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امروزه یکی از مشکلات زیست‌محیطی، وجود رنگزاهای مصنوعی در پساب است که با ساختارهای آلی برای انسان‌ها بسیار سمی و سرطان‌زا 
هستند. همواره تلاش‌های بسیاری برای جداسازی این رنگزاها از پساب انجام شده که در این میان استفاده از مواد طبیعی به دلیل فراوانی، 
زیست‌سازگاری و ارزانی توجه بسیاری را به خود جلب کرده‌ است، کیتوسان زیست‌پلیمری است که قابلیت زیادی در حذف رنگزاها از پساب نشان 
داده است. این پلیمر کاتیونی، غیرسمی و زیست‌تخریب‌پذیر است. بنابراین هدف از این پژوهش، استخراج کیتوسان از پوست میگو و بررسی قابلیت 
آن در حذف رنگزاهای اسیدی سبز ٣ )AG3( و واکنش‌پذیر آبی ١٣ )RB13( است. برای تهیه کیتوسان ابتدا کیتین از پوست میگو استخراج شد. 
سپس، با استیل‌زدایی آن به وسیله سدیم‌ هیدروکسید غلیظ، کیتوسان به‌دست آمد که به کمک روش‌های SEM ،XRD و FTIR شناسایی شد. 
 ،FTIR دما، زمان تماس و مقدار جاذب انجام شد. با بررسی طیف ،pH آزمون‌های حذف رنگزا دریک سامانه ناپیوسته با بررسی اثر پارامترهای
درجه استیل‌زدایی کیتوسان %٧٠ و وزن مولکولی آن به وسیله گرانروی‌سنج با اندازه‌گیری گرانروی ذاتی برابر ١٠٥×٤/١ مشخص شد. بر اساس 
نتایج به‌دست آمده در pH اسیدی حذف هردو رنگزا افزایش یافته است. همچنین، کیتوسان در شرایط بهینه شده مقدار %٨۹ از رنگزای RB13 و 

%۹١ از AG3 را حذف کرده که نشان‌دهنده عملکرد مناسب کیتوسان استخراج شده در حذف رنگزاها بوده است.
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مقدمه
وجود رنگزاهای مصنوعی در مصارف صنعتی باعث کم‌رنگ‌ 
شــدن نقش رنگزا‌های طبیعی شده اســت. اگرچه این 
رنگزاها بسیار سمی و سرطان‌زا هستند، اما قیمت ارزان، 
عملکرد بهتر، مقاومت و شفافیت زیاد نسبت به رنگزاهای 
طبیعی باعث استفاده بیشتر آن‌ها در صنایع مختلف شده 
است ]۱[. این رنگزاها یکی از منابع اصلی آلودگی آب‌ها 
هستند. پساب حاوی این مواد، حاصل فعالیت کارخانه‌های 
رنگ‌ســازی و صنایع نساجی، کاغذســازی و چرم‌سازی 
است]٢[. تخليه پساب‌هاي حاوي مواد رنگي به محيط آبی، 
از قبيل درياچه‌ها و رودخانه‌ها، موجب كاهش انتقال نور، 
كاهش مقدار اكسيژن محلول و افزايش اكسيژن شيميايي 

مورد نياز )COD( می‌شود و از اين راه زندگي آبزيان را مختل 
مي‌کند. افزون بر این، پژوهشــگران دريافته‌اند كه برخي 
از رنگزاها مي‌توانند طي فرايند تجزيه کاهشی، آمين‌هاي 
آروماتيك ســرطان‌زا توليد كنند و بدون تصفيه كافي و 
مناسب، اين تركيبات قابلیت ‌ماندن در محيط را براي مدت 
بسيار طولاني به شکل پايدار دارند. بنابراین، جداسازی این 
مواد از پساب‌ها امری ضروری است ]٣[. امروزه روش‌های 
بسیاری برای جداسازی این آلودگی‌ها از پساب‌ به‌کار گرفته 
می‌شود. اســمز معکوس، اکسایش، تجزیه نوری، انعقاد و 
فرایندهای غشایی، از جمله این روش‌ها هستند. شایان ذکر 
است، روش‌های مزبور دارای نقاط ضعفی از قبیل هزینه‌های 
زیاد، تولید لجن و پیچیدگی فرایند تصفیه هستند که از 



محمدرضا الله قلی قصری و همکاران استخراج کیتوسان از پوست میگو : شناسایی و ...

مجله علمي - ترويجي علوم و فناوري نساجي،‌ سال سوم، شماره 3، پاییز 41392

لحاظ زیست‌محیطی و اقتصادی توجیه‌پذیر نیست]٤[. از میان این روش‌ها، 
جذب سطحی روشی فیزیکی ‌- شیمیایی است که با  قیمت ارزان، قابلیت 
زیاد در جذب و زیست‌ســازگاری کاربرد گسترده‌ای در حذف آلودگی‌های 

مختلف از پساب دارد ]٥[. 
تا کنون در پژوهش‌های بسیاری جاذب‌های زیستی مناسب مانند کربن 
فعال، خاک‌رس، پوست برنج ، مغز نیشــکر و خاک اره استفاده و بررسی 
شده‌اند ]۶[، کیتین و کیتوسان )طرح ۱( نیز از جمله‌ این جاذب‌ها هستند 
که با قابلیت زیاد در حذف آلودگی‌های نظیر رنگزاها و فلزات سنگین افزون بر 
داشتن خواص جالبی مانند زیست‌تخریب‌پذیری، ضد‌باکتری و ‌سمی‌نبودن 
در مصارف مختلف پزشکی، صنایع غذایی، مهندسی نساجی و مهندسی 
آب به‌ویژه جذب سطحی استفاده می‌شوند]۷[. نام کیتین از واژه یونانی 
کیتون به معنای پوشش سخت‌پوســتان گرفته شده است که اولین بار 
در سال ۱٨۱۱ میلادی استفاده شد. کیتین زیست‌پلیمری از واحدهای 
N- اســتیل D- گلوکوز آمین اســت که از لحاظ فراوانی پس از سلولوز 
دومین زیســت‌پلیمر موجود در طبیعت است]8،9[. کیتین در اسکلت 
سخت‌پوســتانی مانند خرچنگ، لابستر، میگو و دیواره سلولی نوعی قارچ 
یافت شده است که از لحاظ ساختاری شبیه به سلولوز است، با این تفاوت که 
در کربن شماره ٢ )C-2( به‌جای گروه هیدروکسیل، گروه عاملی آمینواستیل 
وجود دارد. درضمن این ماده دو گروه هیدروکسیل در کربن‌های شماره ٣ و 
٦ )‌C-3 و C-6( نیز دارد که می‌توان از آن‌ها به عنوان موقعیت‌های فعال برای 
واکنش با مواد مختلف نام برد. کیتین در آب و حلال‌های معمول نامحلول 
اســت که این موضوع به علت ساختار نیمه‌بلوری با پیوندهای هیدروژنی 

گسترده و بسیار قوی آن است ]۱٠[. 
از طرف دیگر، کیتوسان پلیمری طبیعی، غیرسمی و زیست‌تخریب‌پذیر 
بوده که محصول استیل‌زدایی کیتین و منابع اصلی تولید آن مانند کیتین، 
بیشتر از پوســت سخت‌پوســتانی مانند خرچنگ‌، میگو و لابستر است 
]11،12[. این دو زیست‌پلیمر، ساختار شیمیایی مشابه دارند، با این تفاوت 
که کیتوسان دارای گروه آمین )کربن شماره ٢( به‌جای گروه آمینو‌استیل 
در کیتین است. خواص فیزیکی و شیمیایی کیتوسان به پارامترهایی مانند 

وزن مولکولی و درجه اســتیل‌زدایی آن بستگی دارد که با توجه به منبع و 
روش‌ استخراج آن، می‌توان این پارامترها را متفاوت یافت]١٣[. کیتوسان 
٤(-٢- گلوکوز آمین بوده و برعکس کیتین،  ١(-b متشکل از واحدهای
که نا‌محلول اســت، کیتوســان به علت وجود گروه عاملی آمین، قابلیت 
انحلال در حلال‌هایی مانند استیک اسید، کلریدریک اسید و فرمیک اسید 
را دارد و مقدار انحلال‌پذیری آن به سه پارامتر درجه استیل‌زدایی، توزیع 
گروه‌های اســتیل و درجه پلیمرشدن آن بستگی دارد که با کنترل آن‌ها 
می‌توان مقدار انحلال‌پذیری را تقویت کرد ]١۴[. تا کنون مطالعات زیادی 
روی کیتوســان به عنوان جاذب در حذف رنگزاها و یون‌های فلزی انجام 
شده است. می‌توان گفت کیتوسان به علت داشتن تعداد زیادی از گروه‌های 
عاملی آمین و هیدروکسیل در طول زنجیر پلیمری، توسعه کمپلکس‌های 
جدید و نیز قیمت ارزان در مقایسه با سایر جاذب‌ها مانند کربن فعال توجه 
زیادی را به خود جلب کرده است. افزون بر این، پلیمر طبیعی کیتوسان با 
داشتن خواص فیزیکی و شیمیایی منحصر به فرد قابلیت‌های مفیدی مانند 
خاصیت گزینش‌پذیری بین آلودگی‌ها، کی‌لیت‌شدن، واکنش‌پذیری زیاد و 
مقاومت ساختاری از خود نشان داده است، که با توجه به آن‌ها می‌توان از این 

پلیمر در حذف آلودگی‌های مختلف به‌ویژه رنگزاها بهره برد ]۱۵[. 
در این پژوهش، با توجه به مطالعات پیشین بسیاری که در زمینه حذف 
رنگزاها به وسیله کیتوسان انجام شده هدف استخراج کیتوسانی با قابلیت 
زیاد در حذف رنگزاها از پوست میگو با استفاده از روشی ساده بوده است که 
 RB13 و AG3 بدین منظور کیتوسان استخراج شده برای حذف رنگزاهای

بررسی شده است.

تجربی

مواد 
کلریدریک اسید، سدیم هیدروکسید، ‌سدیم دی هیدروژن فسفات و سیتریک 
اسید همگی محصول شرکت Merck آلمان با خلوص آزمایشگاهی تهیه 
 )RB13( و واکنش‌پذیر آبی ١٣ )AG3( شدند. از رنگزاهای اسیدی سبز ٣
با نام‌های تجــاریC.I. Reactive Blue 13 و C.I. Acid Green 3 محصول 

کشور چین استفاده شد. مشخصات رنگزاها در جدول ١ آمده است.
 

دستگاه‌ها 
     5702 R مرکزگریز مدل ،Unimax 110 )Hedolph( دستگاه تکاننده مدل
)Ependorph( و ‌‌pH سنج مدل )PB-11 )Sartorius، همگی ساخت آلمان، 
دستگاه پراش پرتو X مدل )X' pert PROMPD )Panalytical، طیف‌سنج 
زیرقرمز مدل )TENSOR 27 )Bruker، میکروســکوپ الکترونی  پویشی 
)SEM(  مدل )MIRA//TESCAN (SEM HV, 20.00 kV و گرانروی‌سنج 

Brookfield مدل Proextra به‌کار گرفته شد. 

روش‌ها
استخراج کیتین و کیتوسان  و درجه استیل‌زدایی

در این پژوهش، برا‌ی اســتخراج  کیتوسان از روشــی ساده استفاده شد.  طرح ۱-  ساختار شیمیایی کیتین و کیتوسان ]١٢[.
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بدین منظور از اســید رقیق %٤ و سپس سدیم هیدروکسید رقیق %٥ 
همراه با گرمادهی )C°‌٩۰( برای اســتخراج کیتین و برای اســتخراج 
کیتوسان سدیم هیدروکسید غلیظ %٧۰ به‌کار گرفته شد]۱٦[. درجه 
استیل‌زدایی )DD( کیتوسان به‌دست آمده با بررسی طیف FTIR نشان 

داده شده در شکل 1،  به کمک معادله )۲( %٧۰ محاسبه شد.

تعیین وزن مولکولی
متوسط وزن مولکولی )MW( کیتوســان با اندازه‌گیری گرانروی ذاتی به 
کمک گرانروی‌ســنج در دمای محیط و بر اساس معادله )۱( به‌دست آمده 
اســت که رابطه بین گرانروی ذاتی پلیمــر، ضرایب ثابت مارک - هوینگ 

)Mark-Houwink( و وزن متوسط مولکولی را نشان می‌دهد:

)۱(

در این معادله، ]h[ گرانروی ذاتی است و ضرایب a و K ثابت‌هایی هستند 
که برای هر پلیمر- حلال مقادیری جداگانه در دمای ثابت گزارش شده‌اند. 
برای حل‌کردن کیتوسان از محلول سدیم استات ٠/٣ مولار و استیک اسید 
٠/٢ مولار استفاده شــده و مقادیر ثابت ۷۶/٠= a و ٠/٠۷٨ = K  برای آن 

گزارش شده است. 

درصد استیل‌زدایی
برای محاســبه مقدار استیل‌زدایی )DD( روش‌های متعددی وجود دارد. 
یکی از این روش‌ها طیف‌سنجی FTIR است که در این پژوهش با استفاده 
 ٤٠٠٠ cm-1 ٤٠٠ تا cm-1 از طیف‌ســنج زیرقرمز در محدوده عدد موجی
طیف مدنظر به‌دست آمده و طبق معادله )٢( درجه استیل‌زدایی محاسبه 

شد. 
همان‌طور که مشــاهده می‌شود، در این معادله، A1660 مقدار جذب در 
ناحیه cm-1 ١۶۶٠ مربوط به گروه کربونیل )C=O( و A3450 مقدار جذب در 
ناحیه cm-1 ٣٤٥٠ که نشانه وجود گروه هیدروکسیل )OH( است]١٧[:

)٢(

آزمون حذف رنگزا
در این مرحله، ابتدا از رنگزاهای مدنظر محلول اصلی mg/L ١٠٠٠ تهیه 
شد و با رقیق‌کردن آن )mg/L ١٠٠٠( محلول‌های رقیق‌تری با غلظت‌های 

mg/L ١٠ تا mg/L ١٠٠ ساخته شد. 
 RB13 ۶٣۶  و برای رنگزای nm برابر ،AG3 طول موج بیشینه رنگزای
برابر nm ٥٨٥ اســت که به وسیله دستگاه طیف‌سنج UV-Vis به‌دست 
آمده‌اند. همچنین، منحنی کالیبره‌کردن جذب نسبت به غلظت، برای هر 
دو رنگزا رســم شد. برای تمام آزمون‌های حذف رنگزا از سامانه ناپیوسته 
استفاده شــد و اثر عوامل مختلف ازجمله pH، دما، زمان تماس و مقدار 

جاذب در آن بررسی شد. 
 ١٠٠ mg/L ٥٠ از محلول mL حجم محلول رنگزاها در تمام آزمون‌ها
 ١٠٠ mg/L ٢٠٠ و غلظت اولیــه رنگزاها rpm رنگزا، ســرعت همزن
 pH در‌نظر گرفته شد. محلول‌های رنگزاها در آب مقطر تهیه شدند که
آنهــا برابر۶/١ بوده و برای تنظیــم pH در محدوده ٢ تا ١٠ از محلول 
بافر سیتریک اسید و سدیم هیدروکسید با سدیم دی‌هیدروژن فسفات 

استفاده شد. 
برای تهیه بافر ابتدا نمک ‌سدیم دی هیدروژن فسفات در غلظت ٠/۱ مولار 
در بالن mL ٢۵٠ تهیه شد و پیش از به حجم‌رساندن کامل آن، ‌pHهای 
مدنظر )٢ تا ۱٠( با اضافه‌کردن چند قطره از سیتریک اسید ٠/۱مولار به 
محلول نمک )سدیم دی‌هیدروژن فسفات( و استفاده از ‌pHسنج تنظیم 
شد، از سدیم هیدروکسید ٠/۱ مولار نیز زمانی که pH مدنظر بسیار کاهش 
یافت، با اضافه‌کردن چند قطره از آن به محلول )نمک و سیتریک اسید( 
برای افزایش pH اســتفاده شده است. غلظت رنگزای باقی‌مانده براساس 
معادله به‌دست آمده از منحنی کالیبره‌کردن برای هر رنگزا محاسبه شد و 

مقدار حذف رنگزا به کمک معادله )۳( به‌دست آمد. 
در این بررســی، برای آزمون‌های حذف هر دو رنگزا از شرایط یکسان 
استفاده شد که علت آن مقایسه قابلیت جاذب )کیتوسان( در حذف این 

ساختار شیمیاییفرمول مولکولیوزن مولکولینام رنگزا

866/06C29H16ClN7Na4O14S4واکنش‌پذیر آبی ١٣

٦٩٠/٨۱C37H35N2NaO6S2اسیدی سبز ٣

جدول ۱- مشخصات رنگزاهای استفاده شده.

NaO3S

NaO3S

NaO3S

SO3Na

SO3Na

OH
OH

N N
N N

N

NH2

Cl

N
H

H5C2
C2H5

SO3
-

+
N N



محمدرضا الله قلی قصری و همکاران استخراج کیتوسان از پوست میگو : شناسایی و ...

مجله علمي - ترويجي علوم و فناوري نساجي،‌ سال سوم، شماره 3، پاییز 61392

رنگزاها بوده است:

)٣(

در این معادله، C0 غلظت اولیه رنگزا و Ce غلظت نهایی رنگزا در محلول است.

نتایج و بحث

FTIR طیف
برای بررســی ساختار شــیمیایی، نمونه‌های کیتین و کیتوسان پس از 
 FTIR مخلوط و طیف KBr خشک‌شدن کمی آسیاب شــده و با  پودر
آنها تهیه شــد که در شکل‌های 1 و 2 نشان داده شده است. در شکل 1 
طیف‌ مربوط به کیتین  آمده که می‌توان تفاوت‌های آنها را با طیف مربوط 
به کیتوســان، مشخص کرد. همان‌طور که مشــاهده می‌شود، در طیف 
مربوط به کیتین نوارهای جذبی نواحــی ١۶۶٥و cm-1 ١٥٥٨را می‌توان 

به گروه کربونیل و آمید مربوط دانســت که نشان‌دهنده وجود گروه‌های 
آمینواستیل در طول زنجیر پلیمری کیتین هستند. نوار جذبی در ناحیه  
cm-1 ٣٤٤٤ مانند طیف مربوط به کیتوســان بوده که نشان‌دهنده گروه 

OH- است. نوارهای cm-1 ١١٥٨ تا cm-1 ١٠٢۶ به C-O-C مربوط است. 
طیف کیتوسان در شکل 2 شامل نوار جذبی پهن در ناحیه cm-1 ٣٤٤٤ بوده 
که می‌توان آن را به تداخل گروه‌های OH و NH مربوط دانست و نوار جذبی 
دو شــاخه در ناحیه cm-1 ١٥۶٠ تا cm-1 ١۶۶٠ به گروه کربونیل متصل به 
آمید مربوط است. جذب در ناحیه cm-1 ١۶٥٨مربوط به گروه کربونیل 
)C=O( و ناحیه cm-1 ١٥۹٤ متعلق به گروه آمید )NH2( است. نوارهای 
جذبی در ١١۶٠،١٠٨٥ و cm-1 ١٠٢٠ را می‌توان به کشــش نا‌متقارن 
C-O-C مربوط دانســت. نوار جذبی در ناحیه cm-1 ٢٨٨٥ به ارتعاش 
کششی CH- مربوط اســت. این نتایج نشان می‌دهد، طیف کیتوسان 
با وجود داشتن شباهت به طیف مربوط به کیتین، تغییرات مشخصی 
دارد که یکی از آنها پهن‌شدن نوار جذبی در ناحیه cm-1 ٣٤٤٤ بوده و 
کوتاه‌شدن نوارهای جذبی ١٥٥٨و cm-1 ١۶۶٥ نشان‌دهنده کیتوسان 

استیل‌زدایی شده است ]١٨[.

شکل1- طیف زیرقرمز کیتین.

شکل 3- تصاویر SEM کیتوسان با بزرگ‌نمایی‌های متفاوت.
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شکل 2- طیف زیرقرمز کیتوسان.
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تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی  
برای بررســی شکل‌شناســی و انــدازه ذرات نمونه کیتوســان، از آزمون 

میکروسکوپ الکترونی پویشی )SEM( استفاده شد.
شکل 3-الف، نشان‌‌دهنده ساختار پولکی کیتوسان استخراج شده است 

که میانگین اندازه ذرات آن mm ٧٤/۱۱ به‌دست آمد. 
شکل 3-ب یکی از این صفحات را با بزرگ‌نمایی بیشتر )mm ٢٠( و 3-ج 
 ،) ۵ mm( شکل‌شناسی بخشی از سطح این صفحه را با بزرگ‌نمایی بیشتر

نشان می‌دهد]19،20[. 

)XRD( X الگوی پراش پرتو
الگوی پراش پرتو X نمونه کیتوســان با  دســتگاه پراش پرتو X مجهز به 
لامپ Cu تهیه شــد. بر اســاس الگوی XRD که در شکل 4 نشان داده 
شده، کیتوسان دارای یک پیک قوی در °١٠/٣٥ و نیر پیک‌هایی در نواحی 
١۹/٨٠ و °٢٢ است که با الگوی L-2 چندشکلی کیتوسان حاصل از پوست 
میگو انطباق دارد]٢١[. از جهتی پیک در °١٠/٣٥ مربوط به ساختار بلوری 
شکل اول بوده که نشانه درجه بلورینگی زیاد کیتوسان به علت پیوندهای 

هیدروژنی درون و بین‌مولکولی است ]٢٢[.

اثر pH بر فرایند رنگبری
فرایند رنگبری در دمای محیط و ‌pHهای بافری انجام شد. از سیتریک 
اسید و سدیم دی‌هیدروژن فسفات برای تهیه محلول‌های بافری استفاده 

شد. در این بررسی محلول‌های رنگزاها با غلظت mg/L ١٠٠ تهیه شد. حجم 
محلول رنگزاها )پســاب(mL ٥٠ از محلول mg/L ١٠٠، مقدار کیتوسان 
g ٠/٢، مــدت زمان تماس h ١ و ســرعت همزن rpm ٢٠٠ در‌نظر گرفته 
 AG3 و RB‌13 شد. شــرایط مزبور در فرایند رنگبری برای هردو رنگزای
یکســان بوده است. نتایج به‌دست آمده در شکل 5 نشان می‌دهد، بهترین 
بازده رنگبری برای هر دو رنگزا در pH  برابر ٢ حاصل شده و بازده رنگبری 

برای رنگزای AG3 در همان pH بیشتر از رنگزای RB‌13 بوده است. 
کیتوســان دارای گروه‌های عاملی آمین اســت که در محیط اسیدی 
NH3( و بار مثبت قوی‌تری پیدا می‌کنند. پس از 

پروتون‌دار می‌شــوند )+
SO3( موجود در 

انحلال رنگزاهای آنیونی در محلول، گروه‌های سولفونیک )-
ساختار رنگزاها تفکیک شده و رنگزاها دارای بار منفی می‌شوند. شایان ذکر 
است، فرایند جذب رنگزا روی کیتوسان بر اساس جاذبه الکتروستاتیکی میان 

رنگزا و سطح جاذب است. 
بنابراین، در pH بــازی مقدار رنگبری کاهش یافته که به علت کاهش 
مقدار پروتون‌دارشدن گروه‌های آمین و در نتیجه کاهش مکان‌های جذب 

کیتوسان است]٢٣[.
 

اثر دما بر فرایند رنگبری 
فرایند حذف رنگزاها از پساب در pH اسیدی ٢ و در چهار دمای مختلف 
)40،٣٠،20 و C°‌٥٠(، غلظت اولیه mg/L ١٠٠، حجم پساب mL ٥٠ از 
محلول mg/L ١٠٠، ســرعت همزن rpm ٢٠٠، زمان تماس h ١ و مقدار 
g ٠/٢کیتوسان بررسی شد. نتایج به‌دســت آمده در شکل 6 نشان داده 
شده است. مطابق نتایح این شکل، برای رنگزای RB‌13 با افزایش دما مقدار 
رنگبری از %۵٦/۵۱  به %٦٧ ‌افزایش یافته و بیشترین مقدار رنگبری )%٦٧( 
در C°‌٥٠ بوده است. همچنین، طبق پژوهش‌های پیشین انجام شده عمل 
رنگبری برای رنگزای Remazol black 13 نیز در دمای زیاد )C°٦٠( بازده 

بیشتری داشته است. 
به‌طور کلی انتظار می‌رود، با افزایش دما مقدار انتشار مولکول‌های رنگزا از 
محلول روی جاذب افزایش یابد و نیز انحلال‌‌پذیری رنگزا بهتر شود. بنابراین، 
مقدار جذب نیز افزایش یابد. با افزایش دما امکان تشکیل موقعیت‌های جذب 
بیشــتری روی زنجیر پلیمری به‌وجود ‌می‌آید که می‌تواند فرایند جذب را 

کنترل کند.
  3٠‌°C بیشــترین مقدار حذف رنگزا برابر %٩۱/۴ در AG3 برای رنگزای

شکل 4- الگوی پراش پرتو X کیتوسان.
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است. پس از آن با افزایش بیشتر دما حذف رنگزا از %٩۱/۴ تا مقدار ۵%/٨٣  
 3٠‌°C کمی کاهش داشته است. بنابراین می‌توان حدس زد، با افزایش دما تا
موقعیت‌های فعال سطحی تماس بیشتری با مولکول‌های رنگزا پیدا کرده و 
نیز رنگزاها در این دما انحلا‌ل‌پذیری بهتری در آب داشته‌اند ]24[. در ضمن 
طبق گزارش‌های پیشین می‌توان بیان کرد که عمل رنگبری برای رنگزاهای 
مختلف به وسیله کیتوسان در دماهای متفاوت انجام شده است ]٢۵،26[.

اثر زمان تماس بر فرایند رنگبری 
برای بررســی اثر زمان در عملیات حذف رنگزاها از پســاب، از pH اسیدی 
 ،AG3 3٠ برای رنگزای‌°Cو دمای RB‌13 ٥٠ برای رنگــزای‌°C ٢، دمای
 ،١٠٠ mg/L ٥٠ از محلول mL ١٠٠، حجم پســاب ‌mg/L غلظت اولیه
 ٣٦٠ min ٠/٢کیتوسان و زمان‌های ٦٠ تا g ٢٠٠، مقدار rpm سرعت همزن
استفاده شد و نتایج در شکل 7 نشان داده شده است. بر اساس مشاهدات 
بــرای رنگزای AG3 تغییر زمان بین h ۱ تــا h ۶ اثر زیادی روی رنگبری 
نداشــته  اما برای رنگزای RB‌13 با افزایش زمان مقدار رنگبری از %۶۶ تا 

%۷٤ افزایش داشته است. 
این نتایج می‌تواند نشــان‌دهنده این موضوع باشد که برای رنگزای 
AG3 در زمــان h ۱ مکان‌های جذب در زنجیر پلیمر با مولکول رنگزا 
اشباع شده و از این زمان به بعد دیگر تغییری مشاهده نشده است، در واقع 
در مرحله بهینه‌سازی pH، کیتوسان بیشترین مقدار از رنگزا )حدود % ٩۵( را 
جذب کرده است. اما، برای رنگزای RB‌13 پس از ‌h ۳ این اتفاق افتاده است.
یکی دیگر از متغیرهای مهم و مؤثر بر فرایند رنگبری زمان تماس است. 
به‌طور کلی این مسئله مطرح است که با افزایش زمان تماس ظرفیت جذب 
یا عملیات حذف رنگزا افزایش می‌یابد. به عبارتی، در طول فرایند رنگبری 
ســطح جاذب با مولکول‌های رنگزا پر شده و پس از زمانی مشخص کاملًا 
پوشیده می‌شود. زمانی که این اتفاق رخ می‌دهد، جاذب دیگر قابلیت جذب 

بیشتر رنگزا را ندارد ]25،27[.

اثر مقدار جاذب بر فرایند رنگبری 
برای بررسی اثر مقدار جاذب بر حذف رنگزاها از شرایط بهینه به‌دست آمده 
در مراحــل قبلی از جمله، دمای C°‌٥٠ ، زمان h ٣ برای رنگزای RB‌13 و 
دمای C°‌3٠ و زمان h ۱برای رنگزای AG3  اســتفاده شد. سایر متغیرها 
مانند pH برابر ٢، ســرعت همزن rpm ٢٠٠، غلظت mg/L ١٠٠ رنگزا و 

حجم mL ٥٠ محلول پســاب  از محلــول mg/L ١٠٠، برای هر دو رنگزا 
یکسان بود و مقدار جاذب از  g ٠/٢ تا g ٠/۶ بررسی شد. طبق نتایج ارائه 
شــده در شکل 8 مشاهده می‌شــود، مقدار رنگبری برای رنگزای AG3 با 
افزایش مقدار جاذب از g ٠/٢ تا g ٠/٤تغییری ایجاد نکرده و حتی با افزایش 

مقدار جاذب از g ٠/٤با کاهش مقدار رنگبری همراه بوده است. 
برای رنگزای RB‌13 با بیشترشدن مقدار جاذب، مقدار رنگبری افزایش 
یافت و در مقدار g ٠/٤ثابت شد. به‌طور کلی انتظار می‌رود، با افزایش مقدار 
جاذب مقدار جذب کاهش یابد. به این دلیل که بیشتر‌شدن مقدار جاذب 
باعث تداخل موقعیت‌های جذب قابل دســترس برای مولکول‌های رنگزا 

می‌شود. 
اما، گزارش‌های دیگری مبنی بر اینکه با افزایش مقدار جاذب، مقدار حذف 
رنگزا نیز افزایش یافت وجود دارد که نشــان‌دهنده رابطه‌ای خطی میان 
مقدار جاذب و حذف رنگزاست و علت را می‌توان بیشتر‌شدن موقعیت‌های 
جذب برای جذب رنگزا، توجیه کرد. با توجه به اینکه اثر مقدار کیتوسان 
در عملیات حذف دو رنگزا اختلاف دارد و نتایج بررســی‌های گذشته نیز 
متفاوت است، می‌توان این اختلاف‌ها را به ساختار مولکولی متفاوت رنگزاها 

و نوع کیتوسان استفاده شده نسبت داد]28[.

سازوکار حذف رنگزاها 
با در نظر‌گرفتن عمل جذب رنگزاها روی ســطح کیتوسان، این عملکرد 
می‌تواند به شــکل‌های متفاوتی اتفاق بیفتد، مانند پیوند یونی بین گروه 
NH3( که در محیط 

SO3( رنگزا با بار منفی و گروه آمین )+
ســولفو‌نیک )-

اسیدی بار مثبت دارد. این عملکرد بر اساس جاذبه الکتروستاتیکی میان 
بار مثبت و منفی است. 

یکی دیگر از عملکردهای جذب می‌تواند به شــکل فیزیکی بر اساس 
پیوندهای هیدروژنی میان گروه‌های هیدروکســیل کیتوســان با حلقه 
آروماتیک رنگزا باشــد و دیگری نیز پیوند هیدروژنی گروه هیدروکسیل 
)‌OH( با اجزای مولکولی از رنگزا مانند S و N اســت. به‌ویژه در pHهای 
بیش از ٦ که بار مثبت کیتوسان تضعیف شده و مانع جذب از راه جاذبه 
الکتروستاتیکی می‌شود. بنابراین، جذب از راه نیروهای فیزیکی با شرکت 

پیوندهای هیدروژنی و نیروهای واندروالسی انجام می‌شود ]29[. 
 AG3 و RB13 سازوکار ‌ممکن در فرایند جذب کیتوسان برای رنگزاهای
بدین ترتیب است که ابتدا گروه سولفونیک )D-SO3‌Na( رنگزاها پس از 

.AG3 و RB13 شکل 8- اثر مقدار جاذب در فرایند حذف رنگزاهای
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SO3( تبدیل می‌شود:
حل‌شدن در آب تفکیک شده و به یون منفی )-

)۴(

همچنین، وجود پروتون مثبت اســیدی )+H( باعث پروتون‌دارشدن گروه 
NH3( موجود در ساختار کیتوسان می‌شود‌:

آمین )+

)۵(

فرایند جذب  به واســطه کشش )جاذبه( الکتروستاتیکی بین این دو یون 
NH3( متقابل به شکل واکنش )۶( انجام می‌شود:

SO3 و +
-(

)٦(

 AG3 و RB13 با توضیح‌های گفته شده تفاوت در مقدار جذب دو رنگزای
را می‌توان به تفاوت در ســاختار شیمیایی این رنگزاها نسبت داد ]24[. به 
عبارتی گروه‌های متصل به ساختار مانند تعداد گروه‌های سولفونیک در این 
دو رنگزا متفاوت‌اند. در بخش اثر pH بر فرایند رنگبری مشاهده شد که مقدار 
جذب رنگزای AG3 بیشتر از رنگزای RB13 بوده است. بر اساس ساختار 
شیمیایی رنگزاها که در جدول ۱ آمده، رنگزای RB13 افزون بر گروه‌های 
سولفونیک گروه آمین نیز دارد که می‌توان احتمال داد، طبق سازوکار )۵( در 
محیط اسیدی بار مثبت پیدا کرده است و باعث دافعه بین گروه آمین رنگزا 

و گروه آمین کیتوسان و کاهش عمل جذب شده است. 
از طرف دیگر همان‌طور که گفته شــد، عمل جــذب فقط از راه جاذبه 
الکتروستاتیکی انجام نمی‌شود، بلکه نیروهای فیزیکی دیگری نیز مؤثرند.
بنابراین، وجود گروه‌های هیدروکسیل در ساختار رنگزای RB13 نیز می‌تواند 

با ایجاد دافعه با گروه‌های هیدروکسیل کیتوسان مانع دیگری برای عمل 
جذب باشــد. درباره رنگزای AG3 وجود گروه‌های سولفونیک به تنهایی و 
نیز امکان برقراری پیوندهای هیدروژنی بین گروه هیدروکسیل با حلقه‌های 
آروماتیک بنزنی موجود در ســاختار رنگزا همگی می‌توانند دلایلی برای 

بیشتربودن عملکرد جذب برای این رنگزا باشند.

نتیجه‌گیری

 FTIR ،XRD کیتوسان استخراج شــده از پوست میگو که به روش‌های
و SEM شناســایی شــده با وزن متوســط مولکولی ١٠٥×٤/١ و درجه 
 AG3 استیل‌زدایی %۷٠ به‌طور کلی عملکرد خوبی در حذف دو رنگزای
و RB13 داشته است. مسئله مورد توجه در این بررسی اثر شرایط بهینه 
 pH در عملیات رنگبری اســت که به دلیل آنیونی‌بــودن هر دو رنگزا در
اسیدی برابر٢ مقدار رنگبری بیشــتر از سایر محدوده‌های pH مشاهده 
شــد، با این تفاوت که این مقدار رنگبری برای رنگزای AG3 بیشتر بوده 
است. همچنین، افزایش زمان تماس برای این رنگزاها تغییری ایجاد نکرده 
است. می‌توان گفت که مکان‌های جذب روی جاذب اشباع شده، در ضمن 
مقدار جاذب نیز اثر فراوانی در عملیات حذف رنگزاها نداشته و حتی افزایش 
بیشتر کیتوســان، با کمی کاهش در حذف رنگزای AG3 همراه است. در 
رنگزای RB13 زمان تماس تا h ٣ باعث افزایش کمی در عملیات رنگبری 
شده و افزایش مقدار جاذب تا g ٠/٤ با افزایش رنگبری همراه بوده که نشان 
می‌دهد، مکان‌های جذب بیشتری در اختیار مولکول‌های رنگزا  قرار گرفته 
است. طبق مشاهده‌های تجربی دلیل تفاوت عملکرد کیتوسان در حذف این 
دو رنگزا را می‌توان به تفاوت در ساختار شیمیایی دو رنگزا با گروه‌های عاملی 

متفاوت نسبت داد.
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Abstract
Dyes in industrial wastewater, even at low concentrations, are also highly toxic and carcinogenic, and 
entry of these substances into the environment causes intense water pollution, impairment of aquatic 
life and human health, so the removal of these noxious substances are necessary. Also researchers 
around the world are always looking for easy and affordable methods to clean the environment and 
industrial wastewater from polluting agents and specifically the dyes. On the other hand, bioabsorbents 
because of the abundance, availability in nature and eco-friendly nature have attracted much attention. 
Moreover chitosan is one of the bioabsorbents, which has shown interesting potential for removal of 
various contaminants (dyes) from wastewater. In this study the extraction of chitosan from shrimp shell 
and its ability to remove anionic dyes, acid green 3 (AG3) and reactive blue 13 (RB13), were investi-
gated. Therefore, chitin was extracted by dilute hydrochloric acid followed by dilute sodium hydroxide 
and finally it was deacetylated by concentrated sodium hydroxide to produce chitosan. The test of color 
removal in a batch system and also the effects of pH, temperature, contact time and adsorbent dose, 
were investigated. Chitosan was characterized by XRD, SEM and FTIR. The degree of deacetylation 
of 70% for chitosan was confirmed by FTIR, and molecular weight of 1.4 ˟ 105 was obtained by vis-
cometry. Based on these results, the pH and temperature are very important parameters in the removal 
of both dyes. Also the contact time and amount of adsorbent were considered important for the removal 
of RB13, but not in case of AG3. Chitosan under optimized conditions is found to remove 89% and 
91% of RB13 and AG3, respectively; an indication of the proper functioning of chitosan extracted from 
shrimp shell in dyes removal.
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