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Bakgrund

En aktuell markkarta med jordart dr ett mycket bra hjdlpmedel for lantbrukaren for att kunna
anpassa sina insatser i vixtodlingen. Jordarten har stor betydelse for markens funktion som
vixtplats. Inte minst reglerar den i stor utstrickning vatten- och vixtnéringsfloden. T.ex. &r
benédgenheten for lickage och risken for gasformiga forluster via denitrifikationen starkt
jordartsberoende. Jordarten karteras i allmidnhet med ett prov per tva eller tre ha, vilket dr for
glest for att ge en uppfattning om jordartsvariationerna i filt. Ett sétt att forbilliga
jordartsbestimningen och ddrmed kunna gora titare analyser dr att anvinda nira infrarod
reflektans (NIR) spektroskopi, som &r en mycket billig och snabb metod. Metoden erbjuds
idag i viss utstrickning av t.ex. Eurofins for lerhaltsbestimning.

Eftersom NIR-spektrum inte &r direkt avlidsbart krdvs kalibreringar mot kénda referensprover
analyserade med konventionella metoder. For lerhalt gar det alltsa att gora generella
kalibreringar for hela eller storre delar av Sverige. Daremot har det visat sig svart att med
generella kalibreringar bestimma ytterligare jordartsparametrar, t.ex. mullhalt, med enbart
NIR-spektrum (780-2500 nm). Det finns dock internationella resultat som tyder pa att dven
mullhalten skulle kunna bestdimmas genom att analysera fuktigt prov och genom att inkludera
den synliga delen av spektrum (350-780 nm), eller genom att begrdnsa metoden till lerjord,
eftersom det finns indikationer pa att hog sandhalt skulle stora analysen.

Ett sitt att ytterligare forbilliga analysen &r att utnyttja mojligheten att med NIR gora
analyserna direkt i filt. Detta medfor naturligtvis 6kad osékerhet i analyserna till f6ljd av
varierande och mindre kontrollerbara forhallanden vid analysen. Framforallt kan man forvinta
sig storningar fran framforalt varierande vattenhalter.

I det nu rapporterade projektet har vi undersokt effekten av att inkludera dven det synliga
omradet (Vis; 350-780 nm) for analys av organiskt kol och lerhalt. Vi studerade dven hur Vis-
NIR analys vid olika standardiserade volymetriska vattenhalter paverkades, liksom efter olika
standardiserade forbehandlingar av torra prov. Sandhaltens inverkan pa mojligheten att
bestimma halten organiskt kol studerades ocksa. Enskilda spektrum studerades for att ge
forstaelse for hur framfor allt vatten paverkar och interagerar med jordart.

Metod, resultat och diskussion &r utforligt redovisade i Stenberg (2010) och i det foljande
lamnas en redogdrelse i sammandrag.

Metod

Studien utfordes pa 396 arkivjordar som relativt vél representerar svensk dkermark. Valda
jordar begridnsades dock till mullhalter upp till 12% (7% organiskat kol). Proven hirstammar
fran monitoringprogrammet “Tillstandet i akermarken” mellan 1988 och 1995 (Eriksson et al.,
1997). Proven valdes sa att lerhalt och mullhalt var helt oberoende av varandra. Jordproven
var redan analyserade for jordart enligt ovanstaende publikation.



Vis-NIR analyserades pa lab med sammanlagt atta olika forbehandlingar. I samtliga fall
analyserades 40 ml prov som mittes upp i 10 cm vida Petriskalar. Forst skakades Petriskalen
hastigt i en cirkelrorelse pa bordet. Detta skapar pa ett enkelt sétt en jamn yta, men orsakar
ocksa en skiktning med de grovsta partiklarna 6verst. Denna behandling kallas Skakade. Infor
nista Vis-NIR analys hilldes provet upp pa nytt enligt den metod vi normalt anvinder, dvs
lufttorkad, vil blandad och med forsiktighet sa att storleksskiktning av jordpartiklar,
mineralkorn och aggregat, undviks. Provet fordelades jamnt i skalen och plattades till med en
pappskiva (plattade). Direfter torkades det plattade provet 1 35°C under ett dygn innan Vis-
NIR analys. Det torkade provet inkuberades dérnést i ett dygn i fuktkammare med 90% relativ
luftfuktighet (90% RH). Direfter f6ljde fyra behandlingar med aterfuktning genom
sekvensiell tillsats av avjoniserat vatten med sprejflaska till volymetriska vattenhalter () om
12,5; 20 och 30%. Efter var och en av dessa tillsatser limnades proven dver natten under lock
for att vattnet skull fordelas jamnt i provet. Slutligen tillsattes ytterligare 2 ml vatten med Vis-
NIR analys omedelbart efterat. Detta skapade en Blot yta pa somliga, sirskilt leriga, prov.

Tabell 1. Beskrivande statistik for samtliga prov samt
for undergrupper.

Parameter Medel SD Omfang
Alla prov, n=396

Organiskt C (%) 3,0 1,6 0,4-6,9

Lerhalt (%) 24 18 0-67

Sandhalt (%) 35 25 1-96
Kalibreringsprov, n=346

Organiskt C (%) 3,0 1,6 0,4-6,9

Lerhalt (%) 24 18 0-67

Sandhalt (%) 35 25 1-96
Valideringsprov, n=50

Organiskt C (%) 2.9 1,6 0,8-6,6

Lerhalt (%) 21 17 1-61

Sandhalt (%) 39 24 5-85
0-20% sand, n=148

Organiskt C (%) 33 1,6 0,8-6,9

Lerhalt (%) 41 15 6-67

Sandhalt (%) 10 5 1-19
20-40% sand n=83

Organiskt C (%) 3,1 1,5 0,8-6,7

Lerhalt (%) 22 10 1-51

Sandhalt (%) 29 6 20-39
40-60% sand, n=81

Organiskt C (%) 2.9 1,6 0,8-6,9

Lerhalt (%) 13 7 0-30

Sandhalt (%) 50 6 41-59
60-80% sand, n=60

Organiskt C (%) 2,9 1,8 0,8-6,8

Lerhalt (%) 6 4 0-17

Sandhalt (%) 68 6 60-79
80-100% sand, n=21

Organiskt C (%) 1,7 1,1 0,4-4,2

Lerhalt (%) 2 2 2-7

Sandhalt (%) 85 4 80-96

For kalibrering av Vis-NIR och NIR modeller for bestimning av organiskt kol och lerhalt
anvindes Partial Least Squared Regression (PLS) i programvaran Unscrambler
(www.camo.com). Av de 396 proven anvindes ett slumpmaissigt urval pa 346 till kalibrering
och aterstaende 50 anvindes for oberoende validering (Tabell 1). For att fasstilla antalet




komponenter i kalibreringarna anvéndes korsvalidering (CV). For att studera inflytandet av
sandinnehallet delades dessutom proven in i sandklasser enligt tabell 1. I dessa fall anvindes
enbart korsvalidering. Samtliga PLS utfordes pa de mitta reflektansspektrumen omriknade
till synbar absorbans (Figur 1) transformerade till 1:a derivatan enligt differansmetoden.

Resultat och diskussion

Behandlingarnas generella effekt pa spektrum

De olika torra behandlingarna &r alla mycket lika, sérskilt plattade och 35°C. En viss
baslinjeforskjutning, vilken framstar som hogre absorbans, visas for skakade och 90% RH
(Figur 1a). Betriffande de skakade &r detta enbart synbart da skillnaden sannolikt beror pa den
grovre strukturen i ytan vilket okar ljusspridningen. Vid en baslinjekorrektion som framhéver
“topparna”, s.k. kontinuitetskorrigerade ("Continuum removed”) spektrum (CR; Figur 2a) &r
det enbart 90% RH som avviker mirkbart. For 90% RH beror skillnaden pa faktisk okad
absorbans pga. en nagot okad vattenhalt. Dessa skillnader framstar dnnu tydligare for de
aterfuktade proven (Figur 1b). Mest uppenbar &r de djupare och bredare vattentopparna vid
1400 och 1900 nm (Figur 2b).
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Figur 1.Vis-NIR absorbansmedelspektrum av alla 396 prov vid respektive behandling.
A)Torra behandlingar och B) aterfuktade behandlingar.
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Figur 2.CR Vis-NIR reflektansmedelspektrum av alla 396 prov vid respektive behandling.
A)Torra behandlingar och B) aterfuktade behandlingar (de torra fran ”A” ligger med som
jamforelse).

Organiskt kol

Prediktionsformagan av organiskt kol paverkades mycket lite av de torra behandlingarna
(Tabell 2). Enda undantaget var 35°C som i den oberoende valideringen gav nagot béttre
resultat. Eftersom motsvarande forbéttring inte kan pavisas i korsvalideringen skulle det
kunna vara en tillfallighet. Aterfuktning av proven ddremot uppvisar en ovintat pataglig och
konsekvent forbittring av resultaten. Vid 8 20 och 6 30 &r sdnkningen av RMSEP-vérdet ca:



30%. For de blota proven dr forbittringen inte sa stor. Med tanke pa hur olika jordarter
adsorberar vatten pa kort tid dr det snarast forvanande att det trots allt blev en liten forbittring.
Vis-NIR uppvisar genomgaende nagot béttre resultat an enbart NIR, men for de aterfuktade
proven ir skillnaden liten.

Tabell 2. Korsvalideringsresultat (CV) for kalibreringsdata och kalibreringarnas
Prediktionsforméga (P) pd motsvarande valideringsdata. Organiskt C (%)
predikterat med vaglingdsomradena Vis-NIR och NIR.

Behandling Kalibreringsset (n=346) Valideringsset (n=50)
F Rcy RMSECV R’ RMSEP

Vis-NIR
Plattade 8 0,71 0,87 0,71 0,88
Skakade 9 0,73 0,83 0,72 0,86
35°C 8 0,71 0,85 0,78 0,75
90% RH 9 0,70 0,88 0,70 0,89
0125 9 0,78 0,74 0,82 0,69
020 9 0,84 0,64 0,85 0,63
630 10 0,86 0,60 0,86 0,62
Blota 11 0,82 0,67 0,80 0,74

NIR
Plattade 6 0,68 0,90 0,62 1,00
Skakade 7 0,71 0,86 0,67 0,94
35°C 6 0,69 0,89 0,72 0,85
90% RH 7 0,67 0,91 0,67 0,94
012,5 9 0,80 0,71 0,83 0,66
620 9 0,85 0,62 0,85 0,63
630 8 0,84 0,65 0,84 0,64
Blota 9 0,80 0,71 0,80 0,72

a) F=antal komponenter i PLS-kalibreringen.

For att i nagon man simulera hur resultaten skulle bli vid analys vid befintlig, varierande,
vattenhalt sattes ett dataset samman dir de aterfuktade behandlingarna bidrog med en
fjdrdedel av proven vardera. Korsvalidering utfordes sedan i fyra segment. Dels
slumpmaissigt, dels sa att en vattenhalt i taget anvindes for validering (Tabell 3). I det forra
fallet uppnaddes en liten forbéttring, men i det senare en kraftig forsamring. Detta dr mycket
intressant eftersom det indikerar att varierande vattenhalt inte behdver vara negativt for
prediktionsformagan bara kalibreringsproven inkluderar en variation av vattenhalter, sannolikt
i kombination med en variation av jordarter. Som jimforelse gjordes motsvarande test med de
torra behandlingarna, men i det fallet kunde ingen pataglig skillnad pavisas.

Tabell 3. Korsvalideringsresultat f6r organiskt C (%) med blandade
torra behandlingar och aterfuktade behandlingar var for sig.
Korsvalidering utford i segment valda slumpmassigt respektive
behandlingsvis. Enbart torra plattade som jamforelse.

Dataset F Rcy RMSECV
Torra plattade, 8 0,72 0,86
slumpmassig CV

Torra, slumpmaissig 9 0,72 0,85
CV

Aterfuktade, 10 0,80 0,71
slumpmassig CV

Torra, behandlingsvis 9 0,70 0,88
CV

Aterfuktade, 10 0,58 1,0
behandlingsvis CV

a) F=antal komponenter i PLS-kalibreringen.



Genom att utfora korsvalideringar pa dels plattade, dels 6 20 i sekvenser om 100 nm i 30 nm
intervall (Figur 4) gavs en uppfattning om var i spektrum forbittrande fordndringar skett. I
figur 4 framstar da omraden kring 1600, 1750, 2050 och 2350 nm som de viktigaste, samtliga
i det nira infrardda omradet. Detta dr ocksa omraden som ofta anges som absorptionsband for
substanser och molekylgrupper i humus vilket illustreras i figur 5.
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Figur 4. RMSECYV f6r 100 nm sekvenser av Figur 5. Exempelspektrum som indikerar viktiga absorptionsband
spektrum fran plattade och 6 20. Den for humus.
horisontella linjen motsvarar RMSECYV for torra
Vis-NIR.

En delforklaring till forbéttringen ges av figur 6 som dels visar att felen i de torraste
kalibreringarna frimst kan hirledas till de sandigaste proven (Figur 6a), dels, foljdriktigt,
visar att kalibreringarna blir bittre om de begrénsas till prover utan mycket sand (Figur 6b).
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Figur 6. Effekt av sandjordar pa bestimning av organiskt C. A) Genomsnittliga prediktionsfel férdelat pa
sandklasser for de olika behandlingarna samt B) effekt pa prediktionsforméagan nir sandklasser successivt tas
bort fran korsvaliderade kalibreringar.

Av figur 7 framgar dessutom att felen inte bara dr storre i de hoga sandklasserna. De dr
dessutom huvudsakligen orsakade av 6verprediktion, sérskilt for sandhalter 6ver 80% dér bara
nagra enstaka prov underpredikteras. Det dr dessutom denna snedfordelning som nistan helt
elimineras med aterfuktning. Overprediktionen forklaras férmodligen med att humusen
framtrider tydligare i sandjord eftersom den totala ytan av mineralfraktionen dr sa mycket
mindre i sandjord 4n i lerjord. Fenomenet kan ses med blotta 6gat da en ren sand morknar
patagligt redan vid laga mullhalter, medan fiargen pa lerjord knappt paverkas alls (Figur 8).
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prediktionsfel i sandklasser. Medelvirdesstreck, respektive lerhalt vid forekomst av humus.
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punkter for ovriga.

Varfor verprediktionen i sand forsvinner i NIR-omradet vid aterfuktning dr ddremot svart att
forklara. Genom att titta pa individuella kontinuitetskorrigerade spektrum med olika kol- och
sandhalter dr det tydligt att t.ex. absorptionsbanden vid 1750 nm é&r betydligt mer markerade
vid hoga sandhalter i torra prov. Vid endast 0,8% kol dr de karaktiristiska banden vid 1730
och 1760 nm tydliga enbart vid den hogsta sandhalten (Figur 9). Det bor noteras att dessa
absorptionsband dr mycket svaga och knappt synliga i ett absorptionsspektrum (Figur 5). Vid
6 20 dr den mest framtriadande egenskapen en liten vattentopp vid 1780 nm (Figur 10). Denna
topp blir bredare och hogre ju mer sand pga. den simre vattenadsorptionen. Vattentoppen
doljer helt 1760-bandet, men 1730- bandet framtrdder som en skuldra som 4r ungefir lika
framtridande for alla sandhalter.
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Figur 9. Torra CR spektrum exempelprov med sa lika kolhalt som mojligt vid tre

sandnivaer s lika som mojligt for respektive kolhalt. A) 0,8% kol, B) 2,9% kol och
C) 6,6-6,9% kol.
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Figur 10. CR spektrum fran exempelprov vid 8 20 med sa lika kolhalt som mgjligt vid tre
sandnivder s lika som mojligt for respektive kolhalt. A) 0,8% kol, B) 2,9% kol och C)
6,6-6,9% kol.

Ett forslag till forklaring till den uteblivna 6verprediktionen av aterfuktade prov dr att den
starkare inverkan av vatten vid hog sandhalt motverkar starkare inverkan av organiskt
material. Denna forklaring skulle kunna gélla dven vid 2050-bandet dér vattnets 1900-band
breder ut sig, men vid 2350-banden finns ingen specifik absorption av vatten, sa dir maste
forklaringen vara en annan.

Tabell 4. Korsvalideringsresultat (CV) for kalibreringsdata och kalibreringarnas
prediktionsforméga (P) pa motsvarande valideringsdata. Lerhalt (%) predikterat
med véiglingdsomradena Vis-NIR och NIR.

Behandling Kalibreringsset (n=346) Valideringsset (n=50)
F Rcy RMSECV R’ RMSEP

Vis-NIR
Plattade 7 0,90 5,55 0,89 5,38
Skakade 7 0,89 6,05 0,88 5,79
35°C 7 0,90 5,55 0,86 6,05
90% RH 7 0,90 5,57 0,88 5,62
0125 9 0,93 4,67 0,92 4,54
620 9 0,93 4,82 0,91 4,94
630 8 0,92 5,15 0,89 5,54
Blota 9 0,89 6,01 0,86 6,06

NIR
Plattade 6 0,89 5,84 0,89 5,40
Skakade 6 0,87 6,34 0,87 5,80
35°C 6 0,89 5,80 0,87 5,87
90% RH 6 0,89 5,94 0,88 5,66
0125 6 0,89 5,92 0,90 5,06
020 8 0,91 5,42 0,90 5,08
630 6 0,90 5,74 0,88 5,79
Blota 8 0,87 6,52 0,89 5,33

a) F=antal komponenter i PLS-kalibreringen.



Lerhalt

Liksom for kolet forbittrades prediktionsformagan av lerhalt med aterfuktning, men inte lika
mycket (ca:15%; Tabell 4). Didremot var det ingen konsekvent skillnad mellan NIR och Vis-
NIR. Detta aterspeglas ocksa av den sekventiella kalibreringen och korsvalideringen i figur
11 dér det synliga omradet uppvisar mycket lag prediktionsférmaga, sarskilt i aterfuktat
tillstand. Forbattringen av aterfuktning aterfinns istéllet vid vattentopparna vid 1400 och 1900
nm. Forbittringen forklaras sannolikt med den storre vattenadsorptionsformagan hos ler vilket
gor att den spektrala absorptionen i dessa band avtar med 6kad lerhalt och sambandet stérks. I
torra prov absorberar istéllet vatten pa olika sitt associerat till lermineral vid 1400 och 1900
nm, men vid nagot kortare vagldngder #n fritt vatten. Absorbansen hos torra prov okar darfor
vid dessa band med lerhalten. Vid 2200 nm absorberar hydroxyljoner bundna till aluminium i
lermineralen. Fritt vatten aborberar dock inte dér, men prediktionsformagan forbittras dnda
vid aterfuktning. Ett forslag till forklaring dr att 1900-toppen breder ut sig mot detta omrade
vid aterfuktning, men att effekten forsvagas vid hog lerhalt. Eventuellt samspelar dessa bada
effekter av lerhalten vid 2200 nm och forstirker varandra.
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Figur 11. RMSECYV fo6r 100 nm sekvenser av
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linjen motsvarar RMSECYV f6r torra Vis-NIR.

Vid simulerad kalibrering av lerhalt med prover vid naturlig vattenhalt pavisades endast sma
effekter pa prediktionsformagan av lerhalt. Endast den behandlingsvisa korsvalideringen av
aterfuktade prov uppvisade en mérkbar forsamring (Tabell 5).

Tabell 5. Korsvalideringsresultat for lerhalt (%) med blandade torra
behandlingar och aterfuktade behandlingar var for sig.
Korsvalidering utford i segment valda slumpmassigt respektive
behandlingsvis. Enbart torra plattade som jimforelse.

Dataset F Ry RMSECV
Torra plattade, 7 0,90 5,5
slumpmassig CV

Torra, slumpmissig 7 0,89 5,7
()%

Aterfuktade, 9 0,88 6.2
slumpmassig CV

Torra, behandlingsvis 7 0,88 6,1
()%

Aterfuktade, 8 0,83 7.7
behandlingsvis CV

a) F=antal komponenter i PLS-kalibreringen.



Slutsatser

Tidigare indikationer pa att organiskt kol och mullhalt skulle predikteras béttre om NIR-
spektrum forstirks med den synliga delen av spektrum styrktes. Motsvarande fenomen kan
inte alls visas for lerhalt, men slutsatsen ir att Vis-NIR ir att foredra framfor enbart NIR.

Vid Vis-NIR analys av torra prov finns det ingen anledning att overdriva standardiseringen av
provens forbehandling utan man kan fokusera pa en rationell hantering. Det dr emellertid
fortfarande viktigt att provet dr representativt och att avstandet till NIR-proben (dvs. provets
tjocklek) &r standardiserat dven om det inte testades hiir.

Prov med hog sandhalt (>60 %) tenderar att bli 6verpredikterade med avseende pa organiskt
kol i torra prov. Eventuellt kan detta problem 6verbryggas med nagon icke linjir ’data
mining” teknik, tex. Neurala nitvirk eller regression trees. Detta bor undersokas.

Bade organiskt kol och lerhalt blir bittre predikterade vid en standardiserad vattenhalt pa 20-
30 vol-%. Problemet med dverpredikterat organiskt kol forsvinner helt. Att aterfukta proven
ar dock inte sdrskilt tilltalande som metod eftersom proceduren kompliceras, och far man
formoda fordyras, avsevirt dven om det sékert gar att automatisera i hog grad. Alternativa
kalibreringsmetoder &r dérfor att foredra.

I olika vetenskapliga rapporter uttrycks ofta en oro for att varierande vattenhalter i filt skulle
orsaka stora problem for analys direkt i félt, iven om undantag finns. Den simulering av detta
vi gjorde genom att sitta samman ett dataset med blandade vattenhalter visade dock att sa inte
behover vara fallet. Det dr dock viktigt att kalibreringsproven representerar en spannvidd av
vattenhalter for olika jordarter. Eventuellt kan prediktion av organiskt kol t.o.m. vinna pa det.
Sannolikt skall analys vid vattenméttnad undvikas, men eventuella vattenhaltsgrianser aterstar
att fasstllas.
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Resultatredovisning

Resultaten har redovisats muntligt vid tva internationella vetenskapliga konferenser. De har
mottagits med stort intresse eftersom de till skillnad fran det "Black Box och Trial and Error”
tainkande som dr dominerande i liknande studier ger ny kunskap om hur vatten paverkar NIR-
spektrum och vilken betydelse det har for prediktionskapaciteten av markparametrar.
Betydelsen for den fortsatta forskningen for fordjupad forstaelse inom omradet och for hur
kalibreringar skall utformas och vilka begriansningar som kan forvéntas antas vara stor.
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The water influence on vis-NIR spectra, a tool for normalizing the matrix heterogeneity
between samples. Oral presentation at Quantitative Applications of Soil Spectroscopy, 15-16
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