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  چكيده

هـاي نانوحامـل   تركيبات زيست فعال و توليد سيستم) انكپسولاسيون( ي در زمينه علوم غذايي و دارويي، درون پوشانييكي از كاربردهاي نانو فناور 
و يا تركيبات بـر پايـه ليپيـد    ) هاساكاريدها و پليپروتئين( ها با استفاده از بيوپليمرهانانوحامل. باشدسازي و توليد مواد غذايي فراسودمند ميبه منظور غني

سـنجي فـرو   هاي طيـف هاي پكتين ـ كازئين به عنوان يك نانوحامل بالقوه توسط آزمون هاي نانوكمپلكسدر اين تحقيق، توليد و ويژگي .شوندليد ميتو
. دادهـاي الكتروسـتاتيك بـين پكتـين و كـازئين را نشـان       ، ايجاد برهمكنشFTIRنتايج . گيري اندازه و توزيع ذرات بررسي شدو اندازه (FTIR)سرخ 

 1/4نانومتر را در  86و نتايج پتانسيل زتا و اندازه ذرات تشكيل ديسپرسيون پايدار با حداقل اندازه  (TEM)تصاوير مربوط به ميكروسكوپ الكتروني گذاره
 =pH هاي خـالص  با محلول ها و در آهنگ برشي ثابت، در مقايسههاي نانوكمپلكس در تمامي غلظتمحلول. نشان دادند%  45/0و پكتين % 1، كازئين

هاي بيوپليمري از حالت نيوتني در محلولهاي خالص به پكتين و كازئينات سديم داراي تنش برشي و ويسكوزيته بالاتري بودند و رفتار رئولوژيكي محلول
  .ر كردهاي كمپلكس حاوي كازئين و پكتين تغييدر برخي نمونه) سودوپلاستيك(سمت رفتار غيرنيوتني روان شونده با برش 
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   4 3 2 1 مقدمه

 100فناوري نانو، كاربرد و استفاده از ذرات و مـواد بـا ابعـاد زيـر      
-ها و كاربردهاي فناوري نانو، توليد حاملنانومتر است و يكي از زمينه

سازي مـواد غـذايي و   ميكرون به منظور غني 1ايي با اندازه كمتر از ه
هـا،  اسـيدهاي چـرب ضـروري، آنتـي اكسـيدان     (انتقال تركيبات فعال 

هاي هدف به بخش...) ها، مواد ضد ميكروبي و كاروتنوئيدها و ويتامين
هاي مورد استفاده در نانوحامل .(Des Rieux et al., 2006)باشد مي

هاي بيوپليمري و توان به دو دسته نانوحاملاد غذايي را ميفرآوري مو
هاي بيوپليمري از در توليد نانوحامل. هاي ليپيدي تقسيم كردنانوحامل
  .گرددها استفاده ميساكاريدها و يا كمپلكس آنها، پليپروتئين
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هاي عملكردي فراوان هستند و به هاي شير داراي ويژگيپروتئين
شـوند  هـاي آب پنيـر تقسـيم مـي    ها و پـروتئين ئيندو دسته مهم كاز

(Chen et al., 2006) . پروتئين شير را شـامل   درصد 75-80كازئين
و از چهار بخش اصـلي   شود كه به شكل ميسلي در شير وجود داردمي
كـازئين و بتاكـازئين تشـكيل شـده     كازئين، كاپا s2كازئين، آلفا  s1آلفا 
نـانومتر   50-500ي كـروي بـا انـدازه    هـاي ها، كلوئيـد اين ميسل. است

چـرخ،  در صنعت، با افزودن اسيدهاي آلي و معدني به شير پس. هستند
-دهند و پس از طي مراحلي كازئينات توليـد مـي  كازئين را رسوب مي

كـه در ديـواره سـلول     ساكاريدي آنيـوني اسـت  پكتين، هتروپلي. شود
ــان ــي گياه ــت م ــر اصــلي آن ياف ــود و زنجي ــدهاي  ش ــيد از واح اس

تشكيل شده و به طور نسـبي بـا   ) 4بهα D )1گالاكتورونيك با اتصال 
 .(Girard et al., 2003)متانول استري شده است 

هـاي  تواننـد بـا ايجـاد بـرهمكنش    ساكاريدها ميها و پليپروتئين
هاي محلول يا نامحلول دهند يا در اثر ايجاد ، تشكيل كمپلكس5جذبي

                                                            
5 - Attractive interactions 
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گاري در سيستم بـه صـورت مجـزا    و عدم ساز 1هاي دفعيبرهمكنش
ــد ــرار گيرن ــرهمكنش. ق ــوع ب ــرين ن ــرهمكنش مهمت هــاي جــذبي، ب

ساكاريد با بارهاي مخـالف  الكتروستاتيكي است كه بين پروتئين و پلي
هاي جذبي بين بيوپليمرها، يا بـين  به طور كلي برهمكنش. دهدرخ مي
-و پلـي ) pH<PI(هاي با بار مثبت در زير نقطه ايزوالكتريك پروتئين

؛ و يـا پـروتئين بـا بـار منفـي      pKaبالاي  pHساكاريدهاي آنيوني در 
)pH>PI (ساكاريدهاي كاتيوني و پلي)افتـد اتفاق مـي ) مانند كيتوزان .

شــود كــه بارهــاي مخــالف دو كمــپلكس محلــول زمــاني ايجــاد مــي
در . ماكرويون موجود در كمپلكس، از نظر تعداد بـا هـم برابـر نباشـند    

امـا زمـاني   . دهـد باردار، اجازه حلاليت به كمپلكس را مينتيجه شبكه 
كه بارهاي مخـالف دو بيـوپليمر همـديگر را خنثـي كننـد، كمـپلكس       
نامحلول ايجاد شده و در نتيجه تجمع و هم رسوبي اتفاق خواهد افتـاد  

اي وجود زيرا در اين حالت بين ذرات كمپلكس هيچ گونه نيروي دافعه
-هايي كه تشكيل مينوع كمپلكس. رانندنميندارد و ذرات يكديگر را 

سـاكاريدها ماننـد وزن مولكـولي و    هاي ساختاري پلـي شود به ويژگي
در ( ، نسبت مولي بين دو بيـوپليمر و قـدرت يـوني   pHسفتي اسكلت، 

. (Langer et al., 2003)بسـتگي دارد   )3/0 <معمـولاً  سطح پـايين 
پـروتئين نسـبت بـه    -دساكاريهاي پليهاي بر پايه كمپلكسنانوحامل

هاي فيزيكي و حفاظتي بهتـري  هاي پروتئيني، داراي ويژگيحاملنانو
ساكاريدهاي آنيوني در لايـه بيرونـي، موجـب    هستند، چون حضور پلي

ي هـا pHشود كه به علـت توليـد نيـروي دافعـه منفـي بـالاتر در       مي
مختلف، پايداري سيستم بيشتر شده و از لختـه شـدن و بـزرگ شـدن     

ه ذرات و در نتيجه رسوب جلوگيري شود و همچنـين مـاده فعـال    انداز
 .بهتر حفاظت گردد) هسته(دروني 
توانـد بـر   ساكاريد با بار منفي يا خنثي نميهاي خنثي، پليpHدر 

زيـرا در ايـن حالـت    . هايي مانند كازئين قرار گيردروي سطح پروتئين
كي مانع از نزديك كازئين نيز داراي بار منفي بوده و دافعه الكتروستاتي

عـدم ايجـاد بـرهمكنش در نهايـت     . شـود شدن دو بيوپليمر به هم مي
مطالعات انجام شـده  . شودمنجر به جدايش فاز به مقدار كم يا زياد مي

در اين زمينه نشان داد كه پكتين كـم اسـتر در محـيط اسـيدي روي     
 و بـا  (Lucey et al., 1999)گيـرد  سطح كازئين با بار مثبت قرار مي

اي شـدن كـازئين و سـبب    ايجاد دافعه الكتروسـتاتيكي، مـانع از تـوده   
 ,.Pedersen et al)شـود  تر مـي هاي اسيديپايداري ذرات در محيط

تحقيقات انجام شده بر روي پكتين با متوكسيل بالا نشان داد . (1991
كه دافعه فضايي نيز به همراه دافعه الكتروستاتيكي نقش مهمـي را در  

-بررسـي . (Jensen et al., 2010)ها خواهند داشـت  زئينپايداري كا
ــط    ــده توس ــام ش ــاي انج ــاران  Girardه ــر روي ) 2003(و همك ب

لاكتوگلوبـولين طـي   ــ بتـا  ) LMP(كـم اسـتر    هاي پكتينبرهمكنش
ها، بـر پايـه   تشكيل نانوكمپلكس، نشان داد كه اساس اين برهمكنش

                                                            
1 - Repulsive interactions 

و در محــدوده پيونــدهاي يــوني، هيــدروژني و الكتروســتاتيك اســت  
pH 18/5(هــاي زيــر نقطــه ايزوالكتريــك بتــالاكتوگلوبولينPI=( بــا ،

هاي محلول بـا  افزودن مقادير اضافي پكتين با بار منفي، نانوكمپلكس
در اين تحقيق، بيشترين . شوندتري ايجاد ميدافعه الكتروستاتيك قوي

اتفــاق افتــاد و   pH= 5/4در  LMPبــرهمكنش بــين پــروتئين و   
و  Zimet .ميكرون تشكيل شدند 1هاي با اندازه كمتر از كسنانوكمپل

هاي بتالاكتوگلوبولين و پكتـين  تشكيل نانوكمپلكس) 2009(همكاران 
هـا در  نـانوكمپلكس . را مورد ارزيابي قرار دادند DHA2استر حاوي كم

تشـكيل شـدند و بتـالاكتوگلوبولين بـه      pH=5/4شرايط اسيدي و در 
ــل طبي  ــك نانوحام ــوان ي ــراي  عن ــي ب ــد  DHAع ــي ش ــن . معرف اي

ها با دارا بودن ذرات با بار منفي، از نظـر الكتروسـتاتيكي   نانوكمپلكس
در تحقيـق  . گـزارش شـد   nm 100پايدار و متوسـط انـدازه ذرات آن،   

، با تشـكيل نـانوكمپلكس محلـول    )2010(و همكاران  Ronمشابهي 
به عنـوان   D2ين استر براي انتقال ويتامبتالاكتوگلوبولين با پكتين كم 

، باعث حفاظت LMPساكاريد تركيب آبگريز مدل، نشان دادند كه پلي
ثانويه و پايداري بيشتر تركيـب آبگريـز محصـور در بتـالاكتوگلوبولين     

در ) 2008(و همكـاران   Ye كه با نتايج بدست آمـده توسـط    شودمي
ز و بتـالاكتوگلوبولين ا  LMPهاي ارتباط با اثر محافظتي نانوكمپلكس

 .مطابقت داشت D2ويتامين 
در اين پژوهش ابتـدا تشـكيل كمـپلكس توسـط آزمـون طيـف        

توزيـع انـدازه ذرات    بر پتانسيل زتا و pHسنجي فرو سرخ و سپس اثر 
از آنجـا كـه تشـكيل كمـپلكس در شـرايط      . مورد بررسي قرار گرفـت 

دهـد؛ لـذا در ايـن    اسيدي، خواص رئولوژيكي را تحت تأثير قـرار مـي  
فتار رئولوژيكي سيستم مـدل حـاوي نـانوكمپلكس پكتـين ـ      تحقيق ر

  .كازئين نيز مورد مطالعه قرار گرفت
  

 هامواد و روش

 مواد
رطوبت از شركت  درصد 6با ) پروتئين درصد 88(سديم كازئينات  

DMV     هلند و پكتين با درجه متوكسـيل بـالا از شـركتCP Kelco 
  .دانمارك خريداري شد

يترات، دي پتاسـيم هيـدروژن فسـفات،    هاي تري پتاسيم سنمك 
كلريد كلسيم، اسيد كلريدريك و هيدروكسـيد سـديم از شـركت مـواد     

  .تهيه شدند) Darmstadt, Germany(شيميايي مرك 
  
  هاروش

  هاي اوليهتهيه محلول
براي تهيه محلول كازئيناتي، ابتدا آب دوبار تقطير را در حمام آبي  

                                                            
2 - Docosa Hexaenoic Acid 
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ده و پـودر كازئينـات سـديم را بـا     قرار دا C˚4) ظرف حاوي آب و يخ(
گرم به تدريج به آن اضافه كرده تا حـل   5/1و  1، 5/0مقادير مختلف 

ساعت نگهداري شود تا جذب آب  8محلول حداقل بايد به مدت . شود
دماي نگهداري پروتئين طي ايـن  . پروتئين به حداكثر مقدار خود برسد

سـاعت و   8پـس از گذشـت زمـان    . باشدساعت، دماي يخچال مي 8
بـا   40جذب آب توسط پروتئين، محلول از فيلتر كاغذي واتمن شماره 

  .استفاده از پمپ خلأ عبور داده شد
 7/0و  45/0، 2/0هــاي بــراي تهيــه محلــول پكتينــي بــا غلظــت

w/v% آب دو بار تقطير بر روي هيتر تا ،C˚80 -70   حرارت داده شـد
پـس از آن  . شـد ه و سپس پودر پكتين طي همزدن مداوم به آب افزود

ساعت به منظـور كـاهش دمـاي محلـول، در دمـاي       1-5/1به مدت 
اين محلول نيز به منظور كامل شدن جـذب آب،  . محيط نگهداري شد

. ساعت قبل از استفاده، در يخچـال نگهـداري شـد    8حداقل به مدت 
  .هاي مورد استفاده روزانه و به صورت تازه تهيه شدندكليه محلول

  
  انوكمپلكستهيه محلول ن

نمك تـري پتاسـيم    cc2هاي كازئيني، مقدار پس از تهيه محلول 
مولار به محلـول افـزوده و در ادامـه دو محلـول نمكـي       4/0سيترات 

مولار  08/0مولار و دي پتاسيم هيدروژن فسفات  08/0كلريد كلسيم 
 15مرحله و در فاصله زمـاني   8طي  cc12و  cc10به ترتيب با مقادير 

در اين مرحله پس از رساندن محلول به . حلول اضافه شدنددقيقه به م
هـاي پكتينـي از   در حالت خنثي، محلـول  pHو تنظيم  cc 100حجم 

 pHو تيتراسـيون تـا   . قبل تهيه شده به محلول پروتئيني افـزوده شـد  
-محلول. نرمال انجام شد HCl 1/0با ) ٣/۴و  ١/۴، 9/3(مورد نظر 

هاي مختلف پكتين و كازئينـات  ظتهاي نانوكمپلكس تهيه شده با غل
هـا  كليه نمونـه .آورده شده است 2هاي مختلف، در جدول pHسديم و 

  . تهيه شدند C˚4در حمام آبي
  

  ) FTIR(طيف سنجي فرو سرخ 
ابتـدا  . از قـرص جامـد اسـتفاده شـد     IRگيـري طيـف   براي اندازه

ساخت ( DF 100-86مدل   -C˚80محلول حاوي كمپلكس در فريزر 
ــد Snijderشــركت  منجمــد شــد و ســپس در دســتگاه  ) كشــور هلن

به شـكل پـودر   ) ساخت كشور آلمان α Christ 1ـ4مدل (ليوفيليزاتور 
روش تهيه قرص به اين صورت بود كه ابتدا پودر . جامد خشك در آمد

مخلـوط شـده و    10بـه   1هاي ليوفيليزه شده و برميد پتاسيم با نسبت
ص با استفاده از دستگاه پـرس  سپس در دستگاه تهيه قر. آسياب شدند

هاي نازك با كيلو پاسكال، به شكل قرص 60دقيقه و فشار  2به مدت 
هـاي تهيـه شـده در عـدد     قرص. ميليمتر در آمدند 1ضخامت كمتر از 

سـتگاه  در د cm-14و با قدرت تفكيك  cm-14000ـ   cm-1400موجي 
8400S  FTIR ) ساخت شركتShimadzu ز مورد آنالي، )كشور ژاپن

  .قرار گرفتند
  

  زتاپتانسيل 
هــاي پكتــين و كــازئين و بــراي تعيــين پتانســيل زتــاي محلــول

ساخت ( Nano-ZSها، از دستگاه زتا سايزر همچنين كمپلكس بين آن
براي اين منظور، هـر  . استفاده شد) كشور انگلستان Malvernشركت 

. دبرابـر رقيـق شـدن    50ها نخست با استفاده از آب مقطر يك از نمونه
ها توسط سرنگي داخل لوله موئين منتقل و لوله موئين در سپس نمونه

گيري پتانسيل زتـا  اندازه. محل مخصوص در داخل دستگاه قرار گرفت
 ,.Sejersen et al)وات انجـام شـد    149و تـوان   C˚ 25در دمـاي  

2007).  
 

  تعيين اندازه ذرات
 ـ توزيع اندازه ذرات و قطر متوسط آن  اليز كننـده  ها در دسـتگاه آن

) ژاپـن كشور  Shimadzuركت ساخت ش( SALD 2101اندازه ذرات 
متوسط اندازه ذرات بـر  . گيري شدبر اساس روش تفرق نور ليزر اندازه

هـا در  تعيين شد و كليه نمونـه ) 1معادله (اساس ميانگين قطر حجمي 
  .گيري شدندسه تكرار اندازه

∑
∑= 3

4

]3,4[
ii

ii

dn
dn

D
                                         

 )1(
  :توزيع اندازه ذرات با استفاده از معادله زير محاسبه شد 
)2  (                            

%)50(
%)10(%)90(

D
DDSpan −

=   

 90قطـري كـه حجـم ذرات كـوچكتراز آن،     :  D(90%)در اين رابطه 
 D(50%). دهديل ميحجم كل ذرات موجود در سيستم را تشك درصد

حجـم كـل ذرات    درصـد  50قطري كه حجـم ذرات كـوچكتراز آن،   : 
قطـري  :  D(10%)). قطر ميانـه (دهد موجود در سيستم را تشكيل مي
حجـم كـل ذرات موجـود در     درصد 10كه حجم ذرات كوچكتراز آن، 

ميزان اسپن كمتر، نشان دهنده يكنـواختي  . دهدسيستم را تشكيل مي
  .باشداندازه ذرات مي بيشتر توزيع در

  
  ) TEM(ميكروسكوپ الكتروني گذاره 

هـا از ميكروسـكوپ   براي مشاهده تصاوير مربوط به نانوكمپلكس
و از روش رنگ ) ساخت كشور هلند Philips CM10(الكتروني گذاره 

در ابتدا يك قطـره از سوسپانسـيون حـاوي    . آميزي منفي استفاده شد
، سـاخت كشـور   HF 36 ،mm05/3(نانوكمپلكس بر روي گريد مسي 

در ادامه براي رنگ . دقيقه قرار گرفت 5به مدت  200با مش ) استراليا
ثانيـه   30به مدت % 2ها يك قطره اورانيل استات آميزي نانوكمپلكس

گريد مسي با استفاده از فيلتر كاغذي خشك شـد و بـراي   . ريخته شد
  .قرار گرفت TEMآناليز تصوير در دستگاه 
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  )پايا(وژيكي غيرنوساني آزمون رئول
هاي كمپلكس يـك روز  هاي رئولوژيكي نمونهگيري ويژگياندازه 

بـا اسـتفاده از دسـتگاه     C˚ 25ها، در دمـاي  پس از آماده سازي نمونه
) ساخت كشـور اتـريش   Physica MCR 301 )Anton Paarرئومتر 

سـانتيمتر بـراي    5/2هاي هم مركـز بـا قطـر    مجهز به هندسه استونه
بـراي  . سانتيمتر براي استوانه خارجي انجـام شـد   7/2انه داخلي و استو

اين منظور، ارتبـاط تـنش برشـي و ويسـكوزيته بـه صـورت تـابعي از        
ها در فاصـله زمـاني   سرعت برشي براي تعيين نوع رفتار جرياني نمونه

درجـه برشـي   . گيري شداندازه s-1(100-2( دقيقه و سرعت برشي 10
  .ن به صورت خطي بوداعمال شده در اين آزمو

  
  آناليز آماري  

سـطح پاسـخ بـا طـرح      1در اين تحقيق از روش فاكتوريل نسـبي 
براي آناليز انـدازه   minitab 15و نرم افزار  Box-behnkenآزمايشي 

ها، بـا  هاي بدست آمده از ساير آزمونهمچنين داده. ذرات استفاده شد
مربوط به اندازه و توزيع  آناليز. رسم شدند  Excelاستفاده از نرم افزار 

  .اندازه ذرات در سه تكرار انجام شد
  

  نتايج و بحث
  )FT-IR(طيف سنجي فرو سرخ 

در اين پژوهش، شناسـايي   IRهدف اصلي از آناليز طيف سنجي  
هـاي كازئينـات سـديم و پكتـين و سـپس      هاي شيميايي نمونـه گروه

هـاي  روهاز آنجا كه گ ـ. باشدها ميتشخيص تشكيل كمپلكس بين آن
هــاي مشخصــي هســتند، عــاملي مختلــف، داراي جــذب در فركــانس

اي مناسـب بـراي تعيـين    بـه عنـوان وسـيله    IRبنابراين طيف سنجي 
شود بـه طوريكـه   ساختار و تغييرات ساختاري در بيوپليمرها معرفي مي

گاهي اثر انگشـت مولكـول    cm-1 1200ـ   cm-1 950عدد موجي بين
هاي مربـوط بـه محـدوده    پيك. (Filippove, 1992)شود ناميده مي

هــاي كربوكســيل آزاد و ، گــروهcm-11000 - cm-12000عــدد مــوج 
استري شده در انواع مختلف پكتين، مستقل از منبع توليد آن را نشـان  

. تواند براي شناسايي گالاكتورونيـك اسـيد بـه كـار رود    دهد و ميمي
Gnanasambandan  از آنــاليز )2000( همكــارانو ،FTIR  بــراي

تعيين درجه استريفيكاسيون پكتين استفاده كردند و نشـان دادنـد كـه    
، به ترتيب مربوط به 1640ـ1620و  1760ـ1745محدوده عدد موجي 

هاي كربوكسيل اسيدي است هاي كربوكسيل استري شده و گروهگروه
و با كاهش درجه استريفيكاسيون پكتين، سطح پيك مربوط بـه عـدد   

توانـد  گروه كربوكسيل آزاد مـي . يابدري كاهش ميهاي استموج گروه
-به دو فرم اسيدي و آنيوني وجود داشته باشد و به ترتيب در عدد موج

                                                            
1 - Partial factorial 

همچنــين بــا . را جــذب كننــد IRاشــعه  1650-1550و  1600هــاي 
خـود را آزاد   +Hهاي كربوكسيل پكتين قـادر اسـت   گروه pHكاهش 

در . ي را افـزايش دهـد  هاي آنيـون كند و فركانس مربوط به جذب گروه
هاي خالص پكتين و كازئينـات  طيف فروسرخ مربوط به نمونه 1شكل 

. سديم و همچنين كمپلكس اين دو بيـوپليمر نشـان داده شـده اسـت    
پيك مربوط به گروه كربوكسيل استري شده در پكتين در عـدد مـوج   

cm-1 1750   در عـدد مـوج   ) آزاد(و گروه كربوكسيل غير اسـتريcm-

با توجه به شكل، سطح زير منحني در عدد مـوج  . اهده شدمش 11650
cm-11750 از cm-11650    ــه ــا درجـ ــين بـ ــوده و پكتـ ــر بـ بزرگتـ

، )2011(و همكــاران  Sato. دهــداستريفيكاســيون بــالا را نشــان مــي
مورد ارزيـابي قـرار    FTIRهاي عاملي پكتين پر استر را از طريق گروه

هاي سيون پكتين بر روي پيكدادند و نشان دادند كه درجه استريفيكا
مؤثر است و با افزايش درجه  1750و  1650ظاهر شده در عدد موجي 

. شـود بزرگتـر مـي   1750استريفيكاسيون پيك مربوط بـه عـدد مـوج    
Orona  دو نوع پكتـين تجـاري سـيب و پوسـت     )2010(و همكاران ،

نتايج حاصل از تحقيق نشان داد كـه  . بررسي كردند FTIRنخود را با 
، در درصـد  57كتين تجاري سيب، با درجه استريفيكاسيون بـالاتر از  پ

جذب بيشتري دارد در صـورتيكه پكتـين حاصـل از     1750عدد موجي 
 1650پوست نخود كم استر بوده و بيشترين جذب را در عـدد مـوجي   

  .نشان داد
 و cm-12939هاي ، عدد موج)1شكل (در طيف مربوط به پكتين 

cm-13390  ششـي  ارتعاشات ك–CH  هـاي هيـدروژني درون   و پيونـد
در ايـن شـكل پيـك    . پكتين را نشان دادند OH–هاي مولكولي گروه

-و ارتعاشات كششي گـروه  NH–هاي مربوط به پيوندهاي هيدروژني 
ـ   3100هـاي  كازئينات سديم، به ترتيب در محدوده طيف N-Hهاي 
  ).1شكل (ظاهر شدند  1570و عدد موج   3300

، ظهور پيك جديـدي را  )1شكل (نمونه كمپلكس  طيف مربوط به
علاوه بر اين، در نمونه كمپلكس نسبت . نشان داد 2339در عدد موج 

هـاي  هـاي گـروه  به تركيبات اوليه كازئين و پكتين، جابه جايي پيـك 
ــين   ــيل پكت ــومي  ) cm-11650و  cm-11750(كربوكس ــروه آموني و گ

-cmو  cm-1 1652به عـدد مـوج هـاي    ) cm-11570(كازئينات سديم 

هـاي  جـايي پيـك  جابه(توان اين دو پديده مشاهده شد كه مي 11544
را به ايجـاد پيونـدهاي الكتروسـتاتيك بـين     ) اوليه و ظهور پيك جديد

ــروه ــاملي گ ــاي ع NH3ه
ــات و  + ــين نســبت داد -COOكازئين . پكت

در  3500ـ   3100هاي مربوط بـه عـدد مـوج محـدوده     همچنين پيك
تيز . تر شده و به سمت چپ متمايل شده استريكنمونه كمپلكس، با

تري را در شدن پيك در اين منطقه تشكل پيوندهاي هيدروژني ضعيف
با توجه به نتايج حاصل از ايـن  . دهدحالت تشكيل كمپلكس نشان مي

ــي ــون م ــرهمكنش  آزم ــاد ب ــر ايج ــلاوه ب ــه ع ــت ك ــوان گف ــاي ت ه
هـاي  مـپلكس الكتروستاتيك، پيوندهاي هيـدروژني نيـز در تشـكيل ك   

، با بررسـي  )2009(و همكاران  Grenha. كازئين ـ پكتين دخالت دارد 



  85     ...،سنجي فروسرخ بررسي طيف: نانوكمپلكس كازئينات ـ پكتين

مربوط به نانوذرات حاصل از كمـپلكس بـين كيتـوزان و     FTIRطيف 
NH3مربوط به گـروه  ( 1530كاراگينان، پيك جديدي در عدد موج 

+ (
هـاي مربـوط بـه كيتـوزان و     مشاهده كردند كه در هيچ يك از طيـف 

هـاي  هـاي مربـوط بـه گـروه    همچنين، پيك. نداشتكاراگينان وجود 
ايـن  . جايي كمي نشان دادنـد آميدي در حالت تشكيل كمپلكس، جابه

هـاي  دو عامل نشاندهنده ايجاد برهمكنش الكتروستاتيك بـين گـروه  
 Liمطالعات انجام شده توسط . ناهمنام كيتوزان و كاراگينان اعلام شد

يتوزان ـ آلژينات، نشان داد كه  ، بر روي نانوذرات ك)2011(و همكاران 
هاي نامتقـارن و متقـارن   با ايجاد برهمكنش بين اين دو تركيب، پيك

 1415و  1637به  1417و  1617هاي كربوكسيلات از مربوط به گروه
كيتـوزان، در   1599همچنين پيك مربوط به عـدد مـوج   . منتقل شدند

سي ميكروذرات برر. انتقال يافت 1559هنگام برهمكنش با آلژينات به 
ــتفاده از روش   ــا اس ــات ب ــوزان و آلژين ــط  FTIRكيت و  Honariتوس

هـاي  اين محققين، ناپديـد شـدن پيـك   . ، انجام شد)2009(همكاران 
آميد نوع دوم كيتوزان در عـدد   N-Hمربوط به ارتعاشات خمشي گروه 

 1470در  C-O–و ارتعاشات كششي متقارن و نامتقـارن   1570موجي 
NH3هاي الكتروسـتاتيك بـين   برهمكنشرا دليل ايجاد 

كيتـوزان و   +
COO- در اين تحقيق همچنين، اثر كيتوزان بـا  . آلژينات اعلام كردند

وزن مولكولي مختلف بر تشكيل كمپلكس بررسي شد و نشان داد كـه  
تر، سبب كيتوزان با وزن مولكولي بالاتر، با ايجاد پيوند هيدروژني قوي

  .شودمي 3500ـ 3100ه عدد موجي پهن شدن پيك مربوط به محدود
  

  بر پتانسيل زتا و تحرك الكتروفورتيك pHاثر تغييرات 
در اين پژوهش براي مشخص شدن نحوه عمل نيروهـاي دافعـه    

الكتروستاتيك بين پكتين و كازئين و ميزان پايداري كمپلكس حاصل، 
 ـ. از نتايج تحرك الكتروفورتيك و پتانسيل زتا استفاده شد ا پتانسيل زت

يا الكتروسينتيك، اختلاف پتانسيل بين لايه يوني متحرك و لايه غير 
باشد و بهترين شاخص بـراي تعيـين وضـعيت الكتريكـي     متحرك مي

زيرا نشان دهنده ميزان تجمع بار در لايـه  . هاستسطحي ديسپرسيون
هـاي مخـالف بـه سـطح ذره اسـت      غير متحرك و شدت جذب يـون 

، قـدرت يـوني، نـوع و    pHفي از جمله عوامل مختل). 1388قنبرزاده، (
بر روي ميزان ... ها و غلظت بيوپليمرهاي مورد استفاده، نسبت بين آن

بار سطحي، تحرك الكتروفورتيك و پتانسـيل زتـاي كمـپلكس مـؤثر     
  . است

بر پتانسيل زتا و تحرك الكتروفورتيك  pHالف و ب، اثر  2شكل 
ها را نشان بين آن و كمپلكس% 45/0، پكتين %1هاي كازئين محلول

مطابق شكل، زماني كه پكتين در محيط حضور ندارد با تغيير . دهدمي
pH  تحرك الكتروفورتيك و پتانسيل زتاي كازئينات 3به  7محيط از ،

  .يابدافزايش مي

  

  
  پكتين پر استر: cكازئينات سديم و : bكمپلكس پكتين ـ كازئين، : aهاي نمونه FTIRطيف  - 1شكل 
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خنثي و قليايي منفي است و زمـاني   pHر الكتريكي كازئين در با 
محيط كاهش يافته و به زير نقطه ايزوالكتريك آن برسـد، در   pHكه 

ايـن  ). Surh et al., 2006(شـود  اثر پروتونه شدن، بار آن مثبت مـي 
نتايج نشان دادند كه پتانسيل زتا و تحرك الكتروفورتيـك كـازئين بـا    

+ 7/1بـه   -4/1و از + 22بـه   -20به ترتيب از  3به  7از  pHكاهش 
 5و  4هاي مـابين  pHشبكه بارهاي الكتريكي كازئين در . تغيير يافت

به صفر نزديك شد و خنثي شدن بار الكتريكي كازئين و نزديك شدن 
در نتايج مشـابهي، پژوهشـهاي   . به نقطه ايزوالكتريك آن را نشان داد

Ye  صمغ عربـي   -پلكس كازئيناتبر روي نانوكم) 2006(و همكاران
درصـد، بـا    1/0نشان داد كه پتانسيل زتاي محلول كازئينـات خـالص   

 pHرسـد و در  ميلي ولـت مـي  + 25به  -28، از 2به  7از  pHكاهش 
  . شودبار خالص آن صفر مي 7/4

در پژوهش ما، مقادير پتانسيل زتاي محلول پكتين نيز با كـاهش  
pH  جالب اينكه يكباره تغييـرات   .رسيد+ 10به -20از حدود  3به  7از

) pKaيعني ( pH 4/3شود و تا مشاهده مي 3تا  pH 4شديدي در بين
و  Chanasatruالبتـه تحقيقـات   . هنوز مقادير پتانسيل زتا منفي است

بتـالاكتوگلوبولين نشـان   -روي نانوكمپلكس پكتـين ) 2009(همكاران 
تاي پكتـين حاصـل   ، مقادير پتانسيل ز3به  7از  pHداد كه، با كاهش 

. يابـد ماند ولي مقادير بار منفي آن كاهش مـي از چغندر منفي باقي مي
، 4تـا   pH 7در محـدوده  ) 2006(و همكـاران   Yeمطابق پژوهشهاي 

حدود (درصد، شديداً منفي است  1/0پتانسيل زتاي محلول صمغ عربي
 بـار  pH 2افزايش يافتـه و نهايتـاً در    pH 4و در زير ) ميلي ولت -25

  .گرددخالص صفر مي
شود، افزودن پكتين به محلول همانطور كه در شكل مشاهده مي 

كازئينات، سبب ايجاد تغييراتي در ميزان بار الكتريكي سطحي، تحرك 
هـا را  الكتروفورتيك و در نتيجه پتانسيل زتا شـد و بـه طـور كلـي آن    

. دمحيط متفـاوت بـو   pHميزان اين تغييرات تحت تأثير . تر كردمنفي
در محلول حاوي دو بيـوپليمر،   6به  7از  pHبه عنوان مثال با كاهش 

كاهش در بار الكتريكي چنـدان محسـوس بـه نظـر نرسـيد و ميـزان       
، pHرسـيد ولـي بـا كـاهش بيشـتر       -9/30به  -7/32پتانسيل زتا از 

  تغييرات ايجاد شده بسيار قابل توجه بـود بـه طوريكـه ايـن مقـدار در     
 3= pH  ــه ــي+ 87/5ب ــاران  Gu. درس ــي  ) 2004(و همك ــا بررس ب

ساكاريدهاي آنيوني و پـروتئين  هاي الكتروستاتيك بين پليبرهمكنش
در محيط آبي و امولسيوني نشان دادند كـه يكـي از عوامـل مـؤثر بـر      

. باشـد محـيط مـي   pHميزان تحرك الكتروفورتيـك و پتانسـيل زتـا،    
Anal  نيز با بررسـي اثـر   ) 2008(و همكارنpH  سـيل زتـاي   بـر پتان

بر پتانسيل زتـا اثـر داشـته و     pHكيتوزان و كازئين گزارش كردند كه 
مقدار آن در حالـت تشـكيل كمـپلكس، در مقـادير ميـاني كيتـوزان و       

، بـا بررسـي تحـرك    )2009(و همكـاران   Zimet  .كازئين قـرار دارد 
الكتروفورتيك نانوكمپلكس پكتـين و بتـالاكتوگلوبولين حـاوي اسـيد     

م كردند كه ميزان آن بين مقادير محلولهاي خالص ، اعلاDHAچرپ 

ــزو الكتريــك    ــرار داشــته و نقطــه اي ــين ق ــولين و پكت ــا لاكتوگلوب بت
ــانوكمپلكس حاصــل  ــي 26/2ن ــدم ــات . باش ــين تحقيق و  Yeهمچن

صمغ عربـي را   -نيز پتانسيل زتاي محلول كازئينات) 2006(همكاران 
ن دو بيـو پليمـر   ها، بين پتاسيل زتاي محلـول خـالص اي ـ  pHدر اكثر 
. اين نتايج با نتايج حاصل از اين تحقيـق، مطابقـت نداشـت   . نشان داد

، در ايـن  )2006(و همكاران  Surhبرخلاف نتايج گزارش شده توسط 
پكتين بين مقادير آن در -تحقيق، مقادير زتا پتانسيل محلول كازئينات

 > pHدر . محلولهاي خالص كازئينات و پكتين خـالص قـرار نداشـت   
PI بار سطحي هر دو بيوپليمر منفي است و در نگاه اول به نظر مـي ،-

رسد كه دافعه قوي الكتروستاتيك مـانع از نزديـك شـدن پكتـين بـه      
شود و در نتيجه هيچ گونه برهمكنشي كازئين و جذب بر سطح آن مي

و  6هـاي  pHاما طبق نتايج بدست آمـده در  . افتدها اتفاق نميبين آن
كه بار الكتريكي منفي در نمونه كمـپلكس، بسـيار   شود ، مشاهده مي7

هاي خالص كازئين و پكتـين بـوده و برابـر بـا مجمـوع      بيشتر از نمونه
احتمالاً در ايـن شـرايط، يـك    . باشدبارهاي منفي پكتين و كازئين مي

هاي متيل در پكتين و به علت وجود گروه(نيروي جاذبه از نوع آبگريز 
و همچنين جاذبه الكتروستاتيك ) كازئين اسيدهاي آمينه غير قطبي در

وجود دارد و سبب ايجاد برهمكنش بين ايـن دو تركيـب شـده اسـت     
(Surh et al., 2006; Gu et al., 2004) .  ــه ــروي جاذب ني

هاي كربوكسيل پكتـين بـا بـار منفـي و     الكتروستاتيك قطعاً بين گروه
+(هـايي از سـطح كـازئين كـه داراي بـار مثبـت اسـت        بخش

3-NH (
-افتد كه البته منجر به كمپلكس وسيع نمـي بصورت محدود اتفاق مي

ها، بار منفي سـطحي ذره كـه ناشـي از    در نتيجه اين برهمكنش. شود
يابـد و در نتيجـه   وجود دو تركيب پكتين و كازئين است، افـزايش مـي  

. دهـد پتانسيل زتاي منفي، مجموع بارهاي هر دو بيوپليمر را نشان مي
Surh  با بررسي اثر  ،)2006(و همكارانpH    و پكتين بر بـار سـطحي

 pH=5قطرات امولسيوني پايدار شده با كـازئين، نشـان دادنـد كـه در     
به طوريكه مقدار . تر شدن بار كمپلكس شدافزودن پكتين، سبب منفي

بـراي پكتـين    -mV 37در غياب پكتين بـه   -mV 18پتانسيل زتا از 
اين نتيجه بـه دليـل   . ر رسيدبراي پكتين پر است -mV 35كم استر و 

هـاي مثبـت   ايجاد برهمكنش بين گروه كربوكسـيل پكتـين و بخـش   
، بـا  )2004(و همكاران  Guنتايج بدست آمده توسط . كازئين بيان شد

بر پتانسيل زتا، ايـن مطلـب را تأييـد     pHبررسي اثر انواع كاراگينان و 
ا پتانسيل در مقادير زت) 2010(و همكاران  Jonesمطابق نتايج . كردند

75/4=pH  براي محلولهاي بتا لاكتوگلوبولين حاوي كاراگينان، پكتين
ميلي ولت بود كه  -26، -44، -57كم استر و پكتين پر استر به ترتيب

ميلي  -3/7يعني ( pHنسبت به محلول بتا لاكتوگلوبولين تنها در اين 
يل بـراي  ، مقادير زتا پتانسpHهمچنين در اين . بسيار بيشتر بود) ولت

محلولهاي خالص كاراگينان، پكتين كم اسـتر و پكتـين پـر اسـتر بـه      
ميلي ولت بود كه نشان دهنده افـزايش زتـا    -29و  -45، -43ترتيب 

پتانسيل نسبت به بتا لاكتوگلوبولين تنها و افزايش و يا كاهش جزئـي  
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ساكاريدهاي آنيوني است و اين نشـان  نسبت به محلولهاي خالص پلي
توانـد از نظـر دافعـه    محلول كمپلكس اين دو بيوپليمر مي دهد كهمي

الكتريكي پايدارتر از محلولهاي خالص پروتئين بتا لاكتوگلوبـولين بـه   
اثـر دو نـوع   ) 2006(و همكـاران   Surh. عنوان يـك نانوحامـل باشـد   

را بر ايجاد برهمكنش با كـازئين و  ) كم استر و پراستر(متفاوت پكتين 
هاي مختلف pHو پايداري سيستم كلوئيدي، در همچنين پتانسيل زتا 
طبق نتايج بدست آمده توسط ايـن محققـين،   . مورد ارزيابي قرار دادند

هاي كمـپلكس از لحـاظ انـدازه، مـابين     پتانسيل زتاي مربوط به نمونه
داري بين دو نـوع پكتـين   پكتين و كازئين قرار داشت و اختلاف معني

رسـد  به نظر مي. ي مشاهده نشددر ميزان پايداري كل در محيط اسيد
هـاي كربوكسـيل آزاد بسـيار    كه پكتين كم استر به دليل داشتن گروه

تـري در ايجـاد بـرهمكنش و پايـداري     زياد در سطح خود، نقش مهـم 
اما برخلاف انتظار، اين محققين ثابت كردند كه . پروتئين كاتيوني دارد

هـاي  pHازئين در اثر هر دو نوع پكتين بر پتانسيل زتـا و پايـداري ك ـ  
اسيدي، مشابه است و به درجه استري شدن و بار كلي سطح وابستگي 

يابد؛ بار الكتريكي هـر دو  كاهش مي pHزيرا در ابتدا كه . كمتري دارد
 pkaنوع پكتين كاهش يافته، تا به يك مقدار مشخصـي در بـالاتر از   

بـاً  ، بـار الكتريكـي تقري  pHپكتين برسد و پس از آن با كاهش بيشـتر  
. داري بر ميزان پايداري يا پتانسيل زتـا نـدارد  ماند و اثر معنيثابت مي

بـا انجـام تحقيقـاتي بـر روي     ) Schonhoff )2003در اين خصـوص  
هاي سنتزي بر سـطوح بـا بـار مخـالف گـزارش      جذب پلي الكتروليت

كردند كه مقدار پتانسيل زتاي نهايي به دانسـيته بـار پلـي الكتروليـت     
  .داردتگي بسيار كميجذب شده وابس

تحقيق، در غياب پكتين، شبكه بـار الكتريكـي كـازئين در    اين در 
pH مشاهده + 22و + 84/3مثبت بود و مقدار آن در حدود  3و  4هاي

داراي بار مثبت ) زير نقطه ايزوالكتريك(شد زيرا كازئين در اين شرايط 
-تـين براي محلولهـاي پكتـين و پك   4و  pH 3تغييرات بار بين . است

كازئينـات، بـار   -كازئينات نيز بسيار قابل توجه بود و در محلول پكتـين 
كاهش يافـت   pH =3در + 87/5به  pH =4در  -03/21الكتريكي از 

هـاي  توان به پروتونه شدن مقـدار زيـادي از گـروه   علت اين امر را مي
 pHموجود در سـطح پكتـين در ايـن محـدوده     ) CO2H-(كربوكسيل 
-مولكول) pH=3(در اين شرايط ). Thakur et al., 1997(نسبت داد 

هاي الكتريكي منفي خود، بـا  هاي پكتين به دليل كاهش شديد در بار
كـاهش قـدرت پيونـد، سـبب     . دهندقدرت كمتري با كازئين پيوند مي

ها شده و اندازه ذرات كمپلكس را افـزايش  افزايش طول پيوند بين آن
ج بدست آمـده از انـدازه ذرات در   دهد كه اين موضوع كاملاً با نتايمي

از  pH =1/4با توجه به نتايج بدسـت آمـده،   . اين پژوهش تطابق دارد
نظر مقدار بار خالص براي ايجاد دافعه الكتروستاتيك، مناسب اسـت و  

بـا  . اي براي كمپلكس نيز مشاهده شـد كمترين اندازه ذره pHدر اين 
، pH=1/4مـپلكس در  توجه به مقادير بالاي منفي پتانسـيل زتـا در ك  

رود بـه علـت وجـود نيـروي دافعـه الكترواسـتاتيك بـالاتر،        انتظار مي

داشـتن  . پايداري محلولهاي آن بيشتر از محلول كازئيناتي خالص باشد
نيروي دافعه الكترواستاتيك بالا براي جلوگيري از لخته شدن و پايدار 

پتانسـيل   هاي با زتاماندن سيستم كلوئيدي لازم است و سوسپانسيون
-ميلي ولت معمولاً پايداري كلوئيدي مناسـبي نشـان مـي    20بيش از 

  .(Ron et al., 2010; Zimet et al., 2009)دهند 
، نوع و نسبت دو پليمر و نـوع هسـته پوشـش داده    pHعلاوه بر  

و همكـاران   Bedie. شده نيز بر زتا پتانسيل نانوكمپلكس مـوثر اسـت  
بيوپليمرهـاي پـروتئين آب پنيـر     هـاي در پژوهشي اثر نسبت) 2008(

) pH )6-2ايزوله شـده و پكتـين كـم اسـتر را در گسـتره وسـيعي از       
، نسـبت بـين   3كمتـر از   pHبررسي كـرده و گـزارش كردنـد كـه در     

بيوپليمرها در ميزان برهمكنش و پتانسـيل زتـا مـؤثر بـوده بطوريكـه      
 شود تـا پتانسـيل زتـا كمـي    كاهش نسبت پكتين به كازئين، سبب مي
و  Yeهمچنـين تحقيقـات   . مثبت شده و پايداري محلول كاهش يابـد 

نشان داد كه افزايش نسبت صمغ عربي به كازئينات ) 2006(همكاران 
-كمـپلكس مـي  ) نقطه ايزو الكتريك(خنثي شدن  pHموجب كاهش 

هـاي نـانوكمپلكس   طي كار بر محلول) 2011(و همكاران Luo . شود
 -هاي زئينل نشان دادند كه محلولكيتوزان حاوي آلفا توكوفرو-زئين

) ميلي ولـت  -8/2(توكوفرول، داراي زتا پتانسيل بصورت جزئي منفي 
باشند و با افزايش مقدار توكوفرول مقادير زتا پتانسيل منفي كمـي  مي

يابد كه نشـان دهنـده شـركت پيونـدهاي الكترواسـتاتيك      كاهش مي
زيرا زئـين و  . ون استعلاوه بر پيوندهاي آبگريز در فرايند انكپسولاسي

توكوفرول داراي بار مخالف هم بوده و به ترتيـب داراي زتـا پتانسـيل    
سـاكاريدي بـا بـار    با افزودن كيتوزان كه پلـي . هستند+ 1/13و  -8/2

+ 8/22(خنثي است، پتانسيل زتا به شدت مثبت گرديـد   pHمثبت در 
وي كه نشان دهنده پوشش داده شدن زئين حـا ) ميلي ولت+  9/40تا 

نـانوكمپلكس تشـكيل شـده    . باشـد توكوفرول توسط لايه كيتوزان مي
تواند داشته قابليت بسيار بالايي در كاربردهاي رهايش كنترل شده مي

تواند به راحتي با غشاهاي زيستي با بار منفـي در داخـل   باشد، زيرا مي
  .بدن بر همكنش دهد

رتيك شود تحرك الكتروفوب مشاهده مي 2همانطور كه در شكل 
ــه  ــازئيني ب ــول ك ــوده و در  pHمحل ــر نقطــه pHوابســته ب هــاي زي

به  7از  pHاين مقدار با كاهش . ايزوالكتريك مقدار مثبتي را نشان داد
اما اين وابستگي در مورد پكتين . افزايش يافت+ 72/1به  -1/ا36از  3

ي آزمايشي مقدار آن تقريباً ثابت باقي هاpHمشاهده نشد و در تمامي 
همچنين نمودار مربوط به كمپلكس بين كـازئين و پكتـين نيـز،    . ماند

  .نشان داد pHكاهش در ميزان تحرك الكتروفورتيك را با كاهش 
نتايج تحرك الكتروفورتيك، موقعيت مكان پيوند اشـغال شـده را   
تعيين و براي بررسي ميزان تمايل پيوند الكتروستاتيك بـين پكتـين و   

تحرك الكتروفورتيك رابطه مستقيمي بـا  زيرا . شودكازئين استفاده مي
بار خالص ذرات كلوئيـدي دارد و همچنـين تعـداد مكـان پيونـد بـين       

  .دهدساكاريد را نشان ميپروتئين و پلي
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  7-3هاي pHدرصد در 45/0و پكتين % 1حاوي كازئينات سديم  كازئين، پكتين و كمپلكس)ب(و تحرك الكتروفورتيك ) الف(پتانسيل زتا  - 2شكل 

  
هـاي پيونـد از مـدل    در اين تحقيق به منظور تعيين تعـداد مكـان  

ثابـت   Langmuierمـدل  . اسـتفاده شـد   Langmuierايزوترم جذب 
تعـداد پيونـد   (دهد كه برابر با نسبت ثابـت جـذب   را نشان مي kجذب 

  .است)) θ-1(هاي آزاد بدون پيوندتعداد بخش(به دفع )) θ(ايجاد شده
 )3(                                              

C)(K
KK

des

ads

θ−
θ

== 1
  

 )4        (                                                    
KC

KC
+

=θ 1
  

ثابـت   kو  Langmuierفشار گـاز در مـدل اصـلي     Cدر اين معادله  
  .باشدجذب مي

  .را از روي ميزان تحرك الكتروفورتيك تخمين زد θتوان مي 
)5(                                                             

satµ−µ
µ−µ

=θ
o

o 

 µتحــرك الكتروفورتيــك در لحظــه صــفر،  µ0در ايــن معادلــه  
تحـــرك  µsatتحـــرك الكتروفورتيـــك در شـــرايط مـــورد نظـــر و 

  .باشدورتيك در لحظه اشباع ميالكتروف
  :آيدمعادله زير بدست مي 5و  4از معادله 

)6(                                      )
KC

KC
)((

pec

pec
sat +

µ−µ−µ=µ 1oo
  

توان آن را با غلظت غلظت پكتين آزاد بوده و مي Cpecدر اين معادله 
 .كل پكتين جايگزين كرد

هاي مربوط به تحرك ي دادهبا استفاده از معادلات بالا و جايگزار
بــراي پكتــين در  k= 84/2، ميــزان ثابــت )1جــدول (الكتروفورتيــك 

3=pH      بدست آمد كه ميزان كشش بالا و تمايـل زيـاد پكتـين بـراي
و  Ronدر تحقيقي مشـابه،  . ايجاد پيوند با كازئينات سديم را نشان داد

، ثابـــت پيونـــد ظـــاهري پكتـــين نســـبت بـــه )2010(همكـــاران 
. مورد ارزيابي قـرار دادنـد   pHوگلوبولين را در گستره وسيعي از بتالاكت

  .بدست آمد pH =25/4در ) 09/4(در اين تحقيق، بالاترين ثابت پيوند 
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  بر اندازه ذرات كمپلكس pHاثر تغييرات 
 )2جـدول  (گيري قطر متوسط انـدازه ذرات  نتايج مربوط به اندازه 

 ـ دازه ذرات بـه ترتيـب در   نشان داد كه متوسط قطر حجمي و توزيع ان
در . قـرار دارنـد   71528/0 – 95145/5نانومتر و  86-12303محدوده 

اثر متغيرهاي مستقل بـر انـدازه ذرات نشـان داد كـه تقريبـاً       3جدول 
بـر  . تمامي متغيرهاي مستقل بر اندازه ذرات اثر معني داري داشته انـد 

كمتـر   Pبـالاتر و ارزش   tهاي رگرسيوني، هـر چـه ارزش   طبق آناليز
نشان داد كـه   3نتايج جدول . دارتر استباشد، اثر پارامتر مربوطه معني

pH اي بر اندازه ذرات مؤثراست و بيشـترين اثـر   به طور قابل ملاحظه
 P(، pH=000/0و  pH )090/7+ =tبه ترتيب به اثر متقابل پكتين ـ  

)995/6- =t  000/0و=P(، زئينات سـديم و  و سپس اثر متقابل بين كا
pH )549/3- =t  002/0و=P(، 1شود و همگي در سطح مربوط مي %

علامت مثبت قبل از ضريب همبستگي پارامترهـا در  . معني دار هستند
دهـد كـه بـا افـزايش پـارامتر مـورد       اي نشان مـي معادلات چند جمله

يابد و به عبارت ديگر علامت نتيجه نيز افزايش مي) متغير مستقل(نظر
دهد كه بين متغير مستقل و وابسته رابطه عكس وجود نشان مي منفي
دهـد  نشان مي pHبه عنوان مثال ضريب همبستگي منفي براي . دارد

همچنـين  . شـود ، سـبب كـاهش در انـدازه ذرات مـي    pHكه افزايش 
دهد مثبت بوده و نشان مي pHضريب همبستگي اثر متقابل پكتين ـ  

اي در انـدازه ذرات  ن اثر تشديد كنندهكه اين دو پارامتر به طور همزما
شـود كـه چگـالي بـار     سبب مـي  pHبه اين صورت كه افزايش . دارند

، از طرف ديگـر  )نتايج مربوط به پتانسيل زتا(منفي پكتين افزايش يابد 
دهـد و  افزايش غلظت پكتين نيز چگالي بار منفي كل را افـزايش مـي  

في كـل و بـه دنبـال آن    شوند تا بار مناين دو عامل همزمان سبب مي
پايداري سيستم افزايش و انـدازه ذرات كمـپلكس تشـكيل شـده نيـز      

  .كاهش يابد
الف، اندازه ذرات به عنوان تابعي از غلظـت كازئينـات    3در شكل 

شـود  با توجه به شكل مشاهده مـي . نشان داده شده است pHسديم ـ  
ابت پكتين و مقادير ث) 5/1و  1، 5/0(هاي كازئين كه در تمامي غلظت

يابـد و  اندازه ذرات كـاهش مـي   3/4به  9/3از  pH، با افزايش )45/0(
اين تغييرات در اندازه ذرات، در مقاير بالاي كازئينات سديم بيشـتر بـه   

كازئينات سديم و مقدار ثابـت پكتـين   % 5/1در غلظت . خوردچشم مي
اً به تقريب ـ 5921سبب كاهش در اندازه ذرات از  pH، افزايش %)45/0(

شـود كـه ميـزان نيـروي     سبب مـي  pHافزايش . نانومتر گرديد 1745
و در ) با توجه به نتايج پتانسيل زتـا (دافعه منفي كمپلكس افزايش يابد 

نتيجه از فلاكولاسيون ذرات كوچك كمـپلكس و بـزرگ شـدن آنهـا     
ي هـا pHهمچنين با توجه به نتايج پتانسـيل زتـا، در   . جلوگيري گردد

علت كـاهش بـار منفـي پكتـين، قـدرت پيونـد بـين         ، به4تر از پايين
يابد كه موجـب افـزايش قطـر كمـپلكس     كازئينات كاهش مي-پكتين

شود كه اندازه ذرات كمـپلكس  همچنين ملاحظه مي. گرددحاصل مي
، بـا زيـاد شـدن غلظـت كازئينـات      pHدر صورت ثابت در نظر گرفتن 

 ـمحسـوس  pH 9/3شود كه اين اتفاق در سديم بيشتر مي ر بـه نظـر   ت
رسد اين نتايج با منفي بودن ضريب همبسـتگي اثـر متقابـل بـين     مي

تـوان  به عبارت ديگـر مـي  . كاملاً مطابقت دارد pHكازئينات سديم و 
، اندازه pHگفت كه كاهش غلظت كازئينات سديم و افزايش همزمان 

نتايج بدست آمده، كمترين انـدازه ذرات را در  . دهدذرات را كاهش مي
 pH = 1/4و % 45/0كازئينـات سـديم، پكتـين    % 1حـاوي  كمپلكس 

 86نشان داد بطوريكه ميانگين حجمي قطر بـراي كمـپلكس مـذكور    
  .نانومتر بود

نشـان  ) 2002(و همكـاران   Tuinierتحقيقات انجام شده توسط 
نزديك ) 5/3(پكتين  pKaنوشيدني اسيدي شير به  pHداد زماني كه 

جذب شدن در سطح ذرات كازئين به  شود، احتمالاً تمايل پكتين براي
همـانطور كـه   . يابـد دليل كاهش بار الكتريكي سطحي آن، كاهش مي

كازئينات سديم بهتـرين  % 1پكتين با % 45/0شود غلظت مشاهده مي
داشته و با كم  pH =1/4برهمكنش را از نظر تشكيل نانوكمپلكس در 

زئين بـه  در اين شرايط، ميـزان تمايـل پكتـين و كـا     pHو زياد شدن 
بـر انـدازه ذرات    pHاثـر  . يابديكديگر به ترتيب كاهش و افزايش مي

هـاي ديگـر   پـروتئين در پـژوهش  -ساكاريدهاي متشكل ازپليسيستم
  .محققان نيز ذكر شده است

  
  pHدر سيستم كازئينات سديم ـ پكتين در سطوح مختلف  µsatو  µ0 ،µ، مقادير ثابت پيوند، -1جدول 

))M/(k 1  )V/Mmcm( ssat
810−µ )V/Mmcm( s

810−µ )V/Mmcm( s
810−µ o

 pH 
84/2  5613/0 5276/0- 4602/0 7246/1  3  
97/29  9309/0 13/1- 0312/1- 3013/0  4  
47/4-  9847/1 0056/1- 737/1- 263/0-  5  
46/1-  9191/1- 2216/1- 3883/2- 6213/1 -  6  
308/2-  6346/26 4313/1- 2086/3- 362/1-  7  
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  هاي مختلف كازئين و پكتيناي در غلظتبر اندازه و توزيع اندازه ذره pHاثر  -2جدول 

span 
  ±) nm( ميانگين قطر حجمي
   ٭A ٭B ٭C  انحراف معيار

82/5 ± 02/0  648± 58 2/0  1 3/4  1 
09/3 ± 15/0  10529± 230 2/0  1 9/3  2 
33/1 ± 03/0  723± 25 7/0  1 3/4  3 
93/0 ± 02/0  86± 5 45/0  1 1/4  4 
84/4 ± 01/0  1645± 149 45/0  5/0  3/4  5 
62/4 ± 02/0  2200± 103 7/0  5/0  1/4  6 
95/5 ± 02/0  1743± 141 45/0  5/0  9/3  7 
85/2 ± 06/0  6157± 108 45/0  5/1  9/3  8 
89/0 ± 67/0  99± 6 45/0  1 1/4  9 
90/4 ± 12/0  639± 44 2/0  1 3/4  10 
93/0 ± 53/0  93± 8 45/0  1 1/4  11 
87/0 ± 05/0  86± 5 45/0  1 1/4  12 
83/0 ± 01/0  380± 8 7/0  1 9/3  13 
42/4 ± 09/0  2100± 86 7/0  5/0  1/4  14 
79/0 ± 15/0  1094± 72 7/0  5/1  1/4  15 
58/4 ±  23/0  2218± 428 45/0  5/0  3/4  16 
83/0 ± 15/0  793±54  7/0  1 3/4  17 
67/2 ± 00/0  150± 305 2/0  5/0  1/4  18 
84/2 ± 01/0  12025± 337 2/0  5/1  1/4  19 
96/0 ± 01/0  93± 6 45/0  1 1/4  20 
76/0 ± 00/0  622± 11 45/0  1 3/4  21 
78/0 ± 03/0  626± 64 45/0  1 3/4  22 
90/2 ± 06/0  12303± 184 2/0  1 9/3  23 
71/0 ± 09/0  94± 1 45/0  1 1/4  24 
83/0 ± 24/0  119± 38 7/0  5/1  1/4  25 
88/0 ± 01/0  322± 2 7/0  1 9/3  26 
84/2 ± 08/0  12069± 848 2/0  5/1  1/4  27 
95/5 ± 04/0  1758± 140 45/0  5/0  9/3  28 
84/2 ± 29/0  5921± 409 45/0  5/1  9/3  29 
67/2 ± 00/0  150± 218 2/0  5/0  1/4  30 

  پكتين: C٭كازئينات سديم و : B٭، A :pH٭    
  

  بر اندازه ذرات pHآناليز رگرسيوني اثر  -3جدول 
  ضريب همبستگي Tارزش   P ارزش
 ثابت معادله 83/91 202/0 842/0
000/0 995/6- 94/1994- pH 
030/0 344/2 58/961 [pH]2 
 pH×كازئينات سديم -00/1399 -549/3 002/0
 pH×تينپك 88/2794 090/7 000/0

  
Jones  اعلام كردند كه با كاهش ) 2011(و همكارانpH  تا  7از

بتـا لاكتوگلوبـولين   -، اندازه ذرات در مورد محلول پكتين كـم اسـتر  4
در ايـن  . يابد، افزايش شديدي مي4زير pHماند ولي درتقريباً ثابت مي

ــول  ــدازه ذرات در محل ــت، ان ــتر  حال ــر اس ــين پ ــاوي پكت ــاي ح  -ه
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. مانـد نـانومتر ثابـت بـاقي مـي     300وبولين، تقريباً در حدود بتالاكتوگل
بتا لاكتوگلوبولين، كـاهش   –هاي كاراگينانهمچنين، در مورد محلول

شــود و مشـاهده مـي   7تـا   pH 7/4يكبـاره انـدازه ذرات در محـدوده    
 pHبتــا لاكتوگلوبــولين بــه تغييــرات -بطــوركلي سيســتم كاراگينــان

 -تـر از سيسـتم پكتـين   بـزرگ  هاpHام تر و اندازه ذرات در تمحساس
، انــدازه ذرات سيســتم pH 75/4بتــالاكتوگلوبولين بــود بطوريكــه در 

ــولين حــدود -پكتــين ــا لاكتوگلوب ــا  200بت ــانومتر و سيســتم  300ت ن
همچنـين مقـادير   . نانومتر بـود  700بتالاكتوگلوبولين حدود -كاراگينان

-از سيسـتم  براي سيستم كاراگينان بالاتر (PDI)شاخص چند پخشي
بـر روي  ) 2006(و همكـاران   Yeتحقيقـات  . هاي حاوي پكتين بـود 

 1/0به% 1/0نانوكمپلكس كازئينات صمغ عربي نشان داد كه در نسبت
 115، انـدازه ذرات در حـدود   2/4و  4/5بـين   pHدو بيوپليمر و در % 

  .يابد، افزايش ميpHماند و خارج از اين محدودهنانومتر ثابت باقي مي
ه بر اثر بار سطحي، رعايت نسـبت مناسـب بـين كازئينـات     علاو 

اي شدن ناشي از تشـكيل  هاي تودهسديم و پكتين، سيستم را از پديده
در مقادير . دارداي شدن ناشي از تهي شدن در امان نگه ميپل و توده

هايي با اندازه ، براي دسترسي به كمپلكس%5/1بالاي كازئينات سديم 
باشد تا بتواند سطح كـازئين را بـه   از پكتين نياز مي نانو، مقدار بيشتري

بـرعكس در  . طور كامل بپوشاند و از تجمع و رسوب آن جلوگيري كند
هاي كم كازئين، به پكتين كمتري براي ايجاد پايداري و توليـد  غلظت

در صورتيكه كازئين به خوبي توسـط پكتـين   . ذرات ريزتر احتياج است
زيـرا  . يابـد نقطه ايزوالكتريك تجمع ميهاي زير pHپوشيده نشود در 

-بـدون پوشـش پلـي   (هـاي آزاد  در اين محيط، بار سـطحي پـروتئين  
هاي موجود در محـيط خنثـي شـده و سيسـتم     توسط يون) ساكاريدي

دهد كـه در نهايـت منجـر بـه دوفـازه شـدن       ناپايداري را تشكيل مي
   ).Maroziene et al., 2000; Syrbe et al., 1998(شود سيستم مي
را به عنـوان تـابعي از انـدازه     pHب، اثر متقابل پكتين ـ   3شكل 

 45/0شـود در غلظـت   همانطور كه مشاهده مـي . دهدذرات نشان مي
شـود و خـارج از ايـن    درصد پكتين، حداقل اندازه ذرات مشـاهده مـي  

پكتين با كاهش % 2/0در غلظت . يابدمحدوده اندازه ذرات افزايش مي
pH  افزايش در اندازه ذرات مشاهده شد و اين مقدار از 9/3به  3/4از ،
هاي بالاي پكتـين  اما در غلظت. نانومتر رسيد 12303نانومتر به  639

اين مقـدار بـراي   . اندازه ذرات تغييرات كمي داشت pHبا تغيير ) 7/0(
3/4 =pH  9/3نانومتر و براي  793برابر با =pH ،380   نانومتر بدسـت

در مقادير كـم پكتـين نقـش     pHه نشان داد كه نتايج بدست آمد. آمد
كند، زيرا در اين شرايط كـاهش مقـادير جزئـي در    تري را ايفا ميمهم

چگالي بار منفي پكتين منجر به ايجاد برهمكنش نامناسب بـا كـازئين   
بسيار پايين هـم، بـا    pHاما در مقادير بالاتر پكتين، حتي در . شودمي

اي زيـاد  دار بار منفي سطحي به اندازهتوجه به غلظت بالاي پكتين، مق
اي شدن آن تواند با كازئين وارد برهمكنش شده و از تودهاست كه مي
دهد كه ج به وضوح نشان مي 3نمودار دو بعدي شكل . جلوگيري كند

pH  بـراي  ) هاي ثابت كازئينات سديمبا در نظر گرفتن غلظت(مناسب
ا كـاهش پكتـين افـزايش    تشكيل نانوكمپلكس بين پكتين و كازئين، ب

اين امر به دليـل كـاهش بـار الكتريكـي سـطحي پكتـين در       . يابدمي
pHتحقيقات . تر استهاي پايينZimet  بر روي )2009(و همكاران ،

نشـان   DHAبتا لاكتوگلوبولين حاوي اسيد چـرب   -كمپلكس پكتين
داد كه افزايش غلظـت پكتـين تـا حـد معينـي باعـث كـاهش انـدازه         

در ) نـانومتر  110( شود و ذرات بـا كمتـرين قطـر   مي كمپلكس حاصل
شـوند و بـالاتر   درصد پكتين حاصل مي 125/0و  0375/0غلظت بين 
يابـد كـه بـا نتـايج     درصد دوبـاره قطـر افـزايش مـي     125/0از غلظت

بـر  ) 2011(و همكـاران   Luoپژوهشـهاي  . تحقيقات ما مطابقت دارد
ان داد كه با افزودن كيتوزان حاوي توكوفرول نش-روي كمپلكس زئين

بـه   800، انـدازه ذرات از  20بـه  1كيتوزان به محلول زئيني به نسـبت  
يابد و سپس با افزايش غلظـت آن بـه نسـبت    نانومتر كاهش مي 211

همچنين با افزايش . يابد، اندازه ذرات دوباره افزايش مي5به1و  10به1
 10در نسـبت  ميلي گرم بر ميلي ليتر،  15به  5غلظت پروتئين زئين از 

يابد و سپس با افـزايش  زئين به كيتوزان، اندازه ذرات كاهش مي 1به 
همچنـين،  . يابـد ميلي گـرم دوبـاره انـدازه افـزايش مـي      20غلظت به 
بتـا   -، بـر روي كمـپلكس پكتـين   )2010(و همكاران  Ronتحقيقات 

نشـان داد كـه حـداقل انـدازه ذرات      D2لاكتوگلوبولين حاوي ويتامين 
درصـد  / 075و  05/0و غلظت پكتـين   PH 25/4در ) نومترنا 49-50(

. به دست آمد و خارج از اين محدوده غلظت، اندازه ذرات افزايش يافت
انـدازه  ) نزديـك نقطـه ايزوالكتريـك پـروتئين    ( 5/4به  pHبا افزايش 

ذرات به غلظت پكتين وابستگي بيشتري نشان داد كـه بـه وابسـتگي    
براي جلوگيري از لخته شدن، نزديك  بيشتر پروتئين به حضور پكتين،
  .نقطه خنثي شدن نسبت داده شد

-توزيع اندازه ذرات از نظر كارايي و كيفيت محصول اهميت ويـژه 
بنابراين در اين پژوهش به منظور بررسـي ميـزان پراكنـدگي    . اي دارد

الف و ب نمودار سه بعـدي   4شكل . ذرات از پارامتر اسپن استفاده شد
بر توزيع  pHو پكتين ـ   pHتقابل كازئينات سديم ـ  سطح پاسخ، اثر م

با توجـه بـه شـكل شـاهد هسـتيم كـه       . دهداندازه ذرات را نشان مي
كازئينات سديم بر توزيع اندازه ذرات مؤثر بوده و افزايش غلظت آن از 

% 5/1مقدار اسپن را كاهش داد و افـزايش بيشـتر آن تـا    % 1به % 5/0
محيط، غلظـت   pHبا توجه به . تر كردادميزان پراكندگي را تا حدي زي

پكتين نيز بر توزيع اندازه ذرات مؤثر بوده و با توجه به شكل، كمتـرين  
% 1كازئينـات سـديم   % 45/0، پكتـين  pH=  1/4ميزان پراكندگي در 

  .مشاهده شد
  
  رسوب

اي شدن تركيبـات، نمونـه  به منظور بررسي ميزان رسوب و توده 
هاي مختلـف بيـوپليمري   ف و نسبتهاي مختلpHهاي كمپلكس در 

  . ساعت در دماي محيط نگهداري شدند 24به مدت 



  1392بهار ،  1، شماره9، جلد ايران علوم و صنايع غذاييپژوهشهاي نشريه      92

  

  

  

  
 pHنمودار دو بعدي اثر متقابل پكتين ـ : ـ اندازه ذرات و ج pHپكتين ـ : ـ اندازه ذرات، ب pHكازئينات سديم ـ : ـ نمودار اثر متقابل الف3شكل 

  بر اندازه ذرات
  

پكتين، ذرات به سـرعت   pkaك به و نزدي 4هاي كمتر از pHدر 
زيرا در اين شرايط ميزان بار منفي پكتين . تشكيل لخته و رسوب دادند

توانـد نيـروي دافعـه قـوي بـين ذرات      به شدت كاهش يافتـه و نمـي  
در نتيجه ذرات به شكل تـوده درآمـده و رسـوب    . كمپلكس برقرار كند

  .كنندمي
وپليمرهـا، ميـزان   بسته به نسبت بـين بي  5و  4هاي مابين pHدر 

رسوب تشكيل شده متفاوت بود و با افزايش نسبت پكتـين ـ كـازئين،    
از بـين تمـام   . هاي اسيدي بيشـتر شـد  pHمقاومت در برابر رسوب در 

از نظـر تشـكيل رسـوب     cو  a ،bهاي بررسي شده، سه نمونـه  نمونه
مـاه در   13اين سـه نمونـه بـه مـدت     . پايداري بيشتري را نشان دادند

حيط نگهداري شدند و پس از آن از نظر ميزان رسوب بررسـي  دماي م
هـا بسـيار   ، ميزان رسوب تشكيل شده در آن5با توجه به شكل . شدند

متر مشاهده شد و كمترين حالت مربوط به نمونه ميلي 1كم و درحدود 
b آناليز اندازه ذرات اين سه نمونه پس از گذشت زمان مورد نظر، . بود

  .ادافزايش كمي نشان د
هـاي تشـكيل شـده، تصـوير     به منظور ارزيابي شـكل كمـپلكس  
كازئينـات  % 1پكتـين،   45/0(ميكروسكوپ الكتروني از نمونـه بهينـه   

تصوير مربوطه، وجود ذرات تقريباً كروي . تهيه شد) pH=1/4سديم و 
نـانومتر بودنـد    70اين ذرات داراي اندازه حـدود  . تا بيضي را نشان داد
سطح ذرات كمي . كندگيري ذرات را تاييد ميندازهكه نتايج حاصل از ا



  93     ...،سنجي فروسرخ بررسي طيف: نانوكمپلكس كازئينات ـ پكتين

هـاي  رسند كه احتمـالاَ بـه دليـل وجـود رشـته     زبر و خشن به نظر مي
برخـي از ذرات بصـورت تنهـا و    . باشـد پكتين در سطح كمپلكس مـي 

  .شوندهاي لوبيايي شكل مشاهده ميبرخي نيز بصورت توده

  

  
  بر توزيع اندازه ذرات pHپكتين ـ : و ب pHسديم ـ كازئينات : ـ نمودار اثر متقابل الف4شكل 

  

  
 c :9/3= pHو a :3/4=pH،b :1/4= pHهايpH در%) 45/0 ـ %1(ميزان رسوب كمپلكس كازئين ـ پكتين  -  5شكل 

  تصاوير ميكروسكوپ الكتروني
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  pH= 1/4و % 1ـ كازئينات % 45/0اوير ميكروسكوپ الكتروني كمپلكس پكتين تص -  6شكل 

  
  پايا رئولوژيك ژگيهايوي

هاي مختلف دو نـوع  درآزمون رئولوژيكي پايا، رفتار جرياني غلظت
و كازئينات سديم % 7/0و % 45/0، %2/0بيوپليمر پكتين با سه غلظت 

طبيعـي محلـول و    pHدر %  5/1و %  1، % 5/0با سه غلظت متفاوت 
هـاي مختلـف ايـن دو    هاي تشكيل شده در غلظتهمچنين كمپلكس

  .مورد ارزيابي قرار گرفت pH=  1/4يمر در بيوپل
هـاي مختلـف پكتـين و كـازئين و همچنـين      اثر غلظت  7شكل 

ها را بر ويسكوزيته در آهنـگ برشـي مختلـف    كمپلكس حاصل از آن
هاي برشي پايين، شكسـته شـدن پيونـدهاي    در سرعت. دهدنشان مي

دار منجـر بـه ايجـاد افـت اوليـه در مق ـ     ) هيدروژني و آبگريـز (ضعيف 
شود، بين تـنش  در شكل مشاهده ميهمانطور كه . شودويسكوزيته مي

هاي مختلف پكتين، كازئين و همچنـين  برشي و سرعت برشي غلظت
ها رابطه نسبتاً خطـي وجـود دارد و ايـن رفتـار     كمپلكس حاصل از آن

ترين رفتار جرياني، يعني رفتـار  ها داراي سادهدهد كه محلولنشان مي
در اين سـيالات، شـيب خـط نمـودار تـنش       .ني هستندنزديك به نيوت

بطوريكـه بـا    دهـد برشي ـ سرعت برشـي، ويسـكوزيته را نشـان مـي     
همچنـين،  . يابـد افزايش ويسكوزيته محلول، شيب منحني افزايش مي

سرعت برشي نشـان داد كـه ويسـكوزيته بـه     -نمودارهاي ويسكوزيته
يسكوزيته در سرعت برشي وابسته نيست و با افزايش سرعت برشي، و

بـا توجـه بـه    ). 8شـكل  (ماند هاي اعمال شده ثابت ميتمامي سرعت
ها نسبت به كازئين شود كه پكتين در تمامي غلظتشكل، مشاهده مي

داراي شيب و ويسكوزيته بيشتري است و از بين درصـدهاي مختلـف   
 .دهـد پكتين بالاترين ويسكوزيته را نشـان مـي  %  7/0پكتين، غلظت 

هاي آبدوست فراوان، به ميزان زيـادي آب  يل داشتن گروهپكتين به دل
هـاي  كند و افزايش درصد پكتين سبب افزايش تعـداد گـروه  جذب مي

افـزايش مقـدار زيـاد پكتـين در     . شـود آبدوست و جذب بيشتر آب مي

هاي مولكولي پكتين در منـاطقي گيـر   شود تا رشتهمحلول، موجب مي
اي، از نـوع  ي بـين رشـته  هـا افتاده و همچنـين توسـط بـر همكـنش    

هيدروژني و آبگريز به يكديگر متصل شده و حالتي را ايجاد كند كه از 
ايـن  . نظر حلاليت، در محدوده بين انحلال كامل و رسوب قرار گيرنـد 

ها در نهايت منجر به افزايش يكباره ويسكوزيته در محلول برهمكنش
ت رابطه مسـتقيم  دانيم در دماي ثابهمانطور كه مي. شودمورد نظر مي

غيرخطي بين غلظت مواد محلول و ويسكوزيته وجود دارد و با افزايش 
هاي انجام شده توسط بررسي. يابدغلظت مواد، ويسكوزيته افزايش مي

Kaya  هم نشان داد كه ويسكوزيته محلـول آبـي   ) 2001( همكارانو
باشـد و بـا   كربوكسي متيل سلولز به شدت تحت تأثير غلظـت آن مـي  

. شوديش غلظت، افزايش شديدي در مقدار ويسكوزيته مشاهده ميافزا
نشان ) 1384( و همكارانهمچنين تحقيقات انجام شده توسط عباسي 

-داد كه ويسكوزيته محلول آبي كتيرا، تحت تأثير غلظت آن قرار مـي 
برابـر   6 – 9گيرد و با دو برابر كردن غلظت كتيرا، ميزان ويسـكوزيته  

نيـوتني بـودن رفتـار محلولهـاي دو بيـوپليمر در       با توجه بـه . شودمي
توان بـه ايـن نتيجـه رسـيد كـه      هاي مختلف انتخاب شده، ميغلظت
هاي فوق، محلولهاي رقيق بـوده و هنـوز بـه غلظـت و كسـر      محلول

حجمي بحراني نرسيده اند تا شاهد افزايش يكباره ويسكوزيته و ظهور 
  .شيمبا) روان شونده با برش(رفتار سودوپلاستيك 

هـاي كمـپلكس   در نمـودار ويسـكوزيته ـ سـرعت برشـي نمونـه      
هاي حاوي هاي كمپلكس، محلولشود كه در تمامي نمونهمشاهده مي

پكتين، داراي ويسكوزيته بالاتري هستند و بـا كـاهش غلظـت    % 7/0
-به نظر مي. يابدپكتين، مقدار ويسكوزيته نمونه كمپلكس كاهش مي

يشتر با اثر بر ويسكوزيته فاز پيوسـته،  رسد كه افزايش غلظت پكتين ب
بر ويسكوزيته كلي سيستم كلوئيدي مؤثر است تا اثـر بـر انـدازه ذرات    

رود كـه اتـلاف انـرژي    با افزايش اندازه ذرات، انتظار مـي . فاز پراكنده
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شود، زياد حاصل از اصطكاك، كه در اثر اعمال نيروي برشي ايجاد مي
اين اثر براي . بيشتري را نشان دهد شده و در نتيجه ويسكوزيته مقدار

 7/0ـ   2/0و پكتـين  % 5/0هـاي حـاوي كازئينـات سـديم     كمـپلكس 
باشد زيرا با افزايش پكتين در ايـن شـرايط، انـدازه ذرات از    صحيح مي

هـاي كمـپلكس   اما در نمونـه . نانومتر افزايش نشان داد 2100به  120
د، نتيجه عكس درص 7/0ـ   2/0و پكتين % 5/1حاوي كازئينات سديم 

، اندازه 7/0به  2/0در اين نمونه افزايش غلظت پكتين از . مشاهده شد
نانومتر كاهش داد ولي ميـزان ويسـكوزيته    119به  12025ذرات را از 

توانـد  آن افزايش يافت كه به اثر پكتين بر ويسكوزيته فاز پيوسته مـي 
  .نسبت داده شود

محـيط   pHشـود  عامل ديگري كه باعث افزايش ويسكوزيته مـي 
بر روي بيوپليمرهاي باردار از جمله پكتين و كازئين كـه   pH. باشدمي

پكتين به دليل داشتن . داراي بار الكتريكي در سطح هستند مؤثر است
گروه كربوكسيل باردار بر سطح خود، تحت تأثير اسيديته محـيط قـرار   

-يگيرد و در محيط اسيدي بار منفي خود را تا حدودي از دست م ـمي
كاهش دافعه الكتروستاتيك ناشي از كاهش بارهاي منفي سـبب  . دهد

ها به هم شده و منجر به كـاهش ويسـكوزيته در   نزديك شدن زنجيره
تمـامي   pHبا توجه به اينكه در ايـن سيسـتم،   . شودمحيط اسيدي مي

توان ميزان بار سـطحي را  ها ثابت در نظر گرفته شده است، ميمحلول
به اين ترتيب كه با افـزايش غلظـت   . يد ارتباط دادساكاربه غلظت پلي

ثابت، ميزان بار سـطحي كـل و در نتيجـه دافعـه      pHساكاريد در پلي
ــي  ــزايش م ــتاتيك اف ــدالكتروس ــي  pH. ياب ــين م ــد روي همچن توان

خصوصيات كنفورماسيوني پكتين اثر گذاشـته و سـبب ايجـاد سـاختار     
ــر در آن شــودقــوي و  Medina-Torresدر گزارشــي كــه توســط . ت

را بـر روي ويسـكوزيته ظـاهري     pHانجام شد اثـر  ) 2000(همكاران 
Ficusindica Opuntia       بررسي كردنـد و بيـان نمودنـد كـه چنـين

  .باشدتغييراتي مربوط به تغييرات كنفورماسيوني مولكول مي
هايي كه براي تفسير رفتار رئولوژيكي مـورد اسـتفاده   يكي از مدل

مقـادير شـاخص    3در جـدول  . باشدون توان ميگيرد، مدل قانقرار مي
بدست آمده از مدل قـانون تـوان و   ) k(و ضريب قوام  )n(جريان رفتار 

هــاي آزمايشــي بــا بــراي تمــام نمونــه R2همچنــين ضــريب تبيــين 
براي اكثـر   R2ضريب تبيين . درصدهاي مختلف نشان داده شده است

ان دهنده مناسـب  درصد بوده كه نش 98هاي مورد آزمون بالاي نمونه
بودن مدل قانون توان براي توصـيف خصوصـيات جريـاني كـازئين و     

تـر باشـد،   به عدد يك نزديـك  nدر اين رابطه هر چه . باشدپكتين مي
تـر  نشانه تمايل سيال به رفتارهاي نيوتني و هر چه بـه صـفر نزديـك   

بـا توجـه بـه    . باشد، نشانه تمايل سيال به رفتار سودوپلاسـتيك اسـت  
شود كه مقادير شاخص رفتار جرياني بـراي اكثـر   مشاهده مي 4جدول 
همچنـين  . است كه دلالت بر رفتار نيـوتني دارد  9/0ها، بالاتر از نمونه

مشاهده شد كه افزايش غلظت پكتين، ضريب قـوام را افـزايش داده و   
در حاليكه افزايش غلظت كازئين . اثر استبر شاخص جريان تقريباً بي

حلول، سبب كاهش در شـاخص جريـان شـده و رفتـار     به تنهايي در م

با توجه به جـدول  . شودروان شونده با برش، جايگزين رفتار نيوتني مي
كازئينات سديم % 5/0هاي كمپلكس حاوي شود كه نمونهمشاهده مي

پكتـين، داراي كمتـرين مقـدار    % 2/0كازئينات سديم و % 5/1و نمونه 
هـاي  دگي ضعيف براي محلولشاخص جريان و داراي رفتار روان شون
هـا  توان گفت كه در اين نمونـه رقيق يا رفتار شبه نيوتني هستند و مي

  .باشدمقادير ضريب قوام نزديك به ويسكوزيته مي
دهد كه برهمكنش بين پكتين و كازئينـات،  موضوع نشان مي اين

موجب افزايش كسر حجمي مؤثر ذرات و رسيدن به مقـدار بحرانـي و   
. شـود يگزيني رفتار روان شونده با برش با رفتار نيوتني ميدر نتيجه جا

تـأثير  هاي كمپلكس، بر رفتار رئولـوژيكي سيسـتم بـي   ولي ساير نمونه
-هاشمي. باشندهاي رقيق مناسب ميبوده و براي استفاده در نوشيدني

-در گزارشي اثر ايجاد برهمكنش بين پـروتئين ) 1390(نيا و همكاران 
بت و ژلان بر انديس قوام و شاخص جريان را مـورد  هاي شير با بار مث

بررسي قرار دادند و بيان كردند كـه ايـن بـرهمكنش سـبب افـزايش      
شاخص قوام و ويسكوزيته در تـنش برشـي ثابـت و كـاهش انـديس      

  . شودجريان مي
pHهاي آب و غلظـت محلـول از   ، دما، ظرفيت اتصال به مولكول

. ضـريب قـوام مـؤثر باشـند    تواننـد بـر   جمله عواملي هسـتند كـه مـي   
Wanchoo  گزارش كردنـد كـه شـاخص جريـان     ) 1996(و همكاران

وابستگي شديدي به غلظت محلـول و دمـا دارد در صـورتيكه ميـزان     
  .وابستگي ضريب قوام به اين دو عامل كمتر است

  

  نتيجه گيري 
نتايج حاصل از اين پژوهش نشان داد كه كمپلكس بين كازئينـات  

نقطه ايزوالكتريك كازئينات و بـا برقـراري پيونـدهاي    و پكتين در زير 
طيف سنجي فرو سرخ تشكيل پيونـد جديـد   . الكتروستاتيك ايجاد شد

هاي بين گروه كربوكسيل پكتين و گـروه  آميدي حاصل از برهمكنش
پكتين -مقادير زتا پتانسيل محلول كازئينات. آميني كازئين را نشان داد

لص كازئينـات و پكتـين خـالص قـرار     بين مقادير آن در محلولهاي خا
نداشت و بار الكتريكـي منفـي در نمونـه كمـپلكس، بسـيار بيشـتر از       

هاي خالص كازئين و پكتين بود و با توجه به مقادير بالاي منفي نمونه
رود به علـت  ، انتظار ميpH=1/4پتانسيل زتا در محلول كمپلكس در 

اري محلولهاي آن بيشتر وجود نيروي دافعه الكترواستاتيك بالاتر، پايد
با توجـه بـه نتـايج حاصـل از انـدازه      . از محلول كازئيناتي خالص باشد

ذرات مشخص شد كه اندازه ذرات علاوه بر نسبت بين بيوپليمرها بـه  
 80(محـيط وابسـته اسـت و كـوچكترين انـدازه ذرات       pHشدت بـه  

ن به ترتيب براي پكتي% 1و  %45/0هاي و غلظت pH 1/4در ) نانومتر
مشاهدات مربوط به رسوب، بيشترين پايـداري  . و كازئينات حاصل شد

. نشـان داد  pH= 1/4و كمترين ميزان رسوب را براي نمونه بهينـه در  
هـاي كمـپلكس،   هـاي رئولـوژيكي نشـان داد كـه نمونـه     گيـري اندازه

، رفتـار  )رفتـار نيـوتني  (هاي خالص كـازئين و پكتـين   برخلاف محلول
  .دهندا نشان ميروان شونده با برش ر
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 هاي متفاوت كازئينات سديمها ي حاوي غلظتنمودار تنش برشي ـ سرعت برشي براي نمونه - 7شكل 

  pH= 1/4ها در و كمپلكس بين آن%) 7/0و % 45/0، %2/0(و پكتين %) 5/1و % 1، 5/0%(
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، %2/0(و پكتين  %)5/1و % 1، %5/0(هاي مختلف كازئينات سديم تهاي حاوي غلظ نمودار ويسكوزيته ـ سرعت برشي براي نمونه - 8شكل 

  pH= 1/4ها در و كمپلكس بين آن%) 7/0و % 45/0
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 R2قوام و  ضريبجريان،  شاخص رفتارها، شامل پارامترهاي محاسبه شده مربوط به مدل قانون توان براي نمونه -4جدول 

 R2  (K, Pa.s)ضريب قوام )n(جريانرفتارشاخص (%) پكتين (%) كازئينات سديم
5/0 - 9448/0 2832/1  9621/0  

1 - 8536/0 7939/1  97/0  
5/1 - 8455/0 5136/2  9474/0  

- 2/0 9453/0 0095/2  9934/0  
- 45/0 9486/0 81/2  9969/0  
- 7/0 9484/0 1754/4  9971/0  
5/0 2/0 8907/0 9169/1  9714/0  
5/0 45/0 7707/0 5852/3  9352/0  
5/0 7/0 8865/0 2832/1  9835/0  

1 2/0 9187/0 6691/1  976/0  
1 45/0 9644/0 7939/1  9867/0  
1 7/0 9555/0 449/2  9953/0  
5/1 2/0 898/0 0026/2  9742/0  
5/1 45/0 9502/0 0309/2  9838/0  
5/1 7/0 9118/0 2055/3  9892/0  

  
  سپاسگزاري

 ـ   ه دليـل  بدين وسيله از مركز تحقيقات و توسعه شـركت تكدانـه ب
پشتيباني فنـي در انجـام آزمايشـهاي رئولـوژيكي و مركـز تحقيقـات       

بيوتكنولوژي مركز تحقيقات دارويـي دانشـگاه علـوم پزشـكي تبريـز،      
  . تشكر و قدر داني مي شود
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