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مطالعه جذب زیستی برخی عناصر جزئی توسط دو گونه گیاهی خارشتر  (Alhaji maurorum) و سنبله​ی ارغوانی (Stachys inflata) رشد یافته در منطقه معدن مس سرخه مرند، شمال غرب ایران
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چکیده

گیاهانی که توانایی انباشت مقادیر بالایی از فلزات از بستر خود می باشند می توانند به عنوان گیاهان انیدکاتور در اکتشافات بیوژئوشیمیایی مورد استفاده واقع گردند. در پژوهش حاضر توانایی گیاهان رشد یافته در محدوده معدن مس سرخه مرند در جذب برخی عناصر جزئی از خاک مورد بررسی واقع گردید. این معدن در شمال غرب کشور نزدیکی شهرستان مرند و در حومه روستاي سرخه با پتانسیل کانی زایی مس قرار گرفته است. با توجه به فراوانی دو گونه​ی گیاهی خارشتر  (Alhaji maurorum) و سنبله​ی ارغوانی (Stachys inflata) در منطقه، این دو گونه برای بررسی های بیشتر از جمله آنالیز ICP-MS انتخاب شدند. از میان 53 عنصر مورد بررسی، این دو گیاه عملکرد مطلوبی را در جذب برخی عناصر از جمله عناصر مولیبدن، اسکاندیوم و کادمیوم نشان دادند. بطوریکه میانگین ضریب جذب زیست شناختی این سه عنصر برای هر دو گونه گیاهی مورد مطالعه بزرگتر از یک بدست آمد. هر چندکه گیاه خارشتر در مقایسه با گیاه سنبله​ی ارغوانی عملکرد بهتری را در جذب عناصر مذکور از بستر نشان داد.  
کلید واژه: مواد معدنی، اکتشاف، استخراج، ژئوبوتانی، معدن مس سرخه، ضریب جذب زیست شناختی
Study of biological uptake of some trace elements by two plant species (Alhaji maurorum and Stachys inflata) grown in Sorkheh copper mine district of Marand, NW Iran
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Abstract

Plant which accumulate much higher metal concentrations from the substrate can be used as indicator plants for biogeochemical exploration. In the present study the potential of some plant species grown in Sorkheh copper mine district of Marand trace elements in uptake of some trace elements were investigated. The mine is located in the northwest of the country near the Marand city and in the suburbs of Sorkheh village with copper mineralization potential. According to the abundance of two plant species (Alhaji maurorum and Stachys inflata), these two plants were selected for further analyses such as ICP-MS analysis. Among 54 examined elements, these two plants showed good performance in the absorbance of some elements such as Mo, Sc, and Cd. So, the average of biological absorption coefficient of these three elements for both plant species was obtained more than 1. Although Alhaji maurorum had a better performance in absorption of these elements from its substrate compared to Stachys inflata.
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مقدمه:
منطقه مورد مطالعه (معدن مس سرخه مرند) از نظر ساختمانی در  محدوده ایران مرکزی (اشتوکلین، ۱۹۶۸)،‌ در زون البرز- آذربایجان (نبوی، ۱۳۵۵)، و در زون سلطانیه میشو (افتخار نژاد، ۱۳۵۹) قرار گرفته است. 
محدوه مورد مطالعه از نظر زمین شناسی از سنگهای آذرین-رسوبی تشکیل شده است که توده های نفوذی در برخی نقاط آنها را قطع می کند. کانی سازی در منطقه نیز متاثر از محلولهای التراسیون توده های نفوذی است. کانی سازی مس به صورت کربناته و سولفوره در بخشهای مختلف منطقه به خصوص در کوههای میشو قابل مشاهده است. در گذشته مطالعات زیادی در رابطه با مقدار عنصر در خاک و جذب عناصر توسط گیاهان انجام گرفته است. نظیر معدن مس و طلای پورفیری در کوه میلیگان بریتیش کلمبیا که از اندامهای هوایی (شاخه های جوان) درخت آلپاین فیرتا نمونه گیری شده و منجر به اکتشاف این پتانسیل معدنی شده است و یا در مورد دیگر می​توان به اورانیوم آتاباسکا، ساسکت چوان،کانادا اشاره کرد. موارد بسیاری از این قبیل وجود دارد که در سراسر دنیا با معرفی گیاهان مختلف که در روی خاک های غنی از فلزات و غیر فلزات می رویند، انجام گرفته و موجب اکتشاف منابع معدنی شده​اند (علیپور۱۳۸۴).
ریشه گیاهان در جذب عناصر دارای اهمیت بالایی هستند این بخش از گیاهان اولین بخش درگیر در جذب عناصر محلول و قابل دسترس برای گیاهان می باشند. گیاهان با فراهم آوردن شرایطی که باعث افزایش راندمان جذب برخی عناصر از خاک می شوند، روند جذب را تسریع مینمایند.  بنابراین با توجه به این که گیاهان توانایی جذب مواد فلزی و غیر فلزی را دارند می توانند ابزار مهمی در اکتشافات بیوژئوشیمیایی تلقی شوند. توانایی جذب عناصر شیمیایی توسط گیاه با محاسبه ضریب جذب زیست شناختی (BAC) (Biological Absorption Coefficient) تعیین میگردد.  در این نسبت غلظت عنصر در گیاه به غلظت عنصر در خاک محاسبه می شود و فرمول آن عبارت است از:
 BAC= Cp / Cs که در آن Cs غلظت عنصر در گیاه است و Cp غلظت عنصر در خاک است (Kovalevsky, (1995 .
Baker (1989) گیاهان را بر پایه غلظت فلز موجود در بافت​هایشان نسبت به خاک به سه گروه گیاهان اجتنابگر (Excluder) با ضریب BAC خیلی کم، گیاهان معرف (Indicator) با BAC نسبتا ثابت که در محدوده گسترده​ای از غلظت فلز محلول و گیاهان انباشتگر (accumulator)  با ضریب BAC بالا تقسیم​بندی کرد.  
گیاهانی که در گروه اجتنابگر و انباشتگر قرار می گیرند از نظر اکتشافات بیوژئوشیمیایی دارای اهمیت هستند. و در پی جویی ها به روش بیوژئوشیمیایی مورد توجه قرار میگیرند(Jimenez et al., 2011).  
بر طبق دسته بندی (1966) Perel'man، (بر پایه مقدار ضریب زیست​شناختی)، گیاهانی با BAC بین 100-10 به عنوان گیاهانی با جذب شدید، گیاهانی با BAC بین 10-1 به عنوان گیاهانی با جذب قوی، گیاهانی با BAC بین 1-1/0 به عنوان گیاهانی با جذب متوسط، گیاهانی با BAC بین 1/0-01/0 به عنوان گیاهانی با جذب ضعیف و گیاهانی با BAC بین 01/0 - 001/0 به عنوان گیاهانی با جذب خیلی ضعیف شناخته شده اند.   
در معدن مس سرخه مرند مطالعاتی در گذشته در خصوص ویژگیهای زمین شناسی، کانی شناسی، ژئوشیمیایی و زیست محیطی انجام گرفته است)علوی1383 . (اما مطالعاتی در رابطه با نحوه جذب عناصر توسط گیاهان که در اکتشاف بعضی عناصر و پاراژنزهای آن بسیار اهمیت دارد صورت نگرفته است. در این مطالعه به بررسی رفتار بیولوژیک دو گونه گیاهی رشد یافته در محدوده معدن در جذب برخی عناصر فلزی پرداخته شده است. 

1) محدود مورد مطالعه
1-1) زمین شناسی 
منطقه مورد مطالعه در شهرستان مرند و 18 کیلومتری جنوب غربی بخش کشکسرای واقع شده است. اندیس مس سرخه در شمال شرقی ورقه 100000/1 تسوج و میان دو گسل میشو و سرخه واقع گردیده است.  
رخساره هایی که در این منطقه غالبند مربوط به سازندهای میوسن هستند. که این سازندها در منطقه همراه با سازند های دیگر مثل شیل های سازند کهر و سازند های جوانتر کواترنری و همچنین سنگهای آتشفشانی و توده های نفوذی هستند. بیشترین گستردگی از لحاظ نهشته ها مربوط به نهشته های ترشیری است. که این نهشته ها به صورت دگر شیبی بر روی سنگهای قدیمیتر قرار گرفته اند.
سنگهای آذرین در این منطقه به دو صورت رخنمون داشته و به صورت خروجی ونفوذی دیده می شوند. که از سنگهای خروجی میتوان به واحدهای اندزیتی و تراکی آندزیتی و گنبدهای ولکانیکی داسیتی و ریو داسیتی اشاره و از سنگهای نفوذی به  توده های گابرویی و دایکهای دیابازی میتوان اشاره کرد. از نقطه نظر ريخت شناسي بعلت اينكه اغلب نهشته هاي منطقه از رسوبات شيلي و ماسه سنگي تشكيل شده است ، داراي دره هاي عميق و تنگ و ارتفاعاتي با شيب توپوگرافي زياد مي باشد )علوی۱۳۸۳( .
1-2) آب و هوا
با توجه با مرتفع و كوهستاني بودن منطقه فصل زمستان سرد و فصل تابستان معتدل برخوردار است. سرما حدود 5 ماه از سال آبان تا اسفند را در برمي گيرد . دي ماه با داشتن متوسط دماي 35/0- درجه سانتيگراد سردترين ماه سال و مردادماه با داشتن متوسط دماي 58/26 درجه سانتيگراد گرمترين ماه سال مي باشد. ماههاي فروردين و ارديبهشت به ترتيب با ميانگين بارندگي 53 و64  ميليمتر ، پرباران ترين ماهها سال و ماههاي تير و شهريور به ترتيب با ميانگين بارندگي 3/ 2و 45/ 1ميليمتر كم بارانترين ماههاي سال مي باشند. با توجه به رده بندی آب و هوایی این منطقه دارای آب و هوای مرطوب و سرد است.
با توجه به توضیحات بالا زمان مناسب جهت مطالعات صحرایی از اواسط بهار تا اوایل پاییز می​باشد.
1-3) پوشش گیاهی 
پوشش گیاهی منطقه اغلب در بخش های مختلف به فرم علفی و بوته ای دیده می شود.  در این بخش از گیاهان پراکنش داشته تعداد 34 جنس گیاهی متعلق به خانواده های Poaceae،Asteraceae ، Zygophyllaceae، Brassicaceae، Euphorbiaceae، Eleagnacease، Amaranthaceae، Lamiaceae،Fabaceae ، Polygonaceae، Scrophulariaceae، Boraginaceae، Convulvulaceae، Rosaceeae و Tamaricaceae مورد شناسایی واقع شدند که از این میان دو گونه گیاهی خارشتر (Alhaji maurom) متعلق به خانواده حبوبات  (Fabaceea) و گیاه سنبله​ی ارغوانی  (Stachys inflata)متعلق به خانواده نعنائیان (Lamiaceae) با توجه به فراوانی در منطقه مورد مطالعه انتخاب گردیدند. 

2) روش مطالعه
2-1) نمونه برداری
در مورخه 17 اردیبهشت 1396 با حضور در معدن مس سرخه مرند به بررسی و جمع آوری اطلاعات از موقعیت زمین شناسی و گیاه شناسی منطقه و جمع آوری نمونه های خاک و گیاه درمحدوده معدن پرداخته شد. بعد از انتخاب دو گونه شاخص با توجه به فراوانی این دو گونه گیاهی، به صورت تصادفی درامتداد یک پروفیل در راستای جنوب به شمال معدن اقدام به نمونه گیری از گونه های مورد نظر و خاک گردید و در نهایت تعداد 10 نمونه گیاهی از اندام هوایی دو گونه گیاه و 10 نمونه خاک که از عمق 20-40 سانتی متری اطراف ریشه گیاهان جمع آوری شده بود برای انجام آنالیزهای بعدی جمع آوری گردید.. مراحل آماده سازی نمونه ها در آزمایشگاه ژئوشیمی دانشگاه ارومیه انجام شد. ابتدا نمونه های خاک به جهت همگن سازی با هاون چینی پودر شده  وسپس از الک 200- مش گذرانده شد. مقدار لازم برای انجام مطالعات آزمایشگاهی را جدا شده و هرکدام از نمونه ها را با کد مخصوص به صورت جداگانه بسته بندی و در نهایت به واحد آزمایشگاهی مورد نظر ارسال کردید. 
مراحل آماده سازی نمونه گیاهی نیز به صورت زیر انجام گردید:
1)  شستشوی نمونه ها با آب مقطر جهت از بین بردن گردو غبار از روی نمونه ها.
2) خشک کردن نمونه ها در نور آفتاب در دمای حدود 30 تا 40 درجه.
3) خردایش نمونههای گیاهی خشک شده.
4) پودر کردن نمونه های گیاهی خرد شده
و در نهایت ارسال نمونه​گیاهی و خاک به آزمایشگاه زر آزما جهت انجام آنالیز با دستگاه ICP-MS 
3) نتایج و بحث
مطابق نتایج بدست آمده از آنالیز 54 عنصر اعم از عناصر اصلی، جزئی و عناصر نادر خاکی، این دو گونه گیاهی مورد مطالعه در مورد جذب برخی عناصر عملکرد خوبی را از خود نشان داده و توانسته اند که سه عنصر مولیبدن، اسکاندیوم و کادمیوم را به نحوه مطلوب از خاک محدوده​ی معدن مورد مطالعه جذب نمایند. با توجه به اهمیت اقتصادی دو عنصر مولیبدن و اسکاندیوم و نیز نقش عنصر کادمیوم به عنوان یکی از عناصر مهم سمی و آلاینده محیط زیست، در ادامه به بررسی روند جذب زیست شناختی این سه عنصر از خاک محدوده​ی مورد مطالعه می پردازیم. 

3-1- مولیبدن

مولیبدن یکی از ریزمغذی های ضروری برای گیاهان است ولی نیاز گیاهان به این عنصر در سطح بسیار پایین قرار دارد. تحرک و فراهمی این عنصر در خاک تا حدود زیادی به اسیدیته خاک وابسته است (Kabata-Pendias, (2010. با افزایش pH خاک فراهمی این عنصر برای گیاهان و نیز تحرک آن افزایش نشان میدهد. طبق گزارشات  مقدار این عنصر در پوسته زمین و نیز در خاکهای مختلف  برابر با  mg/kg 1/1 است. با توجه به نتایجی که در بررسی خاک منطقه به دست آمده است میزان این عنصر در خاک منطقه کمتر از mg/kg 1/0 بوده  اما دو گونه گیاهی خارشتر و سنبله ارغوانی چندین برابر این مقدار مولیبدن جذب و به اندام هوایی خود انتقال داده اند به طوریکه مقدار این عنصر در اندام هوایی گیاه خارشتر مقداری بین mg/kg 6/0 - 2/0 و در اندام هوایی گیاه سنبله ارغوانی مقداری بین mg/kg 3/0 - 2/0 بدست آمد (شکل 1). درست است که مقدار این عنصر در اندام هوایی گیاهان مورد مطالعه عددی بیشتر از مقدار موجود درخاک می باشد. و بر طبق تعاریف در این صورت ضریب جذب بیولوژیک برای این عنصر در هر دو گیاه عددی بیش از یک بدست آمده و میتوان این گیاهان را طبق تعاریف Baker به عنوان گیاهان انباشتگر معرفی کرد، ولی با توجه به اینکه اغلب گیاهان به​ میزان کمتر از mg/kg 1 از وزن گیاه به عنصر مولیبدن نیازمند هستند، این دو گونه گیاهی مورد مطالعه نیز فقط مقدار Mo مورد نیاز خود را از خاک محدوده​ی معدنی جذب نموده اند. مطابق گزارشات مربوط به مطالعات گذشته، در اعضای خانواده گندمیان مقدار عنصر Mo عددی بین mg/kg 5/1 - 3/0 و در اعضای خانواده حبوبات  mg/kg 3/2 - 5/0 می باشد (Kabata-Pendias, 2010). گونه خارشتر مورد مطالعه در منطقه متعلق به خانواده حبوبات بوده و مقدار Mo موجود در اندام هوایی این گیاه عددی منطبق بر رنج گزارش شده در خانواده حبوبات است. بنابراین اگر چه مقدار این عنصر در گیاهان مورد مطالعه بیش از مقادیر موجود در خاک است ولی این گیاهان تنها Mo را به میزان نیاز خود برای رشد و متابولیسم طبیعی از خاک فراهم نموده​اند. احتمالا گیاهان با ترشح ترکیباتی که باعث افزایش اسیدیته خاک در محدودی ریزوسفر  شده فراهمی مولیبدن را بالا برده و توانسته اند از مقدار کم این عنصر در خاک ، نیازخود را به این ریز مغذی تامین نمایند. بدیهی است که برای نتیجه گیری صحیح در مورد نحوه رفتار جذبی گیاهان اطلاعاتی در مورد pH خاک، مقدار مواد آلی خاک و CEC خاک و .... لازم می باشد. 
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شکل 1- جذب مولیبدن توسط دو گونه گیاهی مورد مطالعه در مقایسه با خاک
. 
3-2- اسکاندیوم 
اسکاندیم فلزی نرم به رنگ سفید- نقره‌ای است که به دلیل خواص فیزیکی و شیمیایی، کمیاب بودن و سختی استخراج آن، گاهی به عنوان یکی از فلزات نادر در نظر گرفته می‌شود. این عنصر به دلیل سمی بودن باید دقت لازم را در هنگام استفاده از آن انجام داد.
این عنصر از لحاظ فراوانی در پوسته زمین بیست و ششمین عنصر و مقدار میانگین آن در پوسته زمین حدودmg/kg   11 است. همچنین میانگین این عنصر در خاک های جهان حدود mg/kg  7/11 گزارش شده است. بیشترین مقدار این عنصر در سنگهای آذرین مافیک حدود mg/kg 5-35 است. این عنصر در طبیعت به صورت 3+ تشکیل می شود که می تواند جایگزین [image: image3.png]Al3*
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 شود. این عنصر به دلیل کاربرد در صنعت اهمیت زیادی دارد. در محدوده​ی مورد مطالعه مقدار Sc تقریبا در تمام ایستگاه های نمونه برداری کمی بیشتر از این مقدار میانگین گزارش شده است (شکل 2). توانایی گیاه خارشتر در تمامی ایستگاه های نمونه برداری حدود 4-2 برابر مقدار موجود در خاک است بنابراین طبق تعاریف Baker این گیاه جزو گیاهان انباشتگر Sc معرفی می گردد. همچنین طبق تقسیم بندی Perel'man این گیاه جزو گیاهان با جذب قوی برای Sc طبقه بندی می​شود. مطابق مطالعات گذشته مقدار اسکاندیوم در گروه های مختلف گیاهی مقدار اندکی را شامل می شود. به عنوان مثال مقدار این عنصر در گیاهان عددی بین mg/kg  07/0 -005/ گزارش شده است (Laul et al., 1979) یا در مطالعات دیگر مقدار میانگین Sc در گیاهان عددی کمتر از mg/g 5 بیان شده است (Kabata-Pendias, 2010). این درحالی است که مقدار این عنصر در اندام هوایی گیاه خارشتر در 5 ایستگاه نمونه برداری عددی حدود mg/kg 50- 20 بوده است (شکل a2). گیاه سنبله ارغوانی نیز دارای عملکرد مطلوبی در جذب این عنصر می باشد بطوریکه از 5 ایستگاه نمونه برداری مقدار Sc در 3 ایستگاه از 5 ایستگاه نمونه برداری بیشتر از خاک است و مقدار آن در اندام هوایی این گیاه عددی mg/kg 45-4 بدست آمد (شکل b2).     
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       شکل 2- مقدارSc  در اندام هوایی a) گیاه خارشتر و b) گیاه سنبله​ی ارغوانی در مقایسه با خاک

3-3 کادمیوم
عنصر کادمیوم از جمله فلزات سنگینی می​باشد که امروزه به عنوان یک عامل مهم آلوده کننده محیط با سمیت بسیار بالا برای گیاهان و حیوانات به شمار می​آید. کادمیوم ازلحاظ ساختار یونی و شیمیایی شبیه به روی است ولی وابستگی کادمیوم نسبت به S بیشتر از Zn است. به همین خاطر در محیطهای اسیدی تحرک بیشتری دارد
1995)، Alloway (.  و به دلیل تحرک بالای این عنصر در خاک به راحتی توسط گیاهان جذب شده و به اندام هوایی منتقل میگردد (Sanita and Gabbrielli, 1999). با این وجود مطابق گزارشات منتشر شده مقدار Cd در حبوبات حدود mg/kg 46/0-08/0 می باشد و این مقدار در مورد حبوبات رشد یافته در مناطق معدنی حدود mg/kg 9/4 می باشد (Mathews and Thornton, 1980). متوسط Cd در پوسته زمین و نیز در میانگین جهانی خاک ها به ترتیب 1/0 و 4/0 mg/kg می باشد. در منطقه مورد مطالعه میانگین Cd موجود در نمونه های خاک حدود mg/kg 3/0-1/0 می باشد. در نقطه مقابل مقدار این عنصر در نمونه های گیاه خارشتر عددی بین mg/kg 8/1-6/0 و در نمونه های اندام هوایی گیاه سنبله ی ارغوانی mg/kg 4/1-01/0 می باشد. بنابراین به جز نمونه ی گیاه مربوط به جایگاه دوم در گیاه سنبله ارغوانی، در بقیه نمونه های گیاهی مربوط به هر دو گیاه مقدار عنصر Cd در اندام هوایی گیاهان مورد مطالعه بیشتر ازمقدار این عنصر در خاک است (شکل 3). در این میان عملکرد گیاه خارشتر در جذب Cd از نمونه های خاک بهتر از عملکرد گیاه سنبله ارغوانی است. 
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       شکل 3- مقدارCd  در اندام هوایی a) گیاه خارشتر و b) گیاه سنبله​ی ارغوانی در مقایسه با خاک

3-4 ضریب BAC
با توجه به نتایج به دست آمده از آنالیزهای نمونه خاک و گیاه، میانگین ضریب جذب زیست شناختی (BAC) برای سه عنصر مورد مطالعه در هر دو گیاه عددی بالاتر از یک می باشد به این ترتیب برای عناصر Mo، Sc و Cd این دو گیاه به عنوان گیاهیانی با جذب قوی در نظر گرفته می شوند هر چند که میانگین BAC برای Mo و Sc در گیاه خارشتر بالاتر بوده و این گیاه عملکرد بهتری را درجذب عناصر مذکور در خاک از خود نشان داده است. برعکس عملکرد گیاه سنبله​ی ارغوانی در جذب بیولوژیک Cd بهتر از گیاه خارشتر می باشد. بطوریکه میانگین BAC برای گیاه خارشتر و سنبله​ی ارغوانی به ترتیب 5/4 و 9/8 بدست آمد و گیاه سنبله​ی ارغوانی عنصر کادمیوم را به میزان دو برابر بیشتر از خارشتر جذب نموده است. 
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شکل 4- میانگین ضریب جذب زیست شناختی دو گونه گیاهی مورد مطالعه  برای سه عنصر MO، Sc و Cd  (mean±SE). 
نتیجه گیری 
با توجه به نتایج بدست امده دو گونه گیاهی خارشتر و سنبله​ی ارغوانی عملکرد خوبی در جذب عناصر مولیبدن، اسکاندیوم و کادمیوم از خود نشان دادند. به طوریکه در تمام استگاه های نمونه برداری مقدار عنصر در خاک بیشتر از مقدار آن در دو نمونه گیاهی مورد مطالعه بوده است و میانگین BAC برای هر سه عنصر در هر دو گیاه بزرگتر از واحد می باشد . بنابراین این دو گیاه برای عناصر مذکور به عنوان گیاهانی با جذب قوی تلقی میگردند. 
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