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ارزیابی آلودگی فلزات سنگین در رسوبات رودخانه زرشوران ناشی از فعالیت​های نوین معدنکاری مرتبط با کانسار زرشوران
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چکیده فلزات سنگین از آلاینده​های پایدار و بادوام محیط زیست به شمار می​آیند و مانند آلوده کننده​های آلی از طریق شیمیایی یا فرآیندهای زیستی به راحتی در طبیعت تجزیه نمی​شوند. این فلزات در مقادیر کم و به صورت طبیعی برای بدن انسان و محیط ضروری است ولی در غلظت​های زیاد که بر اثر فعالیت​های انسانی به محیط زیست وارد می​شود، می​تواند خطرات زیست محیطی بسیاری را ایجاد کند. بنابراین در این پژوهش به آلودگی​های ایجاد شده در اثر فعالیت​​های معدن زرشوران می​پردازیم و در این بین غلظت فلزات سنگین نظیر آرسنیک، آنتیموان، سرب، نیکل، روی و منگنز در 16 نمونه​ای که از رودخانه زرشوران در اطراف معدن و دو روستای زرشوران و یار​عزیز مورد بررسی قرار گرفت. نتایج تحلیل آنالیزها با استفاده از درون​یابی به وسیله نرم افزار  GISو تحلیل​های آماری با استفاده از نرم افزار SPSS نشان میدهند که غلظت فلزات سنگین از جمله آرسنیک، نیکل و روی به علت فعالیت معدنکاری بر روی طاقدیس ایمان خان و شیب زیاد این منطقه بالا می​باشد.  
کلیدواژه: فلزات سنگین، آلودگی رسوبات، اثرات زیست محیطی، زرشوران. 
Evaluation of heavy metal contamination in Zarshuran river sediments due to new mining activities related to Zarshuran ore deposit
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Abstract
Heavy metals are considered as enduring and durable pollutants in the environment and like organic pollutants are not easily decomposed in nature through chemical or biological processes. These metals are essential for humans and the environment in small amounts and naturally, but at high concentrations that enter into the environment through human activities, can create many environmental hazards. Therefore, in this research, pollution caused by Zarshuran mine activities is investigated, in the meanwhile, concentrations of heavy metals such As, Sb, Pb, Ni, Zn and Mn were investigated in 16 samples from the Zarshuran river around the mine and both villages of Zarshuran and Yaraziz. The analytical analyzes results were analyzed using GIS software and analyzed by SPSS software. The concentration of heavy metals such as AS, Ni and Zn, due to the mining activity on the altar of Iman Khan and the slope. 
Key words: Heavy metals, sediment pollutions, evaluation environmental, Zarshuran.
مقدمه
فلزات در بین عناصر شیمیایی، بزرگترین گروه را تشکیل​ می​دهند. فلزات سنگین در هوا، خاک و آب آشامیدنی به مقدار زیادی وجود دارند. این عناصر تقریبا در هر جایی از زندگی مدرن، در مصالح ساختمانی تا لوازم آرایشی، دارو، غذا و سوخت  حضور دارند (Goyer, 1996). آلودگی​های ایجاد شده براثر فلزات سنگین در آب و خاک تهدید جدی برای سلامت انسان​ها و بهداشت محیط زیست می​باشند. فلزات سنگین یک طبقه خاصی از عناصر فلزی هستند. بدن انسان نیاز به مقدار کمی از فلزات سنگین مانند روی، مس، آهن و کبالت دارد، اما این فلزات در مقادیر زیاد می​توانند خطرناک باشند. سایر فلزات سنگین مانند جیوه، سرب، آرسنیک و کادمیوم هیچ مزیت شناخته شده​ای ندارند و تجمع آنها در بدن انسان در طول زمان می تواند موجب بیماری​های خطرناک و حتی مرگ زودرس شود. سنگ​های آهکی، ماسه سنگ​ها و باطله​هایی که در نزدیکی منطقه معدن انباشته میشوند، به عنوان منابع اصلی فلزات سنگین در محیط زیست در نظر گرفته می​شوند؛ و در صورتی که رسوبات حاوی سولفید​ها، به عنوان مثال پیریت، در تماس با اکسیژن و آب قرار گیرند، باعث اسیدی شدن بیشتر محیط و تغییر شکل سولفیدها می​شود که موجب تحرک عناصری مانند منگنز، آهن، روی، مس و کادمیوم می​شود ( .(Singo, 2013از آنجایی که رسوبات بستر و مواد معلق در آب رودخانه​ها، محل اصلی دریافت و انباشت آلاینده​ها در محیط آبی محسوب می​شوند؛ به همین علت از نظر اقتصادی، بهداشتی و اکولوژیکی حائز اهمیت هستند (رضایی،1380). 

در این پژوهش سعی شده به اثرات زیست محیطی و آلودگی معدن طلا-آرسنیک​دار زرشوران، که به عنوان بزرگترین معدن طلای ایران شناخته شده است، پرداخته شود. تاریخچه معدنکاری در کانسار زرشوران و معدنکاری پلاسر در رودخانه زرشوران به صدها سال باز می گردد، اما بیشتر فعالیتهای معدنی و ذخیره سازی باطله​ها، به علت افزایش نیازهای بشر و همچنین توان بهره​بردای از منابع به روشهای جدید، مربوط به چند دهد گذشته است. 
زمین شناسی منطقه تکاب
در منطقه زرشوران، انواع سنگ​های رسوبی، دگرگونی و آذرین رخنمون دارند که سن تقریبی آنها به پرکامبرین پسین تا کواترنر مربوط میشود. به لحاظ ساختاری این منطقه در زون دگرگونی سنندج-سیرجان و ایران مرکزی قرار میگیرد و متشکل از سنگ​های پرکامبرین و پالئوزوئیک و سنگ​های آتشفشانی-رسوبی که به دوره الیگومیوسن مربوط می​شود، است (رضایی،1380). همچنین براساس تقسیمات زمین​شناسی ساختاری ایران (نبوی، 1355) این منطقه جزء زون البرز-آذربایجان می​باشد. معدن زرشوران در فاصله 8 کیلومتری شمال روستای زرشوران و در 42 کیلومتری شهرستان تکاب قرار گرفته است. ارتفاع متوسط این منطقه از سطح دریا 2400 متر، با توپوگرافی شدید می​باشد، که با توجه به اختلاف آشکار ارتفاع در این ناحیه، دره​​های پرشیب به دلیل وجود آب​های سطحی و چشمه​ها، از پوشش گیاهی بالایی برخوردار می​باشد. محدوده معدن بخشی از یال جنوب غربی طاقدیس ایمان خان است که عمدتا شامل کوه​های متوالی به همراه دره​های تقریبا عمیق V شکل میباشد. همچنین این منطقه تحت تاثیر فعالیت​های تکتونیکی، ولکانیکی که عمدتا به صورت توده​​​های بزرگی از کوارتز پورفیری تا ریولیت و عملکرد سیالات گرمابی که در محدوده رخنمون دارند، است. سن مجموعه شیست​های دامنه جنوبی ایمان خان از توف ریولیتی، کوارتز پورفیری، ریولیت، ماسه​سنگ، دولومیتها و شیل​های قرمز رنگ که در بالای واحد زرشوران قرار دارند (Mohajer et al., 1989). آهک چالداغ و واحد بالایی زرشوران که از لحاظ لیتولوژی از شیل​های سیاه به همراه میان​لایه​های کربنات که کانسار زرشوران را در ​بر میگیرد (موسوی، 1395)، همگی به پرکامبرین مربوط می​شود. 
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شکل 1: موقعیت زمین​شناسی و منطقه تکاب، معدن طلا-آرسنیک​دار زرشوران.
مواد و روش​ها
به منظور تعیین غلظت عناصر سمی و سنگین از جمله آرسنیک و آنتیموان در منطقه زرشوران، نمونه های رسوبی از بستر رودخانه زرشوران، در نزدیکی معدن برداشته شد که به شرح زیر می​باشد. نمونه برداری در تابستان سال 1396 از رسوبات بستر رودخانه زرشوران در اطراف معدن و انشعابات رودخانه در دو روستای زرشوران و یار​عزیز انجام شد و در نهایت تعداد 6 نمونه از بستر شاخه اول رودخانه زرشوران، 2 نمونه از شاخه دوم و یک نمونه از شاخه سوم، تعداد 2 نمونه از انشعابات رودخانه در روستای زرشوران که مورد استفاده کشاورزان و دام و طیور بود، 3 نمونه از روستای یار​عزیز و همچنین از رسوبات بستر رودخانه در نزدیکی پرورش ماهی و آبشار قینرجه، برداشته شد. جهت خشک کردن رسوبات، نمونه​ها در آزمایشگاه توسط دستگاه آون با دمای50 درجه سانتیگراد به مدت 24 ساعت قرار داده شد و جهت تعیین غلظت فلزات سنگین به وسیله دستگاه ICP-OES به آزمایشگاه شرکت تحقیقات فرآوری مواد معدنی ایران (ایمیدرو) ارسال گردید. در این پژوهش سعی شده تا غلظت عناصر مهم مانند آرسنیک، آنتیموان، روی، سرب، نیکل، منگنز بررسی شود. موقعیت منطقه زمین​شناسی در شکل 1 آورده شده است. همچنین نتایج آنالیزها به سیله نمودار همراه با استاندارد کیفیت رسوب آمریکاNOAA  (ERM) و  CVRLدر شکل 2 آورده شده است. 
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شکل2:  نتایج آنالیز نمونه های رسوب با دستگاه ICP-OES جهت تعیین غلظت برخی فلزات سنگین.

بحث 
با​​​ توجه به توپوگرافی خاص منطقه تکاب، وجود رودخانه زرشوران در بالادست معدن و سابقه​ی طولانی معدنکاری، موجب شده آلودگی​های عناصر ردیاب از طریق عوامل طبیعی (رودخانه و شیب توپوگرافی) به سمت پایین دست منتقل شود و این روند با دخالت​های انسانی، مانند فعالیت​های معدنی، به خصوص در سال​های اخیر، تشدید شده است. سنگ معدن آرسنیک عمدتا از اورپیمنت و رآلگار، که با مقدار کمی از مواد معدنی Sb، Hg، T1، تشکیل شده است، رودخانه زرشوران از لحاظ غلظت آرسنیک و آنتیموان در مقایسه با برخی نقاط جهان بسیار آلوده می​باشد (مدبری و مر، 1381). مطالعات انجام شده توسط مدبری و مر نقش کانسار زرشوران را از دیدگاه زیست محیطی و توان آلایندگی کانی​ها به عنوان منبع آلاینده های فلزی نشان می​دهد که در این بین کانی اورپیمنت با ۶۱ درصد آرسنیک در ترکیب شیمیایی خود (مر و مدبری، ۱۳۸۱)، و در درجه بعدی رآلگار (AsS) اهمیت ویژه​ای از دیدگاه زیست محیطی دارند. از این رو نقشه​های پهنه​بندی برای برخی فلزات سنگین با استفاده از  روش درون​یابی نرم افزار GIS 10.3 در شکل 3 ترسیم شد، همانطور که در این شکل نشان داده شده، آرسنیک، آنتیموان، روی و نیکل در نزدیکی معدن غلظت بالایی دارند، غلظت سرب و منگنز در ایستگاه Zm که به پرورش ماهی مربوط می​شود، غلظت بالایی دارند. 
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شکل 3: نقشه های پراکندگی آلودگی فلزات سنگین ( (As, Sb, Pb, Zn, Mn, Ni
تجزیه و تحلیل​های آماری

نتایج (غلظت فلزات سنگین) به دست آمده به وسیله دستگاه ICP-OES، با استفاده از نرم افزارSPSS​ 24  مقدار شاخص زمین​انباشت به دست آمد که مقادیر طبقه بندی کیفیت رسوبات براساس شاخص تجمع ژئوشیمیایی مولر در شکل4 نشان داده شده است، نتایج حاصل از این شاخص، نشان میدهدکه بیشترین آلودگی در ایستگاه​های نمونه​برداری به وسیله عنصر آرسنیک و آنتیموان می​باشد، مطابق روند شاخص​ تجمع ژئوشیمیایی، درجه آلودگی رسوبات نسبت به عناصر به این صورتAs > Sb > Zn > Pb >Mn  می​باشد.

نتایج آمار توصیفی که شامل: مقادیر میانگین، کمینه، بشینه برای عناصر می​باشد، نیز ترسیم شد (جدول2).  

Igeo = Log2 (Cn/1.5*Bn)
همچنین جهت تعیین پتانسیل آلودگی رسوبات به عناصر سنگین، از فاکتور آلودگی Cf استفاده شد، در این مورد از تقسیم غلظت عناصر در ایستگاه​ها بر مقدار طبیعی (میانگین عنصر مورد نظر در پوسته زمین) می​توان مقدار آلایندگی رسوبات را به دست آورد.   
Cf = Cn/Bn

فاکتور آلودگی به چهار گروه دسته بندی می شود: 1> Cf آلودگی کم، 3 > Cf ≤ 1 آلودگی متوسط، 6 > Cf ≤ 3 آلودگی قابل توجه، >​6 Cf آلودگی بسیار زیاد می​باشد؛ فاکتور آلودگی برای عناصر آرسنیک، آنتیموان و روی در محدوده آلودگی بسیار زیاد، سرب در محدوده​های آلودگی بسیار زیاد -آلودگی متوسط، نیکل در محدوده آلودگی کم و غلظت منگنز در همه ایستگاه​ها به جز ایستگاه (Zm) که در محدده آلودگی قابل توجه قرار میگیرد، همگی در محدوده آلودگی کم قرار میگیرند. مقدار میانگین فلزات سنگین در پوسته زمین (کلارک عناصر) آرسنیک، آنتیموان، سرب، روی،  نیکل و منگنز به ترتیب 8/1 ،2/0 ، 13، 70، 75 ،950 می​باشد. 
با جمع کردن فاکتور آلودگی برای هر عنصر، می​توان درجه آلودگی را به دست آورد. 

Cd = Σ Cf
در صورتیکه   8>  Cd درجه آلودگی کم ،16  > Cd ≤ 8 درجه آلودگی متوسط ، 32 > Cd ≤ 16 درجه آلودگی قابل توجه، 32 < Cd درجه آلودگی بسیار زیاد می​باشد. نتایج حاصل از درجه آلودگی برای هر کدام از عناصر به این صورت می​باشد: آرسنیک 78/738، سرب 04/14، روی 79/16، نیکل 92/0، منگنز 30/1، آنتیموان 7/448. همانطور که مشاهده میکنید درجه آلودگی آرسنیک و آنتیموان در محدوده آلودگی بسیار زیاد، روی در محدوده آلودگی قابل توجه، سرب در محدوده آلودگی متوسط و منگنز و نیکل در محدوده درجه آلودگی کم قرار میگیرند.    
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شکل 3. نمودار جعبه​ای : شاخص ژئوشیمیایی Igeo برای نمونه های رسوبات.
: Igeoشاخص تجمع ژئوشیمیایی و یا شاخص شدت آلودگی در رسوبات.
 : Cnغلظت ماده آلاینده در رسوبات با قطر کمتر از 63 میکرون.

Bn: میانگین غلظت عناصر در پوسته زمین (کلارک عناصر). 
ضریب 5/1 جهت تصحیح غلظت اولیه رسوبات به دلیل تاثیر عوامل زمینی اعمال شده است.  شاخص ژئوشیمیایی مولر به 7 گروه تقسیم میشوند که شامل: Igeo >0  غیر آلوده، ≤ 1 Igeo >  0 غیر​آلوده تا آلودگی متوسط، ≤ 2 Igeo > 1آلودگی متوسط، ≤ 3 Igeo >  2آلودگی متوسط تا آلودگی زیاد،≤ 4  Igeo >  3آلودگی زیاد،≤ 5  Igeo >  4 آلودگی زیاد تا به​ شدت آلوده و ≤ 6 Igeo >5 به​ شدت آلوده می​باشد. 

همانطور که در نمودار جعبه​ای مشاهده میکنید عنصر آرسنیک و آنتیموان غلظت زیادی دارند و در محدوده به شدت آلوده ، سرب در محدوده با آلودگی متوسط و عنصر روی در محدوده آلودگی متوسط تا زیاد قرار میگیرند؛ همچنین در این مقاله از شاخص  TUI(شاخص سمیت) نیز استفاده شده است که یه شرح زیر می​باشد: 

 TUI = [M1] / [ERM1] + [M2] / [ERM2] +.......... + [Mi] / [ERMi]
[Mi]: غلظت مشاهده شده از فلز i 
 : [ERMi] مقادیر ERM (استاندارد کیفیت رسوب آمریکا (NOAA فلز i 
در​صورتیکه مقدار  [M1] / [ERM1]برای هر عنصر بیشتر از یک باشد، احتمال سمیت نسبت به آن عنصر در رسوب زیاد است. و استفاده از این شاخص به عنوان مقیاسی از آلودگی برای فلزاتی که دارای غلظت بیشتر از آستانه هستند، مناسب میباشد. در این مقاله شاخص سمیت محاسبه شده برای عنصر آرسنیک همگی به جزء ایستگاه (YZ-S04) بیشتر از یک می​باشد، در مورد عنصر روی به جز نمونه ZR2-S02 و نمونه​هایی که از روستای یار​عزیز برداشته شد، همگی بزرگتر از یک هستند. بر اساس نتایج  به دست آمده، مشخص شد که میزان فلزاتی همچون آرسنیک، آنتیموان، سرب، روی، نیکل، منیزیم و منگنز در رودخانه زرشوران غلظت بالایی دارند که هر کدام از این فلزات اثرات زیست محیطی خاص خود را دارند.  

جدول 2: نتایج آمار توصیفی فلزات آرسنیک، آنتیموان، سرب، روی، نیکل و منگنز
	Std. Deviation
	Std. Error
	Mean
	Max
	Min
	Sample no.
	

	1301
	325.5
	1329
	3798
	41
	16
	As

	278
	69.5
	182
	1183
	 25
	16
	Pb

	965
	241.28
	1175
	2924
	68
	16
	Zn

	31.97
	7.99
	69
	137
	30
	16
	Ni

	786
	196.52
	1243
	3847
	490
	16
	Mn

	71.06
	17.76
	89.75
	219
	19
	16
	Sb


اثرات زیست محیطی فلزات سنگین مورد مطالعه
با توجه به غلظت فلزات سنگین در معدن طلای زرشوران، اهمیت بررسی و آگاهی از اثرات زیست محیطی این فلزات دوچندان میشود. هوازدگی باطله​های معدنی می​تواند غلظت عناصر ردیاب را در پایین دست معدن افزایش دهد (Modabberi and Moore, 2004).
آرسنیک: انسانها بیشتر از طریق مصرف غذا در معرض خطر قرار میگیرند، اما منابع دیگر شامل آب آشامیدنی، خاک، هوای محیطی هستند. اثرات ورود این عنصر به بدن انسان، بیشتر درکلیه​ها، کبد، ریه​ها، طحال و پوست در عرض 24 ساعت دیده می​شود (1988،(WHO. مصرف آب آشامیدنی با غلظت بسیار زیاد آرسنیک به عنوان یک عامل افزایش خطر ابتلا به سرطان در اندام​های داخلی مثل مثانه، کبد و ریه​ها در نظر گرفته شده است (1988،WHO ؛  2007a،ATSDR). غلظت بالای این عنصر باعث ایجاد یک سری مشکلات زیست محیطی از جمله: سرطان​های پوستی، سرطان​های (مثانه، کلیه​ها و ریه ها)، اثرات عصبی، بیماری​های قلبی​​_عروقی و.... میشود. غلظت بالای این عنصر باعث ایجاد یک سری مشکلات زیست محیطی از جمله: سرطان​های پوستی، سرطان​های ( مثانه، کلیه​ها و ریه​ها)، اثرات عصبی، فشار​ خون​بالا، دیابت و بیماری​های قلبی- عروقی می​شود (Modabberi and Moore, 2004).
سرب: این عنصر در کلیه​ها، کبد، استخوان و طحال تجمع می​یابد؛ همچنین موجب بیمار​ی​های معده​ای و روده​ای، کلیوی، آسیب به سیستم عصبی، سیستم ایمنی، از بین رفتن حافظه،اختلالات مفصلی و عضلانی  میشود (بنی اردلان، 1391). قرار گرفتن در معرض غلظت بسیار زیاد این عنصر، می​تواند باعث استفراغ، اسهال، تشنج، کما و حتی مرگ شود (2007 Health Canada,).
روی: یکی از عناصر ضروری بدن انسان به شمار می​آید، این عنصر به میزان زیادی در سراسر جهان یافت  می​شود، اثرات مقادیر زیاد این عنصر در بدن انسان شامل: تهوع و استفراغ، سردرد، سرطان بینی و ریه​ها، آسم، استفراغ، اسهال، هیپوگلیسمی،تضعیف سیستم ایمنی، اختلال رشد و.... را ایجاد می​کند.
نیکل: ممکن است یک عنصر ضروری در انسان باشد (Environment Canada & Health Canada, 1994a). قرار گرفتن در معرض سطح بالایی از این عنصر بر حسب نوع نیکل می​تواند مشکلات خاص خود را به وجود آورد. به عنوان مثال انواع نیکل (اکسید، سولفور و محلول نیکل) به دلیل نگرانی در رابطه با سرطان​زایی بودن، به عنوان سمی در نظر گرفته شد، همچنین​ موجب هیپوگلیسمی، آسم، حالت تهوع، سردرد، سرطان بینی و ریه​ها را ایجاد می​کند. 
منگنز:  غلظت این عنصر در محیط بیشتر در اثر فعالیت​های انسانی افزایش می​یابد. مهم​ترین تاثیر منگنز بر دستگاه تنفس و مغز می​باشد، علائم مسمومیت توسط این عنصر شامل: توهم، آسیبهای عصبی، فراموشی ضعف عضلات، کم​خوابی و کسالت و سردرد می​باشد (میرزایی، 1394). 
نتيجه گيري 
در این پژوهش از شاخص ژئوشیمیایی مولر، شاخص فاکتور آلودگی و درجه آلودگی جهت تعیین عناصر سنگین استفاده شد؛ که نتایج این شاخص​ها نشان داد که بیشترین آلودگی مربوط به عناصر آرسنیک، آنتیموان، روی و سرب می​باشد. همچنین بر ​اساس نتایج حاصل از ترسیم نقشه​های پراکندگی آلودگی عناصر به وسیله نرم​افزار GIS، نشان داد که غلظت بالای آرسنیک، نیکل، روی و آنتیموان بیشتر به فعالیت​های معدنکاری مرتبط است، البته لازم به ذکر است که لیتولوژی منطقه نیز می​تواند غلظت این عناصر را بالا ببرد ( به عنوان مثال وجود شیس​ها و تراورتن​ها در طاقدیس ایمان خان)، غلظت عناصر با فاصله گرفتن از معدن کاهش می​یابد، به طوریکه بیشترین غلظت آرسنیک در ایستگاه اول رودخانه زرشوران به دست آمد.     
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