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نتاج مشتقات ذائبة بالماء من الكايتوسان المستخلص من قشور الروبيان إ
 كسدةلأبواسطة تفاعلات ميلارد ودراسة خواصها المضادة ل

 علي حسين عبد الكريم   عالية جميل علي                  
 الملخص                                       

( Jambuبالجامبو) الذي يطلق عليو تجارياً  المستخلص من قشور الروبيان حضر الكايتوسان من الكايتين 
نواع ألماء بتفاعل الكايتوسان مع خمسة كما حضرت مشتقات الكايتوسان الذائبة با.ستيل من الكايتينلأزالة مجاميع اإب

في كتوز بواسطة تفاعلات ميلارد اللاكتوز والفر و  المالتوز و الكالاكتوزو  لمختزلة المتمثلة بسكر الكلوكوزمن السكريات ا
 النتائجظهرت ,إذ أالناتجة لمشتقات لكسدة لأالمضادة ل خواصال, درست ساعة 7-0من لمدةلم ˚011درجة حرارة 

 Gaكسدة يليها المشتقاتلأعلى فعالية مضادة لأساعة G 100-7عطى المشتقأكسدة وقد لأالمضادة لالفعالية  ارتفاع

 75.30,77.50,80.50,82.70 قصى فعاليةأبلغت ف ,ساعة F 100-7وM 100-7و L 100-7و 100-7
 عطىأفقد  ختزالية مع مرور الوقتلإلوحظ زيادة القوة امن التفاعل فيما بع ساعات س على التوالي بعد مرور%71.30و

  1.201بلغت  ساعة F100-7وGa100-7 ,L100-7 , M100-7متصاصية يليها إعلى أساعة G 100-7المشتق
 واختلفت قابلية اقتناص مشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعلاتعلى التوالي  0.525و ,1.000 ,0.780 ,0.703

 على نسبةأ ساعة  G100-7عطى المشتقأوقد ,نوع السكر ميلارد مع مختلف السكريات لجذر الهيدروكسيل باختلاف
 .%   88.80بلغتاقتناص 

 المقدمة
– N مستقيمة من ذات سلاسل متشابهة وحدات من المتكونمن البوليمرات المستقيمة  يتوسانالكا عدٌ ي             

acetyl –D – glucosamine وD– glucosamine   ( 4 -1نوع بيتا ) كلايكوسيديةصرة  المرتبطة با β  يتراوح
ي ستخلص (, 4) تحضيره على طريقة عتماداً إدالتون  100.000 -1.200.000 الوزن الجزيئي للكايتوسان بين

ستيل من الكايتين, يتحول لأزالة مجاميع اإبالقشريات مخلفات وقشور كالمختلفة   المصادر الطبيعية منالكايتوسان 
في معظم  ˝وعندىا يصبح ذائبا 50%كثر من أستيل لأزالة مجاميع اإن الى كايتوسان عندما تكون درجة الكايتي

قل ألها  pHالذي تكون قيمة حامض الخليك ,الستريك لضوية المخففة الضعيفة والمعتدلة المحاليل الحامضية الع
ورام المضادة لأيولوجية كفعاليتو المضادة لاالكايتوسان ممتاز في الخواص الفيزيوكيميائية والوظيفية والب.(3)6من

قابليتها من خلال ومشتقاتو كمضادات اكسدة  أن مؤشر الكايتوسان سام,كسدة والمضاد للميكروبات كما انو غير لأل
NH3مينية لأالهيدروجين في المجاميع ايون أقتناص الجذور الحرة  التي تعود الى حقيقة ان إعلى 

 يتفاعل مع -+
 لغرض تطوير قابلية الكايتوسان كمضاد عديدة استخدمت تحويرات .(08راً )ستقراأكثر أالجذور الحرة لتكوين مركبات 

التي تقاربت من مضادات قتناص الكايتوسان للجذور الحرة إة ذوبانو المحدودة وعززت قابلية التي طورت قابليكسدة أ
الهدف من البحث ىو تطوير قابلية ذوبان الكايتوسان كان  لذا .(00ة )الطبيعي المستخلصة من النباتاتكسدة لأا

   ة.كسدأكمضاد   وفعاليت وتعزيزالضعيفة فقط وتحويره الى مشتقات ذائبة بالماء  المحدودة في المحاليل الحامضيو
 

 جزء من اطروحة دكتوراه للباحث الاول.
 كلية الزراعة, جامعة البصرة , البصرة , العراق.
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 البحثق المواد وطر 

                                   الأولية المواد 
من سوق  Jambuبالجامبو الذي يطلق عليو تجارياً  نوعمن ال semisulcatus  Penaeusجهزت قشور الروبيان   
قشور بماء الحنفية وجففت في الظل عرضية لعملية تنظيف الروبيان غسلت ال اً نواتجلبصرة القديمة في محافظة البصرة ا

 .جامعة البصرة -البحارجري تصنيف الروبيان في مركز علوم أ  ستخلاص الكايتوسان إلغرض  وطحنت الى مسحوق
 

 ستخلاص الكايتين  إ 
تين شملت مرحلة الروبيان المحضر بمرحلمن مسحوق قشور  (06وجماعتو) Roddeوفق طريقة استخلص الكايتين  
وضع مسحوق قشور الروبيان في  زالة المعادنإتين ففي مرحلة زالة البرو إومرحلة  Demineralization زالة المعادنإ

ساعة وتم التخلص من  24درجة حرارة الغرفة لمدة  في)وزن/حجم( و  14:1)حجم/حجم( بنسبةHCl% 4محلول 
اما مرحلة , زالة الحامض وكلوريد الكالسيوم المتكونلإبالماء المقطر عدة مرات  المسحوق المتبقي الراشح ثم غسل

 NaOHولى بعد ذلك مع محلول لأبمعاملة الناتج من المرحلة ا فتمت Deprotenizationزالة البروتينإ
 عديدة مرات من الراشح وغسل المتبقي ساعة وتم التخلص  24)وزن/حجم( لمدة 12:1%)وزن/حجم( بنسبة5بتركيز

 .نتاج الكايتينلإ ساعة20 م لمدة 4ᵒوجففت العينة على درجة حرارة  pH7مرحلة التعادلالى  لحين الوصول
 

 أستخلاص الكايتوسان من الكايتين المحضر 
  ستيل لأزالة مجاميع اإب( 9وجماعتو) Kamil ةالكايتوسان من الكايتين حسب طريقحضر      

Deacetylation وزن/حجم(محلول50 باستعمال من الكايتين وذلك بالمعاملة القاعدية للكايتين( % NaOH 

بالماء المقطر لحين  عديدة مراتساعة غسل الناتج   20م لمدة100ᵒ( )وزن/حجم(على درجة حرارة 10:1بنسبة)
 .نتاج الكايتوسان لإساعة  20لمدة  مᵒ45درجة حرارة في ثم جفف  pH7 الى الوصول

 

   تحضير الكايتوسان الذائب بالماء 
وجماعتو   Yingحضر الكايتوسان الذائب بالماء من الكايتوسان المحضر قيد الدراسة حسب طريقة     

مولاري 0.2 محلول الكايتوسان في )وزن/حجم(من1%حضرذ إ ,ميلاردوذلك بتحويره بواسطة تفاعلات ( 21)
 وزفركتو  Galctose زكالاكتو و  Glucoseكالكلوكوز ة  المختزل رياتالسكـــــن مـــــ غم 1اضيف ض الخليك,حامـــــ

FructoseولاكتوزLactose مغناطيسي لحين  دوار فيعلى حدة وخلطت  لى محلول الكايتوسان كل سكرا
وبعد التفاعل  ساعة باستعمال الاوتوكليف لغرض تفاعلات ميلارد.1/4لمدة   ᵒم 121 المعاملة الذوبان,استعملت

مولاري  2بتركيز NaOHمباشرة ووضعت العينات في حمام ثلجي, وتمت معادلتها بمحلول ىيدروكسيد الصوديوم
شركة  الديـلزة باكياس الديلزة المجهزة منخذ الراشح وتمت عملية أ دورة/دقيقة,8000 على ونبذت مركزيا

Guangzhou Zhenrui  ونشطت  يامأ 5دالتون بوجود الماء المقطر لمدة  كيلو  14  بوزن جزيئيللادوات الطبية
تقات الكايتوسان اللازمة. ان مش الفحوص جريتأ  جفد المحلول المديلز و Brewer (2 )كياس الديلزة حسب طريقة أ

  Millard Reaction Products (MRPs)الناتجة من تفاعلات ميلارد )نواتج تفاعلات ميلارد( الذائبة بالماء 
ل  زمن التفاع d, درجة حرارة التفاعل G t-d) ,F t-d,Ga t-d ,M t-d , L t-d ,t: حملت الرموز التالية 

L,M,Ga ,F,G على التوالي فمثلاً  الكلوكوز, الفركتوز, الكالاكتوز, المالتوز, اللاكتوز سكر G100-7  ساعة تعني
 .اتساع سبعم لمدة 100ᵒتفاعل الكلوكوز على درجة حرارة 
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 كسدة للكايتوسان المحضرومشتقات الكايتوسان الذائب بالماء                                                          لأالخواص المضادة ل 
 كسدة لأتقدير الفعالية المضادة ل

الذائبة د مشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعلات ميلار لكسدة حامض اللينوليك لأقدرت الفعالية المضادة 
لاعطاء اقصى  ملغم/مل لمشتقات الكايتوسان 10التركيزاستعمل ( Namiki04 (و Osawa  بالماء حسب طريقة

الفوسفات  منظم مل من  10في المشتقاتذيبت عينات , اف السكريات المستعملةكسدة باختلالأمضادة ل فعالية
مل كحول  10مل حامض اللينوليك و0.13 ضيفت الى محلول يتكون من أو  pH7.0 ذو  ملي مولاري50بتركيز 

مل, حضن الخليط على 25 الى ان اصبح الحجم النهائي لو  %, اكمل الخليط بالماء المقطر99.5يثانول بتركيز لإا
 ميكروليتر 100 الحديديك , خلط مستوى ثايوسيانات  قدرت درجة الاكسدة بقياس.ايام  5مدة لم 40ᵒدرجة حرارة 

من محلول  مل0.1 % و75ين من كحول الايثانول بتركيز  مل 4.7من محلول حامض اللينوليك المؤكسد مع 
مذاب مولاري ال0.02 مل من محلول كلوريد الحديدوز بتركيز  0.1)وزن/حجم( و30%ثايوسيانات الامونيوم بتركيز 

متصاصية على طول موجي لإا اءةقر وتمت  دقائق  3)حجم/حجم( وخلط لمدة 3.5%في حامض الهيدروكلوريك بتركيز
استعمل الماء المقطر كعينة سيطرة, حسبت الفعالية المضادة لتثبيط بيروكسيد ات نظام حامض اللينوليك   ,نانومتر 500

 كما في المعادلة التالية:
 100×  ])امتصاصية العينة / أمتصاصية عينة السيطرة( 1- [%=للأكسدةالفعالية المضادة 

 

  ختزاللإقياس قوة ا
( 02وجماعتو)   Matmarohحسب طريقة السكريات المستعملةختزالية للمشتقات باختلاف لإقدرت الفعالية ا
مل من محلول  1مل من كل تركيز مع  1, تضمنت الطريقة خلط ملغم/مل لعينات المشتقات 10واستعمل التركيز

Potassium Ferricyanide مولاري عند 0.2مل من محلول منظم الفوسفات تركيزه 1% )وزن/حجم( و1بتركيز 

(pH6.6 حضن الخليط على درجة حرارة )50ᵒ من محلول ثلاثي كلوريد  مل1 ضيف للخليط أدقيقة ثم  20م لمدة
جريت عملية النبذ المركزي بواسطة جهاز النبذ المركزي أ%, 10بتركيز Trichloro acetic acidحامض الخليك 
Centerfuge  25دقائق على درجة حرارة  10دقيقة  لمدة  /دورة  3000بسرعةᵒمل من الراشح وخلط   1م, اخذ

, قيست % )وزن/حجم(0.1من محلول كلوريد الحديديك بتركيز مايكروليتر200 من الماء المقـطر و مل 1مع 
 .ختزاليةلإللقوة ا اً قياسعملت استنانومتر, الزيادة في الامتصاصية 700متصاصية للخليط المتفاعل على طول موجي لإا
 

  الهيدروكسيل قتناص جذر إ
 Girginلطريقة  وفقاً  السكريات المستعملةقتناص المشتقات لجذر الهيدروكسيل باختلاف إقدرت قابلية  

ملي مولاري مذاب  3بتركيز   phenanthroline-1,10ملــغم/مل وحضر2 بتــــركيزالــــمشتقات حضرت ( 6)جماعتوو 
ملي مولاري كما حضر  3اما كبريتات الحديديك فكانت بتركيز .( pH7.4مولاي ) 0.1في منظم الفوسفات بتركيز

 من العينـــات مــع اً ميكروليـــــتر 50 . أخــــذالمذاب بالماء المقطر )حجم/ حجم( 0.01 %بتركيز بيروكسيد الهيدروجين

  50ضافةإالتفاعل ب أمن كبريتات الحديديك وبد اً ميكروليتر  50و phenanthroline-1,10 من اً ميكروليتر 50
م لمدة ساعة مع التحريك قيست 37ᵒمن بيروكسيد الهيدروجين وبعد الخلط حضن المزيج على درجة حرارة اً ميكروليتر 

 (Blankلعينة الضابطة )متصاصية اإكل عشر دقائق لمدة ساعة وقيست ل اً نانومتر 536 على طول موجي  متصاصيةلإا
متصاصية عينة السيطرة التي لا تحتوي على إقيست فيما )لا يحتوي على الكايتوسان وبيروكسيد الهيدروجين( 

 حسب المعادلة التالية: قتناص جذر الهيدروكسيلإن وحسبت النسبة المئوية لفعالية الكايتوسا
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 100×   ]متصاصية عينة السيطرة (إ -البلانكمتصاصية إامتصاصية عينة السيطرة(/) -ينةمتصاصية العإ[(قتناص%=لإنسبة ا
 

 حصائي التحليل الإ
ت عـــــاملين وقورنـــــت ذا ةعامليـــــ ةواســـــتعملت تجربـــــ SPSS باســـــتعمال البرنـــــامج الإحصـــــائي حللـــــت النتـــــائج إحصـــــائياً 

 .( (1 المعدل R.L.S.Dختبار إحسب  اً معنوي اً قل فرقأ ةبطريقالمتوسطات 

 النتائج والمناقشة
كسدة لمشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعل الكايتوسان مع مختلف لأان الفعالية المضادة ل 0 ن شكليبي    

 عطى المشتق أتلفت حسب نوع السكر المرتبط وقد اخ قد اتساع 1-7من مدة لالسكريات بواسطة تفاعلات ميلارد ل

G 100-7 على فعالية مضادة للاكسدة يليها المشتقاتأساعة Ga  100-7 ,L 100-7  ,M 100-7  وF 100-

من التفاعل,   ساعة7% على التوالي بعد مرور 71.30و 82.70, 80.50, 77.50, 75.30قصى فعالية  أبلغت  ,إذ
معنوية في  حصائي وجود فروقلإائج التحليل اع مرور وقت التسخين بالساعات وأظهرت نتزيادة الفعالية م يلاحظكما 

ظهرت النتائج أ مدة التسخين. في اثناء  P<0.05كسدة بين المشتقات عند مستوى معنوية لألفعالية المضادة لا
 وىذا  السكر ومدة التسخينباختلاف نوع  المختلفة كسدة لمشتقات الكايتوسانلأختلاف قيمة الفعالية المضادة لإ

       
كسدة لمشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعلات ميلارد المعاملة على درجة حرارة لأالفعالية المضادة ل:  1شكل 

121ᵒ ساعة. 1/4م لمدة 
  

الكايتوسان باختلاف كسدة لمشتقات لأاختلفت الفعالية المضادة ل ,إذ (07) وجماعتوShih  هما اكد 
الكايتوسان  صرة الهيدروجينية القوية لمشتقاتالا   ارتباطقابلية  اختلافالى  السببلات والسكر المستعمل وعلل المعام

,إذ  Jiraporn(05) و   Phisutدراسة توافقت النتيجة مع .لسكر المرتبط بجزيئات الكايتوسانالمختلفة مع نوع ا
لناتجة من تفاعل ميلارد وقد مع زيادة وقت التسخين لمشتقات الكايتوسان ا للأكسدةزيادة الفعالية المضادة  لاحظا

-L100كسدة مقارنة مع  المشتقات  الناتجة من بقية السكريات يليولأعلى فعالية مضادة لأساعة   G100-7  عطىأ

7, M100-7  , F100-7 في تفاعلات ميلارد  نواتج كبيرة ومختلفة لنواتجتيجة بتكوين ساعة وقد فسروا ىذه الن
على فعالية أكانت ذ  ,إ(01وجماعتو ) Liming توافقت النتيجة مع كما . كلوكوز  –سخين لمحلول كايتوسان الت اثناء

  24-80 ساعة24 م لمدة ᵒ 80رتباطو بالكلوكوز بعد تسخين المحلول على درجة إللكايتوسان عند كسدة  لأمضادة ل
  .ساعة M 80-24عند ارتباطو مع المالتوز70%و 80% وبواقعساعة 

 

 القوة الاختزالية  
-G 100) عطى أ,  اتساعسبع م لمدة ᵒ100القوة الاختزالية لمشتقات الكايتوسان على درجة حرارة  2 شكل ينيب   

 ,0.703  1.201بلغت  ,إذ( ساعة F100-7و Ga100-7 ,L100-7 ,M100-7متصاصية يليها )إعلى أساعة (7

 المشتقات لأنواعولى من التفاعل لأمتصاصية فكانت عند الساعة اإقل أما أعلى التوالي  0.525و ,1.000 ,0.780

R.L.S.D.=3.210 
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من  الأولىكانت الزيادة قليلة في الساعات ختزالية مع مرور الوقت بالساعات و لإ. كما نلاحظ زيادة القوة اجميعها
حصائي وجود فروق معنوية في لإنت نتائج التحليل اخيرة من التفاعل وبي  لأتبعها زيادة حادة عند الساعات االتفاعل ي

 ختزالية لتفاعلاتلإالتسخين. تعود القوة امدة  في اثناء P<0.05ختزالية بين المشتقات عند مستوى معنوية لإالقوة ا
 .(803,)ىيدرجين سلسلة الجذور الحرة من خلال منح ذرة  التي تكسر reductoneميلارد الى تكوين الردكتونات 

 ختزالية لمركبات تفاعلات ميلارد تعود الى التحلل الحراريلإان القوة ا( 5) وجماعتو  Charurinفي حين ذكر
thermolysis متجانسة او تكّون مركبات حلقية غير. بتدائيةلإراحل اـلنواتج امادوري في الم   hetrocyclic  في

Jiraporn(05 ) و  Phisut كل من  توافقت النتيجة مع .(7السكر )المراحل النهائية لتفاعلات ميلارد او كرملة 
حادية وثنائية لنواتج تفاعلات ميلارد على درجة أسكريات  -لاحظا زيادة القوة الاختزالية لمشتقات الكايتوسان ,إذ 

100ᵒىأعطوقد ,للمشتقات بزيادة وقت التفاعل متصاصية لإازدادت ا ,إذساعة  1-7 من مدةلم لG100-7 على أ
على التوالي.وجد الباحث  ساعةF100-7وL100-7, Ga100-7,M100-7تليها 1.506بلغت  للامتصاصيةقيمة 

Liming (01وجماعتو)كلوكوز الناتجة من تفاعلات ميلارد -ان مشتقات الكايتوسانG80-24   عطت قوة أساعة
 . 0.326بلغت و قل أمتصاصيتها إساعة فكانت  M 80-24,اما مشتقات  0.449رىا اقدمعالية بامتصاصية  اختزالية

 

 
 من مدةلم لᵒ 100ختزالية لمشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعلات ميلارد المعاملة على لإالقوة ا :2شكل 

 .ات( ساع 7-1) 
 اقتناص جذر الهيدروكسيل

قتناص مشتقات الكايتوسان الناتجة من تفاعلات ميلارد مع مختلف إان قابلية  3لاحظ في شكل ي
على أ ساعة  G100-7السكريات لجذر الهيدروكسيل قد اختلفت باختلاف نوع السكر المتفاعل وقد اعطى المشتق

 ,75.90 قـــتناص لإبلغـــت نسب ا ذ,إساعة F100-7وGa100-7,L100-7, M 100-7يليها  قتناصللإنسبة  

معنوية عند مستوى  حصائي وجود فروقلإت نتائج التحليل اوبين   % على التوالي 70.60و 88.80 ,83.10 ,78.30
ن فعالية ( ا09وجماعتو ) Xueأكد  ,مدة التسخين في اثناءص بين المشتقات قتنالإي نسبة اف P<0.05 معنوية 

اولها التفاعل مع جذر الهيدروكسيل بواسطة ,تعود الى ثلاثة عوامل  قتناص جذر الهيدروكسيلإالكايتوسان في مشتقات 
وثانيها تفاعل المجاميع ,مجموعة الهيدروكسيل في وحدات السكريات المتعددة  H-abstractionسحب ىيدرجين 

NHالى NH2مينية الحرة مع جذر الهيدروكسيل وثالثها  تحوللأا
+

ً ضافياإ ̋التي تتفاعل تفاعلاىيدروجين  باخذ ذرة -3
 من قبل قتناص جذر الهيدروكسيلإ اذ لاحظإ Jiraporn (15)و Phisut  أتفقت النتائج مع ,مع جذر الهيدروكسيل

-7م ومن ᵒ100سكريات )لاكتوز, مالتوز و فركتوز( على درجة حرارة  –نواتج تفاعلات ميلارد المشتقة من الكايتوسان 

 L100-7عطى أولى ثم تحصل زيادة كبيرة مع زيادة وقت التسخين, وقد لأيزداد ببطء في ساعات التفاعل ا اتساع 1
 ساعة.   F100-7ثم  M100-7لمشتفات  ا قتناص يليهاللإعلى نسبة أساعة 

R.L.S.D.= 0.021       
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PRODUCTION OF WATER-SOLUBLE DERIVATIVES OF 

CHITOSAN EXTRACTED FROM SHRIMP SHELLS BY 

MILLARD REACTIONS AND STUDY 
  ITS ANTIOXIDANT PROPERTIES 

                   A. J. Ali                         A. H. Abed- AL-Kareem                          

ABSTRACT 
 Chitosan was obtained from shrimp shells, commercially known as 

Jambu, by removing the acetyl groups from chitin. The water soluble chitosan 

derivatives prepared by millard reaction of chitosan with five types of reducing 

sugars(glucose, galactose, maltose, lactose and fructose) for (1-7) hours at 100˚c, 

antioxidant activity of derivatives was study the highest activity(G 100-7)  

followed by derivatives(Ga 100-7, L 100-7 , M 100-7 and F 100-7) hours when the 

maximum reached (82.70,80.50, 77.50, 75.30 and 71.30%), respectively, after 7 

hours of reaction, while increasing the reducing power over time gave(G100-7) 

hours a higher absorption followed by Ga100-7, L100-7, M100-7 and F100-7) 

hours were observed at 1.201, 1.000, 0.780,0.703, and 0.525 respectively. The 

Chitosan derivatives derived from Millard reactions differed with the different 

sugars type in the hydroxyl radical scavenging and gave the derivative (G100-7) 

highest scavenging rate reaching 88.80%.   
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