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TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

Kurzzusammenfassung

Die organische Bodensubstanz (OBS) steuert mafigeblich die Okosystemleistungen von Béden.
Die Untersuchung der Gehalte, Vorrate und Qualitdt von organischem Kohlenstoff (Corg) in Boden
und von Bodenparametern, die zur OBS-Stabilisierung beitragen, ist daher fundamental und
Aufgabe z.B. der Bodendauerbeobachtung. Spektroskopische Methoden, v.a. Verfahren im
Bereich der sichtbaren Wellenldangen (Vis), des Nahen Infrarot (NIR) und des Mittleren Infrarot
(MIR), bieten sich als Alternative zu chemischen Verfahren der Bodenanalyse an. Vorteile der
Bodenspektroskopie sind die schnelle Durchfiihrbarkeit und Reproduzierbarkeit von
Messungen, ein geringer Aufwand in der Probenaufbereitung und die Abschatzung mehrerer
Zielgrofden in einer Messung. So resultieren v.a. bei grofden Probenzahlen Kostenvorteile, nicht
zuletzt durch die Moglichkeit digitale Archive anzulegen.

Ziel dieser Studie war es, die Eignung spektroskopischer Verfahren im Vergleich zu labor-
analytischen Methoden zu testen. Parallel zu einer ausfiihrlichen Literaturstudie wurden in
einer Geldnde- und Laborstudie Oberboden unterschiedlichen Stoffbestands (150 Acker- und 50
Griinlandstandorte) in vier Teilgebieten unterschiedlicher geologischer Ausgangssubstrate der
Bodenbildung untersucht. Corg-Gehalte und OBS-Fraktionen unterschiedlicher Stabilitdt wurden
mittels Spektroskopie sehr gut erfasst; z.B. lag die Detektionsschwelle auf der Feldskala mit
kombinierten VisNIR-MIR- Geldandemessungen bei 0,15 - 0,29% Core. Insbesondere mit MIR-
Daten oder auch kombinierten VisNIR-MIR-Daten wurden insgesamt - auch im Geldnde auf der
Regionalskala - die besten Ergebnisse erzielt. Die Bestimmung langfristiger Trends der Ent-
wicklung des Corg-Gehaltes erscheint somit moéglich. Die direkte Schatzung der Corg-Vorrate fiel
deutlich ungenauer aus. Heterogene Stoffverteilungen wurden auf der Feldskala gut erfasst. Die
dafiir entwickelten Schatzmodelle konnten auch auf Basis externer Spektralbibliotheken erfolg-
reich kalibriert werden.

Der Einsatz der Bodenspektroskopie synergistisch zu den ‘klassischen’ laboranalytischen
Methoden kann empfohlen werden, insbesondere die Anwendung der MIR-Spektroskopie und
die Auswertung der spektroskopischen Daten setzen jedoch Expertenwissen voraus. Es werden
Handlungsempfehlungen fiir die Nutzung spektroskopischer Methoden zum zeitlich und
raumlich hochaufgeldsten, langfristigen Monitoring (bzw. zur Dauerbeobachtung) relevanter
Bodenkenngroéfien gegeben.
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Abstract

Soil organic matter (SOM) largely controls the ecosystem services of soils. The study of content,
storage and quality of organic carbon (Corg) in soils and soil parameters contributing to SOM
stabilization is therefore fundamental and a task of the permanent soil observation.
Spectroscopic methods especially methods in the range of visible wavelengths (Vis), the near
infrared (NIR) and the middle infrared (MIR) are an alternative to chemical methods of soil
analysis. Advantages of soil spectroscopy are the fast feasibility and reproducibility of
measurements, lower efforts in sample preparation and the analysis of several target
parameters in one measurement. This results in cost efficiency especially for large sample sets,
not least due to the possibility of creating digital archives.

The aim of this study was to test the suitability of spectroscopic methods in comparison to
laboratory analytical methods. In parallel to a detailed literature study, topsoils with different
material composition (150 arable and 50 grassland sites) were investigated in a field and
laboratory study in four subregions of different parent material of soil formation. Soil organic
carbon (SOC, deutsch: Corg) contents and SOM fractions of different stability were well detected
by spectroscopy; for example the detection threshold on the field scale with combined VisNIR-
MIR field measurements was 0.15 - 0.29 % Corg. Overall best results were achieved with MIR data
or combined VisNIR-MIR data, which also applies to analysis in the field on a regional scale. The
determination of long-term trends in the development of Co¢-storage thus appears to be
possible. Yet, the direct estimation of Corg-storage was much less accurate. Heterogeneous
substance distributions were well recorded on the field scale. The estimation models developed
for this purpose could also be successfully calibrated based on external spectral libraries.

The use of soil spectroscopy in synergy with the 'classical’ laboratory analytical methods can be
recommended, but in particular the application of MIR spectroscopy and the analysis of
spectroscopic data require expert knowledge. Recommendations for action are given for the use
of spectroscopic methods for temporally and spatially resolved, long-term monitoring (or
permanent observation) of relevant soil parameters.
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GM Zustand der spektral gemessenen Bodenproben: on-site Gelande Mischprobe

GO Zustand der spektral gemessenen Bodenproben: in situ Gelandeoberflache

Feq Dithionitldslisches Eisen

fu Feinschluff

HKA/PCA Hauptkomponentenanalyse (engl. Principal component analysis)

I-Index Index fiur den labilen Corg bestimmt durch die Rock-Eval Pyrolyse

KAK Kationenaustauschkapazitat

LF Leichte Fraktion (engl. Light fraction)

LG Zustand der spektral gemessenen Bodenproben: getrocknet und gemahlen

LS Zustand der spektral gemessenen Bodenproben: getrocknet und gesiebt

Lt2 Schwach toniger Lehm

Lu Schluffiger Lehm

MIR Mittleres Infrarot

Mngy Dithionitloslisches Mangan

N Stickstoff

NIR Nahes Infrarot

OBS Organische Bodensubstanz

Pg Petagramm (1x1012 kg = 1 Gt)

PLS Partial Least Squares Analyse

PLSR Partial Least Squares Regressionsanalyse

POM Partikulare organische Substanz

R Reflexionswerte

R2 Bestimmtheitsmal der Regressionsanalyse

rLF Relative Luftfeuchte

RPD Verhaltnis von Leistung zu Abweichung (engl. Ratio of performance to
deviation)

Rp-Index Index fiir den thermostabilen Corg-Anteil an Corg gesamt
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Abkiirzung
Rpm
RMSE

SI3

Sl4

snv

SSA

St2

T

TC

TGA

UBA

Vis

VisNIR

VK

IR
DRIFT-MIR

RF
LUCAS
ICRAF

ISRIC

RaCA

R-Index

Begriffsdefinition

Umdrehungen pro Minute (engl. Revolution per minute)
Mittlerer quadratischer Fehler (engl. Root mean square error)
Mittel lehmiger Sand

Stark lehmiger Sand

Standard normal variate Transformation (spektrale Vorverarbeitung)
Spezifische Oberflache (engl. Specific surface Area)

Schwach toniger Sand

Ton

Gesamter Kohlenstoff

Thermogravimetrie (engl. Thermogravimetric Analysis)
Umweltbundesamt

Sichtbares Licht

Kombinierter Spektralbereich: Sichtbares Licht und nahes Infrarot
Variationskoeffizienten

Infrarot

Diffuse Reflexions Infrarot Fourier Transformations Spektroskopie-Mittleres
Infrarot

Random Forest
Land Use and Coverage Area frame Survey

Internationales Zentrum fiir Forschung der Agroforstwirtschaft (engl.
International Center for Research in Agroforestry

Internationales Bodenreferenz und Informationszentrum (engl. International
Soil Reference and Information Centre)

'Rapid Carbon Assessment'-Kampagne des United States Department of
Agriculture

Index fiir den stabilen Corg bestimmt durch die Rock-Eval Pyrolyse
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Zusammenfassung

Kap. 1

Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, die Eignung von spektroskopischen Methoden im
Vergleich zu laboranalytischen Methoden zu testen. Dies umfasste die spektroskopische
Bestimmung von Gehalten an organischem Kohlenstoff (Corg) wie auch Corg—Vorraten sowie von
Bodenparametern, die mit der Stabilisierung von Corg im Boden im Zusammenhang stehen.
Durch zusétzliche Analyse mittels Thermogravimetrie wurden Fraktionen der organischen
Bodensubstanz (OBS) unterschiedlicher Stabilitat bzw. Stabilisierung oder Sequestrierung in
Boden erfasst, um weitergehend zu priifen, welche der untersuchten Bodenparameter
insbesondere Einfluss auf die Stabilisierung der OBS nehmen und inwieweit auch die OBS-
Fraktionen unterschiedlicher Stabilitat mittels Spektroskopie abgebildet werden. Dabei war zu
prifen, ob sich die Spektroskopie gerade bei Studien mit einem hohen Probenaufkommen als
arbeits- und kostensparende Alternative eignet. Dazu wurden in einem Untersuchungsgebiet mit
vier Teilgebieten unterschiedlicher geologischer Ausgangsmaterialen an 200 Standorten
Messungen mit mobilen Spektrometern on-site sowohl in situ wie an homogenisierten Proben
durchgefiihrt und die Messungen an entnommenen Proben im Labor nach unterschiedlicher
Probenvorbereitung (gesiebt sowie zusatzlich gemahlen) wiederholt. Parallel wurden nass-
chemische Analysen an diesen 200 Proben sowie thermogravimetrische Analysen an 100
Proben durchgefiihrt.

Aufierdem ist die heterogene Zusammensetzung von Béden und deren Verteilung in einer
Flache eine Herausforderung fiir die Skalierung von Ergebnissen auf Feld- bzw. Landschafts-
skala. Die Erfassung heterogener Flachen erfordert moglichst hochaufgeloste Beprobungen von
Flachen. Hier war zu priifen, ob spektroskopische Verfahren eine ausreichend prazise und
effiziente Alternative sind und welcher Aufwand fiir die Spektrenaufnahme und -Kalibration zur
Abbildung der Flachenheterogenitit notwendig ist. Dies wurde an drei Ackerflichen durch
Untersuchung von jeweils 35 Proben ermittelt.

Kap. 2

Die organische Bodensubstanz (OBS) umfasst die Gesamtheit der organischen Bestandteile im
Boden. Sie setzt sich aus abgestorbener und organismischer Materie sowie deren Zersetzungs-
und Umwandlungsprodukten zusammen. Aufgrund ihrer zentralen Rolle fiir grundlegende
Bodenfunktionen und Okosystemleistungen ist die OBS eine Schliisselkomponente des Bodens.
Durch die OBS werden zum Beispiel die Bodenfruchtbarkeit, die Wasserretention sowie Kreis-
laufe und Speicherung von Nihrstoffen mafigeblich bestimmt. Basierend auf diesen Funktionen
bilden Béden die Grundlage alle terrestrischen Okosysteme und haben einen entscheidenden
Einfluss auf Stofffliisse und deren Dynamik. Zudem stellt die Gesamtheit der OBS in der globalen,
terrestrischen Umwelt das mengenmafdig bedeutsame Reservoir an Kohlenstoff dar. Die
globalen Vorréte des in der OBS gespeicherten Corg werden, mit grofden Abweichungen zwischen
Berechnungsmodellen, auf 510 bis 3040 Pg C geschatzt. Zudem nehmen Bdden in der Funktion
als potenzielle Senke, Reservoir oder auch Quelle erheblicher Mengen klimawirksamer Treib-
hausgase im atmospharischen Kohlenstoffkreislauf und Klimasystem der Erde eine gewichtige
Funktion ein. Die Bewirtschaftung von Boden beeinflusst die OBS. Je nach Bodenmanagement
oder Landnutzungswandel kann es zu relevanten Verlusten oder auch Zunahmen an OBS
kommen. Die Effekte solcher Landnutzungsianderungen oder Bewirtschaftungsmafinahmen
wirken dabei iiber Skalen hinweg von der Aggregatebene bis zu Landschaften. Sie sind
entsprechend analytisch zu erfassen.

Aktuelle Erkenntnisse zeigen, dass fiir die Stabilisierung von organischen Verbindungen im
Boden weniger die Molekularstruktur der OBS bzw. ihre Rekalzitranz, sondern der Schutz durch
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Bildung organo-mineralischer Verbindungen relevant ist. Dabei wird angenommen, dass die OBS
sich in einem fortschreitenden Bildungs- und Umsetzungsprozess befindet, der schlussendlich in
einem Abbau miindet. Insbesondere Mikroorganismen sind fiir die Zersetzung von OBS ver-
antwortlich, aber auch umgekehrt fiir die Stabilisierung von OBS, da z.B. die mikrobielle Nekro-
masse selbst sequestriert werden kann und so zum Core-Gehalt von Béden beitragt.
Immobilisierungsprozesse z.B. an Mineraloberflachen und in Aggregaten fithren zu einer
zeitlichen Retention der OBS, die in Abhdngigkeit zu Randbedingungen wie der Temperatur,
Bodenfeuchte und physikochemischen Eigenschaften von Boden steht. Nicht zuletzt erschweren
bzw. verzogern die Stabilisierungsprozesse die Zugdnglichkeit und damit den biologischen
Abbau der OBS. Entsprechend wird die OBS zunehmend als ein Kontinuum von schrittweise
zersetzen organischen Stoffen betrachtet. OBS-Gehalte weisen eine recht hohe und teils
kleinrdumige Variabilitat auf, die sich im Zuge der Bodenentwicklung insbesondere durch
Horizont- und Strukturbildung (Aggregatbildung) manifestieren. Biota (Pflanzen und Boden-
organismen) verstiarken diese raumlichen Unterschiede. Die Prozesse der Stabilisierung der OBS
sind unter anderem abhéangig von bodenbildenden Prozessen sowie von physikochemischen
Eigenschaften wie dem pH oder Redoxverhaltnissen. Verschiedene Mechanismen der Stabili-
sierung der OBS sind bekannt und ihre Bedeutung belegt. Verschiedene Prozesse wirken
gemeinsam und interagieren bei der OBS-Stabilisierung und Bildung der OBS-Vorrite.

Um das Verstandnis iiber Verdnderungen im Kohlenstoff-Pool der Béden zu erweitern und die
Folgen des fortschreitenden globalen Klima- und Landnutzungswandels korrekt abschétzen zu
konnen, miissen solche Einfliisse und deren Folgen fiir die Dynamik der OBS weiter untersucht
werden. Veranderungen der OBS-Gehalte bzw. -Vorrate sind in ihrer Dynamik allerdings
langsam und die absoluten Anderungen mitunter nur gering. So vergehen oft Zeitridume von
mehreren Dekaden, ehe sich aufgrund einer Nutzungsianderung ein neues Flief3gleichgewicht
mit einem bestimmten Corg-Gehalt bzw. -Vorrat einstellt. Eine verlassliche Bestimmung dieser
Veranderungen ist folglich nur durch den langjahrigen Betrieb von Dauerversuchsflachen und
Bodenmonitoringflachen mit zeitlich und raumlich gut aufgeldsten Bodenuntersuchungen
moglich, was entsprechend die Analyse einer hohen Anzahl an Proben erfordert. Die langen
Beobachtungszeitraume erfordern zudem die durchgiangige Anwendung vergleichbarer bzw.
standardisierter Messmethoden, die auch zukiinftig verfiigbar sind und deren Ergebnisse auch
in Kombination mit Daten neuerer Verfahren verwendet werden kénnen.

Zu den international verbreiteten Standardverfahren der chemischen Konzentrations-
bestimmung von OBS-Gehalten gehoren nasschemische Verfahren wie die Walkley-Black-
Methode (in Deutschland als Lichterfeldermethode bekannt) oder die trockene Verbrennung
bzw. Veraschung. Diese Methoden gelten jedoch aufgrund von mehrstufigen Analyseverfahren
mit sorgfaltiger Probenvorbereitung und bei nasschemischen Verfahren zusatzlichen, diversen
Reaktionszeiten sowie der Verwendung von Chemikalien als zeit- und kostenintensiv. Die Ver-
fahren sind zudem destruktiv; das untersuchte Probematerial wird bei der Messung zerstort und
kann nicht fiir weitere Analysen oder eine Archivierung genutzt werden. Zudem gewdahrleistet
auch eine Archivierung von Béden nicht zwangslaufig, dass diese unverandert bleiben. Gerade
die Gehalte und Qualitat der OBS konnen sich, selbst bei geeigneter Lagerung iiber einen
langeren Zeitraum verdandern.

Um nicht nur Corg quantitativ zu bestimmen, sondern auch qualitative Informationen iiber die
OBS zu gewinnen, stehen verschiedene Analysentechniken zur Verfiigung. Mittels Thermo-
gravimetrie werden OBS-Fraktionen unterschiedlicher thermischer Stabilitat bestimmt, die als
Fraktionen unterschiedlicher Stabilisierung im Boden zu interpretieren sind. Aufderdem kénnen
weitere Bodenparameter erfasst werden (z.B. Canorg, Gehalte von N und Ton). Es ist zu priifen,
inwieweit die mittels Thermogravimetrie ermittelten, labilen bzw. stabilen Cor-Gehalte auch aus
Spektren der VisNIR- bzw. MIR-Spektroskopie abgeleitet werden kdnnen. Damit kénnten
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anhand von spektroskopischen Datensatzen auch Aussagen tiber die Stabilisierung der OBS
getroffen werden.

Als Alternative zu den genannten Standardverfahren haben sich in den letzten zwei Jahrzehnten
spektroskopische Methoden zur Bestimmung von OBS-Konzentrationen etabliert. Verfahren
der Spektroskopie nutzen die spektrale Charakteristik eines Untersuchungsobjektes und
analysieren diese in Bezug zur verwendeten Wellenldnge, Masse oder Energie. Fiir die
Untersuchung von Béden werden am haufigsten spektroskopische Verfahren genutzt, die
Spektren im Bereich der sichtbaren Wellenldngen (Vis), des Nahen Infrarot (NIR) und des
Mittleren Infrarot (MIR) aufzeichnen. Die Untersuchung von Béden mit VisNIR-MIR-
Spektroskopie ermdglicht es, mit einer einzelnen Messung eine Vielzahl unterschiedlicher
Bodeneigenschaften quantitativ sowie qualitativ zu erfassen. Dies betrifft alle Boden-
komponenten, die mit der Strahlung des elektromagnetischen Spektrums interagieren (z.B.
diverse Minerale, biochemische Verbindungen, biologische Gewebe). Viele weitere
Eigenschaften konnen indirekt iiber Regressionen zu den vorgenannten Komponenten
abgeleitet werden (z.B. Ndhrstoffgehalte und mikrobielle Aktivititen in Boden). Weitere Vorteile
der Spektroskopie sind verkiirzte, zeitsparende Methoden, die Einsatzfahigkeit im Gelande und
die Moglichkeit zur digitalen Archievierung der gewonnenen Spektren, die weitere
Auswertungen zu einem beliebigen, spateren Zeitpunkt erlaubt. Dies kdnnen auch
Stoffinformationen sein, die zum Zeitpunkt der Datenaufnahme noch nicht berticksichtigt
wurden. Des Weiteren ist die VisNIR-MIR-Spektroskopie nicht destruktiv und gilt im Vergleich
mit den chemischen Methoden als das kosteneffizientere und schnellere Verfahren. Die VisNIR-
Spektroskopie und hyperspektrale Bildgebung liefern zwar weniger genaue Ergebnisse als die
Corg-Elementaranalyse, andererseits sind sie das ca. 10fach kostengiinstigere Verfahren. Die
Diskrepanz der Kosten nimmt mit der Probenzahl zu und kann bei mehreren hundert Proben
Einsparungen um bis zu 2/3 gegeniiber den ‘klassischen‘ Methoden bedeuten.

Der Informationsgehalt von Spektren ist komplex, da sich die spektralen Merkmale mehrerer
Bodenkonstituenten in dem gemessenen Signal ausdriicken und eventuell iiberlagern. Dadurch
koénnen mehrere Bodenparameter gleichzeitig aus einem Spektrum abgeleitet werden. Dies
verlangt jedoch geeignete multivariat-statistische Berechnungsmodelle, um aus dem multi-
kollinearen Merkmalsraum die wichtigsten Informationen in Bezug auf die jeweilige Zielgrofie
zu extrahieren und fiir die nachfolgende Schatzung zu nutzen. Die jeweils gewahlte multivariate
Modell-Kalibrationsmethode ist bedeutsam hinsichtlich der erreichbaren Schatzgiite. Die
Kalibration spektroskopischer Schiatzmodelle basiert auf einer Mindestanzahl von Proben, fiir
die parallel (nass-)chemisch ermittelte Referenzwerte der Zielgrofse vorliegen miissen. Die
Erstellung von Kalibrationsmodellen wird zunehmend dadurch erleichtert, dass insbesondere
fiir den VisNIR-Bereich umfangreiche Spektralbibliotheken unterschiedlicher raumlicher
Skalierung, von lokal bis global, zur Verfiigung stehen.

Spektroskopische Messungen konnen flexibel im Geldnde und Labor sowohl an unveranderten
Bodenoberflachen (in situ) als auch an intensiv aufbereiteten Proben durchgefiihrt werden.
Dabei ist zu beachten, dass spektroskopische Messungen im Geldnde und Labor systematische
unterschiedliche Ergebnisse liefern; durch jeden Aufbereitungsschritt von Probenmaterial
andert sich auch das Reflexionsverhalten der Probe. Besonders ist die Bodenfeuchte zu
beachten. Feuchte und trockene Bodenproben haben unterschiedliche Reflexionscharakteristika,
sodass spektrale Schatzmodelle spezifisch fiir Proben einer bestimmten Feuchte sind. Allerdings
kann die Bodenfeuchte selbst aus der spektralen Information abgeleitet werden, sodass das
Spektrum die Information zur notwendigen Modellkorrektur liefern kann. Ein noch offenes
Defizit ist das Fehlen einheitlicher Referenzstandards und Messprotokolle, wie sie in der
chemischen Analytik vorliegen, und fiir eine exakte und vergleichbare Spektroskopie notwendig
sind.
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Der Arbeitsaufwand fiir die Corg-Bestimmung kann aufder durch eine reduzierte Proben-
aufbereitung vor allem mit technischen Hilfsmitteln und mobilen Sensoren reduziert werden.
»,On the go“ Sensoren machen aufwendige Probennahmen tiberfliissig, da sie Bodenparametern
an jeder Stelle eines Felds detektieren konnen, indem sie mit Hilfe einer entsprechenden Platt-
form iiber die Flache bewegt werden (z.B. mit einem Traktor). Die klassische Punktmessung z.B.
mit einem Feldspektroradiometer wird demnach ersetzt durch ein permanent messendes
System (mit kontinuierlicher Spektrenaufzeichnung). Entsprechende technische Ansatze gibt es
im Vis- und IR-Wellenldangenbereich, die zur Messung von Corg, Bodentextur und Leitfahigkeit
eingesetzt werden. Storgrofden wie diffuser Lichteinfall oder Staub werden durch abgedunkelte
bzw. geschlossene Messkammern mit kiinstlicher Lichtquelle und entsprechender Messoptik zur
kontinuierlichen Messung minimiert. Allgemein erlauben Messkammern eine Standardisierung
der vorgenommenen Geldindemessungen unter Reduzierung wirksamer Storfaktoren. Um
Rauigkeitseffekte zu reduzieren, werden Walzen zur mechanischen Glattung der Boden-
oberflache eingesetzt. Nach wie vor limitieren jedoch technische Schwierigkeiten, neben dem
Kostenfaktor, die Moglichkeiten der Sensorkombination.

Als alternatives, jedoch diskontinuierlich messendes Verfahren (Punktmessung) konnen
spektrale Messungen direkt an Bohrkernen von Boden vorgenommen werden. Im Vergleich zu
traditionellen Verfahren der Corg-Analyse liefert diese Vorgehensweise detaillierte Informa-
tionen liber die Corg-Verteilung in Ober- und Unterbéden bei deutlicher Kosten- und Zeit-
ersparnis.

Auch fernerkundliche Verfahren bieten die Mdglichkeit der direkten und gleichzeitig flachen-
haften spektroskopischen Messung von diversen Bodeneigenschaften. Dazu wurden bisher v.a.
abbildende Hyperspektralsystemen (,,imaging spectroscopy”) eingesetzt, die auf lokaler Ebene
typischerweise flugzeuggetragene oder auf Drohnen montierte Sensoren nutzen. Vorteilhaft ist
dabei die schnelle Gewinnung von raumlich und (mit Einschrankung) spektral hochaufgeldsten
Daten. Limitierend fiir alle fernerkundlichen Verfahren, die in Distanz zur Bodenoberflache
arbeiten, wirken Vegetation bzw. Ernteriickstdnde auf der erfassten Flache. Spektrale Ent-
mischungsalgorithmen bieten jedoch bei nur partieller Bedeckung des Bodens eine Moglichkeit,
den spektralen Einfluss der Nicht-Boden-Anteile aus der integrierten fernerkundlichen Messung
herauszurechnen.

Kap. 3

Die Untersuchungen wurden in der Region Trier im Westen von Rheinland-Pfalz durchgefiihrt.
Dort wurden vier Teilgebiete unterschiedlicher geologischer Ausgangssubstrate der Boden-
bildung ausgewahlt. Die Teilgebiete umfassen die Ausgangssubstrate Tonschiefer des Devon,
Sandsteine des Lias, schluffige Sandsteine des Rotliegenden sowie Kalkstein des Muschelkalks.
Die Teilgebiete werden im Folgenden mit den Begriffen ,Devon®, ,Lias“, ,Rotliegend“ und
»,Muschelkalk” bezeichnet. Innerhalb jedes Teilgebietes wurden die Ah- oder Ap-Horizonte von
Boden mit unterschiedlichem Stoffbestand sowie unterschiedlicher landwirtschaftlicher
Nutzung (Ackerland, Griinland) beprobt. Insgesamt wurden 150 Acker- und 50 Griinland-
standorte beprobt und untersucht.

Zur Erfassung der Heterogenitit von Ackerflaichen wurde in den Teilgebieten Devon, Lias und
Rotliegend jeweils eine, bereits aufgrund des Reliefs moglichst heterogene Ackerflache
ausgewahlt. Anhand eines Punkterasters wurde an jeweils 35 gleichmaf3ig verteilten Punkten
mittels Split-Tube-Probennehmer je eine Bodenprobe entnommen und im Anschluss spektral
eingemessen.

Die spektroskopischen Messungen wurden in situ an der Oberfldche sowie an im Geldande

homogenisierten Proben durchgefiihrt. Fiir Messungen im Bereich des sichtbaren Lichts (Vis)

und des nahen Infrarot (NIR) wurde das Spektrometer ASD FieldSpec 4 verwendet (Messbereich
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von 350 - 2500 nm). Zur Messung im Wellenldngenbereich des mittleren Infrarot (MIR) wurde
das Spektrometer Agilent FTIR 4300 Handheld genutzt (Wellenlangenbereich von 2500 - 15000
nm). Beide Spektrometer konnen als Feld- und Laborspektrometer eingesetzt werden.

Parallel wurden chemische Bodenanalysen zur Bestimmung des Corg und weiterer Boden-
parameter durchgefiihrt (Steingehalt, Trockenrohdichte, pH, Canorg, N, dithionitldsliches Eisen
(Feq), Mangan (Mng) und Aluminium (Alg) und die Bodentextur). Mittels Thermogravimetrie
wurden an 100 ausgewahlten Bodenproben die temperaturabhidngigen Massenverluste
bestimmt und verschiedenen Fraktionen zugeordnet (u.a. labiler und stabiler Corg).

Zur Auswertung der Ergebnisse wurden unterschiedliche Verfahren der deskriptiven Statistik,
Korrelations- und Regressionsanalyse, multivariaten Analyse sowie ANOVA und Mittelwert-
vergleiche angewendet.

Kap. 4

Kap. 4.1-4.4

Die Corg-Gehalte im Oberboden der untersuchten Boden lagen im Mittel bei 1,94 * 0,87 % mit
einer Variationsbreite von 0,38 % bis 5,23 %. Dabei stiegen die Cors-Gehalte der Béden der vier
Teilgebieten in der Reihenfolge an: Rotliegend < Lias < Muschelkalk < Devon. mittels Thermo-
gravimetrie wurde die OBS genauer charakterisiert sowie weitere Bodeneigenschaften
erfasst. Entsprechend den Literaturangaben und durch Korrelationen mit eigenen Daten
bestatigt, wurden Massenverluste in unterschiedlichen Temperaturintervallen bestimmt, die
den Gehalt an Corg, den N-Gehalt, den Tongehalt bzw. den Gehalt an Ton-Humus-Komplexe
reprasentieren. Auflerdem wurden damit quantitative Informationen liber die labile und stabile
(im Boden sequestrierte) Fraktion der OBS gewonnen. Entsprechend waren Korrelationen von
Bodenparametern, die einen Einfluss auf die Sequestrierung von Corg haben, zur stabilen
Fraktion deutlich enger als zur labilen Fraktion.

Die Corg-Vorrate reichen in den untersuchten Oberbdden von 10 bis 125 t/ha mit nur geringen
Unterschieden zwischen den Teilgebieten. Lediglich die Corg-Vorrate der Boden des Gebietes
Rotliegend sind signifikant niedriger als in den anderen drei Teilgebieten. Insgesamt ent-
sprechen die Vorrate iiblichen Werten, wenn auch die, in der Bodenzustandserhebung
Landwirtschaft ermittelten, maximalen Vorrate deutlich hoher liegen. Dies ist (1.) auf grofiere
Beprobungstiefen und (2.) auf ein breiteres Probenkollektiv unter Einschluss von besonders
humusreichen, wasserbeeinflussten Boden zuriickzufiihren. Die Bodennutzung fiihrt zu
signifikant unterschiedlichen Corg-Vorraten mit 51 t/ha als mittlerer Corg-Vorrat in Ackerboden
und 36 t/ha in Griinlandb6den. Die im Durchschnitt geringeren Corg-Vorrate unter Griinland
widersprechen den Ergebnissen diverser Studien. Sie sind unter anderem auf eine geringere
Horizontmachtigkeit bei den meisten Griinlandstandorten im Vergleich zu den Ackerstandorten
zurlckzufiihren sowie darauf, dass flachgriindige Standorte im Untersuchungsgebiet vorrangig
und selektiv als Griinland genutzt werden.

Die Boden der Teilgebiete unterscheidet sich zudem hinsichtlich der Bodentextur und dem
Gehalt an pedogenen Oxiden. Die Bodentextur variiert von sandigen Bodenarten in den Teil-
gebieten Lias und Rotliegend hin zu lehmig-schluffig und lehmig-tonigen Bodenarten in den
Teilgebieten Muschelkalk und Devon. Die Gehalte der pedogenen Oxide korrelierten eng mit den
Tongehalten. Die Zusammenhdnge zwischen diesen und weiteren Bodenparameter zu den Corg-
Gehalten und -Fraktionen wurden durch lineare Regressionen (bivariat und multiple
Regressionen) sowie Random Forest Modelle dargestellt. Es wurde ersichtlich, dass
insbesondere Parameter der mineralischen Matrix Einfluss auf die Corg-Gehalte haben, jedoch
weniger als Einzelparameter, sondern vielmehr im Zusammenwirken mit anderen Parametern.
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Der unterschiedliche Stoffbestand der Boden der vier Teilgebiete bildet sich durch Cluster-
bildungen v.a. nach dem geologischen Herkunftsgebiet ab. Den stirksten Einfluss haben dabei
Parameter der Mineralmatrix der Boden, das heifdt Texturparameter und Gehalte der pedogenen
Oxide. Die landwirtschaftliche Bodennutzung hat ebenfalls einen Einfluss, dieser fithrt im
Datensatz allerdings zu keiner Gruppierung.

Kap. 4.5-4.7

Der experimentell-spektroskopische Teil bezieht sich einerseits auf den regionalen Datensatz
mit den vier Teilgebieten Devon, Lias, Rotliegend und Muschelkalk (Regionalskala), anderer-
seits auf die exemplarisch in den Teilgebieten Devon, Lias und Rotliegend ausgewahlten Acker-
flachen (Feldskala).

Auf Basis des regionalen Datensatzes wurde die generelle Eignung spektroskopischer Schatz-
modelle zur quantitativen Analyse von drei thematisch gegliederten Parametergruppen getestet:

» Zur ersten Gruppe gehorten die zentralen Parameter Corg-Gehalt in %, die Trockenrohdichte
in g/cm?® sowie die daraus resultierenden Corg-Vorrite in t/ha.

» Die zweite Gruppe beinhaltete Zielgrofien, welchen in der statistischen Auswertung der
laboranalytischen Ergebnisse dieser Studie eine Relevanz beziiglich Corg-Stabilisierung
nachgewiesen wurde: dithionitlosliche Eisen- und Aluminiumoxide [mg/kg] sowie die
Korngréfienklassen Sand, Feinschluff und Ton [%].

» In der dritten Gruppe wurde getestet, inwiefern die thermogravimetrisch erhobenen OBS-
Fraktionen OBSiapi und OBSsabil [mg] sowie ein Index aus beiden Fraktionen direkt geschatzt
werden konnen.

Insgesamt standen in den beiden betrachteten Spektralbereichen VisNIR und MIR jeweils vier
Datensatze zur Verfiigung: in situ und on-site Messungen im Geldnde (eingemessene Boden-
oberflache bzw. homogenisierte, feldfrische Mischprobe) sowie Labormessungen an
getrockneten und gesiebten (< 2 mm) Proben bzw. an getrockneten und mittels Kugelmiihle
gemahlenen Proben.

Zur Entwicklung der multivariaten Schitzmodelle fiir oben genannte Bodenparameter wurde
fiir alle Datensatze die Partial Least Squares-Regression in Kombination mit bootstrap
aggregation (kurz: bagging-PLSR) eingesetzt. Die Glite aller Schatzmodelle wurde anhand eines
vorher definierten Validierungssets extern evaluiert. Auf Basis dieser Giitekriterien erwies sich
der Einsatz von MIR-Spektroskopie generell als die geeignetere Methode im Vergleich zur
VisNIR-Spektroskopie. Unabhangig davon, ob im Geldnde oder unter standardisierten
Bedingungen im Labor gemessen wurde, waren die Schatzergebnisse fiir die Standardparameter
Corg [%], die pedogenen Oxide [g/kg] sowie die KorngrofRenklassen [%] auf Basis der MIR-
Spektren im direkten Vergleich stets genauer als die der VisNIR-basierten Modelle. Die im
Geldnde erreichten Genauigkeiten der MIR-basierten Modelle konnten dabei sowohl fiir Corg als
auch fiir die Korngrofienklassen als gut eingestuft werden (RPD 2 2). Eine Kombination beider
Spektralbereiche erwies sich vor allem in den Gelandemessungen fiir Corg [%] als vorteilhaft. Die
dort erreichten Genauigkeiten (RMSE < 0,35%) iibertrafen die Schatzergebnisse laborbasierter
VisNIR-Modelle (RMSE = 0,37%).

Die direkte Schatzung der Cor-Vorrate [t/ha] fiel im Vergleich zu den Cor-Gehalten deutlich
ungenauer aus. Als Alternative wurde getestet, die Corg-Vorrate nachtraglich mittels geschatzter
Corg-Gehalte und konventionell ermittelten Trockenrohdichten und Steingehalten zu berechnen.
Die Genauigkeit der so durchgefiihrten Vorratsschatzung war lediglich von der Giite der
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Schatzergebnisse der Corg-Gehalte abhdngig. Dementsprechend war auch hier iiber alle ein-
gemessenen Probenzustidnde die Kombination von VisNIR und MIR die genaueste Variante
(1,62 < RPD = 2,0). Dieses Verfahren verdeutlicht das Potential, mittels Spektroskopie auch
Zeitreihen fiir Corg-Vorratsuntersuchungen kosten- und zeiteffizient zu begleiten.

Daritiber hinaus konnten mittels MIR-Spektroskopie sehr genaue Schatzungen von thermo-
gravimetrisch analysierten, labilen und stabilen OBS-Fraktionen (OBSiabii, OBSstabil) erreicht
werden. Die Ergebnisse anhand der on-site eingemessenen Mischproben erreichten hierbei
schon als sehr gut einzustufende Schatzgenauigkeiten von RPD = 4,02 fiir OBSjapi und RPD = 5,29
fiir OBSstabil. Diese Genauigkeit konnte unter standardisierten Laborbedingungen an gemahlenem
Probenmaterial noch einmal erhéht werden mit RPD = 4,33 fiir OBSi.pi und RPD = 6,44 fiir
OBSstabit- Auch bei Nutzung des VisNIR-Bereichs konnten anhand der feldfrischen Mischproben
fiir beide Fraktionen gute Ergebnisse erreicht werden mit RPD 2 2,64. Der auf beiden Fraktionen
basierende Index erwies sich ebenfalls als geeignete Schatzgrofie vor allem fiir die MIR-
Spektroskopie.

Zusatzlich zur generellen Bewertung der Modelle tiber die entsprechenden Gilitemaf3e wurden
die Auswirkung spezifischer Mess- und Modellungenauigkeiten auf die Schitzergebnisse der
Corg-Gehalte [%] untersucht. Dabei wurden die drei folgenden Fehlerquellen ndher beleuchtet:
Messabweichungen der Laborreferenzwerte (Y-Fehler), Abweichungen in den spektralen
Messwiederholungen (X-Fehler) und mangelnde Reprasentativitit in der Modellkalibrierung,
welche sich beispielsweise auf die Zusammenstellung der Kalibrationsproben bezieht. Die
Simulation des Y-Fehlers orientierte sich dabei anhand der aus der Doppelbestimmung der
Referenzwerte abgeleiteten Messunsicherheit, wahrend fiir die Simulation des X-Fehlers die
spektrale Variation zwischen den Einzelmessungen einer Probe als Grundlage diente. Fiir die
Anndherung der Vorhersageunsicherheit auf Grundlage der Modellkalibration wurden die
ausgegeben Werte samtlicher Durchlidufe der bagging-PLSR betrachtet.

Im Hinblick auf die Unsicherheiten in den analytisch ermittelten Referenzwerten konnte fest-
gestellt werden, dass sie signifikant hohere RMSE-Werte in der Validierung hervorriefen.
Allerdings hatten diese Unsicherheiten bei ausreichend grof3en Datensétzen (n > 100) einen nur
geringen Effekt im Hinblick auf die Giite und die Stabilitat des kalibrierten Modells. Spektrale
Messunsicherheiten hatten einen vergleichsweise groferen Effekt auf die Vorhersage; diese
Effekte konnten jedoch liber Messwiederholungen deutlich reduziert werden. Insgesamt
bewirkten die genannten Unsicherheiten fiir alle spektralen Datensédtze eine Zunahme des RMSE
in der Vorhersage von 0,04 - 0,10%, Labormessungen erwiesen sich im Vergleich zu Feld-
messungen als robuster. Im Hinblick auf eine optimierte Kalibration von spektroskopischen
Modellen ist es empfehlenswert, sowohl Spektren als auch Referenzwerte mit mehreren
Wiederholungen einzumessen, um die Unsicherheit aus der Streuung der Messwerte bzw. der
Variabilitat der gemessenen Spektren zu minimieren. Fiir die Spektralmessungen gilt, dass
unterschiedliche Teilproben der jeweils betrachteten Bodenprobe eingemessen werden sollten.

Zusatzlich zur Analyse des regionalen Hauptdatensatzes wurde in einer Feldstudie mit drei
Ackerflachen (Teilgebiete Devon, Lias, Rotliegend) untersucht, inwiefern spektroskopische
Feldmessungen (on-site-Messungen mit feldfrischen Mischproben) in der Lage sind, die
Variabilitat von Corg bei typischen Feldgréfien der Untersuchungsregion abzubilden. Die
Spektren der pro Flache mittels Rasterbeprobung gewonnenen und analysierten 35 Proben
flossen nachfolgend in unterschiedliche Modellierungsansatze ein. Dabei wurden pro Flache 20
Proben zur Vorhersage genutzt, die Modellkalibration erfolgte entweder mit allen Daten der
Einheiten Devon, Lias, Rotliegend aus dem Hauptdatensatz oder nur mit den Proben des
Hauptdatensatzes, die jeweils der geologischen Einheit des untersuchten Feldes entsprachen.
Pro Flache wurden 15 Proben fiir eine Rekalibration im Rahmen des sogenannten Spiking
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zurlickgehalten. Ohne diese lokalen Proben wurden in der Vorhersage zum Teil zufrieden-
stellende Bestimmtheitsmafie erzielt, die Schatzungen wiesen jedoch in der Regel einen
systematischen Fehler (bias) auf. Die Rekalibrierung der Modelle, dieses Mal unter Einschluss
der wenigen (5-15) lokalen Spiking-Proben, fiihrte nachfolgend zu deutlich verbesserten
Schatzgiiten (insbesondere fiir die beiden Flachen in den Teilgebieten Lias und Rotliegend).

Aus den erzielten Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass die Heterogenitat der Corg-
Verteilung auf den untersuchten Flachen bereits mit Schatzmodellen erfasst werden kann, die
lediglich mit externen Proben (vergleichbarer Herkunft) kalibriert wurden. Fiir quantitativ
genaue Abschatzungen der Corg-Gehalte auf Flachen, die nicht Bestandteil des Kalibrations-
datensatzes waren, ist es jedoch sinnvoll, Rekalibrationen mit lokalen Proben durchzufiihren,
was aufgrund der niedrigen Anzahl der benoétigten Spiking-Proben mit einem nur geringen
zusatzlichen Kostenaufwand verbunden ist.

Kap. 5

Bodenkomponenten und Mechanismen der C,.4-Stabilisierung und Bodenmanagement-
Mafinahmen zur Corg-Stabilisierung.

Die Corg-Gehalte der untersuchten Boden wurden vor allem durch die mineralische Bodenmatrix
gesteuert. Multiple Regressionsmodelle mit den Parametern Feinschluff- und Tongehalt sowie
Gehalte an Feg, Mng, Alq lieferten eine gute Prognose der Corg-Gehalte. Einen nachrangigen
Einfluss auf die OBS hatten der pH-Wert und Carbonat-Gehalt (Canorg) als Parameter der
Bodenaziditit. Die mittels thermogravimetrischer Analyse bestimmte, stabile OBS-Fraktion
wurde ebenfalls vorrangig durch die Interaktion mit der Mineralmatrix des Bodens gesteuert,
wohingegen die labile Fraktion starker durch die Landnutzung bestimmt wurde. In Abhangigkeit
von der Landnutzung ergaben sich fiir den gesamten Datensatz im Mittel hohere Corg-Gehalte
und Unterschiede in der OBS-Stabilisierung fiir Griinland- gegeniiber Ackerbéden. So waren,
anders als bei den Corg-Gehalten, die Corg-Vorrate in Griinlandbéden im Durchschnitt geringer als
in Ackerbdden. Dies wurde unter anderem auf eine selektive Nutzung flachgriindiger und
steinreicher Boden als Griinland zuriickgefiihrt. Aus diesen Ergebnissen konnten Mechanismen
und Einflussgrofien auf die OBS-Sequestrierung abgeleitet werden. Daraus ergeben sich einige
grundlegende Mafdnahmen zur Corg-Stabilisierung bzw. zum Bodenmanagement. Dies sind vor
allem eine nachhaltige Humuswirtschaft und eine pH-Wert-Optimierung, wohingegen die
Eigenschaften der Mineralmatrix des Bodens die natiirlichen Grenzen fiir eine OBS-
Akkumulation setzen.
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Bewertung der Eignung von spektroskopischen Verfahren als Screening-Methoden fiir
Bodenparameter, Vor- und Nachteile gegeniiber konventionellen Methoden.

Die Ergebnisse dieser Studie bestitigen die Eignung laborspektroskopischer Verfahren zur
Quantifizierung von Corg bzw. von Standardgrofien, die im Kontext der Corg-Stabilisierung
bedeutsam sind (pedogene Eisen- und Aluminiumoxide, Texturklasse, Feinschluff und Ton).
Quantitative Abschatzungen verschiedener Bodenparameter sind auch durch spektroskopische
Messungen mit Handheld MIR-Instrumenten im Gelande moglich. Fiir die genannten Grofden
stellt die Bodenspektroskopie demzufolge eine geeignete Methode dar, um Datenreihen
verschiedener Untersuchungen, seien es erste Erhebungen oder langfristige Monitoring-
programme, rdumlich und zeitlich zu verdichten. Die Bodenspektroskopie ist als synergistisches
Verfahren zur Ergdnzung bzw. Aufwertung klassischer laboranalytischer Methoden in allen
Teilbereichen bodenkundlicher Analysen, von der Datenerhebung im Geldnde bis zur
statistischen Datenauswertung, zu verstehen.

Allgemeine Vorteile der Bodenspektroskopie sind die schnelle Durchfiihrbarkeit von Messungen
und deren Reproduzierbarkeit, ein geringer Aufwand in der Probenaufbereitung und die
Moglichkeit, mehrere Zielgrofden iiber eine einzige Messung abzuschitzen. So ergeben sich
gerade bei grofsen Probenzahlen deutliche Kostenvorteile pro Probe, nicht zuletzt durch die
Moglichkeit ein digitales Archiv anzulegen. Dies ersetzt die Nachteile der Archivierung realer
Bodenproben. Allerdings erfordern die Auswertung spektroskopischer Daten wie auch die
Anwendung der MIR-Spektroskopie Expertenwissen.

Schatzungenauigkeiten bei der Spektroskopie resultieren aus Unsicherheiten bei der spektralen
Messung und in der Referenzanalytik. Spektrale Messunsicherheiten kdnnen durch eine
Vergrofderung der Zahl der Messwiederholungen reduziert werden; Ungenauigkeiten in der
Referenzanalytik relativieren sich bei zunehmender Grof3e des Kalibrationsdatensatzes. Die
mittels Spektroskopie erzielbaren Schitzgenauigkeiten sind aber insbesondere mit der Giite der
zugrundeliegenden Schitzmodelle verkniipft. Diese miissen empirisch kalibriert werden, sodass
erzielbare Genauigkeiten nicht von der Genauigkeit der Referenzanalytik zu trennen sind.

Ist die Genauigkeit der spektroskopischen Methoden, die im Feld (,,on the go”) eingesetzt werden,
ausreichend, um Trendabschdtzungen hinsichtlich der Co.y-Entwicklung zu erlauben?

Im Vergleich zu Labormessungen mit aufbereitetem Probenmaterial nehmen die Unsicherheiten
spektroskopischer Messungen im Geldnde zu. Dennoch werden insbesondere mit MIR-Daten
und kombinierten VisNIR-MIR-Daten auch im Geldnde gute Schatzergebnisse auf der Regional-
skala erzielt. Die Abschatzung langfristiger Trends der Entwicklung des Corg-Gehaltes erscheint
moglich, insofern es sich um Trends mit Verdnderungen im Bereich bzw. oberhalb der durch den
RMSE definierten Detektionsschwelle handelt (RMSE-Werte der Feldstudie mit kombinierten
VisNIR-MIR-Feldspektren: 0,15 - 0,29%). Dabei sind weitere methodische Entwicklungen im
Hinblick auf eine verbesserte Operationalitat der Methodik notwendig. Fiir die MIR-Geldnde-
spektroskopie ist dies vor allem die Entwicklung von Algorithmen bzw. mathematischen
Ansidtzen zur Kompensation von duferen Storgrofien (insbesondere von variablen
Wassergehalten).
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Welchen Beitrag kann die Spektroskopie zur Erstellung eines représentativen Beprobungsschemas
einer Fléiche leisten?

Die Bodenspektroskopie bietet die Moglichkeit, Flachen in einem engen Beprobungsraster und
mit potenziell hoher zeitlicher Wiederholungsrate zu erfassen. Dabei kann die Variabilitiat der
spektralen Information als Indikator fiir die relative Heterogenitat der untersuchten spektral
wirksamen Bodenkenngréfien herangezogen werden. Nicht zuletzt sind Schatzungen auf der
Feldskala auch mit Modellen durchfiihrbar, die lediglich mit Hilfe externer Spektralbibliotheken,
also ohne lokal ermittelte Referenzwerte, kalibriert wurden. Die Genauigkeit einer lokalen
Vorhersage kann durch Spiking deutlich weiter verbessert werden. Dabei wird eine geringe
Anzahl (ca. 5-15) lokal gemessener Proben (mit entsprechender Referenzanalytik) in das
jeweilige Kalibrationsmodell aufgenommen.

Es ergeben sich folgende Handlungsempfehlungen fiir die Nutzung spektroskopischer Methoden
zum zeitlich und raumlich hochaufgeldsten, langfristigen Monitoring (bzw. zur Dauer-
beobachtung) relevanter Bodenkenngrofden: (i) (Pre-)Screening der Flache mit mobiler IR-
Spektroskopie zur Erfassung der rdumlichen Variabilitdt der Zielgrofie, (ii) Auswahl eines
reprasentativen Probensatzes zur laboranalytischen Auswertung und zum Aufbau einer
Kalibrationsdatenbank, (iii) Kalibration und Validierung multivariater Schatzmodelle, (iv)
Riickkopplung im Sinne einer sukzessiven Reduzierung der laboranalytisch bestimmten
Bodenkennwerte durch Aufbau einer Spektraldatenbank.
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Summary

Chap. 1

The aim of this research project was to test the suitability of spectroscopic methods in
comparison to laboratory analytical methods. This included the spectroscopic determination of
organic carbon (Corg) as well as Corg-storage and soil parameters related to the stabilization of
Corg in soil. By additional analysis using thermogravimetry, soil organic matter (SOM) fractions of
different stability, respectively stabilization or sequestration in soils were recorded in order to
further investigate which of the studied soil parameters particularly influence the stabilization
of SOM and to what extent the SOM fractions of different stability are determined by
spectroscopy. It was the aim to examine whether spectroscopy is suitable as a labor-saving and
cost-saving alternative, especially for studies with a high sample volume. For this purpose, in an
investigation area with four subareas of different geological parent materials, analyses were
carried out with mobile spectrometers used on-site and in situ as well as on homogenized
samples. Measurements were repeated in the laboratory after different sample preparation
(sieved and additionally ground). In parallel, wet chemical analyses were performed on these
200 samples and thermogravimetric analyses on 100 samples.

In addition, the heterogeneous composition of soils and their distribution over an area is a
challenge for the scaling of results on field or landscape scale. The detection of heterogeneous
surfaces requires the highest possible resolved sampling of areas. In this study, it had to be
investigated whether spectroscopic methods are a sufficiently precise and efficient alternative
and what effort is required for the spectral recording and calibration for determination of the
surface heterogeneity. This was examined on three arable fields by analyzing 35 samples each.

Chap. 2

Soil organic matter (SOM) comprises the total of the organic components in the soil. It is
composed of dead and organismic matter as well as their decomposition and conversion
products. SOM is a key component of the soil because of its central role in basic soil functions
and ecosystem services. For example, SOM significantly determines soil fertility, water retention,
and nutrient cycling and storage. Based on these functions, soils form the basis of all terrestrial
ecosystems and have a fundamental impact on material fluxes and their dynamics. In addition,
the totality of SOM in the global, terrestrial environment represents the quantitatively most
significant reservoir of carbon. The global reserves of Corg stored in SOM are estimated to make
up 510 to 3040 Pg C, with large differences between calculation models. Besides, soils play an
important role as a potential sink, reservoir or source of significant amounts of climate-relevant
greenhouse gases in the atmospheric carbon cycle and Earth's climate system. The management
of soils affects SOM. Depending on land management or land-use change, there may be relevant
losses or increases in SOM. The effects of such land-use change or management measures act
across scales from the aggregate level to landscapes. They have to be analyzed and recorded.

Recent findings show that the stabilization of organic compounds in soil is less dependent on
the molecular structure of SOM or its recalcitrance, but depends on the protection by formation
of organo-mineral compounds. It is assumed that SOM is in an ongoing process of formation and
transformation, which finally leads to degradation. In particular, microorganisms are
responsible for the decomposition of SOM, but at the same time also for the stabilization of SOM,
since e.g. the microbial necrotic mass itself can be sequestered, thus contributing to the Corg
content of soils. Immobilization processes, e.g. on mineral surfaces and in aggregates lead to a
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temporal retention of SOM, which depends on boundary conditions such as the temperature, soil
moisture and physicochemical properties of soils. Not last, stabilization processes hinder or
delay the accessibility and thus the biodegradation of SOM. Accordingly, SOM is increasingly
considered as a continuum of organic substances that gradually decompose. SOM contents have
a rather high and partly small-scale variability, which manifests itself in the course of soil
development in particular by horizon and structure formation (aggregate formation). Biota
(plants and soil organisms) reinforce these spatial differences. The processes of stabilization of
SOM are dependent, among other things, on soil-forming processes and physicochemical
properties such as pH or redox conditions. Various mechanisms of stabilization of SOM are
known and their importance has been demonstrated. Different processes work together and
interact in SOM stabilization and SOM storage.

In order to increase the understanding of changes in the carbon pool of soils and to be able to
correctly assess the consequences of the ongoing global climate change and land-use change,
such influences and their effects on the dynamics of the SOM require further investigation.
However, changes in SOM contents or storage are slow in their dynamics and the absolute
changes are occasionally small. Frequently, periods of several decades pass before a new steady-
state balance with a certain Corg content or storage arises due to a change in soil use. A reliable
determination of these changes is therefore only possible through the operation of long-term
trials and soil monitoring areas with temporally and spatially well-resolved soil analyzes.
Accordingly, this requires the analysis of a large number of samples. The long observation
periods also ask for the consistent use of comparable or standardized analytical methods, which
will also be available in the future and whose results can be used in combination with data from
novel methods.

The internationally accepted chemical standard methods for the determination of the SOM
content include wet-chemical methods such as the Walkley-Black method (known in Germany
as the Lichterfelder method) or dry combustion. However, these methods are considered time-
consuming and costly due to multi-step analytical procedures that require careful sample
preparation. Furthermore, wet-chemical procedures depend on additional, diverse reaction
times and the use of chemicals. The procedures are also destructive; the tested sample material
is destroyed during the measurement and cannot be used for further analysis or archiving. In
addition, archiving soils does not necessarily ensure that they remain unchanged. Especially the
contents and quality of SOM can change over a longer period even under suitable storage
conditions.

In order not only to quantify Co but also to obtain qualitative information about SOM, various
analytical techniques are available. Through thermogravimetry, SOM fractions of different
thermal stability are determined, which are regarded as fractions of different stabilization in
soil. Other soil parameters can be detected simultaneously (e.g., Cinorg, contents of N and clay). It
has to be tested to what extent the labile or stable Cor; contents determined by
thermogravimetry can also be derived from spectra of VisNIR or MIR spectroscopy. This would
enable to assess the stabilization of SOM based on spectroscopic datasets.

As an alternative to the standard methods mentioned, spectroscopic methods for the
determination of SOM concentrations have been established in the last two decades. Methods of
spectroscopy exploit the spectral characteristics of an object under investigation and analyze
these in relation to the wavelength, mass or energy used. In soil spectroscopy, most techniques
are based on wavelengths in the visible light (Vis), Near Infrared (NIR), and Mid-Infrared (MIR)
range. The examination of soils with VisNIR-MIR spectroscopy enables to measure a large
number of different soil properties both quantitatively and qualitatively with a single
measurement. This applies to all soil components that interact with the radiation of the
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electromagnetic spectrum (e.g., various minerals, biochemical compounds, biological tissues).
Many other properties can be indirectly estimated by regressions to the aforementioned
components (e.g. nutrient contents and microbial activities in soils). Other advantages of
spectroscopy are reduced, time-saving methods, the option to measure directly in the field and
the possibility of digital archiving of the acquired spectra, which allows further analysis at any
later time. This may include information on compounds that were not considered at the time of
data acquisition. Furthermore, VisNIR-MIR spectroscopy is non-destructive, faster and more
cost-effective than chemical methods. Although VisNIR spectroscopy and hyperspectral imaging
provide less accurate results than Corg elemental analysis, they are about 10 times less costly.
The discrepancy of costs increases with the number of samples and can mean savings of up to
2/3 over the 'classical’ methods for sample sets of several hundred samples.

The information content of spectra is complex since the spectral features of several soil
constituents express themselves in the measured signal and possibly overlap. This allows to
derive several soil parameters simultaneously from one spectrum. However, this requires
appropriate multivariate-statistical calculation models to extract from the multicollinear feature
space the most important information in relation to the respective target variable and to use it
for subsequent estimation. The chosen multivariate model calibration method is significant in
terms of the achievable estimation quality. The calibration of spectroscopic estimation models is
based on a minimum number of samples for which parallel (wet) chemically determined
reference values of the target parameter must be available. The creation of calibration models is
increasingly facilitated by the availability of extensive spectral libraries of different spatial
scales, from local to global, especially for the VisNIR area.

Spectroscopic measurements can be carried out flexibly in the field and in the laboratory both
on unchanged soil surfaces (in situ) and on intensively processed samples. It should be noted
that spectroscopic measurements in the field and laboratory systematically provide different
results. Furthermore, each processing step of sample material alters the reflection behavior of
the sample. Especially the soil moisture must be considered. Wet and dry soil samples have
different reflection characteristics, so that spectral estimation models are specific to samples of a
certain moisture. However, the soil moisture itself can be deduced from the spectral information,
so that the spectrum can provide the information for the necessary model correction. One
remaining deficit is the lack of uniform reference standards and measurement protocols, such as
those found in chemical analysis, which are necessary for accurate and comparable
spectroscopy.

The workload for the Cor; determination can be reduced by a reduced sample preparation and
especially with technical aids and mobile sensors. "On the go" sensors eliminate the need for
laborious sampling because they can detect soil parameters at any point in a field by moving
them across the surface using an appropriate platform (such as a tractor). The classical point
measurement e.g. with a field spectroradiometer is therefore replaced by a permanent
measuring system (with continuous recording of spectra). Corresponding technical approaches
exist in the Vis and IR wavelength ranges, which are used to measure Corg, S0il texture, and soil
conductivity. Disturbances such as diffuse light or dust are minimized by darkened or closed
measuring chambers with an artificial light source and corresponding measuring optics for
continuous measurement. In general, measuring chambers allow a standardization of the field
measurements made while reducing effective interference factors. To reduce roughness effects,
rollers are used for mechanical smoothing of the soil surface. As before, however, technical
difficulties, in addition to the cost factor, limit the possibilities of the sensor combination.

As an alternative, but discontinuous measuring method (point measurement), spectral
measurements can be made directly on soil cores. Compared to traditional methods of Corg
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analysis, this cost and time saving procedure provides detailed information about the Corg
distribution in topsoils and subsoils.

Remote sensing techniques also offer the possibility of direct and simultaneous spectroscopic
measurements of various soil properties. Previously, especially imaging spectroscopy systems
were used for this purpose that typically use airborne or drone-mounted sensors at the local
level. The advantage here is the rapid acquisition of spatially and (with limitation) spectrally
high-resolution data. All remote-sensing methods working in distance to the soil surface are
limited by vegetation or crop residues on the investigation area. However, spectral demixing
algorithms, with only partial coverage of the soil, provide a way to exclude the spectral influence
of non-soil fractions from the integrated remote sensing measurement.

Chap. 3

The investigations were carried out in the Trier region in the west of Rhineland-Palatinate.
There, four subregions of different geological parent substrates of soil formation were selected.
The subdivisions include the initial substrates of the clay shale of the Devon, sandstones of the
Lias, silty red sandstones (Rotliegend) and limestone of the shell limestone (Muschelkalk). The
subdomains are hereinafter referred by the terms "Devon”, "Lias", "Rotliegend" and
"Muschelkalk". Within each subregion, the Ah or Ap horizons of soils with different composition
and different agricultural uses (arable land, grassland) were sampled. A total of 150 arable and

50 grassland sites were sampled and examined.

In order to determine the heterogeneity of agricultural land, arable fields were selected in the
Devon, Lias, and Rotliegend subregions with expected high heterogeneity due to a
heterogeneous relief. Using a point grid, soil samples were taken from 35 evenly distributed
points using a split-tube sampler and subsequently spectrally measured.

The spectroscopic measurements were carried out in situ on the surface and samples
homogenized in the field. For measurements in the range of the visible light (Vis) and the near-
infrared (NIR), the ASD FieldSpec 4 spectrometer was used (measuring range of 350 - 2500 nm).
For measurement in the mid-infrared wavelength range (MIR), the Agilent FTIR 4300 Handheld
spectrometer was used (wavelength range from 2500 to 15000 nm). Both spectrometers can be
used as field and laboratory spectrometers.

In parallel, chemical soil analyzes were carried out to determine Cor and other soil parameters
(Cinorg, total N, pH, dithionite soluble iron (Feq), manganese (Mng) and aluminum (Alg), soil
texture, stone content, and dry bulk density). Concerning the thermogravimetric analyses, the
temperature-dependent mass losses were determined on 100 selected soil samples and assigned
to different fractions (such as labile and stable Corg).

Different methods of descriptive statistics, correlation and regression analysis, multivariate
analysis as well as ANOVA and mean value comparisons were used to evaluate the results.
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Chap. 4
Chap. 4.1-4.4

The Corg contents in the topsoil of the examined soils averaged 1.94 + 0.87 % with a variation
range of 0.38 % to 5.23 %. The Corg contents of the soils of the four subregions increased in the
following order: Rotliegend < Lias < Muschelkalk < Devon. By means of thermogravimetry the
SOM was characterized more precisely and further soil properties were recorded.
Corresponding to the literature and confirmed by correlations with own data, mass losses were
determined at different temperature intervals, which represent the content of Corg, the N content,
the clay content or the content of clay-humus complexes. In addition, quantitative information
was obtained on the labile and stable (sequestered) soil fraction of the SOM. Correspondingly,
correlations of soil parameters, which influence the sequestration of Corg, were much closer to
the stable fraction than to the labile SOM fraction.

The Corg stocks range from 10 to 125 t/ha in the examined topsoils with only minor differences
between the subregions. Only the C,.; storage of the soils of the Rotliegend area are significantly
lower than in the other three subregions. Overall, inventories correspond to usual values, even
though the maximum inventories determined in the ‘Bodenzustandserhebung Landwirtschaft’
(Soil Survey Agriculture) are significantly higher. This is due (1) to larger sampling depths and
(2) to a broader sample collective including particularly humus-rich, water-influenced soils.
Land use results in significantly different Corg stocks of 51 t/ha as a medium Corg storage in arable
land and 36 t/ha in grassland soils. The lower average Corg storage under grassland contradict
the results of various studies. Among other things, they can be attributed to a lower horizon
thickness in most grassland locations compared to arable sites and to the fact that shallow
locations in the study area were used primarily and selectively as grassland.

The soils of the subregions also differ in terms of soil texture and the content of pedogenic
oxides. The soil texture varies from sandy soil types in the subregions Lias and Rotliegend to
loamy-silty and loamy-clay soil types in the subregions Muschelkalk and Devon. The contents of
the pedogenic oxides correlated closely with the clay content. The correlations between these
and other soil parameters for Corg contents and fractions were presented by linear regressions
(bivariate and multiple regressions) as well as random forest models. It became apparent that in
particular, parameters of the mineral matrix have an influence on the Corg contents, but it is
rather regressions with multiple and interacting parameters that are significant.

The different composition of the soils of the four subregions results in cluster formations that
are especially based on the geological properties of the sampling subregion. The strongest
influence have parameters of the mineral matrix of the soils, i.e. texture parameters and contents
of pedogenic oxides. Agricultural land use also has an impact, but this leads to no grouping in the
dataset.

Chap. 4.5-4.7
The experimental spectroscopic part included, on the one hand, the regional data set with the
four sub-regions Devon, Lias, Rotliegend and Muschelkalk (regional scale) and, on the other

hand, exemplarily selected arable sites in the sub-regions Devon, Lias and Rotliegend (field
scale).

Based on the regional data set, the general suitability of spectroscopic estimation models for the
quantitative analysis of three thematically structured parameter groups was tested:
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» The first group included the key parameters Corg content in %, soil bulk density in g/cm?® and
the corresponding Corg stocks in t/ha.

» The second group contained target parameters that were demonstrated to be relevant with
regard to Corg Stabilization in the statistical evaluation of the analytical results of this study:
dithionite-soluble iron and aluminum oxides [mg/kg] as well as the grain size classes sand,
fine silt and clay [%].

» In the third group, it was tested to what extent the thermogravimetrically determined OBS
fractions OBSiabile and OBSstanie [mg], as well as an index of both fractions, can be directly
estimated spectroscopically.

» In total, four data sets were available in each of the two considered spectral ranges (VisNIR
and MIR): in situ and on-site measurements in the field (measured on the soil surface or
homogenized, freshly mixed sample) as well as laboratory measurements on dried and
sieved (< 2 mm) samples and dried samples ground with a ball mill, respectively.

For the development of multivariate estimation models for the soil parameters mentioned
above, the partial least squares regression (PLSR) approach in combination with bootstrap
aggregation (bagging-PLSR) was employed for all data sets. The quality of all estimation models
was externally evaluated using a previously defined validation set. Based on these quality
criteria, MIR spectroscopy generally proved to be the more suitable method compared to VisNIR
spectroscopy. Regardless of whether measurements were collected in the field or under
standardized conditions in the laboratory, estimation results for the soil parameters Corg [%],
pedogenic oxides [mg/kg] and soil texture classes [%] based on MIR spectra were always more
accurate than those of VisNIR-based models in direct comparison. The accuracy of the MIR-
based models achieved in the field could be rated as good for both C.r¢ and all soil texture classes
(RPD = 2). A combination of both spectral ranges proved to be particularly beneficial for Corg [%]
estimates based on field measurements. The accuracies achieved in this case (RMSE < 0.35%)
exceeded the prediction results of laboratory-based VisNIR models (RMSE = 0.37%), for
example.

The direct estimation of Corg stocks [t/ha], however, was considerably less accurate in
comparison to Corg contents. As an alternative, it was tested whether it is possible to calculate
Corg stocks with estimated Corg contents and conventionally determined soil bulk densities and
stone contents.

Estimation results for stocks derived this way were only dependent on the accuracy of the
estimated Corg contents. Accordingly, the combination of VisNIR and MIR spectra achieved the
most accurate results across all variants of measured sample states (1.62 < RPD < 2.0). This
approach illustrates the potential of using soil spectroscopy to accompany long-term campaigns
for Corg inventories in a cost- and time-efficient manner.

In addition, very accurate estimates of thermogravimetrically-determined unstable and stable
OBS fractions (OBSiabile, OBSstable) could be obtained with MIR spectroscopy. The results obtained
based on the mixed samples measured on-site already achieved estimation accuracies of RPD =
4.02 for OBSiabile and RPD = 5.29 for OBSs:abie, which can be classified as very good. This accuracy
could be further increased under standardized laboratory conditions on ground sample material
with RPD = 4.33 for OBSjapiie and RPD = 6.44 for OBSsabie. Even when using the VisNIR range,
good results could be achieved with RPD = 2.64 for both fractions using the field-fresh mixed
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samples for both fractions. The index based on both fractions also proved to be a suitable target
estimate, especially for MIR spectroscopy.

In addition to the general evaluation of the spectroscopic models through common quality
criteria, the effect of specific measurement and model inaccuracies on the estimation results of
Corg contents [%] was investigated. The following three sources of error were examined in more
detail: Measurement deviations of the laboratory reference values (Y-error), deviations in the
spectral measurement repetitions (X-error) and a lack of representativeness in the model
calibration, which refers, for example, to the composition of the calibration samples. The
simulation of the Y-error was based on the measurement uncertainty derived from the two
repeated measurements of the reference values, while the simulation of the X-error was based
on the spectral variation between the individual measurements of a soil sample. For the
approximation of prediction uncertainty based on model calibration, the output values of all
bagging-PLSR runs were considered.

Concerning the uncertainties in the analytically determined reference values, it was found that
they produced significantly higher RMSE values in the validation. However, with sufficiently
large data sets (n > 100), these uncertainties had only a minor effect on the quality and stability
of the calibrated models. Spectral measurement uncertainties had a comparatively greater effect
on predictions; however, these effects could be significantly reduced by repeated measurements.
All in all, the uncertainties mentioned resulted in an increase of the RMSE in the prediction of
about 0.04 - 0.10% for Corg for all spectral data sets; laboratory measurements proved to be
more robust compared to field measurements. Regarding an optimized calibration of
spectroscopic models, it is recommended to measure both spectra and reference values with
several repetitions to minimize the uncertainty resulting from the variation of the measured
reference values or the variability of the measured spectra. For spectral measurements, different
subsamples of the soil sample under consideration should be measured.

In addition to the analysis of the regional data set, a field study encompassing three arable sites
(Devon, Lias, Rotliegend) was conducted to investigate whether spectroscopic field
measurements (on-site measurements with field-fresh mixed samples) are capable of mapping
the variability of C.rg at typical field sizes in the study region.

For this purpose, 35 soil samples per area were collected on a regular sampling grid for chemical
analysis and also measured spectrally in the field. These spectra were subsequently used in
different modelling approaches. Model calibration was carried out either with all data of the
units Devon, Lias, Rotliegend from the regional data set or only with the samples of the regional
data set that correspond to the geological unit of the examined field in each case. For each site,
15 samples were retained for recalibration within the framework of a so-called spiking
approach. Without these local samples, partially satisfactory coefficients of determination were
obtained in the prediction, but the estimates generally showed a systematic bias. The
recalibration of the models, this time including only a few (5-15) local spiking samples,
subsequently led to significantly improved estimates (in particular for the two areas in the Lias
and Rotliegend sub-regions).

From the results obtained, it can be concluded that the spatial heterogeneity of the Corg
distribution in the investigated areas can already be determined with estimation models that
were calibrated only with external samples (of comparable origin). However, for accurate
quantitative estimations of Corz contents at sites that were not part of the calibration data set, it
makes sense to perform recalibrations with local soil samples, which is associated with low
additional costs due to the low number of spiking samples required.
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Chap. 5

Soil components and mechanisms of C,.4 stabilization; soil management measures for Corg
stabilization

The Corg contents of the soils examined were mainly governed by the mineral soil matrix.
Multiple regression models with the parameters fine silt and clay content, as well as contents of
Feq, Mng, Alq gave a good prognosis of the Corg contents. The pH value and carbonate content
(Cinorg) as parameters of soil acidity had a subordinate influence on the SOM. The stable SOM
fraction determined by thermogravimetric analysis was also primarily controlled by interaction
with the mineral matrix of the soil, whereas the labile fraction was more strongly determined by
land use. Depending on the land use, the overall data set showed higher Cor; contents and
differences in SOM stabilization for grassland versus arable soils. In contrast to the Cor contents,
the Corg stocks in grassland soils were on average lower than in arable soils. This was attributed,
among other things, to the selective use of shallow and stone-rich soils as grassland. Mechanisms
and factors influencing SOM sequestration could be derived from these findings. This results in
some basic measures for Crg stabilization or soil management. These are above all a sustainable
humus management and pH optimization, whereas the properties of the mineral matrix of the
soil set the natural limits for SOM accumulation.

Assessment of the suitability of spectroscopic methods as screening methods for soil
parameters, advantages, and disadvantages compared to conventional methods.

The results of this study confirm the suitability of laboratory spectroscopic methods for the
quantification of Corg or soil properties which are important in the context of Corg stabilization
(pedogenic iron and aluminum oxides, texture class, fine silt, and clay). Quantitative estimations
of different soil parameters are also possible directly in the field using spectroscopic
measurements with handheld MIR instruments. For the properties mentioned, soil
spectroscopy, is therefore, a suitable method for supplementing data series of investigations in
terms of space and time, be it initial surveys or long-term monitoring programs. Soil
spectroscopy can be regarded as a synergistic technique for supplementing or upgrading
traditional laboratory analytical methods in all disciplines of soil analysis and from data
collection in the field to statistical data analysis.

The general advantages of soil spectroscopy are the rapid feasibility of measurements and their
reproducibility, low sample preparation effort and the ability to estimate multiple parameters
over a single measurement. This results in significant cost advantages per sample, especially in
combination with large sample sets, not least due to the possibility of creating a digital archive.
The latter omits the disadvantages of archiving real soil samples. However, the analysis of
spectroscopic data, as well as the application of MIR spectroscopy requires expert knowledge.

Estimation inaccuracies in spectroscopy result from uncertainties in the spectral measurement
and reference analysis. Spectral measurement uncertainties can be reduced by increasing the
number of measurement repetitions; inaccuracies in the reference analysis are relativized with
increasing size of the calibration data set. However, the estimation accuracies that can be
achieved through spectroscopy are linked in particular to the quality of the underlying
estimation models. These have to be empirically calibrated so that achievable accuracies cannot
be separated from the accuracy of the reference analysis.
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Is the accuracy of the spectroscopic methods used in the field ("on the go") sufficient to
allow trend estimates regarding the Cory development?

Compared to laboratory measurements with processed samples, higher uncertainties of
spectroscopic measurements are found in the field. Nevertheless, especially with MIR data and
combined VisNIR-MIR data, good estimation results on the regional scale are also achieved on-
site. The estimation of long-term trends in the development of the Cor content seems possible,
insofar trend related changes are in the range or above the detection threshold defined by the
RMSE (RMSE values of the field study with combined VisNIR-MIR field spectra: 0.15 - 0.29 %).
Further methodological developments with regard to an improved operationality of the
methodology are necessary. For MIR field spectroscopy, this is above all the development of
algorithms or mathematical approaches for the compensation of external disturbances (in
particular of variable soil water contents).

What contribution can spectroscopy make to create a representative sampling scheme of an
area?

Soil spectroscopy offers the option of analyzing areas in a narrow sampling grid with potentially
high temporal repetition rates. In this case, the variability of the spectral information can be
used as an indicator of the relative heterogeneity of the examined spectrally effective soil
parameters. Last but not least, estimates on the field scale can also be carried out with models
calibrated only with the aid of external spectral libraries, i.e. without locally determined
reference values. The accuracy of a local prediction can be further improved by spiking. In this
case, a small number (approximately 5-15) of locally measured samples (with appropriate
reference analysis) are included in the respective calibration model.

The following recommendations can be given for the use of spectroscopic methods for
temporally and spatially high-resolution, long-term monitoring (or permanent observation) of
relevant soil parameters result: (i) (pre-) screening of the area with mobile IR spectroscopy to
record the spatial variability of the target size, (ii) selection of a representative set of samples for
laboratory analytical evaluation and setup of a calibration database, (iii) calibration and
validation of multivariate estimation models, (iv) feedback in the sense of a successive reduction
of the laboratory-determined soil properties by creating a spectral database.
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1 Einleitung

Die organische Bodensubstanz (OBS) umfasst die Gesamtheit der organischen Bestandteile des
Bodens, welche sich aus abgestorbener organischer Materie sowie deren Zersetzungs- und
Umwandlungsprodukten zusammensetzt (Kogel-Knabner et al., 2008a; Schmidt et al., 2011;
Lehmann und Kleber, 2015). Die OBS ist eine, wenn nicht die Schliisselkomponente des Bodens,
da sie eine zentrale Rolle fiir alle grundlegenden Bodenfunktionen und Okosystemleistungen
einnimmt. Beispiele hierfiir sind die Bodenfruchtbarkeit, der Riickhalt von Wasser, Schutz vor
Erosion, die Stabilisierung des Bodengefiiges, sowie die Pufferung und Retention von Nahr- und
Schadstoffen. Aufgrund dieser Funktionen bilden Béden die Grundlage aller terrestrischen
Okosysteme und nehmen entscheidenden Einfluss auf Stofffliisse und deren Dynamik (Amelung
et al,, 2018). Da Kohlenstoff der wesentlichste Baustein organischer Verbindungen ist und trotz
der Unterschiedlichkeit der zahlreichen molekularen Einzelkomponenten der OBS in einem
recht festen Massenanteil darin vorkommt, wird zur Quantifizierung der OBS iiblicherweise der
organische Kohlenstoffgehalt (Corg) analytisch bestimmt. Im Sinne dieser Definition wird im
Folgenden der Begriff Cor, fiir OBS verwendet.

Dartiber hinaus stellt die Gesamtheit der OBS in der globalen, terrestrischen Umwelt das
mengenmaflig bedeutsamste Reservoir an Kohlenstoff dar (Schimel, 1995). Schiatzungen der
globalen Vorréte des in der OBS gespeicherten, organischen Kohlenstoffs reichen von 510 bis
3040 Pg C, mit grofden Abweichungen zwischen den Berechnungen mit unterschiedlichen
Erdsystemmodellen (Todd-Brown et al.,, 2013; Hararuk et al., 2015). Als potenzielle Senke oder
auch Quelle grofier Mengen klimawirksamer Treibhausgase nehmen sie folglich auch im
atmospharischen Kohlenstoffkreislauf und im Klimasystem der Erde eine gewichtige Funktion
ein (Lal, 2004; Schmidt et al., 2011). Aus diesem Grund sind die Prozesse der Stabilisierung von
OBS und die Reservoir-Funktion landwirtschaftlich genutzter Boden Gegenstand langjahriger,
intensiver Forschung, wenngleich das Potential der Mafdnahmen bei der landwirtschaftlichen
Bodennutzung und -bearbeitung zur Kohlenstoffspeicherung (Sequestrierung) und damit zum
Klimaschutz noch kontrovers diskutiert wird (Lal, 2004; Smith, 2004; Powlson et al., 2014; Lal,
2015).

Es ist jedoch gesichert, dass die organischen Komponenten in Boden durch die Einflussnahme
des Menschen vielseitige Verdnderungen erfahren. So fiihrt beispielsweise ein Landnutzungs-
wechsel von Ackerland zu Griinland oder zu Forst in der Regel zu einer Zunahme der
Kohlenstoff-Vorrate, wiahrend die umgekehrte Landnutzungsanderung von Griinland oder Forst
zu Ackerland in einem Verlust von Corg im Boden miindet (Guo und Gifford, 2002; Don et al,,
2011; Poeplau und Don, 2013). Auch das Management der Flachen oder die Art der
Bodenbearbeitung wirken sich auf die Sequestrierung von OBS aus. So bewirkt eine
konservative Bodenbearbeitung mit geringem Pflugeinsatz im Vergleich zur konventionellen
Bodenbestellung eine Anreicherung gréfierer Mengen an OBS (Conant et al,, 2001; Lal, 2004;
Smith, 2004; Lal, 2015). Auch ein Fruchtwechsel verandert die Qualitat der OBS und ihre Gehalte
im Boden (Liu et al., 2006). Der Einfluss von Landnutzung bzw. der Bodenbearbeitung auf Corg-
Vorrate ist nicht auf eine Skala begrenzt, so fiihrt die Bearbeitung von Boden zu Effekten sowohl
auf der Ebene von Aggregaten, Bodenprofilen als auch auf der Skala von Landschaften (Guo und
Gifford, 2002; Yamashita et al., 2006; Poeplau et al., 2011; Lal, 2015; Ruf et al,, 2018; Stumpf et
al.,, 2018).

Aktuelle Erkenntnisse zeigen, dass fiir die Stabilisierung von organischen Verbindungen im
Boden die Molekularstruktur der OBS weniger relevant ist, sondern dass Corg durch organo-
mineralische Verbindungen geschiitzt wird (Lehmann und Kleber, 2015; Kleber et al., 2015;
Kogel-Knabner und Rumpel, 2018). Die OBS wird zunehmend als ein Kontinuum von schritt-
weise zersetzten organischen Stoffen betrachtet (Lehmann und Kleber, 2015). Es wird
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angenommen, dass OBS fortschreitend zersetzt wird und wahrend dieses Prozesses der Ad- und
Desorption an Mineraloberflachen unterliegt und bei der Bildung von Aggregaten beteiligt ist
(Lehmann und Kleber, 2015).

In Abhdngigkeit von Temperatur, Bodenfeuchte und physikochemischen Eigenschaften
bewirken die chemische Rekalzitranz von OBS-Komponenten, die Okklusion in Aggregaten und
vor allem die Bildung organo-mineralischer Komplexe die Stabilisierung der OBS im Boden
(Lehmann und Kleber, 2015). Insbesondere auf der Skala von Bodenhorizonten,
Bodenaggregaten und noch kleineren Mafdstdben haben die physikochemischen
Bodeneigenschaften einen relevanten Einfluss auf die Corg-Vorrate. Bodenorganismen wie z.B.
Mikroorganismen kénnen durch die genannten Einflussgréfien daran gehindert werden die OBS
umzusetzen (von Liitzow et al., 2006). Die mikrobielle Zersetzung der OBS fiihrt nicht
ausschliefilich zur Minimierung der OBS Vorrite, da die Bildung von teils stabileren
Zersetzungsprodukten zu einer Sequestrierung von OBS fithren kann (Liang et al., 2017).

Die teils kleinrdumige Variabilitat der OBS wird durch raumlich gut aufgeloste
Bodenuntersuchungen deutlich (Lehmann et al.,, 2008; Steffens et al., 2014; Jacobs et al., 2018;
Vos et al., 2018). Infolge der Bodenentwicklung bilden sich vertikale grof3- und kleinraumige
Unterschiede im Vorkommen von OBS aus. Diese Unterschiede treten in Bodenprofilen vor allem
zwischen Horizonten bzw. dem Ober- und Unterboden auf (Steffens et al., 2013, 2014; Angst et
al,, 2018). Pflanzenwurzeln oder Bodenorganismen konnen durch ihr Vorkommen in einem oder
mehreren Horizonten durch Exsudate oder die Zersetzung von OBS zu grof3en Unterschieden in
der Verteilung der OBS fiihren (Angst et al., 2016; Angst et al., 2018). Zwischen Aggregaten
unterschiedlicher Grofie treten qualitative und quantitative Unterschiede bei der Akkumulation
von OBS auf. Aber auch zwischen gleichgrofden Aggregaten treten Unterschiede in der Verteilung
von OBS auf, da die Zusammensetzung von Aggregaten sehr variabel ist (Lehmann et al., 2008;
Totsche et al,, 2018).

Fiir die Stabilisierung von OBS gelten neben der chemischen Rekalzitranz, die Okklusion in
Aggregaten sowie die Bildung von organo-mineralischen Komplexen als bedeutsame
Einflussgrofden (Mikutta et al., 2006; Kogel-Knabner et al., 2008b; von Liitzow et al., 2008;
Lehmann und Kleber, 2015). Die Prozesse der Stabilisierung der OBS erfolgen auch in
Abhingigkeit von bodenbildenden Prozessen sowie von physikochemischen Eigenschaften wie
dem pH oder Redoxverhiltnissen (Kleber et al., 2015a; Lehmann und Kleber, 2015; Wiesmeier
etal., 2019). Die Bedeutung bestimmter Mechanismen fiir die Stabilisierung der OBS ist belegt,
allerdings werden OBS-Vorrate nicht durch ausschliefilich einen Mechanismus gebildet, sondern
durch ein Kollektiv von Mechanismen, die die OBS-Stabilisierung lenken (Lehmann und Kleber,
2015; Wiesmeier et al., 2019).

Um das Verstdndnis iiber Veranderungen im Kohlenstoff-Pool der Boden zu erweitern und die
Folgen des fortschreitenden globalen Klima- und Landnutzungswandels abschétzen zu kénnen,
missen die Prozesse infolge von Nutzungsanderungen und ihre Einfliisse auf die Dynamik der
OBS weiter untersucht werden. Verdnderungen der OBS-Gehalte sind in ihrer Dynamik
allerdings in der Regel langsam, mitunter sind gerade bei schwacheren Einflussgréfien die
absoluten Anderungen nur gering. So vergehen oft Zeitraume von mehreren Dekaden, ehe sich
aufgrund einer Nutzungsinderung ein neues Flief3gleichgewicht mit einem bestimmten Corg-
Gehalt bzw. Corg-Vorrat einstellt (Schmidt et al., 2000; Poeplau et al., 2011). Eine verlassliche
Bestimmung dieser Verdanderungen ist folglich nur durch den langjahrigen Betrieb von Dauer-
versuchsflachen und Bodenmonitoringflichen mit zeitlich und raumlich hoch aufgeldsten
Bodenuntersuchungen und dementsprechend der Analyse einer erhohten Anzahl an Proben
moglich (Schmidt et al., 2000; Saby et al., 2008; Poeplau et al., 2011; Arrouays et al,, 2012).
Aufgrund der Notwendigkeit, die Versuchsflachen iiber lange Zeitraume hinweg zu beobachten,
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ist es zudem erforderlich, standardisierte und vergleichbare bzw. harmonisierbare
Messmethoden zu nutzen, welche auch zukiinftig noch in Kombination mit neuen Verfahren
verwendet und ausgewertet werden konnen (Arrouays et al., 2012).

Zu den international verbreiteten Standardverfahren der chemischen Konzentrations-
bestimmung von OBS-Gehalten gehoren nasschemische Verfahren wie die Walkley-Black-
Methode (in Deutschland als Lichterfeldermethode bekannt) oder die trockene Verbrennung
bzw. Veraschung (engl.: dry combustion) (Carter und Gregorich, 2007; Blume et al., 2010). Die
nasschemischen Methoden gelten jedoch aufgrund von mehrstufigen Analyseverfahren mit
diversen Reaktionszeiten und der Verwendung von Chemikalien als besonders
ressourcenintensiv. Zudem fallen bei der Walkley-Black-Methode gesundheits- und
umweltgefdhrdende Chromate als Abfallprodukte der Analyse an. Zeit- und kostenintensiv ist
aber auch die trockene Verbrennung, da sie eine griindliche Vorbereitung des Probematerials
erfordert. Beide Verfahren sind zudem destruktiv. Das untersuchte Probematerial wird bei der
Messung zerstort und kann anschliefiend nicht fiir weitere Analysen oder eine Archivierung
genutzt werden. Dabei ist anzumerken, dass auch eine Archivierung von Béden nicht
zwangslaufig gewahrleistet, dass diese unveradndert bleiben. Z.B. durch Oxidation kénnen sich
einige Bodeneigenschaften selbst bei geeigneter Lagerung liber einen langeren Zeitraum
verandern (Pancholy und Rie, 1972; Bartlett und James, 1980; Cernohlavkovi et al., 2009).

Als vergleichsweise kostengiinstige Alternative zu diesen Standardverfahren haben sich in den
letzten zwei Jahrzehnten zunehmend spektroskopische Methoden zur Bestimmung von OBS-
Konzentrationen etabliert (Viscarra Rossel et al., 2006a; Stenberg et al., 2010; Bellon-Maurel und
McBratney, 2011; O'Rourke und Holden, 2011). Der Begriff Spektroskopie umfasst im
Allgemeinen eine Gruppe von Verfahren, welche die spektrale Charakteristik eines
Untersuchungsobjektes nutzt und diese anhand bestimmter Eigenschaften wie der Wellenldnge,
Masse oder Energie analysiert. Dabei werden spezifische elektromagnetische Informationen
gewonnen, die eine qualitative und quantitative Charakterisierung unterschiedlicher Matrizes
wie Gase, Fliissigkeiten oder Feststoffe ermoglichen (Gilinzler und Gremlich, 2003). Fiir die
Untersuchung der OBS-Gehalte von Béden werden am haufigsten spektroskopische Verfahren
genutzt, welche Spektren im Bereich der sichtbaren Wellenldngen (Vis), des Nahen Infrarot
(NIR) und des Mittleren Infrarot (MIR) aufzeichnen (Viscarra Rossel et al., 2011; Bellon-Maurel
und McBratney, 2011).

Die Untersuchung von Béden mit VisNIR-MIR-Spektroskopie eréffnet neben der Gehalts-
bestimmung der OBS ebenfalls die Moglichkeit, mit einer einzelnen Messung eine Vielzahl
weiterer Bodeneigenschaften quantitativ sowie qualitativ zu erfassen (Viscarra Rossel et al.,
2006a; Soriano-Disla et al., 2014). So konnen alle Bodenkomponenten, die mit der Strahlung des
elektromagnetischen Spektrums interagieren (z.B. diverse Minerale, biochemische
Verbindungen, biologische Organe und Gewebe) direkt qualitativ und quantitativ erfasst werden
(Cécillon et al., 2009; Stenberg et al., 2010; Viscarra Rossel et al,, 2011). Viele weitere
Eigenschaften konnen indirekt iiber Regressionen zu den vorgenannten Komponenten bestimmt
werden. Dies gilt insbesondere auch fiir die Bestimmung von Bodenbestandteilen, welche mit
dem Vorkommen der OBS im Zusammenhang stehen (beispielsweise Nahrstoffgehalte und
mikrobielle Aktivitdt von Bdden). Als weitere Vorteile der spektroskopischen Verfahren werden
ihre zeitsparende Einsatzfahigkeit im Geldnde und die Moglichkeit zur digitalen Archivierung
der gewonnenen spektralen Information angesehen. Die digitale Archivierung ermdoglicht
weitere Analysen auch nicht konservierbarer Bodenbestandteile und -eigenschaften (z.B.
Wassergehalte, pH-Werte) zu einem beliebigen, spateren Zeitpunkt. Zudem enthalten Spektren
vielfaltige Stoffinformationen, die moglicherweise zum Zeitpunkt der Datenaufnahme noch nicht
relevant waren, aber bei einer spateren, wiederholten Spektrenauswertung erfasst werden
konnen. Des Weiteren ist die VisNIR-MIR-Spektroskopie nicht destruktiv und wird im Vergleich
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zu den chemischen Methoden als das kosteneffizientere und schnellere Verfahren dargestellt
(O'Rourke und Holden, 2011; Nocita et al., 2015).

Neben der Spektroskopie ist die Thermogravimetrie ebenfalls ein Verfahren, das zu einer
multiplen Bestimmung verschiedener Bodeneigenschaften (z.B. Corg, Canorg, N, Ton) verwendet
wird (Siewert, 2004). Die auf Massenverlust basierende Thermogravimetrie bietet weiterhin die
Moglichkeit, die enthaltene OBS hinsichtlich ihrer thermischen Stabilitdt zu fraktionieren
(Kucerik et al., 2018). Zusammenhange zwischen thermolabilen Corg-Bestandteilen und labilen
Corg-Fraktionen (z.B. Cmic, heifwasserldslicher Kohlenstoff oder Respiration) oder zwischen
thermostabilen Corg-Fraktion und OBS-stabilisierenden Bodenbestandteilen (Feq, Ton) zeigen
auf, dass mittels Thermogravimetrie auch Ursachen der Stabilisierung von Corg in Béden
untersucht werden kdnnen. Es ist zu priifen, inwieweit die mittels Thermogravimetrie
ermittelten labilen bzw. stabilen Corg-Fraktionen aus Spektren der VisNIR- bzw. MIR-
Spektroskopie abgeleitet werden konnen. Damit kdnnten auch Aussagen liber die Stabilisierung
der OBS anhand von spektroskopischen Datensitzen getroffen werden. Ob solche
Zusammenhdnge bestehen und sich somit Aussagen zur Stabilitat der OBS aus spektro-
skopischen Daten treffen lassen, wird in dieser Studie durch parallele Analysen von
Bodenproben mittels Thermogravimetrie und Spektroskopie gepriift.

Ziel dieses Forschungsvorhabens ist es, die Eignung von spektroskopischen Methoden im
Vergleich zu laboranalytischen Methoden zu testen. Dies betrifft die Sensitivitat, Prazision,
Praktikabilitat, Kosten, Kalibration, Verlasslichkeit und den Informationsgehalt. Neben dem Corg-
Gehalt sollen auch Bodenkenngrofden spektroskopisch bestimmt werden, die mit der
Stabilisierung von Corg im Boden im Zusammenhang stehen. Die Corg-Vorratsbestimmung soll
laboranalytisch und spektroskopisch durchgefiihrt werden, da dies bislang nur wenig
berticksichtigt wurde. Nicht zuletzt soll durch parallele Analyse eines kleineren Kollektivs von
Bodenproben durch Thermogravimetrie tiberpriift werden, inwieweit auch Fraktionen der OBS
mit unterschiedlicher Stabilitat bzw. Stabilisierung oder Sequestrierung in Boden erfasst werden
kénnen. Ein konkretes Anwendungsziel der Erkenntnisse dieser Studie soll die Uberpriifung des
moglichen Einsatzes spektroskopischer Verfahren auf Bodendauerbeobachtungsflachen (BDF)
sein. Zu diesem Zweck soll untersucht werden, wie sich die Spektroskopie bei Studien mit einem
hohen Probenaufkommen als kosteneffiziente Alternative eignet. Zur Beantwortung dieser
Fragen wurde in vier Landschaftsraumen mit unterschiedlichem geologischen Ausgangsmaterial
an 200 Standorten Messungen mit mobilen Spektrometern on-site durchgefiihrt und die
Messungen an entnommenen Proben im Labor nach unterschiedlicher Probenvorbereitung
(gesiebt und gemahlen) wiederholt. Nasschemische Analysen wurden ebenfalls an diesen 200
Proben durchgefiihrt; thermogravimetrische Analysen wurden an einem Teilprobensatz von 100
Proben durchgefiihrt. Flichenheterogenitit ist eine Herausforderung fiir die Skalierung von
Ergebnissen auf Feld- oder Landschaftsskala. Die Erfassung von heterogenen Flachen erweist
sich infolge eines hohen Probenaufkommens als kostenintensiv. Effiziente, schnelle und
preiswerte Verfahren weisen das Potential auf, heterogene Flachen besser darstellen zu konnen.
Mit dem Ziel, die spektroskopischen Methoden hinsichtlich ihrer Eignung zur préazisen
Darstellung der Flaichenheterogenitit zu testen, wurden drei Ackerflichen anhand von jeweils
35 Proben untersucht. Des Weiteren war zu klaren, wie viele Proben fiir eine Kalibration
notwendig sind, um fiir eine Flache zuverlassige Werte mittels spektrometrischer Verfahren zu
generieren.
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2 Literaturstudie: Anwendung spektroskopischer Feld- und
Labor-Verfahren zur Bestimmung der C,,-Gehalte und -
Vorrate sowie der C,,-Stabilisierung in Boden

2.1 Allgemeine Bedeutung der organischen Substanz im Boden

Der organischen Bodensubstanz (OBS) kommen zwei 6kologische Schliisselrollen zu. Zum einen
ist sie von entscheidender Bedeutung fiir fundamentale Okosystemleistungen von Béden. Dabei
sind zu nennen: Nahrstoffversorgung, Retention von Schadstoffen, Bodenstruktur und die damit
verbundene Gefiigestabilitiat sowie Wasser- und Lufthaushalt und der Boden als Habitat fiir
Organismen. Nicht zuletzt sei die dunkle (braune bis schwarze) Farbung der OBS erwahnt, die
sowohl fiir den Temperaturhaushalt als auch fiir die in dieser Studie untersuchten
spektroskopischen Eigenschaften der OBS von wesentlicher Bedeutung ist. Zum anderen stellt
die OBS aufgrund ihres Kohlenstoffgehaltes den grofdten terrestrischen Speicher von Kohlenstoff
dar, welcher je nach Modell zwischen 510 bis 3040 Gt/Pg-C umfasst (Schimel, 1995; Todd-
Brown et al., 2013; Hararuk et al., 2015). So sind etwa 80% der terrestrischen organischen
Kohlenstoffvorrate in Boden gebunden.

Der Eintrag von Kohlenstoff bzw. organischen Substanzen in die Boden erfolgt iiberwiegend
durch Vegetation (Streu und Wurzelexsudate), aber auch durch Ausscheidungen und
Nekromasse tierischen Ursprungs (Plaza und Senesi, 2009; Torn et al,, 2009; Amelung et al.,
2018). Nachfolgend werden diese Biomolekiile umgebaut, neue Verbindungen aufgebaut und
letztlich abgebaut, sodass sich die OBS als ein Gemenge unterschiedlichster Verbindungen und
ein Kontinuum von den urspriinglichen Biomolekiilen und Geweben iiber Produkte
unterschiedlichsten Transformationsgrades bis hin zu den Endprodukten der Mineralisation
prasentiert (Lehmann und Kleber, 2015). Die OBS besteht somit aus allen in und auf dem
Mineralboden befindlichen organischen Molekiilen und deren Umwandlungsprodukten
(Amelung et al,, 2018). Neben den genannten pflanzlichen und tierischen Resten, die auch als
organische Diinger (Pflanzenreste als Griindiinger sowie Wirtschaftsdiinger wie Kompost,
Klarschlamm, Giille) dem Boden gezielt zugegeben werden kénnen, gelten auch synthetische
organische Stoffe (z.B. Pestizide oder andere chemisch synthetische Verbindungen) als
Komponenten der OBS; spitestens dann, wenn sie als gebundene Riickstande Teil grofierer
Molekiilstrukturen geworden sind (Kubicki und Apitz, 1999; Ahmed et al., 2015).

Nicht zuletzt entsteht durch unvollstindige Verbrennung oder Pyrolyse von organischer
Substanz eine grofde Anzahl an komplexen, hochkondensierten aromatischen Verbindungen,
welche als kohleartige organische Substanz oder als Black Carbon (BC) bezeichnet werden
(Schmidt und Noack, 2000; Masiello, 2004; von Liitzow et al., 2006; Shrestha et al., 2010). Die
Spannweite dieser Substanzen reicht von Rufdpartikeln bis hin zu nur teilweise verkohltem
Material, wie z.B. verkohlten Holzresten (Masiello, 2004). Aufgrund der dominanten
aromatischen Strukturbestandteile und hoher chemischer Rekalzitranz gilt BC als eine Senke fiir
Kohlenstoff in Béden (Shrestha et al., 2010). Untersuchungen von Béden aus Dauerversuchs-
standorten (Halle, Bad Lauchstadt und Rotthalmiinster) ergaben, dass 2,7-13,2 % des Corg aus BC
bestehen (Brodowski et al.,, 2007). An den Standorten Halle und Bad Lauchstadt sind 2/3 des BC
fossilen Ursprungs. Fiir Schwarzerden in Zentraleuropa identifizierten Schmidt et al. (2002)
einen BC-Anteil von 15-35 % des gesamten Corg. Fiir Ackerbéden wurden BC-Anteile von 10-35
% am gesamten Corg nachgewiesen (Skjemstadt et al., 2002), wohingegen die BC-Anteile am
gesamten Corg in Prariebdden bei 4-18 % lagen (Glaser und Amelung, 2003).

Entsprechend der grofden Bandbreite an Ausgangsstoffen, aus denen OBS gebildet werden kann,
ist die molekulare Zusammensetzung der OBS sehr heterogen. Sie variiert mit den Ausgangs-
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materialien und deren Zusammensetzung sowie der Menge und Aufbringungshaufigkeit der
Eintrage. Aufserdem verandert sich die OBS mit dem Stadium der Umwandlung, was von den im
Boden auftretenden biotischen Umwandlungsprozessen und deren Geschwindigkeit abhangt,
die ihrerseits durch die Bodeneigenschaften beeinflusst werden (von Liitzow et al., 2006;
Amelung et al., 2018; Kégel-Knabner und Rumpel, 2018). Die als Huminstoffe bezeichneten
Umwandlungsprodukte organischer Substanzen in Boden kdnnen als supramolekulare
Verbindungen von Monomeren bis zu Makromolekiilen und als Kontinuum von Biomolekiilen
bis hin zu stark transformierten oder kohleartigen Verbindungen mit polymerartigen
Eigenschaften aufgefasst werden (Senesi et al., 2009; Schaumann und Thiele-Bruhn, 2011). Am
Ende aller biologischen Umwandlungsprozesse steht die Mineralisation, wodurch der
Kohlenstoff iiber die Bodenatmung und im Wesentlichen durch mikrobielle Oxidationsprozesse
in Form von CO; als Endprodukt in die Atmosphare zuriickgelangt. Deutlich nachrangig und auf
nur wenige, stark reduktive Standorte beschrankt ist die mikrobielle Reduktion zu CHa.

Bestandteile der OBS, die nicht unmittelbar einer vollstindigen Mineralisierung unterliegen,
konnen langfristig im Boden gebunden werden. Dabei wird die OBS bzw. der darin enthaltene
Kohlenstoff durch biologische, chemische oder physikalische Stabilisierung vor einem
mikrobiellen Abbau geschiitzt (von Liitzow et al,, 2006; Kégel-Knabner et al., 2008a und b; Han
etal, 2016; Singh et al., 2018). Diese Stabilisierungen erfolgen insbesondere durch
Interaktionen von OBS mit Mineraloberflachen vor allem der Tonfraktion von Boden (Fe-, Al-,
Mn-Oxide, Phyllosilikate) und mit Metallionen (von Liitzow et al., 2006). Auf3erdem kann die
raumliche Zuganglichkeit von OBS fiir Destruenten durch Okklusion in Aggregaten oder
Konkretionen, Interkalation in Tonmineralzwischenschichten und Verkapselung sowie aufgrund
starker Hydrophobie erschwert werden (von Liitzow et al.,, 2006). Die raumlich eingeschlossene
organische Substanz wird allgemein als physikalisch geschiitzte OBS aufgefasst. Das
eingeschlossene Material umfasst priméare Biomolekiile, wie auch bereits stark transformierte
Komponenten. Unabhéngig von der chemischen Zusammensetzung werden die Verbindungen
durch den Einschluss fiir Mikroorganismen unzuganglich (Reichel et al., 2014; Singh et al., 2018;
Liang et al,, 2019).

Als heterogenes Stoffgemenge ist die OBS bzw. sind ihre unterschiedlichen Bestandteile
differenzierbar anhand der Verweildauer im Boden, bis sie schliefRlich umgesetzt werden. Die
OBS wird oft unterteilt in aktive, intermediare und passive Fraktionen. Die Verweildauer der
aktiven Fraktion liegt zwischen einem bis zehn Jahren wahrend die OBS der stabilen bzw.
spassiven” Fraktion fiir mehr als 100 Jahre im Boden verbleibt. In der intermediaren Fraktion
verweilt die OBS 10 - 100 Jahre im Boden (Sollins et al., 1996; von Liitzow et al., 2006).

Eine durch angepasstes Bodenmanagement optimierte Sequestrierung von Kohlenstoff im
Boden kann effektiv zur Einddmmung des Klimawandels beitragen (Lal, 2004). Management-
mafdnahmen sind z.B. die Konversion von Acker zu Griinland, reduzierte mechanische Boden-
bearbeitung, Einfithrung von mehrjahrigen Nutzpflanzen oder Anpassung der Fruchtfolge. Durch
gegenteilige MafRnahmen wie z.B. intensives Pfliigen oder die Konversion von natiirlichen zu
ackerbaulichen Okosystemen werden die Béden verstirkt Kohlenstoff emittieren (Lal, 2007).
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2.2 Randbedingungen der Sequestrierung organischer Bodensubstanz

Entscheidend fiir die Menge an sequestrierter OBS ist das Flief3gleichgewicht zwischen Eintrag
und Austrag von Kohlenstoff bzw. OBS im Boden, d.h. die Versorgung des Bodens mit Biomasse
einerseits und die Zersetzung des zugefiihrten organischen Materials im Boden andererseits
(Singh et al,, 2018). Zudem wird die Sequestrierung der OBS bzw. die Lage des Flief3gleich-
gewichtes durch den Bodenkorper und seine Eigenschaften, die Umweltfaktoren sowie der
Bewirtschaftungsweise gepragt (Singh et al., 2018).

Als wichtigste Bodeneigenschaft fiir die Sequestrierung gilt die Korngréfdenzusammensetzung
(Textur, Bodenart). So ist die Mineralisation von Kohlenstoff und Stickstoff in grobkérnigen
Texturen grofier als in feinkornigen Texturen (Hassink, 1992); feinkdrnige Bodenarten weisen
ein grofderes Potential zum physikalischen Schutz von OBS vor mikrobieller Zersetzung auf
(Hassink, 1995). Dies basiert auf der chemischen Adsorption der OBS an den Oberflachen der
Tonminerale sowie der physikalischen Okklusion innerhalb von Mikroaggregaten (Sissoko und
Kokoasse, 2010) (Kapitel 2.3 und 2.4). Die Struktur des Bodens und der Gehalt von OBS sind
eng miteinander verbunden. Die OBS verkniipft Minerale im Boden und ist somit an der Bildung
von Aggregaten beteiligt. Die Aggregate wiederum bieten der eingeschlossenen OBS Schutz vor
Zersetzung (Tisdall und Oades, 1982; Elliott, 1986; Gupta und Germida, 1988). Die Bedeutung
der Textur fiir die Stabilisierung der OBS nimmt mit zunehmender Bodentiefe weiter zu,
wohingegen der Einfluss klimatischer Faktoren oder der Nutzungsart zuriicktritt (Fontaine et
al,, 2007; Albaladejo et al., 2013).

Den Boden beeinflussende klimatische Umweltfaktoren sind die Temperatur, die Feuchte und
die Beliiftung. Aufgrund ihrer wichtigen Rolle fiir die Biomasseproduktion und biologische
Aktivitat im Boden sind diese Faktoren von ebenso grofRer Bedeutung fiir die Stabilisierung der
OBS. So wird bei zunehmender Temperatur die Zersetzung von OBS ansteigen, sofern ein
ausreichendes Feuchteniveau vorliegt (Wynn et al., 2006). Demzufolge tendieren Béden in
kalten Klimazonen, im Vergleich zu Béden in warmen Klimazonen, zu héheren Gehalten an OBS
(Lal, 2007). Boden in humiden Klimaregionen sind aufgrund der gréfieren Biomasseproduktion
haufig reicher an OBS als Béden in trockenen Klimaten (Lal, 2007). Dagegen sind die
mikrobiellen Abbauaktivititen typischerweise in Boden trockener Klimate niedriger, wiahrend
sie in Boden feuchter (geméafiigter) Klimazonen hoher sind, sofern eine optimale Boden-
beliiftung gegeben ist (Moyano et al., 2013). Auch Schwankungen der Bodenfeuchte kdnnen, vor
allem in kalten und geméafiigten Klimazonen, bedeutsame Effekte auf die OBS-Sequestrierung
haben (Lamparter et al., 2009).

Nicht zuletzt hat die Landnutzung Einfluss darauf, ob ein Boden als Quelle oder Senke fiir
Kohlenstoff dient (Lal, 2015). Die Reduzierung der Bewirtschaftungsintensitiat sowie ein
kontrolliertes Pfliigen oder besser noch eine vollstindig pfluglose Bodenbearbeitung fithren zu
einer Verringerung der Bodenatmung und in Folge dessen zu einer Erh6hung der
Sequestrierung und Verweilzeit von OBS (Paustian et al., 2000; Chivenge et al., 2007). Die
Kultivierung fiihrt infolge der Bodenbearbeitung zur Stérung der Aggregatstruktur und somit
zur Zunahme der mikrobiell verfiigharen OBS (Han et al., 2016; Singh et al., 2018).
Untersuchungen von Six et al. (2000) und Lopez-Bellio et al. (2017) zeigten, dass die
landwirtschaftliche Bewirtschaftung von Boden zur Umwandlung von OBS-reichen
Makroaggregaten zu relativ OBS-armen Mikroaggregaten fiihrt. Pfliigen fithrt meist zu einer
Verringerung der OBS durch das Aufbrechen von Aggregaten und damit zur Freisetzung bzw.
Erh6hung der Zuganglichkeit von OBS fiir mikrobielle Abbauprozesse und infolgedessen zu
einer erh6hten Mineralisation von OBS sowie Auswaschung geldster OBS (Rhoton und Tyler,
1990). Aufderdem verstarkt die Pflugwirtschaft in hdngigem Geldnde die Erosion OBS-haltiger
Oberbdden insbesondere durch Wasser aber auch durch Wind. Eine pfluglose bzw. reduzierte
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Bodenbearbeitung ist fiir Aggregate nicht oder zumindest weniger destruktiv und hat eine
bessere Stabilisierung von OBS im Boden zur Folge als die konventionelle Pflugbewirtschaftung
(Follett, 2001; Devine et al., 2014).

Verluste und Gewinne von OBS in Boden sind stark beeinflusst durch die Ernteintervalle, die
Bodenbearbeitungstechnik (s.0.), Mineraldiinger- und Wirtschaftsdiingerapplikation sowie die
Kultivierung von mehrjdhrigen Fruchtpflanzen und Griinland (Singh et al., 2018). Landwirt-
schaftliche Praktiken wie intensives Pfliigen, Abholzung, das Abbrennen oder Entfernen von
Streuresten fiithren zu einer Verringerung von OBS in Bdden (Lal 2002a).
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2.3 Stabilisierung organischer Bodensubstanz durch Interaktion mit der
Mineralphase

Die Zusammensetzung der OBS sowie die mikrobielle Gemeinschaft im Boden haben einen
grofden Einfluss auf die Bestandigkeit der organischen Verbindungen im Boden. Doch neben den
genannten Einflussfaktoren bildet auch die Mineralphase jedes Bodens eine wichtige
Einflussgrofie fiir den langfristigen Verbleib von organischer Substanz im Bodenkoérper. Die
Stabilisierung von C,y ist fiir jedes Okosystem und jeden Bodenhorizont individuell. In
unterschiedlichen Anteilen wirken mehrere Mechanismen simultan fiir die Stabilisierung der
OBS (Singh etal., 2018).

Die drei Hauptmechanismen der Stabilisierung von OBS sind wie bereits genannt die bio-
logische, physikalische und chemische Stabilisierung (von Liitzow et al., 2006; Han et al., 2016;
Singh et al,, 2018; Kogel-Knabner und Rumpel, 2018).

Unter biologischer Stabilisierung bzw. biochemischen Schutz von OBS werden die
molekularen Strukturen und Eigenschaften verstanden, die zu einer schlechten Abbaubarkeit
(Rekalzitranz) von Verbindungen fithren. So ist fiir natiirliche wie auch synthetische organische
Verbindungen bekannt, dass verzweigte Molekiile schwerer abgebaut werden als lineare,
aromatische schlechter als aliphatische, Polymere schlechter als Monomere etc. (Mackay und
Bietling, 2000). Ein sequentieller Abbau bzw. unterschiedlich langer Verbleib im Boden von
Substanzen unterschiedlicher Rekalzitranz ist die Folge (Alexander, 1975). Beispiele fiir
rekalzitrante natiirliche Verbindungen sind Lignin, Cutin, Lipide und Wachse (Derenne und
Largeau, 2001). Wahrend des initialen Abbaus der organischen Substanz von Pflanzen-
bestandteilen, werden diese Verbindungen selektiv vor einem raschen Abbau geschiitzt (Kalbitz
etal, 2003a, 2003b). Bestandteile wie Monosaccharide werden im Boden dagegen schneller
abgebaut als Lignin, Wachse oder Phenole (Minderman, 1968). Polysaccharide sind im Vergleich
zu Monosacchariden resistenter gegeniiber Abbau und weisen, auch im Vergleich zu Lignin,
grofiere Verweilzeiten in Boden auf (Kiem und Koégel-Knabner, 2003). Da viele weitere
Mechanismen einen Anteil an der Stabilisierung von OBS haben, ist der Beitrag der biologischen
Stabilisierung nur schwer auszudriicken. Die Rekalzitranz alleine kann die Sequestrierung von
OBS jedoch nicht erklaren. So ist Lignin deutlich besser abbaubar als viele andere OBS-
Komponenten (Mikutta et al., 2006) und selbst pyrogene Kohlenstoffverbindungen werden,
ohne Schutz durch weitere Mechanismen (s.u.), rascher umgesetzt als erwartet (Hammes et al.,
2008). Eine zunehmende Anzahl an Studien belegen, dass fiir die Entwicklung und Bildung von
OBS die mikrobielle Biomasse (Miltner et al., 2012; Ludwig et al., 2015a), mikrobielle Produkte
(Miltner et al., 2009; Cotrufo et al., 2013) und die biologische Zuganglichkeit (Bioverfiigbarkeit)
der organischen Substanz von grofder Bedeutung sind (Dungait et al., 2012; Liang et al,, 2019).

Unter der physikalischen Stabilisierung ist der Schutz durch physische Barrieren zwischen
den Destruenten und der organischen Substanz gemeint (Singh et al., 2018). Die raumliche
Bioverfiigbarkeit der organischen Substanzen im Boden ist entscheidend fiir den Abbau bzw.
Umbau durch Mikroorganismen (Singh et al., 2018). Ein Einschluss organischer Substanz in
Aggregaten tragt effektiv zum Schutz der OBS vor Abbau und deren langerfristiger
Sequestrierung im Boden bei. Wahrend die Abundanz von Mikroorganismen auf den Ober-
flachen von Bodenaggregaten wesentlich grofder ist als im Aggregatinneren (Jansinska et al.,
2006; Reichel et al., 2014) sind die Gehalte an OBS im Inneren von Aggregaten signifikant hoher
(Golchin et al., 1994; Tan et al.,, 2017). Dies beruht auf der besseren Luft- und Wasserversorgung
an den an das Bodenporensystem angeschlossenen Aggregatoberflachen; steile Gradienten von
Parametern wie Redoxpotential und pH-Wert sind vom Aggregatrand in das Innere festzustellen
(Mummey und Stahl, 2004; Mummey et al., 2006). Dies spiegelt sich in veranderten mikrobiellen
Gemeinschaften und verminderten Aktivitaten, einschlief3lich OBS-Abbau wider (Reichel et al.,
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2014; Liang et al., 2019). Dementsprechend wurde in verschiedenen Studien eine erhohte
Akkumulation von OBS infolge einer zunehmenden Aggregierung von Boden belegt (Six et al.,
1998; Six et al., 2000). Ebenso wird OBS in Konkretionen stabil eingeschlossen. Dies gilt fiir
Eisen- und Mangankonkretionen, die jedoch nur in redoximorphen Béden von Bedeutung sind
(Rennert et al,, 2014), wie auch fiir Kalkkonkretionen, die z.B. in Schwarzerden auftreten
(Mikhailova et al., 2006).

Die chemische Stabilisierung der OBS basiert auf chemischen oder physikochemischen
Bindungen mit Oberflichen der Bodenminerale (Singh et al., 2018). Die Bildung von organo-
mineralischen Komplexen, oder korrekter gesagt von organo-mineralischen Assoziationen, stellt
einen zentralen Prozess im Kohlenstoffkreislauf dar, da organische Substanz auf diesem Wege
am effektivsten vor einer mikrobiellen Zersetzung geschiitzt wird (Singh et al., 2018). Die lange
geltende Annahme der vorrangigen Stabilisierung von OBS durch chemische Rekalzitranz wurde
weitgehend verworfen. Stattdessen wird angenommen, dass die Interaktion mit der Mineral-
phase und der Schutz durch Aggregierung die hauptsachlichen Mechanismen zur Stabilisierung
von OBS sind (Marschner et al., 2008; Kogel-Knabner et al.,, 2008a und b; Kdgel-Knabner und
Rumpel, 2018). Untersuchungen von Marschner et al. (2008) zeigten, dass nicht die chemische
Widerstandsfahigkeit von organischen Molekiilen entscheidend fiir die Stabilisierung gegeniiber
mikrobiellem Abbau ist.

Die chemische Stabilisierung der OBS erfolgt vor allem durch Tonminerale sowie pedogene
Oxide, das heifst Eisen- und Aluminiumoxide (von Liitzow et al., 2006; Wagai et al., 2007; Singh
et al,, 2018). Organo-mineralische Verbindungen basieren unter anderem auf molekularen
Interaktionen zwischen funktionellen Gruppen der Mineralphase und der OBS (von Liitzow et
al,, 2006; Kleber et al., 2007). Nach Kleber et al. (2007) sind amphiphile OBS-Bestandteile durch
hydrophobe Interaktionen in der Lage sich an OBS zu binden, welche bereits mit Mineral-
oberflachen verbunden ist. Insbesondere amorphe und schwach kristalline Mineralbestandteile
wie Eisenoxide (einschliefilich der Eisenhydroxide und -oxyhydroxide) haben eine wichtige
Rolle bei der Sorption und Stabilisierung von organischem Kohlenstoff im Boden (Kaiser und
Guggenberger; 2003). Nach einer Studie von Tombacz et al. (2004) adsorbieren Eisenoxide (z.B.
Hamatit und Magnetit) mehr gelosten organischen Kohlenstoff (engl. Dissolved organic carbon,
DOC) als phyllosilikatische Tonminerale wie z.B. Kaolinit und Montmorillonit. Eine Zunahme von
dithionit-extrahierbarem Eisen (Feq) oder oxalat-extrahierbarem Aluminium im Boden fiihrt zu
einer zunehmenden Sorption von DOC, wohingegen das Entfernen von Sesquioxiden aus
Bodenproben den gegenteiligen Effekt bewirkt (Kaiser und Guggenberger, 2000; Singh et al.
2017). Gleichzeitig fiihrt eine zunehmende Retention organischer Substanz zu einer Belegung
von Mineraloberflachen, die durch eine Abnahme der spezifischen Oberflache und der
Mikroporenrdaume von Tonmineralen und pedogenen Oxiden nachzuweisen ist (Singh et al.
2017; Kaiser et al., 2007; Kaiser und Guggenberger, 2007). Nicht zuletzt hdangt die Stabilisierung
der OBS durch Bindung an Bodenminerale noch von weiteren Einflussfaktoren wie dem pH-
Wert ab (Gu et al,, 1994; Meier et al., 1999; Singh et al.,, 2018), sodass auch gegenteilige
Ergebnisse beziiglich der Vorziiglichkeit von pedogenen Oxiden gegeniiber Tonmineralen bei
der Sorption der OBS gefunden wurden (Saidy et al., 2012).
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2.4 Mechanismen der Interaktionen

Durch Interaktionen mit Mineraloberflichen und Metallionen erfolgt eine Stabilisierung der OBS
(von Liitzow et al., 2006). Die Bildung von organo-mineralischen Assoziationen, wie den Ton-
Humus-Komplexen ist beispielhaft fiir physikalisch-chemische Mechanismen zur Stabilisierung
von OBS. Die Bindung von OBS und permanent geladenen Phyllosilikaten oder den funktionellen
Hydroxylgruppen von Fe- und Al-Oxiden bzw. -hydroxiden kann durch Prozesse wie Kationen-
austausch, polyvalente Kationenbriicken, Komplexbildung, Interkalation, Ligandenaustausch an
Silanolgruppen oder durch protonierte OH-Gruppen sowie liber schwache elektrostatische (van
der Waals-Krifte, Wasserstoffbriickenbindungen) oder hydrophobe Wechselwirkungen (r-7-
Ladungstransfer) erfolgen (von Liitzow et al., 2006; Han et al., 2016; Singh et al., 2018). Letztere
spielen insbesondere in Gegenwart neutraler Mineraloberflachen eine Rolle.

Die unterschiedlichen Bindungsmechanismen weisen unterschiedliche Bindungsstiarken auf.
Besonders stark und nur schwer reversibel sind kovalente Bindungen, die in erheblichem Maf
zur Bildung organo-mineralischer Assoziationen beitragen (von Liitzow et al., 2006; Kleber et al,,
2007) und zu einem sehr effektiven Schutz der OBS vor mikrobieller Zersetzung fithren (Mikutta
etal,, 2007). Die Ausbildung kovalenter Bindungen erfolgt unter anderem durch Liganden-
austausch (Mikutta et al., 2007) und insbesondere zwischen einfach koordinierten Hydroxyl-
gruppen der Mineraloberflachen und den Carboxyl- sowie den Phenol-OH-Gruppen der
organischen Molekiile (von Liitzow et al., 2006; Han et al., 2016; Singh et al., 2018). So entstehen
z.B. Fe-0-C Bindungen (Gu et al., 1994). Mit abnehmendem pH-Wert nimmt die Stabilisierung
durch Ligandenaustausch zu; das Maximum der Sorption liegt dabei zwischen pH 4,3 und 4,7
(Gu et al., 1994). Somit tritt der Ligandenaustausch als Mechanismus fiir eine Corg-Stabilisierung
verstarkt in sauren Boden auf.

Ionenbindungen zwischen Mineraloberflache und organischem Molekiil treten infolge von
Kationenaustausch auf. Dabei ersetzen positiv geladene organische Molekiilkationen
anorganische Kationen (Wang und Lee, 1993). Die Dichte der positiven Ladungen ist von den
Eigenschaften des organischen Molekiils sowie deren Dissoziation unter dem Einfluss des
Boden-pH abhingig (Singh et al., 2018).

Jedoch weisen Tonminerale typischerweise negativ geladene Mineraloberflachen auf und auch
pedogene Oxide sind iiber weite (und fiir landwirtschaftliche Béden typische) pH-Bereiche
negativ geladen. Infolgedessen werden durch Dissoziation von Carboxyl-Sauregruppen ebenfalls
negativ geladene, organische Anionen abgestof3en. Diese Abstofdung kann jedoch iiberwunden
werden, indem durch im Boden vorhandene polyvalente Kationen Kationenbriicken gebildet
werden (Singh et al., 2018). Béden im alkalischen oder neutralen pH-Wertebereich sind
dominiert durch Caz* und Mg?+ wahrend in sauren Boden die Hydroxypolykationen von Fe3+ und
Al3+* dominieren (Benton Jones Jr., 2010; Singh et al., 2018; Amelung et al., 2018). Die positiv
geladenen Kationen adsorbieren an der negativ geladenen Mineraloberflache und ermoglichen
so die Adsorption der negativ geladenen organischen Molekiile; es bilden sich Kationenbriicken
(Sposito 1999; von Liitzow et al., 2006; Sutton und Sposito, 2006; Yang et al., 2017). Kationen-
briicken stellen deshalb einen wichtigen Bindungsmechanismus fiir die Stabilisierung von OBS
in vielen Boden dar (Arnarson und Keil, 2000; Mikutta et al., 2007; Yang et al,, 2016, 2017).
Auflerdem konnen Kationenbriickenbindungen zu Interaktionen von aromatischen -
Elektronensystemen organischer Liganden mit geladenen Siloxanoberflachen von Schicht-
silikaten beitragen (Keiluweit und Kleber, 2009), die Bindungsstarke ist jedoch schwacher als
durch Ligandenaustausch.

Eine Bindung zwischen Mineral und organischem Molekiil kann auch an den inneren Ober-
flachen der Zwischenschichten von Dreischichttonmineralen erfolgen; diese Bindungsart wird
als Interkalation bezeichnet (Lagaly et al., 2013; Sarkar et al., 2013). Weitere Bindungs-
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mechanismen von organischer Substanz zur Boden-Mineralphase umfassen die (schwachen)
elektrostatischen Wechselwirkungen wie van der Waals Krafte und Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie hydrophobe Effekte (Singh et al., 2018). Wasserstoffbriickenbindungen spielen
unter anderem bei der Bindung polarer organischer Anionen mit der Hydratationshiille von
Metallen eine Rolle und sind ebenfalls ein wesentlicher Mechanismus zur Adsorption von OBS
im Boden (Sutton und Sposito, 2006).

Der Abbau der OBS durch Mikroorganismen wird durch die genannte Bindung an Minerale
gehemmt, da adsorbierte Molekiile fiir Mikroorganismen deutlich schlechter verfiigbar sind
(Chenu und Stotzky, 2002; Quideau et al.,, 2001; Ludwig et al, 2003; von Liitzow et al., 2006).
Dies belegen z.B. deutlich hohere 14C-Alter bzw. langere Umsetzungszeiten der OBS in
Feinschluff- und Tonfraktionen (Wattel-Koekkoek 2001, 2003). Die Adsorption von
Makromolekiilen gilt als nicht-reversibel und infolge einer Konformationsdnderung werden
Makromolekiile auch fiir extrazellulare Enzyme unzuginglich (Chenu und Stotzky, 2002).
Gleichzeitig konnen auch die Enzyme selber an Tonmineralen sorbiert werden, was deren
Mobilitdt hemmt und Aktivitat herabsetzt und ebenfalls zum Schutz der OBS vor Abbau beitragt
(Demaneche et al, 2001). Neben der Stabilisierung durch Tonminerale erfolgt diese auch an
Oxiden (z.B. Eisen-, Aluminium- und Manganoxide). Aufderdem weist neben den Mineralen der
Tonfraktion auch der Feinschluff ein, wenn auch deutlich geringeres, Potential zur Stabilisierung
von organischem Kohlenstoff auf. Demzufolge steht die Stabilisierung von Corg und N in Boéden in
Abhangigkeit zur Bodentextur, insbesondere zum Tongehalt. So korrelieren die Gehalte von Ton
haufig mit den Corg-Gehalten von Boden (Wattel-Koekkoek et al, 2001;von Liitzow et al., 2007).
Die Abhdngigkeit zum Tongehalt wird durch den Tonmineraltyp (bzw. die
Mineralzusammensetzung) modifiziert. Die Adsorption von OBS an die in Béden dominierenden
Mineralgruppen folgt generell der Reihung: Oxide bzw. Hydroxide > Dreischicht-Tonminerale >
Zweischicht-Tonminerale (Singh et al., 2018). Diese Rangfolge wird mafdgeblich durch die
spezifische Oberflache und die Kationenaustauschkapazitit der verschiedenen Minerale
bestimmt (Singh et al., 2018).
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2.5 Corg-Vorrate im Boden

Die Corg-Vorrite landwirtschaftlich genutzter Boden in ganz Deutschland betragen iiber 1 m
Bodentiefe im Mittel 128 t ha! (Jacobs et al., 2018); unter Dauergriinland liegen sie im Mittel bei
200 tha'l, bei Ackernutzung bei 101 t ha'l. Die Bodenzustandserhebung in deutschen Waldern
ergab einen mittleren Corg-Vorrat von 119 t ha! fiir mineralische Waldbdden inklusive der
humosen Auflage, wihrend der mittlere Vorrat des Mineralbodens ohne Berticksichtigung der
humosen Auflage bei rund 100 t ha! liegt (Wellbrock et al., 2016; Jacobs et al., 2018).
Ubereinstimmend fanden Wiesmeier et al. (2012) in einer Studie zu den Boden in Bayern die
hochsten Corg-Vorrate mit 118 t ha! in Griinlandbdden, gefolgt von den Corg-Vorraten in
Waldbdden (98 t ha) und denen in Ackerbdden (90 t ha't). Dabei variieren die Corg-Vorrate
standortabhdngig liber einen weiten Bereich von weniger als 30 t ha'1 Cog im ersten Meter
flachgriindiger und sandiger Boden bis {iber 500 t ha'1 Corg in Moor- und moordhnlichen Béden
(Jacobs et al.,, 2018). Die in beiden Studien nur geringfiigig hoheren Cor-Vorrate in Waldbéden
im Vergleich zu Ackerbdden sind insbesondere auf die grofdere Tiefgriindigkeit der
landwirtschaftlichen Boden (Wiesmeier et al., 2012) und den in der Studie von Jacobs et al.
(2018) hoheren Anteil an stark hydromorphen Ackerbdden mit sehr hohen Corg-Vorraten
zurlckzufiihren. Nicht zuletzt auch aufgrund des hohen Flachenanteils, den landwirtschaftliche
Bdden in Deutschland einnehmen, sind sie die bedeutendsten terrestrischen Corg-Speicher
(Sauer etal., 2013, Jacobs et al,, 2018). Zu beachten ist, dass publizierte Werte zu Corg-Vorraten
oft sehr stark von der (unterschiedlichen) Beprobungstiefe abhangen (Wiesmeier et al., 2012).
Inzwischen allgemein anerkannt ist die Tatsache, dass eine Corg-Akkumulation nicht nur in
Oberbodenhorizonten (A-Horizont), sondern auch in Unterbodenhorizonten erfolgt. Wiesmeier
etal. (2012) fanden, insbesondere bei feuchten, kohlenstoffreichen Gleyen deutliche
Akkumulationen von Corg in Unterboden-Horizonten von Griinlandbdden. Dadurch zeigt sich
gleichzeitig die Bedeutung des Bodentyps fiir die Corg-Vorrite. So belegen diese Ergebnisse, dass
es zur Bestimmung von Corg-Vorraten notwendig ist, das Bodenprofil mit seinen
unterschiedlichen Bodenhorizonten wie auch den Bodentyp mit seinen unterschiedlichen
Standorteigenschaften zu erfassen (Wiesmeier et al.,, 2012).

Die Nutzung beeinflusst, wie aufgezeigt, die Corg-Vorrate von Béden (Franzluebbers et al., 2000;
Conant et al,, 2001; Poeplau und Don, 2013). Ein angepasstes Bodenmanagement kann sogar
gegenliufige Einfliisse anderer Faktoren, wie z.B. des Klimas, ausgleichen und zu einer Zunahme
der Corg-Vorrate fithren (Conant et al., 2001;Guo und Gifford, 2002). So kénnen Griinland-
standorte mehr Corg und N binden als dies auf Ackerstandorten selbst bei konservativer
Bodenbearbeitung moglich ist (Franzluebbers et al., 2000). Langfristig haben Boden auf
Griinlandstandorten nach Franzluebbers et al. (2000) das Potential die gleiche Menge an Corg Zu
speichern wie Béden an Forststandorten. Uber die generelle Nutzung hinaus werden Corg-
Vorrate auch durch die spezifische Bewirtschaftung beeinflusst. So sind gréfRere Corg-Vorrite bei
Dauergriinland unter Weidenutzung als bei der Nutzung als Heuwiese festzustellen
(Franzluebbers et al., 2000). Ein durch Bewirtschaftungsmafinahmen gesteigerter Vegetations-
aufwuchs, wie z.B. auch die Aussaat von Grasern und Leguminosen, fithrt nicht nur zu einem
hoéheren Corg-Vorrat im Oberboden, sondern durch die ebenfalls erh6hte Biomasseproduktion im
Unterboden auch zu einem grofieren Corg-Vorrat im Unterboden (Conant et al,, 2001). Diingung
bewirkt eine Zunahme der ober- und unterirdischen Produktion und tragt so zu einer Steigerung
der Corg-Gehalte bei (Conant et al., 2001). Zudem beeinflussen Bewirtschaftungsmafdnahmen wie
z.B. Pflligen, Drainage, Beweiden und Giilleapplikation die Sequestrierung von Corg in Griinland-
wie auch Acker6kosystemen unter gemafdigten Klimabedingungen erheblich (Rees et al,, 2005).

Die starken Einfliisse einer Landnutzungsanderung und des damit verbundenen
Bodenmanagements auf die Vorrate von Corg wurden in einer Reihe von Studien dargestellt (Guo
und Gifford, 2002; Smith, 2008; Poeplau et al,, 2011; Poeplau und Don, 2013; Barcena et al.,
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2014; Laganiére et al., 2016). Nehmen durch einen Landnutzungswandel die Eintrage an
organischem Material zu, so kommt es infolgedessen zu einer Akkumulation von Corg in Boden
(Post und Kwon, 2000). Die Bedingungen fiir eine Zunahme der Corg-Vorrate treten unter
anderem auf, wenn die Bodennutzung von einer regelmafdigen Bodenbearbeitung zu einer
Nutzung mit permanenter (mehrjahriger) Vegetation umgestellt wird (Post und Kwon, 2000). So
zeigen zahlreiche Untersuchungen, dass sich Corg-Vorrate durch die Konversion von Ackerland
zu Griinland oder auch Wald haufig signifikant vergréfiern (z.B. Contant et al., 2001, Katterer et
al,, 2008 Poeplau und Don, 2013). Guo und Gifford (2002) geben auf Basis einer Metanalyse den
Zuwachs an Corg bei Umwandlung von Ackerland zu Griinland mit 19 % an; in einem
Langzeitversuch lag die mittlere Zunahmerate an Cor bei 0.4 t ha't Jahr! (Katterer et al., 2008).
Auch Konversionen von Flachen im natiirlichen Zustand (z.B. Boden in Regenwaldkosystemen)
zu Griinland fithrten in 70 % der von Conant et al. (2001) ausgewerteten Studien zu einem
Zuwachs des Corg-Vorrates. Umgekehrt bewirkt die Umwandlung von Griinland oder Wald in
Ackerland in der Regel eine Abnahme der Corg-Vorrate (Poeplau und Don, 2013; Kétterer et al,,
2008). Clark et al. (2011) geben fiir den Landnutzungswandel von Wald zu Ackerland einen
Verlust von 35-40 % der Corg-Vorrate im Boden an. In der Metaanalyse von Guo und Gifford
(2002) wurden verschiedene Szenarien der Verdnderung von Corg-Vorraten durch
Landnutzungsianderungen aufgezeigt: So fiihrt eine Nutzungsanderung von Griinland zu
Dauerkulturen (Plantagen) oder Ackerland zu einer Abnahme der Corg-Vorrate um 10 % bis 59
%; eine Landnutzungsianderung von einem natiirlichen Wald zu Ackerland oder Plantagen flihrt
zu einer Corg-Abnahme um 42 % bzw. 13 %. Umgekehrt folgt eine Zunahme der Corg-Vorrate auf
einen Landnutzungswandel von Ackerland zu Plantagen und sekundaren Waldern (Guo und
Gifford, 2002; Clark et al,, 2011). Ob aber Laub- oder Nadelbdume bzw. bestimmte Baumarten
das grofdere Potential zur Corg-Akkumulation in Mineralhorizonten besitzen, scheint abhéngig
von den Standortbedingungen fallweise unterschiedlich zu sein (Laganiére et al., 2010; Barcena
etal., 2014; Korkang, 2014). Dagegen ist durch Umwandlung von Griinland zu forstlicher
Nutzung oder umgekehrt kaum ein nennenswerter Effekt auf die Corg-Vorréte zu erwarten
(Poeplau und Don, 2013; Guo und Gifford, 2002). Es ist allerdings zu beachten, dass in vielen
Studien lediglich der Bodenvorrat an Corg betrachtet wurde; bei Berticksichtigung eines
gesamten Okosystems mit der Corg-Speicherung in Béden und Vegetation, letztere ist bei
Waldstandorten besonders relevant, kann die Gesamt-Kohlenstoffbilanz durchaus anders
ausfallen (Conant et al., 2001).

Untersuchungen zur Speicherung von Kohlenstoff in Boden (kurzfristig und langfristig) zeigen
einheitlich, dass die Sequestrierung bzw. Akkumulation von Cor ein zeitabhangiger Prozess ist,
welcher iiber etliche Jahre, eher tiber Dekaden verlauft (Bellamy et al., 2005; Poeplau und Don,
2013; Baddeley et al., 2017). Eine Metaanalyse von Barcena et al. (2014) {iber die Auswirkungen
von Aufforstungen in Nordeuropa zeigte, dass sich die Corg-Vorrate auch noch 30 Jahre nach
einem Landnutzungswechsel positiv entwickeln. Potter et al. (1999) konnten sogar iiber 60
Jahre nach Etablierung eines Griinlandes eine fast lineare Zunahme von C,r feststellen. Nach
Contant et al. (2001) ist die Corg-Sequestrierung in den ersten 40 Jahren nach Einfiihrung einer
Managementmafinahme am hochsten. In einer Studie zu Corg in Waldbdden auf ehemals
ackerbaulich genutzten Standorten wurde festgestellt, dass die Corg-Akkumulation bereits
binnen 10 Jahren nahezu vollstdndig erfolgt war (Clark et al.,, 2011).

Vesterdal et al. (2002) widersprechen jedoch der Aussage, dass ein Landnutzungswandel, im
untersuchten Fall von Ackerland zu Forst, bereits kurzfristig (30 Jahre) mit einer Zunahme der
Corg-Vorrate verbunden ist. Eine Beendigung der wendenden Bodenbearbeitung und Anbau von
Dauerkulturen bzw. Wald ist in der Regel mit einer Umverteilung des Corg im Bodenprofil
verbunden. So stellten Guo und Gifford (2002) in ihrer Metaanalyse fest, dass sich die
Veranderung der Corg-Vorrate im Boden nach einer Landnutzungsanderung von der Oberflache
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beginnend in die Tiefe zeitlich versetzt vollzieht. Nach Vesterdal et al. (2002) fiihrt eine
Aufforstung zunichst zu einer Kohlenstoffeinlagerung in die sich entwickelnden Humusauflagen
sowie in die oberen 5 cm des Mineralbodens. In den Bodenschichten unterhalb von 5 cm
(ehemaliger humoser Pflughorizont) stellten Vesterdal et al. (2002) dagegen eine Abnahme der
Corg-Vorrite fest; so ergab sich auf den gesamten Mineralboden bezogen sogar eine Abnahme der
Corg-Vorrate. Langfristig jedoch ergibt sich durch eine fortlaufende Umverteilung des Corg das
Potential, dass aufgeforstete Waldboden eine Senke fiir Kohlenstoff bilden (Vesterdal et al.,
2002).

Kommt es durch einen Landnutzungswandel zu einer Veranderung des Eintrags an organischem
Material, so hat dies Auswirkungen auf die Corg-Akkumulation in Béden (Post und Kwon, 2000).
Die anfallenden organischen Streumaterialen sind zum grof3en Teil leicht zersetzbar und
werden als partikulare organische Substanz (POM) oder auch leichte Corg-Fraktion

(engl.: Light fraction; LF) oder labile Cor-Fraktion bezeichnet, deren Anteil im Boden stark von
der Eintragssituation abhangt (Post und Kwon, 2000). Die POM ist in der Regel die sensitivste C-
Fraktion, die Verdnderungen im Corg-Vorrat nach einem Landnutzungswandel zuerst anzeigt
(Poeplau und Don, 2013). So umfasst z.B. nach Aufforstung von Ackerland die POM Fraktion

50 % des sequestrierten Kohlenstoffs im Oberboden (0-30 cm) (Poeplau und Don, 2013). Zur
langfristigen Stabilisierung ist es notwendig, dass die POM Bestandteile entweder direkt in
groflerer Bodentiefe anfallen (Biomasse von Wurzeln) oder Streu von der Bodenoberflache
durch Bodentiere in den Mineralboden eingearbeitet wird. Im Bodenkontakt kann es
anschliefdend durch die Bildung von Aggregaten bzw. organo-mineralischen Assoziationen zu
einem wirksamen Schutz der organischen Substanzen vor Abbau kommen (Post und Kwon,
2000). Mit der Mineralphase assoziierter Kohlenstoff reagiert dagegen langsamer auf
Landnutzungsidnderungen als der gesamte Corg-Vorrat (Poeplau und Don, 2013). In anderen
Studien wird die POM bzw. LF-Fraktion jedoch als weniger geeigneter Indikator fiir die Folgen
eines Landnutzungswandels bewertet, da die (ggf. nur geringe und langsame) quantitative und
qualitative Verdnderung der an der Mineralphase gebundenen Corg-Fraktion bei Wechsel z.B. von
Acker zu Griinland fiir die Okosystemleistungen eines Bodens der bestimmendere Effekt ist (Don
etal., 2009). Es wird empfohlen, neben den genannten Corg-Fraktionen auch den Corg-
Gesamtgehalt bzw. dessen Verteilung tiber die Bodentiefe als Parameter fiir eine sensitive
Analyse eines Landnutzungswandels zu nutzen (Leifeld und Kégel-Knabner, 2005).

Neben den Oberb6den weisen auch Unterbéden relevante Corg-Vorrate auf (Lorenz und Lal,
2005; Rasse et al.,, 2006; Don et al., 2009; Rumpel und Kogel-Knabner, 2011; Harrison et al.,
2011). Die Akkumulation von Corg im Unterboden kann als eine nachhaltige Senke fiir
Kohlenstoff wirken, da der Kohlenstoff hier langfristiger stabilisiert ist und Abbauprozesse
langsamer erfolgen (Poeplau und Don, 2013). Dementsprechend ist es zur Bestimmung von Corg-
Vorraten notwendig, Untersuchungen an gesamten Profilen durchzufiihren, da in den ersten

20 cm eines Bodenprofils nur 27-77 % des gesamten C,4-Vorrats eines Bodenprofils enthalten
sind (Harrison et al.,, 2010). Die Beprobungstiefe ist entscheidend fiir die Berechnung von
Vorraten (Guo und Gifford, 2002). Veranderungen von C,r erfolgen bei Landnutzungs-
anderungen zwar hauptsachlich im Oberboden (0-30 cm), aber auch Unterbéden (>30 cm) sind
von Anderungen betroffen (Poeplau und Don, 2013). Der Trend der Verdnderung der Corg-
Vorrate entspricht in den meisten Fallen dem Trend im Oberboden (Poeplau und Don, 2013).
Die Beeinflussung des Unterbodens infolge einer Landnutzungsianderung resultiert unter
anderem aus der Verlagerung von Corg aus dem Oberboden. Aufderdem tragen Verdnderungen
der Durchwurzelungstiefe und -intensitiat zu Veranderungen in Unterbdden bei (Wright et al,,
2007). Als ackerbauliche Mafdnahme, die unmittelbar Einfluss auf die Cor-Vorrate von
Unterbdden nimmt, ist das Tiefpfliigen zu nennen. Der Effekt des Tiefpfliigens ist die
mechanische Verlagerung von Cog-Material von der Bodenoberflache bzw. dem Oberboden-
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horizont in den Unterboden, wo stabilisierte Anteile des Corg langfristig verbleiben (Thiele-Bruhn
etal., 2014). Gleichzeitig gelangt Corg-armes Material des Unterbodens an die Oberflache und
wird in den Folgejahren mit organischem Material angereichert (Alcantara et al,, 2016).

Die Bodentextur hat einen bedeutsamen Einfluss auf die Corg-Vorrate in Boden (von Liitzow et
al,, 2006). So belegt eine Reihe von Untersuchungen, dass mit zunehmendem Tonanteil die
Aggregatstabilitdt zunimmt und infolgedessen auch die Vorrate an sequestriertem Corg
zunehmen (Arrouays et al., 2006; Eze et al., 2018). Der positive Einfluss auf die Corg-Vorrate ist
vor allem auf die grofden spezifischen (und reaktiven) Oberflaichen der Tonminerale zurtick-
zufithren (Don et al., 2009). Unter Verwendung von 14C-Altersdatierung zeigten

Don et al. (2009), dass die Kohlenstoffstabilisierung in Boden starker von der Bodentextur als
von der Landnutzung beeinflusst wird. Ohne ausreichenden Tongehalt und entsprechende
reaktive Oberflachen im Boden mit der Moglichkeit zur Corg-Stabilisierung kommt es trotz eines
erhohten Kohlenstoffeintrags nicht zu einer erh6hten Akkumulation von Corg.

Neben der Textur des Feinbodens hat auch die Skelettfraktion (Steine >2 mm) einen Einfluss
auf die Corg-Vorréte. Corti et al. (2002) stellen in ihrer Studie die Corg-Vorrate von Boden unter
Beriicksichtigung der Kohlenstoffgehalte der Skelettfraktion dar. Dabei wurden in 11 ver-
schiedenen Gesteinssubstraten relevante Konzentrationen (0,03 - 57 kg m-3) an Corg
nachgewiesen. Der Corg-Vorrat in Béden variiert folglich auch in Abhangigkeit von der Verteilung
der Skelettfraktion in den jeweiligen Horizonten. Die Skelettfraktion und ihr Anteil am
Kohlenstoff im Boden sind abhangig vom geologischen Ausgangsmaterial. Naturgemafs weisen
Carbonat- bzw. carbonathaltige Materialien einen substantiellen Anteil an, allerdings
anorganischem Kohlenstoff auf (Corti et al., 2002). Insbesondere pordse Sedimentgesteine und
vulkanische Gesteine weisen mitunter substantielle Corg-Gehalte auf, die in Abhédngigkeit von der
Porositét stark variieren. Eine Vernachlassigung des Corg-Anteils der Skelettfraktion kann zu
Unterschiatzungen in der Berechnung von Core-Vorraten fithren (Corti et al., 2002). Zudem ist
anzumerken, dass hohe Steingehalte zu einem erheblich erh6hten Biomasseeintrag auf einen
kleineren Anteil Feinboden fithren (Bornemann et al., 2011). Infolgedessen kann es sogar zu
einer Corg-Sattigung des Feinmaterials kommen und das organische Material heterogen verteilt
werden. Daher ist eine Beachtung des Steingehaltes fiir eine Analyse der Corg-Dynamik in
Oberboden von Ackerland erforderlich (Bornemann et al., 2011).

Die Bestimmug von Corg-Vorraten ist stark abhangig von der Art der Beprobung und deren
Maf3stab. Eine Beprobung von Boden in vorher festgelegten Tiefenstufen kann zu einer
Uberschitzung der Cor-Vorrite fithren, da durch diese Art der Beprobung Bodenhorizonte
teilweise miteinander vermischt werden, wohingegen eine Beprobung nach den tatsachlich
vorliegenden Horizontgrenzen die unterschiedlichen Materialien voneinander trennt. Parras-
Alcantara et al,, (2015), stellten fest, dass in Abhdngigkeit von der Beprobung nach
Bodenhorizonten oder Tiefenabschnitten sich Unterschiede in den Corg-Vorraten von bis zu 59,8
% ergeben. Zudem berechneten sie grofde Abweichungen in den Cor-Vorraten, wenn gesamte
Bodenprofile anstatt lediglich der Oberboden untersucht wurde. Auch Zhang und Hartemink
(2017) untersuchten unterschiedliche Ansatze der Probenahme zur Bestimmung von Corg-
Vorraten: es wurden die Beprobung nach Horizonten, Tiefenstufen, einem vertikalen Transekt
sowie einem Fuzzy c-mean Algorithmus unter Verwendung von VisNIR- und Farbmessungen
verglichen. Dabei stellten sie fest, dass die horizontbezogene Beprobung im Vergleich zu den
anderen Methoden das genaueste Verfahren zur Bestimmung von Corg-Vorraten ist (Zhang und
Hartemink, 2017). Zur Durchfiihrung der Methode sind jedoch Kenntnisse iiber die
Machtigkeiten der Horizonte sowie die reprasentative Beprobung im Zentrum der Horizonte
oder eine Mischprobe des Horizontes erforderlich.
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Schrumpf et al. (2011) analysierten die Prédzision mit der Cog-Vorrate und deren
Veridnderungen durch Bodeninventuren bestimmt werden kénnen. Ein Ergebnis der Studie
ist, dass eine wiederholte Beprobung mit 100 Bodenkernen in der Feldskala ausreichend ist, um
eine Corg-Verdnderung innerhalb von 10 Jahren festzustellen. Allgemein sind Anderungen von
Corg-Vorraten einfacher zu detektieren, wenn die Verdnderungen sich auf einzelne
Bodenhorizonte begrenzen (Schrumpf et al.,, 2011). Nach Schrumpf et al. (2011) ergibt sich die
beste Moglichkeit zur Bestimmung von Veranderungen des Kohlenstoffvorrats fiir Ackerland,
wahrend Waldstandorte sowie steinreiche Flachen weniger geeignet sind. Dies ist vermutlich
auf eine deutlich groflere Flachenheterogenitat der letzteren Standorte zurtickzufithren. Ferner
stellen sie fest, dass fiir ungestorte Griinland- oder Forststandorte mit niedrigem Steingehalt der
Corg-Gehalt die dominierende Einflussgrofie fiir die Corg-Vorrate ist. In Oberbdden von
Ackerstandorten werden hingegen die Corg-Vorrate mafdgeblich durch die Lagerungsdichte und
bei steinreichen Béden vorwiegend durch den Feinbodenanteil beeinflusst. Die grof3e Bedeutung
der Lagerungsdichte fiir die Corg-Vorrate von Ackerboden ergibt sich aus dem erheblichen
Einfluss der Bodenbearbeitung und -befahrung auf die Lagerungsdichte (Schrumpf et al., 2011).

Methodische Fehler konnen bei der Bestimmung von Cr-Vorraten zu wesentlichen
Abweichungen fiihren. Dies betrifft insbesondere die Bestimmung der Lagerungsdichten und
Skelettgehalte. So ist bei der Verwendung von Rammsonden mit einem gréfReren Fehler bei der
Bestimmung der Lagerungsdichte zu rechnen, als bei der Verwendung von Stechringen (Walter
etal,, 2016). Ummantelungssonden bieten dagegen bei Moor- und Torfboden die hochste
Genauigkeit zur Bestimmung der Lagerungsdichte (Walter et al.,, 2016). Nicht zuletzt fehlen bei
vielen Studien Angaben zu den verwendeten Methoden, z.B. zur Bestimmung der Trocken-
rohdichte (Walter et al., 2016), sodass Unwagbarkeiten bei der Zusammenfiihrung von
Datenséitzen bestehen. Die Berechnung von Corg-Vorriten erfolgt durch die Multiplikation der
Parameter effektive Lagerungsdichte, des Corg-Gehalts, der Horizontmachtigkeit und der
Feinbodenmasse sowie der Berticksichtigung des Steingehalts (siehe Kapitel Material und
Methoden; Don et al,, 2007; Poeplau et al,, 2017). Dazu werden verschiedene Gleichungen
vorgeschlagen und diskutiert (Tabelle 1) (Poeplau et al.,, 2017; Hobley et al., 2018). Poeplau et al.
(2017) weisen darauf hin, dass eine fehlerhafte Berticksichtigung des Steingehalts und der
Lagerungsdichte zu einer Uberschitzung der Corg-Vorrite fiihrt. Diese Uberschitzung ist
vermeidbar, sofern der Steingehalt in der Berechnung der Vorrate entsprechend berticksichtigt
wird (Poeplau et al,, 2017).

Die Verwendung von Pedotransferfunktionen zur Bestimmung von Corg-Vorriten wird von
Schrumpf et al. (2011) abgelehnt, da Pedotransferfunktionen die Lagerungsdichte und
infolgedessen die Corg-Vorrate unterschiatzen wiirden. Maillard et al. (2017) werteten in einer
Metaanalyse den Effekt der raumlichen Skalierung auf die Ungenauigkeit von Corg-Vorraten in
Griinlandb6den unter gemafdigten Klimabedingungen aus. Dabei wurde deutlich, dass die
raumliche Skalierung einen starken Einfluss auf Genauigkeit von Bestimmungen zu Cor-Vorraten
hat. Beispielhaft fithren Maillard et al. (2017) auf, dass es etwa 20 Jahre dauern wiirde, um eine
Corg-Verdnderung von 4 % bis zu einer Tiefe von 30 cm iiber eine Fliche von 1 km? mit 200
zufallig genommenen Proben nachzuweisen. Zur Modellierung der Raten der Corg-
Veranderung in Ackerbdden verschiedener Standorte in Kanada nutzten Smith et al. (2000) das
Century Model (Parton, 1996). Es zeigte sich, dass die Raten fiir einen Corg-Verlust von 1970 bis
2000 riicklaufig sind und bis 2010 die Ackerflachen von einer Quelle zu einer Senke fiir CO>
werden (Smith et al., 2000). Dieser bemerkenswerte Wandel des Ackerlands zu einer CO2-Senke
war in den untersuchten Fillen auf eine zunehmende pfluglose Bewirtschaftung, die Ver-
wendung von Diingern, sowie den Wegfall von Sommerbrachen zuriickzufiihren. Eine Ent-
wicklung zu einem naturnahen Zustand ist hiufig allerdings aufgrund von vorangegangener,
weitergehender Bodendegradation (z.B. durch Erosion) nicht mehr méglich (Smith et al., 2000).
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Durch einen Vergleich von Modellen (Rothc, CANDY, Model of Humus Balance) zur Simulation
von Corg-Vorraten in Ackerland wurde festgestellt, dass durch Anpassung der konventionellen
Bewirtschaftung die Verluste von Corg verringert werden (Smith et al., 2007). Alle Modelle sagen
eine Reduzierung der Corg-Verluste um 30-44 % im Vergleich zur konventionellen Bewirt-
schaftung durch eine Anpassung der Bewirtschaftung voraus.

Tabelle 1: Formeln zur Berechnung der Coe-Vorrate

Die Formeln unterscheiden sich hinsichtlich der Berechnung der Trockenrohdichte und der Berlicksichtigung
vom Grobbodenanteil in der Bestimmung der Vorrate (TRD=Trockenrohdichte) aus Poeplau et al. (2017).

Formel Nr. Formel zur Berechnung der Trockenrohdichte und von Corg-Vorraten

_ Gewicht der Probe
“Volumen der Probe

GL.1 TRD [g/cm?]

GL.2 Corg-Vorrat = Corg YoFeinboden * TRD [g/cm?] * Tiefe [cm]

_ Gewicht der Probe—Gewicht Steinfraktion

GL.3 TRD [g/cmS] - Gewicht Steinfraktion

Volumen der Probe Dichte Gestein

GL. 4 Corg-Vorrat = Corg YoFeinboden * TRD [g/cm?] * Tiefe [cm]

GL. 5 Corg-Vorrat = Corg Y%reinboden * TRD [g/cm?] * Tiefe [cm]*(1-Gesteinsfraktion)

GL.6 Corg-Vorrat = Corg %rFeinboden * TRDFeinboden [g/cm?] * Tiefe [cm] *(1-
Gesteinsfraktion)

GL.7 Vorratreinboden = S Felnboden  my g [cm]

Volumen Probe

GL. 8 Corg-VOI'I'at = Corg %Feinboden W Vorratreinboden

Es gibt Fille, bei denen Bdden keine Zunahme des Cor-Vorrates aufweisen, obwohl der Corg-
Eintrag ansteigt. Dies deutet darauf hin, dass eine Sattigungsgrenze fiir den Corg-Gesamtgehalt im
Boden erreicht ist. Die Effizienz der Stabilisierung weiterer Kohlenstoffeintrage nimmt ab
(Stewart et al., 2007). Wo die Sattigungsgrenze an Corg flir Boden liegt, hdngt von diversen
Eigenschaften und Faktoren wie der Bodentextur oder der Landnutzung ab. Mittels eines
Sattigungsmodells zeigten Stewart et al. (2007) eine sinkende Stabilisierungseffizienz bei hohen
Corg-Gehalten auf. Dabei widerspricht das Modell nach Stewart et al. (2007) der Annahme, dass
eine lineare Beziehung zwischen Kohlenstoffeintrag und Corg-Vorrat fiir ein Flief3gleichgewicht
existiert. Insgesamt wurden drei Modelle getestet: ein lineares Modell, ein Kohlenstoff-
sattigungsmodell sowie ein gemischtes Modell. Fiir den getesteten Datensatz generierte das
Sattigungsmodell die besten Resultate. Dabei wird deutlich, dass die Effizienz der Kohlenstoff-
stabilisierung bei hohen Cor-Gehalten, unabhiangig von der Menge des Corg-Eintrages, abnimmt.
Umgekehrt leiteten Stewart et al. (2007) aus ihren Ergebnissen ab, dass Agrardkosysteme, die
einer regelmafdigen Storung unterliegen, nie ihre absolute Kohlenstoffsattigung erreichen

werden.
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2.6 Thermogravimetrie von Boden zur Charakterisierung von OBS und Corg

Thermische Analysenverfahren finden breite Anwendung bei der Untersuchung von Boden und
deren Bestandteilen. Ihre Urspriinge gehen auf Anwendungen in den Erd- und Material-
wissenschaften zuriick (Plante et al., 2009). Thermische Analysetechniken wie die
Thermogravimetrie, die differentielle thermische Analyse, die differentielle Scanning Kalori-
metrie und die Emissionsgasanalyse eignen sich zur Charakterisierung von Eigenschaften von
Bdden und Gesteinen. Vergleichbar zu spektroskopischen Anwendungen, konnen mittels eines
relativ schnellen und wenig aufwendigen Verfahrens aus einer Messung mehrere Parameter
abgeleitet werden. Bei Béden werden thermische Analyseverfahren insbesondere zur
Charakterisierung der OBS genutzt (Plante et al., 2009). Anhand der thermischen Stabilitat bzw.
der Massenverluste in bestimmten Temperaturintervallen sowie daraus abgeleiteter Indizes
kann prinzipiell die Verteilung der OBS iiber Fraktionen unterschiedlicher Stabilisierung
(Sequestrierung) bzw. Verweildauer im Boden bestimmt werden und eine eingeschrankte,
chemische Interpretation vorgenommen werden (Manning et al., 2005; Plante et al., 2009).

Die Thermogravimetrie (engl.: Thermogravimetric analysis, TGA) misst die Masseverdnderung
einer Probe bei steigender Temperatur. Dazu wird eine Probe in einem Ofen von ca. 15-20 °C bis
zu einer Endtemperatur von bis zu 1000 °C erhitzt, wobei die Temperatursteigerung in
Temperaturschritten von typischerweise 5 oder 10 °C erfolgt. Wahrend der Versuchsdauer wird
kontinuierlich das Gewicht der Probe gemessen, der Massenverlust wird erfasst und als
Thermogramm (Massenverlustkurve) grafisch dargestellt. Massenverluste werden also
Temperaturbereichen zugeordnet. Die Masse einer Probe kann sich infolge des Autheizens
aufgrund einer Vielzahl von Prozessen verdndern. Mogliche Prozesse sind der Verlust von
freiem, gebundenem oder kristallinem Wasser, die Sublimation oder Evaporation von leicht
fliichtigen Bestandteilen, die Desorption von Gasen, oxidative Zersetzung bzw. thermische
Zersetzung (Pyrolyse) von Bestandteilen der Probe sowie Reaktionen mit gasformigen
Produkten, welche sich wahrend des Heizvorgangs entwickeln (Kucerik, 2017). Eine Massen-
veranderung durch Pyrolyse ist insbesondere dann relevant, wenn die Messung in einer
Atmosphére mit inertem Gas durchgefiihrt wird (Kucerik, 2017).

Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der unterschiedlichen Prozesse kdnnen die temperatur-
spezifischen Massenverluste auf Basis geeigneter Kalibration bzw. Korrelation bestimmten
Stoffgruppen wie Fraktionen der organischen Substanz oder Carbonaten zugeordnet werden
(Kucerik, 2017). In Tabelle 2 findet sich eine Auflistung von indikativen Temperaturbereichen
fiir die thermische Analyse von Béden. Die Zuordnung der verschiedenen Bodenbestandteile zu
Temperaturintervallen ist, trotz einiger Abweichungen zwischen Autoren und Studien, dhnlich.

Die gesamte OBS kann iliber die Massenverluste im Temperaturintervall von 110-600 °C
ermittelt werden (Lopez-Capel et al,, 2005; Kucerik et al., 2018). Genauer geben Lopez-Capel et
al. (2005) das Temperaturintervall von 200-600 °C fiir die Bestimmung des Gesamtgehaltes von
Corg an, wiahrend Kucerik et al. (2018) hierzu den Temperaturbereich von 110-550 °C vor-
schlagen. Der Zusammenhang zu den Massenverlusten ergibt sich dabei nicht allein durch die
stoffliche Zuordnung (z.B. Massenverlust der organischen Substanz), sondern auch durch
Korrelationen zu anderen Bodenkomponenten, z.B. Massenverlust des an organischer Substanz
oder Tonmineralen adsorbierten Wassers (Plante et al., 2009; Kucerik, 2017). Ubereinstimmend
wird berichtet, dass bei der thermischen Analyse der Gewichtsverlust bis 200 °C hauptsachlich
auf die Entfernung von Wasser aus der Probe zuriickzufiihren ist (Siewert, 2004; Plante et
al.,°2005; Araya et al., 2016; Kucerik et al., 2016; Kucerik et al., 2018). Dieser Wasser-verlust
kann unterschiedlichen Bindungsformen zugeordnet werden (Kucerik et al., 2018). Im
Temperaturbereich von 30-100 bzw. 105 °C evaporiert physikalisch (hygroskopisch) ge-
bundenes Wasser (Kucerik et al.,, 2018; Ma et al. 2016). Im Temperaturintervall von 100-200°C
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16st sich chemisch gebundenes Wasser von mineralischen Bodenpartikeln und der OBS (Kucerik
etal,, 2018). Zwischen 180 °C und 200 °C liegt der Ubergang von Massenverlusten durch die
Evaporation von Wasser zu Verlusten basierend auf der Oxidation und Umsetzung von
organischer Substanz (Plante et al., 2011; Gao et al,, 2015). Temperaturbedingte,
physikochemische Verdnderungen von Komponenten der festen Bodenmatrix, insbesondere der
OBS, wirken sich erst oberhalb von 200 °C aus (Plante et al., 2005; Araya et al., 2016).

Die Zuordnung der Stabilitdt von Kohlenstofffraktionen zu Temperaturintervallen wurde in
einer Reihe von Studien untersucht und belegt, wobei jedoch haufig Unterschiede beziiglich der
Breite der Temperaturintervalle oder der exakten Zuordnung der Fraktionen auftreten (Tabelle
2). Zumeist werden zwei oder drei Kohlenstofffraktionen unterschiedlicher Stabilitat
unterschieden, dies sind die ,labile“ und ,stabile“ sowie in selteneren Fillen die ,intermediire”
Fraktion (Siewert, 2004; Lopez-Capel et al,, 2005; Schiedung et al., 2017; Kucerik et al., 2018; Nie
etal., 2018). Die labile Corg-Fraktion wird durch Massenverluste im Temperaturintervall von
200-400 bzw. 450 °C angezeigt, wahrend das Temperaturintervall von 400 bzw. 450-550 °C die
stabile Corg-Fraktion reprasentiert (Tabelle 2) (Siewert, 2004; Plante et al., 2005; Plante et al.,
2009; Helfrich et al,, 2010). Die intermediare Fraktion wird meist dem Temperaturintervall von
300-450 °C zugeordnet (Kucerik et al., 2018). Wahrend also Massenverluste zwischen 180 bzw.
200-450 °C eng mit dem Gehalt an C,r korrelieren, reprasentiert das Temperaturintervall von
500-800 °C bzw. 550-900 °C den anorganischen Kohlenstoff bzw. Carbonat-C (Siewert, 2004;
Kucerik, 2018). AufRerdem korrelieren unter anderem Massenverluste von 260-440 °C und 320-
330 °C eng mit dem Gesamt-Stickstoffgehalt und Massenverluste von 110-120 °C und 520-530
°C mit dem Tongehalt von Bdden (Siewert, 2004; Siewert et al., 2011; Kucerik et al., 2016;
Kucerik et al., 2018).

Niitzlich fiir die Charakterisierung von chemischen Substanzen oder Substraten bzw. deren
thermischer Stabilitdt im Zusammenspiel mit der Probenmatrix sind neben den genannten
Massenverlustsbereichen auch thermische Indizes, die auf exothermen Massenverlustregionen
basieren (Plante et al., 2009). Beispielsweise verwendete Kristensen (1990) das Verhaltnis des
Massenverlustes bei der Temperaturspanne von 280-520 °C zu dem Massenverlust von 130-520
°C als Rp-Index. Der Rp-Index reprasentiert den Anteil der thermostabileren Fraktion an der
Gesamtmasse der organischen Substanz. Fiir die Thermogravimetrie wie auch die Differentielle
Scanning-Kalorimetrie werden haufig die TGA-Tso-Werte bzw. DSC-Tso-Werte als Indizes
verwendet. Der Tso-Wert reprasentiert die Temperatur bei der 50 % der Masse verloren
gegangen sind. Als ein Verfahren zur Charakterisierung von Kerogen fand die Rock-Eval-
Pyrolyse in der Studie von Saenger et al. (2013) Anwendung zur Quantifizierung von Corg in
Boéden. Die Rock-Eval-Pyrolyse wird haufig in der Exploration von Erdélvorkommen eingesetzt.
Dabei wird Probenmaterial in einer inerten Atmosphére iiber ein Temperaturprogramm erhitzt
(200-900 °C) und die Massen von freien Kohlenwasserstoffen sowie kohlenwasserstofthaltige
und sauerstoffhaltigen Verbindungen bestimmt (Behar et al., 2001). Neben der Analyse von
Gesteinen eignet sich das Rock-Eval-Verfahren auch zur Quantifizierung und Charakterisierung
von OBS (Disnar et al., 2003). Hierzu wurden diverse Indizes verwendet, um die unter-
schiedlichen thermischen Stabilitdten von hochstabilen und niederstabilen Corg-Fraktionen
darzustellen. Neben den Massenverlusten eignen sich als Parameter auch die aus den
thermischen Analysen ermittelte Energiedichte bzw. der Energiegehalt zur Charakterisierung
der OBS (Rovira et al., 2008; Plante et al., 2009;2011). Aus den Massenverlusten von
Differentieller Thermogravimetrie und Kalorimetrie berechneten Rovira et al. (2008) den
Energiegehalt sowie die Energiedichte von Blattstreu. In einer Studie zur Verdnderung der OBS-
Stabilitdt von Kompost wiesen Dell’Abate et al. (2000) unter Anwendung von thermischen
Analysen und Indizes nach, dass thermische Verfahren geeignet sind, eine schnelle
Charakterisierung von chemischen Anderungen der organischen Substanz von Kompostmaterial
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zu liefern. Neben der quantitativen Auswertung der Thermogramm-Muster lieferten
insbesondere Verhaltnis-Indizes sehr sensitive Informationen zur Charakterisierung von
Verdnderungen der Stabilisierung organischer Substanz wahrend des Kompostierungsvorgangs.
Die Bewertung des Zersetzungsgrades und weiterer Eigenschaften der OBS wurde von Albrecht
et al. (2015) mithilfe des I- und R-Indexes, basierend auf Rock-Eval-Messungen, vollzogen. Der I-
Index entspricht dabei dem labilen Corg, wahrend der R-Index fiir den stabilen Corg steht. Der R-
Index korreliert hauptsachlich mit Phenolen und aromatischem Kohlenstoff, wahrend der I-
Index mit labilen, leicht abbaubaren Bestandteilen wie Alkyl-C oder O-Alkyl-C korreliert
(Albrecht et al,, 2015). Index I und R berechnen sich nach GL. 9 und GL. 10.

Massenverluste Temp.intervall 205-340 °C+Massenverluste Temp.intervall 340—-400 °C

GL.9 [I-Index =log

Massenverluste Temp.intervall (400—460 °C)

GL. 10 R - Index = Massenverluste Temp. intervall 400 — 460 °C + 460 — 550 °C + 550 — 600 °C

Die oben aufgezeigte Zuordnung von Massenverlusten in bestimmten Temperaturintervallen zu
Bodenkomponenten bzw. OBS-Fraktionen unterschiedlicher Stabilitét erfolgt zumeist liber
Korrelationen. Noch besser ermdglichen Messungen stabiler 13C-Isotope im CO; der sich
entwickelnden Gasphase eine Zuordnung der Fraktionen in schnell umsetzbare, labile und
langsam umsetzbare, stabile Bestandteile der OBS (Kuzyakov et al., 2006; Schiedung et al.,
2017). Mit Hilfe solcher, paralleler Messungen konnten die Zuordnungen bestatigt werden. Eine
weitergehende chemische Interpretation der labilen und stabilen Fraktion erfolgte unter
anderem durch die Arbeit von Lopez-Capel et al. (2005). Carboxyl- und aliphatische C-Ver-
bindungen wurden dem Massenverlust im Temperaturintervall von 300-350 °C zugeordnet.
Aromatische Verbindungen hingegen verursachen vorrangig den Gewichtsverlust im
Temperaturintervall von 400-450 °C (Lopez-Capel et al., 2005). Untersuchungen von Francioso
etal. (2005) und Fernandez et al. (2008) zur thermischen Stabilitdt von Huminséduren, zeigten
im Temperaturintervall von 338-341 °C die Zersetzung von Polysacchariden, die
Decarboxylierung von funktionellen Sduregruppen sowie die Dehydratation von aliphatischen
Alkoholen. Der Massenverlust bei 439-456 °C wird auf die Zersetzung von stickstofthaltigen
Verbindungen sowie langkettigen Kohlenwasserstoffen zuriickgefiihrt. Der Massenverlust bei
Temperaturen von 539-560 °C wird der Zersetzung von aromatischen Strukturen und dem
Aufbrechen von C-C-Bindungen zugeschrieben. Katsumi et al. (2016) analysierten die
Pyrolyseprodukte von reinen Huminsauren mittels Emissionsgasanalyse. Die Huminsauren
zersetzten sich im Temperaturbereich von 100-700 °C schrittweise mit Signalmaxima im
Bereich von 250, 350, 450 und 550 °C. Dabei ist der niedrige Temperaturbereich (200-300 °C)
gekennzeichnet durch die Abspaltung bzw. Zersetzung von Carboxylgruppen, Kohlenhydraten,
kurzkettigen Alkanen und Alkenen, wahrend im Temperaturintervall von 300-600 °C
aromatische Verbindungen, einschliefilich Benzol- und Ligninderivaten, emittiert wurden. Bei
diesen exakten Zuordnungen von Massenverluststemperaturen und chemischen Stoffklassen
muss aber beachtet werden, dass eine Wechselwirkung von organischen Substanzen mit der
Bodenmatrix zu einer Verschiebung dieser Temperaturen fiihrt und diese nur fiir die reinen
Substanzen gelten.

Beispiele von Studien unter Nutzung von thermischen Analysen bzw. der Thermogravimetrie im
Besonderen zeigen die grofée Anwendungsbreite der Verfahren. So wurden thermische
Verfahren zur Unterscheidung der Zusammensetzung organischer Substanz in Béden, Kompost,
organischen Abfillen und Pflanzenstreu genutzt (Siewert, 2004; Plante et al., 2009; Fernandez et
al,, 2012; Kucerik et al., 2018). Kristl et al. (2016) bestimmten mittels Thermogravimetrie
organischen wie auch anorganischen Kohlenstoff (Carbonat-C) in landwirtschaftlich genutzten
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Boden. Unterschiede im Transport und der Ablagerung von labilem bzw. stabilem Corg in
erodiertem Bodenmaterial wurden mittels Thermogravimetrie z.B. von Ma et al. (2016) oder Nie
et al. (2018) ermittelt. Auswirkungen der Vegetation auf die thermische Stabilitdt von OBS
wurden z.B. anhand von langjahrigen Monokulturen (Sojabohnen, Mais) untersucht (Miao et al.,
2016). Die Ergebnisse zeigen, dass die thermische Stabilitat der OBS durch die Pflanzenart und
die Kultivierungsdauer beeinflusst wird.

Auf Basis der vielen vorliegenden Studien besteht Konsens, dass die Thermogravimetrie
methodisch geeignet ist, Kohlenstofffraktionen unterschiedlicher thermischer Stabilitat
aufzutrennen und quantitativ zu bestimmen (Siewert, 2004; Manning et al., 2005; Plante et al,,
2009; Peltre et al., 2013; Kucerik et al., 2018). Kontrovers diskutiert wird hingegen die Frage, ob
die thermische Stabilitdat von Kohlenstofffraktionen deren Stabilitat gegeniiber biologischem
Abbau (biologische Stabilitit) anzeigt (Kuzyakov et al., 2006; Dorodnikov et al., 2007; Helfrich et
al,, 2010; Gregorich et al,, 2015; Katsumi et al., 2016; Schiedung et al., 2017). Das
Temperaturintervall 200 - 400 °C wird sehr haufig verwendet, um die thermische Stabilitat mit
der biologischen Stabilitiat in Verbindung zu bringen (Plante et al., 2005; Dorodnikov et al., 2007;
Helfrich et al,, 2010; Schiedung et al., 2017). Jedoch kommen unterschiedliche Studien zu sehr
unterschiedlichen Resultaten beziiglich der Verldsslichkeit und Eignung von thermischen
Verfahren zur Charakterisierung der biologischen Stabilitdt von Corg (Peltre et al., 2013;
Schiedung et al., 2017). Untersuchungen mittels kombinierter Anwendung von
Thermogravimetrie und Differentieller Scanning-Kalorimetrie einerseits sowie andererseits der
Analyse von 13C als stabiles Kohlenstoffisotop und Marker fiir biologische Umsetzungen oder die
14C-Altersdatierung bestatigten, dass Thermogravimetrie und Differentielle Scanning-
Kalorimetrie geeignet sind, OBS-Fraktionen unterschiedlicher thermischer Stabilitat zu
detektieren (Kuzyakov et al., 2006; Dorodnikov et al. 2007; Helfrich et al., 2010; Schiedung et al.
(2017). Auferdem konnte nachgewiesen werden, dass die thermisch labile OBS-Fraktion
schnellere Umsetzungsraten aufweist als die thermisch stabile Fraktion (Kuzyakov et al., 2006;
Dorodnikov et al.,, 2007). Die Unterschiede der Verweilzeiten von thermolabiler und -stabiler
Fraktion waren gering weswegen kein Zusammenhang zwischen thermischer und biologischer
Stabilitat ermittelt wurde. Unterteilungen der thermisch labilen OBS-Fraktion (<450 bzw. <480
°C) sind nicht moglich; alle OBS dieser Fraktion wies nahezu gleiche Verweilzeiten auf. Mithin ist
die mikrobielle Verfiigbarkeit der labilen Kohlenstofffraktion gleich und es besteht innerhalb
dieser Fraktion kein weiter unterteilbarer Zusammenhang zwischen thermischer Stabilitdt und
mikrobieller Abbaubarkeit (Dorodnikov et al., 2007; Helfrich et al., 2010; Schiedung et al., 2017).

Hingegen erwiesen sich thermische Verfahren wie die Thermogravimetrie und die Differentielle
Scanning-Kalorimetrie in anderen Studien zur Untersuchung von Boden und organischen
Abfillen als geeignete Techniken zur Bestimmung von organischem Material unterschiedlicher
biologischer Stabilitat (Fernandez et al., 2012; Gregorich et al,, 2015). In parallelen
Laboranalysen wurde die biologische Mineralisation von C¢ bestimmt und gleichzeitig die
thermische Stabilitat mittels analytischer Pyrolyse erfasst. Zwischen dem mikrobiell
mineralisierten Kohlenstoff sowie der Temperatur, bei der 50 % des pyrolysierten Kohlenstoffes
freigesetzt wurde, wiesen Gregorich et al. (2015) eine hohe Korrelation nach, woraus sie auf
eine enge Verbindung zwischen biologischer und thermischer Stabilitit der OBS schlossen. Zu
dem gleichen Urteil, dass die thermische Stabilitat der OBS indikativ fiir deren biologische
Verfiigbarkeit bzw. Stabilitat ist, kommen Leinweber et al. (1992) bei einem Vergleich der OBS-
Analyse in Partikelgrofienfraktionen mittels Differentieller Thermischer Analyse,
Thermogravimetrie und Pyrolyse-Feldionisations-Massenspektrometrie (Py-FIMS). Siewert et
al. (2011) fanden, dass die thermischen Masseverluste bei 100 °C und 260 °C signifikant mit der
Bodenrespiration korrelieren. Daraus leiteten sie ab, dass die Thermogravimetrie ebenfalls
geeignet ist, um biologische Prozesse wie die Respiration in Bodden zu erfassen.
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Die Ergebnisse thermischer Verfahren hangen mitunter stark von den gegebenen
Randbedingungen ab und sind nur bei strikter Einhaltung dieser Randbedingungen wahrend der
Analyse verwertbar. Entscheidend fiir die Thermogravimetrie ist eine starke Standardisierung
des Ablaufes, um Abweichungen zu vermeiden und folglich die Qualitat der Ergebnisse zu
verbessern (Plante et al,, 2009; Siewert et al., 2011; Kucerik, 2017). So sind bei der
Thermogravimetrie die Dauer eines Temperaturintervalls (z.B. 5 oder 10 Minuten), das Sptilgas
(Stickstoff, Helium, Argon als inerte Gase oder Sauerstoff als oxidatives Gas) und der
Atmosphdrendruck von grofer Bedeutung fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen (Kucerik,
2017). Neben den Messbedingungen ist weiterhin eine gleiche Vorbehandlung (Trocknung,
Anfeuchtung und Inkubation) der Proben notwendig (gleichméafiige Trocknung, Einstellen eines
gleichen Feuchtegrades), da infolge einer unterschiedlichen Trocknung oder einem
unterschiedlichen Feuchtezustand der Proben die Reproduzierbarkeit der Messungen abnimmt
(Siewert et al., 2011; Kucerik, 2017). Untersuchungen von Siewert et al. (2011) belegen, dass
eine Inkubation sowie die Vorbehandlung der zu untersuchenden Proben einen signifikanten
Effekt auf die Ergebnisse haben. Zudem ist die Matrix der analysierten Probe entscheidend fiir
die thermische Trennung von untersuchten Substanzen. Resultate konnen signifikant
unterschiedlich ausfallen, je nachdem, ob humoser Mineralboden, einzelne Bodenbestandteile
oder die separierte OBS untersucht werden (Plante et al., 2009). Entsprechend sind
Korrelationen bzw. Interpretationen der Signale in den Thermogrammen anzupassen. Auch ist
die Methode insofern limitiert, dass die Mineralphase und die organische Substanz teilweise
einander liberlagernde Signale liefern (Plante et al., 2009). Beispielhaft seien Tonminerale
genannt, die endothermische Peaks bei Temperaturen von unter 200 °C verursachen. Diese
basieren auf dem Verlust von adsorbiertem Wasser und bei hoheren Temperaturen auf
Dehydroxylierung. Uberschneidungen der Massenverluste von Mineralen und organischer
Substanz werden durch die Behandlung des Bodens mit H,0; zur Zerstérung der OBS vermieden
(Plante et al., 2009).

Vergleiche der Messergebnisse der Thermogravimetrie mit denen anderer thermischer
Verfahren wie der Differentiellen Scanning-Kalorimetrie zeigen, dass beide Verfahren
gleichermafien geeignete Methoden zur Analyse von chemischen Eigenschaften und der
Stabilitdt von organischem Material sind und dquivalente Ergebnisse liefern (Dell’Abate et al.,
2000). Leinweber et al. (1992) verglichen die Differentielle Thermische Analyse,
Thermogravimetrie und Pyrolyse-Feldionisation-Massenspektrometrie (Py-FIMS) beziiglich der
Analyse von OBS in PartikelgrofRenfraktionen. Trotz im Detail unterschiedlichen
Massenverlustkurven (Thermogrammen) fiihrten alle Verfahren zu vergleichbaren Resultaten.
Auch wurde ein signifikanter Zusammenhang zwischen den Ergebnissen von Pyrolyseverfahren
und der OBS-Stoftklassenzuordnung durch 13C-NMR nachgewiesen (Albrecht et al., 2015).
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Tabelle 2: Zuordnung von OBS (bzw. C.;) Fraktionen zu Temperaturintervallen

Zuordnung von OBS (bzw. Corg) Fraktionen zu Temperaturintervallen nach Literaturangaben. In den genannten Temperaturintervallen werden die bei thermalen Analysen
auftretenden Massenverluste den hier aufgefiihrten Bodenparametern zugeordnet. Die in Anlehnung an Referenzen verwendeten Temperaturintervalle in dieser Studie stehen

in Klammern.
Fraktionen

OBS gesamt

Labile OBS Fraktionen

Temperaturintervall [°C]
110-550

180-450

180-600

200-600

200-550 (205-555)
250-440

320-330

340-350 (335-355)

100 und 260!

105-230

130-280
180-310
180-410
200-300

200-380

Bodenparameter

OBS bzw. Corg gesamt

Korrelation zur Bodenatmung

labile Corg Verbindungen (aliphatische Verbindungen
und Kohlenhydrate)

Gesamte, labile OBS (bzw. Corg) -Fraktion

Quelle

Kucerik (2018)
Kristl (2016)

Baffi et al. (2007)*
Lopez-Capel (2005)
Siewert (2004)
Siewert (2001)
Siewert (2004)
Siewert (2004)
Siewert (2012)

Ma (2016)

Kristensen (1990)
Plante (2005)
Baffi et al. (2007)*
Kucerik (2018)

Dell'Abate (2000)*, Lopez-Capel (2005), De La Rosa (2008)

1 Die Temperaturintervalle mit einer Korrelation zur Bodenatmung nach Siewert et al. (2011) liegen in einem 10 °C Intevall um die angegebene Temperatur, * Studien die nicht an Boden

durchgefiihrt, sondern an Stoffen mit organischer Substanz, z.B. Kompost oder Huminsauren.
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Fraktionen

intermediare OBS-
Fraktionen

stabile OBS Fraktionen

Carbonate

Wasserverlust

Temperaturintervall [°C]
200-400
200-450 (205-455)

230-350

300-450 (305-455)

380-475
280-520
310-450
350-650
400-600
410-600
450-550 (445-555)

450-550

475-650
500-800
540-990

>550 (545-995)
0-200

30-100

30-105

Bodenparameter

labile Corg Verbindungen
(aliphatische Verbindungen und Kohlenhydrate)

Zersetzung intermediar stabilisierter OBS (bzw. Corg)

stabile OBS (bzw. Corg) Fraktion

stabile OBS bzw. Corg-Fraktion und pyrogener
Kohlenstoff

stabile Corg-Fraktion

anorganische Kohlenstoff-Fraktion

Evaporation von Wasser
physikalisch gebundenes Wasser

hygroskopisches Wasser

Quelle
Nie (2018)
Siewert (2004)

Ma (2016)

Kucerik (2018)

Dell'Abate (2000)*; Lopez-Capel (2005), De La Rosa (2008)
Kristensen (1990)

Plante (2005)

Ma (2016)

Nie (2018)

Baffi et al. (2007)*

Siewert (2004)

Kuéerik (2016/2018)

Dell'Abate (2000)*, Lopez-Capel (2005), De La Rosa (2008)
Kristl (2016)

Siewert (2012)

Siewert (2004), Kucerik (2016,2018)

Siewert (2004)

Kucerik (2018)

Ma (2016)
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Fraktionen

Sonstige Bodenparameter

OBS Bestandteile

Temperaturintervall [°C]
90-101

100-200

190-200

0-200

260-440 (255-445)
320-330

110-120 (105-125)
520-530 (515-535)
230-330

300-350

330-430

338-341

400-450

439-456

539-560

Bodenparameter

Dehydratation von Huminsauren

chemisch gebundenes Wasser

Ubergang Wasserverlust zu OBS Degradation
Evaporation von Wasser

Stickstoff

“

Tongehalt
Tongehalt, organo-mineralische Komplexe

Cellulose

Kohlenhydrate und aliphatische Verbindungen

Lignin

Polysaccharide, Decarboxylierung von Sauregruppen,

Dehydratation aliphatischer Alkohole

Aromatische OBS Bestandteile

Zersetzung von proteinartigen oder langkettigen N-

Alkylverbindungen

Aromatische Verbindungen und Spaltung
von C-C-Bindungen

Quelle

Fernandez et al. (2008)*
Kucerik (2018)

Gao (2015), Plante (2011), Nie (2018)
Kucerik (2016)

Siewert (2012)

Siewert (2004)

Siewert (2004)

Siewert (2004)
Lopez-Capel (2006)
Plante (2009)
Lopez-Capel (2006)

Fernandez et al. (2008)*

Plante (2009)

Fernandez et al. (2008)*

Fernandez et al. (2008)*
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2.7 Einsatz und Potentiale spektroskopischer Methoden (VisNIR und MIR) in
der Bodenanalyse

Zahlreiche Review-Artikel beschreiben die Anwendung und potenziellen Einsatzgebiete der
VisNIR- und MIR-Spektroskopie zur Analyse von Boden (Stenberg et al., 2010; Bellon-Maurel
und McBratney, 2011; Armenta und de la Guardia, 2014; Soriano-Disla et al., 2014; Viscarra
Rossel und Bouma, 2016). Die spektroskopisch quantifizierbaren Parameter umfassen
chemische, physikalische und biologische Bodeneigenschaften (Tabelle 3). Soriano-Disla et al.
(2014) Kklassifizieren folgende bodenkundliche Gréfien als zuverlassig bestimmbar:
Bodenwassergehalt, Ton- und Sandgehalt, OBS (und ihre Fraktionen), Corg, anorganischen
Kohlenstoff, Gesamtstickstoffgehalt (N), C/N-Verhaltnis, Kationen-Austauschkapazitit, pH-Wert,
Gesamtgehalte einiger Schadelemente (As, Cd, Hg und Pb) sowie die C- und N-Mineralisation.
Weitere Parameter werden von anderen Autoren genannt (z.B. Cécillon et al., 2009). Mit dieser
Vielzahl an erfassbaren Parametern bietet die Spektroskopie ein grof3es Potential z.B. zur
Bewertung der Bodenfruchtbarkeit in der Landwirtschaft. Spektroskopische Analysen kénnen
vergleichsweise schnell, gut reproduzierbar und mit geringen Kosten durchgefiihrt werden. Bei
entsprechendem Messdesign ist es moglich, Prozesse und deren Dynamik auf unterschiedlichen
raumlichen Skalen darzustellen. Spektroskopische in situ Messungen vermeiden zudem Fehler,
die in Verbindung mit dem Transport und der weiteren Aufbereitung von Proben (z.B.
Trocknung) sowie durch methodenbedingte Ungenauigkeiten bei Labormessungen entstehen
(Viscarra Rossel und Bouma, 2016).

Tabelle 3: Spektroskopisch erfassbare Bodeneigenschaften

Ausgewahlte Bodeneigenschaften die mithilfe von VisNIR und MIR Spektroskopie erfasst werden kénnen (X)
mit Beispielparametern nach Janik et al. (1998), Viscarra Rossel et al. (2006), Stenberg et al. (2010), Armenta
und de la Guardia (2014), Soriano-Disla et al. (2014).

Bodeneigenschaften VisNIR | MIR ausgewahlte Beispielparameter

Organische Bodensubstanz X X Corg, Corg-Fraktionen, Stickstoff, C/N
Makronahrstoffe X X Calcium, Magnesium, Phosphor, Schwefel
Mikrondhrstoffe X X Natrium, Mangan, Kupfer, Eisen

Bodentextur X X Sand, Schluff, Ton

Mineralogie X X pedogene Oxide, Tonminerale, Calciumkarbonat
Schadstoffe X X Schwermetalle, org. Schadstoffe
Bodenchemische Eigenschaften X X Kationenaustauschkapazitat, pH

Biologische Eigenschaften X X mikrobielle Biomasse, Enzymaktivitat
Physikalische Eigenschaften X X Feuchte, Feldkapazitat, Aggregierung

In den letzten Jahren ist die Zahl der Studien erheblich angestiegen, in denen Corg bzw. OBS
mittels VisNIR- bzw. MIR-Spektroskopie unter unterschiedlichen Bedingungen wie z.B. im Labor
(off-site), im Feld (on-site bzw. in situ) oder auch on-the-go und somit auch in unterschiedlichen
Aufbereitungsstufen (ohne jede Vorbehandlung, homogenisiert, gesiebt, gemorsert, gemahlen,
luftgetrocknet, bei 105°C getrocknet) analysiert wurden. Insgesamt ermdoglichen VisNIR- und
MIR-Spektroskopie eine sehr gute Abschatzung des Corg-Gehalts im Boden (Bellon-Maurel und
McBratney, 2011); ein effizientes Corg-Monitoring erscheint mittels Spektroskopie durchfithrbar
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und istin Anbetracht des Klimawandels von hoher Aktualitdt und Relevanz (Viscarra Rossel und
Bouma, 2016).

Die unterschiedlichen in der Spektroskopie genutzten Spektralbereiche (Vis, NIR, MIR)
unterscheiden sich hinsichtlich der grundsatzlichen physikalischen Wechselwirkungen der
elektromagnetischen Strahlung mit der absorbierenden Materie. Durch elektromagnetische
Strahlung im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts (Vis) kommt es zur Absorption durch
Elektroneniibergidnge in den Bindungen der in der OBS enthaltenen organischen Molekiile.
Dadurch erscheinen Boden mit einem hohen Humusgehalt gegeniiber Boden mit niedrigen OBS-
Anteilen in ihrer Farbung optisch dunkler. Aufgrund dieser Eigenschaft konnen beispielsweise
unter Verwendung von digitalen Kameras oder anderen Farbsensoren die Gehalte an OBS
anhand der Farbgebung der Boden abgeleitet werden (Viscarra Rossel et al.,, 2008; Ibafiez-
Asensio et al,, 2013; Liles et al., 2013). Fiir regionale und iiberregionale Untersuchungen von
Boden mit einer hohen Gehaltsspanne an OBS konnten mit diesem kosteneffizienten Ansatz gute
Ergebnisse erzielt werden, auf der lokalen Skala oder fiir ein Probenkollektiv mit einer geringen
Konzentrationsspanne oder niedrigen Gehalten ist die alleinige Nutzung des visuellen
Lichtbereichs jedoch nicht geeignet, um robuste Schatzungen zu erbringen (England und
Viscarra Rossel, 2018). Soriano-Disla et al. (2014) haben in ihrem Review fiir die Vorhersage von
Corg-Gehalten mittels Informationen des Vis-Bereichs drei Studien zusammengetragen. Der
Median der Bestimmtheitsmafie dieser drei Studien erreichte den Wert 0,77.

Auch im Infrarot-Bereich (IR) des elektromagnetischen Spektrums kommt es zur Absorption
von Strahlung durch Wechselwirkung mit der organischen Materie. Im Bereich des mittleren
Infrarot (MIR) geschieht dies durch Anregung von Grundschwingungen in den Bindungen der
funktionellen Gruppen (C-H, C-0O, C-N) der komplex strukturierten Molekiile. Im Bereich des
nahen Infrarot (NIR) manifestieren sich wiederum Ober- und Kombinationsschwingungen,
hervorgerufen durch die unterschiedlichen Grundschwingungen angeregter Molekiilbindungen.
Im Vergleich zu Grundschwingungen sind Ober- und Kombinationsschwingungen jedoch
deutlich schwicher ausgeprigt; gegenseitige Uberlappungen erschweren die spezifische
Analyse. Aus diesen Griinden gilt die MIR-Spektroskopie bei der Bestimmung der OBS bzw. von
Corg dem VisNIR-Spektralbereich als tiberlegen (Janik et al., 1998). Im Review von Soriano-Disla
et al. (2014) wird der Median von 33 gesichteten Modellen zur Schatzung der OBS-Gehalte unter
Verwendung des VisNIR-Bereichs mit R?= 0,83 angegeben, wiahrend der Median fiir die
gesichteten 20 MIR-Modelle einen Wert von R?= 0,93 hat.

Trotz des insgesamt geringeren Informationsgehaltes sind auch VisNIR-Verfahren, aufgrund
einer hohen Sensitivitat beispielsweise fiir Corg, Canorg Und Eisenoxide, im hohen Maf3 fiir die
Analyse von Boden geeignet (England und Viscarra Rossel, 2018). Die Kombination der Vis- und
NIR-Bereiche ist wesentlich, da sie sich komplementar ergdnzen und somit ihre Kombination
eine deutliche Erh6hung des Informationsgehaltes bewirkt (England und Viscarra Rossel, 2018).

Ein wesentlicher Vorteil der VisNIR-Spektroskopie ist die Moglichkeit des Einsatzes portabler
Spektrometer im Geldnde. Durch die in situ Akquise der Spektren entfallen die zeitintensiven
Arbeitsschritte der Probennahme und weitere Probenpraparationen wie Trocknung, Siebung
oder Morsern bzw. Mahlen. Hierdurch ergibt sich nicht nur eine Zeitersparnis, sondern auch die
Méglichkeit, Beprobungsschemata durch die Untersuchung einer grofderen Anzahl an Proben
kostengiinstig zu verdichten. Dies qualifiziert die Methodik nicht nur fiir den Einsatz in Studien
und in der Dauerbeobachtung von Boden, sondern auch, bedingt durch die Mdglichkeit bei
vorhandener Kalibrierung die Untersuchungsergebnisse innerhalb einer kurzen Zeitspanne
bereitzustellen, als Methode innerhalb des , Precision Farmings“. Schnell durchfiihrbare
Wiederholungsmessungen konnen zudem variable Einfliisse des Bodenskeletts oder der
Oberflachenrauigkeit auf die Messungen verringern (Gras et al., 2014).
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Kamen in der in situ Bodenspektroskopie bisher iiberwiegend portable VisNIR-Spektrometer
zum Einsatz (Armenta und de la Guardia, 2014; Hutengs et al., 2019), wurden Messungen mit
MIR-Spektrometern bislang zumeist im Labor an prapariertem Probenmaterial durchgefiihrt.
Die Anzahl an Studien, in welchen MIR-Spektrometer im Feld eingesetzt wurden, ist gering. Dies
war lange Zeit auf die eingeschrinkte Verfiigbarkeit portabler MIR-Spektrometer zurtick-
zufiihren, deren technologische Entwicklung erst vor wenigen Jahren Marktreife erreicht hat
(Hutengs et al.,, 2019). Zudem ist die Strahlungsabsorption durch Wassermolekiile im Wellen-
langenbereich des MIR besonders stark ausgepragt mit der Konsequenz niedriger
Signal/Rausch-Verhéltnisse. Dies schrankt die Nutzung dieses Wellenldngenbereichs bei hoher
Bodenfeuchte ein (Reeves, 2010), was jedoch durch Homogenisierung und exponierte Lagerung
zur Antrocknung umgangen werden kann. Reeves et al. (2010) erreichten auf diese Weise eine
dhnlich prazise Kalibrierung wie unter Verwendung ihrer im Labor aufgezeichneten Spektren.
[zaurralde et al. (2013) bestatigten in einem Feldexperiment die Praktikabilitdt und den
Qualitatsgewinn durch diesen Ansatz. Ein systematischer Test eines portablen MIR-
Spektrometers wurde von Hutengs et al. (2018) durchgefiihrt. Das portable Agilent 4300
Handheld FTIR-Gerat (Fourier-Transformation Infrarot) wurde dabei mit dem Benchtop MIR-
Spektrometer Bruker Tensor 27 hinsichtlich der spektralen Qualitidt und der Genauigkeit von
Kalibrierungen fiir die Zielgréf3en Corg, N, pH, Ton- und Sandgehalt verglichen. Die Qualitat der
aufgenommenen Spektren und der aus den Kalibrierungen resultierenden Ergebnisse waren
vergleichbar. In einer weiteren Studie von Hutengs et al. (2019) wurden Labor- und in situ
Messungen desselben Probenkollektivs verglichen. Zwar waren die Vorhersagen der Corg-Gehalte
unter Verwendung von in situ aufgezeichneten MIR-Spektren den MIR-Ergebnissen mit
gemahlenen Proben unterlegen (R? = 0,63; RMSE = 0,17 % Corg vs. R>=0,87; RMSE = 0,10 %), sie
erwiesen sich aber als anndhernd so genau wie die Schatzungen mit VisNIR-Laborspektren
(Rz2=0,70, RMSE = 0,16 %).

Unabhdngig vom betrachteten Spektralbereich kommt der jeweiligen multivariaten
Kalibrationsmethode eine grofde Bedeutung zur statistischen Modellbildung zu. Als Standard hat
sich seit einigen Jahren die Partial Least Squares (PLS) Regression etabliert, die allerdings
ausschliefdlich lineare Zusammenhange zwischen Spektralinformation und Zielgrofde
modellieren kann. Alternativ stehen nichtlineare Kalibrationsmethoden zur Verfiigung (wie z.B.
Neuronale Netze, Support Vector Machine-Regression oder weitere Methoden des maschinellen
Lernens bzw. des ,Deep Learning"“). Vergleiche mit unterschiedlich grof3en Probenkollektiven
haben jedoch ergeben, dass sich der Einsatz nichtlinearer Methoden erst bei grofden Proben-
kollektiven (mit entsprechend héherem Informationsgehalt) positiv im Sinne héherer
Schéatzgiite auswirkt (Ludwig et al., 2019; Ng et al.,, 2019).

Sichtbares Licht und nahes Infrarot (VisNIR)

Corg sowie OBS gehoren zu den am haufigsten VisNIR-spektroskopisch untersuchten Boden-
grofien (Viscarra Rossel et al,, 2006a; Ladoni et al.,, 2010; Soriano-Disla et al., 2014). Sehr viele
bodenspektroskopische Studien konzentrieren sich auf die Bestimmung der Gesamtgehalte. Die
OBS bietet jedoch aufgrund ihrer sehr variablen Zusammensetzung eine grofse Bandbreite von
VisNIR-sensitiven Bestandteilen und Eigenschaften (Viscarra Rossel et al., 2006a; Soriano-Disla
et al,, 2014), sodass auch zahlreiche Untersuchungen von unterschiedlichen OBS-Fraktionen
existieren.

Hinsichtlich der Messmethodik ist anzumerken, dass die Anwendung von VisNIR-
Spektrometern (anders als im MIR-Bereich) zusatzlich zu Labor oder Geldnde auch durch
luftgestiitzte fernerkundlich arbeitende Systeme (flugzeuggetragen bzw. satellitengestiitzt)
erfolgen kann (Gomez et al., 2008; Stevens et al., 2008; Vohland et al., 2017). Diese Techniken
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erleichtern die flichenhafte Bestimmung der jeweiligen Zielgrofie, werden jedoch oftmals
limitiert durch eine relativ geringe raumliche Auflosung. Auf3erdem miissen die Daten
radiometrisch vorverarbeitet werden (z.B. Atmospharenkorrektur), bevor sie inhaltlich
ausgewertet werden konnen. Eine prazise Georektifizierung der Daten ist notwendig, um eine
exakte Lokalisierung von am Boden genommenen Referenzproben erreichen zu konnen
(Chabrillat et al.,, 2002).

Untersuchungen im Labor werden meist an luftgetrocknetem und gesiebtem Material (<2 mm)
durchgefiihrt. Hiufig werden die Proben zusatzlich gemahlen, um Einfliisse der Oberflachen-
rauigkeit zu reduzieren (Rodionov et al., 2014). Effekte durch Bodenfeuchte und
Oberflachenrauigkeit konnen bei fernerkundlichen Messungen hingegen nicht vermieden
werden. In einem Vergleich von Messungen in Feld, Labor und fernerkundlich-hyperspektral
(flugzeuggetragen) konnten Stevens et al. (2008) darstellen, dass zwischen Labor- und
Gelandemessungen bei entsprechenden Konditionen (glatte Oberflache, gleichméafiig
ausgepragte Trockenheit, Abwesenheit von Vegetation) kaum Unterschiede auftraten, wiahrend
die Corg-Schatzungen auf Basis der hyperspektralen Fernerkundungsdaten wesentlich ungenauer
waren. Auch Vohland et al. (2017) dokumentierten die Unterschiede von labor- und
fernerkundlich-hyperspektral gemessenen Bodenspektren. In dieser Untersuchung war
ebenfalls die Schatzung von Corg mit Laborspektren der fernerkundlichen Schatzung iiberlegen;
es war jedoch moglich, auch anhand fernerkundlich aufgenommener Spektren Fraktionen von
Corg (insbesondere C in der mikrobiellen Biomasse (Cmic) und mit deutlichen Abstrichen auch
heifdwasserloslichen C (Chwe) Zu schatzen (s.u.).

Hinsichtlich der fiir OBS bzw. Cor; und Subfraktionen angegebenen diagnostischen Wellenldngen
im VisNIR-Bereich besteht eine Vielzahl von Angaben, die je nach untersuchtem Bodenkollektiv
(mit wiederum spezifischen und spektral relevanten Eigenschaften wie Bodentextur oder
Bodenfarbe) deutlich voneinander abweichen. Cécillon et al. (2009) geben beispielsweise fiir Corg
diagnostische Wellenldngen ausschliefilich jenseits von 1100 nm an, wahrend andere Studien,
wie bereits dargestellt, die Rolle der Bodenfarbe in den Vordergrund stellen (Viscarra Rossel et
al,, 2006b, 2008). Neben Corg stellt Stickstoff (N) einen wichtigen Bestandteil der OBS dar. Fiir
organisch gebundenen Stickstoff konnen spezifische Banden im VisNIR-Bereich identifiziert
werden. Dennoch wird auch ein indirekter Vorhersagemechanismus iiber C,; diskutiert
(Stenberg et al,, 2010); darauf weist zum Beispiel hin, dass die Schatzgenauigkeiten fiir N in der
Regel hinter denen fiir Corg zuriickbleiben (Viscarra Rossel et al., 2006a).

Chwe und Cmic werden als Subfraktionen von Corg angesehen, die ebenfalls VisNIR-sensitiv sind.
Auch bei diesen Grofden sind die erzielten Schatzgenauigkeiten sehr variabel und es wird eine
indirekte Schatzung am ehesten iiber Corg als Summenparameter diskutiert (Stenberg et al.,
2010; Vohland et al.,, 2017). Die Zusammensetzung der organischen Substanz im Mineralboden
und in der Streuauflage wurde mit VisNIR-Spektroskopie von Terhoeven-Urselmans et al.(2006)
untersucht. Die Studie zeigt die Eignung von VisNIR zur Analyse von generellen Parametern wie
dem Gehalt von Corg und N, aber auch von molekularen Charakteristika der OBS wie sie mittels
NMR (Nuclear Magnetic Resonance) bestimmt werden sowie von einigen bodenbiologischen
Parametern. Lediglich fiir zwei biologische Parameter (N-Mineralisation und mikrobielle
Biomasse) wurden keine zufriedenstellenden Resultate erreicht. Linsler et al. (2017)
untersuchten am Beispiel heterogener Proben von Ackerbdden, inwiefern unterschiedliche
Fraktionen des Corg und des Stickstoffs (Dichtefraktionierung, stabile bzw. ,passive” C- und N-
Pools) sowie Cmic mit VisNIR-Spektroskopie geschitzt werden konnen. Im Hinblick auf die
untersuchten Fraktionen konnten nur flir Cmic Zufriedenstellende Ergebnisse erzielt werden. Im
Vergleich zu MIR-Messungen resultierten die VisNIR-bezogenen Auswertungen in deutlich
geringere Gilitemafie.
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Zusatzlich zur direkten Abschatzung organischer Fraktionen spielen bodenmikrobielle
Parameter als Indikatoren der Qualitdt von OBS eine Rolle (Stenberg et al., 2010). Beispielhaft
sei die Studie von Zornoza et al. (2008) genannt, in der mit VisNIR-Daten exzellente
Schatzgenauigkeiten fiir eine Reihe von bodenbiologischen Grofien (Cmic, Basalatmung, Aktivitat
einzelner Enzyme sowie PLFA (Phospholipidfettsduren)-Biomarker fiir einzelne Organismen-
gruppen) erzielt wurden. Soriano-Disla et al. (2014) stellen zusammenfassend dar, dass sich
spektroskopische Methoden zur Erfassung von biologischen Eigenschaften von Boden eignen,
und zwar fiir Parameter wie mikrobielle Biomasse, Bodenrespiration, Ergosterolgehalt und
Enzymaktivitidten; aufgefiihrt wird weiterhin das Potential zur Identifizierung von mikrobiellen
Gruppen (z.B. iiber PLFA Biomarker).

Fiir bodenbiologische Fragestellungen sind der Probenzustand und die Behandlung von grofder
Bedeutung, da sich infolge der Lagerung sowie der Behandlung die Bodeneigenschaften und der
Status der Bodenbiota verandern kéonnen. In Abhdngigkeit von der Probenvorbehandlung
stellten Terhoeven-Urselmans et al. (2008) Unterschiede in den NIR-basierten Vorhersagen fiir
bodenbiologische Grofien fest. Basierend auf ihren Ergebnissen wird empfohlen, Messungen fiir
Cumic, Nmic und Ppic an feldfrischem Probenmaterial durchzufiihren. Fiir den Fall, dass Proben vor
der spektroskopischen Analyse liber einen ldngeren Zeitraum gelagert werden miissen, wird
eine standardisierte Vorbehandlung empfohlen (Terhoeven-Urselmans et al., 2008).

Eine Bestimmung von Corg und N in partikuldrer organischer Substanz (POM) sowie in
Partikelfraktionen wurde von Yang et al. (2012) durchgefiihrt. Dabei verwendeten Yang et al.
(2012) sowohl NIR- als auch MIR-Sensoren. NIR-Modelle erméglichten eine bessere
Bestimmung von Corg und N in der POM und der Sandfraktion, MIR-Modelle hingegen eigneten
sich besser zur Bestimmung von Corg und N in der Schluff- und Tonfraktion.

Mineral-assoziierte organische Substanz (organo-mineralische Verbindungen, Komplexierung
bzw. Assoziation mit Ton- oder Eisenmineralen) stellt einen wichtigen Bestandteil der OBS dar.
Tonminerale sind spektral aktive Konstituenten, die es erlauben, aus VisNIR-Spektren den
Tongehalt des jeweiligen Bodens zu schétzen (Stenberg et al., 2010). Der Tongehalt ist neben Corg
eine der am haufigsten mit spektroskopischen Verfahren analysierte Bodeneigenschaft und wird
mit einem R? von 0.78 (Median) bestimmt (Soriano-Disla et al., 2014). Sensible Wellenldngen-
bereiche zur Kalibration des Tongehaltes wurden beispielsweise von Ben-Dor und Banin (1995)
ermittelt. AufRerdem konnten sie weitere (korrelierte) Parameter wie die spezifische Oberflache
und die Kationenaustauschkapazitat mithilfe der gleichen Wellenlangen ableiten. Madejova und
Komadel (2001) verwendeten die gleichen Spektralbereiche wie Ben-Dor und Banin (1995), um
einzelne Tonminerale voneinander zu unterscheiden.

Die Bestimmung von Corg-Vorraten mithilfe von VisNIR-Spektroskopie im Labor oder im Geldnde
ist stets limitiert durch eine begrenzte Aussagekraft hinsichtlich der Trockenrohdichte der
Bodden (England und Viscarra Rossel, 2018). In einer Feldstudie untersuchten beispielsweise
Cambou et al. (2016) die Moglichkeit, die Corg-Vorrate mit VisNIR-Spektroskopie zu ermitteln.
Hierzu verwendeten sie einen Bohrer zur Probenentnahme; die Spektren wurden nachfolgend
direkt auf der geglatteten Oberfliche der im Bohrer enthaltenen Probe eingemessen. Die
Resultate von Cambou et al. (2016) waren in der Validierung mit einem R? von 0,75 fiir die Corg-
Gehalte sowie einem R? von 0,7 fiir die Corg-Vorrite in einem zufriedenstellenden Bereich. Die
vorliegenden Abweichungen der Ergebnisse fithrten die Autoren unter anderem darauf zurtick,
dass die konventionellen und spektralen Analysen nicht am selben Probenmaterial durchgefiihrt
wurden. Einen anderen Ansatz verfolgten Viscarra Rossel und Hicks (2015). In ihrer Studie
wurden auf der Basis einer Spektral-Bodendatenbank mit einem Entscheidungsbaum (decision
tree algorithm) VisNIR-Transferfunktionen zur Schatzung von Corg, weiteren Corg-Fraktionen
(partikularer Corg, Huminstoffe und stabiler bzw. ,resistenter” Corg) und von Corg-Vorraten
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bestimmt. Die Schatzung der Vorrate war erfolgreich, da eine hohe negative Korrelation
zwischen Corg und der Trockenrohdichte vorlag. Aufderdem war der Einfluss des Steingehaltes
auf die Schatzung der Vorrate nicht signifikant (Viscarra Rossel und Hicks, 2015).

Mittleres Infrarot (MIR)

Im Vergleich zu Anwendungen im VisNIR-Bereich wird die MIR-Spektroskopie bislang seltener,
jedoch mit zunehmender Tendenz eingesetzt (Bellon-Maurel und McBratney, 2011; Armenta
und de la Guardia, 2014). Die Messung der direkten Transmission einer Probe wurde bzw. wird
als alteste und einfache Technik zur Beprobung haufig in der MIR-Spektroskopie angewendet.
Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, dass es nur fiir Proben angewendet werden kann, die
nicht die gesamte Infrarot-Energie absorbieren. Fiir stark absorbierende Proben wie Boden
besteht die Mdglichkeit, das KBr-Pellet Verfahren einzusetzen. Die Herstellung von KBr-Pellets
ist zeitaufwendig und die quantitative Analyse ist fehleranfillig (Armenta und de la Guardia,
2014). Aulerdem werden bei der Verwendung von KBr-Pellets nur geringe Mengen Boden
genutzt, weshalb gerade bei heterogenen Boden moglicherweise kein reprasentatives Spektrum
generiert wird. Fiir Boden stellt sich die Messung der diffusen Reflexion (diffuse Reflexions-
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie, DRIFTS) als addaquates Messverfahren im MIR
dar (Armenta und de la Guardia, 2014). Weiterhin kann auch die ATR-Infrarotspektroskopie
(,attenuated total reflection” ,abgeschwachte Totalreflexion) eingesetzt werden, die ohne
Probenvorbereitung auskommt und sich aufgrund geringer Eindringtiefen fiir stark
absorbierende Medien eignet (Ge et al., 2014).

Mittels MIR-Spektroskopie kann, analog zur VisNIR-Spektroskopie, eine grofse Bandbreite an
unterschiedlichen Bodenbestandteilen erfasst werden. Von hoher Relevanz ist die Analyse von
Corg N, Sand, Schluff, Ton, pedogenen Oxiden und einigen austauschbaren Elementen (Armenta
und de la Guardia, 2014). MIR- ist im Vergleich zur NIR-Spektroskopie das prazisere Verfahren
fiir die Analyse von Bodeneigenschaften, da diagnostische Grundschwingungen anstelle von
Ober- und Kombinationsschwingungen erfasst werden.

Eine der ersten vergleichenden Studien (MIR vs. NIR) fiir Béden wurde von Pirie et al. (2005)
durchgefiihrt. Sie belegten bessere Schitzergebnisse bei Verwendung von MIR-Spektren fiir den
Boden-pH, Corg, Ton- und Sandgehalt, austauschbares Calcium und Magnesium sowie die
Kationenaustauschkapazitat. Fiir die Zielgrofde Corg sSehen McCarty et al. (2002) ebenfalls eine
Uberlegenheit der MIR-Spektroskopie gegeniiber VisNIR-Anwendungen. Reeves et al. (2006)
stellten dar, dass MIR neben der Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts und von Corg auch
gut geeignet ist, um §13C-Verhaltnisse zu ermitteln. Hierbei ergaben sich sowohl fiir MIR als auch
fiir NIR hohe Genauigkeiten, bei leicht besseren Ergebnissen fiir die MIR-Spektroskopie. Hutengs
et al. (2019) verglichen VisNIR- und MIR-Spektroskopie fiir Labor- und auch fiir Geldnde-
spektren (in situ Messungen) - in beiden Fallen erwies sich die MIR-basierte Schatzung von Corg
als deutlich iiberlegen. Trotz der angefiihrten Ergebnisse sei darauf hingewiesen, dass die
allgemeine bessere Eignung von MIR im Vergleich zu NIR aktuell noch nicht abschlief3end
geklart ist (Reeves, 2010; Bellon-Maurel und McBratney, 2011; Armenta und de la Guardia,
2014). Dies gilt insbesondere fiir Gelindemessungen; variable Feuchtigkeit und Oberflachen-
rauigkeit beeinflussen die Leistung der spektroskopischen Methoden, wobei MIR stirker
beeintrachtigt wird als NIR. Soriano-Disla et al. (2014) sehen daher eine hohere Robustheit und
bessere Portabilitit als Vorteile von VisNIR-Systemen. Diese Vorteile werden jedoch durch in
den vergangenen Jahren entwickelte portable MIR-Spektrometer (Hutengs et al., 2018) deutlich
relativiert.

Aufgrund der unterschiedlichen Informationsgehalte des NIR- und MIR-Bereiches liegt es nahe,
beide Bereiche bei Auswertungen zu kombinieren, im einfachsten Falle durch ein einfaches
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Aneinanderfiigen der Spektren (Viscarra Rossel et al,, 2006a; Knox et al., 2015). Knox et al.
(2015) verwendeten im Labor gemessene kombinierte Spektren zur erfolgreichen Bestimmung
unterschiedlicher Kohlenstofffraktionen (Gesamt-, organischer, hydrolysierbarer und stabiler
bzw. ,rekalzitranter Kohlenstoff) mittels PLS und Random Forest (RF) Regressionen. Auf der
Basis der erzielten Ergebnisse empfehlen die Autoren den Spektralbereich von 2000 bis

6000 nm zur RF-basierten Modellierung von C, Corg und C-Fraktionen. Uber ein einfaches
Aneinanderfiigen der Spektren gehen Terra et al. (2019) deutlich hinaus, indem sie VisNIR- und
MIR-Daten iiber die Berechnung des dufieren (dyadischen) Produkts miteinander fusionieren.
Auf diese Weise konnten sie fiir Corg eine deutlich bessere Schatzgiite (R2=0,81,

RMSE=2,42 g kg!) als auf Basis der unkombinierten VisNIR (R2=0,69, RMSE=3,38 g kg-1) bzw.
MIR-Daten (R2=0,77, RMSE=2,90 g kg1) erzielen.

Corg-Fraktionen wurden beispielsweise von Zimmermann et al. (2007) erfolgreich auf der Basis
von MIR-Daten mittels PLS-Regressionen geschatzt (u.a. geloster organischen Kohlenstoff (DOC)
und partikuldre organische Substanz (POM)). Baldock et al. (2013) quantifizierten neben Canorg
und Corg auch Huminstoffe, partikularen und stabilen bzw. ,resistenten“ Kohlenstoff. Janik et al.
(2007) gelang mit der Anwendung von MIR und PLSR die Quantifizierung von Corg, POM sowie
pyrogenem Kohlenstoff (black carbon, BC) bei R2-Werten zwischen 0,73 und 0,97.

Der Nachweis von BC ist nach den bekannten Methoden (Glaser et al., 1998, Hammes et al.,,
2007) wie der Analyse von Benzolpolycarbonsduren (BPCA) zu zeitaufwendig, um dieses
Verfahren routineméaf3ig anzuwenden. Bornemann et al. (2008) fiihrten als Alternative
erfolgreich die Bestimmung von BC mit MIR-Spektroskopie durch. Sowohl globale als auch
lokale Kalibrationen unter Beachtung der Landnutzung und der Herkunftsregion erméglichten
zufriedenstellende Ergebnisse. Der Anteil an Mellitsdure wurde ebenfalls erfolgreich modelliert,
wodurch Aussagen iiber den Grad der Kondensation des BC moglich erscheinen.

Neben der quantitativen Analyse von Bodeneigenschaften ist die MIR-Spektroskopie auch
geeignet, um qualitative Aussagen liber die Struktur der OBS abzuleiten (Ellerbrock und Kaiser,
2005; Ludwig et al.,, 2008). So wurde in einer Studie von Ludwig et al. (2008) angestrebt, die
Ergebnisse von NMR-Messungen an Streu- und Bodenproben mit MIR-und VisNIR-Spektro-
skopie abzubilden. Das Potential, Charakteristiken aus NMR-Messungen darzustellen, konnte
gleichermafien fiir beide Spektralbereiche belegt werden (Ludwig et al., 2008).

Der in Carbonatmineralen gebundene Canorg Stellt eine aus MIR-Daten gut zu schiatzende Grofde
dar. Fiir die Identifizierung der Gehalte von Canorgin Boden nutzten beispielsweise Tatzber et al.
(2007) die Spektralbereiche bei 875 und 2506 cm-!. Trotz geringer Zusammenhange mit
Resultaten der Bestimmung nach Scheibler konnten Umrechnungsfaktoren generiert werden,
welche die aufwendigen laboranalytischen Methoden ersetzen kénnten.

Ahnlich wie im VisNIR-Bereich liegen auch fiir den MIR-Bereich zahlreiche Studien zur
Schatzung von bodenchemischen und -biologischen Gréfien vor. Analog der Diskussionen fiir
den VisNIR-Bereich wird auch fiir den MIR-Bereich diskutiert, inwiefern insbesondere boden-
biologische Grofien primar indirekt (d.h. iiber Korrelationen mit spektral aktiven Konstituenten)
geschitzt werden. In diesem Zusammenhang haben Ludwig et al. (2015b) die Eignung von MIR
(Labor) zur Quantifizierung von chemischen und biologischen Boden-eigenschaften untersucht.
Die Autoren betonen den Nutzen der MIR-Spektroskopie zur Modellierung bodenchemischer
Grofien. Fiir bodenbiologische Gréf3en (Cmic, Nmic) stellen sie fest, dass diese Gréfien auch tiber
multiple Regressionen aus laboranalytisch relativ einfach zu bestimmenden Parametern
modelliert werden konnen; fiir diese Grofden ergibt sich daher kein zusatzlicher Nutzen der MIR-
Spektroskopie. In einer weiteren Studie (Ludwig et al., 2016) zeigen die Autoren dies fiir weitere
Parameter (labile bzw. leichte C- und N-Fraktionen, mineral-assoziierte sowie intermediare C-
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und N-Fraktionen), die alternativ zu spektroskopischen Ansatzen aus pH, Corg, N und Textur-
daten modelliert werden kénnen.

Eine Studie zur Analyse von Haupt- und Spurenelementen mit NIR- und MIR-Daten von Reeves
und Smith (2009) dokumentiert, dass sich sowohl NIR- als auch MIR-Spektroskopie eignen, um
eine Vielzahl von Elementen in Boden zu bestimmen. Dabei bestehen allerdings teilweise grofde
Genauigkeitsunterschiede in Abhdngigkeit von der Spannweite der Element-Konzentrationen in
den Probensets. Towett et al. (2015a) nutzten DRIFT-MIR zur Quantifizierung von Nahrstoffen.
Die Giiteparameter sind fiir einige Nahrstoffe wie Mehlich-3 extrahiertes Ca und Al zufrieden-
stellend, wahrend Nahrstoffe wie Mehlich-3 extrahiertes K, Mn, Fe, oder Cu nur sehr ein-
geschrankt modelliert werden konnten. Die zusatzliche Kombination von DRIFT-MIR mit
Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie erméglichte dabei eine signifikante Verbesserung der
Schatzgiite.
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2.8 Vor- und Nachteile spektroskopischer Verfahren im Vergleich mit
konventionellen Methoden

Die Nutzung der Spektroskopie in der Analyse von Béden ist im Vergleich mit den konven-
tionellen laboranalytischen Methoden sowohl mit Vor- als auch mit Nachteilen behaftet, was in
einer Vielzahl von Reviews und Studien dargestellt wird (Janik et al., 1998; Viscarra Rossel et al.,
2006; Stenberg et al.,, 2010; O'Rourke und Holden, 2011; Bellon-Maurel und McBratney, 2011;
Reeves, 2012; Armenta und de la Guardia, 2014; Nocita et al., 2015; England und Viscarra Rossel,
2018).

Als nicht-destruktive Methoden unterscheiden sich VisNIR- und MIR-Spektroskopie von
chemischer Laboranalytik hinsichtlich der einzuhaltenden Arbeitsvorgange. Grundlegende
Arbeitsschritte jeder konventionellen (nass-)chemischen Bodenanalyse sind die Probennahme,
der Transportins Labor, Konditionierung der Probe (Sieben, Homogenisieren, gegebenenfalls
Trocknen und Lagern), Vorbereitung der Probe (wie Einwiegen, Aufschlammen oder
Extrahieren), die eigentliche Analytik, nachfolgend Datenbearbeitung und -auswertung,
abschliefdend eventuell die Entsorgung von Abfillen (Armenta und de la Guardia, 2014). Jeder
Bearbeitungsschritt bedeutet, unabhéngig davon, ob es sich um klassische Laboranalytik oder
um ein spektroskopisches Verfahren handelt, zusatzlichen Zeitbedarf und damit verbunden
zusatzliche Kosten. Grundsatzlich eignen sich spektroskopische Verfahren im Vergleich deutlich
besser, um Arbeitsschritte einzusparen (Abbildung 1).

Abbildung 1: Bearbeitungsschritte fiir die Analyse von Bodenproben

Schematische Darstellung der Bearbeitungsschritte fiir die Analyse von Bodenproben mit (nass-)chemischen
sowie spektroskopischen Verfahren (von links nach rechts). Jeder zusatzliche Schritt beinhaltet eine Zunahme
an Arbeits- und Zeitaufwand.

Boden- Proben™\X\_Trans- Trock- Sieb- Mah- Ein- Ana- "\ Zeitintensivere
analyse nahme //port nung en len wiegen lyse Messwiederholung
im Labor
:pe_ktms>>Pr0ben- Trans- Trock- Sieb- Mah- Ana-
opie nahme rt nun en len lyse**
Labor PO : :
Spe!(tros- Proben™X_ Trans- Trock- Sieb- Ana-
kopie nahme port nung en lyse™
Labor
Spektros\\ proben® Homo- Ana-
kopi enl- Lad
F:I'::Ile nahme giere lyse
Spektros Ana-
kopie lyse** “*Messwiederholung
Feld schnell durchfiihrbar

Quelle: Eigene Darstellung

Bereits die Probenentnahme und -vorbereitung fiir Laboranalysen gestaltet sich in Abhdngigkeit
von dem jeweils untersuchten Parameter unterschiedlich (Blume et al., 2010). Wahrend bei-
spielsweise fiir bodenchemische Analysen der Boden meist gesiebt (<2 mm) und luftgetrocknet
vorliegen muss, werden fiir bodenphysikalische Untersuchungen haufig ungestért entnommene
Proben verwendet; fiir bodenbiologische Fragestellungen sollten die Proben mdglichst feldfrisch
(dennoch homogenisiert) vorliegen bzw. nach langerer Probenlagerung entsprechend vor-
behandelt werden. Spektroskopische Verfahren konnen grundsatzlich an unterschiedlich
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aufbereitetem Probenmaterial sowohl im Labor als auch im Geldnde durchgefiihrt werden
(Abbildung 1). In der iiberwiegenden Zahl der vorliegenden Studien wurde jedoch aufbereitetes
Probenmaterial im Labor (nach Trocknen, Sieben, Mérsern bzw. Mahlen der Probe) genutzt
(Viscarra Rossel et al.,, 2006; Bellon-Maurel und McBratmey, 2011; England und Viscarra Rossel,
2018). Neben Feldmessungen durch portable Gerate besteht im VisNIR-Bereich auch die
Maoglichkeit der fernerkundlichen Datenerfassung mit zusatzlich notwendigen Arbeitsschritten
der Datenvorprozessierung wie z.B. Rektifizierung und Atmospharenkorrektur (Chabrillat et al.,
2002). Grundsétzlich ist zu beachten, dass fernerkundlich aufgenommene Spektren von
unbedeckten Boden und spektroskopische Geldnde- und Labormessungen systematische
Unterschiede (Skalierungseffekte) aufweisen (Stevens et al., 2008; Vohland et al., 2017). Durch
das Morsern bzw. Mahlen und das Trocknen von Probenmaterial dndert sich dessen
Reflexionsverhalten. Es kommt zu einem Anstieg der Reflexion iiber alle Wellenldngenbereiche
des VisNIR-Spektrums durch verminderte Wirkung von Mikroschatten und verringerte
Absorption durch Bodenwasser (Rodionov et al., 2014; Armenta und de la Guardia, 2014).

Die Anwendung von an trockenen Bodenproben gewonnenen spektralen Schiatzmodellen auf
feuchte Proben oder umgekehrt kann aufgrund der unterschiedlichen Reflexionscharakteristika
(sowohl im VisNIR- als auch im MIR-Bereich) zu erheblichen Fehlern bzw. Schatzungenauig-
keiten fiithren. Allerdings kann die Grof3e der Bodenfeuchte ebenfalls aus der spektralen
Information abgeleitet werden, aus dem Spektrum selbst kann also auch die Information zur
notwendigen Modellkorrektur fiir andere Zielgroéfien gewonnen werden. Nocita et al. (2013)
schlagen dazu beispielsweise die Verwendung eines normierten Bodenfeuchte-Indizes (NSMI;
Haubrock et al., 2008) vor, der feuchtesensitive Reflexionswerte bei 1800 und 2119 nm
miteinander verrechnet. Neben der Feuchtigkeit von Boden hat auch die Rauigkeit einen
wesentlichen Einfluss auf die Qualitit und das Ergebnis spektroskopischer Messungen. Bei
rauen Oberflaichen kommt es zur Ausbildung von Schattenrdumen, wodurch spektroskopische
Messungen stark beeinflusst werden (Wu et al., 2009; Piekarczyk et al., 2016). Dieser Effekt
kann durch eine Glattung der Oberflache oder durch die Verwendung einer zusatzlichen und
moglichst senkrecht iiber der Messflache positionierten Lichtquelle im Labor verringert werden.

Im Labor sind Messungen im Vergleich zu in situ Analysen sehr gut standardisierbar und
reproduzierbar (Udelhoven et al.,, 2003; Stenberg et al., 2010). Dennoch ist zu beachten, dass in
Ringversuchen selbst identische Spektrometer unter Laborbedingungen unterschiedliche
Messergebnisse erzielen kdnnen (Pimstein et al., 2010). Daher wird die bisher noch fehlende
Einfiihrung von einheitlichen Referenzstandards und Messprotokollen, wie sie im Vergleich in
der chemischen Analytik vorhanden sind, fiir eine exakte und vergleichbare Spektroskopie als
notwendig erachtet (z.B. ISS - internal soil standard; Pimstein et al., 2010), um von Labor zu
Labor vergleichbare Spektren zu erhalten und eine direkte Vergleichbarkeit von Ergebnissen
unterschiedlicher Studien zu erreichen (Ben-Dor et al., 2015; Pimstein et al., 2010; Nocita et al.,
2015).

Wahrend laboranalytische Methoden zur Bestimmung von Bodeneigenschaften irreversibel
destruktiv sind und deshalb keine Messwiederholung an der exakt identischen Probe zulassen,
bieten spektroskopische Anwendungen die Moglichkeit, iiber Messwiederholungen eine
Reduzierung von Messunsicherheiten zu erreichen (Armenta und de la Guardia, 2014; Nocita et
al,, 2015), was durch die sehr kurze Dauer einer Einzelmessung begiinstigt wird. Um hoch-
wertige Spektren zu erhalten sind in der Regel oftmalige Messwiederholung notwendig.
Dennoch liegt die Messdauer deutlich unter der Bearbeitungsdauer von (nass-)chemischen
Verfahren. Das spektroskopisch gemessene Spektrum ist (im Gegensatz zum chemisch direkt
ermittelten Wert eines bzw. einiger weniger Analyten) komplex, da sich die spektralen
Merkmale mehrerer Bodenkonstituenten in dem gemessenen Signal ausdriicken und eventuell

69



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

tiberlagern. Dies beinhaltet die Moglichkeit, mehrere Bodengrofien gleichzeitig aus dem
Spektrum abzuleiten, verlangt jedoch auch geeignete multivariate-statistische Berechnungs-
modelle (wie PLSR oder Methoden des maschinellen Lernens), um aus dem multikollinearen
Merkmalsraum die wichtigsten Informationen in Bezug auf die jeweilige Zielgrofie zu
extrahieren und fir die nachfolgende Schitzung zu nutzen. Die jeweils gewadhlte multivariate
Modell-Kalibrationsmethode ist bedeutsam hinsichtlich der Komplexitit des Modells und, in
Abhangigkeit von den Eigenschaften des untersuchten Probenkollektivs, der erreichbaren
Schéatzgiiten.

Die Kalibration spektroskopischer Schatzmodelle erfolgt immer auf der Basis einer Mindest-
anzahl von Proben, fiir die liber die spektroskopische Messung hinaus (nass-)chemisch
ermittelte Referenzwerte der Zielgrofie vorliegen miissen (Islam et al., 2003; Viscarra Rossel et
al,, 2006; Stenberg et al,, 2010; Nocita et al., 2015). Die optimale Auswahl einer moglichst
geringen Anzahl von Proben zur Aufstellung eines geeigneten Kalibrationsmodells, das heift die
Wabhl eines geeigneten statistischen Sampling-Verfahrens, ist daher ein Kernanliegen der
Spektroskopie, um sowohl die Genauigkeit der Schatzungen als auch den entstehenden Aufwand
zu optimieren (Ramirez-Lopez et al,, 2019). Aufgrund der vorzunehmenden Modellkalibration
sind Genauigkeiten in der chemischen Analytik und erzielbare Genauigkeiten in der
Spektroskopie nicht zu trennen; Fehler in der chemischen Referenzwerteermittlung fithren zu
entsprechend grof3en Fehlern in der spektroskopischen Modellierung (Dematté et al., 2019).

Insbesondere fiir den VisNIR-Bereich stehen umfangreiche Spektralbibliotheken unter-
schiedlicher raumlicher Skalierung (lokal; kontinental wie z.B. die europaische LUCAS ,topsoil“
Spektralbibliothek, Téth et al. (2013); global, Viscarra Rossel et al (2016)) zur Verfiigung, die es
ermoglichen, Kalibrationsmodelle fiir lokale Anwendungen sowie fiir grofiere Gebietsskalen zu
erstellen. Fiir den MIR-Bereich sei die USDA National Soil Survey Center (NSSC-KSSL)-
Spektralbibliothek mit mehr als 50.000 Proben aus dem Gebiet der USA genannt. Eine
optimierte Anwendung von Spektralbibliotheken bietet die Technik des Spikings (vgl. Ubersicht
in Seidel et al.,, 2019), d.h. die lokale Giiltigkeit einer Kalibration wird durch das Hinzufiligen
einer geringen Zahl lokaler Proben optimiert. Die gleichzeitige Anwendung mehrerer
Spektralbibliotheken wird allerdings erschwert durch eine nur bedingt gegebene
Interoperabilitit, die auf Unterschiede in der Beprobung, der Probenvorbereitung, den
Spezifikationen der eingesetzten Spektrometer und den jeweils angewandten Messprotokollen
zuriickzufiihren ist (Nocita et al.,, 2015).

Ein moglicher Kostenvorteil der Spektroskopie gegentiiber chemischer Analytik hdngt unter
anderem von der gewdahlten Labormethode ab, da unterschiedliche (nass)chemische
Standardmethoden zur Quantifizierung von OBS- bzw. Core-Gehalten existieren. Die drei
wichtigsten sind die Walkley-Black Methode (unter Verwendung von Kaliumdichromat und
Schwefelsdure, in Deutschland als Lichterfeldermethode bekannt), die Veraschung bei 500 °C
(Loss-on-ignition, LOI) und die trockene Verbrennung im Elementaranalysator mit
nachgeschalteter Gaschromatographie. Die drei Methoden unterscheiden sich beziiglich der
Genauigkeit und Kosten. Methodische Details finden sich z.B. bei Blume et al. (2010) und Carter
und Gregorich (2007). In Deutschland wird tiber die DIN ISO 10694:1996-08 die trockene
Verbrennung mit Gaschromatographie als die teuerste, aber auch genaueste Methode
empfohlen. Eine im Rahmen dieser Studie durchgefiihrte Befragung von fiinf verschiedenen
akkreditieren Laboratorien ergab einen durchschnittlichen Analysepreis mit dieser Methode
von circa 18 € pro Probe.

Ein Vergleich zwischen spektroskopischen Methoden und nasschemischen Laboranalysen
hinsichtlich Kosten pro Probe, analytischer Genauigkeit und Zeitaufwand wurde von O’'Rourke
und Holden (2011) vorgenommen. Bei dieser Studie wurden die Bestimmung des Corg-Gehaltes
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von Boden im Labor mittels Walkley-Black-Methode, Elementaranalysator, VisNIR- (portables
Spektrometer und Laborspektrometer NIR), MIR-Reflexionsspektroskopie (Laborspektrometer
NIR/MIR bundle) sowie hyperspektraler Bildgebung (NIR) durchgefiihrt. Dieser Vergleich (mit
Literaturstudie) dokumentierte, dass VisNIR-Spektroskopie und hyperspektrale Bildgebung
zwar weniger genaue Ergebnisse liefern als die Corg-Elementaranalyse, andererseits aufgrund
eines 10fach giinstigeren Preises die kostenglinstigsten Verfahren darstellen. Die Relevanz der
unterschiedlichen Kosten der jeweiligen Methoden nimmt mit der Probenzahl zu (Schwartz et
al,, 2012) und kann bei mehreren hundert Proben Einsparungen um bis zu 2/3 bedeuten (T6th
etal,, 2013). Insbesondere bei der gleichzeitigen Bestimmung mehrerer Zielgroflen pro Boden-
probe sind die Analysekosten mittels Spektroskopie deutlich niedriger als bei Anwendung der
(nass)chemischen Methoden, die nur die Bestimmung jeweils eines Parameters gestatten
(Nduwamungu et al,, 2009). Nduwamungu et al. (2009) ermittelten zur gleichzeitigen
Bestimmung der Gehalte an Corg, Gesamt-C, Gesamt-N, Npin sowie der KAK, des pH-Werts und der
Bodentextur eine Kostenreduktion von 51 bis 94 % durch NIR-Spektroskopie im Vergleich zu
konventionellen, (nass)chemischen Referenzmethoden, je nach Labor und Zielgréf3e. Andere
Studien kommen zu dhnlichen Ergebnissen einer Kostensenkung durch den Einsatz von VisNIR-
Spektroskopie auf 1/3 bis 1/10 der Kosten konventioneller Methoden (Debaene et al., 2014;
Nocita et al,, 2015; Paul et al., 2019;).
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2.9 Technische Losungen in der Spektroskopie einschlieBlich der ,,on -the-
go“ Messung

Der aktuelle Arbeitsaufwand fiir die Corg-Bestimmung kann neben einer reduzierten
Probenaufbereitung vor allem mit technischen Hilfsmitteln und mobilen Sensoren reduziert
werden. ,,On the go“ Sensoren machen aufwendige Probennahmen iiberfliissig, da mit ihnen die
Detektion von wichtigen Bodenparametern an jeder Stelle eines Felds erreicht werden kann,
indem sie mit Hilfe einer entsprechenden Plattform tiber die Flache bewegt werden. Die
klassische Punktmessung z.B. mit einem Feldspektroradiometer wird demnach ersetzt durch ein
permanent messendes System (mit kontinuierlicher Spektrenaufzeichnung). Reviews von
Adamchuk (2004), Viscarra Rossel (2011) und Pallottino (2019) geben einen Uberblick iiber
unterschiedliche Messprinzipien und Anwendungen von ,,on the go“ bzw. ,Proximal Sensing“
Sensoren. Der Schwerpunkt der Reviews liegt auf der Analyse sowohl von Boden als auch von
Nutzpflanzen, integriert unter den Aspekten des , Precision Farming“. Die technische Vorgehens-
weise zur Untersuchung von Nutzpflanzen ist vergleichbar mit der Vorgehensweise zur Analyse
von Boden und bietet potenzielle Schnittstellen. Methoden zur Bestimmung von Pflanzen-
krankheiten oder der punktgenauen Beprobung von Pflanzen bzw. Pflanzenteilen oder Béden an
definierten Standorten werden z.B. von Andujar et al. (2018), Herrmann et al. (2018) oder
Huuskonen et al. (2018) beschrieben.

Adamchuk et al. (2011) und Viscarra Rossel et al. (2011) geben eine Ubersicht zu verschiedenen
Methoden der sensorbasierten Bodenanalyse. Hierzu zdhlen Verfahren, welche Gamma- und
Rontgenstrahlung nutzen, Mikro- und Radiowellen-basierte Verfahren, spektroskopische
(optische) Ansédtze im UV-, Vis- und IR-Wellenldngenbereich, elektrische bzw. elektomagnetische
Verfahren, mechanische, akustische und elektromagnetische Verfahren. Der Informationsgehalt
der mit den unterschiedlichen Techniken durchgefiihrten Messungen unterscheidet sich
erheblich, die integrative Verwendung von Sensoren mit unterschiedlichen Messprinzipien
verbessert daher z.B. die Schatzung von Parametern der Bodenfruchtbarkeit wie pflanzen-
verfligbare Nahrstoffe, OBS oder Gréfien der Bodentextur. Technische Schwierigkeiten
limitieren jedoch, neben dem Kostenfaktor, die Moglichkeiten der Sensorkombination. Die Wahl
eines optimalen Sets von Sensoren gehdrt daher zu den wichtigen (zukunftsweisenden)
Entscheidungen im , Precision Farming“-Arbeitsbereich (Gebbers et al., 2016).

Die Studien von Christy (2008) und Rodionov et al. (2015) seien beispielhaft flir VisNIR-
spektroskopische Feldstudien mit traktorgezogener Sensorik genannt. Dabei wurden
abgedunkelte bzw. geschlossene Messkammern mit kiinstlicher Lichtquelle und entsprechender
Messoptik zur kontinuierlichen Messung eingesetzt. Storgrofien wie Staub oder diffuser
Lichteinfall wurden durch die Bauweise der Messkammern minimiert. Um Rauigkeitseffekte zu
reduzieren, wurden Walzen zur mechanischen Gattung der Bodenoberflache eingesetzt
(Rodionov et al,, 2015). Die Messung von Corg, Bodentextur und Leitfahigkeit durch VisNIR
wurde von Knadel et al. (2015) mit einer mobilen Sensorplattform realisiert. Die VisNIR-
Messungen wurden an einem im Boden versenkten Schaft bei einer Geschwindigkeit von 5 km/h
durchgefiihrt. Mit einem Echtzeit-VisNIR-Sensor fiihrten Kodaira et al. (2013) in situ Messungen
zur Bestimmung von Bodeneigenschaften wie Corg durch. Montiert an einem Traktor befand sich
der Sensor hinter einer Streichschiene, durch die eine Glattung der zu messenden Boden-
oberflache erfolgte.

Ben-Dor et al. (2017) prasentieren mit SoilPRO (Soil field PRObe) eine weitere Moglichkeit, die
Liicke zwischen spektralen Messungen im Labor und im Geldnde zu schliefien. Dabei stellt
SoilPRO eine tragbare Messkammer dar, die tiber einen Glasfaseranschluss mit einem
Feldspektrometer verbunden werden kann und tiber eine kiinstliche Beleuchtungsquelle
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verfiigt. Allgemein erlauben die in den verschiedenen Studien eingesetzten Messkammern eine
Standardisierung der vorgenommenen Gelandemessungen unter Reduzierung wirksamer
Storfaktoren.

Weniger standardisiert, jedoch tiber die Erfassung der Bodenoberflache hinausgehend, sind die
spektroskopischen Messungen von Gras et al. (2014) und Cambou et al. (2016), die direkt am
Bohrkern vorgenommen wurden. Die dort dargestellten Messungen bieten die Moglichkeit der
schnellen on-site Erfassung von Bodenprofileigenschaften. In Boden mit einem Steingehalt <5 %
nutzten Doetterl et al. (2013) Schlagbohrmaschinen zur Entnahme von Bohrkernen; sie
analysierten die Bohrkerne VisNIR-spektroskopisch bei einer vertikalen Auflésung von 3 cm. Im
Vergleich zu traditionellen Verfahren der Corg-Analyse lieferte diese Vorgehensweise detaillierte
Informationen iiber die Corg-Verteilung in Ober- und Unterboden bei deutlicher Kosten- und
Zeitersparnis.

Fernerkundliche Verfahren bieten ebenfalls die Moglichkeit der direkten und gleichzeitig
flichenhaften spektroskopischen Messung von Bodeneigenschaften. Die Moglichkeit zur
Bestimmung diverser Bodeneigenschaften mit fernerkundlich eingesetzten abbildenden
Hyperspektralsystemen (,imaging spectroscopy”) ist unter anderem in Arbeiten von Stevens et
al. (2008, 2010), Gomez et al. (2008), Hbirkou et al. (2012) oder Vohland et al. (2017)
dargestellt. In diesen Studien erfolgte die Datenakquise mit flugzeuggetragenen Sensoren.
Hinsichtlich der Beobachtungsskala vermitteln Drohnen (unmanned aerial vehicles, UAV)
zwischen Geldndemessungen und flugzeuggestiitzten Messungen. Als vorteilhaft stellt sich dabei
die schnelle Gewinnung von raumlich und (mit Einschrankung auch) spektral hochaufgel6sten
Daten dar, welche fiir die Schatzung von Bodenparametern wie Corg, €in entsprechendes
Langzeitmonitoring und die Erfassung ihrer Verteilung auf Landschaftsebene verwendet werden
konnen (Aldana-Jague et al.,, 2016). Zu beachten ist eine Beschrankung der Sensorik bei UAV-
Fliigen (technisch: Snapshot-Technologie anstelle von Scannern, Beschrankung des Gewichts je
nach Bauart der Drohne). Jedoch bieten auch relativ einfache Multispektralkameras auf Drohnen
unter Verwendung von Spektralindizes die Moglichkeit der quantitativen Schitzung von
Bodenkenngréfien wie Corg (vgl. Thaler et al., 2019). Limitierend fiir alle fernerkundlichen
Verfahren wirken Vegetation bzw. Ernteriickstdnde auf der erfassten Flache. Spektrale
Entmischungsalgorithmen bieten bei partieller Bedeckung des Bodens eine Moglichkeit, den
spektralen Einfluss der Nicht-Boden Anteile aus der integrierten fernerkundlichen Messung
(Problem von Mischpixeln) herauszurechnen (Bartholomeus et al., 2011; Somers et al., 2011;).
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3 Methodisches Vorgehen zur Anwendung von
spektroskopischen Verfahren zum Vergleich von in situ
und Labormessungen mit laboranalytischen Verfahren

3.1 Untersuchungsgebiet

Die Grofdregion Trier mit dem Trierer Becken, der Wittlicher Senke und dem westlichen
Hunsriick wurde aufgrund der grof3en Bandbreite unterschiedlicher geologischer
Ausgangssubstrate als Untersuchungsgebiet gewahlt. Dadurch wurden innerhalb der
Grofdregion Trier vier voneinander abgegrenzte, landwirtschaftlich genutzte Untersuchungs-
gebiete fiir die Beprobung ausgewahlt. Die einzelnen Untersuchungsgebiete wurden anhand der
jeweiligen lithographischen Gruppe des anstehenden geologischen Ausgangsmaterials benannt.
Die Ausgangssubstrate umfassten Tonschiefer des Devon, Sandsteine des Lias, schluffige
Sandsteine des Rotliegenden sowie Kalkstein des Muschelkalk. Im Folgenden werden die Boden
mit den Begriffen ,Devon®, ,Lias“, ,Rotliegend” und ,Muschelkalk” bezeichnet. Die
Ausgangssubstrate sind haufig in Form von mit L613 durchsetzten, verwitterten Deckschichten
und seltener unmittelbar als Ausgangsgesteine bodenbildend. Dennoch tragen sie in hohem Maf3
zum Stoffbestand und damit zur Bodenfarbe und den spektroskopischen Eigenschaften der
Bdden bei. Die ausgewdahlten Gebiete umfassten jeweils eine grofde Bandbreite an Bodentypen
und Standorteigenschaften und erlaubten somit eine Beprobung von Béden mit unter-
schiedlichem Stoffbestand und unterschiedlicher landwirtschaftlicher Nutzung (Ackerbau und
Griinland).

Das Untersuchungsgebiet , Lias” ist auf dem Wolsfelder (49°54'0.77 N, 6°26’15.07 E) und dem
Ferschweiler Plateau (49°51'12.08 N, 6°24'53.73E) lokalisiert. Diese Plateaus befinden sich im
Eifelkreis Bitburg-Priim nahe der Grenze zu Luxemburg und liegen ca. 21 km nordwestlich von
Trier. Die beprobten Standorte befinden sich im Mittel in 354 m Hohe, wobei die Spanne von
309-380 m reicht.

Das Ausgangssubstrat im Untersuchungsgebiet Lias ist der plateaubildende Luxemburger
Sandstein. Dieses Gestein wird der untersten der drei lithographischen Gruppen des
stidwestdeutschen Jura, dem schwarzen Jura (199 - 175 Mio. Jahre) zugeordnet. Die nicht-
karbonatische Sandfraktion gilt als gut sortierter mittelsandiger Feinsandstein. Das Gestein ist
im nicht verwitterten Zustand blaugrau, gelbweifs oder grau verwitternd. Nach Entkalkung
durch Grund- und Oberflichenwasser bleibt ein miirber, orangegelber Sandstein zuriick,
welcher auch als ,Ernzener Sand“ bezeichnet wird. Das Untersuchungsgebiet ,Lias“ ist durch
diesen verwitterten, entkalkten Sandstein gepragt (Landesamt fiir Geologie und Bergbau, 2005;
Wagner et al,, 2012). Die aus dem geologischen Ausgangsmaterial gebildeten Bodentypen im
Untersuchungsgebiet Lias sind meist Regosole oder Braunerden mit sandigen bis lehmigen
Bodenarten. Die landwirtschaftlichen Nutzflachen sind hauptsachlich ackerbaulich genutzt, wo-
hingegen Flachen bevorzugt dann als Griinland bewirtschaftet werden, wenn der Steingehalt
hoch oder die Bodenmachtigkeit gering ist.

Das Untersuchungsgebiet ,Devon“ befindet sich ca. 12 km stidlich von Trier (49°38'45.66 N,
6°40'7.46 E). Das untersuchte Areal liegt im westlichen Hunsriick, auf den Pellinger Hochflachen.
Die Hochflachen liegen im Wesentlichen auf einer Hohe von 400 - 500 m iiber NN; die hochste
Erhebung ist der Dreikopf (510 m). Die beprobten Standorte liegen im Mittel in einer Hohe von
488 m, wobei sich insgesamt eine Spanne von 454 - 510 m ergibt. Neben der landwirtschaft-
lichen Nutzung wird das Areal wegen einer hohen Windhoffigkeit intensiv zur Stromerzeugung
mittels Windkraftanlagen genutzt. Charakteristisch fiir das Untersuchungsgebiet Devon ist der
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Hunsriickschiefer der Zerf-Schicht, welcher im Unterems (408 - 393 Mio. Jahre) im geologischen
Zeitalter Devon entstanden ist. Die Zerf-Schichten sind gekennzeichnet durch eine Wechsel-
lagerung von quarzitischen Sandsteinen, Grauwackenschiefern und stark sandigen Tonschiefern
(Wagner et al., 2012). Die Bodentypen im Untersuchungsgebiet Devon stehen in starker
Abhéangigkeit vom Relief, da hier im Hangbereich oder Hangkuppen haufig Ranker vorliegen,
wahrend in Niederungen oder dem Hangfuf3bereich meist Braunerden vorzufinden sind. Die
Bodenarten sind in diesem Gebiet auf lehmige Texturen beschrankt.

Das Teiluntersuchungsgebiet ,Rotliegend” befindet sich 6stlich der Stadt Wittlich (49°59'31.73
N, 6°57'23.11 E) und ca. 34 km norddstlich von Trier. Die beprobten Standorte finden sich in
Hohenlagen von 155 - 227 m, im Mittel in einer Hohe von 181 m. Dieses Areal liegt im nord-
Ostlichen Bereich der Wittlicher Senke. Die Senke entstand infolge der variszischen Faltung, als
intramontanes Becken, das durch Sedimente des Rotliegend aus dem Unteren Dryas (300-260
Mio. Jahre) gefiillt wurde (Stets, 2004; Meyer, 2013).

Im Untersuchungsgebiet ,Rotliegend" ist die Altrich-Formation die dominierende Formation der
geologischen Einheit Rotliegend. Diese Formation umfasst tiberwiegend feinkérnige Sedimente
(Stets, 2004). Die Altrich-Formation ist in die Salmtal- (rAS) und Berlingen- (rAB)
Subformationen unterteilt. Bei diesen Formationen handelt es sich um rote, geréllfreie Feinsand-
steine und feinsandige Mittelsandsteine sowie Schluffsteine. Neben den Formationen des
Rotliegenden wird das Untersuchungsgebiet auch von Decklehmen, Flief3erden, L6f3 und
Talauensedimenten gepragt (Stets, 2004). Die hauptsachlich auftretenden Bodentypen im
Rotliegend sind Regosole und Braunerden. Vereinzelt konnen Parabraunerden mit Hydro-
morphie-Merkmalen oder Kolluvien auftreten. Die Textur der Boden reicht von sandigen bis zu
lehmigen Bodenarten.

Das Teiluntersuchungsgebiet ,Muschelkalk" liegt nordlich von Trier im Raum
Zemmer/Orenhofen (49°53'21.64 N, 6°38'36.02 E). Die beprobten Standorte befinden sich im
Mittel in einer Hohe von 354 m wobei die Spanne von 323 - 383 m reicht. Das Areal ist gepragt
durch den triassischen Buntsandstein (251-243 Mio. Jahre), Muschelkalk (243-235 Mio. Jahre),
tertidre Sedimente (66-2.5 Mio. Jahre) und &dolische Lof3ablagerungen sowie Decklehme, die auf
Flief3erde-Dynamik basieren.

Der Muschelkalk als geologische Einheit in der Region Trier entstand aus einem von Stidosten
eindringenden flachen Meer. Der Untere Muschelkalk (243-240 Mio. Jahre) istim Unter-
suchungsgebiet in der sandig-dolomitischen Fazies des Muschelsandsteins ausgebildet (Meyer,
2013). Die Beprobung erfolgte auf Standorten, welche als Substrat den Unteren Muschelkalk
oder Decklehme bzw. Flief3erden aufwiesen. Aufgrund des inselartigen Auftretens des unteren
Muschelkalks im Untersuchungsgebiet finden sich die Standorte im Untersuchungsgebiet
Muschelkalk innerhalb von Hangcatenen im Ober- oder Mittelhang. Haufige Bodentypen im
Muschelkalk sind Rendzinen, Braunerden und Kolluvisole. Die von schluffigen Texturen
gepragten Bodentypen weisen hiufig Hydromorphie-Merkmale auf.

Anhand von Rasterdaten des Deutschen Wetterdienstes (DWD) wurden fiir die untersuchten
Standorte Informationen zur jahrlichen Niederschlagsmenge (mm) und der Jahresdurchschnitts-
temperatur (°C) der klimatischen Zeitreihe 1980-2010 ermittelt. Die Teiluntersuchungsgebiete
sind klimatisch ozeanisch gepragt und variieren beziiglich Temperatur, Niederschlag und der
Hohe tiber Normalnull bzw. der 6kologischen Hohenstufe (Tabelle 4). Die 30-jahrige Durch-
schnittstemperatur nimmt mit zunehmender Hoéhenlage der Untersuchungsgebiete ab. Fiir die
Niederschlagsmenge zeigt sich der gleiche Zusammenhang zur Hohenlage und zudem ein
Gradient, mit abnehmender Niederschlagsmenge von West nach Ost, der der vorherrschenden
Windrichtung aus West entspricht.
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Tabelle 4: Standortspezifische geopgraphische Informationen

Mittlere Temperatur und Niederschlagsdaten fiir die Teiluntersuchungsgebieten aus Rasterdaten des
Deutschen Wetterdienstes sowie Angaben zur Hohe liber Normalnull und der 6kologischen Hohenstufe.

Devon Lias Muschelkalk Rotliegend
Temperatur [°C] 8,6 8,9 9,1 10,0
Niederschlag [mm] 988 860 855 730
Hohe [m . NN] 454-510 308-380 323-383 155-227
Hoéhenstufe montan submontan submontan kollin

3.2 Geldndearbeit

Die Gelandearbeiten wurden im Frithjahr und Sommer 2017 sowie 2018 durchgefiihrt. Im
Rahmen dieser Geldndekampagnen wurden insgesamt 200 Standorte beprobt. Weitere 105
Bodenproben wurden 2018 im Rahmen gesonderter Fragestellungen zur Erfassung der
stofflichen Heterogenitat auf der Feldskala entnommen. Die Flachenauswahl der beprobten
Standorte erfolgte nach Auswertung von Kartenmaterial sowie Geldndebegehungen. Als
Kartenmaterial dienten Bodenkarten und geologische Karten der Region Trier (Stets, 2004;
LGBRLP, 2005; Dittrich, 2011; Wagner et al., 2012; Landesamt Geologie und Bergbau, 2017). Die
Untersuchungsflachen werden alle landwirtschaftlich genutzt. Insgesamt wurden 150 Acker-
und 50 Griinlandstandorte beprobt und untersucht. Um einen gleichverteilten Datensatz zu
erhalten, wurden in jedem der Teilgebiete insgesamt 50 Standorte beprobt.

An allen Standorten wurde zunéchst mittels eines 1 m Plirckhauer-Bohrstocks eine vollstdndige
Profilaufnahme durchgefiihrt. Im Anschluss wurden spektroskopische Messungen wie in
Kapitel 3.3.2 beschrieben durchgefiihrt. Die beprobten Boden wurden nach der
spektroskopischen in situ Messung als Mischprobe nachfolgend im Labor fiir bodenchemische
Analysen bzw. weitere laborspektrometrische Messungen verwendet. Zur Untersuchung der
Trockenrohdichte im Ap- bzw. Ah-Horizont wurden pro Standort jeweils drei ungestorte
Bodenproben mittels 100 cm® Edelstahlstechringen entnommen.

Um die Einsatzfahigkeit der spektralen Messgerate zur Erfassung der Heterogenitat von
Ackerflichen zu erproben, wurden in den Teilgebieten Devon, Lias und Rotliegend nach einer
Gelandebegehung drei Flichen ausgewahlt, die bereits aufgrund des Reliefs eine moglichst
heterogene Gelandeoberfliche aufwiesen. Auf jeder dieser Flaichen wurde entlang eines
gleichmaf3ig verteilten Punkterasters (n = 35) mittels Split-Tube-Probennehmer je eine
Bodenprobe entnommen und im Anschluss spektral eingemessen.

In allen Fallen wurden Flachen mit Vegetationsbedeckung beprobt bzw. untersucht. Dabei gab es
zwischen den Standorten und insbesondere den Beprobungszeitpunkten (Beprobungen
erfolgten von Marz bis August) zum Teil deutliche Unterschiede in der Vegetationsentwicklung.
An den ackerbaulich bewirtschafteten Standorten wurden diverse Getreidesorten, Raps sowie
vereinzelt Hackfriichte angebaut. Aufgrund dessen war es nicht méglich Acker- bzw. Griinland-
standorte zu einem einheitlichen Wachstumsstadium der Vegetation zu untersuchen.
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3.3 Experimentelle Arbeiten

3.3.1 Laboranalytische Bestimmung bodenphysikalischer und -chemischer Parameter

Zur Vorbereitung der chemischen Analyse wurden die Proben auf <2 mm gesiebt, homogenisiert
und luftgetrocknet. Nach der Trocknung wurden die Proben in PE Beuteln gelagert und den
nachstehenden Analysen zugefiihrt.

Der Steingehalt wurde nach der 2 mm-Siebung gravimetrisch ermittelt. Visuell erkennbare
Pflanzenstreureste und Feinwurzeln wurden entfernt. Die Bearbeitung der Proben erfolgte im
feldfrischen Zustand. Zur Ermittlung des Wassergehaltes wurde gesiebter Boden fiir 24 Stunden
bei 105 °C in einem Umlufttrockenschrank getrocknet und der Wasserverlust gravimetrisch
bestimmt.

Proben zur Bestimmung der Trockenrohdichte wurden wahrend der Feldarbeit unter
Verwendung von Edelstahlstechringen (100 cm®) genommen. Die Stechringproben wurden bei
105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und aus dem resultierenden Gewicht die
Trockenrohdichte (GL. 11) bestimmt (Hartge und Horn, 2009). Die Vorratsberechnung fiir Corg
wurde nach GL. 12 durchgefiihrt, wobei neben der Trockenrohdichte, dem Corg-Gehalt und der
Horizontmachtigkeit auch der Steingehalt beriicksichtigt wurde.

Masse im Stechring [g]

GL.11 Trockenrohdichte [C%] =

Volumen des Stechringes [cm3]

GL. 12 c¢,pvorrat [h—ta] = Corg [%] x Trockenrohdichte[g/cm?] x Horizontmdchtigkeit [cm1] x (1-Steingehalt [%]/100)

Zur Messung des Boden-pH wurde luftgetrockneter Boden (<2 mm) in einer 0,01 M CacCl;
Losung suspendiert und der pH-Wert mit einer pH/Cond 340i Glaselektrode (WTW GmbH,
Weilheim) bestimmt. Das Boden-Losungsverhaltnis der Suspension war 1:2,5 (Masse/Masse).

Die Analyse der Gesamtgehalte an Kohlenstoff und Stickstoff erfolgte an gemdrsertem, bei
105 °C getrocknetem Boden. Das Probenmaterial wurde in Zinnkartuschen eingewogen und
mittels trockener Verbrennung im Elementaranalysator Elemental Analyzer EA3000 Series
(HEKAtech GmbH, Wegberg) analysiert. Proben mit einem pH-Wert > 6,6 wurden zusatzlich auf
Carbonate untersucht, sofern ein carbonathaltiges Ausgangsgestein vorlag. Bodenproben

(pH > 6,6) aus Teilgebieten ohne carbonathaltige Ausgangsmaterialien wurden zuvor mittels
Carbonatschnelltest untersucht. Die exakte Bestimmung der Carbonatgehalte erfolgte am IC-Kit
3100 M (HEKAtech GmbH, Wegberg) kombiniert mit dem EA3000 Elementaranalysator. Dabei
werden Carbonate bei 100 °C durch Phosphorsdurezugabe zerstort und das freiwerdende CO;
quantitativ gemessen. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff wurde aus der Differenz zwischen
dem totalen Kohlenstoffgehalt und dem anorganischen Kohlenstoffgehalt berechnet (TC -

Canorg = Corg)-

Dithionit extrahierbare Oxide wurden nach Mehra und Jackson (1960) bestimmt. Jeweils 2 g
luftgetrockneter, gesiebter Boden wurden mit 40 ml 0,3 M Natriumcitrat (Carl Roth GmbH & Co.
KG, Karlsruhe, Deutschland) sowie 10 ml 1 M NaHCO3 (Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland)
versetzt und in einem Wasserbad bei 75 - 80 °C unter Zugabe von 1g Na;S;04. (Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland) fiir 15 Minuten erhitzt. Danach erfolgt die erneute Zugabe von 1g
Na;S;04 in die Probe, welche fiir weitere 15 Minuten unter stindigem Riihren im Wasserbad
weiter erhitzt wurde. Im Anschluss wurden die Proben bei 3000 u min-! fiir 5 Minuten
zentrifugiert und der Uberstand dekantiert. Zur Messung von Eisen (Fe), Mangan (Mn) und
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Aluminium (Al) wurden die Extrakte unter Verwendung eines Flammen-AAS (AA240FS, Varian,
Darmstadt, Deutschland) analysiert.

Die Bodenart wurde mittels Sieb- und Pipettanalyse (Hartge und Horn, 2009) bestimmt. Unter
Verwendung von 10% H:0; (Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland) wurde die OBS
der Proben entfernt. Im Anschluss wurden die Proben getrocknet und homogenisiert. Zwei Tage
vor der Pipettanalyse wurden die Proben mit Natriumpyrophosphat (Sigma Aldrich, St. Louis,
USA) als Dispergiermittel versetzt, um eine Koagulation der Bodenpartikel zu vermeiden. Am
Tag vor der Pipettanalyse wurden die Proben mit destilliertem Wasser aufgefiillt, fiir 2x10
Minuten im Ultraschallbad behandelt und im Anschluss tiber Nacht iiber Kopf geschiittelt. Die
Durchfithrung der Pipett- und Siebanalyse erfolgte bei 20 °C unter konstanten
Temperaturbedingungen.

Die thermogravimetrische Analyse erfolgte nach Siewert (2004) in der Abteilung Umwelt-
und Bodenchemie der Universitdt Koblenz-Landau. Zur Konditionierung wurden die Proben fiir
mindestens zwei Wochen in Petrischalen mit einer Schichtdicke von max. 2 mm in Exsikkatoren
bei 20 °C und 76% rLf (in Gegenwart iibersattigter CaCl; Losung) gelagert. Zur Einwaage wurden
Aluminiumoxid-Tiegel verwendet. Die Aluminiumoxid-Tiegel wurden in derselben Weise wie
die Proben konditioniert. Blindwerte wurden anhand eines leeren, konditionierten Aluminium-
oxid-Tiegels gemessen. Fiir jede Probe wurden drei Replikate zu je 20 - 80 mg eingewogen und
bis zur Messung erneut konditioniert. Vor der Messung wurden die Replikate direkt in den Auto-
sampler gestellt, so dass sie max. 2 Minuten den Raumbedingungen von ca. 50% rLf ausgesetzt
waren.

Mithilfe der simultanen TG-DTA/DSC Apparatur STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH-Geratebau
GmbH, Selb, Deutschland) wurden die Proben von 20 - 30 °C auf 995 °C in Temperaturschritten
von 5 K/min erhitzt, wihrend Gewichtsverdnderungen kontinuierlich gemessen wurden. Im
Verlauf der Messung wurde die Probenkammer mit 76% rLf synthetischer Luft mit 200 ml/min
umspilt und als Schutzgas wurde Argon mit 20 ml/min verwendet.

Um zu untersuchen, inwiefern es mittels Spektroskopie moglich ist, auch geringfiigige
Veridnderungen der OBS iiber lingerfristige Trends zu bestimmen, war vorgesehen, 100
Bodenproben aus der Bodendauerbeobachtung zu analysieren. Leider stellte sich im Rahmen
eigener Laboranalysen heraus, dass die verfiigharen Proben nicht geeignet waren, die
gewtinschten Trends abzubilden. Dieser Teil der Untersuchungen wurde daher nicht weiter-
verfolgt und stattdessen eine Feldbeprobung zur Erfassung heterogener Corg-Verteilungen
durchgefiihrt.

Statistische Auswertung: Neben der deskriptiven Beschreibung des Datensatzes (Tabelle 7,
Tabelle 21, Tabelle 22) wurden weitere statistische Verfahren angewendet, um den Datensatz
auszuwerten. Um Beziehungen zwischen Parametern und Corg abzubilden, wurden folgende
Verfahren verwendet:

» Dbivariate lineare Regressionen,
» multiple lineare Regressionen,
» Random Forest Regressionen,

» Hauptkomponentenanalyse (HKA).
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Die Untersuchung von Unterschieden zwischen Gruppen im Datensatz erfolgte nach Prifung auf
Normalverteilung (getestet mit dem Shapiro-Wilk-Test) mit folgenden Tests sowie den
notwendigen Post-hoc-Tests:

» ANOVA als parametrischer Test mit anschliefRendem TukeyHSD (fiir mehr als zwei
Gruppen),

» Kruskal-Wallis-Test als nichtparametrischer Test mit anschliefiendem Dunn-Test (fiir mehr
als zwei Gruppen),

» T-Test bzw. Welch-Test fiir normalverteilte Variablen in Abhdngigkeit von der
Varianzheterogenitat (fiir zwei Gruppen),

» Welch-Test fiir normalverteilte Variablen mit Varianzheterogenitat (fiir zwei Gruppen)

» Mann-Whitney-U-Test fiir nicht normalverteilte Daten.
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3.3.2 Spektroskopie

Die Proben der untersuchten Bodenkollektive wurden mit zwei Spektrometern im Wellen-
langenbereich des sichtbaren Lichts (Vis), des nahen Infrarots (NIR) und des mittleren Infrarots
(MIR) gemessen. Die Messungen im VisNIR (350 - 2500 nm) wurden mit einem ASD FieldSpec 4
(Malvern Panalytical Inc., Westborough, USA) mit Contact Probe-Messaufsatz durchgefiihrt. Der
Einsatz der Contact Probe erlaubt Labor- und Gelaindemessungen unter gleichen Beleuchtungs-
bedingungen durch direktes Aufsetzen auf der Bodenprobe bzw. der Bodenoberflache. Zur
externen Kalibration des ASD FieldSpec 4 wurde ein Spectralon-Referenzpanel (Reflexionsfaktor
95%) verwendet.

Die MIR-Messungen (4000 - 650 cm 1) wurden mit einem Agilent 4300 Handheld FTIR (Agilent
Technologies, Santa Clara, USA), kombiniert mit einem Aufsatz zur Messung der diffusen
Reflexion durchgefiihrt. Die Messung erfolgte ebenfalls im direkten Kontakt mit der Proben-
bzw. Bodenoberflache. Zur externen Kalibration wurde eine vom Hersteller als Standard
bereitgestellte Goldreferenz verwendet.

Eine Gegeniiberstellung technischer Details der beiden verwendeten Gerate ist in Tabelle 5
aufgefiihrt.

Tabelle 5: Technische Eigenschaften der eingesetzten Spektrometer

Gegeniberstellung der wesentlichen technischen Eigenschaften der eingesetzten Spektrometer

ASD FieldSpec4 Agilent FTIR 4300
Messbereich (nm) 350 -2500 2500 - 15.385
Messbereich (cm™) 28.571 - 4000 4.000 - 650
Spektrale Auflosung 3-30nm 4 cm?
Methode Contact Probe DRIFT-Aufsatz

[

Abbildung

Quelle: Eigene Darstellung

Mit beiden Spektrometern wurden Messungen an Proben mit insgesamt vier verschiedenen
Kombinationen aus Messort und Probenaufbereitungsgrad, nachfolgend als Probenzustand
bezeichnet, durchgefiihrt (Abbildung 2). Gemessen wurde a) im Geldnde auf der Boden-
oberflache (GO), b) im Geldnde an einer Mischprobe (GM), c) im Labor an getrockneten und
gesiebten (< 2 mm) Proben (LS) und d) im Labor an getrockneten und gemahlenen Proben
(~10 um) (LG):
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a) BeiProbenzustand GO wurde am Probenahmepunkt eine ebene 20x20 cm Oberflache
freigelegt, wobei ggf. vorhandene Streuauflagen und Biokrusten entfernt wurden.
Anschliefiend wurden fiinf gleichméaf3ig tiber die Flache verteilte Spektrometermessungen
durchgefiihrt, die spater zu einem Komposit-Spektrum fiir die jeweilige Probe
zusammengefiihrt wurden.

b) Fiir die GM Messungen wurde Material des 20x20 cm Bodenausschnitts bis zu einer Tiefe
von 20 cm in Ackerbéden und 10 cm im Griinland entnommen und homogenisiert; an der
Mischprobe wurden anschliefdend fiinf Replikate zur Erstellung eines Komposit-Spektrums
gemessen.

c) Fiir die LS Messungen wurden im Labor drei Replikate an luftgetrocknetem und gesiebtem
Probenmaterial gemessen.

d) Die LG Messungen wurden ebenfalls im Labor fiir drei Replikate an kugelgemahlenem
(Mahldauer 5 min; PM 200, RETSCH GmbH, Haan, Deutschland), homogenisiertem
Probenmaterial durchgefiihrt.

Abbildung 2: Darstellung der unterschiedlichen Probenzustinde des Hauptdatensatzes

GO: Gelénde Oberflache GM: Gelénde Mischprobe LS: Labor LG: Labor
(In situ) (On site) (getrocknet & gesiebt) (getrocknet & gemahlen)

H| @
- -

=

Quelle: Eigene Darstellung

Vorverarbeitung der Rohspektren und Bereinigung systematischer Fehler

Vor der weiteren spektrometrischen Modellierung wurden die VisNIR- und MIR-Spektren hin-
sichtlich ihrer Datenqualitdt (Signal-Rausch-Verhaltnis) gepriift. Die VisNIR-Spektren wiesen im
Bereich < 450 nm hohe Rauschanteile auf, sodass dieser Bereich aus allen Spektren entfernt
wurde. Zudem wurden die mit einem Abtastintervall von 1 nm gemessenen Spektren auf ein

2 nm Inkrement interpoliert, um die Anzahl der Spektralvariablen fiir die weitere Modellierung
von 2151 auf 1026 zu reduzieren.

In den MIR-Spektren traten ab ~800 cm-! ebenfalls grofere Rauschanteile auf, v.a. weil das
gemessene Reflexionssignal, insbesondere fiir erdfeuchte Proben, in diesem Bereich relativ
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gering ist. Alle MIR-Spektren wurden dementsprechend auf den Spektralbereich von 4000 cm-!
bis 800 cm-! reduziert und zusatzlich auf ein Inkrement von 2 cm-! interpoliert (1601 Spektral-
variablen).

Die spektralen Einzelmessungen im VisNIR und MIR wurden anschliefsend fiir jede Bodenprobe
zu einem Komposit-Spektrum vereinigt (Mittelwerte der Spektralvariablen = Mittelwert-
spektrum).

Anschliefend wurden die Reflexionsspektren in sog. Pseudo-Absorbanzen umgerechnet, um den
Zusammenhang zwischen Spektralsignal und gemessenen Bodenparametern stirker zu
linearisieren (Rinnan et al. 2009):

GL.13 4, = logq, (R%)

mit A = Absorbanz, R = gemessene Reflektanz und A = Wellenldnge (nm).

Um die potenziell komplementiren Informationsgehalte von VisNIR- und MIR-Spektren zu
kombinieren, wurden fiir jeden Probenzustand zusatzliche Datensétze erstellt, in denen VisNIR
und MIR an ihrer Schnittstelle bei 2500 nm (£ 4000 cm-1) zusammengefiigt wurden.

Dartiber hinaus wurden drei gingige spektrale Vorverarbeitungen auf Basis der Absorbanz-
spektren getestet: die Vektornormierung (Betrag-1-Norm, Abk.: vec), die standard normal
variate-Transformation (Abk.: snv) sowie die erste Ableitung der Spektren (Abk.: der). Die
Vektornormierung und die snv-Transformation dienen vornehmlich zur mathematischen
Kompensation von additiven und multiplikativen Streueffekten sowie zur Hervorhebung
spektraler Absorptionseigenschaften durch Basislinienkorrektur. Die erste Ableitung dient
ebenfalls der Basislinienkorrektur, verdndert jedoch die Form der Spektren grundlegend. Durch
die Hervorhebung der Wendepunkte in spektralen Anstiegen kann die erste Ableitung zusétzlich
helfen, sich iiberlagernde Absorptionsbanden zu separieren. Gleichzeitig besteht das potenzielle
Risiko, spektrale Rauschanteile zusatzlich zu verstiarken (Rinnan et al. 2009). Fiir den
vorliegenden Datensatz lieferte keine der zusatzlichen Vorverarbeitungen konsistent bessere
Ergebnisse; zudem waren die Unterschiede in den meisten Fallen marginal. Im Folgenden
beschranken sich Auswertung und Ergebnisbetrachtung auf die Absorbanzspektren ohne
weitere Vorprozessierung.

Spektrale Modellierung

Flir die weitere spektrometrische Modellierung wurde der Hauptdatensatz in einen
Kalibrations- (67.5% - 135 Proben) und einen Validierungsdatensatz (32.5% - 65 Proben)
unterteilt. Um eine reprasentative Abdeckung der Boden in der Kalibration zu gewahrleisten,
wurden die Kalibrationsproben proportional iiber die geologischen Ausgangssubstrate verteilt.
Dazu wurden aus allen 50 Proben jedes Untersuchungsgebietes jeweils 17 Probenpaare aus-
gesucht, fiir die aufgrund raumlicher Ndhe und dhnlicher Bodenart von einer relativ hohen
Ahnlichkeit der pedologischen Eigenschaften ausgegangen wurde. Die Proben, welche nicht
anhand dieser Kriterien ausgewdahlt wurden, sind der unabhangigen Modellvalidierung
zugeordnet worden. Testdurchldufe unter Anwendung aller vorliegenden spektralen Datensitze
zeigten eine auffillige, systematische Uberschitzung der Corg-Konzentration einer Probe des
Rotliegend-Kollektivs im Kalibrationsdatensatz. Diese Probe wurde als Ausreifder gewertet und
aus samtlichen weiteren Betrachtungen ausgeschlossen. Die spektralen Modelle wurden
dementsprechend mit 134 Proben kalibriert und anhand von 65 Proben unabhéangig validiert.
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Im Fokus der spektrometrischen Modellierung standen der organische Kohlenstoffgehalt

Corg [%] sowie weitere Zielgrofien, welche sich in der statistischen Auswertung des Haupt-
datensatzes fiir die Stabilisierung von Kohlenstoff als relevant erwiesen. Dies sind die dithionitl-
oslichen Eisen- und Aluminiumoxide [g/kg], sowie der Sand-, Ton- und Feinschluff-gehalt [%].
Zudem wurden die Trockenrohdichte [g/cm?®] und der Kohlenstoffvorrat [t/ha] direkt aus den
Spektren abgeleitet. Fiir eine Teilmenge des Hauptdatensatzes (n = 99 Proben) wurden
aufderdem drei thermogravimetrisch bestimmte Fraktionen (labile organische Substanz, stabile
organische Substanz sowie ein Index aus beiden Fraktionen) geschatzt.

Fiir einen allgemeinen Uberblick iiber den Zusammenhang zwischen Zielgrofie und gemessenem
Bodenspektrum wurden sogenannte Korrelationsspektren erstellt. Hierfiir wurden die
bivariaten Korrelationen (r) zwischen einer Zielgrofde und der Absorbanz bei den einzelnen
Wellenlangen (A) als kontinuierliche Linie (r = f(A)) dargestellt. Mithilfe von
Korrelationsspektren ist es moglich, einzuschatzen, welche Spektralbereiche Informationen
hinsichtlich der Zielgrof3e enthalten und ob fiir verschiedene Zielgrofden dhnlichen Mustern
vorliegen.

Fiir die spektrometrische Modellierung der Zielgrofien wurde die Partial Least Squares
Regressionsmethode (PLSR) genutzt. PLSR ist ein multivariates Regressionsverfahren, das
sich insbesondere fiir Datensatze eignet, bei denen die Anzahl der unabhéngigen, erkldrenden
Variablen (X) deutlich grofer sein kann als die Anzahl der Datenpunkte n fiir die abhdngige
Zielgrofe (Y), wobei die einzelnen X-Variablen seriell korreliert sein konnen. Beide Rand-
bedingungen sind fiir die spektrometrische Modellierung von Bdden tliber Reflexionsspektren
generell gegeben, sodass sich PLSR in der Bodenspektroskopie als Standardverfahren etabliert
hat.

Der PLSR-Algorithmus generiert dabei latente Variablen, die sukzessive maximal mit der
Zielvariablen Y korrelieren und untereinander weitgehend unkorreliert sind. Im Vergleich zu
anderen multivariaten Regressionsmodellen, die haufig unter dem Begriff des maschinellen
Lernens zusammengefasst werden (z.B. Support Vector Machine-Regression, Neuronale
Netzwerke), zeichnet sich PLSR zudem durch einen geringen Aufwand bei der externen
Parameter-Optimierung aus, da lediglich die Anzahl der latenten Variablen festgelegt werden
muss, z.B. durch Kreuzvalidierung, was das Verfahren vergleichsweise robust gegen Uber-
anpassung (overfitting) seitens des Anwenders macht. Fiir eine detailliertere Beschreibung des
PLSR-Algorithmus sei an dieser Stelle auf Kessler (2007) verwiesen. Eine weiterentwickelte
Variante der PLSR ist die aggregierte Bootstrap-PLSR, kurz: Bagging-PLSR, (Breiman, 1996).
Dabei werden K neue Kalibrationsdatensatze durch bootstrap sampling (Zufallsstichprobe mit
Zurucklegen) des Originaldatensatzes generiert. Fiir jeden dieser K Datensatze wird ein PLSR
Model kalibriert. Auf diese Weise werden fiir sdmtliche Validierungsproben K Schitzwerte der
Zielgrofde ermittelt. Fiir jede Probe werden dann die K Schatzwerte der einzelnen PLSR Modelle
gemittelt. Dieser Ansatz erweist sich allgemein als robuster im Vergleich zur Standard-PLSR und
kann zusatzlich die Schatzgenauigkeit verbessern (Viscara-Rossel, 2007).

Die spektrale Modellierung des Hauptdatensatzes wurde mithilfe dieses Bagging-PLSR-Ansatzes
durchgefiihrt. Hierflir wurden aus dem Kalibrationsdatensatz K=100 bootstrap samples vom
Umfang n = 100 generiert und fiir jeden dieser K neuen Datensatze ein PLSR Modell kalibriert.
Mit jedem der K = 100 kalibrierten Modelle wurde dann auf Basis der Spektren des
Validierungsdatensatzes die unbekannten Stoffgehalte in der Validierung geschatzt, wobei der
finale Schatzwert das arithmetische Mittel der Einzelschatzungen war.

In Tabelle 6 ist die Definition der hier verwendeten Giitemafde bzw. Fehlerstatistiken
aufgelistet: das Bestimmtheitsmafl (R?), der mittlere quadratische Fehler (engl.: Root mean

83



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

squared error, RMSE), der mittlere Fehler (engl.: Mean error oder auch bias) und das ratio of
performance to deviation (RPD). Zur Einordnung der RPD-Werte wird an dieser Stelle die
Ergebnisklassifizierung nach Chang et al. (2001) herangezogen. Demnach wird ein RPD = 2 als
gut eingestuft. Ein RPD 2 1,4 und <2 wird als ungenau angesehen, wobei dort noch Potential
durch datensatzspezifische Optimierung moglich ist. Ein RPD <1,4 kann als ungeeignet
angesehen werden. Ein hoher Schatzfehler im Vergleich zur Standardabweichung der Referenz-
werte zeigt somit ein schlechtes Modell an. Fiir den Fall RPD = 1, zum Beispiel, wiren Vorher-
sagefehler und Standardabweichung identisch und das spektroskopische Modell wiirde keine
bessere Vorhersage der Zielgrofe liefern als der Mittelwert des Probenkollektivs.

Tabelle 6: Definition der GiitemaRe zur Evaluierung der spektroskopischen Schiatzmodelle

Fehlerstatistiken zur Evaluierung der spektroskopischen Schatzmodelle. SD = Standardabweichung, y =
vorhergesagter Wert, y= gemessener Wert (Labor), y = Mittelwert der Labormesswerte, N =
Probenanzahl, k = Simulationsdurchlauf, K = Anzahl Simulationsdurchlaufe, 7;‘ = Mittelwert aller
Simulationsdurchléufe einer Probe.

Statistik Formel
Bestimmtheitsmaf3 (R2) GL. 14 RZ 1 N @i —y)?
11V=1(y —¥i)?
Mittlerer quadratischer Fehler GL. 15 SN (5, — ,)?
(RMSE) RMSE = l:1+
Mittlerer Fehler (bias) GL. 16 bids = Z?’:l(?i — Vi)
N
Ratio of performance to GL. 17 RPD = SDy
deviation (RPD) RMSE
Variationskoeffizient GL.18 ~ _
K <yik - Y
k=1\' K —1
VK; = 7 - 100 %

Um den Einfluss verschiedener Fehlerquellen auf die spektrometrische Schatzung von Corg
[%], d.h. die Reproduzierbarkeit der Cog-Werte, zu untersuchen, wurden mit den Proben des
Hauptdatensatzes eine Reihe von Monte-Carlo-Simulationen durchgefiihrt. Im Fokus standen
dabei die Unsicherheitsbereiche der a) laboranalytischen Referenzmethodik, b) der spektralen
Messungen und c) der multivariaten Modellkalibrierung. Zur Quantifizierung der Variation der
Schatzwerte wurde hierfiir der Median der Variationskoeffizienten der einzelnen Proben i (VK;)
tiber K-Simulationsdurchldufe berechnet. Der VK stellt die prozentuale, relative Standard-
abweichung dar und berechnet sich dementsprechend aus dem Verhiltnis der Standard-
abweichung aller Ausgabewerte einer Probe i der K-Simulationsdurchldufe und dem
zugehorigen Erwartungswert (Tabelle 6).
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Feldstudie zur Abbildung der Heterogenitit der Gehaltswerte auf der Feldskala

Um der Frage nachzugehen, inwiefern die bodenspektroskopischen Methoden ebenfalls geeignet
sind, um die Heterogenitat der Corg-Gehalte einzelner Nutzflichen abzubilden, wurden im Juli
2018 drei weitere Ackerstandorte in den Untersuchungsgebieten Devon, Lias und Rotliegend
engmaschig beprobt. Dieser Ansatz wurde verfolgt, da die Betrachtung der Feldskala fiir das
Monitoring der Corg-Dynamik auf Dauerversuchsflachen von Bedeutung ist. Fiir die ausgesuchten
Flachen lagen zunachst keine Vorkenntnisse zur Verteilung der organischen Bodensubstanz vor
(z.B.in Form von Karten oder Voruntersuchungen), weswegen als Beprobungsschema ein
gleichmafliges Raster mit 35 Probepunkten gewahlt wurde. Die Abstidnde zwischen den ein-
zelnen Probenahmepunkten ergaben sich aus den unterschiedlichen Gréf3en und Geometrien
der jeweiligen Flache. Wahrend die gewahlte Untersuchungsflache im Devon eine Flache von
1,41 ha aufwies, waren die betrachteten Felder im Lias (2,82 ha) und im Rotliegend (4,14 ha)
etwa zwei bis dreimal so grof3. Die Distanzen zwischen den Punkten des Beprobungsrasters
variierten aus diesem Grund zwischen 10 m und 45 m (Abbildung 38). Die Punkte wurden
wahrend der Feldkampagne mithilfe eines GPS-Empfangers aufgesucht und die Proben vor Ort
spektral eingemessen. Die Messungen erfolgten an feldfrischen Mischproben im Geldnde, analog
zum Probenzustand GM (Kapitel 3.3.2). Die laboranalytisch gemessenen Corg-Werte wurden
mittels Shapiro-Wilk-Test auf Normalverteilung getestet und ihre Ahnlichkeiten zum
Hauptdatensatz mit dem Mann-Whitney Test (U-Test, Signifikanzniveau: 0,05) gepriift.

Die anschliefende Modellierung erfolgte mittels PLS-Regressionen anhand drei verschiedener
Kalibrationsstrategien:

1. Die Modellkalibration erfolgte als ,globale“ Kalibration (glK) anhand der Spektren aller
Proben des Hauptdatensatz unter Ausschluss des Muschelkalk-Kollektivs, da dieses in der
Feldstudie nicht vertreten war.

2. Weiterhin wurden ,regionalspezifische“ Kalibrationen (regK) durchgefiihrt. Dazu
wurden fiir jeden einzelnen Standort der Feldstudie nur die Proben des Hauptdatensatzes
zur Kalibration verwendet, welche das identische geologische Ausgangssubstrat aufwiesen.

3. Dieregionalen Kalibrationen wurden mit einer iterativ ansteigenden Anzahl an
flaichenspezifischen Spiking-Proben rekalibriert.

Unter dem Begriff Spiking wird hier der Ansatz verfolgt, durch Hinzufiigen reprasentativer
Proben des Zieldatensatzes (hier: der jeweiligen Flache der Feldstudie) in der Modellkalibration
die Eigenschaften des Zieldatensatzes gezielter abzudecken. Die optimale Anzahl an Spiking-
Proben wurde durch iteratives Erhohen der eingesetzten Proben ermittelt, wobei das Maximum
bei 15 Spiking-Proben festgelegt wurde. Die Spiking-Proben wurden fiir jede der drei Zielfladchen
mittels Kennard-Stone Sampling-Algorithmus (Stevens und Ramirez-Lopez, 2014) festgelegt. Das
Kriterium dabei waren die relativen Distanzen der Proben im Hauptkomponentenraum der
Spektren bei erklarter Varianz von 99%.

Die Validierungen aller Kalibrationsstrategien wurden anhand der jeweils 20 verbliebenen
Proben der einzelnen Felder durchgefiihrt, welche nicht als Spiking-Proben definiert wurden,
um eine Vergleichbarkeit der verschiedenen Strategien zu gewahrleisten. Zur Bewertung der
Modelle wurden der RMSE, das Bestimmtheitsmaf$ sowie der mittlere Fehler (bias)
herangezogen.

Sdmtliche in diesem Kapitel erwahnten Verarbeitungen der Spektren, die statistische Daten-
auswertung und Modellierungen wurden unter Verwendung der Software R (R Core Team,
2019) durchgefiihrt.
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4 Anwendung spektroskopischer Methoden zum Vergleich
von in situ und Labormessungen sowie laboranalytischen
Verfahren

Um die Eignung spektroskopischer Verfahren zur Ermittlung ausgewéahlter Bodenparameter,
insbesondere des organischen Kohlenstoffgehaltes von Béden (Corg) zZu ermitteln, wurden
umfangreiche Beprobungen und Untersuchungen von Oberbodenhorizonten (Ah- bzw. Ap-
Horizonte) durchgefiihrt. Die Proben wurden von Boden entnommen, die aus unterschiedlichen
geologischen Ausgangsmaterialien entstanden sind und unterschiedlich landwirtschaftlich
genutzt werden, mithin unterschiedliche Gehalte, Vorrate, Stabilisierung und Eigenschaften der
organischen Bodensubstanz (OBS) bzw. des Corg erwarten lassen. In den folgenden Abschnitten
werden die Ergebnisse laboranalytischer und spektroskopischer Untersuchungen ausgewahlter
Bodenparameter prasentiert. Die Unterschiedlichkeit der Bodenproben und der Einflussgrofien
auf die Corg-Gehalte sowie die Stabilisierung des Corg wurden mit Hilfe bivariater und multi-
variater statistischer Verfahren ermittelt. Die spektroskopische Auswertung umfasst neben
Analysen zur Schatzung ausgewdahlter Bodenparameter auch Untersuchungen zu regionalen und
globalen Kalibrationen sowie zum Einfluss von Messunsicherheiten.

4.1 Laboranalytische Ergebnisse

4.1.1 pH-Werte und Carbonatgehalte

Die Oberbdden aller vier in der Grofdregion Trier untersuchten geologischen Teilgebiete weisen
pH-Werte (in 0,01 M CaCl; gemessen) in einer weiten Spanne von pH 3,8 bis 7,4 auf. Im Mittel
aller untersuchten Boden der vier Teilgebiete liegt der pH-Wert im schwach sauren Bereich bei
4,98 * 0,89. Dabei variiert der Boden-pH deutlich zwischen den Gebieten mit Mittelwerten von
4,70 £ 0,7 (mafdig sauer; Lias) < 4,78 + 0,61 (mafdig sauer; Devon) < 5,47 + 0,6 (schwach sauer;
Rotliegend) < 5,88 * 0,8 (sehr schwach sauer; Muschelkalk). Insgesamt sind die pH-Werte der
analysierten Boden aller Teilgebiete wie folgt verteilt: 16,1 % sehr stark saure und stark saure
Bodenreaktion; 24,6 % mafiig sauer; 30,1 % schwach sauer; 15,6 % sehr schwach sauer; 13,6 %
neutral und sehr schwach alkalisch. Die Boden im neutralen und sehr schwach alkalischen pH-
Bereich entstammen sdmtlich dem Teilgebiet Muschelkalk. Die pH-Werte dieser Boden sind
aufgrund des Auftretens von Carbonat (s.u.) signifikant (p < 0,05) hoher als die pH-Werte der
Bodden der drei anderen geologischen Teilgebiete. Weiterhin unterscheiden sich die pH-Werte
der Boden des Teilgebietes Rotliegend signifikant von denen der Gebiete Devon und Lias (p <
0,05). Keine signifikanten Unterschiede finden sich zwischen den pH-Werten der beiden letzt-
genannten Gebiete (Abbildung 3). Neben dem geologischen Ausgangsmaterial tragt auch die
landwirtschaftliche Bodennutzung zu signifikanten pH-Unterschieden bei; so sind die pH-Werte
von Griinland- gegeniiber Ackerbdden in dem Teilgebiet Rotliegend (p < 0,01) sowie beim
Hauptdatensatz (p < 0,01) signifikant niedriger. Die pH-Werte liegen im Mittel bei 5,2
(Griinland) bzw. 6,0 (Acker).
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Abbildung 3: Boxplots zur Verteilung der pH-Werte

Darstellung der pH-Werte in den Ah/Ap-Horizonten der Boden der vier Teilgebiete im Untersuchungsraum.
Buchstaben kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den Teilgebieten.
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Quelle: Eigene Darstellung

Im Gegensatz zu den anderen drei geologischen Gebieten ist das Teilgebiet Muschelkalk durch
verbreitet auftretendes Carbonatgestein gekennzeichnet, wodurch in den B6den Carbonate,
insbesondere aus sandig-mergelig-dolomitischen Mischgesteinen enthalten sind (Boy und
Steingotter, 2005; Dittrich, 2011). Unabhangig vom im Einzelfall vorliegenden Carbonatmineral,
wurde der im Carbonat gebundene Kohlenstoff als anorganischer Kohlenstoff (Canorg) analytisch
erfasst. Im Mittel der Boden auf Muschelkalk liegen die Gehalte des Canorg bei 1,43 + 1,97 %; die
Spanne reicht von nicht nachweisbaren Gehalten bis 6,8 % Canorg. In den Boden der anderen drei
geologischen Teilgebiete wurde kein Carbonat bzw. Canorg nachgewiesen.
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Tabelle 7: Mittelwerte und Standardabweichungen des Hauptdatensatzes

Mittelwerte und Standardabweichungen der laboranalytisch bestimmten Parameter fiir den Hauptdatensatz, die Teilgebiete und die landwirtschaftliche Nutzung. Sand und
Schluff umfassen jeweils Grob-, Mittel- und Feinfraktionen. Wegen der Bedeutung von Feinschluff fiir die Sequestrierung von Corgin Boden ist dieser zusatzlich aufgefihrt.

Corg [%]
Corg-Vorrat [t/ha]
Stickstoff — N [%)]
C/N

Canorg [%]

pH

Feq [g/ke]

Mnd [g/ke]

Ald [g/kg]

Sand [g/kg]
Schluff [g/kg]
Feinschluff [g/kg]

Ton [g/kg]

Trockenrohdichte [g/cm?3]

Steingehalt [%]

a Carbonat nicht nachweisbar

Hauptdatensatz
1,94 +0,87
47,46 + 19,60
0,20+0,10
10,06 + 1,83
0,37+1,18
4,98 + 0,89
6,92 £ 2,95
0,48+0,28
1,40+1,12
44,17 + 23,11
36,75 + 16,49
7,67 £5,16
19,08 + 8.00
1,36+0,16

14,25 +12,28

Devon
3,03+0,78
54,10 + 20,44
0,33+0,08
9,03+0,84

a

4,78 +0,61
10,87 +1,97
0,83 +0,21
2,99+0,95
26,76 +5,80
45,63 +5,10
14,8 +2,43
27,62 3,75
1,20+0,13

29,34 +£8,90

Lias
1,61+0,39
50,56 + 16,52
0,14 £ 0,03
11,76 £ 1,89

a

4,70+0,72
4,67 +1,32
0,27 £0,12
0,96 + 0,35
69,14 +17,9
20,70 + 15,28
3,08+1,94
10,16 £3,05
1,40+0,11

6,70 £6,51
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Muschelkalk
1,92 +0,49
50,69 + 20,59
0,19 £ 0,04
10,24 £ 1,82
1,43 +1,97
5,89+ 0,77
6,75+1,64
0,49 £ 0,22
1,06 + 0,56
24,57 £ 8,71
52,24 +7,51
8,55 + 2,60
23,18 +4,13
1,39+0,11

13,09 + 8,99

Rotliegend
1,17+0,33
34,44 + 13,76
0,13 £ 0,04
9,18 £ 1,06

a

5,47 £0,57
531+1,74
0,34+0,13
0,57+0,40
57,62 + 13,46
27,41+9,42
4,06 + 2,05
14,97 +£5,20
1,46 +0,13

7,59 £ 8,29

Acker
1,82+0,73
51,42 + 18,51
0,19 + 0,08
9,97 +1,92
0,39 +1,24
5,02 + 0,87
6,97 + 3,04
0,50 + 0,28
1,45+1,12
44,76 + 23,75
36,46 £ 16,77
7,66 £ 5,22
18,77 £ 8,17
1,38+0,14

15,01 +12,65

Griinland
2,29+1,11
35,57 + 18,08
0,23 10,12
10,32+1,5
0,29+ 0,98
4,88 +0,87
6,77 £ 2,62
0,44 £ 0,26
1,25+1,09
42,34 +20,89
37,62 + 15,59
7,72 £ 4,98
20,04 + 7,36
1,30+0,18

11,92 £10,73
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4.1.2 Gehalte und Vorrate an organischem Kohlenstoff und Stickstoff sowie qualitative
Charakteristika der organischen Bodensubstanz in den Oberbdden

Die Corg-Gehalte im Oberboden (Ap- bzw. Ah-Horizonte) der untersuchten Boden liegen im
Mittel bei 1,94 + 0,87 %. Dabei variieren die Gehalte des organischen Kohlenstoffs von 0,38 %
bis 5,23 %, was unter anderem auf Unterschieden zwischen den Teilgebieten beruht. Die Corg-
Gehalte in den Teilgebieten steigen in der Reihenfolge an: Rotliegend < Lias < Muschelkalk <
Devon. Die Corg-Gehalte sind in Abbildung 4 dargestellt. Im Gebiet Rotliegend ist der mittlere Corg-
Gehalt mit 1,17 0,33 % der niedrigste aller vier Teilgebiete. Hier variieren die Corg-Gehalte in
einer Spannbreite von 0,65 % bis 2,11 %. Bei den Boden auf Lias liegt der mittlere Cor-Gehalt bei
1,61 + 0,39 % (0,54 % bis 2,69 %). Etwas hoher ist der mittlere Corg-Gehalt der Boden des
Teilgebietes Muschelkalk mit 1,92 % + 0,49 (0,38 % bis 3,15 %). Fiir die Boden im Teilgebiet
Devon wurde mit 3,03 £ 0,78 % der hochste mittlere Gehalt an Corg bestimmt. Auch die Spann-
breite der Corg-Gehalte in den Oberbdden dieses Teilgebietes ist am grofdten und reicht von

1,38 % bis 5,23 %. Die Griinlandstandorte weisen, im Hauptdatensatz als auch fiir die einzelnen
Teilgebiete, um einen mittleren Faktor von 1,26 (1,00 - 1,41) signifikant hohere Cor-Gehalte als
die Ackerstandorte auf (nicht dargestellt). Eine Ausnahme bildet das Gebiet Lias, wo kein
Unterschied zwischen den Cor-Gehalten von Acker- und Griinland besteht. Die im Vergleich zu
Ackerboden hoheren Corg-Gehalte in Griinlandb6éden entsprechen den Erwartungen und sind in
Ubereinstimmung mit Studien von Leifeld et al. (2005), Poeplau et al. (2011), Poeplau und Don
(2013), Jacobs et al. (2018). Zu berticksichtigen ist, dass Unterschiede zwischen den zur Corg-
Sequestrierung beitragenden Parametern vorliegen, diese aber meist nur gering und fiir den
gesamten Datensatz selten signifikant sind (Tabelle 7, Kapitel 4.1.3, Kapitel 4.1.4).

Engere Beziehungen von Corg Zu diesen Parametern wurden flir Griinlandb6den im Vergleich zu
Ackerboden gefunden. Dies deutet darauf hin, dass bei ausbleibender Bodenbearbeitung und
damit langerfristiger, ungestorter Interaktion zwischen Bodenkomponenten, organo-
mineralische Assoziationen besser ausgebildet werden konnen. Die vorliegenden Unterschiede
im Corg-Gehalt sind somit nicht unabhdngig von den stabilisierend wirkenden Bodenkompo-
nenten, jedoch ist die fehlende Bodenbearbeitung entscheidend fiir die hoheren Corg-Gehalte in
Griinlandbdden. In Ackerstandorten wird der Oberboden regelmaf3ig durchmischt, was in einer
Verteilung von Corg liber eine grofiere Tiefe resultiert (Angers und Erisken-Hamel, 2008;
Alcantara et al. 2016); dies mindert andererseits die Zeit tiber die Corg storungsfrei mit der
Mineralphase in Wechselbeziehung steht. Zudem foérdert die Zerstérung von Aggregaten durch
die Bodenbearbeitung die Verfiigbarkeit des in Aggregaten okkludierten Corg flir Mikro-
organsimen (Beare et al.,, 1994) und damit den Bioabbau organischer Substanz. Bodenbear-
beitung resultiert in einer Abnahme der Cor-Gehalte bei Zunahme der Corg-Umsetzungsraten
(Balesdent et al., 2000; Lal, 2007, 2015).
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Abbildung 4: Boxplots zur Verteilung der C.;-Gehalte

Corg-Gehalte in den Ah/Ap-Horizonten der Boden der vier Teilgebiete im Untersuchungsraum. Buchstaben
kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den Teilgebieten.
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Eine genauere Charakterisierung der OBS wie auch Erfassung weiterer Bodeneigenschaften
wurde mittels Thermogravimetrie (Methode nach Siewert, 2004) erzielt. Die in diesen Analysen
ermittelten Thermogramme der Massenverluste sind in Abbildung 5 als gemittelte Thermo-
gramme von 100 Proben der vier untersuchten geologischen Teilgebiete (je Teilgebiet 25
Proben) dargestellt. Die in Kapitel 3.3.2 als Ausreifer angesprochene Probe wurde auch in
diesen Aus-wertungen nicht beriicksichtigt.

Uber den Temperaturverlauf der Messung (25 - 995 °C) treten in allen Proben mehrere
Signalausschlége in den gleichen Temperaturbereichen auf. Diese einzelnen Peaks konnen Corg
bzw. OBS unterschiedlicher Stabilitdat sowie weiteren Bodenbestandteilen (z.B. Canorg, Stickstoff
oder Tongehalt) zugeordnet werden (Tabelle 2; Siewert, 2004 und Kucerik et al. 2016, 2018). Es
wurden Temperaturintervalle in Anlehnung an vorherige Studien gewahlt welche teils
geringfiigig von diesen Studien abweichen (Tabelle 2) Der erste Peak im Bereich von 0 - 200 °C
reprasentiert hauptsachlich den Verlust von physikalisch und chemisch gebundenem Wasser.
Der zweite Peak im Temperaturintervall von 205 - 555 °C wird auf Massenverluste der OBS
(bzw. Corg) zuriickgefiihrt. Ein weiteres Temperaturintervall, das indikativ fiir den gesamten OBS
(bzw. Corg) -Gehalt eines Bodens ist, findet sich bei 335 - 355 °C. Ein dritter Peak ab einer
Temperatur >545°C wird Canorg Zugerechnet und tritt in dieser Studie entsprechend nur bei den
carbonathaltigen Proben aus dem Teilgebiet Muschelkalk auf. Wie erwartet, unterscheiden sich
die Bodenproben dieses Teilgebietes beziiglich der Massenverluste in diesem
Temperaturbereich signifikant von den Proben der anderen Teilgebiete. Davon abgesehen, sind
die im Mittel der Bodenproben der vier untersuchten geologischen Teilgebiete aufgetretenen
Massenverluste iiber weite Temperatur-bereiche dhnlich (Abbildung 5). Im Detail treten jedoch
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teilweise signifikante Unterschiede auf. So sind die Massenverluste im Temperaturintervall 205
- 555°C zwischen den Teilgebieten signifikant verschieden (Devon > Muschelkalk > Lias =
Rotliegend). Die signifikanten Unterschiede der Massenverluste in diesem Temperaturintervall
stimmen mit den signifikanten Unterschieden der mittels Elementaranalysator bestimmten Corg-
Gehalte weitgehend iiberein, womit die Zuordnung dieses Temperaturintervalls zum Gesamt-
OBS (bzw. Corg) bestédtigt wird. Lediglich fiir die Teilgebiete Lias und Rotliegend besteht fiir die
Massenverluste kein signifikanter Unterschied, wohingegen die mittels Elementaranalysator
bestimmten Corg-Gehalte der Boden dieser beiden Gebiete signifikant verschieden sind. Die
Massenverluste, die den Stickstoff-Gehalt reprasentieren (Temperaturintervall 255 - 445 °C),
zeigen signifikante Unter-schiede zwischen den Teilgebieten auf (Devon > Muschelkalk > Lias 2
Rotliegend; p > 0,05). Die Massenverluste der Temperaturintervalle 105 - 125°C und 515 - 535
°C gelten als Proxy fiir den Tongehalt bzw. fiir Ton-Humus-Komplexe. Wahrend sich die
Massenverluste des Temperatur-intervalls 515 - 535 °C der Teilgebiete signifikant voneinander
unterscheiden (Devon > Muschelkalk > Lias > Rotliegend), finden sich fiir das
Temperaturintervall 105 - 125 °C zwischen den Teilgebieten Lias und Rotliegend keine
signifikanten Unterschiede (Devon > Muschelkalk > Lias = Rotliegend).

Die OBS kann mithilfe der Thermogravimetrie in labile und stabile Fraktionen unterteilt werden
(Tabelle 2). Dabei wird die thermolabile OBS-Fraktion durch Massenverluste im Temperatur-
intervall von 205 - 455 °C reprasentiert, wahrend die Massenverluste im Temperaturintervall
445 - 555 °C als thermostabile OBS-Fraktion gedeutet werden (Siewert, 2004; Kucerik et al.,
2018). Das Temperaturintervall zwischen 445 °C und 455 °C wird der thermolabilen und -
stabilen Fraktion zugeordnet, da die Referenzliteratur bei 450°C die Trennung vornimmt.
Abbildung 5 zeigt, dass die Massenverluste der Fraktion OBSiapi grofier sind als die der Fraktion
OBSstabil. Im Verhaltnis von labiler zu stabiler OBS-Fraktion wurden im Teilgebiet Lias hohere
realtive Anteile der OBSapi-Fraktion gefunden, wahrend die Fraktion OBSscbi in den Teilgebieten
Rotliegend und Muschelkalk im Verhéltnis stdrker angereichert ist. Griinlandbdden weisen im
Vergleich zu Ackerbdden einen grofderen Anteil von OBSiabi auf. Die Deutung, dass diese
Ergebnisse auf eine geringere Stabilisierung der OBS in Griinlandbdden hinweisen, widerspricht
den Ergebnissen der Regressionsmodelle, die als Hinweis auf eine starkere Interaktion von OBS
und Mineralphase und damit Stabilisierung in Griinlandb6den interpretiert wurden (s.0.). Die
hoheren Anteile von OBSiapi sind vielmehr als Hinweis auf tiberproportional héhere Eintrage
pflanzenbiirtiger und damit labiler organischer Substanz unter Dauergriinland im Gegensatz zu
Ackerflachen mit regelméfiig hohen Entziigen an pflanzlicher Biomasse zu deuten. Die relativen
Anteile von OBS-Fraktionen unterschiedlicher thermischer Stabilitat konnen auch
zusammenfassend durch Indizes beschrieben werden (Kapitel 2.6). Verschiedene Indizes zur
Charakterisierung von organischem Material hinsichtlich dessen thermischer Stabilitdt wurden
von Plante et al. (2009) prasentiert. Es ist jedoch zu beachten, dass viele der dort genannten
Indizes fiir rein organisches Material entwickelt wurden, jedoch nicht zwangslaufig fiir Boden.
Da viele Indizes beziiglich der Temperaturintervalle von den in dieser Studie verwendeten
Intervallen abweichen, wurde in Kapitel 4.5.4 ein neuer Index definiert. De la Rosa et al. (2008)
unterscheiden drei OBS-Fraktionen (labil: 200 - 380 °C, rekalzitrant: 380 - 475 °C und stabil:
475 - 650 °C). Die Zuordnung zu bestimmten Temperaturintervallen zeigt wesentliche
Ubereinstimmungen zu den Fraktionen nach Siewert (2004) und Kucerik et al. (2018).
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Abbildung 5: Darstellung der gemittelten Massenverlustskurven

Mittlere thermogravimetrisch bestimmte Massenverlustskurven von Boden der Teilgebiete, dargestellt in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die schwarzen Pfeile zeigen
Temperaturintervalle an, denen spezifische Bodeneigenschaften zugeordnet werden (Tabelle 2; Siewert, 2004 und Kucerik et al. 2016, 2018).
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Die Corg-Vorrite [t/ha] reichen in den untersuchten Oberb6den von 10 bis 125 t/ha (Tabelle 7,
Abbildung 13). Wahrend die Corg-Gehalte zwischen drei von vier Teilgebieten signifikant
unterschiedlich sind, sind bei der Betrachtung der Corg-Vorrate lediglich die des Gebietes
Rotliegend signifikant niedriger als in den anderen drei Teilgebieten. Im Rotliegend liegen die
Corg-Vorrate bei einem Mittelwert von 34 t/ha, wohingegen die Oberbdden der tibrigen Gebiete
mit 51 t/ha (Lias und Muschelkalk) und 54 t/ha (Devon) deutlich hohere Vorrate aufweisen. Die
in dieser Studie gefundene Spannbreite der Co-Vorrate entspricht den Vorraten, welche von
Jacobs et al. (2018) in der Bodenzustandserhebung Landwirtschaft festgestellt wurden (12-252
t/ha). Die deutlich héheren, maximalen Vorrate, welche in der Bodenzustandserhebung Land-
wirtschaft festgestellt wurden, lassen sich (1.) mit der gr6f3eren beprobten Tiefe (0-30 cm)
sowie (2.) dem grofleren Umfang von Standorten und Landnutzungsarten erklaren. Zu (1.): Die
zur Berechnung der Vorrate verwendete Horizontmachtigkeit lag in dieser Studie im Mittel bei
nur 23 cm (Acker) bzw. 15 cm (Griinland). Eine Metaanalyse von Poeplau et al. (2011) zeigt
aber, dass zum einen die beprobte Tiefe zur Vorratsberechnung auf landwirtschaftlichen
Flachen stark variieren kann und zum anderen, wie in dieser Studie, im Mittel meist zwischen 20
und 30 cm Tiefe liegt. Zu (2.): Das Fehlen von besonders humusreichen, wasserbeeinflussten
Bdden oder (ehemaligen) Moorbdden im Untersuchungsgebiet fiihrt im Vergleich zu grof3-
radumigen liberregionalen Untersuchungen wie der Bodenzustandserhebung Landwirtschaft zu
geringeren Corg-Vorraten.

In der Untersuchung von Jacobs et al. (2018) wurden fiir Braunerden Vorrate von 51 t/ha
angegeben. Dies entspricht den Vorraten der Teilgebiete Devon, Lias und Muschelkalk in
welchen Braunerden neben Initialbéden (Regosolen und Rendzina) vermehrt auftreten. Da der
Steingehalt zur Berechnung der Corg-Vorrite (GL. 12) beriicksichtigt wurde, ist eine Uber-
schitzung der Vorréate auszuschliefden, die auftreten kann, sofern der Steingehalt in der
Berechnung nicht enthalten ist (Bornemann et al,, 2011; Poeplau et al,, 2017).

Die Bodennutzung (Acker oder Griinland) fiihrt zu signifikant unterschiedlichen (p < 0,05) Corg-
Vorraten. Fiir die als Acker bewirtschafteten Boden wurde ein mittlerer Corg-Vorrat von 51 t/ha
ermittelt, wahrend fiir die Griinlandbdden ein mittlerer Vorrat von 36 t/ha bestimmt wurde.
Dieser Unterschied zwischen Acker- und Griinlandstandorten ist in drei Teilgebieten (Devon,
Muschelkalk, Rotliegend) zu finden. Lediglich im Gebiet Lias sind die Corg-Vorrate von Acker- und
Griinlandstandorten nicht signifikant verschieden. Unterschiede sind vor allem auf eine
geringere Horizontmachtigkeit bei den meisten Griinlandstandorten im Vergleich zu den Acker-
standorten zuriickzufiihren. Die im Durchschnitt geringeren Corg-Vorrate unter Griinland
widersprechen den Ergebnissen diverser Studien, die iiber einen absoluten Humusschwund z.B.
infolge einer Umwandlung von Griinland zu Ackerland oder im umgekehrten Fall tiber einen
Humusaufbau berichten (Baddeley et al,, 2017; Hu et al., 2019; Leifeld und Kogel-Knabner,
2005). Dabei ist nochmal darauf hinzuweisen, dass sich die Core-Vorrate in dieser Studie lediglich
auf die Beprobungstiefe von 0-25 cm (Ackerstandorte) bzw. 0-15 cm (Griinlandstandorte)
beziehen. Wiesmeier et al. (2012) weisen darauf hin, dass die Machtigkeit der beprobten
Horizonte entscheidend ist fiir die Bestimmung der Cor-Vorrdte und beschreiben, dass Acker-
boden aufgrund des, im Vergleich zu Griinlandb6den, machtigeren Horizontes auch grofdere Corg-
Vorrate aufweisen. Studien von Rumpel et al. (2002), Angst et al. (2016) und Heinze et al. (2018)
zeigen, dass erhebliche Anteile der OBS in den Unterbodenhorizonten bis in 2 m Tiefe
gespeichert sind. Diese Unterbodenvorrate zu erfassen, war nicht Ziel dieser auf die
Untersuchung von Oberbdden ausgerichteten Studie. Nicht zuletzt sei erwdhnt, dass flach-
griindige Standorte im Untersuchungsgebiet vorrangig und selektiv als Griinland genutzt
werden. So zeigt sich, dass neben dem C,rg-Gehalt auch die Horizontméachtigkeit, der Anteil der
Skelettfraktion als auch die Trockenrohdichte einen entscheidenden Anteil an der Bildung von
Corg-Vorraten hat (Poeplau et al. (2017). Die von Bornemann et al. (2011) diskutierte
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Anreicherung von Corg im Feinboden in Abhangigkeit vom Steingehalt spricht ebenfalls fiir die
hohe Relevanz des Steingehaltes fiir die Corg-Vorrite.

Die Stickstoffgehalte variieren iiber eine Spanne von 0,06 bis 0,55 %. Wahrend die Oberbdden
im Lias und Rotliegend mittlere Stickstoffgehalte von 0,14 % bzw. 0,13 % aufweisen und sich
statistisch nicht unterscheiden, ist der mittlere Stickstoffgehalt in den Oberbéden auf
Muschelkalk mit 0,19 % signifikant hoher. Der hochste und zu den tibrigen drei Teilgebieten
signifikant verschiedene, mittlere N-Gehalt von 0,33 % wurde fiir die Oberbdden des Teil-
gebietes Devon festgestellt. Bezogen auf die Nutzung zeigt sich, dass die N-Gehalte in Acker-
boden signifikant niedriger liegen als in den Griinlandstandorten. Dieser Unterschied wird auf
der Ebene der einzelnen Teilgebiete nur im Devon und Rotliegend wiedergefunden, wahrend die
anderen beiden Gebiete Lias und Muschelkalk keine nutzungsbedingten Unterschiede im
mittleren N-Gehalt aufweisen. Unterschiede diirften unter anderem auf hohere Eintrage an
Wurzelexsudaten und -biomasse bzw. -nekromasse in den Ah-Horizonten der Griinland-
standorte zuriickzufiihren sein (Landi et al., 2006). Solche nutzungsbedingten Unterschiede
miissen aber nicht zwangslaufig auftreten (Leifeld und Kégel-Knabner, 2005).

4.1.3 Pedogene Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxide

Mittels Dithionit-Extraktion wurde die Gehalte an Eisen, Aluminium und Mangan (Fegq, Al4, Mnqg)
bestimmt, die als proxy fiir die Gesamtmenge an amorphen und gut kristallinen pedogenen
Eisen-, Aluminium- und Manganoxiden dienen. Fiir Feq ergibt sich fiir den Hauptdatensatz ein
mittlerer Gehalt von 6,92 * 2,95 g/kg. Die Gehalte reichen von 1,97 g/kg bis 14,64 g/kg. Die
grofde Spannbreite resultiert unter anderem aus deutlichen Unterschieden in den Feq-Gehalten
zwischen den Teilgebieten. So nehmen die mittleren Gehalte an Feq in den Oberbdden des Lias
(4,67 £ 1,32 g/kg) lUiber Rotliegend (5,31 * 1,74 g/kg) und Muschelkalk (6,75 +1,64 g/kg) zum
Devon (10,87 + 1,97 g/kg) deutlich zu. Die Unterschiede in den Feq-Gehalten sind zwischen
Devon und den librigen Gebieten signifikant (p < 0,05). Ebenfalls signifikant (p < 0,05) sind die
Unterschiede zwischen dem Untersuchunggebiet Muschelkalk und den Gebieten Lias sowie
Rotliegend (Abbildung 6 a). Hingegen sind die Unterschiede in den Feq-Gehalten zwischen Lias
und Rotliegend nicht statistisch signifikant.

Die Gehalte an Mngq liegen bei einem Mittelwert von 0,48 * 0,28 g/kg. Dabei wurde im Devon mit
0,83 + 0,21 g/kg der hochste Gehalt gemessen, wahrend der niedrigste mit 0,27 + 0,12 g/kg im
Lias vorliegt. Bei den Oberbdden im Gebiet Muschelkalk wurde ein Mittelwert von 0,49 * 0,22
g/kg und im Gebiet Rotliegend von 0,34 * 0,13 g/kg bestimmt (Abbildung 6 b). Die Gehalte an
Alq liegen im Mittel bei 1,4 + 1,12 g/kg (Abbildung 6 c). Fiir die vier geologischen Teilgebiete
ergibt sich folgende Reihung: Devon (2,99 * 0,95 g/kg) > Muschelkalk (1,06 * 0,56 g/kg) > Lias
(0,96 £ 0,35 g/kg) > Rotliegend (0,57 * 0,40 g/kg). Die statistische Signifikanz der Unterschiede
zwischen den Teilgebieten ist fiir die Mng-Gehalte die gleiche wie fiir die Feq-Gehalte: die
Teilgebiete Devon und Muschelkalk unterscheiden sich beziiglich der Mng¢-Gehalte signifikant
von allen Gebieten, wahrend zwischen Lias und Rotliegend keine Unterschiede bestehen. Die
Gehalte an Alq sind in den Oberbdden des Teilgebietes Devon signifikant grofer, in denen des
Rotliegend signifikant kleiner als in den iibrigen Gebieten, wahrend zwischen den {ibrigen
Gebieten keine signifikanten Unterschiede im Gehalt von Alq bestehen. Unterschiede in den
Gehalten der dithionitloslichen Oxide in Abhangigkeit von der Bodennutzung wurden lediglich
fiir Mngund Alq fiir das Gebiet Muschelkalk gefunden. Dort sind die Gehalte bei als Griinland
genutzten Standorten signifikant kleiner als bei den Ackerstandorten.
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Abbildung 6: Boxplots zur Verteilung der pedogenen Oxide

Boxplots der Verteilung der dithionitloslichen (A) Eisenoxide (Fed), (B) Manganoxide (Mng) und (C)
Aluminiumoxide (Ald) in den Ah/Ap-Horizonten der Boden der vier Teilgebiete im Untersuchungsraum.
Buchstaben kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den Teilgebieten.
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4.1.4 Bodenart — Ton- und Feinschluffgehalt, Skelettanteil — sowie Trockenrohdichten

Die unterschiedlichen Ausgangsgesteine (Tonschiefer aus dem Devon, Muschelkalk aus dem
Muschelkalk, Lias Sandstein aus dem Lias und die Schluff- und Sandsteine aus dem Rotliegend)
fiihrten entsprechend ihrer Zusammensetzung und Verwitterung zu Béden mit unterschied-
lichem Stoffbestand, insbesondere mit Unterschieden in der Bodentextur und den Gehalten an
pedogenen Oxiden. Als Produkte der Verwitterung von Tonschiefer und Muschelkalk sind in den
Bdden im Teilgebiet Devon sowie Muschelkalk hohe Gehalte von pedogenen Oxiden und Ton
sowie Feinschluff zu finden. Die Teilgebiete mit sandigen Boden weisen erwartungsgemaf}
niedrige Anteile von Feinschluff und Ton sowie der damit assoziierten pedogenen Oxide (Kleber
et al, 2004; Mikutta et al.,2005) auf (Abbildung 6, Kapitel 4.1.3).

Die Textur der untersuchten Boden setzt sich im Mittel aus 44,2 + 23,1 % Sand, 36,8 + 16,5 %
Schluffund 19,1 + 8,0 % Ton zusammen. Dabei bestehen wesentliche Unterschiede in der
Zusammensetzung der Bodentextur zwischen den Teilgebieten (Tabelle 7). Der hochste
Tonanteil im Feinboden (<2 mm) wurde im Mittel der Boden des Teilgebietes Devon mit

27,6 + 3,8 % bestimmt, wohingegen der mit 10,2 + 3,1 % niedrigste Tongehalt im Teilgebiet Lias
gefunden wurde. Fiir die Teilgebiete Muschelkalk und Rotliegend wurden im Mittel 23,2 + 4,1 %
bzw. 15,0 + 5,2 % Ton ermittelt. Die Tongehalte der Béden der vier Teilgebiete sind signifikant
verschieden (p < 0,05). Der Feinschluffgehalt der Boden wurde zusatzlich zum Gesamt-
schluffgehalt (Grob- + Mittel- + Feinschluff) bestimmt, da neben Tonpartikeln auch Feinschluff
einen signifikanten Beitrag zu den Sorptionseigenschaften und damit zur Stabilisierung von Corg
leistet (Amelung et al., 2018). Der Feinschluffgehalt der untersuchten Boden variiert insgesamt
zwischen 0,1 und 20,3 %. Wie beim Tongehalt bestehen signifikante Unterschiede zwischen den
Teilgebieten (Abbildung 7), dagegen besteht zwischen den Nutzungsarten der Standorte kein
signifikanter Unterschied im prozentualen Feinschluffgehalt. Bei Betrachtung des Sandgehaltes
fallt auf, dass sich zum einen die Boden der Gebiete Lias und Rotliegend, zum anderen von
Devon und Muschelkalk nicht signifikant unterscheiden. Auch der Schluffgehalt unterscheidet
sich zwischen Lias und Rotliegend nicht, wohingegen die Schluff-gehalte in den Boden der
Gebiete Devon bzw. Muschelkalk zu allen Teilgebieten signifikant unterschiedlich sind. Wie zu
erwarten war, sind die Anteile von Sand, Schluff und Ton un-abhingig von der Bodennutzung.
Lediglich im Gebiet Rotliegend liegen signifikante Unterschiede in der Zusammensetzung des
Gemenges aus Sand, Schluff und Ton bei den Nutzung-sarten vor (p < 0,05).

Entsprechend der Korngréf3enzusammensetzungen unterscheiden sich die daraus abgeleiteten
Bodenarten zwischen den untersuchten Teilgebieten. Es zeigt sich, dass durch die Proben-
auswabhl eine grofie Bandbreite an Bodenarten von Sanden bis Tonen abgedeckt wird
(Abbildung 8). Im Teilgebiet Muschelkalk liegt an 54 % der Standorte die Bodenart schluffiger
Lehm (Lu) vor. Im von Lehmen dominierten Teilgebiet Devon tritt die Bodenart schwach toniger
Lehm (Lt2) bei 56 % aller Standorte auf. Die Gebiete Lias und Rotliegend sind durch die
Bodenartenhauptgruppe der Sande gepragt. Dominierend im Teilgebiet Rotliegend treten die
Bodenarten mittel lehmiger Sand (SI3) und stark lehmiger Sand (S14) auf, welche 50 % der
Standorte reprasentieren. Im Lias sind die Bodenarten mittel lehmiger Sand (S13) und schwach
toniger Sand (St2) dominierend und wurden fiir 56 % der Standorte nachgewiesen.
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Abbildung 7: Boxplots der Gehalte an Feinschluff

Boxplots der Gehalte an Feinschluff in den Ah/Ap-Horizonten der Boden der vier Teilgebiete im
Untersuchungsraum. Buchstaben kennzeichnen signifikante Unterschiede zwischen den Teilgebieten.
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Abbildung 8: Zusammensetzung der Bodentextur

Zusammensetzung der Bodentextur und Zuordnung zu den resultierenden Bodenarten. Im Bodenarten-dreieck
sind die einzelnen Untersuchungsgebiete mit ihrer Bodentextur anhand der Klassifikation nach der Boden-
kundlichen Kartieranleitung (KA 5, 2005) abgebildet
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Zur Quantifizierung des Steingehalts wurde der Skelettbodenanteil (Steine >2mm) durch
Siebung vom Feinboden getrennt (Alle chemischen Analysen wurden nur am Feinboden
durchgefiihrt). Abhingig vom Teilgebiet ist die Grofie des Steingehaltes deutlich unterschiedlich.
Der mittlere Steingehalt liegt bei 14,25 + 12,28 %. Der Steingehalt variiert zwischen den
einzelnen Teilgebieten von im Mittel 6,70 * 6,51 % im Lias bis zu 29,34 + 8,90 % im Devon
(Tabelle 7). Die Boden im Teilgebiet Devon haben einen signifikant hoheren Steingehalt

(p < 0,05) als die Boden der anderen Gebiete. Wahrend sich der Steingehalt des Gebietes
Muschelkalk (13,09 * 8,99 %) signifikant von dem Steingehalt in den Boden der Gebiete Lias und
Rotliegend (7,59 * 8,29 %) unterscheidet (p < 0,05) liegt zwischen letzteren kein signifikanter
Unterschied im Steingehalt vor. Zwischen Acker- und Griinlandstandorten wurde fiir den Haupt-
datensatz kein Unterschied im Steingehalt festgestellt; entsprechende signifikante Unterschiede
zwischen Acker- und Griinlandnutzung wurden hingegen im Teilgebiet Devon und Muschelkalk
festgestellt (p < 0,05).

Fiir den gesamten Datensatz wurde eine mittlere Trockenrohdichte von 1,36 + 0,16 g/cm?®
bestimmt. Zwischen den jeweiligen Teilgebieten variiert die Trockenrohdichte zwischen 1,20
und 1,46 g/cm?. Hier sind die Béden im Teilgebiet Devon signifikant (p < 0,05) von denen der
tibrigen Gebiete verschieden. Auch die Trockenrohdichten der Boéden in den Gebieten Rotliegend
und Muschelkalk sind signifikant unterschiedlich (p < 0,05). Die Trockenrohdichte von Acker-
und Griinlandbdden unterscheidet sich im Teilgebiet Devon signifikant (p < 0,05). Auch fiir den
gesamten Datensatz liegt hinsichtlich der Trockenrohdichte ein statistisch signifikanter Unter-
schied zwischen den Bodennutzungsformen vor (p < 0,01) mit im Mittel 1,30 g/cm?® unter
Griinland gegeniiber 1,38 g/cm?® unter Acker.

4.2 Regressionsmodelle zur Erkldarung des Cors-Gehalts der untersuchten
Boden

Ein Ziel der Bodenprobenentnahme war es, einen Probensatz zu erhalten, der sich in seinem
Stoffbestand weniger im Corg-Gehalt als beziiglich Bodenparametern unterscheidet, welche die
Speicherung der organischen Bodensubstanz beeinflussen. Dazu wurde anhand bivariater bzw.
multipler statistischer Modelle tiberpriift, welche Bodenparameter den Corg-Gehalt der Boden-
proben erklaren. Mittels Hauptkomponentenanalyse wurde die Unterschiedlichkeit bzw.
Gruppierung der Bodenproben entsprechend dieser Bodenparameter bestimmt.

4.2.1 Bivariate Regressionsmodelle zur Erkldarung des Corg-Gehaltes

Um Aussagen liber die Zusammensetzung der OBS bzw. iiber Einflussgrofien auf die Corg-Gehalte
in den Boden des Teilraums zu machen, wurden unter anderem bivariate lineare Regressionen
berechnet. Hierzu wurden Parameter, die mogliche Einflussgrofien auf die Corg-Gehalte sind, mit
diesen Gehalten korreliert.
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Tabelle 8: BestimmtheitsmaRe ausgewadhlter bivariater Regressionen

BestimmtheitsmaRe (R2) ausgewdihlter Bodenparameter mit Einfluss auf die Corg-Sequestrierung in Boden.
Angaben zur Signifikanz der Regression sind wie folgt dargestellt: *** p < 0,001; ** p <0,01; * p < 0,05.

Hauptdatensatz Devon Lias Muschelkalk Rotliegend Acker Griinland
Corg [%]
N [%] 0,90%*** 0,88***  (0,65*** (,65*** 0,84*** 0,86***  (0,95%**
Fed [g/kg] 0,35%** 0,07 0,10* 0,06 0,04 0,40***  0,41***
Alg[g/kg]  0,50%** 0,15** 0,03 0,08 0,00 0,52%**%  0,76***
Feinschluff 0,50*** 0,00 0,06 0,18** 0,35%** 0,49***  0,70***
[8/kel
Ton [g/kg] 0,38*** 0,08* 0,08* 0,01 0,34%** 0,39%**  0,44***

Stickstoff (N) tritt in Boden weit iiberwiegend in organischer Bindung auf (Amelung et al., 2018).
So sind auch die Parameter Corg- und N-Gehalt des hier untersuchten Datensatzes mit einem
Bestimmtheitsmaf} R? von 0,90 eng miteinander verkniipft (Abbildung 9). Dabei ergibt sich ein
tiber alle Teilgebiete und Boden linearer, quantitativer Zusammenhang zwischen diesen
Parametern. Auch weitere Giitemafie der Regression wie der Root Mean Squared Error (RMSE)
oder der Residual Standard Error (RSE), die die Abweichungen der Messwerte von der Re-
gressionsgeraden beschreiben, sind mit 1,90 % bzw. 0,28 vergleichsweise niedrig. Es ist jedoch
in Abbildung 9 zu erkennen, dass die Messwerte fiir Boden des Lias systematisch tiber denen des
Rotliegend liegen. Mithin folgen Core- und N-Gehalte der Boden dieser Gebiete etwas
unterschiedlichen Korrelationen. Dementsprechend unterscheidet sich auch das C/N-Verhaltnis,
als qualitativer Deskriptor der organischen Substanz, zwischen den Béden dieser Teilgebiete
signifikant (vgl. Tabelle 7). Lediglich zwischen den Teilgebieten Devon und Rotliegend besteht
kein signifikanter Unterschied beziiglich des C/N-Verhaltnisses. Unter Beriicksichtigung der
Bodennutzung (Abbildung 10) liefern die Regressionen zwischen Corg- und N-Gehalt fiir die
Boden unter Griinlandnutzung ein R? von 0,95 (RSE = 0,25). Das Modell fiir die Ackerstandorte
weist ein R? von 0,85 bei einem RSE von 0,27 auf.
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Abbildung 9: C.;-Gehalte [%] in Abhdngigkeit der Totalgehalte an Stickstoff [%]

Ergebnisse des Hauptdatensatzes mit Unterteilung in die Teilgebiete.

Corg [%]

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Stickstoff [%]

® Devon * Lias Muschelkalk “ Rotliegend

Quelle: Eigene Darstellung

Abbildung 10: C,.;-Gehalte [%] in Abhdngigkeit der Totalgehalte an Stickstoff fiir Acker- und
Griinlandstandorte

Corg-Gehalte [%] in Abhangigkeit der Totalgehalte an Stickstoff [%]; Ergebnisse des nach Acker- (A) und
Grunlandstandorten (B) getrennten Hauptdatensatzes, jeweils mit Unterteilung in die Teilgebiete.

=T
oo
ol
©
= £
g g
O ™~ [§]
.
s B
| | | | | | | | [
0.1 02 03 0.4 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Stickstoff [%] Stickstoff [%]

® Devon # Lias ¢ Muschelkalk “* Rotliegend

Quelle: Eigene Darstellung

100



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

Pedogene Oxide gelten als Bodenbestandeteile, die fiir die Stabilisierung von organischer
Bodensubstanz relevant sind (Mikutta et al. 2005; Liitzow et al. 2006,2007; Porras et al. 2017;
Amelung et al. 2018). Den pedogenen Oxiden des Eisens (Feq) und Aluminiums (Al¢) kommt
dabei eine besondere Bedeutung zu. Dies bestiatigend wurde ein linearer Regressionszu-
sammenhang zwischen Corgund Feq ermittelt, wenn auch nur mit einem Bestimmtheitsmaf3 (R%)
von 0,35 bei einem RSE von 0,70. Durch Alq kann mittels linearer Regression zu Corg, bei einem
RSE von 0,61, die Halfte der Varianz des Datensatzes erklart werden (R2 =0,50). Dabei besteht
sowohl fiir Feq als auch fiir Alq eine positive Beziehung zwischen den pedogenen Oxiden und Corg
(Abbildung 11). Die Beziehung zwischen Alg und Corg weist auch auf Ebene der einzelnen Teil-
gebiete einen positiven Trend auf, wahrend sich fiir Feq der positive Trend nur bei Be-
riicksichtigung des gesamten Datensatzes ergibt. Bei Betrachtung der einzelnen Teilgebiete liegt
kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Corg und Feq vor. Im Fall der Boden des Teilgebiets
Devon ergibt sich sogar ein negativer Zusammenhang zwischen Corg und Feq. Die Nutzungsart hat
einen nur geringen Einfluss auf den Zusammenhang zwischen den Gehalten der pedogenen
Oxide und Corg. Lediglich die Regression zwischen Alg und Corg erklért im Fall der Griinlandbéden
einen deutlich hoheren Anteil der Varianz als bei den Ackerboden (R2 =0,76 bzw. 0,52). Dies
kann so gedeutet werden, dass die Stabilisierung der OBS in Griinlandbdden {iber langere
Zeitraume erfolgt und deshalb durch den Mineralbestand des Bodens stiarker beeinflusst wird
als in durch mechanische Bodenbearbeitung regelmaf3ig gestérten Ackerboden.

Abbildung 11: C,.-Gehalte [%] in Abhédngigkeit der Gehalte an Feq (A) sowie Aly(B) [g/kg].
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Die Bodentextur im Untersuchungsgebiet variiert zwischen den Teilgebieten (Abbildung 8). Fiir
die Sequestrierung und die Stabilisierung des Corg im Boden sind die Gehalte von Feinschluff und
Ton von Bedeutung. Abbildung 12 zeigt schwache bzw. mittlere, positive Korrelationen von

Corg [%] zu Feinschluff [%] und Ton [%]. Die Gehalte an Feinschluff [%] erkldren 50 % der
Varianz der Corg-Gehalte (R* = 0,5). Der allerdings hohe RMSE von 7,34 ist mit der breiten
Streuung der Gehalte von Feinschluff (0,14 % bis 20,33 %) zu erkldaren. Wahrend in den Teil-
gebieten Lias und Rotliegend mittlere Gehalte fiir Feinschluff von jeweils 3,08 % + 1,94 % sowie
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4,06 % * 2,05 % vorliegen, finden sich in den Teilgebieten Muschelkalk und Devon Gehalte von
8,55 % * 2,60 % bzw. 14,8 % + 2,43 %. Die lineare Regression von Corg zu Ton [%] weist ein R?
von 0,38 (38% erklarte Varianz) und einen RMSE von 18,71 auf. Auch in diesem Fall ist der hohe
RMSE auf die grofde Spannbreite der Tongehalte in den Teilgebieten (5,22 % bis 36,24 %;
Tabelle 7) zuriick-zufiihren. Die signifikanten, positiven Korrelationen zwischen Feinschluff
bzw. Ton und Corg ergeben sich, wie bei den pedogenen Oxiden, nur bei Betrachtung des ge-
samten Datensatzes. Fiir die einzelnen Teilgebiete liegen keine oder nur schwache, zum Teil
sogar negative Zusammen-hdnge zwischen diesen Bodenparametern und Cog vor.

Werden die Regressionsanalysen von Corg gegen Feinschluff [%] bzw. Ton [%] fiir nach der
Nutzung (Acker- und Griinland) getrennte Teildatensatze berechnet, so ergibt sich der gleiche
Trend wie fiir den Hauptdatensatz. Die Feinschluffgehalte [%] haben jeweils einen statistisch
engeren Zusammenhang zu den Cor-Gehalten als die Tongehalte.

Abbildung 12: C,..-Gehalte [%] in Abhadngigkeit der Gehalte an Feinschluff (A) und Ton (B) [%].
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Wihrend die Trockenrohdichte der Béden mit den Cor-Gehalten negativ korreliert ist (R* 0,51,
RSE 0,61), zeigt die lineare Regression der Corg-Gehalte zu den Corg-Vorraten einen positiven
Zusammenhang, der allerdings mit R% 0,13 (RSE = 0,81) nur schwach und nicht signifikant ist.
Dieser schwache Zusammenhang ergibt sich insbesondere aus den stark abweichenden Werten
der Boden des Devon, bei denen aufgrund erhohter Steingehalte die Corg-Gehalte und -Vorrate
deutlich voneinander abweichen (Tabelle 7). Der Einfluss des Steingehaltes und die ab-
weichenden Zusammenhange bei den Bdden des Devon treten bei separater Betrachtung der
haufig flachgriindigeren und steinreicheren Griinlandstandorte noch deutlicher hervor

(R? < 0,01; Abbildung 13).
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Abbildung 13: C.;-Gehalte [%] in Abhdngigkeit von der Masse der Cor-Vorrate [t/ha] fiir Acker- (A)
und Griinlandstandorte (B).
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4.2.2 Multiple Regressionsmodelle

Mithilfe bivariater Regressionsmodelle konnten einige lineare Beziehungen zwischen einzelnen
Bodenparametern und Cor aufgezeigt werden. Gleichzeitig verdeutlichen diese Ergebnisse, dass
einzelne Parameter (z.B. Gehalt an Ton oder Feq) zwar einen Einfluss auf die Corg-Gehalte haben,
diese jedoch nur unvollstidndig erklaren konnen. Es ist vielmehr davon auszugehen, dass
mehrere Parameter und in Wechselwirkung miteinander den Cor-Gehalt beeinflussen.
Ausgehend von diesem Umstand wurden multiple Regressionen berechnet, die unter anderem
auch die Landnutzung sowie die Teilgebiete beriicksichtigen. Die multiplen Regressionen
wurden jeweils mit als auch ohne Berticksichtigung der Teilgebiete und der Bodennutzung
durchgefiihrt. Dazu wurden in den Modellen zum einen alle vorher genannten Variablen zur
Erklarung von Corg beriicksichtigt, zum anderen wurden Regressionsmodelle erstellt, bei denen
ausschliefdlich die Parameter Oxide bzw. Bodentextur beriicksichtigt wurden.
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Tabelle 9: Ubersicht zu multiplen Regressionen verschiedener Bodenparameter

Ubersicht zu den multiplen Regressionen und den Bodenparametern, die zur Erkldrung der Varianz verwendet wurden. Neben dem BestimmtheitsmaR (R?) und dem RSE wird
die Regressionsgleichung angegeben sowie ob die Variable in dem Modell einen signifikanten Einfluss auf die Erklarung der Zielvariable Corg hat. Teilgebiete und Nutzungsart

werden in der Regression als Faktor (Wert 0 oder 1) in die Berechnung integriert

Zielvariable Corg [%] Fed Alg Feinschluff Ton Acker Griinland Devon Lias
[g/ke] [g/kel [%] [%]
GlitemaR R? RSE
Regression la 0,71 0,48 p < 0,05 p<0,001 -° -2 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,001

Corg =-0,04*Feq + 0,25*Alqg + 2,60*Acker + 0,50*Griinland +2,60*Devon-1,15*Lias-0,79*Muschelkalk-1,50*Rotliegend

Regression 1b 0,51 0,61 p > 0,05 p<0,001 - v -2 -2 -2 -2
Corg =-0,04*Fed + 0,47*A|d

Regression 2a 0,69 0,49 -2 -2 p < 0,05 p > 0,05 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,001
Corg = 0,02*Feinschluff + 0,02*Ton + 2,23*Acker + 0,43*Grinland +2,23*Devon-0,93*Lias -0,93*Muschelkalk -1,47 *Rotliegend

Regression 2b 0,69 0,49 -2 -2 -2 p < 0,05 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,001
Corg = 0,02*Ton + 2,33*Acker + 0,42*Griinland +2,33*Devon-1,04*Lias-1,01*Muschelkalk-1,59*Rotliegend

Regression 3a 0,72 0,46 p<0,01 p <0,001 p<0,01 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,01

Corg =-0,07*Feq +0,24*Al4+0,03*Ton + 2,20*Acker + 0,46*Grinland + 2,20*Devon - 0,88*Lias-0,81*Muschelkalk - 1,32*Rotliegend
Regression 3b 0,61 0,55 p<0,01 p<0,001 p<0,001 p > 0,05 -2 -2 -a -a

Corg = -0,08*Feq + 0,40*Alg + 0,08*Feinschluff + 0,01*Ton

aDie markierte Variable wurde in dem Regressionsmodell nicht berticksichtigt.
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Die Regressionsmodelle erkldaren zwischen 69 bis 72 % der Varianz der gemessenen Corg-
Gehalte. Unter Ausschluss der Bodennutzung und der Teilgebiete konnen die Regressionen noch
zwischen 51 und 61 % der Varianz erklaren. Die Teilgebiete und die Bodennutzung werden in
den Modellen als gewichtender Faktor berticksichtigt, der als Multiplikator mit dem Wert 0
(trifft nicht zu) oder 1 (trifft zu) einem Achsenabschnitt zugeordnet wird. Es zeigt sich, dass die
Beriicksichtigung der Teilgebiete und der Bodennutzung in der Regression die Varianz besser
erkldren kann. In den multiplen Regressionsmodellen fehlt hingegen der Tongehalt bzw. geht als
Parameter ein, der jedoch fiir sich betrachtet nicht signifikant ist (p > 0,05) (Regression 2b, 3b).
Dass der Tongehalt in den Modellen keinen signifikanten Einfluss auf die Variable Cor hat, ist in
erster Linie mit der hohen Heterogenitit der Corg-Gehalte im Teilgebiet Lias bei einem in diesen
Proben recht dhnlichen, niedrigen Tongehalt zuriickzufiihren. Die genannte Heterogenitit der
Corg-Gehalte im Lias lasst weiterhin darauf schliefien, dass in diesem Teilgebiet neben dem Ton
andere Bodeneigenschaften wie pedogene Oxide eine gewichtige Rolle fiir die Stabilisierung von
Corg einnehmen. Zudem ist zu vermuten, dass in den sandigen Bdden insbesondere des Lias die
Corg-Gehalte wesentlich iiber die Eintragssituation gesteuert werden und eine wenig stabilisierte,
labile Corg-Fraktion dominiert. Dies geben die Ergebnisse der thermogravimetrischen Unter-
suchungen wieder. In den Thermogrammen der Boden des Lias ist kaum ein Signalausschlag in
dem Temperaturbereich zu erkennen, der fiir den stabilen C,rg indikativ ist (Abbildung 5,
Kapitel 4.1.2). Tatséchlich betreiben einige Landwirte im Gebiet Lias eine intensive organische
Diingung mit Stallmist. Mithin sind nur geringe Einfllisse des Mineralbestandes bzw. des Ton-
und Feinschluffgehaltes bei den Boden des Teilgebietes Lias und fiir den gesamten Datensatz
festzustellen. Unter Weglassung der Bodenproben des Teilgebietes Lias ergeben sich deutlich
engere und signifikante Beziehungen von Ton- und Feinschluff in multiplen Regressionen zur
Erklarung des Corg (nicht dargestellt). Weiterhin zeigt sich, dass Feinschluff und Ton kollinear
sind (siehe Kapitel 4.4). Multiple Regressionen welche nur Ton oder Feinschluff beriick-
sichtigten zeigen jeweils einen signifikanten Einfluss auf die Corg-Gehalte und bestatigen den
auch vorliegenden Einfluss der Kollinearitat auf die Regressionen. Die Regressionen 2a - 3b
zeigen, dass sowohl Feinschluff als auch Ton einen signifikanten Einfluss auf den Corg-Gehalt
haben.

Die Vorziiglichkeit multipler Regressionen gegeniiber bivariaten Regressionen zur Abschiatzung
der Corg-Gehalte lasst schlussfolgern, dass die Sequestrierung von OBS anhand eines einzelnen
Bodenparameters nicht ausreichend zu erklaren ist. Das Vorkommen und die Gehalte von Corg in
Bbdden werden durch Interaktion von biologischen, physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der mineralischen wie auch organischen Komponenten beeinflusst (Kapitel 2.2- 2.4)
(Lehmann und Kleber, 2015), was fiir multifaktorielle Modelle zur Erklarung bzw. Abschatzung
von Corg spricht. Zwar kann bei Betrachtung nur einer Einflussgréfie mitunter ein signifikanter
Anteil der Varianz der Corg-Gehalte erklart werden, allerdings bleibt dieser Anteil meist nur
gering. Neben den Bodeneigenschaften haben auflerdem die Bodennutzung und die geo-
logischen Ausgangsmaterialien der Bodenbildung (in dieser Studie als geologische Teilgebiete
berticksichtigt) Bedeutung fiir die Corg-Sequestrierung im Boden. Bei zusatzlicher Bertick-
sichtigung dieser Variablen (Bodennutzung und Geologie) in multiplen Regressions-modellen
kann ein hoher Anteil der Varianz erklart werden. Allerdings ist zu beachten, dass trotz einer
kausalen Beziehung zwischen Bodeneigenschaften, kein signifikanter Zusammen-hang zwischen
Datensatzen vorliegen kann. Dies trifft z.B. auf die Regressionen zwischen einzelnen Boden-
parametern und Corg zu, wenn der Datensatz auf ein einzelnes Teilgebiet reduziert wurde. Ein
Zusammenhang zwischen diversen Parametern ist mitunter erst erkennbar, wenn Daten
mehrerer Teilgebiete gemeinsam betrachtet werden und somit die Wertespanne vergofdert ist
(Stewart et al., 2007).
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4.2.3 Regressionsmodelle zur Erklarung der Massenverluste der Thermogravimetrie

Um zu iiberpriifen, ob die Ergebnisse der Thermogravimetrie bzw. die in der Literatur an-
gegebenen Temperaturbereiche der Massenverluste tatsdchlich hinreichend die Gehalte an OBS
(bzw. Corg) oder anderer Bodenkomponenten reprasentieren, wurden Regressionen zu den
mittels Elementaranalyse bzw. nasschemisch bestimmten Gehalten berechnet. Die linearen
Regressionen dieser Gehalte zu den Massenverlusten der Thermogravimetrie in den ver-
schiedenen, spezifisch zugeordneten Temperaturintervallen sind zum Teil sehr eng und hoch
signifikant. So ergeben sich sehr enge, positive Regressionen zwischen OBS (bzw. Corg) und den
Temperaturintervallen, die Massenverlusten der OBS (bzw. Corg) Zugeordnet werden. Die
gewdhlten Temperaturintervalle orrientiern sich, mit geringen Abweichungen, an vorherigen
Studien (Tabelle 2). Die den Gesamt-OBS (bzw. —-Corg) reprasentierenden Massenverluste sowohl
im Temperaturintervall von 205 - 555 °C als auch im Intervall von 335 - 355 °C weisen mit
einem R? von 0,89 bzw. 0,92 (RSE = 7,26 bzw. 0,48) eine hohe erklirte Varianz auf (Abbildung
14).

Abbildung 14: Massenverluste der Temperaturintervalle 205 - 555 °C (A) sowie 335 - 355 °C (B) in
Abhangigkeit von Co [%].
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Auch die thermogravimetrische Bestimmung des Stickstoffs (N) bei 255 - 445 °C stimmt mit den
Ergebnissen der Elementaranalyse sehr gut iiberein (R* = 0,88). Der Tongehalt wird laut Kucerik
et al. (2018) durch Massenverluste in den Temperaturintervallen von 105- 125 °C (Ton) sowie
515 - 535 °C (Ton-Humus-Komplexe) thermogravimetrisch erfasst. Regressionen dieser Gehalte
zu den mittels Sieb-/Pipettverfahren bestimmten Gehalten weisen ein R? von 0,59 bzw. 0,86 auf.
Das heifdt, der Massenverlust im Temperaturintervall 515 - 535 °C ist deutlich indikativer fiir
den Tongehalt. Mittels Differentialthermoanalyse wiesen Tan et al. (1986) nach, dass Ton-
minerale durch endothermische Peaks bei unterschiedlichen Temperaturen charakterisiert
werden. Fiir Kaolinit findet sich das Signalmaximum bei 530 °C und fiir Halloysite bei 520 °C. Die
hohen Giitemafie der Regressionsmodelle fiir das Temperaturintervall 515 - 535 °C und den
Tongehalt werden durch die genanten Befunde weiter bestatigt. Fiir den anorganischen Kohlen-
stoff (Canorg) wurde in einem Regressionsmodel mit den Massenverlusten aus dem Temperatur-
intervall >545°C eine exzellente Schitzung erzielt (R? 0,98; RSE 5,99).
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Neben der Schatzung des Gesamtgehaltes an Corg kOnnen mithilfe der thermischen Stabilitat des
Corg bzw. der OBS Aussagen iiber dessen Stabilisierung im Boden getroffen werden. Die thermo-
labile OBS wird im Temperaturintervall von 205 - 455 °C zersetzt, wiahrend die thermostabile
OBS bei 445 - 555 °C zersetzt wird (Siewert, 2004; Kucerik et al., 2018; Tabelle 2 und Tabelle
10). Regressionsanalysen dieser beiden Fraktionen mit Bodeneigenschaften, welche als Einfluss-
grofien der Stabilisierung von OBS (bzw. Corg) bekannt sind, ergaben zum Teil sehr enge,
signifikante Beziehungen (Tabelle 10).

Tabelle 10: BestimmtheitsmaRe der Regression ausgewdhlter Bodenparameter gegen die
Massenverluste in ausgewdhlten Temperaturintervallen

Die Intervalle 205 - 455 °C und 335-355 °C reprasentieren den labilen organischen Kohlenstoff, wahrend die
Intervalle 445-555 °C und 515 - 535 °C dem stabilen organischen Kohlenstoff zugeordnet werden

Temperatur- Zuordnung Corg  Canor N Fea Alg Summe Fein- Ton Summe
intervall [°C] [Tabelle 2] g Feq + Alg  schluff fu+T
105 - 125 Ton 0,82 -? 0,82 0,63 0,70 0,74 0,70 0,59 0,69
205 - 455 labiler Corg 091 - 0,89 048 0,73 0,62 0,58 0,42 0,53
205 - 555 gesamt Corg 0,89 -* 0,88 0,55 0,72 0,68 0,66 0,51 0,62
255 - 445 Stickstoff (N) 0,92 -° 0,88 0,47 0,72 0,61 0,57 0,41 0,51
335-355 gesamt Corg 092 - 0,86 0,45 0,68 0,58 0,56 0,38 0,49
445 - 555 stabiler Corg 0,57 -° 0,63 0,72 049 0,74 0,87 0,82 0,92
515-535 Ton-Humus 0,42 0,07 049 0,62 0,32 0,60 0,81 0,86 0,92
Komplexe
>545 Canorg -2 0,98 -® -2 -2 -2 0,07 0,15 0,12

aStatistisch nicht signifikante Regressionen werden mit — gekennzeichnet und nicht dargestellt.

Anhand der Ergebnisse in Tabelle 10 ist zu erkennen, dass die Bestimmtheitsmafie der
Regressionen zu den Massenverlusten der niedrigeren Temperaturintervalle (205 - 455 °C und
335 - 355 °C) geringer sind als bei gleichen Regressionen zu den Massenverlusten der hoheren
Temperaturintervalle (445 - 555 °C und 515 - 535 °C). Insbesondere Feinschluff und Ton liefern
deutlich hohere Bestimmtheitsmafie bei Regressionsmodellen zur Erkldrung der stabilen OBS
(bzw. Corg) und der Ton-Humus-Komplexe als fiir den Gesamt-OBS (bzw. -Corg) oder der labilen
OBS (bzw. Corg) (Tabelle 10). Daraus ist abzuleiten, dass im Zuge einer Stabilisierung der OBS
bzw. von C,rg eine enge Wechselbeziehung zu den mineralischen Bodenkomponenten in Form
von organo-mineralischen Komplexen gebildet wird, wohingegen labile OBS- (bzw. Corg-)
Fraktionen deutlich weniger durch den Kontakt mit dem Boden bzw. seinen Komponenten
beeinflusst sind. Letztere hdngen deutlich stirker von einem Bodendiingungsregime unter
Verwendung organischer Diinger (Marriott and Wander 2006, Martyniuk et al. 2016) und der
Eintragssituation durch die Pflanzenstreu ab (Kapitel 4.2.2). Gleichzeitig zeigen die Massen-
verluste der Temperaturintervalle, die die thermolabile bzw. -stabile OBS reprasentieren,
Unterschiede in der Korrelation zum Gesamtgehalt an Corg. Die Varianz der Massenverluste der
thermolabilen Fraktion wird zu 91 % durch den Core-Gehalt erkldrt, wohingegen fiir die thermo-
stabile Fraktion nur 57 % der Varianz durch Corg erklart werden. Daraus ist zu folgern, dass die
Menge der labilen Fraktion von der Menge an Eintrdagen organischen Materials in den Boden
abhingt. Hingegen wird die Stabilisierung von OBS (bzw. Cor¢) im Boden deutlich weniger durch
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die Menge an organischem Material als vielmehr durch stabilisierend wirkende Boden-
komponenten und Prozesse gesteuert. Umgekehrt fiihrt die Stabilisierung von OBS (bzw. Corg) im
Boden zu einer Entkoppelung von quantitativen Eintragen.

Die Massenverluste der thermogravimetrischen Kohlenstofffraktionen werden je nach Zuge-
horigkeit zu den verschiedenen geologischen Teilgebieten wie auch in Abhédngigkeit der Boden-
nutzung durch unterschiedliche Bodenparameter am besten beschrieben. Dabei werden die
OBS- (bzw. Corg-) Fraktionen der Boden unter Griinlandnutzung tendenziell etwas besser durch
die Regressionsmodelle beschrieben als die unter Ackernutzung (mittlere Bestimmheits-mafe:
0,59 Acker; 0,66 Griinland). Wie bereits fiir die Corg-Gesamtgehalte ausgefiihrt, wird dies auf
langere Sequestrierungszeiten der OBS unter Griinland als bei der durch Bodenbearbeitung
regelmaflig gestorten Ackernutzung zurtickgefiihrt. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit der
Ausbildung intensiverer Wechselbeziehungen zwischen organischer und mineralischer Boden-
matrix und damit grofRerer Abhangigkeit entsprechender Bodenparameter. Gleichzeitig fiihrt
eine bei Ackernutzung erh6hte Zufuhr frischer, partikuldrer organischer Substanz zur
Anreicherung von Ap-Horizonten mit labiler OBS (Thiele-Bruhn et al., 2014).

Bivariate lineare Regressionen unter Beriicksichtigung einzelner Parameter, wie z.B. die Gehalte
an Feq oder Ton konnen die Massenverluste in spezifischen Temperaturintervallen zu einem
hohen Maf? erklaren. Dies trifft vor allem auf Temperaturintervalle mit einer kleinen Spann-
breite (z.B. 335 - 355 °C oder 515 - 535 °C) zu, wahrend die Massenverluste in Temperaturinter-
vallen mit einer grofieren Spannbreite (z.B. 205 - 455 °C oder 205-555 °C) durch nur einen
Parameter schlechter erklart werden (Tabelle 10). Deshalb wurde gepriift, inwiefern multiple
lineare Regressionen geeignet sind, diese Massenverluste zu erklaren. Die Massenverluste im
Temperaturintervall 205 - 555 °C, welche die gesamte OBS (bzw. Corg) reprasentieren, werden
durch ein multiples Regressionsmodell mit den Parametern Feq, Alg, Feinschluff- und Tongehalt
mit einem R? von 0,83 (RSE = 9,33) sehr gut erklirt. Die labile OBS-Fraktion (205 - 455 °C) wird
mit der multiplen linearen Regression mit einem R? von 0,79 (RSE 8,85) etwas schlechter
erklart. Deutlich besser wird dagegen die stabile OBS-Fraktion (445 - 555 °C) durch eine
multiple Regression unter Einschluss der Parameter Feq, Alg, Feinschluff- und Tongehalt erklart
(R?=0,94; RSE 1,00). Die multiplen Regressionen zeigen deutlich, dass Feq, Alg, Feinschluff und
Ton jeweils in Wechselwirkung miteinander einen wesentlichen Einfluss auf die labilen und
noch viel mehr auf die stabilen OBS (bzw. Corg)-Fraktionen haben. Das Ergebnis, dass die
thermostabile Fraktion durch Regressionsmodelle besser reprasentiert wird, bestétigt die
Deutung dieser Fraktion als intensiver stabilisierte bzw. sequestrierte OBS (bzw. Corg).

Auch bei Auftrennung des Hauptdatensatzes in die Teilgebiete oder Bodennutzung beschreiben
Regressionsmodelle mit den genannten Bodenparametern hohere Bestimmtheitsmaf3e fiir die
thermostabile Fraktion im Vergleich zur thermolabilen Fraktion (Tabelle 11 und Tabelle 12).
Trotz Unterschieden zwischen den Teilgebieten deutet sich damit an, dass diese Boden-
komponenten direkten Einfluss auf Bildung insbesondere der thermostabilen Fraktion bei allen
geologischen Substraten haben. Die Unterschiede in den Regressionen und Giitemafen zwischen
den vier Teilgebieten sowie den zwei Bodennutzungen deuten darauf hin, dass die Mechanismen
und Interaktionen der Sequestrierung von OBS (bzw. Corg) in Abhdngigkeit von der Bodennutz-
ung und dem geologischen Ausgangsmaterial unterschiedlich sind. So bestétigen die Ergebnisse
auch die in Kap. 4.2.2 gemachte Vermutung, dass der geringe Einfluss der Gehalte an Ton und
Feinschluff auf die Gesamtgehalte an OBS (bzw. Corg) insbesondere der Boden des Gebietes Lias
und dadurch auch des Hauptdatensatzes auf erhdhte Eintrage labiler organischer Substanz aus
organischem Diinger und Streuresten zuriickzufiihren ist. Folgerichtig ergeben sich insbe-
sondere fiir die Boden des Teilgebietes Lias nur sehr geringe, nicht signifikante Beziehungen
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zwischen den Gehalten an labiler OBS (bzw. Corg) und den stabilisierend wirkenden Boden-
parametern wie Ton, Feinschluff und pedogene Oxide (Tabelle 11 und Tabelle 12).

Die Regressionsmodelle bestétigen, dass der Mineralbestand bzw. die Korngréf3enverteilung
eines Bodens (Gehalte an pedogenen Oxiden, Feinschluff und Ton) einen erheblichen, positiven
Einfluss weniger auf die Gesamtgehalte an OBS (bzw. Corg) als vielmehr auf die Stabilisierung
und damit Grofe der stabilen OBS (bzw. Corg) -Fraktion hat. Der Zusammenhang zu diesen
Komponenten ergibt sich aus der Reaktivitiat und Grofde der spezifischen Oberflache von
Feinschluff- und Tonpartikeln, die damit fiir die Bildung von organo-mineralischen Asso-
ziationen von vorrangiger Bedeutung sind (Balesdent und Mariotti, 1987; Wattel-Koekkoek et
al,, 2001; Liitzow et al,, 2007). Dementsprechend weisen die Boden des Teilgebietes Devon die
hochsten Gehalte an Ton wie auch an Gesamt- OBS (bzw. Corg) sowie erhohte Anteile an stabiler
OBS (bzw. Corg) auf; die Boden des Teilgebietes Lias mit einem geringen Tonanteil und hohen
Sandanteil in der Bodentextur haben dagegen niedrige Corg-Gehalte und vor allem niedrige
Anteile der stabilen OBS (bzw. Corg)-Fraktion, was mit anderen Studien zu sandigen bzw. tonigen
Boden libereinstimmt (Arrouays et al., 2006; Liitzow et al., 2006, 2007, 2008; Jacobs et al.,
2018). Die Teilgebiete Muschelkalk und Rotliegend weisen im Mittel héhere Anteile an stabiler
OBS (bzw. Corg) auf, was unter anderem auf einen erhohten Tonanteil (Muschelkalk) und héhere
pH-Werte (Muschelkalk, Rotliegend) zuriickzufiihren ist. Weiterhin finden sich in den Griinland-
bdden aller Teilgebiete grofiere Anteile von labilem Corg, wihrend die Ackerbdden anteilig mehr
stabile OBS (bzw. Corg) aufweisen, was in Einklang mit anderen Studien steht (Liitzow et al.,
2006, 2007, 2008; Jacbos et al. 2018; Singh et al. 2017,2018). So ist festzustellen, dass anhand
der genannten Parameter der Bodentextur bzw. des Mineralbestandes zwar Trends beziiglich
der Corg-Gehalte abgeleitet werden konnen, fiir eine quantitative Schatzung jedoch nicht aus-
reichend sind. Zudem ist in Bezug auf die Mineralzusammensetzung der Tonfraktion zu
beachten, dass, bedingt durch die Art der vorliegenden Tonminerale (Zweischicht-, Dreischicht-
oder Vierschicht-Tonminerale), die Sorption von OBS mitunter signifikant variiert (Droge und
Goss, 2013; Singh et al,, 2017, 2018). Dieser spezifische Mineraleinfluss konnte in dieser Studie
jedoch nicht beriicksichtigt werden. Pedogene Oxide (quantitativ bestimmt z.B. als Feq oder Alg)
fungieren aufgrund funktioneller Gruppen an ihren Oberflachen als Sorptionspartner fiir OBS.
Pedogene Oxide treten in Béden als diskrete Mineralkérner wie auch als Uberziige auf den
Oberflachen anderer Partikel und Minerale einschliefdlich von Tonmineralen auf. Dement-
sprechend steht der quantitative Beitrag der Sorption von OBS (bzw. Cor¢) an Oxiden oft in einem
Zusammenhang mit den Tonmineralen (Mikutta et al., 2005). Die Gehalte dithionit-16slicher
Oxide werden auch als Parameter betrachtet, der organo-mineralische Assoziationen re-
prasentiert und deshalb OBS- (bzw. Corg-) Gehalte besser erkldren kann als z.B. die oxalat-
l6slichen, schwach kristallinen Oxide (Mikutta et al., 2005, 2006; Kogel-Knabner et al., 2008a
und b; Porras et al., 2017).
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Tabelle 11: BestimmtheitsmaRe der Regressionen der thermischen OBS-Fraktionen in Boden zu ausgewdhlten Bodenparametern

BestimmtheitsmaRe (R?) der Regressionen der thermischen Kohlenstofffraktionen in B6den zu ausgewéhlten Bodenparametern bei Auftrennung des Datensatzes in die vier
Teilgebiete. Die Bezeichnungen entsprechen den genannten Temperaturintervallen (Gesamt: 205 - 555 °C; labil: 205 - 455 °C; stabil: 445 - 555 °C; anorg.: >545 °C)

Corg [%]

Stickstoff [%]
Canorg

Feq [g/ke]

Alg [g/ke]
Summe Feq + Alg
Feinschluff [g/kg]

Ton [g/kg]

Summe fU +T

Devon
gesamt
0,90

0,80

0,00
0,50
0,10
0,05
0,32

0,40

labil
0,91

0,82

0,00
0,50
0,10
0,04
0,32

0,39

stabil
0,47

0,40

0,04
0,38
0,16
0,21
0,23

0,45

anorg.
0,00

0,01

0,16
0,00
0,11
0,08
0,00

0,03

Lias
gesamt
0,33

0,33

0,09
0,01
0,10
0,05
0,00

0,01

labil
0,43

0,38

0,04
0,00
0,05
0,01
0,01

0,00

stabil
0,02

0,00

0,59
0,22
0,51
0,56
0,45

0,58

anorg.

0,30

0,07

0,74
0,38
0,60
0,43
0,77

0,71
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Muschelkalk

gesamt

0,56
0,49
0,05
0,28
0,16
0,30
0,19
0,02

0,00

labil
0,55
0,53
0,09
0,22
0,18
0,25
0,10
0,06

0,00

stabil
0,18
0,06
0,05
0,35
0,01
0,31
0,57
0,21

0,49

anorg.
0,09
0,00
0,99
0,02
0,29
0,05
0,08
0,20

0,22

Rotliegend

gesamt

0,87

0,76

0,12
0,36
0,14
0,41
0,44

0,46

labil
0,91

0,77

0,04
0,32
0,05
0,29
0,29

0,31

stabil
0,32

0,34

0,67
0,31
0,69
0,69
0,88

0,87

anorg.
0,05

0,05

0,70
0,02
0,69
0,41
0,56

0,54
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Tabelle 12: BestimmtheitsmaRBe (R?) der Regressionen der thermischen OBS-Fraktionen in Béden zu ausgewihlten Bodenparametern fiir die Bodennutzung.

BestimmtheitsmaRe (R?) der Regressionen der thermischen Kohlenstofffraktionen in B6den zu ausgewéhlten Bodenparametern bei Auftrennung des Datensatzes nach
Bodennutzung. Die Bezeichnungen entsprechen den genannten Temperaturintervallen (Gesamt: 205 - 555 °C; labil: 205 - 455 °C; stabil: 445 - 555 °C; anorg.: >545 °C)

Acker Griinland

gesamt labil stabil anorg. gesamt labil stabil anorg.
Corg [%] 0,81 0,84 0,46 0,07 0,94 0,95 0,74 0,12
Stickstoff [%] 0,83 0,83 0,55 0,02 0,92 0,92 0,74 0,10
Canorg 0,00 0,00 0,05 0,98 0,00 0,00 0,01 0,81
Fed [g/kg] 0,62 0,53 0,75 0,00 0,54 0,50 0,68 0,07
Ald [g/kg] 0,70 0,73 0,40 0,01 0,78 0,79 0,60 0,04
Summe Feq + Alg 0,74 0,67 0,74 0,00 0,69 0,66 0,74 0,07
Feinschluff [g/kg] 0,65 0,54 0,86 0,07 0,79 0,75 0,90 0,29
Ton [g/kg] 0,50 0,39 0,84 0,20 0,61 0,57 0,78 0,18
Summe fU +T 0,60 0,48 0,92 0,16 0,76 0,71 0,92 0,24
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Tabelle 13: Multiple Regressionen zur Erklarung von Massenverluste

Multiple Regressionen zur Erklarung von Massenverlusten der Temperaturintervalle Corg gesamt, Corg labil, Corg stabil durch die stabilisierenden Bodenparameter (Fed, Ald,
Feinschluff und Ton). Neben BestimmtheitsmaR (R?) und RSE ist die Regressionsgleichung angegeben sowie ob die Variable im jeweiligen Modell einen signifikanten Einfluss auf

die Erklarung der Zielvariable Corg hat

Zielvariable R? RSE Feq [g/kgl] Alq [g/kg] Feinschluff [%] Ton [%]

Regression 1: 0,83 9,33 p>0,05 p<0,001 p<0,001 p<0,05
205 -555°C Regressionsgleichung

Corggesamt = 0,17*Feq + 11,94*Alq + 1,43*Feinschluff + 0,47*Ton
Regression 2: 0,79 8,85 p>0,05 p<0,001 p<0,01 p> 0,05
205 -455°C Regressionsgleichung

Corg labil = - 0,36*Feq + 11,86*Ala + 1,06*Feinschluff + 0,28*Ton
Regression 3: 0,94 1,00 p<0,01 p<0,05 p<0,001 p<0,001
445 - 555 °C Regressionsgleichung

Corg stabil = 0,20*Feq + 0,28*Alq + 0,40*Feinschluff+ 0,20*Ton
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4.3 Multivariate statistische Modelle zur Ermittlung der EinflussgroBen auf
die Corg-Akkumulation und -Stabilisierung im Boden

Mithilfe des Random Forest Klassifikationsverfahrens wurde gepriift, in welcher Rangfolge die
Parameter des Datensatzes Einfluss auf Corg im Boden haben. Random Forest-Modelle sind
geeignet als Modelle zur Klassifikation oder fiir die Berechnung von Regressionen von Daten-
satzen (Breiman, 2001; Wiesmeier et al., 2011; Towett et al,, 2015). Random Forest-Modelle
berechnen Regressionen auf Basis vieler zufallsabhidngiger Regressionsbaume. In dieser Studie
wurden 300 Regressionsbaume verwendet. Zur Durchfiihrung des Random Forest-Modells
wurde der Datensatz randomisiert in einen Trainings- (2/3 des Datensatzes) und einen Test-
datensatz (1/3 des Datensatzes) unterteilt. Der Einfluss eines Parameters auf Corg kann durch
Random Forest-Modelle anhand der prozentualen durchschnittlichen Zunahme der mittleren
quadratischen Abweichung (engl.: % mean increase of mean squared error; IncMSE) sowie der
mittleren Zunahme des Gini Koeffizienten (engl.: mean increase of node purity; IncNodePurity)
erklart werden. Mithilfe des % incMSE wird dargestellt, wie stark eine Variable, bei Bertick-
sichtigung im Modell, einen Einfluss auf die mittlere quadratische Abweichung hat.

Bodeneigenschaften mit Relevanz fiir die Stabilisierung von Cog bzw. OBS wurden in die Random
Forest-Regression integriert, um zu priifen, mit welchem Anteil die Eigenschaften Einfluss auf
die Corg-Gehalte nehmen. Fiir die vorliegenden Regressionsmodelle wurden die Bodentextur mit
Sand-, Schluff-, Feinschluff- und Tongehalt, die dithionitldslichen Gehalte von Feq und Alg
(Schatzer fiir die pedogenen Oxide) sowie die Bodennutzung und die Geologie in die Modelle
integriert. Neben den Gesamtgehalten an Co wurden auch die thermolabile und thermostabile
OBS- (bzw. Corg) Fraktion durch Random Forest-Modelle beschrieben.

Flir den Gesamtgehalt an Corgerreicht das Modell eine erklarte Varianz von 71 %. Es zeigt sich,
dass neben der Bodennutzung auch der Gehalt an Feinschluff sowie die unterschiedlichen
geologischen Ausgangsmaterialien den grofiten Einfluss auf die mittlere quadratische
Abweichung haben. Demgegeniiber nachrangig sind die Gehalte an Alq und Ton sowie der pH-
Wert. Die Gesamtmenge an Schluff (Grob-, Mittel- und Feinschluff) sowie die Gehalte an Feq und
Sand haben die geringsten Einfliisse auf die mittlere quadratische Abweichung und somit Corg
(Abbildung 15). Die 1:1-Linie in Abbildung 15 zeigt, dass die geschatzten Corg-Werte sich entlang
der 1:1-Gerade in zwei Gruppen teilen. Die erste Gruppe besteht aus Boden der Teilgebiete
Rotliegend, Lias und Muschelkalk, wahrend die zweite Gruppe mit hoheren Corg-Gehalten von
Proben aus dem Teilgebiet Devon gebildet wird. Die Corg-Gehalte der Boden der Teilgebiete
Rotliegend und Lias werden durch das Random Forest-Modell recht gut geschatzt, wahrend die
Corg-Gehalte fiir Boden des Teilgebietes Muschelkalk eher unterschiatzt werden. Fiir das Teil-
gebiet Devon werden die Boden mit Corg-Gehalten <3 % tiberschatzt, wahrend Corg-Gehalte >3 %
unterschatzt werden; sie werden durch das Modell in ihrer Unterschiedlichkeit in den Corg-
Gehalten zu den Bdden der anderen Teilgebiete zwar richtig eingeordnet, das Modell kann aber
innerhalb des Teilgebietes Devon den Boden kaum richtige Core-Gehalte zuweisen.

Durch die Random Forest-Modelle wird neben diversen Bodenkomponenten auch die Boden-
nutzung als relevanter Faktor zur Erklarung der Zielvariable Corg identifiziert. Dies steht im
Einvernehmen mit zahlreichen Studien, die belegen, dass durch landwirtschaftliches
Management die OBS bzw. Corg beeinflusst werden. Durch unterschiedliche Landnutzung kommt
es in der Regel nicht nur zu hoheren Corg-Gehalten bei Griinland- gegeniiber Ackernutzung,
sondern auch zu Verdnderungen in der Qualitat der OBS (Auerswald und Fiener, 2019; Gerzabek
et al., 2006; Troitifio et al., 2008). Ubereinstimmend mit der Studie von Wiesmeier et al. (2011)
wurde durch das Random Forest-Modell auch dieser Studie der bedeutende Einfluss der
Geologie und der Landnutzung fiir den Core-Gehalt im Boden belegt.
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Abbildung 15: Random Forest Regression zur Schatzung von C,;-Gehaltswerten

Streudiagramme fur die gemessenen Corg-Gehalte gegen die mittels Random Forest-Regression geschatzten
Corg-Gehalte fuir den Corg-Gehalt (gesamt) (links, a). Rechts (b) werden die Parameter nach ihrer Bedeutung fur
die Erklarung der Varianz dargestellt. Der Parameter %incMSE gibt an, welchen Einfluss die Variable auf die
mittlere quadratische Abweichung hat, wenn sie in einem Regressionsbaum nicht bericksichtigt wird
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Die mittels Thermogravimetrie bestimmten Corg-Fraktionen werden in Random Forest-
Regressionen ebenfalls durch die bereits genannten Bodenparameter am starksten charakter-
isiert. Die thermolabile Corg-Fraktion (205 - 455 °C) wird in dem Regressionsmodell zu 70 %
erklart. In Abbildung 16 B und D ist der Einfluss der jeweiligen Parameter auf die mittlere
quadratische Abweichung (% incMSE) dargestellt. Feinschluff und Alq weisen fiir die thermo-
labile Fraktion den grofdten Einfluss auf, was mit dem hohen Bestimmtheitsmaf3 der ent-
sprechenden bivariaten Regression iibereinstimmt (Tabelle 10). Aufderdem sind die Gehalte an
Feq, Sand sowie das geologische Ausgangsmaterial von Bedeutung fiir die Erklarung der Varianz
der thermolabilen Corg-Fraktion. Hingegen haben die Bodennutzung, Ton, der gesamte Schluff
(Grob-, Mittel- und Feinschluff) sowie der Boden-pH nur einen geringen Anteil an der Erklarung
der Varianz des thermolabilen Cor. Anhand der 1:1 Linie in Abbildung 16 A ist zu erkennen, dass
die thermolabile Corg-Fraktion durch das Random Forest-Modell weder eindeutig unter- noch
tiberschatzt wird. Lediglich Daten einiger Proben aus den Teilgebieten Devon und Muschelkalk
werden durch das Modell deutlich tiberschatzt.

Massenverluste im Temperaturintervall von 445 - 555 °C gelten als thermostabile Corg-
Fraktion (Siewert, 2004; Kucerik et al., 2018). Die Varianz der Massenverluste dieser Fraktion
werden durch die Random Forest-Regression zu 92 % erklart. Dabei erklaren die unterschied-
lichen geologischen Teilgebiete des Untersuchungsraumes und die Bodentextur (Feinschluff,
Sand und Ton) den grofdten Teil der Varianz. Pedogene Oxide (Alq und Feq) sowie der gesamte
Schluffgehalt (Grob-, Mittel- und Feinschluff) tragen ebenfalls zur Erklarung der Varianz bei,
wahrend die Bodennutzung und der pH-Wert den geringsten Einfluss auf die mittlere qua-
dratische Abweichung und somit die erklarte Varianz haben. Die in Abbildung 16 A und C
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dargestellten Massenverluste der Thermogravimetrie und der Schiatzung durch das Random
Forest-Modell zeigen geringe Abweichungen von der 1:1 Linie und damit insgesamt eine recht
hohe Schatzgenauigkeit des Modells.

Die Random Forest-Modelle der thermolabilen und thermostabilen Corg-Fraktion fallen deutlich
unterschiedlich aus (Abbildung 16). Zum einen erklart das Modell die thermostabile Fraktion
deutlich besser als die thermolabile Fraktion. Zum anderen zeigt sich eine markant unter-
schiedliche Variablengewichtung. So wird das Random Forest-Modell fiir die thermostabile
Fraktion am stiarksten durch die Bodentextur, gefolgt von den Teilgebieten und den Oxiden
beeinflusst. Zur Erklarung der thermolabilen Fraktion kommt zu diesen Parametern mit hoherer
Gewichtung der Alg-Gehalt hinzu. Dies stimmt mit den Ergebnissen der bivariaten Regressionen
iiberein, bei denen Alq signifikant zur Erklarung der Varianz der thermolabilen Fraktion beitragt.
Tan et al. (1986) wiesen Peaks von Aluminiumoxiden im Bereich der thermolabilen OBS nach
und belegen somit weiter den Zusammenhang zwischen OBSi.pi und Alg. Dieses Ergebnis ver-
deutlicht noch einmal die Unterschiede in den Wechselwirkungen der labilen bzw. stabilen Corg-
Fraktionen mit den hier gepriiften Bodenkomponenten und damit Stabilisierungsmechanismen
im Boden.

Neben den gepriiften Bodenkomponenten kann auch die OBS in weitere Fraktionen wie die
partikuldre organische Bodensubstanz (POM), freie partikulare Bodensubstanz (fPOM) und
mineral-assoziierte organische Bodensubstanz (MOM), chemisch definierten Fraktionen oder
Cmic und HWLC getrennt werden. Diese Fraktionen zeigen in Abhédngigkeit von der Zusammen-
setzung und dem Zersetzungsgrad, dass es unterschiedliche mineralische Bodenbestandteile
gibt mit welchen Corg interagiert (Baldock und Skjemstad, 2000; Kiem und Koégel-Knabner, 2002;
Mikutta et al., 2005; von Liitzow et al., 2006, 2007). Dabei konnen beispielsweise partikuldre
Bestandteile in Aggregaten gebunden werden, wahrend geldste Bestandteile z.B. an den Ober-
flachen von Tonmineralen oder pedogenen Oxiden assoziiert werden (Kaiser und Guggenberger,
2000; Mikutta et al., 2005, Porras et al. 2017; Singh et al., 2017, 2018).

Die Sequestrierung von Corg aufgrund der Interaktion mit einem einzigen Bodenparameter kann
basierend auf den Regressionsmodellen (bivariate und multiple Regressionen sowie Random
Forest) ausgeschlossen werden. Diese geben die kausalen Beziehungen der einzelnen Boden-
eigenschaften zwar wieder und verdeutlichen dabei auch, dass ein einzelner Bodenparameter
die Corg-Sequestrierung nicht vollstindig erklaren kann. Dies stimmt mit Studien von Liitzow et
al. (2006, 2007, 2008) oder Wiesmeier et al. (2019) iiberein, die ebenfalls darstellen, dass diese
Bodenparameter jeweils einen Einfluss auf Corg haben und dieser in Abhédngigkeit vom Standort
und den dort wirkenden Bodenparametern und Faktoren variieren kann (Heinze et al. 2018;
Wiesmeier et al. 2019).
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Abbildung 16: Random Forest Regressionen von Gehalten der OBS-Fraktionen

Streudiagramme fir die mittels Random Forest-Regressionsmodellen geschatzten Corg-Gehalte in Abhdngigkeit
der gemessenen Corg-Gehalte fiir die thermolabile (A) und thermostabile Corg-Fraktion (C). Die Abbildungen B
und D zeigen die Bodenparameter nach ihrer Bedeutung fiir die Erklarung der Varianz der Random Forest-

Modelle von der thermolabilen (B) und thermostabilen Fraktion (D). Der %incMSE gibt an, wie die Variable sich
auf die mittlere quadratische Abweichung auswirkt, wenn sie in einem Regressionsbaum nicht berticksichtigt
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4.4 Ermittlung der Unterschiedlichkeit der Boden der vier untersuchten
geologischen Teilgebiete und ihre wesentlichen EinflussgroRen

Ein wesentliches Ziel der Entnahme von Bodenproben aus vier geologisch verschiedenen Teil-
gebieten und unterschiedlicher Nutzung war es, Béden mit einer grofden Bandbreite im Stoff-
bestand fiir nachfolgende Untersuchungen zur Verfiigung zu haben. Diese nachfolgenden Unter-
suchungen zielten vorrangig auf die Erfassung der OBS mittels Spektroskopie ab, weshalb
Parameter des Bodenstoffbestands ausgewahlt wurden, die in einem direkten oder indirekten
Zusammenhang zur OBS stehen. Um zu bestimmen, wie unterschiedlich die in dieser Studie
untersuchten 200 Bodenproben sind und welche der ausgewadhlten Bodenparameter wesent-
lichen Einfluss darauf haben, wurde eine multivariate Analyse des Datensatzes mittels Haupt-
komponentenanalyse (HKA; engl.: Principal component analysis, PCA) durchgefiihrt. Die mittels
PCA bestimmten ersten drei Hauptkomponenten erklaren zusammen 75,8 % der Varianz, wobei
die erste Hauptkomponente 48,7 % der Varianz des Datensatzes erklart (Tabelle 14); die
Eigenwerte aller drei Hauptkomponenten liegen bei >1 und finden somit Beriicksichtigung in
der folgenden Auswertung.

Tabelle 14: Ladungen der Parameter auf die Hauptkomponenten

Ladungen der Parameter auf die Hauptkomponenten 1 bis 3 der Hauptkomponentenanalyse (PCA). Die drei
jeweils am starksten auf die Hauptkomponente ladenden Parameter sind durch Fettdruck markiert

Parameter Hauptkomponente 1 Hauptkomponente 2 Hauptkomponente 3
pH -0,054 0,557 -0,165
Corg [%] -0,273 -0,266 -0,468
Canorg [%] -0,100 0,477 -0,359
Stickstoff [%] -0,320 -0,241 -0,176
C/N 0,132 -0,041 -0,720
Fed [g/kg] -0,342 -0,130 0,125
Mnad [g/kg] -0,333 -0,044 0,123
Ald [g/kg] -0,250 -0,383 -0,094
Sand [%] 0,347 -0,216 0,047
Schluff [%] -0,308 0,280 0,162
Feinschluff [%] -0,366 0,087 0,047
Ton [%] -0,364 0,126 0,073
Steingehalt [%] -0,144 -0,129 -0,027
Erklarte Varianz [%] 48,7 17,3 9,8

Unter den gepriiften Parametern laden vor allem die Bodentexturparameter, Sandgehalt und
gegenldufig Feinschluff- und Tongehalt, sowie nachrangig die pedogenen Oxide (Gehalte an Fey,
Mnyg, Alq) auf die erste Hauptkomponente. In Abbildung 17 ist zu erkennen, dass die Datenpunkte
der verschiedenen Bodenproben sich deutlich nach der geologischen Herkunft gruppieren.
Durch die erste Hauptkomponente (entlang der X-Achse) sind die Proben der Teilgebiete Devon
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und Muschelkalk sowie Lias voneinander getrennt, wohingegen die Daten der Teilgebiete Lias
und Rotliegend sich deutlich iiberlappen. Letztere werden teilweise durch die zweite
Hauptkomponente getrennt. Auf diese laden vor allem Parameter der Bodenaziditat, der pH-
Wert und Canorg (Carbonat-Gehalt). Erst die 3. Hauptkomponente wird vorrangig durch
Kenngrofien des Kohlenstoffs (organisch und anorganisch), insbesondere Corg-Gehalt und C/N-
Verhaltnis (als Qualitdtsmafi der OBS) bestimmt (Tabelle 14). Abbildung 18 zeigt jedoch, dass
durch die 3. Hauptkomponente kaum eine Trennung des Probenkollektivs nach den
geologischen Teilgebieten erreicht wird (niedrige Ladungen der Parameter). Lediglich ein Teil
der Proben des Rotliegend liegt auf der Y-Achse etwas oberhalb der {ibrigen Datenpunkte.

Damit bestdtigt die Hauptkomponentenanalyse die mit der Beprobungsstrategie geplante
Qualitat des Probenkollektivs, das sich in Bodeneigenschaften unterscheidet, die die
Stabilisierung von Corg bzw. der OBS sowie die spektroskopischen Eigenschaften der B6den
beeinflussen. Hingegen tragt der durch die Spektroskopie zu bestimmende Corg-Gehalt nur
geringfligig zur Unterschiedlichkeit der Bodenproben bei. Dementsprechend kann anhand
dieses Probenkollektivs gepriift werden, inwieweit die Spektroskopie geeignet ist, auch
geringfiigige Unterschiede im Corg-Gehalt unabhadngig von weiteren Einfluss- bzw. Storgréfien
abzubilden. Weiterhin zeigt die Verteilung der einzelnen Boden entlang der Hauptkomponenten
(Abbildung 17), dass die Proben zwar aus einem Gebiet stammen, dort jedoch eine grofe
Variabilitat auftritt, was gegen die Annahme spricht, dass es sich um abhangige Proben
(Pseudoreplikate) handeln konnte.

Abbildung 17: Hauptkomponentenanalyse des Hauptdatensatzes nach Geologie |

Verteilung des Hauptdatensatzes tber die erste und zweite Hauptkomponente. Die Gruppierung der
geologischen Teilgebiete ist farblich gekennzeichnet. Die Ladungen der Variablen sind mit Pfeilen abgebildet
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Abbildung 18: Hauptkomponentenanalyse des Hauptdatensatzes nach Geologie Il

Verteilung des Hauptdatensatzes tber die erste und dritte Hauptkomponente. Die Gruppierung der geo-
logischen Teilgebiete ist farblich gekennzeichnet. Die Ladungen der Variablen sind mit Pfeilen abgebildet
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Abbildung 19: Hauptkomponentenanalyse des Hauptdatensatzes nach Bodenarten

Gruppierung des Hauptdatensatzes nach den Bodenartenhauptgruppen basierend auf der Darstellung von
Hauptkomponente 1 und 2.Die Gruppierung der Teilgebeite ist farblich gekennzeichnet. Die Ladungen der
Variablen sind mit Pfeilen abgebildet
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Neben der Auftrennung des Datensatzes nach den geologischen Teilgebieten ergibt sich eine
Gruppierung nach den Bodenarten bzw. den Bodenartenhauptgruppen (Sande, Schluffe, Tone
und Lehme). Wahrend Tone, Schluffe und Lehme sich entlang der ersten Hauptkomponente in
weiten Teilen liberlagern, sind die Sande deutlich von den anderen Gruppen getrennt. Ent-
scheidend dafiir ist die starke Ladung des Parameters Sand auf die erste Hauptkomponente. Die
Trennung der Proben der Hauptbodenarten Ton, Lehm und Schluff gelingt nur unvollstandig
entlang der ersten und zweiten Hauptkomponente, wenn auch ein Trend zu einer gewissen
Separierung der Cluster zu erkennen ist. Grof3e Uberschneidungen existieren hier vor allem fiir
Schluffe und Lehme wahrend sich die Sande und Tone jeweils starker von den anderen Gruppen
differenzieren (Abbildung 19)

Abbildung 20: Hauptkomponentenanalyse des Hauptdatensatzes nach Bodennutzung

Gruppierung des Hauptdatensatzes nach der Bodennutzung Acker- bzw. Griinland basierend auf der
Darstellung von Hauptkomponente 1 und 2. Die Ladungen der Parameter werden durch Pfeile angezeigt
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Eine Gruppierung der Boden nach landwirtschaftlicher Bodennutzung (Acker- bzw. Griinland)
ist im Hauptdatensatz nicht erkennbar (Abbildung 20). Auch eine genauere Analyse anhand der
jeweils angebauten Feldfrucht bzw. der letztjahrigen Fruchtfolge fiihrt zu keiner Trennung des
Datensatzes (Abbildung 44, Anhang). Die Differenzierung von Acker- und Griinlandbdden ist
auf der Ebene des gesamten Untersuchungsgebietes, bei Betrachtung aller relevanten Haupt-
komponenten (HK. 1-3), nicht zielfithrend, da in allen Teilgebieten Griinlandstandorte unter-
sucht wurden und die Bodentextur die Varianz des Datensatzes am starksten erklart und so
mogliche Effekte der Bodennutzung in der Hauptkomponentenanalyse des gesamten Daten-
satzes liberlagert.

Die Ergebnisse der Hauptkomponentenanalysen von nach den vier Untersuchungsgebieten oder
in die Acker- und Griinlandstandorte getrennte Teildatensitze weisen hohe Ahnlichkeiten zu der
Hauptkomponentenanalyse des gesamten Datensatzes auf. Zwar variiert hier der Anteil der
erklarten Varianz fiir die Teilgebiete und die Bodennutzung von 72,20 % bis 81,44 % (Acker >

120



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

Griinland > Muschelkalk > Rotliegend > Devon > Lias) allerdings werden die Teilgebiete bzw.
Nutzungsformen auf den jeweiligen Hauptkomponenten durch die gleichen Parameter wie der
Hauptdatensatz aufgetrennt.

Die HKA verdeutlicht die von Wiesmeier et al. (2019) dargestellten skalenabhangigen Einfliisse
von Faktoren und Eigenschaften wie dem Ausgangsgestein, der Landnutzung, der Bodentextur
oder pedogenen Oxiden. Bei Bertiicksichtigung der Regressionsmodelle bestatigen sich die in
anderen Studien bekannten Zusammenhange zwischen Cor; und Bestandteilen der Mineralphase
von Boden (Mikutta et al,, 2005; Arrouays et al. 2006; von Liitzow et al. (2006, 2007, 2008),
Kogel-Knabner et al. (2008a und b), Singh et al. (2017, 2018), Porras et al., 2017; Heinze et al,,
2018; Wiesmeier et al., 2019).
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4.5 Spektroskopische Auswertung

Im Folgenden werden die Resultate der spektrometrischen Auswertung sowohl fiir den Haupt-
datensatz (n = 199 Proben) als auch fiir die Proben der Feldversuche zur méglichen spektro-
skopischen Erfassung der vorhandenen Flachenheterogenitit (n = 105 Proben) vorgestellt.

Fiir den Hauptdatensatz sollen zunachst die Eigenschaften der aufgezeichneten VisNIR und MIR
Spektren kurz beschrieben und diskutiert werden (Kapitel 4.5.1). Darauffolgend werden die
Schatzergebnisse der multivariaten Modellierung fiir die drei zentralen Bodenkenngréfien
Corg-Gehalt [%], Trockenrohdichte [g/cm3], sowie Corg-Vorrate [t/hal] prasentiert (Kapitel
4.5.2). In Kapitel 4.5.3 folgen die Schatzergebnisse der Modellierung weiterer Zielgrofien,
welche fiir die weiterfithrende Fragestellung beziiglich der Cors-Stabilisierung relevant sein
konnen. Es folgt eine Untersuchung der spektroskopischen Erfassbarkeit thermogravimetrisch
bestimmter OBS-Fraktionen (Kapitel 4.5.4).

Die methodische Stabilitit der Bodenspektroskopie zur Schatzung von Core-Gehalten [%] des
Hauptdatensatzes wird in Kapitel 4.6 untersucht.

Abschliefiend folgt in Kapitel 4.7 die Auswertung des Datensatzes zur Erfassung der Hetero-
genitit der Corg-Gehalte auf der Feldskala. Die dafiir erforderliche Modellkalibration erfolgte
unter Verwendung der Spektren des Hauptdatensatzes, welcher in diesem Ansatz als Spektral-
bibliothek dient. Hierbei wurde gepriift, ob sich die aus der Region stammenden Spektren
eignen, um die geringere Heterogenitat einer Einzelfldche zufriedenstellend abzubilden.
Zusatzlich wurde als Variante der Modelloptimierung das sogenannte Spiking angewandt und
ermittelt, welcher Probenumfang aus den untersuchten Flachen fiir eine optimierte Kalibration
notwendig ist.

4.5.1 Spektrale Eigenschaften des regionalen Probenkollektivs

In Abbildung 21 sind die Mittelwertspektren (Laborspektren, LG) des Hauptdatensatzes nach
den geologischen Ausgangssubstraten dargestellt. Im VisNIR-Bereich lassen diese nur wenig
Variabilitat erkennen; im NIR-Bereich (>700 nm) lassen sich die Einheiten lediglich iiber die
Hohe der Gesamtkurve unterscheiden. Die Absorptionspeaks bei ~1450 nm und ~1910 nm sind
charakteristisch fiir 0O-H-Bindungen und stehen in direktem Zusammenhang mit freiem und
kristallin gebundenem Wasser, wahrend der Peak bei ~2210 nm als diagnostisch fiir den Gehalt
von Tonmineralen gilt und zu deren Quantifizierung herangezogen werden kann.

Im Vis-Bereich (400 - 700 nm), der der menschlichen Farbwahrnehmung entspricht, ist eine
hohere Variabilitat zwischen den geologischen Einheiten zu erkennen. Die ansteigende Ab-
sorption des Rotliegenden zwischen 550 - 650 nm ist auf Elektroneniibergangsbanden von
Eisenverbindungen zuriickzufiihren und ist ursachlich fiir die charakteristische Rotfairbung der
Boden dieses Untersuchungsraumes.
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Abbildung 21: VisNIR- und MIR-Spektren des Probenkollektivs (Laborspektren)

VisNIR- und MIR-Spektren des Probenkollektivs, gemessen an gemahlenem Probenmaterial im Labor (LG).
Farbige Linien stellen die Mittelwertspektren fiir die einzelnen geologischen Ausgangssubstrate dar; grau
unterlegt sind alle Einzelspektren zur Darstellung der spektralen Varianz
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Im MIR-Bereich (hier: 4000 cm! bis 850 cm-?; entspricht 2500 nm-~11.000 nm) ist im Ver-
gleich zum VisNIR eine deutlicher ausgepragte Differenzierung der Spektren zu erkennen. Die
MIR-Spektren zeigen eine Vielzahl von Absorptionsbanden, die mit der mineralogischen und
organischen Zusammensetzung der Boden unmittelbar verkniipft werden kénnen. Absorptions-
banden zwischen 3600 cm! und 3700 cm-!, typischerweise mit einem Maximum bei ~3620cm!,
werden durch Hydroxyl-Streckschwingungen in Tonmineralen (v.a. Kaolinite, Smectite, Illite)
hervorgerufen (Nguyen et al, 1991) und kénnen dementsprechend diagnostisch sein, zum einen
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fiir den Tongehalt des Bodens insgesamt, aber auch fiir den oftmals damit korrelierten Gehalt an
OBS. Die hochsten mittleren Tongehalte finden sich etwa bei den Proben des Devon, wahrend
die geringsten Gehalte fiir die Liasbdden verzeichnet wurden, deutlich angezeigt durch die
Breite und Hohe des Absorptionsmaximums bei ~3620cm . Die Hydroxyl-Streckschwingungen
in Tonmineralen iiberlagern dabei das bei etwa 3400 cm! zentrierte OH-Band, das fiir alle
Bdden (auch in getrocknetem Zustand) charakteristisch ist (Calderén et al., 2011). Aufgesattelt
auf das auslaufende OH-Band befindet sich bei 2950-2870cm-! ein charakteristischer Doppel-
peak, hervorgerufen durch aliphatische C-H-Streckschwingungen, der fiir die spektroskopische
Schéatzung des Gehalts an OBS héufig mafdgeblich ist (Janik et al., 2007, Vohland et al., 2014,
Hutengs et al., 2018). Die Absorptionsbande bei ~2520cm-! ist diagnostisch fiir den Carbonat-
gehalt von Boden und entsprechend deutlich ausgeprégt in den Spektren der Muschelkalk-
proben, wihrend sie fiir die Boden der anderen Ausgangsgesteine nicht auftritt, insofern sie
entkalkt sind und keine Carbonat-haltige Diingung erfahren haben. Die drei Absorptionsmaxima
zwischen 2000 cm-1 und 1790 cm-1 (Si-O-Oberton- und Kombinations-banden) spiegeln den
Quarzgehalt von Boden wider (Calderdn et al.,, 2011) und kénnen fiir die spektroskopische
Schiatzung des Sandanteils relevant sein (Hutengs et al., 2018). Die mittleren Spektren der
einzelnen Bodengruppen verlaufen entsprechend gegenldufig zur mit Ton-mineralen asso-
ziierten Bande bei 3600 cm! und 3700 cm-L. Im weiteren Verlauf des MIR-Spektrums iiberlagern
sich Signale von mineralischen und organischen Bestandteilen weitgehend, sodass sich
Zuordnungen einzelner Absorptionsfeature und -muster schwierig gestalten, obgleich die
Spektralabschnitte 1600-1500 cm-! und 1450-1400 cm-! generell Absorptionen durch eine
Vielzahl organischer Verbindungen aufweisen (Nocita et al., 2015). Typisch fiir Reflexions-
spektren mineralischer Boden ist auch das invertierte ,,gabelformige“ Absorptionsmuster
zwischen 1280 und 1070 cm-!, hervorgerufen durch spiegelnde Reflexion ohne Mehrfach-
streuung an Silikat-Oberflachen (Parikh et al., 2014), das entsprechend potenziell diagnostisch
fiir Sandgehalte ist.

Abbildung 22: PCA Streudiagramm fiir die VisNIR- und MIR-Spektren

PCA/HKA Streudiagramm fuir die VisNIR- und MIR-Spektren des Probenkollektivs (Laborspektren). Aufgetragen
sind die PCA/HKA-Scores der einzelnen Spektren im Merkmalsraum der ersten beiden Hauptkomponenten,
geordnet nach den geologischen Ausgangssubstraten
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Quelle: Eigene Darstellung
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Die Hauptkomponentenanalyse der im Labor gemessenen VisNIR- und MIR-Spektren zeigte eine
deutlich bessere Trennbarkeit der geologischen Einheiten im MIR und verdeutlicht den all-
gemein hoheren Informationsgehalt der MIR-Spektren (Abbildung 22). Fiir beide Spektral-
bereiche erfassen die ersten beiden Hauptkomponenten mehr als 80% der Varianz im Spektral-
datensatz (VisNIR: 94,2 %, MIR: 82,1 %). Im VisNIR ist die erklarte Varianz auf der ersten
Hauptkomponente (81,7%), die v.a. die generelle Form des Spektrums erfasst, deutlich grofier
als im MIR (48,7%). Die zweite Hauptkomponente hingegen (VisNIR: 12,5 %, MIR: 32,4 %)
spiegelt die Varianz einzelner Absorptionsbanden und -muster wider, die im MIR deutlich
ausgepragter sind. Die Spektren der einzelnen Bodenproben formen im MIR entsprechend
vergleichsweise kompakte Cluster mit wenig Uberschneidung zwischen den geologischen
Einheiten. Boden aus dem Devon und Rotliegend zeigen insgesamt die geringste Variabilitat
innerhalb des MIR-Probenkollektivs. Fiir die Lias- und Muschelkalkproben ist die Variabilitat
deutlich grofier. Die Lias-Gruppe enthalt dartiber hinaus eine vergleichsweise grofée Anzahl an
Proben, deren spektrale Signaturen im PCA-Merkmalsraum relativ weit vom Zentrum der
gruppenspezifischen Punktwolke und allen anderen Proben entfernt sind. Im VisNIR dagegen
tiberschneiden sich die Spektren der geologischen Einheiten deutlich und die Schnittmenge aller
Gruppen beinhaltet etwa die Halfte aller Proben, da der VisNIR-Bereich gegeniiber dem MIR
relativ wenig Informationen liber die mineralogische Zusammensetzung der Boden liefert. Die
Variabilitat innerhalb der Cluster ist zudem deutlich grofier, was eine weniger gute Anpassung
spektraler Schiatzmodelle erwarten lasst. Mit Blick auf die Trennung der geologischen Einheiten
im spektralen Merkmalsraum ist allerdings zu beachten, dass Oberbodenproben (hier bis 20 cm)
das Ausgangssubstrat unterschiedlich stark widerspiegeln konnen, sodass auch im MIR eine
maf3gebliche Uberschneidung der einzelnen Gruppen gegeben ist.

Die im Geldnde an feldfrischen Probenmaterial gemessenen Spektren (Abbildung 23) unter-
scheiden sich, v.a. im Detail, deutlich von den Laborspektren (Abbildung 21), insbesondere im
MIR. Wahrend die allgemeine Form der Spektren trotz des Einflusses von Bodenfeuchte und
Probenheterogenitit vergleichbar ist, sind einzelne Absorptionsbanden und -muster wesentlich
schwicher ausgepragt.

Im MIR sind beispielsweise die Tonmineralbanden bei 3600 bis 3700 cm! und die fiir Organik
diagnostischen aliphatischen C-H-Streckschwingungen (2950-2870 cm-1) stark abgedampft. Im
VisNIR dagegen treten in den Spektren der feldfrischen Proben v.a. die Wasserabsorptions-
banden um 1450 nm und 1910 nm deutlich hervor. Fiir beide Spektralbereiche ist insgesamt
eine starke Zunahme der Absorption iiber das gesamte Spektrum erkennbar, was zu einem
schlechteren Signal-/Rausch-Verhaltnis fiir einzelne Messungen fiihrt, da die Instrumente die
Reflexion, also die zuriickgestreute Strahlung, messen. Dartiber hinaus ist die Variabilitat der
einzelnen Spektren tiber das Probenkollektiv, v.a. aufgrund variabler Feuchtegehalte und
heterogenerem Probenmaterial, wesentlich hoher als bei den Labormessungen. Diese erh6hte
spektrale Varianz, die unabhéngig von der mineralogisch-chemischen Zusammensetzung der
Proben auftritt, ist potenziell problematisch fiir spektroskopische Schiatzmodelle. Proben mit
vergleichbarem Gehalt an OBS konnen beispielsweise stark variierende Gesamtabsorptionen
aufweisen, was Modellanpassung und -vorhersage maf3geblich beeinflussen kann.
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Abbildung 23: VisNIR- und MIR-Spektren des Probenkollektivs (Gelandespektren)

VisNIR- und MIR-Spektren des Probenkollektivs, gemessen an feldfrischem Probenmaterial im Geldnde (GM).
Farbige Linien stellen die Mittelwertspektren fiir die einzelnen geologischen Ausgangssubstrate dar; grau
unterlegt sind alle Einzelspektren zur Darstellung der spektralen Varianz
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4.5.2 ZielgroRen Corg, Trockenrohdichte und Corg-Vorrate

Wie in Tabelle 15 zu sehen ist, sind die Corg-Gehalte [%] als zentrale Zielgrofie tiber den
gesamten Datensatz hinweg am stirksten positiv korreliert mit den Corg-Vorraten (r = 0,79)
sowie mit Feinschluff (r = 0,71) und Alq (r = 0,71). Der stiarkste negative Zusammenhang zu
Corg [%] besteht zur Trockenrohdichte (r = -0,7). Generell treten die hdchsten positiven
Korrelationen zwischen Ton und Feinschluff (r = 0,85), zwischen Feq und Mngq (r = 0,84) sowie
zwischen Feinschluff und Feq (r = 0,82) bzw. zwischen Feinschluff und Mnq (r = 0,81) auf. Die
hochsten negativen Zusammenhéange bestehen zwischen Sand und den weiteren Korngréfien
Schluff (r =-0,97), Ton (r = -0,88) und Feinschluff (r = -0,80).

Tabelle 15: Korrelationen der bodenspektroskopisch betrachteten Zielgrof3en

Korrelationsmatrix zur Darstellung der bivariaten Zusammenhange zwischen Corg— Gehalt [%], Corg - Vorrat
[t/ha], Trockenrohdichte [g/cm?3], den pedogenen Oxiden Feq, Mng und Alq [g/kg] sowie den Texturklassen
Sand, Schluff, Feinschluff und Ton [%]. Maligebliche positive Korrelationen sind blau unterlegt, entsprechende
negative Korrelationen rot unterlegt

Corg Corg TRD Feq Mny Alg Sand Schiuff  Feinschluff Ton

[%] [t/ha] [glcm?] [g9/kg] [g/kg] [9/kg] [%] [%] [%] [%]

Corg [%] -0,70 0,58 0,61 0,71 -0,47 0,37 0,71 0,62
Corg [t/ha] -0,34 0,32 0,36 0,36 -0,35 0,30 0,46 0,39
TRD [g/cm?] -0,70 -0,34 -0,39 -0,42 -0,51 0,37 -0,30 -0,54 -0,45
Fes [g/ka] 0,58 0,32 0,39 0,75 0,63 0,52 0,75
Mny [g/kg] 0,61 0,36 0,42 0,73 0,61 0,51 0,70
Alg [g/kg] 0,71 0,36 -0,51 0,75 0,73 -0,39 0,26 0,70 0,59
sand [%] 0,47 0,35 0,37 0,63 0,61 0,39 -0,80 -0,88
Schluff [%)] 0,37 0,30 0,30 0,52 0,51 0,26 0,71 0,75

Feinschluff [%] | 0,71 0,46 -0,54 _ 0,70 -0,80 0,71
Ton [%] 0,62 0,39 -0,45 0,75 0,70 0,59 -0,88 0,75

Die Korrelationsspektren (auf Basis snv-standardisierter Spektren zur Hervorhebung von
Absorptionseigenschaften) mit Fokus auf Corg in Abbildung 24 zeigen ein vergleichbares Bild. Die
Zielgrofien Corg-Gehalt und Corg-Vorrat haben sowohl im VisNIR als auch im MIR dhnliche
Verlaufe, wobei es wellenldngenabhéngig Unterschiede in der Hohe der Korrelation beider
Zielgrofien gibt. Die Trockenrohdichte, welche negativ mit Corg korreliert ist, zeigt auch im
VisNIR- und MIR-Korrelationsspektrum einen ndherungsweise gegenldufigen Verlauf zu den
Korrelationsspekren von Corg. Weiterhin fallt auf, dass im VisNIR die hochsten positiven
Korrelationen zur Trockenrohdichte bzw. die héchsten negativen Korrelationen zu Corg um die
Wasserabsorptionsbanden 1450 nm und 1910 nm bestehen. Im MIR-Bereich bestehen die
hochsten positiven Korrelationen von Corg unter anderem in den Bereichen um ~3600cm-1,
~3400cm ! sowie ~3000-2900cm-1, welche diagnostisch fiir diverse organische Verbindungen
sind.
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Abbildung 24: Korrelationsspektren von Corg-Gehalt, -Vorrat und Trockenrohdichte (VisNIR, MIR)

Korrelationsspektren zur Abbildung der Zusammenhange von Corg-Gehalt [%], Corg-Vorrat [t/ha] und Trocken-
rohdichte [g/cm3] mit den VisNIR- und MIR-Spektren. Farbige Linien stellen das jeweilige Korrelationsspektrum
fir die ZielgroBen dar (bezogen auf die rechte Y-Achse); grau unterlegt sind alle snv-normierten Einzelspektren
zur Darstellung der spektralen Varianz (bezogen auf die linke Y-Achse)
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In Abbildung 25 sind die Giitemafse aus der Validierung der Corg- [%] Modellierung in Ab-
hangigkeit aller zugrundeliegenden Probenzustdnde dargestellt. In den einzelnen Proben-
zustinden ist eine Verbesserung der Schatzergebnisse von VisNIR iiber MIR hin zum kombi-
nierten Spektralbereich VisNIR-MIR festzustellen. Dabei zeigt sich, dass die VisNIR basierten
Schatzungen aus Geldndespektren mit einem RPD < 2 als relativ ungenau einzustufen sind,
wahrend die MIR- sowie die VisNIR-MIR-Spektren bereits zu guten Resultaten fiihren (2,15 <
RPD <2,51und 0,80 <R%< 0,86). Vor allem an den Mischproben im Geldnde ist eine Ver-
besserung durch die Kombination beider Spektralbereiche erkennbar, obwohl die exklusiv
VisNIR-basierte Validierung an den Mischproben schlechtere Ergebnisse liefert als die ober-
flaichenbasierten Modelle. Ein Vergleich der laborbasierten Ergebnisse (Probenzustand LS und
LG) mit den geldndebasierten Ergebnissen (Probenzustand GO und GM) zeigt, dass mit jedem
genutzten Spektralbereich im Labor genauere Ergebnisse erzielt werden als im Geldnde. Der
direkte Vergleich zwischen den beiden Aufbereitungsstufen im Labor zeigt, dass an den
gesiebten Proben mit allen drei Spektralbereichen leicht bessere Ergebnisse (2,22 < RPD < 3,24)
erzielt werden, als es bei den gemahlenen Proben der Fall ist (2,06 < RPD < 2,77). Das zeigt
zumindest fiir den vorliegenden Datensatz, dass das Mahlen der Proben als Zwischenschritt in
der Aufbereitungskette fiir die Bodenspektroskopie nicht zwingend notwendig ist. Dies war
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nicht zu erwarten, da es in der Literatur abweichende Befunde gibt. Beispielsweise zeigen
Barthés et al. (2006), dass unter Nutzung von NIR-Spektroskopie (1100 - 2500 nm) das Mahlen
der Proben im Vergleich zu gesiebten Proben zu besseren Schitzergebnissen fiihrt. Stumpe et al.
(2011) untersuchten zusatzlich, inwiefern sich die Dauer des Mahlens auf die anschlief3ende
Schatzgenauigkeit mittels MIR-Spektroskopie auswirkt. Dabei zeigte sich, dass das Mahlen von
Proben sich positiv auf die Schatzergebnisse auswirkte, wobei 2-miniitiges Mahlen wiederum
leicht bessere Schatzergebnisse fiir Corg-Gehalte lieferte als 4-miniitiges Mahlen.

Abbildung 25: Ergebnisse der spektralen Modellierung der ZielgroBen C,r; — Gehalt, Corz — Vorrat
und Trockenrohdichte (VisNIR, MIR).

GltemaRe der unabhingigen Validierung fir die ZielgrRen Corg - Gehalte [%], Corg — Vorrate [t/ha] und
Trockenrohdichte [g/cm?3] in Abhingigkeit der Probenzustinde GO, GM, LS, LG. Die RMSE-Statistiken sind als
Balken dargestellt (mit Bezug zur linken Y-Achse), die R2-Werte sind als Punkte dargestellt und beziehen sich
auf die rechte Y-Achse. Das obere Ende der RMSE-Balken markiert die zugehorige RPD-Klasse
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In der in situ Bodenspektroskopie zur Ableitung von Corg-Gehalten kamen bisher tiberwiegend
portable VisNIR-Spektrometer zum Einsatz (z.B. Gras et al. 2014, Nawar & Mouazen 2019,
Tabatabai et al. 2019). Die Anzahl an Studien, in welchen MIR-Spektrometer im Feld eingesetzt
wurden, ist bisher gering. Dies war lange Zeit auf die eingeschrankte Verfiighbarkeit portabler
MIR-Spektrometer zuriickzufiihren, deren technologische Entwicklung erst vor wenigen Jahren
Marktreife erreichen konnte (Hutengs et al.,, 2019). Zudem ist die Strahlungsabsorption durch
Wassermolekiile im Wellenldngenbereich des mittleren Infrarots besonders stark, wodurch
grofde Bereiche des Spektrums maskiert werden. Dies kann die Nutzung des MIR-Bereichs bei
hoher Bodenfeuchte einschranken (Reeves, 2010), was jedoch wahrend der Gelandearbeiten
durch Homogenisierung des Probematerials und Exponierung in der Sonne zur Antrocknung
umgangen werden kann. Reeves et al. (2010) erreichten auf diese Weise eine dhnlich prazise
Kalibrierung wie unter Verwendung ihrer im Labor aufgezeichneten Spektren. [zaurralde et al.

129



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

(2013) bestatigten in einem Feldexperiment die Praktikabilitdt und den Qualitatsgewinn bei
Verfolgung dieses Ansatzes. In einer regionalen Studie von Hutengs et al. (2019) waren die
Vorhersagen der Corg-Gehalte einer Losslandschaft unter Verwendung von in situ auf-
gezeichneten MIR-Spektren den VisNIR-Laborspektren gemahlener Proben des gleichen
Bodenmaterials nur geringfiigig unterlegen. Dies deckt sich mit den erreichten Ergebnissen der
vorliegenden Studie. Die MIR-basierten Geldndespektren (GO) liefern sehr dhnliche Validierung-
sergebnisse (R? = 0,81, RPD = 2,20) im Vergleich zu den laborbasierten (LS) VisNIR-Spektren
(R?= 0,82, RPD = 2,22). Eine Kombination beider Spektralbereiche im Geldnde (VisNIR-MIR GO)
fiihrte zu einer weiteren Verbesserung der Ergebnisse (R? = 0,86, RPD = 2,51).

Die im Vergleich zu Corg [%] schlechter ausfallenden Gilitemafie (Abbildung 25) fiir die Zielgrofie
Trockenrohdichte [g/cm3] kdnnen verschiedene Griinde haben, die an dieser Stelle nicht
abschliefdend geklart werden konnten. Zum einen wurden die Spektren in allen Aufbereitungs-
stufen ausschlief3lich an gestérten Proben gemessen. Auch bei den Oberflichenmessungen im
Gelande wurde die Oberflache vor der Messung prapariert, damit die jeweiligen Messkopfe auf
eine plane Flache aufgelegt werden konnten. Somit existierte kein direkter physikalischer
Zusammenhang zwischen den gemessenen Reflexionsspektren und der tatsachlich vorliegenden
Trockenrohdichte. Abseits der Bodenspektroskopie existieren Ansatze, die Trockenrohdichte
iiber sogenannte Bodentransferfunktionen nachtréglich an gestoérten Archivproben zu
modellieren, insofern eine relevante Laboranalytik fiir das betrachtete Probenset vorliegt. Als
wichtigste Eingangsvariablen dienen dazu oft die Gehalte an organischer Substanz sowie
diverser Texturklassen wie Ton oder Sand (siehe Tranter et al. 2007). Da sich sowohl Corg [%] als
auch Textur (siehe Kapitel 4.5.3) gut spektral modellieren lassen, sollte auch die Trocken-
rohdichte zumindest indirekt mittels spektraler Modellkalibration, dhnlich zu den Ansétzen der
sogenannten Bodentransferfunktionen, abgeleitet werden konnen. Dass die hier vorliegenden
Validierungsergebnisse im Vergleich zu den negativ korrelierten Corg — Gehalten oder zu
einzelnen Texturklassen dennoch schlechter ausfallen, kdnnte u.a. mit der sehr geringen
Wertespanne des Validierungssets mit einem Mittelwert von 1,36 g cm3 und einer Standard-
abweichung von 0,14 g cm-3 (Minimum: 1,05 g cm3; Maximum: 1,64 g cm-3) zusammenhangen.
Somit wiirden eventuell auftretende Messunsicherheiten in der Spektren- und Referenz-
werterhebung in der anschliefdenden Modellierung starker ins Gewicht fallen als bei Zielgrofien
mit einer deutlich h6heren Wertespanne und geringeren Messunsicherheiten. Die hier
erreichten Schatzfehler bewegen sich im Bereich von 0,16 bis 0,10 g cm3 im VisNIR,

0,11 bis 0,10 g cm3 im MIR und 0,11 bis 0,09 g cm-3 im kombinierten Spektralbereich. Betrachtet
man die Ergebnisse in Abhdngigkeit der Aufbereitungsstufen, so ist erkennbar, dass mit jedem
Schritt der Probenaufbereitung eine Verbesserung der Schatzergebnisse einhergeht. Im Gegen-
satz zu den Ergebnissen der Corg - Gehalte hat das Mahlen der Proben einen positiven Effekt. Die
besten Schitzergebnisse werden an den gemahlenen Proben im kombinierten Spektralbereich
mit R* = 0,61, RMSE = 0,09 g cm-3 und RPD = 1,55 erreicht. Die erzielten Ergebnisse reihen sich
gut in die Ergebnisse bisheriger Publikationen ein. Moreira et al. (2009) verglichen den Einsatz
von VisNIR-Spektroskopie an getrockneten und gemahlenen Proben mit mehreren publizierten
Bodentransferfunktionen zur Ableitung der Trockenrohdichte. Beide Ansitze lieferten ungenaue
Ergebnisse (R* = 0,14 und RMSE = 0,13 g cm3 fiir VisNIR sowie R? = 0,12 und RMSE = 0,13 g cm3
fiir die Genaueste der getesteten Bodentransferfunktionen). Minasny et al. (2008) versuchten,
die Trockenrohdichte mittels MIR-Spektroskopie auf Laborebene an getrockneten und ge-
mahlenen Proben zu quantifizieren und erreichten mit einem unabhéngigen Validierungsset

(n =39) einen RMSE = 0,09 g cm3 und einen RPD von 1,16. Die Ergebnisse erklarten sie damit,
dass die Trockenrohdichte vornehmlich mit der Struktur des Porenraums innerhalb des Bodens
verkniipft ist. Demzufolge ware MIR-Spektroskopie an gestorten Proben ungeeignet, trotz
eventueller Korrelationen mit spektral gut ableitbaren Zielgr6f3en wie beispielsweise dem Corg-
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Gehalt. Roudier et al. (2015) haben unter anderem versucht, die Trockenrohdichte mittels
VisNIR-Spektroskopie direkt an frisch gezogenen Bohrkernen innerhalb einer 71 ha grofien
landwirtschaftlichen Flache zu schitzen. Sie erreichten dabei in der Modellvalidierung einen
RMSE von 0,11 g cm-3, jedoch mit einem als gut einzustufenden RPD von 2,24. Sie relativierten
ihr Ergebnis im Vergleich zu anderen Studien jedoch damit, dass das Schatzergebnis flachen-
spezifisch war. Eine Anwendung des Modells auf unbekannte Flachen ware demnach kritisch, da
vor allem in Oberbodenhorizonten von landwirtschaftlich genutzten Flachen die jeweilige
Bodenbearbeitung einen grof3en Einfluss auf die Trockenrohdichte haben kann.

Die Corg - Vorrite [t/ha] als dritte, zentrale Grofde sind ein rechnerisches Produkt aus den
Eingangsvariablen Cor- Gehalt, Trockenrohdichte, Steingehalt sowie der betrachteten Tiefe (GL.
12, Kapitel 3.3.1). Die Giitemalf3e fiir die Modellvalidierung der Corg - Vorrate bewegen sich in
dhnlichen Bereichen wie fiir die Lagerungsdichte (Abbildung 25). Die Griinde hierfiir liegen
mutmafilich darin, dass fiir die Berechnung der Corg - Vorrate die potenziell gut modellierbare
Zielgrofie Corg [%] mit zwei weiteren Bodenparametern multipliziert wird, die nur indirekt
(Trockenrohdichte, Steingehalt) spektral modelliert werden kénnen und dementsprechende
Unsicherheiten in die statistischen Schatzverfahren einbringen.

Die geldndebasierten Validierungsergebnisse bewegen sich unabhangig vom betrachteten
Spektralbereich auf einem Niveau mit R®-Werten zwischen 0,45 und 0,51. Lediglich die
Spektrenkombination VisNIR-MIR sticht etwas heraus mit einem R? = 0,56, einem

RMSE = 4,52 t/ha und einem RPD von 1,49. Uber alle Ergebnisse hinweg brachte die Aufbe-
reitungsstufe LG fiir VisNIR und VisNIR-MIR die besten Ergebnisse (R? = 0,54, RMSE = 4,61 t/ha,
RPD = 1,46 fiir VisNIR und R? = 0,6, RMSE = 4,41 t/ha, RPD = 1,53 fiir VisNIR-MIR), wihrend LS
fiir MIR zu den besten Ergebnissen fiihrte (R* = 0,61, RMSE = 4,2 t ha-1, RPD = 1,6).

Ahnlich wie fiir die Lagerungsdichte finden sich nur wenige veréffentlichte Studien, in denen
versucht wurde, die Corg-Vorrate aus spektralen Messungen abzuleiten. Cambou et al. (2016)
versuchten, die Kohlenstoffvorréte von zwei agrarforstwirtschaftlich genutzten Flachen mittels
VisNIR-Spektroskopie direkt an frisch gezogenem Probenmaterial (mittels Erdbohrer) zu
erfassen. Sie erreichten dabei in ihrer Validierung Ergebnisse mit einem R?=0,7, einem

SEP = 2,0 (hier als bias-korrigierter RMSE) und einem RPD = 1,8, was als akzeptabel eingestuft
wurde. Dabei folgte auch hier der Hinweis, dass die Ergebnisse verbessert werden konnten,
wenn die spektralen Messungen direkt an den entnommenen Stechzylindern erfolgt waren,
welche parallel fiir die Erhebung der Trockenrohdichte entnommen wurden. Viscarra Rossel &
Hicks (2015) testeten an einem archiviertem Bodenkollektiv, inwiefern mit Hilfe von VisNIR-
Spektroskopie auf Laborebene diverse Kohlenstofffraktionen, darunter auch die Kohlenstoft-
vorrate [t/ha], direkt abgeleitet werden kénnen. Dabei erreichten sie fiir die Corg-Vorrate in der
unabhéngigen Validierung einen RMSE von 8,14 t/ha. In der Studie von Van de Broek & Govers
(2019) wurde untersucht, inwiefern sich MIR-Laborspektroskopie eignet, um die Corg - Vorrate
von Marschensedimenten direkt zu schitzen. Auf Basis der erreichten Giitemafle (R* = 0,51,
RMSE = 8,28 t/ha, RPIQ = 1,86) wurden die Ergebnisse zwar als ungenau eingestuft, sie ver-
wiesen aber gleichzeitig auf das Potential, durch Nutzung von Spektroskopie potenziell Kosten
einsparen zu konnen. Als Beispiel hierzu besteht die Moglichkeit, die Corg — Vorrate nicht direkt
zu schdtzen, sondern nachtraglich anhand der mittels MIR-Spektroskopie geschétzten Corg-
Gehalte [%] sowie konventionellen Lagerungsdichtemessungen zu ermitteln. Ein direkter
Vergleich auf Basis des Hauptdatensatzes der hier vorliegenden Studie zeigt in Abbildung 26,
dass der Ansatz, die Corg-Vorrate mittels geschatzten Corg-Gehalten und konventionell
analysierten Trockenrohdichten und Steingehalten nachtraglich zu berechnen, zu genaueren
Ergebnissen fiihrt als die direkte Schatzung der Vorréte. Diese Variante hat den Vorteil, dass die
Genauigkeit der Vorratsermittlung ausschlief3lich von der Schitzgenauigkeit der Corg-Gehalte
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abhingt, die generell als hoch eingestuft werden kann. Demgegentiber besteht der Nachteil, dass
auch fiir die unbekannten Proben eines potenziellen Zieldatensatzes zusatzlich zur spektralen
Corg- [%] Schatzung die Trockenrohdichte mittels konventioneller Methode bestimmt werden
muss. Diese ist jedoch im Vergleich zur Corg-Analytik mit weniger Aufwand verbunden. Gerade
im Falle von Bodendauerbeobachtung kann der Parameter Steingehalt, nachdem er einmal
erhoben wurde, vernachlassigt werden, da sich die Steingehalte von landwirtschaftlich genutzen
Flachen tiber die Zeit kaum dndern.

Die Ergebnisse in Abbildung 26 zeigen entsprechend, dass vor allem im MIR-Bereich und im
kombinierten Spektralbereich VisNIR-MIR deutlich genauere Ergebnisse fiir die Vorrats-
schitzung erreicht werden kénnen, wenn die eben beschriebene Strategie verfolgt wird, im
Vergleich zur direkten Schitzung der Corg-Vorrite. Uber diese Strategie lief3e sich zusatzlich fiir
den hier betrachteten Datensatz ndherungsweise eine Aussage treffen, inwiefern sich Schatz-
fehler von Corg [%], unter der Annahme einer fehlerfreien Laboranalytik fiir Corg, Trocken-
rohdichte und Steingehalt, auf die Genauigkeit von Corg-Vorraten auswirken kénnen. Demnach
wiirde beispielsweise ein Schétzfehler des Modells fiir Corg [%] mit RMSE = 0,25% (erreicht in
der Kombination von Probenzustand LS und VisNIR-MIR-Spektralbereich, vgl. Abbildung 25) zu
einem Modellfehler fiir Corg [t/ha] mit RMSE = 3,28t/ha (vgl. Abbildung 26) fiihren.
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Abbildung 26: Validierung der beiden Modellierungsstrategien zur Schatzung der C,;-Vorrate

Validierung der beiden Modellierungsstrategien zur Schatzung der Corg-Vorrate: 1) direkte Modellierung der
Corg-Vorrate [t/ha] (schwarz) und 2) nachtragliche Berechnung der Corg-Vorrate [t/ha] mittels geschatzter Corg-
Gehalte [%] und den konventionell ermittelten Parametern Trockenrohdichte [g/cm?3] und Steingehalt [%]
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4.5.3 ZielgroBen pedogene Oxide und KorngroBenklassen

Wie in den vorangegangenen Kapiteln zur Auswertung des Hauptdatensatzes (Kapitel 4.3 und
Kapitel 4.4) bereits hergeleitet, spielen insbesondere die pedogenen Oxide sowie Feinschluff
und Ton eine zentrale Rolle in der Corg-Stabilisierung. Somit besteht ein generelles Interesse
daran, auch diese Zielgrofien effizient und kostengiinstig mittels Spektroskopie zu erfassen.

Die Korrelationsspektren der pedogenen Oxide in Abbildung 27 zeigen, dass Feq und Mng sowohl
im VisNIR als auch MIR-Bereich sehr dhnliche spektrale Muster aufweisen. Da Mangan-oxide in
Bdden potenziell auch mit Eisenoxiden assoziiert sein konnen (Amelung et al. 2018, S. 561),
konnen die dhnlichen Korrelationsspektren vor allem iiber die hohen Korrelationen der
Laborwerte von Feq und Mngq (r = 0,84) erklart werden. Aus diesem Grund werden die Mangan-
oxide an dieser Stelle nicht weiter betrachtet, da es als wahrscheinlich erachtet wird, dass Mng
nur indirekt iiber die hohen Korrelationen zu Feq modelliert wird. Die Oxidgruppe Alq hingegen
zeigt in beiden Spektralbereichen erkennbar von Feq abweichende Zusammenhinge zu den
Spektren. Im VisNIR-Bereich tauchen die deutlichsten Unterschiede zwischen beiden Oxid-
gruppen vor allem im Bereich zwischen 550nm und 800nm auf. An den zahlreichen spektralen
Peaks im MIR-Bereich zeigen die Korrelationsspektren von Feq und Alg miteinander vergleich-
bare Zusammenhange. Es existieren jedoch mehrere Kreuzungsbereiche beider Kurven, was
darauf hindeutet, dass die beiden Oxide unterschiedliche Einfliisse auf das MIR-Spektrum
aufweisen.

Abbildung 27: Korrelationsspektren der pedogenen Oxide Feq, Mny, Alg

Korrelationsspektren zur Abbildung der Zusammenhange der pedogenen Oxide Feq, Mng und Alg mit den
VisNIR- und MIR-Spektren. Farbige Linien stellen das jeweilige Korrelationsspektrum fir die ZielgréRen dar
(bezogen auf die rechte Y-Achse); grau unterlegt sind alle snv-normierten Einzelspektren zur Darstellung der
spektralen Varianz (bezogen auf die linke Y-Achse)
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Die Validierungsergebnisse fiir Feq und Alq (Abbildung 28) zeigen dhnliche Muster wie bei Corg.
Fiir alle Aufbereitungsschritte liefern die MIR-basierten Modelle bessere Ergebnisse als VisNIR-
basierte Modelle. Eine Kombination beider Spektralbereiche fiihrt insbesondere bei Alq zu einer
leichten Verschlechterung der Ergebnisse gegeniiber der ausschliefdlichen Nutzung von MIR.
Generell konnen die MIR-basierten Ergebnisse auf Laborebene als gut eingestuft werden (LS:
R?=0,80 und RPD = 2,25 fiir Feq / R? = 0,76 und RPD = 2,07 fiir Al4), wobei auch hier das Mahlen
der Proben keine konsistente Verbesserung der Ergebnisse hervorbrachte.

Abbildung 28: Ergebnisse der spektralen Modellierung der Zielgr6Ben Feq und Algy

GltemaRe der unabhidngigen Validierung fir die ZielgroRen Feq [g/kg] und Alg [g/kg] in Abh&ngigkeit der
Probenzustidnde GO, GM, LS, LG. Die RMSE-Statistiken sind als Balken dargestellt (mit Bezug zur linken Y-
Achse), die R%-Werte sind als Punkte dargestellt und beziehen sich auf die rechte Y-Achse. Das obere Ende der
RMSE-Balken markiert die zugehorige RPD-Klasse.
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Gholizadeh et al. (2017) haben unterschiedliche Kalibrationsmethoden auf Basis von Labor-
spektren im VisNIR-Bereich fiir mehrere Zielgrofien getestet, unter anderem auch fiir dithionit-
und oxalatlosliche Eisen- und Manganoxide. Die dort erreichten Ergebnisse zeigen beispiels-
weise fiir Feq, dass unter Nutzung von PLS-Regression ohne spezifische Spektrenvorver-
arbeitung ein R? von ~0,6 erreicht wurde. Der Einsatz von PARACUDA 1I®, einem Algorithmus
zur datensatzspezifischen Optimierung der Modellkalibration durch Spektren- und Referenz-
werttransformation sowie angepasster Datensatzaufteilung in Kalibration und Validierung
(Carmon & Ben-Dor, 2017), konnte das Ergebnis deutlich verbessern auf R*-Werte von 0,81 bzw.
0,87, in Abhdngigkeit von der Laborroutine. Soriano-Disla et al. (2014) geben in ihrer Metastudie
unter anderem die R?-Mediane fiir verschiedene Spektralbereiche zur Ableitung von extrahier-
baren Fe-Gehalten an. Demzufolge erreichen diese beispielsweise ein R? von 0,67 im MIR, ein R?
von 0,71 im NIR sowie ein R? von 0,76 im VisNIR. Soriano-Disla et al. (2013) haben mittels
laborbasierter MIR-Spektroskopie unter anderem Absolutgehalte von Aluminium- und Eisen
von Bodenproben geschitzt. Fiir beide Zielgroflen erhielten sie gute Schitzergebnisse (R* = 0,79
und RPD = 2,20 fiir Eisen, R = 0,81 und RPD = 2,30 fiir Aluminium). Sie begriindeten die guten
Ergebnisse damit, dass beispielsweise Al3* und Fe?+ zentrale Bausteine verschiedener Ton-
minerale sind. Dartiber hinaus stellten Richter et al. (2009) fest, dass bei der Modellierung von
Feq-Gehalten von mediterranen Boden mittels eines NIR-Absorptionsbandes (~900nm) die
Textur der Boden die Giite der Schatzergebnisse beeinflussen kann. Die Entwicklung von textur-
spezifischen Modellen kann sich demnach vorteilhaft auf die Genauigkeit der Schatzergebnisse
auswirken.
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In Abbildung 29 sind die Korrelationsspektren zu den Korngréfdenklassen Sand, Feinschluff
und Ton abgebildet. Die Kurvenverldufe von Sand und Ton verhalten sich anndhernd entgegen-
gesetzt. Da es sich bei den Korngréfdenklassen um Kompositdaten handelt, fiihrt die relative
Gehaltszunahme einer Klasse zu einer relativen Gehaltsabnahme einer oder mehrerer ver-
bliebener Klassen. Wenn beispielsweise im VisNIR die Wellenldngenbereiche jenseits von
~2200nm positiv mit dem Tongehalt korreliert sind, so kann dies gleichzeitig zu negativen
Korrelationen mit dem Sandgehalt fithren. Die Kurvenverlaufe von Ton und Feinschluff weisen
sowohl im VisNIR als auch im MIR dhnliche Muster auf, wobei auch lokale Ausdifferenzierungen
zu erkennen sind, beispielsweise bei ca. 1910nm im VisNIR.

Abbildung 29: Korrelationsspektren der KorngréBenklassen Sand, Feinschluff, Ton (VisNIR, MIR)

Korrelationsspektren zur Abbildung der Zusammenhéange der KorngrofRenklassen Sand [%)], Feinschluff [%] und
Ton [%] mit den VisNIR- und MIR-Spektren. Farbige Linien stellen das jeweilige Korrelationsspektrum fir die
ZielgroRen dar (bezogen auf die rechte Y-Achse); grau unterlegt sind alle snv-normierten Einzelspektren zur
Darstellung der spektralen Varianz (bezogen auf die linke Y-Achse)
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Die Giitemafie der Vorhersagen fiir alle Korngroéfienklassen (Abbildung 30) zeigen im Vergleich
zu den pedogenen Oxiden deutlich bessere Schatzgenauigkeiten an. Die MIR- und VisNIR-MIR-
basierten Modelle liefern fiir Sand und Feinschluff iber alle Aufbereitungsvarianten hinweg
konsistent bessere Ergebnisse als die VisNIR-Modelle. Fiir den Tongehalt ist diese Aussage
zumindest fiir die Gelindemessungen nicht eindeutig. Bei Betrachtung der laborbasierten
Ergebnisse fiihrt das Mahlen der Proben fiir alle Korngrofdenklassen in den jeweiligen Spektral-
bereichen zu einer zusatzlichen Verbesserung der Schatzergebnisse. Es kann an dieser Stelle
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gemutmafit werden, dass die spektrale Modellierung von Texturklassen vornehmlich iiber

chemisch-mineralogische Eigenschaften der Bodenproben funktioniert und weniger iiber
physikalisch gesteuerte Streueffekte der Korngrof3enpartikel. Es sei an dieser Stelle beispiels-
weise auf die hohe Korrelation der Sandgehalte mit den Si-O-Vibrationsbanden von Quarz im
MIR (2000 - 1790 cm't) verwiesen (siehe Abbildung 29). Fiir alle drei Korngroéfienklassen

werden die besten Ergebnisse mit laborbasierten MIR-Spektren (LG) erreicht (Sand: R? = 0,90,

RMSE = 8,01%, RPD = 3,09; Feinschluff: R* = 0,92, RMSE = 1,46%, RPD = 3,42; Ton: R* = 0,87,
RMSE = 2,98%, RPD = 2,79). Davon abgesehen sind alle Schatzergebnisse fiir Sand und Fein-
schluff auf Basis der MIR- und kombinierten Spektren als gut einzustufen, sowohl fiir die Labor-
als auch fiir die Gelindemessungen (R? = 0,82, RPD = 2,36 fiir Sand, R* > 0,84, RPD > 2,44 fiir
Feinschluff). Die Glitemaf3e fiir den Tongehalt sind im direkten Vergleich zu Feinschluff vor
allem im MIR-Bereich konsistent etwas ungenauer, aber dennoch zumindest fiir die MIR- und
VisNIR-MIR-basierten Modelle ebenfalls als gut einzustufen.

Abbildung 30: Ergebnisse der spektralen Modellierung der Zielgr6Ben Sand, Feinschluff und Ton

Gutemalle der unabhangigen Validierung fur die ZielgréRen Sand [%], Feinschluff [%] und Ton [%] in
Abhéangigkeit der Probenzustiande GO, GM, LS, LG. Die RMSE-Statistiken sind als Balken dargestellt (mit Bezug
zur linken Y-Achse), die R>-Werte sind als Punkte dargestellt und beziehen sich auf die rechte Y-Achse. Das

obere Ende der RMSE-Balken markiert die zugehorige RPD-Klasse.
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Studien. So zeigen Vasava et al. (2019) eine Zusammenstellung aktueller Untersuchungen, in
denen die Korngrofdenklassen Sand, Schluff und Ton mittels Reflexionsspektroskopie unter

anderem in Kombination mit PLS-Regression geschatzt wurden. Fiir Sand wurde dabei fiir die

jeweiligen Validierungssets eine Spanne von R?-Werten zwischen 0,68 und 0,80 erreicht. Fiir

Schluff lagen die R*>-Werte zwischen 0,52 und 0,80 und fiir Ton zwischen 0,67 und 0,87. Soriano-

R2

Disla et al. (2014) und Viscarra Rossel (2006) bestdtigten zudem, dass Quarz und diverse Ton-
minerale vor allem im MIR als spektral aktive Bodenkonstituenten auftreten, weshalb dieser
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Spektralbereich im Vergleich zu VisNIR potenziell genauere Ergebnisse fiir die Bodenartklassen
ermoglicht.

4.5.4 ZielgroBen thermogravimetrisch erfasste OBS-Fraktionen

Die Thermogravimetrie (TGA) als bodenkundliche Methode quantifiziert den Massenverlust
einer Bodenprobe in Abhdngigkeit eines kontinuierlich ansteigenden Temperaturgradienten
(Kapitel 3.3.1). Der gemessene Massenverlust in den einzeln aufgeschliisselten Temperatur-
bereichen kann verschiedenen organischen und anorganischen Stoffgruppen zugeordnet
werden (Kapitel 2.6, Tabelle 2), wodurch auch qualitative Informationen liber Eigenschaften
und Zusammensetzung der organischen Verbindungen im Boden abgeleitet werden kénnen. Da
die Methode jedoch sehr aufwendig und zeitintensiv ist, soll an dieser Stelle untersucht werden,
inwiefern eine spektroskopische Quantifizierung von thermogravimetrisch ermittelten OBS-
Fraktionen moglich ist. Der theoretische Hintergrund dabei ist, dass die temperaturabhdngigen
Massenverluste unter anderem auf unterschiedlich stark mit der Mineralphase assoziierte OBS-
Fraktionen zuriickzufiihren sind, welche wiederum in den Reflexionsspektren der Original-
proben (vor der TGA) spezifische spektrale Muster aufweisen kénnen.

Wie bereits in Kapitel 4.1.2 ausgefiihrt, sind die Massenverluste im Temperaturbereich
zwischen 25°C und 200°C vornehmlich auf die Evaporation von Wasser zuriickzufiihren. Der
Bereich tiber 550°C wird von Massenverlusten vornehmlich anorganischer Verbindungen iiber-
pragt. Da der Fokus auf der OBS liegt, wurden diese beiden Bereiche von der weiteren Aus-
wertung der TGA-Daten ausgeschlossen. Die gemessenen Massenverluste im verbleibenden
Temperaturbereich von 205 - 555 °C kénnen, angelehnt an Kucerik et al. (2018), den so-
genannten ,thermolabilen“ OBS-Fraktionen (205 - 305 °C), den ,intermediar stabilisierten OBS-
Fraktionen (305 - 455 °C) und den ,thermostabilen“ OBS-Fraktionen (445 - 555 °C) zugeordnet
werden (Tabelle 2).

In Abbildung 31 ist eine Matrix mit den Bestimmtheitsmaflen (R?) der Massenverluste zwischen
den einzeln aufgeschliisselten Temperaturstufen dargestellt. Im Bereich zwischen 195 - 455 °C
sind deutliche Zusammenhéange zwischen den Massenverlusten der einzelnen Temperaturstufen
zu erkennen (R? > 0,76). Die Temperaturspanne 445 - 555 °C hingegen zeigt durchweg niedrige
Bestimmtheitsmafde zum gesamten Bereich unter 455 °C. Dies deutet bereits auf voneinander
unabhéngige Informationen in den Bereichen unter 455 °C und {iber 455 °C hin.
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Abbildung 31: Korrelationsmatrix (mit BestimmtheitsmaR) der TGA-Massenverluste

Darstellung des BestimmtheitsmaRes R? als Zusammenhang der Massenverluste zwischen den einzelnen
Temperaturstufen in °C
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Quelle: Eigene Darstellung

In Abbildung 32 sind die Korrelationsspektren der drei OBS-Fraktionen ,thermolabil‘ (OBSiabil),
,Jintermediar stabilisiert’ (OBSinter) und ,thermostabil (OBSstapil) im VisNIR- und MIR-Bereich
abgebildet. Auch hier ist erkennbar, dass die ,thermolabile’ und ,intermediare’ OBS-Fraktion in
beiden Spektralbereichen dhnlichen Mustern folgen, wahrend sich OBSwbi etwas deutlicher
abhebt. Im VisNIR treten die auffalligsten Unterschiede zwischen ~550 - 850 nm sowie im
Bereich von ~2200 - 2500 nm auf. Der erstgenannte Bereich wird spektral vornehmlich durch
sich tiberlagernde Absorptionsmuster von OBS sowie von pedogenen Eisenoxiden gepragt. Im
Bereich um ~2210 nm dominieren Absorptionsprozesse, welche durch Tonminerale hervor-
gerufen werden. Im Spektralbereich iiber 2300 nm finden sich vornehmlich Oberton- und
Kombinationsschwingungen von verschiedenen organischen C-H- und C-O-Verbindungen
(Stenberg et al. 2010). Im MIR erreicht die OBSstabii um ~3700 - 3600 cm-! eine sehr hohe
Korrelation zum Reflexionsspektrum, was auf die Si-O-H-Schwingungen von Tonmineralen und
Eisenoxiden zuriickzufiihren sein kénnte und somit die Deutung von OBSspil als gebundene
organische Substanz untermauert. Zwischen ~3100 - 2800 cm! treten starkere Korrelationen
zwischen OBSjapi und dem Spektrum auf. Dieser Bereich ist vor allem beeinflusst durch Streck-
schwingungen von aliphatischen CH-Verbindungen. Im diagnostischen Bereich von carbonat-
ischem Gestein/Sediment um ~2600 - 2500 cm! verliert sich der Zusammenhang zwischen
Spektrum und den OBS-Fraktionen. Im Bereich um ~2000 - 1790 cm'! treten fiir alle OBS-
Fraktionen stark negative Korrelationen auf, da in diesem Bereich vornehmlich durch Si-O-
Vibrationen von Quarz adsorbiert wird.
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Abbildung 32: Korrelationsspektren der OBS-Fraktionen OBSapii, OBSinter Und OBSs;apil

Korrelationsspektren zur Abbildung der Zusammenhéange der drei ndher betrachteten OBS-Fraktionen OBSjabi,
OBSinter und OBSstabil mit den VisNIR und MIR Spektren. Farbige Linien stellen das jeweilige Korrelations-
spektrum fiir die ZielgroRen dar (bezogen auf die rechte Y-Achse); grau unterlegt sind alle snv-normierten
Einzelspektren zur Darstellung der spektralen Varianz (bezogen auf die linke Y-Achse)
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Aufgrund der aus Abbildung 31 und Abbildung 32 abgeleiteten Erkenntnisse werden die
thermolabilen und intermediar stabilisierten OBS-Fraktionen zusammengefasst und folgende
Zielgrofien fiir die spektrale Modellierung festgelegt: eine ,thermolabile’ OBS-Fraktion, definiert
als Massenverlust zwischen 205 - 455° C, sowie eine ,thermostabile’ OBS-Fraktion, definiert als
Massenverlust zwischen 445 - 555° C (Kapitel 4.1.2, Abbildung 5). Da die Werteverteilung
beider Fraktionen von der Gesamtmasse an OBS abhdngig ist, soll als weitere Zielgrofie ein Index
herangezogen werden, um beide Fraktionen in ein relatives Verhaltnis zueinander zu setzen.
Dies ist angelehnt an Studien, in denen ebenfalls aus thermogravimetrischen Daten bzw.
Massenverlusten (Mv) sogenannte Thermostabilititsindizes (TSI) abgeleitet wurden

(Kapitel 2.6). So haben beispielsweise Beyer et al. (1998) vorgeschlagen, den Index [Mv 300-
500 °C]/[Mv 105-500 °C] zu nutzen, um Aussagen liber den Humifizierungsgrad von Boden-
proben zu treffen. Lopez-Capel et al. (2005) definierten ein Verhaltnis zwischen den zwei
lokalen Masseverlustpeaks Mv1 (zwischen 293 - 344 °C) und Mv2 (zwischen 414 - 473°C) mit
[Mv1]/[Mv2]. Der Peak Mv1 korrelierte mit O-Alkyl-C, wahrend der Peak Mv2 eher mit
aromatischen C-Verbindungen korreliert war. Das Verhaltnis [Mv1]/[Mv2] gab zuséatzlich
Aufschluss iiber die relativen Anteile von labilen und stabilen OBS-Komponenten.
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Aus diesem Grund fithren wir fiir die hier vorgelegte Studie einen normierten Thermo-
stabilitdtsindex, im weiteren als NTSI bezeichnet, als ein weiteres mogliches Beispiel zur
Auswertung der hier vorliegenden TGA-Daten mit folgender Definition ein:

GL 19 NTSI — TGAZOS —455°C™ TGA4—4—5 —555°C
TGAz05 - 445°ct TGAsys —s55°C

Der NTSI gibt somit die relative Differenz zwischen OBSiabi (205 - 455°C) und OBSstabil

(455 - 555°C) an, normiert auf den Gesamtgehalt an OBS (205 - 555°C), wodurch die Werte-
spanne des NTSI stets zwischen +1 und -1 liegt. Hohe Werte deuten auf ein Uberwiegen der
labilen OBS-Fraktionen hin, wahrend negative Werte auf vornehmlich stabile OBS-Fraktionen
hinweisen. Werte um 0 zeigen ein Gleichgewicht zwischen beiden Fraktionen an.

In Abbildung 33 a ist die Verteilung des NTSI in Abhéangigkeit der geologischen Ausgangs-
substrate sowie der Landnutzung abgebildet. Es ist zu erkennen, dass sich alle Verteilungen im
positiven Bereich des Indexes bewegen und demzufolge die thermolabilen OBS-Fraktionen
iiberwiegen, unabhangig vom geologischen Ausgangssubstrat oder der Landnutzung. Weiterhin
sind deutliche Unterschiede zwischen den geologischen Ausgangssubstraten sichtbar. Die Béden
aus dem Teilgebiet Lias, welche durch vergleichsweise hohe Sandgehalte charakterisiert sind,
weisen im Vergleich zu den verbliebenen Ausgangssubstraten die geringsten absoluten Anteile
an der thermostabilen OBS-Fraktion auf (vgl. Abbildung 5), weshalb der relative Anteil an der
thermolabilen Fraktion deutlich héher ausfillt. Die Boden aus dem Teilgebiet Devon zeigen
einen ahnlichen Median des Indexes wie das Gesamtkollektiv, wihrend die Boden der Teil-
gebiete Muschelkalk- und Rotliegend relativ gesehen hohere Anteile an thermostabilen Ver-
bindungen aufweisen. Bei Betrachtung der Verteilung in Abhdngigkeit von der Landnutzung fallt
auf, dass die Griinlandbdden im Vergleich zu Béden aus Ackerland tendenziell hohere Anteile an
thermolabiler OBS aufweisen.
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Abbildung 33: Verteilung und Zusammenhang des NTSI

a): Boxplots zur Darstellung der Verteilung des NTSI fiir den gesamten TGA-Datensatz sowie fiir die jeweiligen
geologischen Ausgangssubstrate und die Landnutzung. b) Streudiagramm zur Visualisierung des
Zusammenhangs (r =-0,92) zwischen NTSI und dem Verhaltnis Feinschluff+Ton (fU+T, %) / Corg [%]. Drei Proben
(markiert mit rotem Kreis) stellen Ausreifer dar und wurden nicht in die Berechnung des
Korrelationskoeffizienten mit einbezogen
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Quelle: Eigene Darstellung

In Abbildung 33 b ist die Korrelation des NTSI mit dem Feinschluff+Ton (fU+T) / Corg - Ratio des
thermogravimetrisch analysierten Probenkollektivs dargestellt. Dieses Ratio kann als Grundlage
genutzt werden, um Aussagen tiber potenziell komplexgebundene Anteile von Corg in Boden zu
treffen. Dexter et al. (2008) fanden beispielsweise heraus, dass ein Verhaltnis zwischen Ton und
Corg von 10:1 als Optimum fiir Corg-Stabilisierung gesehen werden kann. Schjgnning et al. (2012)
hoben zusitzlich die Bedeutung von Feinschluff hervor und definierten unter Einbeziehung von
Feinschluff das Verhaltnis (fU+T) : Corg mit einem Optimum bei 20:1. Die Informationen
zwischen NTSI und dem eben beschriebenen Ratio sind demzufolge relativ dhnlich zueinander,
da beide Grofien stabilisierungsrelevante Informationen auf die Gesamtmasse an OBS bzw. Corg
beziehen. Die negative Korrelation zwischen beiden Indizes mit r = -0,92 bestitigt diese Aussage.
Mit einem zunehmenden (fU+T)/Corg-Verhaltnis (d.h. relative Zunahme des

Feinschluff+Ton - Gehaltes) nimmt auch der relative Anteil der ,thermostabilen‘ OBS-Fraktion im
NTSI zu.

Die spektroskopische Modellierung der Zielgréfsen wurde anhand der 99 Proben durchgefiihrt.
Die verschiedenen spektralen Datensidtze wurden mit Hilfe des Kennard-Stone Sampling-
Algorithmus jeweils in ein Kalibrationsset (n=66) und ein Validierungsset (n=33) unterteilt. Das
dabei genutzte Kriterium war die Mahalanobis-Distanz im Hauptkomponentenraum der
betrachteten Spektren mit einer erklarten Varianz von 99%. Da sich die Eigenschaften der
spektralen Datensatze (VisNIR, MIR, VisNIR-MIR) untereinander sowie zwischen den vier
verschiedenen Probenzustdnden unterscheiden (Kapitel 3.3.2), wurde diese Prozedur fiir alle
12 moglichen Kombinationen separat durchgefiihrt. Folglich unterscheiden sich die
Kalibrations- und Validierungssets fiir jeden Datensatz, was die direkte Vergleichbarkeit der
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Validierungsergebnisse einschrankt; die Ergebnisse sind jedoch fiir jeden einzelnen Datensatz
optimiert.

Die Kalibrationsmodelle wurden ebenfalls mittels Bagging-PLS-Regression (Kapitel 3.3.2)
erstellt. Die Glitemaf3e der Validierung wurden auf Basis der gemittelten Schitzergebnisse
errechnet und sind fiir alle drei Zielgrofen in Tabelle 16 aufgefiihrt.

Demnach ergibt sich fiir OBSiabi und OBSstbi ein dhnliches Bild wie fiir die vorangegangenen
Zielgrofien. Die VisNIR-Modelle liefern etwas ungenauere Ergebnisse als die MIR-basierten
Modelle. Dennoch kénnen die VisNIR-basierten Ergebnisse fiir beide Zielgrofien fiir die Proben-
zustande GM, LS und LG als gut eingestuft werden (R? = 0,84, RPD > 2,43). Die MIR-basierten
Modelle liefern jedoch deutlich genauere Ergebnisse. Dabei ist auffillig, dass bereits bei Proben-
zustand GO gute Ergebnisse erreicht werden mit einem RPD = 2,49 fiir OBSjapi und einem

RPD = 3,58 fiir OBSstnil. Die besten Ergebnisse werden in der aufwendigsten Aufbereitungs-
variante LG erreicht (RPD = 4,33), wobei diese nur marginal besser sind als die Ergebnisse des
Probenzustands GM (RPD = 4,02). Die Kombination der beiden Spektralbereiche VisNIR und MIR
bringt fiir diese beiden Zielgr6f3en sowohl fiir die Geldnde- als auch fiir die Laborspektren keine
Verbesserung.

Tabelle 16: GiitemaRe der Validierung der spektroskopischen Schiatzmodelle fiir die TGA-
Fraktionen

Gltemalie der unabhangigen Validierung fiir die thermolabilen und thermostabilen OBS-Fraktionen sowie den
NTSI in Abhangigkeit des verwendeten Spektralbereichs und der Bodenaufbereitungsvariante

VisNIR MIR VisNIR-MIR

R? RMSE RPD R? RMSE RPD R2 RMSE RPD
OBSlabil
GO 0,41 10,90 1,08 0,86 9,13 2,49 0,65 8,98 1,46
GM 0,85 7,32 2,64 0,94 4,79 4,02 0,90 6,01 3,24
LS 0,84 7,54 2,56 0,91 5,13 3,28 0,90 5,86 3,12
LG 0,85 6,64 2,43 0,95 4,12 4,33 0,95 4,20 4,62
OBSstabil
GO 0,66 2,02 1,68 0,92 1,28 3,58 0,87 1,32 2,74
GM 0,88 1,43 2,87 0,97 0,80 5,29 0,94 1,00 3,90
LS 0,86 1,46 2,69 0,95 0,90 4,17 0,93 1,08 3,63
LG 0,88 1,37 2,84 0,98 0,63 6,44 0,97 0,75 5,69
NTSI
GO 0,20 0,10 1,12 0,89 0,03 2,63 0,68 0,06 1,74
GM 0,52 0,08 1,42 0,79 0,04 2,01 0,84 0,04 2,46
LS 0,79 0,03 2,20 0,95 0,02 4,54 0,92 0,02 3,18
LG 0,84 0,04 2,10 0,94 0,02 3,78 0,93 0,02 3,78
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Auch fiir die Zielgrof3e NTSI zeigt sich, dass die VisNIR-basierten Modelle (1,12 < RPD < 2,20)
weniger genaue Ergebnisse liefern als die entsprechenden MIR-basierten Modelle

(2,01 < RPD < 4,54). Dabei zeigt sich auch hier, dass die MIR-Gelandespektren und die VisNIR-
Laborspektren vergleichbare Schatzgenauigkeiten ermdéglichen. Eine Verkniipfung beider
Spektralbereiche fiihrte fiir den NTSI lediglich fiir den Probenzustand GM zu tendenziell
besseren Ergebnissen.

4.6 Einfluss von Messunsicherheiten auf die Reproduktion
spektralmodellierter Gehaltswerte

Die Bewertung der Unsicherheit von reflexionsspektroskopischen Schatzmodellen erweist sich
als komplex, da sich die Unsicherheit aus verschiedenen und teilweise voneinander abhangigen
Fehler-Termen zusammensetzt. Modelle wie Errors in Variables von Faber und Kowalski (1996)
oder die sogenannte Unscrambler-Expression aus der gleichnamigen Software der Firma CAMO
(De Vries und Ter Braaker, 1995) nahern sich der Vorhersageunsicherheit in der PLS-Regression
mathematisch an und finden auch vereinzelt in Studien Anwendung. Beide Modelle nehmen
jedoch zur Annahme, dass die Referenzwerte in der Kalibrierung keine Messfehler enthalten,
wodurch der sogenannte Y-Fehler in der Unsicherheitsbewertung keine Beriicksichtigung findet
(Faber, 2000). Dies entspricht jedoch nicht der Problematik, welche bei der Kalibration von
multivariaten, spektralen Vorhersagemodellen tatsachlich vorliegt: In der Bodenanalytik wird
bei der Ermittlung eines Gehaltwertes in der Regel auf eine spezifische Anzahl an Messwieder-
holungen zuriickgegriffen. Hierdurch werden potenziell fehlerbehaftete Referenzwerte in die
Modellkalibrierung einbezogen, mit eventuellen negativen Auswirkungen auf die Préazision
neuer, modellierter Werte. Ebenfalls wird die Modellvalidierung anhand méglicherweise fehler-
behafteter Referenzwerte vorgenommen, was zu einer zu pessimistischen Einschatzung der
Giite der spektralen Modellierung fiihren kann.

Je nach Aufbereitungsgrad der Probe ist deren spektrale Aufzeichnung ebenfalls mit ver-
schiedenen Unsicherheiten behaftet, weswegen die Spektren von Einzelmessungen einer Probe
(in Abhangigkeit der Eigenschaften des Spektrometers und der zu analysierenden Probe) eine
bestimmte Varianz aufweisen. Diese kann wiederum zu Unsicherheiten in der Modellkali-
brierung und fehlerbehafteten Schatzungen neuer Werte fiihren kann. Im ungiinstigsten Fall
konnen sich diese Messfehler in Kombination mit anderen Unsicherheiten in Form einer Fehler-
fortpflanzung aufsummieren. Nach Andersenn und Bro (2003) gibt es vier Unsicherheitsquellen
in der Modellbildung auf Basis von Infrarotspektren, welche bei der Betrachtung von Unsicher-
heiten der spektralen Modellierung zu berticksichtigen sind:

1) Y-Fehler: Unsicherheiten in den Referenzwerten der Laboranalytik
2) X-Fehler: Unsicherheiten in der Aufzeichnung der Spektren
3) Regressionkoeffizienten-Fehler: Unsicherheiten in der Modellkalibrierung

4) Fehler des Models (zum Beispiel Nicht-Linearitaten oder Fehler aufgrund fehlender
Information)

Um den Einfluss von Messunsicherheiten auf die spektrale Modellierung von Bodengehalts-
werten abzubilden, konnen Monte-Carlo-Simulationen wie Bootstrapping oder Noise Addition
Method angewendet werden (Fernandez Pierna et al., 2003), da sie eine statistische Anndherung
an die Unsicherheiten durch oftmalige Wiederholung von Beobachtungen ermdglichen. In der
vorliegenden Untersuchung werden die Messunsicherheiten der Referenzwert-Bestimmung (Y-
Fehler) und der Spektrenaufzeichnung (X-Fehler), sowie der Regressionskoeffizienten-Fehler
auf die Reproduktion der Vorhersage der Werte mithilfe von Monte-Carlo Simulationen
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dargestellt. Im Fokus steht dabei die Frage, wie grof$ die Variationen der Vorhersagen einzelner
Corg-Werte [%] sind, die durch die verschiedenen Fehlerquellen verursacht werden kénnen und
welche der untersuchten Unsicherheiten fiir die grofite Variation in der Vorhersage verantwort-
lich ist.

4.6.1 Auswirkung ungenauer Laborreferenzwerte auf die Vorhersagegenauigkeit

Die Messgenauigkeit (engl.: Accuracy) beschreibt die Nahe des im Labor bestimmten Wertes
einer Probe zum theoretischen wahren Wert. Sie ist abhdngig von den Eigenschaften der Ziel-
grofde, der angewandten Methode und der Kalibrierung des Messinstruments. Bei der Bestimm-
ung der Corg-Gehalte mittels Elementaranalyse durch trockene Verbrennung wird in der Regel
eine hohe Messgenauigkeit erzielt, welche durch das Mitfiihren von Standards zusatzlich ab-
gesichert wird. Unter dem Begriff Messprazision im laboranalytischen Sinne (engl.: Precision)
wird die Reproduzierbarkeit eines Messergebnisses bei Mehrfachmessungen desselben Probe-
materials verstanden. Die Prazision ist schwerer zu kontrollieren und lasst sich lediglich durch
hohe Labordisziplin und strenge, laboreigene Kontrollmechanismen verbessern. In der Labor-
analytik wird dieser Problematik in der Regel durch Mehrfachbestimmungen und an-
schlieflender Bildung von Mittelwerten der einzelnen Messwerte begegnet.

Zur Bestimmung der Messunsicherheit der Laboranalytik wurde der Variationskoeffizient
herangezogen, welcher sich fiir Doppelbestimmungen aus der relativen Standardabweichung
(SDret) der normierten Differenzen der beiden Messwerte einer Probe ableitet (HLUG, 2002). Fiir
die Messwerten des gesamten Hauptdatensatzes, sowie fiir die Teildatensatze fiir die
Kalibrierung und die Validierung ergeben sich hierfiir folgende Variationskoeffizienten in
Tabelle 17.

Tabelle 17: Messunsicherheit der C..;-Doppelbestimmung

Variationskoeffizienten zur Darstellung der Messunsicherheit der Corg-Doppelbestimmung fir die Messwerte
des Hauptdatensatzes sowie fiir die Teildatensatze der Kalibrierung und der Validierung

Hauptdatensatz Kalibrierung Validierung
(n=199) (n=134) (n=65)
VK [%] 5,91 6,53 4,44

Die Messunsicherheit der Corg-Doppelbestimmung liegt abhangig von der Betrachtung der
Probenreihe zwischen 4,44 und 6,53 % Corg und damit etwas niedriger als die Ergebnisse des
Ringversuches von Munzert et al. (2007), welche fiir Corg Messreihen mittels trockener Ver-
brennung in vier verschiedenen Laboratorien einen mittleren Variationskoeffizienten von circa
7 % Corg ermittelten. Ihre festgestellten Abweichungen liegen erwartungsgemaf3 etwas hoher als
die dieser Studie, da in der Studie von Munzert et al. (2007) verschiedene Laboratorien in die
Ermittlung der Messpréazision einbezogen wurden, wodurch sich zusatzliche Unsicherheiten
ergeben.

Um fiir das eigene Probenkollektiv die probenspezifische Messunsicherheit anzugeben, kann die
relative Standardabweichung verwendet werden, welche sich aus dem VK (o = VK/100) ableitet.
Fiir ein Signifikanzniveau von 95% wird die probenspezifische Messunsicherheit gemaf3 der
Formel in GL. 20:

20
GL. 20 u—ﬁ

Fiir den Kalibrations-Datensatz betragt die Messunsicherheit nach GL. 20 folglich u = 0,092. Fiir
eine exemplarische Probe mit dem Messwert Corg = 2,5% wiirde die erwartbare Messunsicher-
heit daher den Wert u * 2,5% = 0,23 annehmen. Der Wert und sein 95%-Vertrauensbereich
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wiirden fiir diese Probe dann mit 2,5% # 0,23 angegeben werden. Der Vertrauensbereich auf
Grundlage des VK der Kalibrierungsdatenreihe VKka = 6,53% ist Grundlage fiir die Durch-
fiihrung der Fehlersimulation.

Unter Verwendung der 199 Proben des Hauptdatensatzes wurde anschliefdend der Einfluss
fehlerbehafteter Laborwerte (Y-Fehler) auf die Varianz der modellierten Corg-Werte untersucht.
Flir sechs spektrale Datensatze (VisNIR, MIR und VisNIR-MIR, jeweils Probenzustand GO und
LG) wurden hierfir je 1000 PLS-Regressionen mit kiinstlichen, randomisierten Fehlern in den
Referenzwerten berechnet, wobei die bereits vorgestellte Einteilung in Kalibrierungs- und
Validierungsproben beibehalten wurde (Kapitel 3.3.2). Die Spannbreite der simulierten Mess-
abweichungen orientierte sich an der Verteilungsfunktion der Messunsicherheit der labor-
analytisch ermittelten Corg-Doppelbestimmung der 134 Proben des Kalibrationsdatensatzes. Die
simulierten Abweichungen wurden unter der Annahme erzeugt, dass der Fehler mittenzentriert
und Gaufdverteilt ist.

Das Ergebnis dieser Simulation zeigt, dass sich Messunsicherheiten mit der zu erwartenden
Spannbreite durchaus als Fehler in der Schatzung neuer Werte manifestieren und teilweise zu
erheblichen Abweichungen fiihren konnen (Abbildung 34). Die Betrachtung des Medians aller
VK zeigt jedoch, dass der Laborfehler (VKka = 6,53%) in den Vorhersagen nicht im ganzen
Umfang widergespiegelt wird. Im Median weisen alle Modelle einen VK von < 4,95% auf. Auch
scheint die Empfindlichkeit der Vorhersagen unabhingig vom betrachteten Spektralbereich
oder der Probenaufbereitungsstufe zu sein, da tiberall dhnliche Variationen vorgefunden
wurden. Diese Beobachtungen steht im Einklang mit den Ergebnissen von DiFoggio (1995),
wonach die multivariate PLS-Regressionsmodelle auch markante Messfehler in den Referen-
zwerten der Kalibrierung ausmitteln, sofern die Fehler der Proben mit hohem Leverage nicht zu
grofd sind und die Probenanzahl in der Kalibrierung eine ausreichende Grofe besitzt.
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Abbildung 34:Einfluss von Messunsicherheiten der Referenzanalytik auf die Prazision der Corg-
Gehaltsmodellierung

Streudiagramme spektral vorhergesagter Corg-Gehalte nach Monte-Carlo-Simulation mit kiinstlichen Mess-
unsicherheiten in den Referenzwerten der Kalibration (Y-Fehler) fiir die Spektren VisNIR, MIR und deren
Kombiantion VisNIR-MIR, vergleichend fiir die Probenzustande GO und LG. Die simulierten Fehler folgten der
normalverteilten und mittenzentrierten Verteilungsfunktion der empirisch festgestellten Messunsicherheit aus
der Corg-Doppelbestimmung des Kalibrationsdatensatzes. Die angegebenen Variationskoeffizenten (VK)
beschreiben jeweils die Mediane der VK der Vorhersagen aller 1000 Simulationsdurchlaufe. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind nur 100 zufillig ausgewéahlte Simulationsergebnisse abgebildet.
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4.6.2 Einfluss der Messabweichungen bei der Spektrenaufzeichnung auf die Vorhersage

Wie bereits in Kapitel 4.5.1 ausgefiihrt, besitzen die Datensatze der in situ aufgezeichneten
Spektren im Vergleich zu den Labor-Spektren eine groflere Gesamtvarianz. Als Grund dafiir
seien hier nochmals die variablen Bodenwassergehalte und andere Umwelteinfliisse genannt,
welche sich auf das Absorptionsverhalten der untersuchten Bodenproben auswirken. Eine
erhohte Varianz der in situ Spektren ist aber auch zwischen den einzelnen Messungen der
Messwiederholungen einer einzigen Probe wiederzufinden. Ursachlich hierfiir ist die h6here
Heterogenitat des weniger stark aufbereiteten Probematerials im Geldnde. Ungleichmafiige
Stoffverteilungen innerhalb des nicht-homogenisierten Probenmaterials fiihren nattir-
licherweise zu einer erhohten Varianz der Bodeneigenschaften und folglich auch der spektralen
Information. Zudem verursachen Kérnungen die Bildung von Mikroschatten und Streueffekte,
welche sich variabel auf die Messung der spektralen Information auswirken kdnnen. Auch ist die
Beibehaltung einer konstanten Messgeometrie durch das Operieren im Feld im Vergleich zu den
Bedingungen im Labor erschwert. Aus diesen Griinden ist die mittlere, relative Standardab-
weichung der spektralen Variablen zwischen den Einzelmessungen einer Probe in den
Feldspektren gegeniiber den Laborspektren um ein Vielfaches erhdht, was in Abbildung 35
deutlich hervortritt. Gleichzeitig verdeutlicht Abbildung 35, dass insbesondere die VisNIR
Spektrenaufzeichnung des ASD Fieldspec 4 unter Laborbedingungen an gemahlenem Probe-
material eine sehr hohe Reproduzierbarkeit besitzt, welche jene des Agilent Handheld FTIR 4300
ubertrifft. Diese Beobachtung kann mit der weitaus geringeren Anzahl an Absorptions-banden
und der geringeren spektralen Information des VisNIR Spektralbereiches gegeniiber dem MIR
begriindet werden (vergl. Kapitel 4.5.1).

Abbildung 35: Veranschaulichung der mittleren, relativen Standardabweichung von spektralen
Einzelmessungen ausgewadhlter Messkombinationen

Boxplots zur Veranschaulichung der mittleren, relativen Standardabweichung der Absorbanzwerte aller
spektralen Variablen der Einzelmessung von 199 Proben des Hauptdatensatzes fiir Spektren des nahen
Infrarots (VisNIR) und des mittleren Infrarots (MIR), gemessen in situ an freigelegten Oberflachen (GO) und
nach Mahlen des Probematerials und unter standardisierten Bedinungen im Labor (LG)
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Quelle: Eigene Darstellung

Mithilfe eines Bootstrapping-Algorithmus wurde der Einfluss der spektralen Variation (X-
Fehler) auf die Vorhersage untersucht. Hierfiir wurden aus den Messwiederholungen aller
spektralen Mehrfachbestimmungen zufillig eine Einzelmessung gezogen und je nach Proben-
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zugehorigkeit den Kalibrierungs- oder Validierungsdatenreihen zugeordnet. Auch hier wurde
die bereits vorgestellte Einteilung in Kalibrierungs- und Validierungsprobenreihen beibehalten.
Durch die zufillige Auswahl der Einzelmessungen entstehen in jedem Durchlauf neukombinierte
Datensatze an Einzelmessungen fiir die Kalibration des Modells und die Schatzung neuer Werte
in der Validierung. Fiir jeden spektralen Datensatz wurden auf diese Weise 1000 PLSR-Durch-
laufe durchgefiihrt. Anschlieffend wurden wie auch zuvor die Mediane der probenspezifischen
VK bestimmt (Tabelle 18).

Tabelle 18: Mediane der probespezifischen Variationskoeffizienten fiir X-Fehler

Mediane der probespezifischen Variationskoeffizienten aller 1000 Bootstrap-PLSR Durchlaufe unter Ver-
wendung nicht gemittelter Einzelmessungen in der Kalibration und der Validierung

Messbedingung Spektralbereich VK

In situ (GO) VisNIR 12,29
MIR 11,87
VisNIR-MIR 13,93

Labormessung (LG) VisNIR 7,50
MIR 5,82
VisNIR-MIR 5,19

Vor dem Hintergrund der geringeren Gesamtvarianz fallen die VK der Vorhersagen der im Labor
gewonnenen Spektren im Vergleich zu den VK der in situ-Messungen deutlich niedriger aus. Sie
liegen im Bereich zwischen 5,19% (VisNIR-MIR LG) und 7,5% (VisNIR LG) und damit etwa 2,5-
bis 1,5fach niedriger als die VK der in situ-Spektren. Obwohl die MIR-Messungen an den LG-
Proben im Vergleich zu den VisNIR-Spektren eine geringere Reproduzierbarkeit im Sinne einer
hoheren Varianz der Einzelmessungen aufzeigten, resultierte das Bootstrapping in einem nie-
drigeren VK fiir den MIR-LG-Datensatz. Dies konnte auf eine robustere Kalibration, beispiels-
weise aufgrund des hoheren Informationsgehalts nicht-korrelierter Absorptionsbanden dieses
Spektralbereichs zuriickzufiihren sein. Der besonders hohe VK fiir die kombinierten Feld-
spektren kann durch die hohe Anzahl an Kombinationsméglichkeiten (mit mindestens 52
Variationsmoglichkeiten je Probe) beider Spektraldatensitze begriindet werden.

Abbildung 36 zeigt die Abnahme des RMSE in Abhdngigkeit der Anzahl an gemittelten spek-
tralen Messwiederholungen im Bootstrapping. Es wird deutlich, dass sich sowohl der Modell-
fehler als auch seine Streuung bei jeder zusatzlichen Hinzunahme an berticksichtigten Spektren
verkleinern. Sie liegen somit im Bereich der ermittelten Messunsicherheit der Cors--Bestimmung
mittels trockener Verbrennung. Um den durch spektrale Variation verursachten Vorhersage-
fehler kontrollieren zu kénnen, sind folglich mehrere Messwiederholungen notwendig. Hier
offeriert sich die einfache und schnelle Akquise eines Spektrums als besonders vorteilhaft, da
der alleinige Messvorgang mithilfe eines Spektrometers nur wenig Zeit in Anspruch nimmt,
siehe hierzu auch das Kapitel 2.8 in der Literaturstudie.

Es lasst sich ferner feststellen, dass Unsicherheiten in den Spektren gréfiere Fehler in der Vor-
hersage neuer Werte verursachen als fehlerhafte Referenzwerte in der Kalibration. Hier liegt der
VKya der VisNIR-Laborspektren um 54,3% hoher, fiir die MIR-Spektren um 29,9% und fiir die
kombinierten Spektren um 8% hoher als in den Ergebnissen der Y-Fehler-Simulation. Fiir die
Feldspektren fallen die Unterschiede markanter aus. Hier steigt der VK um 167,1% (VisNIR),
139,7% (MIR) und 186,6%. (VisNIR-MIR) gegeniiber der Y-Fehler-Simulation an.
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Abbildung 36: RMSE der Modellvalidierung in Abhangigkeit der Anzahl eingebrachter
Messwiederholungen

Boxplots zur Veranschaulichung der Variation der RMSE der Modellvalidierung in Abhangigkeit von der Anzahl
der eingebrachten Messwiederholungen fir die spektralen Datensatze VisNIR, MIR und deren Kombination
VisNIR-MIR. In der oberen Zeile sind die Ergebnisse des Bootstrapping fiir die in situ-Spektren (GO) und in der
zweiten Zeile jene der Labormessungen (LG) dargestellt
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4.6.3 Vorhersageunsicherheit auf Grundlage des Fehlers des statistischen Modells

Der Bagging-Ansatz zur Auswertung des Hauptdatensatzes (Kapitel 4.5) wurde herangezogen,
um den Einfluss des Kalibrierungsmodells auf die Vorhersagefehler unter Verwendung der ge-
mittelten Spektren und gemittelten Labormesswerte zu untersuchen. Hierfiir wurde die An-
nahme getroffen, dass die Messunsicherheiten in den laboranalytischen Referenzwerten und die
spektralen Messungen durch Mittelwertbildung aller vorhandenen Messwiederholungen auf ein
Minimum reduziert wurden. Es wurden aus den 134 Proben des Kalibrationssets in jedem
Durchlauf 100 zufallige Proben gezogen, anhand derer eine Modellkalibrierung erfolgte. Dies
wurde fiir jeden Datensatz 100-fach wiederholt. Demzufolge lagen den Schatzwerten der ein-
zelnen Validierungsdurchlaufe verschiedene Kombinationen des Kalibrationssets zugrunde. Die
hierdurch abgebildete Unsicherheit in der Vorhersage resultiert folglich aus der Erstellung des
Modells (Abbildung 37).

Die Gegeniiberstellung der ermittelten VK-Mediane in Tabelle 19 verdeutlicht, dass die Fehler,
welche aus der Auswahl des Kalibrierungsmodells resultiert, sowohl den Y-Fehler als auch den
X-Fehler iibertreffen. Lediglich der VK der VisNIR-MIR-Spektren der GO-Messungen fiir den X-
Fehler tibersteigt die VK des Modellkalibrierungsfehlers. Besonders interessant ist die Fest-
stellung, dass auch hier der Probenaufbereitungsgrad (LG > GO) und der Informationsgehalt der
Spektren (VisNIR-MIR > MIR > VisNIR) zur Stabilisierung der Abweichungen beitragen. Es muss
jedoch einschrankend vermerkt werden, dass die getroffene Annahme, die Y-Fehler und X-
Fehler gingen durch die Verwendung der gemittelten Messwiederholungen gegen 0, nicht der
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Realitdt entspricht. Aus diesem Grund muss hier von einer Fehlerfortpflanzung ausgegangen
werden. Dennoch verdeutlicht die Simulation die Bedeutung der Auswahl der Proben fiir die
Kalibrierung des spektralen Modells. Es lasst sich zusammenfassen, dass der Y-Fehler in der
vorgenommenen Untersuchung den kleinesten Einfluss auf die Variation der Schatzwerte
einnimmt. Dennoch muss auch diese Fehlerquelle kontrolliert werden, da Proben mit hohem
Leverage einen iiberproportianalen Einfluss auf die Modellbildung und potenzielle Kalibrations-
fehler nehmen und zu Fehlern mit Ausreifder-Charakter in der Vorhersage neuer Werte fiihren
konnen (DiFoggio, 1995).

Tabelle 19: Gegeniiberstellung der Mediane der Variationskoeffizienten

Gegenliberstellung der Mediane der mittels Monte Carlo Simulation ermittelten Variationskoeffizienten fir die
drei vorgestellten Unsicherheitsquellen

Messbedingung Spektralbereich Labor- Spektrale Modell-
unsicherheit Variation kalibrierung
In situ (GO) VisNIR 4,60 12,29 15,32
MIR 4,95 11,87 13,01
VisNIR-MIR 4,86 14,00 11,92
Labormessung (LG)  VisNIR 4,86 7,50 13,18
MIR 4,48 5,82 9,05
VisNIR-MIR 4,79 5,19 7,63

Mehrfachbestimmungen sind mit den konventionellen Labormethoden allerdings wegen der
intensiven Probenaufbereitung vergleichsweise aufwendig und kostenintensiv. Hierbei kann
eine Residuenanalyse einer Leave One Out-Kreuzvalidierung eines Modells hilfreich sein, da sich
hier bereits einzelne Messfehler oder Ausreifder der Laboranalytik in der Regel durch hohe
Abweichungen in der Schatzung abbilden. Die spektrale Variation (X-Fehler) erweist sich als
Fehlerquelle, welche einen grofieren Einfluss als der Laborfehler auf die entsprechenden
Schatzwerte nimmt. Diese potenziellen Abweichungen sind aber durch die kostengiinstigen und
schnell durchfiithrbaren Messwiederholungen ohne nennenswerten Mehraufwand zu
kontrollieren.
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Abbildung 37: Einfluss von Unsicherheiten auf Grundlage des statistischen Modells auf die
Prazision der Cor-Gehaltsmodellierung

Streudiagramme spektral vorhergesagter Corg- Gehalte nach Bagging-PLS zur Darstellung des Einflusses
potenzieller Unsicherheiten auf Grundlage des statistischen Modells (Auswahl der Kalibration) fiir die Daten-
satze VisNIR, MIR und deren Kombiantion VisNIR-MIR, vergleichend fiir die Probenzustidnde GO und LG. Die
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4.7 Spektroskopische Modellierung der Cor; Gehalte auf der Feldskala

Die hier vorgestellte Feldstudie wurde erhoben, um der Frage nachzugehen, inwiefern die
bodenspektroskopischen Methoden ebenfalls geeignet sind, um die Heterogenitat im Corg-
Stoffbestand einzelner ackerbaulicher Nutzflichen abzubilden. Wahrend die bisherigen
Ergebnisse eher die generelle Anwendbarkeit und Genauigkeit der Bodenspektroskopie auf der
Basis eines regional-skaligen Datensatzes untersuchte, ist der Ansatz der Betrachtung auf der
Feldskala insbesondere fiir das Monitoring der OBS-Dynamik auf Dauerversuchsflachen oder
der Anwendung im Bereich des Precision Farmings von besonderem Interesse. Mithilfe des
Datensatzes dieser Feldstudie sollte auch gepriift werden, ob sich die Spektren der in den
vorgestellten Untersuchungsgebieten gewonnen Proben als Spektralbibliothek eignen, um
robuste Kalibrierungen mit guten Gehaltsschatzungen fiir die einzelnen Untersuchungsflichen
hervorzubringen. Denn vorhergehende Studien mit dhnlichem Fokus zeigen, dass die
Anwendung von externen Kalibrationen aus einer Spektralbibliothek zwar haufig eine gute
Prazision in der Validierung hervorbringt, diese aber zugleich auch mit einem systematischen
Offset von der 1:1 Linie (Bias) belastet sein kann (Brown, 2007, Guerrero et al., 20114,
Wetterlind et al., 2010). Hingegen konnte in anderen Studien bereits durch das Hinzufligen
weniger Spektren (Spiking) der zu untersuchenden Flache in die Kalibrierung eine deutliche
Verbesserung in der Gehaltsschitzung erzielt werden, diese war vor allem bedingt durch eine
Verkleinerung des Bias (Gogé et al. 2014; Guerrero et al,, 2016; Jiang et al,, 2017; Lobsey et al.
2017, Seidel et al. 2019).

Fiir die Durchfiihrung der Feldstudie wurden drei ackerbauliche Nutzflachen auf drei unter-
schiedlichen geologischen Ausgangssubstraten (Devonische Tonschiefer, Rotliegend, Lias
Sandstein) ausgewahlt und engmaschig beprobt (Abbildung 38). Die Ergebnisse der
laboranalytischen Corg-Bestimmung der Untersuchungsfldchen zeigen, dass die Corg-Gehalte der
drei ausgewahlten Nutzflichen sich sowohl beziiglich ihres mittleren Gehalts an Corg als auch in
den festgestellten Wertespannbreiten voneinander unterscheiden. Die Unterschiede der
gemessenen Konzentrationen zwischen allen drei Untersuchungsflachen sind signifikant (U-
Test: p < 0,05). Wahrend der Mittelwert der Corg-Gehalte im Oberbodenhorizont des unter-
suchten Feldes im Untersuchungsgebiet Devon 3,08 % betragt, liegen die entsprechenden
Gehalte der Felder im Rotliegend im Mittel bei 1,61 % und am niedrigsten im Feld des Gebiets
Lias bei 1,30 % Corg. Die Streuung der Gehalte fallt im Vergleich zum Probenkollektiv des
Hauptdatensatzes niedriger aus, was jedoch aufgrund der kleineren Stichprobenanzahl und der
Betrachtungsskala zu erwarten gewesen ist. Die hochste Standardabweichung ist in den
Oberboden des untersuchten Feldes im Devon zu finden und betragt 0,38 %. Auf der Unter-
suchungsflache im Rotliegend liegt die Standardabweichung bei 0,25 % und im Lias bei lediglich
0,20 %. Eine Untersuchung der Werteverteilung der einzelnen Flachen mittels Shapiro-Wilk Test
zeigt, dass Normalverteilungen fiir die gemessenen Corg-Gehalte der drei Untersuchungsflachen
vorliegen.

Die Gegeniiberstellung der Feldproben mit den Probenreihen des Hauptdatensatzes zeigt
zudem, dass die Kohlenstoffgehalte der untersuchten Felder im Lias und im Rotliegend sich
ebenfalls signifikant von den Gehalten der zugehdrigen regionalen Probenreihen des Haupt-
datensatzes unterscheiden (U-Test, p < 0,05). Lediglich die Werte des Feldes im Devon
unterscheiden sich nicht von denen der Devon-Boden des Hauptdatensatzes. Die Ergebnisse der
Laboranalytik belegen, dass fiir die Untersuchung der Eignung der Feldspektroskopie zur
Erfassung der Heterogenitat des Stoffbestandes auf der Feldskala drei Untersuchungsflachen
ausgewahlt wurden, die sich in der Charakteristik ihres Corg-Stoffbestandes grundsatzlich
voneinander unterscheiden (Abbildung 39).
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Abbildung 38: Kartographische Darstellung der Untersuchungsflachen der Feldstudie

Untersuchungsflachen im (a) Devon, (b) Lias und (c) Rotliegend mit Spline-interpolierten Werten der Corg-
Labormesswerte und Kennzeichnung der fiir den Spiking-Ansatz ausgewahlten Proben. Die Probenauswahl
erfolgte mit dem Kennard-Stone Algorithmus und ist fiir jeden spektralen Datensatz eines Feldes angepasst

6°40'33"0 6°40'36"0 6°40'39"0 6°26'18"0 6°26'24"0
£
0
=
oy
0
()]
<
Z
D
©
©
o
@
=
z
o
=
% 2
1G]
>
<
o)
o
o
©
N
©
6°40'36"0 6°40'39"0 6°26'24"0 6°26'30"0
6°57'18"0 6°57'24"0
Z
[=]
®
&
L
@
<
Z
<
N
=
o
@
<
© Probe- O Spikes VisNIR
entnahme
= Corg[%] o O Spikes MIR
5 max: 3,
0 100 m - a . Spikes VisNIR-MIR
_—) N 3 min: 0,62
g
6°57'24"0 6°57'30"0

Quelle: Eigene Darstellung

154



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

Abbildung 39: Vergleich der C.;-Verteilung [%] in Feldstudie und Hauptdatensatz

Boxplots zur Veranschaulichung der Werteverteilung der laboranalytischen Corg-Bestimmung der einzelnen
Untersuchungsflachen im Devon, Lias und Rotliegend (Feldproben; blau) in Gegenilberstellung zu den Ver-
teilungen der Corg-Laborwerte aller Proben des jeweiligen geologischen Teilgebietes (Hauptdatensatz; griin)
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Bei der Betrachtung der aufgezeichneten Spektren sind ebenfalls Unterschiede zwischen den
Spektren des Hauptdatensatzes und denen der Feldstudie festzustellen. In Abbildung 40 sind die
Mittelwert-Spektren (GO) der jeweiligen Probenreihen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich
insbesondere die VisNIR-Spektren der untersuchten Felder von den Spektren des Proben-
kollektivs des Hauptdatensatzes unterscheiden. Die Spektren der Feldstudie zeigen eine deutlich
geringere Gesamtabsorption. Dies kann auf die unterschiedlichen Bodenfeuchteverhaltnisse
infolge unterschiedlicher Witterungsverhaltnisse wahrend den Feldkampagnen zur Gewinnung
des Hauptdatensatzes und der Kampagne zur Gewinnung der Spektren der Feldstudie zurtick-
zufiihren sein. Die niedrigeren Absorptionswerte der Feldproben sind folglich Ausdruck
geringerer Wassergehalte in den untersuchten Boden der Feldstudie. Hierfiir sprechen auch die
deutlich schwacher ausgepragten Wasserabsorptionsbanden bei 1400 nm und 1900 nm in den
Spektren des Feldversuches.

Die augenscheinlich geringer ausfallenden Unterschiede zwischen den MIR-Spektren des
Hauptdatensatzes und jenen des Feldexperiments konnen hingegen darauf zuriickzufiihren sein,
dass die Messungen in den Kampagnen zur Gewinnung des Hauptdatensatzes an Bodenproben
durchgefiihrt wurden, deren Wassergehalt durch vorherige Lufttrocknung teilweise deutlich
verringert war (Kapitel 3.3.2). Dies ist auch bei der Betrachtung der ersten beiden Haupt-
komponenten (HK) der Spektren festzustellen (Abbildung 41). Hier trennen sich die Scores der
VisNIR-Spektren der Felder von jenen des Hauptprobenkollektivs bereits entlang der ersten HK,
wahrend sie in den Biplots der anderen beiden spektralen Datensatze (MIR und VisNIR-MIR)
weniger isoliert positioniert sind und sich zum Grof3teil iberlappen.
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Abbildung 40: VisNIR- und MIR-Feldspektren der Feldstudie und des Hauptdatensatzes
Gegenliberstellung der mittleren VisNIR- (a) und MIR-Feldspektren (b) (GO) des Hauptdatensatzes (durch-

gezogene Linien) und der Feldspektren der untersuchten Ackerflachen (gestrichelte Linien).
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Quelle: Eigene Darstellung

Abbildung 41: PCA Streudiagramme der ersten beiden HK der Spektren der Feldstudie
Darstellung der ersten beiden Hauptkomponenten der in der Feldstudie betrachteten spektralen Datensatze
(VisNIR, MIR, VisNIR-MIR). Die Punktsymbole stellen die Scores des Hauptdatensatzes dar, die Dreiecke jene

der Spektren der Feldstudie. Die Farbzuordnung entspricht jener der spektralen Ganglinien in Abbildung 40.
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Die Modellierung der Zielspektren der untersuchten Felder erfolgte mittels PLS-Regressionen
anhand verschiedener Kalibrationsstrategien. Zunachst wurden die Zielspektren mit einer
globalen PLSR-Kalibration (im Folgenden: glK) anhand aller Proben des Hauptdatensatzes und
mit einem regionalen Ansatz (regK), in welchem lediglich die Spektren des Hauptdatensatzes
des jeweiligen geologischen Ausgangssubstrates verwendet wurden, modelliert. Die Validierung
erfolgte anhand 20 Proben, welche nach Kennard-Stone Selektion von 15 Proben iibrigblieben
(Kap. 3.3.2).

Die Ergebnisse der Gehaltsmodellierungen in Tabelle 20 erlauben zunachst keine allgemeinen
Aussagen dariiber, ob die glK oder die regK die hohere Genauigkeit auf der Feldebene hervor-
bringt. Fiir die Proben der Untersuchungsflache im Lias weist die gIK den niedrigeren RMSE und
den geringeren Bias auf. Dies gilt sowohl fiir die VisNIR-Spektren, als auch fiir die MIR-Spektren
und den kombinierten Datensatz (VisNIR-MIR). Fiir die Proben der Devon-Untersuchungsflache
wird hingegen ein gegenteiliges Ergebnis erzielt. Hier sind die glK-Vorhersagen mit einem sehr
starken Bias belastet. Der RMSEgk unter Verwendung der VisNIR-Spektren besitzt gegentiber
der regK einen dreifach hoheren Wert (RMSEgk = 1,08 gegeniiber RMSEcgx = 0,36). Dieser grofie
Fehler resultiert aus dem hohen Bias, das in etwa der Gréfie des RMSEgk entspricht. Die
Bestimmung der Corg-Gehalte der Devon-Proben unter Verwendung der VisNIR-Spektren verlief
folglich nicht erfolgreich. Der vergleichsweise grofie Fehler konnte auf die spektrale Differenz
zwischen den Spektren der Untersuchungsflache und jenen des Hauptdatensatzes zuriick-
zufiihren sein, welche fiir die Spektren der Untersuchungsfladche im Devon am grofdten aus-
gepragt ist und in den Ganglinien und in den Biplots der VisNIR-Spektren in Abbildung 41
deutlich hervortritt. Die systematische Unterschatzung der Devon-Werte aller glK war in den
regK nicht zu beobachten. Die regK zeigen mit Ausnahme der VisNIR-Spektren eine sehr gute
Genauigkeit in der Vorhersage und einem Bias von lediglich -0,03 % Corg. und -0,09 % Corg.

Tabelle 20: GiitemaBe Validierung der spektroskopischen Schiatzmodelle fiir drei Untersuchungs-
flachen

Ergebnisse der unabhangigen Validierung (n=20) spektraler Modelle zur Corg-Gehaltsschatzung [%] unter Ver-
wendung von Feldspektren, gewonnen auf lokal-skaligen Untersuchungflachen. Die Kalibrierungen erfolgten
nach globalen (glK) und regionalen (regK) Ansatzen, basierend auf den Spektren des Hauptdatensatzes

Devon Lias Rotliegend
VisNIR MIR VisNIR- VisNIR MIR VisNIR- VisNIR MIR VisNIR-
MIR MIR MIR

R%gik 0,32 0,44 0,58 0,07 0,02 0,21 0,12 0,14 0,19
Biasgik -1,02 -0,26 -0,28 0,15 0,16 0,06 -0,20 -0,29 -0,19
RMSEgik 1,08 0,37 0,38 0,32 0,30 0,19 0,38 0,37 0,29
Rregk 0,54 0,59 0,64 0,07 0,29 0,44 0,13 0,39 0,35
Biasregk 0,23 -0,03 -0,09 0,33 0,34 0,24 -0,25 -0,30 -0,22
RMSEregk 0,36 0,23 0,25 0,41 0,38 0,28 0,38 0,35 0,29

Die beobachtete systematische Uber- und Unterschitzung der Lias und Rotliegend-Proben
konnte an der unterschiedlichen Werteverteilung der Corg-Gehalte zwischen den Unter-
suchungsflachen und den zugehodrigen Gruppen des Hauptdatensatzes liegen, wodurch im
Modell dhnlichen spektrale Informationen mit zu hohen bzw. zu niedrigen Werten assoziiert
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werden. Fiir die Modellierung der Rotliegend-Werte lassen sich hinsichtlich des RMSEs und des
Bias fiir die beiden verschiedenen Kalibrierungen keine nennenswerten Unterschiede fest-
stellen. Sowohl der RMSE als auch das Bias nahmen hier dhnliche Werte an. Es lasst sich jedoch
fiir samtliche Modelle festhalten, dass die regK in die bessere Prazision erreichen, was an den
durchgingig hoheren Bestimmtheitsmafien in Tabelle 20und den geringeren Streuungen der
Vorhersagewerte in den Streudiagrammen (Abbildung 42) zu erkennen ist.

Das Spiking der Modelle verlief mit gutem Erfolg (Abbildung 43). Eine bemerkenswerte
Verbesserung der Schatzung ist insbesondere in der regionalen Kalibrierung des VisNIR Modells
fiir die Lias-Proben zu verzeichnen. Der RMSE gk verringert sich bereits nach Zugabe von fiinf
Proben von 0,41 % auf den Wert 0,15 %, wahrend das Biasegk von 0,33 % auf 0,05 % herabfallt.
Auch die Prazision des Modells wird durch das Spiking verbessert, was durch den Anstieg des
Bestimmtheitsmafdes zum Ausdruck kommt. Die Lias-Vorhersagemodelle fiir die MIR-Spektren
und die VisNIR-MIR-Spektren profitieren ebenfalls vom Spiking, wenngleich hierfiir mehr
Proben notwendig sind. Die Vorhersagen fiir die Corg-Gehalte im Rotliegend verbessern sich
ebenfalls durch das Rekalibrieren unter Zunahme feldeigener Proben. Bei allen Modellen der
Untersuchungsflache im Rotliegend kann durch die Zugabe lokaler Proben das Bias verringert
und die Prazision der Schiatzung verbessert werden. Die Vorhersage der Proben des Standortes
im Devon verbessert sich hingegen vergleichsweise geringfiigig. Doch auch hier konnen fiir den
VisNIR Datensatz, welcher zunachst ein Bias von 0,23 % aufwies, Verbesserungen der Genauig-
keit erzielt werden. Das MIR Modell fiir die Untersuchungsflache im Devon verschlechtert sich
hingegen durch das Spiking als einziges Modell geringfiigig und profitiert nicht durch das
Rekalibrieren.
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Abbildung 42: Ergebnisse der unabhdngigen Validierung fiir C..;-Gehalte der Feldstudie

Ergebnisse der unabhangigen Validierung (n=20) der Corg-Gehaltsschadtzung der drei verschiedenen Spektral-
datensatze (VisNIR, MIR und VisNIR-MIR) mit unterschiedlichen Kalibrierungsansatzen: globale Kalibrierung,
(globK, n=149), getrennte regionale Kalibrierungen (regK, n=50) und regionale Kalibrierungen mit jeweils flinf
Spikingproben aus den untersuchten Feldern im Devon (gelb), Lias (blau) und Rotliegend (rot).
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Abbildung 43: Einfluss des Spiking auf GlitemaRe der rekalibrierten Schatzmodelle

Veranderung der Validierungsergebnisse der regionalen Modelle (regK) fiir die Felder der Untersuchungs-
flachen im Devon (gelb), Lias (blau) und Rotliegend (rot) durch Rekalibrierung mittels des Spiking-Ansatzes. In
der ersten Spalte ist der RMSE dargestellt (Kreise), in der Mitte das Bias (Quadrate) und auf der rechten Seite
das BestimmtheitsmaR R? (Dreiecke).
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Die vorgestellten Ergebnisse demonstrieren, dass die Prazision und die Genauigkeit der Vor-
hersage von Corg-Gehalten aus VisNIR und MIR-Spektren von der Ahnlichkeit der untersuchten
Bodenproben im Zieldatensatz und jener der Modellkalibrierung abhingig ist (Guerrero et al.,
2014). Das Rekalibrieren der regionalen Modelle mittels Spiking fiihrt teilweise zu einer
markanten Verbesserung in der Schatzung der Corg-Gehalte. Verbesserungen nahezu aller
Modelle werden bereits bei Zugabe von fiinf Spiking-Proben erreicht, was in etwa 15 % der
genommenen Probenanzahl entspricht. Der Verlauf der Modellkennwerte in Abbildung 43 zeigt
jedoch an, dass bei Hinzugabe weiterer feldeigener Proben die Modelle noch zusatzlich an
Genauigkeit gewinnen. Die hier erreichten Ergebnisse stehen damit im Einklang mit den
Ergebnissen anderer Studien, welche zwischen 5 und 50 Spiking-Proben verwendeten und
ebenfalls von deutlichen Verbesserungen der Gehaltsschatzung durch das Verfolgen des Spiking-
Ansatzes berichten (Wetterlind und Stenberg, 2010, Mahmood et al.,, 2013, Gogé et al.2014;
Knadel et al.,, 2015; Guerrero et al., 2016; Jiang et al,, 2017). Ferner werden die Ergebnisse von
Seidel et al. (2019) bestatigt, die in ihrer Untersuchung feststellen, dass insbesondere Bias-
belastete Vorhersagen von der Rekalibrierung durch Spiking der Modelle profitieren. In ihrer
Studie kann ebenfalls eine markante Verbesserung der Vorhersagegenauigkeit erzielt werden.
Dort fallt in einem der untersuchten Datensatze das Bias beispielsweise von urspriinglich -0,48
auf +0,02 % Corgnach Zugabe von fiinf Spiking Proben. Die hier prasentierten Ergebnisse belegen
ferner die auch in Kapitel 4.5 und von Hutengs et al. (2019) festgestellte Uberlegenheit der
MIR-Spektren gegeniiber der VisNIR-Technologie fiir in situ Anwendung bei trockenen
Bodenverhaltnissen. Zudem kann die vorliegende Feldstudie demonstrieren, dass die Kombi-
nation beider Spektralbereiche wie bereits in der Modellierung des Hauptdatensatzes (Kapitel
4.5) auch fir in situ aufgezeichnete Spektren aus einer einzelnen Untersuchungsflache der
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Feldskala synergetisch zusammenwirken. Die Kohlenstoffgehalte der gespikten Modelle
befanden sich in grofler Ndhe zu den laboranalytisch erhobenen, mittleren Corg-Gehalten der
Untersuchungsflache. Dies fiihrt zu der Aussage, dass die erreichte Genauigkeit den Anforder-
ungen des Bodenmonitorings gerecht wird, da potenzielle systematische Abweichungen durch
den Spiking-Ansatz kontrolliert werden kdnnen. Im Labor feststellbare Trends und Ver-
dnderungen des mittleren Corg-Gehalts einer Untersuchungsfliche, beispiels-weise in Folge von
Anderungen der Bodenbearbeitung oder -bewirtschaftung, kénnen daher durchaus auch mit den
vorgestellten spektroskopischen Methoden festgestellt werden, sofern eine ausreichend grofe
Anzahl an Spektren in die Untersuchung einbezogen wird. Dies ist insbesondere vor dem
Hintergrund der niedrigen Kosten der Spektren-Akquise eine giinstig zu erreichende Vorgabe,
was bereits in der Literatur-Recherche in Kapitel 2.8 dargestellt wurde. Zwingend notwendig
hierfiir bleibt jedoch die Erstellung eines geeigneten Kalibrationsmodells.

Die Frage, ob sich auf Basis der Ergebnisse der spektroskopischen Messungen im Feld unter
Beriicksichtigung der dabei gemessenen Heterogenitit ein reprasentatives Beprobungsschema
fiir eine Untersuchungsflache ableiten lasst, kann in dieser Studie nicht abschliefend beant-
wortet werden, da diese in Abhdngigkeit der Variabilitat der Zielgrofie und flachenspezifischer
Charakteristika fiir jede Flache unterschiedlich zu bewerten ist. Die Boden-spektroskopie kann
jedoch fiir eine Vielzahl an potenziell geeigneten Beprobungsstrategien einen entscheidenden
Teil dazu beitragen, die Beprobung raumlich und zeitlich zu verdichten. Der dabei aufkommende
Informationszugewinn lasst die im Vergleich zur trockenen Ver-brennung niedrigere Prazision
der Methode in den Hintergrund treten (O’Rourke und Holden 2011). Es ist zum Beispiel
moglich, unter Verwendung MIR-spektroskopischer Messungen in Kombination mit geo-
statistischen Interpolationsverfahren eine vergleichbar prazise kartographische Darstellung
einer Untersuchungsfldche zu erstellen, welche im Vergleich zu laboranalytischen Gehalts-
bestimmungen mit lediglich 50 - 60 % des finanziellen Budgets realisierbar ist (Paul et al. 2019)
und als Grundlage fiir die Auswahl eines flichenangepassten, reprasentativen
Beprobungsschemas dienen kann.
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5 Fazit

Bodenkomponenten und Mechanismen der Cor4-Stabilisierung und Bodenmanagement-
MafSinahmen zur C,r4- Stabilisierung

Das vorrangige Ziel dieser Studie war es zu evaluieren, inwieweit spektroskopische Methoden
als Alternative bzw. Ergdnzung zu herkdmmlichen laboranalytischen Verfahren geeignet sind,
die OBS (bzw. Corg) von Boden sowie gegebenenfalls weitere, zur Corg-Stabilisierung relevante
Bodenparameter zu erfassen. In Laboranalysen wurden - fiir vier Teilgebiete mit unter-
schiedlichen geologischen Ausgangssubstraten — ausgewahlte Parameter des Boden-
stoffbestands bestimmt, die mutmafilich die Akkumulation der OBS beeinflussen. Statistische
Auswertungen der Ergebnisse bestatigten, dass durch diese Auswahl B6den mit einer grofden
Bandbreite im Stoffbestand zur Verfiigung standen.

Ein enger Zusammenhang zu den Corg-Gehalten ergab sich vor allem fiir die Parameter der
mineralischen Bodenmatrix, Feinschluff- und Tongehalt sowie die pedogenen Oxide (Gehalte an
Feq, Mng, Alg). Die mineralische Bodenmatrix wiederum war maf3geblich durch das geologische
Ausgangsmaterial beeinflusst. Einen nachrangigen Einfluss auf die OBS hatten der pH-Wert und
Carbonat-Gehalt (Canorg) als Parameter der Bodenaziditat. Die Corg-Gehalte wurden bei den
untersuchten Boden stets durch mehrere, miteinander in Wechselwirkung stehende Faktoren
bestimmt. In Abhdngigkeit von der Landnutzung (Acker vs. Griinland) ergaben sich fiir den
gesamten Datensatz im Mittel hohere Corg-Gehalte fiir Griinlandbdden, was auf héhere Streu-
eintridge und eine aufgrund fehlender Bodenbearbeitung ungestorte OBS-Sequestrierung
zurlickgefiihrt wurde.

Mittels thermogravimetrischer Analyse wurde der OBS-Gehalt der Boden weiter in eine labile
und eine stabile Fraktion unterteilt. Regressionsanalysen zu den weiteren Bodenparametern
legen nahe, dass die stabile Fraktion durch die Interaktion mit der Mineralmatrix des Bodens
gesteuert wird, wohingegen die labile Fraktion starker von der Landnutzung abhéngt. Der
relative Anteil der stabilen Fraktion war insbesondere in den Boden hoherer pH-Werte erhoht
und mit der Feinfraktion (Ton und Feinschluff) eng korreliert. Dies lasst auf die Bildung von
organo-mineralischen Assoziationen durch mehrwertige Kationenbriicken als einen ent-
scheidenden Mechanismus der Corg-Stabilisierung schlief3en.

Die Corg-Vorrate der Boden hingen vorrangig von den Cor-Gehalten der beprobten Oberboden-
horizonte ab. Sie wurden aufRerdem durch die Machtigkeit des untersuchten Horizontes, die
Lagerungsdichte sowie den Anteil der Skelettfraktion im Boden bestimmt. Bezogen auf die
Landnutzung waren, anders als bei den Cor-Gehalten, die Corg-Vorrate in Griinlandbéden im
Durchschnitt kleiner als in Ackerbdden. Dies wurde unter anderem auf eine bevorzugte Nutzung
flachgriindiger und steinreicher Boden als Griinland zuriickgefiihrt.

Die anhand der statistischen Auswertungen des Datensatzes gewonnenen Erkenntnisse zu
Einflussgrofien, welche die Cor—Akkumulation bzw. -Stabilisierung im Boden steuern, erlauben
die Ableitung von einigen grundlegenden Mafinahmen zur Co¢-Stabilisierung bzw. zum
Bodenmanagement. Eine nachhaltige Humuswirtschaft (Zufuhr organischer Substanz iiber
Pflanzenstreu und organische Diinger) ist die Grundlage fiir eine Akkumulation und Stabili-
sierung von OBS, die durch eine pH-Wert-Optimierung (z.B. durch Kalkung) und damit eine
verbesserte Verfligbarkeit mehrwertiger Nahrstoffkationen wie auch von Sorptionsplatzen im
Boden substantiell beeinflusst werden kann. Gleichwohl setzen die Eigenschaften der
Mineralmatrix des Bodens einer OBS-Akkumulation natiirliche Grenzen.

162



TEXTE Screening-Methoden zum kostenglinstigen Nachweis einer Versorgung mit organischer Substanz auf Ackerboden
und Griinland

Bewertung der Eignung von spektroskopischen Verfahren als Screening-Methoden fiir
Bodenparameter, Vor- und Nachteile gegeniiber konventionellen Methoden

Die Bodenspektroskopie als quantitative (Labor-) Methode ist seit mehr als zwei Jahrzehnten
Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten. Die Eignung der Methode zur Schatzung einer
Vielzahl von pedogenen Kenngrofien ist mittlerweile allgemein anerkannt. Die Ergebnisse der
vorliegenden Studie bestatigen die Eignung laborspektroskopischer Verfahren zur Quanti-
fizierung von Corg bzw. von Standardgrofien, die im Kontext der Corg-Stabilisierung bedeutsam
sind (pedogene Eisen- und Aluminiumoxide sowie die Bodenartklasse, Feinschluff und Ton).
Weiterhin konnte im Rahmen der Studie gezeigt werden, dass quantitative Abschatzungen
verschiedener Bodenparameter auch iiber im Geldnde erhobene spektroskopische Messungen
mit Handheld MIR-Instrumenten moglich sind. Letztere Fragestellung stellt ein hochaktuelles
Schwerpunktthema der gegenwértigen Forschung im Bereich Bodenspektroskopie dar und
wurde - aufgrund der erst kiirzlich entwickelten portablen MIR-Instrumente - in keiner
bisherigen Studie in vergleichbarem Umfang untersucht. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass vor
allem der Einsatz von MIR-Spektroskopie geeignet ist, um laboranalytisch aufwendig zu
erhebende OBS-Fraktionen der Thermogravimetrie mit hoher Genauigkeit zu schatzen. Fiir alle
genannten Grofien stellt die Bodenspektroskopie demzufolge eine geeignete Methode dar, um
Datenreihen verschiedener Untersuchungen, seien es erste Erhebungen zur Erstellung von
Sampling-Designs oder langfristige Monitoringprogramme, raumlich und zeitlich zu verdichten.
Die Bodenspektroskopie ist in diesem Sinne als synergistisches Verfahren zur Ergdnzung bzw.
Aufwertung klassischer laboranalytischer Methoden in allen Teilbereichen bodenkundlicher
Analysen, von der Datenerhebung im Geldnde bis zur statistischen Datenauswertung, zu
verstehen.

Allgemeine Vorteile der Bodenspektroskopie gegeniiber nasschemischer Analytik sind die
schnelle Durchfiihrbarkeit von Messungen und deren Reproduzierbarkeit, ein geringer Aufwand
in der Probenaufbereitung und die Moglichkeit, mehrere Zielgrofien liber eine einzige Messung
abzuschitzen. Insbesondere aus der letztgenannten Moglichkeit leitet sich ein deutlicher
Kostenvorteil pro Probe im Vergleich zu konventioneller Analytik ab. Gemessene Spektren
bilden daher ein digitales Archiv ohne den Nachteil realer Bodenproben, die im Laufe der Zeit
Umsatzprozessen unterliegen konnen und bei der Lagerung relativ viel Platz benétigen.

Hinsichtlich der mit Spektroskopie erzielbaren Schatzgenauigkeiten gilt es festzuhalten, dass die
zugrundeliegenden Schatzmodelle empirisch kalibriert werden miissen, erzielbare Genauig-
keiten also nicht zu trennen sind von der Genauigkeit der Referenzanalytik. Aufgrund der
notwendigen empirischen Modellbildung erhebt Bodenspektroskopie nach aktuellem Stand also
nicht den Anspruch, ein vollstandiger Ersatz fiir konventionelle Laboranalytik zu sein.

Schatzungenauigkeiten bei der Anwendung spektroskopischer Modelle resultieren aus
Unsicherheiten in der Referenzanalytik und bei der spektralen Messung. Die Bedeutung von
Ungenauigkeiten in der Referenzanalytik (z.B. durch einzelne fehlerhaft gemessene Proben)
relativiert sich bei zunehmender Grofde des Kalibrationsdatensatzes. Spektrale Messunsicher-
heiten kdnnen durch eine Vergrofierung der Zahl der Messwiederholungen reduziert werden; an
dieser Stelle kommt also ein Vorteil der Spektroskopie (grofde Zahl von Messwiederholungen in
kurzer Zeit) zum Tragen. Bedeutsamer sind Unsicherheiten in der Modellierung, die auf einer
nicht optimalen Kalibration des Modells im Sinne mangelnder Repréasentativitiat und daher nicht
gegebener Ubertragbarkeit beruhen. Somit kommt der statistischen Sampling Methode eine
bedeutende Rolle zu, also der Frage, wie die Auswahl der Proben, die in die Modellkalibration
einflief3en, optimiert werden kann. In diesem Zusammenhang sei auf die Bemithungen in
aktuellen Forschungsarbeiten verwiesen, die Bodenspektroskopie standortiibergreifend zu
standardisieren, etwa zur Erstellung und Bereitstellung sogenannter Spektralbibliotheken. Diese
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kénnen den Einsatz von Bodenspektroskopie deutlich effizienter gestalten, da sie als Pool
(Datenbank) von geeigneten Proben zur notwendigen Modellkalibration genutzt werden
konnen.

Ist die Genauigkeit der spektroskopischen Methoden, die im Feld (,,on the go*“) eingesetzt
werden, ausreichend, um Trendabschdtzungen hinsichtlich der C,4-Entwicklung zu
erlauben?

Im Vergleich zu Labormessungen mit aufbereitetem Probenmaterial nehmen die Unsicherheiten
spektroskopischer Messungen im Geldnde zu, bedingt durch variable Wassergehalte und Rauig-
keitseffekte. Fiir den untersuchten Hauptdatensatz konnte in der Validierung gezeigt werden,
dass insbesondere mit MIR-Daten und kombinierten VisNIR-MIR-Daten auch im Geldnde gute
Schitzergebnisse auf der Regionalskala erzielt werden kénnen (RMSE < 0,38 %, R* > 0,80,
Vergleichswerte Labor mit gemahlenem Probenmaterial: RMSE = 0,31 % (MIR) bzw. 0,30 %
(VisNIR-MIR), R? = 0,87 bzw. 0,88). Auf der Feldskala sind mit Gelindemessungen prinzipiell
aufgrund der geringeren Boden-Heterogenitat auch hohere Schatzgenauigkeiten moglich
(RMSE-Werte der Feldstudie mit kombinierten VisNIR-MIR-Feldspektren: 0,25 - 0,29°%). Die
Abschatzung langfristiger Trends hinsichtlich der Entwicklung des Corg-Gehaltes erscheinen vor
diesem Hintergrund mdglich, insofern es sich um Trends mit Verdnderungen im Bereich bzw.
oberhalb der durch den RMSE definierten Detektionsschwelle handelt. Aus den erzielten
Ergebnissen ist ersichtlich, dass der MIR-Spektroskopie als neuer portabler Technik eine
wichtige Rolle zukommt, wenn es um die Verbesserung klassischer VisNIR-basierter ,,on the go“-
bzw. in situ-Erhebungen geht. Die Kombination beider Spektralbereiche, die sich durch unter-
schiedliche Informationsgehalte und eine unterschiedliche Sensitivitit gegeniiber Storgrofien
auszeichnen, zum Beispiel durch Fusionierungsansatze, ist beziiglich der Minimierung von Mess-
und Schatzunsicherheiten bedeutsam. Fiir die MIR-Gelandespektroskopie ist die Entwicklung
von Algorithmen bzw. mathematischen Ansatzen zur Kompensation von dufderen Stérgrofien
(vor allem von variablen Wassergehalten) ein wichtiger zukiinftiger Aspekt im Hinblick auf eine
verbesserte Operationalitat der Methodik.

Welchen Beitrag kann die Spektroskopie zur Erstellung eines reprdsentativen
Beprobungsschemas einer Fldche leisten?

Aufgrund der genannten Vorteile bietet die Bodenspektroskopie die Moglichkeit, Flachen in
einem engen Beprobungsraster und mit potenziell hoher zeitlicher Wiederholungsrate zu
erfassen. Dabei kann die Variabilitit der spektralen Information als Indikator fiir die relative
Heterogenitit der untersuchten spektral wirksamen Bodenkenngréfien herangezogen werden.
Es konnte im Rahmen der durchgefiihrten Feldstudie fiir Cor aufgezeigt werden, dass lokale
Schétzungen auf der Feldskala auch mit Modellen durchfiihrbar sind, die lediglich mit Hilfe
externer Spektralbibliotheken, hier gebildet durch den regionalen Hauptdatensatz, kalibriert
wurden, d.h. die Heterogenitat der Flachen (mit einer Grofde von 1,4 bis 4,1 ha) konnte
grundsatzlich auch ohne lokal ermittelte Referenzwerte von Corg abgeschatzt werden. Dies
wiederum betont die Notwendigkeit, Spektralbibliotheken auch fiir den MIR-Bereich und nach
Moglichkeit nicht nur fiir standardisierte Labormessungen, sondern auch fiir das Geldnde (mit
jeweils regionaler Gliltigkeit) aufzubauen. Die Genauigkeit der lokalen Vorhersage kann durch
das sogenannte Spiking noch einmal deutlich verbessert werden; es beinhaltet, dass eine geringe
Anzahl (ca. 5-15) lokal gemessener Proben (mit entsprechender Referenzanalytik) in das
jeweilige Kalibrationsmodell aufgenommen werden, um z.B. eine systematische Verzerrung
(bias) in der Vorhersage zu minimieren.
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In der Gesamtschau der vorliegenden Untersuchungsergebnisse ergeben sich folgende
Handlungsempfehlungen fiir die synergistische Nutzung laboranalytischer und spektro-
skopischer Methoden zum zeitlich und rdumlich hochaufgel6sten, langfristigen Monitoring (bzw.
zur Dauerbeobachtung) relevanter Bodenkenngréfien: (i) (Pre-)Screening der Flache mit
mobiler Infrarotspektroskopie zur Erfassung der rdumlichen Variabilitit der relevanten
Kenngrofie tiber die spektrale Variabilitat, (ii) Auswahl eines reprasentativen Probensatzes zur
laboranalytischen Auswertung und dem Aufbau einer Kalibrationsdatenbank auf Basis der
spektralen Eigenschaften des Datensatzes, (iii) Kalibration und Validierung multivariater
Schiatzmodelle (mit geeigneten Methoden der multivariaten Statistik bzw. des maschinellen
Lernens) auf Basis von Geldnde- und Laborspektren liber Referenzanalytik zur Verdichtung des
geschatzten Bodenparameters in der Flache, (iv) Riickkopplung im Sinne einer sukzessiven
Reduzierung der laboranalytisch bestimmten Bodenkennwerte fiir zukiinftige Erhebungen oder
ahnliche Flachen durch Aufbau einer Spektraldatenbank unter Beriicksichtigung von (i-iii) mit
dem Ziel, eng getaktete und rdumlich hochaufgeloste Zeitreihen zur Inventarisierung relevanter
Bodenkennwerte und zur Untersuchung gekoppelter pedogener Prozesse zu generieren.
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A Anhang

Abbildung 44: Gruppierung des Datensatzes nach angebauter Frucht

Gruppierung des Datensatzes nach angebauter Frucht basierend auf der Darstellung von Hauptkomponente 1
und 2. Die Ladungen der Parameter werden durch Pfeile angezeigt.
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Tabelle 21: Median und Schiefe des Hauptdatensatzes

Parameter

Corg [%]
Stickstoff [%]
C/N
Canorg
pH
Fed [g/kg]
Mnad [g/kg]
Ald [g/kg]

Sand [g/kg]
Schluff [g/kg]

Feinschluff [g/kg]

Ton [g/kg]

Trockenrohdichte
[g/cm’]

Steingehalt [%]

Hauptdatensatz
Median  Schiefe
1,76 1,07
0,17 1,20
9,76 0,71
0,00 3,49
5,61 0,25
6,24 0,70
0,41 0,87
1,02 1,38
36,83 0,53
41,01 -0,47
6,33 0,55
19,74 0,00
1,38 -0,35
10,18 0,90

Devon
Median
2,88
0,32
9,00
5,07
10,88
0,80
2,77
25,60
46,8
14,52
27,12

1,21

29,97

Schiefe
0,83
0,80
0,27
0,18
-0,25
0,08
0,72
0,57
-0,33
0,44
0,37

-0,27

-0,43

Lias
Median
1,61
0,14
11,37
5,07
4,41
0,25
0,92
76,24
13,99
2,48
10,47

1,41

5,10

Schiefe

-0,08
0,05
0,42
0,23
0,88
0,19
0,55
-0,64
0,69
0,62
0,17

-0,11

3,14
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Muschelkalk
Median Schiefe
1,86 -0,26
0,19 0,49
10,01 -0,57
0,13 1,11
6,88 -0,51
6,78 0,98
0,45 1,25
0,86 1,03
21,31 0,64
54,91 -0,26
8,18 0,55
23,58 -0,13
1,39 -0,02
11,21 1,40

Rotliegend
Median  Schiefe
1,20 0,50
0,13 0,94
9,31 -0,24
5,85 0,04
5,37 0,40
0,34 0,67
0,42 1,54
58,39 -0,01
29,11 -0,13
3,59 1,53
13,97 0,39
1,50 -0,29
4,34 2,28

Acker
Median
1,72
0,16
9,58
0,00
5,72
6,10
0,42
1,10
38,10
41,41
6,45
19,38

1,40

11,17

Schiefe
0,51
0,83
0,64
3,42
0,06
0,72
0,87
1,33
0,47
-0,45
0,57
0,03

-0,20

0,81

Griinland
Median  Schiefe
1,87 1,03
0,18 1,11
10,12 3,49
0,00 1,49
5,20 0,89
6,40 0,54
0,34 0,83
0,81 1,58
36,45 0,74
40,22 -0,49
6,07 0,47
20,81 -0,05
1,28 -0,31
8,02 1,15
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Tabelle 22: Minimun und Maximum des Datensatzes

Parameter

Corg [%]
Corg-Vorrat [t/ha]
Stickstoff - N [%]

C/N
Canorg [%]
pH
Fed [g/kg]
Mna [g/keg]

Ala [g/kg]
Sand [g/kg]

Schluff[g/kg]
Feinschluff [g/kg]
Ton [g/kg]

Trockenrohdichte
[g/cm’]

Steingehalt [%]

Hauptdatensatz
Min. Max.
0,38 5,23

10,17 125,27
0,06 0,55
3,61 16,05
0,00 6,80

38 7,4
1,97 14,64
0,06 1,34
0,14 6,11

12,72 91,89
1,96 67,3
0,14 20,33
5,52 36,24
0,84 1,72
0,00 45,86

Devon
Min. Max.
1,38 5,23
18,34 125,27
0,14 0,55
7,29 11,31
4,1 6,4
5,28 14,64
0,25 1,34
1,19 6,11
13,36 39,79
34,67 57,03
10,47 20,33
19,45 34,24
0,84 1,44
7,44 45,00

Lias

Min.
0,54
18,18
0,06
8,51
3,8
2,61
0,06
0,31
33,39
1,96
0,14
5,52
1,12

0,60

Muschelkalk
Max. Min. Max.
2,69 0,38 3,15
84,90 12,16 99,37
0,24 0,09 0,30
16,05 3,61 14,04
-a 0,00 6,80
6,7 50 7,4
8,86 3,52 13,07
0,53 0,14 1,21
1,91 0,39 2,80
91,89 12,72 42,86
50,34 38,19 67,30
8,06 4,43 14,72
16,55 12,25 34,23
1,65 1,11 1,64
41,42 0,00 45,86
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Rotliegend
Min. Max.
0,65 2,11
10,17 65,35
0,07 0,26
6,1 11,12
4,8 7,1
1,97 9,70
0,11 0,68
0,14 1,70
31,18 82,79
9,50 46,74
1,05 12,29
6,92 28,29
1,19 1,72
0,52 43,49

Acker
Min. Max.
0,38 4,07
12,16 125,27
0,06 0,47
361 16,05
0,00 6,80
3,8 7,4
1,97 14,64
0,06 1,34
0,14 6,11
12,72 91,89
1,96 67,30
0,55 20,33
552 34,57
1,01 1,72
0,53 45,86

Griinland
Min. Max.
0,54 5,23
10,17 81,85
0,06 0,55
8,12 15,60
0,00 4,50
4,2 7,4
2,11 13,14
0,11 1,12
0,15 4,50
12,89 86,89
6,66 65,12
0,14 19,96
6,44 36,24
0,84 1,65
0,00 41,42
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