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الملخص

 Penaeus  ــة مــن قشــور الروبيــان نــوع تــمّ دراســة الــدّور الحيــوي لمركّــب الكيتوســان، والمحضّــر بالطريقــة الكيميائيّ
semisulcatus والهيــكل الخارجــي للســرطان البحــري Portunus pelagicus فــي بعــض التطبيقــات الزراعيّــة 
والصناعيّــة، حيــث اســتخدم بتركيــز 1% )وزن:حجــم( وعلــى أس هيدروجينــي  )4 و8( لمــدة 12 ســاعة، فــي ترســيب 
ومسك المعادن الثقيلة )الرصاص، والزنك، والحديد، والنحاس والكادميوم(، لمخلّفات مياه الصرف الصحي. تمّ تقدير 
 .Flame Atomic Absorption Spectrophotometer تركيز المعادن بواسطة جهاز مطياف الامتصاص الذري
أظهرت نتائج الدّراسة بأنّ أعلى تركيز للعناصر المعدنيّة للمياه كانت قبل المعاملة بمركّب الكيتوسان، حيث أظهرت 
حصــول انخفــاضٍ واضــحٍ فــي تركيــز المعــادن كنســبة مئويــة بعــد معاملتهــا بالكيتوســان، إذ امتلــك كيتوســان الســرطان 
البحــري  إمكانيّــة عاليــة فــي خلــب العناصــر المعدنيّــة مقارنــةً بكيتوســان قشــور الروبيــان، وقــد بيّنــت النتائــج أنّ أعلــى 
نسب مئوية لخلب العناصر المعدنية كانت عند الأس الهيدروجيني 4 مقارنةً مع 8  وقد أثبتت نتائج الدّراسة إمكانيّة 

الكيتوســان العاليــة فــي خلــب وترســيب الأيونــات المعدنيــة مــن الميــاه الملوّثــة.
الكلمات المفتاحية: المعادن الثقيلة، مياه الصرف الصحي، الكيتوسان، القشريّات. 

المقدمة:

تُعــدّ المعــادن الثقيلــة مــن المركّبــات الضــارة جــداً بســبب طبيعتهــا غيــر القابلــة للتحلــّل، إذ تمتلــك خصائــص حيويّــة تجعلهــا تتجمّــع وتتركّــز فــي 
الأعضاء المختلفة من جسم الإنسان والحيوان (Wilson and Pyatt, 2007) . البعض من هذه المعادن تُعدّ مكوّنات مهمّة في عمليات 
الأيض إلا أنّها تُعتبر سامّة في حالة زيادة مستواها في الجسم (Gazso, 2001)، إنّ الحديد، والنحاس، والزنك، والكوبلت، والمنغنيز، تُعدّ 
من المعادن الضرورية، لما لها من دورٍ مهمٍّ في الأنظمة الحيوية )Garcia et al., 2005 ; Mashi et al., 2004( ولكن إذا تراكمت 

 .)Kocasay and Sahin, 2007 ( بكميّاتٍ كبيرة في البيئة، فإنّها تسبب العديد من التأثيرات السامّة على الإنسان والأحياء البيئية
إنّ من أهمّ مصادر التلوّث البيئي بالمعادن الثقيلة هي اطلاق مخلفات المصانع، ومياه الغسل فضلًا عن مياه المجاري بصورةٍ مباشرة إلى 
البيئة (Navarro et al., 2008; Singh et al., 2004)، إضافةً إلى ذلك تتراكم العديد من المعادن الثقيلة في الأراضي الزراعية نتيجة 
ري المزارع بالمياه العادمة غير المعالجة مما يتسّــبب في العديد من المشــاكل الصحية (Muchuweti et al., 2006) التي بدورها تنتقل 
 ،(Mendil, 2006; Tripathi et al., 1999) إلى جسم الإنسان والحيوان عن طريق التغذية على المحاصيل النباتيّة الملوّثة بالمعادن الثقيلة

.(Oliver, 1997)  وبالنتيجة سوف تتراكم المعادن الثقيلة في جسم الإنسان بصورةٍ تلقائية مثل عنصر الكادميوم
إنّ عمليــة تصريــف الميــاه الملوّثــة صعبــةٌ، ومكلفــةٌ نســبياً، وهنــاك العديــد مــن طرائــق العــاج التقليديــة التــي عــادة مــا تكــون غيــر فعّالــة، ومكلفــة 
(Abatneh and Sahu, 2014)، لذا تمّ الإتجاه إلى استعمال العديد من البدائل الحيويّة الطبيعيّة منها مركّب الكيتوسان، وبتكاليف منخفضة 

 .)De Castro Dantan et al., 2001( جداً، إذ تمتلك هذه المواد فعاليّة عالية في مسك المركبات المعدنية وخلبها بسهولة
يُعدّ الكيتوسان واحداً من أهمّ العوامل المخثرة المستخدمة لإزالة المواد الصلبة العالقة، والعناصر المعدنيّة، من مياه الصرف المختلفة؛ كمياه 
المصانع، والمجاري، ومياه الري، عن طريق قابليّته على تكثيف الأيونات المعدنية الثقيلة ،حيث تعمل مجاميع الأمين في الكيتوسان كمستقبل 

.)Savant and Torres, 2003) للإلكترونات بصور انتقائيّة مع الأيونات المعدنية، وهذا يعتمد على تركيز الكيتوسان وزمن التفاعل
زالــة أيونــات  قــام Ahmed and Fekry, (2013) بتصنيــع شــريط مــن جزيئــات أوكســيد الحديــد، والكيتوســان الثانويــة، وذلــك لتحديــد و�إ
الزرنيــخ، والرصــاص، والنيــكل، فــي محلــول مائــي، وبيّنــت النتائــج أنّ المركّــب الجديــد يمكــن تطبيقــه بنجــاح فــي عيّنــات ميــاه الصــرف 

وبتكاليــف منخفضــة جــداً.
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أشــار Dhodapkar and Kumar, (2014) إلــى اســتخدام تقنيّــة البصمــة الالكترونيــة لزيــادة كفــاءة الكيتوســان، وتخصصــه فــي خلــب 
بعــض العناصــر المعدنيّــة المهمّــة، مثــل: الفضــة، والذهــب، والرصــاص، بهــدف اســتردادها مــن النفايــات الالكترونيــة. 

قــام  Soundarrajan et al., (2014) بطــاء الكربــون بمركــب الكيتوســان، لاســتخدامه فــي خلــب عنصــري الكــروم والكادميــوم، وفقــاً 
للأس الهيدروجيني المثالي لكل منهما وهو 5 و5.5 على التوالي. وقد بيّنت النتائج كفاءة الكيتوسان كعامل خلب لهذين العنصرين. 
إنّ الكيتوســان بوليميــر حيــوي موجــب الشــحنة، يتألــف مــن وحــدات متكــررة للجلوكــوز أميــن، ويشــتق مــن الكايتيــن الــذي يعــد مكونــاً أساســياً 
للهيكل الخارجي للقشريات، بخطوات تتضمن إزالة البروتينات  Deproteinization  والعناصر المعدنية  Demineralization والصبغات
.(Shahidi et al., 1999; No and Meyers, 1995) ًجزيئاً أو كليا Deacetylation  وأخيراً إزالة مجاميع الأسيتيل Decoloration 

ونظراً لأهميّة الكيتوســان واســتعماله في العديد من التطبيقات، واســتخداماته الواســعة في المجالات المختلفة منها الغذائيّة، والصناعيّة،  
والطبيّــة، والبيتيّــة، وبهــدف الاســتفادة مــن مخلّفــات الأغذيــة البحريّــة أو المخلّفــات الســمكيّة بشــكلٍ عــام، واســتغلالها بشــكلٍ جيــد فــي إنتــاج 
نتــاج  مركّبــات أو مــواد حيويّــة ذات خصائــص وظيفيّــة جيــدة مثــل الكيتوســان، لــذا تهــدف هــذه الدّراســة إلــى الاســتفادة مــن المخلّفــات، و�إ
الكيتوســان، واســتعماله فــي إزالــة بعــض المعــادن الثقيلــة مــن ميــاه الصــرف الصحــي، بــدلًا مــن اســتعمال المــواد الكيميائيــة الضــارة للبيئــة 
مكانيّــة التخلــص منهــا أو اختزالهــا  المائيــة،  واســتغلال دوره فــي خلــب بعــض العناصــر المعدنيــة، وترســيب المعــادن الثقيلــة فــي الميــاه، و�إ

لاســتخدامها فــي المجــالات الزراعيّــة.

مواد البحث وطرائقه:

 ،Portunus pelagicus والهيــكل الخارجــي للســرطان البحــري Penaeus semisulcatus اســتُخدم فــي الدّراســة قشــور الروبيــان نــوع
التــي تــمّ الحصــول عليهــا مــن الأســواق المحليّــة فــي محافظــة البصــرة، بهيئــة نواتــج عرضيــة لعمليــة تنظيــف القشــريات الطازجــة. وقــد 
أُجريــت هــذه الدّراســة  خــال الفتــرة )2012- 2014(، وهــذا البحــث هــو جــزء مــن أطروحــة دكتــوراه والتــي تضمّنــت اســتخلاص 

الجيلاتيــن، والكيتوســان مــن مخلّفــات الأســماك والقشــريّات ودراســة خواصهمــا وتطبيقاتهمــا )النــور، 2014(.

استخلاص الكيتوسان من مخلّفات القشريّات:
فُصــل الهيــكل الخارجــي للســرطان البحــري، وعُزلــت قشــور الروبيــان عــن بقيّــة المخلّفــات، وغُســلت بمــاء الحنفيــة بصــورةٍ جيّــدة، للتخلــص 
مــن الجــزء اللحمــي الباقــي حســب طريقــة Toan, (2009)، ثــم وضعــت فــي أوانــي مشــبكة للتخلــص مــن المــاء الزائــد، وجــرت عمليــة إزالــة 
المعــادن Demineralization بمعاملــة القشــور بمحلــول حامــض الهيدروكلوريــك تركيــز 4 % بدرجــة حــرارة º 30م لمــدة 12 ســاعة، 
 Deproteinization وبنســبة )1:5( )و:ح(، بعــد غســل القشــور بالمــاء الجــاري لمــدة 8 ســاعات أجريــت عمليــة إزالــة البروتينــات
باســتخدام محلــول هيدروكســيد الصوديــوم، تركيــز 4 % بدرجــة حــرارة º 30م لمــدة 20 ســاعة، وبنســبة )1:5( )و:ح(، بعدهــا غُســلت 
القشــور جيــداً بالمــاء المقطّــر لمــدة 5 دقائــق، وتمــت عمليــة إزالــة الصبغــات  Decoloration بمعاملــة العينــة بالأســيتون، ومــن ثــم 
بمحلــول هيبوكلــورات الصوديــوم تركيــز 0.315 % بدرجــة حــرارة الغرفــة لمــدة 5 دقائــق، وبنســبة )1:10( )و:ح(. أخيــراً غُســل الناتــج 
)الكايتيــن( بالمــاء المقطــر، وجفــف فــي درجــة حــرارة الغرفــة لمــدة 18 ســاعة. تــم تحضيــر الكيتوســان بإجــراء عمليــة إزالــة مجاميــع الأســتيل 
Deacetylation وذلــك بمعاملــة الكايتيــن المجفــف بمحلــول هيدروكســيد الصوديــوم تركيــز 50% وبدرجــة حــرارة º 65م لمــدة 20 ســاعة 
وبنســبة )1:10( )و:ح(. غُســلت القشــور بالمــاء المقطــر الخالــي مــن الأيونــات Deionized water لمــدة 15 ســاعة  ثــم جففــت فــي 

حــرارة الغرفــة ولمــدة 18 ســاعة، كمــا موضــح فــي الشــكل )1(.
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الشكل 1. مخطط استخلاص الكيتوسان من القشريات

استخدام مخلفات القشريات قشور الروبيان والسرطان البحري

الغسل و إزالة الأجزاء المتبقية والتقطيع

ºالمعاملة بحامض الهيدروكلوريك 4 % بنسبة 1 : 5 )و:ح( لإزالة المعادن لمدة 12 ساعة وعلى حرارة 30 م

غسل القشور جيداً بالماء لمدة  8 ساعات

غسل القشور جيداً بالماء لمدة  8 ساعات

المعاملة بالأسيتون هايبوكلورات الصوديوم لإزالة اللون بتركيز 0.315 % لمدة 5 دقائق بنسبة 1 : 10  )و:ح(

الغسل جيداً بالماء المقطر والتجفيف بدرجة حرارة الغرفة 

منتوج الكايتين

معاملة الكايتين المجفف بمحلول هيدروكسيد الصوديوم تركيز %50 بدرجة حرارة  65 مº ولمدة 20 ساعة 

وبنسبة )1 : 10( لإزالة مجاميع الأستيل

الغسل جيداً بالماء لمدة 15 ساعة والتجفيف بدرجة حرارة الغرفة 

منتوج الكيتوسان 

المعاملة بمحلول هيدروكسيد الصوديوم 4 % بنسبة 1 : 5 )و:ح( لإزالة البروتينات لمدة 20 ساعة وعلى 

ºحرارة 30 م
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تحضير محلول الترسيب باستعمال الكيتوسان:
اســتُعملت الطريقــة المبينــة مــن قبــل Nomanbhay and Palanisamy, (2005) وذلــك بخلــط الكيتوســان مــع ميــاه الصــرف الصحــي 
بتركيــز 1% )100:1( )وزن:حجــم( وعلــى أس هيدروجينــي  )4 و8( لمــدة 12 ســاعة )ضبــط الأس الهيدروجينــي باســتعمال حامــض 
الكبريتيــك وهيدروكســيد الصوديــوم تركيــز 0.1 عيــاري(. وضــع المزيــج خــال الســاعات الســتة الأولــى علــى الهــزاز المغناطيســي 
magnetic stirrer بعدهــا تــرك الخليــط بدرجــة حــرارة الغرفــة ســاكناً لمــدة 6 ســاعات أخــرى، رشــح المــاء وأزيــل الراســب، وأخــذ الراشــح 

ومــن ثــم تــمّ تقديــر المعــادن الثقيلــة للمــاء قبــل وبعــد المعالجــة بالكيتوســان.  

تقدير المعادن الثقيلة في عينات مياه الصرف الصحي:
أُخــذ 100 مــل مــن العيّنــة ووضعــت فــي دورق الهضــم، وأُضيــف إليهــا 6 مــل مــن حامــض النتريــك HNO3  المركّــز ووضعــت فــي 
حمــام مائــي بدرجــة حــرارة º 70م لمــدة 30 دقيقــة، بعدهــا تركــت العينــات لتبــرد وأضيــف إليهــا 6 مــل مــن حامــض النتريــك المركــز، 
ووضعــت علــى Hot plate بدرجــة حــرارة º 70م حتــى يصــل إلــى مرحلــة قبــل الجفــاف، مــن ثــم أضيــف إليــه 2 مــل مــن حامــض 
الهيدروكلوريك HCL  المركّز و50 مل من الماء المقطر، ثم فصلت باســتعمال جهاز الطرد المركزي على 3600 دورة/دقيقة ولمدة 
دقيقــة واحــدة، وبعــد انتهــاء عمليــة الفصــل، أخــذ الراشــح وأضيــف إليــه 100 مــل مــاء مقطــر، وفحصــت العينــات )الرصــاص، والزنــك، 
والحديــد، والنحــاس والكادميــوم(،  بجهــاز الامتصــاص الــذري Atomic Absorption فــي المختبــر المركــزي التابــع لكليــة الزراعــة، 
جامعــة البصــرة. حســب الطريقــة المذكــورة فــي (Schnitzer and Hoffman, 1976). كان عــدد المعامــات، هــو معاملتيــن الأولــى 
معاملــة اســتخدام كيتوســان الســرطان البحــري  والثانيــة معاملــة اســتخدام كيتوســان الروبيــان مــع إجــراء المقارنــة بمعاملــة الشــاهد )الســيطرة  

control( مــاء الصــرف الصحــي، وبواقــع ثــاث مكــررات لغــرض التحليــل الاحصائــي.

التصميم والتحليل الإحصائي: 
 Completely )CRD( واســـتعمل التصـــــميم العشـوائـــي الكامـــل SPSS (2001) حلّلـــت البيانـــات إحصائيــاً بالبرنامـــج الإحصائـــي
Randomized Design واختبــرت الفروقــات بيــن العــوامــــل المدروســة باســتخدام اختبــار أقــل فــرق معنــوي المعــدل (RLSD)  عنــد 

مستــــوى معنويــة )0.05( وذلــك حســب مــا ذكــره )الــراوي وخلــف الله، 2000 (. 

النتائج والمناقشة: 

توضّــح النتائــج المبيّنــة فــي الأشــكال )2، 3، 4، 5 و6( الانخفــاض الحاصــل فــي تركيــز المعــادن الثقيلــة لميــاه الصــرف الصحــي 
المعاملــة بنوعــي الكيتوســان المحضــر مــن مخلفــات الروبيــان ومخلفــات الســرطان البحــري، بالمقارنــة مــع عيّنــات الشــاهد غيــر المعاملــة، 
وعلــى قيمــة أس هيدروجينــي pH )4 و8(. أشــارت الدّراســة الحاليــة أنّ اســتعمال الكيتوســان المســتخلص مــن مخلّفــات القشــريات كمــادة 
حيويــة مخلبيــة أدّى إلــى التقليــل مــن محتــوى العناصــر المعدنيــة فــي الميــاه الملوثــة، وذلــك لامتلاكــه العديــد مــن الشــحنات الموجبــة التــي 
تســاعد علــى ترســيب المعــادن )Oliveira Franco et al., 2004(. بالنســبة لتأثيــر نــوع الكيتوســان، فقــد أوضحــت النتائــج بــأن 
الكيتوســان المحضر من مخلفات الســرطان البحري كان ذو فعاليّة أعلى من الكيتوســان المحضر من مخلّفات الروبيان، ويعزى ســبب 
ذلــك إلــى الاختــاف فــي الخــواص الفيزيائيــة، والصفــات الوظيفيــة لنوعــي الكيتوســان، خصوصــاً التبايــن فــي الأوزان الجزيئيــة، ودرجــة 
نــزع مجاميــع الأســيتيل )Wibowo et al., 2007a(، اتّفقــت النتائــج المســتحصَلة مــع دراســة Savant (2001) الــذي بيّــن أنّ نــوع 

وتركيــز الكيتوســان، وزمــن التفاعــل، يــؤدي دوراً مهمّــاً فــي تقليــل المــواد الصلبــة العالقــة الكليــة، وتخفيــض عــكارة المحلــول. 
إنّ مــن أهــم الآليــات التــي تفســر فعاليّــة الكيتوســان فــي معالجــة الميــاه الملوثــة تعــود بالأســاس إلــى شــحناته الموجبــة، والتداخــل مــع 
المركبات ســالبة الشــحنة في المياه، فضلًا عن ذلك فإن مجموعات الهيدروكســيل على جزيئة الكيتوســان تســهم في ترســيب البروتينات 
وغيرهــا مــن المــواد الصلبــة العالقــة فــي الميــاه )Wibowo et al., 2007 b(. بيّــن Rhazi et al., ( 2002)  ميكانيكيــة عمــل 
الكيتوســان كعامــل مزيــل للمعــادن الثقيلــة، عــن طريــق قابليتــه فــي تكثيــف الأيونــات المعدنيــة الثقيلــة، حيــث تعمــل مجاميــع الأميــن فــي 

 .)Pradhan et al., 2005( الكيتوســان كمانــح للإلكترونــات بصــورة انتقائيــة مــع الأيونــات المعدنيــة
فيمــا يتعلّــق بعنصــر الرصــاص Pb ودور الكيتوســان فــي خلبــه، فقــد بيّنــت نتائــج )الشــكل 2( اختلافــات واضحــة فــي تركيــز العنصــر 
باســتعمال الكيتوســان عنــد أس هيدروجينــي مختلــف، إذ ســجّلت النتائــج أفضــل كفــاءة لامتصــاص العناصــر المعدنيــة لنوعــي الكيتوســان 
عند الأس الهيدروجيني )pH 4(، حيث سجل أعلى تركيز للرصاص في عينة الشاهد غير المعاملة وكان 0.86 مايكروغرام/غ في 
حيــن ســجل أقــل تركيــز للعنصــر بعــد 12 ســاعة مــن المعاملــة بالكيتوســان، حيــث بلغــت القيــم 0.22 ، 0.39 مايكروغــرام/غ، وبنســبة 
مئويــة للامتصــاص 74.41 ، 54.56 % لعيّنــات المــاء المخلوطــة مــع كيتوســان الســرطان البحــري وكيتوســان الروبيــان علــى التوالــي. 
أمــا عنــد الأس الهيدروجينــي )pH 8(، فقــد كانــت القيــم 0.37 مايكروغــرام/غ لعيّنــات الميــاه المعالجــة بكيتوســان الســرطان البحــري 

و0.54 مايكروغــرام/غ للعيّنــات المعامَلــة بكيتوســان الروبيــان، والنســبة المئويــة للخلــب 56.97 و37.2 % علــى التوالــي. 



الدبيكل وآخرون - المجلة السورية للبحوث الزراعية 5)2(: 189 - 200. أيلول/سبتمبر 2018

Al-Dubakel  et al.,  Syrian Journal of Agricultural Research 5(2): 189 - 200. September 2018

193

ولوحــظ مــن خــال التحليــل الإحصائــي اختــاف عيّنــة الشــاهد معنويــاً (p<0.05) عــن معاملــة عيّنــة الميــاه بالكيتوســان المحضــر مــن 
قشور الروبيان والسرطان البحري عند أس هيدروجيني )4(، في حين كانت جميع المعاملات مختلفة معنويّاً عند الأس الهيدروجيني )8(. 
تتوافــق نتائــج الدّراســة الحاليــة مــع  ) Bamgbose et al., (2010 باســتعمالهم الكيتوســان المحضــر مــن الهيــكل الخارجــي للســرطان 
البحــري بنســبة 4 غ/ل فــي خلــب عنصــر الرصــاص وبيّنــوا أنّ قابليــة الكيتوســان علــى امتصــاص المعــادن تتناســب عكســياً مــع تركيــز 
المعــدن فــي المحلــول، نتيجــة لوجــود مواقــع محــدودة للالتصــاق فــي جزيئــة الكيتوســان، والتــي تتشــبع بالعــدد الكافــي بغــض النظــر عــن 
التركيــز المســتخدم، طالمــا أنّ كميّــة المعــدن تكــون مســاوية أو أكثــر مــن مواقــع الخلــب المتاحــة. كمــا وجــدوا أنّ أيونــات الرصــاص أكثــر 
قــدرة علــى الخلــب مــن أيونــات الكادميــوم، وذلــك بســبب الإماهــة لطاقــة الترطيــب فــي الرصــاص، وبالتالــي تســمح لــه بــأنّ يكــون أكثــر 

وصــول إلــى مواقــع الخلــب علــى ســطح جزيئــة الكيتوســان.

الشكل 2. دور الكيتوسان في إزالة عنصر الرصاص من مياه الصرف الصحي

يظهــر الشــكل )3( دور الكيتوســان فــي خلــب عنصــر الزنــك Zn مــن الميــاه الملوثــة، بالمقارنــة مــع عيّنــة الشــاهد غيــر المعاملــة، فقــد 
بيّنــت النتائــج امتــاك الكيتوســان دوراً واضحــاً فــي خفــض تركيــز العنصــر مــن 0.98 مايكروغــرام/غ فــي عيّنــة الشــاهد، لينخفــض بعــد 
المعاملــة بالكيتوســان إلــى تركيــز 0.52 مايكروغــرام/غ، لعينــات الميــاه المعالجــة بنــوع الكيتوســان المحضــر مــن مخلّفــات الســرطان 
البحري و0.66 مايكروغرام/غ للمياه المعالجة مع الكيتوســان المســتخلص من قشــور الروبيان عند أس هيدروجيني )pH 8(، وبنســبة 
امتصــاص مئويــة بلغــت 46.93 و32.65 %. كمــا بيّنــت النتائــج أنّ للكيتوســان دوراً فعــالًا وكبيــراً فــي خلــب المعــادن عنــد خفــض 
الأس الهيدروجينــي إلــى )pH 4(، فقــد كان تركيــز عنصــر الزنــك فــي ميــاه الشــاهد غيــر المعاملــة 0.98 مايكروغــرام/غ، وانخفضــت 
هــذه القيمــة إلــى 0.17، 0.22 مايكروغــرام/غ بعــد المعاملــة بالكيتوســان لمــدة 12 ســاعة وبنســئة مئويــة للخلــب 82.65، %77.55 
لعيّنــات الميــاه المعالجــة بكيتوســان الســرطان البحــري والميــاه المعالجــة بالكيتوســان المحضــر مــن الروبيــان علــى التوالــي. ولوحــظ مــن 
التحليــل الإحصائــي عــدم وجــود فــروق معنويــة (p>0.05) بيــن نوعــي الكيتوســان، أمّــا الشــاهد فإنّــه يختلــف معنويّــاً عنهمــا عنــد مســتوى 
معنويــة (p<0.05) عنــد الأس الهيدروجينــي )4(، أمّــا عنــد الأس الهيدروجيــن )8( فقــد أوضحــت نتائــج التحليــل الإحصائــي أنّ معاملــة 
كيتوســان الســرطان البحــري يتبايــن بشــكلٍ معنــويٍ مــع معاملــة الشــاهد (p<0.05)، أمــا معاملــة كيتوســان الروبيــان فلــم تختلــف معنويّــاً 

(p>0.05) عــن البقيــة.

 معاملة الشاهد
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الشكل 3. دور الكيتوسان في إزالة عنصر الزنك من مياه الصرف الصحي

يتّضــح مــن الشــكل )4(  دور الكيتوســان فــي  خلــب  عنصــر الحديــد Fe فــي المــاء، إذ ســجل خــال الفحــص فــي معاملــة الشــاهد أعلــى 
تركيــز 38 مايكروغــرام/غ، وأقــل تركيــز كان فــي العيّنــات المعاملــة بالكيتوســان عنــد الأس الهيدروجينــي )pH 4(، فحصلــت عيّنــات 
الميــاه المعاملــة بكيتوســان الســرطان البحــري علــى نســبة مئويــة عاليــة لخلــب العنصــر إذ بلغــت 73.68 % وبقيمــة 10 مايكروغــرام/غ، 
فــي حيــن بلغــت النســبة المئويــة لخلــب العنصــر 50% وبتركيــز 19 مايكروغــرام/غ للعينــات المعاملــة بكيتوســان الروبيــان، أمّــا عنــد 
الأس الهيدروجينــي )pH 8( فقــد بلــغ تركيــز عنصــر الحديــد 17 مايكروغــرام/غ وبنســبة خلــب مئويــة 55.26% فــي العيّنــات المعاملــة 
بكيتوســان قشــور الســرطان البحري، في حين كانت قيمة عنصر الحديد 24 مايكروغرام/غ لعينات المياه المعالجة بكيتوســان مخلفات 
الروبيــان والنســبة المئويــة للخلــب بلغــت 36.84 % بعــد معاملــة جميــع العيّنــات بالكيتوســان لمــدة 12 ســاعة. أظهــر التحليــل الإحصائــي 
عــدم وجــود فــروق معنويّــة  (p>0.05) بيــن معامــات نوعــي الكيتوســان، أمّــا الشــاهد فقــد اختلــف معنويّــاً عنهمــا عنــد مســتوى معنويــة 
(p<0.05) عنــد الأس الهيدروجينــي )4 و8(. ووجــد )Guerrero et al.,  )1998 أنّ اســتخدام الكيتوســان بتركيــز 10 ملــغ/ل 
وعنــد أس هيدروجينــي )7( فــي عمليــة تخثيــر أو تكتــل متبوعــة بالطــرد المركــزي لميــاه صــرف مصنــع مســحوق الأســماك، قــد خفضــت 
المــواد الصلبــة العالقــة الكليــة بنســبة وصلــت إلــى 85 %. توافقــت النتائــج مــع دراســة Gamage and Shahidi, (2007) حيــث 
وجــدا حصــول إزالــة واضحــة للأيونــات المعدنيــة )الزئبــق والحديــد والنيــكل والرصــاص والنحــاس والزنــك( عنــد اســتعمال الكيتوســان وعلــى 
ســاعات ترســيب مختلفــة 4 و10 و20 ســاعة، وعنــد أس هيدروجينــي 5 و6 و7 وبينــا أنــه بانخفــاض الأس الهيدروجينــي، تــزداد كفــاءة 
الكيتوســان علــى الخلــب. وتوافقــت النتائــج أيضــاً مــع دراســة  )Kadouche et al., (2012 مــن حيــث كفــاءة الكيتوســان المحضّــر مــن 
قشــور الروبيــان فــي عمليــة ترســيب العناصــر المعدنيــة لميــاه الصــرف الصحــي، وقــد بيّنــت نتائجهــم زيــادة فــي ســرعة ترســيب عنصــري 
زالتهمــا مــن المــاء بنســب تراوحــت بيــن 88 – 95 % اعتمــادا علــى التركيــز الأولــي للمعــدن فــي المــاء مــع أفضليــة  النحــاس والزنــك و�إ

لامتصــاص النحــاس. 
كمــا اســتخدم معقــد الكيتوســان فــي اســترداد البروتيــن بنســبة 78 –  94 % عنــد اســتخدامه بنســبة 150 ملــغ/ل فــي ميــاه غســل منتــوج 

 .)Wibowo, 2003( الســوريمي بعــد مــرور 24 ســاعة
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وفــي دراســة ) Rangel-Mendez et al., (2009 حــول انتقائيــة مركــب الكيتوســان فــي إزالــة أيونــات الكادميــوم والنحــاس والرصــاص 
مــن المحلــول المائــي وعلاقتــه بــالأس الهيدروجينــي وتركيــز المــادة العضويــة الطبيعيــة فــي المحلــول، فقــد كان أعلــى امتصاص للكيتوســان 
عنــد قيمــة أس هيدروجينــي 4 كمــا أنّ وجــود المــادة العضويــة قلــّل مــن قابليــة خلــب المعــادن مقارنــةً بالمــاء الصافــي، وقــد بيّنــوا أنّ آليــة 
الخلــب ترتبــط بحجــم المســامات الموجــودة علــى جزيئيــة الكيتوســان، إذ وجــدوا بــأنّ هــذه المــواد العضويــة تقــوم بإغــاق هــذه المســامات، 

وبالتالــي منــع أيونــات المعــادن مــن الدخــول إلــى مواقــع الخلــب الداخليــة، واقتصارهــا علــى الارتبــاط بالمجاميــع المتاحــة علــى الســطح.

الشكل 4. دور الكيتوسان في إزالة عنصر الحديد من مياه الصرف الصحي

ســجلت النتائــج فــي الشــكل )5( حصــول انخفــاضٍ واضــح فــي تركيــز عنصــر النحــاس Cu للعيّنــات المعامَلــة بمركّــب الكيتوســان عنــد 
أس هيدروجينــي 8 لتصــل القيــم إلــى 0.043 و0.051 مايكروغــرام/غ لــكلٍّ مــن عيّنــات الميــاه المعالَجــة بكيتوســان المســتخلص 
مــن مخلّفــات الســرطان البحــري، والكيتوســان المحضّــر مــن قشــور الروبيــان علــى التوالــي، بعــد أن كانــت القيــم فــي عيّنــة الشــاهد 
0.128 مايكروغــرام/غ. وعنــد الأس الهيدروجينــي 4 كانــت عمليــة الخلــب أكثــر كفــاءه حتــى بلغــت 0.021 و0.028 مايكروغــرام/غ 
النســبة المئويــة لإزالــة العناصــر المعدنيــة عنــد (pH 8( 64.16، و57.5 % وعنــد أس  التوالــي. وبصــورةٍ عامــة كانــت  علــى 
هيدروجينــي )pH 4( 82.5، و76.66  % لــكلٍّ مــن عينــات الميــاه المعالجــة بالكيتوســان المســتخلص مــن مخلّفــات الســرطان 
البحــري والكيتوســان المحضــر مــن قشــور الروبيــان علــى التوالــي ولفتــرة 12 ســاعة. أظهــرت النتائــج الإحصائيــة عــدم وجــود فــروق 
 )p<0.05( فــي حيــن أنّهــا اختلفــت معنويّــاً عــن عيّنــة الشــاهد عنــد مســتوى معنويــة )p>0.05( معنويّــة بيــن معاملتــي الكيتوســان
ولتركيــزي الأس الهيدروجينــي. واتّفقــت النتائــج مــع مــا قــام بــه Jaros et al., (2005) بتصنيــع كريــات الكيتوســان ودراســة قدرتهــا 
علــى إزالــة أيونــات النحــاس والزنــك والكــروم، فــي محاليــل مفــردة ومزدوجــة وثلاثيــة، بتراكيــز أوليــة تراوحــت بيــن 5 – 7 ملــغ/ل، 
وبيّنــت النتائــج أنّ أفضــل وأســرع خلــب كان لعنصــر النحــاس ســواءً كان لوحــده أو مــع المعــادن الأخــرى، تليهــا أيونــات الزنــك والكــروم 
بشــكلٍ متقــارب، وقــد يُعــزى ذلــك إلــى اختــاف قــوة الشــحنات الموجبــة علــى المعــادن المختلفــة، ممــا يــؤدّي إلــى اختــاف فــي قابليــة 

انجذابهــا نحــو المجاميــع الفعّالــة فــي الكيتوســان.
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 كمــا جــاءت نتائــج الدّراســة الحاليــة متوافقــة مــع  دراســة Vieira et al., (2007) حــول تحضيــر أغشــية الكيتوســان واســتخدامها فــي 
ترســيب أيونــات النحــاس والزئبــق مــن الخلطــات الثنائيــة، ولاحظــوا حصــول خلــب للأيونــات المعدنيــة بنســبة ازدادت فــي المحاليــل الفرديــة 
عمــا هــو عليــه فــي المحاليــل المختلطــة، بســبب تنافــس الأيونــات علــى مواقــع الالتصــاق فــي الكيتوســان. وبيّنــوا بــأنّ فعاليّــة الكيتوســان 
تتناســب عكســياً مــع زمــن البقــاء فــي المحلــول، وقــد يُعــزى ذلــك إلــى آليــات التداخــل الحاصــل مــا بيــن الكيتوســان والعناصــر المعدنيــة، 
مثــل الخلــب، أو الروابــط الكهروكيميائيــة، التــي تحــدث مــع العديــد مــن المجاميــع الكيميائيــة المشــحونة وغيــر المشــحونة )الأمينــات 
والهيدروكســيلات(، والتــي تتغيّــر تبعــاً لتغيــر الأس الهيدروجينــي للمحلــول. فقــد تمّــت دراســة تأثيــر الكيتوســان بتركيــز 6 غ/ل فــي 
خلــب العناصــر المعدنيــة عــن طريــق عمــل مرشــحات بواســطة ربــط البوليميــر والمعــدن، حيــث تــم قيــاس عنصــر الكــروم عنــد قيــم أس 
هيدروجينــي مختلفــة، وبيّنــت النتائــج بــأنّ أفضــل أس هيدروجينــي كان 4، ويعــود الســبب فــي ذلــك إلــى طاقــة التنشــيط لمجاميــع الأميــن 
فــي الكيتوســان والبالغــة 6.3 والتــي تحتهــا يبقــى المركــب موجــب الشــحنة، مقابــل أيونــات الكــروم ســالبة الشــحنة فــي المحلــول، ممــا 
يــؤدّي إلــى تجــاذب كهربائــي مســتقر فــوق الأثنيــن. ووجــدوا بــأنّ أيونــات الكــروم قــد فقــدت شــحنتها الســالبة، بســبب التداخــل مــع جزيئــات 
الكيتوســان المتعــددة، ممــا ســاعد كثيــراً علــى زيــادة كفــاءة الخلــب، حيــث انخفــض تركيــز الكــروم مــن 6 ملــغ/ل ليصــل إلــى 1 ملــغ/ل  

.)Abatneh and Sahu, 2014(

الشكل 5. دور الكيتوسان في إزالة عنصر النحاس من مياه الصرف الصحي

يبيّن الشكل )6( دور المعاملة بالكيتوسان لمدة 12 ساعة على خلب المعادن الثقيلة من المياه الملوثة، إذ اتضح من النتائج امتلاك 
كيتوســان الســرطان البحــري قابليّــة عاليــة علــى خلــب عنصــر الكادميــوم Cd فــي المــاء، حيــث بلــغ المعــدل 0.009 مايكروغــرام/غ عنــد 
الأس الهيدروجينــي )pH 8(، بعــد أن كان التركيــز فــي عينــة الشــاهد 0.017 مايكروغــرام/غ، وانخفــض تركيــز العنصــر عنــد خفــض 
الأس الهيدروجينــي )pH 4(، حيــث لوحــظ زيــادة فــي كفــاءة الكيتوســان علــى الخلــب حتــى بلــغ تركيــز العنصــر 0.002 مايكروغــرام/غ، 
وكانــت النســبة المئويــة لخلــب العنصــر 47.05، و88.23  % عنــد الأس الهيدروجينــي pH 8 وpH 4 علــى التوالــي. أمــا الكيتوســان 
المســتخلص مــن مخلفــات الروبيــان فتميــز هــو الآخــر بامتلاكــه فعاليــة جيــدة فــي خفــض تركيــز عنصــر الحديــد مــن الميــاه الملوثــة، حيــث 
  pH 4 إلــى  pH 8 بينــت النتائــج انخفــاض التركيــز مــن 0.012 إلــى 0.008 مايكروغــرام/غ عنــد خفــض الأس الهيدروجينــي مــن
للعينــات المعاملــة، وقــد بلغــت النســبة المئويــة لترســيب عنصــر الكادميــوم %29.41 عنــد الأس الهيدروجينــي pH 8 وأخــذت النســبة 

 .pH 4 بالارتفــاع مــع انخفــاض الأس الهيدروجينــي حتــى وصلــت إلــى 52.94 % عنــد أس هيدروجينــي
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وقــد أظهــرت نتائــج التحليــل الإحصائــي وجــود فــروق معنويّــة بيــن معاملــة كيتوســان الســرطان البحــري ومعاملــة الشــاهد (p<0.05)، فــي 
حيــن لــم تســجل فروقــاً معنويــةً (p>0.05) بيــن معاملــة كيتوســان الروبيــان ومعاملــة الشــاهد ولقيمتــي الأس الهيدروجينــي. اتفقــت النتائــج 
المســتحصلة مــع دراســة )Hadi, (2012 حــول خلــب عنصــر الكادميــوم بواســطة مركــب الكيتوســان المحضــر مــن قشــور الروبيــان، 
وقــد بينــت بــأن آليــة الترســيب تتــم عــن طريــق تكويــن معقــدات شــبه ثابتــة بيــن مجاميــع الأميــن، ومجاميــع الهيدروكســيل الموجــودة فــي 

الكيتوســان والعنصــر المعدنــي.

الشكل 6. دور الكيتوسان في إزالة عنصر الكادميوم من مياة الصرف الصحي
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ومن خلال النتائج يمكن استخدام الكيتوسان وبكفاءة عالية في خلب المعادن الثقيلة وتقليل تراكيزها إلى حد ما.
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Abstract

The biological role of chitosan which was prepared by chemical method from 
shrimp waste Penaeus semisulcatus and the outer skeleton for marine crab Portunus 
pelagicus in some industrial and agricultural applications were studied. The 
concentration of prepared chitosan was 1% (w/v) at pH (4 and 8) for 12 hours in 
precipitation and chelating heavy metals (Lead, Zinc, Iron, Cupper and Cadmium) 
from of sewage water. Concentration of elements was measured by Flame Atomic 
Absorption Spectrophotometer ) FAAS). The results of the study indicated that the 
concentration of the water elements was high before treated with chitosan. The 
results showed a significant (p<0.05) decrease in element concentration percentage 
after treated with crab chitosan. In contrast, shrimp chitosan displayed a minimum 
effect on decreasing the amount of heavy metals. Moreover, the results showed that 
the higher percentage for mineral adsorption was at pH (4 as compared with 8). 
The results confirmed the possibility of using chitosan in chelate and precipitate the 
mineral ions from polluted water.
Key words: Heavy metals, Sewage, Chitosan, Crustacean. 


