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مقاله پژوهشي
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هادی امین رسولی1*، نسیم حقیقت جو1، مهدی مرادی2

1گروه علوم زمین، دانشکده علوم، دانشگاه کردستان، سنندج، ایران

2سازمان زمین شناسی غرب کشور، سنندج، ایران

1- پیش نوشتار
خفاش،  مدفوع  گوانو،  نهشته های  از  زیادی  حجم  دربردارنده  غارها  از  شماری 
دارای  خفاش  گوانوی  نهشته های   .(Maher, 2006; Wurster et al., 2015) هستند  
ارزشی  با  آلی  بوده و کود  پتاسیم  و  فسفر،  ازت،  از عناصر  قابل ملاحظه ای  درصد 
و  زودرسی  افزایش  در  فسفر  گیاه،  سبزینه  رشد  در  ازت  کودها،  این  در  می باشند. 
نمودرختان و مقاومت گیاه در  افزایش رشد و  پتاسیم در  میوه، و  بالا رفتن کیفیت 
 .(Schnug et al., 2018; Sakoui et al., 2020) هستند  مفید  بیماری ها  انواع  برابر 
گوانو همچنین بستری مناسب برای تشکیل کانی های ثانویه است. ماهیت این کانی ها 
منطقه،  سنگ های  ترکیب  توسط  عمده  طور  به  منطقه  هر  در  گوانو  نهشته های  در 
 فرایندهای تبخیر و اکسیداسیون، درجه حرارت غار، pH  و Eh محیط کنترل می شود 
(Falasco et al., 2014). با اینکه مطالعات گسترده ای در زمینه  کانی های ثانویه در محیط 

 (Back and Mandarino, 2008) غارها صورت نگرفته اما تاکنون 350 کانی متفاوت 
در این محیط ها شناسایی شده است که بسیاری از آنها به طور کامل جدید هستند 

.(García-Ruiz et al., 2007; Forti, 2010)

بازسازی محیط های دیرینه و تغییرات آب و هوای گذشته  به منظور          امروزه 
ایزوتوپ های پایدار اکسیژن و کربن (Forray et al., 2015)، کانی شناسی، بیوژئوشیمی 
،(Onac, 2019) ژئوشیمی  و  رسوب شناسی   ،(Wurster et al., 2017) ژئوشیمی   و 
(Johnston et al., 2010) و سن رادیوکربن (Batina and Reese, 2011) پالینولوژی 

غار  گوانوی  نهشته های   )1397( رحیمی  می کنند.  بررسی  را  گوانو  نهشته های 
کوله تاریکه استان کردستان را مطالعه نموده است. وی سکونت خفاش ها در غار را 
4399 سال پیش از زمان حاضر (Before Persent) و تشکیل گوانوها را با دو دوره 

آب و هوای خشک و مرطوب مرتبط دانسته است.
     حقیقت جو )1395( و امین رسولی و همکاران )1400( بر پایه بررسی ژئوشیمی 
هوایی  و  آب  شرایط  دوره  سه  کردستان،  استان  کرفتو،  غار  گوانوی  نهشته های 
خشک، مرطوب و خشک را شناسایی کرده اند. آنها شروع انباشت نهشته های گوانو 
کرفتو، در پروفیل مورد بررسی، را 14260 ± 50(BP) ، پس از آخرین عصر یخچالی 
بزرگ (Cuffey and Clow, 1997)، بیان داشته اند. هدف اصلی این پژوهش، گزارش 
کانی های ثانویه در نهشته های گوانوی غار کرفتو همراه با فرایندها و شرایط محیطی 

کنترل کننده پیدایش آنها است.

2- موقعیت جغرافیایی و زمین شناسی 
از  کمیاب  نمونه اي  که  است  باستاني  ارزشمند  و  طبیعي  میراث  یک  کرفتو  غار 
غارهاي چندطبقه ای است. این غار در منطقه کوهستانی و ارتفاع 1250 متری از 
استان کردستان،  در  دیواندره  باختری شهرستان  کیلومتری شمال   67 دریا،  سطح 
عرض   36°   20′   02  ً و  خاوری  طول    46°   52′   30 جغرافیاییً  مختصات  به 
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کیتین
میکروارگانیسم  ها

غار کرفتو، 67 کیلومتری شمال باختری شهرستان دیواندره در استان کردستان، شامل 4 طبقه است.  کف طبقه  دوم آن، در تالار خفاش ها، با 
نهشته های ستبری از گوانو پوشیده شده است. آنالیز SEM-EDX نمونه های گوانو گویای حضور کانی های ثانویه سولفاته )ژیپس، سسنایت(، 
فسفاته )فسفامیت، بروشیت، تاناراکیت، فرانکوانلیت، وایتلوکیت، لئوکوفسفیت، اسفنیسیدیت، پیروکپروئیت(، و نیتراته )اوره، نیتر(، همراه با 
میکروارگانیسم ها و کیتین است. وجوداین کانی های متفاوت ناشی از تغییر pH )از اسیدی تا قلیایی( و رطوبت )مرطوب و خشک( در حضور 
میکروارگانیسم ها است. نهشته های گوانوی غار کرفتو، به ترتیب از پایین به بالا، در سه شرایط خشک، مرطوب و خشک تشکیل شده اند. 
مقایسه توزیع کانی های ثانویه با الگوی تغییرات بی هنجاری سریم در طول پروفیل گویای تشکیل کانی تاراناکیت فقط در شرایط مرطوب، 
بنابراین، آنها می توانند کانی های شاخص شرایط آب  نیتر و سسنایت فقط در شرایط خشک است.  و تشکیل کانی های وایتلوکیت، اوره، 
و هوایی باشند ولی کانی های دیگر چون در هر دو شرایط مرطوب و خشک تشکیل شده اند، نمی توانند چنین باشند. واکنش میان محلول 
تراوشی از گوانو و حرکت محلول از داخل سنگ بستر منجر به فسفاتی شدن و  دولومیتی شدن سنگ بستر شده است. فراوانی کیتین در 

نهشته های گوانوی غار کرفتو نشان می دهد که گوانوها مدفوع خفاش های حشره خوار هستند.
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شمالی قرار دارد )شکل a-1(.میانگین میزان بارندگی در منطقه 395 میلی متر در 
در  میلی متر(   17/5( و کمترین آن  بهار  در  میلی متر(   150( بارش  بیشترین  با  سال 
C°13/9، بیشترین دما مربوط به فصل تابستان   تابستان است. میانگین دمای سالانه 
 )-9/8°C 31/4(، و کمترین دما مربوط به فصل زمستان )دی ماه °C تیر و مرداد(
براساس  و  خشک  نیمه  دومارتن  روش  پایه  بر  منطقه  اقلیم  می باشد.  منطقه  در 
آب  چـشـمه  دو   .)1394 )یوسفی،  است  سرد  خشک  نیمه  نوع  از  آمبرژه  روش 
در دامنه  غار وجود دارند که  منبع آب شرب منطقه هستند و در تمام طول سال 

دارند.  جریان 
     غار کرفتو در نقشه چهارگوش 100000 :1 چاپان )خلقی خسرقی، 1378(، و در 
بخش شمالی زون سنندج-سیرجان (Stöcklin, 1968) قرار دارد. این غار دربردارنده   
4 طبقه است. کف طبقه  دوم غار، در تالار خفاش ها، را نهشته های ستبری از گوانو 
به زرد  مایل  ستبر لایه سفید  در آهک  های  غار کرفتو   .)b-1 پوشانده  است )شکل
است شده  تشکیل   Burdigalian سن  به    (Bozorgnia, 1965) قم  سازند   f  واحد 

.)c-1 شکل(

3- روش پژوهش 
گوانو،  نهشته های  از  پشته ای  در   ،)d-1 )شکل  کرفتو  غار  خفاش  های  تالار  در 
 گودالی به ژرفای 360 سانتی متر برای نمونه برداری، در اردیبهشت 1394، حفر شد 
از فضاهای  پر  و  بررسی خشک  مورد  پشته گوانوی  غار روی  )شکل e-1(. سقف 
با  دارای رطوبت کم،  نمونه،   35 تعداد   .)d-1 بود )شکل آشیانه خفاش ها  گنبدی/ 
فواصل منظم از هم و با در نظر گرفتن تغییر رنگ نهشته ها، از محل تماس گوانو با 
سنگ بستر تا بخش  سطحی نهشته ها برداشته گردید. برای جلوگیری از واکنش های 
شیمیایی و تجزیه گوانو، نمونه ها تا زمان آزمایش در دمای ºC 16- نگهداری شده 
(e.g.,Wurster et al., 2009)، و پیش از انجام آنالیز در دمای ºC 60 خشک شدند. 

شرکت  از   EDX به  مجهز   FESEM دستگاه  توسط  نمونه ها   SEM تصاویر  سپس 
 30 kv 1/2، بزرگ نمایی 300 هزار برابر و اعمال ولتاژ nm با قدرت تفکیک TSCAN 

درآزمایشگاه مرکزی دانشگاه کردستان تهیه شدند. همچنین، تعدادی نمونه از سنگ 
با گوانو، و دور از آنها جهت  بستر برای تهیه مقطع نازک، در محل تماس مستقیم 

بررسی تأثیر محلول های تراوشی از گوانو بر سنگ بستر انتخاب شدند.

شکلa -1( نقشه راه های منطقه  غار کرفتو.  b) نقشه فضاها و راهروهای داخل غار، محل تالار خفاش ها با ستاره مشخص است. c) نقشه زمین شناسی منطقه کرفتو برگرفته 
از نقشه 1:100000 چهارگوش چاپان  )خلقی خسرقی، 1378(.  d) نمایی از تالار خفاش ها.  e) پروفیل جمع آوری نمونه ها.

4- کانی شناسی 
فعالیت  توسط  آنها  تجزیه  که  است  آلی  مواد  از  غنی  نهشته های  گوانو 
 میکروارگانیسم ها به پدید آمدن برخي از گازها و محلول های اسیدی منجر می شود 
(Audra et al., 2019). واکنش سیال های یاد شده با کانی ها، رسوبات و سنگ های 

بستر در غار به تشکیل کانی های ثانویه کربناته، سولفاته، فسفاته و نیتراته می انجامد 
(Hill and Forti, 1997; Audra et al., 2017). در غار کرفتو و نهشته های گوانوی آن، 

کانی های ثانویه مختلف زیر شناسایی شده اند:

4-1. کانی های کربناته
هستند  آراگونیت  و  کلسیت  کربناته،  غارهای  در  ثانویه  کانی های   فراوان ترین 
استالاکمیت،  به صورت  کرفتو  غار  در  کربناته  کانی های   .(Hill and Forti, 1997)
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شکل a- c -2( ته نشین های ثانویه کربناته به  صورت ستون، استالاکتیت، استالاکمیت و لایه ای.

میکروب ها فعالیت  از  ناشی  شکل  کرمی  مسطح  نهشته های  و   ستون ها 
.) a-c-2 هستند )شکل (Addesso et al., 2021)

4-2. کانی های سولفاته
بیش از 65 کانی سولفاته در غارها شناسایی شده اند و آنها فراوان ترین کانی در غارها 
فرایندهای تجزیه گوانو، جانشینی   .(Onac, 2012) از کانی های کربناته هستند  پس 
 Hill and Forti, 1997;) تبخیرسبب تشکیل کانی های سولفاته در غارها  می شود  و 
Audra et al., 2021). سولفات تنها یون فراوان در آب های زیرزمینی نیست، اما دارای 

.(Audra  et  al., 2019) واکنش پذیری بالاست و گوانومنبع مهمی برای تولید آن می باشد 
هستند  سسنایت  و  ژیپس  سولفاته  کانی های  مهم ترین  بررسی  مورد  نهشته های  در 

)شکل   3(.
- ژیپس )CaSO4. 2H2O(: ژیپس به عنوان کانی اصلی در تمام نمونه های گوانوی غار 

کرفتو همراه با سایر کانی ها شناسایی شده است. حضور ژیپس در رسوبات نشان دهنده 
شرایط خشک است، اما در غارها، حضور کانی ژیپس ناشی از اکسیداسیون هیدروژن 
سولفاید (H2S(، تشکیل اسید سولفوریک (H2SO4) و واکنش آن با اجزای کربناته 

است (Audra et al., 2019; Onac, 2019) )رابطه 1(.

CaCO3 + 2H+ + SO4
2- + H2O                   CO2+CaSO4. 2H2O                         )1(

است  غار  محیط  در  ژیپس  تشکیل  در  اصلی  فاکتور  سولفوریک  اسید  حضور 
می دهد  رخ   5 از  کمتر   pH  مقادیر در  که   (Dumitraş and Marincea, 2008) 

(Onac and Vereş, 2003). کانی ژیپس در محدوده زیادی (pH> 4-5) در بخش های 

(Audra  et  al., 2019; Audra  et  al., 2021) فاقد آب شویی و چکیده آب پایدار است 
است  رایج  سولفوریکی  اسید  غارهای  در  پروفیل  طول  تمام  در  آن  حضور  و 
(D’Angeli et al., 2018). این نشان می دهد که ژیپس به تنهایی شاخص خوبی برای 

شناسایی شرایط آب و هوای غار نیست (Kong et al., 2012). در نمونه های مورد 
بررسی، ژیپس به صورت توده ای سفید مایل به زرد و در SEM به صورت تیغه های 

.)a,b,d -3 است )شکل (Lundberg and McFarlane, 2021)  نازک موازی
- سسنایت ]Na3Ca2)SO4(3)OH([: تشکیل کانی سسنایت (Cesanite) ناشی از جایگزین 
کلسیم  جایگزینی  توسط  که  است  سولفات  با  آپاتیت  فسفات  یون های  تمام  شدن 
در محیط های  این کانی کمیاب،   .(Vergouwen, 1981) تعادل  می رسد  به  با سدیم 
قلیایی با درجه حررات پایین ته نشین  می شود (Onac et al., 2001).کانی سسنایت تک 
با ترکیب شیمیایی متغییر و بلورهای آن در تصویر    ساختار، بی رنگ تا سفید رنگ 

.) c,e-3 هستند )شکل (Onac and Vereş, 2003) رشته ای SEM

شکل 3- تصاویر SEM و آنالیز EDX از نهشته های 
گوانوی غار کرفتو، a, b) تصویر SEM صفحه های 
نازک و موازی کانی ژیپس )c .)G( کانی رشته ای 
EDX کانی  های ژیپس (d) و  (C). آنالیز  سسنایت 

.(e) سسنایت
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4-3. کانی های فسفاته
فسفات ها سومین گروه از کانی های فراوان در غارها، پس از سولفات ها و کربنات ها، 
هستند (Onac et al., 2007). در محیط غار واکنش میان محلول  های غنی از فسفات 
با نسبت های مختلف،  نیترات و کانی های رسی موجود در گوانو،  با سنگ آهک، 
کانی  های فسفاتی گوناگونی را  می سازند (Audra et al., 2021) )شکل  های 4 و 5(. 
کانی  تشکیل  زمان  در  رطوبت  و   pH میزان  به  وابسته  فسفاتی  کانی  نوع  همچنین، 

.(Hill and Forti, 1997; Giurgiu and Tămaş, 2013) می باشد 
- فسفامیت ])NH4(2)HPO4([: فسفامیت (Phosphammite) در محیط غار به عنوان کانی 

کمیاب و در مراحل آغازین از واکنش سیال ناشی از گوانو (Bridge, 1973) با اوره 
پدید می آید (Onac and Vereş, 2003). کانی فسفامیت در شرایط خشک با از دست 
نهشته های  رایج  (H2PO4(K,NH4) (Dana, 1997)، کانی  بی فسفامیت  به   NH4  دادن
این  تغییر  می کند.   ،(Audra et al., 2017) غار  بی نهایت خشک  بخش  در  گوانوی 
 (Onac and Vereş, 2003) SEM  کانی به صورت بلورهای ریز، سفید و شفاف و در

 .)a-4   بلورها منشوری هستند )شکل
در  معمول  کانی   (Brushite) بروشیت   :)CaHPO4.2H2O( بروشیت   -

گوانو  نهشته   تجزیه  از  حاصل  فسفریک  اسید  واکنش  از  که  است   غارها 
با   (Frost and Palmer, 2011) فسفامیت  یا  و   (Dumitraş and Marincea, 2021)

این کانی   .)2 )رابطه  پدید می آید  اجزای کربناته  یا  بی کربنات  از  غنی  محلول های 
ساختاری مشابه ژیپس دارد (Marincea et al., 2004) و در شرایط خشک غار پایدار 
سفید  رنگ  با  پودری  صورت  به  بروشیت  کانی   .(Dumitraş et al., 2004) است 
 برفی تا زرد عاجی است و تصویر SEM بلورهای آن سوزنی تا مسطح نیمه شکل دار 

.)a -5 و b- 4 می باشند )شکل  های (Hill and Forti, 1997)

(NH4)2HPO4 + Ca2+ + 2H2O → CaHPO4•2H2O + 2NH4
+                                                                                                           )2(

محلول  بین  واکنش   :]K,Na(3)Al,Fe3+(5)PO4(2)HPO4(6.18H2O([ تاراناکیت   -

در  رسی  کانی های  دگرسانی  از  حاصل   Fe و   K, Na, Al عناصر  و  گوانو 
مرطوب  و  گرم  محیط  در   ،(Onac, 2012; Audra et al., 2019) غار   کف 
اسیدی  شرایط  تحت   (Giurgiu and Tămaş, 2013; Puşcaş et al., 2014)

می انجامد   (Taranakite) تاراناکیت  کانی  تشکیل  به  ضعیف  زهکشی  و   (pH<6) 

و  آلومینیم  فسفاته  کانی های   .(Hill and Forti, 1997; Queffelec  et al., 2018)

صورت  به  تاراناکیت   .(Audra et al., 2021) هستند  پایدار   pH>4-5 در  آهن دار 
است  مات  سفید  رنگ  به  و  متخلخل  و  خاکی  ظاهری  با  نرم  و  ریز  پودری 
دروغین  هگزاگونال  شکل  به  نازک  صفحه ای  آن  بلورهای   SEM تصویر   که 

 .)b -5 و c -4 است )شکل  های (Giurgiu et al., 2013)

 (Francoanellite) فرانکوانلیت   :]H6)K,Na(3)Al,Fe3+(5)PO4(8.13H2O[ -فرانكوانلیت 

کانی ویژه   محیط اسیدی در نهشته های گوانو است که با از دست دادن بخشی از آب 
تاراناکیت پدید می آید (Onac and Vereş, 2003). عامل دهیدراسیون تاراناکیت و 
تشکیل فرانکوانلیت  را   ناشی از واکنش بین محلول تراوش یافته از گوانو با کانی های ایلیت 
،(Giurgiu et al., 2013; Queffelec et al., 2018) و مونتموریونیت در شرایط اسیدی 

در   (Hot spot) داغ  نقاط  آمدن  پدید  و  واکنش ها  بودن  گرمازا  از  ناشی  تبخیر 
دمای  در  است.  شده  پیشنهاد   (Dumitraş and Marincea, 2021) گوانو  نهشته های 
می شود  تشکیل  مستقیم  طور  به  فسفاته  محلول  از  فرانکوانلیت   100°C از  بالاتر 
(Dumitraş and Marincea, 2021). فرانکوانلیت  به صورت ندول های سفید متمایل به 

زرد رنگ با ظاهر خاکی است و بلورهای آن در SEM به شکل هگزاگونال دروغین 
.)c-5 و d,e -4 هستند )شکل  های (Onac and Vereş, 2003)

تراوشی  محلول   PO4
3- یون  که  هنگامی   :]Ca9)MgFe()PO4(6PO3OH[ وایتلوکیت   -

نهشته  گوانو با اجزای کلسیت پر منیزیم واکنش می دهند و محلول از یون +Mg2 غنی 
Onac and White, 2003;) تشکیل می شود (Whitlockite) است، کانی وایتلوکیت 

Audra et al., 2021). این کانی همچنین می تواند از انحلال آپاتیت و ته نشین متعاقب 

آن در حضور محلول های با غلظت کم کلسیم پدید آید (Audra et al., 2021). کانی 
وایتلوکیت در محیط های رسوبی با شرایط پایدار، بدون ورود مواد آواری رسی، و 
 .(Forbes and Bestland, 2006) در شرایط خشک تر نسبت به آپاتیت تشکیل می شود
این کانی نادر به صورت توده های خاکی و در SEM با دانه های نیمه گرد و اندازه های 

.)d-5 و f -4 می باشد )شکل  های (Audra et al., 2021) مختلف مشخص
با  گوانو  فسفات  محلول  واکنش   :])KFe3+

2)PO4(2)OH(.2)H2O[ لئوکوفسفیت   -

هیدروکسیدآهن در شرایط محیط اسیدی و مرطوب منجر به تشکیل کانی لئوکوفسفیت 
.(Giurgiu et al., 2013) می شود  تازه  گوانوی  سطح  در   (Leucophosphite) 

از  عاری  آهن دار  فسفات  پایدار  نهشته های  بالای  در  پوسته سخت  اغلب  کانی  این 
کانی های رسی تشکیل می دهد (Audra et al., 2021). لئوکوفسفیت در چرخه های 
Tiessen et al., 1996;) می شود  حفظ  و  تشکیل  ترتیب،  به   مرطوب/خشک، 

Audra et al., 2021)؛ به رنگ نخودی تا قهوه ای- پرتقالی، و در SEM به صورت 

.)e-5 و g -4 است )شکل  های (Frost et al., 2013) اجتماعی از دانه های ریز کروی
،(Spheniscidite) اسفنیسیدیت :]NH4,K()Fe3+,Al(2)PO4(2)OH(.2H2O([ اسفنیسیدیت - 

سریع  واکنش  حاصل  که  است  هیدروکسیل  هیدراته   حاوی  فسفات  کانی 
اسیدی  شرایط  در  ایلیت،  کانی  خفاش  با  آمونیم  از  غنی  تراوشی   محلول 
است  شده  سبب  کانی  این  بالای  حلالیت  می باشد.   (Albuquerque et al., 2018)

 .(Audra et al., 2019) شود  حفظ  ضعیف  زهکشی  و  خشک  شرایط  در  فقط  که 
آنها  تشکیل  گویای  فسفاته  محلول  با  آنها  واکنش  و   NH4

+ و   K+ یون های  حضور 
گرمازا  شده  یاد  واکنش   .(Audra et al., 2021) است  مرطوب  و  تازه  گوانوی  در 
می انجامد  خشک  شرایط  و  سخت  سطح  آمدن  پدید  و  سیال  تبخیر  به  و   بوده 
رنگ  قهوه ای  ریز  کروی  اگرگات های   .(Dumitraş and Marincea, 2021)

اسفنیسیدیت به صورت لامینه های ظریف در نزدیک محل تماس باکانی های رسی 
 (Figueira et al., 2019) به صورت منشوری SEM یافت می شوند، و بلورهای آن در

.)f-5 و h -4 هستند )شکل  های
نادر  کانی    (Pyrocoproite) پیروکپروئیت   :]Mg)K,Na((2P2O7([ پیروکپروئیت   -

غارها  در  خوار  حشره  خفاش های  گوانوی  خودی  به  خود  احتراق  از   ناشی 
(Onac and White, 2003; Audra et al., 2019) می باشد. این کانی شفاف بی رنگ 

 .(Forti et al., 2004) است و فقط در چند غار در مناطق خشک شناسایی شده است
دندانه دار  و  پهن  دروغین  هگزاگونال های  از   SEM در  پیروکپروئیت   بلورهای 

.)i-4 تشکیل شده اند )شکل (Forti et al., 2004)

4-4. نیترات ها
از  ناشی  محلول های  یا  و  فرورو  آب های  غارها،  در  نیترات ها  منابع  مهم ترین 
در  آنها   .(Hill, 1981; Hess, 1990; Onac and Forti, 2011) هستند  گوانوها 
کلی،  به طور  می شوند.  ناپدید  و  پدیدار  به ترتیب  مرطوب  و  خشک  دوره های 
کانی های نیتروژن دار در شرایط خشک (Snow et al., 2014) و در موقعیت های 
کانی های  نیتر  و  اوره   .(Audra et al., 2021) هستند  پایدار  ضعیف  زهکشی  با 
کرفتو  غار  گوانوی  نهشته های  سانتی متری   360 ژرفای  در  شده  شناسایی  نیتراته 

.)1 هستند )جدول 
در شرایط آب و هوای گرم و خشک در   (Urea) اوره  کانی   :]CO)NH2(2[ - اوره 

نهشته های گوانوی تازه تشکیل می شود (Audra et al., 2017). اوره بیشتر به صورت 
بلورهای منشوری منفرد کوچک سفید تا زرد رنگ پریده شفاف و با ساختار اسفرولیتی 
(Forti et al., 2004) تتراگونال  منشوری  بلورهای   SEM در  که  هستند  شعاعی   یا 

.)a-c-6 را نشان می دهند )شکل 
- نیتر )KNO3(: نیتر (Niter)  یکی از کانی های کمیاب در غارها است که از فعالیت 

Northup et al., 1997;) می شود  تشکیل  گوانو  نهشته     در  نیترات زا   باکتری های 
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بسیار  نشان می دهد که آن در شرایط  نیتر در آب  Bottrell, 2003). حلالیت کانی 

خشک در غار پدید آمده است (Dana, 1997). کانی نیتر به صورت پودری، سفید 
تا بی رنگ و شفاف است و بلورهای دی پیرامید آن در تصویر SEM دیده می شوند 

.)a, b-6 شکل(

،)F( فرانکوانلیت (e,f ،)G) و ژیپس (W) وایتلوکیت )d ،)T( تاراناکیت )c ،)B( بروشیت (b ،)Ph( فسفامیت  (a،کانی های فسفاته در نهشته های غار کرفتو SEM شکل4- تصاویر 
.(P) پیروکپروئیت (i   ،(S( اسفنیسیدیت (h ، )L( لئوکوفسفیت )g
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شکل 5- آنالیز EDX کانی های a) بروشیت، b) تاراناکیت، c) فرانکوانلیت ، d) وایتلوکیت، e( لئوکوفسفیت، f( اسفنیسیدیت در نهشته های گوانو غار کرفتو.

شکل 6- تصاویر SEM کانی نیترات در نهشته های گوانوی غار کرفتو،  a)کانی  اوره )b .)U( کانی نیتر )c .)N( آنالیز EDX کانی  اوره.

5- سنگ بستر
آن  با  واکنش  و  بستر  سنگ  داخل  از  گوانو  شیمیایی  فعال  محلول  های  حرکت 
است  پدید آمدن کانی های آهن دار شده  و  فسفاتی شدن  به دولومیتی شدن،   منجر 
(Frost et al., 2011, Giurgiu and Tămaş, 2013). پایین بودن )pH )>5  این محلول 

(Dumitraş and Marincea, 2021) سبب شده است تا دانه های مقاوم اکینودرم نیز در 

نمونه سنگ بستر دولومیتی شوند )شکل 7(.

6- کیتین
است  اسیدی،  محیط های  در  حتی  مقاوم،  بسیار  پلی ساکارید  آمینو  کیتین 
می دهد  تشکیل  را  قارچ ها  سلول های  دیواره  و  حشرات  خارجی  اسکلت   که 

(e.g., Wurster et al., 2010; Dimkić et al., 2021). این ماده ارزش اقتصادی بالایی 

داشته و در صنایع نساجی، داروسازی، کشاورزی، و مهندسی محیط زیست کاربرد 
نهشته های گوانوی خفاش  فراوانی در  به مقدار  دارد (Kaya et al., 2014). کیتین 
غارکرفتو  در  (Wurster et al., 2010). گونه های خفاش  دارند  حشره خوار وجود 
 Miniopterus pallidus و   Rhinolophus ferrumequinum, Myotis blythii 

می کنند  تغذیه  حشرات  از  گونه ها  این   .(Najafi et al., 2018)   هستند 
 SEM و گوانوی غنی از فسفر و کیتین را می سازند. تصویر ،(Benda et al., 2012)

کیتین در نمونه های مورد بررسی بافت مشبک (e.g., Raabe et al., 2006) را نشان 
.)a -8 می دهند )شکل
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7- فعالیت میكروارگانیسم ها
گوناگونی  میکروارگانیسم های  دارای  و  مغذی،  مواد  از  مهمی  منبع  گوانو 
هستند  غارها  در  ویروس ها  و  قارچ ها،  جلبک ها،  باکتری ها،   مانند 
 (Adetutu and Ball, 2014; Newman et al., 2018; Dimkić et al., 2021) 

نهشته های  در  شده  تشکیل  کانی های  از  بسیاری  معمول  طور  به   .)b-e-8 )شکل، 
گوانو، کانی های بیوژنیک هستند و توسط ریزجاندران، به ویژه فعالیت باکتری ها که 
،(Onac and Forti, 2011) به آزاد شدن اسیدهای فسفریک و سولفوریک می انجامد 
.(Bogdan et al., 2011; Onac and Forti, 2011; Kumaresan et al., 2015) پدید می آیند 

تولید  و  اکسیژن  کمبود  شرایط  در  قوی،  گمان  به  محلول  فسفات  شدن  پدیدار 
باکتری فعالیت  توسط  گوانو  نهشته های  تجزیه  از  ناشی  معدنی  و  آلی   اسیدهای 

N. maritimus (Kumaresan et al., 2015) و پدید آمدن کانی های فسفاته زیستی 

در نهشته های داخل غار است (Ortiz et al., 2014). چنین فرایندی در منطقه حداقل 
پیکر غول  باکتری های  توسط  زیستی  توده های  در  نامیبیا  سواحل  از  دور   اکسیژن 

Thiomaragarita namibiensis  (Schulz and Schulz, 2005)، رخ داده است. 

تشکیل  و  آلی  مواد  گوگرد  شدن  آزاد  به  باکتری ها  وسیله  به  گوانوها  تجزیه       
H2S منجر می شود (Hosono et al., 2006; De Waele et al., 2016). اسید یاد شده 

به وسیله باکتری های اکسید کننده گوگرد/ تیوباسیلوس، رایج ترین نوع باکتری در 
غارها، (Romero, 2009) به سولفات و با انجام واکنش با اجزای کربناته کانی ژیپس 

و گاز CO2 در غار تشکیل می شوند )رابطه 1(. 
Kumaresan et al., 2015;) در تغییر آمونیاک به نیترات Nitrosomonas فعالیت باکتری 

مؤثر   (Dumitraş and Marincea, 2021) گرما  کردن  آزاد  و   ،(Lavoie, 2015

می باشد. تجزیه اوره خفاش ابتدا آمونیاک (NH3) تولید می کند که در حضور آب، 
NH4) بسیار محلول (Audra et al., 2021) تغییر می کند. گرمای ناشی 

به یون آمونیم (+
از این واکنش نقاط داغ بخشی در گوانو به وجود آورده و سبب تبخیر آب و تشکیل 
کانی های نیتراته (Northup and Lavoie, 2001; Onac and Forti, 2011)/ کانی نیتر 

(Lavoie, 2015) در آن می شود )رابطه های 3-5(.

2NH3+ 3O2→ 2NO2
−+ 2H++ 2H2O                                                            )3(

2NO2
−+ O2→ 2NO3

−                                                                                                                                              )4(    

2K+ + 2NO3
−→ 2KNO3                                                                                                                                       )5(

    فعالیت جلبک ها در غار سبب تولید اکسیژن و افزایش pH می شود. جلبک ها در 
غار کرفتو رشته های سیانوباکتری (Miscoe et al., 2016a) )شکل، b-8( و دیاتومه 
هاوایی  در   Kauai غار  نمونه های  شبیه   (Miscoe et al., 2016b) (c,d  -8 )شکل 
و  غذایی  مواد  با  محیط های  در  عموماً  غارها،  در  غالب  جلبک  دیاتومه ها،  هستند. 
با  در چنین شرایطی جلبک ها   .(Romero, 2009) دارند  را  زندگی  توانایی  نور کم 
افزایش تعداد تیلاکوئیدها خود را با محیط سازگار کرده (Dove et al., 2006) و در 
صورت فراوان بودن در نیترات زایی مؤثر هستند (Pohlman et al., 1997). گوانوها، 
همچنین منبع بزرگی از ویروس ها )شکل های e,f-8( و قارچ ها هستندکه به طور عمده 

.(Dimkić et al., 2021) بیماری زا می باشند

8- بحث
نهشته های گوانو غار کرفتو از نظر ظاهری دارای تفاوت از سطح به ژرفا هستند. این 
تفاوت ناشی از تغییرات ژئوشیمی نهشته ها و وجود کانی های ثانویه مختلف در طول 
پروفیل است )جدول 1(. کانی های ثانویه در نهشته ها به ویژه فسفاته، به طور عمده، 
سولفاته و نیتراته هستند. الگوی انباشت کانی های ثانویه گویای واکنش  های گوناگون 
 (Audra et al., 2021) و رطوبت  متفاوت است pH در نهشته های گوانو در شرایط 
و آنها گواهان مناسبی برای تغییرات شرایط آب و هوای محلی و تغییرات محیطی 

.(e.g., Wurser et al., 2015) هستند
     گوانوهای تازه دارای pH کمی قلیایی هستند (Audra et al., 2021(. آنها در شرایط 
خیلی خشک به دلیل فعالیت ناچیز میکروب ها می توانند تا مدت ها به صورت گلوله های 
خشک با کانی سازی بسیار آهسته و محدود باقی بمانند (Audra et al., 2017). در 
اوره  میزان واکنش های شیمیایی در گوانوها،  بودن  پایین  دلیل  به  چنین محیط هایی 
نیتراته  گروه  کانی های  و  واکنش  گوانو  رسوبات  با  و  مانده  باقی  محیط  در  خفاش 
تشکیل می شوند (Audra et al., 2017; Audra et al., 2021). با افزایش مقدار محدود 
رطوبت، افزون بر اسید نیتریک، اسیدهای سولفوریک و فسفریک نیز پدید آمده و 
محلول دارای pH= 6-7 خواهد شد (Audra et al., 2019). واکنش اسیدهای یاد شده 
)فسفامیت(،  آمونیم دار  فسفاته  کانی های  شدن  پدیدار  به  کربناته  و  گوانو  اجزای  با 
.(Audra et al., 2019) می شود  منجر  بروشیت  و  )وایتلوکیت(   هیدروکسیل دار 

شکل 7- تصاویر مقاطع نازک از سنگ بستر غار کرفتو: a) دولومیتی شدن و خوردگی اکینودرم )پیکان  بنفش(، نورb ،XPL) ته نشینی اکسید آهن )پیکان های 
.PPL ،قرمز( و آغشتگی به فسفات)پیکان  بنفش( در شکل  مشخص  می باشند
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نهشته های  در  میکروارگانیسم  ها   SEM تصاویر   (b, c است.  مشخص  کیتین  مشبک  بافت  شکل  در  کرفتو.  غار  نهشته های  در  کیتین   SEM تصویر   (a  -8 شکل 
بنفش(  )پیکان های  فسفاته  کانی   فراوان  احتمال  به  ثانویه،  کانی های  و  قرمز(  )پیکان  سیانوباکتری   رشته های  و   (B) باسیلوس  شکل  در   (b کرفتو.  غار  گوانوی 
می شود  دیده  گرمازا  واکنش های  از  ناشی  قرمز(  )پیکان های  گوانو  اجزای  شکل  تغییر   d  -  8 شکل  در  بنفش(.  )پیکان های  دیاتومه  پوسته   (c, d می شود.   دیده 

 e, f .(Lundberg and McFarlane, 2021)) دهانه میکروارگانیسم  ها (M). آنها بسیار شبیه ویروس هستند. 

جدول 1- توزیع کانی های ثانویه و مقایسه آن با بی هنجاری واقعی سریم )امین رسولی و همکاران، 1400( در طول پروفیل گوانوی غار کرفتو
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     با افزایش بیشتر رطوبت، تجزیه گوانو توسط فعالیت های میکروبی به پدید آمدن 
که  حالی  در  می انجامد،  فسفریک  و  سولفوریک  قوی  اسیدهای  از  بیشتری  مقادیر 
تجزیه اوره خفاش موجب تولید اسید نیتریک و سایر اسیدهای آلی ضعیف می شود. 
،(Forti, 2001) آلکالی  یون های  بیشتر  انحلال  اسیدیته،  افزایش  سبب  فرایندها   این 

تشکیل  و   ،(Lundberg and McFarlane, 2021) گرمایی  انرژی  شدن  آزاد 
برخی  در  شده  آزاد  گرمای  میزان  شده اند.  گوانو  نهشته های  در  ثانویه  کانی های 
خشک  داغ،  نقاط  آمدن  پدید  به  منجر  که  است  زیاد  به قدری  گوانو  بخش های 
Onac et al., 2007;) (d-8 )شکل  نهشته ها  اولیه  بافت  تخریب  گوانو،  سریع   شدن 

Lundberg and Mc Farlane, 2021)، حذف آب کانی های آب دار )دهیدراتاسیون 

تاراناکیت و تشکیل فرانکوانلیت(، و تشکیل کانی هایی که به شرایط مرطوب برای 
تشکیل و خشک برای حفظ نیازمند هستند )مانند کانی لئوکوفسفیت(، منجر می شود 
(Dumitraş and Marincea, 2021). گرما همچنین سبب تغییر اسیدهای سولفوریک 

هوای  در  آنها  انتشار  و   NH3، H2S گازهای  به  ترتیب(  )به  نیتریک  اسید  ویژه  به  و 
داخل غار، و افزایش نسبی اسید فسفریک در محیط می شود (Onac, 2019). حرکت 
اسید فسفریک در نهشته های گوانو به آب شویی یون های آلکالی آن منجر می شود. 
واکنش این محلول با اجزای کربناته آپاتیت کلسیم دار و با کانی های رسی به تشکیل 
کانی فسفاته تاراناکیت انجامیده است (Audra et al., 2019). عبور این سیال از سنگ 
نهشته شدن اکسید آهن در آن منجر شده  به دولومیتی شدن، فسفاتی شدن و  بستر 
است. صعود گازها و برخورد آنها با سقف غار نیز در پدید آمدن فضاهای گنبدی 
در  میکروارگانیسم ها  انتشار  با  همراه   (Audra et al., 2021) گوانو  پشته های  بالای 

فضای داخل غار (Armstrong et al., 2018) مؤثر می باشند.
سریم  بی هنجاری  و  عناصر  توزیع  پایه  بر   )1400( همکاران  و  رسولی  امین        
خشک  مختلف  هوایی  و  آب  شرایط  سه  شده  یاد  پروفیل  طول  در   (Ce/Ce*)

و  سانتی متری(،   165 تا   270 )ژرفای  مرطوب  سانتی متری(،   270 تا   360 )ژرفای 
.)1 )جدول  کرده اند  شناسایی  گوانو(،  سانتی متری/سطح   0 تا   165 )ژرفای   خشک 

سریم  واقعی  بی هنجاری  تغییرات  الگوی  با  ثانویه  کانی های  توزیع   مقایسه 
کانی  که  می دهد  نشان  بررسی  مورد  پروفیل  طول  در   (Bau and Dulski, 1996)

و سسنایت  نیتر  اوره،  وایتلوکیت،  کانی های  و  مرطوب،  شرایط  در  فقط  تاراناکیت 
فقط در شرایط خشک پدید آمده اند. بنابراین، تاراناکیت، وایتلوکیت، اوره، نیتر و 
 e.g.,Bridge, 1973;) سسنایت به گمان قوی کانی های شاخص آب و هوایی هستند

 Onac and Vereş, 2003; Forti et al., 2004; Snow et al., 2014; Audra et al.,

2021). کانی های دیگر چون در هر دو شرایط تشکیل شده اند، شاخص شرایط آب 

و هوایی نیستند. 

8- نتیجه گیری
نهشته های گوانوی غار کرفتو از نظر ظاهری دارای تفاوت از سطح به عمق هستند. 
این تفاوت ناشی از وجود کانی های ثانویه مختلف در طول پروفیل است.کانی  های 
ثانویه ناشی از پدید آمدن اسیدهای آلی و معدنی به وسیله فعالیت میکروارگانیسم ها 
و واکنش  های گوناگون در نهشته های گوانو در شرایط pH و رطوبت نسبی  متفاوت 

است.
     نهشته های گوانوی غار کرفتو دربردارنده کانی های سولفاته )ژیپس، سسنایت(، 
لئوکوفسفیت،  وایتلوکیت،  فرانکوانلیت،  تاناراکیت،  بروشیت،  )فسفامیت،  فسفاته 
کانی های  از  برخی  هستند.  نیتر(  )اوره،  نیتراته  و  پیروکپروئیت(،  اسفنیسیدیت، 
از  شرایط  تغییر  و  آلی  مواد  از  غنی  رسوبات  دفن  از  پس  قوی،  گمان  به  فسفاته 
نامیبیا  سواحل  از  دور  اکسیژن  حداقل  منطقه  فرایند  همچون  احیایی،  به  اکسیدان 
 Thiomaragarita namibiensis در توده های زیستی توسط باکتری های غول پیکر

پدید آمده اند.
      نهشته های گوانوی غار کرفتو، در طول پروفیل مورد بررسی، در سه شرایط خشک، 
مرطوب و خشک تشکیل شده اند. مقایسه توزیع کانی های ثانویه با بی هنجاری سریم 
هوای  و  آب  شرایط  شاخص  تاراناکیت  کانی  که  می دهد  نشان  پروفیل  طول  در 
خشک شرایط  شاخص  سسنایت  و  نیتر  اوره،  وایتلوکیت،  کانی های  و   مرطوب، 

هستند. 
    به طور معمول نهشته  های همسان گوانوی غار کرفتو، در غارهای با جمعیت زیاد 
از خفاش ها و پرندگان پدید  می آیند. فراوانی کیتین در نهشته های گوانوی غار کرفتو 

نشان می دهد که گوانوها مدفوع خفاش های حشره خوار هستند. 
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Kraftu cave, 67 km northwest of Divandareh in Kurdistan province, includes four floors. The bottom 

of the second floor, in the bat hall, is covered by thick guano deposits. SEM–EDX analyses of the 

guano deposits showed secondary sulfate (gypsum, cesanite), phosphate (phosphammite, brushite, 

taranakite, francoanellite, whitlockite, leucophosphite, spheniscidite, pyrocoproite), and nitrate 

(urea, niter) minerals, along with microorganisms and chitin. Occurrence of these minerals is due 

to changes in the pH (from acidic to alkaline) and moisture (wet and dry conditions) in the presence 

of microorganisms. Bat guano has accumulated in Karaftu cave during three different paleoclimate 

conditions, from base to top, including dry, wet, and dry conditions. A comparison between 

distributions of secondary minerals and Ce-anomalies along the profile represents that taranakite 

only forms in wet conditions, but whitlockite, urea, and cesanite only occur in dry ones. Therefore, 

they are significant indicators of climate in the geologic record, but other minerals, because they can 

be in both conditions, don't be so.Various reactions between the solutions derived from guano with 

substrate have resulted in phosphatization and dolomitization of bedrock. The abundance of chitin in 

the Karaftu cave guano deposits indicates that they are feces of insectivorous bats.

Secondary minerals in the bat guano deposits from Karaftu Cave, Divandareh, 
Kurdistan province
Hadi Amin-Rasouli1*, Nasim Haghighat jou1 and Mahdi Moradi2

1Department of Earth Sciences, Faculty of Sciences, University of Kurdistan, Sanandaj, Iran
2Geological Survey of Iran, West Territory, Sanandaj, Iran

A R T I C L E  I N F O A B S T R A C T

Article history:
Received: 2021 June 07

Accepted: 2021 November 03

Available online: 2022 June 22 

Keywords:
Karaftu Cave
Bat guano
Secondary minerals
Chitin
Microorganisms

Original Research Paper

https://www.gsjournal.ir/article_139673.html
https://www.gsjournal.ir/article_139673.html

