Endbericht 2013 /2014 fiir das Projekt:

Optimierung der N-Diingung in der
Tropfchenbewasserung von
Intensivkulturen durch Online-
Bestimmung des pflanzenverfiigbaren
Bodenstickstoffs:

Entwicklung einer innovativen in situ-

Mess- und Steuermethode
Aktenzeichen: 28293-34

Endbericht an die DBU

Forderbereich 5: Umweltgerechte Landnutzung

Forderthema 1: Landwirtschaftliche Produktionsverfahren und Produkte

Bewilligungsempfanger:
Gutachterbiro TerrAquat
Inh.: Dr. Wolf-Anno Bischoff
Schellingstr. 43
72622 Nurtingen
07022-931 95 27
w.bischoff@terraquat.com



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
INH A L T SV ER ZE I CHN I S .o e e eas 2
1 ZIEL UND VERANLASSUNG DES PROJEK T S . e 3

2 ABGLEICH DES ARBEITS- UND ZEITPLANS AUS DEM PROJEKTANTRAG MIT DEN

REALISIERTEN ERGEBNISSEN DES PROJEKTS ...t 5
3 VORGEHENSWEISE BEI DER METHODENENTWICKLUNG .......ocoviiiiiiiiiiiiieiiieeen 12
4  HAUPTERGEBNISSE DER METHODENENTWICKLUNG ........ccoiiiiiiiiiiiiic, 15

4.1 ERGEBNISSE: ERSTE IN-SITU ANWENDUNG DES MESSSYSTEMS — GEWACHSHAUSVERSUCH | ...... 15

4.2 ERGEBNISSE: GEFARVERSUCH ZUR NITRATDETEKTION UND ZUM EINFLUSS VON VERSCHIEDENEN
DOC-QUALITATEN AUF DIE UV-NITRATMESSUNG ....uttititiitittinieeetettiitisesesesesstsnnnsesssssssssnnseesssessnmnnnn 19
4.3 ERGEBNISSE: UNTERSUCHUNGEN ZU INTERFERENZEN BEI DER NITRATMESSUNG......ccovvvvviviinnnnn. 24

4.3.1 DOC: Untersuchung DOC-&hnlicher Strukturkomponenten auf ihre UV-Aktivitdt anhand

einfacher organischer Verbindungen ... 24
4.3.2 Weitere potenzielle Interferenzen durch anorganische [onen.........cccccceeeviiiiiiiieieeeeennnn, 28
4.4 KALIBRIERUNG DER MESSMETHODE ......tuuuuieeetttetttiusaaeeeeteestinaaseeeseeesstannaeseeesesssnnnsaeeseeeesnnnnnnns 29
441 Konzept der KaliDrErUNG .......oc.veiiiiiiiie e 29
4.4.2 Nanofiltration zur Entfernung von Nitrat aus der Bodenlosung ..........cccoveveeeeviieeeennnee, 31

4.5 ZWEITER PROTOTYP DES NITRAT-ONLINE-MESSSYSTEMS  INKLUSIVE  AUTOMATISCHER

DUNGESTEUERUNG. ... itttiittettttettesttesttesaaesstasestesstassta e saaesst e st esaaassta e st esstsessessaesstatestesssaessnserens 34
45.1 Prinzip und Funktionsweise des NITROM........cccooiiiiiiiiiiii e 34
45.2 SchlussfolgeruNgeNn ... 40
45.3 F AU 1= o (] G 42

4.6 ERGEBNISSE: IN-SITU ANWENDUNG DES KOMPLETTEN NITROM-PROTOTYPS INKLUSIVE

AUTOMATISCHER FERTIGATION MIT BEGLEITENDEN UNTERSUCHUNGEN — GEWACHSHAUSVERSUCH Il...... 44

4.7 GEWACHSHAUSVERSUCH IlI: DAS NITROM IN EINEM PAPRIKAVERSUCH ......vuvivviiiiieiiiieiieeiinens 57

5 ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN ........cocovveviiiieeiines 61
(ST Y U5 = 1 I TN 66
6.1 WISSENSCHAFTLICH-TECHNISCHER AUSBLICK ... ctuittteniitieteeteeaneeaseteeaesaneensesnsenesanernsesnsenersnennns 66
6.2 AUSBLICK ZUR VERWERTUNG ....ttittiitietit et e et s et s etesa s easeta s saesanssasesnssasansenseanseasansensesnsenesanennss 67
7 UMWELTRELEVANZ DES PROJEKTS .oeeiiiti ettt ettt e et e e et s e e eaas e e st e e e eaaaas 68
8 LITERATUR oottt ettt e e ettt e e et e e et et e e e et et e e e e et e et e e e et et e eeeeatteeesaereseaaeeeeatans 69



Ziel und Veranlassung des Projekts

1 Ziel und Veranlassung des Projekts

Ziel des Projekts war die Entwicklung einer in-situ Messmethode zur Bestimmung
des pflanzenverfiigbaren Nitrats in der Bodenldsung, die zur Steuerung der Diingung
hauptsachlich im intensiven Gemisebau dienen soll. Anhand dieser neuen Mess-
und Steuermethode soll es mdglich sein, die Nitratbelastung des Grundwassers

durch den Gemusebau deutlich zu reduzieren bzw. zu beseitigen.

Ein groBer Teil der heutigen Stickstoffbelastung von Grund- und
Oberflachengewassern geht von der Landwirtschaft aus. Besonders in Gebieten mit
intensivem Gemise-, Obst- oder Weinbau Ubersteigt in Deutschland die
Nitratkonzentration im Grundwasser oft den Grenzwert von 50 mg NOj3’ Lt Das
leicht I6sliche Nitrat wird im Boden kaum sorbiert. Von Pflanzen und
Mikroorganismen nicht aufgenommenes Nitrat ist daher stark
auswaschungsgefahrdet.

Bei Intensivkulturen, besonders im intensiven Gemiusebau, wird haufig bewusst im
Uberschuss gedingt, um Qualitits- und ErtragseinbufRen durch N-Mangel
vorzubeugen. Uber 1000 kg N ha™ kénnen auf diese Weise im Boden akkumuliert
werden und eine potenzielle Gefahr fir das Grundwasser darstellen.
Auswaschungsraten zwischen 200 und 500 kg NO3-N ha'a™® in bewéassertem
Gemusebau werden oft beobachtet.

AulBBer der Anreicherung von Stickstoff (N) in Grund- und Oberflachengewdassern
kann die Uberdiingung in Trockengebieten eine Versalzung der Boden zur Folge
haben.

Gemuse und Sonderkulturen werden meist bewassert. Eine effiziente Methode der
Bewasserung ist die Tropfchenbewasserung, haufig in Kombination mit der
Dungerdosierung (Fertigation). Zurzeit richtet sich die Menge des zu dosierten
Dungemittels nach den Ergebnissen der Nmin-Analysen, die im Labor durchgefihrt
werden oder nach Erfahrungswerten der Praktiker. Da die N-Dynamik in Béden von
vielen Faktoren abh&ngig ist, kann sie nur schwer vorhergesagt werden und ist
haufig Grund fiir einen Uberschuss an Nitrat im Boden.

Die wichtigste MalR3nahme, Nitratiberschiisse und Nitratauswaschung zu minimieren,
ist eine gezielte, dem Bedarf der Pflanze angepasste Diingung.

Ein besseres Verstandnis der N-Mineralisation wahrend der Wachstumsperiode einer

Kultur wirde eine angepasste und bedarfsgerechte Dingung deutlich erleichtern.
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Dazu wird jedoch eine feldtaugliche Methode bendétigt, mit der die N-Mineralisation
im Boden und damit das N-Angebot fir die Pflanzen zu jedem Zeitpunkt bestimmt
werden kann. Anhand einer solchen Methode wirde sich eine kulturgerechte
Diungung, z.B. im intensiven Gemusebau, auf der Grundlage aktueller Messwerte
aus dem Boden realisieren lassen.

Eine solche Methode wurde im Rahmen des Projekts entwickelt und auf ihre
Feldtauglichkeit geprift. Mit dieser neuen Mess- und Steuermethode lassen sich
aktuelle Nitratwerte in der Bodenl6sung in-situ bestimmen, um sie als Grundlage fur

eine kulturgerechte Dingung heranzuziehen.
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2 Abgleich des Arbeits- und Zeitplans aus dem Projektantrag mit

den realisierten Ergebnissen des Projekts

Projektjahr 1: Erstellung eines ersten Prototyps des Messsystems

e Beschaffung von Saugkerze, Pumpe, Strahlenquelle, Detektor, Spektrometer
Die Materialien zur Erstellung eines ersten Prototyps des Nitrat-Online-Messsystems
(NITROM) konnten von verschiedenen Firmen beschafft werden:

- Saugkerzen wurden von der Firma ecoTech (Bonn) bezogen. Die Saugkerzen
wurden nach eigenen Vorgaben angefertigt, um fir die Gewinnung von Bodenlésung
zur UV-Nitratmessung optimale Bedingungen zu schaffen.

- Eine Vakuumpumpe zur Erzeugung des notigen Unterdruckes im Messsystem
wurde von der Firma Timmer-Pneumatik GmbH (Neuenkirchen) bezogen.

- Ein miniaturisiertes, modular aufgebautes Vollspektrometer mit integrierter
Lichtquelle und Detektor konnte von der Firma Ocean Optics (Ostfildern) bezogen
werden. Mit diesem Spektrometer wurde die Entwicklung der UV-Nitratmessung zum

grofdten Teil geleistet.

e Umbau der Saugkerze, um die photometrische Messung der Bodenlésung zu
ermoglichen

Fur die photometrische Messung der Bodenldsung wurde hier eine andere als im
Projektantrag dargestellte Losung gefunden. Anstatt des Umbaus einer Saugkerze,
welcher aufgrund der Grol3e der Messtechnik nur schwer realisierbar gewesen ware,
wurde eine der Saugkerze externe Messzelle konzipiert, die an die Saugkerze direkt
angeschlossen wird. Zwei weitere Anschliisse an der Messzelle ermoglichen das
Anbringen von Lichtleitfasern, die fur die photometrische Messung an die Lichtquelle
und den Detektor des Spektrometers angeschlossen werden. Somit ist die
Messtechnik nicht in der Saugkerze selbst untergebracht, was die Wartung und

Handhabung der einzelnen Komponenten vereinfacht.

e Versuche zur Probenfihrung im gesamten Messsystem
Mit entsprechenden Versuchen zur Probenfihrung im gesamten Messsystem
konnten ein geeigneter Unterdruckbereich zur Gewinnung von Bodenlésung
gefunden werden (-350 bis -450 mbar), das Totvolumen des System getestet und
minimiert werden (4 — 6 mL) sowie der minimale Zeitabstand zwischen zwei

Messungen in frischer, aktueller Bodenl6sung ermittelt werden (1,5 — 2 Std.).
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e Kalibrierung der Messmethode und Erstellung eines Verfahrens zur Korrektur
von Interferenzen (z.B. DOC)

Zu diesem Punkt wurde eine Masterarbeit angefertigt, welche dem Zwischenbericht
2011/ 2012 beilag. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Messung
unterschiedlicher Nitratkonzentrationen im UV-Bereich realisiert werden konnte und
eine Wellenlange gefunden wurde, die bei der Nitratmessung zur Eliminierung des
Storsignals von geldstem organischen Kohlenstoff (DOC, engl.: dissolved organic
carbon) geeignet ist. Eine Universalkalibrierung der Methode konnte jedoch nicht
erstellt werden, da sich die Struktur von DOC von Standort zu Standort stark
unterscheiden kann, was Auswirkungen auf dessen UV-Absorption und somit auf das
Storsignal bei der Nitratmessung hat. Eine standortspezifische Kalibrierung der
Methode ist deshalb unerlasslich.
Im ersten Projektjahr konnten die angestrebten Ziele erreicht werden. Der Arbeits-,
Zeit- und Kostenplan konnte eingehalten werden. Im Entwicklungsbereich konnten
wertvolle Kooperationen mit Ocean Optics fur den Messbereich und dem Leibniz-
Institut fir Gemuse- und Zierpflanzenbau GroR3beeren (IGZ e.V.) fir den
gemusebaulichen Bereich etabliert werden.
Ebenso konnten zwei Ziele des zweiten Projektjahres schon bearbeitet und teilweise

realisiert werden:

e Erstellung eines Programmes zur automatischen Auswertung der Messsignale
und zur automatischen DOC-Korrektur

Fur die Berechnung der Nitratkonzentration wurde eine Excel-Anwendung angelegt,

die alle wichtigen Gleichungen beinhaltet. Mit dieser Anwendung kann aus den

Messsignalen automatisch die Nitratkonzentration der Bodenlosung berechnet

werden. Gleichzeitig wird die Interferenz von DOC wahrend der Berechnung

eliminiert.

e Erstellung einer Datenbank fiur Nitrat-Sollwerte zum Vergleich mit den
gemessenen Werten

Die vom IGZ gepflegte Datenbank zu N-Aufnahme und N-Bedarf aller wichtigen

Gemiusebaukulturen und der wichtigsten Sorten wurde als Grundlage fir die zu

entwickelnde automatisierte Dlingesteuerung angedacht.
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Projektjahr 2: Implementierung der Datenubertragung und der Steuerung
Im zweiten Projektjahr konnte das Hauptziel, die Implementierung der
Datenubertragung und der Steuerung des NITROM noch nicht realisiert werden, da
das fur diesen Zweck angedachte Minispektrometer der Firma Ocean Optics extreme
Verzogerungen im Markteintritt hatte. Der urspringliche Erscheinungstermin im
August 2012 zdgerte sich bis Januar 2014 hinaus. Da dieses Minispektrometer fir
die Ziele des Projekts optimal erschien, wurde es als sinnvoll erachtet, zuerst andere
Projektziele zu bearbeiten und auf das Minispektrometer zu warten.
Ein Kontakt zu  einem Ingenieurbiro, welches  sich u.a. auf
Datenuibertragungstechniken sowie Softwareprogrammierung spezialisiert hat,
bestand zu dieser Zeit bereits (Ingenieurbiro Kiselmann, Blieskastel). In
Zusammenarbeit mit diesem Ingenieurblro wurde spater die komplette
Datenubertragungstechnik,  Steuerungssoftware und  Programmierung  der
Mikrocontroller zur Steuerung der Messtechnik durchgefuhrt.
Es wurde noch ein zweites System zur Nitrat-Online-Messung verfolgt, welches aus
einzelnen Teilen der Firma Hamamatsu konzipiert werden sollte. Dieser Messaufbau
ware am Ende jedoch wesentlich teurer und durch eine Vielzahl von Teilen fehler-
und verschleiRanfélliger als die Losung von Ocean Optics. Daher wurde dieser
Messaufbau nicht weiter verfolgt.
Des Weiteren wurde im zweiten Projektjahr die komplette Messkette zur
Nitratmessung im Felde fertiggestellt sowie unter realen Bedingungen getestet. Auch
Labortests wurden weiterhin durchgefuhrt, um Fragestellungen, die bei den
Feldmessungen auftauchten, zu untersuchen und Lésungen zu finden. Somit wurde
ein Teil der Ziele, die fur das dritte Projektjahr vorgesehen waren, bereits im zweiten

Jahr realisiert:

e Erprobung des Messsystems im Gemusebau (Ziel drittes Projektjahr)

In zwei Feldversuchen (Sommer 2012 und Herbst / Winter 2012) konnte die
komplette Messkette des NITROM getestet werden. Der erste Versuch zeigte bereits
eine Grenze der Messtechnik auf: Aufgrund zu trockenen Bodens unter sehr
optimiert bewasserten Tomaten konnte mit den Saugkerzen keine Bodenlésung flr
eine UV-Nitratmessung gewonnen werden.

Im zweiten Feldversuch (Gewdachshausversuch 1) konnten in beliebigen
Zeitabstanden photometrische Messungen durchgefuhrt werden, so dass Uber einen

Versuchszeitraum von zwei Monaten eine Zeitreihe mit optischen Messdaten
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entstanden ist. Die Quantifizierung des Nitrats anhand der photometrischen Daten
konnte unter Feldbedingungen noch nicht vollstdndig realisiert werden, da dort
Probleme auftraten, die aus den Laborversuchen nicht absehbar waren.

Das Hauptproblem ist die Interferenz von DOC, welche daraufhin im Labor anhand
einzelner organischer Verbindungen mit DOC-ahnlichen Strukturen noch eingehend
untersucht wurde.

Aromatische Strukturen und C=C-Doppelbindungen wurden als haupt-UV-aktive
Substanzen in DOC identifiziert. Alkoholische Verbindungen sowie gesattigte
organische Verbindungen sind nicht UV-aktiv.

Die strukturelle Diversitat des DOC, also unterschiedliche DOC-Qualitaten sowie eine
Dungesteigerung und dessen Nachweisbarkeit mit dem NITROM wurden in einem
GefalRversuch mit funf unterschiedlichen Substraten untersucht. Die ersten
Ergebnisse, die am Ende des zweiten Projektjahres vorlagen, deuteten darauf hin,
dass die unterschiedlichen DOC-Qualitaten mit dem NITROM sehr gut erfasst
werden konnen. Weitere Ergebnisse dieses GefalRversuchs wurden im dritten
Projektjahr erzielt und sind weiter unten dargestellt.

Mit der Nanofiltration konnte eine geeignete mechanische Technik fur die Storsignal-
Kalibrierung der Methode gefunden werden, bei der es darauf ankommt, eine
mdglichst nitratfreie Bodenlosung des zu kalibrierenden Standortes zu erhalten. Uber
eine Diafiltration mittels Nanofiltration konnte in mehreren Schritten Nitrat aus der
Kalibrierlosung abgereichert werden.

Aufgrund der langen Wartezeit auf das Minispektrometer konnten im zweiten
Projektjahr nicht alle fur dieses Jahr vorgesehenen Ziele erreicht werden. Allerdings
konnten Ziele des dritten Projektjahres vorgezogen werden sowie andere wichtige,
im Arbeits- und Zeitplan des Projektantrags nicht vorgesehene Entwicklungsschritte

realisiert werden.

Projektjahr 3: Feldmessung und Marketing
Im dritten Projektjahr wurden die offenen Ziele des zweiten Projektjahres realisiert
sowie die Ziele des dritten Projektjahres bearbeitet und weitgehend realisiert.
Des Weiteren wurde im dritten Projektjahr eine Dissertation an der Universitat
Hohenheim angefertigt, die die Methodenentwicklung dieses Projekts zum Thema

hat. Der Titel der Dissertation lautet:
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Spektralphotometrische Bestimmung des pflanzenverfigbaren Nitrats in der
Bodenldsung: Entwicklung einer in-situ Messmethode zur Optimierung der

Fertigation im intensiven Gemisebau

Offene Ziele des zweiten Projektjahres:

e Installation des DatenlUbertragungssystem

In Zusammenarbeit mit dem Ingenieurbliro Kiselmann aus Blieskastel konnte ein
Datenlibertragungssystem etabliert werden, mit dem es mdglich ist, die im Feld
gemessenen spektralphotometrischen Daten in Echtzeit auf einen zentralen Server
zu Ubertragen. Kern dieser Ubertragungstechnik ist ein Mikrocontroller mit
integriertem Modem, welches mit einer einfachen Handy-SIM-Karte betrieben wird.
Nach jeder spektralphotometrischen Messung der Bodenldsung verbindet sich der
Mikrocontroller automatisch fiir eine kurze Zeit mit dem zentralen Server, um die
erhobenen Daten zu Ubermitteln.

Der Mikrocontroller ist ebenfalls fur die Steuerung der Messtechnik verantwortlich
und fuhrt Messungen in vorher definierten Zeitintervallen automatisch aus. Gesteuert
werden das Spektrometer, die Lichtquelle und Uber einen Drucksensor die
Vakuumpumpe, welche fir die Aufrechterhaltung des Unterdrucks an der Saugkerze
verantwortlich ist.

Uber eine eigens dafiir entwickelte Steuerungssoftware lasst sich die komplette

Messtechnik vom zentralen Server aus steuern.

e Steuerung der Dungerdosierung

Die Dungung wird ebenfalls Uber einen Mikrocontroller gesteuert, welcher tber ein
Modem mit Handy-SIM-Karte verfugt. Auch dieser Mikrocontroller lasst sich vom
zentralen Server aus Uber die Steuerungssoftware steuern. Dingebefehle lassen
sich Uber die Steuerungssoftware oder per SMS definieren. Liegt ein Dungebefehl
aufgrund niedriger Nitratmesswerte vor, wir dieser in den nachsten
Bewasserungszyklus integriert, welcher von einem Durchflusssensor detektiert wird.
Zurzeit mussen Dungebefehle noch manuell definiert und dem Diinge-Mikrocontroller
mitgeteilt werden. Die Verknipfung des Dinge-Mikrocontrollers mit dem Mess-
Mikrocontroller zur vollautomatischen Dingung nach dem Bedarf der Kultur wird
kunftig realisiert.
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Ziele drittes Projektjahr:

e Messungen mit herkdmmlichen Methoden, z.B. Npmin-Methode, um die
Ergebnisse der zu entwickelnden Methode mit bestehenden Untersuchungen
und Veroffentlichungen vergleichen zu kénnen

In einem Gewéachshausversuch im Herbst / Winter 2013 / 2014
(Gewachshausversuch 1l) wurde die komplette Technik der neuen Methode getestet.
In diesem Versuch wurden ebenfalls begleitende Untersuchungen durchgefiihrt wie
z.B. eine Vergleich der Messwerte der entwickelten Methode mit Messwerten der
Nmin-Methode.

In einem dritten Gewachshausversuch im Sommer 2014 (Gewéachshausversuch IIl)
wurde das System in eine Paprikakultur integriert. Auch hier fanden Npin-
Beprobungen statt, so dass diese mit den spektralphotometrischen Messwerten
verglichen werden konnten.

Ferner wurden aus der Literatur Daten zum Vergleich der Npin-Methode mit der

Saugkerzen-Methode gesammelt und ausgewertet.

e Untersuchungen zur Standortswahl fir den Einbau der Saugkerzen
In dem Gewéachshausversuch Il im Herbst / Winter 2013 / 2014 zum Test der Technik
wurde ebenfalls, anhand von mehreren Uber die Versuchsflache verteilten
Saugkerzen eine Abschatzung vorgenommen, wie viele Messstellen fir eine
gewilnschte Aussagegenauigkeit der Messwerte noétig sind. Des Weiteren wurde
recherchiert und erprobt, wo eine Saugkerze auf einem Beet mit
Tropfchenbewéasserung die reprasentativste Bodenldosung zur Bestimmung des

pflanzenverfigbaren Nitrats gewinnt.

e Erprobung des Systems im Gemusebau

Genannter Gewéachshausversuch Il im Herbst / Winter 2013 / 2014 zum Test der
Technik fand in einem gemusebaulich genutzten Gewéachshaus statt. Wahrend des
Versuchs wuchs auf den Versuchsbeeten eine Spinatkultur, so dass das System
neben dem Test der Technik auch unter realen Anwendungsbedingungen in einer
Gemusekultur zum Einsatz kam. Die Duingung richtete sich nach den
Messergebnissen sowie nach dem Bedarf der Kultur.

Bei dem dritten Gewachshausversuch mit der Paprikakultur im Sommer 2014 wurde

ebenfalls nach den Messergebnissen und dem Bedarf der Kultur gedingt.
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e Vorstellung des Systems auf Messen und Tagungen und Gewinnung von
Vermarktungspartnern

Im September 2013 und 2014 wurde das gesamte Messsystem auf dem
Gemiusebautag der Versuchsstation fur Gemusebau der Universitdt Hohenheim
vorgestellt. Dieser Gemisebautag ist wie eine kleine Messe fir praktische
Anwendungen im Gemisebau. 15 — 20 Firmen stellen ihre Technik fir den
Gemiusebau vor, welche von Landmaschinen Uber Reinigungssysteme bis
Bewasserungssysteme reicht. Das Publikum besteht, neben der Presse,
hauptsachlich aus Gemusebaupraktikern. Aber auch Wissenschaftler aus diesem
Bereich sind vertreten, so dass die neu entwickelte Methode einer breiten
Interessensgruppe vorgefuhrt und zuganglich gemacht werden konnte.
Die neu entwickelte Methode wurde daraufhin in diversen Fachzeitungen
aufgegriffen und beschrieben (Kopien der Artikel liegen diesem Schreiben bei).
Weiterhin wurde die neu entwickelte Methode im Herbst 2013 auf der Tagung der
Deutschen Bodenkundlichen Gesellschaft (DBG) im Rahmen eines Vortrags
vorgestellt und mit den anwesenden Wissenschaftlern diskutiert.
Eine Zusammenfassung des Vortrags ist als Veroffentlichung auf der Homepage der

DBG deren Mitgliedern zuganglich und liegt als Kopie diesem Schreiben bei.
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3 Vorgehensweise bei der Methodenentwicklung

Literaturrecherche Uber bereits existierende Feldmethoden zur Nitratmessung
Beschaffung eines geeigneten Spektrometers

In Laborarbeit: Test des Spektrometers, Test der Messbarkeit von Nitrat in
Reinstlosung (Nitratstandardreihen), Identifizierung geeigneter Wellenlangen
fur die Nitratmessung, ldentifizierung von Stérsignalen in Bodenlésung,
Identifizierung eines Wellenlangenbereichs ohne Nitratabsorption zur
Eliminierung der Storsignale

Konstruktion eines ersten Prototyps des Messsystems flir die Feldanwendung
Test des ersten Prototyps unter realen Feldbedingungen
(Gewachshausversuch ), Identifizierung messtechnischer und
auswertetechnischer Fragestellungen, Versuch der Umrechnung des
spektralphotometrischen Signals in Nitratkonzentrationen aufgrund des
Storsignals von geldstem organischen Kohlenstoff (DOC) fehlgeschlagen
Weitere Untersuchungen zu unterschiedlichen DOC-Qualitaten anhand
verschiedener Boden und gartnerischer Substrate (GefalRversuch), Versuch
anhand von Filter- und Sorptionsverfahren einen Grol3teil des DOC vor der
Messung zu eliminieren

Laboruntersuchungen zur UV-Aktivitat DOC-ahnlicher Strukturkomponenten
anhand verschiedener organischer Verbindungen, ldentifizierung der haupt-
UV-aktiven Substanzen des DOC

Recherche nach geeigneten Auswerteverfahren, die komplexe Storsignale
anhand einer geeigneten Kalibrierung berticksichtigen

Test unterschiedlicher Kalibrierungsansatze, Beschaffung einer
Nanofiltrationsanlage zur mechanischen Beseitigung von Nitrat aus der
Kalibrierbodenlésung

Vorstellung des Projekts und der bisherigen Projektergebnisse auf dem
36. Gemisebautag der Versuchsstation fur Gartenbau der Universitat
Hohenheim, Vortrag auf der Jahrestagung der Deutschen Bodenkundlichen
Gesellschaft

Konstruktion des zweiten Prototyps (Mess- und Dingekomponente):
Beschaffung der geeigneten Materialien (Spektrometer, Lichtquelle,

Mikrocontroller, Vakuumpumpe...), Etablierung einer auf GPRS basierenden

12
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Datentbertragungseinheit, Etablierung der automatischen Steuerung von
Mess- und Dungekomponente, Entwicklung einer Steuerungs- und
Auswertesoftware

Einsatz des zweiten Prototyps in einem Gemdisebauversuch (Spinatkultur)
(Gewachshausversuch 1), Test der Technik, Untersuchungen zu
Standortswahl der Saugkerzen, Vergleich von Npin-Beprobungen mit den
Messwerten der neuen Messmethode

Anfertigung einer Dissertation mit dem Titel: Spektralphotometrische
Bestimmung des pflanzenverfigbaren Nitrats in der Bodenlésung:
Entwicklung einer in-situ Messmethode zur Optimierung der Fertigation im
intensiven Gemusebau

Einsatz des zweiten Prototyps in einem dritten Gewdachshausversuch
(Gewachshausversuch 11l) in einer Paprikakultur, Vergleich von Npn-
Beprobungen mit den Messwerten der neuen Messmethode, weitere hard-
und softwaretechnische Verfeinerungen an Mess- und Dingekomponente,
Vorstellung des Versuchs und der Mess- und Dingetechnik auf dem
37. Gemusebautag der Versuchsstation fir Gartenbau der Universitat
Hohenheim

Entwicklung eines Vorserienprototypen des NITROM: Technische
Weiterentwicklung im November und Dezember 2014 aufgrund der
Erfahrungen in Gewéachshausversuch I, insbesondere Konstruktion der
Messkomponente mit mehreren Messstellen im Boden. Bisher wurde nur die
Bodenldsung gemessen, die aus einer einzelnen Saugkerze stammt. Bei dem
Vorserienprototyp sind mindestens drei Messstellen im Boden vorgesehen, so
dass die Bodenlésung aus drei Saugkerzen gemessen werden kann. Uber
entsprechend angebrachte Ventile und einer entsprechenden Steuerung soll
die Bodenlésung der drei Saugkerzen nacheinander gemessen werden. Die
Heterogenitat des Bodens wird so noch besser bericksichtigt.

Des Weiteren wird das ganze Messsystem nun mit einem Akku betrieben. Um
den Energiebedarf gering zu halten, wird ein sleep-Modus implementiert,
welcher sich zu einer Messung automatisch beendet und nach der Messung
wieder automatisch einstellt.

Die Berechnung der Diungemenge fir eine bestimmte Kultur zu einem

bestimmten Zeitpunkt anhand des Vergleichs der aktuellen Messwerte mit

13
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einem Grenzwert oder dem Kulturspezifischen N-Bedarf sowie die Ausfiihrung
des eventuell daraus folgenden Dingeauftrags soll bei dem Vorserienprototyp
vollautomatisch abgewickelt werden. Dazu werden in der Steuerungssoftware
die entsprechenden Funktionen implementiert und Daten hinterlegt.

Die gemessenen und gedingten N-Werte sollen protokolliert werden, so dass
am Ende einer Kultur vom Betreiber einfach eine N-Bilanz erstellt werden
kann.

Des Weiteren werden verschiedene Betriebszustande definiert, bei denen das
Messsystem Warnsignale in Form einer SMS an den Betreiber sendet. Solche
Betriebszustéande sind z.B. allgemeine Funktionsstérungen des Messsystems
oder der Messung an sich, wenn der Dingebehélter leer ist und aufgefullt
werden muss oder wenn die Sammelflasche fur die Abfallbodenlésung voll ist
und geleert werden muss.

Insgesamt soll das Messsystem durch eine neue Anordnung der
Messinstrumente und kleinerer Steuerungseinheiten noch kompakter und
handlicher werden.

Fur eine detailliertere Ausfihrung der vorgesehenen softwaretechnischen
Weiterentwicklungen vgl. Kapitel 4.5.3.

14
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4 Hauptergebnisse der Methodenentwicklung

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der dreieinhalb jahrigen
Entwicklungsphase der neuen Messmethode  dargestellt. Detailliertere
Beschreibungen der Ergebnisse, Diskussionen sowie Material und Methoden sind

der Dissertation von Stephan Mayer zu entnehmen.

4.1 Ergebnisse: erste /in-siftu Anwendung des Messsystems -

Gewachshausversuch |

Abbildung 1 zeigt die hohe Zeitliche Messauflésung, die mit dem ersten Prototyp des
Messsystems im Feld erreicht werden konnte. Die Zeitabstande zwischen den
einzelnen Messungen betrugen 2 Minuten bis 2 Stunden. Aufgrund der
Durchflussgeschwindigkeit der Bodenlsung durch die Messzelle, konnte bei diesem
System alle 2 Stunden eine Messung in frischer, aktueller Bodenlésung durchgefuhrt
werden. Jedoch zeigten auch Messungen in kirzeren Zeitabstanden
unterschiedliche Signale. Eine sich &andernde Nitratkonzentration konnte somit

verfolgt werden.

32000

31000

30000

29000

28000

27000

26000

Counts bei 232 nm (31.10.2012)

25000

24000

8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00
Uhrzeit [MEZ]

Abbildung 1: Hohe zeitliche Auflésung der spektralphotometrischen Messungen:
Zeitabstande von 2 Minuten — 2 Stunden

15



Hauptergebnisse der Methodenentwicklung

Abbildung 2 zeigt die spektralphotometrischen Messungen und die zugehdrigen
Referenzwerte von DOC und Nitrat (n =43, jeweils) fur einen Zeitraum von
2 Monaten (02.10. — 02.12.). Die DOC-Konzentrationen bewegen sich zwischen 30
und 70 mg L™ . Die Nitratkonzentrationen zeigen Werte von 15 — 225 mg L™, wobei
die Werte im Zeitverlauf tendenziell ansteigen, wahrend bei den DOC-
Konzentrationen kein Trend sichtbar ist. Die Intensitat des spektralphotometrischen
Signals (Counts) steigt in den ersten 4 Wochen tendenziell an, erreicht am 30.10.
einen Peak bei 25.000 Counts und féllt dann bis zum Ende der Messungen wieder

tendenziell ab.

250
25000 { —~—Counts O
= LI = Nitrat : 200
e -
£ 20000 1 DOC . —
= o
AN
o 150 E.
[
. 15000 - S
Q ©
yE) t 100 €
S 10000 { ©
(@)
5000 s - 50
o ol b
O o4
0 0

8-Okt 18-Okt  28-Okt 7-Nov 17-Nov  27-Nov
Datum

Abbildung 2: Spektralphotometrische Messungen mit dem ersten Prototyp des Messsystems
und die zugehorigen Nitrat- und DOC-Referenzwerte (Messzeitraum 2 Monate). Die Punkte
stellen die einzelnen Messungen dar (n = 43, jeweils).
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Abbildung 3: Plot der Nitratkonzentration gegen
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Abbildung 3 zeigt einen Scatterplot
der Nitratkonzentration gegen das
spektralphotometrische Signal bei
232 nm aus oben dargestellten
Daten. Eine Anpassung einer
Einfachen Linearen Regression ist
(p =0,047),
jedoch nur 9% der Varianz der
Daten (R* = 0,093).

Abbildung 4 zeigt den Scatterplot

signifikant erklart

das spektralphotometrische Signal bei 232 nm der DOC-Konzentration gegen das

(n=43).

spektralphotometrische Signal bei

256 nm. Eine Anpassung einer Einfachen Linearen Regression ist nicht signifikant
(p = 0,223) und erklart 4 % der Varianz der Daten (R? = 0,037).
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Abbildung 4: Plot der DOC-Konzentration gegen
die gemessenen Counts bei 256 nm von SK1

(n =41).

Diese Ergebnisse zeigen, dass die
Einfache Lineare Regression flr
die Auswertung dieser Messdaten
nicht geeignet ist.

Eine Multiple Lineare Regression
mit 5

Wellenlangen als

Pradiktorvariablen lieferte bessere

Ergebnisse: multiples R? = 0,948,
p <0,001.
Der mittlere relative Fehler der

Kalibrierung lag bei 17,5 %. Die

anhand von 15 Referenzwerten

durchgefiihrte Validierung der Kalibrierung wies einen mittleren relativen Fehler von

31 % auf.

Noch besser als die Multiple Lineare Regression eignete sich eine Polynomiale

Multiple Regression (PMR) zweiten Grades zur Schatzung der Nitratkonzentration
aus den Spektraldaten: multiples R? = 0,963, p < 0,001 (Abbildung 5). Der mittlere

relative Fehler der Kalibrierung lag bei 14,8 %. Die anhand von 15 Referenzwerten

durchgefiihrte Validierung der Kalibrierung wies einen mittleren relativen Fehler von

25,6 % auf.
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Abbildung 5: Polynomiale Multiple Regression: Plot der Prognosewerte gegen beobachtete
Werte der Nitratkonzentration (n = 43)

Abbildung 6 zeigt noch einmal die beobachteten Nitratwerte und die anhand der
Polynomialen Multiplen Regression geschétzten Nitratwerte im Zeitverlauf des

Messzeitraums von 2 Monaten.
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Abbildung 6: Polynomiale Multiple Regression: beobachtete Werte und Prognosewerte im
Zeitverlauf des Messzeitraums (n = 43).
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4.2 Ergebnisse: GefaBversuch zur Nitratdetektion und zum Einfluss von

verschiedenen DOC-Qualitaten auf die UV-Nitratmessung

Einfacher und komplizierter Fall der UV-Nitratmessung
Der GefalB3versuch wurde mit drei unterschiedlichen Bdden und zwei
unterschiedlichen gartnerischen Substrate durchgefuhrt (nicht alle Ergebnisse
dargestellt). Die folgenden vier Abbildungen zeigen die Absorption der Proben einer
Humus-Braunerde (HB, Boden) und einer Bio-Universalerde (BU, gartnerisches
Substrat) bei zwei unterschiedlichen Wellenlangen im Zeitverlauf. Dieser Boden und
dieses Substrat sind jeweils exemplarisch fir einen einfachen Fall (HB) und einen
komplizierten Fall (BU) der UV-Nitratmessung mit dem Spektrometer. Im einfachen
Fall kdonnen Nitratkonzentrationen problemlos detektiert werden, da die DOC-
Konzentrationen der Bodenlésung dieses Bodens sehr gering waren (1 — 8 mg L™).
Im komplizierten Fall, mit hdheren DOC-Konzentrationen (20 — 73 mg L™), ist die
Nitratdetektion nicht ohne weiteres maoglich. Nitratkonzentrationen lassen sich hier
nur Uber einen Multiwellenlangenansatz berechnen, der das Stérsignal von DOC

20 eliminieren kann. Abbildung 7 zeigt

~O- HB1232 die  Absorption der Humus-
-~ HB2 232 . e
15 HB3 232 Braunerde im zeitlichen Verlauf der

—> Diingung .

5 Probenahme bei 232 nm (n = 20,

£ 10 jeweils). Nach einer anfénglich

2

<

(/
M T niedrigen Absorption von 0,37
0,5 W T

T steigt diese nach der ersten
Dingung (10 kg N ha*,  nach

0,0

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Messung 6) bei allen drei

Proben-Nr. Wiederholungen leicht an. Im
Abbildung 7: Absorption der Bodenlésungsproben

der Humus-Braunerde im Zeitverlauf bei 232 nm, Wweiteren  Verlauf  steigt  die
n = 20, jeweils. Pfeile markieren Dlingung. Absorption mit steigender

Diingung (20 kg N ha! nach Messung 9, 30kgNha® nach Messung 12,
40 kg N ha™* nach Messung 15) kontinuierlich weiter an und erreicht am Ende ein
Niveau von 2. Die drei Wiederholungen zeigen Uber den gesamten Zeitraum einen
ahnlichen Verlauf.

Abbildung 8 zeigt die Absorption der Humus-Braunerde im zeitlichen Verlauf der
Probenahme bei 254 nm. Auch hier zeigen die drei Wiederholungen Uber den

gesamten Zeitraum einen a&hnlichen Verlauf.
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Abbildung 8: Absorption der Bodenldsungsproben
der Humus-Braunerde im Zeitverlauf bei 254 nm,

n = 20, jeweils. Pfeile markieren Diingung.
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Abbildung 9: Absorption der Saugkerzenproben
der Bio-Universalerde im Zeitverlauf bei 244 nm,

n = 20, jeweils. Pfeile markieren Dilingung.
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Abbildung 10: Absorption der Saugkerzenproben
der Bio-Universalerde im Zeitverlauf bei 254 nm

n = 20, jeweils. Pfeile markieren Diingung.
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Im Vergleich zur Wellenlange

232 nm zeigen die drei Kurven
jedoch keinen besonderen Auf-
oder Abwartstrend.

Die
methode ermittelten Nitratkonzen-

mit einer Standardlabor-
trationen der Referenzproben der
Humus-Braunerde liegen zwischen
42 und 440 mgL™, jeweils zum
Beginn und zum Ende des
Versuchs.

In Abbildung 9 ist die Absorption
Bio-
Universalerde im zeitlichen Verlauf

bei 244 nm dargestellt (n =20,

der Saugkerzenproben der

jeweils). Die Absorption reicht von
0-0,92.
Humus-Braunerde zeigen die drei
Bio-

einen

Im Gegensatz  zur

Wiederholungen der
Universalerde jeweils
eigenen Verlauf. Zu Beginn des
Versuchs liegen alle drei Kurven
bei

Absorptionswerten zwischen 0,4

noch ahnlichen

und 0,6. Ab der 4. Messung steigt

die Absorption von BU3
kontinuierlich an, erreicht bei
Messung Nr. 10 ein

Absorptionsmaximum von 0,92 und
fallt dann tendenziell wieder ab.
BUL bleibt bis zur 10. Messung bei
Absorptionswerten zwischen 0,4
und 0,52, und fallt dann bis zu

einem Minimum von O bei der 18.
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Messung stark ab. BU2 bewegt sich zwischen BU1 und BU3.

Abbildung 10 zeigt die Absorption der Saugkerzenproben der Bio-Universalerde im
zeitlichen Verlauf bei 254 nm. Die Kurven zeigen einen parallelen Verlauf zu den
Kurven bei 244 nm, jedoch mit einer leicht geringeren Absorption bei allen drei
Wiederholungen.

Die Nitratkonzentrationen der Referenzproben liegen zwischen 230 und 1005 mg L™.

PMR-Kalibrierung
In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der PMR-Kalibrierungen der drei
Bdden und zwei Substrate dargestellt.
Abbildung 11 und Abbildung 12 zeigen die Kalibrier- und Validierpunkte sowie die
anhand der Kalibrierung prognostizierten Nitratkonzentrationen der drei Béden und
der zwei Substrate. Fur diese Darstellung wurden fur jeden Boden und jedes
Substrat alle Daten der entsprechenden drei Wiederholungen zusammengefasst und
aufsteigend sortiert. Die durchgezogenen Linien beinhalten alle prognostizierten
Werte des jeweiligen Bodens oder Substrats.
In Abbildung 11 sind die Daten der drei unterschiedlichen Béden dargestellt (FL =
Filderlehm, SB = sandige Braunerde, HB = Humus-Braunerde).

1200
# FL Nitrat Valid. Pkt. (beobachtet)
S 1000 | 3 FL Nitrat Kalib. Pkt. (beobachtet)
ES)I —FL Nitrat prognostiziert
= 800 | * SBNitrat Valid. Pkt. (beobachtet)
S <* SB Nitrat Kalib. Pkt. (beobachtet)
g 600 - SB Nitrat prognostiziert
GC) & HB Nitrat Valid. Pkt. (beobachtet)
S 400 | & HBNitat Kalib. Pkt. (beobachtet)
5 ]
% ——HB Nitrat prognostiziert
=] =
> 200 ;
oo SO TR =
Y7\ m—
0 : —e . . .
0 10 20 30 40 50 60

Proben aufsteigend sortiert

Abbildung 11: PMR-Kalibrierungen und deren Validierung sowie anhand der
Kalibrierungen prognostizierte Nitratkonzentrationen der drei Béden FL, SB und HB.
Werte aller drei Wiederholungen jeweils zusammengefasst und aufsteigend sortiert.
Kalibrierung n = 28, Validierung n = 5, prognostizierte Werte n = 60, jeweils fur FL, SB
und HB.
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Der Kalibrierbereich reicht fur FL von 119 — 654, fur SB von 21 — 501 und fiir HB von
42 — 439 mg NO3 L ™. Bei jedem der drei Boden stimmen die Kalibrierpunkte (n = 28,
jeweils) mit den jeweils zugehérigen prognostizierten Werten sehr gut tUberein. Die
mittleren relativen Schéatzfehler der Kalibrierungen liegen fur FL und HB bei 2,1 %
und fur SB bei 1,7 %.

Auch die Validierpunkte (n =5, jeweils) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
zugehdrigen prognostizierten Werten und weichen nur vereinzelt etwas starker ab.
Die starkste Abweichung zeigt Validierpunkt 33 des Bodens SB. Dieser wird mit
einem relativen Fehler von 759 % geschétzt. Der prognostizierte Wert von
159,8 mg NOs L™ liegt somit 141,2 mg NOs L™ {iber dem beobachteten Wert von
18,6 mg NOs L™. Wird dieser Wert bei der Berechnung des relativen mittleren
Schatzfehlers nicht berlcksichtigt, sinkt dieser von 156,4 auf 5,7 %. Die mittleren
relativen Schatzfehler der Validierungen von FL und HB liegen bei 10,5 und 4,9 %.
Die mittleren absoluten Schétzfehler der Kalibrierungen liegen bei 4,6 mg NOs™ L™ fiir
FL und bei 1,9 mg NO3’ L fur SB und HB. Die mittleren absoluten Schatzfehler der
Validierungen liegen bei 28,2, 42,0 und 9,6 mg NO5 L™ jeweils furr FL, SB und HB.
Die PMRs haben ein multiples R? von 0,998, > 0,999 und > 0,999 jeweils fir FL, SB
und HB. Alle Regressionen sind hdchst signifikant (p < 0,001).

Abbildung 12 zeigt die Daten der zwei Substrate BU und EC. Der Kalibrierbereich fur
BU reicht von 230 — 1005, der fiir EC von 18 — 234 mg NO3 L™,

Im Vergleich zu den drei Boden weisen die Kalibrier- und Validierpunkte der beiden
Substrate eine hohere Abweichung zu den zugehérigen prognostizierten Werten auf.
Diese Abweichung ist bei dem Substrat EC groRRer als bei dem Substrat BU.

Die mittleren relativen Schéatzfehler der Kalibrierung von BU und EC liegen bei 3,4
und 12,7 %, die der Validierung bei 18,2 und 66,8 %.

Die mittleren absoluten Schatzfehler der Kalibrierungen liegen bei 17 und
8,2mg NOs L fur BU und EC, die der Validierung jeweils bei 78,5 und
54,9 mg NOs L™ fiir BU und EC.

Die PMRs haben ein multiples R? von 0,985 und 0,971 jeweils fiir BU und EC.

Die Regression fur BU ist héchst signifikant (p < 0,001), die fir EC ist hoch signifikant
(p <0,01).
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Abbildung 12: PMR-Kalibrierung und deren Validierung sowie anhand der Kalibrierung
prognostizierte Nitratkonzentrationen der zwei Substrate BU und EC. Werte aller drei
Wiederholungen jeweils zusammengefasst und aufsteigend sortiert. Kalibrierung
n = 28, Validierung n =5, prognostizierte Werte n = 60, jeweils. EC auf rechter y-
Achse dargestellit.

Vorsaulenversuche
In einer fortgeschrittenen Phase des Gefal3versuchs wurde hier ein weiterer Versuch
zur Vorreinigung der Bodenldsung vor der Messung integriert. Diese Vorreinigung
sollte anhand von positiv geladenen und neutralen Adsorbern, die sich in einer
Vorsaule (VS) am probenfiihrenden Schlauch befanden, einen Teil des DOC vor der
spektralphotometrischen Messung aus der Bodenlésung entfernen.
Abbildung 13 zeigt die DOC-Konzentrationen der drei Wiederholungen der
Saugkerzenproben des Bodens SB, jeweils mit und ohne VS (SB2 und SB3 n =12,
jeweils, SB1 n = 10, jeweils). Die Werte bewegen sich zwischen 18,7 und 99,1 mg L™
(mit VS) und 35,9 und 81,4 mgL™’ (ohne VS). Der Mittelwert tiber alle drei
Wiederholungen der Saugkerzenproben liegt bei 43,1 mgL* (mit VS) und
494mgL? (ohne VS). Ein deutlicher Auf- oder Abwartstrend der DOC-
Konzentrationen ist bei allen drei Wiederholungen fiir die Proben von Saugkerzen mit
und ohne VS nicht zu beobachten.
Die Ergebnisse des Bodens FL und des Substrats BU waren &hnlich.
Insgesamt konnte keine deutliche Vorreinigung der Bodenlosung durch die

Vorsaulen beobachtet werden.
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Abbildung 13: DOC-Konzentrationen der Saugkerzenproben der drei Wiederholungen
des Bodens SB jeweils mit und ohne Vorsaulen (SB2 und SB3 n=12, SB1 n = 10),
jeweils dargestellt im zeitlichen Verlauf der Messungen. Nummer 13 und Nummer 25
auf der x-Achse sind jeweils der Anfang der nachsten Wiederholung.

4.3 Ergebnisse: Untersuchungen zu Interferenzen bei der

Nitratmessung

4.3.1 DOC: Untersuchung DOC-ahnlicher Strukturkomponenten auf ihre UV-
Aktivitat anhand einfacher organischer Verbindungen

Der photometrische Vergleich einzelner organischer Verbindungen zur UV-Aktivitat
DOC-ahnlicher Strukturkomponenten hat gezeigt, dass die Haupt-UV-Aktivitdt im
Bereich fur die Nitratmessung von aromatischen Strukturen und aliphatischen C=C-
Doppelbindungen ausgeht (Abbildung 14).

Phenol (aromatisch) und Tetrachlorethen (aliphatisch, mit C=C-Doppelbindung) sind
stark UV-aktiv, wahrend 1-Hexanol (Alkohol) und Capronsaure (aliphatisch, ohne

C=C-Doppelbindung) sich ahnlich wie die Referenz verhalten.
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Abbildung 14: UV-Absorption: Vergleich DOC-ahnlicher Strukturen.
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Abbildung 15: UV-Absorption von Phenol.
Konzentrationen: 1 und 2 mmol L™ Phenol plus
eine Referenz

der Wellenlangen fir die Nitratmessung.

Die aromatischen Strukturen des
Phenols zeigen bei den
interessanten Wellenlangen fiur die
Nitratmessung (230—-250 nm)
sowie auch bei den
Referenzwellenlangen (250 —
260 nm) eine deutliche Absorption,
welche mit steigender
Konzentration zunimmt (Abbildung
15). Die Zunahme der Absorption
ist im Bereich der Referenz-

wellenlangen starker als im Bereich

Die C=C-Doppelbindungen des Tetrachlorethen absorbieren dagegen hauptsachlich

bei den Wellenlangen fur die Nitratmessung, wo die Absorption ebenfalls mit

steigender Konzentration zunimmt.

Bei den geplanten Referenzwellenlangen ist nur eine sehr geringe Absorption zu

verzeichnen (Abbildung 16).
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Abbildung 16: UV-Absorption von Tetrachlorethen.
Konzentrationen von 0,1 —1 mmol L plus eine

Referenz
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Die strukturelle Diversitat von
Bodenlosungen, wie sie anhand
verschiedener Konzentrationen
und verschiedener Kombinationen
mit oben genannten organischen
Verbindungen kinstlich erzeugt
wurde, hat keine weiteren Effekte
im UV-Spektrum ergeben.

Kombinationen von Phenol und
Tetrachlorethen in verschiedenen
Konzentrationen zeigen eine
Addition der Absorption beider

Komponenten, da beide im betrachteten UV-Bereich absorbieren (Abbildung 17).

Eine Verschiebung der Spektren oder ein nicht lineares Verhalten der Spektren

durch die kiinstlich erzeugte hohere strukturelle Diversitat der Lésung konnte nicht

beobachtet werden.

Absorption
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= Phenol 1 mmol L? + Tetrachlorethen 0,5 mmol L1
Phenol 1 mmol L1+ Tetrachlorethen 0,1 mmol L1

----- Referenz

Abbildung 17: Einfluss struktureller Diversitat von DOC auf das UV-Spektrum:
Kombination von Phenol und Tetrachlorethen in verschiedenen Konzentrationen
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Um den Einfluss unterschiedlicher Aromatizitat auf die UV-Nitratmessung zu
untersuchen, wurde eine Phenolaufstockung in Anwesenheit von 50 mg NOs; L™
vorgenommen (Abbildung 18). Bei steigenden Phenolkonzentrationen steigt auch die
Absorption Uber das gesamte Spektrum linear an (R*=0,998 fiir 245 nm und
R?=0,997 fir 255 nm). Dies macht eine Quantifizierung von Nitrat méglich, da das

Storsignal hier tber einen Multiwellenlangenansatz einfach eliminiert werden kann.

2,4
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8 K/
0,6
0,4
0,2

0,0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Absorption

Wellenlange [nm]

— Referenz, 0 mmol L'1, = 0,5 mmol L'1, = 1 mmol L'1,
= 1,5 mmol L'1, = 2 mmol L'1, = 2,5 mmol L'1, = 3 mmol L'1,
— 3,5mmol L, =™ 4 mmol L, =™ 4,5 mmol L', =™ 5 mmol L,

Abbildung 18: Nachweisbarkeit von Nitrat: Phenolaufstockung in Anwesenheit von

50 mg NO3 L™. Phenolkonzentrationen in mmol L*: 0, 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5.
Der Einfluss unterschiedlicher Gehalte an aliphatischen C=C-Doppelbindungen auf
die UV-Nitratmessung ist in Abbildung 19 dargestellt. Die Aufstockung mit
Tetrachlorethen in Anwesenheit von 50 mg NO3 L™ zeigt einen linearen Anstieg der
Absorption zwischen 230 und 245 nm mit steigender Tetrachlorethenkonzentration
(R?= 0,993 fiir 230 nm und R? = 0,990 fiir 244 nm). Zwischen 250 und 260 nm ist
jedoch kaum ein Anstieg der Absorption zu verzeichnen. Dies macht eine
Quantifizierung von Nitrat schwierig, da das Stoérsignal im Referenzbereich (250 —

260 nm) kaum erfasst werden kann.
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— 0,5 mmol L Tetrachlorethen

— 0,4 mmol L Tetrachlorethen

— 0,3 mmol L Tetrachlorethen

— 0,2 mmol L Tetrachlorethen

— 0,1 mmol L Tetrachlorethen

— 0 mmol L Tetrachlorethen
Referenz

Absorption

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Wellenlange [nm]

Abbildung 19: Nachweisbarkeit von Nitrat: Tetrachlorethenaufstockung in
Anwesenheit von 50 mg NO3 L™. Tetrachlorethenkonzentrationen in mmol L™: 0, 0,1,
0,2,0,3,0,4,0,5.

4.3.2 Weitere potenzielle Interferenzen durch anorganische lonen

Da in der Literatur neben DOC haufig weitere potenzielle Interferenzen bei der UV-
Nitratmessung diskutiert werden, wurden weitere lonen auf ihre UV-Aktivitat
untersucht.

Getestet wurden Calcium, Chlorid, Kalium und Sulfat. Bei keinem dieser lonen
konnte eine Absorption in dem fur die Nitratmessung wichtigen UV-Bereich
festgestellt werden.

Dies wird von vielen Autoren bestatigt. Keine Interferenz von Chlorid bei
Wellenlangen > 220 nm finden Norman & Stucki (1981), Korshin et al. (1997), Collos
et al. (1999) und Gentle et al. (2011). Ebenfalls keine Interferenz finden
Norman & Stucki (1981) fir Ca®* und Na* und Collos et al. (1999) fiir SO.>.

28



Hauptergebnisse der Methodenentwicklung

4.4 Kalibrierung der Messmethode

Eine Universalkalibrierung der Messmethode war nicht méglich, wie aus Mayer
(2012) hervorgeht. Aus diesem Grund muss die Methode standortspezifisch kalibriert
werden.

Um in einer Kalibrierung den komplexen DOC-Hintergrund einer Bodenl6sung zu
beriicksichtigen, missen die Daten mehrerer Wellenlangen dafir herangezogen
werden. Nur mit einem mathematischen Multiwellenlangenansatz kénnen
Interferenzen erfasst, minimiert und Nitratkonzentrationen zuverlassig berechnet
werden.

Die  Anpassung nicht-linearer = Daten  mittels  Polynomialer  Multipler
Regressionsanalyse (PMR) ist eine gangige Technik zur Auswertung von z.B.
chemischen oder physikalischen Datenséatzen (Vogt et al.,, 2011). Die quantitative
Modellierung chemischer Parameter wie Kohlenstoff, Nitrat oder Ammonium anhand
einer PMR flhrt bei Horton et al. (2012) zu guten Ergebnissen. Choi et al. (2013)
verwenden fur die Auswertung eines Gefaldversuchs zur Aufnahme von Nahrstoffen
bei Erdbeeren ebenfalls eine PMR. Thomas & Gallot (1990) empfehlen eine PMR zur

Eliminierung von Interferenzen bei der Nitratmessung.

4.4.1 Konzept der Kalibrierung

Fur die standortspezifische Kalibrierung wird Bodenlésung bendtigt, die genau von
diesem oder einem vergleichbaren Standort stammt, um die DOC-
Hintergrundkonzentration dieses Standorts in der Kalibrierung zu bericksichtigen.
Aus dieser Bodenldsung muss, wenn in héheren Konzentrationen vorhanden, das
Nitrat entfernt werden, ohne die Bodenlosung weiter chemisch, biologisch oder
thermisch zu verandern. Eine Methode zur Entfernung von Nitrat aus Bodenlésung,
die sich flr die Kalibrierung bewdéhrt hat, ist die Diafiltration mittels Nanofiltration,
welche weiter unten kurz beschrieben ist.

Von der nitratarmen Bodenlosung des zu kalibrierenden Standorts missen, um
unterschiedliche DOC-Konzentrationen zu berticksichtigen, mehrere Verdinnungen
erstellt werden. Jede Verdinnung muss mit unterschiedlichen, bekannten
Nitratkonzentrationen versetzt werden, wobei eine feldrelevante Spannweite an
Nitratkonzentrationen, wie sie auf gedingten Flachen erwartet wird, sinnvoll ist.
Eigenen Messungen zufolge kann eine solche Spannweite von 1 — 1000 mg NO3 L™

1

reichen, wobei eine Kalibrierung bis 2000 oder 3000 mg NO3 L™~ eine hdhere

Sicherheit gibt, dass Messwerte nicht den Kalibrierbereich verlassen.
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Die auf diese Weise erstellten einzelnen Kalibrierpunkte missen mit dem
Spektrometer gemessen werden. Nach Auswahl der Wellenlangen fiur die
Kalibrierung kénnen uber einen Multiwellenlangenansatz (z.B. Polynomiale Multiple
Regression (PMR)) die Parameter zur Berechnung der Nitratkonzentration aus
Spektraldaten generiert werden.

Eine dafir aus einer PMR abgeleitete Formel sieht folgendermalfien aus:

N = Cokl{o + Co_okl{(z) + Clkl{l + Cl_lkl{% + Czk!(z + CZ.ZkI{% + -+ anI{n + Cn.nkI{TZI + k

mit

N = Nitratkonzentration

Cn = n-ter Koeffizient der PMR

Chn = h-ter quadrierter Koeffizient der PMR
kA, = n-te Kalibrierwellenlange

kAn> = n-te Kalibrierwellenlange quadriert
k = Konstante der PMR

Um eine Uberparametrisierung des Modells zu vermeiden, muss folgende

Randbedingung eingehalten werden:

kaZZZkA+1

mit
kp = Kalibrierpunkt
kA = Kalibrierwellenlange

Die Anzahl der Kalibrierwellenlangen gibt dabei die mindest benétigte Anzahl der
Kalibrierpunkte vor. Bei 15 Kalibrierwellenlangen werden demnach 31
Kalibrierpunkte bendétigt.

Da eine Kalibrierung jedoch auch validiert werden sollte und die Validierpunkte eine
Anzahl von mindestens 10 % der Kalibrierpunkte nicht unterschreiten sollte, ist es
sinnvoll, etwas mehr (mindestens 10 %) als die benétigte Mindestanzahl an

Kalibrierpunkten zu erstellen.
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4.4.2 Nanofiltration zur Entfernung von Nitrat aus der Bodenlésung

Wie oben beschrieben, ist fur die Kalibrierung der Methode Bodenlésung des
Messstandorts notig, um den DOC-Hintergrund dieses Standorts in der Kalibrierung
zu bericksichtigen. Weist diese Bodenlosung eine hohe Nitratkonzentration auf,
muss diese, ohne die Bodenlosung chemisch, biologisch oder thermisch zu
verandern, so weit wie moglich eliminiert werden.

Die Diafiltration mittels Nanofiltration ist dafir die einzige Moglichkeit, die gefunden
werden konnte. Uber mehrere Verdinnungsschritte kann das Nitrat im Konzentrat
der Bodenlésung abgereichert werden, wahrend das DOC im Konzentrat verbleibt.
Das Permeat der Filtration kann verworfen werden, das Konzentrat wird fur die
Kalibrierung verwendet.

Um keinen Filterkuchen wéhrend der Filtration zu erhalten, in dem sich das DOC
anreichern und festsetzen konnte, stellt die Cross-Flow-Filtration eine geeignete
Technik dar.

Damit ein mdglichst hoher Anteil des DOC wahrend der Diafiltration im Konzentrat
verbleibt, muss der Porendurchmesser der Membran klein genug sein. Aufgrund des
Molekulargewichts von DOC ist eine Membran mit einem Abscheidegrad < 500 Da
ausreichend. Das Nitration mit einem Molekulargewicht von 62 Da kann dabei
ungehindert die Membran passieren.

Nach einem Vorversuch zur Nitratentfernung aus Bodenlésung tber die Diafiltration
mittels Nanofiltration, welcher vom Fraunhofer-Institut fir Keramische Technologien
und Systeme (IKTS, Schmalkalden, Institutsteil Hermsdorf) durchgefuhrt wurde,
konnte die Eignung dieser Technik fur diese Anwendung bestatigt werden.

Bei diesem Versuch konnten anhand von 5 Filtrationsschritten mit einer 450 Da
Karamikmembran und 10 bar Betriebsdruck 93 % des Nitrats aus einer Bodenlésung
entfernt werden. Von den urspriinglich 175,4 mg NOs L™ waren nach der Filtration
noch 11,7 mg NO3 L™ in der Bodenldsung vorhanden. Wahrend der Filtration wurde
bei jedem Verdinnungsschritt die Menge an destilliertem Wasser in den
Filtrationskreislauf gegeben, die zuvor als Permeat abgefiihrt wurde.

Bei der Filtration wurden auch 52 % des DOC aus dem Konzentrat entfernt. Uber
einen letzten Filtrationsschritt ohne anschlieliende Verdinnung des Konzentrats mit
destilliertem Wasser lasst sich die Bodenlosung jedoch wieder aufkonzentrieren, so
dass die DOC-Konzentration im Konzentrat wieder erhoht werden kann. Eine

Keramikmembran mit einer Porengrof3e von 200 Da wird vom IKTS zurzeit entwickelt
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und stellt zu der 450 Da Membran eine Alternative dar, bei der vermutlich noch
weniger DOC verloren geht.

Welche Auswirkungen die DOC-Abreicherung auf die DOC-Qualitat hat, konnte noch
nicht abschlielend geklart werden. Aus der Literatur geht jedoch hervor, dass die
UV-aktiven Strukturen in DOC, wie z.B. die Aromaten, hohe Molekulargewichte
aufweisen (> 1000 Da) (Chin et al., 1994; He et al., 2010) und somit eine 450 Da
Membran nicht passieren koénnen. Diese UV-aktiven Strukturen, die fir die
Kalibrierung den wichtigen, standortspezifischen DOC-Hintergrund liefern, sollten

somit wahrend der Filtration in der Kalibrierbodenlsung verbleiben.

Da die Diafiltration mittels Nanofiltration fir die Kalibrierung der UV-Nitrat-
Messmethode gut geeignet ist, wurde vom IKTS eine Nanofiltrationsanlage
angefertigt, die fur diesen Zweck extra konzipiert wurde und mit der im
Labormalf3stab gearbeitet werden kann (Abbildung 20). Mit dieser Anlage kann in
Zukunft die Nitratentfernung aus Bodenlésungen, die zur Kalibrierung dienen soll,

vorgenommen werden.
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Abbildung 20: Nanofiltrationsanlage, die vom IKTS fir den
Labormalstab angefertigt wurde und zur Entfernung von
Nitrat aus Bodenldsung eingesetzt wird. 1 Membranen, 2
Steuerung, 3 Pumpe, 4  Durchflussmesser, 5
Permeatausfluss, 6 Ruckfuhrung des Konzentrats in den
Kreislaufbehélter (befindet sich hinter der Montageplatte).

Die Nanofiltrationsanlage ist fir den Betrieb mit zwei Einkanalrohr-
Keramikmembranen vorgesehen, welche jeweils eine Lange von 50 cm und einen
Durchmesser von 1 cm haben. Sie lasst sich mit einem maximalen Betriebsdruck von
10 bar betreiben und hat eine Kapazitat von ca. 10 Liter. Um ein Trockenlaufen der
Pumpe zu vermeiden, liegt die Mindestmenge an Flussigkeit, mit der die Anlage
betrieben werden muss, bei ca. 5 Liter. Von einem zu kalibrierenden Standort
muissen somit 5 Liter Bodenlésung fir die Kalibrierung gewonnen werden, was uber

mehrere Saugkerzen oder einen Bodenséttigungsextrakt erfolgen kann.
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4.5 Zweiter Prototyp des Nitrat-Online-Messsystems inklusive

automatischer Dingesteuerung

4.5.1 Prinzip und Funktionsweise des NITROM

Die folgende Beschreibung des NITROM ist die Weiterentwicklung des Prototyps, der
im Zwischenbericht 2012 /2013 beschrieben ist und stellt den endgdltigen Prototyp
des entwickelten Messsystems dar, wie er im Laufe der dreieinhalb Projektjahre
realisiert werden konnte. Der Gewachshausversuch II, der im néachsten Kapitel (4.6)
beschrieben ist, wurde mit diesem End-Prototyp des NITROM durchgefihrt.

Dieser Prototyp des NITROM besteht aus zwei Komponenten: der Messkomponente
und der Dingekomponente. Diese mikrocontrollergestiutzten Komponenten kdnnen
Uber eine Steuerungssoftware auf einem zentralen Server gesteuert werden.
(Abbildung 21).

Die Messkomponente

Die Messkomponente des NITROM ubernimmt die spektralphotometrische in-situ
Messung der Bodenlésung. Diese dient der Quantifizierung des darin befindlichen
Nitrats.

Die Messkomponente besteht im Wesentlichen aus einem Minispektrometer, einer
Xenon Lichtquelle, zwei Lichtleitfasern und zwei Kollimationslinsen, einer Saugkerze,
einer Messzelle, sowie einem Mikrocontroller fur die Steuerung der Messung und
Kommunikation mit dem Server. Weitere Bestandteile sind eine Minivakuumpumpe,
ein Drucksensor und eine Saugflasche mit Flllstandsmelder.

Die mit der Saugkerze mittels Unterdruck gewonnene Bodenldsung wird durch die
Messzelle geleitet, wo die spektralphotometrischen Messungen stattfinden. Eine
vertikale Probenfiihrung in der Messzelle (von unten nach oben) stellt sicher, dass
die Messzelle immer mit Bodenlésung gefillt ist. Eventuell auftretende Luftblaschen,
die gelegentlich von der Saugkerze kommen, entweichen somit schnell aus der
Messzelle und stéren so die Messung nicht wesentlich. Die Messzelle selbst ist aus
PVC gefertigt, hat eine Kantenlange von jeweils 1,5 cm und ein Totvolumen von ca.
2 mL. Sie ist mit einer Kreuzbohrung versehen, in die jeweils die entsprechenden
Gewinde fur die Schlauchfittings und die Kollimationslinsen geschnitten sind. Die
Kollimationslinsen befinden sich in horizontaler Richtung (links und rechts der

Messzelle). An sie werden die Lichtleitfasern aufgeschraubt: eine von der Lichtquelle
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kommend und eine zum Spektrometer fihrend. Somit sitzt die Messzelle rdumlich
zwischen der Lichtquelle und dem Spektrometer.

Hat die Bodenlosung die Messzelle passiert, wird sie in der Saugflasche
aufgefangen, in der ein Fullstandsmelder Gber den Mikrocontroller ein Signal an den
zentralen Server sendet, wenn die Flasche geleert werden muss.

Der Unterdruck in diesem System wird von einer Minivakuumpumpe erzeugt und bei
-400 mbar eingestellt. Die Vakuumpumpe wird tUber den Mikrocontroller von einem
Drucksensor gesteuert, der den Unterdruck im System tUberwacht und regelt.

Die bei einer Messung erhobenen spektralphotometrischen Daten werden von dem
Mikrocontroller ausgelesen und auf einen zentralen Server geschickt. Zu diesem
Zweck besitzt der Mikrocontroller ein GSM-Modem, welches mit einer Handy SIM-
Karte betrieben wird. Die Datenibertragung kann so uber eine GPRS-Verbindung
erfolgen.

Auf dem zentralen Server befindet sich eine eigens fur diese Anwendung entwickelte
Steuerungssoftware, die fur den Empfang und die weitere Verarbeitung der Daten
zustandig ist. Sie ist gleichzeitig die Schnittstelle zwischen der Messkomponente und
der Diingekomponente. Eine Beschreibung der Software findet sich weiter unten.
Das Spektrometer und die Lichtquelle sind ebenfalls mikrocontrollergesteuert und
konnen in drei unterschiedlichen Messmodi betrieben werden: manueller
Messmodus, automatischer Messmodus und Kalibriermessmodus (manuell). Im
manuellen Messmodus lassen sich Uber die Steuerungssoftware auf dem zentralen
Server manuell Messungen auslésen. Im automatischen Messmodus ist ein
Zeitintervall programmierbar, zu dem die Messungen automatisch durchgefihrt
werden. Im Kalibriermessmodus kann Uber die Steuerungssoftware manuell eine
Kalibrierung durchgefuhrt werden.

Befindet sich die Messkomponente im Automatikbetrieb, wird fiir die Ubertragung der
Messdaten eine Verbindung zum Server aufgebaut, die nach der Datenubertragung
sofort wieder beendet wird. Soll eine manuelle Messung durchgefiihrt werden, muss
die Messkomponente angerufen werden, um eine Verbindung zum Server
herzustellen. Die Verbindung bleibt solange erhalten, bis sie manuell wieder beendet
wird.

Der Unterschied zwischen dem Kalibriermodus und den zwei Ubrigen Messmodi
besteht in der Menge der Daten, die zum Server Ubertragen werden und in der

Speichertaktik der Gbertragenen Daten. Im Kalibriermodus werden 256 Wellenlangen
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Ubertragen (184 — 300 nm, Auflésung 0,45 nm). Aus diesem Spektrum werden die
wichtigen Wellenlangen fur die Kalibrierung ausgewéhlt. Dazu mussen diese zurzeit
noch manuell aus der Software herauskopiert und gespeichert werden. In den zwei
Ubrigen Messmodi werden nur die Wellenlangen Ubertragen, die in der Kalibrierung
definiert wurden und als Kalibrierdatei im Projektverzeichnis abgelegt sind. Bis zu 15
Wellenlangen koénnen fur eine Kalibrierung definiert werden. Die mit einer
bestimmten Kalibrierung erhobenen Daten werden nach der Ubertragung auf den
Server automatisch in einer Datei im Projektverzeichnis gespeichert. Das Speichern
von Messdaten auf dem Mikrocontroller ist bei dem verwendeten Modell wegen
geringer Speicherkapazitat nur begrenzt moglich und bei dem NITROM-Prototyp
noch nicht realisiert.

Mit den zwei Messmodi ,auto” und ,manuell“ lassen sich in beliebigen Zeitabstanden
spektralphotometrische Messungen durchfiihren. Um sicher zu stellen, dass bei einer
Messung die Bodenlosung in der Messzelle vollstandig ausgetauscht ist, muss
zwischen den einzelnen Messungen ein gewisser Zeitabstand eingehalten werden.
Dieser Zeitabstand ist definiert durch das Totvolumen der Messzelle, den
Bodenwassergehalt, den angelegten Unterdruck sowie Art der Saugkerze
(Saugkerzendurchmesser, Porengrof3e des Filtermediums).

Da diese Faktoren je nach Standort und individueller Anpassung der
Messkomponente sehr unterschiedlich sein kdnnen, muss der zeitliche
Mindestabstand zwischen zwei Messungen bei jeder Erstinstallation neu berechnet

oder experimentell ermittelt werden.
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Dingekomponente Messkomponente
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Abbildung 21: Das NITROM mit Diingekomponente und Messkomponente: 1 Diingepumpe,
2 Durchflusssensor Dilngeleitung, 3 Ventil Dingeleitung, 4 Durchflusssensor in
Bewasserungsleitung, 5 Netzstecker 12 Volt, 6 Drucksensor, 7 Vakuumpumpe, 8
Fillstandsmelder in Sammelflasche, 9 Sammelflasche, 10 UV-Spektrometer, 11
Xenonlampe, 12 Messzelle, 13 Lichtleitfasern, 14 Saugkerze, 15 zentraler Server mit
Steuerungssoftware, Dingerechner

Die Dingekomponente

Die Dungekomponente des NITROM ubernimmt die Dungung einer Kultur. Sie
besteht aus einem Mikrocontroller, einer Diingepumpe (bzw. einem handelstblichen
Dungedosierer), zwei Durchflusssensoren und mehreren Magnetventilen. Sie kann in
jedes Dbeliebige Bewasserungssystem integriert werden, was dann als
Fertigationssystem  bezeichnet werden kann. Die  Dingung erfolgt
messdatengestitzt, so dass die Dingemenge bedarfsgerecht appliziert werden
kann.

Eine Dungung soll nur wahrend einer Bewésserung erfolgen. Daher detektiert ein
Durchflusssensor in der Bewasserungsleitung die Bewéasserungszyklen und meldet
diese dem Mikrocontroller. Es wird geprift, ob ein Dingebefehl vorliegt und
gegebenenfalls eine Dingung veranlasst. Die Dingepumpe muss dabei geniigend
Forderkraft besitzen, den Dinger bei laufender Bewasserung in die Leitung

einzuspeisen. Alternativ kann fir die Zeit der Dingung die Bewasserung
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ausgeschaltet werden, was Uber den Mikrocontroller programmierbar ist. Wird ein
handelsiblicher Dingedosierer zur Dingung verwendet, kann der Wasserfluss durch
entsprechend positionierte Magnetventile umgeleitet werden.

Ein Durchflusssensor in der Diingeleitung detektiert die Menge des applizierten
Dungers. Reicht ein Bewasserungszyklus nicht aus, den Diingeauftrag vollstandig
auszufuhren, wird die Restmenge gespeichert und in den né&chsten
Bewasserungszyklus gegeben.

Der Mikrocontroller der Dingekomponente verflgt ebenfalls Gber ein GSM-Modem
zur Kommunikation mit dem zentralen Server Uber GPRS. Ein Dingebefehl kann
manuell Uber die Steuerungssoftware oder als SMS an die Dingekomponente
gesendet werden. Uber einen Anruf kann eine Verbindung zum Server hergestellt

werden.

Die Steuerungssoftware

Die Steuerungssoftware auf dem zentralen Server dient als Schnittstelle zwischen
der Mess- und Dingekomponente. Mit ihr kdnnen beide Komponenten gesteuert,
Messergebnisse verwaltet und Kalibrierdatensatze erhoben werden. Die Software
besteht aus vier Teilen: der Messkomponente, der Dingekomponente, der
Projektverwaltung und Messubersicht. Die Teile Mess- und Dingekomponente
bestehen jeweils aus zwei Bereichen: ein Bereich fur die Einstellungen und ein
Statusbereich. In dem Bereich fir die Einstellungen lassen sich alle wichtigen
Parameter der beiden Komponenten einstellen. Im Statusbereich wird der aktuelle
Status der jeweiligen Komponente angezeigt.

Im Teil fur die Messkomponente ist der Einstellungsbereich in drei Fenster
untergliedert: ,Messung®, ,Parameter” und ,Spezial“. Im Fenster ,Messung“ kann
zwischen manueller Messung und Kalibriermessung gewahlt und dem
Mikrocontroller eine Liste der zu messenden Wellenlangen gesendet werden. Im
Fenster ,Parameter® Iasst sich das Spektrometer parametrisieren (Einstellung der
Integrationszeit aus Pulsperiode der Lampe und integrierter Pulszahl) und das
Messintervall einer ,auto“-Messung festlegen (Abbildung 22).

Das Fenster ,Spezial® enthdlt eine Kommandozeile, Uber die sich direkte
Kommandos an die Messkomponente senden lassen. Auf3erdem kann von dort auch
die Festlegung einer Ober- und Untergrenze fur den Druckbereich zur Steuerung der
Vakuumpumpe vorgenommen sowie die Dungekomponente zur Verbindung

aufgefordert werden.
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Im Statusbereich wird immer der aktuelle Druck des Systems angezeigt sowie die
verbleibende Zeit bis zur nachsten Messung und ein Signal, wenn der
Fullstandsmelder der Sammelflasche ausgeldst wurde.

Daten manueller und automatischer Messungen werden fir eine weitere Auswertung
automatisch in einem Projektverzeichnis gespeichert. Im Bereich fir die
Projektverwaltung kann dieses erstellt sowie eine Kalibrierung geladen werden. Im
Bereich fur die Messubersicht werden die Daten dargestellt, die innerhalb eines

Projekts gemessen wurden. Eine Editierung von Daten ist dort ebenfalls méglich.

—
2 NITROM server Appiikationviozo T [E=NEEnEe)

TEI'I‘A uat -KSElMANN

_/\./ =—u Hardviare & Software
www.kiselmann.de

Mess Modul | Diinge Modul

Mess-Modul I Projekt
Status: [IGR — [} M Projekt-Verzeichnis
auto m [C:\Stephan\Nitrat-Online\Stephan'\Doktorarbeit\ Technikversuch FH3 | [E
IP: hold e
Nr Index c_x cx"2
Messung | Parameter | Spezial = 2031.80 - Calib-ID |
1107 03 0.00
2 124 289 0.00
Lampen Puls Periode integrierte Pulszahl Integrations Zeit 3 125 44 0.00 neue Messungen automatisch dbemehmen
[0 ms Puse = pap |42 08 000
Ea
7 136 06 0.00
Mess Intervall 8 138 -1.0 0.00
[ B0 B mi 9 139 00 0.00
D ElnB0 E mo 10 14113 000
aktiv — 115129 000 =
_Sender 12 152 7.7 0.00 | Mess-Liste neu speichem ]
13 154 36 0.00 ——— =
14 157 7.0 0.00
Status 13, 16052 0.00 [ letzte Messung aus Liste entfemen ] [ Liste in Zwischenablage kopieren ]
© Pegel Behter Druck nichste Messungin =
0 Jn e lessungen
06.03.2014,20:11, 4255,6301,6989,8017,10966,11129,9364,16383,16383,13198,8504,6886,5520,5385,6443 -
Timeout 06.03.2014,20:42, 4241,6293,6982,8026,10959,11062,9280,16383,16383,13103,8530,6503,5551,5407 6486
06.03.2014.21:12, 4252,6293.6981,8017,10955,11102,9328,16383,16383,13177,8677,7042,5648.5507 6599
06.03.2014,21:43, 4286,6362,7063,8110,11089,11136,9355,16383,16383,13202,8706,7057.5677.5526,6623
06.03.2014,22:14, 4262,6321,7004,8048,10994,11067,9278,16383,16383,13111,8680,7024,5637 5502, 6592
Letzte Messung 06.03.2014,22:45, 4269,6320,7010,8047,10996,11171,9366,16383,16383,13257,8688,7048,5656,5520,6609
D: [ 55557 ] zet: 1133 06.03.2014.23:15, 4256,6317.6982,8027,10976,11097,9303,16383,16383.13163,8654, 70135624, 5494, 6573
06.03.2014,23:46, 4271,6321,7000.8041,10982,11072,9278,16383,16383,13113,8637,6993,56 18,5483 6570
T ndex Welenl ] Courts 07.03.2014,00:17. 4300.,6363.7063.8102. 11066, 11092.9283,16383.16383, 13140, 3666, 7012.5634 5501 6583
(3108:56-Status received 07.03.2014,00:48, 4276,6337,7019.8061,11023,11009,9224,16383,16383,13039,8662,7013,5630.5495,6584
Manuélle. Messuna: 07.03.2014, 08:55 Ur * 1/07.03.2014,01:18, 4263,6324,7006,8054,10984,11109.9316,16383,16383,13170,8654,7012,5627,5490,6582
1 107 g: 23510 3650 D 07.03.2014,01:49, 4320,6385,7089.8132,11100,11080,9288,16383,16383,13134,8678,7019.5631,5503 6593
2 124 243'10 5858 07.03.2014,02:20, 4295,6377.7058.8105,11077.11144,9346,16383,16383,13212,8666,7015,5634,5499 6586
3 125 24358 6540 07.03.2014,02:51, 4283,6332,7029,8075.11025,11194,9377,16383,16383,13268,8646,7002,5620,5482 6569
2 126 24405 7540 07.03.2014.03:22, 4276,6324,7014,8044,10989,11172,9365,16383,16383,13222,8641,7009,5624, 5487 6574
5 128 244'99 9970 07.03.2014.03:52, 4266,6301,6599.8019,10968,11054,9245,16383,16383,13068,8565,6937,5561,5430.6499 =
N 129 245’45 3910 07.03.2014,08:55, 3650,5858,6540,7540,9970,9910,9138,15732,16142,12772,8381,6956,5574,5452 6542
7 136 248.78 9138 07.03.2014,08:55, 3634,5842,6504,7515,9970,5974,9172,15784,16205,12826,8446,7014,5620,5515,6605
P 138 2 49'70 15732 07.03.2014,08:57, 3617,5820,6478,7476,9924,9946,9095,15753,16200,12764,8340,6895,5531,5412,6484
9 129 25017 16142 07.03.2014,09:25, 3682,5500.6533,7520,10216,10379,9247,16383,16383,12944,8302,6786,5497 5402, 6448
10 181 251 '1 1 1272 07.03.2014.,09:56, 3766,5986,6661,7630,10385,10236,5049,16071,16383,12714,8363,6842,5529,5395,6495
1 151 255’82 2381 + ||07.03.2014,10:27, 3785,5954.6601,7590,10301,10322,5063,16383,16383,12761,8400,6874,5552,5448,6495
- 07.03.2014,10:57, 3859.6046.6733.7771.10458,10356,9183,16383,16383,12508,8460.6924,5565,5436.6529 S

Abbildung 22: Steuerungssoftware fir das NITROM, Softwareteil Messkomponente,
Fenster ,Parameter”, Grine Felder zeigen eine aktive Verbindung zu den einzelnen
Komponenten.

Im Softwareteil fur die Dungekomponente lasst sich die Dingemenge einstellen, die
Restmenge im Diingebehilter anpassen sowie dessen Volumen definieren. Uber
eine Kommandozeile lassen sich direkte Kommandos an die Dingekomponente
senden. Im Statusbereich lasst sich der Duingestatus verfolgen. Ausstehende
Dungemengen und der Fillstand des Diingebehélters sind bei einer bestehenden
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Verbindung sichtbar. Uber den Durchflusssensor in der Bewasserungsleitung wird
ein Bewasserungszyklus erkannt. Die Durchflussmenge des Bewasserungswassers

ist ebenfalls sichtbar.

4.5.2 Schlussfolgerungen

In Tabelle 1 sind die Aufgaben der Mess- und Diungekomponente sowie der
Steuerungssoftware des NITROM noch einmal dargestellt.

Mit dem in diesem Projekt realisierten Automatisierungsgrad des NITROM lasst sich
eine angepasste, kulturgerechte Dingung auf Basis aktueller Nitratwerte in der
Bodenlésung vornehmen. Die Dingekomponente kann in jedes
Bewasserungssystem integriert werden, so dass ein Fertigationssystem mit hohem
Automatisierungsgrad  entsteht. Bei dem NITROM-Prototyp muss der
Dingekomponente die zu dingende Menge noch manuell Uber die
Steuerungssoftware oder Uber SMS mitgeteilt werden. Die automatische Berechnung
der Dingemenge auf der Basis von Messdaten und hinterlegten Npi,-Sollwerten ist in
der Steuerungssoftware noch nicht implementiert.

Die Messkomponente des NITROM ist auch als autarkes System einsetzbar z.B. zur
Uberwachung oder Untersuchung der Nitratdynamik im Boden. Die Software auf dem
zentralen Server lasst sich dementsprechend individuell anpassen.

Ein manueller, mobiler, nicht mikrocontrollergestitzter Betrieb ist ebenfalls moglich.
Dazu muss die Messkomponente fir die Datenaufnahme an einen PC
angeschlossen werden. Einige Spektrometer sind fahig, selbst Daten zu speichern,
so dass ein PC im Feld nicht notig ist.

Die Dungekomponente kann ebenfalls als autarkes Diingesystem betrieben werden.
Beide Mikrocontroller des NITROM sowie die Steuerungssoftware auf dem zentralen
Server sind individuell programmierbar, so dass das gesamte System flr viele

Anwendungen in Wissenschaft und Praxis angepasst werden kann.
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Tabelle 1: Aufgaben der Mess- und Dingekomponente sowie der Steuerungssoftware des

NITROM

Messkomponente

Dungekomponente

Steuerungssoftware

RegelméaRiges zyklisches
Einschalten des
Spektrometers und der
Lichtquelle in vorgegebenen

Zeitintervallen

Durchfuhren einer oder

mehrerer Messungen

Senden der Messdaten Uber
GPRS zu dem zentralen

Server

Uberwachen des
Unterdrucks im System und
gegebenenfalls

Vakuumpumpe einschalten

Uberwachen des Fiillstandes
der Sammelflasche und
Signal ausgeben, wenn

diese geleert werden muss

Detektieren des
Wasserflusses der

Bewasserung

Prufen, ob ein Dungebefehl
vorliegt

Bei Vorliegen eines
Diingebefehls Dlingung

veranlassen

Bei Dlngung DUngepumpe
einschalten und
entsprechende Ventile
offnen (oder durch Offnen
und SchlieBen von Ventilen
Wasserfluss durch einen

Dungedosierer leiten)

Messen der applizierten
Dungemenge und
gegebenenfalls Restmenge
fur nachsten
Bewasserungszyklus

speichern

Bei Ende der Bewdasserung
oder Diingung Diungepumpe
ausschalten und Ventile
schliel3en (oder durch
SchlieRen und Offnen von
Ventilen Wasserfluss

umleiten)

Daten der Messkomponente
empfangen und in einem
Projektverzeichnis
abspeichern

Dungebefehl an die
Dungekomponente
versenden (oder in der
Software fur einen Abruf

hinterlegen)

Parametrierung des

Spektrometers

Festlegung des
Messintervalls einer ,auto“-

Messung

Festlegung des Unterdrucks

im System
Verwalten von

Messergebnissen und

Kalibrierungen
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45.3 Ausblick

In der Testphase des NITROM-Prototyps wird das gesamte System permanent mit
Strom versorgt (220 V). Dies ist in Gewachshausern mit einer Netzanbindung auch
sinnvoll und kein Problem. Bei einem Feldeinsatz ohne Anbindung an ein Stromnetz
soll das System jedoch mit einem Akku betrieben werden. Daher werden alle
stromzehrenden Teile des NITROM mit einer maximalen Spannung von 12 V
betrieben. Um eine moglichst lange Lebensdauer des Systems zu garantieren,
konnen die Steuerungssoftware und die Hardware weiter angepasst werden.
Vorgesehen ist ein automatischer Sleep-Modus fur beide Komponenten. Zu einer
Messung oder zu einer Dingung soll dieser bei der entsprechenden Komponente
automatisch beendet werden. Nach Durchfihrung des Befehls soll sich die
entsprechende Komponente wieder zurtick in den Sleep-Modus versetzen.

Weiterhin wird der Automatisierungsgrad des ganzen Systems noch erhéht sowie die
Kommunikation zwischen den beiden Komponenten ausgebaut. Dies beinhaltet z.B.
die automatische Berechnung der Dingemenge auf der Basis von Messdaten und
hinterlegten Npin-Sollwerten, welche z.B. vom Leibniz-Institut fir Gemise- und
Zierpflanzenbau Grol3beeren (IGZ) zur Verfigung gestellt werden. Dabei sollen die
empfangenen Messdaten anhand der hinterlegten Kalibrierung automatisch
ausgewertet werden. Das Ergebnis dieser Auswertung, der aktuelle, fur die Pflanzen
verfugbare Nitrat-N-Gehalt im Boden, soll in einem weiteren Schritt mit dem aktuellen
Nmin-Sollwert der betreffenden Kultur verglichen werden. Die Npin-Sollwerte einer
Kultur werden fir die gesamte Kulturdauer in der Software hinterlegt sein. Liegt der
gemessene Wert unter dem Sollwert, soll die Differenz berechnet und als
Dungebefehl an die Dingekomponente gesendet werden (oder in der Software fir
einen Abruf durch die Duingekomponente hinterlegt werden).

Wird auf der Basis von gemessenen Nitrat-N-Gehalten eine Dingung automatisch
veranlasst, muss die DlUngeautomatik daraufhin fir eine gewisse Zeit abgeschaltet
werden. Es besteht sonst die Gefahr einer unnétigen Diingung, wenn das néachste
Messergebnis eine aktuelle Dingung noch nicht abbildet.

Eine weitere Implementierung wird die Fahigkeit beider Komponenten, selbst eine
SMS an einen bestimmten Empfanger zu versenden. Uber einen Anruf kann so z.B.
eine Statusabfrage gestellt werden, welche in Form einer SMS von der
entsprechenden Komponente versendet wird. Ein Status beinhaltet bei der

Dingekomponente z.B. Informationen Uber getatigte und ausstehende Diingebefehle
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und Fullstand des Diingebehalters. Die Messkomponente soll Informationen Uber
Anzahl und Intervall der Messungen versenden koénnen. Auch sollen beide
Komponenten eventuelle Fehler in einer Warn-SMS melden kénnen. Die
Messkomponente soll zudem Uber den Fillstandsmelder in der Sammelflasche eine
Warn-SMS veranlassen konnen, wenn diese geleert werden muss. Analog dazu soll
die Dingekomponente eine Warn-SMS veranlassen kodnnen, wenn der
Dungebehalter einen kritischen Fllstand erreicht hat und aufgefillt werden muss.
Des Weiteren besteht eine wichtige Erweiterung der Messkomponente in der
Fahigkeit, gemessene Daten zu speichern. Dies ist notwendig, sollte nach einer
Messung keine GPRS-Verbindung zum Ubertragen der Daten auf den Server
mdoglich sein. Die gespeicherten Daten sollen dann manuell ausgelesen oder bei der
nachstmaoglichen GPRS-Verbindung auf den Server tUbertragen werden kénnen.
Weiter muss noch implementiert werden, dass die Steuerungssoftware die
gemessenen Nitrat-N-Werte sowie die Dingemengen protokolliert. So kann am Ende
der Kulturzeit eine N-Bilanz fur die gesamte Kulturdauer erstellt werden.

Diese weiteren Entwicklungsschritte sind alle recht einfach zu realisieren, da sie zum
grofdten Teil softwaretechnisch gelést werden kénnen. Die Kooperation mit dem
Ingenieurblro Kiselmann besteht weiterhin, um solche Schritte nach und nach in der

Soft- und Hardware zu implementieren.
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4.6 Ergebnisse: /n-siftu Anwendung des kompletten NITROM-Prototyps
inklusive automatischer Fertigation mit begleitenden
Untersuchungen — Gewachshausversuch Il

Abbildung 24 zeigt den Versuchsaufbau des kompletten NITROM-Prototyps. In

diesem Versuch wurde die Technik der Mess- und Dingekomponente getestet und

zum Teil weiterentwickelt.

Daneben wurden weitere Versuche zur réaumlichen Variabilitat bezuglich der

Nitratkonzentration in den Befeuchtungszwiebeln der Tropfchenbewasserung

durchgefiihrt, um die benotigte Anzahl Saugkerzen fur eine bestimmte Genauigkeit

der Messergebnisse zu ermitteln. Des Weiteren wurde ein Vergleich der Nitratgehalte
von Npin.Proben mit den Nitratgehalten aus Saugkerzenproben und den Messwerten
des NITROM durchgefihrt.

In Abbildung 23 sind die einzelnen Schritte und MalRnahmen des Versuchs zum Test

der Technik des NITROM sowie der Begleituntersuchungen im Zeitverlauf

dargestellt.

(1) Bohrstockbeprobungen

Pflanzung Spinat

Inbetriebnahme der Trépfchenbewésserung

Installation 10 Saugkerzen

(2) Bohrstockbeprobungen, (1) Saugkerzenproben

(3) Bohrstockbeprobungen, (2) Saugkerzenproben

Start NITROM-Messung, 1. Diingung 20 kg N ha™

(3) Saugkerzenprobe

(2) Diingung 40 kg N ha™

Spinat geschnitten

(4) Bohrstockbeprob., (4) Saugkerzenproben
(3) Diingung 50 kg N ha™

(4) Diingung 40 kg N ha™

(5) Bohrstockbeprobungen,
| Versuchsende

| |
26.11. 04.12. 14.01. 06.03. 19.03. 27.03. 07.04.
27.11. 10.12. 20.02. 12.03. 24.03. 01.04. 11.04.

Abbildung 23: Einzelne Schritte und MalRBhahmen des Versuchs zum Test der Technik des
NITROM sowie der Begleituntersuchungen im Zeitverlauf
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Abbildung 24: Versuchsaufbau im Gewachshaus mit Messkomponente (1),
Dingekomponente (2), Duingebehdlter (3), Vakuumbehdlter fur Saugkerzen (4),
Sammelflaschen flr Saugkerzen (5).

Die Diinge- bzw. Messkomponente im Detail sind in Abbildung 25 und Abbildung 26

dargestellt.

Abbildung 25: Mikrocontroller der Abbildung 26: Messkomponente im Detail:

Diingekomponente im Detail: ~ Mikrocontroller (), Spektrometer (2),

Anschlusse far Ventile (1), Xenonlichtquelle (3), Minivakuumpumpe (4),

Durchflusssensoren (2), Dungepumpe  Drucksensor (5, hinter Holzbrett), Messzelle (6),

(3) und 12 V-Netzstecker (4) Lichtleitfasern (), Sammelflasche mit
Fullstandsmelder (8), Schlauch zur Saugkerze
(9), Saugkerze (10)
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Wa —
D1 V1X ;
V2 Do
B 12V Nt
s Db+Dp
\ J| }
| |
gedungt nicht gedingt

Abbildung 27: Dingekomponente mit Dilngefihrung in die
Bewasserung und Steuerung mittels verschiedener Ventile und
Durchflusssensoren.  Wa:  Wasseranschluss, D1 und D2:
Durchflusssensoren, Vi und V2: Magnetventile, Bs:
Bewasserungsschlauch, Db+Dp: Dingebehalter und Dingepumpe, Mc:
Mikrocontroller, 12V Nt: 12 V-Netzteil.

Die Dungekomponente mit Dingeflhrung in die Bewéasserung und Steuerung mittels
verschiedener Ventile und Durchflusssensoren ist schematisch in Abbildung 27
dargestellt. Der Durchflusssensor D1 in der Bewasserungsleitung detektiert den
Wasserfluss und meldet dem Mikrocontroller (Mc) den Bewasserungszyklus. Liegt
ein Dungebefehl vor, wird nach einer Minute Ventil V1 geschlossen und gleichzeitig
die Dingepumpe (Dp) im Diingebehélter (Db) gestartet. Danach wird Ventil V2
geodffnet, so dass der Diinger in die zwei zu diingenden Beete flie3t. Zwei Beete, die
nicht gedingt werden, werden weiterhin bewassert. Der Durchflusssensor D2
detektiert die applizierte Dingemenge und gibt ein Signal, sobald der Dingeauftrag
.,abgearbeitet” ist. Ist dies der Fall, geht die Dingepumpe aus, V2 schliel3t und V1
offnet wieder.

Die Menge des Dungers wurde fir diesen Versuch so berechnet, dass nach einem
Diungeauftrag die Bewasserung noch mindestens eine Minute den restlichen Dinger

aus dem Bewasserungsschlauch spulen konnte.

Kalibrierung des Messsystems fur diesen Versuch
Auch in diesem Versuch wurde die Messung standortspezifisch kalibriert.
Im Gegensatz zu den vorherigen Versuchen, bei denen die Kalibrierung im
Nachhinein anhand der tatsachlich wahrend der Messperiode im Boden gemessenen

Werte durchgefuhrt wurde, wurde sie in diesem Versuch vor der Feldmessung
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durchgeftuihrt. Dazu wurde von den Beeten im Gewachshaus ein 20 Liter-Eimer voll
Boden entnommen und eingeschlammt. Zwei Wochen lang wurde daraus mit
Saugkerzen Bodenlésung gesammelt. Um fur die Kalibrierung eine maoglichst
nitratarme Bodenlésung zu erhalten, wurde diese in mehreren Durchlaufen mit der
daflr vorgesehenen Nanofiltrationsanlage diafiltriert.

Die Nitrat- und DOC-Konzentrationen der einzelnen Filtrationsschritte zur Entfernung
des Nitrats aus der Kalibrierlésung Uber die Nanofiltration sind in Tabelle 2

dargestellt.

Tabelle 2: Nitratentfernung aus der Kalibrierbodenldsung mittels Nanofiltration
(DW = destilliertes Wasser)

Nitrat- Nitrat- DOC-
_ _ _ Verworfene
konzentration abnahme im | Konzentration
Probe _ _ Permeat-
im Konzentrat | Konzentrat im Konzentrat
L L L menge [L]
[mg L] [mg L] [mg L]
Ursprungslosung | 137,3 12,4
1. nach 6 L DW 63,1 74,2 8,6 9
2. nach 9 L DW 48,1 15,1 7,6 12
3. nach 12 L DW 36,5 11,6 6,7 15
4. nach 15 L DW 26,2 10,3 6,3 18
5. nach 18 L DW
. 20,2 6,1 6,1 21
= Kalibrierldsung

Die zur Entfernung des Nitrats mittels Nanofiltration vorgesehene Bodenlésung hatte
vor der Filtration eine Nitratkonzentration von 137,3 mg L™. Die erste Probe, die nach
der Zugabe von sechs Litern destilliertem Wasser und nach dem Ausfluss von neun
Litern Permeat genommen wurde, zeigte bereits eine Abnahme der
Nitratkonzentration um 54 % (von 137,3 auf 63,1 mgL™). In den né&chsten
Filtrationsschritten nahm die Nitratkonzentration nach Verdinnung der Bodenldsung
mit jeweils drei Litern destilliertem Wasser sukzessive ab, bis nach insgesamt
18 Litern zugegebenem destilliertem Wasser und 21 Litern Permeatausfluss noch
20,2 mg NOs L™ in der Bodenlésung vorhanden war. Somit wurden 85,3 % des
ursprunglich in der Bodenlosung vorhandenen Nitrats Uber die Nanofiltration
eliminiert.

Die DOC-Konzentration der Bodenlésung nahm von 12,4 auf 6,1 mg L™ ab.
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Das Konzentrat, welches nun an Nitrat abgereichert war, konnte fur die
standortspezifische Kalibrierung verwendet werden.

Fur die Kalibrierung wurde die filtrierte Bodenldsung neunmal verdinnt, um
unterschiedliche DOC-Konzentrationen zu generieren. Dabei wurden jeweils 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70, 80 und 90 ml der Bodenlésung mit destilliertem Wasser auf 100
ml aufgefullt. Inklusive der filtrierten Ursprungsldosung standen so von der
Kalibrierlosung zehn unterschiedliche DOC-Konzentrationsschritte zur Verfigung, die
mit unterschiedlichen Nitratkonzentrationen (20 — 1000 mg NO3™ L™) versetzt wurden.
Insgesamt wurden 40 Kalibrierpunkte erstellt.

Es wurde darauf geachtet, dass unter den Kalibrierpunkten eine moglichst hohe
Streuung entsteht, um eine grofRe Bandbreite von Nitrat- und DOC-Konzentrationen
in der Kalibrierung zu hinterlegen. Abbildung 28 zeigt das Kalibrierdiagramm, in dem
die unterschiedlichen  Nitratkonzentrationen bei den jeweiligen DOC-
Verdiinnungsschritten dargestellt sind.

1000 { o O
= 900 | B
|
o 800 - O H
E O O O O
= 700 ; -
-% 600 O O
o O
% 500 {O O O O
N 400 | ]
[
O
S 300 © =
S 200 10 © - © ©
pd O O
100 | O
0 @ O @) O (@)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

DOC-Verdunnungsschritt
Abbildung 28: Kalibrierdiagramm mit Kalibrierpunkten (O) und Validierpunkten ().

Wahrend der Messung im Feld wurden zwei unterschiedliche Kalibrierungen
angewandt, welche sich durch die Wahl der Wellenlangen (Pradiktorvariablen)
unterschieden, wobei 6 Wellenl&dngen bei beiden Kalibrierungen identisch blieben. In
der ersten Woche der Feldmessung (06.03.—-12.03.) wurde Kalibrierung 1, mit
Daten von 13 Wellenlangen und die restliche Versuchszeit Kalibrierung 2, mit Daten

von 15 Wellenlangen angewandt.
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Der Austausch von Wellenlangen in der Kalibrierung war notig, da einige
Wellenlangen der ersten Kalibrierung keine guten Daten lieferten.

Die Wellenlangen der beiden Kalibrierungen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Tabelle 3: Wellenlangen fur Kalibrierung 1 und 2 der Feldmessung im Gewdachshausversuch
Il

Wellenlangen

Kalibrierung 1 | Kalibrierung 2
235,10 232,27
243,10 234,16
243,58 235,10
244,05 240,28
244,99 241,69
245,46 243,10
248,76 244,99
251,11 245,46
255,82 247,34
256,29 248,76
257,23 251,11
258,65 253,47
260,06 255,35
256,76
258,18

Mit 36 der 40 Kalibrierpunkte und den entsprechenden Daten der 13 bzw. 15
Wellenlangen wurde eine PMR zweiten Grades durchgefuhrt, deren Konstante und
einzelne Parameter fir die Berechnung der Nitratkonzentration wahrend der
Feldmessungen herangezogen wurden. 4 der 40 Kalibrierpunkte (10 %) wurden zur
Validierung der Kalibrierung herangezogen. Sie sind in Abbildung 28 als
Validierpunkte kenntlich gemacht.

Die Wellenlangen fir die Kalibrierungen wurden anhand des Emissionsspektrums
der Bodenlosung ausgewahlt. Dabei wurden Wellenlangen aus den zwei Bereichen
der Nitratmessung (niedrige (230-240 nm) und hohe (240-250 nm)
Nitratkonzentrationen) sowie aus dem Bereich der Referenzwellenlangen (250 —

260 nm) Dberucksichtigt. Die ausgewéhlten Wellenlangen wurden in  der
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Steuerungssoftware als Kalibrierung hinterlegt, so dass die Messkomponente nur die
Daten dieser 13 bzw. 15 Wellenlangen an den zentralen Server Ubermittelte.

Die Wellenlangen der zwei Kalibrierungen sind in Abbildung 29 als Punkte und
Dreiecke auf dem Emissionsspektrum der Kalibrierbodenlésung dargestellt und in

Tabelle 3 aufgelistet.

16000
© Kalibrierung 1

A Kalibrierung 2

12000 |

10000 | M

8000 | /%

6000 | O.Q/O/
4000 | oy /

2000 | J -

230 240 250 260

14000 |

Intensitat [Counts]

Wellenlange [nm]

Abbildung 29: Wellenlangen fur Kalibrierung 1 und 2 der Feldmessungen im
Gewachshausversuch Il

Die uber die PMR aus den Messdaten des NITROM ermittelten Nitratkonzentrationen
der Bodenlésung, berechnet als mg NOs-N L™, wurden fiir die Darstellung der
Ergebnisse anhand des mittleren volumetrischen Bodenwassergehalts von 17 % und
der Durchwurzelungstiefe von Spinat (30 cm) in die praxisrelevantere Einheit
kg NOs-N ha™ umgerechnet. Der Bodenwassergehalt wurde zu diesem Zweck an
den Messstellen der Saugkerzen (Tropfstellen des Schlauches) mehrmals mit einer
FDR-Sonde (FDR, engl.: Frequency Domain Reflectometry) (ThetaSonde ML2x der
Firma EcoTech) bestimmt.

Des Weiteren wurden die in kg NOs-N ha’! umgerechneten Messdaten unter
Anwendung eines gleitenden Mittels geglattet. Dabei wurde fur jeden Messpunkt ein
Mittelwert aus dem Messpunkt selbst und den zwei links und rechts davon liegenden
Messpunkten erstellt.

Die Daten, die wahrend der sechswéchigen Messperiode mit dem NITROM erhoben
wurden, sind in Abbildung 30 dargestellt (n = 998).
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Die Abbildung enthélt die Daten beider Kalibrierungen: Kalibrierung 1 vom 06. —
12.03. (n = 172) und Kalibrierung 2 vom 19.03. — 12.04. (n = 826).

Der mittlere relative Schéatzfehler der Kalibrierung 1 liegt bei 1,6 %, der der
zugehdrigen Validierung bei 4,7 %. Die PMR hat ein multiples R? > 0,999 und ist
hdchst signifikant (p < 0,001).

Der mittlere relative Schétzfehler der Kalibrierung 2 liegt bei 0,9 %, der der
zugehdrigen Validierung bei 6,1 %. Die PMR hat ebenfalls ein multiples R* > 0,999
und ist ebenfalls hdchst signifikant (p < 0,001).

Der Wechsel von Kalibrierung 1 zu Kalibrierung 2 ist in der Abbildung durch eine
senkrechte gestrichelte Linie gekennzeichnet. In der Abbildung sind die Counts der
spektralphotometrischen Messung beispielhaft bei 245 nm, eine der 13 bzw. 15
Kalibrierwellenlangen, sowie die gemessenen Nitratkonzentrationen (Rohdaten und
gleitendes Mittel) in kg NO3-N ha™* dargestellt.

Aufgrund von Messunterbrechungen und Luftblasendurchgéngen in der Messzelle
kam es gelegentlich zu Datenlicken und falschen Messwerten. In Abbildung 30
wurden falsche Messwerte eliminiert und Datenliicken, die gro3er als neun Stunden
sind, mit einer Unterbrechung der x-Achse gekennzeichnet. Insgesamt kam es
wahrend der gesamten Messperiode zu 30 Datenliicken, von denen sechs grol3er als
neun Stunden sind.

Die einzelnen Diingetermine sind in Abbildung 30 mit einem Pfeil gekennzeichnet
((1) 06.03. 20 kg N ha™, (2) 19.03. 40 kg N ha*, (3) 01.04. 50 kg N ha, (4) 07.04.
40 kg N ha™).

Die experimentell ermittelte Flussmenge der Bodenlésung durch die Messzelle
betrug innerhalb von 12 Stunden ca. 12 ml. Somit war die Bodenlésung in der

Messzelle alle zwei Stunden vollstéandig ausgetauscht.
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Abbildung 30: NITROM-Messwerte (Counts, linke y-Achse, n=998) und berechneter Nitrat-N-Gehalt in kg NO3;-N ha™ (Rohdaten und
gleitendes Mittel, rechte y-Achse) von Kalibrierung 1 (n =172) und Kalibrierung 2 (n = 826) . Datenlicken > 9 Stunden sind durch eine x-
Achsenunterbrechung gekennzeichnet. Die Pfeile markieren die Dingetermine.
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Weitere statistische Auswertungen wurden mit den Daten der Bohrstockbeprobungen
und den Daten der zehn Saugkerzen durchgefuhrt.

Neben der Bildung von Mittelwerten und Standardabweichungen wurden von vier
Terminen Daten der Saugkerzenbeprobungen mit Daten der Bohrstockbeprobungen
verglichen und auf signifikante Unterschiede geprift. Von zwei Terminen wurden
zusatzlich die Uber den jeweiligen Tag gemittelten NITROM-Messwerte fir den
Vergleich herangezogen. Der Signifikanztest wurde mit Tukey's HSD (Honestly
Significant Difference) Test fur ungleiche Stichprobenanzahl durchgefihrt.

Aus den Ergebnissen der 10 Saugkerzen wurde jeweils die Schatzgenauigkeit der
Mittelwerte ermittelt, indem der Standardfehler durch den jeweiligen Mittelwert geteilt
wurde.

Mit Hilfe des mittleren Bodenwassergehalts von 17 % und der Durchwurzelungstiefe
von Spinat (30 cm) wurde bei den Saugkerzenproben, aquivalent zu den NITROM-
Messwerten, die Nitratkonzentration (mg NOs L™?) in  den Nitrat-N-Gehalt

(kg NO3-N ha*) umgerechnet.

Die Ergebnisse zu der Untersuchung der raumlichen Variabilitat bezuglich der
Nitratkonzentration in den Befeuchtungszwiebeln der Tropfchenbewédsserung mittels
Saugkerzen sind in Abbildung 31 dargestellt (n = 40, ein Mittelwert besteht aus zehn

Messwiederholungen). Die
1001 O Mittelwert mittleren Nitrat-N-Gehalte zu den
g0 | 1 standardabweichung ersten beiden Probenahmen am

14.01. bzw. 20.02. zeigen Werte
von 2,5 bzw. 0,3kgha® und

weisen eine Standardabweichung

D
o

Nitrat-N [kg ha™]
5

N
o

von 1,1 bzw. 0,5 auf, was einer

o = - Streuung von 44 und 167 % um
14-Jan 20-Feb 12-Mér 27-Mar den Mittelwert innerhalb der ersten
Probenahmedatum Standardabweichung entspricht.

Abbildung 31: Mittelwert und Standardabweichung
der 10 Saugkerzen in den zwei gediingten Beeten

zu den vier Probenahmeterminen (n = 40). jeweils mit einem Fehler von 14

Die Mittelwerte werden damit
und 53 % geschatzt. Am dritten

bzw. vierten Probenahmetermin (12.03. bzw. 27.03.) steigen die mittleren Nitrat-N-
Gehalte auf 41,4 bzw. 82,2 kg ha™* und die Standardabweichung auf 19,6 bzw. 37,3,
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was einer Streuung von 47 und 45 % um den Mittelwert innerhalb der ersten
Standardabweichung entspricht. Diese Mittelwerte werden damit jeweils mit einem
Fehler von 15 und 14 % geschatzt.

Die Streuung um den Mittelwert liegt im Bereich der von Lord & Shepherd (1993)
genannten Werte fur die raumliche Variabilitat zwischen Saugkerzen auf
landwirtschaftlich genutzten Boden von 30 — 60 %, wenn davon ausgegangen wird,
dass sich diese Daten ebenfalls auf Werte innerhalb der ersten Standardabweichung
beziehen.

Die bendtigte Anzahl Saugkerzen fir eine gewilnschte Schatzgenauigkeit des
Mittelwerts auf einer bestimmten Flache kann, bei Dbereits bekannter
Standardabweichung des Mittelwerts, Gber den Standardfehler mit folgender Formel

berechnet werden:

S
gu = ﬁ
mit
gu = gewiinschter Standardfehler
s = bekannte Standardabweichung

n = Anzahl Saugkerzen

Um die raumliche Variabilitdt mit einer Genauigkeit von 10 % um den Mittelwert zu
schatzen, wiirde eine Anzahl von ca. 22 Saugkerzen auf dieser Flache (14,4 m?)
benotigt. Fur eine Genauigkeit von 20 % wirden 6 Saugkerzen bendtigt

Die DOC-Konzentrationen der Proben der ersten Probenahme liegen zwischen 8,4
und 16,5 mg L™ mit einem Mittelwert von 12 mg L™ und einer Standardabweichung

von 2,4.
Die Ergebnisse der Bohrstockbeprobungen zur Uberprifung der Nitrat-N-Gehalte in

den gediingten Beeten sind in Abbildung 32 dargestellt (n = 30, ein Mittelwert besteht

aus drei Messwiederholungen) und in Tabelle 4 detailliert aufgefthrt.
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Abbildung 32: Mittelwert und Standardabweichung der Nitrat-N-Ergebnisse aus den
Bohrstockbeprobungen der zwei gediingten Beete zu den funf Probenahmeterminen

(n =30).

Tabelle 4: Mittelwerte und Standardabweichung des Nitrat-N-Gehalts sowie mittlerer
Wassergehalt der Bodenproben aus den Bohrstockbeprobungen.

Probenahme- | Probenahme- | Mittlerer Nitrat-N- | Standard- Mittlerer
bereich datum Gehalt [kg ha] abweichung | Wassergehalt [%]
Ganzes Beet 26.11. 132 7,8 10,7
In Tropfstelle 14.01. 10,7 0,6 19
20.02. 8,7 1,2 17,3
27.03. 73,7 35,2 18
11.04. 512 30,3 15
Mitte vom Beet | 14.01. 153,3 25,5 14,3
20.02. 38,6 5 15,3
27.03. 19 8,7 15,3
In Spinatreihe 20.02. 10,3 2.3 15
27.03. 6,3 0,6 15,3

In Abbildung 33 ist der Vergleich der mittleren Nitrat-N-Gehalte in den Tropfstellen

mit den jeweils gemittelten Ergebnissen der Saugkerzenproben und der NITROM-

Messwerte dargestellt. Die mittleren Nitrat-N-Gehalte in den Bodenproben sind an

den ersten beiden Probenahmeterminen mit 10,7 und 8,7 kg ha® um 8,2 und

8,3 kg ha™ hoher als die mittleren Nitrat-N-Gehalte der Saugkerzenproben (2,5 und

0,3 kg ha™). Der Unterschied ist hchst signifikant (p = 0,00017, jeweils). Am dritten
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Probenahmetermin zeigen die Saugkerzenproben mit 82,2 kg NO3s-N ha™ einen mit
8,6 kg NOs-N ha™ nicht signifikant héheren Wert (p = 0,85) als das Ergebnis der
Bohrstockbeprobung (73,7 kg NOs-N ha™).

550

500

Nitrat-N [kg ha™]

Abbildung 33: Vergleich der mittleren Nitrat-N-
in den Tropfstellen mit den jeweils
gemittelten Ergebnissen der Saugkerzenproben
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Mitielwerte < Probenahmetermin sind mit
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0 NITROM _ 42,5 kg NOs-N ha deutlich nie-
> Bohrstockbeprobung in Tropfstelle O
driger als die Vergleichswerte der
Saugkerzenproben (82,2 kg NO3'™-
S N ha', hochst signifikant mit
O
& o p =0,0002) und der Bohrstock-
14-Jan  20-Feb  27-Mar  11-Apr  beprobung (73,7 kg NOs-N ha,

Probenahmedatum

und der NITROM-Messwerte.

nicht signifikant mit p = 0,12). Auch
am vierten Probenahmetermin sind
die NITROM-Messwerte
203,4 kg NO3-N ha™ deutlich

niedriger als der Vergleichswert der

mit

Bohrstockbeprobungen (512 NOs-N kg ha*, héchst signifikant mit p = 0,00016).
Die Mittelwerte und Signifikanzen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Mittlere Nitrat-N-Gehalte (kg ha™) und Signifikanzen (unterschiedliche Buchstaben
zeigen signifikante Unterschiede) der Beprobungsarten Bohrstock, Saugkerze und NITROM

zu den

jeweiligen Probenahmeterminen.

verschiedenen Probenahmeterminen.

Die Signifikanzen gelten nicht

zwischen

Beprobungsart
Probenahme-
Bohrstock | Saugkerze | NITROM
datum
Nitrat-N [kg ha™]
14.01. 10,72 2,5°
20.02. 8,7% 0,3"
27.03. 73,77 82,2° 42,5°
11.04. 5122 203,4°

56



Hauptergebnisse der Methodenentwicklung

4.7 Gewachshausversuch lll: Das NITROM in einem Paprikaversuch

In einem dritten Gewachshausversuch konnte das NITROM, wie es in Kapitel 4.6
beschrieben und verwendet wurde, 5 Monate lang in einem Paprika-Sortenversuch
der Versuchsstation fir Gartenbau der Universitat Hohenheim nochmals getestet
werden. Es wurden weitere Verfeinerungen und Anpassungen der Messtechnik
sowie der Steuerungssoftware vorgenommen, was die erste Halfte der Versuchszeit
beanspruchte. Danach konnten mit dem NITROM wahrend der restlichen
Versuchszeit von 10 Wochen plausible Daten erhoben werden. Drei von elf Beeten
wurden nach den NITROM-Messwerten gedingt, die restlichen acht nach der
herkdbmmlichen Npin-Methode. Die NITROM-Messungen fanden im Stundentakt statt.
Insgesamt wurden 1374 verwertbare Datenpunkte erhoben, aus denen die aktuelle
Nitratkonzentration berechnet werden konnte. Die in mg L berechnete
Nitratkonzentration wurde anhand eines Wassergehalts von 40 % und einer Tiefe
des Hauptwurzelraums von 30 cm in die praxisrelevante Einheit kg N ha*
umgerechnet. Abbildung 34 zeigt den Verlauf dieser umgerechneten Nitratkurve. Die
Diingung am 27.08. von 20 kg N ha™ konnte in den darauf folgenden Tagen mit dem
NITROM detektiert werden und auch die Npi,-Probe vom 02.09. zeigt mit
27,8 kg N ha™ einen plausiblen Wert. Der nachfolgende Anstieg der NITROM-
Nitratkurve auf knapp 60 kg N ha™ lasst sich u.a. mit Priming-Effekten, ausgeldst
durch die Dingung, erklaren.

Da die Bodenlosung aus diesem Boden durch die Torfballen der Paprikastecklinge
stark beeinflusst wurde und infolgedessen einen hohen DOC-Gehalt aufwies, ist der
Verlauf der Kurve deutlich zackiger, als es bei dem vorherigen Versuch in der
Spinatkultur der Fall war. Dazu kommt, dass DOC aus Torfsubstraten aufgrund
seiner Struktur die spektralphotometrische Messung mehr negativ beeinflusst, als es
bei Bodenldsung aus mineralischen Boden der Fall ist (siehe Kapitel 4.2).

Die letzten 9 Wochen des Versuchs musste nicht mehr gedingt werden, da die
Paprikapflanzen ausreichend mit Stickstoff versorgt waren. Dies konnte Uber die
NITROM-Messkurve, aber auch anhand der Paprikapflanzen selbst festgestellt

werden, welche keinerlei Mangelerscheinungen aufwiesen.
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Abbildung 34: Aus NITROM-Messwerten berechneter Nitrat-N-Gehalt in kg NOs-N ha™ der Nitrat-Online-Messung in Paprika (Rohdaten und
gleitendes Mittel, n = 1374, jeweils). Datenliicken > 9 Stunden sind durch eine x-Achsenunterbrechung gekennzeichnet. Der Pfeil markiert den
letzten Dungetermin.
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Abbildung 35: Vergleich der gesamten Dingung der Paprikakultur tber den gesamten
Versuchszeitraum: NITROM vs. N,-Methode (Dosatron).

Im Vergleich zu der herkdmmlichen Dingung mit einem Dosatron nach der Npn-
Methode, konnten mit dem NITROM letztendlich 30 % N-Duinger eingespart werden
(Abbildung 35).

Die Npin-Werte der einzelnen Npn-Beprobungen liegen bei den nach NITROM-
Messwerden gediingten Beeten tendenziell niedriger als die Werte der Beete, die mit
dem Dosatron nach der Npyin-Methode gedingt wurden (Abbildung 36). Im Mittel
weisen die NITROM-Beete mit 22,5 kg N ha™ 4 kg N ha™* weniger auf, als die Beete
der Nmin-Methode mit 26,5 kg N ha™

Die erste Probe vom 05.05. ist der Startwert vor dem Versuch.
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Abbildung 36: Vergleich N,,-Werte NITROM vs. N,,-Methode (Dosatron)
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5 Zusammenfassende Diskussion und Schlussfolgerungen

Mit der in diesem Projekt entwickelten Methode (NITROM) konnte, in aufeinander
aufbauenden Experimenten, die fortlaufende in-situ online-Bestimmung des aktuell
verfugbaren Nitratgehalts in der Bodenldsung und Steuerung eines
Fertigationssystems auf Basis von Messdaten und N-Sollwerten erreicht werden.

Die Nitratbestimmung anhand der UV-Absorption des Nitrations konnte dabei ohne
chemische Reagenzien durchgefuhrt werden, was diese Methode kostenglnstig,
umweltschonend und nahezu wartungsfrei macht.

Bei der reagenzlosen UV-Bestimmung von Nitrat in der Umwelt treten jedoch
Interferenzen auf, die zu Beginn der Methodenentwicklung identifiziert und
rechnerisch eliminiert werden mussten. Interferenzen werden hauptsachlich von
DOC verursacht, wie in Mayer (2012) festgestellt wurde und von vielen
Untersuchungen bestétigt wird (z.B. Cawse, 1967; Traina et al., 1990; Gross et al.,
1999; Weishaar et al., 2003; Hassouna et al., 2007; Sandford et al., 2010). Die
strukturelle Diversitat des DOC macht dabei die Quantifizierung von Nitrat bei jeweils
nur einer Wellenlange fur die Nitratmessung und Eliminierung der Interferenz
unmoglich. Eine Einfache Lineare Regression zur Kalibrierung der Methode konnte
deswegen nicht angewandt werden, wie in Mayer (2012) gezeigt wurde und in
Kapitel 4.1 noch einmal dargestellt ist. Bei einer Kalibrierung der Methode Uber einen
Multiwellenlangenansatz wie z.B. die PMR lieRen sich jedoch auch komplexe
Interferenzen mit fur die Praxis akzeptablen relativen Fehlern von zum Teil unter 2 %
fur Kalibrierungen und unter 5 % fir Validierungen eliminieren.

Der Hauptgrund fur die komplexe Interferenz ist die unterschiedliche Absorption von
Aromaten und Alkenen, wie in Kapitel 4.3.1 erdrtert wurde. Die starke Absorption der
Alkene bei den Wellenlangen fir die Nitratmessung bei gleichzeitig schwacher
Absorption im Bereich der Referenzwellenlangen ist gegensatzlich zu den Aromaten,
die ihre starkste Absorption im Bereich der Referenzwellenldangen zeigen. Allerdings
wird genau diese Interferenzproblematik in Zusammenhang mit einer UV-
Nitratmessung in der Literatur selten diskutiert. Auch wenn sich viele Autoren einig
sind, dass unter den ungesattigten Verbindungen in DOC aromatische Strukturen
Uberwiegen (Traina et al.,, 1990; Chin et al., 1994; Kaiser et al., 1997;
Deflandre & Gagné, 2001; Dilling & Kaiser, 2002; Weishaar et al., 2003) und aus
diesem Grund Alkene vermutlich nur einen kleinen Teil zu der UV-Aktivitat von DOC

beitragen, konnen Interferenzen durch solche Verbindungen die Nitratmessung
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beeinflussen. Die Untersuchungen zur DOC-Qualitdt verschiedener Bdden und
Substrate in Kapitel 4.2 bestatigen diese Annahme. Sie zeigen, dass das relative
Aromaten : Alkene-Verhaltnis von 0,91 in einer sandigen Braunerde gro3er war als
das in einem torfbasierten Substrat von 0,5. Der relativ hdhere Alkenanteil des
Substrats verschlechterte die Quantifizierung des Nitrats in dessen Ldsung, was
anhand der hoheren Schéatzfehler der Kalibrierung deutlich wurde. Die Methode

eignet sich fur gartnerische Substrate daher nicht so gut wie fir mineralische Boden.

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Methoden fir die Nitratbestimmung, welche nur
eine Momentaufnahme der Nitratkonzentration im Boden liefern, kdnnen mit dem
NITROM durch die zeitlich hoch aufgeloste Nitratmessung auch durch eine Dingung
oder Bewasserung verursachte ,priming effects” erfasst und berlcksichtigt werden.
So konnten wahrend der flunfwochigen Messperiode im Gewachshausversuch Il
solche ,priming effects” beobachtet werden, als z.B. nach der 3. Dungung von
50 kg N ha ™ das Signal zuerst auf 50 kg N ha™* stieg, kurz darauf auf 38 kg N ha*
sank, um dann in den folgenden 6 Tagen auf tiber 130 kg N ha™ anzusteigen (Kapitel
4.6, Abbildung 30). Im Boden vorhandenes und wahrend einer Kultur freigesetztes
Nitrat kann so effektiv genutzt werden. Die Methode hat somit ein hohes Potenzial,
durch Dungeeinsparung das Grundwasser zu schitzen. Durch das Wegfallen
aufwendiger Probenahmen kénnen aul3erdem Arbeitszeit sowie die Analysekosten

der Proben eingespart werden.

Da die Messung der Nitratkonzentration mit dem NITROM nur in Bodenlésung
stattfinden kann, muss diese zuerst aus dem Boden gewonnen werden.

Die Saugkerze ist neben vielen anderen Methoden zur Gewinnung von Bodenlésung
aufgrund threr  leichten Handhabung, Kosteneffizienz ~ und breiten
Einsatzmdglichkeiten heute die am haufigsten eingesetzte Technik (Weihermiller et
al., 2007). Begrenzt wird ihr Einsatz durch den Lufteintrittspunkt nahe pF 3.

Fur die Verwendung von Saugkerzen mit dem NITROM ist deren
Sorptionseigenschaft von gro3er Bedeutung. Keramiksaugkerzen sind aufgrund ihrer
starken DOC-Sorption und zeitlich verzdgerten, nicht kontrollierbaren Desorption
(Hansen & Harris, 1975; Wessel-Bothe, 2002) ungeeignet. Auch die Sorption von
Nitrat wurde an Keramiksaugkerzen beobachtet (Zimmermann et al., 1978;

Menéndez et al.,, 2003), was flr eine Nitratmessung ungeeignet ist. Geeignet fur
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Saugkerzen sind Materialien aus Plastik, da diese eine kleine spezifische Oberflache
und eine geringe Ladungsdichte aufweisen (Germann, 1972; Zimmermann et al.,
1978; Grossmann et al., 1985 und 1990). Aus diesem Grund wurden fur alle
Untersuchungen in vorliegender Arbeit die von Wessel-Bothe (2002) entwickelten
PE-PA Saugkerzen verwendet. Diese Saugkerzen sind zudem mit einem 0,45 pm-
Filter ausgestattet, so dass die meisten Bakterien aus der Bodenlésung entfernt
werden. In Untersuchungen von Portillo et al. (2013) waren nur ca. 6 % der Bakterien
eines landwirtschaftlich genutzten Bodens < 0,4 um und zahlten zudem zu den
selteneren Bakterienstammen. Demnach ist die mit diesen Saugkerzen gewonnene
Bodenlosung weitgehend steril, so dass Nitrat selbst bei langeren Probenwegen zur
Messzelle oder Standzeiten der Probe im Feld nicht wesentlich bakteriell abgebaut

wird.

Die Bodenl6sung zur Bestimmung der Nitratkonzentration mit dem NITROM stammt
bisher noch aus einer einzelnen Saugkerze, die an das System angeschlossen ist.
Aufgrund der raumlichen Heterogenitat der Nitratdynamik werden jedoch mehrere
Messstellen bendtigt, um die Nitratkonzentration fir eine bestimmte Flache
reprasentativ schatzen zu kénnen (Hartz, 2004). In dem Versuch zur rdumlichen
Variabilitit der  Nitratkonzentration in  den  Befeuchtungszwiebeln  der
Tropfchenbewasserung (Kapitel 4.6) hatte das NITROM fir eine 20 %-ige
Schatzgenauigkeit des Mittelwerts 6 Saugkerzen bendtigt.

Nach Lord & Shepherd (1993) ist die Anzahl an Bodenproben fur eine mit den
Saugkerzen vergleichbare Schatzgenauigkeit des Mittelwerts einer Flache deutlich
hoher. Der Vorteil der Saugkerze liegt dabei in dem groReren Einzugsgebiet und
beprobten Bodenvolumen fir eine Probe (Grossmann & Udluft, 1991;
Lord & Shepherd, 1993; Anger, 2002).

Die Ausrichtung des NITROM auf die alleinige Bestimmung von Nitrat basiert
hauptsachlich auf der Tatsache, dass Nitrat die in den meisten Bdéden dominierende
mineralische N-Form ist und daher fur die Erndhrung von Pflanzen die wichtigste
Rolle spielt (Von Wirén et al., 1997; Tischner, 2000; Hawkesford et al., 2012). Nach
Owen & Jones (2001) ist das Angebot von Nitrat in den meisten Boden bis zu 250-

mal hoher als das Angebot von Ammonium. Der Grund ist die in aeroben Bdden
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deutlich schneller ablaufende Nitrifikation im Vergleich zur Ammonifikation
(Raven & Smith, 1976; Blume et al., 2010).

Zudem begunstigt die hohe Mobilitdt des Nitrations dessen Aufnahme durch die
Pflanzen im Vergleich zu Ammonium.

Da die hohe Mobilitat des Nitrations aber auch dessen Auswaschung beginstigt,
kann das NITROM auch zur Nitratiberwachung in auswaschungsgefahrdeten
Gebieten und zur Identifizierung eventueller ,Hot Spots” eingesetzt werden.

Daten zeitlich hoch aufgeloster Nitratmessungen, sind aufgrund des
Methodendefizits in diesem Bereich in der Literatur noch nicht zu finden. Die kaum
erforschte zeitliche Dynamik von Nitrat im Boden kann jedoch mit dem NITROM
genauer untersucht werden. In wissenschaftlichen Untersuchungen ist z.B. oft der
Zusammenhang zwischen N-Mineralisation und Lachgasentstehung von grofRem
Interesse. Hier kann das NITROM anhand der =zeitlich hoch aufgeldsten
Nitratmessung zu einem besseren Verstandnis dieses Zusammenhangs beitragen.
Auch der Einfluss der Temperatur auf die Nitrifikation und der daraus resultierende

Nitratgehalt im Boden kénnen mit dem NITROM néher untersucht werden.

Mit der Entwicklung des NITROM steht nun eine Methode zur Verfigung, die in der
Dungepraxis und auch in der Wissenschaft zur Messung zeitlich hoch aufgeltster
Nitratkonzentrationen im Boden eingesetzt werden kann. Da diese Methode auf die
Gewinnung von Bodenldsung angewiesen ist, eignet sie sich hauptsachlich fir
bewésserte oder feuchte Flachen. Ein grol3er Vorteil fur die Praxis besteht jedoch
darin, dass dieses System in bestehende Bewasserungssysteme integriert werden
kann, da es individuell und flexibel programmier- und anpassbar ist. So kann aus
einem einfachen Bewasserungssystem ein Fertigationssystem entstehen, mit dem
auf der Basis von aktuellen Nitratwerten und N-Sollwerten eine kulturgerechte
Dungung erfolgen kann. N-Sollwerte fur verschiedene Gemusekulturen werden in
Form von Datenbanken z.B. vom Leibniz-Institut fir Gemuse- und Zierpflanzenbau
GrolRbeeren (IGZ) zur Verfigung gestellt (www.igzev.de). Eine Dlingung sollte sich
jedoch nicht nur an N-Sollwerten orientieren, da das Wachstum von Pflanzen und
damit ihr N-Bedarf auch von der Temperatur, der Sonneneinstrahlung und dem
Wasserangebot abhangt. Ein angebotsbezogener N-Konzentrationsgrenzwert fir
verschiedene Kulturen, unter den die Nitratkonzentration nicht fallen sollte, ist daher

eine sinnvolle Alternative zu N-Sollwerten fir Gemiusekulturen. In der Methode
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koénnen beide Strategien verknupft werden, so dass die N-Erndhrung einer Kultur
gesichert ist.

Die spektralphotometrischen Nitratmessungen mit dem NITROM haben die
Konzentration dieses lons in der Bodenlésung zum Ergebnis, gemessen in mg L™. N-
Gehalte in kg ha™, wie sie uiblicherweise in Landwirtschafts- und Gartenbaubetrieben
angegeben werden, missen aus den mit dem NITROM gemessenen
Konzentrationen  unter  Berlcksichtigung des  Wassergehalts und  der
Durchwurzelungstiefe erst berechnet werden. Da der Wassergehalt im Profil jedoch
stark schwankt und nicht an jedem Punkt gemessen werden kann, ist eine solche
Berechnung immer mit Fehlern behaftet. Zur Steuerung einer N-Dingung wirden
sich daher die real im Boden gemessenen Konzentrationen besser eignen, als die
aus diesen Werten berechneten N-Gehalte.

Ein &hnliches Prinzip hat sich auch bei der Bewasserungssteuerung bewahrt. Bei
einer Steuerung Uber real gemessene Werte im Boden mittels Tensiometer im
Vergleich zu einer Steuerung Uber die berechnete Evapotranspiration oder einer
zeitbasierten Bewasserung konnte der Ertrag von Tomaten signifikant gesteigert
werden. Zudem konnten die N-Auswaschung um 82 % reduziert und bis zu 70 %
Wasser eingespart werden (Mufioz-Carpena et al., 2005 und 2008; Dukes et al.,
2006). Die hohere Effizienz der Bewéasserung bei einer Steuerung auf der Basis von
tatsachlich gemessenen Werten ist hier offensichtlich.

Ubertragen auf das NITROM bedeutet dies eine hohere Effizienz der Diingung bei
einer Steuerung auf der Basis der tatsachlich gemessenen Nitratkonzentration.

Uber N-Sollwerte fiir Gemiisepflanzen, die in Konzentrationen angegeben sind, muss

daher fir diese Steuerungsart noch recherchiert werden.
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6 Ausblick

6.1 Wissenschaftlich-technischer Ausblick

Das NITROM, welches in erster Linie fur die in-situ Messung von Nitrat entwickelt
wurde, um damit eine N-DUngung zu steuern, lasst sich auch fir die Messung von
DOC einsetzen, was im Zuge dieser Arbeit anhand dessen Interferenz bei der
Nitratmessung mehrfach bestéatigt werden konnte. Die spektralphotometrische
Messung und Quantifizierung von DOC kann Uber dessen aromatische Strukturen
erfolgen, da diese die Haupt-UV-aktiven Komponenten in DOC sind, was das
Ergebnis vieler wissenschaftlicher Untersuchungen ist.

In Abbildung 37 ist eine PMR-Kalibrierung auf DOC dargestellt. Die Daten fir diese

Kalibrierung stammen aus dem Gefal3versuch (Kapitel 4.2) und sind eine Mischung
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Abbildung 37: DOC-Kalibrierung des NITROM an Daten von FL und SB aus der
ersten Phase des GefaRRversuchs (Kapitel 4.2), n = 64, davon 54 fir die Kalibrierung
und 10 fir die Validierung.

der FL- und SB-Daten. Von 64 Messwerten wurden 54 fir die Kalibrierung und 10 fr
die Validierung verwendet. Zur besseren Ubersicht sind die prognostizierten Werte
als Linie dargestellt und die beobachteten Werte der Kalibrierung bzw. der
Validierung als Punkte bzw. Quadrate. Die PMR flr diese Kalibrierung ist hoch
signifikant (p < 0,01) und weist ein multiples R? von 0,824 auf. Die mittleren relativen
Schatzfehler der Kalibrierung bzw. der Validierung liegen bei 9,4 bzw. 20,7 %, die

mittleren absoluten Schétzfehler bei 2,6 bzw. 5,6 mg L™.
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Eine Optimierung der in die PMR einflieBenden Wellenlangen und weitere
Untersuchungen zur DOC-Kalibrierung mit dem NITROM kénnen zu noch préaziseren
Schéatzwerten fur DOC fuhren.

In einem BMBF-Projekt wurde das NITROM in die Antragstellung mit aufgenommen,
um damit Uber DOC-Messungen gelésten organischen Phosphor bestimmen zu
kbnnen.

Das NITROM kann jedoch nicht nur auf Nitrat und DOC optimiert werden. Durch das
breite Wellenlangenspektrum der verwendeten Xenon-Lichtquelle (220 — 750 nm)
konnen, nach entsprechender Kalibrierung der Methode, weitere lonen oder
Molekdile in Bodenldésung gemessen und quantifiziert werden, die eine Absorption im

UV- oder sichtbaren Spektralbereich zeigen.

6.2 Ausblick zur Verwertung

Fur das NITROM wurde wie geplant ein Gebrauchsmusterschutz beim Deutschen
Patent- und Markenamt angemeldet (Aktenzeichen 20 2015 000 747.3).

Das Messgerat zur Bestimmung der Nitratkonzentration in der Bodenlésung eignet
sich hervorragend zur Bearbeitung wissenschaftlicher Fragestellungen, z.B. zum N-
Kreislauf im Boden. In diesem Zusammenhang bestehen intensive Kontakte zur
Firma ecoTech Umwelt-Me3systeme GmbH in Bonn als méglichem Vertriebspartner.
Verschiedene Forschungseinrichtungen und Universitdten haben bereits grofRes
Interesse am Einsatz des NITROM angemeldet, z.B. das Forschungszentrum Julich
und die Universitaten Mainz und Hohenheim.

Zur Vermarktung des Gesamtsystems wurden Kontakte zu den Firmen RAM GmbH
Mess- und Regeltechnik (Herrsching) sowie Kresko GmbH Fachhandel fir

Gartentechnik (Stuttgart) geknupft.
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7 Umweltrelevanz des Projekts

Mit der in diesem Projekt entwickelten Mess- und Steuermethode lasst sich die
Nitratkonzentration in der Bodenldsung spektralphotometrisch bestimmen. Die
Auswertung der Spektraldaten erfolgt dabei Gber einen Multiwellenlangenansatz, der
potenzielle Storsignale bericksichtigt und wahrend der Berechnung der
Nitratkonzentration eliminiert. Grundlage dafiir ist eine spezielle Kalibrierung der
Methode. Somit kommt diese Messmethode ganzlich ohne chemische Reagenzien
aus, welche oft fur photometrische Methoden zur Bestimmung von Nitrat bendtigt

werden.

Die Verknupfung der Messmethode mit einem automatischen Dingesystem erlaubt
die bedarfsgerechte, einer Kultur angepasste Dingung. Vor allem im intensiven
Gemusebau konnen so hohe Nitratiberschisse eingeddmmt oder vermieden
werden. Die Nitratauswaschung ins Grundwasser kann so deutlich reduziert oder
vermieden werden sowie angrenzende Oberflachengewasser vor einer N-

Eutrophierung geschutzt werden. Gleichzeitig wird Diinger eingespart.

Uber die Messung von DOC soll es bald auch mdglich sein, mit dem NITROM
Frachten von gelostem organischem Phosphor (DOP) zu quantifizieren (ein
entsprechendes Projekt befindet sich in der Antragsphase). Die Identifizierung von
DOP-Frachten in an landwirtschaftliche Flachen angrenzende Gewasser oder
Biotope ermdglicht es, MalBhahmen zum Schutz dieser Gewdasser und Biotope

einzuleiten und durchzufiihren.

Mit der Messmethode kénnen Nitrifikations- und Denitrifikationsprozesse nun in-situ
und in Zukunft auch in Verknipfung mit DOC als Nahrsubstrat zeitlich hoch aufgeldst
gemessen werden. Durch diese hohe Zeitauflosung und die Kombination der
wesentlichen Zielgrof3en Nitrat und DOC kdnnen die zu Grunde liegenden Prozesse
des N-Zyklus identifiziert werden. Dadurch lassen sich wichtige Ratenkoeffizienten
und damit wichtige Informationen zur Prozesskinetik bestimmen. In Kombination mit
anderen Messtechniken koénnen in diese Untersuchungen zur Vertiefung des
Verstandnisses auch Umweltbedingungen wie Temperatur, pH-Wert, Bodenfeuchte

usw. einbezogen werden.
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