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Anorganischer Kohlenstoffpool (DINO539 / DIN EN 17505)
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Zusammenfassung

Bodenkohlenstoff spielt eine zentrale Rolle flr zahlreiche Bodenfunktionen, als Indikator fir Boden-
gesundheit und Landnutzungsmanagement sowie zur Einlagerung von atmospharischem Kohlenstoff
als MalRnahme zur Verminderung des Klimawandels. Daher wurde diggssenschaftlichmethodi-
schen Analyse untersucht, wie eine kinftig regelmaRige Erfassung der Kohlenstoffvorrate und ihrer
Anderungen in den Boden Sachsens erfolgen kann. Der Schwerpunkt lag dabei auf der kombinierten
Betrachtung der Prozessdynamik, anglscher Optionen und Probenahmestrategien um ein landes-
weites KohlenstoffMonitoring fachlich fundiert, praktisch durchfihrbar, mit anderen Monitoringpro-

grammen abgestimmt sowie weitreichend nachnutzbar vorzuschlagen.

Die vorliegenden Ergebnisse verdeuhien die Notwendigkeit der Koharenz von Bodendaten um diese
effizient mit bestehenden nationalen und europaischen Monitoringprogrammen verkntpfen zu kon-
nen. Daher wird eine einhdithe, tiefenbezogene Beprobung in mdglichst konstanteteitintervallen

und zu moglichst einheitlichen saisonalen Zeitpunkten empfohlen. Um die nachgewiesenen Gradien-
ten in der Tiefenverteilung der Kohlenstoffgehalte erfassen zu kénnen, wird empfohlen, insbesondere
den Oberboden in hochaufgeltsten Tiefenstufen @@ cm) zu beprolen und die Auflésung im Unter-
boden zu reduzieren (ZB0cm Tiefenstufen). Im Zuge der Frischprobenahme zeigte sich die Ramm-
kernsondierung fur die volumengerechte Beprobung der bestehenden Monitoringflachen in der Land
wirtschaft (BDR, Bodendauerbeobachtuigsflachen des LfULG) als sehr geeignet zur Erfassung des
Kohlenstoffgehalts und der Lagerungsdichte mit minimaler Deformation sowieer hohen vertikalen
Auflésung. Der Zeitaufwand und die Flachenstérung ist dabei fir das Gewinnen von Rammkernen er-
heblich geringer als fur das Anlegen eines Schurfes, was eine Erh6hung der Probenahmedichte (Raum
und Zeit) im langfristigen Monitoring ermdglicht.

Unter dem Gesichtspunkt eines Kohlenstoffmonitoringsit dem Anspruch einer Bewertung von relativ
kurzfristigen Enwicklungen und eines hohe Probendurchsatzes ist die differenzierte Bewertung un-
terschiedlicher Kohlenstofbools im Boden notwendig. Alsine kostengiinstige und schnelle Methode
wurde hierfir ein thermisch gestuftes Verfadn (nach DIN 19539 mit demdghentar soliTOC cube) ge-
testet. Die grundsatzliche Eignung dieser Methode zur Bestimmung verschiedener Kohlenstofffraktio-
nen im Zuge eines kontinuierlichen-@lonitoring konnte bestatigt werden. Parallel wurde dMethode

der midDRIF¥Spektroskopie zur simlianen Bestimmung der Kohlenstofffraktionen sowiweiterer
Bodeneigenschaften utersucht und eine regionale spektrale midDRI&Bibliothek fur landwirtschaft-
lichen Boden Sachsens aufgebaut. Insgesamt zeigte sich die midDBfEKtroskopie als eine sehr Jie
versprechende erganzende Methode, die die rAumliche und zeitliche Abdeckung eines Bodenmonito-

rings durch eine schnelle und ginstige Analytik merklich verbessern kann.



Die Ergebnisse der Untersuchungen zurpBebungsmethode, Probenaufberéung und analyti€hen
Bestimmung verschiedener Kohlenstoffpools im Boden flossen in den im Rahmen dieser Studie erstell-
ten Leitfaden fir ein robutes und informatives Monitoring der Kohlenstoffvorrate in Boden ein. Mit
diesem Leitfaden steht eine wesentliche Grundlage XMeiterentwicklung und Etablierung eines Koh-

lenstoffmonitorings in Boden Sachsen zur Verfigung.



1 Einleitung

1.1  Anlass

Bodenkohlenstoff spielt einegentrale Rolle furzahlreiche Bodenfunktionen(GuBLERet al., 2019) als In-
dikator fir Bodergesundheit und Landnutzungsmanagemer{tiPTziNet al., 2022;LORENZINd LAL, 2016)
sowie zurEinlageung von atmosphéarischem Kohlenstoff als MaRnahme zur Verminderung des Klima-
wandels(Bossicet al., 2020) DaherhatdasSéachsische Landesamt flwmwelt, Landwirtschaft und Ge-
ologie (LFULG Auftraggebe) ein Forschungsund Entwicklungsvorhaben zuwissenschatftlich fundier-

ten Erarbeitung einer konkreten Methodik fir eine kiinftig regelmaRige Erfassung der Kohlenstoffvor-

rate und ihrer Anderungen iden Béden Sachsengergeben.

Die vorliegenden Ergebnisse devissenschaftlichmethodischen Vorarbeitenfur ein langfristigange-
legtes Kohlenstoff-Monitoring sachsischer Boden fir relevante Gkand Landnutzungssysteme wur-
den an der TU Bergakademigeiberg auf Grundlage vomternationaler Literatur, Ruickstellproben der
Bodendauerbeobachtung (BDF des LfULG) sowie eigenen Erhebungen an ausgewahlten, landwirt-
schaftlichen Flachen erarbeitetDer Schwerpunkt m Rahmen der Studie liegt auf der kombiniem
Betrachtung der Prozessdynamik, analytischer Optionen und Probemastrategien um ein landes-
weites C-Monitoring fachlich fundiert, praktisch durchfiihrbay mit anderen Monitoringprogrammen
abgestimmt sowie weitreichend nachnutzbar vorzuschlagen. Miieser methodischrinformativen
Fokussierungauf die besonders exponierten landwirtschaftlichen Flachen, deren Kohlenstoffspeicher-
potential bislang nicht ausgschopft wird (Bossicet al., 2020) ist ein Vergleich zu forstlichen Standor-
ten und der dortigen Bodenzustargbrhebung (BZERABENetal., 2004;WELLBROCEt al., 2023 sowie
zum Moorbodenmonitoring (MoMoKERANKet al., 2022 TIEMEYERt al., 2022 nur in Bezug zur vorliegen-

den Literatur gezogen worden.

Neben den hier entwickelterwissenschaftlichmethodischen Grundlagen wurde in einem zweiten Los
der bestehemle Datenbestand fleine landesweite Abschatzung und Darstellung deMBrrateausge-
wertet (SCHERERINd KREHER 20%). Der Bezug zu einem prazisen, harmonisierten und verlasslichen
Monitoring wird umso wichtiger, wenn vermeintlich verfligbare Datenprodukte wie SoilGrids dred
harmonisierte World Soil Database massive Abweichungen von tatsachlichen Messungen beinhalten
(TiIFAFet al., 2018)
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1.2 Thematische Abgrenzung

Organischer Kohlenstoff im Boden ist eit®mplexe Mischung von organischen Stoffen unterschiedli-
chenAlters, wnterschiedlicher Stabilitat, verschiedener Assoziation mit mineralischen Bodenbestand-
teilen (KOGEEKNABNERIND RUMPEL 2018)und unterschiedlicher Zuganglichkeit fur zersetzende Mikro-
organismen(LEHMANNIND KLEBER2015) Der Aufbau von Kohlenstoffvorratemsbesondere in landwirt-
schaftlichen Bdden zeigt grof3es Potential fir die Koh&tofffixierung (BEGILLet al., 2023) Zuséatzlich
konnen zahlreiche Bodenfunktionen durch den Aufbau eines gesunden Kohlenstoffpools gefordert
werden (LIPTzINet al., 2022) Das Zusammenwirken verschiedener Prozesse im Bodensystem fir den

Aufbau von Kohlenstoffvaiéten ist jedoch komplexANGsTet al., 2023)

Umden Zustand unddas Potential der Kohlenstoffsequestration in Boden einzuschéatzen und Metho-
den zu dessen Optimierungu entwickeln, ist es nicht nur nétig eine quantitative, sondern auch quali-
tative Bestimmung desorganischenBodenkohlenstoffs durchzufiihren. Um eine Monitoringstrategie

mit verlasslicher Laboranalytik zu untersetzen und um die Entwicklung und Etabligraineser beider
Methoden vorzubereiten, haben wir die Literatur hinsichtlich gangiger Analyseverfahren und Proze-
duren fur diese beiden Methoden ausgewertet. Des Weiteren wurde der Stand der Wissenschaft beziig-
lich relevanter Prozesse und Fraktionen fur di@hlenstoffsequestrierung insbesondere in landwirt-

schaftlichen Boden zusammengefasst.

Unser Ziel ist es, eine standardisierte Methodik fiir eine kostengunstige, schnelle und differenzierte
Bestimmung vonorganischen Bodenkohlenstoffiir das Bodenmonitoringin Sachsen auszuarbeiten,
die sich bestehenden Standards angleicht, eine behdrdliche Stellung der Analysen vorsieht und so die

Verlasslichkeit, Vergleichbarkeit sowie redithe Belastbarkeit der gemessenen Gré3en gewdahrleistet.

Klassische, meist nasshemische oder physikalische Analyseprozedureimd in der Regel sehr zeitauf-
wandig(PoepPLAet al., 2018)und daher fur ein flachendeckendes Monitoring mit hohem Probendurch-
satzwenig geeignet.Neben der etablierten Elementaranalyse istedReflektiorsgpektroskopie im mitt-

leren Infraroteine vergleichsweise schnelle und kostenguinstige Methd@amARGetal., 2022) welche

die zeitgleiche Bestimmung voonrganischem Bodenkohlenstoff seiner Bestandteilesowie mehrerer
weiterer relevanter Bodeneigenschaften wiTextur,Stickstoffgehalt oder Kationenaustauschkapazitat
ermoglicht (NociTet al., 2015;SANDERMARt al., 2020) Des Weiteren bieten modernere gestufte thermi-
sche Analyseverfahren die Mdglichkeit auf eine schnelle und einfache Weise zwischen verschiedenen

Kohlenstofffraktionen zu unterscheidefRENNERTND HERRMANN2022)

Neben der Analytik selbst sind auch dieddenahmestrategie undmethode entscheidende Faktoren
fur ein erfolgeiches Monitoring(ARROUAYst al., 2018) Dies ist nicht nur eine Frage der SBSCHRUMPF

et al., 2008) des statistischenProbenahmeDesigns (BETTIGOLEL al., 2023)und der Anforderungen an
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die bendétigte Prazision der Messung€RoTASHet al., 2023)vor dem Hintergrund der Heterogenitat im
Boden. Auch wenrsSroLBovoet al. (2005)einen entsprechenden Protokollvorschlag fiir die EU vorge-
legt habenund mehrere Monitoringkonzepte fur Bah aktuell bestehen JacoB&t al., 2018 WELLBROCK

et al., 2022, bleiben zentrale Fragen der methodischen Effizienz, Fehlertoleranz und Wiederholbarkeit,
insbesondere wenn Lagerungsdichte und Referenztiefe von esz@tier Bedeutung sinWALTERet al.,
2016) offen. Entsprechendadressierenwir auch diesen Aspekt, um die Laboranalytik mit einer optima-

len Beprobungsmethode zu kombinieren.

1.3 Monitoringprogramme und Beprobungs strategien

Die grol3e Bedeutungles Bodenkohlensto und ganz unterschiedlich&Zielstellungen verschiedener
Inventuren bzw. Dauerbeobachtungenfiihrte zur Entwicklung verschiedenerMonitoringkonzepten.
Trotz des gesetzten Fokus auf die Kohlenstoffvorrate ist es bereits ein grol3er Unterschied, ob das Pro-
gramm eher auf die Bewertung einlreer Praktken auf Betriebsbeng auf die flachenbezogene Kartie-
rung oder auf die Analyse der zeitlichen Entwicklung abzielt. Ungeachtet der verschiedenen Vorgaben
zur Beprobungsart und Konzepten zum Umgang mit kleinrAumiger Vazemzeigt sich diese ®lfaltin

der tiefenbezogenen Auflosung der Bodenprofile und stellt damit die Vergleichbarkeit der aufwéndigen

Erhebungen vor grol3e Herausforderungen.

Dienational flachendeckenddurchgefiinrte Bodenzustandserhebundir landwirtschaftliche Flache
(BZELW,JAacoB%t al., 2018, fur Walder, Forste und Moore (BX¥ald WELLBROCRtal., 2023 und die
Bodendauerbedachtung (BDFdes LfULGN Sachserzur langfristigen Uberwachung von Bodenveran-
derungen verwenden dabei aus verschiedenen Griindeginen unterschiedlichen Tiefenbezug Abbil-
dung 1). Die BZELW schreibtbei der Proberentnahme die Tiefengufen 0;10cm, 130 cm, 350 cm,
50,70 cm und 7100 cm sowie zusitzliche horizontexakte Proben bei besonderer Abweichung der
Horizonte von den Intervallen vofJAcoB®t al., 2018) Bei Béden mit hohem Humusgehalt der letzten
2A=>=FKLM >Bodemkl@dlidjherKartiléranjei@ng,ADHOC—AGBODEN 2005 erfolgt einezusatzli-
che Probenahme bis in 2 m Tiefe. Die B&f&lderfordert die Beprobung des Auflagenhumusd da-
runter die Probenentnahme in §5cm, %10 cm, 130 cm, 360 cm, 690 cm, 9¢ 140cm und gege-
benenfalls 149200 cm (WELLBROCRt al., 2022) Dabei wird immer vorvolumengerecher Probenent

nahme als Standard ausgegangedas heifl3t mit gleichzeitiger Erfassung des beprobten Volumens

Die Bodendauerbeobachtung in Sachserurde zunachst auf Basiteldbodenkundlich erfassteBBoden-
horizonte (horizontbezogene Probenahmeyestartet. Entsprechend kommt es in den Datenreihen zu
verdndertenProbenahmetiefen wenn diese Horizonte unterschiedlich angesprochen wurden oder sich
durch die Landnutzung verédnderten (insbesondergeim Ap-Horizont). In den jungeen BDFKampag-

nen wurde darauf reagiert ungbarallel tiefenbezogene Beprobungen dahgefiihrt, die die obersten
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30cm fur Granland in 1&m-Schritten auflésen. Fir Ackerflachen mit entsprechender bodenwenden-
der Bearbeitung wurde auf die Unterteilundes Obebodens verzichtet. Carunter wurde der Bereich

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

rel. Anteil
C-Vorrat*

Ubergangs- . _~

R *mittlere Profile
o : | ‘ der 4 BDF Flachen
dieser Studie

Abbildung 1: Tiefenbezogene Beprobungsintervalle verschiedener Monitoringprogramme ge-
genuber den in dieser Studiebeobachteten Tiefenverteilungen der Kohlenstoffvorrate

Das européische KohlensteBeobachtungsnetzwerk ICOS (Integrated Carbon Observation System)
bezieht sich mitvolumengerechen Proben aus b cm, 15cm, 1%30cm, 30,60 cm und 6 100cm
(ARROUAYst al., 2018)genauso wie die globale Bodenkarte SoilGrid4eNGLet al., 2017)auf eine héhere
Beprobungsdichte im Oberboden und ein hohes Mal? an Standardisierund auf die globale Grund-

lage fur Bodenressourcen der FAO (World Reference Base for Soil ResOMRBUSSMORKINGROUR
2015) Dem gegenuber steht die Harmonisierte W8bdenDatenbank FAOUNd IIASA2023 mit sieben
beprobten Bodenschichten in 20cm, 240 cm, 40,60 cm, 680 cm, 83100cm, 10@ 150 cm und
150,200 cm Tiefe. Frihere Versionen betrachteten nur zwei Bodenschichten, was sich bis heute im Pro-
tokoll fiir die Messung, Uberwachung, Berichterstattung und Verifizierung von organischem Bodenkoh-
lenstoff in landwirtschaftlichen Landschaften (GS@ZRYV ProtokollFAQ 2020 mit einer vorgesche-
benen Probenahme in{10 cmund 1Q,30 cm darstellt, die gegebenenfalls bis th Tiefe"in angemes-
senen Schritten, z.B. 360 cmund 5 100 cm", erweitert werden kénnen. Mit dem Schwerpunkt auf
der flacherverteilten Inventariserung der Bodeneigenschaften entspricht dagich der Basis fur die

OberbodenerhebungEU LUCA@.and Use/Cover Area frame statistical Surv@gneset al., 2020).
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Auch einzelne nationale Programme wie bspim Vereinigten KonigreicliUK RoBINsoNet al., 20L9),
Australien(AUSRoMANDOBARC@t al., 2023 und den Niederlanden{KNOTTER®t al., 2022)sowie dadn-
ternationale Bodenkohlerstoff-Netzwerk (ISCNMaLHORT&t al., 2019 beziehen sich auf pragmatische
(Misch)Proben aus deReferentiefe 0,30 cm mit unterschiedlicher oderohne weitere Spezifizierung.
In DAnemark(DK)wurde sich in den ersten Inventen sogar nur auf die oberstenoQ0 cm bezogen
(GUTIERREERL al., 2023;KrROGHet al., 2003) Die Monitoringstrategidur die USA I6st die Profile sehriel
genauer in @10 cm, 120 cm, 230 cm, 3¢50 cmund 5Q 75 cmauf (SPENCERL al., 2011)

Im Vorgriff auf beispielhafte Ergebnisse aus der vorliegenden Studie (Tiefenverteilung der Kohlenstoff-
vorrate an vier Standorten der Bodendauerbeobachtungbbildung 1, rechter Rand) zeigt sich, dass
gerade um die hypothetische Referenztiefe von @ herum die groRten Anderungen im Profil des
Bodenkohlenstoffvorrats stétfinden. Das wird sich im Rahmen der Frischprobenahme (Ka8jehuch

im Hinblick auf die Zusammensetzung der Kohlenst#fbols im Ubergang zwisen Oberboden und
Unterboden zeigen (sieh@bbildung32). Entsprechend haben wir hier einen harmonisierten Vorschlag
eingebracht, der mit einer relatihohen Auflésung die Vorteilder horizontbezogenen Erhebung mit

den Vorteilen der tiefendefinierten Beprobung kombinierG,10cm, 120 cm, 230 cm, 3340 cm,
40,60 cm, 680 cm, 83100cm und weitere Tiefen nach Bedarf). Darauf gehen wir in deisammen-

fassung (Kapiteb) naher ein.

Neben der Auflosung der Tiefe, gibt es auch verschiedene Konzepte zur Beprobung selbst und zur Er-
fassung der kleinraumigen \feanz. Wahrend die BZE eineentralen Schurf und 8 Satellitenproben auf
einem Umkreis mit 10n Radius erfordert JacoB&t al., 2018 WELLBROCEt al., 2022 Abbildung 21links),

geht das Design in den USA von verschiedenen Abstanden in einem trianguldren Beprobungsmuster
aus SPENCERt al., 2011 Abbildung 2 rechts). Die BDF verfolgt einen sektoralen Ansaabeiist her-
vorzuheben, dass fast alle Konzepi®lumengereche Beprdungen mit Stechzylinderrbzw. Sondie-
rungen vorsehenaber unterschiedliche Stategien zur Erstellung von Misphoben beinhalten. Zudem

steht bei den eher flachenerfassenden Ansatzen (z.B. LUCAS oder praktische Referenzen auf Betriebs-
einheiten) eire einfache stratifiziert-randomisierte Beprobungim Vordergrund (d.h. verteilte Wieder
holungsproben auf &hnlichen Bodeneinheiten)rur alle Desigs id die Wiederholbarkeit im Sinne des
Monitoringsmit moéglichst geringe Eingriffen in den Boden am Messplatz relevant. Wahrend BZE und
BDF eine rotierende Anpassung d8atelliten (9°) bzw. Sektoren (22,5°) und damit eine Koharenz der
ansonsten gleichieibenden Disanzschritte vorsehen, sieht das triangulierte Schema eine hohere An-
zahl von geostatistisch auswertbaren Distanzen vor, die sich jedoch bei wiederholten Beprobungen
leicht verlagern(SPENCER al., 2011 Abbildung 2rechts).
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Abbildung 2: Raumliche Beprobungsschemata deBodenzustandserhebung Wald BZE WELL-
BROCKet al., 2022), der Bodendauerbeobachtung (BDF und des Monitoringkonzepts der USA
(SPENCERet al., 2011).

1.4 Probenahmestrategien

Allgemein muss di€robenahmestrategie einerseits der raumlichen und zeitlichen Variabilitat der Koh-
lenstoffbestandteile des Bodensandererseits der Koharenz und Praktikdliét der Beprobung selbst
Rechnung tragen. Fur die Erhebung eines Inventars der Kohlenstoffgesamtmenge nebesnden Koh-
lenstoffgehalten zudem dieBestimmung derLagerungsdichteauf Grundlageeiner volumengerechen
Beprobung erfolgen (ICOSECOSYSTENVHEMATICCENTRE 2023;WELLBROCEt al., 2022) Weildie Béden mit
ihren Prozessen des Wassaind Stofftransports und derVerwitterung Horizonte mit spezifischen
Eigenschaften ausbilden, ist die Beprobung von tiefenaufgeldsten Profilen haufig an Horizostesge-
richtet. Allerdings sind auch diese Horizonte, die Packungsdichte und sogar die aktuell vorgefundene
Machtigkeit einer Dynamik im Jahreszyklus, mit Bodenbearbeitung und hinsichtiater langfristigen

Entwicklungunterworfen.

FUr die Beobachtung von Verdnderungen des Kohlenstoffgehalts aled Zusammensetzungseiner
Faktionen werden Beprobungen bis mindestens60 cm Tiefe empfohlen (CARTERIND GREGORICH2007)
Wahrenddie mineralischen Unterbdden ¢&30cm) in der Landwirtsclaft noch einen substantiellen An-
teil am Kohlenstoffvorrat besitzen konnerfJAcoB®t al., 2018) sind Veranderungen in groRerer Tiefe
(>50cm) selbst in dekadischen Abstédndemeist zu gering um nachgewiesen zuwerden (THUNEN
2023) Fur den Oberboden undnsbesondere hinsichtlich des labilersich schnell umsetzenderiPools
sowie der Lagerungsdichte istuch der Probenahmeeitpunkt innerhalb des Jahresund Bearbeitungs-
zyklusrelevant, da eine Vielzahl von Faktoren wike Verfligbarkeit von abgestorbener Biomasgiie

Witterung (Temperatur, Niederschlag, Bodenfeuchtspwie landwirtschaftliche Einflisse (Dingung,
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Fruchtfolge, Bearbeitunglie mikrobielle Aktivitat und den labilen Kohlenstoffpool intrasaisonal be-
einflussen kdnnen (GuBLEFRet al., 2019;ICOSCOSYSTEVHEMATICENTRE2023;POEPLALEL al., 2020)

Neben der zeitlicherEntwicklung undVariabilitatder Kohlenstoffpoolsunterliegen diese auch einer
raumlichen Heterogenitat, die mit Blick auf die pflanzlichen Ei@ge und die Umwandlungsprozesse
grundsatzlich groRer als die physikalische Heterogenitat des Bodens angesehen werden muss. Die
kleinraumige Heterogenitat (Skalen von 1 m) in landwirtschaftlichen Boden ist zum Teil erheblich und
kann wie die kurzzeitigeDynamik klimatisch induzierte oder bewirtschaftungsbedingte Trends Uber-
schreiten (POEPLALet al., 2022) GRUNWALLet al. (2021)weisen auf Standardabweichungen von bis zu
86 % bei der Abschatzung der Kohlenstoffvorrate eines Horizontes an einem StandortDaher ist es

fir ein Kohlenstoffmonitoring unerlasslicrauch kleinrAumige Variabilitdtzu erfassen, unmogliche
raumliche Trendszu identifizieren und schlussendlich eine insgesamt sehr langsame zeitliche Entwick-

lung nicht zu Gberschatten.

Um eine Repisentativitat der Proben fur einen Standort zu gewdahrleisten, muss ein Probennahme
design gefunden werden, dass die Variabilitdt des Standorts hinsichtlich der relevanten Variablen mit
mehreren Einzelproben erfsst, weil die Auswahl der Probehmepunkte einen erheblichen Einfluss

auf die tatsachlich gemessenen Werte haben kal@aRTERINd GREGORICH007) Trotz guter Grinde fur

das Herstellen von Mischproben zur Reduktion des laborseitigen Analyseaufwandes ist jede Misch-
probe auch ein Verlust an Informain Uber die tatsachliche Varianz oder externe Trends Wwetleutet

im schlechtesten Fall eine Erhdohung der Heterogenitat der Probe selbst. Wir zielen daher fur eine Moni-
toringstrategie fur den Bodenkohlenstoff auf méglichst einfache Analyseverfahren oter Prazision

und hohem Probendurchsatz, um mdglichst viele Einzelproben beibehalten zu kénnen.

Neben der Bstimmung des Kohlenstoffgehadt selbst sind fur die Erstellung eines Inventars déenge
anKohlenstoffim Boden(Vorrate)zudem die Lagerungdichte und die Verteilung beider Variablen tber
das Tiefenprofilmit volumengerechen Probenndtig. Eine oft verwendete Methode zur Bestimmung
der Lagerungsdichte ist die Entnahme von Stechzgénn mit anschlielende Bestimmung desTro-
ckengewichts zum Volume des Stechzylinderg§LEBERTet al., 2004) Ungestorte Stechzylinderproben
eignen sich dariber hinaus aber auch zur Ermittlung von Retentionsbeziehungen und der hydrauli-
schen Leitfahigkei{HOHENBRINRtal., 2023) Zur Entnahmeder Stechzylinder isfedoch das relativ zeit-

aufwendige Anlegen eines Schurfs oder offenen Prafidgig.

Als eineweitere Alternative zu Stechzylindern zur Probennahme von quasigestorten Proberkénnen
auch anderevolumengereche Methoden verwendet werdenJAckisciet al. (2017)haben daflreinen

Quicksamplerverwendet, deraus einem Metallzylindefanalog zu einem kleinen Stechzylindeund
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einem fest verbauten Kolbenaufsatbesteht Ein zusétzliches Werkzeug zuKalibrieren der Bruch-
kante der entnommenen Probe auf einiestgelegte Lange sichert ein klar definierteszylindrischesPro-
benvolumen. Der Kolben erlaubt anschliel3end den schnellen und einfachen Transfer des gewennen
Probenmaterials in einen ProbenbehaltgiK SSL.2022)

Neben der klassischen Entnahme von Stechzylindesxistieren weitere Moglichkeiten zur Entnahme
von quastungestorten Proben. Die Relevanz von alternativen, zeitsparenderen Probenahmetechniken
steigt dabei durch den Umstand, dass selbst Stechzylinderproben zu einem gewissen Grad gestort sind
(Carret al., 2020) Zur schnellen Gewinnung von semingestorten Proben aus verschiedenen Tiefen
kdnnen zum Beispiel Rammkernsondierungen vorgenommen werddOIECOSYSTEVHEMATICENTRE
2023; JacoBset al., 2018; WELLBROCHt al., 2022) Der gewonnene Bohien kann in verschiedenen
Tiefenvolumengerechtbeprobt werden. Das Volumen der ungestorten Probe ergibt sich entsprechend
aus dem Durchmesser des Bohrkerns und der Hohe der entnommenen SekWnTeERet al. (2016)
konnten mit Rammkernen die Lagerungsdite tiefendifferenziert und in verschiedenen Substraten mit
geringem systematischen Fehlex@ %) im Vergleich zu Stechzylinderppen und einem zufalligen Feh-

ler um 0,2gcm? bestimmen. Die Bestimmung der Lagerungsdichte iber Rammkernsondierungen ist
damit jedoch immer noch deutlich genauer als eine Abschatzung tber Pedotransferfunktion®aL TER

et al. (2016)empfehlen daher Rammkernsondierungen als Methode zur Bestimmung der Lagerungs-

dichte in Bodeninventuren.

Wird lediglich eine Beurteilung der Krumengestrebt, lassen sich mit einem Profilspatezbenfallstie-
fendifferenzierte Proben der obersten Zentimeter entnehmen. Diese Methode kommt ohne schwere
Geratschaften oder das Anlegen einer Grube aus und ist daher besonders flexibel einseibaReali-
sierbarkeit dervolumengerechten Beprobungvurde bisher noch nicht untersucht und ist deshalb auch

Gegenstand unserer Analysen.

1.5 Bedeutung und Zusammensetzung von organischem Kohlenstoff in Boden
Dergesamte organischeKohlenstoff im Boden(Total Organic Carbon[OQ spielt eine zentrale Rolle in
zahlreichen Bodenfunktionen(GuBLERet al., 2019) Der Begriff deFOC fasst eine breite Mischung ver-
schiedener organische¥erbindungenzusammen(WETTERLINBt al., 2022) TOC wirdlabei hdufig alch
als Grg(Kohlenstoff organischpder auch SOC (Soil Organic Carbteyeichnet und misst den Masse-
anteil an Kohlenstoff aus allen organischen VerbindungemBezug auf die Bodengesamtmasse. In
Zusammenhangmit organischem Bodenkohlenstoffwird auch de Begriff organische Substanz (Soil

Organic Matter, SOM) verwendet, welche jedoch weniger prazise alsdi©Kasse der anderen an den
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Bindungen beteiligten Elemente (H, O, N, P, etc.) einschlief3t. Ferner grenzt sich TOC zum Gesamtkoh-
lenstoff (Total CarbonTC) im Boden ab, der seine anorganischen Formen (insb. als Karbpiatal

Inorganic Carbon, TICeinschliel3t.

Die organischen Verbindungerdieim TOC zusammengefasst werden, konnsich massiv inihrer Per-
sistenz unterscheidenSTONERet al., 2022) Grundlegend beginnt der A Auf und Umbau von organi-
schem Kohlenstoff in Béden mit dem Eintrag frischer kd@masse (toter organische Substanz) die
uberwiegend pflanzlichen Ursprungs ist und in labiler, partikularer Form vorliegt (Particulate Organic
Cabon, POCADbbildung 3). Eine Vielzahl von intagierendenbiogeochemischen und mikrobiellerPro-
zessen und Faktoren beeinflussen die weitere Umwandlung des R@Q@eringer Dichte, hohem C:N
Verhaltnis und kurzerPersistenz in mineralassoziierten organischen Kohstoff (Mineral Associated
Organic Carbon, MAO@BASILEDOELSCHet al., 2020) MAOC ist entsprechend deutlich stabiler und ins-

besondere fur die Sequestrierung von Kohlenstoff im Boden von RelevargzALEEet al., 2020).

Auswaschung,
ex vivo Modifikation
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Ausgangsmaterial
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il P A * MY
C:N Verhaltnis ~ <1.6-1.85 g/cm3 [ >1.6-1.85 g/cm?® Dichte in vivo Umsatz mikrosko-
pischer organ. Partikel Minerale

POG kurzlebiger martikular gebundenerorganische Kohlenstoff geringer Dichtehoher Respirations-
dynamik undmit hohem C:NVerhéltnis MAOG langlebiger mneral-assoziierte organische Kohlen-
stoff mit hoher Dichte und chemischert&bilitat, aber geringerer Grol3e.

Abbildung 3: Konzeptionelle Darstellung der Kohlenstoff -Pools und deren Umwandlung im Bo-
denadaptiert nach LAVALLEEt al. (2020) und BoscHet al. (2023).
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Hir das Monitoring von langfristigen Trends der Bodenkohlenstoffvorrate (z.B. Uber dekadische Zeit-
skalen)ergibt sich entsprechenddie Herausforderung,zugrunddiegende Kreislaufe und Wechselwir-
kungen miteiner erheblichen kurzfristigen und saisonal@ Variabilitat einzuordnen (GUBLEFRet al., 2019)

und die Auf und Abbauprozesse Uber verschiedene Zeitskalen auf spezifische Ursachen und Treiber

zurickzufhren (SToNERet al., 2022)

Zum Beispiel haben klimatische Bedingungen einen starken Einfluss auf die roikhen und pflanzli-
chen Bestandkeile von stabilisiertem TOC (ANGsTet al., 2021) Wéahrend die Auswirkungen flr den
Oberboden am starksten sind, nimmt der Einfluss im Allgemeinen mit der TieféPalePLAtal., 2020)
Mit dem voranschreitendan Klimawandcel ist einzunehmende Einfluss auf die Grof3e und die Zusam-
mensetzung desTOGPoolszu erwarten Bereits jetzt wird beobachtet, wie trockenere, warmere Som-

mer zu einer reduzierten Kohlenstoffsequestrierung tber die Sommenate fihren(Caiset al., 2005)

Die Kohlenstoffgehalte landwirtschaftlicher Boden befinden sich in einem bewirtschaftungsinduzier-
ten Gleichgewicht{GusLERet al., 2019) Der gezielte Aufbau des MAOC wird in der Literatur aufgrund
seiner Langzeitstabilitat als vielversprechendes Mitilr Sequestrierung von Kohlenstoff in Béden be-
wertet (BEGILLet al., 2023) Es wird davon ausgegangen, dass die MA®&ktion fir nahezu alle Bdden
unterhalb der Sattigungsgrenze liedGeoRaGIOw et al., 2022)und daher auch nicht durch die Textur limi-
tiert wird (BeGILLet al., 2023) Vielmehr ist die Limitierung der Kohlenstoffspeicherung klimatischer und
nutzungsbedingter Natur. Entsprechend m&rm sich oder Uberschreiten sogar viele landwirtschatftlich
genutzte Bdden hinsichtlich der Kohlenstoffbindung aviineraloberflachen jedoch beeits ihr Equilib-
rium unter ihrer aktuellen Nutzung, insbesondere unter dem Einfluss des Klimawand&&C 2019)
Somit ist die mogliche weitere Sequestrierung von Kohlenstoff im MARIOI im Oberboden ohne eine

abgeanderteBewirtschaftung oft begrenzt.

Eine weitere langfristige Sequestrierung in tieferen Horizonten ist ebenfalls denkbar, dies istjedoch mit
vergleichgaveise hohen Zeitskalen von mehreren Dekaden bis Jahrhunderteerbunden. ANGSTet al.
(2023)schlagendahervor, den Fokus nicht nur den langzeitstabilen MA®Gol zu legen, sondern auch
den Aufbaudes kontinuierlich umgesetzten labilen Pools zu férdern und ein dynamisches Gleichge-
wicht auf hdherem Niveau zu erreichen. Dies kann zudem die Produktion von mikitani Totmasse
fordern, welche wiederum einen erheblichen Beitrag zum Aufbau des MA&OGIs haben kanr{ANGST

et al., 2021) Dabei sollte jedoch berticksichtigt werden, dass die Anregung der mikrobiellen Aktivitat
durch erhéhte Substraterfiigbarkeit auch nachteilige Effekte hervorbringen kann, wie zum Beispiel
den Abbau bestehender MAGRbols(MANet al., 2021;MITCHELLet al., 2015) Mit der Erkenntnis, dass
vor allem Wurzelreste;exudate und andere unterirdische Biomasse sehr vielesgeller fir den Auf-
bau von Bodenkohlenstoff sind als tberirdische Biomag&asiLEDOELSCHet al., 2020) stellt sich die
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Frage nach einem angepassten Managemedas neben den Speichern auch die Emissionen in den
Blick nimmt (DoNet al., 2024)

Far dasMonitoring der Bodenkohlenstoffvorrategehenwir davon aus, dasslie Berlicksichtigung von
verschiedenen KohlenstofPools mit unterschiedlicher Stabilitdt und Dynamik auf verschiedenen Zeit-
skalen zu einer deutlichen Reduktion der Varianz bei der Beurtajluron Anderungen des Kohlen-
stoffspeichers fuhrt. Wahrend der labile Kohlenstoffanteil teils erheblichen saisonalen Schwankungen
unterlegen sein kann, kénnten resilientere Pools (z.B. MAOC) herangezogen werden, um zugrundelie-
gende Trends zu erkennenVeil dese Betrachtung jedoch die tatichliche Mineralisierung und Aggre-
gatbildung nicht weiter auflost bleibt zu klaren,wie verlasslich die Fraktionierung der Pools mdglich

ist und ob in relevanten Zeitskalen signifikante Anderungen des MA®GIs nachweisba sind. Ferner

sind ein hoher Aufbau eines labilen Poolentsprechender Input flr eine Festlegung als MAOC sowie
auch ein mikrobieller Boost in Folge von Abbau von MAOC mdgbhamnach kdnnersowohl positive

als auch negative Auswirkungen auf die Gesaitdbz im Bodenauftreten.

1.6 Methoden zur differenzierten Erfassung verschiedener Kohlenstoffpools

Mit dem Vorliegen von verschiedenen Kohlenstéfbols unterschiedlicher chemischer Stabilitat und
mikrobieller Zuganglichkeit liegt es nahe, diese Pools bestdig differenziert zu analysiererDerzeit
existiett eine Vielzahl von Fraktionierungsschemata basierend auf physikalischen, chemischen oder
kombinierten Methoden mit variierendem Aufwand und Erfo{BoeEPLALet al., 2018) Eine umfassende
Ubersicht Giber gagige Fraktionierungsverfahren im Hinblick alifOC ist auBOMfractionation.orgrer-
fugbar (DoNund POEPLAY2023)

Fir ein besseres Verstandnis dBOGDynamik sollte ein Fraktionierunggerfahren eine klar definierte
und repraduzierbare Unterteilung deBodenkohlenstoffvorrate in einen labilen, sich schnell umsetzen-
den Teil (POG partikularer organischer Kohlenstoffloseaggregatgebundener Kohlenstoff) und einen
resistenten, langzeitstabilen &l (MAOG mineralassoziierter organischer Kohlenstoff) ermdglichen
(LAVALLEEt al., 2020RaMIRERt al., 2021) Fir die Plausibilitat einer Fraktionierungsmethode im Kontext
des Bodenmonitorings spielen aber neben der Qualitéat der Fraktionierung ah siach die Kosten und

der Zeitaufwand der Methode eine bedeutende Rolle.

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir die vergleichende Bewertung und Auswahl auf vergleichs-
weise einfache, hauptséchlich physikalische Trennverfahren eingegrenzt. HinsichtlichSikedierbar-

keit des Probendurchsatzes kommen Dichtefraktionierungen und Nasssiebungen mit oder ohne voran-
gehende Dispersion als vorbereitende Fraktionierungsschritte im Kontext des Bodenmonitorings in

Frage. Komplexere, kombiniert chemisgbhysikalische Tranverfahren wie z.B. nacAMMERMANSt al.
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(2007)konnen im Rahmen dieses Projektes dagegen als ungeeignet eingestuft werden. Fur eine Dich-
tefraktionierung wird in der Regel eine Losung mit hatepezifische Dichte (1,61,8 g/cn¥) verwendet.

Eine besondes schnelle Methode scheint die Nasssiebung mit vorangehender Qthalldispersion zu

sein (JusTetal., 2021) Die Korrelation von Kohlenstofffraktionen unterschiedlicher Persistenz mit der

Korngrol3e wird jedoch zunehmend hinterfragScHIEDUN@t al., 2024)

Far einen hohen Probendurchsatz bei geringen Analysekosten bietet die gestufte thermische Analyse
eine effiziente und gut reproduzierbar®ption, da sie die Fraktionierung hinsichtlich der chemischen
Stabilitatin de Elementaanalyse integriert(KANARetal., 2022) Wéahrend die Literatur der Korrelation

von thermischer und biogeochemischer Stabilitdt in der Vergangenheit noch gespalten gegentber-
stand (HELFRICHet al., 2010; SCHIEDUNGet al., 2017) gewinnt die Methode aktuell an Vertrauen und
Beliebtheit (CEciLLOMNt al., 2018;NATALEt al., 2020;SCHIEDUN®t al., 2024) Mit der DINL9539 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 Yo8\NG

2019 insbesondere in den niedrigeren Temperaturbereichen vorzunehmen. So kdnnten perspektivisch

noch weitere Informationen tber die Zusammensetzung und Stabilitat dBESC gewonnen werden.

Letztlich handelt es sich bei den erfassten Pools aller Fraktionierungsschemata um Summeneigen-
schaften, die eine Erfassung von Kohlenstoffbestandteilen ahnlicher 8ttt anstreben. Da jede Frak-
tionierungsmethode konzeptuelle Annahmen trifft, ist es nicht verwunderlich, dass es (bisher) keinen
einheitlichen Standard gibt und jeweilsinterschiedliche Pools differenziert werden, die sich schwer
vergleichen lassenSonit ist ein Vergleich von Frdionen, die Gber verschiedene Fraktionierungssche-
mata bestimmt wurden, nur begrenzt und vor allem qualitativ oder relativ méglich. Nach dem Stand
der Literatur werden wir im Folgenden die énmische Fraktionierung als DINinterlegte Referenz ver-
wenden.

1.7 Gestufte thermische Analyse

Thermische Fraktionierungsverfahren sind im Vergleich zu klassischen chempégisikalischen Frak-
tionierungs- und Analyseverfahren eine kostengiinstigere und zeitsparendere Meth(fSeeENGERL al.,
2015). Grundsatzlich basiert die thermische Analyse vBQC auf der Verbrennung (oder Volatilisierung)
der organischen Bestandteile der Probe und @erDetektion im Abgasstrom. Gestufte oder gerampte
thermische Verfahren nutzen dabei den qualitativen Zusamm@ng zwischen der thermischen und
biogeochemischen Stabilitat vonTOC zur Bestimmung labiler und stabiler Anteil€ciLLoNet al.,

2018) Als Tragergas kann hierbei sowohl ein oxidierendes Gemisch als auch ein Inertgas zum Einsatz
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kommen. Wird eiroxidierendes Gemisch verwendet, so wird in der Regel einest@tidige Aufoxidie-
rung des Abgasstroms zu G@ngestrebt (z.B. Skalar Primacs oder Elementar soliTOC). Alterriat
eine separate Detektion von CO mdglich (z.B. RockEval 6). Unter inertdm@engen wird die Oxida-
tion von organischen Bestandteilen unterbunden, was zur direkten Bestimmung von volatilisierbaren
Verbindungen ausgeutzt werden kann. Die so messbaren Pyrogramme volatilisierter Kohlenwasser-
stoffe konnen Informationen Uber die Zasnmensetzung des organischen Kohlenstoffes enthalten
(CeciLLomet al., 2018;SeBAGet al., 2006;SEBAGEt al., 2016) jedoch ist die zusatzliche Analyse mit einem
hoheren technischa Aufwand und damit hoheren Kosten und Analysedauern verbunden. Anwendung

findet dieses Prinzip unter anderem bei dem RockEval 6 Verfahren.

Eine einfachumsetzbare vielversprechende Methode zur thermischen Fraktionierung ist die gestufte
thermische Analyse nacBIN19539 2016beziehungsweiseDINEN17505 2024 Diese Methode itfe-
renziert den Gesanhkohlenstoff indrei Kohlenstofffraktionen: [Bn labilenorganischen Pool, der unter-
halb von 400°Cfreigesetzt wird (TOtg), den stabilen Kohlenstoffpool (ROC) unden anorganischen
Pool, der unterhalb von 900Cfreigesetzt wird (TCs). Die Korrelation von thermischer und biogeoche-
mischer Stabilitdt der Kohlenstofffraktionen konnte durcNATALEt al. (2020)anhand der inversen Kor-
relation von TOGfy O - ! M F(¥erh@ltnis stabiler dsotope)bestétigt werden. Die Methodefindet
unter anderembereits am Agroscopee{ne dem Schweizer Bundesministerium flir Landwirtschaft un-
tergeordnete Forschungsbehoérde) routinemafig Verwendur®. BURGE personl. Mitteilung, 2023)
Durch das Vorhandensein einer DNWrschrift und seit 2024 un auch einer europaischen Normst fur
die Umsetzung dieser Methode in einem KohlenstoffmonitoriRyogramm 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 nachlBHS9/

DIN EN 17505 als sehr vielversprechend. In unserem Labhben wir die Methode daher mit einem
soliTOC cube der Firma Elementar umgesetzt. Das Messprinzipetegendeten Gerates fir die Analyse
nach DIN19539 ist wie folgt:

Proben werden in einem Heizofen unter kontrolliertem Gasstrom préazise mit@enin* auf die drei
Zieltemperaturen (400°C 600°C 900°C) erhitzt undort gehalten. Der zugefiihrte Gasstrosetzt sich
dabei aus N als Tragergas und einen®,-Gasstrom zur Aufoxidierung der Probe zusammen. Die voll-
standige Aufoxidierung aller vergasten oder unvollstdndig verbrannten Komponenten wird durch einen
nachgeschalteten PlatiFKatalysatorofen gewdahrleitet. Der C@Gehalt wird anschlieend mittels

NDIRGasanalysator bestimmt.
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In der DINNorm ist aul3erdem eiralternatives Messprogramm beschriebe(DIN 19539 GSyvelches
durch den soliTOC ebenfaligalisiert werden kann. Diese alternative Messmethodgeht einen Wech-
sel zu vollstandig inertem Gasstrom g§\hach der Erfassung deBOGor-Peaks vor. Anschlie3end wird
die Probe direkt bis auf 900Cerhitzt und der TlGeo zuerst bestimmt. Nach Erfassen dd3Goo-Peaks
wird das Tragergas audasoxidierende Gemisch zurtickgestellt, um den R&@@ak zu erfassen. Durch
die alternative Variante soll eine bessere Separierung vonebithd ROC erzielt sowie die Messdauer
reduziert werden(BURGE2021;ELEMENTARNALYSENSYSTEM®BH, 20223.

Wahrend die Analyse deorganischen Bestandteile im Allgemeinen eine gute Vergleichbarkeit mit be-
stehenden Methoden liefert, ist die Quantifizierung der anorganischen Kohlenstoffanteile £ Iich
nicht hinreichend zuvei&ssig (D.BURGEpersonl. Mitteilung,2023) Eine Opimierung des thermischen
Programms kdnnte hier in Zukunft zu Verbesserungen fihren. Hierzu wunte2023durch Elementar
bereits dieENDIN17505 als Nachfolgenorm zur D539 in Aussicht gestellt, welche unter anderem
eine weiter verbesserteSeparierung der Tl und ROGPeaks anstrebi(A.Loos personl. Mitteilung,
2023) Mit der neuen Norm wurde nun jedoch zunachst eine klare Dakiamng der verwendeten Mess-
variante vorgeschrieben Wéhrend fur die thermische Analyse von Bodenproben nelalsm Trocknen
grundsatzlich keine weitere Aufbereitung notig ist, wird die Homogenisierung der Proben durch feines
Mahlen empfohlen(D.BURGEpersonl. Mitteilung,2023;DIN19539 2016)

Der soliTOC cube bietet neben den vordefinierten Programmen auchMiiglichkeit nutzerdefinierte
Programme mit weiteren Stufen zu implementieren. Dies eroffrprspektivisch die Mdglichkeit, eine
weiter differenzierte Auftelung von organischem Kohlenstofforzunehmen. Hiezubietet sich zum Bei-
spiel das Temperaturprofilnach VUONG(2015)an. Die FraktionenTOGo und ROGwverden dabei in je
zwei Subgruppen unterteilt. Braus resultieren die thermischen Fraktionen C1800 und C308400,
C40Q450 und C45600 sowie C6Q®00.

1.8 Mid-DRIFFSpektroskopie

Beider DiffusenReflektionsFourierTransformationsinfrarotspektroskopie DRIFTS handelt es sich um
eine im Vegleich mitden klassischen Methodersehrkostengiinstige und schnellé&nalysemethodefur
Bodenproben (CamaARG®@tal., 2022) Sie besitzt den zusdlizchen Vorteil, dass sie nichdestruktiv ist
(HELFENSTEIBt al., 2021) Fur die spetkkoskopische Analyse von Bodenproben hinsichttichres Kohlen-
stoffgehalts kdnnen sowohl die visNIR-Bander(sichtbares Licht bis nahes Infrargthls auchdie MIR
Bande (mittleres Infrarot) genutzt werden(NGet al., 2019) Auf der einen Seite ist dabei der Informati-
onsgehalt hinsichtlich des organischen Kohlenstoffs im MBRreich grofier, da viele organische Mole-
kilgruppen hier priméare Absorptionsbander besitzeuf der anderen Seiteist die Anfallickeit gegen-

Uber Storungen z.B.durch Restwassergehal{VoHLANtal., 2011)oder Carbonat¢REEVE®t al., 2005)
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ebenfalls héher. Grundsatzlich hat die Mi&oektroskopie aber das Potential genauere Messergebnisse
zu liefern, weswegen sie in der Laboranalytik Vorzug findet. ImNiRBereich kdnnen dagegen nur
zunehmend schwéchere Obertone der priméaren Schwingungexobachtet werden(STENBERE al.,
2010) Aufgrund der geringeren Storanfalligkeit ist die N&pektroskopie aber robuster und kann daher

sogar im Feld eingesetzt werden.

Ein grof3er Vorteil demidDRIFFSpektroskopie ist die Mdglichkeiteine grof3e Anzahlan Bodeneigen-
schaften aus den gemessenen Spektren abzuleit®azu werden jeweils Modelle zur Bewertung der
Spektren fur dieeinzelnenVariablenbendtigt, die entweder auf globaleKSSL. 2022)oder regionalen

Datenbanken (Gegenstand dieser Stdie) beruhen.

Um bei dermidDRIFFSpektroskopie moglichst genaue Ergebnisse zu erzielen, ist eine saubere und vor
allem eirheitliche Probenvorbereitung nétig. Es sind a) eine vollstandige Trocknung der P{Ba&THES

et al., 2006;LauBet al., 2019;MARGENO®t al., 2016)zur Vermeidung von Interferenzen durch residualen
Wassergehalt und b) das feine Mahlen der Proben auf eine Zielkorngréf3e vaybQ00umM (BAUMANN

et al., 2021 Deisset al., 2020LE GQuiLLOWet al., 2015;SeyBoL®t al., 20197ur Homogenisierung der Probe
(u.a. ErschlieRen von Aggregaten) und der Reiluk spekulare Reflektionen notwendig. Neueste Stu-
dien betonen, dass midDRIFSpektrogkopie auch mit ungenahlenen Proben durchfiihrbar ist, sofern
ein leichter Genauigkeitsvedst zu Gunsten eines deutlich beschleunigten Workflows in Kauf genom-

men werden kann(SANDERMARtal., 2023)

Neben der Probenvorbereitung kann die Qualitat der Rohspektren durch die Auflésung der Scans und
die Anzahl geratmterner Replikate inAbhangigkeit des zeitlichen Aufwandes variiert werden. Die Auf-
l6sung der Spektren wird selten feiner alscin® gewahlt, da der Informationsgewinn minimal ist
(WaDouUXx 2023) Typischerweise kommen Auflésungen vog4xm? zum Einsatz. Grundsatzlich sollte

die Auflésung aber zunachst so hoch wie moglichnghlt werden, insbesondere im Hinblick auf den
Aufbau einer spektralen Bibliothek. Eine Reduktion der Auflésung kann bei Bedarf (z.B. zur Reduktion
der Datenmenge) anschliel3end in der Auswertung immer naciigenommen werden. Fir jede Probe
wird eine Vielzahl gemessener Spektren gerateintern gemittelt, um z.B. atmosphérische Stérungen zu
minimieren. Die typische verwendete Anzahl an internen Replikatscans liegt zwischen 10 und 64 Scans
(SaFANELLetal., 2@3).

Des Weiteren hat sich die Messung einer Probe it 3 v = P L = J F = Fetabliedt,=urh DexIC® L = F
mehr Probemmaterial mit dem Scan zu erfassefT. BEHRENSpersonl. Mitteilung, 2023) Dies dient der
Sichesstellung der Repr&entativitat der Scans, da so spektrale Features von Einzelproben, die durch

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

zur weiteren Auswertung gemittelt.

Rohspektren mussen vor der Kalibrierung von multivariaten oder Machimarningbasierten Model-

len in aller Regel mehreren vorbereitenden Transformationsschritten unterzogen werdsie et al.,
2019; SANDERMARL al., 2023) Die Wahl der Verfahren (z.B. Glattungsfilter zur Entfernung von Rauschen,
BaselineKorrektur) ist dabei von der Qualitat der Spektren abhangig. Ublicherweise sind eine Glattung
und eine Streuungskorrektur notwendig. Als allgeine Faustregel sollte die mimal nétige Anzahl an
Vorbehandlungsschritten verwendet werdeWabpoux2023) Die Wahtler infrage kommenda Verfah-

ren kann adhoc uber die ModelPerformance (z.Bmittels RMSEind R2)evaluiert werden. DieModell
evaluierungkann beispielsweisezunachst mittels Kreuzvalidierungerfolgen. Einesich abschliel3ende

Evaluierungsollte jedochmit einem separaten Testdatensatz erfolgdiDANGALet al., 2019)

Liegt eine spektrale Datenbank mit kalibrierten Modellen vor, kdnnen die kalibrierten Bodeneigen-
schaften fir neue Proben quasi simultan durch die spektroskopische Analyse bestimmt we(Bemek

et al., 2021;NGet al., 2019) Es sollte dennoch ein kleiner Anteil der neuen Proben mit den jeweiligen
Referenzmethoden der einzelnen Bodemgginschaften analysig werden, um eine kontinuierliche Va-
lidierung zu gewahrleisten. DurcBinbringender neuen Spektren in den Kalibrationsdatensatz kdnnen
Modelle auch iterativ weiter verbessert werdgi$ANDERMARt al., 2023;WADOUX2023)

Aufgrund der wachsendemBeliebtheit der midDRIFSpektroskopie entstehen derzeit grol3e, nationale
oder sogar globale Datenbanken. Ein gutes Beispiel ist die nach unserem Kenntnisstand derzeit grofite,

offentlich zugangliche Spektralbibliothek fiur Boden, di®penSoilSpectralLibrary OSShit nahezu

90.000 Eintragen und 46.000 M8pektren. EinegroleHerausforderung fur die Nutzung solch grol3er
Datenbanken ist die Sensibilitdt der Modelle gegentiber verschiedener Einflussfaktangindie Spek-
tren, wie die Art der Probenvorbereitung oder das genutzte SpektrometBaNGAletal., 2020;SAFANELL
et al., 2023)

Modelle, die miteiner regionalen oder lokalen spektralen Datenbarkalibriert wurden, sind in der
Regel in der Lage besseiVorhersagen fiir das gegebene Untersuchungsgebiet zu erzeugen als Uberre-
gionale oder glob4kalibrierte Modelle (CAMARGet al., 2022 HELFENSTEIRt al., 2021,SEIDELet al., 2019)
Grund hierfir ist die hohe Diversitédtieser grol3ererDatenbanken hinsibtlich Pedogenesg Klima und
Mineralogie der Prober{RAMIREA.OPEZt al., 2013;STENBER® al., 2010) Dies kann zur Robustheit der
Modelle beitragen, fuhrt jedoch meist auch zu einer geringeren absoluten Modellgenauigkeit, da die
lokale Varianz von gladl kalibrierten Modellen in der Regel weniger gut erfasst wird als durch lokal
kalibrierte Modelle. Hinzu kommt, dasdie Probenaufbereitung (LEGuiLLOWet al., 2015)sowie das ver-

wendete midDRIFT$/1essgera{SAFANELLatal., 2023)einen merklichen Einfluss auf die Spektren haben
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konnen. Folglich ist die Verbesserung der Modelle globaler Datenbanken fiir die Vorhersage von Boden-
eigenschaften auf lokaler Ebene derzeit ein hochrelevantes Thema in der Liter@dar FENSTEISt al.,
202)).

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

Datenbarken sind:

B Spiken: Das Einfuhren einiger weniger Referenzproben aus dem Zielgebiet in eine grol3ere Daten-
bank (GUERRERet al., 2010;SeIDELet al., 2019;8ELAZNUNdHAEGF 3 o8 v u G

B Sub-SamplingAlgorithmen: Aus einer grof3en Datenbank werden nur den Probenspektren &hnliche
Spektren zur Kalibration herangezogen, zum Beispielgsal (LOBSE¥t al., 2017)oder SBL(RAMI-

REzLOPEZet al., 2013)

B Transferinktionen: Minimierung der spektralen Unterschiede zwischen Instrumenten, um den
Transfer von Modellen zwischen verschiedenen Geraten zu erméglichen und um Spektren mehre-
rer Teilbibliotheken zu harmonisierefFRANCOStal., 2023;Geet al., 2011;SAFANELLet al., 2023)

1.9 Zusammenfassung und Forschungsfragen

Die Kohlenstoffvorrate in Boden sind ein sehr komplexesd dynamischesSystem(ANGSTet al., 2023;
LAavALLEEt al., 2020) Aufgrund der sehr diversen kleinskaligen biogeochemischen sowie bodenphysi-
kalischen Prozesse wird die Relevanz derschiedena Treiber fir den Auf Um-oder Abbau von Koh-
lenstoff in der aktuellen Literatur nochdiskutiert (Boscret al., 2023) Auch derpotentielle Beitrag von
labilen und stabilen Anteileram Sequestrierunggotential gegeniber der physikalischen Zugéanglich-
keit fur mikrobiellen Abbausteht in der Diskussion.

Die Beprobungsstrategien der Standorte sind in den bereits bestehenden Monigpiogrammen sehr
unterschiedich ausgepragt. Gleichzeitigibt es zahlreiche Methoden zur Identfierung von verschie-
denen Fraktionendes Bodenkohénstoffs (z.B. POC, MAOC), die zum Teil nur von einzelnen Arbeitsgrup-
pen genutzt werden Bades erschwert einem direkten Vergleichvon Datensatzen Zudem muss &
Balance zwischen Beprobungszeitpunkthaufigkeit und analytischen Aufwand m Kontext eines Koh-
lenstoffmonitorings auf Landesebengeklart werden Wir werden daher untersuchen, wie préazise und
effizient die gestufte thermische Analyse zur Bestimmung von labilen undoiten Kohlenstoffanteilen
alsetablierte und kostenguinstigere Methodest. Um die Analysedauer sowk&osten weiter zu reduzie-

ren und eine Basis fur weiterfihrende Analysen zu legamtersuchen wirdie Potertiale dermidDRIFF
Spektroskopie als vielversprechende Methodies Bodenmonitorings diesichin den letzten 510 Jah-

ren in der Literatur zunehmend etablieSANDERMARtal. 2020) Mit ihr lassen sichiit entsprechenden
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Modellen zusétzlichzahlreicheweitere Bodeneigenschaften undeile derMineralogieTextur bestim-
men. Zur Ableitung von Aussagen Uber Stoffgehalte und Eigenschaitetiels midDRIFTSpektrosko-
pie, werden chemametrische Modelle verwendet die auf verschiedenen mabmellen Lernverfahren
beruhen Um diese Modedi fur die Etablierungder midDRIFFTSpektroskopie in das Kohlenstoffmonito-
ring in Sachsertrainieren zu kénnen wird eineregionalespektrale Bibliothekaufgebaut, die ausien
Spektren undden zugehdrigen Refanzwerten fur die zu bestimmenden Grol3dresteht. Wir evaluie-
ren die Genauigkeitverschiedener Modelltypen undintersuchen zudem Optionen und Aufwand fir

kombinierte thermische und chemometrische Verfahré8cHIEDUN@t al., 2024)

In Los 2 degorschungsvorhabens wurde der Mangel an untersignden Bodeninformationeninsbe-
sondere fur Lageungsdichte undTexturanalysen als ein Kerntreiber der Unsicherheit fir die Berech-
nung und Bilanzierung von Kohlenstoffvorraten identifiziefBcHERERINd KREHER 20%5). Grund fur die
luckenhaften bodenphysikalischen Datenbestdnde ist in erster Linie der Aufwand der Gewinnung und
Analyse vonvolumengerechen Stechzylindeproben. Alternative, vV | MMRA =KL OJ L =u . JC
techniken kénnen hier den Zeitaufwand delich reduzieren. Insbesonderalie Rammkernsondierung

zeigt sich in der Literatur als vielversprechende Methode, da mit vergleisise geringem Zeitaufwand
vertikale Profile mit relativ hoher Genauigkeit beprobt werden kdnnen. Ferner wird in der Litardte

lokale und kleinraumige Heterogenitat auf Skalen verl m sowie die Saisonalitat als wesentliche Trei-

ber der Varianz identifiziertWir werden die Moéglichkeiten eimezeitsparenderen Beprobungin Kombi-

nation zur effizienten Laboranalytik fir einedssere Erfassung dieser Varianz ergrtern.

In einem zusammenfassenden Schritt werden wir die zeitliche Dynamik an ausgewahlten@&rd-
orten unter Verwendung delaufgebauten Analysemethodemuntersuchen und hinsichtlich der kinfti-
gen Beprobungsstrategie evaieren. Im Detail sollen dabei die aufgebauten Analysemethoden (ther-
misch gestufte Analyse und quantitative midDRHSpektroskopie) weiter evaluiertund die zeitlichen
Trends derGehalteder Kohlenstofffraktionenan den betrachteten BDfStandorten untersucht werden.
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2 Entwicklung einer differenzierten G-Analytik

Basierend auf den Erkenntnisseder Literaturrecherchewurden sowohl die gestufte thermische Ana-
lyse nach DINN9539 mit einenElementarsoliTOC cube als auch die midDR#Bpektroskopie mit énem
Bruker Alpha Il im Bodétundlichen Labor der TU Bergakademie Freiberg etabliert und hinsichtlich ih-
rer Eignung fir das Kohlenstoffmonitong in Sachsen bewertet. Ausgehend von einer Auswahl an Rick-
stellproben aus dem Bestand détrobenbank deBodendauerbeobachtungsflachen (BDF) mit bekann-

ten CoreWertenwurde

1. ein Vergleich der nach DINB539 bestimmten Kohlenstoffgehalte mit der bestehenden Methode
durchgefihrt sowie der Informationsgehalt der bestimmten Kohlenstofffraktionen analysiert

2. eine spekrale Datenbank erstellt und Modelle kalibriert, mit denen sowohl bestehende Bodenei-
genschaften aus der BDPatenbank (Grg Textur,, L 3 ), dlssauch die neu bestimmten Kohlen-

stofffraktionen nach DINL9539bestimmt werden kdnnen

2.1 Methoden

2.1.1 AuswahlvonRickstellproben

Fur die Erstellung der spektralen midDRI&Bibliothek sowie de Erprobung der thermisch gestuften
Analyse wurde eine Auswahl von ca. 300 Ruckstellproben aus dem zur Verfligung gestelltdDaBEd-
satz (9196 Eintrage) getrigin. Das mehrstfige stratifizierte Auswahlverfahren beruhte dabei zunachst
auf der Uberprufung auf Vollstandigkeit relevanter Datéhbbildung4). Die tiberpriften GréRen waren
der CoreGehaltund die KorngrofRenverteilung. Des Weiteren wurden nur Proben aus einer Entnahme-

tiefe von<1m berlcksichtigt. Die hieraus resultierende Voraushl bestand aus 942 Proben.

AnschlieBend wurden Wiederholungsproben desselben Horizontes eines Standorts auf ein Maximum
von zweilimitiert. AuRerdem wurden nur Proben der Landnutzungsklassen Acker und Grinland bertick-
sichtigt, da sonstige Lanautzungsklassen im Datensatz stark werteprasentiert (n<10) wéaren. Noch
vorhandene Duplikatproben (selber Standort, Horizont und Jahr) wurden nun bis auf 20 Duplikate zur
Selbstvalidierung aus der Auswahl entfernt. Hieraus resultierte die engere Vorauswahl von 368 Proben.
Um der starken Urerreprasentation von Proben mit hohere@oreGehaltenentgegen zu wirken, wur-

den alle Proben mieinem CorcGehaltvon>29% (47 Proben) in die finale Auswahl aufgenommen. Aus
dem verbleibenden Probenpool wurden zufallig weiteProben ausgewahlt, um die finale Auswahl auf
300 Proben aufzufullen. Die Reprasentativitat der finalen Auswahl fir den Gesamtdatensatz wurde hin-
sichtlich der raumlichen Deckung, der Korngro3enverteilung und d&reGehaltegeprift.
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& ausgewahlte Proben
verfiighare Proben
% nicht verfigbare Proben

Alle Standorte mithinreichender Proben und Referenzdatenverfigbarkeit sind gelb dargestellt.
Standorte, von denen Proben agewéahlt wurden sind blau umrahmt. Weitere BEStandorte ohne
hinreichende Probenverfiigbarkeit sind durch schwarze Kreuze dargestellt.

Abbildung 4: Raumliche Verteilung der Rickstellproben tGber die BDFFlachen.

Im Allgemeinen reprasentiert die getroffene Auswahl an Ruckstellproben den Gesamtdatensatz hin-
sichtlich der KormgroRenvertelung und des Kohlenstoffgeha#t sehr gut Auch eine flachenhafte Abde-
ckung der verschiedenen Nattiume Sachsens ist gegebeAlfbildung4). StatistischeFTests nehmen

die Gleichheit der Varianz der Probenauahl mit der Varianz aller in Frage kommender Proben fir die
GroRen Gre(F=0,98, p=0,85), Ton (E 1,00, p=0,97), Schluff (E1,06, p=0,54)und Sand (F= 1,05,
p=0,61) an. Trotz der bevaugten Auswahl von Proben mit hoheCoreGehalensind diese noch deut-

lich unterrepréasentiert (Abbildung5rechts). Aul3erdem limitiert sich die Korngro3enverteilungifesan-

dige und schluffige Boden, da stark tonhaltige Boden im BD&tensatz nicht vereten sind Abbildung
5links).

Die ausgewahlten Rickstellproben wurden durden LfULGStandort Freiberg zur Verfiigung gestellt.
Fur 5 der ausgewahlten Ruckstellproben war kein Material mehr verfigbar. Von den beim LfULG gela-
gerten Ruckstellpoben wurden vor Ort ca. 31009 der bereits<2 mm gesiebten und getrockneten

Proben in FE-Dosenabgefullt.
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KorngroRenverteilung KAS Datensatz D In Frage kommende Proben (n=942) D Ausgewdhite Proben (n=300)
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Abbildung 5: KorngréRenverteilung (links) und Histogramm des CoreGehalts (rechts) derin
Frage kommenden und ausgewahlten Proben des BDatensatzes.

2.1.2 Probenaufbereitung

Fir die BDRRUckstellprobenwurde einAliquot von ca. 19159 der Probe mit eineKugelmuhle flurzwei
Minuten bei einer Schwingfrequenz von 3z gemahlen. Zu Beginn der Untersuchungen stand eine
Retsch MM40enit Zirkoniumoxidgarnitur @5 mL Mahlbecher unge eine20 mm Mahlkuge) zur Verfi-
gung, welche jedoch fur die Abéreitung der in KapiteBund 4 analysierten Proben durch eine Powteq
GT300mit Edelstahlgarnitur 80 mL Mahbecher und je eine 2éhm Mahlkugel) ersetzt wurde. Da der
Wechsel bereits frihzeitig absehbar war, wurde hier &tsich ein Vergleichdes Effekts der Aufberei-
tung mit der Powteq GT300nd der Retsch MM4QGfnhand von 50 zufallig ausgewéhlten Probelrch-
gefuhrt, die mit beiden Muhlen aufbereitet wurden

2.1.3 Thermisch gestufte Analyse

Die thermische gestufte Analyse wuedmit einem Elementar soliTOC cube durchgefihrt. Samtliche
Ruckstellprobender BDRvurden sowohl nach dem klassischen Verfahren 9639(ohne Weclkel des
Gasstroms,0GS) als auch nach DIN9539GS mit Wechsel des Gasstroms auf Inertg&S)gemessen
(siehe Kapitell.7). Vor dem Beginn eines Messlaufs wurden mindestens 2 Spulmessungen und 2 Blank
Messungen durchgefiihrt. Zur Bestimmung des Tagesfaktdft®rrekturfaktor um insbesondere Ein-
flisse des Luftdrucks zu kompensierenyurden alle 20 Proben (8 CaC®Standards gemessen. Ein
DIN-Standard sowie ein interner Laborstandard wurde zur Qualitatskontrolle mindestens einmal pro
Messlauf, in der Regel aber zwei MahschlieRend an die CaGEstandards ebenfalls gemessen. Die
gemahlenen Proben wurden in Stahltiegel eingewogen. Die Einwaage wurde abhangig von dem erwar-
teten Kohlenstoffgehalt gewahlund lag n der Regel zwischen 1%g und 350mg.
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Grundsatzlich solltenverwendete Tiegel nach Durchlaufen des Erhitzungsprogramms kohlenstofffrei
sein. Fur die grobe Reinigung der Tiegel ist daher ein Ausklopfen der Ruckstdnde ausreichend. Zusatz-
lich wurden die Tiegel sowohl auf3en als auch innen mit Druckluft ausgeblasenyearkrustete Ruck-
stande und anhaftenden Staub zu I6sen. Dies zeigte sich als deutlich effektiver und einfacher als das

Entfernen von Rickstanden mit einem Spachtel oder ahnlichem Werkzeug.

Zur Evaluierung deMethode wurdendie Messergebnisse der Analyseritler Varianter(DIN195390GS

und G den Referenzwerten der BBEPatenbankgegenubergestellt(TOG Corg TG Ct). Des Weiteren
wurden die nach den beiden Varianten bestimmten Fraktionen miteinander verglichen, um die Uber-
tragbarkeit der Messergafisse zwischen den Messvarianten einzuschatzen. Der Informationsgehalt
der bestimmten Fraktionen wurde eingehétzt, indem derikohlenstoffgehalt der Fraktionen verschie-
dener Landnutzungsformen sowie differenziert nach Bodenhorizonten und Tiefenstufen untersucht
wurde. Auch die Korrelation der einzelnen Fraktionen miteinandsziehungsweise mit dem Gesamt-

kohlenstoffgehalt wurdeanalysiert

Zur Einschatzung deMessgenauigkeit des soliTOC cube wurden die Nachweisgrenze und die Bestim-
mungsgrenze nactDIN 3264%erechnet. Hierzu wurden wiederholt Leerproben (Blindwerte) gemes-
sen. Die Nachweisgrenze entspricht dem Mittelwert plus der dreifachen Standardabweichung der wie-
derholten Blindwertmessung(1). Die Bestimmungsgreze entspricht dem Mittelwert plus der zehnfa-
chen Standardabweichung 2 ). Des Weiteren wurde die Messgenauigkeit fiir Proben anhand eines auf
einer MischungvonBDFJ G: =F :: 9 KA=J=F<=F-1FE9FGI KK9 F=<NGEBNKAE]
trauensintervall wurde aus der zweifachen Standardabweichung berechnet und absolut sowie relativ
gegenuber den mittleren gemessenenGehaltangegeben. AuRerdem wurde ein DKbntrollstandard

wiederholt gemessen und mit den zertifizierten Referenzwerten verglichen.

00 of i (1)

00 of pmQ (2)

0 O Nachweisgrenze

00  Bestimmungsgrenze

o Mittelwert der wiederholten Blindwertbestimmung

i'Q Stanadardabweichung der wiederholtenBlindwertbestimmung

Die bestimmte Messgenauigkeit wurde mit einem Auszug der in D& 1953%ngegebenen Mess-

genauigkeiten furahnliche Probenarten verglichen.
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2.1.4 Spektroskopie und Modellentwicklung

Die spektrale Analyse erfolgte mit dem Bruker Alpha Il Spektrometeit einem DRIFTQuicksnap
Modul. Eine Mage von @. Q15ml der getrockneten und gemahlenen Proben wurden mittels einer Be-
fullhilfe in Probenpfannchen abgefillt und glattgestrichen. Nach vorheriger interner Referenzmessung
im Instrument und Optimierung des Abstandes zur Probe fir den Strahlengang wurden Spektren von
750Q 400 cmrt mit einer Auflésung von tm!aufgezeichnet. Fur me Messung wurden 32 gerateinterne
Replikatscans durchgefiihrt. Fur jede Probe wurderer Wiederholungsmessungeran individuell ab-
gefullten Replikatendurchgefiihrt, um eine grél3ere Probenmenge zu erfassen und um Ausreil3erscans
zu erkennen. Die Hintergrumdessungen wurden zu Beginn und nach dem Ende der Messarbeiten auf-

gezeichnet.

Fir die Auswertung der Spektren wurden diger Wiederholungsmessungen gemittelt und aufdm?
resampled, um die Wellenzahlen in ganzzahlige Schritte umzuwandginschlie3endwurden mehrere
weitere PreProcessingFilter und-Korrekturen in unterschiedliclen Kombinationen getestet. Zur Ori-

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

B Rohspektren (spcyefolgt von SavitzkyGolay-Glattung (spc_sg) mit einer Fensterbreite von &
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.

I Gaylattete Rohspektren(spc_sg)yefolgt von einer Basislinienkorrektur (spc_sg_bl), welche den
Offset zwischen Spektren reduzieren soll, der z.B. durch die variable Eindringtiefe desxch&s

in die Probe entsteht.

l Geglattete Rhspektren (spc_sg)yefolgt van einer StandardNormal-Variate Korrektur SNV
(spc_sg_snv), welche jedes Spektrum gegentber seinem Mittelwert zentriert und auf seine Stan-
dardabweichung skaliert. Ziel ist es, ahnlich wie bei der Basislinienkorrektur, Rohspektren mit
unterschiedlichen Absgptionsintensitaten vergleichbar zu machen.

B Bildung der 1. Ableitung (spc_sgld) nach SavitfBglay-Glattung miteiner Fensterbreite von
41 cmtund Polynomialgrad von 3. DaBilden der 1. Ableitung umgeht die absolute Absorptionsin-
tensitat komplett und ketrachtet dagegen die Auspragung von Peaks anhand der Steigung. Der
Nachteil ist hier, dass Rauschen in den Spektren teils massiv amplifiziert wird. Um diesem Effekt

entgegenzuwirken wurde ein breiteres Fenster fur die Glattung verwendet.
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B Bildung der 2. Aleitung (spc_sg2d) nach Savitzkgolay-Glattung miteiner Fensterbreite von
41 cmtund Polynomialgrad von 3. Der Ansatz ist derselbe wie fir die 1. Ablei(epg_sgld)
Jedoch wird hier die Annahme getroffen, dass der Anderung der Steigung der Spektfermatio-

nen entnommen werden kénnen.

Vor der Modellkalibrierung wurden die Spektren aller FeocessingVarianten auf £m’ resampled

f k v Jutnadgn Rechenaufwand bei der Modellerstellung zu reduzieren. Die Auswertung der Spektren
erfolgte in R(RCoRETEAM 2023)mit Hilfe der Packagedidyverse (WickHAMet al., 2019) simplerspec
(BAUMANN2020s0wie prospectr(STEVENSINd RAMIREZA.OPEZ 2022)

Die Kalibrierung hinsichtlich der jeweiligen Zielvariablen wurde mit drei verschiedenen Modelltypen

durchgefihrt:

B Partial Least Squares Regression PLSEt in der Chemometriedie am haufigsten eingesetzte
Methodezur Kalibration von Vorhersagemodellen. Sie zeictir@ch durch einengeringen Rechen-
aufwand und relativ gute Interpretierbarkeit aus’LSR istomplexeren Modellen jedoch in ihrer
Vorhersagegenauigkeit meist unterlegeiePLSRModelle wurden unter Verwendung des nipals
Algorithmus mit dem plsPackaggLiLANDet al., 2023)im Framework des carePackaggKuHN,

2008)trainiert. Hierbei wurden 330 Komponenten verwendet.

B Cubistist ein regelbasiertes Regressionsmodell, das in der Chemometrie zunehmend an Beliebt-
heit gewinnt, da es zu den am besten performenden Vorhersagemodelltypen in der Chemometrie
zahlt. Cubist erzeugt eine Reihe linearer Regiessmodelle an den Enden eines Entscheidungs-
baums, deren Auswalhl fir die Vorlsrge auf den zugrundeliegenden Entscheidungsregeln basiert.
Die Modellkalibration ist jedoch mit einem deutlich hdheren Rechenaufwand verbunden und Mo-
delle sind weniger einfale zu interpretieren als PLSRlodelle. Hinzu kommt, dass Cubist urspriing-
lich eine in C programmierte, komerzielle Software ist, welche durcKuHNund QUINLAN2023)mit
dem CubistPackage in R eingebunden wurde. Aufgrund des kommiellen Ursprungs iskeine de-
taillierte Dokumentation des Modells verfiigbar. Cubisodelle wurden mit dem CubisPackage
ebenfalls im caretframewark trainiert. Dabei wurden 9 Neighbours und 1, 2, 10, 2ihd 50 @m-

mittees als TuningParameter verwendet.

§ Memory Based LearnemMMBL-Kalibrationen wurden mit dem resembléackage(RAMIREZAOPEZ
et al., 2023)erstellt. MBL erzeugt dabei kein klassisches Modellobjekt, wie PLSR oder Cubist, son-
dern kalibriert fur jedes Zielspektrum ein individuelles PLSRodell. Hierzu werden aus depekt-
ralen Referenzbibliothek eine Auswahl von Spektren anhand ihrer Ahnlichkeit (z.B. anhand der Ma-
halanobis-Distanz) ausgewahlt. Je nach Fragjellung besitzt MBL den grof3en Vorteil oder Nach-

teil, dass kein festes Modellobjekt erzeugt wird. Dies mactg Beferenzdatenbank sehr flexibel, da
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problemlos jederzeit erweitert oder anderweitig verdndert werden kann. Bei Cubist und PLSR ist
dagegen fur die Umsetzung jeder Veranderung der spektralen Datenbank eine Neukalibrierung der
Modelle notwendig. Dies beddet aber auf der anderen Seite auch, dasst MBLjede Vorhersage

von Zielgré3en einen deutlich hoheren Rechenaufwand erfordert als die Anwendung von kalibrier-
ten Cubist oder PLSRModellen.

Es wurden Modelleur Vorhersage vo@orcund Ct aus dem BDBatensatz sowie den nach DIN539
mittels thermischer Analyse bestimmten Grof3en TC, TOC, #ORBOC und Tk erstellt. Zusatzlich
wurden Modelle fir 27 weitere Variablen aus dem BD#&tensatz erzeugt. Hierzu zahlen die Textur-
hauptklassen (T, U, S) unBexursubklassen (fU, mU, gU, fS, mS, gS), eine Reihe von Gdsi@mient-
gehalten (Nt, Pt, Kt, Cat,B t, Cut, Fet, Mnt, Mg t, Mo t, Zn t, Ni t, Al t) sowiedie potentielle
Kationenaustauschkapazitat KAKpot. Fur alle Variablen wurden Mi@dsowohl fiiruntransformierte
als auch log(1+p}ransformierte Variablen kalibriert, da viele Zielvariddn eine rechtschiefe Wertever-

teilung aufweisen.

Der gesamte Datensatz wurde zunachst in ein%3 rainings und 25% Testset unterteilt. Dies geschah
fur jede Zidvariable durch ein quantilgestaffeltes zufalliges Sampling. Der Testdatensatz wurde der Mo-

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

Die Anpassung der PLSRegressionsmodelle erfolgte mit einezehrfachen zufalligen Kreuzvalidie-
rung, bei der je 106 des TrainingDatensatzes zur Validierung verwendet wurde. Fur die Validierung
der PLSRund CubistModelle wurde einezehrfache Kreuzvalidierung durchgefuhrt. Die Validierung

der MBEModelle erfolgte Uber eie lokale Kreuzvalidierung.

Zur Evaluierung der Modelle wurde eine Reihe \Ebvaluierungssatistiken herangezogen darunter der
guadrierte Korrelationskoeffizient r 7 ), der Fehler der Vorhersagen RMSE®R ) und der Bias, das
Verhaltnis des Vorhersadehlers zur Standardabweichung der Beobachtungen RPDB). Zusatzlich
wurden ein aufden Mittelwert der Refeenzwerte normalisierte VorhersagefehleNRMSEav{4 ) und
das Bestimmtheitsmald Rg8)berechnet. Wahrend der Korrelationskoeffizient r2 von 0 bis 1 reicht und
die Starke der linearen Abhangigkeit missterechnet R2lie Bestimmbarkeitmit einer linearen Regres-
sion als Anteil dererklarten Varianz. Es kann Werte veh bis 1 annemen, wobei ein Wert von 0 der
Erklarkraft des Mittelwerts der Referenzwerte entspricVabouset al., 2021) Mit Hilfe dedDescTools
Packageg(SGNORELI2023) 0O MJ < = 9 MK = J <(8 HConcardahcK Colrrélation CoefficignUber-
einstimmungsKorrelations) G=>>ARA=FLg, :=J=; @QF=L¢ *AFt K 1]
zung der Modellperformance, der neben der Modellgenawglauch den Bias bzw. die Abweichung von
der 1:tLinie bertcksichtigt(LiN, 1989;SaAFANELLet al., 2023) Evaluierungsstatistiken fur die Modelle

wurden mit modifizierten Funktionen de®ackages simplerspe¢BAUMANN2020)erzeugt.
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Um dieerwartbare Vorhersagegenauigkeiterschiedener Kombinationen von PsBrocessing und Mo-
delltypen einschéatzen zu kénnen, wurden Vorhersagen des d@stensatzes gegeniber dem mittleren
RMSEP fir jede Ziariable Gber alleModell-Pre-Processingkombinationen normalisiert( 9 ). Wenn

der so berechnete relative RMSEP einen Wert von 1 besitzt, entspricht dies der mittleren Performance
Uber alleZielvariablen hinweg. Wertdleiner 1 entsprechen einer Gberdurchschnittlich guteiorher-

sagegenauigkeiund vice versa.

1 'QaOFYYD O YD (9)

1 'Qa OO "Wormalisierter RMSEdes Modells ifiir die Variable y.
YO0 Oy  RMSEdes Modells i fiir die Variable y.
YOO Mittlerer RMSE aller Modelle fiir die Variable y.

Die Vorhersagegenauigkeit fiur die einzelnen Zielvariablemer Verwendung der verschiedenen PRre
Processingsvurden miteinander vergichen. Zu beriicksichtigen ist jedoch, dass der RMSEP flur Variab-

len mit rechtschiefer Verteilung und einem geringen mittés Wertebereich inflationiert wirdDennoch
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konnen spektrale PreProcessings identifiziert werden, die in Kombitian mit den verwerdeten Mo-

delltypen tendenziell bessere Vorhersagen liefern.

Die besten Modellkandidaten fur die einzelnen Zielvariablen wurden basierend auf dem niedrigsten
RMSEP der Vorhersagen der Testdatensatze ausgewahlt. Die VorhersagegenauigkeidDRIFT
Spektroskopie fur den gesamten und organischen Kohlenstoff wurde mit der Abweichung der Messung

mit dem soliTOC gegenuber den Referenzwerten der Elaffenbank verglichen.

Um den Einfluss verschiedener Mihlen und Mahlgarnituren in der Probenvorbereitung auf die Bewert-
barkeit der gemessenen Spektren zu untersuchen, haben wir egihrend derersten Analysen statt-
gefundenen Muhlenweclsel von einer Retsch MM400 zu einer Pow&tB300 mit gleichzeitigem Wech-
sel der Mahlgarnitur von iZkoniumoxid zu Edelstahl zum Anlass genommeBinSubset von 50 Proben
wurde mit beiden Muhlen aufbereitetund anschliddend vermessen Die Modelle wurden hier aus dem
Hauptdatensatz exklusive der SBroben erstellt. Als Testdatensatz dienten dann die zwei spektralen
Datensétze der mit den beiden Muhlen aufbereiteten Probéiir 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 Analysenach DIN19539 / EN DIN 17505

Die Uber die thermisch gestufte Analyse nach 9639 (0GS) und DIN®539 (GS) bestimmten TOC
Werte zeigen grundsatzlich eine sehr gute Ubereinstimmung mit @rcReferenzwerten des BDPa-
tensatzes Abbildung6).

Es ist jedoch eine leichte Untsthatzung des Kohlenstoffgehadtbeobachtbar. Im Vergleich der beiden
Varianten oGS und GS zeigt sich eine starkere Unterschatzung durch diéa@&nte. Ftglich schneidet
die GSVariante im statistischen Vergleich der neu gemessenen TW€ite gegenlber den &gesWerten
des BDFDatensatzes mit einem RMSE von 0%%ind einem R2 von 0,93 etwas schlechter ab als die
oGS Variante mit einem RMSE von 0,22 undreifi® von 0,96.
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Abbildung 6: Vergleich der nach DINL9539 und DINL9539GS gemessenen TQW/erte mit den
CoreReferenzwerten der BDRDatenbank.

2.2.1 Vergleich der Messvarianten

Die Diskrepanz der gemessenen TONerte der beiden Variaen ist auf merkliche Unterschiede in der
thermischen Fraktionierung zwischen den beiden Varianten zurtickzufihren. Fir die\d@&nte liegt
der gemessene ROC im Mittel bei OMI®%6, wahrend mit der GS/ariante im Mittel nur 0,084-% gemes-
sen wurden. Daggen liegt der Tigobei der oGSvariante mit 0,04M-%deutlich unter demWertder GS
Variante mit 0,12\-%. Ein Vergleich der mit den beiden Varianten gemessenen ROETIGor-Frakii-

onen ist inAbbildung 7 gegeben.

Die TOGorFraktion macht sowohl bei der oG&ls auchder GSVariante mit im Mittel 8%6 bzw. 86%
den mit Abstand grof3ten Anteil des gemessenen Gesamtkohlenstoffs in denm®Bidksellproben aus.

In den RO&und TIGoer-Fraktionen sind dagegen nur ein kleiner Anteil des Gesamtkohlenstoffs enthal-
ten. Durch die oG¥ariante wird dabei 126 der ROCund 4% der TIGorFraktion zugeschrieben, wah-

rend die GSVariante eine nahezu gpiegdte Zuordnung von 3% fir die ROCund 11%filr die TG
Fraktion liefert.
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Abbildung 7: Vergleich der mittels DIN19539 und DINL9539GS bestimmten RO&5ehalten (links)
und TIGyoe-Gehalten(rechts). Logarithmierte Skalierung.

Die TGWerte der beiden Variaan liefern dagegen eine sehr gute Ubereinstimmung (RM®®1,
R2=1,00), da Verschiebungen zwischen der anorganischen und den organischen Fraktionen hier kei-
nen Einfluss nehmen. Eine Ubersicht iber die gemessenen Fraktiound Gesamtkohlenstoffgehalte

der BDFRUckstellproben ist infabellel gegeben Die Thermogramme der Rickstellproben, die Tem-
peraturstufen und die mertgasphase der G¥ariante sind irAbbildung 8 dargestellt.

Tabelle 1: Nach DINL9539 und DINL9539GS gemessene Fraktionen und Gesamtkohlenstoff.

Min | Q1 | Median | Mittel | Q3 | Max | Min | Q1 | Median | Mittel | Q3 | Max
TC 0,00| 0,31| 092 1,12 | 1,46| 6,93 | 0,05| 0,30 0,93 1,12 | 1,46| 7,03
TOC |000(029| 089 1,08 | 1,43|656| 004| 0,28 0,81 099 | 129|643
TOGw | 000|026 0,78 094 | 1,26| 554 | 0,04| 0,27| 0,79 096 | 1,28| 5,72
ROC |000( 0,03| 0,09 013 | 0,16| 1,18 | 0,00( 0,01 0,01 0,03 | 0,02| 0,71
TIGw |[000(002| 0,02 0,04 | 0,03(0,74| 0,01| 0,03| 0,09 0,12 | 0,15 1,29
*Core | 0,00| 0,29 0,92 1,14 | 1,47| 557| 0,00| 0,30| 0,92 1,14 | 1,47 | 557

* ZugehorigeReferenzwerteder einzelnen Proberaus derBDFDatenbank
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Der grun hinterlegte Bereich bei der DIN 19539GS zeigt die Inertgasphase.

Abbildung 8: Gegeniber der Einwaage standardisierte Thermogramme der BDFRckstellproben
gemessen nach DINL9539 (links) und DIN19539G Srechts).

Ursache fir die Verschiebung der Zuordnung von Kohlenstoffanteilen sind vermutlich die Unterschiede
zwischen den thermischen Programmen. Bei deGSVariante findet die Bestimmung des RE&Rgaks

bei 600°Cvor der Bestimmung des Tie-Peaks bei900°Cstatt. Bei der GS/ariante dagegen wird die
Bestimmung desTIGorPeaks unter dem Inertgasstrom vorgezogen. Die Probe wird dabei direkt auf
900°Cerhitzt. Die Bestimmung des ROReaks erfolgt anschliel3end durch Zuriickstellen aufeinen sau-
erstoffhaltigen Tragergasstrom bei 908C In der Praxis kam es bei unseren Messungen jedoch hdchst-
wahrscheinlich nicht zu einer vollstandigen Unterdriickung der Oxidation von ROC, was die Freisetzung
wahrend derTIGor-Bestimmung unter Inertgas zur Folge hatte. Dkelge ist, dass ein wesentlicher Teil
des bei deroGSVariante als ROC bestimmten Kohlenstoffs bei der-\G8iante dem Tl&o zugeschrie-

ben wird. Untermauert wird diese Beobachtung auch durch die bessere Ubereinstimmung der
TOGWerte mit den GreWerten ees BDFDatensatzes. Folglich raten wir von der Verwendung &%
Variante ab und werden uns in der weiteren Auswertung auf die mital@&Vaiante bestimmten Werte

konzentrieren.

2.2.2 Informationsgehalt der organischen Kohlenstofffraktionen TOC s0und ROC

Betrachtet man die beiden organischen Fraktionen Ténd ROC, stiisst sich eine hohe Korrelation
zwischen den beiderKohlenstoffPools beobachten (Kendallau von 0,85). Das Verhaltnis von ROC zu
TOC bewegt sich fur den Groliteil der BRHEckstellprobenzwischen 10% und 15%. Dabei liegt der

Anteil fur die meisten Proben nahe 2.
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Aufgrund deser hohen Korreldion der stabilen, organischen Kohlenstofffraktio/ROQmit der labilen,
organischen Fraktion TO4sund somit auch demgesamten organischen Kokhstoff TOCist Uber cen
absoluten ROCGGehaltnoch kein erheblicher Informationsgewinn hinsichtlich der Stabilitat oder Qua-
litdt eines Kohlenstoffvorrats zu erzien. Bei hoherenTOG oder TOGor-Gehalten ist aggehend von
den untersuchten Ruckstellproberin aller Regel auch eisteigender ROC zu erwartedlgbildung 9).
Um dennoch eirsinnvolles Qualitatsmal? fur die Stabilitat eines-&orrates zu ermittelnschlagen wir
vor, denROCGehalt relativ zum TOGehalt anzugebenUnterschiede in der Zusammensetzgndes
Kohlenstoffpools kbnnen sohervorgehoben werden, dalie starke Korrelation von TOC und ROC aus

der Betrachtung eliminiertwird und Abweichungen vom typischeROGCAnteil hervorgehobenwerden.

1.2 0
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w
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o
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o
w
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Abbildung 9: Scatterplot von gemessenemROC gegentiber TOGnd 10 % Linie des Anteils ROC
an TOC

Da in der Probenauswahl sowohl Ackexls auch Grunlandstandorte vertreten sind, lasst sich so zum
Beispiel ein Vergleich der beiden Landnutzungstypdarchfuhren. Die Verteilung der eirelnen Grof3en
aller Probensowie das ROC/TO®erhaltnis sindiberblicksmafigin Abbildung 10in Form von Violinen
Boxplots dargestelltDie TOE TOGor und ROGGehalte in Grinlandstandorten sind dabei erwartungs-
gemal fur alle analysierten Probenm Mittel signifikant hoher (Wilcoxo-RangsummenTests, alle

p <<0,001) als in Ackerstandorten. Fur TOC liegen sie im Mittel beil2;8in Grinlandstandorten ge-
genuber 0,8IM-% in Ackerstandorten, fur TOfs bei 2,24M-% gegenuber 0,72M-% und fir ROC bei
0,40M-% gegenuber 0,0M-%. Betrachtet man neben den absoluten Konzentrationen aber auch das
ROC/TO®&/erhaltnis, so liegt dieses im Mittel fir Grinlandstandorte mit 1%@ignifikant hoher als fur
Ackerstandorte mit 11,26 (WilcoxonRangsummenTests, p=0,001).
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Abbildung 10: Boxplots der TOG (A), TOGoo- (B), ROCGehalte (C) und ROECANteilam TOGGehalt
(D) als Violinplots vergleichend fur die Landnutzungen Acker und Grunland

In Abbildung11ist das ROC/TO®erhaltnis auRerdem getrennt nach dddaupthorizonttypen A, B und
C sowie fur die TiefenstufengB0cm, 360 cm und >60 (91)cm dargestellt Bei der horizontbezoge-
nen Unteteilung lasst sichnur eine geringflgige, nicht signifikante (WilcoxeRangsummenRTest,
p=0,26) Zunahme des ROC/Te&&haltnisses in den BHorizonten gegenuber den -Morizonten be-
obachten.Nur dieC-Horizonte weisen nerkliche und auch signifikanhéhere (WilcoxonRangsummen
Test,p=0,007 gegenibeAund p=0,02 gegeriiber dem B ROCAnteileam TOCauf als die Aund B-
Horizonte Die Aussagekraft isiberdurch die geringe Anzahl von Proben ausHorizonten im Daten-

satz (n=8) eingeschrankt.
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Trennt man die ROC/TO®erhaltnisse dagegen nach Tiefenstufen, so ist sowohl veB0km zur Tiefe
30,60 cm, als auch von 3B0 cm zu 6@ 91 cmeine geringe abesignifikante Zunahme (Wilcoxon Rang
summentests, p=0,007 und p<0,001) zu erkennendie auf einen géhten Anteil stabilerer @Pools in

der Tiefe hinweist (auch wenn di€-Gesamtmenge mit der Tiefe meistens stark abnimmt).
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Abbildung 11: Boxplots der ROGAnteileam TOCGGehaltals Violinplots nach Haupthorizonten
(links) und Tiefenstufen (rechts).

2.2.3 Beurteilung der Messgenauigkeit

Abschliel3end soll die Messgenauigkeit und Wiederholbarkeit der Bestimmung von Kohlenstofffraktio-
nen nach DINL9539 mithilfe des soliTOC cube evaluiert werden. Eine allgemeine Beurteilun@ruge-
wandten Methode ist bereitsin der Normin Form von Ergebnissen eines Ringversugfegeben (siehe
Auszug inTabelle2). In diesem wurde die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der gemessenen Frakti-
onen durch wiederholte Messungen verschiedenster Proben ermittaitervorzuheben ist die ver-
gleichsweise hohe Stadardabweichung zwischen den an d&ingstudie teilnehmenden Laborefvgl.
SDLabs imabelle2).
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Tabelle 2: Messgenauigkeitund Wiederholbarkeit der Analyse nach DINL9539(Auszug).

TOGw 59 1 1,50 0,23 0,08

Sandboden| ROC 56 0 0,31 0,20 0,04
T1Goo 37 5 <0,1 i ]

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

Auenboden| ROC 58 1 0,46 0,34 0,05
T1Goo 48 4 <0,1 i i

TOGwo 59 1 1,95 0,24 0,06

gt‘; r:]tg::d ROC 59 1 1,77 0,23 0,12

T1Go 56 2 2,22 0,19 0,06

N Anzahl teilnehmender Laborey o AnzahlAusreil3er, SDabs, Standardabweichung zwischen ver-

schiedenen Laboren, SBp o Mittlere Standardabweichung von Wiederholungsmessung@&merhalb
der einzelnen Labore.

Anhand der wiederholten Bestimmung von Blindwerten konnte die Nachwéid) und Bestimmungs-
grenze (LQ) ureves Analysators ermittél werden (Tabdle 3). Besonders relevant sind die Bestim-
mungsgrenzen fir ROC und B da dieMessverte im Vergleich zu deanderen Grof3en meist sehr
niedrig ausfallen. Fiur dienalysiertenRickstellproben liegen 206 der Messwerte fur ROSLQ und
62 % der Messwerte fur Tk <LQ. Fir die anderen GroR3en liegt der Anteil tdarte <LQdeutlich unter

2% der Messungen

Tabelle 3: Berechnete Nachweis und Bestimmungsgrenzen bezogen auf eine Einwaage von 10@g.

TOGoo 0.026 0,00085 0.029 0,035

ROC 0.023 0,00050 0.025 0,028

Blanks T1Go 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, ldNachweisgrenze, LQBestimmungsgrenze.

Um die Messgenauigkeit zu quantifizieren wurde aigener Laborstandardaus einer Mischung von
BDFProben hergestellt und mehrfach wiederholt gemessen. Anhand der Standardabweichung der
Wiederholungsmessungen lasst sich das Konfidenzintervall abschatzen. Die so bestimmten absoluten

und relativen Konfidenintervalle fir die einzelnen Gro3en sind rabelle4 zusammengefasst. Fir ROC

Schriftenreihe des LfULG, Heft/2025 | 49



und TIGw konnten vergleichsweise hohe relative Fehler beobachtet werden, die jedoch durch die nied-
rigen absoluten Gehalte (nahe der Bestimmungsgrenze) zu begriinden sind. Fir die emd&dR3en
wurde ein Fehler vorx3,6% berechnet. Damit schneidet die Reproduzlwrkeit der Messungen mit
dem hier verwendeten soliTOC deutlich besser ab, als die in der DB$39 angegebene Reproduzier
barkeit (vgl.Tabelle2, SDrep).

Tabelle 4. Konfidenzintervalle berechnet aus Wiederholungsmessungen des Hausstandards.

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

ROC 0,20 0,012 0,025 12,5

BDFStandard| TIGw | 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 gemess&ualteder ein-
zelnen Fraktionen sind imabelle5den mittleren durch den Hersteller gemessendaehaltensowie den
theoretisch enthaltenen Werten gegenibergestellfusatzlichist das 95%- Konfidenzintervall (zweifa-

che Standar@dbweichung) der Wiederholungsmessungen angegeben.

Tabelle 5: Vergleich der Wiederholungsmessunger(Labor-Messung)des zertifizierten DIN-Refe-
renzstandards mit den theoretisch enthaltenen und vom Hersteller gemessenenVergleichswer-
ten (Elementar-Messung)

TOGoo 2,00 2,11+ 0,1 2,2 +0,048
ROC 1,80 1,74 + 0,05 1,61 + 0,050
TIGoo 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 fur die Fraktionen bestimmt. Theoretische Weizeshen sich auf die
eingewogenen Anteile bei der Produktion des Standards.

Es ist zu erkennen, dass unsere Messungen den ROC im Vergleich zur Referenz merklich unterschatzer

wahrend der TOGgleicht Giberschatzt wird. Diese Tendenz ist jedoch auch fig gertifizierte Messung
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durch den Hersteller zu erkennen. Insgesamt liegt unsere Messung des zertifizierten Standards trotz der
grolReren Abweichung bei ROC fur alle Fraktionen innerhalb der zu erwartenden Standardabweichung

zwischen Laboren (vgl. SlabsTabelle?2).

2.2.4 Beurteilung des Messaufwandesund der Betriebskosten

Der soliTOC cube ermdglicht eine volle Bestiickung des AutosamplersStaibltiegeln auf90 Platzen
Unter Berlclsichtigung vonregelmaf3igen Mssungenvon Standards liegt die Kapazitat bei 80 Proben.
Je nach Routine und Geschwindigkeit des Einwéagens werden4c&tundenzur Vorbereitung bendtigt

Die Messung kann dabei bersitwahrend des Einwagevorgangs begonnen werden. Eine Messung nach
DIN 19539 nimmt circa 3340 Minuten in Anspruch. Unter Bertcksichtigung von Einlaufmessungen,
Blank-Messungen und Standardmessungen (z.B. Tdgk®or) ergibt sich somit eine mittlere Analyse

dauer von ca. 4660 Minuten pro Probe.

Zur Reinigung der Probentiegel empfehlen wir nach dem Ausklopfen von Probenresten die Verwendung
einer Druckuftpistole. Wenn eine grol3ere Anzahl an Tiegeln zu reinigen ist, eignet sich auch eine Sieb-
garnitur (Declel, 2mm Sieb, Boden) zum groben S&aubern der Tiegel. Fur die Reinigung der Tiegel nach
einem vollen Probenlauf sind nicht mehr als 8 Minuten nétig.Somit ist ein Probendurchsatz von

80 Proben innerhalb von 2 Tagen moglich, wobei hdchstens 5 Stundervaldrbeitszeit bendtigt wird.
Der Chemikalienverbrauch des soliTOC setzt sich wie folgt zusammen:

B Der soliTOC cube besitzt wahrend des Messbetriebs (ohne Inertgasphase) einen Gasstrom von ca.
750mL pro Minute. Hiervon sind 580L reines Mals Tragergassom sowie170mL N/O--Gemisch

an der Greiferlanze zur Oxidation der Probe.

B Einregelmaliges Tauschen des Trockenmittels ist ebenfalls notwendig. Urspringlich wurde das
nicht mehr produzierte Sicapent® als Trockenmittel verwendet. Hier war eine Neuhefglider
Trockensaule nach bereits 150 Messungen nétig. 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 Chemikalienwechs$aind Wartungsarbeiten in Intervallen von ca. allen 5000 Proben um-

fassenden Austausch
I des Platinkatalysators
I desHalogenabsorbers (Messingwolle)

I des Greiferarms und des Verbrennungsrohres
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B Weitere kleinere Verbrauchsind Verschleil3posten beinhalten Ditringe und Schlauchverbindun-

gen, Verschleil3 von Tiegeln, Dichtfett und Messstandards.

Eine Auflistung der zu erwartenden Verbrauehmd Verschleil3kosten fiir den Betrieb des soliTOC cube
ist im AnhangA 2zu finden.

2.2.5 Zusammenfassende Einschatzung der thermisch gestuften Analyse

In der Literatur sind eine Vielzahl physikalisainemischer Fraktionierungsmethoden zur Differenzie-
rung von Kohlestoffvorraten in Boden mit unterschiedlich vielen Fraktionen und unterschiedlich guter
Reproduzierbarkeit zu finde{POEPLALet al., 2018) Unter dem Gesichtspunkt eines Kohlenstoffmoni-
torings mit dem Anspruch eines vierstajen Probendurchsatzes sind didargestellten Aufbereitungs-
methoden jedoch alle zu zeitaufwendig. Eine deutlich kostenglinstigere und schnellere Alternative zur
Abbildung verschieden stabiler Kohlenstoffpools bieten hier thermische Fraktionreggsmethoden
(CEciLLONet al., 2018;SAENGER al., 2015)

Die von uns getesteteghermisch gestufte Analyse nach DII9539 mit dem soliTOC cube war in der Lage
neben der Bestimmung von TC und TOC zwischen einem labilen und stabilen organischen Poaby(TOC
und ROC) zu differenzieren. Aufgrund dierchweg geringerGehaltein den Referenzproberist die Be-

urteilung der Messgenaukgit der TIGoeFraktion nureingeschranktaussagekraftig.

Durch die DINL9539 werden zwei Messvarianten vorgegeben. Die alternative Variante mit Inertgas-
phase konnte beunseren Messungen keine zufriedenstellende Separierudey FraktionenROC und
T1Gow erzielen. Deswegen empfehlen wir ausschliel3lich der Verwendung der Variante ohne Inertgas-
phase. Aufgrund dieser Diskrepanz wird in der neuen DIN EN 17505 nun auch @esekDeklaration

der Variante vorgeschrieben.

In der Literatur sind neben Beflirwortern von thermischen Fraktionierungsverfahren auch kritische
Stimmen zu finden, die die Korrelation von biologischer und thermischer Stabilitat von organischem
Kohlenstoff anzweifeln (HELFRICHetal., 2010;SCHIEDUNG al., 2017) Sofern man siclier Limitationen

der thermischen Analyse bewusst i$HELFRICHet al., 2010) kann die thermische Fraktionierung aber
eine praktikable Methode sein. In einer aktuellen StecbetonenSCHIEDUN® al. (2024)die Effektivitat
kombiniert eingesetzte thermischer und chemometrischer Fraktionierungsansatze. Grundsatzlich
handelt es sich bei nahezu allen Messgro3en, die am Ende der versareedEraktionierungsverfahren
stehen, um Summenparameter, die eine Spanne entlang des Stabilitdtsgradienten der organischen Ma-
terie in B6den abbilden. Entsprechend werden sich verschiedene Fraktionierungsmethoden hinsicht

lich ihrer Unterteilung des Kohlenstoffpools immer etwas unterscheiden.
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Unserer Ansicht nach ist die thermische Fraktionierung die einzige Methode, die hinsichtlich Kosten und
Aufwand unter den gegebenen Anforderungerines kontinuierlichen Kohlenstoffmonitorings mit
hohem Probendurchsatzumsetzbar ist. Physikaliscitthemische Fraktionierungsverfahren erfordern
einen hohen aktiven Zeitaufwand, Laborplatz und haben zum Teil einen hohen Chemikalienverbrauch.
Dadurch sind sie nur begrenzt skalierbar. Mit der thesethen Fraktionierung ist der Probendurchsatz
dagegen mit dem von h&xdmmlichen TOGAnalysatoren vergleichbar, sodass der bendtigte Proben-

durchsatz fur ein Monitoring relativ einfach erreicht werden kann.

2.3 Ergebnisse der midDRIFTSpektroskopie

Die erstellte spektrale Datenbank umfasst nach der Entfernung von Ausreil3ernfeiniérhaften Scans
291 Proben. Die Spanne der vorbehandelten Spektren sowie deren Mittelwert siAdlidung 12 dar-
gestellt. Es wurden einige Absoripinspeaks relevanter Stoffgruppen hervorgehoben, die sich bereits
mit blo3em Auge erkennen lassen. Der Vergleich des-MiiRdem NIRBereich der Spektren zeigt dabei

die Informationsdichte in den MIfBanden.

(methyi) (amines
[aliphates |
[phenoles| e,

amines -
1.5 = | oxides |
’ . |amides [

| polysaccharides |
[si-0-a) | carbohydrates | carboxylic acids| | alkyles |
[carbonate, kaclinite] | mathyl [si-0-H]

10] G038 56 [z

\carbanate |

Absorption

kaolinite
| clay minerales |

0.5

0.0
g T —
500 1000 2500 5000

Wellenzahl [em]

Eine Auswahl relevanter Abgationsbander ist hervorgehoben. Die Wellenzahl ist logarithmiert dar-
gestellt, um den MIRBereich zu entzerren.

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

Fur die Kalibrierung dechemometrischen Modelle wurde die spektrale Datenbank basierend auf ei-
nem quantilgestaffeltem zufalligen Sampling der Zielvariablen in ¥5Trainings und 25% Testdaten-
satze unterteilt. Alternativ zur Unterteilung basierend auf der Zielvariable warelagine Unterteilung

basierend auf der Ahnlichkeit der Vorheagevariablen (Spektren) selbst mdglich. Des Weiteren sind in

Schriftenreihe des LfULG, Heft/2025 | 53



der Literatur eine Vielzahl von Samplinglgorithmen beschrieben, die in der Chemometrie breite Ver-
wendung finden.Zu diesen gehdne unter anderem KennareéStone, kMeansClustering oder Conditi-
onal LatinHypercubeSampling. Dabei besitzen alle Algorithmen ihre Vond Nachteile wie die bevor-
zugte Auswahl von Extremwerten, eine glerokR3ige Deckung oder maglichst gleiche Varigli#apoux

et al., 2021) Grundsatzlich ist hier jedoch nicht mit einer erheblichen Verbesserung gegenabem
zufalligen Sampling zu rechnen. Da ein Wechsel des Samphilggprithmus auch mit dem erheblichen
Rechenaufwand der Neugenerierung der Modelle verbendware, wurde hier vorerst nicht weiter ex-

ploriert.

Die mittels soliTOC gemessenen Kohlenstofffraktionen von Trainigsl Testdatensatz sind hinsicht-
lichihrer Veteilungen koharent Abbildung13). Um zu tberprifen,ob das quantilgestaffelte Sampling
eine koharente Aufteilung des Datensatzes hinsichtlich der komplexen Spektren erzielt, wurde eine
Hauptkomponentenanalyse (PCAurchgefiihrt. Der Trainings und der Testdatensatz zeigen dabei im
Raumder ersten Hauptkomponenteneine hohe DeckungsgleichheiApbildung 14). Im Testdatensatz

sind Extremverte jedoch etwas schwacher vertreten als im Trainingsdatensatz.

ROC [M-%] | TC [M-%]
n=241 mean=0.120 n=241 mean=1.064
min=0 000 max=0.80 kﬁ min=0.000 max=4.45
] .. . ] “r—t g
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 5 10
TIC900 [M-%] | TOC [M-%]
n=241 mean=0.035 n=241 mean=1.029
min=0.000 max=0.44 min=0.000 max=4.24
o0 O [ ] Z
0.0 0.5 1.0 1.5 0 5 10
TOC400 [M-%] |
n=241 mean=0.909
g min=0.000 max=3.84
L o °
0 3

6 9
Dunkle Farben: Trainingsdaterhelle Farben Testdaten jeweils alskalierte Dichteverteilungen und
Boxplots.

Abbildung 13: Normierte Verteilungskurven der mit tels soliTOC gemessenen Klolenstofffraktio-
nen und Gesamtghalte fiir Trainings - und Testsets.
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Abbildung 14: Darstellung der Trainings-und Testsets fur den Gesamtkohlenstoffgehalt TC mit

konvexer Hulle im Raum der erstendrei Hauptkomponenten (pc_1, pc_2, pc_3der Hauptkom-
ponentenanalyse.

2.3.1 Spektrales Pre-Processingund dessen Einflussauf die Vorhersagegenauigkeit der
chemometrischen Modelle

Zur Vorbereitung derSpektrenfir die Modellkalibrierungwurden verschiedene Voshandlungstech-
niken und Kombinationen auf die Spektren angewandt (siekapitel 2.1.4Spektroskopie und Modell-
entwicklung).Der Einfluss der verschiedeneRre-ProcessingSchritte auf die Spektren ist iAbbildung
15visualisiert. Im Panel A2 ist zum Beispiel noch ein deutliches Rauschen der Rohspektren zu erkennen,
welches durch die SavitzkgolayGlattung (Panel Bnahezu vollstandig entferntwird. Eine Glattung
mit breiteren Fenstern als die hier verwendeten 2in! wirde die Qualitat der Spektren nur wenig er-
hohen und sogar den gegenteiligen Effekt bewirken und zunehmend tatsachlichen Informationsgehalt
(Absorptionsfeatures) aus den Spektren entfernen. Weitsteeuungskorrigierende Transformationen
eliminieren dendurch die unterschiedliche Eindringtiefe, diffuse Reflektion und Messbedingungen ver-
ursachten Offset wischen den Spektren (PanelsE). Fur die Ableitungen (E, F) wurde dabei ein breiter
SavitzkyGolay-Filter mit einem Fenster von 4@m? verwendet, dadas hier verbleibende Rauschen

sonst stark amplifiziert worden ware.
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Abbildung 15: Auswirkungen der verschiedenen PreProcessing-Schritte auf die Spektren
(Schema unten links): Alq Rohspektren (spc)mit Offsetin grau, A2, Auswahlvon10 einzelnen
Roh-Spektren (spc) aus A1B Savitzky-Golay-Glattung auf A2(spc_sg) Cp Basislinienkorrektur
von B(spc_sg_bl rs4) Do Standard-Normal-Variate von B(spc_sg_snv_rs4durch Skalieren und
Zentrieren der Spektren. Eg erste Savitzky-Golay-Ableitung von B (spc_sgld_rs4yur Ableitung
der Steigung der Peaks,F o zweite Savitzky -Golay-Ableitung von B(spc_sg2d_rs4)analog zu E.
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Um einen Vergleich dererschiedenen Prdrocessings in Kombination mit den drei genutzten Modell-
typen fur alle Zielvariablen hinweg zu ermdglichen, wurde der relative RMSEP fir jede Zielvariable be-
rechnet (siehe Kapite?.1.4Spektroskopie und Modellentwicklunyy Eine enge Verteilung der Werte sug-
geriert eine robustere Performance Uber alle Zielvariablen hinwegildung16). Die im allgemeinen
besten PreProcessingVarianten sind die Savitzkgolay-Glattung alleine, gefolgt von einer Basislini-
enkorrektur oder StandardNormal-VariateKorrektur. Dabei perfanen MBL-Modelle mit einer zusatz-
lichen Streuungskorrektur im Allgemeinen besser, wahrend Cubist die im Mittel beste Performance fur
die lediglich geglatteten Spektren aufweist. Die PIMbdelle sind im Allgemeinen MBL und Cubist un-
terlegen. Es ist hier jedochi@ grof3e Spanne der relativen Performance hervorzuheben. Hieraus lasst
sich schlussfolgern, dass wenngleich einige Kombinationen im Mittel einen Performarnoeil auf-
weisen, diese fur indiiduelle Variablen nicht die optimale Wahl sein missen. Daher thjen wir bei

der Kalibration neuer Modelle verschiedene Modalhd PreProcessingKombinationen zu testen.

Modelle E3 pis E3 cubist E3 mbl

[p%]
]
°
o
]
-
]
°
°

e 00

Rel. RMSEP
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i

P o,
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Abbildung 16: Modellperformance fur Pre-Processing-Kombinationen : spc_rs4o 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. RMSER, RMSEP der Modelllaufe jedeVariable bezogen auf denmittleren RMSEP aller
Modelllaufe dieser Variable.

Die Performance der kalibrierten Modelle fiir die Bestimmung der einzelnen Zielvarialed in der
Abbildung 17 vergleichend dargestellt Die Verwendung degegeniuber dem Mittel der Zielvariable nor-
malisierten NRMSBvgermoglicht den direkten Vergleich derPerformance verschiedener Variablen.
Der NRMS&vgfur individuelle Modelllaufe (Kombinationen aus Modelltyp, PRrocessing und Trans-
formation) kann eine erhebliche Spane aufweisen (Verteilung der Performancemalle Uber der Refe-
renz des besten ModellsFur einige Variablen (K, Al t, TOC, TC) konnteklodelle mit einem NRMSE-
avgvon unter 10% kalibriert werden. Fir den Grof3teil der Variablen liegt der NRs&Fer besten
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Modelle unter 23%, wahrend er flr einige Variablen ib&5% (Mg _t, R, TlGo, Cu t, fU, mS, fS, Md,
Zn t) beziehungsweise sogariér 50% (gS) liegtDie Performance der besten Modelle der drei Modell-

typen fir die einzelen Zielvariablen ist im Anhang 3dargestellt.
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Schwarze Querbalkeg NRMSEavg des jeweils besten Modells jeder Variable. Achsenskalierung loga-
rithmiert.

Abbildung 17: Vorhersagegenauigkeit der Zielvariablen als NRMSEavggegentber dem Mittel-
wert der Beobachtungen normalisierte r RMSHler Validierung mit Testdatensatz aller Modelle),
gestaffelt nach Variablen auf der x-Achse

Anhand des RMSEP wurde fir jede kalibrierte Variable die beste Kombination aus Modelltyprdre
cessing und Transformation ausgewahlt. Die jeweiligen Modelleveodie Evaluierungsstatistiken der
Validierung mit dem Testatensatz sind inTabelle 6 zusammengefasst. Fir 14 der 30 betrachteten
Variablen konnte Modelle kalibriert weden, die ein R2 0,9 erzielen. Hierzu z&hlen die organischen
Kohlenstofffraktionen TOGound ROC, der gesamte (TG) sowie der gesamte organische (TOC sowie
Corg Kohlenstoff, der Gesardbtickstoffgehalt N, die potentielle Katonenaustauschkapazitat KAKpot
sowie einige weitere Elementgehalte (Al B t, Cut, Fet, K t, Ni_t). Fur weitere 14 Variablen konnten
Modelle kalibriert werden, die einen R20,7 erzielten. Hierzu zahlen alle Haupttexidassen (S, U, T),
die anorganische Kohlenstofffraktion Tlés der Gesamthosphorgehalt R sowie weitere Elemergeh-

alte (Cat, Mg t, Mn_t, Mo t, Zn_t) und einige Texturunterklassen (mS, fS, gu, muU).
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Tabelle 6: Validierungsstatistiken der nach RMSEP asgewahlten besten Modelle fur jede Vari-

able.

Variable| Modell | Pre-Processing Trans.| RMSEP| R2 |RPD|Lin's CC(Steigung| Bias

TOGow | cubist sg_snv loglp| 0,105 | 0,986| 851| 0,993 1,01 0,005
ROC mbl sg_snv none | 0,0251 | 0,979| 6,92| 0,989 1,01 0,0015
T1Goo 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| 104| 0,995 1,01 0,012
Corc cubist sg loglp| 0,159 | 0,979| 6,98| 0,989 1,03 0,0058
Ct mbl sg_snv loglp| 0,179 | 0,968| 56 | 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 206 | 0927|372 0,964 0,947 0,45

T cubist sg_snv none 285 | 0,737| 1,96| 0,839 1,08 -0,056
U cubist sg none 7,72 | 0,884|295| 0,934 1,07 0,44
S mbl sg_snv none 833 | 0893|308 094 1,06 -0,93
gS pls sg none | 4,19 0,66 | 1,73| 0,781 11 -0,13
mS cubist sg_snv none 5,6 0,881| 292 0,931 1,13 15
fS cubist sg_snv none 511 08 |225| 088 111 0,62
gu cubist sg_snv none 538 | 0,853|263| 0913 1,12 -0,14
muU cubist sg_bl loglp| 2,84 0,89 | 3,04| 0,937 1,12 0,61
fu pls sg loglp| 215 | 0544|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| 986 | 0912| 34| 0,957 0,947 -1
Ca_t pls sg1d loglp| 819 | 0,888|301| 0943 | 0,956 50
Cu_t | cubist sg loglp| 915 | 0,954|4,68| 0,977 0,987 12
Fe t mbl sg_snv loglp| 2534 | 0,949| 4,44| 0,973 1,02 -424
K_t pls sg_snv none | 1279 | 0941|416 0971 0,972 80
Mg_t mbl roh none | 1681 | 0,75 |201| 0871 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 321 | 0956|482 0,978 0,981 -0,3
Zn_t mbl sg_snv none 633 0,858| 2,67 0,917 11 57

Schriftenreihe des LfULG, Heft/2025 | 59




Die Ergebnisse der Modellkalibrierung fur den Gesamtkohlstoff undeailirzelnen Fraktionen sollen an-
hand der besten mit Cubist gefitteten Modelle diskutiert werdefbbildung 18 zeigt die Vorhersagen

der Modelle fir die jeweiligen Zielgrof3en gegeniiber den Referenzwerten. Zusatzlich sind @e\bar-
hersagebander der Vorhersagen eingezeichnet. Fur den gesanst@nieden gesamten organischen
Kohlenstoff sind auch die 9%-Vorhersagebénder fir die Bestimmung mittels soliTOC gegentber den
Referenzwerten eingezeichnet, um die Genauigkeit der chemetrischen Bestimmung mit der Genau-
A? C=AL <=J VCD9KKAK; @u 9F9DQLAK; @=F =KLAEEMF?

Hier zeigt sich, dass die spekiskopisch bestimmten Kohlenstoffgehalte insbesondere fur den organi-
schen Kohlestoff eine &hnliche, wenn nicht sogar bessere Vorhersagegenauigkeit liefern, wie die mit-
tels soliTOC bestimmten T@nd TOCFraktionen im Vergleich zu dent@ind GreRefererzwerten. So
liegt zum Beispiel der RMSEP der dédvorhersagen fir TOC beim Testdatensatz bei 0,0886
(R2=0,99, ni=72), wahrend der TOC des soliTOC im Vergleich mit deraas der Referenzdatenbank
einen RMSEP von 0,82% (R2=0,96, rn=291) erzelt. Es ist jedoch zu betonen, dass ein Grol3teil {8p

der Kalibrier und Testdaten Kohlenstoffgehalte von unter-% besizen. Daher ist davon auszugehen,
dass die Vorhersagegenauigkeit im oberen Wertebereich der Variablen abnehmen wird. In der Bolge i
trotz eines bis * % reichenden Wertebereichs der Kalibration fir TOC, TC, 4 0Grsund G nur bis

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

Wahrend die Modelle fur TC, TOC und T&itz des eingeschrankten Anwendungsbereichs als sehr
genau einzustufen sind, kann fir ROC R292) und Tl (R2=0,72) eine etwas geringere Vorhersa-
gegenauigkeit beobachtet werden. Wir vermuten die Ursache hierflr einerseits im noch enger einge-
schrankten und rechtschieferen Wertebereich verglichen mit TC, TOC undsb@@rner kommt hinzu,
dass die gemessenen Gehalte fir ROC und insbesonderew ThC Vergleich sehr gering ausgefallen
sind. Die gemessenen Werte lagen nahe der bzw. bejudd@mals unter der Bestimmungsgrenze. Ent-
sprechend hoch ist auch das Sign&®auschenrVerhaltnis, was sich wiederum in der Messgenauigkeit

der Referenzmethode und letztendlich in der Vorhersagegenauigkeit der Modelle widerspiegelt.
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Die 95%-Vorhersagebander (2ache Standardabweichung) der Neubestimmung von Ctals TC und
Corcals TOC in orangeargestellt, fur die Bestimmung mittels midDRIFEpektroskopie in blau.

Abbildung 18: Vorhersagen derCubist-Modelle flir Gesamtkohlenstoff und Kohlenstofffraktio-
nen mit dem jeweils niedrigsten RMSEP der Validierung mit dem Testdatensat{Beobachtung).
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2.3.2 Einfluss der Mahlgarnitur aufdie Spektren und die Vorhersagegenauigkeit der chemo-
metrischen Modelle
Um die Ubertragbarkeit der Modellewischenverschiedenen Kugelmihlen in der Probenvorbereitung
zu Uberprufen wurde ein Subset der Riickstellprobemit zwei bauahnlichen Kugelmihlen und unter-
schiedlichenMahlgarnituren aufbereitet und mittelsmidDRIF¥Spektroskopie analysiert(siehe?2.1.4.
Die Miuhlen waren eine Retsch MM400 @itkoniumoxid Mahlgarnitur und einePowteq GT300 mit
EdelstahMahlgarnitur.Analog zu der externen Validierung wurden mittels Testensatz Vorhersagen
aus den Spektren der neu gemahlenen Proben sowie parallel mit den korrespondierenden Spektren
des Hauptdatensatzes erzeugt und Regressionsstatistiken berechhiéer wurde jedoch ausschlief3lich
mit der StandardNormal-Variate Korrektur (spc_sg_snv) gearbeitet. AuRerdem wden Modellkalibra-
tionen durchgefihrt, in denen der Trainingsdatensatz mit 30 der GT30Bpektren gespikwurde. Ziel
dieser zusatzlichen Modelllaufe war es, Methoden zu finden, die die Robustheit der Kalibrationsfeodel

bei einem Transfer zwischen den beiden Aufbereitungsmethoden erhthen.

Wenngleich die Spektren der mit den beiden Muhlen aufbereiteten Proben sich sehr stark ahneln, so
sind selbst in den aufbereiteten Spektren noch einige Abweichungen voneinander keneen @Abbil-

dung 19). Dies ist aus zwei Griinden durchaus zu erwarten. Zum einen ist aufgrund der unterschiedli-
chen Gro3e der Mahlwerkzeuge selbst entAnnahme eines identischen Mahlprogramms (Frequenz,
Dauer) von unterschiedlicher Energielbertragung auf die Probe beim Mahlvorgang auszugehen. Zum
andern unterscheiden sich die Mahlwerkzeuge in ihrem Material. Entsprechend kdnnen kleine Mengen
Abrieb derMahlwerkzeuge in der aufbereiteten Probe ebenfalls die Spektren beeinflussen. Dies ist be-
sonders fur die Mahlwerkzeuge der GT300 relevant, da diese aus vergleichsweise weichem Edelstahl

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

Als Folge demeist geringfigigen Abweichungen ist auch ein Versatz zwischen den beiden spektralen
Datensatzen im Hauptkomponentenraum sichtbgAbbildung20). Da dieser Versatz in seiner Richtung
im hoherdimensionalen Datenraum weitgehend koharent ist, unterstreicht das die Geringfugigkest d

Einflusses fur unsere Anwendungen.

Set © MM400 © GT300

Comp.2

-2 0 2 4
Comp.1

Abbildung 20: Einfluss des Miihlenwechsels auf die ersten beidemHauptkomponenten (Comp. 1,
Comp. 2)der Spektra.
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Um die Ubertragbarkeit der Modellausmit der Retsch MM400 gemahlenen Pevbauf mit der Powteq
GT300 gemahlenen Proben zu Uberprufesrfolgte die Validierung deModelle daher neben dem Test-
datensatz auch mit den 50 n#ls GT300 gemahlenen Proben. Allgemein I&asst sich hierbei beobachten,
dass die Modelle fur die verschiedendfohlenstofffraktionen relativ robust gegeniber dem Muhlen-
wechsel sind.Die Modelle fur die Textur reagierten jedoch deutlich sensibler auf den Muhlenwechsel.
Hier konnte in vielen Fallen ein leichter slopmfset beobachtet werden, der selbst in den bestévio-

dellen noch zu erahnen igAbbildung 21).
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Abbildung 21: Vorhersagender besten Modelle fur den Testdatensatz(n =71) in schwarz und fur
den GT30@Datensatz (n=50) inrot im Vergleich zu den Referenzweten (Beobachtungen)ver-
schiedener Parameter (GORG TC, TOC, TOks, ROC. TlGao, Sp Sand, Ug Schluff, T Ton).
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Unter den Modellen fiir die Kohlenstofffraktionen zgn sich Modelle fir ROC und Id@am starksten
betroffen. Ursache ist hier die niedrige und besonders rechtsschiefe Verteilung der Werte. Aufgrund der
niedrigen Gehalte ist der relative Messfehler vergleichsweise hoch. Dies fuhrt letztlich zusatzliche Va
anz in das Modell ein und senkt somit die Vorhersagegenauigkeit. Eine Erweiterung der Referenzdaten-
bank mit Proben, die hohere RGGNd TIGo-Gehalte enthalten, kdnnte hier die Vorhersagekraft weiter
verbessern.

Zur Reduktion des Einflusses des Mahlemsf die Vorhersagekraft des Modells wurde das Spiken des
Datensatzes mit 306 der GT30&pektren erprobt. Dies geschah sowohl unter Verwendung der Basis-
linien-Korrektur (wie fur alle anderen Modelle) als auch unter Verwendung der Standéwdmnal-Vari-
ate-Korrektur. Die Ergebnisse zeigen eine Verbesserung der Vorhersagekraft durch das Spiken unter
beiden PreProcessingVarianten Abbildung22). Insbesondere bei Verwendungn StandardNormal-
Variate als Streuungskorrektur konnte die Vorhersagegendig fir mit GT300 aufbereitete Proben
durch Spiken erhéht werden. In den meisten Fallen ist jedoch auch eine geringfiigige Reduktion der
Genauigkeit fur den Testdatensatz zietbachten. Hier ist letztlich eire Abwagungzwischen Optimie-

rung und Generalisierung zu treffen. Ein Spiken des Referenzdatensatzes weitet die Toleranz fir die

Probenaufbereitung, was die Genauigkeit der Methode insgesamt in unseren Augen erhoht.
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Abbildung 22: Mit MBL berechnete Vorhersagen gegentiber ReferenzwerteriBeobachtungen) fur
ausgewahlte Parameter unter Nutzung ungespikter und gespikter Trainingsdatensatze.
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2.3.3 Beurteilung des Messaufwandes und Betriebskosten

Der zeitliche Aufwand der Analyse von Bodenproben mittels midDR3paktroskopie ist stark von der
gewahlten Messprozedur abh&angig. Die beschriebenen Kosten dedZeitaufwand (Anhang,Tabelle
A?2) beziehen sich auf die Aufzeichnung der Spektren selbst und mit der von uns eingesetféssrou-
tine (750Q400 cmr! mit Auflésung von m?, 32 interne Scans, 4 Replikatmessungen,. ¥ pitel 2.1.4.
Die durchschnittliche Messdauer fur eine Probe betragtter diesen Bedingungera. 10 Minuten. Bei
dem von uns verwendeten Bruker AlpHahandelt es sich um ein manuell zu bedienendes Spektrome-
ter. Der Personalaufwand entspricht daher der Messdaueim den Personalaufwand fir die Messung
drastisch zu reduzieren, koénnte ein midDRIFBPektrometer mit Autosampler verwendet werden. Bei-
spiele hierfur sind Modelle der Bruker Verterder InvenioSerie mit entsprechendem Zubi@®hr (HTS
XT-Autosampler).Dabei wirde sich die aktive Arbeitszeatnalog zum soliTOC Culaauf die Bestlickung

des Autosamplers reduzieren, vidend die eigentliche Messunggssiv geschieht.

Die midDRIFFSpektroskopie ist im Allgemeinersehr wartungsarm Fur die Analyse mit denGerat
Bruker Alpha IWwerden keine Chemikalien verbraucht. In langeren Wartungsintervallen ist aufgrund von

Verschleild der Austausch einig€lomponenten von Noten:

B Das InfrarotKompartiment des Spektrometers sollte eine mdglichst niedrige Luftfeuchte aufwei-
sen. Das Trockenmittel muss hierzu je nach Umgebungsluftfeuchte regelméfiig ersetzt werden. Das

Trockenmittel ist regenerierbar und kann dalndiber mehrere Zyklen hinweg verwendet werden.

B Die verbaute IRQuelle besitzt eine begrenzte Lebensdauer. Ausgehend von unserer bisherigen Nut-
zung ist nach ca. 8000 Proben mit einem Wechsel zu rechnen. Die tatséchliche Anzahl an Proben
kann hiervon jedochabweichen, je nachdem wie haufig das Spektrometer genutzt wird. Laut Her-

steller ist die IRQuelle fur eine Lebensdauer von 50.000 Stunden (5 Jahre) ausgelegt.

B KBrFenster, Goldspiegel und Refere@oldspiegel: Be den Strahlengang beeinflussenden Ober-
flachen vesschleil3en Uber die Zeit. Die Folge ist in Verbindung mit einer abschwachendeuétle
eine Verschlechterung des Sign&®auschenrVerhaltnisses. Daher kann es gegebenenfalls nétig
sein, einzelne optische Komponenten zu ersetzen. Ein Austausch eiezeim DRIFRQuickSnap
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 A2) von einem neuen Ersatzmodul aus.

Neben dem Zeitaufwand der Analyse selbst ist flr die Auswertung der Spektren bis hin zur tpiaren
Vorhersage von Bodeneigenschaften zusatzkchPersonalaufwand nétiginsbesondere der initiale

Aufbau einer spektralen Bibthek und die Kalibrierungsowie Evaluierung von chemometrischen
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Modellen sind mit einem gewissen Zeitaufwand verbunden. Sofern die digitale Infrastruktur fur die Auf-
bereitung und Auswertung der Spektren gelegt ist, kann die quaative Vorhersage von Bodeneigen-
schaften weitestgehend automatisiert stattfinden. Die Pflege der spaltén Bibliothek, die Verbesse-
rung bestehender Vorhersagemodelle und insbesondere die Qualitétssrung der Vorhesagen wird
weiterhin einen gewissen personellen Aufwand in Anspruch nehmen. Es istjedoch schwer abschatzbar,
welchen zeitlichen Umfang diesin der Praxisn Anspuch nehmen wird, da der Aufwand stark von Fak-

toren wie der Art der Nutzug und den Ansprichen an die Vorhersagegenauigkeit abhangen.

2.3.4 Zusammenfassende Einschatzung der midDRIFSpektroskopie

Wir schéatzen die midDRIF3pektroskopie als vielversprechendes analytisches Tool zur simultanen Be-
stimmung der Kohlenstofffraktionen undweiterer Bodeneigenschaften ein. Die Methode ist im Ver-
gleich mit der Etablierung anderer analytischer Verfahren sehr einfactiestehende Datenbestande
zu integrieren, da quantitative chemomeische Modelle auf bestehende Variablen (Bodeneigerefeh
ten, ganessen nachklassisch-analytischen Verfahren) kalibriert werden kénnemit den nun vorlie-
genden Modellen kénnen weitere Messungen auf Aekend Grinlandtandorten in Sachsen direkt
ausgewertet werdenAufgrund der hohen Verfligbarkeit von Proben mit Refezwerten fir eine Viel-
zahl von Bodeneigenschaftekonnen auf Basis unserer Workflowseitere chemometrische Modelle
und Erweiterungen despektralen Bibliothekmit geringem Aufwancerstellt werden Ein betrachtlicher
Teil einer solchen regionalen Bibliothek wird als Anlage zu dieser Studie geliefertTatkelle6). Neben
den erstellten regionden Modellen kdmen auchglobale Modelle bzw. zukunftige 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 abzulaid Limitiert werden dieregionalen
Modelle derzeit noch durch einen rechtsschiefen und eingegrenzten Werteberaighden Agrarstan-
dorten. In der Folgewveisen dieModellvorhersagen im oberen Wertebereich eine zunehmende Unge-
nauigkeit auf Bei Proben deren Werteoberhalb des 996-Quantils des Wertebereichs der Trainingsda-
ten liegen,haben wir fir die Vorhersage des Gesamnhd desorganischen Kohlenstof eine deutliche
Zunahme des RMSEP beobachtétiehe Kapitel 3.2.5. Die chemometrschen Modelle sollten daher
nicht aul3erhalb des Wertebereichs der Trainingsdaten eingesetzt werden. Wir erfgsieldie sichere
Vorhersage auf Werte zu limitieren, die unterhalb des%®uantils der Trainingsdaten liegen. Um die
Sicherheit der Vorhersagen weiter zu erhthen, ist eine kontinuierliche Validierung der Modelle durch

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

Insgesamtist die midDRIF¥Spektroskopie eine sehr vielversprechende erganzende Methode, die die

raumliche und zeitliche Abdeckung eines Bodenmonitorings durch eine schnelle und ginstige Analytik
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merklich verbessern kann. Um die Unsicherheit der Vorhersagemodelle zu reduzieselite die Me-
thode insbesondere bei der Untersuchung neuer Standorte im Tandem mit validierenden traditionellen
Methoden eingesetzt werden. So kann die zugrundgiemde spektrale Bibliothek weiter aufgebaut
werden, was wiederum den anwendbaren Wertebarle und die allgeneine Modellgenauigkeit kiinftig
weiter verbessern wirdDiese Methode ertffnet zudem die Option einer "digitalen Rickstellprobe" in
Form des gemessenen Spektrums, welche im Zuge fortschreitender Entwicklungen von Modellen direkt

zur nachtaglichen Bewertung verwendet werden kdnnen.
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3 Angepasste Probenahmestrategie und Erfassung der lokalen Heterogenitét

Im Rahmen de#$’rojekts wurden verschiedene Probenahmemethoden auf ausgewé&hltenDdndor-

ten erprobt. DerFokussollte auf de Erfassung dewertikalen Verteilung undder kleinraumigen Hete-
rogenitat des C-Gehalts und der Lagerungsdichteunter der Nutzung von quasunstérenden und volu-
mengerechen Techniken der Probenahmeliegen. Gleichzeitigwird die Untersuchungen zur weiteren
Vdidierung der thermisch gestuften Analyse und der chemometrischen Modelle zur Bestimmung von
Bodeneigenschaften aus midDRI&Bpekiren anhand der gewonnenen Frischprobgenutzt.

3.1 Methoden
3.1.1 Frischprobenahme

Bei der Auswahl der Flachen wurde darauf geachtiss die Flachen sowohl verschiedene Naturraume
Sachsens (voallem den Nord-Siid-Gradient) abdecken, als auch mit hinreichend vielen Proben in der
Auswahl der BDIRlickstellproben vertreten sind. Unsere Auswabhl fiel daher auf die B13i€hen 02 Bel-

gern, B Ehrenfriedersdorf, 30 Niederwartha und 35 Grof3schirma.

Das Ziel der Probenahmekampagne war es, die kleinrAumige horizontale und vertikalerbtptaitat

des Kohlemstoffgehalts und der Trockenrohdichte zu untersuchen, um die Notwendigkeit von hdher
aufgelosten Beprobungen in der Tiefe oder Flache fur ein kinftiges Monitoring abzuschéatzen. Hierzu
wurden Proben nahe der BDKernflachen in verschiedenen orthogonal zueinanderstehenden Achsen
eines lokal definierten Koordinatensystems gewonneAltbildung 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

X 0255 BoF

P2

Abbildung 23: Schematische Darstellung der flachenhaften Probenahmepunkte im L-Shape
(links) und Positionierung in den BDFFlachen (rechts).
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Zur Evaluierungder lokalen Heterogenitat wurden drei Probenahmetechniken (Profilspaten, Raimm
kernsondierung, Quicksampler) zur Gewinnung von quasigestorten Proben getestet. Dabei wurde
insbesondere untersucht, wie gut sich diese zur Ermittlung der Trockenrohdichteneig Hierzu wur-

den auch Proben mit den bestehenden Probenahmemethoden des Auftraggebers gewonnen, um einen
Vergleich zu ermdglichen. Dabei wurde fur alle Methoden die Bestimmbarkeit der Lagerungsdichte tber
das Beprobungsvolumen untersucht.

Bei den getestten Probenahmemethoden handelte es sich um:

B Profilspaten : Ermdglicht ein sehr schnelles, einfaches Gewinnen von Proben des Oberbodens ohne

Hilfe von schwerem Geréat / Maschinen bis cach®b

B Rammkernsondierung: Schnelles Gewinnen von Proben bis zmITide (theoretisch auch tiefere
Beprobung durchfuihrbar) unter Zuhilfenahme von einem elektrisch betrieben8chlaghammer
als Treibgeréat und einem elektrisch betriebenen hydraulischen Ziehgerat

B Quicksampler: Gewinnung von quasiingestorten Proben aus der Pridgirube 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 prifen und zu evaluieren. Direkte Ref@faten sind hier jedoch

nur in Form von Analysedaten des soliTOC verfligbar.

Die Beprobung der einzelnen Standorte erfolge nahe der BG&¥nflachen, im Bereich der ehemals fir
mikrobielle Untersuchungen ausgewiesenen Flachibbildung 23 rechts). Eine Profilgrubebis in eine
Tiefe von bis zu tn wurde nahe einem Eckpunkt der BBXernflache angelegt. Um den Vergleich mit
den bestehenden Methoden de&uftraggebers zu ermoglichen, wurden entsprechend dessen Anlei-
tung sowohl horizontbezogene Stechzylinderpben (1x250cm? und 4x 100cm?) als auch gestorte
Proben (eine Mischprobe pro Horizont) aus der Profilgrupewonnen.

Parallel wurden aus der Pfidgrube quasiungestorte Quicksamplerproben mit einer hohen vertikalen
Auflésung von £min den oberen 4@mund darunter in einer Auflésung von Ifimbis in eine Tiefe von
maximall m gewonnen.Die Beprobungan der Profilwand ist schematisch iAbbildung 24 skizziert.
Zur Probengewinnung wird der Proberehmer verdichtungsfrei aber vollstandign den Boden einge-
trieben. Nach der Entnahme wird die entstanden®ruchkante der Probeauf eine exakt definierte Tiefe
gekirzt. Anschliel3end lasst sich die Probe mit Hilfe einesbiénk aus dem Probennehmer in ein Pro-
benahmegefal? herasdriicken. DieBestimmung der Lagerungsdichterfolgt tiber dasdefinierte Volu-

men der Probeund das zu ermittelnde Trockengewicht
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An derProfilwand ist links das tiefehezogene Entnahmemuster fur Quicksampi&roben (graue
Quadrate) und das horizontbezogene Entnahmemuster fur die gestorten (G) und ungestorten
100cm3- sowie 250 cm3-Stechzylinderproben dargestellt. Rechts: Unterteilung der Rammkerne und
Profilspaten zur Gewinnung der quasingestorten Proben in der flachenhaften Beprobung.

Abbildung 24: Schematische Darstellung der Probenentnahme

Fir die flachenhafte Beprobung wurde von den Profilgruben ausgehend e#nordnung angelegt, die
sich parallel (XAchse) und senkrecht (Xchse) zur Abgrenzung der BBernflache / Flache fur mikro-
bielle Untersuchungen erstrecktAbbildung23). Entlang der Achsen wurden die Probenahmepunkte in
verschiedenen Abstdnden gesetzt, an denen jeweils mittels Rammkernsondierungen und Profilspaten-
beprobungen Probenentnommen und in hoher verkaler Auflosung beprobt wurdenProbenahme-
punkte wurden entlang deiX-Achse in einem Abstand vonn®, 5m und 31m sowie entlang der YAchse

in einem Abstand von 0, und 17m vom Ursprung gesetzt. So konnten madglichst versattene Ab-
stande zwischen den Probenahmepunkten erzeugt werden, was fur die geostatistische Auswertung

vorteilhaft ist.

Die Rammkerne wurden mit Ausnahme des Probenahmepunktes XO (sibleildung 23) bis in eine

Tiefe von maximab0 cmgenommen. An X0 wurde sofern moglich bis in eine Tiefe vonldeprobt. Die
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tiefendifferenzierte Beprobung der Rammkerne erfolgte analog zu den Quaokslerproben in 5cm-
Schritten bis in eine Tiefe von 4fin und darunter in 10cm-Schritten. Daebenfalls eine Bestimmung
der Lagerungsdichte angestrebt wurde, wurden die einzelnen Tiefenstufen vollstandahézuunge-
stort) beprobt. Aus dem Zylindervolumenas$ Kernabschnittdasst sichanschliel3end die Trockenroh-

dichte ermitteln.

Zusatzlich zu derRammkernen wurde an jedem Probahmepunkt der L-Auslageeine Profilspaten-
probe entnonmen, die in Im-Schritten bis in eine Tiefe von maximal B beprobt wurde. Der Pro-
filspaten lasst sich herzu in zwei Halften 6ffnerund die Proben deeinzelnen Tiefenstufenvollstandig
entnehmen, um eine Bestimmung der Lagerungsdichte zu erméglich&lle Proben (mit Ausnahme der

Stechzylinder) wurden in PIBosen gelagert.

3.1.2 Aufbereitung und Analyse der Frischproben

Im Labor wurden die feldfeuchten Gewichtger Probenerfasst unddie ProbenanschlielRendbei Raum-
temperatur <25 °Cluftgetrocknet. Wahrend des Trocknungsprozesses wurden Proben im Abstand von

einigen Tagen bis zur Gewichtskonstanz wezholt gewogen.

Die uftgetrockneten Proben wurden vorsichtig mit einem Moérser aufgebrochen und der $ttahteil

mit einem Sieb mit Znm Maschenweite abgetrennt. Uber eine Sichtprifung wurde der zu erwartende
Kohlenstoffgehalt abgeschétzt und Proben esgrechend in einer von zwei Morsaund Siebgarnituren
aufbereitet, um die Verschleppung von Kohlenstoff insbesondere in Proben mit sehr geringen Kohlen-
stoffgehalten zu vermeiden. Nach dem Wiegen des Skelettanteils wurde dieser verworfen. Der Feinbo-
denantel wurde zurlick in die Probendose gegeben und erneut gewogen, um das t@ewicht(Luft
trocken) des Feinbodens zu bestimmen. AulRerdem konnte so zusammen mit Skelettmasse der Proben-

verlust durch das Moérsern und Sieben bestimmt werden.

Fur die Bestimmung deffrockenrohdichte wurden Aliquote (ca. 1585049, je nach verfligbarem Proben-
volumen) ennommen und in Glasschalen eingewogen. Anschlie3end wurden Tedproben im Tro-
ckenschrank bei 108CAtro (absolut trocken)getrocknet und erneutgewogen. Der Trocknungsverlust
wurde auf diegesamteFeinbodenprobe bezogen. In Kombination mit dem urspriinglichen Probenvo-
lumen und dem Skelettanteiin der Probewurde die Trockenrohdichte berechnet. Von den gestorten

Proben wurde ein weiteres Aliquot (890 g) fir Kérnungsanalysemittels Meter Parie-entnommen.

Fir die Kohlenstoffanalytik wurden Aligote von d05 g des Feinbodens entnommen. Die weitere Auf-
bereitung und Analytik wurde analog zu den Ruckstellproben durchgefiihrt (siehe KapitePProben-

aufbereitung, 2.1.3Thermisch gestufte Analyssowie2.1.4Spektroskopie und Modellentwickluny

Schriftenreihe des LfULG, Heft/2025 | 73



Die Berechnung der Kohlenstoffvorrate erfolgte naater von PoerLAUet al. (2017)empfohlenen Me-
thode M4. Dabei wird der fiir den Feinbodemmittelte Kohlenstoffgehalt aufseine Trockenrohdichte

bezogen(10).

a
Y ¥ (b_ z2'Y)H & ( 10)

enr

YW  TOGVorrat fiir ein Tiefensegment i fcn¥é]
a Masse Feinboderder quastungestorten Probe [g]
w Entnahmevolumen der quasiungestorten Probelcm?]

"YO O Kohlenstoffgehalt derquasrungestérten Probe [M%]
Q Hohe der beprobten Bodenschicht [cm]

Abgeéandert nachPoeplauet al. (2017) Gleichungen7 und 8.

Fir die 250cm?-Stechzylinderwurden die Retentionkurven und Kurven derhydraulischen Leitfahig-

keit mittels Hyprop bestimmt. Die Trockenrohdichten wurden sowohl fur 160 als auch 25@m?-
Stechzylinder nach Troakung im Trockenschrank bei 105Cgravimetrisch ermittelt.

Die Ergebnisse der Frischprobenahme werden fir die drei getestddanbenahmetechniken (Ramm-
kern, Quiclsampler und Profilspaten) mit den Ergebnissen der gleichzeitig nach der Referenzmethode
entnommenen Proben aus der Profilwand (Stechzylinderproben ugestorte Beutelproben) vergli-
chen. Es werden auf3erdem die in dBD~Standortcharakterisierung (FORBER@Nd BARTH 2020) be-
schriebenen vertikalerProfile derTrockenrohdichten und C-Gehalteals zusatzliche Referenz herange-
zogen. Auch wenn die dort beschriebenen Profdasder Erstauhahme der Flachen stammerknnen

sie dennoch unter Anbetracht der meist geringen zeitlichen Schwankungen (iglpitel 4) fur einen

qualitativen bis semiquanttativen Vergleichherangezogen werden.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Bestimmung der Trockenrohdichte

Die Ergebnisse der Frischprobennahmen zeigen bei der Bestimmung der Trockenrohdichte eine sehr
gute Ubereirstimmung zwischen den Quicksampleund Rammkernproben. Die idbbildung 25 dar-
gestellten Trockenrohdichten sind dabei noch aus Lutierten berechnet. Es zeigt sich insbesondere
fur die BDF02, 23 und 3fundsatzlicheine guteUbereinstimmung mit den ReferenzTrockenrohdich-

ten der Erstaufnahme(FORBER®&Nd BARTH 2020) wobei durch die hohere vertikale Auflésung bei der
Rammkern und QuicksamplerBeprobung Gradienten entlang des vertikalen Profils deutlich feiner
aufgeldst werden konnten. InVergleich zu den Referenzwerten sind bei den BDF02 und 30 deutlich

geringere Trockenrohdichten mittels Quicksampleund Rammkernbeprobung bestimmt wordenm
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Vergleich mit den Trockenrohdichten, die fur die Stechzylinderproben der Frischprobenahme be-
stimmt wurden, fallt die Unterschatzung der Trockenrohdichte durch Quicksamplend Rammkern-
proben jedoch geringer aus. Die Profilspatenmethode Uberschétzt die Trockenrohdichte sowohl im 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
f: === Profilspaten
. = - Quicksampler
150 - . =+ Rammkemn 50
1.0 1.5 2.0 2.5 1.0 1.5 2.0 2.5
TRD [g/cm?]

Abbildung 25: Tiefenprofile der Trockenrohdichte TRDverschiedener Probenahmemethoden

(schwarz)im Vergleich zu Referenzwerten(Stechzylinder) der Frischprobenahme (blau) und der
Erstaufnahme der BDFFlachen (orange, FORBER@Nd BARTH 2020).
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Vergleicht mandie Trockenrohdichten der drei getesteten Probenahmemethoden mit denen der
Stechzylindermethale, zeigt sich eine geringere Varianz der Trockenrohdichte der Stechzylinderpro-
ben (Abbildung 26), insbesondere im Vergleich zu Rammkemnmd Profilspatenproben, aber auch im
Vergleich mit den Quicksamplerproben. Mehrere Einflussfaktoren tragen hierzuHigi.die getesteten
Methoden wurde eindiefenbezogene Beprobung mit einer vertikalen Auflésung zwischemn3(Profil-
spaten) bis 1@m (Unterboden) verwendet. In der Folge sind pro Horizont mehr Einzelproben, welche
den vertikalen Trockenrohdichtegradienten deutlich hoher aufgeldst erfassendiésStechzylinderpro-
ben. Hinzu kommt, dass die Probenahmepunkte fir Rammkeaund Profilspatenproben rdumlich wei-

ter auseinanderliegen als die Stechzylinder, aber auch Quicksamplerproben, welche raumlich auf eine
Flache vor< 1 m2 entlang des Schurfs besctnkt sind. Ungenauigkeiten bei der Probenahme und Auf-
bereitung (zB.ungenau abgemessene Tiefenstufen oder Probenverlust im Aufbereitungsprozess) kon-
nen bei der Trockenrohdichtebestimmung mit demolumengerechen, aber gestérten Proben zusatz-
lich zur erfohten Varianz beigetragen 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?]

Abbildung 26: Standardabweichung der Trockenrohdichten fur die beprobten Horizonte ge-
trennt nach verwendeten Probenahmemethoden.

Die mittlere Trockenrohdichte der einzelnen beprobten Horizonteigt analog zu demn Abbildung 25
dargestellten Profile fur Quicksampler und Rammkern eine gute Ubereinstimmung mit dérgebnis-
sen derStechzylinderproben(Abbildung 27). Es trat lediglich eine leichtenterschatzung (mittlerer Off-
set-0,10g/cm? bzw.-0,08g/cm?3) auf, wahrend die mittlere Trockenrohdicte der Profilspden die der
Stechzylinder erheblich Gberschatet (mittlerer Offset +0,29y/cm3). Der Offset bleibt auch Uber die
Spanne der berechneten Trockenrohdichten weitestgehend konstalDabei zeigen Trockenrohdichten
der Quicksampler (Spearmarho von 0,89) und Ramkerne (Spearmarrho von 0,79) auch eine hohe
Korrelation mit den Trockenrohdichten der Stechzylinder, wahrend die Trockenrohdichten der Profil-

spaten eine deutlich geringere Korrelation aufweisen (Spearmdo von 0,50).
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Abbildung 27: Vergleich dermittels Rammkern, Quicksampler und Profilspaten bestimmten Tro-
ckenrohdichten mit de n Trockenrohdichten der parallel gewonnenen Stechzylinderproben.

Die hohe KorrelationSpearmanrho von 0,95)der Trockenrohdichtender mittels Qui&ksampler und
Rammkernen gewonnenen Proben unterstlitzt unsere Hypothese, dass quasgiestbrte Proben zur
Bestimmung derTrockenrohdichte geeignet sindAufgrund der vergleichsweise schnellen Beprobung
mit der Rammkernsodierung ist auch das Gewinnen mehex Einzelkerne problemlos mdglichHerner
war die Rammkernsondierung auf allen Standorten moglich, wahrend die Quicksamplermethode auf-
grund des hohen Skelettanteils auf der BDF23 nicht durchfiihrbar vidnsere Ergebnisseer Bestim-
mung der Trockenrohdichte aus Rammkernen folgen dabei den Beobachtungen WuRLTERet al.
(2016) Im Allgemeinen scheint der systematische Fehler der Trockedrohtebestimmung fur Quick-
sampler und Rammkermelativ gering auszufallen, wahrend der zufallige Fehlezw. die Varianz zwi-
schen Einzelkernen eines Standortedie systematische Abweichung lbersteigStandardabwechung

von unter 0,1g/cm?® gegenuber 0,09/cm3 bei den Stechzylindern) Einzelne Proben kdnnen dabei
durch naturliche Einflisse wie einen lok&bhen Skelettanteil oder Hohlraume sowie die Einflisse der
Probenahme wie Probenverlust, Stauchung, Streckung erhebliche Abweichungen aufzeigen. Im Gegen-
satz zuWALTERet al. (2016) konnten wiran den vier beprobten BDkeine Stauchung der Rammkerne
beobachten. In wenigen Fallemnvurde dagegen eingeringflgige Streckung festgestelltwobei in den

meisten Fallen nahezu keine Veranderungl(cm pro Meter) beobachtet werden konnte.

Im Vergleich zu Quicksampleund RammkeraProben zeigen die mittels Profilmten gewonnenen
Proben alle eine sehr starke Zunahme der Trockenrohdichte mit der Tiefe. Hier ist von einer erheblichen
Stauchung auszugehenAuch liegt der zufallige Fehler mit einer Standardabweichun@ 2 g/cm? deut-

lich hoher als bei den anderen geteten Verfahren weswegen wir diese Methode in der genutzten
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Form nicht fir dieBestimmung der Trockenrohdichte empfehlen kénnen. Es sind jedoch auch ver-
gleichbare Sampler mit einem zylindrischen Kopf verfigh&gl.|ICOSCOSYSTEVHEMATICENTRE2023)
die den Einfluss der Randreibung im Vergleich zu dem hier getesteten Spaten mit langgezogener, recht-

eckiger Querschnittsflache deutlich reduziererdknen.

3.2.2 Weitere bodenphysikalische Analysen

Die Korngro3enverteilung des Feinbodens wurde anhand der gestdfProben bestimmt. Die Texturen

von BDF02 und BDF23 bewegen sich im Bereich der schiigffigligen Sande (Slu, SI3 bis Sl4), wahrend
die Texturen der einzelnen Horizonte der BDF30 zwischen sandigem Schluff Us und schluffigem Lehm
Luliegen. BDF35 besitztine tonig-schluffige Textur und bewegt sich zwischen Ut3 und Uadlpildung

28). Im Vergleich mit den Referenzwerten der BBEIRchen sind teilweiséJnterschiede von bis zu tber

10% Massenanteil der Haupttexturklassefestzustelen (Tabelle7). Meist handelt es sich um Verschie-
bungen zwischen Sand und Schluff. d3i kdnnte auf Unterschiede in der Dispersion hindeuten.

’\ BDF30 aAxh (1) BDF
BDF35 rAp
g 90y BDFrSS Sw 02
5380 lT 4 BDF35 Ap BOF35 Sdw e 23
o™ ® 30
- o BOF30 Axh-aM
u_:h?D_ Us BDF30 aAxh (2) e 35
< 60- \
BDFO2 Il aM '_'5 His Lu. Tu3d /
BDF?”“’ = Bu4ddlLs?
BDF23 Sw-Bv 4 Lt2|Lt3| Tu2
- T X
BDFO02 aM 30_ -‘,
BDF02 Ap 20~ s I‘Lsd Lts Tl
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1
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A N W A G b N o b
o ©

© OpAS © o © O
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Abbildung 28: Ubersicht der KorngréRenverteilung der BDF-Standorte wahrend der Frischpro-
benahme.

Die Messung der hydraulischen Leitfahigkeit und der Bodenwasserretentgpiegeln mit moderaten
Bodenfeuchtdedingungen der nutzbaren Feldkapazitat fur BDF23 und BDF30 die allgemein modera-
ten Kohlenstoffgehalte an diesen Standorten wider. BDF02 und BDF35 neigen zu schnellerer Austrock-
nung (Abbildung29). Die hydraulischen Leitfahigkeiten der Bodenmatrix zeugt diesbeziiglich von recht
ahnlichen Eigenschaften an allen vier Standorten. Da diese Untersuchungen nicht im Zentesmor-

liegenden Berichts stehen, werden die Messungen hier nur als zusatzliche Referenzen gegeben.
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Tabelle 7: Vergleich der wahrend der Frischprobenahme ermittelten KorngroRenverteilung mit
den Referenzwerten der BDHS, Sand, Ug Schluff, To Ton).

Ap 59 30 11 58 30 12 -1 0 1
rAp 58 31 11 63 27 10 5 -4 -1
0 aM 56 35 9 57 33 11 1 -2 2
IlaM 48 39 13 39 a7 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
3 Sw 5 72 24 7 77 17 2 5 -8
Sdw 12 65 24 7 71 23 -5 6 -2

BDF —= 02 —~~ 23 -»= 30 -+ 35 == Ap = rAp == Sw-Bv ‘& aM *we Sdw

Horizont
== aAxh (1) == aAxh(2) & Sw *&= Axh-aM ¥ |l aM

2.

40

VWC [%]

log K [cm d?]
B

201

pF pF

Die Linien sind die gefitteten bodenhydraulischen Modelle (biomodale PDI mit van Genuchten) der
beprobten Horizonte an den einzelnen BE&tandorten.

Abbildung 29: WassergehaltVW(links) und hydraulische Leitfahigkeit logK (rechts) gegeniber
dem Matrixpotential (pF).
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3.2.3 Bestimmung des Kohlenstoffgehalt s und der Kohlenstofffraktionen

Die nach DINL9539 bestimmten TOGehaltezeigen sowohl zwischen den Probenahmemethoden als
auch mit den vertikalen Profilen aus der BiFatenbank eine sehr gute Ubereinstimmun@Abbildung
30). Aufgrund der deutlich hheren vertikalen Auflésurignnin den Profilen der Frischprobenahme

der vertikale Gradiat deutlich besser dasst werden. Zuséatzlich kann die lokale Variabilitat anhand

der Einzelkerne besser abgeschatzt werden.

BDFO02 (Acker, Elbaue Riesa/Torgau) BDF23 (Acker, Erzgebirgskamm)
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__150- 150-
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Abbildung 30: Tiefenprofile der TOGGehalte nach Probenahmemethoden (schwarz)im Vergleich
zu Referenzwerten (gestorte Mischproben) der Frischprobenahme (blau) sowie GoreReferenz-
werte der Erstaufnahme (orange, FORBER@Nd BARTH 2020).
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FUr die ackerbaulichgenutzten Béden (BDF 02, 23, 35) zeigt sich esterke Abnahmedes Kohlenstoff-
gehaltshin zur Pflugsohlemit sehr geringen Gehalten darunter. Bei BDF 02 und 35 fallt der-Gekalt

von einem Ausganggert von ca. 2M-% auf 0,9M-% oder geringer an der Pflugsohle @3® cmTiefe).

An der BDF23 ist ein deutlich starkerer Abfall des T@#halts vorbis zu 4v-% an der Oberflache zu
0,5M-% in bereits 2cm 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 fudie BDFO2 und 35 nur abgehwéacht bzw. gar nicht wiederzufinden.

In den Referenzwerten fir die BDF35 ist eine leichte Zunahme dgg@&ehalts nahe der Pflugsohle zu
erkennen. Daflr verantwortlich sind hochstwahrscheinlich die unterschiedlichen Beprobstegmine.
Wahrend die regelmaldige Beprobung der BBRchen Uberwiegend im Winter bis Frihjahr stattfindet,
fand die Frischprobenahme dieser Siie im Herbst kurz nach der Ernte statt. Am Ende der Wachstums-
phase und kurz vor dem nachsten Pfliigen befindsith die Felder im Zustand der héchsten Stratifizie-
rung. Dies spiegelt sich auchin dem von uns beobachteten starken Gradienten der Kohlenstoffgehalte
des Oberbodens wider, wahrend der Oberboden zum Zeitpunkt der Probenahme derm&€renzpro-

ben eine deulich homogenere vertikale Verteilung aufweist. Im Gegensatz zu den ackerbagkolutz-

ten Flachen verlauft die Abnahme fur die Griinlandflache (BDF30) eher graduell bis ime&.idfe.

Durch die gestufte thermische Analyse kbnnen weitere Einblicke in die Verteilung und insbesouliere
Zusammersetzung der Kohlenstoffvorratggewonnenwerden. Aufgrund der &rbonatarmen Boden im
Untersuchungsgebiet fdén die TlIG-Gehalteim Allgemeinensehr gering aus. Die ahnlichen Verlaufe
der TlGor und ROGGehaltekbnnen eine imperfekte Peakseparierung bedingen (vgl. DIN 19539), auf-
grund welcher ein kleiner Anteil ROC dem &bQugeschrieben wird. Eine Interpretatiomon TlGCs ist

innerhalb des medrigen Bereichs der Messwerte fir die vier Standorte nur eingeschrankt moglich.

Von besonderem Interesse sind jedoch die Verhaltnisse von ROC unawl @@hrend der ROGehalt
weitestgehend sehr stark mit dem TQgéGehalt korreliert, ist fur BDF30 eendeutliche Abweichung in
den oberen 6@cmzu erkennen(Abbildung31). Die vergleichsweise hohen Rd&ehaltedeuten auf die
verstarkte Bildung eines langgitstabileren Pools unterhalb der Krume des Griinlandstandortes. Im Ver-
gleich zum TOggebenfalls etwas erhohteROCGWerte sind bei der BDFO2 zu erkennen. Hierbei handelt

es wie bei der BDF30 um einen Auenstandort, der jedoch akamkerbaulichgenutzt wird.
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Abbildung 31: Tiefenprofile der TOGoo-Gehalte (griin), ROCGGehalte (blau) und TIGeo-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 inAbbildung 32 dargestellten ROET OGorVerhaltnissefort. Fir die beiden Auenstand-

orte ist ein Maximum des RQerhéaltnisses in 3310 cm Tiefe zu beobachten, auf welches eine gradu-
elle Abnahme in der Tiefe folgt. Fur die intensiv landwirtschaftlich genutzten Standorte ist dagegen eine

kontinuierliche Zunahme des RG¥erhaltnisses mit der Tiefe zu beobachten. Ob sich dieser Verlauf
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Uber die beprobte Tiefe fortsetzt ist jedoch unsichéfir einen im Allgemeinen steigendes RM@rhalt-
nis mit der Tiefe spricht die mit dem hoheren Alter der Kohlenstoffvorrate einhergehende Anreicherung
von stabileren Pool§BALESDENE&t al., 2018;SHiet al., 2020)

O -
— 901 .
£
S,
o
= w= BDF02 (Acker, Elbaue Riesa/Torgau)
1001 BDF23 (Acker, Erzgebirgskamm)
BDF30 (Griinland, Elbaue Dresdner Elbtal)
== BDF35 (Acker, Nordostl. Erzgebirgsrand)
150 -

0.1 0.3 1.0
ROC/TOC [M-%/M-%]
Horizontale Linien zeigen die Spanne, Punkte den Mittelwert und Kreuze den Median des Verhaltnis-
ses fur eine Tiefenstufe an (fir alle Probenahmemethoden tbergreifend).

Abbildung 32: Tiefenprofile des ROGTOGVerhéltnissesan den vier beprobten Standorten
(BDF02, 23, 30, 35)

Aus den gemessenen TG&ehaltenkann in Kombination mit den bestimmten Trockenrohdichten fir
jede Probe der Kohlenstofbrrat berechnet werden. So lassen sich vertikale Profile der Kohlenstoffvor-
rate in hoher vertikaler Auflosungerstellen, aus denen die absolute Verteilung der Kohlenstoffvorrate
besser ersichtlich wird, als durcen Gehaltalleine(Abbildung33). Der Xelettanteil wurde bei der Be-
rechnung der Vorrataicht mitberiicksichtigt, da dies zu einer erheblichen Uberschatzung der Kohlen-
stoffvorrate fiihren kannPoEPLAet al., 2017) Stattdessen wurden die Kohlenstoffgehalte auf die Tro-
ckenrohdichte desFeinbodens bezogen.

Generell folgen die Vorratsprofile zwar débehalsprofilen, die hohenC-Gehaltein den obersten Zen-
timetern werden jedoch durch die geringere Trockenrohdichte gedampft. Besonders ausgepréagt ist
dies fur den Griunlandstandort BDF30 zedbachten. 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 Gberschatzt. Der
Verlauf dertiefendifferenzierten Kohlenstoffvorrate stimmt grundsatzlich mit den Referenzdaten tber-
ein. Fur die BDF28ind merklich niedrigere Werte bestimmt worden als die Referenzdaten erwarten

lassen wurden.
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Aus den imAbbildung 25 dargestellten vertikalen Profilen der Trockenrohdichte und den Adbildung
30dargestellten vertikalen Profitn der Kohlenstoffgehalte kénnen die Kohlenstoffvorrate in hoher ver-
tikaler Auflésung berechnet werdenApbildung33). Fir eine zuverlassige Anwendung der Rammkern-
sondierung zur Bestimmung von Vorraten sollten mehrere Kerne analysiestden, um den zufalligen
Fehler zu reduzierenWALTERet al., 2016) und die raumliche Varianz besser zu erfass®ERLALEL al.,
2022).

BDFO02 (Acker, Elbaue Riesa/Torgau) BDF23 (Acker, Erzgebirgskamm)
01 01 )
50 - 50{ =
100 - 100 1
150+ 1501
E o 2 4 6 0 2 4 6
[<¥]
E BDF30 (Grinland, Elbaue Dresdner Elbtal) BDF 35 (Acker, Nordastl. Erzgebirgsrand)
|_
0 7 . i;:::?a,v - 0 1 "H e o -.:pr ..
50+ 501
= Referenz Frischprobenahme
== Referenz Erstaufnahme
100~ 100+
== Profilspaten
= - Quicksampler
- Rammkern
150{ 150
0 2 4 6 0 2 4 6

TOC [T ha 'em ]

Abbildung 33: Tiefenprofile der berechneten Kohlenstoffvorrdte TOCnach Probenahmemethode

(schwarz)im Vergleich zu Referenzwertender Frischprobenahme (blau) sowieder Erstaufnahme
(orange, FORBERaGINd BARTH 2020).

Im Vergleich mit den Referergohlenstoffvorraten, de aus den BDPaten 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 Veragerung der Vorrate zu begriinden sein. In der Regel ist eine gute Ubereinstim-
mung zwisch@ Quicksampler und Rammkern zu beobachten. Auch stimmen die aus Quicksampler
und Rammkernproben berechneten Vorrate meist sehr gut mit den aus Stechzylinderprobewie
gestorten Proben berechneten Vorraten uberein. Lediglich bei der BDF23 und BDF30 tkesneu einer

leichten Unterschéatzung im Oberboden, was sich auch in den aus den Profilen berechneten Vorraten

der Tiefen @30 cmund Q50 cm widerspiegelt Abbildung 34).
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BDF

Fehlerbalken zeigen die Spanne der berechneten Vorréte. Links sind die mit der GeBantkenroh-

dichte und rechts mit der Trockenrohdichte des Feinbodens berechneten Vorrate dargestellt (fur Refe-
renzwerte der Frischprobenahmeind der BDFErstaufnahmen nur Gesamtrockenrohdichten ver-
flgbar). ObenVorréte bis in eine Tiefe von 30n, unten: Vorratebis in eine Tiefe von 50m.

Abbildung 34: Mittlere Kohlenstoffvorrate (TOC) berechnet aus Trockenrohdichten und TOGGe-
halt en der Frischprobenahmenach Probenahmemethoden.
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3.2.4 Lokale Heterogenitat

Wie bereits anhand der vertikalen Profile Abbildung 30zu erkennen ist, konnten wir keine erhebliche
lokale Varianz der Kohlenstoffgehalte feststellen. In der direkten DarstellungKignlenstoffvorrate ge-
genlber dem Abstand vom Koordinatenurspng unsereé Beprobungsauslage(Abbildung 23) sind
keine raumlichen Trends offensichtlichApbildung 35). Ein Grof3teil der bestimmteKohlenstoffvarate

liegt innerhalb des mittlerenVorrats + des Standardehlers. In den Semivariogrammen der Kohlen-
stofffraktionen der einzelnen Standorte sind keine rdumlichen Trends sondern lediglich ein reiner Nug-
geteffekt zu beobacken (Abbildung36).

Diese Situation muss im Verhaltnis zur relativ kleinraumigen Betrachtung auf den Agrarflachen gesehen
werden, die einer regelméafligen Homogenisierunm Oberbodenunterworfen sind Zudem war die Re-
prasentanz der Beprbungsflache fur die lokalen Standortverhaltnisse ein wesentliches Kriterium bei
der Einrichtung der BDF, d.h. es wurden gezielt kleinraumig moglichst homogene Flachen ausgewahit.
Im gréReren Landschaftsbezug, jenseit®n Agrarflachen und Uber Vegetationkandnutzungsgren-

zen hinweg, wirden wir weiter von erheblichen raumlichen Trends ausgehen. Fir das hier angestrebte
Monitoring bedeutet dies jedoch eine deutliche Vereinfachung der Pnodlemestrategie hin zu Wider-

holungsproben im kleinrAumigen Umkreis.

BDF 02 == 23 == 30 35

160- .
. 1207
o -
=
[®]
e
[ ]
O g0
40
0 10 20 30
Distanz [m]

Mittlere bestimmte Vorréate sind fur die vier Standorte als horizontale Linie dargestellt. Der Standard-
fehler ist als graue Schattierung dargestellt.

Abbildung 35: Kohlenstoffvorrate der einzelnen Probenahmepunkte (0p40cm) gegentiber dem
Abstand vom Koordinatenursprung XO.
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Die Kohlenstofffraktionen wurden fir jede Tiefenstufe gegeniber dem Median normalisiert. Das Vario-
gramm-Modell geht von einem reinen Nuggetekeaus.

Abbildung 36: Semivariogramme fiir TOGoo(griin), ROC(blau) und TIGoo(orange) der beprobten
BDFFlachen(Daten der Rammkernproben).

3.2.5 Validierung der chemometrischen Modelle zur Vorhersage von Bodeneigenschaften aus
MidDRIFTS-Spektren

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes und der Kohlenstofffraktionen mittelisiDRIFTSpektro-
skopie kann fur die Frischproben anhand dem soliTOC bestimmten Wertevaluiert werden. Inder
Abbildung 38sind die Vorhersagen der bestedodelle der einzelnen Modelltypen fur den Gesamtkoh-
lenstoff und die Kohlenstofffraktionen dargestellt. Die Cubistnd MBLModelle liefern dabei in der Re-
gel genauere Vidnersagen innerhalb des Kalibrierbereichs der Zielvariable. Es ist jedoch zu erkennen,
dass alle Modelle in den obereWertebereichen beginnen, an Genauigkeit zu verlieren undr allem

fir TOGo, TOC und TC die Referenzwerte merklich zu unterschatzesbdsondere ist dies fur den
Grunlandstandort der Fall, da dort Kohlenstoffgehalte vorgefunden wurden, die den zuverlassigen Ka-
librierbereich der Modelle(95% des zur Kalibrierung verwendeten Wertebereichgperschreiten. Der
Effekt der rechtschiefen Vereilung kann ebenfalls imbbildung 37 nachverfolgt werden. Aufgrund de
hohen Menge an Sticproben der Frischprobenahme(n=462)war es moglich, den RMSEP fir di@-
zelnen Variablen quantilgestaffelt zu berechnen. So lasst sich die Zunahme des Vorhersagefehlers im
oberen Wertebereich verfolgen. Es ist ein deatler Anstieg des Fehlers fur T@CTOC und TC in den
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oberen 1Q20 %der Wertespanna zu erkennen. Dies Beobachtung unterstreicht, dass die chemomet-
rischen Modelle nicht aul3erhalb des kalibrierten Wertebereichs (¥dibildung 13) verwendet werden
sollten, da es hierehr schnell zu Genauigkeitsverlusten kommen kann. Im Hinblick auffiredasBDF
Monitoring aufgebaute spektrale Bibliothekist es durchaus sinnvoll, kinftig verstarkt Grinlasthn-
dorte mit hohen Kohlenstoffgehalten in die Datenbank umtie Modellkalibrationen einzupflegen, um
den Kalibraionsbereich und somit die sichere Anwendbarkeit der Modelle zu erweité&bgesehen von
denProben mit hohen Kohlenstoffgehalten>4 M-%), die weitestgehend vom Grinlandstandort BDF30
stammen, zeigen die Modelle einelsr hohe Genauigkeit. Die absolute Genauigkeit der Modelle fir ROC

und TIGwist mit der der anderen Kohlenstdfaktionen vergleichbar.
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RMSEP der Vorhersagerrden fur die Dezile der Messwertegerechnet.

Abbildung 37: Quantilgestaffelter RMSEP der Vorhersagen fir Gesamtkohlenstof{ TC)und die

Kohlenstofffraktionen (ROC, TOC, Tk, TOGoo) der Frischprobenahmeals Boxplots (unten) und
derenVerteilung in der spektralen Bibliothek (Mitte, mit vergrol3ertem Ausschnit t oben).
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Auf der xAchse stehen die Weriger Frischprobenahme(Beobachtung) Gezeigt sind die Modellit
Pre-Processing und Transformatiorsmethode die in der Validierung mit dem Testdatensatz den ge-
ringsten RMSEP erzteh.

Abbildung 38: Vorhersagender drei Modelltypen (PLSlinks, CubistMitte , MBLrechts) fir den Ge-
samtkohlenstoff (TC)und die Kohlenstofffraktionen (TOC, TOGo, ROC, TlGyo)fur die vier BDF
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Vergleicht man die vertikalen Profile daiber die spektroskopischen Modelle bestimmten Kohlen-
stofffraktionen mit den mittels soliTOC gemessenen Wertekbbildung 39), fallt im Allgemeinen eine
gute qualitative Ubereinstimmung auf. Insbesondere fiir T@@st eine hervorragende Ubereinstim-
mung der gemittelten Profile zu beobachten. Fur die hoh&ehalteim Oberboden der BDF30 zeigt sich
jedoch eine leichte Unterschatzung, vermutlich da der Kahtionsbereichhier bereits Uberschritten

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 fir den Oberboden der BDF23 und insbe-
sondere BDF30 zu beobachterlier liegt der vorhergesagte ROC deutlich Gber den mit dem soliTOC
gemessenen WerterDie grof3te relative Diskrepanz ist fur kbefestzustellen jedoch sind hier insge-

samt sehr niedrigeGehaltebeobachtet worden. Da sich die Messwerte nahe der oder sagder der
Bestimmungsgrenze der Referenzmethode befinden, ist eine gewisse Unschérfe der Werte zu erwarten.
Allgemein ist fiir Tlgo eine schwache Tendenz zur Uberschatzung zu beobachten, lediglich fur den
Oberboden der BDF28at einumgekehrtes Bild afi

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 hohernGehalten (z.B. obersten 1@m der BDF23 und Oberboden BDF3@&m es zu
nennenswerte AbweichungenWie bereits in Kapite2.3 Ergebnisse der midDRIFSpektroskopie be-

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

Perspektivisch ist es daher sinnvoll, die spektrale Datenbank mit Proben zu erweitdi® hohere Ge-
samtkohlenstoffgehalte enthalten. Auch eine Erhdhung des Anteils an Grunlandproben oder von Pro-
ben mit héheren Anteilen an T (karbonathaltige Boden allgemein) oder ROC konnten die Vorhersa-

gegenauigkeit weiter steigern und den vorhersagbaren Wertebereichiter verbessern.

Fir weitere Variablen, fur diehemometrische Modelle kalibriert wurdernsind vertikale Profile der Vor-
hersagen anéog zuAbbildung 39im AnhangA 4dargestellt.
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MidDRIFTS/orhersagen sind orange dargestellt, Referenzwerte des soliTOC in Blieewverwendeten
Modelle sind in Tabelle 6 beschrieben. Ditethode der Probenahme ist tbered Linientyp kodiert

(PSq Profilspaten, Q% Quicksampler, RK Rammkerr).

Abbildung 39: Tiefenprofile der berechneten Modellvorhersagen der Kohlenstofffraktionen
(links @ TOGio0, Mitte ¢ ROC rechtsg TI1Cso0).
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3.2.6 Zusammenfassung

Unsere Untersuchungen zeigen, dass sich sowohl Quicksampler als auch Rammkernsondierungen zur
Gewinnung von quasungestorten Proben eignen. Rammkerne besitzen jedoch den entscheidenden
Vorteil, dass zur Probengénnung de Eroffnung eines Schurfs tberflissig wird. Um Rammkernproben
zur Bestimmung der Trockenrohdichte nutzen zu kénnast eine sorgfaltige volumengenaueund voll-
standige Beprobung von Teilsegmenten nétig. Sowohl bei der Probenahme, als auch bei der Aufbere
tung ist dabei der Probenverlust zu minimiererEntsprechend sind Bohrer mit hinreicimel grof3em

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

Nach dem Gewinnen von Rammkernen werden zylindrische Abschnitte bekannter Héhe entnom-
men. Die Eidringtiefe des Rammkerns ist zu messen, um Stauchungder Streckungseffekte zu er-
kennen und gegbenenfalls zu kompensieren. Die Probe befindet sich nach der Gewinnung im gestor-
ten Zustand, das Volumen kann Uber die Segmiange 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 chsafien und physikalischen Analytik zugefuhrt

werden.

Die Aswertung der Frischprobenahme@anhand Enzelproben anstatt Misclproben zeigte, dass auf den
vier untersuchten Flachen keine kleinraumigen Trends36m) der Kohlenstoffehalte oder Vorréate
feststellbar waren.Dies entspricht den Erwartungen, da dRosition der BDFStandorte unter andeem
aufgrund der dort geringen lokalen Heterogetit gewahlt wurden.Wir konnten dennoch einen deutli-
chen NuggetEffekt beobachten, d.h. eine kleinraumig eher zuféllige Verteilung @Gehalte und Vor-
rate. In der Folge haltemwir es fur ratsanbei der flachenhaften Probenahmeaveiterhin mehrere (nin-
destens 5) Einzelrammkerne zu gewinnewnje auch separat beprobt und analysiewerden, um eine
gewisse statistische Sicherheit zu erreichelimwiefern eine gréf3ere Anzahl an Beprobgspunkten an
heterogenen Standorten nétig ist, konnte im Umfang dieser Studie nicht Gberprift werden. FUE-B&
und BZ-Waldwerden jeweils 8 Satellitenproben um einen zentralen Probenahmepunkt erfgdaicoBs
et al., 2018,WELLBROCERt al., 2022)

Alsviel 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 Aufldésung wiedergegeben ist. Hier istcauvon einer hohen vegetationsund bewirt-
schaftungsbedingten Dynamik auszugehen. Wahrend die BIdébenahmen meist im Fruhjahrg@f.
noch hohe Homogenisierung des Oberbodens durch B, vor Wachstumsperiode) stattfindet, fand
die Frischprobenahme hierm Herbst, nach der Ernte und vermutlich zum Zeitpunkt der maximalen

Stratifizierung statt.Zu einer besseren Erfassung der saisonalen Variabilitat ware es denklisuftid
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zusatzlicheBeprobungenin reduziertem Probenumfang z.B. ausschlief3lich mit Ramneknen, durch-
zufihren, um diesaisonale Dynamikesserzu erfassen(siehehierzu auchKapitel 4.3). Dabei sollte fur
die Hauptbeprobungen zur Erfassung langfristigerends weiterhin ein gleichmaiigéeprobungszyk-

lus zu gleichen Zeitpunkten im Jahr eingehalten werden.

Aufgrund der hohen Dynamikn den oberen Bodenschichteibis einschlielich der Pflugsohle halten
wir es fur ratsam, den Oberboden sehr hochaufgelost lreproben. Wahrend der Frischprobenahme
beprobten wir den Obdooden in 5cm-Intervallen, was wir fudetaillierte Fragestellungen aldurchaus
angemessen halten. Um den Arbesisfwand zu reduzieren, ware auch eine grébere Auflésung von
10cm oder eine Agleichung an die Tiefenstufen der BABN(JAcoB<t al., 2018)denkbar. Wir halten
eine horizontbezogene Beprobung grundsatzlichfir nicht sinnvoll da es hier zu Unscharfe im Tiefen-
bezug und damit zu unnétiger zusatzlicher Varianz im Bereich der stark§&gBehaltgradienten kom-
men kann Eine horizontbezogeneBeprobungerschwert aul3erdensowohldie Daterhomogenisierung
zwischen Kampagnen auf einem Standort (vgl. Kap#e2.3.3, als auch die Homogenisierung Uber ver-

schiedene Standorte oder MonitoringProjekte hinweg(SCHERERNd KREHER202).

Unterhalb derA-Horizonte bzw.Pflugsohle ist von einer deutlich reduaieen Dynamik auszugehen. Bei
der Frisclprobenahme konnten kaum Unterschiede zu den Referenzwertdar Erstaufnahmebeo-
bachtet werden. In der Folge ist hier der Informationsgewinn durch eine hochaufgeloste Beprobung als
gering einzustufen. Daher schlagerivwor, analog zu bestehenden tiefenstufenbasierten Beprobungs-
schemata (ICOSECOSYSTENHEMATICCENTRE 2023; JAcoBset al., 2018;WELLBROCEt al., 2022)die Seg-

mentlange der Rammkernbeprobung im Unterboden zu erh6hen (z.B. 20 odem30

Da sich in Ackiddden sowohl der Grofiteil der Kohlenstoffvorrate, als auch der Grof3teil derdDyik
im Oberboden wiederfindet halten wir esm Kontext eines Kohlenstoffmonitoringdur ratsamer, das
verfugbare Beprbungskontingent fiir eine hoher aufgeloste Beprobung dé3berbodens inklusive
Pflugsohle (max. 510 cm) zu verwenden, als eine tiefere Beprobungl(m) mit geringerer vertikaler
Auflésung durchzufuhren. Die beprobte Griamdflache zeigte im Gegensatz zu den Ackerbdden eine
deutlich linearere vertikaleAbnahme der Kohlenstoffvorrate mit der Tief€dr tiefgrindige Grinland-

standorte ist eine Beprobung bis in mindestensm Tiefedaher alsdurchaus sinnvollzu erachten
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4  Analyseder zeitlichen Dynamik

Mit Uberwiegend intensiver Landnutzung und steigendemfdhschnittstemperaturen werden regional
und global abnehmende Trends der Bodenkohlenstoffvorrate berich{8esMEIERt al., 2016) Dabei
kdnnen verschiedene Landnutzungspraktiken kontraintuitiv wirken und sowohl einen Aufbau als auch
einen schnellen Abau von potertiell festlegbaren Kohlenstoffverbindungen zur Folge hab8BAUDARE

et al., 2023;Levvet al., 2024;0GLEet al., 2023) Selbst radikale Landnutzungsanderungen zum Aufbau
von Bodenkohlenstoff wie Aufforstungen sind keine Garantie dafir, dash siie Vorréate deutlich erho-
hen (SPECKER®t al., 2023)

Um die Situation in Sachsen zu erfassen und Anspriiche an ein Monitoringprogramm abzuleiten wurden
im Rahmen eines zusatzlichen Projektbausteins weitere 608 Rickstellproben mit den in den vorange-
gangeen Kapiteln bachriebenen Methoden zur differenzierteiohlenstoffanalytik untersucht. Dabei
stand die zeitliche Analyse der-BOynamik vonzwdlf in Absprache mit dem Auftraggeber ausgewéhlten

BDFFlachen im Vordergrund.
Zugrunde liegen folgende Beobachhgen auf Grundlage der BDF Datenbank:

B Auf den ersten Blick sindraeinigen Standorten fallende Gehaltezu beobachten, wahrend ein
Grol3teil der Standorte keine Trends d&ehaltedes TOGufweisen(Abbildung40). Bestétigt sich
diese Beobachtung bei genauerer Betrachtung und unterscheiden sich eg&alrends fuden
ROCAnteil?

B Es st teils eine erhebliche Streuur(@.B. BDF33)er gemessenenNertezu beobaclien. Damit
stellt sich die Frage, in wie weit diese durch die Beprobungsart bzgitraum zustande kommen
und ob sich die Schwankungen in allen Kohlenstoffpools oder nur im labilen Kohlenstoffpool wie-

derfinden?
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Oben: Prober< 15cmBodentiefe; unten: Proben untehalb 15cm Tiefe. Regression als Lowess.

Abbildung 40: Screening der Bodenkohlenstoffgehalte (CorGin M-%) aus derBDFDatenbank im
zeitlichen Verlauf,

4.1 Methoden

4.1.1 Probenauswahl

In die Auswahl deBDFFlachenfur die erweiterte Analyse wurden zunéchst dreer Flachen, auf denen
die Frisclprobenahmeim September 2023tattfand (BDF02, BDF23, BDF30, BDE&Byenommen. Des
Weiteren wurden Flachen anhand der Datenverfugbarkeit und Lange der ZeitrlBBF13, BOR,
BDR33, BDHE2, BDH3, BDH6) ausgewahlt.Durch den Auftraggeber wurden auf3erdem die Flachen
BDF12 undBDF24 / BDF59 vorgeschlagddie insgesamt verfiigbaren Proben sindAbbildung 41 zu-

sammengefasst

Die Probenauswahl wurde auf den Pool der flachenhaften Proben (FA) beschrankt, da es hier die beste
Datengrundage und Probenverfigbarkeit gibt. Des Weiteren wurden nur Proben mit vorhandenen
CorcWerten in derReferendatenbank bertcksichtigt. Fur die Einzelproben der BBREchen wurden
maximal drei Proben je Probenahmedatum durch zuféalliges Sampling ausgewahlt. Insgesamt wurden
so 537 Rickstellproben ausgewéhlabbildung 42). Fiur 13 der ausgewahlten Proben war nicht mehr
ausreichend Probenmaterial fir eine R&nalyse verfigbar. Ferner wurden Proben, die im Winter
2022/2023 und Fruhjahr 2023 von den ausgewahlten BlEehen im Rahmen der routinemaligen BBF

Beprobung gewonnen wurden (r83) ebenfalls zur Analyse herangezogen.
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Verfugbare Proben in der BDF-Datenbank und der Kampagne 2022/2023
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Die Farbskala stellt die Anzahl der insgesamt verfigbaren Proben dar.

Abbildung 41: Probenahme-Jahre an den ausgewahltenBDRFlachen.

Es wurden somit insgesamt 608 Proben analysiert. Fir einen Teil der 83 Riickstellproben der Kampagne
2022/2023 standen zum Zeitpunkt des Verfassens nichtlRBérenzdatenzur Verfigung, da deren Ana-

lyse noch nicht abgeschlossen war.

Probenverfugbarkeit der Auswahl
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Die Farbskala zeigt die Anzahl Proben pro Jahr und BDF.

Abbildung 42: Probenahmetermine der Auswabhl.
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4.1.2 Aufbereitung und Analyse

Die Probenaufbereitung und Analysdler Probenwurde analog zwen Ausfihrungen in deriKapiteln
2und 3 durchgefihrt. Fir die Vorhersage der Kohlenstofffraktionen aus dendDRIFTSSpektren wur-
den zur Vereinheitlichung ausschlief3lich die Cublgiodelle, die fir die StandardNormal-Variate kor-
rigierten Spektren auf die logrithmierten Zielvariablen trainiert wurden genutzt (cubist_spc_sg_snv
rs&loglpk g¢ " A=K= ) GE: AF 9ProdeSing thdTKansfonatiomZeigchiniKapitel

2.3fur alle Variablen als eine der robustesten Kombinationen.

Die Aufbereitung und Analyse dé&roben derBDFKampagne 2022/202deim Auftraggeber war zu die-
sem Zeipunkt noch nicht abgeschlossen. Entsprechend wurdéliquote aus verschiedenen Aufberei-
tungszustanden (feldfeucht, getrocknet, gesiebt) entnommerund bei Bedarf luftgetrocknet und ge-

siebt.

4.2 Ergebnisse und Diskussion
4.2.1 Thermischegestufte Analyse

Die thermisch gestufte Analyse zeigine sehr gute Korrelation (Spearmaldorrelation rho von 0,95ur
die im Ralmen des Nachtrags analysierten ProbeAltbildung43). Dabei ist weiterhin eine leicht&n-

terschatzung von Gredurch TOC zu beobachten. Mittels linearer Regression konnte fur die hier analy-

sierten Proben eine Steigung von83, (R2=0,97, p <2,2e-16) berechnet werden.

"TOC=0.894'CORG A

r2=0.97 - /
-. -

5.0 7.5
CORG [M-%]

Aufgrund der grol3en Anzahl an Datenpunkten X668) wurdenHexagonrBins mit einer Breite von
0,1 M-% verwendet.

Abbildung 43: Vergleich von nach DINL9539 gemessenen TO&ehalten mit CoreGehalten der
BDFRDatenbank.
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Im Mittel liegt der TOEG5ehalt der betrachteten AckeBtandorte unter Einbezug der in Kapite3.2.3
analysierten Probenbei einem Wertvon 1,20M-% (Spanne 0,143,38 M-%, n=421), bei Grinlandstan-
dorten bei 2,53V-% (Spanne 017,6,72 M-%, n =282. Der ROEAnteil (Abbildung44) liegt insbesonére
bei den Ackerstandorten Uber die beprobten Horizonte hinwegeist nahe einemAnteil von 811 %.
DieROCAnteile sind fur Ackerstandorte meist Uber die Spanne der TGéhaltehinweg stabil.Die im
Mittel geringsten RO@\nteile sind furdie Ackerstandorte BDF12 (6%) und BDF46 (7 %) zu beobach-
ten. Fur die BDF1PPearsonKorrelation von-0,63 und BDF23(PearsonKorrelation von-0,67)ist eine
leicht negative Korrelationdes RO€ANteils mitdem TOCGGehaltzu beobachten.BDF12wveisteinenvon
6,1% im Ap-Horizont auf 6,9% im Unterboden steigenden RO@nteil auf. Fir BDF23 steigt der ROC
Anteil soga von 96% im Ap-Horizont auf im Mittel 36 % im Unterboden. Dieser starke Anstieg des
ROCAnteils im Unterboden konnte auch bereits im Zuge der Frischprobenahme beobachtet werden
(vgl. Kapitel3.2.3.

Acker Grunland
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. 08
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Als optische Orientierungshilfe sind Geraden fur RAQeile von 5%, 10% und 15% eingezeichnet.

Abbildung 44: Scatterplots der ROGGehalte gegeniiber den TOCGehalten. BDFStandorte sind
farblich hervorgehoben. Links: Ackerstandorte, rechts: Grinlandstandorte.

Fur Granlandstandorte zeigt sich eine etwas starkere Streuung der R@tile. BDF13 weist von allen
Standorten mit im Mittel 5,86 den geringsten RO@nteil auf, wahrend BDF33it im Mittel 16,4% den
hochsten RO€ANteil besitzt. BDF13 und BDF30 stechen mit einer negativen Korrelation desA&is
mit dem TOCGehalt hervor. Fir BDF13 liegt der R@ateil des Ap im Mittel bei lediglich 3% und
steigt auf 6,8% im BhsHorizont. Fir BDF30 ist ein Anstieg des R&deils von 10,36 im rAp auf 12,%6

im aM zu beobachten.
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4.2.2 Mid-DRIFFSpektroskopie

Bei der direkten Betrachtung der aufgezeichnetemidDRIFTSSpektren heben sich bereits einige
Standorte hervor(Abbildung 45). Fur die BDF12 und BDF13 sind zum Beispiel besonders starkepAbsor
tionen im Amidll-Band zu beobachtenDie BDF12, BDF13 und BDF33 zeigen vergleichsweise geringe
Absorptionen zwischen 300@m?* und 3700cm™. In diesem Wellenzahlbereich sind verschiedene Ab-
sorptionsbénder von Tonmineralen zu finden. Die niedrige Absorption deckt sich mit den an diesen

Standorten relativ geringen Tongehalte(bezogen auk1 m Tiefe)
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Abbildung45: Basislinienkorrig ierte Spektren (spc_sg_bl_rs4) der fur die erweiterte Analyse von
Ruckstellproben ausgewahlten Proben mit farblicher Unterteilung nach BDF-Standorten.

Durch eine HauptkomponentenanalyseApbildung 46) haben wir die Dimensionalitat der spektralen
Daten fur einen Vergleich zwischen den Hauptkomponenten und jeweiligen Variablen durchzufuhren.
Hierzu wurce der StandardNormal-Variatekorrigierte Spektraldatensatz (spc_sg_snv_rs4) verwendet.
Die ersten drei Komponenten besitzen einen kumulativen Erklargehalt von 90, TFur die ersten drei
Komponenten wurde eine SpearmaiiKorrelationsmarix mit ausgewéhltenBodeneigenschaften er-
zeugt Abbildung47). Die KomponentePC1 korreliertdabei vor allem mit mineralischen Eigenschaften
der Boden wiedem Tongehalt €0,78),dem Schluffgehalt €0,63) unddem Sandgehalt (+0,67) sowi@e-
samt-Eisen Fe_t-0,86) oder der potentiellen Kationenaustauschkapazita0(66). Entsprechend finden
sichdie BDF12 und BDF13 auch in einem deutlich separierten Cluster wied&?2 bildet die Varianz
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verschiedener Einflisse ab und zeigt fir die meisten betrachteten Variablen nur eine schwache Korre-
lation. Hervorzuheben sind hier jedoch die Ra&&ehalte(+0,42), Tl&eGehalte(+0,53) und insbeson-
dere der RO&Anteil (+0,71). AlStandort mit den hochsten RO@nteilen am TOC in der Probenauswabhl
hebt sich BDF33 entsprechend in der PC2 deutlich von den restlichen StandorteDialiKkomponente

PC3 bildet vor allem organische Einfllisse ab. Eine hohe Korrelation kann fir PC3 mig{-0©0), TOC
(-0,89), TC-0,89), aber auch RO&)(76) urd Nt (-0,70) beobachtet werden.

Farblich nach BD{Standorten unterteilt. Links: PC1 vs. PC2, rechts: PC1 vs. PC3.

Abbildung 46: Spektren dargestellt im Hauptkomponente nraum nach Hauptkomponentenana-
lyse der Standard-Normal-Variate-korrigierten (spc_sg_snv_rs4) Spektren.

Fur die Vorhersage der Kohlenstofffraktionen aus dendDRIFTSSpektren haben wir nsim Rahmen
dieses Kapels auf die in KapiteR.3 beschriebenen CubisModellebeschranki die fir die Standard
Normal-Vaiate-korrigierten Spektren mit log(l+p}ransformierten 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 flr Vorhersagen beschranken wollen, anstatt die Performance

einzelner Modellvarianten untereinander zu vergleichen.
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