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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zamé&fuje na vyuziti metod infraervené spektrometrie pro analyzu
pudnich vzorkd.

Cilem této prace bylo srovnani a analyza pud pomoci metod ATR (Attenuated Total Reflectance)
a DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) a vyhodnoceni vhodnosti
téchto metod pro analyzu pid.

Vysledky ukazaly, ze metoda ATR neni dostateéné efektivni a k analyze pid byla pouzita metoda
DRIFT, ktera se ukazala pro analyzu piidnich vzorkt byt vhodné;si.

ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the use of infrared spectrometry methods for the analysis of
soil samples.

The aim of this work was to compare and analyze the soil using the ATR (Attenuated Total
Reflectance) and DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy)
methods and to evaluate the effectiveness of these methods for soil analysis.

The results showed that the ATR method is not sufficiently effective and the DRIFT method
was used for soil analysis, which proved to be more suitable for the analysis of soil samples.
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1. UVOD

V nedédvné dobé se spousta studii vénovala riznymi technikami analyzy pid. A infraCervena
spektrometrie se ukdzala jako rychla, levnd a vyhodnd metoda pro analyzu ptud. Pravé diky své
rychlosti je vhodna pro analyzu velkych mnozstvi vzorki, coz je v dne$ni dob¢ velmi zadané. Metody
infraCervené spektrometrie za pouziti Fourierovy transformace jsou velmi citlivé a poskytuji velmi
dobré vysledky pro charakterizaci mineréalnich i organickych slozek pid. Diky vSestrannosti metod
infraCervené spektrometrie 1ze tato metoda vyuzit i pro analyzu vzorkd neznamého slozeni. Ve své
diplomové praci jsem se zaméfila na analyzu ptdnich vzorki metodami infracervené spektrometrie, a
to konkrétné metodou zeslabené Gplné reflektance a diftizni reflektance. Metoda diftzni reflektance je

aktualné nejvyuzivanéjsi metodou pro stanoveni v oblasti analyzy pud.

Diplomova prace je rozdélena do dvou ¢asti. V prvni ¢asti se zabyvam reSersi pidy jako takové.
Jejich zasadnich slozek a vyuziti. Dale také ekologickymi aspekty a analyzami. Zaméfila jsem se také
na reSerSi technik infracervené spektrometrie, zeslabené uplné reflektance, difuzni reflektance a

vyuziti Fourierovy transformace.

Druha cast je pak vénovéna analyze pomoci metod zeslabené uplné reflektance a difuzni
reflektance. Vyhodnocenim infrac¢ervenych spekter, jejich korelaci a validaci. Jako posledni jsem

nameétend data statisticky analyzovala.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Definice piudy

Puda se obvykle definuje jako jemna zemina, ktera pokryva zemské povrchy v disledku
zvétravani hornin pifimo na misté nebo hromadéni mineralnich latek transportovanych vodnimi toky
¢1 povétrnostnimi vlivy. Charakteristickym rysem pidy je, ze k tomuto zvétralému minerdlnimu
materidlu je pfiddn organicky materidl. Tento organicky materidl mize byt zivy i mrtvy. Mrtva
organicka hmota obsahuje malo zetlelé a nedavno mrtvé kofeny rostlin a listy a jiné rostlinné stelivo,
mrtvou faunu a organicky material v riznych fazich rozkladu. Tomuto komplexu rozlozeného
materialu fikame humus. Pravé tato smés mineralniho a organického materialu dava padé jejich
charakteristické vlastnosti. Na povrchu Zemé je mnoho riznych typd pudy, které alespon ¢astecné
odrazeji, rizné kombinace mineralnich a organickych latek, pifimo ukazuji typ vzniku a specifikuji
rizné podminky prostiedi. Ve skute¢nosti pida (a jeji pidni slozky) s rostlinami, podlozim, na kterém

rostliny rostou a podnebim Vv oblasti nedilnou soucasti celého ekosystému.

V zavislosti na $ir§im pohledu a zaméfeni mize mit slovo ,,ptida“ rizné vyznamy. Jednoducha
definice pudy je materidl, ve kterém rostliny rostou a ktery jim poskytuje fyzickou podporu, vodu a
ziviny. Existuje dal$i konkrétnéjsi pochopeni pojmu piida. Pro stavebniho délnika je pida jemné
rozptylenym a relativné volnym materidlem na zemském povrchu, ktery je tfeba prekonat. Geolog
nazyva tuto vrstvu regolitem a zajima ho vétSinou to co je pod nim. Hydrolog si predstavi velky
rezervoar akumulujici vodu pro zadsobovani potokil a fek. NejrozSifen€jSim pohledem na ptdu je vSak
médium pro rist rostlin a poskytovani potravy a vladkniny pfimo nebo prostfednictvim Zivocisného

mezistupne.

Pida je dilezitd jako médium pro rist rostlin a pro podporu mnoha zivocisSnych a lidskych
¢innosti ¢i potieb. Plida pisobi jako rezervoar pro ziviny a vodu a poskytuje rostlindm zazemi ristu.
Piida miize také poskytovat prostiedi pro rozklad a imobilizaci materialt jako jsou hnojiva a pesticidy
a odpadni produkty, splaskové kaly, zvifeci odpady a kaly a kompostované odpady. Puda je
komplexni dynamicky systém, ve kterém interakce biologického, chemického a fyzického prostredi
vedou k transformaci materidlli, biologickému zneSkodnéni pivodné Skodlivych materialti na méné
nebezpecné a znehybnéni ostatnich slozek v dusledku interakci mezi témito externimi materialy a
organickymi a anorganickymi puadnimi slozkami. Tato imobilizace mulze umoZznit rozlozeni
potencialné nebezpecnych materidli na méné nebezpecné formy. Tyto interakce a transformace
mohou byt dlouhodobé, v pritbéhu desetileti, sttednédobé v pribéhu meésict nebo let, kratkodobé

mezi jednotlivymi udéalostmi, jako jsou deStové boure, nebo témét okamzité.



Puda obvykle sestava z vertikalnich vrstev nebo horizonti rozlisenych podle fyzikalnich,
chemickych nebo biologickych charakteristik. Tato posloupnost vrstev se obvykle popisuje jako
pudni profil. Povrchové horizonty jsou obvykle charakterizovany akumulaci organickych materiala v
disledku pfidani rostlinnych a zivociSnych zbytkl (je vSak stale vice ziejmé, vnaSeni organickych
slozek do hlubsich vrstev pudy z kofenovych systémt mtize hrat vyznamnou roli pifi celkovém

transformaci a funkci pudnich procesu) [1-4].

2.1.1. Pidni horizonty

Pidni profil je vertikalni fez vrstvami pidy aZz po pidotvorny substrat, ptipadné matecnou
horninu. V ramci ptidniho profilu miizeme pozorovat jednotlivé vrstvy, tzv. pidni horizonty. Jedna se

o dvourozmeérnou charakteristiku.

Piidni horizont je vrstva piidy pfiblizn€ rovnobéznd s povrchem pldy, ktera se svymi fyzikalnimi,
chemickymi a biologickymi charakteristikami jako napf. barvou, strukturou, texturou, konzistenci,

pH, druhovym a pocetnym zastoupenim organismti lisi od ptilehlych geneticky ptibuznych vrstev.

Na zastoupeni a sledu jednotlivych horizonti v rdmci pidniho profilu se podepsaly rtzné
pudotvorné procesy, faktory, podminky a jejich kombinace. Pidy jsou tedy obsahem horizontl

charakteristické a vzdjemné odliSitelné.

Hlavni pidni horizonty:

O — organicky material na povrchu pidy. Horizont obsahuje listy, vétve, odumielou travu a dalsi.
Horizonty tohoto typu je moZzné pozorovat obvykle na lesnich piidach, nejsou obvyklé na ornych
pudach.

A — nadlozni organicky horizont, kde se akumuluje rozkladajici se organickd hmota. Obvykle ma
tmavou barvu a je biologicky silné¢ oZivend. Ma mnoho organizmil. V piipadé orby dochazi k
promichani organické hmoty a rozsifeni tohoto horizontu v zavislosti na hloubce orby. Nazyva se
zonou eluviace, jelikoz vlivem srazek dochazi k vyplavovani organického materialu z A-horizontu do

nizSich vrstev.

E — vyluhovany horizont. Je rovnéz v zOné€ eluviace zivin a jilnatych ¢astic, kterd je v téchto mistech

nejvyrazngjsi. Obvykle ma svétlou barvu a pisecny charakter.



B —humusovy horizont — je to obohaceny horizont, tj. zéna iluviace. Obsahuje material vyluhovany z
horizontu A. B-horizont tedy ptivodné organicky material neobsahoval, nyni je v§ak obsah jilnatych

¢astic 1 zivin vysoky.

C — Mineralni horizont — vrstva nezménéného mineralniho materialu. Neni zde zadna biologicka
aktivita ani zona iluviace. Do C-horizontu pfertista minimum kotent, pokud vitbec néjaké. Jedna se o

zvétralou mate¢ni horninu, tedy o ptidotvorny substrat.

R — mate¢na hornina, napt. vapenec, piskovec, zula atd.

Obrazek 1: Pidni horizonty [1W]

Dtlezitost zaclenéni a rozkladu organické hmoty a produkce slozitych organickych materiald,
jakoZz 1 zvétravani mineralnich materidlii pro vyrobu druhotnych produkti (jako jsou jilové mineraly)
a uvoliiovani minerald, které mohou byt pfijaty rostlinami nebo vyluhovany v systému, poskytuje
charakteristickou povahu plidy. Zejména velka plocha povrchu spojend s pidnimi materidly a jejich
schopnosti zadrzovat a vyménovat ionty (pfidavané do hnojiv, i uvoliiované béhem zvétravani a
biologického rozkladu) a absorbovat vodu jsou dilezité vlastnosti, které odlisuji pidu od horninovych
materiali.
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Pida plni mnoho funkci. Patfi sem funkce souvisejici s pfirodnimi ekosystémy, zemédélskou
produktivitou, kvalitou zivotniho prostiedi, ptidou jako zdrojem surovin a zakladnou pro budovy. Z
nich je funkce zeméd¢€lské produktivity pravdépodobné nejrozsitenéjsi. Tato funkce ptidy spociva v
podpoie produktivity rostlin a zivo€ichl pti zachovani nebo zvyseni kvality vody a ovzdusi a také v
podpote lidského zdravi a bydleni. K provadéni této produkcni funkce musi byt pida schopna
poskytnout: fyzikalni, chemicky a biologicky kontext vhodny pro pteziti a vyvoj zivych organismi;
podminky pro regulaci a rozdéleni toku vody, skladovani a recyklaci zivin a dal$ich prvki; podminky
pro podporu biologické aktivity a rozmanitosti pro rist rostlin a produkci zvitat; prostfedi pro
filtrovani, pufrovani, degradaci, imobilizaci a detoxikaci organickych a anorganickych latek; a

poskytovat mechanickou podporu zivym organismim a jejich strukturam [1-5].

2.1.2. Pudni typy

Cernozemé — urodné zeméd¢lské pidy s humusem, vznikajici v nizindch. Mate¢nymi horninami jsou

sprase, slinovce i jemné vapnité pisky.

Hnédozemé — také tirodné pudy, skoro jako ¢ernozemé. Jsou vyvinuty na podobnych mate¢nych
horninéch, ale nej¢astéji je najdeme v pahorkatinach.

v

Hnédé pady — v Cesku jsou ziejmé nejhojnéjsim typem, jsou ve vrchovinach a pahorkatinach a

vznikaji na nejriznéjsich mate¢nych horninéach. Jsou to typické bramboraiské pudy.

Obrazek 2: Pudni typy [2W]
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Podzoly — typické ptady zna¢nych nadmoiskych vySek na riznych mateénych horninach. Rozklad
nestabilnich slozek a vyplavovani oxidli do spodnich horizontl je dilezitym znakem. Nejsou pftilis

urodné a spise, nez o zemédelské jde o pastvinaiské pudy.
Nivni piidy — nachazeji se na ulozeninach fi¢nich niv, ¢asto jsou ovlivnény vodou.
Cernice — ptudy s humusem na nivnich ulozeninach, ¢asto 1 na vapnitych nizinnych sedimentech.

Rendziny — zvlastni, obvykle kamenité ptidy na vapencich, jsou na nich Casto sady a péstuje se zde

vinna réva [1-5].

2.2. Ekologické aspekty ochrany piudy

Pidy jsou komplexni ekosystémy, které jsou siln€¢ propojeny s ostatnimi slozkami zivotniho
prostfedi (voda a vzduch). Diky témto vazbam existuji dalekosahlé interakce s ostatnimi slozkami
zivotniho prostfedi, diky nimz maji pady dilezitou funkci ekologického mediatora. Pokud jde o
procesy transportu materidlu, pida mize byt zdrojem i poklesem.

vvvvvv

kulturniho. Vzhledem k tomu, Ze plida je vlastnéna jako majetek, jiz dlouho se predpoklada, ze stat
nemuize upustit od zvlastni péce o pidu, protoze se o ni jiz vlastnici pidy postaraji. Tento pfedpoklad
miZze byt v mnoha piipadech pravdivy pro konkrétni formy pouZiti, jako je zemé&délské pouziti. Mensi
péce je vsak citit, kdyz vyuziti pudy neslouzi jedinému cili, ale nékolika paralelnim nebo dokonce
protichidnym tucéelim. Takova vicenasobna pouziti jsou obvykle vysledkem rostouci hustoty lidské

populace.

Ochrana pidy je proto piedevsim ukolem, pfi kterém je tieba peclivé zvolit vyuZiti funkci ptdy.
Piida je s ohledem na jeji vyuziti a vyuzZivani paméti a archivem té€chto akci. Z tohoto hlediska hraje
dalezitou roli pfi ochrané pidy znecisténi zpuisobena diivéjSim vyuzitim (kontaminovana mista). V
diisledku vyuzivani pidy v minulosti ¢asto dnes dochazi k omezenim ve vyuzivani nékterych nebo
vSech funkci pldy. Pada, kterd funguje jako rezervodr pro regeneraci podzemni vody a byla v
minulosti kontaminovana, proto nemiize byt pouzita jako ochranné pasmo vody, pokud se diky této
kontaminaci v dasledku procest piemisténi v podzemnich vodach objevi koncentrace kontaminanti,
coz je nepiijatelné pro zachycovani pitné vody. Problém vyuzivani v minulosti (kontaminovanych
lokalit) pro ochranu pudy spociva v tom, ze skutecné vysledky tohoto vyuzivani nelze Casto vratit

zpét. Poté je tfeba dbat na to, aby vyuziti lokalit v minulosti nemélo Skodlivé G¢inky pro soucasné

12



nebo budouci pouziti. Vybér vhodného pouziti piidy proto hraje dulezitou roli. Zasada predbézné
opatrnosti, kterd je obecné diilezitd v ochrané zivotniho prostiedi, se zde nemiize uplatnit, protoze
pochopitelné nelze vyuziti v minulosti zrusit preventivnimi opatfenimi. Misto toho musi byt zamétena

na snizeni nebo odstranéni rizik pro funkce pudy urcené pro budouci vyuziti [6-11].

2.3. Funkce a vyuziti pady

vvvvvv

znamé jako ekologické funkce pidy. Mezi dalsi funkce piidy patii zdroje surovin, stavebni pozemky,

rekreacni oblasti a likvidace odpadu.

Funkce filtru je mechanické zadrzovani ¢astic a koloidd systémem pudnich pord a zahrnuje
vazani rozpusténych latek absorpci a desorpci, zaclenéni a uvolnovani latek (véetné vody) do
poérovych prostori a inkorporaci a exkorporaci latek pidnimi organismy. Funkce stanovisté je
schopnost pidy podporovat kolonie organismil uvnitf a na pidé. To zahrnuje funkci piady jako

substratu pro vyssi rostliny.

Produktivni funkce se 1isi od funkce stanovisté v tom, ze zde ma prvorady vyznam ekonomické
vyuzivani biomasy.

Ostatni funkce piidy jsou prevazné nebo vyhradné antropogenni povahy. Ekologické funkce zde
maji ve srovnani s antropogennim vyuZzivanim mensi vyznam nebo jsou nepfimo vyuzivany napiiklad
pii1 degradaci nebo sorpci zneciStujicich latek. Na rozdil od ostatnich funkci pidy (loZiska surovin,
stavba, rekreace, likvidace odpadu) Ize regulacni a biotopové funkce definovat pouze na zakladé
pfirodnich pedologickych a ekologickych vlastnosti plidy, bez ohledu na to, k jakému tcelu je kladen.
Produktivni funkci 1ze rozeznat na zakladé ekologickych aspektl (stanovisté péstovanych rostlin) a

socialné-ekonomickych kritérii, protoze je pfimo propojena se zemédélstvim a lesnictvim [6-20].

2.3.1. Regulaéni funkce

Regulacni funkce pidy zavisi na regulaci pfirodnich materialii a energetickych cykld. Zahrnuje

veSkeré materialni a nematerialni ptesuny do pldy a procesy, které iniciuji.
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2.3.2. Filtra¢ni funkce

Filtrace je definovana jako mechanickd retence materialu o velikosti> 100 nm. K filtraci dochazi

behem toku vodné suspenze ptes porovité Castice.

Chovani padni vody (hydraulicky potencial f) je urCen gravitacnim potencidlem z (doll) a
maticovym potencidlem y (nahoru). Pii rovnovaze jsou tyto dva potencialy stejné,

tj. F = (-y) + (+ z) = 0. Ptidani vody (napf. Srazenim) zvysuje potencial matrice a pfemisti rovnovahu.

vvvvvv

Snizeni filtra¢ni ucinnosti mize nastat v disledku blokovani pora, naptiklad zhutnénim nebo
ucpanim blatem. Blokovani portt miize mit také skodlivé Gi€inky na transformacni a biotopové funkce

(stojata voda, nedostatek vzduchu) [6-20].

2.3.3. Funkce pufru

Pufrovéani je do zna¢né miry vysledkem schopnosti ptiid ukladat vodu v poérovitych prostorech
pomoci kapilarnich sil. Protoze tlak kapaliny (napéti) je nizs$i nez atmosféricky tlak, kapalina stoupa v
kapilate, dokud neni dosazeno hydrostatické rovnovahy. Kapildrni tlak a tim i1 vySka, do které

kapalina stoupd, se se zmensSujicim se primérem kapilary zvysuje.

Kapacita vody v pud¢ je charakterizovana mnozstvim vody, které mtize byt zadrzeno pro danou
hodnotu kapilarniho tlaku (charakteristika pF). Hodnota pF je definovana jako logaritmus zaporné
kapilarni sily (—y) nebo tlak ve sloupci vody v centimetrech. Z hlediska funk¢énosti ma zvlastni
vyznam voda dostupna rostlindm s pF = 1,8 - 4,2 (vyuZitelna vodni kapacita). Pro kazdy typ pudy lze
pii dané hodnoté pF stanovit mnozstvi vody, které Ize zadrzet proti gravitacni sile. Vyuzitelnd vodni

kapacita (v mm / dm) pro né€které substraty je uvedena v nasledujici tabulce.

Tabulka 1: Vyuzitelna vodni kapacita (v mm / dm) [1]

Jemny pisek 13
Prach 25
Piskovita hlina 19
Jil 15
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Pro pufrovani vstupniho pH lze pouZit rizné zpisoby, v zavislosti na rozsahu pH dle tabulky.

Tabulka 2: Rozsah pH [1]

Neutralni (6,2 - 8,0) oxid uhli¢ity/ uhli¢itany
Kyselé (4,2 - 6,2) vyménny pufr
Vysoce kyselé (2,8 - 4,2) pufr s obsahem hliniku

Systém pufru sestava ze slabé kyseliny nebo baze a odpovidajicich soli a udrzeni konstantni pH v
ur¢itém rozmezi. VSechny pidy jsou vystaveny pfirodnim kyselindm a kyselindm antropogenniho

puvodu. Pidy obsahujici uhli¢itan mohou tlumit protony vytvotenim hydrogenuhli¢itanu
CaCOsz + H * Ca?*+ HCOs"

Po vycCerpani uhli¢itanového pufru je pufrovani provadéno systémem vymeénného pufru, pricemz
vSechny kationty minerdlnich a organickych iontoménic¢u jsou nahrazeny protony. Pod pH 4,2 v
systému s pufrem s obsahem hliniku dochazi k destrukei struktury krystalové mtizky a uvoliovani
iontl hliniku

AIO(OH) - H20 + 3 H *— AP*+ 3 H20

Pufrovéni Zivin a zneciStujicich latek ovliviiuje vétSinu ekologickych funkci plidy. Je to mozné
diky pfitomnosti organickych a anorganickych vymeén, pficemZ mohou nastat nésledujici adsorp¢ni
jevy:

a) Van der Waalsovy sily: relevantni pro organické znecist'ujici latky, humus

b) Vodikové vazby: relevantni pro organické znecist'ujici latky, mineralni povrchy

c) Komplexy elektron — donor — akceptor: relevantni pro organické polutanty, humus

d) Hydrofobni vazba: relevantni pro organické znecist'ujici latky, humus

e) Iontova vazba: relevantni pro organické polutanty, anorganické polutanty a ziviny, humus,
jilové mineraly

f) Kovalentni vazba: relevantni pro organické a anorganické znecistujici latky

vvvvvv

Iontoménice maji kladny nebo zaporny nadmérny naboj, ¢imz se vazi s anionty nebo kationty. Sorpce
tohoto typu je reverzibilni a v piidnim roztoku je ustavena rovnovaha zavisla na koncentraci ionti.
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Sorpéni sila zavisi na vzdalenosti mezi vazebnymi partnery, kterd je do znacné miry urcena jejich

hydrata¢nimi obaly, se zmensujici se s rostouci vzdalenosti podle Coulombova zikona P ~ Q1Q2 / r?.

Sila sorpce se navic zvySuje se zvySujicim se iontovym nabojem, coz je zohlednéno v

Hofmeisterovée iontové fade klesajici hydrata¢niho obalu a rostouciho vyménného potencialu:
Li*<Na*<K*"<Rb*<Cs*
MQZ + <Ca2 + <Sr2 + <Ba2 +

Vstupni hnojiva a anorganické znecist'ujici latky vnikajici do pidy, jejich rozpousténi v pldni
vodé¢, pufrovani adsorpci a desorpci, absorpce rostlinami a ztrata eluat 1ze znazornit v cyklech zivin a

znecistujicich latek [6-21].

Tézké kovy mohou byt vazény v piid€ riiznymi zplisoby. V pevném skupenstvi, adsorbované,
jako soli kovu, oxidy, navazany v silikatech, rozpusténé, anebo jako chelaty ¢i komplexy. Orientaéni

obsah tézkych kovt v orné pud¢ je znazornén v tabulce.

2.3.4. Transformaéni funkce

Chovani chemickych sloucenin v pedosféte zavisi na vlastnostech latky, umisténi a v n¢kterych
ptipadech je ovlivnéna antropogennimi ¢innostmi. Transformacéni funkce zajistuje samocisténi pudy.
K degradaci a preméné latky v pid€ muize dojit abioticky (napf. reakce na mineralnich povrsich,
mikroorganismy, které poskytuji enzymy nezbytné pro biotické transformacni procesy.
Mikroorganismy pouzivaji latky, které¢ vstupuji do pldy jako Ziviny nebo zdroje energie, jejichz
vyuzitelnost se zvysuje s klesajici perzistenci sloucenin. Poté, co latka vstoupi do ptidy, mikroflora
vyzaduje latentni obdobi (zpozdéna faze) pro vyvoj spektra specifickych druhli potiebného pro jeho
metabolizaci. Toto casové obdobi zavisi na xenobiotickych vlastnostech latky. Pokud se latka dostava
do pudy castéji, zpozd'ovaci faze se zkracuje a perzistence klesa. Kromé toho jsou vSechny procesy,
které stimuluji mikrobidlni aktivitu v ptid€, vhodné pro zvysSeni jeji metabolické Gc¢innosti. Patii sem

aplikace organickych a anorganickych Zivin a kultivace ptdy.

Rozklad zbytku rostlinného a zivoc¢isného materialu na huminové latky je také ptipisovana na vrub
transformacni funkci. Huminové latky jsou pfirozené se vyskytujici biogenni latky s charakteristickou
zlutou az Cernou barvou, vysokou hustotou ¢astic a perzistenci. Vysoké koncentrace huminovych
latek byly nalezeny v materialech jako je raSelina. Huminové latky lze klasifikovat podle jejich
rozpustnosti nebo podle jejich reaktivity a jejich schopnosti podstoupit dalsi hydrataci s absorpci

kysliku [11-22].
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2.3.5. Funkce stanovisté pro organismy v ptidé a na ni

Organicky materidl pidy se sklada z 85% postmortalni latky, 10 % koteni rostlin, 4 % bakterii a

hub a 1% ptdni fauny.

Bakterie a houby zpisobuji 90% degradace, zatimco pidni organismy jsou odpovédné pouze za
10 % degradace. Padni organismy jsou vSak velmi ucinné pii urychlovani mikrobialni degradace a
mohou zvysit dostupnost zivin az o 50 %. Terénni studie ukézaly, Ze snizeni jejich poctu snizuje
degradacéni vykon pidy az o 40 %. Obecné plati, ze jednobunééné organismy, ¢ervi a antropoidi tvoii

jednu tfetinu ptidni biomasy. Pocet organismil na metr ¢tvere¢ni v hornich 30 cm pudy je nasledujici:

Tabulka 3: Pocet organismii na metr ctverecni v hornich 30 cm pudy [1]

Bakterie 60x10*2
Houby 10°
Rasy 106
Jednobuné&éné organismy 500x10°
Vlakna 10x10°
Roztoci 150 000
Chvostoskoci 100 000
Bil¢é cervy 25000
Zizaly 200
Sneci 50
Pavouci 50
Stejnonozci 50
Mnohonozky 150
Stonozky 50
Brouci 100
Létaji larvy 200
Obratlovci 0,001
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Dychani organismu je métitkem jeho metabolické aktivity, a tedy i jeho materialniho obratu.
Protozoa piedstavuje 70 % dychani — vyrazné vyssi, nez je jejich tfetina biomasy. Neni obecné, ze
tyto mikrofauny obyvajici ptidu produkuji ptiblizné€ tolik biomasy jako zizaly. V potravinovém fetézci
protozoa predstavuji ekologicky dilezité spojeni mezi bakteriemi a malymi metazoony, a proto
vykazuji vyraznou katalytickou aktivitu vaci bakterialnim procesim a re-mineraliza¢nim procestim v

piidé [21-25].

2.3.6. Produktivni funkce

Produktivni funkei je schopnost piidy piisobit jako substrat pro péstované rostliny (potravinarské
a krmné rostliny, obnovitelné zdroje). UGinky na produktivni funkci se obecné hodnoti spise
ekonomicky nez ekologicky, protoze péstovani v zeméd¢€lstvi, lesnictvi a zahradnictvi je ureno k
zisku. Péstovanim je nicméné ovlivnéno mnozstvi ekologickych funkci pidy. Rostliny ziskdvaji své
Ziviny, ale také zneciStujici latky, hlavné z pudy. Dodavka zivin je obecné typickéd pro typ pudy a
oblasti. V modernim zemédé€lstvi se vSak ke zvySeni sklizné¢ pouzivaji vnéjsi opatfeni: anorganicka a
organicka ¢inidla na ochranu plodin, organickd a minerdlni hnojiva a vyuzivani organickych a

minerdlnich odpadi, které mohou vést ke znecisténi pudy a mohou poskodit funkce ptdy.

Hnojeni a vyuziti odpadnich materidld mlze vést k zavadéni organickych i1 anorganickych
znecist'ujicich latek do pidy. Na rozdil od pouziti prostiedkd na ochranu rostlin je to netimyslna
kontaminace. U&elem hnojeni, které mize zahrnovat vyuziti odpadu, je zlepsit podminky pro rist
pestovanych rostlin, a to bud pfimym plisobenim na samotné rostliny, nebo plisobenim pudy.

24

udrzitelném rozvoji zemedelstvi je tedy tfeba brat v ivahu nutricni 1 znecist'ujici aspekty.

2.3.7. Vyutziti odpadi

Vyuziti odpadu je mozné v ptipadech, kdy je bezpecné a uzite¢né. Pfinos pro pidu nastane,
pokud se alespon jedna funkce pudy zlepsi bez trvalého poSkozeni dalSich ptirodnich funkci ptady
nebo jinych sloZek zivotniho prostfedi. Pfi pouzivani organickych odpadl v zemédélstvi 1ze piinosy
posoudit z hlediska ucinku hnojiv. Vyuzivani odpadu by mélo byt bezpecné, pokud jde o ziviny a
znecist'ujici latky. Dulezitou soucasti podnikani v oblasti recyklace a nakladani s odpady v Evropé je

materidlni vyuziti odpadu s rostoucim tlakem na vyuzivani odpada v aplikacich souvisejicich s ptidou.

Pudy by mély byt zahrnuty do mineralnich odpadd, protoze organicka hmota (az 30 %), kterou

18



obsahuji, se siln¢ 1i§i od druhu a sloZeni organickych odpadi. Proto piedstavuji zvlastni ptipad.
Organické odpady se pouzivaji v zeméd¢lstvi, zahradkarstvi a krajinafstvi, pficemz lze rozliSovat
mezi opakovanou aplikaci, zejména v zeméd¢lstvi, a jednordzovym pouzitim, zejména pfi rekultivaci
a terénni uUpravé. Odpady z minerdlnich latek se pouzivaji hlavné v terénnich upravach a pfi
rekultivacich a stavebnich projektech; mensi mnozstvi se pouziva v zemédélstvi. Vyjimkou je ptidni
material, ktery se pouziva ve znaéném mnozstvi pro zlepseni funkci pudy.

protoze po mineralizaci organické slozky ziistavaji témét uplné na povrchu, coz pfispiva ke zvysSeni
potencialu znecist'ujicich latek.
V piipadé minerdlnich odpadi obvykle nedochazi ke ztrat€é hmoty po pouziti v pidé, takze je

nutné pouzit jinou koncepci posuzovani znecisténi.

Koncentrace znec€istujicich latek v odpadech by nemély piekrocCit koncentrace pozadi v misté
pouziti. Jsou-li hodnoty slucitelné, je mozné pouZiti, protoze nedochazi ke zhorSeni kvality pldy s
ohledem na koncentraci znecistujicich latek. Pro pouziti mineralnich odpadii, které ptekracuji
hodnoty pozadi, je tfeba provést vySetfeni eludtu, kterd naznacuji, zda existuji rizika pro jakost

podzemni vody.

Pouziti pidniho materidlu v oblasti ornice podléha pfisnym pozadavkiim na vlastnosti plidy. Je to
kvili poZadavkiim rostlin na kapacitu zadrZzovani vody, provzdusiovani, schopnosti rostlin zakofenit,
zahtivani a kapacitu ukladani zivin. Z tohoto diivodu by ptida méla mit podobné slozeni a vlastnosti

jako v misté pouziti. Horsi pidy by nemély byt aplikovany na pudy vyssi kvality [21-27].

2.4. Analyza pidy pomoci infracervené spektrometrie

Pida je velmi slozit¢é médium, které obsahuje mineraly, organickou hmotu, mikroorganismy,
povazovany za urodnéjii nez jiné. Urodnost pidy piimo souvisi s faktory, jako jsou koncentrace Zivin
nebo dostupnost, obsah organické hmoty, kyselost, vlhkost atd. Zajisténi trodnosti piidy je zakladnim
poZadavkem pro jakoukoli formu udrZitelného zemédélstvi, ale v praxi je velmi obtizné tohoto
zdanlivé trividlniho cile dosahnout nejen kvili slozitosti samotného plidniho média, ale také kvili
sloZitosti interakci mezi piidou a plodinami a vzduchem. Urodnost ptidy zavisi na skute¢nosti, ze
nekteré procesy vyzaduji roky, nez budou mit viditelny dopad. Rizné nedavné studie ukdzaly, ze
urodnost pudy klesa v mnoha zeméd¢lskych oblastech pfedev§im kvuli nedostateénym postupim,
nedostatecnému hnojeni. V takovém ptipadé jsou piidni zasoby vyc€erpany. Nebo nadmérné hnojeni,
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které vede ke znecisténi podzemnich vod nebo toxické akumulaci chemickych latek v pade. Vyhnout
se takovému pod — nebo nad hnojeni je hlavnim cilem takzvaného konceptu piesného hnojeni, jehoz
cilem je dodat pfesné to mnozstvi zivin potfebnych k udrzeni optimalniho ristu plodiny. Jednou z
hlavnich piekazek uplatnéni koncepce ptresného hnojeni nebo obecnéjsi koncepce presného
zemedé€lstvi, je heterogenita pidy. I kdyz je tedy technicky mozné provést Sirokou skalu analyz a
odvodit index trodnosti ptidy nebo zdravotni index vétSina pozadovanych analyz je ¢asové naro¢na,
coz v praxi znemoznuje zmapovat pudni vlastnosti pole s pozadovanym prostorovym nebo ¢asovym
rozliSenim. Potfeba rychlych a levnych metod, které by umoznily analyzu velkého poctu vzorki
ukazala, ze infraCervena spektroskopie je dlouho uznavana jako jedna z nejslibnéjSich technik analyzy
pud. Stejné jako v jinych aplikacich byly pocatecni analyzy provadény piedev§im v rozsahu blizké
oblasti (NIR), pro kterou byly pfistroje snadno dostupné. Byly v§ak zaznamenany tGspéchy i ve stiedni
oblasti infradervené spektrometrie. Ac¢koli neni pochyb o tom, ze blizka infracervena spektroskopie
muze byt u nékterych analyz velmi uzite¢nd, nékolik srovnavacich studii prokézalo, Ze v soucasnosti

pfevazuje testovani ve stiedni infracervené oblasti [28-30].

24.1. Pudni Ziviny a organicka hmota

Pidni Ziviny, jako jsou uhlik, dusik, fosfor, draslik, sira, vapnik a mikroelementy, hraji prvotni
roli pfi vyvoji zemédé€lskych plodin, a proto je stanoveni jejich koncentraci zasadni pro volbu vyuZiti
pudy v zeméd¢lstvi. Infracervena spektrometrie se pouZziva na stanoveni uhliku, celkového dusiku,
dusi¢nantl, drasliku, fosforu a organické hmoty pomoci difuzni odrazivosti (DRIFT), zeslabené tiplné
odrazivosti (ATR) a foto akustické spektroskopie. Uhlik, a zejména organicky uhlik, nejcastéji
stanovovan pomoci metody difuzni odrazivosti DRIFT. Ptijatelné vysledky byly rovnéZ zaznamenany
pro odhad celkového dusiku (korelaéni koeficient r > 0,80) bud’ za pouziti difuzni odrazivosti DRIFT
nebo foto akustické spektroskopie. Dobrych vysledki Ize také dosahnout technikou celkové
odrazivosti ATR. Problémy lze zaznamenat pouze u pud s vysokym obsahem vapenatych slouc¢enin u
nichZ je stanoveni dusi¢nand branéno absorpénim pasmem uhliCitanu, ktery se prekryva s

dusi¢nanovym pasem [31-33].

2.4.2. Stanoveni pidni vlhkosti

Voda sama o sob¢ je nezbytna pro rist rostlin a jeji pfitomnost v ptid€ ovliviiuje ¢etné vlastnosti,
jako je dostupnost kysliku a zivin, mikrobidlni aktivita, bobtnani a smrStovani jili nebo stabilita
pudy. Vzhledem k tomu, metody tradicné pouzivané k odhadu obsahu vody v pidé jsou casové
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naro¢né, hodné casu pro vyzkum bylo vénovano vyvoji alternativnich metod. Zejména, velmi dobré
vysledky byly zaznamenany pomoci spektroskopie v blizké infracervené oblasti v laboratornich
podminkach a povzbudivé vysledky byly hlaSeny také pro méfeni v terénu in-Situ. Méteni ve stiedni
oblasti byla infracervena spektrometrie schopna do jisté miry odhadnout retenci vody s hodnotami

korelaéniho koeficientu r v rozmezi 0,64 az 0,89 [34].

2.4.3. Charakterizace pudy

Fyzikalni struktura pady ovliviiuje rizné fyzikalni, chemické a biologické procesy, jako je
naptiklad infiltrace vody a retence nebo pronikéani kotent. Z tohoto hlediska je jil slozkou nejcastéji
studovanou infracervenou spektroskopii ve stfedni oblasti. | kdyz nékteré studie se také pokusily
odhadnout obsah pisku nebo bahna. U jilu byly hodnoty korela¢niho koeficientu r jiz 0,85 nebo vyssi.
Dale se ukazalo, Ze tuto metodu lze pouzit k rozliSeni riznych typa jilu. Dalsi dileZitou slozkou pady,
kterou Ize méfit pomoci infracervené spektroskopie ve stiedni oblasti, je uhli¢itan. V tomto ptipadé

jdou vysledky korelacniho koeficientu r az k 0,95. [35]

2.4.4. Analyza pidnich minerala

InfraCervend spektrometric s Fourierovou transformaci (FTIR) je vSestranny nastroj pro
charakterizaci pidnich mineralnich slozek, véetné identifikace minerall, strukturalniho hodnoceni a
in-situ monitorovani pedogennich procesu jako je tieba tvorba mineralti. FTIR spektroskopie dopliuje
dal$i analytické techniky, zejména rentgenovou difrakci (XRD) pouZivanou pro identifikaci minerali.
Specifické absorpéni pasy jsou dostatecné citlivé k rozliSeni typt sdilenych vazeb jako Si-O a Al-O,

coz umoznuje identifikaci a charakterizaci mineralnich latek v pade [36].

2.4.4.1. Fylosilikaty

Fylosilikaty jsou nej€astéjsi ttidou pidnich mineralt. Tyto minerdly, také znamé jako vrstvené
silikaty, sestavaji z hliniku v osmihedralni koordinaci s kyslikem, ktery je vazan na jeden (1: 1) nebo
dva (2: 1) kiemiky. Vysoka citlivost infradervené spektrometrie na tyto typy vazeb, jejich koordinace
a dalsi vlastnosti mineralni struktury umoziuji identifikaci strukturni tfidy fylosilikatu v kazdé
strukturdlni tfidé (napf. kaolinit), jakoz i strukturalni podrobnosti a informace o sloZeni téchto

mineralu.
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Obrazek 3: Struktura fylosilikatii [37]

Zakladni stavebni jednotkou vSech fylosilikati je tetraedr SiOs, ktery se tfemi kysliky propojuje
do dvojrozmérnych nekonecnych siti. Identifikace fylosilikati a jejich strukturni charakterizace je
zalozena na absorpci jednotlivych minerdlnich strukturnich jednotek, zejména hydroxylovych a
silikatovych kationtli a mezi-vrstvové a oktaedralni vrstvy. Z hlediska celkové struktury se rozlisuji
jako planarni fylosilikaty, kde sité tetraedrii jsou v roviné (napf. slidy, kaolinit) a neplanarni
fylosilikaty, ve kterych je periodicita vrstev narusovana nebo jsou vrstvy ohnuté, ptipadné cylindricky
stocené (napf. antigorit, chrysotil). Obecnou vlastnosti fylosilikati je dokonala Stépnost. Roztazeni a
ohybani hydroxylovych skupin dochazi pti 3750-3400 cm 1 a 950-600 cm . K roztazeni vazeb
kfemicitanu Si-O dochdzi pii 1200-700 cm™ a 700-400 cm™, potencialn& se piekryva s absorbci
oktaedralniho kationtu v poslednim uvedeném rozsahu. Naproti tomu mezi-vrstvové kationty

produkuji absorpéni pasy mimo rozsah infracerveného zateni, ve vzdaleném IR (150-70 cm™).

Ve strukturdch skuteCnych minerdlii existuje velké mnozstvi izomorfnich zdmén a poruch
v periodicité, takZe za dioktaedrickou sit’ je pokladana takova, kde na tii oktaedrické pozice ptipada
primérné vice nez nez 2,5 kationtu a trioktaedricka je takova, kde je tento pocet mensi nez 2,5

kationtu.

Ve strukturdch fylosilikatii se jednotlivé typy siti mohou propojovat rliznymi zptisoby. Dvé
tetraedrickeé sité se propojuji vrstvami bazalnich kyslikl prostfednictvim slabych Van der Waalsovych
mezi-molekulovych sil nebo prostiednictvim mezivrstevniho kationtu. Tetraedricka sit’ se propojuje
pies apikalni kysliky s kysliky oktaedrické vrstvy, nebo se mohou propojovat bazalni kysliky

tetraedrické sit€ s hydroxylovymi skupinami sit¢ oktaedrické prostfednictvim vodikovych vazeb.

Zpisob propojeni kyslika tetraedrické sit¢ se siti oktaedrickou je dilezity z hlediska dalsi

klasifikace fylosilikatd. Vznikaji dva typy vrstev, vrstvy 1:1, kde se propojuje jedna tetraedricka
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s jednou oktaedrickou. Tetraedrickd a oktaedrickd sit maji jednu spolecnou rovinu kyslikovych
atomu. Vrstvy 2:1 jsou spojenim jedné oktaedrické a dvou tetraedrickych siti. Tetraedrické sit€¢ maji

opacnou polaritu, tedy ptipojuji se kazda z jedné strany svymi apikdlnimi kysliky k siti oktaedrické.

Dvouvrstvé silikdty 2: 1 obsahuji jednu OH skupinu v oblasti 3700-3620 cm™, zatimco
jednovrstvé silikaty 1: 1 jsou takové, kde se propojuje jedna tetraedricka s jednou oktaedrickou siti a
vykazuji v této oblasti pfitomnost dvou nebo vice OH skupin. Pro silikaty 1: 1 je specificka
absorbance pfi 3630-3620 cm™ vnitini OH skupiny mezi tetrahedralni a oktaedralni vrstvou vykazuiji
absorbanci pii 3700 cm™. Odrazi vnitini H-vazbu mezi oktaedralni povrchovou vrstvou OH a O z
podkladové tetrahedralni vrstvy. Ve vrstvach silikatti 2: 1 naruSuje izomorfni substituce krystalicky
tad, zptsobuje, Ze jediny pas pfi 3700 cm™ je §iroky a jeho piesna vinova délka se bude ménit v

zavislosti na kationtu (kationtech), ke kterym je vazana tetraedricka vrstva OH.

Pro identifikaci tfidy silikatt a jejich vrstev je uzite¢na oblast Si-O a OH ohyb. Silikaty vrstvy 1:
1 vyjadfuji triumvirat absorbance Si-O pii 1120-950 cm, zatimco silikaty vrstvy 2: 1 vykazuji jediny
Siroky pik absorbance pti 1030-1010 cm™. Kromé toho se pasy Si-O vyskytuji pti vyssich vinovych
délkach pro trioktaedralni mineraly (1030 az 1020 cm™). Absorpéni pasy OH v di — a trioktaedrickych
silikatovych vrstvach 1: 1 se vyskytuji pti 950-800 cm™, respektive 700-600 cm™. U silikat s vrstvou
2: 1 se absorbance OH ohybu vyskytuji v rozmezi 950-915 cm™ a mohou odraZet sloZeni

oktaedralniho kationtu, jako je MgAIOH pti 840 cm™ v montmorillonitu.

Zakladem struktury fylosilikat je tedy dvojrozmérné periodicka sit’ tetraedrit SiO4, které jsou
vzajemné propojeny ttemi vrcholy a ¢tvrty smétuje kolmo nad rovinu sité. V idedlnim ptipadé ma tato
sit’ hexagonalni symetrii. Zakladni obrazec tvofi jednotku (Si2Os)2. Do tetraedrickych pozic se
mohou navazovat i atomy hliniku, které mohou obsadit maximalné 1/2 tetraedrii. V takovém piipadé

se tetraedricka sit’ deformuje a jeji symetrie je niz§i nez hexagonalni.

Nedilnou soucasti struktury fylosilikata jsou sité oktaedrt, které spolu sdileji nejen vrcholy, ale 1
polovinu hran. Oktaedry jsou seskladany plochou oktaedru kolmo, tfi anionty kysliku (nebo
hydroxylu) tvofi spodni vrstvu a tii anionty tvofi horni vrstvu a mezi vrstvami jsou ulozeny
oktaedrické kationty, nejCastéji Al, Fe a Mg. Podle obsazeni strukturnich pozic v oktaedrické siti
rozliSujeme trioktaedrické sité, které jsou obsazovany dvojmocnymi kationty (nejcastéji Mg a Fe) tak,
ze vSechny oktaedrické pozice jsou obsazeny. A dale existuji také dioktaedrické sité, které jsou
obsazovany trojmocnymi kationty (nejéastéji Al a Fe*®) tak, e dvé ze tfi oktaedrickych pozic jsou

obsazeny a tfeti je volny [36-41].
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Obrazek 4: Spektrum nameérené metodou DRIFT 1: 1 (kaolinit, halloysit) a 2: 1 (beidellit,

montmorillonit a ilite) vrstva kiemicitanu zredené v 5 % KBr [36]

2.4.4.2. Allofan a imogolit

Allofan a imogolit jsou hydratované aluminosilikdtové mineraly, které vykazuji krystalinitu
kratkého rozsahu. Tyto minerdly mohou siln€¢ ovlivnit chemické procesy v pudé diky jejich vysoké
plose a reaktivité a jsou bézné obsazeny v mnoha oblastech. K rozliseni mezi alofanem a imogolitem
v pude lze pouzit metodu infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR), a to pomoci
identifikace O-H vazeb (pii vinové délce 3800 - 2800 cm™) deformaci (pii vinové délce 1700-1550
cm™) natahovani vazeb Si-O (pii vinové délce 1200-800 cm™) a ohybani vazeb Si-O pii 348 cm™

metodu infracervené spektrometrie 1ze pouzit také k semi-kvantifikaci téchto mineralti [36-43].

2.4.4.3. Oxidy kovi a hydroxidy

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR), umoziuje identifikaci a
charakterizaci oxidu kovi, coz je mineralni slozka béznd v ptidach, kterd zahrnuje oxidy, hydroxidy a
oxy-hydroxidy kovu, jako je Zelezo, hlinik a mangan. Metoda FTIR spektroskopie miize byt pouzita
pro charakterizaci a studium Krystalickych i nekrystalickych oxidu kovi, ¢imz poskytuje vyraznou

vyhodu oproti rentgenové krystalografii (XRD), ktera je primarné omezena na krystalické vzorky.
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Absorp¢ni pasy V infraCerveném spektru mohou byt pouzity k identifikaci a stanoveni typu,
struktury a vlastnosti oxidu kovu. Napiiklad Gibbsit AI(OH)s je nejbéznéjsi slozkou v pudach, a
vykazuje tadu specifickych past a pasmovych frekvenci odrazejicich stupen krystalinity. Jeho
struktura slozena z vrstev oktaedri AI(OH)e. Tyto oktaedry jsou ve vrstvach spojovany spolecnymi
hranami. Aby vrstva byla elektricky neutralni, je kazda tieti pozice Al volna (obsazeny jsou pouze 2/3
oktaedrickych pozic). Jednotlivé vrstvy jsou ve struktufe vazany velmi slabymi mezi-molekulovymi
silami.

Goethit a hematit jsou dva dalsi bézné oxidy zeleza nalezené v pudé. Goethit je modifikace
FeO(OH), ktera obsahuje navic absorbovanou vodu nebo necistoty jinych minerald. Spolu
s lepidokrokitem je jednou z hlavnich slozek limonitu, bézné vznikd pfeménou pyritu a sideritu.
Hematit Fe,O3 miva zpravidla pfimési titanu, manganu a casto obsahuje inkluze SiO2. Oxidy kovi
jsou obecné klicovymi ukazateli pedogennich procest, jako je pocasi, a siln¢ ovliviiuji barvu pidy a
retenci iontl, SOM a antropogennich slou¢enin. Metoda infracervené spektrometrie s Fourierovou
transformaci (FTIR), se ukazala jako klicovy nastroj pro identifikaci a charakterizaci téchto druhd

mineralil, zejména pro nekrystalické formy, které nejsou snadno charakterizovany jinymi metodami.

Obrazek 5: Porovnani spekter oxidii kovii ziskanych metodami ATR a DRIFT. [36]
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Absorbance oxidu a hydroxidu 1ze pouzit k identifikaci typu oxidu nebo polymorfu Zeleza a ke
stanoveni krystalinity a substituce kationtu. Rozdily v koordinaci zeleza s kyslikem maji za néasledek
specifické absorbance oxidil a hydroxidi pii 3400-3000 cm™, 900-700 cm™® a <700 cm L. Absorpéni
pasy OH skupin odrazeji stupenn substituce kationtu. Napiiklad zvySujici se substituce hliniku v
goethitu se projevuje zvysenim vlnové délky a rozsifeni pasma pro OH skupinu pfi 3153 cm™ a

1

deformace OH v roviné a mimo rovinu pii 839 cm™ a 894 cm™ muZe také odrazet klesajici

krystalinitu [36,44].

2.4.4.4. Organicka hmota v padé (SOM)

Metoda infradervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) je velmi pouZivana pro
charakterizaci organickych latek (OM) ve vzorcich pidy. Funkéni skupiny v OM maji specifické
dip6lové momenty, a proto absorbuji v infraervené oblasti. Pfitomnost funkénich skupin kysliku,
dusiku a siry poskytuje celkové organick¢ hmoté (SOM) vysokou chemickou reaktivitu a fada
funkénich skupin ukazuje na vétsi strukturni jednotky, jako jsou proteiny a polysacharidy souvisejici s
vyzivovymi funkcemi a stabilizace SOM. Hlavni stavebni jednotkou je karboxylova skupina, ktera
zpusobuje a ovliviiuje fadu vlastnosti SOM. Karboxylova skupina je velmi citlivdA na mistni

strukturdlni prostfedi a je dobie méfitelnd infraervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci.

Me¢éteni slozek pidy pomoci infracervené spektrometrie vyZaduje kompromisy a ¢eli omezenim
specifickym pro typ vzorku. Na rozdil od jednotlivych sloucenin nebo jednoduchych znamych smési
je SOM slozita a heterogenni smés funkcnich skupin, coz vyzaduje pravé metodu infracervené
spektrometrie s Fourierovou transformaci specifickou pro pudu. Hlavni omezeni infracervené
spektrometrie s Fourierovou transformaci pro analyzu SOM vyplyvd z minerdlni dominance a
absorbance. Je dulezité poznamenat, ze jiné analytické metody stanoveni organické hmoty v pudé
maji sva vlastni omezeni, z nichz mnohé pochazeji také z mineralni slozky vzorkd pady, véetné

nuklearni magnetické rezonance (NMR) a pyrolytické hmotnostni spektrometrie.
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Obrazek 6: Spektrum dvou povrchovych pud stejné mineralogie, které obsahuji nizky a vysoky obsah
SOM bez redeni KBr. Uvadi se absorpcni pasy odpovidajici organickym funkcnim skupinam, véetné
amidsi a alkoholsi (3380 cm™), alifatického C (2930, 1420 cm ™), aromatického C (1650, 1520 cm 1),
fenolii nebo karboxylovych kyselin (1280 cm 1) a polysacharidii (1018 cm ). Promenlivé prekryvani
mineralnich absorbci s témito pasy vyvolava kvantifikaci organickych funkcnich skupin. [36]

Ve vétsiné zeméde€lskych pid tvofi organicka hmota malou ¢ast pidy (Casto méné nez 5
hmotnostnich %), zbytek tvofi mineraly, pfevazné pisek a jily. Relativné nizky obsah organické
hmoty v piidé€ se vyskytuje souc¢asné s dominanci a prekryvanim mineralnich absorbci, zejména past

Si-O a naro¢nymi pfifazenim mineralnich a organickych funkénich skupin.
Tyto problémy lze fesit tfemi experimentalnimi ptistupy:
a) Analyzou celych vzorkt pidy s omezenou absorbci a interpretaci SOM
b) Analyzou pudnich frakci nebo extrakti obohacenych o0 OM

c) Vypoctem spektra odectenim nebo rozdilu, ve kterém je spektrum SOM ziskano nepiimo

odectenim vzorkd, které byly podrobeny odstranéni SOM (napft. spalovani, oxidace).

Na rozdil od analyzy pudnich frakci nebo extrakti zahrnuje analyza metodou difuzni
infracervené spektrometrie DRIFT minimalni az zadnou pfipravu vzorki celé pudy a mtzeme tedy
hodnotit kvantitu celkové organické hmoty v ptidé. Kontrolu mineralnich absorbci porovnanim past
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ve stejném pudnim spektru lze pouzit ke zvyraznéni rozdil absorbance ptipisovanych SOM.
Specifické poméry organickych pastt v celych pudnich spektrech mohou byt Gspésné pouzity k
charakterizaci SOM nebo jeho vlivu na vlastnosti pudy. Napiiklad pomér intenzity pasu nebo plochy
pro alifatické natahovani vazeb C-H pii 3000-2800 cm . Vzhledem k natahovéni vazeb karbonylu
C = O pti 1740-1600 cm ! mize analyza SOM poskytnout hodnotu miry hydrofobicity pidy, ktera
odpovidd smacivosti piidy. Pomér alifatického natahovani C—H pti 3000-2800 cm * vzhledem k
aromatickému natahovani C = C anebo C = 0 natahovani pti 1660-1580 cm ! mize byt pouzit jako
index zvlhéovani SOM. AvsSak smysluplnd kvantifikace SOM je obecné zpochybnéna nizkou
intenzitou absorbance organickych funk¢nich skupin vzhledem k dominantni absorbci mineralnich
slozek, zejména Si-O, pii 1100-950 cm L. K vyznamnému piekryvani organickych a mineralnich

absorbci miize dojit v rozmezi 1400-800 cm %, coz ztéZuje jednoznacnd pfifazeni.

Frakce celkové organické hmoty v pudé (chemické a fyzikalni) a extrakty jsou obecné obohaceny
ve srovndni s pudou, ze které jsou ziskdny, coz vede k vétsi detekei organickych latek. Zatimco
metoda omezuje analyzu na ¢ast celkového SOM, infracervena spektrometrie FTIR analyza frakci
nebo extraktl je uzite¢nd pro studium koncepcniho modelu celkového SOM slozeného z mensich

skupin definovanych frakcionaci a extrakci.

Zejména metody infraCervené spektrometric s Fourierovou transformaci nabizi odchylky a
extrakce v molekularnim méfitku, rozsifujici uzite¢nost nad hodnoty hmotnostni bilance a potencialné
zvysujici citlivost téchto méfeni na faktory prostredi ovliviiujici SOM, jako je vyuziti pudy a podnebi.
Mezi béZzné chemické metody analyzy patii méfeni velikosti ¢astic, Stanoveni rozpusténé organické
hmoty nebo organicka hmota extrahovatelna vodou, organicka hmota extrahovatelna pyrofosfatem a
organickd hmota extrahovatelnd NaOH (huminové latky). Pro analyzu pomoci infracervené
spektrometrie s Fourierovou transformaci a difuzni infracervené spektrometrie musi byt extrakty

lyofilizovany, aby se minimalizovala interference s vodou.

Fyzikalni frakce pudy se ziskavaji gravimetrickymi metodami a jsou dobie zavedenymi
technikami pouzivanymi ve v&dé o pudé k ziskani ptehledu o obsahu SOM. Analyza pomoci
infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci fyzikalnich frakci silné¢ dopliuje ptistupy
hmotnostni bilance k organo-mineralnim interakcim, které Casto nejsou detekovatelné v ptadach
obecné. Takové frakce, zejména agregaty, jsou dobfe vhodné analyzovat metodou infracervené
spektrometrie s Fourierovou transformaci z divodu, které jsou praktické (tj. Zadnd dal$i pfiprava
vzorku, obohacend o OM) a teoretické (mechanismy stabilizace SOM implikuji rozdily ve sloZeni

detekovatelné pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci).
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Nepiimou strategii pro zlepSeni detekce organické hmoty ve vzorcich pidy je zvySeni
absorp¢nich past matematickym odstranénim rusivych mineralnich absorbci (tj. spektralni odectent).
Pozadi nebo odectené spektrum se nejlépe ziska zpracovanim vzorku za ucelem odstranéni SOM
(napt. popelem a oxidaci). V modelovych pldnich systémech lze pouzit Cisty mineralni standard.
Zména mineralni nebo organické slozky béhem ptipravy za ucelem ziskani vzorkli pozadi muze vést
k artefaktim v nasledném odecteni, které ohrozuje uziteCnost odectenych spekter. To, zda tyto
artefakty predstavuji vyzvu k interpretaci, zavisi na experimentalnich cilech a porozuméni konkrétnim
artefaktim, véetné toho, jak a kde se ve spektru projevuji artefakty. Naptiklad, zpopelnéni pidy k
odstranéni SOM miize zménit absorpci minerald pomoci fylosilikdtové dehydratace, kolapsu a
dehydroxylace. Analyzy pidy, ve kterych je cilem diskriminace mezi pidami, spiSe nez
charakterizace slozeni SOM, artefakty mineralniho specifického spalovani v ode¢tenych spektrech

mohou ve skute¢nosti zlepsit citlivost spektralnich metod pti analyze pudy v oblasti otiska prsti.

Monitorovani pasti absorpce mineralil citlivych na tepelnou zménu napfic¢ zpracovanim popela je
empirickym pfistupem, ktery zabraiiuje nebo odpovida za odecty artefaktl. V soucasné dobé jsou
zkoumany alternativni metody pro odstranéni SOM s minimalnim kolateralnim poskozenim minerala
a nasledné¢ nevyznamnymi, spektroskopicky minimalnimi nebo dobie definovanymi artefakty v
subtrakénich spektrech, zejména chemickou oxidaci (napt. peroxid vodiku, chlornan sodny). Kyselina
fluorovodikova (HF) miiZze byt také pouzita k demineralizaci piid a je béznou sloZkou pii prediprave
pro jiné analyzy, jako je nukledrni magneticka rezonance. Odstranéni SOM a zména sloZeni béhem
eliminace HF vsak miZze ohrozit pfesnost strukturnich charakterizaci, véetné metod infracervené

spektrometrie s Fourierovou transformaci [36, 45-48].

2.5. Infracervena spektroskopie

Infracervend (IR) spektroskopie je zaloZena na interakci molekul s elektromagnetickou energii v
infraCervené spektralni oblasti, ktera je v rozmezi vlnovych délek 0,8 az 1 000pm. Tento
infraerveny rozsah je obvykle rozdélen do ctyf oblasti, oznacenych blizké, stfedni, tepelné a
vzdalené infraervené zaieni. Zvlastnosti stfedniho infracerveného rozsahu je to, ze zahrnuje tzv.
Zakladni vibrace molekul. KdyZz molekula absorbuje infradervené zafeni pii frekvencich
odpovidajicich  jeho vlastnim molekularnim  vibracim, mé& za nasledek zvySeni

amplitudy vibraci pii téchto frekvencich.
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Obrdazek T: Elektromagnetické spektrum [3W]

Protoze kazda frekvence odpovidd danému mnozstvi energie a specifickému molekularnimu
pohybu (napt. protahovani, ohybani nebo smrStovani chemickych vazeb), stfedni infracervené
spektrum muze odhalit druh molekularnich pohybi a vazeb (funkénich skupin), které jsou ptitomny
v molekule, a proto mize slouzit jako jedine¢ny otisk prstu konkrétni slouceniny. VétSina funkénich
skupin ma navic charakteristickych absorp¢nich pasi, které se pfilis neméni pii prechodu z jedné
slouceniny na druhou. Pro srovnani v blizkém infraerveném pasmu dominuji podtony a kombinace

téchto zakladnich vibraci, coz ztézuje interpretaci spektra blizké infracervené oblasti [36,49,50].

Obrdazek 8: Elektromagnetické spektrum [4W]
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V dnesni dob¢ je Fourierova transformacni infraCervena spektrometrie (FTIR) preferovanou
metodou pro stfedni infracervenou oblast, protoze poskytuje kvantitativni informace rychlym a
pfesnym zpusobem. Typicky FTIR spektrometr ziskavéa infracervené spektrum shromazd’ovanim
interferogramu vzorkového signalu, ktery obsahuje vSechny infracervené frekvence, aplikuje
Fourierovu transformaci na digitalizovany signal a vydava spektrum. Takovy FTIR spektrometr se
spoléha na interferometr, ktery se rozd¢li na paprsek zatreni na dva paprsky, které jsou rekombinovany
po zavedeni rozdilu dréhy. Nejbézné€j$im interferometrem je tzv. Michelsontv interferometr, ktery se
sklada z déli¢e paprskii umisténého mezi dvéma kolmymi zrcadly, z nichz jedno se miize pohybovat
podél osy kolmé k jeho rovin€. V déli¢i paprska je paprsek zéafeni z infraerveného zdroje ¢astecné
odrazen do pevného zrcadla a castecn¢ pienesen do pohyblivého zrcadla. Pohyblivé zrcadlo se
pohybuje vysoce kontrolovanym zptisobem, aby se vytvoril rozdil v draze mezi dvéma paprsky. Poté,
co se paprsky vrati do rozdélovace paprski, interferuji a jsou opét ¢astecné preneseny a cCastecné

odrazeny do detektoru.

Vlivem ruSeni zévisi intenzita kazdého paprsku prochézejictho do detektoru na rozdilu délky
drahy mezi dvéma paprsky. Oba paprsky mohou podléhat konstruktivnimu ruseni, destruktivnimu
ruseni nebo kombinaci obou, v zavislosti na rozdilu délky drahy. Konstruktivni ruseni, které
poskytuje maximalni signal detektoru, nastava, kdyz je rozdil optické drahy celo¢iselnym ndsobkem
vlnové délky. Variace v energii, kterd dosahne detektoru jako funkce rozdilu v dréze, vede k
interferogramu, ktery je integralem vSech interferencnich obrazcli vytvarenych kaZdou vlnovou
délkou. Zjistény interferogram nelze interpretovat piimo, ale musi byt ,,dekodovan pomoci znamé
Fourierovy transformace. Fourierova transformace je obvykle povazovana za rozklad signalu na jeho
slozky frekvence a jejich amplitudy. Fourierova transformace je integralni transformace, kterd re-
exprimuje funkci z hlediska sinusovych zakladnich funkci, tj. jako soucet nebo integral sinusovych

funkci nasobeny nekterymi koeficienty (,,amplitudami‘).

Obecnou myslenkou je, Ze nasobeni vstupni vlnové kiivky neznamé amplitudy a frekvence
(interferogramové signaly) znamou referencni frekvenci amplitudy jednoty (analytickd vina) nam
muze poskytnout nezndmou amplitudu a pivodni frekvenci. Pouzitim frekvenén€ nastavitelné
analytické vlny tedy mize byt kazdy digitalizovany bod interferogramu transformovan z casové (nebo
optické retardac¢ni) domény do frekvenéni domény, coz vede k infracervenému spektru. Je-li tedy
jediny interferogram transformovéan Fourierovou transformaci, generuje se takzvané jedno paprskové
spektrum, coZ je hruba odezva detektoru proti vinové délce. Aby se vytvofilo absorpéni spektrum
vzorku, musi byt spektrum jednoduchého paprsku vzorku normalizovano proti spektru pozadi

odebranému bez vzorku v draze paprsku.
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Obrazek 12: FTIR spektrometr [TW]

Me¢fteni na zakladé piimé propustnosti je nejstarsi a nejjednodussi pouzivanou spektroskopickou
technikou, ktera je zaloZena na absorpci infracerveného zéfeni pii prichodu vzorkem. Je ziejmé, Ze
tato technika je pouzitelna pouze pro vzorky, které neabsorbuji veskerou pfichazejici infracervenou
energii a jsou dostate¢né prithledné v tomto spektralnim rozsahu. Pro vysoce absorp¢ni vzorky, jako
jsou pudy, je nutné piipravit peletu, kdy se zalepi vzorek pidy do prihledné matrice, obvykle KBr.
Ptiprava pelet zahrnuje rozemleti 2-3 mg pidy s pfiblizn€ 1 g KBr pomoci tlou¢ku a pomoci

hydraulického lisu a matrice pro vytvoreni tenkého infra¢erveného transparentniho disku.

Obrazek 13: Zpracovani signalu FTIR [8W]
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Hlavni vyhodou této techniky je to, ze poskytuje velmi jasné signdly a informace bohaté na
informace. Jeho hlavni nevyhody jsou zdlouhava piiprava pottebna k piipraveé pelet a skutecnost, ze
je obtizné ziskat kvantitativni vysledky. Protoze se pro ptipravu kazdé pelety pouzije pouze nékolik
mg pudy, nemusi vysledné spektrum piedstavovat reprezentativni méteni pro celou pidu. Z téchto
davodi se méteni propustnosti v analyze ptidy pouziva jen ziidka a preferuji se metody odrazivosti a

foto akustiky.

Infracervend spektroskopie Fourierovy transformace (FTIR) je jedineCnym nastrojem pro
studium mineralnich a organickych slozek vzorkd pady. Infracervend spektroskopie Fourierovy
transformace nabizi citlivou charakterizaci mineralii a organickych latek v padé (SOM) a
mechanistické a kinetické aspekty interakci minerali a SOM, které jsou zdkladem biogeochemickych
procest. Molekuldrni rozliSeni mineralnich a organickych funkénich skupin poskytované FTIR
vyznamn¢ piispélo k pochopeni struktur minerdli a SOM a sorpci iontil a organickych molekul na
mineralni povrchy. Diky univerzalnosti infraervené spektroskopie Fourierovy transformace je
zakladnim nastrojem navzdory vyzvam pii ziskdvani a interpretaci pudnich spekter, kterd prameni z

chemické heterogenity.

2.5.1. Spektroskopie zeslabené uplné odrazivosti ATR

V metodé Attenuated Total Reflectance (ATR) se infracervené zafeni §ifi krystalem s vysokym
indexem lomu, ktery je ve styku se vzorkem. Zrcatka se pouzivaji k nasmérovani infraCervené¢ho
paprsku smérem ke krystalu v thlu, ktery ptekracuje kriticky thel pro vnitini odraz, takze zateni

podléha v krystalu vice odraziim.

Tento kriticky uhel OC zavisi na indexech lomu vzorku a krystalu ATR podle:

- nz
Oc = sin 1—1
n

, kde n! a n? jsou indexy lomu krystalu a vzorku. Kviili kvantovym mechanickym vlastnostem svétla,

elektromagnetické pole presahuje.
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Obrazek 9: Attenuated Total Reflectance (ATR) [5W]

Zéakladem je ktistalovy povrch na kratkou vzdalenost znamy jako evanescentni pole. Kdyz je
vzorek aplikovan piimo na povrch krystalu ATR, je timto vzorkem absorbovano nékteré infracervené
zateni (tj. Evanescentni vlna), takze lze ziskat absorp¢ni spektrum vzorku. Evanescentni vlna
exponencialné klesd se vzdalenosti od povrchu krystalu. Hloubka pronikani evanescentni viny je
definovana jako vzdalenost od rozhrani krystal-vzorek, pii které se intenzita evanescentni viny snizuje
na 37 % své puvodni hodnoty. Hloubku priniku a celkovy pocet odrazii podél krystalu Ize regulovat

do urcité miry bud’ zménou tthlu dopadu zéteni, nebo vybérem materialu krystalu.

Prvni pouziti zeslabené uplné odrazivosti (ATR) pro analyzu pidy bylo popsano v roce 2001,
kdy se autor pokusil stanovit koncentraci dusi¢nantt pomoci ATR spektra vzorkd suché pudy. Tato
studie prokazala obtiZznost ziskani dostatecného kontaktu mezi piidou a krystalem ATR, ale také
ukazala, jak lze vysledky vyrazné zlepsit pouzitim ptiidni pasty nebo suspenze. Takova technika byla
dale vyvinuta p. Shavivem v roce 2003, p. Linkerem a kolegy v roce 2004 a 2005 a p. Borensteinem a
kolegy v roce 2006, kteti pouzili vzorky skladajici se z pudnich past nasycenych vodou. Protoze
dusi¢nany jsou vysoce rozpustné ve vodé a nejsou fixovany v pudni matrici, je veSkery dusi¢nan
ptitomen Vv kapalné fazi plidni pasty, cozZ ma nékolik vyhod.

Za prvé, protoze obsah vihkosti pasty je mensi nez 1 g [H20] / g [puda], koncentrace dusi¢nani v
kapalné fazi je vyssi nez v suché pidé. Za druhé, mnohem lepsi kontakt, nez by bylo mozné ziskat
mezi krystalem ATR a suchou pidou se ziska mezi krystalem ATR a kapalnou fazi. A nakonec
puvodni vlhkost vzorku pidy nema zadny vliv na méteni. Voda vSak vykazuje velmi silné absorp¢ni
pasy ve stfedni oblasti infracerveného zareni, které mohou naruSovat nebo skryvat pozadované pasy.

To je zndzorné€no na Obrazku 10, ktery ukazuje spektra deionizované vody, deionizované vody s 1
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000 mg / kg [voda] dusic¢nanu a pasty z pisCité pudy s 870 mg / kg [voda] dusi¢nan. Lze pozorovat
zkresleni a posun spektra, zejména v oblastech oznacenych kruhy. Velikost téchto zmén je
srovnatelnd s velikosti nitradtového signalu a zptisobila by vyznamné nepiesnosti, pokud by byl
proveden pfimy odhad dusi¢nani. Proto pfesny postup od¢itani vody, je postup vyvinuty p. Linkerem

v letech 2004 a 2005, by m¢l byt aplikovan na spektra pted kvantitativni analyzou [28,50-52].

Obrazek 10: Spektra deionizované vody a deionizované vody s pridavkem dusicnanu [28]

2.5.2. Difuzni infrafervena Fourierova transformacni spektroskopie DRIFT

Difuzni infraCervena Fourierova transformacni spektroskopie (DRIFTS) je technika, ktera
shromazd’uje a analyzuje rozptylenou infra¢evenou energii. Pouziva se pro méfeni jemnych castic a
praskd, jakoZz i drsného povrchu (napf. Interakce povrchové aktivni latky s vnitini ¢astici, adsorpce
molekul na povrchu ¢astic). Vzorkovani je rychlé a snadné, protoze je zapotiebi jen mald nebo zadna
piiprava vzorku. Kdyz infraerveny paprsek vstupuje do vzorku, mtze byt bud’ odrazen od povrchu
Castice, nebo muze byt prenaSen Castici. InfraCervena energie odraZejici se z povrchu se obvykle
ztraci. InfraCerveny paprsek, ktery prochazi castici, mize bud’ odrazet dalSi ¢astici, nebo muize byt
pienasSen dalsi Castici. Tato udalost odrazejici pfenos se mize ve vzorku vyskytnout mnohokrat, coz
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zvysuje pruchodnost. Nakonec je takova rozptylena infraCervena energie shromazd’ovana sférickym
zrcadlem, které je zaostieno na detektor. Zjisténé infraCervené svétlo je ¢aste€né absorbovano

Casticemi vzorku, ¢imz se ziskaji informace o vzorku.

Obrazek 11: Infracerveny paprsek interagujici se vzorkem metoda DRIFT [6W]

Existuje né€kolik rtznych postupii pro meéfeni difuzni infradervené spektrometrie DRIFT.
Praskovy vzorek nebo smés prasku a KBr se pfimo méfi za pouziti zaostfovaciho zrcadla k zaostieni
paprsku na povrch vzorku a shromazd’ovani infracervené energie. Nebo se povrch vzorku poskrabe
kouskem brusného papiru (SiC) a poté zméfi Castice ulpivajici na papiru. Pro méfeni kapalnych
vzorkl se pouzije substrat. Pokud jsou koloidy nebo praSky rozpustény nebo suspendovény v t€kavém
rozpoustédle, mizete umistit nékolik kapek roztoku na substrat a poté rozpoustédlo odpafit a nasledné

rowr

analyzovat zbyvajici ¢astice na substratu.

Je dobfe znadmo, Ze velikost ¢astic je kliCcovou proménnou. Velka Castice bude mit za nasledek
rozptyl energie, coz povede k posunu zakladni linie spektra a rozSifeni infracervenych pasem.
Efektivita se pii méteni metodou difuzni infracervené difuzni spektrometrie DRIFT zhorSuje, protoze
infraervené svétlo ve vzorku putuje po dlouhou dobu a optika shromazd'uje velkou ¢ast zkreslené

energie. Je dilezité rozemlit ¢astice vzorku na 5 mikronti nebo méné¢.

Technika propoustéci spektroskopie ma dvé hlavni nevyhody kromé casové naro¢né piipravy
vzorku. A to zaprvé mozna reakce vzorku s halogenidovou matrici a za druhé rozptyl, anebo celkova
absorpce vzorkll s vysokou koncentraci a piitomnosti velkych ¢astic vzhledem k infracervenym
vlnovym délkam. Aby se tato omezeni obesla, bylo zavedeno pouziti difuzni odraznosti (DRIFT) pro
pudni analyzy. Difuzni infracervena spektrometrie DRIFT ve stfedni infracervené oblasti Ize pouzit
ke kvantifikaci riznych slozek pady. Od jisté doby bylo pouziti mid-IR DRIFT zkoumano v mnoha

studiich o pud¢ a pravdépodobné se jedna o spektroskopickou metodu mid-IR, ktera se v soucasnosti
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nejcastéji pouziva pro analyzu pudy. Difuzni infracervena spektrometrie DRIFT se tyka hlavné zéieni
vychazejiciho z nezrcadlového nebo matného povrchu po absorpci, lomu, odrazu a rozptylu v sypkém
materidlu. Spektra difuzni infracervené spektrometrie DRIFT podléhaji nelinedrnimu méfitku
intenzity, ktera snizuje intenzitu silné absorbujicich pruhil ve srovnani se slabsimi pruhy. Tim padem,
pasy s nizkou intenzitou se zdaji byt 1épe viditelné ve spektrech DRIFT. Spekularni slozka se stava
stale vyznamnéjSi pii vysokych koncentracich vzorku a pro velké Ccastice a vyskyt silného
zrcadlového odrazu vysvétluje naptiklad to, pro¢ pifitomnost anorganického uhliku narusuje vyvoj
kalibraci pidniho organického uhliku. Aby se predeslo takovym nelinearitdim a spektralnim
zkreslenim, bylo jiz dlouho doporucovano pouziti vzorki zfedénych KBr. Pouziti vzorkl zfedénych
KBr vSak zvySuje dobu ptipravy vzorku a mize zplsobit interference v disledku vymény iontl mezi
vzorkem a KBr matrici nebo adsorpci vody na KBr. Bylo ukazéano, ze kvantitativni analyzu Ize také
provést na stiednich infraervenych spektrech Cistych (nefedénych) vzorkl pudy. Tato zjisténi byla
dale podpofena srovnavaci studii, ktera porovnava vysledky ziskané pouzitim Cistych vzorku a vzorkt

ziedénych KBr se zavérem, ze fedéni KBr nezlepsuje presnost méteni [28,50-55].
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3. CiL PRACE

Cilem diplomové prace, ktera se zabyva analyzou pud pomoci infracervené spektroskopie
Fourierovy transformace se zaméfenim na metody difuzni odrazivosti (DRIFT) a zeslabené tplné
odrazivosti (ATR)

1) Literarni reSerSe zaméfena na vyuziti infraCervené spektroskopie Fourierovy transformace v

oblasti analyzy pad.

2) Mg¢fteni infracervenych spekter metodou difuzni odrazivosti (DRIFT) a zeslabené tplné
odrazivosti (ATR)

3) Interpretace spekter a vysledki, vytvoreni modeld

4) Porovnani vhodnosti metod difuzni odrazivosti (DRIFT) a zeslabené uplné odrazivosti (ATR)

pro analyzu ptd
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Analyzované vzorky
Vsechny odebrané a analyzované vzorky ptid pochazeji z oblasti zapadni Sibife a byly odebrany
vyzkumnou skupinou profesora Siewerta z univerzity Aplikovanych véd Drazd’any v ¢ervenci 2017 a

byly dodéany také data z elementarni analyzy.

4.2. Méreni metodou zeslabené uplné odrazivosti ATR

Mg¢fteni bylo provedeno na ptistroji Alpha II firmy Bruker s modulem ATR za pouZiti software
OPUS 8.1. Méfeni probéhlo na diamantovém krystalu. Po prvotnim nastavené parametrii méteni bylo
proméieno 33 vzorkli pudy s pracovnim oznacenim Sib 1-33. Pro kazdy vzorek bylo provedeno 25
skentl. Spektrum bylo snimano v rozmezi od 3800 do 400 cm™. Pro korekci $umu bylo priibézné
meéteno také pozadi. Vzorek byl pomoci malé Spachtle nahrnut na krystal a zméfen, po ocisténi
krystalu nasledovalo po sob&é méfeni vSech 33 vzorkd. Data byla priabézné zakreslovana do grafu a

zaznamenavana do tabulky pro dal$i zpracovani.

Obrazek 14: ATR modul s diamantovym krystalem ALPHA [9W]
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Obrazek 15: Schéma metody ATR [10W]

4.3. Méreni metodou difuzni infracervené Fourierovy transformace DRIFT

Me¢fteni bylo provedeno na piistroji Alpha II firmy Bruker s modulem DRIFT za pouziti software
OPUS 8.1. Méfeni probéhlo metodou reflexe. Po prvotnim nastavené parametrii méfeni bylo
proméieno 33 vzorkli pudy s pracovnim oznacenim Sib 1-33. Pro kazdy vzorek bylo provedeno 25
skentl. Spektrum bylo snimano v rozmezi od 7600 do 400 cm™. Pro korekci $umu bylo priibézné
méfeno také pozadi, a to pomoci zlatého referenéniho nastavce. Vzorek byl nasypan do hlinikového
nastavce a zméien, nasledné bylo provedeno po sobé méfeni vSech 33 vzorkd. Data byla priabézné

zakreslovana do grafu a zaznamenavana do tabulky pro dal$i zpracovani.

Obrazek 16: Modul DRIFT ALFA 11 [11W]
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Obrazek 17: Schéma metody DRIFT [10W]

4.4. Zpracovani dat

4.4.1. Interpretace spekter

Porovnédme infradervené spektrum v oblasti pasti valenénich vibraci kolem 3000 cm™ kde vidime
piitomnost nasobnych vazeb a zaroven pod 3000 cm™, coz svédéi o piitomnosti alifatickych skupin.
Dvojice pasti v oblasti 3400-3200 cm™, naznadujici pfitomnost aminoskupiny. Pasy kolem 1600 cm™

nalezi vibracim ndsobnych vazeb.

Daéle se zaméfime na prokazani vyse zminénych skupin podle analyzy charakteristickych past ve

spektrech.

4.4.1.1. Potvrzeni aromatického skeletu

Je-li v infraerveném spektru v oblasti 3100-3000 cm™ p¥itomna skupina nékolika pasii s nizkou
intenzitou, lze usoudit, Ze se jedna o valen¢ni vibrace aromatickych vodik. V oblasti vibraci
nasobnych vazeb 1644 cm™ se miize jednat o valenéni vibraci alifatické dvojné vazby, jejiz pasy by se

v ostatnich ¢astech spektra prekryvaly s pasy aromatu.

4.4.1.2. Potvrzeni alifatickych skupin

V oblasti valen¢nich vibraci alifatickych skupin maji nejvyssi intenzitu pasy v oblasti 2961 a
2965 cmt. Tyto pasy nalezi antisymetrické valenéni vibraci — CHs skupiny. Dalsi pas u 2903 cm™

potvrzuje pfitomnost — CHz — skupiny, vzhledem k tomu, Ze jeho intenzita je minimalné 2krat mensi
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nez u predchoziho pasu — CHs, lze usoudit vétsi zastoupeni — CH3 skupin. Posledni pas u vinové
délky 2867 cm™ nalezi symetrické valenéni vibraci — CHs skupiny. V oblasti deformaénich vibraci
alifatickych skupin 1480-1350 cm.; Ize nalézt pas symetrické deformacni (nizkové) vibrace — CH, —

skupiny a hned vedle u 1475 cm™ pas antisymetrické deformaéni vibrace — CH3 skupiny.

4.4.1.3. Potvrzeni aminoskupiny

Dvojice pasti 3373 a 3287 cm™ v infraderveném spektru odpovida antisymetrické a symetrické
valen¢ni vibraci — NHz skupiny. Pas u vysSich vlno¢td by mohl byt rovnéZz valenéni vibrace
karbonylové skupiny. Deformacni vibrace — NHz skupiny se v infraerveném spektru projevuje
stiedné intenzivnim pasem v oblasti 1650-1580 cm™. Dalsim potvrzenim — NH, skupiny by mél byt

pas vibrace v(C-N) v oblasti 1200-1000 cm™[59].

4.4.2. Validace a predik¢éni modely

Namétena data vzorkd pud Sib 1-33 byla pouzita pro vytvoreni valida¢nich modeld v programu
OPUS 8.1 pomoci funkce Quant 2. Validace dat namétenych metodou infracervené spektrometrie
byla provedena pro vSechny vzorky ptid. Po odstranéni odlehlé hodnoty vzorku Sib. 19 byla

provedena nova validace a byl sestrojen valida¢ni model.

Setup Quant 2 Method - New X

Load Method  Componerts Spectra Parameters Validate Graph Report  Store Method  Optimize: Settings

Load Method

Load existing validation resus

neralinformation

Spectra total) 0 Samples ot} 0
Caiibration spectra: 0 Calibration samples: 0
0

Testspecira: 0 Test samples

Components: 0

Frequency ranges: 0

Selected datapoints: 0

Preprocessing a:

Na speciral data preprocessing

Setup Quant ¢ Metnoa - New ~

Components
LzsdiMetad] Con Specta | Parracter | Vaidate | Graph | Report | Store Method | Opfiize | Scttgs Load Method | Components  Spectra Parameters Valdate Graph  Repott Store Method | Optimize  Settngs

Add Componert

Method protection

OB O ster

Fomatting in the Quant 2 analysis repott

ange parameters
(® Defaut settings (5 signficant digts)

Digits after the decimal point
oo " User defined optimization regions

jons e 5
‘) Interactive Region Selection
@

0)

® ABregions m

from o
1 1531 1500
1375 1360

1022 1018

~

Maximum test range:

Obrazek 18: Postup tvorby predikcniho modelu v nastroji Quant 2
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Setup Quant 2 Method - Mew

Load Method Components Spectra Parameters  Validate Graph  Report  Store Method Optimize  Settings

(@) Validation
Validation Mo 3 ~
(O Calibration
Prediction # True ~ N ~ Rank: |1 ~ Rec: 1
R Prediction vs True / N [%] / Cross Validation Window
£.768
0.45 Print
RMSECV: 0.4
0.115
0.35 Save
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0.968
0.25
Bias: 02
0.000245 @ Spectra
: 0.15 % > P
0.1 » |
< Loadings
0.05
[ Line 0 /| @
T Special ..
Color 0 0.05 01 015 02 025 03 035 04 045

Obrazek 19: Postup validace v ndstroji Quant 2

Obrazek 20: Postup tvorby grafického modelu v nastroji Quant 2
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Vyhodnoceni spekter ziskanych metodou ATR

Mgéfeni bylo provedeno pomoci piistroje Alpha Il za pouziti software OPUS 8.1. se vzorky
pudy Sib 1-33 Spektra jsou zobrazena na obrazcich ¢. 18 az 20. Na ose Y, je uvedena absorbance

ana ose X vlno¢et vem™.

V infraCervenych spektrech z méfeni metodou zeslabené uplné odrazivosti (ATR) byly
pozorovany charakteristické pasy v oblastech 1000, 795, 675, 520 a 455 cm™ coZ je oblast

vibraci otisku prstii.

Dle charakteristickych pasu ve vybranych oblastech, kde se méni intenzita signalu z graft

¢. 18-20 s rozdilnymi obsahy C a N. Déle se tedy budu vénovat blizs§i analyze obsahu téchto prvk.

Spektra ziskana metodou zeslabené uplné odrazivosti (ATR) jsou ,,chuda® a proto byla pro dalsi

analyzu zvolena metoda difuzni odrazivosti (DRIFT).

Obrazek 21: Infracervena spektra mérena metodou ATR vzorky Sib 1-10
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Obrazek 22: Infracervena spektra mérend metodou ATR vzorky Sib 11-20

Obrdazek 23: Infracervend spektra mérena metodou ATR vzorky Sib 21-33
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5.2. Vyhodnoceni spekter ziskanych metodou DRIFT

Byly proméieny vzorky pidy Sib 1-33 metodou DRIFT. Méfeni bylo provedeno opét pomoci
ptistroje Alpha Il za pouziti software OPUS 8.1. Spektra jsou zobrazena na obrazcich ¢. 21 az

23(osa Y- absorbance, osa X - vlnoget v cm™).

V infracervenych spektrech z méteni metodu difuzni odrazivost (DRIFT) byly pozorovany
charakteristické pasy v oblastech 3700, 3620, 2855, 1790, 1675 a 1425 cm™ coZ jsou oblasti
charakteristickych vibraci. Oblast 3700-3600 cm™ je charakteristicka pro kysely vodik, v oblasti
2900-2800 cm™ muzeme vidét pasy ukazujici obsah organického uhliku, V oblasti 1700-1600
cm™ Ize detekovat obsah aromatickych skupin, u vinové délky 1500-1400 cm™ miizeme nalézt
formy dusiku a v oblastech u 2000 cm™ a 800 cm™ jsou vyrazné charakteristické pasy skupin Si
-0OaAl-0.

Nejvyssi intenzitu v oblasti kolem 3700 cm™ vykazuje vzorek Sib 27, v oblasti kolem 2855
cm? stale vykazuje nejvy$§i intenzitu vzorek Sib 27 a to spolu se vzorkem Sib 26, v oblasti
kolem 1790 cm™ vykazuje nejvyssi intenzitu vzorek Sib 33, V oblasti 1675 je nejintenzivngjsi
opét vzorek Sib 27 spolu se vzorkem Sib 26 a pro oblast 1425 cm™ ma nejvétsi intenzitu vzorek

Sib 26.

Znize uvedenych grafti je patrny vyrazny pas kolem 3500 cm™ coZ je oblast
charakteristickych vibraci pro kysely vodik, oblast kolem 3300 cm? je zniamka obsahu
valenénich OH skupin, dale vidime piky labilnich alifatickych skupin pod 3000 cm™. Oblast
kolem 1600 cm™ piisuzujeme vazbam C=0O v amidech, N-H, symetrickym vibracim C=C a C=N
vazbam. Pas kolem 1700-1500 cm™ je zndmkou vyskytu karboxylové a amido skupiny. Oblast
1200 cm™ muize byt znamkou riznych CO a alkoholovych skupin. Siri pas v rozmezi 1100—
1000 cm 1ze pFicist vazbam C-C, C-OH a C-O-C.
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Obrazek 24: Infracervena spektra mérena metodou DRIFT vzorky Sib 1-10. Ve spektru jsou
zndzornény charakteristické zmeny intenzity signdlu pro obsah dusiku, kyselého vodiku,
organického uhliku a skupiny Si — O

Obrazek 25: Infracervena spektra mérena metodou DRIFT vzorky Sib 11-20. Ve spektru jsou
znazornény charakteristické zmeny intenzity signalu pro obsah dusiku, kyselého vodiku, organického
uhliku a skupiny Si — O
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Obrazek 26: Infracervenad spektra mérend metodou DRIFT vzorky Sib 21-33. Ve spektru jsou
znazornény charakteristické zmeény intenzity signalu pro obsah dusiku, kyselého vodiku, organického
uhliku a skupiny Si — O

5.3. Korelace mezi uhlikem a dusikem u vzorki pud

Grafy 27-34 znazoriuji vztah mezi uhlikem a dusikem vzorku Sib 1-32, v kterych je uvedena

regresni ptimka spolu s intervaly spolehlivosti.

Grafy 27-30 zahrnuji vSechny vzorky a grafy 31-34 jsou bez vzorku Sib 19, ktery byl odlehly.
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Obrazek 27: Graf korelace predikcnich a zmérenych hodnot viastnosti piidy pro organicky uhlik vs.
dusik se vzorkem ¢. 19

C total %
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Obrazek 28: Graf korelace predikcnich a zmerenych hodnot viastnosti piidy pro organicky uhlik vs.
celkovy uhlik se vzorkem ¢. 19
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Obrazek 29: Graf korelace predikcnich a zmérenych hodnot viastnosti piidy pro dusik vs. organicky
uhlik se vzorkem ¢. 19
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Obrazek 30: Graf korelace predikcnich a zmérenych hodnot viastnosti piidy pro dusik Vs. celkovy
uhlik se vzorkem ¢. 19
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Obrdazek 31: Graf korelace predikcnich a zmerenych hodnot viastnosti pidy pro organicky uhlik vs.
dusik bez vzorku ¢. 19
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Obrazek 32: Graf korelace predikcnich a zmérenych hodnot viastnosti piidy pro organicky uhlik vs.
celkovy uhlik bez vzorku ¢. 19
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Obrdazek 33: Graf korelace predikcnich a zmérenych hodnot viastnosti piidy pro dusik vs. Organicky
uhlik bez vzorku ¢. 19

C total %

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
N %

Obrazek 34: Graf zavislost mezi obsahem celkového uhliku a dusiku v % bez vzorku ¢. 19
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Neni pfesn¢ definovano, jaky korelacni koeficient je jiz ptijatelny pro dobrou efektivitu métent,
ale ve spousté védeckych publikaci je uveden jako pfijatelny r vyssi jak 0,60 a jako velmi dobré

vysledky se uvadi r vyssi jak 0,80 [57, 58].

Nasledujici tabulka zahrnuje korelace mezi dusikem a uhlikem Vv zavislosti na celkovém uhliku a
organickém dusiku, Vv tabulce jsou uvedeny korela¢ni rovince s pfisluSnymi korela¢nimi koeficienty r.
Z tabulky je patrné ze korelace ziskané bez vzorku Sib 19 jsou vhodnéjsi a vyznacuji se vysokym
korela¢nim koeficientem r od 0,95 az po 0,98. korela¢ni koeficient se vzorkem Sib 19 se pohybovaly

od 0,9 do 0,95 coz také neni $patny vysledek.

Tabulka 4: Rovnice a korelacni koeficienty

Vysledky se vzorkem Sib 19

Obsah Rovnice r
Corg % vs. N % N % = 01196 + 0,08067 . C org % 0,93792
C org % vs. C total % C total % = 0,36611 + 0,90150 . C org % 0,95701
N % vs. C org % C org % =0,03697 + 10,905 . N % 0,93792
N % vs. C total % C total % = 0,38687 + 9,9318 . N % 0,90685

Vysledky bez vzorku Sib 19

Obsah Rovnice r
Corg% vs. N % N % = 0,01334 + 0,07508 * C org % 0,98156
C org % vs. C total % C total % = 0,36545 + 0,90417 * C org % 0,95552
N % vs. C org % Corg % =-0,1222 + 12,832 * N % 0,98156
N % vs. C total % C total % = 0,23303 + 11,794 * N % 0,95346

Vyhodnocenim celkového obsahu sledovanych latek ve vzorcich Sib 1-33 je, ze nejveétsi
obsah C vykazuji vzorky Sib 5 a 15 a to piiblizné 4-5 %, nejvyssi obsah N byl uveden pro
vzorky Sib 19 a 20, kde byl obsah detekovan kolem 0,4 — 0,5 %. Nejvyssi korela¢ni koeficient

byl ziskan pro obsah organického uhliku ve vztahu k dusiku.
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5.4. Validace a predikce s vyuzitim programu OPUS 8.1

Opus je softwarovou ¢asti instrumentalniho zafizeni ALFA 11 pro méfeni infracervenych spekter.

Soucasti programu OPUS 8.1 je metoda Quant 2, ktera umoziuje vytvaiet validace a predik¢ni
modely. Pro modely je potieba vytvofit metodu, kterd se vytvaii v Quant 2, jako prvni se pridavaji
komponenty (uhlik a dusik) poté se pfidaji naméfend spektra a nasledné se vkladaji data pro

komponenty. Poté se vybiraji nejvhodnéjsi regiony past a provede se validace.

U validace se sleduji nasledujici parametry. R? (coz je koeficient determinace), RMSECV (Root

Mean Square Error of Cross Validation), RPD (Residual Prediction Deviation) a Bias (posun)

Vysledkem metody Quant 2 je vytvoteni predikéniho modelu mezi naméfenymi infracervenymi

spektry a sledovanymi komponenty (uhlik a dusik).

Vysledkem vytvorfeni téchto modeld jsou nasledujici grafy, modely byly vytvoteny ze spekter

naméfenych metodou difuzni odrazivosti (DRIFT) a zeslabené iplné odrazivosti (ATR).

Prediction vs True [ C org [%] !/ Cross Validation

o

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 8hH B
Rank: 1  R*=1173 EMSECW =129 Bias: 0.00219 RPD: 1.06

Obrdazek 35: Graf predikcniho a naméreného obsahu organického uhliku metodou DRIFT
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Prediction vs True [ C total [%] / Cross Validation
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Obrazek 36: Graf predikcniho a namereného obsahu celkového uhliku metodou DRIFT

Prediction vs True [ N [%] / Cross Validation
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Obrazek 37: Graf predikcniho a naméreného obsahu dusiku metodou DRIFT
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Prediction vs True [ Corg [%] [ Cross Validation

b
4.5
4
3.5
3
2.5

2
15 L P

o % N %
1{e %
05, =

0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 b
Rank: 1 *=-8.24 BEMSECWV =128  Bias:-0.0174 RFD: 0.961

Obrazek 38: Graf predikcniho a naméreného obsahu organického uhliku metodou ATR

Prediction vs True [ C total [%] [ Cross Validation
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Obrazek 39: Graf predikcniho a naméreného obsahu celkového uhliku metodou ATR
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Prediction vs True [ N [%] / Cross Validation

0.11
0.09
@
@
0.07
& o &
g e ﬁ@ {}*?q} P &
0.05 &
e
0.03
0.01

001 002 003 004 005 006 007 008 009 071 011 012
Rank: 1 *=-1432 RM3ECV=0.027 Bias: 0.000352 RPD: 0.935

Obrazek 40: Graf predikcniho a namereného obsahu dusiku metodou ATR

Ve valida¢nim modelu se pouziva R? koeficient determinace, V ptipadé kiizové validace hodnota
RMSECV miize byt brana jako kritérium pro posouzeni kvality metody a jeji hodnota musi byt co

jeji hodnota musi byt co nejvyssi.

Z vyse uvedenych grafi vyplyva, Ze validaéni model s vys$S§imi hodnotami koeficientu
determinace R? je ziskan pii méfeni metodou difuzni odrazivosti (DRIFT) a to u stanoveni obsahu

organického uhliku, kdy je soucasné nejniZ§i hodnota RMSECV a nejvyssi hodnota RPD.

Pro vytvotfeni vhodnéjsich a lepsich modeld by bylo vhodné pracovat s vétsim souborem dat
které maji vyrazné rozdilné hodnoty sledovanych parametri obsahu uhliku a dusiky coz by se 1épe

projevilo ve spektrech.

5.5. Klastrova analyza (CA) a analyza hlavnich komponent (PCA)

Statistickd analyza naméfenych dat CA a PCA byla provedena za pomoci programu Statistica.
Jako hlavni komponenta byly pouzity vysledné koncentrace obsahu uhliku a dusiku. Vysledky jsou

znazornény nize.
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Obrazek 41: Graf PCA analyzy obsahu organického a celkového uhliku a dusiku

Z grafu PCA analyzy obsahu organického a celkového. uhliku a dusiku, I1ze usoudit, Zze vzorek
Sib 19 nespada do zadné skupiny. Vzorek Sib 19 pravdépodobné vykazuje jiné charakteristiky nez

ostatni vzorky, toto 1ze usoudit také z grafi korelace a z valida¢nich a predikénich modelt, kde byl

také vyloucen.

Vysledky ziskané analyzou PCA ukézaly, ze v celkovém rozptylu se prvni faktor (F1) rovnal 95,71
% a druhy faktor (F2) se rovnal 3,16 % celkovému rozptylu. Z grafu €. 41 je patrné, Ze se vzorky

rozdélily do dvou hlavnich skupin dle obsahu uhliku a dusiku.

Tabulka 5: Vysledné hodnoty korelacni matice

Proménna Organicky C Celkovy C N
Organicky C 1,00000 0,961240 0,936829
Celkovy C 1,00000 0,908434
N 1,00000

58



0.8

Linkage Distance

0.6

0.4+

B mrﬁﬂ

BRRRLCINRCNNNRNFETTINLOEGERI 2O Ne
EE N orgreTeeNe
(I IO I O IO [ i & I':_:I | oo o RS I':_:I
cooooa UUUUUUU UUUUUUUUU

Obrazek 42: Graf CA analyzy obsahu organického a celkového uhliku a dusiku

Z klastrové analyzy ve vySe uvedeném grafu je patrné, Ze mezi vzorky lze najit vzijemné
podobnosti v obsahu uhliku a dusiku (napf. vzorky Sib 1 a Sib 16 spolu maji podobné obsahy
sledovanych prvki).

Vsechny vzorky lze rozdélit podle obsahu také do dvou velkych skupin A (vzorky
Sib 30,29,20,21,15,19,9 a 5) ostatni vzorky spadaji do skupiny B, kdy podobné rozdéleni vzorku bylo

také potvrzeno metodou PCA.
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Obrazek 43: Rozlozeni obsahu organického a celkového uhliku a dusiku

Z analyzy celkového obsahu sledovanych prvkia v tabulce v pfiloze je vidét, Ze minimalni
hodnota pro organicky uhlik je 0,059 % (Sib 4) a maximalni obsah je 4,87 % (Sib 5). Minimalni
hodnota pro celkovy uhlik je 0,054 % (Sib 4) a maximalni obsah je 4,86 % (Sib 5). Minimalni

hodnota pro dusik je 0,021 % (Sib 4) a maximalni obsah je 0,46 % (Sib 19),
Z vyse uvedeného grafu je vidét, ze vzorky lze rozdélit do 4 kategorii podle obsahu:
A. 1 tmave¢ zelena do 0,25 (velmi nizky obsah)
B. 2 svétle zelena od 0,25 do 1,25 (nizky obsah)
C. 3 zZlutozelena od 1,25 do 2,25 (stfedni obsah)

D. 4 ¢ervena od 2,25 do 3,25 a vySe (vysoky obsah)

V ptipad¢ organického uhliku do kategorie A spadaji vzorky Sib 3 a 4 do kategorie B fadime
vzorky Sib 2, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 31, 32 a 33, do kategorie C

spadaji vzorky Sib 1 a 16 a do kategorie D fadime vzorky Sib 5, 9, 15, 19, 20, 21, 29 a 30.
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V piipadé celkového uhliku do kategorie A spadaji vzorky Sib 2, 3 a 4, do kategorie B fadime
vzorky Sib 6, 10, 11, 13, 14, 17, 18, 23, 25, 26, 27, 28, 31, 32 a 33, do kategorie C spadaji vzorky Sib
1,7,8,12, 16, 22 a 24 a do kategorie D fadime vzorky Sib 5, 9, 15, 19, 20, 21, 29 a 30.

V piipadé dusiku do kategorie A spadaji vzorky Sib 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 17,
18, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 31, 32 a 33 do kategorie B fadime vzorky Sib 5, 15, 16, 19, 20, 21, 29 a
30 do kategorie C a D se zadné vzorky nezatadily.

61



6. ZAVER
Diplomova prace se zabyvala analyzou pudnich vzorkd metodou infracervené spektroskopie
Fourierovy transformace (FTIR), ktera je vhodna pro detailni analyzu ptd, pfi¢emz pidni vzorky maji

velice slozitou matrici, coz se projevi v rozdilnych infracervenych spektrech. Pidni vzorky byly

analyzovany metodou zeslabené tplné odrazivosti (ATR), a metody difuzni odrazivosti (DRIFT).

Infracervena spektra pudnich vzorkii jsou slozitd, a proto je jejich interpretace naro¢nd a
komplikovana. V praci jsou porovnany metody difuzni odrazivosti (DRIFT) a zeslabené uplné
odrazivosti (ATR) pro analyzu pud a v ramci této prace bylo prométeno 33 vzorku sibifskych pud s

ruznym obsahem uhliku a dusiku.

Z analyz namétenych infracervenych spekter vyplynulo, Ze pro piidni vzorky je vhodnéjsi pouziti
metody difuzni odrazivosti (DRIFT), které poskytuji komplexnéjsi a bohatsi spektra. Byl také zjistén
vztah mezi organickym uhlikem, celkovym uhlikem a dusikem v piidach. V diskuzi a experimentalni
¢asti prace byly vytvoreny regresni zavislosti obsahu uhliku a dusiku s velice vybornymi korela¢nimi
koeficienty r kolem hodnoty 0,9, pouze vzorek Sib 19 byl odlehly. Avsak po vylouceni tohoto vzorku

bylo mozné pozorovat zlepSeni korela¢nich koeficientd.

Dalsi casti prace se veénovala interpretaci naméfenych infraervenych spekter, nalezeni
charakteristickych oblasti, které byly pouzity pro vytvoifeni valida¢nich modela v software OPUS 8.1

metodou Quant 2, v které byly vyuZity naméfena spektra a pfislusné obsahy uhliku a dusiku.

Nejlepsi koeficienty determinace a RMSCEV byly ziskdny u modeld pro vzorky které byly naméfeny
metodou difuzni odrazivosti (DRIFT) a z toho vyplyva, ze metodu difuzni odrazivosti (DRIFT) lze

povazovat za vhodnéj$i pro analyzu ptid nez metodu zeslabené tipIné odrazivosti (ATR).

S vyuzitim multivariaéni analyzy bylo zji$téno, Ze mezi vzorky lze najit vzajemné podobnosti v
obsahu uhliku a dusiku, a ze vSechny vzorky lze rozdélit podle obsahu do dvou velkych skupin.

Nejvyssi obsah sledovanych prvka vykazuji vzorky Sib 5, 9, 15, 19, 20, 21, 29 a 30.

Diplomova prace potvrdila vyuzitelnost ATR a DRIFT metody FTIR pro pidni matrice, a bylo

potvrzeno, ze metoda DRIFT je pro infraervenou analyzu ptid vhodnéjsi.
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8. PRILOHY

Priloha ¢. 1: Tabulka analyzy organického a celkového uhliku a dusiku v %

¢.vzorku C org % N % C celkovy %
1. 2. 1. 2. 1. 2.

méieni | méfeni |primér | méfeni | méfeni | pramér méfeni | méfeni |prumer
1 2,1770 | 2,0380 | 2,1075 | 0,0936 | 0,1031 | 0,0983 | 1,8420 | 1,9060 | 1,8740
2 0,3628 | 0,2397 | 0,3013 | 0,0209 | 0,0212 | 0,0210 | 0,2479 | 0,2120 | 0,2300
3 0,089 | 0,1401 | 0,1149 | 0,0265 | 0,0260 | 0,0263 | 0,0642 | 0,0660 | 0,0651
4 0,0525 | 0,0669 | 0,0597 | 0,0162 | 0,0254 | 0,0208 | 0,0600 | 0,0476 | 0,0538
5 4,8330 | 4,9240 | 4,8785 | 0,3671 | 0,3452 | 0,3561 | 4,8910 | 4,8270 | 4,8590
6 0,5190 | 0,5194 | 0,5192 | 0,0688 | 0,0686 | 0,0687 | 0,5521 | 0,5388 | 0,5455
7 0,5463 | 0,5562 | 0,5513 | 0,0703 | 0,0737 | 0,0720 | 1,3560 | 1,3210 | 1,3385
8 0,5012 | 0,5327 | 0,5170 | 0,0638 | 0,0633 | 0,0636 | 2,0650 | 2,0360 | 2,0505
9 2,9520 | 3,0120 | 2,9820 | 0,2015 | 0,2051 | 0,2033 | 2,9950 | 2,9850 | 2,9900
10 0,4279 | 0,4416 | 0,4348 | 0,0494 | 0,0498 | 0,0496 | 0,4001 | 0,4035 | 0,4018
11 0,7487 | 0,7319 | 0,7403 | 0,0593 | 0,0589 | 0,0591 | 0,7236 | 0,6785 | 0,7011
12 0,5566 | 0,5686 | 0,5626 | 0,0494 | 0,0490 | 0,0492 | 1,6160 | 1,5870 | 1,6015
13 0,3312 | 0,4003 | 0,3658 | 0,0267 | 0,0424 | 0,0345 | 0,6779 | 0,7075 | 0,6927
14 0,4099 | 0,4227 | 0,4163 | 0,0416 | 0,0412 | 0,0414 | 0,3512 | 0,3399 | 0,3456
15 3,8820 | 3,6790 | 3,7805 | 0,3199 | 0,3311 | 0,3255 | 3,6990 | 3,7100 | 3,7045
16 2,0100 | 2,0520 | 2,0310 | 0,1538 | 0,1586 | 0,1562 | 1,8930 | 1,9580 | 1,9255
17 0,6394 | 0,7161 | 0,6778 | 0,0359 | 0,0384 | 0,0372 | 0,5725 | 0,5909 | 0,5817
18 0,4404 | 0,4686 | 0,4545 | 0,0374 | 0,0501 | 0,0437 | 0,4568 | 0,4986 | 0,4777
19 3,0150 | 3,0550 | 3,0350 | 0,4545 | 0,4625 | 0,4585 | 3,0324 | 2,979 | 3,0057
20 3,9630 | 3,9650 | 3,9640 | 0,3423 | 0,3533 | 0,3478 | 3,9550 | 4,0420 | 3,9985
21 3,8730 | 3,7880 | 3,8305 | 0,2884 | 0,2902 | 0,2893 | 3,8750 | 3,8780 | 3,8765
22 0,8512 | 0,8646 | 0,8579 | 0,0795 | 0,0814 | 0,0805 | 1,2580 | 1,3040 | 1,2810
23 1,1060 | 1,1560 | 1,1310 | 0,1140 | 0,1131 | 0,1136 | 1,2080 | 1,1870 | 1,1975
24 1,1980 | 1,2160 | 1,2070 | 0,1069 | 0,1068 | 0,1069 | 1,9980 | 1,9400 | 1,9690
25 0,5335 | 0,5266 | 0,5301 | 0,0675 | 0,0636 | 0,0656 | 0,8363 | 0,8367 | 0,8365
26 0,6052 | 0,6275 | 0,6164 | 0,0673 | 0,0579 | 0,0626 | 1,1350 | 1,1260 | 1,1305
27 0,5182 | 0,5307 | 0,5245 | 0,0552 | 0,0556 | 0,0554 | 0,8366 | 0,8426 | 0,8396
28 0,8233 | 0,8448 | 0,8341 | 0,0925 | 0,0886 | 0,0906 | 1,2010 | 1,2050 | 1,2030
29 3,6050 | 3,5800 | 3,5925 | 0,3096 | 0,3058 | 0,3077 | 3,7200 | 3,6440 | 3,6820
30 3,4680 | 3,4710 | 3,4695 | 0,2900 | 0,2925 | 0,2913 | 3,5710 | 3,5980 | 3,5845
31 0,4917 | 0,4883 | 0,4900 | 0,0499 | 0,0385 | 0,0442 | 1,1630 | 1,1620 | 1,1625
32 0,8198 | 0,8523 | 0,8361 | 0,0719 | 0,0740 | 0,0730 | 1,0020 | 1,0100 | 1,0060
33 0,7573 | 0,7906 | 0,7740 | 0,0790 | 0,0765 | 0,0777 | 0,7386 | 0,7362 | 0,7374
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