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Badaniom poddano fragment dgbowego pala mostowego, przebywajacego w srodowisku wodnym
przez 160 lat. W drewnie tym oznaczono zawarto$¢ substancji mineralnych (wybranych pierwiastkow
metalicznych) metoda AES-ICP przy uzyciu spektrofotometru adsorpcji atomowe;j. Zbadano takze rozklad
zawartosci zelaza metodqa XMA za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego
w detektor promieniowania rentgenowskiego.
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barwa drewna

WSTEP

Drewno dg¢bu nalezy do gatunkow o najwigkszej naturalnej trwatosci (Krzysik
1968, Dzbenski 1969, 1970, 1971, Kommert 1979, Krainska 1988). Drewno moze
przetrwaé przez bardzo dlugi czas tylko w sprzyjajacych warunkach: w $rodowisku
bardzo suchym lub bardzo wilgotnym np. stodkiej wodzie. Jednak wptywu procesow
destrukcyjnych nie da sig¢ wyeliminowaé¢. W srodowisku wodnym nalezga do nich np.
bakterie aneorobowe, ktére sa wyspecjalizowane w ataku i niszczeniu okreslonych
sktadnikow drewna. Stad sciany komérkowe drewna w zaleznosci od sktadu chemiczne-
go i dostepnosci poszczegdlnych sktadnikow ulegaja degradacji w nieréwnomiernym
stopniu. Ponadto w srodowisku wodnym zachodza procesy rozkladu hydrolitycznego
drewna gtownie sacharydow (Krach 1961, Krzysik 1968, Krutul i in. 1998) a takze
mineralizacji.

Mechanizm procesu mineralizacji jest bardzo powolny i nie do konca poznany (Rein-
precht 1992). Zachodza tu reakcje pomigdzy produktami rozkladu materii organiczne;j
a substancjami mineralnymi. W wyniku tych reakeji powstaja zwiazki nierozpuszczal-
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ne. Intensywnosé tego procesu zalezy od koncentracji zwiazkéw mineralnych w $ro-
dowisku i mozliwosci ich taczenia sig ze strukturg drewna — proces ten nie zachodzi
rownomiernie. Efektem mineralizacji jest wzrost gestosci drewna. Procesem wy-
wotujacym przeciwny efekt jest wyplukiwanie najtatwiej rozpuszczalnych w wodzie
sktadnikéw organicznych drewna.

Przy jednoczesnym oddziatywaniu powyzszych czynnikéw przez setki lat w natu-
ralnym $rodowisku zalegania drewna, ostateczny efekt zmian jego sktadu i wlasciwo-
éci jest trudny do przewidzenia. Bardzo czgsto zdarza si¢ ze odnaleziony element
drewniany wykazuje znaczng zmienno$¢ w wygladzie lub tez kilka kawatkow drewna
przebywajacych w tych samych warunkach zasadniczo rozni si¢ stopniem destrukcji
(Borgin, Tsoumis i Passialis 1979, Krutul i Kocon 1982, Hoffmann i in. 1986, Fengel
1991, Krutul i in. 1998).

Drewno debowe wydobywane z wodnych osaddw rzecznych czgsto odznacza sig
zmiana naturalnej barwy. Okreslenie ,,czarnego dgbu pochodzi wiasnie od zmienio-
nego koloru drewna. Intensywno$¢ barwy moze by¢ rézna: od jasnoszarej do czarnej w
zaleznosci od intensywnosci przesycenia zwigzkami zelaza.

Znane sa przykiady znakomitego zachowania drewna dgbowego przez setki lat:

— drewno pochodzace z kopalni zwiru w Latoszynie koto Dgbicy, liczace okoto
2500 lat, niektore ktody byly w tak dobrym stanie, ze nadawaty sig jeszcze do przerobu
na fornir i tarcicg (Krutul i Kocon 1982)

— 16dz liczaca takze 2500 lat odnaleziona w rzece Bug (Wanin 1953)

Ze wzgledu na wymog niezmiennosci sprzyjajacych warunkéw przechowania zna-
leziska tak starego drewna sg dos¢ nieliczne (Dzbenski 1969, 1970, 1971).

Celem pracy bylo okre$lenie zawartosci substancji mineralnych w drewnie dgbo-
wym z pala mostowego przebywajacego w srodowisku wodnym przez 160 lat. Zbadano
takze, za pomoca mikroskopu elektronowego, rozktad zawartoéci zelaza na przekroju
poprzecznym pala.

METODYKA

Material badawczy stanowit krazek drewna dgbowego pozyskany z pala wydoby-
tego z glebokosci 2 m ponizej lustra wody. Pal ten stanowit podporg mostu kamienne-
go narzece Limat w Ziirichu (Szwajcaria). Most zostal wybudowany ok. 160 lat temu.
Klimat gorski, a wigc zimna woda w polaczeniu z do$¢ duza giebokoscia zalegania
dawaly stabilne warunki hamujace rozw¢j mikroorganizméw. Przed rozpoczgciem
analiz pozyskane drewno debowe bylo przechowywane w warunkach pokojowych
(temp. ok. 20°C i wilg. wzgl. powietrza ok. 60%).

Ksztalt i opis probki przedstawiono na rys.1. Ogélna charakterystyke wlasciwosci
fizycznych i chemicznych badanego materialu zamieszczono w tabeli 1.
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Rys.1. Ksztalt przekroju poprzecznego pala mostowego z zaznaczonymi strefami drewna
bielu i twardzieli oraz strefami DZ (drewno o zmienionej barwie — czarnoszarej) i DW
(drewno o barwie naturalnej) poddanymi badaniom chemicznym
Fig.1. Shape of crossection of the bridge pile with marked zones of sapwood and heardwood
and with zones DZ (wood of changed colour — black-gray) and DW (wood of natural colour) subject
to chemical investigations

Zasadnicze badania obejmowaty:

a) oznaczenie zawartosci pierwiastkow metalicznych przy uzyciu spektrofotometru
absorbcji atomowej metoda AES-ICP w Zakladzie Analiz Fizykochemicznych SGGW,

b) oznaczenie zawartoéci zelaza metodg XMA (detekcji promieniowania rentgeno-
wskiego) w Migdzywydziatowej Pracowni Mikroskopii Elektronowe;.

Przy oznaczeniu zawartodci zelaza metoda XMA badany przekréj zostat napylony w
napylarce prozniowej typu JEE-4C firmy Jeol tylko weglem (przy obserwaci struktury
drewna napyla si¢ takze srebrem) aby warstwa przewodzaca o grubosci kilku pm w jak
najmniejszym stopniu ostabiata uzyskiwany sygnat. Metoda XMA polegata na bombardo-
waniu wiazka wysokoenergetycznych elektronéw powierzchni probki. Przyspieszone do
duzej energii elektrony wewnatrz kolumny prézniowej mikroskopu elektronowego typu
JSM-35 przy napigciu 25kV wnikaty do ok. 40 pm. w glab drewna. Powodowaty one wy-
bicie elektronéw z powlok podstawowych atoméw. Elektrony te powracajac na orbite
podstawowa emitowaty charakterystyczng dla danego pierwiastka (atomu) dhugosc pro-
mieniowania rentgenowskiego. W zastosowanej metodzie bylo ono zliczane z zastosowa-
niem detektora krystalicznego opartego na krysztale fluorku litu (LiF). Wzdhuz przekroju
promieniowego przeprowadzono tzw. skan liniowy przechodzac od obwodu pala debowe-
g0 o czarnej barwie do jego czgsci wewnetrznych o naturalnym zabarwieniu.
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Tabela 1
Table 1

Charakterystyka makroskopowa badanego drewna dgbowego
Macroscopic characteristic of investigated oak wood

Cecha Opis
Feature Description
ksztatt 1) prébka o grubosci ok. 25 mm i wymiarach ok. 90x90 mm na przekroju

poprzecznym zblizonym do kwadratu, jeden z bokéw stanowi zaokraglona
pobocznica dawnego pnia

2) niesymetrycznie potozony rdzen w odlegtosci ok. 5mm od brzegu probki (obecna
jest tylko czes$é przekroju poprzecznego pierwotnego pnia)

shape 1) sample about 25mm thick measuring about 90x90mm on crossection close to

a square, one of the sides is rounded surface of the original trunk

2) asymmetrically situated core at distance about 5mm from the adge of sample
(only a part of the crossection of the original trunk is present)

wady 1) widoczne silne zniszczenie powierzchni drewna do gtebokosci ok. 2-4mm od
brzegu probki: szara barwa, drewno mozna rozciera¢ w palcach

2) zmiana naturainej barwy drewna na czarng szczegolnie intensywna przy
obwodzie prébki i stopniowo zanikajgca do gtebokosci ok. 15 mm

defects 1) visible strong destruction of surface of wood about 2-4mm deep from the edge

of the sample: grey colour, wood one can rub in fingers

2) change of natural colours of wood into black especially intensive at circumference
of the sample and gradully disappearing at depth about 15 mm

sloistosc 1) widoczne 72 stoje roczne o zmniejszajqcej sig szerokosci w kierunku

i udziat od pierwotnego rdzenia ku obwodowi, szczeg6lnie waskie w czgsci bielastej

drewna obejmujacej 10 ostatnich przyrostéw rocznych

poZnego 2) érednia sloistos¢ wynosi 1,2 mm a udziat drewna péznego 60,1%

growth rings 1) visible 72 one year’s rings of drecreasing width in the direction from the core

and on the circumference, especially narrow in sapwood parts consisting of 10 last

participation annual rings

of latewood 2) average width of annual rings is 1.2 mm and participation of latewood is 60.1%
WYNIKI BADAN

Wyniki badan drewna dgbowego poddanego przez 160 lat oddziatywaniu srodowi-
ska wodnego przedstawiono w tabeli 2 oraz na rys. 2.

Zawarto$é Zn i Na w badanym drewnie jest identyczna jak w $wiezo Scigtym drew-
nie debowym. Réwniez zawartos¢ Cu i Mn mozna uzna¢ za zblizong do zawartosci
tych pierwiastkéw w $wiezo scigtym drewnie dgbowym (Krutul 1996, 1997). Zawar-
to$¢ potasu w badanym drewnie jest niewielka i wynosi ok. 20-30pug/g, podczas gdy w
twardzieli dgbu 100-letniego pnia zawartosé potasu wynosi ponad 500ug/g suchej
masy drewna (Krutul 1996), a w bielu mfodych drzew jego zawarto$¢ dochodzi do
1500pg/g (Krutul 1997). Potas nalezy do tzw. pierwiastkow wedrujacych i jest fatwo
wymywany, stad jego niewielka zawarto$¢ w drewnie, ktére przez 160 lat przebywato
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Rys. 2. Zmiany zawartosci procentowej Zzelaza w zaleznosci od odleglosci od obwodu
probki drewna dgbowego
Fig. 2. Changes of percentage of iron in dependence upon distance from the circumference
of sample of oak wood
Tabela 2
Table 2
Zawartos¢ substancji mineralnych
Content of mineral substances
Ozn.‘:l_tze.nie Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw w pg/g absolutnie suchego drewna
p_robkl Contents of selected elements in pg/g of absolutly dry wood
Designation
of samples Mn Cu Zn Na K Mg Fe Ca
Dz 34,4 0,50 0,49 32,5 34,0 230 3556 8551
DW 9,5 0,50 0,50 36,0 23,5 186 175 4203

Podane wartosci sg medianami ze srednich dla trzech linii widma emisyjnego kazdego pierwiastka
(dla kazdej linii dokonywano takze trzech pomiardw). Wzgledne odchylenie standardowe pomiaréw
poszczeg6lnych linii nie przekracza 5%.

Given values are medians from averages for three lines of spectrum rate of every element (for every line
three measurements were executed). Relative standard deviation of each measurement
does not exceede 5%)

dab w wieku 100 47,2 1.8 0.4 28 600 400 11 130
lat (Krutul 1996)
100 years old
oak (Krutul 1996)
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w $rodowisku wodnym. W przeciwienstwie do matej zawartosci potasu badane drewno
debowe odznacza si¢ ok. 10-20 razy wigkszg zawartodcig wapnia oraz ok. 2-3 razy
wigkszg zawartoscia magnezu i zelaza w porownaniu z §wiezo $cigtym drewnem dgbo-
wym (tabela 2). Koncentracja kazdego z tych trzech pierwiastkow jest wigksza w strefie
zewnetrznej drewna. Strefy wewnetrzne drewna, dalej polozone od obrysu dawnego
pala, byly naturalnie izolowane od wymiany wody rzecznej niosacej sole mineralne.

Badane drewno debowe odznaczato si¢ zmieniona barwa od czarnej na obwodzie
probki, poprzez brunatno-szarg (strefa zewnetrzna) do naturalnej brazowej (strefa we-
wnetrzna). Zmiana barwy drewna jest $ci$le zwiazana ze zmianami zawartosci zelaza.
W drewnie strefy przyobwodowej (zewnetrznej — DZ) zawartos¢ zelaza jest ponad
25-krotnie wigksza (ponad 3500ug/g czyli 0,35%) w poréwnaniu z drewnem strefy
wewngtrznej — DW o barwie zblizonej do barwy $wiezo $cigtego drewna dgbowego
(tabela 2). Ogoélnie przyjmuje sig, Ze zmiana zabarwienia drewna spowodowana jest
reakcja miedzy zwiazkami zelaza rozpuszczajacymi si¢ w wodzie a garbnikami znaj-
dujacymi si¢ w drewnie. Obserwowana roznica w intensywnosci zabarwienia wynika
z mocniejszego oddziatlywania srodowiska wodnego na strefy zewngtrzne drewna w
poréwnaniu z naturalnie izolowanym $rodkiem pala. Ze zwigzkow wchodzacych w
sktad garbnikow przede wszystkim taniny ulegaja reakcjom barwnym. Zwiazki mine-
ralne w postaci ktérych zelazo krystalizuje na $cianach komorek drewna szczegolnie
duzych naczyn takze przyczyniajg sie¢ do efektu zmiany barwy.

Na rys.2 przedstawiono wyniki oznaczen zawartosci Zelaza dla badanego drewna
wzdtuz promienia dawnego pnia, w kierunku od obwodu do rdzenia. Zawartos¢ zelaza
na obwodzie probki na grubosci ok. Imm w strefie silnego rozkladu jest bliska zeru.
Prawdopodobnie resztki skorodowanych §cian komérkowych powstatych w wyniku
destrukcji biologicznej nie pozwalaja na wigzanie tego pierwiastka. Na kolejnym mili-
metrze koncentracja zelaza w drewnie wyraznie wzrasta do wartosci 0,35% (w od-
legtosei ok. 2 mm od obwodu probki). Na odcinku kolejnych 3 mm zawartos¢ tego
pierwiastka stopniowo maleje (w sposob zblizony do liniowego) osiagajac minimum
0,25%. Nastepnie zawartos¢ zelaza wzrasta niemal skokowo do wartosci 0,40% (5,5
mm od brzegu probki). Ten skokowy wzrost zawartosci zelaza pokrywa sig z granica
migdzy drewnem bielu a drewnem twardzieli. Drewno twardzieli dgbowej zawiera
wiecej garbnikow, ktore wchodza w reakcje barwne z zelazem.

W drewnie twardzieli o zmienionej barwie wystgpuje wiele maksimow i miniméw
zawartosci zelaza, jednak uzyskane wyniki daje si¢ dos¢ dobrze aproksymowac linig
prostg (rys.2). Mimo zastosowania dosé szerokiego pasma skanowania dla tak poro-
watego materiatu jak drewno nie da si¢ unikna¢ wptywu nieréwnosci powierzchni na
wynik badania. Za lokalne maksima i minima w zawartosci zelaza w obrebie twardzie-
li 0 czarno-szarej barwie odpowiedzialne sa omowione wyzej nierdwnosci powierzch-
ni oraz miejscowe wystgpowanie wykwitdw krystalicznych wczesniej okreslanymi
jako limonit (Krutul i Kocon 1982). Ostatecznie w odlegtoscei 21,5 mm od brzegu pro-
bki zawartos¢ zelaza ponownie zbliza si¢ do zera i pozostaje na tym poziomie w calej
zbadane; strefie twardzieli o niezmienionej barwie. Odlegto$¢ ok. 21,5 mm od obwodu
probki to odlegtosé w ktérej zanika czarno-szare zabarwienie drewna.
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PODSUMOWANIE

Drewno dgbowe na skutek 160 letniego przebywania w wodzie ulegto mineraliza-
cji szczegolnie silnie w strefie zewngtrznej o zmienionej, czarej barwie. W drewnie
tym znajduje si¢ znacznie wigcej wapnia i magnezu oraz zelaza w poréwnaniu z zawa-
rtoscig tych pierwiastkow w $wiezo $cigtym drewnie dgbowym. Natomiast zawartosé
miedzi, cynku, sodu i manganu w badanym drewnie jest zblizona do zawartoéci tych
pierwiastkéw drewnie §wiezo scigtym.

Zawartos¢ zelaza w badanym drewnie jest $cisle zwigzana z odlegloscia od obwo-
du prébki i intensywnoscia Czarno-szarego zabarwienia drewna. Najwigcej tego pier-
wiastka jest w strefie przyobwodowej drewna ok. 20-krotnie wiecej niz w strefie
wewngtrznej. Ponadto na $cianach naczyn wystepuja wykwity krystaliczne limonitu.

Praca wplyngla do Redakeji w czerwecu 1999
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CONTENT OF MINERAL SUBSTANCES IN OAK WOOD,
AFTER MANY YEAR’S — INFLUENCE OF WATER ENVIRONMENT

Summary

One of the environments, in which wood can survive for a long time is water. The subject of the
investigations was oak wood taken from a bridge pile over 160 beeing in use. In spite of visible
decomposition of the grey schedule the interior of wood remained in good condition. The damage of
cellular walls caused by hydrolytic decomposition in the whole sample was particularly mineralized in
external zone. This can be started on the basis of the enlarged content of calcium, magnesium and iron
which is responsible for the change of the natural colour of wood into black.
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