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چکيده
پالايش ​سبز يکي از روش​هاي مناسب براي پالايش محيط زيست است که در آن از گياهان براي پالايش خاک از فلزات سنگين استفاده مي​شود. هدف از اين پژوهش، شبيه​سازي زمان پالايش​سبز خاک​هاي آلوده به کادميم و مس به​وسيله گياه مريم گلي بود. بدين منظور از مدلي بر مبناي رفتار خاک و گياه در برابر آلاينده​هاي کادميم و مس استفاده شد. براي دستيابي به داده​هاي لازم براي ارزيابي مدل​، خاکي با بافت لوم‌شني با غلظت​هاي مختلف کادميم و مس آلوده شد. پس از پر کردن گلدان​هاي 5/7 کيلوگرمي با خاک​هاي آلوده، بذرهاي مريم​گلي Salvia sclarea در آنها کشت گرديد. مدل‌ ارائه شده با استفاده از داده‌هاي آزمايشگاهي واسنجي گرديد و کارايي آن‌ با ملاک‌هاي کمّي آزموده شد. نتايج نشان داد که نرخ پالايش​سبز کادميم و مس به‌وسيله​ مريم ​گلي تابع مرتبه​ صفر از غلظت آن‌ها در خاک بود. همچنين نتايج بيانگر کارآيي بالاي مدل‌هاي پيشنهادي با همدماي برون جذبي خطي در برآورد زمان پالايش​سبز کادميم و مس از خاک بود.
واژه​هاي کليدي: آلودگي خاک، پالايش​سبز، شبيه​سازي، کادميم، مس
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Abstract
Phytoremediation is one of the environmental friendly technology that uses plants to clean up soil from heavy metals contamination. The prerequisite for successful phytoremediation is the existence of hyperaccumulator plants. The objective of this study was simulation phytoremediation time of Cd and Cu-spiked soils by Salvia sclarea. A mathematical model was used based on soil and plant responses to Cd and Cu pollutants. To verify the model, an extensive experimental set up was established to obtain the needed data. Large quantity of a sandy loam soil was thoroughly mixed with Cd and Cu to obtain homogeneous concentration of these pollutants within the soil matrix. The Cd and Cu spiked soils were packed into the designated pots. Salvia sclarea seeds were germinated in the containing  7.5 Kg of Cd and Cu spiked soils. The proposed models then were calibrated using the collected data and validated quantitatively. The results indicated that phytoremediation rate of Cd and Cu by Salvia s. is zero-order function for Cd and Cu concentration in soil. The results also indicated that the proposed model with linear adsorption isotherm can reasonably predict the time needed for the remediation of soil Cd and Cu.
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مقدمه
     خاک و آب منابعي گران‍‍بها و حساس در محيط زيست هستند که در برابر مديريت‍هاي ناصحيح آسيب پذيرند. در دهه‌هاي اخير فعاليت‌هاي صنعتي و معدني در اطراف شهرها، مراتع و رويشگاه‌ها باعث تنزل سريع و قابل ملاحظه سطح پوشش گياهي شده ‌است و از سويي پساب‍هاي حاصل از واحدهاي صنعتي و معدني فوق‌الذکر علاوه بر نفوذ و آلوده ساختن آب‌هاي زيرزميني، آب‌هاي سطحي را نيز آلوده و بدين ترتيب به‌عنوان عامل خطر بالقوه براي وارد کردن فلزات سنگين به چرخه غذايي انسان عمل مي‌کند (الکساندر 1994 و مک گرت و ژائو 2003). 
     متداول​ترين فلزات سنگين در مناطق آلوده کادميم، سرب، کروم، مس، جيوه، نيکل و روي هستند (هنري 2000 و بسيک و همکاران 2006). تکنيکهاي متفاوتي براي پالايش خاکهاي آلوده به فلزات سنگين وجود دارد با وجود اين، بيشتر تکنيکها گران هستند يا اينکه براي دراز مدت کارايي چنداني ندارند و باعث آلودگي محلول خاک مي‌شوند(کائو و همکاران 2002). 
     پالايش سبز فرآيندي است که از گياهان زنده سبز براي کاهش آلودگي خاک، فاضلاب، رسوبات و آب زيرزميني استفاده مي‌شود( بي نام 1998). پالايش سبز از نظر هزينه، دوام، اجرا و پالايش محلول خاک در مکانهاي آلوده ارجحيت دارد (مت و همکاران 2001). استفاده از گياهان بومي براي پالايش سبز به دليل اين‌که تحت استرس‌هاي محيطي بهتر از گياهان غير بومي هستند، اهميت دارد (شو و همکاران 2002 و مک گرت و ژائو 2003). 
     يک طرح پالايش موفق بايد از همه مشاهدات و نتايج سه مرحله نمونه برداري، بررسي و مدل سازي استفاده نمايد(ميرسال 2004). بنابراين مي‌بايد کارآيي اين فناوري به گونه‌ايي کمي با استفاده از مدل رياضي ارزيابي گردد. از سويي ديگر، استفاده از مدل‌هاي رياضي و مکانيستيک به دليل پيچيدگي سيستم خاک، گياه، اتمسفر عمدتاً با مشکل مواجه هستند و بيشتر به دليل ديد ميکروسکوپي و خردنگري به فرآيند پالايش سبز، در شرايط آزمايش کارآمد بوده و در عمل ناموفق مانده‌اند. 
    در پژوهشي اويانگ (2002) با بکار گرفتن مدل تک بعدي CTSPAC
 در برآورد پالايش سبز 1و4- دي اکسين با قلمه‌هاي تبريزي يادآور شد که به دليل گنجانده نشدن پالايش سبز آلاينده‌ها در سيستمي با گياهان بالنده در اين مدل تعريف پارامترهاي آن بسيار دشوار است. افزون بر اين، وي اين مدل را عليرغم پيچيدگي زياد به دليل تک بعدي بودن براي حل مسايل مزرعه‌اي ناکارآمد يافت. 
     تودورينو و فيليپس (2004) در تحقيقي یک مدل تجربي براي جذب و اندوزش کادميم بوسيله​ي گياهان ايجاد کردند و چنين نتيجه‌گيري کردند که امروزه شناخت ما از عوامل کليدي مورد نياز براي ايجاد مدل​هاي مکانستيک جامع براي جذب فلزات سنگين اندک است و شمار اندک داده‌هاي اندازه​گيري شده، امکان ايجاد مدل‌هاي تجربي مناسبي را نيز نمي​دهد. لذا، پژوهش​هاي بيشتري با ديدگاه​هاي مختلف براي پيش​برد مدل​سازي جذب فلزات سنگين پيشنهاد کردند. 
     توسط يانايي و همکاران (2006) اثر ويژگي​هاي خاک​ برجذب کادميم و روي ​با استفاده از گياه قدومه کوهيThlaspi Caerulescens بررسي شد. آنها مدل​هايي رگرسيوني براي برآورد غلظت فلز در شاخساره​ گياه و جذب فلز بوسيله گياه بر اساس غلظت کل فلز در خاک و ساير ويژگي​هاي خاک مانند اسيديته، کربن آلي و فراواني نسبي ذرات رس در خاک ارايه کردند. ليکن، اين مدل​ها تنها مدل​هايي رگرسيوني بوده و مفهومي فيزيکي ندارند. از جمله کاستي​هاي بارز مدل​هاي مکانستيک موجود، لزوم اندازه​گيري​هاي دشوار و پرهزينه در رويه​ ريشه​هاست که از کارآمدي آنها براي برآوردهاي مزرعه​اي مي​کاهد (تودورينو و فيليپس 2004). 
    خداوردي‌لو و همايي (2008) با توجه به اين مشکلات مدل‌هايي براي کادميم و سرب با استفاده از گياهان شاهي و اسفناج ارائه دادند که پارامتر‌هاي آن به سادگي قابل اندازه‌گيري است و از سويي ديگر در بر گيرنده شماري از خرده فرآيندهاي حاکم بر پديده مي‌باشد. 
     بنابراين، ايجاد مدل‌هاي ساده با ديد کلان به فرآيند پالايش سبز و صرف نظر از جزئيات مي‌تواند در حل مشکل کمک شاياني نمايند. هدف از اين پژوهش استفاده از مدلي ساده براي برآورد زمان لازم براي پالايش سبز کادميم ومس و تعيين محدوده توانايي گياه مريم گلي Salvia sclarea در پالايش خاک‌هاي آلوده به اين فلزات بود.
مواد و روش‌ها 
مدل سازي پالايش سبز
      فرض‌هاي مدل مورد استفاده در برآورد زمان لازم براي پالايش آلاينده به​وسيله گياه بطور خلاصه ارائه 
مي​گردد. براي جزئيات بيشتر به خداوردي‌لو و همايي (2008) رجوع شود.
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 به ترتيب جرم آلاينده در فاز جامد و مايع خاک است. با بسط عبارت‌هاي 
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 جرم آلاينده‌ي جذب شده در واحد جرم بخش جامد خاک، 
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 جرم مخصوص ظاهری                     خاک، 
[image: image9.wmf](

)

C

ML

3

-
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 رطوبت حجمي خاک است. اگر کل جرم آلاينده)
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اگر نرخ پالايش سبز آلاينده مقداري از آلاينده در نظر گرفته شود که گياه در واحد زمان از واحد حجم خاک مي‌پالايد، آنگاه مي‌توان نوشت: 
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 نرخ پالايش سبز آلاينده و t(T) زمان است. اگر نرخ پالايش سبز آلاينده آنقدر کند باشد که بين غلظت آلاينده در بخش جامد و غلظت آن در محلول خاک تعادل برقرار شود، آنگاه C و S از طريق ضريب توزيع آلاينده
 با هم ارتباط مي‌يابند:
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 ضريب توزيع آلاينده است که از همدماهاي برون جذبي خاک بدست مي آيد. با بازنويسي رابطه 4 داريم: 
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اگر از معادله ديفرانسيلي بالا از کرانهاي 
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که در آن،  C0غلظت آلاينده در زمان آغاز پالايش، 
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 غلظت مجاز آلاينده در خاک و يا غلظت دلخواه و 
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 زمان لازم براي پالايش است.
     براي تعيين اينکه 
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 چه تابعي از C است و به عبارت ديگر با تغييرات غلظت آلاينده، نرخ پالايش سبز آلاينده چه تغييري مي کند، سه تابع سينتيکي (مرتبه صفر ، دو نوع تابع مرتبه‌ اول) را آزموده و با قرار دادن آن به جاي 
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 رابطه 7 را بسط داده و زمان لازم براي پالايش آلاينده بدست مي‌آيد.
اگر 
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 تابع مرتبه صفر C باشد يعني با تغيير C، تغييري در 
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 ديده نشود. نرخ پالايش سبز آلاينده مقداري ثابت دارد، يعني: 
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با قرار دادن اين مقدار در رابطه ]7[ و بازنويسي آن مي‌توان نوشت:
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، ضريبي وابسته به گياه و برابر با مقدار منفي نرخ پالايش سبز آلاينده است. اگر 
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 تابع مرتبه اول C در نظر گرفته شود:
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که با قرار دادن اين مقدار در رابطه ]7[ و بازنويسي آن مي‌توان نوشت: 
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که در آن، (T-1) k ضريبي وابسته به گياه است. اگر 
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 تابع مرتبه اول عکس C در نظر گرفته شود يعني با کاهش غلظت نرخ پالايش افزايش يابد آنگاه : 
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که با قرار دادن اين مقدار در رابطه‌ ]7[ و بازنويسي آن داريم:                                                       
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که در آن، k 
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 ضريبي وابسته به گياه است. با اندازه‌گيري تمام پارامترهاي مدل در طي آزمايش، ضريب k در روابط 9، 11 و13 با بهينه سازي حداقل مجموع مربعات خطا بدست آمد. مدت زمان اندازه‌گيري شده‌ پالايش سبز خاک نيز از رابطه‌ زير بدست آمد:
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      که در آن، 
[image: image41.wmf]m

r

t

 مدت زمان لازم براي پالايش سبز آلاينده از خاک بر حسب سال، 
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 سطوح اعمال شده‌ آلودگي کادميم و مس در خاک است به گونه‌اي که فاصله‌ي بين دو سطح آلودگي خاک يک کلاس پنداشته مي‌شود، 
[image: image43.wmf]i

s

C

 غلظت کل کادميم و مس در خاک(mg kg-1) در سطوح آلودگي 
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 مقدار کل کادميم و مسي (mg m-3) است که بايد پالايش شود تا خاک از سطح آلودگي 
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 ميانگين نرخ اندازه‌گيري شده‌ پالايش کادميم و مس بوسيله گياه (mg m-3 day-1) براي سطوح آلودگي 
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 غلظت کل مجاز آلودگي در خاک(mg kg-1) و ضريب 365 در مخرج کسر براي تبديل زمان از روز به سال است(خداوردي‌لو و همايي 2008).
هم‌دماي برون جذبي کادميم و مس در خاک
     براي تهيه هم​دماي برون جذبي کادميم و مس در خاک، يکسري محلول کادميم ومس تهيه گرديد که 25 ليتر از آن‌ها غلظت​هايي معادل صفر، 10، 30، 50 و 80 ميلي‌گرم بر کيلوگرم خاک از کادميم و  صفر، 100، 300، 500 و 800 ميلي​گرم بر کيلوگرم خاک از مس فراهم آورد. براي اين منظور، با استفاده از کلريد کادميم و سولفات مس محلول​هايي با غلظت صفر، 4/0، 2/1، 2 و 2/3 ميلي‌گرم بر ليتر از کادميم و صفر، 4، 12، 20 و 32 ميلي‌گرم بر ليتر از مس در محلول زمينه‌ کلريد کلسيم 01/0 مولار تهيه شد و يک گرم خاک خشک توزين و در لوله​هاي سانتريفوژ درب​دار پلي‌اتيلني 50 ميلي​ليتري ريخته شد. به هر يک از نمونه​ها 25 ميلي​ليتر از محلول‌هايي با غلظت ياد شده از کادميم و مس افزوده شد، نمونه​ها به مدت 24 ساعت در دماي 25 درجه​ سانتي​گراد در تکان​دهنده تکان داده شدند. سپس، لوله​ها به مدت 25 دقيقه با سرعت 5000 دور در دقيقه سانتريفوژ شده و محلول رويي با کاغذ صافي واتمن 42 صاف گرديد (ژائو و ونگ 2001 و اديکاري و سينگ 2003). سپس غلظت کادميم و مس با کوره گرافيتي و دستگاه جذب اتمي اندازه​گيري شد. 
     هم​دماي برون جذبي کادميم و مس در خاک با برازش مدل‌هاي مختلف هم​دماي برون​جذبي بر مقادير اندازه‌گيري شده​ جذب کادميم و مس در غلظت​هاي مختلف محلول تعادلي بدست آمد. روابط زير به ترتيب مدل​هاي هم‌دماي برون‌جذبي لانگ‌موير
، فروندليچ
، و خطي
 را نشان مي‌دهند.
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که در آنها CS مقدار آلاينده جذب شده در واحد جرم خاک (mg Kg-1 )، Ce  غلظت محلول​هاي تعادلي (mg l-1 )، b مقدار حداکثر جذب شونده​اي است که مي تواند جذب شود، 1/n[image: image61.png]/n
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 بيانگر انحنا منحني در مدل فروندليچ و Kl و [image: image63.png]
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KSD به ترتيب ضريب جذب
 مدل​هاي لانگ​موير، فروندليچ و خطي است.
پالايش سبز کادميم و مس
     در مرحله گزينش گياه براي پالايش سبز کادميم و مس، گياه بومي مريم گلي (Salvia sclarea)  انتخاب گرديد. با توجه به اينکه گياه مذکور جزو علفهاي هرز بوده و امکان تهيه بذر آن از مراکز تحقيقاتي وجود نداشت، لذا بذر آن در تيرماه از منطقه‌ ارسباران، کليبر(حد فاصل روستاي پيغام و روستاي کاردوچين به ارتفاع 1851 متر و مختصاتN"5/53 `45 o38 و E"6/50 `56 o46 ) جمع آوري گرديد. براي اجتناب از تأثير تنش‌هاي ناخواسته و تنش شوري، خاک سطحي عاري از آلودگي به فلزات سنگين و غيرشور از محل ايستگاه تحقيقات دانشکده کشاورزي دانشگاه آزاد اسلامي تبريز (واقع در 10 کيلومتري شرق تبريز) براي انجام آزمايش‌ها انتخاب گرديد. 
     وزن خاک خشک مورد استفاده در هر گلدان با رعايت فاصله چهار سانتيمتري از لبه‌ گلدان و جرم مخصوص ظاهري 4/1 گرم بر سانتي‌متر مکعب، 5/7 کيلوگرم محاسبه شد. سطح آلودگي با توجه به حدود غلظت مجاز در استاندارد کادميم و مس انتخاب شد. به گونه‌اي که دامنه‌اي از غلظت صفر آن فلز تا چندين برابر غلظت مجاز را بپوشاند. غلظت مجاز کادميم 5 و مس 50 ميلي‌گرم در کيلوگرم خاک در نظر گرفته شد (کاريني 1995). بنابراين، براي کادميم غلظت‌هاي صفر، 10، 30، 50 و 80  ميلي گرم در کيلوگرم خاک و براي مس صفر، 100، 300، 500 و 800 ميلي‌گرم در کيلوگرم انتخاب شدند و اين غلظت‌ها براي نمک کلريد کادميوم و سولفات مس و همچنين براي 5/7 کيلوگرم خاک محاسبه شد. سپس جرم محاسبه شده نمک به يک کيلوگرم از خاک افزوده شد و کاملا با آن مخلوط گرديد تا پيش ماده همگن بدست آيد. اين پيش ماده آلوده سپس کاملا با توده خاک در تشتک‌ها کاملاً مخلوط گرديد و سپس تا حد اشباع آب به آن‌ها اضافه شد. به‌منظور تکوين برهمکنشهاي خاک و آلاينده‌ها و همچنين ايجاد شرايط طبيعي‌تر، خاک تهيه شده به مدت يک ماه در شرايط رطوبتي اشباع نگهداري گرديد. 
     بعد از طي اين مدت ، خاک داخل تشتک‌ها به 120 گلدان (با سه تکرار) به ارتفاع 30 سانتيمتر (عمق ريشه دواني گياه) ريخته شد. بعد از مراحل آماده‌سازي، کاشت بذر گياه مزبور (10 بذر براي هر گلدان با فواصل منظم) صورت پذيرفت. گلدان‌ها تا رسيدن به رطوبت ظرفيت مزرعه، آبياري و سپس توزين گرديدند. پس از جوانه زدن بذرها، بوته‌هاي سالم‌تر و قوي‌تر به تعداد يک بوته در هر گلدان تنک گرديدند. براي کاهش تبخير از سطح گلدان‌ها، رويه‌ خاک با پرليت پوشانده شد و وزن هر گلدان با رطوبت ظرفيت مزرعه بر روي آن يادداشت گرديد. 

     براي جلوگيري از تنش رطوبتي, آبياري روزانه تا رسيدن به ظرفيت مزرعه انجام گرفت. متناسب با مراحل رشد گياه مريم‌گلي، در چهار نوبت (40، 80، 110 و 135 روز پس از کاشت) برداشت گياهان صورت پذيرفت. متعاقب برداشت، نمونه‌هاي گياهي با آب مقطر شستشو و پس از اندازه‌گيري وزن تر ريشه و اندام هوايي، در دماي 80 درجه‌ سانتي‌گراد به مدت 48 ساعت خشک و مجدداً براي بدست آوردن وزن خشک توزين و در نهايت آسياب گرديد. در اين پژوهش غلظت کادميم و مس کل در گياه از روش اکسيداسيون تر و در خاک بترتيب از روش اکسيداسيون با اسيد نيتريک چهار مولار و روش هيدروفلوريک، نيتريک، پرکلريک و سولفوريک اسيد و اندازه‌گيري با کوره گرافيتي و دستگاه جذب اتمي بدست آمد (سولسک و پاوندرا 1989 و گوپتا 2000). 
     در مرحله بعد با برازش مدل‌هاي استفاده شده در اين پژوهش بر داده‌هاي تجربي بدست آمده و تعيين پارامترهاي موجود در مدل‌ها با استفاده از روش بهينه سازي حداقل مربعات خطا
 مدل‌ها براي برآورد زمان لازم براي پالايش خاک آلوده به کادميم و مس بوسيله گياه بسط يافتند. همچنين، امکان پالايش سبز خاک‌هاي آلوده با مقادير مختلف غلظت‌هاي کادميم و مس بوسيله گياه مورد مطالعه با استفاده از داده‌هاي بدست آمده از آزمايش بررسي شد. براي ارزيابي کارآيي مدل‌ها، از ضريب کارآيي
 R2، حداکثر خطا
 ME، جذر ميانگين مربعات خطا
 RMSE، ضريب تبيين
 CD، کارآيي مدل
 EF و ضريب مقادير باقيمانده
 CRM استفاده شد. بيان رياضي اين آماره​ها به صورت زير است:
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که در آن‌ها: [image: image73.png]


  و [image: image75.png]


 به ترتيب مقدار برآورد شده و اندازه​گيري شده زمان پالايش، n تعداد نمونه​ها و حروف سرکش​دار مقادير ميانگين است. حد پاييني ME، RMSE و CD صفر است. بيشترين مقدار EF و R2يک است. R2، EF و CRM مي​توانند منفي باشد. مقدار ME نشان​دهندۀ ناکارآمدي مدل است، در حالي‌که مقدار RMSE نشان مي​دهد که مدل به چه ميزان بيشتر يا کمتر از واقعّيت، برآورد مي​کند. CD نسبت پراکنش مقادير برآورد شده و اندازه​گيري شده را نشان مي​دهد. EF مقادير برآورد شده را با ميانگين مقادير اندازه​گيري شده مقايسه مي​کند. مقدار منفي EF بيانگر اين است که ميانگين مقادير اندازه​گيري شده، برآوردي بهتر از مقادير برآورد شده بدست مي​دهد. CRM شاخصي براي سنجش تمايل مدل به برآورد بيشتر يا کمتر از واقعيت است. CRM منفي بيانگر برآوردي بيشتر از واقعّيت است. اگر همه داده​هاي برآورد شده و اندازه​گيري شده يکسان باشند، آماره​ها به اين گونه​اند:EF=1, R2=1 CRM=0, ME=0 ,RMSE=0 وCD=1 (همايي c2002).
بحث و نتيجه گيري
     ويژگي​هايي از خاک را که در مدل​هاي ارائه شده در اين پژوهش کاربرد داشت و يا به عنوان پيش فرض در به دست آوردن معادلات استفاده شدند، در جدول 1 نشان داده شده است. بر پايه​ي اين جدول، خاک بکار رفته در اين پژوهش، خاکي با بافت لوم​شني، با مواد آلي اندک و با واکنش قليايي ضعيف است. رطوبت خاک طي آزمايش‌هاي گلخانه​ايي تقريباً ثابت و برابر با ظرفيت مزرعه نگه داشته شد.

جدول 1- برخي ويژگي‌هاي خاک استفاده شده در پژوهش.
	درصد شن
	درصد سيلت
	درصد رس
	کلاس بافت خاک
	جرم مخصوص ظاهري خاک (g/cm3)
	رطوبت حجمي در نقطه ظرفيت مزرعه (cm3/cm3)
	هدايت الکتريکي عصاره اشباع خاک (dS/m)
	واکنش گل اشباع
	درصد ماده آلي خاک

	65
	22
	13
	لوم شني
	4/1
	185/0
	1/2
	8/7
	82/0


جدول 2- نتايج ارزيابي کمّي اعتبار مدل‌هاي برازش داده شده بر مقادير اندازه‌گيري شده‌ي هم‌دماي برون جذبي کادميم ومس در خاک.
	فلز
	مدل
	R2
	ME
	RMSE
	CD
	EF
	CRM

	کادميم
	خطي
	985/0
	686/17
	836/8
	3/1
	905/0
	02/0-

	
	لانگ موير
	958/0
	507/22
	15
	728/1
	726/0
	3/0

	
	فروندليچ
	98/0
	217/18
	46/10
	707/0
	867/0
	05/0-

	
	خطي
	985/0
	16/153
	14/90
	475/1
	911/0
	06/0-

	مس
	لانگ موير
	954/0
	947/279
	6/157
	931/1
	699/0
	318/0

	
	فروندليچ
	996/0
	310/93
	78/48
	831/0
	971/0
	02/0-


     جدول 2 نتايج ارزيابي کمّي اعتبار مدل‌هاي برازش داده شده بر مقادير اندازه‌گيري شده‌ي هم‌دماي برون جذبي کادميم ومس در خاک را بر آنها نشان مي‌دهد. آنچه از جدول 2 مي​توان دريافت، برازش مناسب مدل خطي و مدل فروندليچ بر هم​دماي برون​جذبي کادميم ومس است. با توجه به سادگي مدل خطي براي به دست آوردن مدل‌هاي رياضي زمان پالايش از خاک، هم‌دماي برون‌جذبي کادميم و مس در خاک خطي در نظر گرفته شد. مقدار ضريب جذب مدل خطي KSD هم ​دماي برون‌جذب کادميم و مس با روش بهينه​سازي 
حداقل مجموع مربعات خطا بترتيب 60/460 و 10/6328 (l kg-1) بدست آمد.
     در روابط 9، 11 و 13 مقدار رطوبت حجمي خاک معادل رطوبت ظرفيت مزرعه​اي خاک و برابر 185/0 ، مقدار ضريب توزيع با فرض اينکه تمام واکنشهايي که در يک ماه انجام شده در همان 24 ساعت هم انجام شده است، براي کادميم و مس بترتيب برابر 46/0 و 33/6  (m3 Kg-1 ) و مقدار  جرم مخصوص ظاهري برابر با 1400 کيلوگرم بر متر مکعب در نظر گرفته شد. جدول 3 مقدار ضرايب  K0،K1  و  K2 را براي کادميم و مس نشان مي​دهد.
     شکل 1 و 2 مقادير برآورد شده​ مدّت زمان لازم را براي پالايش سبز آلودگي کادميم و مس که با استفاده از روابط 9، 11 و 13 بدست آمده​اند، در برابر مقادير اندازه‌گيري شده​ آن​ها نشان مي​دهد. جدول 4 نتايج ارزيابي کمّي اعتبار روابط 9، 11 و 13 را در برآورد مدّت زمان لازم براي پالايش سبز کادميم و مس از خاک نشان مي‌دهد. نتايج جدول 4 و شکل‌ 1 و 2 نشان مي​دهد که رابطه 9 کارآيي بالايي در برآورد زمان پالايش سبز کادميم و مس از خاک بوسيله​ مريم​گلي دارد. به عبارت ديگر با افزايش آلودگي کادميمي و مسي تا بالاترين غلظت بکار رفته در اين پژوهش توانايي مريم​گلي در جذب آن ثابت مي​ماند و با تغيير غلظت، تغييري در نرخ پالايش کادميم و مس ديده نمي‌شود.
جدول 3- مقدار ضرايب K0، K1 و K2 براي پالايش سبز کادميم و مس از خاک بوسيله گياه مريم گلي.
	فلز
	گياه
	K0 (mg/l.Yr)
	K1 (1/Yr)
	K2 (mg2/l2.Yr)

	کادميم
	کل اندام مريم گلي
	957/3390
	481/221
	7/221272

	
	اندام هوايي مريم گلي
	668/268
	978/15
	92/17418

	مس
	کل اندام مريم گلي
	2/146190
	221/1227
	85098069

	
	اندام هوايي مريم گلي
	83/24240
	678/200
	14183012


جدول 4-  نتايج ارزيابي کمّي اعتبار روابط 9، 11 و 13 در برآورد مدت زمان لازم براي پالايش سبز کادميم و مس از خاک.
	فلز
	گياه
	رابطه
	R2
	ME
	RMSE
	CD
	EF
	CRM

	کادميم
	کل اندام مريم گلي
	9
	992/0
	011/2
	072/1
	84/0
	933/0
	112/0-

	
	
	11
	966/0
	181/4
	248/2
	929/2
	707/0
	142/0

	
	
	13
	936/0
	021/4
	107/3
	7/0
	441/0
	443/0

	
	اندام هوايي مريم گلي
	9
	994/0
	698/21
	637/11
	845/0
	953/0
	091/0-

	
	
	11
	973/0
	435/46
	507/25
	835/2
	773/0
	076/0

	
	
	13
	934/0
	800/53
	447/40
	734/0
	430/0
	450/0

	
	
	9
	999/0
	154/2
	435/1
	952/0
	991/0
	048/0-

	
	کل اندام مريم گلي
	11
	902/0
	282/23
	934/12
	45/2
	287/0
	370/0

	مس
	
	13
	941/0
	72/14
	012/10
	982/0
	573/0
	412/0

	
	
	9
	998/0
	491/11
	357/8
	031/1
	992/0
	020/0-

	
	اندام هوايي مريم گلي
	11
	897/0
	997/145
	981/81
	453/2
	271/0
	379/0

	
	
	13
	934/0
	247/97
	520/65
	015/1
	534/0
	431/0
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 شکل 1- مقادير برآورد شده​ مدّت زمان لازم براي پالايش آلودگي کادميمي (الف) و مسي (ب) به‌وسيله کل گياه مريم​گلي با استفاده از روابط 9، 11 و 13 در برابر مقادير محاسبه شده با رابطه ​14 به عنوان مدّت زمان اندازه​گيري شده. 
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شکل 2- مقادير برآورد شده​ مدّت زمان لازم براي پالايش آلودگي کادميمي (الف) و مسي (ب) به‌وسيله اندام هوايي مريم​گلي با استفاده از روابط 9، 11 و 13 در برابر مقادير محاسبه شده با رابطه​ 14 به عنوان مدّت زمان اندازه​گيري شده.
      جدول 5 زمان لازم براي پالايش سبز کادميم به‌وسيله مريم گلي در سطوح مختلف آلودگي خاک را نشان مي‌دهد که با استفاده از رابطه 14 بدست آمده است. بر اساس نتايج اين جدول، مريم گلي توانايي بالايي در جذب کادميم از خاک دارد و در بالاترين غلظت بکار رفته در اين پژوهش( mg /kg80 ) تغييري در روند رشد آن ديده نمي‌شود و حدود 12 سال طول مي‌کشد که آلودگي خاک پالايش شود، در حاليکه در انتقال آلودگي از ريشه به بخش​هاي هوايي گياه ناتوان است و قسمت اعظم کادميم در ريشه​ گياه تجمع پيدا مي​کند. بنابراين اگر اندام هوايي در نظر گرفته شود، در آلودگي کادميمي 80 ميلي‌گرم بر کيلوگرم حدود 158 سال لازم است تا خاک پالوده شود. البته در مورد تجمع آلودگي در ريشه گياه ذکر اين نکته ضروري است که تجزيه ريشه و برگشت دوباره عنصر به خاک چندين سال طول مي​کشد که از نظر زدودن آلودگي از خاک هر چند بطور موقت مؤثر خواهد بود.
     نتايج جدول 6 نشان مي​دهد که گياه مريم​​گلي هم توانايي بالايي در تحمل آلودگي مسي دارد و هم در جذب آلودگي تا حدودي توانا است. از دلايل طولاني بودن زمان پالايش مس مي​توان به زيست فراهم نبودن مس درخاک، رسوب کردن و فراهم نبودن مس به دليل قليايي بودن واکنش خاک مورد آزمايش )8/7 (pH= و ناتواني گياه در انتقال مس از ريشه به بخش هوايي گياه ارتباط داد. لذا پژوهش​هاي بيشتري درباره افزايش زيست فراهمي مس در خاک با افزودن کلات​هاي  مصنوعي يا کاهش pH خاک پيشنهاد مي​شود همچنين نتايج جدول 6 نشان مي‌دهد که گياه مريم​گلي بيش از نصف مس جذب‌شده را در ريشه نگه مي​دارد که در هر حال تجزيه ريشه و برگشت دوباره مس به خاک چندين سال طول مي‌کشد که خود مي​تواند در زدودن آلودگي هر چند بطور موقت مؤثر باشد.
     نتايج پژوهشي مقدار کادميم در بخش​هاي مختلف گياه سويا را به صورت "ريشه[image: image81.png]<
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دانه" نشان داده است. اين ناتساوي نشان مي​دهد که در سويا، اندوزش کادميم به‌وسيله​ ريشه​ها بسيار بيشتر از ساير قسمت​هاي گياه است و ممکن است سامانه​ ريشه​ گياه بيش از همه​ بخش​ها زيان ببيند (چن و همکاران 2003). وگل- ميکوس و همکاران (2005) بيش​اندوزي قدومه کوهي Thlaspi praecox را براي فلزات کادميم، روي و سرب در حضور قارچ​هاي مايکوريز در اسلوونيا بررسي کردند و تجمع بالاي روي 14590 ميلي‌گرم بر کيلوگرم و کادميم 5960 ميلي‌گرم بر کيلوگرم در اندام‌هاي هوايي مشاهده کردند. نسبت فلز در ساقه به ريشه براي روي 6/9 و کادميم 6/5 بود اما 80 درصد سرب در ريشه باقي​مانده بود. مشاهدات سان و همکاران (2009) توانايي جذب گياه Bidens pilosa را در تجمع کادميم نشان داد. غلظت کادميم در ساقه و برگ در آلودگي هشت ميلي‌گرم بر کيلوگرم به بيش از 100 ميلي‌گرم بر کيلوگرم رسيد و همبستگي مثبتي را با غلظت کادميم در خاک نشان داد. نسبت فلز در ساقه به ريشه بيش از يک بود. بنابراين توانايي گياه در جذب فلزات سنگين از خاک بيش   از آنکه در گروه ويژگي​هاي گياه باشد به نوع فلز بستگي دارد، بطوريکه گياه قدومه‌کوهي يک بيش​اندوز مناسب براي کادميم است و قسمت اعظم کادميم را به بخش‌هاي هوايي منتقل مي‌کند ولي مريم گلي با وجود اينکه بيش اندوز مناسبي براي کادميم و تا حدودي مس است اما در انتقال آلودگي از ريشه به بخش​هاي هوايي گياه ناتوان است.
جدول 5- زمان لازم براي پالايش سبز کادميم از خاک در سطوح مختلف آلودگي کادميمي.
	غلظت کادميم (mg/kg)
	10
	30
	50
	80

	سال
	کل اندام مريم گلي
	943/0
	647/4
	822/7
	255/12

	
	اندام هوايي مريم گلي
	315/12
	830/59
	625/99
	364/158


جدول 6- زمان لازم براي پالايش سبز مس از خاک در سطوح مختلف آلودگي مسي.
	غلظت مس (mg/kg)
	100
	300
	500
	800

	سال
	کل اندام مريم گلي
	496/2
	361/13
	604/27
	298/43

	
	اندام هوايي مريم گلي
	654/14
	879/79
	548/174
	401/268


نتيجه گيري 
      بر پايه نتايج ارزيابي کمّي اعتبار مدل​هاي برازش داده شده بر هم​دماي برون​جذبي کادميم و مس، مدل خطي و فروندليچ براي پيش​بيني هم​دماي برون​جذبي کادميم ومس در خاک کارآمدتر بود و پيشنهاد مي​شود. همچنين، بر پايه نتايج ارزيابي کمّي اعتبار روابط 9، 11و 13 در برآورد مدّت زمان لازم براي پالايش سبز کادميم و مس از خاک، رابطه​ 9 در برآورد کلّي مدّت زمان لازم براي پالايش سبز کادميم و مس از خاک بوسيله مريم​گلي کارآمدتر بود و مي‌توان از اين مدل استفاده نمود.
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