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Zastosowanie spektroskopii w bliskiej podczerwieni (NIR)
do oznaczania zawartosci C, N, S, P i kation6w metali
w materii organicznej gleb lesSnych

1. Wstep

Poziomy organiczne (poziomy préchnicy nadktadowej, ektoprochnicy) [16] sa
jednym z najwazniejszych komponentéw gleb lesnych. Moga one zawiera¢ znaczne
iloéci skladnikéw niezbednych dla wzrostu roélin [15], co jest szczegdlnie wazne
w przypadku gleb mato zasobnych w te sktadniki [17]. Oprécz skladnikéw odzyw-
czych poziomy organiczne moga akumulowaé zanieczyszczenia rozprzestrzeniaja-
ce sie droga powietrzng (np. metale ciezkie). Pomiar stezenia metali ciezkich w po-
ziomach organicznych gleb zostal zaproponowany jako jedna z metod monito-
ringu depozycji metali ciezkich [3]. Sklad chemiczny materii organicznej pozioméw
organicznych charakteryzuje sie duza zmiennoscig przestrzenna oraz profilowa [8,
12, 20], dlatego tez w przypadku badan wielkoobszarowych do kompleksowego
scharakteryzowania jakosci pozioméw organicznych konieczne jest przeprowa-
dzenie duzej ilosci analiz. Aby zmniejszy¢ koszty wielkoobszarowego monitoringu
gleb, potrzebne sa szybkie i relatywnie tanie metody analityczne. Jedna z takich me-
tod jest spektroskopia w bliskiej podczerwieni - NIR (ang. near infrared).

Spektroskopia NIR jest niedestrukcyjng technika analityczng znang z szybkos-
ci, doktadnosci oznaczen, niskich kosztéw i mozliwosci jednoczesnego oznaczania
wielu skladnikéw i wiasciwosci badanych materialéw [1]. Wykorzystuje ona pro-
mieniowanie w zakresie 750+2500 nm, ktére jest absorbowane przez potaczenia
typu C-H, O-H, N-H, S-H, C-C itp. Sktadniki gleb nie absorbujace w tym zakresie
moga by¢ oznaczane dzieki ich korelacjom ze skladnikami absorbujacymi pro-
mieniowanie NIR [2]. W ostatnich latach spektroskopia NIR znalazla zastosowanie
w badaniach gleboznawczych i ekologicznych. W licznych pracach stwierdzono
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przydatnos$é NIR do oznaczania zawartosci C, N i S, pojemnosci kationowymien-
nej, biomasy mikrobiologicznej i aktywnosci respiracyjnej gleb [6, 13].

Celem niniejszej pracy bylo ocenienie przydatnosci spektroskopii NIR do
oznaczania zawartosci C, N, P, S oraz catkowitych stezeri Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe,
Al, Zn, Cu, Cd i Pb w poziomach organicznych gleb leénych.

2. Material i metodyka

2.1. Teren badan i pobér prob

Miejsce badari potozone bylo w masywie Solling (Dolna Saksonia, Niemcy).
Probki préchnicy nadkladowej pobrane zostaty pod drzewostanami $wierkowymi
(Picea abies L.), bukowymi (Fagus sylvatica L.) i mieszanymi (bukowo-$wierkowy-
mi) zlokalizowanymi na lekko nachylonych stokach (4+7°) o ekspozycji wschod-
niej i polnocno-wschodniej. Miejsca poboru préb potozone byly na wysokosci
400+490 m n.p.m. w strefie klimatu gorskiego (opad érednioroczny 1050 mm, $red-
nia roczna temperatura 6,5°C) [14]. Gleby oprébowanych stanowisk sklasyfiko-
wano jako brunatne i brunatne zbielicowane, rozwiniete na zwietrzalych piaskow-
cach pokrytych warstwa lessu o migzszosci 20+80 cm. Prochnice sklasyfikowano
jako typowy moder, moder-mor i mor [16]. Pod kazdym z drzewostanéw pobra-
nych zostato dziesie¢ rdzeni préchnicznych ($rednica 15 cm). Rdzenie te zostaly
pociete na warstwy o grubosci 1 cm reprezentujace podpoziomy surowinowy (O),
detrytusowy (Of) i epihumusowy (On). Probki (n = 158) zostaly przesiane (2 mm),
wysuszone w 60°C i drobno zmielone.

2.2. Analizy chemiczne

Zawartoéci C i N oznaczono przy uzyciu analizatora automatycznego CHN
firmy Vario. Zawartosci pozostatych pierwiastkéw (P, S, Na, K, Ca, Mg, Mn, Fe,
Al, Zn, Cu, Cd i Pb) oznaczono metoda ICP-AES (atomowa spektrometria emi-
syjna z wzbudzeniem plazmowym) po mineralizacji ci$nieniowej w stezonym
HNOg [11].

2.3. Analizy spektralne

Reflektancja probek zostala zmierzona w zakresie 400+2500 nm (Vis-NIR)
przy uzyciu spektrofotometru Foss NIRSystems. Reflektancja kazdej probki zostata
zmierzona dwukrotnie, a widmo koricowe bylo érednig z obu pomiaréw. Do dal-
szej obrobki i przeksztalcania danych uzyto wartosci absorbancji (A) obliczonej
ze wzoru A =log(1/reflektancja).
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2.4. Zastosowanie spektroskopii NIR
do oznaczania zawartosci pierwiastkéw w glebach
- kalibracja i walidacja

Spektroskopia NIR jest metoda posrednia wymagajaca dwoch etapéw - etapu
kalibracji, w ktérym rozwijane sa empiryczne modele (réwnania) pozwalajgce na
oszacowanie zawartosci analizowanych skladnikéw w glebie w oparciu o skompli-
kowane dane spektralne, oraz etapu walidacji, w ktérym przydatnoséé rozwinietych
rownan kalibracyjnych jest testowana przy uzyciu niezaleznego zestawu prébek.

W opisywanym eksperymencie pobrane prébki zostaly losowo podzielone na
dwa zestawy o rownej liczebnosci (n = 79). Jeden z zestawéw (zestaw kalibracyjny)
zostal uzyty do rozwiniecia réwnan kalibracyjnych, natomiast drugi zestaw (wa-
lidacyjny) zostatl uzyty do przetestowania uzyskanych modeli kalibracyjnych. Do
rozwiniecia réwnan kalibracyjnych zostala zastosowana zmodyfikowana metoda
czgstkowych najmniejszych kwadratow MPLS (Modified Partial Least Squares). Me-
toda MPLS wykorzystuje cala dostepna informacje spektralng i jest uwazana za
metode najlepiej nadajaca sie do analizy danych spektralnych [18].

Réwnania kalibracyjne zostaly rozwiniete w oparciu o surowe dane spek-
tralne oraz w oparciu o widma przeksztalcone. Przeksztalcenia widm objety obli-
czenie pochodnych pierwszego i drugiego rzedu na fragmentach widm o réznej
dtugosci oraz wygladzenie widm na fragmentach o réznej dtugosci. Poniewaz
optymalny spos6b przeksztalcania widm nie jest znany [7], najlepszy sposéb prze-
ksztatcenia widm (tj. spos6b, dzieki ktéremu mozna uzyskac najdokladniejsze mo-
dele kalibracyjne) zostal wybrany metoda préb i btedéw z zastosowaniem procedu-
ry walidacji krzyzowej. Kryterium wyboru optymalnego modelu byl najmniejszy
btad standardowy walidacji krzyzowej SEC (Standard Error of Cross-Validation) [7].
Najlepsze modele kalibracyjne prezentuje tabela 1. W kolumnie , Przeksztalcenie”
pierwsza liczba oznacza rzad pochodnej, druga - diugosé segmentu, na ktérym zo-
stala policzona pochodna, a trzecia - dtugos¢ segmentu, na ktérym widma zostaty
wygltadzone.

Walidacja rozwinietych modeli kalibracyjnych polegata na analizie regresji po-
miedzy warto$ciami stezen poszczegdlnych pierwiastkéw oznaczonymi metodami
standardowymi a warto$ciami oznaczonymi za pomoca spektroskopii NIR. Do
oceny przydatnoéci rozwinietych réwnan kalibracyjnych uzyto nastepujacych pa-
rametréw: wspoélczynnika korelacji (r), wspotczynnika regresji (a) oraz wielkosci
RPD wyliczonej jako stosunek odchylenia standardowego w danych uzyskanych
metodami standardowymi do bledu standardowego oszacowania SEP (Standard
Error of Predicition).
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Wartosé SEP wyliczona zostata z wzoru

SEP=((n-1)7'Y. | (y-x)%)%°

gdzie:
n - liczba probek w zestawie walidacyjnym,
yi - wartos¢ oznaczona metodg standardowa,
x; - warto$¢ oznaczona metoda spektroskopii NIR.

Zastosowano nastepujace kryteria przydatnosci rozwinietych réwnan kalibra-
cyjnych:
— wspotczynnik korelacji r > 0,95, wspélczynnik regresji 1,05 > a > 0,95 -
oznaczenie bardzo dobre;
— r=0,90+0,94, a = 0,90+1,10 - oznaczenie dobre;
— 120,80, a = 0,80+1,20 - oznaczenie satysfakcjonujace.

Wartosci r < 0,80 i a >1,20 lub a < 0,80 uznano za niesatysfakcjonujace. Warto-
sci RPD > 2,0 charakteryzowaly modele przydatne do oznaczen ilosciowych,
RPD = 1,4+2,0 to modele nadajace sie do zgrubnego szacowania, natomiast
RPD < 1,4 wskazywalo na niska doktadnos¢ oznaczeri NIR, nie nadajaca sie do
analiz ilosciowych [4].

3. Wyniki i dyskusja

Réwnania kalibracyjne pozwalajace na co najmniej satysfakcjonujace oznacze-
nia zostaly rozwiniete dla wszystkich rozpatrywanych pierwiastkéow (r > 0,81;
a = 0,94+1,05) z wyjatkiem Mn (r = 0,90; a = 1,38). Wartoséci SECV byly niewielkie
w poréwnaniu z rozstepem wartoéci analizowanych pierwiastkéw, co wskazuje
na potencjalng przydatno$é rozwinietych modeli do analiz ilosciowych.

Walidacja rozwinietych modeli kalibracyjnych wykazata, ze spektroskopia NIR
umozliwia bardzo doktadne oznaczenie zawartosci C (r = 0,97; a = 1,05, RPD = 4,0)
oraz dokladne oznaczenie zawartosci N iS (r = 0,91 dla obu pierwiastkow; a = 1,03
i 1,00 odpowiednio dla N i S; RPD = 2,3 dla obu pierwiastkéw - tab. 1, rys. 1).
Zdolnoé¢ spektroskopii NIR do oznaczania C, N i S w roslinach, materii orga-
nicznej gleb oraz w glebach byla opisywana przez wielu autoréw [7, 9, 13]. Wyniki
przedstawione w niniejszej pracy potwierdzaja przydatno$é spektroskopii NIR
do oznaczania zawartosci tych pierwiastkow i wskazuja na jej uzytecznos¢ w ba-
daniach wielkoobszarowych.

Parametry statystyczne uzyskane w etapie walidacji réwnan kalibracyjnych
rozwinietych do oznaczania P (r = 0,71; a = 0,67; RPD = 1,4) sugeruja niewielka
przydatnos¢ spektroskopii NIR do oznaczania zawartosci tego pierwiastka w préb-
kach materii organicznej.
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Rys. 1. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartosci zmierzonych metodami refe-
rencyjnymi i oznaczonych metoda spektroskopii NIR dla C, N, P i S. Linia ciggla wskazuje
wartosci 1:1

Jednakze w innych pracach stwierdzono zdolnos$¢é spektroskopii NIR do
oznaczania zawartosci tego pierwiastka w poziomach organicznych i materiatach
roslinnych [5, 10]. Polaczenia P nie absorbuja promieniowania w zakresie NIR, dla-
tego do oznaczania zawartosci P wykorzystuje sie¢ wtérne zaleznosci pomiedzy za-
wartoscig P a zawartosciami C, N i S [10]. Stad oznaczenia P przy uzyciu spektro-
skopii NIR sa z reguly mniej dokladne niz oznaczenia C, N i S. Niepowodzenie
w oznaczaniu P w niniejszym eksperymencie moglo wynika¢ ze zbyt malej ilosci
probek dostepnych do kalibracji. Chodak i inni [5], wykazali przydatnosé¢ spektro-
skopii NIR do oznaczania P w materii organicznej w eksperymencie, w ktérym do
rozwiniecia réwnan kalibracyjnych uzyto znacznie wigkszej liczby prébek (n = 195).
Liczba prébek konieczna do rozwiniecia skutecznych modeli kalibracyjnych jest
rézna dla réznych pierwiastkéw. Shepherd i Walsh [19] stwierdzili, ze dla niekto-
rych wlasciwosci gleby juz niewielka liczba prébek dostepnych do kalibracji poz-
wala na rozwiniecie dobrych modeli, podczas gdy dla innych wtasciwosci gleby
liczba probek kalibracyjnych musi by¢ znacznie wieksza. Uzyskane wyniki wska-
zuja, ze zastosowanie spektroskopii NIR do oznaczania zawartoéci P moze
wymagac kalibracji przy uzyciu duzej liczby prébek.
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Spektroskopia NIR pozwolila na oznaczenie zawartosci Na, K, Fe i Al z do-
ktadnoscia wystarczajaca do oznaczen ilosciowych w badaniach wielkoobszaro-
wych (r = 0,90+0,94; a = 0,89+1,10; RPD > 2,2). Modele uzyskane dla Ca i Mn nada-
waly sie jedynie do zgrubnego szacowania zawartosci tych pierwiastkéw w materii
organicznej, natomiast w przypadku Mg uzyskane réwnania kalibracyjne nie po-
zwolily na oznaczenia iloéciowe. Blad w oznaczaniu Ca i Mg byt najwigkszy dla
probek o najwyzszej zawartosci tych pierwiastkéw. W prébkach tych zawartosci
Ca i Mg oznaczone za pomoca spektroskopii NIR byty wyraznie niedoszacowane

(rys. 2).
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Rys. 2. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartosci zmierzonych metodami re-
ferencyjnymi i oznaczonych metoda spektroskopii NIR dla Na, K, Ca, Mg, Fe i Al. Linia
ciggla wskazuje wartosci 1:1
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Niepowodzenie w oznaczaniu Ca i Mg wynikato prawdopodobnie z obecnosci
probek pochodzacych ze stanowisk nawozonych dolomitem. Po usunieciu prébek
pobranych w drzewostanach dolomitowanych z zestawu kalibracyjnego i walida-
cyjnego uzyskano réwnania kalibracyjne pozwalajace na dokladniejsze oszaco-
wanie zawartosci Ca i Mg w analizowanych prébkach (Ca: r = 0,85, a = 0,94;
SEP = 0,67 mg g™}; RPD = 2,0; Mg: r = 0,83; a = 1,07; SEP = 0,16 mg g™}; RPD = 1,8;
n =65 dla obu pierwiastkéw).

Spektroskopia NIR pozwolita na doktadne oznaczenie zawartosci Pb (r = 0,88;
a =0,94; RPD = 2,0). Modele kalibracyjne dla Cu i Cd pozwolity osiggna¢ doklad-
noé¢ wystarczajaca do zgrubnego szacowania zawartoéci tych pierwiastkéw (war-
tosci RPD = 1,6 i 1,7 odpowiednio dla Cu i Cd), jakkolwiek w przypadku Cu wy-
stapito kilka obserwacji nietypowych, w ktérych oszacowania byly mniej doktadne
(rys. 3). W przypadku Zn, pomimo uzyskania potencjalnie przydatnych modeli
kalibracyjnych, oszacowania w etapie walidacji nie byly wystarczajaco dokladne
(r=0,69; RPD =1,3).
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Rys. 3. Walidacja spektroskopii NIR. Analiza regresji wartosci zmierzonych metodami refe-
rencyjnymi i oznaczonych metoda spektroskopii NIR dla Zn, Cu, Cd i Pb. Linia ciagta wska-
zuje wartosci 1:1
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4. Podsumowanie i uwagi koficowe

Prezentowane wyniki wskazuja, ze spektroskopia NIR moze by¢ metoda przy-
datna w monitoringu jakoéci materii organicznej gleb. Pozwala ona na oszacowa-
nie zawartoéci licznych pierwiastkéw w badanych materialach z doktadnoscia
wystarczajaca dla badan wielkoobszarowych. Analiza NIR jest metoda tanig, umoz-
liwiajaca wykonanie w krétkim czasie duzej liczby analiz. Nalezy jednak pamietad,
ze metoda ta nie moze zastapi¢ standardowych metod chemicznych, ktére niezbedne
sa na etapie kalibracji. Ponadto, z uwagi na konieczno$¢ wykonania dos¢ duzej liczby
oznaczen metodami referencyjnymi oraz nizsza w poréwnaniu z metodami
standardowymi precyzje oznaczen, zastosowanie spektroskopii NIR jest uzasadnio-
ne jedynie w badaniach materii organicznej gleb prowadzonych na szeroka skale.
W badaniach takich spektroskopia NIR stanowi¢ moze doskonate uzupelnienie
metod standardowych, pozwalajac na znacznie dokladniejsze oszacowanie rozpatry-
wanych wlasciwosci materii organicznej gleb na znacznych obszarach.
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