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 چکیده

اي در باشند که پتانسیل ویژهاز اسیدهاي چرب ضروري می) DHA(و دوکوزاهگزانوئیک اسید ) EPA(ایکوزاپنتانوئیک اسید  :سابقه و هدف
هاي کردن روشاز ضایعات تن ماهیان توسط کوپل DHAرو، پژوهش حاضر با هدف تولید روغن حاوي مقادیر بالا از از این. سلامتی انسان دارند

  .انجام شد) SFC(کروماتوگرافی با سیال فوق بحرانی و ) SFE(استخراج با سیال فوق بحرانی 
 SFCتوسط روش  DHAسپس، سطوح . گیري شدندروغن SFEماهیان پس از آنالیز ترکیبات، با استفاده از روش ضایعات تن :هامواد و روش
ترکیبات فرار، لیپیدهاي خنثی، پروفایل هاي خروجی هر دو فرآیند با ارزیابی میزان رطوبت و پارامترهاي شیمیایی چون روغن. تغلیظ گردید

  .اسیدهاي چرب و نرخ اسیدیته کیفی سنجی شدند
آلدهیدها در هیچ یک از . فرآیند وجود داشت 2هاي خروجی هر ها غالباً در روغننتایج نشان دادند که ترکیبات فراري چون آلکان :هایافته
فرآیند  2آمین در روغن خروجی هر متیلدي. تشخیص داده شد SFEهاي حاصل از نها مشاهده نگردیدند و اسید استیک تنها در روغنمونه

دیگر، میزان استرهاي واکسی و از سوي. بود SFEبیش از  SFCهاي خروجی در روغن FFAو  TAGدر لیپیدهاي خنثی، سطوح . مشاهده گردید
داري طور معنیبه SFCدر روغن بدست آمده از  DHAدر اسیدهاي چرب، میزان . بود SFCبیش از  SFEکلسترول در روغن خروجی فرآیند 

  .داري را نشان ندادفرآیند اختلاف معنی 2هاي حاصل از هر نرخ اسیدیته در روغن. بود SFEبیشتر از 
روشی مناسب  SFCو  SFEنگ فرآیندهاي با کیفیت بوده و کوپلی 3ماهیان داراي پتانسیل مناسبی براي تولید امگا ضایعات تن :گیري نتیجه

  .است DHAبراي تولید روغن ماهی با دوزهاي بالاي 
    ، ضایعات تن ماهیان، سیال فوق بحرانی، ترکیبات فرار3امگا  :واژگان کلیدي

  مقدمه 
از اسیدهاي چـرب ضـروري   ) DHAو  EPAویژه به( 3امگا 

براي بدن انسـان  ) شونداسیدهاي چربی که در بدن سنتز نمی(
هـا محصـولات دریـایی    باشند کـه منبـع اصـلی تـامین آن    می

ویـژه در  بـه  3استفاده از امگـا  اهمیت . خصوصاً ماهیان هستند
اند مورد تاکیـد و  به بعد انجام شده 2000مطالعاتی که از سال 

تحقیقـات بسـیار زیـادي تـأثیرات     ). 1(توجه قرار گرفته است 
هاي قلبـی و عروقـی   را بر بیماري 3مثبت اسیدهاي چرب امگا 

، التهابات شـدید  )Athrosclerosis) (2(به ویژه تصلب شرایین 
بیمـاري پوسـتی مـزمن ناشـی از     (، پسوریازیس )3(آسم مانند 

، 7(هاي روانـی  ، بیماري)5(هاي روده ، بیماري)4) (خود ایمنی
، آرتریـت  )8، 9(، جلوگیري از چندین نوع از انـواع سـرطان   )6

، پیشگیري از ابتلا بـه کبـد چـرب    )10) (روماتیسم(روماتوئید 
)NAFLD) (9 (لزایمـر  و کاستن از بروز عوراض بیماري آ)11 (
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را محصول بسیار مهم  3توان امگا بنابراین، می. اندگزارش کرده
  . خوراکی و دارویی با منشأ دریایی دانست

. باشـد استحصال روغن مـی  3سازي امگا گام اول در خالص
هـاي گونـاگونی چـون پـرس مرطـوب      ها و شیوهتاکنون روش

 حلال با ج، استخرا)14(، هضم قلیایی )13(، بلاي و دایر )12(

، اسـتخراج  )15(، اسـتخراج بـا سوکسـله    )14(الکل  ایزوپروپیل
کشـی از  در جهت روغن... و ) 17(، استخراج سرد )16(آنزیمی 

جدیـدترین  . هـاي مختلـف ماهیـان آزمـوده شـده اسـت      بافـت 
فرآیندي که اکنون در جهان در جهت تولید روغن ماهی مـورد  

استخراج با سیال فوق  توجه و استفاده قرار گرفته است، فرآیند
در . باشـد می) SFE )Supercritical Fluid Extractionبحرانی 

این روش، نمونه تحت شرایط دمـایی و فشـار تعیـین شـده در     
در ) اکسید کربن دي( بحرانی فوق مدت زمان مشخص با سیال

  ). 18(گردد می تماس بوده و ماده مورد نظر از آن استخراج
نیز فرآیندهاي مختلفـی تـاکنون    3ا در زمینه استخراج امگ

توان کمـپلکس  ها میاند که از جمله آنمورد آزمون قرار گرفته
و ) 20(، هیــدرولیز آنزیمــی )Urea complexation) (19(اوره 

در زمینـه تخلـیص اسـیدهاي    . را نام برد) 21(تقطیر مولکولی 
انـد کـه کیفیـت،    نیز فرآیندهاي نوینی ابداع شده 3چرب امگا 

هـا  ایـن روش . دهی و زمـان کوتـاه را در بـر داشـته باشـند     بـاز 
 SFF )Supercritical fluidبـا سـیال فـوق بحرانـی      شـکنش 

fractionation) (22 (     و کروماتوگرافی بـا سـیال فـوق بحرانـی
SFC )Supercritical Fluid Chromatography ( هستند)23 .(

کـی  هـاي فیزی اساس کار این دو فرآیند نیز بـر مبنـاي ویژگـی   
توان آن را به عنوان فاز متحـرك  بحرانی است که میسیال فوق

  ). 24(در ستون حاوي فاز ساکن در نظر گرفت 
از جمله مواردي که هم در زمینه تصفیه روغـن ماهیـان و   

باید مورد توجه ویژه قرار گیرد، میـزان   3سازي امگا هم خالص
، )اد فـرار عموماً متاثر از میزان و تنـوع مـو  (بوي نامطبوع ماهی 

وجود ترکیبات لیپیدي گوناگون روغـن و نیـز فلـزات سـنگین     
تخلـیص   3منتقل شده از بافت به روغن و یا از روغن بـه امگـا   

بنابراین، با توجه به کلیه مـوارد ذکـر شـده و    ). 25(یافته است 
نیز میزان بالاي ضایعات ماهی در ایران و ارزش افـزوده بـالقوه   

  . هشی در این زمینه را آشکار کردها، نیاز به انجام پژوآن
ــن ــه از   از ای ــتفاده بهین ــدف اس ــا ه ــر ب ــژوهش حاض رو، پ

ماهیـان در جهـت   هـاي کنسـرو تـن   محصولات جانبی کارخانه
از دو دیـدگاه میـزان کـارآیی     3استحصال روغن ماهی و امگـا  

فرآیندها در تولید و کیفیت سنجی دقیـق محصـولات بدسـت    
  . انجام شد SFCو  SFEي آمده با استفاده از فرآیندها

  هامواد و روش  
مـواد خـام مـورد    : تهیه مواد خام آزمایش و پیش تیمـار  

ــه  ــژوهش محصــولات جــانبی کارخان ــن پ هــاي اســتفاده در ای
کنسروسازي شامل سر، پوست، امعاء و احشاء، ستون فقـرات و  

ماهیـان پرمصـرف یعنـی هـوور     عضلات تیره سـه گونـه از تـن   
)Thunnus tonggol(،  هوور مسقطی)Euthynnus pelamis ( و

هـاي  بودند، که بـا نسـبت  ) Thunnus Albacares(تن زرد باله 
و ثابت از سه گونه منجمـد گردیـده و پـس از    ) 1:1:1(مساوي 

انجماد به همراه یخ به محل انجام آزمـایش حمـل شـدند و در    
  . گراد تا شروع آزمایش قرار گرفتنددرجه سانتی -20فریزر 

بـا  (مواد خـام اولیـه   : آنالیز ترکیبات مغذي مواد خام اولیه
همـوژن و خشـک   ) هـاي مسـاوي و ثابـت از سـه گونـه     نسبت

ها شامل میزان رطوبت، پروتئین، گردیده و ترکیبات مغذي آن
در ) AOAC )26هـاي اسـتاندارد   چربی و خاکستر طبـق روش 

  . گیري شدماده خشک اندازه
): SFE( ال فوق بحرانـی استخراج روغن ماهی توسط سی

در این مطالعه، ابتدا تیمارهایی بـراي تعیـین تیمـار بهینـه بـه      
این تیماربنـدي بـر اسـاس    . لحاظ سطح تولید تعریف گردیدند

هـاي مختلـف انجـام    متغیرهاي فشـار سـیال و درجـه حـرارت    
بـدین  . تکرار بـود  3هر یک از تیمارهاي مذکور داراي . پذیرفت

هاي با نسبت(هاي خام اولیه از نمونهگرم  1000منظور، میزان 
براي هر یک از تکرارهـا بـه مـدت    ) مساوي و ثابت از سه گونه

ها به جهت کاهش دادن رطوبت نمونه(ساعت در فریزدرایر  72
قرار داده شد و پس از آن بـه درون محفظـه   ) درصد 20به زیر 

Extractor  دستگاهSFE   پـس از اجـراي   ). 24(منتقل گردیـد
، گروهی کـه داراي بـالاترین   )تیمار 9در مجموع (ارها این تیم

نرخ بازدهی بود، جهت انجام آنـالیز کیفـی و سـپس اسـتخراج     
DHA  فشــارهاي مــورد بررســی بخــش . از آن انتخـاب گردیــد

، 35هـا شـامل   و درجـه حـرارت   MPa 25و  20، 15استخراج، 
گـرم   10میزان جریان حلال . گراد بودنددرجه سانتی 45و  40

ساعت به طور ثابت در همه  3در دقیقه و مدت زمان استخراج 
تیمار آزمایشی بخش مربوط به  9. تیمارها در نظر گرفته شدند

و شـرایط اسـتخراج هـر یـک در      SFEاستخراج روغن توسـط  
  . اندآورده شده 1جدول 
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تیمارهاي مربوط به اسـتخراج روغـن از ضـایعات تـن ماهیـان و       .1جدول 
  SFCو  SFEتوسط فرآیندهاي  DHAتخلیص روغن براي ارتقاي سطح 

  فشار  عنوان  
)MPa(  

  درجه حرارت
  )گرادسانتی(

تیمارهاي مربوط به بخش 
استخراج روغن از ضایعات با 

  SFEفرآیند 

  35  15  1تیمار 
  40  15  2تیمار 
  45  15  3تیمار 
  35  20  4تیمار 
  40  20  5تیمار 
  45  20  6تیمار 
  35  25  7تیمار 
  40  25  8تیمار 
  45  25  9تیمار 

تیمارهاي مربوط به بخش 
تخلیص روغن براي ارتقاي 

DHA  توسط فرآیندSFC  

  65  18  1تیمار 
  70  18  2تیمار 
  75  18  3تیمار 
  65  20  4تیمار 
  70  20  5تیمار 
  75  20  6تیمار 
  65  22  7تیمار 
  70  22  8تیمار 
  75  22  9تیمار 

  
پس از استحصـال روغـن در هـر یـک از     : نرخ بازدهی روغن

تیمارها، نرخ بـازدهی تولیـد بـر اسـاس فرمـول زیـر محاسـبه        
  : گردید

(%) نرخ بازدهی =
میزان روغن استحصال شده

میزان موادخام اولیه
× 100 

  
وسیله کروماتوگرافی با جریان فوق به DHAسازي خالص

، ابتدا روغـن مـاهی   DHAبه منظور استخراج ): SFC(بحرانی 
 FAEEs )Fattyبه صورت اتیل اسـتر   SFEتهیه شده با روش 

acid ethyl esters ( بـراي ایـن امـر از روش اسـتاندارد     . درآمـد
ISO 15884, IDF 182 در این مرحله نیز ابتدا . دیداستفاده گر

تیمارهایی براي تعیین تیمار بهینه به لحاظ سطح تولید تعریف 
-این تیماربندي نیز بر اساس فشارها و درجه حرارت. گردیدند

فشـارهاي مـورد بررسـی    . هاي مختلف سیال صورت پـذیرفت 
هـا  و درجـه حـرارت   MPa 22و  20، 18سـازي،  بخش خـالص 

میـزان جریـان   . گـراد بودنـد  سـانتی درجه  75و  70، 65شامل 
سـاعت بـه    5گرم در دقیقه و مدت زمـان اسـتخراج    15حلال 

هـر یـک از   . طور ثابت در همه تیمارها در نظـر گرفتـه شـدند   
تکــرار بــود  3مــذکور داراي ) تیمــار 9در مجمــوع (تیمارهــاي 

  ). 1جدول (

 SFCبه عنوان خوراك فرآینـد   FAEEsدر اجراي تیمارها، 
پس از اجـراي تیمارهـاي خـالص سـازي،     ). 27(منظور گردید 

گروهی که داراي بالاترین نرخ بازدهی بود، جهت انجـام آنـالیز   
  . کیفی انتخاب گردید

نرخ بازدهی روغن تخلیص شده براي افـزایش غلظـت   
DHA :    پس از اجـراي فرآینـد اسـتخراجDHA    در هـر یـک از

ول زیـر محاسـبه   تیمارها، نرخ بـازدهی تولیـد بـر اسـاس فرم ـ    
  : گردید

(%) بازدهی تولید =
میزان روغن خالص سازي شده

میزان روغن اولیه
× 100 

  
  هاي استحصالی آنالیز کیفی روغن

میزان رطوبت روغـن بـر اسـاس    : گیري رطوبت روغناندازه
  . گیري شداندازه) IUPAC )28روش استاندارد 

اصـلی  ترکیبات فرار از عوامل : سنجش میزان ترکیبات فرار
رو، جهـت  از ایـن . ایجاد بوي نامطبوع در روغن مـاهی هسـتند  

ها در روغن، ترکیبات فرار شامل بررسی میزان تغییر سطوح آن
-Decane ،2-Methyl-decane ،3-Methyl: از جملـه (هـا  آلکان

decane ،Undecane ،Dodecane ،Tridecane ،Pentadecane ،
Cyclohexadecane،2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecane( ،

، )Heptanal Waxy ،Hexanal ،Nonanal: از جملـه (آلدهیدها 
 Dimethyl: از جملـه (و آمین ) Acetic acid: از جمله(اسیدها 

amine (سنجش گردیدند  .  
 GC/MS )Gasکلیه مـوارد فـوق بـا اسـتفاده از دسـتگاه      

Chromatography/Mass Spectrometry (  ــه ــس از نمون و پ
)  SPED )Solid Phase Dynamic Extractionبــرداري 

 ,SPED )Chromtech, Idsteinسوزن دستگاه . سنجش شدند

Germany (  میکرومتـري غیرقطبـی از جـنس     50توسط فـیلم
درصد فاز کربن فعال کت شـده   10متیل سیلوگزان با دي پلی
 70دقیقه در درجه حرارت  1ها براي نمونه). PDMS/AC(بود 

انکوبــه شــده و ســپس متعــادل ســازي و گــراد درجــه ســانتی
سـیکل آسپیراسـیون، سـرعت     50(استخراج صـورت پـذیرفت   

آنالیز کروماتوگرافی گازي نیز ). میکرومول در ثانیه40استخراج 
-Varian, CP(اسپکترومتر از طریق کوپل کردن آن با یک مس

3800, Palo Alto, CA, USA (  نمونـه موجـود در   . انجـام شـد
SPED 250به صورت حرارتی در درجه حـرارت   پس از تزریق 

ترکیبات در یک ستون مویرگی . درجه سانتی گراد واجذب شد
HP5 )50  میلــی متــر قطــر داخلــی، ســتون  32/0×متـر طــول

 05/1مویرگی کت شده با فیلم سیلیکاي مـذاب  بـه ضـخامت    
) Quadrex Corporation, New Haven, USA. میکرومتــر
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 ٣٤

درجه  3ون با نواخت دمایی درجه حرارت ست. جداسازي شدند
درجـه   40سانتی گراد افزایش درجه حرارت در هـر دقیقـه، از   

  .   گراد رسیددرجه سانتی 240گراد به سانتی
لیپیـدهاي خنثـی   : گیري میزان کل لیپیدهاي خنثیاندازه
  : گیري شده در این مطالعه موارد ذیل بودنداندازه

  )WE )Wax esters استرهاي واکسی
  )TAG )Triacylglycerides هال گلیسرولتري اسی

  )FFA )Free fatty acids اسیدهاي چرب آزاد
  )CHOL )Cholesterol کلسترول

   
 HPLC )High Pressureترکیبـات فـوق توسـط دسـتگاه     

Liquid Chromatography (کمپــانیWissenschaftliche 

Gerätebau  مدلD-14163  ایـن دسـتگاه داراي   . آنالیز شـدند
هـا در  تفکیـک . ترنري و یـک اینجکتـور خودکـار بـود    پمپ کوا

 Lichrospher Diol 5 (درجه حرات محـیط و در یـک سـتون    
هـا توسـط دتکتـور    و تشـخیص ) متـر میلـی  4×250متـر،  میلی

ELSD  بـار   5/3گراد و فشار درجه سانتی 45در درجه حرارت
ــذیرفت  ــامل  ). UNICAM 3800(صــورت پ ــاز متحــرك ش ف
بـه  (اسـید اسـتیک   /هگـزان ) Aحـلال  ( :هايمخلوطی از حلال

ــبت  ــه  5/99نسـ ــد 5/0بـ ــلال (و ) درصـ ــزان) Bحـ -1/هگـ
 5/0بـه   4/14بـه   85هاي به نسبت(آب /اسید استیک/پروپانول

ها بدین صورت مورد استفاده گرادیان حلال. بود) درصد 1/0به 
دقیقه جریان پیدا کـرده   1به مدت  Aابتدا، حلال : قرار گرفت

 9درصـد در   10بـیش از  (در سه مرحله  B و پس از آن، حلال
) درصد در هشت دقیقه 100دقیقه و  12درصد در  44دقیقه، 

دقیقـه   5در مـدت   Aدر نهایت، فاز ثابت با حـلال  . اضافه شد
لیتـر در دقیقـه   میلی 1ها سرعت جریان کل محول. شسته شد

ــود  ــالیز ب ــتفاده از  . در کــل طــول آن ــا اس ــز ب کالیبراســیون نی
پــالمیتین  ، تــري )99(%ي پالمیتیــل پالمیتــات   اســتاندارها 

ــالمیتین ، دي)<99%( ــالمیتین %)99(پ ــید %) 99(، مونوپ و اس
  .در هگزان انجام شد%) 99(پالمیتیک 

پروفایل اسیدهاي چرب بر : تعیین پروفایل اسیدهاي چرب
 GCو توســط دســتگاه ) AOAC )26اســاس روش اســتاندارد 

)Gas Chromatography ( ــانی ــدل  UNICAMکمپ  3800م
  . تعیین گردید

هاي نرخ اسیدیته بر اساس روش): AV(تعیین نرخ اسیدیته 
سـنجیده شـد و برحســب    AOACاسـتاندارد مطـرح شـده در    

  ). 29(درصد اسید اولئیک گزارش گردید 
طرح کلی ایـن آزمـایش بـه صـورت     : تجزیه و تحلیل آماري

اسـتفاده از نـرم   ها بـا  کاملاً تصادفی بود و تجزیه و تحلیل داده

هـا،   براي تجزیه و تحلیـل داده . صورت پذیرفت SPSS 22افزار 
-Kolmogrovها توسـط تسـت نرمالیتـه     ابتدا نرمال بودن داده

smirnov براي مقایسه میانگین بین تیمارها نیـز از  . تعیین شد
و بـراي   One-Way ANOVAآزمون تجزیه واریانس یک طرفه 

هـاي دانکـن در سـطح    مـون هـاي همگـن از آز   جداسازي گروه
  . گردیددرصد استفاده  5احتمال 

 هایافته  
نتایج حاصل از آنالیز : آنالیز ترکیبات مغذي مواد خام اولیه

ترکیبات مواد خام اولیه مورد آزمایش به صورت میزان رطوبت 
، چربــــــــی 9/20±96/1(%):، پـــــــروتئین  3/2±7/59(%):
): ppm( ، جیــــوه4/3±97/1(%):، خاکســــتر 41/0±7/6(%):

ــنیک 4/0±8/31 ــادیوم ppm :(2/7±4/12(، آرسـ ): ppm(، کـ
نتـایج بـه صـورت    . بود ppm :(21/3±1/9(و سرب  94/1±3/1

  .       میانگین ارائه شدند±انحراف معیار
همـان  : میزان نرخ بازدهی روغن اولیه و روغن تخلیصـی 

گردد، میزان تولیـد روغـن در   مشاهده می 1گونه که در شکل 
داري را اخـتلاف معنـی   SFEبخش استخراج با روش تیمارهاي 
بـالاتر از   8اگرچه، نرخ بازدهی در تیمار ). P>05/0(نشان نداد 

فشـار  ( 8بنابراین، روغن استحصالی در تیمار . سایر تیمارها بود
25 MPa  به علت بـالاتر  ) گراددرجه سانتی 40و درجه حرارت

مناسـب انتخـاب    بودن نرخ بازدهی آن به عنوان تیمار بهینـه و 
 SFCو آنالیز کیفی، در فرآینـد   DHAگردید و جهت استخراج 

  . مورد خالص سازي قرار گرفت

  
نرخ بازدهی روغن استحصالی از ضایعات کارخانه کنسرو تن  .1شکل 

  SFEماهیان با روش 
  

سـازي شـده بـراي    از سوي دیگر، نرخ بازدهی روغن خالص
نشـان داده   2نیز در شـکل   DHAدست یابی به دوزهاي بالاي 

، تیمـار  )DHAاستخراج (سازي در تیمارهاي خالص. شده است
) گــراددرجــه ســانتی 75و درجــه حــرارت  MPa 22فشــار ( 9

داراي نرخ بازدهی بالاتري نسبت به سایر تیمارها بود، و به این 
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علت به عنوان تیمار بهینه و مناسب انتخاب شـده و روغـن آن   
  .  کیفی سنجی شد

  
  SFCنرخ بازدهی تولید روغن تخلیص شده با روش . 2شکل 

  
  هاي بدست آمده نتایج آنالیز کیفی روغن

: هـا گیري رطوبت و بررسی آلکـان نتایج حاصل از اندازه
روش و نیز  2هاي استحصالی با میزان رطوبت موجود در روغن

از جمله (ها نتایج حاصل از شناسایی ترکیبات فرار مانند آلکان
، )هـا ترکیبات فرار مهـم ایجـاد شـده در اکسیداسـیون چربـی     

 2هـا در جـدول   هـاي موجـود در آن  آلدهیدها، اسیدها و آمین
گـردد، فرآینـد   همانگونه که مشاهده می. نشان داده شده است

SFC   سبب کاهش رطوبت موجود در روغن و نیز حذف برخـی
ــا ماننـــــد از آلکـــــان ، Methyl-Decane ،Undecane-2هـــ

Cyclohexadecane آلدهیدهاي . و نیز اسید استیک شده است
ــه   ــک از نمون ــیچ ی ــژوهش در ه ــن پ ــورد توجــه در ای ــاي م ه

در  Dimethyl aminاز سوي دیگر، . استحصالی یافت نگردیدند
  .  فرآیند شناسایی شد 2هاي حاصل از هر نمونه

همانگونه که : گیري لیپیدهاي خنثینتایج حاصل از اندازه
گـردد، ســطوح اسـترهاي واکســی،   حظـه مــی ملا 3در جـدول  

هاي تخلیص یافته بـا  اسیدهاي چرب آزاد و کلسترول در روغن
هــاي استحصــالی از ضــایعات تــن کمتــر از روغــن SFC روش

آسـیل  از سـوي دیگـر، میـزان تـري    . بـود  SFEماهیان با روش 
درصـد   92ها پس از فرآیند تخلیص افزایش یافتـه از  گلیسرول

  . درصد رسیده است 95ه بیش از در روغن اولیه ب

  
هاي هاي ماهی استخراجی و تخلیص شده با روشیافت شده در روغن) هاها، آلدهیدها، اسیدها و آمینآلکان(رطوبت و ترکیبات فرار  .2جدول 

SFE  وSFC 
SFC  SFE  عنوان  نوع ترکیب  

  رطوبت    62/0±44/5  07/1±89/3
      آلکان Decane  
      2 آلکان-Methyl-Decane  
  Methyl-Decane-3 آلکان  -  -
-     آلکان Undecane  
      آلکان Dodecane  
      آلکان Tridecane  
      آلکان Pentadecane  
-     آلکان Cyclohexadecane 
      2,6,10,14 آلکان-Tetramethyl-pentadecane 

  Heptanal Waxy  آلدهید  -  -
  Hexanal آلدهید  -  -
  Nonanal آلدهید  -  -
-     اسید  Acetic acid  
      آمین  Dimethyl amin  

  
انحراف ( SFCو  SFEهاي هاي ماهی استخراجی و تخلیص شده با روشگیري شده در روغنمیزان لیپیدهاي خنثی اندازه .3جدول 

  ) میانگین±معیار
SFC SFE  عنوان  

  )WE(استرهاي واکسی  56/0±44/1  59/0±84/0
  )TAG(ها تري اسیل گلیسرول  5/0±58/92  16/5±43/94
  )FFA(اسیدهاي چرب آزاد   84/0±76/2  63/0±07/3
  )CHOL(کلسترول   1/1±85/1  96/0±2/1
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 ٣٦

: هاي روغن استحصالیپروفایل اسیدهاي چرب در نمونه
نتایج حاصل از آنالیز اسیدهاي چرب موجود در روغن ماهیـان  

هـاي تخلـیص یافتـه    و نیز روغن SFE استحصال شده با روش
همـان  . نشان داده شده اسـت  4در جدول  SFCتوسط فرآیند 
 DHAدهند، میـزان  هاي پژوهش حاضر نشان میگونه که داده

داري بیش از روغن اولیـه  در روغن تخلیص یافته به طور معنی
از سـوي دیگـر،   . درصد رسید 93/47درصد به  05/28بود و از 

 . میزان سایر اسیدهاي چرب کاهش یافت
   

هاي ماهی استخراجی و پروفایل اسیدهاي چرب در روغن .4جدول 
  )میانگین±انحراف معیار( SFCو  SFEهاي تخلیص شده با روش

SFC  SFE   اسید چرب(%)  
02/0±03/0  02/0±05/0   C12:0 )دودکانوئیک اسید( 

06/1±72/1  23/1±98/2   C14:0 )تترادکانوئیک اسید( 

09/0±54/0  42/0±81/0   C15:0 )پنتادکانوئیک اسید(  
2/3±76/9  63/5±54/12   C16:0 )پالمیتیک اسید( 

41/2±07/5  1/3±67/5   C16:1 )هگزادکانوئیک اسید( 

26/0±87/0  48/0±09/1  C17:0  )هپتادکانوئیک اسید( 

02/1±9/1  24/1±26/3   C18:0 )استئاریک اسید( 

28/5±52/11  7/4±09/14   C18:1 )اولئیک اسید( 

7/0±02/1  41/0±93/1   C18:2 )لینولئیک اسید( 

1/0±49/0  2/0±81/0   C18:3 n6 )گاما لینولنیک اسید( 

48/0±74/1  54/1±3/2   C18:3 n3 )آلفا لینولنیک اسید( 

84/0±3/1  67/0±95/1   C20:0 )آراشیدیک اسید( 

38/0±44/0  4/0±61/0   C20:1 )ایکوزنوئیک اسید( 

2/0±85/0  9/0±18/1  C20:4 n3  )ایکوزا تترا انوئیک اسید( 

4/0±16/1  82/0±24/1   C20:4 n6 )آراشیدونیک اسید( 

26/3±87/5 05/1±94/7  C20:5 n3 (EPA) 
31/0±49/0  29/0±65/0   C22:0 )دکازنوئیک اسید( 

47/1±6/2  4/2±82/3   C22:5 n3 )دکوزاپنتانوئیک اسید( 
 a11/6±93/47    b57/3±05/28  C22:6 n3 (DHA) 

8/53   99/35  EPA+DHA 

  
گیري نرخ اسیدیته نشـان  نتایج حاصل از اندازه: نرخ اسیدیته

 SFCهـاي تخلیصـی بـا فرآینـد     داد که این شاخص در روغـن 
هاي استحصالی از ضایعات تـن ماهیـان توسـط    نسبت به روغن

همچنین، نرخ اسـیدیته هـم در   . کاهش یافته است SFEروش 
هاي تخلیص یافته و هم روغن SFEهاي استحصالی گروه روغن
. تر از نرخ توصیه شده بـود داري پایینبه طور معنی SFCگروه 

حداکثر نرخ اسیدیته توصیه شده براي روغن ماهی بـا کیفیـت   
  .    باشدمی 5/1 مطلوب

  
  

هاي ماهی در روغن) برحسب درصد اولئیک اسید(نرخ اسیدیته . 3شکل 
  SFCو  SFEهاي استخراجی و تخلیص شده با روش

  
  بحث  

 هـاي نتایج حاصل از نرخ بازدهی روغن در روش: نرخ بازدهی
SFE  وSFC   نشان داد که عمدتاً افزایش درجه حرارت و فشـار

علـت  . تواند تأثیر مثبتی بر رشد نرخ بـازدهی داشـته باشـد    می
توان به تأثیر فشار ابتدا می SFEاین امر را در تیمارهاي فرآیند 

بیشتر مرتبط داشت که این امر سبب خروج روغن بیشـتري از  
-بالاتر را مـی همچنین، وجود درجه حرارت . گرددضایعات می

گرما سـبب دنـاتوره شـدن    . توان عامل دیگر در این امر دانست
گـردد کـه روغـن بـه     هاي پروتئینی بافت مـاهی مـی  ماتریکس

همچنین، گرما سـبب بـاز شـدن    . ها باند شده استشدت با آن
هاي چربی و در نتیجه رهایش و سیال شـدن  ها و سلولگلبول

فزایش بـازدهی را موجـب   تواند اگردد که این امر میروغن می
نیز احتمالاً افـزایش فشـار و درجـه     SFCدرفرآیند ). 12(شود 

حرارت سـبب انحـلال بیشـتر اسـیدهاي چـرب گردیـده و در       
. نتیجه میزان تولید روغن تخلـیص شـده افـزایش یافتـه اسـت     

Pettinello  نشان دادند که با افزایش فشار تـا  ) 27(و همکاران
24 MPa  گـراد در فرآینـد   درجه سـانتی  70و درجه حرارت تا

SFC میزان تولید روغن تخلیصی از روغن استري شده به طور ،
تر افـزایش  هاي پایینداري نسبت به فشار و درجه حرارتمعنی
  . یافت

با توجه به : هاها، آلدهیدها، اسیدها و آمینرطوبت، آلکان
کار در مواد خام به %) 20کمتر از (تر بودن میزان رطوبت پایین

به علت انجام فریـز درایـر قبـل از تغذیـه     ( SFEرفته در روش 
و نیز عدم تماس مواد خـام بـا آب بـه منظـور پخـت،      ) دستگاه

و بـه   SFEمیزان پایین رطوبت در روغـن خروجـی از دسـتگاه    
همچنین، سانتریفیوژ انجام شده . مورد انتظار بود SFCتبع آن 

ها و فـاز آبـی   پس از استحصال روغن سبب جدا شدن ناخالصی
، که مجموعه ایـن مـوارد پـایین بـودن     )25(گردد از روغن می

  . فرآیند را موجب شده است 2میزان رطوبت در 
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هاي سنجش کمی پراکسیداسیون لیپیـدها  یکی از شاخص
که به ویژه با پراکسید شدن اسیدهاي چرب چنـد غیـر اشـباع    

ست امگا ها حاصل از شکآلکان. ها هستندشوند آلکانتولید می
توانند به عنـوان  در روغن هستند که می) به ترتیب( 3و امگا  6

آل براي تشخیص پراکسیداسیون لیپیدها در نظـر  شاخصی ایده
  ). 30(گرفته شوند 

میزان اکسیژن یکی از عوامل مهمی است که سبب افزایش 
. گرددها در پراکسیداسیون لیپیدي مییا کاهش تشکیل آلکان

نشـان داد کـه   ) Kostrucha and Kappus )31نتایج تحقیقات 
ها و سطح اکسیژن رابطـه معکوسـی وجـود    میان تشکیل آلکان

دارد، بدان صورت که با کاهش میزان اکسیژن، میزان تشـکیل  
در پـژوهش حاضـر نیـز در    . یابـد هاي مختلف افزایش میآلکان
اکسـید کـربن بـه    ، به دلیـل وجـود دي  SFCو  SFEهاي روش

نیز وجود شرایط خـلأ در سیسـتم، اکسـیژن در    عنوان سیال و 
محــیط وجــود نداشــته و بنــابراین در طــی فرآینــد اســتخراج، 

اي که ها افزایش یافته است، به گونهاحتمالاً میزان ایجاد آلکان
 2هـاي مـورد بررسـی در پـژوهش حاضـر در هـر       عمده آلکان

  ). 2جدول (فرآیند مشاهده گردیدند 
تـرین ترکیبـات    ها از مهـم آمینآلدهیدها، اسیدهاي آلی و 

فرار هستند که ایجاد بو و طعم نـامطلوب در روغـن مـاهی بـه     
هـا ماننـد   برخی از آلدهیـد . ها بستگی داردشدت به حضور آن

خـود  (هگزانال یـا نونانـال در نتیجـه فرآینـد اتواکسیداسـیون      
هـا در  بنـابراین، حضـور آن  . آینـد لیپیدها بوجود می) اکسایشی

هاي استخراج و پارامترهاي دخیـل در  اتاً از روشروغن ماهی ذ
ویژه درجه حرارت، اکسیژن محیط، وجـود نـور و نیـز    به(ها آن

در مقابل، برخی دیگـر از ترکیبـات   ). 1(گردد متأثر می) فلزات
ــر فعالیــت  ــرار در طــول دروه نگهــداري مــاهی و در اث ــاي ف ه

-ربوهیدراتها، آمینواسیدها و کباکتریایی و آنزیمی بر پروتئین
عنوان مثال، دي متیل آمین اکساید بـر  به. شوندها تشکیل می

هاي آنزیمی در طول دوره نگهداري و اسید اسـتیک  اثر فعالیت
توانند تشکیل شوند از طریق تجزیه غیرهوازي آمینواسیدها می

)32  .(  
در پژوهش حاضر، آلدهیدهاي هپتانال، هگزانـال و نونانـال   

ــا هــر هــاي بدســت آمــدر روغــن  SFCو  SFEفرآینــد  2ده ب
تواند احتمـالاً بـه دلیـل    علت این امر می. تشخیص داده نشدند

عدم وجود اکسیژن فضا در فرآیندها و نیـز درجـه حـرارت نـه     
سازي باشـد کـه احتمـال    چندان بالا در طی استخراج و خالص

را ) به عنوان عامـل اصـلی تشـکیل آلدهیـدها    (خود اکسایشی 
از سـوي دیگـر، اسـید اسـتیک تنهـا در       ).33(دهد کاهش می

علـت ایـن امـر را    . شناسایی شد SFEاستحصالی با روش روغن

توان به فرآینـد تجزیـه بـی هـوازي آمینواسـیدها و      احتمالاً می
در مـورد دي متیـل آمـین    . تشکیل اسـید اسـتیک نسـبت داد   

نیـز، احتمـالاً ایـن    ) Fishy odorعامل ایجاد بوي خاص مـاهی (
به علـت فشـار بـالا و     SFCو  SFEکتور دستگاه ماده در اکستر

اکسید کربن، از بافت مـواد اولیـه جـدا    جریان مداوم سیال دي
شده و بخشی از آن توسط روغـن استحصـالی جـذب گردیـده     

هـاي بدسـت   رو، دي متیـل آمـین در نمونـه   ، از این)34(است 
  . روش یافت شد 2آمده از هر 

گیـري لیپیـدهاي   هنتـایج حاصـل از انـداز   : لیپیدهاي خنثـی 
خنثی در این مطالعه اختلافی را در سطوح اسـترهاي واکسـی،   

-ها، اسیدهاي چرب آزاد و کلسترول روغنآسیل گلیسرولتري
فرآینـد نشـان    2هاي استحصالی از ضایعات تن ماهیان در هر 

آسیل پایین بودن میزان استرهاي واکسی و بالا بودن تري. نداد
استخراجی از مواد خام اولیـه توسـط    هايدر روغن هاگلیسرول

تواند حاکی از پایین بودن میـزان چربـی درون   می SFEفرآیند 
هـا  سلولی و بالا بودن چربی خارج سلولی باند شده با پـروتئین 

همچنین، بالا بودن میزان تري آسـیل  . در مواد خام اولیه باشد
  هــا PUFAتوانــد نشــان دهنــده بــالا بــودن هــا مــیگلیســرول

)Poly Unsaturated Fatty Acid ( در روغن باشد)35  .( 
ها سبب ایجاد دیگر، هیدرولیز تري آسیل گلیسرولاز سوي

بنـابراین، هرچـه میـزان تـري     . گـردد اسیدهاي چرب آزاد مـی 
هـا بـالاتر باشـد، تولیـد اسـیدهاي      PUFAها و آسیل گلیسرول

در پـژوهش حاضـر، میـزان    . گـردد تر میچرب آزاد نیز محتمل
هـاي تخلـیص یافتـه از روش    ها در روغنآسیل گلیسرول تري

SFC  بالاتر ازSFE     بود و احتمالاً به تبـع آن میـزان اسـیدهاي
  . چرب آزاد نیز بالاتر مشاهده شد

و همکـاران   Rubio-Rodriguez: پروفایل اسیدهاي چـرب 
ــه    ) 2008( ــایعات گون ــن از ض ــتخراج روغ  Merlucciusاس

capensis هــاي بــا روشSFE  و سوکســله بــا هگــزان را مــورد
داري میـان  ارزیابی قرار داده و بیان کردند کـه اخـتلاف معنـی   

در پـژوهش  . سطوح اسـیدهاي چـرب مختلـف مشـاهده نشـد     
ــد   ــراي فرآین ــس از اج ــزان  SFCحاضــر، پ ــزایش  DHAمی اف

تر بودن این موضوع احتمالاً به دلیل نزدیک. چشمگیري داشت
رجه حرارت، فشار، مدت زمـان  شرایط سیال مانند نوع سیال، د

بـوده   DHAتماس و میزان ورود و مصرف سیال بـراي انحـلال   
ــد، دســتکاري   . اســت ــز ذکــر گردی ــدا نی ــانطور کــه در ابت هم

توانـد اسـتخراج را انتخـابی نمایـد و     پارامترهاي ذکر شده مـی 
هـاي مولکـولی   هـا و وزن هایی بـا ویژگـی  سبب خروج مولکول

بیان نمودنـد  ) 2010(همکاران  و Pettinello. مخصوصی گردد
 SFCکه انتخـابی بـودن انحـلال اسـیدهاي چـرب در فرآینـد       
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هاي مولکول و بـه تبـع آن وزن   تواند به واسطه تعداد کربن می
ویژه درجه حـرارت  لذا، با تغییر شرایط سیال، به. مولکولی باشد
توان تولید بیشتر را به سمت اسید چربی خـاص  و فشار آن می

  . سوق داد
اسـیدیته روغـن یکـی از پارامترهـاي مهـم در      : نرخ اسیدیته

باشد که متأثر از میزان اسیدهاي چـرب  بحث کیفیت روغن می
این . آزاد و سایر اسیدهاي غیرلیپیدي مانند اسید استیک است

امر نشانگر آن است که اسیدیته روغن در اثر عـواملی همچـون   
د متغیـر باشـد   توانهاي استخراج میترکیبات روغن و نیز روش

آسـیل  هاي حاوي مقادیر بیشـتر تـري  طور کلی، روغنبه). 16(
داراي سطوح بـالاتري از اسـیدهاي چـرب     PUFAو  گلیسرول

تواند افـزایش یابـد   آزاد هستند، که به تبع آن نرخ اسیدیته می
هـا و  در پژوهش حاضـر، میـزان تـري آسـیل گلیسـرول     ). 34(

بـالاتر   SFCجی فرآیند هاي خرواسیدهاي چرب آزاد در روغن
هـاي  در مقابل، اسید استیک تنها در نمونه. بود SFEاز فرآیند 

بنابراین، با توجـه بـه   . مشاهده گردید SFEاستحصالی از روش 

تـوان بیـان داشـت    ، میSFEبالاتر بودن نرخ اسیدیته در تیمار 
که احتمالاً تـأثیر اسـیدهاي چـرب آزاد بـر اسـیدیته کمتـر از       

یپیدي در این مطالعه بوده و همـین امـر سـبب    اسیدهاي غیرل
نسـبت بـه    SFEهـاي فرآینـد   کمی بالاتر بودن اسیدیته روغن

SFC بوده است .  
بنابر کلیه موارد یاد شده و با توجه به نتایج بدسـت آمـده،   

توان در وهله نخست بیان داشت که ضـایعات تـن ماهیـان    می
ویکرد مصـرف  داراي پتانسیل مناسبی براي استخراج روغن با ر

 SFEهمچنین، با توجه به اختصاصـات فرآینـد   . انسانی هستند
ــز  ــد  SFCدر اســتخراج روغــن و نی در تخلــیص روغــن و تولی

هـا را روش مناسـبی   تـوان آن ، میDHAمحصولی با دوز بالاي 
  .  براي تولید روغن ماهی براي مصارف انسانی در نظر گرفت

سپاس و قـدردانی   نویسندگان این مقاله، مراتب: سپاسگزاري
هاي ساحل صید کنارك و امـیکس بـه پـاس    خود را از شرکت

هاي مالی و معنوي بی دریغ در اجراي این پروژه اعـلام  حمایت
  . دارندمی
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Background and Objectives: Eicosapentaenoic acid (EPA) and Docosahexaenoic acid (DHA) are essential fatty acids 
that have the potential to be beneficial to human health. So, the purpose of this project was production of DHA- in high 
dosage from tuna wastes by coupling of supercritical fluid extraction (SFE) and supercritical fluid chromatography 
(SFC). 

 Materials & Methods: Tuna by-products after the analysis of compounds were extracted by SFE process to produce 
crude oil. Then, DHA level was concentrated by SFC process. Obtained oil in both process were evaluated for the 
chemical parameters such as moisture and volatile compounds, neutral lipids, fatty acids profile and acidic value. 

Results: The results showed that volatile components such as alkanes were mostly detected in obtained oil by 2 
methods. Aldehydes were not observed in any of the samples and acetic acid was diagnosed in outlet oil by SFE only. 
In Neutral lipids, the TAG and FFA levels in outlet oil by SFC were higher than SFE. On the other hand, levels of wax 
esters and cholesterol in obtained oil by SFE were higher than SFC process. In fatty acids, the amount of DHA in SFC 
was significantly higher than SFE. Acidic value did not have significant differences in the two processes. 

Conclusion: Tuna by-products have the potential to produce high quality omega 3 fatty acids and coupling of SFE and 
SFC processes are good methods for production of DHA- high dosage fish oil. 

Keywords: Omega 3, Tuna by-products, Supercritical Fluid, Volatile component  
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