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Investigating the removal of fluoride from aqueous solution 
by using chitosan isolated from shrimp shells 

native Persian Gulf

ABSTRACT
Background & objective: Due to its high concentration on the surface and its 
pathogenic function, fluoride is noticeable. Fluoride at high concentrations can 
be dangerous. The World Health Organization’s allowable concentration is 1.5 
mg/l. The aim of this study was to take chitosan from shrimp shells and evalu-
ate its performance in the removal of fluoride in aqueous solutions. The pur-
pose of this study was to isolate chitosan from shrimp shells native Persian Gulf 
and evaluate its performance in the removal of fluoride in aqueous solutions.
Materials & Methods: Chitosan from shells native Persian Gulf shrimps in three 
stages, 
protein, minerals and de-acetylation separation. The isotherms and adsorption 
kinetics were evaluated in optimal conditions
Results: The results showed with 100 ml of 4 Results: milligrams per liter of 
fluoride, the fluoride removal at pH = 7, 60 minutes contact time and adsorbent 
concentration of 2 grams per liter respectively. The result of the absorption ki-
netic obeys a second-order. Maximum capacities of 0.157 milligrams per gram 
was with the removal of fluoride with chitosan
Conclusion: The extracted chitosan can be an effective adsorbent for the re-
moval of fluoride from contaminated water so that the amount of fluoride in 
drinking water is reduced to below the allowable level of fluoride
Keywords: Fluoride, Chitosan, Shrimp shells, Persian Gulf
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بررسی حذف فلوراید از محلول‌های آبی توسط کیتوزان استخراج شده  

از پوسته میگوی بومی خلیج فارس

چکید‌ه
زمینه و هدف: در میان عناصر، فلوراید به دلیل غلظت بالا در سطح زمین و بیماری زابودن، برای انسان 
اهمیت بالایی دارد. فلوراید در غلظت‌های بالا برای انسان خطرناک‌می‌باشد و سازمان جهانی بهداشت 
غلظت مجاز آن را 1.5 میلی گرم بر لیتر اعلام کرده است. هدف از این تحقیق جدا سازی کیتوزان از 

پوسته میگوی بومی خلیج فارس و ارزیابی عملکرد آن در حذف فلوراید در محلول‌های آبی است.
پروتینی،  مواد  فارس طی سه مرحله جداسازی  بومی خلیج  میگوی  پوسته  از  کیتوزان  مواد و روش‌ها: 
تاثیر pH، زمان تماس و غلظت جاذب در  جداسازی مواد معدنی و دی استیلاسیون  استخراج شد و 
عملکرد حذف فلوراید به وسیله دستگاه اسپکترو فتومتر DR5000 در سیستم ناپیوسته محاسبه گردید. 

سپس در شرایط بهینه ایزوترم و سینتیک جذب بررسی گردیدند.
یافته‌ها: نتایج آزمون ناپیوسته نشان داد با 100میلی لیتر محلول 4 میلی گرم در لیتر فلوراید، بهترین 
حذف فلوراید در pH=7، زمان تماس 60 دقیقه و غلظت جاذب 2 گرم بر لیتر بوده است.  نتایج آزمایش 
گرم حذف  بر  گرم  میلی  ظرفیت جذب 0/157  حداکثر  تبعیت‌می‌کند.  دوم  درجه  سینتیک جذب  از 

فلوراید با کیتوزان بوده است
نتیجه‌گیری:‌ می‌توان از کیتوزان استخراج شده از پوسته میگو به عنوان جاذب موثر در حذف فلوراید 
از آب‌های آلوده استفاده نموده و مقدار فلوراید در آب آشامیدنی را به پایین تر از مقدار مجاز فلوراید 

رسانید.
کلیدواژه‌ها: فلوراید، کیتوزان، پوسته میگو، خلیج فارس

 استناد‌: اکبری س، دهقانی م ه، سالاری م. بررسی حذف فلوراید از محلول‌های آبی توسط کیتوزان 
استخراج شده  از پوسته میگوی بومی خلیج فارس. فصلنامه پژوهش در بهداشت محیط. زمستان 1394؛1 
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مقدمه
دسترسی به منابع آب سالم و فاقد آلودگی نیاز اولیه جوامع انسانی 
برای داشتن سلامتی‌می‌باشد. امروزه یکی از نگرانی‌ها درمورد منابع 
آب، آلودگی ناشی از وجود فلوراید در منابع است. یون فلوراید دارای 
اکسیداسیون 1- بوده در حالت گازی خورنده‌می‌باشد. برنگ زرد کم 
رنگ و دارای سمیت بالا‌می‌باشد. بدلیل داشتن تمایل بالای واکنش 
پذیری در طبیعت بصورت آزاد یافت نمی شود و معمولاً در ترکیبات 
معدنی مانند کریولیت و فلوئور آپاتیت وجود دارد)1(. یون فلوراید 
در آب جایگزین هیدروکسید شده و تشکیل هیدروکسی آپاتیت با 
فرمول Ca10(PO4)6H2O می‌دهد که از مواد اصلی در تشکیل 
فلوراید  بالای  مقادیر  دریافت  دندان‌می‌باشد)4-2(.  و  استخوان 
باعث بیماری فلوروزیس‌می‌شود)5 - 6(.  سازمان جهانی بهداشت 
پیشنهاد‌می‌کند مقدار فلوراید در مناطق گرم سیر و سرد سیر به 
ترتیب نباید بیشتر از 1 و 1/5 میلی گرم بر لیتر باشد)9-6(. لذا 

اهمیت حذف فلوراید از منابع آبی محسوس‌می‌باشد.
 از جمله روش‌های حذف فلوراید‌می‌توان جذب بر آلوميناي 
سولفات  و  آهک  استخوان،  ترسيب  زغال،  و  رس  خاک  فعال، 
والکترودياليز  معکوس  اسمز  يوني،  تبادل  فرايندهاي  آلومينيوم، 
را نام برد )10(. امروزه با توجه به لزوم استفاده از مواد طبیعی،  
جاذب‌های با پایه طبیعی مورد توجه قرار گرفته که یکی از این 
در  طبیعی  صورت  به  که  ماده  این  کیتوزان‌می‌باشد.  جاذب‌ها 
دسترس است،  از کیتین استخراج شده از پوسته سخت پوستان،  
حشرات و دیواره سلولی قارچ‌ها تهیه‌می‌گردد)11(. هدف ازاین 
مطالعه بررسی حذف فلوراید از محلول‌های آبی توسط کیتوزان 

استخراج شده از پوسته میگوی بومی خلیج فارس‌می‌باشد.

روش کار

آماده سازی کیتوزان
با  اول  مرحله  در  و  آسیاب  را  شده  خشک  میگو  ضایعات  ابتدا 
NaOH یک نرمال به مدت 24 ساعت در دمای محیط به نسبت 

1 به 20 مخلوط نموده تا مواد آلی و گوشتی از آن جدا شوند. مواد 

را با فیلتر صاف  و با آب مقطر pH را خنثی نموده به مدت یک 
روز اجازه داده میشد تا پوسته‌ها خشک گردند. بعد از آن با اسید 
در  به مدت 24 ساعت  به 20   1 نسبت  به  نرمال   1 کلریدریک 
دمای محیط مخلوط گردیده تا مواد معدنی از کیتین جدا شوند. 
نیز خشک  و   pH فیلتراسیون و خنثی سازی  قبل،  طبق مرحله 
آخر،کیتوزان  مرحله  در  انجام‌می‌پذیرفت.  فیلتر  باقیمانده  کردن 
با NaOH پنجاه درصد به نسبت 1 به20 مخلوط و فیلتراسیون 
تا  میشد  داده  اجازه  ساعت   24 مدت  به  سپس  انجام‌می‌گردید. 

کیتوزان خشک واز روی فیلترجدا گردند)12(.

تعیین غلظت فلوراید وشرایط بهینه
 تمامي آزمايش‌ها در دماي2±۲3 درجه سلسيوس در حجم 100 
میلی لیتر با سه بار تکرار انجام شد. آنالیز فلوراید باقیمانده بر 
اساس روش استاندارد کتاب روش‌های استاندارد آزمایش‌های آب 
و فاضلاب انجام گردید. بر اساس روش اسپانس و با استفاده از 
دستگاه هچ مدل  DR5000و روش 190 فلورايد آزمایشات صورت 
استوک  محلول  ابتدا  استاندارد  منحنی  تهیه  برای   .)13( گرفت 
mg/l  100 فلوراید با انحلال g 0/221 فلورید سدیم در آب 2 

بار تقطیر تهیه شد. ml 10 از آب دوبار تقطیر براي تهيه نمونه 
 ml 10 از غلظت تهيه شده به ظرف اضافه و سپس ml شاهد و يا
رفرنس  محلول  همچنین  گردید.  افزوده  هر ظرف  به  اسپانس   2
استفاده  مورد  اسپکتروفتومتر  دستگاه  کردن  برای صفر  شده  تهیه 

قرارگرفت.
بهينه،   pH با انجام كي آزمايش اوليه، ميزان در اين مطالعه 
زمان جذب و دوز بهينه جاذب تعيين گردید. سپس آزمايش براي 
هر پارامتر در شرايط بهينه  3 بار تكرار وکارائی جذب در شرايط 
بهينه مورد بررسي قرار گرفت. از آنجا كه آزمايشات بعدي،  شرايط 
بهينه در آزمايش اوليه را تاييد‌می‌نمودند لذا همان غلظت‌ها به عنوان 
جاذب  برای  بهینه   pH تعیین  منظور  به  شد.  گرفته  نظر  در  بهينه 
کیتوزان استخراج شده 4 ارلن 100 میلی لیتر اسید شویی و بعد 
از آن با آب مقطر شسته شد. سپس به محلول حاوی 4میلی گرم بر 
لیتر فلوراید مقدار0.2 گرم کیتوزان درون هر ارلن اضافه گردیده و 
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با اسید سولفوریک و سود غلیظ pH درمحدوده‌های 3،5،7،9 تنظیم 
شد. متعاقبا به مدت یک ساعت با سرعت rpm 100 برروی همزن 
 0/45 صافی  کاغذ  از  نمونه‌ها  آزمایشات،  درادمه  گرفت.  قرار 
میکرون عبور داده شده و درنهایت توسط دستگاه اسپکتروفتومتر 

میزان فلوراید آنها اندازه گیری‌می‌گردید. 

تعیین ایزوترم‌های جذب
در این مطالعه تعیین ایزوترم جذب لانگمیر و فروندلیچ برای 

مدل سازی ریاضی فرآیند جذب انجام گرفت:

مدل ایزوترم فروندلیچ	
q=x/m نسبت جرمی فاز جامد که عبارت است از جرم ماده 

جذب شده به جرم جاذب
Ce: غلظت در حالت تعادل

k: ثابت تجربی )ضریب معادله فروندلیچ(
در رسم منحنی معادله فوق در محور عمودی q و محور افقی 
  k آن  مبدا  از  عرض    ، با     برابر  آن  شیب  ‌Ceمی‌باشد.  آن 

است]13-12[:
				    معادله خطی ایزوترم فروندلیچ

lnCe 		
مدل ایزوترم لانگمیر این ایزوترم مدل ریاضی  است که با 

معادله زیر نمایش داده‌می‌شود]13-12[:

رسم مقادیر Ce/1در برابر  q/1 بنابر معادله لانگمیر یک خط 
مستقیم‌می‌دهد که شیب آن برابر Bqm/1و عرض از مبدا آن برابر 

 qm/1است. 

ظرفیت جذب بر اساس معادله ذیل محاسبه‌می‌گردد:

 Co .حداکثر ظرفیت جذب‌می‌باشد  q(mg/g( در این رابطه
و Ce به ترتیب برابر غلظت ورودی و خروجی و M برابر جرم 

جاذب است.

یافته‌ها
pHاثر

 3 pH نشان داده شده است. در pH در نمودار 1 نتایج حاصل از
 pH و 5 حذف فلوراید به ترتیب  57 و 60 درصد و همچنین در
7 بیشترین حذف 62 درصد بوده ولی در pH 9 حذف فلوراید به 

56 درصد رسیده است.

نمودار 1: درصد حذف فلوراید با غلظت 4 میلی گرم بر لیتر در 
‌pHهای مختلف با استفاده از کیتوزان به غلظت 2 میلی گرم بر لیتر

اثر زمان
نمودار 2 نتایج حاصل از تاثیر زمان‌های مختلف را نشان‌می‌دهد 
که در 1 دقیقه حدود 16 درصد حذف و در زمان 60 دقیقه حدود 
آمده  بدست  نتایج  به  توجه  با  مشاهده‌می‌گردد.  حذف  درصد   62
ابتدایی بالاتر از سایر زمان‌ها بوده و  سرعت جذب در 10 دقیقه 

بعد از 60گذشت دقیقه واجذب اتفاق‌می‌افتد. 

نمودار2 : نتایج حاصل از جذب فلوراید در غلظت 4 میلی گرم بر 
لیتر و غلظت بهینه کیتوزان 2 میلی گرم برلیتر

اثر دوز جاذب
همان طور که در نمودار 3 مشاهده‌می‌شود کارائی حذف با افزایش 
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دوز جاذب افزایش‌می‌یابد ولی بمرورزمان ظرفیت جذب با افزایش 
دوز جاذب کاهش پیدا کرده و به ازای مقدار جاذب مقدار جذب 

شونده کمتری حذف‌می‌شود.

 pHنمودار3: کارائی حذف فلوراید در غلظت‌های مختلف جاذب در
بهینه 7 و زمان تماس بهینه 60 دقیقه

سینتیک جذب
نمودار 4 تغییر ظرفیت جذب را نسبت به زمان نشان‌می‌دهد. در 
در  که  بطوری  باشد.  بالامی  بسیار  اولیه سرعت جذب  زمان‌های 
10 دقیقه ابتدایی بیش از 50 درصد حذف فلوراید انجام‌می‌شود. 
یافته  افزایش  با گذشت زمان ظرفیت جذب  داد که  نتایج نشان 
ولی شدت جذب کاهش پیدا کرده است. بعد از 60 دقیقه q به 
از  آمده  بدست  نتایج  براساس  گرم‌می‌رسد.  بر  گرم  میلی   0/12
انجام آزمایشات فرآیند جذب توسط جاذب از سینتیک درجه دوم 
میلی   0/157 جذب  ظرفیت  حداکثر  همچنین  تبعیت‌می‌کند. 

گرم بر گرم حذف فلوراید با کیتوزان بدست آمد.

نمودار4: ظرفیت جاذب بر زمان در غلظت جاذب 2 میلی گرم بر 
لیتر و غلظت فلوراید 4 میلی گرم بر لیتر

بحث 
در این مطالعه زمان تماس، pH و غلظت جاذب مورد بررسی قرار 
گرفته است. با توجه به نمودار 3 در 10 دقیقه ابتدای جذب بیش 
تا   10 دقیقه  از  اتفاق‌می‌افتد. جذب  فلوراید  درصد جذب  از 50 
دقیقه 60 ادامه داشته و بعد از آن به تعادل رسیده است. در ابتدای 
فرآیند بدلیل خالی بودن سطح جاذب سرعت بالا بوده و با ادامه 
فرآیند این سطوح پرشده و به تدریج با افزایش نیروی دافعه بین 
اتم‌های فلوراید و پر شدن سطوح، جذب متوقف شده و واجذب 
رخ داده است. زمان تعادل در این تحقیق 60 دقیقه و pH بهینه 
افزایش  با  نتایج مطالعه حاضرنشان داد  7 بدست آمد. همچنین 
غلظت جاذب غلظت فلوراید کاهش پیدا‌می‌کند. مطالعه ویجایا 
سیلیکا،   با  شده  داده  پوشش  کیتوزان  از  استفاده  با  همکاران  و 
pH 4  میزان حذف فلوراید افزایش یافته و بعد از  تا  نشان داد 
دقیقه   60 در طی  بازجذب  حداکثر  همچنین  کاهش‌می‌یابد.  آن 
تعادل 40  زمان  همکاران  و  هوانگ  درمطالعه  اتفاق‌می‌افتد)14(. 
دقیقه و   pH بهینه 7 گزارش گردید )15(. در تحقیق نیگوسی 
و همکاران با افزایش دوز جاذب از یک گرم بر لیتر  به 30 گرم 
بر لیتر کارائی حذف 50 درصد افزایش پیدا کرده است )16(. در 
نیا و همکاران کارائی حذف 62 درصد گزارش  مطالعه مصداقی 
مطالعات  چون  که  گرفت  نتیجه  بنابراین‌می‌توان  گردید)17(. 
انجام شده درشرایط نسبتا متفاوت با مطالعه حاضر انجام گردیده 

است لذا نتایج بدست آمده چندان با هم مطابقت ندارند. 

نتیجه گیری:
حذف  در  ازضایعات  شده  استخراج  ازکیتوزان  استفاده  امروزه 
محیط  با  سازگاری  ارزانی،  دلیل  به  آبی  محلول‌های  از  فلوراید 
اینکه منشا طبیعی دارند مورد توجه قرار گرفته است.  زیست و 
شده‌اند  قائل  جاذبها  این  برای  که  هائی  برمحدودیت  علاوه  البته 
مقایسه عملکرد آنها نیز به علت شرایط مختلف ازجمله تغییرات 
ذرات،  اندازه  یونی،  قدرت  حرارت،  درجه  فلوراید،  غلظت   ،pH

حضورعوامل مداخله گر وغیره مشکل‌می‌باشد. به هرحال استفاده 
از جاذب‌های طبیعی که در محیط به راحتی در دسترس هستند 
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و  هزینه‌ها  کاهش  در  مهمی  نقش  تصفیه  فرایند  انجام  بر  علاوه 
کاهش آلودگی‌های زیست محیطی دارند. 

تشکر و قدردانی
آزمایشگاه  محترم  کارشناسان  ازهمکاری  مقاله  این  نویسندگان 
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