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چکیده
معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا در  42 کیلومتری شمال باختر تکاب (استان آذربایحان​غربی) واقع شده است. هدف تحقیق حاضر بررسی وضعیت آلودگی خاک و نقش گونه های گیاهی رشد یافته در محدوده معدن در جذب برخی فلزات سنگین سمی مانند آنتیموان، آرسنیک و جیوه می باشد. به منظور بررسی جذب این عناصر توسط گیاهان دم اسب، آلاله، شبدر، گون، نعنا و سنبل بیابانی، تعداد 20 نمونه گیاه و 8 نمونه خاک جمع آوری گردید. مطابق شاخص زمین انباشتگی معلوم شد که خاک​های منطقه مورد مطالعه از نظر آلودگی آرسنیک و آنتیموان در رده بالا تا خیلی بالا و از نظر جیوه در رده متوسط قرار می​گیرند. به علاوه با توجه به میزان عناصر در اندام هوایی گیاهان، این سه عنصر سمی توسط گیاهان مورد مطالعه از خاک به میزان متوسط ، ضعیف و بسیار ضعیف جذب شده​اند. این واقعیت می​تواند متاثر از pH خنثی محیط باشد زیرا عناصر آرسنیک، آنتیموان و جیوه در محدوده pH تقریبا خنثی خاک، غیر متحرک می​باشند و در نتیجه کمتر توسط گیاهان جذب می​شوند. 
کلیدواژه: معدن متروکه، آلودگی، گیاهان اجتنابگر، شاخص زمین​انباشتگی، ضریب جذب زیست​شناختی، آغ​دره.
Soil pollution in the downstream of Agh-Darreh Bala abandoned antimony mine, Takab (NW Iran) and investigation of ability of plant species grown in the area in absorbance of some toxic elements 
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Abstract
Agh-Darreh Bala abandoned antimony mine is located 42 km northwest of Takab city, West Azarbaijan province, NW Iran. The purpose of the present study is the investigation of soil pollution and the role of plant species growing in mining area in uptake of some toxic elements such as As, Sb and Hg. In order to the investigation of the elements uptake by Equisetum, Ranunculus, Trifolium , Astragalus, Mentha and Eremostachys, 20 plant samples with 8 soil samples were collected. According to the geo-accumulation index, it was found that the soils of studied area in terms of pollution level of As and Sb were strongly to extremely contaminated, and regarding Hg, the soils samples were moderately contaminated. Moreover, according to amounts of the elements in the shoots of the plants, the three toxic elements were absorbed moderate, weak and poorly by the plans from their soils. This can be affected by neutral pH of the environment because the elements of arsenic, antimony and mercury in soils with nearly neutral pHs are immobile and therefore are less absorbed by the plants. 
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مقدمه
معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا در 42 کیلومتری شمال باختر تکاب و بین مختصات جغرافیایی 46°, 55ʹ تا 47°, 15ʹ طول خاوری و 36°, 25ʹ تا 36°, 45ʹ عرض شمالی قرار دارد. کانسار طلای آغ دره که یک کانسار با تیپ کارلین است (رحیم​سوری، 1392) در 3 کیلومتری خاور معدن متروکه آنتیموان قرار دارد. اندیس جیوه شاخ-شاخ نیز در 2 کیلومتری شمال باختر معدن متروکه آنتیموان آغ دره بالا واقع است. محدوده مورد مطالعه از نظر تقسیمات کشوری در انتهای جنوب شرقی استان آذربایجان غربی واقع شده است. کارهای شدادی زیادی در جنوب روستاهای آغ​دره بالا شناسایی شده است (کانساران، 1371). 
آلودگی فلزات سنگین یکی از اساسی​ترین مشکلات زیست​محیطی است که جهان مدرن با آن روبرو است (نادری و همکاران، 1391). روش​هاي گوناگونی براي کاهش آلودگی آب و خاك وجود دارد: از جمله رایج ترین آن​ها می​توان به روش​هاي مهندسی مانند تصفیه پساب هاي صنعتی و روش​هاي زیستی مانند زیست​پالایی میکروبی اشاره کرد. البته روش​هاي مهندسی بسیار دشوار بوده و موجب آلودگی بخش دیگري از محیط زیست می​شود و همچنین این روش​ها از لحاظ اقتصادي هم مقرون به صرفه نیستند (زنگی آبادی، 1390). در فن​آوري استفاده از گیاهان برای پالایش (گیاه​پالایی)، از گیاهان سبز و ارتباط آنها با موجودات ذره بینی خاك براي کاهش آلودگی خاك و آبهاي زیرزمینی استفاده می​شود. این فن آوري می​تواند براي رفع هر دو نوع آلاینده آلی و معدنی به کار رود که این تکنولوژي شیوه​اي مناسب جهت از بین بردن فلزات سمی خاك بوده و به دلیل مقرون به صرفه بودن و مناسب بودن از نظر محیط زیست بسیار قابل توجه است (Milton, 2005; Mishra and Tripathi, 2009).
دربیشتر اکتشافات ژئوبوتانی توانایی گیاه در جذب عناصر به وسیله مقایسه میزان غلظت عنصر در گیاه نسبت به غلظت آن در خاک (محاسبه ضریب جذب زیست شناختی(Biological Absorption Coefficient) تعیین می شود. این ضریب عبارت است از BAC= Cp/Cs که در آن Cp مقدار عنصر در گیاه و Cs مقدار همان عنصر در خاک است (Kovalevsky, 1995).
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. همچنین Baker (1981) 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.  

در مورد توانایی گیاهان منطقه در جذب و حذف آلودگی های فلزات سنگین از خاک بررسی صورت نگرفته است. در این مقاله ضمن بررسی زمین شناسی محدوده معدن متروکه آنتیموان آغ دره بالا و آلودگی خاک منطقه، توانایی حذف فلزات سنگین توسط گیاهان رشد یافته در محدوده معدن و پایین دست معدن بررسی خواهد شد.
1- محدوده مورد مطالعه 
1-1 زمین​شناسی 
محدوده مورد مطالعه در زون ساختاری سنندج- سیرجان (Stocklin, 1968) و کمربند آتشفشانی ارومیه- دختر (1994 (Alavi, واقع شده است. این کمربند در نتیجه فرورانش به سمت شمال نئوتتیس در طول راندگی زاگرس ایجاد شده است  .(Stocklin, 1968; Alavi, 1994)باباخانی و قلمقاش (1374) معتقدند که بخش​های شمالی تکاب محل برخورد زون​های البرز- آذربایجان، ایران مرکزی و سنندج- سیرجان است. واحدهای سنگ​شناسی این محدوده بر اساس مطالعات چینه​شناسی از قدیم به جدید به شرح زیر می​باشند (شکل 1).

- شیل​های سیاه با رخنمون اصلی در امتداد و طرفین دره معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا.

- ماسه​سنگ​های قرمز سازند لالون که به صورت رخنمون​های جزئی در شمال و جنوب روستای آغ​دره وسط و شرق و جنوب روستای آغ​دره بالا دیده می​شود.

- کنگلومرای قرمز، ماسه​سنگ و رس سنگ سازند قرمز زیرین.

- تناوب مارن آهکی سبز متمایل به زرد تا خاکستری منتسب به اولیگو- میوسن (باباخانی و قلمقاش،1374).

-تناوب توف سبز تا خاکستری روشن(با ترکیب آندزیتی) و مارن خاکستری.

گدازه​های آندزیتی با بافت پورفیری به رنگ های سبز، قهوه​ای و گاه بنفش.

- آهک توده​ای به رنگ​های کرم، خاکستری تا قهوه​ای با میان​لایه​هایی از مارن سبز متمایل به زرد منتسب به میوسن زیرین.

- تناوب مارن و ماسه​سنگ​های قرمز منتسب به میوسن بالایی شکل گرفته​اند که دارای گسترش اصلی از شمال باختر تا جنوب خاور محدوده مورد مطالعه هستند.

از دیگر واحدهای سنگ​شناسی موجود در محدوده می توان به نهشته​های تراورتن، خاک​های سطحی و کشاورزی و آبرفت​های کواترنری اشاره کرد. از واحدهای آذرین نفوذی موجود نیز می توان به گرانیت تا گرانودیوریت موسوم به گرانیت آغ​دره با سن احتمالی ژوراسیک (خلقی خسرقی، 1370) اشاره کرد که رخنمون اصلی آن در مناطق شمال تا شمال باختر روستای آغ​دره بالا دیده می شود.
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شکل 1: نقشه راه های دسترسی و زمین شناسی محدوده معدنی آغ​دره تکاب.
1-2 پوشش گیاهی

منطقه شمال تکاب منطقه​ای کوهستانی و نسبتا سخت گذر با زمستان​های سرد و پوشیده از برف و تابستان های با آب و هوای معتدل است. پوشش گیاهی منطقه با توجه به میزان بارندگی نسبتا زیاد و شرایط آب و هوایی و نیز وجود لایه​های ضخیم خاک در محدوده، بسیار متنوع می​باشد. پوشش گیاهی عمدتا به صورت بوته و علفزار است و تنها در بخش​های محدودی که در امتداد دره​ها گسترش دارند، پوشش جنگلی را می​توان مشاهده نمود. طبق بررسی​ها و نمونه​گیری​های انجام شده تعداد 24 گونه گیاهی متعلق به 13 خانواده Asteraceae (تیره کاسنی)، Poaceae (تیره گندمیان)، Lamiaceae (تیره نعناع)، Plantaginaceae (تیره بارهنگیان)، Asparagaceae (تیره مارچوبه)، Iridaceae (تیره زنبق)، Ranunculaceae  (تیره آلاله)، Equisetaceae (تیره دم اسبیان)، Scrophulariaceae (تیره گل میمون)، Boraginaceae (تیره گاو زبانیان)، Apiaceae (تیره چتریان)،  Juncaceae (تیره بوریائیان) و Fabaceae (تیره حبوبات) شناسایی گردید. که از این میان با توجه به فراوانی گونه​های گیاهی شش جنس گیاهی که شامل گون (Astragalus sp.)، دم اسب ((Equisetum sp.، آلاله (Rununculus bulbosus)، نعناع ((Mentha، سنبل بیابانی (Eremostachys laciniata) و شبدر (Trifolium pratense) به عنوان گونه​های گیاهی مورد مطالعه انتخاب گردیدند.

2- روش مطالعه
 در این پژوهش پس از بررسی​های زمین​شناسی و گیاه​شناسی، شش گونه گیاهی از بین گونه​های متعدد گیاهی موجود در منطقه انتخاب گردید. نمونه​گیری از هر شش گونه گیاه و خاک موجود در زیر پوشش گیاهی در هر ایستگاه نمونه​برداری در غالب شبکه تصادفی در امتداد دره معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا و پایین دست معدن متروکه در راستای جنوب غرب به شمال شرق صورت پذیرفت (شکل 1). در نهایت تعداد 8 نمونه خاک و 20 نمونه گیاه متعلق به شش گونه گیاهی با مشخص کردن مختصات محل نمونه​برداری جمع​آوری و در کیسه​های مربوطه قرار داده شده و کدگذاری شدند. نمونه خاک در هر ایستگاه از عمق 30-10 سانتی​متری (بر اساس عمق نفوذ ریشه گیاه) برداشت شده​اند. مراحل آماده سازی نمونه​های خاک و گیاه در آزمایشگاه ژئوشیمی گروه زمین​شناسی دانشگاه ارومیه انجام شد. برای جلوگیری از تاًثیر رطوبت و دما در تخریب بافت گیاهی، نمونه​ها به صورت جداگانه درون کیسه​هایی قرار گرفتند و ظرف مدت کمتر از 72 ساعت، آماده​سازی شده و به آزمایشگاه ارسال شدند. برای آماده​سازی نمونه​های گیاهی ابتدا نمونه​های گیاهی به وسیله آب شهری و سپس آب مقطر شستشو شده و سپس در دمایºC  30-28 به دور از نور مستقیم خورشید خشک گردیدند. در مرحله بعد، اندام هوایی نمونه​های گیاهی به وسیله قیچی باغبانی جدا و متعاقباً در آسیاب پودر گردید و از الک 200 مش عبور داده شد و جهت ارسال به آزمایشگاه با کد مربوطه آماده​سازی نهایی شد. نمونه​های خاک پس از خشک نمودن کامل در دمای اتاق و جدایش ریشه​های گیاهی درون هاون چینی کاملاً پودر و از الک 200 مش عبور داده شدند. جهت کنترل دقت و صحت آنالیزهای شیمیایی، نمونه​های اولیه گیاه و خاک به آزمایشگاه زرآزما- تهران و نمونه​های اصلی به شرکت خدمات شیمیایی و آزمایشگاهی شایان- مازندران برای انجام آنالیز به روش ICP-MS ارسال گردیدند.
بحث
1- ارزیابی آلودگی خاک محدوده مورد مطالعه
در این پژوهش از معیار شاخص زمین انباشتگی جهت بررسی سنجش میزان آلودگی خاک به فلزات سنگین استفاده شد. شاخص زمین انباشتگی (Geo-accumulation index) که توسط مولر معرفی شده است (Muller, 1969)، شاخصی است که می​تواند درجه آلایندگی خاک را تعیین کند و از رابطه زیر محاسبه می​شود:

Igeo= log2 (Cn/1.5Bn)
بر اساس شاخص زمین انباشتگی مولر، Cn غلظت عنصر مورد نظر در خاک و Bn مقدار زمینه زمین شیمیایی عناصر در رسوبات رسی (با در نظر گرفتن متوسط شیل ارائه شده توسط Turekian and Wedepohl, 1961) می باشد. ضریب 5/1 جهت در نظر گرفتن تغییرات طبیعی مقدار عناصر در محیط و نیز تاثیر اندکی که ممکن است از فعالیت​های انسانی ناشی شده باشد در نظر گرفته شده است. بر اساس این شاخص، خاک​ها در 7 گروه مختلف به صورت زیر طبقه بندی شده است (Muller, 1969):

Igeo≤0 (غیر آلوده)، 0>Igeo>1 (غیر آلوده تا آلودگی متوسط)، 1>Igeo>2 (آلودگی متوسط)، 2>Igeo>3 (آلودگی متوسط تا بالا)، 3>Igeo>4 (آلودگی بالا)، 4>Igeo>5 (آلودگی بالا تا خیلی بالا)، 5>Igeo>6 (آلودگی خیلی بالا).
جدول1- نتایج محاسبه Igeo خاکها در محل ایستگاه های نمونه برداری در معدن و پایین دست معدن معدن متروکه آنتیموان آغ دره بالا

	Station
	Igeo classes (As)
	Igeo classes (Sb)
	Igeo classes (Hg)

	ایستگاه 1
	>5
	>5
	>5

	ایستگاه 2
	>5
	5
	2

	ایستگاه 3
	>5
	5
	3

	ایستگاه 4
	>5
	5
	2

	ایستگاه 5
	4
	>5
	2

	ایستگاه 6
	5
	5
	2

	ایستگاه 7
	5
	>5
	2

	ایستگاه 8
	>5
	>5
	2


بر اساس شاخص زمین انباشتگی بالاترین شدت آلودگی خاک​ها به نمونه خاک ایستگاه 1 تعلق دارد که متاثر از معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا می​باشد. بر اساس محاسبات انجام شده شدت آلودگی As و Sb خاک​های معدن متروکه آنتیموان آغ دره بالا و پایین دست معدن متروکه، در رده بالا تا خیلی بالا قرار گرفته است. نتایج شاخص انباشتگی برای Hg نشان داد که اکثر نمونه ها در رده آلودگی متوسط قرار دارند. 
2- جذب عناصر توسط گیاهان مورد مطالعه
2-1 آنتیموان(Sb)
آنتیموان از عناصر غیر ضروری برای جانداران می​باشد که  دارای اثرات سمی متفاوتی در گیاهان است و عملکرد بیولوژیکی شناخته شده​ای ندارد. آنتیموان برای گیاهان ضروری نیست، اما در صورت وجود فرم​های محلول آن در محیط کشت به آسانی توسط گیاهان جذب می​شود. طبق منابع میانگین آنتیموان موجود در پوسته زمین و نیز میانگین آنتیموان گزارش شده برای خاک های جهان به ترتیب mg/kg 2/0 و 7/0 می​باشد. طبق نتایج به دست آمده از آنالیزهای محدوده معدن، مقدار میانگین آنتیموان در خاک​های منطقه مورد مطالعه حدود 75/137mg/kg تعیین گردید. طبق گزارشات Bowen در سال 1979 مقدار میانگین آنتیموان در گیاهان حدود 60 میکروگرم بر کیلوگرم می​باشد (Bowen, 1979). با در نظر گرفتن مقادیر گزارش شده برای آنتیموان، هر شش گونه گیاهی مورد مطالعه نسبت به جذب آنتیموان عملکرد مطلوبی داشته​اند. بیشترین مقدار آنتیموان در گونه گیاهی گون (1.5 mg/kg) جذب شده است. میانگین ضریب جذب زیست​ شناختی برای آنتیموان در دم اسب و آلاله 006/0، در شبدر و پونه 007/0 در نعناع 004/0 و در گون 01/0 به دست آمد (شکل 3). بر پایه طبقه​بندی Perel'man (1966)، آنتیموان در گونه گیاهی گون ضعیف و در دیگر گونه​های گیاهی بسیار ضعیف جذب شده است. با توجه به نتایج به دست آمده گونه​های گیاهی مورد مطالعه در مورد جذب آنتیموان به صورت گیاهان اجتنابگر در منطقه رفتار می​کنند و تنها می توان گونه گیاهی آلاله را به عنوان گیاه معرف برای آنتیموان معرفی کرد. 
2-2 آرسنیک  (As)
بعضی از گونه​های گیاهی توانایی عالی برای تجمع آرسنیک دارند و اغلب گیاهان راهنمایی​های مفیدی برای جستجوی ژئوشیمیایی مواد معدنی در زیر زمین را نشان می​دهند. مقدار آرسنیک در گیاهان تغذیه​ای بسیار متفاوت است و معمولا در محدوده g/kgµ  60-10 می باشد. جذب بیش از حد آرسنیک در هر دو فرم آرسنیت و آرسنات برای گیاهان سمی است (Mukherjee and Bhattacharya, 2001). طبق گزارشات متوسط مقدار آرسنیک در پوسته زمین و نیز متوسط مقدار آن در خاک​های جهان به ترتیب 2 و  7 mg/kg باشد. این در حالی است که مطابق نتایج به دست آمده از نمونه​های خاک منطقه مورد مطالعه، میزان آرسنیک در این نمونه​ها از mg/kg 2602 -288 متفاوت می​باشد. میزان میانگین BAC برای عنصر آرسنیک در گون، شبدر و آلاله 02/0، در پونه 004/0، در دم اسب 01/0 و در نعناع 03/0 به دست آمد (شکل 3). بر اساس تقسیم​بندی Perel'man، آرسنیک در گونه گیاهی پونه بسیار ضعیف و در دیگر گونه های گیاهی ضعیف جذب شده است. رفتار گونه​های گیاهی نسبت به عنصر آرسنیک اجتنابگر می باشد. 
2-3 جیوه (Hg)
گیاهان توانایی متفاوتی در جذب جیوه دارند و هنگام رشد در محیط آلوده می​توانند غلظت​های بالایی را تحمل کنند. به نظر می​رسد گیاهان به راحتی جیوه محلول را جذب می​کنند. شواهدی وجود دارد که افزایش جیوه در خاک باعث افزایش جیوه در ریشه گیاهان و انتقال آن به بخش های دیگر گیاهان می​شود (Siegel and Siegel, 1988). جیوه از عمده عناصر سمی می​باشد، عامل بسیاری از بیماری​ها بوده و بیشتر از یک قرن است که به عنوان آلاینده محیط زیست شناخته می​شود. متوسط جیوه در پوسته زمین و نیز متوسط جهانی آن در خاک​ها به ترتیب mg/kg 07/0 و 1/1تخمین زده شده است(Kabata-Pendias, 2010). مقدار جیوه موجود در خاک​های محدوده مورد مطالعه از mg/kg 60/0 تا 15 متفاوت می باشد. بیشترین مقدار جیوه در گیاه شبدر (mg/kg 67/0) وجود دارد. میانگین جذب زیست​شناختی برای عنصر جیوه  در پونه و شبدر 19/0، نعناع 07/0، گون 14/0، آلاله 15/0 و دم اسب 25/0 است (شکل 3). بر پایه دسته​بندی Perel'man، جیوه در گونه گیاهی نعناع ضعیف و در دیگر گونه​های گیاهی به طور متوسط جذب شده است. با توجه به سطح جذب این عنصر توسط گونه های گیاهی مورد نظر، گونه های گیاهی گون، آلاله و شبدر می توانند به عنوان یک معرف احتمالی برای عنصر جیوه مطرح باشند، زیرا با افزایش غلظت جیوه در خاک، غلظت جیوه در گیاهان مورد نظر نیز افزایش می یابد. رفتار گونه های گیاهی پونه، دم اسب و نعناع نسبت به جذب جیوه اجتنابگر می باشد.
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شکل2: نمودار جذب آرسنیک، آنتیموان و جیوه توسط گونه های گیاهی مورد مطالعه نسبت به خاک
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شکل 3: نمودار ضریب جذب بیولوژیک شش گونه گیاهی برای عناصر آرسنیک، آنتیموان و جیوه (mean±SE)
نتيجه گيری
 
میانگین غلظت فلزات سنگین آرسنیک، آنتیموان و جیوه در محدوده مورد مطالعه بیشتر از حداکثر غلظت قابل قبول در زمین​های کشاورزی برابر استانداردهای سایر کشورها است. مقادیر شاخص زمین​انباشتگی برای آنتیموان و آرسنیک در تمام نمونه​های خاک ( به جز نمونه خاک ایستگاه 5) از 4 بیشتر بوده که نشان​دهنده آلودگی بالا تا خیلی بالا می​باشد ولی این شاخص برای جیوه کمتر بوده و خاک​های منطقه از نظر آلودگی جیوه در رده متوسط قرار می​گیرند. ضریب جذب زیست​شناختی هر شش گونه گیاهی مورد بررسی در منطقه مورد مطالعه برای عناصر آرسنیک و آنتیموان ضعیف و یا بسیار ضعیف می​باشد. اما ضریب جذب زیست​شناختی جیوه در گونه​های گیاهی متوسط می​باشد. می​توان گفت در مورد جذب آرسنیک و آنتیموان همه گونه های گیاهی مورد مطالعه و در مورد جیوه گونه های گیاهی دم اسب و نعناع به عنوان اجتنابگر عمل کرده​اند. گونه های گیاهی گون، آلاله و شبدر در مورد جذب جیوه به عنوان معرف عمل کرده اند. در ارتباط با تشکیل زهاب اسیدی معدن در محدوده معدن متروکه آنتیموان آغ​دره بالا با توجه به کانی​شناسی شیل​های سیاه به نظر می​رسد زهاب اسیدی به طور مقطعی شکل گرفته باشد ولی وجود سنگ​های از نوع مارن آهکی در کمر بالا و پایین شیل​های سیاه باعث خنثی شدن pH  اسیدی زهاب شکل گرفته شده​اند. از آنجا که عناصر موجود تحت شرایط اسیدی ضعیف، خنثی و اندکی قلیایی غیر متحرک بوده​اند در نتیجه کمتر توسط گیاهان جذب شده​اند.  
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