen des kompletten Arrays nur ei-
ne Sekunde bendtigt. Dadurch
entfalltdie Notwendigkeit der elek-
tromagnetischen Trennung der

Abb. 2: SAW-Sensorarray im Demonstrationsgehause aus Ple-

xiglas. Der Sensorkopf mitden Abmessungen 60

x46x 17 mm3ent-

halt 8 einzeln auswechselbare SAW-Sensoren.
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Abb. 3: Typische Sensorsignale durch dynamische Beprobung. Man erkennt die gute Reproduktion
der Einzelmessungen und, je nach Analyt, die signifikanten Unterschiede in den einzelnen Sensor-
signalen. Die angelegten Konzentrationen lagen hier zwischen 100 ppm — 400 ppm.

Oszillatoren, wodurch sich der
Sensorkopf kompakter und kos-
tenginstiger aufbauen lasst als
bei einem friheren Ansatz [10]. Im

Abb. 4: Das komplette SAW-Sensorsystem,
das vom PC oder mit Hilfe eines Mikropro-
zessors gesteuert werden kann. Die Mus-
teranalyse kann auch im Gerét selbst vor-
genommen und das Ergebnis tber ein Dis-
play zur Anzeige gebracht werden.

Sensorsystem erfolgt die Probe-
nahme standardmafiig mit einer
Membranpumpe, die abwech-
selnd Probe- bzw. Nullgas Uber
den Sensorkopf pumpt. Die Abb. 3
zeigt daraus resultierende Mess-
kurven. Man erkennt die schnelle
Ansprechzeit, die gute Reprodu-
zierbarkeit und die signifikanten
Unterschiede in den einzelnen
Sensorsignalen, die nach einer
automatischen Mustererkennung
zur selektiven Gaserkennung
fuhren.

Die Ansteuerung des Sensorkop-
fes sowie die Daten-Akquisition
und Verarbeitung tbernimmt eine
Digitalelektronik, die zusammen
mit IPE entwickelt wurde. Abb. 4
zeigt das SAGAS-Sensormodul,
das die Signalmuster mittels neu-
ronaler Netze vollautomatisch
auswertet. Die ermittelten Kon-
zentrationen einzelner Kompo-
nenten in Gasmischungen wer-

den direkt auf dem Display ange-
zeigt oder zur weiteren Datenver-
arbeitung und Visualisierung auf
einen PC Ubertragen. Hierfir wur-
de bei IPE das Softwarepaket
KANGAROOQO" (= Karlsruhe Neu-
ronal Network Gas Analyzing Ro-
bust Operating Observer) ent-
wickelt, in dem mehrere Musterer-
kennungsverfahren modular im-
plementiert sind. Die Module las-
sen sich in Datenakquisition, Da-
tenvorverarbeitung, Datenanaly-
se (Klassifikation oder Regressi-
on) und in das Erstellen der Klas-
sifikatoren oder Regressoren ein-
teilen. Durch die Modularisierung
lassen sich neben SAGAS auch
gleichzeitig weitere Sensorsyste-
me anschliel3en und diese dannin
Kombination auswerten. Um eine
Validierung und Uberwachung der
Sensorsysteme zu gewahrleisten,
kénnen die Daten nach jedem Ver-
arbeitungsschritt visualisiert wer-
den.
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Qualitative Analyse

Hier geht es um die selektive Er-
kennung einzelner Stoffe oder un-
terschiedlicher Gasgemische. Im
Rahmen eines Industrieprojektes
mit der Schering AG wurde die
Eignung von SAGAS fur die Iden-
tifikation von flissigen oder gas-
formigen Rohstoffen fur die orga-
nische Synthese getestet [11]. Die
Abb. 5 zeigt den PCA-Plot von 14
verschiedenen Komponenten, die
bei Schering fur die Synthese ei-
nes Wirkstoff-Zwischenproduktes
verwendet werden: Alle Substan-
zen sind gut voneinander zu un-
terscheiden. Insbesondere konn-
te Wasser durch eine geschickte
Auswahl von sensitiven Substan-
zen fur das Sensorarray zuverlas-
sig von den anderen Stoffen dis-
kriminiert werden, was am relativ
grofl3en Abstand des Clusters fir
Wasser von den Clustern der an-
deren Stoffe zu erkennen ist.

Quantitative Analyse

Bei einer quantitativen Analyse
werden die Konzentrationen ein-
zelner Komponenten in einem
Stoffgemisch direkt bestimmt. Sie
stellt somit eine Steigerung der
qualitativen Analyse dar und ist mit
SAGAS ebenfalls durchfuhrbar!
Industriell erfolgreich erprobt wur-
de dies bereits bei verschiedenen
bindren und ternaren Mischungen
organischer Lésungsmittel [12,
13]. Als Beispiel sei hier die
schnelle Prozesskontrolle einer
praparativen HPLC-Anlage im
Rahmen des oben genannten In-
dustrieprojektes genannt. Dabei
war eine On-Line-Uberwachung
verschiedener binarer Losemittel-
gemische erforderlich, um Be-
triebsstérungen schnell erkennen
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Abb. 5: Hauptkomponentenanalyse (PCA) von 14 verschiedenen Losemitteln,
wie sie fur eine einer pharmazeutische Synthese verwendet werden. Ziel war
die Identitatskontrolle von organischen Stoffen im Dampfraum von Rohstoff-

behéltern. Alle Stoffe konnten gut voneinander und insbesondere gegen Was-

serdampf diskriminiert werden.

zu kénnen. Die Messung mit dem
Sensorsystem erfolgte quasi kon-
tinuierlich, indem ein Teil des L6-
semittelflusses abgezweigt und
mittels Permeationszelle in der
Gasphase mit dem Sensorsystem
analysiert wurde. Analysen von
Methanol-Wasser-Mischungen
werden hier beispielhaft vorge-
stellt. In einer Kalibrationsphase
mit voreingestellten Konzentrati-
onsverhéaltnissen wurden zu-
nachst Datenséatze fur das Trai-
ning der Mustererkennungs-Soft-
ware von SAGAS generiert. Die
Ergebnisse der nachfolgenden
Gemisch-Analysen sind in Abb. 6
dargestellt. Aus dem Diagramm
geht hervor, dass Uber den
ganzen Konzentrationsbereich
der mittlere Analysefehler bei He-
xan-Ethylacetat-Mischungen un-

ter 1% liegt! Bei einem anderen
Gemisch aus Methanol und Was-
ser lag der Analysenfehler zwar
~nur*bei 1,25 %, da Methanol und
Wasser sehr &hnliche physikali-
sche Eigenschaften aufweisen.
Die erreichte Genauigkeit speziell
fur diese Stoffkombinationen Uber
den weiten Konzentrationsbe-
reich stellt jedoch ein hervorra-
gendes und bislang unerreichtes
Ergebnis dar.

Die an diesem Beispiel demons-
trierte Genauigkeit gilt allerdings
nur fur Mischungen einer zuvor
eintrainierten Stoffkombination,
wie sie bei vielen Messaufgaben
in der Prozessanalytik vorliegen.
Bei anderen Anwendungen, z.B.
in der Umweltanalytik, ist dagegen
mit Stérungen durch nicht eintrai-
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Abb. 6: Quantitative Analyse eines binaren Gasgemisches aus Hexan und

Ethylacetat mittels neuronaler Netze. Die durchgezogenen Linien stellen die
vorgegebenen Konzentrationen und die Symbole jeweils die vom neuronalen

Netz erkannten Konzentrationen dar. Die mittlere Abweichung war besser

als 1%!

Abb. 7: Foto des gedffneten Trap-Gesamtmoduls mit Ansteuerelektronik. Es
kann optional mit allen SAGAS-Geraten verwendet werden.

nierte Fremdkomponenten zu
rechnen. Um Fehlinterpretationen
durch die Auswerte-Software zu
vermeiden, ist eine vorgeschalte-
te ,Bekannt/Unbekannt“-Erken-
nung der Sensor-Signalmuster er-
forderlich. Mittlerweile wurde dies
mit den SAGAS-Geréten und den
in der Software verwendeten neu-
ronalen Netzen ebenfalls erfolg-
reich erprobt. Ein anderer Weg,
Stérkomponenten durch eine spe-
zielle Probenahme auszuschal-
ten, wird im Folgenden erlautert.

Neue Entwicklungen /
Aktueller Stand

Aktuelle Entwicklungen in der
SAW-Sensortechnik zielen auf ei-
nen noch kostengunstigeren Auf-
bau ab, um wirklich ,massen-
markttaugliche® elektronische Na-
sen fur Anwendungen des tagli-
chen Bedarfes zu schaffen. Die Ar-
beiten sind Teil des HGF-Strate-
giefonds-Projektes ,ELMINA®,
welches auch die Kombination ei-
nes Metalloxid-Sensorarrays (KA-
MINA) mit dem SAW-Sensorarray
(SAGAS) vorsieht. SAW-seitig ist
hierfur die vollstandige Integration
der Probenahme und Sensortech-
nik in den elektronischen Aufbau
geplant. Das daraus entstehende
SAW-Mikorarray existiert bereits
in Form eines Adapters, der ein
Probevolumen von nur 80ul auf-
weist. Daraus resultieren extrem
geringe Ansprechzeiten: Eine
gualitative Analyse benétigt nur
noch 2 Sekunden! Eine weitere
Neuerung betrifft die Probenah-
metechnik: Hierzu wurde im IFIA
speziell fir SAGAS eine Einheit
zur schnellen Anreicherung der
Analyten entwickelt (Abb. 7). Die-
se Technik wird als Trap-Verfah-
ren bezeichnet und beispielswei-
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se in der Gaschromatographie
eingesetzt. lhre Miniaturisierung
in Kombination mit SAGAS ver-
bessert nun dessen Leistungs-
fahigkeit in mehrfacher Hinsicht:

e Fir die meisten organischen
Gase konnen in Abhangigkeit
von Beprobungsdauer und Leis-
tungsfahigkeit des Trap-Mate-
rials die Nachweisgrenzen er-
heblich verbessert werden.

e Durch selektive Anreicherung
von spezifischen Stoffgruppen
wird die Unterdriickung storen-
der Majorkomponenten, wie
z.B. Wasserdampf, moglich.

e Da nur zwei Systemzustéande
gemessen und miteinander
verglichen werden (nicht ange-
reichert — angereichert), kann
auf ein Referenzgas verzichtet
werden, was eine unabdingba-
re Voraussetzung fur Hand-
gerate oder kostengunstige
Sensornetze zur MAK- oder
Unfalliberwachung in Indus-
triebetrieben darstellt.

e Durch den Einsatz der Trap
wird der Einfluss langsamer
Sensordriften erheblich redu-
ziert. Unabhéangig von der
Probenahmedauer (Bereich
3-60 min) bleibt die eigentliche
kurze Messzeit von nur 10 s
konstant! Dies ist Uberall dort
vorteilhaft, wo nur langsame
Konzentrationsanderungen zu
erwarten sind, beispielsweise
bei der Raumluftiiberwachung.

Die Abb. 8 zeigt eine typische
Messung eines SAGAS-Systems
mit Trap. Das Absorbermaterial
~1enax” reichert selektiv unpolare
Kohlenwasserstoffe (KW), Aro-
maten und chlorierte KWs an. In
der Heizphase werden diese Stof-
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Abb. 8: Typische Messsignale von SAGAS mit dem Trap-Modul, gefillt mit Te-
nax als Absorbens und mehrfacher Probenahme von Perchlorethylen als Ana-

lyt bei einer Konzentration von nur 1 ppm!

Analyt 77 [s] NWG[ppb] MAK [ppb]

n-Decan 240 15 [500.000]
Styrol 240 16,5 20.000
Xylol 240 31 100.000
Ethylbenzol 240 38 100.000
n-Octan 240 46 500.000
Toluol 240 86 50.000
Tetrachlorethen 150 96 50.000
Benzol 600 410 [1.000]
n-Heptan 140 560 500.000
Tetrachlormethan 600 1.200 10.000
n-Hexan 240 2.300 50.000
Aceton 240 6.400 500.000
Dichlormethan 240 9.000 100.000
Ethanol 240 37.00 500.000

Tab. 1: Aktuelle Nachweisgrenzen von SAGAS mit Trap. Zuséatzlich
angegeben sind die Zeiten fur die Anreicherung in Sekunden und
die derzeitigen Werte fiir die maximale Arbeitsplatzkonzentration

(MAK).

fe desorbiert und Gber die Senso-
ren geleitet: Unabhangig von der
eigentlichen Absorptionszeit ent-
stehen scharfe Signalspitzen, die
einer Musterkennung zugefihrt
werden. Das hier fur 1 ppm Per-
chlorethylen (PER) gezeigte Mus-

ter kann, unabhangig von der
Luftfeuchte, noch bis zu extrem
niedrigen Konzentrationen von
0,01 ppm sicher erkannt werden.
Tab. 1 zeigt nun tabellarisch die
aktuellen Nachweisgrenzen des
Systems mit Tenax-Trap. Fir un-
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polare Stoffe sind sie durchwegim
ppb-Bereich, was naturlich die
Absorptionseigenschaft des Ab-
sorbermaterials Tenax widerspie-
gelt. Mit einem polaren Material,
beispielsweise ,Carbowax"“, kbnn-
ten auch die Alkohole im ppb-Be-
reich nachgewiesen werden.

Zusammenfassung

In diesem Bericht wurde an einem
konkreten Beispiel, dem im For-
schungszentrum  entwickelten
Sensorsystem ,SAGAS*, das Po-
tenzial ,elektronischer Nasen“
aufgezeigt. Es ist in seinem der-
zeitigen  Entwicklungsstadium

nicht nur in der Lage, die ver-
schiedensten organischen Gase
schnell und zuverlassig voneinan-
der zu unterscheiden, sondern
kann Gasgemische auch quanti-
tativ analysieren. Die Ergebnisse
im Rahmen einer Anwendungs-
studie bei der Schering AG in Ber-
lin zeigen, dass man in der chemi-
schen Analytik mit der SAW-Gas-
sensorik neue Wege gehen kann.
Dariiber hinaus erlaubt die grof3e
Vielfalt chemisch-sensitiver Poly-
merbeschichtungen eine einfache
Optimierung von SAGAS fir die
verschiedensten Messaufgaben.
Die Verwendung neuer Sensor-
schichten und der Einsatz appli-

kationsspezifischer Probenahme-
Systeme lassen viel Raum fir
zukinftige Entwicklungen. Insbe-
sondere sind hierbei spezielle An-
reicherungseinheiten zu nennen,
die dem Sensorsystem eine
ganze Reihe neuer und aufregen-
der Anwendungsfelder besche-
ren. Dieses Know-How, generiert
im Forschungszentrum, wird kiinf-
tig bei verschiedenen Lizenzpart-
nern zu neuen Produkten umge-
setzt.
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