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Zusammenfassung 
In der Arbeitsgruppe Wirtschaftsdüngermanagement und Biogastechnologie wird die Nah-
Infrarot-Reflexions Spektroskopie eingesetzt, um zum einen die Prozessstabilität im Fer-
menter einer Biogasanlage zu überwachen und sicherzustellen und zum anderen die In-
haltstoffe (N, P und K) von Gärresten und Wirtschaftsdüngern zu erfassen. Im ersten Pro-
jektabschnitt wurde der Schritt vom Labormaßstab (Fermenter mit einem Nutzvolumen 
von 240 L) zum Technikumsmaßstab (3,5 m3 Fermenter) durchgeführt. Der zweite Pro-
jektteil wird abgerundet durch die Implementierung des NIR-Messsystems an der Hof-
Forschungsbiogasanlage in Grub. Durch eine bereits vorliegende, umfassende Daten-
grundlage bestehend aus spektralen Daten nebst zugehörigen laboranalytischen Referen-
zen konnten bereits vorhandene Kalibrationsmodelle für alle spezifischen stabilitätsanzei-
genden Parameter, wie Essig-, Propion- und Gesamtsäure (FFS), aber auch für den TS-, 
oTS-Gehalt und die Pufferkapazität im neuen Versuchsansatz erweitert werden. Im Fokus 
dabei stand die Simulation einer flexiblen und bedarfsgerechten Biogasproduktion unter 
Verwendung praxisrelevanter Substrate, wie zum Beispiel Zuckerrübe in Kofermentation 
zu Mais- und Grassilage. In der Technikumsanlage mit 3,5 m3 Nutzvolumen, die der Bio-
gasanlage Pellmeyer angegliedert ist, wurde über ein automatisches Fütterungssystem 
permanent alle 2 Stunden Mais- und Grassilage, sowie einmal täglich Gülle eingebracht. 
Mit einer kontinuierlichen Raumbelastung von ca. 1,5 kg oTS/m3 Fermentervolumen und 
Tag konnte damit die Grundlast der Biogasanlage in stabiler Fahrweise abgedeckt werden. 
Durch gezielte Zugaben von Zuckerrübensirup einmal täglich bis zu einer gesamten 
Raumbelastung von fast 6 kg oTS/m3 Fermentervolumen und Tag steigerte sich der spezi-
fische Biogasertrag, womit ein erhöhter Bedarf an Strom im Last-Regelbetrieb simuliert 
werden konnte. Aus diesem Versuchsansatz resultieren valide Kalibrationsmodelle für alle 
spezifischen Parameter. In der Test-Set Validierung überzeugen die sehr guten Be-
stimmtheitsmaße, die in einem Bereich von R2=0,96 (FFS kalkuliert) und R2=0,85 (oTS) 
liegen, in Kombination mit verhältnismäßig niedrigen Vorhersagefehler, die sich insge-
samt zwischen 5 und 9 % bewegen. Es galt aufzuzeigen, innerhalb welcher Grenzen mit-
tels NIRS ein maximaler Regelbereich bei einem Last-Regelbetrieb über die Substratzu-
fuhr ohne Verluste der Prozessstabilität eingestellt werden kann. Die aus diesen Versu-
chen gewonnenen Kalibrationsmodelle bildeten die Grundlage für den Schritt in die Pra-
xis. An unserer Forschungsbiogasanlage in Grub, an der Versuche zum Last-Regelbetrieb 
unter Einsatz von Zuckerrüben laufen, konnte das NIR-Messsystem erfolgreich eingesetzt 
werden. Die NIRS-Methodik ermöglicht eine gute Online-Prozessüberwachung verschie-
dener Parameter, wie zum Beispiel der Flüchtigen Fettsäuren (FFStit.), des Trockensub-
stanzgehalts, der organischen Trockensubstanz und des FOS/TAC-Wertes an landwirt-
schaftlichen Biogasanlagen. Deren mittelfristige Veränderung sowie die kurzzeitige Pro-
zessdynamik können mit dieser Technik innerhalb gewisser Grenzen wiedergegeben wer-
den. Die Unabhängigkeit und hohe Sensibilität für die Parameter während der Kurzzeitbe-
trachtung belegen, dass viel Potenzial in dieser Messtechnik zur optimierten Führung ei-
nes Fermenters steckt. So könnte über die relative Veränderung der Parameter über die 
Zeit die Fütterung an die aktuelle Prozessdynamik angepasst werden. Die kontinuierliche 
Aufzeichnung des oTS-Gehaltes ermöglicht weiterhin eine Einschätzung der Abbauleis-
tung und der Homogenität des Fermenterinhaltes. Eine hohe Sensibilität dieser Kalibrati-
onsmodelle gegenüber substratbedingter Variation ist jedoch Voraussetzung für einen Ein-
satz dieser Technik, was gleichzeitig deren Grenzen im Praxiseinsatz aufzeigt. 
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1 Einleitung 
Die NIR-Spektroskopie ist mittlerweile im landwirtschaftlichen Untersuchungswesen 
etabliert. In der Futtermittelanalytik und der qualitativen Untersuchung von pflanzlichen 
Produkten (De Boever et al.; 1997) werden Inhaltsstoffe wie beispielsweise Rohprotein, 
Rohfaser, Rohfett und Stärke zumeist über NIRS ermittelt (Cozzolino et al., 2006; Lovett 
et al., 2005; Jacobi et al., 2011). Sei es der pathogene Befall an Getreide, der Fett- und 
Trockenmassegehalt in Milcherzeugnissen, der Ölgehalt in Körnerraps oder der Protein-
gehalt in Leguminosen, nur um einige Beispiele zu nennen, ist NIRS zur qualitativen Be-
stimmung aus der Landwirtschaft nicht mehr wegzudenken. Jüngste Studien zeigen auf, 
dass die Nah-Infrarot Spektroskopie geeignet ist, um das biochemische Methanpotenzial 
(BMP) von Wiesengräsern (Raju et al., 2011) und Maissilage (Jacobi et al., 2012) oder das 
BMP-Potenzial einer Vielzahl pflanzlicher Biomasseproben (Triolo et al., 2013; Doublet 
et al., 2013) zu bewerten. Nachdem NIR-Spektrometer zur Ermittlung von Inhaltsstoffen 
(N, P und K) bei der Ausbringung von Wirtschaftsdüngern bereits angeboten werden, lag 
der erweiterte Einsatz der Nah-Infrarot Spektroskopie im Biogasbereich zur Echtzeitüber-
wachung prozessspezifischer Parameter (Lomborg et al., 2009; Ward et al., 2016) nahe. 
Die NIR-Spektroskopie ist für bestimmte Qualitätsparameter eine schnelle, kostengünstige 
und hinreichend präzise Analyse. 
 
An der Bayerischen Landesanstalt für Landwirtschaft, in der Arbeitsgruppe Wirtschafts-
düngermanagement und Biogastechnologie, wird dieses Messverfahren seit einigen Jahren 
zur Überwachung des fermentativen Abbauprozesses von Biomasse im Fermenter ver-
wendet und getestet (Krapf et al., 2013 a, b). 
 
Die Nah-Infrarot Spektroskopie wurde bereits erfolgreich zur direkten Beurteilung des 
Fermenterzustandes über verschiedene einphasig betriebene Fermenter hinweg etabliert 
(Projekt: Einsatz der NIRS zur Schätzung relevanter Kenngrößen in Inhalten des Haupt-
fermenters von Biogasanlagen). Die hohe Reproduzierbarkeit der NIRS-Messungen be-
züglich des Fermenterinhaltes liefert wichtige Informationen zur Prozessbewertung und 
kann die Anlagen-Optimierung entscheidend unterstützen. Anlagenübergreifende Kalibra-
tionen können dadurch zu einem breiten Einsatz der NIR-Spektroskopie in Biogasanlagen 
beitragen. Die bisherigen Untersuchungen sollen weiterentwickelt und validiert werden, 
um mit der bereits vorhandenen Datengrundlage eine präzise Steuerung des Fermentati-
onsprozesses mittels NIRS zu erreichen. Mit zunehmender Fokussierung auf eine bedarfs-
gerechte Stromerzeugung könnte eine modellbasierte Überwachung mit NIRS zudem im 
Last-Regelbetrieb zur Sicherung der Prozessstabilität herangezogen werden.  
 
Mittels automatischer Fütterungseinrichtungen eines Laborfermenters und eines Techni-
kumsfermenters (0,4 - 3,5 m³) können Substratzugaben in zeitlich flexiblen Intervallen zur 
Wahrung einer Grundlast generiert werden. Gezielte Stoßbelastungen können den Ansatz 
der bedarfsgerechten Stromerzeugung simulieren. Eine Erweiterung der Kalibrierungen 
sowie praxisnahe Untersuchungen wurden an der Biogasanlage Grub vorgenommen. Im 
Verlauf unterschiedlicher Prozessabläufe wurde eine Vielzahl an spektralen Daten erho-
ben und in die bereits bestehende Datengrundlage eingepflegt, um über eine stetige Erwei-
terung des Datenpools die Kalibrationen zu verbessern und die Aussagekraft der Modelle 
zu erhöhen sowie die Praxistauglichkeit des Systems zu prüfen.  
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2 Problemstellung, Hypothese 
Kontinuierliche Überwachungssysteme, die Auskunft über die Stabilität des Biogaspro-
zesses geben sind bis dato nicht etabliert. Die Nah-Infrarot-Reflexions Spektroskopie bie-
tet die Möglichkeit die stabilitätsanzeigenden Prozessparameter, wie die Gesamtsäure 
(FFS titriert und FFS kalkuliert), die Essig- und Propionsäure, sowie den Carbonatpuffer 
und den FOS/TAC-Wert anzuzeigen. Darüber hinaus lässt sich auch der Trockensubstanz-
Gehalt (TS), der organische Trockensubstanz-Gehalt (oTS) und der Gehalt an Ammoni-
umstickstoff mit NIRS ermitteln.  
 
Die Nah-Infrarot Spektroskopie bedient sich eines indirekten Verfahrens, das mathemati-
sche Verknüpfungen zwischen Spektraldaten und Konzentrationsdaten erstellt, wodurch 
die Konzentration unbekannter Proben lediglich anhand ihrer Spektraldaten geschätzt 
werden kann. Im Vorfeld müssen zuerst Kalibrationsmodelle erstellt werden, die dann in 
der Lage sind die Konzentrationen der Inhaltsstoffe im Fermenter präzise vorherzusagen. 
Nach Erstellung von Kalibrationsmodellen können alle genannten Prozessparameter onli-
ne und zu jeder Zeit als aktuelle Werte der Prozessstabilität im Fermenter abgerufen wer-
den. Durch die Hinterlegung von selbst festgelegten Schwellenwerten besteht auch die 
Möglichkeit, bei Über- oder Unterschreitungen Warnhinweise z.B. auf sein Mobiltelefon 
zu erhalten. So kann rechtzeitig auf sich anbahnende Störung reagiert werden.  
 

2.1 Notwendigkeit der Prozessüberwachung: Stabilität des Biogas-
prozesses 

Die Biologie im Gärmedium von Biogas-Fermentern ist sehr komplex und daher oftmals 
schwierig einzuschätzen. Der Biogasprozess selbst ist gekennzeichnet durch den Abbau 
von Biomasse, der simultan in vier ineinander übergreifenden Prozessstufen abläuft. Da-
bei ist vor allem zu beachten, dass die Bakterien der vier Prozessstufen (Hydroly-
se/ Verflüssigungsphase, Acidogenese/ Versäuerung, Acetogenese/ Essigsäurebildung und 
Methanogenese/ Methanbildung) unterschiedliche Milieubedingungen (pH-Wert, Tempe-
ratur und Nährstoffversorgung) bevorzugen. Während des Biogasprozesses finden alle 
vier Phasen der Biogasbildung gleichzeitig, allerdings nicht mit derselben Geschwindig-
keit in einem Fermenter statt. Dadurch sind die Einstellung eines optimalen Biogasprozes-
ses und die Erhaltung einer stabilen Biozönose sehr diffizil.  
 

2.2 Gefährdung der Prozessstabilität: Erhöhung der Substratzufuhr 
oder Substratwechsel 

Eine übermäßige Substratzufuhr oder ein häufiger Wechsel verschiedenster Einsatzstoffe 
kann dazu führen, dass sich, bedingt durch eine gehemmte Methanogenese, Abbauproduk-
te der ersten Stoffwechselstufen (hauptsächlich Essig- und Propionsäure) anreichern. In 
der Literatur sind Richtwerte für Essigsäure bis maximal 3 g/kg Gärsubstrat und für 
Propionsäure bis maximal 1 g/kg Gärsubstrat zu finden (Gronauer, Effenberger, 2007), 
wobei auch das Verhältnis von Essigsäure zu Propionsäure 2:1 nicht übersteigen sollte. 
Die Fermenterbiologie ist jedoch oftmals sehr anpassungsfähig, daher können die Mikro-
organismen mitunter auch Milieubedingungen tolerieren, die deutlich über den Richtwer-
ten liegen. Dennoch kann eine drastische Überschreitung der Richtwerte im schlimmsten 
Fall bis zum kompletten Stillstand des Fermentationsprozesses führen. Für die Überwa-
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chung des Biogasprozesses ist es daher enorm wichtig, den Trend der Konzentrationsent-
wicklung aufzeigen zu können. 
 

2.3 Entgegenwirken von Prozessstörungen 
Prozessstörungen können durch eine verminderte Strombereitstellung enorme monetäre 
Verluste verursachen. Um dies zu verhindern kann z.B. durch eine Aussetzung der Fütte-
rung die Stabilität der Biozönose zurück gewonnen werden. Zusätzlich zur Stabilisierung 
des Prozesses kann die Zugabe von, im Mangel befindlichen Spurennährstoffen beitragen. 
Um bereits im Vorfeld abschätzen zu können, wie es um die Biozönose im Fermenter be-
stellt ist und etwaige Hemmungen im Fermentationsprozess frühzeitig zu erkennen bedarf 
es einer steten Überwachung des Biogasprozesses. 
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3 Forschungsziel 

In diesem Projekt können intensiv Proben aus anderen Projekten der Arbeitsgruppe (Rest-
gaspotential, BGA-Monitoring) vermessen werden, um die dargelegten Ziele zu realisie-
ren. Ziel ist es zu klären, innerhalb welcher Grenzen mittels NIRS ein maximaler Regelbe-
reich bei einem Last-Regelbetrieb über die Substratzufuhr ohne Verluste der Prozessstabi-
lität eingestellt werden kann; in wieweit sich der Fermentationsprozess durch den Einsatz 
der NIR-Spektroskopie am Fermenter optimieren lässt und ob sich Nährstoffgehalte und 
das Restgaspotential von Gärresten mit NIRS nach fachrechtlichen Vorgaben abschätzen 
lassen. 

Einzelne Ziele dabei sind: 

1. Einsatz der NIR-Technologie im Last-Regelbetrieb zur unterstützenden Überwachung 
des Fermentationsprozesses und Sicherung der Anlagenstabilität unter Einsatz ver-
schiedener schnell vergärbarer Substrate zur: 

• Entwicklung spezifischer Kalibrationen sowie Identifizieren von Trendänderungen 
in den Inhaltsstoffen bei variierender Fütterung 

• Erfassung saisonal bedingter Schwankungen bei Substratwechsel oder einmaliger 
Stoßbelastung 

• Ermittlung des Zeitbedarfs bis zur Stabilisierung der Biozönose nach Laständerung 

• Erkennung von Prozessinstabilitäten in Abhängigkeit von der Häufigkeit des Sub-
stratwechsels oder von Stoßbelastungen 

• Darstellung potentieller Änderungen in der Gaszusammensetzung und dem Methan-
gehalt in Zusammenhang mit der Fütterung 

2. Anwendung der NIR-Technologie zur Beurteilung der Gärrückstände und Entwicklung 
spezifischer Kalibrationen. 

• Ermittlung von Nährstoffgehalten in Gärresten zur Erfüllung fachrechtlicher Vorga-
ben 

3. Verifizierung der Praxistauglichkeit des NIR-Messsystems an der Forschungsbiogasan-
lage in Grub im Last-Regelbetrieb. 
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4 Stand des Wissens (Endbericht NIRS-Monitoring, A. 
Stockl) 

4.1 Validierung 
Mit der Validierung wird die Güte des Kalibrationsmodells überprüft und die optimale 
Anzahl an Hauptkomponenten festgelegt. Man unterscheidet hier zwischen der Kreuzvali-
dierung (interne Validierung) und der Test-Set-Validierung (externe Validierung). Bei ge-
ringerem Probenumfang wird die Kreuzvalidierung (Leave-Out-Full-Cross-Validation) 
(Martens H. und Martens M., 2001), präferiert. Dazu werden von den Kalibrierdaten eini-
ge Objekte weggelassen, ohne diese wird ein Kalibriermodell erstellt, anschließend wer-
den die weggelassenen Objekte mit dem ohne sie erstellten Kalibriermodell vorhergesagt 
und dann die Residuen bestimmt. Das macht man mehrmals hintereinander, bis alle Ob-
jekte einmal ausgelassen wurden und mit dem Kalibriermodell der anderen Objekte vor-
hergesagt wurden.  
 
Die vollständige Kreuzvalidierung eignet sich besonders gut zur Betrachtung möglicher 
Schätzfehler und wird durch den RMSECV dargestellt. Der durchschnittliche Fehler bei 
der Anwendung des entwickelten Modells auf die ausgelassenen Spektren ergibt eine na-
hezu unvoreingenommene Schätzung des wahren Fehlers des Kalibrationsmodells (West-
Nielsen et al., 2005).  
 
Für alle vorhergesagten Objekte wird aus der Differenz des vorhergesagten Y-Werts mit 
dem gemessenen Y-Wert das Residuum berechnet und analog zur Kalibrierung wird die 
Restvarianz bzw. der mittlere Validierfehler berechnet, den man nun zur Unterscheidung 
vom Kalibrierfehler RMSECV nennt (Kessler, 2007, S.156). Bei der Test-Set-Validierung 
werden Proben, die nicht zur Erstellung des Kalibrationsmodells verwendet wurden, ein-
gesetzt. Das Validierdatenset sollte die gleiche Repräsentativität aufweisen wie das Kalib-
rierdatenset. Es gibt verschiedene Möglichkeiten die Daten den beiden Sets zuzuweisen. 
Die Auswahl kann zufällig erfolgen, nach zeitlicher oder räumlicher Herkunft getrennt, 
systematisch anhand spezifischer Merkmale oder durch die Variabilität der Spektren 
(Tillmann, 1996). Eine weitere Methode zur Auswahl der geeigneten Validier- und Kalib-
rierproben kann der Faktorenansatz sein (Kessler, 2007). Dabei wird mit den x-Werten 
(Spektren) eine Hauptkomponentenanalyse durchgeführt und anschließend aus den wich-
tigen Hauptkomponenten die jeweils hohen und niedrigen Score-Werte, aber auch ver-
schiedene durchschnittliche Werte gewählt. Diese Proben bilden das Kalibrierdatenset, da 
sie den gesamten x-Bereich abdecken. Ähnlich verfährt man bei der Wahl des Validierda-
tensets, wobei der gesamte x-Datenraum sehr gleichmäßig abgedeckt sein sollte.  
 

4.2 Schätzung 
Nach Erstellung des Kalibrationsmodells und Überprüfung der Güte des Modells anhand 
der Validierung kann das Kalibrationsmodell nun auf neue unbekannte Daten angewendet 
werden, um diese zu schätzen. Das Kalibrationsmodell muss laufend über Referenzanaly-
sen geprüft werden und gegebenenfalls mit neuen Datensätzen (Spektren und Referenz-
werten) erweitert werden.  
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4.3 Spektrenvorverarbeitung 
Bereits bei der Hauptkomponentenanalyse werden die Daten auf einfache Weise vorverar-
beitet. Bevor die Scores und Loadings berechnet werden, wird eine Mittenzentrierung der 
Daten vorgenommen, um diese leichter interpretieren zu können. Die Rohspektren selbst 
beinhalten grundsätzlich alle wichtigen Informationen zur Erstellung von Kalibrationsmo-
dellen. Jedoch können Störeinflüsse die Informationen beeinträchtigen. Um unerwünschte 
Signale zu reduzieren, oder bestimmte Signale stärker hervorzuheben, kann der Datensatz 
modifiziert werden. Dies verbessert oftmals die Ergebnisse der Modellierung, kann aber 
auch negative Effekte haben.  
 
Dies muss für jeden einzelnen Datensatz separat geprüft werden. Hauptanliegen der Da-
tenvorverarbeitung ist die Herausstellung inhaltstoffbedingter Unterschiede in den Spek-
tren verschiedener Proben. Eine Optimierungsmethode in Opus testet systematisch ver-
schiedene Spektralbereiche und Vorbehandlungen, um für jeden Parameter die beste 
Kombination zu ermitteln (Krapf et al., 2013 b). 
 
Die Spektren in der NIR-Spektroskopie sind häufig von Streulichteffekten der Feststoffe 
oder von Partikeln trüber Flüssigkeiten überlagert, die mit einer Datenvorbehandlung 
kompensiert werden können. Weitere Störeffekte stellen zum Beispiel Wechselwirkungen 
in den Molekularbindungen und Signalrauschen dar. Sehr entscheidend ist in diesem Zu-
sammenhang eine präzise Vorbereitung und Probenpräsentation. Die Hardware des Spek-
trometers kann spektrale Verformungen hervorrufen, die sich in einer Verschiebung der 
Basislinie oder auch nichtlinearen Effekten des Detektors bemerkbar machen können.   
 

Nachfolgend werden nur Datenvorbehandlungsmethoden beschrieben die im Laufe dieser 
Arbeit zum Einsatz kamen. Diese umfassen lediglich wenige der vielfältigen Methoden 
zur Vorverarbeitung von Spektren. 
 

4.3.1 Ableitungen (Derivativspektroskopie) 
Die Derivativspektroskopie ist die älteste Methode der Datentransformation um Streulich-
teffekte und konstantes Hintergrundrauschen zu eliminieren. Die Ableitung ist bestens ge-
eignet Verschiebungen der Spektren in der Basislinie zu entfernen und sie verstärkt zudem 
die spektrale Auflösung. Sich überlagernde Banden werden deutlicher hervorgehoben und 
besser erkennbar (Kessler, 2007). Ableitungen in der NIR-Spektroskopie sind Differenzen 
in benachbarten Datenpunkten (Tillmann, 2000).  

Zumeist wird die erste Ableitung berechnet, wodurch Signale mit einem steilen Anstieg 
eine größere Bedeutung bekommen als vergleichsweise flache Strukturen. Diese Methode 
wird verwendet, wenn scharfbandige aber relativ kleine Signale von einem relativ hohen, 
breiten Untergrund überlagert werden. Dadurch wird aber auch das spektrale Rauschen 
verstärkt, was die Ergebnisse wiederum verschlechtern kann (Conzen, 2005). 

 

4.3.2 MSC (Multiplicative Signal Correction) 
Dieser Methode liegt die Annahme zugrunde, dass sich wellenlängenabhängige Streuef-
fekte von der chemischen Information separieren lassen. Durch die Bildung eines Mittel-
wertspektrums aller im Datensatz vorhandenen Spektren wird ein sogenanntes „ideales“ 



Stand des Wissens (Endbericht NIRS-Monitoring, A. Stockl) 21 
 
Spektrum erzeugt, auf das alle anderen Spektren mit einem Least-Square-Verfahren bezo-
gen werden. Dieses Mittelwertspektrum repräsentiert die mittlere Streuung und die mittle-
re Basislinienverschiebung (Kessler, 2007). Hauptsächlich sollen mit der MSC unter-
schiedliche Reflexionseigenschaften durch Partikelgrößen bezogene Lichtstreuung elimi-
niert werden. 

 

4.3.3 SNV (Standard Normal Variate) 
Die Standardisierung der Spektren (SNV) ist der MSC sehr ähnlich. Beide Verfahren wer-
den zur Korrektur von Streueffekten verwendet. Bei der SNV wird ein Mittelwert und die 
Standardabweichung der Spektrenwerte eines kompletten Spektrums (oder Teilbereichs 
des Spektrums) berechnet, wohingegen bei der MSC der Mittelwert und die Standardisie-
rung für die einzelne Variable gebildet werden (Kessler, 2007). Damit entfernt man die 
Änderung der Steigung und des Offsets aus den Spektren, die von der Streuung und unter-
schiedlicher Partikelgröße verursacht wurden. Die Normierungen (Mittelwert- und Vek-
tornormierung) und die Streukorrekturen MSC und SNV korrigieren effektiv störende 
Streueinflüsse. Die Form der Spektren bleibt erhalten, was eine Interpretation erleichtert. 
 

4.4 Statistische Kennzahlen zur Bewertung der Güte des Modells 

4.4.1 RMSE (Root Mean Square Error) 

Der RMSE, beschreibt den mittleren Kalibrierfehler. Dieser errechnet sich aus der Diffe-
renz der mit Hilfe des Kalibriermodells vorhergesagten ycal,i-Werten und den Referenz-
werten yi., also den Residuen, im Verhältnis zur Probenanzahl. 
 

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 =  ∑ ∗(𝑦𝑦𝑖𝑖 𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 − 𝑦𝑦𝑖𝑖 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐) 

𝑛𝑛

2
P

 Formel 1 

Messfehler können aufgrund der Residuen erkannt werden. Im Zusammenhang mit der 
Kreuzvalidierung wird er RMSECV (Root Mean Squre Error of Cross Validation), in der 
Test-Set Validierung RMSEP (Root Mean Squre Error of Prediction) und  in der Kalibra-
tion RMSEC (Root Mean Square Error of Calibration) genannt (Kessler, 2007). 
 

4.4.2 RPD (Ratio of standard deviation and standard error of prediction)  

Der RPD beschreibt die Leistungsfähigkeit unterschiedlicher Schätzfunktionen unabhän-
gig von den zugrundeliegenden Messgrößen. Er ist einheitenlos wie das Bestimmtheits-
maß R² und daher über mehrere Merkmale vergleichbar. Je größer der RPD-Wert ist, desto 
geeigneter ist eine Kalibration für die Vorhersage der entsprechenden Proben. Williams 
und Sobering (1993) haben eine entsprechende Vorhersageleistung für den RPD-Wert er-
arbeitet.  Ein RPD-Wert von 2 bis 3 ist für ein grobes Screening gut geeignet, wohingegen 
RPD-Werte deutlich über 3 bezeichnend für eine gute Kalibration sind (Tab. 1).  
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Tab. 1: RPD-Vorhersageleistung – Einordnung nach Qualität (Williams und Sobering, 

1993) 

0 – 2 Nicht ausreichend 

2 – 3 Für eine Orientierung (Screening) teilweise geeignet 

3 – 5 Zufriedenstellend 

5 – 10 Gut bis sehr gut 

Über 10 Exzellent 

 

4.4.3 R2 (Bestimmtheitsmaß) 
Das Bestimmtheitsmaß R2 drückt den Erklärungsanteil der Varianz an der Gesamtvarianz 
durch die Variable x aus oder einfacher den Anteil an erklärter Streuung zur Gesamtstreu-
ung (Kessler, 2007). 
 

𝑅𝑅2 = ∑ (𝑦𝑦𝑖𝑖 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐−𝑦𝑦)2

(𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)2
𝑛𝑛
𝑖𝑖=1         Formel 2 

 

4.4.4 Slope 
Slope bezeichnet die Steigung, bezogen auf die Regressionsgerade der NIRS-
Analysenwerte auf die Referenzwerte der Validierproben. Die Steigung sollte nahe 1 lie-
gen. Bei größeren Abweichungen von 1 werden vor allem die Proben mit hohen und nied-
rigen Werten falsch geschätzt. 

 

4.4.5 Bias 
Bias beschreibt die Abweichung des mittleren NIRS-Analysenwertes vom mittleren Ana-
lysenwert der Referenzmethode; also den systematischen Fehler, um den alle Proben im 
Durchschnitt falsch geschätzt werden (Tillmann, 2000). Eine gute Kalibrierung beinhaltet, 
dass der Bias sehr nahe an Null liegt. Bei der Validierung kann dies allerdings ganz anders 
aussehen (Kessler, 2007).  
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5 Durchführung 

5.1 Wissenschaftliche Methode 
Der Projektteil diente der Erweiterung von Kalibrationsmodellen mit speziellen Versuchen 
zum Last-Regelbetrieb an der BGA Pellmeyer unter Verwendung einer am ILT entwickel-
ten automatischen Fütterungseinrichtung. Zum Einsatz kamen praxisnahe Rohstoffe, die 
auch an der Forschungs-BGA in Grub Anwendung finden, wo im zweiten Schritt die Va-
lidierung des NIR-Messsystems auf Praxistauglichkeit stattfand. Abgerundet wurde das 
Projekt durch die inhaltstoffliche Erfassung (N,P,K) in Wirtschaftsdüngern. 

 

5.2 Technikumsanlage Pellmeyer 

5.2.1 Versuchsanordnung (Pellmeyer) 
Der Praxisbiogasanlage Pellmeyer (Eggertshofen, Landkreis Freising) sind zu For-
schungszwecken zwei Technikumsfermenter (SB1 und SB2, Abb. 1) mit einem jeweiligen 
Nutzvolumen von 3,5 m3 angeschlossen. SB gibt an, dass es sich beim jeweiligen Fermen-
tersubstrat um eine Standard Biozönose (Heuwinkel et al., 2009; Dandikas et al., 2015)  
handelt. SB1 resultiert aus einer langjährigen Fütterung des Systems mit Monomaissilage 
zum Vorgängerprojekt NIRS, wohingegen es sich bei SB2 um das Standard Substrat (In-
okulum) für alle Batch Ansätze an der LfL handelt. Der Fermenter SB2 wird seit Jahren 
bei einer Raumbelastung von 3 kg oTS/m³ Fermentervolumen und Tag gehalten und aus-
schließlich mit 20 % Milchvieh-TMR (Trockenmischration) und 80 % Rindergülle gefüt-
tert, um eine gleichbleibende Qualität des Inokulums zu gewährleisten.  

 

  

Abb. 1: Technikumsfermenter SB1 und SB2 (Standardbiozönose) an der Praxisbiogasan-
lage Pellmeyer 
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5.2.2 Nah-Infrarot Sensor mit externer Pumpe 
Der Technikumsfermenter SB1 ist rückseitig mit einem Loop versehen, über den das Fer-
mentersubstrat mittels einer externen Drehkolbenpumpe (Fa. Vogelsang) in definierten 
Zeitintervallen zirkuliert. In Abbildung 2 ist ein rechteckiges Stahlrohr dargestellt (verse-
hen mit einem Saphirfenster) vor dem, in einem Abstand von 10 cm (Vorgabe des Herstel-
lers, Bruker Optics, Ettlingen), der NIR-Sensor angebracht ist. Direkt neben dem Mess-
fenster im rechteckigen Stahlrohr ist ein Probenahmehahn angebracht (Abb. 3) um zu ge-
währleisten, dass bei der Probenentnahme die aufgezeichneten Spektren direkt der Sub-
stratprobe zugeordnet werden können.  Durch die Drehkolbenpumpe (Abb. 4, in blau) 
wird über einen Schaltschrank das Substrat im Fermenter alle fünf Minuten für zweiein-
halb Minuten im Kreis (Loop) gepumpt. Das NIR-Spektrometer erfasst über den NIR-
Sensor in dieser Zeit die Spektren des fermentativen Substrates und speichert diese in ei-
nem Computer auf der Festplatte. In der Steuerung ist hinterlegt, dass mit dem Start des 
Rührwerks im Fermenter SB1 alle 5 Minuten die Drehkolbenpumpe ein Startsignal erhält 
und ca. zehn Sekunden später die Datenaufzeichnung der Spektren beginnt. Diese Zeitver-
zögerung verhindert die Aufzeichnung von unbrauchbaren Spektren resultierend aus dem 
abgesetzten Substrat im Rohrleitungssystem.  

 

 
Abb. 2: Eingebauter NIR-

Sensor in einem 
Loop 

 
Abb. 3: NIR-Sensor mit 

Messfenster (Sa-
phirglas) im Loop 
und Probenah-
mehahn 

 
Abb. 4: NIR-Sensor (Loop) 

mit Pumpe und 
Schaltschrank 
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5.2.3 Automatisches Fütterungssystem (Pellmeyer) 
Das automatische Fütterungssystem ist mit 25 Kunststoff KG Rohren mit einer Länge von 
0,75 m und einem Innendurchmesser der Rohre (Zylinder) von ca. 0,15 m bestückt. Die 
Anordnung der Zylinder wurde in einem rechteckigen Metallrahmen mit 5x5 im Quadrat 
(Abb. 5) so gewählt, dass bei einer zweistündigen Fütterung das Substrat in den Zylindern 
für zwei Tage vorhält. Der quadratische Metallrahmen mit den Zylindern ist wiederum in 
einem rechteckigen Rahmen aufgehängt (gut zu erkennen in Abb. 6), um in horizontaler 
Ebene über eine Steuerung Beweglichkeit zu erlangen. Der Einbringstempel ist lediglich 
in vertikaler Ebene beweglich, da der Einwurfschacht positionsgebunden ist. Das Fütte-
rungssystem und der Einbringstempel sind über Laser-Lichtschranken (Abb. 6) positio-
nierbar. Unter dem Einwurfschacht befindet sich eine Exzenterschneckenpumpe der Firma 
NETZSCH, die das Substrat automatisch in den Fermenter SB1 einbringt. Die Steuerung 
der Fütterungsanlage war so programmiert, dass zeitgleich zum Eintrag des Substrates 
über den Einbringstempel ein Startsignal an die Exzenterschneckenpumpe ausgegeben 
wurde, um das Substrat in den Fermenter zu bringen.  

 

 
Abb. 5: Automatisches Fütterungssystem (25 Zylinder) mit Einbringstempel und Ein-

wurfschacht 

Das Nah-Infrarot Spektrometer und der Prozessrechner wurden in einem Klimaschrank 
mit Kühl- und Heizfunktion (Abb. 6) untergebracht, um eine konstante und gleichmäßige 
Temperatur von 20 °C zu gewährleisten. Die Herstellerseitig empfohlene Betriebstempe-
ratur des Spektrometers liegt zwischen 5 – 35 °C. Die Technikumsfermenter an der Bio-
gasanlage Pellmeyer stehen zwar in einem windgeschützten Holzschuppen, der jedoch 
nicht beheizt wird und im Winter innerhalb des Gebäudes nahezu Außentemperatur vor-
herrscht, die mitunter, speziell nachts, weit in den Minusbereich absinkt. 

Einwurfschacht 

Einbringstempel 



26 Durchführung 
 

 
Abb. 6: Komplette Versuchsanordnung am Technikumsfermenter SB1 mit automatischem 

Fütterungssystem, Spektrometer und NIR-Sensor im Loop 
 

5.2.4 Sicherheitsbereich in der Versuchsanordnung (Pellmeyer) 
Die Versuchsanordnung wurde um Unfälle zu vermeiden mit einem Sicherheitsbereich 
versehen (Abbildung 7 rot markierter Bereich). Über zwei Lichtschranken (gelbe horizon-
tale Stangen rechts und links) wird ein Signal von links (erkennbar durch ein rotes Lämp-
chen) über einen Spiegel, der mittig positioniert ist, nach rechts (erkennbar durch ein grü-
nes Lämpchen) geleitet. Sobald jemand oder etwas oberhalb bzw. unterhalb der rot-
weißen Ketten gelangt wird sofort eine Störmeldung ausgelöst und sowohl die automati-
sche Fütterung, als auch die Exzenterschneckenpumpe unterhalb des Fütterungsschachtes 
kommen sofort zum Stillstand. Zum erneuten Start der Fütterung muss in der Steuerung 
die Störmeldung manuell quittiert werden.  
 
 
 

Einwurfschacht 

Einbringstempel 

NIR-Spektrometer in 
einem Klimaschrank 

NIR-Sensor 

Laser-Lichtschranke 
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Abb. 7: Sicherheitsbereich in der Versuchsanlage  
 

5.2.5 Substratvorbereitung für die automatische Fütterung 
In die 25 Zylinder der automatischen Fütterung wurde alle zwei Tage jeweils 0,75 kg  
Mais- und 0,75 kg  Grassilage eingewogen, die den Fahrsilos der BGA Pellmeyer ent-
nommen wurden (Abb. 8 und 9).  

  
Abb. 8: Mais- und Grassilage für das au-

tomatische Fütterungssystem 
Abb. 9: Abwiegen der Substrate, Mais- 

und Grassilage 
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Zur Simulation des flexiblen Biogasbetriebes wurden 750 Liter Zuckerrübensirup aus den 
Substratvorräten unserer Forschungs-Biogasanlage in Grub mit einem 1000 Liter IBC 
Container (Intermediate Bulk Container, Zwischenbehälter) beschafft. Der Container wur-
de in der ILT-Werkstatt mit einem größeren Auslass (Abb. 10) versehen, da ursprünglich 
Zuckerrübenmus für die Versuche vorgesehen war. 

 
Abb. 10: 1000 Liter IBC Container mit Zuckerrübensirup 
 

5.2.6 Versuchsplanung und Versuchsdurchführung (Pellmeyer) 
Die ersten Tests für das automatische Fütterungssystem und das Zusammenspiel der Sys-
temkomponenten erfolgten ab Februar 2016. Die eigentlichen Versuche zur flexiblen 
Fahrweise des Technikumsfermenters konnten Ende März aufgenommen werden. Zu Be-
ginn der Testphase Anfang Februar bis Ende März war die Steuerung des Futterautomaten 
so programmiert, dass alle zwei Stunden das Substrat eines Zylinders mit Mais- und Gras-
silage in den Fermenter eingetragen wurde. Erst ab Anfang April erfolgte aus logistischen 
Gründen eine zeitliche Erweiterung auf alle vier Stunden, da an den Wochenenden keine 
Zugabe an Zuckerrübensirup und Gülle stattfand. Im Versuchsplan (Tabelle 2) ist ersicht-
lich, dass die Raumbelastung (BR) von anfangs 1,2 kg oTS/m3 Fermentervolumen und Tag 
durch die zusätzliche Zugabe von Zuckerrübensirup (ZR) bis auf insgesamt 5,7 kg oTS/m3 
Fermentervolumen und Tag gesteigert wurde. Die durchschnittliche Grundlast von ca. 1,5 
kg oTS/m3 Fermentervolumen und Tag, mit einer teilweise ungleichmäßigen Zugabe von 
Gülle (siehe Tabelle 2), wurde über die automatische Fütterung mit Mais- und Grassilage 
erbracht. Die Raumbelastungsdaten in der Tabelle wurden rückwirkend auf die tatsächli-
che Raumbelastung korrigiert, da durch den Ausfall mancher Einzelfütterungen und der 
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Praktikabilität der Güllezugabe der ursprüngliche Plan einer konsistenten Grundlast von 
1,5 kg oTS/m3 Fermentervolumen und Tag angepasst wurde. 

Tab. 2: Versuchsplan (2016) 

März/ 
April BR Fütterung Mai BR Fütterung Juni BR Fütterung 

31 Do 2,6 M, G, Gü+ 01 So 1,2 M, G 01 Mi 1,5 M, G, Gü 

01 Fr 1,2 M, G 02 Mo 1,3 + 2,5 M, G, Gü + ZR 02 Do 1,5 M, G, Gü 

02 Sa 1,2 M, G 03 Di 1,3 + 2,5 M, G, Gü + ZR 03 Fr 2,2 + 3,5 M, G, Gü+ + ZR 

03 So 0,8 M, G 04 Mi 1,7 + 2,5 M, G, Gü+ + ZR 04 Sa 1,2 M, G 

04 Mo 1,2 M, G 05 Do 1,2 M, G 05 So 1,2 M, G 

05 Di 3,0 M, G, Gü+ 06 Fr 2,2 M, G, Gü+ 06 Mo Vorber. DLG keine 

06 Mi 1,2 M, G 07 Sa 1,2 M, G 07 Di Vorber. DLG keine 

07 Do 1,2 M, G 08 So 1,2 M, G 08 Mi Vorber. DLG keine 

08 Fr 2,2 M, G, Gü+ 09 Mo 1,5 + 2,5 M, G, Gü + ZR 09 Do Vorber. DLG keine 

09 Sa 1,2 M, G 10 Di 1,5 + 2,5 M, G, Gü + ZR 10 Fr Vorber. DLG keine 

10 So 1,2 M, G 11 Mi 1,5 + 2,5 M, G, Gü + ZR 11 Sa  keine 

11 Mo 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 12 Do 1,5 + 2,5 M, G, Gü + ZR 12 So  keine 

12 Di 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 13 Fr 2,6 + 2,5 M, G, Gü+ + ZR 13 Mo DLG-Feldtage keine 

13 Mi 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 14 Sa 1,2 M, G 14 Di DLG-Feldtage keine 

14 Do 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 15 So 1,2 M, G 15 Mi DLG-Feldtage keine 

15 Fr 2,6 + 1,5 M, G, Gü+ + ZR 16 Mo 1,2 M, G 16 Do DLG-Feldtage keine 

16 Sa 1,0 + 1,5 M, G + ZR 17 Di 1,2 + 3,0 M, G, Gü + ZR 17 Fr DLG-Feldtage keine 

17 So 1,0 + 1,5 M, G + ZR 18 Mi 0,8 + 3,0 M, G + ZR 18 Sa  keine 

18 Mo 1,0 + 1,5 M, G + ZR 19 Do 1,2 + 3,0 M, G, Gü + ZR 19 So  keine 

19 Di 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 20 Fr 2,6 + 3,0 M, G, Gü+ + ZR 20 Mo Offl.-Proben keine 

20 Mi 1,5 + 1,5 M, G, Gü + ZR 21 Sa 1,2 M, G 21 Di Offl.-Proben keine 

21 Do 2,6 + 1,5 M, G, Gü+ + ZR 22 So 1,2 M, G 22 Mi Offl.-Proben keine 

22 Fr 1,0 + 1,5 M, G, Gü + ZR 23 Mo 1,2 M, G 23 Do Offl.-Proben keine 

23 Sa 1,2 M, G 24 Di 1,2 M, G 24 Fr Offl.-Proben keine 

24 So 1,2 M, G 25 Mi 1,2 M, G 25 Sa  keine 

25 Mo 1,5 + 2,0 M, G, Gü + ZR 26 Do 1,2 M, G 26 So  keine 

26 Di 1,5 + 2,0 M, G, Gü + ZR 27 Fr 2,6 M, G, Gü+ 27 Mo Offl.-Proben keine 

27 Mi 1,5 + 2,0 M, G, Gü + ZR 28 Sa 1,2 M, G 28 Di Offl.-Proben keine 

28 Do 1,5 + 2,0 M, G, Gü + ZR 29 So 1,2 M, G 29 Mi Offl.-Proben keine 

29 Fr 2,2 + 2,0 M, G, Gü+ + ZR 30 Mo 1,5 + 3,5 M, G, Gü + ZR 30 Do Offl.-Proben keine 

30 Sa 1,2 M, G 31 Di 1,3 + 3,5 M, G, Gü + ZR    

  

BR=Raumbelastung in kg(oTS)/(m³*d), M=Maissilage, G=Grassilage, Gü=Gülle, Gü+=erhöhter Einsatz von Gülle, 
ZR=Zuckerrübensirup, DLG=Deutsche Landwirtschafts Gesellschaft, Vorber.=Vorbereitung; Offl.=Offline 

In dem gut zweieinhalb monatigen Versuchszeitraum wurde jeweils vor Zugabe des Zu-
ckerrübensirups und einmal im Laufe des Nachmittags, diese auch an den Wochenenden, 
eine Probe aus dem Fermenter entnommen. Insgesamt konnten so die Kalibrationsmodelle 
mit insgesamt 81 Proben um das neue Substrat (Zuckerrübensirup) erweitert werden. 

 



30 Durchführung 
 
5.3 Forschungsbiogasanlage Grub 

5.3.1 Versuchsanordnung (Grub) 
Das NIR-Spektrometer und der PC zur Datenerfassung (im Klimaschrank), nebst externer 
Drehkolbenpumpe und Schaltschrank wurden Ende Februar 2017 an der Forschungsbio-
gasanlage Grub in die bestehende Verrohrung im Technikraum integriert. Seitens der Fir-
ma NovaTech wurden im Vorfeld zwei Kugelhähne (Abb. 11) druckseitig in ein bestehen-
des Rohr eingepasst, an die über eine flexible Schlauchverrohrung der Pumpkreis ge-
schlossen wurde. Die Drehkolbenpumpe (dunkelblau Abb. 12) fördert das Substrat auf-
wärtsgerichtet (zur Vermeidung aufsteigender Luftblasen) am NIR-Sensor vorbei, der im 
rechteckigen Rohr (Abb. 12) angebracht ist. In Abbildung 13 ist der komplette Messauf-
bau visualisiert.  

 

 
Abb. 11: Integrierte Kugelhähne 

 
Abb. 12: Pumpkreis in einer Schlauchver-

rohrung (Loop) mit Drehkolben-
pumpe und NIR-Sensor  

 Kugelhähne 

 NIR-Sensor 
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Abb. 13: Kompletter Versuchsaufbau mit Klimaschrank (Spektrometer, PC), Drehkolben-

pumpe, NIR-Sensor und Pumpkreis (Loop)  

 

5.3.2 Versuchsdurchführung (Grub) 
Die BGA Grub wird täglich mit unterschiedlichen Substraten bestückt. Vornehmlich wird 
Maissilage (körnerarm) und CCM (Maiskornsilage) gefüttert, mit zusätzlich flexiblem 
Substrateintrag von Zuckerrübenbrei bzw. Zuckerrübenschnitzeln. Die Biogasanlage wird 
zu ca. 80 % güllebetont (Mastrindergülle und Rindermist) gefahren. Die Substratzufuhr er-
folgt alle 3 Stunden (nähere Details dazu sind dem Projekt Intervallbetrieb Grub zu ent-
nehmen). Im Zeitintervall von 4 Stunden wird für ca. 7 Minuten Substrat aus der Vorgrube 
in den Fermenter gepumpt (00:00/ 04:00/ 08:00 Uhr usw.) und für ca. 12 Minuten Substrat 
aus dem Fermenter ins Gärrestlager (00:30/ 04:30/ 08:30 Uhr usw.) überführt (Abb. 14 
und 15). 
 
Zu den Pumpzyklen der Biogasanlage wurde Software seitig die Drehkolbenpumpe des 
externen Pumpkreises (Loop) angesteuert und gestartet. Dazu fügte die Firma DiBoTec 
drei zusätzliche Meldungen (Signale) in die Steuerung der BGA ein, die es ermöglichte 
die Daten der verschiedenen Pumpzyklen zu erfassen. Die beiden Signale in der Steuerung 
von DiBoTec wurden aufgegriffen und dazu verwendet, die externe Drehkolbenpumpe zu 
starten, mit zeitgleichem Start der Spektrenerfassung des NIR-Messsystems. Zugleich 
konnten so die Spektren der zwei unterschiedlichen Pumpzyklen in zwei unterschiedlichen 
Ordnern auf der Festplatte des Computers (untergebracht im Klimaschrank des NIR-
Spektrometers, zur Ansteuerung desselben, Abb. 13) gespeichert werden. Momentan wer-
den lediglich zwei der Meldungen (Signale) verwendet (Abb. 14 und 15): „Einspeisebe-
trieb aus Vorgrube in Fermenter“ und „Überlaufbetrieb aus Fermenter in GRL“ (Gärrest-
lager), mit einer potentiellen Erweiterung für einen dritten Pumpzyklus. 

NIR-Spektrometer in 
einem Klimaschrank 

Schlauchverrohrung 
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Abb. 14: Pumpzyklen (Schalt- und Laufzeiten) der Biogasanlage Grub 

 

 
Abb. 15: Pumpzyklen (Schalt- und Laufzeiten) der Biogasanlage Grub (Zoom aus Abb. 

14) 
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5.4 Offline Messung von Wirtschaftsdüngern 
In Kooperation mit der Abteilung Qualitätssicherung und Untersuchungswesen (AQU) 
konnten 618 flüssige und 320 feste Wirtschaftsdünger mit dem NIR-Spektrometer ver-
messen werden. Die Teilproben der Wirtschaftsdünger und deren umfassende Analytik 
wurden dem ILT freundlicherweise aus anderen Teilprojekten von AQU zur Verfügung 
gestellt.  

 

5.4.1 Versuchsanordnung (Wirtschaftsdünger) 
In einem weiteren Versuchsabschnitt wurde der NIR-Messkopf zu offline Messungen am 
Fermenter demontiert und in ein Stativ gesetzt (Abb. 16). Das Stativ in Verbindung mit 
dem mittigen Plastikblock wurde so konzipiert, dass der Abstand zwischen dem NIR-
Messkopf und dem zu vermessenden Substrat genau 10 cm (Vorgabe des Geräteherstel-
lers, Bruker Optics, Ettlingen) beträgt.  

 

 
Abb. 16: NIR-Messkopf zu offline-Messungen in einem Stativ 
 

5.4.2 Versuchsdurchführung (Wirtschaftsdünger) 
Für die offline Messungen wurden die gekühlten Gülle- und Gärrestproben (zwischen 100 
und 200 mL) mengenmäßig halbiert. Ein Probensatz wurde bis zur Vermessung mit dem 
NIR-Spektrometer weiter bei ca. 5 °C gekühlt, wohingegen der andere Probensatz im 
Wasserbad auf ca. 20 °C temperiert wurde. Von jeder Probe wurde ein Aliquot von ca. 20 
mL in eine Petrischale mit einem Durchmesser von 5 cm gegeben. Die Einfüllhöhe in den 
Petrischalen wurde mittels einer Schleifmarkierung am Rand so festgelegt, dass zwischen 
eingefüllter Substratoberfläche in der Petrischale und dem Saphirglas des Messkopfes im 
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Stativ genau 10 cm Abstand gehalten wurden. Bei festen Gärrestproben wurde das einge-
füllte Substrat in der Petrischale verdichtet, um eine gleichmäßig glatte Oberfläche zu er-
langen.  
Von jeder Probe wurden mehrfach Spektren in unbewegtem Zustand und mit leichter, ma-
nueller Bewegung der Petrischale erfasst und gespeichert. Die Bewegung sollte die Varia-
bilität des Substrates erfassen. 
 

6 Ergebnisse 

6.1 Technikumsanlage Pellmeyer (online Messungen) 

6.1.1 Auswertung Gasanalyse SB1 
Eine Analyse des produzierten Biogases in SB1 erfolgte stündlich nach einem 
automatisierten Verfahren. Über verschiedene Gasanalysesensoren der Firma AWITE 
wurden die Konzentrationen folgender Parameter ermittelt: Methan (CH4), Kohlendioxid 
(CO2), Sauerstoff (O2), Wasserstoff (H2) und Schwefelwasserstoff (H2S). Die Biogas-
menge wurde zum einen über einen fünf Liter Trommelgaszähler (Fa. Ritter), dessen Wert 
einmal täglich handschriftlich notiert wurde, zum anderen stündlich automatisiert über 
einen Gasdurchflußsensor mit AWITE im Computer erfasst. Abbildung 12 gibt den 
spezifischen Gasertrag (Gasrate) in Abhängigkeit der Raumbelastung wider. Eine 
konstante Fütterung mit Mais-/ Grassilage und Gülle zur Erhaltung der Grundlast erstreckt 
sich über den gesamten Versuchszeitraum, wobei die Raumbelastung bereits durch die 
punktuellen Güllezugaben leicht schwankt (Tabelle 2). Deutlich erkennbar ist die eher 
gleichmäßig niedrige Gasrate unter 100 Normlietern pro Stunde bei konstanter Fütterung 
mit Mais-, Grassilage und Gülle. Die Zugabe von Zuckerrübensirup, erhöht nicht nur die 
Raumbelastung, sondern auch sehr stark die Biogasrate (ersichtlich in den Peaks), die 
teilweise bis 800 Normlitern pro Stunde beträgt. Die Aussetzung der Zugabe an 
Zuckerrübensirup an den Wochenenden zieht ein Einbrechen des spezifischen Gasertrags 
nach sich.  

 
Abb. 17: Spezifischer Gasertrag in Verbindung mit der Raumbelastung während der fle-

xiblen Substratzufuhr (Zuckerrübensirup) in SB1 
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Auch wenn der spezifische Gasertrag durch die flexible Fütterung signifikant ansteigt, 
darf nicht außer Acht gelassen werden, dass sich damit auch die Zusammensetzung des 
Biogases verändert. In der Gasanalyse (Abb. 13) zeigt sich, dass der Methangehalt (CH4) 
bei niedriger Raumbelastung um 55 % schwankt und der Kohlendioxidgehalt (CO2) mit 
45 % im Mittel darunter liegt. Durch die Stoßbelastungen wird nicht nur dieses Verhältnis 
zumeist umgedreht, sondern auch der jeweilige Gasanteil quantitativ angehoben, auch 
darin begründet, dass der Zuckerrübensirup unmittelbar nach dem Zugeben Kohlendioxid 
aus dem Gärsubstrat austreibt. Dies führte zu einer enormen Schaumbildung innerhalb des 
Fermenters. An den Wochenenden fällt der Kohlendioxidgehalt wieder sichtlich unter den 
Gehalt an Methan, wobei dieser auffällig hoch mit bis zu 70 % ist.  

 
Abb. 18: Gasanalyse SB1 bei flexibler Fahrweise (Zuckerrübensirup) an der BGA Pell-

meyer 
 

6.1.2 Externe Test-Set Validierung (Pellmeyer) 
Aus dem Versuchszeitraum Ende März bis Anfang Juni wurden 81 Proben in den bereits 
vorhandenen Kalibrationsdatensatz aufgenommen und neue Kalibrationsmodelle für alle 
spezifischen Parameter des Gärprozesses entwickelt. Es folgte eine externe Test-Set Vali-
dierung zur Prüfung der Güte der Kalibrationsmodelle. Tabelle 3 beinhaltet die Auswahl-
kriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben zu den Testproben, den gewählten Wel-
lenlängenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren. In den Test-Set Validie-
rungen waren ca. 10 % Testproben enthalten, die nicht im Datensatz der Kalibrationspro-
ben zu finden sind. In den Datenvorbehandlungen der Spektren  kamen Verfahren wie das 
Bilden von Ableitungen, die sogenannte Multiplicative Scatter Correction (MSC) und die 
Standard Normal Variate (SNV) zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser Ver-
fahren aufeinanderfolgend auf die Spektren angewendet. Mit der multiplikativen Streukor-
rektur (MSC) können unterschiedliche Partikelgrößen im Substrat nivelliert werden. Die 
SNV korrigiert in Spektren auftretendes Spektrenrauschen und Hintergrundeffekte, die 
Basislinienverschiebungen verursachen können (detaillierter in Kapitel 4). 
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Tab. 3: Externe Test-Set Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

(Auswahlkriterien) an der BGA Pellmeyer 

Parameter Kalibrationsproben/ 
Testproben [n] 

Wellenlängenbereich 
[nm] Datenvorbehandlung 

FFStit. 242/26 1490-1893 2094-2228 MSC  

FFSkalk. 242/26 1490-1893 2094-2228 MSC  
ES 249/25 1638-1838   SNV 
PS 248/25 1332-1836   1. Ableitung 
TAC 308/34 1663-2356   1. Ableitung + SNV 
FOS/TAC 286/30 1063-1836   1. Ableitung  
NH4-N 315/35 1063-1640 1833-2356 1. Ableitung + SNV 
TS [g/kg FM] 307/30 1063-2175   1. Ableitung + MSC 
oTS [in % oTS von TS] 277/26 1063-2175   1. Ableitung + MSC 

FFStit.=flüchtige Fettsäuren titriert; FFSkalk.=flüchtige Fettsäuren kalkuliert; ES=Essigsäuregehalt, 
PS=Propionsäuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazität; FOS/ TAC=Verhältnis der flüchti-
gen organischen Säuren zur Pufferkapazität; NH4-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt; 
FM=Frischmasse; oTS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; n=Anzahl der Proben; MSC=Multiplikative 
Streu Korrektur; SNV=Standard Normal Variate 

In Tabelle 4 sind die statistischen Daten der externen Validierung zur Bewertung der Güte 
der Kalibrationsmodelle aufgelistet. Das niedrigste Bestimmtheitsmaß liegt bei R2=0,86 
für die organische Trockensubstanz (oTS) und das höchste Bestimmtheitsmaß bei R2=0,97 
für die Trockensubstanz (TS). Alle anderen Parameter weisen Bestimmtheitsmaße weit 
über 0,90 auf (Tabelle 4), mit korrespondierend guten RPD-Werten. Die Vorhersagefehler 
(RMSEP) der Test-Set Validierungen liegen für alle Parameter, bezogen auf den jeweili-
gen Konzentrationsbereich, zwischen 5,0 und 8,9 %. 
Tab. 4: Externe Test-Set Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

(Gütekriterien) an der BGA Pellmeyer 

Parameter Kalibrationsproben/ 
Testproben [n] R2 RPD RMSEP RMSECV 

[%] 
Konzentra-
tionsbereich [g/kg] 

FFStit. 242/26 0,94 4,3 1,02 6,07 0,4-17,2 

FFSkalk. 242/26 0,96 5,2 0,99 5,03 0,2-19,9 

ES 249/25 0,90 3,3 0,73 6,46 0,1-11,4 

PS 248/25 0,90 3,4 0,47 8,87 0,4-5,7 

TAC 308/34 0,93 3,8 1,06 6,39 4,1-20,7 

FOS/TAC 286/30 0,96 5,0 0,20 5,56 0,2-3,8 

NH4-N 315/35 0,96 5,1 0,13 5,10 1,7-4,25 

TS [g/kg FM] 307/30 0,97 5,7 3,22 5,95 68,7-122,8 

oTS [% oTS von TS] 277/26 0,86 2,7 2,88 7,18 59,4-99,5 

FFStit.=flüchtige Fettsäuren titriert; FFSkalk.=flüchtige Fettsäuren kalkuliert; ES=Essigsäuregehalt, 
PS=Propionsäuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazität; FOS/ TAC=Verhältnis der flüchti-
gen organischen Säuren zur Pufferkapazität; NH4-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt; 
FM=Frischmasse; oTS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; n=Anzahl der Proben; 
R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root 
Mean Square Error of Prediction 



Ergebnisse 37 
 
6.2 Praxisbiogasanlage Grub (online Messungen) 

6.2.1 Interne Kreuz Validierung (Grub) 
Seit März 2017 werden alle 4 Stunden die Spektren der zwei unterschiedlichen Pumpzyk-
len („Einspeisebetrieb aus Vorgrube in Fermenter“ und „Überlaufbetrieb aus Fermenter in 
GRL“ /Gärrestlager) gespeichert. Die Versuche an der Technikumsanlage Pellmeyer dien-
ten dazu, bereits im Vorfeld zum Praxisbetrieb Grub, Kalibrationsmodelle unter Einsatz 
von Zuckerrübenbrei zu erstellen. Da allerdings zu Beginn der Versuche an der Techni-
kumsanlage Pellmeyer nur Zuckerrübensirup (von der Versuchsbiogasanlage Grub) zur 
Verfügung stand, greifen die Kalibrationsmodelle für die Gruber Substrate schlecht. Daher 
wurden aus den wöchentlich gezogenen Substratproben aus dem Fermenter in Grub die 
Modelle stetig erweitert. Es konnten 19 Proben in den bereits vorhandenen Kalibrations-
datensatz (Spektren und Laboranalytik) eingepflegt und neue Kalibrationsmodelle für alle 
spezifischen Parameter des Gärprozesses entwickelt werden. Es folgte eine interne Kreuz 
Validierung zur Prüfung der Güte der Kalibrationsmodelle. Tabelle 5 beinhaltet die Aus-
wahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den gewählten Wellenlängenberei-
chen und den Datenvorbehandlungen der Spektren. In den Datenvorbehandlungen der 
Spektren  kamen Verfahren wie Min-Max Normierung, das Bilden von Ableitungen, die 
sogenannte Multiplicative Scatter Correction (MSC) und die Standard Normal Variate 
(SNV) zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser Verfahren aufeinanderfolgend 
auf die Spektren angewendet.  

 
Tab. 5: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

(Auswahlkriterien) an der BGA Grub 

Parameter Kalibrations-
proben [n] 

Wellenlängenbereich [nm] Datenvorbehandlung 

FFStit. 364 1639-1836 2171-2262  Min-Max Normierung 

FFSkalk. 425 1063-1184 1731-1836 2171-2262 Min-Max Normierung 

ES 444 1062-1836 2171-2262  1. Ableitung + SNV 

PS 423 1639-2175   Sub. konst. Offset 

TAC 443 1063-1334 1639-2357  MSC 

FOS/TAC 252 994-2175   1. Ableitung 

NH4-N 447 1063-1184 1639-2357  MSC 

TS [g/kg FM] 260 1063-1334 1639-1836 2171-2262 1. Ableitung + SNV 
oTS [% oTS  
von TS] 436 1639-1836 2171-2262  1. Ableitung + SNV 

FOS 439 1063-1334 1639-1836 2171-2262 1. Ableitung + SNV 

FFStit.=flüchtige Fettsäuren titriert; FFSkalk.=flüchtige Fettsäuren kalkuliert; ES=Essigsäuregehalt, 
PS=Propionsäuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazität; FOS/ TAC=Verhältnis der flüchti-
gen organischen Säuren zur Pufferkapazität; NH4-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt; 
FM=Frischmasse; oTS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; FOS=flüchtige organische Säuren;  

n=Anzahl der Proben; SNV=Standard Normal Variate; Sub. konst. Offset=Subtraktion eines konstanten Off-
sets; MSC=Multiplikative Streu Korrektur 



38 Ergebnisse 
 
In Tabelle 6 sind die statistischen Qualitätsparameter der internen Kreuz Validierung zur 
Bewertung der Güte der Kalibrationsmodelle zusammengefasst. Die Bestimmtheitsmaße 
reichten von R2=0,44 für die kalkulierten flüchtigen Fettsäuren (FFSkalk.) bis R2=0,92 für 
Ammoniumstickstoff (NH4-N). Auffällig sind die insgesamt ungenügenden Be-
stimmtheitsmaße für alle Säure quantifizierenden Parameter (FFStit., FFSkalk., ES, PS), die 
unter bzw. knapp über 0,5 liegen. In der Literatur waren die FFS-Vorhersagemodelle in 
Bezug auf die R2-Werte (>0,8) deutlich besser (Holm-Nielsen et al., 2007; Jacobi et al., 
2009). Alle anderen Parameter weisen zufriedenstellende Bestimmtheitsmaße von 0,66 bis 
0,92 auf (Tabelle 6), mit korrespondierend akzeptablen RPD-Werten. Die Vorhersagefeh-
ler (RMSECV) der Kreuz Validierungen, bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbe-
reich, fallen insgesamt sehr hoch aus. Die Vorhersagefehler der Säure anzeigenden Para-
meter liegen zwischen 13,17 bei Propionsäure und 20,05 % für Essigsäure. Für die beiden 
Parameter der flüchtigen Fettsäuren wurden Fehlerwerte um die 19 % verzeichnet. Das 
Modell für Ammoniumstickstoff wird mit einem sehr niedrigen Fehler der Kreuzvalidie-
rung von 5,44 % extrem präzise Substratproben quantifizieren können. Die Kalibrations-
modelle für die Trockensubstanz, die organische Trockensubstanz und die Pufferkapazität 
weisen Vorhersagefehler unter 10 % auf und scheinen gut geeignet zu sein, die spezifi-
schen Inhaltsstoffe im Substrat wiederzugeben.  
 
Tab. 6: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

(Gütekriterien) an der BGA Grub 

Parameter Bias Offset Steigung R2 RPD RMSECV RMSECV 
[%] 

Konzentra-
tionsbereich 
[g/kg] 

FFStit. -0,00189 0,916 0,505 0,50 1,41 1,09 18,02 0,1-6,15 

FFSkalk. -0,0148 1,068 0,157 0,44 1,34 1,33 19,28 0,1-7,0 

ES -0,00178 0,501 0,564 0,53 1,45 0,73 20,05 0,0-3,64 

PS -0,000687 0,246 0,535 0,52 1,44 0,54 13,17 0,0-4,1 

TAC 0,0126 1,406 0,872 0,86 2,64 1,24 6,26 4,0-23,8 

FOS/TAC -0,000773 0,117 0,689 0,65 1,69 0,08 14,29 0,2-0,76 

NH4-N 0,000415 0,161 0,928 0,92 3,59 0,24 5,44 0,97-5,38 

TS [g/kg FM] 0,0289 11,038 0,860 0,85 2,54 7,40 8,40 51,6-139,7 
oTS [% oTS 
von TS] 0,0511 24,777 0,673 0,66 1,71 6,54 6,86 35,1-130,4 

FOS -0,00444 1,353 0,709 0,69 1,81 1,19 14,34 1,5-9,8 

FFStit.=flüchtige Fettsäuren titriert; FFSkalk.=flüchtige Fettsäuren kalkuliert; ES=Essigsäuregehalt, 
PS=Propionsäuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazität; FOS/ TAC=Verhältnis der flüchti-
gen organischen Säuren zur Pufferkapazität; NH4-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt; 
oTS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; FOS=flüchtige organische Säuren; FM=Frischmasse; 
R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root 
Mean Square Error of Cross Validation 
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6.2.2 Validierung des Kalibrationsmodells für den TS-Gehalts an der Praxis Bio-

gasanlage Grub 
Da die Biogasanlage in Grub zumeist mit eher niedriger Raumbelastung im stabilen Be-
trieb gehalten wird, können über die entwickelten Kalibrationsmodelle keine Prozessstö-
rungen aufgezeigt werden. Um dies zu veranschaulichen ist exemplarisch das Kalibrati-
onsmodell für die titrierten flüchtigen Fettsäuren auf den Zeitraum von Juli bis November 
2017 in Abbildung 19 dargestellt. Eine Validierung ist lediglich auf zwei Laborwerte er-
folgt, da bereits der Wert von 0,28 g FFStit. pro kg Frischmasse Fermentersubstrat fast un-
ter der Nachweisgrenze des Labors und im Fehlerbereich des Kalibrationsmodells liegt. 
Im September und Oktober führten drei Störungen im externen Pumpkreislauf zu unge-
nauen Schätzwerten des NIR-Spektrometers. 

 

 
Abb. 19: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells für die titrierten flüchtigen 

Fettsäuren (FFStit.) 

 

Dennoch konnten Veränderungen im Gehalt an Trockensubstanz vor dem NIR-Messkopf 
erfasst werden. Ursächlich für diese Veränderung war allerdings nicht ein Anstieg des TS-
Gehalts im Fermenter, sondern lediglich eine Substratanreicherung vor dem Sensor (Abb. 
20 linke Seite). Diese war darauf zurückzuführen, dass die Drehkolbenpumpe im externen 
Pumpkreis (Loop) verstopft war und sich somit das Substrat vor dem Sensor im Rohr ver-
dichtet hat (Abb. 20 rechte Seite).  
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Abb. 20: Verdichtetes Substrat im Messfenster vor dem NIR-Sensor (links), mit Ablassen 

des Substrates über den Probenahmehahn vor dem NIR-Sensor (rechts) 

 

Abbildung 21 zeigt die Validierung des Kalibrationsmodells für den TS-Gehalt über einen 
ca. zwei monatigen Zeitraum nach Adaption an die Biogasanlage Grub. Das entwickelte 
Kalibrationsmodell zur Schätzung des TS-Gehalts an der Technikumsanlage Pellmeyer 
wurde mit fünf Proben aus der Biogasanlage Grub erweitert und dann auf fünf weitere 
Proben, die nicht im Modell enthalten sind, validiert. Die Streuung der Schätzung mit dem 
Kalibrationsmodell aus den Versuchen an der Anlage Pellmeyer (hellblaue Rechtecke) ist 
extrem hoch, da die Matrix der Biogasanlage Grub im Modell fehlt. Die Adaption des 
Modells (braune Rechtecke) an die Substratspezifikation der BGA in Grub verringert die 
Streuung der Schätzung signifikant.  

Der zweimalige drastische Anstieg des Trockensubstanz-Gehalts Mitte/Ende Mai wies zu-
nächst auf eine Störung im Prozess hin. Da die Substratzufuhr der Biogasanlage jedoch 
nicht verändert wurde, konnte die Störung im technischen Bereich der externen Drehkol-
benpumpe des NIR-Messsystems ausgemacht und zeitnah behoben werden. Obwohl das 
Kalibrationsmodell der Anlage Pellmeyer den tatsächlichen TS-Gehalt der BGA in Grub 
nicht zu schätzen vermag, ist es dennoch in der Lage die Tendenz des Anstiegs im TS-
Gehalt aufzuzeigen und wäre ebenfalls geeignet gewesen die Problematik zu erfassen und 
wiederzugeben. 
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Abb. 21: Validierung des Kalibrationsmodells für den TS-Gehalt nach erster Adaption an 

der Praxis-BGA Grub  

 

Da eine tendenzielle Veränderung des FOS/TAC-Wertes möglicherweise erste Anzeichen 
für eine Prozessänderung wiedergeben kann, ist in Abbildung 22 im Zeitraum von Ende 
Juli bis Ende September die Schätzung des FOS/TAC-Wertes mit dem NIR-Messsystem 
dargestellt. Die Kalibrationsmodelle aus dem Versuchszeitraum „Pellmeyer“ wurden mit 
18 online vermessenen Proben an der Praxis BGA Grub erweitert. Die 18 Proben wurden 
vor den Pumpenstörungen (Standzeiten der Pumpe) genommen und die Modelle aller Pa-
rameter adaptiert. Deutlich zu erkennen ist die sehr gute Übereinstimmung der NIRS-
Schätzung des FOS/TAC-Wertes im Zeitraum nach den Pumpenstörungen mit den 5 La-
borwerten, die der Validierung des Kalirationsmodells dienen.  

Die NIRS-Schätzungen des Kalibrationsmodells für die organische Trockensubstanz 
(Abb. 23) zeigen eine bessere Übereinstimmung mit den Laborwerten, nach Erweiterung 
des Modells „Pellmeyer“ mit nur 5 Proben aus der BGA in Grub.  
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Abb. 22: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells für den FOS/TAC-Wert  

 

 
Abb. 23: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells für den Gehalt an organischer 

Trockensubstanz  
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6.3 Wirtschaftsdünger (offline Messungen) 

6.3.1 Interne Kreuz Validierung der Wirtschaftsdünger (bei 20 °C vermessen) 
Die interne Kreuz Validierung erfolgte an 602-605 flüssigen und 320 festen Wirtschafts-
düngern (Tab. 7). Die festen Proben bestanden aus Rinder- und Pferdemist, festem Gär-
rest, Hühnertrockenkot, Siloabdeckung, sowie diversen Grüngutabfällen (Gartenabfall, 
Bioabfallkompost, Landschaftspflegematerial). Alle Proben wurden mit dem NIR-
Spektrometer offline mehrfach (Erfassung von 7-20 Spektren, qualitätsabhängig) vermes-
sen. Mögliche visuelle Unterschiede in den Spektren unterschiedlicher Wirtschaftsdünger 
sind in Abbildung 24 zu erkennen. Die Spektren der Rindergülle und des Gärrestes haben 
einen sehr ähnlichen Verlauf, wohingegen die Spektren der Schweinegülle deutlich ver-
rauscht sind.  

Die flüssigen Proben wurden jeweils bei 5 °C und 20 °C  gemessen, wohingegen die 
spektrale Signatur der festen Proben lediglich bei Raumtemperatur erfasst wurde.  

 

Tab. 7: Probenüberblick (Wirtschaftsdünger) 

Probenanzahl Gärrest Rindergülle Schweinegülle 
warm vermessen 319 260 23 
kalt vermessen 322 260 23 
 
 

  
Abb. 24: Beispielhafte Spektren bei 20 °C vermessener Wirtschaftsdünger  

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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Tabelle 8 beinhaltet die Auswahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den ge-
wählten Wellenlängenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren der warm 
(20 °C) vermessenen Proben. In den Datenvorbehandlungen der Spektren  kamen Verfah-
ren wie das Bilden von Ableitungen, die sogenannte Multiplicative Scatter Correction 
(MSC), die Standard Normal Variate (SNV) und die Min-Max Normierung zum Einsatz. 
Es wurden auch Kombinationen dieser Verfahren aufeinanderfolgend auf die Spektren an-
gewendet.  

 

Tab. 8: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 
(Wirtschaftsdünger) bei 20 °C vermessen (Auswahlkriterien) 

Parameter Kalibrations-
proben [n] Wellenlängenbereich [nm] Datenvorbehandlung 

pH 615 1063-1836   1. Ableitung 
TS 615 1063-1836   1. Ableitung + MSC 
oTS 615 1543-1836   Keine Datenvorbehandlung 
NgesKjeldahl 574 1063-2357   MSC 
NH4-N 574 1063-1334 1636-2357  SNV 
CaCl2-N 614 1063-1334 1636-2357  SNV 
K2O 549 1063-1334 1636-1733 2258-2357 1. Ableitung + SNV 
MgO 457 1063-1334 1636-1836 2258-2357 1. Ableitung + SNV 
CaO 420 1063-1334 1636-2357  SNV 
P2O5 533 1331-1836 2168-2258  SNV 
S 419 1063-1334 1636-1836 2168-2357 Min-Max Normierung 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

n=Anzahl der Proben; nm=Nanometer; MSC=Multiplikative Streu Korrektur; SNV=Standard Normal Varia-
te 

In Tabelle 9 sind die statistischen Daten der internen Kreuz Validierung zur Bewertung 
der Güte der Kalibrationsmodelle der bei 20 °C vermessenen Proben aufgelistet. Die ers-
ten drei Parameter (Bias, Offset und Steigung) bestimmen die Neigung und Lage der Re-
gressionsgeraden. 
 
Die Bestimmtheitsmaße des pH-Wertes mit R2=0,68, der Trockensubstanz (TS) mit 
R2=0,75 und der organischen Trockensubstanz (oTS) mit R2=0,72 und den korrespondie-
renden, eher niedrigen RPD-Werten zwischen 1,78 und 2,01, belegen eine mäßig gute 
Qualität der Kalibrationsmodelle. Alle drei Kalibrationsmodelle zur Bestimmung des 
Stickstoffgehalts im Substrat (NgesKjeldahl, NH4-N und CaCl2-N) weisen mit Be-
stimmtheitsmaßen von R2=0,84 (CaCl2-N), R2=0,85 (NH4-N) und R2=0,89 (NgesKjeldahl) 
und guten RPD-Werten über 2,5 bis 3,06 auf gut anwendbare Kalibrationsmodelle hin. 
Die Güteparameter für Kaliumoxid (K2O, R2=0,59), Phosphorpentoxid (P2O5, R2=0,60) 
und Schwefel (S, R2=0,67) mit niedrigen RPD Werten unter 2 zeugen von eher mäßigen 
Kalibrationsmodellen. Magnesiumoxid (MgO) und Calciumoxid (CaO) lassen sich mit der 
Nah-Infrarot Spektroskopie, zumindest mit diesem Probensatz, wahrscheinlich gar nicht 
quantifizieren. Die Bestimmtheitsmaße beider Parameter sind ausgesprochen niedrig mit 
R2=0,33 (MgO) und R2=0,38 (CaO).  
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Die Vorhersagefehler (RMSECV) der Kreuz Validierungen liegen für nahezu alle Parame-
ter, bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbereich, zwischen 4,9 und 10,9 %. Ledig-
lich bei Magnesiumoxid (MgO) ist der Vorhersagefehler mit 23,8 % extrem hoch.  

Tab. 9: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 
(Wirtschaftsdünger) bei 20 °C vermessen (Gütekriterien) 

Parameter Bias Offset Steigung R2 RPD RMSECV 
 

RMSECV 
[%] 

Konzentra-
tionsbe-
reich [g/kg] 

pH 0,000497 2,231 0,690 0,68 1,78 0,24 10,9 6,2-8,4 

TS -0,0122 13,880 0,763 0,75 2,01 9,84 7,9 10-135 

oTS -0,00371 11,811 0,724 0,72 1,89 7,90 9,1 5-92 

NgesKjeldahl 0,00144 0,392 0,899 0,89 3,06 0,48 4,9 1,1-10,8 

NH4-N 0,00124 0,346 0,852 0,85 2,54 0,41 6,5 0,3-6,6 

CaCl2-N 0,00101 0,287 0,849 0,84 2,50 0,33 6,6 0,3-5,3 

K2O 0,00202 1,792 0,597 0,59 1,56 1,23 9,5 1,1-14,1 

MgO 0,000346 0,576 0,347 0,33 1,22 0,31 23,8 0,1-1,4 

CaO -0,00307 1,288 0,418 0,38 1,27 1,02 10,9 0,5-9,9 

P2O5 0,00225 0,619 0,606 0,60 1,56 0,49 7,9 0,1-6,3 

S 1,96E-005 0,108 0,670 0,67 1,73 0,07 8,8 0,1-0,9 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root 
Mean Square Error of Cross Validation 

 

Die Kalibrationsmodelle der Kreuz Validierungen der vier rot unterlegten Parameter 
(NgesKjeldahl, NH4-N, K2O und P2O5) sind graphisch in Abbildung 25-28 dargestellt. Die 
Farbgebung der Proben veranschaulicht die unterschiedlichen Substrate im Kalibrations-
modell, wobei Lila Rindergülle, Rosa Schweinegülle und Grün Gärrest darstellt. Die grü-
ne Gerade (Regressionsgerade) wird durch Offset, Steigung und Bias beschrieben, im 
Vergleich zur blauen Geraden, die die Winkelhalbierende darstellt. Je näher die Regressi-
onsgerade der Winkelhalbierenden ist, desto höher sind das Bestimmtheitsmaß und desto 
besser auch das Kalibrationsmodell. 
 
Die Güteparameter der Modelle sind unter den Graphiken, aber auch in Tabelle 9 wieder-
zufinden. In Abbildung 26 sind die Werte einer einzelnen Probe (rote Ellipse) hervorge-
hoben. Da alle Proben mehrfach manuell im Offline Modus vermessen wurden ist die Va-
riation in den Spektren teilweise extrem hoch. Diese Variation wurde ganz bewusst beibe-
halten, da diese auch bei Anwendung der Kalibrationsmodelle auf neues Probenmaterial 
auftreten wird. Durch Filtern dieser Variationen könnten die Modelle deutlich verbessert 
werden (höheres Bestimmtheitsmaß und besserer RPD-Wert), was allerdings auf Kosten 
der Globalität und universellen Einsetzbarkeit gehen würde.  
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Abb. 25: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Gesamtstick-

stoff, bestimmt nach Kjeldahl (Proben bei 20 °C vermessen) 

 

 
 

Abb. 26: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Ammonium-
stickstoff (NH4-N; Proben bei 20 °C vermessen) 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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Abb. 27: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Phosphor-

pentoxid (P2O5; Proben bei 20 °C vermessen). Die Ellipse visualisiert die spekt-
rale Variation in einer einzelnen Probe 

 

 
 

Abb. 28: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Kaliumoxid 
(K2O; Proben bei 20 °C vermessen) 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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6.3.2 Interne Kreuz Validierung der Wirtschaftsdünger (bei 5 °C vermessen) 
Tabelle 10 beinhaltet die Auswahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den 
gewählten Wellenlängenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren der kalt 
(5 °C) vermessenen Proben. In den Datenvorbehandlungen der Spektren  kamen lediglich 
Verfahren wie das Bilden der ersten Ableitung und die Standard Normal Variate (SNV) 
zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser beiden Verfahren aufeinanderfolgend 
auf die Spektren angewendet.  

 

Tab. 10: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 
(Wirtschaftsdünger) bei 5 °C vermessen (Auswahlkriterien) 

Parameter Kalibrations-
proben [n] Wellenlängenbereich [nm] Datenvorbehandlung 

pH 601 1063-1334 1988-2175  1. Ableitung  
TS 604 1063-1334 1636-1837  1. Ableitung + SNV 
oTS 600 1063-1334 1636-2357  SNV 
NgesKjeldahl 561 1330-2357   1. Ableitung  
NH4-N 562 1063-1334 1636-1863 2167-2357 1. Ableitung + SNV 
CaCl2-N 563 1063-1334 1867-2175  1. Ableitung 
K2O 539 1063-1334 1636-1863 2258-2357 1. Ableitung + SNV 
MgO 453 1063-1334 1636-1836 2168-2258 1. Ableitung + SNV 
CaO 423 1182-1334 1636-1867  SNV 
P2O5 524 1063-1334 1636-2357  1. Ableitung  
S 417 1063-1334 1636-1841 2168-2357 SNV 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

n=Anzahl der Proben; nm=Nanometer; SNV=Standard Normal Variate 

 

In Tabelle 11 sind die statistischen Daten der internen Kreuz Validierung zur Bewertung 
der Güte der Kalibrationsmodelle der bei 5 °C vermessenen Proben aufgelistet. Die ersten 
drei Parameter (Bias, Offset und Steigung) bestimmen die Neigung und Lage der Regres-
sionsgeraden. 
 
Die Bestimmtheitsmaße des pH-Wertes mit R2=0,59, der Trockensubstanz (TS) mit 
R2=0,63 und der organischen Trockensubstanz (oTS) mit R2=0,62 und den korrespondie-
renden, eher niedrigen RPD-Werten zwischen 1,55 und 1,63, belegen eine mäßig gute 
Qualität der Kalibrationsmodelle. Alle drei Kalibrationsmodelle zur Bestimmung des 
Stickstoffgehalts im Substrat (NgesKjeldahl, NH4-N und CaCl2-N) weisen mit Be-
stimmtheitsmaßen von R2=0,68 (CaCl2-N), R2=0,73 (NH4-N) und R2=0,81 (NgesKjeldahl) 
und mäßig guten RPD-Werten von 1,76 bis 2,30 auf bedingt anwendbare Kalibrationsmo-
delle hin. Die Güteparameter für Kaliumoxid (K2O, R2=0,59), Phosphorpentoxid (P2O5, 
R2=0,56) und Schwefel (S, R2=0,63) mit niedrigen RPD Werten unter 2 zeugen von eher 
ungenügenden Kalibrationsmodellen. Magnesiumoxid (MgO) und Calciumoxid (CaO) 
lassen sich mit der Nah-Infrarot Spektroskopie, zumindest mit diesem Probensatz, wahr-
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scheinlich gar nicht quantifizieren. Die Bestimmtheitsmaße beider Parameter sind ausge-
sprochen niedrig mit R2=0,37 (MgO) und R2=0,39 (CaO).  
Die Vorhersagefehler (RMSECV) der Kreuz Validierungen liegen für die wesentlichen 
Parameter (N, P und K), bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbereich, unter 10 %. 
Die Vorhersagefehler der restlichen Parameter  liegen über 10 % mit bis zu 12,5 % für 
Magnesiumoxid (MgO).  
 
Tab. 11: Interne Kreuz Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

(Wirtschaftsdünger) bei 5 °C vermessen (Gütekriterien) 

Parameter Bias Offset Steigung R2 RPD RMSECV 
 

RMSECV 
[%] 

Konzentra-
tionsbe-
reich [g/kg] 

pH -2,38E-005 3,045 0,594 0,59 1,55 0,27 12,27 6,2-8,4 

TS 0,0316 20,757 0,644 0,63 1,63 12,2 10,01 11,1-133 

oTS -0,0242 15,697 0,634 0,62 1,63 9,26 10,95 6,1-90,7 

NgesKjeldahl 0,00218 0,720 0,815 0,81 2,30 0,64 6,60 1,1-10,8 

NH4-N 0,00111 0,626 0,734 0,73 1,92 0,54 8,57 0,3-6,6 

CaCl2-N 0,000387 0,583 0,697 0,68 1,76 0,48 8,89 0,1-5,5 

K2O -0,00567 1,763 0,607 0,59 1,56 1,25 9,62 1,1-14,1 

MgO -0,000101 0,542 0,390 0,37 1,26 0,30 12,50 0,1-2,5 

CaO -0,00317 1,317 0,411 0,39 1,28 1,02 10,85 0,5-9,9 

P2O5 0,00211 0,685 0,571 0,56 1,51 0,53 8,55 0,1-6,3 

S -0,000379 0,118 0,644 0,63 1,64 0,07 8,75 0,1-0,9 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root 
Mean Square Error of Cross Validation  

 

Die Kalibrationsmodelle der Kreuz Validierungen (bei 5 °C vermessene Proben) der vier 
rot unterlegten Parameter (NgesKjeldahl, NH4-N, K2O und P2O5) sind wiederum graphisch 
dargestellt in Abbildung 29-32. Die Farbgebung der Proben veranschaulicht die unter-
schiedlichen Substrate im Kalibrationsmodell, wobei Lila Rindergülle, Rosa Schweinegül-
le und Grün Gärrest darstellt.  
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Abb. 29: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Gesamtstick-

stoff, bestimmt nach Kjeldahl (Proben bei 5 °C vermessen) 

 

 
 

Abb. 30: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Ammonium-
stickstoff (NH4-N; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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Abb. 31: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Phosphor-

pentoxid (P2O5; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

 
 

Abb. 32: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) für den Parameter Kaliumoxid 
(K2O; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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6.3.3 Externe Test-Set Validierung der Wirtschaftsdünger (bei 20 °C vermessen) 
Für die externe Test-Set Validierung wurden anhand einer internen Auswahlfunktion in 
der Software Opus 10 % der Kalibrationsproben als Testproben verwendet. Die Wellen-
längenbereiche und Datenvorbehandlungen sind analog denen in Tabelle 8. Die Gütekrite-
rien der einzelnen Test-Set Validierungen sind in Tabelle 12 erfasst. In den Werten der 
Test-Set Validierungen zeigt sich ein ähnliches Bild, wie in den Kreuz Validierungen, 
wobei sich die Bestimmtheitsmaße in den vier wichtigen Parametern NgesKjeldahl 
(R2=0,94), NH4-N (R2=0,90), K2O (R2=0,68) und P2O5 (R2=0,73) deutlich erhöht haben, 
mit gleichzeitigem Anstieg der RPD-Werte.   

 
Tab. 12: Externe Test-Set Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

bei 20 °C vermessen (Gütekriterien)  

Parameter Bias Offset Steigung R2 RPD RMSEP 
 

RMSEP 
[%] 

Konzentra-
tionsbereich 
[g/kg] 

pH 0,0705 2,836 0,613 0,67 1,8 0,30 15,00 6,3-8,3 

TS 2,85 15,371 0,719 0,76 2,08 13,9 11,62 13,4-133 

oTS 2,73 12,629 0,674 0,74 2,04 10,6 13,32 7,9-87,5 

NgesKjeldahl 0,0679 0,156 0,952 0,94 3,96 0,57 6,13 1,2-10,5 

NH4-N 0,0369 0,123 0,945 0,90 3,22 0,47 7,58 0,4-6,6 

CaCl2-N 0,0751 0,282 0,850 0,84 2,53 0,45 9,18 0,3-5,2 

K2O 0,55 1,826 0,535 0,68 1,88 1,36 10,54 1,0-13,9 

MgO 0,0739 0,560 0,328 0,45 1,37 0,39 16,25 0,1-2,5 

CaO 0,701 1,194 0,417 0,35 1,36 1,74 20,00 0,6-9,3 

P2O5 0,213 0,623 0,572 0,73 2,03 0,68 10,97 0,1-6,3 

S 0,0289 0,084 0,671 0,68 1,94 0,07 10,00 0,1-0,8 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root 
Mean Square Error of Prediction 

 

Die Kalibrationsmodelle der Test-Set Validierungen der vier rot unterlegten Parameter 
(NgesKjeldahl, NH4-N, K2O und P2O5) sind graphisch in Abbildung 33-36 dargestellt. 
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Abb. 33: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Gesamt-
stickstoff, bestimmt nach Kjeldahl; Proben bei 20 °C vermessen 

 

 
 

Abb. 34: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Ammoni-
umstickstoff (NH4-N; Proben bei 20 °C vermessen) 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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Abb. 35: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Phosphor-
pentoxid (P2O5; Proben bei 20 °C vermessen) 

 
 

Abb. 36: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Kali-
umoxid (K2O; Proben bei 20 °C vermessen) 

 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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6.3.4 Externe Test-Set Validierung der Wirtschaftsdünger (bei 5 °C vermessen) 
Für die externe Test-Set Validierung wurden erneut anhand der internen Auswahlfunktion 
in der Software Opus 10 % der Kalibrationsproben als Testproben verwendet. Die Wellen-
längenbereiche und Datenvorbehandlungen sind analog denen in Tabelle 10. Die Gütekri-
terien der einzelnen Test-Set Validierungen sind in Tabelle 13 erfasst. In den Werten der 
Test-Set Validierungen zeigt sich ein ähnliches Bild, wie in den Kreuz Validierungen, 
wobei sich die Bestimmtheitsmaße in den vier wichtigen Parametern NgesKjeldahl 
(R2=0,86), NH4-N (R2=0,76), K2O (R2=0,64) und P2O5 (R2=0,55) leicht erhöht haben, mit 
gleichzeitig marginalem Anstieg der RPD-Werte. 

 
Tab. 13: Externe Test-Set Validierung für alle spezifischen Parameter des Gärsubstrates 

bei 5 °C vermessen (Gütekriterien) 

Parameter Bias Offset Steigung R2 RPD RMSEP 
 

RMSEP 
[%] 

Konzentra-
tionsbereich 
[g/kg] 

pH 0,0625 3,953 0,463 0,50 1,44 0,365 16,59 6,2-8,4 

TS 3,37 21,535 0,618 0,66 1,76 15,90 13,04 11,1-133 

oTS 3,67 18,438 0,550 0,62 1,69 12,70 15,01 6,1-90,7 

NgesKjeldahl 0,234 0,755 0,784 0,86 2,76 0,787 8,11 1,1-10,8 

NH4-N 0,125 0,903 0,642 0,76 2,08 0,666 10,57 0,3-6,6 

CaCl2-N 0,0498 0,734 0,667 0,73 1,93 0,656 12,15 0,1-5,5 

K2O 0,702 2,002 0,494 0,64 1,82 1,80 13,85 1,1-14,1 

MgO 0,121 0,558 0,290 0,35 1,29 0,433 18,04 0,1-2,5 

CaO 0,953 1,124 0,371 0,13 1,24 1,92 20,43 0,5-9,9 

P2O5 0,26 0,955 0,396 0,55 1,56 0,864 13,94 0,1-6,3 

S 0,0142 0,103 0,661 0,73 1,98 0,066 8,25 0,1-0,9 

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer 
Trockensubstanz; NgesKjeldahl=Gesamtstickstoffgehalt bestimmt über Kjeldahl Methode; NH4-
N=Ammoniumstickstoff; CaCl2-N=Stickstoffgehalt bestimmt über Calciumchlorid Methode; 
K2O=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P2O5=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt 

R2=Bestimmtheitsmaß, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root 
Mean Square Error of Prediction 

 

Die Kalibrationsmodelle der Test-Set Validierungen der vier rot unterlegten Parameter 
(NgesKjeldahl, NH4-N, K2O und P2O5) sind graphisch in Abbildung 37-40 dargestellt. 
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Abb. 37: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Gesamt-
stickstoff, bestimmt nach Kjeldahl; Proben bei 5 °C vermessen 

 

 
 

Abb. 38: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Ammoni-
umstickstoff (NH4-N; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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Abb. 39: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Phosphor-
pentoxid (P2O5; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

 
 

Abb. 40: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) für den Parameter Kali-
umoxid (K2O; Proben bei 5 °C vermessen) 

 

 
  

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 

Lila: Rindergülle 
Rosa: Schweinegülle 
Grün: Gärrest 
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7 Fazit 

7.1 Praxisbiogasanlage Grub (online Messungen) 
Durch die wissenschaftliche Begleitung des NIR-Messsystems zur Überwachung der spe-
zifischen Parameter des Biogasprozesses im Laborfermenter (220 Liter) über die Techni-
kumsanlage Pellmeyer (3,5 m3) bis hin zur Praxisanwendung an der BGA in Grub konnten 
die Vorteile und Schwachpunkte des Systems erfolgreich geprüft werden. Es konnte ge-
zeigt werden, dass mit Adaption bestehender Kalibrationsmodelle (5-18 Proben zur Erwei-
terung) gute und valide Schätzungen unterschiedlicher Prozessparameter möglich sind. So 
konnte während einer Prozessstörung der drastische Anstieg des Trockensubstanzgehaltes 
im Pumpkreis des Messsystems (Schlauchverrohrung) mit der NIR-Spektroskopie erkannt 
und zeitnah behoben werden. Mit spezifischen Kalibrationsmodellen kann die Prozessdy-
namik im fermentativen Substrat erfasst werden und mittelfristige Veränderungen, wie 
beispielsweise eine Erhöhung des FOS/TAC-Wertes, können zuverlässig wiedergegeben 
werden. Tendenzielle Veränderungen der Prozessparameter, wie eine Veränderung der 
flüchtigen Fettsäuren, bei substratbedingten Variationen sind mit sensiblen Kalibrations-
modellen bereits im Vorfeld möglicher Prozessinstabilitäten gut zu erfassen. Zur Doku-
mentation der Umsatzgeschwindigkeit des Substrates im Fermenter eignet sich die Be-
trachtung der organischen Trockensubstanz, deren Schätzungen mit der NIR-
Spektroskopie an der Praxis-BGA in Grub sehr gut waren. Obwohl die Praxistauglichkeit 
des Messsystems prinzipiell gezeigt werden konnte, sind die Grenzen durch stetige Mo-
delladaption bei Substratwechsel und teilweise hohen Schätzungenauigkeiten bei gleich-
zeitig hohen Anschaffungskosten nicht außer Acht zu lassen. 
 

7.2 Wirtschaftsdünger (offline Messungen) 
Einige der elf untersuchten Parameter der Wirtschaftsdünger lassen sich mit der NIR-
Spektroskopie nur schlecht quantifizieren. Darunter fallen der pH-Wert, sowie Magnesi-
um- und Calciumoxid. Die Güteparameter der Kalibrationsmodelle (speziell das Be-
stimmtheitsmaß und der RPD-Wert) für den Trockensubstanzgehalt und die organische 
Trockensubstanz sind bei allen Modellen (5 °C und 20 °C, Kreuz Validierung und Test-
Set Validierung) nicht zufriedenstellend. Dies könnte der Methode der Probenvermessung 
im Offline Modus geschuldet sein. Die Erfassung der Spektren jeder einzelnen Probe be-
ansprucht ca. 1 - 2 Minuten, wobei sich in dieser Zeit festere und schwerere Bestandteile 
der Substratprobe absetzen können und die Oberfläche somit möglicherweise wässriger 
ist, als die Gesamtprobe. Die Eindringtiefe der Strahlung im Nah-Infraroten Wellenbe-
reich beträgt lediglich 1 - 2 mm. Auffällig ist, dass die Kalibrationsmodelle (Kreuz Vali-
dierung und Test-Set Validierung) der bei 5 °C vermessenen Proben insgesamt schlechter 
ausfallen, als die Kalibrationsmodelle der bei 20 °C vermessenen Proben. Alle Wirt-
schaftsdüngerproben wurden visuell qualifiziert, mit Erfassung optischer Parameter (Far-
be, Durchlässigkeit, Viskosität, Feststoffe und Partikel in den flüssigen Proben, sowie 
Feuchtegehalt und etwaiger Schimmelbefall bei festem Probenmaterial). Die Konsistenz 
einiger Substratproben verändert sich durch eine zunehmende Temperatur, von leicht ge-
leeartig bei kalter Probe zu flüssiger bei warmer Probe. Eine Validierung von drei Wirt-
schaftsdüngern (Gärrest, Rinder- und Schweingülle) lieferte kein zufriedenstellendes Er-
gebnis. Die Vermessung der Proben erfolgte bei niedrigen Außentemperaturen im Offline 
Modus an der BGA in Grub. Die Proben selber hatten weder 5 °C, noch 20 °C, was zu un-
plausiblen Werten geführt haben könnte. Ohne eine Überarbeitung der Methodik scheinen 
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die Messungen der Wirtschaftsdünger, mit stehendem Substrat in Petrischalen, keine vali-
den Ergebnisse zu liefern. 

8 Projektzeitplan 
Tab. 14: Projektzeitplan 

Projektaufgabe 
2015 2016 2017 

Q1 Q2 Q3 Q4  Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 

Versuchsplanung (Projektphasen 2. und 3.)             

1. Lastabhängige Fütterung 240 L Fermenter             

1. Offline Messungen Substrate Gärreste             

2. Umbau Anlage Pellmeyer (autom. Fütterung)             

2. Einbau NIR-Sensor (Bruker) BGA Pellmeyer             

2. Testphase BGA Pellmeyer 3.500 L             

3. Versuche BGA Pellmeyer 3.500 L             

3. Installation Messfenster in Praxis BGA Grub             

3. Versuche an Praxis BGA Grub             

Datenauswertung             

Zwischenberichte             

Abschlussbericht             

 

Der Projektzeitplan konnte in allen Punkten weitestgehend eingehalten werden. Die last-
abhängigen Versuche an der Technikumsanlage Pellmeyer zur Erweiterung der Kalibrati-
onsmodelle mit praxisnahem Koferment (Zuckerrübensirup) erfolgten Anfang 2016 und 
zu Beginn des Jahres 2017 wurde das NIR-Messsystem in die Praxisbiogasanlage Grub in-
tegriert. Die Prüfung des Messsystems im Praxiseinsatz erfolgte ab Mitte 2017 mit Erwei-
terung der Kalibrationsmodelle aus den Versuchen an der Technikumsanlage Pellmeyer. 
 
Parallel zum Umbau der 3,5 m3 Technikumsanlage (Pellmeyer) verblieb das NIR-
Messsystem am ILT zu offline Messungen zur Ermittlung des Düngewertes von Gärresten 
(N, P, K). Insgesamt konnten ca. 620 Gärrestproben in zwei Temperaturstufen und ca. 325 
feste Wirtschaftsdünger mit dem NIR-Messgerät vermessen werden.  
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