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Dem 80. Geburtstag meines Lehrers Prof. Günter Vojta gewidmet. 

Die vorliegenden Beiträge sind eine Auswahl von Themen, die meine Arbeit in 
der Bruker Daltonik GmbH in den letzten 10 Jahren vorrangig bestimmten. Diese 
möchte ich hier vorstellen und sowohl die speziell zu lösenden Probleme als auch 
die zugehörigen Grundlagen kurz darstellen. Die beschriebenen Gebiete umfassen 
die passive Infrarotspektroskopie und die Tomographie, die massenspektrometri-
sche Erkennung von Mikroorganismen sowie die Entwicklung eines neuen Modu-
lationsverfahrens in der Ionenmobilitätsspektrometrie. Ein Teil der Ergebnisse 
wurde zum Bestandteil diverser Produkte. Die Darstellung erfolgt aus der Sicht 
der Informationsverarbeitung natürlicher wie künstlicher Signale und umfasst 
deren Erzeugung, Übertragung, Messung und Auswertung. 

1. Passive FT-Infrarotspektroskopie 

In diesem Abschnitt sollen einige Themen aus dem Gebiet der passiven Infrarot-
spektroskopie beschrieben werden, wozu die mit dem Interferometer erzeugten 
Interferogramme unter Nutzung der FOURIER-Transformation (FT) ausgewertet 
werden sollen. Um einen Eindruck in das umfassende Gebiet zu vermitteln, sollen 
typische Teile dargestellt, auf einige Probleme hingewiesen und eigene Lösungen 
vorgestellt werden. Ziel ist die Erkennung möglicher in der Luft vorkommender 
Schadstoffe, wobei dies aus größerer Entfernung von mehreren hundert Metern bis 
einigen Kilometern möglich sein soll. [1, 2] 

Die Messung soll passiv erfolgen, was bedeutet, dass keine aktive Proben-
entnahme etwa für Labormessungen stattfindet, und im engeren Sinne meint, dass 
die Beobachtung ohne Zuhilfenahme aktiver künstlicher Wärmequellen geschieht, 
wobei nur die PLANCK’sche Wärmestrahlung der Umgebung für die Untersuchun-
gen ausgenutzt wird. In einem breiten spektralen Bereich mit Wellenlängen von 
ca. 8 bis 12 µm, dem sogenannten atmosphärischen Fenster, sind die in der Luft 
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vorhandenen Stoffe, insbesondere das Wasser, weitgehend transparent. Somit 
besteht die Chance, bestimmte infrarotaktive Stoffe auch in geringerer Konzen-
tration zu beobachten. Viele Gase weisen im mittleren infraroten Spektralbereich 
des elektromagnetischen Spektrums typische Schwingungs- und Rotationsspektren 
auf, die man als spektralen ,,Fingerabdruck“ ansehen kann. Hierzu gehören insbe-
sondere toxische Industriegase und chemische Kampfstoffe. 

Mittels der vorgestellten Methode besteht die Möglichkeit, diese infrarotakti-
ven Stoffe in kurzen Zeitabständen von ca. 100 ms zu erfassen. Parallel zur Mes-
sung soll die spektroskopische Auswertung der Zusammensetzung der Umgebung 
erfolgen, so dass unverzüglich eine Entscheidung darüber getroffen werden kann, 
ob kritische Konzentrationen vorliegen. Standen am Anfang sehr schnelle und 
einfache Algorithmen zur Detektion für Systeme mit nur geringer Rechnerleistung 
im Fokus, so wurden in den folgenden Jahren immer präzisere Modelle unter 
Berücksichtigung von Störsubstanzen (H2O, O3, CO2) bzw. von Interferenzstoffen 
entwickelt. Eine der Herausforderungen besteht etwa darin, die durch das Wasser 
und andere Störstoffe überdeckten Signaturen von Spurengasen wie CH4, N2O, 
CO in der Luft zu erkennen. [3, 4] 

Die spektrale Strahlungsinformation der Umgebung, die bis zur elektronischen 
Umwandlung am Detektor als optisches Signal vorliegt, unterliegt auf diesem 
Weg einer Folge von unterschiedlichen Transformationsprozessen. Diese werden 
außerhalb des Spektrometers im Strahlungstransportmodell durch verschiedene 
Temperatur- und Stoffschichtungen beschrieben. Im Interferometer umfassen sie 
die Erzeugung des Interferogramms sowie die Verstärkung des Detektorsignals. 
Nach der elektronischen Abtastung und Wandlung der analogen Signale in Digi-
talwerte liegt das Interferogramm für die weitere Berechnung des Spektrums vor. 
Diese beinhaltet die Apodisierung des Interferogramms sowie die darauf folgende 
FOURIER-Transformation einschließlich Phasenkorrektur. Die Auswertung der 
Spektren einschließlich Identifizierung und Quantifizierung der Zusammensetzung 
erfolgt anhand spezieller dazu entwickelter Softwareprogramme. 

1.1 Strahlungstransportmodell 

Mit dem Strahlungstransportmodell möchte man sich ein umfassendes Bild über 
das Zustandekommen des gemessen Spektrums auf der Grundlage der physikali-
schen Parameter wie Temperatur und Druck sowie der chemischen Zusammenset-
zung der Atmosphäre machen. Die Strahlung kann, bevor sie vom Spektrometer 
erfasst wird, verschiedene Temperaturschichtungen und unterschiedliche stoffliche 
Zusammensetzungen durchlaufen. Als Folge können im Spektrum sowohl Emis-
sions- als auch Absorptionslinien der infrarotaktiven Stoffe in komplexer Kombi-
nation vorkommen. Ähnliche Fragestellungen wie bei der hier interessierenden 
Detektion von Stoffen treten bei der Atmosphärenforschung im Zusammenhang 
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mit der Bestimmung der Luftzusammensetzung auf, so etwa im Rahmen der Fern-
erkundung durch Satelliten oder Flugzeuge. [1] 

Der Strahlungstransfer lässt sich bei vernachlässigbarer Streuung in einem ver-
einfachten Mehrebenenmodell beschreiben, wonach für die empfangene spektrale 
Strahldichte Li in der Ebene i mit der konstanten Temperatur Ti die rekursive Be-
ziehung 1i i i i iL B L    gilt. Sie setzt sich aus der von der Ebene i erzeugten 
Schwarzkörperstrahlung Bi mit dem spektralen Emissionsgrad i und aus der die 
Schicht zwischen den Ebenen i und i + 1 mit dem Transmissionsgrad i durchdrin-
genden Strahlung zusammen. Da Gase im betrachteten infraroten Spektralbereich 
kein Reflexionsvermögen besitzen, gilt in jeder Ebene i = 1 – i. Die empfangene 
spektrale Strahldichte, die als Spektrum S() mit der reziproken Wellenlänge 
(Wellenzahl) gemessen wird, ist dann in einem n-Ebenen-Modell durch 
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gegeben. Diese Gleichung macht deutlich, dass die spektrale Information der Um-
gebung, die im Produkt der Transmissionsgrade enthalten ist, nur bei Temperatur-
unterschieden zwischen den Ebenen messbar ist. Kennt man den differentiellen 
frequenzabhängigen Transmissionsgrad und die Temperaturabhängigkeit T(x) als 
Funktion des Ortes, so lässt sich die gemessene Strahldichte in integraler 
Schreibweise durch 
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darstellen. Der spektrale Transmissionsgrad (, x) wird durch die Stoffzusam-
mensetzung der Umgebung bestimmt und ergibt sich für ein N-Substanz-Modell 
als Produkt aus den partiellen Stoffanteilen gemäß 
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wobei die i die Extinktionskoeffizienten der Einzelsubstanzen sind. Mit 
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1.2 FTIR-Spektroskopie 

Die FOURIER-Transformation-Spektroskopie, speziell die FOURIER-Transformati-
on-Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie), ist ein leistungsfähiges Verfah-
ren zur Erzeugung von Spektren durch die Anwendung der FT. Ihr Erfolg wurde 
insbesondere durch die schnelle FOURIER-Transformation (FFT) in Verbindung 
mit einer sehr präzisen Datenaufnahme ermöglicht, womit hoch aufgelöste Spek-
tren in akzeptabler Zeit erreichbar wurden. Durch das gegenüber anderen Ver-
fahren überlegene Signal-Rausch-Verhältnis sind sehr hohe Nachweisempfindlich-
keiten möglich. Im beabsichtigten Anwendungsfall der passiven FTIR-Spektro-
skopie – als einer Form der Ferndetektion – ist man somit in der Lage, die natürli-
chen Temperaturschwankungen der Umgebung zur Detektion von Stoffen zu nutzen. 

Im Wesentlichen wird für die Anwendungen ein Zweistrahlinterferometer nach 
MICHELSON verwendet. Die interferierende Überlagerung der Strahlen im Interfe-
rometer erzeugt am Detektor in Abhängigkeit vom Wegunterschied x des bewegli-
chen Spiegels für eine monochromatische Strahlung der Frequenz f = c ein kosi-
nusförmiges Intensitätssignal mit der Phasenfunktion 2x, wobei  die reziproke 
Wellenlänge ist. Dabei bestimmt die Maximallänge des Spiegelweges im 
Wesentlichen die Auflösung des Spektrometers. Die im Instrument eintreffende 
Strahlung besteht im Allgemeinen aus einem Frequenzspektrum S(), welches 

nach einer Offsetkorrektur als Interferogramm 
0

( ) d ( )cos 2πI x S x  


  gemes-

sen wird. Durch die dem Verfahren namensgebende FOURIER-Transformation 
wird aus I(x) schließlich S() berechnet, wozu einige begleitende Schritte wie die 
Apodisierung der Interferogramme davor und die Phasenkorrektur im Anschluss 
zählen. 

Die Apodisierung, das Entfernen der oszillationsartigen Ausläufer (,,Füße“) 
um das Maximum bei einer Spektrallinie, ist ein Verfahren, diese störenden Arte-
fakte im Spektrum infolge des begrenzten Spiegelweges zu unterdrücken. Dazu 
multipliziert man das Interferogramm mit einer geeigneten Funktion, die an den 
Enden den Wert null und eins im Maximum der Interferenz annimmt. Im prakti-
schen Einsatz haben sich insbesondere Apodisierungsfunktionen vom Typ 
BLACKMANN-HARRIS und NORTON-BEER bewährt, die einen guten Kompromiss 
zwischen Dämpfung der Nebenmaxima und resultierender Auflösung vorweisen. 
Es sei ergänzend erwähnt, dass es von VAGI eine allgemeinere Theorie für die 
optimale Apodisierung gibt. 
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Das apodisierte Interferogramm wird durch die diskrete FT in ein im Allge-
meinen komplexzahliges Spektrum C() transformiert. Dies erfolgt durch die FFT 
nach dem Verfahren von COOLEY und TUKEY. Falls dazu beim Interferogramm 
nicht von vornherein die Anzahl der Datenpunkte in Potenzen von 2 vorliegen, 
muss dieses am Ende mit Nullen bis zur nächstliegenden Zweierpotenz aufgefüllt 
werden. Das interessierende, reellzahlige Spektrum ( ) 0S   erhält man aus dem 
komplexzahligen Spektrum  ( ) ( ) exp i ( )C S    durch eine geeignete Pha-
senkorrektur, wobei () das Phasenspektrum ist. In der Praxis kommen durch 
verschiedene Ursachen komplexzahlige Anteile hinzu, etwa durch asymmetrisches 
Abtasten des Interferogramms oder durch elektronisch bedingte Phasenverschie-
bungen. Das einfachste Phasenkorrekturverfahren besteht in der Bildung des Ab-
solutbetrages, d. h. S() = |C()|. Außerdem kann man das Spektrum S() aus der 
Kenntnis des Phasenspektrums  () durch die MERTZ-Methode mittels 

  ( ) Re ( )exp i ( )S C     berechnen, was für viele Fälle genauere 
Ergebnisse liefert. 

1.3 Spektrenkalibrierung 

Das gemessene Spektrum entspricht noch nicht der spektralen Strahldichte vor 
dem Eintritt in das Gerät. In realen Systemen treten durch das optische System mit 
dem Eintrittsfenster, dem Strahlenteiler und den abbildenden Elementen zusätzlich 
Strahlungsverluste auf. Außerdem sind die optischen Komponenten selbst wieder 
nicht zu vernachlässigende Strahler. Auch die Charakteristik des elektronischen 
Systems, insbesondere die der Detektorkennlinie, muss bei der Entstehung des ge-
messenen Spektrums berücksichtigt werden. Zur Kalibrierung richtet man den 
Strahlengang des Instruments auf eine Fläche mit möglichst idealen Schwarzkör-
pereigenschaften und bestimmt bei konstanter Gerätetemperatur  für verschiede-
ne, praxisrelevante Gleichgewichtstemperaturen T des Referenzstrahlers jeweils 
das Spektrum Z(, , T. Die gemessenen Spektren verglicht man mit den theoreti-
schen spektralen Strahldichten B(, T) des zugehörigen PLANCK’schen Strahlers. 
Als Kalibrationsmodell hat sich ein polynomialer Ansatz der Ordnung n in der 
Form 
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bewährt, wobei die Bestimmung der Kalibrationskoeffizienten ck(, ) mit 0 ≤ k ≤ 
n für alle (diskreten) Frequenzen i im interessierenden Frequenzbereich einzeln 
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vorgenommen werden muss. Nunmehr lässt sich die gesuchte spektrale Strahl-
dichte S() aus einem gemessenen Spektrum Z(, ) entsprechend (6) durch 
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
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bestimmen. 

1.4 Apparatefunktion und Faltungseigenschaften 

Das durch die Messung bestimmte Spektrum ist das Ergebnis einer Folge von 
Überlagerungen, die sich mathematisch als Faltungsoperation im Frequenzraum 
darstellen lassen. Deren Kenntnis ist insbesondere dann wichtig, wenn man aus 
den bekannten, hochaufgelösten Linienspektren, wie sie in Bibliotheken vorliegen,
und den Geräteeigenschaften, wie sie durch die einzelnen Anteile zur Apparate-
funktion beschrieben werden, das mit der Messung erhaltene Spektrum erklären
will.

Das gemessene Interferogramm I(x) stellt sich als Produkt I(x) = I(x)  AD(x)
aus einem Interferogramm unendlicher Länge I(x) und einer auf den Spiegelweg 
D begrenzenden Rechteckfunktion AD(x) dar, was im Frequenzbereich eine Fal-
tung des Spektrums ( ) ( ) ( )DS S A     mit den FOURIER-Transformierten 

 ( ) ( )S I x   und  ( ) ( )D DA A x   bedeutet. Wegen ( )DA  

2 sinc(2 )D D ist hiermit die maximal erreichbare Auflösung einer Spektrallinie 
limitiert, die durch die Halbwertsbreite 0,603/ D  definiert wird. Die Begren-
zung der Weglänge des Spiegels D im Interferometer bewirkt nicht nur eine Ver-
schlechterung der Auflösung, sondern erzeugt zugleich die weitläufigen, oszillato-
rischen Artefakte im Spektrum. 

Der geräteseitige Einfluss stellt sich für das gemessene Spektrum S() allge-
mein als ( ) ( ) ( )DS S A     dar, wobei ( )A  die auf eins normierte Apparate-
funktion und ( ) ( )S     z. B. das theoretisch zu erwartende bzw. hochaufge-

löste gemessene Transmissionsspektrum () ist. Die Apparatefunktion ( )A  lässt 

sich in das Faltungsprodukt D RA A A A      zerlegen. In A
 wird die bei einer 

realen Optik durch den Einfall nichtaxialer Strahlen einer nichtpunktförmigen 
Quelle im Raumwinkelelement  auf das Detektorelement hervorgerufene Fre-

quenzskalierung 
1

4




 




der gemessenen Frequenz gegenüber der wahren 
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Frequenz  ′ berücksichtigt. Weitere spezifische Geräteeinflüsse wie Asymme-
trien in der Linienform lassen sich in ( )RA  durch parametrisierte Funktionsansät-
ze beschreiben. Die Bestimmung geeigneter Parameter kann über die numerische 
Lösung der i. Allg. nichtlinearen Optimierungsaufgabe

( ) d ( ) ( ) minS A     



     

etwa mit dem Verfahren nach NELDER und MEAD erfolgen. [1, 2] 

1.5 Spektrenauswertung und Substanzerkennung 

Für die Auswertung ist es günstiger, anstelle des gemessenen Intensitätsspektrums 
S() das sogenannte Temperaturspektrum 

13

2
2( ) ln 1
( )

h h
k S c
  




  

   
  
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zu verwenden. Aus dem Strahlentransportmodell ist ersichtlich, dass die spektrale 
Information der Stoffzusammensetzung erst durch Temperaturunterschiede er-
kennbar wird. Im Zwei-Ebenen-Modell 1 2 1( )S B B B    mit den Schwarz-
körperstrahlungen des Vordergrundes B1(, T1) und des Hintergrundes B2(, T2) 
gilt bei betragsmäßig kleinen Temperaturunterschieden T = T2 – T1 sowie einem 
Transmissionsgrad 1 nahe eins näherungsweise 

2
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, (9)

wobei E() das Absorbanzspektrum ist. Hieraus ließe sich auf der Grundlage des 
LAMBERT-BEER’schen Gesetzes unter Kenntnis der Weglänge und des Tempera-
turunterschiedes näherungsweise die Konzentration des Stoffes bestimmen. 

Im Folgenden wird ein allgemeineres Berechnungsmodell für das auszuwer-
tende Temperaturspektrum vorgestellt, welches ebenso für Spektren allgemeinerer 
Art anwendbar ist. Dabei wird das gemessene Spektrum y als hochdimensionaler 
Datenvektor angesehen, der sich mit Hilfe eines Modellsystems aus N Muster-
spektren Ai mit i = 1, …, N in der Matrix A darstellen lässt. Für jede zu erkennende 
Substanz mit der Signatur A1 kann in ihrem charakteristischen Spektralbereich 
oder in Teilen – unter Beachtung aller hierin spektral relevanten Substanzen s
einer Substanzmenge  – eine additive Zerlegung des gemessenen Einzelspek-
trums y in die jeweiligen Referenzspektren As mit dem Koeffizientenvektor x an-
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gegeben werden. Neben der Basislinie selbst können auch deren lineare und nicht-
lineare Abweichungen sowie Nichtlinearitäten bezüglich der Referenzspektren 
vorkommen, die sich ergänzend in einer erweiterten Modellmatrix A mit 

Tx y A 

erfassen lassen. Hierbei ist  der Fehlervektor, der das Rauschen und nichtkompen-
sierbare bzw. unbekannte Anteile beschreibt. 

Mit dem klassischen Kleinste-Quadrate-Verfahren ließe sich eine Lösung 
suchen, die den Normwert des Fehlers |||| und somit 

T( )f x x y A (10)

minimiert. Anstelle dessen soll hier nach einer Lösung T T( )x y A mit einer 
Pseudoinversen A* (verallgemeinerten Inversen) gesucht werden. Dazu erfolgt ei-
ne Singulärwertzerlegung der spektralen Datenmatrix A, wonach sich diese allge-
mein als Produkt A = UVT darstellen lässt. Dabei sind U und V orthonormale 
Matrizen und  ist die Diagonalmatrix der Singulärwerte i > 0 von A. Als 
Pseudoinverse wird die Matrix A* = V–1UT gewählt. Die Singulärwerte lassen 
sich der Größe nach ordnen und durch eine Abbruchbedingung für Werte unter-
halb einer Schwelle kann man eine Regularisierung (Stabilisierung) der Lösung 
bewirken. Somit lautet die gesuchte Lösung für die Konzentrationswerte 

 1 T Tx y UΣ V . (11)

Unter Verwendung des Lösungsvektors x lässt sich der mit dem Modell erklärbare 
Hintergrund berechnen und vom ursprünglichen Spektrum y subtrahieren. Das 
extrahierte, mit Rauschen und eventuellen unbekannten Einflüssen behaftete Ziel-
stoffspektrum kann durch Korrelation mit dem zugehörigen Referenzspektrum 
verglichen werden und bei betragsmäßiger Überschreitung eines gewissen 
Schwellwerts und bei Erfüllung eines geforderten Signal-Rausch-Verhältnisses die 
Stoffidentifikation festgestellt werden. 

1.6 Korrektur achsenverzerrter Spektren 

Das hier anzusprechende Problem kann in der Spektroskopie z. B. dann auftreten, 
wenn sich die Bezugsskala für die Messung, etwa die Zeit oder die Frequenz, än-
dern und folglich die ursprüngliche Skaleneichung nicht mehr zutrifft. Ursachen 
hierfür können schwankende Umgebungsbedingungen oder veränderliche Mess-
oder Startbedingungen sein. 
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Sei S(M)(*) das gemessene Spektrum, von dem bekannt ist, dass es bezüglich 
der wahren Frequenzachse  mit * = g() verzerrt ist. Das gesuchte (entzerrte) 
Spektrum sei die Funktion S(). Berücksichtigt man zusätzlich eine mögliche 
Ungenauigkeit in der Amplitude durch einen Faktor , so stellt sich das gemessene 
Spektrum als 

 ( ) ( ) ( )MS g S   (12)

dar. Die Verzerrung g() soll sich formal als Reihenentwicklung g() =
0

i
ii

g


im interessierenden Frequenzbereich mit den Koeffizienten gi darstellen lassen. Es 
wird angenommen, dass die Verzerrung an jedem Punkt  nicht zu stark ist, so 
dass sich eine TAYLOR-Entwicklung durchführen lässt. Mittels linearer Optimie-
rung von  und der Koeffizienten gi kann man so die Anpassung an ein Referenz-
spektrum S( bestimmen. Ebenso ließe sich durch eine iterative Anpassung der 
Korrekturkoeffizienten der Einzelspektren mit einem sich im Iterationsprozess op-
timierenden gemittelten Spektrum eine verbesserte Akkumulierung leicht vonein-
ander abweichender Spektren erreichen. In Erweiterung der Optimierungsaufgabe 
aus (10) lässt sich die Bestimmung des Konzentrationsvektors x mit einer gleich-
zeitigen linearen Frequenzkorrektur durch die Forderung 

( ) ( )
T ( )

0 1 2
d d min

d d

M M
M S Sx A S   

 
   

über eine iterative Anpassung der Koeffizienten 0, 1, 2 erzielen. 

1.7 Geräte und Softwareimplementierungen 

Die oben beschriebenen Verfahren wurden zum großen Teil seit 1998 in der Soft-
ware IRIS-NT™ [5] (Abb. 1) für die passiven Infrarotspektrometer zur Gasanalyse 
OPAG22™, OPAG33™ [6] und in dem für den robusteren Einsatz konzipierte Ge-
rät RAPID™ [7] implementiert und in der Version 1.0 für die spezielle Verwen-
dung mit dem OPAG33™ freigegebenen (Abb. 2). Das Gerät OPAG22™ und sein 
Nachfolger OPAG33™ wurden für den mobilen wissenschaftlichen Einsatz und für 
die Belange des Zivilschutzes konzipiert, z. B. zur Beobachtung von Vulkanen 
oder zur Überwachung der Luft bei Bränden oder Havarien. Das OPAG33™ be-
sitzt zudem eine sehr schnelle Ethernet-Datenschnittstelle und ermöglicht eine 
mehrstufige Schwarzkörperkalibrierung der Spektren. Das RAPID™ hingegen 
wurde für den Einsatz bei extremen Bedingungen und den mobilen Feldeinsatz 
entwickelt. Es besitzt zum Abtasten der Umgebung in Azimut und Elevation einen 
zweiachsigen räumlichen Scannerkopf. 
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Abbildung 1: IRIS NT™ ist ein Programm zur quantitativen Auswertung von FTIR-Spektren 
gasförmiger Stoffe. (A) Menüleiste, (B) Werkzeugleiste für Messungen, (C) Spektrenauswahl, 

(D) Anzeigefunktionen, (E) Multifunktionsanzeige, (F) Analysenergebnisse, (G) Hinter-
grundtemperatur, (H) Arbeitszustand, (I) Analysenzeit, (J) Probenname, (K) Kalibrations-

dateiname, (L) Arbeitsmodus

Die Software IRIS-NT™ ermöglicht neben den üblichen Einstellungen der Mess-
parameter wie Auflösung und Zahl der Spektrenakkumulierungen erweiterte Mög-
lichkeiten zur Signalverarbeitung wie die Auswahl bestimmter Apodisierungs-
funktionen und die Phasenkorrekturmethode. Es sind sowohl Einzelmessungen als 
auch Dauermessungen möglich und es ist eine automatisierte Spektrenkalibrierung 
implementiert. Die Datenaufnahme, die Auswertung und die Darstellung erfolgen 
in Echtzeit. Die Ergebnisse können tabellarisch und als Zeitverlauf bzw. Prozess-
graph visualisiert werden und lassen sich in einem Protokoll abspeichern. In Er-
wieterung zur vorgestellten passiven Arbeitsweise für die beschriebenen Produkte 
wurde die Software IRIS-NT™ für Aktivmessungen in Verbindung mit Labor- und 
Industriespektrometern konzipiert. 
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Abbildung 2: Ferndetektionssysteme OPAG33™ mit Teleskop auf einem Stativ (links) und RAPID™

(rechts) für Detektionen bis zu einer Entfernung von 5 km

2. Tomographische Rekonstruktion von 
Konzentrationsprofilen 

Durch das oben beschriebene passive Verfahren ist es nicht möglich, eine ein-
deutige Lokalisierung gasförmiger Objekte wie Wolken im Raum vorzunehmen. 
Ein winkelabhängiger Scan vermittelt zwar hiervon eine perspektivische Darstel-
lung, jedoch ist es unmöglich, aus diesen Messdaten die Größe und folglich die 
Konzentration festzustellen. So können kleine nahe Wolken mit hoher Konzentra-
tion dieselben Messergebnisse bewirken wie große Wolken in großer Entfernung, 
aber mit geringer Konzentration. Mit der Tomographie ist man aus gewisser Ent-
fernung nicht nur in der Lage, die geometrische Gestalt zu bestimmen, sondern 
auch die Konzentrationsverteilung zu berechnen. Mit den gemessenen Intensitäts-
werten entlang eines Randes, die man sich als RADON-Transformation der Kon-
zentration des zu untersuchenden Objektes vorzustellen hat, erhält man die für 
dessen Rekonstruktion notwendige Information. So können aus den Strahlungs-
intensitätsmessungen der passiven Infrarotspektroskopie Konzentrationsprofile 
substanzspezifisch rekonstruiert werden. Dies ist insbesondere von Bedeutung, 
wenn die i. Allg. mit dem menschlichen Auge unsichtbare Gaswolke über einem 
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bestimmten Gebiet fest steht und gefährliche oder giftige Stoffe enthält. Oft sind 
der Zeitpunkt und der Entstehungsort und möglicherweise der Stoff selbst unbe-
kannt, so dass diese erst durch Abtasten der Umgebung bestimmt werden müssen. 
[8] 

2.1 Datenerfassung durch mobile Detektionssysteme 

Im mobilen wie im stationären Einsatz ist man wegen der örtlichen Gegebenheiten 
oft nur schwerlich in der Lage, die idealen Voraussetzung einer Datenerfassung, 
wie sie z. B. in der medizinischen Anwendung für die schnelle Rekonstruktion 
unter Nutzung einer kreisförmigen Randgeometrie realisierbar sind, zu erfüllen. In 
vielen Fällen ist man auch nicht in der Lage, das zu untersuchende Objekt 
vollständig zu erfassen, so dass Lücken in den Daten vorkommen können, was die 
Auswertesoftware entsprechend berücksichtigen muss. Passive Infrarotdetektions-
systeme wie das RAPID™ mit einem räumliche Scannerkopf ermöglichen es, an 
diesen Standorten die zur Rekonstruktion nötigen Profildaten autonom bereitzu-
stellen und an die in der Regel weit entfernte, zentrale Datenerfassungsstelle für 
die Verarbeitung zu übermitteln. Am Gerätestandort erfolgt die Datenaufnahme 
durch Abtasten eines vorgegebenen Sektors. An der zentralen Datenerfassungs-
stelle werden alle eintreffenden Strahldaten von den unterschiedlichen Positionen 
und Winkeln in einem tomographischen Rekonstruktionsprogramm zum Konzen-
trationsbild verarbeitet. 

2.2 Datenaufbereitung und Rekonstruktionsmethoden 

Die bei der räumlichen Profilaufnahme erfassten Spektren werden anhand ihrer 
Absorbanzsignatur im Temperaturspektrum mit bekannten Stoffen einer Zielstoff-
bibliothek verglichen. Dabei hängt die Stärke der Signatur vom Temperatur-
kontrast sowie nach dem LAMBERT-BEER’schen Gesetz von der Teilchenkonzen-
tration, dem molaren Extinktionskoeffizienten des Stoffes und der durchlaufenen 
Strecke ab. Wurde ein Stoff identifiziert, so wird eine Normierung durch den zu-
gehörigen molaren Extinktionskoeffizienten vorgenommen. Diese auf den Tempe-
raturkontrast bezogene Intensität I ist Ausgangspunkt zur weiteren tomographische 
Rekonstruktion. Da in einem großen Gebiet nach gasförmigen Objekten für die 
Rekonstruktion gesucht werden soll, ist es zunächst zweckmäßig, aus den Rich-
tungsinformationen nur für die detektierten Substanzen Teilräume zu bilden. Die 
sich hieraus ergebenden konvexen Teilgebiete aus mindestens zwei oder mehr 
überlappenden Richtungssektoren, in denen jeweils eine Mindestanzahl an Detek-
tionen für die gleiche Substanz stattfinden muss, stellen die Objekte in erster Nä-
herung in ihrer Lage und im groben Umriss dar. Betrachtet man insbesondere eine 
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scheibenweise Durchstrahlung dieses Objektes mit der Dichte bzw. Konzentration 
(x, y) in einem kartesischen Koordinatensystem mit den Achsen x und y, so stellt 
sich die gemessene Intensität als RADON-Transformation 

( ) d d ( cos sin ) ( , )I r x y x y r x y       (13)

der gesuchten Verteilung (x, y) mit den Parametern  und r dar, die für diese Pa-
rameter ein Linienintegral der Gestalt ( ) d ( , )I r s x y   beschreibt. Diese Auf-
gabe ist als inverses Problem formuliert, dass man abgesehen von Spezialfällen 
praktisch nur mit numerischen Verfahren lösen kann. 

Die insbesondere zur medizinischen Anwendung entwickelten schnellen Ver-
fahren für Computer-Tomographen sind unter den Bedingungen der Datenerfas-
sung, wie sie bei der passiven Infrarotspektroskopie im Feldeinsatz vorkommen,
ungeeignet und auch nicht robust genug, die oftmals verstreuten, unvollständigen 
und verrauschten Daten zu tolerieren. Deshalb werden angepasste algebraische 
Rekonstruktionsmethoden [8] verwendet, die mit solchen Daten zurechtkommen. 
Bei diesen geht man davon aus, dass die Konzentrationen fj in einer Raumzelle j
(j = 1, …, N) die unbekannten Größen eines algebraischen Gleichungssystems 
sind, wobei man das zu untersuchende Gebiet in N Zellen zerlegt. Das System 
besteht aus M Gleichungen für die bestimmten Intensitätswerte Ii (i = 1, …, M). 
Das Gleichungssystem 

1

N
ij j ij

w f I


 für die Strahlen i erfasst den Beitrag der 

Konzentration in der Raumzelle j durch eine Wichtung mit wij. Zur numerischen 
Lösung wird hauptsächlich die Methode von KACZMARZ verwendet, in der eine 
iterative Verbesserung einer Anfangslösung der Vektors f(0) durch Projektionen 
erfolgt. Selbst mit wenigen Stahlen und bei verrauschten Daten wird eine defi-
nierte Minimallösung bestimmt, was die Methode sehr robust macht. Zudem las-
sen sich im Iterationsprozess leicht Zwangsbedingungen wie die Positivität der 
Konzentrationen fj oder Korrekturen integrieren. Im Allgemeinen erwartet man, 
dass die Strahlen die Zellen im Rekonstruktionsraum gleichmäßig überdecken, 
was aber durch die unabhängige Datenaufnahme der Geräte nur schwer möglich 
ist. Diese Inhomogenität lässt sich teilweise durch Gewichtsfaktoren korrigieren. 
Da größere sprunghafte Änderungen in den Ergebnissen nicht zu erwarten sind, 
kann durch Rauschfilterung (z. B. mittels Median-Filter und WIENER-Filter) eine 
Glättung der Ergebnisse erreicht werden, was zu einer Stabilisierung, d. h. zur 
Regularisierung, der Lösung führt. 

2.3 Tomographiesoftware 

Zur tomographischen Rekonstruktion wurde die Simultane Iterative Rekonstruk-
tionstechnik in einer angepassten Form verwendet. Die Rekonstruktion erfolgt mit 
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den für einen Zeitraum festgehaltenen Daten für jede zu detektierende Substanz 
einzeln in deren ermitteltem Detektionsgebiet, so dass die Ergebnisse selbst bei 
teilweisem oder völligem Durchdringen von mehreren Substanzen getrennt dar-
stellbar sind. In der Praxis konnte festgestellt werden, dass auch mit wenigen, aber 
gut platzierten Gerätestandorten und optimalen Sektorüberlappungen eine grobe 
Rekonstruktion des Konzentrationsprofils möglich ist. Selbst der äußerste Extrem-
fall mit zwei Geräten wie bei einer Kreuzpeilung liefert noch brauchbare Ergebnis-
se, wenn die Geräte mit dem Schwerpunkt des Detektionsgebietes einen möglichst 
rechten Winkel bilden. 

Abbildung 3: Cloud Positioning System 2.0™. Eine Software zur Detektion, Triangulation, 
tomographischen Rekonstruktion und kartographischen Visualisierung gasförmiger Objekte in der 

Konfiguration mit zwei RAPID™

Das oben beschriebene Verfahren ist Bestandteil der Software Cloud Positioning 
System™ [9] (CPS) und wurde als Anwendungsprogramm zur Detektion und Po-
sitionserfassung von infrarotaktiven Substanzwolken für das RAPID™ entwickelt
(Abb. 3). Sie umfasst die Verwaltung der Geräte und ermöglicht die Vorgabe der 
Suchregion. Im CPS laufen die Ergebnisse und Richtungsdaten der einzelnen Ge-
räte zusammen, die substanzspezifisch zur tomographische Rekonstruktion in den 
entsprechenden Detektionsgebieten aufbereitet und schließlich an das entsprechen-
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de Auswertemodul übertragen werden. Den hieraus bestimmten Konzentrations-
verläufen der Wolken kann zur Visualisierung eine geographische Karte unterlegt 
werden und es können die Gerätestandorte und die zugehörigen Detektionssekto-
ren eingetragen werden. 

3. Erkennung von Mikroorganismen 

Die Erkennung und Klassifikation von Mikroorganismen wie Bakterien, Pilze 
oder Viren ist in vielen Bereichen – so z. B. der Medizin, der Hygiene und der 
Umwelt, aber auch in der industriellen Fertigung – von großer Bedeutung. Eine 
messtechnische Grundlage hierzu bildet die Kombination des MALDI-Verfah-
rens† (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization) mit einem Flugzeit- bzw. 
TOF-Massenspektrometer (Time of Flight) [10] zum MALDI-TOF-Verfahren, das 
sich als weitgehend zerstörungsfreie Methode zur Bestimmung sehr großer Mole-
küle erwiesen hat. Hierdurch entstehen hochauflösende, markante Molekülspek-
tren und man erhofft sich aus diesen Informationen, die Mikroorganismen eindeu-
tig identifizieren zu können. Diese Aufgabe stellt für die angestrebte automatische 
Mustererkennung mit den oftmals stark schwankenden, hochdimensionalen Spek-
traldaten eine Herausforderung dar. In Verbindung mit multivariaten statistischen 
Auswerteverfahren wurde es möglich, schnelle und zuverlässige Methoden zur 
Klassifikation und Identifikation von Mikroorganismen zu entwickeln. In man-
chen Fällen lässt sich die Unterscheidung bis auf Stammesebene vornehmen. Viele 
der entwickelten Verfahren wurden Bestandteil der Software BioTyperTM [11, 12] 
und vom BioProfiler™ [13]. 

3.1 Einführung 

Durch das MALDI-Verfahren wird im präparativen Teil auf einer metallischen 
ebenen, glatten Fläche unter Zuhilfenahme einer speziellen Säure die Zellkern-
membran eines Mikroorganismus im Verlaufe eines Kristallisationsprozesses auf-
geschlossen, so dass sich die in ihr enthaltenen ribosomalen Proteine in der Kris-
tall-Matrix einbetten. Zur Auswertung gelangt das so präparierte Target in ein 
Flugzeitmassenspektrometer. Hierin werden die Kristalle mit UV-Laser-Impulsen 
beschossen, wobei die Kristalle Energie aufnehmen und verdampfen sowie eine 
Ionisierung der Proteine stattfindet. Bei der Kristallisation und nach dem Beschuss 
mit dem Laser bleiben die Proteine im Wesentlichen unbeschädigt. Anschließend 
an die Beschleunigung im elektrischen Feld gelangen die Ionen in ein weitgehend 

† Chemie-Nobelpreis 2002 an KOICHI TANAKA: Proteine können durch einfache Kombina-
tion aus Laserwellenlänge und Matrix ionisiert werden.
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luftleeres, feldfreies Flugrohr, worin sie ein feste Strecke D driften und dabei mas-
senabhängig voneinander getrennt werden. Die Flugzeit tD der Moleküle ist eine 
bis auf das Verhältnis zur Ladungszahl z eindeutige Funktion ihrer Masse m und 

damit charakterisierend für das Molekülion, wobei D
mt
z

 gilt. Der Ionenstrom 

wird am Ende der Flugstrecke durch Zählimpulse detektiert und als Flugzeit-
spektrum, startend mit dem Laserimpuls, in Abhängigkeit von der Flugzeit aufge-
zeichnet, welches später in das Massenspektrum umgerechnet wird. Die Länge des 
Flugrohrs D bestimmt im Wesentlichen die Trenneigenschaften und damit die 
prinzipielle Auflösung des Gerätes. Durch das Abdampfen der im elektrischen 
Feld befindlichen Matrix-Kristalle verändert sich jedoch ihre Höhe, was eine ef-
fektive Änderung der Beschleunigungsstrecke bewirkt und zu Positionsungenauig-
keiten im Spektrum führt und somit die Auflösung verschlechtert. 

3.2 Spektrenvorverarbeitung 

Das gemessene Massenspektrum ist oft stark verrauscht, so dass man in der Regel 
über eine große Anzahl von Messungen mitteln muss. Doch ein simples Aufeinan-
deraddieren solcher Spektren kann aufgrund der oben beschriebenen Massen-
schwankungen zur Verschlechterung der Auflösung führen. Eine Alternative wäre, 
diese Einzelspektren mittels statistischer Methoden aufeinander zu justieren (s. 
Abschnitt 1.6) und im Anschluss zu addieren. Zur Minderung des verbleibenden 
Rauschens werden Verfahren wie die von SAVITSKY und GOLAY eingesetzt, die 
eine gute Glättung bei kaum merklicher Verbreiterung der Linienform ermögli-
chen. Die Rausch-Filterung mittels Wavelets ist wegen der dabei auftretenden Ar-
tefakte eher ungeeignet. Auffallend ist, dass die Basislinien der Spektren von Mes-
sung zu Messung stark variieren können und auch nicht als einheitliche Funktion 
definierbar sind. Durch eine Basislinienkorrektur kann die Basislinie vom Spek-
trum beseitigt werden. Diese zu bestimmen ist jedoch keine triviale Aufgabe, denn 
sie ergibt sich als Kompromiss zwischen dem, was man als untypische (Unter-
grund) bzw. typische Spektreninformation (z. B. lokale Maxima und Minima) er-
achtetet, und hängt stark vom Betrachtungsmaßstab ab. Eine von EILERS [14] be-
schriebene und geeignete Prozedur zur Basislinienkorrektur verwendet asymmetri-
sche Optimierungsmethoden in Verbindung mit der Forderung nach Glattheit der 
Basislinie L, was man durch Einführung von Nebenbedingungen mittels LA-
GRANGE’scher Multiplikatoren  sowie einer Bestrafungen für das Beschneiden 
der Spektren S erreicht. Die Glattheit der Basislinie L wird bei der Verwendung 
der Kleinsten-Quadrate-Methode mit dem Differenzenoperator D durch die Forde-
rung nach einem Minimum des Ausdrucks ||S – L||² + ||DL||² erzwungen. Um 
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weitere Bedingungen an die Basislinienpunkte stellen zu können, kann man den 
Einfluss der Datenpunkte durch eine Gewichtsmatrix steuern. 

Eine erweiterte Methode zur Bestimmung der Basislinie L beruht auf deren 
Approximation L = Bc durch B-Splines einer gewissen Polynomordnung, wobei c
der Vektor der Entwicklungskoeffizienten ist. Die Forderung an die Glattheit der 
Basislinie überträgt sich dann auf die der Entwicklungskoeffizienten. Auch in 
diesem Fall kann man eine zusätzliche Gewichtung der Datenpunkte mittels einer 
(diagonalen) Gewichtsmatrix W erreichen, woraus sich als zu optimierende Basis-
linie 

T T 1 Tˆ ( )L S  B B WB D D WB (14)

ergibt. Bei den hier betrachteten Massenspektren soll zudem gefordert werden, 
dass die Basislinie möglichst kleiner als das gemessene Spektrum ist. Dies kann 
durch eine asymmetrische Wichtung mit einem Parameter p, 0 < p ≤ 1, in einem 
iterativen Prozess erreicht werden. Die Diagonalelemente Wii werden dabei so 
gewählt, dass Wii = p gilt, wenn Si > Li ist, ansonsten Wii = 1 – p. Um eine ein-
heitliche Größenordnung der Spektrenintensitäten für Vergleichszwecke zu erhal-
ten, werden die Spektren abschließend normiert. 

Das vorverarbeitete Spektrum enthält sehr viele Informationen in Gestalt loka-
ler Maxima (Peaks genannt). Meist beschränkt man sich zur Charakterisierung des 
Spektrums auf wenige markante Massen. (Jedoch ignoriert eine solche Betrach-
tungsweise Informationen, die sich durch das gesicherte Nichtvorhandensein aus-
zeichnen und die im Vergleich ähnlicher Spezies eine Unterscheidung bringen 
könnten.) Es ist üblich, durch eine sogenannte Peaksuche die markanten Massen 
und die zugehörigen Intensitäten zu bestimmen. Die Spektren lassen sich alternativ 
mit einem GAUSS-Profil-Modell nachbilden, wobei die Zentren der einzelnen Kur-
ven die Peakpositionen angeben. Sogenannte Schultern können durch eine asym-
metrische Anpassung des Profils berücksichtigt werden. 

Für die Mustererkennung werden sowohl Peakvergleiche als auch Verfahren im 
hochdimensionalen Massenintensitätsraum verwendet, wofür die vorverarbeiteten 
Spektren als Lerndaten dienen. Durch die Beschränkung auf die Peak- bzw. Profil-
daten kann man die Information auf einen Bruchteil reduzieren. Die in einer Daten-
bank komprimiert abgelegten Spektreninformationen lassen sich einfach abrufen 
und daraus die Spektren rekonstruieren. Zum Zwecke der Datenreduktion von Mas-
senspektren kann man ebenso die Wavelet-Analyse verwenden. Die hierbei be-
stimmten Wavelet-Koeffizienten lassen sich filtern und komprimiert abspeichern. 
Eine zu starke Filterung kann aber bei der Rekonstruktion zu Artefakten führen. 
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3.3 Multivariate Statistik und Mustererkennung 

Betrachtet man die vorverarbeiteten Spektren für ein und denselben Mikroorganis-
mus aus mehreren Messungen, die von verschiedenen Geräten, aber auch von 
demselben stammen können, so beobachtet man eine oft große Varianz der Inten-
sitäten. Würde man unter diesen Bedingungen und bei der Vielzahl der Mikro-
organismen einem Experten die Aufgabe stellen, alle markanten Massen der Mi-
kroorganismen etwa zum Zwecke der Identifikation für eine Datenbank zu be-
stimmen, so wäre dies eine wohl undankbare Herausforderung. Zudem erhielte 
man für den Intensitätsvektor bei einer Auflösung von ca. 1 Da (Dalton) einen
Suchraum von mehreren tausend Dimensionen. In einem solchen Vektor könnten 
kleine stabile Intensitäten als Merkmale aussagekräftiger sein als große mit stark 
schwankenden Werten, was man ohne statistischen Vergleich übersehen würde. 
Für die zu entwickelnde Software sollten automatisierbare Verfahren verwendet 
werden, die gemeinsame Merkmale und Unterschiede von Mikroorganismen dar-
stellen, diese in Gruppen klassifizieren sowie ihre Verwandtschaft durch Indizie-
rung, farbliche Kennzeichnung oder in Dendrogrammen darstellen können. Noch 
nicht klassifizierte und unbekannte Mikroorganismen sollten sich in diesen Unter-
suchungen einbeziehen und ihre Verwandtschaft untereinander sowie zu bekann-
ten Spezies untersuchen lassen. Hierzu sind insbesondere Korrelationsverfahren 
und multivariate Cluster-Analysen geeignet. 

So wurde von ARNOLD und REILLY [15] ein Korrelationsverfahren entwickelt, 
welches die Unterscheidung der Spezies anhand eines Verbundkorrelationsindex 
(Composite Correlation Index, CCI) bis auf Stammesebene ermöglicht. Hierfür 
wird der zu untersuchende Massenbereich der Spektren in V Intervalle unterteilt. 
In diesen werden zunächst jeweils getrennt die einzelnen normierten Autokorrela-
tionswerte sowie die paarweisen Kreuzkorrelationswerte der Spektren bestimmt. 
Schließlich wird das Produkt der normierten Intervall-Korrelationswerte gebildet, 
wobei diese Kennzahl als CCI bezeichnet wird. Die Trenneigenschaften lassen 
sich durch eine geeignete Anzahl von Teilintervallen anpassen. Für die Realisie-
rung in der Software BioTyper™ wurde ein gegenüber dem Original modifiziertes 
Vorgehen gewählt. 

Hierzu erzeugt man aus den Matrizen der normierten Speziesspektren ( )
kS v im 

Intervall v (v = 1, …, V) der Länge Lv die symmetrische Korrelationsmatrix 

 T( ) ( ) ( )1
kl k lL
C S Sv v v

v

der Spezies k und l. Da es möglich ist, dass die Spektren 

leicht gegeneinander verschoben sind, lässt sich anstelle der Korrelation der Teil-
spektren mit zusätzlichem Rechenaufwand auch das Maximum der Korrelations-
funktion verwenden. Für die Bildung eines repräsentativen Korrelationswertes 
wird z. B. der Mittelwert ( ) ( )

kl kl  Cv v verwendet. Die Erzeugung der Elemente 
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kl der CCI-Matrix  erfolgt, im Gegensatz zur Arbeit von ARNOLD und REILLY, 
nicht einfach durch Produktbildung, sondern durch das geometrische Mittel der 
Intervallkorrelationswerte 

1

( )

1

V V

kl kl 


 
  
 
 v

v

, (15)

was für unterschiedliche Intervallanzahlen V besser vergleichbare Werte liefert. In 
einer bildlichen Darstellung Spezies vs. Spezies kann man die kl mit einer dem 
Wert korrespondieren Farbe bildlich darstellen. Bei gutem Datenmaterial ist offen-
sichtlich, dass die Autokorrelationswerte der Spezies einen hohen Wert besitzen 
müssen, welche hierin als Diagonale mit der entsprechenden Farbe erscheinen. Die 
Verwandtschaft verschiedener Spezies erkennt man ebenfalls farblich am hohen 
Kreuzkorrelationswert. Mit dieser Methode kann man außerdem eine Klassifizie-
rung bzw. Identifizierung unbekannter Spezies anhand der CCI-Werte im Ver-
gleich mit einer Spektrenbibliothek vornehmen, wenn deren Definitionsbereiche 
sich mit denen der Vergleichsspektren decken. 

Ein Vielzahl statistischer Verfahren verwendet zur Unterscheidung und Identi-
fikation der Spezies Metriken für die Intensitätsvektoren. Jedoch ist eine direkte 
abstandsbasierte Suche in diesen hochdimensionalen Räumen nicht nur zeitauf-
wändig, sondern wegen der möglichen starken Intensitätsschwankungen auch un-
genau. Daher ist es notwendig, eine Dimensionsreduktion durch Selektion mar-
kanter Eigenschaften vorzunehmen und die Schwankungen in einer geeigneten 
mathematischen Behandlung zu berücksichtigen. Ein solches Verfahren zur Merk-
malsextraktion stellt die Hauptkomponentenanalyse (PCA) dar, die sich in vielen 
Gebieten der mathematischen Statistik, insbesondere für biologische Anwendun-
gen, bewährt hat. Die mit der Hauptkomponentenanalyse bestimmten Bewertun-
gen bilden im niederdimensionalen Bewertungsraum oftmals Punkteanhäufungen 
(Cluster) für die Spektren der gleichen Spezies, die man sich durch zwei- bzw. 
dreidimensionale Projektionen leicht veranschaulichen kann. Mit der Grundannah-
me, dass sich die Datenpunkte verschiedener Spezies in geeigneten Darstellungs-
räumen durch ein Abstandsmaß unterscheiden lassen, wurden diverse Cluster-Ver-
fahren für die Unterscheidung der Mikroorganismen angewendet. Hierzu gehören 
insbesondere hierarchische Verfahren, das klassische k-means-Verfahren, das 
fuzzy-c-means-Verfahren und das sogenannte Quanten-Clustern. Die meisten 
derartigen Verfahren, außer den sogenannten Skalenraummethoden [16], setzen je-
doch voraus, dass die Zahl der Cluster-Zentren bzw. die Zahl der unterscheidbaren 
Spezies genau bzw. ungefähr bekannt ist. 

Das Quanten-Cluster-Verfahren von HORN und GOTTLIEB [17] ist ein physika-
lisch motiviertes, parametrisiertes Verfahren, dass als Skalenraummethode keine 
Vorgabe der Anzahl der Cluster benötigt und auch keine Annahme über deren Ge-
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stalt verlangt. Es beruht auf einer Minimierungsaufgabe für die zu konstruierende 
Potentialfunktion V(x) in der SCHRÖDINGER-Gleichung bei vorgegebener Darstel-
lung der Zustandsfunktion durch 

2
( )

2

1
( ) e

iN

j
i

c 





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x x

x (16)

wobei man sich die N Datenpunkte bzw. Bewertungen xi aus der PCA mit der Di-
mension d als abstrakte Zustände in einem HILBERT-Raum vorstellt. Diese sind je-
weils mit einer in xi lokalisierten GAUSS’schen Wellenfunktion und einem frei 
wählbaren Parameter  assoziiert und können mit Gewichten cj (cj ≥ 0) versehen 
werden. Die Minima von V definieren die Cluster-Zentren und der Parameter 
gibt den Radius der Cluster-Zugehörigkeit der Datenpunkte an. Für jeden Daten-
punkt xi kann z. B. über ein Gradientenabstiegsverfahren 

 ( 1) ( ) ( ) ( )n n n n
i i iV   y y y (17)

mit dem Startpunkt (0)
i iy x das zugehörige Minimum der Potentialfunktion be-

stimmt und die Clusterzugehörigkeit gefunden werden. 

3.4 Software zur Mikroorganismenerkennung 

Ein großer Teil der angesprochenen Methoden wurde Bestandteil der Software 
BioTyper™ sowie der Software BioProfiler™ (Abb. 4). Erstere wurde vor allem 
für den Life-Science-Bereich konzipiert, Letztere mit ihren verschiedenen Benut-
zerstufen vorrangig für den Sicherheitssektor. Obwohl diese Programme ähnliche 
Aufgaben erfüllen, unterscheiden sie sich nicht nur wesentlich in den Funktionali-
täten, sondern ebenso in der zugrunde gelegten Datenbasis. Beide Programme ent-
halten mehrere Möglichkeiten der Datenvorverarbeitung, so zur Rauschreduzie-
rung bzw. Datenglättung, schnelle und optimierende Basislinienkorrekturverfah-
ren, Datennormierungen sowie diverse Methoden zur Peak-Suche. Wesentlicher 
Bestandteil beider Programme ist die Funktionalität, unbekannte Mikroorganismen 
anhand der durch Datenbanken bereitgestellten Informationen zu identifizieren. Im 
BioTyper™ und im Expertenmodus des BioProfilers™ ist es möglich, benutzer-
spezifische Datenbanken zu erstellen und zu bearbeiten. In beiden Programmen 
wurde Wert auf die Visualisierung der Spektren, der Ergebnisse der Vorverarbei-
tung sowie der Darstellung von Identifikationsergebnissen gelegt. Neben der Ein-
zel- und 3-D-Darstellung mehrerer Spektren ist ein Pseudo-Gel-View der Intensi-
täten zum Schnellvergleich der Spektren möglich. 
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Abbildung 4: BioProfiler™. Ein Programm zur Mikroorganismenidentifikation aus 
Massenspektren bei der Erstellung von Referenzdaten im Expertenmodus

Aufgrund der mehr analytischen Orientierung des BioTyper™ wurden hierin ver-
schiedene statistische Analyseverfahren implementiert (Abb. 5). So unterstützt das 
CCI-Verfahren sowohl die Verwandtschaftsanalyse bei bekannten als auch die 
Identifikation von unbekannten Mikroorganismen auf der Grundlage einer Daten-
bank. Die berechneten CCI-Wert können farblich und mit Werten hinterlegt als 
Matrix visualisiert werden. Als ein zentraler Bestandteil der Software zur Merk-
malsextraktion wurde die Hauptkomponentenanalyse implementiert, die zugleich 
Ausgangspunkt der Cluster-Verfahren ist. Hierzu gehören das hierarchische Clus-
ter-Verfahren inklusive Dendrogrammdarstellung, das k-means- und fuzzy-c-
means-Verfahren sowie das Quanten-Clustern. Für diese ist eine farbliche 2-D-
und 3-D-Darstellung der Cluster-Zugehörigkeit im Raum der Hauptkomponenten 
möglich. Außerdem wird eine Übersicht der Spektrenzugehörigkeit zu den Clus-
tern erstellt. 
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Abbildung 5: Visualisierungen aus dem BioTyper™. Mit diesem Programm ist eine statistische 
Analyse der Massenspektren von Mikroorganismen möglich. Oben: Verwandtschaftsanalyse mittels 
Verbundkorrelationsindex (CCI), unten: Cluster-Analyse durch Quanten-Clustern für verschiedene 

Spezies und Stämme von Pseudomonas
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4. Modulationsverfahren in der 
Ionenmobilitätsspektrometrie (IMS) 

4.1 Physikalische Grundlagen 

Ionenmobilitätsspektrometer finden eine breite Anwendung beim Nachweis che-
mischer Stoffe in der Gasphase unter gewöhnlichen Druckbedingungen. Kommer-
zielle Geräte zeichnen sich durch einen unkomplizierten Umgang aus und können 
zu einem niedrigen Preis und in großen Stückzahlen produziert werden. Die Gerä-
te besitzen eine akzeptable Nachweisgeschwindigkeit und eine hohe Sensitivität, 
so dass selbst Spuren von Stoffen (z. B. Drogen, Sprengstoffe, toxische Industrie-
stoffe, chemische Kampfstoffe) unmittelbar nachweisbar sind [18]. 

Ein Ionenmobilitätsspektrometer besteht im Wesentlichen aus zwei aufgaben-
teilig getrennten Kammern, dem Reaktionsraum und dem Driftraum. Im Reak-
tionsraum laufen komplexe Ionenbildungsreaktionen ab, deren Ionenprodukte, von 
einem elektrischen Feld in beiden Räumen getrieben und über ein Schaltgitter 
gesteuert, in den Driftraum gelangen und an dessen Ende diese detektiert werden. 
Als wesentliche physikalische Größe wird die Ionenmobilität K der zu untersu-
chenden gasförmigen Substanz bestimmt, die als Proportionalitätskonstante durch 
die Beziehung 

D KE


v (18)

definiert ist, wobei sich deren Ionen unter der beschleunigenden Wirkung eines 
konstanten und homogenen elektrischen Feldes E


, aber gegen den Widerstand 

eines Stoßgases (z. B. Luft oder Stickstoff) mit einer resultierenden konstanten 
Driftgeschwindigkeit D


v entlang einer konstanten Driftstrecke L bewegen. Die Io-

nenmobilitäten sind für viele (auch isomere) Verbindungen bzw. die hieraus gebil-
deten Produktionen charakteristisch. Die Feldstärken werden durch eine Spannung 
U = EL erzeugt, die über L anliegt. Anstelle die Driftgeschwindigkeit zu messen, 
wird die Driftzeit  entlang der Driftstrecke bestimmt. Dies erfolgt im einfachsten 
Fall durch eine Einzelimpulsmessung, die mit einem kurzzeitigen Öffnen des 
Schaltgitters in der Größenordnung von 200 µs startet und bei der über einen 
gewissen Zeitraum der Ionenstrom als Driftzeitspektrum S() am Detektor aufge-
nommen wird. In diesem zeitdispersiven Spektrum sind nach Probenzugabe für 
bestimmte Zeiten i markante Peaks zu erkennen, denen man nach Umrechnung 
auf Normalbedingungen über 
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i
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Ionenmobilitäten Ki zuordnen kann, die für bestimmte Molekülionen charakteris-
tisch sind und somit die Probe identifizieren. 

Das Schaltgitter als wesentliches Steuerelement für den Ionenstrom besteht aus 
feinen parallelen metallischen Drähten. Der Sperrzustand wird durch ein alternie-
rendes Potential der benachbarten Drähte des Gitters erreicht, wobei ein wesent-
lich größeres zum Driftfeld senkrecht stehendes Querfeld erzeugt wird. Das Poten-
tial lässt sich in der x-y -Ebene näherungsweise durch die schon von BETHE [19] 
hergeleitete Formel 

cosh cos
( , ) ln

2 cosh cos

y x
c a au x y y x

a a

 



 

(20)

beschreiben, wobei die Gitterstäbe senkrecht auf dieser stehen. Sowohl der Gitter-
abstand, aber auch der Durchmesser der Drähte bestimmen das Schaltverhalten. 
Betrachtet man insbesondere den Schnitt x = 0, so lässt sich für betragsmäßig grö-
ßere Abstände y vom Gitter die asymptotische Näherung 

(0, ) 2 exp
y

u y c
a

  
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 

 (21)

angeben. Man sieht deutlich den durch a parametrisierten exponentiellen Abfall 
des Potentials in Abhängigkeit vom Abstand zum Gitter, was eine gewisse Lokali-
sierung der Reichweite des Feldes beschreibt. Bei einer genaueren zeitlichen Ana-
lyse des Ionenstroms beim Schalten muss man jedoch das unscharfe Verhalten in 
der Nähe des Gitters beachten. Im geöffneten Zustand verschwindet der Potential-
unterschied am Gitter und die Ionen können weitgehend ungehindert das Gitter in 
den Driftraum passieren. 

Ohne äußere Felder und unter Vernachlässigung der COULOMB’schen Absto-
ßungskräfte unterliegen die Ionen im Driftraum einem Diffusionsprozess. Dieser 
wird für die Ionen jeder Teilchensorte spezifisch durch die Diffusionskonstante D
beschrieben und hängt zudem von der im Driftraum vorhandenen und als neutral 
angenommenen Zusammensetzung des Stoßgases sowie von der Temperatur T ab. 
Von KENNARD [20] wurde für die Diffusion in einer Mischung aus zwei Stoffen 
mit den Teilchenkonzentrationen n1 (Probengas) und n2 (Stoßgas) mit der Gesamt-
teilchenkonzentration (Anzahl der Moleküle pro Einheitsvolumen) N = n1 + n2 

und den zugehörigen Massen m1 und m2 der nach der Theorie von CHAPMAN und 
ENSKOG mit dem Term 12 korrigierte Diffusionskoeffizient 
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1 2
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
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angegeben, wobei kB die BOLTZMANN-Konstante und d eine molekulare Kon-
stante ist, die vom Streukoeffizienten als Funktion des Betrages der Relativge-
schwindigkeit und des Streuwinkels der Stoßpartner abhängt. 

Wird nun ein als konstant angenommenes, schwaches elektrisches Feld E in 
axialer Richtung der Driftröhre erzeugt, dann wirkt auf die ionisierten Probengas-
moleküle mit der Ladung q eine Kraft F = qE, so dass diese dem Verlauf des elek-
trischen Feldes folgen. Wegen des Widerstandes, den die Ionen aufgrund der 
Wechselwirkungen mit den Teilchen des Stoßgases erleiden, werden diese auf die 
konstante Driftgeschwindigkeit abgebremst. Nach der EINSTEIN-Beziehung be-
steht zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der Ionenmobilität K ein direk-
ter Zusammenhang, woraus sich mit der reduzierten Masse  der explizite Aus-
druck 
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für die Ionenmobilität ergibt, welcher von REVERCOMB und MASON [21] für die 
Anwendung in der Ionenmobilitätsspektrometrie bestätigt wird. 

4.2 Zeitdispersive Spektroskopie und 
Ionenstrommodulation 

Im sogenannten Pulsbetrieb startet die Signalaufnahme mit einer kurzzeitigen Öff-
nung des Gitters für ca. 200 µs. Mit dieser erfolgt in einem Zeitraum von ty-
pischerweise 30 ms die Registrierung des Ionenstroms am Detektor als Driftzeit-
spektrum. Daher gelangt nur ein Bruchteil des kontinuierlich erzeugten Ionen-
stroms in den Driftraum. Da die Ionen im gesperrten Zustand des Gitters an 
diesem neutralisiert und nicht wieder ionisiert werden, gehen diese in der verblei-
benden Messzeit verloren. Daraus ergibt sich für den herkömmlichen Pulsbetrieb 
ein Ionennutzungsgrad von weniger als ein Prozent! Das mit einer Messung regis-
trierte Driftzeitspektrum weist wegen der geringen Ionenkonzentration in der 
Regel ein starkes Rauschen auf. Deshalb versucht man herkömmlich durch Auf-
addieren mehrerer Spektren eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses 
zu erreichen. 

Im Folgenden sollen einige Modulationsverfahren für zeitdispersive Systeme 
wie dem Ionenmobilitätsspektrometer vorgestellt werden, die ihre stoffspezifische 
Information durch Messungen zeitlicher Verzögerungen erhalten. Mittels dieser 
Verfahren kann man den Nutzungsgrad der zur Verfügung stehenden Intensitäten 
drastisch erhöhen und so das Signal-Rausch-Verhältnis im Spektrum verbessern. 
Zusätzlich erhofft man sich, um die Auflösung zu erhöhen, auch bei kurzen 
Schaltzeiten noch genügend Signal zu erhalten. Die Verfahren sind in analoger 
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Weise auf Flugzeitmessungen in der Massenspektroskopie übertragbar, aber eben-
so auf Systeme, welche die Ausbreitung von Schall über Laufzeiten erfassen. Bei 
ähnlicher Betrachtungsweise lassen sich diese Verfahren für frequenzdispersive 
Messmethoden nutzen. 

Solche Modulationsverfahren verwenden Zeit-Frequenz-Techniken, wobei 
viele Methoden aus der Radar-Technologie [22] bzw. der Kryptographie entlehnt 
sind. Anstelle die Zahl der Messungen zu erhöhen und durch Mittelung der Spek-
tren die Schwankungen für jeden Messpunkt einzeln zu verringern, versuchen 
derartige Modulationsverfahren die Information auf viele Laufzeitkanäle über-
lagernd in einer Messung zu verteilen. Im Idealfall können bis zu 50 % der er-
zeugten Ionen das Gitter moduliert passieren. Die Auswertung der somit erzeugten 
Interferogramme erfolgt zum einen direkt durch Transformationsmethoden, z. B. 
mittels FOURIER-Transformation (FT-IMS) [23, 24] bzw. HADAMARD-Transfor-
mation (HT-IMS) [25, 26] oder zum anderen über Korrelationsverfahren. Die 
bisherigen Methoden verwenden zur Ionenstrommodulation das binäre Öffnen und 
Schließen des Schaltgitters. Man beachte jedoch, dass dies wegen der Feldwirkung 
am Schaltgitter nicht in idealer Weise realisierbar ist. Als Alternative zur binären 
Modulation wurden unter Nutzung der annähernd linearen Gittercharakteristik ei-
nes herkömmlichen Schaltgitters analoge Korrelationsspektrometrieverfahren ent-
wickelt, wozu insbesondere die Phasenmodulationen mittels Chirp-Funktionen ge-
hören. 

4.2.1 FT-IMS
Eines der ersten Verfahren zur Modulation und Demodulation des Ionenstroms 
von KNORR et al. [23] benutzt das gleichzeitige Öffnen und Schließen des her-
kömmlichen Schaltgitters und eines zweiten Gitters vor dem Detektor mittels 
periodischer Rechtecksignale, wobei beide Gitter synchron als Korrelator geschal-
tet sind. Ihre Frequenz lässt sich schrittweise ändern und somit die FOURIER-Koef-
fizienten bestimmen. Durch den theoretischen Modulationsgrad beider Gitter von 
jeweils 50 % versprach man sich eine deutliche Verbesserung des gemessenen 
Signal-Rausch-Verhältnisses gegenüber der akkumulierenden Einzelimpulsmes-
sung bei gleicher Gesamtmesszeit, da 25 % der erzeugten Ionen als moduliertes 
Signal für die Messung am Detektor zur Verfügung stehen. Die Funktion des 
zweiten Schaltgitters kann durch eine externe Gitterersatzschaltung übernommen 
bzw. durch Software nachgebildet werden, wodurch ein Nutzungsgrad von 50 % 
möglich wird. Für die Anwendung der FT in der Massenspektrometrie (FT-MS) 
[24] wurde die Möglichkeit eines linearen Frequenz-Sweep mit der Funktion 

1( ) sin 2
2

f t R  
    
 

diskutiert, wobei 0 die Startfrequenz und R die Ände-

rung der Frequenz pro Zeiteinheit ist. Der Korrelationsterm lässt sich in einen nie-
derfrequenten Differenzenterm und einen hochfrequenten Summenterm zerlegen, 
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wobei die Zeitkonstante des Korrelators so gewählt wird, dass der hochfrequente 
Anteil bei der Integration eliminiert wird. Das niederfrequente Signal, das den 
Ausgang des Korrelators dann unverändert passiert, stellt sich schließlich als 

1 1( , ) cos2
2 2

C R        
 

dar. Für 1R  ergibt sich daraus ein Interfero-

gramm, aus dem man durch Anwendung der FT das Driftzeitspektrums erhält. 
Jedoch konnten die Erwartungen nur bedingt erfüllt werden. 

4.2.2 HT-IMS 
Die HADAMARD-Transformation (HT) fand schon frühzeitig Anwendung in der 
optischen Spektroskopie [27]. Als frequenzdispersives Multiplexverfahren stellt 
sie eine mögliche Alternative zu den auf der FOURIER-Transformation basierenden 
Verfahren dar. Zu diesem Zwecke wurden spezielle Mehrschlitzmasken verwen-
det, die, in sequentieller Weise angewendet, pseudostochastisch Teile aus dem 
Spektrum S() überlagernd auf ein Detektorelement abbilden. Die auf der HADA-
MARD-Transformation beruhenden Verfahren nutzen 50 % der vorhandenen Kanä-
le gleichzeitig, woraus das höhere Signal-Rausch-Verhältnis resultiert. Ein Nach-
einanderschalten der Masken, die den Spalten bzw. Zeilen der HADAMARD-Matrix 
entsprechen, ist aber in der Handhabung unpraktisch. In der optischen Spektrosko-
pie wurden daher sogenannte S-Matrizen zur Maskierung verwendet, deren Zeilen 
aus bestimmten Pseudozufallssequenzen bzw. Code-Wörtern eines Simplex-Codes 
mit den Werten 0 und 1 bestehen. Hierbei sind vor allem die zirkulanten S-Matri-
zen von Interesse. Zur Erzeugung der generischen Elemente der Matrix sind drei 
Konstruktionsmethoden bekannt: 1. die Methode der quadratischen Reste modulo 
n mit Primzahlen der Gestalt n = 4m + 3 (m ), 2. die Erzeugung von Schiebere-

gistersequenzen maximaler Länge n = 2m – 1 (m  \0) unter Verwendung primi-
tiver Polynome der Ordnung m, 3. die Konstruktion über Zwillingsprimzahlen für 
n = pq mit den Primzahlen p und q = p + 2. Die in der S-Matrix benutzte Zufalls-
sequenz ist zugleich die Modulationssequenz für das Schaltgitter im Ionenmobili-
tätsspektrometer. Die in der S-Matrix vorkommenden zyklischen Verschiebungen 
sind dann als Folge der Zeitdispersion durch die unterschiedlichen Ionensorten zu 
interpretieren. Somit sind die gleichen Codierungen wie bei der optischen HADA-
MARD-Spektroskopie auch in der Ionenmobilitätsspektrometrie anwendbar. 

Um die Geschwindigkeitsvorteile der schnellen HADAMARD-Transformation 
(FHT) für die Auswertung nutzen zu können, bedarf es einiger Umformungen. Zu-
nächst bildet man die nur aus den Werten +1 und –1 bestehende Matrix derselben 
Ordnung n. Aus dieser entsteht durch Hinzufügen einer oberen Zeile und einer 
vorderen Spalte aus lauter Einsen eine HADAMARD-Matrix der Ordnung n + 1. 
Diese entspricht noch nicht einer vom SYVESTER-Typ HS, für die eine FHT 
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möglich ist. Jedoch sind speziell die aus der zweiten Methode erzeugten HADA-
MARD-Matrizen mit denen vom SYLVESTER-Typ äquivalent, so dass mit den Per-
mutationsmatrizen 1 und 2 die Darstellung H = 1HS2 möglich ist. Die resul-
tierende Transformation setzt sich somit aus der Permutation der Daten mit der 
Matrix 2, der FHT und einer abschließenden Permutation mit der Matrix 1 zu-
sammen. Als Ergebnis erhält man schließlich das Driftzeitspektrum. 

Gegenüber dem herkömmlichen Einzelimpulsverfahren und ebenso gegenüber 
dem FT-IMS-Verfahren ist eine deutliche Verbesserung des Signal-Rausch-Ver-
hältnisses bei höheren Auflösungen zu erkennen. Bei der praktischen Realisierung 
[26] stellte sich jedoch heraus, dass die Spektren Artefakte aufweisen, die vermut-
lich auf das unvollkommene Schaltverhalten des Gitters und insbesondere auf die 
Stärke des Sperrfeldes zurückgeführt werden können. 

4.2.3 Analoge Gittermodulationsverfahren – Chirp-
Funktionen 

Wie neuere Untersuchungen zeigen, ist mit den herkömmlichen BRADBURY-NIEL-
SEN-Schaltgittern in Ionenmobilitätsspektrometern auch eine analoge Modulation 
des Ionenstroms möglich. Es zeigt sich, dass diese in Abhängigkeit von der Gitter-
spannung zwischen dem ,,geschlossenen`` und dem ,,offenen`` Zustand einen an-
nähernd linearen Kennlinienbereich für den Ionenstrom besitzen. Hierzu wurde ein 
Verfahren zur analogen Phasen- bzw. Frequenzmodulation entwickelt, wofür sich 
insbesondere Chirp-Funktionen eignen. Aufgrund der stetigen Änderung der Span-
nung und damit des Feldes am Gitter wird eine stetige Änderung des Ionenstroms 
erreicht. Die Spektren zeigen gegenüber binär geschalteten Gittern ein wesentlich 
besseres Signal-Rausch-Verhältnis selbst bei höheren Auflösungen auf. 

Allgemein lässt sich das Modulationssignal f(t) mit einer Amplitudenfunktion 
A(t) und einer Phasenfunktion  (t) durch f(t) = A(t)cos (t) beschreiben. Ist die 
Ableitung der Phasenfunktion ' (t) eine monotone Funktion der Zeit, so spricht 
man von einer Chirp-Funktion bzw. von einem Chirp. Beispielsweise lässt sich 
eine analoge Chirp-Modulation des Ionenstroms im Messzeitfenster T mit der qua-
dratischen Phasenfunktion durch 

2
0 0( ) cos 2

2
kf t t t 

         
(24)

bei einer Änderungsrate k
T


 zwischen der Startfrequenz 0 und der Endfre-

quenz 1 stetig in der Zeit realisieren, wobei  = 1 – 0 ist. Das Spektrum erhält 
man dann aus der Korrelation des erzeugten Chirp-Signals (24) mit dem in dersel-
ben Zeit T gemessenen Driftzeitinterferogramm. Für kleine Korrelationszeiten 
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T  mit 0 2
 

  und 0 = 0 erhält man für die Korrelationsfunktion der 

Chirp-Signale

1

1 1

1 sin( ) 1( )
2 4

C
T

 
  


 


(25)

bei hinreichend großen Werten 1T im Wesentlichen einen sinc-förmigen Peak, 
dessen Breite durch die Endfrequenz 1 bestimmt wird. Es ist daher sowohl für 
eine gute Auflösung als auch zur Unterdrückung von Basislinienartefakten eine 
hohe Endfrequenz von Vorteil. 

Durch die analoge Gittermodulationen bieten sich neue Möglichkeiten und 
Formen der Ansteuerung an, zu denen die verallgemeinerten (nichtlinearen) Chirp-
funktionen, aber auch Wavelet-Modulationen mit fraktalen Signalverläufen [28] 
gehören, soweit sie breitbandig selbstähnliche, pseudostochastische Signale erzeu-
gen. Die analogen Modulationsverfahren lassen eine gleichzeitige Amplituden-
und Phasenmodulation zu und können mit binären Codierungsverfahren kombi-
niert werden. 
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