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Bestimmung des kohlebiirtigen Kohlen-
stoffs in Boden mittels Nahinfrarotspek-
troskopie

Kerstin Michel*, Thomas Terhoeven-
Urselmans, Philipp Steffan, Bernard Lud-
wig

1. Einleitung

Bei der Kalibrierung von Bodenkohlen-

stoffmodellen oder der Berechnung der

Umsatzzeiten von C in B6den mufB der An-

teil an relativ inertem Material wie Kohle

bertcksichtigt werden. Die derzeit zur Ver-
flgung stehenden Methoden —Messung
der 'C-Aktivitdt oder Kernresonanzspek-
troskopie (Rumpel et al. 1998) — sind je-
doch zeitaufwendig und teuer. Da sich re-
zente organische Substanz und Kohlen
hinsichtlich ihrer Struktur und chemischen

Zusammensetzung unterscheiden, liegt die

Vermutung nahe, daB die Nahinfrarotspek-

troskopie (NIR, 750-2500 nm) eine kosten-

gunstige Alternative sein koénnte. In der
vorliegenden Studie wurden daher folgen-
de Hypothesen getestet:

1. Mit Hilfe der Nahinfrarotspektroskopie
(NIRS) kann zwischen C unterschiedli-
cher Herkunft (humus-, kohleblrtige)
differenziert werden.

2. Die NIRS ist geeignet, den aus ver-
schiedenen Kohlearten stammenden C
in Bdden vorherzusagen.
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2. Material und Methoden

Probenmaterial
Bodenmaterial von zwei Standorten in
Nordhessen (Haplic Luvisols; lehmiger

Sand, sandiger Lehm) wurde bei 650 °C 48
h lang ausgegliht, um vorhandene organi-
sche Substanz zu zerstéren (Gesamt-C-
Gehalt (Cy) < 0,01 %), und anschlieBend
fein vermahlen.

Der C-freie Boden wurde mit Braun-, Stein-
oder Holzkohle bzw. einer Mischung aus
den drei Kohlen sowie mit getrocknetem
und gemahlenem Auflagenmaterial (Oy)
eines Fichtenwaldes gemischt, so dafB
Proben mit Ci-Gehalten zwischen 0,5 und 6
% erhalten wurden (n = 432).

Nabhinfrarotspektroskopie

Die Boden-Kohle-On-Mischungen wurden
mit einem Foss NIRSystems-Spektrometer
(Silver Spring, USA) in zweifacher Wieder-
holung im VIS-NIR-Bereich (400-2500 nm)
gemessen.

Zur Datenanalyse wurde die Software Wi-
nISI 1.50v (Foss/Tecator, Infrasoft Interna-
tional, LLC) verwendet. Die Spektren wur-
den mittels Kreuzvalidierung — einer Form
der Monte Carlo-Simulation — analysiert.
Zur Entwicklung der Kreuzvalidierungsglei-
chungen wurde das gesamte Spektrum
herangezogen, die erste und zweite Ablei-
tung bei einer Schrittweite von 1, 5, 10
bzw. 20 Datenpunkten berechnet und eine
modifizierte partielle-kleinste-Quadrate-
Methode verwendet (Shenk & Westerhaus
1991). Chemische (t) und spektrale (H)
AusreiBer wurden wahrend der Datenana-
lyse entfernt, in die Abbildungen jedoch
einbezogen. Wellenlangen, die wichtig fur
die Entwicklung der Regressionsgleichlun-
ge waren, wurden anhand von Korrelatio-
nen ermittelt.

Die NIRS-Vorhersagen wurden gemaB
Chang et al. (2001) in die Kategorien ,er-
folgreich® (RSC (Verhaltnis der Standard-
abweichung der Referenzwerte zum Stan-
dardfehler der Kreuzvalidierung (SECV)) >
2), ,maBig erfolgreich* (1,4 < RSC < 2,0)
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und ,nicht erfolgreich® (RSC < 1,4) einge-
ordnet.

3. Ergebnisse und Diskussion

Mithilfe der NIRS konnten der Ci-Gehalt
sowie der Anteil an kohle- bzw. Og-
bartigem C erfolgreich flir geschlossene
Populationen, d.h. fir Proben, die teilweise
in der Kreuzvaliderung verwendet wurden,
vorhergesagt werden (Abb. 1). Alle RSC-
Werte lagen deutlich Gber 2. Der héchste
RSC-Wert (9,1) wurde flir C; erhalten (Tab.
1). Die verschiedenen Kohlen — Braun-,
Stein- und Holzkohle — wurden mittels
NIRS ebenfalls erfolgreich vorhergesagt
(Abb. 1). Der niedrigste RSC-Wert belief
sich auf 4,3 (Braunkohle; Daten nicht ge-
zeigt).

Die Wellenlangenzuordnung weist darauf
hin, daB die Vorhersage der verschiedenen
Kohlen auf strukturellen Unterschieden

Tab. 1 Kreuzvalidierungsstatistik

MeBgroBe SECV [%] RSC r

Cq 0,197 9,1 0,99
Crkohir 0,138 6,3 0,97
Con 0,164 6,9 0,99

Die Bestimmung der Holzkohle mittels
NIRS basierte auf der Absorption bei 2282
und 2340 nm durch Alkylgruppen. Dies
weist auf die Prasenz von aliphatischen
Kohlenwasserstoffen hin.

Tab. 2 Zuordnung der Hauptabsorptionsbande
der untersuchten Kohlen im nahen Infrarot

Kohle Wellenlan-  Zuordnung

ge [nm]
Braun- 2276 O-H stretch/C-O CB?
kohle (Zellulose)
Holzkoh- 2282 C-H stretch/CH, defor-
le mation CB (Starke)

2340 C-H stretch/CH, defor-

mation CB (Zellulose)

Stein- 1400 C-H CB (CHx-Gruppen)
kohle

2198 C-H stretch/C=0O CB

(arom. CHO-Gruppen)

beruht (Tab. 2).
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Abb. 1 Gemessene (auf Trockenmassebasis) ge-
gen vorhergesagte Werte fir C; und C aus Kohle
bzw. Auflagenmaterial (oben) sowie fiir C aus ver-
schiedenen Kohlen (unten).

Fir die Vorhersage der Braunkohle war vor
allem die Wellenlange 2276 nm von Be-
deutung, die charakteristisch fir Kombina-
tionsbande der C-H-Streckschwingung und
C-O-Schwingung von Zellulose ist und auf
das Vorhandensein von Polysaccharidbau-
steinen hindeutet (Tab. 2).

3 CB = combination

Fir die Vorhersage der Steinkohle waren
die Wellenlangen 1400 (C-H-
Kombinationsband von CH.-Gruppen) und
2198 nm (Kombinationsband von C-H-
Streckschwingungen und C=0-
Schwingungen von aromatischen CHO-
Gruppen) am wichtigsten (Tab. 2).

4. SchluBfolgerung

Kohlenstoff aus verschiedenen Quellen
(unterschiedliche Kohlen, Humusauflage)
kann in geschlossenen Populationen mit
Hilfe der Nahinfrarotspektroskopie vorher-
gesagt und differenziert werden.
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