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هاي پرتقالي با استفاده  هاي مدلي نوشابه بررسي ميزان تغييرات ضريب فعاليت ليمونن در سيستم

  Dortmund-UNIFACاز مدل ترموديناميكي 
  

  2 زهرا امام جمعه -*1ميرسعيدقاضيحسين 
    22/3/90 :دريافت تاريخ

  8/11/90 :پذيرش تاريخ  
  

  چكيده 
در اين تحقيق اثر سه پـارامتر جـزء   . باشد كه حفظ آن در افزايش بازارپسندي آب ميوه موثر خواهد بودپرتقالي مي ليمونن طعم شاخص نوشابه هاي 

-Dortmundهاي مدلي نوشابه هـاي پرتقـالي بـا اسـتفاده از مـدل ترمودينـاميكي        بر ميزان ضريب فعاليت ليمونن در سيستم CO2مولي، زمان و گاز 

UNIFAC  ،همچنـين  . نتايج نشان داد كه افزايش جزء مولي باعث كاهش ضريب فعاليت خواهد شـد . سازي گرديد مدلو بعد از تعيين پارامترهاي مدل
به سيستم نوشابه باعث  CO2ورود . روز مقدار ضريب فعاليت ليمونن كمينه خواهد بود و قبل و بعد از آن افزايش نشان خواهد داد 30در زمان نگهداري 

  . كاهش بيشتر ضريب فعاليت ليمونن شد
  

  ، ضريب فعاليت ، ليموننUNIFACنوشابه، ترموديناميك، : واژه هاي كليدي
  
  1مقدمه

از . نوشابه ها جزء مواد غذايي پرمصرف در سطح دنيا مـي باشـند  
ميان انواع گوناگون نوشابه هاي موجـود نـوع پرتقـالي آن از پـذيرش     

هـاي مختلفـي    بسته بنـدي . قابل توجهي در سطح دنيا برخوردار است
هـا بكـار مـي رود كـه يكـي از       اي محافظت از اين نـوع نوشـيدني  بر

وظيفـه اصـلي   . هاي آلومينيومي مـي باشـد   ها قوطي ترين آن پرمصرف
. يـرات نـامطلوب اسـت   يبسته بندي محافظت ماده غذايي در برابـر تغ 

يكي از اين تغييرات، تغييراتي است كـه در طعـم مـاده غـذايي ايجـاد      
كاهش ميزان طعـم مـاده غـذايي بـر اثـر       ها آناز جمله اين . گردد مي

مرور زمان با سرعتي  هب. جذب آن توسط لاك قوطي آلومينيومي است
كه به ميزان دما بستگي دارد اين طعم در محيط ماده غـذايي كـاهش   

بر اثر كاهش ايـن طعـم   ). 1384ميرسعيدقاضي و همكاران، (مي يابد 
دانسـتن رونـد آن   كند كـه بـا    ميزان ضريب فعاليت طعم نيز تغيير مي

  . هاي گوناگون پي برد توان به روند كاهش طعم در دما و زمان مي
مطالعات مختلفي در زمينه اثر عوامل مختلف بر روي كاهش طعم 
                                                 

نشـگاه  استاديار گروه فناوري صنايع غـذايي پـرديس ابوريحـان دا   به ترتيب  -2و  1
تهران و استاد گروه علوم و مهندسي صنايع غذايي پرديس كشاورزي و منابع طبيعي 

  دانشگاه تهران 
 ) Email: mirsaeed@ut.ac.ir                          :نويسنده مسئول -(*

و همكـاران   González. ها و آبميوه جات انجام شده اسـت  در نوشابه
اثر عواملي نظير نوع شير، غلظـت نشاسـته و وجـود يـا عـدم       )2007(

پاكاراگينان را بر آزاد شدن طعم در دسر توت فرنگـي بررسـي   وجود كا
 ،كه كاپاكاراگينان اثري بر آزاد شدن طعم ندارد نتايج نشان داد. نمودند

همچنين نوع شـير  . گردد اما نشاسته باعث افزايش آزاد شدن طعم مي
ضـريب   )2007( و همكاران Sheung. نيز بر آزاد شدن طعم موثر بود

مي آب پرتقال را به درون مـاده بسـته بنـدي آن بـه     نفوذ تركيبات طع
سازي رياضي  صورت تابعي از زمان با استفاده از روش حل عددي مدل

ليمـونن و آلفـاپينن در طـول     -نمودند و نشان دادند كه ضريب نفوذ د
اما اين مقـدار بـراي اتيـل بـوتيرات و اكتانـال       ،زمان تغيير نمي نمايد

اثـر ملانوئيـدين    )2001( و همكـاران  Hofmann. متفاوت خواهد بود
سـازي   هاي قهوه مـدل  موجود در قهوه را بر مواد فرار طعمي نوشيدني

كه افزودن ملانوئيدين به نوشيدني باعـث   ها نشان داد نتايج آن. نمودند
امـا آلدئيـدها تحـت تـاثير آن قـرار       ،هاي اصـلي آن شـد   كاهش طعم

ه آن نشان مي دهد كه بررسي اين مطالعات و تحقيقات مشاب. نگرفتند
هاي ترموديناميكي به عنـوان ابـزاري قدرتمنـد بـراي      استفاده از مدل

ها تـاكنون   پيش بيني حفظ طعم در مواد غذايي بخصوص در نوشيدني
  .مورد توجه محققين قرار نگرفته است

هدف از اين تحقيق استفاده از مدل ترموديناميكي مناسـب بـراي   
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هاي مختلـف   ت طعم شاخص در زمانپيش بيني تغييرات ضريب فعالي
و همچنين اثر تغييرات جزء مولي ناشي از اثر دما بـر ضـريب فعاليـت    

  .ليمونن به عنوان طعم شاخص است
  

  ها مواد و روش
  گيري ليمونن  اندازه

به منظور تعيين ميـزان غلظـت ليمـونن در نمونـه هـا از دسـتگاه       
مـدل   Perkin-Elmerسـاخت شـركت   ) GC(كروماتوگرافي گازي 

 Elite-Waxكـه داراي سـتون كـاپيلاري نـوع      ،استفاده شد 8320

(Crossbond-PEG) متـر و قطـر داخلـي و     30طـول سـتون   . بود
. ميكرومتر بودنـد  25/0متر و  ميلي 32/0فاصله ذرات داخلي به ترتيب 

بـوده  ) FID(گر دستگاه از نوع آشكارگر يونيزاسـيون شـعله اي    آشكار
  . است

  
  فعاليت گيري ضريب اندازه

مـي باشـد    D-Limoneneشاخص نوشابه هـاي پرتقـالي   طعم 
)Högnadóttir et al., 2003; Orav et al., 2001 .(  بـراي

گوناگون نيـاز بـه    يها محاسبه ضريب فعاليت ليمونن در دماها و زمان
از آنجـايي كـه سيسـتم مـد نظـر،      . مدل ترموديناميكي مناسبي اسـت 

هايي استفاده  از مدل ،مي باشد سيستمي دو جزئي حاوي آب و ليمونن
در تحقيقي كه بر . مي شود كه براي تركيبات دوتايي ساخته شده است

 اصـلاح  UNIFACپينن انجام شد، نشان داده شد كه مدل  روي آلفا
كه از جمله  ،پنوئيدها استفاده گرددرشده اي مي تواند براي تمام مونوت
-Dortmundح شده اين مدل اصلا. اين مونوترپنوئيدها ليمونن است

UNIFAC  نام دارد)Batiu, 2004.(  
  
   Dortmund-UNIFACمدل 

محاسبه  1ضريب فعاليت با استفاده از رابطه  UNIFACدر مدل 
  .مي گردد

i
R
i

c
i LnLnLn                          )1(      

ــه در آن  ــيات   ك ــولي و خصوص ــب مولك ــده تركي در برگيرن
است كه خود تابعي است از جزء مولي، جزء حجمي و جـزء   ساختماني
و ) يعني اختلاف در اندازه و شكل مولكول را نشان مي دهـد (سطحي 
در بر گيرنده تركيب گروه ها، سـاختار گـروه هـا و انـرژي      بخش
مـي  ) اثر برهم كنش انرژتيك بين گـروه هـا  (كنش بين گروه ها  برهم
  .باشد

Lnγiمقدار 
c  اسـتفاده از مـدل اصـلاح شـده      بـاDortmund-

UNIFAC  بدست مي آيد 2رابطه و از.    
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محاسـبه خواهـد    4قسمت باقيمانده ضريب فعاليت توسط رابطـه  
  .شد

  )LnLn(VLn i
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ــبه   ــراي محاس ــبه   Гiب ــه محاس ــاز ب ــدل  ( ψني ــاي م ــرم دم ت
Dortmund-UNIFAC (   داريم كه اخـتلاف مـدلDortmund-

UNIFAC  با مدلUNIFAC      اوليـه در همـين پـارامتر اسـت؛ در
بدسـت خواهـد    5مدل اصلاح شده مذكور مقدار اين پارامتر با رابطـه  

  .آمد








 


T

TcTba 2
nmnmnm

nm    )5      (                 
  

كــنش هــاي  پارامترهــاي بــرهم cو  a ،bكـه در آن پارامترهــاي  
 Tدر مولكول مورد بحث بـوده و   nو  mهاي اصلي  گروهي بين گروه

هـاي مـدل جديـد هماننـد مـدل       بقيه قسـمت . دماي مطلق مي باشد
UNIFAC اوليه است )Prausnitz et al., 1999(.   

  
  D-Limoneneشكست 

در ابتدا بايد تكه هاي گوناگوني كه در اثر شكست ليمونن حاصل 
مانند شـكل   ساختاريداراي  Dليمونن نوع . د را تعيين نماييمنگرد مي

  .است 1

  
  ليمونن – Dساختار شيميايي  - 1شكل 

  
اعـداد  (با شكستن اين مولكول تكه هاي زير حاصـل مـي گـردد    

  ):روبروي هر تكه مقدار آن است
CH3 (2) ،CH2 (3) ،CH (2) ،C (1) ،C=CH2 (1)  

كنش  اين تكه ها در اثر شكست مولكول حاصل مي گردد و برهم
مقـادير  . مـي نمايـد   cnmو  bnmو  anmتوليـد پارامترهـاي   آنها با هـم  

 ,.Gmehling et al(است نشان داده شده  1در جدول  anmپارامتر 

را نشـان مـي    cnmو  bnmمقادير نيز به ترتيب  3و  2ول اجد. )1998
   .)Gmehling et al., 1998(دهد 

www.SID.ir

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

  1391 بهار، 1، شماره8نشريه پژوهشهاي علوم و صنايع غذايي ايران، جلد      86

  
  ليمونن -Dز شكست مولكول كنش تكه هاي مختلف حاصل ا حاصل از برهم anmمقادير  -1جدول 

C=CH2CCHCH2CH3 anm  
1/117- 0 0 0 0  CH3 

406/2 0 0 0 0  CH2 

6/134 0 0 0 0  CH  
1/107- 0 0 0 0  C  

0 5/191 619/2- 2/60 9/170  C=CH2 

  
  ليمونن -Dكنش تكه هاي مختلف حاصل از شكست مولكول  حاصل از برهم bnmمقادير  -2جدول 

C=CH2CCHCH2CH3 bnm  
5481/0 0 0 0 0  CH3 

1882/0- 0 0 0 0  CH2 

231/1- 0 0 0 0  CH  
2564/0 0 0 0 0  C  
0 5561/0- 094/1 1565/0 8062/0-  C=CH2 

  
  ليمونن - Dكنش تكه هاي مختلف حاصل از شكست مولكول  حاصل از برهم cnmمقادير  -3جدول 

C=CH2CCHCH2CH3 cnm  
00098/0- 0 0 0 0  CH3 

0 0 0 0 0  CH2 

00149/0 0 0 0 0  CH  
0 0 0 0 0  C  
0 0 00156/0- 0 00129/0  C=CH2 

  
  هاي مختلف ليمونن در دماها و زمان -Dجزء مولي  -4جدول 

  ليمونن - Dجزء مولي   زمان
 گراد درجه سانتي 40 گراد درجه سانتي 25 گراد درجه سانتي 4

0 5-10×6/35-10×6/3 5-10  ×6/3 

3 5-10×4/3 5-10×4/3 5-10  ×9/2 

10 5-10×7/2 5-10×2/2 5-10  ×6/1 

30 0 0 0 

43 5-10×9/2 5-10×4/3 0 
  

  محاسبه جزء مولي
در دمـا و   D-limoneneمقـدار  مـولي ابتـدا   براي محاسبه جزء 

. هاي مختلف در هر ليتر از مطالعه قبلي نويسندگان بدسـت آمـد   زمان
برابــر بــا  D-limoneneمولكــولي ســپس بــا توجــه بــه اينكــه وزن 

جزء مولي ليمونن در دماها و  6مي باشد و با استفاده از رابطه  23/136
  .هاي مختلف بدست آمد زمان

lw

l

nn

n
x


    )6                      (                       

جزء مـولي ليمـونن، تعـداد مـول     به ترتيب  nwو  x ،nlدر آن كه 
  .آورده شده است 4نتايج در جدول . و تعداد مول آب مي باشندليمونن 

و سيسـتم  بوده  CO2عاري از  ،هادر محاسبات انجام شده نمونه 
در نظـر   CO2در ادامه نمونه ها را حـاوي  . گرفته شد دو جزئي در نظر

گرفته و سيستم را سه جزئي قرار داده و مقادير جديد ضـريب فعاليـت   
اين تركيـب بـه    CO2قات انجام شده در مورد تحقي ربناب. محاسبه شد

ــوان تركيبــي يــك تكــه در مــدل   اصــلاح شــده در  UNIFACعن
 da Silva et(گرفته شد و به عنوان جزء سوم از آن يـاد گرديـد    نظر

al., 2004(.  
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  نتايج و بحث
   نمونه هاي بدون گاز

درجـه   4با انجام محاسبات لازم براي نمونـه نگهـداري شـده در    
د تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به جزء مـولي را مـي   گرا سانتي

  .مشاهده نمود 2توان در شكل 
با افزايش جـزء مـولي    ،مشاهده مي شود 2در شكل همانطور كه 

ليمونن ميزان ضريب فعاليت آن كاهش خواهد داشت و تنهـا در نبـود   
بررسـي تغييـرات زمـاني     .ليمونن ضريب فعاليت آن صفر خواهـد بـود  

را حاصـل مـي    3ضريب فعاليت ليمونن در نوشابه هاي پرتقالي شكل 
  .نمايد

روز ضريب  10تا زمان  مشاهده مي شود 3در شكل طور كه  همان
فعاليت افزايش خواهد داشت، زيرا طبـق مطالعـات قبلـي نويسـندگان     

ارتي به عب. مقاله جذب تركيبات به درون بسته بندي زيادتر خواهد شد

ــت      ــد داش ــاهش خواه ــابه ك ــيط نوش ــونن در مح ــدار ليم ــر مق ديگ
از آنجايي كه ضـريب فعاليـت بـا    ). 1384ميرسعيدقاضي و همكاران، (

اين ضـريب افـزايش خواهـد داشـت      ،اي عكس دارد جزء مولي رابطه
)Prausnitz et al., 1999.(  

صـفر مـي رسـد، زيـرا     روز مقدار ضريب فعاليـت بـه    30در زمان 
شان داده كه جزء مولي اين تركيب در آن زمان حدود صـفر  مطالعات ن

مطالعات  به عبارت ديگر .است و در حقيقت فعاليت معنا نخواهد داشت
نشان داده بـود كـه در ايـن زمـان بيشـترين جـذب        نويسندگانقبلي 

تركيبات طعمي توسط بسته بنـدي اتفـاق خواهـد افتـاد و پـس از آن      
 ـ ه داخـل نوشـابه برخواهـد گشـت     دوباره مقداري از طعم جذب شده ب

  ). 1384ميرسعيدقاضي و همكاران، (
  

  

  
 گراد درجه سانتي 4تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به جزء مولي در نمونه نگهداري شده در  - 2شكل 

  

 
 گراد درجه سانتي 4تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به زمان در نمونه نگهداري شده در  - 3شكل 
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گـراد نيـز    درجه سـانتي  40و  25رد نمونه نگهداري شده در در مو

رونـد ايـن   . تغييراتي در ميزان ضريب فعاليـت ليمـونن مشـاهده شـد    
 5جـدول  . بـود  كمـي متفـاوت  دو دمـاي مـذكور   يكـي از  در  تغييرات

 25تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به جزء مولي را در دو دمـاي  
  .دگراد نشان مي ده درجه سانتي 40و 

ميزان تغييرات ضريب فعاليت نسبت به زمان را  6ل همچنين جدو
 كـه  طـور  همان. گراد نشان مي دهد درجه سانتي 40و  25در دو دماي 
گـراد   درجـه سـانتي   25در دمـاي  رات يروند اين تغي ،گردد مشاهده مي

گـراد   درجـه سـانتي   4همانند آنچه در مورد نمونه نگهـداري شـده در   
گـراد از يـك    درجـه سـانتي   40؛ امـا در دمـاي   مشاهده شده بود است

درجـه   40بـه عبـارت ديگـر در     .پيـروي مـي نمايـد    2منحني درجـه  
   .گراد بازگشت طعمي به محيط نوشابه نخواهيم داشت سانتي

گراد نيـز بـا افـزايش دمـا      درجه سانتي 40و  25، 4در نمونه هاي 
ييـرات  از اينـرو شـيب نمودارهـاي تغ    ،ميزان ليمونن كاهش مـي يابـد  

كـه ميـزان    از آنجـايي . ضريب فعاليت با افزايش دما كاهش مـي يابـد  
گـراد   درجـه سـانتي   40برگشت طعم در نمونه هاي نگهداري شده در 

صفر مي باشد مقدار ضريب فعاليت صفر باقي خواهد ماند و همانند دو 
  .روز افزايش نخواهد يافت 30دماي ديگر بعد از 

  
  نمونه هاي حاوي گاز 

اضافه شـد و در دماهـاي گونـاگون     CO2ي نمونه ها گاز به تمام
 7جدول . نگهداري شد تا اثر توام دما و گاز نيز بر ليمونن بررسي شود

نشان دهنده تغييرات ضريب فعاليت نمونه هاي حاوي گاز نسـبت بـه   
  .جزء مولي مي باشد

فعاليت نسـبت بـه زمـان در نمونـه هـاي      مطالعه تغييرات ضريب 
شان مي دهد كه در اكثر نمونـه هـا شـيب كـاهش     ن CO2حاوي گاز 

كه نمايانگر اين اسـت كـه    ،)8جدول (ضريب فعاليت افزايش مي يابد 
به سيستم دوتايي باعـث كـاهش بيشـتر ضـريب فعاليـت       CO2ورود 

در حالي كه در نمونـه هـاي نگهـداري شـده در دماهـاي      . خواهد شد
 CO2ي از گوناگون همان روند ذكر شده در مـورد نمونـه هـاي عـار    

  .دنبال مي شود
  
  گيري  نتيجه

ضريب فعاليت ليمونن مـي توانـد عـاملي در پـيش بينـي ميـزان       
از . هاي پرتقالي باشـد  پايداري اين طعم به عنوان طعم غالب در نوشابه

اينرو مقدار اين ضريب و اثرات پارامترهايي نظير جزء مولي، زمان، دما 
-Dortmundودينـاميكي  بر روي آن با استفاده از مـدل ترم  CO2و 

UNIFAC كـه جـزء    بررسي ها نشان دادنـد . گرفت مورد بررسي قرار
  .مولي و ضريب فعاليت با هم رابطه عكس دارند

  
  CO2ليمونن در نمونه هاي فاقد  تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به جزء مولي -5جدول 

  گراد درجه سانتي 40  گراد درجه سانتي 25
  ضريب فعاليت  )× 10-4( جزء مولي  ضريب فعاليت  )× 10-4( جزء مولي
0 a,*0 0 a0  
22/0 b)10119×09/1( 16/0 b)10123 × 15/1(  
34/0 c)10113×43/3( 29/0 c)10115  ×51/3(  
36/0 d)10112×50/6( 36/0 d)10112  ×51/6(  

  .دار داده ها مي باشد نگر تفاوت غير معنيتمامي اعداد ميانگين داده هاي موجود بوده و حروف مشابه در هر ستون نمايا* 
  

  CO2تغييرات ضريب فعاليت ليمونن نسبت به زمان در نمونه هاي فاقد  -6جدول 

  ضريب فعاليت  زمان
  درجه سانتيگراد40  درجه سانتيگراد25

0 a,*)10112×5/6( a)10112 × 5/6(  
3 b)10113×43/3( b)10115 × 51/3(  
10 c)10119×09/1( c)10123× 15/1(  
30 d0 d0  
40 b)10113×43/3( d0  

  .دار داده ها مي باشد معني تمامي اعداد ميانگين داده هاي موجود بوده و حروف مشابه در هر ستون نمايانگر تفاوت غير* 
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 CO2تغييرات ضريب فعاليت نسبت به جزء مولي در نمونه هاي حاوي  -7جدول 

  گراد درجه سانتي 40  گراد تيدرجه سان 25  گراد درجه سانتي 4
 جزءمولي 

  ضريب فعاليت  )×10- 4(جزء مولي   ضريب فعاليت  )×10- 4( جزءمولي  ضريب فعاليت  )×4-10(

0  a0 0 a0 0  a0  
27/0  b)5-10×42/5( 22/0 b)10129×24/2( 16/0  b)10133  ×37/2(  
29/0  c)10125×23/7( 34/0 c)10123×06/7( 29/0  c)10125  ×23/7(  
34/0  d)10123×06/7( 36/0 d)10123×34/1( 36/0  d)10123  ×34/1(  
36/0  e)10123×34/1( - -  -   -  

  .دار داده ها مي باشد معني تمامي اعداد ميانگين داده هاي موجود بوده و حروف مشابه در هر ستون نمايانگر تفاوت غير* 
  

  CO2 تغييرات ضريب فعاليت نسبت به زمان در نمونه هاي حاوي گاز -8جدول 

  ضريب فعاليت  زمان
  گراد درجه سانتي 40  گراد درجه سانتي 25  گراد درجه سانتي 4

0 a,*)10123×34/1( a)10123×34/1( a)10123  ×34/1( 
3 b)10123×06/7( b)10123×06/7( b)10125  ×23/7( 
10 c)5-10×42/5( c)10129×24/2( c)10133  ×37/2( 
30 d0 d0 d0  
40 e)10125×23/7( b)10123×06/7( d0 

  .دار داده ها مي باشد معني تمامي اعداد ميانگين داده هاي موجود بوده و حروف مشابه در هر ستون نمايانگر تفاوت غير* 
  

همچنين افزايش زمان نگهداري در ابتدا باعـث افـزايش ضـريب    
 مـاه جـذب   فعاليت ليمونن خواهد شد اما در زمان نگهداري حدود يـك 

تركيبات طعمي به درون بسته بندي ضـريب فعاليـت آن را بـه صـفر     
نزول خواهد داد و در دماهاي اتاق و پايين برگشتن مجـدد بخشـي از   

اين طعم جذب شده به محيط نوشابه باعـث افـزايش مجـدد ضـريب     
وجود . اين اتفاق در دماهاي بالا رخ نخواهد داد. فعاليت آن خواهد شد

ابه اثر منفي بر ميزان ضريب فعاليت ليمـونن  در ساختار نوش CO2گاز 
  .خواهد داشت
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