Przyktad wykorzystania analizy przyrostow rocznych drzew
metoda ablacji laserowej (LA ICP-MS) w badaniach
zanieczyszczenia srodowiska otowiem

Malgorzata Danek, Trevor Bell, Colin Laroque, Wilfiredo Diegor,
Rebecca Lam, Paul Sylvester

(7]
(AN
—
=
'—
(==
<<
~
>
)
=
=
>
'—
o«
<<

Abstrakt. Badania dotyczace zawarto$ci otowiu w glebach przeprowadzone
w St. John’s (wschodnia Kanada) wykazaty znaczne przekroczenie dopuszczal-
nych norm, szczegdlnie w centralnej, najstarszej cze$ci miasta. Cheac odtwo-
rzy¢ zmienno$¢ czasowo-przestrzenng zanieczyszczenia otowiem w przesztosei,
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ przyrosty roczne starych drzew rosnacych w cen-
trum i na obrzezach miasta. Do planowanych badan wykorzystano metodg¢ abla-
cji laserowej (LA ICP-MS). Prezentowane wyniki dotycza wyboru gatunkow
odpowiednich do tego typu analizy. Testom poddano drewno trzech gatunkow
reprezentujacych trzy typy struktury anatomicznej drewna: iglaste, pierscienio-
wonaczyniowe i rozpierzchtonaczyniowe. Najbardziej odpowiednie z punktu
widzenia wymogdw metody ablacji laserowej okazato si¢ jednolite w strukturze
drewno rozpierzchtonaczyniowe reprezentowane przez kasztanowca. Przepro-
wadzone analizy wykazaty najlepsza stabilno$¢ sygnatu dla tego gatunku oraz
niewielkie zr6znicowanie koncentracji otowiu w obrebie przyrostu.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenie srodowiska, skazenie otowiem, przyrosty
roczne drzew, anatomia drewna, ablacja laserowa (LA ICP-MS), dendrochemia

Abstract. Example of application of tree ring laser ablation analysis
(LA ICP-MS) in studies of environmental lead pollution. The studies
on lead content in soils in St. John's (eastern Canada) have shown that lead
concentration exceeds the established limits. The highest values were recorded
for the downtown area. To reconstruct the spatio-temporal variability of
lead contamination in the past, the annual growth rings of old trees from
the downtown and the outskirts of the city were used. The laser ablation
(LA ICP-MS) was chosen as a method of analysis. The presented results
refer to the initial part of the study, concerning the choice of suitable species
for this type of analysis from available in the city. The wood of three
species, representing three types of wood structure (coniferous, ring-porous
and diffuse-porous), were tested. Regarding the requirement of the laser ablation
sampling method, the most suitable proved to be uniform in structure, diffuse-
porous wood of horse chestnut. Conducted tests showed the best signal stability
for this species and the lowest intra-ring concentration variations.

Key words: environmental pollution, lead contamination, wood anatomy, tree
rings, LA ICP-MS, dendrochemistry
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Wstep

Badania przeprowadzono w oparciu o material pochodzacy z drzew rosnacych w miescie St.
John’s zlokalizowanym na wschodnim wybrzezu Ameryki Potnocnej. Analizy gleb przeprowa-
dzone na tym obszarze wykazaty przekroczenia obowigzujacych norm dla zawarto$ci otowiu,
szczegodlnie wysokie w najstarszej czg¢sci miasta (Bell 1 in. 2010). Rezultaty badan nasunety
pytania dotyczace przyczyn tego zjawiska oraz historii zanieczyszczenia srodowiska otowiem
w miescie. Dane pomiarowe dotyczace zanieczyszczenia powietrza (opad czastek statych),
ktére mogtyby postuzy¢ temu celowi, obejmuja zaledwie 26 lat (1972—-1998). Istniejace dane
posrednie, pochodzace z analizy osadow jeziornych zlokalizowanych w miescie (Christopher
1999), okazaly si¢ niewystarczajace ze wzgledu na staba rozdzielczos¢ czasowq i rozmieszcze-
nie przestrzenne. W zwiazku z tym podj¢to probe wykorzystania analizy chemicznej przyrostow
rocznych drzew (analizy dendrochemicznej) jako zrédia potrzebnych informacji.

Zaletami wykorzystania przyrostow rocznych jest szeroka dostepnos¢ drzew, rowniez na te-
renach miejskich, fatwy pobor prob 1 mozliwos¢ doktadnego wydatowania odktadanych co roku
warstw drewna. Ponadto zastosowanie analizy dendrochemicznej daje potencjalne mozliwosci
uzyskania nie tylko czasowego, ale i przestrzennego obrazu zachodzacych zmian. Wykorzystanie
analizy chemicznej przyrostow rocznych drzew jako zrodta danych dotyczacych zmian w skladzie
chemicznym $rodowiska w przeszto$ci, opiera si¢ na zatozeniu, ze sktad chemiczny odktadanego
co roku przez drzewo drewna w pewien sposob odzwierciedla chemiczng charakterystyke $rodo-
wiska, w ktorym przyszto mu zy¢. Zastosowanie tego typu analizy jest nadal sprawg wywolujaca
liczne dyskusje (Watmough 1999). Nalezy pami¢taé, ze drzewa nie sg biernymi rejestratorami
zmian zachodzacych w srodowisku. Na etapie planowania, w trakcie przeprowadzania analizy
oraz interpretacji pozyskanych danych powinno si¢ bra¢ pod uwagg wiele procesow dotyczacych
wychwytywania, transportu i depozycji metali cigzkich, a takze wbudowywania ich w strukture
drewna (Lepp 1975; Smith i Shortle 1996). Staranne przygotowanie badan, poprzez wybor odpo-
wiednich drzew, metod poboru prob oraz metod analizy zebranego materiatu, przy uwzglednieniu
charakterystyki miejsca planowanych badan, pierwiastka bedacego celem analizy, a przede wszyst-
kim celu planowanych badan, pozwala unikna¢ wielu problemow zwigzanych z procesami opisa-
nymi powyzej (Cutter i Guyette 1993; Watmough i in. 1998a; Watmough 1999). Majac na uwadze
powyzsze fakty oraz Swiadomos$¢, ze wybor zalezy czgsto od konkretnej sytuacji, na poczatkowym
etapie badan przeprowadzono wiele testow, majacych pomdc w odpowiednim przygotowaniu
planowanych badan. Miedzy innymi, z uwagi na wymogi wybranej metody analizy (ablacja lase-
rowa polgczona ze spektrometrig mas z jonizacja w plazmie indukeyjnie sprz¢zonej, LA ICP-MS),
na poczatkowym etapie badan skupiono si¢ na uzyskaniu odpowiedzi na pytanie, ktore sposrod
gatunkow reprezentowanych przez najstarsze drzewa w miescie s3 najbardziej odpowiednie do
przeprowadzenia analizy metoda ablacji laserowej i czy struktura anatomiczna drewna wptywa
na jakos$¢ rejestrowanego podczas procesu ablacji sygnatu pierwiastkow.

Material i metody

Poczatkowy etap badan polegat na wytypowaniu najstarszych drzew rosnacych w centrum
miasta, gdzie zanotowano najwyzsze skazenie gleby olowiem. Wszystkie drzewa w parkach
Bannerman i Victoria oraz w ogrodzie przy siedzibie gubernatora reprezentuja gatunki obce
dendroflorze St. John’s. Wigkszo$¢ z nich przywozona byta z Europy i sadzona tutaj, poczaw-
szy od potowy XIX wieku. Wéréd nich najstarsze drzewa to wiazy (Ulmus sp.), rézne gatunki
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klonoéw (Acer sp.), buki (Fagus sylvatica L.), a takze kasztanowce (desculus hippocastanum L.).
Wiek tych dwoch ostatnich gatunkéow dochodzi do 170 lat. Najblizsze miejsce, w ktorym rosna
stare drzewa iglaste znajdowato si¢ ok. 3 km od centrum (Pippy Park, okazy ponad 110-letnie).

Analizy chemiczne probek drewna moga by¢ wykonywane przy uzyciu wielu metod. Mozna
je podzieli¢ na dwie grupy: takie, przed zastosowaniem ktorych proba zostaje przeprowadzona
do roztworu oraz wykorzystujace probki state. Metody bazujace na roztworach wymagaja sto-
sunkowo duzej ilosci materiatu, a proces przygotowania proby jest czasochtonny i kosztowny.
Poniewaz materiat do badan stanowily najstarsze drzewa w miescie, o charakterze pomniko-
wym, kluczowym byto ograniczenie pobieranego z nich materialu. Dlatego zdecydowano si¢ na
wykorzystanie metody ablacji laserowej potaczonej ze spektrometrig mas z jonizacjg w plazmie
indukcyjnie sprzgzonej (LA ICP-MS), ktora bazuje na stalych probkach i wymaga niewielkiej
ilosci materialu. W metodzie tej analizowane fragmenty pobranych wywiertow drewna podda-
wane sg procesowi mikroprobkowania laserowego. Pod wptywem wigzki lasera zadany obszar
powierzchni proby zostaje bezposrednio przeprowadzony ze stanu statego w stan gazowy. W tej
formie materiat przenoszony jest do plazmy indukcyjnie sprzezonej w uktadzie ICP-MS, gdzie
nastepuje oznaczenie jego sktadu pierwiastkowego. Zaleta wykorzystanej w badaniach meto-
dy jest mozliwos$¢ analizy prob z wysoka rozdzielczoscia przestrzenna, przy niskim poziomie
detekeji pierwiastkow (Outrage i in. 1995). Ponadto przygotowywanie probek do analizy jest
stosunkowo tatwe, szybkie i niedrogie.

Analiza zostala przeprowadzona z zastosowaniem Thermo Element XR, wysokiej rozdzielczo-
$ci spektrometru masowego (HR-ICP-MS) sprzgzonego z laserem GeoLas 193 nm Excimer. Do
kalibracji wykorzystano standard, ktory stanowita a-celuloza (Sigma-Aldrich Canada Ltd, Oakvil-
le, Canada) nasgczona wieloelementowym roztworem pierwiastkow. Do analizy wykorzystano
dwa sposoby probkowania — klasyczne probkowanie punktowe (spot analysis) oraz skanowanie
liniowe (line scan), prostopadle do granicy przyrostu. W poréwnaniu z probkowaniem punkto-
wym, skanowanie liniowe zwigksza wielokrotnie liczbg punktéw probkowania. Przy predkosci
20 pm/s daje ono okoto 100 punktow pomiarowych na 1 mm. W przypadku klasycznego zastoso-
wania probkowania punktowego jest to kilka, kilkanascie mikrootworéw o zadanej srednicy (tzw.
kraterow) w obrebie stoja. Skanowanie liniowe daje tez mozliwo$¢ znacznie szybszego wykonania
analizy, pod warunkiem Ze material nie musi by¢ penetrowany bardzo gleboko.

Ze wzgledu na réznice w reakeji drzew o roznej strukturze drewna na proces ablacji, niekto-
re gatunki moga by¢ bardziej lub mniej uzyteczne w tego typu analizie. Ponadto metoda ta nie
jest polecana dla gatunkow o duzej zmienno$ci zawartosci pierwiastkow w obrebie przyrostu
rocznego (Watmough i in. 1997, Watmough 1999). Dla sprawdzenia, czy i w jaki sposob réznice
w budowie anatomicznej wptywaja na proces ablacji oraz jako$¢ otrzymanego sygnatu, analizie
poddano proby pobrane z najstarszych drzew rosngcych w miescie, reprezentujacych trzy gtow-
ne rodzaje struktury przyrostu rocznego: pierscieniowonaczyniowe (proba pobrana z wigzu),
rozpierzchlonaczyniowe (proba pobrana z kasztanowca) oraz drewno iglaste (proba pobrana ze
swierka). Do testow wykorzystano probki pobrane wezesniej do analizy dendrochronologicznej,
majacej oceni¢ wiek drzew. Zostaty one wysuszone, pocigte na odcinki dtugosci okoto 4 cm
i zamocowane w zywicy epoksydowej tak, aby maksymalnie wykorzysta¢ komorg ablacyjna.
W ten sposob przygotowane proby zostaty nastepnie oszlifowane i poddane analizie.

Niska zmienno$¢ zawartosci danego pierwiastka w obrebie przyrostu jest uwazana za szcze-
goblnie istotng ceche przy zastosowaniu metody ablacji laserowej w badaniach dendrochemicz-
nych (Watmough 1999). Dla sprawdzenia tej zmienno$ci w przypadku trzech analizowanych
gatunkow drzew, najpierw dla kazdego z wywiertow, wykonano punktowe pomiary w obrebie
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réznych czesci stoja. Pomiary przeprowadzono dla kilkunastu stojow w kazdym z trzech wy-
wiertow. Na podstawie otrzymanych wartosci koncentracji otowiu obliczono roéznicg migdzy
skrajnymi warto§ciami pomiardw uzyskanych dla kazdego stoja. W celu standaryzacji wyni-
kow wartosci zostaty podzielone przez wartosé srednig, obliczong na podstawie wszystkich
pomiaréw. Dla kazdego gatunku zostata réwniez wyliczona §rednia standaryzowana wartos¢ tej
r6znicy. Porownania dokonano rowniez dla nowo testowanego podejscia — skanowania liniowe-
go. W tym wypadku poréwnywano wzgledne odchylenia standardowe, wyrazone jako procent
Sredniej warto$ci zawartos$ci otowiu w przyroscie rocznym. Wyniki analiz wykazaty pozytywna
liniowg zalezno$¢ miedzy wartosciami koncentracji olowiu a wariancjg w obrebie przyrostu,
co wynika z azurowej struktury drewna: pierwiastki sg wlaczane w strukture §cian komorek,
ktorych swiatla sg puste. W przypadku niskiej koncentracji pierwiastkéw w drewnie, réznica
mig¢dzy ich zawarto$cig w pustych przestrzeniach (wynoszaca zero) a zawartoscig w $cianach
komorkowych jest niska. Gdy jednak zawarto$¢ pierwiastka w przyroscie jest wysoka, roznica
ta jest znacznie wigksza, co generuje wysokie wartosci wariancji. Dlatego zastosowanie wzgled-
nego odchylenia standardowego pozwolito na lepsze wizualne poréwnanie wynikow.

Wyniki

Obserwacja wizualna procesu ablacji metoda punktowa oraz przebiegu rejestrowanego sy-
gnatu wykazata roznice w reakcji drewna r6znych gatunkoéw na ten proces. Podobna reakcja
cechowata drewno $wierka oraz kasztanowca. Swierk ma do$é¢ jednorodna strukture w obrebie
przyrostu (drewno w wigkszosci sklada si¢ z cewek). Cewki drewna wczesnego cechuja duze
$wiatla i cienkie Sciany komorkowe, ktore w drewnie poznym staja si¢ gruboscienne, o matych
$wiattach. Chociaz kasztanowiec reprezentuje inny rodzaj drewna (lisciaste rozpierzchtona-
czyniowe), budowa anatomiczna w obrebie przyrostu jest takze do$¢ jednolita (stosunkowo
drobne naczynia sg rOwnomiernie rozmieszczone w pierscieniu przyrostowym). Otrzymane
w trakcie analizy metoda punktowa kratery miaty w przypadku drewna kasztanowca regularny
ksztalt, podobnie jak u $wierka, a obserwowany podczas rejestracji danych sygnat byt stabilny
w czasie. Pomigdzy gatunkami rozpierzchtonaczyniowymi, do ktorych nalezy kasztanowiec,
istnie¢ moga znaczne roznice w odpowiedzi na proces ablacji. Przykladem jest buk (Fagus sy-
Ivatica L.), ktory z uwagi na wystgpowanie w centrum miasta oraz ze wzgledu na znaczny wiek
nawierconych okazow, poddany zostat testom w poczatkowej fazie eksperymentu. Jedng z cech
drewna bukowego jest wyraznie wigksza liczba wigkszych naczyn w obrebie przyrostu rocznego
w pordéwnaniu z kasztanowcem. Podczas analizy metoda punktowg drewna bukowego ablacji
podlegat nie tylko materiat z zadanego wczesniej obszaru, ale takze z obszarow sasiednich,
czego wynikiem byt nieregularny ksztatt krateréw. Rowniez obserwowany podczas rejestracji
danych sygnat byl niestabilny. Mimo Ze obydwa gatunki reprezentuja drewno rozpierzchtona-
czyniowe, wyraznie roznig si¢ strukturg anatomiczng, co wptyneto na rdznice zaobserwowane
podczas procesu ablacji. Podobne jak u buka, nieregularnosci w ksztattach kraterow oraz niesta-
bilnos¢ sygnatu w czasie rejestracji danych stwierdzono podczas probkowania niektorych stref
przyrostu rocznego wigzu. Ten pierScieniowonaczyniowy gatunek charakteryzuje si¢ wysoko
zroznicowang struktura w obrebie przyrostu rocznego. Drewno wcezesne sklada si¢ z 1-3 rzedow
duzych naczyn, natomiast drewno poézne buduja faliste skupienia mniejszych naczyn razem
z cewkami oraz komorkami miekiszu.
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Standaryzowane réznice pomigdzy skrajnymi warto§ciami zawartosci otlowiu dla drewna
wiazu byly wyraznie wicksze niz w przypadku dwoch pozostatych gatunkéw (tab. 1). Wy-
niki analizy metoda skanowania liniowego dla kasztanowca potwierdzity wnioski z analizy
punktowej — uzyskane dla tego gatunku wartosci wzglednego odchylenia standardowego byly
relatywnie niskie (ryc. 1). Natomiast wyniki uzyskane dla swierka i wigzu byly podobne, a war-
tosci $rednie relatywnego odchylenia standardowego niemal dwukrotnie wyzsze w porownaniu
z kasztanowcem (odpowiednio 38,7%, 39,9% oraz 19,7%).

Tab. 1. Wyniki analizy punktowej wykonanej dla trzech testowanych gatunkéw. Pordwnanie standaryzowanych
réznic migdzy skrajnymi warto§ciami pomiarow 2*Pb uzyskanych w obrgbie przyrostu (CPS — zliczenia
na sekunde)

Table 1. Results of spot analysis made for three compared species. Comparison of standardized differences
between extreme values of lead recorded within one ring (CPS — counts per second)

‘: RSW [CPS]
stoj - - —
wigz kasztanowiec Swierk
1 0.566 0.059 0.173
2 0.452 0.075 0.496
3 0.220 0.047 0.884
4 0.366 0.292 0.423
5 0.903 0.450 0.124
6 1.024 0.238 0.071
7 1.123 0.787 0.463
8 0.784 0.031 0.546
9 0.979 0.031 0.167
10 0.562 0.390 0.009
11 1.281 0.371 0.158
12 0.408 0.568 0.025
13 0.969
14 0.734
15 0.855
16 0.400
wartos$¢ $rednia 0,727 0,278 0,295
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Rye. 1. Poréwnanie relatywnego odchylenia standardowego koncentracji otowiu dla trzech testowanych
gatunkow (metoda skanowania liniowego)
Fig. 1. Comparison of relative standard deviation of lead concentration for three examined species
(line scan analysis)
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Dyskusja

Zaobserwowana niska zmienno$¢ koncentracji w obrebie przyrostu kasztanowca jest zblizo-
na do drewna klonowego, gatunku podobnego pod wzgledem struktury anatomicznej. Analizy
dla dwoch gatunkéw tego rodzaju (Acer saccharum Marsh. oraz Acer rubrum L.) wykazaty
bardzo niska przestrzenng zmienno$¢ zawartos$ci metali w przyroscie rocznym (Watmough i in.
1998a, 1998b). Mata zmienno$¢ w obrebie przyrostu byta takze obserwowana dla innego ga-
tunku rozpierzchtanaczyniowego — tulipanowca amerykanskiego (Liriodendron tulipifera L.,
McClenahen i in. 1989). Stosunkowo wysokie zréznicowanie koncentracji uzyskane w analizie
drewna wigzu wydaje si¢ by¢ charakterystyczne dla tego typu struktury drewna, na co wskazuja
podobne wnioski uzyskane dla innego gatunku pier$cieniowonaczyniowego — dgbu (St. George
iin. 2006). Wskazywac¢ to moze na zwigzek pomiedzy tymi dwoma cechami. W przypadku
$wierka wyniki analizy metoda skanowania liniowego nie potwierdzity wynikow analizy punk-
towej. Struktura przyrostu w drewnie drzew iglastych jest do$¢ jednolita, ale drewno p6zne
jest znacznie gestsze, zlozone z cewek o mniejszych §wiattach i zgrubiatych $cianach komor-
kowych. Niektorzy autorzy wspominaja o trudno$ciach zwigzanych z analiza drzew iglastych,
niemoznos$ci uzyskania odpowiednio wyszlifowanej powierzchni w obrebie drewna wczesnego
(Novak i in. 2010), czy tez trudno$ci w probkowaniu metodg rastrowa, co powodowato wy-
rywanie duzych drobinek drewna podczas ablacji (Monticelli i in. 2009). By¢ moze efekt ten
byt odpowiedzialny za rezultaty uzyskane w analizie z zastosowaniem skanowania liniowego.
Ponadto analizy innych gatunkéw drzew iglastych wykazaty znaczne rdéznice w koncentracji
pierwiastkoéw pomiedzy drewnem wczesnym i p6znym (sosna, Hoffmann i in. 1994; cedr hi-
malajski, Monticelli i in. 2009).

Gatunki o wysokiej zmienno$ci koncentracji w obrgbie przyrostu nie sa rekomendowane
w metodzie ablacji laserowej (Watmough 1999). Moze to prowadzi¢ do uzyskania niereprezen-
tatywnych wynikow, szczegolnie gdy analiza bedzie wykonywana metoda punktowa w losowo
wybranych cze$ciach przyrostow. Tak byloby np. w przypadku drewna wigzu, dla ktérego wyz-
sze wartosci koncentracji uzyskiwano zwykle dla drewna pdznego, czy dla drewna debu (St.
George i in. 2006). Trzeba doda¢, ze wystepowanie réznic w koncentracji pomi¢dzy drewnem
wcezesnym a péznym moze takze zaleze¢ od pierwiastka (Brabander i in. 1999, Monticelli i in.
2009), a wielko$¢ tej rdznicy od ilo$ci danego pierwiastka w srodowisku zycia drzewa (Monti-
celliiin. 2009). Z tego wzgledu wybor metody probkowania wydaje si¢ bardzo istotny i zalezny
od celu badan. Jezeli przewidujemy, Ze interesujace nas informacje zawarte sa w zréznicowaniu
koncentracji w obrgbie przyrostu metoda punktowa wydaje si¢ by¢ lepszym rozwigzaniem,
pozwalajacym na doktadne wybranie czgséci przyrostu (Monticelli i in. 2009). Jesli celem jest
badanie trendow na przestrzeni lat, co jest zatozeniem przysztych prac, bardziej celowe wydaje
si¢ wykorzystanie skanowania liniowego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najlepsze z metodycznego punktu widzenia jest
drewno kasztanowca, cechujace si¢ dobrg odpowiedzig na proces ablacji oraz niskg zmienno-
$cig koncentracji olowiu w obrebie przyrostu. Jednakze w przypadku innych gatunkéw zasto-
sowanie procedury ablacji metoda skanowania liniowego réwniez moze przynies¢ pozytywne
rezultaty, gdy celem jest badanie trendow na przestrzeni lat. Wynika to z mozliwosci pozyskania
znacznej ilo$ci danych w obrebie przyrostu, co z kolei moze pozwoli¢ na zastosowanie bardziej
odporno$ciowego przetwarzania danych (robust processing), w tym wyeliminowania najbardziej
niestabilnych czgsci sygnatu.
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Podsumowanie

Przeprowadzone testy wykazaly, ze struktura anatomiczna drewna, w tym jej zréznicowanie
w obrebie przyrostu, wptywa na proces ablacji oraz stabilno$¢ sygnatu pierwiastkow, rejestrowa-
nego podczas tego procesu. Pod tym wzgledem najbardziej perspektywicznym dla planowanych
badan jest drewno kasztanowca. Wybor metody probkowania powinien by¢ uzalezniony od celu
badan. Probkowanie metoda skanowania liniowego daje mozliwo$¢ rozwigzania problemow
zwigzanych ze stabilnoscig sygnatu w obrebie przyrostu.
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