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 ثبات الملدنات المستخدمة فيتأثير درجة الحرارة وزمن التعريض 

  في صناعة العبوات البلاستيكية في النظم المحاكية للغذاء
  (DBP)  وثنائي بوتيل فتالات(DEHP)ثنائي إتيل هكسيل فتالات ثبات : الجزء الأول

  

   سامح حمووعدنان شحادة  و حورية القاضي
   سورية–جامعة دمشق - كلية العلوم–قسم الكيمياء 
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 الملخص
 المهاجرة من المواد البوليمرية إلى الـنظم المحاكيـة          (additives) يمكن أن تتأثر نسب المضافات    

: يندرِس في هذا العمل ثبات الملدن     . للغذاء بثبات هذه المضافات في شــروط إجـراء اختبارات الهجرة        
/ A/في الـنظم المحاكيـة المائيـة       (DBP)   وثنائي بوتيل فتالات   (DEHP)ثنائي إتيل هكسيل فتالات       

وذلـك  ) Dالنظـام المحاكي للدسـم    (النظام البديل عن زيت الزيتــون      %) 95( والإيتانول   /C/و/ B/و
لت العينات فيما بعد حلِّ.  يوماً(20) مدةخلال ) 0C 70و C0 40 وC0 20(في درجات مختلفة من الحرارة 

الملـدنان   يبدي. UV المزود بمكشاف الـ     HPLCباستخدام تقانة الكروماتوغرافيا السائلة عالية الأداء       
ر مما هو عليه فـي      ب أك /C/ والنظام   (95%) ثباتاً عالياً في كل من الإيتانول        - بشكل عام  -المدروسان  
، حتـى فـي درجـات الحـرارة     /B /م المحـاكي كون ثباتهما في النظـا ي، في حين /B/و /A/ النظامين

  /.A/المنخفضة، أقل مما هو عليه في النظام 
  

النظم المحاكية للغذاء، هجرة المضافات، الكروماتوغرافيا الـسائلة        : الكلمات المفتاحية 

  .عالية الأداء، ثبات الملدنات
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ABSTRACT 
Additive migration levels in food simulants from polymeric materials that 

are intended to be into contact with food can be affected by additive stability 
under the migration test conditions. In this work, the stability of two 
plasticizers: Diethylhexyl phthalate (DEHP) and Dibutyl phthalate (DBP) was 
studies in aqueous food simulants A, B, C and ethanol 95% (as a substitute for 
olive oil- which is a fatty food simulant- simulant D), at different temperatures 
20, 40 and 70 C0, during 20 days. Samples were analyzed by high performance 
liquid chromatography (HPLC) with UV detector. 

In general, DEHP and DBP plasticizers appeared to be more stable in both  
Ethanol (95%) and simulant  C  than in simulants A and B, while, they are less 
stable, even at low temperatures, in Simulant B than in simulant A . 

 
Key words: Food Simulants, Additives Migration, (HPLC), 

Plasticizers Stability. 
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  مقدمة
بـشكل خـاص، وفـي       السلامة الصحية المفهوم الأسمى في الصناعة الغذائيـة          تعد

وإحدى أكثر العمليات التي تحدث نتيجة التعبئة والتغليـف         . الصناعات الأخرى بشكل عام   
هي هجرة كتلة محددة من مكونات عبوات التعبئة والتغليف إلى محتوياتهـا مـن المـواد           

  .]4-1[ الغذائية وغيرها
 جيدة بحيث لا    تنص القوانين الدولية على وجوب تصنيع مواد التعبئة والتغليف بطريقة         

 الظروف العاديـة أو     ضمنالغذاء وغيره،    مثل..يحدث أي انتقال لمكوناتها إلى محتوياتها     
  :المحتملة وبكميات يمكن

 .أن تشكل خطراً على صحة الإنسان -1
 ].5[ة ي الحِسخصائصهاأن تحدث تغيراً غير مقبول في تركيب هذه المحتويات أو في  -2

  :الآتية النظم المحاكية للغذاء الأربعة ولإجراء اختبارات الهجرة، اعتمدت
يستعمل المـاء المقطـر كنظـام       "وهو عبارة عن الماء المقطر      / A/النظام المحاكي    -1

 .هأو أعلى من "4.5تساوي pH محاكي للمواد الغذائية التي لها قيمة 
يـستعمل حمـض    ) " V\W% 3( وهو عبارة عن حمض الخل       /B/النظام المحاكي    -2

  ".4.5 أقل من pH  حاكي المواد الغذائية التي لها قيمةالخل بتركيزه هذا لي
يستعمل هـذا النظـام      ")V\V % 10( وهو عبارة عن الإيتانول      /C/النظام المحاكي    -3

 ". ليحاكي المشروبات الكحولية
 ويمكن أن يكون زيت الزيتون أو زيت عباد الـشمس أو زيـت              /D/النظام المحاكي    -4

 .[6]....  الذرة
 مكان ولأسباب تقنية متعلقة بطرائق التحليل استخدام النظام المحـاكي         وإذا لم يكن بالإ   

/D/، ٍوالإيزو أوكتـان،  % 95الإيتانول ( يمكن استخدام بدائل لهذا النظام أهمها       عندئذ ...
  ].8,7) [وغيرهما

وضعت عدة قوانين ومواصفات قياسية، تتعلق بالمنتجات البلاستيكية المستخدمة فـي           
، حيث تتـضمن هـذه المواصـفات قـوائم          همالغذاء والدواء وتغليف  صناعة مواد تعبئة ا   

 المختلفـة، وحـدود تراكيـز       (additives)المونوميرات ومبادرات البلمرة والمضافات     
 السمية، علماً أن استخدام مـواد       لخصائصهاالهجرة النوعية المسموح بها لمعظمها، تبعاً       

9[اً دولياً  أمراً مرفوضغير الواردة في هذه القوائم يعد.[  
  هدف البحث

 وثنـائي إتيـل     (DEHP) مثل ثنائي إتيل هكسيل فتـالات        المضافاتدرِست هجرة بعض    
 إلى أنواع مختلفـة مـن الغـذاء         (DPPD) وثنائي فينيل بوتاديين     (DEHA)هكسيل أديبات   

وبالأخذ بالحسبان أن عدم ثبات بعـض المـضافات فـي أثنـاء          ] 15-10[والنظم المحاكية له    
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 فـإن دراسـة ثبـات       ،تبارات الهجرة يؤدي إلى قيم للهجرة لا تمثل المستوى الحقيقي لهـا           اخ
     ضافات في النظم المحاكية للغذاء تعدهذه المواد تتأثر بدرجات     هل خطوة ضرورية لمعرفة     الم 

  ].19-16[ ة؟حـرارة وأزمنـة التعـرض في هـذه النظم كل علـى حـد
إلى المواد البلاستيكية استعمالاً، فهي تكسب البـوليمرات          الملدنات من أكثر المضافات    تعد 

. لدونة وسيولة تساعدان على تشكيلها، ومرونة عالية ومقاومة لدرجات الحـرارة المنخفـضة            
 هـا ومن أهم الملدنات إسترات الحموض ثنائية الكربوكسيل لأن معظمها يحقق المتطلبات جميع           

 مهماً جداً   تميز بتأثير مديد وبقلة تطايره الأمر الذي يعد       من الملدنات، كما أن عدداً كبيراً منها ي       
  .عند التشكيل الحراري للمنتجات البلاستيكية

 وثنـائي   (DEHP) ثنائي إتيل هكسيل فتالات      درِس في هذا العمل ثبات كلِّ من الملدنين       
  من أكثر إسترات حمض الفتاليكاختير هذان المركبان بوصفهما- (DBP) بوتيل فتالات 

استخداماً كملدنات للبوليمرات السليلوزية والفينيلية، بغض النظر عن الأثر السلبي الممكن           
عند حـدود الهجـرة      -]20[نتيجة لهجرتهما إلى الأوساط الغذائية أو المواد الملامسة لهما          

والإيتـانول   /C/و/ B/و/ A/في النظم المحاكية المائيـة  ] 9[  (3ppm)النوعية المسموح بها
 الثباتية  وقد درستِ .  زمنية مختلفة  ومددفي درجات حرارة    ) البديل عن زيت الزيتون   (%) 95(

 العينات المختبرة عند اليوم الخامس      وقد حلّلت  التعريض،   مددباختبار العينات المدروسة طوال     
 التعريض فـي    مدة وكذلك في اليوم الخامس عشر وفي نهاية         ،وفي اليوم العاشر من التعريض    

وذلك خلافاً لما هو معتمد عادة فـي اختبـارات          ، رين عند درجات الحرارة المعتمدة    اليوم العش 
 التعريض، لأن المضافات في اختبارات الثباتيـة  مدة الكمية المهاجرة في نهاية  إذ تُقدر الهجرة،  

  . كلّهتكون على تماس مباشر مع النظم المحاكية الوقت
  : العمل التجريبي

 materials  Usedالمواد المستخدمة  -1
  )g \ mol 390.56= الكتلة الجزيئية ()DEHP(ثنائي إتيل هكسيل فتالات   ) أ
  C6H4 (CO2C8 H17)2 : الصيغة الجزيئية 

  :البنيوية الصيغة

  

  (DBP)ثنائي بوتيـل فتـالات     ) ب

   )g \ mol 278.35=الكتلة الجزيئية(

   C16H22O4 :الصيغة الجزيئية

  :البنيوية الصيغة
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 . (99%) بنقاوة (Aldrich, Milan, Italy) من شركة 
 والإيتانول والمتانول والأسيتونتريل  جميعهـا       2-البروبانول: المحلات المستخدمة  ) ت

 SHAMLABنتاج شركة   إمن  %) 99(مخصصة للكروماتوغرافيا السائلة بدرجة نقاوة      
  ).، بالتعاون مع شركة فيشر الألمانيةةشركة دمر وأولاده ـ سوري(

  توغرافيـــا الـــسائلة مـــن شـــركة حمـــض الخـــل النقـــي للكروما ) ث
)Scharlaus Chemies A, Barcelona, Spain(. 

 HAMILTON LABORATORY GLASSجهـاز التقطيـر  ( ماء مقطـر   ) ج
LTD (-مخبر الاصطناع العضوي في كلية العلوم بجامعة دمشق .  

 ومغلفـة    مزودة بسدادات مـن الزجـاج      حفِظت العينات المختبرة في عبوات زجاجية     
  .وم لحجب الضوءبأوراق الألمني

 "High Performance liquid Chromatography": السائلة عالية الأداء الكروماتوغرافيا -2
أجريت التحاليل الكروماتوغرافية باستخدام جهاز الكروماتوغرافيا السائلة من شركة          -

 SHIMADZU (Japan – Kyoto) الآتية بالمواصفات : 
 .UV – PDA (SPD – M2oA)  نظام الكشف

والجهاز موصول بحاسوب محمل  . CTO – 20Aالفرن .LC – 20 –ATخة المض
  .(LC Solution)عليه برنامج التحليل 

 مصنوع من الفولاذ غير القابـل للـصدأ بأبعـاد     C18العمود المستخدم في التحليل      -
(4.6x 250mmx 4 µm) من إنتاج شركة (Merck, Germany) 

 µL   (ml 0.01) 100سعة: الحاقن اليدوي -
(HAMILTON – BONDUZ, SCHWEIZ, SWITZERLAND) 

 :كالآتيطريقة التحليل المتبعة في هذا البحث  -
  10متانول / 90 أسيتونتريل (MPh): الطور المتحرك •

(Acetonitrile 90: Methanol 10) 
  ). 270 nm (:(Wavelength)طول الموجة  •
 ). 20µL (:(injection Volume) الكمية المحقونة •
 )). 30C0(: ((Column oven temperature)جة حرارة العمود در •
 :(flow rate)سرعة التدفق  •

ml/min1 من أجل (DEHP) 
  (DBP) من أجل ml/min  0.8و
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ُدجكل مند  DEHP و DBP     بمقارنة زمن الاحتفاظ لكـل منهمـا بـزمن الاحتفـاظ
هما، بعد ذلك رسمت     العائدة لكل من   (UV)للمحلول القياسي الموافق وبمقارنة طيوف الـ       

 0.75 وPPm 1.5 و PPm 3( :الآتيـة السلسلة العيارية لكل منهما باسـتخدام التراكيـز         
PPm0.188 و PPm.(   
 Memmert (Germany) تصنيع شركة : الحاضنة -3
 Stability test procedure: طريقة اختبار الثبات -4

 /C/و/ B/و/ A/مائيـة    في النظم المحاكية ال    ةحضرت محاليل مستقلة لكل مادة على حد      
  )C0 70 و 40 و 20(، ثم عرضـت لـدرجات الحـرارة         )PPm 3( بتركيز (95%)والإتانول  

  حددت يوماً، بعد ذلك /20/ مدةخلال 
  .(HPLC)النسب المتبقية من المواد المدروسة باستخدام تقانة الـ 

 :تحضير العينات وشروط اختبار ثبات الملدنات - 5
(Preparation of samples and test stability conditions)  

وذلـك بتحـضير   ) PPm 3( بتركيـز DEHP  و DBP الملدنينأولاً ـ درِس ثبات كل من 
  . 2 –لكل منهما باستخدام البروبانول )1000mg/L(  عند تركيز(Stock Solution) محلول خام

 بتركيـز  (working solution)ثانياً ـ حضر من المحلول الخـام محلـول عمـل     
)100mg/L (   أيضا2ً –باستخدام البروبانول .  

 3( من محلول العمل بتركيز (sample solutions)ثالثاً ـ حضرت محاليل العينات  
PPm (  النظام المحاكي  :في كل من /A/ ) الماء المقطر(     والنظام المحـاكي /B/)  حمـض
ديل عن زيـت    الب%) 95( والإيتانول   )%10الإيتانول   (/C/ والنظام المحاكي %) 3الخل  

  ./D/ النظام المحاكي للدسم بوصفهالزيتون 
 مزودة بـسدادات مـن الزجـاج   فِظَت محاليل العينات في عبوات زجاجيةرابعاً ـ ح  

 ضمن الشروط المعتمدة    اًيوم/ 20/ وخُزنَت مدة    ،ومغلفة بأوراق الألمنيوم لحجب الضوء    
  .]21[) 1 (لاختبارات الهجرة الموضحة بالجدول

  
  .*الشروط المعتمدة لاختبارات الهجرة) 1(ول الجد

 ظروف الاختبار شروط ظروف التماس العملية
 T≥ 5 ºC 5 °Cعند درجات حرارة منخفضة 
 C  ≤< T  20 °C  40 °C° 40عند درجات حرارة متوسطة

 C  ≤< T  40 °C  70 °C° 70 عالية حرارة درجات عند
  .اعتمدنا هذه الشروط لاختبارات الثبات للمضافات المدروسة* 
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   النتائج والمناقشة
زها عنـد أزمنـة     حسِبت النسبة المستَرجعة من كل من المواد المدروسة كنسبة تراكي         

واعتمدنا معياراً للثبات ما ورد فـي        . التعريض مدةالاختبار إلى التراكيز الابتدائية طيلة      
، للمـادة  الابتدائي التركيز من %50 < المسترجعة النسبة كانت إذا أنه من [16]المرجع  

المفروض المحاكي النظام في ثابتة غير المدروسة المادة فتُعد .  
 فـي   DBP و DEHPنتائج اختبار الثبات لكل مـن       ) 3 -1( من    تُظهر المخططات 
ـ كبـديل لزيـت الزيتـون        %) 95( والإيتانول   /C/و/ B/و/ A/النظم المحاكية المائية    
 20 (يوماً، في درجات الحـرارة /  20/ ـ ضمن مدة تعريض  /D /النظام المحاكي للدسم

  .على التوالي ) 70C0 و40و
 تقانـة  باسـتخدام  التغليـف  وعبوات التعبئة مواد لىإ المضافات تحليل يجري عموماً

  الأداء عاليـة  ةالسائل الكروماتوغرافيا تقانة أو ]GC]22-24  الغازية الكروماتوغرافيا
HPLC]26-25,10[. المرجع في ورد لما معدلة طريقة بحثنا في استخدمنا أننا إلا] 23 [

 فـي  محـاكٍ  نظام لكل العائدة ططاتالمخ وقُورنت. لدينا المتوافرة التقاناتو يتناسب بما
  .النتائج لتوضيح المحددة الحرارة درجات

يبـدو   C0 20 الحرارة درجة في DBP وDEHP أن ثبات كل من )1( المخطط يبين 
والإيتانول / C/يلاحظ أن المنحنيات البيانية العائدة لكل من النظام المحاكي          . جيداً عموماً 

 ثابـت فـي هـذين      DBP و DEHP على أن كلاً من      متقاربة نوعاً ما، مما يدلُّ    %) 95(
ويلاحظ أيضاً أن كلا الملدنين يبـديان ثباتـاً فـي            .النظامين في هذه الدرجة من الحرارة     

 ،/B /المحـاكي  النظام إلى تعريضهما عند اأمA/، / المحاكي النظام في  C0 20الدرجة 
 حين في التعريض، من العشرين اليوم في وذلك%) 13 (يقارب ما DEHP ككتف بلغ فقد
 الكتلـة  علـى  اعتمـاداً  ذلك يعلَّل أن ويمكن ،عندئذٍ جداً قليلة كانت DBP تفكك نسبة أن

  .تفككه من تزيد DEHP لـ الأعلى الجزيئية فالكتلة  الجزيئية،
/ B/و/ A/ المحاكية مللنظ DBPو DEHP من كل تعريض نتائج )2( المخطط يظْهِر

ة إلـى   فبالنـسب ). 40C0 (الحرارة درجة في) 3PPm (بتركيز%) 95 (والإيتانول /C/و
%) 4( كان عالياً كفاية، إذ تفكك فقط بمقـدار          DBPيلاحظ أن ثبات    / A/ المحاكي   النظام

 مـدة  وذلك فـي نهايـة       ،تقريباً%) 10 (نحو DEHPتقريباً، في حين بلغت نسبة تفكك       
%) 95( والإيتـانول    /C/لك كان ثبات هذين الملدنين في النظام المحـاكي          كذ. التعريض

   أيضاً كمافي تعريـضهما للدرجـة      ، فيلاحظ، /B/لنظام المحاكي   إلى ا ا بالنسبة   أم. عالية
)20 C0(               أن نسبة التفكك أعلى مما هي عليه في النظم المحاكية الأخـرى والإيتـانول ،
في اليوم العاشـر    %) 34( ما يقارب    DEHP إلىة   بلغت نسبة التفكك بالنسب    إذ،  %)95(

  ا نسبة تفكك    من التعريض، أمDBP    وهذا .  التعريض مدةفي نهاية   %) 12( فكانت بحدود
  .DBP أكبر من الكتلة الجزيئية لـ DEHPيعود أيضاً إلى أن الكتلة الجزيئية لـ 
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  C0 20 الحرارة درجة في  المدروسين الملدنين ثبات) 1 (المخطط

  

، يلاحظ أن ثبات كلا الملدنين كان أعلى ما يمكن فـي            )C0 70(وفي درجة الحرارة    
 بلغت قيمة الثبات إذ نظام محاكٍ دسم ـ  لأنّهالبديل عن زيت الزيتون ، %)95(الإيتانول 
لثنائي إيتيـل هكـسيل فتـالات       %)  88( و DBPلثنائي بوتيل فتالات    %) 87(ما يقارب   

DEHP،     لنظام المحـاكي    إلى ا أما بالنسبة   .  التعريض ةمد وذلك في نهاية/B/  ،ـ  يلاحظ ف
أبدى فيه كـل مـن      أنّه  ،  )C0 40و C0 20(أيضاً كما كان ملحوظاً في درجتي الحرارة        

DEHP و DBP            أعلى قيم للتفكك، فبلغت نسبة الثبات عند هذه الدرجة من الحـرارة مـا 
ا في النظام المحـاكي     أم"  التعريض مدةفي نهاية   "على التوالي   %) 60(و%) 10(يقارب  

/C /        ان ثابتين لكلا الملدنين، لذلك    %) 50(فيلاحظ أن نسبة التفكك كانت أقل منفـي   يعد 
لثبات في النظام المحاكي    إلى ا ا بالنسبة   أم. [16]هذا النظام حسب ما هو وارد في المقالة         

/A/        فيلاحظ أنه كان عند الحد الذي فيه المادة ثابتة في حالة       تعد DEHP     وبمـا يقـارب 
  .DBPفي حالة %) 74(

نجد مما سبق أن ارتفاع درجة الحرارة يسبب ازدياداً في التفكك، على الـرغم مـن                
 مع ازدياد درجـة     ازدياداً واضحاً وجود اختلاف في النظم المحاكية، لذا فإن التفكك يزداد          

 في  /C/لمحاكي  وبشكل أقل من ذلك في النظام ا      / A/ ثم   /B/الحرارة في النظام المحاكي     
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ولا %) 95( جداً فـي الإيتـانول         تأثراً قليلاً حين يلاحظ أن الملدنين المدروسين يتأثران       
 يكـون كـلا     /C/ وفي النظام المحاكي    . تزداد نسبة التفكك إلا مع ارتفاع درجة الحرارة       

) C0 70( جداً عند اليوم العاشر من التعريض حتى عند الدرجة           ثباتاً جيداً الملدنين ثابتين   
تتناقص لتبقى أعلـى    " النسبة المتبقية من المادة بعد التفكك     "والنسبة المسترجعة من المادة     

 ذو الكتلة الجزيئية الأعلى أكثـر       DEHP ويعد.  التعريض فقط  مدةفي نهاية   %) 50(من  
 تكون النسبة المسترجعة منخفضة جداً وخاصة       إذ بارتفاع درجة الحرارة     DBPتأثراً من   
  ./B/المحاكي في النظام 

  
  

    

 
  C0 40 الحرارة درجة في المدروسين الملدنين ثبات) 2 (المخطط
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  C0 70ثبات الملدنين المدروسين في درجة الحرارة ) 3(المخطط 

  الاستنتاجات
  :ما يأتينستنتج من هذه الدراسة   

كن فـي النظـام      إن ثبات الملدنين المدروسين في درجات الحرارة المرتفعة أقل ما يم           -1
 ـ، في حين أن تأثير ارتفاع درجة الحرارة         /A/  يليه النظام المحاكي    /B/المحاكي   ى ف
 البديل عن زيت الزيتون،     (95%) والإيتانول   /C/  في كل من النظام المحاكي        ثباتهما

 . محاكٍ دسم، أقل بكثيرلأنّه نظام
لحرارة جميعاً أعلـى    في درجات ا  %) 95(إن ثبات الملدنين المدروسين في الإيتانول        -2

 .مما هي عليه في النظم المحاكية الأخرى
3- DBP           المركب ذو الكتلة الجزيئية الأقل أكثر ثباتاً من المركب DEHP    ذي الكتلـة ،

%) 95(وفي الأنظمة الأخرى والإيتـانول      / B/الجزيئية الأعلى، في النظام المحاكي      
 .حتى في درجات الحرارة المرتفعة

 ثباتية كـلّ مـن المـركبين المدروسـين           فيير زمن التعريض    يلاحظ من مقارنة تأث    -4
DEHP وDBP،       التعريض، وذلك عند درجـات      مدةأن ثباتيتهما تتناقص مع ازدياد 

 .  كلّهاالحرارة المدروسة 
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