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چكيده
يکی1از1مهم1ترين1دلايل1خشکی1چرم1های1تاريخی،1تخريب1چربی1آزاد1موجود1در1ساختار1آنهاست،1كه1كمتر1
مورد1مطالعه1قرار1گرفته1است.1ازاين1رو1شناخت1فرايند1تخريب1چربی1چرم،1به1عنوان1يکی1از1تركيبات1مهم1افزودنی1در1
فرايند1فرآوری1چرم،1با1هدف1درك1هرچه1بهتر1آسيب1های1وارده1به1آثار1چرمی1كه1زمينه1ساز1انتخاب1راه1كار1صحيح1
برخورد1با1آثار1است،1اهميت1و1ضرورت1می1يابد.1لذا1در1اين1پژوهش،1چربی1آزاد1موجود1در171نمونه1چرم1مورد1استفاده1
در1ساخت1يك1مشك1منسوب1به1دوره1سلجوقی1و1مکشوفه1از1محوطه1تاريخی1قلعه1كوه1قاين،1با1هدف1ارزيابی1
تخريب1آنها،1بررسی1شد.1دراين1راستا،1پس1از1استخراج1چربی1آزاد1نمونه1های1تاريخی1با1استفاده1از1حلال1دی1كلرو1
متان1در1دستگاه1سوكسله،1مطالعه1ساختاری1به1روش1طيف1بينی1انعکاس1كل1تضعيف1شده1تبديل1فوريه1مادون1قرمز1
)ATR-FTIR(،1انجام1گرفت.1اين1روش1باتوجه1به1مشخص1كردن1ويژگی1های1ساختاری1و1مولکولی1چربی1براساس1
ارتعاش1مولکولی1پيوندهای1موجود1در1ساختار1آن،1جهت1ارزيابی1ويژگی1های1ساختاری1و1تغييرات1آن،1مفيد1است.1
پيه1گوسفند1نيز،1به1منظور1مقايسه1طيف1مادون1قرمز1آن،1با1چربی1نمونه1ها،1بررسی1شد.1براساس1نتايج1حاصل،1تمام1
نمونه1ها1اكسيد1شده11بودند1و1اين1آسيب1منجر1به1تغيير1در1ساختار1چربی1و1تشکيل1محصولات1ثانويه1اكسيداسيون1
شامل1تركيبات1كتونی،1آلدهيدی،1الکلی1و1اسيد1كربوكسيليك1گرديده1بود.1در1برخی1نمونه1ها،1علاوه1بر1اكسيداسيون،1
نيتراته1و1سولفاته1شدن1چربی1ها1نيز1مشهود1بود.1براين1اساس،1يکی1از1مهم1ترين1دلايل1تشديد1خشکی1نمونه1های1چرم1
مورد1مطالعه،1اكسيداسيون1و1تخريب1چربی1آزاد1آنها1بود.1ازطرفی1محصولات1اكسيداسيون1چربی،1در1تخريب1ساختار1

پروتئينی1چرم1نيز1دخيل1هستند1و1گسترش1آسيب1های1آن1را1درپی1دارند.11

.ATR-FTIR1،كليدواژگان:1آسيب1شناسی،1چرم1تاريخی،1چربی1آزاد1چرم،1تخريب1روغن،1اكسيداسيون1روغن،1ويژگی1های1طيفی

Alireza.k.1989@gmail.com              .1دانشجوی1دكتری1مرمت1اشياي1فرهنگی1و1تاريخی،1دانشکده1حفاظت1و1مرمت،1دانشگاه1هنر1اصفهان*
**دانشيار،1دانشکده1حفاظت1و1مرمت،1دانشگاه1هنر1اصفهان.

***استاديار،1دانشکده1حفاظت1و1مرمت،1دانشگاه1هنر1اصفهان.

عليرضا كوچكزايی* حسين احمدی** محسن محمدی آچاچلويی***

 ATR-FTIR ارزيابی تخريب چربی آزاد در چرم های تاريخی به  روش

)نمونه موردی: مشک چرمی منسوب به دوره سلجوقی(
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مقدمه

تخريب1چرم،1معمولا1ًيك1فرايند1شيميايی1است1كه1عوامل1
متعددی1در1ايجاد1و1پيشرفت1آن1مؤثرند.1اين1عوامل1همراه1با1
پيچيدگی1ساختاری1چرم1و1شيمی1ِمربوط1به1فرايند1دباغی،1
فرايند1 بسيار1پيچيده1و1متنوعی1در1 موجب1مکانيسم1های1
تخريب1می1شود.1عوامل1محيطی1همچون1رطوبت،1گرما،1نور،1
آلاينده1ها،1اكسيژن1و1فلزات1سنگين،1جذب1پوست1و1چرم1
مي1شوند1و1تاحد1زيادی1تخريب1آنها1را1تحت1تأثير1قرار1می1دهند1
و1باعث1تغييراتی1در1آثار1چرمی1می1شوند.1به1طوركلی1مکانيسم1
تخريب1شيميايی1چرم1را1می1توان1در1دو1دسته1هيدروليز1و1
اكسيداسيون1طبقه1بندی1كرد؛1كه1عوامل1ذكرشده1در1ايجاد1
و1تشديد1آنها1مؤثرند.1اين1آسيب1ها1علاوه1بر1تخريب1ساختار1
پروتئينی1چرم،1منجربه1تخريب1ديگر1مواد1مورد1استفاده1در1
فرآوری1چرم،1ازجمله1ماده1دباغی،1رنگ1،1روغن1موجود1در1
ساختار1نيز1می1شوند1كه1نتيجه1آن،1آسيب1بيشتر1و1ايجاد1
مشکلات1متعدد1در1آثار1چرمی1تاريخی1است.1به1عنوان1مثال1
تانن1های1گياهی1تحت1تأثير1هيدروليز1اسيدی1و1يا1اكسيداسيون1
تخريب1مي1شود.1محصولات1ناشی1از1اين1تخريب1می1تواند1
منجر1به1اكسيداسيون1و1هيدروليز1كلاژن1گردد.1همچنين1
اكسيداسيون1چربی1چرم1كه1به1صورت1اتواكسيداسيون11رخ1
می1دهد،1تحت1تأثير1اين1عوامل1تشديد1مي1شود1و1راديکال1های1
آزاد12و1پروكسيدهای13حاصل1از1آنها،1باعث1اكسيداسيون1
پروتئين1های1مجاور1می1گردند.1ازاين1رو1اكسيداسيون1چربی1
چرم1به1عنوان1يکی1از1منابع1مهم1راديکال1های1آزاد1در1چرم1
شناخته1می1شودFlorian, 2006: 37- 39(1(.1بنابراين1شناخت1
اين1آسيب1ها1در1درك1بهتر1فرايند1تخريب1چرم1های1تاريخی1
حائز1اهميت1است.1روغن1ها1كه1در1مرحله1روغن1دهی14به1منظور1
افزايش1ميزان1انعطاف1پذيری1به1ساختار1چرم1اضافه1می1شوند،1
از1مهم1ترين1مواد1مورد1استفاده1در1فرايند1فرآوری1چرم،1هستند.1
اين1مواد1به1طوركلی1شامل1سه1دسته1چربی1حيوانی،1گياهی1و1
موم1ها1هستندSantos et al., 2005(1(1و1نقش1اصلی1آنها،1در1
نرم1كردن،1قابليت1خم1شدن،1كشش،1مقاومت1دربرابر1آب،1نرمی1
و1چرب1بودن1نمای1چرم1است.1به1طور1كلی1روغن1ها1و1چربی1ها،1
از1لحظه1ای1كه1از1محيط1طبيعی1خود1جدا1می1شوند،1شروع1
به1تجزيه1می1كنندMoreno et al., 1999(1(.1تخريب1روغن1
نه1تنها1موجب1سختی1چرم1و1مشکلات1ناشی1از1آن1می1شود،1بلکه1
محصولات1تخريب1آن،1آسيب1زدن1به1ساختار1پروتئينی1چرم1را1
نيز1درپی1دارد.1درارتباط1با1آسيب1شناسی1آثار1چرمی1خشك1و1
به1تبع1تخريب1چربی1آزاد1باقی1مانده1در1آنها1كه1به1عنوان1يکی1
از1عوامل1تشديدكننده1خشکی1چرم1مطرح1است،1اقدامات1و1
پژوهش1های1قابل1توجهی1صورت1نگرفته1است.1از1اين1رو1بررسی1

جامع1آسيب1شناسی1آثار1چرمی1تاريخی1و1مواد1تشکيل1دهنده1
آن1همچون1چربی،1كه1لازمه1انتخاب1شيوه1صحيح1حفاظت1
و1مرمت1چرم1است،1ضرورت1و1اهميت1می1يابد.1بر1اين1اساس،1
مسئله1پيش1رو،1شناخت1شکل1آسيب1و1محصولات1تخريب1
چربی1و1روغن1موجود1در1ساختار1چرم1است.1به1طور1معمول1
تخريب1روغن1به1سه1شکل1اكسيداسيون،1نيتراته15و1سولفاته1
شدن16اتفاق1می1افتد1و1در1اين1ميان،1اكسيداسيون1روغن،1
به1عنوان1يکی1از1مهم1ترين1دلايل1آسيب1در1چرم1های1تاريخی1
مطرح1شده1است.1اكسيداسيون1روغن،1تشکيل1محصولات1
تجزيه1همچون1آلدهيدها،1كتون1ها،1اسيدهای1آزاد1و1تركيبات1
1)Wanasundara & Shahidi, 1993(17هيدروكسيليك
و1نيز1افزايش1سختی1و1خشکی1چرم1را1در1پی1دارد1)فمی1
تفرشی1و1وطن1خواه،13891(.1روش1های1مختلفی1برای1ارزيابی1
و1بررسی1تخريب1روغن1وجود1دارد.1در1اين1ميان1طيف1سنجی1
مادون1قرمز،1باتوجه1به1حساسيت،1سرعت،1هزينه1پايين،1سادگی1
روش1و1عدم1استفاده1از1تركيبات1مضر1شيميايی،1به1عنوان1
روشی1با1كاربرد1گسترده1در1ارزيابی1روغن1ها1و1چرب1كننده1ها18
مطرح1و1قابل1بررسی1است.1باتوجه1به1مشخص1شدن1ويژگی1های1
ساختاری1و1مولکولی1در1اين1شيوه،1از1اين1روش1می1توان1در1
ابعاد1گسترده1ای1از1بررسی1آثار1تاريخی،1جهت1دستيابی1به1
اهداف1مختلف،1استفاده1كرد.1طيف1سنجی1مادون1قرمز1در1
بحث1چرب1كننده1ها،1اطلاعات1مولکولی1مفيدی1درارتباط1با1
تغييرات1ساختاری،1فراهم1می1آورد.1براين1اساس،1هدف1از1اين1
مطالعه،1بررسی1تغيير1يا1به1عبارتی1تخريب1چربی1آزاد1موجود1در1
چرم1های1مورد1استفاده1در1ساخت1يك1مشك1چرمی1منسوب1
19 ATR-FTIR1به1دوره1سلجوقی1با1استفاده1از1طيف1سنجی
به1عنوان1روشی1سريع،1آسان1و1ارزان1است1كه1به1درك1بهتر1

فرايند1تخريب1چرم1های1تاريخی،1كمك1می1كند.

پيشينه پژوهش

چرم1سازی1ازجمله1كهن1ترين1فنّاوری1های1بشر1بوده1و1بايد1
آن1را1از1نخستين1صنايع1بشری1دانست1)ملاردی1و1كارگربهبهانی،1
191:1381(.1اما1باتوجه1به1سابقه1طولانی1آن،1آثار1چرمی1زيادی1
از1محوطه1های1تاريخی،1خصوصا1ًمحوطه1های1مدفون1و1خشك1
به1دست1نيامده1است؛1كه1علت1آن،1ساختار1آسيب1پذير1چرم1و1
شرايط1محيط1تدفين1است.1اين1موضوع1خود1موجب1مطالعه1
محدود1اين1قبيل1آثار1شده1است.1براساس1گزارش1كوچکزايی1
و1همکاران1)1391(،1در1ارتباط1با1مشك1مورد11مطالعه1و1ديگر1
آثار1چرمی1مکشوفه1همراه1آن1از1محوطه1تاريخی1قلعه1كوه1قاين،1
از1پوست1بز1با1دباغی1گياهی1در1ساخت1آنها،1استفاده1شد.1اين1
بررسی1نشان1داد1كه1روغن1دهی1يکی1از1مراحل1فرآوری1چرم1
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در1آثار1مربوط1به1دوره1سلجوقی1بوده1است.1باتوجه1به1خروج1
روغن1از1ساختار1پوست1در1مراحل1مختلف1دباغی1)نجفی1
كوتئانی1و1همکاران،201:13871(1چرم1های1توليدشده،1به1علت1
نداشتن1روغن1كافی،1معمولا1ًخشك1مي1شدند1و1انعطاف1خود1
را1ازدست1می1دادند؛1ازاين1رو1معمولا1ًدر1آخر،1سطح1چرم1ها1
را1با1روغن11و1چربی1های1طبيعی1همراه1با1فرايند1مکانيکی،1
پرداخت1می1كردندThomson, 1998: 8(1(.1ارزيابی1چربی1
آزاد1موجود1در1ساختار1چرم1مشك1مورد1مطالعه،1نشان1دهنده1
استفاده1از1چربی1حيوانی1حاصل1از1پيه1گوسفند110و1يا1گاو111بود1
)كوچکزايی1و1همکاران،13931(.1استفاده1از1اين1نوع1چربی1ها،1
باتوجه1به1دردسترس1بودن1آنها،1از1مواد1متداول1در1استحصال1
چرم1است،1به1گونه1ای1كه1درحال1حاضر1نيز1به1طور1معمول1از1
اين1چربی1ها1در1جريان1فرآوری1چرم1در1استان1خراسان1جنوبی،1
استفاده1می1شود.112تخريب1چربی1چرم1كه1معمولا1ًبه1شکل1
اكسيداسيون1رخ1می1دهد،1تشديد1سختی1و1خشکی1چرم1را1
درپی1دارد1)فمی1تفرشی1و1وطن1خواه،13891(1و1همراه1با1توليد1
محصولات1تجزيه1همچون،1آلدهيدها،1كتون1ها،1اسيدهای1آزاد1و1
 Wanasundara & Shahidi,(1تركيبات1هيدروكسيليك1است
1993(.1درباره1ارزيابی1تخريب1چربی1آزاد1چرم1های1تاريخی،1
گزارش1چندان1مستندی1يافت1نشد.1اين1امر1بر1ضرورت1اين1
مطالعه1درراستای1شناخت1صحيح1فرايندهای1تخريب1چرم1
كه1زمينه1ساز1اقدامات1صحيح1حفاظتی1از1آثار1چرمی1تاريخی1
است،1می1افزايد.1در1ارتباط1با1اكسيداسيون1در1آثار1چرمی1
گزارش1هايی1منتشر1شده1است1كه1البته1گزارشی1در1ارتباط1با1
اكسيداسيون1چربی1آزاد1مشاهده1نشد.1به1عنوان1مثال،1لارسن113
و1همکاران1)1997(،1به1ارزيابی1سودمندی1آناليز1اسيدهای1
آمينه1در1تشخيص1تجزيه1اكسيداسيون1پروتئين1با1بررسی1
تغييرات1در1توزيع1اسيد1آمينه1های1كلاژن1چرم1پرداختند.1
بر1 از1نرم1سازی1 نيز1روش1های1مختلفی1 بلشك114)2012(،1
پايه1روغن1دهی1چرم1را1مورد1ارزيابی1قرار1داد1كه1اكثرا1ًهمراه1
با1تخريب1و1اكسيداسيون1اين1چرب1كننده1ها1بود.1از1اين1رو1
استفاده1از1اين1چرب1كننده1ها1در1فرايند1حفاظت1از1آثار1چرمی،1
باتوجه1به1اكسيداسيون1آنها،1گسترش1آسيب1در1بلندمدت1و1
تشديد1خشکی1چرم1را1درپی1دارد.1پمبرتون115و1نل116)2008(1
و1هنری117و1همکاران1)1995(1نيز1به1بررسی1و1شناسايی1
رسوبات1سفيد118بر1روی1جلدهای1چرمی1تاريخی1پرداختند1
كه1حاصل1اسيدهای1چرب1بود1و1براساس1گزارش1پمبرتون1و1
نل،1احتمالا1ًمربوط1به1نمك1های1كلسيم1اين1اسيدهای1چرب1
بوده1اند.1اين1نوع1آسيب،1معمولا1ًيکی1از1شکل1های1متداول1
تخريب1چربی1چرم1است1و1اين1اسيدهای1چرب1آزاد1نه1تنها1
در1ساختار1چربی1چرم1وجود1دارند،1بلکه1در1جريان1تخريب1

و1اكسيداسيون1چربی1توليد1می1شوند.1ازاين1رو1اكسيداسيون1
اسيدهای1چرب1 توليد1 برای1 چربی1چرب1می1تواند1منبعی1
آزاد1و1تشکيل1رسوبات1سفيد1سطحی1چرم1باشد.1در1ارتباط1
با1تخريب1و1اكسيداسيون1روغن،1اكثر1گزارش1ها1مربوط1به1
اكسيداسيون1روغن1های1خوراكی1و1تغييرات1شيميايی1آنها1
بوده1است1كه1همراه1با1توليد1اوليه1هيدروپراكسيدها119و1سپس1
الکل1ها،1آلدهيدها1و1ديگر1محصولات1ثانويه1اكسيداسيون1و1
 Megahed et al., 2011; Muik(1گروه1های1كربونيل1دار1است
 et al., 2005; Beltran et al., 2011; Navarra et al.,
 2011; Moreno et al., 1999; Dréau et al., 2009;
Pinto et al., 2010(.1اين1مطالعات1كه1در1آنها1طيف1سنجی1
نشان1دهنده1 بود،1 بررسی1 متداول1ترين1روش1 قرمز،1 مادون1
اهميت1اكسيداسيون1در1بحث1تخريب1روغن1است.1ازاين1رو1
در1اين1پژوهش1نيز1از1روش1طيف1سنجی1ATR-FTIR1در1
ارزيابی1تخريب1چربی1آزاد1چرم1های1تاريخی،1استفاده1گشت1
و1بر1اكسيداسيون1چربی1های1چرم،1به1طور1خاص،1تأكيد1شد.1

مواد و روش

- نمونه های مورد مطالعه
در1اين1پژوهش،1چربی1آزاد1موجود1در1ساختار1يك1مشك1
چرمی1منسوب1به1دوره1سلجوقی1بررسی1شد.1اين1اثر،1حاصل1
از1حفاری1و1آواربرداری1سال113851محوطه1تاريخی1قلعه1كوه1
قاين1در1استان1خراسان1جنوبی1بود1و1درحال1حاضر،1تحت1
مالکيت1اداره1كل1ميراث1فرهنگی،1صنايع1دستی1و1گردشگری1

خراسان1جنوبی1واقع1در1بيرجند1است1)تصوير11(.1
باتوجه1به1استفاده1از1شکل1های1مختلف1چرم1ازنظر1ويژگی1های1
ظاهری1در1ساخت1مشك،1نمونه1هايی1از1بخش1های1مختلف1و1
متمايز1از1يکديگر،1مورد1بررسی1قرار1گرفتند1كه1كد1نمونه1ها،1
موقعيت1و1ويژگی1های1آنها1در1تصوير1و1جدول1،1قابل1مشاهده1
است.1كليه1نمونه1های1چرم،1دارای1دباغی1گياهی1و1حاصل1از1پوست1
1بز1بودند1)كوچکزايی1و1همکاران،13911؛1كوچکزايی،13921(.1
شايان1ذكر1است1كه1نمونه1ها1به1نسبت1های1مختلف،1از1ميزان1

انعطاف1پذيری1آنها1كاسته1و1دچار1خشکی1شده1بودند.1

- آماده سازی نمونه ها
جهت1استخراج1چربی1آزاد1چرم،1نمونه1ها1در1در1كاغذ1صافی1
واتمن1و1بدون1چربی1قرار1گرفت1و1در1محفظه1انگشتی1دستگاه1
1100°C1سوكسله120گذاشته1شد.1فلاسك1استخراج1را1در1دمای
خشك1كرده1و1پس1از1خنك1شدن1در1دسيکاتور،1تا12/31آن1با1
حلال1دی1كلرو1متان121پر1شد1و71-16ساعت،1عمل1استخراج1
روی1نمونه1ها1انجام1گرفت.1پس1از1اتمام1استخراج،1حلال1و1
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رطوبت1فلاسك1در1دمایC1°180به1مدت111ساعت1از1چربی1
استخراجی1جداسازی1شد.1

علاوه1بر1چربی1های1استخراجی1چرم،1يك1نمونه1پيه1گوسفند1
نيز1تهيه1شد1و1مطابق1نمونه1های1موردبررسی،1پس1از1انحلال1
1،801°C1در1دی1كلرومتان1و1حلال1زدايی111ساعت1در1دمای
به1روش1طيف1سنجی1ATR-FTIR1موردبررسی1ساختاری1
قرار1گرفت.1انتخاب1اين1نمونه1پيه1به1سبب1متداول1بودن1آن1
استان1 ماده1مورداستفاده1در1روغن1دهی1چرم1در1 به1عنوان1
خراسان1جنوبی1)منطقه1قهستان(،122پيشينه1آن1و1نيز1نتايج1
گزارشات1قبلی1مبنی1بر1استفاده1از1اين1نوع1چربی1در1جريان1
استحصال1چرم1مشك،1بود1)كوچکزايی1و1همکاران،13931(.

- روش بررسی

پس1از1استخراج1چربی،1جهت1بررسی1ساختاری1از1دستگاه1
1FTIR Spectrometerمدل1Nicolet Nexus 4701ساخت1
1،OMNIC11آمريکا،1متصل1به1نرم1افزارThermo Nicolet1شركت
 PIKE MIRacle Attenuated Total Reflectance1مجهز1به
ATR)(1با1سطح1آناليزور1كريستالZnSe1،1به1روش1طيف1بينی1
ATR-(1انعکاس1كل1تضعيف1شده1تبديل1فوريه1مادون1قرمز
FTIR(،1استفاده1شد.1محدوده1مورد1بررسی140001cm-1الی1
16001cm-1و1طيف1ها1حاصل1321پيمايش1با1تفکيك1پذيری1 

141cm-1بودند.1قبل1از1هر1آناليز،1دستگاه1با1طيف1هوا1به1عنوان1

زمينه،1كاليبره1می1شد.1

نتايج و بحث

- اكسيداسيون چربی آزاد نمونه ها
تخريب1روغن1می1تواند1به1وسيله1اكسيداسيون،1هيدروليز،1
پليمريزاسيون،123پيروليز124و1افزودنی1های1خارجی،1ايجاد1شود1و1
واكنش1های1اكسيداسيون1تحت1تأثير1عوامل1مختلفی1ازجمله1نور،1
گرما،1يونيزاسيون،125اثر1فلزات،1متالوپروتئين،126واكنش1اكسيژن1و1
چربی1های1غيراشباع1و1همچنين،1مکانيسم1های1شيميايی1و1آنزيمی1
مانند1اتواكسيداسيون،1فتواكسيداسيون127و1ليپوكسيژنازها128
رخ1می1دهدAraujo, 2004: 416(1(.1به1طوركلی1اكسيداسيون1
شيميايی1روغن1به121شکل1اتواكسيداسيون1و1فتواكسيداسيون1
اتفاق1می1افتد؛1كه1ممانعت1از1واكنش1های1اكسيداسيون1به1علت1
انرژی1اكتيواسيون1كم،1چندان1ساده1نيست1و1حتی1با1كاهش1
 Swern et(1دما1نيز1نمی1توان1به1راحتی1از1آن1جلوگيری1كرد
al., 1979(.1اين1واكنش1از131مرحله1مقدماتی،1گسترش1و1
نهايی1تشکيل1شده1است.1هيدروپراكسيدها1به1عنوان1محصولات1
اوليه1اكسيداسيون1و1تركيباتی1ناپايدار1در1مرحله1گسترش،1از1
راديکال1های1آزاد1توليدشده1در1مرحله1مقدماتی1حاصل1می1شوند1
)نواب1دانشمند1و1قوامی،13901(.1هيدرو1پراكسيدهای1توليد1
شده1به1وسيله1اكسيداسيون1چربی1ها،1می1توانند1به1تركيباتی1
فرار1با1وزن1مولکولی1كم،1همچون1آلدهيدها،1كتون1ها،1الکل1ها،1
 Rohman(1اسيدهای1كربوكسيليك1و1هيدروكربن1ها1تجزيه1شوند
et al., 2011؛1نواب1دانشمند1و1قوامی،13901(،1)تصوير21(.1

تصوير1.11دو1نمای1مشك1چرمی1مورد1مطالعه1و1محل1های1نمونه1برداری1)نگارندگان(
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همان1طور1كه1گفته1شد،1جهت1روغن1دهی1به1نمونه1های1
و1 پيه1گوسفند1 از1 از1چربی1حيوانی1حاصل1 مورد11بررسی،1
ATR- طيف1 جذبی1 نوارهای1 شده1است.1 استفاده1 گاو،1 يا1
 1FTIRنمونه1های1چرم1مشك1و1پيه1گوسفند1در1محدوده
31001cm-1 1-1،2800در1تصوير1،31قابل1مشاهده1است.1به1طور1
1C-H1130071مربوط1به1پيوند1كششیcm-11معمول،1جذب1در
در1C=C-H1با1ساختار1ترانسCrowther, 2008(1(1و1در1
130051cm-1مربوط1به1اين1پيوند1با1ساختار1سيس1در1تركيبات1

 Pinto et al., 2010; Moreno et al., 1999;(1روغنی1است
 Muik et al., 2007; Navarra et al., 2011; Beltran
et al., 2011(.1جذب1در1اين1محدوده1مربوط1به1ساختارهای1
غيراشباع1و1نشان1دهنده1وجود1پيوند1دوگانه1است.1در1طيف1
پيه1گوسفند1در1حدود1،30051cm-11جذبی1مربوط1به1اين1
گروه1عاملی1با1ساختار1سيس1قابل1مشاهده1است.1اين1موضوع1
به1سبب1وجود1ميزان1بسيار1بالاتر1اسيدهای1چرب1سيس1نسبت1
به1ترانس1در1ساختار1پيه1استHaas, 2005:163(1(.1اما1در1
طيف1ساير1نمونه1ها،1اين1جذب1قابل1رويت1نيست.1كاهش1در1

ميزان1اين1جذب،1نشان1دهنده1اكسيداسيون1روغن1به1شکل1
1et1Pinto(1اشباع1ساختار1و1تغيير1در1اين1گروه1عاملی1است
1.)20071..al1et1Muik1;20091..al1et1Dréau1;20101..al
اين1موضوع1براساس1تصوير121نيز1قابل1توجيه1است.1زيرا1در1اين1
تصوير،1اكسيداسيون1موجب1تخريب1پيوند1دوگانه1CH=C1در1
سمت1چپ1و1تبديل1آن1به1پيوندهای1يگانه1در1سمت1راست1
واكنش1شده1است.1ازاين1رو1می1توان1اذعان1داشت1كه1نمونه1های1
چربی1استخراجی1مورد1مطالعه1دچار1اكسيداسيون1شده1اند.1
علاوه1براين،1اكسيداسيون1روغن1كه1همراه1با1توليد1گروه1های1
كربونيل1است،1گسترش1و1پهن1شدن1طيف1اين1گروه1در1حدود1
117401cm-1را1درپی1داردDréau et al., 2009(1(،1)تصوير41(.11

- محصولات اكسيداسيون در نمونه های مورد بررسی

باتوجه1به1اكسيداسيون1چربی1آزاد1نمونه1ها،1جهت1بررسی1
كيفی1محصولات1اكسيداسيون1كه1برخی1از1آنها1در1تصوير1
1O-H11وC=O، C-O112قابل1مشاهده1است،131گروه1عاملی
مورد1بررسی1و1توجه1قرار1گرفت.1به1طوركلی،1اكسيداسيون1روغن1ها1

جدول1.11كد1و1ويژگی1های1نمونه1های1مورد11بررسی

رنگ1چرمدرصد1چربی1آزاد*كد1نمونهموقعيت1نمونه1چرممحل1نمونه1برداریاثر

نمونه1موردی:1
مشك1چرمی1

)Cs(

)A(1چرم1بدنه
Cs-A-14/28بخش1ميانی1مشك1)1(

قهوه1ای1تيره،1سطح1
كاملًا1سياه

Cs-A-23/37بخش1دهانه1مشك1)2(

)B(1چرم1تولك

Cs-B-17/23تولك1بيرونی1)1(

Cs-B-24/49تولك1داخلی1)2(

1Cs-B-35/31بين1دو1تولك1)3(
قهوه1ای1كرم،1با1سطح1

مايل1به1قرمز )C(1وصله1قرمز
Cs-C-17/96وصله1بيرونی1)1(

Cs-C-210/3وصله1داخلی1)2(
1)كوچکزايی1و1همکاران،13911(

)Megahed et al., 2011(1تصوير1.21واكنش1های1اكسيداسيون1و1برخی1محصولات1احتمالی1آن
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در1آزمونFTIR1،1در1محدوده18001cm-11-11670مربوط1به1
گروه1های1كربونيلC=O(1(1مشخص1و1بررسی1می1شود.1انرژی1
مادون1قرمز1در1اين1ناحيه،1به1دليل1پيوندهای1اكسيژن-كربن1در1
1.)Robinson, 1998(1روغن1های1اكسيدشده،1جذب1می1شود
در1تصوير1،41طيف1های1ATR-FTIR1چربی1های1استخراجی1
از1نمونه1های1مختلف1چرم1مشك1با1طيف1پيه1گوسفند،1به1عنوان1
چربی1جديد،1مقايسه1شده1است.1گروه1C=O1ساختار1استری1
روغن،1در1نمونه1جديد1پيه1گوسفند1در1،17441cm-11دارای1
جذب1است.1درحالی1كه1نمونه1های1استخراجی1از1چرم1های1
تاريخی،1اين1جذب1را1در1محدوده17401cm-11-11730نشان1
می1دهند.1گروه1C=O1استر1در1طيف1نمونه1های1Cs-A-11و1
Cs--11،Cs-B-21117401و1نمونه1هایcm-111درCs-A-2
1Cs-C-21،Cs-C-11،Bو1Cs-B-3در117301cm-11دارای1
جذب1هستند.1همان1طور1كه1گفته1شد1گروه1كربونيل1ناشی1
دارای1جذب1 اين1محدوده1 در1 نيز،1 روغن1 اكسيداسيون1 از1
است.1به1طور1معمول1برحسب1نوع1ساختار1)آلدهيد،1كتون،1
اسيد1كربوكسيليك،1استر1و1...(،1موقعيت1جذب1C=O1در1
درحدود آلدهيدها1 معمولا1ً است.1 متفاوت1 محدوده،1 1اين1
اسيد1 و1 11715 1cm-1 حدود1 در1 كتون1ها1 1،1725 1cm-1 1
كربوكسيليك1در1محدوده17251cm-11-1،1690جذب1دارند1
)پرتوی،1741:13811و781؛ Berdeaux et al. 2012(.1استرها1نيز1
 Berdeaux(117501-1،1725دارای1جذب1هستندcm-11درحدود
et al., 2012(.1نمونه1های1Cs-A-11وCs-A-21،1علاوه1بر1
جذب1كربونيل1استر،1در117301cm-11جذب1دارند1كه1احتمالا1ً
مربوط1به1تركيبات1آلدهيدی1حاصل1از1اكسيداسيون1روغن1اند.1
اين1گروه1در1Cs-B-31نيز1جذب1دارد،1كه1شدت1آن1بسيار1

1كم1است.1اما1تفاوت1اصلی1در1تغييرات1ساير1نمونه1ها1درحدود
اسيد1 خصوصا1ً و1 كتون1 مربوط1به1 11708-1711 1cm-1 1
،Cs-B-1 نمونه1های1 در1 جذب1 اين1 است.1 1كربوكسيليك1
1Cs-C-21،Cs-B-31و1Cs-C-11كاملًا1مشخص1و1در1نمونه1های1
1Cs-A-2و1Cs-B-21با1شدت1كمتر1ديده1می1شود.1باتوجه1به1
جذب1های1مشاهده1شده1در1اين1محدوده،1اكسيداسيون1چربی1های1

چرم،1كاملًا1مشخص1است.1
نمونه1ها1 برخی1 در1 1،1240-1290 1cm-1 محدوده1 در1
جذب1هايی1ايجاد1شده1است.1جذب1در1اين1نواحی1مربوط1به1
حضور1گروهC-O(1(1در1ساختار1بنيان1كربوكسيل1اسيدهای1
 Max & Chapados, 2004; Zati-Hanani et(1آلی1است
al., 2011(.1در1اين1ناحيه،1پيه1گوسفند1و1چربی1نمونه1های1
1Cs-A-1وCs-A-21،1بدون1جذب1و1نمونه1Cs-B-11دارای1
ازاين1رو1احتمالا1ًمحصول1عمده1 جذب1بسيار1جزئی1است.1
اكسيداسيون1Cs-A-11و1Cs-A-21تركيبات1آلدهيدی1و1
1Cs-B-1كتون1است.1اما1در1ساير1نمونه1ها1جذب1در1اين1
ناحيه1افزايش1داشته1و1در1اين1ميان1بيشترين1ميزان1جذب1
1Cs-C-111و1سپسCs-B-311وCs-C-21مربوط1به1نمونه1های

و1Cs-B-21است1)تصوير51(.1
محدوده در1 معمولا1ً نيز،1 آلی1 اسيدهای1 1O-H 1گروه1
 Max & Chapados,(135001-13300جذب1دارندcm-11
2004(.1در1اين1مورد11نيز1پيه1گوسفند1و1چربی1نمونه1های1
1Cs-A-1و1Cs-A-21جذب1ندارند1)تصوير61(.11شدت1جذب1
در1گروهOH1،1مشابه1با1مشاهدات1در1ارتباط1با1گروه1كربوكسيل1
1Cs-C-211وCs-B-31اسيدها1بود.1در1اين1بررسی1نمونه1های
1Cs-C-11،Cs-B-21بيشترين1ميزان1جذب1و1سپس1به1ترتيب

تصوير1.31دياگرام1ATR-FTIR1چربی1های1آزاد1چرم1و1پيه1گوسفند1در1محدوده31001cm-11-12800)نگارندگان(
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و1Cs-B-11حاوی1OH1بودند.1علاوه1براين1در1تصوير1،41جذب1
1،Cs-B-3115501-11520طيف1نمونهcm-111در1محدوده
احتمالا1ًمربوط1بهC=OO1-1)ناشی1از1فعاليت1اسيدهای1آلی(1

.)Ibid(1است
براساس1آنچه1گفته1شد،1محصولات1اكسيداسيون1روغن1
احتمالا1ًدر1نمونه1های1Cs-A-11وCs-A-21،1تركيبات1آلدهيدی1
و1در1نمونه1Cs-B-11تركيبات1كتون1همراه1با1حضور1جزئی1
1،Cs-B-31اسيدهای1كربوكسيليك1است.1اما1در1نمونه1های
1Cs-B-21،Cs-C-2و1Cs-C-11مهم1ترين1محصول1حاصل1
كربوكسيليك1 اسيدهای1 آنها،1 آزاد1 اكسيداسيون1چربی1 از1
1Cs-C-21و1همچنين 1Cs-B-31نمونه در1 است؛1خصوصا1ً
اين1فعاليت1بيشتر1مشاهده1می1شود.1به1علاوه1در1اين1نمونه1ها1

1باتوجه1به1افزايش1جذب1در1حدود134001cm-11مربوط1به1OH1و
112701cm-11مربوط1بهC-O1،1احتمال1حضور1تركيبات1الکلی1
در1ميان1محصولات1ثانويه1اكسيداسيون1چربی1وجود1دارد1

)تصوير171و1جدول21(.1

- سولفاته و نيتراته شدن چربی ها

و 1Cs-C-2 1،Cs-B-3 نمونه1های1 چربی1 طيف1 1در1
1Cs-B-21برخلاف1پيه1گوسفند1و1ساير1نمونه1ها،1جذبی1در1حدود1
116501cm-1ديده1می1شود.1اين1ناحيه1علاوه1بر1اينکه،1در1برخی1

1،)Vlachos et al., 2006(11است C=C1روغن1ها1مربوط1به1پيوند
در1تخريب1و1تغييرات1روغن،1نشان1از1نيتراته1شدن1چربی1ها1دارد1
)Van De Voort & Sedman, 2006(.1اين1جذب1در1چربی1

تصوير1.41طيف1ATR-FTIR1چربی1های1مورد1مطالعه،1تصحيح1شده1در1بازه18001cm-11-11500)نگارندگان(

تصوير1.51طيف1ATR-FTIR1چربی1های1مورد1مطالعه،1تصحيح1شده1در1بازه10751cm-11-11345)نگارندگان(
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تصوير1.61طيف1ATR-FTIR1چربی1های1مورد1مطالعه،1تصحيح1شده1
در1بازه40001cm-11-13050)نگارندگان(

تصوير1.71ساختار1محصولات1احتمالی1اكسيداسيون1چربی1آزاد1نمونه1های1چرم1مورد1مطالعه1براساس1محدوده1جذب1)نگارندگان(

 Navarra et(11است)1استرC-O(1مربوط1به1ساختار1چربی
al., 2011(؛1در1حالی1كه1در1نمونه1های1مطالعاتی،1تحت1تأثير1
11172-11741cm-11سولفاته1شدن1روغن1ها،1جذب1در1محدوده
ديده1می1شود.1اين1تغيير1ناشی1از1سولفاته1شدن1در1گذر1زمان1
1،)11731cm-1( 1Cs-A-21،)11741cm-1( 1Cs-A-11در
1Cs-C-11،)11741cm-1(1Cs-B-21،)11721cm-1(1Cs-B-11
)11741cm-1(1و1Cs-B-31)11721cm-1(1قابل1مشاهده1است.1
علاوه1براين،1تمام1اين1نمونه1ها1در1حدود1،11951cm-11دارای1
جذب1هستند.1اما1در1نمونهCs-C-211،1با1توجه1به1عدم1استفاده1
از1تركيبات1معدنی1در1امر1استحصال1چرم1و1نيز1عدم1تماس1
زياد1با1محيط1تدفين1به1سبب1موقعيت1قرار1گيری،1اين1تغيير1
چندان1قابل1مشاهده1نيست1و1جذب1مشابه1پيه1گوسفند1در1
111621cm-1ديده1می1شود.1با11اين1وجود1بنابر1تغييرات1ساختاری1

1C-O1و1تخريب1اين1روغن1در1گذر1زمان،1شدت1جذب1گروه
كاهش1يافته1و1جذب1در111951cm-11با1شدت1كمتر1نسبت1به1

ساير1نمونه1ها،1قابل1مشاهده1است.1
تمام1آنچه1گفته1شد1نشان1دهنده1تخريب1های1ساختاری1
مختلف1در1چربی1آزاد1چرم1های1تاريخی1مورد1مطالعه1است.1
با1درنظرگرفتن1حداقل1ميزان1چربی1مورد1نياز1در1چرم1های1
 Soest et(1تاريخی1كه1در1حدود151درصد1ذكر1شده1است
ساختار1 در1 باقی1مانده1 آزاد1 چربی1 ميزان1 و1 1)al. 1984
نمونه1های1مورد1مطالعه1كه1بعضا1ًبيش1از1اين1ميزان1است1
)جدول11(،1می1توان1اذعان1داشت1كه1يکی1از1نتايج1اين1
خشکی1 ميزان1 تشديد1 آزاد،1 چربی1 ساختار1 در1 تغييرات1

چرم1های1بررسی1شده،1است.1

116631cm-111درCs-C-21116471و1درcm-111درCs-B-31
و1در1Cs-B-21در116531cm-11ديده1می1شود1)تصوير41(.1

به1 مربوط1 جذب1 معمولا1ً روغن1ها،1 1FTIR طيف1 در1
مشاهده1 11120-1180 1cm-1 محدوده1 در1 سولفاته1شدن1
می1شودRobinson, 1998(1(1و1اين1موضوع1در1تصوير151
111601cm-11بررسی1شده11است.1در1پيه1گوسفند،1جذب1در
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جدول1.21عمده1ترين1محصولات1احتمالی1اكسيداسيون1نمونه1های1مورد11بررسی1براساس1ارزيابی1كيفی1طيف1های1ATR-FTIR1)نگارندگان(

كد1نمونه

عدد1موجی1و1گروه1های1عاملی1مربوطه
محتمل1ترين1محصولات1

اكسيداسيون
C=O

C-O

)1240-12901cm-1(
O-H

)3300-35001cm-1( 11708-17111cm-1

)كتون،1اسيد(
117251cm-1

ساختارتركيب)آلدهيدها(

Cs-A-1-**--آلدهيدها

Cs-A-2***--آلدهيدها

Cs-B-1****-**كتون1ها

Cs-B-2*-****الکل

1Cs-B-3*************
اسيدهای1

كربوكسيليك،1الکل

Cs-C-1***-****اسيدهای1كربوكسيليك

Cs-C-2***-********
اسيدهای1

كربوكسيليك،1الکل

)-(:1فاقد1جذب؛1)*(:1ميزان1جذب1پايين؛1)*****(:1بيشترين1ميزان1جذب
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نتيجه گيری
بررسی1چربی1های1استخراجی1از171نمونه1چرم1مربوط1به1مشك1مکشوفه1از1قلعه1كوه1قاين1و1مقايسه1با1چربی1پيه1
گوسفند،1نشان1دهنده1تغييرات1ساختاری1در1آنها1بود.1براساس1مطالعه1نوارهای1جذبی1ATR-FTIR1اين1چربی1ها،1
می1توان1گفت1در1تمام1آنها،1اكسيداسيون1چربی1رخ1داده1است.1اكسيداسيون1اين1چربی1ها1باتوجه1به1ميزان1چربی1آزاد1
باقی1مانده1در1ساختار1نمونه1ها،1يکی1از1مهم1ترين1دلايل1دخيل1در1تشديد1خشکی1چرم1هاست.1اكسيداسيون1چربی1
چرم،1منجربه1اشباع1اسيدهای1چرب1و1درنتيجه1كاهش1انعطاف1پذيری1آنها1می1شود.1از1طرفی1محصولات1اكسيداسيون1
،1240-12901cm-111چربی1ها،1تخريب1ساختار1پروتئينی1چرم1را1نيز1درپی1دارد.1بررسی1نوارهای1جذبی1در1محدوده1های
17501cm-11-11700و35001cm-11-13300مربوط1به1گروه1های1عاملی1C-O، C=O1وO-H1،1نشان1دهنده1توليد1محصولات1
ثانويه1اكسيداسيون1چربی1شامل1تركيبات1كتونی،1آلدهيدی،1الکلی1و1اسيدهای1كربوكسيليك1بود1كه1در1تمام1نمونه1ها1
تشکيل1گروه1های1كربونيل1دار1مشاهده1مي1شد.1فروشست1اسيدهای1چرب1كه1خود1نوعی1اسيد1كربوكسيليك1است1و1در1
جريان1اكسيداسيون1توليد1می1شود،1دركنار1اسيدهای1چرب1آزاد1موجود1در1ساختار1چربی،1مهم1ترين1عوامل1ايجادكننده1
رسوبات1سفيد1سطحی1در1مراحل1بعدی1تخريب1چرم1های1تاريخی1است.1ازاين1رو1تغيير1در1ميزان1چربی1آزاد1چرم1های1
تاريخی1و1تخريب1ساختاری1آنها1كه1عمدتا1ًبه1شکل1اكسيداسيون1است،1از1مهم1ترين1عوامل1خشکی1و1تغييرات1بصری1
و1ساختاری1در1آثار1چرمی1است.1علاوه1بر1اكسيداسيون،1در161نمونه1از1چربی1های1استخراجی،1براساس1نوارهای1جذبی1
1،1650-16601cm-1111741-1،1172احتمال1سولفاته1شدن1و1در131نمونه1نيز1براساس1محدوده1جذبcm-11در1محدوده
احتمال1نيتراته1شدن1چربی1ها1وجود1دارد.1مبنی1بر1اين1نتايج،1تخريب1اين1چربی1ها1كه1عمدتا1ًبه1شکل1اكسيداسيون1است،1
يکی1از1دلايل1اصلی1خشکی1چرم1های1مورد1بررسی1است.1ازاين1رو،1طيف1سنجی1ATR-FTIR1روشی1نسبتا1ًكارا،1در1بررسی1
اين1نوع1تغييرات1در1بحث1مطالعه1چرم1های1تاريخی1است1كه1پيش1از1اين1كمتر1مورد1توجه1قرار1گرفته1بود.1در1پايان1بايد1
خاطرنشان1كرد1كه1به1منظور1تأييد1و1تکميل1اين1نتايج،1لزوم1بررسی1های1بيشتر1با1استفاده1از1روش1های1دستگاهی1ديگری1

همچون1كروماتوگرافی1گازی1همراه1با1طيف1سنجی1جرمی،1محسوس1است.1
سپاس گزاری

نويسندگان1بر1خود1لازم1می1دانند1از1كارمندان1محترم1اداره1كل1ميراث1فرهنگی،1صنايع1دستي1و1گردشگري1خراسان1
جنوبی،1به1ويژه1مهندس1محمدعلی1بزرگمهر1و1محمدرضا1سروش،1به1سبب1همکاری1صميمانه1و1دراختيار1قراردادن1

نمونه1ها،1كمال1تشکر1را1داشته1باشند.1
پي نوشت

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

مصاحبه1عليرضا1كوچکزايی1با1محمد1قاسمی؛1دباغ1سنتی،1ارتباط1شخصی،121.1.1391/5/61
13. Larsen

14. Blaschke

15. Pemberton

16. Nel

17. Henry
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18. White Spue

19. Hydroperoxides

20. Soxhlet

21. Dichloromethane Polymerization

221 قهستان1خراسان،1از1كناره1شرقی1كوير1مركزی1و1بيابان1لوت1تا1مرزهای1سيستان1و1افغانستان1ادامه1داشته1است.1اين1ناحيه1مناطق1ترشيز1.
)كاشمر(،1زاوه1)تربت1حيدريه(،1خواف،1گناباد،1زيركوه،1خوسف،1بيرجند،1طبس1گيلکی1و1طبس1مسينان1را1دربر1می1گرفته1است.1قاين1
مركز1حکومت1قهستان1بوده1و1زمانی1بزرگ1ترين1قلعه1باطنيان1)اسماعيليه(1در1آن1حوزه1قرار1داشته1است1)حاتمی1نژاد،811:13801(.

23. Polymerization

24. Pyrolysis

25. Ionization

26. Metalloprotein

27. Photo-oxidation

28. Lipoxygenase

منابع و مآخذ 
1 پرتوی،1طيبه1)1381(.1جداسازی و شناسايی تركيبات آلی.1تهران:1دانشگاه1پيام1نور.1-
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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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