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Zmiany widm w bliskiej podczerwieni (NIR)
w poziomach organicznych
pod drzewostanami bukowymi i swierkowymi

1. Wstep

Poziomy organiczne gleb lesnych skladaja sie z sekwencji podpozioméw roz-
nigcych sie cechami morfologicznymi i stopniem rozkladu materii organicznej [7].
Sa one rezerwuarem skladnikéw odzywczych dla roslin [12], stanowia Zrédio
energii dla mikroorganizméw glebowych [16], a dzieki doskonatym wtasciwosciom
buforujacym zapobiegajg nadmiernemu zakwaszeniu warstw mineralnych gleb [8].

Jakos¢ zakumulowanej materii organicznej moze by¢ dobrym wskaznikiem
zyznosci siedliska lesnego [13, 14]. W badaniach struktury i skladu chemicznego
oraz przemian materii organicznej zakumulowanej w poziomach organicznych
stosowanych jest wiele metod spektralnych wykorzystujacych rézne zakresy pro-
mieniowania elektromagnetycznego [15]. Jedna z metod spektralnych mogacych
znalez¢ powszechne zastosowanie w badaniach materii organicznej jest spektro-
skopia w bliskiej podczerwieni NIR (ang. near infrared). Spektroskopia NIR wykor-
zystuje promieniowanie w zakresie od 750 do 2500 nm, ktére absorbowane jest
przez polaczenia wegla, azotu, tlenu i siarki [17]. Widma materii organicznej w za-
kresie NIR wykazuja pewne cechy charakterystyczne, ktére moga by¢ zwigzane
z zawartoscig okre$lonych grup funkcyjnych (karboksylowych, hydroksylowych,
aminowych itp.), i dlatego zmiany ksztattu widm NIR mogg wskazywac na prze-
miany zwigzkéw organicznych [1].

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie widm NIR materiatu organicznego
o réznym stopniu rozkiadu pochodzacego z pozioméw organicznych gleb lesnych
pod drzewostanami bukowymi, $wierkowymi oraz mieszanymi (bukowo-$§wier-
kowymi), a takze préba powigzania obserwowanych zmian spektralnych z prze-
mianami chemicznymi materii organiczne;j.
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2. Materialy i metody

Probki pobrane zostalty w masywie Solling (Dolna Saksonia, Niemcy), na lek-
ko nachylonych (2+4°) stokach o ekspozycji p6éinocnej, pétnocno-wschodniej i pot-
nocno-zachodniej. Miejsca poboru préb zlokalizowane byly na wysokosci
340+490 m n.p.m. w strefie klimatu gérskiego (opad $rednioroczny 1050 mm, Sre-
dnia roczna temperatura 6,5°C) i klimatu umiarkowanego (opad $rednioroczny
900 mm, $rednia roczna temperatura 7,5°C) [9].

Oprébowanych zostalo w pieé stanowisk reprezentujacych dojrzale (wiek
>100 lat) drzewostany:

1) swierkowy (Picea abies L.; Sw),

2) bukowy (Fagus sylvatica L.; Bk),

3) mieszany bukowo-$wierkowy (M),

4) swierkowy nawozony dolomitem (dawka dolomitu 2,3 T ha™'; SwD),
5) bukowy nawozony dolomitem (6,3 T dolomitu ha™; BkD).

Gleby na badanych stanowiskach, sklasyfikowane jako gleby brunatne i bru-
natne zbielicowane, wytworzone zostaly z lesséw o miazszosci 20+80 cm zalega-
jacych na podlozu ze zwietrzatych piaskowcéw. Préchnice sklasyfikowano jako
modermor [11].

Z kazdego stanowiska pobranych zostalo pie¢ rdzeni préchnicy nadktadowej
0 migzszosci 4+7 c¢cm i $rednicy 15 cm. Rdzenie zostaly podzielone na warstwy
o grubosci 1 cm reprezentujace podpoziom surowinowy (O1), butwinowy (Of)
i epihumusowy (On). Z préb usunieto korzenie i zywe rosliny, nastepnie zostaly
one przesiane (2 mm), wysuszone w 60°C i drobno zmielone.

Pomiary reflektancji prébek w zakresie od 400 do 2500 nm (Vis-NIR) zostaly
wykonane przy uzyciu spektrometru Foss NIRSystems. Do matematycznej obrébki
widm uzyte zostaly wartosci absorbancji (A) wyliczonej ze wzoru

A = log (1/reflektancja).

Do poréwnania wiasciwosci spektralnych poszczegélnych préobek uzyto dru-
gich pochodnych widm, przy czym do iloSciowego szacowania zmian w pochod-
nych widm zastosowano metode opisang przez Haberhauera i innych [6]. Dla ka-
zdego piku policzono absorbancje wzgledng (w procentach) poprzez podzielenie
wysokosci danego piku poprzez sume wysokosci wszystkich rozpatrywanych pik-
6w (1440, 1680, 1740, 1920, 2060, 2140, 2270, 2320, 2360 i 2390 nm) i pomnozenie
przez 100. Piki uzywane do obliczeni zostaly wybrane na podstawie wielkosci,
przy czym rozpatrywane byly tylko najwieksze piki.

Wartosci absorbancji wzglednej przedstawione w tabelach i tekécie sa warto-
§ciami érednimi z pieciu powtérzen dla danego poziomu w danym drzewostanie.
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3. Wyniki i dyskusja

Surowe widma NIR zarejestrowane dla pozioméw organicznych pod drzewo-
stanami bukowymi, §wierkowymi i mieszanymi byly podobne i pozbawione wy-
raznych cech spektralnych (rys. 1). Wartosci absorbancji byly wysokie w zakresie
widzialnym i zmniejszaly sie w zakresie NIR. W surowych widmach w zakresie
NIR fatwo wyrdznialny byl tylko jeden pik (1920 nm), natomiast pozostate byly
w zasadzie niewidoczne. Zarejestrowane widma byly podobne do widm typowych
dla materii organicznej i resztek roslinnych opisywanych przez innych autoréw [5].

Absorbancja
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Rys. 1. Srednie (1 = 5) widma NIR (400+2500 nm) podpozioméw Oy, Of i On pod drzewos-
tanem bukowym (Bk), swierkowym (Sw) i mieszanym (M)

Zastosowanie drugich pochodnych widm pozwala na wzmocnienie cech spek-
tralnych, ktére moga by¢ ukryte w widmach surowych, ale powoduje réwniez, ze
lokalne maksima przeksztalcone zostaja w lokalne minima [4]. Rysunek 2 przed-
stawia przyktady drugich pochodnych widm prébek pozioméw Oi i On pobranych
w drzewostanach bukowych i swierkowych. Widma pod oboma drzewostanami
wykazaty podobny uklad pikéw. W zakresie widzialnym pojawito si¢ szereg pikow
(510, 610 i 680 nm), ktérych intensywnos¢ byta rézna w poziomach Op i On. Piki
w zakresie widzialnym wskazuja, ze zakres ten zawiera informacje, ktére potencjal-
nie moga by¢ przydatne do analizy przemian pewnych skladnikow materii organicz-
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nej gleb. Przykltadowo, Curran i inni [3] przypisali zmiany absorbancji w zakresie
widzialnym do zmian zawartosci barwnikéw (m.in. chlorofilu) w lisciach Amar-
anthus tricolor [3].
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Rys. 2. Przyklady drugich pochodnych widm NIR dla prébek reprezentujacych poziomy Oj
i On pod drzewostanem: a) bukowym (Bk); b) swierkowym (Sw)
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W zakresie NIR w analizowanych widm stwierdzono obecnosé¢ duzej liczby
pikéw o zréznicowanej wielkosci. Do analizy wybrano 11 najwiekszych pikéw
przy nastepujacych diugosciach fal: 1440, 1680, 1740, 1920, 2060, 2140, 2170, 2270,
2320, 2360 i 2390 nm. W tabeli 1 przedstawiono grupy funkcyjne, do jakich wyzej
wymienione piki moga zostac przypisane.

Tabela 1. Wybrane piki w zakresie NIR i struktury chemiczne absorbujace promieniowanie
NIR o podanych dtugosciach fali

Dhugos¢ fali [nm] Polaczenia absorbujace Zrédto
1440 Grupy OH, CH, CH» [2,10]
1680 C-H w strukturach aromatycznych [2]
1740 C-H, S-H w strukturach alifatycznych [2]
1920 OH, C=0 (2]
2060 NH w grupach amidowych [2,10]
2140 C=C w strukturach aromatycznych [2]
2170 C=C w strukturach aromatycznych [2]
2270 OH [2,10]
2320 Potaczenia C-H, CH» [2,10]
2360 Potaczenia C-H [2]
2390 COO-, CH; (2]

Pikiem dominujagcym w zakresie NIR we wszystkich poziomach i pod wszyst-
kimi drzewostanami byt pik przy 1920 nm. Absorbancja wzgledna tego piku w po-
ziomie O réznita sie w zaleznosci od drzewostanu i pod Sw wynosita 34%, pod Bk
40%, a pod M - 37%. Pod BkD absorbancja wzgledna przy 1920 nm w poziomie Oj
wzrosta do 43%, a pod SwD do 37% (tab. 2 na wklejce). Absorbancja wzgledna
piku 1920 nm w poziomach organicznych pod Bk, BkD i SwD zmniejszata si¢ wraz
z glebokoscia, natomiast pod Sw i M wzrastala w poziomie Of. Absorbancja
wzgledna pikéw przy 1440 nm i 2270 nm byta podobna pod wszystkimi drzewo-
stanami i zmniejszala sie¢ wraz z glebokoscia (pik 1440 nm: od 5+6% w poziomie Oj
do 2+3% w poziomie On; pik 2270 nm: od 12+14% w poziomie O; do 6+10% w po-
ziomie O; tab. 2). Piki przy 1440, 1920 i 2270 nm moga by¢ zwigzane z absorpcja
promieniowania przez grupy OH wystepujace w wodzie i czastkach organicznych
oraz deformacjami wigzain C=O w grupach ketonowych i karboksylowych badz
wiazan C-C lub C-H.
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Poniewaz analizowane probki zostaly wysuszone, bardziej prawdopodobne
wydaje sie, ze wyzej wymienione piki odzwierciedlaly raczej przemiany chemiczne
zwigzkéw organicznych podczas proceséw rozkladu niz réznice w zawartosci
wody.

Podobnie, Ben-Dor i inni [2] stwierdzili, ze zmiany w intensywnosci piku przy
1450 nm podczas kompostowania gnojowicy i odpadéw przemystu winiarskiego
wynikaly raczej ze zmiany liczby grup OH i CH2 w celulozie i ligninie niz z réznic
w uwilgotnieniu probek.

Absorbancja wzgledna pikow przy dtugosci fali 2320 i 2360 nm w poziomie Oi
byta wyzsza pod Sw (odpowiednio 17% i 13%) niz pod Bk (odpowiednio 13% i 10%).
Wartosci absorbancji wzglednej tych pikéw w prébkach z drzewostanéw nawozo-
nych dolomitem byty nieco nizsze niz w drzewostanach nienawozonych. Dla piku
2320 nm wartosci absorbancji wzglednej wyniosty 11% i 15%, a dla piku 2360 nm -
10% i 11% odpowiednio pod BkD i SwD. Warto$¢ absorbancji wzglednej dla tych
pikéw wyraznie wzrastala wraz z glebokoscia i pod nienawozonymi drzewostana-
mi bukowymi i swiekowymi osiggneta 25% i 20%, odpowiednio dla pikéw 2320
12360 nm.

W drzewostanach dolomitowanych wzrost absorbancji wzglednej byt mniej-
szy: dla piku 2320 nm absorbancja wzgledna wzrosta do 17+23%, a piku 2360 nm
do 15+19%. Piki przy 2320 nm, 2360 nm oraz pik 1740 nm (ktérego wzgledna absor-
bancja w profilu si¢ nie zmieniata) mozna przypisa¢ deformacjom struktur alifa-
tycznych [2]. Tak wiec catkowita absorbancja wzgledna przypisywana strukturom
alifatycznym wzrosta od wartosci 24% (BkD) + 35% (Sw) w poziomach O; do 45%
(BKkD) + 50% (Bk) w poziomach On. Wzrost absorbancji wzglednej przy tych dtu-
gosciach fali wskazuje na wzrost liczby struktur alifatycznych w préchnicy nad-
kladowej wraz z glebokoscig. Podobny wzrost liczby struktur alifatycznych wraz
z glebokoscig stwierdzili Kogel-Knaber i inni (1988), ktérzy analizowali zmiany
struktury chemicznej zwigzkéw organicznych w profilach humusu typu mull, mor
i moder przy uzyciu spektroskopii CPMAS 13C NMR. Zréznicowanie absorbancji
wzglednej pikéw 2320 i 2360 nm w poziomie Oj gleb dolomitowanych wskazuje na
wplyw tego zabiegu na charakterystyke spektralng tego poziomu i moze sugero-
waé pewne zmiany chemiczne éciétki wynikajace z nawozenia dolomitem.

Niewielkie piki przy 1680, 2140 i 2170 nm moga by¢ przypisane deformacjom
struktur aromatycznych [2]. Wartosci absorbancji wzglednej dla tych pikéw bylty
niewielkie i pod wszystkimi drzewostanami zmniejszaty sie od 8+13% w poziomie
O1 do 5+8% w poziomie On. Wskazywac to moze na spadek liczby struktur aroma-
tycznych w poziomach organicznych wraz z gtebokoscia.



Zmiany widm w bliskiej podczerwieni (NIR)... 85

4. Podsumowanie i wnioski

1. Intensywnosci pikéw przypisywanych okreslonym strukturom odzwiercie-
dlaja zmiany liczby tych struktur w poszczegdlnych poziomach prochnicy
nadkladowej oraz wskazuja na réznice pomiedzy poszczegélnymi drzewo-
stanami wynikajace prawdopodobnie z odmiennego sktadu chemicznego
Sciotki. Poniewaz jednak w pracy wykorzystane zostaly drugie pochodne
widm NIR, przedstawione wartosci procentowe przypisywane strukturom
alifatycznym badZ aromatycznym nie moga by¢ traktowane jako rzeczywi-
ste udzialy tych struktur w materii organicznej badanych pozioméw orga-
nicznych.

2. Zastosowanie spektroskopii NIR do iloéciowego badania przemian struk-
tur chemicznych materii organicznej w procesie humifikacji wymaga wy-
kalibrowania widm NIR przy uzyciu standardowych metod analitycznych
(f. powigzania ksztattu widma NIR z zawartoscig okreslonych substancji
lub struktur oznaczona za pomoca innych metod).

3. Przedstawione wyniki wykazaly, ze za pomoca spektroskopii NIR mozna
rozr6zni¢ materie organiczng o réznym stopniu humifikacji. Wskazuje to
na potencjalna uzytecznoéc¢ tej metody do badania jakosci préchnicy, jed-
nakze praktyczne zastosowanie spektroskopii NIR do oceny jakosci préch-
nicy wymaga dalszych prac badawczych.
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