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چیکده
یکی از مهم‌ترین دلایل خشکی چرم‌های تاریخی، تخریب چربی آزاد موجود در ساختار آنهاست،ک هک متر 
مورد‌مطالعه قرار گرفته‌است. ازاین‌رو شناخت فرایند تخریب چربی چرم، به‌عنوانی کی از تریکبات مهم افزودنی در 
فرایند فرآوری چرم، با هدف در کهرچه بهتر آسیب‌های وارده به آثار چرمیک ه زمینه‌ساز انتخاب راهک‌ار صحیح 
برخورد با آثار است، اهمیت و ضرورت میی‌ابد. لذا در این پژوهش، چربی آزاد موجود در 7 نمونه چرم مورد‌استفاده 
در ساخت کی مش کمنسوب به دوره سلجوقی و مکشوفه از محوطه تاریخی قلعهک‌وه قاین، با هدف ارزیابی 
تخریب آنها، بررسی شد. دراین‌راستا، پس از استخراج چربی آزاد نمونه‌های تاریخی با استفاده از حلال دیک‌لرو 
متان در دستگاه سوکسله، مطالعه ساختاری به‌روش طیف‌بینی انعکاسک ل تضعیف‌شده تبدیل فوریه مادون قرمز 
)ATR-FTIR(، انجام گرفت. این روش باتوجه‌به مشخصک ردن ویژگی‌های ساختاری و مولکولی چربی براساس 
ارتعاش مولکولی پیوندهای موجود در ساختار آن، جهت ارزیابی ویژگی‌های ساختاری و تغییرات آن، مفید است. 
پیه گوسفند نیز، به‌منظور مقایسه طیف مادون قرمز آن، با چربی نمونه‌ها، بررسی شد. براساس نتایج حاصل، تمام 
نمونه‌ها اکسید شده‌‌بودند و این آسیب منجر به تغییر در ساختار چربی و تشکیل محصولات ثانویه اکسیداسیون 
شامل تریکباتک تونی، آلدهیدی، الکلی و اسیدک ربوکسیل کیگرديده بود. در برخی نمونه‌ها، علاوه‌بر اکسیداسیون، 
نیتراته و سولفاته‌شدن چربی‌ها نیز مشهود بود. براین‌اساس،ی کی از مهم‌ترین دلایل تشدید خشکی نمونه‌های چرم 
مورد‌مطالعه، اکسیداسیون و تخریب چربی آزاد آنها بود. ازطرفی محصولات اکسیداسیون چربی، در تخریب ساختار 

پروتئینی چرم نیز دخیل هستند و گسترش آسیب‌های آن را درپی دارند.  

.ATR-FTIR ،کلیدواژگان: آسیب‌شناسی، چرم تاریخی، چربی آزاد چرم، تخریب روغن، اکسیداسیون روغن، ویژگی‌های طیفی
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 ATR-FTIR ارزیابی تخریب چربی آزاد در چرم‌های تاریخی به ‌روش

)نمونه‌موردی: مشک چرمی منسوب به دوره سلجوقی(
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مقدمه

تخریب چرم، معمولا کی فرایند شیمیایی استک ه عوامل 
متعددی در ایجاد و پیشرفت آن مؤثرند. این عوامل همراه با 
پیچیدگی ساختاری چرم و شیمیِ مربوط به فرایند دباغی، 
فرایند  بسیار پیچیده و متنوعی در  موجب مکانیسم‌های 
تخریب می‌شود. عوامل محیطی همچون رطوبت، گرما، نور، 
آلاینده‌ها، اکسیژن و فلزات سنگین، جذب پوست و چرم 
مي‌شوند و تاحد زیادی تخریب آنها را تحت‌تأثیر قرار می‌دهند 
و باعث تغییراتی در آثار چرمی می‌شوند. به‌طورکلی مکانیسم 
تخریب شیمیایی چرم را می‌توان در دو دسته هیدرولیز و 
اکسیداسیون طبقه‌بندیک رد؛ک ه عوامل ذکرشده در ایجاد 
و تشدید آنها مؤثرند. این آسیب‌ها علاوه‌بر تخریب ساختار 
پروتئینی چرم، منجربه تخریب دیگر مواد مورد‌استفاده در 
فرآوری چرم، ازجمله ماده دباغی، رنگ‌، روغن موجود در 
ساختار نیز می‌شوندک ه نتیجه آن، آسیب بیشتر و ایجاد 
مشکلات متعدد در آثار چرمی تاریخی است. به‌عنوان مثال 
تانن‌های گیاهی تحت‌تأثیر هیدرولیز اسیدی وی ا اکسیداسیون 
تخریب مي‌شود. محصولات ناشی از این تخریب می‌تواند 
منجر به اکسیداسیون و هیدرولیزک لاژن گردد. همچنین 
اکسیداسیون چربی چرمک ه به‌صورت اتواکسیداسیون1 رخ 
می‌دهد، تحت‌تأثیر این عوامل تشدید مي‌شود و رادیکال‌های 
آزاد2 و پروکسیدهای3 حاصل از آنها، باعث اکسیداسیون 
پروتئین‌های مجاور می‌گردند. ازاین‌رو اکسیداسیون چربی 
چرم به‌عنوانی کی از منابع مهم رادیکال‌های آزاد در چرم 
شناخته می‌شود )Florian, 2006: 37- 39(. بنابراین شناخت 
این آسیب‌ها در در کبهتر فرایند تخریب چرم‌های تاریخی 
حائز اهمیت است. روغن‌هاک ه در مرحله روغن‌دهی4 به‌منظور 
افزایش میزان انعطاف‌پذیری به ساختار چرم اضافه می‌شوند، 
از مهم‌ترین مواد مورد‌استفاده در فرایند فرآوری چرم، هستند. 
این مواد به‌طورکلی شامل سه دسته چربی حیوانی، گیاهی و 
موم‌ها هستند )Santos et al., 2005( و نقش اصلی آنها، در 
نرمک‌ردن، قابلیت خم‌شدن،ک شش، مقاومت دربرابر آب، نرمی 
و چرب‌بودن نمای چرم است. به‌طورک لی روغن‌ها و چربی‌ها، 
از لحظه‌ایک ه از محیط طبیعی خود جدا می‌شوند، شروع 
به تجزیه میک‌نند )Moreno et al., 1999(. تخریب روغن 
نه‌تنها موجب سختی چرم و مشکلات ناشی از آن می‌شود، بلکه 
محصولات تخریب آن، آسیب‌زدن به ساختار پروتئینی چرم را 
نیز درپی دارد. درارتباط با آسیب‌شناسی آثار چرمی خش کو 
به‌تبع تخریب چربی آزاد باقی‌مانده در آنهاک ه به‌عنوانی کی 
از عوامل تشدیدکننده خشکی چرم مطرح است، اقدامات و 
پژوهش‌های قابل‌توجهی صورت نگرفته‌است. از این‌رو بررسی 

جامع آسیب‌شناسی آثار چرمی تاریخی و مواد تشکیل دهنده 
آن همچون چربی،ک ه لازمه انتخاب شیوه صحیح حفاظت 
و مرمت چرم است، ضرورت و اهمیت میی‌ابد. بر این اساس، 
مسئله پیش رو، شناخت شکل آسیب و محصولات تخریب 
چربی و روغن موجود در ساختار چرم است. به‌طور معمول 
تخریب روغن به سه شکل اکسیداسیون، نیتراته5 و سولفاته 
شدن6 اتفاق می‌افتد و در این میان، اکسیداسیون روغن، 
به‌عنوانی کی از مهم‌ترین دلایل آسیب در چرم‌های تاریخی 
مطرح شده‌است. اکسیداسیون روغن، تشکیل محصولات 
تجزیه همچون آلدهیدها،ک تون‌ها، اسیدهای آزاد و تریکبات 
 )Wanasundara & Shahidi, 1993( 7هیدروکسیلکی
و نیز افزایش سختی و خشکی چرم را در پی دارد )فمی 
تفرشی و وطن‌خواه، 1389(. روش‌های مختلفی برای ارزیابی 
و بررسی تخریب روغن وجود دارد. در این میان طیف سنجی 
مادون قرمز، باتوجه‌به حساسیت، سرعت، هزینه پایین، سادگی 
روش و عدم استفاده از تریکبات مضر شیمیایی، به‌عنوان 
روشی باک اربرد گسترده در ارزیابی روغن‌ها و چربک‌ننده‌ها8 
مطرح و قابل‌بررسی است. باتوجه‌به مشخص‌شدن ویژگی‌های 
ساختاری و مولکولی در این شیوه، از این روش می‌توان در 
ابعاد گسترده‌ای از بررسی آثار تاریخی، جهت دستیابی به 
اهداف مختلف، استفادهک رد. طیف‌سنجی مادون قرمز در 
بحث چربک‌ننده‌ها، اطلاعات مولکولی مفیدی درارتباط با 
تغییرات ساختاری، فراهم می‌آورد. براین‌اساس، هدف از این 
مطالعه، بررسی تغییری ا به‌عبارتی تخریب چربی آزاد موجود در 
چرم‌های مورد‌استفاده در ساخت کی مش کچرمی منسوب 
 9 ATR-FTIR به‌دوره سلجوقی با استفاده از طیف‌سنجی
به‌عنوان روشی سریع، آسان و ارزان استک ه به در کبهتر 

فرایند تخریب چرم‌های تاریخی،ک م کمیک‌ند.

پیشینه پژوهش

چرم‌سازی ازجملهک هن‌ترین فنّاوری‌های بشر بوده و باید 
آن‌را از نخستین صنایع بشری دانست )ملاردی وک ارگربهبهانی، 
1381: 19(. اما باتوجه‌به سابقه طولانی آن، آثار چرمی زیادی 
از محوطه‌های تاریخی، خصوصاً محوطه‌های مدفون و خش ک
به‌دست نیامده‌است؛ک ه علت آن، ساختار آسیب‌پذیر چرم و 
شرایط محیط تدفین است. این موضوع خود موجب مطالعه 
محدود این‌قبیل آثار شده‌است. براساس گزارش کوچکزایی 
و همکاران )1391(، در ارتباط با مش کمورد ‌مطالعه و دیگر 
آثار چرمی مکشوفه همراه آن از محوطه تاریخی قلعهک‌وه قاین، 
از پوست بز با دباغی گیاهی در ساخت آنها، استفاده شد. اين 
بررسی نشان دادک ه روغن‌دهیی کی از مراحل فرآوری چرم 
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در آثار مربوط به دوره سلجوقی بوده‌است. باتوجه‌به خروج 
روغن از ساختار پوست در مراحل مختلف دباغی )نجفی 
کوتئانی و همکاران، 1387: 20( چرم‌های تولیدشده، به‌علت 
نداشتن روغنک افی، معمولاً خش کمي‌شدند و انعطاف خود 
را ازدست می‌دادند؛ ازاین‌رو معمولاً در آخر، سطح چرم‌ها 
را با روغن‌ و چربی‌های طبیعی همراه با فرایند مکانیکی، 
پرداخت میک‌ردند )Thomson, 1998: 8(. ارزیابی چربی 
آزاد موجود در ساختار چرم مش کمورد‌مطالعه، نشان‌دهنده 
استفاده از چربی حیوانی حاصل از پیه گوسفند10 وی ا گاو11 بود 
)کوچکزایی و همکاران، 1393(. استفاده از این نوع چربی‌ها، 
باتوجه‌به دردسترس‌بودن آنها، از مواد متداول در استحصال 
چرم است، به‌گونه‌ایک ه درحال‌حاضر نیز به‌طور معمول از 
این چربی‌ها در جریان فرآوری چرم در استان خراسان‌جنوبی، 
استفاده می‌شود.12 تخریب چربی چرمک ه معمولاً به‌شکل 
اکسیداسیون رخ می‌دهد، تشدید سختی و خشکی چرم را 
درپی دارد )فمی تفرشی و وطن‌خواه، 1389( و همراه با تولید 
محصولات تجزیه همچون، آلدهیدها،ک تون‌ها، اسیدهای آزاد و 
 Wanasundara & Shahidi,( تریکبات هیدروکسیل کیاست
1993(. درباره ارزیابی تخریب چربی آزاد چرم‌های تاریخی، 
گزارش چندان مستندیی افت نشد. این امر بر ضرورت این 
مطالعه درراستای شناخت صحیح فرایندهای تخریب چرم 
که زمینه‌ساز اقدامات صحیح حفاظتی از آثار چرمی تاریخی 
است، می‌افزاید. در ارتباط با اکسیداسیون در آثار چرمی 
گزارش‌هایی منتشر شده استک ه البته گزارشی در ارتباط با 
اکسیداسیون چربی آزاد مشاهده نشد. به‌عنوان مثال، لارسن13 
و همکاران )1997(، به ارزیابی سودمندی آنالیز اسیدهای 
آمینه در تشخیص تجزیه اکسیداسیون پروتئین با بررسی 
تغییرات در توزیع اسید آمینه‌هایک لاژن چرم پرداختند. 
بر  از نرم‌سازی  نیز روش‌های مختلفی  بلشک14 )2012(، 
پایه روغن‌دهی چرم را مورد‌ارزیابی قرار دادک ه اکثراً همراه 
با تخریب و اکسیداسیون این چربک‌ننده‌ها بود. از این‌رو 
استفاده از این چربک‌ننده‌ها در فرایند حفاظت از آثار چرمی، 
باتوجه‌به اکسیداسیون آنها، گسترش آسیب در بلندمدت و 
تشدید خشکی چرم را درپی دارد. پمبرتون15 و نل16 )2008( 
و هنری17 و همکاران )1995( نیز به بررسی و شناسایی 
رسوبات سفید18 بر روی جلدهای چرمی تاریخی پرداختند 
که حاصل اسیدهای چرب بود و براساس گزارش پمبرتون و 
نل، احتمالاً مربوط به نم‌کهایک لسیم این اسیدهای چرب 
بوده‌اند. این نوع آسیب، معمولای کی از شکل‌های متداول 
تخریب چربی چرم است و این اسیدهای چرب آزاد نه‌تنها 
در ساختار چربی چرم وجود دارند، بلکه در جریان تخریب 

و اکسیداسیون چربی تولید می‌شوند. ازاین‌رو اکسیداسیون 
اسیدهای چرب  تولید  برای  چربی چرب می‌تواند منبعی 
آزاد و تشکیل رسوبات سفید سطحی چرم باشد. در ارتباط 
با تخریب و اکسیداسیون روغن، اکثر گزارش‌ها مربوط به 
اکسیداسیون روغن‌های خوراکی و تغییرات شیمیایی آنها 
بوده استک ه همراه با تولید اولیه هیدروپراکسیدها19 و سپس 
الکل‌ها، آلدهیدها و دیگر محصولات ثانویه اکسیداسیون و 
 Megahed et al., 2011; Muik( گروه‌هایک ربونیل‌دار است
 et al., 2005; Beltran et al., 2011; Navarra et al.,
 2011; Moreno et al., 1999; Dréau et al., 2009;
Pinto et al., 2010(. این مطالعاتک ه در آنها طیف‌سنجی 
نشان‌دهنده  بود،  بررسی  متداول‌ترین روش  قرمز،  مادون 
اهمیت اکسیداسیون در بحث تخریب روغن است. ازاین‌رو 
در این پژوهش نیز از روش طیف‌سنجی ATR-FTIR در 
ارزیابی تخریب چربی آزاد چرم‌های تاریخی، استفاده گشت 
و بر اکسیداسیون چربی‌های چرم، به‌طور خاص، تأیکد شد. 

مواد و روش

- نمونه‌های مورد‌مطالعه
در این پژوهش، چربی آزاد موجود در ساختار کی مش ک
چرمی منسوب به دوره سلجوقی بررسی شد. این اثر، حاصل 
از حفاری و آواربرداری سال 1385 محوطه‌تاریخی قلعهک وه 
قاین در استان خراسان جنوبی بود و درحال‌حاضر، تحت 
مالکیت ادارهک ل میراث فرهنگی، صنایع دستی و گردشگری 

خراسان جنوبی واقع در بیرجند است )تصوير 1(. 
باتوجه‌به استفاده از شکل‌های مختلف چرم ازنظر ویژگی‌های 
ظاهری در ساخت مشک، نمونه‌هایی از بخش‌های مختلف و 
متمایز ازی کدیگر، مورد‌بررسی قرار گرفتندک هک د نمونه‌ها، 
موقعیت و ویژگی‌های آنها در تصوير و جدول1، قابل‌مشاهده 
است.ک لیه نمونه‌های چرم، دارای دباغی گیاهی و حاصل از پوست 
1بز بودند )کوچکزایی و همکاران، 1391؛ک وچکزایی، 1392(. 
شایان ذکر استک ه نمونه‌ها به نسبت‌های مختلف، از میزان 

انعطاف‌پذیری آنهاک استه و دچار خشکی شده بودند. 

- آماده‌سازی نمونه‌ها
جهت استخراج چربی آزاد چرم، نمونه‌ها در درک اغذ صافی 
واتمن و بدون چربی قرار گرفت و در محفظه انگشتی دستگاه 
 100°C سوکسله20 گذاشته‌شد. فلاس کاستخراج را در دمای
خشک کرده و پس از خن‌کشدن در دسیکاتور، تا 2/3 آن با 
حلال دیک لرو متان21 پر شد و 7-6 ساعت، عمل استخراج 
روی نمونه‌ها انجام گرفت. پس از اتمام استخراج، حلال و 
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رطوبت فلاس کدر دمای C°80 به‌مدت 1 ساعت از چربی 
استخراجی جداسازی شد. 

علاوه‌بر چربی‌های استخراجی چرم، کی نمونه پیه گوسفند 
نیز تهیه شد و مطابق نمونه‌های موردبررسی، پس از انحلال 
 ،80 °C در دیک‌لرومتان و حلال‌زدایی 1 ساعت در دمای
به روش طیف‌سنجی ATR-FTIR موردبررسی ساختاری 
قرار گرفت. انتخاب این نمونه پیه به‌سبب متداول‌بودن آن 
استان  ماده مورداستفاده در روغن‌دهی چرم در  به‌عنوان 
خراسان جنوبی )منطقه قهستان(،22 پیشینه آن و نیز نتایج 
گزارشات قبلی مبنی‌بر استفاده از این نوع چربی در جریان 
استحصال چرم مشک، بود )کوچکزایی و همکاران، 1393(.

- روش بررسی

پس از استخراج چربی، جهت بررسی ساختاری از دستگاه 
FTIR Spectrometer مدل Nicolet Nexus 470 ساخت 
 ،OMNIC آمریکا، متصل به نرم‌افزار Thermo Nicolet شرکت
 PIKE MIRacle Attenuated Total Reflectance مجهز به
ATR)( با سطح آنالیزورک ریستال ZnSe، به‌روش طیف‌بینی 
ATR-( انعکاسک ل تضعیف‌شده تبدیل فوریه مادون قرمز
FTIR(، استفاده‌شد. محدوده مورد‌بررسیcm-1 4000 الی 
cm-1 600 و طیف‌ها حاصل 32 پیمایش با تفک‌کیپذیری  

cm-1 4 بودند. قبل از هر آنالیز، دستگاه با طیف هوا به‌عنوان 

زمینه،ک الیبره می‌شد. 

نتایج و بحث

- اکسیداسیون چربی آزاد نمونه‌ها
تخریب روغن می‌تواند به‌وسيله اکسیداسیون، هیدرولیز، 
پلیمریزاسیون،23 پیرولیز24 و افزودنی‌های خارجی، ایجاد شود و 
واکنش‌های اکسیداسیون تحت‌تأثیر عوامل مختلفی ازجمله نور، 
گرما،ی ونیزاسیون،25 اثر فلزات، متالوپروتئین،26 واکنش اکسیژن و 
چربی‌های غیراشباع و همچنين، مکانیسم‌های شیمیایی و آنزیمی 
مانند اتواکسیداسیون، فتواکسیداسیون27 و لیپوکسیژنازها28 
رخ می‌دهد )Araujo, 2004: 416(. به‌طورکلی اکسیداسیون 
شیمیایی روغن به 2 شکل اتواکسیداسیون و فتواکسیداسیون 
اتفاق می‌افتد؛ک​ه ممانعت از واکنش‌های اکسیداسیون به‌علت 
انرژی اکتیواسیونک م، چندان ساده نیست و حتی باک اهش 
 Swern et( دما نیز نمی‌توان به‌راحتی از آن جلوگیریک رد
al., 1979(. این واکنش از 3 مرحله مقدماتی، گسترش و 
نهایی تشکیل شده‌است. هیدروپراکسیدها به‌عنوان محصولات 
اولیه اکسیداسیون و تریکباتی ناپایدار در مرحله گسترش، از 
رادیکال‌های آزاد تولیدشده در مرحله مقدماتی حاصل می‌شوند 
)نواب دانشمند و قوامی، 1390(. هیدرو پراکسیدهای تولید 
شده به‌وسيله اکسیداسیون چربی‌ها، می‌توانند به تریکباتی 
فرار با وزن مولکولیک م، همچون آلدهیدها،ک تون‌ها، الکل‌ها، 
 Rohman( اسیدهایک ربوکسیل کیو هیدروکربن‌ها تجزیه شوند
et al., 2011؛ نواب دانشمند و قوامی، 1390(، )تصوير 2(. 

تصوير 1. دو نمای مش کچرمی مورد‌مطالعه و محل‌های نمونه‌برداری )نگارندگان(
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همان‌طورک ه گفته‌شد، جهت روغن‌دهی به نمونه‌های 
و  پیه گوسفند  از  از چربی حیوانی حاصل  مورد ‌بررسی، 
ATR- طیف  جذبی  نوارهای  شده‌است.  استفاده  گاو،  یا 
 FTIR نمونه‌های چرم مش کو پیه گوسفند در محدوده
  cm-1 3100-2800، در تصوير 3، قابل‌مشاهده‌است. به‌طور 
 C-H 3007 مربوط‌به پیوندک ششی cm-1 معمول، جذب در
در C=C-H با ساختار ترانس )Crowther, 2008( و در 
cm-1 3005 مربوط به این پیوند با ساختار سیس در تریکبات 

 Pinto et al., 2010; Moreno et al., 1999;( روغنی است
 Muik et al., 2007; Navarra et al., 2011; Beltran
et al., 2011(. جذب در این محدوده مربوط‌به ساختارهای 
غیراشباع و نشان‌دهنده وجود پیوند دوگانه است. در طیف 
پیه گوسفند در حدود cm-1 3005، جذبی مربوط به این 
گروه عاملی با ساختار سیس قابل‌مشاهده است. این موضوع 
به‌سبب وجود میزان بسیار بالاتر اسیدهای چرب سیس نسبت 
به ترانس در ساختار پیه است )Haas, 2005:163(. اما در 
طیف سایر نمونه‌ها، این جذب قابل‌رویت نیست.ک اهش در 

میزان این جذب، نشان دهنده اکسیداسیون روغن به شکل 
 et Pinto( اشباع ساختار و تغییر در این گروه عاملی است
 .)2007 ,.al et Muik ;2009 ,.al et Dréau ;2010 ,.al
این موضوع براساس تصوير 2 نیز قابل‌توجیه است. زیرا در این 
تصوير، اکسیداسیون موجب تخریب پیوند دوگانه CH=C در 
سمت چپ و تبدیل آن به پیوندهایی گانه در سمت راست 
واکنش شده‌است. ازاین‌رو می‌توان اذعان داشتک ه نمونه‌های 
چربی استخراجی مورد‌مطالعه دچار اکسیداسیون شده‌اند. 
علاوه‌براین، اکسیداسیون روغنک ه همراه با تولید گروه‌های 
کربونیل است، گسترش و پهن‌شدن طیف این گروه در حدود 
cm-1 1740 را درپی دارد )Dréau et al., 2009(، )تصوير 4(.  

- محصولات اکسیداسیون در نمونه‌های مورد‌بررسی

باتوجه‌به اکسیداسیون چربی آزاد نمونه‌ها، جهت بررسی 
یکفی محصولات اکسیداسیونک ه برخی از آنها در تصوير 
 O-H و C=O، C-O 2 قابل‌مشاهده است، 3 گروه عاملی
مورد‌بررسی و توجه قرار گرفت. به‌طورکلی، اکسیداسیون روغن‌ها 

جدول 1.ک د و ویژگی‌های نمونه‌های مورد ‌بررسی

رنگ چرمدرصد چربی آزاد*کد نمونهموقعیت نمونه چرممحل نمونه‌برداریاثر

نمونه‌موردی: 
مش کچرمی 

)Cs(

)A( چرم بدنه
Cs-A-14/28بخش میانی مش ک)1(

قهوه‌ای تیره، سطح 
کاملًا سیاه

Cs-A-23/37بخش دهانه مش ک)2(

)B(چرم تول ک

Cs-B-17/23تول کبیرونی )1(

Cs-B-24/49تول کداخلی )2(

Cs-B-35/31 بین دو تول ک)3(
قهوه‌ایک رم، با سطح 

مایل به قرمز )C( وصله قرمز
Cs-C-17/96وصله بیرونی )1(

Cs-C-210/3وصله داخلی )2(
 )کوچکزایی و همکاران، 1391(

)Megahed et al., 2011( تصوير 2. واکنش‌های اکسیداسیون و برخی محصولات احتمالی آن
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در آزمون FTIR، در محدوده cm-1 1800-1670 مربوط به 
گروه‌هایک ربونیل )C=O( مشخص و بررسی می‌شود. انرژی 
مادون قرمز در این ناحیه، به‌دلیل پیوندهای اکسیژن-کربن در 
 .)Robinson, 1998( روغن‌های اکسیدشده، جذب می‌شود
در تصوير 4، طیف‌های ATR-FTIR چربی‌های استخراجی 
از نمونه‌های مختلف چرم مش کبا طیف پیه‌گوسفند، به‌عنوان 
چربی جدید، مقایسه شده‌است. گروه C=O ساختار استری 
روغن، در نمونه جدید پیه گوسفند در cm-1 1744، دارای 
جذب است. درحالیک ه نمونه‌های استخراجی از چرم‌های 
تاریخی، این جذب را در محدوده cm-1 1740-1730 نشان 
می‌دهند. گروه C=O استر در طیف نمونه‌های Cs-A-1 و 
Cs--1 ،Cs-B-2 1740 و نمونه‌های cm-1 در Cs-A-2
Cs-C-2 ،Cs-C-1 ،B وCs-B-3 در cm-1 1730 دارای 
جذب هستند. همان‌طورک ه گفته‌شد گروهک ربونیل ناشی 
دارای جذب  این محدوده  در  نیز،  روغن  اکسیداسیون  از 
است. به‌طور معمول برحسب نوع ساختار )آلدهید،ک تون، 
اسیدک ربوکسیلکی، استر و ...(، موقعیت جذب C=O در 
درحدود آلدهیدها  معمولاً  است.  متفاوت  محدوده،  1این 
اسید  و   1715  cm-1 حدود  در  1725،ک تون‌ها   cm-1  
کربوکسیل کیدر محدوده cm-1 1725-1690، جذب دارند 
)پرتوی، 1381: 74 و 78؛ Berdeaux et al. 2012(. استرها نیز 
 Berdeaux( 1750-1725، دارای جذب هستند cm-1 درحدود
et al., 2012(. نمونه‌های Cs-A-1 و Cs-A-2، علاوه‌بر 
جذبک ربونیل استر، در cm-1 1730 جذب دارندک ه احتمالاً 
مربوط‌به تریکبات آلدهیدی حاصل از اکسیداسیون روغن‌اند. 
این گروه در Cs-B-3 نیز جذب دارد،ک ه شدت آن بسیار 

1کم است. اما تفاوت اصلی در تغییرات سایر نمونه‌ها درحدود
اسید  خصوصاً  و  مربوط‌بهک تون   1708-1711  cm-1  
،Cs-B-1 نمونه‌های  در  جذب  این  است.  1کربوکسیل کی
 Cs-C-2 ،Cs-B-3 و Cs-C-1ک املًا مشخص و در نمونه‌های 
Cs-A-2 و Cs-B-2 با شدتک متر دیده می‌شود. باتوجه‌به 
جذب‌های مشاهده‌شده در این محدوده، اکسیداسیون چربی‌های 

چرم،ک املًا مشخص است. 
نمونه‌ها  برخی  در   ،1240-1290  cm-1 محدوده  در 
جذب‌هایی ایجاد شده‌است. جذب در این نواحی مربوط‌به 
حضور گروه )C-O( در ساختار بنیانک ربوکسیل اسیدهای 
 Max & Chapados, 2004; Zati-Hanani et( آلی است
al., 2011(. در این ناحیه، پیه گوسفند و چربی نمونه‌های 
Cs-A-1 و Cs-A-2، بدون جذب و نمونه Cs-B-1 دارای 
ازاین‌رو احتمالاً محصول عمده  جذب بسیار جزئی است. 
اکسیداسیون Cs-A-1 و Cs-A-2 تریکبات آلدهیدی و 
Cs-B-1ک تون است. اما در سایر نمونه‌ها جذب در این 
ناحیه افزایش داشته و در این میان بیشترین میزان جذب 
 Cs-C-1 و سپس Cs-B-3 و Cs-C-2 مربوط‌به نمونه‌های

و Cs-B-2 است )تصوير 5(. 
محدوده در  معمولاً  نیز،  آلی  اسیدهای   O-H 1گروه 
 Max & Chapados,( 3500-3300 جذب دارند cm-1 
2004(. در این مورد‌ نیز پیه گوسفند و چربی نمونه‌های 
Cs-A-1 و Cs-A-2 جذب ندارند )تصوير 6(.  شدت جذب 
در گروه OH، مشابه با مشاهدات در ارتباط با گروهک ربوکسیل 
 Cs-C-2 و Cs-B-3 اسیدها بود. در این بررسی نمونه‌های
 Cs-C-1 ،Cs-B-2 بیشترین میزان جذب و سپس به‌ترتیب

تصوير 3. دیاگرام ATR-FTIR چربی‌های آزاد چرم و پیه گوسفند در محدوده cm-1 3100-2800 )نگارندگان(
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و Cs-B-1 حاوی OH بودند. علاوه‌براین در تصوير 4، جذب 
 ،Cs-B-3 1550-1520 طیف نمونه cm-1  در محدوده
احتمالاً مربوط به C=OO- )ناشی از فعالیت اسیدهای آلی( 

.)Ibid( است
براساس آنچه گفته شد، محصولات اکسیداسیون روغن 
احتمالاً در نمونه‌های Cs-A-1 و Cs-A-2، تریکبات آلدهیدی 
و در نمونه Cs-B-1 تریکباتک تون همراه با حضور جزئی 
 ،Cs-B-3 اسیدهایک ربوکسیل کیاست. اما در نمونه‌های
Cs-B-2 ،Cs-C-2 و Cs-C-1 مهم‌ترین محصول حاصل 
اسیدهایک ربوکسیل کی آنها،  آزاد  اکسیداسیون چربی  از 
 Cs-C-2 و همچنین  Cs-B-3 نمونه در  است؛ خصوصاً 
این فعالیت بیشتر مشاهده می‌شود. به‌علاوه در این نمونه‌ها 

1باتوجه‌به افزایش جذب در حدود cm-1 3400 مربوط‌به OH و
 cm-1 1270 مربوط‌به C-O، احتمال حضور تریکبات الکلی 
در میان محصولات ثانویه اکسیداسیون چربی وجود دارد 

)تصوير 7 و جدول 2(. 

- سولفاته و نیتراته‌شدن چربی‌ها

و  Cs-C-2  ،Cs-B-3 نمونه‌های  چربی  طیف  1در 
 Cs-B-2 برخلاف پیه گوسفند و سایر نمونه‌ها، جذبی در حدود 
cm-1 1650 دیده می‌شود. این ناحیه علاوه‌بر اینکه، در برخی 

 ،)Vlachos et al., 2006( است  C=C1روغن‌ها مربوط‌به پیوند
در تخریب و تغییرات روغن، نشان از نیتراته‌شدن چربی‌ها دارد 
)Van De Voort & Sedman, 2006(. این جذب در چربی 

تصوير 4. طیف ATR-FTIR چربی‌های مورد‌مطالعه، تصحیح‌شده در بازه cm-1 1800-1500 )نگارندگان(

تصوير 5. طیف ATR-FTIR چربی‌های مورد‌مطالعه، تصحیح‌شده در بازه cm-1 1075-1345 )نگارندگان(
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تصوير 6. طیف ATR-FTIR چربی‌های مورد‌مطالعه، تصحیح‌شده 
در بازه cm-1 4000-3050 )نگارندگان(

تصوير 7. ساختار محصولات احتمالی اکسیداسیون چربی آزاد نمونه‌های چرم مورد‌مطالعه براساس محدوده جذب )نگارندگان(

 Navarra et( است )استر C-O( مربوط‌به ساختار چربی
al., 2011(؛ در حالیک ه در نمونه‌های مطالعاتی، تحت‌تأثیر 
 1172-1174 cm-1 سولفاته‌شدن روغن‌ها، جذب در محدوده
دیده می‌شود. این تغییر ناشی از سولفاته‌شدن در گذر زمان 
 ،)1173 cm-1(  Cs-A-2 ،)1174 cm-1(  Cs-A-1 در
 Cs-C-1 ،)1174 cm-1( Cs-B-2 ،)1172 cm-1( Cs-B-11
)cm-1 1174( و Cs-B-3 )cm-1 1172( قابل‌مشاهده است. 
علاوه‌براین، تمام این نمونه‌ها در حدود cm-1 1195، دارای 
جذب هستند. اما در نمونه  Cs-C-2، با توجه‌به عدم استفاده 
از تریکبات معدنی در امر استحصال چرم و نیز عدم تماس 
زیاد با محیط تدفین به‌سبب موقعیت قرار گیری، این تغییر 
چندان قابل‌مشاهده نیست و جذب مشابه پیه گوسفند در 
cm-1 1162 دیده می‌شود. با‌ این‌وجود بنابر تغییرات ساختاری 

 C-O و تخریب این روغن در گذر زمان، شدت جذب گروه
کاهشی افته و جذب در cm-1 1195 با شدتک متر نسبت‌به 

سایر نمونه‌ها، قابل‌مشاهده است. 
تمام آنچه گفته‌شد نشان‌دهنده تخریب‌های ساختاری 
مختلف در چربی آزاد چرم‌های تاریخی مورد‌مطالعه است. 
با درنظرگرفتن حداقل میزان چربی مورد‌نیاز در چرم‌های 
 Soest et( تاریخیک ه در حدود 5 درصد ذکر شده‌است
ساختار  در  باقی‌مانده  آزاد  چربی  میزان  و   )al. 1984
نمونه‌های مورد‌مطالعهک ه بعضاً بیش از این میزان است 
)جدول 1(، می‌توان اذعان داشتک هی کی از نتایج این 
خشکی  میزان  تشدید  آزاد،  چربی  ساختار  در  تغییرات 

چرم‌های بررسی‌شده، است. 

 1663 cm-1 در Cs-C-2 1647 و در cm-1 در Cs-B-31
و در Cs-B-2 در cm-1 1653 دیده‌می‌شود )تصوير 4(. 

به  مربوط  جذب  معمولاً  روغن‌ها،   FTIR طیف  در 
مشاهده   1120-1180  cm-1 محدوده  در  سولفاته‌شدن 
می‌شود )Robinson, 1998( و این موضوع در تصوير 5 
 1160 cm-1 بررسی شده ‌است. در پیه گوسفند، جذب در
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جدول 2. عمده‌ترین محصولات احتمالی اکسیداسیون نمونه‌های مورد ‌بررسی براساس ارزیابییک فی طیف‌های ATR-FTIR )نگارندگان(

کد نمونه

عدد موجی و گروه‌های عاملی مربوطه
محتمل‌ترین محصولات 

اکسیداسیون
C=O

C-O

)1240-1290 cm-1(
O-H

)3300-3500 cm-1(  1708-1711 cm-1

)کتون، اسید(
 1725 cm-1

ساختارتریکب)آلدهیدها(

Cs-A-1-**--آلدهیدها

Cs-A-2***--آلدهیدها

Cs-B-1****-**کتون‌ها

Cs-B-2*-****الکل

 Cs-B-3*************
اسیدهای 

کربوکسیلکی، الکل

Cs-C-1***-****اسیدهایک ربوکسیلکی

Cs-C-2***-********
اسیدهای 

کربوکسیلکی، الکل

)-(: فاقد جذب؛ )*(: میزان جذب پایین؛ )*****(: بیشترین میزان جذب
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نتیجه‌گیری
بررسی چربی‌های استخراجی از 7 نمونه چرم مربوط به مش کمکشوفه از قلعهک وه قاین و مقایسه با چربی پیه 
گوسفند، نشان‌دهنده تغییرات ساختاری در آنها بود. براساس مطالعه نوارهای جذبی ATR-FTIR این چربی‌ها، 
می‌توان گفت در تمام آنها، اکسیداسیون چربی رخ داده‌است. اکسیداسیون این چربی‌ها باتوجه‌به میزان چربی آزاد 
باقی‌مانده در ساختار نمونه‌ها،ی کی از مهم‌ترین دلایل دخیل در تشدید خشکی چرم‌هاست. اکسیداسیون چربی 
چرم، منجربه اشباع اسیدهای چرب و درنتیجهک اهش انعطاف‌پذیری آنها می‌شود. از طرفی محصولات اکسیداسیون 
،1240-1290 cm-1 1چربی‌ها، تخریب ساختار پروتئینی چرم را نیز درپی دارد. بررسی نوارهای جذبی در محدوده‌های
 cm-1 1750-1700 و cm-1 3500-3300 مربوط به گروه‌های عاملی C-O، C=O و O-H، نشان‌دهنده تولید محصولات 
ثانویه اکسیداسیون چربی شامل تریکباتک تونی، آلدهیدی، الکلی و اسیدهایک ربوکسیل کیبودک ه در تمام نمونه‌ها 
تشکیل گروه‌هایک ربونیل‌دار مشاهده مي‌شد. فروشست اسیدهای چربک ه خود نوعی اسیدک ربوکسیل کیاست و در 
جریان اکسیداسیون تولید می‌شود، درکنار اسیدهای چرب آزاد موجود در ساختار چربی، مهم‌ترین عوامل ایجادکننده 
رسوبات سفید سطحی در مراحل بعدی تخریب چرم‌های تاریخی است. ازاین‌رو تغییر در میزان چربی آزاد چرم‌های 
تاریخی و تخریب ساختاری آنهاک ه عمدتاً به‌شکل اکسیداسیون است، از مهم‌ترین عوامل خشکی و تغییرات بصری 
و ساختاری در آثار چرمی است. علاوه‌بر اکسیداسیون، در 6 نمونه از چربی‌های استخراجی، براساس نوارهای جذبی 
 ،1650-1660 cm-1 1174-1172، احتمال سولفاته‌شدن و در 3 نمونه نیز براساس محدوده جذب cm-1 در محدوده
احتمال نیتراته‌شدن چربی‌ها وجود دارد. مبنی‌بر این نتایج، تخریب این چربی‌هاک ه عمدتاً به‌شکل اکسیداسیون است، 
یکی از دلایل اصلی خشکی چرم‌های مورد‌بررسی است. ازاین‌رو، طیف‌سنجی ATR-FTIR روشی نسبتاک ارا، در بررسی 
این نوع تغییرات در بحث مطالعه چرم‌های تاریخی استک ه پیش از اینک متر مورد‌توجه قرار گرفته‌بود. در پایان باید 
خاطرنشانک ردک ه به‌منظور تأیید و تکمیل این نتایج، لزوم بررسی‌های بیشتر با استفاده از روش‌های دستگاهی دیگری 

همچونک روماتوگرافی گازی همراه با طیف‌سنجی جرمی، محسوس است. 
سپاس‌گزاری

نویسندگان بر خود لازم می‌دانند ازک ارمندان محترم ادارهک ل میراث فرهنگی، صنايع‌دستي و گردشگري خراسان 
جنوبی، به‌ويژه مهندس محمدعلی بزرگمهر و محمدرضا سروش، به‌سبب همکاری صمیمانه و دراختیار قراردادن 

نمونه‌ها،ک مال تشکر را داشته باشند. 
پي‌نوشت

1.	 Auto-oxidation

2.	 Free radical

3.	 Peroxide

4.	 Fatliquoring

5.	 Nitration

6.	 Sulfation

7.	 hydroxylic

8.	 Lubricants

9.	 Attenuated Total Reflectance - Fourier Transform Infrared Spectroscopy

10.	Sheep suet

11.	Cow tallow

مصاحبه علیرضاک وچکزایی با محمد قاسمی؛ دباغ سنتی، ارتباط شخصی، 1391/5/6. 1212
13.	Larsen

14.	Blaschke

15.	Pemberton

16.	Nel

17.	Henry
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18.	White Spue

19.	Hydroperoxides

20.	Soxhlet

21.	Dichloromethane Polymerization

2222 قهستان خراسان، ازک ناره شرقیک ویر مرکزی و بیابان لوت تا مرزهای سیستان و افغانستان ادامه داشته است. این ناحیه مناطق ترشیز 
)کاشمر(، زاوه )تربت حیدریه(، خواف، گناباد، زیرکوه، خوسف، بیرجند، طبس گیلکی و طبس مسینان را دربر می‌گرفته است. قاین 
مرکز حکومت قهستان بوده و زمانی بزرگ‌ترین قلعه باطنیان )اسماعیلیه( در آن حوزه قرار داشته است )حاتمی‌نژاد، 1380: 81(.

23.	Polymerization

24.	Pyrolysis

25.	Ionization

26.	Metalloprotein

27.	Photo-oxidation

28.	Lipoxygenase
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Abstract

One of the main reasons for the historic leather samples becoming dry and brittle is 
the degradation of the excess residual fat in their structure; however, this subject has not 
been well-established so far. Therefore, in order to facilitate the grounds for an optimum 
conservation encounter, with the aim of understanding the harms imposed on the leather 
samples, characterizing the degradation process of the leather’s fat, as an important additive 
compound used in the leather making process, is significant and necessary. Thus, in this 
research, the excess residual fat in seven historic leather samples, belonging to a leather bag, 
discovered in Ghayen’s Ghal’e-Kuh historic site and attributed to the Seljuk period, was 
examined for the structural degradation assessment. For this reason, after having extracted 
the samples’ excess residual fat by dichloromethane solvent using the Soxhlet extraction 
apparatus, the structural assessment was done through the Attenuated Total Reflectance-
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR) technique. This method is useful for 
investigating the fat’s structural properties and their alterations, because it could demonstrate 
fat’s structural and molecular features based on the molecular vibrations of the structural 
bands. In addition, the mutton suet was simultaneously evaluated for its infrared spectrum 
so that it could be compared with the case study fat samples. According to the results, all 
samples were oxidized, and this degradation resulted in the fat’s structural alteration and 
production of the secondary compounds such as ketones, aldehydes, alcohols and carboxylic 
acids. Moreover, in addition to the oxidation, in some samples the nitration and sulfating of 
the fat were observed too. Accordingly, oxidation and degradation of the excess residual fat is 
characterized as the major factors of the severe dryness in the leather samples. More so, the 
fat oxidation products are also involved in the decay of the protein structures in the leather’s 
fat and subsequently extend its degradation.
Keywords: Pathology, historic leather, excess residual fat, oil degradation, oil oxidation, 
spectral characteristics, ATR-FTIR
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