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  نشريه پژوهش و نوآوري در علوم و صنايع غذايي

 JRIFST  255-272، صفحات 4، شماره 1، جلد 1391سال 
    

  
هاي رئولوژيك پايا در  ويژگيبر اندازه ذرات، پتانسيل زتا و  ثرعوامل مؤبررسي 

  كازئينات سديم -ذرات كاپاكاراگينان نانوحاوي  سامانه كلوئيدي
    

  4، رضا رضايي مكرم4محمود صوتي خياباني  ،3، حامد هميشه كار*2، بابك قنبرزاده 1مريم خوش منظر

  علوم و صنايع غذايي، دانشگاه تبريزگروه دانشجوي كارشناسي ارشد،  -1
  دانشگاه تبريز ،دانشكده كشاورزي ،دانشيار گروه علوم و صنايع غذايي -2
  ) ghanbarzadeh@tabrizu.ac.ir, babakg1359@yahoo.com( نويسنده مسئول*
  دانشگاه علوم پزشكي تبريز ،تحقيقات دارويياستاديار مركز  -3
 دانشكده كشاورزي دانشگاه تبريز ،استاديار گروه علوم و صنايع غذايي -4

  
  چكيده

هاي  كنش پليمري از طريق ايجاد و افزايش برهم هاي بيو نانو كمپلكس
در اين . شوند پليمر توليد مي هاي با بار مخالف در دو بيو الكترواستاتيك بين گروه
رد هاي كاپاكاراگينان ـ كازئينات سديم مو هاي نانوكمپلكس تحقيق، توليد و ويژگي

و  pHكاراگينان به شدت به - اندازه ذرات كمپلكس كازئينات. بررسي قرار گرفت
و غلظت، مقادير  pHپليمر بستگي داشت و براي هر دو پارامتر  غلظت دو بيو

نانومتر بود كه به ترتيب در  75و  74ذرات  ي كمترين اندازه. اي وجود داشت بهينه
 02/0كازئينات سديم،  5/0%كاراگينان و  دصدر 03/0كازئينات سديم،  1%غلظت 

موجب  1/5به  3/5از  pHكاهش . به دست آمد pH=  9/4كاراگينان و در  دصدر
هاي پايين كازئينات،  ها گرديد و در غلظت كاهش اندازه ذرات در تمامي نمونه

هاي پتانسيل  داده. موجب كاهش بيشتر اندازه ذرات شد 9/4به  1/5از  pHكاهش 
پليمر بيشتر  بار منفي كمپلكس از مجموع آن در دو بيو PH=5داد كه در  زتا نشان

هاي خالص و كمپلكس رفتار رئولوژيكي نيوتني نشان دادند و با  تمامي نمونه. است
هاي كمپلكس  پليمر كاراگينان و كازئينات، ويسكوزيته محلول افزايش هر دو بيو

  . افزايش يافت

  
  10/10/91 :تاريخ دريافت

  01/12/91 :پذيرش تاريخ
  

  هاي كليديواژه
  اسپكتروسكوپي فرو سرخ

  اندازه ذرات
  كاراگينان
  كازئينات

نانو كمپلكس

  
  مقدمه
پليمر  ها به عنوان يك بيو ها و پروتئين ساكاريد پلي

صنايع غذايي و هيدروكلوئيد، كاربردهاي مختلفي در 
توانند داشته باشند كه مهمترين آنها عبارتند از به  مي

عنوان قوام دهنده، ژل دهنده، پايدار كننده، 
امولسيفاير، تشكيل دهنده پوشش و فيلم، عامل ضد 

 ,Turgeon &(بياتي، جايگزين چربي و انكپسولاسيون 

2006a Laneuville ،؛Aiqian, 2008 .( عوامل مهم

گذار بر خصوصيات اين مواد، وزن مولكولي، شكل ثيرتأ
و  ، دما، غلظتpHمولكولي، بار سطحي، قدرت يوني، 

 ساكاريدهاست پلي ها و ها بين پروتئين كنش نوع برهم
(Goh et al., 2008) .  

پليمري،  هاي اخير، استفاده از نانو ذرات بيو در سال
هاي غذايي و دارويي به عنوان عامل  در سيستم

براي تركيبات زيست ) درون پوشاني(ولاسيون انكپس
ها، كاروتنوئيدها،  مانند ويتامين(داروها  -فعال و غذا
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) و غيرهسه، فلاوونوئيدها، استرولها امگاهاي چرب  اسيد
هاي  مورد توجه زيادي قرار گرفته است و در سيستم
دار،  رهايشي و دارو رساني جهت انتقال هدف

  (Jones et al., 2010). اند هاي فراواني يافته كاربرد
پليمري يا به تنهايي از طريق تجمع و  نانو ذرات بيو

پروتئين (پليمر  پيوستگي زنجيرهاي يك نوع بيو به هم
و يا از طريق كنترل اتصال و كمپلكس ) ساكاريد يا پلي

توانند  ساكاريد، مي هاي پروتئين و پلي شدن مولكول
ساكاريد، به علت  پلي -نانو ذرات پروتئين. توليد شوند

حفاظت شيميايي و كلوئيدي بالاتر، نسبت به نانو 
پليمري خالص، بيشتر مورد توجه قرار  ذرات بيو

ها اغلب داراي بار منفي در بالاي  پروتئين. اند گرفته
و بار مثبت زير اين ) ≈5pI( ريك خودنقطه ايزوالكت

pH  هستند و بنابراين درpH هاي زير نقطه
توانند با پلي ساكاريدهاي با بار منفي  ايزوالكتريك مي

)3pKa≈( كنش الكترواستاتيك تشكيل دهند بر هم .
ها و  هاي الكترو استاتيك بين پروتئين كنش البته بر هم

هاي آنيوني قوي مانند كاراگينان حتي در  ساكاريد پلي
pH هاي بالا و مساوي نقطهpI تواند تشكيل  نيز مي

  (Jones et al., 2010 ).شود 
گريز و  نواحي آبها به علت داشتن هر دو  پروتئين

توانند حامل خوبي براي انواع مختلف  دوست مي آب
. هاي آبي باشند تركيبات زيست فعال در محيط

اي با ساختار مارپيچ  هايي رشته ، پروتئينها كازئين
ساب  و به هم متصل شدهكه در شير  تصادفي هستند

دهند و  تشكيل مينانومتر  20-15 قطر با ها راميسل 
هاي  ها توسط پل از به هم پيوستن ساب ميسل

شود  فسفاته، ميسل بزرگ تقريباً كروي تشكيل مي
)Turgeon & Laneuville, 2006.( به عنوان  ها ميسل

گريز در شير عمل  هاي طبيعيِ مواد آب نانو حامل
بسيار پايدارند  حرارتي در برابر فرايندهاكنند و  مي

)Aiqian, 2008 .(با براي توليد كازئينات، در صنعت 
 اسيد كلريدريك و اسيد، لاكتيك افزودن اسيد

رسوب  راها  ، ميسلچرخ پس سولفوريك به شير
د و سپس به كمك سانتريفوژ، جداسازي و دهن مي

شسته و خشك شده و سپس با مواد قليايي همچون 
هيدروكسيد سديم يا هيدروكسيد پتاسيم در دماي 

مخلوط  =pH 7/6 - 2/6گراد و  درجه سانتي 90 - 80
شود و به عنوان  شده و با اسپري دراير خشك مي

يكي از بهترين  ها كازئينات. شود كازئينات عرضه مي
مواد  و اتصال به انكپسوله كردن ها جهت پروتئين

  ).Turgeon & Laneuville, 2006(باشند  گريز مي آب
سولفاتي است كه كاراگينان پلي ساكاريد خطي و 

. شود از انواع متفاوت جلبك قرمز استخراج مي
-كاراگينان شامل واحدهاي تكراري دساختمان 

 3 به 1 گالاكتوپيرانوز است كه با پيوند گليكوزيدي الفا
). Imeson, 2009( اند به هم متصل شده 4 به 1و بتا 

گروه (ها به علت داشتن گروه آنيوني قوي  كاراگينان
ر خلاف پلي ساكاريدهاي با گروه آنيوني ، ب)سولفات
ا گروه كربوكسيل مانند پلي ساكاريدهاي ب(ضعيف 
ها  نيز با پروتئين pH>pIتوانند در  مي) پكتين

هاي الكترو استاتيك قوي بر قرار كنند و  كنش هم بر
موجب تشكيل ذرات كلوئيدي پايدار با بار منفي 
گردند كه از اين خاصيت در جلوگيري از رسوب 

خنثي، مانند شير  pHكازئين در فرآورده هاي لبني با 
   ).Anal et al., 2008( گردد كاكائو، استفاده مي

توليد  اي براي هاي اخير، مطالعات گسترده ر سالد
هاي  هاي پروتئين كارگيري نانو و ميكرو كمپلكس هو ب

مانند كازئينات، بتالاكتوگلوبولين، زئين، (مختلف 
مانند (ساكاريدهاي آنيوني  با پلي) ژلاتين و غيره

انجام ) پكتين، صمغ عربي، آلژينات و كاراگينان
 ,.Ye et al., 2006; Peinado et al( گرديده است

2010; Harnsilawata et al., 2006 a, Zimet et al., 

2011.( Anal  و همكاران)به  تهيه و ارزيابي ) 2008
كازئينات پرداختند و نشان  -نانوكمپلكس كيتوزان

 6تا  8/4بين   pHدادند كه اين كمپلكس در محدوده
 350تا  250بسيار پايدار بوده و داراي ابعاد بين 

ذرات در ابعاد ، pH=6 باشند ولي در بالاي نانومتر مي
شود كه منجر به جدا شدن فازها  بزرگ تشكيل مي

توانند به عنوان حامل  ها مي اين نانوكمپلكس. گردد مي
دارويي به  -اسيدهاي چرب ضروري و مواد مغذي 

  .كاربرده شوند
 -در اين پژوهش ابتدا تشكيل كمپلكس كازئينات

اسپكتروسكوپي فرو سرخ كاراگينان توسط آزمون 
(FTIR) سپس اثر  وpH  بر پتانسيل زتا، اندازه ذرات و

 توزيع آنها مورد بررسي قرار خواهد گرفت و نهايتاً
 .رفتار رئولوژيكي سيستم مطالعه خواهد شد
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  مواد وروشها
  مواد

از شركت نگين خوراك ) كاپاكاراگينان(كاراگينان 
هاي تري پتاسيم سيترات، دي پتاسيم پارس و نمك

كلسيم، اسيد كلريدريك و  هيدروژن فسفات، كلريد
هيدروكسيد سديم و متانول واستونيتريل از شركت 

 .Merck Chemical Co(مواد شيميايي مرك 

Darmstadt, Germany (تهيه شدند. 

  
  كاراگينان- توليد نانوكمپلكس كازئينات

 2 سديم كازئينات،% 2ليتر محلول  ميلي 50به 
و دو  مولار 4/0ليتر نمك تري پتاسيم سيترات ميلي

مولار و دي پتاسيم  08/0محلول نمكي كلريد كلسيم 
 10مولار به ترتيب با مقادير  08/0هيدروژن فسفات 

مرحله و در فاصله  8 ليتر طيميلي 12ليتر و ميلي
يا  HClنهايي توسط  pH. دقيقه اضافه شدند 15زماني 

 NaOH سپس حجم نهايي . رسانده شد 7نرمال به
يتر ل ميلي 100طير به حجم بار تق محلول با آب دو

پس از رساندن محلول به حجم مورد نظر . رسانده شد
هاي كارگينان  در حالت خنثي، محلول pHو تنظيم 

هاي بافري كازئيناتي، در قطره قطره به داخل محلول
افزوده شد و  rpm 500زن  دماي اتاق و دور هم

نرمال انجام  HCL 1/0مورد نظر با  pHتيتراسيون تا 
گيري  بعد از يك شبانه روز اندازه ذرات اندازه. يدگرد
  .شد

  
 ياسپكتروسكوپ (فوريه تبديل نگاره فروسرخ طيف

(FTIR1  
، ابتدا محلول حاوي IRاندازه گيري طيف براي 

منجمد شد و سپس در  - C˚80كمپلكس در فريزر 
دستگاه ليوفيليزاتور به شكل پودر جامد خشك در 

شده را با برميد جهت تهيه قرص پودر خشك . آمد
مخلوط كرده و آسياب  10به  1هاي  پتاسيم با نسبت

سپس به شكل قرص در آورده و براي آناليز در  .كرديم
 cm-1 4000 شيوه جذب. قرار داديم FTIRدستگاه 

  .مورد آزمون قرار گرفت cm-14و تفكيك پذيري  450
  

                                                 
1-Fourier Trans Form Infra-Red spectroscopy 

  تعيين اندازه ذرات
ز دستگاه به منظور مطالعه اندازه ذرات نمونه ها ا

اندازه ذرات توسط دستگاه . پارتيكل سايزر استفاده شد
 Shimadzu, Saldآناليز كننده تفرق نوري ليزري مدل 

هاي تهيه  اندازه نمونه ساخت ژاپن انجام گرفت و 1100
بعد از يك شبانه روز نگهداري در دماي محيط،  شده،

متوسط اندازه ذرات بر . توسط اين دستگاه تعيين شد
ها  ميانگين قطر حجمي تعيين شد و كليه نمونهاساس 

  .در دو تكرار اندازه گيري شدند
  )1(معادله

 
 3

4

34
ii

ii

dn

dn
],[D 

id :قطر ذرات؛ ],[D ميانگين قطر حجمي : 34
 DeBroukere meanيا ) ميانگين حجم معادل(

  
 توزيع اندازه ذرات

از نظر كارايي و پايداري فيزيكي  توزيع اندازه ذرات
. اي داردو خواص رئولوژيكي محصول اهميت ويژه

بنابراين در اين پژوهش به منظور بررسي ميزان 
 استفاده شد GSDپراكندگي ذرات از پارامتر 

 GSD توزيع اندازه ذرات با استفاده از معادله

)Geometric Standard Diviation( محاسبه شد: 
    )2(معادله  

  sizesX/sizesYGSD   
Y :حجم % 84از آن  قطري كه حجم ذرات كوچكتر

  .دهد كل ذرات موجود در سيستم را تشكيل مي
X :حجم % 16از آن  قطري كه حجم ذرات كوچكتر

  .دهد كل ذرات موجود در سيستم را تشكيل مي
دهنده توزيع در اندازه ذرات كمتر، نشان GSDميزان 
 .باشدتر ميباريك

  
 اندازه گيري پتانسيل زتا 

ها، از دستگاه  به منظور تعيين پتانسيل زتاي نمونه
 Malvern ساخت شركت Nano - Zsزتا سايزر 

 .انگلستان استفاده شد
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 اندازه گيري خواص رئولوژيكي 

 –هاي رئولوژيكي كمپلكس پروتئين ويژگي
ساكاريد، يك روز پس از توليد در دماي محيط  پلي

 3-1مدل(AntonPaar Physica  رئومترتوسط دستگاه 
R هاي استوانه ژئومتري به مجهز) ساخت كشور اتريش 

 (Concentric cylinder geometry, CC27) هم مركز
براي اين منظور دو غلظت از . مورد ارزيابي قرار گرفت

 كاراگينان به همراه سه غلظت از كازئينات و در
9/4=pH ير تنش براي اين منظور مقاد. تهيه شدند

برشي و ويسكوزيته به صورت تابعي از سرعت برشي 
براي تعيين نوع رفتار ) در هر ثانيه 100 -01/0(

آزمون پايا در . گيري شدند ها اندازه جرياني نمونه
سپس به . انجام شد 100تا  s-11/0 محدوده نرخ برش

توصيف رفتار جرياني، مدل قانون توان  منظور
(τ ൌ mγሶ ୬) برازش داده شد و  هاي تجربي بر داده

  .ضريب قوام و انديس جريان تعيين گرديد
  

 آناليز آماري

ها و تجزيه و تحليل نتايج  براي ارزيابي آماري داده
براي ترسيم . استفاده شد Minitab از نرم افزار

استفاده شد و  Microsoft Excelنمودارها از نرم افزار 
 Matlabهاي رئولوژيكي از نرم افزار  براي برازش داده

  .استفاده شد
  

  بحث و نتايج 
 اسپكتروسكوپي (فوريه تبديل فرو سرخ نگاره طيف

(FT – IR  
هاي شيميايي  گروه طيف نگاره فروسرخ، تشخيص
ها و تغيير و تشكيل  اصلي در پلي ساكاريدها و پروتئين

سازد چون عدد  هاي جديد را ميسر مي كنش برهم
ها براي هر پلي ساكاريد  موجي و شدت پيوندها و گروه

. )(Sarblooki., 1995و پروتئيني اختصاصي است 
جهت طيف سنجي از نمونه كازئينات سديم خالص و 

 - 1%كاراگينان خالص و كمپلكس كازئينات سديم 
ها، عدد  در پروتئين. استفاده شد 03/0% كاراگينان

مربوط به  cm-11700تا  cm-11200موجي بين 
هنگامي كه پلي ساكاريد به . است 3و 2و 1آميدهاي 

هاي بنيادين موجود  شود با گروه پروتئين متصل مي
هاي  ، گروهNHآزاد،  NH2روي پروتئين همچون 

شود  فنولي تيروزين و تيول سيستئين وارد واكنش مي
اين تركيبات هم از نظر كمي و هم از نظر كيفي بر 

ثير وند بر طيف كازئين تأاساس محل برقراري پي
با توجه به شكل  Santinho et al., 1999).(گذارند  مي
رفت سديم كازئينات در عدد  ، همانطور كه انتظار مي1

داراي يك پيك بوده و در عدد  cm-1 1671موج 
شود كه اولي  نيز پيكي مشاهده مي cm-11526موجي

تواند  مربوط به آميد يك و دومي مربوط به آميد دو مي
در تحقيق خود ) 1999(و همكاران  Santinho. باشد

ذرات كازئيني نيز به نتايج  بر روي بررسي ميكرو
مشابهي دست يافتند و در پژوهش آنان نيز عدد 

به عنوان محل آميد يك معرفي  cm-1 1600  موجي
  .شد

با گروه  cm-11221  در كاراگينان، عدد موجي
پيك مشاهده شده در عدد . سولفاتي آن مرتبط است

نيز پيوند گليكوزيدي را نشان  cm-11057  موجي
قرار دارد،  cm-1928  پيكي كه در عدد موج. دهد مي

     مربوط به انيدروگالاگتوز و ديگري در عدد موج
cm-1841  سولفات است 4است كه مربوط به گالاكتوز. 

بر ) 2009(و همكاران  Grenha در تحقيقي كه توسط
كاراگينان به عنوان حامل  -روي نانوكمپلكس كيتوزان

مشخص شد كه در  مواد دارويي، انجام گرفت
محل جذب گروه  cm-11242  عدد موجكاراگينان، 
 cm-1 824  انيدرو گالاگتوز و cm-1 923  سولفاتي و
  .است سولفات 4گالاكتوز 

ر خورد، حضو آنچه كه در ابتدا به چشم مي
هاي مربوط به كازئينات سديم و زمان پيك هم

كاراگينان در كمپلكس نهايي است، كه البته محل 
يكي از . پيوندها به مقدار جزئي تغيير كرده است

ترين پيك ها مربوط به پيوند هيدروژني است كه  مهم
 .دهد رخ مي cm-1 3500تا  3000در محدوده 

اين پيك  كنيد، مشاهده مي 1همانطور كه در تصوير 
به ترتيب در كازئينات سديم و كاراگينان در محل عدد 

است كه در  cm-13323  و cm-13421  موجي
قرار  cm-13300 كمپلكس به طور تيزتر در عدد موجي

. دارد كه اين پيك با پيوند هيدروژني مرتبط است
تواند  جايي جزئي در محل پيوندها، مي بهجا

عددهاي . مر باشدكنش بين دو پلي دهنده برهم نشان
در نمونه كازئينات  cm-11526 و cm-1 1671 موجي
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 cm-11544 و cm-11650، به )محل پيوندهاي آميدي(
جا شده است و همين طور عدد  در كمپلكس جابه

كه مربوط به گروه سولفاتي  cm-1 1221موجي 
 جا در كمپلكس جابه cm-1 1250 كاراگينان است، به

كنش  برهم) 2011(و همكاران  Luo. شده است
الكترواستاتيك بين زئين و كيتوزان حامل آلفا 

جايي عدد  توكوفرول را مورد بررسي قرار دادند و جابه
 به) مربوط به زئين( cm-11550  و cm-11664  موجي
cm-1 1657 و cm-1 1542 تشكيل  ي هرا، نشان دهند

همكاران  و  Honary. پيوند الكترواستاتيك دانستند
نيز، در تحقيقي به توليد و بررسي ) 2009(

كنش  نانوكمپلكس كيتوزان و كاراگينان از طريق برهم

زمان  آنها معتقدند حضور هم. الكترواستاتيك پرداختند
هاي مربوط به كيتوزان و كاراگينان در طيف  پيك

كنش بين  مربوط به نانوكمپلكس حاكي از برهم
هاي مربوط به كيتوزان  يكدر اين تحقيق، پ .هاست اين
كه  cm-1 1654  و cm-11569 هاي موجي  عدد(در 

هاي  طور پيك و همين) آميدهاستمربوط به 
        و cm-11242  هاي موجي عدد(كاراگينان در 

cm-1923  و cm-1 824( در طيف كمپلكس نهايي به ،
 cm-1 1639  و cm-11530 هاي موجي  ترتيب در عدد

 cm-1 828  و cm-1 927  و cm-1 1249و ) كيتوزان(
  .مشاهده شدند) كاراگينان(

  

 

  كاراگينان –نمونه هاي كازئينات سديم و كاراگينان و كمپلكس كازئينات  سرخ طيف نگاره فرو -1 شكل

  

بر اندازه و غلظت بيوپليمرها  pHثير تأبررسي 
  ذرات

 ،دارويي –براي اهداف كاربردي در صنايع غذايي
ذرات كمپلكس تشكيل شده  ي ههر چقدر انداز

 ،مقياس نانو قرار گيرد ي هتر باشد و در محدود كوچك
ي ذرات، نسبت سطح  چون با كاهش اندازه بهتر است

به حجم، دسترسي زيستي، پايداري كلوئيدي و 
 .دياب هاي حاوي ذرات افزايش مي شفافيت محلول

ي يعنذرات  ي هترين عوامل موثر بر انداز مهمبنابراين 
pH،  غلظت و نسبت بيوپليمرها مورد بررسي قرار

سه سطح از غلظت كازئينات  براي اين منظور، .گرفت
به همراه سه ) وزني-درصد وزني 5/1 - 1 -5/0(سديم 
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درصد  03/0 -02/0- 01/0(سطح از غلظت كاراگينان 
جهت ) 3/5- 1/5- 9/4( pHرا در سه ) وزني -وزني

 .رسيدن به اندازه ذرات مناسب مورد بررسي قرار داديم
، ذرات شروع 9/4هاي زير pHلازم به ذكر است كه در 
ثير هر كدام از ، تأ1در جدول  .به رسوب كردن نمودند

طور  شده است و همانمتغيرها بر اندازه ذرات آورده 
قابل آنها و اثر متثير تمام متغيرها كه مشخص است تأ

ثير را ن تأبيشتري pHو  بودهدار  ذرات معني ي بر اندازه
 ارائهها  نتايج اندازه ذرات نمونه  ،2جدول  در .دارد

نانومتر بود  75و  74ذرات  ي هكمترين انداز. شده است
 03/0كازئينات سديم،  1% در غلظت به ترتيب كه
 02/0كازئينات سديم،  5/0%د كاراگينان و غلظت صدر
بيشترين اندازه ذرات و  pH=  9/4در كاراگينان  دصدر

كازئينات سديم، % 5/1نانومتر بود كه در غلظت  7433
  .دست آمد هب pH=  3/5كاراگينان و درصد 03/0

 ي هبالاتر از نقط pH كازئينات سديم در
نيروي بنابراين ايزوالكتريك، داراي بار منفي است و 

ايجاد ممانعت فضايي، از به  همچنين منفي وي  دافعه
و به هم پيوستن و  كازئينات هم نزديك شدن ذرات

با تغيير . نمايندجلوگيري مي تا حدوديتوده شدن 
pH بار الكتريكي و حركت به سمت نقطه ايزوالكتريك ،

رسد و منجر به كاهش حلاليت  كازئينات به صفر مي
كازئينات سديم و از بين رفتن دافعه بين زنجيرها 

تر از نقطه ايزوالكتريك، به پايين pHبا كاهش . شود مي
با و  كنند خالص مثبت پيدا مي زنجيرهاي كازئينات بار

كنش بيشتري  بر همزنجيرهاي با بار منفي كاراگينان 
موجب ايجاد پايداري الكترواستاتيك و داده و 

  .شوند همچنين پايداري ناشي از ممانعت فضايي مي
، 1/5به  3/5ها از  نمونه در تمامي pHكاهش با 

اما با . ذرات مشاهده شد ي كاهش شديدي در اندازه
، بسته به غلظت كازئينات و 9/4به  1/5از  pHكاهش 

كاراگينان، هم كاهش و هم افزايش مشاهده گرديد 
درصد كازئينات،  5/0هاي حاوي  بطوريكه در نمونه

و 1كاهش در اندازه ذرات رخ داد ولي در غلظت هاي 
ها افزايش جزئي در  درصد كازئينات در اكثر نمونه 5/1

، كاراگينان pHبا كاهش . اندازه ذرات مشاهده شد
بيشتر و بهتر در سطح كازئينات متصل و مستقر شده 

با كاهش گردد چون  و موجب افزايش نيروي دافعه مي
pH  به علت تشكيل بارهاي مثبت در 1/5به  3/5از ،

ينات با زنجيرهاي با بار كازئينات، امكان اتصال كازئ
شود و در نتيجه به علت  منفي كاراگينان بيشتر مي

افزايش نيروي دافعه منفي اطراف ذرات، سيستم پايدار 
گردد و انبوهش كاهش يافته و ذرات كوچكتر  مي
  .گردند مي

هاي بالاي كازئينات  افزايش بار مثبت در غلظت
شود كه از يك طرف اتصالات بين  احتمالاً موجب مي

و در پروتئين افزايش يابد -دو بيوپليمر كاراگينان
يابد و هم  هم اتصالات با آب كاهش مي نتيجه
شود  هاي با بار منفي در سطح كاراگينان، كم مي گروه

و در نتيجه هم امكان اتصال ذرات به هم و در نتيجه 
ول افزايش اندازه ذرات و هم تشكيل كمپلكس نامحل

اي براي اين سيستم  بهينه pHبنابراين . يابد افزايش مي
وجود دارد كه ذرات كمپلكس با حداقل اندازه ذرات 

اندازه  pHتر از اين  شود و بالاتر يا پايين تشكيل مي
هاي محققين ديگر نيز  پژوهش. يابد ذرات افزايش مي

- مختلف پروتئين هاي بهينه براي سيستم pHوجود 
و  Harnsilawata .كند ييد ميتأ ساكاريد را پلي

كنش آلژينات و  ، در بررسي برهم)a2006(همكاران 
 pH كازيئنات سديم به اين نتيجه رسيدند كه در

كنش قوي بين پروتئين و  ، يك برهم5تقريباً 
ساكاريد به ، پليpHدهد و در اين ساكاريد رخ مي پلي

 تنهايي داراي بار منفي زيادي است و تقريباً محلول
است در حالي كه سديم كازئينات داراي بار خالص 
كمي است و نسبتاً نامحلول است و تمايل دارد توده 

 ي هتشكيل دهد و اسيدي كردن محيط تا نقط
منجر به توده شدن  ،ايزوالكتريك كازئينات سديم
آنها اعلام كردند  .گرديد ،پروتئين پوشش داده نشده

حضور داشته باشد  ساكاريد بايد مقادير كافي از پلي كه
از  ،هاي كوچك كازئينات سديم جدا شده راتا توده

 ،)2010(و همكاران  Peinado .خود تجمعي حفظ كند
كنش الكترواستاتيك بين  در تحقيقي در مورد برهم

دهاي آنيوني ساكاري لاكتوفرين و پليپروتئين 
 به اين نتيجه رسيدند) كاراگينان، پكتين و آلژينات(

 سيستم حاوي، اندازه ذرات در 4تا  pH 8كه با كاهش 
 هاي حاوي محلول نسبت به) نانومتر 450(كاراگينان 

) نانومتر 700( و آلژينات) نانومتر 500(پكتين 
) 5/2( كمتري pKaتوجه به اينكه  بود و با كوچكتر

داشت، داراي ) 5/3(نسبت به پكتين و آلژينات 
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و  Jones .هاي كمتر، بود pHپايداري بيشتري در 
هاي  اعلام كردند كه در محلول )2010(همكاران 
با بتالاكتوگلوبولين، كاهش اندازه ذرات  –كاراگينان

ولي در  شود مشاهده مي 7/4تا  7از  pH كاهش
 شود بتالاكتوگلوبولين مشاهده نمي-هاي پكتين محلول

بتالاكتوگلوبولين به  -طوركلي سيستم كاراگينان هو ب
در بزرگتر  اندازه ذرات رايدا تر و حساس pHتغييرات 
 - سيستم پكتين نسبت بهها  pHتمام 

، اندازه pH 75/4طوريكه در  هب .بتالاكتوگلوبولين بود
تا  200بتالاكتوگلوبولين حدود -ذرات سيستم پكتين

 - نانومتر و اندازه ذرات سيستم كاراگينان 300
   .نانومتر بود 700بتالاكتوگلوبولين حدود 

افزايش  شود ملاحظه ميa  -2كه در شكل چنان
درصد  02/0ها و غلظت pHئينات در تمامي غلظت كاز
در تمامي  2همچنين با توجه به جدول (كاراگينان 

، موجب افزايش اندازه ذرات )هاي كاراگينان غلظت
افزايش غلظت كازئينات احتمالاً موجب . گرديد

شود كه مقادير كافي كاراگينان در سطح كازئينات  مي
از  .شته باشد و نيروي دافعه منفي كاهش يابدوجود ندا

افزايش اندازه ذرات در اثر افزايش غلظت ميزان  طرفي
هاي  pHوابسته است و در pH به شدت به ،كازئينات

هاي  pHچون در  .بيشتر است ميزاناين  ،)3/5(بالاتر
بالاتر، كاراگينان متصلِ كمتري در سطح پروتئين 

ازه ذرات با افزايش افزايش اند. وجود خواهد داشت
هاي ديگر نيز مشاهده  ميزان پروتئين در اكثر پژوهش

  .(Ron et al., 2010; Jones et al. 2010) شود مي
، افزايش غلظت كاراگينان b – 2با توجه به شكل 

ها موجب  pHكازئينات، در تمامي % 1در غلظت 

هاي  pHافزايش اندازه ذرات شد و البته اين افزايش در 
، در غلظت 2 با توجه به جدول. تر است مشهودبالا 

شود ولي،  كازئينات نيز همين روند مشاهده مي% 5/1
پايين  pHو ) درصد 5/0(در غلظت پايين كازئينات 

، افزايش غلظت كاراگينان موجب كاهش اندازه )9/4(
كه  صورتي دهد كه در اين نتايج نشان مي .ذرات گرديد

براي پوشاندن سطح  مقدار مورد استفاده كاراگينان
نيز براي اتصال بهينه بين  pHكازئينات كافي باشد و 

اين دو پروتئين مناسب باشد، افزايش غلظت آن 
مين نيروي دافعه الكترواستاتيك تواند از طريق تأ مي

كافي و كاهش توده شدن ذرات موجب كاهش اندازه 
ذرات گردد ولي با بالا رفتن مقدار پروتئين، احتمالاً به 

لت ناكافي بودن مقدار كاراگينان و پوشانده نشدن ع
كامل سطح پروتئين توسط آن و ايجاد پل توسط 
كاراگينان بين ذرات پروتئين، لخته شدن ناشي از 

يابد و با  رخ داده و اندازه ذرات افزايش مي 1تشكيل پل
، اين فرايند درصد 03/0افزايش غلظت كاراگينان تا 

هاي  است در غلظتگردد اگرچه ممكن  تشديد مي
بالاتر كاراگينان، اين روند به علت پوشانده شدن كامل 

در اين مطالعه، (سطح كازئينات معكوس شود 
نتايج مشابهي ). هاي بالاتر مطالعه نشده است غلظت
بر روي نانوكمپلكس  )2010(و همكاران   Ronتوسط

دست  ه، بDپكتين حامل ويتامين  -بتالاكتوگلوبولين
در  5/3به  5/4از  pH كاهشآمد بدين ترتيب كه با 

مقدار  ،)05/0%(غلظت ثابتي از بتالاكتوگلوبولين 
راي ب) %05/0 جاي به % 1/0( از پكتين بالاتري

مورد نياز بود كه رسيدن به اندازه ذرات كوچكتر، 
وابستگي پروتئين به پكتين جهت جلوگيري از لخته 

  .داد شدن، را نشان مي

                                                 
1 - Bridging flocculation 

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

  4، شماره 1، جلد 1391پژوهش و نوآوري در علوم و صنايع غذايي، سال 

262 

  
  بر اندازه ذرات pHآناليز رگرسيوني اثر  - 1جدول          

  pارزش  tارزش منبع تغييرات
pH  533/4- 000/0  

  059/0 -028/2 كازئينات سديم
  024/0 -484/2 كاراگينان

[pH]2513/4 000/0  
pH × 027/0  415/2 كازئينات سديم  
pH × 027/0  412/2  كاراگينان  

  

  و غلظتهاي مختلف كازئينات و كاراگينان بر اندازه ذرات pHنتايج اثر  - 2جدول 
  نمونه  سديم كازئينات كاراگينان GSD pH )نانومتر(ميانگين قطر حجمي

595± 01/ 171564/0 ±01/0 3/5 01/0 5/0 1  
5/169± 02/0 738724/0 ±02/0 1/5 01/0 5/0 2 

5/139± 01/0 755978/0 ±01/0 9/4 01/0 5/0 3 

3004± 25/2 848657/1 ±25/2 3/5 02/0 5/0 4 

145± 01/0  72198/0 ± 01/0 1/5 02/0 5/0 5 

75± 27/0 56843/0 ± 27/0 9/4 02/0 5/0 6 

5/1934 ± 17/1 06444/1 ± 17/1 3/5 03/0 5/0 7 

118± 45/0 45674/0 ± 45/0 1/5 03/0 5/0 8 

76± 29/0 53320/0 ± 29/0 9/4 03/0 5/0 9 

5/2349± 89/0 029021/4 ±89/0 3/5 01/0 1 10 

142± 05/0 747595/0 ±00/0 1/5 01/0 1 11 

74± 19/0 6337782/0±19/0 9/4 01/0 1 12 

5/3553± 04/0 216164/0 ± 0/0 3/5 02/0 1 13 

107± 01/0 742746/0 ± 0/0 1/5 02/0 1 14 

300± 03/0 588618/0 ±03/0 9/4 02/0 1 15 

7344± 33/2 326087/0± 00/0 3/5 03/0 1 16 

5/1590± 40/0 426259/0 ±40/0 1/5 03/0 1 17 

651± 22/0 461554/0 ±22/0 9/4 03/0 1 18 

4122± 29/0 29620/0 ± 29/0 3/5 01/0 5/1 19 

5/178± 44/0 467674/0 ±44/0 1/5 01/0 5/1 20 

5/177±13/0 82598/0 ± 13/0 9/4 01/0 5/1 21 

5/3605± 22/0 22525/0 ± 22/0 3/5 02/0 5/1 22 

116± 03/0 744112/0 ±00/0 1/5 02/0 5/1 23 

424± 01/0 748617/0 ±01/0 9/4 02/0 5/1 24 

6639± 53/4 45832/3 ± 53/4 3/5 03/0 5/1 25 

606± 03/0 739047/0 ±03/0 1/5 03/0 5/1 26 

1021± 01/0 740703/0 ±01/0 9/4 03/0 5/1 27 
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 )b(pH - و تاثير متقابل كاراگينان ) pH )a - ثير متقابل كازئيناتنمودار سطح پاسخ تأ - 2شكل 

نمودار كانتر براي نشان دادن رابطه سه متغير 
شود  رسم مي x, yرود كه در دو بعد با محور  كار مي هب

هاي  و پاسخ كه همان اندازه ذرات است كه مثل نقشه
لازم به ذكر است در . شود توپوگرافي نشان داده مي

متغيرهايي ) Hold value(اين نمودارها مقادير ثابت 
 3شكل . اند هستند كه به صورت ثابت تعريف شده

، )5/1(% ر ثابت كازئينات سديم نمودار كانتر، در مقدا
و غلظت كاراگينان بر اندازه ذرات را  pHثير متقابل تأ

  .دهدنشان مي

ي ها هاي سيستم ترين ويژگي يكي از مهم
پايداري فيزيكي و  وتوزيع اندازه ذرات است  كلوئيدي،

كمپلكس تابع محلول حاوي ذرات خواص رئولوژيكي 
معمولاً با افزايش . اندازه و توزيع اندازه ذرات است

توزيع اندازه ذرات، پايداري كلوئيدي و ويسكوزيته 
اين پژوهش به منظور  در. يابدها كاهش ميمحلول

استفاده  GSDبررسي ميزان پراكندگي ذرات از پارامتر 
بودن  پايين .آورده شده است 2جدول شماره  و در شد

 دهنده يكنواختي توزيع ذرات است نشان GSDمقادير 
  .شود مشاهده مي pH =3/5در  GSDو بالاترين مقادير 

  
 درصد  5/1نمودار كانتر جهت نشان دادن تاثير متغيرها بر اندازه ذرات در مقدار ثابت كازئينات سديم  -3 شكل

  بر پتانسيل زتا pHثير تأ
كلوئيدي، اختلاف پتانسيل بين در يك سيستم 

 متحرك لايه و )لايه استرن( يوني غيرمتحرك ي لايه
ذرات باردار، يوني اطراف  در اتمسفر )لايه انتشار(

پتانسيل زتا بهترين . شود پتانسيل زتا ناميده مي
شاخص براي تعيين وضعيت الكتريكي سطح ذرات 

 ي هميزان تجمع بار در لاي ي هدهند است چون نشان
بر روي هاي مخالف  غيرمتحرك و شدت جذب يون
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سطح ذره است و بنابراين بار ذرات اغلب بر حسب 
بالا بودن پتانسيل زتاي . شود رش ميپتانسيل زتا گزا

ذرات كلوئيدي موجب بالا رفتن نيروي دافعه 
الكترواستاتيك و در نتيجه افزايش پايداري فيزيكي 

، قدرت pHعوامل مختلفي از جمله . شود سيستم مي
ساكاريدي و  هاي پلي ماكرومولكوليوني، نوع و غلظت 

بر روي  ...ها و مورد استفاده، نسبت بين آن پروتئيني
ميزان بار سطحي، تحرك الكتروفورتيك و پتانسيل 

  .مؤثر است حاصل زتاي كمپلكس
بر پتانسيل زتا، محلول pH جهت بررسي تاثير 

و كمپلكس % 03/0كاراگينان  ،% 1كازئينات سديم 
. مورد بررسي واقع شد دو بيوپليمر حاصل از اين

، با كاهش شود مشاهده مي 4 طور كه در شكل همان
pH 3به  -25بار منفي كازئينات، از ، 5به  7ز ا - 

 Ye در تحقيقي كه توسط .ولت كاهش يافته است ميلي
بر روي نانوكمپلكس كازئينات  )2006(و همكاران 

مشابهي  كاهشصمغ عربي انجام دادند  –سديم 
پتانسيل زتاي محلول كازئينات خالص  مشاهده شد و

+ 25به  -28، از 2به  7از  pHدرصد، با كاهش  1/0
 .ديولت رس ميلي

هاي بالاي pH پلي ساكاريد هاي آنيوني در تمامي 
pKa  داراي بار منفي هستند)pKa ساكاريدها  اكثر پلي

اما بزرگي بار بستگي به نوع  )است 3نزديك 

بر پتانسيل  pHبررسي اثر  .دارد pHساكاريد و  پلي
د كه مقدار ساكاريد كاراگينان نشان دازتاي پلي

مورد   pH ي هپتانسيل زتاي كاراگينان در گستر
مقدار بار منفي بود يعني  -5/26، )5-7(بررسي 

 بود، ثابت pHكاراگينان در تمام گستره مورد تحقيق 
گروه (ساكاريد كه اين به گروه آنيوني قوي روي پلي

تواند  مي) 5/2(پايين آن   pKaمقادير و ) سولفات
. )Peinado et al., 2010( نسبت داده شود

بر روي توليد ) 2010(و همكاران   Peinadoتحقيقات
كمپلكس لاكتوفرين با پلي ساكاريدهاي آنيوني نشان 

مقادير پتانسيل  5/2 به11، از pHداد كه با كاهش 
زتاي كاراگينان به دليل داشتن قدرت يوني بالا ثابت 

دير ماند اما در مورد پكتين و آلژينات، مقا باقي مي
. رسد به صفر مي به پايين، تقريباً pH 4پتانسيل زتا از 

هاي  اين محققان اين اختلاف را به تفاوت بين گروه
سولفاتي كاراگينان و كربوكسيلي پكتين و آلژينات 

و  Yeتوسط  در تحقيقات انجام شده. مرتبط دانستند
نيز مقدار پتانسيل زتاي صمغ عربي  )2006(همكاران 

ولت گزارش شد در  ميلي  -5/26، 4تا  pH 4/6در 
، مقادير منفي آن كاهش pHحالي كه با كاهش بيشتر 

مقدار پتانسيل زتا به صفر  pH 2يافته و در نهايت در 
 .شود رسيده و بار خالص آن خنثي مي

  
  03/0%كاراگينان  - 1%پتانسيل زتاي كازئينات، كاراگينان و كمپلكس كازئينات - 4 شكل
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، پتانسيل زتاي كمپلكس كازئينات pH=5 در
، از مقادير ولت ميلي) -30(كاراگينان –سديم

ولت و كازئينات سديم  ميلي) -5/26(كاراگينان خالص 
بار روي كمپلكس  مقدار .ولت منفي تر است ميلي) -3(

شباهت زيادي به تعداد بار روي كاراگينان دارد كه اين 
. دهد در لايه خارجي، كاراگينان غالب است نشان مي

 بود واقعيت اين دهنده زتا نشان پتانسيل اندازه گيري
شود  كازئينها سطح جذب تواندبخوبي مي كاراگينان كه
ذرات  شدنتوده  از با ايجاد نيروي دافعه منفي بالا، و

جلوگيري كند در نتيجه باعث كوچك ماندن اندازه 
 .ذرات گردد

انجام  )2010(و همكاران   Jonesدر تحقيقي كه
   دادند مقادير پتانسيل زتاي بتالاكتوگلوبولين در

75/4  =pH  ولت بود در حالي كه در  ميلي -3/7برابر
محلول بتالاكتوگلوبولين حاوي كاراگينان، پكتين كم 

) ولت ميلي( -46، -24، - 57پراستر به ترتيب،  استر و
ساكاريدها  گزارش شد و محلول خالص هر كدام از پلي

، -43به تنهايي به ترتيب، مقدار پتانسيل زتاي برابر با 
كه كمپلكس  از آنجايي .داشتند )ولت ميلي( -24، -45

كدام از بيوپليمرها داراي مقدار بار  حاصله نسبت به هر
انتظار ، بودي الكتريكي بيشتر  يجه دافعهبيشتر و در نت

 يها پايداري بالاترمحلول اين كمپلكسبر اين بود كه 
صورت تنها  هنسبت به محلول خالص بيوپليمرها ب

  .دنباشداشته 
 ،در برخي از تحقيقات ،پژوهش اين بر خلاف

بين پتانسيل زتاي  ما ،پتانسيل زتاي كمپلكس
براي مثال در . قرار داشتساكاريد و پروتئين  پلي

مقدار پتانسيل زتا  )2006(و همكاران  Ye تحقيق
ها، pHصمغ عربي در تمام –كمپلكس كازئينات سديم

. مابين هركدام از بيوپليمرهاي خالص قرار داشت
پكتين  –همچنين در نانوكمپلكس بتالاكتوگلوبولين

، )3 )Zimet, 2009 & Livneyدهاي چرب حامل اسي
پكتين حامل مواد –نانوكمپلكس بتالاكتوگلوبوليندر 
، )Ron et al., 2010( هاي شفاف يگريز در نوشيدن آب

 ,.Bengoechea et al(پكتين -در كمپلكس لاكتوفرين

ها  pHپتانسيل زتاي كمپلكس در تمامي  ، مقدار)2011
 . ساكاريد قرار داشتپلي پروتئين وبين محلول خالص 

Harnsilwat  و همكاران )b2006(  در تحقيقي در
كنش  ها از طريق برهم سازي نوشيدني خصوص پايدار

ساكاريدهاي  الكترواستاتيك بتالاكتوگلوبولين و پلي
در  صمغ عربي، نشان دادند كه و كاراگينان، آلژينات

pH 4،  1/0مقدار پتاسيل زتا محلول حاوي %
-51كاراگينان، آلژينات و صمغ عربي به ترتيب برابر با 

ها به مقدار آن pH 3و در  )ولت يميل( -23، -55، 
 pH و در باشند مي) ولت يميل( -9، -30، -53ترتيب 

مقاير پتانسيل زتا در كمپلكس پروتئين با  3و  4
آلژينات به  با ولت، كمپلكس ميلي -50كاراگينان به 

صمغ  با در كمپلكس و) ولت يميل( -26و  -50ترتيب 
) ولت يميل( -19و  -35عربي مقدار آن به ترتيب به 

گيري كردند كه  اين محققين چنين نتيجه. رسيد
ساكاريد، به نوع  پلي –مقدار بار كمپلكس پروتئين 

ساكاريد بستگي زيادي دارد و مقادير پتانسيل زتا  پلي
هاي خالص  در كمپلكس ممكن است نسبت به محلول

 .فزايش يابدساكاريد ا پروتئين و پلي

  
  خواص رئولوژيكي

 هاي رئولوژيكي از مهمترين ويژگي هاي ويژگي
شود و ارتباط نزديكي با  ها محسوب مي نوشيدني كيفي
اين . دارد و ساختاري هاي ارگانولپتيكي ويژگي
ثير ا از سويي بر پذيرش مصرف كننده ثأه ويژگي

ي از ساختار و مستقيمي دارند و از سوي ديگر اطلاعات
نوع . دهند ميدست  هبمعلق  هاي فيزيكي ذرات ويژگي

توزيع اندازه كنش بين ذرات، اندازه و  و شدت برهم
از پارامترهاي مهم هاي ذرات توده شده،  و ويژگيذرات 

  .باشند هاي رئولوژيك مي ثر بر ويژگيمؤ
آزمون رئولوژيكي پايا، رفتار جرياني كاراگينان  در

و كازئينات سديم ) درصد03/0و  01/0(با دو غلظت 
 pHدر ) درصد 5/1و  1، 5/0(با سه غلظت متفاوت 

هاي تشكيل شده طبيعي محلول و همچنين كمپلكس
 pH=  9/4هاي مختلف اين دو بيوپليمر در در غلظت

تنش  مقاديربراي اين منظور، . مورد ارزيابي قرار گرفت
 برشي و ويسكوزيته به صورت تابعي از سرعت برشي

براي تعيين نوع رفتار جرياني  )بر ثانيه 2-100(
  . گيري شدها اندازهنمونه

سرعت برشي را  -رابطه خطي تنش برشي 5شكل 
و  )a(ات هاي مختلف كاراگينان و كازئينغلظت در

را نشان  )b( هاهمچنين كمپلكس حاصل از آن
ها كه محلول حاكي از آن استو اين رفتار دهد  مي
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ن رفتار جرياني، يعني رفتار نزديك به تريداراي ساده
در اين سيالات، شيب خط نمودار . نيوتني هستند

را  نيوتني تنش برشي ـ سرعت برشي، ويسكوزيته
  .دهدنشان مي

رابطه بين ويسكوزيته و سرعت برشي را  6شكل 
هاي برشي در سرعت. دهد ها نشان مي براي نمونه

وليه در مقدار ، افت ا)بر ثانيه 20تر ازپايين( پايين
تغيير شكل ذرات و  شود كه به مشاهده مي ويسكوزيته

ها، در نتيجه  هاي ضعيف بين آن كنش نابودي برهم
همچنين،  .تواند مربوط باشد اعمال نيروي برشي، مي
 دهد ميسرعت برشي نشان  -نمودارهاي ويسكوزيته

كه ويسكوزيته به سرعت برشي وابسته نيست و با 
با توجه به . ماندمي باقي افزايش سرعت برشي، ثابت

كاراگينان هاي  محلول شود كه، مشاهده ميa -6 شكل
نسبت به  درصد، 03/0و  01/0 غلظت هر دودر 

د و ن، ويسكوزيته بيشتري داراتكازئينهاي  محلول
سكوزيته را نشان كاراگينان بالاترين وي 03/0%غلظت 

به دليل داشتن  و كازئينات كاراگينان. دهدمي
دوست فراوان، به ميزان زيادي آب جذب  هاي آب گروه
سبب افزايش تعداد  آنهاد و افزايش درصد نكنمي

. شود دوست و جذب بيشتر آب مي هاي آبگروه
خطي بين  رابطه مستقيم غير ،در دماي ثابتهميشه 

كوزيته وجود دارد و با غلظت مواد محلول و ويس
با . يابدافزايش غلظت مواد، ويسكوزيته افزايش مي

هاي دو بيوپليمر در  توجه به نيوتني بودن رفتار محلول
توان به اين نتيجه هاي مختلف انتخاب شده، ميغلظت

هاي رقيق بوده و  هاي فوق، محلولرسيد كه محلول
تا اند  هنوز به غلظت و كسر حجمي بحراني نرسيده

باره ويسكوزيته و ظهور رفتار  شاهد افزايش يك
در كسر . باشيم) روان شونده با برش(سودوپلاستيك 

افتند و  حجمي بحراني، زنجيرهاي بيو پليمرها گير مي
  . يابد ويسكوزيته به شدت افزايش مي

هاي  در نمودار ويسكوزيته ـ سرعت برشي نمونه

هاي  لشود كه محلومشاهده مي )b-6شكل ( كمپلكس
كاراگينان، داراي ويسكوزيته بالاتري  03/0%حاوي 

هستند و با كاهش غلظت كاراگينان، مقدار ويسكوزيته 
افزايش غلظت . يابدنمونه كمپلكس كاهش مي

تواند با اثر بر توده شدن ذرات و  مي كاراگينان
ويسكوزيته فاز پيوسته، ويسكوزيته كلي همچنين 

هميشه در . ار دهدثير قررا تحت تأ سيستم كلوئيدي
يك كسر حجمي ثابت از فاز پراكنده، سيستم حاوي 
ذرات توده شده داراي ويسكوزيته بالاتري از سيستم 

، 2با توجه به جدول . باشند حاوي ذرات توده نشده مي
درصد كازئينات،  5/1و 1و در غلظت هاي  pH 9/4در 

درصد موجب  03/0به  01/0افزايش كاراگينان از 
نانومتر و  651به  74ازه ذرات به ترتيب از افزايش اند

نانومتر گرديده است كه به مكانيسم  1021به  177از 
توسط كاراگينان نسبت  1انبوهش ناشي از تشكيل پل

هاي بالاي  طور كه گفتيم در غلظت همان. داده شد
پروتئين، در اثر افزايش غلظت كاراگينان، مكانيسم 

ناني بين ذرات انبوهش ناشي از تشكيل پل كاراگي
تواند تشديد شود و در نتيجه توده شدن  پروتئين، مي

همچنين . ذرات و به تبع آن ويسكوزيته افزايش يابد
تواند طي  كاراگينان جذب نشده در سطح كازئينات مي

موجب به هم 2مكانيسم انبوهش ناشي از تهي شدن
پيوستن ذرات به هم و افزايش ويسكوزيته 

كازئينات، %  5/0در غلظت .  (Dickinson, 1998)گردد
درصد موجب  03/0به  01/0افزايش كاراگينان از 
گرديد ولي  نانومتر 76به  139كاهش اندازه ذرات از 

باز شاهد افزايش ويسكوزيته بوديم كه ممكن است اين 
افزايش ويسكوزيته به حضور بخشي از كاراگينان در 

پيوسته فاز پيوسته و در نتيجه افزايش ويسكوزيته فاز 
ترين ويسكوزيته به  بالاترين و پايين. مربوط باشد

 -كاراگينان%03/0هاي  ترتيب مربوط به كمپلكس
كازئينات % 5/0 - كاراگينان% 01/0كازئينات و % 5/1

  .بودند

                                                 
1-Bridging flocculation 
2-Depletion flocculation 
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و %) 5/1و % 1، %5/0( كازئينات سديم(a) هاي متفاوت ها ي حاوي غلظتنمودار تنش برشي ـ سرعت برشي براي نمونه -5شكل 
 .)  CAR=، كاراگينانSC= كازئينات سديم ( pH= 9/4ها در كمپلكس بين آن (b)و%) 03/0و % 01/0(كاراگينان 
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و %) 5/1و % 1، %5/0(زئينات سديم كا)(aهاي مختلف ها ي حاوي غلظتنمودار ويسكوزيته ـ سرعت برشي براي نمونه -6شكل 

  .)CAR=، كاراگينانSC= كازئينات سديم ( - pH= 9/4ها در كمپلكس بين آن)(bو %) 03/0و % 01/0(كاراگينان 

 

هايي كه براي تفسير رفتار رئولوژيكي يكي از مدل
. باشد گيرد، مدل قانون توان ميمورد استفاده قرار مي

و ضريب قوام  )n(مقادير شاخص جريان  3جدول  در
)k (دست آمده از مدل قانون توان و همچنين  هب

هاي آزمايشي با براي تمام نمونه R2ضريب تبيين 
ضريب تبيين . هاي مختلف نشان داده شده است درصد

R2 بوده % 98هاي مورد آزمون بالاي براي اكثر نمونه
ون توان براي كه نشان دهنده مناسب بودن مدل قان

توصيف خصوصيات جرياني كازئين وكاراگينان 
تر به عدد يك نزديك nدر اين رابطه هر چه . باشد مي

باشد، نشانه تمايل سيال به رفتارهاي نيوتني و هر چه 
شد، نشانه تمايل سيال به رفتار تر بابه صفر نزديك

با توجه به جدول مشاهده . دوپلاستيك استسو
شاخص رفتار جرياني براي اكثر شود كه مقادير  مي

است كه دلالت بر رفتار نيوتني  9/0ها، بالاتر از نمونه
همچنين مشاهده شد كه افزايش غلظت . دارد
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كاراگينان، ضريب قوام را افزايش داده و بر شاخص 
كه افزايش غلظت  در حالي. اثر استجريان تقريباً بي

شاخص كازئين به تنهايي در محلول، سبب كاهش در 
جريان شده و رفتار روان شونده با برش، جايگزين 

مشاهده  3با توجه به جدول . شودرفتار نيوتني مي
هاي كمپلكس بر رفتار رئولوژيكي شود كه نمونهمي

هاي  تأثير بوده و براي استفاده در نوشيدنيسيستم بي

و همكاران  Hasheminya. باشندرقيق مناسب مي
كنش بين  يجاد برهمدر گزارشي اثر ا )2010(

هاي شير با بار مثبت و ژلان بر انديس قوام و پروتئين
شاخص جريان را مورد بررسي قرار دادند و بيان كردند 

كنش سبب افزايش شاخص قوام و  كه اين برهم
ويسكوزيته در تنش برشي ثابت و كاهش شاخص 

   .شودجريان مي

 R2 ها، شامل انديس جريان، انديس قوام وپارامترهاي محاسبه شده مربوط به مدل قانون توان براي نمونه - 3 جدول

 K (mPa.s)  R2 ضريب قوام nشاخص جريان  (%) كاراگينان  (%) كازئينات سديم

5/0  0 9448/0 2832/1  9621/0  
1  0 8536/0 7939/1  97/0  
5/1  0  8455/0  5136/2  9474/0  

0  01/0  9920/0  425/1  9972/0  
0  03/0  9349/0  441/2  9964/0  
5/0  01/0  8793/0  014/1  9943/0  
5/0  03/0  9879/0  192/1  9958/0  

1  01/0 011/1 014/1 9983/0  
1  03/0 01/1 114/1 9953/0  
5/1  01/0  1  06/1  9973/0  
5/1  03/0  016/1  011/1  9982/0  

 

pH ،هاي آب و دما، ظرفيت اتصال به مولكول
توانند بر غلظت محلول از جمله عواملي هستند كه مي

و همكاران  Wanchoo .ضريب قوام مؤثر باشند
گزارش كردند كه شاخص جريان وابستگي ) 1996(

كه  شديدي به غلظت محلول و دما دارد در صورتي
ضريب قوام به اين دو عامل كمتر ميزان وابستگي 

  .است
Yane  ثير دو نوع تأ) 2002(و همكاران

. هيدروكلوئيد را بر شير اسيدي مورد مطالعه قرار دادند
، 01/0( ثير مقادير مختلفي از كاراگينانتأ نتيجه اينكه

در شير اسيدي  درصد )05/0و 04/0، 03/0، 02/0
درصد از  03/0هاي  مشخص كرد كه تا غلظت

كاراگينان، تغييري در شرايط جريان ماده ايجاد 
شود و سيال خصوصيت نيوتني از خود نشان  نمي
هاي بالاتر كاراگينان، به دليل  دهد اما در غلظت مي

شود در ها ايجاد مي نمونه ضعيفي درژلي اينكه ساختار 

هاي جريان تغيير و به حالت سودوپلاستيك در ويژگي
 .آيد مي

  
  گيري كلي نتيجه

هاي حاوي  ، محلولpHنسبت دو بيوپليمر و 
نقش مهمي در اندازه ذرات  كازئينات و كاراگينان،

ها دارد و معمولاً با افزايش  هاي حاصل از آن كمپلكس
نسبت كازئينات، اندازه ذرات افزايش و با افزايش 

، هم افزايش و هم  pHنسبت كاراگينان بسته به 
هاي پتانسيل  اندازه گيري. كاهش ممكن است رخ دهد

زتا نشان داد كه كاراگينان با افزايش پتانسيل منفي 
تواند در  دور ذرات كازئينات، نقش مهمي را مي

هاي مورد استفاده  در غلظت. پايداري آنها ايفا كند
ها رفتار نيوتني نشان  بيوپليمرها، تمامي محلول

ثير مقدار دهند ولي ويسكوزيته به شدت تحت تأ مي
  .باشد كاراگينان مي
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Abstract 
Biopolymer-based nanocomplexes could be produced by electrostatic interactions between 

opposite-charge-groups on two types of biopolymers. In this research, the production method 
and properties of the kappa carageenan-caseinate based nanocomplex were investigated. The 
particle sizes of carageenan-caseinate complexes were vigorously dependent to pH and 
biopolymers concentrations and optimum level was observed for both of these factors. The sizes 
of the smallest particles were 74 and 75 nanometers which were obtained at pH=4.9 and 
concentrations of 1% caseinate-0.03% carageenan and 0.5% caseinate-0.02% carageenan, 
respectively. Reduction of pH from 5.3 to 5.1, caused decrease of particle size in all samples 
and continuing pH reduction to 4.9 caused more reduction of particle size at low concentration 
of caseinate. The zeta potential data showed that the amount of negative charges in complexes 
were higher than sum of charges in both biopolymers. All pure and complex samples showed 
Newtonian behavior and increasing both biopolymer concentrations enhanced viscosity of 
complex.  
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