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Abstrakt. Metody izotopowe sg w ostatnich latach powszechnie stosowane
w wielu dziedzinach badan. Pozwalajg one migdzy innymi na rekonstrukcje srodo-
wiska, w tym zmian klimatu. Drzewa s3 doskonatym materiatlem badawczym ze
wzgledu na powszechnos¢ wystepowania i wynikajgcg ze stoistosci roczng roz-
dzielczo$¢ czasowa badan. Poza tym pozwalajg one badac nie tylko stan obecny, ale
réwniez sg Zrédlem informacji o przeszltosci.

Dla obszaru Karpat podjete zostaly badania zmian sktadu izotopowego wegla i tlenu
w a-celulozie przyrostéw rocznych swierkdw (Picea Abies L.) w czasie ostatnich
150 lat. Artykut prezentuje metodyke badan izotopowych oraz wyniki analiz zmian
sktadu izotopowego tlenu dla obszaru Tatr w latach 1950-2009.
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Abstract. Isotopic methods in recent years are widely used in many different fields
of research. They allow, among other, for reconstructions of climate and environ-
ment changes. Trees are an excellent research material because of universality of
occurrence and temporal resolution of studies. In addition, they allow to study not
only the current state, but also are source of information about the past.
Investigations of stable isotopic C and O compositions in a-cellulose extracted
from tree rings of spruce (Picea Abies L.) growing in the Carpatian Mopuntains
were undertaken for the last 150 years. Paper presents methodology of isotopic
composition investigations and results of isotopic measurements for Tatras in
the years 1950-2009.
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Wstep

Kazdy przyrost roczny stanowi archiwum informacji o srodowisku, w jakim ten st6j byt two-
rzony. Przyrosty roczne sa mi¢dzy innymi bogatym Zrédtem informacji paleoklimatycznych, jak
réwniez podstawg do monitorowania zmian srodowiska, zwlaszcza stanu atmosfery. Analiza przy-
rostéw rocznych drzew moze by¢ wykorzystywana w ocenie stopnia zanieczyszczenia Srodowiska,
atakze w tworzeniu prognoz ekologicznych i klimatycznych. W zwiazku z tym, przez oceng natury
zmian w szerokosci przyrostow rocznych, jest mozliwe, odtworzenie pewnych aspektéw minio-
nych zmian srodowiska. Czesto celem zapewnienia petnego obrazu warunkéw srodowiskowych
wymagana jest znajomosc innych niz szerokosé przyrostéw rocznych mierzalnych wielkosci. Taki-
mi wielkosciami fizycznymi mogg by¢ zmiany stosunkéw izotopéw w poszczegdlnych stojach.
W ostatnich latach stosunki stabilnych izotopéw wegla (*C/2C), tlenu (**0/**O ) i wodoru (*H/'H)
staly si¢ waznymi narz¢dziami w dziedzinie badari globalnych zmian klimatu i Srodowiska.
Na przyktad stosunek *C/">C w CO, w atmosferze w ciggu ostatnich 200 lat zmienit si¢ o okoto
1,54 . Takie zmiany, cho¢ bardzo matle sg wykrywalne przy uzyciu techniki spektrometrii mas
(Ghosh, Brand 2003).

Spektrometria mas bywa nazywana kr6lowg nauk analitycznych ze wzgledu na wysokg czutosé,
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nieporéwnywalnie niska granice wykrywalnosci oraz réznorodnosc zastosowari. Historia spektro-
metrii mas rozpocz¢ta si¢ ponad 100 lat temu. Wraz z udoskonaleniem aparatury i metod pomiaru
zwigkszal si¢ zakres zagadnien, w ktérych znalazta ona zastosowanie. Sktad izotopowy pierwiastka
wyraza si¢ przy pomocy wielkosci § zdefiniowanej jako wzgledna réznica pomiedzy stosunkiem
izotopowym w prébee i we wzorcu wyrazona w promilach. Sktad izotopowy pierwiastka X, ktéry
zawiera dwa izotopy: cigzszy X, ilzejszy X, ktorych stgzenie w probce wynosi odpowiednio: /X, ]pr
i[X, ]pr’ wyraza si¢ zwykle wzorem:

R r RWZ
8" X = —t—= [1000%

wz

gdzie: m N liczba masowa izotopu ciezszego,
XN symbol chemiczny pierwiastka,

R= [X 2] N stosunek stezenia izotopu ciezszego do stezenia izotopu 1zejszego
| X, | odpowiednio w prébee lub wzorcu.

Nier i Gulbransen (1939) zauwazyli réznice stosunku izotopowego *C/"?C w r6znych rezer-
wuarach uczestniczacych w obiegu wegla. Urey (1947) wykazal, ze izotopowe zmiany miedzy
rezerwuarami sa konsekwencja réznic w chemicznych i fizycznych wtasnosciach réznych izo-
topowo czasteczek. Jako pierwszy zasugerowat on mozliwos¢ istnienia sygnatéw klimatycz-
nych w §"3C. Rézne aspekty zmian stosunku izotopowego *C/'?C w materii organicznej byly
rozwazane przez wielu innych badaczy. Z badar tych jasno wynika, ze jednym z istotnych etapéw
obiegu wegla, ktdry przyczynia si¢ zaréwno bezposrednio, jak i posrednio do zmiany stosunku
izotopowego C/1?C zawierajacej wegiel materii jest wigzanie wegla podczas fotosyntezy przez
rosliny ladowe i morskie (Craig 1954; Wickman 1956; Park, Epstein 1960; Switsur, Waterhouse
1998). Dla roslin reprezentujacych szlak C3, do ktérych zalicza sie drzewa, 8'3C przyjmuje
wartosci z zakresu -23 -344  (Schidlowski 1995). Przyczyna typowego zubozenia tkanek roslin-
nych w izotop *C w stosunku do atmosferycznego CO,, ktérego §'*C wynosi okoto -84 , sa
efekty kinetyczne (Deines 1980).

Jednym z szeroko stosowanych modeli zaproponowanych do wyjasnienia zmian stosun-
kéw izotopowych w przyrostach rocznych drzew jest model opisany przez Franceya i Farquha-
ra (1982). Wedtug tego modelu podczas wnikania przez szparke atmosferycznego CO, poczat-
kowy sktad izotopowy jest modyfikowany przez procesy frakcjonowania. Lisciowy CO, jest
nastgpnie poddawany dalszemu frakcjonowaniu przez enzymy, ktére dziatajg jako czg¢S¢ proce-
su asymilacji.

Istotng rolg w ksztattowaniu koricowego sktad izotopowego roslin odgrywa dyfuzja CO, do
wnetrza liscia. Zapas dwutlenku wegla wykorzystywanego w procesie fotosyntezy jest regulowany
przez szparki i jest on zwigzany z warunkami Srodowiskowymi i stratg wody. Na przyktad
w wyzsze] temperaturze przewodnos¢ szparek obniza sie. W warunkach cieptych i suchych, kiedy
szparki s3 zamknigte i nie jest mozliwa dyfuzja, przyjmujace CO, enzymy przyjmuja réwniez
cigzszy izotop 1*C. Prowadzi to do wzbogacenia materii organicznej w izotop cigzszy N wartosci
§'3C stajg si¢ mniej ujemne (Switsur, Waterhouse 1998).

Woda jest niezbedna do zycia roslin i prowadzenia przez nie procesu fotosyntezy. Z tego
wzgledu sktad izotopowy przyrostéw rocznych moznauznac za cenne Zrédto informacji w rekon-
strukcjach sktadu izotopowego wody, ktéra byta przez rosling wykorzystywana w czasie wzro-
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stu, to znaczy na przyktad sktadu izotopowego opadéw, czy tez wody w glebie. Przestrzenne
i czasowe zmiany sktadu izotopowego opadéw atmosferycznych (880 i §°H) zwigzane sg
z efektami frakcjonowania izotopowego towarzyszacego procesom parowaniu z oceanu i kondensa-
cji podczas transportu pary wodnej. Sktad izotopowy opadéw w na danym obszarze jest efektem
dziatania proceséw kontrolowanych przez czynniki o lokalnym zasiggu. Mozna powiedzie¢, ze
sklad izotopowy wodd zawartych w glebie generalnie odzwierciedla Srednig wazong opadéw dla
badanego obszaru (Rézariski et al. 1997).

W przypadku badania przyrostéw rocznych drzew izotopowa charakterystyka opadéw wyrazo-
napoprzez 6'30 1 3*H jest modyfikowana podczas szeregu ztozonych proces6w prowadzacych do
powstania drewna, ktére sg zalezne od warunkéw srodowiskowych (McCarroll, Loader 2004).
Chociaz nie wystepuje wyraZne frakcjonowanie w czasie pobierania wody gruntowej przez system
korzeniowy, dalsze frakcjonowanie mozna obserwowa¢ w lisciach. W konsekwencji 6'*0i &°H
w tkankach roslinnych odzwierciedlajg zmiennos¢: (1) sktadu izotopowego Zrédta wody, (2) wzbo-
gacenie wody w lisciu spowodowane transpiracja, oraz (3) biochemiczne frakcjonowanie podczas
syntezy materii organicznej (Ferrio 2005; Roden et al. 2000).

Trwajacy od XIX wieku rozwdj przemystu pocigga za sobg duze zapotrzebowanie na energie.
Jestz tym zwiazany wzrost wydobycia i spalania paliw kopalnych. Wartosci 0"°C dla dwutlenku
wegla pochodzgcego ze spalania paliw kopalnych sg nizsze niz dla atmosferycznego CO,. Zanizenie
wartosci 0°C w materii organicznej moze zatem swiadczy¢ o emisji CO, zwigzanej z ludzkg dziatal-
noscia. Zmiany 8"*C mierzone w drewnie dobrze odzwierciedlaja trend zmian 8"°C atmosferyczne-
go CO, (Pawelczyk et al. 2004).

Niestety, czgsto wystepuje naktadanie si¢ r6znych czynnikéw srodowiskowych, ktére wpty-
wajq na stosunki izotopéw stabilnych. Niektére czynniki Srodowiskowe, takie jak zanieczyszczenia
powietrza mogg zmieniaé wartosci §'*C poprzez wptywanie na dyskryminacje wegla (Battipaglia et
al. 2010). Emisja SO, lub NO_powoduje wzrost wartosci §"*C, gdyz gazy te mogg prowadzi¢ do
uszkodzenia aparatéw szparkowych.

Material i metody

Wykorzystujac drzewa jako archiwum informacji o klimacie i srodowisku, nalezy we wtasci-
wy sposob przygotowac materiat badawczy. W ramach projektu: ,,Drzewa jako archiwa izotopo-
we klimatu i wplywu czlowieka na srodowisko dla obszaréw gérskich Europy Srodkowe;j”
finansowanego przez MNiSW (N N305 155737) zaplanowane zostaly kompleksowe badania
drzew. Projekt zaklada analizy dla 3 stanowisk o zréznicowanym nasileniu antropopresji oraz
zestawienie danych pochodzacych z pigciu niezaleznie uzyskanych zZrédet zapisu (dendrochrono-
logicznych N szerokosé stojow, gestosé drewna oraz izotopowych - 83C, 80, 8N) dla
ostatnich 150 lat. Kompleksowos¢ badan powinna zwigkszy¢ potencjat wykorzystania informacji
zawartych w drzewach.

Wiasciwe przygotowanie prébek drewna do pomiaréw spektrometrycznych jest procesem
bardzo czasochtonnym. Pierwszy etap prac byl zwigzany z wyborem optymalnych stanowisk
badawczych, nastepny z badaniami dendrochronologicznymi. Prace terenowe polegaty na pobra-
niu odwiertéw swidrem przyrostowym Presslera ze Swierkow. Lgcznie dla obszaru Tatr pobrane
zostaly odwierty z okoto 200 drzew. Pomiary szerokosci zostaty przeprowadzone z wykorzysta-
niem specjalistycznego urzadzenia pomiarowego Lintab. Ze wzglgedu na koniecznos¢ wyselekcjo-
nowania drzew reprezentujacych stanowisko do dalszych badari zawartosci izotopéw stabilnych,
szczegdlnie istotne byty wyniki analiz sity sygnatu (EPS) oraz korelacji pojedynczych drzew
z cala populacja (Rbar).

Analizy stosunkéw stabilnych izotopéw wegla i tlenu w prébkach catosci drewna dajg
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mniej czytelny sygnal niz te same analizy w prébkach a.-celulozy, ktéra charakteryzuje si¢
izotopowg homogenicznoscig. Do pomiaréw izotopowych wykorzystuje si¢ materiat pocho-
dzacy z kilku drzew, gdyz istnieje réznorodnos¢ izotopowa migedzy drzewami rosngcymi w tym
samym miejscu. Wyraza si¢ ona zazwyczaj bardziej w réznicach absolutnych wartosci §°C, niz
réznicach trendéw. Réznorodnos¢ ta moze wynikaé z wptywu niewielkich réznic mikrosrodo-
wiska lub jest prawdopodobnie zwigzana z genetycznymi réznicami. Zakres zmian wartosci
d13C migdzy pojedynczymi drzewami wynosi zazwyczaj 2-34 (Leavitt 1993). Aby do badari
izotopowych otrzymac reprezentatywng probke dla danego roku na obszarze Tatr odwierty
z okoto 16 rdzeni zostaly podzielone na pojedyncze przyrosty roczne. Nastgpnie prébki repre-
zentujgce poszczeg6lne lata zostaty rozdrobnione i zmieszane celem homogenizacji. Prébki
zostaly poddane destylacji w aparacie Soxhleta celem usunigcia niepozgdanych sktadnikéw, na
przyktad zywic, ktére moga w drewnie migrowac i mogtyby zaktécié otrzymywany w wyniku
pomiaréw spektrometrycznych sygnat klimatyczny i srodowiskowy. Na tym etapie prac labora-
toryjnych prébki zostaty podzielone na dwie czesci. Jedna zostata w otrzymanej formie zosta-
wiona do pomiar6w 6N, a druga czg¢$¢ zostata poddana dalszym procedurom chemicznym
majacym na celu ekstrakcj¢ a-celulozy. Stosowana ekstrakcja opiera si¢ na metodzie Greena
(1953) i dodatkowo do ekstrakcji wykorzystywana jest taznia ultradZzwigkowa (Pawelczyk et
al. 2004). Zasadg otrzymywania a-celulozy z prébek drewna mozna w skrécie przedstawic
nastepujaco: drewno poddajemy dziataniu chlorynu sodowego i kwasu octowego (dodajac
siedmiokrotnie co godzing odczynniki w odpowiedniej proporcji), do otrzymanej w ten sposéb
holocelulozy jest nastepnie dodawany wodorotlenek sodu (najpierw 10%, a p6zniej 17%)
1 ostatecznie w wyniku tych dzialari otrzymujemy o -celuloze, ktéra nalezy bardzo starannie
wyptuka¢ do odczynu obojetnego i wysuszy¢.

Pomiary §'*0 zostaty wykonane w Gliwickim Laboratorium Spektrometrii Mas przy uzyciu
spektrometru masowego IsoPrime pracujgcego w trybie przeptywu cigglego (EA-CF-IRMS)
polaczonego bezposrednio z analizatorem elementarnym EuroVector. Caty system jest nowocze-
snym urzgdzeniem pozwalajacym uzyskaé duza precyzj¢ pomiaréw lekkich izotop6w stabilnych.
Procedury laboratoryjne obejmujg migdzy innymi kalibracje systemu obejmujgca pomiar tla, testy
stabilnosci, jak réwniez test liniowosci przed kazdg serig pomiarowa. Jest to procedura czaso-
chionna, lecz zapewnia ona duzg precyzj¢ pomiaréw. Dla kazdej prébki o -celulozy osobnej ana-
lizie poddawane byty 3 podprébki, co pozwato okresli¢ wartos¢ Srednig stosunkéw izotopow
stabilnych oraz niepewnos¢ pomiarowg. Kazda seria pomiarowa obejmowata réwniez pomiar
standardéw celem sprawdzenia poprawnosci dziatania systemu. Doktadnos¢ metody pomiarowe;j
wynosi 0,34 dla 80.

Wyniki

Pierwsza czes¢é analiz zwiazana z realizacja projektu objela pomiary wartosci O w a-celulozie
przyrostow rocznych swierkéw rosnacych w Tatrach. Pomiary wykonano dla lat 1950-2009
(ryc. 1).

Wartosci §'80 zostaty poréwnane z danymi meteorologicznymi uzyskanymi z bazy CRU
dla badanego obszaru. Wspéiczynniki korelacji migdzy danymi izotopowymi a meteorolo-
gicznymi zostaly wyznaczone przy uzyciu programu DendroClim2002 (Biondi, Waikul 2004).
Program ten wyznacza korelacje w oparciu o metodg¢ bootstrap. Kazda wartos¢ korelacji
wyznaczana metodg bootstrap jest uzyskiwana poprzez generowanie 1000 prébek (wybra-
nych losowo ze zwrotem), a nastgpnie obliczenia numeryczne. Uzyskane wspdtczynniki
korelacji migdzy wartosciami §'*O a danymi meteorologicznymi dla lat 1951-2009 sa przed-
stawione w tabelach 11 2.
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Ryc. 1. Wartosci 6'*0 w przyrostach rocznych $wierkéw z obszaru Tatr dla lat 1950-2009
Ryc. 1. Values of 0'%0 in spruce tree-ring from Tatras for years 1950-2009

Tab. 1. Wspélczynniki korelacji migdzy 6'*0 a srednig miesigczng temperaturg i opadami.

Table 1. Correlation coefficients between oxygen isotopic data and mean monthly temperature and
precipitation.

Wyréznione wartosci sa istotne statystycznie (na poziomie ufnosci 95%). Duze litery oznaczaja rok
poprzedni

Bolded values denote the significant values (at the 95% confidence level). Capital letters in the month
descriptions denote the previous year

Temperatura Opad
MAJ 0,11 0,03
CZERWIEC -0,05 0,02
LIPIEC 0,20 0,20
SIERPIEN 0,15 0,03
WRZESIEN 0,21 -0,03
PAZDZIERNIK -0,06 0,08
LISTOPAD 0,08 0,15
GRUDZIEN 0,06 0,05
styczeit 0,30 -0,02
luty 0,10 0,03
marzec 0,14 -0,13
kwiecieri 0,19 022
maj 0,17 0,11
czerwiec 0,14 0,21
lipiec 0,08 -0,25
sierpien 0,44 -0,28
wrzesiefi -0,11 0,34
pazdziernik -0,10 0,11
listopad -0,08 -0,06
grudzien -0,17 0,12
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Tab. 2. Wspotczynniki korelacji miedzy 6'80 a srednig sezonowa temperaturg i opadami
Wyréznione wartosci sg istotne statystycznie (na poziomie ufnosci 95%)

Table 2. Correlation coefficients between oxygen isotopic data and seasonal temperature and precipitation
Bolded values denote the significant values (at the 95% confidence level)

Temperatura Opad
kwiecien-sierpiei 0,38 -048
maj-sierpien 0,37 -047
czerwiec-sierpieii 0,36 -045
lipiec-sierpiefi 0,35 0,40
sierpien-wrzesien 0,22 -0,02
marzec-czerwiec 0,32 -0,38
marzec-sierpien 0,38 -0,52
styczen-sierpien 0,37 0,52
wrzesien-pazdziernik -0,15 0,33

Najwyzszy wspétczynnik korelacji miedzy danymi izotopowymi a miesigcznymi meteorologicz-
nymi wystepuje w przypadku temperatury dla miesigca maja (r=0,44, p<0,05), a w przypadku sumy
opadéw atmosferycznych dla wrzesnia (r=0,34, p<0,05). Najwyzszy wspétczynnik korelacji dla mie-
sigca wrzesnia mocno odbiega od wsp6tczynnikéw korelacji dla miesiecy letnich, dla ktérych mozna
zauwazy¢ antykorelacj¢ migdzy sygnatem izotopowym i klimatycznym (np. dla sierpnia r=-0,28,
p<0,05). Jesli do obliczen wykorzystywane sg srednie temperatury i sumy opadéw atmosferycznych
dla wybranych okresow, wéwczas otrzymywane sa jeszcze wyzsze wspotczynniki korelacji (np. dla
temperatur kwiecien-sierpien i marzec-sierpien r=0,38, a dla sumy opadéw miesigcy marzec-sier-
pieri i styczen-sierpien r=-0,52, w przypadku wszystkich korelacji sg to wartosci istotne statystycznie).
Mozna zatem powiedzieé, ze przyrosty roczne drzew zapisujg sygnat klimatyczny i moze on by¢
wykorzystany na przyktad do rekonstrukcji zmian klimatu. W przypadku rekonstrukcji zmian klimatu
bardzo wazna jest stabilnosé czasowa korelacji klimat N' dane izotopowe. Stabilnos¢ czasowa korelacji
zostata sprawdzona za pomocg programu DendroClim2002 przy uzyciu metody ruchomych 25-letnich
przedzialéw. Na podstawie analizy mozna stwierdzié, ze korelacja miedzy sygnatem izotopowym
a klimatycznym jest istotna statystycznie dla ostatnich 30 lat. Brak wczesniejszych istotnych korelacji
moze by¢ zwigzany z zanieczyszczeniami powietrza, ktére zakldcajq sygnat izotopowy.

Drzewa moga zatem stanowi¢ archiwum informacji o zmianach klimatu i Srodowiska. Aby
informacje te byty w pelni uzyteczne do rekonstrukeji i tworzenia prognoz zmian klimatu oraz stanu
atmosfery, nalezy pamigtac o kilku istotnych zagadnieniach. Jednym z nich jest naktadanie si¢
sygnatéw odczytywanych w drewnie, a pochodzacych z réznych Zrédet zaréwno naturalnych, jak
itych zwigzanych z dziatalnoscig cztowieka. Innym problemem jest wiasciwe przygotowanie mate-
rialu do badan. Przewidziane do badan przyrosty roczne muszg by¢ reprezentatywne dla danego
obszaru badan, a materiat badawczy izotopowo homogeniczny.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana z projektu badawczego MNiSW N N305 155737 ,.Drzewa jako
archiwa izotopowe klimatu i wptywu cztowieka na srodowisko dla obszaréw gérskich Europy
Srodkowej”
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