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ABSTRACT 

The aim of this study was to produce Persian shallot essential oil nano-emulsion 

containing omega-3 fatty acids by spontaneous emulsification method and obtain the 

optimum conditions by head space-solid phase microextraction/gas chromatography (HS-

SPME/GC) technique and polyaniline (PANI) nano fiber. The effects of four factors 

including omega 3 percent, surfactant type (TWEEN 20, 80 and caseinate sodium), 

surfactant-to-oil ratio (SOR 10-300%), and storage time on the encapsulation efficiency 

and chromatographic characteristics (including total peak area and total peak height) were 

studied. The Central Composite Design (CCD) was used to design 32 experiments. The 

effects of factors was considered on the emulsion, and P-value of <0.05 statistically 

significant. Desirability function (D) was used for determination of optimum conditions. 

Results showed that all four factors affected GC chromatogram characteristics, essential 

oil release and encapsulation efficiency. According to the results at the optimum 

conditions, the emulsion has the maximum amount of encapsulation and the best release 

power: Omega 3(75%), Storage Time (57 days), SOR (238%) and Surfactant type (T20). 

Values of dependent variables at the optimum conditions were obtained: total peak area 

(534.9), total peak height (15) and encapsulation efficiency (78.3 %).  

Keywords: Emulsion, Omega 3 fatty acids, spontaneous emulsification, Persian shallot, 

encapsulation, Nano-polyaniline, Head space- Gas chromatography 
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 يلهاستخراج فاز جامد بوس يزر يکامگا سه با تکن يحاو يرانیا رياسانس موس يونامولس يدتول يساز ينهبه

يگاز ی/کروماتوگرافيلينآن یپل يبرنانوف  

 4،  هادي الماسی3*، سجاد پيرسا2، محمد عليزاده1نسرين فرجی
 ، ارومیه، ایرانگروه علوم و صنایع غذایی، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ارومیه ،. دانشجوی دکتری1

 ، ارومیه، ایرانگروه علوم و صنایع غذایی، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ارومیه، . استاد2

 ، ارومیه، ایرانگروه علوم و صنایع غذایی، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ارومیه ،. استادیار3

 ، ارومیه، ایرانگروه علوم و صنایع غذایی، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ارومیه ،. استادیار4

(1396/ 11/ 14تاریخ تصویب:  -1396/ 10/ 27تاریخ بازنگری:  -1396/ 8/ 22 )تاریخ دریافت:  

 چکيده

خود  یفیکاسیونچرب امگا سه به روش امولس یدهایاس یحاو یرانیا یراسانس موس یونامولس یدپژوهش تول یناز ا هدف

استخراج فاز  یزر یکمواد فرار با تکن یزبا روش آنال یونامولس یدتول ینهبه یطو بدست آوردن شرا یبه خود

درصد(،  25-75مستقل غلظت امگا سه )  یرچهار متغ یر. تأثباشد یم یلینیآن یپل یبرنانوف یلهگاز بوس یجامد/کروماتوگراف

( SOR) به روغن (، درصد نسبت سورفاکتانتیناتکازئ یمو سد 80:20 ین، توئ20 ین، توئ80 یننوع سورفاکتانت ) توئ

ارتفاع  یزها و ن یککل پ یرسطح ز )شامل یکروماتوگراف یها یژگیروز( بر و 1-60)  یاردرصد( و زمان نگهد 10-300)

 32استفاده شد و  یشاتآزما یطراح یبرا  یشدند. از طرح مرکب مرکز یبررس ها ( و راندمان درون پوشانی یکپ یکل

 یبرا یتشد. تابع مطلوب یدرصد بررس 95در سطح احتمال  یونموثر بر امولس یفاکتورها یر. تاثیدگرد یطراح یشآزما

 یشده بر رو یفاکتور بررس 4بدست آمده نشان داد هر  یج. نتایداستفاده گرد یوند امولسیتول ینهبه یطبدست آوردن شرا

دست آمده ب یجباشند. بر اساس نتا یموثر م راندمان درون پوشانی یزاسانس و ن یشرها یزانم ی،کروماتوگراف یها یژگیو

 امگا سه دهد:  یرا نشان م یشرها یشترینب یزو ن درون پوشانیمقدار  یشترینشده ب یهته یونامولس یرز ینهبه یطدر شرا

( تعیین شدند. در این شرایط 20( و نوع سورفاکتانت )توئین 238)% SOR%روز(،  57%(، مدت زمان نگهداری )75)

( 3/78( و راندمان درون پوشانی)% 15(، ارتفاع پیک )9/534بهینه مقادیر متغیرهای وابسته  مقدار سطح زیر پیک )

 بدست آمد. 

درون  یرانی،ا یروساسانس م امولسیفیکاسیون خودبه خودی، چرب امگا سه، یدهایاس یون،امولس :هاي کليدي واژه

 فضای فوقانی -یگاز یکروماتوگراف یلین،آن ینانو پلپوشانی، 
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 مقدمه
به  1تکنیک ریزاستخراج فاز جامد با روش فضای فوقانی اخیراً

عنوان یک روش ساده پیش تغلیظ برای استخراج ترکیبات فرار 

بکار برده شده است. این تکنیک برای نخستین بار توسط تیم 

تحقیقاتی پروفسور پاولیژین در دانشگاه واترلو کانادا ابداع شد و 

 فراهم را حلال به نیاز بدون و سریع ی نمونه سازی روش آماده

 سیلیکای یک از HS-SPME در(. Pawliszyn, 1995نمود ) 

 می استفاده جاذب پلیمر یک با شده پوشیده نازک ی گداخته

 خیلی حجم از استفاده مبنای بر SPME روش اصول کند.

 جامدی جاذب سطح روی که استخراجی است فاز از کوچکی

 با پلیمری مایع یک است ممکن استخراجی فاز. شود می نشانده

 به گونه انتقال با استخراج آن در که باشد بالا مولکولی وزن

 جامد جاذب، است ممکن یا و گیرد می انجام آلی فاز داخل

 روی گونه جذب دنبال به استخراج آن در که باشد متخلخلی

 برای آل ایده روش یک تکنیک دهد. این می رخ جامد سطح

 جامدات و مایعات فوقانی فضای و گازها مایعات، از برداری نمونه

 روش یک اینکه بر علاوه جامد فاز با ریزاستخراج. باشد می

 های دستگاه به نمونه واردسازی برای وسیله یک است، استخراج

شود  می محسوب گازی کروماتوگرافی ویژه به ای تجزیه

(&Albanis, 2002 Lambropoulou از جمله مزایای این روش )

مونه، عدم نیاز به حلال، سادگی، هزینه کمتر،  نیاز به حجم کم ن

سازگار با محیط زیست، کوتاه تر شدن زمان استخراج )در حد 

دارای حساسیت بالاتر )قابلیت تشخیص آنالیت ها ،  (چند دقیقه

در مقادیر پی پی ام و پی پی بی( امکان نمونه برداری میدانی 

)نمونه برداری از یک محل با دستگاه قابل حمل مجهز به 

معایب این  است و  گاه(کلاهک و سپس انتقال آن به آزمایش

روش شامل محدود بودن به نمونه های گازی و مایع و دارای 

ی باشد) محدودیت استفاده درمورد آنالیت هایی با غلظت بالا م
Matisova et al., 2002.) 

   Shirey (2000به مطالعه برآنالیز ) فرار ترکیبات 

جات با میوه  در سولفید تری سولفید، متیل دی مانند سولفوره

 اکثر. پرداختند GC-MS و GC-FID با SPME های روش

 باشد. می سولفید دی پروپیل دی پیاز در سولفوره ترکیبات

 فلفل رسیدگی سطح به بسته فرار ترکیب 60 حدود در

 در لینولول و ایزوبوتیل هگزانول، بوتائیدین، 3-2   عمده بطور

 این شدند که گیری اندازه  SPME روش از استفاده با تازه فلفل

 ,.Steenson et alهستند ) موثر فلفل کیفیت تعیین در ترکیبات

                                                                                             
1. Head space-solid phase microextraction 

ترکیبات فرار برنجهای ایرانی و همچنین گز به عنوان (. 2002

بررسی شده است.  SPMEیک فراورده ایرانی نیز به روش 

(Lipan et al., 2016 & Hojjati et al., 2015.) 

امولسیون های ساب نانوامولسیون ها )مینی امولسیون، 

میکرون، امولسیون های با ذرات بسیار ریز( را  می توان نوعی 

امولسیون متداول در نظر گرفت که حاوی قطرات فاز پراکنده 

بسیار ریز می باشند و شعاع ذرات در آن به طور متوسط، در 

نانومتر قرار می گیرند. این امولسیون ها  100تا  10محدوده 

هایی نسبت به امولسیون ها متداول می دارای یک سری مزیت 

شفاف ) تا حدی مات( می باشند؛ زیرا شعاع کوچک تر از  باشند:

طول موج نور می باشد. به این ترتیب می توان نوشیدنی های 

شفاف را بدون اینکه تغییری در خصوصیات ظاهری آن ها ایجاد 

(. از Dan Su& Qixin Zhong., 2016شود، غنی سازی نمود )

های مختلفی برای تولید امولسیون ها استفاده می شود،  روش

که بطور کلی می توان به انواع کم انرژی و پر انرژی تقسیم 

(. در روش های پرانرژی با Brandelli et al., 2016بندی نمود )

استفاده از ابزار و تجهیزات گران قیمت نانوامولسیون تولید می 

یستم مخلوط حاوی شود اما در روش های کم انرژی، در س

روغن، امولسیفایر و آب با تغییر شرایط محیطی یا شرایط 

محلول می توان موفق به تشکیل امولسیون شد.  این روش ها 

و روش های معکوس  2شامل تولید خود به خودی امولسیون

می باشد. سادگی و ارزان بودن از مزیت های روش  3امولسیون

ده همچنین اندازه ذرات کم انرژی نسبت به روش پر انرژی بو

 & Leeتولیدی نسبت به روش پرانرژی کوچک تر خواهد بود )

McClements., 2010 درامولسیفیکاسیون خود بخودی . )

زمانیکه دو فاز در مجاورت هم قرار می گیرند، هر کدام از فازها 

حاوی اجزائی می باشند که با فاز دیگر غیر قابل امتزاج می 

نیز حاوی ترکیبی می باشد که تا حدودی  باشند. یکی از فازها

قابل امتزاج با هر دو فاز می باشد. سورفاکتانت و یا کمک 

سورفاکتانت )الکل آمفی فیلیک( به تدریج، از فازی که در آن 

مهاجرت می کند. با مهاجرت این  حضور داشته به فاز دیگر

ترکیب، مساحت بین سطحی افزایش می یابد، آشفتگی بین 

جاد می شود و در نهایت امولسیون تشکیل می شود. سطحی ای

می توان با تغییر شرایط هم زدن ونوع فازهایی که برای تولید 

 امولسیون از آن ها استفاده شده بود، اندازه ذرات را کنترل نمود

(Rao& McClements., 2013  سورفاکتانت های کوچک )

ی مانند مولکولی برای تشکیل و بهبود دیسپرسیون های کلوئید

                                                                                             
2. spontaneous emulsification 
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اند. ها بکار گرفته شدهها ونانوامولسیونونمیکروامولسی

ها تمایل به جذب در سطح بینابینی ذرات را دارند و سورفاکتانت

ها جذب شده با کاهش کشش سطحی تشکیل این سورفاکتانت

ها ذرات با اندازه کوچک تر را سبب می شوند. وجود سورفاکتانت

د نیروهای دافعه مانند دافعه در سطح بینابینی از طریق ایجا

شوند. استریکی و الکتروستاتیکی سبب پایداری طولانی مدت می

خصوصیات فیزیکوشیمیایی یک امولسیون مانند تشکیل، 

پایداری و بافت به ماهیت لایه بین سطحی وابسته است. بنابراین 

عوامل موثر بر ترکیب این لایه نیز مهم می باشد که عبارتند از 

ه امولسیون، نوع و غلظت مولکول فعال سطحی روش تهی

موجود، تمایل نسبی آنها به لایه بین سطحی می باشد. سرعت 

نسبی مولکولهای سورفاکتانت به خصوصیات مولکولی )شکل، 

ا ه های پایین سورفاکتانت اندازه و قطبیت( بستگی دارد.در غلظت

را به صورت تک لایه در سطح بینابینی قرار می گیرد و سطح 

اشباع می کند اما با افزایش غلظت مولکولهای سورفاکتانت بطور 

یابند و ساختارهای پایدارتر  خود به خودی تجمع می

دهند که تحت عنوان کلوئیدهای  ترمودینامیکی تشکیل می

تجمعی یاد می شود نیروی محرکه برای تشکیل این ساختارها 

. (Anton & Vandamme., 2009باشد )اثر آبگریزی می

آب جذب -های سورفاکتانت به لایه بین سطحی روغن مولکول

کنند که قسمت آبدوست گیری میشوند و طوری جهتمی

مولکول در فاز آبی و قسمت آبگریز داخل فاز روغن قرار می 

گیرد به این ترتیب تماس بین دو منطقه آبدوست و آبگریز 

 حداقل شده وکشش سطحی کاهش می یابد. توئین ها ) توئین

یا پلی  20یا پلی اکسی اتیلن سوربیتان منواولئات و توئین  80

اکسی اتیلن سوربیتان منو لورات( از دسته سورفاکتانت های غیر 

یونی بوده که  به طور گسترده ای در صنعت غذا استفاده می 

( Anton&Vandamme., 2011شود زیرا سمیت کمی دارند )

بیوپلیمری درشت  کازئینات سدیم از دسته سورفاکتانت ها ی

مولکول و جزو پروتئین های اصلی شیر بوده و چهار نوع عمده 

%(. این 11) k %( و33) s1 α (44 ،)%αs2 (11،)% βآن عبارتند از 

ساختار تصادفی و انعطاف پذیری داشته و ساختار دوم  مولکولها

بسیار محدودی دارندکه دارای مناطق آبگریز و آبدوست در 

مکانیسم اصلی پایدار کننده قطرات در تند. زنجیره پپتیدی هس

برابر انبوهش، توسط پروتئین های کازئینی دافعه الکتروستاتیکی 

(. بسیاری از سازمان ها در سطوح ملی و Hu et al., 2003) است

بین المللی توصیه هایی برای اسیدهای چرب امگا سه داشته اند. 

میباشد. انجمن  ALA، DHA ،EPAاین توصیه در مورد ماهی، 

میلی گرم از  250، 2010دستورالعمل های  غذایی آمریکا سال  

EPA  وDHA  گرم( درهفته   227انس) 8در هر روز از میانگین

تا  8مصرف غذاهای دریایی را پیشنهاد کردند. برای زنان باردار  

گرم( از غذاهای دریایی بدون جیوه در  340تا  227انس ) 12

شود. رژیم غذایی اکثر کشورها، نمی تواند هر هفته توصیه می 

 گوناگون، های پژوهش مقدار  کافی از امگا سه را تامین کنند. 

 را سه امگا غیراشباعی چند چرب مصرف اسیدهای سودمند اثرات

 های بیماری از جلوگیری و بینایی و اعصاب نمو سلسله و رشد در

ورم  نفس، تنگی مثانه، تورم دیابت، سرطان، بالا، قلبی، فشارخون

 نشان داده حواس اختلال و جوانی جنون افسردگی، مفاصل،

 (.  Kris-Etherton et al., 2009اند)

رژیم  در غیراشباعی چند چرب اسیدهای اصلی منبع

است. با توجه به  دریایی فراوردههای و ماهی روغن انسان، غذایی

توانند اینکه برخی مردم از ماهی تنفر دارند، برخی مردم نمی 

ماهی را تهیه کنند؛ ماهی تازه مستعد فساد است؛ ماهی ممکن 

است حاوی آلودگی های نامطلوب )مانند فلزات سنگین( باشد؛ 

مصرف بالای ماهی ممکن است تامین ماهی را دچار مشکل 

کند، رشد جمعیت تقاضای ماهی را افزایش می دهد بنابراین 

سه و جایگزین توجه زیادی در توسعه محصولات حاوی امگا 

(.  et al., 2014 Makiهای مناسب در رژیم غذایی شده است  )

 به سه امگا غیراشباعی چند چرب افزودن اسیدهای مهم مشکل

 به چرب اسیدهای نوع این زیاد استعداد درون مواد غذایی،

است. اکسیداسیون اسیدهای چرب  شدن و تند اکسایش

به  که بوده غذاها کیفیت کاهش اصلی دلایل از یکی غیراشباع

 مقادیر زیاد حضور .شود می آغاز آزاد های رادیکال واسطه حضور

 اسید دوگانه مانند باند چند با غیراشباع چرب های اسید

 را ها آن تواند می ها روغن و ها لینولنیک چربی اسید و لینولئیک

 می شدیدتر وقتی مشکل این کند. آسیب پذیرتر اکسیداسیون به

 و بالا دمای نور، اکسیژن، مانند عواملی با در مواجه روغن که شود

(.  Kennedy et al., 2012گیرد ) قرار مس و آهن فلزاتی مانند یا

 حفظ باعث که هستند ترین ترکیباتی اصلی ها اکسیدان آنتی

 آنها اکسیداسیون انداختن تأخیر با به ها چربی و ها روغن کیفیت

میکروانکپسولاسیون با  شوند علاوه بر آنتی اکسیدان ها، می

محافظت ترکیبات بیواکتیو لیپوفیلیک از عوامل اکسیداسیون 

می توانند در بهبود پایداری اکسیداسیونی موثر باشند. از طرف 

دیگر، اسیدهای چرب امگا سه، به علت محلولیت پایین در آب، 

ناپایداری شیمیایی و قابلیت دسترسی کم نمی توان به صورت 

واد غذایی غنی سازی کرد. بنابراین برای غلبه مستقیم درون م

برای این مشکلات، از سیستم های کلوئیدی مانند نانوامولسیون 

  (. Lavie et al., 2009ها می توان استفاده کرد )

اسانس موسیر ایرانی به عنوان فاز روغنی استخراج شده از 

گیاه موسیر ایرانی به عنوان عامل طعم دهنده، ضد میکروبی، 
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د قارچی و آنتی اکسیدانی به طور گسترده در صنعت غذا بکار ض

 Allium hirtifolium یبا نام علم 1ایرانی ریموسبرده می شود. 

Boiss  از خانواده ی بزرگ لاله سانان است که گونه های مهم و

را در  یو تره فرنگ ازهایپ ر،یس لیاز قب گرییشناخته شده ی د

حاوی ترکیبات عمده  اسانس موسیر ایرانی  ردیگ یبرم

و  نیستئیس دیسولف، دیدی سولف لیارگانوسولفوری شامل دی آل

می باشند. در امولسیونها، اسانس موسیر  اثرات فلاونول ها 

 et al., 2007مثبتی روی ثبات فیزیکی و اکسیداسیونی داشت )

Jalal  .)Bahrani et al  (2013) های نانو کمپلکس تولید 

 برای بالقوه نانو حامل یک عنوان به کازئین پکتین بیوپلیمری

 و ذرات اندازه نتایج قرار دادند. بررسی مورد را  امگاسه ریزپوشانی

 86 اندازه حداقل با پایدار تشکیل دیسپرسیون زتا پتانسیل

 امگا سه ریزپوشانی گازی، نشان دادند. کروماتوگرافی را نانومتر

 برای را %91  ریزپوشانی راندمان و پکتین کمپلکس کازئین در

 داد.  نشان این سیستم

هدف از این پژوهش، بررسی بکارگیری روش 

فضای فوقانی برای ارزیابی پایداری  –میکرواستخراج با فاز جامد

اکسیداتیوی و راندمان درون پوشانیدر تولید نانوامولسیون 

اسانس موسیر ایرانی حاوی اسیدهای چرب امگا سه به روش 

خودی به منظور استفاده در سیستم های غذایی  تشکیل خودبه

 می باشد.

 مواد و روش ها 
روغن ماهی از شرکت داروسازی زهراوی تبریز، کازئینات سدیم، 

DPPH( متانل از شرکت مرک آلمان ،Merck Chemical, 

Germany هیدروکسید سدیم، فنل 20، توئین 80( ،توئین ،

کلروفرم، چسب نشاسته از فتالئین، تری کلرو استیک اسید، 

( Sigma Aldrich, USAشرکت سیگما آلدریچ آمریکا )

خریداری شد. اسانس موسیر از شرکت دانش بنیان عطر و طعم 

ماگنولیا )ایران( تهیه شد و آنالیز اسانس با استفاده از دستگاه 

-GCMSگاز کروماتوگرافی متصل به طیف سنجی جرمی )

QP2010SE شرکت )SHIMADZU آب دوبار  ( انجام شد.ژاپن

 مورد شیمیایی مواد تقطیر برای تمام نمونه ها تهیه شد. سایر

 .شدند تهیه آزمایشگاهی با درجه استفاده

 شد تقطیر خلا تحت مصرف از قبل شده آنیلین  استفاده

 آنیلین مونومر. گرفت قرار استفاده مورد دی کرومات پتاسیم با و

 شرکت از استفاده مورد آلی ترکیبات سایر و مرک شرکت از

 آلدریج و مرک  شرکتهای از که ترکیبات این. شدند تهیه آلدریچ

                                                                                             
1. Persian Shallot 

 قرار استفاده مورد مجدد سازی خالص بدون بودند شده تهیه

 مقطر آب از محلول ی تهیه برای و آزمایشات تمام در. گرفتند

 از استفاده با   SEMتصاویر  شد استفاده تقطیر دوبار

 کشور ساخت  S4160C Hitachiروبشی الکترون میکروسکوپ

 پیپت و میکرولیتری 25 و 10 هامیلتونی سرنگ. شد ثبت ژاپن

 مورد های حجم برداشتن برای لیتری میلی 5 و 2 مدرج های

 و سیلیکونی درب با لیتری میلی 12 های شیشه. رفت بکار نیاز

 استخراج میکرو انجام برای پرسی آلومینیومی درپوش و پارافیلم

 شد. گرفته کار به HS-SPME-GC شرو با

 کشور ساخت 7890 اجیلنت گازی کروماتوگرافی دستگاه

 تزریق دریچه و ای شعله یونیزاسیون شناساگر به مجهز آمریکا

 Chemistation افزار نرم از .شد استفاده انشعابی غیر/انشعابی

 جداسازی برای. شد استفاده ها داده آنالیز و ها پیک ثبت برای

 1 مدت به ستون اولیه دمای امولسیون فرار مواد های پیک

 سرعت با سپس گرفت قرار سلسیوس درجه 50 دمای در دقیقه

 رسید سلسیوس درجه 80 دمای به دقیقه در سلسیوس درجه 2

 دریچه دمای. شد داشته نگه دما آن در دقیقه 5 مدت به و

 درجه 200 و 250 دمای در ترتیب به آشکارساز و تزریق

 2 نیتروژن حامل گاز جریان سرعت. گردید تنظیم سلسیوس

 گاز عنوان به نیتروژن گاز جریان سرعت و دقیقه در لیتر میلی

 شده استفاده ستون. شد تنظیم دقیقه در لیتر میلی 25 کمکی

 بوده آمریکا کشور ساخت سیلیسی موئینه ستون جداسازی برای

 فاز ضخامت و متر میلی 25/0 آن قطر و متر 30 ستون طول و

 (.Kataoka et al., 2009بود ) میکرومتر 32/0 جامد

 روش تهيه امولسيون

 انرژی کم روش از استفادهبا  امگا سه حاوی امولسیون سیستم

 کردن اضافه با آب در روغن خودی امولسیون خودبه تشکیل

روغنی )محلول امگا سه در اسانس روغنی حامل فاز  قطره قطره

و کازئینات   80، توئین 20های توئین  سورفاکتانت همراه به

لید شد. تو ،مطابق جدول شماره یک دیونیزه آب روی برسدیم( 

 همزن مداوم توسط طور به امولسیون تشکیل، حین در

 درجه 25 دمای در بردقیقه دور  800 بهینه سرعت با مغناطیسی

 در دما به تأثیر توجه باشد.  همزدهساعت  6به مدت  سانتیگراد

مجهز به سنسور  یسیمغناط همزن از امولسیون، ذرات هانداز

گردید، به این ترتیب امولسیون مورد نظر استفاده  دما میتنظ

 (.Saberi et al., 2013تهیه شد )

 اندازه گيري راندمان درون پوشانی

 سطحی روغن اندازه گيري

میلی لیتر دی اتیل اتر  10گرم از نمونه های امولسیون با  1
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 همزن مغناطیسی توسط دقیقه 2 مدت به و خشک مخلوط شده 

 rpm 8000 سرعت با دقیقه 20 مدت به شد. سپس همزده

 سپس و توسط کاغذ صافی محلول صاف شد.  گردید سانتریفوژ

درجه سانتی گراد  70در   آن حلال و شده جدا شفاف آلی فاز

 ,.Uluata et al) شد وزن باقیمانده روغن، سپس .گردید تبخیر

2015.) 
 کل روغن اندازه گيري

میلی لیتر آب مقطر در  5گرم از نمونه های امولسیون با  5/0

 دقیقه 2 مدت به و مخلوط شده درجه سانتی گراد  50دمای 

 ایزوپروپانول میلی لیتر  25شد. همزده همزن مغناطیسی توسط

 دقیقه 1 مدت به شده و افزوده آن به 3:1 نسبت به هگزان -nو 

 rpm 8000 سرعت با دقیقه 20 مدت به سپس .شد همزده

در   آن حلال و شده جدا شفاف آلی فاز سپس گردید و سانتریفوژ

 باقیمانده روغن، گردیده و سپس درجه سانتی گراد تبخیر 70

 (.Uluata et al., 2015شد) وزن

 راندمان درون پوشانی 

 و روغن سطحی فاکتور راندمان درون پوشانی دو محاسبه برای

 زیر فرمول راندمان براساس و میشود اندازه گیری کل روغن

 :میشود محاسبه

 (1)رابطه 

راندمان درون  پوشانی   =
روغن کل  −  روغن سطحی 

 روغن کل
 

 

 فيبر استخراجی تهيه

 آنيلين پلی با استري پلی فيبر دهی پوشش

پلی آنیلین بوسیله پلیمریزاسیون شیمیایی دردمای اتاق توسط 

همزن مناطیسی برروی پلی استر سنتز شد. جهت سنتز پلی 

میلی  10آنیلین از دو محلول استفاده شد. محلول اول شامل 

مول در لیتر به عنوان منومر و محلول دوم  1/0لیتر از آنیلین 

مول در  2/0ات پتاسیم میلی لیتر محلول دی کروم 10شامل 

مول در  1لیتر به عنوان اکسیدانت و همچنین اسیدکلریدریک 

لیتر مورد استفاده قرار گرفته شد، که به منظور پلیمریزاسیون 

سانتی متر  20اولیه  محلول دوم به محلول اول افزوده گردید )

فیبر پلی استر در محلول اول غوطه ور بود( این محلول در دمای 

 محلول آزمایش طول ساعت نگهداشته شد. در 3مدت اتاق به 

 انجام از پس. شد همزده مغناطیسی همزن توسط بشر داخل

 محلول از شده داده پوشش استری پلی الیاف دهی، پوشش عمل

 محلول در سپس و شد مقطرشسته آب با ابتدا و گردید خارج

 الیاف در موجود اضافی مواد شستشو گردید تا شوینده و آب

درجه سانتی گراد به  70در انتها آون  با دمای  .گردد خارج

ساعت خشک گردید. فیبر پلی آنیلین بعنوان  1مدت 

 Nam&  Dong-Sunمورد استفاده قرار گرفت ) SPMEفیبر

2004,.) 
 استخراج براي پلی آنيلين فيبر از استفاده

 سرنگ در فیبر نگهدارنده تیوب در شده تهیه آنیلین پلی فیبر

 دکتر و پیرسا دکتر تحقیقاتی گروه توسط )کهSPME مخصوص

 فیبر از استفاده قبل از. شد داده قرار( است شده طراحی علیزاده

 درجه 100 دمای در دقیقه 20 برای فیبر SPME آزمایش برای

 درجه 220دمای در ساعت یک مدت به سرانجام و سلسیوس

 دستگاه تزریق منطقه در نیتروژن گاز جریان تحت سلسیوس

 آلودگی های که نحوی به شد، سازی آماده گازی کروماتوگرافی

 (.Garcia-Esteban et al., 2004شد ) برطرف کاملا آن

 امولسيون فرار مواد استخراج عمليات

میلی لیتری   10دو میلی لیتر از امولسیون در دخل شیشه های 

 پوش در و پارافیلم و سیلیکونی درب با حاوی مگنت 

درجه سانتی گراد، سرعت  40تحت شرایط دمای  آلومینیومی

 دقیقه قرار داده شد. 20دور در دقیقه و مدت زمان  600همزنی 

 فوقانی فضای در آنیلین پلی فیبر حاوی شده طراحی سرنگ

 نمونه بخارات با تماس در فیبر که طوری به گرفت قرار شیشه

بعد از . شوند می فیبر جذب امولسیون ها فرار مواد .گیرد قرار

 کشیده شد وSPME جذب مواد فیبر، فیبر بدرون سرنگ

 داده انتقال گازی کروماتوگرافی دستگاه تزریق محل به بلافاصله

نمونه  1( .شکل  Sarafraz & Es'haghi 2005شود) می

کروماتوگرام مربوط به مواد فرار استخراج شده از امولسیون و 

 افی گازی را نشان می دهد.شناسایی شده با دستگاه کروماتوگر

 طرح آماري

برای بررسی تاثیر  چهار  1در این تحقیق از روش مرکب مرکزی

فاکتور مستقل شامل میزان امگا سه، زمان نگهداری، درصد 

SOR  و نوع سورفاکتانت به منظور بررسی کارایی تولید

امولسیون، میزان رهایش اسانس از امولسیون و ویژگی های 

فرمولاسیون  32به تعداد  1کروماتوگرافی گازی مطابق جدول

استفاده گردید و  پس از آنالیز رگرسیون  و تعیین مدلهای 

نه مناسب از روش تابع مطلوبیت عددی برای یافتن شرایط بهی

در  05/0استفاده شد. سطح خطای نوع اول در این مطالعه برابر 

جهت   Design Expert 7.1.6نظر گرفت شد. از نرم افزار 

طراحی آزمایشی، تحلیل داده ها، مدل سازی ، بهینه کردن 

پارامترها و رسم نمودارهای مربوط به روش سطح پاسخ استفاده 

                                                                                             
1 Central composite design   
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 SPMEدرون پوشانی و  متغیرهای تابع راندمان از یک گردید. هر

دوم چند متغیره به صورت تابعی  درجه رگرسیون مدل قالب در

 1(  به صورت زیر در جدولA ،B ،C ،Dاز متغیر های مستقل)

 ارائه شدند.
𝑌 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖

3
𝑖=1 + ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖

3
𝑗=𝑖+1

3
𝑖=1 𝑥𝑗 + ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑥𝑖𝑖

2
.

3
𝑖=1           

       (                              2)رابطه 

متغیرهای   Xjو Xiپاسخ پیش بینی شده،  Yدر این مدل 

 ijβاثرات خطی،  iβضریب ثابت،  0βمستقل) چهار فاکتور( و 

 اثرات مربعی می باشند. iiβاثرات متقابل و 

می   ضرب ها حاصل و دوم درجه خطی، جملات شامل مدل کل

مدل  در تابع های متغیر از یک هر رابطه دادن نشان باشد. برای

 وکانتور  پاسخ سطوح نمودارهای مستقل های متغیر با رگرسیون

 برازش های مدل صحت ارزیابی به منظور شدند. پلات ترسیم

شده،  تعیین بهینه در شرایط های آزمایشی داده با شده داده

 کیفی کمی و ارزیابی نتایج و گرفته صورت آزمون های مورد نظر

 مقایسه گردید  مدل توسط شده پیشگویی مقادیر با آن

( Zolgharnein et al., 2013.) 

 

 

. کروماتوگرام مواد فرار استخراج شده بوسيله فيبر پلی آنيلين1شکل   

 

 . طراحی آزمايشی مرکب مرکزي1جدول   

Run order Factors 

 
A: Omega3(%) 

B: Storage 

Time(day) 

C: SOR 

(%) D:Surfactant type 

1 75 6/24 300 SC 

2 75/52 26/9 43/91 T80 

3 50 17/38 155 T20 

4 65 1 10 SC 

5 50 17/38 155 T20 

6 75 60 300 T80 

7 25 60 8/276 T80:20 

8 75 5/30 10 T80 

9 25 60 10 T80 

10 75 60 68 SC 

11 25 1 10 T20 

12 75 1 7/134 T80:20 

13 75/52 26/9 43/91 T80 

14 25 1 10 T80 

15 25 4/36 1 SC 

16 75 1 300 T80 

17 25/71 60 10 T80:20 

18 25 5/30 300 T80 

19 25 1 242 SC 

20 25 1 10 T80:20 

21 75/71 87/37 05/161 T80:20 

22 25 50 300 T20 

23 60/43 82/58 10 T20 

24 25 1 10 T80:20 

25 75 60 10 T20 

26 50 17/38 155 T20 

27 95/40 1 04/174 T20 

28 75 1 300 T20 

29 25 5/30 300 T80 

30 47 1 300 T80:20 

31 07/56 1/54 300 T80:20 

32 25/35 60 300 SC 
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 نتايج و بحث

 پاسخ پيشگويی منظور کارآمد به مدل انتخاب

آماری و تحلیلی برای تعیین در این آزمایشات از روش های 

پارامترهای تاثیر گذاری که بیشترین اثر بر روی متغیرهای پاسخ 

 1)خواص مورد نظر( دارند استفاده شده، روش سطح پاسخ

(RSM از روش های پیشرفته برای تحلیل و مدل سازی داده )

ها است که دارای روش های گوناگونی برای طراحی آزمایشی 

ح پاسخ به ازای هر متغیر وابسته مدل می باشد. در روش سط

رگرسیونی چند متغیره ای تعریف می شود که تاثیر خطی، 

درجه دوم و متقابل متغیرهای مستقل را بر روی هر متغیر 

مدل های بدست  (.Joglekar& May 1987وابسته بیان می کند)

نشان داده شده است.  2آمده از آنالیز داده های واقعی در جدول 

ربوط به مدل های رگرسیونی و نتایج آنالیز واریانس ضرایب م

 استخراج گردید. 3و  2برای هریک از متغیر های تابع در جداول 

 برای بررسی صحت مدل ها از تست عدم برازش، ضرایب تببین 

R
2
Adj Rوتبیین اصلاح شده  

استفاده گردید. از نظر آماری   2

نبوده و دارای آن معنی دار  2مدلی مناسب است که عدم برازش

Rبالاترین مقادیر 
Adj Rو  2

R باشد. هر چه عدد   2
2
به یک  

                                                                                             
1. Response Surface Methodology 

2. Lack of fit 

تغییرات  توصیف در یافته برازش مدل نزدیک تر باشد قدرت

 می باشد. بیشتر مستقل متغیرهای از تابعی عنوان به پاسخ

 شده سنتز پلی آنيلين مورفولوژي مطالعه

 فیبر برروی شده پوشیده آنیلین پلی ذرات اندازه و مورفولوژی

 بررسی روبشی الکترون میکروسکوپ تکنیک بوسیله استر پلی

مورفولوژی و اندازه ذرات پلی آنیلین را نشان می  2شکل . شد

 شکل به پلیمری ذرات که دادند نشان آمده بدست دهد. نتایج

 پلی استری تشکیل بستر روی بر یکنواخت طور به و ای دانه

 می نانومتر 150 تا 50 حدود در شده سنتز ذرات اندازه. اند شده

 قابل الکترونی میکروسکوپ تصاویر روی از مسئله این که باشند

 .است مشاهده

طيف سنج جرمی اسانس  -آناليز گازکروماتوگرافی گازي

 موسيرايرانی 

-GCبر اساس آنالیز اسانس موسیر ایرانی با استفاده از دستگاه 

mass (GCMS-QP2010 SE  عمده ترین ترکیبات 3( )شکل )

 Methylتشکیل دهنده اسانس موسیر ایرانی شامل 

methylthiomethyl disulfide  (17/38   )%Propylene glycol 

(97/30 ،)%Methyl disulfide (36/17 ،)% Dimethyl 

trisulfide(62/7 و ترکیبات کم مقدار ،)%Ethyl Pelargonate ،

D-Limonene .بوده است 

 

 

 . کروماتوگرام مواد فرار استخراج شده بوسيله فيبر پلی آنيلين2شکل 
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 يرانیا يراسانس موس یجرم ياسپکتروفتومتر-يگاز یکروماتوگراف يزآنال. 3شکل

 

 مدل هاي رگرسيونی 2جدول

Regression equation Model Summary 

Total peak area  =  7234/432 - 1234/131 × A+ 0167/349 ×B-  7478/397 × C+ 3293/255 × D1 -

3674/274 ×D2 + 0496/178 × D3 + 3496/199 × AB + 7255/190 ×  AD1 + 4071/181 × AD2 -

9104/334 ×AD3 + 9326/436 × B2+ 5936/426 × C2 

R-sq= 920/0  

R-sq(adj)= 864/0  

Total peak height =  9531/156 - 3318/20 × A+  9267/49 × B - 7098/72 × C+ 3618/17 ×D1 -

47.73236795  7326/47 × D2 + 8087/25 ×D3 - 9666/56 × AB -  1733/1 × BD1 + 4986/66 ×BD2 -

1359/79 ×BD3 +  3883/61 × CD1 +  9940/43 × CD2 - 1679/50  ×CD3 - 5751/66 ×A2 + 6785/83  × 

B2  

R-sq= 953/0  

R-sq(adj)= 91/0  

 

Encapsulation Efficiency(%)= 4728/78 - 4182/4 × B+ 2417/6 ×C-  8671/6 ×D[1]+ 

6155/2 ×D2 - 3663/0 ×D3 - 1533/12 × C2 

R-sq= 865/0  

R-sq(adj)= 84/0  

A=Omega3 (%)  B=storage time (day) C=SOR (%) D= Surfactant type (D1=SC, D2=T80, D3=T20, D4=T80:T20) 

 . ضرايب آناليز واريانس  3جدول 

 

 راندمان درون پوشانی
 

Total hight 
 

Total area 

 

 
 

 مدل
Prob > F F 

Value 

Prob > F F 

Value 

Prob > F F 

Value 

 مرجع 430/16 > 0001/0 878/21 > 0001/0 74/26 > 0001/0

  03054/0 633/5 3054/0 116/1 A 

0001/0 < 96/23 0001/0 < 748/41 0001/0 < 085/33 B 

0001/0 < 005/53 0001/0 < 586/72 0001/0 < 127/58 C 

0001/0 < 90/9 0001/0 < 9239/13 0016/0 887/7 D 

  0001/0 < 184/36 0066/0 567/9 AB 

    0437/0 350/3 AD 

  0001/0 < 491/14   BD 

  0001/0 < 451/16   CD 

  0004/0 849/19 

  

  A2 

  0001/0 < 945/36 0008/0 703/13 B2 

0002/0 75/43   0039/0 148/11 C2 

7196/0 73/0 127/0 

 

 1535/0 

 

 

565/2 

 

 عدم برازش

A =Omega3 (%)  B=storage time (day) C=SOR (%) D= Surfactant type 

 راندمان درون پوشانی

حفظ و نگهداشت ترکیبات بیواکتیو انکپسوله شده در طی 

مراحل تولید و نگهداری یکی از فاکتورهای مهم محسوب 

(  نشان 3جدول میشود. نتایح حاصل از جدول آنالیز واریانس ) 

دارای ضریب  2دهد که مدل نهایی ارائه شده در جدول می

و دارای تست  833/0و ضریب تبیین اصلاح شده  865/0تبیین 
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عدم برازش غیر معنی دار بوده که بیانگر معنی دار بودن مدل 

فوق می باشد و قادر است به طور رضایت بخش راندمان درون 

د. بر اساس جدول آنالیز واریانس پوشانیرا در نمونه ها توجیه کن

( تاثیر خطی همه فاکتورهای مستقل بجز غلظت امگا 3)جدول

در راندمان درون   SORسه و تاثیر درجه دوم  درصد 

 SORپوشانیمعنی دار بودند. از بین اثرات خطی، درصد 

بیشترین ضریب و بالاترین تاثیر را داراست. میزان 

% ) فرمولاسیون  52دوده انکپسولاسیون امولسیون ها در مح

(  تا SOR های حاوی کازئینات سدیم در پایین ترین درصد 

در بالاترین درصد  T80:20% ) فرمولاسیون های حاوی 87

SORتاثیر تک فاکتور نوع سورفاکتانت بر  4( بوده است.  شکل

راندمان درون پوشانی را نشان می دهد. بیشترین راندمان درون 

%( مربوط به نانوامولسیون های حاوی 80پوشانی )بیشتر از 

بوده است و  80و توئین  80:20سورفاکتانت های توئین 

%( مربوط به 70کمترین میزان راندمان درون پوشانی )

نانوامولسیون های حاوی سورفاکتانت  سدیم کازئینات بوده 

 است. در مطالعات پیشین این روند مشاهده و گزارش شده است.

Ton et al (2016 ) نیز در مطالعات خود در بررسی

حاوی اسیدهای  Rambutanمیکروانکسولاسیون روغن دانه 

چرب غیر اشباع با کازئینات سدیم، ایزوله پروتئین آب پنیر و 

ایزوله پروتئین سویا گزارش کردند که بیشترین راندمان درون 

پوشانی و اثر محافظتی از هسته هیدروفوب توسط 

وتئین آب پنیر بوده و کمترین راندمان امولسیفایرهای ایزوله پر

. همچنین  درون پوشانی مربوط به کازئینات سدیم بوده است

Jimenez et al (2006)  با مطالعه بر روی تولید هگزانال در طی

نگهداری میکروانکپسولاسیون لینولئیک اسید با مواد دیواره ای 

آب  صمغ عربی و پروتئین آب پنیر، گزارش نمودند که پروتئین

پنیر سبب محافظت بالاتری از فرایند  اکسیداسیون اسید 

 لینولیئک نسبت به  صمغ عربی داشته است.

et al Drusch (2007 نیز با مطالعه بر روی پایداری )

اکسیداتیوی روغن ماهی انکپسوله شده با پروتئین ها و صمغ 

عربی را بررسی نمودند که کاهش در راندمان درون پوشانی در 

مواد دیواره ای پروتئینی را نتیجه گرفتند. این پدیده می توان 

ن وجود سورفاکتانت کافی برای پوشاندن کامل سطح ذرات روغبدلیل 

 آب در نانوامولسیون های حاوی سورفاکتانت های ریزمولکولی  –

)توئین ها(  باشد که منجر به کاهش کشش سطحی شد  و ذرات 
ریزتر تولید گردید و این پوشش های حاوی سورفاکتانت ها به منزله 
یک سد محافظتی کارامد از خروج  اسیدهای چرب  امگا سه به فاز 

ورد و باعث نگهداریترکیبات زیست فعال پیوسته ممانعت به عمل می آ

اما راندمان درون پوشانی کمتر   در ساختار نانوحامل می گردد.

فرمولاسیون نانوامولسیون های حاوی سورفاکتانت کازئینات 

سدیم را بر این اساس می توان توضیح داد، به دلیل اینکه 

سورفاکتانت کازئینات سدیم درشت مولکول بوده و همچنین 

کتانت مذکور دارای ساختار ناهمگون می باشد، مولکول ها سورفا

آن بصورت کاملا متراکم و فشرده در لایه بین سطحی قرار نمی 

گیرند و زنجیرهای های بلند اسیدهای آمینه مختلف باهم 

تداخل کرده و از کنارهم چیده شدن متراکم ممانعت می کند و  

که ترکیبات  منجر به ایجاد منافذی در غشای سطحی می گردد

اسیدهای چرب امگا سه احتمال خروج  و ترک ساختار نانوحامل  

به بیرون را بیشتر میکند که این پدیده تاثیر منفی بر  راندمان 

 (.Walker et al., 2015)درونپوشانی دارد 

بر راندمان درون  SORتاثیر تک فاکتوره درصد  5شکل 

مقدار امگا سه،  پوشانی را  در مقادیر ثابت میانی سه فاکتور

را نشان میدهد. در تمامی   SORمدت زمان نگهداری و درصد 

نمونه های نانوامولسیونی  افزایش در غلظت سورفاکتانت تا 

155( %SOR=155 به طور معنی داری سبب افزایش  )%

راندمان درون پوشانی شد در حالیکه با افزایش بیشتر 

پوشانی کاهش  % ( راندمان درون155سورفاکتانت ) بیش از 

یافت. نتیجه تحقیقات پیشین نیز حاکی از افزایش راندمان 

 ,.Surh et al) درون پوشانی با افزایش مقدار سورفاکتانت است

شایان ذکر است که افزایش در غلظت سورفاکتانت سبب (. 2017

کاهش در اندازه ذرات می گردد که منجر به توزیع بهتر ذرات 

و همچنین با افزایش غلظت   درون نانوامولسیون گردیده

سورفاکتانت برهم کنش های آبگریز میان گروهها دم هیدرفوب 

سورفاکتانت ها با ترکیبات زیست فعال لیپوفیل ییشتر گردیده و 

در نتیجه به میزان بیشتر در ساختار درونی نانوامولسیون های 

باقی می مانند بنابراین منجر به افزایش راندمان درونپوشانی می 

ردد در حالیکه با افزایش بیشترغلظت سورفاکتانت، بخشی از گ

آنها به جای قرارگرفتن در سطح، در توده قرار می گیرد  و 

میسلهای سورفاکتانت تشکیل شده که باعث افزایش فشار 

اسمزی محلی در سیستم می شود در نتیجه فاز پیوسته بین 

 قطرات به این مکان منتقل می گردد و موجب انبوهش 

)فلوکولاسیون( ناشی از تهی شدن فاز پیوسته بین دو قطره می 

گردد و بخشی از ترکیبات آبگریز از ساختار نانوامولسیون خارج 

 می گردد و سبب کاهش در راندمان درون پوشانی می شود.

 ريزاستخراج فازجامد با روش فضاي فوقانی

 یکی از تکنیک های پرکاربرد در تعیین  پایداری اکسیداتیوی

امولسیون ها و ارزیابی کمی ترکیبات حاصل از اکسیداسیون 

تکنیک ریزاستخراج فاز جامد با روش فضای فوقانی با دستگاه 
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گازکروماتوگرافی از طریق اندزه گیری ترکیبات جذب شده بر 

سطح فیبر های مورد استفاده می باشد، این تکنیک همچنین به 

انینیز استفاده می عنوان روش مکمل براورد راندمان درون پوش

 (.  et al.,Jirovetz 2002شود )

 

 
 تاثير تک فاکتور نوع سورفاکتانت بر راندمان درون پوشانی 4شکل.

 

 
 بر راندمان درون پوشانی SOR %. تاثير تک فاکتور 5شکل 

 

 تاثير پارامترها مستقل بر مجموع سطوح زير پيک ها

فاکتور مستقل )میزان امگا سه، زمان  4به منظور بررسی تاثیر 

و نوع سورفاکتانت( بر مجموع سطح زیر  SORنگهداری، درصد 

پیک کروماتوگرام امولسیون اسانس موسیرایرانی حاوی 

اسیدهای چرب امگا سه مدل های خطی، درجه دوم، اثر متقابل 

طوح زیر و مکعبی برای برازش داده های حاصل از آزمایش س

پیک ها مورد استفاده قرار گرفتند. در میان مدلهای مذکور مدل 

به صورت مناسبی  2درجه دوم چند متغیره مطابق جدول 

برازش داده شد، ضرایب تبیین و تبیین اصلاح شده به ترتیب 

بودند. به منظور اطمینان از صحت مدل  864/0و  920/0

بوطه شاخص عدم انتخاب شده مطابق جدول آنالیز واریانس مر

برازش معنی دار نبوده که بیانگر این است که مدل مناسب می 

تاثیر خطی همه ( 3باشد. براساس جدول آنالیز واریانس )جدول 

فاکتورهای مستقل بجز غلظت امگا سه و تاثیر درجه دوم  درصد 

SOR  و مدت نگهداری و تاثیر برهم کنش امگا سه در مدت

نوع سورفاکتانت درراندمان درون  زمان نگهداری و امگا سه در

 SORمعنی دار بودند. از بین اثرات خطی، درصد  پوشانی

 را دارا بوده است. بیشترین ضریب و بالاترین تاثیر

بر برهم کنش  پمقدار امگا سه و نوع سورفاکتانت  6شکل

پاسخ مجموع سطح زیر پیک ها در مقادیر ثابت دو پارامتر دیگر 

طور که مشاهده می شود با افزایش مقدار همانرا نشان می دهد. 

امگا سه، مجموح سطح زیر پیک در فرمولاسیون های حاوی 

کاهش نشان داد.   80:20و توئین  20سورفاکتانت توئین 

پیک در فرمولاسیون های حاوی  زیر سطح کمترین مجموح

در مقادیر بالای امگا سه مشاهده گردید،  20سورفاکتانت توئین 

و کازئینات سدیم  80ی سورفاکتانت های  توئین نمونه های حاو

میزان  -SPME HSتاثیر معنی داری نداشتند. در حقیقت، روش 

ترکیبات فرار موجود در فضای فوقانی که بر سطح فیبر  نانو 

پلیمری جذب می شوند را اندازه گیری می کند،  با توجه به 

بات اینکه تکنیک درون پوشانی باعث پوشاندن و محافظت ترکی

بیواکتیو در مقابل عوامل مخرب شیمیایی و محیطی می شود 

لذا دور از انتظار نیست که با تولید نانوامولسیون ها و درون 

پوشانی، ترکیبات فرار کمتری در فضای فوقانی تجمع کنند که 

منجر به کاهش سطوح زیر پیک ها گردد، نکته قابل توجه این 

فوقانی متشکل از  است که ترکیبات فرار موجود در فضای

مجموع ترکیبات فرار موجود در اسانس موسیر ایرانی و ترکیبات 

(.  Burt 2004)فرار ناشی از اکسیداسیون امگا سه می باشد 

بررسی نمودارهای  کروماتوگرام سطح زیر پیک نانوامولسیون ها 

کاهش  حاکی از کمتر بودن سطح زیر پیک ها است که موید

ترکیبات فرار تجمع یافته در فضای فوقانی می باشد که می 

تواند به دلیل وجود لایه های سطحی مجافظت کننده 

سورفاکتانت ها توجیه شود، بدین ترتیب میزان ترکیبات فرار 

کمتری در سطح فوقانی تجمع کرده است، لذا نتایج بدست آمده 

مطابقت داشتند. با نتایج حاصل از آزمون راندمان درونپوشانی 

این موضوع از مقایسه نتایج راندمان درونپوشانی با نتایج حاصل 

از انالیز کروماتوگرامها کاملا مشهود بود. قابل ذکر است که همه 

امولسیون ها درمقایسه با نمونه شاهد )نمونه اسانس موسیر 

ایرانی بدون انکپسوله شدن( سطح زیر پیک کمتری را نشان 

( در پژوهش خود به بررسی   2012)   Dias et alدادند همچنین 

برای ردیابی محصولات ناشی از اکسیداسیون   SPMEروش 

پرداختند، آنها اظهار داشتند  که نمونه های نانوامولسیون 
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بتاکاریوفیلین در مقایسه با نمونه شاهد بتاکاریوفیلین تحت 

شرایط اکسیداسیونی یکسان،  مجموع سطح زیر پیک کمتری 

Takeungwongtrakul&  Benjakul(2012 )داده شد.  نشان

ترکیبات دیواره ای کازئینات  میکروانکپسولاسیون رو غن میگو با

سدیم، پروتئین آب پنیر و سیروپ گلوکزرا مورد بررسی قرار 

دادند، براساس گزارش آنها  افزایش ترکیبات آلدئیدی ناشی از 

روغن میگو  اکسیداسیون چربی )هگزانال( که مسول بدطعمی

 شناسایی کردند. HS-SPME-GCتوسط روش می باشد 

 

 
. نمودار برهم کنش تاثير مقدار امگا سه و نوع سورفاکتانت بر مجموع  6شکل

 سطح زير پيک ها

 

در حضور   SOR نمودار تک فاکتور درصد 7شکل 

سورفاکتانت کازئینات سدیم بر مجموع سطح زیر پیک در 

مقادیر میانی ثابت پارامترهای مقدار امگا سه و مدت زمان 

نگهداری را نشان داده است.  کاهش در سطح زیر پیک  با 

مشاهده گردید. همانطور که در قبل ذکر  SORافزایش درصد 

 سطحی کشش بیشتر کاهش با غلظت سورفاکتانت، شد، افزایش

شود و سبب تولید ذرات  قطرات ی اندازه کاهش محیط، سبب در

 از طرف دیگر افزایش غلظت با اندازه کوچکتر می شود

 از بیشتری مولکول های تعداد تا میشود موجب سورفاکتانت

 ریز ذرات تولید و شوند فازآبی پخش به فازروغنی از سورفاکتانت

ت کوچکتر توانایی ممانعت از آسانتر گردد بنابراین ذرا امولسیون

خروج ترکیبات فرار  در فضای فوقانی بالاتری نسبت به ذرات 

 1997بزرگتر خواهند داشت این نتایج کاملا با نتایج  تحقیقات 

Dickinson& Golding  مطابقت داشت. همچنین در پژوهش

Reineccius (1989 مشاهده شد که اندازه ذرات در حفظ )

ترکیبات تاثیر بسزایی داشته است و  ذرات بزرگتر قدرت 

در et alBylait  (2001 ) نگهداری ترکیبات فرار کمتری دارند. 

مطالعه خود گزارش کردند که استفاده از ترکیبات پروتئینی 

برای انکپسولاسیون ترکیبات فرار، سبب برقراری برهم کنش 

یان پروتئین ها و ترکیبات فرار شده و مانع از نفوذ هایی م

 ترکیبات فرار به بیرون گردید.

 
در مقادير ميانی ثابت پرامترهاي  SOR%. نمودار تاثير تک فاکتور 7شکل 

 ديگر بر مجموع سطح زير پيک ها

 

کانتور پلات دوبعدی تاثیر میزان امگا سه و مدت  8شکل 

و نوع سورفاکتانت بر    SORنگهداری در مقادیر ثابت درصد 

مجموع سطح زیر پیک هارا نشان میدهد. همانطور که مشاهده 

می شود افزایش مدت زمان نگهداری و مقدار امگا سه به طور 

معنی داری باعث افزایش سطح زیر پیک ها شده است. علت این 

پدیده را میتوان اینگونه توجیه کرد که  از آنجاییکه مقدار امگا 

از فاز روغنی محسوب میشود، افزایش در مقدار امگا سه بخشی 

سه سبب افزایش در مقدار فاز روعنی گردیده است، به طوریکه 

در غلظت های بالاتر فاز روغنی مقدار سورفاکتانت در نمونه های 

نانوامولسیون کاهش می یابد، بنابراین هرچه غلظت سورفاکتانت 

پوشاندن کامل سطح کمتر باشد، مقدار سورفاکتانت کافی برای 

ذرات چربی وجود ندارد و نواحی از سطح ذرات فاقد 

سورفاکتانت خواهد بود و در نتیجه احتمال خروج ترکیبات فرار 

اسانس موسیر ایرانی از ساختار درونی نانوامولسیون از مناطق 

تهی از سورفاکتانت وجود دارد و  منجر به تجمع ترکیبات فرار 

ذرات دارای حرکت ،  از طرف دیگر در فضای فوقانی خاهد شد

براونی ) حرکت تصادفی ( بوده و تمایل دارند بطور تصادفی در سرتاسر 
سیستم پراکنده شوند، این ذرات در حین حرکت بطور مکرر با ذرات 
مجاور خود برخورد می کند،  اگر در حین برخورد ناگهانی  مناطق تهی 

امکان اتصال و افزایش در از سورفاکتانت در مجاور هم قرار بگیرند  
 اندازه ذرات را سبب میشود.

دلیل دیگری که میتوان برای این رفتار متصور شد،   

وجود منافذ و فضاهای  بدون سورفاکتانت در سطح ذرات چربی 

سبب میشود که فرایند اکسیداسیون رخ دهد و ذرات چربی در 
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 دسترس عوامل پراکسیدان قرار گیرد لذا ترکیبات حاصل از

اکسیداسیون به همراه ترکیبات فرار اسانس موسیر ایرانی در 

سطح فیبر جمع آوری گردد که این پدیده سبب افزایش سطح 

زیر پیک می گردد. این نتایج، علاوه براینکه نتایج حاصل از 

راندمان درون پوشانی را تایید می کند، از طرفی حاکی از وجود 

با اندازه ذرات می باشد. ارتباط مستقیم  میان سطح زیر پیک ها 

با توجه به داده های بدست آمده می توان نتیجه گرفت که 

افزایش در اندازه ذرات باعث افزایش سطح زیر پیک ها گردید 

که می تواند بیانگر راندمان کمتر درون پوشانی باشد. درپژوهش 

اظهار کردند که هر چه فاز  et al .  LIM (2012) مشابه ای

ر انکپسولاسیون بیشتر باشد، مقدار روغن روغنی موجود د

سطحی ذرات افزایش یافته در نتیجه  راندمان درون پوشانی 

کاهش بیشتری نشان داد. از طرف دیگر  با گذشت مدت 

نگهداری، منجر به افزایش سطح زیر پیک ها گردید،  قدرت 

امولسیون ها برای نگهداری ترکیبات فرار کاهش یافت  این 

 et  Augustin؛Jimenez et al., 2016های ج پژوهش نتایج با نتای

al., 2006؛ Drusch et al., 2009a  مطابقت داشت. به نظر می

رسد افزایش رشد ذرات  به دلیل مکانیسم های ناپایدارکننده 

نانوامولسیون ها مانند انبوهش و رسیدگی استوالد در طی مدت 

و (  2016et al Pezeshky زمان نگهداری  رخ داده است)

همانطور که قبلا ذکر گردیده است افزایش اندازه ذرات منجر به 

خروج بیشتر ترکیبات فرار و جذب بیشتر آنها بر سطح فیبر 

نانوپلیمری میشود. نتایج بدست آمده با نتایج مطالعه 

Dickinson& Golding (1997.مطابقت داشت  ) 

Helena et al (2013 )ایداری راندمان درون پوشانیو پ

اکسیداتیوی میکروانکپسولاسیون روغن بذر کتان با ترکیبات 

صمغ عربی، پروتئین آب پنیر، نشاسته اصلاح شده و مالتو 

دکسترین مورد بررسی قرار دادند، انها گزارش کردند که تعداد 

پیک ها و سطح زیر پیک های گاز کروماتوگرافی فضای فوقانی 

ل( حاصل از اکسیداسیون )عمدتا ترکیبات هگزانال و پروپانا

 .کاهش معنی داری نسبت به نمونه های شاهد نشان دادند

Karthik&  Anandharamakrishnan  (2013 )نمودند گزارش  

 روغن نانوامولسیون ذرات اندازه نگهداری روز 21  افزایش با

 افزایش نانومتر 206 به کازئینات سدیم با شده تثبیت ماهی

  .یافت

 تاثير پارامترها مستقل بر مجموع ارتفاع پيک 

با توجه به جدول آنالیز واریانس  آزمون عدم برازش مر بوط به 

مدل برازش یافته بر متغیر وابسته مجموع ارتفاع پیک ها معنی 

 مقادیر ضریب تبیین  2دار نبوده است.  همچنین مطابق جدول 

ط به مدل ها ( مربو91/0و ضریب تبیین اصلاح شده )  (953/0)

می توان دریافت که مدل چند جمله ای درجه دوم مدلی 

کارآمد محسوب می شود. نتایج حاصل از آنالیز واریانس) جدول 

تاثیر خطی همه فاکتورهای مستقل بجز غلظت امگا ( بیانگر 3

و مدت نگهداری و تاثیر برهم  امگا سه سه و تاثیر درجه دوم  

مدت نگهداری در درصد  ،ریکنش امگا سه در مدت زمان نگهدا

SOR و درصد SOR  مجموع ارتفاع پیک در نوع سورفاکتانت در

بیشترین  SORمعنی دار بودند. از بین اثرات خطی، درصد  ها

 ضریب و بالاترین تاثیر را دارا بوده است.

 

 
. کانتورپلات دو بعدي مقدار امگاسه و مدت نگهداري بر مجموع  8شکل

 سطح زير پيک ها

 

مجموع ارتفاع کلی پیک ها را نسبت به مدت  9شکل 

نگهداری و نوع سورفاکتانت را نشان میدهد. با افزایش مدت 

زمان نگهداری، مجموع ارتفاع پیک ها ابتدا کاهش و سپس 

افزایش یافته است، کمترین ارتفاع پیک ها در ابتدای دوران 

 80نگهداری و درنانوامولسیون های حاوی سورفاکتانت توئین 

شاهده گردید. براساس نتایج بدست  آمده می توان بیان داشت م

یک سورفاکتانت مناسب برای تولید امولسیون به  80که توئین 

روش کم انرژی بوده است، حضور باند دو گانه استراولئات 

(c18=1 در زنجیره آبگریز در توئین )منجر به تحرک بالاتر  80

 بیشتر تحرکنسبت به سورفاکتانت های دیگر می گردد. 

 این علت می تواند اشباع به انواع نسبت غیراشباع سورفاکتانتهای

امولسیون می  خودبه خودی تشکیل سبب تسهیل که باشد رفتار

شود و درنتیجه ذراتی با اندازه کوچکتر تولید می گردد، همانطور 

که قبلا گفته شد هر چه اندازه ذرات کوچکتر باشد، نشت 

ارج از ساختار نانوامولسیون کمتر می ترکیبات بیواکتیو به خ

شود و تجمع آنها در فضای فوقانی کاهش می یابد در  نتیجه 

وهمچنین به  منجر به کاهش مجموع پیک کروماتوگرام میشود 

دلیل  پوشش دهی کامل سطح بینابین توسط سورفاکتانت 
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و اتصال میان بخش های آبگریز سورفاکتانت با هسته   80توئین 

باعث حفظ بالای ماده بیواکتیو  در ساختار نانوحامل هیدروفوب 

می شود  و از دسترسی عوامل اکسیداسیون به ذرات چربی 

 (.Saberi et al., 2013ممانعت بعمل می آید )
 

 
. نمودار برهم کنش مدت نگهداري و نوع سورفاکتانت بر مجموع  9شکل 

 ارتفاع پيک ها

 

و نوع سورفاکتانت  SORتاثیر برهم کنش درصد  10شکل 

بر مجموع ارتفاع پیک ها را نشان میدهد، قابل پیش بینی بود 

درانواع سورفاکتانت ها کاهش معنی  SORدرصد که با افزایش 

داری در ارتفاع پیک ها مشاهده شده است. کمترین ارتقاع پیک 

 80در فرمولاسیون های حاوی توئین  SORها در مقادیر کمتر 

 20در فرمولاسیون های حاوی توئین  SORو در مقادیر بالای 

بوده است. در کا می توان تیجه گرفت، سورفاکتانت های کوچک 

مولکولی) توئین ها( نسبت به سورفاکتانت درشت مولکولی 

)کازئینات سدیم( از توانایی و سرعت بیشتری برای پوشاندن 

سطح ذرات برخوردار هستند و این رفتار سبب نگهداری بالاتر 

ات بیواکتیو فرار در درون ساختار نانوحامل ها می گردد ترکیب

علاوه بر این به علت متراکم تر بودن مولکولهای سورفاکتانت 

کوچک مولکولی در لایه بین سطحی مانع نفوذ عوامل 

پراکسیدان مانند فلزات واسطه، نور،اکسیژن به درون هسته 

ون در لیپوفیل می شود و از تجمع ترکیبات حاصل از اکسیداسی

فضای فوقانی به همراه ترکیبات فرار اسانس موسیر ایرانی 

جلوگیری می شود بنابراین ترکیبات فرار کمتری  بر سطح فیبر 

پلی آنیلین جذب میگردد، لذا انتظار میرفت که  مجموع ارتفاع 

پیک ها نسبت به فرمولاسیون های دیگر و نمونه کنترل کاهش 

ز آنالیز مجموع ارتفاع پیک با زیادی داشته باشد. نتایح حاصل ا

 نتایج آنالیز مجموع سطح زیر پیک ها همخوانی دارند.

 
و نوع سورفاکتانت بر مجموع ارتفاع  SOR. نمودار برهم کنش %  10شکل 

 پيک ها

 

کانتور پلات دو بعدی میزان امگا سه و مدت  11شکل 

نگهداری بر مجموع ارتفاع پیک ها در مقادیر ثابت دو فاکتور 

یگر را نشان داده است. با افزایش مدت نگهداری و افزایش د

میزان امگا سه ارتفاع پیک ها افزایش معنی داری داشته است. 

کمترین ارتفاع پیک ها زمانی حاصل می شود که میزان امگا سه 

و مدت نگهداری در پایین ترین سطح قرار بگیرند، در این 

تر بوده است این نتایج ها میزان راندمان درون پوشانی  بیش نمونه

Baranauskien ( مطابقت داشت. 2012) et al  Charoenبا نتایج

et al (2006 ) های پونه، سنبل  به بررسی رهایش آروما از اسانس

هندی و مرزنجوش با روش ریز استخراج با فازجامد از فضای 

فوقانی پرادختند. ترکیبات فرار استخراج شده با روش فوق در 

انکپسوله شده بطور معنی داری کمتر از نمونه های نمونه های 

( گزارش دادند که پوشش دهی 1996) et al   Kim .شاهد بودند

ترکیبات فرار باعث حفظ و نگهداری آنها در برابر آسیب های 

 شیمیایی در طی تولید، نگهداری و حمل و نقل گردید.

 
نگهداري بر مجموع . کانتورپلات دو بعدي مقدار امگا سه و مدت  11شکل 

 ارتفاع پيک

 

Design-Expert® Sof tware

total height

D1 SC
D2 T80
D3 T20
D4 T80:20

X1 = B: Storage Time(day )
X2 = D: Surf actant ty pe

Actual Factors
A: Omega 3(%) = 50.00
C: SOR(%) = 155.00

D: Surfactant type

1.00 15.75 30.50 45.25 60.00

Interaction

B: Storage Time(day)

to
ta

l 
h

e
ig

h
t

10

100

190

280

370

Design-Expert® Sof tware

total height

D1 SC
D2 T80
D3 T20
D4 T80:20

X1 = C: SOR(%)
X2 = D: Surf actant ty pe

Actual Factors
A: Omega 3(%) = 50.00
B: Storage Time(day ) = 30.50

D: Surfactant type

10.00 82.50 155.00 227.50 300.00

Interaction

C: SOR(%)

to
ta

l 
h

e
ig

h
t

-10

85

180

275

370

Design-Expert® Sof tware

total height
368.97

15

X1 = A: Omega 3(%)
X2 = B: Storage Time(day )

Actual Factors
C: SOR(%) = 155.00
D: Surf actant ty pe = SC

25.00 37.50 50.00 62.50 75.00

1.00

15.75

30.50

45.25

60.00
total height

A: Omega 3(%)

B
: 

S
to

ra
g

e
 T

im
e

(d
a

y
)

127.673

127.673

167.938

167.938

208.202

208.202

248.467

288.732
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قابل ذکر هست که در آنالیز های کمی با کروماتوگرافی 

)مخصوصا گازی( استفاده از استاندارد داخلی پاسخ های بدست 

آمده را تکرار پذیر و مطمن می کند. ولی در تحقیق ارائه شده 

هدف آنالیز کمی نبوده است و تنها با پیگیری سطح زیر پیک ها 

پیک ها تاثیر فاکتورهای مورد بررسی بر روی  راندمان  و ارتفاع

انکپسولاسیون بررسی شده است و تا حد امکان با دقت بسیار 

سرعت فاز متحرک، بالایی سعی شده است فاکتورهایی مانند 

که پارامترهای کروماتوگرافی را  ....مقدار تزریق، طول ستون و

تا موارد ذکر شده  تحت تاثیر قرار می دهد  ثابت نگه داشته شود

بر پاسخ های بدست آمده تاثیر معنی داری نداشته باشد. 

همچنین در تیمارهای مختلف پارامترهای کروماتوگرافی 

)مجموع سطح زیر پیک و مجموع ارتفاع پیک( بسیار متفاوت 

بدست آمدندکه نشان داد تاثیر فاکتورهای بررسی شده بر روی 

یاد بوده و همین امر بررسی اثر پارامترهای کروماتوگرافی بسیار ز

فاکتورها بر روی ویژگی های امولسیون را راحتتر کرده و نشان 

داد که بدون استاندارد داخلی نیز بررسی کیفی پارامترهای 

 کروماتوگرافی مقدور می باشد.

 بهينه سازي اجزاي تشکيل دهنده امولسيون

ون امولسیبه منظور بهینه سازی پاسخ های موثر در تولید 

از روش  اسانس موسیر ایرانی حاوی اسیدهای چرب امگا سه

در روش تابع مطلوبیت،  استفاده شد. عددی تابع مطلوبیت

مطلوبیت آماری بین صفر و یک است و سطح پایین آن نشان 

دهنده عدم دستیابی به هدف مورد نظر می باشد و سطح بالای 

باشد.  آن نشان دهنده برآورده شدن کامل هدف مورد نظر می

وقتی هدف، بهینه سازی چندین پاسخ به طور همزمان باشد، 

مطلوبیت هریک از پاسخ ها تعیین شده و میانگین هندسی آن 

ها مورد  فها به عنوان شاخص برآورده شدن همزمان هد

استفاده قرار می گیرد. شرایط بهینه برای تک تک پاسخ ها را 

. زیرا شرایط نمیتوان به عنوان الگوی مناسب در نظر گرفت

پاسخ دیگر شرایط  ییک پاسخ، ممکن است برا یبهینه برا

نامساعدی ایجاد کند. بنابراین باید شرایطی را به عنوان الگوی 

ساخت معرفی کرد که تا حد امکان تمامی پاسخ ها را به نحو 

ابتدا به منظور بهینه سازی توام،  رضایت بخشی بهینه نماید

ید. یعنی پارامترهای سطح زیر اهداف بهینه سازی مشخص گرد

پیک، ارتفاع پیک در کمینه و راندمان درون پوشانی در بیشینه 

(. مقادیر بهینه اجرای امولسیون 12در نظر گرفته شدند )شکل 

%(، مدت زمان نگهداری 75متغیر های مستقل میزان امگا سه )

( 20( و نوع سورفاکتانت )توئین 238)% SOR%روز(،  57)

در این شرایط بهینه مقادیر متغیرهای وابسته  تعیین شدند.

( و 15( ، ارتفاع پیک )9/534( مقدار سطح زیر پیک )4)جدول 

( بدست آمد. درجه مطلوبیت این 3/78راندمان درون پوشانی)% 

 بوده است.  92/0پژوهش 
 

 
 .  نمودار مطلوبيت بهينه سازي پارامترها12شکل 

 بينی شدهبررسی و تصديق شرايط بهينه پيش 

به منظور ارزیابی مدل ها و تایید کردن صحت شرایط بهینه 

سازی پیش بینی شده، ترکیب بهینه متغیرها باید مورد آزمایش 

قرار می گرفت. بدین منظور نمونه هایی مطابق شرایط ذکر شده 

در پنج تکرار تهیه و مورد آزمایش قرار گرفتند. در  4در جدول 

اد ازمایش شده و پیش بینی شده، مقایسه میانگین اعد 4جدول

نشان میدهد که مدل های ساخته شده معتبر و قابل استناد می 

 باشند.
 

 . شرايط بهينه 4جدول

Expremental 
value 

Predicted 
value 

Goal Factor 

77 5/78 maximize EE(%) 

87/527 9/534 minimize Total area 

5/16 15 minimize Total height 

 

 گيري کلینتيجه 
سریع، ارزان، عاری از حلال، قابل روشی  HS-SPMEتکنیک 

برای حمل و نسبتاً مستقل از طراحی پیچیده دستگاهی 

استخراج ترکیبات فرار می باشد. این تکنیک به عنوان روش 

تکمیلی برای اندازه گیری راندمان درون پوشانی بکار برده شد و 

مشاهده شد. نانوامولسیون تطابق بالایی میان نتایج هر دو آزمون 

ها سبب پوشاندن ترکیبات فرار گردید و مانع از نفوذ عوامل 

اکسیداسیون بدرون هسته هیدروفوب شده لذا منجر به کاهش 

تشکیل ترکیبات فرار حاصل از اکسیداسیون  تجمع یافته در 

فضای فوقانی شده و در نتیجه  کاهش مجموع سطح زیر پیک و 

 امولسیون اجرای بهینه مقادیر دد.ارتفاع پیک ها می گر

 نگهداری زمان مدت ،%(75)  سه امگا میزان مستقل متغیرهای

1

0.94419

1

1

0.828196

1

0.921292

Desirability

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Omega 3(%)

Storage Time(day)

SOR(%)

Surfactant type

total area

total height

Combined
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( 20 توئین)  سورفاکتانت نوع وSOR %238مقدار  ،(روز 57)

  وابسته متغیرهای مقادیر بهینه شرایط این در. شدند تعیین

راندمان  و( 15)پیک  ارتفاع ،(9/534) پیک زیر سطح مقدار

 پژوهش این مطلوبیت درجه. آمد بدست(3/78)% نیدرون پوشا

 .است بوده 92/0

 سپاسگزاري
بدین وسیله از زحمات و همکاری مدیریت شرکت آذین 

شوشتر)صنایع غذایی مجید( آقایان دکتر مجید قنادان و 

ژه تشکر و قدردانی ومهندس ساسان قنادان جهت انجام این پر

 گردد. می
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