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  خزر يايدر ،يرسوبات سطح ،يدرپ ياستخراج پ ن،يفلزات سنگ : لغات كليدي
  

 ارزيابي براي رسوبات در سنگين فلزات آلودگي بررسي

 اي ويژه اهميت از منطقه، يك در آلودگي احتمال

 هاي دخالت تشخيص هاي روش از يكي.است برخوردار

 هاي محيط به انساني ءمنشا با هايي آلاينده ورود و انساني

-مي رسوبات در سنگين فلزات غلظت ميزان بررسي آبي،

رسوبات  رسي در ذرات (Zhou et al., 2007).باشد

 كه صورتي در و بوده فلزي هاي يون تجمع براي محلي

 توانند مي نگيرند قرار آب جريانات فيزيكي تاثير تحت

 خايرذ بصورت و آورده بوجود را پايداري نسبتا سمي منبع

 كه آنجا باقي بمانند. از محيط در آلاينده طولاني مدت

 آب در مجدداً مختلف محيطي ميتوانند شرايط در فلزات

 اهميت از گيرند مي قرار موجودات دسترس در وشده  حل

. )1392ميباشند (نصر اله زاده و همكاران،اي برخوردارويژه

 تواند مين عناصر كلي غلظت گيري اندازه كه از آنجايي

 اين دهد، نشان را آبي محيط يك آلودگي از تصوير واقعي

 منظور به را شيميايي تفكيك مطالعات انجام مساله

 )1390همكاران، و (باقري پيوندها و نوع منشأ به دستيابي

 آهن اكسيدهاي تبادلي،(ناپايدار  هاياجزاي بخشو تعيين 

 ازناشي  فلزات ورود حاصل كه) موادآلي( و منگنز و

 بخش همچنين و است به اكوسيستم انساني هاي فعاليت

-مي  زمين پوسته در هاآن طبيعي حضور نتيجه كه پايدار

 ,Zakir and Shikazono) سازد مي ضروري دباش

 نظريه اساس بر پي در پي استخراج روش  (2008.

Tessier براي اي گسترده بطور كه است شده داده بسط 

 رسوبات شيرين، آب رسوبات ملشا جامد هاي نمونه انواع

 مي گرفته كار به فاضلاب لجن و خاك شور، آب

 روش اخير هاي دهه طي). Singh et al., 2005(شود

  .است شده پيشنهاد مختلفي درپي پي استخراج هاي

 درپي     پي استخراج تكنيك از مطالعه، اين در

)Sequential Extraction Technique  (منظور به 

 منشاء با مقايسه در ساخت انسان فلز ارمقد شناسايي

 فلزات زيستي دسترسي ازريابي براي چنين هم و طبيعي

 ,.Idriss and Ahmad.( شد گرفته كار به نظر مورد

2013(  

برداري از  نمونه  1393طي تابستان و زمستان سال     

حوزه جنوبي درياي خزر واقع در دو رسوبات سطحي 

منطقه (شهري،  بعنوان ارود،ايستگاه نشت -منطقه تنكابن

ها و پساب هاي شهري) و منطقه تفريحي، رودخانه
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(ورودي رودخانه گهرباران ، ايستگاه نيروگاه نكا  -اميرآباد

   .)1گرديد (شكل  وجود بندر تجاري و حمل و نقل نفتي) انجام

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  )1393(موقعيت جغرافيايي ايستگاه ها در سواحل جنوبي درياي خزر : 1شكل

  

 20و  10، 5  نمونه رسوب از هر عمق 36در هر ايستگاه  

 Van Veen(ي دستگاه گرب ون وين  متري بوسيله

Grab( )5-0 هاي رسوب  شد. نمونه برداشته  متر) سانتي

در يونوليت محتوي  ظروف آلمينيوميپس از قراردادن در 

يخ با ثبت مشخصات به آزمايشگاه پژوهشكده اكولوژي 

شده و تا زمان  زر (ساري، مازندارن) انتقال داده درياي خ

 گراد نگهداري گرديد. درجه سانتي - 20بررسي در دماي 

 شده آوري جمع هاي نمونه ابتدا سازي، به منظور آماده

تا  بوسيله دستگاه فريز دراير در محيط سرما خشك گرديد

  ).(Tanner, 2011رسيدند  ثابتي وزن به اينكه

موجود در رسوبات  يي فلزات سنگينجداسازي شيميا    

درپي  سطحي بااستفاده از تكنيك اصلاح شده استخراج پي

  به صورت زير مي باشد:

گرم از نمونه  10مرحله اول) بخش قابل تبادل: حدود 

ليتر استات آمونيوم   ميلي 50خشك شده برداشته، سپس 

اضافه شد و در دماي اتاق بطور مداوم  pH 7 مولار با  1

  )(Tessier, 1979 ساعت تكان داده شد. 3ت به مد

 و (اكسيدها احيا عناصر به وابسته مرحله دو) بخش

مانده از  به رسوب باقي: منگنز) و هيدروكسيدهاي آهن

ليتر هيدروكسيل آمونيوم كلرايد  ميلي 50مرحله يك،

)NH2OH.HCl( 25/0  مولار كه با اسيد

HClكلريدريك ود، رسانده شده ب 2آن به  pHكه )  (

ساعت تكان  3اضافه  و در دماي اتاق بطور مداوم به مدت 

  )Tessier, 1979 شد.( داده 

در حمام آب گرم   :آلي مواد به وابسته مرحله سوم) بخش

مانده از  گراد به رسوب باقي درجه سانتي 90ودر دماي 

اضافه   )H2O2 )35%ليتر  ميلي 15مرحله دو، بتدريج 

شد.  شدن محلول اكسيد  گرديد بطوريكه تا زمان خشك

بعد از خنك شدن، فلز آزاد شده از تركيبات آلي به مدت 

مولار كه با  1 ليتر آمونيوم استات ميلي 50ساعت با  3

HCl   تاpH اسيدي شده بود، در دماي اتاق تكان  2برابر

  )Tessier, 1979 .(شد داده 

مانده از مرحله  مرحله چهارم) بخش پايدار: به رسوب باقي

 HNO3) از 4:1ليتر تركيبي ( به نسبت  ميلي 10در  3

( ابتدا اسيد  اضافه شد )70%(HClO4 و ) %65غليظ (

ساعت  در دماي  24نيتريك به رسوب اضافه و به مدت 

اتاق هضم شد، سپس با اضافه نمودن اسيد پركلريدريك و 

 140ساعت در كوره با دماي  3نگهداري  به مدت 

 .)Tessier,1979( مل گرديد)گراد  عمل هضم كا سانتي

 كروم و نيكل بههاي فلزات سنگين آهن، منگنز،  غلظت

AASي دستگاه جذب اتمي شعله اي ( وسيله 
و با ) 1

                                                 
1-

Atomic Absorption Spectrophotometer 
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منحني كاليبراسيون  محاسبه و سپس با در استفاده از 

نظر گرفتن مقدار ماده خشك رسوب بر حسب ميكروگرم 

 كيفيت كنترل بر گرم وزن خشك مشخص شد. جهت

) نيز در كنار ساير Blankنمونه شاهد ( سه ناليزها،آ

دقت اندازه گيري ميزان  .شد هاي مورد بررسي تهيه نمونه

 SRM2711 فلزات با استفاده از آناليز ماده استاندارد

 كنترل گرديد.

  براي اندازه گيري فلزات AASPECTROMETERشرايط دستگاهي :1جدول

 ن لامپ(درصد)جريا  (nm)پهناي شكاف  (nm)طول موج  فلز

Fe 9/213  20/0  75  

Mn  8/324  50/0  75  

Cr  0/217  50/0  75  

Ni  8/228  50/0  50  

  

درصد بازيابي فلزات :2جدول   

Uncertainty of Measurement % Recovery LOQ LOD فلز 

002/0± 82/98 034/0 01/0 Fe 

002/0± 08/100 090/0 027/0 Mn 

031/1± 57/88 560/2 770/0 Ni 

034/1± 75/88 110/1 330/0 Cr 

 در اين مطالعه دو گروه از متغيرها يعني متغيرهاي مستقل

( نوع  ها و اعماق) و متغيرهاي وابستهها، فصل( ايستگاه

- ها بر اساس فرآيند رتبهفلز) در نظر گرفته شدند. داده

ويلك و رسم  - بندي انتقال  و سپس با آزمون شاپيرو

تاييد گرديد. براي تجزيه و  نرمال بودن آن Q-Qنمودار 

و  T- test( هاي پارامتريكتحليل آماري از آزمون

ANOVA ( هاي نرمال شده استفاده گرديد. بر روي داده

) 2013ها در نرم افزار(ثبت اطلاعات و كلاسه بندي داده

Excel آماري ها در برنامهو تجزيه و تحليل دادهSPSS  

)version22 (ها به همراه يانگينانجام گرديد. تمام م

 ,Cuong and Obbard )بيان شده است. انحراف معيار

2006) 

درصد بخش ناپايدار فلزات آهن، منگنز، نتايج نشان داد     

 0/22،0/45،1/6كروم، نيكل در ايستگاه تنكابن به ترتيب 

و 8/1،0/23، 6/2، 0/4و در ايستگاه اميرآباد به ترتيب 5/3،

، 0/55، 0/78ه تنكابن به ترتيب در بخش پايدار در ايستگا

و  2/98، 4/97، 0/96و در ايستگاه اميرآباد  5/96، 9/93

به دست آمد. با توجه به درصدهاي به دست آمده  0/77

ترين درصد در بخش ناپايدار مربوط در هر دو ايستگاه كم

به فلز كروم و بيشترين درصد مربوط به فلزمنگنز است. 

 بخش در ونيكل كروم منگنز، آهن، فلزات ميزان بيشترين

 ،97/1367 ،64/4728 ترتيب به تنكابن ايستگاه در پايدار

 در و خشك ماده گرم بر ميكروگرم 43/48 و 25/38

 و 52/31 ،84/1987 ،26/2312 ترتيب به اميرآباد ايستگاه

فلز آهن .شد برآورد  خشك ماده گرم بر ميكروگرم 41/32

را در بخش پايدار بيشترين و فلز كروم كمترين مقدار 

  داشتند.

تغييرات غلظت فلز با فصل، ميانگين غلظت فلزات آهن     

و منگنز در رسوبات سطحي بين فصول زمستان و تابستان 

داري بر اساس آناليز واريانس يك طرفه ،اختلاف معني

غلظت فلزات كروم و  ). در حاليكه درp<05/0نشان نداد (

در  .)p>05/0د.(داري مشاهده شنيكل اختلاف معني

مقايسه تغييرات غلظت فلز با عمق، ميانگين غلظت فلزات 

در رسوبات سطحي حوزه جنوبي  آهن، منگنز، كروم ونيكل
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متر بر اساس آناليز  20و  10، 5درياي خزر بين اعماق

داري مشاهده واريانس يك طرفه، اختلاف معني

 ). در بررسي تغييرات غلظت فلز با ايستگاه،p<05/0نشد.(

در رسوبات سطحي  آهن و كروم ميانگين غلظت فلزات

حوزه جنوبي درياي خزر بين ايستگاه تنكابن و اميرآباد 

). در حاليكه p<05/0اختلاف معني داري وجود نداشت(

در غلظت فلزات منگنز و نيكل اختلاف معني داري 

)  در بررسي تغييرات غلظت فلز در p>05/0مشاهده شد. (

آهن، منگنز، دار، ميانگين غلظت فلزات بخش ناپايدار و پاي

در رسوبات سطحي حوزه جنوبي درياي خزر  كروم ونيكل

تست، بين بخش ناپايدار و بخش پايدار بر اساس آزمون تي

   )p>05/0اختلاف معني داري مشاهده شد .(

نتايج تحقيقات ديگران نشان داد كه غلظت بخش     

 2006(پايدار فلزات بيش از بخش ناپايدار هست 

Cuong and Obbard, در تحقيق حاضر بجز فلز .(

منگنز (در فصل تابستان) مقادير بخش پايدار چندين برابر 

بخش ناپايدار بوده است بطوريكه درصد بخش پايدار در 

-0/45و بخش ناپايدار در محدوده  0/55-2/98محدوده 

مشاهده گرديد كه نتايج تحقيقات فوق مشابه بوده  8/1

  .) (Shirneshan et al., 2015است

در تحقيقي در منطقه خليج فارس عنوان كردند زماني      

% برسد بيانگر اين است 50كه درصد بخش پايدار بيش از 

كه منبع اين عناصر بيشتر ژئوشيمايي است تا منبع انسان 

ساخت. در مطالعه حاضر درصد بخش پايدار با بيش از 

ه بيانگر منبع اصلي % درصد با نتايج فوق مشابه بوده ك50

اين چهار فلز (آهن، منگنز،نيكل و كروم) طبيعي و 

  ژئوشيميايي هست.
ميانگين بخش ناپايدار چهار فلز ناحيه غربي بيش از     

ناحيه شرقي بوده است كه احتمالا مي توان به توپوگرافي 
بستر، جهت جريانات سيكلوني، هيدروديناميك مرتبط 

وده به اين منطقه و رسوبگذاري باشد كه با آوردن آبهاي آل
در بستر سبب اين افزايش غلظت اين فلزات در اين ناحيه 

) نيز در گزارش خود 1391هاشمي و همكاران (مي شود. 
در حوزه جنوبي درياي خزر  غلظت فلزات از غرب به شرق 
اختلاف معني داري را نشان داد كه با نتايح تحقيق حاضر 

غلظت از شرق به غرب در  مشابه بوده است. اين افزايش

امتداد ساحل مي تواند ناشي از ورود مقادير زياد رسوبات 
از قسمت هاي شمالي و جنوب غربي درياي خزر و با توجه 
به جريان خلاف جهت عقربه هاي ساعت آب دريا (حركت 

 Ketek Lahijani etسيكلوني) به اين منطقه هست (

al., 2008 .(  
بخش غلظت كل نشان داد كه در مطالعه حاضر نتايج     

ترتيب فلزات  هست. Fe>Mn>Ni>Cr به ترتيبفلزات 
 Mn>Fe>Ni>Crدر بخش ناپايدار و ناپايدار به ترتيب   

هاشمي و تعيين گرديد.   Fe > Mn >Ni>Crو 
 نشان دادند كه فلزات بخش غلظت كل) 1391همكاران (
ثبت گرديد.  Pb>Cu>Zn>V>Ni>Cr به ترتيب

حقيق در غلظت كل (همچنين در بخش مقايسه اين دو ت
هاي پايدار و ناپايدار) نشان ميدهد كه ترتيب قرار گرفتن 

دهنده اين  فلزات نيكل و كروم مشابه بوده است كه نشان
است كه تغييرات غلظت اين دو فلز در منطقه مشابه در دو 

اختلاف معني داري را نشان نداده  1393و  1391سال 
  است. 

) در رودخانه گرگان 1389تحقيق باقري و همكاران(    
رود كه بر روي فلزات آهن، منگنز،كروم و نيكل صورت 

  Fe>Mn>Ni>Crگرفت غلظت كلي عناصر به  ترتيب 
طوركلي در رودخانه گرگان رود نشان داده  به دست آمد، به

شناسي و طبيعي منطقه بسيار  شد  كه نقش عوامل زمين
ني بوده ، كه با نتايج كلي اين تحقيق بيشتر از عوامل انسا

ميانگين فلزات  .)Philip et al., 2009( خواني دارد هم
كروم و نيكل در رسوبات دو منطقه دريايي اطراف سنگاپور 
ميزان غلظت كل با تحقيق فعلي تقريب مطابقت داشت اما 
در بخش ناپايدار بيشتر از نتايج اين تحقيق درآمد كه 

 Singh et .نساني فلزات بوده استامنشأ دهنده  نشان

al., 2005) به بررسي فلزات آهن و منگنز در رسوبات  (
سطحي رودخانه كلانگ در مالزي پرداختند كه نتايج 

دهنده محدود بودن اين عناصر در بخش  حاصل نشان
 Gruti(خواني دارد پايدار بوده و با نتايج تحقيق حاضر هم

et al., 2013(. ات آهن و نيكل را دسترسي زيستي فلز
نروژ Kongesgerden  رودخانهدر رسوبات سطحي 

موردمحاسبه قرارداد و نتايج نشان داد بيشترين مقدار فلز 
آهن در بخش پايدار و بيشترين مقدار فلز نيكل در بخش 

نيكل با اين شده است كه در ارتباط با فلز  ناپايدار مشاهده
 تحقيق مطابقت ندارد.
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 ) µg/g.dw( و پوسته زمين مقادير مرجع فلزات سنگين در رسوباتنگين مقايسه ميا :3جدول

 منبع  Fe Mn  Ni  Cr  ٴمنشا

 100  80  600  41000  پوسته زمين

Muller (1969) 

 Alloway (1995)  70  52  785  46000  رسوبات دريايي

    22  25  574  19484  و اميرآباد تنكابن

  تحقيق حاضر

 ND-38/43  31/0- 99/48  9-80/1151  70/8- 38940  دامنه

 

هاي ناپايدار، پايدار و غلظت كل با  از مقايسه بين بخش

استانداردهاي جهاني و تفاوت در نشان دادن آلودگي و 

عدم آلودگي به نوع فلز در منطقه موردنظر و مقايسه با 

يافت  توان به اين مهم دستشده مي ساير مطالعات انجام

واند نتايج دقيقي تكه تعيين غلظت كل فلزات سنگين نمي

از آلودگي منطقه را نشان دهد لذا براي تعيين و ارزيابي 

آلودگي و تعيين دسترسي زيستي فلزات براي موجودات 

تنها به تعيين غلظت كل فلزات سنگين توان نمي زنده

كه در بخش  عنوان كرد تواناكتفا نمود. درنهايت مي

هاي  گاهناپايدار در فصول تابستان و زمستان در ايست

هاي  اميرآباد غلظت فلزات بر اساس شاخص تنكابن و

مختلف دامنه عدم آلودگي تا آلودگي كم را براي رسوبات 

سطحي نشان داده است.تمامي غلظت فلزات 

هاي موردنظر محدود به  آهن،منگنز،كروم،نيكل در ايستگاه

ي منها طبيعي اين  دهنده بخش پايدار بوده است كه نشان

  فلزات هست.

  

  تشكر و قدرداني

هاي صميمانه رياست  وسيله از زحمات و مساعدت بدين

ساري جناب آقاي  - محترم پژوهشكده اكولوژي درياي خزر

معاونين، رياست و كارشناسان محترم  دكتر پر افكنده،

بخش اكولوژي آن پژوهشكده،اساتيد گرامي  راهنما جناب 

، استاد آقاي دكتر نصر اله زاده و سركار خانم دكتر فرشچي

مشاور جناب آقاي دكتر نجف پور، سركار خانم دكتر تقوي 

زيست وانرزي  مدير محترم گروه آلودگي هادانشكده محيط

واحد علوم وتحقيقات  تشكر و  –دانشگاه آزاد اسلامي 

  .گرددقدرداني مي
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Abstract 

This study was conducted to determine some heavy metals (Fe, Mg, Cr, Ni) of surface sediment in the 

southern Caspian Sea during two seasons (Summer and Winter) in 2014-2015. 36 surface sediments 

samples (with triplicate) were collected at two stations (Tonekabon and Bandar Amirabad). All 

samples were analyzed using sequential extraction to indicate natural and anthropogenic sources. The 

results indicated that the percentage of non-resistance fraction in Tonekabon area were measured 

3.5,45.0, 22.1 and 6.0 for Fe, Mg,Cr, Ni, respectively and in Amirabad area were 23.0,2.6,1.8 and 4.0, 

respectively. On the other hand,  the percentage of resistance fraction values were obtained 96.5, 55.0, 

77.9 and 94.0 in Tonekabon, and 77.0, 97.4, 98.2, and 96.0 in Amirabad region. The chemical 

speciation of Fe, Mg, Cr, Ni in most sampling stations were in the order of residual> oxidisable-

organic > acid-reducible >exchangeable. The order of total concentration, non-resistance and 

resistance fraction were observed Fe>Mn>Ni>Cr, Mn>Fe>Ni>Cr and Fe>Mn>Ni>Cr, respectively. As 

a conclusion, results of total concentration, resistnace and non-resistance of Fe, Mn, Ni and Cr were 

lower than standard and earth shell (Igeo) in this area. This is shown that surface sediments of this area 

were not polluted with these heavy metals and bioavaiable fraction provides little indication of 

potential interactions with the biotic components present in this environment. 
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