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 کل با معرف فنولو ) BPF(اي ، تشکیل رنگدانه قهوهDPPH کل توسط ارزیابی رادیکال ضداکسایشیدر این مطالعه سینتیک تغییرات  فعالیت 

نتایج .  بررسی قرار گرفت روز مورد10طی )  درجه سانتیگراد65 و 55، 45(سیوکالتیو در عسل یونجه حرارت دیده در دماهاي مختلف -فولین
 BPF  همچنین بررسی سینتیک تغییرات.دارند ی افزایش رونددما و زمانافزایش  کل با فنول و مقدار BPF، ضداکسایشیفعالیت نشان داد میزان 

 کیلوژول بر مول در 7/71 و 1/86 مقدار انرژي فعال سازي به ترتیب کنند وپیروي میسینتیک مرتبه صفر  نشان داد که این پارامترها از  کلفنولو 
 در دماهاي مختلف، سینتیک مرتبه دوم، مرتبه اول و مرتبه ضداکسایشیبا این حال، به دلیل تنوع فعالیت . به دست آمد درجه سانتیگراد 65- 45

 درجه 55 و 45تر از  درجه سانتی گراد موثر65حرارت دادن عسل در .  درجه سانتیگراد بدست آمد65 و 55، 45صفر به ترتیب در دماهاي 
 کل نمونه در ارتباط بود و فنولاي شدن و  با افزایش هر دو فاکتور قهوهضداکسایشینتایج نشان داد که فعالیت . سانتیگراد براي هر سه پارامتر بود
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  مقدمه  - 1
بوده  پرارزش اکسیر یک و مفید غذایی محصول یک عسل

 غذاها ترینمقوي و ترینعالی بعنوان پیش قرن ها از که

 هدف با که است سال هزاران هم چنین. است شناخته شده

 گرفته قرار بشر استفاده مورد هابیماري و درمان جراحات

 و آشوریان مصریان، که است آن موید شواهد تاریخی. است
 با همراه عسل از که هستند کهنی جمله اقوام از یونانیان

جسته  امراض بهره بهبود براي تنهایی به یا و دارویی گیاهان
  .]1[ اند

از  ناشی آثار با قادرند که هستند موادي ها،اکسیدان آنتی
 .کنند مقابله هابافت در اکسیداسیون فیزیولوژیک فرآیند

 آنتی ايتغذیه سوء اثرات که دارد وجود زیادي شواهد بسیار

 را تأیید غذایی مواد به شده اضافه مصنوعی هاي اکسیدان

سرطان  ایجاد و کبدي آسیب خطر این بر علاوه .می کنند
اکسیدان  آنتی از استفاده معایب از آزمایشگاهی درحیوانات

 قوي هاي اکسیدان آنتی به نیاز  بنابراین.است هاي ساختگی

 اجتناب ضرورت یک بیشتر بخشی و اثر کمتر سمیت با

 اکسیدان آنتی مواد وجود برخی تحقیقات .است ناپذیر

  .]2[ انداثبات نموده را عسل در موجود
 عسل هاي طبیعی به طور گسترده به ضداکسایشیفعالیت 

یمیایی آنها مانند فنولیک ها، فلاونوئیدها، آنزیم ها، ترکیب ش
اسیدهاي آلی، آمینو اسیدها، محصولات واکنش میلارد، 

بنابراین . ]3[ آسکوربیک اسید، کاروتنوئیدها وابسته است
ترین طبقه از ترکیبات  فنولیک ها یا پلی فنول ها یکی از مهم

ل به ها در عسفنولغلظت کلی . پیدا شده در عسل هستند
چون محتوي . مقدار زیادي وابسته به منبع گیاهی آنها است

ترکیبات فنولیک معمولا در عسل هاي روشن در مقایسه با 
-تر است، سطوح بالا پلی عسل هاي با رنگ تیره تر پایین

تر آنها ها ممکن است همراه با رنگ تیرهها در همه عسلفنول
   .]4[ باشد

واد غذایی، برخی تغییرات در حین فرایند حرارتی روي م
یکی از آنها قهوه اي شدن غیر آنزیمی . افتدشیمیایی اتفاق می

دهند که قند ها با واکنش میلارد است که هنگامی رخ می
اسید آمینه هاي آزاد متراکم شده و منجر به تشکیل انواع 

اعتقاد بر این است که . ]5[ شوندرنگدانه قهوه اي می
به عنوان آنتی اکسیدان ) 1MRPs (محصولات واکنش میلارد

                                                   
1. Maillard reaction products. 

بنابراین، از دست رفتن آنتی اکسیدان هاي . فعال هستند
طبیعی در طی حرارت به دلیل تشکیل آنتی اکسیدان هاي 

تواند به حداقل برسد حاصل از محصولات واکنش میلارد می
 MRPsو یا با تشکیل آنتی اکسیدان هاي غیر مغذي مانند 

   .]6[ جبران شود
 از MRPs ضداکسایشیشده است که خواص گزارش 

سوي خواص فیزیکی و شیمیایی سیستم و شرایط فرایند به 
 ها، اسید فنولپلی . گیردشدت تحت تاثیر قرار می

آسکوربیک و دیگر ترکیبات کربونیل حتی اگر در طول 
توانند خودشان در هاي اکسیداتیو تشکیل شوند میواکنش

ترکیبات هتروسیکلیک مانند  .]6[واکنش میلارد شرکت کنند 
فوران نامحلول را می توان از  (2ها، فوران نامحلولپیرول

و تیوفین هاي تشکیل شده ) پنتوز با اسید و گرما تولید کرد
در طول واکنش میلارد اکسیداسیون هگزانال را به مقدار قابل 

اي شدن به طور مستقیم به اما، قهوه ]7[ کنندتوجه مهار می
 تشکیل شده در شرایط MRPsرادیکال آزاد خواص مهار 

-گراد در سیستم درجه سانتی100حرارت طولانی مدت در 

   .]8[ هاي مدل ارتباط ندارد
عسل عمدتاً شامل گلوکز، فروکتوز، مالتوز، ساکارز، آب و 

ها، اسیدهاي آلی،  دیگر اجزاي جزئی از جمله پروتئین
 و استیل کولین استها، فلاونوئیدها  اسیدهاي آمینه، ویتامین

و بنابراین در اثر حرارت واکنش میلارد که حاصل  ]9[
واکنش قند احیا کننده با اسید آمینه بوده خصوصا در حرارت 

عسل به دلیل تغییر تمایل به . تواند اتفاق افتدهاي بالا می
تبلور یا تاخیر در از دست دادن ظاهر اولیه و هم چنین براي 

هاي هاي آلوده کننده تحت تیمارنیسماز بین بردن میکروارگا
حرارت دادن عسل معمولا به دو . گیردحرارتی قرار می

روش مختلف انجام می گیرد یکی در اتاق هاي تهویه 
 روز و 4-7 درجه سانتیگراد طی 45-50مناسب هوا در 

تواند با حرارت کیفیت عسل می. ]10[ دیگري در آب گرم
 سازي تحت تاثیر طول ذخیرهدر طول فرایند یا با کهنگی در 

هاي حرارتی واکنش  یکی از اثرات تیمار.قرار گرفته باشد
بسته به منبع . ]11[ اي شدن غیر آنزیمی میلارد استقهوه

، عسل شامل چندین )گل هاي مختلف(تغذیه زنبور 
فلاونوئید مانند آپیگنین، پینوکمبرین، کامفرول، کوئرستین، 

ی مانند فنول و اسیدهاي گالانجین، کیریسین، هسپرتین

                                                   
2. Unsubstituted furan 
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کوماریک و اسید فرولیک است، که -Pالاجیک، کافئیک، 
با این حال، . ]12[  دارندضداکسایشیبسیاري از آنها خواص 

هاي بسیار محدودي نشان می دهند که رابطه بین فعالیت داده
، ترکیبات فنولیک موجود در عسل و تشکیل ضداکسایشی
ان تابعی از زمان حرارت در به عنو) BPF1(اي رنگدانه قهوه

هدف اصلی از این مطالعه تعیین . دماهاي مختلف وجود دارد
 کل و رنگ عسل در فنول، ضداکسایشیتغییرات در فعالیت 

طی عملیات حرارتی و تعیین پارامترهاي سینتیکی براي این 
  .سه عامل و ارتباط آنها با همدیگر است

  

 مواد و روش - 2
  آماده سازي نمونه - 2-1

 تهیهبه طور مستقیم از تولید کننده ) BX °80(عسل یونجه 
داخل لوله هاي آزمایش در )  گرم5(هاي عسل نمونه. شد

سپس . سه نسخه ریخته شده و درب آن ها، محکم بسته شد
 درجه 65 و 55 و 45نمونه ها در یک دستگاه انکوباتور در 

 48در فواصل .  روز ذخیره شدند10سانتیگراد به مدت 
ت سه لوله از هر درجه حرارت، خارج به سرعت بر ساع

 درجه سانتیگراد تا زمان 24روي یخ سرد شد و در منفی 
 میلی لیتر 5یک گرم نمونه در . تجزیه و تحلیل ذخیره شدند

آب مقطر با استفاده از یک مخلوط کن حل شده و محلول 
) rpm( دور در دقیقه 10000 دقیقه در 10ها به مدت 
محلول هاي سانتریفیوژ شده با کاغذ . دندسانتریفیوژ ش
 و ضداکسایشی صاف شده و براي فعالیت 1واتمن شماره 

BPF کل آنالیز شدندفنول و .  
   کلضداکسایشیتعیین فعالیت  - 2-2

فعالیت آنتی اکسیدانی توسط روش  ژانگ و هامازو  با 
 – پیکریل – 2-، دي فنیل 2،2استفاده از رادیکال آزاد 

هر . ]13[ مورد ارزیابی قرار گرفت) DPPH(هیدرازیل 
با استفاده از ) DW( با آب مقطر 4عصاره دقیقا به بریکس 

.  رقیق شدندAtago-5000Aیک رفرکتومتر دیجیتال مدل 
 میلی لیتر از 5/1 میلی لیتر از عصاره عسل با کسر 5/0

در متانول مخلوط ) سیگما( میلی مولار DPPH 1/0رادیکال 
مخلوط . ل عصاره استفاده می شود براي کنترDW. شد

 درجه سانتی 25واکنش هم زده شد و اجازه داده شد در 
                                                   

1. Brown pigment formation 

جذب در .  دقیقه نگه داشته شد60گراد در تاریکی به مدت 
 نانومتر با استفاده از اسپکتروفتومتر با استفاده 517طول موج 

  .از متانول به عنوان استاندارد اندازه گیري شد
 DPPHنوان درصد مهار رادیکال  به عضداکسایشیفعالیت 

 . تعیین شد1بیان شد و با استفاده از معادله 
 

 1معادله 

  
 تشکیل رنگدانه قهوه اي - 2-3

BPF در طول 4 با اندازه گیري جذب عصاره رقیق بریکس 
 نانومتر با استفاده از یک دستگاه اسپکتروفتومتر 420موج 

 ي شده بودبراي هر دما و زمان تیمار آزمایشی اندازه گیر
]14[.   
 کل فنول اندازه گیري - 2-4

روش  در تغییر اندکی با عسل نمونه هاي در کل فنول مقدار
 در روش، این در .]8[ گردید اندازه گیري سیکالتیو- فولین

 غلظت با(  عسل هر از لیتر میلی 1/0مقدار  به لوله آزمایش

 سیدا استاندارد اتانولی محلول با )لیتر میلی بر گرم  میلی1

 معرف لیتر  میلی5/0)  میکروگرم25-300غلظت ( گالیک

 و 10 به 1 نسبت به مقطر آب با شده رقیق سیوکالته - فولین
 بعد .شد مخلوط و اضافه %5/7کربنات   میلی لیتر سدیم4/0

 جذب آزمایشگاه، محیط دماي در دقیقه نگهداري 30 از

 کا ال مدل فارماسیا( اسپکتروفتومتر توسط دستگاه آن نوري

 765 موج طول در )انگلستان  ساختIIاسپکت  نووآ بی

 با عسل نمونه هاي در کل فنولمقادیر  .گردید قرائت نانومتر

 گالیک اسید گرم میلی بر حسب استاندارد منحنی از استفاده

 .گردید بیان عسل گرم در

 محاسبات سینتیک - 2-5
ت براي تعیین ثاب) 41نمودار سیگما (آنالیزهاي رگرسیون 

 BPF کل و فنول، ضداکسایشیهاي سرعت براي فعالیت 
از ضرایب سرعت در ) Ea(انرژي فعال سازي . انجام شد

 دماهاي مختلف با استفاده از معادله آرنیوس  محاسبه شد
]15[.  

مدل هاي کلی سنتیکی مرتبه صفر، اول و دوم جهت بدست 
و قهوه اي فنول کل آوردن سنتیک فعالیت آنتی اکسیدان، 
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 در نمونه عسل یونجه 4 و 3، 2شدن به ترتیب در معادلات 
  .:ارائه می گردند

         0 – [A] = kt[A]                                  2معادله 
  0 exp(-kt)[A] = [A]                             3معادله 
  1/[A]0 = kt – [A]/1                               4معادله 
) معادله آرنیوس (5 از طریق معادله kدما بر روي تاثیر 

براي تشکیل هر پارامتر ) Ea(بدست آمد، انرژي فعالسازي 
 تعیین T/1 در برابر ln kاز طریق رگرسیون خطی نمودار 

  .گردید
  )          ln k = ln k0 – Ea/RT(                        5معادله 

ز پارامترها در مدل هاي رگرسیونی مربوط به هر کدام ا
 و طبق رسم Excelدماهاي مختلف از طریق نرم افزار 

مدل هاي اولیه . نمودار غلظت در برابر زمان ارائه می گردند
توسط رسم نمودار غلظت، لگاریتم غلظت و معکوس غلظت 
در برابر زمان آنالیزها براي هر کدام از پارامتر ها و دماهاي 

فر، اول و دوم در نرم مختلف به ترتیب براي مرتبه هاي ص
  . بدست آمدExcelافزار 

مدل هاي رگرسیونی نهایی از طریق تطبیق و تجزیه و تحلیل 
 با Excelمدل هاي اولیه بدست آمده توسط نرم افزار 

معادلات کلی مرتبه صفر، اول و دوم ارائه شده در معادلات 
  . بدست آمد4 و 3، 2

در ) R2(ستگی مرتبه واکنش ها از طریق مقایسه ضرایب همب
  نمودار هاي مختلف رسم شده طبق معادلات کلی سنتیکی

  

بطوریکه بیشترین ضریب همبستگی بدست .  بدست آمد
آمده از رسم رگرسیون خطی تعیین کننده مرتبه آن واکنش 

  .]16[ می باشد
  

  بحث و نتایج - 3
 فنول و BPF فعالیت آنتی اکسیدان، - 3-1

  کل
ییرات در فعالیت  به ترتیب تغ3 و 2، 1شکل هاي 
 کل در نمونه هاي عسل در فنول و BPF، ضداکسایشی

 درجه سانتی گراد 45-65معرض تیمار حرارتی در دماي 
نتایج نشان داد که . براي زمان هاي مختلف را نشان می دهند

، 45 در دماهاي  روز10طی  به طور منظم BPF کل و فنول
یت  درجه سانتی گراد افزایش یافت و فعال65 و 55

 روز 8  همچنین و55 و 45 روز در دماهاي 10 ضداکسایشی
هاي مختلف افزایش یافته  درجه سانتی گراد در نسبت65در 

 و BPF، ضداکسایشیبا افزایش دما هر سه فعالیت . است
این افزایش در نمونه هاي .  کل افزایش یافته استفنول

 55 و 45 درجه سانتیگراد نسبت به 65حرارت داده شده در 
درجه سانتیگراد قابل توجه تر بود، که وابستگی زیاد فعالیت 

 کل را به زمان و دماي حرارت فنول و BPF، ضداکسایشی
  . دهی نشان می دهد

  
Fig 1 Antioxidant activity of honey as a dependent of heating time at 45, 55, 65 °C. 
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Fig 2 BPF of honey as a dependent of heating time at 45, 55, 65 °C. 

  

  
Fig 3 TPC of honey as a dependent of heating time at 45, 55, 65 °C. 

  
 و ضداکسایشیارتباط بین فعالیت  - 3-2

  اي شدنقهوه
ست ضریب همبستگی  مشخص ا1 همان طور که در جدول 

 در دماهاي مختلف نشان BPF در برابر ضداکسایشیبالاي 
که همبستگی بالایی بین ظرفیت آنتی اکسیدان و دهد می

BPFافزایش در فعالیت 4در شکل .  وجود دارد ،
اي شدن نمونه ها  به همراه افزایش در قهوهضداکسایشی

 دیده می شود، خصوصیات آنتی اکسیدان MRPsناشی از 
             بلا براي غذا و سیستم هاي مدل گزارش شده بودق
   .]17 و 6[

 
Table 1 Regression equations and correlation coefficients (R2) of antioxidant activity as a 

dependent of BPF for heated instances at different temperatures. 
R2 Regression equations  Temperature (°C)  

0.8849 y = 149.16x – 17.307  45 
0.9538 y = 172.67x – 26.164  55 
0.9910 y = 40.399ln(x) + 77.028 65 

y: antioxidant activity (%)  
x: BPF (ppm) 
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Fig 4 Antioxidant activity-BPF relation in heated honey samples at 45, 55, 65 °C. 

  
 به صورت خطی BPF و ضداکسایشیدر حالیکه فعالیت 

 درجه سانتیگراد 55 و 45با افزایش زمان حرارت دهی در 
افزایش یافته، افزایش لگاریتمی در فعالیت آنتی اکسیدان در 

افزایش ). 2 و 1شکل ( درجه سانتیگراد مشاهده می شود 65
اي شدن در طی افزایش حرارت فعالیت ضداکسایشی و قهوه

اي شدن هاي قهوهتوان بدلیل ترکیبات حاصل از واکنش میرا
نسبت داد، زیر این ترکیبات شامل ) میلارد(غیر آنزیمی 

ترکیبات مختلفی هستند که به موقعیت و شرایط فرآیند 
) 2001(پرز - مورالس و جیمنز .]18 و 6[ باشندوابسته می

گزارش کردند که اختلاف در توانایی خنثی سازي رادیکال 
. بین مقادیر ملانوئیدین با وزن مولکولی مختلف مشاهده شد

همچنین ملانوئیدین هاي ایزوله شده از بعضی غذاها فعالیت 
مطالعه مشابه توسط . ]8[ آنتی اکسیدان مختلف نشان داده اند

انجام شد که اثر گروه هاي ) 2002(یاناجیموتو و همکاران 

دا شده در عملکردي مختلف روي ترکیبات هتروسیکلیک پی
 مختلف ر ضداکسایشیواکنش میلارد با توجه به فعالیت 

هیچ داده اي در این مورد روي فعالیت آنتی . نشان می دهد
اکسیدان و تغییرات رنگ در طول حرارت دادن عسل پیدا 

  . ]7[ نشده بود

 با ضداکسایشیارتباط بین فعالیت  - 3-3
   کلفنولمحتوي 

) 2جدول (بین داده ها ضریب همبستگی بالاي مشاهده شده 
 در دماهاي کل فنولبراي آنتی اکسیدان در برابر محتوي 

مختلف نشان می دهد که ارتباط قوي بین محتوي هر دو 
 ضد اکسایشی، افزایش در فعالیت 5وجود دارد  در شکل 

  .شود کل نمونه ها دیده میفنولهمراه افزایش در محتوي 

  
Table 2 Regression equations and correlation coefficients (R2) of antioxidant activity as a 

dependent of TPC quantity for heated instances at different temperatures. 
R2 Regression equations  Temperature (°C)  

0.9624 y = 0.4066x + 21.567  45 
0.9889 y = 0.6455x + 14.309  55 
0.9621 y = 22.223ln(x) – 40.758 65  

y: antioxidant activity (%)  
x: Total phenol (μg/g) 
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Fig 5 Antioxidant activity- TPC relation in heated honey samples at 45, 55, 65 °C. 

  
 کل به صورت فنول و ضداکسایشیدر حالی که فعالیت 

 درجه 55 و 45خطی با افزایش زمان حرارت دهی در 
لیت آنتی سانتیگراد افزایش یافت، افزایش لگاریتمی در فعا

). 3 و 1شکل ( درجه سانتیگراد مشاهده شد 65اکسیدان در 

 g/g درجه از 65 کل عسل یونجه در دماي فنولمحتوي 

 رسید، که g/g23/287به ) t=0( در زمان ابتدایی 7/20
نتایج مطابق تحقیقات .  برابر افزایش یافته است14حدود 

فریرز و .  کل بودفنولمحتوي انجام شده پیشین براي 
و مارتوس و ) 1995(، گیل و همکاران )1992(همکاران 
یک کل عسل به فنولیافتند که محتوي ) 1997(همکاران 

 20- 2400 و 700-2000، 500- 2000ترتیب بین 

g/100g21 و 20، 19[  بود[.  
 یفنولترکیبات  که می دهد نشان مطالعه این از حاصل نتایج

. باشند یونجه عسل ضداکسایشی فعالیت مسئول ی توانندم
 بین مستقیم رابطه مطابقت دارد تحقیق این با که پژوهشی در

 آنتوسیانینی و یفنول میزان ترکیبات و ضداکسایشی خاصیت

می  سیاه دریاي اطراف نواحی در که میوه نوعی( بلوبري در
 لیلد به یفنول ترکیبات .]22[ گردیده است اثبات )روید

 محسوب مهم گیاهی جمله ترکیبات از ضداکسایشی خواص

  رادیکال هاي غیر فعال کردندر مهمی نقش که می شوند

به  هیدروپراکسیدها تجزیه از جلوگیري یا آزاد لیپیدي 
   .]23[ دارند را آزاد رادیکالهاي

  فنولآزمایش  بین مستقیم ارتباط بیانگر گزارشات از برخی
فعالیت  آزمایشات سیوکالته با-نفولی معرف روش به  کل
 فعالیت هیدرازیل، پیکریل فنیل دي اکسیدان آنتی

احیاء  ضداکسایشی پتانسیل و ترولکس معادل ضداکسایشی
 ترکیبات وجود نیز فراوانی مطالعات در. ]24[ است آهن

 مورد بررسی ضداکسایشیو ارتباط آن با فعالیت  ی عسلفنول
  .قرار گرفته است
بیان کردند که با افزایش محتوي ) 2015(ن جهان و همکارا

 عسل بنگلادش افزایش می ضداکسایشی کل خاصیت فنول
گزارش کردند که ) 2012(خلیل و همکاران . ]25[ یابد

ی با فعالیت فنولارتباط بالایی بین محتوي ترکیبات 
 نمونه عسل الجزایري وجود دارد، که با افزایش ضداکسایشی

 نمونه ها نیز ضداکسایشیفعالیت ی در عسل ها فنولمحتوي 
) 2004(الجدي و کاماریودین . ]26[ افزایش پیدا می کند

نشان دادند که در دو نمونه عسل ژلام و نارگیل مالزیایی 
 ضداکسایشی کل و فعالیت فنولارتباط مستقیم بین محتوي 

  .]12[ وجود دارد

   کلفنول و محتوي BPFارتباط بین  - 3-4
 در برابر محتوي BPFاده ها براي ضریب همبستگی بالا د

 در دماهاي مختلف نشان می دهد که ارتباط قوي کل فنول
، 6در شکل ). 3جدول (بین محتوي هر دو وجود دارد 

 نمونه کل فنول همراه افزایش در محتوي BPFافزایش در 
  .ها دیده می شود
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Table 3 Regression equations and correlation coefficients (R2) of TPC as a dependent of BPF 
quantity for heated instances at different temperatures. 

R2 Regression equations  Temperature (°C)  
0.9469 y = 1177.5x3.4595 45 
0.9981 y = 365.58x2.3861  55 
0.9884 y = 268.32x – 66.068 65 

y: Total phenol (μg/g) 
x: BPF (ppm) 
 

  
Fig 6 TPC e BPF relation in heated honey samples at 45, 55, 65 °C. 

  
 کل در عسل یونجه به فنول و BPFهر دو پارامترهاي 

 65 و 55، 45صورت خطی با افزایش زمان حرارت دهی در 
نتایج حاصل از ). 3 و 2شکل ( درجه سانتیگراد افزایش یافت

BPFمی دهد که با افزایش دما و زمان حرارت دهی  نشان 
رنگ نمونه هاي عسل افزایش می یابد و این افزایش در 

 درجه به حداکثر خود می رسد و چون محتوي 65دماي 
ترکیبات فنولیک معمولا در عسل هاي روشن در مقایسه با 
عسل هاي با رنگ تیره تر پایین تر است، سطوح بالا پلی 

کن است همراه با عسل هاي با رنگ  ها در عسل ممفنول
مطالعات زیادي بر روي ارتباط رنگ عسل . ]4[ تیره تر باشد

سانتانا و .  کل آنها وجود داردفنولهاي مختلف با محتوي 
گزارش کردند که ارتباط مستقیم قوي بین ) 2014(همکاران 

افزایش تیره شدن عسل هاي برزیلی با محتوي فنولیک آنها 
 بیان کردند که بین 2012خلیل و همکاران . ]27[ وجود دارد

افزایش محتوي فنولیک کل و ترکیبات فلاونوئیدي با افزایش 
  .  ]26[ رنگ عسل الجزایري ارتباط مستقیم وجود دارد

سینتیک هاي واکنش فعالیت آنتی  - 3-5
   کلفنول و BPFاکسیدان، 

جهت دستیابی به مرتبه واکنش از مقایسه ضرایب رگرسیونی 

مدیگر استفاده می شود و بالاترین ضریب رگرسیونی با ه
بدین . بدست آمده تعیین کننده مرتبه آن واکنش می باشد

گونه که ضریب رگرسیونی مرتبه صفر نشان دهنده همان 
ضریب بدست آمده از نمودار غلظت در برابر زمان، ضریب 
رگرسیونی مرتبه اول نشان دهنده همان ضریب بدست آمده 

نمودار لگاریتمی غلظت در برابر زمان و ضریب از 
رگرسیونی مرتبه دوم نشان دهنده همان ضریب بدست آمده 

  .]16[ از نمودار معکوس غلظت در برابر زمان است
در جهت تفسیر داده هاي قهوه اي شدن، فعالیت 

.  کل، از مدل هاي سینتیکی استفاده شدفنول و ضداکسایشی
 4ده از این تناسب ها در جدول مقادیر پارامترهاي بدست آم

 و BPFمدل سنیتیک مرتبه صفر به خوبی . داده شده اند
 کل را در همه دماها توصیف می کند، که مطابق با فنول

مدل هاي سنتیک مرتبه صفر و اول . مطالعات قبلی است
جهت ارزیابی ظاهر قهوه اي شدن غیر آنزیمی استفاده شده 

به اول و دوم همچنین مدل هاي مرت. ]29 و 28[ بودند
ارزیابی شد اما آنها ضریب همبستگی پایین تري را نشان 

 BPFبا این حال، مدل هاي سینتیکی مرتبه اول براي . دادند
از طرف دیگر، تغییرات در فعالیت .  کل مناسب بودفنولو 
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آنتی اکسیدان با زمان با مدل هاي سینتیکی مرتبه دوم، اول و 
 درجه سانتیگراد 65 و 55، 45ي صفرم به ترتیب در دماها

براي فعالیت آنتی اکسیدان مدل هاي . قابل تفسیر بود
سینتیکی متفاوتی در دماهاي حرارت دهی مختلف به کار 

که این اثر فعالیت هاي متفاوت واکنش . برده شده است
دهنده ها در واکنش میلارد را نشان می دهد که می تواند 

ي مراحل مختلف واکنش ناشی از اختلاف در حساسیت دما
یک پدیده مشابه براي تشکیل هیدروکسی . ]18[ میلارد باشد

 تا 50در عسل حرارت دیده در ) HMF(متیل فورفورال 
هیچ مطالعه اي براي .  درجه سانتیگراد گزارش شده بود100

تغییرات در فعالیت آنتی اکسیدان در طول فرآیند حرارتی از 
و و همکاران در سال از طرف دیگر، س. عسل یافت نشد

گزارش کردند که انواع ظرفیت ضد رادیکالی از ) 2004(
 درجه 100 تا 80عصاره میوه توت با زمان تیمار در 

سانتیگراد در جهت هر دو مدل هاي مرتبه اول و صفرم فیت 
اما این نویسندگان دومی را پیشنهاد کردند، که با . ]30[ شد

یگراد از این مطالعه  درجه سانت70نتایج بدست آمده براي 
، افزایش واضحی در ثابت هاي 4طبق جدول . سازگار است

این نشان می دهد که افزایش در . سینتیکی با دما مشاهده شد
 فنول و BPFدماي تیمار به هر سه فعالیت آنتی اکسیدان، 

  .کل کمک کرده است
 کل نشان دهنده پیروي هر دو این فنول و BPFارتباط بین 
ز واکنش درجه صفر است که این نتیجه را می پارامترها ا

توان دریافت که عامل قهوه اي شدن در یونجه احتمالا به 
ی مربوط باشد، همانطور که مانتل و فنولیک ترکیب 

و  ]32[) 2009(، پاتیل و همکاران ]31[ )2002(همکاران 

گزارش کردند که  ]33[) 2010(جیسوال و همکاران 
 خانواده به مربوط فنولیک ترکیباتاز  ها گروهیآنتوسیانین

 قرمز، نارنجی، هاي رنگ می باشند که مسئول فلاونوئیدها

الیوت . هستند گیاهان از بزرگی گروه در آبی و بنفش
ی و فنول بیان کرد که الاژیک اسید که یک ترکیب )1999(

مهمترین ترکیب شیمیایی موجود در پوست انار داراي 
  .]34[  استضداکسایشیخاصیت 

تیمار حرارتی اثرات مثبت بر روي محتوي فنولیک دارد به 
طوریکه با افزایش حرارت محتوي آن ها افزایش پیدا می 

این مطالعه از نظر فعالیت آنتی اکسیدان ). 3شکل (کند 
) 2006(مشابه مورد گزارش شده براي تورکمن و همکاران 

 بصورت خطی همراه ضداکسایشیبود که بیان کردند فعالیت 
طولانی مدت )  درجه سانتیگراد70 و 60، 50( افزایش دما با
با این تفاوت که در این . ]14[ افزایش می یابد)  روز12در (

 کل نمونه ها و ارتباط آنها با فعالیت فنولمورد محتوي 
.  و قهوه اي شدن مورد بررسی قرار نگرفته بودضداکسایشی

به با مورد  کل مشافنولهمچنین یافته هاي ما از نظر محتوي 
گزارش شده براي عسل مانوکا از نیوزیلند بود به نحوي که 

 درصد و 1/20گزارش شده که محتوي فنولیک به ترتیب 
 درجه 70 و 50 درصد تحت تیمارهاي حرارتی در 3/16

در این مطالعه مقدار . ]35[ سانتی گراد افزایش می یابد
ن فنولیک ممکن است با توجه به دناتوراسیون و باز شد

جایگاه هاي فعال پروتئین، تنزل آنتی اکسیدان هاي درونی و 
تولید بعضی آنتی اکسیدان هاي غیر مغذي مانند محصولات 
واکنش میلارد است که توسط کاسزنی ریویکز و همکاران 

  .نیز گزارش شده است ]37[) 2012(و سرپن  ]36[) 2008(
Table 4 Kinetic parameters for BPF, antioxidant activity and TPC in honey at different 

temperatures. 
Parameter Temperature 

(°C) Zero-order First-order Second-order 

  k (day-1) R2 k (day-1) R2 k (day-1) R2 

Brown color formation 45 0.012 0.952 0.032 0.923 -0.090 0.895 
 55 0.024 0.982 0.058 0.953 -0.142 0.908 
 65 0.096 0.984 0.135 0.897 -0.222 0.758 

Antioxidant activity 45 1.924 0.976 0.049 0.991 -0.0012 0.997 
 55 4.387 0.987 0.090 0.999 -0.0019 0.973 
 65 5.625 0.933 0.098 0.845 -0.0018 0.714 

Total phenolic content 45 4.665 0.986 0.119 0.973 -0.0033 0.932 
 55 6.793 0.997 0.139 0.949 -0.0033 0.809 
 65 26.20 0.994 0.234 0.834 -0.0035 0.892 
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انرژي فعالسازي حساب شده با استفاده از معادله آرنیوس 
 کیلو ژول بر 7/71 و 1/86 کل به ترتیب فنول و BPFبراي 

که این مقادیر نسبت .  درجه سانتیگراد بود65 تا 45مول در 
 کیلو ژول بر مول داده شده براي آب انگور 132به مقدار 

هم چنین مقدار . ]28[ جوشیده شده و همچنین  پایین تر بود
BPF کیلو ژول بر مول براي پوره سیب 1/77 نسبت به 

دهد این نشان می. ]11[  کل پایین تر بودفنولبالاتر و مقدار 
آب که تشکیل ترکیبات فنولیک در عسل یونجه نسبت به 

انگور جوشیده شده و پوره سیب به دما حساس تر است اما 

واکنش قهوه اي شدن در عسل یونجه در مقایسه با آب 
انگور جوشیده شده به دما حساس تر ولی نسبت به پوره 

اختلاف در . سیب به افزایش دما حساسیت کمتري دارد
سرعت قهوه اي شدن در عسل نسبت به آب انگور جوشیده 

سیب می تواند مرتبط با اختلافات در اسیدهاي شده و پوره 
از دیگر فاکتورهاي . آمینه و محتوي قند احیا کننده آنها باشد

که احتمالا سبب تغییر سینتیک قهوه اي شدن میلارد می 
شوند، نوع و پایداري حرارتی آمینو اسیدها و قندهاي احیا 

  .کننده در واکنش هستند
  

Table 5 RMSE and E parameters for BPF, antioxidant activity and TPC in honey at different 
temperatures. 

Parameter Temperature 
(°C) 

Zero-order First-order Second-order 

  RMSE      E RMSE      E RMSE      E 
Brown color formation 45 0.082 0.0034 0.139 0.0065 0.142 0.0069 

 55 0.041 0.0012 0.081 0.0033 0.133 0.0066 
 65 0.038 0.0011 0.145 0.0069 0.328 0.0167 

 Antioxidant activity 45 0.055 0.0021 0.032 0.0002 0.018 0.0001 
 55 0.036 0.0011 0.010 0.0001 0.058 0.0022 
 65 0.109 0.0051 0.234 0.0091 0.387 0.0189 

Total phenolic content 45 0.037 0.0012 0.058 0.0022 0.112 0.0061 
 55 0.017 0.0001 0.095 0.0039 0.204 0.0098 
 65 0.023 0.0001 0.245 0.0101 0.150 0.0069 

 

  نتیجه گیري - 4
 و 55، 45در این بررسی، عسل یونجه ایرانی در سه دماي 

 روز حرارت داده شد و فعالیت 10 درجه سانتیگراد براي 65
 کل و قهوه اي شدن نمونه هاي فنول، محتوي یشیضداکسا

به طور کلی . حرارت داده شده مورد بررسی قرار گرفت
 درجه سانتیگراد با 65افزایش در هر سه پارامتر در دماي 

شدت بیشتري انجام شد که وابستگی شدید هر سه پارامتر را 
 کل در نمونه فنولقهوه اي شدن و . به دما نشان می دهد

ه تحت سینتیک مرتبه صفر با مقدار انرژي فعال عسل یونج
 کیلوژول بر مول در همه دماها 7/71 و 1/86سازي به ترتیب 

 ضداکسایشیبا این حال، به دلیل تنوع فعالیت . افزایش یافت
در دماهاي مختلف، سینتیک مرتبه دوم، مرتبه اول و مرتبه 

 درجه سانتیگراد 65 و 55، 45صفر به ترتیب در دماهاي 
افزایش منظم و طولانی حرارت می تواند سبب . دست آمدب

 عسل توسط افزایش تدریجی ضداکسایشیتوسعه فعالیت 
ی و فنول مانند ترکیبات ضداکسایشیترکیبات با خاصیت 

 اما ایجاد . همچنین تشکیل محصولات واکنش میلارد شود

 
رنگدانه قهوه اي توسط حرارت براي مشتري ها قابل قبول 

 محدوده اي دمایی به گونه اي اعمال گردد که باید. نیست
 بالا و ضداکسایشییک تعادل جهت بدست آوردن فعالیت 
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In this study, the kinetics of total antioxidant activity changes by DPPH radical evaluation, brown 
pigment formation (BPF), and phenol total with folin–ciocalteu reagent intestinal tract in heated 
alfalfa honey at different temperatures (45, 55 and 65 °C) over a period of 10 days it placed. The 
results showed that the amount of antioxidant activity, BPF, and total phenol content increased 
with increasing temperature and time. Also, the kinetics of changes in BPF and total phenol 
showed that these parameters follow a zero-order kinetics and the activation energy was 86.1 and 
71.7 kJ / mol, respectively, at 45-65 °C. However, due to the diversification of antioxidant activity 
at different temperatures, second order, first order, and zero order kinetics were obtained at 45, 55 
and 65 ° C, respectively. Honey heating at 65 ° C was more effective than 45 ° C and 55 ° C for all 
three parameters. The results showed that antioxidant activity was associated with an increase in 
both browning factors and total phenol, and also with increasing brown pigment formation, the 
total phenol content increased so that the highest amount of phenol was related to the darkest 
honey sample. 
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