VURV
Vyzkumny Ustav
rostlinné vyroby

Poznatky pro udrzitelné zemédélstvi

Nové trendy sledovani rizikovych prvkul v pudé
pomoci XRF a NIRS

MensSik L., Hlisnikovsky L.2, Nerusil P.', Kunzova E.?

"Vyzkumny ustav rostlinné vyroby, v.v.i., Praha, VS Jevicko, K. H. Borovskeho 461,
569 43 Jevicko, Ceska republika i
2Vyzkumny ustav rostlinné vyroby, v.v.i., Drnovska 507/73, 161 06 Praha 6 - Ruzyné, Ceska republika

Europdische Union Ziel ETZ | Cil EUS
Evropska unie Freistaat Bayern -
Européischer Fonds fur ~Z1ELETz ~~ Tschechische Republik
regionale Entwicklung Xyl . Ceska republika -
Evropsky fond pro '-_I‘,! % Svobodny stat Bavorsko
regionalni rozvoj ~CILEUS _~ 5014 - 2020 (INTERREG V)

Soucasné hospodareni na zemédélské pide ... — Ziviny a rizikové prvky, 27.05.2021, Praha, CZ



Obsah Uvod cil Materidl a metody Vysledky Zavér O

Obsah

Graficky
. . 7 LI 4 7 o 7 b t kt
— Rizikové prvky v aluvidlnich padach o
— Rentgen-fluorescencni spektrometrie
— Blizka infracervena spektroskopie
— Cil studie 3
— Material a metody e
— VVSIed ky 200 Pb (LAB):Pb (XRF): r¥=0.9630; r:0.9813p:00 ooo-
— Predikce rizikovych prvkd papmovee
— Potencial XRF a NIRS analyzy
P ny Klicova slova
— Zaver a doporucenl rentgen-fluorescencniho spektroskopie; blizka
— Podékovani infracervena spektroskopie; rizikové prvky,
laboratorni kontrola

Mensik et al. Soucasné hospodareni na zemédélské pideé ... — Ziviny a rizikové prvky, 27.05.2021, Praha, CZ 2/32



Obsah Uvod Cil Materidl a metody Vysledky Zaver O

Uvod

— ZneCisténi puady, zejména rizikovymi prvky (RP), je znamy
environmentalni problém tykajici se zejména dulnich oblasti nebo
opusténych zemédélskych pud.

— Fluvizemé& patfi k nejvice znegisténym padam v Ceské republice
(pudy specifické, uroven jejich znecisténi se muze relativné rychle
meénit v zavislosti na periodicité a rozsahu povodni).

— Stanoveni RP pomoci klasickych (laboratornich) metod je presné

a dostatecné reprodukovatelng, ale zaroven velmi ¢asto narocné na
personal pracujici ve specializované laboratori.

— V soucasné dobe se do popredi zajmu dostavaji dostatecné presné
terénni metody, mezi které patfi i rentgen-fluorescencni
spektrometrie (XRF) ale i blizka infraCervena spektroskopie (NIRS),
nabizejici vyznamné vyhody oproti klasickym laboratornim metodam.
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Korelace koncentraci rizikovych prvki mezi laboratorni analyzou (ICP-MS)
a rychlou analyzou (mobilni /rucni/ pristroj XRF) zemeédelskych pud
v oblasti Kunming City, provincii Yunnan, jihozapadni Cina (Wan et al.

2019).
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Wan, M., Hu, W., Qu, M., Tian, K., Zhang, H., Wang, Y., & Huang, B. (2019). Application of arc emission spectrometry and
portable X-ray fluorescence spectrometry to rapid risk assessment of heavy metals in agricultural soils. Ecological Indicators,
101, 583-594. doi:10.1016/j.ecolind.2019.01.069
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Korelace koncentraci rizikovych prvku v puidé mezi laboratorni analyzou
a rychlou analyzou VIS-NIR (Liu et al. 2020).
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Fig. 2. Scatter plots of the measured and Vis-NIR predicted soil heavy metal contents.

Liu, J., Han, J., Xie, J., Wang, H., Tong, W., & Ba, Y. (2020). Assessing heavy metal concentrations in earth-cumulic-orthic-
anthrosols soils using Vis-NIR spectroscopy transform coupled with chemometrics. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 226, 117639. doi:10.1016/.saa.2019.117639
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Cil studie

Cilem studie je predstavit progresivni postupy stanoveni vybranych
rizikovych prvku (olovo, zinek, arsen, mangan, méd’) pomoci:

(1) rentgen-fluorescenénino analyzatoru (mobilniho XRF pfistroje)
v Cerstvych resp. suchych vzorcich pfimo v terénu (zakopek, pudni sonda)
resp. laboratofi;

(2) Dblizké infraCcervené spektroskopie (NIRS) v suchych vzorcich
v laboratornich podminkach.

Ovérit vysledky presnosti predikce rizikovych prvkld na nezavislém

kalibraCnim souboru stanovanych klasickymi laboratornimi
metodami (extrakce v lu€avce kralovske).
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Povodi rek Mze a Otavy
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Zajmoveé uzemi
— 43 odbérovych mist v okoli fek Mze a Otavy (106 pudnich zakopkd,

36 pudnich sond)

— 502 pudnich vzorkd z hloubek 0-30, 30-60 a 60-90 cm a to
pfevazné v zaplavovém uzemi (pudni typ fluvizem) s hranici N-letych
pratokd = Q100 (m3.s™)
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Povodi reky Ohre
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Zajmoveé uzemi
— V letech 2014-2015 byly odebrany v povodi feky Ohfe vzorky pudy

(25 pudnich sond, 201 vzorki) z hloubek 0-30, 30—-60 a 60-90 cm

a to prevazné v zaplavovém uzemi (pudni typ fluvizem)

s hranici N-letych prutokd = Q100 (m3.s™)
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Mereneé charakteristiky a metody stanoveni
— rizikové prvky - As, Cu, Ni, Mn, Pb, Zn

— mobilni XRF pfistroj NITONTM XL3t GOLDD+ (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA USA)

— disperzni spektrometr FOSS NIRSystems 6500 instrument
(Company NIRSystems, Inc., Silver Spring, USA) - VS Jevicko.

— laboratorni analyzy - extrakt IluCavky kralovské (smes kyseliny
chlorovodikové a kyseliny dusicné) dle Zbiral et al. (2011); spektrofotometr
ICAP 7000 Series ICP-OES (Thermo Fisher Scientific, Inc., Cambridge, UK).
Metoda stanovuje tzv. pseudototalni obsah prvku v pudé, kdezto XRF
totalni.

— statistickeé analyzy:
— Statistica 13 (TIBCO Software Inc.); QC Expert 3.3 Pro (TriloByte Statistical Software)

— NCSS 12 Statistical Software (NCSS, LLC.); OriginPro 2018b (OriginLab Corporation,
Northampton, MA, USA)

— pruzkumova analyza jednorozmérnych dat, linearni regrese - vystavba regresniho modelu
regresnim tripletem (Meloun, Militky 2012)

— WinISI Il (Infrasoft International, Inc., USA), verze 1.50, metoda Castecnych nejmensich
Gtvercu PLS (angl. Partial Least Squares) a dale modifikovana PLS
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Vysledky

Predikce rizikovych prvku XRF
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Arsen (As)
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Méd (Cu)

Equation y=a+b*
T Plot Cu (pXRF) Field Cu (pXRF) Laboratory
Intercept 1715061 + 0.91447 6.9702 + 0.77773
250 - | siope 0.38431 + 0.03481 1.0072 + 0.02726
Residual Sum of Squares 7056.46588 21571.30295
Pearson's r 0.56342 0.89848
1 [r2 0.31744 0.80727
MEP 27.1246 0.5613
. 2004 |ac 871.4381 85.5725
LL
1’4 ]
o
— 150 + 0
i ||
£ D=80%
o
o
S 100 4
o g
50 Field
| Laboratory
i - o —— Fitted Laboratory
¥ T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Cu /mg kg™'/ (ICP-OES)

Mensik et al. Soucasné hospodareni na zemédélské pide ... — Ziviny a rizikové prvky, 27.05.2021, Praha, CZ 17/32



Obsah Uvod Cil Materidl a metody Vysledky Zaver

NikI (Ni)
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Vysledky

Predikce rizikovych prvku NIRS
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0

Validace obsahu rizikovych prvku pomoci techniky NIRS

Parametr vellagies

n SEP SEP (C) BIAS SLOPE R2
As 10,145 10,364 0,783 1,123 0,910
Cd 29 0,102 0,105 0,000 1,066 0,930
Pb 12,482 12,667 -1,724 0,970 0,928
Zn 24,539 24,574 -5,335 1,007 0,837

Pozn.: n - pocet vzorku validace, SEP - smérodatna odchylka predikce, SEP
(C) - smérodatna odchylka predikce korigovana konstantou kalibracni krivky
(BIAS), BIAS - konstanta kalibracni krivky, SLOPE - smernice kalibracni
krivky, R? - koeficient determinace, As - arsen, Cd - kadmium, Pb - olovo, Zn

- Zzinek

Mensik et al.
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Potencial XRF analyzy

« Uroven technické vyspélosti a cenové dostupnosti (potencialni
vyuzitelnost pristroju jak oblasti vyzkumu, tak i v podminkach
zemeédeélské praxe)

« VetSi praktické vyuziti rentgen-fluorescencni spektrometrie (rucnich
pfrenosnych pfistroju XRF) zaCalo v laboratofich pfed témér dvaceti lety,
v soucasne dobé stale predstavuje perspektivni trend v hodnoceni
pudy, zemédélskych produktl apod. Metoda XRF a ma vSechny
predpoklady vyznamné se dale profilovat (Wan et al. 2019).

« Ackoliv byla metoda rentgen-fluorescencni spektrometrie ovérena jen
na vzorcich pudy v povodi dvou vyznamnych vodnich toku v oblasti
ZapadocCeskeho kraje, Ize se s ohledem na priznivou spektralni
informaci a pozitivni shodu kalibracniho modelu s vysledky referencnich
metod vétsSiny rizikovych prvku (Pb, Zn, As, Mn, Ni apod.) domnivat, ze
po rozSifeni kalibraCnich rovnic o data z povodi fek dalSich regionu
bude prakticky vyuZitelnd na vétSiné uUzemi Ceské republiky.
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Potencial NIRS analyzy

« Potencial a budoucnost techniky NIRS spocCiva v rukach vyrobcu
pristroju, akademické obce vyzkumniku, které by mély pomoci mnoha
lidem, vCetné zemedelske praxe.

« Prednosti této metody vCetné Setrného vztahu k Zivotnim prostredim (ve
srovnani s chemickymi rozbory) jeji nevyhody daleko prevysuiji.

« Ackoliv vetsi praktické vyuziti zacalo v laboratorich pred temer Sedesati
lety, stale predstavuje perspektivni trend v hodnoceni pud,
zemédélskych produktu apod. a ma vSechny pfedpoklady vyznamné se
dale v budoucnu dale profilovat.

« Jedna se o metodu na vyrazném vzestupu, ktera ma realné
predpoklady se prosadit v souéasném preciznim zemeédelstvi
zejména s ohledem na rychlost stanoveni, presnost, ekologickou
nezavadnost a nizkou cenou rozboru.
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Zaver
« XRF: Presnost stanoveni, vyjadfena hodnotou koeficientu determinace
(R?) kalibraéniho souboru pro rizikové prvky stanovené v terénu se
pohybuje v rozmezi hodnot 0,31-0,96 a v laboratofi 0,81-0,98 (0,80—

0,90 pouzitelné pro béznou zemeédélskou praxi; 0,90 a vice
excelentni).

* NIRS: Presnost stanoveni, vyjadifena hodnotou koeficientu determinace
(R?) kalibraéniho souboru pro rizikové prvky (arsen, kadmium, olovo,
zinek) se pohybuje v rozmezi hodnot 0,80-0,92 (0,80—-0,90 pouzitelné
pro béznou zemédeélskou praxi; 0,90 a vice excelentni).

« Meérfeni (stanoveni) je dostateCné presne, pracovne bezpecné a nema
negativni vliv na zivotni prostredi.

« Pfinosem je podstatné zvySeni efektivnosti a rychlosti provadénych
exaktnich rozbord ve smyslu naplnéni praktickych potreb Siroké obce
potencialnich uzivatelu.
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Certifikovana metodika pro praxi
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