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Streszczenie

Celem pracy bylo przetestowanie mozliwosci zastosowania spektroskopii
NIR do szybkiego oznaczania zawartosci C i N w zrekultywowanych gle-
bach pogorniczych. Opracowane modele predykcyjne pozwolily na do-
ktadne oznaczenie zawartosci tych pierwiastkow w niezaleznym zestawie
prob uzytym do walidacji co wskazuje na przydatnos¢ badanej metody do
oznaczania C i N w glebach pogorniczych.

Stowa kluczowe: spektroskopia w bliskiej podczerwieni, wegiel glebowy, azot glebowy,
gleby poprzemystowe

Wstep

Jednym z najwazniejszych zadan rekultywacji terenow zdewastowanych
dziatalno$cig gornicza jest przeksztalcenie zezwatowanych lub odstonietych
gruntow w gleby. Grunty budujace zwatowiska lub wyrobiska w odréznieniu od
gleb nie zawieraja materii organicznej a tym samym nie zawieraja glebowego C
i N [Gotda 2007]. Stad tez, oznaczenia glebowego C i N stosowane by¢ moga
w celu okreslenia tempa i kierunku przemian zachodzacych w zrekultywowa-
nych gruntach pod wptywem zastosowanych zabiegdw 1 wprowadzonej roslin-
nosci [Gotda 2007]. Obiekty zrekultywowane zajmuja niekiedy znaczne po-
wierzchnie i zbudowane sg czesto z materialow heterogenicznych pod wzgle-
dem skladu mechanicznego, co powoduje konieczno$¢ wykonania znacznej
ilosci analiz laboratoryjnych w celu ich scharakteryzowania. Oznaczenia C i N
w glebie moga by¢ wykonywane ré6znymi metodami — przyktadowo zawartosc¢
C mozna oznacza¢ metoda Tiurina, Walkleya-Blacka lub metoda suchego spa-
lania, ktorg wykorzystuje si¢ w analizatorach automatycznych. Metody Tiurina
i Walkleya-Blacka cechujg si¢ znaczng pracochtonnos$cia, natomiast analiza
z uzyciem analizatorow automatycznych jest relatywnie droga i wymaga dobrze
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przeszkolonego personelu laboratoryjnego. W przypadku oznaczen na potrzeby
badan na duzych powierzchniach alternatywa dla wyzej wymienionych metod
analitycznych mogtaby by¢ spektroskopia w bliskiej podczerwieni (NIR, ang. —
Near Infrared Spectroscopy).

Spektroskopia NIR jest niedestrukcyjng metoda analityczng cechujaca si¢ ni-
skimi kosztami, prostota, szybko$cia i duza doktadnosciag oznaczen a takze moz-
liwosciami jednoczesnego oznaczania wielu sktadnikow i wiasciwosci bada-
nych materiatdw [Chodak 2008]. Metoda ta wykorzystuje promieniowanie
w zakresie 750-2500 nm, ktore jest absorbowane przez potaczenia typu C-H,
C-C, N-H, S-H itp. Czesto analityczny zakres spektralny rozszerzany jest
0 zakres §wiatta widzialnego (400-750 nm). Spektroskopia NIR stosowana jest
W przemysle spozywczym i paszowym do oznaczania zawarto$ci azotu, protein
i szeregu innych sktadnikow produktow spozywczych i pasz [Shenk i Wester-
haus 1994]. W ostatnich dekadach metod¢ t¢ z powodzeniem stosuje si¢ do
oznaczania szeregu wiasciwosci gleb [Chodak 2008].

Celem niniejszej pracy jest ocena mozliwosci zastosowania spektroskopii
NIR do oznaczania zawarto$ci C i N w gruntach pogorniczych zrekultywowa-
nych w kierunku le§nym.

Metodyka badan

Badania przeprowadzono na obszarach zrekultywowanych przez kopalnig
piaskow Szczakowa. Proby gleb pobrano z warstwy mineralnej (0-5 cm) w 132
punktach zlokalizowanych w drzewostanach sosnowych, modrzewiowych,
brzozowych i olszowych, na terenach bezle$nych przygotowywanych do rekul-
tywacji oraz w borach sosnowych sasiadujacych z obszarami zrekultywowany-
mi. Wiek drzewostanow wahat si¢ od 6 lat (najmtodsze uwzglgednione w bada-
niach nasadzenia sosnowe na terenach zrekultywowanych) do 100 lat (bor so-
snowy rosngcy na terenach nie objetych dzialalnoscig gornicza). W kazdym
punkcie pobrano probke ogoélng ztozong z pigeiu probek pierwotnych. Probki
zostaly przesiane (2 mm), wysuszone do statej masy w temperaturze 60°C
i drobno zmielone.

Zawartosci C i N oznaczono metoda suchego spalania przy uzyciu analizato-
ra automatycznego VarioMax CN.

Reflektancja probek zostata zmierzona w zakresie 400-2500 nm (Vis-NIR)
przy uzyciu spektrofotometru Foss NIRSystems. Reflektancj¢ kazdej probki
zmierzono dwukrotnie, a widmo koncowe byto $rednig tych dwoch pomiarow.
Do obrobki widm uzyto wartosci absorbancji (A) obliczonej ze wzoru A =
log(1/reflektancja).

Spektroskopia NIR jest posrednig metodg analityczng. Stad tez analiza przy
uzyciu tej metody wymaga budowy modeli matematycznych wigzacych ksztalt
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widm badanych materialdéw z mierzonymi wtasciwosciami. Zbudowane modele
musza by¢ nastepnie poddane walidacji przy uzyciu niezaleznego zestawu pro-
bek.

W niniejszym eksperymencie probki zostaty losowo podzielone na dwa ze-
stawy liczace po 66 probek kazdy. Jeden z zestawow (zestaw kalibracyjny)
zostat uzyty do budowy modeli kalibracyjnych natomiast drugi (zestaw walida-
cyjny) zostal uzyty do przetestowania uzyskanych modeli predykcyjnych.

Do budowy modeli kalibracyjnych zastosowano zmodyfikowang metode
najmniejszych czg¢sciowych kwadratow (MPLS — ang. Modified Partial Least
Squares), ktora wykorzystuje cata dostepna informacje spektralng. Poniewaz nie
istnieje jeden uniwersalny sposoéb budowy modeli kalibracyjnych [Couteaux
i in. 2003] najlepszy model wybrano metoda prob i btedow testujac rdzne spo-
soby matematycznego przeksztatcenia danych spektralnych. Przeksztalcenie
matematyczne widm obejmowato obliczenie pochodnych pierwszego, drugiego
i trzeciego rzgdu na fragmentach widm o roznej diugosci oraz wygtadzenie
widm na fragmentach o r6znej dtugosci. W celu wybrania optymalnego modelu
kalibracyjnego zastosowano procedur¢ walidacji skrosnej (krzyzowej) z podzia-
tem zestawu kalibracyjnego na sze$¢ grup. Procedura walidacji skro$nej pozwa-
la na uniknigcie nadmiernego dopasowania budowanych modeli umozliwiajac
wybor optymalnej liczby tzw. sktadowych gtoéwnych, ktére zawieraja informa-
cj¢ spektralng i ktore wykorzystywane sg w réwnaniach predykcyjnych. Pod-
stawowym kryterium wyboru optymalnego modelu kalibracyjnego byta naj-
mniejsza warto$¢ btedu standardowego walidacji skrosnej (SECV — ang. Stan-
dard Error of Cross Validation).

Rozwini¢te modele kalibracyjne przetestowano przy uzyciu 66 prob z zesta-
wu walidacyjnego. Walidacja polegata na analizie regresji pomiedzy warto-
$ciami stezen C i N uzyskanymi metodami referencyjnymi oraz oznaczonymi
metoda spektroskopii NIR. Parametrami opisujgcymi jakos¢ modeli kalibracyj-
nych byly: wspotczynnik korelacji (r), wspolczynnik regresji (a) oraz wartos¢
RPD obliczona jako stosunek odchylenia standardowego w danych uzyskanych
metodami referencyjnymi do standardowego btedu oszacowania uzyskanego
metoda NIR (SEP — ang. Standard Error of Prediction). SEP obliczono na pod-
stawie nastepujacego wzoru:

SEP = ((n-1)"Zie1...a (Yi — X)),
gdzie:
n — liczba probek w zestawie walidacyjnym,
yi — warto$¢ oznaczona metoda referencyjng
Xi — warto$¢ oznaczona metoda spektroskopii NIR

Zastosowane zostaly nastepujace kryteria przydatnosci rozwinigtych modeli
kalibracyjnych:
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Wspotezynnik korelacji r > 0,94; wspotezynnik regresji 1,05 > a > 0,95 — model
bardzo dobry

Wspotczynnik korelacji r = 0,90 — 0,94; wspotczynnik regresji a = 0,90-0,95 lub
a=1,06 — 1,10 — model dobry

Wspotezynnik korelacji r > 0,80; wspotczynnik regresji a = 0,80-0,89 lub
a=1,11-1,20 — model satysfakcjonujacy

Wartosci r < 0,80 i a < 0,80 lub a > 1,20 uznano za niesatysfakcjonujace. Do-
ktadno$¢ modeli oszacowano uzywajac wartosci RPD przy czym za modele
doktadne, przydatne do oznaczen iloSciowych uznano te o warto$ci RPD > 2.0.
Modele o wartosciach RPD = 1,4-2,0 uznano za nadajace si¢ do zgrubnego sza-
cowania, natomiast te 0 RPD < 1,4 za nieprzydatne do analiz [Chang i Laird
2002].

Wyniki badan

Surowe widma w zakresie NIR charakteryzowaty si¢ podobnym ksztattem
i brakiem tatwo wyr6znialnych pikow (rys. 1). Wartosci absorbancji byly wyz-
sze w zakresie widzialnym i spadaly w zakresie NIR. Zauwazalng cechg gleb
0 wyzszej zawartosci C byly wyzsze wartosci absorbancji w zarowno w zakre-
sie NIR jak i w zakresie widzialnym w poréwnaniu do probek o niskiej zawar-
tosci C (rys. 1). Po matematycznym przeksztatceniu widm uwidocznit sie szereg
pikow w szczegdlnosci w zakresach dtugosci fali swiatta 1900-1910 nm i 2200-
2500 nm.

Tab. 1. Wybrane parametry kalibracji modeli predykcyjnych dla zawartosci C i N
W glebach poprzemystowych

Tab. 1. Selected predictive models calibration parameters for the C and N content in
post-industrial soils

Liczba
Pierwiastek Rozstep SD Przeksztatcenie sktadowych SECV
glownych
C (mgg?) 0,14-21,86 | 4,89 2,84 3 2,10
N(mgg") | 001-132 | 0,28 2,84 4 0,11

Jednostki w pierwszej kolumnie odnosza si¢ do wartosci rozstgpu, odchylenia standar-
dowego (SD) i bledu standardowego walidacji skro$nej (SECV). Liczby w kolumnie
Przeksztatcenie okreslaja kolejno: rzad pochodnej, dtugos¢ odcinka spektrum na jakim
pochodne obliczono oraz dtugo$¢ odcinka spektrum na jakim dokonano wygladzenia w
nm.
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Rys. 1. Widma surowe oraz przeksztatcone (druga pochodna obliczona na odcinku
0 diugosci 8 nm przy wygtadzeniu na odcinku o diugosci 4 nm) probek o wysokiej
(gruba linia) i niskiej (cienka linia) zawartosci C
Fig. 1 Raw and transformed spectra (second derivative calculated from a distance
of 8 nm at smoothing across a distance of 4 nm) of samples with high (thick line)
and low (thin line) C content

Zawarto$é C w probkach wahata sie od 0,14 do 21,86 mg g, a zawartosé N
od 0,01 do 1,32 mg g™, przy czym rozstep wartoci obu rozpatrywanych pier-
wiastkow byt nieco mniejszy w zestawie walidacyjnym.

Dla obu pierwiastkéw udato si¢ rozwing¢ potencjalnie przydatne modele ka-
libracyjne w oparciu o podobnie przeksztatlcone widma (druga pochodna obli-
czona na odcinku o dlugosci 8 nm przy wygtadzeniu widma na odcinku o dtu-
gosci 4 nm). Wartoéci SECV wyniosty odpowiednio 2,10 i 0,11 mg g™ dla C
i N (tab. 1). Rozwini¢te modele predykcyjne pozwolity na doktadne oszacowa-
nie zawarto$ci C i N w probkach uzytych do kalibracji (rys. 2). Warto$ci wspot-
czynnika korelacji pomigdzy warto§ciami referencyjnym a warto$ciami osza-
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cowanymi metodg spektroskopii NIR wyniosty 0,92 i 0,95 odpowiednio dla C
i N. Wartos¢ wspotczynnika regresji dla modeli dla obu pierwiastkow wyniosta
1,00.

. 24 A 1.5 1
g C
O
g o
Lo D
Z E 6] 1-
g g
g &
o c
.g % 8 0.5 1
g2 y=100x-0,11 y=1,00x-0,01
B2 r=0,92 r=0,95
0 T T T 1 0 L T T 1
0 8 16 24 0 05 1 15

Warto$ci oznaczone metodg spektroskopii NIR [mg g'l]

Rys. 2. Kalibracja modeli predykcyjnych do oznaczania zawartosci C i N w glebach
pogorniczych. Linia ciggta wskazuje wartosci 1:1
Fig. 2. Calibration of predictive models for the C and N content determination
in post-mining soils. Solid line indicates the value of 1:1

Test opracowanych modeli na niezaleznym zestawie probek walidacyjnych
potwierdzit ich przydatno$¢ do oznaczania C i N w glebach pogorniczych. War-
tosci wspotczynnikow regresji wyniosty 0,96 1 0,91 (rys. 3), a wspdtczynnikow
korelacji (r) 0,90 1 0,92 odpowiednio dla C i N. Warto$ci standardowego btedu
oszacowania (SEP) byly niewielkie i wyniosty 1,89 mg g™ dla C i 0,09 mg g*
dla N a warto$ci RPD wyniosty odpowiednio 2,2 dla Ci 2,6 dla N.

Dyskusja wynikow

Widma badanych probek w zakresie Vis-NIR charakteryzowaty si¢ podob-
nym ksztattem i brakiem widocznych pikow. Ksztalt widm badanych gleb po-
przemystowych byt podobny do ksztattu widm gleb naturalnych opisywanych
przez innych autorow [Couteaux i inni 2003]. Wyzsze wartosci absorbancji w
glebach o wyzszej zawartosci materii organicznej wynikaty z wigkszego udziatu
spektralnie aktywnej substancji (zwigzkow organicznych) w tych probkach.

Zastosowanie drugich pochodnych widm pozwolito na usuniecie szumow
I wydobycie informacji spektralnej, ktora mogta by¢ uzyta do budowy modeli
kalibracyjnych. Wartosci SECV uzyskane na etapie kalibracji byly niskie
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W poréwnaniu do warto$ci odchylenia standardowego mierzonych witasciwosci
uzyskanych metodami referencyjnymi, co wskazywato na potencjalng przydat-
no$¢ modeli do analiz ilo$ciowych.

Tab. 2. Wybrane parametry walidacji modeli predykcyjnych dla zawartosci C i N
W glebach poprzemystowych (mg g™).

Tab. 2. The chosen parameters of predictive models validation for the C and N content
in post-industrial soils (mg g™).

Pierwiastek Rozstep SD SEP RPD
C 0,14-17,06 4,17 1,89 2,2
N 0,01-1,15 0,23 0,09 2,6

Jednostki w pierwszej kolumnie odnosza si¢ do wartosci rozstepu, odchylenia standar-
dowego (SD) i btedu standardowego oszacowania (SEP). RPD okresla stosunek SD do
wartosci SEP.

Walidacja z uzyciem niezaleznych probek wykazala dobra jako$¢ modeli
predykcyjnych i ich przydatno$¢ do oznaczen ilo$ciowych. Wartosci RPD mo-
deli predykcyjnych dla obu pierwiastkow byly wyzsze niz 2, co wskazuje na
przydatnos¢ modeli do oznaczen ilosciowych [Chang i inni 2001]. Spektrosko-
pia NIR byla stosowana do oznaczania zarowno C jak i N w naturalnych gle-
bach le$nych i rolnych [Chang i inni 2001; Chang i Laird 2002; Fystro 2002;
Couteaux i inni 2003; Cozzolino i Moron 2006] a uzyskiwane wyniki wskazuja
na przydatnos$¢ tej metody do analizy gleb. Warto$ci r w cytowanych pracach
wahaty si¢ od 0,89 do 1,00 dla C i od 0,89 do 0.99 dla N, natomiast zakres war-
tosci RPD wynosit od 2,1 do 9,7. Warto$ci RPD dla modeli predykcyjnych dla
C i N uzyskane w niniejszym eksperymencie mieszcza si¢ w zakresie uzyski-
wanym przez innych autoréw dla gleb le$nych i uprawnych, co wskazuje, ze
spektroskopia NIR moze by¢ z powodzeniem zastosowana do oznaczania za-
wartosci tych pierwiastkow w zrekultywowanych glebach poprzemystowych.
Nieco nizsze wartosci wspotczynnika korelacji (r = 0,91 dla Cir = 0,95 dla N),
ktore pozwolity sklasyfikowanie uzyskanych modeli jedynie jako dobrych, a nie
bardzo dobrych wynikaja prawdopodobnie z mniejszej liczby prob uzytej do
kalibracji. Przykladowo w pracy Couteaux i innych [2003] do kalibracji uzyto
153 probek a w badaniach Changa i Lairda [2002] 72 probek. Przypuszczalnie
uzycie wigkszej liczby probek do kalibracji pozwolitloby na uzyskanie nieco
doktadniejszych modeli predykcyjnych.
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Rys. 3. Walidacja modeli predykcyjnych do oznaczania zawartosci C i N w glebach
pogorniczeyh. Linia ciggta wskazuje wartosci 1:1
Fig. 3. Validation of predictive models for the determination of C and N content
in post-mining soils. Solid line indicates the value of 1:1

Whnioski

Widma gleb poprzemystowych w zakresie Vis-NIR charakteryzowaty si¢
podobnym ksztaltem pozbawionym wyraznie widocznych pikow.
Matematyczne przeksztalcenie widm pozwolito na usunig¢cie szumow, wydo-
bycie ukrytej informacji spektralnej i uzyskanie modeli predykcyjnych pozwa-
lajacych na doktadne oznaczenie zawartosci C i N w glebach poprzemysto-
wych.

Z uwagi na niskie koszty analizy, niewielka pracochtonno$¢ oraz odpowiednia
doktadnos¢ oznaczen, spektroskopia w bliskiej podczerwieni moze by¢ meto-
da uzyteczng do oznaczania zawartosci C i N w glebach poprzemystowych
w przypadku gdy konieczne jest wykonanie duzej liczby oznaczen.
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APPLICATION OF NEAR INFRARED SPECTROSCOPY FOR
ASSESSMENT OF C AND N CONTENTS IN TECHNOSOLS

Summary

Objective of the work was to assess usefulness of NIR spectroscopy for
rapid estimation of C and N contents in reclaimed mine soils. The devel-
oped calibration models enabled precise estimation of these two elements
in an independent sample set. This indicates usefulness of NIR spectros-
copy for C and N assessment in mine soils.

Key words: near infrared spectroscopy, soil C, soil N, technosols



