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Zusammenfassung

Bodenkohlenstoff spielt eine zentrale Rolle fiir zahlreiche Bodenfunktionen, als Indikator fiir Boden-
gesundheit und Landnutzungsmanagement sowie zur Einlagerung von atmospharischem Kohlenstoff
als MaBnahme zur Verminderung des Klimawandels. Daher wurde dieser wissenschaftlich-methodi-
schen Analyse untersucht, wie eine kiinftig regelmaRige Erfassung der Kohlenstoffvorrate und ihrer
Anderungen in den Bdden Sachsens erfolgen kann. Der Schwerpunkt lag dabei auf der kombinierten
Betrachtung der Prozessdynamik, analytischer Optionen und Probenahmestrategien um ein landes-
weites Kohlenstoff-Monitoring fachlich fundiert, praktisch durchfiihrbar, mit anderen Monitoringpro-

grammen abgestimmt sowie weitreichend nachnutzbar vorzuschlagen.

Die vorliegenden Ergebnisse verdeutlichen die Notwendigkeit der Kohdrenz von Bodendaten um diese
effizient mit bestehenden nationalen und europdischen Monitoringprogrammen verkniipfen zu kon-
nen. Daher wird eine einheitliche, tiefenbezogene Beprobung in moglichst konstanten Zeitintervallen
und zu moglichst einheitlichen saisonalen Zeitpunkten empfohlen. Um die nachgewiesenen Gradien-
ten in der Tiefenverteilung der Kohlenstoffgehalte erfassen zu konnen, wird empfohlen, insbesondere
den Oberboden in hochaufgelosten Tiefenstufen (5-10 cm) zu beproben und die Auflésung im Unter-
boden zu reduzieren (20-30 cm Tiefenstufen). Im Zuge der Frischprobenahme zeigte sich die Ramm-
kernsondierung fiir die volumengerechte Beprobung der bestehenden Monitoringflachen in der Land-
wirtschaft (BDF - Bodendauerbeobachtungsflachen des LfULG) als sehr geeignet zur Erfassung des
Kohlenstoffgehalts und der Lagerungsdichte mit minimaler Deformation sowie einer hohen vertikalen
Auflosung. Der Zeitaufwand und die Flachenstorung ist dabei fiir das Gewinnen von Rammkernen er-
heblich geringer als fiir das Anlegen eines Schurfes, was eine Erhohung der Probenahmedichte (Raum

und Zeit) im langfristigen Monitoring ermdglicht.

Unter dem Gesichtspunkt eines Kohlenstoffmonitorings, mitdem Anspruch einer Bewertung von relativ
kurzfristigen Entwicklungen und eines hohen Probendurchsatzes, ist die differenzierte Bewertung un-
terschiedlicher Kohlenstoffpools im Boden notwendig. Als eine kostengiinstige und schnelle Methode
wurde hierfir ein thermisch gestuftes Verfahren (nach DIN 19539 mit dem Elementar soliTOC cube) ge-
testet. Die grundsatzliche Eignung dieser Methode zur Bestimmung verschiedener Kohlenstofffraktio-
nen im Zuge eines kontinuierlichen C-Monitoring konnte bestatigt werden. Parallel wurde die Methode
der midDRIFT-Spektroskopie zur simultanen Bestimmung der Kohlenstofffraktionen sowie weiterer
Bodeneigenschaften untersucht und eine regionale spektrale midDRIFTS-Bibliothek fiir landwirtschaft-
lichen Boden Sachsens aufgebaut. Insgesamt zeigte sich diemidDRIFT-Spektroskopie alseine sehr viel-
versprechende erganzende Methode, die die raumliche und zeitliche Abdeckung eines Bodenmonito-

rings durch eine schnelle und glinstige Analytik merklich verbessern kann.



Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Beprobungsmethode, Probenaufbereitung und analytischen
Bestimmung verschiedener Kohlenstoffpools im Boden flossen in den im Rahmen dieser Studie erstell-
ten Leitfaden fiir ein robustes und informatives Monitoring der Kohlenstoffvorrate in Boden ein. Mit
diesem Leitfaden steht eine wesentliche Grundlage zur Weiterentwicklung und Etablierung eines Koh-

lenstoffmonitorings in Boden Sachsen zur Verfligung.



1 Einleitung

1.1 Anlass

Bodenkohlenstoff spielt eine zentrale Rolle fiir zahlreiche Bodenfunktionen (GusLERet al.,2019), als In-
dikator fiir Bodengesundheit und Landnutzungsmanagement (LiPTzIN et al., 2022; LORENZ und LAL, 2016)
sowie zur Einlagerung von atmospharischem Kohlenstoff als MaRnahme zur Verminderung des Klima-
wandels (Bosslo et al., 2020). Daher hat das Sachsische Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und Ge-
ologie (LFULG, Auftraggeber) ein Forschungs- und Entwicklungsvorhaben zur wissenschaftlich fundier-
ten Erarbeitung einer konkreten Methodik fiir eine kiinftig regelmaRige Erfassung der Kohlenstoffvor-

rate und ihrer Anderungen in den Béden Sachsens vergeben.

Die vorliegenden Ergebnisse der wissenschaftlich-methodischen Vorarbeiten fiir ein langfristig ange-
legtes Kohlenstoff-Monitoring sachsischer Béden fiir relevante Oko- und Landnutzungssysteme wur-
den an der TU Bergakademie Freiberg auf Grundlage von internationaler Literatur, Riickstellproben der
Bodendauerbeobachtung (BDF des LfULG) sowie eigenen Erhebungen an ausgewahlten, landwirt-
schaftlichen Flachen erarbeitet. Der Schwerpunkt im Rahmen der Studie liegt auf der kombinierten
Betrachtung der Prozessdynamik, analytischer Optionen und Probenahmestrategien um ein landes-
weites C-Monitoring fachlich fundiert, praktisch durchfiihrbar, mit anderen Monitoringprogrammen
abgestimmt sowie weitreichend nachnutzbar vorzuschlagen. Mit dieser methodisch-informativen
Fokussierung auf die besonders exponierten landwirtschaftlichen Flachen, deren Kohlenstoffspeicher-
potential bislang nicht ausgeschopft wird (Bossio et al., 2020), ist ein Vergleich zu forstlichen Standor-
ten und der dortigen Bodenzustandserhebung (BZE, RABEN et al., 2004; WELLBROCK et al., 2022) sowie
zum Moorbodenmonitoring (MoMoK, FRANK et al., 2022; TIEMEYER et al., 2022) nur in Bezug zur vorliegen-

den Literatur gezogen worden.

Neben den hier entwickelten wissenschaftlich-methodischen Grundlagen wurde in einem zweiten Los
der bestehende Datenbestand fiir eine landesweite Abschatzung und Darstellung der C-Vorrate ausge-
wertet (SCHERER und KREHER, 2025). Der Bezug zu einem prazisen, harmonisierten und verlasslichen
Monitoring wird umso wichtiger, wenn vermeintlich verfligbare Datenprodukte wie SoilGrids und die
harmonisierte World Soil Database massive Abweichungen von tatsachlichen Messungen beinhalten

(TIFAFI et al., 2018).
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1.2 Thematische Abgrenzung

Organischer Kohlenstoff im Boden ist eine komplexe Mischung von organischen Stoffen unterschiedli-
chen Alters, unterschiedlicher Stabilitat, verschiedener Assoziation mit mineralischen Bodenbestand-
teilen (KOGEL-KNABNER und RUMPEL, 2018) und unterschiedlicher Zuganglichkeit fiir zersetzende Mikro-
organismen (LEHMANN und KLEBER, 2015). Der Aufbau von Kohlenstoffvorraten insbesondere inlandwirt-
schaftlichen Boden zeigt grof3es Potential flir die Kohlenstofffixierung (BEGILL et al., 2023). Zusatzlich
konnen zahlreiche Bodenfunktionen durch den Aufbau eines gesunden Kohlenstoffpools gefordert
werden (LIPTzIN et al., 2022). Das Zusammenwirken verschiedener Prozesse im Bodensystem fiir den

Aufbau von Kohlenstoffvorraten ist jedoch komplex (ANGST et al., 2023).

Um den Zustand und das Potential der Kohlenstoffsequestration in Boden einzuschatzen und Metho-
den zu dessen Optimierung zu entwickeln, ist es nicht nur notig eine quantitative, sondern auch quali-
tative Bestimmung des organischen Bodenkohlenstoffs durchzufiihren. Um eine Monitoringstrategie
mit verlasslicher Laboranalytik zu untersetzen und um die Entwicklung und Etablierung dieser beider
Methoden vorzubereiten, haben wir die Literatur hinsichtlich gangiger Analyseverfahren und Proze-
duren fiir diese beiden Methoden ausgewertet. Des Weiteren wurde der Stand der Wissenschaft beziig-
lich relevanter Prozesse und Fraktionen fiir die Kohlenstoffsequestrierung insbesondere in landwirt-

schaftlichen Boden zusammengefasst.

Unser Ziel ist es, eine standardisierte Methodik fiir eine kostengtlinstige, schnelle und differenzierte
Bestimmung von organischen Bodenkohlenstoff fiir das Bodenmonitoring in Sachsen auszuarbeiten,
die sich bestehenden Standards angleicht, eine behordliche Stellung der Analysen vorsieht und so die

Verlasslichkeit, Vergleichbarkeit sowie rechtliche Belastbarkeit der gemessenen GroRen gewahrleistet.

Klassische, meist nass-chemische oder physikalische Analyseprozeduren sind inder Regel sehr zeitauf-
wandig (POEPLAU et al., 2018) und daher fiir ein flaichendeckendes Monitoring mit hohem Probendurch-
satz wenig geeignet. Neben der etablierten Elementaranalyse ist die Reflektionsspektroskopie im mitt-
leren Infrarot eine vergleichsweise schnelle und kostengiinstige Methode (CAmMARGO et al., 2022), welche
die zeitgleiche Bestimmung von organischem Bodenkohlenstoff, seiner Bestandteile sowie mehrerer
weiterer relevanter Bodeneigenschaften wie Textur, Stickstoffgehalt oder Kationenaustauschkapazitat
ermoglicht (NociTA et al., 2015; SANDERMAN et al., 2020). Des Weiteren bieten modernere gestufte thermi-
sche Analyseverfahren die Moglichkeit auf eine schnelle und einfache Weise zwischen verschiedenen

Kohlenstofffraktionen zu unterscheiden (RENNERTund HERRMANN, 2022).

Neben der Analytik selbst sind auch die Probenahmestrategie und -methode entscheidende Faktoren
fir ein erfolgreiches Monitoring (ARROUAYS et al., 2018). Dies ist nicht nur eine Frage der Skala (SCHRUMPF

et al., 2008), des statistischen Probenahme-Designs (BETTIGOLE et al., 2023) und der Anforderungen an
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die benotigte Prazision der Messungen (POTASH et al., 2023) vor dem Hintergrund der Heterogenitat im
Boden. Auch wenn StoLBovoy et al. (2005) einen entsprechenden Protokollvorschlag fiir die EU vorge-
legt haben und mehrere Monitoringkonzepte fiir Boden aktuell bestehen (JAcoBset al., 2018, WELLBROCK
et al.,2022), bleiben zentrale Fragen der methodischen Effizienz, Fehlertoleranz und Wiederholbarkeit,
insbesondere, wenn Lagerungsdichte und Referenztiefe von essenzieller Bedeutung sind (WALTER et al.,
2016), offen. Entsprechend adressieren wirauchdiesen Aspekt, um die Laboranalytik mit einer optima-

len Beprobungsmethode zu kombinieren.

1.3 Monitoringprogramme und Beprobungsstrategien

Die grol3e Bedeutung des Bodenkohlenstoffs und ganz unterschiedliche Zielstellungen verschiedener
Inventuren bzw. Dauerbeobachtungen fiihrte zur Entwicklung verschiedener Monitoringkonzepten.
Trotz des gesetzten Fokus auf die Kohlenstoffvorrate ist es bereits ein grofier Unterschied, ob das Pro-
gramm eher auf die Bewertung einzelner Praktiken auf Betriebsebene, auf die flachenbezogene Kartie-
rung oder auf die Analyse der zeitlichen Entwicklung abzielt. Ungeachtet der verschiedenen Vorgaben
zur Beprobungsart und Konzepten zum Umgang mit kleinrdumiger Varianzen zeigt sich diese Vielfaltin
der tiefenbezogenen Auflosung der Bodenprofile und stellt damit die Vergleichbarkeit der aufwandigen

Erhebungen vor grolRe Herausforderungen.

Die national flachendeckend durchgefiihrte Bodenzustandserhebung fiir landwirtschaftliche Flachen
(BZE-LW, JAcoss et al., 2018), fiir Walder, Forste und Moore (BZE-Wald, WELLBROCK et al., 2022) und die
Bodendauerbeobachtung (BDF) des LfULG in Sachsen zur langfristigen Uberwachung von Bodenveran-
derungen verwenden dabei aus verschiedenen Griinden einen unterschiedlichen Tiefenbezug (Abbil-
dung 1). Die BZE-LW schreibt bei der Probenentnahme die Tiefenstufen 0-10 cm, 10-30 ¢cm, 30-50 cm,
50-70 cm und 70-100 cm sowie zusatzliche horizontexakte Proben bei besonderer Abweichung der
Horizonte von den Intervallen vor (JAcoBs et al., 2018). Bei Boden mit hohem Humusgehalt der letzten
Tiefenstufe (h =3 nach Bodenkundlicher Kartieranleitung, AbD-HOC-AG BODEN, 2005) erfolgt eine zusatzli-
che Probenahme bis in 2 m Tiefe. Die BZE-Wald erfordert die Beprobung des Auflagenhumus und da-
runter die Probenentnahme in 0-5 cm, 5-10 cm, 10-30 cm, 30-60 cm, 60-90 cm, 90-140 cm und gege-
benenfalls 140-200 cm (WELLBROCK et al., 2022). Dabei wird immer von volumengerechter Probenent-

nahme als Standard ausgegangen, das heif3t mit gleichzeitiger Erfassung des beprobten Volumens.

Die Bodendauerbeobachtung in Sachsen wurde zunachst auf Basis feldbodenkundlich erfasster Boden-
horizonte (horizontbezogene Probenahme) gestartet. Entsprechend kommt es in den Datenreihen zu
veranderten Probenahmetiefen, wenn diese Horizonte unterschiedlich angesprochen wurden oder sich
durch die Landnutzung veranderten (insbesondere beim Ap-Horizont). In den jiingeren BDF-Kampag-

nen wurde darauf reagiert und parallel tiefenbezogene Beprobungen durchgefiihrt, die die obersten
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30 cm flr Grunland in 10 cm-Schritten auflosen. Fiir Ackerflachen mit entsprechender bodenwenden-
der Bearbeitung wurde auf die Unterteilung des Oberbodens verzichtet. Darunter wurde der Bereich

30-60 cm zusammen erhoben und nur vereinzelt tiefer fortgesetzt.

rel. Anteil
C-Vorrat*

Ubergangs-
bereich

100 cm —-b—eeees PR oo R ; 3 A ket e e et i
g e | *mittlere Profile

der 4 BDF Flachen
dieser Studie

Abbildung 1: Tiefenbezogene Beprobungsintervalle verschiedener Monitoringprogramme ge-
geniiberdenin dieser Studie beobachteten Tiefenverteilungen der Kohlenstoffvorrate

Das europadische Kohlenstoff-Beobachtungsnetzwerk ICOS (Integrated Carbon Observation System)
bezieht sich mit volumengerechten Proben aus 0-5 cm, 5-15 cm, 15-30 cm, 30-60 cm und 60-100 cm
(ARROUAYS et al., 2018) genauso wie die globale Bodenkarte SoilGrids (HENGL et al., 2017) auf eine hohere
Beprobungsdichte im Oberboden und ein hohes Mal} an Standardisierung und auf die globale Grund-
lagefiir Bodenressourcen der FAO (World Reference Base for Soil Resources WRB, IUSS WORKING GROUP,
2015). Dem gegeniiber steht die Harmonisierte Welt-Boden-Datenbank (FAO und IIASA, 2023) mitsieben
beprobten Bodenschichten in 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80 cm, 80-100 cm, 100-150 cm und
150-200 cm Tiefe. Friihere Versionen betrachteten nur zwei Bodenschichten, wassich bis heute im Pro-
tokoll fiir die Messung, Uberwachung, Berichterstattung und Verifizierung von organischem Bodenkoh-
lenstoff in landwirtschaftlichen Landschaften (GSOC-MRV Protokoll, FAO, 2020) mit einer vorgeschrie-
benen Probenahme in 0-10 cm und 10-30 cm darstellt, die gegebenenfalls bis 1 m Tiefe "in angemes-
senen Schritten, z.B. 30-50 cm und 50-100 cm", erweitert werden konnen. Mit dem Schwerpunkt auf
der flachenverteilten Inventarisierung der Bodeneigenschaften entspricht das auch der Basis fir die

Oberbodenerhebung EU LUCAS (Land Use/Cover Area frame statistical Survey, JONES et al., 2020).
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Auch einzelne nationale Programme wie bspw. im Vereinigten Konigreich (UK, RoBINSON et al., 2019),
Australien (AUS, ROMAN DoBARCO et al., 2023) und den Niederlanden (KNOTTERS et al., 2022) sowie das In-
ternationale Bodenkohlenstoff-Netzwerk (ISCN, MALHORTA et al., 2019) beziehen sich auf pragmatische
(Misch-)Proben aus der Referenztiefe 0-30 cm mit unterschiedlicher oder ohne weitere Spezifizierung.
In Danemark (DK) wurde sich in den ersten Inventuren sogar nur auf die obersten 0-20 cm bezogen
(GUTIERREZ et al., 2023; KROGH et al., 2003). Die Monitoringstrategie flr die USA |6st die Profile sehr viel
genauer in0-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm, 30-50 cm und 50-75 cm auf (SPENCER et al., 2011).

Im Vorgriff auf beispielhafte Ergebnisse aus der vorliegenden Studie (Tiefenverteilung der Kohlenstoff-
vorrate an vier Standorten der Bodendauerbeobachtung, Abbildung 1, rechter Rand) zeigt sich, dass
gerade um die hypothetische Referenztiefe von 30 cm herum die groRten Anderungen im Profil des
Bodenkohlenstoffvorrats stattfinden. Das wird sich im Rahmen der Frischprobenahme (Kapitel 3) auch
im Hinblick auf die Zusammensetzung der Kohlenstoff-Pools im Ubergang zwischen Oberboden und
Unterboden zeigen (siehe Abbildung 32). Entsprechend haben wir hier einen harmonisierten Vorschlag
eingebracht, der mit einer relativ hohen Auflosung die Vorteile der horizontbezogenen Erhebung mit
den Vorteilen der tiefendefinierten Beprobung kombiniert (0-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm, 30-40 cm,
40-60 cm, 60-80 cm, 80-100 cm und weitere Tiefen nach Bedarf). Darauf gehen wirin der Zusammen-

fassung (Kapitel 5) naher ein.

Neben der Auflosung der Tiefe, gibt es auch verschiedene Konzepte zur Beprobung selbst und zur Er-
fassung der kleinraumigen Varianz. Wahrend die BZE einen zentralen Schurf und 8 Satellitenproben auf
einem Umkreis mit 10 m Radiuserfordert (JAcoBset al.,2018; WELLBROCK et al., 2022, Abbildung 2 links),
geht das Design in den USA von verschiedenen Abstanden in einem triangularen Beprobungsmuster
aus (SPENCER et al., 2011, Abbildung 2 rechts). Die BDF verfolgt einen sektoralen Ansatz. Dabei ist her-
vorzuheben, dass fast alle Konzepte volumengerechte Beprobungen mit Stechzylindern bzw. Sondie-
rungen vorsehen, aber unterschiedliche Strategien zur Erstellung von Mischproben beinhalten. Zudem
steht bei den eher flachenerfassenden Ansatzen (z.B. LUCAS oder praktische Referenzen auf Betriebs-
einheiten) eine einfache stratifiziert-randomisierte Beprobung im Vordergrund (d.h. verteilte Wieder-
holungsproben auf ahnlichen Bodeneinheiten). Fiir alle Designs ist die Wiederholbarkeit im Sinne des
Monitorings mit moglichst geringen Eingriffen in den Boden am Messplatz relevant. Wahrend BZE und
BDF eine rotierende Anpassung der Satelliten (9°) bzw. Sektoren (22,5°) und damit eine Koharenz der
ansonsten gleichbleibenden Distanzschritte vorsehen, sieht das triangulierte Schema eine hohere An-
zahl von geostatistisch auswertbaren Distanzen vor, die sich jedoch bei wiederholten Beprobungen

leicht verlagern (SPENCER et al., 2011, Abbildung 2 rechts).
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Abbildung 2: Raumliche Beprobungsschemata der BodenzustandserhebungWald (BZE, WELL-
BROCK et al.,2022), der Bodendauerbeobachtung (BDF) und des Monitoringkonzepts der USA
(SPENCER et al.,2011).

1.4 Probenahmestrategien

Allgemein muss die Probenahmestrategie einerseits der raumlichen und zeitlichen Variabilitat der Koh-
lenstoffbestandteile des Bodens, andererseits der Koharenz und Praktikabilitat der Beprobung selbst
Rechnungtragen. Fiir die Erhebung eines Inventars der Kohlenstoffgesamtmenge muss neben den Koh-
lenstoffgehalten zudem die Bestimmung der Lagerungsdichte auf Grundlage einer volumengerechten
Beprobung erfolgen (ICOS ECOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023; WELLBROCK et al., 2022). Weil die Boden mit
ihren Prozessen des Wasser- und Stofftransports und der Verwitterung Horizonte mit spezifischen
Eigenschaften ausbilden, ist die Beprobung von tiefenaufgelosten Profilen haufiganHorizonten ausge-
richtet. Allerdings sind auch diese Horizonte, die Packungsdichte und sogar die aktuell vorgefundene
Machtigkeiteiner Dynamik im Jahreszyklus, mit Bodenbearbeitung und hinsichtlich einer langfristigen

Entwicklung unterworfen.

Fur die Beobachtung von Veranderungen des Kohlenstoffgehalts und der Zusammensetzung seiner
Fraktionen werden Beprobungen bis mindestens 60 cm Tiefe empfohlen (CARTER und GREGORICH, 2007).
Wahrend die mineralischen Unterboden (>30 cm) in der Landwirtschaft noch einen substantiellen An-
teil am Kohlenstoffvorrat besitzen kénnen (JAcoss et al., 2018), sind Veranderungen in grofierer Tiefe
(>50 cm) selbst in dekadischen Abstanden meist zu gering, um nachgewiesen zu werden (THUNEN,
2023). Fiir den Oberboden und insbesondere hinsichtlich des labilen, sich schnell umsetzenden Pools
sowie der Lagerungsdichte ist auch der Probenahmezeitpunkt innerhalb des Jahres- und Bearbeitungs-
zyklus relevant, da eine Vielzahl von Faktoren wie die Verfligbarkeit von abgestorbener Biomasse, die

Witterung (Temperatur, Niederschlag, Bodenfeuchte) sowie landwirtschaftliche Einfliisse (Dlingung,
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Fruchtfolge, Bearbeitung) die mikrobielle Aktivitat und den labilen Kohlenstoffpool intrasaisonal be-

einflussen konnen (GuBLER et al.,2019; ICOS ECOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023; POEPLAU et al., 2020).

Neben der zeitlichen Entwicklung und Variabilitat der Kohlenstoffpools unterliegen diese auch einer
raumlichen Heterogenitat, die mit Blick auf die pflanzlichen Eintrage und die Umwandlungsprozesse
grundsatzlich grolRer als die physikalische Heterogenitat des Bodens angesehen werden muss. Die
kleinrdumige Heterogenitat (Skalenvon <1 m) in landwirtschaftlichen Boden ist zum Teil erheblich und
kann wie die kurzzeitige Dynamik klimatisch induzierte oder bewirtschaftungsbedingte Trends uber-
schreiten (POEPLAU et al., 2022). GRUNWALD et al. (2021) weisen auf Standardabweichungen von bis zu
86 % bei der Abschatzung der Kohlenstoffvorrate eines Horizontes an einem Standort hin. Daher ist es
flir ein Kohlenstoffmonitoring unerlasslich auch kleinrdaumige Variabilitat zu erfassen, um mogliche
raumliche Trends zu identifizieren und schlussendlich eine insgesamt sehr langsame zeitliche Entwick-

lung nicht zu Giberschatten.

Um eine Reprasentativitat der Proben flr einen Standort zu gewahrleisten, muss ein Probennahme-
design gefunden werden, dass die Variabilitat des Standorts hinsichtlich der relevanten Variablen mit
mehreren Einzelproben erfasst, weil die Auswahl der Probenahmepunkte einen erheblichen Einfluss
auf die tatsachlich gemessenen Werte haben kann (CARTER und GREGORICH, 2007). Trotz guter Griinde flir
das Herstellen von Mischproben zur Reduktion des laborseitigen Analyseaufwandes ist jede Misch-
probe auch ein Verlust an Information liber die tatsachlicheVarianz oder externe Trends und bedeutet
im schlechtesten Fall eine Erhohung der Heterogenitat der Probe selbst. Wirzielen daher fiir eine Moni-
toringstrategie fur den Bodenkohlenstoff auf moglichst einfache Analyseverfahren mit hoher Prazision

und hohem Probendurchsatz, um moglichst viele Einzelproben beibehalten zu konnen.

Neben der Bestimmung des Kohlenstoffgehalts selbst sind fiir die Erstellung eines Inventars der Menge
an Kohlenstoff im Boden (Vorrate) zudem die Lagerungsdichte und die Verteilung beider Variablen liber
das Tiefenprofil mit volumengerechten Proben nétig. Eine oft verwendete Methode zur Bestimmung
der Lagerungsdichte ist die Entnahme von Stechzylindern mit anschlieRender Bestimmung des Tro-
ckengewichts zum Volumen des Stechzylinders (LEBERT et al., 2004). Ungestorte Stechzylinderproben
eignen sich dariiber hinaus aber auch zur Ermittlung von Retentionsbeziehungen und der hydrauli-
schen Leitfahigkeit (HOHENBRINK et al., 2023). Zur Entnahme der Stechzylinder ist jedoch das relativ zeit-

aufwendige Anlegen eines Schurfs oder offenen Profils nétig.

Als eine weitere Alternative zu Stechzylindern zur Probennahme von quasi-ungestorten Proben konnen
auch andere volumengerechte Methoden verwendet werden. JACKISCH et al. (2017) haben dafiir einen

Quicksampler verwendet, der aus einem Metallzylinder (analog zu einem kleinen Stechzylinder) und
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einem fest verbauten Kolbenaufsatz besteht. Ein zusatzliches Werkzeug zum Kalibrieren der Bruch-
kante der entnommenen Probe auf eine festgelegte Langesichert ein klar definiertes, zylindrisches Pro-
benvolumen. Der Kolben erlaubt anschlieend den schnellen und einfachen Transfer des gewonnenen

Probenmaterials in einen Probenbehalter (KSSL, 2022).

Neben der klassischen Entnahme von Stechzylindern existieren weitere Moglichkeiten zur Entnahme
von quasi-ungestorten Proben. Die Relevanz von alternativen, zeitsparenderen Probenahmetechniken
steigt dabei durch den Umstand, dass selbst Stechzylinderproben zu einem gewissen Grad gestort sind
(CARR et al., 2020). Zur schnellen Gewinnung von semi-ungestorten Proben aus verschiedenen Tiefen
kdnnen zum Beispiel Rammkernsondierungen vorgenommen werden (ICOS ECOSYSTEM THEMATIC CENTRE,
2023; Jacoss etal., 2018; WELLBROCK et al., 2022). Der gewonnene Bohrkern kann in verschiedenen
Tiefen volumengerecht beprobt werden. Das Volumen der ungestorten Probe ergibt sich entsprechend
aus dem Durchmesser des Bohrkerns und der Hohe der entnommenen Sektion. WALTER et al. (2016)
konnten mit Rammkernen die Lagerungsdichte tiefendifferenziert und inverschiedenen Substraten mit
geringem systematischen Fehler (<2 %) imVergleich zu Stechzylinderproben und einem zufalligen Feh-
ler um 0,2 gcm™ bestimmen. Die Bestimmung der Lagerungsdichte iber Rammkernsondierungen ist
damit jedoch immer noch deutlich genauer alseine Abschatzung tliber Pedotransferfunktionen. WALTER
et al. (2016) empfehlen daher Rammkernsondierungen als Methode zur Bestimmung der Lagerungs-

dichte in Bodeninventuren.

Wird lediglich eine Beurteilung der Krume angestrebt, lassen sich mit einem Profilspaten ebenfalls tie-
fendifferenzierte Proben der obersten Zentimeter entnehmen. Diese Methode kommt ohne schwere
Geratschaften oder das Anlegen einer Grube aus und ist daher besonders flexibel einsetzbar. Die Reali-
sierbarkeit der volumengerechten Beprobung wurde bisher noch nichtuntersucht und ist deshalb auch

Gegenstand unserer Analysen.

1.5 Bedeutung und Zusammensetzung von organischem Kohlenstoff in Boden

Der gesamte organische Kohlenstoff im Boden (Total Organic Carbon, TOC) spielt eine zentrale Rolle in
zahlreichen Bodenfunktionen (GUBLER et al., 2019). Der Begriff des TOC fasst eine breite Mischung ver-
schiedener organischer Verbindungen zusammen (WETTERLIND et al., 2022). TOC wird dabei haufigauch
als Core (Kohlenstoff organisch) oder auch SOC (Soil Organic Carbon) bezeichnet und misst den Masse-
anteil an Kohlenstoff aus allen organischen Verbindungen in Bezug auf die Bodengesamtmasse. In
Zusammenhang mit organischem Bodenkohlenstoff wird auch der Begriff organische Substanz (Soil

Organic Matter, SOM) verwendet, welche jedoch weniger prazise alsTOC die Masse der anderen an den
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Bindungen beteiligten Elemente (H, O, N, P, etc.) einschlie3t. Ferner grenzt sich TOC zum Gesamtkoh-
lenstoff (Total Carbon, TC) im Boden ab, der seine anorganischen Formen (insb. als Karbonate, Total

Inorganic Carbon, TIC) einschlief3t.

Die organischen Verbindungen, dieim TOC zusammengefasst werden, kdnnen sich massiv inihrer Per-
sistenz unterscheiden (STONER et al., 2022). Grundlegend beginnt der Ab-, Auf- und Umbau von organi-
schem Kohlenstoff in Béden mit dem Eintrag frischer Nekromasse (toter organischer Substanz), die
tberwiegend pflanzlichen Ursprungs ist und in labiler, partikularer Form vorliegt (Particulate Organic
Carbon, POC, Abbildung 3).Eine Vielzahlvoninteragierenden biogeochemischen und mikrobiellen Pro-
zessen und Faktoren beeinflussen die weitere Umwandlung des POC mit geringer Dichte, hohem C:N-
Verhaltnis und kurzer Persistenz in mineralassoziierten organischen Kohlenstoff (Mineral Associated
Organic Carbon, MAOC) (BASILE-DOELSCH et al., 2020). MAOC ist entsprechend deutlich stabiler und ins-

besondere fiir die Sequestrierung von Kohlenstoff im Boden von Relevanz (LAVALLEE et al., 2020).
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POC - kurzlebiger partikuldr gebundener organischer Kohlenstoff geringer Dichte, hoher Respirations-
dynamik und mit hohem C:N-Verhaltnis; MAOC - langlebiger mineral-assoziierter organischer Kohlen-
stoff mit hoher Dichte und chemischer Stabilitat, aber geringerer Grofie.

Abbildung 3: Konzeptionelle Darstellung der Kohlenstoff-Pools und deren Umwandlungim Bo-
den adaptiert nach LAvALLEE et al. (2020) und BoscH et al. (2023).
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Fur das Monitoring von langfristigen Trends der Bodenkohlenstoffvorrate (z.B. Giber dekadische Zeit-
skalen) ergibt sich entsprechend die Herausforderung, zugrundeliegende Kreislaufe und Wechselwir-
kungen miteiner erheblichen kurzfristigen und saisonalenVariabilitat einzuordnen (GuBLER et al., 2019)
und die Auf- und Abbauprozesse Uber verschiedene Zeitskalen auf spezifische Ursachen und Treiber

zurlickzufiihren (STONER et al., 2022).

Zum Beispiel haben klimatische Bedingungen einen starken Einfluss auf die mikrobiellen und pflanzli-
chen Bestandteile von stabilisiertem TOC (ANGST et al., 2021). Wahrend die Auswirkungen fiir den
Oberboden amstarksten sind, nimmt der Einfluss im Allgemeinen mit der Tiefe ab (PoepLAU et al., 2020).
Mit dem voranschreitenden Klimawandel ist ein zunehmender Einfluss auf die Grofie und die Zusam-
mensetzung des TOC-Pools zu erwarten. Bereits jetzt wird beobachtet, wie trockenere, warmere Som-

mer zu einer reduzierten Kohlenstoffsequestrierung tber die Sommermonate filhren (Ciaiset al., 2005).

Die Kohlenstoffgehalte landwirtschaftlicher Boden befinden sich in einem bewirtschaftungsinduzier-
ten Gleichgewicht (GUBLER et al., 2019). Der gezielte Aufbau des MAOC wird in der Literatur aufgrund
seiner Langzeitstabilitatalsvielversprechendes Mittel zur Sequestrierung von Kohlenstoff in Béden be-
wertet (BEGILL et al., 2023). Es wird davon ausgegangen, dass die MAOC-Fraktion fiir nahezu alle Boden
unterhalb der Sattigungsgrenze liegt (GEORGIOU et al., 2022) und daher auch nicht durch die Textur limi-
tiert wird (BEGILL et al., 2023). Vielmehr ist die Limitierung der Kohlenstoffspeicherung klimatischer und
nutzungsbedingter Natur. Entsprechend nahern sich oder iiberschreiten sogar viele landwirtschaftlich
genutzte Boden hinsichtlich der Kohlenstoffbindung an Mineraloberflachen jedoch bereits ihr Equilib-
rium unter ihrer aktuellen Nutzung, insbesondere unter dem Einfluss des Klimawandels (IPCC, 2019).
Somit ist die mogliche weitere Sequestrierung von Kohlenstoff im MAOC-Poolim Oberboden ohne eine

abgednderte Bewirtschaftung oft begrenzt.

Eine weitere langfristige Sequestrierung intieferen Horizonten ist ebenfalls denkbar, dies istjedoch mit
vergleichsweise hohen Zeitskalen von mehreren Dekaden bis Jahrhunderten verbunden. ANGST et al.
(2023) schlagendaher vor, den Fokus nicht nur den langzeitstabilen MAOC-Pool zu legen, sondern auch
den Aufbau des kontinuierlich umgesetzten labilen Pools zu fordern und ein dynamisches Gleichge-
wicht auf hoherem Niveau zu erreichen. Dies kann zudem die Produktion von mikrobieller Totmasse
fordern, welche wiederum einen erheblichen Beitrag zum Aufbau des MAOC-Pools haben kann (ANGST
et al., 2021). Dabei sollte jedoch berticksichtigt werden, dass die Anregung der mikrobiellen Aktivitat
durch erhohte Substratverfligbarkeit auch nachteilige Effekte hervorbringen kann, wie zum Beispiel
den Abbau bestehender MAOC-Pools (MAN et al., 2021; MITCHELL et al., 2015). Mit der Erkenntnis, dass
vor allem Wurzelreste, -exudate und andere unterirdische Biomasse sehr viel essenzieller fiir den Auf-

bau von Bodenkohlenstoff sind als liberirdische Biomasse (BASILE-DOELSCH et al., 2020), stellt sich die
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Frage nach einem angepassten Management, das neben den Speichern auch die Emissionen in den
Blick nimmt (DoN et al., 2024).

Fur das Monitoring der Bodenkohlenstoffvorrate gehen wir davon aus, dass die Beruicksichtigung von
verschiedenen Kohlenstoff-Pools mit unterschiedlicher Stabilitatund Dynamik aufverschiedenen Zeit-
skalen zu einer deutlichen Reduktion der Varianz bei der Beurteilung von Anderungen des Kohlen-
stoffspeichers fiihrt. Wahrend der labile Kohlenstoffanteil teils erheblichen saisonalen Schwankungen
unterlegen sein kann, konnten resilientere Pools (z.B. MAOC) herangezogen werden, um zugrundelie-
gende Trends zu erkennen. Weil diese Betrachtung jedoch die tatsachliche Mineralisierung und Aggre-
gatbildung nicht weiter auflost, bleibt zu klaren, wie verlasslich die Fraktionierung der Pools moglich
ist und ob in relevanten Zeitskalen signifikante Anderungen des MAOC-Pools nachweisbar sind. Ferner
sind ein hoher Aufbau eines labilen Pools, entsprechender Input fiir eine Festlegung als MAOC sowie
auch ein mikrobieller Boost in Folge von Abbau von MAOC moglich. Demnach kénnen sowohl positive

als auchnegative Auswirkungen auf die Gesamtbilanz im Boden auftreten.

1.6 Methoden zur differenzierten Erfassung verschiedener Kohlenstoffpools

Mit dem Vorliegen von verschiedenen Kohlenstoff-Pools unterschiedlicher chemischer Stabilitat und
mikrobieller Zuganglichkeit liegt es nahe, diese Pools bestenfalls differenziert zu analysieren. Derzeit
existiert eine Vielzahl von Fraktionierungsschemata basierend auf physikalischen, chemischen oder

kombinierten Methoden mit variierendem Aufwand und Erfolg (PoEPLAU et al.,2018). Eine umfassende

Ubersicht tiber gangige Fraktionierungsverfahren im Hinblickauf TOC ist auf SOMfractionation.org ver-

fligbar (DON und POEPLAU, 2023).

Fur ein besseres Verstandnis der TOC-Dynamik sollte ein Fraktionierungsverfahren eine klar definierte
und reproduzierbare Unterteilung der Bodenkohlenstoffvorrate ineinen labilen, sich schnell umsetzen-
den Teil (POC - partikularer organischer Kohlenstoff, lose aggregat-gebundener Kohlenstoff) und einen
resistenten, langzeitstabilen Teil (MAOC - mineralassoziierter organischer Kohlenstoff) ermoglichen
(LAVALLEE et al., 2020; RAMIREZ et al., 2021). Fiir die Plausibilitat einer Fraktionierungsmethode im Kontext
des Bodenmonitorings spielen aber neben der Qualitat der Fraktionierung an sich auch die Kosten und

der Zeitaufwand der Methode eine bedeutende Rolle.

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir die vergleichende Bewertung und Auswahl auf vergleichs-
weise einfache, hauptsachlich physikalische Trennverfahren eingegrenzt. Hinsichtlich der Skalierbar-
keit des Probendurchsatzes kommen Dichtefraktionierungen und Nasssiebungen mit oder ohne voran-
gehende Dispersion als vorbereitende Fraktionierungsschritte im Kontext des Bodenmonitorings in

Frage. Komplexere, kombiniert chemisch-physikalische Trennverfahren wiez.B. nach ZIMMERMANN et al.
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(2007) konnen im Rahmen dieses Projektes dagegen als ungeeignet eingestuft werden. Fiir eine Dich-
tefraktionierung wirdin der Regel eine Losung mit hoher spezifischer Dichte (1,6-1,8 g/cm?) verwendet.
Eine besonders schnelle Methode scheint die Nasssiebung mit vorangehender Ultraschalldispersion zu
sein (JusT et al.,2021). Die Korrelation von Kohlenstofffraktionen unterschiedlicher Persistenz mit der

Korngrofie wird jedoch zunehmend hinterfragt (SCHIEDUNG et al., 2024).

Fur einen hohen Probendurchsatz bei geringen Analysekosten bietet die gestufte thermische Analyse
eine effiziente und gut reproduzierbare Option, da sie die Fraktionierung hinsichtlich der chemischen
Stabilitatin die Elementaranalyse integriert (KANARIetal.,2022). Wahrend die Literatur der Korrelation
von thermischer und biogeochemischer Stabilitat in der Vergangenheit noch gespalten gegeniiber-
stand (HELFRICH et al., 2010; SCHIEDUNG et al., 2017), gewinnt die Methode aktuell an Vertrauen und
Beliebtheit (CECILLON et al., 2018; NATALI et al., 2020; SCHIEDUNG et al., 2024). Mit der DIN 19539 ist bereits
eine standardisierte Grundlage gegeben, welche nun auch in der Form der DIN EN 17505 weiter opti-
miert wurde (A. Loos, personl. Mitteilung, 2023). Zusatzlich zu den bereits standardisierten thermischen
Fraktionierungsverfahren ist es grundsatzlich auch moglich, eine feinere Differenzierung (z.B. VUONG,
2015) insbesondere in den niedrigeren Temperaturbereichen vorzunehmen. So kdnnten perspektivisch

noch weitere Informationen uber die Zusammensetzung und Stabilitatdes TOC gewonnen werden.

Letztlich handelt es sich bei den erfassten Pools aller Fraktionierungsschemata um Summeneigen-
schaften, die eine Erfassung von Kohlenstoffbestandteilen dhnlicher Stabilitatanstreben. Da jede Frak-
tionierungsmethode konzeptuelle Annahmen trifft, ist es nicht verwunderlich, dass es (bisher) keinen
einheitlichen Standard gibt und jeweils unterschiedliche Pools differenziert werden, die sich schwer
vergleichen lassen. Somit ist ein Vergleich von Fraktionen, die Gber verschiedene Fraktionierungssche-
mata bestimmt wurden, nur begrenzt und vor allem qualitativ oder relativ moglich. Nach dem Stand
der Literatur werden wir im Folgenden die thermische Fraktionierung als DIN hinterlegte Referenz ver-

wenden.

1.7 Gestufte thermische Analyse

Thermische Fraktionierungsverfahren sind im Vergleich zu klassischen chemisch-physikalischen Frak-
tionierungs- und Analyseverfahren eine kostenguinstigere und zeitsparendere Methode (SAENGER et al.,
2015). Grundsatzlich basiert die thermische Analyse von TOC aufder Verbrennung (oder Volatilisierung)
der organischen Bestandteile der Probe und deren Detektion im Abgasstrom. Gestufte oder gerampte
thermische Verfahren nutzen dabei den qualitativen Zusammenhang zwischen der thermischen und
biogeochemischen Stabilitdt von TOC zur Bestimmung labiler und stabiler Anteile (CEcCILLON et al.,

2018). Als Tragergas kann hierbei sowohl ein oxidierendes Gemisch als auch ein Inertgas zum Einsatz
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kommen. Wird ein oxidierendes Gemisch verwendet, so wird in der Regel eine vollstandige Aufoxidie-
rung des Abgasstroms zu CO, angestrebt (z.B. Skalar Primacs oder Elementar soliTOC). Alternativ ist
eine separate Detektion von CO moglich (z.B. RockEval 6). Unter inerten Bedingungen wird die Oxida-
tion von organischen Bestandteilen unterbunden, was zur direkten Bestimmung von volatilisierbaren
Verbindungen ausgenutzt werden kann. Die so messbaren Pyrogramme volatilisierter Kohlenwasser-
stoffe konnen Informationen Uber die Zusammensetzung des organischen Kohlenstoffes enthalten
(CEcILLON et al., 2018; SEBAG et al., 2006; SEBAG et al.,2016), jedoch ist die zusatzliche Analyse mit einem
hoheren technischen Aufwand und damit hoheren Kosten und Analysedauern verbunden. Anwendung

findet dieses Prinzip unter anderem bei dem RockEval 6 Verfahren.

Eine einfach umsetzbare, vielversprechende Methode zur thermischen Fraktionierung ist die gestufte
thermische Analyse nach DIN 19539, 2016 beziehungsweise DIN EN 17505, 2024. Diese Methode diffe-
renziert den Gesamtkohlenstoff in drei Kohlenstofffraktionen: Den labilen organischen Pool, der unter-
halb von 400 °C freigesetzt wird (TOCau), den stabilen Kohlenstoffpool (ROC) und den anorganischen
Pool, der unterhalb von 900 °C freigesetzt wird (TICsp0). Die Korrelation von thermischer und biogeoche-
mischer Stabilitat der Kohlenstofffraktionen konnte durch NATALIet al. (2020) anhand der inversen Kor-
relation von TOC40/ROC und 613C (Verhaltnis stabiler C-lIsotope) bestatigt werden. Die Methode findet
unter anderem bereits am Agroscope (eine dem Schweizer Bundesministerium flr Landwirtschaft un-
tergeordnete Forschungsbehorde) routinemaRig Verwendung (D. BURGE, personl. Mitteilung, 2023).
Durch das Vorhandensein einer DIN-Vorschrift und seit 2024 nun auch einer europdischen Norm ist fir
die Umsetzung dieser Methode in einem Kohlenstoffmonitoring-Programm bereits eine gewisse

Rechtssicherheit gegeben.

Aufgrund der guten Differenzierbarkeit zwischen einem labilen und stabilen organischen Pool sowie
einfachen Umsetzbarkeit und Skalierbarkeit der Methode erachten wir die Analyse nach DIN 19539 /
DIN EN 17505 als sehr vielversprechend. In unserem Labor haben wir die Methode daher mit einem
soliTOC cube der Firma Elementar umgesetzt. Das Messprinzip des verwendeten Gerates fiir die Analyse
nach DIN 19539 ist wie folgt:

Proben werden in einem Heizofen unter kontrolliertem Gasstrom prazise mit 70 °C min* auf die drei
Zieltemperaturen (400 °C, 600 °C,900°C) erhitzt und dort gehalten. Der zugefiihrte Gasstrom setzt sich
dabei aus N, als Tragergas und einem O»-Gasstrom zur Aufoxidierung der Probe zusammen. Die voll-
standige Aufoxidierung allervergasten oder unvollstéandig verbrannten Komponenten wird durch einen
nachgeschalteten Platin-Katalysatorofen gewahrleistet. Der CO,-Gehalt wird anschlieRend mittels

NDIR-Gasanalysator bestimmt.
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In der DIN-Norm ist auRerdem ein alternatives Messprogramm beschrieben (DIN 19539 GS), welches
durch den soliTOC ebenfalls realisiert werden kann. Diese alternative Messmethode sieht einen Wech-
sel zu vollstandig inertem Gasstrom (N,) nach der Erfassung des TOCan-Peaks vor. Anschlieldend wird
die Probe direkt bis auf 900 °C erhitzt und der TICu0o zuerst bestimmt. Nach Erfassen des TICsn-Peaks
wird das Tragergas auf das oxidierende Gemisch zurtickgestellt, um den ROC-Peak zu erfassen. Durch
die alternative Variante soll eine bessere Separierung von TICo«o und ROC erzielt sowie die Messdauer

reduziert werden (BURGE, 2021; ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GMBH, 2022a).

Wahrend die Analyse der organischen Bestandteile im Allgemeinen eine gute Vergleichbarkeit mit be-
stehenden Methoden liefert, ist die Quantifizierung der anorganischen Kohlenstoffanteile (TICs0) noch
nicht hinreichend zuverlassig (D. BURGE, personl. Mitteilung, 2023). Eine Optimierung des thermischen
Programms konnte hier in Zukunft zu Verbesserungen flihren. Hierzu wurde uns 2023 durch Elementar
bereits die EN DIN 17505 als Nachfolgenorm zur DIN 19539 in Aussicht gestellt, welche unter anderem
eine weiter verbesserte Separierung der TICoo- und ROC-Peaks anstrebt (A. Loos, personl. Mitteilung,
2023). Mit der neuen Norm wurde nun jedoch zunachst eine klare Deklarierung der verwendeten Mess-
variante vorgeschrieben. Wahrend fiir die thermische Analyse von Bodenproben neben dem Trocknen
grundsatzlich keine weitere Aufbereitung nétig ist, wird die Homogenisierung der Proben durch feines
Mahlen empfohlen (D. BURGE, personl. Mitteilung, 2023; DIN 19539, 2016).

Der soliTOC cube bietet neben den vordefinierten Programmen auch die Moglichkeit nutzerdefinierte
Programme mit weiteren Stufen zu implementieren. Dies eroffnet perspektivisch die Moglichkeit, eine
weiter differenzierte Aufteilung von organischem Kohlenstoff vorzunehmen. Hierzu bietet sich zum Bei-
spiel das Temperaturprofil nach VuoNG (2015) an. Die Fraktionen TOCu0 und ROC werden dabei in je
zwei Subgruppen unterteilt. Daraus resultieren die thermischen Fraktionen C140-300 und C300-400,
C400-450 und C450-600 sowie C600-900.

1.8 Mid-DRIFT-Spektroskopie

Bei der Diffusen-Reflektions-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie DRIFTS handelt es sichum
eine im Vergleich mit den klassischen Methoden sehr kostengtlinstige und schnelle Analysemethode fiir
Bodenproben (CAMARGO etal., 2022). Sie besitzt den zusatzlichen Vorteil, dass sie nicht-destruktiv ist
(HELFENSTEIN et al., 2021). Fiir die spektroskopische Analyse von Bodenproben hinsichtlichihres Kohlen-
stoffgehalts konnen sowohl die vis-NIR-Bander (sichtbares Licht bis nahes Infrarot), als auch die MIR-
Bander (mittleres Infrarot) genutzt werden (NGet al.,2019). Auf der einen Seite ist dabei der Informati-
onsgehalt hinsichtlich des organischen Kohlenstoffs im MIR-Bereich groRRer, da viele organische Mole-
killgruppen hier primare Absorptionsbander besitzen. Auf der anderen Seite ist die Anfalligkeit gegen-

Uber Storungen, z.B. durch Restwassergehalt (VoHLAND et al.,2011) oder Carbonate (REEVES et al., 2005),
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ebenfalls hoher. Grundsatzlich hat die MIR-Spektroskopie aber das Potential genauere Messergebnisse
zu liefern, weswegen sie in der Laboranalytik Vorzug findet. Im vis-NIR-Bereich konnen dagegen nur
zunehmend schwachere Obertone der primaren Schwingungen beobachtet werden (STENBERG et al.,
2010). Aufgrund der geringeren Storanfalligkeitist die NIR-Spektroskopie aber robuster und kann daher

sogar im Feld eingesetzt werden.

Ein grol3er Vorteil der midDRIFT-Spektroskopie ist die Moglichkeit eine grolie Anzahl von Bodeneigen-
schaften aus den gemessenen Spektren abzuleiten. Dazu werden jeweils Modelle zur Bewertung der
Spektren fiir die einzelnen Variablen benétigt, die entweder auf globalen (KSSL, 2022) oder regionalen

Datenbanken (Gegenstand dieser Studie) beruhen.

Um bei der midDRIFT-Spektroskopie moglichst genaue Ergebnisse zu erzielen, ist eine saubere und vor
allem einheitliche Probenvorbereitung notig. Es sind a) einevollstandige Trocknung der Probe (BARTHES
et al.,2006; LAuB et al.,2019; MARGENOT et al., 2016) zur Vermeidung von Interferenzen durch residualen
Wassergehalt und b) das feine Mahlen der Proben auf eine ZielkorngréfRe von 100-500 pm (BAUMANN
et al., 2021; Deiss et al., 2020; LE GuiLLou et al., 2015; SEvBoLD et al., 2019) zur Homogenisierung der Probe
(u.a. ErschlieRen von Aggregaten) und der Reduktion spekularer Reflektionen notwendig. Neueste Stu-
dien betonen, dass midDRIFT-Spektroskopie auch mit ungemahlenen Proben durchfiihrbar ist, sofern
ein leichter Genauigkeitsverlust zu Gunsten eines deutlich beschleunigten Workflows in Kauf genom-

men werden kann (SANDERMAN et al., 2023).

Neben der Probenvorbereitung kann die Qualitatder Rohspektren durch die Auflosung der Scans und
die Anzahl gerateinterner Replikate in Abhangigkeit des zeitlichen Aufwandes variiert werden. Die Auf-
losung der Spektren wird selten feiner als 1 cm™ gewabhlt, da der Informationsgewinn minimal ist
(WaDoux, 2023). Typischerweise kommen Auflosungen von 2-4 cm™ zum Einsatz. Grundsatzlich sollte
die Auflosung aber zunachst so hoch wie moglich gewahlt werden, insbesondere im Hinblick auf den
Aufbau einer spektralen Bibliothek. Eine Reduktion der Auflosung kann bei Bedarf (z.B. zur Reduktion
der Datenmenge) anschlief3end in der Auswertung immer noch vorgenommen werden. Fiir jede Probe
wird eine Vielzahl gemessener Spektren gerateintern gemittelt, um z.B. atmospharische Stérungen zu
minimieren. Die typische verwendete Anzahl an internen Replikatscans liegt zwischen 10 und 64 Scans
(SAFANELLI et al.,2023).

Des Weiteren hat sich die Messung einer Probe mit 3-5 ,externen“ Replikaten etabliert, um letztlich
mehr Probenmaterial mit dem Scan zu erfassen (T. BEHRENS, personl. Mitteilung, 2023). Dies dient der
Sicherstellung der Reprasentativitat der Scans, da so spektrale Features von Einzelproben, die durch

spekulare Reflektionen, unzureichend homogenisierte Proben, oder andere Stérungen entstanden
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sind, erkannt werden konnen. Werden keine solchen Ausreil3er erkannt, werden die externen Replikate

zur weiteren Auswertung gemittelt.

Rohspektren miissen vor der Kalibrierung von multivariaten oder Machine-Learning-basierten Model-
len in aller Regel mehreren vorbereitenden Transformationsschritten unterzogen werden (NG et al.,
2019; SANDERMAN et al., 2023). Die Wahlder Verfahren (z.B. Glattungsfilter zur Entfernung von Rauschen,
Baseline-Korrektur) istdabei von der Qualitat der Spektren abhangig. Ublicherweisesind eine Glattung
und eine Streuungskorrektur notwendig. Als allgemeine Faustregel sollte die minimal notige Anzahl an
Vorbehandlungsschritten verwendet werden (WADOUX, 2023). Die Wahl der infrage kommenden Verfah-
ren kann ad-hoc liber die Modell-Performance (z.B. mittels RMSE und R2) evaluiert werden. Die Modell-
evaluierung kann beispielsweise zunachst mittels Kreuzvalidierung erfolgen. Eine sich abschlieRende

Evaluierung sollte jedoch mit einem separaten Testdatensatz erfolgen (DANGAL et al., 2019).

Liegt eine spektrale Datenbank mit kalibrierten Modellen vor, konnen die kalibrierten Bodeneigen-
schaften fiir neue Proben quasi simultan durch die spektroskopische Analyse bestimmt werden (DUDEK
et al., 2021; NG et al., 2019). Es sollte dennoch ein kleiner Anteil der neuen Proben mit den jeweiligen
Referenzmethoden der einzelnen Bodeneigenschaften analysiert werden, um eine kontinuierliche Va-
lidierung zu gewahrleisten. Durch Einbringen der neuen Spektren in den Kalibrationsdatensatz konnen

Modelle auch iterativ weiter verbessert werden (SANDERMAN et al., 2023; WADOUX, 2023).

Aufgrund der wachsenden Beliebtheit der midDRIFT-Spektroskopie entstehen derzeit grolie, nationale
oder sogarglobale Datenbanken. Ein gutes Beispiel ist die nach unserem Kenntnisstand derzeit groRte,

offentlich zugangliche Spektralbibliothek fiir Boden, die OpenSoilSpectrallLibrary OSSL mit nahezu

90.000 Eintragen und 46.000 MIR-Spektren. Eine groRe Herausforderung fiir die Nutzung solch grof3er
Datenbanken ist die Sensibilitat der Modelle gegeniiber verschiedener Einflussfaktoren auf die Spek-
tren, wie die Art der Probenvorbereitung oder das genutzte Spektrometer (DANGAL et al.,2020; SAFANELLI
et al.,2023).

Modelle, die mit einer regionalen oder lokalen spektralen Datenbank kalibriert wurden, sind in der
Regel in der Lage bessere Vorhersagen fiir das gegebene Untersuchungsgebiet zu erzeugen als tiberre-
gionaleoder global kalibrierte Modelle (CAMARGO et al., 2022; HELFENSTEIN et al., 2021; SEIDEL et al., 2019).
Grund hierfur ist die hohe Diversitat dieser grolReren Datenbanken hinsichtlich Pedogenese, Klima und
Mineralogie der Proben (RAMIREZ-LOPEZ et al., 2013; STENBERG et al., 2010). Dies kann zur Robustheit der
Modelle beitragen, fiihrt jedoch meist auch zu einer geringeren absoluten Modellgenauigkeit, da die
lokale Varianz von global kalibrierten Modellen in der Regel weniger gut erfasst wird als durch lokal
kalibrierte Modelle. Hinzu kommt, dass die Probenaufbereitung (LE GuiLLou et al.,2015) sowie das ver-

wendete midDRIFTS-Messgerat (SAFANELLI et al., 2023) einen merklichen Einfluss auf die Spektren haben
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konnen. Folglichistdie Verbesserung der Modelle globaler Datenbanken fiir die Vorhersage von Boden-
eigenschaften auf lokaler Ebene derzeit ein hochrelevantes Thema in der Literatur (HELFENSTEIN et al.,

2021).

Verbreitete Ansatze zur Verbesserung der Genauigkeit von Modellen aus liberregionalen oder globalen

Datenbanken sind:

B Spiken: Das Einfuhren einiger weniger Referenzproben aus dem Zielgebiet in eine groRere Daten-

bank (GUERRERO et al., 2010; SEIDEL et al.,2019; ZELAzNY und Simon, 2022)

B Sub-Sampling-Algorithmen: Aus einer grofien Datenbank werden nur den Probenspektren dhnliche
Spektren zur Kalibration herangezogen, zum Beispiel rs-local (LOBSEY et al.,2017) oder SBL (RAMI-

REZ-LOPEZ et al., 2013)

B Transferfunktionen: Minimierung der spektralen Unterschiede zwischen Instrumenten, um den
Transfer von Modellen zwischen verschiedenen Geraten zu ermoglichen und um Spektren mehre-

rer Teilbibliotheken zu harmonisieren (FRANCOSetal.,2023; GE et al.,2011; SAFANELLIet al., 2023)

1.9 Zusammenfassung und Forschungsfragen

Die Kohlenstoffvorrate in Boden sind ein sehr komplexes und dynamisches System (ANGsT et al., 2023;
LAVALLEE et al., 2020). Aufgrund der sehr diversen kleinskaligen biogeochemischen sowie bodenphysi-
kalischen Prozesse wird die Relevanz der verschiedenen Treiber flir den Auf-, Um- oder Abbau von Koh-
lenstoff in der aktuellen Literatur noch diskutiert (BOSCH et al.,2023). Auch der potentielle Beitragvon
labilen und stabilen Anteilen am Sequestrierungspotential gegenuber der physikalischen Zuganglich-

keit flir mikrobiellen Abbau steht in der Diskussion.

Die Beprobungsstrategien der Standorte sind in den bereits bestehenden Monitoringprogrammen sehr
unterschiedlich ausgepragt. Gleichzeitig gibt es zahlreiche Methoden zur Identifizierung von verschie-
denen Fraktionen des Bodenkohlenstoffs (z.B. POC,MAOC), diezum Teil nur von einzelnen Arbeitsgrup-
pen genutzt werden. Beides erschwert einem direkten Vergleich von Datensatzen. Zudem muss die
Balancezwischen Beprobungszeitpunkt, -haufigkeit und analytischem Aufwand im Kontext eines Koh-
lenstoffmonitorings auf Landesebene geklart werden. Wir werden daher untersuchen, wie prazise und
effizient die gestufte thermische Analyse zur Bestimmung von labilen und stabilen Kohlenstoffanteilen
alsetablierte und kostenglinstigere Methode ist. Um die Analysedauer sowie -kosten weiter zu reduzie-
ren und eine Basisfiir weiterflihnrende Analysen zu legen, untersuchen wirdie Potentiale der midDRIFT-
Spektroskopie alsvielversprechende Methode des Bodenmonitorings, die sich in den letzten 5-10 Jah-

ren inder Literatur zunehmend etabliert (SANDERMAN et al. 2020). Mit ihrlassen sich mit entsprechenden
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Modellen zusatzlich zahlreiche weitere Bodeneigenschaften und Teile der Mineralogie/Textur bestim-
men. Zur Ableitung von Aussagen liber Stoffgehalte und Eigenschaften mittels midDRIFT-Spektrosko-
pie, werden chemometrische Modelle verwendet, die auf verschiedenen maschinellen Lernverfahren
beruhen. Um diese Modelle fiir die Etablierung der midDRIFT-Spektroskopie in das Kohlenstoffmonito-
ring in Sachsen trainieren zu konnen, wird eine regionale spektrale Bibliothek aufgebaut, die aus den
Spektren und den zugehorigen Referenzwerten fiir die zu bestimmenden Groflien besteht. Wir evaluie-
ren die Genauigkeit verschiedener Modelltypen und untersuchen zudem Optionen und Aufwand fir

kombinierte thermische und chemometrische Verfahren (SCHIEDUNG et al., 2024).

In Los 2 des Forschungsvorhabens wurde der Mangel an unterstlitzenden Bodeninformationen, insbe-
sondere flr Lagerungsdichte und Texturanalysen, als ein Kerntreiber der Unsicherheit fiir die Berech-
nung und Bilanzierung von Kohlenstoffvorraten identifiziert (SCHERER und KREHER, 2025). Grund fiir die
lickenhaften bodenphysikalischen Datenbestande ist in erster Linie der Aufwand der Gewinnung und
Analyse von volumengerechten Stechzylinderproben. Alternative, ,quasi-ungestorte Probenahme-
techniken konnen hier den Zeitaufwand deutlich reduzieren. Insbesondere die Rammkernsondierung
zeigtsich inder Literatur alsvielversprechende Methode, da mitvergleichsweise geringem Zeitaufwand
vertikale Profile mit relativ hoher Genauigkeit beprobt werden konnen. Ferner wird in der Literatur die
lokale und kleinraumige Heterogenitat auf Skalen von <1 m sowie die Saisonalitatals wesentliche Trei-
ber der Varianzidentifiziert. Wir werden die Moglichkeiten einer zeitsparenderen Beprobung in Kombi-

nation zur effizienten Laboranalytik fiir eine bessere Erfassung dieser Varianzerortern.

In einem zusammenfassenden Schritt werden wir die zeitliche Dynamik an ausgewahlten BDF-Stand-
orten unter Verwendung der aufgebauten Analysemethoden untersuchen und hinsichtlich der kiinfti-
gen Beprobungsstrategie evaluieren. Im Detail sollen dabei die aufgebauten Analysemethoden (ther-
misch gestufte Analyse und quantitative midDRIFT-Spektroskopie) weiter evaluiert und die zeitlichen

Trends der Gehalte der Kohlenstofffraktionen anden betrachteten BDF-Standorten untersucht werden.
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2  Entwicklung einer differenzierten C-Analytik

Basierend aufden Erkenntnissen der Literaturrecherche wurden sowohl die gestufte thermische Ana-
lyse nach DIN 19539 miteinem Elementar soliTOC cube alsauch die midDRIFT-Spektroskopie mit einem
Bruker Alpha Il im Bodenkundlichen Labor der TU Bergakademie Freiberg etabliert und hinsichtlichih-
rer Eignung fiir das Kohlenstoffmonitoring in Sachsen bewertet. Ausgehend von einer Auswahlan Riick-
stellproben aus dem Bestand der Probenbank der Bodendauerbeobachtungsflachen (BDF) mit bekann-

ten Cors-Werten wurde

1. ein Vergleich der nach DIN 19539 bestimmten Kohlenstoffgehalte mit der bestehenden Methode

durchgefiihrt sowie der Informationsgehalt der bestimmten Kohlenstofffraktionen analysiert;

2. eine spektrale Datenbank erstellt und Modelle kalibriert, mit denen sowohl bestehende Bodenei-
genschaften aus der BDF-Datenbank (Cors, Textur, Nt, Pt, ...), als auch die neu bestimmten Kohlen-

stofffraktionen nach DIN 19539 bestimmt werden konnen.

2.1 Methoden

2.1.1 Auswahlvon Riickstellproben

Fur die Erstellung der spektralen midDRIFTS-Bibliothek sowie die Erprobung der thermisch gestuften
Analyse wurde eine Auswahl von ca. 300 Riickstellproben aus dem zur Verfligung gestellten BDF-Daten-
satz (9196 Eintrage) getroffen. Das mehrstufige stratifizierte Auswahlverfahren beruhte dabei zunachst
auf der Uberpriifung auf Vollstandigkeit relevanter Daten (Abbildung 4). Die tiberpriiften GréRen waren
der Cors-Gehalt und die KorngroRenverteilung. Des Weiteren wurden nur Proben aus einer Entnahme-

tiefe von < 1 m beriicksichtigt. Die hieraus resultierende Vorauswahlbestand aus 942 Proben.

AnschlieRend wurden Wiederholungsproben desselben Horizontes eines Standorts auf ein Maximum
von zwei limitiert. AuRerdem wurden nur Proben der Landnutzungsklassen Acker und Griinland bertick-
sichtigt, da sonstige Landnutzungsklassen im Datensatz stark unterreprasentiert (n < 10) waren. Noch
vorhandene Duplikatproben (selber Standort, Horizont und Jahr) wurden nun bis auf 20 Duplikate zur
Selbstvalidierung aus der Auswahl entfernt. Hieraus resultierte die engere Vorauswahlvon 368 Proben.
Um der starken Unterreprasentation von Proben mit hoheren Cors-Gehalten entgegen zu wirken, wur-
den alle Proben mit einem Cors-Gehaltvon >2 % (47 Proben) in die finale Auswahl aufgenommen. Aus
dem verbleibenden Probenpool wurden zufallig weitere Proben ausgewahlt, um die finale Auswahl auf
300 Proben aufzufiillen. Die Reprasentativitat der finalen Auswahl fliir den Gesamtdatensatz wurde hin-

sichtlich der raumlichen Deckung, der KorngroRenverteilung und der Cors-Gehalte gepruft.
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o ausgewahlte Proben
verfiighare Proben
% nicht verfigbare Proben

Alle Standorte mit hinreichender Proben- und Referenzdatenverfligharkeit sind gelb dargestellt.
Standorte, von denen Proben ausgewahlt wurden sind blau umrahmt. Weitere BDF-Standorte ohne
hinreichende Probenverfiigbarkeit sind durch schwarze Kreuze dargestellt.

Abbildung4: Raumliche Verteilung der Riickstellproben iiber die BDF-Flachen.

Im Allgemeinen reprasentiert die getroffene Auswahl an Riickstellproben den Gesamtdatensatz hin-
sichtlich der KorngrolRenverteilung und des Kohlenstoffgehalts sehr gut. Auch eine flachenhafte Abde-
ckung der verschiedenen Naturraume Sachsens ist gegeben (Abbildung 4). Statistische F-Tests nehmen
die Gleichheit der Varianzder Probenauswahl mit der Varianzaller in Frage kommender Proben fiir die
Groften Cors (F=0,98, p=0,85), Ton (F= 1,00, p =0,97), Schluff (F=1,06, p =0,54) und Sand (F= 1,05,
p =0,61) an. Trotz der bevorzugten Auswahl von Proben mit hohen Core-Gehalten sind diese noch deut-
lichunterreprasentiert (Abbildung 5 rechts). AuRerdem limitiert sich die KorngroRenverteilung auf san-
dige und schluffige Boden, da stark tonhaltige Boden im BDF-Datensatz nichtvertreten sind (Abbildung
5links).

Die ausgewahlten Rickstellproben wurden durch den LfULG-Standort Freiberg zur Verfligung gestellt.
Fur 5 der ausgewahlten Riickstellproben war kein Material mehr verfligbar. Von den beim LfULG gela-
gerten Rickstellproben wurden vor Ort ca. 50-100 g der bereits <2 mm gesiebten und getrockneten

Proben in PE-Dosen abgefiillt.
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Abbildung 5: KorngroRenverteilung (links) und Histogramm des Corc-Gehalts (rechts) derin
Frage kommenden und ausgewahltenProben des BDF-Datensatzes.

2.1.2 Probenaufbereitung

Fur die BDF-Ruickstellproben wurde ein Aliquot von ca. 10-15 g der Probe mit einer Kugelmiihle fiir zwei
Minuten bei einer Schwingfrequenz von 30 Hz gemahlen. Zu Beginn der Untersuchungen stand eine
Retsch MM400 mit Zirkoniumoxidgarnitur (35 mL Mahlbecher und je eine 20 mm Mahlkugel) zur Verfi-
gung, welche jedoch fiir die Aufbereitung der in Kapitel 3 und 4 analysierten Proben durch eine Powteq
GT300 mit Edelstahlgarnitur (50 mL Mahlbecher und je eine 20 mm Mahlkugel) ersetzt wurde. Da der
Wechsel bereits friihzeitig absehbar war, wurde hier zusatzlich ein Vergleich des Effekts der Aufberei-
tung mitder Powteq GT300 und der Retsch MM400 anhand von 50 zufallig ausgewahlten Proben durch-

gefiihrt, die mit beiden Miihlen aufbereitet wurden.

2.1.3 Thermisch gestufte Analyse

Die thermische gestufte Analyse wurde mit einem Elementar soliTOC cube durchgefiihrt. Samtliche
Rickstellproben der BDF wurden sowohl nach dem klassischen Verfahren DIN 19539 (ohne Wechsel des
Gasstroms, 0GS), als auch nach DIN 19539GS (mit Wechsel des Gasstroms auf Inertgas, GS) gemessen
(siehe Kapitel 1.7). Vor dem Beginn eines Messlaufs wurden mindestens 2 Spulmessungen und 2 Blank-
Messungen durchgefiihrt. Zur Bestimmung des Tagesfaktors (Korrekturfaktor um insbesondere Ein-
flisse des Luftdrucks zu kompensieren) wurden alle 20 Proben 2-3 CaCOs-Standards gemessen. Ein
DIN-Standard sowie ein interner Laborstandard wurde zur Qualitatskontrolle mindestens einmal pro
Messlauf, in der Regel aber zwei Mal, anschlielend an die CaCOs-Standards ebenfalls gemessen. Die
gemahlenen Proben wurden in Stahltiegel eingewogen. Die Einwaage wurde abhangig von dem erwar-

teten Kohlenstoffgehalt gewahlt und laginder Regel zwischen 150 mg und 350 mg.
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Grundsatzlich sollten verwendete Tiegel nach Durchlaufen des Erhitzungsprogramms kohlenstofffrei
sein. Fiir die grobe Reinigung der Tiegel ist daher ein Ausklopfen der Riickstande ausreichend. Zusatz-
lich wurden die Tiegel sowohl auRen als auch innen mit Druckluft ausgeblasen, um verkrustete Ruck-
stande und anhaftenden Staub zu l6sen. Dies zeigte sich als deutlich effektiver und einfacher als das

Entfernen von Riickstanden mit einem Spachtel oder ahnlichem Werkzeug.

Zur Evaluierung der Methode wurden die Messergebnisse der Analysen beider Varianten (DIN 19539 oGS
und GS) den Referenzwerten der BDF-Datenbank gegeniibergestellt (TOC - Cors, TC - Ct). Des Weiteren
wurden die nach den beiden Varianten bestimmten Fraktionen miteinander verglichen, um die Uber-
tragbarkeit der Messergebnisse zwischen den Messvarianten einzuschatzen. Der Informationsgehalt
der bestimmten Fraktionen wurde eingeschatzt, indem der Kohlenstoffgehalt der Fraktionen verschie-
dener Landnutzungsformen sowie differenziert nach Bodenhorizonten und Tiefenstufen untersucht
wurde. Auch die Korrelation der einzelnen Fraktionen miteinander beziehungsweise mit dem Gesamt-

kohlenstoffgehalt wurde analysiert.

Zur Einschatzung der Messgenauigkeit des soliTOC cube wurden die Nachweisgrenze und die Bestim-
mungsgrenze nach DIN 32645 berechnet. Hierzu wurden wiederholt Leerproben (Blindwerte) gemes-
sen. Die Nachweisgrenze entspricht dem Mittelwert plus der dreifachen Standardabweichung der wie-
derholten Blindwertmessung ( 1 ). Die Bestimmungsgrenze entspricht dem Mittelwert plus der zehnfa-
chen Standardabweichung ( 2 ). Des Weiteren wurde die Messgenauigkeit fiir Proben anhand eines auf
einer Mischung von BDF-Proben basierenden Laborstandards ,,BDF-Standard® evaluiert. Das 95 %-Ver-
trauensintervall wurde aus der zweifachen Standardabweichung berechnet und absolut sowie relativ
gegeniliber dem mittleren gemessenen Gehalt angegeben. Aulerdem wurde ein DIN-Kontrollstandard

wiederholt gemessen und mit den zertifizierten Referenzwerten verglichen.

LD=9_Cb+3Sdb (1)

LD Nachweisgrenze
LQ Bestimmungsgrenze
Xp Mittelwert der wiederholten Blindwertbestimmung

sdy Standardabweichung der wiederholten Blindwertbestimmung

Die bestimmte Messgenauigkeit wurde mit einem Auszug der in der DIN 19539 angegebenen Mess-

genauigkeiten fur ahnliche Probenarten verglichen.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 37



2.1.4 Spektroskopie und Modellentwicklung

Die spektrale Analyse erfolgte mit dem Bruker Alpha Il Spektrometer mit einem DRIFT-Quicksnap-
Modul. Eine Menge von ca. 0,15 ml der getrockneten und gemahlenen Proben wurden mittels einer Be-
fillhilfe in Probenpfannchen abgefiillt und glattgestrichen. Nach vorheriger interner Referenzmessung
im Instrument und Optimierung des Abstandes zur Probe fiir den Strahlengang wurden Spektren von
7500-400 cm* mit einer Auflésung von 1 cm™* aufgezeichnet. Fiir eine Messung wurden 32 gerateinterne
Replikatscans durchgefiihrt. Fiir jede Probe wurden vier Wiederholungsmessungen an individuell ab-
gefiillten Replikaten durchgefiihrt, um eine groliere Probenmenge zu erfassen und um Ausreilderscans
zu erkennen. Die Hintergrundmessungen wurden zu Beginn und nach dem Ende der Messarbeiten auf-

gezeichnet.

Fir die Auswertung der Spektren wurden die vier Wiederholungsmessungen gemittelt und auf 1 cm™
resampled, um die Wellenzahlen in ganzzahlige Schritte umzuwandeln. AnschlieBend wurden mehrere
weitere Pre-Processing-Filter und -Korrekturen in unterschiedlichen Kombinationen getestet. Zur Ori-

entierung erhalten diese jeweils ein Kurzel in Klammern:
B Verwendung der Rohspektren (spc)

B Rohspektren (spc) gefolgt von Savitzky-Golay-Glattung (spc_sg) mit einer Fensterbreite von 21 cm™*
und einem Polynomialgrad von 3, um das Rauschen in den Spektren zu reduzieren. Dabei ist hin-
sichtlich der Fensterbreite ein Kompromiss zwischen Rauschunterdriickung und Informationsver-

lust zu treffen.

H Geglattete Rohspektren (spc_sg) gefolgt von einer Basislinienkorrektur (spc_sg_bl), welche den
Offset zwischen Spektren reduzieren soll, der z.B. durch die variable Eindringtiefe des IR-Lichts

in die Probe entsteht.

H Geglattete Rohspektren (spc_sg) gefolgt von einer Standard-Normal-Variate-Korrektur SNV
(spc_sg_snv), welche jedes Spektrum gegenuber seinem Mittelwert zentriert und auf seine Stan-
dardabweichung skaliert. Ziel ist es, ahnlich wie bei der Basislinienkorrektur, Rohspektren mit

unterschiedlichen Absorptionsintensitaten vergleichbar zu machen.

B Bildung der 1. Ableitung (spc_sgld) nach Savitzky-Golay-Glattung mit einer Fensterbreite von
41 cm™*und Polynomialgrad von 3. Das Bilden der 1. Ableitung umgeht die absolute Absorptionsin-
tensitat komplett und betrachtet dagegen die Auspragung von Peaks anhand der Steigung. Der
Nachteilist hier, dass Rauschen in den Spektren teils massiv amplifiziert wird. Um diesem Effekt

entgegenzuwirken wurde ein breiteres Fenster fiir die Glattung verwendet.
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I Bildung der 2. Ableitung (spc_sg2d) nach Savitzky-Golay-Glattung mit einer Fensterbreite von
41 cm™*und Polynomialgrad von 3. Der Ansatz ist derselbe wie flr die 1. Ableitung (spc_sgld).
Jedoch wird hier die Annahme getroffen, dass der Anderung der Steigung der Spektren Informatio-

nen entnommen werden konnen.

Vor der Modellkalibrierung wurden die Spektren aller Pre-Processing-Varianten auf 4 cm™ resampled
(..._rs4),um den Rechenaufwand bei der Modellerstellung zu reduzieren. Die Auswertung der Spektren
erfolgte in R (R CORE TEAM, 2023) mit Hilfe der Packages tidyverse (WiCKHAM et al., 2019), simplerspec

(BAUMANN, 2020) sowie prospectr (STEVENS und RAMIREZ-LOPEZ, 2022).

Die Kalibrierung hinsichtlich der jeweiligen Zielvariablen wurde mit drei verschiedenen Modelltypen

durchgefiihrt:

I Partial Least Squares Regression PLSR ist in der Chemometrie die am haufigsten eingesetzte
Methode zur Kalibrationvon Vorhersagemodellen. Sie zeichnet sich durch einen geringen Rechen-
aufwand und relativ gute Interpretierbarkeit aus. PLSR ist komplexeren Modellen jedoch inihrer
Vorhersagegenauigkeit meist unterlegen. Die PLSR-Modelle wurden unter Verwendung des nipals-
Algorithmus mit dem pls-Package (LiLAND et al., 2023) im Framework des caret-Package (KUHN,

2008) trainiert. Hierbei wurden 1-30 Komponenten verwendet.

B Cubististein regelbasiertes Regressionsmodell, dasin der Chemometrie zunehmend an Beliebt-
heit gewinnt, da es zu den am besten performenden Vorhersagemodelltypen in der Chemometrie
zahlt. Cubist erzeugt eine Reihe linearer Regressionsmodelle an den Enden eines Entscheidungs-
baums, deren Auswahl flir die Vorhersage auf den zugrundeliegenden Entscheidungsregeln basiert.
Die Modellkalibration ist jedoch mit einem deutlich hoheren Rechenaufwand verbunden und Mo-
delle sind weniger einfach zu interpretieren als PLSR-Modelle. Hinzu kommt, dass Cubist urspriing-
lich einein C programmierte, kommerzielle Software ist, welche durch KuHN und QUINLAN (2023) mit
dem Cubist-Package in R eingebunden wurde. Aufgrund des kommerziellen Ursprungs ist keine de-
taillierte Dokumentation des Modells verfiigbar. Cubist-Modelle wurden mit dem Cubist-Package
ebenfalls im caret-Framework trainiert. Dabei wurden 0-9 Neighbours und 1, 2, 10, 20 und 50 Com-

mittees als Tuning-Parameter verwendet.

# Memory Based Learner MBL-Kalibrationen wurden mit dem resemble-Package (RAMIREZ-LOPEZ
et al., 2023) erstellt. MBL erzeugt dabei kein klassisches Modellobjekt, wie PLSR oder Cubist, son-
dern kalibriert fiir jedes Zielspektrum ein individuelles PLSR-Modell. Hierzu werden aus der spekt-
ralen Referenzbibliothek eine Auswahl von Spektren anhand ihrer Ahnlichkeit (z.B.anhand der Ma-
halanobis-Distanz) ausgewahlt. Je nach Fragestellung besitzt MBL den grof3en Vorteil oder Nach-

teil, dass kein festes Modellobjekt erzeugt wird. Dies macht die Referenzdatenbank sehr flexibel, da
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problemlos jederzeit erweitert oder anderweitig verandert werden kann. Bei Cubist und PLSR ist

dagegen fiir die Umsetzung jeder Veranderung der spektralen Datenbank eine Neukalibrierung der
Modelle notwendig. Dies bedeutet aber auf der anderen Seite auch, dass mit MBL jede Vorhersage
von Zielgrof3en einen deutlich hoheren Rechenaufwand erfordert alsdie Anwendung von kalibrier-

ten Cubist- oder PLSR-Modellen.

Es wurden Modelle zur Vorhersage von Cors und Ct aus dem BDF-Datensatz sowie den nach DIN 19539
mittels thermischer Analyse bestimmten Grofien TC, TOC, TOCa40, ROC und TICep erstellt. Zusatzlich
wurden Modelle flir 27 weitere Variablen aus dem BDF-Datensatz erzeugt. Hierzu zahlen die Textur-
hauptklassen (T, U, S) und Textursubklassen (fU,mU, gU, S, mS, gS), eine Reihe von Gesamt-Element-
gehalten (Nt, Pt, K_t, Ca_t, B_t, Cu_t, Fe_t, Mn_t, Mg_t, Mo_t, Zn_t, Ni_t, Al_t) sowie die potentielle
Kationenaustauschkapazitat KAKpot. Fur alle Variablen wurden Modelle sowohl fiir untransformierte
als auchlog(1+p)-transformierte Variablen kalibriert, da viele Zielvariablen eine rechtschiefe Wertever-

teilung aufweisen.

Der gesamte Datensatz wurde zunachstinein 75 % Trainings- und 25 % Testset unterteilt. Dies geschah
fir jede Zielvariabledurch ein quantilgestaffeltes zufalliges Sampling. Der Testdatensatz wurde der Mo-

dellkalibrierung vorenthalten und spater zur externen Evaluierung der erzeugten Modelle genutzt.

Die Anpassung der PLSR-Regressionsmodelle erfolgte mit einer zehnfachen zufalligen Kreuzvalidie-
rung, bei der je 10 % des Training-Datensatzes zur Validierung verwendet wurde. Fur die Validierung
der PLSR- und Cubist-Modelle wurde eine zehnfache Kreuzvalidierung durchgefiihrt. Die Validierung

der MBL-Modelle erfolgte Uiber eine lokale Kreuzvalidierung.

Zur Evaluierung der Modelle wurde eine Reihe von Evaluierungsstatistiken herangezogen, darunter der
quadrierte Korrelationskoeffizient r2 ( 7 ), der Fehler der Vorhersagen RMSEP ( 3 ) und der Bias, das
Verhaltnis des Vorhersagefehlers zur Standardabweichung der Beobachtungen RPD ( 5 ). Zusatzlich
wurden ein auf den Mittelwert der Referenzwerte normalisierter Vorhersagefehler NRMSEavg (4 ) und
das Bestimmtheitsmald R2 (8 ) berechnet. Wahrend der Korrelationskoeffizient r2 von 0 bis 1 reicht und
die Starke der linearen Abhangigkeit misst, berechnet R2die Bestimmbarkeit mit einer linearen Regres-
sion als Anteil der erklarten Varianz. Es kann Werte von -1 bis 1 annehmen, wobei ein Wert von 0 der
Erklarkraft des Mittelwerts der Referenzwerte entspricht (Wabouxet al.,2021). MitHilfe des DescTools-
Package (SIGNORELL, 2023) wurde auBerdem Lin’s CCC ( 6 ) (Concordance Correlation Coefficient, Uber-
einstimmungs-Korrelations-Koeffizient) berechnet. Lin’s CCC ist ein robuster Parameter zur Einschat-
zung der Modellperformance, der neben der Modellgenauigkeit auch den Biasbzw. die Abweichung von
der 1:1-Linie beriicksichtigt (LIN, 1989; SAFANELLI et al., 2023). Evaluierungsstatistiken fiir die Modelle

wurden mit modifizierten Funktionen des Packages simplerspec (BAUMANN,2020) erzeugt.
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bs — d)? SSE
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SST

Y., (obs — %Zn obs)®
obs Gemessene Referenzwerte fiir die Zielvariable
pred Vorhergesagte Werte fiir die Zielvariable
n  Anzahl Beobachtungen bzw. obs-pred Wertepaare
SSE  Summe der quadrierten Fehler
SST Totale Quadratsumme

Um die erwartbare Vorhersagegenauigkeit verschiedener Kombinationen von Pre-Processing und Mo-
delltypen einschatzen zu konnen, wurden Vorhersagen des Test-Datensatzes gegenuber dem mittleren
RMSEP fiir jede Zielvariable tiber alle Modell-Pre-Processing-Kombinationen normalisiert ( 9 ). Wenn
der so berechnete relative RMSEP einen Wert von 1 besitzt, entspricht dies der mittleren Performance
uber alle Zielvariablen hinweg. Werte kleiner 1 entsprechen einer tiberdurchschnittlich guten Vorher-

sagegenauigkeit und vice versa.

relRMSE,,; = RMSE,, ;/RMSE, (9)

relRMSE,,; Normalisierter RMSE des Modells i fiir die Variable y.
RMSE, ; RMSE des Modells i fiir die Variable y.
RMSE,, Mittlerer RMSE aller Modelle fiir die Variable y.

Die Vorhersagegenauigkeit fiir die einzelnen Zielvariablen unter Verwendung der verschiedenen Pre-
Processings wurden miteinander verglichen. Zu beruicksichtigen ist jedoch, dass der RMSEP furr Variab-

len mit rechtschiefer Verteilung und einem geringen mittleren Wertebereich inflationiert wird. Dennoch
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konnen spektrale Pre-Processings identifiziert werden, die in Kombination mit den verwendeten Mo-

delltypen tendenziell bessere Vorhersagen liefern.

Die besten Modellkandidaten fiir die einzelnen Zielvariablen wurden basierend auf dem niedrigsten
RMSEP der Vorhersagen der Testdatensatze ausgewahlt. Die Vorhersagegenauigkeit der midDRIFT-
Spektroskopie flir den gesamten und organischen Kohlenstoff wurde mit der Abweichung der Messung

mit dem soliTOC gegeniiber den Referenzwerten der BDF-Datenbank verglichen.

Um den Einfluss verschiedener Miihlen und Mahlgarnituren in der Probenvorbereitung auf die Bewert-
barkeit der gemessenen Spektren zu untersuchen, haben wir den wahrend der ersten Analysen statt-
gefundenen Miihlenwechsel von einer Retsch MM400 zu einer Powteq GT300 mit gleichzeitigem Wech-
sel der Mahlgarniturvon Zirkoniumoxid zu Edelstahl zum Anlass genommen. Ein Subset von 50 Proben
wurde mit beiden Miihlen aufbereitet und anschliel}end vermessen. Die Modelle wurden hier aus dem
Hauptdatensatz exklusive der 50 Proben erstellt. Als Testdatensatz dienten dann die zwei spektralen
Datensatze der mit den beiden Muhlen aufbereiteten Proben. Wir haben zudem das Spiken des Trai-
ningsdatensatzes mit unterschiedlich gemahlenen Proben zur Kompensation etwaiger Effekte unter-

sucht und bewertet.

2.2 Ergebnisse der thermisch gestuften Analyse nach DIN 19539 [/ EN DIN 17505
Die Uber die thermisch gestufte Analyse nach DIN 19539 (0GS) und DIN 19539 (GS) bestimmten TOC-
Werte zeigen grundsatzlich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Cors-Referenzwerten des BDF-Da-

tensatzes (Abbildung 6).

Esistjedoch eine leichte Unterschatzung des Kohlenstoffgehalts beobachtbar. Im Vergleich der beiden
Varianten oGS und GS zeigt sich eine starkere Unterschatzung durch die GS-Variante. Folglich schneidet
die GS-Variante im statistischen Vergleich der neu gemessenen TOC-Werte gegentiber den Cors-Werten
des BDF-Datensatzes mit einem RMSE von 0,29 % und einem R2 von 0,93 etwas schlechter ab als die

oGS Variante mit einem RMSE von 0,22 und einem R2 von 0,96.
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Abbildung6: Vergleich der nach DIN 19539 und DIN 19539GS gemessenen TOC-Werte mitden
Corc-Referenzwertender BDF-Datenbank.

2.2.1 Vergleich der Messvarianten

Die Diskrepanz der gemessenen TOC-Werte der beiden Varianten ist auf merkliche Unterschiede in der
thermischen Fraktionierung zwischen den beiden Varianten zuriickzufiihren. Fiir die 0GS-Variante liegt
der gemessene ROC im Mittel bei 0,13 M-%, wahrend mit der GS-Varianteim Mittel nur 0,03 M-% gemes-
sen wurden. Dagegen liegt der TICs bei der 0GS-Variante mit 0,04 M-% deutlich unter dem Wert der GS-
Variante mit 0,12 M-%. Ein Vergleich der mit den beiden Varianten gemessenen ROC- und TICgw-Frakti-

onen istin Abbildung 7 gegeben.

Die TOCuo-Fraktion macht sowohl bei der 0GS- als auch der GS-Variante mitim Mittel 85 % bzw. 86 %
den mit Abstand grofiten Anteil des gemessenen Gesamtkohlenstoffs in den BDF-RUckstellproben aus.
In den ROC- und TICuw-Fraktionen sind dagegen nur ein kleiner Anteil des Gesamtkohlenstoffs enthal-
ten. Durch die 0GS-Variantewird dabei 12 % der ROC- und 4 % der TICo0-Fraktion zugeschrieben, wah-

rend die GS-Variante eine nahezu gespiegelte Zuordnung von 3 % fiir die ROC-und 11 % fiir die TICso0o-

Fraktion liefert.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 43



Methode ES DIN19539 Bl DIN19539GS

10“' L ] 1_90_
| .
L ] L ]
: i
= ' = :
32 . A .
) ' d
# 0.10 7
g i £ 0.101
Q
2 3
o =
0.01 1
L]

Abbildung 7: Vergleich der mittels DIN 19539 und DIN 19539GS bestimmten ROC-Gehalten (links)
und TICsoo-Gehalten (rechts). Logarithmierte Skalierung.

Die TC-Werte der beiden Varianten liefern dagegen eine sehr gute Ubereinstimmung (RMSE =0,01,
R2=1,00), da Verschiebungen zwischen der anorganischen und den organischen Fraktionen hier kei-
nen Einfluss nehmen. Eine Ubersicht liber die gemessenen Fraktionen und Gesamtkohlenstoffgehalte
der BDF-Ruckstellproben ist in Tabelle 1 gegeben. Die Thermogramme der Riickstellproben, die Tem-

peraturstufen und die Inertgasphase der GS-Variantesind in Abbildung 8 dargestellt.

Tabelle 1: Nach DIN 19539 und DIN 19539GS gemessene Fraktionen und Gesamtkohlenstoff.

Min | Q1 | Median | Mittel | Q3 | Max | Min | Q1 | Median | Mittel | Q3 | Max
TC 0,00| 0,31 0,92 1,12 | 1,46|6,93|0,05|030| 0,93 1,12 | 1,46 7,03

TOC 0,00 | 0,29 0,89 1,08 | 1,43 6,56 | 0,04 | 0,28 0,81 0,99 | 1,29 6,43

TOCao | 0,00| 0,26| 0,78 0,94 | 1,26|5,54|0,04|027| 0,79 0,96 | 1,28] 5,72
ROC | 0,00| 0,03| 0,09 0,13 | 0,16| 1,18 | 0,00 | 0,01 | 0,01 0,03 | 0,02 0,71

TICso | 0,00 0,02 0,02 0,04 | 0,03]0,74|0,01|003| 0,09 0,12 | 0,15| 1,29

*Core | 0,00 0,29| 0,92 1,14 | 1,47|5,57| 0,00 030| 0,92 1,14 | 1,47 5,57

* Zugehorige Referenzwerte der einzelnen Proben aus der BDF-Datenbank
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Der grin hinterlegte Bereich bei der DIN 19539GS zeigt die Inertgasphase.

Abbildung 8: Gegeniiber der Einwaage standardisierte Thermogramme der BDF -Riickstellproben
gemessen nach DIN 19539 (links) und DIN 19539GS (rechts).

Ursache fiir die Verschiebung der Zuordnung von Kohlenstoffanteilen sind vermutlich die Unterschiede
zwischen den thermischen Programmen. Bei der oGS-Variante findet die Bestimmung des ROC-Peaks
bei 600 °C vor der Bestimmung des TICqo-Peaks bei 900 °C statt. Bei der GS-Variante dagegen wird die
Bestimmung des TICso-Peaks unter dem Inertgasstrom vorgezogen. Die Probe wird dabei direkt auf
900 °C erhitzt. Die Bestimmung des ROC-Peakserfolgt anschlieRend durch Zurtickstellen aufeinen sau-
erstoffhaltigen Tragergasstrom bei 900 °C. In der Praxis kam es bei unseren Messungen jedoch hochst-
wahrscheinlich nicht zu einer vollstandigen Unterdriickung der Oxidationvon ROC, was die Freisetzung
wahrend der TICs-Bestimmung unter Inertgas zur Folge hatte. Die Folge ist, dass ein wesentlicher Teil
des bei der 0GS-Variante als ROC bestimmten Kohlenstoffs bei der GS-Variantedem TICo zugeschrie-
ben wird. Untermauert wird diese Beobachtung auch durch die bessere Ubereinstimmung der
TOC-Werte mit den Cors-Werten des BDF-Datensatzes. Folglich raten wir von der Verwendung der GS-
Varianteabund werden uns in der weiteren Auswertung aufdie mit der oGS-Variante bestimmten Werte

konzentrieren.

2.2.2 Informationsgehalt der organischen Kohlenstofffraktionen TOC 0 und ROC

Betrachtet man die beiden organischen Fraktionen TOCap und ROC, so lasst sich eine hohe Korrelation
zwischen den beiden Kohlenstoff-Pools beobachten (Kendall Tauvon 0,85). Das Verhaltnis von ROC zu
TOC bewegt sich fiir den Grol3teil der BDF-Riickstellproben zwischen 10 % und 15 %. Dabei liegt der

Anteil fur die meisten Proben nahe 10 %.
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Aufgrund dieser hohen Korrelation der stabilen, organischen Kohlenstofffraktion ROC mit der labilen,
organischen Fraktion TOCa4 und somit auch dem gesamten organischen Kohlenstoff TOC ist Giber den
absoluten ROC-Gehalt noch kein erheblicher Informationsgewinn hinsichtlich der Stabilitatoder Qua-
litat eines Kohlenstoffvorrats zu erzielen. Bei hoheren TOC- oder TOCan-Gehalten ist ausgehend von
den untersuchten Riickstellproben in aller Regel auch ein steigender ROC zu erwarten (Abbildung 9).
Um dennoch ein sinnvolles Qualitatsmal fiir die Stabilitat eines C-Vorrates zu ermitteln schlagen wir
vor, den ROC-Gehalt relativ zum TOC-Gehalt anzugeben. Unterschiede in der Zusammensetzung des
Kohlenstoffpools konnen so hervorgehoben werden, da die starke Korrelation von TOC und ROC aus

der Betrachtung eliminiert wird und Abweichungen vom typischen ROC-Anteil hervorgehoben werden.
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Abbildung9: Scatterplot von gemessenem ROC gegeniiber TOC und 10 %-Linie des Anteils ROC
anTOC.

Da in der Probenauswahl sowohl Acker- als auch Griinlandstandorte vertreten sind, lasst sich so zum
Beispiel ein Vergleich der beiden Landnutzungstypen durchfiihren. Die Verteilung der einzelnen Grof3en
allerProben sowiedas ROC/TOC-Verhaltnissind tiberblicksmaRig in Abbildung 10 in Form von Violinen-
Boxplots dargestellt. Die TOC-, TOCa0- und ROC-Gehalte in Griinlandstandorten sind dabei erwartungs-
gemal} fur alle analysierten Proben im Mittel signifikant hoher (Wilcoxon-Rangsummen-Tests, alle
p << 0,001) alsin Ackerstandorten. Fiir TOC liegen sie im Mittel bei 2,64 M-% in Griinlandstandorten ge-
geniiber 0,81 M-% in Ackerstandorten, flir TOCax bei 2,24 M-% gegeniiber 0,72 M-% und fiir ROC bei
0,40 M-% gegenuber 0,09 M-%. Betrachtet man neben den absoluten Konzentrationen aber auch das
ROC/TOC-Verhaltnis, so liegt dieses im Mittel fir Griinlandstandorte mit 14,0 % signifikant hoher alsfur
Ackerstandorte mit 11,7 % (Wilcoxon-Rangsummen-Tests, p = 0,001).
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Abbildung 10: Boxplots der TOC- (A), TOCao0- (B), ROC-Gehalte (C) und ROC-Anteilam TOC-Gehalt
(D) als Violinplots vergleichend fiir die Landnutzungen Acker und Griinland.

In Abbildung 11 istdas ROC/TOC-VerhaltnisauBerdem getrennt nach den Haupthorizonttypen A, Bund
C sowie fur die Tiefenstufen 0-30 cm, 30-60 cm und > 60 (-91) cm dargestellt. Bei der horizontbezoge-
nen Unterteilung lasst sich nur eine geringfligige, nicht signifikante (Wilcoxon-Rangsummen-Test,
p=0,26) Zunahme des ROC/TOC-Verhaltnisses in den B-Horizonten gegeniiber den A-Horizonten be-
obachten. Nur die C-Horizonte weisen merkliche und auchsignifikant hhere (Wilcoxon-Rangsummen-
Test, p=0,007 gegeniber A und p=0,092 gegeniiber dem B) ROC-Anteileam TOC auf als die A- und B-
Horizonte. Die Aussagekraft ist aber durch die geringe Anzahl von Proben aus C-Horizonten im Daten-

satz (n =8) eingeschrankt.
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Trennt man die ROC/TOC-Verhaltnissedagegen nach Tiefenstufen, so ist sowohl von 0-30 cm zur Tiefe
30-60 cm, alsauch von 30-60 cm zu 60-91 cm eine geringe aber signifikante Zunahme (Wilcoxon Rang-
summentests, p=0,007 und p <0,001) zu erkennen, die aufeinen erhohten Anteil stabilerer C-Poolsin

der Tiefe hinweist (auch wenn die C-Gesamtmenge mit der Tiefe meistens stark abnimmt).
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Abbildung 11: Boxplots der ROC-Anteile am TOC-Gehalt als Violinplots nach Haupthorizonten
(links) und Tiefenstufen (rechts).

2.2.3 Beurteilungder Messgenauigkeit

AbschlieRend soll die Messgenauigkeit und Wiederholbarkeit der Bestimmung von Kohlenstofffraktio-
nen nach DIN 19539 mithilfe des soliTOC cube evaluiert werden. Eine allgemeine Beurteilung der ange-
wandten Methode ist bereits in der Norm in Form von Ergebnissen eines Ringversuchs gegeben (siehe
Auszug in Tabelle 2). In diesem wurde die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der gemessenen Frakti-
onen durch wiederholte Messungen verschiedenster Proben ermittelt. Hervorzuheben ist die ver-
gleichsweise hohe Standardabweichung zwischen den an der Ringstudie teilnehmenden Laboren (vgl.
SDLabs in Tabelle 2).
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Tabelle 2: Messgenauigkeit und Wiederholbarkeit der Analyse nach DIN 19539 (Auszug).

TOCu0 59 1 1,50 0,23 0,08

Sandboden ROC 56 0 0,31 0,20 0,04
TICan0 37 5 <0,1 i i

TOCux0 58 1 3,51 0,36 0,08

Auenboden ROC 58 1 0,46 0,34 0,05
TICan0 48 4 <0,1 : :

TOCu 59 1 1,95 0,24 0,06

;Oa r:(;zl:(; ROC 59 1 1,77 0,23 0,12

TICs0 56 2 2,22 0,19 0,06

n - Anzahl teilnehmender Labore, o - Anzahl Ausreil3er, SDLabs - Standardabweichung zwischen ver-

schiedenen Laboren, SDrep - Mittlere Standardabweichung von Wiederholungsmessungen innerhalb
der einzelnen Labore.

Anhand der wiederholten Bestimmung von Blindwerten konnte die Nachweis- (LD) und Bestimmungs-
grenze (LQ) unseres Analysators ermittelt werden (Tabelle 3). Besonders relevant sind die Bestim-
mungsgrenzen fiir ROC und TICgo, da die Messwerte im Vergleich zu den anderen Grofien meist sehr
niedrig ausfallen. Fiir die analysierten Riickstellproben liegen 20 % der Messwerte fiir ROC<LQ und
62 % der Messwerte flir TICo0 < LQ. Fiir die anderen GroRen liegt der Anteil der Werte <LQ deutlich unter

2 % der Messungen.

Tabelle 3: Berechnete Nachweis- und Bestimmungsgrenzen bezogen auf eine Einwaage von 100 mg.

TOCu00 0,026 0,00085 0,029 0,035
ROC 0,023 0,00050 0,025 0,028
Blanks
T1Co00 0,023 0,00058 0,025 0,029
(Leerproben)
TOC 0,049 0,00098 0,052 0,059
TC 0,072 0,00160 0,077 0,088

SD - Standardabweichung der Blindwertmessungen, LD - Nachweisgrenze, LQ - Bestimmungsgrenze.

Um die Messgenauigkeit zu quantifizieren wurde ein eigener Laborstandard aus einer Mischung von
BDF-Proben hergestellt und mehrfach wiederholt gemessen. Anhand der Standardabweichung der
Wiederholungsmessungen lasst sich das Konfidenzintervall abschatzen. Die so bestimmten absoluten

und relativen Konfidenzintervalle fur die einzelnen Gréf3en sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Fiir ROC
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und TICs0 konnten vergleichsweise hohe relative Fehler beobachtet werden, die jedoch durch die nied-
rigen absoluten Gehalte (nahe der Bestimmungsgrenze) zu begriinden sind. Fiir die anderen Grolien
wurde ein Fehler von <3,6 % berechnet. Damit schneidet die Reproduzierbarkeit der Messungen mit
dem hier verwendeten soliTOC deutlich besser ab, als die in der DIN 19539 angegebene Reproduzier-
barkeit (vgl. Tabelle 2, SDrep).

Tabelle 4: Konfidenzintervalle berechnet aus Wiederholungsmessungendes Hausstandards.

TOCao | 1,59 | 0,028 0,056 3,54

ROC | 020 | 0,012 0,025 12,5

BDF-Standard | TICeo | 0,055 | 0,0075 0,015 27,4
ToC | 1,79 | 0,029 0,056 3,12

TC 1,84 | 0,031 0,061 3,33

Des Weiteren wurde ein zertifizierter Standard gemessen. Die mittleren gemessenen Gehalte der ein-
zelnen Fraktionen sind in Tabelle 5 den mittleren durch den Hersteller gemessenen Gehalten sowie den
theoretisch enthaltenen Werten gegeniibergestellt. Zusatzlich ist das 95 %- Konfidenzintervall (zweifa-

che Standardabweichung) der Wiederholungsmessungen angegeben.

Tabelle 5: Vergleich der Wiederholungsmessungen (Labor-Messung) des zertifizierten DIN-Refe-

renzstandards mit den theoretisch enthaltenen und vom Hersteller gemessenenVergleichswer-
ten (Elementar-Messung).

TOCa00 2,00 2,11+0,1 2,2 +0,048
ROC 1,80 1,74 + 0,05 1,61 + 0,050
TICo00 2,00 2,05 + 0,05 1,97 + 0,022
TOC (3,80)* (3,85 +0,11)* 3,81 + 0,061
TC (5,80)* (5,90 +0,12)* 5,78 + 0,066

* Rechnerisch aus den Werten fiir die Fraktionen bestimmt. Theoretische Werte beziehen sich auf die
eingewogenen Anteile bei der Produktion des Standards.

Esist zu erkennen, dass unsere Messungen den ROCim Vergleich zur Referenz merklich unterschatzen,

wahrend der TOCu leicht Uiberschatzt wird. Diese Tendenz ist jedoch auch fiir die zertifizierte Messung
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durch den Hersteller zu erkennen. Insgesamt liegt unsere Messung des zertifizierten Standards trotz der
grofieren Abweichung bei ROC fiir alle Fraktionen innerhalb der zu erwartenden Standardabweichung

zwischen Laboren (vgl. SDLabs Tabelle 2).

2.2.4 Beurteilungdes MessaufwandesundderBetriebskosten

Der soliTOC cube ermdglicht eine volle Bestlickung des Autosamplers mit Stahltiegeln auf 90 Platzen.
Unter Berucksichtigung von regelmalRigen Messungen von Standards liegt die Kapazitatbei 80 Proben.
Je nachRoutine und Geschwindigkeit des Einwagens werden ca. 4 Stunden zur Vorbereitung benétigt.
Die Messung kann dabei bereits wahrend des Einwagevorgangs begonnen werden. Eine Messung nach
DIN 19539 nimmt circa 30-40 Minuten in Anspruch. Unter Berlicksichtigung von Einlaufmessungen,
Blank-Messungen und Standardmessungen (z.B. Tagesfaktor) ergibt sich somit eine mittlere Analysen-

dauer von ca. 40-50 Minuten pro Probe.

Zur Reinigung der Probentiegel empfehlen wirnach dem Ausklopfen von Probenresten die Verwendung
einer Druckluftpistole. Wenn eine grolRere Anzahl an Tiegeln zu reinigen ist, eignet sich auch eine Sieb-
garnitur (Deckel, 2 mm Sieb, Boden) zum groben Saubern der Tiegel. Fiir die Reinigung der Tiegel nach
einem vollen Probenlauf sind nicht mehr als 20-30 Minuten nétig. Somit ist ein Probendurchsatz von

80 Proben innerhalb von 2 Tagen moglich, wobei hochstens 5 Stunden aktive Arbeitszeit benotigt wird.
Der Chemikalienverbrauch des soliTOC setzt sich wie folgt zusammen:

B Der soliTOC cube besitzt wahrend des Messbetriebs (ohne Inertgasphase) einen Gasstrom von ca.
750 mL pro Minute. Hiervon sind 580 mL reines N als Tragergasstrom sowie 170 mL N2/O.-Gemisch

an der Greiferlanze zur Oxidation der Probe.

B EinregelmaRiges Tauschen des Trockenmittels ist ebenfalls notwendig. Urspriinglich wurde das
nicht mehr produzierte Sicapent® als Trockenmittel verwendet. Hier war eine Neubefiillung der
Trockensaule nachbereits 150 Messungen notig. Nach dessen Aufbrauchen stellten wir auf Mg-
Perchlorat als Trockenmittel um, welches deutlich langlebiger ist. Eine Fullung reicht hier mindes-

tens mehrere Hundert Messungen.

B Seltenere Chemikalienwechsel und Wartungsarbeiten in Intervallen von ca. allen 5000 Proben um-

fassen den Austausch:
H des Platinkatalysators
B des Halogenabsorbers (Messingwolle)

B des Greiferarms und des Verbrennungsrohres
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B Weitere kleinere Verbrauchs- und Verschleilposten beinhalten Dichtringe und Schlauchverbindun-

gen, Verschleil® von Tiegeln, Dichtfett und Messstandards.

Eine Auflistung der zu erwartenden Verbrauchs- und Verschleifikosten fiir den Betrieb des soliTOC cube

istim Anhang A 2 zu finden.

2.2.5 Zusammenfassende Einschatzungderthermisch gestuften Analyse

In der Literatur sind eine Vielzahl physikalisch-chemischer Fraktionierungsmethoden zur Differenzie-
rung von Kohlenstoffvorraten in Boden mitunterschiedlich vielen Fraktionen und unterschiedlich guter
Reproduzierbarkeit zu finden (PoepPLAU et al., 2018). Unter dem Gesichtspunkt eines Kohlenstoffmoni-
torings mit dem Anspruch eines vierstelligen Probendurchsatzes sind die dargestellten Aufbereitungs-
methoden jedoch alle zu zeitaufwendig. Eine deutlich kostenglinstigere und schnellere Alternative zur
Abbildung verschieden stabiler Kohlenstoffpools bieten hier thermische Fraktionierungsmethoden
(CEcILLON et al., 2018; SAENGER et al., 2015).

Die von uns getestete, thermisch gestufte Analyse nach DIN 19539 mit dem soliTOC cubewarin der Lage
neben der Bestimmung von TC und TOC zwischen einem labilen und stabilen organischen Pool (TOC 40
und ROC) zu differenzieren. Aufgrund der durchweg geringen Gehalte in den Referenzproben ist die Be-

urteilung der Messgenauigkeit der TICguo-Fraktion nur eingeschrankt aussagekraftig.

Durch die DIN 19539 werden zwei Messvarianten vorgegeben. Die alternative Variante mit Inertgas-
phase konnte bei unseren Messungen keine zufriedenstellende Separierung der Fraktionen ROC und
TICo erzielen. Deswegen empfehlen wir ausschlie3lich der Verwendung der Variante ohne Inertgas-
phase. Aufgrund dieser Diskrepanz wird in der neuen DIN EN 17505 nun auch eine klarere Deklaration

der Variantevorgeschrieben.

In der Literatur sind neben Beflirwortern von thermischen Fraktionierungsverfahren auch kritische
Stimmen zu finden, die die Korrelation von biologischer und thermischer Stabilitdat von organischem
Kohlenstoff anzweifeln (HELFRICH etal., 2010; SCHIEDUNG et al., 2017). Sofern man sich der Limitationen
der thermischen Analyse bewusst ist (HELFRICH et al., 2010), kann die thermische Fraktionierung aber
eine praktikable Methode sein. In einer aktuellen Studie betonen SCHIEDUNG et al. (2024) die Effektivitat
kombiniert eingesetzter thermischer und chemometrischer Fraktionierungsansatze. Grundsatzlich
handelt es sich bei nahezu allen MessgroRen, die am Ende der verschiedenen Fraktionierungsverfahren
stehen, um Summenparameter, die eine Spanne entlang des Stabilitatsgradienten der organischen Ma-
terie in Boden abbilden. Entsprechend werden sich verschiedene Fraktionierungsmethoden hinsicht-

lich ihrer Unterteilung des Kohlenstoffpools immer etwas unterscheiden.
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Unserer Ansicht nachist diethermische Fraktionierung dieeinzige Methode, die hinsichtlich Kosten und
Aufwand unter den gegebenen Anforderungen eines kontinuierlichen Kohlenstoffmonitorings mit
hohem Probendurchsatz umsetzbar ist. Physikalisch-chemische Fraktionierungsverfahren erfordern
einen hohen aktiven Zeitaufwand, Laborplatz und haben zum Teil einen hohen Chemikalienverbrauch.
Dadurch sind sie nur begrenzt skalierbar. Mit der thermischen Fraktionierung ist der Probendurchsatz
dagegen mit dem von herkdmmlichen TOC-Analysatoren vergleichbar, sodass der bendtigte Proben-

durchsatz fiir ein Monitoring relativ einfach erreicht werden kann.

2.3 Ergebnisse der midDRIFT-Spektroskopie

Die erstellte spektrale Datenbank umfasst nach der Entfernung von Ausreil3ern und fehlerhaften Scans
291 Proben. Die Spanne der vorbehandelten Spektren sowie deren Mittelwert sind in Abbildung 12 dar-
gestellt. Es wurden einige Absorptionspeaks relevanter Stoffgruppen hervorgehoben, die sich bereits
mit blof3em Auge erkennen lassen. Der Vergleich des MIR- mitdem NIR-Bereich der Spektren zeigt dabei

die Informationsdichte in den MIR-Banden.
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Eine Auswahl relevanter Absorptionsbander ist hervorgehoben. Die Wellenzahl ist logarithmiert dar-

gestellt, um den MIR-Bereich zu entzerren.

Abbildung 12: Basislinienkorrigierte Einzelspektren und mittleres Spektrum der Spektraldaten-
bank (rot).

Fur die Kalibrierung der chemometrischen Modelle wurde die spektrale Datenbank basierend auf ei-
nem quantilgestaffeltem zufalligen Sampling der Zielvariablen in 75 % Trainings- und 25 % Testdaten-
satze unterteilt. Alternativ zur Unterteilung basierend auf der Zielvariable ware auch eine Unterteilung

basierend auf der Ahnlichkeit der Vorhersagevariablen (Spektren) selbst méglich. Des Weiteren sind in
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der Literatur eine Vielzahl von Sampling-Algorithmen beschrieben, diein der Chemometrie breite Ver-
wendung finden. Zu diesen gehoren unter anderem Kennard-Stone, k-Means-Clustering oder Conditi-
onal Latin-Hypercube-Sampling. Dabei besitzen alle Algorithmen ihre Vor- und Nachteile wie die bevor-
zugte Auswahl von Extremwerten, eine gleichmaRige Deckung oder moglichst gleiche Varianz (WADoux
et al., 2021). Grundsatzlich ist hier jedoch nicht mit einer erheblichen Verbesserung gegeniiber einem
zufalligen Sampling zu rechnen. Da ein Wechsel des Sampling-Algorithmus auch mit dem erheblichen
Rechenaufwand der Neugenerierung der Modelle verbunden ware, wurde hier vorerst nicht weiter ex-

ploriert.

Die mittels soliTOC gemessenen Kohlenstofffraktionen von Trainings- und Testdatensatz sind hinsicht-
lichihrer Verteilungen koharent (Abbildung 13). Um zu uberpriifen, ob das quantilgestaffelte Sampling
eine koharente Aufteilung des Datensatzes hinsichtlich der komplexen Spektren erzielt, wurde eine
Hauptkomponentenanalyse (PCA) durchgefiihrt. Der Trainings- und der Testdatensatz zeigen dabei im
Raum der ersten Hauptkomponenten eine hohe Deckungsgleichheit (Abbildung 14). Im Testdatensatz

sind Extremwerte jedoch etwas schwacher vertreten alsim Trainingsdatensatz.

ROC [M-%] | TC [M-%]
n=241 mean=0.120 n=241 mean=1.064
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Dunkle Farben: Trainingsdaten, helle Farben: Testdaten, jeweils als skalierte Dichteverteilungen und
Boxplots.

Abbildung 13: Normierte Verteilungskurven der mittels soliTOC gemessenen Kohlenstofffraktio-
nen und Gesamtgehalte fiir Trainings- und Testsets.
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Abbildung 14: Darstellung der Trainings- und Testsets fiir den Gesamtkohlenstoffgehalt TC mit

konvexer Hiille im Raum der ersten drei Hauptkomponenten (pc_1, pc_2,pc_3) der Hauptkom-
ponentenanalyse.

2.3.1 Spektrales Pre-Processingund dessen Einfluss aufdie Vorhersagegenauigkeit der
chemometrischen Modelle

Zur Vorbereitung der Spektren fur die Modellkalibrierung wurden verschiedene Vorbehandlungstech-
niken und Kombinationen auf die Spektren angewandt (siehe Kapitel 2.1.4 Spektroskopie und Modell-
entwicklung). Der Einfluss der verschiedenen Pre-Processing-Schritte auf die Spektren istin Abbildung
15 visualisiert. Im Panel A2 ist zum Beispiel noch ein deutliches Rauschen der Rohspektren zu erkennen,
welches durch die Savitzky-Golay-Glattung (Panel B) nahezu vollstandig entfernt wird. Eine Glattung
mit breiteren Fenstern als die hier verwendeten 21 cm™ wiirde die Qualitatder Spektren nurwenig er-
hohen und sogarden gegenteiligen Effekt bewirken und zunehmend tatsachlichen Informationsgehalt
(Absorptionsfeatures) aus den Spektren entfernen. Weitere streuungskorrigierende Transformationen
eliminieren den durch die unterschiedliche Eindringtiefe, diffuse Reflektion und Messbedingungen ver-
ursachten Offset zwischen den Spektren (Panels C-F). Fiir die Ableitungen (E, F) wurde dabei ein breiter
Savitzky-Golay-Filter mit einem Fenster von 41 cm™ verwendet, da das hier verbleibende Rauschen

sonst stark amplifiziert worden ware.
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Abbildung 15: Auswirkungender verschiedenen Pre-Processing-Schritte auf die Spektren
(Schema unten links): A1 - Rohspektren (spc) mit Offsetin grau, A2 - Auswahlvon 10 einzelnen
Roh-Spektren (spc) aus Al, B - Savitzky-Golay-Glattung auf A2 (spc_sg), C - Basislinienkorrektur
von B (spc_sg_bl_rs4),D - Standard-Normal-Variate von B (spc_sg_snv_rs4) durch Skalieren und
Zentrieren der Spektren. E - erste Savitzky-Golay-Ableitungvon B (spc_sgld_rs4) zur Ableitung
der Steigung der Peaks, F - zweite Savitzky-Golay-Ableitung von B (spc_sg2d_rs4) analog zu E.
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Um einen Vergleich der verschiedenen Pre-Processings in Kombination mit den drei genutzten Modell-
typen flr alle Zielvariablen hinweg zu ermoglichen, wurde der relative RMSEP fiir jede Zielvariable be-
rechnet (siehe Kapitel 2.1.4 Spektroskopie und Modellentwicklung). Eineenge Verteilung der Werte sug-
geriert eine robustere Performance uber alle Zielvariablen hinweg (Abbildung 16). Die im allgemeinen
besten Pre-Processing-Varianten sind die Savitzky-Golay-Glattung alleine, gefolgt von einer Basislini-
enkorrektur oder Standard-Normal-Variate-Korrektur. Dabei performen MBL-Modelle mit einer zusatz-
lichen Streuungskorrektur im Allgemeinen besser, wahrend Cubist die im Mittel beste Performance fiir
die lediglich geglatteten Spektren aufweist. Die PLS-Modelle sind im Allgemeinen MBL und Cubist un-
terlegen. Esist hier jedoch die grol3e Spanne der relativen Performance hervorzuheben. Hieraus lasst
sich schlussfolgern, dass wenngleich einige Kombinationen im Mittel einen Performance-Vorteil auf-
weisen, diese fiir individuelle Variablen nicht die optimale Wahl sein miissen. Daher empfehlen wir bei

der Kalibration neuer Modelle verschiedene Modell- und Pre-Processing-Kombinationen zu testen.

Modelle E3 pis E3 cubist E3 mbl
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Abbildung 16: Modellperformance fiir Pre-Processing-Kombinationen: spc_rs4 - Rohspektren,
spc_sg_bl_rs4 - Savitzky-Golay-Glattung + Baseline-Korrektur, spc_sg_rs4 - Savitzky-Golay-
Glattung, spc_sg_snv_rs4 - Savitzky-Golay-Glattung + Standard-Normal-Variate-Korrektur,
spc_sgld_rs4 - erste Savitzky-Golay-Ableitung, spc_sg2d_rs4 - zweite Savitzky-Golay-Ablei-
tung. Rel. RMSEP - RMSEP der Modellldufe jederVariable bezogen auf den mittleren RMSEP aller
Modelllaufe dieserVariable.

Die Performance der kalibrierten Modelle fiir die Bestimmung der einzelnen Zielvariablen wird in der
Abbildung 17 vergleichend dargestellt. Die Verwendung des gegenuiber dem Mittel der Zielvariable nor-
malisierten NRMSEavg ermoglicht den direkten Vergleich der Performance verschiedener Variablen.
Der NRMSEavg fiir individuelle Modelllaufe (Kombinationen aus Modelltyp, Pre-Processing und Trans-
formation) kann eine erhebliche Spanne aufweisen (Verteilung der Performancemalle liber der Refe-
renz des besten Modells). Fiir einige Variablen (K_t,Al_t, TOC, TC) konnten Modelle mit einem NRMSE-
avg von unter 10 % kalibriert werden. Fiir den Grol3teil der Variablen liegt der NRMSEavg der besten
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Modelle unter 25 %, wahrend er fiir einige Variablen tiber 25 % (Mg_t, Pt, TICo0, Cu_t,fU, mS, fS, Mo_t,
Zn_t) beziehungsweise sogar liber 50 % (gS) liegt. Die Performance der besten Modelle der drei Modell-

typen flr die einzelnen Zielvariablen istim Anhang A 3 dargestellt.
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Schwarze Querbalken - NRMSEavg des jeweils besten Modells jeder Variable. Achsenskalierung loga-
rithmiert.

Abbildung 17: Vorhersagegenauigkeit der Zielvariablen als NRMSEavg (gegeniiber dem Mittel-
wert der Beobachtungen normalisierter RMSE der Validierung mit Testdatensatzaller Modelle),
gestaffelt nach Variablen aufder x-Achse.

Anhand des RMSEP wurde fiir jede kalibrierte Variable die beste Kombination aus Modelltyp, Pre-Pro-
cessing und Transformation ausgewabhlt. Die jeweiligen Modelle sowie die Evaluierungsstatistiken der
Validierung mit dem Testdatensatz sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Fiir 14 der 30 betrachteten
Variablen konnten Modelle kalibriert werden, die ein R2> 0,9 erzielen. Hierzu zahlen die organischen
Kohlenstofffraktionen TOC40 und ROC, der gesamte (TC, C;) sowie der gesamte organische (TOC sowie
Cors) Kohlenstoff, der Gesamt-Stickstoffgehalt Nt, die potentielle Kationenaustauschkapazitat KAKpot
sowie einige weitere Elementgehalte (Al_t,B_t, Cu_t, Fe_t, K_t, Ni_t). Fiir weitere 14 Variablen konnten
Modelle kalibriert werden, die einen R2>0,7 erzielten. Hierzu zéhlen alle Haupttexturklassen (S, U, T),
die anorganische Kohlenstofffraktion TICsw, der Gesamtphosphorgehalt Pt sowie weitere Elementgeh-

alte (Ca_t,Mg_t,Mn_t,Mo_t, Zn_t) und einige Texturunterklassen (mS, fS, gU, mU).
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Tabelle 6: Validierungsstatistiken der nach RMSEP ausgewdhlten besten Modelle fiir jede Vari-

able.

Variable| Modell |Pre-Processing| Trans.| RMSEP | R2 |RPD |Lin'sCCC|Steigung| Bias
TOCuwo | cubist sg_snv loglp | 0,105 | 0,986 |8,51| 0,993 1,01 0,005
ROC mbl sg_snv none | 0,0251 | 0,979 6,92| 0,989 1,01 0,0015
TI1Ca00 mbl sg none | 0,00901 | 0,866 | 2,75| 0,919 1,17 -0,00027
TOC | cubist sg loglp | 0,0881 | 0,992 | 11,3| 0,996 0,98 -0,0069
TC mbl sg_bl loglp| 0,108 | 0,991| 10,4| 0,995 1,01 0,012
Core cubist sg loglp | 0,159 | 0,979 6,98 | 0,989 1,03 0,0058
Ct mbl sg_snv loglp | 0,179 0,968 | 5,6 0,984 0,977 0,017
Nt cubist sg loglp | 0,0186 | 0,951 | 4,57| 0,975 1 -0,00022
Pt mbl sg_bl none | 0,0207 | 0,873|2,82| 0,93 1,03 -0,0027
KAKpot | cubist roh none 2,06 0,927 | 3,72| 0,964 0,947 0,45
T cubist Sg_snv none 2,85 0,737 1,9 | 0,839 1,08 -0,056
U cubist sg none 7,72 0,884 | 2,95| 0,934 1,07 0,44
S mbl sg_snv none 8,33 0,893 | 3,08 0,94 1,06 -0,93
gS pls sg none 4,19 0,66 | 1,73| 0,781 1,1 -0,13
mS cubist Sg_snv none 5,6 0,881 | 2,92 0,931 1,13 1,5
fS cubist sg_snv none 5,11 0,8 | 2,25 0,88 1,11 0,62
gU cubist sg_snv none 5,38 0,853 | 2,63 0,913 1,12 -0,14
mu cubist sg_bl loglp 2,84 0,89 | 3,04| 0,937 1,12 0,61
fu pls sg loglp 2,15 0,544 | 1,49 0,733 0,892 0,25
Al_t cubist sg none 3551 0,965 | 5,39| 0,981 1,05 49
B_t mbl sgld loglp 9,86 0,912 3,4 0,957 0,947 -1
Ca_t pls sgld loglp 819 0,888 | 3,01 0,943 0,956 50
Cu_t cubist sg loglp 9,15 0,954 | 4,68| 0,977 0,987 1,2
Fe_t mbl Sg_snv loglp 2534 0,949 | 4,44| 0,973 1,02 -424
K_t pls Sg_snv none 1279 0,941 | 4,16| 0,971 0,972 80
Mg_t mbl roh none 1681 0,75 | 2,01 0,871 0,9 74
Mn_t mbl sg none 155 0,871 2,81 0,933 0,973 -35
Mo t | cubist sg2d loglp | 0,373 | 0,803 |2,27| 0,901 0,906 -0,037
Ni_t cubist sg_bl none 3,21 0,956 | 4,82 0,978 0,981 -0,3
Zn_t mbl sg_snv none 63,3 0,858 | 2,67 | 0,917 1,1 5,7
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Die Ergebnisse der Modellkalibrierung fir den Gesamtkohlstoff und die einzelnen Fraktionen sollen an-
hand der besten mit Cubist gefitteten Modelle diskutiert werden. Abbildung 18 zeigt die Vorhersagen
der Modelle fiir die jeweiligen Zielgro3en gegenliber den Referenzwerten. Zusatzlich sind die 95 %-Vor-
hersagebander der Vorhersagen eingezeichnet. Fur den gesamten sowie den gesamten organischen
Kohlenstoff sind auch die 95 %-Vorhersagebander flir die Bestimmung mittels soliTOC gegeniiber den
Referenzwerten eingezeichnet, um die Genauigkeit der chemometrischen Bestimmung mit der Genau-

igkeit der ,klassisch“ analytischen Bestimmung zu vergleichen.

Hier zeigt sich, dass die spektroskopisch bestimmten Kohlenstoffgehalte insbesondere fiir den organi-
schen Kohlenstoff eine dhnliche, wenn nicht sogar bessere Vorhersagegenauigkeit liefern, wie die mit-
tels soliTOC bestimmten TC-und TOC-Fraktionen im Vergleich zu den Ct- und Cors-Referenzwerten. So
liegt zum Beispiel der RMSEP der Modellvorhersagen fiir TOC beim Testdatensatz bei 0,088 M-%
(R2=0,99, n=72), wahrend der TOC des soliTOC im Vergleich mit dem Cors aus der Referenzdatenbank
einen RMSEPvon 0,22 M-% (R2=0,96, n = 291) erzielt. Esist jedoch zu betonen, dass ein Grolteil (85 %)
der Kalibrier- und Testdaten Kohlenstoffgehalte von unter 2 M-% besitzen. Daher ist davon auszugehen,
dass die Vorhersagegenauigkeit im oberen Wertebereich der Variablenabnehmen wird. In der Folge ist
trotz eines bis >4 % reichenden Wertebereichs der Kalibration flir TOC, TC, TOC 0, Cors Und Ct nur bis

ca.3 M-% von einer zuverlassigen Vorhersage der Kohlenstoffgehalte auszugehen.

Wahrend die Modelle fiir TC, TOC und TOCu trotz des eingeschrankten Anwendungsbereichs als sehr
genau einzustufen sind, kann fiir ROC (R2=0,92) und TICso (R2=0,72) eine etwas geringere Vorhersa-
gegenauigkeit beobachtet werden. Wir vermuten die Ursache hierfiir einerseits im noch enger einge-
schrankten und rechtschieferen Wertebereich verglichen mit TC, TOC und TOC . Ferner kommt hinzu,
dass die gemessenen Gehalte fir ROC und insbesondere TICuo im Vergleich sehr gering ausgefallen
sind. Die gemessenen Werte lagen nahe der bzw. bei TICoo oftmals unter der Bestimmungsgrenze. Ent-
sprechend hoch ist auch das Signal-Rauschen-Verhaltnis, was sich wiederum in der Messgenauigkeit

der Referenzmethode und letztendlich in der Vorhersagegenauigkeit der Modelle widerspiegelt.
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Die 95 %-Vorhersagebander (2-fache Standardabweichung) der Neubestimmung von Ctals TC und

Cors alsTOC in orange dargestellt, fir die Bestimmung mittels midDRIFT-Spektroskopie inblau.

Abbildung 18: Vorhersagen der Cubist-Modelle fiir Gesamtkohlenstoff und Kohlenstofffraktio-
nen mit dem jeweils niedrigsten RMSEP der Validierung mit dem Testdatensatz (Beobachtung).

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 61



2.3.2 EinflussderMahlgarnitur aufdie Spektren und die Vorhersagegenauigkeit der chemo-

metrischen Modelle

Um die Ubertragbarkeit der Modelle zwischen verschiedenen Kugelmiihlen in der Probenvorbereitung
zu Uberpriifen, wurde ein Subset der Ruckstellproben mit zwei bauahnlichen Kugelmuihlen und unter-
schiedlichen Mahlgarnituren aufbereitet und mittels midDRIFT-Spektroskopie analysiert (siehe 2.1.4).
Die Muhlen waren eine Retsch MM400 mit Zirkoniumoxid Mahlgarnitur und eine Powteq GT300 mit
Edelstahl-Mahlgarnitur. Analog zu der externen Validierung wurden mittels Testdatensatz Vorhersagen
aus den Spektren der neu gemahlenen Proben sowie parallel mit den korrespondierenden Spektren
des Hauptdatensatzes erzeugt und Regressionsstatistiken berechnet. Hier wurde jedoch ausschlief3lich
mit der Standard-Normal-Variate-Korrektur (spc_sg_snv) gearbeitet. AuRerdem wurden Modellkalibra-
tionen durchgefiihrt, in denen der Trainingsdatensatz mit 30 % der GT300-Spektren gespikt wurde. Ziel
dieser zusatzlichen Modellldufe wares, Methoden zu finden, die die Robustheit der Kalibrationsmodel le

bei einem Transfer zwischen den beiden Aufbereitungsmethoden erhohen.

Wenngleich die Spektren der mit den beiden Miihlen aufbereiteten Proben sich sehr stark ahneln, so
sind selbst in den aufbereiteten Spektren noch einige Abweichungen voneinander zu erkennen (Abbil-
dung 19). Dies ist aus zwei Griinden durchaus zu erwarten. Zum einen ist aufgrund der unterschiedli-
chen GroRe der Mahlwerkzeuge selbst unter Annahme eines identischen Mahlprogramms (Frequenz,
Dauer) von unterschiedlicher Energietibertragung auf die Probe beim Mahlvorgang auszugehen. Zum
andern unterscheiden sich die Mahlwerkzeuge in ihrem Material. Entsprechend kénnen kleine Mengen
Abrieb der Mahlwerkzeuge in der aufbereiteten Probe ebenfalls die Spektren beeinflussen. Dies ist be-
sonders fiir die Mahlwerkzeuge der GT300 relevant, da diese aus vergleichsweise weichem Edelstahl

bestehen.
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Abbildung 19: Vergleich der Spannen und Mittelwerte der aufbereiteten Spektren von 50 sowohl
mit MM400 als auch mit GT300 gemahlenen Proben.

Als Folge der meist geringfligigen Abweichungen ist auch ein Versatz zwischen den beiden spektralen
Datensatzen im Hauptkomponentenraum sichtbar (Abbildung 20). Da dieser Versatz inseiner Richtung
im hoherdimensionalen Datenraum weitgehend koharent ist, unterstreicht das die Geringfligigkeit des

Einflusses flir unsere Anwendungen.

Set © MM400 © GT300

Comp.2

-2 0 2 4
Comp.1

Abbildung 20: Einfluss des Miihlenwechsels aufdie ersten beiden Hauptkomponenten(Comp. 1,
Comp. 2) der Spektra.
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Um die Ubertragbarkeit der Modelle aus mit der Retsch MM400 gemahlenen Proben auf mit der Powteq
GT300 gemahlenen Proben zu uberpriifen, erfolgte die Validierung der Modelle daher neben dem Test-
datensatz auch mit den 50 mittels GT300 gemahlenen Proben. Allgemein lasstsich hierbei beobachten,
dass die Modelle fiir die verschiedenen Kohlenstofffraktionen relativ robust gegeniiber dem Muhlen-
wechsel sind. Die Modelle flir die Textur reagierten jedoch deutlich sensibler auf den Muhlenwechsel.
Hier konnte in vielen Fallen ein leichter slope-offset beobachtet werden, der selbst in den besten Mo-

dellen noch zu erahnen ist (Abbildung 21).
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Abbildung21:Vorhersagen der besten Modelle fiir den Testdatensatz (n=71) in schwarz und fiir
den GT300-Datensatz (n =50) in rot im Vergleich zu den Referenzwerten (Beobachtungen)ver-
schiedener Parameter (CorG, TC, TOC, TOCa00, ROC. TICs00, S- Sand, U - Schluff, T - Ton).
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Unter den Modellen fiir die Kohlenstofffraktionen zeigen sich Modelle fiir ROC und TICs0 am starksten
betroffen. Ursache st hier die niedrige und besonders rechtsschiefe Verteilung der Werte. Aufgrund der
niedrigen Gehalte ist der relative Messfehler vergleichsweise hoch. Dies fiihrt letztlich zusatzliche Vari-
anzin das Modell ein und senkt somit die Vorhersagegenauigkeit. Eine Erweiterung der Referenzdaten-
bank mit Proben, die hohere ROC- und TICqo-Gehalte enthalten, konnte hier die Vorhersagekraft weiter

verbessern.

Zur Reduktion des Einflusses des Mahlens auf die Vorhersagekraft des Modells wurde das Spiken des
Datensatzes mit 30 % der GT300-Spektren erprobt. Dies geschah sowohl unter Verwendung der Basis-
linien-Korrektur (wie fiir alle anderen Modelle) als auch unter Verwendung der Standard-Normal-Vari-
ate-Korrektur. Die Ergebnisse zeigen eine Verbesserung der Vorhersagekraft durch das Spiken unter
beiden Pre-Processing-Varianten (Abbildung 22). Insbesondere bei Verwendung von Standard-Normal-
Variate als Streuungskorrektur konnte die Vorhersagegenauigkeit flir mit GT300 aufbereitete Proben
durch Spiken erhoht werden. In den meisten Fallen ist jedoch auch eine geringfligige Reduktion der
Genauigkeit fiir den Testdatensatz zu beobachten. Hier ist letztlich eine Abwagung zwischen Optimie-
rung und Generalisierung zu treffen. Ein Spiken des Referenzdatensatzes weitet die Toleranz fiir die

Probenaufbereitung, wasdie Genauigkeit der Methode insgesamt in unseren Augen erhoht.
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Schwarz: Testdatensatz, rot: GT300-Testdatensatz.

Abbildung22: Mit MBL berechnete Vorhersagen gegeniiber Referenzwerten (Beobachtungen) fiir
ausgewadhlte Parameter unter Nutzung ungespikterund gespikter Trainingsdatensatze.
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2.3.3 Beurteilungdes Messaufwandes undBetriebskosten

Der zeitliche Aufwand der Analyse von Bodenproben mittels midDRIFT-Spektroskopie ist stark von der
gewahlten Messprozedur abhangig. Die beschriebenen Kosten und der Zeitaufwand (Anhang, Tabelle
A2) beziehen sichauf die Aufzeichnung der Spektren selbst und mit der von uns eingesetzten Messrou-
tine (7500-400 cm™* mitAuflosung von 1 cm™, 32 interne Scans, 4 Replikatmessungen, vgl. Kapitel 2.1.4).
Die durchschnittliche Messdauer fiir eine Probe betragt unter diesen Bedingungen ca. 10 Minuten. Bei
dem von uns verwendeten Bruker Alpha Il handelt es sich um ein manuell zu bedienendes Spektrome-
ter. Der Personalaufwand entspricht daher der Messdauer. Um den Personalaufwand fir die Messung
drastisch zu reduzieren, konnte ein midDRIFTS-Spektrometer mit Autosampler verwendet werden. Bei-
spiele hierfiir sind Modelle der Bruker Vertex- oder Invenio-Serie mit entsprechendem Zubehohr (HTS-
XT-Autosampler). Dabei wiirde sich die aktive Arbeitszeit analogzum soliTOC Cube auf die Bestlickung

des Autosamplers reduzieren, wahrend die eigentliche Messung passiv geschieht.

Die midDRIFT-Spektroskopie ist im Allgemeinen sehr wartungsarm. Fiir die Analyse mit dem Gerat
Bruker Alpha Il werden keine Chemikalien verbraucht. In langeren Wartungsintervallen ist aufgrund von

Verschleil3 der Austausch einiger Komponenten von Néten:

B Das Infrarot-Kompartiment des Spektrometers sollte eine moglichst niedrige Luftfeuchte aufwei-
sen. Das Trockenmittel muss hierzu je nach Umgebungsluftfeuchte regelmaRig ersetzt werden. Das

Trockenmittel ist regenerierbar und kann daher tiber mehrere Zyklen hinweg verwendet werden.

B Dieverbaute IR-Quellebesitzt eine begrenzte Lebensdauer. Ausgehend von unserer bisherigen Nut-
zung ist nach ca. 8000 Proben mit einem Wechsel zu rechnen. Die tatsachliche Anzahl an Proben
kann hiervon jedoch abweichen, je nachdem wie haufig das Spektrometer genutzt wird. Laut Her-

steller ist die IR-Quellefiir eine Lebensdauer von 50.000 Stunden (5 Jahre) ausgelegt.

B KBr-Fenster, Goldspiegel und Referenz-Goldspiegel: Die den Strahlengang beeinflussenden Ober-
flachen verschleiRen liber die Zeit. Die Folge ist in Verbindung mit einer abschwachenden IR-Quelle
eine Verschlechterung des Signal-Rauschen-Verhaltnisses. Daher kann es gegebenenfalls nétig
sein, einzelne optische Komponenten zu ersetzen. Ein Austausch einzelner, im DRIFT-QuickSnap
Modul verbauter Goldspiegel durch Nutzer ist durch Bruker nicht vorgesehen. Gegebenenfalls ist
eine Uberholung des Moduls durch Bruker moglich. Wir gehen bei der Kostenkalkulation (Anhang,

Tabelle A 2) von einem neuen Ersatzmodul aus.

Neben dem Zeitaufwand der Analyse selbst ist fiir die Auswertung der Spektren bis hin zur quantitativen
Vorhersage von Bodeneigenschaften zusatzlicher Personalaufwand notig. Insbesondere der initiale

Aufbau einer spektralen Bibliothek und die Kalibrierung sowie Evaluierung von chemometrischen
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Modellen sind miteinem gewissen Zeitaufwandverbunden. Sofern die digitale Infrastruktur fir die Auf-
bereitung und Auswertung der Spektren gelegt ist, kann die quantitative Vorhersage von Bodeneigen-
schaften weitestgehend automatisiert stattfinden. Die Pflege der spektralen Bibliothek, die Verbesse-
rung bestehender Vorhersagemodelle und insbesondere die Qualitatssicherung der Vorhersagen wird
weiterhin einen gewissen personellen Aufwand in Anspruch nehmen. Es istjedoch schwer abschatzbar,
welchen zeitlichen Umfangdies in der Praxis in Anspruch nehmen wird, da der Aufwand stark von Fak-

toren wie der Art der Nutzung und den Anspriichen an die Vorhersagegenauigkeit abhangen.

2.3.4 Zusammenfassende Einschatzungder midDRIFT-Spektroskopie

Wirschatzen die midDRIFT-Spektroskopie als vielversprechendes analytisches Tool zur simultanen Be-
stimmung der Kohlenstofffraktionen und weiterer Bodeneigenschaften ein. Die Methode ist im Ver-
gleich mit der Etablierung anderer analytischer Verfahren sehr einfach in bestehende Datenbestande
zu integrieren, da quantitative chemometrische Modelle auf bestehende Variablen (Bodeneigenschaf-
ten, gemessen nach klassisch-analytischen Verfahren) kalibriert werden kénnen. Mit den nun vorlie-
genden Modellen konnen weitere Messungen auf Acker- und Griinlandstandorten in Sachsen direkt
ausgewertet werden. Aufgrund der hohen Verfligbarkeit von Proben mit Referenzwerten fiir eine Viel-
zahl von Bodeneigenschaften konnen auf Basis unserer Workflows weitere chemometrische Modelle
und Erweiterungen der spektralen Bibliothek mit geringem Aufwand erstellt werden. Ein betrachtlicher
Teil einer solchen regionalen Bibliothek wird alsAnlage zu dieser Studie geliefert (vgl. Tabelle 6). Neben
den erstellten regionalen Modellen kdnnen auch globale Modelle bzw. zukiinftige Modelle zur Analyse

der Spektren verwendet werden.

Die von uns erstellten chemometrischen Modelle zeigten sich sehr gutdazu in der Lage, den gesamten
und den organischen Kohlenstoff sowie seine Fraktionen abzubilden. Limitiert werden die regionalen
Modelle derzeit noch durch einen rechtsschiefen und eingegrenzten Wertebereich auf den Agrarstan-
dorten. In der Folge weisen die Modellvorhersagen im oberen Wertebereich eine zunehmende Unge-
nauigkeit auf. Bei Proben, deren Werte oberhalb des 95 %-Quantilsdes Wertebereichs der Trainingsda-
ten liegen, haben wir fiir die Vorhersage des Gesamt- und des organischen Kohlenstoffs eine deutliche
Zunahme des RMSEP beobachtet (siehe Kapitel 3.2.5). Die chemometrischen Modelle sollten daher
nicht auRBerhalb des Wertebereichs der Trainingsdaten eingesetzt werden. Wir empfehlen, die sichere
Vorhersage auf Werte zu limitieren, die unterhalb des 95 %-Quantils der Trainingsdaten liegen. Um die
Sicherheit der Vorhersagen weiter zu erhohen, ist eine kontinuierliche Validierung der Modelle durch

eine parallele traditionelle Analyse von Proben in deutlich reduziertem Umfang ratsam.

Insgesamt ist die midDRIFT-Spektroskopie eine sehr vielversprechende erganzende Methode, die die

raumliche und zeitliche Abdeckung eines Bodenmonitorings durch eine schnelle und gunstige Analytik
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merklich verbessern kann. Um die Unsicherheit der Vorhersagemodelle zu reduzieren, sollte die Me-
thode insbesondere bei der Untersuchung neuer Standorte im Tandem mitvalidierenden traditionellen
Methoden eingesetzt werden. So kann die zugrundeliegende spektrale Bibliothek weiter aufgebaut
werden, was wiederum den anwendbaren Wertebereich und die allgemeine Modellgenauigkeit kiinftig
weiter verbessern wird. Diese Methode eroffnet zudem die Option einer "digitalen Ruckstellprobe" in
Form des gemessenen Spektrums, welche im Zugefortschreitender Entwicklungenvon Modellen direkt

zur nachtraglichen Bewertung verwendet werden konnen.
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3 Angepasste Probenahmestrategie und Erfassung der lokalen Heterogenitat

Im Rahmen des Projekts wurden verschiedene Probenahmemethoden aufausgewahlten BDF-Standor-
ten erprobt. Der Fokus sollte auf der Erfassung der vertikalen Verteilung und der kleinrdumigen Hete-
rogenitat des C-Gehalts und der Lagerungsdichte unter der Nutzung von quasi-unstorenden und volu-
mengerechten Techniken der Probenahme liegen. Gleichzeitig wird die Untersuchungen zur weiteren
Validierung der thermisch gestuften Analyse und der chemometrischen Modelle zur Bestimmung von

Bodeneigenschaften aus midDRIFTS-Spektren anhand der gewonnenen Frischproben genutzt.

3.1 Methoden
3.1.1 Frischprobenahme

Bei der Auswahl der Flachen wurde darauf geachtet, dass die Flachen sowohl verschiedene Naturraume
Sachsens (vor allem den Nord-Siid-Gradient) abdecken, als auch mit hinreichend vielen Proben in der
Auswahl der BDF-Riickstellproben vertreten sind. Unsere Auswahl fiel daher aufdie BDF-Flachen 02 Bel-
gern, 23 Ehrenfriedersdorf, 30 Niederwartha und 35 GroRschirma.

Das Ziel der Probenahmekampagne war es, die kleinraumige horizontale und vertikale Heterogenitat
des Kohlenstoffgehalts und der Trockenrohdichte zu untersuchen, um die Notwendigkeit von hoher
aufgelosten Beprobungen in der Tiefe oder Flache fiir ein kiinftiges Monitoring abzuschatzen. Hierzu
wurden Proben nahe der BDF-Kernflachen in verschiedenen orthogonal zueinanderstehenden Achsen
eines lokal definierten Koordinatensystems gewonnen (Abbildung 23).

Y
Y17 B4n e B1

@ Hauptpunkt: Rammkern bis 1m, Profilspaten bis 12 ¢cm \

Ty mikrobielle

® Flachenpunkt: Rammbkern bis 60cm, Profilspaten bis 12 ¢cm Biomasse

Y0.7

X 0255 BoF

P2

Abbildung23: Schematische Darstellung der flachenhaften Probenahmepunkte im L-Shape
(links) und Positionierungin den BDF-Flachen (rechts).
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Zur Evaluierung der lokalen Heterogenitat wurden drei Probenahmetechniken (Profilspaten, Ramm-
kernsondierung, Quicksampler) zur Gewinnung von quasi-ungestorten Proben getestet. Dabei wurde
insbesondere untersucht, wie gut sich diese zur Ermittlung der Trockenrohdichte eignen. Hierzu wur-
den auch Proben mit den bestehenden Probenahmemethoden des Auftraggebers gewonnen, um einen
Vergleichzu ermoglichen. Dabei wurde fur alle Methoden die Bestimmbarkeit der Lagerungsdichte tiber

das Beprobungsvolumen untersucht.
Bei den getesteten Probenahmemethoden handelte es sich um:

I Profilspaten: Ermoglicht ein sehr schnelles, einfaches Gewinnen von Proben des Oberbodens ohne

Hilfe von schwerem Gerat / Maschinen bis ca. 15 cm.

B Rammkernsondierung: Schnelles Gewinnen von Proben bis zu 1 m Tiefe (theoretisch auch tiefere
Beprobung durchfiihrbar) unter Zuhilfenahme von einem elektrisch betriebenen Schlaghammer

als Treibgerat und einem elektrisch betriebenen hydraulischen Ziehgerat.

B Quicksampler: Gewinnung von quasi-ungestorten Proben aus der Profilgrube mit erheblicher Zeit-

ersparnis verglichen zur Probennahme mit Stechzylindern.

Des Weiteren wurden die gewonnenen Proben genutzt, um die praktische Anwendbarkeit der spektra-
len Bibliothek auf frische Proben zu priifen und zu evaluieren. Direkte Referenzdaten sind hier jedoch

nur in Form von Analysedaten des soliTOC verfiigbar.

Die Beprobung der einzelnen Standorte erfolge nahe der BDF-Kernflachen, im Bereich der ehemals fur
mikrobielle Untersuchungen ausgewiesenen Flache (Abbildung 23 rechts). Eine Profilgrube bis in eine
Tiefe von bis zu 1 m wurde nahe einem Eckpunkt der BDF-Kernflache angelegt. Um den Vergleich mit
den bestehenden Methoden des Auftraggebers zu ermoglichen, wurden entsprechend dessen Anlei-
tung sowohl horizontbezogene Stechzylinderproben (1 x 250 cm® und 4 x 100 cm®) als auch gestorte

Proben (eine Mischprobe pro Horizont) aus der Profilgrube gewonnen.

Parallel wurden aus der Profilgrube quasi-ungestorte Quicksamplerproben mit einer hohen vertikalen
Auflosung von 5 cmin den oberen 40 cmund darunter in einer Auflosung von 10 cmbis in eine Tiefe von
maximal 1 m gewonnen. Die Beprobung an der Profilwand ist schematisch in Abbildung 24 skizziert.
Zur Probengewinnung wird der Probennehmer verdichtungsfrei aber vollstandig in den Boden einge-
trieben. Nach der Entnahme wird die entstandene Bruchkante der Probe aufeine exakt definierte Tiefe
gekiirzt. Anschliel3end lasst sich die Probe mit Hilfe eines Kolbens aus dem Probennehmer in ein Pro-
benahmegefal® herausdriicken. Die Bestimmung der Lagerungsdichte erfolgt liber das definierte Volu-

men der Probe und das zu ermittelnde Trockengewicht.
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An der Profilwand ist links das tiefenbezogene Entnahmemuster fiir Quicksampler-Proben (graue
Quadrate) und das horizontbezogene Entnahmemuster flr die gestorten (G) und ungestorten

100 cm?- sowie 250 cm?3-Stechzylinderproben dargestellt. Rechts: Unterteilung der Rammkerne und
Profilspaten zur Gewinnung der quasi-ungestorten Proben in der flachenhaften Beprobung.

Abbildung 24: Schematische Darstellung der Probenentnahme

Fir die flachenhafte Beprobung wurde von den Profilgruben ausgehend ein L-Anordnung angelegt, die
sich parallel (X-Achse) und senkrecht (Y-Achse) zur Abgrenzung der BDF-Kernflache / Flache flir mikro-
bielle Untersuchungen erstreckt (Abbildung 23). Entlang der Achsen wurden die Probenahmepunkte in
verschiedenen Abstéanden gesetzt, andenen jeweils mittels Rammkernsondierungen und Profilspaten-
beprobungen Proben entnommen und in hoher vertikaler Auflosung beprobt wurden. Probenahme-
punkte wurden entlang der X-Achse in einem Abstand von 0 m, 5 m und 31 m sowie entlang der Y-Achse
in einem Abstand von 0,7 m und 17 m vom Ursprung gesetzt. So konnten moglichst verschiedene Ab-
stande zwischen den Probenahmepunkten erzeugt werden, was flr die geostatistische Auswertung

vorteilhaft ist.

Die Rammkerne wurden mit Ausnahme des Probenahmepunktes X0 (siehe Abbildung 23) bis in eine

Tiefe von maximal 60 cm genommen. An X0 wurde sofern moglich bis ineine Tiefe von 1 m beprobt. Die
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tiefendifferenzierte Beprobung der Rammkerne erfolgte analog zu den Quicksamplerproben in 5 cm-
Schritten bis in eine Tiefe von 40 cm und darunter in 10 cm-Schritten. Da ebenfalls eine Bestimmung
der Lagerungsdichte angestrebt wurde, wurden die einzelnen Tiefenstufen vollstéandig (nahezu unge-
stort) beprobt. Aus dem Zylindervolumen des Kernabschnitts lasst sich anschliel3end die Trockenroh-

dichte ermitteln.

Zusatzlich zu den Rammkernen wurde an jedem Probenahmepunkt der L-Auslage eine Profilspaten-
probe entnommen, die in 3 cm-Schritten bis in eine Tiefe von maximal 15 cm beprobt wurde. Der Pro-
filspaten lasst sich hierzu in zwei Halften 6ffnen und die Proben der einzelnen Tiefenstufen vollstéandig
entnehmen, um eine Bestimmung der Lagerungsdichte zu ermoglichen. Alle Proben (mitAusnahme der

Stechzylinder) wurden in PE-Dosen gelagert.

3.1.2 AufbereitungundAnalysederFrischproben
Im Labor wurden die feldfeuchten Gewichte der Proben erfasst und die Proben anschlieRend bei Raum-

temperatur <25 °C luftgetrocknet. Wahrend des Trocknungsprozesses wurden Proben im Abstand von

einigen Tagen bis zur Gewichtskonstanz wiederholt gewogen.

Die luftgetrockneten Proben wurden vorsichtig mit einem Morser aufgebrochen und der Skelettanteil
mit einem Sieb mit 2 mm Maschenweite abgetrennt. Uber eine Sichtpriifung wurde der zu erwartende
Kohlenstoffgehalt abgeschatzt und Proben entsprechend ineiner von zwei Mérser- und Siebgarnituren
aufbereitet, um die Verschleppung von Kohlenstoff insbesondere in Proben mit sehr geringen Kohlen-
stoffgehalten zu vermeiden. Nachdem Wiegen des Skelettanteils wurde dieser verworfen. Der Feinbo-
denanteil wurde zuriick in die Probendose gegeben und erneut gewogen, um das Lutro-Gewicht (Luft
trocken) des Feinbodens zu bestimmen. AuRerdem konnte so zusammen mit Skelettmasse der Proben-

verlust durch das Morsern und Sieben bestimmt werden.

Fur die Bestimmung der Trockenrohdichte wurden Aliquote (ca. 15-60 g, je nach verfligharem Proben-
volumen) entnommen und in Glasschalen eingewogen. Anschlieffend wurden die Teilproben im Tro-
ckenschrank bei 105 °C Atro (absolut trocken) getrocknet und erneut gewogen. Der Trocknungsverlust
wurde auf die gesamte Feinbodenprobe bezogen. In Kombination mit dem urspriinglichen Probenvo-
lumen und dem Skelettanteil in der Probe wurde die Trockenrohdichte berechnet. Von den gestorten

Proben wurde ein weiteres Aliquot (80-90 g) fiir Kérnungsanalysen mittels Meter Pario+ entnommen.

Fur die Kohlenstoffanalytik wurden Aligote von 10-15 g des Feinbodens entnommen. Die weitere Auf-
bereitung und Analytik wurde analog zu den Riickstellproben durchgefiihrt (siehe Kapitel 2.1.2 Proben-
aufbereitung, 2.1.3 Thermisch gestufte Analyse sowie 2.1.4 Spektroskopie und Modellentwicklung).

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 73



Die Berechnung der Kohlenstoffvorrate erfolgte nach der von PoepLAU et al. (2017) empfohlenen Me-
thode M4. Dabei wird der fiir den Feinboden ermittelte Kohlenstoffgehalt auf seine Trockenrohdichte

bezogen ( 10 ).

Mps

TOCV',: = *TOC hi ( 10 )

ges
TOCy; TOC-Vorrat fiir ein Tiefensegment i [g cm?]
mgs Masse Feinboden der quasi-ungestorten Probe [g]

Vses  Entnahmevolumen der quasi-ungestorten Probe [cm?]

TOC Kohlenstoffgehalt der quasi-ungestorten Probe [M-%]
h; Hohe der beprobten Bodenschicht [cm]

Abgeandert nach Poeplau et al. (2017), Gleichungen 7 und 8.

Fur die 250 cm?-Stechzylinder wurden die Retentionskurven und Kurven der hydraulischen Leitfahig-

keit mittels Hyprop bestimmt. Die Trockenrohdichten wurden sowohl fiir 100 cm?- als auch 250 cm?®-

Stechzylinder nach Trocknung im Trockenschrank bei 105 °C gravimetrisch ermittelt.

Die Ergebnisse der Frischprobenahme werden fiir die drei getesteten Probenahmetechniken (Ramm-
kern, Quicksampler und Profilspaten) mit den Ergebnissen der gleichzeitig nach der Referenzmethode
entnommenen Proben aus der Profilwand (Stechzylinderproben und gestorte Beutelproben) vergli-
chen. Es werden aulierdem die in der BDF-Standortcharakterisierung (FORBERG und BARTH, 2020) be-
schriebenen vertikalen Profile der Trockenrohdichten und C-Gehalte als zusatzliche Referenz herange-
zogen. Auch wenn die dort beschriebenen Profile aus der Erstaufnahme der Flachen stammen, konnen
sie dennoch unter Anbetracht der meist geringen zeitlichen Schwankungen (vgl. Kapitel 4) fiir einen

qualitativen bis semiquantitativen Vergleich herangezogen werden.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 BestimmungderTrockenrohdichte

Die Ergebnisse der Frischprobennahmen zeigen bei der Bestimmung der Trockenrohdichte eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen den Quicksampler- und Rammkernproben. Die in Abbildung 25 dar-
gestellten Trockenrohdichten sind dabei noch aus Lutro-Werten berechnet. Es zeigt sich insbesondere
fiir die BDF02, 23 und 35 grundsatzlich eine gute Ubereinstimmung mit den Referenz-Trockenrohdich-
ten der Erstaufnahme (FORBERG und BARTH, 2020), wobei durch die hohere vertikale Auflosung bei der
Rammkern- und Quicksampler-Beprobung Gradienten entlang des vertikalen Profils deutlich feiner
aufgelost werden konnten. Im Vergleich zu den Referenzwerten sind bei den BDF02 und 30 deutlich

geringere Trockenrohdichten mittels Quicksampler- und Rammkernbeprobung bestimmt worden. Im
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Vergleich mit den Trockenrohdichten, die fiir die Stechzylinderproben der Frischprobenahme be-
stimmt wurden, fallt die Unterschatzung der Trockenrohdichte durch Quicksampler- und Rammkern-
proben jedoch geringeraus. Die Profilspatenmethode Uberschatzt die Trockenrohdichte sowohlim Ver-
gleich zu den Stechzylinderproben als auch im Vergleich mit den Referenzwerten der Erstaufnahme
deutlich. Hinzu kommt eine sehr starke Zunahme der Trockenrohdichte mit der Tiefe, die auf einen

Stauchungseffekt bei der Profilspatenmethode hindeutet.

BDFO02 (Acker, Elbaue Riesa/Torgau) BDF23 (Acker, Erzgebirgskamm)
0 01 -
50+ 501
1001 1001
1507 150 1
E 1.0 1.5 2.0 2.5 1.0 1.5 2.0 2.5
o)
E BDF30 (Griinland, Elbaue Dresdner Elbtal) BDF35 (Acker, Nordostl. Erzgebirgsrand)
|_
0 01
50+ 501
1001 i : === Referenz Frischprobenahme 00-
:| ~— Referenz Erstaufnahme
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1.0 1.5 2.0 2.5 1.0 1.5 2.0 2.5
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Abbildung 25: Tiefenprofile der Trockenrohdichte TRD verschiedener Probenahmemethoden

(schwarz) im Vergleich zu Referenzwerten (Stechzylinder) der Frischprobenahme (blau) und der
Erstaufnahme der BDF-Flachen (orange, FORBERG und BARTH, 2020).
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Vergleicht man die Trockenrohdichten der drei getesteten Probenahmemethoden mit denen der
Stechzylindermethode, zeigt sich eine geringere Varianz der Trockenrohdichte der Stechzylinderpro-
ben (Abbildung 26), insbesondere im Vergleich zu Rammkern- und Profilspatenproben, aber auch im
Vergleich mit den Quicksamplerproben. Mehrere Einflussfaktoren tragen hierzu bei. Fiir die getesteten
Methoden wurde eine tiefenbezogene Beprobung mit einer vertikalen Auflosung zwischen 3 cm (Profil-
spaten) bis 10 cm (Unterboden) verwendet. In der Folge sind pro Horizont mehr Einzelproben, welche
den vertikalen Trockenrohdichtegradienten deutlich hoher aufgelost erfassen als die Stechzylinderpro-
ben. Hinzu kommt, dass die Probenahmepunkte fiir Rammkern- und Profilspatenproben raumlich wei-
ter auseinanderliegen als die Stechzylinder, aber auch Quicksamplerproben, welche raumlich auf eine
Flache von < 1 m? entlang des Schurfs beschrankt sind. Ungenauigkeiten bei der Probenahme und Auf-
bereitung (z.B. ungenau abgemessene Tiefenstufen oder Probenverlust im Aufbereitungsprozess) kon-
nen bei der Trockenrohdichtebestimmung mit den volumengerechten, aber gestorten Proben zusatz-

lich zur erh6hten Varianzbeigetragen haben.

Stechzylinder (n=13) '. X
Rammkern (n=17){ *— | Jb———
Quicksampler (n=14)1 ~—~ . t—
Profilspaten (n=6) >_ . x

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Standardabweichung der Trockenrohdichte [g/cm?]

Abbildung26: Standardabweichung der Trockenrohdichtenfiir die beprobten Horizonte ge-
trennt nach verwendeten Probenahmemethoden.

Die mittlere Trockenrohdichte der einzelnen beprobten Horizonte zeigt analogzu den in Abbildung 25
dargestellten Profilen fiir Quicksampler und Rammkern eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen der Stechzylinderproben (Abbildung 27). Es tratlediglich eine leichte Unterschatzung (mittlerer Off-
set -0,10 g/cm?® bzw. -0,08 g/cm?) auf, wahrend die mittlere Trockenrohdichte der Profilspaten die der
Stechzylinder erheblich liberschatzte (mittlerer Offset +0,29 g/cm?). Der Offset bleibt auch lber die
Spanne der berechneten Trockenrohdichten weitestgehend konstant. Dabei zeigen Trockenrohdichten
der Quicksampler (Spearman-rho von 0,89) und Rammkerne (Spearman-rho von 0,79) auch eine hohe
Korrelation mit den Trockenrohdichten der Stechzylinder, wahrend die Trockenrohdichten der Profil-

spaten eine deutlich geringere Korrelation aufweisen (Spearman-rho von 0,50).
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Abbildung27: Vergleich der mittels Rammkern, Quicksampler und Profilspaten bestimmten Tro-
ckenrohdichten mit den Trockenrohdichten der parallelgewonnenen Stechzylinderproben.

Die hohe Korrelation (Spearman-rho von 0,95) der Trockenrohdichten der mittels Quicksampler und
Rammkernen gewonnenen Proben unterstitzt unsere Hypothese, dass quasi-ungestorte Proben zur
Bestimmung der Trockenrohdichte geeignet sind. Aufgrund der vergleichsweise schnellen Beprobung
mitder Rammkernsondierung ist auch das Gewinnen mehrerer Einzelkerne problemlos moglich. Ferner
war die Rammkernsondierung auf allen Standorten méglich, wahrend die Quicksamplermethode auf-
grund des hohen Skelettanteils auf der BDF23 nicht durchfihrbar war. Unsere Ergebnisse der Bestim-
mung der Trockenrohdichte aus Rammkernen folgen dabei den Beobachtungen von WALTER et al.
(2016). Im Allgemeinen scheint der systematische Fehler der Trockenrohdichtebestimmung fiir Quick-
sampler und Rammkern relativ gering auszufallen, wahrend der zufallige Fehler, bzw. die Varianz zwi-
schen Einzelkernen eines Standortes, die systematische Abweichung ubersteigt (Standardabweichung
von unter 0,1 g/cm® gegenliber 0,05 g/cm?® bei den Stechzylindern). Einzelne Proben kénnen dabei
durch natirliche Einfliisse wie einen lokal hohen Skelettanteil oder Hohlraume sowie die Einfliisse der
Probenahme wie Probenverlust, Stauchung, Streckung erhebliche Abweichungen aufzeigen. Im Gegen-
satz zu WALTER et al. (2016) konnten wir an den vier beprobten BDF keine Stauchung der Rammbkerne
beobachten. In wenigen Fallen wurde dagegen eine geringfligige Streckung festgestellt, wobei in den

meisten Fallen nahezu keine Veranderung (<1 cm pro Meter) beobachtet werden konnte.

Im Vergleich zu Quicksampler- und Rammkern-Proben zeigen die mittels Profilspaten gewonnenen
Proben alleeine sehr starke Zunahme der Trockenrohdichte mit der Tiefe. Hier ist von einer erheblichen
Stauchung auszugehen. Auch liegt der zufallige Fehler mit einer Standardabweichung >0,2 g/cm? deut-

lich hoher als bei den anderen getesteten Verfahren, weswegen wir diese Methode in der genutzten
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Form nicht fur die Bestimmung der Trockenrohdichte empfehlen konnen. Es sind jedoch auch ver-
gleichbare Sampler mit einem zylindrischen Kopf verfiigbar (vgl. ICOS ECOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023),
die den Einfluss der Randreibung im Vergleich zu dem hier getesteten Spaten mit langgezogener, recht-

eckiger Querschnittsflache deutlich reduzieren konnen.

3.2.2 Weiterebodenphysikalische Analysen

Die KorngroRenverteilung des Feinbodens wurde anhand der gestorten Proben bestimmt. Die Texturen
von BDF02 und BDF23 bewegen sich im Bereich der schluffig-lehmigen Sande (Slu, SI3 bis Sl4), wahrend
die Texturen der einzelnen Horizonte der BDF30 zwischen sandigem Schluff Us und schluffigem Lehm
Lu liegen. BDF35 besitzt eine tonig-schluffige Textur und bewegt sich zwischen Ut3 und Ut4 (Abbildung
28). Im Vergleich mit den Referenzwerten der BDF-Flachen sind teilweise Unterschiede von bis zu tiber
10 % Massenanteil der Haupttexturklassen festzustellen (Tabelle 7). Meist handelt es sich um Verschie-

bungen zwischen Sand und Schluff. Dies konnte auf Unterschiede in der Dispersion hindeuten.
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Abbildung 28: Ubersicht der KorngréRenverteilung der BDF-Standorte wihrend der Frischpro-
benahme.

Die Messung der hydraulischen Leitfahigkeit und der Bodenwasserretention spiegeln mit moderaten
Bodenfeuchtebedingungen der nutzbaren Feldkapazitat fur BDF23 und BDF30 die allgemein modera-
ten Kohlenstoffgehalte an diesen Standorten wider. BDF02 und BDF35 neigen zu schnellerer Austrock-
nung (Abbildung 29). Die hydraulischen Leitfahigkeiten der Bodenmatrix zeugt diesbeziiglich von recht
ahnlichen Eigenschaften anallen vier Standorten. Da diese Untersuchungen nichtim Zentrum des vor-

liegenden Berichts stehen, werden die Messungen hier nur als zusatzliche Referenzen gegeben.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 78



Tabelle 7: Vergleich der wahrend der Frischprobenahme ermittelten KorngroRenverteilung mit
den Referenzwerten der BDF (S - Sand, U - Schluff, T - Ton).

Ap 59 30 11 58 30 12 -1 0 1
rAp 58 31 11 63 27 10 5 -4 -1
02
aM 56 35 9 57 33 11 1 -2 2
I1aM 48 39 13 39 47 14 -9 8 1
Ap 45 38 17 43 46 12 -2 8 -5
23
Sw-Bv 50 38 12 49 39 12 -1 1 0
aAxh 31 54 15 23 50 27 -8 -4 12
30 aAxh_2 35 48 17 25 72 3 -10 24 -14
Axh-aM 30 46 24 20 54 26 -10 8 2
Ap 9 78 14 8 76 16 -1 -2 2
rAp 8 79 14 8 76 15 0 -3 1
35
Sw 5 72 24 7 77 17 2 5 -8
Sdw 12 65 24 7 71 23 -5 6 -2
BDF == (2 - 23 == 30 == 35 - Ap - rAp — Sw-Bv -~ aM «¥ . Sdw
Horizont
=== aAxh (1) == aAxh(2) ** Sw «é=  Axh-aM ¥ |laM
2.
40 01
- =
o E o
S v
"]
20 el
_4‘
0 6
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Die Linien sind die gefitteten bodenhydraulischen Modelle (biomodale PDI mit van Genuchten) der
beprobten Horizonte an den einzelnen BDF-Standorten.

Abbildung29: Wassergehalt VWC (links) und hydraulische Leitfahigkeit logK (rechts) gegeniiber
dem Matrixpotential (pF).
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3.2.3

Bestimmung des Kohlenstoffgehalts und der Kohlenstofffraktionen

Die nach DIN 19539 bestimmten TOC-Gehalte zeigen sowohl zwischen den Probenahmemethoden als

auch mit den vertikalen Profilen aus der BDF-Datenbank eine sehr gute Ubereinstimmung (Abbildung

30). Aufgrund der deutlich hoheren vertikalen Auflosung kann in den Profilen der Frischprobenahme

der vertikale Gradient deutlich besser erfasst werden. Zusatzlich kann die lokale Variabilitdt anhand

der Einzelkerne besser abgeschatzt werden.
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Abbildung 30: Tiefenprofile der TOC-Gehalte nach Probenahmemethoden (schwarz) im Vergleich
zu Referenzwerten (gestorte Mischproben) der Frischprobenahme (blau) sowie Corc-Referenz-
werte der Erstaufnahme (orange, FORBERG und BARTH, 2020).
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Fur die ackerbaulich genutzten Boden (BDF 02, 23, 35) zeigt sich eine starke Abnahme des Kohlenstoff-
gehalts hin zur Pflugsohle mit sehr geringen Gehalten darunter. Bei BDF 02 und 35 fallt der TOC-Gehalt
von einem Ausgangswert von ca. 2 M-% auf 0,5 M-% oder geringer an der Pflugsohle (35-40 cm Tiefe).
An der BDF23 ist ein deutlich starkerer Abfall des TOC-Gehalts von bis zu 4 M-% an der Oberflache zu
0,5 M-% in bereits 25 cm Tiefe zu beobachten. Dies kann mit der geringeren Bearbeitungstiefe begriin-
det werden. Des Weiteren ist der wahrend der Frischprobenahme beobachtete Gradient im Oberboden

in den Referenzwerten fiir die BDF02 und 35 nur abgeschwacht bzw. garnicht wiederzufinden.

In den Referenzwerten fiir die BDF35 ist eine leichte Zunahme des Cors-Gehaltsnahe der Pflugsohle zu
erkennen. Daflir verantwortlich sind hochstwahrscheinlich die unterschiedlichen Beprobungstermine.
Wahrend die regelmaflige Beprobung der BDF-Flachen uberwiegend im Winter bis Fruihjahr stattfindet,
fand die Frischprobenahme dieser Studie im Herbst kurz nach der Ernte statt. Am Ende der Wachstums-
phase und kurz vor dem nachsten Pfliigen befinden sich die Felder im Zustand der hochsten Stratifizie-
rung. Dies spiegelt sich auchin dem von uns beobachteten starken Gradienten der Kohlenstoffgehalte
des Oberbodens wider, wahrend der Oberboden zum Zeitpunkt der Probenahme der BDF-Referenzpro-
ben eine deutlich homogenere vertikale Verteilung aufweist. Im Gegensatz zu den ackerbaulich genutz-

ten Flachen verlauft die Abnahme fiir die Griinlandflache (BDF30) eher graduell bis inca. 1 m Tiefe.

Durch die gestufte thermische Analyse konnen weitere Einblicke in die Verteilung und insbesondere die
Zusammensetzung der Kohlenstoffvorrate gewonnen werden. Aufgrund der karbonatarmen Boden im
Untersuchungsgebiet fallen die TICoo-Gehalte im Allgemeinen sehr gering aus. Die ahnlichen Verlaufe
der TICs0- und ROC-Gehalte konnen eine imperfekte Peakseparierung bedingen (vgl. DIN 19539), auf-
grund welcher ein kleiner Anteil ROC dem TICoo zugeschrieben wird. Eine Interpretation von TICgy ist

innerhalb des niedrigen Bereichs der Messwerte fiir die vier Standorte nur eingeschrankt moglich.

Von besonderem Interesse sind jedoch die Verhaltnisse von ROC und TOCuw. Wahrend der ROC-Gehalt
weitestgehend sehr stark mit dem TOCa40-Gehalt korreliert, ist flir BDF30 eine deutliche Abweichung in
den oberen 60 cm zu erkennen (Abbildung 31). Die vergleichsweise hohen ROC-Gehalte deuten auf die
verstarkte Bildung eines langzeitstabileren Pools unterhalb der Krume des Griinlandstandortes. Im Ver-
gleich zum TOC.u ebenfalls etwas erhohte ROC-Werte sind bei der BDF02 zu erkennen. Hierbei handelt

es wie bei der BDF30 um einen Auenstandort, der jedoch aktuell ackerbaulich genutzt wird.
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TOCa0 (griin) ist in gestauchter Skalierung mit Faktor 1:10 gegeniiber ROC und TIC oo dargestellt. Der
Linientyp kennzeichnet die Probenahmemethoden.

Abbildung 31: Tiefenprofile der TOC.00-Gehalte (griin), ROC-Gehalte (blau) und TICs00-Gehalte
(orange).

Die Differenzierung der vertikalen Profile zwischen den in der Elbaue liegenden Standorten BDF02 und
BDF30 und den intensiv landwirtschaftlich genutzten Standorten BDF23 und BDF35 setzt sich bei der
Betrachtung der in Abbildung 32 dargestellten ROC-TOCu40-Verhaltnisse fort. Flr die beiden Auenstand-
orte ist ein Maximum des ROC-Verhaltnisses in 30-40 cm Tiefe zu beobachten, auf welches eine gradu-
elle Abnahme in der Tiefe folgt. Fiir die intensiv landwirtschaftlich genutzten Standorte ist dagegeneine

kontinuierliche Zunahme des ROC-Verhaltnisses mit der Tiefe zu beobachten. Ob sich dieser Verlauf
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uber die beprobte Tiefe fortsetzt ist jedoch unsicher. Fur einen imAllgemeinen steigendes ROC-Verhalt-
nis mitder Tiefe spricht die mit dem hoheren Alter der Kohlenstoffvorrate einhergehende Anreicherung

von stabileren Pools (BALESDENT et al., 2018; SHi et al., 2020).
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Horizontale Linien zeigen die Spanne, Punkte den Mittelwert und Kreuze den Median des Verhaltnis-
ses fiir eine Tiefenstufe an (fiir alle Probenahmemethoden (ibergreifend).

Abbildung 32: Tiefenprofile des ROC-TOC-Verhaltnisses an den vier beprobten Standorten
(BDF02, 23, 30, 35).

Aus den gemessenen TOC-Gehalten kann in Kombination mit den bestimmten Trockenrohdichten fiir
jede Probe der Kohlenstoffvorrat berechnet werden. So lassen sich vertikale Profile der Kohlenstoffvor-
rate in hoher vertikaler Auflosung erstellen, aus denen die absolute Verteilung der Kohlenstoffvorrate
besser ersichtlich wird, als durch den Gehalt alleine (Abbildung 33). Der Skelettanteil wurde bei der Be-
rechnung der Vorrate nicht mitberiicksichtigt, da dies zu einer erheblichen Uberschitzung der Kohlen-
stoffvorrate fiihren kann (PoepLAU et al., 2017). Stattdessen wurden die Kohlenstoffgehalte auf die Tro-

ckenrohdichte des Feinbodens bezogen.

Generell folgen die Vorratsprofile zwar den Gehaltsprofilen, die hohen C-Gehalte in den obersten Zen-
timetern werden jedoch durch die geringere Trockenrohdichte gedampft. Besonders ausgepragt ist
dies fiir den Griinlandstandort BDF30 zu beobachten. Aufgrund der starken Uberschatzung der Tro-
ckenrohdichte bei der Probenahme mit dem Profilspaten werden die Kohlenstoffvorrate hier auch im
Vergleich zur Rammkernsondierung und Beprobung mittels Quicksampler deutlich tberschatzt. Der
Verlauf der tiefendifferenzierten Kohlenstoffvorrate stimmt grundsatzlich mit den Referenzdaten uber-
ein. Fir die BDF23 sind merklich niedrigere Werte bestimmt worden als die Referenzdaten erwarten

lassen wiirden.
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Aus den in Abbildung 25 dargestellten vertikalen Profilen der Trockenrohdichte und den in Abbildung
30 dargestellten vertikalen Profilen der Kohlenstoffgehalte konnen die Kohlenstoffvorrate in hoher ver-
tikaler Auflosung berechnet werden (Abbildung 33). Fir eine zuverldssige Anwendung der Rammkern-
sondierung zur Bestimmung von Vorraten sollten mehrere Kerne analysiert werden, um den zufalligen

Fehler zu reduzieren (WALTER et al., 2016) und die raumliche Varianz besser zu erfassen (POEPLAU et al.,
2022).

BDFO02 (Acker, Elbaue Riesa/Torgau) BDF23 (Acker, Erzgebirgskamm)
01 01
50 50
100 - 100
150+ 1501
E o 2 4 6 0 2 4 6
4]
E BDF30 (Grinland, Elbaue Dresdner Elbtal) BDF 35 (Acker, Nordastl. Erzgebirgsrand)
|_
01 - 01 ‘H y_}_..-:?p:"
501 50
. = Referenz Frischprobenahme
= Referenz Erstaufnahme
100 1 . 100+
s === Profilspaten
. = - Quicksampler
.- Rammkern
1501 1501
0 2 4 6 0 2 4 6

TOC [T ha 'em ]

Abbildung 33: Tiefenprofile der berechneten Kohlenstoffvorrate TOC nach Probenahmemethode

(schwarz) im Vergleich zu Referenzwerten der Frischprobenahme (blau) sowie der Erstaufnahme
(orange, FORBERG und BARTH, 2020).

Im Vergleich mit den Referenz-Kohlenstoffvorraten, die aus den BDF-Daten der Erstaufnahme berech-

net wurden, liegen die von uns berechneten Werte meist etwas hoher. Dies kann jedoch durchaus durch
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eine tatsachliche Veranderung der Vorrate zu begriinden sein. In der Regel ist eine gute Ubereinstim-
mung zwischen Quicksampler und Rammkern zu beobachten. Auch stimmen die aus Quicksampler-
und Rammkernproben berechneten Vorrate meist sehr gut mit den aus Stechzylinderproben sowie
gestorten Proben berechneten Vorraten tiberein. Lediglich bei der BDF23 und BDF30 kommt es zu einer
leichten Unterschatzung im Oberboden, was sich auch in den aus den Profilen berechneten Vorraten

der Tiefen 0-30 cm und 0-50 cm widerspiegelt (Abbildung 34).
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Fehlerbalken zeigen die Spanne der berechneten Vorrate. Links sind die mit der Gesamt-Trockenroh-
dichte und rechts mit der Trockenrohdichte des Feinbodens berechneten Vorrate dargestellt (fiir Refe-
renzwerte der Frischprobenahme und der BDF-Erstaufnahmen nur Gesamt-Trockenrohdichten ver-
flgbar). Oben: Vorrate bis in eine Tiefe von 30 cm, unten: Vorrate bis in eine Tiefe von 50 cm.

Abbildung 34: Mittlere Kohlenstoffvorrate (TOC) berechnet aus Trockenrohdichten und TOC-Ge-
halten derFrischprobenahme nach Probenahmemethoden.
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3.2.4 Lokale Heterogenitat

Wie bereits anhand der vertikalen Profile in Abbildung 30 zu erkennen ist, konnten wirkeine erhebliche
lokale Varianzder Kohlenstoffgehalte feststellen. In der direkten Darstellung der Kohlenstoffvorrate ge-
genliber dem Abstand vom Koordinatenursprung unserer Beprobungsauslage (Abbildung 23) sind
keine raumlichen Trends offensichtlich (Abbildung 35). Ein GroRteil der bestimmten Kohlenstoffvorrate
liegt innerhalb des mittleren Vorrats + des Standardfehlers. In den Semivariogrammen der Kohlen-
stofffraktionen der einzelnen Standorte sind keine raumlichen Trends sondern lediglich ein reiner Nug-

geteffekt zu beobachten (Abbildung 36).

Diese Situation muss imVerhaltnis zur relativ kleinrdumigen Betrachtung aufden Agrarflachen gesehen
werden, die einer regelmaliigen Homogenisierung im Oberboden unterworfen sind. Zudem wardie Re-
prasentanz der Beprobungsflache fiir die lokalen Standortverhaltnisse ein wesentliches Kriterium bei
der Einrichtung der BDF, d.h. es wurden gezielt kleinraumig moglichst homogene Flachen ausgewahlt.
Im grof3eren Landschaftsbezug, jenseits von Agrarflachen und liber Vegetations-/Landnutzungsgren-
zen hinweg, wiirden wirweiter von erheblichen raumlichen Trends ausgehen. Fur das hier angestrebte
Monitoring bedeutet dies jedoch eine deutliche Vereinfachung der Probenahmestrategie hin zu Wider-

holungsproben im kleinraumigen Umkreis.
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Mittlere bestimmte Vorrate sind fiir die vier Standorte als horizontale Linie dargestellt. Der Standard-
fehler ist als graue Schattierung dargestellt.

Abbildung 35: Kohlenstoffvorrate der einzelnen Probenahmepunkte (0-40 cm) gegeniiber dem
Abstand vom Koordinatenursprung X0.
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Die Kohlenstofffraktionen wurden fiir jede Tiefenstufe gegeniiber dem Median normalisiert. Das Vario-
gramm-Modell geht von einem reinen Nuggeteffekt aus.

Abbildung 36: Semivariogramme fiir TOCao0 (griin), ROC (blau) und TICso (orange) der beprobten
BDF-Flachen (Daten der Rammkernproben).

3.2.5 Validierungder chemometrischen Modelle zur Vorhersage von Bodeneigenschaften aus
midDRIFTS-Spektren

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes und der Kohlenstofffraktionen mittels midDRIFT-Spektro-
skopie kann fiir die Frischproben anhand der im soliTOC bestimmten Werte evaluiert werden. In der
Abbildung 38 sind die Vorhersagen der besten Modelle der einzelnen Modelltypen fiir den Gesamtkoh-
lenstoff und die Kohlenstofffraktionen dargestellt. Die Cubist- und MBL-Modelle liefern dabei in der Re-
gel genauere Vorhersagen innerhalb des Kalibrierbereichs der Zielvariable. Esist jedoch zu erkennen,
dass alle Modelle in den oberen Wertebereichen beginnen, an Genauigkeit zu verlieren und vor allem
flir TOCa0, TOC und TC die Referenzwerte merklich zu unterschatzen. Insbesondere ist dies fiir den
Griinlandstandort der Fall,da dort Kohlenstoffgehalte vorgefunden wurden, die den zuverlassigen Ka-
librierbereich der Modelle (95 % des zur Kalibrierung verwendeten Wertebereichs) (iberschreiten. Der
Effekt der rechtsschiefen Verteilung kann ebenfalls in Abbildung 37 nachverfolgt werden. Aufgrund der
hohen Menge an Stichproben der Frischprobenahme (n=462) war es moglich, den RMSEP fiir die ein-
zelnen Variablen quantilgestaffelt zu berechnen. So lasst sich die Zunahme des Vorhersagefehlers im

oberen Wertebereich verfolgen. Esist ein deutlicher Anstieg des Fehlers fiir TOCag, TOC und TC in den
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oberen 10-20 % der Wertespannen zu erkennen. Diese Beobachtung unterstreicht, dass die chemomet-
rischen Modelle nicht auRerhalb des kalibrierten Wertebereichs (vgl. Abbildung 13) verwendet werden
sollten, da es hier sehr schnell zu Genauigkeitsverlusten kommen kann. Im Hinblick aufdie fir das BDF-
Monitoring aufgebaute spektrale Bibliothek ist es durchaus sinnvoll, kiinftig verstarkt Griinlandstan-
dorte mit hohen Kohlenstoffgehalten in die Datenbank und die Modellkalibrationen einzupflegen, um
den Kalibrationsbereich und somit die sichere Anwendbarkeit der Modelle zu erweitern. Abgesehen von
den Proben mithohen Kohlenstoffgehalten (>4 M-%), die weitestgehend vom Griinlandstandort BDF30
stammen, zeigen die Modelle eine sehr hohe Genauigkeit. Die absolute Genauigkeit der Modelle fiir ROC

und TICep ist mit der der anderen Kohlenstofffraktionen vergleichbar.
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RMSEP der Vorhersagen wurden flir die Dezile der Messwerte berechnet.

Abbildung 37: Quantilgestaffelter RMSEP der Vorhersagen fiir Gesamtkohlenstoff (TC) und die

Kohlenstofffraktionen (ROC, TOC, TICso0, TOC400) der Frischprobenahmeals Boxplots (unten)und
derenVerteilungin der spektralen Bibliothek (Mitte, mit vergroBertem Ausschnitt oben).
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Auf der x-Achse stehen die Werte der Frischprobenahme (Beobachtung). Gezeigt sind die Modelle mit
Pre-Processing- und Transformationsmethode, die in der Validierung mit dem Testdatensatz den ge-

ringsten RMSEP erzielten.

Abbildung 38: Vorhersagen der drei Modelltypen (PLS links, Cubist Mitte, MBL rechts) fiir den Ge-
samtkohlenstoff (TC) und die Kohlenstofffraktionen (TOC, TOCa400, ROC, TICs00) fiir die vier BDF.
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Vergleicht man die vertikalen Profile der uUber die spektroskopischen Modelle bestimmten Kohlen-
stofffraktionen mit den mittels soliTOC gemessenen Werten (Abbildung 39), falltim Allgemeinen eine
gute qualitative Ubereinstimmung auf. Insbesondere fiir TOCa ist eine hervorragende Ubereinstim-
mung der gemittelten Profile zu beobachten. Fiir die hohen Gehalte im Oberboden der BDF30 zeigt sich
jedoch eine leichte Unterschatzung, vermutlich da der Kalibrationsbereich hier bereits Uiberschritten

wird.

Die Profile der BDF02 und BDF23 sowie der Oberboden der BDF30 zeigen eine leichte Uberschatzung
des ROC. Eine gewisse qualitative Abweichung der Profile ist fiir den Oberboden der BDF23 und insbe-
sondere BDF30 zu beobachten. Hier liegt der vorhergesagte ROC deutlich Gber den mit dem soliTOC
gemessenen Werten. Die grofite relative Diskrepanz ist fiir TICqo festzustellen, jedoch sind hier insge-
samt sehr niedrige Gehalte beobachtet worden. Da sich die Messwerte nahe der oder sogar unter der
Bestimmungsgrenze der Referenzmethode befinden, isteine gewisse Unscharfe der Werte zu erwarten.
Allgemein ist fiir TICso eine schwache Tendenz zur Uberschatzung zu beobachten, lediglich fiir den

Oberboden der BDF23 trat ein umgekehrtes Bild auf.

Insgesamt zeigen sich die spektroskopischen Modelle dazu in der Lage, den Gesamtkohlenstoffgehalt
sowie die einzelnen Kohlenstofffraktionen mit sehr guter Genauigkeit zu bestimmen. Lediglich in Be-
reichen mit sehr hohen Gehalten (z.B. obersten 10 cm der BDF23 und Oberboden BDF30) kam es zu
nennenswerte Abweichungen. Wie bereits in Kapitel 2.3 Ergebnisse der midDRIFT-Spektroskopie be-

schrieben, ist dies auf den limitierten Wertebereich der Zielvariablen zurlickzufiihren.

Perspektivisch ist es daher sinnvoll, die spektrale Datenbank mit Proben zu erweitern, die hohere Ge-
samtkohlenstoffgehalte enthalten. Auch eine Erhohung des Anteils an Griinlandproben oder von Pro-
ben mit hdheren Anteilen an TICu (karbonathaltige Boden allgemein) oder ROC kdnnten die Vorhersa-

gegenauigkeit weiter steigern und den vorhersagbaren Wertebereich weiter verbessern.

Flr weitere Variablen, fiir die chemometrische Modelle kalibriert wurden, sind vertikale Profile der Vor-

hersagen analog zu Abbildung 39 im Anhang A 4 dargestellt.
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MidDRIFTS-Vorhersagen sind orange dargestellt, Referenzwerte des soliTOCin blau. Die verwendeten
Modelle sind in Tabelle 6 beschrieben. Die Methode der Probenahme ist tiber den Linientyp kodiert
(PS - Profilspaten, QS - Quicksampler, RK - Rammkern).

Abbildung 39: Tiefenprofile der berechneten Modellvorhersagen der Kohlenstofffraktionen
(links - TOCa00, Mitte - ROC, rechts - TICs00).
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3.2.6 Zusammenfassung

Unsere Untersuchungen zeigen, dass sich sowohl Quicksampler als auch Rammkernsondierungen zur
Gewinnung von quasi-ungestorten Proben eignen. Rammkerne besitzen jedoch den entscheidenden
Vorteil, dass zur Probengewinnung die Eroffnung eines Schurfs tberfllssig wird. Um Rammkernproben
zur Bestimmung der Trockenrohdichte nutzen zu kdnnen, isteine sorgfaltige, volumengenaue und voll-
standige Beprobung von Teilsegmenten noétig. Sowohl bei der Probenahme, als auch bei der Aufberei-
tung ist dabei der Probenverlust zu minimieren. Entsprechend sind Bohrer mit hinreichend grolRem

Durchmesser und der Mdglichkeit zur Offnung (Split Spoon oder Liner Systeme) zu empfehlen.

Nach dem Gewinnen von Rammkernen werden zylindrische Abschnitte mit bekannter Hohe entnom-
men. Die Eindringtiefe des Rammkerns ist zu messen, um Stauchungs- oder Streckungseffekte zu er-
kennen und gegebenenfalls zu kompensieren. Die Probe befindet sich nach der Gewinnung im gestor-
ten Zustand, das Volumen kann lber die Segmentlange und den Rammkerndurchmesser berechnet
werden. Das Gesamtgewicht der Probe ist im luftgetrockneten Zustand zu erfassen. Anschliel3end kon-
nen abgewogene Aliquote der Probe im Labor der chemischen und physikalischen Analytik zugefiihrt

werden.

Die Auswertung der Frischprobenahme anhand Einzelproben anstatt Mischproben zeigte, dass auf den
vier untersuchten Flachen keine kleinrdumigen Trends (<35 m) der Kohlenstoffgehalte oder Vorrate
feststellbar waren. Dies entspricht den Erwartungen, da die Position der BDF-Standorte unter anderem
aufgrund der dort geringen lokalen Heterogenitat gewahlt wurden. Wir konnten dennoch einen deutli-
chen Nugget-Effekt beobachten, d.h. eine kleinraumig eher zufallige Verteilung der Gehalte und Vor-
rate. In der Folge halten wir es fiir ratsam bei der flachenhaften Probenahme weiterhin mehrere (min-
destens 5) Einzelrammkerne zu gewinnen, die auch separat beprobt und analysiert werden, um eine
gewisse statistische Sicherheit zu erreichen. Inwiefern eine grofiere Anzahl an Beprobungspunkten an
heterogenen Standorten notigist, konnte im Umfang dieser Studie nicht tberpriift werden. Fir BZE-LW
und BZE-Wald werden jeweils 8 Satellitenproben um einen zentralen Probenahmepunkt erfasst (JACOBS
et al.,2018; WELLBROCK et al., 2022).

Als viel entscheidender stellte sich die vertikale Verteilung des Kohlenstoffs heraus. Insbesondere ober-
halb und in der Pflugsohle konnte ein starker Gradient beobachtet werden, der in den Referenzwerten
nicht in dieser Auflosung wiedergegeben ist. Hier ist auch von einer hohen vegetations- und bewirt-
schaftungsbedingten Dynamik auszugehen. Wahrend die BDF-Probenahmen meist im Friihjahr (ggf.
noch hohe Homogenisierung des Oberbodens durch Pfliigen, vor Wachstumsperiode) stattfindet, fand
die Frischprobenahme hier im Herbst, nach der Ernte und vermutlich zum Zeitpunkt der maximalen

Stratifizierung statt. Zu einer besseren Erfassung der saisonalen Variabilitat ware es denkbar, kiinftig
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zusatzliche Beprobungen in reduziertem Probenumfang, z.B. ausschlieRlich mit Rammkernen, durch-
zufiihren, um die saisonale Dynamik besser zu erfassen (siehe hierzu auch Kapitel 4.3). Dabei sollte fiir
die Hauptbeprobungen zur Erfassung langfristiger Trends weiterhin ein gleichmafiger Beprobungszyk-

lus zu gleichen Zeitpunkten im Jahr eingehalten werden.

Aufgrund der hohen Dynamik in den oberen Bodenschichten bis einschlieRlich der Pflugsohle halten
wir es flr ratsam, den Oberboden sehr hochaufgelost zu beproben. Wahrend der Frischprobenahme
beprobten wirden Oberboden in5 cm-Intervallen, was wir fiir detaillierte Fragestellungen als durchaus
angemessen halten. Um den Arbeitsaufwand zu reduzieren, ware auch eine grobere Auflosung von
10 cm oder eine Angleichung an die Tiefenstufen der BZE-LW (JAcoBs et al., 2018) denkbar. Wir halten
eine horizontbezogene Beprobung grundsatzlich fiir nicht sinnvoll, da es hier zu Unscharfe im Tiefen-
bezug und damit zu unnétiger zusatzlicher Varianz im Bereich der starksten C-Gehaltsgradienten kom-
men kann. Eine horizontbezogene Beprobung erschwert auRerdem sowohl die Datenhomogenisierung
zwischen Kampagnen auf einem Standort (vgl. Kapitel 4.2.3.2), alsauch die Homogenisierung Uber ver-

schiedene Standorte oder Monitoring-Projekte hinweg (SCHERER und KREHER, 2025).

Unterhalb der A-Horizonte bzw. Pflugsohle ist von einer deutlich reduzierten Dynamik auszugehen. Bei
der Frischprobenahme konnten kaum Unterschiede zu den Referenzwerten der Erstaufnahme beo-
bachtet werden. In der Folge ist hier der Informationsgewinn durch eine hochaufgeldste Beprobung als
gering einzustufen. Daher schlagenwir vor, analog zu bestehenden tiefenstufenbasierten Beprobungs-
schemata (ICOS EcOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023; JACOBS et al., 2018; WELLBROCK et al., 2022) die Seg-

mentlange der Rammkernbeprobung im Unterboden zu erhohen (z.B. 20 oder 30 cm).

Da sich in Ackerboden sowohl der Grof3teil der Kohlenstoffvorrate, als auch der GroRteil der Dynamik
im Oberboden wiederfindet, halten wir es im Kontext eines Kohlenstoffmonitorings fur ratsamer, das
verfigbare Beprobungskontingent fiir eine hoher aufgeloste Beprobung des Oberbodens inklusive
Pflugsohle (max.50-60 cm) zu verwenden, als eine tiefere Beprobung (> 1 m) mit geringerer vertikaler
Auflosung durchzufiihren. Die beprobte Griinlandflache zeigte im Gegensatz zu den Ackerbdden eine
deutlich linearere vertikale Abnahme der Kohlenstoffvorrate mit der Tiefe. Fur tiefgriindige Griinland-

standorte ist eine Beprobung bis in mindestens 1 m Tiefe daher als durchaus sinnvoll zu erachten.
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4 Analyse der zeitlichen Dynamik

Mit iberwiegend intensiver Landnutzung und steigenden Durchschnittstemperaturen werden regional
und global abnehmende Trends der Bodenkohlenstoffvorrate berichtet (WIESMEIER et al., 2016). Dabei
konnen verschiedene Landnutzungspraktiken kontraintuitiv wirken und sowohl einen Aufbau als auch
einen schnellen Abbau von potentiell festlegbaren Kohlenstoffverbindungen zur Folge haben (GAUDARE
et al., 2023; LEvy et al., 2024; OGLE et al., 2023). Selbst radikale Landnutzungsanderungen zum Aufbau
von Bodenkohlenstoff wie Aufforstungen sind keine Garantie dafiir, dass sich die Vorrate deutlich erho-

hen (SPECKERT et al., 2023).

Umdie Situationin Sachsen zu erfassen und Anspriiche an ein Monitoringprogramm abzuleiten wurden
im Rahmen eines zusatzlichen Projektbausteins weitere 608 Ruickstellproben mit den in den vorange-
gangenen Kapiteln beschriebenen Methoden zur differenzierten Kohlenstoffanalytik untersucht. Dabei
stand die zeitliche Analyse der C-Dynamik von zwolf in Absprache mit dem Auftraggeber ausgewahlten

BDF-Flachen im Vordergrund.
Zugrunde liegen folgende Beobachtungen auf Grundlage der BDF Datenbank:

B Auf den ersten Blick sind an einigen Standorten fallende C-Gehalte zu beobachten, wahrend ein
GroRteil der Standorte keine Trends der Gehalte des TOC aufweisen (Abbildung 40). Bestatigt sich
diese Beobachtung bei genauerer Betrachtung und unterscheiden sich etwaige Trends fiir den

ROC-Anteil?

B Esistteils eine erhebliche Streuung (z.B. BDF33) der gemessenen Werte zu beobachten. Damit
stellt sichdie Frage, in wie weit diese durch die Beprobungsart bzw. -zeitraum zustande kommen
und ob sich die Schwankungen in allen Kohlenstoffpools oder nur im labilen Kohlenstoffpool wie-

derfinden?
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Abbildung 40: Screening der Bodenkohlenstoffgehalte (CorG in M-%) aus der BDF-Datenbankim
zeitlichen Verlauf,

4.1 Methoden

4.1.1 Probenauswahl

In die Auswahl der BDF-Flachen fiir die erweiterte Analyse wurden zunachst die vier Flachen, auf denen
die Frischprobenahme im September 2023 stattfand (BDF02, BDF23, BDF30, BDF35) aufgenommen. Des
Weiteren wurden Flachen anhand der Datenverfiigbarkeit und Lange der Zeitreihe (BDF13, BDF22,
BDF33, BDF42, BDF43, BDF46) ausgewahlt. Durch den Auftraggeber wurden auflerdem die Flachen
BDF12 und BDF24 / BDF59 vorgeschlagen. Die insgesamt verfligbaren Proben sind in Abbildung 41 zu-

sammengefasst.

Die Probenauswahl wurde auf den Pool der flachenhaften Proben (FA) beschrankt, da es hier die beste
Datengrundlage und Probenverfligbarkeit gibt. Des Weiteren wurden nur Proben mit vorhandenen
Corc-Werten in der Referenzdatenbank bertlicksichtigt. Fiir die Einzelproben der BDF-Flachen wurden
maximal drei Proben je Probenahmedatum durch zufalliges Sampling ausgewahlt. Insgesamt wurden
so 537 Ruckstellproben ausgewahlt (Abbildung 42). Fiir 13 der ausgewahlten Proben war nicht mehr
ausreichend Probenmaterial fiir eine Re-Analyse verfiigbar. Ferner wurden Proben, die im Winter
2022/2023 und Friihjahr 2023 vonden ausgewahlten BDF-Flachen im Rahmen der routinemafdigen BDF-

Beprobung gewonnen wurden (n =83) ebenfalls zur Analyse herangezogen.
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Die Farbskala stellt die Anzahl der insgesamt verfligbaren Proben dar.

Abbildung41: Probenahme-Jahrean den ausgewdahlten BDF-Flachen.

Es wurden somit insgesamt 608 Proben analysiert. Flr einen Teil der 83 Riickstellproben der Kampagne

2022/2023 standen zum Zeitpunkt des Verfassens nichtalle Referenzdaten zur Verfligung, da deren Ana-

lyse noch nicht abgeschlossen war.
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Die Farbskala zeigt die Anzahl Proben pro Jahr und BDF.

Abbildung42: Probenahmetermineder Auswahl.
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4.1.2 AufbereitungundAnalyse

Die Probenaufbereitung und Analyse aller Proben wurde analog zu den Ausflihrungen in den Kapiteln
2 und 3 durchgefiihrt. Fur die Vorhersage der Kohlenstofffraktionen aus den midDRIFTS-Spektren wur-
den zur Vereinheitlichung ausschlief3lich die Cubist-Modelle, die fiir die Standard-Normal-Variate kor-
rigierten Spektren auf die logarithmierten Zielvariablentrainiert wurden, genutzt (cubist_spc_sg_snv_
rs4-loglp-...). Diese Kombination aus Modell, Pre-Processing und Transformation zeigte sichin Kapitel

2.3 fur alle Variablen als eine der robustesten Kombinationen.

Die Aufbereitung und Analyse der Proben der BDF-Kampagne 2022/2023 beim Auftraggeber warzu die-
sem Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen. Entsprechend wurden Aliquote aus verschiedenen Aufberei-
tungszustanden (feldfeucht, getrocknet, gesiebt) entnommen und bei Bedarf luftgetrocknet und ge-

siebt.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Thermische gestufte Analyse

Die thermisch gestufte Analyse zeigt eine sehr gute Korrelation (Spearman-Korrelation rho von 0,95) fiir
die im Rahmen des Nachtragsanalysierten Proben (Abbildung 43). Dabei ist weiterhin eine leichte Un-
terschatzung von Cors durch TOC zu beobachten. Mittels linearer Regression konnte fiir die hier analy-

sierten Proben eine Steigung von 0,89 (R2=0,97, p < 2,2e-16) berechnet werden.

'TOC=0.894"CORG
r2=0.97

TOC [M-%]

5.0 7.5
CORG [M-%]

Aufgrund der groRen Anzahl an Datenpunkten (n=568) wurden Hexagon-Bins mit einer Breite von
0,1 M-% verwendet.

Abbildung43: Vergleich von nach DIN 19539 gemessenen TOC-Gehalten mit Cors-Gehalten der
BDF-Datenbank.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 97



Im Mittel liegt der TOC-Gehalt der betrachteten Acker-Standorte unter Einbezug der in Kapitel 3.2.3
analysierten Proben bei einem Wert von 1,20 M-% (Spanne 0,11-3,38 M-%, n =421), bei Griinlandstan-
dorten bei 2,53 M-% (Spanne 0,17-6,72 M-%, n =282). Der ROC-Anteil (Abbildung 44) liegtinsbesondere
bei den Ackerstandorten Uber die beprobten Horizonte hinweg meist nahe einem Anteil von 8-11 %.
Die ROC-Anteile sind fiir Ackerstandorte meist Gber die Spanne der TOC-Gehalte hinweg stabil. Die im
Mittel geringsten ROC-Anteilesind fiir die Ackerstandorte BDF12 (6,3 %) und BDF46 (7,0 %) zu beobach-
ten. Fir die BDF12 (Pearson-Korrelation von -0,63) und BDF23 (Pearson-Korrelation von -0,67) ist eine
leicht negative Korrelation des ROC-Anteils mitdem TOC-Gehalt zu beobachten. BDF12 weist einen von
6,1 % im Ap-Horizont auf 6,9 % im Unterboden steigenden ROC-Anteil auf. Fiir BDF23 steigt der ROC-
Anteil sogar von 9,6 % im Ap-Horizont auf im Mittel 36,5 % im Unterboden. Dieser starke Anstieg des
ROC-Anteils im Unterboden konnte auch bereits im Zuge der Frischprobenahme beobachtet werden
(vgl. Kapitel 3.2.3).
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Als optische Orientierungshilfe sind Geraden fiir ROC-Anteile von 5 %, 10 % und 15 % eingezeichnet.

Abbildung 44: Scatterplots der ROC-Gehalte gegeniiber den TOC-Gehalten.BDF-Standorte sind
farblich hervorgehoben. Links: Ackerstandorte, rechts: Griinlandstandorte.

Fur Griinlandstandorte zeigt sich eine etwas starkere Streuung der ROC-Anteile. BDF13 weist von allen
Standorten mit im Mittel 5,0 % den geringsten ROC-Anteil auf, wahrend BDF33 mit im Mittel 16,4 % den
hochsten ROC-Anteil besitzt. BDF13 und BDF30 stechen mit einer negativen Korrelation des ROC-Anteils
mit dem TOC-Gehalt hervor. Fiir BDF13 liegt der ROC-Anteil des Ap im Mittel bei lediglich 3,6 % und
steigt auf6,8 % im Bhs-Horizont. Flir BDF30 ist ein Anstieg des ROC-Anteilsvon 10,3 % imrAp auf12,3 %

im aM zu beobachten.
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4.2.2 Mid-DRIFT-Spektroskopie

Bei der direkten Betrachtung der aufgezeichneten midDRIFTS-Spektren heben sich bereits einige
Standorte hervor (Abbildung 45). Fir die BDF12 und BDF13 sind zum Beispiel besonders starke Absorp-
tionen im Amid-II-Band zu beobachten. Die BDF12, BDF13 und BDF33 zeigen vergleichsweise geringe
Absorptionen zwischen 3000 cm™ und 3700 cm™. In diesem Wellenzahlbereich sind verschiedene Ab-
sorptionsbander von Tonmineralen zu finden. Die niedrige Absorption deckt sich mit den an diesen

Standorten relativ geringen Tongehalten (bezogen auf <1 m Tiefe).
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Abbildung45: Basislinienkorrigierte Spektren (spc_sg_bl_rs4) derfiir die erweiterte Analyse von
Riickstellproben ausgewdhlten Proben mit farblicher Unterteilung nach BDF-Standorten.

Durch eine Hauptkomponentenanalyse (Abbildung 46) haben wir die Dimensionalitat der spektralen
Daten fiir einen Vergleich zwischen den Hauptkomponenten und jeweiligen Variablen durchzufiihren.
Hierzu wurde der Standard-Normal-Variate-korrigierte Spektraldatensatz (spc_sg_snv_rs4) verwendet.
Die ersten drei Komponenten besitzen einen kumulativen Erklargehalt von 90,1 %. Fur die ersten drei
Komponenten wurde eine Spearman-Korrelationsmatrix mit ausgewahlten Bodeneigenschaften er-
zeugt (Abbildung 47). Die Komponente PC1 korreliert dabei vor allem mit mineralischen Eigenschaften
der Boden wie dem Tongehalt (-0,78), dem Schluffgehalt (-0,63) und dem Sandgehalt (+0,67) sowie Ge-
samt-Eisen Fe_t (-0,86) oder der potentiellen Kationenaustauschkapazitat(-0,66). Entsprechend finden

sich die BDF12 und BDF13 auch in einem deutlich separierten Cluster wieder. PC2 bildet die Varianz
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verschiedener Einfllisse ab und zeigt fur die meisten betrachteten Variablen nur eine schwache Korre-
lation. Hervorzuheben sind hier jedoch die ROC-Gehalte (+0,42), TICs0-Gehalte (+0,53) und insbeson-
dere der ROC-Anteil (+0,71). Als Standort mit den hochsten ROC-Anteilenam TOC in der Probenauswahl

hebt sich BDF33 entsprechend in der PC2 deutlich von den restlichen Standorten ab. Die Komponente

PC3 bildet vor allem organische Einfliisse ab. Eine hohe Korrelation kann fiir PC3 mit TOC 40 (-0,90), TOC
(-0,89), TC(-0,89), aber auch ROC (-0,76) und Nt (-0,70) beobachtet werden.
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Farblich nach BDF-Standorten unterteilt. Links: PC1vs. PC2, rechts: PC1 vs. PC3.

Abbildung 46: Spektren dargestelltim Hauptkomponentenraumnach Hauptkomponentenana-
lyse der Standard-Normal-Variate-korrigierten (spc_sg_snv_rs4) Spektren.

Fur die Vorhersage der Kohlenstofffraktionen aus den midDRIFTS-Spektren haben wir uns im Rahmen

dieses Kapitels auf die in Kapitel 2.3 beschriebenen Cubist-Modelle beschrankt, die fiir die Standard-

Normal-Variate-korrigierten Spektren mit log(1+p)-transformierten Zielvariablen kalibriert wurden.

Grund hierfir ist, dass sich diese Kombination als eine der robustesten zeigte und wir uns in diesem

Kapitel auf die Anwendung der Spektren flir Vorhersagen beschranken wollen, anstatt die Performance

einzelner Modellvarianten untereinander zu vergleichen.
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Hohe positive Korrelationen sind blau, hohe negative Korrelationen rot hervorgehoben.

Abbildung47: Spearman-Rangkorrelationsmatrix der ersten drei Komponenten (Zeileund
Spalte 1-3) der Hauptkomponenten-analyse mit den Kohlenstofffraktionen und ausgewahlten
weiteren Variablen.

Mit Ausnahme von TICgy liefern die Modellvorhersagen genaue Vorhersagen fiir die verschiedenen Koh-
lenstofffraktionen (Abbildung 48). Die genauesten Vorhersagen konnten fiir TOC, TC und TOCa40 mit
einem Lin's CCC (siehe Gleichung ( 6 )) von 0,97 (RMSE =0,29 M-%, 0,31 M-% und 0,27 M-%) berechnet
werden. Die Vorhersagen fiir Cors und ROC sind mit einem Lin's CCC von 0,95 (RMSE = 0,42 M-% und
0,051 M-%) und flir Ct mit einem Lin's CCCvon 0,94 (RMSE =0,21) ebenfalls alssehr genau zu bewerten.
Fur TICeo konnen dagegen noch keine robusten Vorhersagen getroffen werden. Hier liegt der Lin's CCC

bei 0,74 (RMSE = 0,032 M-%).
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Fiir Core traten analog zum Vergleich von TOC mit Cors (vgl. 4.2.1) vereinzelt starkere Ausreil3er auf. Dies

lasst die Vermutung zu, dass die AusreilRer durch Fehler auRerhalb der eigentlichen Analyse entstanden

sind. Mogliche Ursachen sind unter anderem eine fehlerhafte Probenzuordnung oder sehr heterogenes

Probenmaterial.

Ct CORG TC
Y= 00245+ 101 °x
-a\—o\ 7.5 :2::;62‘0“9.' 7.51 ) _ 61 :;f;:jos: R2+0.93
: (RsE=0.413, R220.89 e :
.g. | |RmsEw0.421, R290.89 , ;" :
o 90 5.0 i 4 . Py
o count e count
4 K - 20
2 25 5 2 i 10
= L) 5
S ; 2
0.04/ 01 b
0.0 25 5.0 75 0 2 4 6
TOC TOC400 ROC
6 _ & & 1.00
y=00179+0985"x .
'3_9' 6 2093 .. ”
i [RMSE =0 265, R2=0 93| - [y=00171¢101°x
s 4 L L% 0.75 i:}i:} o P
—_— o . | RMSE=0.051, R2=0.89 "= * /&
g.JD % . . . :‘.."“
@ -“-’. count 050 . count
- AY
g, 2 ; e j 20 10
£ e I 0 025 Is
> . 2 2
0 0 ! 0.00{/ !
0 2 4 6 0 2 4 6 0.00 025 050 0.75 1.00
Messung [M-%] Messung [M-%]
TIC900
Ergebnisse der Regression:
'o:?‘ y=00102+0739"x | Variable RMSEP [M-%] R2
E' 04 :42?0032 R2=047| - Ct 0,413 0,89
‘;‘ : CORG 0,421 0,89
Qo i - count TC 0,310 0,93
E 0.2 coh ettt gg TOC 0,293 0,93
< : 10 TOC400 0,265 0,93
S > ROC 0,051 0,89
0.0 ! TIC900 0,032 0,47

0.2 0.4
Messung [M-%]

Dierote Linie visualisiertdie lineare Regression der Vorhersagen gegenuber den Messwerten. Aus der
Regressionsgleichung lassen sich Anstieg und Bias ablesen. Rechts unten sind die Ergebnisse der Re-
gression zusammengefasst: RMSEP - Fehler der Vorhersagen gegentliber den Messwerten, R2 - Be-

stimmtheitsmall.

Abbildung48: Modellvorhersagen (cubist_spc_sg_snv-loglp...Modelle) gegeniiber Messwerten
fiir Kohlenstofffraktionen und Gesamtkohlenstoffgehalten.
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Flr TC, TOC und TOCu ist zwischen ca. 2 M-%und 3 M-%ein Bereich zu beobachten, in dem es fiir einen
Teil der Daten zu einer deutlicheren Unterschatzung der Messwerte kommt. Diese unterschatzten Werte
sind auf Proben aus dem Ap-Horizont der BDF13 zurlickzufiihren. Hier kdnnte argumentiert werden,
dass die genutzten Modelle die Variabilitat fur diesen Standort noch nichtvollstandig abbilden kdnnen.
Bei der BDF13 handelt es sich um einen Gley-Podsol. Der Ap-Horizont (bei der Erstaufnahme in Ah und

rAp differenziert) liegt auf einem deutlich sauergebleichten Ae-Horizont.

4.2.3 Trendanalyse

4.2.3.1 Allgemeine zeitliche und saisonale Verteilung der BDF-Probenahmen

Die Probenahmezeitpunkte liegen verstandlicherweise weder gleichmalRig liber das Jahr verteilt noch
in festen Zeitfenstern (Abbildung 49). Um die Flachen auRerhalb der Hauptvegetationsphasen, mit
Riicksicht auf die landwirtschaftliche Bodenbearbeitung und zu geeigneten Witterungen zu beproben,
wurde der GroRteil der Proben im Friihjahr (Marz bis Mai) oder Herbst (September bis November) ge-
wonnen.

Saisonale Probenverteilung der BDF-Probendatenbank

n=9195, davon n=618 in Auswahl, davon n=429 in bereinigter Auswahl,
zusatzlich n=84 Proben der Kampagne 2022/2023

15001
.
< Gruppen:
§ 10001 Bl Proben aus 202212023
E . Bereinigte Auswahl
<
(,3 = I:' Nicht in bereinigter Auswahl
c . .
<C |:| Nicht analysiert
500
0 u l

Monat

Gezeigt sind alle Datenpunkte der BDF-Datenbank, die analysierte Probenauswahl sowie die berei-
nigte Auswahl. Zusatzlich sind die Probenahmezeitpunkte der Kampagne 2022/2023 fiir die analysier-
ten Proben dargestellt.

Abbildung49: Saisonale Verteilung der Probenahmezeitpunkte im BDF-Programm.
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Allgemein lassen sich die BDF-Beprobungen hinsichtlich der saisonalen Beprobungszeitpunkte in drei
Phasen untergliedern (Abbildung 50). Vor 2011 wurde der liberwiegende Teil der Probenahmen im
Herbst durchgefiihrt. An einigen Standorten (BDF12, BDF23, BDF24, BDF33, BDF35 und BDF43) sind aber
auch deutlich engmaschigere Beprobungen sowohl im Herbst als auch im Friihjahr zu beobachten
(siehe beispielhaft flir BDF43 in Abbildung 50). Im Zeitraum 2012 bis 2014 fand eine Phase intensiver
Beprobung statt. Hierwurden im Rahmen eines Projektes anallen aktiven BDF-Standorten im Frihjahr,
Sommer und Herbst flachenhaft (FA) beprobt. Zusatzlich fanden auf ausgewahlten BDF-Flachen
(BDF02, BDF27, BDF30, BDF33, BDF43) jahrliche Schurfbeprobungen (LA) statt. Seit 2015 finden Bepro-
bungen Uberwiegend im Friihjahr statt. Die Probenahmeintervalle wurden auf fiinf- bis sechsjahrige
Intervalle reduziert. Die letzte vollstandig abgeschlossene (in der BDF-Datenbank verfligbare) Probe-
nahmekampagne fand 2016/2017 statt. Proben der aktuellen Kampagne 2022/2023 befinden sich der-
zeit noch in der Analyse und sind folglich noch nicht in der BDF-Datenbank eingepflegt.
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Die Farbskala gibt die Gesamt-Probenanzahl (alle Datenpunkte der BDF-Datenbank) liber alle Hori-
zonte an. FA und FO: flachenhafte Probenahme (per Bohrstock oder Klein-Schurf), LA und LO: Schurf-
proben, VZ: Stechzylinderproben.

Abbildung50: Saisonale Verteilung der Probenahmezeitpunkte iiber den gesamten Beprobungs-
zeitraum fiirausgewdhlte BDF getrennt nach Beprobungsart.

4.2.3.2 Horizontansprachen und Beprobungstiefen

Bei der explorierenden Analyse der ausgewahlten Ruckstellproben zeigten sich teils erhebliche Unter-
schiede der Beprobungstiefe und der Ansprache einzelner Horizonte. Besonders grofie Unterschiede
konnten zwischen Schurfproben (LA) und flachenhaften Proben (FA) festgestellt werden. Beispielhaft
in Abbildung 51 dargestellt und im Folgenden kurz erlautert ist dies fur alle in der BDF-Datenbank vor-
handenen LA- und FA-Proben der BDF02:
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Fur FA-Proben ist eine grofl3tenteils einheitliche Horizontunterteilung mit vergleichsweise einheitlichen
Beprobungstiefen zu beobachten. Dennoch weichen die Beprobungstiefen vereinzelt ab (z.B. tiefere
Beprobung des aMin 2015). Ab 2008 wird ein Ap-Horizont wechselweise mit einem rAp-Horizont in va-

riablen Tiefen beprobt.

| FA || LA
0.0 $ T
0.5 - L : J &
2 My
o (AL
1.0 L ~
rap [ nam o | asiic [ vam Ah-rAp 1
1.5 HORIZONT | = | aMm =l litaM | ahp Ap-aAh arAp
- | ap [=] veo-aM [+] ranp Ah-aM
2000 2010 2020 2000 2010 2020
Jahr BDF02

Dargestellt sind alle in der BDF-Datenbank verflighbaren Proben.

Abbildung51: Unterschiedliche Anspracheund Beprobungstiefe einzelnerHorizonte fiir flachen-
hafte Proben (FA, links) und Schurfproben (LA, rechts) fiir die BDF02.

Fur die Schurfbeprobung zeigt sich eine differenzierte aber deutlich variablere Beprobung und Anspra-
che. Im Oberboden wird bei der Erstaufnahme inAp und rAp untergliedert. Wahrend der Ap bei sukzes-
siven Beprobungen weiter berlicksichtigt wird, wurde der rAp nicht weiter beprobt. Ab 2011 wurden
den Horizonten des Oberbodens bei der Schurfbeprobung auferdem eine Auendynamik zugeschrieben
(aAp, raAp beziehungsweise arAp). Im Unterboden werden bis zu 4 geologische Schichten des aM be-

probt, die jedoch zum Teil extrem variabel angesprochen werden.

Wahrend diese horizontbezogene Ansprache im Feld durchaus plausibel ist, erschweren sie die Daten-
koharenz in Bezug auf vertikale Elementverteilungen und zeitliche Gehaltsanderungen erheblich. Auch
ein Verschmelzen von Analysedaten der flachenhaften Beprobung mit Daten der Schurfbeprobung ist
so kaum ohne erhebliche Annahmen und Unscharfe moglich. Zusatzlich konnen die schwankenden
Beprobungstiefen zu drastisch unterschiedlichen Kohlenstoffgehalten der einzelnen angesprochenen
Horizonte flihren. Entsprechend werden durch die variable und horizontbezogene Beprobung die ma-
schinelle Verarbeitbarkeit und die inhaltliche Bewertbarkeit eingeschrankt. Diese Problematik wurde

bereits in vorangegangenen Studien angesprochen (z.B. GRUNwALD et al., 2021).
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Perspektivisch bietet ein Wechsel auf eine strikt tiefenbezogene Beprobung klare Vorteile. Einheitliche
Beprobungssegmente wiirden den direkten Vergleich einzelner Tiefenstufen tber den gesamten Unter-
suchungszeitraum erleichtern und den Vergleich zwischen unterschiedlichen Standorten vereinfachen.
Eine Zuordnung der einzelnen Tiefensegmente zu den angesprochenen Horizonten ist auch weiterhin
moglich. Lediglichan Horizontlibergangen konnte es zu Unscharfen oder einer Doppelbenennung kom-
men, der mit einer entsprechend engmaschigen Beprobung begegnet werden kann. Sollte stattdessen
an einer horizontbasierten Beprobung festgehalten werden, ware es auf jeden Fall ratsam, Profile voll-

standig zu beproben.

Um dennoch einen Vergleich Uber die Probenahmezeitraume der einzelnen BDF-Standorte zu ermdgli-
chen, sind verschiedene Ansatze denkbar. Ein Ansatz ist die Probenauswahl flir die Zeitreihenanalyse
lediglich auf einheitlich beprobte Horizonte einzugrenzen. Es werden Proben entfernt, deren Bepro-
bungstiefe nicht in einen definierten Toleranzbereich fallen. Der Vorteil dieser Methode ist, dass tat-
sachlich beprobte Tiefenstufen und einzelne Wiederholungsproben einer Probenahme erhalten blei-
ben. Da Daten nicht aggregiert werden, spielt die Form der Daten (numerisch oder diskret) hier auch
keine Rolle. Nachteil des Ansatzes ist, dass unter Umstanden ein erheblicher Teil der Daten verworfen

werden muss.

Ein alternativer Ansatz ist eine tiefenbezogene, anteilige Aggregierung der Horizonte zu Tiefenstufen
(Abbildung 52), ahnlich wie auch von SCHERER und KREHER (2025) zur Datenhomogenisierung verwendet.
Grundsatzlich werden bei diesem Ansatz kiinstliche Tiefenstufen miteiner dem kleinsten gemeinsamen
Nenner entsprechenden Auflosung ausden Horizontdaten erzeugt. Diese kiinstlichen Tiefenstufen ent-
halten die jeweils fliir den gesamten Horizont giltigen Informationen, welche anschlieRend anteilig zu
gewinschten Tiefenstufen aggregiert werden konnen. Ein grol3er Vorteil ist hierbei, dass keine Daten-
punkte (Horizonte) verloren gehen. Durch das anteilige Mitteln der horizontbezogenen Daten kann es
jedoch zur systematischen Unter- oder Uberschdtzung von Gehalten der einzelnen Tiefenstufen kom-
men, insbesondere wenn einzelne Horizonte in einer Tiefenstufe nur geringfligig erfasst sind. Grund-
satzlich ist dieser Ansatz sehr gut fiir numerische Daten (z.B. Elementgehalte) umsetzbar. Problemati-

scher zeigt sich hier jedoch die Homogenisierung diskreter Daten.
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Abbildung52: Schematische Darstellung einer Verschneidung horizontbezogener Daten zu tie-
fenstufen-bezogenenDaten.

Fur die Zeitreihenanalyse wurde hier zunachst Ansatz 1 gewahlt. Hierzu wurden Proben, die um mehr
als 5 cm von der liblichen (Median) Probenahmetiefenoberkante und -unterkante abweichen fiir die
Zeitreihenanalyse nicht berticksichtigt. Fur einige Horizonte befinden sich auf3erdem nur eine geringe
Anzahl von Proben in der Auswahl. Da in diesen Fallen keine sinnvolle zeitliche Analyse der Gehaltsan-

derungen moglichware, wurden nur Horizonte mit mehr als 5 Datenpunkten weiter betrachtet.

Fur die erweiterte Analyse von Ruckstellproben wurden urspriinglich nur FA-Proben ausgewahlt, wel-
che durch die in Kapitel 3 analysierten Proben erganzt wurden. Aufgrund der gewahlten Kriterien fiir
die weitere Betrachtung in der Zeitreihenanalyse werden diese jedoch zum Uberwiegenden Teil wieder
aus der Auswahl gefiltert. Beispielhaft ist dies wieder anhand der BDF02 dargestellt (Abbildung 53). Die
Anzahl an verfiigharen Proben in der BDF-Datenbank, der re-analysierten Auswahl und der bereinigten

Auswahl ist in Tabelle 8 zusammengefasst.
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Abbildung53: Verfiigbare Datenpunkte (re-analysierte Proben)fiir die Zeitreihenanalyse der
BDFO2fiir flaichenhafte Proben (FA, oben links) und Schurfproben (LA, oben rechts). Unten: Da-
von Horizonte mit einheitlicher Beprobungstiefe (Ober-und Unterkante innerhalb £ 10cmder
Mediantiefen) sowie mit mindestens fiinf Datenpunkten.
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Tabelle 8: Probenverfiigbarkeitin der BDF-Datenbank, in dieser Studie analysierte Proben und

fiir eine Zeitreihenanalyse sinnvollnutzbare Datenpunkte

BDF02 240 97 (9) 71 62 (2)
BDF12 110 36 (2) 30 24 (1)
BDF13 73 44 (3) 44 32(2)
BDF22 %4 52 (5) 42 39 (2)
BDF23 %4 38 (7) 30 24 (1)
BDF24 % 38 (6) 25 18 (1)
BDF30 181 89 (10) 77 65 (2)
BDF33 228 78 (7) 70 57 (2)
BDF35 142 46 (4) 38 29 (1)
BDF42 75 40 (4) 32 30 (2)
BDF43 280 81 (5) 65 60 (2)
BDF46 66 33(2) 27 19 (1)

4.2.3.3 Saisonale Dynamik

Esisteine wiederkehrende Fragestellung,inwieweit der Probenahmezeitpunkt das Monitoring der Koh-
lenstoffgehalte beeinflusst. Auf Agrarstandorten kdnnen die saisonalen Schwankungen besonders grof}
ausfallen, da es hier durch die Bewirtschaftung zu regelmafigen Eingriffen in das Bodengeflige kommt
(WuUEsT, 2014). Auf den beprobten Agrarstandorten konnte nach der Ernte eine deutliche Stratifizierung
der Ap-Horizonte beobachtet werden (siehe Kapitel 3.2). Zu einem spateren Zeitpunkt ware durch das

Pfligen wahrscheinlich eine homogene Verteilung im Oberboden angetroffen worden.

Um potentielle saisonale Effekte zu erkennen, haben wir die TOC-Gehalte liber den gesamten Untersu-
chungszeitraum flr die re-analysiserten Proben im Jahresverlauf dargestellt (Abbildung 54). Dabei ist
auf den Wechsel des Ublichen Beprobungszeitraums von Herbst vor 2011 auf Frihjahr ab 2011 hinzu-
weisen (vgl. Kapitel 4.2.3.1). Dies kann zu Artefakten durch langfristige Anderungen der TOC-Gehalte in
der saisonalen Betrachtung flihren. Ferner ist bei der Darstellung zum Jahrestag zu beachten, dass

Punkte mit nahe beieinander liegenden x-Werten meistens aus unterschiedlichen Jahren stammen.

Fur den GroRteil der Standorte beziehungsweise Horizonte lassen sich keine signifikanten saisonalen
Trends der TOC-Gehalte feststellen (Abbildung 54). Eine leichte Zunahme des TOC-Gehalts liber das
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Jahrist bei BDF42 zu erahnen, wahrend sich die TOC-Gehalte bei der BDF46 im Herbst deutlicher abhe-
ben. Fiir die Oberbodenhorizonte einiger BDF (02, 12, 42, 46) sind folglich auch nach Jahreszeiten
(Feb+tMar+Apr+Mai, Jun+Jul+Aug, Sep+Okt+Nov) gruppiert statistisch signifikante Unterschiede bei der
Untersuchung auf Lagegleichheit mittels Welch's-t-Tests zu beobachten. Fiir den rAp der BDF02 liegen
die TOC-Gehalte im Friihjahr signifikant hoher alsim Herbst (im Mittel 1,36 M-% gegenliiber 1,17 M-%)
und fir die BDF12 ebenfalls (0,92 M-% gegenliber 0,81 M-%). Bei BDF42 ist mit einer Zunahme der mitt-
leren TOC-Gehalte von 1,6 M-% im Friihjahr auf 2,1 M-% im Herbst der gegenteilige Trend zu beobach-
ten. Eine signifikante Zunahme der mittleren TOC-Gehalte vom Friihling zum Herbst hin ist ebenfalls
beim Ap der BDF46 zu erkennen (von 2,7 M-% auf 3,1 M-%). Hier sind die signifikant niedrigsten Werte

jedoch mit 2,3 M-% TOC im Sommer verzeichnet worden.
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Nicht berlicksichtigte Proben der BDF sind durch graue "X" dargestellt. Die Landnutzung ist durch Kiir-
zel (A- Acker, G - Griinland) angegeben.

Abbildung 54: Saisonale Schwankungen der TOC-Gehalte der bereinigten Probenauswahl ge-
trenntnach Standorten und Horizonten.
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Bei einer analogen Betrachtung der ROC-Gehalte (Abbildung 55) zeigt sich eine signifikante Abnahme
im Ap-Horizont der BDF23 von im Mittel 0,23 M-% im Friihjahr zu 0,21 M-%im Herbst sowie eine signifi-
kante Zunahmen vom Friihjahr zum Herbst in den Ap-Horizonten der BDF42 (0,13 M-% auf 0,17 M-%)
und vom Sommer zum Herbst flir die BDF46 (0,16 M-% auf 0,22 M-%).

Der ROC-Anteil ist iber das Jahr weitestgehend stabil. Signifikante Unterschiede sind nur fiir die BDF02
und BDF23 festzustellen. Fur den rAp der BDF12 liegt der ROC-Anteil im Herbst im Mittel 0,6 % hoher als
im Frihjahr beziehungsweise 0,7 % hoher als im Sommer, wahrend fiir den aM-Horizont eine signifi-
kante Zunahme von 0,5 % vom Frihjahr zum Sommer zu verzeichnen ist. Fiir den Ap der BDF23 liegt
der mittlere ROC-Anteil im Sommer mit 8,4 % deutlich unter den mittleren Anteilen im Fruhjahr und
Herbst (beide 9,7 %).

BDF02 (A) BDF12 (A) BDF13 (G) BDF22 (A)
1.2
0.9
0.6
0-3- e 10 c.’*@@% l%ﬁ (5] g‘!
0.04 ®¢ oo @ of o 8 e goge gM Om o HORIZONT
BDF23 (A) BDF24 (A) BDF30 (G) BDF33 (G) o 2
1.24 e AlAxh
< 0.9- e aM
0 0.6 phan®, [0 F
O . S 8o % o
1T b g e Axp
03 s 088 ppic  ;
2VloBod § o o0 z e Bv-Axh
0.0- o8& 00N 4 o llaM
BDF35 (A) BDF42 (G) BDF43 (A) BDF46 (A) | [Evewy
1 9 o |IrGo-Bs
0.9 ’ :“’
o W
0.6
0.3 o
" 8¢ Safe o 0 Qo @
0.0- o5n © % € an g@ g g 03? 8

100200300 100200300 100200300 100200 300
Jahrestag

Nicht berlicksichtigte Proben sind durch graue "X" dargestellt. Die Landnutzung ist durch Kiirzel (A -
Acker, G - Grlinland) angegeben.

Abbildung55: Saisonale Schwankungen der ROC-Gehalte der bereinigten Probenauswahl ge-
trennt nach Standorten und Horizonten.
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Tiefergehende statistische Analysen (Autokorrelation, wavelts, Anova) sind aufgrund der heterogenen
und teilweise liickenhaften Datenlage nicht durchfiihrbar. An dieser Stelle ist nachdriicklich anzumer-
ken, dass es sich bei den beschriebenen Beobachtungen der saisonalen Trends auch nur um scheinbare
saisonale Effekte handeln kann, die durch die unregelmaflige Beprobung und den Wechsel des Bepro-
bungszeitraums vom Herbst auf das Frihjahrin Verbindung mit langfristigen Veranderungen der TOC-

Gehalte (iber den Untersuchungszeitraum hervorgerufen werden konnten (vgl. Kapitel 4.2.3.1).

4.2.3.4 Zeitliche Entwicklung

Betrachtet man die TOC-Gehalte liber den Untersuchungszeitraum, so sind fiir die meisten BDF-Stand-
orte keine oder nur sehr geringfligige Trends tiber den Untersuchungszeitraum festzustellen (Abbildung
56). Flir BDF33, BDF42 und BDF46 sind schwach abnehmende Trends zu beobachten, wahrend fiir die

BDF13 eine Abnahme im lIrGo-Bs und eine leichte Zunahme im Ap zu erahnen ist.

Bei der BDF13 liegen die TOC-Gehalte des Ap-Horizontes fiir die von der Erstaufnahme im Jahr 2000
stammenden Proben bei durchschnittlich 1,9 M-%. Fur die letzte Kampagne in 2022 wurde dagegenein
durchschnittlicher Gehalt von 2,2 M-% gemessen. Der lIrGo-Bs Horizont verzeichnet dahingegen eine

Abnahme von 0,5-1,2 M-% in den Jahren 2012 bis 2014 auf 0,4 M-% im Jahr 2022.

Fir die BDF33 liegt der mittlere TOC-Gehalte fiir Proben der Erstaufnahme im Jahr 1998 bei 3,5 M-% im
aAh und 3,4 M-% im llaM-Horizont. Fiir den aAh ist hier eine Abnahme auf im Mittel 2,6 M-% und fiir den
[laM eine Abnahme auf 2,2 M-% flir Proben der jlingsten betrachteten Proben aus der Kampagne 2022
zu beobachten. Fur BDF42 lag der mittlere TOC-Gehalt des Ap-Horizontes der aus der Erstaufnahme
stammenden Proben bei 2,6 M-% und nahm auf 1,6 M-% wahrend der Beprobung im Jahr 2017 ab. Fiir
die Proben der letzten Kampagne 2022/23 wurden dagegen wieder hohere TOC-Gehalte von 3,4 M-%
gemessen. Hier konnte durchaus flr einen saisonalen Einfluss argumentiert werden (vgl. Abbildung 54),
da auch historisch fiir im Herbst gewonnene Proben héhere TOC-Gehalte gemessen wurden (durch-
schnittlich 2,2 M-%) alsim Friihjahr und Sommer (durchschnittlich 1,7 M-%). Fiir den Ap-Horizont der
BDF46 lag der mittlere TOC-Gehalt der aus der Erstaufnahme stammenden Proben bei 3,2 M-% und fiel
auf 2,8 M-%fur die Proben der Kampagne 2017. Insbesondere fir die Griinlandstandorte BDF13, BDF30
und BDF33, aber auch bei einigen Ackerstandorten wie BDF23 oder BDF46 zeigt sich aber eine erhebli-
che Streuung der Werte. Zumindest teilweise kann dies auch mit den schwankenden Beprobungster-

minen an diesen Standorten begriindet werden.
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Nicht bertlicksichtigte Proben sind durch graues "X" dargestellt. Die Landnutzung ist durch Kiirzel (A-
Acker, G - Griinland) angegeben.

Abbildung56: Zeitlicher Verlauf der gemessenen TOC-Gehalte der bereinigten Probenauswahl
getrenntnach Standorten und Horizonten.

Die ROC-Anteile zeigen fiir beide Horizonte der BDF33 einen abnehmenden Trend im Untersuchungs-
zeitraum (Abbildung 57). Sowohl fiir den aAh alsauch den IlaM liegt der ROC-Anteil der aus der Erstauf-
nahme stammenden Proben (1998) mit 19 % beziehungsweise 20 % sehr hoch. Bei den jlingsten Proben
der beiden Horizonte im Datensatz liegt der ROC-Anteil bei 14 % im aAh (2022) und 15 % im llaM (2022).
Uber den gesamten Untersuchungszeitraum betrachtet ist jedoch nur der abnehmende Trend des aAh-
Horizonts signifikant mit einem mittleren Ruckgang des ROC-Anteils von 0,29 % pro Jahr. Weitere
schwache, aber signifikant abnehmende Trends des ROC-Anteils sind flir Oberboden mehrerer BDF zu
beobachten. ROC-Anteile des rAp-Horizont der BDF02 von 11,6 % in 1995 auf 10,7 % in 2017. Im Ap-Ho-
rizont der BDF12 fallt der ROC-Anteil von 6,8 % in2001 auf 5,4 % in 2017. Fiir die BDF42 wurde dagegen
ein schwacher, signifikant zunehmender Trend der ROC-Anteile in beiden Horizonten festgestellt. Im

Ap-Horizont steigt der ROC-Anteil von 7,0 % bei der Erstaufnahme auf 8,6 % wahrend der Beprobung
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2017. Im Sw-Horizont steigt der ROC-Anteilvon 7,4 % bei den altesten betrachteten Proben (2012) auf
8,7 % fiir die Proben der letzten Kampagne in2017. Der Trend beider Horizonte konnte in den jlingsten
Proben der BDF42 ausder Kampagne 2022 nichtweiterverfolgt werden. Hier liegt der ROC-Anteilim Ap-

Horizont mit 7,7 % und mit 8,2 % im Sw-Horizont wieder etwas geringer.
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Nicht berlicksichtigte Proben sind durch graue "X" dargestellt. Die Landnutzung ist durch Kirzel (A -
Acker, G - Grlinland) angegeben.

Abbildung57: Zeitlicher Verlauf der gemessenen ROC-Anteile der bereinigten Probenauswabhl.

Die Trends des TOC (Abbildung 56) spiegeln sich nicht gleichermaf3en in den ROC-Anteilen (Abbildung
57) wider. Um die Hypothese zu liberpriifen, ob ein Fraktions-bezogenes Monitoring mehr Informatio-
nen enthalt, haben wir die linearen, zeitlichen Trends von TOCuw und ROC analysiert und einander
gegeniibergestellt (Abbildung 58). Wenn beide Fraktionen gleich stark wirken wiirden, lagen die Trends
aufder 1:1-Linie. Die deutliche Abweichung zu einer starkeren Rolledes TOC bei den zeitlichen Trends
bestatigt unsere Hypothese, wenngleich die jeweiligen Anteile an den Trends je nach Horizont und

Standort sehr unterschiedlich sein konnen.
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Signifikante Trends (p < 0,05) sind als schwarze Punkte dargestellt, nicht signifikante Trends als
orange Punkte. BlauelLinie: lineare Regression. Schwarze Linie 1:1.

Abbildung 58: Vergleich der durch die linearen Regressionsmodelle berechnetenzeitlichen
Trends von TOCa0 gegeniiber ROC fiir die betrachteten Horizonte aller Standorte.

Um die Anwendbarkeit der chemometrischen Modelle beziehungsweise der midDRIFT-Spektroskopie
im Rahmen eines langfristigen Kohlenstoffmonitorings zu erkennen, wurden die mittels chemometri-
scher Modelle berechneten Trends der Cors- und TOC-Gehalte den klassisch analytisch bestimmten
Trends gegeniibergestellt (Abbildung 59, Tabelle 9). Hierzu wurden fiir die einzelnen Horizonte (zur Ver-
einfachung nur als Oberboden und Unterboden beschrieben) der BDF-Standorte lineare Regressionen

der einzelnen Variablen (BDF Corg, DRIFTS Cors, SOliTOC TOC und DRIFTS TOC) berechnet.

Fur die meisten Standorte konnten keine signifikanten Trends (lineare Regression p <0,05) fiir allevier
Methoden der TOC-Bestimmung beobachtet werden (Tabelle 10, Abbildung 59). Fiir BDF24 wurde eine
Anderungsrate von 0,04 M-% pro Jahr fiir die gemessenen Cors-Werte ermittelt. Sowohl fiir die gemes-
senen TOC-Werte, als auch die Vorhersagen fiir Cors und TOC wurden etwas geringere Anderungsraten
von 0,03 M-% pro Jahr berechnet. Fur die vergleichsweise kurze Zeitreihe des Unterbodens der BDF22
wurde zunachst ein abnehmender Trend (-0,08 M-% pro Jahr) beobachtet, der sich unter Einbezug der
jungsten Kampagne 2022/2023 jedoch nicht bestatigte. Fiir beide Horizonte der BDF42 wurden signifi-
kant negative Trends berechnet. Signifikant positive Trends konnten im Oberboden der BDF13 festge-
stellt werden. Die mittlere Veranderung (Steigung der Regression) liegt flir den Ap-Horizont dabei bei

0,04 M-% pro Jahr fiir die gemessenen Cors-Werte. Die Anderungsrate fiir die gemessenen TOC-Werte
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und die vorhergesagten Cors-Werteist mit 0,03 M-% pro Jahrbeziehungsweise mit 0,02 M-% fur die vor-

hergesagten TOC-Werte leicht geringer.

Tabelle 9: Beschreibungder verschiedenenVariablen fiir organischen Kohlenstoff.

BDE Organischer Kohlenstoff als Cors, klassisch analytisch gemessen. Werte aus
oR6 der BDF-Datenbank.
DRIETS € Organischer Kohlenstoff als Cors, chemometrisch aus Riickstellproben mit den
oRe flir Corg kalibrierten Cubist-Modell bestimmt.

oliTOCTOC Organische.zr Kohlenstoff alsTOC, analytischaus Riickstellproben nach DIN
19539 bestimmt.

DRIETS TOC Organischer Kohlenstoff alsTOC, chemometrisch aus Rickstellproben mit
den fiir TOC kalibrierten Cubist-Modell bestimmt.

Im speziellen Fall der BDF13 kann die unzureichende Erfassung der Varianz des Standortes im Modell
fiir TOC (vgl. 4.2.2) zur Unterschatzung der Anderungsrate bei den chemometrisch bestimmten TOC-
Gehalten beigetragen haben. Bemerkenswert ist jedoch, dass es trotz einer deutlichen systematischen
Abweichung der Gehalte zu keiner groReren Abweichung der Anderungsrate kommt. Hier kdnnte fiir
die Robustheit der midDRIFTS-Analyse bei der Abschatzung langfristiger Trends argumentiert werden.
Im Unterboden der BDF13 zeigt sichdagegen keine systematische Abweichung der vorhergesagten Ge-
halte. Die Anderungsraten liegen hier bei -0,04 M-% pro Jahr fiir die gemessenen Cogrs- und TOC-Gehalte
sowie der vorhergesagten TOC-Gehalte. Lediglich flir die vorhergesagten Cors-Gehalte wurde eine et-

was starkere Abnahme von -0,06 M-% pro Jahr berechnet.

Tabelle 10: Signifikante langfristige Trends der TOC-Gehalte berechnet fiir TOC und Corc der

analytischen Messwerte und der chemometrischen Vorhersagen.

Ap |BDF13(G)| Oberboden 0,03 0,02 0,04 0,03
[IrGo-Bs | BDF13 (G) Unterboden -0,04 -0,04 -0,04 -0,06
Al-Axh | BDF24 (A) Unterboden 0,03 0,03 0,04 0,03
Ap |BDF42(G)| Oberboden -0,06 -0,08 -0,09 -0,07
Sw | BDF42(G)| Unterboden -0,04 -0,03 -0,06 -0,04

Werte: mittels linearer Regression berechnete Steigungen der C-Gehalte in M-% pro Jahr. Bertcksich-
tigt sind Horizonte der BDF-Standorte mit statistisch signifikante Anderungen aller Messvarianten.
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Angegeben ist die Anderungsrate (Anstieg der Regression) der Gehalte in M-% pro Jahr. Die Landnut-
zung ist durch Kiirzel (A- Acker, G - Griinland) angegeben.

Abbildung59: Zeitreihe der Corc- und TOC-Gehalte fiir die Messdaten und die Modellvorhersagen

mit linearer Regression.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 117



Fur den Unterboden der BDF42 steht ebenfalls nur eine kirzere Zeitreihe zur Verfugung. Hier liegt die
Anderungsrate der gemessenen Corc-Gehalte mit -0,06 M-% pro Jahr etwas héher als fiir die Vorhersa-
gen von Corg (-0,04 M-% pro Jahr) und TOC (-0,04 M-% pro Jahr) sowie Vorhersagen (-0,03 M-%) pro Jahr
(Tabelle 10). Dabei flacht der abnehmende Trend mit der jlingsten Kampagne 2022/2023 deutlich ab.
Im Oberboden ist die Anderungsrate etwas geringer und liegt zwischen -0,06 M-% pro Jahr fiir die ge-
messenen Cors-Gehalte und -0,03 M-% fiir die vorhergesagten TOC-Gehalte. Im Oberboden zeigt sich
jedoch eine potentielle Trendumkehr bei der jlingsten Beprobung mit einer Zunahme von 1,6 bis

1,8 M-% wahrend der intensiveren Beprobung in den Jahren 2012 bis 2017 auf 2,4 M-%in 2022.

Uber alle Standorte hinweg zeichnet sich grundsatzlich das Bild, dass die Anderungsraten der gemes-
senen Cors-Gehalte im Vergleich zu den gemessenen TOC-Gehalten und den chemometrisch ermittel-
ten Core- Sowie TOC-Gehalten starker abweichen als die Anderungsraten der Vorhersagen gegeniiber
den traditionell-analytisch gemessenen Werte. Der Hauptgrund hierfiir wird sein, dass alle Analysen der
Ruckstellproben (soliTOC TOC, DRIFTS Cors und DRIFTS TOC) mit demselben Aliquot durchgefiihrt wur-
den, wahrend die BDF-Cors-Analyse nach der Probenahme mit einem anderen Aliquot der Probe durch-
gefiihrt wurde. Somit ist bei der Betrachtung der langfristigen Trends der Kohlenstoffgehalte zu
schlussfolgern, dass die Wahl der Analysemethode (Elementaranalyse, soliTOC cube oder midDRIFTS)
einen geringeren Einfluss hat, als der durch die Probenheterogenitat, Probenlagerung und Probenauf-

bereitung induzierte Fehler.

4.2.3.5 Vergleich des zeitlichen Trends beitiefenstufenbezogener Aggregierung

Anstatt ungleichmaRig beprobte Horizonte radikal auszusortieren, bietet der in Kapitel 4.2.3.4 disku-
tierte Ansatz einer tiefenstufenbezogenen Verschneidung der horizontbezogenen Daten den Vorteil,
dass meist deutlich mehr Probenahmezeitpunkte flir die Auswertung erhalten bleiben. Von Vorteil ist
dies besonders auf Standorten, an denen sonst nur sehr kurze Zeitreihen verfligbar waren. Beispiels-
weise zeigt sich fiir den Unterboden der BDF22 hier ein deutlich geringerer Einfluss des voriibergehend
abnehmenden Trends auf die langfristige schwach positive Entwicklung mit analogem Verlauf zum
Oberboden des Standorts (Abbildung 60).

Fehlen jedoch Horizontdaten, die zur Aggregierung einer Tiefenstufe notwendig sind, kann es durch
Ansatz 2 in einzelnen Fallen zu einem hoheren Datenverlust im Vergleich zum horizonttreuen Ansatz 1
kommen. Ein Beispiel hierfiir ist die BDF33 - insbesondere der Unterboden. Hier kommt es aufgrund
lickenhafter und sehr variabler Beprobung dazu, dass Tiefenstufen oft nicht aus einzelnen Horizonten

erstellt werden konnen.

Abbildungen analog zu Abbildung 56, Abbildung 57 und Abbildung 59, die mit den tiefenstufenbezoge-

nen Daten erstellt wurden, sind im Anhang A5 zu finden.
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Ansatz 1: Einheitliche Horizont Ansatz 2: Tiefenbezogenes Resampling
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Links: basierend auf einheitlichen Horizonten, rechts: basierend auf tiefenbezogenem Resampling.

Abbildung 60: Vergleich der Ansatze zur Datenbereinigung und -homogenisierung in Bezug auf
die linearen Trends der TOC- bzw. Corc-Gehalte anhand der BDF22 und BDF33.

4.3 Zusammenfassung der erweiterten Analyse von Riickstellproben und Trenda-
nalyse

Mit der Erweiterung der Analysen aufdie zeitliche Dynamik zeigt sich deutlich, wie die Probenahmestra-

tegie und die tatsachliche Analytikfiir ein Monitoring der Bodenkohlenstoffgehalte verwoben sind. Wir

konnten unsere Hypothese bestatigen, dass die beobachteten Unterschiede im TOC stark von der labi-

len Fraktion des TOCao getrieben werden und somit auch saisonale Elemente des Kohlenstoffkreislaufs

erheblich werden. Diese folgen dabei keinem einfachen kalendarischen Zyklus, was die Probenah-

mestrategie zusatzlich herausfordert.

Bei der Re-Analyse der Probenahme im Rahmen der Bodendauerbeobachtung war auffallig, dass die
allgemein ungleichmaRige Datenlage beziiglich Zeitpunkt und Tiefenbezug erhebliche Unsicherheiten
fir die statistische Bewertbarkeit erzeugt. Es liegt nahe, dass die vermeintliche Heterogenitat der Daten
mindestens teilweise auf die Beprobung selbst zurlickzufiihren ist, wobei sich diese Indikation ohne
weitere Referenzen nicht vollstandig klaren lasst. Eineeinheitlichere Beprobung, z.B. saisonal oder zum
gleichen Zeitpunkt fur die Jahresintervalle, sowie in definierten und bestenfalls engmaschigeren Tie-

fenstufen erscheint flir eine Monitoringstrategie essenziell zu sein. In Kapitel 3.2.6 haben wir skizziert,
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wie eine effiziente und einheitliche Beprobung per Rammkernsondierung aussehen kann. Mit der ent-
sprechend effizienten Laboranalytiklassen sich durchaus hochaufgeloste Proben (5 cm) der Bohrkerne
bis mindestens 40 cm Tiefe und maRig aufgeloste Proben (10 cm) bis 1 m Tiefe auch ohne wissenschaft-
liches Fachpersonal realisieren. Wir schlagen moderate Beprobungsintervalle von 10 cm bis in 40 cm

Tiefe und 20-30 cm darunter vor (siehe auch Kapitel 1.3).

Hinsichtlich der Langzeit-Dynamik selbst zeigten sich nur an einzelnen BDF-Standorten zeitliche
Trends. Soweit sie vorhanden waren, waren sie liberwiegend abnehmend. Von den statistisch signifi-
kanten Trends war nur ein Horizont positiv gegenliber acht negativen Trends (Abbildung 58). Diese
Trends bzw. zeitlichen Verlaufe ohne Trend lassen sich mit der midDRIFT-Spektroskopie bis auf zwei
Ausnahmen sehr gut abbilden. Das bestarkt uns in dem Vorschlag der midDRIFTS-Analyse als Rlickgrat
eines Bodenkohlenstoffmonitorings. Allerdings ist das Verfahren in Einzelfallen noch anfallig fir Aus-
reil3er, die ohne Referenzmessungen unerkannt bleiben wiirden. Mit Blick auf die dynamische For-
schungslandschaft zum Bodenkohlenstoff sehen wirdie Nutzung der gemessenen Spektren als digitale

Riickstellprobe als besonders interessant an. Neue Modelle lieRen sich dann ohne weiteren Laborauf-

wand direkt verwenden.

Weil es fiir die midDRIFTS-Messungen noch keine Norm gibt, bleibt als begleitende und vor allem
rechtssichere Messung nur der soliTOC cube (DIN 19539 und DIN EN 17505). Sie ist ebenfalls eine sehr

schnelle und effiziente Methode, welche zusatzliche Informationen durch Fraktionierung liefert.
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5 Zusammenfassung

Insgesamt haben wir in der vorliegenden wissenschaftlich-methodischen Analyse fiir ein Monitoring
der Bodenkohlenstoffvorrate in Sachsen zentrale Fragen zur Beprobung und Analytik untersucht. Im
Hinblick aufdie umfangreichen bisherigen Erhebungen und fiir die zukiinftige Vorgehensweise konnen
wir entsprechende Vorschlage machen, die eine standardisierte, kostengtinstige und schnelle Bestim-

mung von organischem Bodenkohlenstoff (differenziert in C-Fraktionen) gewahrleisten.

5.1 Evaluierung der angewandten Methoden und Empfehlungen fiir das C-Monito-
ring
5.1.1 Probenahmestrategie

In der zeitlichen Analyse (Kapitel 4.2.3) und den Arbeiten mitdem verfligbaren Datenbestand des LfULG
(vgl. SCHERER und KREHER, 2025) zeigte sich, dass die bei weitem grofite Unsicherheit hinsichtlich der
Analyse langfristiger Veranderungen der Kohlenstoffgehalte durch uneinheitliche Beprobungen indu-
ziert wird. Zum einen ist die vertikale Unterteilung der Profile aufgrund einer bisher horizontbezogenen
Beprobung variabel und teils liickenhaft. Zum anderen finden Beprobungen inunregelmafligen Zeitab-
standen stattund wurden auch saisonal nicht zu einem einheitlichen Probenahmezeitpunkt (z.B.inner-

halb eines Zeitfensters im Friuhjahr oder Herbst) durchgefiihrt.

Um die Koharenz der eigenen Daten zu maximieren und um effizient mit verschiedenen bestehenden
nationalen und europaischen Monitoringprogrammen Daten verkniipfen zu kdnnen, erachten wir eine
entsprechende Angleichung des sachsischen C-Monitorings fiir essenziell. Daher sind die folgenden

Vorschlage insbesondere auf die BZE-Programme abgestimmt.

Hinsichtlich der vertikalen Unterteilung raten wird nachdriicklich auf eine einheitliche, tiefenbezogene
Beprobung. Sofern die Beprobung verschiedener Landnutzungstypen tatsachlich unterschiedliche Tie-
fensegmentierungen vorsehen soll, raten wir daraufzu achten, feinere Untergliederungen (z.B. 0-10 cm,
10-20 cm, 20-30 cm) als Teilstiicke groberer Untergliederungen (z.B. 0-30 cm) zu wahlen. Dies erleichtert
die Datenhomogenisierung und beugt Fehlern und Fehlinterpretationen vor, die durch ein anteiliges Ver-

schneiden von Tiefenstufen erzeugt werden konnen.

Wiederholungsbeprobungen sollten in moglichst konstanten zeitlichen Intervallen (z.B. alle 5 Jahre)
durchgefiihrt werden. Es sollte dabei darauf geachtet werden, dass die Berpobungstermine zumindest
fir die einzelnen Standorte zu einem moglichst einheitlichen saisonalen Zeitpunkt erfolgen. Der Pro-
benahmezeitpunkt sollte dabei innerhalb des definierten Zeitfensters so gewahltwerden, dass hinrei-
chend zeitlicher Abstand zu Bewirtschaftungseingriffen (z.B. Pfliigen oder Diingen) eingehalten wird
und die Bedingungen (Bodenfeuchte, Stabilitat des Oberbodens) fiir eine Probenahme glinstig sind

(ICOS ECOsYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023).
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Im Zuge der Frischprobenahme konnten wir die Rammkernsondierung (mit entsprechend groflem
Durchmesser) fiir die Beprobung bestehender Monitoringflachen in der Landwirtschaft als effektive
Probenahmemethode zur Erfassung des Kohlenstoffgehalts und der Lagerungsdichte mit minimaler
Deformation, inhoher vertikaler Auflésung und bei gleichzeitiger Abdeckung der raumlichen Heteroge-
nitatidentifizieren. Der Zeitaufwand und die Flachenstorung ist dabei fiir das Gewinnen von Rammker-
nen erheblich geringer als fiir das Anlegen eines Schurfes, was eine Erh6hung der Probenahmedichte

(Raumund Zeit) im langfristigen Monitoring ermdglicht.

Vorhandene Anderungen in der Lagerungsdichte und in den Kohlenstoffgehalten im Vergleich zu den
Referenzwerten der Erstaufnahme konnten an den vier beprobten Standorten sowohl durch die Refe-
renzmethode (Stechzylinderbeprobung) als auch die volumengerechte Beprobung mittels Rammkern
oder Quicksampler nachverfolgt werden. Aufgrund der meist sehr geringen zeitlichen Trends ist eine
Beprobung in groberen zeitlichen Abstanden (z.B. alle fiinf Jahre) ausreichend, um diese zu verfolgen.
Sollen jedoch kurzfristigere, saisonale Schwankungen beobachtet werden, ware eine zeitlich deutlich
hoher aufgeloste Beprobung notig. Fiir diese Fragestellung ware eine zeitlich hoch aufgeloste regelma-

Rigevolumengerechte Beprobung mit Rammkernen denkbar.

Die Probenahme auf Basis eines angelegten Schurfes mit einem wiederbefiillbaren Stechzylinder
(Quicksampler) zeigte im Vergleich zur Rammkernsondierung keine besonderen Vorteile. Klassische
Stechzylinder und Schiirfe wiirden nur benétigt, wenn umfangreichere z.B. bodenphysikalische Unter-
suchungen (z.B. Retentionseigenschaften, hydraulische Leitfahigkeit) geplant sind. Fiir die Erhebung
von Lagerungsdichte und Skelettanteil, die in die Berechnung der Kohlenstoffvorrate eingehen, zeigte

sich die Rammkernbeprobung geeignet.

Die Probenahme mit dem Profilspaten (Multifork Pro) ging mit einem erheblichen Stauchungseffekt
einher, sodass diese fur die Bestimmung der Trockenrohdichte ungeeignet ist. Dennoch bietet diese
Methode bei segmentierter Beprobung die Moglichkeit, den Kohlenstoffgradienten von der Krume bis
in den Oberboden zu bestimmen. Eine Profilspatenkonstruktion mit einem zylindrischen Probenneh-
merkopf mit geeignetem Durchmesser (ca. 70-90 mm) konnte Randreibungseffekte reduzieren,
wodurch eine Bestimmung der Lagerungsdichte auch mit dieser Methode erfolgreich sein und fiir den
dynamischsten Bereich des Bodens die Rammkernsondierung nochmals vereinfacht werden konnte.
Insbesondere im Hinblick auf eine potentielle Zusammenarbeit mit verschiedenen Landnutzenden,
und Monitoring auf Betriebsebene konnten solche Proben auch von bodenkundlichen Laien erhoben

und ggf. eingeschickt werden.

Wahrend der Frischprobenahme mit einem Rammkerndurchmesser von 76 mm und ca. 1,2 m beprob-

ter Tiefe (Geoprobe Interlocking Split Spoon 3.0 mit zwei Segmenten) wurde entgegen der anfanglichen
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Erwartung keine Stauchung, sondern hochstens eine marginale Streckung der Kerne beoba chtet. Wer-
den Rammkerne zur Bestimmung der Lagerungsdichte eingesetzt, miissen diese dennoch sehr sorgfal-
tig beprobt werden, um Volumina und Tiefenstufen moglichst exakt einzuhalten und Probenverlust zu
vermeiden. Gegebenenfalls ist eine Korrektur der Stauchung oder Streckung durchzufiihren. Fir ein
reprasentatives Lagerungsdichteprofil empfehlen wir das Nehmen von mindestens 3-5 Rammkernen
pro Probenahmepunkt (ICOS ECoSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023; POEPLAU et al., 2022) fiir etablierte BDF-
Monitoringflachen mit geringer lokaler Heterogenitdat. Rammkerne werden dabei einzeln beprobt und
Tiefenstufen nicht als Mischprobe zusammengefasst. Dies ermoglicht die Evaluierung der Varianz bei

jeder Probenahme und das Erkennen von Ausreif3ern.

Wahrend die Rammkernsondierung mit ca. 1h/Person pro Kern inkl. volumengerechter Beprobung der
Tiefeninkremente im Feld in Anspruch nimmt, sind fiir das Anlegen und Wiederverfiillen eines Schurfes
an gunstigen Standorten etwa 3 h mit zwei Personen zu veranschlagen. Die Beprobung mit Stechzylin-
dern wirde zusatzlich ca. 20 min pro Probe und eine fachlichversierte Person bendtigen. Damit lieRen
sich mit dem vorgeschlagenen Rammkernverfahren von einem technisch instruiertem 2er Team 3-4
Standorte pro Tag realisieren, wahrend mit dem klassischen Verfahren deutlich mehr fachliche Exper-
tise benotigt wird und nur bei guten Bedingungen oder erhohter Teamgrolie mehr als ein Standort pro
Tag geschafft werden kann. Die Effizienz im Gelande konnte man noch weiter erhdhen, wenn die

Rammbkerne in Linern genommen werden, die dannim Labor segmentiert werden.

5.1.2 Probenaufbereitung

Die Lufttrocknung und Probenvorbereitung zeigten stabile Resultate. Anfanglich vermutete Alterungs-
effekte der Riickstellproben friiherer Probenahmekampagnen (vgl. 4.1.1) oder unbeabsichtigte Um-
wandlungsprozesse der Kohlenstoffpools zwischen Probenahme und Analyse wurden mit dem vorge-

schlagenen Verfahren nicht festgestellt.

Die Aufbereitung von lufttrockenen Feinbodenproben fiir die thermisch gestufte Analyse und die Ana-
lyse mittles midDRIFT-Spektroskopie mit einer Kugelmiihle nahm pro Probe 5-8 Minuten in Anspruch.
Mit beiden verwendeten Miihlen ist dabei die Aufbereitung von 2 Proben gleichzeitig moglich (10-15
Minuten pro Durchgang). Limitierender Faktor war hier das Reinigen und Trocknen der Mahlgefal3e
nach jedem Durchgang. Die Verwendung mehrerer Mahlgarnituren konnte hier die Arbeitszeit verkur-
zen. Auch die Verwendung von Miihlen miteiner grofReren Anzahl von MahlgefalRenist denkbar. Ziel des
Mahlschrittes ist in erster Linie das Homogenisieren der Probe. Es ist jedoch zu bertcksichtigen, dass
die Spektroskopie durch den Mahlprozess maligeblich beeinflusst werden kann (siehe unten). Ein zu
intensives Mahlen ist daher nicht wiinschenswert. Empfohlen wird daher eine mittlere Zielkorngrofie
von ca. 100 bis 200 um. In der Praxis ist es eine fest definierte Mahldauer und -intensitat jedoch einfa-

cher zu handhaben. Fur die von uns verwendeten Kugelmiihlen haben wir eine Frequenz von 30 Hz und
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eine Mahldauer von 2 Minuten als Standard gewahlt. Dies gewahrleistet auf der einen Seite das Aufbre-
chen harter Quarzkorner, ibermahlt auf der anderen Seite aber schluffig-tonige Proben noch nicht zu
stark. Effekte der Muhle selbst auf die midDRIFTS-Spektren aufgrund verwendeter Becher- und Kugel-
materialien sowie tatsachlicher Effizienz konnten belegt werden. Auch wenn dieser Einfluss bei sorgfal-
tiger Kontrolle der Intensivitat des Mahlens klein gehalten werden kann, empfehlen wir die langfristige

Nutzung einer Mihlenart und -konfiguration.

5.1.3 Physikalisch-chemische Fraktionierung

In der zeitlichen Analyse haben wir gezeigt, dass sich die Kohlenstoff-Pools unterschiedlich verhalten,
wasdie Notwendigkeit einer differenzierten Betrachtung unterstreicht (Kapitel 4.2.3.4). In der Literatur
sind eine Vielzahl von physikalisch-chemischen Fraktionierungsmethoden zur Differenzierung von Koh-
lenstoffvorraten in Boden mit unterschiedlich vielen Fraktionen und unterschiedlich guter Reprodu-

zierbarkeit zu finden (PoEPLAU et al., 2018).

Unter dem Gesichtspunkt eines Kohlenstoffmonitorings mit dem Anspruch einer Bewertung von relativ
kurzfristigen Entwicklungen und eines vierstelligen Probendurchsatzes sind differenzierte Bewertun-
gen der Kohlenstoffpools notwendig, aber diese Aufbereitungsmethoden zu zeitaufwendig. Ferner ist
die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Fraktionierungsmethoden eingeschrankt. Einedeutlich kos-
tenglinstigere und schnellere Alternative zur Abbildung verschieden stabiler Kohlenstoffpools bieten
thermische Fraktionierungsmethoden (CEciLLON etal.,2018; SAENGER et al., 2015), die mit dem thermisch

gestuften Verfahren in einem Elementaranalyseschritt erfolgt (siehe folgendes Kapitel 5.1.4).

In der Literatur sind jedoch auch kritische Stimmen zu finden, die die Korrelation von biologischer und
thermischer Stabilitat von organischem Kohlenstoff anzweifeln (HELFRICH et al., 2010; SCHIEDUNG et al.,
2017). Sofern man sich den Limitationen der thermischen Analyse bewusst ist (HELFRICH et al., 2010),
kann die thermische Fraktionierung aber eine praktikable Methode sein. In einer aktuellen Studie be-
tonen SCHIEDUNG et al. (2024) die Effektivitat kombiniert eingesetzten thermischen und chemometri-
schen Fraktionierungsansatzen - also die fraktionsbezogene Bewertung der gemessenen midDRIFTS-

Spektren (siehe Kapitel 5.1.5).

5.1.4 ThermischgestufteAnalyse

Die thermisch gestufte Analyse nach DIN 19539 mitdem Elementar soliTOC cube eignet sich zur Bestim-
mung von Gesamtkohlenstoff und seiner Fraktionen eines labilen und stabilen organischen Pools
(TOCa0 und ROC) sowie eines anorganischen Pools (TICey). Die alternative Variante der DIN 19539GS
mit Inertgasphase konnte bei unseren Messungen keine zufriedenstellende Separierung von ROC und
TICu0o erzielen. Deswegen empfehlen wir ausschlieSlich die Verwendung der Variante ohne Inertgas-

phase.
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Eine volle Bestlickung des Autosamplers mit 90 Platzen ermoglicht unter Berlicksichtigung von Stan-
dardmessungen das Vorbereiten von bis zu 80 Proben ineinem Zeitraum von 4-5 Stunden. Dabei istdie
Bestlickungsgeschwindigkeit hauptsachlich durch die Geschwindigkeit des Einwagens abhangig. Die
Messung kann bereits wahrend des Einwagevorgangsbegonnen werden. Eine Messung nach DIN 19539
nimmt etwas uber 30 Minuten/Probe in Anspruch. Unter Beriuicksichtigung von Einlaufmessungen,
Blank-Messungen und Standardmessungen (z.B. Tagesfaktor) ergibt sich somit eine mittlere Analysen-

dauer von ca. 40 Minuten pro Probe.

Insgesamt sind der Wartungsaufwand und die Verbrauchsmittel des soliTOC sehr giinstig und setzen

sich wie folgt zusammen:

Der soliTOC cube besitzt wahrend des Messbetriebs (ohne Inertgasphase) einen Gasstrom von ca.
750 mL pro Minute. Hiervon sind 580 mL reines N;als Tragergasstrom sowie 170 mL N2/O2 Gemisch an
der Greiferlanze zur Oxidationder Probe. Das Trockenmittel muss regelmaRig gewechselt werden. Mit
Mg-Perchlorat als Trockenmittel kdnnen mehrere Hundert Messungen mit einer Fillung durchgefiihrt
werden. Seltenere Chemikalienwechsel und Wartungsarbeiten inIntervallen von ca. allen 5000 Proben
umfassen den Austausch des Platinkatalysators, des Halogenabsorbers (Messingwolle), des Greifer-

arms und des Verbrennungsrohres. Eine detaillierte Kostenlibersicht ist in Anhang 2 gegeben.

5.1.5 MidDRIFT-Spektroskopie

Die midDRIFT-Spektroskopie eignet sich sehr gut zur Bestimmung der Kohlenstofffraktionen. Der grol3e
Vorteil der Methode ist dartiber hinaus die simultane Bestimmung von mehreren weiteren Bodeneigen-
schaften auf Basisder erhobenen Spektren. Im Labor ist die midDRIFT-Spektroskopie der visNIR-DRIFT-
Spektroskopie aufgrund des hoheren Informationsgehalts und folglich besseren Kalibrationsmodelle
vorzuziehen. Minimale Voraussetzung fiir die Analyse ist das Lufttrocknen der Proben. Feines Mahlen
der Probe erhoht die Qualitatder Spektren jedoch drastisch, da spekulare Reflektionen vermieden wer-
den und die Probe homogenisiert wird. Wenngleich jingste Studien die Moglichkeit der Nutzung von
midDRIFT-Spektroskopie mitungemahlenen Proben eroffnen (SANDERMAN et al., 2023), ist der damit ein-
hergehende Riickgang der Vorhersagegenauigkeit vorsichtig gegenliber dem Zeitgewinn abzuwagen.
Im Rahmen der C-Monitoringstrategie raten wir dazu gemahlene Proben zu verwenden - zumal die
thermisch gestufte Analyse nach DIN 19539 ebenfalls das Mahlen der Bodenprobe vorgibt. Dabei sollte
darauf geachtet werden, dass eine standardisierte Mahlprozedur (Miihlenart, Probenmenge, Frequenz,
Dauer) verwendet wird. Deutliche Abweichungen von einer einheitlichen Aufbereitungsprozedur und
das unzureichende oder ibermaRige Mahlen der Proben kann zu einer merklichen Verschlechterung

der Vorhersagegenauigkeit flihren.
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Da flir die Bestimmung von Bodenparametern aus Spektren die Erstellung von entsprechende Kalibra-
tionsmodellen noétigist, wird die Methode in erster Linie von der Verfligbarkeit dieser Modelle bzw. ggf.
durch den Mangel an Referenzdaten fiir die Ableitung eigener Kalibrationsmodelle limitiert. Auch wenn
globale Modelle (z.B. OSSL, SAFANELLI et al., 2021) existieren, erreichen regionale Modelle fiir regionale
Proben eine hohere Prazision. Um eine fortwahrende Evaluierung und Weiterentwicklung der Modelle
zu ermoglichen und um die Moglichkeit der direkten Nutzung neuer Modelle vorzuhalten, insbesondere
flir Standorte auRRerhalb des bisherigen Referenzbereichs oder Parameter, deren Bestimmung sehr zeit-
aufwendig oder teuer ist, empfehlen wir daher das routinemalige Scannen von neuen Proben als Teil

einer digitalen Riickstellprobe.

Fur das Messen einer Probe mit der von uns gewahlten Auflésung von 1 cm™ zwischen 7500 cm™ und
400 cm™, 32 internen Wiederholungen sowie 4 Replikatmessungen sind mit einem Bruker Alpha Il
Spektrometer ca. 10 minanzusetzen. Umeinen hohen Probendurchsatz zu gewahrleisten, erscheint auf
langere Sicht die Anschaffung eines durchsatzstarkeren Spektrometers mit Autosampler (z.B. Bruker
Vertex + HTS-XT) sinnvoll, da dies ahnlich dem Autosampler des soliTOC cube die aktive Arbeitszeit

deutlich reduzieren wiirde.

Bei der Untersuchung verschiedener Machine-Learning-Modelltypen fiir die regionalen Kalibrations-
modelle zeigten sich Cubist und MBL fiir die meisten Variablen den PLS-Modellen uberlegen. Die PLS-
Modelle eigenen sich aufgrund des geringen Rechenaufwandes jedoch zum Beispiel zur schnellen Uber-

prifung der Eignung eines Spektrensatzes zur Vorhersage einer Zielvariable.

Das Vorhersagemodell MBL generiert im Gegensatz zu Cubist kein ,starres“ Modellobjekt, sondern
passt fir jedes zu interpretierende Spektrum ein individuelles PLS-Modell an. Hierflr wird lediglich ein
Pool an Referenzspektren mitzugehorigen Zielvariablen benotigt. Dies macht MBL zum flexibelsten Mo-
delltyp, da neue Referenzspektren direkt integriert werden konnen, ohne dass ein neues Modellobjekt
mit erheblichem Rechenaufwand erzeugt werden muss. Von Nachteil ist jedoch, dass der Rechenauf-
wand mit der Anzahl an Spektren, flr die Vorhersagen berechnet werden sollen, steigt. Langfristig er-
achten wir die Cubist-Modelle alsderzeit am sinnvollsten, um regionale Kalibrationsmodelle fiir die re-

levanten Zielvariablen zu erstellen.

Die von uns kalibrierten, regionalen chemometrischen Modelle zeigten eine hohe Vorhersagegenauig-
keit im Kernwertebereich der Trainingsdaten. Fiir Extremwerte zeigten sich die kalibrierten Modelle
aufgrund der geringen Datenverfligbarkeit jedoch zum Teil weniger robust. Besonders deutlich wird
dies beispielsweise anhand der Vorhersagen fiir die TOC-Gehalte der Frischproben. Aufgrund der Aus-

wahl der Standorte in Kombination mit der vertikal hoher aufgelosten Beprobung enthielten einzelne
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Proben Kohlenstoffgehalte, die den kalibrierten Wertebereich um bis zu 300 % Uberstiegen. Wir emp-
fehlen, die sichereVorhersage aufWerte zu limitieren, die unterhalb des 95 %-Quantils der Trainingsdaten
liegen. Um die Sicherheitder Vorhersagen weiter zu erhohen, ist eine kontinuierlicheValidierung der Mo-

delle durch eine paralleletraditionelle Analyse von Proben in deutlich reduziertem Umfang ratsam.

Fur sachsische Agrar- und Griinlandstandorte stehen unsere Modelle im digitalen Anhang zur Verfii-

gung.

5.2 Leitfaden fiir ein robustes und informatives Monitoring der Kohlenstoffvor-
rate in Boden - Probenahmestrategie und Analytik

5.2.1 Probenahme

Historisch zeigen sich Beprobungsintervalle, saisonale Beprobungszeitpunkte und Tiefenstufen der Be-
probungen sehr heterogen und variabel. Da langfristige Trends an den meisten BDF-Standorten gering
ausfallen (<0,05 M-% pro Jahr, siehe Kapitel 4.2.3.4) und bereits der vorhandenen kleinraumigen Varianz
selbst aufsehr homogenen Standorten gegentiberstehen (0,1 M-% an den untersuchen BDF, siehe Kapitel
3.2.4; ca.0,8M-% in der BZE-LW (PoEPLAU et al., 2022) sowie insbesondere im Tiefenprofil prozessbedingt
variiert, sollte jede weitere Unsicherheit aus der Probenahme vermieden werden. Mit Blick auf bereits be-
stehende Langzeitvorhaben wie die Bodendauerbeobachtung (BDF des LfULG), die Bodenzustandserhe-
bungen (BZE, getrennt nach Wald, Landwirtschaft und Mooren koordiniert tiber die Thiinen-Institute) und

andere internationale Programme, sollte die Probenahme unbedingt vereinheitlicht werden.

Eine Umstellung von einer horizontbezogenen (BDF) auf eine tiefenbezogene Beprobung erachten wir
als notwendig, um die Vergleichbarkeit zwischen Kampagnen zu gewahrleisten. Dabei bietet sich eine
Angliederung an bestehende tiefenbezogene Monitoringprogramme wie die BZE-LW (JAcOBS et al.,
2018) oder BZE-Wald (WEeLLBROCK et al., 2022) an. Dies wiirde die Datenhomogenisierung kunftiger BDF-
Kampagnenin sich und mit der BZE deutlich erleichtern. Sofern die Beprobung verschiedener Landnut-
zungstypen unterschiedliche Tiefensegmentierungen vorsehen soll, raten wirdarauf zu achten, feinere
Untergliederungen (z.B.0-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm) als Teilstlicke groberer Untergliederungen (z.B.
0-30 c¢cm) zu wahlen. Dies erleichtert die Datenhomogenisierung und beugt Fehlern vor, die durch ein
anteiliges Verschneiden von Tiefenstufen erzeugt werden konnen. Aufgrund der hohen Dynamik des
Oberbodens bis einschlielilich der Pflugsohle sollte der Oberboden sehr hochaufgelost (5-10 cm-
Schritte) beprobt werden. Unterhalb der A-Horizonte bzw. Pflugsohle ist der Informationsgewinn durch
eine hochaufgeldste Beprobung als gering einzustufen. Daher kann die Untergliederung im Unterboden
grober erfolgen (z.B. 20 oder 30 cm). Eine tiefenstufenbezogene Beprobung ohne Horizontbezug bietet

auBerdem Vorteile dahingehend, dass keine bodenkundliche Expertise oder Interpretation notwendig
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ist, subjektive Bewertungen oder ein etwaiger Confirmation Bias basierend auf friiheren Aufnahmen

vermieden werden und insgesamt ein kontinuierliches und vergleichbares Profil erfasst wird.

Hinzu kommen koharent erfasste Begleitvariablen wie die Lagerungsdichte (vgl. SCHERER und KREHER,
2025) und die Zuordnungsfahigkeit der lokalen Variabilitat durch die Beibehaltung der Einzelproben.
Kinftig sollten Probenahmekampagnen, die auf die Erfassung der langfristigen Trends abzielen, in
saisonal moglichst gleichen Zeitfenstern durchgefiihrt werden. Diese sollten so gewahlt werden, dass
hinreichend zeitlicher Abstand (4 Wochen) zu Bewirtschaftungseingriffen (z.B. Pfliigen oder Diingen)
eingehalten wird und die Bedingungen (Bodenfeuchte, Stabilitat des Oberbodens, mikrobielle Aktivi-
tatsphase) fir eine Probenahme giinstig (ICOS EcOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023) und dabei zwischen
den Kampagnen gut vergleichbar sind. Fiir die Erfassung von langfristigen Trends der Kohlenstoffvor-

rate erscheint aufgrund der geringen Veranderungsraten ein Intervall von fiinf Jahren ausreichend.

Die Anforderung an die Probenahme, Profile mit nahezu ungestorter Lagerungsdichte und ohne Ver-
schleppung von Material zwischen den Tiefen zu erhalten, statistische Sicherheit gegenuber der zufal-
ligen Heterogenitat (Nugget-Effekt) zu erzielen sowie schnell, wiederholbar und stérungsarm zu bepro-
ben, l&sst sich mit finf beliebig verteilten Rammkernen auf den 30 x 30 m? groRen und als sehr homo-
gen erachteten Probenahmeflachen der bestehenden BDF-Standorte erfiillen. Bei neuen Standorten
sollte nach den Erfahrungen von Grunwald et al. (2021) die kleinraumige Heterogenitat zunachst mit
mehr als flinf Rammkernen und einer geostatistisch auswertbaren Auslage (vgl. SPENCER 2011) erfasst
werden. Firr die Wiederholungsmessungen wird ein rotierendes Verfahren wie das der BZE oder BDF

(Kap. 1.3, Abbildung 2) den Anforderungen vollstandig gerecht.

Aus den Rammkernen werden volumengerechte, quasi-ungestorte Proben gewonnen. Zylindrische Tie-
fensegmente konnen mit einem Spachtel abgestochen und entnommen werden. Bei der Entnahme
sind Probenverluste zu minimieren, z.B. durch das Unterlegen einer Auffangplane und das Angleichen
der Spachtelkante an den Innenumfang des Rammkernbohrers. Volumengerecht entnommene Seg-
mente werden anschlieflend gestort in verschliebaren ProbengefalRen (z.B. PE-Dosen) gelagert. Dabei
ist zu beachten, dass die entnommenen Proben einzeln analysiert werden, d.h. es wird keine Misch-
probe erzeugt. So kdnnen potentielle Ausreifer nachtraglich identifiziert und die tatsachliche lokale
Variabilitat des Standorts bestimmt werden. Die verwendeten Rammkerne sollten einen Durchmesser
von mindestens 6 cm besitzen und einen hinreichend steilen Winkel der Schneidkante aufweisen
(CLAYTON etal., 1995), um Stauchungs- und Schmiereffekte durch den Rammkern zu vermeiden (CARR
et al., 2020; WALTER et al., 2016). Die Endtiefe des Rammkernlochs sowie die Lange des entnommenen
Rammkerns muss erfasst werden, um Stauchungs- oder Streckungseffekte zu erkennen und korrigieren
zu konnen. Fir die einzelnen tiefensegmentierten Proben sollten auf3erdem die Grundflache, die Hohe

und das daraus berechnete Volumen festgehalten werden (ICOS ECOSYSTEM THEMATIC CENTRE, 2023). Es
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sollte eine Rammkernsonde verwendet werden, die sich langsseits 6ffnen lasst (sog. Split-Spoon), um
die Entnahme der quasi-ungestorten Proben noch im Feld zu ermdglichen. Gegebenenfalls kann auch
mit einem Liner-System gearbeitet werden, wenn die Kerne hinreichend stabil gelagert transportiert

werden konnen.

Ein Anlegen eines Schurfes und eine Bodenansprache im Feld zur Horizontuntergliederung ware bei
einer tiefendifferenzierten Beprobung nicht mehr zwingend notig. Diese sollten in deutlich reduzierter
Haufigkeit dennoch zur Entnahme von Stechzylinderproben weiter durchgefiihrt werden, um die

Rammkerne zu tberpriifen und weitergehende z.B. bodenhydraulische Analysen zu ermoglichen.

5.2.2 Probenvorbereitung

Die von uns verwendete Prozedur der Probenaufbereitung (Abbildung 61) lehnt sich stark an das Auf-
bereitungsschema der BZE-LW (JAcoBs et al., 2018) an. Die Proben sind zunachst méglichst schonend
luftzutrocknen. Im Trockenschrank sollte eine Temperatur von 40 °C nicht liberschritten werden, um
Effekte auf besonders labile Kohlenstoffverbindungen zu minimieren. Die luftgetrockneten Proben wer-
den durch Aufbrechen der Aggregate in einem Morser und anschlieBendes Sieben in Feinboden
(<2mm) und Skelett aufgeteilt und gewogen. Die Differenz zwischen luftgetrockneter Gesamtprobe
und der Summe der getrennten Feinboden- und Skelettmasse wird als Probenverlust bei der Prozedur
erfasst. Die Ergebnisse werden flir die Bestimmung des Kohlenstoffvorrats nach der von PoePLAU et al.
(2017) als Methode 4 beschriebenen und empfohlenen Variante (Skelettanteil als kohlenstofffrei ange-

nommen) einbezogen.

Um die absolute Trockenrohdichte zu bestimmen, wird ein Aliquot des Feinbodens (mindestens 15 g)
eingewogen und im Trockenschrak bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Wasserverlust

bei der Trocknung kann anschlielend auf die Gesamtprobe bezogen werden.

Fur die Kohlenstoffanalytik sind fein gemahlene Proben zu verwenden. Fiir die midDRIFT-Spektrosko-
pie wird dasfeine Mahlen der Proben in der Literatur stark empfohlen (DEiss et al., 2020; LE GuiLLOU et al.,
2015; SevBoLDet al.,2019), um neben dem Homogenisieren der Probe auch Aggregateund grofRe Mine-
raloberflachen aufzubrechen. Hierzu eignen sich besonders Kugelmuhlen mit Mahlgarniturvolumina
zwischen 10 und 50 g. Es wird eine Zielkorngrofde von ca. 100 um angestrebt. Fiir Kugelschwingmiihlen
wie z.B. einer Retsch MM400 oder Powteq GT300 wird eine Mahldauer von 2 Minuten bei 30 Hz
(1800 rpm) empfohlen. Auch fiir die klassische Kohlenstoffanalytik sind gemahlene Proben sinnvoll,um

die Probenheterogenitat zu minimieren.
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Quasi-ungestorte BDF Riickstellproben mit
Bodenproben vorhandenen Refernzdaten
Lufttrocknen bis zur
Gewichtskonstanz Aliquot C-Analytik \ Mahlen
bei < 40 °C {10-15 g) Schwing-Kugelmilhle bel 30 Hz fir 2min
Skelett -—| Sieben < 2 mm | Aliqu:?t Kérnung Bruker Alpha Il Elementar soliTOC
>2 mm i (min. 30 g) I midDRIFTS DIN 19539
- 1 > 4 Duplikate (TOC400/ROC/TIC900)
Probe Feinboden | T Schuff. Sand | | 7 400 - 7500 cm-! ... ggf. angepasste
<2 mm on, ¢ :J , 3an | & 1 cm! Auflésung Programmliufe E
l el 32 interne Scans

Aliquot Atro (15g) | . —

Spektren
1 ~
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| Trockenrohdichte Feinboden | Datenbank TOC, TOC400, ROC, TOC400, ROC, ...
— TIC900, Textur... | .- -~

Abbildung61: Leitfaden fiir die Probenvorbereitung und Analytik eines Monitorings der Kohlen-
stoffvorrateim Boden

5.2.3 Kohlenstoffanalytik

Mit einem geeigneten Analysator (z.B. Elementar soliTOC cube) wird die gestuft thermische Analyse
nach DIN 19539 bzw. DIN EN 17505 mit der Variante ohne Tragergaswechsel durchgefiihrt, um die Ge-
halte von Gesamtkohlenstoff und seiner Fraktionen (TOCa0, ROC) sowie des anorganischen Pools
(TICa00) zu bestimmen. Diese Analyse setzt eine durch Mahlen homogenisierte Probe voraus. Die Pro-
beneinwaage istentsprechend dem erwarteten Kohlenstoffgehalt zu variieren (vgl. ELEMENTAR ANALYSEN-
SYSTEME GMBH, 2022b). Entsprechend werden flir Bodenproben mit bis 1 M-% C ca. 250 mg, fiir Proben
bis 5 M-% C ca. 100-150 mg Einwaage empfohlen. Der Analysator benétigt eine interne Referenzmes-

sung als sog. Tagesfaktor, welcher mindestens 2x taglich bestimmt werden sollte.

Fur die midDIFTS Messung sollten vier Replikate der gemahlenen Probe in einem geeigneten midIR-
Spektrometer (z.B. Bruker Alpha Il oder Vertex) mit einer Auflosung von 1 cm™ im spektralen Bereich
von 7500 cm bis 400 cm™ mit 32 internen Wiederholungen gemessen werden. Die gewonnenen Spek-
tren kdnnen mit den zur Verfliigung gestellten Modellen hinsichtlich der Gehalte der verschiedenen Koh-

lenstofffraktionen sowie weiterer Bodeneigenschaften interpretiert werden.

Aufgrund der Einfachheitund der aktuellen methodischen Weiterentwicklungen inBezug zu kombinier-
ten thermischen und chemometrischen Verfahren (ScHieDUNGet al., 2024) wird fur das langfristige Mo-
nitoring vorgeschlagen, beide Verfahren zu verwenden, um einen weitsichtigen Datensatz fiir die spa-

tere Re-Analysezu garantieren. Fiir die Umrechnung der Gehalte in Stoffvorrate ist die Lagerungsdichte
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bzw. Trockenrohdichte aus den gemessenen Volumina und Massen wahrend der Probenvorbereitung

unbedingt vorzuhalten.

5.2.4 Datenhomogenisierungundintegration von bestehenden Daten

Eine groRRe Herausforderung fur die Vereinheitlichung des aktuellen Datenbestandes im Hinblick auf
eine Umstellung auf eine vertikale Beprobung sind die uneinheitlichen Beprobungstiefen. Letztlich las-
sen sich Horizonte zwarz.B. durch anteilsgewichte Mittelwertbildung (vgl. Ansatz2, Kapitel 4.2.3.4) ver-
schneiden, jedoch kann es aufgrund der liickenhaften bestehenden Datenlage trotzdem zu Datenver-
lusten kommen. Hinzu kommt die Frage, wie mit diskreten Daten umgegangen wird. Mogliche Ansatze
wéren die Ubernahme der Werte des am stérksten einflieBenden Horizontes oder gebiindelte Uber-

nahme aller enthaltenen diskreten horizontbezogenen Daten.

Ein Ersatz der bisherigen Cors-Messung durch den bei der Messung nach DIN 19539 bestimmten TOC
erachten wir bei einer Etablierung der gestuften thermischen Analyse als sinnvoll. Zur Qualitatssiche-
rung ware es denkbar beide Messmethoden fiir ein oder zwei Kampagnen parallel zu verwenden. Zur
Eingliederung der historischen Daten konnte ein Korrekturfaktor berechnet werden. Bei unseren Ana-

lysen zeigte sich eine systematische Abweichung der TOC-Gehalte von den Cors-Gehalten von ca. -10 %.

Die midDRIFT-Spektroskopie erlaubt die schnelle Bestimmung einer Vielzahl von Bodeneigenschaften
simultan. Da chemometrische Modelle mit Hilfe der Riickstellproben auch auf historisch gemessene
Bodeneigenschaften trainiert werden konnen, ist eine direkte Integration der chemometrisch bestimm-
ten Eigenschaften in den bestehenden Datenbestand moglich. Dabei sollte die Datenherkunft (primare
Messdaten oder chemometrisch bestimmte Werte) mit angegeben werden. Die midDRIFT-Spektrosko-
pie kdnnte auch dazu genutzt werden, fehlende historische Messdaten fiir Riickstellproben riickwir-
kend zu fillen - sofern kalibrierte Modelle fur die jeweiligenVariablen zur Verfiigung stehen. Perspekti-
visch ist es deshalb sinnvoll midDRIFTS-Spektren routinemalig als eine Art ,digitale Riickstellprobe“
zu erfassen. So konnen zusatzliche Bodeneigenschaften durch neu entwickelte chemometrische Mo-

delle direkt bestimmt werden.

Alle Daten sollten kiinftig mit einem Qualitatsindikator versehen werden, der die Aussagekraft der
Datenpunkte basierend auf Probenahmemethode (z.B. Stechzylinder oder Rammkern, Einzel- oder
Mischprobe), Analyseart (z.B. etablierte analytische Methode, neue analytische Methode, midDRIFT-
Spektroskopie, oder Herleitung durch Pedotransferfunktionen) und Aggregationsschritten (z.B. wieim
Feld entnommen, Aggregation vollstandiger Beprobungssegmente, Aggregation von Teilsegmenten)

bewertet und flir den Endnutzer der Daten transparent darstellt werden.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 131



6 Ausblick

Die volumengerechte Beprobung mittels Rammkernsondierung ist bereits in mehreren liberregionalen
Monitoring-Projekten eine etablierte Probenahmemethode, die neben der Gewinnung von Proben fiir
die chemische Analytik auch zur Bestimmung von bodenphysikalischen GroRen wie der Trockenroh-
dichte oder dem Skelettanteil verwendet wird (ICOS EcosySTEM THEMATIC CENTRE, 2023; JACOBS et al.,
2018; KSSL, 2022; WELLBROCK et al., 2022). In dieser Studie konnte die Anwendbarkeit der Rammkern-
sondierung flr landwirtschaftliche Boden Sachsens anhand von vier Flachen bestatigt werden. Eine of-
fene Frage ist, welche Anzahl anRammkernen auf Nicht-Monitoringflachen mit groRerer Heterogenitat
zur Erfassung der Heterogenitat hinreichend ist und ob diese auch nach der Einrichtung der Monito-
ringflache in gleichem Umfang wiederholt werden muss. Beispielsweise konnten GRUNWALD et al. (2021)
eine erhebliche lokale Heterogenitat an einzelnen Standorten beobachten, die unsere Ergebnisse und

die meisten Literaturwerte deutlich Giberstiegen.

Die gestufte thermische Analyse nach DIN 19539 mittels soliTOC cube bietet ein robustes und im Ver-
gleich zur derzeit genutzten Methode zur Bestimmung von Cors sSchnelleres Analyseverfahren. Neben
der Bestimmung von TOC erfasst es zusatzliche Informationen zu den Kohlenstofffraktionen TOC.,
ROC und TICep. Kiinftig ist auBerdem eine weitere Optimierung der thermischen Fraktionierung zu er-
warten. Potential zeigt auch die Kombination von thermischen Fraktionierungsverfahren mit der spekt-

roskopischen midDRIFTS-Analyse (SCHIEDUNG et al., 2024).

Die aufgebaute regionale spektrale midDRIFTS-Bibliothek erfasst die Variabilitat der landwirtschaftli-
chen Boden Sachsens bereits sehr gut. Eine Erweiterung aufandere Landnutzungsklassen (z.B. Forst)
ware hier einsinnvoller nachster Schritt und konnte entweder als gesonderte, landnutzungsspezifische
spektrale Bibliothek mit zugehoriger Modellkalibration oder als kombinierte Bibliothek mit Rekalibrie-
rung der bestehenden chemometrischen Modelle erfolgen. Eine Forschungsfrage fiir die midDRIFT-
Spektroskopie bleibt es, einen Fehlerindikator zu finden, der vereinzelte VorhersageausreiRer zuverlas-
sig erkennt. Auch die kontinuierliche Verbesserung von tiberregionalen bis globalen Modellen wird hier
kiinftig zur Robustheit der Methode beitragen. Perspektivisch bietet die midDRIFT-Spektroskopie gro-
Res Potential, den Analyseaufwand drastisch zu reduzieren. Durch das routinemafige Aufnehmen von
midDRIFTS-Spektren kann auf3erdem eine digitale Probendatenbank aufgebaut werden, lber die eine
schnelle, riickwirkende Bestimmung von Bodeneigenschaften ohne zusatzliche Analyse moglich ware,
sobald neue kalibrierte Modelle fiir diese Bodeneigenschaften zur Verfliigung stehen. Wahrend aktuell
nur eine gesetzliche Norm fiir die Bestimmung von Kohlenstoff und Stickstoff mittels Nahinfrarotspekt-
roskopie besteht (DIN EN ISO 17184, 2014), ist in Zukunft unter Anbetracht der steigenden Verwendung

der MIR-Methode hier auch eine bessere Rechtssicherheit durch eine DIN oder EN zu erwarten.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 132



Die Eingliederung einer neuen Beprobungsstrategie und neuer Analysemethoden in bestehende Daten-
bestande konnte auch zum Anlass genutzt werden, die Datenstruktur in ein vereinheitlichtes maschi-
nenlesbares Format zu liberfiihren, welches den FAIR-Kriterien (WILKINSON et al., 2016) flir wissenschaft-
liche Daten entspricht. Im Hinblickauf das Bodenmonitoring in Sachsen sollte dabei auch die Homoge-
nisierung auf einheitliche Tiefenstufen im Vordergrund stehen. Hierbei wurde mit der erstmalig tiefen-
stufenorientierten Beprobung in der Kampagne 2022/2023 fiir das Monitoring der BDF-Flachen bereits

ein entscheidender Schritt zu einer vereinheitlichten Beprobung umgesetzt.
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Al Schematische Darstellung der Workflows

Probenaufbereitungund Analytik

Ablauf der Aufbereitungsschritte (Abbildung A 1): Neue Proben (grau) imAllgemeinen sowie die Proben
der Frischprobenahme im September 2023 (griin) werden zunachst luftgetrocknet und gesiebt. Fiir den
Feinboden wird ein Aliquot zur vollstandigen Trocknung entnommen. Das ermittelte Atro-Gewicht wird
zur Bestimmung der Trockenrohdichte auf die gesamte Probe bezogen. Analog wird ein Aliquot zur
KorngroRenbestimmung und flir die Kohlenstoff-Analytik / Spektroskopie entnommen. Das Aliquot fur
die Analytik wird mit einer Kugelmiihle aufbereitet. Die C-Analytik erfolgt mit dem soliTOC cube nach
DIN 19539 /EN DIN 17505. Sofern Referenzdaten verfligbar sind, konnen aufgezeichnete Spektren indie
spektrale Datenbank aufgenommen werden. Unter Anwendung von kalibrierten Modellen konnen

nicht gemessene Bodeneigenschaften vorhergesagt werden.

Frische BDF BDF Riickstellproben: &
Vergleichsproben 300 representative Proben '
fur initiale Modellkalibrierung
Y

Lufttrocknen bis zur Aliquot C-Analytik \ R Mahlen

Gewichtskonstanz (ca.10-15g) Schwing-Kugelmiihle bei 30 Hz fiir 2min
Skelett 4—{ Sieben < 2 mm | Aliquot Kérnung Bruker Alpha Il Elementar soliTOC
>2mm 7 (ca.80-90¢g) I midDRIFTS DIN 19539
- ﬁ"“ 4 2 4 Duplikate (TOC400/ROC/TICI00)
Probe Feinboden v pr= 400 — ?psotnm-l ,
<2 mm Ton, Schuff, Sand * 4 1 et Auflisung
4 | 32 interne Scans
Aliquot Atro (ca. 15-60¢g, _
je nach Verfiigbarkeit) V= — Spektren
BDF Spektren
v \
Tro_cken 105°C, rechnerische BDF Datenbank :I Kalibrationsmodelle ‘ |
Bestimmung Atro Gesamtprobe
T Spektrale v SOC-Fraktionen
TOC, TOC400, ROC, TOC400, ROC, ...
| Trockenrohdichte Feinboden | Datenbank

TICS00, Textur...

AbbildungA 1: Schematische Darstellungder Probenaufbereitungs- und Analyseschritte im La-
bor.

Modellkalibration und Evaluierung
Das Schema in Abbildung A 2 beschreibt den allgemeinen Workflow von der Aufbereitung der Spektren

in die einzelnen Pre-Processing-Sets und der Transformation der Referenzdaten, der Sampling- und

Validierungsstrategie bis hin zur Auswahl der besten Modelle.

Trainingsdaten werden durch ein quantilgestaffeltes, zufalliges Sampling von den log-transformierten
oder untransformierten Referenzdaten in Kombination mit einem der verschieden aufbereiteten spekt-

ralen Datensatze gebildet. Dabei werden 75 % der Daten als Training- und 25 % als Testsets verwendet.
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Die Auswahl der besten Kombination aus Pre-Processing der Spektren und Transformation der Refe-

renzdaten wird anhand des RMSEP fiir die Testdaten ausgewahlt.

Pre-Processing

Rohspektren Referenzdaten
v
Savitzky-Golay Glattung \
# ¢ ¢ Log(1+p)
Basislinie SNV Ableitungen Basierend

v v ¥ ¥ v auf Ziel-

spc sg bl snv sgld sg2d none loglp variablen
l J

Modellkalibration / - validation

Quantilegestaffeltes zufilliges Sampling

v v
75 % Training-Set 25 % Test-Set
v v
Modellkalibrierung (interne Kreuzval.) » Validierung

|

Beste Modellkandidaten bsierend auf RMSE, ..,

AbbildungA 2: Skizze der Modellkalibrierungsstrategie.
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A2

Analysekosten des soliTOC cube und Bruker Alphalll

Tabelle A 1: Auflistung der Verbrauchs-und VerschleiBkosten fiir die gestufte thermische Ana-
lyse mitdem soliTOC cube nach DIN 19539, inklusive Gerdteeinlaufund Standardmessungen,

exklusive Arbeitszeit, Probenaufbereitung, -handling und -lagerung.

Fillung Mg-Perchlorat 100g 1000 100,00€ (0,10€

Trockenrohr

Fillung Mg-Perchloratmit |20 g 1000 20,00€ |0,02€ giftig, Entsorgunskosten,

Trockenrohr Indikator PPE Kosten ggf.extra,
siehe sonst.Verschleil3,
Verbrauch

Halogenabsorber | Messingwolle 50g 7500 40,00€ |0,01€

CaCoOs- Tagesfaktor,3x 150mg |16 0,12 € 0,01€

Tagesfaktor alle20 Messungen

DIN Standard Kontrolle,nach 200mg |16 133 € 0,08 € zertifizierter

Tagesfaktor 2x Kontrollstandard

LaborBoden- Kontrolle,nach 400mg (16 Gratis - € eigener Kontrollstandard

Standard Tagesfaktor 2x

Greifer Greifer 1 St. 5000 770,00€ |0,15€

Verbrennungsrohr| Rohr 1 St. 5000 350,00€ |0,07 €

Verbrennungsrohr| Pt-Katalysator 50g 5000 260,00€ |0,05€

Verbrennungsrohr| Korundkugeln 50g 5000 15,00€ |0,00€

Tragergas N. 35L 1 0,37 € 0,37 € N2 2,8 (akzeptable
Qualitat)
bereits unter Einbezugvon
Gasverbrauch fiir Runin,
blank,CaCOsund
Standards
N2 5,0 (hohe Qualitat, aber
Faktor 10 teurer)

Tragergas/ (0]} 10L 1 0,13 € 0,13 € 02 2,5 (niedrigere Qualitat)

Oxidation bereits unter Einbezugvon

Gasverbrauch fiir Runin,
blank,CaCOsund
Standards

0, 5,0 ware besser, aber
selbe Problematik wie N,
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Messung sonst.Verschleild, | Pauschal|100 50,00€ |0,50€ geschatzte weitere Kosten,

allgemein Verbrauch wie EntsorgungvonAbfall,
allgemeinerVerschleif}

SUMME pro Probe (reine Analysekosten) 2,03 € |exkl. Aufbereitung,

Arbeitszeit, Lagerung
etc.

Tabelle A 2: Auflistung der VerschleiBkosten fiir die midDRIFT-Spektroskopie mit dem Bruker
Alphall DRIFT, exklusive Arbeitszeit, Probenaufbereitung, -handlingund -lagerung.

IR-Quelle 1 8000 419€ 0,05 € Austausch alle5 Jahre
345€ Insbesondere bei
KBr-Fenst 2 4000* 0,09 € . ..
rrrenster (2St.) ’ sichtbarer Triibung
Vollstandiger -
. . . Ggf. werksseitige
DRIFT Quicksnap | - Ersatz |nk.lu5|Ye 1 4000* | 2822€ | 0,71€ Uberholunggiinstiger
Modul Probenkit mit .
. moglich
Goldspiegel
Trockenmittel Regenerierbar 1 2000** 16;t€) 5 0,02 €
Exklusive Aufbereitung,
Summe pro Probe (reine Analysekosten) 0,86 € Arbeitszeit, Lagerung,

etc.

* Probenanzahl anhand der Verschlechterung des Signal-Rauschen-Verhaltnisses tiber den bisherigen
Betriebszeitraum abgeschatzt. Real konnen deutlich geringere Wartungsintervalle notig sein.

** Geschatzt, unter der Annahme, dass die Trockenleistung nacheinigen Regenerationszyklen unzu-

reichend wird.
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A3  Evaluierung der chemometrischen Modelle fiir alle Zielvariablen

Gezeigt sind die Vorhersagen fiir die Testdatensatze gegeniiber den Referenzwerten. Dabei sind die Mo-
delle mit der besten (geringster RMSEP) Kombination aus Transformation und spektralen Pre-Proces-
sing dargestellt. Links befinden sich die Grafiken flir die PLS-Modelle, zentral die Grafiken fiir die Cubsit-
Modelle und rechts die Grafiken fiir die MBL-Modelle. Jede Reihe zeigt dabei die Grafiken fiir eine spe-

zifische Variable.

In jeder Grafik ist das verwendete Pre-Processing und die angewandte Transformation vermerkt. Des
Weiteren sind die Evaluierungsstatistiken RMSE, R2und RPIQ der dargestellten Vorhersagen mit einge-
blendet.
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Gezeigt sind die fiir die jeweilige Zielvariable (von oben nach unten: TOCue, ROC, TICs0, TOC, TC) bes-
ten Modelle der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 3: Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz
aller kalibrierten Variablen.
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Gezeigt sind die fiir die jeweilige Zielvariable (von oben nach unten: Cors, Ct, S, U, T) besten Modelle
der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 4:Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz
aller kalibrierten Variablen.
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delle der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 5:Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz

aller kalibrierten Variablen.
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Modelle der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 6: Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz

aller kalibrierten Variablen.
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Modelle der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 7: Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz

aller kalibrierten Variablen.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 12/2025 | 157



PLSR Mg_t

20000
°
g 15000
3 . .
= H
E 10000 .
:h' pls
= . sg1d none
5000 Rz 0.619
RMSE: 2331
RPIQ: 1.82
01.
0 5000 10000 15000 20000
Mg_t [mg/kg]. observed
PLSR Mn_t
2000
.
o .
B - K
& 1500
o .
8
s
2
B
g 1000 .
< pls
= bl none
5001 R2:  0.781
RMSE: 182
RPIQ: 2.62
0
1] 500 1000 1500 2000
Mn_t [mg/kg], observed
PLSR Mo_t
5
P
4 . -
°
@
L .
B
a3
Ez - -
o pls
= bl log1p
1 R2: 0.79
RMSE: 0.478
RPIQ: 1.44
0
0 1 2 3 4 5
Me_t [mg/kg], observed
PLSR Ni_t
150
.
B
B 100
k=1
o
&
2 .
=)
E
hat]
5 50 pls
sg log1p
R2: 0.782
RMSE: 6.73
RPIQ: 2.38
0{.
[ 50 100 150
Ni_t [mg/kg]. observed
PLSR Zn_t
- 1000
2
<]
s
2
s
e
£ 500 L.
c' . - pis
™ -~ snv none
* R2: 0716
RMSE: 95
0 RPIQ: 0.868

o 500 1000
Zn tImafkal. observed

Gezeigt sind die fiir die jeweilige Zielvariable (von oben nach unten:

Cubist Mg_t MBL Mg_t
20000 20000
B B
3 . 3 .
g 15000 . g 15000 i .
& . =
,[_;, . T;’ - -
3 B
2 10000 2 10000
;’ - ;7' mbl
= cubist = spc none
5000 snv none 5000 Rz 075
R2: 055 RMSE: 1681
E RMSE: 2570 RPIQ: 2.56
ol . RPIQ: 169 o] .
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 20000
Mg_t [mg/kg]. observed Mg_t [mg/kg]. observed
Cubist Mn_t MBL Mn_t
2000 2000
- -
.. -
2 ot ] e
4 1500 4 1500 .
b . -]
o 4
= " . =
5 . . . - 5 .
) )
2000 . g 1000 . on
£ = . .
= il R mb
= cubist = e WA sg none
500 bl none R2: 0.871
R2:  0.759 RMSE: 156
RMSE: 217 RPIQ: 3.07
RPIQ: 2.22
0
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Mn_t [mg/kg], observed Mn_t [mg/kg], observed
Cubist Mo_t MBL Mo_t
5 5
- - .
4 * 4 . - .
=] 3 e
e 2 .
bl £ .
B B
a3 a3 E
= = -2
s & 2.
a2 . =
=2 . - =2 . .
o el . o P *Tbl
= cubist = . - sg log1p
. sg2d log1p 1 n R2:  0.877
R2:  0.803 _é‘.-.r:' RMSE: 0.428
RMSE: 0.373 &ﬂ.:’ - RPIQ: 1.47
of . RPIQ: 1.79 of
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Mo_t [mg/kg]. observed Mo_t [mg/kg]. observed
Cubist Ni_t MBL Ni_t
150 150
T B
£ 100 £ 100
= ]
B 2
s 5
5 . i
ks £ .
=3 . =3
. .
Z' 50 e 2! s0 . mbl
z .z cubist =z . - spc log1p
' bl none R2: 0937
.f R2: 0956 RMSE: 3.64
-5) RMSE: 3.21 RPIQ: 4.26
RPIQ: 5.61
of. Q: 5.6 0
0 50 100 150 0 50 100 150
Ni_t [mg/kg], observed Ni_t [mg/kg], observed
Cubist Zn_t MBL Zn_t
.
g 1000 g 1000
=3 5
3 B
=4 & o
= iy .
£ £ R
< 500 = 500 .o mbl
N ."'. . cubist ~ = snv none
i e sg1d none ‘o R2:  0.858
R2: 089 e T, RMSE: 63.3
. RMSE: 69.6 r” * . RPIQ: 1.3
o RPIQ: 1.16 0
0 500 1000 0 500 1000

Zn t[ma/kal. observed

Zn t[ma/kal. observed

Mg_t,Mn_t,Mo_t, Ni_t, Zn_t) bes-

ten Modelle der drei genutzten Modelltypen (links PLS, Mitte Cubist, rechts MBL).

AbbildungA 8: Vorhersagen gegeniiber ReferenzwertenderValidierung mit dem Testdatensatz

aller kalibrierten Variablen.
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A4 Vertikale Profile weiterer chemometrisch bestimmter Bodenparameter fiir
die vier Standorte der Frischprobenahme

Gezeigt sind die vertikalen Profile der chemometrisch vorhergesagten Gehalte an Nt, Cors, KAKpot (Ab-
bildung A 9) sowie fur die Haupttexturklassen (Abbildung A 10) fiir die wahrend der Frischprobenahme
beprobten BDF-Flachen. Da fiir die Proben hier keine Referenzwerte gemessen wurden, werden die Vor-
hersagen mit den Referenzwerten der Erstaufnahme der BDF verglichen. Die Vorhersagen zeigen dabei
qualitativund quantitativ eine gute Ubereinstimmung fiir die betrachteten GroRen. Die starkste syste-

matische Abweichung wurde fiir den Sandgehalt der BDF35 beobachtet (Abbildung A 10).
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AbbildungA 9: Tiefenprofile der berechneten Modellvorhersagen (orange, vgl. Tabelle 6) fiir Ge-

samtstickstoff (Nt links), organischen Kohlenstoff (Corc Mitte) und Kationenaustauschkapazitat
(KAKpot rechts), Referenzwerte der BDF (FORBERG und BARTH, 2020) in blau.
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AbbildungA 10: Tiefenprofile der berechneten Modellvorhersagen (orange, vgl. Tabelle 6) fiir die
Texturhauptklassen Ton (T links), Schluff (U Mitte) und Sand (S rechts). Referenzwerte der BDF
(FORBERG und BARTH, 2020) in blau.
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A5  Zeitliche Trends - Aggregierung in Tiefenstufen

In Anlehnung an den in Kapitel 4.2.3.2 beschriebenen Ansatz 2 sind die zeitlichen Trends fir TOC (Ab-
bildung A 11) und ROC (Abbildung A 12) sowie fiir die Modellvorhersagen (Abbildung A 13) flir diein den

Tiefenstufen 0-30 cm (Oberboden) und 30-60 cm (Unterboden) aggregierten Horizontdaten darge-
stellt.
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AbbildungA 11: Zeitlicher Verlauf der gemessenen TOC-Gehalte der bereinigtenProbenauswahl
getrenntnach Standorten und Tiefenstufen. Entnahmeart FA - Flachenprobe, LA - Schurfprobe.
Die Landnutzungist durch Kiirzel (A - Acker, G - Griinland) angegeben.
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AbbildungA 12: Zeitlicher Verlauf der gemessenen ROC-Anteile der bereinigten Probenauswahl
getrennt nach Standorten und Tiefenstufen. Entnahmeart FA - Flaichenprobe, LA - Schurfprobe.
Die Landnutzungist durch Kiirzel (A - Acker, G - Griinland) angegeben.
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Angegeben ist die Anderungsrate (Anstieg der Regression) der Gehalte in M-% pro Jahr. Die Landnut-
zung ist durch Kurzel (A- Acker, G - Griinland) angegeben.

AbbildungA 13: Zeitreihe der Corc- und TOC-Gehalte fiir die Messdaten und die Modellvorhersa-
gen mit linearer Regression.
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