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بعض مضادات تأثير درجة الحرارة وزمن التعريض في ثبات 

   المستخدمة في صناعة العبوات البلاستيكية الأكسدة
  في النظم المحاكية للغذاء

  
  )3( سامح حموو )2(عدنان شحادة و )1(حورية القاضي

  سورية ـ جامعة دمشق ـ  كلية العلومـقسم الكيمياء 
 23/05/2012تاريخ الإيداع 
  06/08/2012قبل للنشر في 

  
  الملخص

 المهاجرة من المواد البوليمرية إلى الـنظم المحاكيـة          (additives) يمكن أن تتأثر نسب المضافات    
درِس في هذا العمـل ثبـات مـضادات         . وط إجراء اختبارات الهجرة   للغذاء بثبات هذه المضافات في شر     

) BPA(A بـيس فنـول    وال)BHT(هيدروكسي التولوين المطعم بثالثي البوتيل : الأكسدة الأربعة الآتية
 Irganox(بنتا إريتريتـول  )  هيدروكسي هيدرو سينامات- 4 - ثنائي ثالثي بوتيل – 5، 3(وتتراكيس 

 Irganox(بروبيونـات أوكتاديـسيـل   )  هيدروكسي فينيل-4-ي ثالثي بوتيل  ثنائ-5,3(-3و )1010
النظام البديل عن زيت الزيتـون      %) 95( والإيتانول   /C/و/ B/و/ A/في النظم المحاكية المائية     ) 1076

 (20)خلال مدة   ) C°70 و 40 و 20(وذلك في درجات مختلفة من الحرارة       ) Dالنظـام المحاكي للدسـم    (
 المـزودة   HPLCلت العينات فيما بعد باستخدام تقانة الكروماتوغرافيا الـسائلة عاليـة الأداء             حلِّ. يوماً

 والنظـام  (95%) ثباتاً في كل من الإيتانول - بشكل عام-المركبات المدروسة  تُبدي. UVبمكشاف الـ 
  ./C/  و /A/ أعلى مما هو عليه في النظامـين/ B/المحاكي 

  
م المحاكية للغذاء، هجرة المضافات، الكروماتوغرافيا السائلة       النظ :الكلمات المفتاحية  

  .عالية الأداء، ثبات مضادات الأكسدة

  
 . الأستاذ المشرف المشارك)3( الأستاذ المشرف، )2( طالب، )1(
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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 four 
antioxidants: Butyleted hydroxy toluene (BHT), Bisphenol A (BPA), 
Pentaerythritol tetrakis (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate) (Irganox 
1010), and Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate 
(Irganox 1076), was studied 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 ºC, during 20 days. Samples were 
analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC) with UV 
detector. In general, the studied compounds appeared to be more stable in both  
Ethanol (95%) and simulant  B  than in simulants A and C.  

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

Antioxidants Stability. 
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  مقدمة
 المختلفة حتى أصبحت ضرورة من ضروريات       التطبيقاتدخلت المواد البلاستيكية في     

ويشيد الجميع الآن بالتقدم الهائل في استعمال المواد البلاستيكية في مجال التعبئـة             . الحياة
غذائي والدوائي، غير أنه يجب ألا يغيب عن البال الخطر الكبير الناشـئ عـن    والتغليف ال 

هجرة كمية محددة من مكونات عبوات التعبئة والتغليف إلى محتوياتها من المواد الغذائية             
  .] 4-1 [وغيرها

تنص القوانين الدولية على وجوب تصنيع مواد التعبئة والتغليف بطريقة جيدة بحيث لا           
 الظروف العادية أو    ضمنال لمكوناتها إلى محتوياتها، مثل  الغذاء وغيره،         يحدث أي انتق  

  :المحتملة وبكميات يمكن
 .أن تشكل خطراً على صحة الإنسان -1
2- أن تحدث تغي5[ة يراً غير مقبول في تركيب هذه المحتويات أو في خصائصها الحِس.[ 

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

 ". أو أعلى منها4.5تساوي pH محاكي للمواد الغذائية التي لها قيمة 
يستعمل حمض الخل   ) "V\W% 3( وهو عبارة عن حمض الخل       /B/النظام المحاكي    -2

 ".4.5 أقل من pH  ي لها قيمةبتركيزه هذا ليحاكي المواد الغذائية الت
يستعمل هـذا النظـام      ")V\V % 10( وهو عبارة عن الإيتانول      /C /النظام المحاكي  -3

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

 .[6]....الذرة
ائق التحليل استخدام النظام المحـاكي      وإذا لم يكن بالإمكان ولأسباب تقنية متعلقة بطر       

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

وضعت عدة قوانين ومواصفات قياسية، تتعلق بالمنتجات البلاستيكية المستخدمة فـي           
 تتـضمن هـذه المواصـفات قـوائم         إذْصناعة مواد تعبئة الغذاء والـدواء وتغليفهمـا،         

 المختلفة، وحدود تراكيز الهجرة     (additives)المونوميرات ومبادِرات البلمرة والمضافات     
مـواد غيـر    الالنوعية المسموح بها لمعظمها، تبعاً لخصائصها السمية، علماً أن استخدام           

9[ أمراً مرفوضاً دولياً الواردة في هذه القوائم يعد     .[  
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  همية البحث وهدفهأ
 (DEHP)ثنائي إتيل هكـسيل فتـالات       :  مثل الملدنات  المضافاتدرِست هجرة بعض    

:  ومضادات الأكسدة(DPPD) وثنائي فينيل بوتاديين   (DEHA)وثنائي إتيل هكسيل أديبات     
وتتـراكيس  ) BHT(وهيدروكسي التولوين المطعم بثالثي البوتيل ) A ) BPAالبيس فنول

 بنتـا إريتريتـول   ) هيدروكـسي هيـدرو سـينامات     -4-ثـالثي بوتيـل    ثنائي   – 5، 3(
)Irganox1010 ( 18-10[إلى أنواع مختلفة من الغذاء والنظم المحاكية له.[  

يؤدي عدم ثبات بعض المضافات في أثناء اختبارات الهجرة إلى قيم لكميات مهـاجرة              
 في النظم المحاكيـة للغـذاء    فإن دراسة ثبات المضافات، لذالا تمثل المستوى الحقيقي لها  

تُعد خطوة ضرورية لمعرفة هل هذه المواد تتأثر بدرجات حرارة وأزمنة التعـريض في             
  [19 - 25].؟ ةهـذه النظم كل علـى حد

تُعد مضادات الأكسدة من المضافات المهمة للبوليمرات، فهي من جهة تحميها خـلال             
 الحرارة المرتفعة أو عنـد تماسـها مـع          المراحل المختلفة لعمليات التصنيع في درجات     

الأطعمة الساخنة، ومن جهة أخرى، تطيل عمر المنتجات الجاهزة خلال تعرضها للعوامل            
ضوء الشمس والحرارة والأوزون وملوثات الجو والماء والإجهـاد         (البيئية المختلفة لاحقاً    

وتتلخص آلية عمـل    ). ....الميكانيكي والتلوث الطارئ بأيونات المعادن أو المعادن نفسها       
أنـواع  . مضادات الأكسدة بإعاقة تفاعل أكسدة البوليمرات بأكسجين الهواء أو منعه تماماً          

ر فنوليـة  وية على زم  ـتركبات العطرية المح  كسدة كثيرة، أوسعها انتشاراً الم    مضادات الأ 
   .[26]إلخ ... والسلفيدات العضوية) الفنولات والأمينات العطرية(نية أو أمي
دهيدروكـسي  :  هذا العمل إلى دراسة ثبات كلٍّ من مـضادات الأكـسدة الآتيـة             فَه

 ثنائي ثالثي - 5، 3(-3و) BPA( A بيس فنول وال)BHT(التولوين المطعم بثالثي البوتيل 
، 3(وتتراكيس ) Irganox 1076(بروبيونات أوكتاديسيل )  هيدروكسي فينيـل-4-بوتيل 

 Irganox( بنتـا إريتريتـول   )روكسي هيدرو سينامات هيد- 4 - ثنائي ثالثي بوتيل – 5
) BPA( و)BHT( لكل من  (ppm 3)عند حدود الهجرة النوعية المسموح بها وهي) 1010

، في النظم المحاكية المائية ]Irganox 1010( ]9( و)Irganox 1076( لكل من (ppm 6)و
/A /و/B /و/C/  رجات حرارة ومـدد  في د) البديل عن زيت الزيتون%) (95( والإيتانول

 من أكثر المواد المضادة للأكـسدة       بوصفهااختيرت مضادات الأكسدة هذه     . زمنية مختلفة 
استخداماً في صناعة عبوات تعبئة الغذاء والدواء وتغليفهما، بغض النظر عن الأثر السلبي         

  ].26[الممكن حدوثه نتيجة لهجرتها إلى محتوياتها 
ار العينات المدروسة طوال مدد التعريض، وحلِلت       درِس ثبات مضادات الأكسدة باختب    

العينات المختبرة عند اليوم الخامس وفي اليوم العاشر من التعريض، وكذلك فـي اليـوم               
، الخامس عشر وفي نهاية مدة التعريض في اليوم العشرين عند درجات الحرارة المعتمدة            

تُقِدر الكمية المهاجرة في نهايـة      وذلك خلافاً لما هو معتمد عادة في اختبارات الهجرة، إذْ           
مدة التعريض، لأن المضافات في اختبارات الثبات تكون على تماس مباشر مـع الـنظم               

  .المحاكية الوقت كُلَّه
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  مواد البحث وطرائقه
 Used materials المواد المستخدمة -1
 :مضادات الأكسدة  ) أ

BPA (Bisphenol A ]  -4(A بيس فنـول  ) 1   ثنـائي فنـول  ن إيـزو بروبيليـد  4́,
)4, 4 -́ isopropylidene di phenol ( 2أو   بروبـان  )هيدروكـسي فينـل  -4(  بيس–2 ́,
)2,2 -́ bis (4-hydroxy phenyl) propane          .[(  

  )CH3)2C(C6H4OH)2:  الصيغة الجزيئية
  g \ mol 228.29 = الكتلة الجزيئية
  :الصيغة البنيوية

  
 BHT (Butyleted hydroxy: (ثي البوتيـل هيدروكسي التولوين المطعـم بثـال  ) 2

toluene  ]-6,2   ثنائي ثـالثي بوتيـل– p-  2,6( كريـزول- di- tert-butyl-p- cresol (  
  )].di- tert- butyl- 4- methyl phenol -2,6( متيل فنول – 4 -ثنائي ثالثي بوتيل 6,2- و

  C15H24O: الصيغة الجزيئية
  g \ mol 220.4=الكتلة الجزيئية

  :        غة البنيويةالصي
  
  
  
بنتـا  ) هيدروكسي هيدرو سينامات  - 4 - ثالثي بوتيل    – ثنائي   – 5، 3(تتراكيس  ) 3

  :إريتريتول
Pentaerythritol tetrakis (3,5 – di – tert – butyl – 4 - hydroxyhydrocinnamate) 

(Irganox 1010) 
  4C[HOC6H2[C(CH3)3]2CH2CH2CO2CH2]: الصيغة الجزيئية

  g \ mol 1178=لة الجزيئيةالكت
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  :                                         الصيغة البنيوية

 
  :بروبيونات أوكتاديسيل) هيدروكسي فينيـل-4-بوتيل- ثنائي ثالثي-3 ,5(-3) 4

Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate (Irganox 1076)  
  2C6H2(OH)CH2CH2CO2(CH2)17CH3[3C(CH3)]: الصيغة الجزيئية
  g \ mol 531= الكتلة الجزيئية
  :                                         الصيغة البنيوية

  
  
  
  

  
  

  %).99( بنقاوة (Aldrich, Milan, Italy)تم الحصول على المواد السابقة من شركة 
 : المحلات المستخدمة  ) ب

ا مخصصة للكروماتوغرافيا السائلة بدرجـة      الإيتانول والمتانول والأسيتونتريل جميعه   
شركة دمر وأولاده ـ سورية، بالتعاون مع   (SHAMLABمن إنتاج شركة %) 99(نقاوة 

  ).شركة فيشر الألمانية
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 :الحموض المستخدمة  ) ت
 ,Scharlaus Chemies A(حمض الخل النقي للكروماتوغرافيا السائلة مـن شـركة   

Barcelona, Spain( 
 Hamilton Laboratory( مقطر من إنتاج جهاز التقطيـر  ماء : الماء المقطر  ) ث

Glass, LTD(، جامعة دمشق- كلية العلوم - في مخبر الاصطناع العضوي .  
  Used apparttusesالأجهزة المستخدمة  -2
ــة الأداء   )أ ــسائلة عالي ــا ال  High Performance Liquid": الكروماتوغرافي

Chromatography" 
اتوغرافية باستخدام جهاز الكروماتوغرافيا السائلة من شركة       أجريت التحاليل الكروم   -

 Shimadzu (Japan – Kyoto)بالمواصفات الآتية  : 
 .UV – PDA (SPD – M2oA) نظام الكشف   *
  LC – 20 –ATالمضخة  *
  والجهاز موصول بحاسوب محمل عليـه برنـامج التحليـل    CTO – 20A. الفرن *

(LC Solution).  
 ـ  مصنوع منC18 في التحليل العمود المستخدم -   بأبعـاد  صدأ الفولاذ غير القابـل لل

(4.6 x  250mm x 4 µm) من إنتاج شركة (Merck, Germany) 
  من تصنيع شركة µl (ml 0.01) 100سعة : الحاقن اليدوي -

(Hamilton– Bounduz, Schweiz, Switzerland) 
 : طريقة التحليل المتبعة في هذا البحث كالآتي-

 في حـين  ،  BPAوذلك من أجل    ) 70:30(ماء  :  أسيتونتريل (MPh): متحركالطور ال  •
 ـ ) 5 :(95 مـاء  :تونتريلكان الطور المتحرك أسي  Irganox 1010وBHT ل مـن أج

  Irganox 1076و
 من  )nm 273(، و .BPA و BHTلكل من   ) 230 nm (:(Wavelength)طول الموجة    •

   Irganox 1076من أجل ) nm  254( وIrganox 1010أجل 
 ). l20μ (:(injection Volume) الكمية المحقونة •
 ).°30  C(: (Column oven temperature)درجة حرارة العمود  •
 :(flow rate)سرعة التدفق  •

1 ml\min  لكل من BHTو BPAو  Irganox 1076  أما من أجـل Irganox 1010  
  . ml\min   1.2فكانت 
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بمقارنة زمن الاحتفاظ لكـل منهـا بـزمن     المدروسةمضادات الأكسدة  حددتَ كميات
 العائدة لكل منهما، بعد ذلك      (UV)الاحتفاظ للمحلول القياسي الموافق وبمقارنة طيوف الـ        

 ppm 3.000: (ة التراكيز الآتي  دروسة باستخدام  المواد الم  رسمت السلسلة العيارية لكل من    
، .BPA وBHTكل مـن  ل) ppm 0.188  وppm 0.375 وppm 0.750 وppm 1.500و

 ppm 0.750 وppm 1.500 وppm 3.000 وppm 6.000: (الآتيـة وباستخدام التراكيـز  
   Irganox 1076 وIrganox 1010لكل من ) ppm 0.375و

تصنيع . (HCP-1081/1531/2461- AC 230 V 50/60HZ): طراز: الحاضنة  ) ب
  .Memmert (Germany) شركة 
 Stability test procedure: طريقة اختبار الثبات -3

عموماً، تحليل المضافات إلى مواد التعبئة وعبوات التغليف باسـتخدام تقانـة             يجري،
  عاليـة الأداء ةأو تقانة الكروماتوغرافيـا الـسائل  ] GC]27-30 الكروماتوغرافيا الغازية 

HPLC ]33–31 .[          واعتمدنا في هذا البحث تقانة الكروماتوغرافيا الـسائلة عاليـة الأداء 
HPLC بمكشاف  المزودةUV المسترجعة من مضادات الأكـسدة    لتحليل نسب التراكيز

  ). Irganox1010 وIrganox1076  وBPA وBHT(المدروسة 
 فـي الـنظم   ة ثبات مضادات الأكسدة بتحضير محاليل مستقلة لكل منها على حد   اِختُبر

 BHTل مـن كل) ppm 3(يز رك بت(95%) والإيتانول /C/و/ B/و / A/المحاكية المائية 
، ثم عرضت لـدرجات  )Irganox 1076(و) Irganox 1010(ل من  لك(ppm 6)و BPAو

 يوماً، بعد ذلك حددتَ النـسب المتبقيـة مـن     20خلال مدة   ) °C 70 و 40 و 20(الحرارة  
  .UV المزودة بمكاشف الـ (HPLC)  المواد المدروسة باستخدام تقانة الـ 

 :لثباتتحضير العينات وشروط اختبار ا -4
Preparation of samples and test stability conditions 

  :تحضير العينات  - أ
  :   (Stock Solution)أولاً ـ تحضير المحلول الخام 

رض1000( محلول خام لكل من مـضادات الأكـسدة المدروسـة بتركيـز        ح mg\l (
  . باستخدام الأسيتونتريل محلاً

  (working solution):ثانياً ـ تحضير محلول العمل 
 100(حضر محلول عمل لكل من المركبات المدروسة من المحلول الخـام بتركيـز              

mg\l( ًباستخدام الأسيتونتريل محلاً أيضا.  
  :(sample solutions)ثالثاً ـ تحضير محاليل العينات 
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 BHTمن أجل كل مـن      ) ppm 3(حضرت محاليل العينات من محلول العمل بتركيز        
 النظام : في كل منIrganox 1076 وIrganox 1010من أجل ) ppm 6( زركي وبتBPAو

 والنظام المحاكي  %) 3حمض الخل    (/B/ والنظام المحاكي ) الماء المقطر / (A/ المحاكي
/C/)   البديل عن زيـت الزيتـون بوصـفه النظـام         %) 95( والإيتانول   ) %10الإيتانول

  ./D/المحاكي للدسم 
 :شروط اختبار الثبات  - ب
ومغلفـة    مزودة بسدادات مـن الزجـاج      ت محاليل العينات في عبوات زجاجية     فِظَح 

 ضمن الشروط المعتمدة لاختبارات     اً يوم 20وخُزنَت مدة   ، بأوراق الألمنيوم لحجب الضوء   
   .]34 [)1(الهجرة الموضحة بالجدول 

  .* الشروط المعتمدة لاختبارات الهجرة)1 (الجدول
 ظروف الاختبار شروط ظروف التماس العملية

   (t ≥ Cº 5)   عند درجات حرارة منخفضة
    Cº 20 < t ≤ Cº 40  عند درجات حرارة متوسطة
    Cº 40 < t ≤ Cº 70     عند درجات حرارة عالية

5)  C°(  
40) C°(  
70) C°( 

  ) 70C0و 40 و20(رة اعتمدنا من هذه الشروط لاختبارات الثبات لمضادات الأكسدة المدروسة درجات الحرا* 
  

  النتائج والمناقشة
حسِبت النسبة المستَرجعة لكل من المواد المدروسة كنـسبة تراكيزهـا عنـد أزمنـة           

واعتمدنا معياراً للثبات ما ورد فـي  .  مدة التعريض طوالالاختبار إلى تراكيزها الابتدائية     
، لتركيز الابتدائي للمـادة    من ا  %)50(< من أنه إذا كانت النسبة المسترجعة        [19]المرجع  

المادة المدروسة غير ثابتة في النظام المحاكي المفروضتعد .  
 BPA و BHTنتـائج اختبـار الثبـات لكـل مـن           ) 3 -1(تُظهر المخططات مـن     

 والإيتـانول  /C/و/ B/و/ A/ في النظم المحاكية المائية   Irganox1010 و Irganox1076و
يومـاً،  / 20/ مدة تعريض    ضمن/ D /محاكي للدسم كبديل لزيت الزيتون النظام ال    %) 95(

وقد قُورنت المخططات العائدة لكل     . على التوالي  )Cº 70 و 40 و 20(في درجات الحرارة    
  .نظام محاكٍ في درجات الحرارة المحددة لتوضيح النتائج

أن ثبات كل من مضادات الأكسدة المدروسـة  ) 1 ( يبين المخطط:Cº 20 عند الدرجة
BHTو BPA و Irganox1076وIrganox1010   20 في درجـة الحـرارة)  (C°  جيـد 
والنظـام  / B/ويلاحظ أن المنحنيات البيانية العائدة لكل مـن النظـام المحـاكي             . عموماً
فـي النظـام    % 78.0057فقد بلغت أخفض نـسبة ثبـات         .متقاربة نوعاً ما  / C/المحاكي

.  في نهايـة مـدة التعـريض       وذلك/ B/ في النظام المحاكي     82.9943%و/ C/المحاكي  
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 BPA و BHT مـن    كـلاً أن  / A/ويظهر من المنحنيات البيانية الخاصة بالنظام المحاكي        
ثابتان طِوال مدة التعـريض، بـشكل       ) المركبان الفينوليان ذوا الكتلة الجزيئية المنخفضة     (

  بلغـت نـسبة ثباتهمـا      إذْ،  /C و B/مشابه لما أبدياه في كلٍّ من النظـامين المحـاكيين           
 ومـن جهـة   . في نهاية مدة التعـريض )BHTلـ 88.0776% وBPA لـ  %88.1110(

ليـان ذوا الكتلـة   المركبان الفينو(Irganox 1010  وIrganox 1076أخرى كان المركبان 
في نهاية مدة التعـريض و بلغـت        / A/غير ثابتين في النظام المحاكي      ) الجزيئية الأعلى 

علماً ، )Irganox 1010لـ % 34.9053 وIrganox 1076لـ % 39.9833(نسبة ثباتهما 
كانـت نـسبة الثبـات    (اشر مـن التعـريض   العوم الياً ما حتى   نوعداً  جي ثباتهما كان    أن

ة النـسب  نإ، أي )Irganox 1010لــ  % 59.9443وIrganox 1076 لــ  % 65.0390
. حـرارة ات درجة ال  ثبد  عنعريض  التاً بازدياد مدة    تدريجيزداد  تترجعة منهما   المسئوية  الم

المستخدم بديلاً عن زيت الزيتون النظام المحـاكي للدسـم   95% لإيتانول إلى اأما بالنسبة 
/D/ فـي نهايـة   "  ثباتاً عالياً فيه وبلغت أعلى نسبة جميعها، فقد أبدت المركبات المدروسة

  للمركـب  82.9943% ≈ وأخفض نـسبة     BHTللمركب  % 93.9447 ≈"  التعريض مدة
.Irganox1010  

م للـنظ دروسـة  المات مركبريض التعائج نت )2( طالمخطهر يظ : Cº 40رجة عند الد
 ـل  بـشك ، ويبـين    °C 40ة  للدرج% 95ول  تانوالإي/ Cو B و A/ة  المائياكية  المح ام أن ع
. Irganox1010 وIrganox 1076ن المركبين ماً ثباتر أكث BPA وBHTدة الأكسضادي م
 ثباتاً حتى اليوم الخـامس      BPAو BHTبان  ، أبدى المرك  /A/ المحاكي   إلى النظام ة  بالنسبف

  45.2333%و BPAلــ   % 43.8553كانـت   ( عشر، بعد ذلك انخفضت نسبة ثباتهمـا      
 Irganox 1010 وIrganox 1076ا المركبان، أم)، وذلك في نهاية مدة التعريضBHTلـ 

 °C 40 ت نسبة الثبات في اليوم الخامس من التعريض للدرجة        بلغ إذْهما قليلاً   تفقد كان ثبا  
 واستمر ذلك Irganox 1010للمركب % 35.0113 وIrganox 1076ب للمرك% 40.3833

 Irganox 1076في اليـوم العشرين  كانت قيمة ثبات المركب (حتى نهاية مدة التعريض 
ا بالنسبة أم %).7.2110 تساوي Irganox 1010وقيمة ثبات المركب % 18.9776 تساوي
لثبات في النظم المحاكية الأخرى، فقد أظهرت المركبات المدروسة ثباتاً جيـداً فـي              إلى ا 

بشكل عام، إذ انخفض ثبات مضاد الأكسدة الفينولي ذي الكتلة الجزيئيـة            % 95الإيتانول  
 بلغت نسبة ثباته فـي  إذْ( بشكل مقبول في  نهاية مدة التعريض "Irganox 1010"الأعلى 

 عنـدها   يعـد ه بقي ضمن الحدود التي      نّإ، أي   %)50.4830يض  اليوم العشرين من التعر   
. )[19] حـسب المرجـع   ب %50 < النسبة المسترجعة من المادة المدروسة    (المركب ثابتاً   

 منـذ  اً تـدريجي Irganox1010 وIrganox 1076، تفكك كل من /B/ وفي النظام المحاكي
 ضمن حـدود  Irganox 1076 ثبات المركب بقيت نسبة(بداية مدة التعريض حتى نهايتها 

في حين انخفضت قليلاً عـن      % 50.6777 كانت مساويةً لـ     إذْالثبات المشار إليها أعلاه     
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عنـد اليـوم العـشرين مـن     % 47.7723، فكانت Irganox 1010تلك الحدود للمركب 
  ثباتاً جيداً نوعاً ما حتى فـي نهايـة مـدة           BPA و BHT، بينما أظهر كل من      )التعريض

وبالنسبة إلى النظام المحاكي ). BHTلـ % 71.8780وBPA لـ % 66.7000(التعريض 
/C/     عانى كلٌّ من ،BHT و BPA)     من التفكـك   ) المركبان ذوا الكتلة الجزيئية المنخفضة

هما لم يتجاوزا النسبة التـي   إلا أنّ،)°C 40( مدة التعريض لهذه الدرجة من الحرارة   طوال
ر ثابتة، فبلغ ثبات المركب       عندها المركبات غي   تعدBHT         عنـد اليـوم العـشرين مـن 

%. 64.9667 فقد كان ثباته مساوياً لــ       BPAا المركب    أم ،%65.3667التعريض القيمة   
المركبان ذوا الكتلـة الجزيئيـة    (Irganox 1010 وIrganox 1076بينما عانى المركبان 

 من التعـريض لمـضاد الأكـسدة        من التفكك لتبلغ نسبة الثبات في اليوم العاشر       ) الأعلى
Irganox 1076 %53.1777    ونسبة الثبات لمضاد الأكسدة الأعلى كتلـةً جزيئيـة بـين 

يلاحـظ أن نـسبة الثبـات هنـا     ، إذْ Irganox 1010  %49.9890المركبات المدروسة 
 عنده المادة ثابتة، وازداد هذا التفكـك بـشكل   تعدعن الحد الذي 0.0110 انخفضت بمقدار

 ونسبة 35.0553% إلى Irganox 1076 مع ازدياد مدة التعريض لتنخفض نسبة ثبات كبير
  . في نهاية مدة التعريض25.2720% إلى Irganox 1010ثبات 

، يلاحـظ أن ثبـات   )3 (المخطـط ، °C 70 في درجة الحـرارة  :Cº 70عند الدرجة 
لغت قـيم الثبـات    بإذْ% 95مضادات الأكسدة المدروسة كان أعلى ما يمكن في الإيتانول        

 وذلـك فـي نهايـة مـدة         ، بالترتيب BPA و BHT، لكل من    %54.7333و% 55.9777
ا مضاد الأكسدة التعريض، أمIrganox 1076  فقد ظل ثابتاً حتى اليوم الخامس عشر مـن 

في اليوم  % 40.0000وبعدها انخفضت حتى    % 55.1443التعريض لتصل نسبة ثباته إلى      
 بقي ثابتاً فقط حتى اليـوم الخـامس   Irganox 1010لأكسدة العشرين، في حين أن مضاد ا

% 30.4887 وبعدها تناقصت تدريجياً حتى ،%50.939  بلغت نسبة ثباته إذْمن التعريض 
، فكمـا   /A/ي  المحـاك لثبات في النظام    إلى ا ة  بالنسبا  أم. في اليوم العشرين من التعريض    

أبدت المركبات المدروسة أعلى قيم     ، )°C 40 و °C 20(كان ملحوظاً في درجتي الحرارة      
 تفككاً سريعاً منذ الأيـام الأولـى للتعـريض    Irganox 1076للتفكك فيه، فأبدى المركب 

ليتفكك بعدها كلياً في نهاية     ) فقط%  4.6667كانت نسبة ثباته في منتصف مدة التعريض        (
من التعـريض، إذ  نهاية اليوم العشرين في لم نتمكن من تحديد نسبة ثباته     {مدة التعريض   

 Limit ofيبدو أن الكمية المـسترجعة منـه كانـت أقـل مـن حـد الكـشف الكمـي        
Quantification, (LOQ)     0,1300 للجهـاز لـه، التـي تـساوي ppm  ،)2,1667 (%

 Irganoxلمركـب  إلى اا بالنسبة ، أم}[35]محسوبة وفقاً للطريقة الموضحة في المرجع 
1010  نهاية اليوم الخامس من التعريض ولم نتمكن مـن تحديـد           ن تفككه بالكامل ب    فقد تبي

، الأمر الذي دعـا إلـى إعـادة    %)]ppm 0.1700 ،)2,8333 له LOQ[نسبة ثباته لذلك 
التجربة مع هذا المركب ومتابعة سلوكه ،في الشروط المفروضة، يومياً وحـصلنا علـى              



  ...ريض في ثبات بعض مضادات الأكسدة المستخدمةتأثير درجة الحرارة وزمن التع  ـالقاضي وشحادة وحمو

 224

 وفي نهاية اليوم الثـاني  20.2241%كانت قيمة الثبات في نهاية اليوم الأول  : الآتيةالنتائج  
 ويبدو أنه في نهاية اليوم الرابع انخفضت        ،2.3673% وفي نهاية اليوم الثالث      %11.2436

 بشكل كبير مـع  BPA وBHTوقد تفكك المركبان   .  له LOQنسبة الثبات لتصبح أقل من      
 فـي اليـوم     BPA  وكانت نسب الثبات للمركب    °C 70ازدياد مدة التعريض في الدرجة      

وفي اليوم العشرين لم يكن بالإمكان تحديـد نـسبة          % 10.7557مس عشر للتعريض    الخا
 لمركب  إلى ا ا بالنسبة   ثباته، أمBHT        لاحظ أن نسبة ثباته انخفضت حتىفي % 15.553 في

 تـساوي  BHT وBPA المحـسوبة لكـلٍّ مـن        LOQاليوم الخامس عشر، وكانت قـيم       
ppm0.0600) 2,0000 (%وppm0.0400) 1,3333 (%وفي النظام المحاكي   . الترتيبب

/C /                كان الثبات يتناقص مع ازدياد مدة التعريض بشكل مشابه لما كانـت تعانيـه هـذه
ض للتعـري خـامس   ال، وكانت نسب الثبات منذ اليـوم        /A/المركبات في النظام المحاكي     

 للمركب) نهاية اليوم الخامس عشرفي LOQ  وأقل من4.2943% و28.1387%( :كالآتي
Irganox 1076وأقل من 3.2110% و21.0663%( و  LOQ نهايـة اليـوم الخـامس    في

 وأقـل  30.4110% و49.6669% و67.9557%( ، وكانتIrganox 1010ركب للم) عشر
 ـ) نهاية اليوم العشرينفي LOQ من  ـBPA لـ بـات  ثب نـس ا أمBHT  الآتيـة  فهـي: 
). ين  نهاية اليـوم العـشر    في   LOQ وأقل من    33.4887% و 50.3557% و %68.8557(

 كـان المركبـان     ،°C 70في درجة الحرارة    / B/ في النظام المحاكي     إلى الثبات وبالنسبة  
BHTو BPA ين المركب أعلى ثباتاً منIrganox 1076و Irganox 1010 ،ْبلغت نـسبة  إذ 

% 37,2167: (كـالآتي الثبات لهذه المركبات منـذ اليـوم الخـامس مـن التعـريض              
للمركـب  ) نهايـة اليـوم العـشرين     فـي    LOQوأقل من   % 4,2943و% 15,5770و

Irganox1076 وأقل من   % 6,3167و% 22,4780( وLOQ   نهاية اليـوم الخـامس    في
% 47,8447و% 57,5667و% 63,2220(، وكانـت  Irganox 1010للمركـب   ) عشر
 %50,1860و% 60,2113و% 65,9003(و BPAب كـــــــللمر%) 40,0780و
  .BHTللمركب %) 44,6113و

 Ultranox 626بشكل عام، مع نتائج دراسة ثبـات المركـب     ،ناتتتوافق نتائج دراس
(secondary Phosphite antioxidant) 40 في الدرجة C° 19] [ أيام 10 ومدة تعريض .

 IrganoxوIrganox 3114  و Irganox 245:الآتية مضادات الأكسدة اختبار ثباتونتائج 
مـن    أيـام 10 مـدة  °C 40، عند الدرجـة  Irgafos P-EPQوIrganox 1098  و1035

  .ويؤكد هذا التشابه صحة ما توصلنا إليه في هذا البحث ،[20] التعريض
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 وضـمن المجـال     ºC 20ثبات مضادات الأكسدة المدروسة عند درجة الحـرارة         ) 1(المخطط  
  . يوما20ًالزمني 
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 ـ      ) 2(المخطط    وضـمن المجـال     ºC 40رارة  ثبات مضادات الأكسدة المدروسة عند درجة الح

  . يوما20ًالزمني 
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 وضـمن المجـال     ºC 70ثبات مضادات الأكسدة المدروسة عند درجة الحـرارة         ) 3(المخطط  

  . يوما20ًالزمني 
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  الاستنتاجات

  
  :يستنتج من هذه الدراسة ما يأتي

أقل ما يمكن فـي     إن ثبات مضادات الأكسدة المدروسة في درجات الحرارة المرتفعة           -1
، في حـين أن     /B/ثم النظام المحاكي    / C/ يليه النظام المحاكي     /A/النظـام المحاكي   

 (95%)الإيتـانول   ثبات مضادات الأكسدة هـذه فـي        فيتأثير ارتفاع درجة الحرارة     
 .، أقل بكثيراً دسمياً نظاماً محاكبوصفهالبديل عن زيت الزيتون، 

في درجات الحرارة جميعـاً  95% ة في الإيتانول إن ثبات مضادات الأكسدة المدروس -2
 .أعلى مما هي عليه في النظم المحاكية الأخرى

3- BHTو BPA المركبان ذوي الكتلة الجزيئية الأقل، أكثر ثباتاً من المركبين Irganox 
وفـي  / A/، ذوي الكتلة الجزيئية الأعلى، في النظام المحاكي Irganox 1010 و1076

 .، حتى في درجات الحرارة المرتفعة%95  الإيتانول الأنظمة الأخرى، وفي
يلاحظ من مقارنة تأثير زمن التعريض في ثبات المركبـات المدروسـة، أن ثباتهـا                -4

  .يتناقص مع ازدياد مدة التعريض، وذلك عند درجات الحرارة المعتمدة
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