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مجله انديشه علوم- شیمی کاربردی

بررسي مقدارآرسنيك در ذرات رسوب شونده هواي شهر يزد

زهرا سلطانيان زاده، محمد حسين سلماني، محمد حسن احرامپوش
دانشکده بهداشت- دانشگاه علوم پزشکی شهید صدوقی یزد
تاریخ دریافت : 12/5/88                                                           تاریخ پذیرش : 24/11/88
چكيده: 
       انسان بدون غذا واب برای چندروزمی تواندبه زندگی ادامه دهدولی بدون هوانمی تواندچند دقیقه زنده بماند.لذا بررسی آلودگي هوا در نواحي شهري بسیارباارزش است.بسیاري كشورها تحقيقات گسترده اي براي شناخت آلودگي و كنترل آن  توسعه داده اند .شهر يزد داراي فعاليت صنعتي زيادی است كه ذرات معلق و عناصر را در هواي شهر يزد رها مي كنند. روش بررسی:روش مطالعه توصيفي و مقطعي بود .نمونه برداري از 8/6/88 الي 20/12/88 در 4 دوره يكماهه در مناطق بلوار جمهوري اسلامي ، ميدان همافر ، ميدان شهيد بهشتي ، خيابان سيد گلسرخ و خيابان آيت الله كاشاني به روش جار انجام شد .آرسنیک به روش جذب اتمی با کوره گرافیتیGTA) ) اندازه گیری شد. نتایج :بيشينه مقدار ميانگين آرسنيك در دوره هاي نمونه برداري در دوره مهر – آبان 133/3±677/10ميکرو‌گرم بر كيلوگرم و كمينه مقدار ميانگين در دوره اسفند و بهمن 205/1±066/3ميکرو‌گرم بر كيلوگرم بود . همچنين بيشينه مقدار مربوط به بلوار جمهوري اسلامي  086/15 ميکرو گرم بر كيلوگرم و كمينه مقدارمربوط به ميدان شهيد بهشتي 134/1میکرو گرم بر كيلوگرم بود . بحث :مقايسه مقدار ميانگين ها ‌براي دوره هاي مختلف نمونه برداري و براي مكانهاي مختلف نمونه برداري مقدار Pبترتیب062/0 و389/0 بدست آمد كه نشان مي دهد هيچگونه اختلاف معني داري در زمانها و مكانهاي نمونه برداري وجود ندارد. بيشينه مقدار ارسنيك در دوره دوم- مهر و آبان- بوده است كه متناسب با افزايش تردد در سطح شهر و همچنين كاهش رطوبت هوا است و علاوه بر این بیشینه مربوط به موقعيت بلوار جمهوري اسلامي بود كه به علت وجود كارخانجات صنعتي مقدار آرسنيك در اين نواحي افزايش داشته است . 

واژگان کليدي: آرسنيك ، آلودگي هوا ، جذب اتمی ، ذرات رسوب شده، يزد
مقدمه 

    اهميت استنشاق هواي پاك و توجه به آنچه از طريق تنفس وارد بدن خود مي كنيم همیشه با ارزش بوده است.بطوریکه آلودگي هوا يكي از مسائل عمده زيست محيطي درجوامع شهري است كه هر دو كشورهاي توسعه يافته و در حال توسعه با آن درگير مي باشند. شهر نشيني و توسعه صنايع براي تهيه محصولات جديد بدون توجه به محيط زيست باعث افزايش غلظت آلودگي در حد قابل توجه وخطرناك شده است . بر اساس اطلاعات سازمان بهداشت جهانی و برنامه زيست محيطي سازمان ملل قسمت عمده اي از جمعيت جهان امروز در شهرهايي زندگي مي كنند كه در آنها ميزان آلاينده هاي هوا از مقادير تعريف شده توسط WHO بسيار بالاتر است . ميليون ها نفر در معرض مقادير بيش از اندازه ذرات معلق (STM) و دود قرار دارند. پژوهش هاي گسترده نشان مي دهد كه اثرات بالقوه آلودگي هوا بر سلامت انسان شامل افزايش مرگ و مير، افزايش تغييرات در عملكرد دستگاه تنفسي و قلبي و عروقي مي‌شود.علاوه بران كم حوصلگي، افسردگي، عصبانيت، اضطراب، استرس و كاهش حافظه را مي توان به فهرست عوارض آلودگي هوا اضافه كرد1،4 .
نقش ارسنيك در ايجاد اثرات سمي برروي سلامت  انسانها بعد از مواجهه از طريق دهان وتنفس سالها قبل مشخص شده است. اثرات بهداشتي ارسنيك معدنی شامل سرطانهاي پوست ، سرطانهاي داخلي ، اثرات غير سرطاني از قبیل عوارض سيستم هاي عروقي ، گوارشي و كبد است .بررسی که اقای فیگورو وهمکاران بر روی ذرات اتمسفری در نواحی شهری صنعتی انجام دادند مقدار عناصر جزیی-ارسنیک کادمیوم نیکل و ...-را اندازه گیری کردند.انها نشان دادند که این فلزات می توانند  مشکلات تنفسی که در این مناطق وجود دارد را باعث شوند5،،6 .
غلظت ارسنیك در اتمسفر با فعاليتهاي صنعتي و تجاري ، استفاده از سوخت زغال سنگ ، فرسايش معدنها افزايش مي يابد.  آرسنیک به صورت ذرات معلق اغلب با قطر 2 میکرومتر در اتمسفر وجود دارد. این ذرات به وسیله جریان هوا انتقال می یابندتا به صورت ذرات معلق  مرطوب یاخشک به زمین برگردند. سازمان بهداشت جهانی WHO غلظت آرسنیک در رنج 10-1 نانوگرم بر متر مکعب در نواحی روستایی و 30-3 نانوگرم بر متر مکعب در نواحی اشغال شده شهری پیش بینی کرده اند و در مجاورت تأسيسات صنعتي 
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 افزايش مي يابد(7) .اقای س م طالبی و م عبدی در دانشگاه شیمی اصفهان با دو روش آرسنیک در هوای شهررااندازه گیری ومقایسه کردند و نشان دادند که مقدار ارسنیک اتمسفری در موقعیت های مختلف نمونه برداری متناسب با دانسیته ترافیکی تغییر می کند8 . 

حال با توجه به شرایط جغرافيايي و اقليمي ، افزايش جمعيت ،رشد شهر‌نشيني در شهر يزد و گرايش به صنعت در آن احتمال زیاد وجود دارد كه اين شهر با مشكلات زيست محيطي دست به گريبان باشد. لذا بررسي و شناخت ذرات آلاينده و مقابله با آنها در اين شهر به منظور دستيابي به هواي پاك  اهميت دارد ودر اين پژوهش با تعيين مقدار ارسنيك موجود در ذرات رسوب شونده شهر يزد به یکی از اهداف مورد نظر دست خواهيم يافت .
مواد و روش 

همه مواد بكار رفته در اين مطالعه مواد خالص تجزيه اي بودند. ‌آب مقطر دوبار تقطير شده كه هدايت الكتريكي آن كمتر از 1/0 ميلي موس بود جهت تهيه محلولهاي استاندارد، معرف ها و همچنين شستشوي ظروف استفاده شد . آرسنيك اكسيد بسيار خالص شركت مرك جهت تهيه محلول اصلي استاندارد بكار گرفته شد . ظروف شيشه‌اي با قطر دهانه 15 سانتي متر و ارتفاع 30 سانتي متر جهت اندازه گيري نمونه‌هاي هوا انتخاب شدند . جرم ذرات توسط ترازوی دیجیتالی با دقت 1/. میلی گرم و غلظت آرسنيك به كمك دستگاه طيف سنج جذب اتمي مدل 20AA با كوره گرافيتي GTA-95 شركت واريان انجام گرفت .

 ابتدا مطالعه متعددي از كتب و مجلات جهت نمونه برداري انجام شد و براساس روش هاي نمونه برداري هوا و توصيه ASTM ، روش جار براي نمونه گيري از هوا انتخاب گرديد 9،10. نمونه ها از سطح شهر يزد در موقعيت هايي به فاصله 5 تا 8 كيلومتر از يكديگر و با فاصله 20 متر از ساختمان و دور از منابع آلوده كننده و در نيمه دوم سال 1386 در طول يك دوره 7 ماهه در مناطق بلوار جمهوري ، ميدان همافر ، ميدان شهيد بهشتي خيابان سيد گلسرخ و خيابان ایت ا... کاشانی نمونه برداری شد. جدول (1)دوره ها ومکانهای  نمونه برداري را مشخص مي كند .                   

جدول1:  نمونه برداري در دوره ها و مکانهاي مختلف

	شماره
	دوره
	تاريخ
	مکان

	1

2

3

4

5
	اول
	8/6/88

الي

10/7/88
	بلوار جمهوري اسلامي

میدان همافر

میدان شهيد بهشتي

خیابان سيدگلسرخ

خیابان آيت الله كاشاني

	6

7

8

9

10
	دوم
	12 /7/88

الي

10/8/88
	بلوار جمهوري اسلامي

میدان همافر

میدان شهيد بهشتي

خیابان سيدگلسرخ

خیابان آيت الله كاشاني

	11

12

13

14

15
	سوم
	11/8/88

الي

12/9/88
	بلوار جمهوري اسلامي

میدان همافر

میدان شهيد بهشتي

خیابان سيدگلسرخ

خیابان آيت الله كاشاني

	16

17

18

19

20
	چهارم
	22/11/88

الي

20/12/88
	بلوار جمهوري اسلامي

میدان همافر

میدان شهيد بهشتي

خیابان سيدگلسرخ

خیابان آيت الله كاشاني


قبل از انجام نمونه برداري ، ظروف نمونه برداري را با اسيد نيتريك 1% و آب مقطر دوباره تقطير شده شستشوي داده شد . 100 ميلي ليتر آب مقطر داخل ظروف ريخته و در محل هاي انتخاب شده، ثابت گرديدند. .محافظ مخصوص راروی ظروف قراردادیم تاازورودپرندگان جلوگیری شود. در پايان  دوره نمونه برداري که30روزبود درب ظروف را بسته ونمونه ها به آزمايشگاه منتقل گرديد.

ابتداهر نمونه رااز یک صافی عبورداده و حجم مایع به دقت اندازه گیری شد. 25میلی لیتر ازنمونه داخل بوته چینی توزین شده ریخته و توسط يك هيتر با دماي 105 درجه سانتيگراد حرارت داده شد تا تمامي آب آن خشك شود و سپس از روي اختلاف وزن آن مقدار مواد جامد باقيمانده (TDF) اندازه گيري و تعيين گرديد. مواد جامد باقيمانده توسط كروزه چيني در يك كوره الكتريكي در دماي 850 درجه سانتيگراد سوزانده شد .باقيمانده مواد معدني  سوزانده شده  در حداقل نيتريك اسيد به كمك حرارت در زير هود حل كرده و نهايتاً كل نمونه به حجم 50 ميلي ليتر رسيد . محلول جهت اندازه گيري آرسنيك نگهداري گرديد .

محلول استاندارد 1000 ميكروگرم در ليتر آرسنيك از نمك آرسنيك اكسيد با نيتريك اسيد تهيه و  با رقيق كردن اين محلول ؛ محلول 10 ميكروگرم در ليتر تهيه گرديد. همچنين اصلاحگر نيكل نيترات با غلظت 5/0 ميكروگرم در ليتر جهت افزايش كارايي آرسنيك جداگانه تهيه شد. افزايش اصلاحگر  به محلول به طور اتوماتيك در مرحله اندازه گيري توسط نمونه بردار خودكار صورت گرفت. 

 پارامترهاي دستگاه، طول موج 8/237 نانومتر ، پهناي دريچه 5/0 نانومتر و تكرار پذيري 3 بار براي هر نمونه تنظيم گرديد. (11) پارامترهاي برنامه ريزي دمايي براي اندازه گيري آرسنيك كه در مطالعه قبلي بهینه شده بود. (12) ثبت و توسط يك كامپيوتر كنترل گرديد. با این پارامترها دستگاه جذب اتمی کوره ای به روش استاندارد کردن نرمال استاندارد شد. سپس برای اندازه گیری ارسنیک هرنمونه مقدار 10 ميكرو ليتر از نمونه را با 5 ميكرو ليتر نيكل نيترات توسط  نمونه گذار اتوماتيك با رابط پلي اتيلن به كوره گرافيتي تزريق شد . نتايج اندازه گيري با روش انتگرال گيري سطح زير منحني براي عنصر آرسنيك بر حسب میکرو گرم در ليتر به دست آمد.
نتايج

با استفاده از داده ها ي خام حاصل از توزين و طبق رابطه (1) مقدار جرم كل ذرات رسوب شونده TDF محاسبه گرديد .

           رابطه 1
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  اختلاف جرم بوته چيني قبل و بعد ازقرارگرفتن دراتوو، نسبت 
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 به V2 حجم مايع اولیه و حجم مايع انتقال داده شده به بوته ( ضريب حجمي ) و A مساحت دهانه ظر ف نمونه برداري است . نتايج خام غلظت آرسنيك از روي داده هاي دستگاه جذب اتمي استخراج گرديد و سپس مقدار آرسنيك موجود در كل نمونه با توجه به تصحيح حجم هاي مربوطه از طريق رابطه (2) محاسبه گرديد.

      رابطه (2) 
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m ميلي گرم آرسنيك در كل نمونه ، C0 غلظت آرسنيك در محلول هضم شده(μ) كه از دستگاه جذب اتمی بدست آمده و نسبت V1به V2 تغيير حجم در مرحله هضم كردن و V0حجم آب منتقل شدن به آزمايشگاه را نشان ميدهد.

همچنين مقدار آرسنيك بر حسب مقدار TDF در هر نمونه محاسبه و به صورت درصد جرمي – جرمي تعيين شد .اين نتايج در جدول (3) ارائه گرديده است .
جدول3: داده ها ومقدار ذرات رسوب شونده وارسنیک و نسبت انها

	شماره
	حجم آب در انتهاي نمونه برداري (L)
	غلظت آرسنيك قرائت شده μg/L
	مقدار جرم  ذرات راسب TDF(mg)
	مقدار آرسنيك به TDF -  μg/Kg

	1
	685/1
	9/4
	80/134
	157/6

	2
	832/0
	3/12
	91/166
	291/6

	3
	265/0
	1/4
	99/69
	134/1

	4
	930/0
	4/5
	32/95
	245/5

	5
	385/0
	8/8
	98/56
	196/7

	6
	381/1
	2/3
	14/33
	086/15

	7
	917/0
	0/8
	11/87
	380/8

	8
	075/1
	3/5
	63/80
	070/7

	9
	911/0
	3/5
	59/44
	885/11

	10
	234/1
	7/3
	95/41
	964/10

	11
	865/0
	2/1
	92/38
	569/2

	12
	615/0
	3/3
	28/44
	734/4

	13
	582/0
	2/3
	22/51
	905/3

	14
	625/0
	2/2
	00/30
	667/4

	15
	625/0
	6/3
	50/11
	400/12

	16
	495/0
	0/13
	35/64
	263/3

	17
	490/0
	0/27
	86/104
	196/4

	18
	500/0
	8/12
	00/154
	364/1

	19
	ـــ
	ـــ
	ـــ
	ـــ

	20
	493/0
	0/11
	22/55
	441/3


علاوه بر اين مقدار كمينه و بيشينه و ميانگين آرسنيك موجود در TDF با توجه به دو فاكتور دوره نمونه برداري و مکان نمونه برداري استخراج و در جدول ( 4و5) گرد آوري شد .

جدول4: مقدار كمينه، بيشينه و ميانگين ارسنيك بر حسب دوره نمونه برداري

	دوره
	كمينه
	بيشينه
	μg/kgميانگين

	اول
	134/1
	196/7
	378/2±205/5

	دوم
	070/7
	086/15
	133/3±677/10

	سوم
	569/2
	400/12
	134/3± 655/5

	چهارم
	364/1
	196/4
	205/1±066/3


جدول 5:  مقدار كمينه ، بيشينه و ميانگين ارسنيك برحسب مکانهاي نمونه برداری

	مکان
	کمینه
	بیشینه
	μg/kgميانگين

	بلوار جمهوري
	569/2
	086/15
	758/5 ± 769/6

	میدان همافر
	196/4
	380/8
	875/1±903/5

	میدان شهيد بهشتي
	134/1
	070/7
	769/2±368/2

	خیابان سيد گلسرخ
	667/4
	885/11
	011/4±266/7

	خیابان آیت الله كاشاني
	441/3
	400/12
	023/4±512/8


با محاسبه ميانگين غلظت آرسنيك در دوره هاي نمونه برداري ، مقايسه آنها و بدست آمدن  062/0=P (05/0p> ) نشانگر عدم وجود اختلاف معني دار بين غلظت آرسنيك در دوره هاي مختلف نمونه برداري است و محاسبه ميانگين غلظت آرسنيك در مكانهاي مختلف نمونه برداري و مقايسه آنها ، مقدار 389/0=P (05/0p> ) بدست آمده كه نشان دهنده عدم وجود اختلاف معني دار بين غلظت آرسنيك در مکانهاي مختلف نمونه برداری باسطح اطمينان 95% مي باشد .

و از محاسبه ضريب همبستگي بين غلظت ماهانه TDF  و آرسنيك موجود در آن 519/0-= r   و 051/0 =P بدست آمد كه نشان دهندة وجود همبستگي معني دار بين غلظت ماهانه TDF و آرسنيك موجود در آن مي باشد .
بحث 

ذرات معلق می توانند به طور مستقیم از طریق صنایع در نواحی صنعتی و فرایند های سوختن عمدتا ترافیک در نواحی شهری به اتمسفر وارد شوند. عناصر جزیی مثل ارسنیک نیز همراه  ذرات در اتمسفروجود دارند. اقای (Halek2007)   وهمکاران غلظت هاي عناصر اهن الومينيوم منيزيم منكنز وارسنيك را در PM=10 و PM=2.5 براي چهار منطقه در قسمت شمال غربي تهران در زمستان 1386 اندازه گیری کردند. غلظت كل عناصر در PM=10  PM=2.5  در خيابان كارگر شمالي بترتيب 05/82 و 03/28  ميكروگرم برليتر يافت شد. در حاليكه در ميدان آررانتين بترتیب 03/34و03/28ميكروگرم درليتر اندازه گيري شده بود.منابع تولید عناصر جزيي به صنايع در قسمت غربي تهران استناد شده بود (13).دراین مطالعه ما مقدارTDF ومقدار ارسنیک موجود در ان را در یک دوره شش ماهه اندازه گیری کردیم. بر اساس نتایج به دست امده بین ميانگين غلظت ماهانه TDF و آرسنيك يك همبستگي معني دار وجود دارد كه اين همبستگي به صورت زير آورده شده است .

       رابطه ( 3‌)



TDF×546/0-174/10=MAs    

 با افزايش مقدار TDF در هوا ، مقدار آرسنيك موجود در هوا كاهش مي يابد به عبارت ديگر با كاهش مقدار TDF وجود تركيبات معدنی در هوا افزايش مي‌يابد.

اقای Tamadis NS و همکاران غلظت ارسنیک ،کادمیوم ،نیکل وسرب را در نمونه های ذرات هوا را ار مارس1995تا مارس 1996ار موقعیت های شهری و صنعتی جمع اوری شده بود، اندازه گیری کردند. مقدار ارسنیک در 183 نمونه ذرات هوا 79/. نانو گرم بدست اوردند. همچنین نشان دادند که جهت باد دمای هواورطوبت نسبی روی مقدارعناصرتاثیر داردوآرسنیک وکادمیوم موجود درهوامنشا فعالیت های صنعتی دارند(14)  دراين پژوهش نمونه برداری در دوره یک ماهه انجام شد . در دوره دوم نمونه برداري 12 مهر تا 10 آبان  وجود جريان هاي هوا فصلي باعث شده تا مقدار TDF موجود در هوا نسبت به دوره اول نمونه برداري كاهش داشته باشد و  متقابلاً تركيبات حاوي آرسنيك موجود در هوا در نمونه تجمع  بيشتري داشته و  مقدار آرسنيك در TDF افزايش چشمگيري داشته است.علاوه بر آن بيشترين مقدار آرسنيك موجود در TDF مربوط به بلوار جمهوري اسلامي است كه در اين منطقه فعاليت هاي صنعتي مثل صنايع ميخ سازي و ... بيشتر از ساير مكانهاي ديگر به چشم مي خورد كه در نتيجه از مكانهاي ديگر نسبت به اين تركيب آلوده‌تر مي باشد.این روند با پژوهش های قبلی مطابقت دارد.

يك بررسي توسط(Serbula SM2007)   وهمکاران براي تعیین كيفيت هوا در منطقه بور(سربيا) درنواحي صنعتي شهري ، حومه نشين و روستايي در طول زمان 2003-2008انجام شده بود. سطح بالا غلظت آرسنيك در مواد ذره اي معلق منشا اصلي صنعتی گزارش شده بود منبع اصلي  آلودگي  تصفيه مس است كه در نزديكي حومه شهري بور واقع شده است. سطح امن (ambient) ذرات ماده وآرسنيك بوسيله پارامترهاي جوي پس زده از تصفيه مس تاثيرپذير است. افزایش از مقدار حد ساليانه براي آرسنيك( 6 نانوگرم برمترمكب) درنقاط نمونه برداري در نواحي حاشيه اي وصنعتي – شهري به طور مداومثبت شده بود. بيشترين غلظت ارسنيك ساليانه در Town Park 5/46نانوگرم بر متر مكعب در2004 ،Institute4/95نانوكرم بر مترمكعب در2004و وJugopetrol5 /74نانوكرم بر مترمكعب در2003ثبت شده بود. (15). در این تحقیق مقدار آرسنیک 086/15-134/1که با توجه توسعه و پیشرفت شهرها این مقدار خیلی افزایش نیافته است. 

تحقیق دیگری بر روی ذرات معلق ته نشین شده روی شاخه درختان بالاتر از 2 متر و نمونه های رسوب کرده در سطح خیابان که در خیابانهای اصلی شرق- غرب – شمال و جنوب شهر کلکته در زمستان 2004 انجام شد و غلظت آرسنیک را در ذرات معلق موجود بر روی برگ درختان و سطح خیابان اندازه گیری شد. در این تحقیق بیشترین مقدار بر روی برگ 67/1 ± 63/39 میکرو گرم بر گرم در سطح خیابان 71/18 ± 14/1  میکرو گرم بر گرم در جاده C.I.T گزارش کردند که این مقدار در منطقه پر ترافیک شهر کلکته است . علاوه بر این محدوده تغییرات غلظت آرسنیک بر ذرات معلق 40/8  ± 82/0 تا  67/1 ± 63/39 میکرو گرم بر گرم گزارش شد (16). در بررسی ما محدوده تغییرات غلظت آرسنیک در ذرات معلق 134/1 تا 86/15 میکرو گرم بر گرم است که خیلی کمتر از  مقادیر گزارش شده از شهر کلکته است.
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