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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Wie der aktuelle Nitratbericht der Bundesregierung zeigt, ist unter anderem in Gebieten mit intensivem
Feldgemuseanbau weiterhin eine hohe Nitratbelastung des Grundwassers zu verzeichnen. Dieser Sach-
verhalt beruht darauf, dass viele Gemusekulturen zur Erzielung hoher Ertrage in den vom Markt geforder-
ten guten Qualitaten intensiv mit Stickstoff gediingt werden missen, was eine erhebliche Gefahr iberma-
Riger Nitrateintrage ins Grundwasser nach sich zieht. Um dies zu vermeiden, sollte der im Boden vorhan-
dene Mineralstickstoff regelmafRig gemessen und dann bei der Dingebedarfsberechnung berlcksichtigt
werden. Dieses, dem kulturbegleitenden Nmin-Sollwert (KNS)-System zu Grunde liegende Prinzip wird al-
lerdings kaum in der Praxis umgesetzt, da die notwendigen Nmin-Analysen einen erheblichen finanziellen
und logistischen Aufwand bedeuten. Schnelltest-Verfahren zur Nmin-Bestimmung vor Ort sind wegen der
mangelnden Genauigkeit bzw. der z. T.sehr hohen Anforderungen an den Anwender keine Alternative.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Alle Arbeiten im Rahmen des Projektes erfolgten schrittweise. Den Anfang machte jeweils eine intensive
Literatur- und Marktrecherche, um potentiell geeignete Konzepte, Verfahren und Gerate zu identifizieren.
Die potentiell geeigneten Ansatze wurden im nachsten Schritt auf ihre grundlegende Eignung gepruft.
Basierend auf dieser Eignungsprifung wurde ein mdglicher Lésungsweg skizziert und die einzelnen Kom-
ponenten — egal ob Software, Hardware oder Methodenvorschriften — in mehreren Feedback-Schleifen
auf einen Praxiseinsatz hin optimiert. Als Referenz fiir die analytische Leistungsfahigkeit diente dabei im-
mer die etablierte VDLUFA-Methode zur Nmin-Bestimmung.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Grundsatz konnten alle gesteckten Ziele erreicht werden. Fur die volumendefinierte Probenahme wurde
ein spezielles Probenahmewerkzeug entwickelt. Es handelt sich um ein sich nach unten verjingendes
Rohr mit einem sich auBen befindlichen Bohrgewinde. Das Rohr wird mithilfe eines Akkuschlagschraubers
in den Boden ein- und wieder herausgedreht. Aus der Anzahl der Einstiche und dem Gesamtgewicht des
entnommenen Bodens kann die aktuelle Lagerungsdichte des Bodens berechnet werden. Die Messungen
zeigen, dass unabhangig von der Bodenart bzw. dem Gehalt an organischer Bodensubstanz eine sehr
gute Ubereinstimmung zur mittels Stechzylindern ermittelten Lagerungsdichte besteht. Die Modellierung
ergab eine Abweichung von im Mittel 0,12 kg/l. Einschrédnkend ist allerdings zu sagen, dass bei bindigen
Bdden fir das Eindrehen des Bohrers sehr viel Kraft bendétigt wird, was einen erheblichen Materialver-
schleil’ zur Folge hat. Gut geeignet ist das Verfahren flr sandige sowie vor allem sehr humusreiche Béden,
bei denen das Fehlerrisiko bei der Umrechnung Uber Faustzahlen besonders grof ist. Ein Problem bleibt
allerdings der Wassergehalt der Proben und die damit einhergehende Verdinnung des Extrakts. Dieses
Problem lief3 sich nicht abschlieRend l6sen.

Neben dem Werkzeug zur volumendefinierten Probenahme wurde ein Schnelltest zur Bestimmung des
Mineralstickstoffs in der entnommenen Bodenprobe entwickelt. Das Verfahren basiert auf der etablierten
VDLUFA-Nmin-Methode. Im ersten Schritt wird die Probe mit CaClz extrahiert, wobei das Extraktionsver-
haltnis aus Griinden der Praktikabilitat auf 1:1 eingeengt und die Suspension mit einem Purierstab homo-
genisiert wird. Vom Filtrat werden zwei Aliquote entnommen und mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 2
angesauert. Anschliefend wird einem der beiden Aliquote Zinkpulver zugegeben, wodurch das enthal-
tende Nitrat zu Ammonium reduziert wird (Ausbeute 75 %). Im nachsten Schritt werden die beiden Aliquote
mit NaOH wieder alkalisiert und das enthaltene Ammonium durch die Zugabe von Trinatriumcitrat, Dich-
lorisocyanursaure, Natriumnitroprussid und Salicylat (Berthelot-Reaktion) angefarbt. Die Zudosierung aller
Reagenzien erfolgt entweder lber Glasspritzen oder liber einen Mikroloffel.

Fir die eigentliche Endbestimmung wurde ein einfaches LED-Photometer im 3D-Druck gefertigt, das mit
dem Smartphone als Detektor gekoppelt wird. Die Ermittlung des Ammonium-N-Gehaltes erfolgt tiber die
Auswertung des R-Farbwertes. Die Messungen bei Standardldsungen und Bodenextrakten zeigen eine
sehr hohe Ubereinstimmung zur Bestimmung mittels Continuous-Flow-Analyzer im Labor. Mit einer Ab-
weichung von weniger als 10 kg N/ha ist das Verfahren durchaus fiir einen Praxiseinsatz geeignet. Fir die
Nutzerflihrung bei der Messung (inklusive Anfarbung, Kalibration und Auswertung) wurde eine Smart-
phone-App entwickelt.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Czech, L., Glaubke, J., Lohr., D., Meinken, E. (2023): NPhone — Spektralphotometrische Nmin-Bestimmung
mit dem Smartphone. Posterbeitrag auf der 55. Jahrestagung der Deutschen Gartenbauwissenschaftli-
chen Gesellschaft in Osnabriick (03/23).

Czech, L., Glaubke, J., Lohr., D., Meinken, E. (2023): Volumendefinierte Entnahme von Bodenproben flr
die Nmin-Bestimmung. Posterbeitrag auf dem 134. VDLUFA-Kongress in Freising (09/23).

Fazit

Im Rahmen des Forschungsprojektes konnte gezeigt werden, dass das gesetzte Ziel einer Vor-Ort-Be-
stimmung des Nmin-Gehaltes im Boden mittels Smartphone méglich ist und das Fehlerrisiko bei der Um-
rechnung der Messwerte auf den Flachenbezug mit Faustzahlen bei humusreichen bzw. anmoorigen und
moorigen Bdden durch eine volumenbasierte Probenahme deutlich reduziert werden kann. Allerdings
wurde bei keiner der Komponenten das angestrebte TRL von 7 bis 8 erreicht. Bis zu einem Praxiseinsatz
sind noch umfangreiche Feldtests und darauf aufbauend Optimierungsmaflinahmen im Hinblick auf das
Handling notwendig.
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1  Zusammenfassung

Regionen mit intensivem Feldgemiiseanbau gehéren neben Regionen mit einem ho-
hen Tierbestand zu den Hot-Spots im Hinblick auf die Nitratbelastung des Grundwassers.
Hintergrund ist der hohe Stickstoffbedarf vieler gemiisebaulicher Kulturen. Mit dem Kul-
turbegleitenden Nmin-Sollwert (KNS)-System steht zwar seit vielen Jahren ein Werkzeug
zur bedarfsgerechten N-Diingung zur Verfiigung, das aber in der Praxis nur wenig genutzt
wird. Das wesentliche Hemmnis ist der Aufwand fiir die Entnahme der notwendigen Nmin-
Proben. Zwar sind bereits verschiedene Schnelltestsysteme zur Nmin-Bestimmung verfiig-
bar. Diese haben aber alle Schwachen bei der analytischen Genauigkeit. Zudem schrecken
viele Praktiker vor den notwendigen Handphotometern etwas zuriick. Genau an diesem
Punkt setzt das Forschungsprojekt an: Es soll ein einfaches, aber genaues Verfahren zur
Nmin-Bestimmung entwickelt werden, wobei das Smartphone als Detektor verwendet
wird. Dies hat zwei wesentliche Vorteile. Zum einen werden Kosten gespart, da kein zu-
sdtzliches Gerat benotigt wird. Zum Zweiten gibt es keine Beriihrungsangste seitens der
Praktiker. Neben der Messung an sich hat die Nmin-Methode, egal ob vor Ort oder im Labor
gemessen wird, eine weitere Schwache. Das ist die Umrechnung des gewichtsbezogenen
Messwertes auf den Flachenbezug. In der Regel werden hierfiir Faustzahlen verwendet,
was auf humusreichen Boden mit einem erheblichen Fehlerrisiko behaftet ist. Daher
sollte ein Werkzeug fiir die Entnahme volumendefinierter Proben entwickelt werden, so
das parallel zur Entnahme der Proben ohne Mehraufwand die Lagerungsdichte bestimmt
werden kann.

Fiir beide Aspekte konnten im Rahmen des Projektes grundsatzlich praxistaugliche
Losungen gefunden werden. Fiir die volumendefinierte Probenahme wurde ein spezieller
Bohrer konzipiert. Dieser besteht aus einem konisch zulaufendem Rohr mit einem Bohr-
gewinde an der Aufienseite. Dieser Bohrer kann zumindest auf sandigen bzw. humusrei-
chen Bdden einfach mit einem akkubetriebenen Schlagschrauber in den Boden ein- und
wieder herausgedreht werden. Aus der Anzahl der Einstiche und dem Gesamtgewicht der
entnommenen Bodenmenge kann die Lagerungsdichte des Bodens berechnet werden. Die
Untersuchungen zeigen eine - bodenunabhingig - sehr gute Ubereinstimmung zur Be-
stimmung mittels Stechzylindern bei nur unwesentlich mehr Aufwand als bei der tbli-
chen Probenahme mit Einschlagbohrstocken.

Auch die smartphonebasierte Nmin-Bestimmung konnte erfolgreich umgesetzt wer-
den. Dazu wurde im 3D-Druck ein einfaches LED-Photometer gefertigt, in das die ange-
farbte Probe gestellt wird. AnschliefRend wird mit dem Smartphone ein Foto aufgenom-
men und iiber die Analyse des R-Farbwertes die Ammonium-N-Konzentration ermittelt.
Fir die Nutzerfithrung sowie die gesamte Durchfiihrung der Messung (inklusive Kalibra-

tion) wurde eine App entwickelt. Zudem wurde die Reaktionschemie (Nitratreduktion



und Anfarbung) stark vereinfacht, in dem die Zugabe verschiedener Reagenzien kombi-
niert und die Zugabe so gestaltet wurde, dass sie mit einfachen Glasspritzen und einem
Mikrolo6ffel erfolgen kann.

Grundsatzlich sind alle im Projekt entwickelten Komponenten fiir die Vor-Ort-Be-
stimmung des Mineralstickstoffs im Boden geeignet und konnten dazu beitragen das KNS-
System breiter in der gemiisebaulichen Praxis zu verankern. Allerdings sind bis dahin
noch intensive Tests unter echten Praxisbedingungen und einige Entwicklungsschritte

notwendig.

2  Anlass und Zielsetzung des Projekts

Viele Gemiisekulturen haben einen hohen Stickstoffbedarf, eine kurze Kulturzeit
und werden wahrend ihrer Hauptwachstumsphase geerntet. Das bedeutet: Es muss viel
Stickstoff in sehr kurzer Zeit zur Verfligung gestellt werden und auch zum Erntezeitpunkt
muss eine ausreichende Stickstoffversorgung gewahrleistet sein, um hohe Ertrage und
eine gute Qualitdt zu erzielen. Aus diesem Grund enthalten die von der Praxis fiir die Diin-
gebedarfsermittlung zu Grunde gelegten Stickstoffbedarfswerte relativ hohe Sicherheits-
zuschlage. Die Folge davon sind haufig sehr hohe Restmengen an mineralischem Stickstoff
(Nmin), die hochgradig auswaschungsgefahrdet sind. Dementsprechend geh6ren Gemiise-
anbaugebiete, neben Gebieten mit hohen Viehbesatzdichten, zu den Hot-Spots bei der Nit-
ratbelastung des Grundwassers.

Mit dem Kulturbegleitenden Nmin-Sollwert(KNS)-System steht zwar ein Werkzeug
zur Verfiigung mit dem die Nitratauswaschung im Feldgemiisebau nachweislich um bis
zu 50 % reduziert werden kann, allerdings wird das KNS-System bisher in der Praxis
kaum umgesetzt. Das Haupthemmnis sind dabei die zu jedem Diingungstermin notwen-
digen Nmin-Analysen. Auf Grund der Vielzahl von Kulturen und dem satzweisen Anbau be-
deuten die Analysen einen erheblichen finanziellen und logistischen Aufwand. Hinzu
kommt, dass die Ergebnisse friihestens einige Tage nach der Probenahme vorliegen. Die-
ser Zeitverzug ist bei vielen Gemiisekulturen bereits zu grof3. Zwar gibt es Schnelltest-
Verfahren zur Vor-Ort-Bestimmung der Nmin-Gehalte, wodurch eine aufwendige Kiihlung
der Proben entfallt und die Ergebnisse unverziiglich vorliegen, diese sind aber nicht aus-
reichend genau bzw. stellen so hohe Anforderungen an den Anwender, dass viele Gemii-
seanbauer vor deren Nutzung zurtickschrecken.

Hinzu kommt die fehlertrachtige Umrechnung der gewichtsbasierten Messwerte -
unabhéangig davon ob im Labor oder auf dem Feld ermittelt - auf den flachenbezogenen

Stickstoffvorrat im Boden. Diese Umrechnung erfolgt in der Regel nicht mit der tatsachli-



chen Lagerungsdichte des Bodens, deren Bestimmung einen erheblichen Aufwand bedeu-
tet sowie dem aktuellen Bodenwassergehalt, sondern es werden Faustzahlen herangezo-
gen, die die Realitdt auf dem Feld mehr oder weniger gut widerspiegeln.

An diesen zentralen Schwachpunkten setzt das Forschungsvorhaben an: Ziel ist die
Entwicklung eines spektralphotometrischen Verfahrens zur Bestimmung des Nmin-Gehal-
tes Vor-Ort, bei dem das Smartphone als Detektor dient sowie von Werkzeugen zur volu-
mendefinierten Entnahme und Extraktion feldfeuchter Bodenproben. Die Nutzung des
Smartphones als analytisches Werkzeug bietet dabei zwei wesentliche Vorteile: Zum Ers-
ten ist der Anwender mit dem Gerat vertraut, wodurch keine grundsatzlichen Beriih-
rungsangste bestehen. Zum Zweiten konnen alle fiir eine valide Analytik notwendigen Ar-
beitsschritte (u.a. Kalibration, analytische Qualitdtssicherung) so in die App integriert
werden, dass auch analytisch wenig geschulte Anwender sie einfach und fehlerfrei aus-
fiihren konnen. Durch die direkte Extraktion auf dem Feld ist keine Kiihlung der Boden-
proben notwendig und durch die volumenbasierte Probenahme wird das Fehlerrisiko bei
der Umrechnung auf den flachenbezogenen Stickstoffvorrat eliminiert. Hinzu kommt,
dass der Praktiker mit der App einfach durch die Diingebedarfsermittlung gefiihrt und die
Diingungsmafdnahme, gemafd den Vorgaben der Diingeverordnung, direkt dokumentiert
werden kann.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens sollen die wesentlichen Hemmnisse fiir einen
breiten Einsatz des KNS-Systems in der gartnerischen Praxis gezielt beseitigt werden. Das
Kernstiick des Vorhabens ist die Entwicklung eines spektralphotometrischen Bestim-
mungsverfahrens fiir Ammonium- und Nitratstickstoff, bei dem ein Smartphone als De-
tektor genutzt wird. Hardwareseitig soll eine Messkiivette gebaut werden, die liber einen
flexibel konstruierten Adapter auf verschiedene Smartphone-Modelle aufgesetzt werden
kann. Softwareseitig wird eine App programmiert, die das aufgenommene Bild auswertet,
den Ammonium- und Nitratgehalt in der Probe ermittelt sowie die Analysenergebnisse,
basierend auf den Daten des KNS-Systems und einigen weiteren Eingaben des Anwenders
direkt in eine Diingeempfehlung umsetzt. Zusatzlich sollen in die App weitere Funktionen,
unter anderem zur analytischen Qualititssicherung und zur Dokumentation von Diin-
gungsmafinahmen entsprechend der Anforderungen der Diingeverordnung, integriert
werden. Um das Problem der Lagerungsdichte sowie des Bodenwassergehaltes zu l6sen,
soll zudem ein volumenbasiertes Verfahren zur Probenahme und Extraktion (inklusive
Homogenisierung und Filtration) fiir die spektralphotometrische Bestimmung erarbeitet
werden; dies erfordert den Bau spezieller Werkzeuge. Abb. 1 zeigt, wie die Umsetzung in
der Praxis spater erfolgen soll sowie welche Hard- und Softwarekomponenten dafiir ent-

wickelt werden miissen.
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Einsetzen des ReaktionsgefalRes mit der spektralphotometrische Schnellteste fir
angefarbten Probe in die Messkivette die Bestimmung von Nitrat- und

\_ y, \ y \Ammoniumstickstoff Y,

-~
Befestigung der Messkiivette am Cross-Plattform-App (Android + iOS) zur
Smartphone, Ausfiihrung der Messung Auswertung der photometrischen
und Berechnung des Diingebedarfs Messungen und Erstellung einer Diinge-
bedarfsermittlung nach DGV und KNS
J

Abb. 1: Ablauf der spektralphotometrischen Npi,-Bestimmung (links) sowie die zu entwickeln-
den Hard- und Softwarekomponenten (rechts)

3 Arbeitsschritte und Methode

Alle Arbeiten im Rahmen des Projektes erfolgten schrittweise. Den Anfang machte
jeweils eine intensive Literatur- und Marktrecherche, um potentiell geeignete Konzepte,
Verfahren und Gerate zu identifizieren. Die potentiell geeigneten Ansitze wurden im
nachsten Schritt auf ihre grundlegende Eignung gepriift. Basierend auf dieser Eignungs-
prifung wurde ein moglicher Losungsweg skizziert und die einzelnen Komponenten -
egal ob Software, Hardware oder Methodenvorschriften - in mehreren Feedback-Schlei-
fen auf einen Praxiseinsatz hin optimiert. Als Referenz fiir die analytische Leistungsfahig-

keit diente dabei immer die etablierte VDLUFA-Methode zur Nmin-Bestimmung.

4  Ergebnisse

Im Folgenden werden die wesentlichen Arbeitsschritte bei der Entwicklung der
Soft- und Hardwarekomponenten fiir die spektralphotometrische Nmin-Bestimmung mit
dem Smartphone sowie die erreichten Ergebnisse dargestellt. Anders als in der Gliede-
rung des Antrags, die sich an den Entwicklungsschritten von der Entwicklung der grund-
legenden Konzepte und Funktionsmuster bis hin zum Praxistest von Prototypen orien-
tierte, gliedert sich das folgende Kapitel in die einzelnen Komponenten des Gesamtsys-

tems. Dementsprechend werden in den einzelnen Abschnitten immer Ergebnisse aus
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mehreren Arbeitspaketen gemeinsam vorgestellt. Im ersten Abschnitt wird die Entwick-
lung der Protokolle und Werkzeuge fiir die volumenbasierte Entnahme von Bodenproben
sowie die nachfolgende Extraktion genauer beschrieben. Es folgt die Reaktionschemie
(Reduktion, Anfarbung) der Proben. Der dritte Teil behandelt die Entwicklung der Mess-
kiivette inklusive des Algorithmus zur Auswertung der Bilder und die Ermittlung der NH4-
und NOs-N-Konzentration. Im letzten Teil wird auf die App zur Durchfiihrung der Mes-

sung eingegangen.
4.1 Probennahme und Extraktion

Fiir die Probenahme wurden folgende Anforderungen an die Werkzeuge formuliert:
Es sollen volumendefinierte, in drei Schichten geteilte (0-30 cm, 30-60 cm und 60-90 cm)
Bodenproben entnommen werden. Fiir einen aussagekraftigen Nmin-Wert sind mindes-
tens 8 bis 10 Einstiche je Hektar notwendig. Gleichzeitig muss der Bohrstock ein bestimm-
tes Volumen aufweisen, um eine reprasentative Probenahme zu gewahrleisten. Aus der
Anzahl und dem Gewicht aller Teilproben wird die Lagerungsdichte bei aktueller Feuchte
berechnet. Anschlief3end wird die Probe durch ein 5 mm Sieb homogenisiert und es er-
folgt eine gewichtsbasierte Extraktion, wie sie auch bei der Labormethode tiblich ist.

Fir die eigentliche Extraktion und Filtration sind keine speziellen Entwicklungsar-
beiten notwendig. Die Extraktion erfolgt mittels eines akkubetriebenen Piirierstabs und
die Filtration mit iiblichen Papierfaltenfiltern, wie sie auch bei der Labormethode ange-

wendet werden.

4.1.1 Entwicklung des Probenahmewerkzeugs

Als Grundlage fiir die Entwicklung eines ersten Funktionsmusters fiir die volumen-
basierte Entnahme der Bodenprobe wurden potentiell geeignete Werkzeuge aus anderen
Anwendungsbereichen beschafft, deren Aufbau und Funktionsprinzip analysiert und
Funktionsmuster angefertigt. Der erste Probennehmer (Abb. 2) basierte auf einem Pro-
filstecher aus dem Forstbereich. Es handelt sich um ein dreiteiliges Set sich verjiingender,
zweigeteilter Vierkantrohre, bei dem dhnlich wie bei den etablierten Gottinger Bohrsto-
cken die Entnahme der Proben aus den drei Tiefen sequentiell aus dem gleichen Loch er-
folgt. Die beiden halbierten Vierkantrohre wurden beweglich in einen Querholm einge-
hangt und sollten mit Wippbewegungen in den Boden eingedriickt werden. Beim Heraus-
ziehen sollten sich die beiden Rohre ineinanderschieben und so die Probe einklemmen,
um ein Herausrieseln der Probe zu verhindern. Die ersten Tests zeigten sehr schnell, dass
die Konstruktion nicht robust genug war und sich die Authangung der Vierkantrohre beim

Eindriicken in den Boden sehr schnell verbogen.
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Abb. 2:  Erstes Konzept eines Werkzeuges fiir die volumendefinerte Probenahme ([a] Querholm
mit aufgesetzten Vierkantrohren und [b] Satz der sich verjiingenden Vierkantprofile)

Als zweiter Ansatz wurde ein Hohlbohrer (Abb. 3) erprobt, der mittels eines akku-
betriebenen Schlagschraubers in den Boden eingedreht wurde. Bei den ersten Tests
zeigte sich, dass das Design grundsatzlich funktioniert. Das entnommene Probenvolumen
schwankte nur in sehr geringen Grenzen. Allerdings gab es Handling-Probleme. Durch die
sehr geschlossene Bauform des Bohrkopfes gestaltete sich auf bindigen Boden die Entlee-
rung sehr zeitaufwendig und mithsam. Daher wurde bei der zweiten Funktionsmusterge-
neration eine offenere Bauform mit mehr und breiteren Schlitzen zur Entleerung gewahlt.
Zwar funktionierte dadurch das Entleeren auch bei sehr bindigen Boden sehr gut, aller-
dings war der Bohrkopf nicht stabil genug. Bei einer dritten Funktionsmustergeneration
wurde der Durchmesser des Bohrkopfes sowie dessen Wandstdrke vergrofdert. Dadurch
war zwar die Stabilitat ausreichend hoch und das Entleeren auch bei bindigen Boden sehr
einfach. Allerdings erforderte das Eindrehen sehr viel Kraft und die entnommene Proben-

menge war sehr hoch.

Abb. 3:  Zweites Konzept eines Werkzeuges fiir die volumendefinerte Probennahme ([a-c] Hohl-
bohrer mit unterschiedlich ausgestalteten Hohlkérpern und Bohrképfen und [d] Bohrkopf
mit Verldngerung an Akkuschlagschrauber)
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Daher wurde parallel noch ein weiteres Konzept (Abb. 4a) erprobt. Dabei wurde ein
Metallrohr durch einen spindelférmigen Bohrer in den Boden eingezogen. Dieses Verfah-
ren war sehr vielversprechend im Hinblick auf die Entnahme, allerdings gestaltete sich
auch hier die Entleerung als relativ aufwendig. Weswegen das Konzept der sich ,eindre-
henden Bohrschreibe“ nochmals etwas anders gestaltet wurde. Es wurde ein leicht koni-
sches Stahlrohr mit einem auféenliegenden Schraubengewinde verwendet (Abb. 4b). Die-
ses Rohr wird liber einen aufgesetzten Kopf mit dem Schlagschrauber verbunden und in
den Boden eingedreht. Das Handling des Systems ist sowohl im Hinblick auf das Ein- und
Ausdrehen als auch die Entleerung also recht einfach. Lediglich auf sehr bindigen Béden
mit einem geringen Anteil organischer Substanz erforderte das Eindrehen einen sehr ho-
hen Kraftaufwand, der zu einem erheblichen Materialverschleifd fiihrte. Allerdings ist
auch fraglich, ob auf solchen Standorten die volumenbasierte Probennahme iiberhaupt
notwendig ist, da die Lagerungsdichten trocken und die Wassergehalte solcher Boden nur
in sehr engen Grenzen schwanken, so dass eine Umrechnung mit den tiblichen Faustzah-

len nur ein geringes Fehlerrisiko birgt.

[a]

Abb. 4: Drittes und viertes Konzept eines Werkzeuges fiir die volumendefinierte Probennahme
([a] mittels eines Erdbohrers in den Boden eingezogener Bohrstock und [b] konisches Hohl-
rohr mit Aufengewinde und Adapter zum Anschluss an den Schlagschrauber)

4.1.2 Evaluierung der volumenbasierten Probenahme

Flir die Evaluierung unter AP 3.3 wurden insgesamt 22 Schliage an neun Standorten
beprobt. Es handelt sich bei den Flachen um acker- bzw. gemuisebaulich genutzte Flachen
in Bayern mit einer sehr weiten Spreizung der Corg-Gehalte von etwa 1 % bis tiber 20 %.
Die Proben wurden aus der Schicht 0 bis 30 cm entnommen. Auf jedem Schlag wurden
drei Beprobungen in einem raumlich eng begrenzten Bereich durchgefiihrt. Bei jeder Be-
probung wurden jeweils drei Einstiche (Dreiecksverbund) mit dem neu entwickelten
Bohrstock gemacht und mittig zwischen den drei Einstichen eine Stechzylinderprobe
(VDLUFA-Methodenbuch Band [; Methode A 1.2.5) zur Bestimmung der Lagerungsdichte

feucht und trocken entnommen. Die mit dem Bohrstock entnommenen Probenmengen
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wurden gewogen und deren Trockensubstanzgehalt im Labor (VDLUFA-Methodenbuch
Band [; Methode A 2.1.1) analysiert.

In Abb. 5 ist die mittels dem Bohrstock entnommene Frischmasse fiir die insgesamt
22 Standorte dargestellt. Wie an den kleinen Fehlerbalken zu erkennen ist, waren die
Schwankungen des Frischgewichts zwischen den jeweils neun Einstichen sehr gering. Der
Variationskoeffizient fiir alle Schlige lag bei 1,6 %. Des Weiteren zeigt die Abbildung, dass
zwar ein grober, negativer Trend zwischen dem Gehalt an organischem Kohlenstoff und
dem Gewicht der entnommenen Probe vorliegt. Allerdings ist vor allem bei den sehr stark
humosen bzw. den anmoorigen und moorigen Béden mit Corg-Gehalten 5 % (Schldge 6 bis
9) kein eindeutiger Zusammenhang zu erkennen. Ursachlich hierfir sind die grofden

Schwankungen des Bodenwassergehaltes bei der Beprobung.

400 +

- 1617 44

] EalEs 2,7 15

2 L4 Lo 19

= 300 B i i 3 31

B 75 8.2

p 10,8 57

E 16,4 —I-_I_ 14,148 5,5

wv

o 200

E 22 7.8

2

100
0 _

Schlag 12 123 123 12 1 1234 12 123 12
Standort 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Abb.5: Gewichte (frisch) der mittels Bohrstockprototyp auf den 15 Schldgen entnommenen Ein-
zelproben (Fehlerbalken kennzeichnen den Standardfehler (n = 9); Zahlen oberhalb der Sau-
len = Corg-Gehalt in %)

In einem zweiten Schritt wurde an Hand der mittels des Bohrstocks enthommenen
Probenmenge die mit dem Stechzylinder ermittelte Lagerungsdichte feucht modelliert.
Dazu wurde ein einfaches lineares Regressionsmodell an die Daten angepasst:

LDy =a-FM +b

mit LD; = modellierte Lagerungsdichte feucht inkg/!

FM = Frischmasse der entnommenene Probe in kg /Einstich

Wie aus Abb. 6 zu entnehmen ist besteht ein hochsignifikanter linearer Zusammen-
hang zwischen der modellierten und der tatsachlich gemessenen Lagerungsdichte feucht.
Der mittlere Fehler des Modells betragt 0,12 kg/1 (entspricht einem Variationskoeffizien-

ten von 7 %). Lediglich bei einer Probe ist eine etwas grofiere Abweichung von 0,35 kg/1
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zu beobachten. Bei einem Boden mit einer Lagerungsdichte trocken von 1,0 kg/1 und ei-
nem Wassergehalt von 45 Gew.-% ergabe sich bei einem Nmin-Wert von 150 kg/ha eine
Abweichung von 13 kg N/ha.
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Abb. 6: Gegeniiberstellung der mittels Stechzylinder bestimmten Lagerungsdichten und der
tiber die mit dem Bohrstock enthnommenen Frischmassen modellierten

In einem zweiten Schritt wurde aus der modellierten Lagerungsdichte und dem Pro-
benfrischgewicht das theoretische Volumen der entnommenen Probe bei ungestorter La-
gerung berechnet. Dies betrug im Mittel 180 ml und entsprach damit ziemlich genau dem,
aus der geometrischen Form (Rohrdurchmesser und Einstichtiefe) errechneten, Volumen
des Bohrers von 188 ml. Dies ist ein weiterer Indikator dafiir, dass mit dem gewahlten

Ansatz eine reproduzierbare, volumendefinierte Probennahme maoglich ist.

4.2 Reaktionschemie

4.2.1 Vorauswahl geeigneter Verfahren

Ammoniumbestimmung
Bereits im Antrag waren die wesentlichen Kriterien fiir die Auswahl potentiell
geeigneter Verfahren festgelegt. Diese lassen sich in die drei Aspekte analytische
Leistungsfahigkeit, Umweltvertraglichkeit und Praktikabilitit unterglieder. Bei der
analytischen Leistungsfahigkeit sind der Messbereich, die Prazision und die
Wiederholbarkeit sowie die Matrixanfalligkeit entscheidend. Zudem muss eine Messung
mit dem Smartphone mdéglich sein. Auf Grund der in den Kameras verbauten UV- und IR-
Sperrfiltern kommen daher nur Methoden in Frage, die im VIS-Bereich arbeiten. Bei der
Umweltvertraglichkeit steht die Giftigkeit (kanzerogon, mutagen, umweltgefdhrlich) bzw.
14



Gefahrlichkeit (z. B. Reaktivitat, Brennbarkeit, starke Sduren/Laugen) und die Menge der
eingesetzten Chemikalien im Vordergrund. Fiir die Praktikabilitit sind die
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Dauer) sowie die Anzahl und Haltbarkeit sowie die
Dosierung der eingesetzten Reagenzien entscheidend.

Eine umfangreiche Literturrecherche (Literatur ist als Anlage beigefiigt) ergab, dass
fir die Bestimmung von Ammonium nur die Berthelot-Reaktion (bzw. die
Indophenolblau-Methode) in Frage kommt, die in vielen Bereichen - u.a. der
Bodenuntersuchung (VDLUFA, 2016) sowie der Wasseranalytik (DIN 38406-5:1983-10,
DIN EN ISO 11732:2005-05) - das Standardverfahren ist. Bei allen anderen gefundenen
Verfahren sind entweder die Reaktionszeiten zu lang, das Handling zu aufwendig oder es
werden hoch giftige Reagenzien (z. B. Quecksilber-(I)-lodid und Kaliumcyanid)
verwendet. Allerdings gibt es zusatzlich zur Originalvorschrift, in der eine alkalische
Losung mit Phenol und Hypochlorit verwendet wurde (KITAOKA und NAKANO, 1969;
GRESSNER und ARNDT, 2013), inzwischen eine Vielzahl von Modifikationen sowohl
beziiglich der eingesetzten Reagenzien als auch der Durchfiihrung. Der nachste Schritt der
Literaturrecherche fokussierte sich daher auf einen Vergleich der verschiedenen
Vorgehensweisen im Hinblick auf die anfangs genannten Kriterien. Basierend darauf
wurde festgelegt, dass die Ammoniumbestimmung mittels der Berthelot-Reaktion mit
Trinatriumcitrat als Komplexbildner, Dichlorisocyanursdure als Chlorlieferant und
Natriumnitroprussid als Katalysator erfolgen soll. Als Farbreagenz wurden sowohl

Salicylat als auch Thymol evaluiert.

Nitratbestimmung

Die Verfahren zur Nitratbestimmung lassen sich in drei Gruppen unterteilen. Die
erste Gruppe umfasst Verfahren, bei denen eine direkte Nitratmessung ohne vorherige
Anfarbung mittels UV-Spektroskopie erfolgt. Auf Grund der in Smartphones verbauten
UV-Filter kamen diese Verfahren nicht in Frage. Die zweite Gruppe bilden Verfahren, bei
denen das Nitration in einer stark schwefelsauren Losung direkt angefarbt wird. Diese
Verfahren wurden vor allem auf Grund des hohen Gefiahrdungspotentials fiir den
Anwender (Umgang mit konzentrierter Schwefelsdure und starke Erhitzung der
Reaktionsgefafie) ausgeschlossen. Die dritte Gruppe bilden Verfahren, bei denen das
Nitrat reduziert wird, wobei diese sich in solche unterteilen lassen, bei denen die
Reduktion nur bis zum Nitrit reicht und das Nitrit angefarbt wird und solche, bei denen
eine vollstindige Reduktion bis zum Ammonium erfolgt. Das erste Verfahren ist das
Standardverfahren in der Bodenanalytik (VDLUFA-Methodenbuch Band [; A 6.1.4.1). Die
Anfarbung erfolgt tiber die Kopplung des gebildeten Nitrits mit einem Azofarbstoff
(Grief3-Ilosvay-Reaktion). Das Verfahren ist relativ einfach und robust und damit
grundsatzlich fur einen Vor-Ort-Einsatz geeignet. Allerdings erfolgt die Reduktion im

Labor entweder mittels verkupfertem Cadmium oder mittels Hydrazin. Beide
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Reagenziene sind kanzerogen und kommen daher fiir eine Vor-Ort-Methode nicht in
Frage. Eine Alternative ist die Nitratreduktion in einer salzsauren Losung mittels
elementarem Zinkpulver. Das grofdte Problem ist die Ausbeute der Reduktion. Wahrend
bei der Labormethode eine Ausbeute von in der Regel tiber 95 % erreicht wird, kann laut
Angaben in der Literatur die Ausbeute bei der Zinkreduktion sowohl bei der Reduktion
bis zum Nitrit (MURRAY et al., 2017) als auch bis zum Ammonium (FANNING, 2000; HU et
al, 2001; Limousy et al., 2010; LoPEs et al. 2016) erheblich schwanken. Bekannt ist, dass
die Ausbeute bei beiden Verfahren vom pH-Wert, der Zinkmenge sowie der Zinkkérnung
abhdngt, wobei einzelne Autoren z. T. auch widerspriichliche Effekte berichten (LOPES et
al. 2016). Ein Problem dabei diirfte sein, dass der genaue Reaktionsverlauf bisher nicht
bekannt ist (YANG und LEE, 2005). Im Rahmen des Projektes wurden daher beide Wege
erprobt.

4.2.2 Grundlegende Erprobung der ausgewahlten Verfahren

Nitratreduktion

Die Untersuchungen zeigten sehr bald, dass die Reduktion des Nitrats nur bis zum
Nitrit nicht zielfithrend ist. Zum einen waren die Ausbeuten mit um die 10 % nur sehr
gering, zum Zweiten war die Reaktion nicht stabil. Daher wurde dieses Verfahren zu Guns-
ten der vollstindigen Reduktion bis zum Ammonium recht bald aufgegeben. Bei der Re-
duktion zum Ammonium zeigten sich die aus der Literatur bekannten Einfliisse des pH-
Wertes, der Zinkmenge und der Zinkkérnung. Durch die Verwendung einer gréfderen
Menge eines sehr feinkdrnigen Zinkpulvers und einer starken Ansduerung der Probe
(pH 2) konnte eine stabile und anndhernd quantitative Reduktion (ca. 90 %) erzielt wer-
den. Allerdings ergaben sich in der nachfolgenden Anfarbung Probleme durch die Ausfal-
lung von Zinkhydroxid nach der Alkalisierung der Probe. Die dadurch verursachte Trii-
bung der Probe machte eine spektralphotometrische Messung unmaglich.

Zur Losung des Problems wurde im ersten Schritt die Zinkmenge fiir die Reduktion
verringert. So konnten die Ausfallungen zwar vermieden werden, gleichzeitig nahm aber
auch die Reduktionsleistung ab. Im nachsten Ansatz wurde die Trinatriumcitratmenge er-
hoht, um das Zink - dhnlich wie Ca und Mg - durch Komplexierung vor Ausfillung zu
schiitzen. Zur kompletten Vermeidung der Ausfiallungen waren allerdings erhebliche Ci-
tratmengen notwendig, wodurch der Blindwert sehr stark anstieg und damit der Lineari-
tatsbereich erheblich verkleinert wurde. Der dritte Losungsansatz war eine nochmalige
starkere Alkalisierung (> pH 13) der angefarbten Probe, wodurch sich, aufgrund der am-
photeren Eigenschaft des Zinkhydroxids, der Niederschlag beseitigen lasst. Mit diesem
Verfahren wurden umfangreichere Messserien durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die
Wiederfindung bei der Reduktion nicht ausreichend stabil war, weswegen die Vorgehens-

weise nochmals etwas modifiziert werden musste.
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Dadurch sank die Ausbeute zwar leicht auf 75 %, die Reproduzierbarkeit war aber
wesentlich besser. Abb. 7 [a und b] zeigt die relative Nitratwiederfindung von Standard-
l6sungen und Bodenextrakten bei der Reduktion zu Ammonium mittels Zink im Vergleich
zur Reduktion mittels Cadmium, die auf dem im Labor genutzten Autoanalyser (SEAL AA
3 HR) durchgefiihrt wird und bei der die Ausbeute = 97 % war. Die Analyse der Proben
fand unter Wiederholbedingungen statt, wobei der Ammoniumgehalt in der nicht mit
Zink behandelten Probe vom Ammonium-Messwert der behandelten Probe abgezogen
wurde. Nicht reduziertes Nitrat konnte in den mit Zink behandelten Proben nicht mehr
gefunden werden. Dies wurde auch durch eine Stickstoffbestimmung mittels Wasser-
dampfdestillation (sequentielle Zugabe von Ca(OH)2 und Devarda-Legierung) bestatigt,
sodass davon auszugehen ist, dass es sich bei den fehlenden 25 % Wiederfindung um gas-

formige Verluste und nicht um eine unvollstandige Reduktion handelt.
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Abb. 7: [a] Relative Wiederfindung von Nitrat bei Standardlésungen (n = 25) sowie [b] Vergleich
der in Bodenextrakten (n = 50) bei handischer Reduktion mittels Zink in salzsaurer Losung
und mittels Cd bei Einsatz eines Continuous Flow Analyzers gefundenen Nitratmengen (die
gestrichelte Linie kennzeichnet die erste Winkelhalbierende)

Ammoniumbestimmung mittels der Berthelot-Reaktion

Ausgehend von den, in der Literatur (Details sie AP 1.1) beschriebenen,
Vorgehensweisen wurde im ersten Schritt ein Protokoll (Menge und Konzentration der
Reagenzien) fiir einen linearen Messbereich von 0 bis 5 mg NH4*-N/I erarbeitet. Da die
Methode in vergleichbarer Form im Labor der HSWT zur Analyse von Bodenextrakten
mittels Autoanalyzer verwendet wird, sind Probleme durch Interferenzen oder andere
Storeinflisse sehr unwahrscheinlich. Allerdings ist die Farbentwicklung stark
temperaturabhingig, weswegen die Reaktion in der Laborroutine in einem auf 37 °C

temperierten Wasserbad durchgefiihrt wird. Um den Temperatureinfluss auf die
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Farbentwicklung zu quantifizieren und die notwendigen Wartezeiten festzulegen,
wurden Reaktionskinetiken bei Temperaturen zwischen 5 und 30 °C erstellt (Abb. 8).
Wahrend bei 30 °C die Farbentwicklung bereits nach ca. 4 Minuten abgeschlossen war,
dauerte es bei 20 °C bereits knapp doppelt so lange. Bei 5 bzw. 10 °C war das
Absorptionsmaximum auch nach 14 Minuten noch nicht erreicht. Zu diesem Zeitpunkt
betrug die Extinktion bei 10 °C etwa 90 % und bei 5 °C weniger als 50 % des Endwerts.
Dieser war erst nach 22 bzw. 40 Minuten zu verzeichnen. Die beschriebenen
Temperatureffekte gelten unabhdngig davon, ob Salicylat oder Thymol als Farbreagenz
verwendet wird und auch die Ammoniumkonzentration hatte keinen signifikanten
Einfluss. Nach Eintreten der maximalen Farbintensitat bleibt diese fiir mindestens 60

Minuten erhalten, ein Einfluss der Temperatur war nicht zu beobachten.
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Abb. 8: Einfluss der Temperatur auf die Farbentwicklung bei der Ammoniumbestimmung
(Probe mit 2,5 mg NH4-N/1, Temperierung der Probe im Wasserbad und miniitliche Messung
aus demselben Ansatz)

4.2.3 Optimierung der Reaktionschemie fiir den Feldeinsatz

Nachdem die grundlegende Eignung der beiden Teilschritte (Reduktion von Nitrat
zu Ammonium und Endbestimmung von Ammonium mittels der Berthelot-Reaktion) ge-
zeigt werden konnte, erfolgte eine schrittweise Optimierung der gesamten Reaktionsche-
mie im Hinblick auf den Feldeinsatz. Der wesentliche Punkt dabei war die Zugabe der Re-
agenzien: Zum einen sollten die notwendigen Arbeitsschritte auf ein Minimum reduziert
und zum Zweiten die Zugabe der Chemikalien moglichst einfach gestaltet werden (z. B.

Verzicht auf Pipetten oder gewichtsbasierte Zugabe).
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Auf Grund der Voruntersuchungen zur Nitratreduktion (Wiederfindung ca. 75 %)
stand fest, dass eine gemeinsame Bestimmung von Ammonium und (reduziertem) Nitrat
nicht moglich ist. Zwar sind die Ammoniumgehalte in vielen Boden sehr niedrig, weswe-
gen eine pauschale Korrektur des Messwertes mit dem Faktor 1,33 (entspricht der Divi-
sion durch die Wiederfindung) oftmals moglich ware, aber gerade im Feldgemiisebau
werden zunehmend ammoniumstabilisierte Diinger eingesetzt. In solchen Fallen hitte
das Vorgehen eine signifikante Uberschitzung des Nmin-Vorrats im Boden zur Folge. Da-
her wurde das folgende Vorgehen festgelegt: Vom Bodenextrakt werden zwei Aliquote (A
und B) abgenommen und mit einer schwach konzentrierten Salzsdure auf einen pH-Wert
von etwa 2 angesauert. In die Teilprobe B wird fiir die Reduktion von Nitrat zu Ammo-
nium mit einem Mikrolo6ffel Zinkpulver zugegeben. Wahrend der notwendigen Wartezeit
von 5 Minuten kann bereits die Anfarbung der Teilprobe A zur Bestimmung des originar
vorhandenen Ammoniums erfolgen. Dazu wird in schneller Folge Natronlauge, Trinatri-
umcitrat, Dichlorisocyanursaure, Natriumnitroprussid und Natriumsalicylat zugegeben.
Nach Abschluss der Reduktion wird mit Teilprobe B exakt gleich verfahren. Die Messung
des Ammoniumgehalts erfolgt jeweils 12 Minuten nach der Zugabe der Reagenzien. Der
Messwert fiir die Teilprobe A entspricht der Ammonium-N-Konzentration im Bodenex-
trakt. Die Nitrat-N-Konzentration errechnet sich aus der Differenz der Messwerte der
Teilproben B und A multipliziert mit dem Faktor 1,33. Die Ansauerung bei der Teilprobe
A ware aus fachlicher Sicht nicht notwendig, dadurch ist aber die gesamte Vorgehens-
weise bei beiden Aliquoten mit Ausnahme der Zinkzugabe identisch und damit weniger
fehleranfallig.

In der Folge wurde die beschriebene Vorgehensweise in mehreren Messserien mit
Bodenextrakten ohne und mit Dotierung in Form von Ammonium und/oder Nitrat vali-
diert, wobei die Endbestimmung mittels eines Zweistrahl-Photometers mit einer 10 mm
Durchflusskiivette (Specord 200 Plus, Analytik Jena) erfolgte. Bei Nmin-Gehalten von we-
niger als 20 kg N/ha (Umrechnung der Messwerte basierend auf einem Extraktionsver-
haltnis von 1+1, einer Probenahmetiefe von 30 cm, einer Lagerungsdichte trocken von 1,4
kg/l und einem Trockensubstanzgehalt von 75 %) ist ein deutlicher Anstieg der relativen
Abweichung zwischen den Ergebnissen der Laboranalyse und des Schnelltestverfahrens
zu erkennen (Abb. 9). Absolut gesehen sind die Unterschiede aber zu vernachlassigen. Fiir
die 42 Bodenextrakte mit Nmin-Gehalten zwischen 10 und 248 kg N /ha betrug die mittlere
Abweichung lediglich 7(+6) kg N/ha.

19



350

K
300 +
250 T
)
£ < 200 4
238 !
2 :
w S 150 4
S w |
£ £ I
S 3 @
g £ 100
a'c !
=T = (2
g c 50 ——"6} Erweitere Messunsicherheit
£ £ 0._% o {NH.-N in CaCly; VDLUFA 2016)
5 00888g 8% Tt
e & O %%ﬁ \
0 }
® 250 % 0oy ¢ W R Qo
50 @
L}
i
-100 4 } | | I
0 50 100 150 200

Stickstoffgehaltin kg/ha [CFA]

Abb.9: Relative Abweichung zwischen der Bestimmung von Ammonium- und Nitratstickstoff in
Bodenextrakten mittels des erarbeiteten Schnelltestverfahrens und der Bestimmung mittels
Continuous Flow Analyzer (CFA)

Nachdem eine gute analytische Leistungsfahigkeit des Schnelltestverfahrens im
Hinblick auf Vergleichbarkeit, Richtigkeit und Stabilitat iiber den angestrebten Arbeitsbe-
reich bis ca. 300 kg Nmin/ha nachgewiesen war, konzentrierten sich die Arbeiten auf eine
moglichst einfache Handhabung auf dem Feld. In den bisher geschilderten Arbeiten wur-
den die Reagenzien in Mef3kolben im Labor angesetzt und mit Prazisionspipetten zudo-
siert. Dies musste fiir einen Feldeinsatz durch analytische Laien deutlich vereinfacht wer-
den. Ziel war eine moglichst einfache Zugabe der Reagenzien ohne aufwendige Hilfsmittel
und die Minimierung der notwendigen Arbeitsschritte. Basierend auf einer Marktrecher-
che zu nach der Berthelot-Reaktion arbeitenden Schnelltests, wurde ein Verfahren etab-
liert, fiir das neben der schwachkonzentrierten Salzsaure (3,7 %) filir die Ansduerung der
Probe vor der Reduktion lediglich eine Natronlaugelésung (14 %) sowie zwei Reagenzi-
engemische benotigt werden. Das erste Gemisch besteht aus Trinatriumcitrat und Dich-
lorisocyanursdure und das zweite aus Natriumsalicylat und Natriumnitroprussid, wobei
letzterem zur Verbesserung der Dosierbarkeit Natriumchlorid als Fiillstoff zugesetzt
wird. Um eine homogene Vermischung der einzelnen Chemikalien zu gewahrleisten, wer-
den diese nach dem Einwiegen in einer Scheibenschwingmiihle vermahlen. Bei der Anfar-

bung kdnnen beide Reagenziengemische mit dem gleichen Mikrol6ffel zudosiert werden.
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Die Abnahme der Probenaliquote sowie der Salzsdure und der Natronlauge erfolgt volu-
metrisch, wobei sich die abgenommenen Volumina zwischen einem und zehn Milliliter
bewegen. Wie Abb. 10 zu entnehmen ist, wird fiir die 51 dargestellten Extrakte mit diesem
vereinfachten Verfahren eine vergleichbare Leistungsfahigkeit (mittleren Abweichung =
8(x6) kg N/ha) erreicht wie fiir die in der vorangegangenen Abbildung gezeigte fliissige

Zugabe der Reagenzien mittels einer Prazisionspipette.
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Abb. 10: Vergleich der mittels Continuous Flow Analyzer (CFA) ermittelten N -Gehalte und de-
nen gemafd Schnelltestverfahren bei der Reagenzienzugabe als Pulver mit dem Mikrol6ffel

Eine weitere Vereinfachung fiir die Feldmethode betrifft die Zudosierung der fliissi-
gen Reagenzien. Dafiir wird die Prazisionspipette durch Glasspritzen mit 1 ml bzw. 10 ml
Flllmenge ersetzt. Mit diesen konnen gleichmafdige Volumina abgemessen werden und
diese konnen bei Beschdadigungen leicht ersetzt werden. Versuche zeigten, dass mit den
Glasspritzen eine sehr gut reproduzierbare Zudosierung der Proben bzw. der fliissigen

Reagenzien (Natronlauge, Salzsaure) moglich ist.
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4.3 Endbestimmung mittels Smartphone
4.3.1 Grundkonzeption der Hard- und Softwarekomponenten

Messkiivette fiir die Kopplung mit dem Smartphone

Die Grundlage fiir die Hardwareentwicklung der Messkiivette diente das bereits im
Rahmen der Antragstellung eingereichte Konzept eines sehr einfach aufgebauten LED-
Photometers (Abb. 11). Da die Endbestimmung sowohl des Ammonium- als auch des Nit-
ratstickstoffs als Ammonium erfolgte, wiirde als Lichtquelle nur eine Hochleistungs-Dun-
kelrot-LED (Emissionspeak bei etwa 650 nm) benétigt. Im Rahmen der Funktionstra-
gerentwicklung wurde die Frage der Universalitidt des Konzepts fiir verschiedene Smart-
phones (unterschiedliche Abmessungen und Position der Riickkameras) intensiv disku-
tiert. Das in Abb. 11 gezeigte Design mit einem Schiebedeckel, der modellspezifisch ange-
passt wird, wurde zwar fiir grundlegend geeignet, aber auch sehr aufwendig befunden.

Smartphone (Display zeigt nach
oben, der blaue kreis markiert
die Position der rickseitigen
Kamera

Gehause mit den
optischen Komponenten

Schutzscheibe bzw.
Projektionsebene

Strahlengang mit Lichtquelle

Halterung fr
Gehause der IS Sammellinse oder Gitter
ME=shitvelie LS Smartphonehalterung mit

seitlichen Fuhrungsschienen Halterung far 10x10 mm

Standardreaktionskivetten

Smartphone {Display zeigt
nach unten, der blaue
Kreis markiert die Position
cer riickseitigen Kamera

Halterung flr optisches
Filter

Energieversorgung {Alkali-

batterie, NiMH-Akku 0.3.} Schutzscheibe bzw.

Projektionsebene

Realtionskivette mit
angefarbter Probe

Lichtquelle {z.B. LED mit

45 * spiegel Emission bei 550 nm)

Sammellinse

Kivettenhalter

Optisches Filter
Uber die Gestaltung der seitlichen Fuhrungen am Smartphonehalter,
dessen GroBe sowie die Positionierung des Gehduses mit den optischen
Komponenten in der Messkiivette {rechts, mittig, links) kann das System
einfach an unterschiedliche Smartphone Modelle angepasst werden

Abb. 11: Konzept der nach dem Prinzip eines LED-Photometers arbeitenden Messkiivette fiir die
smartphonebasierte Nmin-Bestimmung

Smartphone App

Urspringlich war die Programmierung einer Cross-Platform App (i0S und Anroid)
in der Entwicklungsumgebung Visual Studio mit Xamarin geplant. Da allerdings kein Pro-

jektbearbeiter mit den entsprechenden Programmierfihigkeiten gefunden werden
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konnte, wurde entschieden die App-Entwicklung anders als urspriinglich vorgesehen
nicht projektbegleitend selbst zu machen, sondern in der zweiten Projekthélfte einen Ent-
wicklungsauftrag an einen externen Softwareentwickler zu vergeben. Vor Beginn der
Softwareentwicklung wurde ein Pflichtenheft mit den notwendigen Funktionen aufge-
setzt, dass im Folgenden schrittweise umgesetzt wurde. Die wichtigsten Funktionen sind
im Folgenden aufgefiihrt:

* Implementierung eines Auswertealgorithmus fir die Ermittlung der NHs-N-

Konzentration basierend auf der Farbung der Probe

Automatisierte Kalibrierfunktion mit Nutzerfiihrung

Umrechnung der gemessenen Nmin-Werte auf den Flachenbezug

Mafénahmen der analytischen Qualitdtssicherung

Nutzerfiihrung durch den gesamten Analysenprozefd (Anfarbung, Messung,
Auswertung)

* Probenerfassung und -dokumentation

4.3.2 Design der Messkiivette

Flir den ersten Designprototyp der Messkiivette wurde von der STEP Systems GmbH
ein Gehduse sowie der Strahlengang mittels CAD entworfen und im 3D-Druck-Verfahren
gefertigt (Abb. 12). In das Gehduse bzw. den Strahlengang wurde eine 9-V-Batterie als
Stromquelle, eine Platine zur Steuerung der LED und ein 45 Grad Spiegel zur Umlenkung

des Lichtstrahls eingebaut.

Komplett Gehduse

Mess-Schacht

’,"——’ Umlenkspiegel

\ Messkiivette Standard,

10 mm, rechteckig

)
§

Platine mit LED und
Stromversorgung

4

Abb. 12: Gesamtansicht des Designprototyps von oben bzw. der Seite sowie der einzelnen Kom-
ponenten der Messkiivette
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4.3.3 Funktionsmuster und Entwicklung des Auswertealgorithmus

Basierend auf dem Designprototyp wurde ein erstes Funktionsmuster gefertigt. Da
bei der Reaktionschemie inzwischen die Festlegung auf die Reduktion des Nitrats zum
Ammonium und die Endbestimmung mittels der Berthelot-Reaktion gefallen war, wurde
als Lichtquelle eine Hochleistungs-LED mit einem scharfen Emissionspeak bei 660 nm -
der iiblicherweise bei der Berthelot-Reaktion fiir die Messung verwendeten Wellenldange
- verbaut. Fir die Methodenentwicklung wurde zusatzlich ein Potentiometer eingebaut,
um die Helligkeit der LED stufenlos regulieren zu konnen. Spater wurde anstelle des Po-
tentiometers ein entsprechender Festwiderstand verbaut. Die Positionierung der Kamera
erfolgte handisch und das Eindringen von seitlichem Storlicht wurde durch eine Moos-
gummidichtung verhindert. In ersten Versuchen wurden die grundlegenden Kameraein-
stellungen festgelegt. Hierfiir wurde eine allgemeine Foto-App verwendet. Die Messungen
zeigten sehr schnell, dass die Aufnahme der Bilder mit maximalem Zoom am zielfiihrends-
ten war, wobei die Scharfeeinstellung keine Rolle spielte. Bei diesem Vorgehen hatte eine
Verschiebung der Kameraposition oberhalb der Messo6ffnung keinen Einfluss auf die Er-
gebnisse. Dies bedeutet, dass auf die Fixierung/Positionierung der Kamera im Gehause
verzichtet werden kann, also keine Anpassung der Messkiivette an unterschiedliche
Smartphonemodelle notwendig ist. Gleichzeitig zeigten die Messungen, dass liber die Ana-
lyse der R-Werte aus dem RGB-Farbraum bzw. dem H-Wert aus dem HSL-Farbraum die
besten Ergebnisse erzielt wurden. Die Unterschiede zwischen den beiden Werten waren
zu vernachlassigen. Letztendlich wurden die R-Werte verwendet.

Im nachsten Schritt wurden die Belichtungseinstellung der Kamera und die Hellig-
keit der LED angepasst. Dabei zeigte sich, dass der bei den Messungen mit dem Labor-
spektrometer erreichte Arbeitsbereich von 0 bis 30 mg N/l mit einer einzigen Einstellung
nicht abgedeckt werden kann. Entweder waren die Bilder bei geringen Konzentrationen
zu hell oder bei hohen zu dunkel. Im Folgenden wurde versucht, den Arbeitsbereich ent-
weder durch eine Variation der Belichtung liber den EV-Wert in der Smartphone-App bei
gleicher Potentiometerstellung (also gleicher Helligkeit der LED) oder umgekehrt durch
eine Verdanderung der Potentiometerstellung bei gleicher Belichtungseinstellung zu ver-
grofdern. Beide Ansatze brachten eine Verbesserung, wobei die Effekte durch die Veran-
derung der LED-Helligkeit mittels des Potentiometers deutlich gréfder waren. In beiden
Fallen konnte aber nicht der gesamte Arbeitsbereich erfasst werden. Es wurde daher ein
Konzept mit zwei virtuellen Arbeitsbereichen mit jeweils anderen Kameraeinstellungen
(Kombination aus Belichtungszeit und ISO-Wert) erarbeitet. Ein Arbeitsbereich reicht
von 0 bis etwa 15 mg N/l und der zweite von etwa 10 bis 25 mg N/I. Die Kalibration erfolgt
tiber zwei 2-Punkt-Kalibrationen mit drei Standards (0, 12,5 und 25 mg N/1), wobei der
12,5er-Standard bei der Kalibration fiir den niedrigen Messbereich als hochster und bei

der Kalibration fiir den hohen Messbereich als niedrigster Standard genutzt wird. Bei der
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Analyse von Proben werden dann immer zwei Messungen durchgefiihrt. Eine mit den Ka-
meraeinstellungen fiir den oberen Messbereich und eine mit denen fiir den unteren. Wel-
cher der beiden Messungen ausgewertet wird, wurde anhand der R-Werte definiert. Bei
R-Werten < 50 flir den unteren Messwert (Bild sehr dunkel) bzw. > 200 fiir den hohen
Messbereich (Bild sehr hell) wird die jeweilige Messungen nicht ausgewertet und die im
anderen Bereich ermittelte NH4-N-Konzentration ausgegeben. Werden fiir beide Arbeits-
bereiche giiltige Messwerte gefunden (im Konzentrationsbereich von etwa 11 bis 14 mg
NH4-N/1), werden beide Messungen ausgewertet und als Ergebnis der Mittelwert ausge-
geben. Abb. 13 zeigt die Prazision und Wiederholbarkeit der Messung. Die relative Stan-

12,5

15
10 + R
g | | : |
0 5 10 15 20 25

Sollwerte in mg N/I

dardabweichung lag fiir beide Werte bei etwa 10 %.

25 1:1- Llnle

20 +

Messwerte in mg N/I

Abb. 13: Wiederholte Messung von NH4Cl-Lésungen mit unabhingigen Kalibrationen mit zwei
tiberlappenden 2-Punkt-Kalibrationen (n = 5; Fehlerbalken = Standardfehler); die Bilder zei-
gen die Farbintensitit der Proben bzw. Standards in den beiden Arbeitsbereichen

4.3.4 Erprobungstrager der Messkiivette

Auf Grundlage der in Abschnitt 4.3.3 beschriebenen Arbeiten wurde von der STEP
System GmbH ein Erprobungstriager der Messkiivette gefertigt. Die wesentlichen Unter-
schiede zum ersten Funktionsmuster waren eine veridnderte Positionierung der Offnung
fiir die Auflage des Kameraobjektivs, der Ersatz des Potentiometers durch einen passen-
den Festwiderstand sowie der Einbau einer Streuscheibe als Projektionsebene am Aus-
gang des Strahlengangs. Die Streuscheibe erfiillt dabei zwei Aufgaben: Zum einen sorgt
die Streuung des Lichts fiir eine gleichmafdigere Ausleuchtung, wodurch der Einfluss der
Kameraposition komplett eliminiert werden kann. Zum Zweiten schiitzt sie den Umlenk-

spiegel im Strahlengang vor Verschmutzungen. Zudem wurde eine Halterung fiir 10er-
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Rechteckkiivetten integriert. Mit diesem Erprobungstrager wurden die Messungen im

Rahmen der App-Entwicklung durchgefiihrt.
4.3.5 Entwicklung der Smartphone-App

Implementierung des Auswertungsalgorithmus und Automatisierung der Kalibra-

tion

Die Implementierung des Auswertealgorithmus an sich stellte keine grofiere tech-
nische Herausforderung dar, da das Auslesen des RGB-Wertes eines Pixels eine Standard-
funktion darstellt, eine lineare Kalibrierfunktion verwendet wird und die Entscheidung,
welche Kalibration (niedrige, hohe, beide) fiir die Auswertung genutzt wird, in einer ein-
fachen If-else-Schleife getroffen werden kann. Wesentlich aufwendiger war die Automa-
tisierung der Kalibration. Diese beginnt mit dem 12,5 mg N/1-Standard. Zuerst werden die
Belichtungszeit und der ISO-Wert auf die Minimalwerte gesetzt. In einer rekursiven
Schleife werden die Belichtungszeit und der ISO-Wert dann schrittweise immer weiter
vergrofdert, ein Bild aufgenommen und ausgewertet. Die wird solange gemacht, bis der R-
Wert in einem vorgegebenen Fenster liegt. Die Belichtungszeit und der ISO-Wert werden
als Einstellung fiir den niedrigen Messbereich verwendet. Es folgt eine zweite rekursive
Schleife, in der mit Maximalwerten begonnen wird, die in der Folge immer weiter verklei-
nert werden bis wieder ein vordefinierter Zielbereich erreicht wird. Das sind die Einstel-
lungen fiir den hohen Messbereich.

Im Anschluss wird der Standard mit 0 mg N/I mit den Einstellungen fiir den niedri-
gen Messbereich und der Standard mit 25 mg N/l mit denen fiir den hohen gemessen und
die beiden Kalibriergleichungen berechnet. Zur Qualititssicherung werden die aktuellen
Kameraeinstellungen sowie Steigung und Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion mit den
Werten der vorangegangenen Kalibrierungen verglichen. Liegen die Werte zu weit ausei-
nander, wird das Prozedere wiederholt. Im Rahmen der Softwareentwicklung wurde die
automatisierte Kalibration in mehreren Feedback-Schleifen immer weiter verbessert. So
wurden z. B. die Schrittgrofien fiir die Anndherung an den Zielwert adaptiv gestaltet: Erst
erfolgt die Anndhrung in grofden und bei zunehmender Anndhrung an den Zielbereich in
immer Kleineren Schritten. Das reduziert den Zeitbedarf. Ahnliches gilt fiir die Startwerte,
fiir die Belichtungszeit und den ISO-Wert. Zudem wurde ein Abbruchkriterium integriert,
um zu verhindern, dass der Anpassungsalgorithmus in der Endphase der Anndhrung in
eine Endlosschleife lauft: Wird der R-Wert nicht mit einer bestimmten Anzahl Annah-
rungsschritte erreicht, springt der Algorithmus einige Suchschritte (zuriick?) und die de-
taillierte Suche wird neu gestartet. Die intensiven Tests der automatisierten Kalibration
zeigten eine sehr gute Reproduzierbarkeit und einen Zeitbedarf von nur wenigen Sekun-
den fiir die Festlegung der Kameraeinstellungen. Abb. 14 zeigt die Umsetzung der auto-

matisierten Kalibrierung in der Smartphone-App.
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Abb. 14: Screenshots der Smartphone-App fiir den automatisierten Kalibrierprozess

Nutzerfiihrung wahrend der Analyse

Zur Unterstiitzung der richtigen Positionierung der Smartphonekamera tiber dem
Ausgang des Strahlengangs wurde eine Echtzeitkamerabild in die App integriert (Abb.
15). Des Weiteren wurde versucht den Nutzer moglichst intuitiv durch den gesamten Ana-
lysenprozefd beginnend von der Abnahme der beiden Filtrataliquote, deren Ansauerung
und die Reduktion mit Zink im Aliquot fiir die Nitratbestimmung und die nachfolgende
Anfarbung bis hin zur Messung zu fithren. Dazu wurde der gesamte Prozess in kleine Teil-
schritte zerlegt und zu jedem Teilschritt ein Erklarbildschirm erstellt. Die Erklarung be-
stehen aus kurzen Texten, die zukiinftig mit einer detaillierten (multimedialen) Anleitung
hinterlegt werden konnen. Zudem wurden bei den beiden Teilschritten mit vorgegebenen
Wartezeiten (Reduktion und Anfiarbung) automatische Timer eingebaut. Der Nutzer
wischt sich einfach von einem Schritt zum nachsten, wobei fur erfahrene Nutzer auch die
Moglichkeit besteht den Prozess komplett zu tiberspringen und direkt zum eigentlichen

Messfenster zu gehen.
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Abb. 15: Screenshots der Benutzerfithrung wiahrend des Anfarbeprozesses

Umrechnung der Messwerte auf kg N/ha

Die Umrechnung der Messwerte erfolgt mittels der iiber die volumendefinierte Pro-
bennahme ermittelte Lagerungsdichte feucht des Bodens. Dazu tragt der Nutzer die An-
zahl der Einstiche sowie das Gesamtgewicht des entnommenen Bodens in zwei Eingabe-
fenster ein. Bei der Erprobung der App zeigte sich allerdings, dass die Nutzung der Lage-
rungsdichte feucht zu besseren Ergebnissen fiihrt als die Verwendung von Faustzahlen.
Allerdings kann damit der Verdiinnungseffekt der Extrakte durch das Bodenwasser nur
zum Teil kompensiert werden. Gerade auf sehr humusreichen (moorigen) Béden kann
dies zu erheblichen Abweichungen fiihren, da der gewichtsmafdige Anteil des Bodenwas-
sers an der Einwaage im Vergleich zu Mineralbdden sehr hoch ist. Zudem ist das Extrak-
tionsverhaltnis mit 1:1 deutlich geringer als beim Laborverfahren, bei dem im Verhaltnis
von einem Teil Boden zu vier Teilen CaClz-Losung extrahiert wird. Eine Vergrofierung des
Extraktionsverhaltnisses ist aus rein praktischen Griinden nicht méglich: Eine Verkleine-
rung der Einwaage wiirde bedeuten, dass die Probe sehr gut homogenisiert werden
miisste, was sehr zeitaufwendig und miihsam sein kann. Gleichzeitig wiirde eine Erho-
hung der Menge an Extraktionsmittel bedeuten, dass sehr grofde Fliissigkeitsmengen
transportiert werden miissten. Auch die Einbeziehung von Standardwerten fiir den Bo-
denwassergehalt, wie sie bei Mineralbdden tiblich ist, bringt nur eine relativ geringfiigige
Verbesserung, da die Wassergehalte in sehr humosen Boden wesentlich starker schwan-
ken kénnen. Die einzige zuverlassige Losung ware die Einbeziehung des tatsachlichen Bo-
denwassergehaltes. Technisch konnte dies iiber einen kapazitiven Bodenfeuchtefiihler,
der eventuell sogar direkt tiber Bluetooth mit der Smartphone-App gekoppelt wird und
parallel zu jeder Teilprobenentnahme in den Boden eingestochen wird, gelost werden.
Nachteil ist allerdings, dass diese Fiihler zum Teil bodenspezifisch kalibriert werden miis-
sen. Im Rahmen des Projektes konnte dieser Ansatz zwar aus Zeitgriinden nicht mehr
praktisch erprobt werden, allerdings wurde er bei der Dokumentation der Probennahme

rudimentdr tiber eine Handeingabe implementiert (s. nachster Abschnitt).
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Dokumentation der Probennahme und Ergebnisverwaltung

Als oberste Hierarchieebene kann der Anwender Schlidge anlegen und diesen dann
Proben zu ordnen (Abb. 16). Zu jeder Probe werden das Probenahmedatum, die Anzahl
der Einstiche und das Gesamtgewicht der Probe sowie die Messwerte (inklusive der Ka-
meraeinstellung, der Rohdaten und der Kalibrierungen) fiir die beiden Aliquote abgespei-
chert. Jeder Probe konnen zudem die einzelnen Einstiche zugeordnet werden, die liber
die GPS-Funktion des Smartphones bei der Entnahme zusatzlich georeferenziert werden
konnen. Zusétzlich zu den Positionsdaten kann optional der Bodenwassergehalt abge-
speichert werden. Dieser wird spater fiir die Umrechnung einfach gemittelt. Zudem
wurde eine Exportfunktion integriert, mit der die Daten einfach in eine Excel-Datei iiber-

tragen und vom Nutzer weiterverarbeitet werden kénnen.

09:50@ @ XNes 050 =8 oL p4sED oL 4= e LRy 045 @ 8 LY
Schlage Proben < Probe P | < Analyse < Probe P |
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- . > il - > Bezeichnung: Béschung Bezeichnung: Bischung
21.03.2024, 08:30:33 21.03,2024, 08:32:39 Bodenfeuchte : 63 % 13.4279 momn Bodenfeuchte @: 63 %
26.0879 kg N/ha 10.4258 mgno,nn 26.0879 kg N/ha
Freising Gemiisebau 1.1 . Zentral " Y
23.09.2022,10:43:52 21.03,2024,08:32:27 24.0586 «gno,nma SRR LR 24.0586 «gno,nha
Freising Gemiisebau 1.2 " StraBe 2 " Aliquote 1 (NO; & NH,)
10.09.2022, 21:44:14 21.02.2024, 08:32:02 Analysen Einstiche T Analysen Einstiche
un
O EEZTTD
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R 131 ] 52 203392 ma /i §
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Details verbergen eTasaoadlovass >
Aliquote 2 (NH,) Einstich N
21,03,2024, 09:06:57
1. Messung
D EEETTTED
2. Messung
+ schiag + Probe Details verbergen
[~ ® i ] o * i o NO,
N 4 o’ e + Analyse + Einstich
Kalibrierung Schldge Prabe Einstellung... Kalibrierung Schlég Proben Einstellung. Details anzeiaen
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Abb. 16: Screenshots der Smartphone-App von der Anlage von Schliagen, der Zuordnung von Pro-
ben zu einem Schlag sowie der Zuordnung von Analysen und Einstichen zu einer Probe (von
links nach rechts)
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5 Diskussion

Ziel des Projektes war die Entwicklung von Werkzeugen fiir die volumendefinierte
Entnahme von Bodenproben und die nachfolgende photometrische Bestimmung des ent-
haltenen Mineralstickstoffs, wobei das Smartphone als Detektor genutzt werden sollte.
Angepeilt war, dass am Ende des Projektes alle Komponenten (Probenahmewerkzeug,
Messkiivette zur Kopplung mit dem Smartphone, Smartphone App zur Durchfiihrung der
Messung) den Entwicklungsstand eines technischen Prototyps, der unter Praxisbedin-
gungen umfangreich getestet wurde, erreicht haben (TRL 7 bis 8). Dieses Ziel wurde nicht
ganz erreicht. Zwar konnten alle technischen Herausforderungen schlussendlich gelost
werden, allerdings dauerten die Arbeiten z. T. erheblich langer als geplant bzw. es ergaben
sich immer wieder technische Riickschlédge, die einen Riicksprung auf einen fritheren Ent-
wicklungsschritt notwendig machten. Hinzu kamen in der ersten Projekthalfte Einschran-
kungen durch die Coronapandemie, die dazu flihrten, dass sich einzelne Arbeitsschritte
immer wieder verzogerten. Am weitesten fortgeschritten ist die Messkiivette fiir die
spektralphotometrische N-Bestimmung sowie das Prozedere zur Anfarbung der Proben
(Reaktionschemie). Der Prototyp der Messkiivette und die eigentliche Anfarbung wurden
unter quasi Feldbedingungen erfolgreich erprobt (TRL 5 bis 6), wobei einschrdankend hin-
zuzufligen ist, dass die Messungen immer von sehr gut geschultem Personal durchgefiihrt
wurden. Die wirkliche Validierung durch Praktiker steht noch aus. Die Smartphone App
ist ebenfalls recht weit gediehen (TRL 5). Der Grof3teil der geplanten Features konnte in-
tegriert werden. Leidglich auf die Implementierung der Diingeberechnung wurde verzich-
tet. Dies hangt damit zusammen, dass dies keine technische Herausforderung darstellt
und schlicht nicht ausreichend Mittel zur Verfligung standen, um die Umsetzung durch
den externen Softwareentwickler zu finanzieren. Die grofdten Schwierigkeiten bereitete
das Werkzeug zur volumendefinierten Probenahme. Hier wurde bisher nur der Nachweis
der Funktionstiichtigkeit des Konzepts erbracht und ein fiir Testzwecke geeigneter Er-
probungstrager gebaut (TRL 3 bis 4). Auf Grund der an sich einfachen technischen Kon-
struktion, sollte die Weiterentwicklung bis zu einem technischen Prototyp deutlich weni-
ger Zeit in Anspruch nehmen als bei der wesentlich komplexeren Nmin-Messung (Kiivette
und Reaktionschemie).

Trotz der bereits erwdhnten Pandemieprobleme und das fiir die STEP Systems
GmbH insgesamt schwierige wirtschaftliche Umfeld gestaltete sich die Zusammenarbeit
der beiden Projektpartner als sehr reibungslos. Es bestand bei allen Entwicklungsschrit-
ten ein enger und vertrauensvoller Austausch. Anders als urspriinglich geplant, erfolgte
allerdings keine Einbindung von Praktikern und Beratern in das Projekt. Dies war insbe-
sondere auf die Verzogerungen bei den technischen Entwicklungen zuriickzufiihren, wes-
wegen erstin den letzten Projektmonaten ein System zur Verfiligung stand, das iiberhaupt
in der Praxis testbar gewesen ware.
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Fiir die Stickstoffbestimmung existieren bereits Ideen einer Weiterentwicklung, wo-
bei es dabei nicht um die Untersuchung von Mineralbdden, sondern um Messungen bei
Kultursubstraten geht. Seitens der HSWT wurde ein entsprechender Antrag beim BMEL

eingereicht tiber den derzeit aber noch nicht entschieden ist.

6 OffentlichKkeitsarbeit

Der breiten Offentlichkeit wurde das Forschungsprojekt zusitzlich zur Pressemit-
teilung der DBU im Internetangebot der HSWT vorgestellt (Meldung in den Forschungs-
news und Einrichtung einer Projektseite). Basierend auf diesen Bekanntmachungen ha-
ben zudem verschiedene Webportale (z.B. das Online-Portal der Zeitschrift Fruchthandel)
iiber das angelaufene Projekt berichtet.

Zudem wurde das Projekt Fachleuten aus unterschiedlichen Bereichen (Universita-
ten und Hochschulen, Forschungseinrichtungen, Behorden, Ministerien) im Zuge von
Flithrungen am Institut fiir Gartenbau, z. B. im Rahmen einer vom BMEL organisierten und
der HSWT durchgefiihrten Fachveranstaltung im Jahr 2022, vorgestellt. Hinzu kamen
zwei Posterbeitrage bzw. Kurzvortrage auf der 55. Jahrestagung der Deutschen Garten-
bauwissenschaftlichen Gesellschaft in Osnabriick (03/23) und auf dem 134. VDLUFA-
Kongress in Weihenstephan (09/23). Die beiden Poster sind dem Bericht im Anhang bei-
gefligt.

7 Fazit

Das Projekt hat gezeigt, dass die Grundidee des Projekts zielfiihrend und technisch
umsetzbar ist. Durch die volumendefinierte Probenahme kann, vor allem bei sehr humo-
sen Boden, der Fehler bei der Umrechnung des gewichtsbezogenen Stickstoffmesswerts
in mg/1 auf den flachenbezogenen Nmin-Gehalt in kg/ha im Vergleich zur Nutzung von
Faustzahlen deutlich verringert werden. Ein Problem bleibt allerdings der Wassergehalt
der Probe und die damit verbundene Verdiinnung des Extraktes. Auf Grund des engen
Extraktionsverhaltnisses, dass aus Griinden der Praktikabilitat auch nicht wesentlich er-
weitert werden kann, kénnte hier nur die direkte Bodenfeuchtemessung (schaffen)helfen.
Ein moglicher Ansatz wire die Messung mit kapazitiven Fiihlern, die im Rahmen des Pro-
jektes aber nicht genauer evaluiert werden konnte.

Zusatzlich zur volumendefinierten Probenahme wurde im Rahmen des Forschungs-
projektes ein einfaches Vor-Ort-Verfahren zur spektralphotometrischen Nmin-Bestim-
mung mit dem Smartphone entwickelt. Technologisch basiert das Verfahren auf dem
etablierten Laborverfahren: Extraktion mit CaClz, Anfarbung des im Extrakt enthaltenen
Ammoniums mittels der Berthelotreaktion und spektralphotometrische Messung. Er-
ganzt wurde das Verfahren um die Reduktion des im Extrakt enthaltenen Nitrats zu Am-
monium durch die Zugabe von Zink. Zudem wurde das Prozedere der Anfarbung sehr
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stark vereinfacht, so dass zum einen nur sehr wenige Arbeitsschritte notwendig sind und
zum Zweiten alle Reagenzien mittels einfacher Spritzen oder Mikrol6ffel zudosiert wer-
den kénnen. Die Endbestimmung erfolgt mittels eines sehr einfachen, im 3D-Druck gefer-
tigten LED-Photometer. Als Detektor dient die Kamera des Smartphones. Fiir die Durch-
fihrung der Messung (inklusive der Nutzerfiihrung wahrend Anfarbung und Messung,
der Kalibration und der Umrechnung des Messwertes in kg/ha) wurde eine Smartphone
App entwickelt. In praxisnahen Tests ergab sich eine Abweichung zwischen dem Schnell-
test und der Labormethode von weniger als 10 kg N/ha.

Grundsatzlich sind alle im Projekt entwickelten Komponenten fiir die Vor-Ort-Be-
stimmung des Mineralstickstoffs im Boden geeignet und konnten dazu beitragen das KNS-
System breiter in der gemiisebaulichen Praxis zu verankern. Allerdings sind bis dahin
noch intensive Tests unter echten Praxisbedingungen und einige Entwicklungsschritte

notwendig.
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9 Anhang

9.1

Poster auf der 55. Jahrestagung der Deutschen Gartenbauwissen-

schaftlichen Gesellschaft (DGG) in Osnabriick (03/23)

WEIHENSTEPHAN - TRIESDORF
University of Applied Sciences

Hochschule Weihenstephan-
Am Staudengarten 14 | 85354 F

NPhone - Spektralphotometrische N,,;,-Bestimmung mit dem Smartphone

Lukas Czech, Jan Glaubke, Dieter Lohr, Elke Meinken

lukas.czech@hswt.de

Hintergrund

= Regionen mit intensivem Gemiisebau sind Hotspots
beziglich der Nitratbelastung des Grundwassers

Austritissfinung

Smartphens-Aufizge

= Reduktion der Nitratauswaschung durch konsequente
Anwendung des kulturbegleitenden N, ; -Sollwert-Systems

LED-Schalter

= ABER: Notwendigkeit regelmaBiger N,;,-Analysen
— Laboranalysen sind sehr zeit- und arbeitsaufwendig
— Schnelltests sind nur bedingt als Alternative geeignet, da
> die Genauigkeit z. T. nicht ausreichend ist
> nurder Nitrat-N-Anteil erfasst wird
> ein Handphotometer zur Auswertung notwendig ist

Spiegel in 45"

standerdkdvetie

Hachleistungs-LED
1660 nm)

— Bedarf fiir ein einfaches, genaues und
zuverlassiges Vor-Ort-Verfahren

Abb. 1: Modell der im 3D-Drucker gefertiglen Messbox

Fazit

= Smartphone-basierte N, ,-Bestimmung ist
ein vielversprechendes Verfahren fiir den
intensiven Gemiisebau

— Erfassung von Nitrat- und Ammonium-N

— Bestimmung ist einfach, robust und genau
— Anwender sind den Umgang mit dem
Smartphone gewohnt
— detaillierte Nutzerflihrung (iber eine App
— keine Verwendung giftiger oder gefahrlicher
Reagenzien und einfache Dosierung
— App bietet Vielzahl von Erweiterungs-
mdglichkeiten (z. B. Dokumentation von
DiingemafRnahmen, Georeferenzierung)

1. Reduktion von NO, zu NH,

B i BT mittels Zn-Pulver

Spektralphotometrische N;-Bestimmung mit dem Smartphone

D 2. Anfirbung D 3. Auswertung mittels
(Berthelot-Reakti Smartphone

Diingebedarfsermittiung via App

Abb 2 bilauf basierten Vor-Ort-Verfahi

TN

Material und Methoden | Ergebnisse | Diskussion |

mittels Zn-Pulver
Arbeitsschritte
= Entnahme eines Aliquotes des filtrierten Extrakts mittels
Spritze
= Anséuerung des Aliquotes mit verdinnter HCI mittels Spritze
= Zugabe von Zink-Pulver (< 10 ym) mittels Mikroloffel
= Wartezeit 5 Minuten

85+

Nitrat-N-Wiederfindung in %

Auswertung
= Neutralisation der Aliquote mit NaOH
= NH4- und NO5-N-Bestimmung mit Continous-Flow-Analyzer

-
(Berthelot-Reaktion)
Arbeitsschritte

= Entnahme von Teilmengen der angeséuerten Aliquote (mit
bzw. ohne Zn-Zugabe), Alkalisierung mit verdiinnter NaOH

= Zugabe von Isocyanurséure als Cl,-Quelle und Citratpuffer

= Zugabe von Na-Nitroprussid (Katalysator) und Na-Salycilat
(Farbreagenz) mit NaCl als Fillstoff

= Wartezeit 15 Minuten

= Dosierung von Lésungen und Reagenzien mittels Glas-

65+
Abb. 3: Reduktionsleistung bei Bodenextrakten
und Standards (n = 50)

1. Reduktion von NO, zu NH,.
mittels Zn-Pulver

Relative Abweichung zwischen
Handanfrbung und CFA

= Durchfiihrung der Reaktion ohne besondere
SchutzmaBnahmen im Reagenzglas
(kein Aufschaumen oder Erhitzen)

= Reduktionsleistung stabil bei etwa 75 %

= nicht wiedergefundenes Nitrat entweicht
gasformig

— Ausbeute und Wiederholbarkeit der
NO,-Reduktion mit Zn ausreichend
— ABER: Bestimmung von NH,- und NO4-N

mit getrennten Aliquoten notwendig

= gute Ubereinstimmung zwischen der Hand-
anfarbung und der Labormethode (CFA)
bei héheren N,;,-Gehalten (> 50 kg/ha) bei
der Handanfarbung systematisch etwas
geringere Werte als bei der Labormethode
mittlere relative Abweichung bei Werten iiber
15 kg N/ha bei < 20 % (= untere Grenze der
Vergleichbarkeit nach VDLUFA)

spritze (10 ml) und Mikroldffel sl
Auswertung ;

Arbeitsbereich der Methode ab 30 kg N/ha

mittlere Abweichung Uber alle Proben circa
8,5 kg N/ha

= NH,-N-Bestimmung am Laborspektralphotometer
= Referenzmessung mittels Continous-Flow-Analyzer

>

50 100 150
Stickstoffgehaltin kg/ha [CFA]

Abb. 4 zwischen L

anfarbung {n = 50)
D 3. Auswertung mittels
Smartphone
Arbeitsschritte -

= Einstellen der 10 mm Standardkiivette mit der angefarbten

1. Reduktion von NO; zu NH,
mittels Zn-Pulver

2. Anfarbung
(Berthelot-Reaktion)

Lid-Linie

Probe in den Strahlengang der 660 nm Hochleistungs-LED = g
= pe
= Verschliefien der Messbox und Auflegen des Smartphones  =*
(Objektiv der Ruickkamera tiber der Austrittséffnung) B0 ;
= iterativer Algorithmus zur Einstellung der Belichtung : e P " RMSE = 1,1 mg /I

= Aufnahme eines Bildes mit der gewanhlten
Belichtungseinstellung und Erfassung des R-Wertes o s 10

0 s
Sollwerte in mg N/I
Auswertu ng Abb. 5 Wiederhofte Messung von NHCl-Lasungen mit unab-

= wiederholte Messung von NH,-Standardlésungen
(Handanfarbung plus Ansauerung)

und Farbspekirum der zwei Arbeitsbersiche (n = 5:
Fehlerbalken = Standardfehler)

hangigen Kalibrationen (Standards: 0 12,5; 25 mg NIy

= Handanfirbung bietet eine fiir die

Praxis ausreichende Genauigkeit

= enger linearer Zusammenhang zwischen
R-Wert und NH,-N-Konzentration

— zwei Uberlappende 2-Punkt-Kalibrationen:
0 bis 15 bzw. 10 bis 25 mg NH,-N/I mit drei
Standards (0, 12,5 und 25 mg N/I}

— Kombination mit iterativem Algorithmus zur
Einstellung der Belichtung

— Arbeitsbereich bei Standardbedingungen bis
knapp 300 kg N/ha

= hohe Wiederholbarkeit und Prazision

— Smartphone-basierte Auswertung ist
ein praxistauglicher Ansatz

DBU

Diese Arbeit erfolgte im Rahmen des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) geférderten Projekts ,NPhone: Nutzung von
Bestimmung des Mineralstickstaffs im Boden (N,,,.) als Basis einer o ing im intensi
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9.2 Poster auf dem 134. VDLUFA-Kongress in Freising (09/23)

Hechschule Weihenstephan-Triesdorf
Am Staudengarten 14 | 85354 Freising

WEIHENSTEPHAN - TRIESDORF
University of Applied Sciences

Volumendefinierte Enthahme von Bodenproben

fir die N,,;,-Bestimmung

Lukas Czech, Dieter Lohr, Elke Meinken
lukas.czech@hswt.de

Hintergrund

Ein wesentlicher Teilaspekt bei der N ;,-Bestimmung ist die Umrechnung des gewichtsbezogenen Messwertes mittels der Lagerungsdichte des
Bodens auf den flachenbezogenen N,,,-Gehalt. In der Praxis wird hierbei in der Regel mit Schatzwerten gearbeitet, da die Bestimmung der
Lagerungsdichte mittels Stechzylindern sehr arbeitsaufwendig ist (VDLUFA-Methodenbuch Band I; Methode A 1.2.5). Fiir landwirtschaftliche
Boden mit einem geringen Anteil an organischer Substanz (< 4 %) werden mit diesen Schatzwerten zuverlassige flichenbezogene N,,-Gehalte
errechnet. Schwierig wird es bei Béden mit hdheren Gehalten an organischer Substanz, z. B. auf Niedermoorstandorten oder auch im intensiven
Feldgemiseanbau. Solche Bdden haben eine deutlich geringere Lagerungsdichte, wodurch es bei der Anwendung von Schatzwerten zu einer
Uberschatzung der N,;-Gehalte um bis zum Flinffachen kammt.

Zielsetzung

Entwicklung eines Probenahmewerkzeuges, das insbesondere auf Béden mit einer geringen Lagerungsdichte die Entnahme volumen-
definierter Bodenproben fiir die N,,;,-Bestimmung erméglicht, um den Fehler bei der Umrechnung auf den Flichenbezug zu reduzieren.

Material und Methoden

m Referenzverfahren: Entnahme ungestorter Bodenproben mit dem
Stechzylinder (VDLUFA-Methodenbuch Band |; Methode A 1.2.5)

m Bohrstockprototyp fiir volumendefinierte Probenahme: Nach
unten verjliingtes Rohr mit Auengewinde und aufsteckbarem
Adapterkopf; Antrieb mittels eines Akkuschlagschraubers (Abb. 1)

30 e Markierung

m Testflachen: 15 Schlage an 7 Standorten in Slidbayern (Abb. 2) Ne-Um 1Y &“:5)
Augabury /
m Vorgehen: Parallele Beprobung der Bodenschicht 0-30 cm mit /a6 end 2 i
Stechzylinder (n = 3) und Bohrstock (n = 9); { s f f <
\ )
® Auswertung: Lagerungsdichte frisch und trocken mittels Stech- o {f N\ ““"‘r’*‘"‘ﬁ
zylinder; Regression zwischen dem Gewicht der mit dem Bohrstock- ) St
Abb. 1: Bohrstockprototyp mit dem aufsteckbaren Abb. 2: Probenahmestandorte (1 bis 3

prototyp entnommenen Proben und der Lagerungsdichte frisch Adapterkopf for Schiagschrauber Schige je Standort) (Quelle d-maps)

Ergebnisse und Diskussion

400 o 20 1
14 1,313 13 g - y o
: £ B 1:1- Linie
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< ;
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o |«
g 0 £2 157 < 8
. g% *
3 3 E" ° y =1,0094x - 0,0157
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L w
;EE - 1.2 &
0 il L . . |
Schlag ' ! ' ' '
1,2 14 1,6 18 2,0
Standort Aus dem Gewicht der mittels Bohrstock entnommenen
Proben modellierte Lagerungsdichte frisch in kg/I
Abb. 3: Gewichte (frisch) der mittels Bohrsts p auf den 15 Einzelpi ! Abb. 4: i tellung der L: 1ten frisch; bestimmt mittels Stechzylinder und

(Fehlerbalken kennzeichnen den Standardfehler (n = 9); Zahlen oberhalb der Saulen = Lagerungs- modelliert aus den Gewichten der mittels des Bohrstockprototyps entnommenen

dichte trocken mittels Stechzylinder in kg/l) Proben

= Lagerungsdichte frisch lasst sich aus dem Gewicht der
mittels Bohrstockprototyp entnommenen Probe mit einer
mittleren Abweichung von 0,18 kg/l gut modellieren (Abb. 4)

= theoretisches (@-Bohrstockdffnung x Beprobungstiefe) und
ermitteltes (Probengewicht + Stechzylinder-Lagerungsdichte
frisch) Probenvolumen stimmen Gberein: 183 ml zu 188 ml

= Nur sehr geringe Schwankungen beim Gewicht der enthommenen
Einzelproben (mittlere relative Standardabweichung 2,2 %)
unabhangig vom Standort bzw. Schlag (Abb. 3)

= Einfache und schnelle Entleerung des Bohrstockprototyps durch die
konische Form auch bei bindigen bzw. nassen Béden

» Ein- und Ausdrehen des Bohrstocks bei sandigen oder humosen

Bdéden einfach, bei lehmig-tonigen Boden allerdings sehr zeit- und
kraftaufwendig und mit hoher Materialbeanspruchung verbunden

-» Eignung des Bohrstockprototyps vor allem fiir Béden mit einer

-> Uberschatzung bei Umrechnung auf flichenbezogenen
Nnin-Gehalt bei Béden mit einer Lagerungsdichte trocken
< 1.000 g/l durch volumendefinierte Probenahme im Ver-

Lagerungsdichte trocken < 1.000 g/l gleich zu geschétzten Lagerungsdichten deutlich reduziert

Fazit

Der neu entwickelte Bohrstock ist auf Boden mit hohen Gehalten an organischer Substanz eine vielversprechende Alternative
gegeniiber der fehleranfilligen Verwendung von geschéatzten Lagerungsdichten bzw. dem hohen Zeitaufwand fiir die Entnahme von
Stechzylinderproben. Zudem wird bei Stechzylindern in der Regel nur eine 5 cm hohe Teilschicht beprobt, wéhrend der Bohrstock die
gesamte Bodenschicht erfasst. So kdnnen vertikale Inhomogenititen innerhalb der Bodenschicht besser abgebildet werden. Eine
Schwierigkeit bei humusreichen Bdden bleibt allerdings die Beriicksichtigung des aktuellen Wassergehalts bei der Umrechnung auf
den flichenbezogenen N,,;,-Gehalt.

zur spektralphotometrischen Vor-Ort-Bestimmung des Mineralstickstoffs im Boden (N..) als Basis einer optimierten Stickstoffdiingung im

Diese Arbeit erfolgte im Rahmen des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) gefSrderten Projekts .NPhone: Nutzung von Smartphones DBU ()
intensiven Feldgemiisebau” in Zusammenarbeit mit der Step Systems GmbH o
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