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چکیده
منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي واقع در طول جغرافيايي 49 درجه و 20 دقيقه شرقي و عرض جغرافيايي 30 درجه و 27 دقيقه شمالي در جنوبغربي ايران و در سواحل شمالي خور موسي در شهرستان ماهشهر واقع شده است. جهت انجام این مطالعه 25 نمونه از منطقه مورد مطالعه برداشت گردید و غلظت فلزات نیکل، کبالت، روی و کادمیوم با استفاده از دستگاه جذب اتمی (AAS) مورد اندازهگیری قرار گرفت.  بر اساس استاندارد جهاني سازمان حفاظت محيط زيست ايالات متحده آمريکا ميزان آلودگي خاک در منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي مقدار عناصر کادميوم، نيکل، کبالت و روي در چند ايستگاه بالاتر از حد استاندارد جهاني است و گاهاً به حد خطرناکي رسيده است. بر اساس مقاديرمرجع اعمال شده و محاسبه ضريب غنيشدگي فلزات (Ef)، منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي از نظر غلظت فلزات سنگين کادميوم، نيکل، روي وکبالت داراي روند زير ميباشد.
Cd >Co >Zn > Ni
 همچنین شاخص جامع آلودگی نشان میدهد که منطقه مورد مطالعه از لحاظ فلزات نیکل، و روی دارای آلودگی کم و از لحاظ فلزات کادمیوم و کبالت دارای آلودگی زیاد میباشد.
کليد واژه: آلودگي فلزات سنگين، غنی شدگی، زیست محیطی ، منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي، ماهشهر

Evaluation of heavy metal pollution using statistical indicators Enrichment coefficient and comprehensive pollution in Mahshahr petrochemical special economic area sedimentary
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Abstract
Special Economic Petrochemical Zones (SEPZ) which located between longitude 49°20´E and latitude 30°27´N are in southwest of Iran,north of Khoor Moosa coastline in Mahshahr city. In this research, 25 samples were collected from the study area and the concentration of the nickel, cobalt, zinc and cadmium were measured using Atomatic Absorption Spectrophotometer (AAS).
According to international standard of United States Environmental Protection Agency(U.S EPA), the amounts of pollution of soils in SEPZ for Cd, Ni, Co and Zn in some stations are higher than international standard and sometimes exceeded than dangerous thresholds. According to used references amounts and measuring of the enrichment coefficient for metals(Ef), SEPZ for heavy metals shows following trend;
Cd >Co >Zn > Ni
Also, the region of interest's pollution base on comprehensive pollution index is low for Ni and Zn and is high for Co and Cd. 
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مقدمه
افزايش بيش از حد جمعيت و صنعتي شدن جوامع خصوصاً از نيمه دوم قرن بيستم باعث پيدايش مشکلات و مسايل جديد در آلودگي محيط زيست شده است. از جمله آلايندههايي که در فاضلاب صنايع، معادن و روانابهاي شهري و کشاورزي وجود دارد، ميتوان به فلزات سنگين اشاره کرد. فلزات سنگين به صورت محلول در آب و خاک وارد شده و باعث آلودگي آبهاي سطحي، زيرزميني و خاک شده و سبب بر هم زدن تعادل اکولوژيک و مواد غذايي آبياري شده با چنين آبهايي و يا برخاسته از چنين خاکهاي آلودهاي و نيز مصرف جانوران و آبزياني که در معرض اين فلزات زندگي ميکنند، مبتلا به انواع بيماريهاي شناخته شده و يا ناشناخته ميگردند. بنابراين لازم است نسبت به کنترل و کاهش آلودگي چنين موادي در محيط زيست اقدام شود (Barreiro, 1994., Angelidis, 1995). در مطالعه زيست محيطي به ويژه زماني که توزيع ژئوشيميايي عناصر در محيط، حاصل از عوامل انساني و طبيعي باشد، بايد روند تغييرات با استفاده از شاخصهاي آلودگي ارزيابي شود. در ارزيابي آلودگي فلزات سنگين در رسوبات روشهاي متفاوتي توسط محققين ارائه شده است که در اين بين، برخي از اين روشها اثرات انساني در آلودگي رسوبات بوسيله فلزات سنگين را به صورت کمي درآوردند. يکي از روشهاي کميسازي بيان آلودگي رسوبات استفاده از شاخصها است که تا محققين متعددي رسوبات را با شاخصهاي کيفي رسوب مورد ارزيابي قرار دادهاند 
موقعیت منطقه مورد مطالعه
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روش مطالعه
جهت تعيين غلظت فلزاتسنگين، روش جذب اتمي مورد استفاده قرار گرفت.در اين روش ابتدا مقداري از نمونه به منظور خشک کردن، در هواي آزاد قرار داده شد. سپس نمونه توسط هاون پودر گردید و از الک 230 عبور داده شد. در مرحله بعد 2گرم از نمونه را به بشرانتقال داده و مقدار 15 ميليليتر تيزاب سلطاني (اسيد نيتريک و اسيد کلريک به نسبت 1 به 3) به آن اضافه گرديد. محلول به دست آمده، به مدت 10دقيقه بر روي هات پليت قرار داده شد تا عمل رفلاکس به خوبی انجام شود. سپس محلول حاصله از کاغذ صافي واتمن شماره 42 عبور داده شد. محلول رد شده از کاغذ صافي با آب مقطر به حجم 100ميليليتر رسانده و در مرحله بعد جذب و غلظت فلزات مورد اندازهگیری در محلول بوسيله دستگاه جذب اتمی مجهز به سیستم شعله مدل VARION AA 240FS اندازه گیری شد. جهت اندازه گيري غلظت فلز کادميوم از دستگاه جذب اتمي مجهز به کوره گرافيتي و اتو سمپلر (Auto-sampler) استفاده گردید. 

ارزيابي درجه آلودگي فلزات سنگين
جهت تفکيک خاکهاي آلوده از غيرآلوده و بررسي غنيشدگي يا تهيشدگي عناصر از شاخصهاي آماري استفاده ميشود. از نتايج اندازه گيريها ميتوان عناصر آلاينده محيط زيست و درجه سميت آنها را تعيين نمود. براي تعيين درجه سمي بودن، نتايج با مقادير قابل قبول اعلام شده توسط مراجع رسمي که توسط کشورهاي جهان مورد تاييد است، مقايسه شدند. علاوه بر استانداردهاي ذکر شده، معيارهايي هم براي بررسي درجه آلودگي رسوبات ارئه شده است که ميتوان به فاکتورغنيشدگي و شاخص جامع آلودگي اشاره نمود.

استاندارد هاي جهاني سازمان حفاظت محيط زيست
 استاندارد سازمان حفاظت محيط زيست ايالات متحده آمريکا[footnoteRef:1] (EPA) در مورد خاک در جدول (1) آمده است. [1:  Environmental Protection Agency] 
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	Average Concetration(ppm)
	Commen Renge
(ppm)
	Element

	06/0
	7/0-01/0
	Cd

	40
	500-5
	Ni

	50
	300-10
	Zn

	8
	40-1
	Co









ميزان غلظت آلايندهها در خاک منطقه ويژه را در مقايسه با استاندارد جهاني سازمان حفاظت محيط زيست ايالت متحده آمريکا (U. S. EPA)، جدول(1) براي عناصرCd, Co, Zn, Ni  نشان ميدهد. ميزان حداکثر، حداقل و ميانگين استاندارد جهاني براي هر عنصر در نمودارها مشخص گرديدهاند. بررسي و مقايسه اين عناصر با استاندارد معرفي شده جهاني مشخص ميکند که ميزان آلودگي خاک در منطقه مورد مطالعه از نظر عناصر مانند Cd, Co و Zn در بعضي از ايستگاهها بالاتر از حد استاندارد جهاني است و گاهاً به حد خطرناکي ميرسد. 
طبق شکلهاي (2) و (3)  غلظت عنصر کادميوم در ايستگاههاي P2 واقع در سايت 1 و ايستگاه P14 واقع در سايت 2 (حد غربي خور جعفري) و P17 واقع در سايت 3 (حد شرقي خور زنگي) از حد استاندارد جهاني بالاتر بوده و گاهاً به حد خطرناک رسيده است. در ايستگاههاي P17 و P22 غلظت عنصر روي از حد استاندارد جهاني بالاتر بوده است (شکل4) و در شکل (5) نقشه توزيع غلظت عنصر روي، اين مطلب بهتر قابل درک ميباشد.
 غلظت عنصر نيکل طبق استاندارد جهاني در تمامي ايستگاهها پايينتر از حد استاندارد بوده است. شکلهاي (6) و (7) گوياي اين موضوع ميباشد. مطابق با شکلهاي (8) و (9) غلظت عنصر کبالت در ايستگاههاي P17 واقع در سايت 3 (حد شرقي خور زنگي)، P19 واقع در سايت 4 (حد شرقي خور زنگي)، P21 واقع در سايت 4 (حد غربي خور زنگي) و P24 در سايت 5 از حد استاندارد جهاني بالاتر بوده است. 
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شکل3- نقشه توزيع غلظت کادميوم در رسوبات منطقه مورد مطالعه
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	شکل9-نقشه توزيع غلظت کبالت در رسوبات منطقه مورد مطالعه
شکل8- مقايسه غلظت آلايندههاي منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي با استاندارد جهاني U. S. EPA براي عنصر Co
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 بر اساس اين ضريب ميتوان مقدار عناصر را نسبت به مقدار طبيعي خود سنجيد. با استفاده از رابطه زير ميتوان اين ضريب را بدست آورد:

رابطه (1)	Ef = Sc/ Rc
در اين رابطه،    Ef ضريب غنيشدگي   Sc غلظت عنصر در خاک   Rc  غلظت عنصر در ماده مرجع
 غلظت ماده مرجع، ميانگين جهاني غلظت عناصر موجود در خاک ميباشد (جدول2). بر اساس ضريب غنيشدگي، 5 دسته آلايندگي مشخص شده است. اگر ميزان ضريب غنيشدگي کمتر از 5 باشد آلودگي اهميت چنداني ندارد، زيرا معمولاً غنيشدگي هاي کوچک مقدار مربوط به اختلاف در ترکيب خاکهاي محلي و يا نوع عنصر مرجع مورد استفاده در محاسبه ضريب غنيشدگي مي باشند (Kartal et al., 2006). اگر 2>Ef باشد، حداقل غنيشدگي اتفاق افتاده است. اگر 5>Ef>2 باشد، غنيشدگي متوسط است و اگر 20>Ef>5 باشد غنيشدگي زياد مي باشد. در صورتي که 40>Ef>20 باشد، غنيشدگي بسيار زياد بوده و اگر 40<Ef باشد، غنيشدگي فوق العاده زياد است (Yongming et al., 2006; Kartal., 2006). 
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	Hg
	Sr
	Mn
	Zn
	Pb
	Cu
	Ni
	Co
	Cd
	Ag
	عنصر

	18/0
	400
	850
	120
	23
	39
	68
	19
	22/0
	07/0
	Rc (ppm)



بر اين اساس نيکل در تمامي نمونهها داراي غنيشدگي کمتراز 2 ميباشد (شکل10). غنيشدگي Zn در نمونههاي P15، P17 و P22 زياد ميباشد، در صورتي که در بقيه نمونهها غنيشدگي کم نشان ميدهد (شکل 11). عنصر کادميوم در همه نمونههاي جمع آوري شده به جز نمونههاي P2، P14 و P17 غنيشدگي کم تا متوسط نشان ميدهد و در 3 نمونه ذکر شده داراي غنيشدگي بالا ميباشد (12). کبالت در تمام نمونهها به جز 4 نمونه داراي EF<2 ميباشد، غنيشدگي کم نشان ميدهد و در نمونههاي P17، P19، P21 و P24 داراي غنيشدگي زياد ميباشند (شکل 13). در کل ميتوان گفت که در نمونه P2 وP14  عنصر کادميوم، P17 عناصر روي ، کبالت و کادميوم داراي غنيشدگي زياد و P24 در عنصر کبالت داراي غنيشدگي زياد و در عنصر کادميوم غنيشدگي متوسط نشان ميدهد. 
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4-2-5-شاخص جامع آلودگي 
[bookmark: _GoBack]براي بررسي کميت ريسک آلودگي و آگاهي از پتانسيل آلودگي در منطقه شاخص جامع ترکيب شده Nemero استفاده شد (رابطه 3) (Zhong, 2010). مزيتي که اين شاخص نسبت به شاخصهاي ديگر دارد اين است که در اين شاخص خطر آلودگي به همه فلزاتي که مورد مطالعه قرار ميگيرد در منطقه مشخص ميشود. بر اساس اين شاخص کيفيت خاک در 5 رده طبقهبندي ميشود (جدول3). بر اساس مقادير محاسبه شده شاخص جامع آلودگي (جدول 4) و مقايسه با جدول (3) محدوده از نظر عناصر نيکل و روي آلودگي کم و از لحاظ عناصر کبالت وکادميوم در سطح آلودگي زياد قرار گرفته است.

	
	رابطه (2)


	رابطه (3)
	


P، مقدار به دست آمده شاخص جامع ضريب آلودگي براي هر نمونه،   Ci، مقدار اندازهگيري شده فلز در هر نمونه خاک، 
 i، هر عنصر،   Si، مقدار مرجع فلز.
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نتیجه گیری
بر اساس استاندارد جهاني سازمان حفاظت محيط زيست ايالات متحده آمريکا ميزان آلودگي خاک در منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي در عناصر کادميوم، نيکل، کبالت و روي در بعضي از ايستگاهها بالاتر از حد استاندارد جهاني است و گاهاً به حد خطرناکي رسيده است. بر اساس مقاديرمرجع اعمال شده و محاسبه ضريب غنيشدگي فلزات (Ef)، منظقه ويژه اقتصادي پتروشيمي از نظر غلظت فلزات سنگين کادميوم، نيکل، روي وکبالت داراي روند زير ميباشد.

Cd >Co >Zn > Ni
منطقه مورد مطالعه از نظرشاخص جامع آلودگي از لحاظ عناصر نيکل، و روي آلودگي کم و از لحاظ عناصر کبالت، کادميوم و در سطح آلودگي زياد قرار گرفته است. در کل ميتوان براساس ارزيابي درجه آلودگي منطقه نتيجه گرفت که در منطقه مورد مطالعه بعضي از ايستگاهها، آلودگي بالاتر از حد استاندارد بوده است و در بقيه ايستگاهها آلودگي خطرناک نميباشد. منشأ احتمالي آلودگي که براي منطقه مورد مطالعه عبارتند از: خاک منطقه، معادن نمکي و خورهاي نمکي، مواد هيدروکربن و مواد خام و محصولات پتروشيمي. 
در منطقه مورد مطالعه آلودگي در بعضي از ايستگاهها بسيار بالا بوده است که ناشي از فعاليتهاي کارخانههاي اطراف منطقه مورد نظر ميباشد. نمونههاي P17، P19 و P22 واقع در حد شرقي و غربي خور زنگي نسبت به بعضي از عناصر مورد مطالعه آلودگي زيادي نشان دادهاند. در خور زنگي تبخير شديد منجر به پديد آمدن لايههاي سخت نمک در بستر خورها شده و طي اين مدت پسابهاي تصفيه شده و تصفيه نشده کارخانجات اطراف وارد آن شده است. در نمونهP25  خاک منطقه از نظر تمام عناصر آلوده ميباشد که علت غلظت بالاي عناصر در اين ايستگاه را ميتوان به علت نزديکي و همجواري ايستگاه و اثر فعاليت واحدهاي مربوط و ريزشهاي تصادفي مواد نفتي، اسيدي و روغني و همچنين ته نشستشدن بخارات و دودههاي حاصل از فرآيند توليد در زمينهاي مجاور محدوده صنعتي پتروشيمي دانست. همچنين در نمونههاي P1، P2، P3 و P4 نسبت به عناصر کادميوم، نيکل و روي آلودگي نسبتاً بالايي را نشان ميدهند که ميتواند ناشي از نزديک بودن به خور جعفري وتحت تاثير آب خور بوده باشند. آب خور به زير اين منطقه نفوذ کرده و آبي که حاوي اين عناصر هستند، عناصر را در خود حل کرده و به علت  تبخير شديد در منطقه اين عناصر مي توانند برجاي گذاشته شوند.
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