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Streszczenie. W prezentowanej pracy wykorzystalisSmy spektroskopi¢ fotoakustyczna do
oceny mozliwosci rozroéznienia, przy jej pomocy, gleb nalezacych do réznych klas odczynu.
Do pomiaréw zestawiliSmy klasyczny spektrometr fotoakustyczny z wysokoci$nieniowa
lampa ksenonowa jako zrodlem §wiatta, oraz zamknigta komora pomiarowa. Otrzymane re-
zultaty wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania spektroskopii fotoakustycznej zarowno do ba-
dania sktadu chemicznego gleby, jak i przynaleznosci do okreslonej kategorii agronomiczne;.

Stowa kluczowe: spektroskopia fotoakustyczna, rozktad granulometryczny, odczyn gleb

Wstep

Widma gleb w zakresie widzialnym zawieraja szereg informacji o ich fizycznych
i chemicznych wlasnosciach. Sa to informacje zardwno o stopniu nawozenia, stopniu poli-
meryzacji czastek prochnicy, jak i sktadzie chemicznym. Zabarwienie gleby pochodzi naj-
czgsciej od cial koloidalnych otaczajacych poszczegdlne ziarenka mniej lub bardziej
szczelna warstewka. Na przyktad zabarwienie szarozielone pochodzi od zwiazkéw zelaza-
wych i pirytu.

Do pomiaru widm gleb w réznym zakresie spektrum wykorzystuje si¢ szereg technik
pomiarowych. Poniewaz gleba nalezy do substancji nieprzejrzystych, bez specjalnego
przygotowania mozliwe jest zastosowanie technik odbiciowych lub fototermicznych. Po-
miary spektrofotometryczne metoda odbiciowa, w zakresie widzialnym i bliskiej podczer-
wieni, sa bardziej popularne i znalazly zastosowanie w badaniach polowych, np. zawartosci
zwiazkow fosforu w glebie (kompaktowy spektrofotometr umieszcza si¢ bezposrednio na
sprzgcie rolniczym) [Mouazen i in. 2009]. Spektroskopia fotoakustyczna (jedna z fototer-
micznych technik pomiarowych) zostata uzyta w gleboznawstwie tylko parg razy; w grupie
prof. Vargasa w badaniach sktadu gliny z Campos dos Goytacazes (Brazylia) [Alexandre
i in. 1999; Manhaes i in. 2002], w dysertacji doktorskiej Bruccoleriego o fulwokwasach
[Bruccoleri 2000] oraz w naszym zespole do pomiaru kinetyki parowania gleby [Zurawska
i in. 2009]. W prezentowanej pracy badali§my, w widzialnym zakresie widma, wlasno$ci
spektralne gleb z réznych klas odezynu przy pomocy spektroskopii fotoakustycznej. Pro-
bowali§my poréwnac ze soba r6zne metody opracowania uzyskanych wynikéw pomiaréw.
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Materialy i metody

Pomiary widm fotoakustycznych wykonano przy pomocy, zestawionego na potrzeby
badan, klasycznego spektrometru fotoakustycznego. Jako zrodlo $wiatta wykorzystano
wysokoci$nieniowa lampe ksenonowa, o stosunkowo ptaskiej charakterystyce widmowej,
w interesujacym nas zakresie 400-750 nm. Odpowiednia dtugos¢ fali byta wybierana przy
pomocy monochromatora SPM2 wyposazonego w siatke¢ dyfrakcyjna. Modulacje wiazki
pomiarowej uzyskano przy pomocy modulatora mechanicznego, zapewniajacego odpo-
wiednia stabilno$¢ pracy, przy modulacji wiazki z czgstoscig 20 Hz. W pomiarach wyko-
rzystalisSmy zamknigta komorg fotoakustyczna wyposazona w mikrofon pojemnosciowy.
Schemat zestawu pomiarowego przedstawiono na rysunku 1.

wysokoci$nieniowa monochromator
lampa ksenonowa 450 W —» SPM 2
SR 850
modulator mechaniczny
(20 Hz)
komputer sterujacy komorka pomiarowa
praca spektrometru ] z mikrofonem
Rys. 1. Schemat zestawionego na potrzeby pomiaréw spektrometru fotoakustycznego
Fig. 1. Diagram of the photoacoustic spectrometer created for measurement purposes

Sygnat fotoakustyczny jest suma sktadnikow o réznym zrédle. Dla sygnatu fotoaku-
stycznego gleby musimy wziaé¢ pod uwage dwa sktadniki. Jedna sktadowa to sygnat foto-
termiczny (czg$¢ zaabsorbowanej energii wzbudzenia, ktora ulega dezaktywacji na drodze
ciepta). Druga skltadowa to sygnat fotobaryczny, ktorego jest skutkiem zachodzacej pod
wplywem $wiatta wymiany gazowej pomigdzy probka a gazem wypehiajacym komorg
pomiarowg [Szurkowski 2004]. Poniewaz probki gleb byly powietrznie suche i nie zacho-
dzita ewaporacja, sktadowa fotobaryczna sygnatu mozemy pomina¢ w naszych rozwaza-
niach.

Zrédtem sktadowej fototermicznej sygnatu fotoakustycznego jest cze$é zaabsorbowanej
energii wzbudzenia, ktora ulega dezaktywacji na drodze ciepta. Do opisu powstawania tego
sygnatu z reguly wystarcza model tloka cieplnego (,,thermal piston model”) stworzony
przez Rosencwaiga i Gersho [Rosencwaig 1978]. Zaktada si¢ w nim, ze $wiatto jest absor-
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bowane w probce zgodnie z prawem Beera-Lamberta. Nast¢pnie z pewna wydajnoscia jest
ono zamieniane na ciepto. Ciepto to, zgodnie z réwnaniem dyfuzji, dyfunduje do po-
wierzchni probki, gdzie ogrzewa cienka warstwe gazu przylegajaca do probki. Warstwa ta,
dziatajac jak tlok na pozostata czg$¢ gazu, powoduje, w przypadku oswietlania probki
Swiattem modulowanym, powstawanie modulowanych z ta sama czg¢sto$cia zmian ci$nienia
gazu.

Dla gleby ktora jest probka nieprzezroczysta i termicznie gruba, amplitude sygnatu fo-
totermicznego (S) mozemy (po wzigciu pod uwage widma lampy ksenonowej oraz braku
ewaporacji w komorze) przedstawic¢ jako proporcjonalng do;

S~ap, (”—Sj ()
ks
gdzie:
o — wspdlczynnik pochtaniania §wiatta [m™],
Us — droga dyfuzji cieplnej (,,thermal diffusion length™) [m]
ks — wspotezynnik przewodnictwa cieplnego badanej probki [Wm'K™].

Przez droge dyfuzji cieplnej, w spektroskopii fotoakustycznej rozumiemy wielkos¢,
ktorag mozemy wyrazi¢ wzorem:

M =a > (2)
(O]
gdzie:
B — wspotezynnik dyfuzji ciepta [m?s™]
o — czesto$é modulacji wiazki $wiatta [rad s™'].

Wspotczynnik dyfuzji ciepta jest rowny:

k
B=—o, 3)
pc
gdzie:
o — gestos¢ [kg'm™]
c — ciepto whasciwe [J')kg'-K']. W trakcie pomiaréw stosowano tylko jedna

czgstotliwos¢ modulacji (20 Hz).
Mozemy wigc, w tym przypadku przyja¢, ze zmiany sygnalu fotoakustycznego (S) sa
proporcjonalne do:

o
S~op | b [~ @)
k) P
gdzie
N — oznacza odpowiednie parametry badanych probek.
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Tak wigc amplituda sygnatu fotoakustycznego, dla danej dtugosci fali, jest wprost pro-
porcjonalna do wspotczynnika pochlaniania swiatta (dla tej dlugosci fali) a odwrotnie pro-
porcjonalna do gestosci probki i jej ciepta wlasciwego.

Probki otrzymaliSmy od Dziatu Laboratoryjnego Okrggowej Stacji Chemiczno-
Rolniczej w Gdansku. Przeszly one podstawowa procedurg przygotowawcza do badan
(byly powietrznie suche oraz przesianie przez sita o $rednicy 2mm). Probki posiadaly
oznaczona klasg odczynu. Kazda z klas (od I do V) reprezentowaty trzy lub cztery probki.

Wyniki badan

Wyniki pomiaréw widm fotoakustycznych zostaly przedstawione na rysunku 2. Obsza-
ry charakteryzujace widma gleb z poszczegélnych klas odczynu uzyskano usredniajac
widma i biorac pod uwage odchylenie standardowe wielko$ci $redniej, dla danej dtugosci
fali.
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Rys. 2. Widma fotoakustyczne gleb nalezacych do réznych klas odczynu
Fig. 2. Photoacoustic images of soils belonging to different reaction classes

Uzyskane wyniki wskazuja na zalezno$¢ pomigdzy klasa odczynu gleby a jej widmem
fotoakustycznym. Dla klas I — III roznice sa niewielkie, zwlaszcza w niebieskim zakresie
widma, jednak wigksze niz niepewno$¢ pomiarow. Latwiej rozdzieli¢ widma poszczegdl-
nych klas dla fal dtuzszych, powyzej 700 nm. Dla klas odczynu IV — V widma poszczeg6l-
nych klas sa dobrze rozdzielone juz od okoto 500 nm. Interpretujac widma fotoakustyczne
gleb nalezy pamigta¢ o zalezno$ci amplitudy tego sygnatu, zaréwno od widm absorpcji
substancji w niej wystepujacych, jak i od gestosci oraz ciepta wlasciwego probek.
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Zajmijmy si¢ pierwszym czynnikiem w relacji (4) czyli wspotczynnikiem pochtaniania
Swiatla (a). Istnieje parg standardowych sposobow interpretacji widm absorpcji gleb
w widzialnym zakresie widma. Jednym z nich jest ocena ,,stromo$ci” widma. W miarg
»dojrzewania” prochnicy jej budowa staje si¢ coraz bardziej skomplikowana. Stopien po-
limeryzacji czastek prochnicy znajduje swoje odbicie w barwie. Im prochnica jest bardziej
»dojrzala’, tym wyzsze sa wspotczynniki ekstynkceji, a krzywe sa bardziej strome. Frakcje
prochnicy stabo spolimeryzowanej daja krzywe plaskie.

Podobnym parametrem jest stosunek amplitud widma absorpcji zmierzonych dla 465
1 665nm (E4/E¢) [Chin i in. 1994]. Jest on bezposrednio zwiazany z ci¢gzarem molekular-
nym badanej substancji. Uznaje si¢ go za miar¢ humifikacji gleby. Stosunek ten jest tez
skorelowany, cho¢ stabiej, z aromatycznoscia kwasow humusowych. Jego wartos¢ dla
probek pochodzacych z roznych miejsc waha si¢ najczgSciej pomigdzy 4 a 21. W tabeli 1
zebrano, opisane powyzej, parametry dla widm fotoakustycznych z rysunku 3.

Tabela 1. Zalezno$¢ parametréw widm fotoakustycznych od klasy odczynu mierzonych gleb
Table 1.  Dependence of parameters of photoacoustic images in the class of reaction of measured

soils
Klasa E4/Es Wspolczynnik Sredni wspotezynnik
odczynu korelacji liniowej kierunkowy
I 1,73 £ 0,10 0,997 0,83 0,09
il 1,68 + 0,08 0,997 0,82+0,11
I 1,85+0,11 0.991 1,06 0,16
1\Y% 1,56 +0,13 0,992 1,05+0,13
\% 1,41 + 0,09 0,984 0,99 +0,16

Zrédto: obliczenia wlasne autora

Trudno moéwi¢ o charakterystycznej strukturze tych widm, ze wzglgdu na klasg¢ odczynu
badanej gleby, skoro wszystkie posiadaja charakter liniowy. Wspdtczynnik korelacji linio-
wej tych zalezno$ci waha sig¢ pomigdzy 0,984 a 0,997. Trudno roéwniez dyskutowaé o roz-
nicach w ich ,,;stromosci” skoro, zarowno stosunek amplitudy sygnatdéw mierzonych dla
465 1 665nm (E4/Eg), jak 1 $redni wspotczynnik kierunkowy (obliczony przy zatozeniu
liniowego charakteru zalezno$ci), praktycznie nie zaleza od klasy odczynu gleby. Ich war-
tosci wskazuja na niski poziom humifikacji badanych gleb.

Drugi z czynnikéw w relacji (4), od ktorego zalezy amplituda sygnatu fotoakustyczne-
go to (p) gestos¢. Im gestos¢ probki mniejsza tym sygnat fotoakustyczny powinien byé

wigkszy. Na rysunku 3 przedstawiony zostal, wyznaczony przy pomocy mikroskopu, roz-
ktad granulometryczny badanych probek.

Widoczne sa réznice pomigdzy rozktadem granulometrycznym probek nalezacych do
poszczegolnych klas odczynu. Zwlaszcza w probkach gleb nalezacych do IV 1 V klasy
wystgpuje znacznie wigeej wigkszych czastek. Oznacza to mniejsza ggstos¢ (chwilowa
gestos¢ objetosciowa) - przy zalozeniu braku istotnych réznic w skladzie chemicznym.
Mniejsza gestos¢ oznacza za$ wigkszg amplitude sygnatu, co zaobserwowaliSmy wiasnie
dla probek gleb nalezacych do klasy odczynu IV i V (rysunek 2).
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Klasa odczynu
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Rys. 3. Rozktad granulometryczny badanych probek wedtug klas odczynu
Fig. 3. Granulometric distribution of tested samples according to reaction classes

Ostatni z czynnikow w réwnaniu (4) to (c¢) ciepto wlasciwe. Ciepto wlasciwe ciat sta-
lych i cieczy jest jednak niezmienna cecha, zalezng tylko od struktury chemicznej tych ciat
i nie zalezy od ich ksztattu. Przy przyjetym powyzej zatozeniu, o braku istotnych roéznic
chemicznych pomigdzy probkami, parametr ten nie powinien mie¢ wplywu na amplitudg
sygnatu fotoakustycznego.

Podsumowanie

1. Istnieje zalezno$¢ pomigdzy klasa odczynu gleby a jej widmem fotoakustycznym. Naj-
tatwiej widma nalezace do poszczeg6lnych klas, w badanym zakresie widma, rozdzieli¢
w pasmie 700 — 750 nm.

2. Spektroskopia fotoakustyczna pozwala na pomiar ,,dojrzatosci” prochnicy poprzez
pomiar ,,stromos$ci” widm. Badane probki gleb wykazaty niski poziom humifikacji.

3. Silna zalezno$¢ amplitudy sygnatu fotoakustycznego od rozkladu granulometrycznego
probek, powinna pozwoli¢ na okreslanie ta metoda przynaleznosci badanej gleby do
okreslonej kategorii agronomiczne;j.

4. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu od wspotczynnika pochtaniania §wiatta powinna pozwolié
na detekcje jonow chromoforowych w badanych probkach.
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REACTION CLASSES AND AGRONOMIC CATEGORIES
OF SOILS AND THEIR PHOTOACOUSTIC IMAGES

Abstract. In this work, we used photoacoustic spectroscopy for evaluation of the possibility of dis-
tinguishing between soils belonging to different reaction classes by means of this technology. For our
measurements we used a classic photoacoustic spectrometer together with a high-pressure xenon
lamp as a light source and a closed measuring chamber. The received results indicate the possibility
of use of photoacoustic spectroscopy for examining the chemical constitution of soil as well as its
affinity to a certain agronomical category.

Key words: photoacoustic spectroscopy, granulometric distribution, soil reaction
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