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تعيين منشأ و شناسايي منابع ورودي پريلن و ساير هيدروکربن‌هاي ‌آروماتيک 
حلقوي )PAHs( در رسوبات سطحي تالاب انزلي

مجتبي زماني1، نعمت‌اله خراساني2، علي‌رضا ‌رياحي‌بختياري*3، کرامت‌اله رضايي4

چکيده
زمينه و هدف: اين مطالعه به‌منظور تعيين غلظت، منش��ا و شناس��ايي منابع ورودي پريلن و برخي ترکيبات PAH در رس��وبات س��طحي 3 منطقه 

قلم‌گوده )A(، سياه‌کشيم )B( و تالاب مرکزي )C( واقع در تالاب انزلي انجام شد. 
روش بررس��ي: تعداد 22 نمونه رس��وب )از هر 3 منطقه( و 2 نمونه خاک س��طحي )فقط از منطقه A( در ارديبهش��ت س��ال 91 برداش��ته ش��د. 
نمونه‌برداري از خاک به‌منظور اثبات وضعيت غلظت و منشا پريلن در رسوبات مورد بررسي، صورت گرفت. استخراج هیدروکربن های آروماتیک 
حلقوی)PAH(، با اس��تفاده از حلال‌هاي آلي و 2 مرحله کروماتوگرافي س��توني و آناليز اين ترکيبات، با استفاده از دستگاه GC-MS انجام گرفت. 
همچنين از نس��بت‌هاي تش��خيصي BaA/BaA+Chr ،Flu/Flu+Pyr ،Flu/Pyr ،Ph/An و IP/IP+BghiP به‌منظور تعيين منشا ترکيبات 

PAH استفاده گرديد.  
يافته‌ها: در تمامي نمونه‌هاي رس��وب منش��ا پريلن طبيعي و منشا س��اير ترکيبات PAH پتروژنيک بدست آمد. غلظت کلي ترکيبات PAH )به‌ جز 
پريلن( در محدوده )dry weight( ng/g 560/05 تا 1051/93 و غلظت پريلن نيز بين )ng/g )weight dry 70/65 تا 204/41 بدس��ت آمد. 
غلظ��ت كلي ترکيبات PAH و پريلن در رس��وبات منطقه A به‌طور معني‌داري بيش��تر از 2 منطقه ديگر بدس��ت آم��د، در حالي‌که هيچ‌گونه رابطه 

معني‌داري بين مقادير نرمالايز شده ترکيبات PAH به TOC در بين رسوبات 3 منطقه مشاهده نشد. 
نتيجه‌گيري: با توجه به منشا پتروژنيک ترکيبات PAH در رسوبات سطحي تالاب مي‌توان تخليه‌ انواع فاضلاب‌هاي خانگي و صنعتي، فعاليت‌هاي 
بندري و کشتيراني، فعاليت‌هاي استخراج، اکتشاف و پالايش نفت خام در مناطق فراساحلي و تردد قايق‌هاي صيادي و گردشگري را به‌عنوان منابع 
عمده ورود ترکيبات PAH مطرح نمود؛ اما تشخيص منشا طبيعي پريلن در نمونه‌هاي رسوب سطحي و خاک دلالت بر توليد اين ترکيب در بخش 
خش��کي بواس��طه فعاليت موريانه‌ها و قارچ‌ها روي مواد سلولزي و چوبي کف جنگل، چوب‌هاي در حال فساد و باقي‌مانده فسيل آن‌ها و انتقال به 

تالاب است.

واژگان کليدي: ترکيبات TOC ،PAH، پترژنيک، رسوبات سطحي.
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تعيين منشأ و شناسايي منابع ورودي...

مقدمه
هيدروکربن‌ه��اي آروماتي��ک حلق��وي )PAHs( دس��ته‌اي از 
ترکيبات آلي‌اند که در س��اختار خود 2 ت��ا 7 حلقه‌ بنزن دارند. 
اي��ن ترکيب��ات از منابع متع��ددي وارد محيط مي‌ش��وند. آن‌ها 
مي‌توانند منش��ا طبيعي )بيوژنيك و دياژنيك( داش��ته باشند، اما 
منب��ع اصلي ورود اين آلاينده‌ها به محيط، فعاليت‌هاي انس��اني 
)پايروژنيك و پتروژنيك( اس��ت که عمدتا ش��امل پيروليز مواد 
آلي و س��وخت‌هاي فس��يلي در دماي بالاتر از C° 700 اس��ت 
)1، 2(. تركيبات PAH با منش��ا طبيعي در محيط بر اثر س��نتز 
اين تركيبات توسط پلانكتون‌ها، گياهان آوندي و عالي خشكي، 
باكتري‌ه��ا، جلب‌كه��ا و س��وخت و تجزي��ه زيس��ت‌توده‌هاي 
جانوري و گياهي توليد مي‌ش��وند )3(. ترکيبات PAH با منشا 
انساني بر اثر ريزش مستقيم مواد نفتي و تركيبات فراوري شده 
آن )پتروژنيک( و يا ورود باقي‌مانده‌هاي ناشي از احتراق ناقص 

تركيبات آلي )پايروژنيک( وارد محيط مي‌شوند )4(. 
به‌منظور تعيين منش��ا طبيعي و انساني ترکيبات PAH، تاكنون 
معيارها و شاخص‌هاي متعددي ايجاد شده‌ است )5(. يکي از اين 
 Diagnostic( روش‌ها، استفاده از برخي نسبت‌هاي تشخيصي
ratio( است که با توجه به اختلاف در واکنش‌پذيري حلاليت، 
خصوصيات ترموديناميکي و سير تکاملي قابل مقايسه در محيط 
بين برخي از جفت ايزومرهاي PAH از آن‌ها براي تعيين منشا 

استفاده مي‌گردد )6(. 
تركيبات PAH براس��اس وزن مولكولي به دو دس��ته تركيبات 
ب��ا وزن مولكول��ي پايي��ن )Low Molecular Weight( و 
 )High Molecular Weight( تركيبات با وزن مولكولي بالا
تقسيم مي‌ش��وند. LMW تركيباتي هستند که در ساختار خود 
 g/mol 2 ت��ا 3 حلق��ه بنزن‌ دارند و ج��رم مولکولي آن‌ه��ا از
202 کمتر اس��ت. اي��ن ترکيبات داراي اثرات س��مي حاداند و 
تاثيرات مخرب زيادي بر رشد، بقا و توليدمثل بعضي موجودات 
زن��ده به‌ويژه آبزي��ان دارند. در مقابل ترکيب��ات PAH با وزن 
مولکول��ي بالا ش��امل ترکيباتي‌اند كه در س��اختار خود 4 تا 7 
g/ حلقه بنزن دارند و جرم مولکولي‌ش��ان مس��اوي يا بيشتر از
mol 202 اس��ت. اين دسته از ترکيبات در غلظت‌هاي محيطي 

داراي اثرات س��مي کمتر بوده، اما به‌ط��ور قابل ملاحظه‌اي در 
موجودات س��طوح بالاتر باعث بروز سرطان‌ و جهش‌ ژنتيکي 
مي‌شوند )1، 2(. همچنين اين ترکيبات تاثيرات تجمعي بسياري 
ب��ر جنين موجوداتي نظير ماهي‌ها و س��اير موج��ودات آبزي، 

دوزيستان، پرندگان و پستانداران دارند )1(. 
در بي��ن ترکيبات PAH، پريلن يک ترکيب 5 حلقوي اس��ت، 
ک��ه به مقدار فراوان در خش��کي و رس��وبات اکوسيس��تم‌هاي 
آب��ي از جمل��ه درياه��ا )7(، درياچه‌ه��ا، رودخانه‌ه��ا و حتي 
آب‌هاي شيرين )8( يافت مي‌شود. فرمول شيميايي اين ترکيب 
C10H12 و ايزومره��اي آن ترکيبات بنزو )b( فلوئورانتن، بنزو 

)k( فلوئورانتن و بنزو )a( پايرن است )9(. 
بنابر اعتقاد کلي ترکيب پريلن كي محصول بيوژنيك اس��ت و 
به‌طور طبيعي در محيط‌هاي خش��کي و از تحول پيش‌ماده‌هاي 
اولي��ه و همچني��ن در رس��وبات عمقي بوجود مي‌آي��د و تنها 
مقادير بس��يار کم��ي از آن در طي فرآينده��اي احتراقي توليد 
مي‌شود )10(. در بسياري از منابع عنوان شده که پريلن‌کوينون 
)Perylenequinone( و مش��تقات توليد ش��ده آن توس��ط 
گياهان عالي )10(، حش��رات، قارچ‌ها و همچنين زنبق‌ها )11( 
که تحت ش��رايط بي‌هوازي بوس��يله‌ حذف اکس��يژن به پريلن 
تغيير ش��کل ميي‌ابند، از محتمل‌ترين پيش‌ماده‌هاي طبيعي اين 

ترکيب محسوب مي‌شوند )12(.
علي‌رغم فراواني پريلن در طبيعت، منش��ا ژئوشيميايي آن هنوز 
بخوبي ش��ناخته نش��ده اس��ت و در مطالعات مختل��ف، نتايج 
بس��ياري در رابط��ه با فراينده��اي احتمالي تولي��د اين ترکيب 
بدست آمده است. Aizenshtat )1973( منبع احتمالي پريلن 
موجود در رس��وبات عمقي درياها را در ارتباط با رنگ‌دانه‌هاي 
فتوس��نتزي دانس��ت )7( و اين در حالي اس��ت ک��ه Hitse و 
همکاران در سال )1980( عنوان کردند که دياتومه‌هاي موجود 
در اين رس��وبات نيز مي‌تواند به‌عن��وان پيش‌ماده‌هاي پريلن در 
نظ��ر گرفته ش��وند )3(. همچنين برخي مناب��ع زميني از جمله 
گياهان، حش��رات و بويژه قارچ‌ها به‌عنوان پيش‌ماده‌هاي اصلي 
پريلن در رس��وبات پيشنهاد شده‌اند )13(. جداي از محيط‌هاي 
 )2002( س��ال  در  هم��کاران  و   Wilcke رس��وب‌گذاري، 
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علي‌رضا ‌رياحي‌بختياري و همکاران

پريلن موجود در لايه‌هاي س��نگي س��طحي مناط��ق تروپيکال 
را وابس��ته به فعاليت موريانه‌ها در مواد چوبي دانس��تند )14(. 
در اي��ن راس��تا  Riyahi Bakhtiyari و همکاران )2010( 
غلظت‌هاي مشاهده ش��ده از پريلن در برخي مناطق تروپيکال 
کش��ور مالزي را در ارتب��اط با يک گونه موريان��ه با نام علمي 
Macrotermes gilvus و ميکروارگانيسم‌ها دانستند )15(. 
علاوه بر آن در مطالعات بس��ياري مقادير چشمگيري از پريلن 
در چوب‌هاي در حال پوس��يدن و باقي‌مانده فسيل آن‌ها )16( 
مشاهده شده است. در بسياري از گزارش‌هاي اخير نيز، پريلن 
به‌عنوان يک بيومارکر زميني منش��ا يافته شده از چوب‌هاي در 
حال تجزيه توس��ط قارچ‌ها در مناطق مرط��وب )به‌عنوان منبع 
اصلي( )11(، ميکروارگانيس��م‌ها )10، 15 و 17(، ژيمنسپرم‌ها 
)Gymnosperms( )12( و ريزوبيوها )18( ش��ناخته ش��ده 
اس��ت. با توجه به مطالب فوق مي‌توان نتيجه گرفت که پريلن 
مي‌توان��د از بيش از ي��ک نوع پيش‌ماده آل��ي در هر دو محيط‌ 
خش��کي و آبي و همچنين فرايندهاي ميکروبي مختلف منش��ا 

گيرد )10(. 
تا به ح��ال مطالعات فراواني در خصوص منش��ايابي تركيبات 
PAH از جمله پريلن در رس��وبات محيط‌هاي آبي در سراسر 
جهان صورت پذيرفته اس��ت. تا آنجا ك��ه آگاهيم تاكنون هيچ 
گزارشي در خصوص تعيين منشا پريلن در رسوبات محيط‌هاي 
آبي از جمله تالاب‌ها در ايران منتشر نشده است. بنابراين هدف 
از انجام مطالعه حاضر اين است تا ضمن تعيين غلظت و منشا 
تركيبات PAH با اس��تفاده از برخي نس��بت‌هاي تشخيصي در 
رس��وبات سطحي تالاب انزلي، منابع احتمالي ورودي پريلن به 

اين رسوبات نيز مورد بررسي قرار گيرند.

مواد و روش‌ها
- منطقه مورد مطالعه

تالاب انزلي آبگيري وسيع با آب شيرين، يوتروفيك و كم‌عمق 
بوده که وسعتي در حدود Km2 193 دارد. اين تالاب در محدوده 
49 تا '40  جغرافيايي ‘20˚37 تا '37˚37 عرض ش��مالي و '15̊ 
˚49 طول ش��رقي در جنوب غربي درياي‌ خزر در استان گيلان 

قرار دارد )19(. حداقل و حداکثر ارتفاع در اين حوزه به ترتيب 
 1980 mm 26- و 3014 و ميانگين بارش حدود m در حدود
در سال است )20(. 3 منطقه مورد بررسي در اين مطالعه يعني 
قلم‌گوده )A(، سياهك‌ش��يم )B( و تالاب مركزي )C( به‌ترتيب 
در ش��مال، جنوب غرب و جنوب تالاب انزلي واقع شده‌اند که 
به‌علت داش��تن برخي ويژگي‌ها از قبيل امنيت )تعداد بسيار کم 
شکارچي طبيعي و انس��اني(، پوشش گياهي مناسب، دسترسي 
به منابع غذايي و تردد بس��يار کم افراد از جذابيت بسيار زيادي 
ب��راي برخي پرندگان جوجه‌آور مقي��م برخوردارند. بنابراين با 
توجه به اين موارد، نمونه‌برداري از رس��وبات اطراف 3 منطقه 
جوج��ه‌آوري برخي گونه‌هاي جوج��ه‌آور در تالاب انزلي و با 
ه��دف تعيين غلظت و منش��ا ترکيبات PAH در آن‌ها صورت 
گرفت. ش��كل 1 موقعيت جغرافيايي ايستگاه‌هاي نمونه‌برداري 

از رسوبات و خاک سطحي در تالاب انزلي را نشان مي‌دهد. 

شکل 1: موقعيت نقاط نمونه‌برداري از رسوبات و خاک سطحي 
در تالاب انزلي

- جمع‌آوري نمونه‌ها و جامعه آماري

در تحقي��ق حاض��ر پ��س از مطالع��ات مقدمات��ي و بررس��ي‌ 
ميدانه‌اي از بخش‌ه��اي مختلف تالاب انزلي، نمونه‌برداري از 
 )C( و تالاب مرکزي )B( سياه‌کش��يم ،)A( 3 منطقه قلم‌گوده
ص��ورت پذيرفت. گزينش نمونه‌ها به گونه‌اي بوده اس��ت كه 
 PAH تفاوت‌هاي احتمالي موجود در غلظت و منشا تركيبات
در رس��وبات مورد بررسي را آش��كار نمايد. براي اين ‌منظور 
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تعيين منشأ و شناسايي منابع ورودي...

تعداد 22 نمونه رس��وب س��طحي از عمق cm 0 تا 5 )در هر 
ي��ک از مناطق B و C تعداد 8 و از منطقه A تعداد 6 نمونه( 
در ارديبهشت ماه 91 برداشت گرديد. همچنين به‌منظور اثبات 
وضعيت غلظت و منش��ا پريلن در رس��وبات مورد بررسي، 2 
نمونه خاک س��طحي )مخلوط��ي از نمونه‌هاي اخذ ش��ده از 
5 نقط��ه مختلف در يک زم��ان واحد( ني��ز از منطقه جنگلي 
قلم‌گوده )منطقه A( برداش��ته ش��د. پس از نمونه‌برداري، هر 
كي از نمونه‌هاي رس��وب و خاک در پوشش‌هاي آلومينيومي 
قرار گرفته و توس��ط يونوليت حاوي يخ به محل آزمايش��گاه 
منتقل ش��دند. تمامي نمونه‌هاي رسوب و خاک تا زمان انجام 

آناليزها، در دماي C° 20- نگه‌داري ش��دند.

PAH استخراج ترکيبات -
معادل g 5 وزن خش��ك از هر نمون��ه، به‌دقت توزين و مقدار 
µL 100 ترکيب جانش��يني )Surrogate( ش��امل 4 ترکيب 
 anthracene-d10, naphthalene-d8, ‌ دوتروي��ت ش��ده
chrysene-d12 and perylene-d12 ب��ه ه��ر يک از آن‌ها 

اضاف��ه گرديد. در اي��ن مرحل��ه به‌منظور اس��تخراج ترکيبات 
آلي، از mL 160 دي‌کلرومتان به‌مدت h 12 توس��ط دس��تگاه 
سوکسله استفاده ش��د و در نهايت نمونه‌هاي استخراج شده از 
 Rotary( رس��وبات و خاک، توسط دستگاه تبخير کننده دوار
evaporator(، حلال پراني و کاهش حجم )حدود mL 2 تا 

3( داده شدند )9(.  

کروماتوگرافي ستوني مرحله اول 
در اين مرحله نمونه تغليظ ش��ده با اس��تفاده از پيپت پاس��تور 
روي س��تون حاوي سيليكاژل 5% غيرفعال شده با آب اضافه و 
با استفاده از mL 20 مخلوط ان-هگزان/دي‌کلرومتان به نسبت 
 ،PAH حجمي 1:3، هيدروكربن هايي شامل آلكان ها، ترکيبات
هوپان )Hopane( و غيره جدا گرديدند. سپس حجم هر كي 
از نمونه‌ها با استفاده از دستگاه تبخير كننده دوار مجددا كاهش 
يافت )حدود mL 1( و براي استفاده در كروماتوگرافي ستوني 
مرحل��ه دوم آماده گردي��د. قطر داخلي س��تون کروماتوگرافي 

مورد استفاده در اين مرحله cm 0/9 بود و سیليكاژل تا ارتفاع 
cm 9، داخل آن ريخته شد )9(. 

 کروماتوگرافي ستوني مرحله دوم
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پس از عبور از س��تون حاوي س��یليكاژل فع��ال در بالن‌هاي 
گلابي ش��كل جمع‌آوري و س��پس بخش جدا شده ترکيبات 
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 )TOC( آناليز کربن آلي کل -
مق��دار کرب��ن آل��ي کل با اس��تفاده از روش کاه��ش در اثر 
س��وختن )Loss on ignition( تعيي��ن گردي��د. در اي��ن 
روش مقدار g 2 رس��وب خش��ک به‌م��دت h 6 در کوره با 
دماي C° 400 قرار گرفت و پس از آن به دس��يکاتور منتقل 
ش��د تا به دماي محيط برسد. س��پس تفاوت وزن حاصل در 
اثر س��وختن بر ميزان وزن اوليه نمونه رس��وب تقسيم و در 
عدد 100 ضرب ش��د تا ميزان مواد آلي کل بدس��ت آيد. در 
نهايت براي محاس��به کربن آلي کل، مي��زان مواد آلي کل بر 

عدد 1/8 تقس��يم گرديد )21 ، 22(.
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علي‌رضا ‌رياحي‌بختياري و همکاران

- کنترل کيفي
در مطالع��ه حاضر، با اس��تفاده از ترکيب جانش��يني كه ش��امل 
 anthracene-d10,( ش��ده  دوتري��ت   PAH تركي��ب   4
 )naphthalene-d8, chrysene-d12 and perylene-d12

هس��تند، اين امكان فراهم آمد كه ميزان از دست رفتن آناليت‌ها 
در طي پروس��ه آناليزهاي ش��يميايي، تخمين زده ش��ود. بدين 
 100 µL صورت که به هر كي از نمونه‌ها در ابتداي كار، مقدار
تركي��ب اس��تاندارد خارجي با غلظت ng/g 100 اضافه ش��د. 
نتايج به‌دس��ت آمده نيز توس��ط ميزان ري��كاوري اين تركيبات 
تصحيح گردي��د و ميزان ركياوري بين 76 تا 106% به‌دس��ت 
آم��د. همچنين ب��ه‌ منظور كنترل كيفي��ت روش، تعدادي نمونه 
blank ني��ز به دس��تگاه GC-MS تزريق گردي��د. از طرفي 
اس��تاندارد داخل��ي پاراترفنيل-d14 نيز به‌منظور کمي‌س��ازي و 
ح��ذف خطاهاي بوجود آمده بعل��ت اختلاف در هنگام تزريق 
نمونه‌ها مورد اس��تفاده قرار گرف��ت. در نهايت براي تعيين حد 
تش��خيص )Limits of detection( دس��تگاه GC-MS از 
رابطه )1( اس��تفاده گرديد. مقادير ريکاوري بدست آمده براي 
ه��ر ترکيب بر حس��ب )ng/g)dry weight نيز در جدول 1 

گزارش شده است.
                                                                                                                                            :)1( 
که در آن، SDy/x انحراف معيار برگشت y به x و m شيب 

منحني كاليبراسيون است.

- آناليزآماري
در ابتدا به‌منظور بررس��ي نرمال ب��ودن داده‌ها از آزمون عددي
 Shapiro-Wilk و براي بررس��ي همگن ب��ودن واريانس‌ها 
از آزمون Levene اس��تفاده گرديد. همچنين جهت بررس��ي 
اختلاف معني دار بين غلظت هاي كلي ترکيبات PAH و پريلن 
موجود در نمونه‌هاي رسوب و خاک 3 منطقه مورد بررسي، از 
آزم��ون ANOVA و براي مقايس��ه‌ ميانگين گروه‌ها از آزمون 
ش��د.  اس��تفاده   )least significant difference( LSD
ضمنا تمامي آزمون‌هاي فوق با اس��تفاده از نرم‌افزار R نس��خه 

3 انجام گرفت.

  

                                                                                                ):                          1رابطه (

يافته‌ها
- بررسي غلظت ترکيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و 

خاک
در مطالع��ه حاضر غلظ��ت 23 ترکيب PAHs ش��امل نفتالين 
 ،)Fl( فلورن ،)Acy( آس��نفتن ،)Ace( آس��نفتيلن ،)Naph(
 ‌،)3MP( 3-متيل‌فنانت��رن   ،)An( آنتراس��ن   ،)Ph( فنانت��رن 
 ،)2MA( 2-متيل‌آنتراس��ن   ،)2MP( 2-متيل‌فنانت��رن 
9-متيل‌فنانت��رن )9MP(، 1-متيل‌فنانترن )1MP(، فلوئورانتن 
)Flu(، پاي��رن )Pyr(، کراي��زن )Chr(، بن��زو )a( آنتراس��ن 
)BaA(، بن��زو )k( فلوئورانت��ن )BkF(، بنزو )b( فلوئورانتن 
)BbF(، دي‌بن��زو )a,h( آنتراس��ن )DahA(،‌ بنزو )e( پايرن 
 )g,h,i( بنزو ،)Per( پريلن ،)BaP( پايرن )a( بن��زو ،)BeP(
پريل��ن )BghiP( و ايندن��و )cd-1،2،3( پاي��رن )IP( مورد 
بررس��ي قرار گرفتن��د. با توجه به اينکه ه��دف اصلي از انجام 
 PAH اي��ن مطالعه تعيين منش��ا و شناس��ايي ورودي ترکيبات
و به‌خصوص پريلن در رس��وبات س��طحي تالاب انزلي است، 
بنابراي��ن نتايج حاصل از تعيين غلظ��ت پريلن و ايزومرهاي 5 
 TOC ،PAH حلق��وي آن به‌هم��راه غلظت کلي 22 ترکي��ب
و همچني��ن مقادير کل��ي LMW و HMW  براي هر يک از 
نمونه‌ه��اي رس��وب و خاک مورد بررس��ي در جدول 2 آورده 

شده است. 

حد تشخيص 
  دستگاه

معادله منحني 
  كاليبراسيون

  PAHتركيبات 

1/0  Y=182.21x-4.5  Naphthalene 
04/0  Y=257.57x-2  Acenaphtylene 
03/0  Y=288.79x+0.5  Acenaphtene 
02/0  Y=195.25x-0.75  Flouren 
04/0  Y=288.21x-1.5  Phenanthrene 
07/0  Y=175.43+1  Antracene 
16/0  Y=257.79x-4.5  3-Methylphenanthrene 
01/0  Y=192.71x+3  2-Methylphenanthrene 

1/0  Y=144.71x-1  2-Methylantracene 

02/0  Y=203.57x-1  9-Methylphenanthrene 

08/0  Y=288.21x+2.5  1-Methylphenanthrene 

01/0  Y=174.79x-0.5  Flouranthene 
02/0  Y=166.93x-6.5  Pyrene 
01/0  Y=104.64x-6.5  Chrysene 
05/0  Y=117.93x-0.5  Benzo )a( anteracene 
8/0  Y=123.29x+12  Benzo )k( fluoranthene 
05/0  Y=125.79x-4.5  Benzo )b( fluoranthene 
02/0  Y=117.71x-3  Dibenzo )a,h( 

anthracene 
05/0  Y=806.21x+0.5  Benzo )e( 

pyrene 
03/0  Y=215.79x+1.5  Benzo )a( 

pyrene 
09/0  Y=227.07x+2.5  Perylene 
19/0  Y=294.07x-9.5  Benzo)g,h,i(perylene 
26/0  Y=285.93x-47.5  Indeno)1,2,3-

cd(pyrene 
 

جدول 1: حد تشخيص دستگاه GC-MS براي تركيبات PAH مورد 
بررسي در مطالعه حاضر
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تعيين منشأ و شناسايي منابع ورودي...

 PAH براي تركيبات GC-MS ادامه جدول 1: حد تشخيص دستگاه
مورد بررسي در مطالعه حاضر

 PAH براي تركيبات GC-MS ادامه جدول 1: حد تشخيص دستگاه
مورد بررسي در مطالعه حاضر
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A8A7A6A5  A4A3 (خاك)A2 (خاك)A1  گودهمنطقه قلم )A(  
87/1244/554/1154/1500/1154/2376/1243/14Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
77/835/616/798/1336/864/1765/1641/6Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
66/554/1513/1198/1402/1945/909/1497/9Benzo )e( pyrene )BeP( 

12/954/1699/2009/1902/1165/1343/1476/13Benzo )a( pyrene )BaP( 
66/12445/18295/17376/14241/20444/10145/14444/131Perylene )Per( 
28/88758/101805/98282/96293/105140/79864/88985/951  Total PAH )∑22PAH( 
6/55  1175/1281/11133/804/5843/7765/90TOC 

958/15706/8642/7666/8095/13671/13490/11500/10∑22PAH/TOC 
40/73085/82767/79021/73984/86163/58120/67279/781a LMW 
88/15673/19038/19161/22310/19077/21644/21706/170b HMW 

08/16132/22677/22435/20681/25372/16536/20201/176∑5rings 

B8B7B6B5B4B3B2B1م يكشاهيمنطقه س)B(  
05/1034/987/966/1197/1068/1111/953/10Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
93/943/1474/127/764/683/843/1382/5Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
36/631/109/643/501/187/998/1176/5Benzo )e( pyrene )BeP( 

71/609/698/709/1363/861/755/1543/7Benzo )a( pyrene )BaP( 
33/10893/8098/7998/9065/8623/10044/9465/70Perylene )Per( 
98/57328/69811/68505/56093/74466/83324/66838/631Total PAH )∑22PAH( 
34/5323/8840/6980/3150/8970/4941/9440/53TOC 
761/10914/7872/9612/17323/8774/16078/7820/11∑22PAH/TOC 

447,83603/56987/53602/43607/62974/69868/54137/492LMW 
15/12625/12930/14803/12486/11592/13457/12601/139HMW

38/14119/11266/10543/1289/11322/13851/14419/100∑5rings 

C8C7C6C5C4C3C2C1يمنطقه تالاب مركز )C(  
43/1387/1609/2343/1334/1392/1152/1009/17Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
09/1687/1286/1098/1087/242/698/1698/11Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
87/1302/965/783/384/156/263/791/8Benzo )e( pyrene )BeP( 

55/1500/1744/1232/887/854/431/1309/11Benzo )a( pyrene )BaP( 
23/11922/13287/9877/12693/10911/15197/12921/88Perylene )Per( 
48/76292/71815/65102/59928/76552/63483/80888/735Total PAH )∑22PAH( 
20/3980/8710/5598/4610/10060/6050/11221/93TOC 
451/19188/8818/11751/12645/7471/10190/7895/7∑22PAH/TOC 
30/58374/53545/50137/47804/59622/48616/62990/562LMW 
18/17918/18370/14965/12023/16930/14867/17998/172HMW

17/17898/18791/15233/16385/13655/17641/17528/137∑5rings 

جدول 2: غلظت پريلن و ايزومرهاي 5 حلقوي آن به‌همراه غلظت کلي ترکيبات PAH در هر يک از نمونه‌هاي رسوب و خاك
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A8A7A6A5  A4A3 (خاك)A2 (خاك)A1  گودهمنطقه قلم )A(  
87/1244/554/1154/1500/1154/2376/1243/14Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
77/835/616/798/1336/864/1765/1641/6Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
66/554/1513/1198/1402/1945/909/1497/9Benzo )e( pyrene )BeP( 

12/954/1699/2009/1902/1165/1343/1476/13Benzo )a( pyrene )BaP( 
66/12445/18295/17376/14241/20444/10145/14444/131Perylene )Per( 
28/88758/101805/98282/96293/105140/79864/88985/951  Total PAH )∑22PAH( 
6/55  1175/1281/11133/804/5843/7765/90TOC 

958/15706/8642/7666/8095/13671/13490/11500/10∑22PAH/TOC 
40/73085/82767/79021/73984/86163/58120/67279/781a LMW 
88/15673/19038/19161/22310/19077/21644/21706/170b HMW 

08/16132/22677/22435/20681/25372/16536/20201/176∑5rings 

B8B7B6B5B4B3B2B1م يكشاهيمنطقه س)B(  
05/1034/987/966/1197/1068/1111/953/10Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
93/943/1474/127/764/683/843/1382/5Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
36/631/109/643/501/187/998/1176/5Benzo )e( pyrene )BeP( 

71/609/698/709/1363/861/755/1543/7Benzo )a( pyrene )BaP( 
33/10893/8098/7998/9065/8623/10044/9465/70Perylene )Per( 
98/57328/69811/68505/56093/74466/83324/66838/631Total PAH )∑22PAH( 
34/5323/8840/6980/3150/8970/4941/9440/53TOC 
761/10914/7872/9612/17323/8774/16078/7820/11∑22PAH/TOC 

447,83603/56987/53602/43607/62974/69868/54137/492LMW 
15/12625/12930/14803/12486/11592/13457/12601/139HMW

38/14119/11266/10543/1289/11322/13851/14419/100∑5rings 

C8C7C6C5C4C3C2C1يمنطقه تالاب مركز )C(  
43/1387/1609/2343/1334/1392/1152/1009/17Benzo )k( fluoranthene )BkF( 
09/1687/1286/1098/1087/242/698/1698/11Benzo )b( fluoranthene )BbF( 
87/1302/965/783/384/156/263/791/8Benzo )e( pyrene )BeP( 

55/1500/1744/1232/887/854/431/1309/11Benzo )a( pyrene )BaP( 
23/11922/13287/9877/12693/10911/15197/12921/88Perylene )Per( 
48/76292/71815/65102/59928/76552/63483/80888/735Total PAH )∑22PAH( 
20/3980/8710/5598/4610/10060/6050/11221/93TOC 
451/19188/8818/11751/12645/7471/10190/7895/7∑22PAH/TOC 
30/58374/53545/50137/47804/59622/48616/62990/562LMW 
18/17918/18370/14965/12023/16930/14867/17998/172HMW

17/17898/18791/15233/16385/13655/17641/17528/137∑5rings 

 PAH غلظت کلي 22 ترکيب
غلظ��ت کلي 22 تركيب PAH )ب��دون در نظر گرفتن پريلن( 
  ng/g)dry weight( ب��راي تمام��ي نمونه‌ه��ا در مح��دوده
560/05 ت��ا 1051/93 و مقدار TOC بي��ن mg/g 31/80 تا 
128/5 تعيين گرديد. غلظت ترکيبات کلي PAH در نمونه‌هاي 
)dry weight( بي��ن )A( رس��وب و خاک منطق��ه قلم‌گوده
798/40ng/g تا 1051/93 با ميانگين )942/82(، در رسوبات 
منطقه سياه‌کش��يم )B( بين )ng/g )dry weight 560/05 تا 
 )C( و در رس��وبات منطق��ه تالاب مرکزي )833/66 )674/45
بي��ن )dry weight(ng/g 599/02 ت��ا 808/83 )709/51( 
بدس��ت آمد )جدول 2(. همچني��ن ميانگين مجموع غلظت 22 
 ng/mg به‌ترتيب معادل C و B ،A در منطقه PAH تركي��ب

11/22، 11/27 و TOC 10/68 بدست آمد. 

غلظت پريلن
 dry( غلظ��ت پريل��ن در نمونه‌ه��اي رس��وب در مح��دوده
ng/g )weight 70/65 ت��ا 204/41 تعيي��ن گرديد. همچنين 
)dry weight( بين A غلظت اين ترکيب در رس��وبات منطقه

ادامه جدول 2: غلظت پريلن و ايزومرهاي 5 حلقوي آن به‌همراه غلظت کلي ترکيبات PAH در هر يک از نمونه‌هاي رسوب و خاك

a LMW: Sum of Naph, Acy, Ace, Fl, Ph, An, 3MP, 2MP, 2MA,9MP and 1MP.
bHMW: Sum of Flu, Pyr, Chr, BaA, BkF, BbF, DahA, BeP, BaP, Per, BghiP and IP.
∑5rings: Sum of BkF, BbF, BeP, BaP and Per.

 ng/g 05 124/66 ت��ا 204/41 ب��ا ميانگي��ن )159/94(، در 
رس��وبات منطق��ه B بي��ن )ng/g )dry weight  86/65 تا 
)dry weight( بين C و در رسوبات منطقه )146/61 )89/02
 ng/g 88/21 ت��ا 151/11 )119/54( بدس��ت آم��د. همچنين 
غلظ��ت پريلن براي 2 نمونه خ��اک A2 و A3 به‌ترتيب برابر 
)dry weight( ng/g 144/45 و 101/44 بدست آمد )جدول 
2(. ميانگين غلظت پريلن در نمونه‌هاي رس��وب و خاک منطقه 
B ،A و C ني��ز به‌ترتيب معادل ng/mg 1/75، 1/86 و 1/85 

TOC بدست آمد. 

- مقايسه غلظت ترکيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و خاک
 PAH مقايسه غلظت کلي 22 ترکيب

نتاي��ج آزم��ون ANOVA نش��ان داد، ک��ه بي��ن غلظت كلي 
22 ترکي��ب PAH در نمونه‌هاي رس��وب و خاک 3 ايس��تگاه 
مورد بررس��ي رابطه معني‌دار در سطح اعتماد 95% وجود دارد 
LSD س��طوح  آزم��ون   .)F=25/48 و   p-value=0/00(
مختلف مقادير كلي تركيبات PAH را در 2 گروه قرار داد. در 
مجموع غلظت كلي ترکيبات PAH در نمونه‌هاي اخذ شده از 
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منطقه A به‌طور معني‌داري بيش��تر از 2 منطقه B و C بدس��ت 
آمد و اين در حالي است که بين 2 منطقه B و C از نظر غلظت 
كلي ترکيبات PAH اختلاف معني‌داري مشاهده نشد. همچنين 
 ،A4 به‌ترتيب در نمونه‌هاي PAH بيشترين غلظت 22 ترکيب
 C5 و B8 ،B5 و کمتري��ن غلظ��ت در نمونه‌هاي A6 و A7
مش��اهده شد. نتايج آزمون Levene نيز همگن بودن واريانس 
خطاه��ا را نش��ان داد )p-value=0/98(. از طرف ديگر نتايج 
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PAH تركيبات
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آزمون ANOVA نش��ان داد که، هيچ‌گون��ه رابطه معني‌داري 
 TOC به PAH بين مقادير نرمالايز شده غلظت كلي ترکيبات
در نمونه‌هاي مورد بررس��ي 3 منطقه مورد بررسي وجود ندارد 
(. ش��کل 2 ميانگين غلظت هر  F=0/06 و p-value=0/94(
يک از ترکيبات PAH به TOC )مقادير نرمالايز شده ترکيبات 
PAH به TOC( در نمونه‌هاي رس��وب و خاک سطحي هر 3 

را نشان مي‌دهد.

شكل 2: ميانگين هر يک از ترکيبات PAH  به TOC در نمونه‌هاي رسوب و خاک سطحي

مقايسه غلظت ترکيبات پريلن 
نتاي��ج آزم��ون ANOVA، نش��ان داد که بي��ن غلظت پريلن 
در نمونه‌هاي رس��وب و خ��اک 3 منطقه مورد بررس��ي رابطه 
معني‌دار در سطح اعتماد 95% وجود دارد )p-value=0/01 و 
F=5/38(. آزمون LSD سطوح مختلف مقادير پريلن را در 2 
گروه قرار داد. در مجموع غلظت پريلن در نمونه‌هاي رس��وب 
 PAH همانند مقادير كلي ترکيبات A و خاک س��طحي منطقه
به‌طور معني‌داري بيش��تر از 2 منطقه B و C بدست آمد و اين 
در حالي اس��ت که بين 2 منطق��ه B و C از نظر غلظت پريلن 
اختلاف معني‌داري بدس��ت نيامد. همچنين غلظت‌هاي بدست 
آمده براي پريلن در 2 نمونه خاک مورد بررسي از منطقه A، در 
محدوده‌ غلظت‌هاي بدست آمده براي اين ترکيب در نمونه‌هاي 
رس��وب همين منطقه و 2 منطقه B و C بدس��ت آمد. از طرف 

ديگر بيش��ترين غلظت پريلن به‌ترتيب در نمونه‌هاي رس��وب 
 B7 و B6 ،B1 و کمتري��ن آن در نمونه‌هاي A6 و A7 ،A4
مشاهده شد. نتايج حاصل از آزمون Levene نيز همگن بودن 
واريانس خطاها را نشان داد )p-value=0/18(. همچنين نتايج 
آزمون ANOVA نشان داد که، هيچ‌گونه رابطه معني‌داري بين 
مقادير نرمالايز شده پريلن به TOC در رسوبات 3 منطقه مورد 

 .)F=0/06 و p-value=0/94( بررسي وجود ندارد

- تعيين منشا ترکيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و خاک
نتايج حاصل از نس��بت‌هاي تش��خيصي مورد استفاده به‌منظور 
تعيين منشا ترکيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و خاك مورد 

بررسي در اين مطالعه، در جدول 3 نشان داده شده است.
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در تمامي نمونه‌هاي رس��وب و خاک مورد بررس��ي در مطالعه 
حاضر، نسبت ترکيبات PAH با وزن مولکولي کم به ترکيبات 
ب��ا وزن مولکولي ب��الا )LMW/HMW( در محدوده‌ 2/68 
 PAH ت��ا 5/43 قرار گرفت. به‌عبارت ديگ��ر غلظت ترکيبات
ب��ا وزن مولکولي کم بيش��تر از ترکيبات ب��ا وزن مولکولي بالا 
بدس��ت آمد. در مطالعات بس��ياري مشخص شد که اگر نسبت 
 PAH کمت��ر از 1 باش��د، منش��ا ترکيب��ات LMW/HMW
پايروژنيک و اگر بيش��تر از 1 باشد، منشا پتروژنيک خواهد بود 
)9(. با توجه به مقادير بدس��ت آمده براي اين نسبت در مطالعه 
حاضر، منش��ا ترکيبات PAH در تمامي نمونه‌هاي رس��وب و 
خاک، پتروژنيک تش��خيص داده ‌ش��د. همچنين نسبت مجموع 
ترکيب��ات متيل‌فنانترن به فنانت��رن )MP/P( در محدوده‌ 2/45 
تا 4/26 بدس��ت آمد )جدول 3(. در مطالعات متعدد مش��خص 
شده که اگر مقدار اين نسبت کمتر از 1 باشد، منشا پايروژنيک 
و براي مقادير بيش��تر از 1 منش��ا پتروژنيک خواهد بود )23(. 
از آنج��ا که مقادير بدس��ت آم��ده براي اين نس��بت در تمامي 
 ،PAH نمونه‌ها بيش��تر از 1 بدست آمد، بنابراين منشا ترکيبات
پتروژنيک خواهد بود. به‌عنوان يک قاعده کلي در بين محققان 
 )Ph/An( مش��خص ش��ده که اگر نس��بت فنانترن به آنتراسن
کمتر از 10 و نس��بت فلوئورانتن به پايرن )Flu/Pyr( بيش��تر 
Ph/ پايروژنيک و اگر نسبت PAH از 1 باش��د، منشا ترکيبات

  منبع
  ق حاضريتحق

 يصينسبت تشخ  كيروژنيمنشأ پا  كيمنشأ پتروژن
  محدوده  نيانگيم

)33(  70/12  58/14 -71/10  10>  10<Ph/An

)33(  53/0  71/0 -32/0  1<  1>  Flu/Pyr

)24(  35/0  41/0 -24/0  4/0<  5/0>  Flu/)Flu+Pyr(  
)24(  1/0  21/0 -01/0  2/0<  5/0>  IP/)IP+Bghi(

)23(  51/3  26/4 -45/2  1>  1<  MP/P

)24(  09/0  19/0 -02/0  2/0<  35/0>  BaA/)BaA+Chr(

)24(  07/0  08/0 -06/0  1/0<  1/0>  An/)An+Ph(

)9(84/3  43/5 -68/2  1>  1<  LMW/HMW

 

جدول 3: نسبت‌هاي تشخيصي مورد استفاده به‌منظور تعيين منشا ترکيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و خاك

An بيشتر از 10 و Flu/Pyr کمتر از 1 باشد، منشا پتروژنيک 
خواهد بود )6(. با توجه به اينکه نس��بت Ph/An در محدوده‌ 
10/71 تا  14/58 و نسبت Flu/Pyr بين 0/32 تا 0/71 بدست 
آمده اس��ت، بنابراين منش��ا ترکيبات PAH، در تمامي نمونه‌ها 
پتروژنيک اس��ت )ش��کل3c(. همچنين در مطالعات بس��ياري 
از نس��بت فنانت��رن ب��ه آنتراس��ن )Ph/An( و فلوئورانتن به 
فلوئورانتن بعلاوه پايرن )Flu/Flu+Pyr( به‌منظور تعيين منشا 
ترکيبات PAH استفاده شده است. مشخص شده که اگر نسبت 
Ph/An کمتر از 10 و نس��بت Flu/Flu+Pyr بيشتر از 0/5 
باش��د، منشا پايروژنيک و اگر نس��بت Ph/An بيشتر از 10 و 
Flu/Flu+Pyr کمتر از 0/4 باشد، منشا پتروژنيک خواهد بود 
 Ph/An 3 مقادير بدس��ت آمده براي نسبتd 9، 24(. ش��کل(
در مقاب��ل Flu/Flu+Pyr را به نماي��ش مي‌گذارد، که در آن 
تمامي نمونه‌هاي رس��وب و خاک داراي منشا پتروژنيک است. 
همچنين در مطالعه حاضر، براي نس��بت آنتراس��ن به آنتراسن 
بعلاوه فنانترن )An/An+Ph( مقادير بين 0/06 تا 0/08، براي 
نس��بت بنزو )a( آنتراس��ن به بنزو )a( آنتراسن بعلاوه کرايزن 
)BaA/BaA+Chr( بين 0/02 تا 0/19 و براي نس��بت ايندنو 
)cd-1،2،3( پاي��رن به ايندن��و )cd-1،2،3( پايرن بعلاوه بنزو 
)g,h,i( پريلن )IP/IP+BghiP( بين 0/01 تا 0/21 بدس��ت 
آم��د. Yunker و همکاران )2002( مش��خص کردند که اگر 
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نس��بت An/An+Ph کمت��ر از BaA/BaA+Chr ،0/1 و 
 PAH کمت��ر از 0/2 باش��د، منش��ا ترکيبات IP/IP+BghiP
پتروژنيک و در صورتي که نسبت‌ An/An+Ph بيشتر از 0/1، 
 IP/IP+BghiP بيشتر از 0/35 و نسبت BaA/BaA+Chr

شكل 3: نسبت‌هاي تشخيصي مورد استفاده به‌منظور تعيين منشا تركيبات PAH در نمونه‌هاي رسوب و خاك سطحي: a( نسبت An/An+Ph در برابر 
IP/IP+B(ghi)P؛ b( نسبت An/An+Ph در برابر BaA/BaA+Chr؛ c( نسبت Fl/Pyr در برابر Ph/An؛ d( نسبت Ph/An در برابر

Flu/Flu+Pyr 

بيش��تر از 0/5 باشد، منشا پايروژنيک خواهد بود )23(. با توجه 
به مقادير بدس��ت آمده براي نس��بت‌هاي فوق، منش��ا ترکيبات 
PAH در تمام��ي نمونه‌هاي رس��وب و خ��اک در اين مطالعه 

.)3b 3 وa پتروژنيک است )شکل

 
 

 
 

 
 
 
 

تعيين منشا پريلن
نگ��رش کل��ي جهت تمايز بين منش��ا انس��اني و طبيعي پريلن 
 PAH مي‌توان��د بوس��يله درصد پريل��ن به مجم��وع ترکيبات
)Pre/∑PAH%(، درص��د پريلن ب��ه ايزومرهاي 5 حلقوي 

 )Pyr/Per( و نس��بت پايرن به پريلن )%Per/∑ PAI( خود
حاصل شود. در مطالعات بسياري مشخص شده که اگر درصد 
Per/∑PAH بين 4-1% باش��د، منش��ا پريلن پايروژنيک و يا 
به‌عبارت ديگر انس��اني خواهد ب��ود )10(. همچنين اگر درصد 

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-1
1-

10
 ]

 

                            10 / 18

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-5115-fa.html


447
دوره هفتم/ شماره چهارم/ زمستان 1393

علي‌رضا ‌رياحي‌بختياري و همکاران

Per/∑PAI بيش��تر از 10% باش��د، منش��ا پريلن طبيعي و در 
صورتي که کمتر از 10% باش��د، منش��ا پايروژنيک است )3، 4، 
9 و 11(. از طرف ديگر اگر نسبت Pyr/Per کمتر از 9 باشد، 
منشا پريلن بيوژنيک يا طبيعي و اگر بيشتر از 9 باشد، منشا اين 

ترکيب، پايروژنيک است )17(. 
در تمامي نمونه‌هاي مورد بررس��ي در مطالعه حاضر، نس��بت 
 Per/∑22PAH در محدوده‌ 0/25 تا 0/7 و درصد Pyr/Per
بين 11 تا 24% بدست آمد، بدين معني که پريلن منشا بيوژنيك 
داشته و عمدتا در اثر فرآيندهاي طبيعي توليد شده است. شکل 
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4 غلظت پريلن در مقابل درصد پريلن به ايزومرهاي 5 حلقوي 
آن را در تمام��ي نمونه‌ه��اي رس��وب و خاک نش��ان مي‌دهد. 
بيش��ترين مقدار درص��د Per/∑PAI در نمونه‌هاي رس��وب 
 C3( C و ش��مال منطقه )A7 و A4( نزديک خروجي تالاب
و C4( مش��اهده ‌شد. همچنين در تمامي نمونه‌ها ميزان غلظت 
پريلن نس��بت به ايزومرهاي 5 حلقوي خود بيش از 10% )بين 
61/21 تا 86/59%( بدس��ت آمد، که نشان مي‌دهد اين ترکيب 

داراي منشا طبيعي غالب در نمونه‌هاي رسوب و خاک‌اند. 

شكل 4: نمودار غلظت پريلن نسبت به درصد پريلن به ايزومرهاي 5 حلقوي در نمونه‌هاي رسوب و خاك سطحي 

بحث 
از مقايسه‌ غلظت‌هاي بدست آمده براي 22 ترکيب PAH مورد 
بررس��ي در اين مطالعه با ساير مطالعات صورت گرفته در دنيا، 
مي‌توان نتيجه گرفت که سطوح آلودگي در اين تالاب در گستره‌ 
کم تا متوسط قرار مي‌گيرد. غلظت‌هاي بدست آمده در مطالعه 
حاضر، در محدوده‌ مقادير حاصل از مطالعات انجام شده روي 
 ،)25( )4- 4800ng/g( رس��وبات سواحل شمالي درياي خزر
خليج 2164ng/g( Jiaozhou -20( )26( و سواحل جنوبي 
درياي خزر )1600ng/g -150( )27( بدس��ت آمد. اما غلظت‌ 
کل��ي ترکيب��ات PAH در اي��ن مطالعه بالات��ر از برخي نواحي 
 )37- 537ng/g( Bohai س��احلي جهان همچ��ون دري��اي

)28(، دري��اي چي��ن ش��رقي )262ng/g -22( )29( و خليج 
ND-360ng/g( Ushuaia( )30( و کمت��ر از برخي نواحي 
 )1- 20440ng/g( آلوده جهان همچون درياي مديترانه غربي
)10(، خليج Fos )13780ng/g -34( )31( و ناحيه س��احلي 
10720ng/g( Sfax-Kerkennah-113( )32( قرار گرفت. 
همچني��ن Baumard و همکاران )1998(، ب��راي طبقه‌بندي 
وضعيت آلودگي رس��وبات به ترکيب��ات PAH، نمونه‌هاي با 
غلظت )100ng/g -0( را در دس��ته رس��وبات با آلودگي کم، 
)1000-100( متوسط، )5000-1000( بالا و )بيشتر از 5000( 
را در دس��ته رس��وبات با آلودگي بسيار بالا قرار دادند )33(. بر 
مبن��اي اين طبقه‌بندي، رس��وبات مورد بررس��ي در اين مطالعه 
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داراي س��طح آلودگي متوس��ط‌اند، که اين موضوع مي‌تواند در 
رابطه ب��ا حلاليت کم، ويژگ��ي آبگريز ب��ودن و پايداري زياد 
ترکيب��ات PAH باش��د که باعث مي‌ش��ود به‌س��رعت جذب 

رسوبات و ذرات معلق شوند )4(. 
بررسي نتايج حاصل از مقايسه غلظت کلي ترکيبات PAH در 
نمونه‌هاي رسوب و خاک 3 منطقه مورد مطالعه نشان مي‌دهد، 
که بيش��ترين غلظت در منطقه قلم‌گ��وده )A( و در نمونه‌هاي 
 A6 و A7 ،A4 نزدي��ک ب��ه خروجي ت��الاب انزل��ي يعن��ي
مش��اهده مي‌ش��ود. علت بالا بودن غلظت ترکيبات PAH در 
اين بخش از تالاب را مي‌توان به دلايل متعددي همچون تخليه 
فاض�الب خانگي و صنعتي، فعاليت‌هاي بندري و کش��تيراني، 
تردد قايق‌هاي صيادي و گردشگري، نزديکي به مناطق شهري، 
روس��تايي و صنعتي مرتبط دانس��ت. منطقه قلم‌گوده به‌س��بب 
موقعي��ت مکاني ک��ه در تالاب انزلي دارد )مج��اورت با کانال 
خروجي تالاب انزلي(، حجم وسيعي از آلاينده‌هاي آورده شده 
ب��ه تالاب را دريافت مي‌کند، که اين عامل باعث افزايش ميزان 
ترکيبات PAH در آن مي‌ش��ود. همچنين در مطالعات متعددي 
مشخص شده که جريان‌هاي آلوده بخش شرقي و غربي تالاب 
انزلي در نهايت وارد بخش مرکزي ش��ده )34( و پس از عبور 
از منطقه قلم‌گوده از طريق کانال کش��تيراني انزلي وارد درياي 
خزر مي‌شود. علاوه بر موارد ذکر شده نفوذ آب دريا‌ي‌ خزر به 
تالاب انزلي در مواقع طوفاني، بخش��ي از مواد نفتي را از طريق 
کانال کش��تيراني به داخل تالاب انزلي حمل مي نمايد )5(، كه 
اين خود باعث آلودگي بيشتر اين بخش از تالاب به مواد نفتي 

همچون ترکيبات PAH نيز شده است. 
منشا ترکيبات PAH در نمونه‌هاي مورد بررسي در اين مطالعه، 
پتروژنيک بدس��ت آمد. در مطالعات بسياري مشخص شده که 
منشا پتروژنيک ترکيبات PAH در نتيجه ورود نفت خام، نفت 
تصفيه ش��ده و فرآورده‌هاي نفتي احتراق نيافته از طريق ريزش 
مستقيم نفت، تردد نفت‌کش‌ها و رواناب‌هاي شهري است )4(. 
تخليه‌ انواع فاضلاب‌هاي خانگي و صنعتي، اس��تقرار صنايع در 
اطراف ت��الاب، فعاليت‌هاي بندري و کش��تيراني، فعاليت‌هاي 
اس��تخراج، اکتشاف و پالايش نفت خام در مناطق فراساحلي و 

تردد قايق‌هاي صيادي و گردش��گري را مي‌توان به‌عنوان منابع 
عمده ورود اين گروه از آلاينده‌ها به رس��وبات تالاب انزلي در 

نظر گرفت.
در بررس��ي‌هاي به‌عمل آمده در خصوص ميزان آب ورودي به 
 2000000 m3 تالاب انزلي مشخص شده است، که سالانه حدود
آب از طريق 22 رودخانه و زهك‌ش به اين تالاب وارد مي‌ش��ود 
)35(. اکثر جريان‌هاي وارد ش��ده به اين تالاب پس از عبور از 
مناطق جنگلي، صنعتي، روستايي و شهرهايي مثل رشت، انزلي، 
فومن و صومعه‌س��را انواع آلاينده‌هاي آل��ي از جمله ترکيبات 
نفتي، مواد رس��وبي و فاضلاب‌هاي خانگي و صنعتي را حمل 
و در نهاي��ت بوس��يله‌ 2 کانال خروجي انزل��ي و غازيان )36( 
وارد دري��اي خزر مي‌نمايند. در رابطه با اين مس��ئله مي‌توان به 
رودخانه پيربازار اشاره کرد که به‌عنوان آلوده‌ترين روخانه‌ وارد 
ش��ده به تالاب انزلي از آن ياد مي‌ش��ود. اين رودخانه که از دو 
جويبار کوچکتر زرچوب و گوهررود از شهر رشت سرچشمه 
مي‌گيرد در مس��ير خود فاضلاب‌هاي شهري و صنايعي از قبيل 
فولادس��ازي، لاستيک‌سازي، سراميک‌س��ازي، پلاستيک‌سازي 
و کارخانه پارس‌خزر مس��تقر در شهر رش��ت را دريافت و به 
ت��الاب انزلي تخليه مي‌کند. همچنين ب��ا توجه به بارندگي‌هاي 
ش��ديد و فراواني که در س��طح حوضه‌ آبخيز ت��الاب انزلي و 
بالاخص نواحي س��احلي اين تالاب به وقوع مي‌پيوندد، مقادير 
قابل توجهي از مشتقات نفتي از قبيل روغن، گازوئيل و امثالهم 
در طي بارندگي از سطح راه‌ها و معابر آسفالته شسته شده و از 

طريق رواناب‌ها و رودخانه‌ها وارد تالاب انزلي مي‌گردد. 
ب��ا وجود اينکه در حال حاضر فعاليت‌هاي اس��تخراج نفت در 
س��واحل درياي خزر وجود ندارد، ول��ي واردات فرآورده‌هاي 
نفت��ي از قبي��ل گازوئيل، روغ��ن و بنزي��ن در دو دهه‌ قبلي در 
اسکله بندر انزلي در دست انجام بوده است )5(. بنابراين مقادير 
زي��ادي از مواد نفتي از جمله ترکيبات PAH مي‌تواند از طريق 
تخليه‌ مواد زايد نفتي به ‌هنگام شستش��وي تانکرهاي نفت‌کش، 
تخليه آب توازن آلوده به مواد نفتي و نشت مواد نفتي در زمان 

بارگيري و يا تخليه به تالاب انزلي راه يابد.
علاوه بر موارد ذکر ش��ده نش��ت مواد نفتي به درياي خزر و به 
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دنبال آن ت��الاب انزلي در اثر افزايش روزاف��زون فعاليت‌هايي 
از قبي��ل اس��تخراج و پالايش م��واد نفتي و همچني��ن فعاليت 
ش��ناورهاي دريايي در نواحي فراس��احلي از سوي کشورهاي 
قزاقس��تان، آذربايجان و ترکمنستان، صورت گرفته است )35(. 
نفوذ آب دريا‌ي‌ خزر به تالاب انزلي از طريق کانال کش��تيراني 
در مواقع طوفاني، بخش��ي از اي��ن مواد نفتي را به داخل تالاب 
حم��ل مي نمايد، كه اين خود مي‌تواند به‌عن��وان يکي ديگر از 
مناب��ع احتمالي ورود ترکيبات PAH ب��ه محيط تالاب در نظر 
گرفته شود. همچنين يکي ديگر از منابع احتمالي ورود ترکيبات 
PAH ب��ه تالاب انزلي را مي‌ت��وان در رابطه با ريزش تصادفي 
و يا عمدي پساب‌هاي روغني و نفتي از قايق‌هايي که به‌منظور 
صيد ماهي و گردش��گري در سرتاس��ر تالاب ت��ردد مي‌کنند، 
دانس��ت. يکي ديگر از منابع ورودي احتمالي ترکيبات نفتي به 
تالاب انزلي وجود ايس��تگاه پمپ بنزين در ساحل نهنگ روگا 
)ش��مال منطقه قلم‌گوده( است که کليه‌ ش��ناورهاي کوچک و 
متوسط از اين ايستگاه سوخت مورد نياز خود را تامين مي‌کنند. 
عدم توجه به ريزش مواد نفتي در هنگام پمپاژ، ناحيه خروجي 
نهن��گ روگا را آل��وده نموده به‌طوري که در بيش��تر مواقع لايه‌ 

نازکي از مواد نفتي سطح آب را مي‌پوشاند )35(. 
به‌طور كلي در بين محققان اين اعتقاد وجود دارد كه پريلن تحت 
ش��رايط بي‌هوازي و از تجزيه پريلن‌کوينون‌ها و مش��تقات آنها 
بوجود مي‌آيد )12-10(، بنابراين با افزايش عمق در رس��وبات 
غلظت پريلن افزايش خواهد يافت )10(. بررسي غلظت پريلن 
در نمونه‌هاي رس��وب و خاک سطحي مورد بررسي در مطالعه 
نش��ان مي‌دهد، که مقادير قابل توجهي از اين تركيب بالاخص 
 PAH در رس��وبات منطقه قلم‌گ��وده )همانند س��اير ترکيبات
م��ورد بررس��ي( و در نمونه‌هاي نزديک ب��ه خروجي يا مصب 
تالاب انزلي )A7 ،A4 و A6( مش��اهده مي‌ش��ود. گونه‌هاي 
جوج��ه‌آور زيادي از پرندگان ت��الاب انزلي، منطقه قلم‌گوده را 
به‌سبب ويژگي‌هاي محيطي از جمله درختان متعدد و بکر بودن 
آن، به‌منظور آشيانه‌گذاري و جوجه‌آوري انتخاب کرده‌اند. اين 
عوامل باعث شده که سازمان حفاظت محيط زيست ايستگاهي 
را به‌منظور حفاظت از اين گونه‌ها احداث کند که باعث ش��ده 

رف��ت و آمد اف��راد به اين منطق��ه محدود گ��ردد. به‌دنبال اين 
موضوع حجم زيادي از لاش��برگ‌ و مواد چوبي و سلولزي در 
طي سال‌ها در اين منطقه روي هم انباشته شده و شرايط مناسبي 
را براي تجزيه اين مواد توسط قارچ‌ها و ديگر ميکروارگانسيم‌ها 
فراهم آورده است. فعاليت قارچ‌ها و ساير ميکروارگانسيم‌ها در 
اي��ن منطقه مي‌توان��د مقادير زيادي از پريل��ن را توليد کند که 
در نهايت به‌وس��يله‌ جريانات و رواناب‌ها به رسوبات سطحي 
اطراف منطقه قلم‌گوده راه يافته و باعث ش��ده تا غلظت پريلن 
در رس��وبات سطحي اطراف منطقه قلم‌گوده نسبت به 2 منطقه 
سياه‌کش��يم و تالاب مرک��زي به‌طور معن��ي‌داري افزايش يابد. 
غلظت‌‌هاي بدست آمده براي پريلن در 2 نمونه خاک اخذ شده 
از منطق��ه قلم‌گوده، مي‌تواند به اثبات اين موضوع که پريلن در 
پ��ي فعاليت قارچ‌ها و ديگر ميکروارگانيس��م‌ها توليد و پس از 
آن بوسيله‌ جريانات و رواناب‌ها به رسوبات اطراف منتقل شده 
باش��د، کمک ‌کند. همچنين نتايج اين مطالعه با ساير مطالعات 
صورت گرفته در رس��وبات س��طحي مصبي در مناطق حاره‌اي 
و نيمه‌ح��اره‌اي همخواني دارد كه غلظ��ت بالاي پريلن در اين 
نق��اط را در رابطه با فرايند بيوژنيك پيش‌س��ازه‌هاي موجود در 
خش��كي دانس��ته‌اند كه از طريق رودخانه‌ها و باران‌هاي شديد 
و ف��راوان به اين نق��اط آورده مي‌ش��وند )4(. در واقع مي‌توان 
گفت كه پريلن در اثر فرايندهاي بيوژنيك در ساير نقاط تالاب 
انزلي )در خش��کي( توليد و پس از آن توسط جريانات به اين 
رس��وبات آورده ش��ده‌اند. از طرف ديگر نتايج اي��ن مطالعه با 
ديگر مطالعات انجام ش��ده در س��اير عرض‌هاي جغرافيايي كه 
در رس��وبات س��طحي آن‌ها پريلن در غلظت‌هاي كم مشاهده 

مي‌شود، مغايرت دارد )10 ، 17(.
 منش��ا پريلن در نمونه‌هاي رس��وب و خاک مورد بررس��ي در 
اين مطالعه برخلاف س��اير تركيبات PAH، طبيعي تش��خيص 
داده ش��د، بدين معني که اين ترکي��ب عمدتا در اثر فرايندهاي 
بيوژنيک توليد ش��ده اس��ت و فرايندهاي انس��اني در توليد آن 
نقش��ي نداش��ته‌اند. فعاليت موريانه‌ه��ا و قارچ‌ه��ا روي مواد 
س��لولزي کف جن��گل، چوب‌هاي در حال فس��اد و باقي‌مانده 
فس��يل آنها را مي‌ت��وان به‌عنوان منابع عم��ده ورودي پريلن به 
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رس��وبات س��طحي تالاب انزلي در نظر گرفت. مناطق جنگلي 
سطح وسيعي از حوضه‌ آبخيز تالاب انزلي را تشکيل مي‌دهند. 
از طرفي بارندگي‌هاي فراوان و شديدي که در طي سال در اين 
حوضه و بويژه نواحي س��احلي و اطراف تالاب انزلي به‌وقوع 
مي‌پيون��دد، باعث ش��ده که مقدار رطوبت در اي��ن آبخيز زياد 
و در نتيج��ه تجزيه مواد چوبي و س��لولزي توس��ط قارچ‌ها و 
ساير ميکروارگانسيم‌ها به وفور روي دهد. در مطالعات مختلف 
مشخص ش��ده که تجزيه‌ مواد چوبي توسط قارچ‌ها در مناطق 
مرطوب )11(، ميکروارگانس��يم‌ها )10، 15 و 17( و ريزوبيوها 
)18( منجر به توليد مقادير بسياري از پريلن مي‌شود. بنابراين با 
توجه به ماهيت حوضه‌ آبخيز انزلي بويژه نواحي اطراف تالاب 
انزلي اين منابع را مي‌توان به‌عنوان يکي ديگر از منابع احتمالي 
تولي��د پريلن در نظر گرفت، به‌طوري که اين ترکيب در حوضه‌ 
آبخيز انزلي و در مناطق جنگلي داخل محدوده‌ تالاب از جمله 
منطقه قلم‌گوده توليد و از طريق رودخانه‌ و رواناب‌ها به تالاب 

حمل و در رسوبات سطحي قرار مي‌گيرد.  

نتيجه‌گيري
در مطالع��ه حاضر، ميزان غلظت تركيبات PAH در رس��وبات 
مورد بررس��ي در گستره‌ کم تا متوس��ط قرار گرفت. همچنين 
غلظت‌هاي مش��اهده شده در رس��وبات منطقه قلم‌گوده به‌طور 

معني‌داري بالاتر از ساير مناطق بدست آمد. منشا غالب تركيبات 
PAH نيز پتروژنيك و ناش��ي از ريزش مس��تقيم مواد نفتي و 
مشتقات آن از طريق جريانات وارد شده به تالاب، تردد قايق‌ها 
و واردات فرآورده‌ه��اي نفتي به اس��كله انزل��ي تعيين گرديد. 
ضمن اينکه منش��ا پريلن نيز در نمونه‌هاي رس��وب سطحي و 
خاك، طبيعي تش��خيص داده ش��د، بدين معني كه اين تركيب 

عمدتا در اثر فرايندهاي بيوژنيك توليد شده است. 

تشکر و قدردانی
اين مقاله حاصل بخش از پايان‌نامه با عنوان "استفاده از رسوبات 
و تخم پرندگان مقيم کنارآبزي به‌عنوان پايشگر زيستي ترکيبات 
PAH در تالاب انزلي" در مقطع كارشناسي‌ارش��د رشته محيط 
زيس��ت دانشگاه تهران در سال 1392 است كه با حمايت مالي 

آب منطقه‌اي گرگان اجرا شده است. 
نويس��ندگان اين مقاله بر خود لازم مي‌دانند كه از آقاي مهندس 
رنجبر كارشناس محترم آزمايشگاه مركزي دانشكده كشاورزي 
دانشگاه تهران، خانم طاهره بطياري دانشجوي كارشناسي ارشد 
دانشگاه آزاد علوم و تحقيقات تهران و جناب آقاي معين‌الديني 
دانشجوي دكتراي دانشگاه تربيت مدرس به خاطر همكاري در 

مراحل مختلف اين تحقيق تشكر و قدراني نمايند.    
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ABSTRACT
Background and Objectives: This study was performed to determine and identify the origin, 
concentration and source of perylene entry and some PAH compounds in surface sediments of 
Ghalam Goodeh (A), Siyah Kashim (B), and Talab Markazi (C) in Anzali wetland. 
Materials and methods: We collected 22 samples of sediments (from each region) and 2 samples of 
soils (from A region) in April of 2012. Sampling was performed from soil for proving the condition 
of concentration and origin of perylene in under investigating sediments. GC-MS was applied 
for extraction of PAH compounds using organic solvents and 2-phase column chromatography. 
Diagnostic ratios of Ph/An, Flu/Pyr,  Flu/Flu+Pyr,  BaA/BaA+Chr  and  IP/IP+BghiP were used to 
determine the origin of PAH compounds. 
Results: In all sediment samples, the origin of perylene and PAH compounds were found to be 
natural and petrogenic, respectively. The total concentration of PAH compounds were ranged 
between 560.05 to 1051.93 ng/g dry weight and perylene concentration were obtained between 
70.65 to 204.41 ng/g dry weight. Total concentration of PAHs and perylene was significantly more in 
area A compared with other two area, whereas no relationship was found between normalized values 
of PAHs and TOC in sediments of all areas.
Conclusion: With respect to the petrogenic source of PAHs in the surface sediments,  the main 
sources of the PAH compounds entry are the discharge of domestic and industrials wastewater, 
the port and shipping activities, the exploration, excavation and refining activities of crude oil in 
offshore region and transportation of fishing and tourism boat but diagnosis of natural origin of 
perylene in the samples of surface sediment and soil implicated that this compound can be produced 
in terrestrial section due to activity of termites and fungi on the woody and cellulosic materials of 
forest floor, decaying wood and their fossilized remains and then their discharge to the wetland.

Keywords: PAH Compounds, TOC, Petrogenic, Surface Sediments.
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