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  ناشونده آنها صابونی
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  چکیده
هاي مغز و پوسـت   در حضور روغن (Clupeonella cultiventris caspia)پایداري اکسایشی روغن تخلیص شده ماهی کیلکا  تحقیق، این در.
هاي سنتزي رایج نظیر آلفاتوکوفرول و  اکسیدانبررسی و با اثر آنتی) وزنی /درصد وزنی 1-5/1(ناشونده آنها و اجزاء صابونی) زنیو /درصد وزنی 1-2(بنه 

تغییـرات شـاخص پایـداري     .گـراد مقایسـه شـد    درجه سانتی 60با استفاده از روش رنسیمت در دماي ) امپیپی  BHT) (100(بوتیل هیدروکسی تولوئن 
 هـاي داده بر اسـاس  نتایج .در نظر گرفته شداکسایشی  بعنوان معیار سنجش پایداري) ، ساعت60OSI(گراد  درجه سانتی 60در دماي   هانمونه اکسایشی

اجزاء تشکیل دهنده ترکیبات صـابونی  . گرفت قرار تحلیل و تجزیه مورد فنلی و استرولی صابونی ناشونده، توکوفرولی، ترکیبات میزان ان و پلی شاخص
هنده مواد صابونی ناشونده مغز و پوست بنـه بـه ترکیبـات    د بیشترین میزان اجزاء تشکیل. هاي مغز و پوست شناسایی و تعیین مقدار شدند ناشونده روغن

کلـی   بـه طـور  . اکسیدانی افزایش یافـت در حضور کلیه ترکیبات آنتی) ساعت 66/1(نمونه هاي شاهد  60OSI. توکوفرولی و توکوتري انولی تعلق داشت
برابر  12/8درصد از این ترکیب تا  5/1در حضور غلظت  60OSIرا  از خود نشان داد، بطوري که  اکسیدانیاثر آنتی ترکیبات صابونی ناشونده مغز بیشترین

  ).>05/0p) (ساعت 48/13برابر با  60OSI(افزایش یافت 
  

  ناشونده پایداري اکسایشی، تري آسیل گلیسرول، روغن بنه، کیلکا، اجزاء صابونی: کلیدي ياه هواژ
  

   34 12مقدمه
غنـی از اسـیدهاي چـرب ضـروري     روغن ماهی به عنوان منبعی 

و ) 6و امگــا  EPA7و  DHA6نظیــر  3بــویژه امگــا ( 5غیراشــباع چنــد
شمار  ، و یکی از بهترین منابع غذایی و دارویی بهD و Aهاي  ویتامین
ــی ــاختار ). Connor, 2000; Pirestani et al., 2010(رود مـ سـ
چرب این روغن و خـواص دارویـی آن در کـاهش فشـار خـون،       اسید

افزایش قدرت حافظه، تقویت سیستم ایمنـی، جلـوگیري از آلزایمـر و    
شب کوري، درمان انواع سرطان و بیماریهاي قلبـی، پوسـتی و چشـم    

از . سبب انتخاب این روغن در جیره غذایی هفتگی افـراد شـده اسـت   
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33  

4  
5 Poly Unsaturated Fatty Acid (PUFA) 
6 Docosahexaenoic Acid 
7 Eicosapentaenoic Acid 

چربـی سـبب افـزایش قابلیـت اکسـایش و       طرفی این سـاختار اسـید  
به دلیل تولید ترکیبـات نـامطلوب،   شود و فسادپذیري روغن ماهی می

ــی    ــراهم م ــذایی آن را ف ــت و ارزش غ ــاهش کیفی ــات ک آورد موجب
)Wanasundara and Shahidi, 1998 .(  

 فراوان ترین ازماهی کیلکا از جمله منابع ارزشمند روغن ماهی و 
 کیلکـاي  هايگونه. رودبشمار می خزر دریاي شیلاتیمهم  هايگونه

 ـ تعلق دارند و سه Clupeonellaجنس  به خزر دریاي عمـده   ي هگون
 ، کیلکـاي )C. delicatula( معمـولی  عبـارت از کیلکـاي   جنس این

) C. grimmi(درشت  چشم و کیلکاي) C. engrauliformis( آنچوي
استخراج روغن ماهی کیلکا با روش ). Fazli et al., 2009(باشند می

درصد نشان داده اسـت   63/6، مقدار روغن این ماهی را 8بلاي و دایر
در میان سه گونه  مزبور، کیلکاي معمولی دریاي خزر ). 1383هنري، (

مقـادیر  . باشـد از اهمیت صنعتی و اقتصـادي بـالاتري برخـوردار مـی    
در روغـن گونـه معمـولی بـه      3اسیدهاي چرب چند غیراشباع و امگـا  

 ,.Pirestani et al(انـد  درصد گزارش شـده  81/16و  43/19ترتیب 

                                                             
8  Bligh and Dyer 
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2010; Fazel et al., 2008 .(هاي صـورت گرفتـه    همچنین بررسی
است روغن ماهی کیلکاي معمولی نسبت بـه روغـن سـایر     نشان داده

بیشـتري اسـت و    6بـه امگـا    3ماهیان دریاي خزر داراي نسبت امگا 
باشــد ترتیــب از ارزش غــذایی بــالاتري نیــز برخــوردار مــی ایــن بــه

)Pirestani et al., 2010 .( بـه   3نسبت اسیدهاي چرب امگا مقادیر
هاي ماهی به عنـوان شاخصـی مناسـب بـراي مقایسـه       روغن 6امگا 

 ,Piggott and Tucker(اي آنها در نظر گرفته شده است ارزش تغذیه
دهنـده بـالا    نشـان  5تا  1؛ به طوري که نسبتی معادل حداقل )1990

از ). Osman et al., 2001(اي ایـن روغنهاسـت   بودن کیفیت تغذیه
بـه عنـوان    42/6این رو روغن ماهی کیلکاي معمولی با نسبتی معادل 

اي ارزشمند مورد توجه بوده اسـت، تـا آنجـا کـه حتـی در      منبع تغذیه
اي  مدیترانـه ) از نظـر اقتصـادي  (هاي ارزشمند  مقایسه با روغن ماهی

 black goby (Gobius niger) ،picarel (Spicara smaris)نظیر 
بـه ترتیـب    6به امگـا   3نسبتهاي امگا (  salema (Sarpa salpa)و 

نیز در مقام بـالاتري قـرار گرفتـه اسـت     ) 58/5و  40/4، 46/2معادل 
)Pirestani et al., 2010; Prato and Biandolino, 2012( . در

بعنوان شاخص اکسایش پـذیري روغـن    1ان نظر گرفتن شاخص پلی
عمولی در بین مهمتـرین  ماهی نشان داده است روغن ماهی کیلکاي م

ــه ــر   گونــــ ــزر نظیــــ ــاي خــــ ــوب دریــــ ــاي جنــــ هــــ
pike perch (Sander lucioperca) ،common carp 

 (Caprinus carpio)  وgolden gray mullet (Liza aurata) 
) 41/0و  52/0، 57/0، 65/0ترتیب  به(بیشترین مقدار این شاخص را 

نیز به خود اختصاص دارا بوده، از این نظر بالاترین اکسایش پذیري را 
 صـید سـالانه   رغم افـزایش علی). Pirestani et al., 2010(دهد می

، به دلیل بـالا بـودن قابلیـت اکسـایش     کشورهاي دریاکیلکا از  ماهی
مفیـد   روغن این ماهی و نیز فساد و گسترش بدطعمی در آن، مصارف

مچنین بـه رغـم   ه. روغن این ماهی کمتر مورد توجه قرار گرفته است
اي و دارویی روغن ماهی کیلکا تاکنون تحقیق بالا بودن خواص تغذیه

جامعی در زمینه تولید روغن خوراکی از این ماهی و افـزایش کیفیـت   
ــراي مصــارف انســانی در کشــور انجــام نشــده اســت و   روغــن آن ب
بررسیهاي صورت گرفته طی سالهاي اخیر صرفاً به تولید پـودر مـاهی   

  .رو ماهی کیلکا اختصاص داشته استآبزیان و کنس براي خوراك
قصـد افـزایش پایـداري اکسایشـی      ها به اکسیداناستفاده از آنتی

. گرددروغن ماهی، راهکار مناسبی براي بهبود کیفیت آن محسوب می
 غذایی هايفرآورده در مجاز سنتزي اکسیدانهاي آنتی حاضر، حال در

، PG(3(گـالات   پروپیـل  ،2)TBHQ(هیـدروکینون   شامل ترسیوبوتیل
 بوتیلـه   و هیدروکسـی آنیـزول   4(BHT) بوتیلـه  تولوئن هیدروکسی

                                                             
1  Polyene index: (EPA+DHA)/C16:0 
2 Tert- Butylhyroquinone 
3 Propyl gallate 
4 Butylated hydroxytoluene 

5(BHA) باشند می)Warner et al., 1986 .(هاي انجام شده  بررسی
آثـار   داراي سنتزي هاي اکسیدانکه برخی آنتی آن است از شده حاکی

بنـابراین بمنظـور    .باشـند فیزیولوژیکی نامطلوب در بـدن انسـان مـی   
هـاي سـنتزي در مـواد     اکسیدانآنتی مصرف از کاهش و یا جلوگیري

هاي طبیعی ایمن،  اکسیدانکنندگان به آنتی غذایی و نیز تمایل مصرف
استفاده از ترکیبات طبیعی بخصوص طی دو دهـه اخیـر بسـیار مـورد     

ي هـا  اکسیدانمتداولترین آنتی). Namiki, 1990(اند توجه قرار گرفته
طبیعی عبارت از مشتقات اسید سینامیک، اسـیدهاي آمینـه، پپتیـدها،    

باشــند اســیدهاي آلــی چنــد عــاملی، توکوفرولهــا و فلاونوئیــدها مــی
)Pratt, 1992; Matthaus, 2002; Cheng et al., 2003 .(  اجـزاء

ــابونی ــواد ص ــونده  م ــن USM(6(ناش ــکل از   روغ ــاهی متش ــاي گی ه
هـا و برخـی    هـا، اسـترول   توکـوفرول ها، الکلهاي ترپنـی،   هیدروکربن

ترکیبات فنلـی نیـز در بهبـود پایـداري اکسایشـی روغنهـاي گیـاهی        
ها را تشـکیل   درصد از روغن 5/2تا  5/0تأثیرگذار بوده و بطور معمول 

 5حـدود  (ها داراي مقادیر بیشتري  با وجود این، برخی روغن. دهندمی
 ;Sims et al., 1972. (باشندناشونده  می از مواد صابونی) درصد 6تا 

Bosku and Morton, 1976 .(  
از انواع پسته وحشی رایج در ایران و  (Pistacia atlantica)بنه 

سه گونه رایج آن عبـارت  . اکسیدانهاي طبیعی استمنبعی غنی از آنتی
ــا  ) cabulica(و کابولیکــا ) kurdica(، کردیکــا )mutica(از موتیک

 90بـیش از  (تر تر و گستردهیران شناخته شدههستند که گونه اول در ا
بنه در مناطق مختلـف ایـران در اسـتانهاي سیسـتان و     . است) درصد

بلوچستان، خراسان و کرمان به صورت پراکنده و در نیمه غربی کشور 
بویژه استانهاي فارس، کردستان، ایلام و کرمانشاه بـه صـورت انبـوه    

ان بـیش از یـک میلیـون و    وسعت درختان بنـه در ایـر  . شوددیده می
هـاي   بررسـی ). 1387تـوکلی و همکـاران،   (دویست هزار هکتار است 

انجام شده در خصوص مقدار روغن موجود در مغز و پوست بنه نشـان  
درصـد   40و  56ترتیـب حـاوي حـدود     داده است مغز و پوست بنه به

بـالا بـودن پایـداري    . باشـند روغن با پایداري اکسایشی بسیار بالا می
اکسـیدانی  کسایشی روغن پوست و مغز بنه و همچنین خاصیت آنتـی ا

تا حد زیادي ناشی ) نظیر کانولا و آفتابگردان(آنها در روغنهاي گیاهی 
از وجود مقادیر قابل توجه ترکیبات توکوفرولی و فنولی در ایـن منـابع   

مقدار ترکیبات توکوفرولی روغن مغز و پوست بنـه گونـه   . روغنی است
گرم آلفاتوکوفرول در کیلـوگرم  میلی 573و  58/818ترتیب  موتیکا به

گـرم  میلـی  277و  12/81ترتیب  روغن و مقدار ترکیبات فنولی آنها به
 ,.Sharif et al(اسید گالیک در کیلوگرم روغن گزارش شـده اسـت   

2009; Farhoosh et al., 2008; Sharayei et al., 2011a .( از
ناشونده روغنهـاي  اثر اجزاي صابونیاست  ها نشان داده طرفی بررسی

                                                             
5 Butylated hydroxyanisole 
6 Unsaponifiable matters 
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هـاي گیـاهی    مغز و پوست بنه در افزایش پایـداري اکسایشـی روغـن   
ترپنی، اکسیدانی نظیر الکلهاي هاي فعال آنتی ناشی از وجود فراکسیون

 Farhoosh and(باشـد  ها در ایـن اجـزاء مـی    ها و توکوفرول استرول
Tavassoli Kafrani, 2011; Farhoosh et al., 2011a,b; 

Sharayei et al., 2011b; Farhoosh et al., 2012 .(  
با توجه بـه ارزش غـذایی و دارویـی روغـن مـاهی کیلکـا و نیـز         

ارزش، تولیـد ایـن روغـن     بمنظور استفاده بهینه از این منبع غنی و با
غذایی  براي مصارف انسانی و بهبود کیفیت آن از جمله اهداف صنایع

اکسـیدانی  اسـاس خاصـیت آنتـی   بعلاوه بـر  .رودو دارویی به شمار می
هـاي   ناشونده آنها در روغـن روغنهاي مغز و پوست بنه و اجزاء صابونی

اکسیدانی طبیعـی بـه طـرز قابـل     رود این منابع آنتیگیاهی انتظار می
توجهی سبب افزایش پایداري اکسایشی روغن ناپایـدار مـاهی کیلکـا    

بهبود پایداري اکسایشـی روغـن   از این رو هدف از این پژوهش . شوند
اکسیدانی مغز و پوسـت  ناپایدار ماهی کیلکا با استفاده از روغنهاي آنتی

  .باشدآنها می ناشونده بنه و اجزاء صابونی
  

  مواد و روش
  مواد

از شهرسـتان  ) Pistacia atlantica var mutica(بنـه     نمونـه 
اسـتخراج و انجـام    ها تا زمـان نمونه. اسلام آباد در ایلام تأمین گردید

 4آزمایشهاي مربوطه در پلاستیکهاي پلـی اتیلنـی دربسـته و دمـاي     
هـاي خـام مـاهی کیلکـا از      روغـن  .گراد نگهداري شـدند  درجه سانتی

شرکت خزر از شهرستان بابلسر تهیه و تـا زمـان اجـراي آزمایشـها در     
اسـتاندارد متیـل اسـتر    . شدند) گراد درجه سانتی -18(فریزر نگهداري 

اسیدهاي چرب و تمام مواد شیمیایی و حلالهاي مورد استفاده در ایـن  
هاي مرك و سـیگما تـامین   تحقیق از درجه آنالیتیکال بودند و از شرکت

  .گردیدند
  

  استخراج روغن بنه
پس از خشک کردن بنه در سایه، پریکارپ آن برداشته و مغـز در  

ي مغـز طـی   هر یک از روغنهاي پوست بنه و پودرها. آسیاب پودر شد
و ) وزنـی حجمـی   4بـه   1به نسبت (ساعت با هگزان نرمال  48مدت 

حـلال  . تحت شرایط دماي محیط، تاریکی و همزدن اسـتخراج شـدند  
هاي روغن نمونه. گراد تبخیر گردید درجه سانتی 40تحت خلأ و دماي 

ها در ظروف تیـره، تحـت ازت و    استخراج شده تا زمان اجراي آزمایش
  .نگهداري گردیدند) گراد درجه سانتی -18(در فریزر 

  
  تخلیص روغن ماهی کیلکا

هاي طبیعی موجود در روغن مـاهی و   اکسیدانبمنظور حذف آنتی

، تخلیص روغن ماهی کیلکا )PKO( 1خالص گلیسرولآسیلتولید تري
بـه  ) سیلیکاژل -آلومینا(اي  با استفاده از کروماتوگرافی ستونی چندلایه

. صورت گرفت) 2010(و همکاران  Belhajهمراه اصلاحاتی در روش 
سـاعت بـه ترتیـب در     3آلومینا و سیلیکاژل پیش از استفاده به مـدت  

انتهـاي سـتون   . گـراد فعـال شـدند    درجه سـانتی  160و  200دماهاي 
 40متـر و طــول   ســانتی 3اي کرومــاتوگرافی بـا قطــر داخلـی    شیشـه 

پـس از پـر کـردن    . متر به ارلن بوخنر متصل به خلا وصل شـد  نتیسا
و ) فعال خنثی 60نوع (یکنواخت ستون به ترتیب با پنجاه گرم آلومینا 

، صـد گـرم روغـن خـام مـاهی      )مـش  200تا  60(گرم سیلیکاژل  80
بـراي اطمینـان از   . کیلکا بدون نیاز به حلال از ستون عبـور داده شـد  

دانی، روغن حاصل دوباره از ستون پر شده بـا  اکسیحذف ترکیبات آنتی
مقـادیر عـدد پراکســید،    آلومینـا و سـیلیکاژل تـازه عبـور داده شـد و     

فنــل کــل نیــز بعــد از هــر مرحلــه تخلــیص توکــوفرول کــل و پلــی
اطراف ستون و ارلن بـوخنر بـا ورقـه آلومینیـومی     . گیري گردید اندازه

  .به عمل آیدپوشانیده شد تا از اکسایش نوري روغن جلوگیري 
  

  ساختار اسید چربی
هـاي مغـز و پوسـت بنـه،      بمنظور تعیین ساختار اسیدچربی روغن

 2لیتـر هگـزان نرمـال بـا      میلی 7گرم نمونه روغن در  3/0محلولی از 
درجـه   50دقیق در دماي  10نرمال به مدت  7لیتر پتاس متانولی  میلی

غـن بـه   گراد بشدت هم زده شد تـا اسـیدهاي چـرب نمونـه رو     سانتی
اسـترهاي متیـل بـا دسـتگاه     . استرهاي متیل مربوطـه تبـدیل شـوند   

و آشکارسـاز یـونیزه کننـده     3مجهز بـه سـتون موئینـه    2کروماتوگراف
ازت بـا سـرعت جریـان    ). درصـد (تعیین مقدار شدند ) FID( 4اي شعله

. لیتر بر دقیقه بعنوان گاز حامل مورد اسـتفاده قـرار گرفـت    میلی 75/0
گراد و دمـاي بخشـهاي تزریـق نمونـه و      درجه سانتی 198دماي آون 
  ).Farhoosh et al., 2008a(درجه سانتی گراد بود  250آشکارساز 

تعیین سـاختار اسـید چربـی روغـن مـاهی کیلکـا نیـز بـه روش         
Sharina  وJumat )2006 (صورت گرفت.  

  
ناشــونده  و جداســازي اجــزاء  اســتخراج مــواد صــابونی

  آن
و  Lozanoهـا بــر اســاس روش   روغــن ناشـونده   صــابونیمـواد  
جداسازي اجزاء تشکیل . استخراج و تعیین مقدار شد) 1993(همکاران 

ناشونده روغنهاي مغز و پوست بنه با استفاده از دهنده ترکیبات صابونی

                                                             
1 Purified Common Kilka oil 
2 HP-5890, Hewlett-Packard, CA, USA 
3 Supel Co., Inc., Bellefonte, PA, 60 m×0.22 mm I.D., 

0.2 μm film thickness 
4 Flame Ionization Detector 
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ــب روش   ــر حس ــازك و ب ــه ن ــاتوگرافی لای  Lerckerو  Fregaکروم
   .انجام شد) 1985(

  
  هاي ساختاري کمیت

بورچـارد تعیـین    استرولی بر طبق واکنش رنگی لیبـرمن ترکیبات 
میزان ترکیبـات توکـوفرولی بـه    ). Sabir et al., 2003( مقدار گردید

ترکیبات ). Wong et al., 1998( گیري شدروش رنگ سنجی  اندازه
سـیوکالچیو تعیـین    فنلی به روش طیف سنجی مبتنی بر معرف فولین

عدد یدي بـر طبـق روش   ). Capannesi et al., 2000(مقدار گردید 
AOAC )920.158 (اندازه گیري شد.  

  
  پایداري اکسایشی

تري آسیل گلیسـرول خـالص   ) OSI( 1شاخص پایداري اکسایشی
و  60روغن ماهی کیلکا و روغنهاي مغز و پوست به ترتیب در دماهاي 

، 60OSI(لیتـر بـر سـاعت     20گراد و سرعت جریـان   درجه سانتی 120
120OSI ( ــا ــدل  ب ــیمت م ــتگاه رنس ــتفاده از دس ــد  743اس ــین ش تعی

)Farhoosh et al., 2008a; Mendez et al., 1996 .( ــور بمنظـ
هـاي   گـرم از نمونـه   3اکسیدانی ترکیبات مورد نظـر،   بررسی اثر آنتی

هاي مغـز   گلیسرول خالص روغن ماهی کیلکا حاوي روغن آسیل تري
 5/1و  1(ه  آنهـا  ناشـوند  ، مـواد صـابونی  )درصـد  2و  1(و پوست بنه 

 100( BHTهـاي سـنتزي آلفــاتوکوفرول و    اکسـیدان و آنتـی ) درصـد 
گراد و سـرعت   درجه سانتی 60دماي (در دستگاه رنسیمت ) ام پی پی

  دهی شدند حرارت) لیتر بر ساعت 20جریان هوا 
  

  ها داده تجزیه و تحلیل آماري
ا در سه تکـرار انجـام و نتـایج در قالـب طـرح      ه تمام اندازه گیري

میانگین صـفات بـا نـرم افـزار     . کاملاً تصادفی تجزیه واریانس گردید
 5اي دانکن در سطح و بر اساس آزمون چند دامنه MSTATCآماري 

بـه منظـور ترسـیم نمودارهـاي مربوطـه از نـرم       . درصد مقایسه شدند
  .استفاده شد SlideWriteو  Excelافزارهاي 

  
  نتایج و بحث

ساختار شیمیایی و اسید چربی تري آسیل گلیسرول روغن مـاهی  
نشـان داده   1و روغنهاي مغز و پوسـت بنـه در جـدول    ) PKO(کیلکا 

به ترتیب شامل اسیدهاي چـرب   PKOساختار اسید چرب . شده است
گونـه ترکیبـات    بود و هـیچ  4غیر اشباع و چند 3، اشباع2تک غیر اشباع

                                                             
1 Oil/Oxidative stability Index  
2 Mono unsaturated fatty acid (MUFA) 
3 Saturated fatty acid (SFA) 
4 Poly-unsaturated fatty acid (PUFA) 

بـر اسـاس   . ناشونده  در آن شناسایی نشد و صابونیتوکوفرولی، فنلی 
 PUFA/SFA، کمتـرین مقـدار   5استاندارد دپارتمان سلامت انگلستان

بـا   PKOباشد، به ایـن ترتیـب    می 45/0اعلام شده در روغن ماهی 
کاملاً با این استاندارد مطابقت دارد  73/0معادل  PUFA/SFAنسبت 

)HMSO, UK, 1994 .( روغن پوست و مغـز بنـه   ساختار اسید چربی
 PUFAنشان داد بخش اعظـم اسـیدهاي چـرب روغـن مغـز بنـه را       

اند، در حالی که اسید چرب غالب در روغن پوست بنه بـه   تشکیل داده
ایـن سـاختار اسـید چـرب بـراي      . بـوده انـد   MUFAو  SFAترتیب 

روغنهاي مغز و پوست بنه با نتـایج گـزارش شـده توسـط فرهـوش و      
  ).1جدول (ابقت داشت مط) 2009(همکاران 

به ترتیـب برابـر    PKOدر  DHAو  EPAمقادیر اسیدهاي چرب 
 rainbowدرصد بود و از ایـن نظـر تقریبـاً بـه روغـن       89/5و  35/6

trout )   شـباهت  ) از غذاهاي دریایی ارزشمند و مغـذي کشـور ترکیـه
در کـاهش   DHAو  Celik et al., 2008 .(EPA) (1جدول (داشتند 
LDL6  بعلاوه . باشندهاي قلبی مؤثر می جلوگیري از بیماريپلاسما و

ایکوزانوئیـد   3-سـاز اسـیدهاي چـرب امگـا    پیش EPAاز آنجایی که 
نیـز   3-باشد، بعنوان مهمترین اسید چرب ضـروري در گـروه امگـا    می

 ;Frankel, 1998(گیــــرد  مــــورد توجــــه قـــــرار مــــی   
Uauy and Valenzuela, 2000.(   ــادیر ــودن مق ــالا ب ــل ب ــه دلی ب

بـه   3-، نسبت امگاPKOدر  6-نسبت به امگا 3-اسیدهاي چرب امگا
و از این نظر با روغـن  ) 1جدول (بود  60/1در این روغن برابر  6-امگا

ــاهی  ) Indian mackerel (Rastrelliger kanagurta )67/1(م
ان و  مقــادیر شــاخص پلــی). Osman et al., 2001(مشــابهت دارد 

 PKOنشـان دادنـد    PUFA/SFAو  6بـه امگـا    3هـاي امگـا    بتنس
اکسـیدان بـه   قابلیت اکسایش بالایی دارد و از این نظر استفاده از آنتی

منظـور جلــوگیري از اکســایش و بهبـود کیفیــت آن امــري ضــروري   
 Pirestani et al., 2010( )1جــــــــدول (نمایـــــــد   مـــــــی 

; Osman et al., 2001 .( ي پـذیر  مقایسه شاخص اکسـایشPKO 
)60OSI  7/6( 7و روغـن ماهیـانی  نظیـر سـاردین    ) ساعت 66/1برابر 

نیز سهولت اکسایش روغن مـاهی  ) ساعت 3/6( 8لیور و هیک) ساعت
 ;Frankel, 1998( )1جـــدول  (کیلکـــا را تأییـــد کـــرد    

Mendez et al., 1996.(  
دد یدي شاخصی از درجه غیر اشباعیت اسیدهاي چـرب روغـن   ع

بررسـی عـدد   . کنـد را در برابر اکسایش بیان میبوده و مقاومت روغن 
نسبت بـه  ) 99/114(نشان داد عدد یدي روغن این ماهی  PKOیدي 

) 142( 1و کد) 2/156(، ساردین )8/165( 9روغن ماهیانی نظیر سالمون
                                                             
5 UK Department of Health 
6 Low density lipoprotein 
7 Sardine 
8 Hake liver 
9 Salmon 
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از طرفی نتایج تحقیقات پیشـین نشـان داده   ). 1جدول (باشد  کمتر می
ز تفاوت ساختار اسـید چربـی   ها ناشی ا است تفاوت در عدد یدي روغن

  ).Frankel, 1998; Endo et al., 2005(آنهاست 
نشان داده شده است، روغن مغز بنـه در   1همانطور که در جدول 

، ناشــونده مقایسـه بــا پوســت مقــادیر بیشــتري از ترکیبــات صــابونی 
با توجه به تأثیر ایـن  . ها را دارا بود توکوفرول کل، فنول کل و استرول

توان بـالاتر بـودن    ها می ر افزایش پایداري اکسایشی روغنترکیبات د
را در ) ساعت 46/9(روغن مغز بنه ) 120OSI(شاخص اکسایش پذیري 

بـه وجـود ایـن ترکیبـات نسـبت داد      ) ساعت 91/7(مقایسه با پوست 
ــدول (  Sharif et al., 2009; Farhoosh and) ( 1جـــــــ

 Tavassoli Kafrani, 2010a,b; Sharayei et al., 2011a,b; 
Farhoosh et al., 2012(.  

هاي  ناشونده روغناجزاء تشکیل دهنده ترکیبات صابونی 2جدول 
ناشونده روغنهاي مغز و مواد صابونی. دهدمغز و پوست بنه را نشان می

-هـا و توکـوتري   هـا، توکـوفرول   ها، کـاروتن  پوست بنه به هیدروکربن
، )دي متیـل اسـترول   -′4و4(هاي خطی و تـري ترپنـی    ها، الکل انول

، دي )دسمتیل استرول(ها  ، استرول)متیل استرول -4(ها  متیل استرول
ترپنـی تفکیـک   هاي تـري  الکلترپنی و استر متیل ديهاي تري الکل

انولی بیشترین میزان ترکیبات توکوفرولی و توکوتري). 2جدول (شدند 
و  72/60بـا  ناشونده روغن مغز و پوست بنه را به ترتیـب  صابونی مواد
این ترکیبات . درصد از کل مواد صابونی ناشونده تشکیل دادند 79/51

اکسیدانی از اهمیت زیـادي  با داشتن نقش ویتامینی و نیز فعالیت آنتی
 ,Lercker and Rodriguez-Estrada(در سلامتی انسان برخورداند 

 ناشونده روغن مغز و پوست بنـه، هاي مواد صابونی هیدروکربن). 2000
ناشونده را به خـود  درصد از کل مواد صابونی 79/9و  77/13به ترتیب 

بـا   ها عمـدتاً ترکیبـات خطـی    هیدروکربن). 2جدول (اختصاص دادند 
اغلـب ترکیبـات هیـدروکربنی را مشـتقات     . تعداد کربن زیـاد هسـتند  

 ,Lercker and Rodriguez-Estrada(دهنـد  اسکوآلن تشکیل می
اکسـیدانی بخصـوص در درجـه    الیت آنتـی اسکوآلن داراي فع .)2000
). Rao and Achaya, 1968; Boskou, 1998(هاي بالاست  حرارت

 94/6و  28/10، بـه ترتیـب   )کـاروتن -بر حسب بتا(ترکیبات کاروتنی 
ناشونده روغن مغز و پوست بنـه را بـه خـود    درصد از کل مواد صابونی

اي اولیه از طریـق  ه اکسیدانکاروتنوئیدها بعنوان آنتی. اختصاص دادند
اکسـیدان ثانویـه از   هاي آزاد و یا بعنوان آنتـی  به دام انداختن رادیکال

 Wanasundara and(کنند  طریق فرونشانی اکسیژن یگانه عمل می
Shahidi, 2005.( هاي خطی و  مقدار ترکیبات استروئیدي شامل الکل

 متیـل  -4(، متیـل اسـترولها   )دي متیـل اسـترول   -′4و4(ترپنـی  تري
ترپنـی و  هـاي تـري   الکل ، دي)دسمتیل استرول( ها ، استرول)استرول

                                                                                 

1 Cod 

ناشونده روغن مغـز و  ترپنی مواد صابونیهاي تري الکل استر متیل دي
ــب     ــه، بــه ترتی ــت بن ــل مــواد    49/31و  24/15پوس درصــد از ک

ترکیبات استروئیدي از اهمیت بسزایی در شـیمی  . ناشونده بود صابونی
هـا مـانع از    فیتوسـترول  .راکی برخوردار هستندهاي خو روغنها و چربی 

شـوند و از ایـن طریـق مقـدار کلسـترول سـرم را       می جذب کلسترول
هـا   بعلاوه، فیتوسـترول ). Ling and Jones, 1995(دهند  کاهش می

  ).Wang et al., 2002(اکسیدانی هستند داراي فعالیت آنتی
ر در حضـو ) PKO )60OSIتغییرات شـاخص پایـداري اکسایشـی    

 1اکسیدانی مورد بررسی طی فرآینـد حرارتـی در شـکل    ترکیبات آنتی
طی اکسایش روغن ماهی، اسیدهاي چرب چند . نشان داده شده است

محصولات اولیه (غیراشباع آن سریعاً اکسید شده، تولید هیدروپراکسید 
هیدروپراکسـیدها ترکیبـات ناپایـداري هسـتند و     . کننـد می) اکسایش

هـا،   ه، ترکیبات ثانویه فرار و غیرفـرار نظیـر الکـل   بلافاصله تجزیه شد
ها، اسیدهاي آلـی و ترکیبـات اپوکسـی     ها، آلدئیدها، کتون هیدروکربن

هاي تسریع شده بسیار شناخته  رنسیمت از جمله روش. نمایندتولید می
هاست که با اسـتفاده از اعمـال    پذیري روغن شده در سنجش اکسایش
روغن، تغییر غلظت اسیدهاي آلی تولید شده دما و تزریق هوا به داخل 

اسـاس هـدایت الکتریکـی بـه      را بر) اساساً اسید فرمیک(در اکسایش 
ایـن روش  . کندبیان می OSIطور خودکار اندازه گیري و تحت عنوان 

اکسیدانی ترکیبـات مختلـف در روغـن و نیـز     بمنظور بررسی آثار آنتی
فاده قـرار گرفتـه اسـت    هـا مـورد اسـت    پایداري اکسایشی انواع روغـن 

)Frankel, 1998 .(نشان داده شده است کلیه  1که در شکل طورهمان
پــذیري  اکســیدانی مــورد بررســی، شــاخص اکســایشترکیبــات آنتــی

هاي حـاوي روغـن   را افزایش دادند، گرچه در نمونه PKOهاي  نمونه
داري مشـاهده نشـد    درصد روغن مغز، تغییرات معنی 1پوست و تیمار 

)05/0p< .( هـاي مغـز    ناشـونده روغـن  بعلاوه، تأثیر اجزاء صـابونی)1 
هـاي   اکسـیدان در مقایسـه بـا آنتـی   ) درصد 5/1(و پوست بنه ) درصد

داري را در اختلاف معنی) امپیپی BHT )100سنتزي آلفاتوکوفرول و 
). 1شـکل  ) (>05/0p(هاي روغـن نشـان نـداد    نمونه 60OSIافزایش 

اکسیدانی، بیشترین تأثیر افزایش  هاي آنتیکلی در بین کلیه تیمارطورب
60OSI 5/1به ویژه در غلظت (ناشونده مغز  در حضور ترکیبات صابونی 

نمونه شاهد در حضور غلظـت   60OSIمشاهده شد، بطوري که ) درصد
). 1شکل (رابر افزایش یافت ب  12/8درصد از این ترکیب تا حدود  5/1

ام از پـــیپـــی 100درحالیکـــه ایـــن افـــزایش مقـــدار در حضـــور 
. برابر بـود  5/4حدود  BHTهاي سنتزي آلفاتوکوفرول و  اکسیدان آنتی

ناشونده مغز و پوسـت بنـه در مقایسـه بـا     هر یک از ترکیبات صابونی
اثـر بیشـتري را در بهبـود    ) درصـد  1(هاي مشابه  روغن آنها در غلظت
بعـلاوه، افـزایش غلظـت ایـن     . نشان دادنـد  PKOپایداري اکسایشی 

تري را در مقایسـه بـا روغنهـاي مغـز و     کیبات نیز اثر قابل ملاحظهتر
  ). 1شکل (مراه داشت ه هپوست بنه ب
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  1و روغنهاي مغز و پوست بنه) PKO(ساختار شیمیایی و اسید چربی روغن تخلیص شده ماهی کیلکا  - 1جدول 

 روغن مغز بنه روغن پوست بنه PKO شاخص
اسید چرب   [%]    

C14:0 22/6  ± 05/0  - - 
C16:0 31/17  ± 01/0  70/19  ± 13/0  a 61/9  ± 12/0  b 
C16:1 ω-7 23/13  ± 07/0  16/16  ± 12/0  a 36/1  ± 05/0  b 
C17:0 89/1  ± 06/0  - - 
C18:0 23/3  ± 04/0  90/2  ± 01/0  a 04/3  ± 08/0  a 
C18:1 ω-9 51/27  ± 06/0  27/53  ± 16/0  a 29/51  ± 13/0  b 
C18:2 ω-6 16/8  ± 15/0  74/4  ± 06/0  b 83/32  ± 14/0  a 
C18:3 ω-3 17/1  ± 09/0  85/0  ± 17/0  a 64/0  ± 06/0  a 
C20:0 16/1  ± 06/0  - - 
C20:4 ω-6 21/0  ± 03/0  - - 
C20:5 (EPA) ω-3 35/6  ± 05/0  - - 
C22:6 (DHA) ω-3 89/5  ± 03/0  - - 
SFA 80/29  ± 12/0  60/22  ± 14/0  a 64/12  ± 04/0  b 
MUFA 74/40  ± 01/0  43/69  ± 04/0  a 64/52  ± 08/0  b 
ω-3٢

 40/13  ± 11/0  85/0  ± 17/0  a 64/0  ± 06/0  a 
ω-3:ω-6 60/1  ± 05/0  18/0  ± 03/0  a 02/0  ± 00/0  b 
PUFA 77/21  ± 06/0  59/5  ± 23/0  b 47/33  ± 08/0  a 
PUFA/SFA 73/0  ± 01/0  25/0  ± 01/0  b 65/2  ± 02/0  a 
(EPA+DHA)/C16:0 71/0  ± 002/0  - - 

عدد یدي3   99/114  ± 10/1  58/71  ± 53/0  b 92/103  ± 15/0  a 
ناشوندهمواد صابونی3   - 39/1  ± 07/0  b 53/2  ± 30/0  a 

ترکیبات توکوفرولی کل3  - 86/577  ± 59/6  b 86/633  ± 37/5  a 
ترکیبات فنولی کل3  - 18/126  ± 30/3  a 31/134  ± 58/4  a 

ترکیبات استرولی3  - 39/3  ± 12/0  b 45/4  ± 18/0  a 
(OSI ( شاخص اکسایش پذیري   66/1  ± 234/0  91/7  ± 405/0  b 46/9  ± 565/0  a 

  ).> P 05/0آزمون دانکن، (داري با یکدیگر ندارند  از لحاظ آماري تفاوت معنی) انحراف معیار ±میانگین (ارقام داراي حروف مشترك در هر ردیف ) 1
  )C18:3 n-3 + C20:5 n-3 + C22:6 n-3: (3امگا ) 2
، ترکیبات فنولی کل )گرم آلفاتوکوفرول در کیلوگرم روغن میلی(، ترکیبات توکوفرولی کل )درصد از روغن(ناشونده  مواد صابونی، )گرم ید بر صد گرم روغن(عدد یدي ) 3

  )درصد(، ترکیبات استرولی )گرم اسید گالیک در کیلوگرم روغن میلی(
  )60OSI(گراد  درجه سانتی 60شاخص اکسایش پذیري در دماي ) 4
  )120OSI(گراد  درجه سانتی 120دماي  شاخص اکسایش پذیري در) 5

  )درصد از کل مواد صابونی ناشونده(مغز و پوست بنه  هاي ناشونده روغنمقدار اجزاء مواد صابونی -2جدول
  روغن پوست بنه  روغن مغز بنه  فراکسیون

  ها هیدروکربن
  ها کاروتن - بتا

  ها انولها و توکوتري توکوفرول
  )ها دي متیل استرول - 4′و4(ترپنی هاي خطی و تري الکل

  )متیل استرول  -4(ها  متیل استرول
  )ها دسمتیل استرول -4(ها  استرول

  ترپنیهاي تري الکلدي
  ترپنیهاي تري الکلاسترهاي متیل دي

 a51/0 ± 77/13  
 a83/0 ± 28/10  
 a276/1 ± 72/60  

 a59/0 ± 00/5  
 b56/ 0± 14/3  
 b77/ 0± 74/2 
 b61/ 0± 11/3  
 b08/0 ±  27/1  

 b62/0 ± 79/9 
 b25/ 0± 94/6  
 b24/1 ± 79/51  
 b08/ 0± 73/2  
 a22/ 0± 89/10  
 a81/ 0± 45/6 
 a80/0 ± 69/5  
 a93/0 ± 74/5 



  245...پایداري اکسایشی تري آسیل گلیسرول روغن ماهی کیلکا

  
درصد  2- 1(هاي مغز و پوست بنه  روغن کیلکا در حضور روغن آسیل گلیسرول تخلیص شده تري) 60OSI(شاخص پایداري اکسایشی  - 1شکل 

 100( BHTهاي سنتزي آلفاتوکوفرول و  اکسیدان در مقایسه با آنتی) وزنی /درصد وزنی 5/1-1(ناشونده آنها  ترکیبات صابونیو ) وزنی/وزنی
ها  هاي ترسیم شده بر بالاي ستون تیرك). > P 05/0آزمون دانکن (داري با یکدیگر ندارند  هاي داراي حروف مشترك از لحاظ آماري تفاوت معنی ستون). ام پی پی

  .گیري شده است هاي اندازه دهنده انحراف استاندارد داده نشان

توان به بالاتر بـودن درجـه خلـوص ترکیبـات      علت این امر را می
اکسـیدانی  هـاي پیشـین اثـر آنتـی     بررسـی . ناشونده نسبت داد صابونی

ترکیبـات  هاي مغز و پوست بنه را ناشـی از وجـود مقـادیر زیـاد      روغن
اند  ها دانسته ناشونده در این روغنتوکوفرولی، فنلی، استرولی و صابونی

)Farhoosh et al., 2008; Sharif et al., 2009 .( از طرفی گزارش
هـاي مغـز و    ناشـونده روغـن   اکسیدانی مواد صـابونی است اثر آنتی شده

ت دهنـده ایـن ترکیبـا    اکسیدانی تشکیلپوست بنه ناشی از اجزاء آنتی
هـا و   بوده است و در این میان مؤثرترین اجـزاء عبـارت از توکـوفرول   

دي متیل استرول  -′4و4ها و ترکیبات ترپنوئیدي نظیر  انول توکوتري
 ;Farhoosh et al., 2011b(باشـند  ترپنی می هاي تري الکل و دي

Farhoosh and Hosseini Yazdi, 2013 .(     بـا توجـه بـه سـاختار
ــ شــیمیایی روغــن ــز اجــزاء ) 1ل جــدو(ز و پوســت بنــه هــاي مغ و نی

هـا  بالاتر بودن پایداري اکسایشی نمونه) 2جدول (ناشونده آنها  صابونی
توان به بـالا  ناشونده آن را می در حضور روغن مغز و  ترکیبات صابونی

ناشونده، توکوفرولی، فنلـی و اسـترولی در مغـز    بودن ترکیبات صابونی
اکسیدانی مورد بررسی با جـذب  آنتی رسد ترکیباتبنظر می. نسبت داد

هاي آزاد سبب تأخیر در تشکیل هیدروپراکسیدها و جلوگیري  رادیکال
از تولید اسیدهاي آلی در رنسیمت شده و به این ترتیب در جلوگیري از 

 ,Wanasundara and Shahidi(اند ها تأثیرگذار بوده اکسایش روغن
2005.(  

  
  گیري نتیجه

نشان داد ساختار اسـید چربـی روغـن کیلکـا     تایج تحقیق حاضر ن
-قـرار مـی   3-اگرچه آن را در گروه منابع غنی از اسیدهاي چرب امگا

دهد، لیکن موجبات اکسایش پذیري شدید این روغـن را نیـز فـراهم    
. هاي آزمون رنسیمت در این تحقیق نیز مؤید این امر بودداده. آوردمی

خراج شده از مغز و پوسـت بنـه   اکسیدانی ترکیبات استنظر به اثر آنتی
اکسیدانی در بهبود کیفیـت و  توان آن را به عنوان منبع طبیعی آنتیمی

پایداري اکسایشی روغن کیلکا معرفی نمود و به این ترتیب مشـکلات  
اکسیدانهاي سـنتزي را نیـز کـاهش    و نگرانیهاي ناشی از مصرف آنتی

  .داده و یا برطرف نمود
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1 
Introduction: Common Kilka (Clupeonella cultriventris caspia) is one of the most abundant and industrial 

fish in the Caspian Sea located in the north of Iran, and also the best source of long-chain polyunsaturated fatty 
acids, especially EPA and DHA [Fazli et al., 2009, Connor, 2000]. Due to high level of the ω3 : ω6 ratio and 
polyene index, the common Kilka oil is expected to be highly susceptible to oxidation [Pirestani et al., 2010]. 
The interesting antioxidative characteristics of the oils and unsaponifiable matter (USM) extracted from the 
kernel and hull of bene fruit (Pistacia atlantica subsp. Mutica) attracted our attention to use them as natural 
alternatives for stabilizing the common Kilka oil and compare with BHT and α-tocopherol [Farhoosh et al., 
2012].  

Materials and method: 
The ripe bene fruits were collected from the fields of Islamabad in the Ilam province. After drying and also 

grounding to powder, the oils from the kernel (BKO) and the hull (BUO) of bene were extracted with n-hexane 
(1:4 w/v). Moreover, the USM content of the kernel (UKO) and hull (BHO) oils of bene were determined by the 
method described by Lozano et al, 1993. Chemical compositions of the bene oils’ unsaponifiable matter were 
determined by a thin-layer chromatography [Lercker and Rodriguez-Estrada, 2000]. Crude Kilka oil was purified 
by a multilayer column chromatography to eliminate the majority of pro-oxidant and antioxidant compounds 
normally present in it. The purified Kilka oil (PKO) was blended separately with 1 and 2% (w/w) of the 
antioxidative oils (BKO and BHO), 1 and 1.5% (w/w) of the oils’ unsaponifiable matter (UKO and UHO), and 
100 mg/kg α-tocopherol and BHT and then exposed to the following stability test. Fatty acid composition of the 
oil samples was determined by gas-liquid chromatography [Sharina and Jumat, 2006]. The iodine value (IV) was 
measured according to the AOAC Official Method 920.158 [AOAC, 2005]. A colorimetric method was used to 
determine total tocopherols (TT) content [Wong et al., 1988]. Total phenolics (TP) content was 
spectrophotometrically determined using Folin–Ciocalteau’s reagent [Capannesi et al., 2000]. A Metrohm 
Rancimat model 743 (Herisau, Switzerland) was used for the oil/oxidative stability index (OSI) measurement in 
airflow rate of 20 L/h. The temperatures in measuring of the OSI were 60 °C for the PKO, OSI60, and 120 °C 
for the BHO and BKO, OSI120 [Farhoosh et al., 2008a; Mendez et al., 1996]. The analysis of variance 
(ANOVA) was carried out according to MStatC and SlideWrite software. Significant differences between means 
were determined by Duncan’s multiple range tests; p values less than 0.05 were considered statistically 
significant. 

Results and Discussion: The initial quality parameters of the PKO, BHO and BKO are shown in Table 1. 
The PKO was mainly constituted of MUFA, followed by the SFA and PUFA, and there was no measurable 
contents of TP, TT and USM fractions in it. The PKO showed a PUFA/SFA ratio higher than the minimum 
value recommended by the UK Department of Health (0.73 vs. 0.45) [HMSO. UK., 1994]. The ω3/ω6 ratio of the 
PKO was relatively similar to that of Indian mackerel (Rastrelliger kanagurta) (1.60 and 1.67, respectively) 
(Table 1) [Osman, Suriah, & Law, 2001].  

The IV, as an indicator of the oil unsaturation and resistance to oxidation, for the PKO (114.99) was much 
lower than sardine (156.2) and salmon (165.8) oils [Frankel, 1998; Endo, Tagiri-Endo, & Kimura, 2005]. 

As can be seen in Table 1, the BKO had higher contents of the USM, tocopherols and phenolic compounds 
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than the BHO. The valuable effects of minor components especially polyphenols and tocopherols of the BHO 
and BKO on the oxidative stability of vegetable oils have been shown in the previous studies 
[Farhoosh et al., 2012]. The differences in the fatty acid composition and the amounts of minor components led 
to the greater OSI120 of the BKO than the BHO (9.46 vs. 7.91 h). 

The major constituents of the UHO and UKO were tocopherols and tocotrienols (Table 2). These 
compounds, which are particularly important functional constituents of the USM of vegetable oils, have 
nutritional importance for human health and render antioxidative properties [Lercker and Rodriguez-Estrada, 
2000].  

The OSI60 values of the PKO as affected by the antioxidative compounds are presented in Fig 1. As shown in 
Fig. 1, the OSI60 of the PKO (1.66 h) significantly increased in presence of the antioxidants added. Moreover, the 
highest significant stabilizing effect belonged to the UKO 1.5%, so that it was able to increase significantly the 
OSI60 up to 8.12 fold (OSI60, 13.48 h) (p < 0.05). Previous findings have demonstrated antioxidant activities of 
the constituents of the UKO and UHO in vegetable oils. In addition, it has been reported that the fraction of 
tocopherols and tocotrienols, and terpenoid compounds, particularly triterpenic dialcohols and 4,4'-
dimethylsterols, possess antioxidative effects, in overall, better than those of other fractions examined [Farhoosh 
et al., 2008; Sharif et al., 2009]. Due to the higher amounts of these active fractions (Table 2), the UKO showed 
higher antioxidative effect on the PKO stability.  
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