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ئق، والنصوص 	• طوطـات والو�ث لمخ قة �ب

ّ
ة البحـوث العلمية والدراسـات المتعل

ّ
لج تنـرش الم

قـة، والمتابعات النقديّـة الموضوعيّة لها.
ّ
المحق

فـادة من المصـادر والإحالة 	• ي الإ
ف
ائطـه � قتضيـات البحـث العلميّ و�ش م الباحـث �ب زت يل

 يتضمّـن البحـث أو النـصّ 
ّ
ي المناقشـة والنقـد، وأل

ف
دب البحـث �

أ
خـذ �ب

أ
ـا، وال عل�ي

نة أو مذهـب أو فرقة. ـاه د�ي جت

ـق مواضيـع تثـري نعـرات طائفيـة أو حساسـية معينة �

ّ
المحق

 إلى أيـة وسـيلة نـرش أخـرى، 	•
ً
مـا

ّ
، وليـس مقد

ً
أن يكـون البحـث غـري منشـور سـابقا

وعلى الباحـث تقـد�ي تعّهـد مسـتقل بذلـك.

ي 	•
ف
، و)12( � نت ي المــ

ف
جــم )16( � ــط )Simplified Arabic( �ب خ يُكتــب البحــث �ب

.)A4( صفحــة )الهامــش، عــى أن لا يقــل عــن )20

 على ورق )A4( بنسـخة واحـدة مـع قرص 	•
ً
ـق مطبوعـا

ّ
م البحـث أو النـصّ المحق

ّ
يُقـد

.
ً
مًـا متسلسلا ق�ي  الصفحـات �ت

قّ
� مـدمج )CD(، على أن �تُ

ي صفحـة 	•
ف
� 

ّ
يـة، كل ز نكل�ي للغـة الإ بيـة، وآخـر �ب للغـة العر تقـد�ي ملخـص للبحـث �ب

خـص على صفحـة واحـدة.
ّ
يـد المل ز ّ عنـوان البحـث، وأن لا �ي ة ويـمض

ّ
مسـتقل

ثبـات اسم المصـدر، واسم 	• إ شـارة، �ب ي التوثيـق والإ
ف
صـول العلميـة المتعارفـة �

أُ
اعى ال �تُ

ـة بشكل 
قّ
 الصفحـة، مـع مراعـاة أن تكـون الهوامـش مر�

ق
ـزء، ور�  الج

ق
ـف، ور�

ّ
المؤل

 صفحـة.
ّ
ي كل

ف
مسـتقل �

ـة المصـادر بشكل مسـتقل عن البحـث، وتتضمّـن اسم المصدر أو 	•
ئ
وّد البحـث بقا� ز �ي

ي حال وجوده، 
ف
�ج � ق أو الُمراجـع أو المت�

ّ
ـف، ويليه اسم المحق

ِّ
، فـاسم المؤل

ً
المرجـع أولا

ي 
ف
اعى � ، و�يُ

خ النـرش ر�ي  �ت
ً
ا ـرش فيـه، وأخـري

ُ
، �ث البلـد الـذي ن �ث الطبعـة، فـدار النـرش

ي حالة وجود 
ف
لجات، و� ي الم

ف
سماء الكتـب أو البحـوث �

أ
ي ل

لفبـا�ئ
أ
تيـب ال إعدادهـا الت�

بية. ـة المصـادر العر
ئ
ا منفص�لة عن قا� ـة �ب

ئ
مصـادر أجنبيـة تضـاف قا�



، ولا 	• ـا للنش� مج الاسـتلال العلمي ولتقـو�ي سريّ لبيان صلاحي�ت �ن ضـع البحـوث لـرب خ �ت

تية:
آ
قبـل، على وفق الضوابـط ال

ُ
بلـت للنـرش أم لم ت

ُ
ـا سـواء ق عـاد إلى أصحا�ب

ُ
ت

ة أقصاها أسـبوعان 	•
ّ
 المـادة المرس�لة للنـرش خلال مـد

ّ
ـق بتسلم

ّ
ـغ الباحـث أو المحق

َّ
يُبل

.
ّ
خ التسلم ر�ي مـن �ت

هـا وموعـده 	• وافقـة هيـأة التحـر�ي على نش�  �ب
ـغ أصحـاب البحـوث المقبـولة للنـرش

َّ
يُبل

ـران. ة أقصاهـا �ش
ّ
ـع خلال مـد

ّ
المتوق

ها 	• ـا قبل نش� ى المقوّمـون وجـوب إجراء تعديلات أو إضافات عل�ي ي �ي
البحـوث الت

.  للنش�
ً
ائيا دة، ليعملوا على إعادة إعدادهـا �ن

ّ
ـا مـع الملاحظـات المحـد عـاد إلى أصحا�ب

ُ
ت

ورة إبداء أسباب الرفض.	• ا من دون �ض غ أصحا�ب
ّ
البحوث المرفوضة يبل

ثه، مـع ثلاثة 	• ـرش فيه �ب
ُ
ـق نسـخة واحـدة مـن العـدد الـذي ن

ّ
حـث أو محق  �ب

ّ
نـح كل �ي

مسـتلات مـن المادة المنشـورة، ومكافـأة مالية.

: ي أولويّة النش�
ف
ة �

ّ
ل اعي المج �ت

 رئيس التحر�ي للبحث.-1 
ّ
خ تسل ر�ي �ت

ي ي�ت تعديلها.-2 
خ تقد�ي البحوث ال�ت ر�ي �ت

ا أمكن ذلك.-3 
ّ
تنوّع مادة البحوث كل

•	. ة
ّ
ل ورة عن رأي المج ل�ض ا، ولا تع�بّ �ب البحوث والدراسات المنشورة تع�بّ عن آراء أصحا�ب

كانة الباحث.	• ب البحوث على وفق أسس فنية لا علاقة لها �ب
َّ
ت �تُ

ته العلميّة، 	•  عن سـري
ً
ة موجزا

ّ
ل ي المج

ف
ق أو الباحث الذي لم يسـبق له النش� �

ّ
سـل المحق �ي

: ي
و�ن لكت� لة الإ يد المج غراض التعريف والتوثيق، على �ب

أ
؛ ل ي

و�ن لكت� يده الإ  وعنوانه، و�ب
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•	. ي إجراء بعض التعديلات اللازمة على البحوث المقبولة للنش�
ف
لهيأة التحر�ي الحق �

ا 	• عـادة طباع�ت إ ل �ب
ّ
ة وتتكف

َّ
لج ي الم

ف
ة المنشـورة � ز تنتخـب هيـأة التحـر�ي البحـوث المتم�يِّ

 .
ّ
بشكل مستقل



الجِدّ وَالِجْتِهاَد
رئيس التحرير

 للعالميـن، محمّد 
ً
الحمـد لله ربّ العالميـن، والصلاة والسلام علـى المبعـوث رحمـة

ميـن، وعلـى آلـه الهـداة المياميـن، وبعد ... 
أ
بـن عبـد الله الصـادق ال

تمـام علـى أيّ عمـل  )الجـد( و)الاجتهـاد( صفتـانِ ممدوحتـانِ يضفيـانِ الدقـة والإ

يتّصـف بهمـا، وميـدان البحث العلميّ بعمومه على اتسـاع فضائه بحاجة ماسـة ومباشـرة 

حـداث وتوثيقهمـا، أو نقدهمـا بحياديـة تامـة 
أ
خبـار وال

أ
 باسـتقصاء ال

ً
إليهمـا؛ كونـه معنيّـا

ـل تأسيسًـا معرفيًـا، أو تصحيحًـا 
ّ
 إلـى نتيجـة تمث

ً
وَفـق مـا متـاح مـن معطيـات وصـول

غلاط أو اشـتباهات اعتـرت بعـض جوانـب هـذا الميـدان.
أ
ل

 هجـر طائفـة مـن الباحثيـن التدقيق فـي المصادر التي يسـتقون منهـا، والاكتفاء 
ّ
وإن

بمـا بيـن أيديهـم مـن مصـادر كسـبًا للوقـت وتجنبًا العنـاء، وتسـليمهم المطلـق بمعطيات 

لاع والمطالعـة فـي مجـال الاختصاص 
ّ
ـة الاط

ّ
كيـد والتمحيـص، وقل مَـن سـبقهم دون التأ

قة 
ّ
بحـاث على حسـاب الد

أ
فـات وال

ّ
، والتســرّع غيـر المبـرّر فـي إنجـاز المؤل

ّ
قـل

أ
علـى ال

والرصانـة، ومـا شـابه ذلـك، هـي مـن مصاديق هجـران هاتيـن الصفتين.

 مـن 
ّ
سـتقى إل

ُ
ت  معلوماتـه لا 

ّ
فمـن مقوّمـات الباحـث الجـاد والبحـث الرصيـن: أن

ها، ولا يسـتعاض بمصـادر أدنى منها دون سـبب وجيه،  مصادرهـا الرصينـة المعتبـرة فـي فنِّ

يـن أو النقل عنها دون  خر
آ
والابتعـاد عن حسـن الظنّ والتسـليم المطلـق بالجهود العلمية لل

ن لتحمّل 
ّ
ـد والتدقيـق، والازديـاد في المطالعة خاصّـة بما يرتبط بالاختصـاص، والتوط

ّ
ك التأ

الصعـاب والمعوقـات التـي تواجـه عملية البحـث والتأليـف والتعامل معها بسـعة الصدر، 

سلامية.  أو ضمنًـا، سـعيًا في إثـراء المكتبة الإ
ًّ
تيـان بمـا هـو جديـد كل صـرار علـى الإ والإ



قلام والتأليف، 
أ
بـاب ال هـذه المقومـات وغيرهـا يوجبها الـدور العظيم الذي يحمله أر

والمسـؤولية الكبيـرة التـي يضطلـع بها معــشر الباحثين، فهـذا الدور وتلك المسـؤولية لا 

 والمثابرة.
ّ
 في الجـد

ً
 يكـون المباشـرون لها غاية

ْ
تـمّ دون أن

أ
يمكـن أداؤهمـا بوجههمـا ال

يد  ر
ُ
فالتدويـن مسـؤولية كبيـرة، وأمانـة عظيمة، وفـي ذات الوقت هو مَهمـة خطيرة، أ

خبـار الزائفة، وَفق 
أ
فكار السـامية، ونقـد ال

أ
نـارة العقـول، ونــشر ال  لإ

ً
 يكـون وسـيلة

ْ
لـه أن

 مَن 
ّ
عـي العلـم، ولا يخـوض غمـاره إل

ّ
 مد

ّ
المنهـج العلمـيّ القويـم، لـذا لا يسـتهين بـه إل

ح بسلاح المعرفـة واجتهـد في توظيفه السـليم.
ّ
تسـل

 المؤسّسـات المعنيـة رسـميّة وغيـر رسـميّة، والشـخصيات الفاعلة، 
ّ
فهـذه دعـوة لـكل

 مَن تنطبـق عليهم صفة 
ّ
 تضطلـعَ بدورهـا فـي الارتقـاء بالمسـتوى العلمـيّ والثقافيّ لكل

ْ
أن

 المجـالات والمراحـل، بمـا ينعكـس إيجابًـا علـى ثقافتهم ومـن ثمّ على 
ّ
)باحـث( فـي كل

ح الفكريّ التـي غزت شـبابنا، وبدت 
ّ
أقلامهـم، فـي خطـوة جـادة لمواجهـة موجـة التسـط

 تسـود هـذا الجيـل 
ْ
يـد لهـا أن ر

ُ
 بهـا مـن نتـاج باحثينـا، والتـي أ

ٍّ
تظهـر علـى نسـبةٍ معتـد

جيـال القادمـة، فـي محاولـة لترسـيخها وجعلهـا ثقافـة أمة، وهـذا ما لا نظنّه سـيفلح؛ 
أ
وال

بها، ويسـعون  بـاب العقـول الراجحـة ممّـن يوقنون تلك المسـاعي، ويدركون مآر  بأر
ً
أملا

 مـن مكانـه ومجاله.
ّ
لوأدهـا كل

ً
 وآخرا

ً
والحمد لله أولا
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الملخّص
ظاهـرةٌ جديـدةٌ لتلفٍ اتحاديّ ومُزدوجٍ قصدتهُ الدراسـةُ بالبحـث، لتأثير المادة – لبّ 

التجربـة - المدمّـر علـى أحبارها وأمدّتها التـي تحويها، وحواملها السـليلوزية والبروتينية 

فـي آنٍ واحـدٍ عبـر آليتـَيْ تلـف هما الأشـهر فتـكاً بتراثنـا العربـيّ والإسالميّ المخطوط، 

فكلنّـا يعلـمُ مـا لملحِ كوبيـراس الحديد أو الـزاج الأخضـر Green Vitriol أو زاج الحديد 

Iron Vitriol أو كبريتـات الحديـدوز Ferrous sulphate أو كبريتـات الحديـد الثنائيّـة 

سـباعيّة التميؤ Fe SO4.7H2O أو خماسـية التميؤ- مرادفاتها المسـتخدمة بوصفها مكافئاً 

معدنياً لصناعة أحبارها– من دَورٍ لا ينُكر في تلف المخطوطات والوثائق المدوّنة بأحبار 

تشـملها فـي تركيبهـا الكيميائـيّ تلفاً يـَدَعُ قوامها رثَاً باَليـا؛ً باشـتراكها وتحفيزها لتفاعلات 

متلفـة متنوّعـة، لعلّ أهمّها دورها المزدوج، المؤكسـد والمحللّ مائيـاً لأحبارها وأوراقها، 

مـع مـا يترتـّب على ذلك من آثارٍ من قبيل دكانةٍ وأكسـدةٍ وحموضةٍ Acidity، وهشاشـةٍ 

وتفتتٍ Fragmentation، واحتراقٍ للأوراق، وبهتانٍ Fading، وتلَطَُّخٍ Smudge، ونزيفٍ 

Bleeding، وسـقوط الكتابات والأحبار بشـكل خطير، ما قاد الدراسة إلى بحث المشكلة 

 ،E∆ ورصـد ملامحهـا وتقييـم درجـة خطورتها من خالل أدوات الرصـد، كقياسـات اللون

ومحتوى الورق من الشوارد الحرةّ Free radicals باستخدام تقنية التحليل بالأشعة تحت 

الحمـراء FTIR، وبأدّلـة كاشـفة كدليـل رودكـس للأكسـدة Redox indicator، ومحتوى 

الـورق مـن الحديـد والكبريـت بتقنيـة الامتصـاص الـذريّ ~ AA، فضالً عـن أدلـّة قياس 

تركيـز أيون الهيدروجين pH values indicators، والخواصّ الميكانيكيّة للورق كمقاومة 

التمـزقّ Tearing؛ وذلـك لرصـد دلالات حـدوث تلفها المـزدوج، ومظاهرهـا المتلفة من 

خالل الدراسـة علـى حوامل ورقيّة مناسـبة لطبيعة الدراسـة، والتوصّل لنتائـج معبّرة عن 

حـدوث الظاهـرة بشـقيها الحامضـيّ والقاعـديّ، والظـروف المناسـبة لحدوثهـا كتلفٍ له 

طبيعتـه التـي تفرده بـدلالات مغايرة كما ورد في الدراسـة.

الكلمـات الدالـة )المفتاحية(: كبريتات الحديدوز- أحبار تفاعلية - مخطوطات- تلف 

حامضـيّ قاعـديّ- تحلـّل مائـيّ مؤكسـد - جوثيـت – أيـون حديـدوز – أيـون حديديك – 

.FTIR – ّمقاومـة تمـزقّ – أيـون هيدروجين- امتصـاص ذري
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Abstract
A new phenomenon of combined and double damage was intended 

by the study, due to the destructive effect of the material - the core of the 
experiment - on its inks and the materials it contains, and its cellulosic and 
protein carriers simultaneously through two damage mechanisms that are the 
most notoriously devastating to our Arab and Islamic manuscript heritage. 
We all know the undeniable role of iron cuprate, green vitriol, iron vitriol, 
ferrous sulphate, heptahydrate iron sulphate FeSO4.7H2O, or pentahydrate 
-their synonyms used as mineral equivalents for the manufacture of their 
inks- in the destruction of manuscripts and documents written with inks that 
include them in their chemical composition, a destruction that leaves their 
texture shabby and worn out, by their participation in and stimulation of 
various destructive reactions. Perhaps the most important of these is its dual 
role, as an oxidizer and a hydrolyzer of its inks and papers, with the resulting 
effects such as darkness, oxidation, acidity, fragility, fragmentation, burning 
of the papers, fading, smudges, bleeding, and dangerous falling of the writings 
and inks. What led the study to investigate the problem, monitor its features, 
and evaluate its degree of severity through monitoring tools, such as color 
measurements ∆E, and the paper content of free radicals using FTIR infrared 
analysis technology, and with detecting indicators such as the Redox indicator 
for oxidation, and the paper content of iron and sulfur using the atomic 
absorption technique ~ AA, in addition to indicators measuring hydrogen ion 
concentration pH values indicators, and the mechanical properties of paper 
such as tearing resistance. This is to monitor the indications of its double 
damage and its destructive manifestations through the study on paper carriers 
appropriate to the nature of the study, and to arrive at expressive results about 
the occurrence of the phenomenon in its two acidic and basic aspects, and the 
appropriate conditions for its occurrence as damage that has its own nature 
that distinguishes it with different indications as stated in the study.

Keywords: Ferrous Sulfate - Reactive ink - Manuscripts –Acid-Base 
degradation – Oxidative hydrolysis – Goethite - Iron (II) ion - Iron (III) ion – 
Tearing resistance – Hydrogen ion- Atomic absorption - FTIR.
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Introduction :مقدّمة
 Fe (II) sulphate hepta or penta لكبريتات الحديدوز سـباعيّة أو خماسـية التميؤ

hydrate شـراكات تفاعليـة فـي أنظمتهـا ومركّباتهـا التـي تحويهـا أو تشـملها بصفاتهـا 

أيونيـن نشـيطين ومحفّزيـن لتفاعالت الأكسـدة  الخاصّـة، وشـمولها علـى  الكيميائيـة 

 ،Iron ion وهمـا الحديد ،Acidic hydrolysis ّوالتحلـّل المائـيّ الحامضـي Oxidation

والكبريت Sulphur ion بترتيبهما، وميلها إلى الأكسـدة السـطحيّة إلى كبريتات الحديد 

الثلاثيّـة القاعديـّة، وتحتـاج لمقدارها مرتين من الماء عند درجـة حرارة 515م، وبتعرضّها 

للهواء تمتصّ الأكسچين لتتحول إلى تلك الكبريتات الثلاثية، فضلاً عن مشاركتها في إنتاج 

حامـض الكبريتيـك، وَ رفـع تركيز أيـون الهيدروجيـن )خفض قيمة الرقـم الهيدروچيني(.

وحسـب دراسـات عديـدة، فقد أشُـير إلـى أنّ كبريتـات الحديدوز في مركبـات أحبار 

العفصوتانيـن المعدنيّـة علـى حوامل السـليلوز والبروتين من البـرديّ Papyrus والورق، 

الـرق Vellum والبارشـمنت Parchment، هـي المسـؤولة والمنوط بهـا تحفيز تفاعلات 

الأكسـدة الحادثـة بهذه النماذج المخطوطة، فضلاً عن تحفيزهـا لتفاعلات التحللّ المائيّ 

مـن خالل مسـاهمتها فـي إنتـاج حامـض الكبريتيك في ظـلّ رطوبـة مناسـبة، وأنّ الحبر 

الأسـوأ هـو المتألفّ مـن مقدار عالٍ منهـا وأقلّ من مركبـات التانين. 

وكمـا هـو متعـارف عليه فلهـا ولغيرهـا أيونات معدنيـة انتقاليّـة))) محفّـزة لتفاعلات 

الأكسـدة بمـا تشـمله مـن تحفيزهـا لأكسـدة السـليلوز عنـد انتقالهـا مـن الطور النشـط 

المعـروف بأيونـات الحديدوز Fe2+ إلى طورها الثلاثيّ Fe3+ لتختزل مجموعات وشـوارد 

الهيدروكسـيل فـي تركيـب السـليلوز؛ لتسـهم بشـكلٍ فاعـلٍ في نشـأة تفاعلات الشـقوق 

وإنتـاج الشـوارد الحـرةّ Free radicals الأخرى النشـطة كالكربونيل، ثمّ الكربوكسـيل في 

نهايـة الرحلـة، لتقلّ قيمة الرقـم الهيدروچينيّ بارتفاع تركيز أيون الهيدروچين للسـليلوز، 

(1) Transition metals in historical documents, determined by IN-Air PIXE (Budnar, M. et-al). In Iron 

gall inks; An manufacture, characterization, degradation and stabilization. Slovenia. 2006. p 141. 
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مـا يناسـب وبشـكلٍ كبيرٍ نشـأة التحللّ المائـيّ المحفّز من قبل الحامـض الذي تنتجه من 

خالل شـراكتها التفاعليّة مـع الرطوبة.

»وتشـير دراسـةٌ إلى أنّ كبريتات الحديدوز تدخل في تفاعلات من الشـقّين القاعديّ 
Alkaline )أكسـدة(، والحامضيAcidicّ )تحللّ مائيّ حامضيّ(، وفي مرحلة وسيطة بعد 

تأكسـدها يعتريهـا التحللّ المائـيّ في تفاعل اتحّاديّ لكبريتات الحديـدوز يعُرف بالتحللّ 

 Fe O (OH)( الجوثيـت  تكـوّن  ودلالتـه   ،Oxidative hydrolysis المؤكسـد  المائـيّ 

Goethite( شـاهدًا علـى حدوثـه بعيـدًا عـن نوعـي التلف المشـار إليهما سـلفًا، بعد أنْ 

تمـت فـي هذه الدراسـة بالاسـتعانة بتقنيـة التحليل بحيود الأشـعة السـينية XRD.)))« ما 

يفتـح البـاب أمـام أدوار أخـرى متلفة تحُدثها الزيـادة من كبريتات الحديـدوز في تركيب 

أحبار المخطوطات المشـار إليها بعاليه، ما كان باعثاً على إجراء الدراسـة الحاليّة، وتقييم 

نتائجهـا ومناقشـتها وتفاعلاتها الممكنة.

	1.Methods and Materials :الطرق والمواد

 .11-Samples :عيّنات الدراسة

للدراسـة الحالية جُهّزت عيّنات ورقية) 10 × 10سـم( من ورق القطن )60٪( والألياف 

النباتيـة نصـف المبيّضـة )40٪( لها قيمة )6( مـن قيم الأس الهيدروچينـيّ، ومحتوى عالٍ 

من النشـا Starch من ألواح ورقية قياس 100 × 70 سـم فرنسـية الصنع من إنتاج شـركة 

Canson, Co ltd؛ واختير هذا النوع لقدرته على تحمّل الإجهادات، والترطيب المتكرّر، 

والتقـادم الحـراريّ المعجّـل Thermal – accelerated ageing، فضالً عـن تشـابهه مـن 

ـمك والمظهـر مـع الـورق يـدوي الصناعـة Hand – made paper، لكنّـه أقلّ  حيـث السُّ

كلفـةً، وغُطيّـت على أحد وجهيها باسـتخدام محلولين علـى النحو الآتي: 

Ingredients المكوّناتAmount المقدار

Powdered gall 30 جرامًاالعفص المسحوق

(1)	Ink analysis smudges case for forgery of Vinland map (Olin, J.S). Smithsonian institute. USA and 

Vinland.2003. p 515. 
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30 جرامًازاج الحديد “كبريتات الحديدوز”

15 جرامًاالصمغ العربيّ

لترالماء المقطرّ

جدول رقم )1( أوزان ومقادير مكوّنات حبر العفصوتانين الحديدوزي المستخدم في تجربة 
الدراسة

Ferrous- ّغُشّـيت تسـعة عيّنـات باسـتخدام محلول حبـر العفصوتانيـن الحديـدوزي

gallotannate ink المجهّـز بالطريقـة الـواردة مقاديرهـا بالجدول رقـم )1(، وطبُّق على 

الورق باسـتخدام الإسـفنجة الدوّارة.

غُشّـيت تسـعة عيّنـات أخرى من الـورق بمحلول كبريتات الحديـدوز بواقع 24 جرامًا 

فـي لتـر مـن الماء المقطـّر، وكانـت قيمـة الأس الهيدروچينـيّ للمحلول المسـتخدم هي 

.)PKa=1.9(

ملاحظات: 

 pH( = بخالف لـون محلول العفص والمكوّنات الأخرى، فـإنّ لون خليط الحبر الناتج

1.5( عـن خلـط المكوّنـات الأخـرى مذابةً لم يختلف إلّ في درجة عمـق اللون، فقد كان 

لونـه أسـود– بنفسـجيًّا غامقًـا Dark-violet black )صـورة رقـم 1(، وعنـد تطبيقـه على 

عيّنـات الـورق أعطى قوّة تغطيّة زائدة لقوة المحلول الحامضيّة الأعلى بتوافر الزيادة من 

كبريتـات الحديـدوز، وبعـد تعرضّـه للهـواء أصبح لون حبـر التغطية أسـود – أزرقَ غامقًا 

Dark-blue black )صـورة رقـم 2(، هـذا عـن اللـون الناتج عن اسـتخدام محلـول الحبر 

المستخدم في الدراسة. 

صورة رقم )1( 

صورة فوتوجرافية لمحلول حبر العفص الحديدي
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صورة رقم )2( 
حبر العفص الحديدي الأسود المائل للزرقة عند 

تطبيقه على الورق

وفيمـا يتعلـّق بلـون كبريتـات الحديـدوز المائيّة عنـد تطبيقها على ورق الدراسـة لم 

تعُـطِ لونـًا يسـتحقّ الذكـر، لكنّهـا زادتْ مـن صفرة الـورق وأعطتـه لوناً أصفـر باهتاً بعد 

تطبيق محلولها الرائق )صورة رقم 3( باسـتخدام الإسـفنجة الدوَّارة كما هو مسـتخدم مع 

تطبيق مركّب الحبر.

صورة رقم )3( 
صورة فوتوجرافية لمحلول كبريتات الحديدوز 

)FeSO4.7H2O(

 .21-Ageing conditions :ظروف التقادم

 Wet-thermal خضعـتْ عيّنات الدراسـة الحالية بنوعيها لتقـادم معجّل حراريّ رطب

ageing؛ إذ كانـت درجـة الحـرارة 590م))) مـع مصدرٍ لبخـار الماء تحت عيّنات الدراسـة 

المعلقّـة بعيـدًا عنـه بغرفـة التقـادم، مـع حفظ عيّنات قياسـيّة لـم تتقادمْ، وعلـى مدّتي 

تقـادم همـا )8 أيـام و 16 يومًـا(، وأخُـذت ثالث عيّنـات مغشـاة بمحلـول الحبـر وأخرى 

بكبريتات الحديدوز في آنٍ واحدٍ؛ لتصبح المقارنةُ دقيقةً لنوعي العيّنات عند خضوعهما 

للقياسـات والاختبارات بالدراسـة لرصـد دلالاتها الدامغة.

(1) TAPI 1985 a,b / ASTM 1987.
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 2.Measurement and analysis :القياس والتحليل

 .12-Mechanical properties of paper :الخواص الميكانيكيّة للورق

	1 .Tearing resistance :ّمقاومة التمزق

 Elmendorf tearing tester أخُذت قياسات مقاومة الورق للتمزقّ))) باستخدام جهاز

للعيّنـات المغشّـاة بمحلـول كبريتـات الحديـدوز، والمحبرّة بحبـر جالوتانـات الحديدوز 

)IGI( بعـد تقادمهـا لمـدة )8 أيـام و 16 يوماً( لكليهما، والمقارنـة بالعيّنات من نوعيهما 

والتـي لـم تتقادم، وذلك من خلال العمل على جهاز قياس التمزقّ المسـتخدم مع عينّات 

الدراسـة الأولى، وذلك فيما يخصّ مقاومة الورق لتمزقّ الحافةّ Edge Tearing أيضًا في 

الاتجـاه الطولـيّ لأليـاف العيّنات فـي وحدة )الجرام/سـم2(، وكانت القـراءات على النحو 

المبيّـن بالجدول رقم )2(: 

عينات كبريتات الحديدوزالعينات

)جم/ سم2(

عينات حبر جالوتانات الحديدوز

)جم/ سم2( مدة التقادم

260255العينات القياسية

87565 أيام تقادم

163530 يومًا تقادم

جدول رقم )2( قيم مقاومة التمزق )جم / سم2( ونمطها الإحصائي للورق المغشى بكبريتات 
الحديدوز والمحبر بحبر العفص الحديدي قبل وبعد التقادم )8، 16 يومًا(

(1) ISO 1974/2012. 
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هذا ولم يلُحظ من خلال القراءات أيةّ فروقٍ جديرةٍ بالإشارة إلى مقاومة التمزقّ بين 

العيّنـات المغشّـاة بمحلولـي كبريتات الحديـدوز وحبر جالوتانات الحديـدوز، وربمّا كان 

ذلـك بفعـل الدور المؤكسـد الذي يقع على أيونات الحديـدوز الناتجة عن تحللّ كبريتات 

الحديـدوز فـي الحالتيـن، بيد أنها أعلى مقاومةً نسـبيًا لتمزقّ الحافـّة – رغم زيادة مقدار 

كبريتـات الحديـدوز فـي الدراسـة الحالية – بشـكل واضـح قد يعود إلى فعل الاسـترطاب 

)البلـل( مـن خالل مصدر بخار الماء، ما سـبّب اسـترطاباً لعيّنات الـورق، وزادها مقاومةً 

للتمـزقّ، وقلـّل مـن تأثير الأكسـدة التـي تحتاج إلى بيئـةٍ جافةٍّ وقلويـّةٍ، فضلاً عن خفض 

درجة التقادم في الدراسـة الحاليّة عن دراسـات مشـابهة لتحقيق هدفها.

	2 .Bursting Strength :قوّة الانفجار

وقـد اسـتخُدم لرصدها جهاز قيـاس مقاومة الورق للانفجـار Bursting tester صناعة 

شـركة Toyo selki selsak-sho LTD اليابانيّـة، ويعمـل بتـردّد 50 هيرتـز ووحـدة قياس 

)Kg f/Cm2())) بالمركـز القومـيّ للبحـوث في القاهرة.

ومـن المعـروف جيّدًا أنّ مقاومة الورق للانفجار دلالةٌ على مدى ما يتحمّله من ضغطٍ 

هيدروسـتاتيكيّ ممارس لإحداث تمزقّ انفجاريّ في مسـاحة دائرية بوسـط العيّنة قطرها 

1سـم أو أكثر، عند تعرضّ هذه المسـاحة للضغط الممثلّ في تيار هوائيّ محكم ومسـلطّ 

عليها خلال أسطوانة عموديةّ ملحقة بجهاز القياس، وبواقع ثلاث عيّنات لكلّ مدة تقادم، 

ومـن خالل قياس قوّة الانفجار للـورق، ومقاومتها التي تبديها للعيّنات المُغطاّة أسـطحها 

بكبريتات الحديدوز وحبر جالوتانات الحديدوز عند مُدد التقادم نفسـها الواردة بالدراسـة 

مـع مقارنتها بعيّنات قياسـية لم تتقادم بعدُ، فكانت بياناتهـا كالآتي في جدول رقم )3(.

عينات كبريتات الحديدوزالعينات

(kg f/cm2)
عينات حبر جالوتانات الحديدوز

(kg f/cm2) مدة التقادم

3,7853,750العينات القياسية

82,6902,740 أيام تقادم

160,9950,975 يومًا تقادم

(1) ISO 2758/2014. 
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جدول رقم )3( قيم مقاومة الانفجار )كيلوجرام / سم2( ونمطها الإحصائي للورق المغشى 
بكبريتات الحديدوز والمحبر بحبر العفص الحديدي قبل وبعد التقادم )8 ، 16 يومًا(

والنتائـج الـواردة في الجدول تطابق -إلى حدٍّ كبير- نتائج مقاومة الورق للتمزقّ، فلم 

يلُحـظ فـارقٌ كبيـرٌ بين العيّنات المغشّـاة بأحبار جالوتانات الحديدوز ونظيرتها المغشّـاة 

بكبريتات الحديدوز، لكن تشير النتائج لكلّ من نوعي العيّنات إلى انخفاض تحمّل الورق 

المحبّر للانفجار ومقاومته للتمزقّ الانفجاريّ عن العيّنات التي غُشّـيت بمحلول كبريتات 

الحديـدوز، مـا قـد يعود إلى مشـاركة مكوّنات الحبـر الأخرى كمركبـات العفصوتانين في 

حصـول ذلـك التأثيـر، لا سـيّما أنّ تلـك المركبـات تعانـي -كمـا هو معـروف- من حدوث 

أكسـدة ذاتيّـة لحامـض العفصيـك Gallic acid فـي تركيبهـا، فضلاً عن توافـر مجموعات 

الهيدروكسـيل النشـطة من مصدري السـليلوز وحامض العفصيك المحفّزة لنشـأة التحللّ 

المائيّ المؤكسـد لتلك الكبريتات.

 .22-Measurement of paper colour change :قياس التغيّر اللونيّ للورق

مـن خالل تقنية مقياس الطيف Spectrophotometer مـن نوع Hunter lab موديل 

DP-9000، قـد قيسـت قيمتا نصاعـة Brightness وبيـاض Whiteness الورق، من دون 

 )E∆( التي لا تعبّر عـن التغيّر اللونيّ للورق، مـع معلومية ،Fading تنـاول قيمـة البهتـان

الدالـّة علـى قيمة التغيّر اللونـيّ الكليّ، فقد حُصِل على القيم الواردة في الجدول رقم )4( 
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المعبّرة عن النقص في درجة نصاعة وبياض الورق من خلال قياسها لظهر العينّات، وهي: 

عينات كبريتات الحديدوزالعينات

)E ∆(

عينات حبر جالوتانات الحديدوز

)E ∆( مدة التقادم

137,50138,11العينات القياسية

8120,13118,25 أيام تقادم

1698,6694,89 يومًا تقادم

جدول رقم )4( قيم التغير اللوني الكلى )∆E( ونمطها الإحصائي للورق المغشى بكبريتات 
الحديدوز والمحبر بحبر العفص الحديدي قبل وبعد التقادم )8، 16 يومًا(

ومـن الجـدول يلُاحـظ اسـتمرار اتفـاق النتائـج المعبّرة عـن التأثيرات السـلبية الناتجة 

عـن تحلـّل كبريتـات الحديـدوز مائيًـا وأكسـدتها، مع حـدوث انخفـاض في قيـم النصاعة 

ودرجـة البيـاض مـن خالل قيمـة )∆b*( المعبّـرة عنهما، التـي اسـتخُدمت للحصول على 

قيمـة التغيّـر اللونـيّ الكلـيّ )∆E(، وذلـك في حالـة العيّنات المحبّـرة بدرجة أكبر نسـبياً 

مـن العيّنات المغشّـاة بمحلـول كبريتات النحاس؛ نظراً لنفاذ سـائل الحبر القاتم إلى ظهر 

الورق مؤدّياً لغمقان لونه بصفةٍ تلوينيةٍ، إضافةً إلى الصفة المؤكسدة من جانب كبريتات 

 Functional الحديـدوز فـي مركّـب الحبر )صورة رقم 4(، مـع توافر المجموعات الفاعلـة

groups النشـطة كمجموعات الهيدروكسـيل في تركيب حامض العفصوتانيك التي تتحوّل 

إلـى مجموعـات الكربونيل المسـؤولة عن التغيّر اللونـيّ بجانب الأكسـدة الذاتية الحادثة 

لحامض العفصيـك كما تقدّم.
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صورة رقم )4( صورة فوتوجرافيّة لتأثير التقادم الحراريّ الرطب على عيّنات الورق المغشّاة 
بمحلول الكوبيراس وحبر العفص الحديديّ مقارنة بورق غير مغشّى

 .32-Measurement of oxidation rate :قياس معدّل الأكسدة

	1 .Crosslinking :ّالترابط العرضي

فينتـون  لميكانيكيـة  طبقًـا  السـليلوز  لجزيئـات  المؤكسـد  التفاعـل  حـدوث  عنـد 

Fenton mechanism وفـي المرحلـة قبـل الأخيـرة للتحلـّل المؤكسـد الكامل للسـليلوز 

يحـدث التشـقّق والترابـط العرضـيّ بيـن جزيئاتـه بوصفـه تفاعاًل كيميائيًا يربـط حلقاته 

البوليمريـة المتجـاورة، مـا ينتـج عنـه من تزاحـم لمونمرات السـليلوز في مسـاحة ضيّقة 

مكوّنـة روابـط هيدروچينيّـة، ويصبح السـليلوز أقلّ قابليـةً على امتصاص المـاء أو طاردًا 

له Hydrophobic cellulose، وبقياسـه لعيّنات الورق التجريبيّة للدراسـة الحالية بدلالة 

التغيّر في معياري أبعاد الورق ووزنه بعد الغمر لمدة 24 ساعة في الماء بشكل يتناسب 

عكسـيًا ومقـدار الترابـط العرضـيّ الحـادث عنـد تحوّل السـليلوز مـن بوليمر إلـى مونمر 

Monomor لتشـوّهه بوليمريـًا بتأثيـر الأكسـدة الحادثـة بتحفيـز مـن أيونـات الحديدوز 

ions +Fe2 مـن مصدرهـا كبريتـات الحديدوز – لبّ الدراسـة ومقصدهـا – وهو قياس له 

علاقـة أيضًـا بمقـدار امتصـاص الـورق للماء، فكانـت الزيادة فـي تلك القيم عند حسـاب 

أبعـاد العيّنـات ووزنهـا قبل وبعد الغمر في الماء ثمّ التجفيف، ونسـبتها المئوية )٪( هي 

في جـدول رقم )5(: 
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عينات حبر جالوتانات الحديدوزعينات كبريتات الحديدوزالعينات

الحجم )٪(الوزن )٪(الحجم )٪(الوزن )٪(مدة التقادم

5٪16٪5٪17٪قياسية

1,9٪4٪2٪4٪8 أيام

0,7٪2,4٪0,7٪2,5٪16 يومًا

جدول رقم )5( قيم الزيادة في الوزن والحجم للورق المغشّى بكبريتات الحديدوز والمحبّر 
بحبر العفص الحديديّ قبل وبعد التقادم )8، 16 يومًا(

ومـن الجـدول المرفـق هـذا كان لتأثير الاسـترطاب في غرفـة التقـادم دورٌ في خفض 

حـدوث معدل الترابـط العرضيّ وانخفاض درجـة البلمرةD-Polymerization للسـليلوز 

جراّء حدوث الأكسـدة المحفّزة بأيون الحديدوز بتحللّ كبريتات الحديدوز في الحالتين، 

فقـد تبيّـن أنّ العيّنـات المتقادمـة تقادمًا حراريـًا رطبًا قد احتفظت بمقـدارٍ من امتصاص 

المـاء )زيـادة نسـبيّة فـي الأبعـاد والـوزن(، وهو مـا يتعـارض مـع النتيجـة المترتبة على 

حدوث الأكسدة الخالصة بفقد ماء التكوين الكيميائيّ Chemical-coherent water في 

الورق كما هو معروف، ولكن بخار الماء المسـتخدم في التقادم قد حفظ جزءًا من هذا 

المـاء مـن الفقـد تمامًا، ومن ثمّ الإبقاء على جزءٍ مـن قابلية الورق للامتصاص والانتفاش، 

 وفيهـا حُسِـب التغيّـر في الأبعـاد للطول والعرض بقيـاس عدد مدمج مـن العيّنات بقياس 

2 × 2سـم، والمقارنـة بأخـرى لـم تخضع للغمر فـي كلّ مُدد التقادم، وهو مـا جرى أيضًا 

مع حسـاب الوزن للعيّنات بالطريقة نفسـها.

	2 .Qualitative measurement :القياس الكيفيّ بأدّلة رودكس

 Safranin (((وصبغـة السـفرانين Methylene blue باسـتخدام دليـل أزرق الميثيليـن

- )أدّلـة ردوكـس أو أدّلة الأكسـدة – اختـزال Oxidation-reduction indicators، التي 

يعتريهـا تغيّـر فـي درجـات ألوانهـا عنـد تعاملهـا مـع أشـكالٍ ومـوادّ مؤكسـدة أو تلفـت 

بالأكسـدة، على أنْ يرُصد اللون ويسُـجّل سـريعًا بمجرد الحصول على المشـاهدة، ومنها 

(1) http://www.Wiley.com/college/boyer/0470003790/reviews/redox/redox.htm. 
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مـا يعتمـد علـى قيمة PH، ومنهـا لا يعتمد عليهـا( - لعيّنـات الورق المغشّـاة بكبريتات 

الحديدوز والحبر لم تصل الأكسـدة إلى درجةٍ حرجةٍ من خلال توسّـط لون الدليلين حتىّ 

عنـد مـدة تقـادم )16 يومًـا(، بل أعطت الأدلـّة صفة اللا لـون Colorless في بعض أجزاء 

الورق عند مدة تقادم ثمانية أيام، لا سيّما مع العيّنات المغشّاة بكبريتات الحديدوز عند 

اختبـار أليافهـا بدليـل أزرق الميثيلين، ما قد يعُدّ دلالة علـى أنّ تأثير كبريتات الحديدوز 

وحدهـا حيـال السـليلوز يقـلّ عن نظيره في مركّـب الحبر، و ما يدلّ علـى أنّ هذا التأثير 

بحاجـة إلى مزيد من الدراسـات آجلاً.

	3 بدلالة محتوى الورق من شوارد الكربونيل والكربوكسيل: .

Measurement of carbonyl and carboxyl contents of paper:

بخالف مـا تقدّم من تأثير هذين المحتويين بالورق الدالين دلالةٌ دامغةٌ على حدوث 

الأكسـدة للـورق من خالل نشـأة تفاعالت الشـقوق Radical reactions بوصفها نواتج 

لها على حسـاب أصل الهيدروكسـيل التكوينيّ للسـليلوز، وباسـتخدام طيف الأشعة تحت 

الحمـراء بمعامـل فوريـر FTIR أمكن تسـجيل القيم التاليـة عند مدة التقـادم )16 يومًا( 

لكلا النوعيـن من العيّنات.

 -Iron (II) sulphate-coated paper :عينات كبريتات الحديدوز

سـجلت العيّنات مقدارًا من مجموعات الكربونيل عند رقم موجي 1638 سـم-1 )شكل 

رقـم )1(( ومجموعـات الكربوكسـيل صفـراً فـي منطقتهـا التردّدية، كما لوحـظ من نمط 

لكلتيهما. الامتصاص 

شكل رقم )1( نمط قياس )FTIR( لمحتوى الورق المغشى بكبريتات الحديدوز والمتقادم 
)16 يومًا( من المجموعات الفعالة
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 -Iron (II) gallotannate-coated paper :عيّنات حبر عفصوتانات الحديدوز

وعنـد قيـاس محتوى شـاردتي التلـف الواردتيـن )الكربونيـل والكربوكسـيل( للعينّات 

المحبّـرة عنـد مـدة التقادم نفسـها )16 يومًا(؛ فقد سـجّل أصل الكربونيـل حيز امتصاص 

عنـد رقـم موجيّ مقداره 1639 سـم-1 )شـكل رقـم )2( (، بينما سـجّلت منطقة امتصاص 

الكربوكسـيل صفـراً لـكلا النوعيـن، فلم يحـدث امتصاص في حيّزهـا التردديّ.

شكل رقم )2( قياس )FTIR( لمحتوى الورق المحبّر بحبر العفص الحديديّ والمتقادم لمدّة 
)16 يومًا( من المجموعات الفعّالة

ومن الملاحظ أنّ توافر مجموعة الهيدروكسيل بتركيب السليلوز بتأثير من الاسترطاب 

الحـادث مـن بخـار الماء في التقادم، وكذلك عدم تمام عملية الأكسـدة قد أدّى إلى عدم 

تكـوّن أصـول الكربوكسـيل، وأنّ مـا تكوّن هي مقاديـر قليلة من الكربونيـل عند مقارنتها 

بمثيلتها الأقلّ في الدراسـة، وإنْ كان ذلك أكثر قليلاً في حالة العيّنات المحبّرة للأسـباب 

التي تقدّمت.

 .42-pH values :)ّقياس تركيز أيون الهيدروچين )قيمة الأس الهيدروچيني

باسـتخدام وسـيلتي القياس: القياس اللونيّ باسـتخدام الأدلةّ اللونية في صورة شـرائط 

pH indicators strips، والتقديـر الكهربـيّ Electric pH determination باسـتخدام 
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عـداد قيـاس الأس الهيدروچينـيّ pH meter فـي درجة حرارة الغرفـة))) أمكن رصد قيمة 

الأس الهيدروچينيّ لعيّنات الدراسـة قياسًـا سـطحيًا بالأدلةّ اللونيّة ولمحاليل عيّنات الورق 

بالاسـتخلاص علـى البـارد Cold extraction، وأخـذ متوسـطات القياس كمـا في الجدول 

الآتي رقم )6(:

عينات كبريتات الحديدوزالعينات

)pH value(

عينات حبر جالوتانات الحديدوز

)pH value( مدة التقادم

6.06.3العينات القياسية

854.8 أيام تقادم

163.93.8 يومًا تقادم

جدول رقم )6( قيم تركيز أيون الهيدروجين )PH values( ونمطها الإحصائي للورق المغشى 
بكبريتات الحديدوز والمحبر بحبر العفص الحديدي قبل وبعد التقادم )8، 16 يومًا(

وعلـى مـا ورد في الجـدول يتضّح انخفاض قيمـةvalue pH ببداية تقـادم ثمانية أيام 

فـي الحالتين بما يسـمح بحـدوث التحللّ المائيّ المؤكسـد لكبريتات الحديـدوز، وتكوّن 

Goethite دلالـة حدوثـه وقرينتـه الرئيسـة، لا سـيّما مـع  )FeOOH( مركـب الجوثيـت

عيّنـات الحبر المغشّـاة بحبـر عفصوتانـات الحديـدوز gallotannate ink +Fe2، وأصبح 

مناسـبًا جدًا لحدوثه وظهور دلالته تلك بشـكل لا يقبل الشـكّ في الحالتين للعيّنات عند 

(1) Definitions of pH scales, standard reference values, measurement, and related terminology (Cov-

ington. A.K., et-al). In pure Appl. Chem, vol 57, N 3. 1985. p 531. 
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تقادمهـا لمـدة )16 يومًا(، وهو ما سـيأتى عند تحليل العيّنـات للتعرفّ على تكوّن مركب 

الجوثيـت من عدمه في هـذه المُدد.

 .52- Iron and sulphur :تحديد )تعيين( محتوى الورق من أيونات الحديد والكبريت

:content deterimination in paper samples

	1 .Iron ion :أيون الحديد

باستخدام دليل الصدأ Rust indicator المخلوط بالآجار Agar )تجربة مجرّبة في 

مجال كشـف أيون الحديد النشـط للمشـغولات المعدنية الحديدية، ومفادها أنهّ يمكن 

الكشـف عنه بإضافة مسـحوق الچيلاتين Gelatine في جزء من الماء الناتج عن غسـل 

صـدأ الحديـد )مقـدار معـروف( بشـرط أنْ يكـون دافئاً، ثم يصـبّ فوقه كاشـف الصدأ 

Rust indicator المخلـوط بمحلـول الآجار، وهو عبارة عن حديدو سـيانيد البوتاسـيوم 

السداسـيّ مـن الفئـة الثلاثيـة Potassium hexacyanoferrate (III) C6N6FeK3 )مـن 

إنتـاج شـركة Sisco PVT – الهنـد( فـي طبـق بتـريّ Petri dish، فـإذا مـا تحـوّل لـون 

كاشـف الصـدأ هـذا إلـى اللـون الأزرق كان دلالـةً علـى تفاعلـه فـي ظلّ وجـود أيونات 

الحديـدوز ions +Fe2، بـل هـي طريقـة جيّـدة فـي تحديـد درجـة الأكسـدة الحادثـة 

بواسـطتها)))(، وبالطريقـة هـذه ثبت توافر أيون الحديـدوز ion +Fe2 في العينّات عند 

مـدة تقـادم )8 أيـام(، ما يعني اسـتمرار الأكسـدة لتوافر هـذا الطور النشـط، في حين 

لـم تظهـر النتيجـة ذاتها مع عيّنات مدة التقـادم الأخيرة )16 يومًا(، حيث اختفى الطور 

النشـط مـن أيونـات الحديـد )الحديـدوز( وهـو نطـاق عمـل الكاشـف )دليـل الصدأ(، 

ورّبما تغيرت حالة الأكسـدة Oxidation state لأيون الحديد من درجة الحديدوز إلى 

الحديديـك ion +Fe3، وهـي الحالـة المناسـبة لتكوّن وترسّـب مركّب الجوثيت المشـار 

إليـه بوصفـه دلالـةً أو قرينـةً علـى التحللّ المائـيّ المؤكسـد للكوبيـراس )زاج كبريتات 

التجربة(. الحديدوز مقصـد 

(1) Rustworthy (Nga, C.S., et-al). Heep Yunn school. China. 2013. p 6. 
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شكل رقم )3( نتيجة قياس محتوى الورق من أيونات الحديد الثنائية والثلاثية باستخدام 
تقنية الامتصاص الذرى بعد فترة تقادم 16 يومًا

ومـا تقـدّم هـو مـا أكّدتـه نتيجـة قيـاس محتـوى الحديـد بعيّنـة الـورق المحبّـر عند 

 Atomic ّمـدة تقـادم )16 يومًـا( باسـتخدام التحليـل العنصريّ بطيـف الامتصاص الـذري

 ،+Fe2 وظهـر مـن خالل نتيجـة القياس اختفاء الطور النشـط مـن الحديد ،absorption

وقـد يكـون فـي صورة أخرى كالطور الثلاثـيّ Fe3+ الدال على تكوّن الجوثيت كما هو في 

التقريـر المرفق )شـكل رقم )3((.

	2 .Sulphur ion :أيون الكبريت

اسـتخُدمت الطريقـة اللونيّـة التـي تسُـتخدم فـي معامـل قياسـات التلـوّث، التربـة 

والكيميـاء، لرصـد الكبريـت فـي أيّ مـن صـوره )كبريـت أو كبريتـات(، وذلك باسـتخدام 

 Oxford بتركيز 10٪ )97٪ إنتاج Barium chloride محلول كلوريد الباريوم عديم اللون

labchem ltd - الهنـد(؛ لتحصـل المشـاهدة فـي شـكل راسـب أبيض بعـد وضع قطرات 

مـن الكاشـف reagent فـي راشـح العيّنة، ثم الغسـل بماء مقطـر. وعلى أيةّ حـال حُصِل 
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علـى الراسـب الأبيـض الـدال على وجود الكبريت فـي إحدى صوره للعيّنـات من النوعين 

عند مدة تقادم حراريّ رطب )8 أيام( بشـكل واضح، وقلّ مقدار الراسـب بشـكل ملحوظ 

عنـد مـدة تقـادم )16 يومًـا(، مـا قـد يعُـزى إلى اسـتهلاك قـدرٍ كبيرٍ مـن الكبريـت))) في 

إنتـاج حامـض الكبريتيك Sulphuric acid، ودلالة ذلك انخفاض قيمة الأس الهيدروچينيّ 

)pH value( لأقـلّ مـن 4 عنـد هـذه المـدة، وهي بيئة مناسـبة عمومًا لنشـأة ميكانيكيّة 

التحللّ المائيّ المؤكسـد لكبريتات الحديدوز في مركباتها، ومن بينها أحبار العفصوتانين 

المعدنيـة فـي المخطوطـات الأثرية، بيـد أنها ظاهـرةٌ قليلة الحدوث، ولـن يمكن الإقرار 

 HFeO2 ّوالحكم بحصول ذلك إلّ بتعيين محتوى الورق من مركّب أكسـيد الحديد المائي

)الجوثيـت تحديدًا( فـي المرحلة التالية.

 .62- Deterimination of goethite content of :تعيين محتوى الورق من الجوثيت

:paper samples

مـن القياسـين السـابقين للمجموعـات الفاعلة والشـوارد الحرةّ )شـكل رقـم 1، 2( قد 

ظهـر امتصـاص لمـدّ الهيدروكسـيل )-OH( المميّز لمعـدن الجوثيت فـي موقعين: الأول 

عند رقم موجيّ 1000 سـم-1، والثاني عند 3250 سـم-1 لكلتا العيّنتين من الورق المغشّـى 

وجهـه بكبريتـات الحديـدوز وحبر العفـص الحديديّ عند مدة تقـادم )16 يومًا(. 

 3.Reactions :التفاعلات

من المتوقع - وحسـب الدراسـة الحالية ورصد دلالاتها وشـواهدها - أنّ التحللّ المائيّ 

المؤكسـد Oxidative hydrolysis لكبريتـات الحديـدوز ظاهـرة قليلة الحـدوث، وتفاعل 

يصعب اسـتمراره عند حدوثه من قبل أيونات الحديدوز، وتفاعلها المزدوج فوق جزيئات 

السـليلوز لاختزال الأكسـچين الجزيئيّ من تركيبه، واختزال مجموعات الهيدروكسـيل منه 

أيضًـا لتتحـوّل إلى شـوارد الكربونيل، ما يـؤدي إلى تحوّلها إلى الطور غير النشـط من تلك 

الأيونات )أيونات الحديديك( ions +Fe3، ما لا يدع مجالاً لتكوّن أكسيد الحديد المعروف 

بالجوثيـت Fe OOH، وهـو الدلالة والقرينة الوحيدة الدالةّ على حدوث تلك الميكانيكيّة 

(1) Sulphate ion in acidic paper; preliminary report (Kitaoke, T., et-al). In art and archaeology. Vol 32, 

N 1. IIC. England. 1994. p 18. 
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المتلفـة، لا سـيمّا أنّ بيئته المناسـبة يلزمهـا توافر عنصر الكبريـت أو مجموعة الكبريتات 

SO4 المسـتهلكة في الأصل لتكوين حامض الكبريتيك H2SO4، لذا فإنّ تلك القرينة نادرة 

التكوّن أو قليلة الحدوث لحاجتها إلى ظروف قد لا تتوافر، وإنْ توافرتْ فهي وقتية تسمح 

بتكـوّن القليـل مـن الجوثيت حسـب تحليل العينّات، التـي اتضح منها قلـّة محتوى الورق 

منـه، وليـس قبل مـرور )8 أيام( من التقادم المعجّل الحـراريّ الرطب على أقلّ تقدير.

هذا، وقد تباينت نتائج الدلالات والإشـارات من خلال الدراسـات المختلفة والقياسـات 

فـي معطياتهـا التي تـدلّ على حدوث ذلك التلف النادر، لكنّها أكـدت على أنّ الزيادة من 

كبريتـات الحديدوز منفردة تـارةً، وفي مركبات الأحبار تارةً أخرى وراء معظم ميكانيكيات 

وتفاعلات التلف الحادثة من قبل أحبار العفصوتانين المعدنية)))، لا سيّما التلف المناقش 

حدوثه خلال الدراسة الحاليّة، فضلاً عن الظروف الملائمة لحدوث الأخير من ارتفاع تركيز 

أيون الهيدروچين، و وجود مجموعة الكبريتات SO4 في بيئة التفاعل في مرحلة وسـيطة 

بعـد حـدوث تحللّ لكبريتات الحديدوز بالأكسـدة بواسـطة تأثير أصول الهيدروكسـيل في 

مركّب حامض العفصيك وسليلوز حامل الورق، ولم يتأتَ ذلك إلّ بتوافر قدر من الرطوبة، 

.Fe (II) ion والـذي يضمـن حدوث التحللّ المائيّ لأيون الحديديك

»ومـن الدراسـات مـا يؤكّـد – خالف مـا تقدّم – أنـّه عند انتشـار كبريتـات الحديدوز 
مـن مصادرها وأكسـدة أيـون الحديدوز)))، ثم تحللّ مائيّ لأيـون الحديديك بزيادة مولين 

مـن الهيدروچيـن H+ في مول واحد من الحديد المتحلـّل كاملاً يحدث التفاعل المُعطى 

للجوثيـت مـن أيون الحديـدوز Fe2+ طبقًا للمعادلة: 

Fe2+ + 0.25 O2 + 1.5 H2O⟶ Fe OOH + 2 H+

ومن التفاعل السـابق يتضح أنّ الجوثيت يتكوّن في الأوسـاط الحامضية بنسـبة كبيرة، 

وكذلك في الأنظمة المتعادلة بفعل الانتشـار المنخفض للأكسـچين O2 في المحلول، فضلاً 

(1) Visible progress of paper degradation caused by iron gall ink (Reissland, B). In Postprints of 

the iron gall ink meeting (A.J.E Brown Edition). The University of Northumbria. Newcastle.  

2001. p 109. 

(2) Trends in ionization energy of transition-metal elements (Matsumoto, P.S). In Journal of chemical 

eduction, vol 82, N 11. San Francisco. 2005. p 1660. 
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عـن أنّ تكوّنـه يعنـى كذلـك تغيّر حالة الأكسـدة لأيون الحديد مـن الحديـدوز Fe (II) إلى 

الحديديك Fe (III)، ثم بالتحللّ المائيّ للأخير المتبوع بفقد الماء في ظلّ وجود الكبريتات 

الحاملة للحديديك من محاليل كبريتات الحديدوز، وعند حدوث التحللّ المائيّ هذا تتحرّر 

الكبريتات لتشـارك في إنتاج حامض الكبريتيك كما تقدّم)))«.

 4.Study results :نتائج الدراسة

أينعـت الدراسـة الحاليّـة مـن خالل نتائجهـا الدامغـة والدالـّة علـى مـا جـاء بهـا عن 

مجموعـة مـن النتائج المؤيـّدة لحدوث ميكانيكيات تلف شـتىّ بمشـاركة مكوّنات أحبار 

العفصوتانين المعدنية، لا سـيّما كبريتات الحديدوز في تركيبها، وذلك على النحو الآتي: 

• تنُسب ميكانيكيات التلف الحادثة من قبل أحبار العفصوتانين المعدنية المختلفة إلى 	

الزيادة من الملح المعدنيّ المكافئ المسـتخدمة لصناعتها، ولعلّ أكثرها شـيوعًا ملح 

كبريتـات الحديدوز، المعروفة بزاج الحديد الأخضر أو الكوبيراس )كبريتات الحديدوز 

سباعية التميؤ(.

• تسـببّ الزيـادة مـن كبريتـات الحديـدوز فـي أحبـار العفصوتانيـن المعدنيـة نشـأة 	

الآتيـة:  المتلفـة  والتفاعالت  الميكانيكيـات 

أكسدة أحبار العفصوتانين الحديديةّ )بهتان(. -

أكسدة سليلوز حواملها الورقية من خلال تحفيزها لتفاعلات الشقوق )دكانة(. -

تحللّ مائيّ مؤكسد لها ولذاتها لتعطي الأطوار النشطة من أيونات الحديدوز، وغير  -

النشطة من أيونات الحديديك، وكلتاهما لازمتان لحدوث ذلك التحللّ المؤكسد.

تحلـّل مائـيّ محفّـز بالأحمـاض من خلال مشـاركة مجموعة الكبريتـات في تركيبها  -

لإنتاج حامض الكبريتيك في محاليلها مباشـرة أو على حواملها الورقية بعد إنتاجها 

للشوارد الحرة اللازمة لحدوثه، الناتجة عند أكسدتها سلفًا لتأثيرها في خفض قيمة 

الرقم الهيدروچينيّ في الوسط.

(1) Goethite and Jarosite precipitation from ferrous sulphate solutions (Stahl, R.S, et-al). In soil sci-

ence society of american journal, vol 57, N 1. USA. 1993. pp 280-282. 
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تحفيـز للأكسـدة الذاتيـة لحامـض العفصيـك Gallic acid عند تفاعله مباشـرةً مع  -

كبريتـات الحديـدوز لإنتـاج الحبـر، أو بعـد تطبيق الحبـر على الورق قبل أكسـدة 

الحبر فـي آنيته.

• يلزم لحدوث التحللّ المائيّ المؤكسد لكبريتات الحديدوز توافر آليات وعوامل حدوث 	

الأكسدة والتحللّ المائيّ المحفّز بالأحماض من توافر الكبريت أو مجموعة الكبريتات 

في وسط التفاعل، و خفض قيمة الأس الهيدروچينيّ، و توافر الأكسچين الجزيئيّ بأقلّ 

قدرٍ، و تغيّر حالة الأكسـدة لأيونات الحديدوز إلى نظيرتها من الحديديك، وكلهّا أمور 

وسلوكيات ضمنيّة من قِبل كبريتات الحديدوز تلك.

• لا يحـدث التحللّ المائيّ المؤكسـد لكبريتات الحديـدوز، وتكوّن الجوثيت دلالة عليه 	

إلّ عنـد قيمـة رقـم هيدروچينـيّ أقلّ من 5 عند مدة لا تقلّ عن ثمانية أيام حسـب ما 

تمخّضت عنه الدراسة.

• يعنـي تكـوّن الجوثيـت تغيّـراً لحالـة الأكسـدة لأيـون الحديـدوز في مركـب كبريتات 	

الحديدوز.

• التلـف الذي تناقشـه الدراسـة هو عوان بيـن ميكانيكتي الأكسـدة والحموضة توجده 	

الأكسـدة ليوفرّ الظروف المناسـبة لنشـأة الحموضة.

• يؤثـّر التحلـّل المائـيّ المؤكسـد لكبريتـات الحديدوز تأثيـراً متلفًا في حبرهـا وحاملها 	

الورقـيّ، الـذي يجمع التأثيرات الناتجة عن الأكسـدة بـكلّ مراحلها، وتلك الناتجة عن 

الحموضـة فـي بدايـة تفاعلاتهـا، ومن ثـم فالظاهرة جدّ خطيـرة وجديـرة بالملاحظة 

والدراسة.

• يصعـب رصـد دلالات وشـواهد التحللّ المائيّ المؤكسـد لكبريتـات الحديدوز، كما لا 	

تتوافـر الظـروف المناسـبة لحدوثه – كما تقدّم – وعليه فهي ظاهـرة قليلة الحدوث، 

ودلالتهـا قليلـة التكـوّن فـي غيـر هـذه الظـروف، بيـد أنهّـا قـد تعُيـد النظـر يومًـا ما 

لمساهمات كبريتات الحديدوز في تركيب الأحبار التي لا تحُصى، والتي تشمل جملة 

التفاعلات المتلفة من أحبارها، والمنسـحبة بالسلب على كافة مكوّنات المخطوطات 

والوثائـق المدوّنة بها. 
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