
Drzewa jako archiwum izotopowe klimatu i wp³ywu
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Abstrakt. Metody izotopowe s¹ w ostatnich latach powszechnie stosowane
w wielu dziedzinach badañ. Pozwalaj¹ one miêdzy innymi na rekonstrukcje œrodo-
wiska, w tym zmian klimatu. Drzewa s¹ doskona³ym materia³em badawczym ze
wzglêdu na powszechnoœæ wystêpowania i wynikaj¹c¹ ze s³oistoœci roczn¹ roz-
dzielczoœæ czasow¹ badañ. Poza tym pozwalaj¹ one badaæ nie tylko stan obecny, ale
równie¿ s¹ Ÿród³em informacji o przesz³oœci.
Dla obszaru Karpat podjête zosta³y badania zmian sk³adu izotopowego wêgla i tlenu
w α-celulozie przyrostów rocznych œwierków (Picea Abies L.) w czasie ostatnich
150 lat. Artyku³ prezentuje metodykê badañ izotopowych oraz wyniki analiz zmian
sk³adu izotopowego tlenu dla obszaru Tatr w latach 1950-2009.

S³owa kluczowe: przyrosty roczne, izotopy stabilne, klimat, antropopresja

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 α-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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Wstêp
Ka¿dy przyrost roczny stanowi archiwum informacji o œrodowisku, w jakim ten s³ój by³ two-

rzony. Przyrosty roczne s¹ miêdzy innymi bogatym Ÿród³em informacji paleoklimatycznych, jak
równie¿ podstaw¹ do monitorowania zmian œrodowiska, zw³aszcza stanu atmosfery. Analiza przy-
rostów rocznych drzew mo¿e byæ wykorzystywana w ocenie stopnia zanieczyszczenia œrodowiska,
a tak¿e w tworzeniu prognoz ekologicznych i klimatycznych. W zwi¹zku z tym, przez ocenê natury
zmian w szerokoœci przyrostów rocznych, jest mo¿liwe, odtworzenie pewnych aspektów minio-
nych zmian œrodowiska. Czêsto celem zapewnienia pe³nego obrazu warunków œrodowiskowych
wymagana jest znajomoœæ innych ni¿ szerokoœæ przyrostów rocznych mierzalnych wielkoœci. Taki-
mi wielkoœciami fizycznymi mog¹ byæ zmiany stosunków izotopów w poszczególnych s³ojach.
W ostatnich latach stosunki stabilnych izotopów wêgla (13C/12C), tlenu (18O/16O ) i wodoru (2H/1H)
sta³y siê wa¿nymi narzêdziami w dziedzinie badañ globalnych zmian klimatu i œrodowiska.
Na przyk³ad stosunek 13C/12C w CO

2
w atmosferze w ci¹gu ostatnich 200 lat zmieni³ siê o oko³o

1,5‰. Takie zmiany, choæ bardzo ma³e s¹ wykrywalne przy u¿yciu techniki spektrometrii mas
(Ghosh, Brand 2003).

Spektrometria mas bywa nazywana królow¹ nauk analitycznych ze wzglêdu na wysok¹ czu³oœæ,
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nieporównywalnie nisk¹ granicê wykrywalnoœci oraz ró¿norodnoœæ zastosowañ. Historia spektro-
metrii mas rozpoczê³a siê ponad 100 lat temu. Wraz z udoskonaleniem aparatury i metod pomiaru
zwiêksza³ siê zakres zagadnieñ, w których znalaz³a ona zastosowanie. Sk³ad izotopowy pierwiastka
wyra¿a siê przy pomocy wielkoœci δ zdefiniowanej jako wzglêdna ró¿nica pomiêdzy stosunkiem
izotopowym w próbce i we wzorcu wyra¿ona w promilach. Sk³ad izotopowy pierwiastka X, który
zawiera dwa izotopy: ciê¿szy X

2
i l¿ejszy X

1
, których stê¿enie w próbce wynosi odpowiednio: [X

2
]

pr
i [X

1
]

pr
, wyra¿a siê zwykle wzorem:

1000‰⋅
−

=
wz

wzprm

R

RR
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gdzie: m — liczba masowa izotopu ciê¿szego,
X — symbol chemiczny pierwiastka,

 — stosunek stê¿enia izotopu ciê¿szego do stê¿enia izotopu l¿ejszego
odpowiednio w próbce lub wzorcu.

Nier i Gulbransen (1939) zauwa¿yli ró¿nice stosunku izotopowego 13C/12C w ró¿nych rezer-
wuarach uczestnicz¹cych w obiegu wêgla. Urey (1947) wykaza³, ¿e izotopowe zmiany miêdzy
rezerwuarami s¹ konsekwencj¹ ró¿nic w chemicznych i fizycznych w³asnoœciach ró¿nych izo-
topowo cz¹steczek. Jako pierwszy zasugerowa³ on mo¿liwoœæ istnienia sygna³ów klimatycz-
nych w δ13C. Ró¿ne aspekty zmian stosunku izotopowego 13C/12C w materii organicznej by³y
rozwa¿ane przez wielu innych badaczy. Z badañ tych jasno wynika, ¿e jednym z istotnych etapów
obiegu wêgla, który przyczynia siê zarówno bezpoœrednio, jak i poœrednio do zmiany stosunku
izotopowego 13C/12C zawieraj¹cej wêgiel materii jest wi¹zanie wêgla podczas fotosyntezy przez
roœliny l¹dowe i morskie (Craig 1954; Wickman 1956; Park, Epstein 1960; Switsur, Waterhouse
1998). Dla roœlin reprezentuj¹cych szlak C3, do których zalicza siê drzewa, δ13C przyjmuje
wartoœci z zakresu -23 -34‰ (Schidlowski 1995). Przyczyn¹ typowego zubo¿enia tkanek roœlin-
nych w izotop 13C w stosunku do atmosferycznego CO2, którego δ13C wynosi oko³o -8‰, s¹
efekty kinetyczne (Deines 1980).

Jednym z szeroko stosowanych modeli zaproponowanych do wyjaœnienia zmian stosun-
ków izotopowych w przyrostach rocznych drzew jest model opisany przez Franceya i Farquha-
ra (1982). Wed³ug tego modelu podczas wnikania przez szparkê atmosferycznego CO

2
pocz¹t-

kowy sk³ad izotopowy jest modyfikowany przez procesy frakcjonowania. Liœciowy CO
2
jest

nastêpnie poddawany dalszemu frakcjonowaniu przez enzymy, które dzia³aj¹ jako czêœæ proce-
su asymilacji.

Istotn¹ rolê w kszta³towaniu koñcowego sk³ad izotopowego roœlin odgrywa dyfuzja CO
2
do

wnêtrza liœcia. Zapas dwutlenku wêgla wykorzystywanego w procesie fotosyntezy jest regulowany
przez szparki i jest on zwi¹zany z warunkami œrodowiskowymi i strat¹ wody. Na przyk³ad
w wy¿szej temperaturze przewodnoœæ szparek obni¿a siê. W warunkach ciep³ych i suchych, kiedy
szparki s¹ zamkniête i nie jest mo¿liwa dyfuzja, przyjmuj¹ce CO

2
enzymy przyjmuj¹ równie¿

ciê¿szy izotop 13C. Prowadzi to do wzbogacenia materii organicznej w izotop ciê¿szy — wartoœci
δ

13C staj¹ siê mniej ujemne (Switsur, Waterhouse 1998).
Woda jest niezbêdna do ¿ycia roœlin i prowadzenia przez nie procesu fotosyntezy. Z tego

wzglêdu sk³ad izotopowy przyrostów rocznych  mo¿na uznaæ za cenne Ÿród³o informacji w rekon-
strukcjach sk³adu izotopowego wody, która by³a przez roœlinê wykorzystywana w czasie wzro-
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stu, to znaczy na przyk³ad sk³adu izotopowego opadów, czy te¿ wody w glebie. Przestrzenne
i czasowe zmiany sk³adu izotopowego opadów atmosferycznych  (δ18O i δ

2H) zwi¹zane s¹
z efektami frakcjonowania izotopowego towarzysz¹cego procesom parowaniu z oceanu i kondensa-
cji podczas transportu pary wodnej. Sk³ad izotopowy opadów w na danym obszarze jest efektem
dzia³ania procesów kontrolowanych przez czynniki o lokalnym zasiêgu. Mo¿na powiedzieæ, ¿e
sk³ad izotopowy wód zawartych w glebie generalnie odzwierciedla œredni¹ wa¿on¹ opadów dla
badanego obszaru (Ró¿añski et al. 1997).

W przypadku badania przyrostów rocznych drzew izotopowa charakterystyka opadów wyra¿o-
na poprzez δ18O i δ

2H jest modyfikowana podczas szeregu z³o¿onych  procesów prowadz¹cych do
powstania drewna, które s¹ zale¿ne od warunków œrodowiskowych  (McCarroll, Loader 2004).
Chocia¿ nie wystêpuje wyraŸne frakcjonowanie w czasie pobierania wody gruntowej przez system
korzeniowy, dalsze frakcjonowanie mo¿na obserwowaæ w liœciach. W konsekwencji  δ18O i δ2H
w tkankach roœlinnych odzwierciedlaj¹ zmiennoœæ: (1) sk³adu izotopowego Ÿród³a wody, (2) wzbo-
gacenie wody w liœciu spowodowane transpiracj¹, oraz (3) biochemiczne frakcjonowanie podczas
syntezy materii organicznej (Ferrio 2005; Roden et al. 2000).

Trwaj¹cy od XIX wieku rozwój przemys³u poci¹ga za sob¹ du¿e zapotrzebowanie na energiê.
Jest z tym zwi¹zany wzrost wydobycia i spalania paliw kopalnych. Wartoœci  δ13C dla dwutlenku
wêgla pochodz¹cego ze spalania paliw kopalnych s¹ ni¿sze ni¿ dla atmosferycznego CO2. Zani¿enie
wartoœci δ13C w materii organicznej mo¿e zatem œwiadczyæ o emisji CO2 zwi¹zanej z ludzk¹ dzia³al-
noœci¹. Zmiany δ13C mierzone w drewnie dobrze odzwierciedlaj¹ trend zmian  δ13C atmosferyczne-
go CO2 (Pawe³czyk et al. 2004).

Niestety, czêsto wystêpuje nak³adanie siê ró¿nych czynników œrodowiskowych, które wp³y-
waj¹ na stosunki izotopów stabilnych. Niektóre czynniki œrodowiskowe, takie jak zanieczyszczenia
powietrza mog¹ zmieniaæ wartoœci δ13C poprzez wp³ywanie na dyskryminacjê wêgla (Battipaglia et
al. 2010). Emisja SO2 lub NOx powoduje wzrost wartoœci δ13C, gdy¿ gazy te mog¹ prowadziæ do
uszkodzenia aparatów szparkowych.

Materia³ i metody
Wykorzystuj¹c drzewa jako archiwum informacji o klimacie i œrodowisku, nale¿y we w³aœci-

wy sposób przygotowaæ materia³ badawczy. W ramach projektu: „Drzewa jako archiwa izotopo-
we klimatu i wp³ywu cz³owieka na œrodowisko dla obszarów górskich Europy Œrodkowej”
finansowanego przez MNiSW (N N305 155737) zaplanowane zosta³y kompleksowe badania
drzew. Projekt zak³ada analizy dla 3 stanowisk o zró¿nicowanym nasileniu antropopresji oraz
zestawienie danych pochodz¹cych z piêciu niezale¿nie uzyskanych Ÿróde³ zapisu (dendrochrono-
logicznych — szerokoœæ s³ojów, gêstoœæ drewna oraz izotopowych - δ13C, δ18O, δ15N) dla
ostatnich 150 lat. Kompleksowoœæ badañ powinna zwiêkszyæ potencja³ wykorzystania informacji
zawartych w drzewach.

W³aœciwe przygotowanie próbek drewna do pomiarów spektrometrycznych jest procesem
bardzo czasoch³onnym. Pierwszy etap prac by³ zwi¹zany z wyborem optymalnych stanowisk
badawczych, nastêpny z badaniami dendrochronologicznymi. Prace terenowe polega³y na pobra-
niu odwiertów œwidrem przyrostowym Presslera ze œwierków. £¹cznie dla obszaru Tatr pobrane
zosta³y odwierty z oko³o 200 drzew. Pomiary szerokoœci zosta³y przeprowadzone z wykorzysta-
niem specjalistycznego urz¹dzenia pomiarowego Lintab. Ze wzglêdu na koniecznoœæ wyselekcjo-
nowania drzew reprezentuj¹cych stanowisko do dalszych badañ zawartoœci izotopów stabilnych,
szczególnie istotne by³y wyniki analiz si³y sygna³u (EPS) oraz korelacji pojedynczych drzew
z ca³¹ populacj¹ (Rbar).

Analizy stosunków stabilnych izotopów wêgla i tlenu w próbkach ca³oœci drewna daj¹
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mniej czytelny sygna³ ni¿ te same analizy w próbkach α -celulozy, która charakteryzuje siê
izotopow¹ homogenicznoœci¹. Do pomiarów izotopowych wykorzystuje siê materia³ pocho-
dz¹cy z kilku drzew, gdy¿ istnieje ró¿norodnoœæ izotopowa miêdzy drzewami rosn¹cymi w tym
samym miejscu. Wyra¿a siê ona zazwyczaj bardziej w ró¿nicach absolutnych wartoœci δ13C, ni¿
ró¿nicach trendów. Ró¿norodnoœæ ta mo¿e wynikaæ z wp³ywu niewielkich ró¿nic mikroœrodo-
wiska lub jest prawdopodobnie zwi¹zana z genetycznymi ró¿nicami. Zakres zmian wartoœci
δ13C miêdzy pojedynczymi drzewami wynosi zazwyczaj 2-3‰ (Leavitt 1993). Aby do badañ
izotopowych otrzymaæ reprezentatywn¹ próbkê dla danego roku na obszarze Tatr odwierty
z oko³o 16 rdzeni zosta³y podzielone na pojedyncze przyrosty roczne. Nastêpnie próbki repre-
zentuj¹ce poszczególne lata zosta³y rozdrobnione i zmieszane celem homogenizacji. Próbki
zosta³y poddane destylacji w aparacie Soxhleta celem usuniêcia niepo¿¹danych sk³adników, na
przyk³ad ¿ywic, które mog¹ w drewnie migrowaæ i mog³yby zak³óciæ otrzymywany w wyniku
pomiarów spektrometrycznych sygna³ klimatyczny i œrodowiskowy. Na tym etapie prac labora-
toryjnych próbki zosta³y podzielone na dwie czêœci. Jedna zosta³a w otrzymanej formie zosta-
wiona do pomiarów δ15N, a druga czêœæ zosta³a poddana dalszym procedurom chemicznym
maj¹cym na celu ekstrakcjê α -celulozy. Stosowana ekstrakcja opiera siê na metodzie Greena
(1953) i dodatkowo do ekstrakcji wykorzystywana jest ³aŸnia ultradŸwiêkowa (Pawelczyk et
al. 2004). Zasadê otrzymywania α -celulozy z próbek drewna mo¿na w skrócie przedstawiæ
nastêpuj¹co: drewno poddajemy dzia³aniu chlorynu sodowego i kwasu octowego (dodaj¹c
siedmiokrotnie co godzinê odczynniki w odpowiedniej proporcji), do otrzymanej w ten sposób
holocelulozy jest nastêpnie dodawany wodorotlenek sodu (najpierw 10%, a póŸniej 17%)
i ostatecznie w wyniku tych dzia³añ otrzymujemy α -celulozê, któr¹ nale¿y bardzo starannie
wyp³ukaæ do odczynu obojêtnego i wysuszyæ.

Pomiary δ18O zosta³y wykonane w Gliwickim Laboratorium Spektrometrii Mas przy u¿yciu
spektrometru masowego IsoPrime pracuj¹cego w trybie przep³ywu ci¹g³ego (EA-CF-IRMS)
po³¹czonego bezpoœrednio z analizatorem elementarnym EuroVector. Ca³y system jest nowocze-
snym urz¹dzeniem pozwalaj¹cym uzyskaæ du¿¹ precyzjê pomiarów lekkich izotopów stabilnych.
Procedury laboratoryjne obejmuj¹ miêdzy innymi kalibracjê systemu obejmuj¹c¹ pomiar t³a, testy
stabilnoœci, jak równie¿ test liniowoœci przed ka¿d¹ seri¹ pomiarow¹. Jest to procedura czaso-
ch³onna, lecz zapewnia ona du¿¹ precyzjê pomiarów. Dla ka¿dej próbki α-celulozy osobnej ana-
lizie poddawane by³y 3 podpróbki, co pozwa³o okreœliæ wartoœæ œredni¹ stosunków izotopów
stabilnych oraz niepewnoœæ pomiarow¹. Ka¿da seria pomiarowa obejmowa³a równie¿ pomiar
standardów celem sprawdzenia poprawnoœci dzia³ania systemu. Dok³adnoœæ metody pomiarowej
wynosi 0,3‰ dla δ18O.

Wyniki
Pierwsza czêœæ analiz zwi¹zana z realizacj¹ projektu objê³a pomiary wartoœci 18O w α-celulozie

przyrostów rocznych œwierków rosn¹cych w Tatrach. Pomiary wykonano dla lat 1950-2009
(ryc. 1).

Wartoœci δ18O zosta³y porównane z danymi meteorologicznymi uzyskanymi z bazy CRU
dla badanego obszaru. Wspó³czynniki korelacji miêdzy danymi izotopowymi a meteorolo-
gicznymi zosta³y wyznaczone przy u¿yciu programu DendroClim2002 (Biondi, Waikul 2004).
Program ten wyznacza korelacje w oparciu o metodê bootstrap. Ka¿da wartoœæ korelacji
wyznaczana metod¹ bootstrap jest uzyskiwana poprzez generowanie 1000 próbek (wybra-
nych losowo ze zwrotem), a nastêpnie obliczenia numeryczne. Uzyskane wspó³czynniki
korelacji miêdzy wartoœciami δ18O a danymi meteorologicznymi dla lat 1951-2009 s¹ przed-
stawione w tabelach 1 i 2.
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Ryc. 1. Wartoœci δ18O w przyrostach rocznych œwierków z obszaru Tatr dla lat 1950-2009
Ryc. 1. Values of δ

18O in spruce tree-ring from Tatras for years 1950-2009

Tab. 1. Wspó³czynniki korelacji miêdzy δ 18O a œredni¹ miesiêczn¹ temperatur¹ i opadami.
Table 1. Correlation coefficients between oxygen isotopic data and mean monthly temperature and
precipitation.
Wyró¿nione wartoœci s¹ istotne statystycznie (na poziomie ufnoœci 95%). Du¿e litery oznaczaj¹ 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
SIERPIEÑ 0,15 0,03
WRZESIEÑ 0,21 -0,03
PAZDZIERNIK -0,06 -0,08
LISTOPAD -0,08 0,15
GRUDZIEÑ 0,06 0,05
styczeñ 0,30 -0,02
luty 0,10 -0,03
marzec 0,14 -0,13
kwiecieñ 0,19 -0,22
maj 0,17 -0,11
czerwiec 0,14 -0,21
lipiec 0,08 -0,25
sierpieñ 0,44 -0,28
wrzesieñ -0,11 0,34
paŸdziernik -0,10 0,11
listopad -0,08 -0,06
grudzieñ -0,17 -0,12

1945 1955 19851965 19951975 2005

Rok
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Tab. 2. Wspó³czynniki korelacji miêdzy δ18O a œredni¹ sezonow¹ temperatur¹ i opadami
Wyró¿nione wartoœci s¹ istotne statystycznie (na poziomie ufnoœci 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
kwiecieñ-sierpieñ 0,38 -0,48
maj-sierpieñ 0,37 -0,47
czerwiec-sierpieñ 0,36 -0,45
lipiec-sierpieñ 0,35 -0,40
sierpieñ-wrzesieñ 0,22 -0,02
marzec-czerwiec 0,32 -0,38
marzec-sierpieñ 0,38 -0,52
styczeñ-sierpieñ 0,37 -0,52
wrzesieñ-paŸdziernik -0,15 0,33

Najwy¿szy wspó³czynnik korelacji miêdzy danymi izotopowymi a miesiêcznymi meteorologicz-
nymi wystêpuje w przypadku temperatury dla miesi¹ca maja (r=0,44, p<0,05), a w przypadku sumy
opadów atmosferycznych dla wrzeœnia (r=0,34, p<0,05). Najwy¿szy wspó³czynnik korelacji dla mie-
si¹ca wrzeœnia mocno odbiega od wspó³czynników korelacji dla miesiêcy letnich, dla których mo¿na
zauwa¿yæ antykorelacjê miêdzy sygna³em izotopowym i klimatycznym (np. dla sierpnia r=-0,28,
p<0,05). Jeœli do obliczeñ wykorzystywane s¹ œrednie temperatury i sumy opadów atmosferycznych
dla wybranych okresów, wówczas otrzymywane s¹ jeszcze wy¿sze wspó³czynniki korelacji (np. dla
temperatur kwiecieñ-sierpieñ i marzec-sierpieñ r=0,38, a dla sumy opadów miesiêcy marzec-sier-
pieñ i styczeñ-sierpieñ r=-0,52, w przypadku wszystkich korelacji s¹ to wartoœci istotne statystycznie).
Mo¿na zatem powiedzieæ, ze przyrosty roczne drzew zapisuj¹ sygna³ klimatyczny i mo¿e on byæ
wykorzystany na przyk³ad do rekonstrukcji zmian klimatu. W przypadku rekonstrukcji zmian klimatu
bardzo wa¿na jest stabilnoœæ czasowa korelacji klimat — dane izotopowe. Stabilnoœæ czasowa korelacji
zosta³a sprawdzona za pomoc¹ programu DendroClim2002 przy u¿yciu metody ruchomych 25-letnich
przedzia³ów. Na podstawie analizy mo¿na stwierdziæ, ¿e korelacja miedzy sygna³em izotopowym
a klimatycznym jest istotna statystycznie dla ostatnich 30 lat. Brak wczeœniejszych istotnych korelacji
mo¿e byæ zwi¹zany z zanieczyszczeniami powietrza, które zak³ócaj¹ sygna³ izotopowy.

Drzewa mog¹ zatem stanowiæ archiwum informacji o zmianach klimatu i œrodowiska. Aby
informacje te by³y w pe³ni u¿yteczne do rekonstrukcji i tworzenia prognoz zmian klimatu oraz stanu
atmosfery, nale¿y pamiêtaæ o kilku istotnych zagadnieniach. Jednym z nich jest nak³adanie siê
sygna³ów odczytywanych w drewnie, a pochodz¹cych z ró¿nych Ÿróde³ zarówno naturalnych, jak
i tych zwi¹zanych z dzia³alnoœci¹ cz³owieka. Innym problemem jest w³aœciwe przygotowanie mate-
ria³u do badañ. Przewidziane do badañ przyrosty roczne musz¹ byæ reprezentatywne dla danego
obszaru badañ, a materia³ badawczy izotopowo homogeniczny.
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