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فوق  اکسید کربن ید سوکسله وبا شیراز شهر از پوست نارنج  اسانساستخراج 

 یبحران

 *، نادیا اسفندیاریعلی زارعی
 مرودشت، ایران اسلامی، آزاد گروه مهندسی شیمی، واحد مرودشت، دانشگاه

 18/10/99تاریخ پذیرش:           14/10/99تاریخ تصحيح:              05/06/99تاریخ دریافت: 

 چکيده

 .استفاده شد فوق بحرانی کربن دیاکس یج با سوکسله و استخراج با دثر موجود در پوست نارنج از دو روش استخراوجهت استخراج مواد م قیتحق نیدر ا

در سطوح مختلف بر روی بازده استخراج موورد  و اندازه ذرات کینامیدما، فشار، زمان ددر استخراج با سیال فوق بحرانی، تاثیر پارامترهای عملیاتی نظیر 

استفاده شد و مدلی جهت درصد بوازده   پاسخ ی هیروش روی آزمایش صورت گرفت و از بررسی قرار گرفت. جهت بررسی تاثیر دقیق تر پارامترها طراح

. موواد اسوتخراج استفاده شود  طیف سنج جرمی-کروماتوگرافی گازیاز   باتیدرصد ترک تعیین و ییشناسا یابر د.استخراج با تغییر پارامترها به دست آم

استخراج شده توسط  روغنمقدار اوستول در را نام برد.  موننیلو  اوستول می توان استخراج شده د شده با دو روش مقایسه شدند.  از جمله مهم ترین موا

زموان  استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانوی، طیشرا نیبهتر. است به طور قابل ملاحظه ای بیشتر از روش سوکسله یفوق بحران دی اکسید کربن 

 ه است.دست آمده متر ب یلمی 4099/0ذرات  اندازه و بار 26/157 فشار اد،درجه سانتیگر 35  یدما قه،یدق 80 کینامید

 .شیآزما یطراح مونن،یسوکسله، پوست نارنج، اوستول، ل ،یکربن فوق بحران دیاکس ید :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

هدر رفتن  لیقباز  یاشکالات یدارا یبا بخار آب و استخراج با حلال آل ریتقط لیاستخراج اسانس از قب یمیقد یروش ها

حلال مورد استفاده  ادیحجم ز و یماندن حلال سم یباق ،یانرژ ادیمصرف ز ،استخراج یطولانزمان  ن،ییفرار، بازده پا باتیترک

. از ردیمورد توجه قرار گ شتریب ،و حلال یانرژ با میزاناستخراج  دیجد یمشکلات باعث شد تا روش ها نیرا به دنبال دارد. ا

فوق  الیتوان به روش استخراج با س یم ،ردیگ یو به روز که جهت استخراج مورد استفاده قرار م دیدج یجمله روش ها

وابسته به  یفوق بحران الیاست که قدرت انحلال س نیروش نسبت به روش استخراج  با حلال ا نیا یاشاره کرد. برتر یبحران

 شتریدر ب یفوق بحران الیمورد استفاده در روش استخراج با ساست. حلال  میدما و فشار قابل تنظ رییاست و با تغ یجرم حجم

و  نییپا یبحران ی، دمایکربن فوق بحران دیاکس یقابل دسترس است. د و ارزان ،یسم ریغ کهکربن است  دیاکس یمواقع د

 [. 2و  1] دارد یمتوسط یفشار بحران
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 میلیون تن زباله تولید می کند.  15حدود لانه پوست مرکبات بخش عمده و مهمی از مرکبات را تشکیل می دهند که سا

، 5و زردینه ها از جمله نئوهسپریدین 4، سینفرین3ها، کومارین 2منبع بسیاری از مواد فعال مانند لیمونن 1نارنجمیوه پوست 

یک کومارین طبیعی است که بیشتر در خانواده گیاهان چتریان یافت می شود، از  8[. اوستول3است ] 7تانگریتینو  6نارنجین

توان به  یرا م لیمونن .[4] اشاره کرد 10و مرکبات 9جمله گیاهان دارویی که اوستول در آن ها یافت می شود می توان به گلپر

 کیبه عنوان  یبالقوه ا ییآن، توانا یریاشتعال پذ تیخاص ربه خاط نیبه کار برد و همچن ندهیعنوان اسانس در مواد شو

 [. 5] دارد یستیسوخت ز

در سال های اخیر استخراج مواد موثره دارویی از مواد طبیعی با دی اکسید کربن فوق بحرانی بسیار مورد توجه قرار گرفته 

مواد موثر را از پوست نارنج با دی اکسید کربن فوق بحرانی و با کمک حلال اتانول استخراج  و همکارانش 11است. ترابلسی

ماده اصلی استخراج شده اوستول  .کردند. آن ها تاثیر فشار، زمان استاتیک و دبی دی اکسید کربن را بر استخراج بررسی کردند

را استخراج با حلال، تقطیر، استخراج با سیال  های متداول استخراج از پوست مرکبات روش [. میر حیدری و همکارانش3]بود 

استخراج از پوست تازه نارنج با دی اکسید کربن فوق بحرانی همراه با کمک حلال آن ها   فوق بحرانی و پرس سرد برشمردند.

. لیمونن به ی آزمایش مورد بررسی قرار گرفتبدون طراحمتانول را مورد مطالعه قرار دادند. تغییرات دما، زمان استاتیک و فشار 

پوست نارنج  استخراج شده از و همکارانش مروری بر اجزاء و ترکیبات 12گاف  [.6] عنوان جزء اصلی استخراج به دست آمد

)پرس سرد  داشتند. آن ها نقش منطقه جغرافیایی رشد گیاه، گونه، مرحله رسیدن میوه، شرایط نگهداری و روش های استخراج

و تقطیر( را بر روی اجزاء استخراج شده مورد بررسی قرار دادند. نتایج مطالعه و جمع آوری آن ها نشان داد که استخراج از 

جناب و  [.7] آرژانتین، هاییتی، مراکش، پاراگوئه و اوگاندا هرگز مورد مطالعه قرار نکرفته استپوست نارنج در کشورهای 

را مورد  (AW406)از دانه های کانولا با روش استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی و حلال آلی همکارانش استخراج روغن 

آن  [. کربلایی و همکارانش بر روی استخراج نیکوتین از برگ تنباکو با سیال فوق بحرانی مطالعه کردند.9، 8مطالعه قرار دادند ]

 
1 Bitter Orange Peel 
2 Limonene 
3 Coumarin  
4 Synephrine 
5 Neohesperidin 
6 Naringin 
7 Tangaretin 
8 Osthol 
9 Angelica 
10 Citrus 
11 Trabelsi 
12 Gaff 
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میزان بازدهی استخراج مورد مطالعه قرار دادند. بهترین شرایط استخراج  ها تاثیر دما، فشار، زمان استاتیک و کمک حلال را در

  [.10دقیقه به دست آمد ] 5درجه سانتیگراد و زمان دینامیک  55اتمسفر، دمای  350نیکوتین فشار 

 تخراجمسقطی و قریشی با استفاده از دی اکسید کربن فوق بحرانی و متانول، سینامالدهید را از پوست درخت دارچین اس

دما، فشار، شدت جریان دی اکسید کربن و زمان دینامیک را بر روی بازده استخراج بررسی کردند کردند و تاثیر پارمترهای 

مگا پاسکال و  5/17تا  5/7[. استخراج بتاکاروتن از روغن پالم خام با استفاده از دی اکسیدکربن فوق بحرانی در محدوده 11]

[. 12ه سانتیگراد مورد مطالعه قرار گرفت. مقدار ضریب نفوذ و ضریب انتقال جرم تعیین شد ]درج 120تا  80محدوده دمایی 

مگا  5/23با دی اکسید کربن فوق بحرانی استخراج کردند. در فشار  oleraceaصدیفیان و همکارانش روغن را از بذر گل 

[. 13دقیقه بهترین بازده استخراج حاصل شد ] 210میلیمتر و زمان دینامیک  8/0کلوین، اندازه ذرات  333پاسکال، دمای 

دارایی و همکارانش استخراج اسید کلروژنیک از دانه آفتابگردان را با استفاده از دی اکسید کربن فوق بحرانی مورد مطالعه قرار 

با فرآیند استخراج  بدرخانی و همکارانش استخراج اسانس دانه های زنیان[. 14کردند ]دادند و شرایط بهینه استخراج را بررسی 

[. تبارکی و قدیمی روش های استخراج آنتی اکسیدانت از پوست پسته را 15آب دمای زیر بحرانی را مورد بررسی قرار دادند ]

 [.16مرد مطالعه قرار دادند ]

طالعه قرار در این پژوهش استخراج مواد موثر موجود در پوست نارنج با روش سوکسله و دی اکسید کربن فوق بحرانی مورد م

گرفت. پارامترهای موثر بر استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی شناسایی گردید و بر این اساس طراحی آزمایش صورت 

گرفت. با آنالیز کروماتوگرافی مواد موجود در روغن استخراج شده از هر دو روش شناسایی و مقایسه شد. تاثیر پارامترهای 

ن دینامیک و اندازه ذرات با استفاده از طراحی آزمایش بر بازدهی استخراج مورد بررسی قرار مختلف همانند دما، فشار، زما

 گرفت. 

 بخش تجربی-2

 و دستگاه ها مواد-1-2

 دیاکس یشد. گاز د یبند زیو سا ابیشد که پوست آن خشک، آس یجمع آور نیدر ماه فرود رازیش ینارنج از باغ جهاد کشاورز

ساخت کشور  الیمدل امپر یبرق ابیآساز شد.  هیابوقداره ته یصنعت یدرصد از شرکت گازها 99 کربن با خلوص بالاتر از

مواد موجود در  زانیم ییو شناسا نییتع یبرا و Sartoriusگرم مدل  0001/0ترازو با دقت  الک آزمایشگاهی دماوند، ،آلمان

با منبع   Agilent 5779 a ،یجرم ابیکه شامل رد یمسنج جر فیط –یگاز یاستخراج شده از دستگاه کروماتوگراف ینمونه ها

 30با طول   DB-225 msکه از ستون   Agilent 7890 b ،یگاز ی(  کوپل شده با دستگاه کروماتوگرافEl) یالکترون ونیزاسیونی

درجه  60 آون ییدرجه حرارت ابتدا .متر استفاده شده است کرویم 25/0 لمیمتر و ضخامت ف یلیم 25/0 یمتر و قطر داخل
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 شافزای درجه سانتیگراد 220به  درجه سانتیگراد بر دقیقه 5ثابت ماند و سپس دما با سرعت   قهیدق کی تمد سانتیگراد برای

 و درجه سانتیگراد  280آشکارساز   یو دما قهیدق کیمدت  یبراداشته می شود دما نگه  نیآون در بالاتر یابار دم نیو ا افتی

مختلف دستگاه  یاجزا .بودمیلی لیتر بر دقیقه  1(  ومیحامل )هل انیو سرعت جر شود یم قیز نمونه تزرامیکرولیتر  1  مقدار

 . نشان داده شده است 1 در شکل یفوق بحران الیاستخراج با س

 
 اکسید کربن به مایع، ، سیستم سردکننده جهت تبدیل دیکربن دیاکس یکپسول دی که شامل: فوق بحران الیاستخراج با س ندیفرآ کیشمات -1شکل 

، فشار شکن  ریش، گرم کن آب جهت گرم کردن مخزن استخراج، استخراج مخزن، فشارسنج، کربن دیاکس ید یساز رهیتانک ذخی،پمپ رفت و برگشت
 .سنج یدب ،شکل Uلوله 

 يکربن فوق بحران دياکس يبا د شیروش انجام آزما -2-2

هفته و  کیاتاق خشک شد. بعد از گذشت  یدر دما نارنج . سپس پوستدینارنج انتخاب و پوست آن جدا گرد دهیرس وهیم

 یزبندی. بعد از ساگردیدشده از الک لرزان استفاده  ابیمواد آس یبند زیسا یشد. برا ابیخشک شدن کامل پوست نارنج، آس

مواد در ظرف استخراج  ینگهدار یراب یاستوانه ا یتور کی. از استفاده شدگرم از آن  14مقدار  شیهر بار انجام آزما یبرا اد،مو

 یمقدار یاستوانه ا یهمراه مواد خشک شده در تور یانفجار یحباب ها جادیاز جوشش و ا یریاستفاده شد. جهت جلوگ

 سنگ جوش استفاده شد. 

وده لازم به ذکر است که مخزن استخراج دو جداره ب شد.مخزن گرم کن آب جهت گرم کردن مخزن استخراج با آب مقطر پر 

 ستمیسپس س .مخزن استخراج قرار دارد یدما در قسمت خارج میمواد قرار گرفته و آب گرم جهت تنظ یکه در قسمت داخل

 رشی آن از بعد درجه سانتیگراد برسد، -20 یرا روشن کرده تا به دما عیکربن به ما دیاکس یل دیتبد یخنک کننده برا

وجود  یتا نشت شود یرا بسته و چک م ریموجود در مس یخروج یها ریم شکربن را باز کرده و تما دیاکس ید یکپسول حاو

 مشاهده نشود. افت فشار  اتیعمل نیتا در ح نداشته باشد

و حلال در تماس با نمونه قرار  و تمام شیر های خروجی سیستم بسته شد دیبه دما و فشار مورد نظر رس اتیکه عمل یاز زمان

دقیقه و اتمام زمان استاتیک با باز شدن شیر خروجی و عبور حلال تازه از روی  50از  گرفت زمان استاتیک شروع شد و پس
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نمونه زمان دینامیک شروع شد. با شروع زمان دینامیک و باز شدن شیر خروجی دی اکسید کربن به همراه مواد موثره استخراج 

 ید کربن از سایر مواد جدا می شود.شکل که در یخ قرار دارد می شود. در این مرحله دی اکس Uشده وارد لوله 

اسانس جمع آوری شده توسط پاستول، پنبه و سدیم سولفات صاف شده و آب زدایی انجام شد. در انتها اسانس در یک ظرف 

نمونه تیره و در جای خنک نگهداری می شود تا به اسانس آسیبی وارد نشود. جهت به دست آوردن درصد بازده هر کدام از 

 انجام شده توسط سیال فوق بحرانی، میزان مواد استخراج شده بر میزان گیاه خشک تقسیم می شود.آزمایش های 

  شیآزما يطراح -3-2

مورد  شیآزما یکه در طراح یاهداف یاست. به طور کل شیانجام آزما یها نهیآوردن هز نییپا ش،یآزما یطراح لیدل نیمهمتر

گذارند، بعد از آن  یم ریتأث شیاست که در انجام آزما ییخص کردن پارامتر ها: در مرحله اول شامل مشرندیگ یقرار م یبررس

استخراج فوق  نهیانجام شده در زم یمشخص کردن سطوح پارامترها از پژوهش ها هتسطوح پارامتر ها را مشخص کرد. ج دیبا

 یهر پارامتر سطوح به گونه ا  ریو تاث تیمشخص شدن اهم یکربن استفاده شد. برا دیاکس ید یفوق بحران طیو شرا یبحران

 یدر طراح یبه صورت واضح مشخص شود. گام بعد جینتا یکاهش مقدار هر پارامتر بر رو ای شیافزا ریانتخاب شد تا تاث

اثر عوامل  کیتفک یبرا ش،یآزما یباشد. پس از اجرا یها م شیآزما جینتا یعوامل کنترل نشده بر رو ریکم کردن تأث ش،یآزما

با نرم  شیآزما یشود. طراح یاستفاده م یآمار لیکنند، از تحل یحاصل از آن ها مداخله م جیها در نتا شیدر آزما که یمختلف

چهار فاکتور  ی( برا-2و  -1و  0+ و1+ و 2در پنج سطح ) یمرکب مرکز ی وهیپاسخ و ش ی هیتب هجده با روش رو ینیم زاراف

( قهیدق 80تا  0) کینامیمتر( و زمان د یلیم 5/0تا  1/0بار(، اندازه ذرات ) 210تا  90(، فشار )گرادیدرجه سانت 55تا  35دما )

 شد. یبررس

 گیریبحث و نتیجه-3

  در اسانس موجودمواد  زیآنال -3-1

نمونه استخراج شده به روش  طیف سنج جرمی-کروماتوگرافی گازی یها فیمشخص است ط 2همان طور که در شکل 

طیف سنج جرمی نمونه استخراج شده به روش -طیف های کروماتوگرافی گازی 3. در شکل سوکسله نشان داده شده است

 یاست و محور عمود قهیزمان بر حسب دق یکروماتوگرام محور افق نیکه در ا استخراج با سیال فوق بحرانی دیده می شود،

از ستون رسم شده  اءب زمان خروج اجز( بر حسیکیالکتر یگنالهایآشکارساز به اجزاء نمونه )س یاست که پاسخ ها یفراوان

 است.
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 سوکسله لهینمونه استخراج شده به وس یجرم یکروماتوگراف -2شکل 

و  نیشد که مهم تر ییماده شناسا 18به دست آمده از نمونه استخراج شده توسط سوکسله تعداد  یو مطالعه قله ها یبا بررس

-4H-Pyran-4-one, 2,3)به نام  یقو دانیاکس یآنت کیو  دیاکس نالولیل ،موننیآن ها عبارت است از برگاپتن، ل نیشناخته تر

dihydro-3,5-dihydroxy-6-methylباشند. ی( م 

 شده در پوست نارنج توسط سوکسله ییشناسا باتیترک -1 جدول

زمان بازداری  قله

 )دقیقه(

درصد  ترکیب شیمیایی

 ترکیب %

1 964/3 Oxalic acid 351/2 

2 141/4 Acetic acid 58/5 

3 724/5 D-Limonene 895/8 

4 376/6 Vinyl acrylate 827/1 

5 339/8 Furfural 433/0 

6 484/8 Propanone, 1-hydroxy-2 72/1 

7 971/9 Linalool oxide cis 043/2 

8 346/14 Dimethylamine, n-(neopentyloxy) 745/1 

9 918/16 N-methyl-d3-aziridin 262/2 

10 357/17 Piperitenone 092/2 

11 614/19 4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-

methyl 
512/7 

12 812/21 2-Methoxy-4-vinylphenol 27/2 

13 957/24 Butanoic acid, 2,3-dimethyl-, ethyl ester 27/1 

14 06/29 2,6-Dimethyl-3-(methoxymethyl)-p-

benzoquinone 
41/5 

15 44/30 Octadec-9Z-enol TMS ether 124/0 

16 451/30 Bergapten 551/13 

17 526/34 2-Methyl-1-(cyclohexylamino)-1-cyano-1-

butene 
01/5 

18 869/37 [(Propylthio)methyl]-1,2-

dicarbadodecaborane(12)-1 
77/36 
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 یبحرانفوق  الینمونه استخراج شده به روش س کروماتوگرافی جرمی -3 شکل

 یتوسط دستگاه کروماتوگراف یکربن فوق بحران دیاکس یبه دست آمده از نمونه استخراج شده با د یو مطالعه قله ها یبا بررس

 ییماده شناسا 40و با ارزش موجود در پوست خشک شده نارنج مشخص شد. تعداد  یمواد مؤثره  یسنج جرم فیط-یگاز

-4H) به نام  یقو دانیاکس یآنت کیو  دیاکس نالولی، ل نالولیل مونن،یل تنون،یپریمقدار مربوط به اوستول، پ نیشتریشد. ب

Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-methyl) داشتن خواص  لیشده اوستول به دل ییشناسا باتیترک نیاست. از ب

 از همه مهم تر و برجسته است. یو درمان ییدارو

 یفوق بحران الیپوست نارنج توسط س شده در ییشناسا باتیترک -2جدول 

زمان  قله

بازداری 

 )دقیقه(

 درصد ترکیب % ترکیب شیمیایی

1 964/3 Ethene, fluoro- (CAS) 821/1 

2 109/4 Acetic acid 46/6 

3 713/5 D-Limonene 841/8 

4 335/6 2-Propenoic acid, 2-hydroxyethyl ester 668/1 

5 323/8 Furfural 806/3 

6 462/8 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester (CAS) 759/2 

7 65/8 Nonanol, 5-methyl-5 333/2 

8 955/9 Linalool oxide cis 417/2 

9 65/10 Trans-linalool oxide 068/1 

10 96/10 3-Methyl-3-butenoic acid 835/0 

11 094/

11 

Linalool 128/1 

12 864/

11 

Furancarboxaldehyde, 5-methyl-2 746/0 

13 335/

12 

1,2-Cyclopentanedione 859/0 

14 324/

14 

Dimethylamine, N-(neopentyloxy) 291/1 

15 581/

14 

Isosorbide Dinitrate 592/0 

16 506/

15 

Azatricyclo[7.2.0.01,4]undeca-2,5,7,10-tetraene, 6-methoxy-5 939/0 

17 811/

15 

2H-Pyran-2,6(3H)-dione (CAS) 493/0 

18 517/

16 

2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone 502/0 

19 908/

16 

N-Methyl-d3-aziridine 945/1 

20 341/

17 

Piperitenone 38/3 

21 518/

17 

Furancarboxylic acid, methyl ester 453/0 
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22 379/

18 

3,5-Dimethyl-1,2-dioxolane 621/0 

23 908/

18 

3,5-Dihydroxytoluene 337/0 

24 609/

19 

4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-methyl 165/10 

25 775/

20 

2H-Pyran-2-one-6-d, tetrahydro-6-d-4-hydroxy-4-methyl- (CAS) 946/0 

26 47/21 Thymol 838/0 

27 791/

21 

2-Methoxy-4-vinylphenol 501/3 

28 203/

23 

4-vinylphenol 48/0 

29 936/

24 

Ethyl N-(2-methoxyethyl)alanine 096/1 

30 327/

26 

2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl) 369/0 

31 316/

27 

Thiophene, 2-ethyl-5-[(1-methylpropyl)thio] 901/0 

32 926/

27 

Megastigmatrienone 731/1 

33 039/

29 

4,11-Dioxa-3,5-dimethyltetracycloundecane cage compound 737/2 

34 429/

30 

Heptanedioic acid, 4-methyl-, dimethyl ester 88/0 

35 012/

31 

Bis(1,2-Dimethylbutyl)ester of adipic acid 699/0 

36 804/

31 

Isoquinoline 349/2 

37 216/

32 

(E)-4-Hydroxy-5-iodo-2-pentenoic acid 757/0 

38 451/

32 

3-Ethylthiolane 24/0 

39 317/

33 

Benzene, 2-(2-methoxy-1-propenyl)-1,4-dimethyl 208/2 

40 703/

33 

Osthole 808/24 

است. به عنوان  کسانیشده در هر دو روش  ییشناسا باتیاز ترک یشود که تعداد یم دهید 2و جدول  1دو جدول  سهیبا مقا

هستند  یباتیترک  4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-methyl و نالولیل دیاکس تنون،یپریپ مونن،یل یمثال د

شده در روش استخراج با سوکسله و  ییشناسا نالولیل دیو اکس موننیل یشده است. د ییکه در هر دو روش استخراج شناسا

-4H-Pyran-4و  نونتیپریشود که پ یباشند. اما مشاهده م یم کسانیشماره قله و درصد بازده  یدارا باًیتقر یفوق بحران الیس

one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6- درصد بازده  شیافزا لیدارند. دل یمتفاوت زدهشده هم شماره قله و هم درصد با ییشناسا

تواند  ینسبت به روش استخراج با سوکسله م یفوق بحران الیدر روش استخراج با س بیدو ترک نیشدن شماره قله ا شتریو ب

شود و  یوارد نم بیآس باتیاستخراج بهتر انجام شده و به ترک ،یفوق بحران الیر روش استخراج با سمورد باشد که د نیا

 یدارا باًیشده، تقر ییشناسا باتیشده است. نکته آخر که در دو جدول مشهود است که تمام ترک ییشناسا یشتریب باتیترک

لینالول [. درصد 7و  6مهمترین ترکیب در پوست نارنج است ]اکثر محققین دریافتند که لیمونن  هستند. یمشابه یزمان بازدار

 pinene-مقدار  در اثر تخریب لینالول به وجود آید. با افزایش لیمونن کاهش می یابد. بنابراین این امکان وجود دارد که لیمونن

β  درطول رشد میوه نارنج کاهش می یابد. در صورتیکه مقادیرα-terpineol  وgeraniol  وnerul  در طول رسیدن میوه تغییر

 [.7] نمی کند
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 آن يصحت مدل و پارامتر ها يبررس -3-2

 جیتب هجده  و با وارد کردن مقدار درصد استخراج در نرم افزار، نتا ینیشده طبق نرم افزار م یطراح یها شیبا انجام آزما

 بیاستفاده شد. ضر  انسیوار لیو تحل هیزمدل از تج یآورده شده است. جهت اعتبارسنج 3که در جدول  دیآ یمدل بدست م

 ریمقاد نیدرصد است که ا 75/91برابر با  )2R-Adj ( اصلاح شده صیتشخ بیو ضر ددرص 6/95در مدل برابر با  )2R (صیتشخ

 یبررس یپژوهش برا نیها است. در ا شیبه دست آمده از آزما یبرازش داده ها یبرا یشنهادیمدل پ ینشان دهنده دقت کاف

  اثر و یبه عنوان پارامتر ب 05/0بزرگ تر از  P-value صورت در نظر گرفته شده است که نیبه ا P-value پارامتر ها مقدار ریثتأ

P-value   پارامتر موثر و 05/0کوچکتر از P-value هم نشان  ونیرگرس بیموثر است. ضرا اریپارامتر بس 001/0 کوچک تر از

و علامت مثبت نشان دهنده  یکاهش رینشان دهنده تاث یهر فاکتور بر مقدار درصد استخراج است که علامت منف ریدهنده تأث

 .هر فاکتور است یشیافزا ریتأث

 درصد بازده استخراج یمدل مرتبه دوم برا ونیرگرس بیضرا -3جدول 

ضریب  ترم

 ریگراسیونی

p-value t-value 

 39/103 000/0 9729/6 عرض از مبدأ

 77/7 000/0 2829/0 زمان دینامیک

 -29/8 000/0 -3021/0 دما

 09/12 000/0 4404/0 فشار

 -59/1 131/0 -0579/0 سایز ذرات

 39/0 703/0 0129/0 زمان ×زمان 

 52/2 023/0 0842/0 دما ×دما 

 -19/5 000/0 -1733/0 فشار ×فشار 

 -13/3 006/0 -1046/0 سایزذرات ×سایز ذرات

 42/2 028/0 1081/0 دما ×زمان 

 -20/2 043/0 -0981/0 فشار ×زمان 

 41/0 690/0 0181/0 سایز ذرات ×زمان 

 13/1 273/0 0506/0 فشار ×دما 

 -98/2 009/0 -1331/0 سایز ذرات ×دما 

 -67/1 115/0 -0744/0 سایز ذرات ×فشار 

 اتیعمل یها ریدرصد استخراج و متغ نیرابطه درجه دوم ب 3در جدول   P-valueار شده و مقد یکدگذار یها ریبر اساس متغ

 T. دیآ یخشک به دست م اهیگ زانیمواد استخراج شده بر م میدرصد استخراج است که از تقس Y(، 1ارائه شده که در رابطه )

 دهد.  یرا نشان م کینامید مانز tفشار و  Pمتوسط اندازه ذرات،  dدما، 

 

 

(1) 
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که نشان  P-valueهستند. مقدار  05/0کمتر از  یو متقابل همگ یمربع ،یخط یو پارامتر ها یونیمدل رگرس P-value ریمقاد

 آمده است و نشان دهنده صحت مدل است. 4داده ها در جدول  نیاست. ا 05/0باشد، بزرگتر از  یعدم برازش م یدهنده 

 داده ها انسیوار زیالآن یبرا P-valueمقدار  -4جدول 

پارامتر های  پارامتر های خطی ونیرگرسمدل  منبع تغییر

 مربعی

 عدم برازش پارامترهای متقابل
p-value 000/0 000/0 000/0 013/0 302/0 

 بر بازدهي استخراج با سيال فوق بحراني پارامتر ها ريتأث -3-3

در برابر  یمقاومت داخل زانیشود. اندازه ذرات در واقع م یمشاهده م بر مقدار درصد بازده یاصل یفاکتور ها ریتأث 4در شکل 

شود. اگر  یکمتر م ردیصورت گ دیکه انتقال جرم با یاندازه کوچکتر باشد، مسافت نیکند و هر چه ا یم نییانتقال جرم را تع

 نیاز حلال بدون ا یبخش ینعی رد،یشدن درون بستر استخراج صورت گ زهیکانال دهیپدکوچک باشند ممکن است  یلیذرات خ

 نیو همچن ندیفرآ تیموجب کاهش حساس نیکند و ا یخاص درون بستر عبور م ییکه با مواد خام در تماس باشد از کانال ها

استخراج مناسب  ندیفرآ یمعمولا برا رمت یلیم 2تا  25/0ذرات با اندازه  یبه طور کل .شود یم ندیفرآ یکاهش راندمان کل

کند.  رییتواند تغ یاستخراج شود، م دیکه با یماده ا اتیو خصوص هیآب درون مواد اول زانیدازه ذرات بسته به مان نیهستند و ا

 هفرار ماد باتیممکن است خود باعث کاهش ترک ابیمواد با استفاده از آس ادیفراموش کرد که خرد کردن ز دینبا نیهمچن

 تیو قدرت حلال یجرم حجم ،دما شیبا افزا رایصد بازده استخراج دارد زدر زانیبر م یدما اثر منف شی[. افزا17شود ] هیاول

 اتیفشار اثر مثبت بر درصد بازده عمل شی[. افزا18شود ] یکم م اتیو درصد بازده عمل افتهیکاهش  یفوق بحران الیس

عامل مثبت  نیو ا ابدی یم شیکربن افزا دیاکس ید تیو قدرت حلال یفشار جرم حجم شیابا افز نکهیا لیبه دل دارد.استخراج 

 زیشود. زمان ن یاستخراج م اتیدرصد بازده عمل شیافزا لیانتقال جرم نشود، دل بیو ضر یریکه باعث کاهش نفوذپذ یتا زمان

شود. تا  یانتقال جرم م شینمونه باعث افزا یعبور حلال تازه از رو کینامیدر طول زمان د رایاثر مثبت بر درصد بازده داشته ز

 [.19شود ] یبازده م شیزمان باعث افزا شیتازه و نمونه وجود داشته باشد، افزا الیس نیب یمحرکه موثر یرویکه ن یزمان

 

 اتیدرصد بازده عمل زانیبر م یاصل یفاکتورها رینمودار تأث -4شکل 
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 اتياثر متقابل دما و اندازه ذرات بر درصد بازده عمل -3-4

درجه  35مقدار خود ) نیتر نییهر زمان دما در پا شود. یدما و اندازه ذرات مشاهده م ریدو متغ ینمودار هم تراز 5در شکل 

مقدار  نیشتریببه  اتیدرصد بازده عم زانیم ،قرار داردمیلی متر  5/0تا  3/0اندازه ذرات در مقدار  رمتغی و دارد قرار(  سانتیگراد

به  بایستی. ابدی یم شیافزا اتیدرصد بازده عمل زینمیلی متر  1/0ذرات  اندازه و درجه سانتیگراد 55 یدر دما .رسد یخود م

 ،یکربن فوق بحران دیاکس ید جرم حجمی در کاهش به دلیلبار(  150دما در فشار ثابت ) شینکته اشاره کرد که با افزا نیا

فشار بخار  شیباعث افزایز در فشار ثابت ندما  شیافزا از طرفی .یابدی استخراج کاهش مجهت عملیات  یتوان حلال فوق بحران

 زانیم جهیشود و در نت ی( میفاز متحرک )فوق بحران بیماده استخراج شده در ترک زانیم شیموجب افزا نیو ا شده یجزئ

از اثر مثبت آن  شتریب ی(فوق بحران الیس )کاهش جرم حجمیدما  شیافزا ی[. اثر منف20] ابدی یم شیماده استخراج شده، افزا

 [.21] گذارد یبر کاهش استخراج اثر م یشتریب بیدما با ش شیافزا جهیدر نت .است (بخارفشار  شیزااف)

 یم دهید هیمقدار درصد بازده در دو ناح نیشتریبنمایش داده شده است. دما و اندازه ذرات  رینمودار سطح متغ 6شکل  در

اندازه  .متر است یلیم 5/0تا   3/0 نیدازه ذرات بو ان نییپا یدر دما یگریبالا و اندازه ذرات کوچک و د یدر دما یکی ،شود

کمتر باشد،  زانشیاندازه ذرات م نیکند و هر چه ا یدر برابر انتقال جرم را مشخص م یمقاومت داخل زانیم قتیذرات در حق

[. 22و  20] ماهیت ماده در تعیین اندازه ذرات جهت فرآیند استخراج موثر است .شود مقاومت در مقابل انتقال جرم کمتر می

یا  بالا و اندازه ذرات کوچکتر یتوان در دما یم ،هستند اتیاثر متقابل موثر بر بازده عمل یدو پارامتر دارا نیکه ا ییاز آنجا

است   009/0 دما در اندازه ذرات برابر  P-value مقدار 3جدول در  داد. شیرا افزا ندیو اندازه ذرات بزرگتر بازده فرآ نییپا یدما

استخراج درصد بازده  زانیاثر مثبت بر م یاثر متقابل اندازه ذرات و دما دارا قابل انتظار بود کهتوجه به مطالب گفته شده  که با

 .ابدی یم شیو درصد استخراج افزا باشد

 

 دما و اندازه ذراتبازده بر حسب  ینمودار هم تراز -5شکل 
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 ا و اندازه ذراتدم بازده ماده استخراج شده بر حسبنمودار  - 6شکل

 اتياثر متقابل دما و زمان بر درصد بازده عمل -3-5

کند تا  یبستر ثابت از پوست نارنج عبور م قیحلال تازه از طر رایز ،بخشد یبازده استخراج را بهبود م کینامیزمان د شیافزا

و در  می شود یکربن فوق بحران دیاکس ید جرم حجمیدما منجر به کاهش  شی[. افزا21] که انتقال جرم موثر باشد یزمان

انتقال جرم بهتر در  لیهمانطور که اشاره شد به دل [.21و  14] شود یم جو کاهش بازده استخرا تیباعث کاهش حلال جهینت

رسد و  یمقدار خود م نیدرصد بازده به بالاتر قهیدق 80 کینامدی زمان درجه سانتیگراد و 35 یدر دما 7در شکل  طیشرا نیا

 p-value 3جدول  . دررسد یمقدار خود م نیدرصد بازده به کمتر قهیدق 5 کینامدی زمان درجه سانتیگراد و 55  یدر دما

بازده  افزایشاست و موجب  بر درصد بازده مثبتاثر  یدارابه دست آمد که  028/0مقدار  کینامیاثر متقابل دما و زمان د یبرا

 شود. یاستخراج م

 

 بر بازده استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی کینامیقابل دما و زمان دنمودار سطح اثر مت  -7 شکل

 اتيو اندازه ذرات بر درصد بازده عمل کينامیاثر متقابل زمان د -3-6

باشد،  ذرات کمتراندازه  نیهر چه ا .کند یم مشخصدر برابر انتقال جرم را  یمقاومت داخل زانیم واقع اندازه ذرات، درمتوسط 

و اندازه  قهیدق 80تا  70 کینامیدر زمان د مشخص است ینمودار هم تراز 8در شکل  [.20شود ] راحت تر انجام میاستخراج 

اثر متقابل اندازه  بررسی یبرا گریروش د. شود یحاصل م اتیدرصد بازده عمل زانیمتر حداکثر م یلیم 4/0 تا 3/0 نیذرات ب
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و اندازه ذرات است که  کینامیاثر متقابل زمان د  p-valueته شد مقدار گف 3همان طور که در جدول  کینامیذرات و زمان د

 .ابدی یاست و بازده استخراج کاهش م اتیدرصد بازده عمل زانیبر م یاثر منف یاست که دارا 69/0برابر با 

 

 بر بازده استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی کینامینمودار سطح اندازه ذرات و زمان د -8 شکل

 اتيبر درصد بازده عمل کينامیاثر متقابل فشار و زمان د -3-7

 80تا  70 کینامیبار و زمان د 180تا   120 نیمقدار درصد بازده در فشار ب نیشتریمشخص است که ب 9با توجه به شکل 

کربن فوق  دیاکس ید تیحلال شیموجب افزا جهیدر نت و یجرم حجم شیفشار منجر به افزا شیافتد. افزا یاتفاق م قهیدق

باعث کاهش  یفشار پس از مدت شیافزا یعنی یتابع صعود نیگردد. اما هم یاستخراج م ندیشود و باعث بهبود فرآ یم یبحران

. ابدیاستخراج کاهش  ندیشود بازده فرآ یموجب م جهیشده و در نت یکربن فوق بحران دیاکس ینفوذ و انتقال جرم د بیضر

استخراج بوده که  ندی+ در جهت بهبود فرآ1تا سطح  -2 سطحاز  یاتیفشار عمل شیافزا مشخص است 9همان طور که در شکل 

فشار بالاتر از  شیاما با افزا .است یکربن فوق بحران دیاکس ید یجرم حجم شیافزا یعنیغالب بودن اثر مثبت فشار  لیبه دل

شده و  یکربن فوق بحران دیساک یجرم شده دانتقال  بیو ضر یریرفت باعث کاهش نفوذپذ ی+ همان طور که انتظار م1سطح 

را نشان  043/0که مقدار  3در جدول   p-valueمقدار   ی[. از رو21و  14استخراج را کاهش داده است ] اتیدرصد بازده عمل

درصد بازده استخراج اثر مثبت دارد و موجب  زانیو فشار بر م کینامیتوان متوجه شد که اثر متقابل زمان د یدهد م یم

 شود.  یم ستخراجدرصد ا شیافزا

 

 بر بازده استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی و فشار کینامینمودار سطح زمان د -9شکل 



 زارعي و اسفندیاري                                               يفوق بحران اکسيد کربن يد سوکسله وبا شيراز شهر از پوست نارنج  اسانساستخراج 

136 

  اتياثر متقابل اندازه ذرات و فشار بر درصد بازده عمل -3-8

 زیبار و سا 210تا  180 نیفشار ب (، بالاترین بازده در10کل بر بازده استخراج )ش نمودار سطح فشار و اندازه ذراتبا توجه به 

 افتهیدرصد بازده کاهش  زانیذرات م زیبار در تمام سا 120 ریدر فشار زبه دست می آید. متر  یلیم 3/0 تا 1/0 نیذرات ب

. درصد استخراج شده است شیسبب افزا گردیده یفوق بحران الیس جرم حجمی شیفشار که باعث افزا شیاست. اثر غالب افزا

انطور که گفته شد، افزایش فشار اثر دوگانه بر روی درصد بازده استخراج دارد و پس از مدتی افزایش فشار موجب البته هم

  [.23و  21و  14]کاهش نفوذ و ضریب انتقال سیال فوق بحرانی می گردد 

 

 بر بازده استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانی نمودار سطح فشار و اندازه ذرات -10شکل

  اتياثر متقابل فشار و دما بر درصد بازده عمل -3-9

 55) نییپا یو دما نپایی فشار ،( بار 210 درجه سانتیگراد و 55که فشار بالا و دما بالا ) هیدو ناحدر  ،11با توجه به شکل 

ت رو قد میجرم حج ،دما شیاست که با افزا نیآن ا لی. دلابدی یکاهش م اتیبازده عمل درصد( بار 90 درجه سانتیگراد و

شود که به  یانتقال جرم م بیو ضر یریپذفشار باعث کاهش نفوذ شیو افزا افتهیکاهش  یفوق بحران یت دی اکسید کربنحلال

درجه  45تا   35. در دمای بین  + شده است2در سطح  یفشار که منجر به کاهش چگال شیعنوان اثر غالب نسبت به افزا

بار )کد صفر(  150افزایش درصد بازده عملیات مشاهده می شود که حداکثر در فشار   +(2تا  -2سانتیگراد و فشار بین کد )

 پایین و حلالیت دی اکسید کربن فوق بحرانی می شود. از طرفی دمای جرم حجمیاتفاق می افتد. افزایش فشار باعث افزایش 

 یز این مطلب را تایید می کند.ن  p-value  مقدار 3جدول  در [.21]اثر مثبت خود را بر استخراج گذاشته است 

 

  بر بازده استخراج با دی اکسید کربن فوق بحرانینمودار سطح دما و فشار   -11شکل 
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 تعيين نقطه بهينه -3-10

 در فاکتور، هر یبهینه شرایط یمحاسبه باشد. جهت بیشینه بازده میزان که افتدمی اتفاق زمانی آزمایش یبهینه شرایط

 دادن قرار صفر مساوی با و شودمی گرفته مشتق فاکتور یک از و شده جایگذاری میانی سطح در پارامتر سه یرمقاد 1 یمعادله

 بهترین .گیردمی انجام وابسته متغیر چهار هر برای فرآیند این. گرددمی محاسبه نظر مورد پارامتر یبهینه مقدار 1 یمعادله

 به متر میلی 4099/0 ذرات اندازه و بار 26/157 فشار دقیقه، 80 دینامیک زمان سانتیگراد، درجه 35 دمای در استخراج بازده

 .آمد دست

 نتیجه گیری-4

هدف استخراج از پوست نارنج است که با دو روش استخراج با سوکسله و استخراج با دی اکسید کربن فوق  پژوهش نیدر ا

 دانیاکس یآنت کیو  دینالول اکسی، ل نالولیل مونن،یل تنون،یرپیاوستول، پبیشترین ترکیبات استخراج شده  بحرانی انجام شد.

بر راندمان  یاتیعمل طیو شرا رهایمتغ ریتأث. ( است4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-methylبه نام ) یقو

استخراج با در پارامترهای موثر ان به عنو کینامی. چهار پارامتر دما، فشار، اندازه ذرات و زمان دگرفتاستخراج مورد مطالعه قرار 

و  رهایهر کدام از متغ ریتأث انجام شد و پاسخ ی رویه روش با آزمایش طراحیشد.  رفتهنظر گدی اکسید کربن فوق بحرانی در 

فشار، نتایج نشان داد که با افزایش زمان دینامیک و افزایش  قرار گرفت. یدرصد بازده مورد بررس زانیبر م ریمتقابل متغ ریتأث

میزان بازده استخراج افزایش یافت، درحالیکه کاهش اندازه ذرات و دما باعث افزایش بازده استخراج شد. بهترین بازده استخراج 

 میلی متر به دست آمد. 4099/0بار و اندازه ذرات  26/157فشار  قه،یدق 80 کینامدی زمان درجه سانتیگراد، 35 یدر دما

 تقدیر و تشکر-5

 ز دانشگاه آزاد اسلامی واحد مرودشت، برای پشتیبانی مالی و سایر حمایت ها تشکر می کنند.نویسندگان ا
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