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الذائبة بالماء والناتجة من تفاعلات میلارد وتشخیصها الكایتوسانمشتقات تحضیر
كسدة   بوصفها مضادات للا واختبارهاGC-MSبتقنیة 

السعدعالیة جمیل علي و علي حسین عبد الكریمو عبود جاسم الطائي منیر 

، العراقجامعة البصرة، كلیة الزراعة، قسم علوم الأغذیة

Penaeus semisulcatusتم تحضیر الكایتوسان من الكایتین المستخلص من قشور الروبیان  المستخلص: 

اء بتفاعل حضرت مشتقات الكایتوسان الذائبة بالموقد،من الكایتین بالطریقة الكیمیائیةبازالة مجامیع الاستیل 
1/4م لمدة 121ᵒطة تفاعلات میلارد على درجة حرارة سامن السكریات المختزلة بو نوعینالكایتوسان المحضر مع 

-G tوسان الناتجة من التفاعل الرموز حملت مشتقات الكایتوقد ، (جهاز التعقیم بالبخار)ساعة بواسطة الاوتوكلیف 

d) ،M t-d حیث (t،ودرجة حرارة التفاعلdاما الرموزو زمن التفاعلG) وM(الكلوكوز) وفتمثل سكر
المشتقبینت النتائج احتواءوقد ، GC-MSطة جهاز وقد شخصت المشتقات بوسا، ) على التواليمالتوزال

مركبات، 5) ساعة علىG121-1/4( ساعة1/4م لمدة 121ᵒكلوكوز) المعامل على درجة حرارة - (كایتوسان
الوزنالجزیئیة و الصیغة شخصت ، وقدمركبینعلى) ساعةM121-1/4(مالتوز–فیمااحتوى مشتق كایتوسان

(دقیقة) لكل مركب من هذه المركبات. واختبرت قابلیة المشتقات المئویة لمساحتها وزمن الاحتجازالجزیئي والنسبة
على تثبیط اكسدة حامض اللینولیك من خلال تقدیر الفعالیة المضادة للاكسدة التي بینت ارتفاع فعالیة المشتق 

G121-1/4)(85.80بلغتمعنویة ساعة وبفروقات) ،%()في حین بلغت فعالیة المشتقM121-1/4( ساعة
80.30).%(

.مشتقات الكایتوسان، تفاعلات میلارد، كروموتوغرافي الغاز، مضادات الاكسدة:الكلمات الدالة

المقدمة 

یعد الكایتوسان من البولیمرات المستقیمة والمتكون
Nمن وحدات متشابهة ذات سلاسل مستقیمة من  –

acetyl–D–glucosamine وD–
glucosamine المرتبطة باصرة كلایكوسیدیة نوع

-1بیتا ( 4 (β[4]، یشتق الكایتوسان من و
الكایتین عن یختلفو ق مختلفة ائبطر الكایتین 

إزالةالكیتوسان في درجة الذوبان ففي عملیة 
N–acetylمن(CH3CO-)الاستیل مجامیع

D–glucosaminلتكوینD–glucosamineفان
-50لیس اقل منةمجامیع الاستیل المزالنسبة

الكایتوسان دَ یُعو.[8]% لكي یصبح كایتوسان)(40
للاحیاء المجهریة  وغیر سام اًاكسدة ومضاددمضا

الا ان تطبیقاته في التصنیع  الغذائي محدودة بسبب 
ذائبیته المحدودة فهو لا یذوب الا في المحالیل 

، 6اقل من pHالحامضیة الضعیفة المخففه عند 
من الجهود لایجاد الطریقة لذلك بذلت الكثیر

توسان وتحضیر منه مشتقات  المناسبة لتحویر الكای
ذائبة في المحالیل المتعادلة  والقاعدیة وجعله فعالة
معظم و .[9]في مجال واسع من التطبیقات ً متاحا

مجامیع فعالة بإضافةهذه التحویرات یكون 
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مثل السكریات للكایتوسان او مجامیع محبة للماء
مع المجامیع الامینیة الفعالةبتكوین اواصر تساهمیة 

اضافة مركبات فعالة اخرى مثلاو
cyclodextrins, dendrimers, crown ethers

بتحویرات متعددة منها الكیمیائیة مثل تفاعلات 
, millard reaction Quaternizationمیلارد

Hydroxy alkylation¤Amination-N[5] ،
ن الى مشتقاته الذائبة بالماء تحویر الكایتوسانَ لا
طة تفاعلات میلارد تتضمن تفاعل المجامیع اسبو 

الامینیة والمجامیع الكربونیلیة لمختلف الجزیئات 
رارة لانتاج مشتقات ذائبة بالماءوالتي تتطلب الح
غیر انزیمي تفاعل كیمیائي هووتفاعل میلارد 
المختزلةعند تسخین السكریاتینتج بمسار متكامل 

وینتهي بتكوین مركبات مع الاحماض الامینیة
یشیر الى الكایتوسان و،[2]المیلانویدینات

ومشتقاته على انها من مضادات اكسدة اولیة وثانویة 
ضافة لاابوذلك لقابلیتها على اقتناص الجذور الحرة 

مؤشر أنو ، [12]الى ربطها لایونات المعادن
هومضادات اكسدة بوصفها كایتوسان ومشتقاته ال
والتي تعود الى بلیتها على اقتناص الجذور الحرةقا

الامینیةمجامیعالایون الهیدروجین في حقیقة ان
NH3

الجذور الحرة لتكوین مركبات تفاعل مع ی-+
.[13]اًاستقراراكثر

المواد وطرائق العمل

من الروبیان قشور الجهزت :الأولیةالمواد-1
سوق البصرة القدیمة في محافظة البصرة الموجود في 

كنواتج عرضیة لعملیة تنظیف الروبیان غسلت 
القشور بماء الحنفیة وجففت في الظل  وطحنت الى 
مسحوق  لغرض استخلاص الكایتوسان  اجري 

جامعة ، ف الروبیان في مركز علوم البحارتصنی
.البصرة

منالكایتیناستخلص:الكایتینستخلاصإ-2
بطریقة تضمنت:الروبیانقشورمسحوق

وضع مسحوق قشور : والبروتینالمعادنزالةإ
) 1-حجم.(حجمHCl% 4الروبیان في محلول 

) وعلى درجة حرارة الغرفة 1-حجم.(وزن14:1بنسبة  
ل الراسب المتبقي بالماء ساعة بعدها غس24لمدة 

الناتج من أزیل البروتین بمعاملة  و ]11[المقطر
% 5بتركیزNaOHمع محلول المرحلة الاولى

24) لمدة 1-حجم.(وزن12:1) بنسبة 1-حجم.(وزن

ساعة ثم غسل الراسب عدة مرات لحین الوصول 
) وجففت العینة على درجة pH7لمرحلة  التعادل (

.[11]ساعة لانتاج الكایتین 20لمدة م45ᵒحرارة

المحضرالكایتینمنالكایتوسانستخلاصإ3-

Kamilر الكایتوسان من الكایتین حسب طریقة ضّ حُ 

et al. بازالة مجامیع الاستلة  [7]
Deacetylation من الكایتین وذلك بالمعاملة

) 1-حجم.% (وزن50القاعدیة للكایتین  باستعمال 
) 1-حجم.) (وزن10:1بنسبة (NaOHمحلول

، غسل ساعة20م لمدة 100ᵒعلى درجة حرارة 
الىالناتج عدة مرات بالماء المقطر لحین الوصول

pH7 ثم جفف على درجة حرارةᵒ45 20م لمدة

.ساعة

بالماءةالكایتوسان الذائبمشتقاتتحضیر4-

بالماء من ةالكایتوسان الذائبت مشتقاتر ضَ حُ 
Yingالكایتوسان المحضر حسب طریقة  et al.

فقدطة تفاعلات میلارد اسوذلك بتحویره بو [13]
) من محلول الكایتوسان 1-حجم.(وزن1%ضر حُ 

غم 1مولاري حامض الخلیك ، اضیف 0.2في 
كلوكوز المتمثلة بالمن السكریات المختزلة 

(glucose)فركتوز  (والfructose( الى محلول
ز الكایتوسان كل سكر على حدة وخلطت على هزا

عوملت على درجة حرارةمغناطیسي لحین الذوبان و 
121ᵒ [3]الاوتوكلیفساعة باستعمال1/4م  لمدة .

شرة وضعت العینات في حمام ثلجيوبعد التفاعل مبا
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NaOHبمحلول هیدروكسید الصودیوم وعودلت

.دورة8000مولاري ونبذت مركزیا على2بتركیز
نضح اخذ الراشح وتمت عملیة الوقد.1-دقیقة

باكیاس الدیلزة المجهزة من شركة الغشائي
Guangzhou Zhenrui للادوات الطبیة بوزن

5كیلودالتون بوجود الماء المقطر لمدة 14جزیئي 
لز واجریت له الفحوصات ایام ثم جفد المحلول المدی

ان مشتقات الكایتوسان الذائبة بالماء و اللازمة.
والناتجة من تفاعلات میلارد حملت الرموز التالیة 

:G t-d ،F t-d حیثtودرجة حرارة التفاعلd

الفركتوز) والكلوكوز(سكر)Fو(Gولتفاعلزمن ا
- فمثلا:

(G 121-1/4)على الكلوكوزسكر ( تفاعل ةساع
)دقیقة15م لمدة 121ᵒدرجة حرارة 

F121-1/4)) على الفركتوز سكرتفاعل) ساعة
.)دقیقة15م لمدة 121ᵒدرجة حرارة 

تنشیط اكیاس الدیلزة (النضح الغشائي)5-

Brewer[1]نشطت اكیاس الدیلزة حسب طریقة 

المحالیل التالیة:عملتاستقدو 

محلول حامض الخلیك الثلجي بتركیز- أ
من حامض الخلیك مل10اخذ):1-حجم.(حجم%1

الثلجي واكمل الحجم الى لتر بالماء المقطر.

من كربونات الصودیوم )1-حجم.(وزن1%محلول- أ
غم من كربونات 20: وزن EDTAمول من 10-3،

واذیبت فيEDTAغم من 0.652والصودیوم 
لمقطر، واتبعت الماء واكمل الحجم الى لترین بالماء ا

الخطوات التالیة :

غمرت اكیاس الدیلزة بمحلول (أ) لمدة ساعة ثم 
تركت في اناء یحتوي على ماء مقطر لمدة بضع 

ثم استبدل الماء ق على محرك مغناطیسي ،دقائ
القاعدي بمحلول EDTAاستبدل و بمحلول (ب)، 

م مع التحریك 75ᵒدرجة حرارةجدید وسخن على
التخلص من تمعلى المحرك المغناطیسي ثم

جدید وسخن EDTAالمحلول الساخن بمحلول 
EDTAم، ثم استبدل محلول 75ᵒمرة اخرى الى 

عت بماء مقطرساخن عدة مرات لدقائق قلیلة ثم وض
اكیاس الدیلزة في عبوة بلاستیكیة تحوي ماء مقطر 
مع قطرات قلیلة من الكلوروفورم وحفظت في الثلاجة 

لحین الاستعمال.

خیص مركبات مشتقات الكایتوسان تش-6
GC-MSطة اسبو 

شخصت مركبات مشتقات الكایتوسان المجفدة 
بعد میلارد والذائبه بالماء والناتجة من تفاعلات 

مل من 10غم من كل مشتق في 0.1اذابت 
% والحصول على محلول 99الكحول الاثیلي بتركیز 

الغاز شخصت مركباته بجهاز  كروموتوغرافیا
GCMS(المتصل بجهاز طیف الكتلة  P 2010-

Q( . قسم علوم ، مة الغذاءفي وحدة سلاتم الفحصو
عة البصرة وتحت جام، كلیة الزراعة، الاغذیة

التالیة:الظروف 

[GC-2010]
Column Oven Temp. :40.0 °C
Injection Temp. :280.00 °C
Injection Mode :Split
Flow Control Mode :Linear
Velocity
Pressure :96.1 kPa
Total Flow :56.0
mL/min
Column Flow :1.71
mL/min
Linear Velocity :47.2
cm/sec
Purge Flow :3.0
mL/min
Split Ratio :30.0

Oven Temp. Program
Rate Temperature °C Hold Time
- 40.0 2.00
2.00
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40.00 100.0 0.50
0.50
9.00 280.0 0.00
0.00
30.00 300.0 1.00

[GC Program]
[GCMS-QP2010 Ultra]
IonSourceTemp              :200.00 °C
Interface Temp.              :280.00 °C
Solvent Cut Time            :3.00 min
Detector Gain Mode :Relative
Detector Gain                 :0.82 kV+0.10

قدیر فعالیة مشتقات الكایتوسان المضادة للاكسدة ت
قدرت الفعالیة المضادة لاكسدة حامض اللینولیك

میلاردالكایتوسان الناتجة من تفاعلاتلمشتقات
.Osawa and Namiki [10] حسب الذائبة بالماء

والمناقشةالنتائج 

كلوكوز - ات كایتوسانمشتقاحتواء 1یبین المرتسم
ساعة 1/4م لمدة ᵒ121المعاملة على درجة حرارة 

G121-1/4)( مركبات متمثلة بالقمم5على ساعة
Benzene,1-methoxy 4-(1 propenyl) ,

(Propanal,2-methyl-3-phenyl-),
(Benzaldehyde,4-methoxy),(2-

Propanone1-phenyl-), (1-Tetradecene),
4-(methoxypheny), فیبین احتواء 8اما المرتسم

ىعلساعة) M121-1/4(مالتوز–كایتوسانمشتق
-1,2(متمثلة بالمركباتقمتین

Cyclopentaedione(,،,(2,3,4,5-Tetra-O-
benzoylhex-2-ulopyranose) كما تبین

طیف الكتلة لمركبات المشتق ) (6,5,4,3,2الاشكال
)G121-1/4فتبین 9,8(اما الاشكال) ساعة (

) M121-1/4(طیف الكتلة لمركبات المشتق 
الجزیئیة الصیغة ) 2و1(جداول، وتبین ساعة

المئویة لمساحتها وزمن الجزیئي والنسبةالوزنو 
دقیقة) لكل مركب من هذه المركبات(الاحتجاز

تصنف المركبات المتطایرة لتفاعلات میلارد و 
اعتمادا على نوع السكر المرتبط و نوع الاحماض 
الامینیة أو المركبات الاخرى التي تحوي مجموعة 

طة وظروف ضافة الى نسبة  الاجزاء المرتببالاأمین 
الاس و وقت التفاعل، و التجربة (درجة الحرارة

ت ، فمن ضمن المركباوالرطوبة)الهیدروجیني
ة المركبات الاساسیالمتكونة نتیجة هذه التفاعلات 

,oxazolesللطعم والنكهة  في الاغذیة مثل
imidazoles, pyrazines thiazoles,

Pyrazines, alkylpyrazines pyrroles والتي
تتكون في مرحلة هدم ستریكر والمركبات الالدیهایدیة 

(phenylacetaldehydeمثل المركبات

,(methylpropanal) , ( methylbutanal) وقد ،
كمامركباتالهذهاحتوت المشتقات قید الدراسة على

)Propanal, 2-methyl-3-phenylالمركب (في 

.[14]كلوكوز -في مشتق كایتوسان

Jerkovicرأشاوقد  et al. الى وجود مركبات [6]
المتطایرة ت میلارد بعد استخلاص المركبات تفاعلا

-GCطة اطایرة من العسل وتشخیصها بوسوالشبه مت

MS2ه المركباتذـــــــــهمنـــــان ضـــــــــوك-
olTetradecaneOctadec-9-en-1-

,Benzaldehyde وقد تقاربت هذه المركبات كثیرا
-من مركبات المشتقات قید الدراسة فمشتق كایتوسان

benzeneمالتوز احتوى على مشتقات البنزین 

derivativesالذي كلوكوز- مثل مشتق كایتوسان
propeny)(1-4المركبعلىوىـــــاحت

Benzene,1-methoxyوالمركبات الالیفاتیة.
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.GC-MS) ساعة بعد تشخیصها بجهاز G121-1/4مرتسم مركبات المشتق (:)(1شكل 

Benzene,1-methoxyطیف الكتلة للمركب:)2شكل ( 4-(1 propenyl) الخاص بالمشتق(G121-1/4)ساعة.
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.ساعة)G121-1/4الخاص بالمشتق (-Propanal, 2-methyl-3-phenylطیف الكتلة للمركب:)3(شكل

.) ساعةG121-1/4الخاص بالمشتق (Benzaldehyde, 4-methoxyطیف الكتلة للمركب:)4شكل (

ساعة) .G121-1/4الخاص بالمشتق Propanone, 1-(4-methoxyphenyl)-2(للمركبطیف الكتلة:)5(شكل
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.) ساعةG121-1/4(بالمشتق الخاصTetradecene-1طیف الكتلة للمركب:)6شكل (

.GC-MSشخصت بواسطة ) ساعة التيG121-1/4انواع مركبات المشتق (:)1جدول (

تاسم المركبالجزیئیةالصیغةو.ج%المساحة الاحتجاز زمن

3.4437.44148C10H12OBenzene  ,1 methoxy-4-(1-propeny)1

5.9673.06148C10H12OPropanal, 2-methyl-3-phenyl-2

6.1503.53136C8H8O2Benzaldehyde, 4-methoxy3

7.7842.14164C10H12O22-Propanone, 1-(4-methoxyphenyl4

7.9361.76196C14H281-Tetradecene5

GC-MS) ساعة بعد تشخیصها بجهاز M121-1/4مرتسم مركبات المشتق (:)7شكل (
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.) ساعةM121-1/4بالمشتق (الخاص Cyclopentaedione-1,2طیف الكتلة للمركب:)(8شكل

.Tetra-O-benzoylhex-2-ulopyranose-2,3,4,5طیف الكتلة للمركب:)(9شكل

.GC-MSساعة التي شخصت بواسطة M121-1/4)مشتق (المركبات :2)جدول (

تقدیر فعالیة مشتقات الكایتوسان المضادة للاكسدة
ستعمال إالیة المضادة للاكسدة للمشتقات بقدرت الفع

نلاحظ و ، 10ملغم/مل كما في الشكل 10التركیز
) ساعة قد تفوق معنویاG121-1/4ان المشتق (

عند مستوى ساعة)M121-1/4(على المشتق
على فعالیة مضادة أاعطى فقدp<0.05معنویة 

-M121)اما المشتق )%،(85.80للاكسدة بلغت 

(80.30)%فعالیتهفبلغت(1/4

تاسم المركبالصیغة الجزیئیةو.جالمساحة% زمن الاحتجاز

3.4114.5698C5H6O21,2- Cyclopentaedione1

25.33363.49286C17H22N2O22,3,4,5-Tetra-O-

benzoylhex-2-

ulopyranose

2
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الفعالیة المضادة للاكسدة لمشتقات الكایتوسان الناتجة من تفاعلات میلارد المعاملة على درجة :)10(شكل 

.ساعة1/4م لمدة 121ᵒحرارة 

اظهرت النتائج اختلاف قیمة الفعالیة المضادة وقد 
للاكسدة لمشتقات الكایتوسان باختلاف نوع السكر 

ده ـــــــــــراریة وهذا ما اكـــواختلاف المعاملات الح
[12]Shih et al.علل هذا الاختلاف فقد

صرة الهیدروجینیة القویة اختلاف قابلیة ارتباط الآ ب
لسكر لمشتقات الكایتوسان المختلفة مع نوع ا

توافقت النتیجة وقد، المرتبط بجزیئات الكایتوسان
الاحظذین لالPhisut and Jiraporn[11]ع م

الفعالیة المضادة للاكسدة مع زیادة وقت زیادة
التسخین لمشتقات الكایتوسان الناتجة من تفاعل 

ساعة اعلى ) (G100-7المشتقمیلارد وقد اعطى
-M100)لمشتقابعالیة مضادة للاكسدة مقارنة ف

وقد فسروا هذه النتیجة بتكوین نواتج كبیرة ساعة(7
سخین التومختلفة  لنواتج  تفاعلات میلارد خلال 

.كلوكوز–لمحلول كایتوسان 
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Preparation of water soluble Chitosan derivatives  by
Millard reaction and identify its by GC-MS and Test its as

antioxidant
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of Basrah, IraqDepartment of Food Science, College of Agriculture, University
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Abstract: Chitosan  prepared from Chitin that extracted from shrimp shell (Penaeus
semisulcatus) by removal acetyl group from Chitin by chemical methods, water
soluble chitosan derivatives prepared by interaction Chitosan with two types of
reducing sugars by Millard reactions at 121 ᵒc for 1/4 hour by autoclaving, Chitosan
derivatives resulting from the interaction carried symbols (G td, M td), where t was
reaction temperature, d reaction time, either symbols (G and M) represents the sugar
(glucose and maltose) respectively, the derivatives identify  by GC-MS, the results
shows the derivative (chitosan -glucose) (G121-1/4) hour contain 5 compounds,
While the derivative (chitosan- maltose) (M121-1/4) hour contain 2 compound ,It was
identify the molecular formula, molecular weight and the percentage of the area and
the time of detention for each compound of these compounds. Determined the
antioxidant activity of its and the result shows that the derivative(G121-1/4) hour was
more significant than (M121-1/4) hou and  have 85.80% of antioxidant activity, while
the derivative (M121-1/4) hour have 80.30% .

Key words: Chitosan Deriveties, Millard Reaction , GC-MS, Antioxidant.
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