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Elektronische Nase und
der Duft von Kaffee

Klaus Wutz

Die Analyse komplexer Aromagemische ist in der Laboranalytik bisher mit groffem Aufwand verbunden.

Eine neue lonisationstechnik mit kaltem Plasma bringt fliichtige Verbindungen nun ohne Probenvorbe-

reitung ins Massenspektrometer.

® Mit mehr als 800 Aromastoffen
enthalt Kaffee etwa doppelt so viele
wie Wein und ist damit eines der
komplexesten Naturprodukte tiber-
haupt.” Ein guter Indikator fir ei-
nen guten Kaffee ist eine gute Nase.
Allerdings setzt eine aussagekrafti-
ge Beurteilung der Kaffeequalitat
eine intensive Schulung des Testers
voraus und ist stets subjektiv.

In der Laboranalytik erfordert die
Analyse fluchtiger Aromastoffe auf-
wendige Probennahme und -aufbe-
reitung sowie auflosungsstarke De-
tektion, um Inhaltsstoffe qualitativ
und quantitativ nachzuweisen.”

Wie bei der Zubereitung von
Kaffee im Haushalt setzt die klas-
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sische Lebensmittelanalytik bei
der Probenvorbereitung auf Ex-
traktion: Die Probe, in diesem Fall
die Kaffeebohne, wird zerkleinert,
und anschlieSend werden die In-
haltsstoffe herausgelost. Was in
den eigenen vier Wanden die Kaf-
feemaschine mit Heifwasser tiber-
nimmt, liuft in der Laborroutine
mit organischen Losungsmitteln.

Der zweite Schritt ist die Proben-
trennung mit Flassigkeits- oder
Gaschromatographie und anschlie-
flender massenspektrometrischer
Detektion (LC-MS, GC-MS). Typi-
sche Extraktions- und Analysezei-
ten liegen bei etwa einer Stunde
pro Probe.”)

Der Zeitaufwand liefSe sich ver-
ringern, wenn die fliichtigen Aroma-
stoffe direkt aus der Gasphase ge-
messen werden konnten. Allerdings
mussen fur die Massenspektrome-
trie die Proben erst gesammelt und
dann dem Detektor zugefithrt wer-
den (Abbildung 1).

Direkt ins Massenspektrometer

® Die Sicrit-Technik (soft ionizati-
on by chemical reaction in trans-
fer) verwandelt Massenspektrome-
ter in eine Art elektronische Nase,
welche die Umgebung, zum Bei-
spiel die Luft im Rostofen, direkt
und in Echtzeit analysiert. Damit

MS-Einlass

Sicrit-lonisation

Abb. 1. lonisationstechniken fiir die Massenspektrometrie: Bei der klassischen Kopplung aus Fliissigchromatographie und MS (links) werden

die Inhaltsstoffe des Kaffees geldst und iiber eine Séule getrennt. Die geldste Probe wird verspriiht und in einem elektrischen Feld ver-

dampft und ionisiert (Elektrospray-lonisation). Bei der Sicrit-lonenquelle (rechts) sind Detektion und Probenvorbereitung entkoppelt.

Die fliichtigen Aromastoffe werden direkt in die lonenquelle eingesaugt, im Durchfluss ionisiert und verlustfrei in das MS tiberfiihrt.
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wird es moglich, die Massenspek-
trometrie nicht nur zur statischen
Endkontrolle der gerdsteten Boh-
nen einzusetzen, sondern auch zur
Online-Analyse des Rostprozesses.
Denn bei der Vielfalt an organi-
schen Inhaltsstoffen in der Kaffee-
bohne wirken sich Unterschiede
im Rostprozess durch Vorgiange wie
die Maillard-Reaktion stark auf das

Aroma und damit die Qualitit der
45)

einzelnen Chargen aus.

Der Schlisselschritt der massen-
spektrometrischen Analytik ist die
Ionisierung des Analyten. Bei
Kopplung mit Flussigchromatogra-
phie ist die Elektrospray-lonisation
(ESD) die gebrauchlichste Technik,
bei GC-MS-Kopplungen meist die
ElektronenstofSionisation (EI). Bei-
den Techniken gemein ist die fest-
stehende Kombination aus Chro-

»» Die Sicrit-Technik (soft ionization by chemical re-
action in transfer) ionisiert Molekiile fur die
Massenspektrometrie im Durchfluss in einem
kalten Plasma.

»» Organische Molekiile werden so nicht fragmen-
tiert und lassen sich anhand ihrer Molekiilmasse
zuordnen.

»> Die lonenquelle lasst sich an jedes LC-MS-System
koppeln. Dadurch kénnen Auflésung und Emp-
findlichkeit des jeweiligen MS genutzt werden.

matographie, Ionenquelle und
Massenspektrometer inklusive fes-
ter Zufithrung der Probe von der
Saule in den Spektrometereinlass.

Fur eine Online-Detektion ist da-
gegen Voraussetzung, die Ionisierung
von einer vorgeschalteten Chromato-
graphie zu entkoppeln, um die Ver-
anderungen der Probenzusammen-
setzung zeitaufgelost zu erfassen. Die
Sicrit-lonenquelle sitzt daher direkt
am FEinlass von Atmospharendruck-
Massenspektrometern, wie sie fiir die
LC-MS verwendet werden, und ioni-
siert die Analyten im Durchfluss. Die
gasformige Probe wird dabei in eine
Kapillare gesaugt und auf ihrem Weg
in das Messgerat in einem kalten
Plasma ionisiert.”

Die Plasma-Durchflussionisation
hat mehrere Vorteile: Da die Ionen
in direkter Nahe zum Einlass gebil-
det und aktiv eingesaugt werden, ist
die Messung sehr empfindlich. Die
Ionenquelle ist dabei so konstruiert,
dass sie sich an jedes LC-Massen-
spektrometer koppeln ldsst. Darin
unterscheidet sie sich von anderen
Ionisationstechniken fur die On-
line-Massenspektrometrie, etwa
von PTR(proton transfer reaction)-
Massenspektrometern, bei denen
lonenquelle und Detektor immer
eine feste Einheit mit vorgegebener
Auflosung bilden.”

Die Sicrit-Quelle nutzt dagegen
Sensitivitat und Selektivitat des ver-

Abb. 2. Die Sicrit-Quelle wird direkt am Einlass eines LC-MS-Systems installiert, hier an einem Orbitrap-System von Thermo Fisher (links).

Direkte Messung der Rstaromen einer im heifsen Gasstrom erhitzten Kaffeebohne mit der Sicrit-lonenquelle (rechts).

wendeten  Massenspektrometers,
und eine Kombination mit ultra-
hochauflogsenden Geraten ist mog-
lich. Dies eroffnet besonders bei
komplexen Proben wie Kaffee die
Moglichkeit, hunderte aromarele-
vante Substanzen nebeneinander
zu bestimmen. Dazu wird eine ein-
zelne heifle Kaffeebohne vor den
Einlass des Massenspektrometers
platziert (Abbildung 2).

Analytische Aussagekraft

©® Die Messdaten zeigen das analy-
tische Potenzial der Kombination
aus Sicrit-Ionenquelle und einem
hochauflésenden Massenspektrome-
ter (Abbildung 3). Liegen verschie-
dene Aromastoffe mit der gleichen
Molekilmasse (Nominalmasse) vor,
im Beispiel die Masse 143, so wird in
der Routinemessung die chromato-
graphische Trennung vorangeschal-
tet. In diesem Fall werden die Mole-
kile aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Eigenschaften zu verschiede-
nen Zeitpunkten detektiert und sind
voneinander unterscheidbar. Haufig
sind sie dann anhand von Datenban-
ken zuzuordnen.

Bei entsprechend hoher Auflo-
sung des Detektors kann er hinge-
gen auch sehr kleine Massenunter-
schiede wahrnehmen, sodass wie
im Beispiel allein im Bereich von
143,0 bis 143,1 funf verschiedene
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Aromastoffe gleichzeitig nebenei-
nander bestimmbar sind.
Strukturisomere sind jedoch auch
mit Hochauflésung nicht zu tren-
nen. Fur solche Isomere ist die Si-
crit-Tonenquelle tber ein Zusatzmo-
dul mit einem Gaschromatographen
kombinierbar, sodass eine hochauf-
losende GC-MS-Kopplung entsteht.
Im Unterschied zur Standard-GC-
EI-MS, bei der Fragment-Ionen tiber
eine Datenbank zugeordnet werden,
lassen sich so die Analyten direkt
iiber ihre Molekiilmasse bestimmen,
denn die Molekule werden erstmal

nicht fragmentiert; dies erlaubt eine
Non-Target-Analyse.

Online-Monitoring

® Der Rostprozess erhitzt das Was-
ser in den Kaffeerohbohnen, bis die
Bohnen aufbrechen (Cracking).
Dieser Verlauf ldsst sich tiber das
Monitoring der Aromastoffe mit der
Sicrit-Technik in Echtzeit verfolgen,
und zwar tuber eine gasdichte
Schlauchverbindung von einer Rost-
trommel. In Kombination mit der
hochauflosenden Detektion erfasst
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Abb. 3. Hochauflésende Massenspektren einer Kaffeebohne. Oben: Ubersichtsspektrum mit

allen detektierten fliichtigen Aromastoffen; unten: vergrofSerter Ausschnitt der identifizier-

ten Aromen mit gleicher Nominalmasse 143 (Wasserstoffaddukt).
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die Online-Messung hier nicht nur
vordefinierte Aromen aus der Da-
tenbank, sondern einzelne Aromen
oder deren Fehlen im Massenspek-
trum weisen auf Abweichungen im
Prozess hin. Anhand einer solchen
detaillierten Analyse des Aromen-
spektrums lasst sich der Trommel-
rostprozess optimieren und standar-
disieren, um Rostkaffee in der ge-
wiitnschten Qualitét zu erhalten.

Fliichtige Substanzen im Durchfluss

® Der Einsatz der Sicrit-Ionenquel-
le ist nicht auf Aromaanalytik be-
schrankt. Grundsatzlich lassen sich
wegen der Durchflussgeometrie na-
hezu alle fluchtigen organischen Mo-
lekule (volatile organic compounds,
VOC) in der Atmosphire direkt und
ohne Probenvorbereitung messen.
Dies erlaubt es, Massenspektrome-
trie in der Emissions- und Abgasana-
lytik fiir die kontinuierliche Uberwa-
chung gesundheitsgefihrdender Ar-
beitsstoffe in Industriehallen einzu-
setzen, oder um chemische Kampf-
und Sprengstoffe an Flughafen zu
detektieren.
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