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1 ZUSAMMENFASSUNG 

Aufgrund der Anforderungen und Ziele der EU und Deutschlands am Ausbau re-

generativer Energiequellen wird der Anteil der Energieerzeugung aus Biomasse in 

den nächsten Jahren deutlich zunehmen. Damit ist auch die Forderung nach einer 

kontinuierlichen Effizienzsteigerung der Biogasanlagen verbunden. Das entspricht 

einer verbesserten energetischen Ausnutzung der eingesetzten Substrate und der 

gezielten Ausschöpfung des technischen Potenzials von Biogasanlagen. Flüchtige 

Fettsäuren wie Essig- und Propionsäure sind Zwischenprodukte, die im Verlauf 

des vierstufigen anaeroben Abbauprozesses entstehen. Sie sind als Indikatoren 

für eine sichere Funktion der biologischen Prozessabläufe und für die Stabilität 

des Verfahrens nutzbar. Da die Bestimmung der Konzentrationen an Fettsäuren 

im Biogasfermenter bisher nur nach Probenahme und chemischer Analyse der 

Substrate mittels Gas-Chromatographie möglich war, könnte durch eine Online-

Datenerfassung über die Nah-Infrarot-Reflexionsspektroskopie (NIRS) eine we-

sentliche Verbesserung des Betriebes von Biogasanlagen bis hin zu einer Rege-

lung ermöglicht werden. Dies wurde im Rahmen der „Zukunftsoffensive IV – Bio-

energie-Forschungsplattform Baden-Württemberg“ in einem durch das Minis-

terium für Ländlichen Raum und Verbraucherschutz Baden-Württemberg finanzier-

ten Forschungsprojektes untersucht. 

Die Kalibration eines NIR-Messsystems auf den Gehalt an flüchtigen Fettsäuren 

erfolgte im Rahmen dieser Arbeit an zwei semikontinuierlich betriebenen, halb-

technischen Biogasfermentern (mesophile und thermophile Betriebsweise). Es 

wurde jeweils ein NIR-Sensor pro Fermenter auf Essig- und Propionsäure, sowie 

auf das Gesamtsäureäquivalent kalibriert. Über den gesamten Versuchszeitraum 

konnten drei größere Versuchsabschnitte  realisiert werden, die in der vorliegen-

den Arbeit in Form von referierten Artikeln repräsentiert sind.  

Die erste Publikation befasst sich mit der künstlichen Erhöhung der Säurekon-

zentration im Fermenter. Zur Gewährleistung einer größtmöglichen Flexibilität bei 

der Einstellung definierter Säurekonzentrationen wurde in beiden Fermentern, 

über mehrere Versuchszeiträume, die Säurekonzentration künstlich durch Zugabe 

von Na-Acetat und/ oder Na-Propionat erhöht. Nach einmaliger, sowie stufenwei-

ser Zugabe der Salze der Säuren konnten große Konzentrationsspannen der Säu-

ren im Gärsubstrat realisiert werden, um die Sensoren zu kalibrieren.  
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Die mit „Support Vector Machine Regression“ entwickelten Kalibrationsmodelle 

konnten in einer internen Validierung auf ihre Plausibilität hin geprüft werden.  

Die zweite Publikation widmet sich einer natürlichen Erhöhung der Säurekon-

zentrationen im Fermenter über die Zugabe von Futterstoffen. Die relevanten, pro-

zessbestimmenden Säuren in beiden Fermentern erhöhten sich dezidiert durch 

Steigerung der organischen Raumbelastung nach mehrmaliger Zugabe von Wei-

zenschrot. Die Kalibration der NIR-Sensoren erfolgte für Essigsäure, Propionsäu-

re, Gesamtsäure und den FOS/TAC-Wert, der das Verhältnis von Gesamtsäure 

zur Pufferkapazität des Systems widerspiegelt. 

Die dritte Publikation beschäftigt sich mit der Prozesssimulation zur Anwendung 

einer Regelungsstrategie auf den Betrieb der Fermenter unter Einbindung der 

NIRS Daten in Kooperation mit der Universität Stuttgart (ISWA). Mit vorhandenen 

Kalibrationsmodellen wurde die Prozessstabilität im Fermenter erfasst und beur-

teilt, um die Fermenter anhand der NIR-Daten im Optimum zu betreiben. Hierbei 

hat Löffler (2012) ein Regelungskonzept  auf Basis des ADM1 weiter entwickelt, 

um den Gärprozess durch Messung der Substratinput-Ströme und unter Nutzung 

der NIRS-Daten zur Überwachung der Prozessstabilität zu steuern und zu regeln. 

Die Validierung des Versuchszeitraumes erfolgte über entwickelte Kalibrationsmo-

delle aus Publikation zwei. Eine zusätzliche Prozesseinstufung über wöchentlich 

generierte Proben vervollständigte das Konzept.  

Die erzielten guten Kalibrationsmodelle in allen Versuchsabschnitten sind ein si-

cheres Indiz dafür, dass es grundsätzlich möglich ist, die unterschiedlichen am 

fermentativen Abbauprozess beteiligten Parameter zu identifizieren und zu quanti-

fizieren. Signifikante Unterschiede zwischen thermophiler und mesophiler Be-

triebsweise konnten nicht festgestellt werden. Im Unterschied zur künstlichen Säu-

reerhöhung konnte während der intensiven Steigerung der organischen Raumbe-

lastung wie erwartet ein gleichzeitiger, paralleler Anstieg mehrerer Säuren in den 

Fermentern verzeichnet werden. Ausgangsbasis für die Regelung und Steuerung 

des fermentativen Prozesses war die Adaption der Fütterung der Laborfermenter 

unter Einbeziehung des NIR-Messsystems zur begleitenden Prozessüberwa-

chung. Die erhobenen Daten des NIR-Messsystem führten übereinstimmend mit 

wöchentlichen Laboranalysen zu kongruenten Aussagen bezüglich der Pro-

zesseinstufung.  
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Eine verlässliche Beurteilung einer genauen Prozesseinstufung unterliegt der 

Notwendigkeit mehrere Kalibrationsmodelle gleichzeitig zur Validierung heran zu 

ziehen. Die Versuche bestätigen, dass das NIR-Messsystem hohes Potenzial be-

sitzt den Biogasprozess online zu überwachen und Instabilitäten im fermentativen 

Prozess anzuzeigen. Bis zur zuverlässigen Nutzung des Systems an Praxisbio-

gasanlagen sind allerdings noch weitere Untersuchungen unter Einbeziehung ver-

besserter Auswertesoftware erforderlich.  
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2 SUMMARY 

Due to the EU’s and Germany’s political goals of expanding the use of renewable 

energy sources, the utilization of biomass for energy supply is expected to contin-

ue growing in the coming years. Consequently, the efficiency of biogas plants will 

have to be improved further. This applies both to raising the energy yield from the 

input materials and exploiting the full potential of the technical installations. 

During the four phases of the anaerobic digestion (AD) process, volatile fatty acids 

such as acetic and propionic acids are produced as intermediates. These com-

pounds can be used as indicators of the function and stability of the digestion pro-

cess. So far, volatile fatty acids have to be determined by sampling the digester 

content and analyzing the sample in the laboratory (e.g., by gas chromatography). 

It is thought that by using near-infrared-reflection spectroscopy (NIRS) for online 

measuring, the management and control of biogas plants could be facilitated, con-

siderably. This was to be investigated in a project funded by the Baden-

Württemberg Ministry of Rural Areas and Consumer Protection within the “re-

search platform on bioenergy” Baden-Württemberg”. 

In this study, a NIR-measurement system was calibrated for determining the con-

centration of volatile fatty acids in two semi-continuously operated, bench-scale 

digesters at mesophilic and thermophilic temperature level. For each of the two 

digesters, one NIR-sensor was calibrated for acetic and propionic acid, and a se-

cond one for total acid equivalents. The experimental studies were divided into 

three stages. The following chapters consist of three peer-reviewed papers that 

describe these experiments. 

The first publication deals with artificially increasing the acid concentration in the 

digester. In both digesters the acid concentration was raised over an extended 

time period by spiking sodium acetate and/ or sodium propionate. This was done 

to achieve the highest possible flexibility in adjusting volatile acid concentrations. 

By adding the respective salts in a pulse or step-wise, high acid concentration 

ranges in the digester could be realized for calibrating the sensors. Using “support 

vector machine regression”, calibration models could be developed and validated 

internally. 

The second publication is dedicated to increasing the acid concentrations in the 

digesters by feeding. After raising the organic loading rate by repeated feeding of 

shredded wheat, the concentration of indicator acids rose significantly.  
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The NIR-sensors were calibrated for acetic acid, propionic acid, total acids and 

VOA/TAC. VOA/TAC is a measure of total acids in relation to the buffering capaci-

ty of the system. 

The third publication describes the application of a simulation process to develop 

a control strategy for the digester using NIRS-data. This study was conducted in 

cooperation with the University of Stuttgart. Using the NIR-data together with exis-

ting calibration models, a control strategy for optimal process stability was devel-

oped. To achieve this, Löffler (2012) refined a concept for controlling the anaerobic 

digestion process based on the ADM1. The concept builds on measuring input 

flows and monitoring process stability by use of NIRS-data. The experimental pe-

riod was validated with the calibration models developed in chapter II. In addition, 

the process was assessed on the basis of weekly sampling. 

The fact that useable calibration models could be developed from all three experi-

ments shows that it is possible to identify and quantify several important indicators 

for the anaerobic digestion process. No significant differences between mesophilic 

and thermophilic operation of the digesters could be found. As opposed to the 

spiking experiments, a simultaneous, parallel increase of various volatile fatty ac-

ids was observed in the digesters when the organic loading rate was strongly 

raised. Starting point for controlling the anaerobic digestion process was the adap-

tation of the feeding of the laboratory digesters using NIR-measurements for moni-

toring. Data on process stability from the NIR-system were consistent with the re-

sults from weekly laboratory analyses. For reliable assessment of the AD process, 

validation has to be based on several calibration models. The experiments show 

that the NIR-system has great potential for monitoring the biogas process online 

and for indicating disturbances. However, further investigations and the use of im-

proved evaluation software are needed before the system can be applied in real-

world biogas installations. 
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3 EINLEITUNG 

Die Energie- und Klimapolitik der Europäischen Union sieht vor bis 2020 die Dek-

kung unseres Energiebedarfs aus erneuerbaren Energien auf mindestens 20 % zu 

erhöhen. Gleichzeitig soll der Energieverbrauch durch energieeffizientere Nutzung 

um 20 % gesenkt werden, einhergehend mit einer Reduzierung der Treibhaus-

gasemissionen um ebenfalls 20 % (FNR, 2012).  

Die Energiebereitstellung aus erneuerbaren Quellen lag Ende 2011 bei insgesamt 

294,6 TWh, davon wurden 67 % durch Bioenergie erzeugt. Bei einer Anlagendich-

te von 7.215 Biogasanlagen in Deutschland und einer installierten elektrischen 

Gesamtleistung von 2.904 MW (Fachverband Biogas, 2011) entfielen davon 

12,5 % auf Strom aus Biomasse und 42,9 % auf Wärme aus Biomasse (FNR, 

2012). Vergleicht man die Gesamtleistung aller Biogasanlagen mit der von Kohle-

kraftwerken, die bei ca. 600 MW elektrisch liegen und mit dem größten deutschen 

Atomkraftwerk Isar 2 mit 1.485 MWel, wird deutlich, dass Strom aus erneuerbaren 

Energien, erzeugt in Biogasanlagen, bereits vier Kohlekraftwerke oder zwei Atom-

kraftwerke substituieren kann. Die Produktion erneuerbarer Energie an der Strom-

versorgung gemäß den Zielen der EU und Deutschlands zu erhöhen ist eines der 

Kernziele des Erneuerbaren Energien Gesetzes (EEG). Als zentrales Element des 

Klima- und Umweltschutzes sollen CO2-Emissionen eingespart werden. Forderun-

gen für eine nachhaltige Entwicklung liegen in der Schaffung von Arbeitsplätzen 

im ländlichen Raum und bei Unternehmen. Mit der Novellierung des EEG 2012 

wurde die Vergütung von Strom aus Biogasanlagen angepasst. In Abhängigkeit 

der Leistung der Biogasanlage, der verwendeten Substrate und sonstiger Bedin-

gungen ergibt sich ein festgelegter Einspeisepreis, der für eine Dauer von 20 Jah-

ren ab Inbetriebnahme der Biogasanlage gewährt wird. 

 

3.1 Verwendete Substrate in Biogasanlagen 

Bis 2004 wurden in Biogasanlagen hauptsächlich Flüssigmist und organische 

Reststoffe fermentiert (Oechsner, 2003). Durch die unterschiedlichen Regelungen 

des EEG, wird der Einsatz nachwachsender Rohstoffe als Substrat in Biogasanla-

gen präferiert.  
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Das Central Agrar-Rohstoff-Marketing- und Entwicklungs-Netzwerk e.V. 

(C.A.R.M.E.N. e.V.) definiert „Nachwachsende Rohstoffe (im allgemeinen Sprach-

gebrauch auch Biomasse) als organische Stoffe pflanzlichen oder tierischen Ur-

sprungs, die ganz oder in Teilen als Rohstoffe für die Industrie oder als Energie-

träger genutzt werden. Im Gegensatz zu fossilen Rohstoffen erneuern sie sich 

jährlich oder in überschaubaren Zeiträumen“ (vgl. C.A.R.M.E.N. e.V. 2004, vom 

29.09.2004). Bis dato gibt es in Deutschland keine allgemein anerkannte Begriffs-

definition für Nachwachsende Rohstoffe. Nach Mann (1998) sind Nachwachsende 

Rohstoffe Stoffe, die aus lebender Materie stammen und vom Menschen zielge-

richtet für Zwecke außerhalb des Nahrungs- und Futterbereiches verwendet wer-

den. Diese Definition umfasst ebenso tierische Nebenprodukte, wie Rindertalg und 

Schafwolle, als auch mikrobiell erzeugte Produkte, wie den Kunststoffersatz „Bio-

pol" der Firma Zeneca, der durch bakterielle Fermentation einer Zuckerlösung ge-

wonnen wird (Mann, 1998). Ausgeschlossen ist nach dieser Begriffsdefinition jeg-

liches Pflanzenmaterial, das nicht explizit zur Verwendung als Nachwachsender 

Rohstoff angebaut wurde, wie beispielsweise verbleibende Strohreste nach der 

Ernte auf dem Feld, Zier- und Gewürzpflanzen. Tabak nimmt eine Sonderstellung 

ein, da er laut Definition von Mann als Nachwachsender Rohstoff eingesetzt wer-

den könnte, dies jedoch momentan nicht erfolgt. Somit sind Pflanzen an sich keine 

Nachwachsenden Rohstoffe, sondern werden erst durch ihre zielgerichtete Nut-

zung dazu. Dies beinhaltet jedoch auch, dass sich das Repertoire an Substraten, 

die als Nachwachsende Rohstoffe angebaut werden, ändern kann.  

 

Die Verwendung von Nachwachsenden Rohstoffen ist sehr vielseitig und wird je 

nach mechanischer Aufbereitung in feste, flüssige oder gasförmige Energieträger 

unterschieden. Die thermochemische Konversion der Nachwachsenden Rohstoffe 

beinhaltet die Verkohlung, Vergasung und Verflüssigung der Substrate, unter phy-

sikalisch-chemischer Konversion versteht man die Pressung und Extraktion der 

Rohstoffe und zuletzt spricht man beim biochemischen Weg der Umwandlung von 

aerobem und anaerobem Abbau, von Gärungsprozessen.  

 

Die Erzeugung von Energie geschieht hauptsächlich über die Verbrennung der 

festen (z.B. Holz- und Strohpellets), der flüssigen (z.B. Rapsöl, Ethanol) und der 

gasförmigen (z.B. Synthesegase, Biogas) erzeugten Brennstoffe.  
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3.2 Funktion des Biogasprozesses 

3.2.1 Biologische Prozessschritte 

Biogas entsteht in einem vierstufigen Abbauprozess von Biomasse (Hydrolyse, 

Acidogenese, Acetogenese und Methanogenese) unter anaeroben Bedingungen 

in feuchtem Milieu. Unterschiedliche mikrobielle Organismen (Bakterien und Ar-

chaeen) sind an den voneinander abhängigen Stoffwechselschritten beteiligt. In 

der Hydrolyse (Verflüssigungsphase) werden große organische Moleküle (Kohlen-

hydrate, Proteine, Fette und Lignozellulose) enzymatisch in einfachere Verbindun-

gen (Oligozucker, Oligopeptide, Triglyzeride oder Lignin und Zucker) gespalten. 

Es können auch kleinere Moleküle wie Monozucker, Amionsäuren, Fettsäuren und 

Glycerin entstehen.  

In der zweiten Phase, der Acidogenese (Versauerungsphase) werden diese 

Spaltprodukte durch hydrolytisch-acidogene Bakterien weiter abgebaut und es 

entstehen leicht flüchtige Fettsäuren, wie Essigsäure (C2), Propionsäure (C3),  

Milchsäure (C3), Buttersäure (C4) und Valeriansäure (C5), sowie Alkohole und 

Wasser.  

In der anschließenden Acetogenese (Essigsäurebildung) werden die organischen 

Säuren der zweiten Phase in Essigsäure, Wasser und Kohlendioxid umgewandelt. 

Die syntrophe Fettsäureoxidation der Acidogenese und der Acetogenese bedingt 

schon in diesen beiden Phasen eine Anhäufung von Wasserstoff und Essigsäure. 

Ein zu hoher Wasserstoff- und Essigsäurepartialdruck kann zu einer Endprodukt-

hemmung führen und das System erheblich stören oder stark hemmen. 

In der letzten der vier Phasen, der Methanogenese (Methanbildung) verwerten 

hydrogenotrophe (wasserstoffzehrende) und acetoklastische (essigsäurespalten-

de), methanogene Archaaen die Endprodukte der zweiten und dritten Phase, um 

so ein Gleichgewicht im Prozess aufrecht zu erhalten. Die hydrogenotrophen Mi-

kroorganismen verstoffwechseln den Wasserstoff und das Kohlendioxid zu Me-

than und Wasserdampf, wohingegen die acetoklastischen Mikroorganismen die 

Essigsäure und den Wasserstoff zu Methan und Kohlendioxid umwandeln.  

Die fettsäureabbauenden Bakterien der ersten Phasen verhalten sich syntroph 

(gemeinsam ernährend) mit den Archaeen der Methanogenese und leben nahezu 

symbiotisch im gleichen System.  
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3.2.2 Stabilität des Biogasprozesses 

Da die verschiedenen Mikroorganismen unterschiedliche Milieubedingungen prä-

ferieren, muss besonders auf eine geeignete Abstimmung der relevanten Parame-

ter, wie Temperatur, pH-Wert und Nährstoffversorgung geachtet werden. Zumeist 

finden alle vier Phasen der Biogasbildung gleichzeitig, allerdings nicht mit dersel-

ben Geschwindigkeit in einem Fermenter statt. Stark verholzte Substrate mit ei-

nem hohen Anteil an Cellulose und Hemicellulose werden nur sehr langsam und 

schwer hydrolysiert, wohingegen leicht abbaubare Verbindungen, wie Fette und 

Proteine die Geschwindigkeit der Methanbildung limitieren. Somit ist die Auswahl 

der geeigneten Substrate ein entscheidender Faktor im Biogasbildungsprozess. 

Durch ein ungeeignetes und zu hohes Substratangebot können die hydrolytisch-

acidogenen Bakterien in kurzer Zeit zuviel Säure produzieren und den pH-Wert 

absenken.  

 

Die an der primären Gärung beteiligten Mikroorganismen der Hydrolyse und der 

Acidogenese bevorzugen ein leicht saures Milieu in einem pH-Bereich zwischen 

4,5 und 6,3. Die Präferenz der sekundären Gärer liegt zum Einen bei einem pH-

Wert zwischen 5,5 bis 6,7 (acetogenen Bakterienkulturen), wohingegen die me-

thanbildenden Archaeen für eine störungsfreie und effiziente Methanbildung ein 

neutrales Milieu im Bereich zwischen 6,8 und 8,0 favorisieren. Abweichungen in 

den angegebenen pH-Bereichen führen zu einer Störung der entsprechenden 

Bakterienstämme, wobei die säurebildenden Bakterien dabei weitaus toleranter 

sind und sie auch bei geringfügig erhöhten pH-Werten nur marginal in ihrer Aktivi-

tät eingeschränkt sind. Aufgrund der deutlich höheren Empfindlichkeit der Me-

thanbakterien in Kombination mit ihrer langen Generationszeit sollte sich der pH-

Wert einer einphasig betriebenen Biogasanlage unbedingt im Optimalbereich der 

methanogenen Mikroorganismen befinden. Nach Erschöpfung des Puffersystems 

(vorwiegend Carbonat- und Ammoniakpuffer) hat eine Verringerung des pH-

Wertes eine Anreicherung von flüchtigen Fettsäuren als Abbauprodukte der pri-

mären Gärer zur Folge, die von den gehemmten methanogenen Archaeen nur 

unzureichend zu Biogas metabolisiert werden können. Ein weiteres Absinken des 

pH-Wertes mit einer Hemmung der acetogenen Mikroorganismen ist für die Fer-

menterbiologie besonders kritisch.  
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Daraus resultierend akkumulieren sich längerkettige Carbonsäuren, wie beispiels-

weise Propionsäure und Buttersäure, da diese nicht mehr zu Essigsäure abgebaut 

werden. Der Biogasprozess kann dadurch vollständig zum Erliegen kommen und 

man spricht davon, dass die Biologie im Fermenter „umgekippt“ ist.  Unterschiedli-

che Grenzwerte für flüchtige Fettsäuren sind in Tabelle 1 aufgelistet, deren Über-

schreitung die Mikrobiologie des Gärsubstrates nachhaltig beeinträchtigt (FNR, 

2011).  

 

Tab. 1: Verschiedene Grenzwerte wichtiger flüchtiger Fettsäuren (Lemmer, 
2011; Gronauer & Effenberger 2007) 
 

 mg/L mg/L 

Essigsäuregehalt < 3.000 < 1.000 

Propionsäuregehalt < 1.000 < 250 

Buttersäuregehalt < 500 < 20 

Gesamtsäuregehalt in 
Essigsäureäquivalent 

< 4.000 < 2.000 

Quelle (Lemmer, 2011) (Gronauer & Effenberger, 2007) 

  

3.3 Problemstellung 

Die Anreicherung von flüchtigen Fettsäuren im Gärsubstrat einer Biogasanlage ist 

ein sicherer Hinweis für eine Hemmung der methanogenen Bakterien, die mög-

licherweise zu einer irreversiblen Instabilität im Biogasprozess führen kann. Der 

Gehalt an flüchtigen Fettsäuren kann noch nicht online im Fermenter gemessen 

werden. Üblicherweise wird eine Substratprobe des Fermenterinhalts zur Analyse 

in ein Labor geschickt und auf organische Säuren hin untersucht. Die Ergebnisse 

liegen mitunter erst einige Tage später vor und können ein rechtzeitiges Eingreifen 

im Fall von Prozessstörungen verhindern. Um einen permanenten Einblick in die 

prozessrelevanten Säuren zu generieren, bedarf es eines online-Messsystems, 

das zu jeder Zeit die Gehalte an Säuren im Fermenter anzeigt. Ein solches Mess-

system auf Grundlage der Nah-Infrarot-Reflexionsspektroskopie könnte, ausge-

stattet mit einem Sensor, der direkt im Substrat des Fermenters einer Biogasanla-

ge misst, die organischen Säuren permanent erfassen.  
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3.4 Methode zur Bestimmung wichtiger Prozessgrößen 

3.4.1 Grundlage der NIR-Spektroskopie 

Grundlage der NIR-Spektroskopie ist das Lambert-Beersche Gesetz, das die Ab-

nahme der Strahlungsintensität von Licht (ελ) durch ein absorbierendes Medium in 

Abhängigkeit der Schichtdicke (l) und der Stoffmengenkonzentration (c) der ab-

sorbierenden Substanz beschreibt.  
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Die Absorption A des Lichts in einem Medium einer bestimmten Wellenlänge λ ist 

gegeben durch die Intensität des einfallenden Lichtes Iλ0 im Verhältnis zum trans-

mittierten Licht Iλ1.  

 
 
            einfallendes Licht Iλ0                                        transmittiertes Licht Iλ1 
 
 
Strahlungsquelle                                                              Probe 
                                                                                
                                                                           l     

Abb. 1: Gesetz von Lambert-Beer 

 
Der spektrale Absorptionskoeffizient ελ ist spezifisch für die absorbierende Sub-

stanz und gibt an, wie viel elektromagnetische Strahlung die Probe, gemessen in 

molarer Konzentration, bei einer definierten Schichtdicke (l) von 1 cm und bei ei-

ner bestimmten Wellenlänge absorbiert (Abb. 1). Durch Abwandlung des Lambert-

Beer’schen Gesetzes, das in dieser Form nur für verdünnte Lösungen Gültigkeit 

hat, kann die Konzentration eines Stoffes auch anhand der Reflexion ermittelt 

werden. Bei Substanzen, die sehr Lichtundurchlässig sind, wie beispielsweise 

Substrate aus dem Fermenter einer Biogasanlage, können sowohl Transmis-

sionsmessungen, besser jedoch Reflexionsmessungen mit geeigneter Messtech-

nik vorgenommen werden. Die Intensität des reflektierten, oder auch absorbierten 

Lichtes nach Bestrahlung einer Probe steht in direktem Zusammenhang mit spezi-

fischen Konzentrationen chemischer Merkmale der Substanz. Dadurch können 

quantitative Abschätzungen von Stoffkonzentrationen getroffen werden. 
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Der Spektralbereich (Abb. 2, Frank, 2005) des infraroten Lichtes (IR) liegt zwi-

schen dem sichtbaren Licht (780 nm) und der Tera-Hertz-Strahlung (30 µm). Eine 

Unterteilung des infraroten Lichtes nach DIN (1984) erfolgt in drei Bänder, IR-A 

(0,78-1,4 µm), IR-B (1,4-3,0 µm) und IR-C. Das nahinfrarote Licht (NIR) erstreckt 

sich von 780 nm bis 3 µm und wird unterteilt in IR-A (kurzwellige nahinfrarote 

Strahlung) und IR-B (langwellige nahinfrarote Strahlung), das durch die Absorp-

tionsbande des Wassers bei 1400 nm begrenzt wird. IR-C beinhaltet das mittlere 

Infrarot (MIR, 3,0-50 µm) und das ferne Infrarot (FIR, 50-1000 µm).  

 

 

Abb. 2: Elektromagnetisches Spektrum (Frank, 2005) 

 

Die NIR Spektroskopie basiert auf der Anregung von Molekülschwingungen durch 

elektromagnetische Strahlung, wobei die Oberton- und Kombinationsschwingun-

gen der Molekülgrundschwingung des mittleren Infrarots im nahen Infrarot detek-

tiert werden. Vorteilhaft am NIR sind der größere Energiegehalt der Strahlung ge-

genüber dem mittleren Infrarot und die geringeren Absorptionskoeffizienten, 

wodurch die Eindringtiefe in das Material vergrößert wird. Dadurch verringert sich 

die Notwendigkeit einer Probenvorbehandlung, was die Anwendung in der Praxis 

erheblich erleichtert. Nachteilig jedoch sind die größeren, sich überlappenden Ab-

sorptionsbanden und die geringere Extinktion bedingt niedrigere Banden, wodurch 

eine Charakterisierung erschwert wird. Die Extinktion ist abhängig von der Wellen-

länge und beschreibt die Abschwächung der Strahlung nach Durchtritt eines Me-

diums.  

 

Die unterschiedlichen Schwingungen und Schwingungsfrequenzen in Molekülen 

sind charakteristisch für Molekülgruppen und werden durch die Masse der Atome 

und deren Bindungen im Molekül bestimmt.  
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Nur Moleküle, die ein veränderbares oder induzierbares Dipolmoment aufweisen, 

also deren Atome asymmetrisch angeordnet sind, sind IR-aktiv und können in 

Wechselwirkung mit Infrarotstrahlung Oberton- und Kombinationsschwingungen 

erzeugen. Das Dipolmoment ist ein Maß für die Fähigkeit eines Atoms oder Mole-

küls elektromagnetische Strahlung zu absorbieren oder zu emittieren.  

 

Die wichtigsten Molekülgruppen die im IR absorbieren, respektive dann auch 

Strahlung reflektieren und im NIR messbar sind, sind O-H Gruppen (z.B. Wasser), 

C-H Gruppen (z.B. Fette) und N-H Gruppen (z.B. Proteine). Schwingungen sym-

metrischer Moleküle, wie beispielsweise O2 und H2, weisen keine Dipolmomen-

tänderung auf, können also durch nahinfrarote Strahlung nicht angeregt werden 

und sind somit mittels NIR-Spektroskopie nicht nachweisbar. Edelgase, Metalle 

und Salze ohne kovalente Bindungen sind ebenfalls IR-inaktiv. Die Frequenzun-

terschiede, die durch die elektromagnetische Strahlung erzeugt werden und in 

Oberton- und Kombinationsschwingungen resultieren, ermöglichen die Zuordnung 

zu verschiedenen Molekülgruppen und somit über die erzeugten Spektren indirekt 

eine stoffliche Bestimmung der untersuchten Substanz. Die praktischen Einsatz-

gebiete der NIR-Spektroskopie sind sehr vielfältig. Sie findet beispielsweise An-

wendung bei der qualitativen Untersuchung landwirtschaftlicher Produkte (z.B. 

Getreide, Milch und Ölfrüchte), sowie zur quantitativen Bestimmung in der Futter-

mittelanalyse (z.B. Wasser-, Protein-, Rohfaser- und Fettgehalt). Chemieunter-

nehmen setzen das Verfahren häufig in der Wareneingangskontrolle von Rohstof-

fen ein und im medizinischen Sektor wird es unter anderem auch genutzt zur Be-

stimmung des Sauerstoffgehaltes (Jöbsis, 1977), des Blutflusses (Kouli, 2001) und 

des Blutvolumens im Gewebe (Jahn, 2003), oder zur Quantifizierung des Blut-

zuckergehaltes (Ogawa, 2007). Durch den nicht-invasiven Einsatz und die mini-

male Probenaufbereitung, teilweise Messungen am nativen Ausgangsmaterial, ist 

diese Messmethode sehr gefragt und die Verwendungsmöglichkeiten vermehren 

sich stetig. Weitere Vorteile der NIR-Spektroskopie sind die schnelle und berüh-

rungslose, quantitative Ableitung verschiedenartiger Parameter. Durch eine direkte 

Messung der Proben, oftmals ohne jegliche Probenvorbehandlung, sind die Mes-

sungen gut reproduzierbar und aus toxikologischer Sicht für den Benutzer unbe-

denklich.  
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3.4.2 NIR-Messsystem, im Speziellen für die Messung der flüchtigen Fett-
säuren im Gärsubstrat von Biogasanlagen 

Das verwendete NIR-Spektrometer wurde von der TENIRS GmbH (Transflesive 

Embedded Near Infrared Spectroscopy) entwickelt, wobei als Grundlage ein 

Spektrometer von ZEISS und ein Sensor von Polytec diente, die neu konzipiert 

und verändert wurden. TENIRS hatte nach ihrer Gründung 2006 den Firmensitz in 

Kiel und nach einer späteren Übernahme von TENIRS durch die Firma m-u-t AG 

(Wedel) wechselte der Firmensitz nach Wedel. m-u-t verwendete den Firmen- und 

Produktnamen TENIRS danach nur noch als Produktnamen weiter. Das TENIRS 

Messsystem besteht aus einem Diodenzeilen-Spektrometer, das mit bis zu vier 

unterschiedlich langen Lichtwellenleitern und Sensoren ausgestattet werden kann. 

Vorteilhaft daran ist zum Einen die räumliche Trennung des Spektrometers von 

den Sensoren, die dadurch an unterschiedlichen Stellen eingesetzt werden kön-

nen, aber auch die gleichzeitige Verwendung mehrerer Sensoren mit nur einer 

zentralen spektrometrischen Einheit. Die Auswahl für die im Weiteren dargestell-

ten Untersuchungen fiel zu Gunsten des TENIRS Spektrometers aus, da es ver-

schiedenste zusätzliche Features im Vergleich zu Spektrometern anderer Herstel-

ler beinhaltete. Besonders interessant war in diesem Zusammenhang auch die 

angebotene Software zur Auswertung der Daten, die ein absolutes Alleinstel-

lungsmerkmal darstellte. Erstmals wurden die Daten nicht im herkömmlichen Sin-

ne über Hauptkomponentenanalyse (PCA) und PLS (Partial Least Squares) aus-

gewertet, sondern über neueste chemometrische Methoden mit „Support Vector 

Machine Regression“. Detailliertere Beschreibungen dazu sind in einem eigenen 

Kapitel 3.4.4 zu finden. Im Speziellen ist seitens der technischen Ausstattung des 

Spektrometers hervorzuheben, dass jeder Sensor mit einem integrierten automati-

schen Weiß- (100 % Reflexion) und Schwarzabgleich (0 % Reflexion) versehen 

ist, der variabel einstellbar gewählt werden kann und in den vorliegenden Versu-

chen stündlich erfolgte. Dieser Abgleich wird jeweils als Referenz gespeichert, um 

bei möglichen Intensitätsverlusten der Wolfram-Halogen Lampe im Sensor die 

aufgenommenen Spektren auf eine immer gleiche Basis beziehen zu können, 

ähnlich wie beim Austarieren einer Waage mit Zurücksetzen auf Null vor jedem 

Wiegevorgang. Das Spektrometer und der Sensor sind mit keinerlei beweglichen 

Bauteilen ausgestattet und somit absolut robust gegenüber Vibrationen, die an 

den verwendeten Labor-Biogasfermentern durchaus auftreten können.  



Einleitung 

 22 

Der Sensor ist mit einem Saphirfenster versehen, durch den das Licht auf die 

Substratprobe strahlt (Abb. 3). Vorteile des Saphirfensters liegen sowohl in deren 

Kratz- und Abriebfestigkeit, als auch in der Korrosionsbeständigkeit gegenüber 

den zu messenden flüchtigen Fettsäuren. Ein weiterer entscheidender Faktor bei 

der Wahl des Messgerätes, der in dieser Form von anderen Geräteherstellern 

nicht angeboten wurde, lag in der Vergabe eines Zeitstempels, der bei Entnahme 

einer Substratprobe gesetzt wurde, um später Spektren direkt der entnommenen 

Probe zuordnen zu können. In den Abbildungen 3 und 4 ist der verwendete Sen-

sor dargestellt, mit Visualisierung der Größe des Messbereichs (Abb. 3), sowie 

eines möglichen Einbaus des Sensors in einer Rohrleitung (Abb. 4). 

 

 
 

Abb. 3: TENIRS Messkopf Abb. 4: eingebauter Messkopf 

 

3.4.3 NIR-Messprinzip 

Zur Abschätzung der substratspezifischen Eigenschaften einer Probe macht man 

sich die physikalisch-optischen Merkmale des Substrates zu Nutze. Das Maß an 

Absorption und Reflexion der auf chemische Verbindungen im Gärsubstrat tref-

fenden Strahlen lässt direkte Rückschlüsse auf die Konzentrationen an Fettsäuren 

und deren Zusammensetzung zu (VdLUFA, 2003). 

 

Nach Bestrahlung des Untersuchungsmaterials mit einer Lichtquelle, durch ein 

7 mm großes Saphirfenster (Abb. 3)  wird das vom Substrat reflektierte Licht über 

einen Lichtwellenleiter in das Spektrometer (NIR-Detektor) geleitet (Abb. 5). Als 

Lichtquelle wird eine Wolfram-Halogen Lampe verwendet, die ein kontinuierliches 

Spektrum im Wellenlängenbereich von 400 nm bis über 2000 nm erzeugt.  

1 cm 

 

 

Saphirfenster 
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Das ankommende Licht im Spektrometer wird dort in einer Diodenzeile vermessen 

und als Spektren ausgegeben. Im mittleren Infrarot erzeugte Molekülgrundschwin-

gungen können anhand ihrer Oberton- und Kombinationsschwingungen im nah-

infraroten Wellenlängenbereich detektiert werden. Die so erzeugten Spektren sind 

charakteristisch für spezifische Molekülgruppen und lassen sich qualitativen oder 

quantitativen Stoffeigenschaften der Probe zuordnen.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5: NIRS-Messprinzip 

 

Für die NIRS-Kalibrierung werden die vom Messkopf aufgezeichneten Spektren 

und die zeitgleich genommenen Proben benötigt, wie in Abb. 6 veranschaulicht 

wird. Diese Proben werden im Labor auf die zu kalibrierenden Parameter unter-

sucht, wie alle flüchtigen Fettsäuren (nach Standardmethode mit Hilfe eines Gas-

chromatographen) (Kusch, 2006), sowie FOS, TAC, FOS/ TAC (Buschmann & 

Lemmer, 2010) und TS/ oTS-Gehalte (DIN 18414 S2, 1985; DIN 18414 S3, 1985). 

Die NIR-Spektren der Substanz, in Kombination mit einer chemischen Analyse der 

Inhaltsstoffe (Referenzdaten) ergeben mittels statistischer Auswertung (Multivaria-

te Datenanalyse) mit „Support Vector Machine Regression“ ein NIRS-

Schätzmodell. Dieses soll die unbekannten Gehalte an Extrakten in bestimmten 

Substanzen klassifizieren und quantifizieren.  

TENIRS, 2008 
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Eine Kalibration muss laufend mit neuen Daten erweitert und verbessert werden, 

um zuverlässige Schätzungen unbekannter Proben zu gewährleisten. Je mehr 

Parameter geschätzt werden sollen, umso größer ist die benötigte Datenmenge.  

 

 

 

 

Abb. 6: NIRS-Kalibrierung 

 

3.4.4 Auswertemethode mit „Support Vector Machine Regression“ (SVMR) 

Jeder Hersteller eines Spektrometers liefert eine eigene gerätespezifische Soft-

ware zur Auswertung der Daten mit. Die Firma Bruker nutzt beispielsweise OPUS 

zur Erstellung von Kalibrationsmodellen, NIR-Online verwendet SX-Center, ZEISS 

setzt auf Aspect Plus und m-u-t wendet mittlerweile Calibration Workshop der Fir-

ma SensoLogic GmbH an. Eine geräteunabhängige Software dagegen stellt „The 

Unscrambler“ der Firma Camo (Norwegen) dar. Mit dieser Software ist es möglich 

Kalibrationsmodelle unabhängig vom gewählten Spektrometer zu erstellen. 

TENIRS lieferte zum eigens konzipierten Messsystem eine neue und einzigartige 

Software zur Datenauswertung mit. Die chemometrische, multivariate Datenaus-

wertung erfolgte im Bereich Prozessüberwachung von Biogasanlagen erstmalig 

mit „Support Vector Machine Regression“ (SVMR) (Burges, 1998; Christianini, 

2000; Schölkopf, 2002; Vapnik, 1995). 
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„Support Vector Machine Regression“ bedeutet maschinelles Lernen und ist ein 

mathematisches Verfahren zur Mustererkennung (SVR) und Klassifizierung (SVC) 

(Gunn, 1997). Eine SVM („Support Vector Machine“) entwickelt eine Hyperebene 

mit maximaler Trennspanne im Merkmalsraum. Die Hyperebene wird durch eine 

Kernel-Funktion (Christianini, 2000), die ein Maß für die Ähnlichkeit der Merkmale 

darstellt, konstruiert. Der Begriff Hyperebene ist die Verallgemeinerung einer nor-

malen Ebene im dreidimensionalen Raum auf ein mathematisches Objekt im n-

dimensionalen Raum. „Support vectoren“ selbst sind tragende Vektoren, die der 

Hyperebene am nächsten liegen. Die Merkmale neuen Probenmaterials wird bei 

SVR nicht, wie bei anderen Regressionsmethoden mit allen bereits bekannten 

Merkmalen verglichen, sondern der Vergleich wird zu den „support vectoren“ her-

gestellt, wodurch eine Vielzahl von Merkmalen miteinbezogen und indirekt mitei-

nander verglichen werden können. Der entscheidende Vorteil von „Support Vector 

Machine Regression“ (SVMR) im Vergleich zur klassischen Datenauswertung über 

Hauptkomponentenanalyse (PCA) und PLS-Regression (Partial Least Squares) ist 

die Erfassung und Darstellung nicht-linearer Zusammenhänge in der Datenmatrix 

(Ogawa, 2007). SVR zur Mustererkennung und SVC zur Klassifizierung wird bei-

spielsweise bei der Gesichtserkennung eingesetzt und ermöglicht den gleichzeiti-

gen Vergleich unzähliger Parameter und Merkmale miteinander. Diese Überle-

genheit im Vergleich zu den anderen Auswerteverfahren sollte in der vorliegenden 

Arbeit genutzt werden.  

 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird ausschließlich der Begriff „Support Vector Ma-

chine Regression“ (SVMR) für das gesamtmathematische Verfahren, Muster-

erkennung (SVR) und Klassifizierung (SVC), verwendet.  

 

3.4.5 Forschungsverbundprojekt Bioenergie-Forschungsplattform 

Die vorliegende Arbeit basiert auf dem Teilprojekt „Unterer Lindenhof“ der „Zu-

kunftsoffensive IV – Bioenergie-Forschungsplattform Baden-Württemberg“ 

und wurde durch das Ministerium für Ländlichen Raum und Verbraucherschutz 

Baden-Württemberg mit Mitteln der Baden-Württemberg Stiftung gGmbH geför-

dert. Das Gesamtprojekt hatte zum Ziel, die Erzeugung und Nutzung von Gas aus 

Biomasse zu untersuchen und weiter zu entwickeln. 
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Die Laufzeit des Verbundprojektes erstreckte sich von 2008 bis Ende 2011 und 

war in drei Cluster untergliedert: Cluster I „Systemanalyse“, Cluster II „Unterer Lin-

denhof“ und Cluster III „Gasaufbereitung“. Die Systemanalyse ermittelte unter an-

derem die Potenziale der Erzeugung von Biogas und betrachtete die technischen, 

ökonomischen und ökologischen Aspekte der Bereitstellung von Biomasse.  

Neben der Aufbereitung und Einspeisung des Biogases zählten auch Konver-

sionstechnologien (Leible, 2011), Verfahrensketten zur Bereitstellung biogener 

Gase als Erdgas-Substitut (SNG – Substitute Natural Gas), sowie die Bewertung 

der verschiedenen Verfahren zu den Schwerpunkten. Die Forschungsbiogasanla-

ge der Universität Hohenheim mit der Versuchsstation Agrarwissenschaften 

Standort Lindenhöfe war Kernstück des Clusters II.  Im Intensivmessprogramm 

wurden an der Biogasanlage Daten zur Prozessstabilität, dem Eigenstrombedarf, 

dem Wirkungsgrad (Nägele, 2011) und zu den Emissionen am BHKW (Thomas, 

2011) erhoben. Mit der Entwicklung pflanzenbaulicher Konzepte unter Einbindung 

einer optimalen energetischen und ressourcenschonenden Biomasseproduktion 

(Wünsch, 2011) und der Aufbereitung von Gärresten zu Handelsdünger (Maurer, 

2011; Schloz, 2011) konnte der Nährstoffkreislauf geschlossen werden. Das dritte 

Cluster bearbeitete Fragestellungen zur Gaskonditionierung mit Membranverfah-

ren, sowie zum CO2-Wäscher mit reduziertem Energiebedarf. 

 

Insgesamt bestand das Projekt aus 16 Arbeitspaketen mit 33 Teilprojekten und 

wurde von den Universitäten Hohenheim, Stuttgart und Karlsruhe, den Hochschu-

len Rottenburg und Reutlingen, dem Forschungszentrum Karlsruhe und dem Zen-

trum für Sonnenenergie und Wasserstoffforschung Stuttgart bearbeitet.  

 

Im Cluster „Unterer Lindenhof“ war das Teilprojekt „Modellierung und Steuerung 

von Biogasanlagen, Onlinemesssysteme und Steuerungssysteme“ eingegliedert. 

In Kooperation der Landesanstalt für Agrartechnik und Bioenergie der Universität 

Hohenheim mit der Universität Stuttgart (ISWA, Institut für Siedlungswasserbau, 

Wassergüte und Abfallwirtschaft) wurde ein Regelungs- und Steuerungssystem 

zur Online-Überwachung von NawaRo-Biogasanlagen konzipiert.  

Ziel des Gesamtprojektes ist es, mit Hilfe der Nah-Infrarot-Reflexions-

spektroskopie die Prozessstabilität im Fermenter zu überwachen und zu steuern, 

sowie im Fall von Prozessschwankungen regelnd einzugreifen. 
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3.5 Zielsetzung der hier vorgestellten Untersuchungen 

Da eine direkte Beobachtung der Mikroorganismen im Biogasfermenter bisher 

nicht möglich ist, bedient man sich der Beobachtung von Abbauprodukten der Mi-

kroorganismen zur Bewertung des Stabilitätszustandes des Biogasprozesses.  

Hierzu untersucht man die Gehalte an flüchtigen Fettsäuren wie Essigsäure, 

Propionsäure, Buttersäure und Valeriansäure im Fermenter. Über den FOS/TAC-

Wert (Maß für die  Pufferkapazität des Substrates) wird zusätzlich die Prozesssta-

bilität angezeigt. Die Entwicklung einer Optimierungsstrategie für den anaeroben 

Vergärungsprozess mit Maximierung der Biogasproduktion bei gleichzeitiger Si-

cherung eines stabilen Biogasprozesses und kosteneffektiver Substratausnutzung 

waren Ziele des Projektes. Die Stabilität des fermentativen Abbauprozesses sollte 

dabei kontinuierlich über ein NIR-Messsystem überwacht und sichergestellt wer-

den. 

 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erprobung und Bewertung von Verfahren zur 

Erfassung, Beobachtung und Kontrolle der prozessrelevanten Parameter im Fer-

menter einer Biogasanlage mit Hilfe eines geeigneten Überwachungssystems. 

Das Messsystem auf Basis der Nah-Infrarot-Reflexionsspektroskopie soll zu je-

derzeit die Stabilität des Fermentationsprozesses im Biogasfermenter ermitteln 

und anzeigen, um so bei einer Anhäufung von Säuren im Fermentersubstrat 

rechtzeitig gezielte Gegenmaßnahmen einleiten zu können. Dazu wird das NIR-

Messsystem auf die prozessrelevanten Säuren kalibriert. Über eine multivariate 

Datenanalyse mit „Support Vector Machine Regression“ wurden Kalibrationsmo-

delle für die verschiedenen Parameter entwickelt und getestet. 
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3.6 Eigene Untersuchungen und Ergebnisse 

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens sind in drei referierten Publikationen 

dargelegt, die den folgenden Kapiteln zu entnehmen sind.  

 

Die erste Publikation legt die Ergebnisse der Kalibration des NIR-Messsystems 

nach einer künstlichen Anreicherung der prozessrelevanten Parameter zur Über-

wachung der Prozessstabilität im Biogasfermenter dar. Die Versuchsplanung, das 

Konzept und die Vorgehensweise sind detailliert beschrieben und zeigen die Mög-

lichkeiten des gewählten Messsystems, aber auch bereits gewisse Grenzen auf.  

 

Die zweite Publikation befasst sich mit der natürlichen Erhöhung der flüchtigen 

Fettsäuren im fermentativen Substrat und soll den natürlichen biologischen Pro-

zess so realitätsnah wie möglich, im Falle von Prozessstörungen, abbilden.  

 

Die dritte Publikation beschäftigt sich mit der Frage, inwieweit die bereits ent-

wickelten Kalibrationsmodelle aus der zweiten Publikation genutzt werden können, 

um zum einen die Prozessstabilität online zu überwachen und zum anderen den 

Prozess anhand der NIRS Daten steuern und regeln zu können. Dazu wurde ein 

Regelungskonzept von der als direkter Partner im Projekt beteiligten Universität 

Stuttgart (ISWA) entworfen, um nach Adaption an die bestehenden Biogassyste-

me der Universität Hohenheim, simulationsbasiert die Fütterung der Biogasfer-

menter zu regeln. Dies sind erste Schritte zur Übertragung der Regelungsstrate-

gien in Kombination mit dem NIRS-Messsystem zur kontinuierlichen Überwachung 

der Prozessstabilität im Praxis-Biogasfermenter.  
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Da die organischen Fettsäuren bereits als Zwischenprodukte in der 

Reaktionskette des anaeroben Abbaus gebildet werden und damit 

frühzeitig Informationen über Prozessstörungen oder -veränderungen 

liefern, bestehen hohe Erwartungen bezüglich ihrer Eignung zur 

Überwachung des Gesamtprozesses. In der ersten Publikation wur-

den über künstliche Anreicherungen dieser Abbauprodukte, durch 

Zugabe von Acetat und Propionat zu zwei 400 Liter Labor-

Biogasfermentern, sowohl Kalibrationsmodelle für Essig- und Propi-

onsäure, als auch für das Essigsäureäquivalent mit dem NIR-

Spektrometer in Kombination mit chemischer Referenzanalytik ent-

wickelt. Zur Erstellung der Kalibrationsmodelle wurde erstmalig mit 

„Support Vector Machine Regression“ gearbeitet. Der angewendete 

Algorithmus dieser Software ermöglichte die Entwicklung guter Kalib-

rationsmodelle, trotz größter Datenmengen und nutzte die vollständi-

ge Kreuzvalidierung zur Überprüfung der Güte der Modelle. Die sta-

tistischen Kenngrößen weisen auf solide Kalibrationsmodelle zur 

Vorhersage der prozessbestimmenden Parameter hin.  
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Abb. 7: Figure 1: Profile of a horizontal digester with hot-water heating system and horizontal agitator with a working volume of 400 L 
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Abb. 8: Figure 2 (A): Size of the sensor measuring range (sapphire window), Figure 2 (B): a built-in NIR sensor in a bypass 
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Tab. 2: Table 1: Addition of Na-acetate and Na-propionate at thermophilic operational mode to the digester 

Tab. 3: Table 2: Addition of Na-acetate and Na-propionate at mesophilic operational mode to the digester 
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Tab. 4: Table 3: Statistical parameters to evaluate the quality of the different NIRS-calibration models in the thermophilic-operated digester  
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Tab. 5: Table 4: Statistical parameters to evaluate the quality of the different NIRS-calibration models in the mesophilic-operated digester  

Abb. 9: Figure 3: Variation (reduction) of acid concentrations (reference values) in the biogas digester after addition of volatile fatty acids at thermophilic 

operational mode 
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Abb. 10: Figure 4: Variation (reduction) of acid concentrations (reference values) in the biogas digester after addition of 

volatile fatty acids at mesophilic operational mode 
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(not published) 

 

In der zweiten Publikation wurden prinzipiell ähnliche Versuche 

durchgeführt, wie bereits in der ersten Publikation dargelegt ist. Vor-

nehmlich besteht der Unterschied darin, dass die Vielfalt der Säure-

muster, die zur Kalibration des Spektrometers benötigt werden, einer 

natürlichen Säureakkumulation entstammte. Durch mehrmalige Zu-

gabe von Weizenschrot, einem aufgrund seiner stofflichen Zusam-

mensetzung in der Regel schnell fermentierbaren Futter, zu den 

Technikums-Fermentern, kam es zum gewünschten Anstieg der 

Konzentration an flüchtigen Fettsäuren. Essigsäure und Propionsäu-

re reicherten sich durch eine gezielte und intensive Fütterung der 

Fermenter mit Weizenschrot bis zu einer von der Pufferkapazität des 

Gärsubstrates und den am anaeroben Abbauprozess beteiligten Mik-

roorganismen gerade noch tolerierbaren Konzentration an. Durch 

diese breite Spanne an Säurekonzentrationen konnten ähnlich ro-

buste, aber für den Einsatz des Systems in der Praxis belastbarere 

Kalibrationsmodelle mit „Support Vector Machine Regression“ ent-

wickelt werden, wie bereits in der ersten Publikation unter Verwen-

dung von reinen Fettsäuren beschrieben ist. 
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Abstract 

This study investigates the process stability of the anaerobic digestion process 

with near-infrared-reflection spectroscopy (NIRS). The main objective of the re-

search project was the implementation of online monitoring in biogas plants, in 

order to determine the process relevant parameters. These involve acetic acid, 

propionic acid, acetic acid equivalent (HAceq), as well as the ratio of volatile organ-

ic acid and the buffer capacity (VOA/TAC). 

Two 400 litre experimental digesters (in mesophilic and thermophilic operation 

mode) were used to naturally increase the concentrations of organic acids by add-

ing shredded wheat to the digestate. During the experiment, NIR spectra were 

recorded and calibration models for the mentioned parameters could be obtained 

by using support vector regression (SVR). The accuracy of the generated calibra-

tion models showed RPD values ranging from 2.74 to 5.66 in both digesters, while 

proving to be mostly above three. Combined with relatively low prediction errors, 

this indicates sufficiently reliable calibration models.  

The achieved statistical parameters which were used to evaluate the quality of the 

different NIRS-calibration models in both digesters indicate that NIRS is a feasible 

method to predict the process-relevant parameters in the digestate.  

Unfortunately, the mutual exchange of the developed calibration models (between 

thermophilic and mesophilic operational mode) of the digesters did not provide 

satisfactory results. Different operating temperatures require new calibrations.  

 

Keywords: NIRS, Near-infrared-reflection spectroscopy, biogas, anaerobic diges-

tion, volatile fatty acids, support vector regression (SVR), computer aided process 

control 
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1 Introduction  

The federal government of Germany aims to increase the production of renewable 

energy to reduce the consumption of fossile energy with their negative effect on 

global warming. Furthermore the German Government has decided to relinquish 

on the use of nuclear power. By 2020, 35 % of the energy supply and 14 % of heat 

supply are meant to originate from renewable energies (FNR, 2012). In 2011, 

3.03 % of the entire produced electricity was generated in biogas plants. The per-

centage of renewable energy to heat supply accumulated to 11.9 % in 2011. Ac-

cording to the German Agency for Renewable Resources (FNR), a plant density of 

7215 biogas plants in Germany could be recorded, with an increase of up to 7521 

in 2012. Due to this expansion it is essential to comply with the requirements for a 

sustainable production of electricity, hereby using the best possible substrates.   

An efficiency analysis and a balancing of the process are inevitable for the future. 

This would be possible by an assessment of measurable parameters. There are 

high potentials for a process improvement via both an exhaustive substrate utiliza-

tion and an optimal utilization of the biogas crops. 

The currently applied common measurement techniques for monitoring the anaer-

obic digestion process are unsatisfactory because they are mostly retained at a 

minimum level. In most cases the process is operated intuitively by using parame-

ters like the methane content of the biogas or the pH value. However, such an op-

eration mode does not permit a fast and targeted process intervention, due to im-

proper process parameters. An evaluation of the state of the process via accurate-

ly selected parameters is mandatory to avoid any unnecessary loss of profits. 

By using wet chemical analysis, the determination of the volatile fatty acids and 

the buffer capacity can provide important information about the current state of the 

fermentation process. However, this practice is extremely time-consuming, while in 

the case of critical process disturbances there may not be enough time for an ad-

equate intervention. Therefore, online methods are required to determine the rele-

vant process parameters. 

Online measurement techniques for these parameters are not yet state of the art. 

Thus, the establishment of suitable detection systems like the near-infrared-

reflection spectroscopy (NIRS) can contribute significantly to a stable process 

management, while critical imbalances are detected immediately.  
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The online monitoring of process relevant parameters in the digester, such as vol-

atile fatty acids and the ratio of volatile organic acid (VOA) and buffer capacity 

(TAC), is the main objective of this research project.  

 

2 Methods 

2.1 Experimental setup 

The experiment was carried out in two 400 litre semi continuously running experi-

mental laboratory-scale biogas digesters at the biogas laboratory of the University 

of Hohenheim. The digesters were set up lying horizontally and were operated at a 

mesophilic temperature range of 41 °C in the one case and at a thermophilic tem-

perature range of 52 °C in the other.  

The heating system consists of a water-filled heating jacket, regulated by a recir-

culation thermostat, which ensures the required operation temperature within the 

digester. 

A thermal insulation around the digester avoids heat losses and provides constant 

temperatures. A homogenous mixture of the digestate is generated by a horizon-

tal, motor-driven paddle stirrer. In addition, pipeline systems with an integral pump 

were attached to each digester (one eccentric screw pump from Wangen and a 

NEMO - type NM053 BY - NETZSCH Mohnopumpen from Waldkraiburg). Each 

device pumped the entire digestate every two hours. A near-infrared sensor, de-

signed by TENIRS Ltd. (Transflexive Embedded Near Infra Red Spectrometer; 

Kiel), was placed in the upwardly flowing direction in an arch above the pipeline 

system and the pump (see Stockl, 2012 for more details). Ahead of experimental 

phase the feeding of both digesters was conducted once every day by a hopper, 

using maize silage, manure and water. During the experiment the daily feeding 

was suspended, since according to the experimental design another substrate 

(shredded wheat) was used. At the opposite end of the feeding hopper, the de-

graded digestate was emitted through a submersible overflow, hereby maintaining 

a constant fermentation volume of 400 litres. The samples for the analysis of the 

process parameters (each containing 100 ml) were drawn through a sampling tap 

in close distance to the hopper.  
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The samples were analysed directly after the sampling or after a freezing storage 

at -21 °C, using gas chromatography for all volatile fatty acids. These include ace-

tic, propionic, n-valeric, iso-valeric, n-butyric, iso-butyric and caproic acids.  

The frozen samples were thawed in a refrigerator at 4 °C over night. From the 

drawn samples the value of the ratio of VFA to buffer capacity (TAC) was obtained 

by a titrator, supplied by the German Metrohm GmbH & Co. KG (two repetitions; 

for more details see Stockl, 2012 and Rieger and Weiland, 2006). The produced 

amounts of biogas were stored in gas bags, while consisting mainly of methane 

(CH4) and carbon dioxide (CO2), but also traces of hydrogen sulphide (H2S). An 

automatic gas-collecting system examined the gas composition at given time in-

tervals. The quality and quantity data of the produced biogas was saved on a sep-

arate computer, linked to the system. 

 

2.2 Measurements with NIRS 

The main advantage of the applied near-infrared measurement system is the pos-

sibility of measurements being performed on undestroyed raw material, without 

any pre-treatment of the samples. The online availability of the measured data and 

the general applicability of the system represent further advantages. A diode array 

spectrometer with 256 photo diode elements is based on the NIR measurement 

system. The light of a wolfram halogen lamp shines onto the digestate through a 

10 mm sapphire-glass window in front of the sensor head. The reflected light is 

then directed into the spectrometer by an optical fibre, where it is evaluated and 

the data saved in an external Linux-based database. The measuring range of the 

diode array extends from 960 nm to 1700 nm. The NIR sensor is located in a by-

pass pipeline system with an integrated pump. During the substrate sampling, 

spectra are recorded simultaneously and saved in the database. A time-stamp 

assigns the taken samples accurately to the recorded spectra.  

The sensor head is equipped with an integrated automatic dark (0 % reflection) 

and white alignment (100 % reflection) in order to recognize losses in the intensity 

of the light bulb. Each reflection adjustment was carried out every hour and saved 

in the database as a reference. NIR-calibration models have been developed for 

various parameters with multivariate data analysis (Kessler, 2007) and support 

vector machine regression (Gunn, 1998; Christianini, 2000). 
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2.3 Experimental operation 

A natural increase of the VFAs in the digestate was achieved by adding shredded 

wheat to both digesters.  

 

The organic loading rate rose during an experimental period of twelve days by 

feeding shredded wheat to the digesters three times (figures 1 and 2). Wheat (10 

kg each time) was added to the thermophilic digester on the first, the third and the 

eighth day of the experiment. The mesophilic digester was fed with 10, 5, and 2.5 

kg of shredded wheat on the same days, respectively. Before the start of the ex-

periment, both digesters were operated at an organic loading rate of 3 kg oDM/m3 

digester volume and day and at a hydraulic retention time of 35 days. During this 

time, acid concentrations were not detected in the thermophilic operated digester, 

whereas the initial acetic acid concentration in the mesophilic digester was nearly 

3 g*L-1. A value of 0.5 g*L-1could be detected for propionic acid, while the acetic 

acid equivalent showed a high value of 4 g*L-1 (fig.2). 

The digesters were fed with shredded wheat instead of maize silage because of 

the higher starch content and so far a quicker digestibility and faster increase of 

the acid concentrations had been expected. However, the acid increase took place 

almost too fast and appeared to be just as fast as the metabolism of the acid. 

Through this extremely rapid degradation of the added substrate not enough sam-

ples could be taken in the thermophilic operated digester for calibration develop-

ment. This was confirmed in chemical analyses which showed that low acid con-

centrations were detectable in the digestate after only two days, respectively five 

days. As a result shredded wheat was added a third time, thereby a wide concen-

tration range of acids was achieved. With the obtained data of this experiment, 

NIR-calibration models were developed for acetic acid, propionic acid, acetic acid 

equivalent (HAceq) and the ratio of volatile organic acid and buffer capacity 

(VOA/TAC). From a total amount of 160 samples drawn from of the thermophilic 

digester and 115 samples from the mesophilic digester, several calibration models 

could be performed. 
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2.4 Statistical parameters for assessing model suitability 

The quality of a NIRS-calibration model is expressed by the following statistical 

parameters, saved in the applied software (with equations 1 to 4). 

 

With low values the root mean square error of cross validation (RMSECV) indi-

cates a high quality of a NIR-calibration model (equation 1). In all cases a leave 

one out full cross validation was applied. Outliers could have occurred through 

errors in sampling, spectra recording, or analysis. 

 

outliertotal

RefLoo

nn

)²ValueValue(
RMSECV







    equation 1 

Loo = leave one out; Ref = referenced; n = number of samples  

 

The root mean square error of calibration (RMSEC) describes the standard devia-

tion of the reference values for the calibration samples of all NIRS analysis values 

(equation 2). 

 

outliertotal

RefPred

nn

)²ValueValue(
RMSEC







    equation 2 

Pred = predicted; Ref = referenced; n = number of samples  

 

An additional criterion for assessing a model is the RER (equation 3), which de-

scribes the prediction error based on the data range. It is susceptible to outliers 

(Stockl, 2012). The RER should be as large as possible: a value above 10 repre-

sents a dimension for a suitable calibration (Williams and Sobering, 1993). 

  

RMSEP

ValueValue
RER

Ref minRef max
      equation 3 

Refmax = referenced maximum value; Refmin = referenced minimum value  

 

Williams and Sobering (1993) stated that an RPD value (equation 4) above 3 indi-

cates a good NIR-calibration and can be used for a rough screening of particular 

samples. 
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RMSEP

)Value(std
RPD

Ref
       equation 4  

std = standard deviation; Ref = referenced 

 

The developed calibration models in this experiment used the Gaussian radial ba-

sis function (RBF) as kernel function (Christianini, 2000; Schölkopf, 2002; Üstün, 

2006; Üstün, 2007). 

 

The best three hyperparameters ε, C and G must be chosen and need to be opti-

mized for the SVR. C and G are still determined by trial and error, while in the sys-

tem only the value of the kernel parameter ε is fixed at 0.1 (by the software). ε de-

termines the radius characteristic of the ε tube around the regression function, 

which is created by the support vectors.  

The number of support vectors is defined by ε: a too high ε value leads to fewer 

support vectors (Üstün, 2003). The regression function becomes less complex 

because more data points fit in the ε tube, resulting in high prediction errors and 

worse applicable regression models.  

The C-value is described by Zhao (2006) as a penalty parameter. It can be directly 

related to a regularisation parameter (Gunn, 1998). A high C-value increases the 

training time for the data, while simultaneously reducing the prediction precision. 

This is due to a stricter weighting of the influence caused by training errors. 

The robustness of the regression model depends on a best choice of the C and G 

value. The G-value is a compensation parameter and relates to the adjustment to 

the regression function.  

 

There exist no standard values for both the C and G value. Choosing the best 

combination of these two parameters in the graphical user interface, similar to two 

slide control, by trial and error comprises the risk of great errors. Witten (2005) 

describes software programs that calculate the best combination of these parame-

ters - however, no automatic procedure has been implemented in the applied 

software so far. 
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3 Results and Discussion 

3.1 Results of laboratory analysis 

The recorded spectra of the spectrometer and the associated reference data of the 

chemical analysis are required to calibrate the near-infrared measurement system.  

The quality of the calibration model depends directly on a careful analysis of the 

substrate samples in the laboratory. A good calibration model should hereby be 

based on 60 to 120 representative samples which cover the intended concentra-

tion range (Büning-Pfaue, 1998). The testing period of twelve days included the 

adding of shredded wheat to both digesters at three points. The sampling was at 

first carried out every three hours, while no sampling was conducted at night. After 

the second and third adding of shredded wheat, samples were taken every 15 

minutes from the thermophilic digester (at daytime).  

However, the sampling from the mesophilic digester in this tight interval of 15 

minutes was only performed after the third adding of shredded wheat. Figures 1 

and 2 shows the results of the laboratory analysis of both digesters, where 166 

samples were taken from the thermophilic digester and 115 samples from the 

mesophilic digester. 

The imbalance between the number of samples from both digesters may be at-

tributed to the steadily unstable phase of the mesophilic digester at the beginning 

of the experiment. In the thermophilic digester the acetic acid concentration 

reached a maximum of 8 g*L-1 in the digestate, whereas the propionic acid con-

centration did not exceed a value of 2.7 g*L-1. The high values of the acetic acid 

equivalent with its maximum of approximately 13 g*L-1 (representing the sum of all 

acids, expressed in a proportional ratio to acetic acid), also include high concen-

trations of butyric acid and some valeric acid. For these parameters no calibration 

models were developed, whereby the curves are missing in Fig. 1 and 2, but 

should be considered.  
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Abb. 11: Figure 1: Variation of acid concentrations (reference values) in the biogas 

digester after adding shredded wheat (thermophilic mode) 

 

Because the initial acid concentrations in the mesophilic digester were high at the 

beginning of the experiment (Fig. 2), the second and third adding of shredded 

wheat was cut down drastically. Nevertheless, the fermentation process was clear-

ly disrupted and it usually takes almost a week to regain the bacterial balance. The 

sum of acetic acid and propionic acid differs from the value of acetic acid equiva-

lent, due to a significantly higher value of butyric acid and also small amounts of 

valeric acid. These high values indicated strong process instabilities and therefore 

endangered the entire fermentation process. After four days of the experiment, a 

maximum concentration of 13.5 g*L-1 acetic acid equivalent showed that the butyr-

ic acid concentration with approximately 5 g*L-1 was definitely too high. Despite 

this, the bacteria were able to metabolize the major part of the acids and relatively 

low acid concentration values could be observed on the seventh day of the exper-

iment. The last adding of shredded wheat strained the fermentation process to the 

extent that the resulting intermediate products in the anaerobic reaction chain 

could not be metabolized completely. The level of the acetic acid concentration 

decreased to a value below 10 g*L-1, whereas the value of the propionic acid con-

centration rose drastically up to approximately 3.7 g*L-1.  
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The ratio of acetic acid to propionic acid is of high significance in this context be-

cause it is ideally meant to be lower than 2:1 (Lemmer, 2011). The significant dis-

crepancy of the ratio of acetic acid to propionic acid or even a reverse of the rela-

tion makes it clear that the fermentation process is in imbalance and probably irre-

versibly disrupted.  

However, the obtained chemical analysis data, combined with the simultaneously 

recorded spectra, is more than sufficient to develop reliable calibration models for 

the mentioned process parameters. 
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Abb. 12: Figure 2: Variation of acid concentrations (reference values) in the biogas 

digester after adding shredded wheat (mesophilic mode) 

 

3.2 Results of the calibration development 

Table 1 provides an overview over the quality of the NIR-calibration models for the 

thermophilic digester (in common parameters). Table 2 shows the data for the 

mesophilic digester, respectively. 

 

 

 

 



NIRS as measuring method to determine the process stability of anaerobic digestion 

 52 

Tab. 6: Table 1: Statistical parameters to evaluate the quality of the different 
NIRS-calibration models in the thermophilic digester 

 

1n=number of samples, 2RMSECV [g*L-1]=root mean square error of cross validation, 

3RMSEC [g*L-1]=root mean square error of calibration, 4Range [g*L-1]=data spread, 

5RER=ratio of data spread and standard error of prediction, 6RPD=ratio of standard devia-

tion and standard error of prediction, 7C=penalty factor, 8G=balancing factor 

 

Tab. 7: Table 2: Statistical parameters to evaluate the quality of the different 
NIRS-calibration models in the mesophilic digester 

 

1n=number of samples, 2RMSECV [g*L-1]=root mean square error of cross validation, 

3RMSEC [g*L-1]=root mean square error of calibration, 4Range [g*L-1]=data spread, 

5RER=ratio of data spread and standard error of prediction, 6RPD=ratio of standard devia-

tion and standard error of prediction, 7C=penalty factor, 8G=balancing factor 

 

All calibration models presented here were created without any spectral pre-

processing. While developing the model almost 9 % of the samples were removed 

from the data set and treated as outliers, since they obviously did not belong to the 

data set - according to a visual verification of the spectra. 

 

 

 

 
1n 2RMSECV 3RMSEC 4Range 5RER 6RPD 7C 8G 

HAceq. 166 0.98 0.53 0.75-13.10 12.12 3.75 39.2 0.0055 

CAc 166 0.62 0.32 0.41-7.61 11.56 3.45 39.2 0.0055 

Cpro 166 0.21 0.12 0.02-2.67 12.67 2.97 39.2 0.0055 

VOA/TAC 166 0.18 0.10 0.26-2.23 10.98 3.37 39.2 0.0055 

 

 
1n 2RMSECV 3RMSEC 4Range 5RER 6RPD 7C 8G 

HAceq. 115 0.64 0.50 3.83-13.44 14.90 3.44 39.2 0.0055 

CAc 115 0.43 0.36 1.65-6.57 11.40 2.74 39.2 0.0055 

Cpro 115 0.17 0.13 0.79-2.87 16.60 2.96 39.2 0.0055 

VOA/TAC 115 0.13 0.10 0.48-3.41 23.30 5.66 39.2 0.0055 
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The concentration data range of the acetic acid equivalent in the thermophilic di-

gester (table 1) reached from 0.75 g*L-1 to 13.10 g*L-1, while an equal maximum 

concentration of 13.44 g*L-1 could be observed in the mesophilic mode (table 2). 

The height of the maximum concentrations is also due to concentrations of butyric 

acid and low amounts of valeric acid. Compared to the minimum value of 0.75 g*L-

1 of acetic acid equivalent in the thermophilic digestate (at the beginning of the ex-

periment) the minimum concentration of acetic acid equivalent in the mesophilic 

digestate is already at a remarkably high level of 3.83 g*L-1. As mentioned before, 

this concentration value is due to an imbalance in the biological fermentation pro-

cess at the beginning of the experiment - with high acetic acid concentration of 

1.65 g*L-1 and a maximum at 6.57 g*L-1 in this digester. In the other digester 

(thermophilic mode) the maximum concentration value for acetic acid is 7.61 g*L-1, 

while the values for propionic acid and the ratio of volatile fatty acid to buffer ca-

pacity are comparably high with 2.67 g*L-1 and 2.23 g*L-1 in the same digestate.  

Almost the same values for these parameters could be observed in the mesophilic 

digester. The attained concentration ranges of all parameters, extend far beyond 

the critical limiting values for volatile fatty acids, are urgently required for robust 

calibration models. 

 

The full cross-validation is especially suitable for reflecting possible prediction er-

rors and is represented by the RMSECV.   

The average error of applying the generated models to the left-out spectra gives 

an almost unbiased estimate of the true error of the classification model (West-

Nielsen, 2005).  

 

The prediction errors of cross validation in the thermophilic mode for acetic acid 

equivalent and acetic acid (with values of 980 mg*L-1 and 620 mg*L-1) were dis-

tinctly higher compared to the errors of propionic acid and the ratio of volatile fatty 

acid to buffer capacity (amounting to 210 mg*L-1 and 180 mg*L-1). The values for 

RMSECV in the mesophilic digester all prove to be almost 30 % lower than in the 

other digester and may indicate a better calibration model. 
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The calibration errors (RMSEC) of the models developed for the thermophilic di-

gester are all approximately 50 percent lower than the prediction error of cross 

validation. Therefore, in this ratio they indicate a good quality of NIRS calibration 

models to predict unknown samples. The ratio of the two errors (RMSECV and 

RMSEC) in the other digester is of significantly inferior quality, suggesting a con-

siderably weaker prediction model. In this case, unknown samples are possibly 

more difficult to assess. 

 

The prediction error based on the range of data (RER) was between 10.98 and 

12.67 in the thermophilic digester. However, the RER values for the mesophilic 

digester were significantly higher - ranging from 11.40 to 23.30. The RER for all 

calibration models indicated reliable results. 

 

The RPD values of the calibration models prove to be high class at 2.97 to 3.75 in 

the thermophilic digester, and 2.74 to 5.66 in the mesophilic digester. 

 

The C- and G- values were set at the same values in all calibration models for 

both digesters. 

 

3.3 Comparison of different calibration models for validation 

In a former experiment the acid concentrations in both digesters were artificially 

increased by adding sodium acetate and sodium propionate (detailed in Stockl, 

2012). The resulting calibration models derived from this experiment were equally 

good as in the experiment described above. It was intended to validate the sam-

ples from the “shredded wheat experiment” with the calibration models developed 

in the “acetate/ propionate experiment” and vice versa. Although the calibration 

models were really good, only one single, constant value could be determined 

over the whole experimental period, e.g. by validation of the “shredded wheat ex-

periment” with the calibration models of the “acetate/ propionate experiment”. That 

result appeared in all possible variations. This probably indicates that the calibra-

tion models in the shown experiments are not exchangeable in any way. All cali-

bration models are reliable in internal full cross leave one out validations. How-

ever, this experiment proves the necessity to develop new calibration models for 

different digestates.  
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Conclusion 

The results of this work demonstrate that reliable calibration models for acetic ac-

id, propionic acid, acetic acid equivalent and the ratio of volatile organic acid and 

buffer capacity could be developed for both temperature ranges. However, the 

RER and RPD values for the models indicate that they are only applicable for a 

rough screening. The mutual exchange of the calibration models for validation in 

both digesters proved to be unsuccessful. This may certainly be explained by the 

different operating temperatures of the digesters. Another possible reason could 

be the fact that both sensors used in the experiment are equipped with different 

automatic internal references.  

This problem could be avoided with an additional adjustment as a single reference 

for both measurement heads and saved in the databank. Nevertheless, the differ-

ent temperatures may have a strong influence on succeeding in a mutual ex-

change of calibration models for validation. High accuracy and precision is difficult 

to achieve, as ambient influences, such as temperature, have a negative effect on 

spectral information. 

Global models for different substrates should be developed, including varying 

temperatures and broader calibration parameters. Further experiments were car-

ried out to derive a tendency of the process parameters indicating process stabil-

ity, by using established NIRS calibrations (Stockl, 2013). 
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Nach einer künstlichen Anreicherung der flüchtigen Fettsäuren im 

Biogassubstrat der Labor-Biogasfermenter (erste Publikation) wur-

den im nächsten Schritt diese fermentativen Abbauprodukte der hyd-

rolysierenden, acidogenen und acetogenen Bakterien über eine Er-

höhung der organischen Raumbelastung (zweite Publikation) er-

zielt. Zur Abrundung der Arbeit wurden die Kalibrationsmodelle der 

zweiten Arbeit genutzt, um den biologischen Prozess in den Labor-

Biogasfermentern zu regeln und zu steuern. Zugrunde gelegt wurde 

dabei die Entwicklung einer neuen und vor allem einfachen Rege-

lungsstrategie für NawaRo-Biogasanlagen basierend auf den ge-

wonnenen Daten der NIRS-Messungen. Grundvoraussetzung war 

hierbei die Sicherung eines stabilen Anlagenbetriebes. Mit einer ein-

fachen sowie effizienten Regelung mit welcher besser im Betriebsop-

timum gefahren werden kann, ließ sich zusätzlich zur Stabilität die 

Biogasproduktion maximieren und die Effizienz der Anlagen steigern. 

Im Rahmen des Projektes wurden zuerst verschiedene Regelungs-

strategien entwickelt, deren Funktionsfähigkeit an den Labor-

Biogasfermentern evaluiert und optimiert werden konnten. Ziel war 

es, damit insgesamt ein einfaches, kostengünstiges Mess- und Re-

gelsystem zum Einsatz auf landwirtschaftlichen Biogasanlagen zur 

Verfügung zu stellen. 
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Abb. 13: Figure 1: Schematic set-up of the control strategy taken and adapted from the reference [6] 
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Tab. 8: Table 1: Values of the process parameters for the categorization of the state of the process for the digester operated with an input mixture of corn 
silage and cow manure (taken and adapted from the report [6]) 
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Tab. 9: Table 2: Statistical parameters to evaluate the quality of the different NIRS-calibration models in the thermophilic operated digester (digester 1) 
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Abb. 14: Figure 2: Experimental operation of the control strategy on digester 2 (taken and adapted from the reference [6]) 

Abb. 15: Figure 3: Experimental operation of the control strategy on digester 1 (taken and adapted from the reference [6]) 
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Tab. 10: Table 3: Characterization of the state of the process for digester 1 based on chemical analyses from the laboratory and data obtained by NIRS 
(adapted and extended from the reference [6]) 
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7 GESAMTDISKUSSION 

 

Die Gesamtdiskussion umfasst die Ergebnisse der Zielsetzung der vorliegenden Arbeit 

und greift Aspekte auf, die nicht in den drei Publikationen dargelegt wurden und disku-

tiert diese unter Einbeziehung weiterer Literaturstellen. Die Publikationen eins und 

zwei beschäftigen sich mit der Kalibration des NIR-Spektrometers, während Publikati-

on drei das Gesamtprojekt mit der anschließenden Validierung und einer ersten Rege-

lungsstrategie abrundet. Die einzelnen Publikationen sind unabhängig voneinander 

lesbar und beinhalten jeweils einen separaten Diskussionspart. Ziel der Gesamtdis-

kussion ist nicht die Rekapitulation der einzelnen Publikationen sondern die Darlegung 

der Grenzen und Möglichkeiten der Prozessüberwachung unter Berücksichtigung der 

erzielten Ergebnisse und die Herausarbeitung von kritischen Hintergrundbetrachtun-

gen.  

  

7.1 Auswahl des Messsystems  

Grundlage des Projekts war die Weiterentwicklung und Erprobung eines Messsystems 

zur kontinuierlichen Überwachung des fermentativen Prozesses in NawaRo-

Biogasanlagen, das im nahinfraroten Wellenlängenbereich Anwendung findet. Es gibt 

eine Vielzahl an unterschiedlichen NIR-Spektrometern auf dem Markt, die sich kon-

zeptionell in der Anordnung der einzelnen Komponenten, im Aufbau und in der 

Messanordnung unterscheiden, sich jedoch im Messprinzip gleichen. In der vorliegen-

den Arbeit wurde ein Diodenzeilen-Spektrometer verwendet, welches mit drei Senso-

ren ausgestattet wurde, so dass die jeweiligen Messdaten über Lichtwellenleiter in das 

Spektrometer übertragen wurden. Die Verwendung von drei Sensoren an einem 

Spektrometer erforderte eine zyklische Umschaltung der Lichtwellenleiter, so dass die 

spektralen Daten jedes einzelnen Messkopfes in kurzen Zeitintervallen von 60 Sekun-

den nacheinander erfasst werden konnten. Der Einsatz von maximal bis zu vier Sen-

soren an dem genutzten Spektrometer wurde mittels eines Multiplexers sichergestellt. 

Ein Multiplexer ist ein hochsensibles Bauteil auf Basis eines Piezoelements. Während 

der Durchführung der Untersuchungen war die Funktionsfähigkeit des Multiplexers oft 

eingeschränkt. Durch zahlreiche Anregungen und Verbesserungsvorschläge während 

seiner Erprobung an der Universität Höhenheim konnte das Schaltsystem des Multi-

plexers seitens der Herstellerfirma überarbeitet und weiterentwickelt werden.  
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Die Handhabung des Messsystems stellte sich einfach und prägnant dar, da die un-

terschiedlich langen Lichtwellenleiter ein gutes Maß an Flexibilität gewährleisteten, so 

dass  Messfehler ausgeschlossen werden konnten.  

Der Sensor selbst ist gegenüber dem verwendeten säuregeprägten Medium sehr ro-

bust. Durch den steten Substratfluss vor dem Messfenster konnten auch bleibende 

Verschmutzungen am Saphirglas verhindert werden. Das Messsystem mit allen dar-

gestellten Komponenten hat sich als praxistauglich und sehr empfehlenswert erwie-

sen, insbesondere bei der zeitgleichen Erfassung mehrerer Stoffströme. 

 

7.2 Bestimmung der Sensorposition 

Zu Beginn der experimentellen Phase war an jedem 400 Liter Fermenter jeweils ein 

Sensor direkt in der Fermenterwand installiert. Der Substrataustausch vor dem Sensor 

erfolgte über die Durchmischung des Substrates anhand eines Paddelrührwerkes, 

wobei das Rührpaddel direkt vor dem Sensor arbeitete und auf diese Weise für einen 

Stoffaustausch im Bereich des Sensors sorgte und somit eine gute Durchmischung 

des Substrates gewährleistete. Die Drehzahl des Rührwerks konnte variiert werden. 

Eine hohe Drehzahl bewirkte eine Erhöhung des Substratwechsels vor dem Sensor, 

wodurch eine Verbesserung der Kalibrationsergebnisse verzeichnet werden konnte. 

Als unvorteilhaft erwies sich, dass durch die hohe Drehzahl auch eine signifikant höhe-

re Schaumbildung innerhalb des Fermenters verzeichnet werden musste. Mit dem Ziel 

den Substratwechsel vor dem Sensor dennoch zu erhöhen und somit die Messgenau-

igkeit weiter zu verbessern, wurden in einer Weiterentwicklung die Sensoren bei je-

dem Fermenter in einem Rohrleitungssystem mit Exzenterschneckenpumpe platziert. 

Durch den Kreislauf einer Pumpe wurde das Substrat nun aus dem Fermenter ge-

pumpt um dann am Sensor vorbeiführend wieder zurück in den Fermenter gepumpt zu 

werden. Die Kalibrationsergebnisse verbesserten sich in Folge der veränderten Sen-

sorpositionierung signifikant, wie in Stockl (2012) detailliert dargestellt ist. 

 

7.3 Selektion der Substrate  

Die biozönotische Startkultur in den 400 Liter Fermentern bestanden zum einen aus 

Fermentersubstrat aus einer thermophil gefahrenen Biogasanlage (Vees, Eutin-

gen/Weitingen), sowie aus Substrat aus der mesophil betriebenen Forschungsbiogas-

anlage der Universität Hohenheim (Versuchsstation Agrarwissenschaften Standort 

Lindenhöfe).  
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Die Fermenter wurden während der Erhaltungsphasen und während der Versuche der 

Publikationen eins und drei ausschließlich mit Maissilage und Flüssigmist bei einer 

Raumbelastung von 3 kg oTS pro m³ Fermentervolumen und Tag betrieben. Lediglich 

während der Versuche der dritten Publikation wurden die Fermenter mit schnell mikro-

biell verfügbarem Weizenschrot versetzt.   

 

Hintergrund der Monosubstratfütterung war ein Ansatz, bei welchem in den ersten Un-

tersuchungen nur eine Variation möglichst weniger Parameter vorgenommen wurde, 

um das Messsystem optimal auf die primär im Fokus stehenden Konzentrationen an 

flüchtigen Fettsäuren kalibrieren zu können. Zur Erarbeitung eines globalen Kalibra-

tionsmodells über mehrere Biogasanlagen hinweg stehen noch weitere Versuche aus, 

bei denen die Fermenter mit unterschiedlichen Energiepflanzen und Wirtschaftsdün-

gern gefüttert werden.   

 

7.4 Probenhandling 

Zur Erstellung verschiedener NIRS-Kalibrationen muss die Untersuchung einiger Hun-

dert Proben durch ein Labor erfolgen. Meistens sind solche Untersuchungen unmittel-

bar nach der Probennahme nur schwer zu realisieren. Daher sollte in einem Vorver-

such ermittelt werden, inwieweit der Fettsäuregehalt einer frischen Probe vom Fett-

säuregehalt der gleichen Probe differiert, welche zunächst über eine Gefrierphase 

konserviert wurde. Dazu wurde beiden Fermentern 1,6 Liter Essigsäureessenz 

(25%ig) und 0,4 Liter Propionsäure (98%ig) zugegeben, um jeweils eine Zielkonzent-

ration von 1000 mg/L Säurekonzentration im Fermenter zu erzielen. Nach erfolgter 

Durchmischung der Säuren mit dem Fermentersubstrat wurden in konstanten Zeitin-

tervallen Proben (von jeweils ca. 500 ml) entnommen. Der Konzentrationsabbau der 

Säuren wurde über einen zweitägigen Versuchszeitraum dokumentiert. Die entnom-

menen 15 Proben des laufenden Versuchs wurden geteilt. Die einen Hälfte wurde so-

fort frisch im Labor analysiert, die andere Hälfte für ca. zwei Wochen bei -21 C tiefge-

froren und erst danach in das Labor der Landesanstalt für Agrartechnik und Bioener-

gie zur Analyse gebracht.  

 

Das Ergebnis, das exemplarisch für den thermophilen Fermenter in Abbildung 15 dar-

gestellt ist, zeigte eine nahezu vollständige Übereinstimmung des Fettsäurehalts, un-

abhängig von der Lagerungsvariante.  
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Beim Vergleich des Propionsäuregehaltes wurden geringe aber unbedeutende Kon-

zentrationsabweichungen der beiden Probenbehandlungen gefunden. Da die Abwei-

chungen weder besonders hoch, noch systematisch nachvollziehbar waren, wurden 

alle Fermenterproben folgender Versuche sofort nach der Entnahme bis zur Analyse 

hin eingefroren. Die Proben wurden später im Labor mittels Zweifachwiederholung 

gaschromatographisch auf alle flüchtigen Fettsäuren hin untersucht. Die jeweiligen 

Mittelwerte der Analysen gehen in die Modellentwicklung der Kalibration ein. 

Vergleich frischer Proben zu Tiefkühlproben (TK) im thermophilen Fermenter
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Abb. 16: Gehalt an flüchtigen Fettsäuren in frischen Substratproben im Vergleich zu 

Tiefkühlproben (TK) hier am Beispiel des thermophilen Fermenters 

 

7.5 Prozessunterstützung im Arbeitsablauf 

7.5.1 Interne Kalibrierung (Referenzierung) des Sensors 

Die interne Kalibrierung im Messkopf erfolgte mit einem stündlichen, automatischen 

Weiß- und Schwarzabgleich, um so mögliche Signalverluste durch nachlassende In-

tensität der Leuchtmittel auszugleichen. Eine derartige Form der Referenzierung war 

im Vorfeld weder bekannt noch angewendet worden. Ohne integrierte Automation im 

Sensor hätte eine Referenzierung in kurzen Zeitabständen, bevorzugt einmal wö-

chentlich, manuell erfolgen müssen.  
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Dies hätte einen Ausbau des Sensors erfordert, so dass eine weiße und schwarze 

Referenzscheibe in konstant definiertem Abstand vom Sensor vermessen werden 

konnte. Der Arbeitsaufwand für den Ausbau wäre vergleichsweise gering gewesen, 

jedoch ist das regelmäßige Entfernen des Sensors in Kombination mit dem Hantieren 

am sensiblen Lichtwellenleiter nicht empfehlenswert. 

 

7.5.2 Softwaregestützte Datenaufnahme 

Nach Inbetriebnahme des Spektrometers wurden permanent Spektren (24 Stunden 

pro Tag, alle 200 ms ein Spektrum) aufgezeichnet und in eine externe Datenbank ex-

portiert.  

Diese automatisch gespeicherten Spektren können in einer späteren Validierung ge-

nutzt werden. Eine klare Unterscheidung der Validierspektren zu den spezifischen Ka-

librierspektren ist unerlässlich. Kalibrierspektren sind Spektren, denen eine chemische 

Referenzanalyse zugeordnet wird. Diese Zuordnung kann manuell durch händisches 

Heraussuchen eines Spektrendatensatzes anhand des Datums und der fortlaufenden 

Zeit erfolgen, oder aber auf Knopfdruck durch Vergabe einer Identifizierungsnummer.  

Die Zuweisung der aufgezeichneten Spektren zu dem jeweils entnommenen Proben-

material erfolgte in unseren Versuchen über die Vergabe eines Zeitstempels mit Ein-

gabe einer fortlaufenden Probennummer im Messsystem. Die softwaregestützte voll-

automatische Datenaufnahme mit Datenbankarchivierung war zu Beginn unserer Ar-

beiten einmalig und vereinfachte deutlich die spätere Selektion geeigneter Proben, 

bzw. Spektrendatensätze für einen Kalibrationsdatensatz.   

 

7.5.3 Vergleich der mathematischen Verfahren zur Datenauswertung 

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Auswertungssoftware sollte erstmals „Sup-

port Vector Machine Regression (SVMR)“ im Sektor Prozessdarstellung im Biogasbe-

reich etablieren. Die Software beinhaltet eine Benutzeroberfläche, auch „Graphical 

User Interface“ (GUI) genannt und verschiedene Algorithmen, die verborgen im Hin-

tergrund laufen. Abhängig von der Art der verwendeten Algorithmen können unter-

schiedlich viele Parameter über die GUI eingestellt werden. Vorteilhaft an SVMR ist, 

dass die hohe Komplexität ihrer Algorithmen in einer Blackbox untergebracht ist und 

vom Anwender nur wenige Einstellungen in der GUI gefordert werden.  
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Wahlmöglichkeiten bestanden in der Festlegung verschiedener Spektrenvor-

behandlungen, Auswahl zweier Kernel-Parameter zur Festlegung der Trennschärfe 

der Hyperebene und die Bestimmung einzelner Wellenlängenbereiche. Die verwende-

ten mathematischen Verfahren (die Algorithmen) legen die Kriterien der Parameter 

fest. In der Benutzeroberfläche selbst werden lediglich die qualitativen Zuordnungen 

der Parameter eingestellt. Die GUI der SVMR erfordert im Vergleich zur Software an-

derer Gerätehersteller vom Benutzer nur minimale Parametrisierung zur Erstellung der 

Kalibrationsmodelle. Andere Benutzeroberflächen erfordern vom Anwender detaillierte 

Kenntnisse bezüglich einzelner manueller Schritte und zusätzliche Einstellungen, wel-

che unzählige Kombinationsmöglichkeiten zulassen und die Bedienung dadurch er-

heblich erschweren. Das hohe Potenzial von SVMR liegt in der Lösung komplexer 

Problemstellungen im Vergleich zur üblichen Datenauswertung mit Hauptkomponen-

tenanalyse und Partial Least Squares Regression (PLS-Regression), (Thissen, 2004 a 

und b),  welche starken Limitierungen unterworfen ist.   

Als Nachteil von SVMR ist jedoch die Möglichkeit des overfittings der Daten und die 

lange Laufzeit für das Training zu erwähnen (Swierenga, 2000). Eine Überanpassung 

des Kalibrationsmodells durch zu viele Proben an einzelnen Konzentrationsniveaus 

macht sich zudem in einer geringeren Allgemeingültigkeit des Modells bemerkbar. 

 

7.6 Beurteilung des Messsystems im Allgemeinen 

Eine explizite Bewertung der Datenauswertung mit der eingesetzten Software auf Ba-

sis von „Support Vector Machine Regression“ kann lediglich in Bezug auf die extrem 

gute Handhabung der Benutzeroberfläche (GUI) getroffen werden. Da die Implemen-

tierung der verwendeten Software hardwarespezifisch an das Spektrometer und die 

eigene Datenbankarchivierung geknüpft ist, können Vergleiche mit anderen Daten-

auswertungen nicht ohne größeren Programmieraufwand angestellt werden. Die Er-

gebnisse der verwendeten TENIRS Software könnten mit einer geräteunabhängigen 

Software beispielsweise mit „The Unscrambler“ verifiziert werden. Dazu müssten al-

lerdings komplett neue Kalibrationsmodelle mit den bereits vorliegenden spektral ver-

messenen Datensätzen und den Referenzanalysen entwickelt und validiert werden. 

Erst danach wäre eine Beurteilung der hier verwendeten Methode aussagekräftig. Die 

von uns erbrachten Ergebnisse und Erfahrungen weisen auf deutliche Schwachstellen 

der Software der Firma TENIRS hin.  
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Aufgrund der Firmeninsolvenz von TENIRS im Jahr 2010 und der Übernahme durch 

die Firma m-u-t konnte die Software keine Weiterentwicklung durchlaufen. Die Ausar-

beitung qualitativ hochwertiger Kalibrationsmodelle war problemlos möglich und spie-

gelt das hohe Potenzial von SVMR wider. Diverse Diskrepanzen zwischen Ergebnis-

sen der Kalibrierung und der Validierung konnten eruiert und behoben werden. Den-

noch waren teilweise nicht nachvollziehbare Resultate in der Validierung der Kalibrati-

onsmodelle zu verzeichnen, welche auf Schwachstellen in der Software hinweisen. 

Einfache Tests zur Beurteilung der Plausibilität des angewendeten Verfahrens führten 

in einigen Fällen keineswegs zu verwertbaren Ergebnissen. Zwar konnte in Einzelfäl-

len eine zufriedenstellende Validierung erbracht werden (siehe Publikation drei), je-

doch sind verlässliche und konsistente Validierungen ohne Überarbeitung der Soft-

ware nur schwer zu gewährleisten. Bei einer Weiterverwendung des Messsystems 

empfiehlt es sich, auf „The Unscrambler“ umzustellen. 

 

7.7 Vergleich eigener Ergebnisse zu Literaturangaben 

Die unterschiedliche Wiedergabe der Güte eines Kalibrationsmodells verschiedenarti-

ger Regressionsanalysen erschwert den Vergleich literaturbezogener Arbeiten. Jacobi 

et al. (2009), Holm-Nielsen et al. (2007), und Lomborg et al. (2009) verwendeten in 

ihren thematisch ähnlichen Untersuchungen zur Prozessdarstellung in Biogasanlagen 

differierende Messanordnungen, Gärsubstrate und Validierungsmethoden. Allen ge-

meinsam jedoch ist die chemometrische Datenauswertung mit Hauptkomponen-

tenanalyse (PCA) und PLS-Regression (Partial Least Squares), im Unterschied zur 

eigenen Datenauswertung mit SVMR. Dennoch können die Arbeiten unter Einbezie-

hung des RPD-Wertes zur Einschätzung der eigenen Ergebnisse herangezogen wer-

den. Der RPD beschreibt die Leistungsfähigkeit unterschiedlicher Schätzfunktionen 

unabhängig von den zugrundeliegenden Messgrößen. Er ist einheitenlos wie das Be-

stimmtheitsmaß R² und daher über mehrere Merkmale vergleichbar. Je größer der 

RPD-Wert ist, desto geeigneter ist eine Kalibration für die Vorhersage der entspre-

chenden Proben. Williams und Sobering  (1993) haben eine entsprechende Vorhersa-

geleistung für den RPD-Wert erarbeitet.  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. 11).  
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Tab. 11: RPD-Vorhersageleistung – Einordnung nach Qualität (Williams und Sober-
ing, 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 

 

In Tabelle 12 sind die Kalibrationsmodelle aus den drei Publikationen im Vergleich zu 

den Modellen von Jacobi, Holm-Nielsen und Lomborg aufgelistet. Es ist ersichtlich, 

dass die RPD-Werte konsistent über die drei Publikationen nahe dem Wert „drei“ lie-

gen, in den meisten Fällen sogar deutlich höher sind.  

Die RPD-Werte des Parameters Essigsäureäquivalent, nach Zugabe von Propionat, 

spiegeln für beide Temperaturbereiche der Fermenter (mesophil und thermophil be-

trieben) sehr gute Kalibrationsmodelle mit Werten über „fünf“ wider. Die statistischen 

Parameter zur Beurteilung der Güte der Kalibrationsmodelle liegen im Vergleich zu 

den anderen Arbeiten deutlich über dem Schnitt und sind ausreichend für eine robuste 

und valide Bestimmung neuen Probenmaterials. 
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Tab. 12: Statistische Parameter zum Vergleich der Güte unterschiedlicher Kalibrationsmodelle nach Literaturangaben (Jacobi 2009, 
ergänzt mit eigenen Daten) 
 

Parameter Quelle  n  Ausreißer RMSEPa,* 
RMSECVb,* 

Datenbereich* RPD 

Essigsäure-
äquivalent 

eigene Ergebnisse 
thermophil Acetat (2012) 

Publ. 1 (ELS) 157 15 b1,02 0,99-10,52 3,08 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil Acetat (2012) 

Publ. 1 (ELS) 110 7 b0,61 0,87-10,54 4,90 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Propionat (2012) 

Publ. 1 (ELS) 133 10 b0,36 0,50-6,90 5,45 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil Propionat (2012) 

Publ. 1 (ELS) 115 18 b0,38 0,34-7,28 5,76 

 

 eigene Ergebnisse 
thermophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 166 $k.A. b0,98 0,75-13,10 3,75 

 eigene Ergebnisse 
mesophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 115 $k.A. b0,64 3,83-13,44 3,44 

 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Validierung (2013) 

Publ. 3 (IJABE) 59 k.A. b0,40 0,75-5,49 3,27 

 

 Jacobi (2009)  131† 12 a0,82 0,31-10,20 4,11 

 Holm-Nielsen et al. (2007)  45† 14 a0,20 0,05-3,78 4,3‡ 

 Lomborg et al. (2009)  40/40 §,¶,† 2/3§ a1,59 1,30-22,30 3,1 
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Parameter Quelle  n Ausreißer 
RMSEPa,* 

RMSECVb,* 
Datenbereich* RPD 

Essigsäure-
gehalt 

eigene Ergebnisse 
thermophil (2012) 

Publ. 1 (ELS) 157 15 b1,03 0,54-10,49 3,21 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil (2012) 

Publ. 1 (ELS) 110 7 b0,61 0,87-10,49 4,91 

 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 166 $k.A. b0,62 0,41-7,61 3,45 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 115 $k.A. b0,43 1,65-6,57 2,74 

 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Validierung (2013) 

Publ. 3 (IJABE) 59 k.A. b0,33 0,75-5,49 3,27 

 

 Jacobi (2009)  130† 13 a0,27 0,07-3,08 1,81 

 Holm-Nielsen et al. (2007)  42† 14 a0,23 0,04-2,91 3,1 

 Lomborg et al. (2009)  40/40 §,¶,† 2/5§ a0,91 1-13¶ 3,1 
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Parameter Quelle  n Ausreißer 
RMSEPa,* 

RMSECVb,* 
Datenbereich* RPD 

Propion-
säuregehalt 

eigene Ergebnisse 
thermophil (2012) 

Publ. 1 (ELS) 133 13 b0,35 0,40-4,80 4,23 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil (2012) 

Publ. 1 (ELS) 115 23 b0,22 0,26-3,32 4,78 

 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 166 $k.A. b0,21 0,02-2,67 2,97 

 
eigene Ergebnisse 
mesophil Weizenschrot (2013) 

Publ. 2 (n.v.) 115 $k.A. b0,17 0,79-2,87 2,96 

 

 
eigene Ergebnisse 
thermophil Validierung (2013) 

Publ. 3 (IJABE) 121 k.A. b0,11 0,35-1,84 4,49 

 

 Jacobi (2009)  99† 2 a0,87 0,01-7,47 2,89 

 Holm-Nielsen et al. (2007)  43† 20 k.A. 0,00-0,55 k.A. 

 Lomborg et al. (2009)  40/40 §,¶,† 1/3§ a0,21 0-6,2¶ 3,4 

 
n=Probenanzahl, * Einheit: g/kg Frischmasse, † in der Kalibration enthalten, ‡ Berechnet nach Angaben in der Publikation, § Kalibrie-
rung/Validierung, ¶ nicht präzise angegeben, k.A. keine Angabe, $k.A. keine Angabe, Teilung des Datensatzes, RMSEP=root mean 
square error of prediction, RMSECV= root mean square error of (full) cross validation, Publ.=Publikation, n.v.=nicht veröffentlicht, 
ELS=Engineering in Life Sciences, IJABE=International Journal of Agricultural and Biological Engineering
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7.8 Abschließende Beurteilung 

Die NIR-Spektroskopie stützt sich einerseits auf die Entwicklung guter Kalibra-

tionsmodelle und andererseits auf eine profunde Validierung dieser Modelle an 

externen Proben. Insgesamt konnten mit dem verwendeten NIR-Messsystem her-

vorragende Ergebnisse bis zur Kalibrationsentwicklung hin erzielt werden. Die un-

geklärten Diskrepanzen in den Validierungen sind ein hinreichendes Indiz für eine 

unausgereifte und möglicherweise fehlerbehaftete Software. Trotz der geschilder-

ten Schwierigkeiten ist es gelungen, das Gesamtprojekt zu einem zufriedenstel-

lenden Abschluss zu bringen. Mit der erfolgreichen Prozesseinstufung über die 

NIR Messdaten (dritte Publikation) konnte im Ansatz gezeigt werden, dass sich die 

NIR-Spektroskopie durchaus für die Überwachung des Vergärungsprozesses in 

einer Biogasanlage eignet. Abschließend muss jedoch angemerkt werden, dass 

noch weitere Untersuchungen erforderlich sind, bevor das System ohne For-

schungsbegleitung in der Praxis zur Anwendung kommen kann.  
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