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  چکیده
ضـدمیکروبی بـر پایـه بیـوپلیمر کیتـوزان پرداختـه شـد کـه در آن از          اکسـیدانی/ در پژوهش حاضر به طراحی و تولید یک بسته بندي فعال آنتی

کنتـرل رهـایش    منظـور و همچنین بـه  هاي بیوپلیمرکننده ویژگیعنوان تقویتبه %4) در غلظت CNF) و نانوفیبرسلولز (LCNFنانوفیبرلیگنوسلولز (
بندي به داخل ماده غذایی، استفاده شد. نتایج ضدمیکروبی) از ماده بسته اکسیدان/عنوان ماده آنتیه(ب %5ترکیبات اسانس مرزنجوش و زنیان در غلظت 

هاي آلی کنندهدر حالیکه نانوتقویتها نداشت، صورت ترکیبی تاثیر قابل توجهی بر تغییرات بلورینگی و خواص حرارتی فیلمها بهنشان داد افزودن اسانس
 LCNFو  CNFهاي کنندهاسانس و نانوتقویت کار بردنهاي نانوکامپوزیت گردید. با بهسبب افزایش خاصیت کریستالی و افزایش مقاومت حرارتی فیلم

طور جداگانه و ترکیبی و هها باهش یافت. افزودن اسانسهاي فعال نسبت به نمونه کنترل کها، شفافیت و در نتیجه میزان عبور نور از فیلمدر ساختار فیلم
ها نسبت به فیلم خالص کیتوزان داري در میزان حلالیت و نفوذپذیري کامپوزیتها، سبب کاهش معنیهاي آلی در ساختار فیلمکنندههمچنین نانوتقویت

) افـزایش یافـت، در حالیکـه    STB) و کرنش تا نقطـه شکسـت (  UTS، استحکام کششی (50:50گردید. با افزودن حالت ترکیبی دو اسانس با نسبت 
هاي فعال حاوي ها گردید. همچنین مشخص شد که فیلمنانوکامپوزیت STBو کاهش قابل توجهی در مقدار  UTSنانوفیبرهاي آلی منجر به افزایش 

 و O157:Hکلی ااشریشـی هـاي  وبی بالایی علیه باکترياکسیدانی قابل توجهی بوده و خاصیت ضدمیکرهاي مختلف اسانس داراي فعالیت آنتینسبت
سازي عددي هاکاسته شد. با بهینهکنندگی توسط نانوفیبرها، از این ویژگیدلیل نقش کنترلبه LCNFو  CNFداشتند که با افزودن  باسیلوس سرئوس

 ـ LCNFکننده ) در ترکیب با نانوتقویت%5درصد (مخلوط  71/2و  29/2ترتیب نرم افزار، مقدار بهینه براي اسانس هاي زنیان و مرزنجوش به دسـت  هب
طور قابل توجهی قادر بودند تازگی روغن را در طـول  هآمد. نتایج پایداري اکسایشی روغن کلزا نشان داد که نانوکامپوزیت بهینه و کامپوزیت فعال آن، ب

 ون روغن را به تاخیر اندازند.نگهداري در دماي محیط حفظ کنند و اکسیداسیواسی
  

 نانوکامپوزیت، زنیان، مرزنجوش، روغن کلزا، نانوفیبرلیگنوسلولز.  کلیدي: هايهواژ
  

  123مقدمه
هاي شیمیایی ناشـی از وارد شـدن مـواد    در عصر حاضر، آلودگی

بندي سنتزي در طبیعت، از خطرات بزرگی است که زندگی بشر بسته
هـاي شـهروندان در   طوریکه بیش از نیمی از زبالهکند، بهمیرا تهدید 

دهـد (بقـایی و   بنـدي تشـکیل مـی   را مـواد بسـته   کشورهاي صنعتی
). یک راهکار مناسب بـراي حـل مشـکلات زیسـت     1391همکاران، 

گیـري از  توانـد بهـره  محیطی ناشی از تجمع ضایعات پلاستیکی، می
 پـذیر از جملـه کیتـوزان باشـد. کیتـوزان،     پلیمرهاي زیست تخریـب 
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 پلیمر این شود.میتهیه  کیتین زداییاستیل از که است اکاریديسپلی
 از بعـد  مهـم  سـاکارید دومین پلی طبیعت در فراوانی نظر از کاتیونی،

 غیرسـمی،  مـاده  یـک  کیتـوزان  کـه  است شده ثابت .اشدبمی سلولز
 اسـت  داراي اثر ضدمیکروبی نیز و5سازگار زیست ،4پذیرتجزیهتزیس

)Celebi and Kurt, 2007  کیتوزان در آب نامحلول است و تولیـد .(
پوشش و فیلم در مـواد   عنوانکند که می تواند بهفیلم شفاف می یک

  ).Dashipour et al, 2009غذایی استفاده شود (
 سنتزي شیمیایی و ترکیبات کاهش یا و حذف راستاي در امروزه

 با شیمیایی مواد جایگزین کردن براي زیادي تحقیقات غذایی، مواد در
هـاي فعـال   بنـدي استفاده از بسـته  .است شده انجام طبیعی ترکیبات

هاي روغنی، روش نوینی براي نگهـداري مـواد غـذایی    حاوي اسانس
                                                        
4 Biodegradable 
5 Biocompatible 
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افزودنـی  انـد و حـاوي کمتـرین    تازه که متحمل کمترین فرایند شده
اي بـراي  هـاي گسـترده  هاي اخیر پژوهشباشد و در سالهستند، می

 ,Abdollahi et alتولید و اقتصادي کردن آن انجـام شـده اسـت (   
هـاي  منظـور حمـل اسـانس   هاي خوراکی بـه استفاده از فیلم). 2012

تواند منجر بـه کـاهش مقـدار مـورد نیـاز اسـانس در اثـر        گیاهی می
انکپسوله شدن در شبکه پلیمري شود، لذا منجر به کاهش تاثیر منفی 

(نسبت به احتمالی اسانس مانند آروماي شدید و تغییرات ارگانولپتیکی 
 -López( شـود تقیم اسانس به مـاده غـذایی) مـی   حالت افزودن مس

Mata et al, 2013.(  
از خـانواده   Origanum vulgareگیاه مرزنجوش با نـام علمـی   

 Virideو .Vulgare ،gracileنعناعیان است که شامل سه زیر گونه 
ی، بـومی  مرزنجـوش بخـارای  تحت عنـوان  gracile می باشد. واریته 

غرب (کردسـتان و آذربایجـان غربـی)    شمالخصوص نواحی هایران ب
درصد اسانس روغنـی   1-5/1هاي گیاه مرزنجوش حاوي است. گونه

). مرزنجوش از مهمترین منابع گیـاهی  Moradi et al, 2015است (
طورکلی بسیاري از مطالعـات  هاي فنلی است و بهاکسیدانداراي آنتی

باکتریایی اکســیدانی، ضــدقارچی و ضــدانجـام گرفتــه فعالیــت آنتـی  
کند که این اثر را به ترکیبات عمـده  هاي مرزنجوش را تایید میگونه

اسانس روغنی این گیاه شامل کارواکرول، تیمول و گاما تـرپینن کـه   
 Kalembaدهند (ساختارهاي فنلی مونوترپنوئیدي هستند، نسبت می

and Kunicka, 2003 زنیان نیز با نام علمی .(Carum copticum 
یکساله از خانواده چتریان است که در کشورهاي ایران، هند یک گیاه 

و مصر با گلهاي سفید و کوچـک و بـذرهاي قهـوه اي روشـن رشـد      
 هوعتضد ضدآسم، ضددرد، عنوانبه صورت خوراکیبه زنیان کند. ازمی

اسـتفاده   روماتیسمی دردهاي درمان در موضعی ورتصو به ورآخلط و
). بیشترین میزان اسانس گیاه در میوه Khajeh et al, 2004شود (می

(بذر) آن وجود دارد و مقـدار آن باتوجـه بـه خصوصـیات ژنتیکـی و      
) 2011و همکاران ( Goudarzi درصد متغیر است. 2- 5محیطی بین 

ضدمیکروبی اسانس زنیان را به روش انتشار دیسک  در مطالعه خود اثر
ســودوموناس  ،1موریــومســالمونلا تیفــی هــايبــر بــاکتري دیفیــوژن
مورد بررسی قرار  3کلی و استافیلوکوکوس اورئوسا، اشریشی2آئروگینوزا

هـاي مـورد   دادند و نشان دادند که اسانس این گیاه بر تمام بـاکتري 
بررسی موثر بود و بیشترین قطر هالـه عـدم رشـد مربـوط بـه گونـه       

  متر بود.میلی 23سالمونلا با میزان 
اکسـیدانی مختلفـی   فعـال آنتـی  هاي اخیر، فیلم هايدر طی سال

هاي طبیعی و سنتزي طراحی شده و تـأثیر  حاوي انواع آنتی اکسیدان
بر روي افزایش پایداري اکسیداتیو محصولات غذایی مختلف به  هاآن

 ;Almasi et al, 2016; Byun et al., 2010اثبات رسـیده اسـت (  
                                                        
1 salmonella typhimurium 
2 Pseudomonas aeruginosa 
3 Staphylococcus aureus 

Gemili et al., 2010; Souza et al., 2011بایستی ). با این وجود ،
به این نکته توجه داشت که افزودن ترکیبات فعـال ممکـن اسـت بـا     

هـاي  تغییر ساختار شیمیایی و کاهش یکپارچگی شبکه پلیمر، ویژگی
فیزیکی و مکانیکی مادة بسـته بنـدي را تضـعیف نمایـد. همچنـین      

 و آب ذاتـی بـه   حساسـیت  دلیـل  بـه  هاي بیوپلیمريفیلم از استفاده
 هـایی با محـدودیت  مرطوب هايمحیط در ویژهبه کم نسبتا مقاومت

 عمومی ویژگی این از نیز ). کیتوزانRhim et al, 2007است ( همراه
 خصوصـیات مکـانیکی   در نتیجه و آبدوستی ویژگی و نبوده مستثنی
 و مقاومت حرارتـی  بودن ناکافی و مرطوب هايمحیط آن در ضعیف
 کرده مشکل روبرو با بنديبسته صنعت در را آن تنهاي کاربرد سختی،
). بـراي رفـع معایـب پلیمرهـا و تقویـت      Rhim et al, 2007است (

هـا  ها راههاي گوناگونی پیشنهاد شده است که یکـی از آن خواص آن
باشد می 5و تولید پلیمرهاي نانوکامپوزیت 4هاکنندهاستفاده از نانوتقویت

)Almasi et al, 2014 .(  
نـانوذراتی اسـت کـه در طـی     ) از جملـه  CNF( 6نانوفیبر سـلولز 

کننده، در پلیمرهاي مختلف نانوتقویت عنوانهاي اخیر، تأثیر آن بهسال
 ;Abdul Khalil et al., 2012مـورد مطالعـه قـرار گرفتـه اسـت (     

Cherian et al., 2011    مقاومت مکانیکی بالا، نسـبت سـطح بـه .(
حجــم زیــاد، چگــالی پــایین، ســهولت دسترســی، قیمــت مناســب و 

را  CNFهایی است که پذیري از جمله مهمترین ویژگیتخریبزیست
سازد. در مقایسه با نانوفیبرهـاي  ها متمایز میکنندهاز سایر نانوتقویت

سلولز کـه از سـلولز بسـیار خـالص تهیـه شـده اسـت، نانوفیبرهـاي         
سـلولز و سـلولز تشـکیل شـده     ) از لیگنین، همیLCNF( 7لیگنوسلولز

لیگنـین، چـوب و مـواد غیـر چـوب تهیـه        است و از مواد خام حاوي
 تولیـد و اسـتفاده از نـانوفیبر    .)Solikhin et al, 2017شـوند ( مـی 

هـاي انـدکی در ایـن زمینـه     لیگنوسلولز بسیار جدید است و پـژوهش 
عنـوان  گزارش شـده اسـت از جملـه؛ نـانو فیبرهـاي لیگنوسـلولز بـه       

استایرن و پلی) Iwamoto et al, 2015پروپیلن (نانوکامپوزیت با پلی
ــت  ــد کامپوزی ــراي تولی ــوبب ــاي چ ــتیکی -ه ــا  (WPCs) پلاس ی

 Ballner etهاي پلاستیکی طبیعی فیبر استفاده شده است (کامپوزیت
al., 2016 عنـوان  ). محققان دیگر نانوفیبریلاسیون لیگنوسلولز را بـه

اي آنزیمی با هدف تولید بیواتانول پیش تیماري قبل از واکنش زنجیره
مزیت این محصول نسبت ). Kumagai et al., 2016اند (برده کارهب

ي تولیـد کمتـر،   ژداشتن انـر  ،روش سنتز مکانیکی، به نانوفیبر سلولز
  .می باشدهزینه تولید کمتر و آلودگی کمتر محیط زیست 

تاکنون پژوهشی در زمینـه تولیـد نانوکامپوزیـت فعـال بـر پایـه       
حاوي اسانس مرزنجوش یـا زنیـان صـورت نگرفتـه اسـت.      کیتوزان 

                                                        
4 Nanoreinforcements 
5 Nanocomposite polymers 
6 Cellulose Nanofiber  
7 Lignocellulose Nanofiber 
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کننـده  عنـوان تقویـت  همچنین در زمینه کاربرد نانوفیبرلیگنوسلولز به
کننده رهایش عامل فعال خواص فیلم هاي خوراکی و همچنین کنترل

از پلیمرها تاکنون پژوهشی صورت نگرفته اسـت. بنـابراین هـدف از    
ل کیتـوزان حـاوي اسـانس    انجام پـژوهش حاضـر، تولیـد فـیلم فعـا     

واص صورت جداگانه و ترکیبی و ارزیابی بهبود خمرزنجوش و زنیان به
اي فعال تولیـد شـده، بـا اسـتفاده از     هفیزیکوشیمیایی و حرارتی فیلم

سـازي  کننده و در نهایـت بهینـه  عنوان نانوتقویتهنانوفیبرهاي آلی ب
 هاي نانوکامپوزیت فعال بود. ویژگی
  

  مواد و روش ها
ــا وزن مولکــولی متوســط ( ــوزان ب ) و درجــه KD 310-190کیت

از شرکت سـیگما آلـدریچ (آمریکـا) خریـداري      %75-85زدایی استیل
ترتیب ) بهLCNF) و نانوفیبر لیگنوسلولز (CNFگردید. نانوفیبر سلولز (

از شـرکت   %5/2اي با میزان ماده خشـک  صورت ژل سفید و قهوهبه
،     CNF ي) خریـداري شـد. متوسـط قطـر    نانونوین پلیمر (ایران، سـار 

nm 28 طول ،mµ 3-2  بود و متوسط قطـر   %99و خلوص بالاتر از
LCNF  برابرnm 55  و طولmµ 5-2  بود و از خمیر چوب رنگبري

 1شود. برگ گیاه مرزنجوش بخارایینشده با روش مکانیکی تولید می
دانشـکده  جهـت اسـتخراج اسـانس از گـروه باغبـانی       2و دانه زنیـان 

کشاورزي دانشگاه ارومیه تهیه گردید. سایر ترکیبات شامل گلیسرول، 
خریـداري گردیـد.    کلسیم سولفات و پتاسیم سولفات از شرکت شـارلو 

از شرکت مرك آلمان تهیه شدند.   DPPH،Tween 80اسید استیک، 
اکسیدان سنتزي اکسیدان و داراي آنتیروغن کلزاي تصفیه بدون آنتی

TBHQ ز کارخانه روغن مایع ماهک (آذربایجـان شـرقی) تهیـه    نیز ا
  گردید.

  
  استخراج اسانس

براي تولید اسانس روغنی خالص گیاهان مرزنجـوش بخـارایی و   
گیر (کلـونجر) اسـتفاده شـد. سـپس اسـانس      زنیان از دستگاه اسانس

هاي تاریـک در دمـاي یخچـال تـا زمـان مصـرف       حاصل در شیشه
  ).Khajeh et al, 2004نگهداري گردید (

  
 روش تولید فیلم نانوکامپوزیت فعال 
ریـزي) بـراي تولیـد    (قالـب  3در این پژوهش از روش کاسـتینگ 

هاي فعال بر پایه بیوپلیمر کیتوزان اسـتفاده گردیـد. بـراي ایـن     فیلم
ــه  ــط ب ــولی متوس ــا وزن مولک ــوزان ب         درصــد  2صــورت منظــور کیت

حل شـده و   %1لیتر محلول اسید استیک میلی 100حجمی در  وزنی/
                                                        
1 Origanum vulgare ssp. gracile 
2 Carum copticum (Ajowan) 
3 solvent casting method 

گراد بـر روي هـات   درجه سانتی 45±5/1ساعت در دماي  2به مدت 
قرار داده شد تا محلول یکنواختی  rpm 1200پلیت مغناطیسی با دور 

گـرم) گلیسـرول    8/0درصد وزنـی کیتـوزان (   40دست آید. سپس هب
قیقـه فراینـد   د 15کننده به مخلوط اضافه شد و به مدت عنوان نرمهب

هـاي  همزدن بر هات پلیت ادامه یافت (فیلم شاهد). براي تولید فـیلم 
وزنی کیتوزان اسانس روغنـی گیـاه مرزنجـوش     %5کامپوزیت فعال، 
صورت ترکیبی (بر اساس طرح هطور جداگانه و یا بهبخارایی و زنیان ب

اسـانس، امولسـیفایر    %2/0مورد نظر) به مخلوط اضافه و بلافاصـله  
Tween 80     5/1به مجموعه اضافه شد. در ادامه مخلوط بـه مـدت 

ساعت توسط همزن مغناطیسی تا تشکیل یک امولسیون شیري رنگ 
هایی با قطر و یکنواخت همزده شد. سپس مخلوط نهایی درون پلیت

 30±1ها درون آون با دماي گرم) پخش شد. پلیت 33متر (سانتی 10
 طـور هـا بـه  قرار داده شد تا فیلمساعت  72گراد به مدت درجه سانتی

  کامل خشک گردد.
وزنـی کیتـوزان ژل    %4هاي فعال، ابتدا براي تولید نانوکامپوزیت

نانوفیبر سلولز و یا لیگنوسلولز داخل مقداري آب مقطـر پخـش شـده    
سپس جهت پخش شدن یکنواخت در فیلم توسط دستگاه اولتراسـوند  

)ROHS Digitals-DSA100-SK2 South Korea   30) بـه مـدت 
قرار گرفت.  KHz/100W 40دقیقه تحت امواج اولتراسونیک با شدت 

قبل از افزودن اسانس روغنی این دیسپرسیون نـانوفیبر بـه مخلـوط    
دقیقه همزدن اسانس روغنی و امولسیفایر به  30اضافه شده و پس از 

ساعت همزدن در دمـاي محـیط    5/1مجموعه اضافه گردید. پس از 
درجـه   30ها پخش شده و داخـل آون در دمـاي   یتمخلوط درون پل

ساعت خشک گردید. پـس از خشـک شـدن،     72گراد به مدت سانتی
پک تا زمان هاي زیپها جدا کرده و داخل بستهها را از سطح پلیتآن

ها در محیط نسبتا تاریک و بدور از تابش مستقیم نـور  انجام آزمایش
هاي تولید شـده  ). فیلمRuiz-Navajas et al,. 2013نگهداري شد (

بودنـد کـه توسـط     µm  5±120میانگین داراي ضخامتی برابر طوربه
) Alton M820-25, Nanjing, Jiangsu, Chinaمیکرومتردسـتی ( 

 گیري شد. میکرون اندازه 01/0با دقت 
  

  )XRDآزمون پراش اشعه ایکس (
 قـادیر ها بر پایه کیتوزان حـاوي م آنالیز پراش پرتوایکس بر فیلم

نظـم)  حالـت آمـورف (بـی   نظور تعیـین  ممختلف اسانس و نانوفیبر به
سـنج  ها صورت گرفت. در این آزمون از دستگاه پـراش آن وکریستالی

X'Pert MPD (Philips Co., Holland) ها منظور انجام آزمایشبه
هـا اسـتفاده گردیـد. الگـوي پـراش پرتـوایکس بـا ولتـاژ         و ثبت داده

بـا اسـتفاده از تـابش     Ma 30و شـدت جریـان    KV 40دهنده شتاب
MgK ) انجام پذیرفت. منحنی پراش در محدوده زوایاي پراشƟ2 تا (

حاصـل گردیـد    02/0درجه بـر دقیقـه و گـام     1درجه با سرعت  20
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)Ballner et al, 2016.(  
  

  آزمون خواص حرارتی
) DSCبراي بررسی خواص حرارتی، از گرماسنج روبشی افتراقی (

 5هـایی از فـیلم بـا وزن تقریبـی     . براي این منظور نمونهشداستفاده 
درجـه   300در گستره دمایی صفر تا  C/min10°گرم با سرعت میلی

 و مجددا با همان سرعت تـا صـفر درجـه    شدگراد حرارت داده سانتی
دست آمده دماي انتقال هسرد شد. از روي الگوي گرمایی ب گرادسانتی
 ,Celebi and Kurtگردیـد ( دمـاي ذوب، تعیـین   و  )Tgاي (شیشه
2015.(  

  
  هاي مکانیکی عیین ویژگیت

ها شامل کـرنش تـا نقطـه    فیلمهاي مکانیکی گیري ویژگیاندازه
) و حـداکثر نیـرو در   UTS)، استحکام کششـی نهـایی (  STBپارگی (

بـه   ASTMها بـر اسـاس روش اسـتاندارد    ) فیلمFBنقطه شکست (
) و بــا اســتفاده از دســتگاه آنــالیز بافــت D 882-10 )2010شــماره 

)Shimadzu, Kyoto, Japanها ) انجام گرفت. براي این منظور فیلم
برش داده شدند. فاصله بـین دو   2cm 8×2به شکل مستطیلی با ابعاد 

متـر  میلـی  40ها روي متر و سرعت حرکت فکمیلی 50فک دستگاه 
  ). ASTM, 2010بر دقیقه تنظیم گردید (

  
  )WVP( 1نفوذپذیري نسبت به بخار آب

     و ارتفـاع  cm2هـاي مخصوصـی بـا قطـر     براي این کار از ویال
cm 5/4  ها منفذي به قطـر  . در درپوش این ویالشداستفادهmm 5 

اي از فـیلم مـورد آزمـون در ایـن قسـمت قـرار       که قطعه داشتقرار 
(رطوبت برابـر   گرم سولفات کلسیم 3 براي این منظور ابتدا .گرفتمی

اي از فیلم بریده شده قطعه شد، سپسها قرار داده در داخل ویال صفر)
ها با تمام محتویاتش توزین شده و . ویالگرفتو در درپوش ویال قرار 

. داده شـد درون دسیکاتوري حاوي محلول اشباع سولفات پتاسیم قرار 
جـاد  ای %97درجه رطوبت نسـبی   25سولفات پتاسیم اشباع در دماي 

 3سپس به مـدت   داده شددرجه قرار  25 دمايکند. دسیکاتور در می
. مقدار بخـار آب انتقـال یافتـه از    گردیدگیري ها اندازهروز وزن ویال

 ,Salaberria et al( شـد ها تعیین ها از روي افزایش وزن ویالفیلم
ها با گذشت زمان رسم شد و پـس  افزایش وزن ویال منحنی). 2015

رگرسیون خطی، شـیب خـط حاصـل محاسـبه گردیـد. از       از محاسبۀ
تقسیم کردن شیب خط مربوط به هر ویال به کل سطح فیلم کـه در  

) WVTR( 2معرض انتقال بخار آب قرار داشت، آهنگ انتقال بخار آب
  دست آمد.به

                                                        
1 Water vapor permeability 
2 Water vapor transmission rate 

 )1 (        
  
  
X ) ؛ ضخامت فیلمmm ،(P   ؛ فشـار بخـار آب خـالص درC˚25  

)Pa 3169( ،1R  ) 2) و %97؛ رطوبت نسـبی در دسـیکاتورR  ؛ رطوبـت
  باشد. ) می%0نسبی در داخل ویال (

  
  )WSیزان حلالیت در آب (م

رسـیدن  برش داده شد و براي  2cm 3×3هاي فیلم در ابعاد نمونه
گـراد  درجه سانتی 105ساعت در آون  3به وزن خشک اولیه به مدت 

 50) داخـل  iMهاي فـیلم پـس از تـوزین (   قرار گرفتند. سپس نمونه
صـورت  ور شدند و ظروف در حـالی کـه بـه   لیتر آب مقطر غوطهمیلی

 24گراد بـه مـدت   درجه سانتی 25شدند، در دماي مقطعی همزده می
هاي فـیلم از داخـل آب خـارج و بـه     سپس نمونهساعت قرار گرفتند. 

گراد قرار گرفتند تـا بـه وزن   درجه سانتی 105ساعت در آون  6مدت 
دست ه) بfMها وزن خشک نهایی (ثابت برسند. با توزین دوباره نمونه

 Abdollahiآمد. درصد حلالیت در آب از رابطه زیر محاسبه گردید (
et al, 2012.(  

  )2(                         
  

  ها نسبت به نورفوذپذیري فیلمن
ــدازه ــراي ان ــیلم ب ــذیري ف ــري نفوذپ ــور از  گی ــه ن ــبت ب ــا نس ه

اي از فـیلم بـه   اسپکتروفتومتر استفاده گردید. براي این منظور قطعـه 
بریده شده و در مقابل منبع نوري دستگاه قرار گرفت  2cm 4×3ابعاد 

و بـا   nm800-200و مرئـی در طـول مـوج     UVو میزان عبور نـور  
ها نیز از طریق تعیین گردید. میزان کدورت فیلم nm/min 80سرعت 

محاسـبه   3و رابطـه   nm600ها در طول موج گیري جذب فیلماندازه
 600Abs). در ایـن رابطـه   2007et alGuillen -Gomez ,گردیـد ( 

ضخامت فیلم  xو  nm600هاي فیلم در طول موج میزان جذب نمونه
  باشد.متر میبر حسب میلی

)3(  
  

   هاویژگی ضدمیکربی فیلم
ضـــدمیکربی فـــیلم خـــوراکی از روش نفــوذ اثــر بــراي تعیــین 

اسـتفاده شـد. در ایـن     3ضدمیکروبی فـیلم در محـیط آگـار اتترکیب
متر بریده و میلی 6اي به قطر هاي دایرهصفحه صورتها بهروش فیلم

ــا        ــل ب ــه از قب ــار مغــذي ک ــت آگ ــیط کش ــه مح  cfu/ml 610ب
و یـا  O157:H اشریشـیاکلی   میکروارگانیســم از یکـــی از انـــواع  

                                                        
3 Film disk  agar diffusion assay 

x
AbsOpacity 600

X
RRP

WVTRWVP 



)( 21
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تلقیح شده بـود منتقـل شـدند. پـس از آن پتـري       سرئوس باسیلوس
هاي ضـدمیکروبی  هاي حاوي محیط کشت آلوده همراه با فیلمدیش
 دانستن براي .شدند نگهداري ºC 37وردر انکوبات ساعت 24 مدتبراي 
قطـر   هـا میکروارگانیسـم  رشـد  از خوراکی فیلم ندگیکنممانعت میزان
) بـا  INSTAR, China( کـولیس  از استفاده با شده تشکیل هايهاله

  ).Genskowsky et al, 2016( شدگیري اندازه مترمیلی 01/0دقت 
  

  ها فیلم آکسیدانیفعالیت آنتی
لیتـر آب مقطـر   میلی 4گرم از هر فیلم با میلی 25طور خلاصه به

لیتـر از محلـول   میلی 2دقیقه همزده شد. سپس  2مخلوط و به مدت 
 1میلـی لیتـر محلـول متـانولی      2/0عصاره استخراج شده از فیلم بـا  

دقیقه توسط ورتکس در دور  1مخلوط و به مدت  DPPHمولار میلی
دور در دقیقه مخلوط گردید. پـس از یـک سـاعت قـرار دادن      3000
هـا در طـول مـوج    ن تاریک، جذب آندماي محیط و مکا ها درنمونه
ــپکتروفتومتر (   517 ــتگاه اس ــط دس ــانومتر توس ) T60 UV,USAن

). درصـد بازدارنـدگی   Dashipour et al 2014گیـري شـد (  انـدازه 
هاي خوراکی تولید شده از رابطه توسط فیلم DPPHهاي آزاد رادیکال

  محاسبه گردید.  4
)4                  (100(%) 




Control

SampleControl

A
AA

I  

  
  ایداري اکسیداتیو روغن کلزاپ

لیتر روغـن  میلی 10لیتر، مقدار میلی 10هایی با حجم درون ویال
اي اکسیدان افزوده شد و سپس قطعهکلزاي تصفیه شده و بدون آنتی

ور بریده شده و درون روغن غوطه 2cm4× 3از فیلم مورد نظر به ابعاد 
 2صورت درز بندي سفت گردید و به مدت هگردید. سپس درب ویال ب

قـرار داده شـد. در طـول مـدت      C25˚ماه در جاي تاریـک و دمـاي   
هـا برداشـته شـده و پایـداري     روز دو عـدد از ویـال   15نگهداري هر 

) مـورد  PVگیري عدد پراکسید (ها با اندازهاکسیداتیو روغن درون آن
اسـاس   هـاي روغـن بـر   د نمونـه بررسی قـرار گرفـت. عـدد پراکسـی    

گیري میزان ید تولید شده در اثر واکنش با پراکسیدها محاسـبه  اندازه
  ).Almasi et al, 2016گردید (

)5(  
  

  هاداده تجزیه و تحلیل آماري
افـزار  ) در نـرم Combinedدر پژوهش حاضر، از طـرح ترکیبـی (  

Design expert 7     براي مطالعه اثر نوع نـانوفیبر (نـانوفیبر سـلولز و
وزنــی کیتــوزان، غلظــت اســانس  % 4لیگنوســلولز) در مقــدار ثابــت 

هـاي  ) بر ویژگی%صفر-5 ) و زنیان (%صفر- 5مرزنجوش بخارایی (
ها سازي آنهاي بیونانوکامپوزیت تولیدي بر پایه کیتوزان و بهینهفیلم

لعه اثر نانوکامپوزیت بهینه تولیدي بر پایـداري  استفاده گردید. در مطا
اکسایشی روغن کلزا، از طرح کاملا تصادفی استفاده شد. براي آنـالیز  

ها و تعیین اثرات فاکتورهاي مطالعاتی از آنالیز واریانس و توزیـع  داده
استفاده گردید. سطح خطاي نـوع اول در   SAS 9.1افزار فیشر در نرم

در نظر گرفته شد و آزمایشـات در سـه تکـرار     05/0این مطالعه برابر 
 گیري شد.اندازه

  
  نتایج و بحث

 )XRDآزمون پراش پرتو ایکس (
سـاختاري کریسـتالی، یـا همـان نظـم       هايویژگیدر تمام مواد 

ترکیبی از صورت بهطور کامل در ماده وجود ندارد و مواد کریستالی، به
هاي هاي آمورف قلهحوزه باشند.نظم) وکریستالی میحالت آمورف (بی

دهنـد. از  در نمودار تشکیل میرا هاي تیز کریستالی قله نواحیپهن و 
 توان براي تعیین بلـورینگی اسـتفاده کـرد   ها مینسبت شدت این قله

)Ballner et al, 2016هاي کامپوزیت و نانوکامپوزیت ). ساختار فیلم
، 1ل آن در شکمورد بررسی قرار گرفت که نتایج  XRDتوسط آزمون 

) نشـان داد  CHفیلم کیتوزان خالص ( XRDآورده شده است. طیف 
هاي نوك تیزي داراي پیک Ɵ2=15/21و  Ɵ2=73/8که کیتوزان در 

باشـد،  باشد که حاکی از وجود نواحی کریستالی در ساختار آن مـی می
بنابراین فیلم کیتوزان خالص ساختاري نیمه کریستالی داشته و درجه 

(فیلم  CH-EOی باشد. در مورد فیلم کامپوزیتآن پایین میبلورینگی 
هـا  )، شدت پیک50:50کیتوزان حاوي ترکیبی از دو اسانس با نسبت 

به آرامی کاهش یافت و حالت کریستالی فیلم خوراکی تولیدي نسبت 
کنـد  به نمونه کیتوزان خالص تقلیل پیدا کرد که این موضع تایید می

بر حالت کریستالی (افزایش حالت آمورف) افزودن اسانس اثر کاهشی 
توان گفت که با تشکیل فیلم خوراکی بر پایه کیتوزان دارد. در واقع می

پیوندهاي جدید بین کیتوزان و اسانس، ساختارهاي اصلی کریسـتالی  
هاي نسبتا تیز که پیکطوريشود بهدر کیتوزان تا حدودي تخریب می
باشد، با افزودن اسانس ن نواحی میکه نشان از ساختار کریستالی در ای

ها بیشتر شده اسـت  ها کاهش و تا حدودي عرض آنارتفاع این پیک
باشد. بـا  که البته در پژوهش حاضر این تغییرات چندان چشمگیر نمی

فرمولاسـیون   به LCNFو یا  CNFهاي کنندهنانوتقویت %4افزودن 
و در برخـی   ها به تدریج افزایش یافتشدت این پیک CH-EOفیلم 

هاي جدیدي نیز تشکیل شد که حاکی از افزایش خاصیت نواحی پیک
 -CH-EOو  CH-EO-CNFهـاي نانوکامپوزیـت  کریسـتالی فـیلم  

LCNF   نسبت به فیلم شاهد و فیلمCH-EO باشد. همانطور که می
دهنده وجود نشان CH-EO-CNFفیلم  XRDشود طیف مشاهده می

 Ɵ2=5/22و  Ɵ2 ،8/11=Ɵ2  ،15/18=Ɵ2=8نواحی کریسـتالی در  
هـا در  به ساختار کیتـوزان شـدت پیـک    LCNFباشد و با افزودن می

افزایش یافت و یـک   Ɵ2=18و  Ɵ2 ،8/11=Ɵ2 ،14=Ɵ2=8نواحی 

m
NBSkgoilmeqOPV 1000)()/( 2

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تـوان  ) که می1ایجاد گردید (شکل  Ɵ2=28پیک جدید هم در زاویه 
  آن را به بلورهاي سلولز و لیگنوسلولز نسبت داد. 

نشان داد که  XRDهاي آزمون در مجموع نتایج آنالیز طیف نگاره
کاربردن این نانوفیبرها در ساختار فیلم خوراکی بـر پایـه کیتـوزان    به

هـا نسـبت بـه    سبب افزایش نواحی کریستالی و درجه بلورینگی فیلم
بـود.   LCNFبیشتر از  CNFکیتوزان خالص گردید و در این بین اثر 

کننـدگی ایـن نانوفیبرهـا در افـزایش     نقش تقویـت  دلیل این امر اولا
هاي پلیمر و ثانیا تشـکیل تـوده کریسـتال    انسجام و تراکم بین رشته

هـا باشـد. در تحقیقـاتی    کنندهبالاتر این تقویتهايویژه در غلظتهب
طـور کلـی   ه) نیز گزارش دادند که ب2016و همکاران ( Jafariمشابه 

بلورین فیلم کیتوزان با افزایش نانوفیبر هاي نواحی پهنا و ارتفاع پیک
دهنده تـاثیر  سلولز با منشا میکروبی و گیاهی افزایش یافت که نشان
اي و افـزایش  مثبت نانوفیبرهاي سلولز در ایجاد اتصالات بین رشـته 

ها و در نتیجـه افـزایش درجـه بلـورینگی فـیلم      انسجام بین مولکول
به نوبه خـود بـر روي سـایر    باشد که این افزایش درجه بلورینگی می

 باشد. هاي بیونانوکامپوزیت نیز اثرگذار میخواص فیزیکی فیلم
  

  
 هاي فعال و نانوکامپوزیت فعال بر پایه کیتوزان.فیلم XRDطیف  - 1شکل 

 
  هاخواص حرارتی فیلم

 حرارتـی فـیلم   آنـالیز  از آمـده  دستبه هايم، ترموگرا2 شکل در
 در ایـن  اسـت.  شـده  داده نشـان  آن هـاي کامپوزیـت  نانو و کیتوزان
شود، اولـین  ) مشاهده میEndothermicگرماگیر ( پیک 2 هامنحنی

باشد. می Tmو دومین پیک مربوط به  Tgپیک ظاهر شده مربوط به 
دست آمده مشخص شد که براي فیلم خالص کیتـوزان  هطبق نتایج ب

گـراد  درجه سـانتی  78/286و  92/45ترتیب برابر به Tmو  Tgدماي 
تغییري پیدا نکرد ولی دمـاي   Tgاسانس دماي  %5بود که با افزودن 

Tm  ها بـا  درجه افزایش یافت. علت افزایش دماي ذوب فیلم 5حدود
ي ترکیبات داراي گروه عـاملی  افزایش اسانس زنیان احتمالا قرار گیر

ها بوده است آن با پیوند برقراري و کیتوزان زنجیرهاي بین اسانس در
شده است.  آمورف نواحی در ساختاري انسجام و نظم باعث افزایش که

کـه  طوريکند، بهها نیز این موضوع را تایید میخواص مکانیکی فیلم
داري به افزایش معنیمنجر  50:50افزودن ترکیب دو اسانس با نسبت 

فیلم کیتوزان شد. در تحقیقات مختلفی کـه تـاکنون    UTSدر میزان 
ــه ــه  ب ــال شیش ــاي انتق ــی دم ــور بررس ــالص و  منظ ــوزان خ اي کیت

هاي بر پایه آن صورت گرفته است، نتایج بسـیار متفـاوتی   کامپوزیت
حاصل شده است، زیرا کیتوزان یک بیوپلیمر نیمه بلورین است کـه از  

هاي بسیار سفت تشکیل شده است و گاهـا رفتـار تغییـر فـاز     زنجیره
 Beikzadeh et al, 2016; Dhawadeدهـد ( متفاوتی را نشان مـی 
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and Jagtap, 2012  همچنین لازم به ذکر است که وزن مولکـولی .(
کیتوزان، منبع آن، شـرایط تولیـد و همچنـین میـزان داستیلاسـیون      

اي و ذوب کیتـوزان  قال شیشـه تواند در تعیین دماي انتزنجیره ها می
  ).Dhawade and Jagtap, 2012موثر باشد (

طور کلی افزودن ترکیبات نانوفیبري به ساختار فـیلم کیتـوزان   به
ها گردید و در ایـن بـین   اي فیلممنجر به افزایش دماي انتقال شیشه

). بطوریکـه بـا   2بود (شکل  CNFبیشتر از  LCNFتاثیر نانوپرکننده 
 Tg به ساختار فیلم فعـال، دمـاي   CNFکننده انوتقویتن %4افزودن 

گراد درجه سانتی 3/4فزایش اندکی نشان داد ولی دماي ذوب حدود ا
درجـه   2کاهش یافت که البته نسبت به فیلم کیتوزان خالص حـدود  

دسـت آمـده   هگراد بالاتر بود. این در حالی بود که طبق نتایج بسانتی
ــاي  ــالاترین دم ــاي Tg ب ــاوي   Tmو دم ــت ح ــه نانوکامپوزی  %4ب

ترتیـب  ) تعلق داشت که بـه LCNF )CH-CEO-LCNFنانوپرکننده 
دست آمد. افزایش دمـاي  هگراد بدرجه سانتی 86/296و  96/50برابر 
Tm هاي نانوکامپوزیت در حضور فیلمLCNF   دهـد کـه   نشـان مـی

توانند پایداري حرارتی کیتـوزان را  نافیبرهاي لیگنوسلولز همچنین می
فزایش دهند. شباهت سـاختاري و حلالیـت کیتـوزان و لیگنوسـلولز     ا

باعث ایجاد بیشترین میزان پیوند هیدروژنی بین نانوفیبر و مـاتریس  
اي و دمـاي ذوب افـزایش   پلیمر شده و در نتیجه دماي انتقال شیشه

باشـد،  یافته است. نتایج فوق تاییدي بر نتایج خواص مکـانیکی مـی  
 ـ یـزان اسـتحکام کششـی نیـز مربـوط بــه      کـه بیشـترین م  طـوري هب

وجـود پیونـدهاي    Tgبود. افزایش  CH-CEO-LCNFنانوکامپوزیت 
و زنجیرهاي کیتوزان در نـواحی   LCNFویژه هقوي بین نانوفیبرها ب
بــه دلیــل کــاهش تحــرك  Tgکنــد. افــزایش آمــورف را تاییــد مــی

 هاي کیتوزان قرار گرفته در مجاورت نانوفیبرها است. کاهشزنجیره
 یـافتگی  نظـم  انسـجام و  علـت  بـه  زیاد احتمال به زنجیرها، تحرك

 کاهش همچنین و نانوذرات با هاآن مشترك سطح در زنجیرها موضعی
نانوفیبرهـا   مجـاورت  در قـرار گرفتـه   هـاي بخـش  پیکربندي انتروپی

بیوپلیمرها در اثر افزودن  Tgباشد. نتایج مشابهی در مورد افزایش می
 Celebia) و 2010و همکـاران (  Azeredoنانوفیبرهاي سلولز توسط 

هـاي  ) و همچنین افزودن نـانوفیبر کیتـین بـه فـیلم    Kurt )2015و 
) گزارش شده است. در 2017و همکاران ( Wuاتیلن اکسید توسط پلی

 حرارتـی  هـاي ویژگـی  ) بـا بررسـی  1392حالیکه دهناد و همکاران (
 افـزایش  نانوسلولز گزارش دادند کـه بـا   -کیتوزان هاينانوکامپوزیت

 روند نزولی ايشیشه انتقال دماي نیز و ذوب آنتالپی درصد نانوسلولز،
 هـاي زنجیـره  افـزایش تحـرك   به عملکرد را این که علت داد؛ نشان

دادند.  نسبت نانوسلولز هايبا لایه انفعال و فعل اثر در کیتوزان پلیمري
ها توان گفت که تاثیر نانوپرکنندهبنابراین طبق مطالعات انجام شده می

هاي خوراکی تا حد زیادي به نوع نانوپرکننده و بر خواص حرارتی فیلم
ها و همچنین حضـور ترکیبـاتی ماننـد    بیوپلیمر و برهمکنش بین آن

 ها در ساختار فیلم بستگی دارد. گلیسرول و اسانس

  

 
 CH-EO-LCNF)، نانوکامپوزیت C( CH-EO)، فیلم فعال B( CH-EO-CNF)، نانوکامپوزیت Aفیلم خالص کیتوزان ( DSCهاي منحنی - 2شکل 

)D.(  
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  ها نسبت به نورنفوذپذیري فیلم
) یا نور مرئی یکـی  UVماوراءبنفش (ممانعت در برابر عبور امواج 

ویژه در مورد مـواد  هباشد که ببندي میهاي مهم ماده بستهاز ویژگی
توانـد بـه انـدازه    غذایی حساس به نور ماننـد غـذاهاي پرچـرب، مـی    

 Gomez-Guillenبازدارندگی نسبت به اکسیژن حائز اهمیت باشـد ( 
et al, 2007ها، ه میزان کدورت آنها و در نتیج). نتایج عبور نور فیلم

             بــا اســتفاده از روش اسپکتروســکوپی در محــدوده طــول مــوج     
nm 800 -200 هاي گیري شد که طیف نگارهاندازهUV-  نور مرئی

نشـان داده شـده اسـت.     3هاي مختلف کیتوزان در شـکل  براي فیلم
) UV(نـور   nm 380 -200شود در محدوده همانطور که مشاهده می

پوشی اسـت و تقریبـا عبـور    ها قابل چشمعبور نور از همه فیلم میزان
شود. در حالیکه با هاي فعال بر پایه کیتوزان مشاهده نمینوري از فیلم

افزایش طول موج و وارد شدن به ناحیه نور مرئی، میزان عبور نـور از  
دست آمده مشـخص  هها افزایش پیدا کرد. بر اساس نتایج بهمه فیلم

به  nm800 -400ترین میزان عبور نور در ناحیه طول موج شد که بیش
اسـانس زنیـان و    %5فیلم کیتوزان خالص تعلق داشت و بـا افـزودن   

طـور  ) میزان عبور نور به50:50طور جداگانه یا ترکیبی (مرزنجوش به
و  Dashipour). در همین راسـتا  5قابل توجهی کاهش یافت (شکل 

ــاران ( ــاران ( Gomez-Guillen)، 2014همکـــ ) و 2007و همکـــ
Abdollahi ) ترتیب با افزودن اسانس میخـک،  ) به2012و همکاران

هاي خوراکی حاصل اسانس برگ گیاه مارتا و اسانس روزماري به فیلم
  از کیتوزان و ژلاتین ماهی، نتایج مشابهی را گزارش دادند.

هاي آلی تاثیر مضاعفی بر کـاهش عبـور   کنندهافزودن نانوتقویت
طوري که کمترین میزان عبـور نـور در   ها داشت، بهنور مرئی از فیلم

 CNFهاي فعال حاوي هاي تولیدي، به بیونانوکامپوزیتبین همه فیلم
نور  -UVتعلق داشت. البته همانطور که طیف نگاره هاي  LCNFو 

تاثیر بیشتري در ممانعـت از عبـور نـور     LCNFدهد مرئی نشان می
  ).3داشت (شکل  CNFمرئی نسبت به 

  

 
 هاي فعال و نانوکامپوزیت فعال بر پایه کیتوزان.نور مرئی براي فیلم- UVطیف نگاره  - 3شکل 

  
Tung  وLiu )2008(  وAlmasi ) با بررسـی  2014و همکاران (

) و نـانوفیبر سـلولز اصـلاح شـده     CNFاثر نانوفیبر طبیعـی سـلولز (  
)MCNFهاي ترتیب فیلم) بر روي خواص بازدارندگی نسبت به نور به

نتـایج مشـابهی را گـزارش دادنـد. دلایـل       PLAونیـل الکـل و   پلی
، بلـوري  CNFها عبارت بود از: پراکندگی نـور توسـط   پیشنهادي آن

پلیمر و تماس نامطلوب  پراکندگی نور در ناحیه بین سطحی نانوفیبر/
پلیمر و نانوفیبر در ناحیه بـین سـطحی کـه باعـث ایجـاد حفـرات و       
فضاهاي خالی ریزي در شبکه پلیمري شده و از این طریـق نیـز بـه    

ــی  ــور کمــک م ــردن ن ــده ک ــانوفیبر ذرات و پراکن ــین ن ــد. همچن کن
عنوان یک سد هگتر از طول موج نور، قادرند بنانوفیبرهایی با اندازه بزر

) نیـز بیـان   2009و همکاران ( Fabraدر مقابل عبور نور عمل کنند. 
ها هاي خوراکی به تغییرات ساختاري فیلمکردند که خواص نوري فیلم

دهنـده فـیلم، نـوع    طی فرایند خشک کردن، رنگ ترکیبـات تشـکیل  
  بستگی دارد. دهنده آندیسپرسیون و اندازه ذرات تشکیل

بود براي محاسبه  µm 5±120ها که در محدوده از ضخامت فیلم
مـورد   3طبـق رابطـه    nm 600ها در طول مـوج  میزان کدورت فیلم

هـا رابطـه   استفاده قرار گرفت. طبق این رابطه میـزان کـدورت فـیلم   
هـا دارد، بنـابراین فـیلم کیتـوزان     معکوسی با میزان عبور نور از فیلم

راي بیشترین میزان عبور نور بود، کمترین میزان کدورت خالص که دا
). با افزودن اسانس زنیـان و  93/0هاي تولیدي داشت (را در بین فیلم
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طور جداگانه و همچنین ترکیبی به ساختار فیلم، میـزان  مرزنجوش به
داري افزایش یافت که متناسب با کاهش طور معنیهها بکدورت فیلم

 %4باشـد. در حالیکـه بـا اضـافه کـردن      هـا مـی  عبور نور از این فیلم
هاي حاوي اسـانس، میـزان   به فیلم LCNFو  CNFکننده نانوتقویت

 LCNFکدورت افزایش قابل توجهی نشان داد و در این بـین تـاثیر   
ــه   ــبت ب ــق     CNFنس ــا از طری ــود. نانوفیبره ــتر ب ــب بیش ــه مرات ب

افـزایش  هـاي کیتـوزان و همچنـین    هاي قوي با زنجیـره برهمکنش
ها، منجر به کاهش عبور نـور و در  خاصیت کریستالی و دانسیته فیلم

 Ballner etشود (هاي نانوکامپوزیت مینتیجه افزایش کدورت فیلم
al, 2016طور کلی با توجه به نتایج حاصل از میزان عبور ه). بنابراین ب

هـاي کیتـوزان حـاوي    توان گفت که فـیلم ها، مینور و کدورت فیلم
هاي آلی پتانسیل لازم براي تاخیر در سرعت کنندهنس و نانوتقویتاسا

در مـواد غـذایی را    UVهاي اکسیداسیون ناشی از امواج نـور  واکنش
 دارد. 

 هاي نانوکامپوزیت فعال سازي فیلمبهینه
منظور انتخاب فیلم بهینه حاوي نسبت مشخصی در این مرحله به

و همچنین  % 5ر غلظت ثابت از اسانس مرزنجوش بخارایی و زنیان د
، از % 4در غلظت ثابت  LCNFو  CNFهاي کنندهیکی از نانوتقویت

ها) و یک متغیر با دو متغیر مخلوط (اسانس Combinedطرح ترکیبی 
مستقل (نانوفیبرها) استفاده گردید. بر این اساس پارامترهاي فعالیـت  

بی بـا مـدل   اکسیدانی، نفوذپذیري، خواص مکانیکی و ضدمیکروآنتی
کوادراتیک و حلالیت با مدل کیوبیک برازش شدند که خلاصه نتـایج  

، نشان داده شده 1در جدول  هالیز واریانس و ضرایب رگرسیون مدلآنا
 Lack of fitهـا  شـود در همـه مـدل   است. همانطور که مشاهده می

) بودند، همچنین p>05/0دار (ها معنی) و رگرسیونp<05/0معنی (بی
) و ضریب تبیـین اصـلاح شـده    2R<85/0ودن ضرایب تبیین (بالا ب

)adj2Rهـاي ارائـه شـده بـراي هـر پاسـخ       دهنده کفایت مـدل ) نشان
 باشد. می

  
  ضرایب رگرسیونی مدل هاي براورد شده براي پاسخ ها - 1جدول 

هاله عدم رشد 
)B.cereus( 

هاله عدم رشد 
)E.coli(  FB STB  UST WVP  حلالیت 

خاصیت آنتی 
 اکسیدانی

 

40/13  71/9  38/59  23/49  40/29  54/1  95/22  45/24  A (مرزنجوش) 
97/17  63/13  07/61  14/56  87/30  66/1  53/26  27/16  B (زنیان)  
96/0  66/2  08/6  31/16  40/21  065/0  93/10-  12/39  AB  
46/0 -  19/1 -  12/7 55/3 09/7  33/0 -  17/0 - 07/4 - 

AC )C ؛ نوع
 )نانوفیبر

089/0  35/0 -  77/3 99/0 - 74/1  046/0-  25/0 - 05/12- 2[AC]  

53/2 -  93/1 -  56/9 67/13- 69/10  28/0 -  79/3 - 83/6 BC 

018/0  24/0  59/6  43/22  92/0 16/0 - 15/7  09/28-  2[BC]  

40/0 -  93/0 -  32/14  35/21-  34/8 -  43/0 -  84/11 37/28-  ABC  
08/3 -  76/0 -  03/12-  15/72-  28/7  16/0  31/23-  02/74  2[ABC]  

-  -  -  -  -  -  43/15  -  AB (A-B) 
-  -  -  -  -  -  77/1 -  -  ABC (A-B) 
-  -  -  -  -  -  48/7 -  -  B)-(A 2[ABC] 
987/0  993/0  857/0  986/0  968/0  916/0  994/0  954/0  2R 
978/0  988/0  749/0  973/0  935/0  839/0  980/0  907/0  adj

2R 
                Regression 

28/100  36/198  03/7  79/72  63/31  92/11  45/72  68/19  F ratio 
0001/0<  0001/0<  0029/0  0001/0<  0001/0<  0003/0  0001/0<  0001/0<  Pr>F 

                Lack of fit 
44/2  43/3  11/1  11/3  76/1  00/1  15/1  25/3  F ratio 
175/0  106/0  457/0  108/0 275/0  498/0  352/0 114/0  Pr>F 

  
  حلالیت در آب

هـاي بـراي   توانـد یکـی از مهمتـرین ویژگـی    حلالیت در آب می
هاي ویژه در محیطههاي خوراکی به دلیل مقاومت در برابر آب بفیلم

تواند توان گفت که حلالیت فیلم در آب میمرطوب باشد. در واقع می
هاي فعال اکسیدانی و ضدمیکروبی از فیلمآنتیمیزان رهایش ترکیبات 

 ,Abdollahi et alرا هنگام پوشش دادن مواد غذایی تعیـین کنـد (  
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وري در آب سـاعت غوطـه   24ها در آب پس از ). حلالیت فیلم2012
گیري شد. نتایج نشان داد که بـالاترین میـزان حلالیـت    مقطر اندازه

طور کلـی  هدرصد بود. ب 2/25مربوط به فیلم کیتوزان خالص با مقدار 
صورت ترکیبـی و جداگانـه   هاسانس زنیان و مرزنجوش ب % 5افزودن 

هاي فعـال گردیـد و   داري در میزان حلالیت فیلمباعث کاهش معنی
هاي فعال حاوي شود در فیلم؛ الف مشاهده می4همانطور که در شکل 

اسانس  اسانس زنیان حلالیت بالاتر بوده است و با افزایش نسبت 5%
طوریکه کمترین مقدار همرزنجوش میزان حلالیت کاهش یافته است ب

دو اسانس حاصل شد. علت کاهش حلالیت  50:50آن در حالت تقریبا 
ها با افزودن اسـانس، بـه بـرهمکنش بـین ترکیبـات اسـانس و       فیلم
هاي کیتـوزان مربـوط   هاي آمین، آمیدي و هیدروکسیل زنجیرهگروه

هـاي کیتـوزانی   گریـزي فـیلم  ایش خاصیت آباست که منجر به افز
ــی ــردد. م ــاران ( Dashipourگ و  López- Mata) و 2014و همک

) نیز با ترکیب اسانس 2010و همکاران ( Ojagh) و 2013همکاران (
آویشن، کارواکرول و اسانس میخک در بستر فیلم کیتوزان به نتـایج  

 %4دن مشابهی دسـت یافتنـد. نتـایج همچنـین نشـان داد بـا افـزو       
هاي نانوفیبرهاي آلی به ماتریس کیتوزان، میزان حلالیت نانوکامپوزیت

هاي فعال بیشـتر کـاهش   فعال نسبت به فیلم خالص کیتوزان و فیلم
شود در مجمـوع اثـر   ؛ ب مشاهده می4یافت و همانطور که در شکل 

CNF   بر کاهش حلالیت بیشـتر ازLCNF      بـوده اسـت اگرچـه ایـن
). افـزایش خاصـیت   p<05/0دار نبـود ( ي معنـی اختلاف از نظر آمـار 

هاي بین مولکولی کریستالی زنجیره هاي کیتوزان به دلیل برهمکنش
هاي در اثر حضور نانوفیبرهاي آلی و کاهش نفوذ آب به درون زنجیره

هاي نانوکامپوزیت شده اسـت  پلیمري، منجر به کاهش حلالیت فیلم
)Pereda et al, 2012 .( 

  

  
 هاي کیتوزان در آب.تاثیر الف) نوع و غلظت اسانس و ب) نوع نانوفیبر آلی بر میزان حلالیت فیلم - 4شکل 

 
  )WVPنفوذپذیري به بخار آب (

 نوع کاربرد با خوراکی هايفیلم در آب بخار به نفوذپذیري میزان
 پلیمر یک با غذایی را نوع هر تواننمی که طوريبه است؛ مرتبط هاآن

 هـاي از فـیلم  بسـیاري  نمـود. بنـابراین کـاربرد    بنـدي هبست یکسان
 بازدارندگی دلیل به زیست بسپارها، از شده ساخته پذیربتخریزیست
طبق  ).1394است (عرب و همکاران،  بخارات آب، محدود به کم نسبتاً

براي فیلم کیتوزان  WVPدست آمده مشخص شد که میزان هنتایج ب
 %5بود کـه بـا افـزودن     h Pa 2g mm/m 5−×10 63/2خالص برابر 

هـاي فعـال در   داري کاهش یافت و بـراي فـیلم  طور معنیهاسانس ب
؛ 5قرار گرفـت. شـکل    h Pa 2g mm/m 5−×1015/2-92/1محدوده 

 WVPغییـرات  الف اثر مخلوط اسـانس زنیـان و مرزنجـوش را بـر ت    
هـاي فعـال   دهد، همانطور که مشخص اسـت فـیلم  ها نشان میفیلم

CH-GEO  اسانس مرزنجـوش) داراي   %5(فیلم فعال حاويWVP 
بودند اگرچه این اختلاف  CH-CEOهاي فعال کمتري نسبت به فیلم

هـاي فعـال   باشد. خاصـیت هیـدروفیلی فـیلم   چندان قابل توجه نمی
هـاي عـاملی   پیوندهاي هیدروژنی بین گروهدلیل برقراري تولیدي به

هاي هیدروکسیلی گلیسرول و اسانس کاهش ماتریس کیتوزان و گروه
توانـد بـه   کند. همچنین غیرقطبی بودن خود اسانس نیـز مـی  پیدا می

ــاهش  ــیلم WVPک ــد.   ف ــک کن ــی کم ــاي حــاوي اســانس روغن ه
Dashipour ) ــاران ــاران  López- Mata) و 2014و همکـ و همکـ

سـازي فـیلم کیتـوزان بـا اسـانس      نیز گزارش دادند که غنی) 2013(
ــایی کــاهش  ــیلم WVPکــارواکرول و آویشــن توان ــا را دارد. در ف ه

 به بخار نفوذپذیري که دهدمی نشان تحقیقات سایر همچنین بررسی
 رطوبـت  دمـا و  مانند مختلف محیطی شرایط تأثیر تحت تواندمی آب
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 نتـایج  هـایی مختلـف  اسانس زودناف با نیز پلیمر نوع به بسته و بوده
  داشت. خواهد مختلفی

ها همچنین نشان داد که نانوفیبرهاي آلی نیز در غلظت آنالیز داده
نسـبت بـه نمونـه کنتـرل و      WVPداري بر کـاهش  تاثیر معنی % 4

 ـفیلم طوریکـه کمتـرین میـزان ایـن پـارامتر در      ههاي فعال داشتند، ب
اســانس   %75/3بــا نســبت   CH-CGEO-LCNFنانوکامپوزیــت 
ــوش و   ــ %25/1مرزنج ــان ب ــانس زنی ــر  هاس ــه براب ــد ک ــت آم            دس

h Pa 2g mm/m 5−10× 95/0      بـود. فاکتورهـاي مختلفـی از جملـه
هاي هیدروفیل و هیدروفوب، تخلخل، مسـیرهاي پـیچ و   نسبت گروه

هاي موجود در ساختار فیلم در میزان نفوذپذیري خم (انحناء) و شکاف
 ,Almasi et alهاي خوراکی نسبت به بخار آب موثر هسـتند ( فیلم

ــکل  2014 ــه در شـ ــانطور کـ ــی 5). همـ ــاهده مـ ــود ؛ ب مشـ شـ
کمتري نسبت بـه   WVPداراي  CH-EO-LCNFهاي نانوکامپوزیت
بودند که دلیل آن همـانطور کـه    CH-EO-CNFهاي نانوکامپوزیت

سـبت بـه   با پلیمر کیتوزان ن LCNFقبلا اشاره شد سازگاري مناسب 
CNF باشد. همچنین در ساختار میLCNF   هـاي  علاوه بـر زنجیـره

 CNFسلولز و لیگنین نیز وجود دارد در نتیجه نسبت بـه  سلولز، همی
تواند دوستی کمتري دارد، بنابراین مجموعه این عوامل میخاصیت آب

موثر  CH-EO-LCNFهاي در نانوکامپوزیت WVPبر کاهش بیشتر 
یري به بخار آب در نتیجه افزودن نانوفیبرها بـه  باشد. کاهش نفوذپذ

بیوپلیمرهاي زیستی توسط سایر محققـین نیـز گـزارش شـده اسـت      
)Jafari et al., 2016; Salaberria et al, 2015.( 

  

 
  هاي کیتوزان نسبت به بخار آب.نفوذپذیري فیلمتاثیر الف) نوع و غلظت اسانس و ب) نوع نانوفیبر آلی بر میزان  - 5شکل 

 
  هاهاي مکانیکی فیلمویژگی

هـا  از پارامترهاي مهـم فـیلم   2پذیريو کشش 1استحکام کششی
عنوان شاخصی از فیلم براي حفظ یکپارچگی و هتواند بهستند که می

طـی کاربردهـاي   هـاي محیطـی در   مقاومت فیلم در برابـر اسـترس  
کار رود. نتایج نشان داد کـه میـزان اسـتحکام کششـی     هبندي ببسته

)UTS) و درصد ازدیاد طول در نقطه پارگی (STB براي فیلم خالص (
درصـد بـود. اثـر     2/52مگاپاسـگال،   56/21ترتیب برابـر  کیتوزان به

 ـ %5طور جداگانه در غلظت هها بافزودن اسانس طـور  هنشان داد که ب
داري در میـزان  سانس مرزنجوش منجـر بـه کـاهش غیرمعنـی    کلی ا
UTS      فیلم نسبت به نمونه شاهد گردیـد، در حالیکـه اسـانس زنیـان

فیلم کیتـوزان شـد و در    UTSداري در میزان منجر به افزایش معنی

                                                        
1 Ultimate tensile strength 
2 strain to break 

دسـت  همگاپاسگال ب 15/25برابر  UTSمقدار  CH-CEOفیلم فعال 
شـود بیشـترین مقـدار    می ؛ الف مشاهده6آمد. همانطور که در شکل 

ترکیـب دو   50:50زمانی مشاهده شد کـه حالـت    UTSبراي ویژگی 
کار برده شده اسـت و بـا کـاهش یـا     هاسانس در ساختار فیلم فعال ب

هاي مقدار این پـارامتر رونـد کاهشـی داشـته     افزایش یکی از اسانس
درصـد   5نیز مشاهده شـد کـه افـزودن     STBاست. در مورد ویژگی 

یان منجر به کاهش آن نسبت به نمونه کنترل شد، درحالیکه اسانس زن
؛ ب) اگرچه ایـن  6اسانس مرزنجوش این پارامتر را افزایش داد (شکل 

هـاي  دار نبود. بر اساس تحقیقات انجـام شـده، اسـانس   اختلاف معنی
هاي مکـانیکی فـیلم کیتـوزان دارد.    مختلف اثرات متفاوتی بر ویژگی

هاي چین سبب بهبود استحکام کششی فیلمعنوان مثال اسانس داربه
دهـد  ها را کاهش میشود ولی میزان کشش پذیري فیلمکیتوزانی می

)Ojagh et al, 2010  که مشابه اثر اسانس زنیان در تحقیق حاضـر (
باشد. در حالیکه اسانس آویشن و میخک باعث کاهش اسـتحکام  می
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 Hosseiniد (دهنرا افزایش می STBکششی فیلم کیتوزان شده ولی 
et al, 2009   که تقریبا رفتاري مشابه اسانس مرزنجـوش بخـارایی (

مورد استفاده در این پژوهش را داشته است. این میزان تفاوت در رفتار 
هاي مکانیکی فیلم، بـه نـوع کیتـوزان مـورد     ها بر ویژگیاثر اسانس

استفاده (وزن مولکولی و حلال)، مقدار اسانس و ترکیبـات شـیمیایی   

هـاي ویـژه بـین ترکیبـات اسـانس و      دهنده آن و برهمکنششکیلت
شود که در واقع تحت تاثیر میـزان رطوبـت،   زنجیره پلیمر مربوط می

 Abdollahi etگیـرد ( ها، دما و غیره نیز قرار میحضور سورفاکتانت
al., 2012. .( 

  

  
  هاي بر پایه کیتوزان. تاثیر نوع اسانس و نانوفیبرهاي آلی بر ویژگی هاي مکانیکی فیلم - 6شکل 

 
نتایج همچنین نشان داد که با افزودن نانوفیبرهاي آلی به بسـتر  

 ـ STBافزایش ولی مقـدار   UTSفیلم کیتوزان، میزان  ور قابـل  ط ـهب
دهنـده افـزایش مقاومـت مکـانیکی     نشـان توجهی کاهش یافت کـه  

هـاي فعـال و فـیلم خـالص     هاي نانوکامپوزیت نسبت بـه فـیلم  فیلم
؛ ج و د). کاهش در مقـدار درصـد کشـش    6باشد (شکل کیتوزان می

هاي نانوکامپوزیت ممکن است به دلیل افزایش پیونـدهاي بـین   فیلم
زان هـاي پلیمـر کیتـو   اي و در نتیجه محدود شدن تحرك رشتهرشته

دهنده پخش ها نیز نشانباشد. افزایش استحکام کششی نانوکامپوزیت
یکنواخت نانوفیبرها در ماتریس پلیمر و برهمکنش چسـبندگی خـوب   

). همچنـین ایـن   Jafari et al, 2016باشـد ( بین نانوفیبر و پلیمر می
توان با مورفولـوژي ذاتـی سـلولز و    هاي مکانیکی را میبهبود ویژگی
ــلولز، ــانوفیبري آن  لیگنوس ــبکه ن ــن   ش ــاختاري ای ــابه س ــا و تش ه

هـاي  ساکاریدها با پلیمر کیتوزان نیز توجیه نمود. بهبـود ویژگـی  پلی
هاي خوراکی با افزودن نانوفیبرهاي آلی توسـط سـایر   مکانیکی فیلم
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 ,Chang et al, 2010; Jafari et alمحققان نیز گزارش شده است (
2016; Ballner et al., 2016یج همچنین نشـان داد کـه اثـر    ). نتا

ــانیکی در بهبـــود ویژگـــی LCNFکننـــده نانوتقویـــت هـــاي مکـ
بود. این رفتار قابل انتظار مربوط بـه   CNFها بیشتر از نانوکامپوزیت

باشد. علاوه می LCNFهاي گیري زنجیرهمقاومت ذاتی و نحوه جهت
به دلیل وجود لیگنین  LCNFبر این بالاتر بودن خاصیت هیدروفوب 

سلولز نامحلول، تمایل این نانوفیبر را به برهمکنش بـا پلیمـر   و همی
کند، بنـابراین بصـورت یکنواخـت در بسـتر پلیمـر      کیتوزان بیشتر می

عمـل   CNFپخش شده و با ایجاد اتصالات عرضی بیشتر، موثرتر از 
  )Azerdo et al., 2010کند (می

  
  اهاکسیدانی فیلمخاصیت آنتی

هـاي مـواد   بندياکسیدانی در داخل بستهقرار دادن ترکیبات آنتی
هاي مواد غـذایی،  ها و رنگدانهغذایی جهت کنترل اکسیداسیون چربی

گـردد. نتـایج ظرفیـت    منجر به حفظ کیفیت محصولات غـذایی مـی  
هاي کیتوزانی حاوي اسانس زنیـان و مرزنجـوش   اکسیدانی فیلمآنتی

 7در شـکل   LCNFیـا   CNFکننده نوتقویتبخارایی در ترکیب با نا
نشان داده شده است. فعالیت مهارکنندگی فیلم کیتوزان خالص برابـر  

درصد بود که در مقایسه با سـایر پلیمرهـا ایـن ویژگـی بـراي       85/2
باشد. فعالیـت  هاي پروتئینی منحصر به فرد میکیتوزان و برخی فیلم

عیت است که رادیکـال  مهارکنندگی کیتوزان خالص مربوط به این واق
) باقیمانده در سـاختار کیتـوزان   2NHهاي آمین (تواند با گروهآزاد می

واکنش داده و فرم پایدار رادیکال ماکرومولکول را تشـکیل دهـد، در   
توانند به از طریق جذب هیدروژن از محلول می 2NHهاي نتیجه گروه

با  ).2013et alNavajas -Ruiz ,.) تبدیل شوند (4NH+فرم آمونیوم (
هـاي مختلـف اسـانس زنیـان و مرزنجـوش، فعالیـت       افزودن نسبت

داري افـزایش نشـان داد   طور معنیههاي کیتوزان بمهارکنندگی فیلم
)05/0<p   و بسته به ترکیب دو اسانس و نوع نـانوفیبر در محـدوده (

گیري شد کـه ناشـی از ترکیبـات عمـده     درصد اندازه 18/43-29/10
-تـرپینن، ام -ها مانند کارواکرول، تیمول، گامـا نسدهنده اساتشکیل

؛ الـف مشـاهده   7همـانطور کـه در شـکل     باشد.سیمن و آلفاپینن می
اکسـیدانی  شود اثر اسانس مرزنجـوش در افـزایش خاصـیت آنتـی    می

طوریکه با افزایش مقدار اسانس هها بیشتر از اسانس زنیان بود، بفیلم
انس) بـر میـزان فعالیـت    درصـد اس ـ  5مرزنجوش (در مخلوط ثابـت  

ها افزوده شد و بیشترین مقدار این پارامتر که برابـر  مهارکنندگی فیلم
گیـري  تعلق داشت. نتایج اندازه CH-GEOدرصد بود به فیلم  18/43

صورت خالص نیز ایـن موضـوع را   ها بهاکسیدانی اسانسفعالیت آنتی
وش بخارایی و براي اسانس مرزنج 50ICطوریکه مقدار هکند بتایید می
گیـري شـد.   اندازه μL/ml 21/1و  μL/ml 53/0ترتیب برابر زنیان به

Gómez-Estaca ) ــت  2009و همکــاران ــه فعالی ــد ک ــزارش دادن ) گ
ــی ــیلمآنت ــیدانی ف ــات   اکس ــدار ترکیب ــوع و مق ــه ن ــوراکی ب ــاي خ ه
اکسـیدانی  اکسیدانی مورد استفاده در ساختار فیلم و طبیعت آنتـی آنتی

  ستگی دارد. ذاتی پلیمر، ب

  

 
 هاي بر پایه کیتوزان.تاثیر الف) نوع و غلظت اسانس و ب) نوع نانوفیبر آلی بر فعالیت مهارکنندگی رادیکال هاي آزاد فیلم - 7شکل 

  
 CNFهاي فعال حاوي نانوتقویت کننده نتایج نشان داد که فیلم

هاي فعال فاقد اکسیدانی کمتري نسبت به فیلمفعالیت آنتی LCNFیا 
کنندگی ؛ ب) که حاکی از نقش کنترل7این نانوفیبرها داشتند (شکل 

باشد. در ایـن بـین اثـر    رهایش ترکیبات اسانس توسط نانوفیبرها می
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LCNF هاي نانوکامپوزیت بیشتر از در کنترل رهایش اسانس از فیلم
CNF  دار نبود، که است اگرچه در برخی موارد این اختلاف معنیبوده

در مـاتریس   LCNFاین امر به دلیل سازگاري و قابلیت پخش بهتـر  
توانند سرعت هاي مختلفی میباشد. نانوفیبرها با مکانیسمکیتوزان می

ها را تحت تاثیر قرار دهند که انتشار ترکیبات اسانس از نانوکامپوزیت
) ایجـاد  1توان به این مـوارد اشـاره کـرد؛    ها میآن از جمله مهمترین

مسیرهاي پر پیچ و خم در مسیر حرکت اسانس در ماتریس کیتوزان، 
که این مورد مهمترین مکانیسم بـراي رهـایش کنتـرل شـده در اثـر      

) بـرهمکنش بـین نانوفیبرهـا و    2باشـد  هاي آلی میکنندهنانوتقویت
تالی زنجیـره مولکـولی   ) افـزایش خاصـیت کریس ـ  3ترکیبات اسانس 

) 4شـود  کیتوزان که منجر به کاهش سـیالت مولکـولی اسـانس مـی    
کاهش تخلخل ماتریس کیتوزان و افزایش انسجام ساختاري فیلم به 

 ,.Almasi et alدلیل پیوندهاي عرضی بین نانوفیبرها و شبکه پلیمر (
2014(.  
  

  هااثر ضد میکروبی فیلم
هاي ال کیتوزان و نانوکامپوزیتنتایج فعالیت ضدمیکروبی فیلم فع

و باکتري گرم مثبـت   E.coli O 157: H7آن بر باکتري گرم منفی 
B.cereus  نشان داده شده است. همانطور کـه مشـاهده   2در جدول ،

شود فیلم خالص کیتوزان در مقابل هر دو نوع باکتري مورد مطالعه می
رتیـب بـراي   تمتـر بـه  میلی 08/5و  74/3به قطر  ايموثر بود و هاله

تشکیل گردید. نتایج  B.cereusو  E.coli O 157: H7هاي باکتري
دهـد کـه کیتـوزان داراي فعالیـت ضـدمیکروبی      ها نشان میگزارش

بنـدي بـراي حفـظ    عنوان یک ماده بستهمناسب بوده و با موفقیت به
ر منـابع علمـی نظـرات    کیفیت انواع مواد غذایی استفاده شده است. د

هاي کیتوزانی بیـان شـده   متفاوتی در مورد فعالیت ضدمیکروبی فیلم
و همکـاران   Ojagh) و 2011و همکـاران (  Wangاست. براي مثال 

داري از نظر قطر هالـه عـدم   ) گزارش کردند که اختلاف معنی2010(
هـاي گـرم   رشد براي اثر فیلم کیتوزان خالص بر روي برخی بـاکتري 

ــت مشــاهده نشــد. در حالیکــه  منفــی  ــرم مثب و  Genskowskyو گ
هاي کیتـوزان خـالص فعالیـت    ) بیان کردند که فیلم2015همکاران (

، Bacillus subtilisهـاي  ضدمیکروبی قابل توجهی بر روي باکتري
E. coli  وS. aureus  داشت. خاصیت ضدمیکروبی کیتوزان به دلیل

 DNAه آســیب هــاي آمــین اســت کــه منجــر بــبــار مثبــت گــروه
). نـوع  Genskowsky et al, 2015گـردد ( هـا مـی  میکرارگانیسـم 
ویژه درجـه استیلاسـیون آن، وزن مولکـولی، ارگانیسـم     کیتوزان و به

گیـرد، فعالیـت   هدف و شرایط محیطی که مـورد اسـتفاده قـرار مـی    
  دهد. طور قابل توجهی تحت تاثیر قرار میضدمیکروبی کیتوزان را به

 %5ها، با افزودن ها توسط فیلمندگی از رشد باکتريکناثر ممانعت
صورت جداگانه و ترکیبی بـه مـاتریس   هاسانس مرزنجوش و زنیان ب

کیتوزان، افزایش قابل توجهی نشان داد که به دلیل انتشار ترکیبـات  
). همانطور کـه از  2باشد (جدول ها از طریق ژل آگار میفعال اسانس
کرد در غلظت ثابت، خاصیت ضدمیکروبی توان استنباط نتایج نیز می

طور قابل توجهی بیشتر از اسانس مرزنجوش است، در هاسانس زنیان ب
اکسیدانی این دو اسـانس نشـان داد کـه    حالیکه بررسی خاصیت آنتی

برابر اسانس زنیان  5/2فعالیت مهارکنندگی اسانس مرزنجوش حدود 
یژگی هیـدروفوبیک  هایی روغنی داراي وطور کلی اسانسهباشد. بمی

سازد با ساختارهاي لیپیـدي ماننـد غشـاء    ها را قادر میهستند که آن
ها، میتوکندري و سایر ترکیبات درون سـلولی واکـنش   سلولی باکتري

دهند و در نتیجه منجر به تجزیه سـاختار سـلولی، تـراوش ترکیبـات     
درون سلول باکتري به خارج آن، تغییر بار یونی سلول، جلـوگیري از  
تنفس سلولی و دگرگونی در نفوذپذیري غشاء سلولی شده و در نهایت 

  ).  Burt, 2004شود (منتهی به مرگ سلول باکتري می
یا  CNFنانوفیبر آلی  %4نتایح همچنین نشان داد که با افزودن 

LCNF  هـاي نانوکامپوزیـت   به ساختار فیلم، اثر آنتی میکروبی فـیلم
). ایـن نتـایج نشـان    2ل ت (جـدو اي کاهش یافطور قابل ملاحظههب

کننـده رهـایش   عنوان عوامل کنتـرل هها بکنندهدهد که نانوتقویتمی
اکسیدانی عمل کرده و در نتیجـه  آنتی ترکیبات فعال آنتی میکروبی/

درجـه   37سات در دمـاي   24مقدار کمتري از این ترکیبات در مدت 
شـوند.  منتشـر مـی  ها به داخـل ژل آگـار   گراد، از نانوکامپوزیتسانتی

هاي کربوکسـیل  همچنین باندهاي هیدروژنی تشکیل شده بین گروه
ها کیتوزان و نانونوفیبرها، منجر به انسجام بیشتر ساختار نانوکامپوزیت

ها بایستی مسیر پر پیچ و هاي فعال اسانسشود، بنابراین مولکولمی
د تا وارد هاي نانوکامپوزیت طی کننتري را در طول فیلمخم و طولانی

میکروبی و ژل آگار گردند که نتیجه آن کاهش نرخ انتشار عوامل آنتی
). Alboofetileh et al., 2014باشد (کاهش قطر هاله عدم رشد می

)، فاکتورهـاي  2014و همکـاران (  Alboofetilehبر اساس گـزارش  
ها، نوع باکتري، خصوصـیات  مختلفی مانند ترکیبات شیمیایی اسانس

هـاي  هـا بـر ویژگـی   هـا، روش و شـرایط تولیـد فـیلم    مماتریس فـیل 
طور کلی نتایج نشان هباشد. بهاي خوراکی موثر میمیکروبی فیلمآنتی

 E.coli(گرم مثبت) مقاومت کمتري در مقایسه با  B.cereusداد که 
O 157: H7 هاي حاوي (گرم منفی) در مقابل اثر ضدباکتریایی فیلم

قطـر   B. cereusباکتري گرم مثبـت   طوریکه برايهاسانس داشت، ب
 78/20الـی   08/5هـا در محـدوده   هاله عدم رشد بـراي همـه فـیلم   

 :E.coli O 157متر بدست آمد ولی براي باکتري گـرم منفـی   میلی
H7  تواند بـه  متر بود. این تفاوت میمیلی 38/15الی  74/3قطر هاله

یـل دیـواره   هاي گرم منفی بـه دل این واقعیت مربوط باشد که باکتري
گلیکـانی بـاکتري را    و خارجی لیپوساکاریدي که اطراف دیواره پپتیـد 

احاطه کرده است مقاومت بیشتري در مقابل عوامل ضدباکتریایی دارد 
)Burt, 2004 .( 

وي نسبت هاي مختلفی از اسانس زنیان و مرزنجوش در ترکیب هاي فعال کیتوزان حاهاي فعال و نانوکامپوزیتمیکروبی فیلمخواص آنتی - 2جدول 
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  با نانوفیبرهاي آلی به روش انتشار دیسک
 )mmقطر هاله عدم رشد (   نانوفیبر آلی  اسانس زنیان  اسانس مرزنجوش  ردیف
         E. coli  B. cereus  

  08/5  74/3   0  0  0  شاهد
1  0  5  LCNF    68/11  38/15  
2  5/2  5/2  CNF    1/12  23/15  
3  75/3  25/1  CNF    85/10  16/14  
4  0  5  CNF    88/13  97/17  
5  25/1  75/3  CNF    08/13  5/16  
6  5  0  CNF    26/9  34/13  
7  5/2  5/2  Blank*   4/14  78/18  
8  5/2  5/2  LCNF    98/10  26/14  
9  5  0  LCNF    78/8  89/12  

10  5  0  Blank    22/11  08/14  
11  0  5  LCNF    75/11  5/15  
12  5  0  LCNF    37/8  98/12  
13  25/1  75/3  LCNF    03/11  95/14  
14  5  0  Blank    29/11  73/13  
15  75/3  25/1  LCNF    25/9  75/13  
16  75/3  25/1  Blank    05/13  56/15  
17  5  0  CNF    45/9  67/13  
18  0  5  Blank    38/15  78/20  
19  0  5  Blank    26/15  1/20  

 هاي فعال بدون نانوفیبرفیلم *
  

  بهینه سازي 
بـا اسـتفاده از    هـاي کیتـوزان  فـیلم شرایط عملیاتی بهینه بـراي  

اسانس زنیـان و نـوع    ،اسانس مرزنجوش بخاراییمستقل متغیرهاي 
مورد مطالعه  هايفیزیکی و مکانیکی فیلمویژگی هاي بر  نانوفیبر آلی

 Design Expertافـزار  نـرم  3سازي عدديبا استفاده از تکنیک بهینه
سازي را مشخص کرده جستجو شد. بدین منظور، در ابتدا اهداف بهینه

نتـایج  هـا و متغیرهـاي مسـتقل تنظـیم شـد.      و سپس سطوح پاسـخ 
برابر  4سازي تیمارهاي مختلف فیلم کیتوزان با مطلوبیت مرکببهینه

عالیت نشان داده شده است. براي فیلم بهینه مقدار ف 3در جدول  60%
 83/20درصد،  29/24ترتیب برابر به WVPاکسیدانی، حلالیت و آنتی

هاي مکانیکی و میزان ویژگی h Pa 2g mm/m 5−×10 32/1درصد، 
UST  وSTB درصد و قطر  5/53مگاپاسگال و  06/42ترتیب برابر به

   ترتیـب بـه  B. cereusو  E. coliهـاي  هاله عدم رشد براي بـاکتري 
mm 41/10 وmm 26/14 فـیلم نانوکامپوزیـت بهینـه    دست آمـد.  هب

                                                        
3 Numerical optimization 
4 Desirability 

در بخش پایداري اکسـیداتیو روغـن    CH-CGEO-LCNFصورت هب
 نشان داده شده است. 

  
 فیلم نانوکامپوزیت سازيبهینه فرآیند از آمده دستهب نتایج -3جدول

  هاي فیزیکی و مکانیکیفعال بر پایه کیتوزان بر اساس ویژگی
  مقدار بهینه  حداکثر حداقل متغیر مستقل

  71/2  5 0 مرزنجوش (%)اسانس
  29/2  5  0 اسانس زنیان (%)

  LCNF, CNF, Blank  LCNF  نانوفیبر آلی
 % 60  مطلوبیت مرکب

  
  ) روغن کلزاPVگیري عدد پراکسید (اندازه

 تازگى به به اسانس حاوي هايفیلم براي که کاربردهایى از یکی
اکسیداسـیون روغـن    برابـر  در هاآن محافظتی توانایی شده، توجه آن

دارند  را توانایی این زمان طی در هااسانس .است ها هاي مایع و چربی
 طـی  ترتیـب در  این به و شوند وارد محیط داخل به فیلم سطح از که

 هـاي واکـنش  جلـوگیري از  باعث اسانس تدریجی شدن آزاد با زمان
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 ,Pires et alشـوند ( روغن مـی  داخل در آزاد هايرادیکال ايزنجیره
اکسیدانی روي هاي فعال آنتینشانگر استفاده از فیلم 8شکل  .)2013

گراد درجه سانتی 25عدد پراکسید روغن کلزا طی نگهداري در دماي 
باشد. نتـایج آنـالیز واریـانس نشـان داد کـه اثـر       روز می 60به مدت 

تیمارهاي مختلف بر میزان عـدد پراکسـید روغـن کلـزا طـی زمـان       
طور هشود ب). همانطور که مشاهده میp>05/0دار بود (نگهداري معنی

ماه نگهـداري در   2هاي روغن در طول کلی عدد پراکسید همه نمونه
داري افــزایش یافــت طــور معنــیهگــراد بــدرجــه ســانتی 25دمــاي 

)05/0<p  و در این بین بیشترین نرخ افزایش به نمونه روغن فاقـد ،(
مونه روغن در تماس با فیلم کیتوزان خـالص  اکسیدان و سپس نآنتی

      و 5/22ترتیـب برابـر   تعلق داشـت کـه در پایـان دوره نگهـداري بـه     
/kg2meq O 1/20   میـزان انـدیس پراکسـید    8بدست آمد (شـکل .(

مـاه   2در طـول   TBHQاکسیدان آنتی ppm100نمونه روغن حاوي 
رسید که در  kg2meq O 1/6/به مقدار  33/0نگهداري از مقدار اولیه 

دست آمده مشخص هبین همه تیمارها کمترین مقدار بود. طبق نتایج ب
هاي فعال نیز هاي روغن در تماس با فیلمشد که عدد پراکسید نمونه

با افزایش زمان نگهداري افزایش یافت، بدین صورت که بـا افـزایش   
میزان اسانس مهاجرت کرده به داخل روغن کلزا، شدت اکسیداسیون 

ام)،  60که با افزایش زمان نگهـداري (روز  طوريکاهش یافت، به آن
اکسـیدان، اخـتلاف بـین روغـن در     دلیل حضور غلظت کافی آنتـی به

 ppm100اسانس و نمونه حـاوي   %5هاي فعال حاوي تماس با فیلم
از نظر میزان عدد پراکسید کاهش یافـت و بـا    TBHQاکسیدان آنتی

ماه) این  5- 6ر بودن زمان نگهداري (ادامه این روند در صورت بیشت

 تواندمی فعال از فیلم استفاده دار خواهد بود. بنابرایناختلاف غیرمعنی
 گذشـت  از پـس  بلکـه  اولیه نگهـداري  مراحل در نه را اکسیدان آنتی
 کند،می پیدا افزایش اکسیداتیو فساد که احتمال ترطولانی هايزمان
بیشـتري   زمـان  مـدت  براي را روغن ماندگاري و در نتیجه کرده آزاد

  دهد.  افزایش
Atarés ) در بررسی اثر فیلم کازئینات سـدیم  2010و همکاران (

هایی زنجبیل و دارچین بـر رونـد اکسیداسـیون روغـن     حاوي اسانس
ها نسبت افتابگردان مشاهده کردند که نمونه پوشیده شده با این فیلم

وجهی توانستند اکسیداسیون طور قابل تهبه نمونه بدون پوشش فیلم، ب
 اسـت کـه   داده نشـان  محققـان نیـز   سایر را کاهش دهند. تحقیقات

 کاهش خوبی در توانایی دیگر فعال ترکیبات و اسانس حاوي هايفیلم
 ,Atares et al, 2011; Pires et alانـد (  داشـته  اکسیداسیون روند

دار معنـی ). نکته قابل توجه دیگر این است که با وجود اختلاف 2013
-CHاکسیدانی دو نوع روغن در تماس با فیلم فعـال  در فعالیت آنتی

CGEO  و نانوکامپوزیتCH-CGEO-LCNF   (فیلم بهینه)، تفـاوت
داري در میزان پراکسید این دو نوع روغـن در طـول نگهـداري    معنی

-CHطوریکه مقدار پراکسید بـراي فـیلم فعـال    هشود، بمشاهده نمی
CGEO  وCH-CGEO-LCNF  ترتیـب  روز نگهداري به 60پس از

تـوان  گیري شـد. بنـابراین مـی   اندازه kg2meq O 9/10/و  7/9برابر 
اســتنباط کــرد کــه میــزان کمتــر اســانس مهــاجرت کــرده از فــیلم  

بـراي ممانعـت از اکسیداسـیون     CH-CGEO-LCNFت نانوکامپوزی
ماه نگهداري کافی بوده و غلظت بیشتر اسـانس در   2روغن در طول 

 زایش پایداري اکسیداتیو روغن کلزا تاثیري نداشته است. اف

 
 روغن کلزاي معمولی حاوي Ctrl.2اکسیدان، روغن کلزاي تصفیه شده و بدون آنتی Ctrl.1هاي روغن شاهد (میزان عدد پراکسید نمونه - 8شکل 

ppm100 TBHQاکسیدانی حاوي اسانس زنیان و مرزنجوشهاي فعال آنتیفیلمهاي در تماس با ) و نمونه  
  
  

  گیري نتیجه
 حاصـل  بهبودهاي که کردند اثبات  DSCو  XRDنتایج آزمون
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یکنواخـت   پـراکنش  بوسـیله  اول درجـه  در هـا فـیلم  خـواص  در شده
 گروهاي با هاکنندهاین نانوتقویت واکنش طریق از سپس و نانوفیبرها

 عرضـی  اتصـلات  ایجـاد  و کیتوزانی هايزنجیره آمید و هیدروکسیل
 حاضـر  همچنـین تحقیـق   .است ایجاد شده پلیمري شبکه در مناسب
 افـزودن اسـانس زنیـان و مرزنجـوش در ترکیـب بـا       کـه  داد نشان

 ايملاحظه قابل طوربه کم مقادیر در  LCNFو یا  CNFنانوفیبرهاي 
 از و شده کیتوزانی هايفیلم فیزیکی و مکانیکی خواص بهبود موجب
هـاي  با افزودن نسـبت  .کاست رطوبت به نسبت آنها حساسیت میزان

مختلــف اســانس زنیــان و مرزنجــوش، فعالیــت مهارکننــدگی و اثــر 
ــاکتريممانعــت و  E.coli O 157: H7هــاي کننــدگی از رشــد ب

B.cereus شان داد و در داري افزایش نطور معنیههاي کیتوزان بفیلم
اکسـیدانی  این بین اثر اسانس مرزنجوش در افـزایش خاصـیت آنتـی   

ها بیشتر از اسانس زنیان بود، در حالیکه اثر ضدمیکروبی اسانس فیلم
رسـد  مـی  نظـر بـه  مطالعـه  ایـن  نتـایج  بـه  توجـه  زنیان بیشتر بود. با

اســانس زنیــان و  %5نـانوفیبرآلی حــاوي   کیتـوزان/  نانوکامپوزیـت 
 غـذایی  مـواد  بنديبسته در کاربرد فراوانی جهت پتانسیل مرزنجوش

دارد، که با بررسی نانوکامپوزیت بهینه بر پایداري اکسیداتیو روغن در 
ماه نگهداري در دماي محیط این موضوع مـورد تاییـد قـرار     2طول 

  گرفت. 
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5Introduction: Due to increasing attention to the environment, as well as consumer demand for healthy, 

nutritive food products and extended shelf life, in the recent years, the food and packaging industries have paid 
increasing attention to biodegradable edible packaging prepared from biopolymers such as proteins, 
polysaccharides, and lipids or their combinations. These biodegradable films may act as carrier of wide variety 
of additives, such as antimicrobial, antioxidant agents, flavors, colorants and spices which improve the 
functionality of the packaging materials by addition of novel or extra functions. In the present study, an 
antioxidant/antimicrobial active packaging based on chitosan biopolymer was designed. For this purpose, 
lignocellulose nanofibers (LCNF) and cellulose nanofibers (CNF) at concentration of 4% were used as 
reinforcement of biopolymer properties, as well as to control the release of Origanum vulgare subsp. gracile and 
Carum copticum essential oils (as antioxidant/antimicrobial agent) from the packaging material into the 
foodstuff.  

 
Materials and methods: The O. vulgare ssp. gracile leaves and C. copticum seeds were obtained from wild 

plants in mountains of Urmia (Iran). LCNF (average diameter about 55 nm, average length about 2–5 μm, 99% 
purity) produced from unbleached hardwood pulp through mechanical and acid treatments and CNF (average 
diameter about 28 nm, average length about 2–3 μm, 99% purity) prepared from softwoods through mechanical 
disintegration were kindly provided by Nano Novin Polymer Co. (Saari, Iran). Chitosan (medium molecular 
weight, from shrimp shell with a deacetylation degree of 75–85%), purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis, 
MO, USA). Chitosan based bionanocomposite films incorporated with organic nanofillers and essential oils were 
developed by solvent casting method. The synthesized films were characterized by XRD and DSC analyses. To 
determine the prepared films would have potential to be used as an active packaging, water vapor permeability, 
water solubility, color, transparency, mechanical properties, antimicrobial and antioxidant activity of the films 
were also evaluated. In order to determine the efficiency of activated nanocomposites, the effect of these films 
was evaluated on the oxidative stability of rapeseed oil without antioxidants and compared with the effect of 
TBHQ synthetic antioxidant. 

 
Results & Discussion: The results showed that the addition of essential oils did not have a significant effect 

on the crystallinity and thermal properties of the films, while organic reinforcement increased the crystalline 
properties and thermal resistance of nanocomposite films. By applying the essential oils and CNF and LCNF in 
the structure of the films, the apparent transparency and consequently the amount of light passage from them 
decreased compared to the control sample. With addition of essential oils separately and in combination, as well 
as CNF and LCNF in the structure of films, solubility and film permeability decreased compared to pure 
chitosan film. By adding of two essential oils with a ratio of 50:50, tensile strength (UTS) and strain to break 
(STB) of films were increased, while organic nanofibers led to an increase in UTS and a significant reduction in 
STB of nanocomposites. It was also found that active films containing different ratios of essential oil had 
remarkable antioxidant activity and high antimicrobial activity against E.coli and B.cereus bacteria, which by 
adding CNF and LCNF these features were reduced due to the role of controlling the release of essential oil 
compounds by nanofibers. With the numerical optimization of the software, the optimal amount for the essential 
oils of C. copticum and O. vulgare oils were 2.29 and 2.71% (5% mix) respectively, in combination with the 
LCNF nanofibers. The results of oxidative stability of Canola oil showed that nanocomposites containing 5% 
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essential oil were considerably able to keep the oil freshness during storage at ambient temperature and delay the 
oxidation of the oil. 
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