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ت مختلفة بمحلا  الزيتونعصيرمياه من الفينولات استخلاص 
  كمضادات أكسدةاتمستَخلصة الودراسة فعالي

  
   )2(إيمان مصطفى البكري  و)1(مد الحلورزان مح

  )3(محمد ماجد الصباغ و

  قسم الكيمياء ـ كلية العلوم ـ جامعة دمشق ـ سورية
 26/04/2012تاريخ الإيداع 

  06/08/2012قبل للنشر في 

  الملخص
هالمرافقـة    المركبات الفينوليـة    سائل لفصل  – استخدام تقانة الاستخلاص سائل      إلى هذا البحث    فَد 
). OMWW( بطريقة الطرد المركزي ثلاثي الطور     عصر ثمرة الزيتون  فرازة  من  مباشرة  الناتجة   للمياه  

ميتيل إيزو بوتيـل    و) EtOAc(تيل  الإي العضوية وهي خلات     محلاّت من ال   مختلفة  أربعة أنواع  اِستُخدمت
 اِصـطُنع  والأخيـر ) OPOD(ل بيروليدين   ي أوكتانو N-و) C8H18O (-1وكتانولوالأ )MIBK (كيتون
من ة مستَخلصاللفينولات الكلية لكمية ال فيوعدد مرات الاستخلاص  الوسط  pHر  رس تأثير تغي  د .مخبرياً

OMWW   دت.  سيوكالتيو - فولين طريقةباستخدام  وذلكدكافئيك كمية كل من حمض ال     ح CA  وحمض 
الاسـتخلاص  سـت فعاليـة    رِدHPLC .ات باستخدام تقانة الـ     مستَخلص الموجودة في ال   FAالفيروليك  
 الزيتون بطريقة تحديـد الــ        عن مياه عصير   ة الناتج الملوثات العضوية  تخفيض   علىالأربعة  بالمحلات  

COD، ستخلصات  رستدقدرتها علـى   و قدرتها الإرجاعية  تعيينن طريق   ع كمضادات أكسدة     فعالية الم
 و MIBK  للمقارنة بين فعاليـة مستخلـصي     طريقة الأكسجين الفعال   تم، كما استخد  كبح الجذور الحرة  

OPOD     مضاد الأكـسدة الطبيعـي    والعياريينروليك ي والفكافئيك الضيحمب كمضادات أكسدة ومقارنتهما
  .المسوق تجارياً) Rosemary(إكليل الجبل 

أعلى نسبة للاستخلاص وأعلى فعالية للمستخلـصات كمـضادات أكـسدة كانـت             أظهرت النتائج أن  
 ثـم   OPOD، يليـه    OMWW، الذي مكَن من الاستخلاص الكامل للفينولات مـن          MIBKباستخدام  
C8H18O     فـ EtOAc.   94.5%الزيتـون   عـصير   نخفاض الملوثات العضوية في مياه       بلغت نسبة ا 
في حين أن الاستخلاص     ،C8H18Oباستخدام   81% و OPOD باستخدام 83.7% و MIBKباستخدام  

ن أن الفينولات المستخلصة بـ كما تبي. 72%ض التلوث أكثر من     يخفِ م المستخدم مرجعياً ل   EtOAcبـ  
MIBK   الجبل  إكليل فاقت فعاليتها فعالية     إذْ ،كمضادات أكسدة طبيعية    النباتية لزيوتإلى ا إضافتها  يمكن 
 عالية كفاءة الذي أظهر العياري كافئيكحمض المع فعالية  فعاليتها في حين تقاربتل واضح، بشكالطبيعي 

  .كمضاد أكسدة
حمض الكافئيك، حمض الفيروليك، ميتيـل  ،  الزيتونمياه عصير :الكلمات المفتاحيـة  

  .مضادات أكسدة، إيزو بوتيل كيتون
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ABSTRACT 
The aim of this research, is to use Liquid–liquid extraction to separate 

phenolic compounds from olive mill wastewater resulted from three-phase 
centerfuge extraction (OMWW). Four solvents were used: Methyl iso butyl 
ketone (MIBK), Ethyl acetate (EtOAc), Octanol-1 (C8H18O), and N-
octanoylpyrrolidine (OPOD) which was synthesized in our lab. The effects of 
pH and Extraction stages on the efficiency of total phenolic compound 
extracted from OMWW were determined by Folin - Ciocalteu 
spectrophotometric method. Ferulic acid (FA) and Caffeic acid (CA) were 
determined in extractants by HPLC. The COD value in water phase of the four 
extracts was measured together with the reducing power and radical-
scavenging effects for the extracts. We compared the antioxidant activity of 
MIBK, OPOD extracts, with ferulic acid (FA), caffeic acid (CA), ascorbic acid 
standards and rosemary. 

The results showed that MIBK had the highest extraction efficiency and 
gave the maximum quantity of phenols  from OMWW, than OPOD,  C8H18O,  
EtOAc. The COD value was decreased about %94.5 by  MIBK, %83.7 by   
OPOD, %81 by C8H18O, and %72 by  EtOAc. The phenols  extracted by MIBK 
could be added to eatable oils as natural antioxidants, because they were 
superiority on rosemary, and nearly to caffeic acid (CA) standard. 

 
Key words: Olive mill wastewater, Caffeic acid, Ferulic acid, Methyl 

isobutyl ketone, Antioxidants. 
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  :المقدمة 1-
 نكهـة    فـي  هامنع التغيرات غير المرغوب في    في  مهماً   مضادات الأكسدة دوراً     تؤدي
  كالـسرطان  المزمنـة  رة الأمراض  خطو  وخواصها الطبيعية، كما تقلل     ورائحتها الأطعمة

 فـي   تستعمل مضادات الأكسدة الصنعية بـشكل واسـع       . [1] الالتهاباتو داء السكري و
، إلا أن هذا الاستخدام أصبح غير مقبول، وذلك بسبب المركبات السامة      الصناعات الغذائية 

 توجيهـات    وبناء على  ولهذا. [2] أثناء التعرية في  أو المركبات المسرطنة المتوقع تشكلها      
حديث نحـو اسـتخدام المـواد الطبيعـة         لتوجه العالمي ال  منظمة الصحة العالمية وعلى ا    

 ذات  ةكـسد الأ نحو عزل أنواع جديدة من مـضادات         البحوث، فقد اتجهت    ومستخلصاتها
  . [3] عاليةالفعالية  والطبيعيالمنشأ ال

فـي   م بدور فعـال   تقوحيث  ،   متعددة خواصتمتلك مضادات الأكسدة الفينولية النباتية      
 الـشرايين تـصلب   كتجاه الأمـراض    تعزز مناعة الجسم    ومن جهة،    كبح الجذور الحرة  

  .[5,4] من جهة أخرىوبعض أنواع السرطان 
 هيدروكـسي سـيناميك   ض الفينوليـة وخاصـة مـشتقات حمـوض          تنتشر الحمـو  

hydroxycinnamic acid) كافئيكحمض الك CAحمض الفيروليك  وFA ( ًاًكبيـر انتشارا 
في النباتات، وتوجد بكميات كبيرة في الفواكه والخضار والحبوب الكاملـة علـى شـكل               

 اًجذبت هذه المركبات انتباهـاً كبيـر   وقد   .[6] سترات أو بأشكال صرفة   إغليكوزيدات أو   
  .[7]  الحيوي المضاد للأكسدةهاشاطبسبب ن

لمركبات الفينولية  بحسب نوع ا  ات الطبيعية   مستَخلصللتختلف الفعالية المضادة للأكسدة     
 ثمرة الزيتون غنية بمزائج من المركبات الفينولية المفيـدة          تعد، و  وتركيزها ها في موجودةال

طان البروسـتات  وسـر كانسداد القلـب التـاجي     هاالحد من وبعض الأمراض   في معالجة   
  .[8] والكولون

ثـي  خلاص بالطرد المركـزي ثلا     تقانة الاست  ينتج عن عصر ثمرة الزيتون باستخدام     
 ,Olive Mill Wastewater  بـلطور المائييرمز ل(ماء الوالزيت و )الكعكة (التفل الطور

OMWW(،      نتاجإوقد دلت الدراسات أن kg 100 يـؤدي   بهذه التقانـة  من زيت الزيتون
  أن لاإ،  [10,9]  الزيتون  من مياه عصير   ليتراً 440من كعكة الزيتون و    kg 35إلى تشكل   

بنسبة الباقي  توزع  ي في حين  الطور الزيتي،    يبقى في لفينولي الكلي    فقط من المحتوى ا    %2
 مياه عـصير   تعدلذا   ،[11] في كعكة الزيتون   45%و،  OMWW من الفينولات في     %53

بمـا فيهـا    مهماً لعدد كبير من المركبات الفينوليـة الحيويـة    مصدراً OMWWالزيتون  
 تريفي كل ل   g 1حو  ن تصل كميته     الذي هيدروكسي التيروسول كو الفينولات   بات أورت مرك

OMWW [12]،  كافئيككحمض ال  مهمة فينولية أخرى    ة ومضادات أكسد CA   وحمـض 
أكثـر   ويعـد   درس بشكل واسـع،    سولو علماً أن هيدروكسي التير    ،FA [13]الفيروليك  
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من حيث دوره فـي المحافظـة       وأعظمها نفعاً     أهمية المركبات الفينولية في زيت الزيتون    
 وفائدته الكبيرة في معالجـة بعـض أكثـر          ،التخزين من جهة   أثناءفي  زيت  على جودة ال  

 يأتيوفيما  . [12] من جهة أخرى   الأمراض خطورة كتصلب الشرايين وبعض السرطانات     
  .[14] حمض الفيروليكروكسي التيروسول وحمض الكافئيك وصيغ كل من هيد

  
  هيدروكسي التيروسول

  
  
  

  حمض الكافئيك

  
  
  

  حمض الفيروليك
  سائل لنزع المركبات الفينولية من مياه معاصر الزيتـون   –يستخدم الاستخلاص سائل    

OMWW  حلتيل ك ي خلات الإ   [12] ستخدم، حيث االــ   تحضير عينة   بعد   مOMWW 
كمـضاد أكـسدة    فعالية عالية     خلات الإيتيل  مستَخلص  فينولات  وقد أظهرت  ،وتحميضها

إلا أن خلات الإيتيل المعتمـد  . [15]  الخنزيرأكسدة دهنالجذور الحرة ومنع لكبح طبيعي  
 لاسـتخلاص الفينـولات ذات       غير ملائـم   OMWWمن   الفينولات   ستخلاصمرجعياً لا 

  .[16] الأوزان الجزيئية المرتفعة
وملوثاتٍ بيئية   عضوية سامة    مركباتٍكالفينولات  وكالة حماية البيئة الأمريكية      تصنف

وخاصة الطبيعية   مهمةأكسدة    الفينولات مضادات  تعد  من جهة أخرى   ولكن ،[17] خطرة
  .[18]  إلى المنتجات الصناعية والغذائية بتراكيز مدروسةفي إضافتها لذلك يرغب ،منها

إلى الحصول على مـضادات أكـسدة     OMWW عملية نزع الفينولات من مياه       تؤدي
 مشكلة تعدتي  ال  من جهة أخرى   ف سمية مياه معاصر الزيتون    فيتخوإلى  ،   من جهة  طبيعية

 مـن   الذي يعدالقطر العربي السوريمنها أساسية لدول حوض البحر الأبيض المتوسط، و 
  . المنتجة لزيت الزيتونالعربية أوائل الدول 

الزيتون  عصيرالمركبات الفينولية الموجودة في مياه      استخلاص  نتناول في هذا البحث     
خـلات  : تمحـلا مختلفة مـن ال     أنواع  سائل باستخدام أربعة   –  سائل  الاستخلاص بتقانة

  ) C8H18O (-1أوكتـانول و) MIBK (وميتيـل إيـزو بوتيـل كيتـون       ) EtOAc(تيل  يلإا
 حددحيث   ،فره تجارياً ا لعدم تو   مخبرياً ضرحالذي  ) OPOD (أوكتانويل بيروليدين  - Nو

 ـ فيعدد مرات الاستخلاص     الوسط و  pH ة وتأثير مستَخلصكمية الفينولات ال  كامل    ة كمي
 في نـواتج   FA والفيروليك   CA كافئيك حمضي ال  تا كمي حددتْكما  . ةمستَخلصالفينولات ال 
، كمضادات أكـسدة  وفعاليتها  ات  مستَخلصالالقدرة الإرجاعية لهذه     درسناثم  . الاستخلاص
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 كبح تشكل الجذور الحرة لدى إضافتها      على OPOD مستخلص و MIBK مستَخلصوقدرة  
فعاليتها مـع  وقورنت ،  C °180خمس ساعات بالدرجة التسخينبور الشمس ا زيت دوإلى

  . والفيروليك العياريينكافئيك وحمضي ال التجاري الجبلإكليلفعالية كل من 
   مواد البحث وطرائقه-2

  : مواد البحث1-2-
  :الآتية في هذا البحث المواد اِستُخدمت

 ،)99%(وليـدين   بير،  (99%)كيتـون   بوتيـل    ميتيل إيزو ،  (99%) خلات الإيتيل  1-
 phenanthroline-1,10) كاشـف الفيـروئين   ،مطبوخ النشاء ،سيوكالتيو –كاشف فولين 

monohydrate) شركة إنتاج من Merck.  
 ،)97.5% (مض الغاليـك  ، ح )DPPH ( هيدرازيل – بيكريل   -2- ثنائي فينيل    1-1- 2-

حمـض   ،)99.7%(حمض الأسكوربيك    ،)CA (كافئيك حمض ال  ،)FA (حمض الفيروليك 
  Sigma-Aldrich.من شركة ) 98% (الأوكتانوئيك

ــانول3-  ــركة )98% (أوكت ــن ش ــل  ،Prolabo  م ــل الجب ــركة إكلي ــن ش   م
GuardianTMRosemary Extract08, Danisco ،من شركةكلوريد التيونيل  Alpha.   

تعمـل بطريقـة   التي   الزيتون من منطقة حرستا في ريف دمشق    ثمرة ري عص ياهم 4-
  .، زيت دوار الشمسثلاثي الطورالطرد المركزي 

  :الأجهزة المستخدمة2-2-
، جهاز مطيافيـة مـافوق      )Jasco-300E(نموذج  ) IR( جهاز مطيافية ماتحت الأحمر   

، جهـاز  Spectronic 20D+ Milton Roy) (نمـوذج ) UV-Vis(البنفـسجي والمرئـي   
(HPLC-grade)  من شركة(Knauer).  

  ):OPOD(ل بيروليدين يأوكتانوN-صطناع ا3-2-
حرض OPODعلى مرحلتين :  

  :وتضمنت: المرحلة الأولى
 :يونيلكلوريد الثحمض الأوكتانوئيك و بدءاً من [19]  كلورايدليأوكتانواصطناع 

C7H15COOH  +  SOCl2               C7H15COCl + SO2 + HCl  
  :المرحلة الثانية

 ـ     خلال سـاعة     ل كلورايد ببطء  يأضيف محلول أوكتانو   رات فـوق   علـى شـكل قط
  .[20]  ساعات8مدة زيج مع التحريك والتقطير المرتد البيروليدين ثم سخن الم
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HCl + 
  

→  
  

+ C7H15COCl  

وفصلت المواد الأولية عنـه بـالتقطير        OPODل بيروليدين   انوي أوكت N- تجاغسل الن 
   .تحت الفراغ

  :OMWWالزيتون   عصيرحضير عينة مياه ت4-2-
المركبـات   في بيـشر زجـاجي، ورسـبت    OMWWمياه الـ من  mL 100وضع 

التقطيـر  اسـتخدام    ب الغليـان ب الميكروئية مثل البروتينات والأصبغة والأوساخ والصموغ     
من نظـامي الهكـسان    mL 10ثفل الناتج وأخذ السائل وغسل بـ و،  دقيقة30مدة المرتد 

 لهذه المياه المحضرة بـ      لاحقاً سنرمز .ل مرتين ر الغس  كر ، المواد الليبيدية المتبقية   زالةلإ
AOMWW.  

 OMWW بعض الخصائص الفيزيائية والكيميائية لعينـة الــ          (1) يتضمن الجدول   
  .ق المرجعية المبينة في الجدول نفسهائعلماً أن التحاليل أجريت وفق الطر،المدروسة
   : سيوكالتيو-نولات الكلية باستخدام كاشف الفولينالفيتعيين طريقة  5-2-

 ـ وعليه حسب المراجع تراكيز الفينولات على أساس حمض الغاليك،       بحدد و تُ ترضِ ح 
وأضـيف  ، )ppm 50,100,150,200(بتراكيز مختلفـة  من حمض الغاليك  سلسلة عيارية

 فـي درجـة      مزجت المحاليل وحفظـت    الماء المقطر، و سيوكالتيو – كاشف الفولين    إليها
، مزجـت  20% محلول كربونات الصوديوم إليهاحرارة الغرفة، وبعد عشر دقائق أضيف      

 في درجة حرارة الغرفة مدة ساعة، ثم قيـست الامتـصاصية بجهـاز               العينات وحفظت
علـى العينـات   كلّـه  ماسبق  قبطُ .nm [21] 760  عند طول الموجةUV-VISمطياف 

   . مراتوكررت كل تجربة ثلاث كلّهاالمدروسة 
  :مستَخلص في ال المحتوى الفينوليفي الوسط pHتأثير  6-2-

 pHتغيـرة مـن     قـيم م  عند  مرة واحدة    AOMWW مياه الـ    استخلصت الفينولات من  
 ت الأربعةوباستخدام المحلا NaOH (1M)و أHCl (1M) ـب وذلك بتعديل الوسط ؛وسطال

 EtOAcو MIBKو C8H18OوOPODٍوبـزمن  ) 5:1(ماء  : وبنسبة محل، كل على حدة
 فـي الوسـط   pH  قـيم  تأثير(1) يظهر الشكل . دقيقة180 دقيقة وزمن فصل   30تحريك  

  .AOMWWكفاءة استخلاص الفينولات من 
 كمية  تنيع و ،بالاستخلاص المتكرر و إضافاتمباشرة دون    AOMWWأعيد العمل على    

 (2)هـر الجـدول    يظو ، مـرات  3رت كل تجربة    ركُ. ة في كل مرة   مستَخلصالالفينولات  
 أمـا  اسـتخلاص، كـل  قة العضوية الناتجة عـن  الكلية في الطب الفينولات  تركيز  متوسط  

  .COD الـ  قيمتعيينالطبقات المائية فقد أخذت ل
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  : مستَخلص التحضير 7-2-
ستَخلصفف  جمن  كلّام MIBKو EtOAc  ،خـر  بكبريتات الصوديوم اللامائيـةحـلّ  بالم 

  .25mLحجم إلىالوأكمل  80%بالميتانول  وحلت الطبقة العضوية المتبقيةباستخدام المبخر الدوار
  مـن  كـل  غـسل حيـث   ،  [23] طريقة الاستخلاص العكوس مع القلـوي     استخدمت  

 وفصل الطـور العـضوي      1:1بنسبة   NaOH (1M) ـ ب OPOD و C8H18Oي  مستَخلص
 ـور المائي   مض الط ح ثم   ،)يضم الفينولات بشكلها الملحي   (عن المائي   ) يضم المحلّ (  بـ

HCl (1M) حتى (pH = 4) 25 وأكمل الحجم إلى mL80%  بالميتانول.  
  : في الطور المائيCOD قيم الـ تعيين 8-2-
 الأثـر  لدراسة وذلك،  بعد الاستخلاصلعينات ل في الطور المائي   COD الـ    قيم عينت

 قيم الـ   (2) شكليظهر في ال  . )8الشكل(  به لعملاالبيئي لمجمل الخط التكنولوجي المقترح      
COD ر الزيتونمياه عصي من  المزالةلمواد العضوية المئوية لوالنسب.  

  :FA والفيروليك  CAكافئيك اليحمضات من مستَخلصال  محتوىتعيين 9-2-
ات مـن  مستَخلـص  لتحديد محتوى الUV-VIS  المزود بمكشافHPLCاستخدم جهاز   

يظهـر   و ،[12] ستعانة بالمرجع دت شروط العمل تجريبياً بالا    وقد حدFA  ،  و CAحمضي  
  .ات الأربعةمستَخلص في الFA وCAكيز كل من ا تر(4) الجدول

  :دراسة الفعالية المضادة للأكسدة لمستخلص مياه عصير الزيتون 10-2-
:  لكـل مـن  80%في الميتـانول   (ppm 10,20,30,40,50) بتراكيزحضرت محاليل 

 AOMWWمستَخلصات الأربعة لـ    وال،  ريةوالكافئيك والفيروليك العيا  حموض الأسكوربيك   
  :الآتيةواستخدمت في التجارب 

  :يةقدرة الإرجاعال نيعيت1-10-2-
   إلى كـلّ  أضيف  ، حيث   [24] حسبب  للعينات المذكورة أعلاه   ية الإرجاع  القدرة حددت

1 mL2.5  من المحاليل mL 0.2تركيزه (من محلول موقي فوسفاتيM  وpH=6.6(،  ثـم 
حـضن  و، [K3Fe(CN)6]فري سـيانيد البوتاسـيوم   ) 1%(محلول  من mL 2.5أضيف 

 من محلول ثلاثـي كلـور   mL 2.5 دقيقة، ثم أضيف 20مدة ،  C °50المزيج في الدرجة
 mL 2.5 سـحب  . لضمان الامتزاج دقائق10 مدة العيناترجت و ،)10%(حمض الخل 

 مـن محلـول   mL 0.5 من الماء المقطر وmL 2.5 إليها فَيضأُ وللعينة الطبقة العليا من
 UV/Vis يـة ، ثم قيست الامتصاصية بجهاز مطياف     )FeCl3 )%0.1الثلاثي  كلوريد الحديد   

 زيادة الامتصاصية للمزيج المتفاعل على زيادة تدل. nm [26,25] 700عند طول الموجة 
   .كفاءة التفاعل

يمرجعات مثل  يسبب وجود ال  إذ لفعالية مضادات الأكسدة     مهماً هذا الاختبار مؤشراً     عد
الركائز المضادة للأكسدة في العينات إرجاع الحديد الثلاثي الموجود في معقد فري سيانيد             
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 بقيـاس شـدة الامتـصاص    Fe+2إلى  Fe+3لذلك يراقب إرجاع . الحديد إلى الحديد الثنائي 
 القدرة الإرجاعية للعينـات  (3) يظهر الشكل .nm 700لأزرق بروسيا عند طول الموجة 

  .بحمض الأسكوربيكبتزايد تركيزها ومقارنتها المدروسة 
  :DPPH)اختبار الـ (تعيين القدرة على كبح الجذور الحرة 2-10-2-

 من محلول µL 2800وأضيف إليها  من كل عينة من العينات المحضرة μL 500 أخذ
 30مـدة  ات بدرجة حرارة الغرفة وبالظلام ، وحفظت العين)DPPH )45 µgr/mLمركب 
 تنـاقص  يعـدnm [27,25].   517موجة الست امتصاصية العينات عند طول  ثم قي،دقيقة

   .تزايد كفاءة العينة على كبح الجذور الحرةلالامتصاصية لمزيج التفاعل مؤشراً 
  :ات على كبح الجذور الحرةمستَخلص لحساب قدرة الالآتياستخدم القانون 

DPPH% = [(AB – AA) / AB] x 100 
  . امتصاصية العينة الشاهدة:AB ينة و امتصاصية العAA: إذْ

 FA وض على المستخلصات ومقارنتها بحم  DPPH نتائج اختبار الـ     (4) يظهر الشكل 
   .الأسكوربيك العيارية وCAو

  :طريقة الأكسجين الفعال3-10-2-
المسوق تجارياً  ) Rosemary(يل الجبل   لحمض الكافئيك وحمض الفيروليك وإك    ضيف  أُ
المحضران ( OPOD و MIBK امستَخلصاً من الفينولات الكلية و     وزن 4%على  المحتوي  و

بحيث تحتوي كل إضـافة علـى       دقيق  و  محسوب وزنبو كل على حدةٍ  ) سابقاً بالميتانول 
 بنسبة تراوح بـين     أكسدة إضافة مضاد    Daniscoشركة  تقترح  {  من الفينولات  )%0.06(

 بخّـر علمـاً أنـه     ،  })0.06%( وسطي هذه النسبة     أُضيف من وزن الزيت   %0.1-0.02
  .لإزالة أية تأثيرات محتملة للميتانول في الأكسدة الحرارية للزيتالميتانول من العينات 

  ضـمن العينـات    الهـواء ة عن طريق ضـخ       كمضادات أكسد  درست فعالية العينات  
 مـدد سيد خلال  قياس قرينة البيروك ومتابعة، C °180 المختبرة مع التحريك عند الدرجة

 نتائج عينـة بقورنت النتائج  .  خمس ساعات   خلال عملية الأكسدة  لمعرفة سير  دةحد م زمنية
متوسـط   (7)ن الـشكل     يبي . نفسها لشروطلخضعت  أو،  دون إضافات ،  زيت دوار شمس  

  .ات قياسةثلاثل نتائجال
  :النتائج والمناقشة 3-

  :OMWWلعينة الخواص الفيزيائية والكيميائية  1-3-
وتحوي نسبة   الزيتون تمتلك صفة حمضية       مياه عصير  pHأظهرت نتائج التحاليل أن     

 نسبة عالية مـن     كما تحوي  ،فينولاتمن ال نسبياً  مرتفعة  عالية من المواد العضوية وكمية      
  .البوتاسيوم المنحلةوخاصة أملاح ملاح الأ
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  "معصرة حرستا"ر الزيتون ي عصياهوالكيميائية لمالخصائص الفيزيائية  (1) الجدول
  ق التحليلائطر ر الزيتوني عصياهم  دةالواح  التحاليل

pH - 4.1-4.2 33-006    [28] AOAC   
   g/mL 1.02 - 1.01 33-001    [28] AOAC  الكثافة

 C °600      % 0.55 - 0.53  [28] AOAC,33-0.43الرماد عند 
 ـالتجفيف عند المواد  المعلقة  C °110  % 1.76 - 1.7 2-56      [28] ل

  g/L  1.4 - 1.35 33-051,056،[28] AOAC  )الكلد(النتروجين 
 g/L 2.5 - 2.4 33-103,110،  [28]  الليبيدات

AOAC 

 Na+( g/L  0.4- 0.45 33-103,110،  [28](الصوديوم 
AOAC  

 K+(  g/L 3.11 - 3.09 33-103,110،  [28](البوتاسيوم 
AOAC  

COD g/L 63.85 - 63.45 3-034,040   [28] AOAC  
 g/L  3.17 - 3.11  [21]  الفينولات

  : عملية الاستخلاصكفاءة في الوسط pHتأثير 2-3- 
يترافق بتنـاقص   AOMWWلمياه  الوسط   pH تزايد   أن ،(1)الشكل  ة ب بينالمتظهر النتائج   
 ورغم ذلـك    ،MIBKة، وأن المحلّ الأفضل بالاستخلاص هو       مستَخلصكمية الفينولات ال  

مـن   75%من استخلاص أكثر مـن       واحدة   ة لمر ستخلاصباو pH=2عند  فهو لم يتمكن    
فقد استخلص أقل نسبة من الفينـولات مقارنـة         ا خلات الإيتيل     أم .مجمل الفينولات الكلية  

 تعتمـد   .منهـا  33%من استخلاص أكثر من     نفسها  الشروط  بلم يتمكن   وبباقي المحلاّت،   
 ـ   AOMWW على استخلاص الفينـولات مـن        [15,12] المراجع رر  بالاسـتخلاص المتك

 توجه هذا البحث لدراسة استخلاص الفينـولات        في حين  pH=2عند  و EtOAcوباستخدام  
  .  دون تحميضAOMWWمن  

  
  AOMWWمن  تالفينولاكفاءة استخلاص  في pH تأثير الـ (1) الشكل



  ...استخلاص الفينولات من مياه عصير الزيتون بمحلات مختلفة ودراسة فعالية  ـالحلو والبكري والصباغ

 316

  : كفاءة عملية الاستخلاصفيتأثير الاستخلاص المتكرر 3-3- 
يمتلـك   MIBK محـل الأن   (2)لجدول   في ا  ةبينالاستخلاص المتكرر الم  نتائج  تظهر  

ات الثلاثـة  مستَخلـص  مقارنـة ببـاقي ال   AOMWWلفينولات منل ستخلاصاأفضل كفاءة 
دون تحمـيض   من كامل الفينـولات      95% على مايزيد   ستخلاصاإذ استطاع    ،المدروسة

 ، الثالـث  الاستخلاصفي الفينولات  مكّن من استخلاص كامل   تكما  ،  مرحلتي استخلاص بو
في  67%، ولم تتجاوز  الأوللاستخلاص في ا  28%تيل بلغت   يلإأن كفاءة خلات ا   في حين   

  .ةمسات الخالاستخلاص
: E%، ت الأربعـة  باستخدام المحلاAOMWWّ نتائج الاستخلاص المتكرر لمياه الـ   (2) الجدول

  كفاءة الاستخلاص 
  مراحل  )ppm(تركيز الفينولات الكلية 

  EtOAc %E MIBK  %E  C8H18O  %E  OPOD  %E  الاستخلاص
1 880.7±15.7 %28 1963.6±30.2 %62.5 1162.8±35.9 %37 1350.2±25.8 %43 
2 556.7±9.8 %18 1045.45±26.7 %33.3 781.4±28.6 %25 886.5±18.7 %28 
3 380.9±7.9 %12 118.18±11.8 %3.8 418.9±24.7 %13 436.36±12.6 %14 
4 211.4±2.6 %7 0 - 251.7±15.2 %8 185.85±14.3 %6 
5 130.5±3.7 %5 0 - 90.5±4.9 %3 60.3±10.3 %2 

لفينولات اكامل 
 93% 2919 86% 2706 99.6% 3127 67% 2158 المستَخلصة

 OMWW:   3140.5±31.4 ppmالفينولات الكلية في 

لـه ثابـت   بأن  EtOAc باستخلاص الفينولات مقارنة بـ      MIBKويمكن تعليل كفاءة    
 لمـاء  وانحلالية أقل في ا    تيليعزل كهربائي يبلغ ضعفي ثابت العزل الكهربائي لخلات الإ        

 زمـر  ال بـين  شكل روابط قطبيةي  المحلينعلماً أن كلا، (3)الجدول ن  كما يبيC=O  فـي 
  . في الفينولاتOHزمرالالمحلّ وهيدروجين 

  [30,29]المحلات  مقارنة بين خواص (3) الجدول

  الكتلة المولية  المركب
mol/L 

الانحلالية في 
  وزناً% الماء 

 (C˚20)الكثافة 
g/mL  

درجة 
  C˚الغليان 

  لكهربائي اثابت العزل
Dielectric 
constant 

  EtOAc  88.105 (20ºC) 8.6  0.901  77.1 (25ºC) 6.11 تيليخلات الإ
 متيل إيزو بوتيل كيتون

MIBK  86  (25ºC) 1.7  0.801 115.7 (20ºC) 13.11 

  10.3 (20ºC) 195 0.825 0.05 130  نظامي الأوكتانول
  

  كامـل  انتقائيـاً لاسـتخلاص    تيـل محـلاً   يلات الإ  خ عدنستنتج مما تقدم أنّه لايمكن      
تجـاه المركبـات    تيل انتقائي   ي خلات الإ   محل بأن ،[31,16,12] الفينولات، وهذا يتفق مع   
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غير مثالي لاستخلاص الفينولات    ، و الفينولية ذات الأوزان الجزيئية المنخفضة والمتوسطة     
  .ذات الأوزان الجزيئية المرتفعة

 AOMWW مـن الــ    في استخلاص الفينولاتMIBK بعد الـ بالكفاءةOPOD يأتي 
 على ، كما أنه قادرإلى وزنه الجزيئي المرتفع وعدم انحلاله في الماء       ويعزى سبب كفاءته    

 المحتـواة فـي   C=Oربط الفينولات وسحبها من الوسط المائي من خلال مجموعات الـ     
  فـي  OH وبين زمـر     C=Oة   زمر بين أتنش قطبية أساسه روابط    اًالتي تشكل معقد   بنيته
 ـ  ،)C=O……..HO(نولات  يفال درس اسـتخلاص    عنـدما    [20] شـار إليـه   ا أ وذلك م

C6H5OH   بـ OPOD. ا سبب عدم تفوق     أمOPOD   على MIBK فقد يكون بسبب وجود 
 فقد بـين   ، كبيرة الحجم التي تعيق عملية الاستخلاص      )-C7H15(الخطية   الألكيلية سلسلةال

 زيـادة  باستخدام السوائل الأيونية أن  FA و CAلاص حمضي الـ      الذي اهتم باستخ    [22]
قوة الـروابط الفيزيائيـة بـين       تضعف   في الحلقة الأميدية  الجانبية   لكيلية الأ سلسلةطول ال 

  .المحلّ والمنحل
ـ         بي   AOMWWنت الدراسة أيضاً أن الأوكتانول أفضل كفاءة باستخلاص الفينولات من ال

 ـبشكل واضح     من الفينولات   75%من استخلاص    الأوكتانول تمكن   إذْ EtOAc مقارنة ب
 EtOAc %54الكلية خلال ثلاث مرات استخلاص، في حين لم تتجاوز كفاءة استخلاص            

 الـذي اسـتخلص    OPOD ورغم ذلك فإن الأوكتانول أقل كفاءة من الـ          الشروط نفسها، ب
ينـولات  من الف  100% ≈ الذي استخلص    MIBK و   85%  نفسها عدد مرات الاستخلاص  ب

 بالاستخلاص إلى انحلاليته المنخفـضة فـي        يعزى سبب كفاءة الأوكتانول النسبية    . الكلية
   كالأوكتانولغوال قصيرة السلسلة أن الأ[32] نيوقد بg/L  (20˚C)  0.54الماء التي تبلغ

 بـين  من تلك الأطول، وأن الأوكتانول هو أفضل غـول  أعلى  استخلاص  يكون لها كفاءة    
  .يمكن استخدامه في استخلاص الفينول من الأوساط المائيةالذي  رة السلسلةالأغوال قصي

  :لطبقة المائيةفي ا CODقيم الـ  4-3- 
بشكل واضح   MIBKمحلّ  تفوق   (2) الشكل نكما يبيCOD   الـ   يللتحأظهرت نتائج   
ارنـة ببـاقي المحـلاّت      مق OMWWالمواد العضوية المنحلة في الــ       في خفض كمية    

 مع ترتيب كفاءتها    COD قيمتناغم ترتيب خفض المحلاّت ل    حيث  الدراسة،  ة في   المستخدم
 ثـم   OPOD ثـم    MIBKالأفـضل   : الآتـي باستخلاص الفينولات، وذلك وفق الترتيب      

C8H18O ًوأخيرا EtOAc .  
 ـمن م ستخلاص الفينولات   لا  البحث إن الطريقة المستخدمة في      الزيتـون   عـصير  هاي

 العضوية في الماء المتبقي بعد      إلى خفض كمية المركبات   تؤدي    كمحل MIBKوباستخدام  
فـي الطـور    بقى  ت، حيث   94.5% بنسبة   COD الـ  قيم  إلى خفض  ومن ثم الاستخلاص،  

 CODالــ  قيم  من مجمل  ppm 3560 بعد المعالجة واستخلاص الفينولات تقريباًالمائي
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ناتج بعد  الماء المازال فذلكورغم  .ppm 64658 حون الأم OMWW في عينة كانتالتي 
وفق المواصفة القياسية السورية لمياه الصرف الصحي المعالجة لأغـراض           ؛الاستخلاص

إ إذْ،  لري الأشجار الحراجية والمحاصيل الصناعية    حتى  غير صالح   ؛  [33] الريالحـد   ن 
ت  أصبح هذه المياه، ولكنmg/L 150 لريها يساوي CODلـ من ابه الأقصى المسموح 

  .الجة الحيويةلمعقابلة ل

  
   في الطبقات المائية بعد الاستخلاصCODقيم الـ  (2) الشكل

 
  :FAالفيروليك و CA كافئيك اليات من حمضمستَخلصمحتوى ال 5-3-

 في استخلاص كل من     MIBK كفاءة عالية للمحل   (4)الجدول  ة في   بينالمتظهر النتائج   
حيـث فاقـت    . المستخدمة في البحث  مقارنة بباقي المحلاّت     كافئيكوال حمضي الفيروليك 

 كفـاءة  و ،بأكثر مـن ثلاثـة أضـعاف       OPODكفاءة  استخلاص هذين الحمضين     كفاءة
C8H18Oكفاءة وأضعاف ةحو خمسن بEtOAc ًخلاص الفينولات في است  المستخدم مرجعيا

 قـدرة علـى      له MIBK  المحل إنأي   .أضعاف ةبأكثر من تسع   الزيتون   من مياه عصير  
المحـلاّت  بـاقي   بز مقارنـة    مميبشكل  هيدروكسي سيناميك   ت حموض   استخلاص مشتقا 

  .مستخدمة بالبحثال
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  OMWW والفيروليك في مياه كافئيكلتحديد كمية حمضي ال HPLC  نتائج الـ(4) الجدول
  FA CA  FA CA  اتمستَخلصال  ت المحلا على باقيMIBKعدد مرات تفوق   )ppm(التركيز 

 EtOAc 10.3  8 11.5 9.2 مستَخلص
   MIBK  118.3 73.4 مستَخلص
 C8H15OH  20.4 15.7 5.8 4.7 مستَخلص
 OPOD  35.5 23.4 3.3 3.1 مستَخلص

  
  : الفعالية المضادة للأكسدة6-3-

  :يةقدرة الإرجاعالدراسة تأثير 1-6-3- 
دة أن زيادة تركيز المواد المتفاعلة يؤدي إلى زيـا         (3)الشكل  ة في   بينتشير النتائج الم   

 الاختبـار مـن اللـون    اليل يتغير لون محإذْ زيادة القدرة على الإرجاع،      أي الامتصاصية
 قوة إرجـاع العينـة المـضادة        بحسبالأصفر إلى ألوان متدرجة بين الأخضر والأزرق        

 مقارنة ببقيـة العينـات      العليا  الإرجاع  يملك قدرة  كافئيككما تظهر أن حمض ال    . للأكسدة
 لـه قـدرة إرجاعيـة عاليـة مقارنـة          كافئيكض ال محإلى أن    [25] أشار وقدالمدروسة  

 مـستَخلص أن  كما يلاحظ .tocopherol وBHT وBHA بمضادات الأكسدة الصنعية مثل
MIBK    يأتي بعدCA  ـ       ال  مباشرة في  وة إرجـاع   قدرة على الإرجاع، ويمكـن ترتيـب ق

  :كما يأتيات مستَخلصال
CA<ــستَخلصمMIBK<ــستَخلص>الأســكوربيك حمــضمOPOD<ــستَخلصمC8H18O<   

  EtOAc<FA مستَخلص

  
حمـض  ب تهـا مقارنبتزايـد تركيزهـا و     للعينات المدروسة  يةرجاع تزايد القدرة الإ   (3) الشكل

  الأسكوربيك
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  :DPPH)اختبار الـ (تعيين القدرة على كبح الجذور الحرة 2-6-3-
 ازديـاد حرة بقدرة العينات المدروسة على كبح الجذور ال      ازدياد (4) نلاحظ من الشكل  

يمكـن ترتيـب قـدرة       و ،تركيزها، وهذا يعود لارتفاع نسبة المركبات المضادة للأكسدة       
 :يأتي  على كبح الجذور الحرة كماعينات المدروسةال

CA<ستَخلصمMIBK<   ـستَخلص  >حمـض الأسـكوربيكمOPOD<  ـستَخلصمC8H18O< 
  EtOAc<FAمستَخلص

  
 CA و   FA حمـوض بات ومقارنتهـا    المستَخلـص  علـى    DPPH اختبـار الــ      (4) الشكل

  . العياريةالأسكوربيكو
   

 تـأثير   دراسـة ه لدىيلإالترتيب الذي توصلنا  و هذا الترتيب يتفق     نلاحظ مما سبق أن   
 مقارنـة   على كبح الجذور الحرة    العالية   قدرته كافئيكحمض ال  أظهر   إذْ ية الإرجاع القدرة

 فـي قدرتـه     CAيقترب من    MIBK مستَخلصنلاحظ أن   كما   ،بباقي العينات المدروسة  
  جميعهـا  الأخرى المدروسة ات  مستَخلصال ويفوق بشكل واضح     ·DPPHعلى كبح جذور    

 يتقارب في كفاءته مع كفـاءة       EtOAc مستَخلص في حين أن     . حمض الأسكوربيك  وحتى
 الذي استخلص الفينولات من ميـاه       [13]  وهذا يتفق مع نتائج    ،حمض الفيروليك العياري  

 أكسدة وقارنها ببعض المكونـات  اتتيل ودرس فعاليتها كمضاديت الإ بخلاOMWWالـ  
سبب القدرة العالية التي تمتلكها      [34] وضح . والفيروليك كافئيك ال ا بما فيها حمض   العيارية

حموض هيدروكسي سيناميك والتي تحوي أورتو ثنائي هيدروكسيل فـي كـبح الجـذور            
 lowبروتين الدهني مـنخفض الكثافـة   لل  كمضاد أكسدةCA آلية عمل  وضحإذْالحرة، 

density lipoprotein (LDL) نالم(5)  بالشكلةبي: 
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   كمضاد أكسدةكافئيك عمل حمض الآلية (5) الشكل

LOO· : ، جذر الحمض الدسمET :نقل الالكترون  
  

  :للأكسدةالنشاط المضاد 1-2-6-3- 
لنشاط المضاد للأكسدة    الارتباط الخطي بين المحتوى الفينولي وا      (6)يظهر في الشكل    

بوجود ارتباط خطي بين المحتوى     [15,10] ذكرهيتفق مع ما    ات الأربعة، وهذا    مستَخلصلل
ة مـن كعكـة   مستَخلـص الفينولي الكلي وبين النشاط المضاد للأكسدة للمركبات الفينولية ال 

أنه لايوجد ارتبـاط خطـي بـين المحتـوى           [35] وعلى النقيض من ذلك وجد     .الزيتون
 فينولاتكمية من الات الحنطة الحاوية على    مستَخلصينولي والنشاط المضاد للأكسدة في      الف

وجود علاقة إيجابيـة بـين    [37]  ذكرفي حين .[36]) 1746 وμg/g 1889(تراوح بين 
المحتوى الفينولي والنشاط المضاد للأكسدة في الفاصولياء والبـازلاء والعـدس الأحمـر             

  .والأخضر
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   AOMWWات مستَخلص بين المحتوى الفينولي والنشاط المضاد للأكسدة في قة العلا(6) الشكل

  :طريقة الأكسجين الفعال3-6-3- 
 لزيـت دوار    اً كبيـر  تغيـراً تغير  ت )PV(قرينة البيروكسيد   أن معدل    (7) الشكل   بيني

  180لحرارة  للهواء وا ه  ضِالشمس عند تعر˚C    كافئيـك حمـض ال   إضـافة    ، في حـين أن 
ر طفيف لـوحظ     باستثناء تغي   فيه دى إلى المحافظة تقريباً على قرينة البيروكسيد      العياري أ 

مـن الاختبـار   ز  وحتى نهاية الأصليةة قرينة البيروكسيدثانية إلى قيمبعد ساعتين، ليعود  
 AOMWWة من   مستَخلصمقدرة الفينولات ال  تقارب   النتائج   بينكما ت . الذي بلغ خمس ساعات   

فيف مـن    والتخ  كبح الجذور الحرة   في (CA)اءة حمض الكافئيك    من كف  MIBKباستخدام  
  .أثناء عملية التسخينفي  بين الهواء والزيت تفاعلات الأكسدة

ستَخلص المضادة للأكسدة ل  فعاليةال تفوق   يعدم MIBK ستَخلص علىم OPOD اً مؤشر
عطرية ال أورتو ثنائي هيدروكسي فينيل   فينولات   على استخلاص    MIBK قدرة المحلّ  على

 ـنتـائج كده تؤوهذا ما ،  المستخدمة بالدراسة  من باقي المحلاّت  بشكل أفضل     HPLC  الـ
 ـالمات المحلاّت الأربعـة  مستَخلص في CA و FAكمية كل من حمضي     لتحديد   فـي  ة بين
  .(4)الجدول 

 MIBKي الــ    مستَخلص و كافئيكحمض ال  الجبل المسوق تجارياً على      إكليل لم يتفوق 
 وهذا يدل على   ، الفيروليك حمضولكنه تفوق على    ع تشكل البيروكسيدات    في من  OPODو

 الزيتون يساعد وبشكل كبير على الحد من      أن تنوع الفينولات المستخلصة من مياه عصير        
  .عملية الأكسدة أو تشكل الجذور أو كليهما
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  في العينات  قرينة البيروكسيد قياس نتائج(7) الشكل

  
   الاستنتاجات4-

الزيتـون باسـتخدام      ثمـرة   عصير  بدراسة استخلاص الفينولات من مياه     حثاهتم الب 
متيل إيزو بوتيل كيتـون  و) المعتمد مرجعياً (EtOAcتيل يخلات الإ : محلاّت مختلفة وهي  

MIBK1-أوكتانول و C8H18O و-Nأوكتانويل بيروليدين  OPODًصنع مخبرياالم .  
مباشرة دون   الزيتون    عصير ولات من مياه   الفين  كامل  استخلاص ت الدراسة إمكانية  بين 1-

  .MIBKمحلّ متيل إيزو بوتيل كيتون التحميض إضافي باستخدام 
 كافئيـك  الفيروليـك وال   ي حمـض  كميـة  في   اً واضح اًتباين HPLCنتائج الـ    أظهرت   2-

 ـ OMWWالمستخلصة من     مـن   MIBK تمكـن  .اختلاف المحـلاّت المـستخدمة    ب
   .أضعاففاقت باقي المحلات بعدة اءة بكفالمدروسين استخلاص الحمضين 

 الزيتـون   عصيرلاستخلاص الفينولات من مياه      الطريقة المستخدمة في البحث    تؤدي   3-
  الزيتـون بنـسبة  عصير في مياه CODالـ   قيم إلى خفض  كمحل MIBKباستخدام  و

%94.5.  
ب حـس بكـسدة  للأفعالية كمضاد وأعلى   قدرة إرجاعيةأعلىMIBK  أظهر مستَخلص 4-

خطياً بين المحتوى   مقارنة بباقي المستخلصات، كما أظهر ارتباطاً DPPHاختبار الـ
     (R2=0.99).الفينولي والنشاط المضاد للأكسدة وبدقة وصلت إلى 

 كفاءة عالية باستخلاص مركبات ثنائي هيدروكسي الفينول مـن ميـاه            MIBK أظهر   5-
   .ذور الحرة وقدرته الإرجاعية العالية تميزه في كبح الجه وهذا ما أكد،عصير الزيتون
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 قدرة عالية على استخلاص المركبـات الفينوليـة         MIBK نستنتج مما سبق أن للمحل       6-
على بمختلف أنواعها من مياه عصير الزيتون، وأن هذه الفينولات تتضامن فيما بينها              

         .كبح الجذور الحرة ومنع أكسدة الزيوت
 MIBK ر الزيتون باستخدام محـل  عصي الفينولات من مياه   باستخلاص   يمكن التوصية  7-

 المحـلاّت   تُـدور ، بحيـث    (8)المبين بالـشكل    و  المقترح  التكنولوجي طخطمفق ال و
 خطـر ال مـن     من جهة ويخفف    مما سيقلل من تكلفة الاستخلاص     بالتبخيرالمستخدمة  

  .الزيتون من جهة أخرىر  معاصمياه البيئي الذي تسببه
  

  
  باستخدام محـل OMWW التكنولوجي المقترح لاستخلاص الفينولات من     طخطم ال (8) الشكل

MIBK  
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