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Abstract 
    Background and objectives: Malus domestica Borkh. ‘Red delicious’ is one of the most 

economically significant fruit crops cultivated worldwide, including in Iran, with its aroma arising 

from a complex mixture of volatile compounds that define its sensory profile and vary across 

species and cultivars. Deep eutectic solvents (DESs) represent an innovative class of solvents 

distinguished by their non-flammability, negligible volatility, low vapor pressure, thermal 

stability, biodegradability, minimal toxicity, and reusability, excelling in extracting bioactive 

compounds while preserving their structural and functional integrity while also serving dual roles 

as reaction media and catalysts in organic synthesis to enhance bioavailability. Headspace single-

drop microextraction (HS-SDME) is a highly efficient technique for analyzing volatile and semi-

volatile compounds, eliminating matrix interference with minimal solvent use, making it ideal for 

essential oil extraction. 

Methodology: This study developed an HS-SDME method for extracting apple essential oils 

using newly designed DESs, followed by GC/MS analysis, with key parameters, including DES 

composition, drop volume, sample weight, extraction temperature, and time, systematically 

optimized, evaluating three DESs composed of choline chloride paired with ethylene glycol, 

phenol, or 4-chlorophenol as hydrogen bond donors, and comparing the results with conventional 

hydrodistillation (HD) using a Clevenger apparatus. 

Results: Among the tested solvents, the combination of choline chloride and 4-chlorophenol 

demonstrated the highest extraction efficiency for the target analytes. Several experimental 

parameters influencing the efficiency of essential oil extraction using the DESs-HS-SDME 

method were optimized as follows: a eutectic solvent volume of 3 mL, an extraction time of 50 

minutes, an extraction temperature of 80  °C, and a sample weight of 3 g. Using the DESs-HS-

SDME method, 22 compounds were isolated from apple essential oil, consistent with the results 

obtained from the HD method. Of these compounds, 76% were monoterpenes, including α-

thujene, α-pinene, camphene, sabinene, β-pinene, myrcene, α-phellandrene, p-cymene, β-

phellandrene, Z-β-ocimene, E-β-ocimene, γ-terpinene, terpinolene, α-pinene oxide, trans-

sabinene hydrate, cis-verbenol, neo-3-thujanol, carvacrol ethyl ether, and terpinen-4-ol acetate. 
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Additionally, 20% were sesquiterpenes, comprising bicyclogermacrene, (E,E)-α-farnesene, 

germacrene B, spathulenol, and epi-cedrol. Notably, α-phellandrene, α-pinene, β-pinene, 

sabinene, and p-cymene were the most predominant compounds in both analytical methods 

employed.  

Conclusion: In this study, an analytical procedure was proposed for the first time for extracting 

essential oil from apple fruit using headspace single-drop microextraction (HS-SDME) with deep 

eutectic solvents (DESs). Unlike previous studies, which employed conventional solvents for HS-

SDME, this work introduces DESs as a greener and more effective alternative. The DESs-HS-

SDME method provides an environmentally friendly, simple, and efficient approach for essential 

oil extraction from apple fruit. Given their low toxicity, biodegradability, and tunable properties, 

DESs show great promise as suitable extraction media for isolating volatile compounds from 

natural samples using HS-SDME. 

 

Key Words: Volatile oils, green solvent, modern technique of extraction, apple odor. 
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 چکیده
است که در نقاط مختلف  یاوهيمحصولات م نياز مهمتر يک( يMalus domestica Borkh. “Red delicious”) سيب قرمز سابقه و هدف:

 یهايژگيو نييدر تع ياتيفرار است که نقش ح باتيترک یادياز تعداد ز دهيچيپ يبيترک وه،ي. عطر مشوديکشت م رانيازجمله ا ،جهان
از  یديبه عنوان نوع جد کياتکت یهاو ارقام مختلف متفاوت است. حلال اهگونه نيب هايژگيو نيدارد و ا وهيمنحصر به فرد م يحس

 ست،يزطيدر مح ريپذهيمناسب، تجز يحرارت یداريپا ن،ييفشار بخار پا یدارا رفرار،ياشتعال، غ رقابليکه غ دنشومحسوب ميها حلال
تفاده از با اس یصورت کارآمدبه توانديم يعياز منابع طب فعالستيز باتياستخراج ترک .هستند دوبارهکم و امکان استفاده  تيسم

 یهاتي. علاوه بر قابلکننديطور کامل حفظ مرا به باتيترک نيا یو عملکرد یانجام شود که خواص ساختار قيعم کيتکتا یهاحلال
 فراهميزيستطور همزمان و به کننديم فايا یانقش دوگانه زين يآل يميدر ش زوريواکنش و کاتال طيعنوان محها بهحلال نيا ،ياستخراج

رک و متح یعنوان فازهامتنوع هستند و به اريبس زين آناليز یها در کاربردهاحلال نيا ن،ي. همچندهنديم شيرا افزا يعيمحصولات طب
-Head) يفوقان یاقطره در فضبا تک کرواستخراجيم کيتکن .شوندمياستفاده  يعيطب باتيترک آناليزو  يکروماتوگراف یثابت در جداساز

Space Single Drop Micro-Extraction)  رايز ؛مختلف است یهاسيدر ماتر فرارمهيفرار و ن باتيترکروشي بسيار عالي برای تجزيه 
حلال  يکم اريسب زانيفرار به م کيآرومات باتيترک ييشناسا یبرا کيتکن نياهمچنين . کندينم جادينمونه ا سيماتر با يتداخل گونهچيه
 د.دار ازين

( DESs) قيعم کيکتات یهابا استفاده از حلال بيس وهياستخراج اسانس م یبرا HS-SDME کيمطالعه، تکن نيدر ا ها:مواد و روش
-DESs-HS نديافر یديکل یرامترهاقرار گرفت. پا ليوتحلهيمورد تجز GC/MSبا استفاده از دستگاه  بعدو توسعه داده شد و  يطراح

SDME مختلف قيعم کيتکتاشد. سه نوع حلال  یسازنهيتخراج بهحجم قطره، وزن نمونه، دما و زمان اس ک،يکتات، شامل نوع حلال 
( يدروژنيه ونديپکلروفنول )به عنوان دهنده -1فنول و  کول،يگل لنيبا ات بي( در ترکيدروژنيه ونديپ رندهي)به عنوان پذ کلرايد نيشامل کول

قطير با ه دست آمده با روش تببا ترکيبات اسانس  ،د. در نهايت ترکيبات اسانس ميوه سيب به دست آمده با اين روشش يابيو ارز هيته
 آب توسط دستگاه کلونجر مقايسه گرديد.

هدف نشان داد.  یهاتيآنال یاستخراج را برا بازدهي نيکلروفنول بالاتر-1 ،کلرايدکولين بيشده، ترک شيآزما یهاحلال انياز م نتایج:
حجم  ،سازی شدندبه ترتيب زير بهينه DESs-HS-SDMEتوسط روش  برخي پارامترهای آزمايشي مؤثر در کارآيي استخراج اسانس

-DESs-HSدر روش  .گرم 3وزن نمونه گراد و درجه سانتي 01دمای استخراج ، دقيقه 01ليتر، زمان استخراج ميلي 3 اتکتيک حلال

SDME ،22 تقطير با آب آمده از روشدستبه جياستخراج شد که با نتا بياسانس ساز  بيترک (HDمطابقت داشت. از ا )باتيترک ني 
-سيسفلاندرن، -تاب من،يس-پارافلاندرن، -آلفا رسن،يم نن،يپ-بتا نن،يکامفن، ساب نن،يپ-توجن، آلفا-منوترپن )آلفا باتيدرصد ترک 67
 ،   ا ل-3-توجان-نئو وربنول،-سيس درات،يهننيساب-ترانس د،ياکساننيپ-آلفا نولن،يترپ نن،يترپ-گاما من،ياوس-بتا-ترانس من،ياوس-بتا

، B جرماکرن، فارنزن-آلفا-(E,E)، جرماکرن کلويسي)ب ترپنيسزکوئ باتيدرصد ترک 21استات( و -   ا ل -1-ننيو ترپ اترليات کارواکرول
 تند. سيمن در هر دو روش بيشترين درصد را داش-پارا و پينن، سابينن-پينن، بتا-آلفافلاندرن، -. آلفا( بودندسدرولاپياسپاتولنول و 

با  خراجاستوکريم طيدر شرا بيس وهياستخراج اسانس از م یبرا آناليزروش  کي ،بار نياول یپژوهش، برا نير اد گیری کلی:نتیجه
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 استخراجورکيم یهاروش در ن،يشيپ قاتيتحق يشد. در تمام نهادشيپ قيعم کيتکتا یهابا استفاده از حلال در فضای فوقاني قطرهتک
رويکردی سازگار با  DESs-HS-SDME. روش مرسوم استفاده شده است یهاحلالاز  بيس وهياستخراج اسانس م یقطره براتکبا 

عميق،  های اتکتيکشود که حلالبيني ميدهد. پيشزيست، ساده و کارآمد را برای استخراج ترکيبات اسانس ميوه سيب ارائه ميمحيط
قطره کبا ت کرواستخراجيبا استفاده از روش م يعيطب یهادر نمونه فرار باتيترک یجداساز یاستخراج مناسب برا یهاعنوان حلالبه
 .نديعمل نما يفوقان یفضا در
 

 مواد فرار، حلال سبز، روش نوين استخراج، عطر سيب.کلیدی:  هایواژه

 

 مقدمه

 .دارد يبستگ یديبه دو عنصر کل جاتيها و سبزوهيطعم م
 تهيديو اس ينيريش نيتعادل هماهنگ ب باای که ، مشخصهمزه

شود. يم نييفرار تع يآل باتيو عطر که توسط غلظت ترک
عطر اما دو عامل است  نيادغام ا م،طع ياگرچه مشخصات کل

 ,Kader)د شويدر نظر گرفته م ياغلب به عنوان محرک اصل

عداد ت يابيطعم شامل ارز پروفايل نکهي. با توجه به ا(2008
 یکامل آنها برا يابيارزشود، يم ی ترکيبات آلي فراراديز

ست. يبالا ضرور تيفيبا ک یهاوهياز انتخاب م نانياطم
Diaz-Spino ترکيب آلي  311از  شيب (2147)ن و همکارا
 ني. اندکرد ييرا شناسا بيمرتبط با طعم و عطر س فرار

 کنديم ديتأک ييهايدگيچيبر پ باتيمجموعه گسترده از ترک
هنگام  دهيدآموزش يگروه حس یو اعضا کنندگانفکه مصر

 یهايژگيو ي. بررسشونديبا آن مواجه م بيطعم س فيتوص
 نهيمدر ز بيعطر س یهاليو پروفا ييايميوشيو ب يکيزيف
برخوردار است،  یاژهيو تيپس از برداشت از اهم وریافر
 انبارو  لحمل و نق ،یبنددر طول بسته شدهتجربه  طيشرا رايز
و طراوت محصول  یبر ماندگار يتوجهبه طور قابل توانديم
 .(2024et al. Cirillo ,) بگذارد ريتأث

محصولات  در هااستخراج ترپن یمرسوم برا یهاروش
ي تقطير با آب، تقطير با بخار، تقطير با آب و بخار و عيطب

شامل دوره  ندهايافر نيا       معمولا  .استخراج با حلال است
 اديکم و حجم ز عملکرد، دهيچيو پ ياستخراج طولان

 یسازآماده یجستجو در .هستند خطرناک يآل یهاحلال
اند. استخراج ظهور کردهميکرو یهاکيتکن ،نمونه «سبزتر»
 يآل یهابه حجم کم حلال داشته و بالا تيحساس هاروش نيا
استفاده از آنها  ن،ي. علاوه بر انياز دارند (بدون حلال يحت)

et al. Triaux ,)ت اس ونيو قابل اتوماس نهيهزکم ،هساد

مواد  نييتع یاستخراج براميکرومختلف  یهاکيتکن .(2020
طره قند ميکرواستخراج با تکمان اهانيفرار در گ ييايميش
(SDMEبه کار رفته ).ارزيابي تيحساس شيافزا یبرا اند 

را  انيفوق یفضا کرواستخراجيم یهاکيتکن فرار، باتيترک
 در د.نمونمونه اجرا  تيمارشيپ ندياگونه فرچيتوان بدون هيم

، (SDME-HS) قطره در فضای فوقانيميکرواستخراج تک
 نگکروسريدر نوک سوزن م یتريکروليقطره حلال چند م کي

. رديگينمونه قرار م فوقاني یشود و در معرض فضايمعلق م
 یشده و رو ريهدف تبخ باتيشود، ترکيحرارت داده منمونه 

شوند. پس از استخراج، قطره معلق به يقطره حلال جذب م
 يوماتوگرافو اغلب توسط کر شدهجمع  کروسرنگيداخل م

 .(2001et al. Theis ,)گردد يم زيآنال یگاز

که ممکن است  ياز عوامل اصل يکي، SDMEدر روش 
Plastiras ) د، نوع حلال استبگذار رياستخراج تأث ييبر کارا

, 2020l.et a). یمورد استفاده برا جيرا یهالالح SDME 
برای  الکل لياکت-nدکان و  زواکتان،يا هگزان، مانند تولوئن،

 فراريت قابل توجهي یغلب داراو ا هستند يسمزيست محيط
et  Wardencki) دنقطره شو ريد باعث تبخنتوانيم که هستند

, 2007al.). يوني عاتيما نياول (ILs ) به دليل فشار بخار
HS-در  يآل یهاحلال یبرا ينيگزيبه عنوان جاناچيز 

SDME آمدند ديپد (, 2018et al. Clark). حال،  نيبا ا
 باتيترک استخراج یبرا هاILدر مورد استفاده از  ينگران

ر بالقوه آنها ب هایاثرها، حلال نيا تيسم ليفعال به دل ستيز
ياز ن مربوط به سنتز آنها و یبالا نهيهز، ستيزطيسلامت و مح

ها، IL یهاتيغلبه بر محدود یبرا .وجود داشت به تصفيه
 ,Deep eutectic solvents) قيعم اتکتيک یهاحلال
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DESsاندآمده دي( پد (, 2017et al. Abidin-Zainal). 
 یهاهستند که در سال یديمواد جد ،قيعم اتکتيک یهاحلال
کم،  تيمانند سم ييهايژگيو ی. آنها دارااندافتهيتوسعه  رياخ
 نهيساده و هز یسازآماده یهاخوب، روش يحرارت یداريپا

 نيگزيدارند که جارا  ظرفيت نيها اDESکم هستند. 
دهنده  کيها از DESشوند.  يسنت ياستخراج آل یهاحلال

 رندهي( و گ,HBD Hydrogen bond donor) يدروژنيه ونديپ
( Hydrogen bond acceptor, HBA) يدروژنيه ونديپ

نسبت آنها منجر  اي HBDو  HBAنوع  ريي. تغشونديم ليتشک
 .شوديحاصل م یهاDESدر ساختار و خواص  راتييبه تغ
کتيک اتبه نام نقطه  قيدق ينسبت مول کي در بيدو ترک اين
(Eutectic point)  با  يکه در آن به سادگشوند ميمخلوط

اتاق درجه حرارت در  ديحلال جد عيما کيحرارت دادن، 
در  طور مشخص،به. (Triaux et al., 2020)گردد يم ليتشک

رات قط قيبالا باعث تعل تهيسکوزيبا و حلال SDMEروش 
ها DES ن،يشود. بنابرايمسوزن در نوک  دارتريتر و پابزرگ
 تهيسکوزيمطلوب آنها، مانند و یهايژگيو ليتوان به دليرا م

کم مورد  تيبالا و فرار يحرارت یداريپا ،اتاقدمای بالا در 
، بالابراساس بحث  .( 2020et alPlastiras ,.) استفاده قرار داد

و کارآمد  یروش استخراج قو کيپژوهش توسعه اين هدف 
ز های سبی شناسايي مواد فرار ميوه سيب براساس حلالبرا

های اتکتيک عميق( با استفاده از روش جديد )حلال
قطره در فضای فوقاني و مقايسه آن با ميکرواستخراج با تک

 رسوم تقطير با آب است.روش م

 

 هامواد و روش

 مواد گیاهی

Borkh.  Malus domesticaميوه سيب رقم رد دليشز )

“Red delicious” در مرحله رسيدن فيزيولوژيکي در پاييز )
ده شهر مراغه از باغي واقع در روستای کرده 4112سال 

آوری شده و تا زمان انجام شرقي( جمع)استان آذربايجان
گراد نگهداری درجه سانتي 1در يخچال در دمای  آزمايش،
 گرديد.

 مواد شیمیایی

 ,Merckها از شرکت مرک )ها و ترپنها، حلالمعرف

Germany( و فلوکا )Switzerland Fluka, .تهيه شدند )
ChCl  وChlorophenol-4  .از شرکت مرک خريداری شد

 ند.آناليتيکال مورد استفاده قرار گرفت درجههمه مواد با 
 های مورد استفادهدستگاه

ساخت  7890A( مدل GCدستگاه کروماتوگرافي گازی )
سنجي )آمريکا( مجهز به آشکارساز طيف Agilentکمپاني 
 دريچه تزريق و 5975C مدل( Mass Spectroscopyجرمي )

Split/Splitless گيری مورد استفاده قرار گرفت.برای اندازه 

درصد( به عنوان گاز  999/99سرعت جريان گاز هليوم )
ليتر در دقيقه تنظيم شد. جداسازی با ستون ميلي 4/4حامل 

 MS HP (Agilent Technologies, Palo-5کاپيلاری مدل 

Alto, CA, USA 20/1متر و قطر داخلي  31( به طول 
 20/1متر با پوشش فاز ساکن سيليکا به ضخامت ميلي

بدين شرح  GCام شد. شرايط کارکرد دستگاه ميکرومتر انج
درجه  411دقيقه در  2بود: دمای اوليه ستون به مدت 

 درجه 21با سرعت  ،گراد نگهداشته شد. در مرحله بعدسانتي
درجه و در مرحله آخر با سرعت  211گراد به دمای سانتي
مدت درجه رسيده و به 201گراد به دمای درجه سانتي 21
 311اين دما نگه داشته شد. دمای دريچه تزريق دقيقه در  41

 گراد تنظيم شد.درجه سانتي
 

 تهیه حلال اتکتیک
های اتکتيک شامل گيرنده در بررسي مقدماتي، حلال

( و دهنده پيوند هيدروژني HBA( )ChClپيوند هيدروژني )
(HBD ،در نسبت-1( )فنل )هایکلروفنل و اتيلن گليکول 

مولي مختلف مورد آزمايش قرار گرفتند. در همه موارد نسبت 
های يکنواختي مايع HBDو  HBAمولي ترکيبات  4:2
(DESs ،به دست آمد. بنابراين برای تهيه حلال اتکتيک عميق )

به عنوان گيرنده پيوند هيدروژني و مقدار  ChClگرم  43/1
-1های پيوند هيدروژني مختلف مانند فنل، مناسبي از دهنده
ليتری ميلي 41گليکول به يک لوله آزمايش کلروفنل و اتيلن

دقيقه در حمام آبي در دمای  0دار اضافه گرديد. به مدت درب
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ن دگراد قرار گرفت. سپس تا زمان به دست آمدرجه سانتي 91
 دقيقه( ورتکس شد. 42مايع يکنواخت )

 
 گیری با روش تقطیر با آباسانس

از روش مرسوم تقطير با  ،برای به دست آوردن مواد فرار
 ،( استفاده گرديد. بدين منظور,HD Hydrodistillationآب )
گرم از نمونه ميوه سيب که در دمای آزمايشگاه خشک  411

سه ساعت جوشانده شد.  شده بود، در دستگاه کلونجر به مدت
آوری شده و با سولفات اسانس به دست آمده از دستگاه جمع

گيری گرديد و در نهايت اسانس به دست آب، آبسديم بي
درجه  1آمده در شيشه تيره رنگ تا زمان آناليز در يخچال 

 گراد نگهداری شد.سانتي
 

قطره در فضای فوقانی با استفاده از میکرواستخراج با تک
 (SDME-HS-DESsل اتکتیک  حلا

مطالعه مورد استفاده قرار اين در  SDME-HSکلي يند افر
ی تريليليم 20فلاسک  در يک .(Piryaei, 2022)گرفت 

 یخشک شده در دما ميوهگرم از  3 ليتر آب،حاوی يک ميلي
بعد از مونتاژ يک کندانسور،  گرم شد. گراديدرجه سانت 00

( Hamilton, USAميکروليتری ) 41يک ميکروسرنگ 
به عنوان حلال استخراج در فضای  DESميکروليتر  2حاوی 

(. با فشار دادن پيستون 4فوقاني نمونه قرار گرفت )شکل 
سرنگ يک ميکروقطره از حلال استخراج در نوک سرنگ 

 01گرم شد. بعد از  معلق شده و نمونه گياه توسط مايکروويو
دقيقه استخراج، ميکروقطره به داخل سرنگ برگردانده شد. در 

تزريق گرديد. با استفاده از  GCنهايت ميکروقطره به دستگاه 
ترکيبات فرار ميوه سيب با گرم  SDME-HS-DESsتکنيک 

شدن به فضای فوقاني نمونه منتقل شده و در ميکروقطره معلق 
 OFAT (One factorتکنيک  استخراج گرديد. DESحلال 

at a time )سازی پارامترهای مؤثر در کارآيي بهينه برای
ابت با ثاستفاده شد. در اين تکنيک يند افراستخراج در اين 

ه مورد نظر در محدود ريمتغ ،گريد یرهايمتغ يداشتن تمامنگه
پاسخ  یآن بر رو ريثأبا ت بعدو  شودداده مي رييتغ يمشخص

سازی در طي بهينه .گرددميانتخاب  ريمتغ نهيمقدار به ،نديفرا
مورد  MS-GCپيک اصلي در کروماتوگرام  1مساحت نسبي 

روش مبتني  SDME-HS-DESsبررسي قرار گرفت. تکنيک 
بر تعادل است و يک ارتباط مستقيم بين زمان استخراج و 

 مقدار ماده استخراج شده وجود دارد.
 

 
 

 اتکتیک حلال از استفاده با فوقانی فضای در قطرهتک با میکرواستخراج نمایی از تکنیک -۱شکل 

Figure 1. Schematic of deep eutectic solvents-based headspace single-drop microextraction (DESs-HS-SDME) 
technique 
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 نتایج
 گیری با روش تقطیر با آباسانس

 20با استفاده از روش استخراج مرسوم تقطير با آب، 
ترکيب از اجزای اسانس ميوه سيب شناسايي شد که از بين 

-اتوجون، آلف-درصد ترکيبات منوترپن )آلفا 67اين ترکيبات 
-پارارن، فلاند-اپينن، ميرسن، آلف-پينن، کامفن، سابينن، بتا

-اوسيمن، گاما-بتا-Eاوسيمن، -بتا-Zفلاندرن، -سيمن، بتا
هيدرات، ننسابي-اکسايد، ترانسپينن-ترپينن، ترپينولن، آلفا

اتر و اتيل، کارواکرول     ا ل-3-توجان-نئو وربنول، -سيس
 ترپندرصد ترکيبات سزکوئي 21( و استات-   ا ل -1-ننيترپ
، B جرماکرن، فارنزن-E,E-آلفا ،جرماکرن کلويسي)ب

 (.4بودند )جدول سدرول( -اپياسپاتولنول و 
 

با دو روش تقطیر با آب و  ) Borkh. “Red delicious”)Malus domesticaمقایسه ترکیبات اسانس میوه سیب  -۱جدول 

 قطره در فضای فوقانی با استفاده از حلال اتکتیک میکرواستخراج با تک

Table 1. Comparison of essential oil compounds of apple fruit (Malus domestica Borkh. "Red delicious") 

extracted by hydrodistillation and DESs HS-SDME method 
R.S.D.%d 

 

DES-HS-SDME 

Area %c 

HD 

Area %b RIa Compound No. 

7.5 t 0.1 931 α-thujene 1 

8.5 14.5 15.9 938 α-pinene 2 

6.8 0.3 0.8 945 camphene 3 

9.1 14.3 12.6 973 sabinene 4 

8.6 14.1 15.1 975 β-pinene 5 

5.4 1.1 2.1 987 myrcene 6 

6.7 1.6 1.1 990 1-decene 7 

11.4 14.2 17.4 1007 α-phellandrene 8 

8.7 7.1 8.3 1022 p-cymene 9 

6.5 0.3 0.3 1028 β-phellanderne 10 

7.6 4.8 4.3 1042 Z-β-ocimene 11 

7.5 0.1 0.1 1054 E-β-ocimene 12 

8.1 0.2 0.3 1061 γ-terpinene 13 

- - 0.1 1070 terpinolene 14 

8.5 3.2 3.2 1091 α-pinene oxide 15 

7.2 0.1 0.1 1098 trans-sabinene hydrate 16 

6.8 0.1 0.1 1143 cis-verbenol 17 

5.4 0.1 0.1 1147 neo-3-thujanol 18 

- - 0.1 1295 carvacrol-ethyl ether 19 

6.1 0.1 0.1 1331 terpinen-4-ol-acetate 20 

7.8 0.2 0.6 1495 bicyclogermacrene 21 

6.4 2.8 5.1 1502 α-(E,E)-farnesene 22 

7.3 2.3 3.6 1556 germacrene B 23 

7.5 3.1 4.2 1574 spathulenol 24 

- - 0.1 1605 epi-cedrol 25 

a: Retention index, b: Peak area in hydrodistillation method, c: Peak area in DESs HS-SDME method,  d: Relative standard deviation, and t: trace = 

less than 0.05. 
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 SDME-HS یسازنهیبه
 هاتيآنال یاستخراج بالا بازدهيبه  يابيمنظور دست به

استخراج  یبرا SDME-HS-DESsبا استفاده از روش 
استخراج  یمختلف بر رو یپارامترها ،بيس وهيم اسانس

 کينتوسعه تک یبرا ،منظور نيقرار گرفت. بد يمورد بررس
SDME-HS یپارامترها ک،ياتکت یهابا استفاده از حلال 

ان و زم ک،يشامل نوع حلال اتکت نهيبازده به برای فمختل
قرار  يابياستخراج، حجم قطره و وزن نمونه مورد ارز یدما

 گرفتند.
 

 نوع حلال اتکتیک
 DESسازی پارامترهای استخراج، اثر نوع قبل از بهينه

بررسي شد. انتخاب  GCاج مواد فرار سيب توسط بر استخر
ضرورت دارد که به نوع  SDMEحلال مناسب در روش 

 DESترکيبات استخراج شده بستگي دارد. بنابراين سه نوع 
 کلروفنل، فنل و اتيلن-1و  HBAبه عنوان  ChClشامل 

تهيه شده و مورد ارزيابي قرار  HBDsگليکول به عنوان 
مقايسه ارتفاع پيک به دست آمده برای  2گرفتند. در شکل 

، اوسيمن، اسپاتولنول-جزء اصلي اسانس ميوه سيب )بتا 1
 60استخراج  نيدما در او ميرسن( آمده است.  B جرماکرن
تر اتنخاب شد. لييليم 2و مقدار حلال گراد سانتيدرجه 

لال پوشاني با استفاده از حرين همبيشترين سيگنال و کمت
به دست آمد. بنابراين  Chlorophenol-ChCl : 4اتکتيک 

اين نوع حلال با بيشترين مساحت پيک، مؤثرترين حلال 
های اتکتيک بررسي شده در اين استخراج در بين حلال

مطالعه است که برای مطالعات بعدی مورد استفاده قرار 
 گرفت.

 

 

 
 

با روش (  eliciousDBorkh. “Red Malus domestica” اثر نوع حلال اتکتیک بر روی کارآیی استخراج اسانس میوه سیب  -۲شکل 
SDME-HS-DESs 

Figure 2. Eutectic solvent type effects on essential oil extraction efficiency of apple fruit (Malus domestica Borkh. 
"Red delicious") by DESs-HS-SDME method 
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 زمان استخراج
SDME-HS  يک روش مبتني بر تعادل است و يک

ارتباط مستقيم بين زمان و مقدار ماده استخراج شده وجود 
دارد. بنابراين زمان استخراج يک عامل کليدی است که در 

جزء اصلي  1کارآيي استخراج تأثير دارد. مقدار استخراج 
دقيقه  71و  01، 11، 31، 21زمان  0اسانس ميوه سيب در 

و گراد سانتيدرجه  60استخراج  نيا دما در بررسي شد.
مساحت  A3. شکل خاب شدنتتر الييليم 2مقدار حلال 

های مورد بررسي پيک اجزای اصلي اسانس را در زمان
رود، با افزايش زمان، دهد. همان طور که انتظار مينشان مي

مطابق اين شکل بعد از  يابد.کارآيي استخراج افزايش مي
ترکيبات اسانس، تعادل به دست دقيقه برای  01حدود 

بعدی های آزمايشدقيقه برای  01آيد. بنابراين زمان مي
 انتخاب شد.

 
 دمای استخراج

دمای استخراج يک اثر دوگانه بر روی کارآيي استخراج 
فشار سو دارد. با افزايش دما، از يک SDME-HSدر روش 

بنابراين غلظت آن در ، رودبخار ماده استخراج شده بالا مي
ديگر با افزايش سوی يابد. از فضای فوقاني افزايش مي
ماده  (Partition coefficientدما، ضريب جداسازی )

استخراج شده در فضای فوقاني و حلال استخراج کاهش 
يابد. برای بررسي تأثير دمای استخراج بر روی کارآيي مي

، 01، 61، 71دمای  0استخراج اجزای اسانس ميوه سيب، 
قطره معلق گراد با استفاده از تکدرجه سانتي 411و  91

دقيقه مورد بررسي قرار گرفت. مطابق شکل  01به مدت 
B3 گراد، ميزان استخراج درجه سانتي 01، با افزايش دما تا

دليل افزايش ثابت توزيع بين فضای يابد که بهافزايش مي
ه با بررسي شد فوقاني و فاز آبي است. برای همه ترکيبات

درجه، کاهش ظرفيت جذب مشاهده  01افزايش دما از 
گرديد که به احتمال زياد به دليل کاهش ضريب جداسازی 
ماده استخراج شده در قطره حلال و فضای فوقاني است؛ 

شود. اگزوترميک محسوب ميفرايند زيرا جذب يک 
گراد درجه سانتي 01بنابراين دمای بهينه برای مراحل بعدی 

 به دست آمد.
 

 حجم قطره 
( بر روی کارآيي استخراج DESاثر حجم قطره )حجم 

اجزای اسانس ميوه سيب مورد ارزيابي قرار گرفت. بديهي 
تر حلال منجر به افزايش ماده است استفاده از قطره بزرگ

گردد. اما کار با قطره بزرگ مشکل بوده استخراج شده مي
گاه حجم بيشتر به دست و قابل اعتماد نيست. همچنين تزريق

GC، دهد. بنابراين برای اطمينان از پهنای باند بيشتری مي
ميکروليتر  2تشکيل يک قطره پايدار و قابل تکرار، حجم 

 (.C3حلال مورد استفاده قرار گرفت )شکل 
 

 مقدار نمونه
، 2، 0/4، 4، در بررسي مقدار نمونه )D3مطابق شکل 

گرم( بر روی کارآيي استخراج اجزای اسانس ميوه  3و  0/2
 يابد،سيب معلوم گرديد که هر قدر مقدار نمونه افزايش مي

گرم  3گردد. بنابراين ميزان ماده استخراج شده نيز بيشتر مي
 بعدی انتخاب گرديد.های آزمايشنمونه برای 

 

 SDME-HS-DESsو  HDمقایسه روش 

ميزان اجزای اسانس به دست آمده ميوه سيب  4در جدول 
بر با زمان کيتکن کيکه ( HDبا دو روش تقطير با آب )

با روش ميکرواستخراج با  است ياهيماده گ اديمصرف ز
قطره در فضای فوقاني با استفاده از حلال اتکتيک تک
(SDME-HS-DESs)  ماده که در زمان کم و با استفاده از
مقايسه شده است. در روش کم قابل انجام است،  ياهيگ

SDME-HS-DESs ،22  ترکيب از اسانس ميوه سيب
 HD (20جداسازی شده که با نتايج به دست آمده از روش 

DESs-، روش HDترکيب( مطابقت دارد. در مقايسه با روش 

SDME-HS  ساده بوده و در مدت زمان کم قابل انجام است
م نمونه نياز دارد. برای ارزيابي دقت روش، ميزان و به مقدار ک

( همه اجزای اسانس محاسبه RSDانحراف معيار نسبي )
برای همه اجزای اسانس  RSDمقادير  2گرديد. مطابق جدول 

 درصد بود. 1/0 -1/44بين 
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( بر روی کارآیی استخراج اسانس میوه سیب D( و مقدار نمونه  C(، حجم قطره  B(، دمای استخراج  Aاستخراج  اثر زمان  -3شکل 
” Borkh. “Red delicious Malus domestica ) با روشSDME-HS-DESs 

Figure 3. Effects of extraction time (A), extraction temperature (B), drop volume (C), and sample weight (D) on 
essential oil extraction efficiency of apple fruit (Malus domestica Borkh. "Red delicious") by DESs-HS- SDME 

method 
 

 بحث

به عنوان يک عامل مهم مؤثر در کيفيت سيب  ،عطر سيب
 ته است. تا بهسال است که مورد مطالعه قرار گرف 71به مدت 
ترکيب فرار در ميوه سيب شناسايي شده است که  311حال 

ها نها، آلدئيدها، کتو                                       اين ترکيبات عمدتا  به گروه استرها، الکل
. از بين اين ترکيبات (2023et al. Li ,)و ... تعلق دارند 

أثير طور مستقيم تشناسايي شده، تعداد کمي در طعم سيب به

active -Odorآنها ترکيبات فعال عطر )دارند که به 

compoundsگردد ( اطلاق مي(, 2020et al. Yan) چندين .
اند مواد فرار ميوه سيب را شناسايي کرده و محقق سعي کرده

و کروماتوگرافي  MS-GCترکيبات فعال عطر را توسط 
ت، استال( غربال نمايند. در نتيجه بوتيO-GCاوفلاکتومتری )

استات و ساير بوتيلمتيل-2بوتانوآت، استات، اتيلهگزيل
مواد فرار غالب در پروفايل کلي عطر ارقام سيب شناسايي 
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 Chesnutو  Power. (2006et al. icMehinag ,)شدند 
برای اولين بار اجزای ترکيبات معطر سيب را گزارش  (4922)

اسيد، استرهای فرميک                           نمودند که شامل عمدتا  پنتيل
اسيد، يک بخش قابل توجهي اسيد و هگزانوئيکاستيک
الکل الکل و متيلآلدئيدها، ژرانيول و مقادير کمي اتيلاستيل
ترکيبات فرار سيب ارقام  (4976)و همکاران  Flathبودند. 

Delicous بوتيرات متيل -2 را بررسي کرده و ترکيبات اتيل
و  Yajimaو هگزانال را در عطر سيب شناسايي کردند. 

ترکيب هيدروکربن، الکل، آلدئيد، کتون،  76 (4901)همکاران 
ه ميوه و پوست ميو استر و ترکيبات متفرقه ديگر را از آب
و همکاران  Ferreiraسيب جداسازی و شناسايي کردند. 

 Malusنيز ترکيبات فرار ارقام مختلف سيب  (2119)

Borkh. domestica  را در مناطق جغرافيايي مختلف مطالعه
ي، های آلها و الکلاسترها، ترپنکه اتيلدند کرنمودند و اعلام 

و  Shimizuاجزای اصلي ترکيبات فرار سيب هستند. 
 461ترکيب معطر از ترکيبات معطر  424 (2121)همکاران 

جداسازی نمودند که از بين آنها ترکيبات را ژنوتيپ ميوه سيب 
، استات ليبوت ليمت -2 رات،يبوت ليمت -2 ليهگزنول، ات-0

(E,E)-و  فارنزن-آلفا(Z)-3-باتيهگزنول به عنوان ترک 
 طور گستردهکه به يارقامعطر سيب معرفي شدند.  یديکل

 که «Fuji»و  «Golden Delicious»مانند  ابند،ييپرورش م
ايج نت واند مورد مطالعه قرار گرفته مواد فرار ليپروفا از نظر
 ارمواد فر. دهديرا نشان م استاتليمانند هگز جيرا باتيترک

با  متفاوت است. بيگوشت س وکامل  بيشده از س ييشناسا
مربوط به  مواد فرار نيب یقو يهمبستگ کيحال،  نيا
 شده است دايآنها پ وهيمنخورده و آبدست یهاوهيم
(, 2017et al. , 2020; Leeet al. Chitarrini). 

 بيمهم عطر س یعنوان اجزا به        ها قبلا استرها و استاتليات
et al. , 2020; Youngal. et Tanaka ,) گزارش شده است

1996).Shimizu   پيشنهاد دادند که اين  (2121)و همکاران
دو ترکيب معطر از عوامل کيفي مهم سيب بوده و ترکيبات 
معطر کليدی هستند که مقدار آنها در خوش طعم بودن ميوه 

 بيو گوشت سر پوست د فارنزن-آلفا-(E,E)مؤثر است. 
وليد تشود که عطری شبيه کيوی و باعث مي وجود دارد اريبس

-(E,E) فقدان ن،يعلاوه بر ا .(2017et al. Aprea ,) نمايد
رقم  عطر سيب يحس تيفيک ديباعث کاهش شد فارنزن-آلفا

Honeycrisp  شودمي (., 2020et alYan ). 0- هگزنول و
(Z)-3-( هگزنول هر دو ترکيب، نت سبزgreen notes را )

و  وجود داردهگزنول در چندين گونه سيب -3-(Z)دارند. 
شود عنوان يک جزء مهم در عطر سيب تازه در نظر گرفته ميبه
(., 2006et alMehinagic ) هگزنول -0. با اين حال، اهميت

در عطر سيب گزارش نشده است. بنابراين، در حالي که يک 
يز رود، آنالسهم کوچک يا مثبت در خوش طعم بودن انتظار مي

Shimizu  نشان داد که افزايش غلظت  (2121)و همکاران
بيني شده اين دو ترکيب معطر تأثير منفي زيادی بر ارزش پيش

 97(، 2123و همکاران ) Li. داشتطعم بودن حسي خوش 
ترکيب در گوشت(  61ترکيب در پوست و  91ترکيب فرار )

شناسايي کردند. استرها  Qinguanرا در ميوه سيب رقم 
ات ها، آلدئيدها، ترکيبترکيبات غالب بودند و بعد از آن ترپن

فوران قرار داشتند. در ها و پنتيلها، کتونآروماتيک، الکل
سهم را  نيشترينشان داده شده که استرها ب نانآنتايج تحقيق 

 دهيرس یهابيس( fruity’ note‘) یاوهيو م بيسشبه نتدر 
                        ها عمدتا  در عطر تازه و و الکل دهايکه آلدئ ير حالدارند، د
Buchhauptet al. Aprea ;2012 , ) نقش دارند هابيسبز س

, 2022et al. , 2012; Wanget al.) .Niu  و همکاران
 استات،ليات استات،ليکه بوت ندنشان داد (2149)
و  بوتانوآتليمت -2 ليات پروپانوآت،ليات بوتانوآت،ليات

عطر رقم  یديکل یبوتانوآت، استرها ليمت-2 ليپروپ
Granny Smith د. هستنWu  و همکاران(, 2022et al. Wu) 

 یارياعلام نمودند که هگزانال و هگزانول در عطر سبز بس زين
 Granny Smith ،Modi ،Golden مانند بيساز ارقام 

Delicious ،Pinova  وStarkrimson نقش دارند. 
در اين تحقيق اجزای ترکيبات فرار شناسايي شده در سيب 

( و روش HDبا دو روش تقطير با آب ) Red Deliciousرقم 
قطره در فضای فوقاني با استفاده از با تک ميکرواستخراج

با  بعد( استخراج و SDME-HS-DNSsحلال اتکتيک )
 20شناسايي گرديد. در روش تقطير با آب  MS-GCدستگاه 

ترکيب اصلي  0ترکيب جداسازی و شناسايي گرديد که 
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 9/40پينن )-(، آلفا% 1/46فلاندرن )-آلفا :عبارت بودند از
 3/0سيمن )-پارا( و % 7/42(، سابينن )% 4/40پينن )-(، بتا%
ترکيب جداسازی  23نيز  SDME-HS-DNSs(. در روش %

                                                     و شناسايي شد که نوع ترکيبات با روش تقطير با آب کاملا  
مطابقت داشت. درصد اين ترکيبات نيز در اين روش عبارت 

فلاندرن -(، آلفا%3/41(، سابينن )%0/41پينن )-از آلفا
 ( بودند.% 16/6سيمن )-پارا( و %4/41)پينن -(، بتا2/41%)

که  يلقببسياری از نتايج بود که با  يما شامل اطلاعات زيآنال
 نيداشت. بنابرا رتيمغااند، با ارقام مختلف سيب انجام شده

ترکيبات شناسايي شده ميوه سيب قرمز انجام  دييتأ یبرا
 قيتحقرسد. نتايج بيشتر ضروری به نظر مي هایآزمايش

iliEsmae  ه با نتيج بيشترين مطابقت را (2143)و همکاران
شده  یجداساز دروکربنهيه یهامنوترپنما داشت که در آن 

-آلفا در بين آنها،بودند و  بيفرار غالب پوست س باتياز ترک
 انید-0 و (6)4-و منتا ننيپ-بتا نن،يپ-فلاندرن، آلفا

 یهانترپيسزکوئ ني. همچنمعرفي گرديدند ياصل باتيترک
 درصد نيترنييقرار داشتند و پا یدر مرتبه بعد دروکربنهيه

 چيکه ه يبود. در حال دارژنياکس یهامربوط به منوترپن
 67ا هم در نتايج م .دينگرد ييشناسا دارژنياکس ترپنيسزکوئ

ن ترپدرصد ترکيبات سزکوئي 21درصد ترکيبات منوترپن و 
ن، پين-فلاندرن، آلفا-شناسايي شدند که از بين آنها آلفا

به ترتيب  فارنزن-آلفا-(E,E)سيمن و -پاراپينن، سابينن، -بتا
دارای بيشترين درصد بودند. ترکيب اخير در بسياری از ارقام 

يک ترکيب  فارنزن-آلفا-(E,E)است. ه شدسيب گزارش 
از  گريد يو برخ بيس ترپن هيدروکربنه است که درسزکوئي

 کنديم جاديسبز را ا بيمشخص س یوجود دارد و بو هاوهيم
(, 2007et al. Green). 

با استفاده از  SDME-HS-DESsتحقيق، تکنيک اين در 
به عنوان يک روش کارآمد ميکرواستخراج  MS-GCدستگاه 

برای استخراج اسانس ميوه سيب مورد استفاده قرار گرفت. 
سازی پارامترهای مؤثر در کارآيي يک روش ساده برای بهينه

های اتکتيک به عنوان نوع شد. حلال استفادهاستخراج 
ها استفاده شد که غيرقابل اشتعال، غيرفرار، جديدی از حلال

پذير ار بخار پايين، پايداری حرارتي مناسب، تجزيهدارای فش
. هستند دوبارهزيست، سميت کم و امکان استفاده در محيط
پيشنهاد شده سريع و ساده است. با تکنيک يند افرهمچنين 
SDME-HS-DESs ،22  ترکيب از اسانس ميوه سيب

جداسازی گرديد که با نتايج به دست آمده با روش تقطير با 
أييد شد. تکنيک استفاده شده در مقايسه با تقطير ( تHDآب )

با آب نياز به ماده گياهي کم داشته، ساده بوده و به زمان 
 کمتری نياز دارد.
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