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Zastosowanie spektroskopii w bliskiej podczerwieni (NIR)
do oznaczania zawartoœci C, N, S, P i kationów metali

w materii organicznej gleb leœnych

1. Wstêp

Poziomy organiczne (poziomy próchnicy nadk³adowej, ektopróchnicy) [16] s¹
jednym z najwa¿niejszych komponentów gleb leœnych. Mog¹ one zawieraæ znaczne
iloœci sk³adników niezbêdnych dla wzrostu roœlin [15], co jest szczególnie wa¿ne
w przypadku gleb ma³o zasobnych w te sk³adniki [17]. Oprócz sk³adników od¿yw-
czych poziomy organiczne mog¹ akumulowaæ zanieczyszczenia rozprzestrzeniaj¹-
ce siê drog¹ powietrzn¹ (np. metale ciê¿kie). Pomiar stê¿enia metali ciê¿kich w po-
ziomach organicznych gleb zosta³ zaproponowany jako jedna z metod monito-
ringu depozycji metali ciê¿kich [3]. Sk³ad chemiczny materii organicznej poziomów
organicznych charakteryzuje siê du¿¹ zmiennoœci¹ przestrzenn¹ oraz profilow¹ [8,
12, 20], dlatego te¿ w przypadku badañ wielkoobszarowych do kompleksowego
scharakteryzowania jakoœci poziomów organicznych konieczne jest przeprowa-
dzenie du¿ej iloœci analiz. Aby zmniejszyæ koszty wielkoobszarowego monitoringu
gleb, potrzebne s¹ szybkie i relatywnie tanie metody analityczne. Jedn¹ z takich me-
tod jest spektroskopia w bliskiej podczerwieni – NIR (ang. near infrared).

Spektroskopia NIR jest niedestrukcyjn¹ technik¹ analityczn¹ znan¹ z szybkoœ-
ci, dok³adnoœci oznaczeñ, niskich kosztów i mo¿liwoœci jednoczesnego oznaczania
wielu sk³adników i w³aœciwoœci badanych materia³ów [1]. Wykorzystuje ona pro-
mieniowanie w zakresie 750÷2500 nm, które jest absorbowane przez po³¹czenia
typu C–H, O–H, N–H, S–H, C–C itp. Sk³adniki gleb nie absorbuj¹ce w tym zakresie
mog¹ byæ oznaczane dziêki ich korelacjom ze sk³adnikami absorbuj¹cymi pro-
mieniowanie NIR [2]. W ostatnich latach spektroskopia NIR znalaz³a zastosowanie
w badaniach gleboznawczych i ekologicznych. W licznych pracach stwierdzono
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przydatnoœæ NIR do oznaczania zawartoœci C, N i S, pojemnoœci kationowymien-
nej, biomasy mikrobiologicznej i aktywnoœci respiracyjnej gleb [6, 13].

Celem niniejszej pracy by³o ocenienie przydatnoœci spektroskopii NIR do
oznaczania zawartoœci C, N, P, S oraz ca³kowitych stê¿eñ Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe,
Al, Zn, Cu, Cd i Pb w poziomach organicznych gleb leœnych.

2. Materia³ i metodyka

2.1. Teren badañ i pobór prób

Miejsce badañ po³o¿one by³o w masywie Solling (Dolna Saksonia, Niemcy).
Próbki próchnicy nadk³adowej pobrane zosta³y pod drzewostanami œwierkowymi
(Picea abies L.), bukowymi (Fagus sylvatica L.) i mieszanymi (bukowo-œwierkowy-
mi) zlokalizowanymi na lekko nachylonych stokach (4÷7°) o ekspozycji wschod-
niej i pó³nocno-wschodniej. Miejsca poboru prób po³o¿one by³y na wysokoœci
400÷490 m n.p.m. w strefie klimatu górskiego (opad œrednioroczny 1050 mm, œred-
nia roczna temperatura 6,5°C) [14]. Gleby opróbowanych stanowisk sklasyfiko-
wano jako brunatne i brunatne zbielicowane, rozwiniête na zwietrza³ych piaskow-
cach pokrytych warstw¹ lessu o mi¹¿szoœci 20÷80 cm. Próchnicê sklasyfikowano
jako typowy moder, moder-mor i mor [16]. Pod ka¿dym z drzewostanów pobra-
nych zosta³o dziesiêæ rdzeni próchnicznych (œrednica 15 cm). Rdzenie te zosta³y
pociête na warstwy o gruboœci 1 cm reprezentuj¹ce podpoziomy surowinowy (Ol),
detrytusowy (Of) i epihumusowy (Oh). Próbki (n = 158) zosta³y przesiane (2 mm),
wysuszone w 60°C i drobno zmielone.

2.2. Analizy chemiczne

Zawartoœci C i N oznaczono przy u¿yciu analizatora automatycznego CHN
firmy Vario. Zawartoœci pozosta³ych pierwiastków (P, S, Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe,
Al, Zn, Cu, Cd i Pb) oznaczono metod¹ ICP-AES (atomowa spektrometria emi-
syjna z wzbudzeniem plazmowym) po mineralizacji ciœnieniowej w stê¿onym
HNO3 [11].

2.3. Analizy spektralne

Reflektancja próbek zosta³a zmierzona w zakresie 400÷2500 nm (Vis-NIR)
przy u¿yciu spektrofotometru Foss NIRSystems. Reflektancja ka¿dej próbki zosta³a
zmierzona dwukrotnie, a widmo koñcowe by³o œredni¹ z obu pomiarów. Do dal-
szej obróbki i przekszta³cania danych u¿yto wartoœci absorbancji (A) obliczonej
ze wzoru A = log(1/reflektancja).
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2.4. Zastosowanie spektroskopii NIR
do oznaczania zawartoœci pierwiastków w glebach
– kalibracja i walidacja

Spektroskopia NIR jest metod¹ poœredni¹ wymagaj¹c¹ dwóch etapów – etapu
kalibracji, w którym rozwijane s¹ empiryczne modele (równania) pozwalaj¹ce na
oszacowanie zawartoœci analizowanych sk³adników w glebie w oparciu o skompli-
kowane dane spektralne, oraz etapu walidacji, w którym przydatnoœæ rozwiniêtych
równañ kalibracyjnych jest testowana przy u¿yciu niezale¿nego zestawu próbek.

W opisywanym eksperymencie pobrane próbki zosta³y losowo podzielone na
dwa zestawy o równej liczebnoœci (n = 79). Jeden z zestawów (zestaw kalibracyjny)
zosta³ u¿yty do rozwiniêcia równañ kalibracyjnych, natomiast drugi zestaw (wa-
lidacyjny) zosta³ u¿yty do przetestowania uzyskanych modeli kalibracyjnych. Do
rozwiniêcia równañ kalibracyjnych zosta³a zastosowana zmodyfikowana metoda
cz¹stkowych najmniejszych kwadratów MPLS (Modified Partial Least Squares). Me-
toda MPLS wykorzystuje ca³¹ dostêpn¹ informacjê spektraln¹ i jest uwa¿ana za
metodê najlepiej nadaj¹c¹ siê do analizy danych spektralnych [18].

Równania kalibracyjne zosta³y rozwiniête w oparciu o surowe dane spek-
tralne oraz w oparciu o widma przekszta³cone. Przekszta³cenia widm objê³y obli-
czenie pochodnych pierwszego i drugiego rzêdu na fragmentach widm o ró¿nej
d³ugoœci oraz wyg³adzenie widm na fragmentach o ró¿nej d³ugoœci. Poniewa¿
optymalny sposób przekszta³cania widm nie jest znany [7], najlepszy sposób prze-
kszta³cenia widm (tj. sposób, dziêki któremu mo¿na uzyskaæ najdok³adniejsze mo-
dele kalibracyjne) zosta³ wybrany metod¹ prób i b³êdów z zastosowaniem procedu-
ry walidacji krzy¿owej. Kryterium wyboru optymalnego modelu by³ najmniejszy
b³¹d standardowy walidacji krzy¿owej SEC (Standard Error of Cross-Validation) [7].
Najlepsze modele kalibracyjne prezentuje tabela 1. W kolumnie „Przekszta³cenie”
pierwsza liczba oznacza rz¹d pochodnej, druga – d³ugoœæ segmentu, na którym zo-
sta³a policzona pochodna, a trzecia – d³ugoœæ segmentu, na którym widma zosta³y
wyg³adzone.

Walidacja rozwiniêtych modeli kalibracyjnych polega³a na analizie regresji po-
miêdzy wartoœciami stê¿eñ poszczególnych pierwiastków oznaczonymi metodami
standardowymi a wartoœciami oznaczonymi za pomoc¹ spektroskopii NIR. Do
oceny przydatnoœci rozwiniêtych równañ kalibracyjnych u¿yto nastêpuj¹cych pa-
rametrów: wspó³czynnika korelacji (r), wspó³czynnika regresji (a) oraz wielkoœci
RPD wyliczonej jako stosunek odchylenia standardowego w danych uzyskanych
metodami standardowymi do b³êdu standardowego oszacowania SEP (Standard

Error of Predicition).
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Wartoœæ SEP wyliczona zosta³a z wzoru

SEP �
��(( – ) ( – ) )–

...

,n y xii n i1 1

1

2 0 5,

gdzie:

n – liczba próbek w zestawie walidacyjnym,
yi – wartoœæ oznaczona metod¹ standardow¹,
xi – wartoœæ oznaczona metod¹ spektroskopii NIR.

Zastosowano nastêpuj¹ce kryteria przydatnoœci rozwiniêtych równañ kalibra-
cyjnych:

— wspó³czynnik korelacji r � 0,95, wspó³czynnik regresji 1,05 � a � 0,95 –
oznaczenie bardzo dobre;

— r = 0,90÷0,94, a = 0,90÷1,10 – oznaczenie dobre;
— r � 0,80, a = 0,80÷1,20 – oznaczenie satysfakcjonuj¹ce.

Wartoœci r < 0,80 i a >1,20 lub a < 0,80 uznano za niesatysfakcjonuj¹ce. Warto-
œci RPD > 2,0 charakteryzowa³y modele przydatne do oznaczeñ iloœciowych,
RPD = 1,4÷2,0 to modele nadaj¹ce siê do zgrubnego szacowania, natomiast
RPD < 1,4 wskazywa³o na nisk¹ dok³adnoœæ oznaczeñ NIR, nie nadaj¹c¹ siê do
analiz iloœciowych [4].

3. Wyniki i dyskusja

Równania kalibracyjne pozwalaj¹ce na co najmniej satysfakcjonuj¹ce oznacze-
nia zosta³y rozwiniête dla wszystkich rozpatrywanych pierwiastków (r � 0,81;
a = 0,94÷1,05) z wyj¹tkiem Mn (r = 0,90; a = 1,38). Wartoœci SECV by³y niewielkie
w porównaniu z rozstêpem wartoœci analizowanych pierwiastków, co wskazuje
na potencjaln¹ przydatnoœæ rozwiniêtych modeli do analiz iloœciowych.

Walidacja rozwiniêtych modeli kalibracyjnych wykaza³a, ¿e spektroskopia NIR
umo¿liwia bardzo dok³adne oznaczenie zawartoœci C (r = 0,97; a = 1,05; RPD = 4,0)
oraz dok³adne oznaczenie zawartoœci N i S (r = 0,91 dla obu pierwiastków; a = 1,03
i 1,00 odpowiednio dla N i S; RPD = 2,3 dla obu pierwiastków – tab. 1, rys. 1).
Zdolnoœæ spektroskopii NIR do oznaczania C, N i S w roœlinach, materii orga-
nicznej gleb oraz w glebach by³a opisywana przez wielu autorów [7, 9, 13]. Wyniki
przedstawione w niniejszej pracy potwierdzaj¹ przydatnoœæ spektroskopii NIR
do oznaczania zawartoœci tych pierwiastków i wskazuj¹ na jej u¿ytecznoœæ w ba-
daniach wielkoobszarowych.

Parametry statystyczne uzyskane w etapie walidacji równañ kalibracyjnych
rozwiniêtych do oznaczania P (r = 0,71; a = 0,67; RPD = 1,4) sugeruj¹ niewielk¹
przydatnoœæ spektroskopii NIR do oznaczania zawartoœci tego pierwiastka w prób-
kach materii organicznej.
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Jednak¿e w innych pracach stwierdzono zdolnoœæ spektroskopii NIR do
oznaczania zawartoœci tego pierwiastka w poziomach organicznych i materia³ach
roœlinnych [5, 10]. Po³¹czenia P nie absorbuj¹ promieniowania w zakresie NIR, dla-
tego do oznaczania zawartoœci P wykorzystuje siê wtórne zale¿noœci pomiêdzy za-
wartoœci¹ P a zawartoœciami C, N i S [10]. St¹d oznaczenia P przy u¿yciu spektro-
skopii NIR s¹ z regu³y mniej dok³adne ni¿ oznaczenia C, N i S. Niepowodzenie
w oznaczaniu P w niniejszym eksperymencie mog³o wynikaæ ze zbyt ma³ej iloœci
próbek dostêpnych do kalibracji. Chodak i inni [5], wykazali przydatnoœæ spektro-
skopii NIR do oznaczania P w materii organicznej w eksperymencie, w którym do
rozwiniêcia równañ kalibracyjnych u¿yto znacznie wiêkszej liczby próbek (n = 195).
Liczba próbek konieczna do rozwiniêcia skutecznych modeli kalibracyjnych jest
ró¿na dla ró¿nych pierwiastków. Shepherd i Walsh [19] stwierdzili, ¿e dla niektó-
rych w³aœciwoœci gleby ju¿ niewielka liczba próbek dostêpnych do kalibracji poz-
wala na rozwiniêcie dobrych modeli, podczas gdy dla innych w³aœciwoœci gleby
liczba próbek kalibracyjnych musi byæ znacznie wiêksza. Uzyskane wyniki wska-
zuj¹, ¿e zastosowanie spektroskopii NIR do oznaczania zawartoœci P mo¿e
wymagaæ kalibracji przy u¿yciu du¿ej liczby próbek.
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Rys. 1. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartoœci zmierzonych metodami refe-
rencyjnymi i oznaczonych metod¹ spektroskopii NIR dla C, N, P i S. Linia ci¹g³a wskazuje

wartoœci 1:1



Spektroskopia NIR pozwoli³a na oznaczenie zawartoœci Na, K, Fe i Al z do-
k³adnoœci¹ wystarczaj¹c¹ do oznaczeñ iloœciowych w badaniach wielkoobszaro-
wych (r = 0,90÷0,94; a = 0,89÷1,10; RPD � 2,2). Modele uzyskane dla Ca i Mn nada-
wa³y siê jedynie do zgrubnego szacowania zawartoœci tych pierwiastków w materii
organicznej, natomiast w przypadku Mg uzyskane równania kalibracyjne nie po-
zwoli³y na oznaczenia iloœciowe. B³¹d w oznaczaniu Ca i Mg by³ najwiêkszy dla
próbek o najwy¿szej zawartoœci tych pierwiastków. W próbkach tych zawartoœci
Ca i Mg oznaczone za pomoc¹ spektroskopii NIR by³y wyraŸnie niedoszacowane
(rys. 2).
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Rys. 2. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartoœci zmierzonych metodami re-
ferencyjnymi i oznaczonych metod¹ spektroskopii NIR dla Na, K, Ca, Mg, Fe i Al. Linia

ci¹g³a wskazuje wartoœci 1:1



Niepowodzenie w oznaczaniu Ca i Mg wynika³o prawdopodobnie z obecnoœci
próbek pochodz¹cych ze stanowisk nawo¿onych dolomitem. Po usuniêciu próbek
pobranych w drzewostanach dolomitowanych z zestawu kalibracyjnego i walida-
cyjnego uzyskano równania kalibracyjne pozwalaj¹ce na dok³adniejsze oszaco-
wanie zawartoœci Ca i Mg w analizowanych próbkach (Ca: r = 0,85; a = 0,94;
SEP = 0,67 mg g–1; RPD = 2,0; Mg: r = 0,83; a = 1,07; SEP = 0,16 mg g–1; RPD = 1,8;
n = 65 dla obu pierwiastków).

Spektroskopia NIR pozwoli³a na dok³adne oznaczenie zawartoœci Pb (r = 0,88;
a = 0,94; RPD = 2,0). Modele kalibracyjne dla Cu i Cd pozwoli³y osi¹gn¹æ dok³ad-
noœæ wystarczaj¹c¹ do zgrubnego szacowania zawartoœci tych pierwiastków (war-
toœci RPD = 1,6 i 1,7 odpowiednio dla Cu i Cd), jakkolwiek w przypadku Cu wy-
st¹pi³o kilka obserwacji nietypowych, w których oszacowania by³y mniej dok³adne
(rys. 3). W przypadku Zn, pomimo uzyskania potencjalnie przydatnych modeli
kalibracyjnych, oszacowania w etapie walidacji nie by³y wystarczaj¹co dok³adne
(r= 0,69; RPD = 1,3).
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Rys. 3. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartoœci zmierzonych metodami refe-
rencyjnymi i oznaczonych metod¹ spektroskopii NIR dla Zn, Cu, Cd i Pb. Linia ci¹g³a wska-

zuje wartoœci 1:1



4. Podsumowanie i uwagi koñcowe

Prezentowane wyniki wskazuj¹, ¿e spektroskopia NIR mo¿e byæ metod¹ przy-
datn¹ w monitoringu jakoœci materii organicznej gleb. Pozwala ona na oszacowa-
nie zawartoœci licznych pierwiastków w badanych materia³ach z dok³adnoœci¹
wystarczaj¹c¹ dla badañ wielkoobszarowych. Analiza NIR jest metod¹ tani¹, umo¿-
liwiaj¹c¹ wykonanie w krótkim czasie du¿ej liczby analiz. Nale¿y jednak pamiêtaæ,
¿e metoda ta nie mo¿e zast¹piæ standardowych metod chemicznych, które niezbêdne
s¹ na etapie kalibracji. Ponadto, z uwagi na koniecznoœæ wykonania doœæ du¿ej liczby
oznaczeñ metodami referencyjnymi oraz ni¿sz¹ w porównaniu z metodami
standardowymi precyzjê oznaczeñ, zastosowanie spektroskopii NIR jest uzasadnio-
ne jedynie w badaniach materii organicznej gleb prowadzonych na szerok¹ skalê.
W badaniach takich spektroskopia NIR stanowiæ mo¿e doskona³e uzupe³nienie
metod standardowych, pozwalaj¹c na znacznie dok³adniejsze oszacowanie rozpatry-
wanych w³aœciwoœci materii organicznej gleb na znacznych obszarach.
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