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OZET:Hassas tarim tekniklerinin uygulanmasi, kiiresel olarak toprakta karbon zenginlesmesinin gézlemlenmesi ve toprak
kalitesinin siirdiiriilebilirligini saglayacak toprak 6zelliklerinin daha hizli belirlenebilecegi, ucuz ve giivenilir yontemlere olan
gereksinim siirekli artmaktadir. Topraklarin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve mineralojik 6zelliklerinin mevcut laboratuar
yontemler ile belirlenmesi pahali ve olduk¢a zaman ve is¢ilik gerektirdigi gibi, analiz i¢in kullanilan gii¢lii kimyasallarin
atiklar ¢evreye zarar verebilmektedir. Geleneksel olarak kullanilan laboratuar yontemlerine alternatif olarak son zamanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanan dagilmis yansima spektroskopi (morétesi, goriilebilir, yakin kizil 6tesi ve orta kizil
otesi) teknigi, pH, organik karbon, su igerigi, pargacik biiytikliik dagilimi, katyon degisim kapasitesi, degisebilir katyonlar, kil
mineralojisi ve daha bir ¢ok toprak dzelliginin hizli bir sekilde belirlenmesine olanak vermektedir. Yansima 6zelliklerinden
gidilerek toprak oOzelliklerinin belirlenmesinde gelismis istatistiksel yontemlerden faydalanilmaktadir. Coklu regresyon
analizi, temel bilesenler analizi, kismi en az-karelerin regresyonu ve sinir aglart kalibrasyonu yaygin olarak kullanilan
yontemlerdir. Toprak 6zelliklerinin bozulmadan, yerinde incelenebilmesine olanak veren tasinabilir spektroskopi cihazlari,
arazideki degiskenligin daha giivenilir sekilde incelenmesine olanak tanimaktadir. Tiim bu avantajlarinin yaninda,
spektroskopik yontemlerin dogrulugu kalibrasyona ve kullanilan referans metodun hassasiyeti ve dogruluguna oldukga
baglidir. Bu nedenle aletin kalibrasyonunda dogrulugu kabul edilmis olan referans metotlarin kullanilmasi kaginilmazdir.
Anahtar Kelimeler: Yakin kizil 6tesi, NIRS, Toprak 6zellikleri, Toprak analizleri

THE POTENTIAL USE OF INFRARED SPECTROSCOPY IN SOIL SCIENCE

ABSTRACT:Application of precision agriculture techniques, monitoring of carbon sequestration in soils throughout the
world and sustaining the soil quality require reliable, fast and cheap soil analysis techniques. The determination of soil
physical, chemical, biological and mineralogical characteristics with conventional laboratory analysis can be great time and
labor consuming and expensive. The waste of strong chemicals used in soil analysis is hazardous to environment. Diffuse
reflectance spectroscopy (ultraviolet, visible, near infrared, mid infrared) as an alternative to conventional laboratory methods
has been recently used to determine soil characteristics (soil pH, organic carbon, water content, particle size distribution,
cation exchange capacity, exchangeable cations, clay mineralogy and many others) rapidly and inexpensively. Spectroscopic
methods require the development of calibrations that relate the spectral information to the property of interest using several
statistical methods. Multiple regression analysis, principal component analysis, partial least square regression and neural
network are the commonly used multivariate statistical procedures. Portable spectroscopy equipments allow in situ
characterization of soil characteristics; thereby variability of soil properties can be also determined in the field. Furthermore,
the accuracy of spectroscopic techniques depends on the calibration and the precision and accuracy of the reference method.
Therefore, reliable analytical methods need to be used in calibration of spectroscopic technique used in the analysis.
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1. GiRiS

Spektroskopi, bir Ornekteki atom, molekiil veya
iyonlarin, bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1simanin Ol¢iilmesi ve yorumlanmasidir.
Elektromanyetik 1s1ma, uzayda yiiksek hizla hareket
eden bir enerji tiiriidiir. Elektromanyetik 1gimanin en
cok karsilasilan tiirleri, gozle algiladigimiz goriiniir
151k ve 1st seklinde algiladigimiz infrared 1smlaridir
(Kilig ve ark., 1998).

Kuantum kuramina gore atomlar, ancak elektron
konfigiirasyonuna ve dis elektronlarinin belirli enerji
diizeyleri arasindaki gecislerine bagli belirli potansiyel
enerji diizeylerinde bulunabilirler. Elektronlarmn bir
enerji diizeyinden digerine gecisleri ile ilgili atomik
spektrumlar belirlenmistir. Atomlar, elektromanyetik
1simay1 absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden
(temel diizey) uyarilmis diizeylere gegerler; bu
gecislerle ilgili olarak s6z konusu atomun absorpsiyon
spektrumlari da belirlenmistir (Giindiiz, 1997).

Elektromanyetik 1s1may1 absorbe ederek en diisiik
enerji diizeyinden uyarilmis diizeylere geg¢mis olan
atomlar, temel diizeye doniis sirasinda ultraviyole
veya goriinlir bolge sinirlart iginde 1s1k enerjisi
yayarlar. Her bir atom kendine &zgii emisyon
spektrumuna sahiptir. Molekiiller de atomlarda oldugu
gibi uygun enerjideki fotonlarla etkilestiklerinde bu
fotonlar1 absorplayarak uyarilmis hale gecerler.
Uyarilmigs molekiiller daha sonra bu kararsiz
durumdan fazla enerjilerini yayarak kurtulurlar. Tipk1
atomlarda oldugu gibi molekiillerde kendilerine 6zgii
spektrumlara sahiptirler, ancak bunun belirlenmesi
daha karmagiktir. Absorplanan fotonlarin sayisi,
ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayis1 ile
orantilidir.

Bir ¢ozeltiden gegen 1sik miktari, 1518 ¢ozelti
icinde aldigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile
logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktar1 ile
dogru orantilidir. Bir maddenin rengi, o maddeden
goziimiize ulagan goriiniir bolgedeki elektromanyetik
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isinlardir. Bu 1simnlar, saydam maddeler i¢in maddenin
icinden gegenler, saydam olmayanlar i¢in ise yansiyan
1sinlardir. Cozelti icindeki madde miktarini ¢ozeltiden
gecen veya c¢oOzeltinin tuttugu 151k miktarindan
faydalanarak 6l¢gme islemine fotometri, bu tip 6l¢iimde
kullanilan cihazlara da fotometre denir. Fotometrik
Ol¢iimde, saydam ¢ozeltilerin konsantrasyonu da
Olciilebilir. Analiz edilen 6rnek iizerine 151k demetinin
bir kismini filtreler kullanarak ayiran ve gdnderen
aletler  kolorimetre =~ veya  fotometre  olarak
adlandirilirken, kanallar ya da prizmalar araciligr ile
bu seciciligi yapan aletler spektrofotometre olarak
adlandirilirlar.  Maddenin 15181  absorplamasini
incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi
adi verilir (Kilig ve ark., 1998).

Bu calisgma son yillarda tarimsal uygulamalarda
kullanim alan1 hizla gelisen kizil 6tesi teknolojisini
tanitmak ve oOzellikle toprak bilimindeki kullanim
olanaklarini ortaya koymak amaci ile yapilmistir.

2. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

Gilintimiizde kullanilan spektroskopik yontemlerin
baslicalar1 soyle siralanabilir: Ultraviyole-goriiniir
bolge absorpsiyon spektroskopisi, Floresans ve
fosforesans  spektroskopisi, Atomik absorpsiyon
spektroskopisi, Atomik emisyon ve atomik fliioresans
spektroskopisi, Kizildtesi (IR) spektroskopisi, Niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ve Kiitle
spektrometresi.

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 151k
kaynagi, dalga boyu segicisi (monokromatdr) ve
detektorden olusur. Detektorde elektrik akimina
cevrilen optik sinyal, bir kaydedici veya bir
galvanometre ile Olciiliir. Dalga boyu secicileri
(monokromatorler), 151tk kaynagindan  gelen
polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda
monokromatik 151k elde edilmesini gerceklestiren
diizeneklerdir. Monokromatdr, filtreli fotometrelerde

151k filtresidir;  spektrofotometrelerde  ise 151k
prizmasidir.

Ornek  iizerine  gonderilen 1513in  daha
monokromatik  olmasini  saglamak i¢in  bazi

spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.
Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin
yapilacagt dalga boyunu kararlagtirmak icin
absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun igin,
maddenin 1 molar ¢dzeltisinin  ¢esitli  dalga
boylarindaki absorbans degerleri 6lgiiliir. Coziiciiniin
ve c¢oOzeltide bulunan bagka tilirlerin 15181
absorplamadigi, Lambert-Beer esitligine uyuldugu ve
nicel analizin en duyarli bigimde yapilabilecegi dalga
boyu degeri saptandiktan sonra analizi yapilacak
maddeyi iceren ve derigikleri bilinen bir dizi standart
¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri
Olgiilir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen
derisiklerine  karsi  grafige gecirilir. ~ Standart
cozeltilerin bilinen derisiklerine karst A degerlerini
grafige gecirmek suretiyle elde edilen dogruya

kalibrasyon dogrusu denir (Kilig ve ark., 1998;
Giindiiz, 1997).

Nicel analiz, kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu
bolgede yapilir. Derigimi bilinmeyen 6rnegin A degeri
Ol¢iiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik
gelen derisim saptanir. Cozelti igersindeki bir bilesen
Beer yasasina uyar, yani konsantrasyon ve absorbans
degerleri arasinda linear bir iliski bulunmaktadir
(Giindiiz, 1997).

Molekiilleri olugturan atomlar siirekli bir hareket
iginde olduklarindan, molekiiliin 6teleme hareketleri,
bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal
bagin uzunlugunun periyodik olarak kisalip uzamasina
veya molekiildeki acilarm  periyodik  olarak
degismesine neden olan titresim hareketleri dogar.
Molekiillerde ortaya ¢ikan titresimler gerilme ve
egilme hareketlerini olusturur (Pasquini, 2003). Kati
orneklerin  dagilmis  yansima  degerleri NIR
spektrometresi ile yapilan ¢ok ayirt edici bir dlgtimdiir.
Dagilmis yansima da kati pargaciklarin neden oldugu
sacllma ve absorbans sinyalin yogunluguna etki
etmektedir (Pasquini, 2003).

2.1.Spektroskopik Tekniklerin Tarimda Kullanimi

Yakin kizil 6tesi spektrumu teknigi (NIRS)
teknolojisinin en yogun olarak kullanildig1 alanlardan
birisi tarimdir. NIRS teknolojisinin ~ giiniimiizde
ulastigi  noktaya gelmesine olanak saglayan
aragtirmalar c¢ogunlukla tarim ile ilgili alanlarda
yaptlmigtir.  Yakin-Kizilotesi  Spektrumu 1960’1t
yillarda Amerika Tarim Bakanliginda Karl Norris
tarafindan gelistirilmis olan bir tekniktir. Karl Norris
NIRS ile yaptig1 ilk caligmada tarimsal {riinlerdeki
nem miktarin1 6l¢gmek igin yeni bir metot gelistirmeyi
amagclamistir (Pasquini, 2003).

NIRS  teknolojisi  kullanilarak  yapilan ilk
calismalardan en 6nemlisi tarim {irlinlerindeki protein
miktarmin belirlenmesi i¢in kullanilan Kjheldahl
metodunun yerine bu teknigin kullanilmasidir.
Organik molekiiller tarafindan NIR radyasyonunun
absorbe edilmesinin nedeni O-H, C-H, N-H ve C=0
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu temel
molekiillerin atomlar1 arasinda bulunan baglarin
esnemeleri ve egilmeleri neticesinde ortaya ¢ikan
enerji orta-kizilotesinde absorbe edilir (Chang ve ark.,
2001; Pasquini, 2003; Viscarra Rossel ve ark., 2006).
Yiiksek frekansli olan orta kizil otesindeki ismlar
diizensiz yapidadir. Bu nedenle orta kizil 6tesi spektra,
bagka spektra  bolgeleri gibi  direk  olarak
yorumlanamaz. Cogu toprak ozelliklerinin en yaygin
bilinen sinyalleri orta kizil &tesi bolgesinde yer
almaktadir (2500-25000 nm arasinda). Yakin kizil
Otesinde ise ikinci veya lglincii derecedeki sinyaller
(orijinal dalga boyunun yarsi, 1/3 veya 1/4’ii) veya
sinyallerin bilesimleri bulunmaktadir (Brown ve ark.,
2000).

Yakin kizil otesi spektra (NIRS), materyalin
kimyasal 6zelliklerinin yaninda, fiziksel yapisindan da
etkilenmektedir. NIRS topragin organik maddesi,
primer mineralleri, kil mineralleri, tuzlar ve zayif
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kristal ~ yapidaki andik materyal igeriginden
etkilenmektedir (Brown ve ark., 2006). Pargaciklarin
biiytikliigii ve sekli, parcaciklar arasindaki bosluk ve
parcaciklarin dizilimleri de ornekten olan yansimayi
etkilemektedir (Wetzel, 1983). Mouazen ve ark.
(2005) farkli toprak tekstiir gruplarindan elde edilen
absorbanslarin  sekillerinde  gozle gorilir bir
farkliligin oldugunu ifade etmislerdir. Bogrekci ve
Lee (2006) ve Mouazen ve ark. (2006a) ise yansiyan
151810 topragin nem igeriginden etkilendigini ve
karbon, azot ve diger besin elementlerinin daha dogru
belirlenebilmesini  etkiledigini rapor etmislerdir.
Mouazen ve ark. (2006) yansimadaki artigin veya
absorbansdaki azalmanin toprak nemindeki azalmanin
bir gostergesi oldugunu rapor etmislerdir. Lobell ve
Asner (2002) ise mineral topraklarda su miktarinin
artmasi ile beraber, azot ve karbon i¢in ¢ok tipik olan
2200 nm dalga boyunda gerceklesen absorbsiyon
ozelliginde azalma oldugunu rapor etmislerdir. Bir
baska calismalarinda Mouazen ve ark. (2005); toprak
rengi, pargacik bilyiikliik dagilimi ve organik madde
iceriginin de toprak yilizeyinden olan elektro manyetik
yansimaya etki ettigini gdzlemlemislerdir.

Yakin kizil  Otesi  bolgesinin  en  Onemli
avantajlarindan birisi absorbans degerlerinin komsu
bolgelerden daha diisiik olmasidir. Bu bolgedeki
absorbans degerleri genellikle Beer/Lambert yasasina
uyar ve konsantrasyona bagli olarak artis gosterirler.
Yakin kizil Gtesi absorbsiyonu orta-kizildtesine gore
10-100 kat daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.
Absorbsiyonlarin zayif olmasmin en énemli avantaji,
kisa dalga boylu isinlarda oldugu gibi seyreltmeye
gereksinim duymadan direk analiz edebilmesi veya
UV/VIS ve orta-kizilotesi gibi geleneksel drnekleme
tekniklerinde kullanilan absorbe edilmeyen matrisin
dispersiyonuna gereksinim duyulmayacak olmasidir.

Genis ve lst liste binen absorbsiyon bantlarinin
olmasina ragmen, karmasik kemometrik teknikler
kullanilarak kompleks NIR spektradan ¢ok anlamli
bilgiler alinabilir (Chang ve ark., 2001). NIR
spektradan elde edilen bu bilgiler, bilgisayar
teknolojisindeki gelismeler ve kompleks istatistiksel
iligkilerin gelistirilmesi ile beraber miimkiin olmustur.
Referans analizler, spektral veriler ve istatistiksel
iligkilerin biitiinii kalibrasyon olarak adlandirilir.

2.2. Kalibrasyon islemi

Kizil 6tesi tekniklerin kullanilmast ile gelistirilmis
olan kantitatif modellerin ¢ogunlugu, igerigi ve
Ozelligi glivenilir kabul edilen standart bir yontem ile
daha 6nce belirlenmis olan 6rneklerin kullanimini esas
almaktadir. Kalibrasyon spektral veriler ile referans
veriler arasinda optimal istatistiksel iligkiler elde
edebilmek i¢in matematiksel olarak hesaplanmis
spektral veriler ile yapilmis istatistiksel islemlerdir.
Kalibrasyonlar, igerigi bilinmeyen 6rneklerin hizli bir
sekilde tahminini gerceklestirebilmek igin yapilan
islemlerin temelini olusturmaktadir. Bilinen diger
analizlerde oldugu gibi, kalibrasyon spektral verileri

H. Giinal, S. Ergahin, F. Akbas, M. Budak

ile bilesenin konsantrasyonu arasinda basit dogrusal
bir iliski seklinde ortaya ¢ikar.

Topragin kantitatif spektral analizinin goriilebilir
ve kizil Gtesi spektrum ile yapilabilmesi i¢in gelismis
istatistiksel ~ tekniklere gereksinim duyulur. Bu
teknikler spektral karakteristiklerin toprak ozellikleri
ile iligskilendirilmesine olanak saglamaktadir (Chang
ve ark., 2001). Giinlimiizde piyasada mevcut ¢ok
farkli paket programlar yardimi ile bu kalibrasyon
islemleri ve tahminler yapilabilmektedir (Pasquini,
2003). Bu programlar yaygin matematiksel islemleri
kullanmaktadir, bu islemlerin bazilari;; ¢oklu
regrasyon analizi (MRA) (Ben-Dor ve Banin, 1995),
cok degiskenli uyarlanabilir regresyon cetvelleri
(MARS) (Shepherd ve Walsh (2002), toprak organik
maddesi, fosfor ve potasyumunu VIS ve NIR
spektrum yardimi ile tahmin edilmesinde yapay sinir
aglart (Daniel ve ark., 2003), temel bilesenlerin analizi
(PCA) (Chang ve ark., 2001) ve kismi en kiigiik
kareler regresyon (PLSR) (McCarty ve ark., 2002;
Sorensen ve Dalsgaard, 2005) analizlerdir.

Gilinlimiize kadar yapilmig olan ¢aligmalarda
spektral kalibrasyon ve toprak ozelliklerinin tahmini
icin en yaygin kullanilan istatistiksel yontemler PCA
ve PLSR’dir. Bu yontemlerin dayanaklari birbirlerine
oldukga benzerlik gostermektedir. PCA’da spektral
degerler eigenvektor (has vektdr) ve skorlara
donitistiiriilirler. Daha sonraki asamada da toprak
ozellikleri ile regresyon gergeklestirilir (Viscarra
Rossel ve ark., 2006). Bu yontemde genellikle ilk iki
temel Dbilesen (PC1 ve PC2) verilerdeki
degiskenligin  %90’nindan  fazlasin1  aciklamaya
yetmektedir (Islam ve ark., 2005). Odlare ve ark.
(2005), NIR-PCA stratejisinin bir arazideki topragin
degiskenligini ifade etmekte oldukca giivenilir ve
etkin  bir metot olarak  kullanilabilecegini
belirtmislerdir. PLSR tekniginde ise toprak 6zellikleri
ilk asamada yani eigenvektdrlerin olusturulmasi ve
skorlarin tahmin edilmesi asamasinda kullanilmaktadir.
PLSR, spektra ile topraklar arasinda var olan
korelasyondan  faydalanmaktadir, bu  sekilde
olusturulan spektral vektorler toprak oOzellikleri ile
dogrudan iliskilendirilmektedir (Viscarra Rossel ve
ark., 20006).

Bagaridaki en kritik adim geleneksel tekniklerin
izin verdigi Olciide hassas ve dogru bir sekilde
orneklerin  analiz  edildiginden emin olmaktir.
Kalibrasyonlar elde edildikten sonra, bunlar NIR
spektrometresine girilir. Bilinmeyenler tarandiktan
sonra, ilgilenilen bir ¢ok parametre veya bilesen kisa
bir zamanda ayn1 anda tahmin edilebilir. Bu nedenle,
NIRS hizli, ekonomik, 6rnegi tahrip etmeyen, dogru
ve etkin bir analiz yontemidir.

2.3.Kalibrasyonlarin Gelistirilmesi Icin Gerekli
Olan Ornek Gereksinimleri

Minimum 50 ornek, ancak genellikle referans
yontemler ile analiz edilmis olan 100-150 Ornek
gereklidir. Ornekler, kalibrasyon ile daha sonra tahmin
edilecek orneklerdeki bilesenlerin tim
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konsantrasyonlarini temsil ediyor olmalidir. Ornekler
her bilesen icin bir dizi degeri igermelidir. Or.,
muhtemel maksimum konsantrasyonlarin en az iki kati
icerilmeli ve hatta gerekirse on kat daha fazla olmasi
tercih edilir. Kalibrasyon ornekleri tahmini yapilacak
olan oOrneklerdeki beklenen fiziksel ve kimyasal
bilesenleri ve sicaklik araliklarini icermelidir.
Orneklerin kimyasal ozelliklerinin, drnegin referans
metotlarla analiz edildikten sonra NIRS ile taranmasi
arasinda gecen siirede Ozelliklerini degistirmeyecek
nitelikte olmasi gerekir. Ornekler fiziksel olarak
homojen olursa referans metot ve NIRS taramasi ile
belirlenen 6zellikler birbirlerini destekleyebilir. Ideal
olan, referans metot ve NIRS taramasi ile analiz edilen
Ornegin miktarinin ayni olmasidir. Ancak pratikte bu
pek basarilamaz (Pasquini 2003).

Kantitatif uygulamalarin ¢ogunlugunda en temel
amag, ornek  igersindeki ana  bilesenlerin
belirlenmesidir Genel olarak algilama limiti (detection
limit) yaklasik olarak 0.1% civarinda olmakla birlikte,
bazi 6zel uygulamalar ve 6rnek ve matriksin uygun
oldugu kosullarda NIR ile bu daha da disiiriilebilir
(Pasquini, 2003).

Gilinlimiize kadar yapilmis olan bir ¢ok c¢aligma,
NIRS kullanilarak toprak &zelliklerinin 6l¢iilmesi
iizerine yogunlasmustir. Kizil Otesi  spektroskopik
teknikler topragin hem organik hem de inorganik
fazlarina karsi oldukga hassas oldugundan, tarimsal ve
cevre ile ilgili caligmalarda ilgi odagi haline
gelmislerdir. McBratney ve ark. (2006) toprak
Ozelliklerinin tahmininin yaninda, tahmin edilen
toprak Ozelliklerinin pedo-transfer fonksiyonlarinda
(PTF) ve diger onemli oOzelliklerin tahmininde
kullanim olanaklarini aragtirmiglardir. Viscarra Rossel
ve ark. (2006) gorilebilir (VIS), yakin kizil Gtesi
(NIR) ve orta kizil 6tesi (MIR) bolgesindeki dagilmis
yansima spektroskopisi ile cesitli toprak 6zelliklerinin
ayni anda  belirlenebilecegini  gostermislerdir.
Aragtirmacilar  kullanilacak spektral araligin; (i)
tahminin istenen dogruluk derecesine, (ii) teknolojinin
fiyatina ve (iii) 6rnek hazirlamanin ne kadar zaman
alacagma bagli oldugunu belirtmislerdir. Toprak
organik  karbon  igeriginin  tahmin  edilmesi
istendiginde, topragin organik karbon igerigini uzaysal
dagilimi belirlenmek isteniyorsa, bu durumda VIS,
MIR vyerine tercih edilebilir. Zira tahminde MIR
teknigi ile VIS’e gore sadece 0.03%’liik bir hassasiyet
saglanmasi miimkiindiir ve MIR i¢in ¢ok daha hassas
calistp Ornek hazirlama igin daha fazla zaman
harcamak gerektiginden dolay1 VIS kullanmak daha
mantikli olacaktir. Baska bir ¢aligmada kil miktart
belirlenirken eger NIR yerine MIR kullanilirsa sadece
0.17%’lik bir iyilestirme saglanacagi rapor edilmistir.
Bu durumda da ¢ok daha pahali olan MIR teknolojisi
yerine NIR kullanilmalidir.

Gliniimiizde fiber optik kablolu VIS ve NIR
cihazlarini alip arazide Ol¢iim yapmak miimkiindiir,
ancak tagmabilir MIR cihazlar1 hala ¢ok pahali
oldugundan dolayr ekonomik degildir. Zamanla

teknolojideki ilerlemelere paralel olarak, MIR
cihazlarinin temini ve fiyatlar1 azalacak ve arazide
kullanim olanaklar1 artacaktir. Ancak mevcut sartlarda
MIR spektrometresi laboratuarda bir ¢ok geleneksel
toprak analizinin yerine kullanilabilmektedir (Cohen
ve ark., 2005; Viscarra Rossel ve ark., 2006).

3. KIZIL OTESI (IR) SPEKTROSKOPISi
3.1. Yakin ve Orta Kizilotesi

Cok sayida ornegi kisa bir zaman igersinde analiz
ederek, dogrulugu yiiksek bilgilere ulasma olanagi
sagladigindan dolay1 spektroskopik analiz teknikleri
cok genis bir calisma alan1 bulmustur (McBratney ve
ark., 2006). Bu teknik ile tarimsal driinlerde,
endiistriyel gida iretiminde, polimer kalitesinin
belirlenmesinde, yakit kalitesinin belirlenmesinde,
petroliin karakterize edilmesinde, ¢evre ile ilgili
calismalarda, tekstil endiistrisinde, tip ve eczacilikta
bu teknik kullanilarak ¢ok ¢esitli g¢alismalar
gergeklestirilmistir. Kizil otesi teknigini bu kadar
cazip yapan en 6nemli unsur ise direk ve drnege zarar
vermeden uygulanabilir olmasidir (Pasquini, 2003).

Analitik yontemlere alternatif olarak gosterilen
kizil otesi spektrum genel anlamda iki bolgeye
ayrilmaktadir: 700nm ile 2500nm arasi yakin kizil
Otesi ve 2500nm ile 25000nm arast ise orta kizil Gtesi
olarak adlandirilir. Molekiiller icin kizil Otesi
absorpsiyon spektrumlari tanimlanmistir. Molekiillerin
kizil 6tesi absorpsiyon bantlarinda ise genel olarak iki
bolge tanimlanir. Kizil 6tesi bdlgesinin 4000-1000
cm-' arasinda kalan kismi fonksiyonel grup bélgesi; <
1000 cm-' kismi ise parmak izi bolgesidir (Sekil 1).

Infrared bolgesinin  parmak izi bolgesinde
gozlenen bantlarin her biri farkli bir molekiile 6zgiidiir.
Molekiillerin  kizil 6tesi spektrumlart  yardimiyla
yapilarinin aydinlatilmasi bu yontemin en yaygin
kullanildig1 alandir. Bilinmeyen maddelerin kizil 6tesi
spektrumlari, siipheli maddelerin ayni kosullarda
belirlenen yansima degerleri ile veya kataloglarda
bulunan yansima degerleri ile karsilastirilir.  Bunun
icin kullanilan cihazlar, kizil 6tesi absorpsiyon
spektrofotometreleridir. Kizil 6tesi bolgesindeki 151k
enerjisi Ornegin ylizeyine geldiginde bu 1518 bir
kismu 6rnek tarafindan absorbe edilir ve bir kismi da
geriye yansitilir.  Geriye yansitilan bu 1s1ma
spektrometre tarafindan yakalanir ve 1s18in siddeti
ornegin konsantrasyonu ile iliskilendirilerek analiz
edilir.

3.2. Kizilotesi Spektroskopisinin Toprak Biliminde
Kullanim Alanlari

Gilinimiiz ~ tariminda  modern tekniklerin
uygulanmast ile birlikte birim alandan daha fazla iiriin
almmaya baglanmistir. Hassas tarim ve ¢evre koruma
ile ilgili c¢aligmalarin yapilabilmesi i¢in topragin
bilesiminin daha dogru ve daha hizli bir sekilde
belirlenebilmesi gerekmektedir. Bu tip c¢aligmalarda
bir dizi toprak 6zelliginin belirlenmesi kaginilmazdir.
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Sekil 1. Kizil dtesinde fonksiyonel gruplar ve parmak izi bolgelerinin dagilimlar

Topragin heterojen bir sistem olusu ve igersinde
devam eden siire¢ ve mekanizmalarin karmagik olmast,
onun tam olarak karakterize edilmesini
zorlastirmaktadir (Viscarra Rossel ve ark., 20006).
Standart tekniklerin kullanimi ile fiziksel ve kimyasal
toprak Ozelliklerinin belirlenmesi karmagik, zaman
alict ve pahalidir (Chang ve ark., 2001). Kimyasal

analizler topragin denge halinde olan fazlarini
bozdugundan dolayi, elde edilen sonuglarin
yorumlanmasint da  zorlagtirmaktadir.  Amerika

Birlesik Devletlerinde yapilan bir ¢alismada Ulusal
Toprak Etiit Merkezinin bir toprak profilinin tam
anlami ile oOzelliklerinin belirlenmesine yaklagik
olarak 2500 dolar harcadig1 ve analizlerin 6 ile 12 ay
arasinda tamamlandig1 rapor edilmistir (Brown ve ark.,
2006). Bu nedenle giiniimiizde kullanilan toprak
haritalarinin  ¢ogunlugu Munsell renkleri, el ile
belirlenen toprak tekstiirii, pH indikatorleri ve asit

reaksiyonu (kire¢ icerigine) gibi temel arazi
gozlemlerine dayanilarak hazirlanmistir.
Yakin  Kizil Otesi  Spektropisi  (NIRS)

topraklarimiz ile ilgili daha fazla ve giivenilir veri
saglamak amaci ile kullanilan standart analitik
yontemlerin yerine kullanilabilecek bir alternatif
yontem olarak goriilebilir. Bu yontemde yakin kizil
Otesi yansima, materyallerin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri ile iligkilendirilir (Pasquini, 2003). NIRS
cok hizli ve giivenilir bir analitik yontemdir.
Spektroskopik yontemlerin en 6énemli avantajlarindan
birisi pahali ve zaman alict olan On islemlere ve
cevreye zarar verebilecek olan kimyasal maddelere
gereksinim duyulmamasidir (Chang ve ark., 2001;
Viscarra Rossel ve ark., 2006; McBratney ve ark.,
2006). Spektral data almadan once, bazen alinacak
verinin kalitesini arttirmak amaci ile Orneklerin
fiziksel olarak (ufalama gibi) 6n muameleye tabi
tutulmalar1 gerekebilir.

Giliniimiize kadar yapilmig olan bir ¢ok
calismada goriilebilir, yakin ve orta kizil Otesi
bolgedeki 1s1ma; organik madde (Ben-Dor ve Banin,
1995; Shepherd ve Walsh, 2004; Islam ve ark.,

2005;Brown ve ark., 2006; McBratney ve ark., 2006),
toplam azot (Madari ve ark., 2006), toplam karbon
(Odlare ve ark., 2005; Madari ve ark., 2006; Reeves
III ve ark., 20006), yarayislt fosfor (Bogrekci ve Lee,
2005; Mouazen ve ark., 2007), demir oksitler (Ben-
Dor ve Banin, 1995; Dematte ve ark., 2004; Brown et
al., 2006); kil mineralleri  (Dematte ve ark., 2004,
Brown ve ark., 2006);toprak pargacik biyiikliik
dagilimi (Cozzolino ve Moron, 2003; Islam ve ark.,
2003 ve 2005; Odlare ve ark., 2005; Sorensen ve
Dalsgaard, 2005; Mouazen ve ark., 2005; Madari ve
ark., 2006; Brown et al., 2006; McBratney ve ark.,
2006), kil mineral tipi (Brown ve ark., 2006), katyon
degisim kapasitesi (Brown ve ark., 2006; McBratney
ve ark., 2006), pH (Islam ve ark., 2005; Odlare ve ark.,
2005; McBratney ve ark., 2006), nem icerigi ve
agregatlasma (Hummel ve ark., 2001; Mouzen ve ark.,
2006a) gibi toprak Ozeliklerinin belirlenmesinde, bu
Ozelliklerin 1s1maya olan dogrudan etkilerinden dolay1
basarili bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir.
Viscarra Rossel ve ark. (2001) toprak pH’s1 ve kireg
iceriginin orta kizil 6tesi tekniginin PLRS yontemi ile
birlikte kullanildiginda oldukg¢a hassas olarak tahmin
edilebildigini rapor etmislerdir. Diinyanin degisik
iilkelerinden, farkli iklimlerde olusmus 416 toprak
orneginde ve Amerika Birlesik Devletlerinin elli farkli
eyaletinden toplam 3768 toprak orneginde goriilebilir
bolge spektroskopisi (VIS) ve NIRS yontemlerini
kullanarak kil tiplerini tahmin eden Brown ve ark.
(2006), X-ismlart (XRD) ile belirlenen mineral
tiplerinin  VIS/NIRS teknikleri ile % 62’lik bir
dogrulukla tahmin edilebildigini rapor etmislerdir. Kil
tipleri icersinde ise en yiiksek dogrulukla tahmin
edilen kil minerali tipi montmorillonit olmustur, bunu
sirasi ile vermikulit ve diger kil mineralleri izlemistir.
VIS, NIRS ve MIR kullanilarak yapilmig ¢aligmalar
Viscarra Rossel ve ark. (2006) tarafindan detayli bir
sekilde taranmig ve tablo halinde sunulmustur.

Teorik olarak tahmin edilmeleri miimkiin
olmayan bazi toprak ozellikleri, yakin ve orta kizil
oOtesi teknikleri ile bagarili bir sekilde belirlenen diger
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toprak oOzelliklerinin yardimi ile tahmin edilebilir
(Ben-Dor ve Banin, 1995; Chang ve ark., 2001;
McBratney ve ark., 2006; Vagen ve ark., 2000).
Toprak tekstiirii goriilebilir yakin kizil 6tesi bolgede
spektral olarak aktif olmadigindan dolayi, toprak nemi
ile dolayl olarak iliskilendirilip tahmin
edilebilmektedir. Mineral topraklar i¢in, topragin kil
icerigi ne kadar yiiksek olursa killerin sisme
Ozelliklerinden dolay1 su tutma kapasiteleri de o denli
yiiksek olacaktir (Mouazen ve ark., 2005).
Arastirmacilar VIS ve NIR teknigi ile killi ve tinlt
topraklar1 yaklasik olarak %90 dogrulukla tahmin
ederken, kumlu topraklarda (% 20-30) ayn1 basariy1
elde edememislerdir (Sekil 2). Bu durumu kumlu
toprak yiizeyinden daha az yansima olmasi ile
iliskilendirmiglerdir. Tasinabilir ekipmanlar ile toprak
ozellikleri yerinde belirlenip arazinin toprak tekstiirii
bakimindan farkliligi ortaya kondugunda giibreleme,
tohum yatag1 hazirlama, sulama ve diger islemlerinde
daha hassas yapilmas: miimkiin olacaktir.

Dematte ve ark. (2004) bir topografya boyunca
ana materyaldeki degisimin toprak oOzelliklerinin
degisimine dolayis1 ile yansima karakteristiklerinin
degisecegine neden olacagimi belirterek, topraklarin
yansima karakteristikleri yardimi ile ana materyaldeki
degisimin belirlenebilecegini belirtmislerdir.
Aragtirmacilar topraklarin yansima 6zellikleri yardimi
ile olusturulan toprak sinirlarinin ise en az detayl
toprak etiitleri ile belirlenen sinirlar kadar giivenilir
oldugunu ve vyari-detayli olan toprak etiit
sonuc¢larindan ise kesinlikle daha giivenilir oldugunu
rapor etmislerdir. Benzer bir ¢alismada, 0-30 cm
toprak derinliginden 953 noktadan alinan toprak
ozellikleri spektral 6zelliklerine gdre temel bilesenler
analizine (PCA) tabi tutuldugunda, farkli 6zellikteki
arazilerden alinan topraklarin farkli bolgelerde
toplandigi gozlemlenmistir (Islam ve ark., 2005).

Giliniimiize kadar yapilan g¢alismalarin ¢ogunda
araziden alman toprak ornekleri laboratuardaki NIRS
cihazlarinda analiz edilmektedir. Son donemlerde
yapilan bazi ¢aligmalarda (Mouazen ve ark., 2006, ve
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2007) bu teknigin arazide de basarili sonuglar verme
olasilig1 oldugunu ortaya koymustur. Yakin kizil 6tesi
i¢cin kullanilan spektrofotometreler UV-VIS cihazlari
icin optik bilesenler eklenerek arazide yerinde 6l¢iim
yapma firsatini  vermektedirler (Pasquini, 2003).
Laboratuarda yapilan galismalar her ne kadar hassas
olsalar dahi topraklar ile ilgili siirekli verinin alinmasi
miimkiin degildir. Hassas tarim teknolojisi ile ilgili
son donemlerde yapilan c¢aligmalarda aragtirmacilar
toprak ozelliklerinin yerinde o&lgiilmesine olanak
saglayacak  sensorlerin  gelistirilmesi  iizerine
caligmalarin1 yogunlastirmaktadir. Toprak ve bitki
Ozelliklerinin  yerinde Olglilmesi  farkli  tarimsal
girdilerin degisken dozda uygulanabilirligine olanak
saglayacaktir. Uygun dozun uygulanmasi ise girdinin
azalmasina, yiizey ve yiizey alti sularinin herbisit,
pestisit ve giibreler ile kirliliginin azalmasina ve
genelde verimde artisa neden olacaktir (Mouazen ve
ark., 2000).

Cevre ile ilgili ¢alismalarda ve tarimsal
arastirmalarda ¢ok sayida alman toprak &rneklerinin
hizli ve dogru olarak tahmin edilmesine gereksinim
duyulmaktadir. Bu konu ile ilgili olarak uluslararasi
iklim anlagmalar1 ve 1997 senesinde bir¢ok iilkenin
imzaladigr Kyoto Protokoliinde yer alan karbon
zenginlesmesi anlagsmasina gore topraklarin karbon
depolarmi belirleyebilmek icin ¢ok sayida analize
gereksinim duyulacaktir. Bu analizler sonucunda tarim
arazileri ve orman alanlarinin kiiresel 1sinmaya ne
kadar katki yaptiklar1 daha net olarak ortaya
konulacak ve karbonun yeniden depolanabilmesi igin
calismalar baslatilacaktir. Giliniimiizde yaygin olarak
kullanilan karbon tayini yontemlerinden kuru yakma
yontemi olduk¢a dogru sonug¢ vermesine karsilik
oldukca pahalidir. Diger bir yontem olan yas yakma
yontemi ise hem ¢ok zaman alict bir yontemdir, hem
de c¢ok giicli kimyasallarin kullanimini zorunlu
kildigindan dolay1 zararli atiklarin olugmasina yol
agmaktadir (Madari ve ark., 2006).
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Sekil 2. Ug farkl toprakta, toprak 6zelliklerinin kizil 6tesi bolgelerindeki dagilimlari (Anonim, 2007)
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Toprak kaynaklarinin korunmasina yonelik olarak
yiriitiilmekte olan “toprak kalitesi” g¢aligmalart icin
gerekli olan organik madde igerigi ve bilesimi,
topraklarin kimyasal ve biyolojik oOzellikleri gibi
toprak ozellikleri, bu hizli ve giivenilir olan teknik ile
belirlenip, degisimler belirli araliklar ile izlenebilir
(Velasqueza ve ark., 2005). Farkli arazi kullanim
sistemleri toprak kalitesi igin Dbelirlenen toprak
ozelliklerinin yardimu ile ayirt edilebilmektedir. Cohen
ve ark. (2005), sulak alanlarda toprak kalitesinin
belirlenmesinde spektroskopik teknikleri basarili bir
sekilde kullanmuglardir.

NIRS teknolojisi toprak drneginin pahali ve tahrip
edilmeden analiz edilmesini sagladigindan dolay1 is
giicii ve paradan kazang saglamamiza yardimci olur.
Bu teknolojinin en belirgin avantajlart sunlardir: (i)
ornekleri hizli ve Ornege zarar vermeden analiz
edilebilir, (ii) ¢ok sayida bilesen ayni anda analiz
edilebilir, (iii) hem bilesenleri hem de fonksiyonlari
tanimlanabilir, ve (iv) Ornekler laboratuarda veya
arazide analiz edilebilir.

4. SONUCLAR
Gliniimiizde  oldukca  yogun  kullanilmaya
baglanan  kizilotesi  spektrumu, hassas  tarim

uygulamalarinin daha basarili uygulanabilmesi icin
gerekli olan toprak ozelliklerine ait verilerinin kisa
zamanda ve daha giivenilir bir sekilde elde edilmesini
saglayabilecek bir teknolojidir. Giinimiize degin
yapilan ¢aligsmalarda bir ¢ok toprak o&zelliginin
(toplam karbon, toplam azot, nem igerigi, pargacik
biiytikliigii, katyon degisim kapasitesi, degisebilir
katyonlar ve daha bir ¢ok toprak ozelligi) yakin ve
orta kizil o6tesi  teknolojileri ile basariyla tahmin
edilebildigi  gosterilmistir. Cok sayida toprak
orneginin kisa bir siirede analiz edilmesini gerektiren
tarimsal ve cevre ile ilgili caligmalarda, ozellikle
toprak kalitesinin gelistirilmesi ve gozlemlenmesi
istendiginde spektroskopik teknikler giivenilir bir
analiz yontemi olarak kullanilabilir.

Kizil &tesi teknikleri ile elde edilecek olan
yansima karakteristikleri topragin dogasina bagh
olarak degisiklik gostermektedir. Bilinen birgok
analitik metodun aksine, kizil o6tesi tekniginde
kullanilan &rneklerin orijinal yapisini tahrip edilmez
ve Ornek hazirlama safhasmma hemen hemen hig
gereksinim duyulmaz. Kimyasal madde
kullanilmadigindan dolay1 ¢evre kirliligine neden
olabilecek herhangi bir kimyasal atik olusmaz. Cabuk,
tagmabilir ve ayni1 anda birden fazla parametre veya
bileseninin tahmininin yapilmasina imkan saglar. Ozel
bir kimya bilgisi gerektirmez ve bu islem esnasinda
ceker ocaga, drenaj kanalina veya benzer ekipmana
gereksinim duyulmaz.

Tim bu avantajlarinin  yaninda, kizil Otesi
teknolojisinin bazi siirlamalar1 ve dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. En 6nemli dezavantaji ise tek bagina
kullanilabilecek bir teknoloji olmadig1r gercegidir.
Giivenirliligi kullanilan referans metodun ne kadar

H. Giinal, S. Ergahin, F. Akbas, M. Budak

dogru olduguna baglidir. Bu nedenle dogrulugu kabul
edilmis olan referans metotlarin varligi son derece
o6nemlidir. Bununla birlikte yenilenebilirligi referans
metoda gore ¢ok daha yiiksektir. Her bir bilesen i¢in
ayr1 bir kalibrasyon gereklidir. Kalibrasyonun bozulup
bozulmadigini kontrol etmek igin igerigi bilinmeyen
ornegin bir kisminin referans bir metot ile kontrol
edilmesi gerekmektedir. Alet, 06zellikleri Dbilinen
ornekler yardimi ile bir kez kalibre edildigi vakit,
kullanilacak uygun istatistiksel yazilimlar yardimi ile

istenen toprak Ozelliklerinin  tahmini basariyla
yapilabilir.
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