
www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

و همكار مژده باغبانباشي

39

غذاييوتغذيه
علوم

ستان
/تاب

1393
سال

/
يازده

شماره
م/

3
Food

T
echnology

&
N

utrition
/Sum

m
er

2014
/V

ol.11
/N

o.3

يقنديهامحلول ديناميكيخواص ترموينيبشيپ مدلكي توسط
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 مقدمه
هاي قندي نقش مهمي در صنايع غذايي به عنوان محلول

خوراك در فرآيندهاي غذايي، تهيه انواع مختلف مواد غذايي، 
و همچنين به عنوان عامل نگه دارنده  عمليات كريستاليزاسيون

و مواد غذايي دارند. به عنوان مثال  pHافزودن قندها فعاليت
و از رشد ميكروارگانيسم كننده هاي آلودهآب را تنظيم نموده

كنند. همچنين، فشار اسمزي ايجاد شده توسط جلوگيري مي
و تكثير هاي قندي در غلظتمحلول هاي بالا، از رشد
مي باكتري كند. از اين رو جهت ها در مواد غذايي جلوگيري

و مشخصات دقيق فرآيندهاي غذايي، طراحي دقيق تجهيزات
هاي نيازمند اطلاعات دقيق از خواص ترموديناميكي محلول

باشيم. هرچند به دليل محدوديت مقادير تجربي قندي مي
بيني اين هايي براي پيشخواص ترموديناميكي، همواره روش

 خواص مورد نياز بوده است.
هاي مختلفي براي محاسبه خواص تاكنون كار

هاي قندي انجام شده است. اكثر اميكي محلولترمودين
و معادلات مدل هاي به كار رفته بر مبناي انرژي گيبس

هاي حاوي باشند. به عنوان مثال براي سيستمحالت مي
و ساكاروز، مدلي بر مبناي  زايلوز، گلوكز، فروكتوز، مانوز

UNIFAC (Fredenslund et al., توسعه(1975
. خواص)Gabas & Laguerie, 1993(داده شده است 

و وديناميكي مخلوطترم هاي دوتايي شامل آب
هايي مانند لاكتوز، گلوكز، فروكتوز، ساكاروز، كربوهيدرات

و مانوز با استفاده از يك مدل شيمي  گالاكتوز، مالتوز
,.Catté et al(فيزيكي محاسبه شده است  از.)1995

هاي حاوي محلولطرفي خواص ترموديناميكي مختلف
و ساكاروز  شامل فعاليت آب، ضريب قندهاي گلوكز، فروكتوز

و حلاليت با اسمزي،  دماي جوش، نقطه انجماد، فشار بخار
 UNQUACو UNIFACهاي اصلاح شده استفاده از مدل

 Peres & Macedo, 1996( بيني شده استپيش
;Peres & Macedo, 1997; Peres & Macedo, 

توسط هاي قندي. همچنين فعاليت آب در محلول)1999
,.UNIFAC ،ASOG(Correa et alهاي مدل 1994) 

همو معادلات وPeng-Robinson (PR)چون حالتي
Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)محاسبه

,.Velezmoro et al(شده است  2000(.
و همكاران با)Pazuki et al., 2007(پازوكي

توسعه آنتالپي آزاد اضافي يك محلول چند جزئي مدل

ويلسون را اصلاح نمودند. به طوري كه مدل اصلاح شده 
 استفاده در ويلسون اوليه، قابليت خلاف مدل بر

آن سيستم ها با توسعه اين مدل هاي مايع مايع را دارد.
و پپتيدهاي رفتار فازي محلول هاي حاوي آمينواسيدها

هاي آبي، محلول)Pazuki et al., 2007(ساده 
هاي، سيستم)Khederlou et al., 2009(الكتروليتي 

و پليمر- دو فازي آبي مايع مايع حاوي پليمر  - پليمر
 پذيري توزيعو)Pazuki et al., 2009c(نمك

;Pazuki et al., 2009a(مواد بيولوژيكي
al., 2009bPazuki et(با را با استفاده از اين مدل
 اند.بيني نموده دقت بالا پيش

در اين تحقيق با استفاده از مدل پيشنهادي توسط
و همكاران  خواص)Pazuki et al., 2007(پازوكي

(فعاليت آب، دانسيته، حلاليت قند، دماي  ترموديناميكي
و فشار بخار) محلول هاي حاوي قندهاي گلوكز، جوش

و  ساكاروز، فروكتوز، مالتوز، مانوز، مالتوتريوز، زايلوز
 گالاكتوز در آب محاسبه شده است. 

و روش ها  مواد
 مدل ترموديناميكي:-

ها طبق رابطه انرژي آزاد گيبس اضافي براي مخلوط
 باشد:زير مي

)1(
. .comb resE E Eg g g

RT RT RT
   

= +   
   

 

به ترتيب نشان دهنده ’res‘و ’comb‘كه بالانويس
و باقي ميبخش تركيبي ثابت جهاني گازهاRباشند. مانده

بهiباشد. در نتيجه ضريب فعاليت براي جزءدما ميTو 
مي صورت زير  آيد:به دست

)2(( ) ( ). .ln(  n) ln l= +comb res
i i iγ γ γ 
هاگينز-براي محاسبه بخش تركيبي از مدل فلوري

بهiاست. در نتيجه ضريب اكتيويته براي جزءاستفاده شده
 آيد:صورت زير به دست مي

)3(.n(l ln 1)
   

+ − =  
   

comb
i

i i

i ix x
ϕ ϕγ

( در و كسرiϕوix)3رابطه به ترتيب كسر مولي
باشند. كسر حجمي طبق رابطه زير ميiحجمي جزء
 گردد: محاسبه مي
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)4(i

i

i
i

jj

x
x
r

r
ϕ =

∑

باشد. بخش ميiپارامتر حجمي مولكولrكه در آن
باقيمانده انرژي آزاد گيبس طبق مدل پيشنهاد شده توسط 

و همكاران  ,.Pazuki et al(پازوكي به صورت)2007
 زير به دست آمده است:

)5(

1 ln ln

1

ln ln

 
= − + 

 

− −

 
− 

 

∑

∑∑

∑ ∑

res
i j ji

j

j ij

j k kjk

j k kj ij ji
j k

H
Z

H
H

H H H

γ θ

θ
θ

θ θ

 

كzدر رابطه فوق بائعدد و برابر 10ورديناسيون بوده
و ثابتijHوjθباشد.مي به ترتيب كسر سطحي

و به صورت زير تعريف ميiبولتزمن جزء  گردند:بوده

)6(i i
i

j jj

x q
x q

θ =
∑

)7(exp      ij
ij

E
H

Z RT
 

= − × 

اثرijEوiپارامتر سطحي مولكولiqكه در آن
 باشد. اثرات متقابل ميjوiمتقابل انرژي بين دو جزء 

و انرژي را مي  توان به فرم تابعي خطي از دما فرض كرده

Kر با براب0Tبه صورت زير تعريف كرد كه در آن
 باشد:مي 15/298

)8(( )0
I II

ij ij ijE E E T T= + −

)9(( )0
I II

ji ji jiE E E T T= + −

در كار حاضر خواص ترموديناميكي تركيبات قندي توسط
ا ز مدل معرفي شده محاسبه گرديده است. محاسبات با استفاده

با استفاده از نرم افزار fminsearchدستور بهينه سازي
MATLAB .صورت گرفته است 

 يافته ها
در كار حاضر با استفاده از مدل پيشنهاد شده توسط

و همكاران  ,.Pazuki et al(پازوكي خواص)2007
است. هاي قندي محاسبه شدهترموديناميكي محلول

Iپارامترهاي اثرات متقابل 
ijE،II

ijE،I
jiEوII

jiE
 است: توسط حداقل سازي تابع هدف زير به دست آمده

)10(
. .

.

100 expt calc
i i

activiy expt
i i

a a
n a

−= ∑Ω

expt.در اين رابطه
iaوcalc .

iaو محاسبه مقادير تجربي
و تعداد نقاط محاسبه شدهnشده فعاليت آب در محلول

1جدول بررسي شده در باشند. اثرات متقابل قندهاي مي
و سطحي به كار رفته آمده است. مقادير پارا مترهاي حجمي

2جدول هاي قندي بررسي شده در براي هر يك از محلول
.آورده شده است

آبتيفعالاز آمده دستبهيآبيها محلولدر مختلفيقندها متقابل اثراتيپارامترها-1جدول

21 خطا مرجع
IIE 21

IE 12
IIE 12

IE  محلول

)Velezmoro et al., 2000( 293/0 882/3- 782/132 245/1- 153/9  گلوكز/ آب

)Velezmoro et al., 2000( 849/0 614/2- 760/214 010/0- 054/0  ساكاروز/ آب

)Velezmoro et al., 2000( 890/0 039/1 527/419 419/49  فروكتوز/ آب 56/12515

)Velezmoro et al., 2000( 225/0 545/1- 879/109 146/0- 541/1  مالتوز/ آب

)Miyajima et al., 1983b( 965/0 0 714/351 0 002/0-  مالتوتريوز/ آب

)Miyajima et al., 1983a( 061/1 0 103/644 0  مانوز/ آب 848/18413

)Uedaira and Uedaira, 1969( 203/0 0 283/70 0 00032/0  زايلوز/ آب
)Miyajima et al., 1983a( 282/0 0 821/91 0 00022/0  گالاكتوز/ آب

596/0  ميانگين
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آن1شكل در تغييرات فعاليت آب با ميزان قند محلول در
و زايلوز كه توسط مدل مورد نظر محاسبه  براي گالاكتوز

و نتايج با مقادير تجربي آن مقايسه شده  اند. شده، آمده است

ها توان دانسيته محلولبا استفاده از مدل گفته شده مي
(را نيز  به11محاسبه كرد كه طبق رابطه مي) آيد كه دست
و حجم مولي جزءiVوexVدر آن iحجم مولي اضافي
 باشد. مي

)11(,i w ii
ex

i ii

x M
x V V

ρ =
+

∑
∑

 كه در آن:

)12(
v

j ji jijex v
i j ji

i jk k ik

H E
V x E

H

θ
θ

θ

 
 = −
 
 

∑
∑ ∑∑

) ) نياز12براي محاسبه حجم مولي اضافي طبق رابطه
ijEبه دو پارامتر νباشد كه با تنظيم كردن نتايج تجربي مي

ميدانسيته محلول به به آيد.دست بدين منظور، تابع هدف
 گردد.صورت زير تعريف مي

)13(
. .

.

100 expt calc
i

densi
i

expt
i i

ty n
ρ ρ

ρ
−= ∑Ω

expt .
iρو.calc

iρو محاسبه شده مقادير دانسيته تجربي
ميمحلول مقادير پارامترهاي3جدول باشد. در هاي قندي

و خطاي به هاي قندي دست آمده براي محلولدانسيته
 ست.امختلف گزارش شده

و حجمي قندها-2جدول  پارامترهاي سطحي
جرم مولكوليqrماده
 8400/48028/516/180 گلوكز

 764/135496/1430/342 ساكاروز
 004/81529/816/180 فروكتوز
 752/87985/1030/342 مالتوز

 664/127762/1544/304 مالتوتريوز
 240/81520/816/180 مانوز
 8259/40280/413/150 زايلوز

 8028/58400/416/180 گالاكتوز

)گالاكتوزb)زايلوزaتغييرات فعاليت آب با غلظت در محلول حاوي قند-1شكل

تهيدانسيتجربريمقاد توسط شده محاسبهيپارامترهاو خطا-3جدول

 نوع محلول
12E ν

21E νAAD% مرجع 

)Fucaloro et al., 2007(00027/00116/0-00492/0 گلوكز/ آب
)Fucaloro et al., 2007(08748/200006/00094/0 ساكاروز/ آب
)Fucaloro et al., 2007(0381/0-00003/0-00004/0 فروكتوز/ آب
)Uedaira and Uedaira, 1969(12645/000047/00062/0 مالتوز/ آب
)Fucaloro et al., 2007(000003/000004/00178/0 مانوز/ آب
)Uedaira and Uedaira, 1969(00037/00053/0-9900/216 زايلوز/ آب

)Ali et al., 2010(0242/0-15662/100039/0 گالاكتوز/ آب
0160/0ميانگين

0.6

0.65

0.7

0.75

0.8

0.85

0.9

0.95

1

1.05

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

a w

xs

(a)

This work

Expt.

0.8

0.85

0.9

0.95

1

1.05

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

a w

xs

(b)

This work
Expt.
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و محاسبه شده دانسيته محلول2شكل در مقادير تجربي
 است. آورده شده K15/298آبي حاوي مانوز در دماي 

ترين خواص حلاليت قندها در آب يكي از مهم
ميترموديناميكي محلول باشد. هاي قندي در صنايع غذايي

رحلاليت يك قند در آب را مي (توان با استفاده از )14ابطه
 دست آورد.به

)14(exp    i i
s hx

R RT
γ ∆ ∆ = − 

 

و آنتالپي∆hو∆sدر رابطه فوق به ترتيب آنتروپي
و باشد. مقادير كسر مولي قند در محلول ميixمحلول

و آن بهآنتالپي دست تروپي با حداقل كردن تابع هدف زير
 آيد.مي

)15(
. .

.

100 expt calc
s i s i

solubility expt
i s i

x x
n x

−= ∑Ω

expt.كه در آن
s ixو.calc

s ixو مقادير كسر مولي تجربي
و خطاي محاسبه شده مي باشند. نتايج آنتالپي، آنتروپي

در به  است. آورده شده4جدول دست آمده براي حلاليت
مقادير محاسبه شده براي حلاليت تركيبات3شكل در

و مقادير تجربي آن ها آورده قندي در آب با استفاده از مدل
 شده است. 

ي در ها نيز يكي از خواص كاربردفشار بخار محلول
 باشد. براي محاسبه فشار بخار داريم:صنعت مي

)16(sat.
s solvent solventP a .P       =

.satكه در آن
solventPفشاربخار حلال خالص در دماي

K15/298 باشد.مي 

 K15/298در مانوزيآب محلولتهيدانس-2شكل

تيحلاليبرا شده محاسبهيخطا زانيمويآنتروپ،يآنتالپ-4جدول

Jh نوع محلول
mol

∆
.K

s J
mol

∆AAD% مرجع 

)Alves et al., 2007(6/943313/5 4/38365 گلوكز/ آب
)Mullin, 2001(0/223147/5 7/20896 ساكاروز/ آب
)Mullin, 2001(9/202871/0 1/3162 فروكتوز/ آب
)Mullin, 2001(2/624458/1 3/38590 مالتوز/ آب
)Jónsdóttir et al., 2002(9/533174/5 1/23601 زايلوز/ آب

)Jónsdóttir et al., 2002(4/818828/5 9/37497 گالاكتوز/ آب
9298/3 ميانگين
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 تغييرات حلاليت قندهاي مختلف با دما با استفاده از مدل-3شكل

 شدهينبيشيپ بخار فشاريخطا-5جدول

 نوع محلول
 فشاربخار

 مرجع خطا

)Taylor and Rowlinson, 1955(7097/5 گلوكز/ آب

)Cooke et al., 2002b(7567/6 ساكاروز/ آب

)Cooke et al., 2002b(8454/0 فروكتوز/ آب

)Cooke et al., 2002a(3594/9 مالتوز/ آب

)Cooke et al., 2002a(2159/1 مالتوتريوز/ آب

-- مانوز/ آب

-- زايلوز/ آب

)Apelblat and Korin, 1998(9568/5 گالاكتوز/ آب

9739/4 ميانگين

دماي جوش نيز يكي ديگر از خواص كاربردي
مي محلول باشد. براي محاسبه دماي جوش هاي قندي
و فروكتوز از محاسبات محلول هاي حاوي گلوكز، ساكاروز

استفاده شده است. تابع هدف در محاسبات دماي حباب 
 باشد.دماي حباب به صورت زير مي

)18(.sat
T i i i

i

x P Pγ= −∑Ω

sat.در رابطه فوق
iPوPبه ترتيب فشاربخار جزءi

ميو فشار كل سيس  باشند. تم

 بيني دماي جوشميزان خطاي حاصل از پيش-6جدول

 %TΩAAD×10-4 نوع محلول
3814/65759/0 گلوكز/ آب

5365/48607/0 ساكاروز/ آب
1448/09428/0 فروكتوز/ آب

ش ده درصد خطاي نتايج به دست آمده از مدل پيشنهاد
77- جدولدر UNIQUACو نتايج حاصل از مدل 
مي7مقايسه شده است. جدول دهد مقادير به دست نشان

ها از آمده از مدل پيشنهاد شده براي تعداد بسيار زياد داده
و بدون در نظر گرفتن اين  دقت بالايي برخوردار است
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دي دقت بالاتري نسبت به مدل خاصيت مدل پيشنها
UNIQUAC .دارد 

مقايسه نتايج به دست آمده از مدل با نتايج مدل7- جدول
UNIQAC 

تعداد
هاداده

مدل
UNIQUAC 

مدل پيشنهاد
 شده

 محلول

222 0965/0 5960/0  فعاليت
563 0158/0 0160/0  چگالي
34 9391/5 9298/3  حلاليت
118 7791/2 9739/4  فشاربخار
27 0730/5 7931/0  دماي جوش

964 7808/2 9544/1  ميانگين

 بحث
نتايج به دست آمده از محاسبات فعاليت آب در

مي محلول و هاي قندي داراي دقت بسيار بالايي باشند
باشد. اين تطابق ميان ميزان خطاي به دست آمده پايين مي

و داده مينتايج مدل نيز1شكل توان در هاي تجربي را
مشاهده كرد. بنابراين پارامترهاي اثرات متقابل به دست 
و محاسبه  آمده از محاسبات اين خاصيت قادر به پيش بيني

 باشند.خواص ترموديناميكي اين تركيبات با دقت بالايي مي
توان براي همان طوري كه گفته شد مدل ارائه شده را مي

هاي قندي نيز به كار برد. مقادير خطاي دانسيته محلول محاسبه
هايو همچنين تطابق ميان دانسيته3جدول گزارش شده در 

در  و تجربي نشان داده شده 2شكل محاسبه شده
گوياي اين مطلب براي محلول آبي مانوز2شكل

باشد كه مدل در محاسبه اين خاصيت داراي قابليت مي
آب بالايي مي باشد. محاسبات حلاليت تركيبات قندي در

نيز با استفاده از مدل مذكور صورت گرفت كه نتايج آن در 
مي4جدول  و، داراي دقت مطلوبي نشان3شكل باشد

ميمي توان حلاليت انواع دهد با استفاده از اين مدل
 مختلف قندها در آب را به خوبي محاسبه نمود.

بيني شده توسط مدل براي نتايج فشاربخار پيش
ا5جدول هاي قندي كه در محلول ست نشان گزارش شده

ها را دهد مدل قابليت پيش بيني فشاربخار اين محلولمي
 دارد.

 گيري نتيجه
در پژوهش حاضر از يك مدل ترموديناميكي اصلاح

و  شده بر پايه انرژي آزاد گيبس محلول براي تطبيق
(فعاليت آب، حلاليت، پيش بيني خواص ترموفيزيكي

و دمادانسيته،  هاي آبي حاوي ) محلولجوشيفشار بخار
قندهايي نظير گلوكز، ساكاروز، فروكتوز، مالتوز، مانوز، 
و زايلوز استفاده شده است. با توجه به  مالتوتريوز، گالاكتوز

هاي تجربي مورد استفاده در اين تحقيق براي تعداد داده
و پيش هاي قندي، بيني خواص ترموفيزيكي محلولتطبيق

اي دقت بسيار بالايي توان نتيجه گرفت مدل حاضر دارمي
هاي قندي، حلاليت براي پيش بيني فعاليت آب در محلول
و دانسيته محلول ميمواد قندي در آب باشد. از هاي قندي

طرفي دقت مدل مدل به كار رفته در مقايسه با نتايج به 
مي UNIQUACدست آمده از مدل   باشد.بالاتر
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