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Die Kenntnis der wertbestimmenden Inhaltsstoffe (N, NH4-N, P, K, Ca,Mg, OTS) in flüssigem Wirtschaftsdünger kann zu einer Verbesserung der Düngung und der Stickstoffbilanz beitragen. Bedingt durch Versand und hohe Kosten hat die herkömm-liche Gülleanalytik bisher in der Düngeplanung kaum Eingang gefunden, so daß Schätzungen zugrunde gelegt werden müssen. Mit dem Einsatz von mineralischen Trägersubstanzen (NANO-SILIKAT®), der NIRS-Messtechnik und den entsprechen-den statistischen Auswertungsmethoden wird ein einfaches Verfahren zum Versand und der schnellen Ermittlung der chemischen Zusammensetzung von Gülle möglich.
Der Aufbau von  Vorhersagemodellen  (prediction files)  erfordert eine bestimmte Mindestanzahl von Proben im zu erwartetenden Messbereich, und es ist davon aus-zugehen, dass die Messgenauigkeit mit zunehmender Eichprobenanzahl  laufend verbessert werden kann. Dabei stehen zwei Wege offen, nämlich die jeweilige Neuberechnung des Modells unter Hinzunahme weiterer Werte oder eine Anpassung beider Spektrensätze mit dem sogenannten BIAS ADJUSTMENT (bias =.Neigung, Beeinflussung). Es sollte auch überprüft werden, ob bei bereits größeren Daten-sätzen ( > 200 Proben) für eine Modellerstellung eine Ausreißerkorrektur notwendig ist, um den Fehler in der Prognose zu verringern. 

Die Messung der Proben erfolgte mit dem NIR-Spektrometer SPEKTRASTAR 2400 und die Auswertung der Messergebnisse durch das Rechenprogramm  CWS  (cali-bration workshop) unter Anwendung von multivariablen Lösungsmatrices (MLR). In mehreren Versuchsserien wurden verschiedene Gülleproben (Rinder,- Schweine- und Biogasgülle), von welchen auch im Labor analysierte Ergebnisse vorlagen, vermessen, Kalibrationen errechnet und das Prognosemodell mit einer Auswahl von nicht darin enthaltenen Proben  mit Hilfe der manuell gemessenen Werte evaluiert. 

Der  Aufbau einer für die praktische Anwendung geeigneten  Kalibrierung erfolgte zunächst durch Bildung eines  gemeinsamen Datensatzes ( Tab.1 , Modell 1) auf der Basis von 200  Proben unterschiedlicher Herkunft.

Um in weiterer Folge  den systematischen Unterschied zwischen den rechnerisch vorherzusagenden und analytisch gemessenen Werten weiter  zu verringern,  wur-den zusätzlich 29  Proben aus dem Herbst 06 in die  Eichung  einbezogen (Tab. 1. Modell 5).

Es zeigte sich in der Evaluierung der Modelle anhand der statistischen Kennwerte wie R² und RMSEP (= root mean square error of prediction = Wurzel aus dem Durchschnitt der Quadrate der Differenzen zwischen Vorhersage- und  analytischen Messwerten), dass sich  durch den weiteren Aufbau des zugrundeliegenden Daten-satzes  mit Proben verschiedenster Herkunft die Meßgüte entsprechend verbessert (Abb.1 und Abb.2) und sich der Einfluss der Ausreisserwerte (Tab.1, Modelle 4, 5a, 5 b, 5,c) verringert. Eine BIAS-Anpassung bringt offensichtlich dann keine Vorteile, wenn der ursprüngliche Datensatz bereits eine bestimmte Größe aufweist.

	Bestimmung von Ammonium Stickstoff in Gülle
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	 
	Labor
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	Modell
	

	 
	Wert
	1
	2
	3
	4
	5
	5a
	5 b
	5 c
	5 d
	

	Kirchberg/26
	0,59
	0,59
	0,67
	0,60
	0,54
	0,61
	0,58
	0,58
	0,58
	0,58
	

	K28
	0,38
	0,31
	0,40
	0,32
	0,34
	0,26
	0,26
	0,26
	0,27
	0,27
	

	K31
	0,58
	0,41
	0,50
	0,42
	0,40
	0,45
	0,42
	0,42
	0,42
	0,42
	

	K34
	0,17
	0,09
	0,18
	0,11
	0,07
	0,13
	0,14
	0,14
	0,15
	0,15
	

	K37
	0,61
	0,57
	0,66
	0,59
	0,59
	0,66
	0,64
	0,64
	0,64
	0,64
	

	K42
	0,98
	0,86
	0,95
	0,88
	0,84
	0,86
	0,82
	0,82
	0,81
	0,81
	

	K43
	0,44
	0,26
	0,34
	0,27
	0,26
	0,30
	0,31
	0,31
	0,31
	0,31
	

	K46
	0,44
	0,56
	0,65
	0,57
	0,51
	0,53
	0,51
	0,51
	0,51
	0,51
	

	K48
	0,58
	0,62
	0,71
	0,63
	0,61
	0,58
	0,54
	0,54
	0,54
	0,53
	

	K49
	0,55
	0,39
	0,48
	0,40
	0,42
	0,40
	0,39
	0,39
	0,4
	0,39
	

	K51
	0,41
	0,32
	0,41
	0,33
	0,32
	0,32
	0,31
	0,31
	0,31
	0,31
	

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	

	r2
	 
	0,013
	0,028
	0,011
	0,012
	0,010
	0,011
	0,011
	0,011
	0,012
	

	RMSEP
	 
	0,112
	0,166
	0,105
	0,108
	0,099
	0,107
	0,107
	0,106
	0,107
	

	Cor.Koeff.
	 
	0,958
	 
	0,957
	0,961
	0,951
	0,960
	0,966
	0,971
	0,971
	

	E ( H )of Pr:
	 
	0,020
	 
	0,019
	0,019
	0,015
	0,016
	0,016
	0,017
	0,017
	

	Werte:
	in g/kg (auf Meßebene, Rückrechnung mit Faktor aus der Einwaage notwendig)
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Modell 1
	Eichung mit 200 Proben aus dem Frühjahr 2007
	
	
	
	
	

	Modell 2 
	Bias korrigiert mit den Proben aus dem Herbst 2006
	
	
	
	

	Modell 3
	die Eichung von 200 Proben FJ 2007 erweitert mit Eichproben aus dem Herbst 2006

	Modell 4
	Eichung 4 mit einer Ausreisserkorrektur
	
	
	
	
	
	

	Modell 5
	alle Proben aus FJ 07 und Herbst 06 zur Eichung herangezogen
	
	
	

	Modell 5 a
	1.Ausreisserkorrektur
	
	
	
	
	
	
	
	

	Modell 5 b
	2.Ausreisserkorrektur
	
	
	
	
	
	
	
	

	Modell 5 c
	3.Ausreisserkorrektur
	
	
	
	
	
	
	
	

	Modell 5 d
	4.Ausreisserkorrektur
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Probe:
	ca.25 g (= 1 Meßlöffel) gut homogenisierte  Gülle  in 50 g Zeolith als Trägermaterial

	
	werden gut vermischt, gewogen (Korrekturwert !) im Trockenschrank 48 Stunden bei 50°C ,

	
	getrocknet und in der Reibschale vorsichtig zerkleinert,
	
	
	
	

	Messung:
	1200-2400 nm im offenen rotierenden Cup in 1nm Schritten
	
	
	

	Berechnung:
	MLR, zuerst die grobe Berechnung 1250-2350 nm in 10 nm-Schritten,
	
	

	
	bis zu 4 Wellenlängen, dann die besten 4 Wellenlängen in + - 5nm
	
	

	
	einschränken und wieder in 1 nm- Schritten die bestmögliche
	
	
	

	
	Wellenlängenkombination ermitteln
	
	
	
	
	
	


[image: image1.png]Abb.1 Prognose von NHA.N mit Modell 1
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[image: image2.png]Abb. 2 Prognose von NH4.N mit Modell 5
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