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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Die Wilder Nord- und Mitteleuropas sind zunehmend durch Klimawandel, Monokulturen
und Schéadlingsbefall gefidhrdet. Besonders die gemeine Fichte (Picea abies), eine der
wirtschaftlich wichtigsten Baumarten Osterreichs, leidet stark unter massiven Befillen
durch Fichtenborkenkédfer. Der Buchdrucker (Ips typographus) und der kleinere
Kupferstecher (Pityogenes chalcographus) richten enorme Schiden an, da sie durch lange
Trockenperioden und hohe Temperaturen begiinstigt werden. Eine frithzeitige Erkennung
von Baumstress ist entscheidend, da gestresste Fichten nachweislich anfdlliger fiir
Borkenkéferbefall sind und in der Folge eine unkontrollierte Ausbreitung der Schadlinge

verhindert werden kann.

Um Zusammenhinge zwischen Stress und der Abwehrfahigkeit der Fichte aufzuzeigen,
wurden ihre Emissionen biogener fliichtiger organischer Verbindungen (BVOCs)
untersucht. Zwolf Jungfichten wurden unter kontrollierten Bedingungen im Labor
verschiedenen Stressfaktoren wie Diirre und Staundsse ausgesetzt. Die BVOC-
Emissionen wurden mittels Adsorption an Aktivkohlerdhrchen im Labor sowie als
Referenz im Freiland gesammelt und anschlieBend mittels Gaschromatograph-

Massenspektrometer (GC-MS) analysiert.

Die Messergebnisse wurden statistisch ausgewertet und auch die Klassifizierung von
gesunden und gestressten Fichten mit Machine-Learning-Methoden (LDA, SVM,
Random Forest) untersucht. Dabei konnte eine klare Unterscheidung zwischen gesunden
und gestressten Badumen sowohl anhand des absoluten AusstoBes der BVOCs als auch
anhand der Zusammensetzung dieses chemischen Fingerprints erzielt werden. Ergdnzend
visualisiert ein 3D-Modell die rdumliche Verteilung der ausgesendeten BVOC-

Emissionen in festgelegten Abstinden und Hohen um den Baum.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit bilden die Basis fiir die Weiterentwicklung eines mobilen
Gassensorsystems. Mit einer sogenannten ,,digitalen Nase“ soll Baumstress frithzeitig
erkannt und ein Befall durch Schadlinge ebenfalls rechtzeitig erkannt oder bestenfalls

gezielt verhindert werden.
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Abstract

ABSTRACT

The forests of Northern and Central Europe are increasingly threatened by climate
change, monocultures and pest infestations. The European spruce (Picea abies), which is
one of the most important tree species in Austria, is especially affected by damage from
bark beetles. The European spruce bark beetle (Ips typographus) and the smaller six-
toothed spruce bark beetle (Pityogenes chalcographus) cause significant damage and can
spread more easily during long dry periods and warm temperatures. Early detection of

tree stress is important, as stressed spruces are more vulnerable to bark beetle attacks.

To illustrate how stress affects a tree’s defenses, this study examined the release of
biogenic volatile organic compounds (BVOCs) from spruces. Twelve young spruce trees
were exposed to different stress conditions, such as drought and waterlogging, under
controlled laboratory settings. The BVOC emissions were collected using activated
carbon tubes placed inside a custom-built chamber enclosing each tree. To provide
reference data, additional BVOC samples were collected directly in the forest by
enclosing similar trees in airtight tubes made from PET foil and drawing air across them.
All samples were subsequently analyzed using gas chromatography—mass spectrometry

(GC-MS).

The data was analyzed statistically and machine learning methods (LDA, SVM, Random
Forest) were used to classify healthy and stressed spruces. The results show that healthy
and stressed trees can be clearly distinguished both by the amount of BVOC:s they release
and by the composition of these BVOC fingerprints. Additionally, a 3D model was

created to show the BVOCs emissions around the tree at certain heights and distances.

The findings of this study provide a basis for further development of a mobile gas sensor
system “digital nose” to detect tree stress at an early stage in the forest and enable timely

intervention to prevent pest damage.
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1 EINLEITUNG

Die Wilder Mittel- und Nordeuropas sowie Nordamerikas sind durch Klimawandel,
Wetterextreme, Abholzung und das Fortschreiten von Monokulturen mit groflen
Herausforderungen konfrontiert. Laut Schitzungen werden jahrlich 10 Millionen Hektar
Wald gerodet. Die Konsequenzen manifestieren sich unter anderem in groBflichigem
Baumsterben durch Diirre oder Massenverbreitung von Insekten oder Pathogenen. Die

gemeine Fichte, die wichtigste heimische Baumart, ist besonders stark betroffen [1, 2].

Die Fichte erlangte ihren heutigen Stellenwert im 18. und 19. Jahrhundert, als die
Nachfrage nach Bau- und Brennholz stetig stieg und Eichenholz immer schwerer zu
beschaffen war. Die rasch wachsende Baumart wurde als wirtschaftlich attraktive
Alternative breit angepflanzt und durch flichendeckende AufforstungsmaB3nahmen
wurde ihre industrielle Nutzung vorangetrieben. Die vorteilhaften Holzeigenschaften und
die rasche Verfligbarkeit machten die Fichte zu einem zentralen Wirtschaftsfaktor in der

Forstwirtschaft, welcher bis heute von enormer Bedeutung ist [3].

Der massive Borkenkéferbefall der letzten Jahre zeigt deutlich, wie fehlende genetische
Diversitit in Wildern sowie klimatische Verdnderungen die Abwehr der Bidume
schwichen [3, 4]. Im Jahr 2022 machte das Schadholz mit 7,3 Millionen Festmetern in
Osterreich mehr als ein Drittel der gesamten Holzeinschlige aus, wobei die
Schadensmenge fast zur Hélfte den Borkenkdfern zuzuschreiben war [1]. Die
Européische Fichte zeigt eine besondere Empfindlichkeit gegeniiber Trockenheit und
hohen Temperaturen, auf welche sie mit erhohtem Ausstol3 von biogenen fliichtigen
organischen Kohlenwasserstoffen (BVOCs) reagiert [3, 4]. Diese konnen mittels
verschiedener Methoden detektiert werden. Fangbdume, Pheromonfallen, Gassensorik
oder online GC-MS-Analytik werden im Feld eingesetzt, um Borkenkéferbefall zu
verhindern oder Baumstress zu diagnostizieren, was in Kapitel 1.3 genauer behandelt

wird.



Das Projekt ,,Digi-Nase* hat sich zum Ziel gesetzt, ein mobiles Gerit zu entwickeln, das
Baumstress im Wald friithzeitig erkennt. Diese Arbeit soll als Grundlage fiir die
Entwicklung der digitalen Nase die BVOC-Emissionen der europiischen Fichte unter
kontrollierten Laborbedingungen und im Feld erfassen und darstellen. Durch
Untersuchung der BVOC-Fingerprints von gesunden und gestressten Fichten soll es
moglich sein, diese zum gleichen Zeitpunkt oder bereits frither als der Borkenkéfer zu

detektieren.

1.1 OKOSYSTEM WALD

Die Erde beheimatet rund 3 Billionen Baume bzw. 2,3 Milliarden Hektar Waldflache.
Fast die Hélfte davon entfallt auf tropische und subtropische Wélder. Jahrlich gehen durch
Urbanisierung, Land- und Forstwirtschaft etwa 0,5 % des weltweiten Baumbestands
verloren. Seit Beginn der menschlichen Zivilisation ist die global bewaldete Fliche um
46 % zuriickgegangen. Die Folgen davon sind Klimaverdnderungen, Verlust von

Lebensrdumen sowie Verschlechterung der Luft- und Wasserqualitit [5, 6].

Die vom jahreszeitlichen Wechsel geprigte gemiaBigte Klimazone Mitteleuropas
beherbergt sogenannte temperierte Wilder, welche sich deutlich von Wildern anderer
Klimazonen unterscheiden, in denen die saisonalen Temperaturschwankungen weniger
ausgeprigt sind. Diese temperierten Wilder bedecken schitzungsweise 800 Millionen
Hektar unseres Planeten. Die meisten Laubbdume und Striucher in diesen Wéldern sind
im Winter blattlos und der Boden des Laubwaldes ist zu groen Teilen mit Blattwurf
bedeckt, wihrend das Nadelholz, mit einigen wenigen Ausnahmen, das ganze Jahr iiber
griine Nadeln trigt. Mit Ende der Wintermonate verdndert sich der Wald hin zu einer
bunten Gemeinschaft aus unzihligen Lebensformen. Er beherbergt eine grole Anzahl an
Pflanzen, Pilzen, Sdugetieren, Vogeln, Insekten und Mikroorganismen, die alle in einem
empfindlichen Gleichgewicht zusammenleben. Diese empfindlichen
Lebensgemeinschaften werden auch Biozonosen genannt und sind von der
Ausgangssituation der Gemeinschaft, dem Bestand und der Verfiligbarkeit von

Ressourcen und der gegenseitigen Beeinflussung der Mitglieder abhéngig.



Abb. 1 stellt ein vereinfacht dargestelltes Okosystem mitsamt den Stoff- und
Energieeinfliissen sowie den Systemgrenzen (griin) dar. Es gilt zu erwihnen, dass
Okosysteme laut Definition unbegrenzt sind, jedoch auf den Untersuchungsgegenstand
eingegrenzt werden. Deutlich wird, dass ein Okosystem offen ist; es lisst &uBere biotische
und abiotische Einfliisse zu, was sehr gut am Beispiel des Menschen beobachtet werden
kann. Nahezu jedes Okosystem unseres Planetens ist im Laufe der Jahrhunderte durch
menschliche Einfliisse verdndert worden. Im Inneren des Systems laufen vor allem
Kreisldufe ab, wie der Nihrstoffkreislauf durch Produzenten, Konsumenten und

Destruenten [8].
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ADbb. 1. Kreislauf nach Leuschner. Allgemeines Schema der Energie-, Wasser- und Elementkreisldufe in

Okosystemen [8]

Der Wald ist eine sehr robuste Lebensgemeinschaft, welche sich letztendlich fast {iberall
durchsetzen kann. Die Pionierarbeit bei der Besiedelung von lebensfeindlichem Terrain
leisten die sogenannte Friithbesiedler: Birken, Espen oder Salweiden. Diese zeichnen sich
durch eine hohe Samenproduktion, hohe Lichtanspriiche und eine geringe Lebensdauer
aus, wihrend die Spétbesiedler, wie Eichen, Buchen oder Linden, eine vergleichsweise
geringe Samenproduktion und eine hohe Lebenserwartung aufweisen sowie méfige

Lichtanspriiche stellen [8].



Einzig auf hoher Seehdhe oder extremer geographischer Breite stofit der Wald an seine
(Kélte-) Grenzen. Gefihrlich sind untypische Temperaturen fiir die jeweilige Jahreszeit,
beispielweise Frost im Frithsommer, welcher besonders fiir die jungen Triebe der Biume

bedrohlich ist, da deren Vorgang der Abhértung noch nicht abgeschlossen ist.

Ein ,,Baum® ist laut Definition ein langlebiges, mehr oder weniger hohes Holzgewéchs
mitsamt Krone, Zweigen und Wurzeln.

Es wird zwischen Nadel- und Laubbdumen unterschieden. Nadelbdume werden
hinsichtlich der Bliiten als Nacktsamer bezeichnet, wohingegen Laubbdume zu den
Bedecktsamern gezihlt werden. Die Bliiten der Nadelbdume sind meist eingeschlechtlich
und zapfenartig angeordnet, an Laubbdumen findet man jedoch hiufig Staubblitter und
Stempel zu einer zwittrigen Bliite vereint. Typische Friichte und Samen von Bdumen sind
etwa Fligelfriichte, Kapseln, Niisse, Zapfen oder Hiilsen [9]. Die Forstbotanik
unterscheidet zwischen vier Gattungen von Nadelbdumen: Fichten (Picae), Tannen

(Abies), Kiefern (Pinus) und Larchen (Latrix).

Der Keimling eines Baumes sowie einer jeden hoher entwickelten Pflanze, wird in
Wurzel und Spross gegliedert. Der Spross betreibt mit seinen Bléttern Photosynthese und
versorgt so die gesamte Pflanze mit Néhrstoffen. Die Blitter eines Baumes bestehen im
adulten Stadium aus Blattstiel und Blattspreite und dienen der Atmung und der
Transpiration. Die Wurzel iibernimmt die Aufgabe der Befestigung im Boden, auch aber

der Mineralstoff- und Wasseraufnahme.

Grundsatzlich wird zwischen drei Arten von Wurzeln unterschieden, welche in Tab. 1

nidher erliutert sind:

Tab. 1. Arten und Eigenschaften der Wurzel [9]

Art der Wurzel Eigenschaften

Pfahlwurzel starke Hauptwurzel und mehrere Seitenwurzeln
Herzwurzel mehrere senkrecht verlaufende Wurzeln
Adventivwurzel konnen an der Bodenoberfldche Laubsprosse bilden



Die drei Kompartimente des Baumes - Krone, Stamm und Wurzeln - erfiillen neben
biologischen Funktionen auch Umweltfunktionen. Die Krone beschattet beispielsweise
den Baum und seine Umgebung und bietet anderen Lebewesen Lebensraum, wéhrend die

Wurzeln den Boden auflockern, stabilisieren und mit Humus anreichern.

Der Stamm stellt eine mechanische Barriere fiir Wind und Wasser dar und lasst sich in

drei Teile gliedern, was in Tab. 2 beschrieben ist:

Tab. 2. Teile und Eigenschaften des Stammes [8]

Teil des Stammes Eigenschaften
Borke (Rinde) schiitzt den Baum vor dufleren Einfliissen
Phloem beinhaltet Kambium, welches neue Zellen erzeugt; leitet

Nibhrstoffe aus Blittern zu Speichern

Xylem besteht aus Kernholz (dient der Stabilisierung) und Splintholz (ist
saftfiihrend)

Das primire Wachstum des Baumes geschieht durch das teilungsfahige Gewebe an den
Spitzen der Wurzeln und Sprossen zur Bildung von Blittern, Zweigen und Feinwurzeln.
Das sekundédre Wachstum manifestiert sich als Zunahme des Durchmessers des Stammes

und der Aste als Folge der Kambiumtitigkeit [8].

1.1.1 DIE GEMEINE FICHTE (PICEA ABIES)

Die gemeine oder Europdische Fichte ist ein immergriiner, kegelféormiger Nadelbaum,
der 30 — 50 m hoch und bis zu 600 Jahre alt werden kann, wobei der Stamm meist nicht
mehr als 1,5 m stark wird. Die dunkelgriinen Nadeln sind kreisformig um den Zweig
angeordnet, etwa 2 cm lang, 1 mm breit, im Querschnitt vierkantig und spitzig und sterben
meist nach 6 — 7 Jahren ab. Sie ist einhdusig getrennt-geschlechtlich, man findet also

weibliche und méinnliche Bliiten am selben Baum.

Die ménnlichen Bliiten der Fichte sind kaminrot gefarbt und bilden beim Aufbliithen nach
oben gerichtete Kétzchen, wihrend die weiblichen, anfangs aufrechten purpurroten
Bliiten, sich nach der Befruchtung nach unten neigen und die typischen Zapfen bilden.

Diese konnen bis zu 18 cm lang werden und beinhalten etwa 300 — 500 Samen.



Die Fichte bliiht im Mai, die Samenreife findet im Oktober statt. Sie wichst in den ersten
Jahren langsam, etwa ab dem 20. Lebensjahr beginnt ihr eigentliches Erwachsenenalter.
Sie bildet oft erst mit 60 Jahren Samen aus und dies findet danach nur alle 4 — 8 Jahre
statt. Die Fichte gedeiht unter passenden Bedingungen auch auf einer Seehdhe von
2000 m, was ihrem natiirlichen Lebensraum entspricht. Weil ihr Holz vieleiseitig
eingesetzt werden kann, wird die Fichte auch unterhalb von 500 m Seehdhe angepflanzt,
was in den ersten Jahren iippigen Wuchs, spiter jedoch qualitativ schlechteres Holz

bedeutet.

Die Wurzeln der Fichte sind flach und bilden Wurzelteller. Die nur knapp unter der
Oberflache liegenden Wurzeln kdnnen frisches Regenwasser sofort aufnehmen, bevor es
versickert. Bei geringer Wasserzufuhr kann die Fichte allerdings nicht aus dem weiter
unten liegenden Grundwasser zehren. In lockeren Béden kann sie bis zu 2 m tief wurzeln,
in sehr kompakten und schlecht durchliifteten jedoch teils nur 20 cm tief, weshalb der
Halt im Boden in diesem Fall nur miBig gut gegeben ist. Bei Stiirmen verliert die Fichte

schnell an Stabilitdt; somit ist sie anféllig fiir Windwurf.

Ihre Borke ist im jungen Alter glatt und rétlichbraun, mit zunehmendem Alter veréndert
sie sich und wird graubraun, wobei sich rundliche Schuppen bilden [8, 9]. Im Gegensatz
zu anderen Nadelbdumen, wie etwa der Tanne oder der Eibe, besitzt das Holz der Fichte
Harzkanile, eine Eigenschaft, die sie sich mit Kiefern und Lérchen teilt. Das Holz der
Fichte ist durch seine vielseitigen Einsatzmoglichkeiten das Bedeutendste aller Holzarten.
Es wird als Bauholz fiir Balken, Fenster oder Boden sowie fiir die Herstellung von

Mobeln, Spielzeugen, Papieren oder Viskose verwendet [9].

Die Fichte gedeiht gut in diversen Mischkulturen mit Laubholz und anderen
Nadelholzern. Kleine Mischformen wie beispielsweise Eiche-Fichte fiihren jedoch zu

starkem Konkurrenzverhalten und hohem Pflegeaufwand [11].

In Abb. 2. sind die weiblichen und ménnlichen Bliiten, der Zapfen und seine
Einzelbestandteile, ein benadelter Zweig, ein Keimling und eine Nadel des Keimlings

sowie der Querschnitt einer Nadel abgebildet.



Abb. 2. Bliiten, Zapfen und Nadeln der Fichte. 1, 2: mdnnliche und weibliche Bliite, 3:
Karpellar(Frucht)blatt von oben, mit Samenknospen, 4. dazugehériges Deckblatt, 5: reifer Zapfen, 6:
Schuppe, 7: Deckblatt, 8: benadelter Zweig, 9: vergrofierte Nadel der Keimpflanze, 10: Keimling, 11:
Nadel [9]

1.1.2 BIOTISCHE UND ABIOTISCHE STORUNGEN

Infektionen kénnen durch Krankheitserreger wie Pilze, Bakterien, Viren oder parasitische
Pflanzen ausgeldst werden und treten an Blittern oder Nadeln, Bliiten, Friichten oder
Wurzeln auf. Die Krankheitssymptome einer biotischen Stérung sind oft nur schwer von

denen abiotischer Stérungen, zu denen Diirre zéhlt, zu unterscheiden.

Eine solche Infektion fithrt im Normalfall nicht sofort zum Absterben eines Baumes.
Wenn es aber dazu kommt, beglinstigt das einfallende Licht durch die Liicke im
Kronendach das Wachstum kleinerer Pflanzen oder jiingerer Bdume am Waldboden.
Ebenfalls ist das Totholz Lebensraum fiir zahlreiche weitere Pflanzen, Tiere und

Mikroorganismen.

Eingeschleppte, exotische Pathogene hingegen kdnnen ganze Baumarten verdréngen, ein

Beispiel ist das Eschensterben durch den asiatischen Pilz Hymenoscyphus fraxineus.



Die Ausbreitung dieser exotischen Krankheitserreger wird durch den Klimawandel und
die Globalisierung begiinstigt. Pathogene brauchen spezielle Temperatur- und
Feuchtigkeitsverhéltnisse, meist fiihlen sie sich in warmerem Klima wohl. Auflerdem
konnen sich Mikroorganismen durch die kurzen Generationszeiten viel schneller an die

Gegebenheiten anpassen als Baume.

Die genetische Vielfalt im Wald beeinflusst maf3geblich die Abwehr der Bdume gegen
Krankheitserreger. So ist etwa der Baumbestand in Monokulturen anfilliger fiir viele
Pathogene. Die Ausbreitung von blatt-, bast- und nadelfressenden Insekten wird ebenfalls
durch die durchschnittlich héhere Temperatur und Luftfeuchtigkeit sowie die kiirzeren,

milderen Wintermonate begiinstigt [12].

Neben Stiirmen, Trockenheit oder Waldbrinden wird der europdische und
nordamerikanische Waldbestand zunehmend von Borkenkéferbefillen gefdhrdet. Im Jahr
2022 machte das Schadholz mit 7,3 Millionen Festmetern in Osterreich mehr als ein
Drittel der gesamten Holzeinschlége aus, wobei die Schadensmenge fast zur Hélfte den
Borkenkéfern zuzuschreiben war [1]. Der Befall von Bédumen durch Borkenkéfer ist
grundsitzlich kein krankhaftes Phinomen. In einem intakten Okosystem helfen
Borkenkéfer bei der natiirlichen Regulierung des Baumbestandes. Sie befallen
geschwichte oder bereits tote Biume und bereiten sie fiir die Zersetzung und Besiedelung
vieler Kéferarten, Wiirmer, Larven, Pilze und Bakterien vor, welche das organische
Material zu nihrstoffreichem Humus abbauen. Dieser stellt wiederum die notwendigen

Niéhrstoffe fiir das Wachstum junger Baume zur Verfligung [15, 16, 17].

Der Borkenkéfer zahlt zur Familie der Riisselkéfer, jedoch ist sein Riissel nur rudimentir
ausgeprigt. Weltweit sind hunderte Arten von Borkenkifern bekannt, die in Rinden- und
Holzbriitern unterteilt werden. Borkenkéfer sind in der Regel auf den Befall ihres
spezifischen Wirtsbaumes beschrinkt, leben also monophag. Viele Baumarten zeigen
Anfilligkeit fiir eine passende Art von Borkenkifer, im Fall der européischen Fichte sind
dies hauptsdchlich der Buchdrucker (Ips typographus), aber auch der kleinere
Kupferstecher (Pityogenes chalcographus) [25, 26].



In Abb. 3 sind die beiden heimischen Arten des Fichtenborkenkéfers, der Buchdrucker

(links) und der kleinere Kupferstecher (rechts), zu sehen:

ADbb. 3. Zwei heimische Arten von Fichtenborkenkidifern. Der Buchdrucker (Ips typographus, links) wird
etwa 4 - 6 mm grof3, der Kupferstecher (Pityogenes chalcographis, rechts) nur 2 - 3 mm [18]

Die Ménnchen finden ihre Wirtsbdume wihrend des Dispersionsfluges durch die von den
Bédumen ausgesandten Botenstoffe, wie Terpene und Alkohole, und durch optische
Signale [28, 29]. Nach Auswahl eines geeigneten Baumes und im Anschluss an die
Paarung legt das Weibchen die Eier in den Muttergang ab. Die Larven fressen sich durch
den Bast, einer nahrhaften Schicht knapp unterhalb der Rinde, in dem die
néhrstofffiihrenden Leitungen liegen und legen dort die fiir Borkenkéfer typischen Génge
an [20]. Die Entwicklung vom Ei bis zum erwachsenen Kéfer dauert je nach Temperatur
zwischen 6 und 10 Wochen [27, 31]. Unter optimalen Bedingungen kann ein einzelnes
Weibchen innerhalb eines Jahres bis zu 31.250 Nachkommen in der dritten Generation

hervorbringen [22].

In Abb. 4. FraBlbild des Buchdruckers (Ips typographus) kénnen die typischen
Fressmuster der angelegten Génge erkannt werden. Daher stammt auch die Bezeichnung
Buchdrucker des Ips typographus, dessen Giange Forschende an arabische Schriftzeichen

erinnerten [23].



ADbb. 4. Frafibild des Buchdruckers (Ips typographus) mit den typischen Rammelkammern (rot eingekreist)
und Gdngen, der zentrale Gang (von der Rammelkammer wegfiihrend) misst in Wirklichkeit etwa 10 cm

(Bild: Eva O. Huber)

Durch Windwiirfe konnen innerhalb kiirzester Zeit groe Mengen an Nahrung und
Lebensraum fiir die Borkenkifer entstehen. Dieses nicht mehr zur Abwehr fihige Holz
legt die Grundlage fiir einen exponentiellen Anstieg ihrer Population. In weiterer Folge
greifen die Kéfer dann auch gesunde Biume an [24]. Uber 60 % der Neubefille treten in

einem Radius von 100 m um die befallenen Bdume des Vorjahres auf [25].

Der Baum schiitzt sich im Falle eines Borkenkéferangriffs in erster Linie mit dem Ausstol3
von Harz, welches das befallene Areal absterben lédsst. Das nekrotische Holz und die giftig

wirkenden Terpenoide wirken sich negativ auf die Entwicklung der Kéferbrut aus [26].

Eine borkenkiferbefallene Fichte ldsst sich grundsétzlich an den Bohrlochern der Kéfer
erkennen, aus denen Harz austritt, was an den weilllichen Spuren entlang des Stammes
sichtbar wird. AuBlerdem entsteht durch den Angriff der Kéfer sogenanntes Bohrmehl.
Dieses sammelt sich am Stamm nahe dem Boden oder an umliegenden Strduchern, wobei
diese Anzeichen des Befalles leicht zu {ibersehen sind. Oft wird ein Borkenkéferbefall
erst erkannt, wenn sich die Krone des Baumes braun farbt und in der Folge abstirbt. In so

einem Fall ist es aber meist zu spit.
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Um die Abwehrmechanismen einer gesunden Fichte zu umgehen, braucht es laut
Schitzungen von Expert:innen die Zusammenarbeit von etwa 200 Kdfern. Symbiontische
Pilze unterstiitzen den Borkenkéfer wihrend des Befalles, indem sie die Harzabwehr des

Wirtsbaumes schwichen [21, 22, 23].

Hitze, Trockenheit oder starke Regenfille 16sen bei Pflanzen Stress aus, der sich unter
anderem durch Aussendung von biogenen fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen
(BVOCs) duBert. Einige dieser BVOCs, wie Terpene, wirken anziehend auf Schidlinge
wie den Borkenkifer, da sie auf leichter zu ibergehende Abwehrmechanismen hindeuten
[5]. Mithilfe des von Fichten ausgestoenen a-Pinens synthetisieren die Kéfer das als
Aggregationspheromon fungierende Verbenol. Es signalisiert ihre Paarungsbereitschaft
und den erfolgreichen Befall des Wirtsbaumes. Steigt die Kéferdichte im Baum zu stark
an, wird der Alkohol Verbenol von den Kifern in das Keton Verbenon umgebaut und
ausgestoflen. Es dient als Anti-Aggregationspheromon, das auf die umliegenden Kéfer

abstoBend wirkt. Dies beugt Nahrungskonkurrenz im Baum vor [24, 25].

1.1.3  KOMMUNIKATION IM WALD

Neben den Symbiosen von Pflanzen und Pilzen sind zahlreiche weitere Verbindungen
bekannt, welche wiederum das Uberleben des gesamten Systems sicherstellen. So konnte
nachgewiesen werden, dass sich Bdume in einer Waldgemeinschaft in Not- oder
Stresssituationen durch den Austausch von Nahrstoffen gegenseitig unterstiitzen. Dies
fordert eine gesunde und widerstandsfahige Population, besonders am Waldrand, welche

die gesamte Gemeinschaft vor externen Einfliissen wie Windwurf schiitzen kann [29].

Viele Baumarten leben in engen Symbiosen mit Pilzen, die das Wurzelgeflecht erweitern
und somit die Wasseraufnahme verbessern. Da Pilze als heterotrophe Organismen auf
organisches Material angewiesen sind, erhalten sie im Gegenzug vom Baum Nihrstoffe.
Uber dieses erweiterte Wurzelsystem erfolgt auch der Austausch von Signalen und

Nahrstoffen zwischen den Baumen [30].

Ein schnellerer und effektiverer Kommunikationsweg erfolgt iiber biogene fliichtige
organische Kohlenwasserstoffe (BVOCs). Gestresste Fichten reagieren in Folge von

Diirre etwa mit vermehrten Emissionen dieser Stoffe.
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Die iiber Blitter, Nadeln und Rinde freigesetzten VOCs dienen nicht nur der
Signaliibertragung, sondern beeinflussen auch den Stoffwechsel der Bdume [31]. Konkret
werden iiber die Nadeln der Fichte sogenannte Green Leaf Volatiles wie a-Pinen, -
Pinen, Camphen und D-Limonen emittiert. Dariiber hinaus werden auch Alkohole wie
Ethanol, Methanol und Hexanol und andere Stoffe wie Aceton, Isopren und Hexanal
freigesetzt [36, 37]. All diese Stoffe werden zur Gruppe der VOCs gezéhlt und haben,
dhnlich wie das Insektensignal Verbenol, nicht nur eine Funktion in Kommunikation

zwischen Insekten, sondern auch im Stoffwechsel der Baume [27].

1.2 BIOGENE FLUCHTIGE ORGANISCHE VERBINDUNGEN (BVOCS)

VOC:s (volatile organic compounds oder fliichtige organische Verbindungen) bezeichnen
kohlenwasserstofthaltige Stoffklassen wie Alkohole, Alkane, Alkene, organische
Sduren, Ketone, Aldehyde oder Ester. BVOCs, also biogene VOCs, werden von
lebenden Organismen, in erster Linie von Pflanzen, aber auch von Tieren, Pilzen oder
Bakterien als Reaktion auf Verletzungen, Parasitenbefall oder Luftverschmutzung

ausgestofen [34].

Alkohole werden durch die Wortendung -ol und durch eine oder mehrere Hydroxyl-, also
OH-Gruppen gekennzeichnet. Je nach der Anzahl der OH-Gruppen wird zwischen ein-,
zwei-, drei- und mehrwertigen Alkoholen unterschieden. Die polaren Eigenschaften der
Hydroxylgruppe verleihen den Alkoholen ihre wasserloslichen Eigenschaften, jedoch
sind sie mit zunehmender molarer Masse weniger leicht in Wasser 16slich. Ketone, mit
der Wortendung -on, deren Carbonyl-C-Atom an zwei weitere C-Atome sowie mit einer

Doppelbindung an ein O-Atom gebunden ist, sind Oxidationsprodukte sekundérer
Alkohole.

Alkane  (CyHan2) bezeichnen — gesidttigte  Kohlenwasserstoffe, das  heil3t
Kohlenwasserstoffketten ohne Doppelbindungen. Die einfachsten Vertreter dieser
Stoftklasse sind Methan, Ethan oder Propan. Ihre Schmelz- und Siedepunkte steigen mit
der Anzahl der C-Atome. Durch Abspaltung eines H-Atoms entstehen die funktionellen
Gruppen Methyl, Ethyl oder Propyl — hier wird also die Wortendung ,,-an* durch ,,-yI*
ersetzt. Man unterscheidet zwischen unverzweigten, verzweigten und zyklischen

Alkanen.
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Die komplexeren verzweigten Kohlenwasserstoffe werden nach dem léngsten
geradkettigen Teil der Verbindung benannt. Alkene (C.H2,) hingegen sind
Kohlenwasserstoftketten mit einer oder mehreren Doppelbindungen, sie sind also
ungesittigt. Die Wortendung ““-an” wird hier zu “-en”. Als Alkine werden ungesittigte

Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren C=C- Dreifachbindung bezeichnet [35].

Eine Unterart von Alkenen sind die Isoprene (CsHg in Abb. 5 dargestellt), welche aus
einem Kopf- und einem Schwanzteil bestehen und sich auf verschiedene Weisen zu
Terpenen verbinden. Der Begriff Terpen wird dem Wort Terpentin, einer anderen
Bezeichnung fiir Kiefernharz, abgeleitet und beschreibt eine Stoffgruppe iiberwiegend
pflanzlichen Ursprungs. Sie gehdren zu den Lipiden und sind folgedessen schwer in

Wasser 10slich.

CHs

CH
H,cZ NF °

Abb. 5. Grundstruktur von Isopren, einer organischen Verbindung mit der Summenformel CsHs mit zwei
Doppelbindungen [36]

Man unterscheidet nach der Anzahl an Isopreneinheiten zwischen Hemiterpenen (Cs),
Monoterpenen (Cio), Diterpenen (Czo) usw. Molekiile mit mehr als 45 Kohlenstoffatomen
werden als Polyterpene bezeichnet. Die wichtigsten Vertreter der Terpene in der Natur
sind die Monoterpene, die in azyklischer, bizyklischer und monozyklischer Form
vorkommen [41, 42]. Terpene haben in der Natur viele Aufgaben, wie etwa Bestduber
anzulocken oder durch ihre teils toxische Wirkung Fressfeinde abzuwehren. Borkenkéfer
konnen die Terpene ihrer Wirtsbdume nutzen, um Wachstumshormone oder Pheromone,
wie Verbenol und Verbenon [27], zu synthetisieren. Hierbei wird dem Monoterpen

a-Pinen eine OH-Gruppe bzw. ein O-Atom hinzugefiigt, was in Abb. 6 zu sehen ist.
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+)-B-Pinen )-a-Pinen +)-Verbenol (+)-Verbenon

ADbb. 6. Chemische Strukturen. Die Monoterpene (+)-ff-Pinen (CioH1s) und (+)-a-Pinen (Ci0His) und die
daraus synthetisierten Pheromone des Borkenkdfers (+)-Verbenol (Ci10H1s0) und (+)-Verbenon (C10H140)

[37]

Pheromone sind chemische Signalstoffe, die der Kommunikation zwischen Individuen
innerhalb einer Art dienen, vor allem um Informationen {iiber Fortpflanzung,
Orientierung, Sozialverhalten oder Verteidigung auszutauschen. Meist handelt es sich
dabei nicht um einen einzelnen Stoff, sondern aus einem Gemisch aus Substanzen, sodass
deren gezielter Aussto3 unmissverstidndlich verstanden werden kann. Die chemischen
Strukturen von Pheromonen kdnnen sehr vielseitig sein, verbreitet sind vor allem
Alkohole, Ester oder Aldehyde aber auch Alkene oder Ketone. Der Mensch nutzt die

Pheromone von Insekten fiir Fallen oder in Fangbdumen [35].

Kairomone sind chemische Signale, dhnlich den Pheromonen, welche von einem
Organismus einer Spezies ausgesendet und von einem Organismus einer anderen Spezies
empfangen werden. Sie rufen beim Empfinger eine Verhaltensdnderung oder
physiologische Reaktion hervor, die entweder beiden (Synomone) oder nur dem
Empfanger nutzt (Allomone) [38]. Als Beispiel kann hierbei a-Pinen dienen, dessen
iibermédfiger Ausstol dem Borkenkéfer signalisiert, dass der Baum geschwicht ist. Dies

niitzt also nur dem Empfanger und nicht dem Sender.

1.3 SCREENINGMETHODEN VON BORKENKAFERBEFALL

Es stehen derzeit bereits verschiedene Methoden zur Uberwachung, Vorhersage und auch
zur gezielten Bekdmpfung von Borkenkéferbefall zur Verfiigung. Dazu zihlen vor allem
das Aufstellen von Pheromonfallen mit artspezifischen Lockstoffen, das Platzieren von
Fallbdumen, eine regelmifBige Begehung und visuelle Inspektion, (KI-gestiitzte)
Fernerkennung mittels Satelliten oder Drohnen, sensorbasierte, also akustische oder

chemische Detektion oder speziell trainierte Spiirhunde.
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Diese Verfahren bediirfen teils groBem zeitlichen, finanziellen und personellem
Aufwand. Eine visuelle Begutachtung durch geschultes Personal ist einfach und
kostengiinstig durchzufiihren, jedoch wird der Befall meist zu spdt entdeckt. Die
Kaéferbrut ist zu diesem Zeitpunkt oft bereits weit entwickelt oder sogar schon geschliipft.
Eine Fernerkundung mittels Satelliten und Drohnen, oft in Kombination mit
multispektralen Sensoren oder Indizes wie dem NDVI (Normalized Difference
Vegetation Index), welcher als MaB fiir die Vitalitidt und Dichte von Vegetation dient,
zeigt grofles Potential. Theoretisch konnen grofle Fldchen in kurzer Zeit systematisch
abgesucht werden, allerdings zeigen aktuelle Studien, dass die gelieferten Ergebnisse
noch nicht zuverldssig sind und der Befall meist erst im Endstadium entdeckt werden
kann. AuBlerdem werden gute Witterungsbedingungen bendtigt.  Mithilfe
hochempfindlicher Mikrofone wird versucht, die Aktivitit der Kéferbrut in Bdumen
aufzuzeichnen, kdnnen doch nur wenige Bdume mit einem Gerét iberwacht werden, was
den finanziellen Aufwand eines groBflichigen Monitorings nicht rechtfertigen wiirde.
Ebenfalls eingesetzt werden speziell trainierte Spiirhunde, die den borkenkéfertypischen
Geruch wahrnehmen kdénnen. Der Einsatz solcher Hunde gilt als sehr effektiv, aber

kostenintensiv, aulerdem konnen diese nur liber eine kurze Zeitdauer arbeiten [44, 45].

1.3.1  FANGBAUME UND PHEROMONFALLEN

Ein Fangbaum ist ein gezielt, meist am Waldrand platzierter Baum, welcher
schwirmende Kéfer anlocken und einfangen soll. Eine frisch geschlagene Fichte sendet
charakteristische Stoffe aus, die zuerst die ménnlichen und in spiterer Folge die
weiblichen Kifer anlocken. Nach der Eiablage wird der Baum meist entfernt, um das
Schliipfen und Ausschwirmen der Kéferbrut zu verhindern. Die Kontrolle und Betreuung
von Fallbdumen erfordern viel Expertise und hohen Personalaufwand, dennoch sind sie
effektiv. Oft werden zusétzlich zum Auslegen von Fallbdumen auch Pheromonfallen
aufgestellt, die mit einem kéaferspezifischen Pheromon bestiickt sind. Die Kafer konnen
diese Lockstoffe tiber weite Entfernungen wahrnehmen und werden in einem
Fangbehilter entweder lebend oder tot aufgefangen. Die synthetischen Lockstoffe sind
Mischungen aus verschiedenen Chemikalien. Bei korrekter Platzierung der Fallen konnen
gute Ergebnisse erzielt werden, allerdings miissen fiir eine grofBfldchige und effektive
Einddmmung der Kiferpopulation viele Pheromonfallen an strategisch bedeutenden

Orten aufgestellt, regelmaBig geleert und die Pheromondispenser gewechselt werden.
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AuBerdem muss ein Mindestabstand zu benachbarten Baumen eingehalten werden, was
den Einsatz in dichten Wildern ausschlieft. Zudem konnen nie alle oder auch nur die
meisten Kéfer eingefangen werden, was das Aufstellen von Pheromonfallen primér zu
einem Monitoring-Werkzeug und nicht zu einer eigentlichen Bekdmpfungsmethode

macht [43, 44].

1.3.2 SCREENING MIT GASSENSORIK

Die Anwendung von Gassensorik zur Fritherkennung von biotischem wie abiotischem
Stress in Pflanzenbestinden gewinnt zunehmend an Bedeutung. Diese Systeme, oft
,electronic noses* oder ,,e-noses genannt, sind in der Lage, VOCs, welche auf

Schadlingsbefall hindeuten, bereits wenige Tage nach dem Erstbefall nachzuweisen.

Eine elektronische Nase besteht aus einem Array aus verschiedenen Gassensoren und
verarbeitet die Signale meist mit einer auf maschinellem Lernen basierender
Mustererkennungskomponente. Ergebnisse von Studien zeigen, dass diese Systeme

zuverldssig gesunde Bdume von gestressten bzw. befallenen unterscheiden kdnnen [42].

Vorteile von elektronischen Nasen sind die sofortige Verfiigbarkeit der Daten,
vergleichsweise niedrige Kosten sowie leichter Transport. Jedoch werden die Messdaten
stark von Temperatur und Feuchte beeinflusst, was im Feld oft schwer zu kompensieren
ist. AuBerdem reagieren die Sensoren meist auf eine Stoftklasse und nicht auf spezifische

Stoffe, was Fehldiagnosen zur Folge haben kann [43, 44].

Das Forschungsprojekt ,,Digi-Nase* entwickelt ein System aus Gassensoren, welches der
frithzeitigen Erkennung von Veridnderungen in Wildern dient. Der Prototyp besteht aus
einer Kombination aus Metalloxid (MOx)-Halbleiter-Gassensoren und einem Arduino
Due (einem Mikrocontroller-Board) zur Dateniibertragung auf einer Leiterplatte.
Zukiinftig ist der Einbau in ein Rohr mit Ventilator vorgesehen, um einen konstanten
Luftzug im Feld zu garantieren. Die MOx-Sensoren sind zwar empfindlich, jedoch wenig
selektiv. Das bedeutet, dass die Gefahr einer Kreuzselektivitdt besteht, weil sie auf
mehrere Gase gleichzeitig reagieren. Dennoch ist ein solches System aufgrund seiner

Benutzerfreundlichkeit und niedrigen Kosten durchaus sinnvoll.
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Abb. 7 Der Prototyp "Digi-Nose" ist hier, ausgestattet mit 18 Gassensoren, zu sehen.

Abb. 7. Prototyp der "Digi-Nase'". bestehend aus Metalloxid (MOx)-Halbleiter-Gassensoren, einem

Arduino Due und einer Leiterplatte

Zur Auswertung der groBen Datenmengen, welche das System liefert, werden
Hauptkomponentenanalysen (PCA) und Lineare Diskriminantenanalysen (LDA) im
Python durchgefiihrt. In einer vorangegangenen Arbeit wurde der Prototyp sowohl im
Labor als auch im Wald an gesunden und gestressten Fichten sowie mit Reinsubstanzen
getestet. Dabei konnte gezeigt werden, dass das System unterschiedliche Substanzen und

Gesundheitszustdnde voneinander unterscheiden kann [45].

1.3.3 SCREENING MIT GASCHROMATOGRAPH - MASSENSPEKTROMETER (GC-MS)
Eine weitere giingige Methode zur Uberwachung von Waldgesundheit und Detektion von
Borkenkéferbefall ist die Gaschromatographie-Massenspektrometrie, welche nicht nur
den Nachweis, sondern auch die Quantifizierung von BVOCs ermdglicht. Studien wie
jene von Ghimirie et al. zeigen mittels GC-MS Analytik, dass borkenkéferbefallene
Fichten deutlich hohere Emissionen an a-Pinen oder D-Limonen aufweisen als gesunde
Baumbesténde [46]. Amin et al. Konnten durch dhnliche Methoden nachweisen, dass der
totale VOC-Aussto3 befallener Biume etwa 9-mal hoher ist als der von gesunden
Individuen. Der Einsatz des GC-MS-Screenings ist nicht invasiv und bietet eine breite
Anwendbarkeit, jedoch bringt es einen hohen technischen und finanziellen Aufwand mit
sich und ist anfillig fiir Beeinflussung durch Umweltfaktoren wie Temperatur oder

Lichtverhéltnisse [47].
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1.3.3.1 GC-MS KOPPLUNG

Das Prinzip der Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) lésst sich anhand
der schematischen Darstellung in Abb. 8 erkldren: Im automatischen Probensampler
(Autosampler), der fliissige oder feste Proben aufnehmen kann, wird eine definierte
Menge entnommen. Im Injektor, meist als Split/Splitless-Injektor (SSL) oder
Programmable Temperature Vaporizer (PTV) ausgefiihrt, wird die Probe bei konstanter
Temperatur injiziert und verdampft. Das Gasgemisch wird dann bei einer
Anfangstemperatur auf den Kopf der GC-Séule geleitet und im Sdulenofen schrittweise

bis in den Siedebereich der Analyten erhitzt.

Das Trennprinzip basiert auf der Adsorption der Analyten an der stationéren Phase und
ithrer Desorption durch die mobile Phase. Die verdampfte Probe wird mit dem Triagergas
durch die Séule transportiert, wobei das Trigergas selbst keine Wechselwirkungen
eingeht. Die Sdulen sind meist offene Kapillarsdulen mit sehr kleinem Innendurchmesser
(100-500 um) und bis zu 100 m Lange, meist aus Polyimid-ummanteltem Quarzglas. Die
Komponenten interagieren unterschiedlich mit der stationdren Phase, werden daher
verschieden stark zuriickgehalten und so getrennt. Der Siedepunkt der Analyten wird

dabei iiber ein programmiertes Temperaturprofil erreicht.

Die neutralen Molekiille gelangen anschlieBend iiber die Schnittstelle ins
Massenspektrometer, wo sie meist durch ElektronenstoBionisation (EI) ionisiert werden.
Dabei treffen Elektronen mit hoher Energie auf die Molekiile, die in charakteristische
Bruchstiicke zerfallen. Die lonen werden im massenselektiven Analysator getrennt, der
hier als Single-Quadrupol ausgefiihrt ist und ein elektromagnetisches Feld nutzt.
Alternativ gibt es lonenfallen-, Flugzeit- oder Orbitrap-Analysatoren. Die Bestimmung
erfolgt iiber das spezifische Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis, das fiir jede Verbindung
typisch ist. AbschlieBend werden die Massenspektren mit Datenbanken abgeglichen, um

die Probenbestandteile zu identifizieren [48].

18



Automatic

Liquid Sampler
Data system ﬁﬁﬁﬁﬁ

N

Detector Quadrupole lon Source Interface

Carrier Gas

ADbb. 8. Einfacher Aufbau der GC-MS bestehend aus Autosampler, Sdule der GC sowie lonenquelle,
Quadrupol und Detektor des MS [49]

1.3.3.2 ADSORPTION UND DESORPTION

Die Trennprozesse der Chromatographie beruhen zu gro3en Teilen auf den Gesetzen der
Adsorption und Desorption sowie der Verteilungschromatographie innerhalb der
stationdren Phase. Adsorption bezeichnet die Anlagerung von Molekiilen, Atomen oder
Ionen (Adsorbat) an der Oberfliche eines Feststoffes oder einer Fliissigkeit (Adsorbens).
Im Gegensatz zur Absorption dringt das Adsorbat nicht ins Adsorbens ein. Es wird
zwischen Physiosorption, also physikalischer, und Chemisorption, also chemischer
Adsorption unterschieden. Die erstere beruht auf schwachen, nicht-kovalenten
physikalischen Kriften wie Van-der-Waals-Kriften und ist leichter reversiblen,
wohingegen die letztere durch chemische Bindungen (Valenzkréfte) entsteht und
irreversibel bzw. nur unter Energiezufuhr umkehrbar ist. Im Gegensatz dazu steht die
Desorption, welche den Umkehrprozess der Adsorption darstellt. Sie bezeichnet das
Losen des Adsorbats von der Oberfliche des Adsorbens [48], [50], [51].

1.4 STATISTISCHE AUSWERTUNGSMETHODEN

Fir die statistische Auswertung der Daten kamen sowohl klassische deskriptive
Kennwerte wie Mittelwert, Standardabweichung und Varianz zum FEinsatz als auch
erweiterte Methoden wie der Student’s t-Test sowie verschiedene Verfahren des
maschinellen Lernens wie die Lineare Diskriminanzanalyse (LDA), Random Forest und
Support Vector Machines (SVM), die zur Klassifikation und Mustererkennung in den

Messdaten verwendet wurden.
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1.4.1 STUDENT‘S T-TEST

Der Student‘s t-Test ist eine statistische Methode, mit deren Hilfe man Aussagen iiber
den signifikanten Unterschied zwischen den Mittelwerten zweier Gruppen treffen kann.
Wichtig ist, dass die StichprobengroBe eher klein (< 30) ist und die Daten anndhernd
normal verteilt sind. Um den t-Test durchzufithren, wird zuerst entweder die
Nullhypothese Ho, also dass kein Unterschied zwischen den Mittelwerten besteht, oder
die Alternativhypothese Hi, also dass ein Unterschied besteht, angenommen.
Anschlieend wird mit Formel 1 der t-Wert errechnet.

_ x-p
t_S/\/H (D)

x = arithmetischer Mittelwert der Stichprobe
p = Erwartungswert laut Nullhypothese

S = Standardabweichung der Stichprobe

n = Stichprobengrofle

Dieser t-Wert wird dann mit dem zugehorigen p-Wert oder dem kritischen Wert aus der
t-Verteilungstabelle verglichen, welcher abhédngig vom Signifikanzniveau o und dem
Freiheitsgrad (v = n -1) ist. Ist der p-Wert kleiner als a (z. B. 0,05), oder der berechnete
t-Wert groBer als der kritische Wert, gilt der Unterschied als statistisch signifikant [52].

1.4.2  KONFIDENZINTERVALLE

Konfidenzintervalle geben an, in welchem Bereich der Mittelwert einer Datenmenge mit
einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (z.B.: 95 %) liegt. Der z-Wert ist abhéngig von
dieser relativen Wahrscheinlichkeit und wird einer Tabelle entnommen. Diese
Konfidenzintervalle werden in Diagrammen oft mithilfe von Fehlerbalken verbildlicht.

Sie kdnnen mit Formel 2 berechnet werden [52].

Klzxiz*% )

x = arithmetischer Mittelwert der Stichprobe
z = z-Wert fiir das jeweile Konfidenzintervall
S = Standardabweichung der Stichprobe

n = Stichprobengrofle
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1.43  PYTHON

Python ist eine einfache, interpretierte Programmiersprache, welche vor allem in der
Datenanalyse, im Machine Learning, im wissenschaftlichen Rechnen und in der Bild- und
Signalverarbeitung Anwendung findet. Sie wird von der Python Software Foundation
(PSF) verwaltet und von einer weltweiten Open-Source-Community fortlaufend
verbessert und erweitert. Jupyter Notebook ermoglicht eine webbasierte Kombination aus
Code, Text, Graphik und Formel. Zur Datenanalyse werden typischerweise viele
Bibliotheken herangezogen, deren Funktionen in der Basisversion von Python nicht

enthalten sind, dazu zdhlen NumPy, Pandas oder Matplotlib [53].

Der Einsatz von Python erleichtert die Verarbeitung groBer Datenmengen, welche im
Laufe dieses Projektes gesammelt wurden, immens. Besonders das Einlesen, die

Bearbeitung und Analyse der Sensordaten kann deutlich erleichtert werden.

1.4.3.1 LINEARE DISKRIMINANTENANALYSE (LDA)

Die Lineare Diskriminanzanalyse reduziert die Dimensionen einer Datenmenge. Hierbei
wird versucht, die Daten zu klassifizieren und dadurch klar voneinander zu trennen, was
durch Heranziehen der Varianz zwischen und innerhalb der Klassen geschieht. Dabei
werden die Daten aus einer Richtung betrachtet und in einen neuen Merkmalsraum
projiziert, in dem die Separierung zwischen den Gruppen am grof3ten ist. Die Achsen der
LDA sind Kennzahlen der gewichteten Kombinationen aller ausschlaggebenden

Variablen.

Ein besonderer Vorteil der LDA ist, dass die Analyse robust gegeniiber Korrelationen
zwischen Features ist, was in unserem Fall durch die Temperaturabhédngigkeit der

Widerstandswerte der Sensorik gegeben ist [54].

Abb. 9. [55] zeigt vereinfacht die Funktionsweise der Linearen Diskriminanzanalyse,
welche eine Achse zur klaren Trennung von zwei Datensdtzen bestimmt. Die
Datenpunkte werden dabei senkrecht (normal) auf diese Achse projiziert. Dadurch
entsteht ein dimensionsreduziertes Abbild der urspriinglichen Daten, in dem die Klassen

moglichst gut voneinander unterscheidbar sind.
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ADbb. 9. Funktionsweise der LDA durch Trennung der Klassen im Vergleich zu einem Rohdatensatz [55]

1.4.3.2 RANDOM FOREST (RF)

Ein Entscheidungsbaum ist ein simples Klassifikationsmodell, welches einen Datensatz
anhand seiner Merkmale so aufteilt, dass die Unordnung innerhalb des Datensatzes
moglichst reduziert wird. Die Merkmale mit dem hdchsten Informationsgewinn werden
dabei nahe der Wurzel des Baumes gesetzt, um die Trennung mdglichst klar zu gestalten.
Da diese Baume oft dazu neigen, die Trainingsdaten zu genau abzubilden, und daher auf
neue Daten schlecht reagieren, wird das Konzept des Random Forest angewandt. Hier
wird nicht nur ein Baum konzipiert, sondern viele unterschiedliche Entscheidungsbdaume
aus zufilligen Teilmengen. Die Vorhersagen werden danach kombiniert, was die

Genauigkeit und Stabilitét des Models verbessert [56].

1.4.3.3 SUPPORT VECTOR MACHINE (SVM)

Eine Support Vector Machine (SVM) ist ein Verfahren zur Klassifikation, welches
Klassen durch eine lineare Grenze mit mdglichst grolem Abstand zu trennen versucht.
Die Parameter werden so bestimmt, dass dieser Abstand maximal ist. Vorteil dieses
Systems ist, dass auch bei Uberlappung der Klassen und nichtlinearen Klassengrenzen

modelliert werden kann, jedoch mit vergleichsweise hohem Rechenaufwand [54].

Die beschriebenen statistischen Verfahren und Machine-Learning-Algorithmen werden
in Kapitel 2.4 auf die gewonnenen Messdaten angewendet, um eine differenzierte

Auswertung der VOC-Profile unter verschiedenen Stressbedingungen zu ermdglichen.
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Die Methoden der linearen Diskriminanzanalyse (LDA), des Random Forest (RF) und
der Support Vector Machines (SVM) finden im Projekt ,,Digi-Nase* Anwendung, da sie
sich besonders fiir die Verarbeitung hochdimensionaler Daten eignen. Solche Datensétze
sind mit klassischen Verfahren nur schwer handhabbar, da sie oft mit einem hohen
Rechenaufwand und einem erhdhten Fehlerrisiko einhergehen. Durch den Einsatz dieser
Verfahren konnen relevante Muster extrahiert und gleichzeitig Uberfitting minimiert
werden. Zudem ermdglichen sie eine visuelle Darstellung komplexer Zusammenhénge,
wodurch die Interpretierbarkeit der Ergebnisse deutlich verbessert wird ohne dabei

wesentliche Informationen zu verlieren.

1.5 BILDGEBENDES VERFAHREN MITTELS 3D MODELLIERUNG

Auch fiir die 3D-Visualisierung der VOC-Verteilung wurde die Programmiersprache
Python verwendet, die sich durch die groBe Verfligbarkeit von wissenschaftlichen
Bibliotheken auszeichnet. Die Bibliothek PyVista stellt einen benutzerfreundlichen Weg
der 3D-Visualisierung durch einfache Erstellung, Manipulation und Darstellung von
geometrischen Objekten. Fiir diese Arbeit wird PyVista konkret verwendet, um die Form
und Struktur des Baumes sowie die VOC-Verteilung prizise zu modellieren, indem
Gitternetze angelegt werden, an die Punktdaten gekniipft sind und diese schlieBlich
farblich dargestellt werden, um die raumliche Verteilung sichtbar zu machen. Diese
interaktive Oberfldche ermdglicht dem Projekt ,,Digi-Nase®, die gesammelten Daten {iber
den VOC-AusstoB3 der Fichte graphisch darzustellen und ein intuitives Verstindnis dafiir
aufzubauen, wie sich Emissionen unter natiirlichen Bedingungen in unterschiedlichen
Hoéhen und Abstinden vom Baumstamm ausbreiten. Diese Darstellung liefert wichtige

Hinweise fiir die optimale Positionierung mobiler Messsysteme im Feld [53].
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1.6 ZIELSETZUNG

Der Klimawandel verursacht nachweislich Stress bei Fichten, worauf sie mit erhhtem
Ausstoll von BVOCs reagieren [5, 6]. Diese BVOC:s signalisieren dem Borkenkéfer eine
leichter zu tiberwindende Harzabwehr, welche durch fehlende Wasserzufuhr entsteht
[57]. Die friihe Erkennung von borkenkéferbefallenen Bdumen ist von grofer
wirtschaftlicher und 6kologischer Wichtigkeit, da eine massenhafte Verbreitung des
Kiéfers massiven Schaden anrichten kann. Bisherige Screeningmethoden sind jedoch oft

unzuverléssig oder mit grofem Aufwand verbunden [14].

Ziel dieser Arbeit ist es, die Entwicklung des mobilen Gerits ,,Digi-Nase“ zu
unterstiitzen, das Waldbesitzer:innen und Forster:innen dabei helfen soll, vom
Borkenkéfer befallene oder gefdhrdete Fichten friihzeitig zu erkennen. Hierzu werden
Bédume unter definierten Stressbedingungen (z. B. Diirre oder Staunidsse) untersucht und
die freigesetzten fliichtigen organischen Verbindungen mittels Adsorption an Aktivkohle
und anschlieender GC-MS-Analyse erfasst. Diese Daten sollen die Grundlage fiir ein
Friihwarnsystem bilden, das priventive Maflnahmen in der Forstwirtschaft ermdglicht.
Zusitzlich wird ein 3D-Modell erstellt, welches die rdumliche Verteilung und
Konzentration der ausgestoBenen Stoffe visualisiert, um den Einsatz der digitalen Nase

im Feld zu optimieren.
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2 MATERIAL UND METHODEN

2.1 AUFBAU DES FICHTENLABORS

Da Messungen an gesunden Jungfichten im Feld nur wahrend weniger Monate im Jahr
moglich sind, wurden 12 Fichten im Alter von etwa 8—12 Jahren aus einem Waldstiick in
Geinberg, Oberosterreich entnommen. Beim Entnehmen der Bdume aus dem Waldboden
wurde darauf geachtet, den Wurzelballen so wenig wie moglich zu verletzen, weswegen
jeder Baum mitsamt eines Stlickes Waldboden (d =25 cm) aus der Erde gestochen wurde.
Die Baume waren fiir BVOC-Adsorptionsmessungen im Labor vorgesehen, wurden
jedoch zuvor im Wald zweimal im Wochenabstand beprobt, um Referenzdaten zu
erheben. Die Topfe, in die die Fichten umgepflanzt wurden, hatten einen kreisrunden
Durchmesser von 30 cm und wurden mit Flies, Sand, Tonkugeln und einer Mischung aus
Sand, Walderde und Pflanzerde (von unten nach oben) gefiillt, was in Abb. 10

schematisch dargestellt ist:

Fichte

[ |

Wurzelballen

Walderde

Topf (d =30cm)

Pflanzerde, Sand,

Walderde
Sand

BOO O @ O OOC‘)/% Tonkugeln

— Vlies

Nt

Locher fiir Drainage

Abb. 10. Schichten in den Tépfen (von unten nach oben). Vlies, Tonkugeln, Sand, Mischung aus
Pflanzerde, Sand und Walderde sowie Wurzelballen der Fichte mit Walderde.

25



AnschlieBend wurden die Baume in 3 Gruppen eingeteilt (Stress durch Diirre, Stress
durch Staunisse und gesund) und in 3 speziellen Wachstumszelten der Firma Mars Hydro

EU an die im Labor herrschenden Bedingungen gewohnt.

Im Diirrezelt herrschte durch den Einsatz von Heizmatten (orange in Abb. 11) heil3es,
trockenes Klima mit einer Durchschnittstemperatur von etwa 26 °C, um realitdtsnahe
Trockenstressbedingungen nachzubilden. Den Bdumen im Diirrezelt stand wihrend der
gesamten Testperiode von 5 Monaten kein Wasser zur Verfligung. Im Staunéssezelt
standen die Fichten in mit Wasser gefiillten Wannen (blau in Abb. 11), wodurch die Erde
im Topf und der Wurzelballen andauernd nass gehalten wurden. Im diesem zweiten Zelt
herrschten, wie im Kontrollzelt, Temperaturen von durchschnittlich 23 °C, wobei die
Béume in Letztgenanntem tiiber ein Tonkegelbewisserungssystem der Firma Sunshine
Smile mit Wasser versorgt wurden. Das System arbeitete nach dem
Siphon-/Kapillarprinzip, denn bei trockener Erde sogen die Bédume das erforderliche

Wasser eigenstindig aus einem Reservoir.

um activated
charcoal filter
.
[ light source ]
]
i fan )
heating heating
[ |
tub with water water

ADbb. 11. Schematischer Aufbau der Wachstumszelte. Die blau bzw. orange gefirbten Teile reprdsentieren
die spezifisch zum Staundsse- bzw. Diirrezelt gehorenden Eigenschaften, also die Heizmatten zur

Temperaturregulierung und die Wasserwannen.
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In Tab. 3 sind die Bedingungen in den Wachstumszelten, also Temperatur und relative

Luftfeuchtigkeit, aufgelistet.

Tab. 3. Temperatur und Feuchtigkeit in den Wachstumszelten

Bedingungen Temperatur (°C) Rel. Luftfeuchtigkeit (%)
Diirre 26 23,5
Staundsse 23 46,6
Gesund Labor 23 27,6

Die Lichtverhiltnisse in den 3 Zelten unterschieden sich nicht. Die Mars Hydro FC-
E3000 (max. 2,8 pmol/J PPE, max. 840 umol/s PPF) Pflanzenlampe beleuchtete die
Béume jeden Tag von 6:00 — 18:00 mit Licht. Die Umgebungsluft in den Zelten wurde
durch Aktivkohlefilter (Mars Hydro EU 6" Inline mit Speed-Controller) stindig gereinigt
und mit ca. 250 m? h! umgewilzt. Zusitzlich wurden {iber Ventilatoren leichte

Luftbewegungen simuliert (siche Abb. 11).

2.2 BVOC-ADSORPTION

Fiir die Messungen der von Fichten emittierten BVOCs wurden sowohl Methoden zur
Probenahme im Labor als auch im Wald entwickelt und angewandt. Die Probenahme
erfolgte mit einer Frequenz von zwei Messungen pro Woche. Fiir alle
Adsorptionsversuche wurden die BVOCs mittels Membranpumpen von VWR (Typ
PM204005-86.18) tiber chemisch inerte PTFE-Schlduche transportiert durch die
Aktivkohlerohrchen (ORBO32, Supelco, Mesh 60-80) gezogen bzw. gedriickt.
Zusitzlich wurde vor das System ein Aktivkohlefilter (Eigenanfertigung, DARCO, Mesh

4-12) geschalten, um Verunreinigungen aus der Umgebung zu entfernen.

2.2.1  ANWENDUNG IM LABOR

In Abb. 12 ist die angewandte Methode der BVOC-Adsorption, angelehnt an Stewart-
Jones et al. [58] und Raguso et al. [59]. schematisch dargestellt Um die ausgesto3enen
fliichtigen Substanzen der Fichten einzufangen, wurden die Bédume in einer speziell
angefertigten Vitrine aus Acrylglas (40 * 40 * 110 cm) platziert. Eine Membranpumpe
vor der Vitrine driickte die Luft mit einem Volumenstrom von 6 L min™! durch einen

Aktivkohlefilter (L = 30 cm), um die sich in der Raumluft befindenden BVOCs
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herauszufiltern. Die Vitrine war mit Schlauchanschliissen fiir Luftzufuhr bzw. -
absaugung und einer Aussparung fiir die digitale Nase ausgestattet. Die mit BVOCs
angereicherte Luft verlies die Vitrine {iber chemisch inerte PTFE-Schlduche und wurde
iiber ein ORBO32 Aktivkohlerdhrchen gefiihrt, an welchem sich die fliichtigen Stoffe
anlagerten. Zusétzlich zog eine weitere, baugleiche Membranpumpe die Luft vor dem
Aktivkohlerohrchen an, um den Luftstrom iiber das System hinweg zu stabilisieren. Die
Messung wurde fiir 30 min durchgefiihrt, wobei das System zuvor fiir 15 min mit
gereinigter Luft gespiilt wurde, die durch den oben genannten Aktivkohlefilter geleitet

wurde, um eine BVOC-freie Umgebung sicherzustellen.

—

=8
} /S

sorbent tube

activated
charcoal filter

flow indicator

pump
spruce ‘®

Abb. 12. BVOC-Adsorption im Labor. Die vorgereinigte Luft wird mit Membranpumpen durch die
Kammer, in der sich die Fichte befindet, gedriickt. Das ORBO32-Aktivkohlerohrchen adsorbiert die
BVOCs, die sich in der Luft anreichern.

flow indicator

Auch die digitale Nase wurde im System platziert und iibertrug die Widerstandswerte der

Sensorik an einen angeschlossenen Computer, welche dort gespeichert wurden.

2.2.2  ANWENDUNG IM WALD

Die Probenahme im Feld (Geinberg, Oberdsterreich) unterschied sich von der im Feld,
da die Anwendung mit der Acrylglas-Vitrine aus praktischen Griinden nicht moglich war.
Es kamen zwar zwei Pumpen zum Einsatz, jedoch wurden beide am Anfang des Systems
platziert. Die von einem Aktivkohlefilter gereinigte Umgebungsluft wurde durch einen
PET-Bratenschlauch (Toppits ® Bratenschlauch, 3 m) gedriickt, in dem sich ein

Fichtenbaum, der in etwa gleich groB und alt wie die Fichten im Labor war, befand.
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Der Bratenschlauch wurde im Vorhinein fiir 2 h bei 120 °C im Trockenschrank [58]
ausgebacken, um etwaige Verunreinigungen zu entfernen. Diese mit den BVOCs des
Baums angereicherte Luft wurde anschlie3end {iber ein T-Stiick geteilt, ein Teil wurde an
der Aktivkohle des ORBO32 Rdohrchens adsorbiert und ein Teil wurde iiber eine Box
geleitet, in der sich die digitale Nase befand, welche auch hier die Daten an einen
Computer iibertrug. Vor der Messung wurde das System fiir 10 min mit gereinigter Luft
gespiilt, welche tiber den Aktivkohlefilter geleitet worden war. In Abb. 13 ist die BVOC-

Probenahme im Wald schematisch dargestellt.

computer

Y

PET tube with twig or entire tree
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ADbb. 13. BVOC-Adsorption im Wald. Die vorgereinigte Luft wird mit Membranpumpen durch einen PET-
Schlauch, in dem sich die Fichte befindet, gedriickt. Das ORBO32-Aktivkohleréhrchen adsorbiert die
BVOCs, die sich in der Luft anreichern.

2.2.3  ANWENDUNG FUR DIE 3D-MODELLIERUNG

Angelehnt an ,,Pilot Study of 3D Stpatial Distribution of a-Pinen emitted by Norway
Spruce* von Stribrské et al. [60] wurde fiir die 3D-Modellierung eine etwa 6 m hohe
Fichte aus einem Stiick Mischwald in Steinhaus bei Wels, Oberosterreich, ausgewéhlt,
deren Zuginglichkeit gut gewihrleistet war. Die BVOC-Adsorption wurden auf Hohen
von 2 m, 4 m, und 6 m sowie in den Abstdnden von 1 m, 1,5 m und 2 m (n =3) in allen
Himmelsrichtungen durchgefiihrt, was insgesamt 36 Messpunkte bzw. 108 Messungen

ergab (Abb. 14).
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Es wurde ein Gertist gebaut, welches die Membranpumpen, Silikonschlduche sowie die
ORBO32-Roéhrchen stiitzte. Es wurde darauf geachtet, die Schlauchlingen sowie die
Forderhohen der Pumpen bei allen Messpunkten gleich zu halten, um die Bedingungen

vergleichbar zu halten.

sorbent tube

pump

sorbent tube
- 4m
spruce

pump

sorbent tube
T 2m

pump

ADbb. 14. BVOC-Adsorption fiir die 3D-Modellierung. Die mit BVOCs angereicherte Luft wird auf Hohen
von 2 m, 4 m, und 6 m und in Abstinden von 1 m, 1,5 m, und 2 m in allen Himmelsrichtungen mit

Membranpumpen iiber ORBO32-Aktivkohleréhrchen gesogen.

2.3 BESTIMMUNG VON BVOCS MITTELS GCMS

2.3.1 PROBENELUIERUNG VON BVOCS

Nach der Adsorption der BVOCs an der Aktivkohle der ORBO32-R6hrchen wéhrend der
Probenahme wurden die gebundenen Stoffe mittels eines organischen Eluenten desorbiert
[58] und in die Fliissigphase iiberfiihrt, um sie in weiterer Folge in der GC-MS Kopplung

bestimmen zu koénnen.

Im Vorhinein wurden Versuche mit verschiedenen organischen Eluenten durchgefiihrt,
wobei sich Petroleumbenzin als am besten geeignet herausstellte. Die in den ORBO32-
Aktivkohlerohrchen adsorbierten BVOCs wurden mit 1,0 mL Petroleumbenzin (VWR
Chemicals, 40 ... 60 °C, PESTINORM® fiir Kapillar-GC-Analysen) in 100 pL-Schritten
in ein Eppendorf Reaktionsgefdl eluiert und das R6hrchen mit Stickstoff (Air liquid 5.0)

ausgeblasen, um Riickstinde zu entfernen [59].
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AnschlieBend wurde das Fluat in ein Mikroflischchen (Thermo Scientific™
SureSTART™, 0,3 ml-Mikrofldschchen aus Glas mit Bordelverschluss fiir < 2 ml-
Proben, Stufe 3 Hochleistungsanwendungen) pipettiert und mittels GC-MS analysiert.

2.3.2  GC-MS ANALYSE

Im Gaschromatographen (Shimadzu GC 2010 Plus) wurden je 3 puL Probe bei 200 °C im
Splitless Mode mit dem Autosampler (Thermo Scientific, TriPlus RSH) injiziert. Der
Temperaturgradient der Séule (Agilent DB 5 MS 30 m * 0,25 mm * 0,25 pm) begann bei
40 °C und wurde fiir 5 min gehalten. AnschlieBend wurde mit 6 °C min™! zuerst auf 130 °C
und danach mit 15 °C min! auf 240 °C erhitzt. Als mobile Phase diente Helium (Linde
Gas, He 5.0) mit dem das Eluat bei 3 mL min™! Purge Flow und einem konstanten Fluss
iber die Séule gefiilhrt wurde. Die Temperatur in der Transferline zum
Massenspektrometer (Shimadzu, GCMS-QP2020) betrug 200 °C und die der
Ionisierungsquelle 240 °C. Die Detektion erfolgte im Scan Mode zwischen 41 und 300
m/z. Gemessen wurde der TIC-(Total lon Count)-Flichenwert der detektierten Peaks,
welcher als MaB fiir die Menge ab adsorbierten BVOCs diente.

Als Referenzsubstanzen kamen die Reinsubstanzen a-Pinen (SIGMA-ALDRICH, (+)-a-
Pinen, 98 %), D-Limonen (SIGMA-ALDRICH, (R)-(+)-Limonene, 97 %, 98 % ee
(GLC)), 3-Caren (SIGMA-ALDRICH, 3-Carene, 90 %) und cis-Verbenol (SIGMA-
ALDRICH, (S)-cis-Verbenol, 95 %) zur Anwendung. Diese wurden in Petroleumbenzin
in Konzentrationen von = 1 mgL-!, 10 mg L' und 100 mg L geldst und mittels GC-
MS gemessen. Zur Identifikation der gemessenen Analyten im BVOC-Profil der Fichte
kamen der Abgleich der Retentionszeiten mit jenen der Reinsubstanzen, der Vergleich
der Massenspektren mit Eintrdgen aus der NIST-Datenbank und die Berechnung des
Kovats-Retentionsindex anhand eines n-Alkan-Standards (Supelco, Cs—Cas, in
Dichlormethan) zum Einsatz [61, 62]. Die Berechnung der Kovats-Indizes erfolgte geméaf
der Definition nach Kovats, angepasst an die verwendete temperaturprogrammierte
Trennmethode mit konstanter Heizrate. Die dafiir verwendete Formel 3 basiert auf den
linearen Retentionszeiten und beriicksichtigt die Retentionszeit des Analyten sowie jener
der benachbarten n-Alkane erlaubt so eine standardisierte Charakterisierung der

Verbindungen [1].
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I" = Retentionsindex fiir temperaturprogrammierte Analyse mit konstanter Heizrate
tTri = Retentionszeit des Analyten

t'r, = Retentionszeit des n-Alkans unmittelbar vor dem Analyten

tTrz+1)= Retentionszeit des n-Alkans unmittelbar nach dem Analyten

z = Kohlenstoffzahl des n-Alkans unmittelbar vor dem Analyten

2.4 DATENANALYSE

Die GC-MS-Files wurden nach der Messung im mzXML-Format exportiert, um eine
plattformunabhéngige Weiterverarbeitung und eine Verringerung der Dateigrofle zu
ermOglichen. Zur Auswertung wurde ein Programm in Python geschrieben, welche die
mzXML-Daten einliest, sortiert und zu einem vollstindigen Chromatogramm
zusammenfiigt. Die resultierenden Daten wurden anschlieend als kompakte CSV-Datei
gespeichert, was die Handhabung vereinfachte und die Datengréf3e im Vergleich zu den
Originaldateien deutlich reduzierte. Hierzu wurden die Libraries NumPy zur numerischen
Berechnung, Pyteomics zur Interpreation der mzXML-Daten, Matplotlib.pyplot zur
graphischen Darstellung und scipy.signal zur automatischen Peak-Erkennung und

-Integration zu Hilfe gezogen.

Zur gezielten Identifizierung und automatischen Integration, wurden die Retentionszeiten
der gesuchten Peaks im Skript definiert. Die Intensitdtsdaten der Total Ion Count (TIC)
wurden gegléttet, um Rauschen zu reduzieren und die Peak-Erkennung zu optimieren.
Laut ONORM [63] wird der mittlere Rauschpegel im Umfeld eines Peaks ermittelt,
indem der Bereich von zehn Halbwertsbreiten vor und nach dem Peak zur Berechnung
herangezogen wird. Die Ergebnisse wurden anschlieBend in iibersichtlicher Form als
CSV-Datei exportiert, um die Weiterverarbeitung zu erleichtern. Die Daten der
Messungen im Labor sowie im Wald zur Bestimmung des typischen BVOC-Profils der
Fichte dienten als Grundlage fiir Hypothesentests (t-Tests) in Microsoft Excel (Kapitel
2.4.1), sowie fiir statistische Modelle wie LDA (Lineare Diskriminantenanalyse), SVM
(Support Vector Machines) und Random Forest in Python (Kapitel 2.4.2), um die
Ergebnisse zusitzlich zu validieren. Die Daten der Probenahmen fiir die 3D-

Modellierung wurden direkt in Python verarbeitet und visualisiert (Kapitel 2.5)
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24.1 STATISTISCHE AUSWERTUNG MIT MICROSOFT EXCEL

Zuerst wurden die absoluten Peakfldchen der GC-MS-Messungen (Tab. 4) entsprechend
den Klassen (Diirrestress, Staunidssestress, gesund Labor und gesund Feld) geordnet.
Anschliefend wurden aus diesen Werten und deren Summen die relativen Anteile der
einzelnen Peakflachen an der Gesamtflidche berechnet. Dies war von Bedeutung, da die
Fichten aufgrund von &ufleren Einfliissen sowie unterschiedlicher Nadelmassen
abweichende absolute Mengen an BVOCs ausstieBen und die absoluten Flichenwerte
somit nicht direkt miteinander verglichen werden konnten. Auf Basis dieser Daten
wurden dann mit der Funktion T.TEST unabhingige, zweiseitige Student’s t-Tests mit
gleichen Varianzen mit den Daten der verschiedenen Klassen durchgefiihrt. Damit wurde
versucht zu validieren, dass sich der (absolute) Aussto3 und die Zusammensetzung dieser
BVOC-Emissionen von gesunden und gestressten Fichten unterschieden. Da das
Signifikanzniveau (o) mit 0,05 festgelegt wurde, signalisierte ein p-Wert < 0,05 einen
statistisch signifikanten Unterschied zwischen zwei Gruppen. Zusétzlich wurden die 95-
prozentigen Konfidenzintervalle mit der Funktion CONFIDENCE.T berechnet. Diese
geben den Bereich an, in dem der wahre Mittelwert der Population mit 95 -prozentiger
Sicherheit liegt, und liefern somit eine zusidtzliche quantitative Einschitzung der

Unsicherheit der gemessenen Unterschiede.

24.2 STATISTISCHE AUSWERTUNG MIT PYTHON

Fiir weiterfiihrende Klassifikationsanalysen wurden die Daten als CSV exportiert und in
Python weiterverarbeitet. Die Daten wurden zuerst eingelesen und anschlieend
wahlweise in Prozentwerte umgerechnet oder mittels Min-Max-Normalisierung skaliert.
Die im néchsten Schritt durchgefiihrte Lineare Diskriminantenanalyse (LDA) reduzierte
die Informationen auf zwei Hauptkomponenten und die eigentliche Klassifikation
erfolgte mittels eines Random-Forest-Klassifikators und einer Support Vector Machine
(SVM). Zur Bewertung der Ergebnisse wurden die Accuracy, der F1-Score und die
Wahrheitsmatrizen ausgegeben und interpretiert. Die Accuracy gibt an, wie viele
Messungen insgesamt korrekt klassifiziert werden konnen. Der F1-Score zeigt den
Zusammenhang zwischen Prizision, also Genauigkeit der Vorhersagen, und Recall, also
die Vollstindigkeit der Klassenerfassung. Die Wahrheitsmatrizen stellen konkret

graphisch dar, welche Klassen richtig oder falsch zugeordnet wurden.
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2.5 BILDGEBENDES VERFAHREN MITTELS 3D MODELLIERUNG

Um die gewonnenen Daten iiber die rdumliche Ausbreitung der BVOCs abzubilden,
wurde ein bildgebendes Verfahren in Form eines 3D-Modells entwickelt. Dieses Python-
Programm nutzt die Bibliothek PyVista zur geometrischen Konstruktion und
Visualisierung. Zundchst wurden die Bestandteile des Baumes — ein Zylinder als Stamm
und ein Kegel als Krone — modelliert, wobei Parameter wie Stammhohe und

Kronenradius festgelegt wurden.

Zur Darstellung der rdumlichen BVOC-Verteilung wurden konzentrische Kegelschalen
um die Baumkrone gelegt, die die verschiedenen Messdistanzen (1 m, 1,5 m, 2 m) sowie
dic Hohen (2 m, 4 m, 6 m), in denen die Proben entnommen worden waren,
reprisentierten. Die durch die GC-MS-Messungen ermittelten Peakfldchen der BVOC:s,
wurden anschlieBend manuell in das Skript eingefiigt (Angabe von Hohe, Entfernung und
Himmelsrichtung). Zur besseren Verstindlichkeit und Visualisierung wurde eine
Normalisierung der Messwerte vorgenommen. Die Farbskala reicht dabei von 0

(Minimum) bis 1 (Maximum).
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3 ERGEBNISSE

Die vorliegende Arbeit untersuchte die BVOC-Profile gesunder und gestresster Fichten.
Dazu wurden im Labor und im Feld Messdaten erhoben, diese statistisch in Excel
ausgewertet und mit Machine-Learning-Methoden (LDA, RF und SVM) klassifiziert.
Ergédnzend wurde ein 3D-Modell der BVOC-Ausbreitung erstellt. Die Ergebnisse bilden
eine Grundlage fiir ein Gassensorsystem, das kiinftig im Wald eingesetzt werden kann,

um Baumstress schnell und zuverldssig zu detektieren.

3.1 BVOC-PROFIL DER FICHTE

In den Chromatogrammen der GC-MS Analyse der Fichten wurden die Peaks von 20
chemischen Verbindungen identifiziert, welche in Bezug auf diese Forschung von
Relevanz sein konnten. Um Verunreinigungen durch Material und Umwelteinfliisse

bestmoglich auszuschlieBen, wurden Blindproben in die Bewertungen miteinbezogen.

3.1.1 QUALITATIVE UNTERSUCHUNG DER BVOCS

In Tab. 4. sind die detektierten chemischen Verbindungen aufgelistet. Die Spalte
,Wahrscheinlichkeit (%) bezieht sich auf die Wahrscheinlichkeit, mit der es sich bei den
detektierten Peaks um die genannten Stoffe handelt. Diese wurde aus der Software der
GC-MS iibernommen und berechnet sich aus der Ubereinstimmung der Massenspektren
mit jenen der im System hinterlegten Datenbank (NIST). Die Validierung erfolgte mittels
Berechnung und Vergleich der Retentionsindizes der detektierten Peaks und jenen aus

der NIST sowie durch Abgleich mit Literatur.
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Tab. 4. Detektierte Verbindungen mit ihren Retentionszeiten, der CAS-Nummer [64], der Stoffgruppe (Art), der Wahrscheinlichkeit der richtigen Benennung in % (P) laut

NIST, den Retentions-Indizes laut NIST und den berechneten Retentions-Indizes laut Kovats

Name RT (min) CAS Art P (%) Ret.-Index berechnet Ret.-Index (NIST)
4-Methylheptan 4,14 589-53-7 Alkane 83 755 752
3-Ethylhexan 4,66 619-99-8 Alkane 90 778 770
2,4-Dimethylheptan 5,20 2213-23-2 Alkane 93 800 788
3,4,5-Trimethylheptan 5,67 20278-89-1 Alkane 93 813 823
4,4-Dimethylheptan 5,95 1068-19-5 Alkane 92 821 831
2,4-Dimethyl-1-Heptene 6,64 19549-87-2 Alkene 97 840 819
1-Octen-3,4-dimethyl 7,20 56728-11-1 Alkene 88 855 852
4-Methyloctan 7,49 2216-34-4 Alkane 97 863 852
o-Pinen 9,86 80-56-8 Monoterpene 97 931 948
Camphen 10,41 79-92-5 Monoterpene 95 948 943
B-Pinen 11,33 127-91-3 Monoterpene 97 975 943
3-Caren 12,35 13466-78-9 Monoterpene 95 1007 948
2,6-Dimethylnonan 12,48 17302-28-2 Alkane 92 1011 986
D-Limonen 13,01 5989-27-5 Monoterpene 90 1029 1018
3,6-Dimethyldecan 13,78 17312-53-7 Alkane 93 1055 1086
3,7-Dimethyldecan 13,94 17312-54-8 Alkane 93 1061 1086
1-Octanol, 3,7-dimethyl 14,38 106-21-8 Alkohole 88 1076 1130
1-Octanol, 2,7-dimethyl 14,50 15250-22-3 Alkohole 88 1080 1130
cis-Verbenol 16,21 1820-09-3 Terpenalkohole 97 1142 1136
5-Isobutylnonan 19,59 62185-53-9 Alkane 97 1175 1185
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Zur Bestimmung der Retentionsindizes wurde ein n-Alkan-Standard (Cs—C20) vermessen,
und die so erhaltenen Retentionszeiten dienten als Referenz zur Berechnung der Kovats-

Indizes der Peaks. Das Chromatogramm diesen Standards kann in Abb. 15 erkannt werden.

Die x-Achse des Chromatogramms zeigt die Retentionszeit in Minuten, also die Zeit, die
eine Verbindung benétigt, um die Sdule zu durchlaufen und den Detektor, in diesem Fall
das Massenspektrometer, zu erreichen. Die y-Achse stellt die Signalintensitit in TIC

(Total Ion Count) dar, die proportional zur detektierten Menge der Verbindung ist.

TIC

145,964,622

: L L iy

ADbb. 15. GC-MS-Chromatogramm des n-Alkan-Standards mit Peaks Cs - C2o.

28.0
min

Im Vergleich dazu zeigt Abb. 16 ein exemplarisches GC-MS-Chromatogramm einer
beprobten Fichte. Hier sind die charakteristischen Peaks der detektierten BVOCs zu
sehen, wie sie in Tab. 4 aufgelistet sind. Neben den Peaks der typischen Monoterpene
wie a-Pinen (Ret. Zeit 9,86 min), B-Pinen (Ret. Zeit 11,33 min) oder D-Limonen (Ret.
Zeit 13,01 min), treten auch kleinere Peaks weiterer identifizierter Substanzen auf.

TIC

15,924,468

T T T T T T T T T T T T T T T T | T T T T T T T T T T T T T
5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 20.0
min

Abb. 16. Exemplarisches GC-MS-Chromatogramm einer bepropten Fichte mit den typischen Peaks der

Monoterpene, Alkane und Alkene sowie den Peaks des Losungsmittel (Petroleumbenzin)
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Hierbei ist anzumerken, dass eine eindeutige Identifizierung der Substanzen, selbst unter
Bertiicksichtigung der Retentionsindizes (RI), nicht in allen Fallen moglich war. Es wurde
jedoch darauf geachtet, die Abweichung zwischen dem RI des detektierten Peaks und
dem der referenzierten Substanz so gering wie mdglich zu halten, um die

Wabhrscheinlichkeit einer korrekten Zuordnung zu erhohen.

Dennoch ist fiir eine verldssliche Identifizierung ein Abgleich mit den Massenspektren
von Reinsubstanzen erforderlich. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit exemplarisch fiir
a-Pinen, 3-Caren, D-Limonen und cis-Verbenol durchgefiihrt (Abb. 17). Allerdings kann
nicht davon ausgegangen werden, dass alle identifizierten Substanzen tatsidchlich auch
Teil des BVOC-Profils der Fichte sind. Besonders die am Anfang der Tabelle angefiihrten
Alkane und Alkene gelten als untypisch fiir Fichtenemissionen und konnten aus der
Umgebung, dem Losungsmittel oder dem Analysesystem stammen. Auch cis-Verbenol
wird nicht von Bdumen synthetisiert; es ist Bestandteil des Aggregationspheromons des
Borkenkéfers, stammt also mit hoher Wahrscheinlichkeit aus der Waldumgebung.

TIC

150,921,078

-

Abb. 17. GC-MS-Chromatogramm des Terpenstandards aus o-Pinen (Retentionszeit 9,86 min), 3-Caren
(12,35 min), D-Limonen (13,01 min) und cis-Verbenol (16,21 min)

T
20.0 280

min

Dies deutet darauf hin, dass selbst durch Vorsichtsmallnahmen, wie einen Einsatz von
Aktivkohlefiltern und Blindproben, eine Kontamination durch Umweltfaktoren oder

durch das verwendete Material nicht vollstdndig ausgeschlossen werden kann.
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3.2 STATISTISCHE ANALYSE DES BVOC-PROFILS

3.2.1 EINFACHE STATISTISCHE ANALYSE

Die Peakfldchen der GC-MS-Messungen wurden mit Python integriert, exportiert und
anschlieBend in Microsoft Excel statistisch ausgewertet. Dabei wurden Kennwerte wie
Mittelwert, Standardabweichung sowie die relativen Anteile der einzelnen Peakfldchen
an der Gesamt-Peakfliche berechnet. Zudem kam die Funktion T.TEST zur
Durchfiihrung des unabhéngigen, zweiseitigen Student’s t-Tests mit gleichen Varianzen
zum Einsatz. Ein Unterschied wurde als statistisch signifikant betrachtet, wenn der durch
Durchfiihrung des t-Tests generierte p-Wert kleiner als 0,05 war. Fiir die grafische
Darstellung der Ergebnisse wurden mit der Funktion CONFIDENCE.T zusétzlich 95-
prozentige Konfidenzintervalle berechnet, denn nicht iiberlappende Intervalle stiitzen die
Interpretation statistisch signifikanter Unterschiede. Auf diese Weise konnte ein

vollstindiges BVOC-Profil der Fichte unter verschiedenen Bedingungen erstellt werden.

Mittels des Student’s t-Test liel sich nur bei der absoluten Peakfliche von 2,6-
Dimethylnonan ein signifikanter Unterschied (p-Wert < 0,05) zwischen Fichten unter
Diirrestress und solchen unter Stress durch Staundsse nachweisen (sieche Spalte 2 in Tab.
5und Tab. 6). Um die Datenbasis zu erweitern, wurden daher die Messwerte der Klassen
,»Stress durch Diirre* und ,,Stress durch Staunésse® zu einer gemeinsamen Klasse ,,Stress*

zusammengefasst.

Tab. 5 gibt einen vollstindigen Uberblick iiber die berechneten p-Werte der
Klassenvergleiche Stress Diirre (n = 6) / Stress Staundsse (n = 6), gesund Feld (n = 12) /
gesund Labor (n = 12), gesund Labor / Stress und gesund Feld / Stress (n = 12) fiir alle
20 untersuchten BVOCs. Ergénzend dazu zeigt Tab. 6 die p-Werte fiir die relativen
Peakfldchenanteile der einzelnen Stoffe. Auch hier wurden die Gruppenvergleiche
durchgefiihrt, um Unterschiede in der Zusammensetzung der BVOC-Profile unter den

jeweiligen Bedingungen zu bewerten.
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Tab. 5. p-Werte der Vergleiche von absoluten Peakflichen zwischen verschiedenen Klassen: Stress Diirre (n = 6) / Stress Staundisse (n = 6), gesund Feld (n = 12) / gesund
Labor (n = 12), gesund Labor / Stress und gesund Feld / Stress (n = 12); signifikante p-Werte (p <0,05) sind griin gefirbt. Nicht alle Verbindungen konnten in allen Proben

in signifikantem Ausmaf3 nachgewiesen werden, wodurch einige Werte in der Tabelle mit dem Symbol * ersetzt sind.

Name Stress Diirre / Stress Staunésse gesund Feld / gesund Labor gesund Labor / Stress gesund Feld / Stress
4-Methylheptan 7,25E-01 8,37E-06 9,32E-01 5,01E-05
3-Ethylhexan 4,59E-01 3,23E-04 3,01E-02 3,43E-04
2,4-Dimethylheptan 1,08E-01 9,32E-05 2,39E-01 8,79E-06
3,4,5-Trimethylheptan 2,45E-01 4,29E-09 1,45E-01 2,59E-04
4,4-Dimethylheptan 2,32E-01 3,95E-06 6,53E-01 6,88E-05
2,4-Dimethyl-1-Hepten 2,81E-01 1,74E-08 3,44E-03 8,56E-07
1-Octen-3,4-dimethyl 2,32E-01 1,21E-07 6,89E-02 2,50E-04
4-Methyloctan 2,40E-01 2,95E-08 3,79E-03 3,47E-05
a-Pinen 1,66E-01 5,95E-03 7,41E-01 1,04E-02
Camphen 8,85E-01 6,40E-03 3,78E-01 4,18E-03
B-Pinen 5,10E-02 4,40E-03 5,52E-01 7,80E-03
3-Caren 1,55E-01 4,78E-03 2,69E-02 1,02E-03
2,6-Dimethylnonan 2,15E-02 8,98E-04 9,96E-04 5,10E-05
D-Limonen * 4,16E-04 * *
3,6-Dimethyldecan 2,22E-01 1,88E-03 1,84E-02 5,25E-04
3,7-Dimethyldecan 7,05E-01 6,28E-04 9,90E-03 1,07E-04
1-Octanol, 3,7-dimethyl 2,66E-01 8,29E-03 1,39E-03 4,18E-04
1-Octanol, 2,7-dimethyl 3,40E-01 1,10E-03 8,15E-05 3,20E-05
cis-Verbenol * * * *
5-Isobutylnonan 8,02E-01 2,53E-03 1,16E-01 1,38E-03
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Tab. 6. p-Werte der Vergleiche von relativen Peakflichenanteilen zwischen verschiedenen Klassen: Stress Diirre (n = 6) / Stress Staundsse (n = 6), gesund Feld (n = 12)
/ gesund Labor (n = 12), gesund Labor / Stress und gesund Feld / Stress (n = 12); signifikante p-Werte (p < 0,05) sind griin gefirbt. Nicht alle Verbindungen konnten in

allen Proben in signifikantem Ausmaf} nachgewiesen werden, wodurch einige Werte in der Tabelle mit dem Symbol * ersetzt sind.

Name Stress Diirre / Stress Staunésse gesund Feld / gesund Labor gesund Labor / Stress gesund Feld / Stress
4-Methylheptan 1,00E-01 5,09E-01 3,35E-01 5,76E-02
3-Ethylhexan 1,29E-01 3,56E-04 7,49E-02 1,45E-09
2,4-Dimethylheptan 3,52E-01 1,45E-01 4,31E-01 3,12E-01
3,4,5-Trimethylheptan 8,19E-01 1,26E-01 2,78E-02 5,92E-03
4,4-Dimethylheptan 5,64E-01 1,09E-02 3,50E-02 9,57E-05
2,4-Dimethyl-1-Hepten 2,98E-01 1,51E-15 1,82E-04 4,07E-05
1-Octen-3,4-dimethyl 3,99E-01 8,24E-01 1,63E-02 5,83E-03
4-Methyloctan 2,35E-01 7,65E-07 1,54E-04 2,50E-01
a-Pinen 8,26E-01 3,36E-03 3,86E-01 1,43E-01
Camphen 2,40E-01 3,46E-05 4,73E-01 1,62E-03
B-Pinen 4,19E-01 5,91E-06 5,75E-01 1,31E-03
3-Caren 2,62E-01 2,75E-06 9,87E-02 1,72E-04
2,6-Dimethylnonan 1,09E-01 8,38E-07 4,74E-03 5,54E-02
D-Limonen * 8,00E-04 * 9,00E-05
3,6-Dimethyldecan 8,44E-01 1,77E-13 5,42E-01 1,15E-03
3,7-Dimethyldecan 5,16E-01 1,30E-15 6,03E-01 7,46E-03
1-Octanol, 3,7-dimethyl 3,00E-01 1,47E-06 2,63E-03 4,70E-02
1-Octanol, 2,7-dimethyl 6,97E-01 4,10E-05 1,93E-03 9,43E-01
cis-Verbenol * * * *
5-Isobutylnonan 8,67E-01 2,44E-14 2,81E-01 2,70E-03
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Die absoluten Peakflichen der BVOCs (Abb. 18) zeigen deutliche Unterschiede
zwischen gesunden Fichten im Feld und gesunden Fichten im Labor sowie zu Fichten
unter Stressbedingungen im Labor. Die p-Werte fiir diese Vergleiche liegen durchgehend
unter 0,05 (Tab. 5), was darauf hinweist, dass die Umweltbedingungen im Wald einen
groflen Einfluss auf den BVOC-Ausstof3 haben, was auch Hakola et al. bestdtigten [65].
So ist der durchschnittliche absolute BVOC-Aussto3 der gesunden Fichten im Feld um
etwa 262 % hoher als jener der gesunden Fichten im Labor, und 279 % hdher als jener
der gestressten Fichten im Labor. Die 95-prozentigen Konfidenzintervalle, welche sich
bei keinen der griinen und blauen Balken im Diagramm iiberlappen, unterstiitzen diese
statistisch signifikanten Unterschiede. Nicht alle Verbindungen konnten in allen Proben
in signifikantem Ausmal} nachgewiesen werden, wodurch einige Balken im Diagramm

mit dem Symbol * ersetzt wurden.
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ADbb. 18. absolute Peakfliichen der gestressten Fichten im Labor (gelb), der gesunden Fichten im Labor
(griin) und der gesunden Fichten im Feld (blau). Die Indikatoren zeigen die obere und untere Grenze bei

einem Konfidenzintervall von 95 % an.
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Auch der Vergleich zwischen den gesunden Fichten im Labor und den gestressten Fichten
im Labor zeigt signifikante Unterschiede in den absoluten BVOC-Mengen, wie die p-
Werte aus Tab. S bestitigen. 3-Ethylhexan, 2,4-Dimethyl-1-Hepten, 1-Octen-3,4-
dimethyl, 4-Methyloctan, 3-Caren, 2,6-Dimethylnonan, 3,6-Dimethyldecan, 3,7-
Dimethyldecan, 1-Octanol, 3,7-dimethyl und1-Octanol, 2,7-dimethyl unterscheiden sich
in ithren Emissionsmengen signifikant (p < 0,05) zwischen den Gruppen gesund im Labor
und gestresst im Labor. Diese Ergebnisse stiitzen die Annahme, dass Stressbedingungen

den BVOC-Ausstof3 der Fichten beeinflussen.

Dariiber hinaus wurden die statistischen Tests nicht nur auf die absoluten Peakfldchen,
sondern auch auf die relativen Peakflichenanteile der BVOCs (Fingerprints) angewandt,
was im Diagramm in Abb. 19 abgebildet ist. Da Faktoren wie Nadelmasse und
BaumgroBBe den Gesamt-BVOC-Ausstol beeinflussen, liefern die relativen Anteile
erginzende Informationen zur Zusammensetzung der Emissionen unabhingig von der
Gesamtmenge. Hier zeigen sich ebenfalls signifikante Verdnderungen, was darauf
hinweist, dass sich nicht nur die Menge, sondern auch das Emissionsprofil der BVOCs

unter Stressbedingungen verindert.

Bei den relativen Peakfldchenanteilen zeigten sich signifikante Unterschiede zwischen
den Klassen. So unterscheiden sich im Vergleich ,,gesund Feld / gesund Labor* der
relative Anteil von 3-Ethylhexan, 4,4-Dimethylheptan, 2,4-Dimethyl-1-Hepten, 4-
Methyloctan, o-Pinen, Camphen, B-Pinen, 3-Caren, 2,6-Dimethylnonan, D-Limonen,
3,6-Dimethyldecan, 3,7-Dimethyldecan, 1-Octanol 3,7-dimethyl, 1-Octanol 2,7-dimethyl
sowie 5-Isobutylnonan. Im Vergleich ,,gesund Labor / Stress® hingegen, konnten
signifikante Unterschiede bei den relativen Peakflichenanteilen von 3.,4,5-
Trimethylheptan, 4,4-Dimethylheptan, 2,4-Dimethyl-1-Hepten, 1-Octen-3,4-dimethyl, 4-
Methyloctan, 2,6-Dimethylnonan sowie 1-Octanol 3,7-dimethyl und 1-Octanol 2,7-
dimethyl gezeigt werden.

Beim Vergleich ,,gesund Feld / Stress* wurden signifikante Unterschiede bei den
relativen Emissionen von 3-Ethylhexan, 3,4,5-Trimethylheptan, 4,4-Dimethylheptan,
2,4-Dimethyl-1-Hepten, 1-Octen-3,4-dimethyl, Camphen, B-Pinen, 3-Caren, D-Limonen,
3,6-Dimethyldecan, 3,7-Dimethyldecan, 1-Octanol 3,7-dimethyl sowie 5-Isobutylnonan

nachgewiesen.
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ADbb. 19. Relative Peakfliichenanteile der gestressten Fichten im Labor (gelb), der gesunden Fichten im
Labor (griin) und der gesunden Fichten im Feld (blau). Die Indikatoren zeigen die obere und untere Grenze

bei einem Konfidenzintervall von 95 % an.

Auftillig ist, dass 4,4-Dimethylheptan, 2,4-Dimethyl-1-Hepten, 4-Methyloctan, 2,6-
Dimethylnonan und 1-Octanol 3,7-dimethyl in allen drei Vergleichen (,,gesund Feld /
gesund Labor®, ,,gesund Labor / Stress* und ,,gesund Feld / Stress®) signifikante
Unterschiede aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass gerade diese BVOCs wichtige

Marker fiir Verdnderungen im BVOC-Profil und Erkennung von Stress bei Fichten sind.

Die Ergebnisse der BVOC-Untersuchungen stimmen weitgehend mit jenen anderen
Publikationen iiberein. Besonders Terpene wie a-Pinen, B-Pinen oder 3-Caren werden in
den allermeisten Studien, wie in jener von Esposito et al. [66], in den BVOC-Emissionen
der Fichte nachgewiesen. Ebenso bestitigt werden konnten die Ergebnisse der Studie von
Hakola et al. [65], die besagt, dass biotische und abiotische Stressoren die

Zusammensetzung der Emissionen verdndern kdnnen.
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3.2.2 ERWEITERTE STATISTISCHE ANALYSE

Zusétzlich wurde untersucht, ob sich gesunde und gestresste Bdume mithilfe von
Methoden des Machine Learnings unterscheiden lassen. Auch hierbei wurden die Klassen
,»Stress durch Diirre* und ,,Stress durch Staunésse® zu einer gemeinsamen Klasse ,,Stress*
zusammengefasst. Die Analysen erfolgten sowohl mit den absoluten Werten der
Peakfldchen als auch mit den relativen Anteilen der Peakflichen am gesamten

Fingerprint. Insgesamt wurden 42 Datensitze ausgewertet.

In Tab. 7 sind die Accuracy- und F1-Scores fiir die Klassifikationen mit Random Forest
(RF) und Support Vector Machine (SVM) dargestellt. Bei der Verwendung der relativen
Peakflichenanteile erreichen beide Modelle eine hohe Klassifizierungsleistung mit
Accuracy-Werten von 0,88 (RF) bzw. 0,89 (SVM) und F1-Scores von 0,85 (RF) und 0,92
(SVM). Die Modelle konnen somit 88 % bis 89 % der Daten korrekt klassifizieren. Bei
der Verwendung der absoluten Peakflichenwerte sinken die Werte etwas auf eine

Accuracy von 0,78 (RF und SVM) und F1-Scores von 0,76 (RF) bzw. 0,73 (SVM).

Tab. 7. Ubersicht der Klassifikationsleistung von Random Forest und Support Vector Machine bei der
Unterscheidung der Fichten anhand der absoluten Peakflichenwerte und der relativen Peakflichenanteile.

Die Tabelle zeigt die Accuracy sowie den F1-Score fiir beide Modelle und beide Datentypen.

absolut relativ
Random Forest Accuracy 0,78 0,88
Random Forest F1 Score 0,76 0,85
Support Vector Machine Accuracy 0,78 0,89
Support Vector Machine F1 Score 0,73 0,92

Abb. 20 und Abb. 21 zeigen die Ergebnisse der linearen Diskriminanzanalyse (LDA)
zur Klassifizierung der Fichtenproben in die Gruppen gesund Feld (blau), gesund Labor
(griin) und Stress (gelb). Die Analyse wurde sowohl mit den absoluten Peakflachen (Abb.
20) als auch mit den relativen Peakflachenanteilen (Abb. 21) durchgefiihrt. In beiden
Féllen gelingt eine klare Trennung der drei Klassen, was die Eignung der LDA in

Kombination mit den ausgewidhlten BVOC-Daten unterstreicht.
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ADbb. 20. Lineare Diskrimantenanalyse, kombiniert mit Support Vector Machine und Random Forest
Classifier: Die Klassen gesund Feld (blau), gesund Labor (griin) und Stress (gelb) (absolute Peakflichen)

konnen gut separiert werden.

Wie vermutet, beeinflusst die individuelle Nadelmasse auch hier die Variabilitit der
absoluten Peakfliachen, weshalb die Analyse der relativen Peakflichenanteile (Abb. 21)

eine schirfere Trennung der Klassen ermoglicht.
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ADbb. 21. Lineare Diskrimantenanalyse, kombiniert mit Support Vector Machine und Random Forest
Classifier: Die Klassen gesund Feld (blau), gesund Labor (griin) und Stress (gelb) (relative

Peakflichenanteile) kénnen gut separiert werden.
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Die zugehorigen Wahrheitsmatrizen in Abb. 22 (absolute Peakflichen) und Abb. 23

(relative Peakflichenanteile) veranschaulichen die Genauigkeit der Klassenzuordnung

durch die verwendeten Machine-Learning-Modelle RF und SVM. Die Modelle weisen

bei den relativen Daten eine hohere Klassifikationsgenauigkeit auf als bei den absoluten

Peakflachen, was auf individuelle Unterschiede in der Nadelmasse zurilickgefiihrt werden

konnte. Insgesamt bestétigen die Wahrheitsmatrizen die gute Separierbarkeit der Klassen

und die Zuverléssigkeit der Ergebnisse.
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ADbb. 22. Wahrheitsmatrizen des Random Forest und der Support Vector Machine (absolute Peakflichen)

Die Wahrheitsmatrizen in Abb. 23 zeigen, dass die Modelle die Klassen bei den relativen

Peakflédchen genauer zuordnen als bei den absoluten Peakfldchen in Abb. 22.
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Abb. 23. Wahrheitsmatrizen des Random Forest
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3.3 3D-MODELLIERUNG DES BYOC-PROFILS

Zur besseren Visualisierung der Ergebnisse der BVOC-Probenahmen der freistehenden
Fichte wurde eine 3D-Modellierung der Emissionen des Baumes erstellt. Dies wurde
durch ein Python-Programm ermdglicht, welches die Bibliothek PyVista nutzt.
Grundlage bildeten die mittels GC-MS gemessenen Total Ion Count (TIC)-Peakfldchen
der Terpene a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren, Camphen und D-Limonen. Die Peakfldchen
wurden fiir jede Verbindung integriert, summiert und anschlieBend min-max-normalisiert
(Wertebereich 0 — 1), um Unterschiede in der Verteilung besser darzustellen. Die
Normalisierung erfolgte jeweils verbindungsspezifisch, sodass die dargestellten Werte
nicht direkt zwischen den einzelnen Substanzen verglichen werden koénnen. Um

Uberlagerungen zu vermeiden, werden die einzelnen ,,Schalen* (1 m, 1,5 m und 2 m

Abstand vom Stamm) getrennt abgebildet.

In Abb. 24 kann die BVOC-Ausbreitung im Abstand von 1 m um den Baum erkannt
werden. Hier stehen die gelben und orangen Flichen fiir eine hohe gemessene
Konzentration in der Luft. Besonders im Siiden und Osten sind die Emissionen hoch. Die

normalisierten Werte der Messungen sind in der Abbildung eingetragen.

Norden Unt

+

Abb. 24. 3D-Modellierung der BVOC-Emissionen der gesunden Fichte im Feld: die 1 m - Schale um den

Baum zeigt hohe Konzentrationen an BVOCs besonders im Stiden und Osten
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Bemerkenswert ist, dass beim 1 m-Ring die hochsten Konzentrationen in Bodennéhe
gemessen wurden. Da die Messungen am Vormittag durchgefiihrt wurden, konnte dies
dadurch erklért werden, dass die vertikale Durchmischung in der bodennahen Luftschicht

geringer ist als spiter am Tag, was Xiao-Bing Li et al. bestdtigen konnten [67].

Im Gegensatz dazu stehen die BVOC-Emissionen (vgl. Abb. 25) der Messungen im
Abstand von 1,5 m, die deutlich geringer ausfallen als jene im Abstand von 1 m. Auffillig
ist, dass die gemessenen Konzentrationen in 1,5 m Entfernung tiber alle Hohenstufen und
Himmelsrichtungen hinweg insgesamt niedrig bleiben. Eine mogliche Ursache dafiir

konnten die zum Zeitpunkt der Messung herrschenden Temperaturen und

Windbedingungen sein.

Abb.  25. 3D-Modellierung  der  BVOC-Emissionen  der  gesunden  Fichte im  Feld:

die 1,5 m - Schale um den Baum zeigt niedrige Konzentrationen an BVOC:s in allen Richtungen
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In der folgenden Abb. 26 sind die Messungen im Abstand von 2 m dargestellt, bei denen
wieder leicht erhohte Konzentrationen zu erkennen sind, insbesondere im Westen und
Norden. Dies deutet darauf hin, dass die Verteilung der VOCs iiber grofere Distanzen
und ldngere Zeitrdume hinweg stark schwanken kann. Ein moglicher Einflussfaktor ist
der Wind, denn bei stirkerem Wind konnten die Emissionen weiter transportiert werden,
wiahrend sie bei Windstille rascher zerfallen oder sich in Bodenndhe anreichern, was auch

Zhand et al. [68] in einer Studie untersuchten.

0.00 0.250 0.750

Abb.  26. 3D-Modellierung  der  BVOC-Emissionen  der  gesunden  Fichte im  Feld:

die 2 m - Schale um den Baum zeigt hohe Konzentrationen an BVOCs

Es ist sichtbar, dass die Ausbreitung der BVOCs in den Himmelsrichtungen unregelmiflig
auftritt, was auf die Asymmetrie des Baumes zuriickzufiihren sein kdnnte. Beim 1 m-Ring
wurde im Siiden und Osten eine hohere Konzentration gemessen, wo auch deutlich mehr
Nadelmasse vorhanden war, wihrend beim 2 m-Ring im Norden und Westen hohere
Werte auftraten. Moglicherweise stammen die meisten BVOC-Emissionen aus der Néhe
des Stammes, dhnlich wie in ,,Pilot Study of 3D Stpatial Distribution of a-Pinen emitted

by Norway Spruce* von Stribrska et al., die nur den Stamm untersuchten [60].
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Um diese Zusammenhinge besser zu verstehen, wéren weiterfithrende
Korrelationsanalysen zwischen BVOC-Ausstol und EinflussgroBen wie lokale

Nadelmasse, Windgeschwindigkeit, Temperatur und Luftfeuchte notwendig.

Einen Uberblick iiber die tatsichlich gemessenen absoluten Emissionsmengen bietet
Abb. 27. Daraus geht hervor, dass 3-Caren das flaichenmiBig dominierende Terpen
darstellt, gefolgt von a-Pinen. Dies bedeutet jedoch nicht zwangsldufig, dass auch die
hochsten Konzentrationen von 3-Caren am Standort vorhanden waren, da nicht direkt von

TIC-Flache des Chromatogramms auf die absolute Konzentration geschlossen werden

kann.
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ADbb. 27. Vergleich der Total Ion Counts der BVOCs o-Pinen, Camphen, p-Pinen, 3-Caren und D-Limonen
der Fichte im Feld

Abb. 28 zeigt die rdumliche Verteilung der Emissionen von a-Pinen (links) und B-Pinen
(rechts) der Fichte im Feld. Die Min—Max-normalisierten Werte der o-Pinen- und
B-Pinen-Messungen sind in Tab. 8 zu finden. Zur besseren Orientierung wurden einmalig
exemplarische Positionen der Messungen markiert. In beiden Fillen treten &hnliche
rdumliche Verteilungsmuster auf. Erhohte Konzentrationen finden sich in der dufleren
Zone, insbesondere im Norden und Westen, wihrend im inneren Ring vor allem im Osten
und Siiden hohere Werte gemessen wurden. Die Ursachen konnten etwa Windrichtung

und -geschwindigkeit [68] oder die Asymmetrie des Baumes sein.
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1 m Osten Oben

1,5 m Westen Unten
1,5 m Westen Mitte
1,5 m Westen Oben

congentration
000 0250 o) 0.750 1.00

ADbb. 28. Ausbreitung von BVOC-Emissionen: a-Pinen (links) und f-Pinen (rechts) der gesunden Fichte

im Feld in den Abstdnden 1 m, 1,5 m und 2 m und den Hohen 2 m, 4 m und 6 m in allen Himmelsrichtungen

Tab. 8 zeigt die korrespondierenden Werte der Emissionen von a-Pinen und B-Pinen,

welche durch Min-Max-Normalisierung skaliert wurden.

Tab. 8. Min-Max-normalisierte Werte der Emissionen der BVOCs a-Pinen und ff-Pinen in Abhdngigkeit
von Himmelsrichtung (Norden, Osten, Siiden, Westen), Abstand (1 m, 1,5 m, 2 m) und Héhe (Unten = 2 m,
Mitte = 4 m, Oben = 6m)

o-Pinen B-Pinen

Im 1,5 m 2 m Im 1,5 m 2 m
Norden Unten 0,61 0,15 0,45 0,61 0,18 0,43
Norden Mitte 0,26 0,22 0,75 0,23 0,26 0,81
Norden Oben 0,42 0,11 0,26 0,38 0,13 0,29
Osten Unten 0,76 0,29 0,20 0,68 0,29 0,16
Osten Mitte 0,33 0,15 0,21 0,27 0,15 0,18
Osten Oben 0,60 0,12 0,23 0,50 0,12 0,25
Siiden Unten 0,58 0,25 0,25 0,80 0,27 0,34
Siiden Mitte 0,46 0,19 0,36 0,65 0,22 0,48
Siiden Oben 0,62 0,26 0,45 0,75 0,40 0,53
Westen Unten 0,59 0,26 0,36 0,77 0,31 0,31
Westen Mitte 0,27 0,14 0,78 0,26 0,19 0,80
Westen Oben 0,45 0,15 1,0 0,41 0,21 1,00
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Wihrend sich bei a-Pinen und B-Pinen dhnliche Verteilungsmuster zeigen, weist
Camphen (links in Abb. 29) in der duBleren Zone deutlich geringere Werte auf. Dies
konnte darauf hindeuten, dass Camphen im Vergleich zu den anderen Verbindungen eine
hohere Reaktivitit besitzt und somit schneller zerfillt, bevor es in groBere Entfernungen
transportiert werden kann [69]. Auffillig ist zudem die grofflachige, iiberwiegend pink
und orange bis gelblich gefarbte Konzentrationsverteilung bei 3-Caren (rechts in der
Abbildung), die auf gleichmiBig erhdhte Werte {liber das gesamte 3D-Modell hinweist.
Dies konnte eine hohere Stabilitit dieser Verbindung gegeniiber Abbauprozessen
bedeuten, welche durch Ozon-Einfluss noch deutlich verldngert wird [70], dies wurde
jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, Es ist zu beriicksichtigen, dass diese
Muster stark durch standortspezifische Faktoren wie Windrichtung und -geschwindigkeit
[68], Temperatur sowie Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden koénnen. Ebenso spielt die
Reaktion der einzelnen Terpene auf diese Umwelteinfliisse eine entscheidende Rolle,
sodass weiterflihrende Messungen und detaillierte Korrelationen notwendig wéren, um

diese Zusammenhinge eindeutig zu erkléren.

Abb. 29: Ausbreitung von BVOC-Emissionen: Camphen (links) und 3-Caren (rechts) der gesunden
Fichte im Feld in den Abstinden 1 m, 1,5 m und 2 m und den Hohen 2 m, 4 m und 6 m in allen

Himmelsrichtungen

Tab. 9 zeigt die korrespondierenden Werte der Emissionen von Camphen und 3-Caren,

welche durch Min-Max-Normalisierung skaliert wurden.
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Tab. 9. Min-Max-normalisierte Werte der Emissionen der BVOCs Camphen und 3-Caren in

Abhdngigkeit von Himmelsrichtung (Norden, Osten, Siiden, Westen), Abstand (1 m, 1,5 m, 2 m) und Hohe

(Unten = 2 m, Mitte = 4 m, Oben = 6m)

Camphen 3-Caren

Im 1,5 m 2 m 1m 1,5 m 2 m
Norden Unten 0,42 0,08 0,48 0,79 0,42 0,98
Norden Mitte 0,26 0,12 0,23 0,77 0,45 0,48
Norden Oben 0,43 0,05 0,20 0,75 0,46 0,53
Osten Unten 0,55 0,21 0,19 0,94 0,45 0,54
Osten Mitte 0,38 0,20 0,32 0,86 0,47 0,53
Osten Oben 0,79 0,10 0,22 1,00 0,44 0,50
Siiden Unten 0,59 0,17 0,19 0,81 0,48 0,52
Siiden Mitte 0,48 0,20 0,37 0,83 0,43 0,53
Siiden Oben 1,00 0,19 0,50 0,81 0,45 0,60
Westen Unten 0,40 0,16 0,12 0,82 0,48 0,55
Westen Mitte 0,30 0,08 0,26 0,69 0,45 0,56
Westen Oben 0,62 0,07 0,51 0,76 0,47 0,61

In Abb. 30 sind D-Limonen und der Gesamtaussto3 der gemessenen Terpene dargestellt.

D-Limonen zeigt geringe Konzentrationen in der mittleren wie dufleren Schale, wihrend

die hochsten Werte konnten in der inneren Schale im Osten und Siiden gemessen wurden.

Der GesamtausstoB3 der Terpene spiegelt weitgehend die Muster der dominierenden

Einzelverbindungen wider, insbesondere jene von 3-Caren und o-Pinen, die aufgrund

ihrer hohen Anteile den Gesamtaussto3 maB3geblich pragen.
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Abb. 30: Ausbreitung von BVOC-Emissionen: D-Limonen (links) und der Gesamtausstoff (rechts) der

gesunden Fichte im Feld in den Abstinden 1 m, 1,5 m und 2 m und den Hohen 2 m, 4 m und 6 m in allen

Himmelsrichtungen

Tab. 10 zeigt die korrespondierenden Werte der Emissionen von D-Limonen und dem

Gesamtausstof3, welche durch Min-Max-Normalisierung skaliert wurden.

Tab. 10. Min-Max-normalisierte Werte der Emissionen der BVOCs Camphen und 3-Caren in

Abhdngigkeit von Himmelsrichtung (Norden, Osten, Siiden, Westen), Abstand (1 m, 1,5 m, 2 m) und Héohe
(Unten = 2 m, Mitte = 4 m, Oben = 6m)

D-Limonen Gesamtausstof3

Im 1,5 m 2 m Im 1,5 m 2 m
Norden Unten 0,68 0,12 0,65 0,79 0,28 0,02
Norden Mitte 0,52 0,16 0,19 0,50 0,35 0,76
Norden Oben 0,75 0,10 0,22 0,63 0,26 0,42
Osten Unten 0,69 0,15 0,19 0,94 0,40 0,35
Osten Mitte 0,62 0,14 0,15 0,58 0,31 0,36
Osten Oben 0,86 0,07 0,20 0,87 0,26 0,39
Siiden Unten 0,56 0,11 0,18 0,83 0,38 0,41
Siiden Mitte 0,73 0,10 0,24 0,73 0,32 0,01
Siiden Oben 1,00 0,18 0,23 0,89 0,41 0,61
Westen Unten 0,65 0,23 0,10 0,82 0,40 0,46
Westen Mitte 0,37 0,09 0,15 0,47 0,28 0,81
Westen Oben 0,67 0,12 0,17 0,66 0,30 1,00
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Bei der Betrachtung der Gesamtemissionen in Abhédngigkeit von den Himmelsrichtungen
(Abb. 31) zeigt sich, dass die hochsten Emissionswerte im Westen gemessen wurden.
Der gesamte BVOC-AusstoB3 in dieser Himmelsrichtung betrug etwa iiber 7 Millionen
TICs. In stidlicher und &stlicher Richtung waren die Emissionen vergleichbar und etwas
geringer, wihrend im Norden die niedrigsten Werte gemessen wurden. Allerdings sind
die Unterschiede zwischen den Himmelsrichtungen, trotz der Asymmetrie der beprobten
Fichte, insgesamt nicht massiv ausgeprégt, was auch Stiibrska et al. in ihrer Studie [60]

untersuchten und bestétigten.

Norden Osten Suden Westen

TIC (Total lon Count) / 1076
N w I (6] (o))

[N

Himmelsrichtung der Messung

Abb. 31: Vergleich der Total Ion Counts der gesamten BVOC-Emissionen der Fichte im Feld in den

Himmelsrichtungen

Hinsichtlich der Verteilung nach Hohenlagen ldsst sich in Abb. 32 erkennen, dass die
meisten Emissionen, mit mehr als 9 Millionen TICs, am obersten Messpunkt gemessen
wurden. Dieser lag mit 6 m auf Hohe der Baumkrone. Die Emissionen am mittleren
Messpunkt (4 m) fielen geringer aus, wobei der AusstoB auf 2 m Hohe wieder etwas

zunahm.
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Abb. 32: Vergleich der Total Ion Counts der gesamten BVOC-Emissionen der Fichte im Feld in den

Hoéhen der Probenahmen: 2 m, 4 m und 6 m

Besonders auffillig ist jedoch, dass die Emissionen in der Messung auf 1 m die hochsten
Werte aufwiesen (Abb. 33). Hier betrug der gemessene Gesamtausstof3 etwa 12 Millionen
TICs, also doppelt so viel wie im Abstand von 1,5 m und ein Drittel mehr als im Abstand

von 2 m.
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Abb. 33: Vergleich der Total Ion Counts der gesamten BVOC-Emissionen der Fichte im Feld in den

Abstinden der Probenahmen: 1 m, 1,5 m und 2 m
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Auftillig ist, dass die Emissionen in 2 m Hohe hoher ausfielen als jene in 1,5 m, obwohl
ein kontinuierlicher Abfall mit zunehmender Distanz vom Stamm zu erwarten gewesen
wire. Ebenso zeigt sich ein deutlicher Einbruch der Emissionswerte zwischen 1 m und
1,5 m Abstand. Moglicherweise spielen die zu den jeweiligen Messzeitpunkten
herrschenden Temperatur- und Windbedingungen eine Rolle, da diese die
Durchmischung und Verdiinnung der Luft beeinflussen konnen [68]. Um diese
Hypothese zu iiberpriifen, wiren Korrelationsanalysen mit den begleitenden Temperatur-

und Winddaten erforderlich, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurden

Die Daten aus Abb. 32 legen nahe, dass ein Einsatz der digitalen Nase auf Hohe der
Baumkrone, beispielsweise durch Montage auf einer Drohne, am sinnvollsten wére, da
dort die hochsten Emissionen auftraten. Jedoch kann in Abb. 33 sowie in Abb. 24, Abb.
25 und Abb. 26 erkannt werden, dass der Gesamtaussto3 der BVOCs dieser beprobten
Fichte im Abstand von 1 m um den Stamm und dort am untersten Messpunkt (2 m) die
hochsten Werte aufwies. Dies empfiehlt wiederum einen Einsatz der mobilen digitalen
Nase auf 2 m Hohe sowie im Abstand von 1 m vom Stamm, was durch eine Kombination

aus besagter Nase und einer fahrbaren Plattform zustande kommen kdnnte.

Diese Ergebnisse liefern wichtige Hinweise darauf, an welchen Positionen eine digitale
Nase zur Fritherkennung von Baumstress im Wald optimal platziert werden sollte. Durch
die gezielte Erfassung dieser Emissionen in Bodennihe kann das Gerét friihzeitig
Stressreaktionen der BiAume erkennen und somit zur besseren Uberwachung der

Waldgesundheit beitragen.

Die Studie ,,Pilot Study of 3D Spatial Distribution of a-Pinene Emitted by Norway Spruce
(L.) Karst Recently Infested by Ips typographus® bietet Vergleichsdaten fiir das 3D-Profil
der oa-Pinen-Emissionen von Fichten. Allerdings wurden in dieser Studie vom
Borkenkéfer befallene Individuen untersucht. Dennoch koénnen Vergleiche angestellt
werden, etwa dass die a-Pinen-Konzentration in Bodenndhe am hochsten ist und mit
zunehmender Hohe abnimmt. Unterschiede gibt es hinsichtlich der Messmethoden, denn
die oben genannte Studie verwendeten Methoden wie die dynamische Absorption und die
Festphasenmikroextraktion (SPME) in Kombination mit Gaschromatographie-
Flammenionisationsdetektion (GC-FID) [60], also konnten Versuche mit diesen

Messmethoden weitere vergleichbare Daten generieren.
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4 DISKUSSION

Das erstellte BVOC-Profil der gesunden und gestressten Fichte basiert auf einer
begrenzten Anzahl an Proben (n = 42). Ein groBerer und vielfdltigerer Datensatz wiirde
nicht nur die Aussagekraft erhohen, sondern auch eine robustere statistische Auswertung
ermOglichen. Fiir die Auswertung der Daten wurden die Statistik-Tools von Microsoft
Excel sowie die Lineare Diskriminanzanalyse (LDA) durch Python verwendet. Zukiinftig
sollen weitere Klassifikations- und Regressionsverfahren angewandt werden, die die
Klassen innerhalb des Datensatzes moglicherweise besser trennen, und die digitale Nase
beim Einsatz im Feld besser unterstiitzen konnen. So verwendeten Zhang-Turpeinen et
al. die Partial Least Squares Regression, ein Regressionsverfahren, welches fiir
Sensorwerte eingesetzt werden kann, und erzielten gute Ergebnisse damit [71]. Dennoch
sind die hohen erzielten Accuracy-Werte und F1-Werte mit den Ergebnissen von Zhang-
Turpeinen et al. vergleichbar. Ein Methodenvergleich konnte zeigen, welche Modelle fiir
die jeweiligen Datenstrukturen am besten geeignet sind und ob sich die Ergebnisse

dadurch verbessern lassen.

Dariiber hinaus spielt der Standort der Fichte eine wichtige Rolle fiir die BVOC-
Emissionen. Einfliisse wie Windrichtung, Windgeschwindigkeit, Sonneneinstrahlung
und jahreszeitliche Verdnderungen konnten systematisch erfasst und in die Auswertung
integriert werden, wie bei Zhang-Turpeinen et al. [68]. Auch Asymmetrien in der
Baumkrone konnten eine Rolle spielen und sollten mit den gemessenen Emissionen

korreliert werden.

Ein weiterer limitierender Faktor liegt darin, dass bislang nur ein einzelner Baum
untersucht wurde. Um reprisentative Aussagen treffen zu konnen, sollten kiinftig mehrere
Baume an unterschiedlichen Standorten, wie in der Studie von Stiibrska et al. [60], und
unter verschiedenen Umweltbedingungen und {iber verschiedene Vegetationsperioden
hinweg betrachtet werden, um die BVOC-Emissionen besser zu verstehen. Dies soll auch
dabei helfen, die ,,Digi-Nose* robuster gegen natiirliche Einfliisse wie Temperatur und

Luftfeuchtigkeit sowie Windbedingungen zu machen.
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Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft die Bestimmung der chemischen Verbindungen. In
dieser Arbeit wurden die Substanzen anhand von Retentionsindizes (RI), der hinterlegten
NIST-Datenbank des Analysegerits und Literaturangaben identifiziert. Um die Analysen
noch verldsslicher zu machen, wire es jedoch sinnvoll, kiinftig auch
Vergleichsmessungen mit Reinstoffen durchzufiihren. Auf Basis dieser Referenzstoffe
konnten gezielt Gassensoren fiir die digitale Nase kalibriert werden, die spezifisch auf

einzelne BVOCs reagieren.

Allerdings zeigen neuere Studien wie jene von Jensen et al., dass sich durch den Einsatz
eines sogenannten PTR-Data-Toolkits (PTR-DT), also eines rechnergestiitzten
Kalibrationsframeworks, die Validierung von PTR-ToF-MS (Proton-Transfer-Reaktions-
Time-of-Flight-Massenspektrometer) -Daten auch ohne Referenzsubstanzen realisieren
lasst. Dieses Toolkit schitzt die Sensitivitdt nicht kalibrierter VOCs anhand typischer
Reaktionskinetik und bekannter Standardempfindlichkeiten mit einer durchschnittlichen
Abweichung von nur + 8 % im Vergleich zu echten Kalibrationsstandards ein. Allerdings
ist der methodische Aufwand hoch und vergleichsweise kostenintensiv [72]. Besonders
die detektierten Alkane und Alkene konnten auf Verunreinigungen des Materials
hinweisen, jedoch konnten sie auch aus der Umgebung, etwa dem Waldboden stammen,
was auch Pefiuelas et al. in einer Studie untersuchten. Diese besagte, das Forstboden unter

anderem geringe Mengen an Propan, Pentan, Hexan und Heptan emittierten [73].

AbschlieBend lésst sich festhalten, dass die durchgefiihrten Tests und Methoden die
Weiterentwicklung der ,,Digi-Nose* deutlich vorantreiben. Im Fokus steht nun, alle
erhobenen Daten in das System zu integrieren und die Datenbank gezielt zu erweitern,
um die Genauigkeit weiter zu steigern. Parallel dazu sollen Feldtests die im Labor
erzielten Ergebnisse unter realen Bedingungen validieren und fiir den Praxiseinsatz der

,Digi-Nose* optimieren.
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