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چکیده
رشد میکروبى در محصولات غذایى سبب کاهش ماندگارى موادغذایى و افزایش خطر ابتلا به بیمارى هایى با منشأ غذایى مى شود. 
روش هاى مختلفى براى پایش رشد میکروبى و به تبع آن بروز فساد در محصولات غذایى وجود دارد که از آن جمله مى توان 
به طراحى حسگرهاى شناساگر فساد اشاره کرد. لذا در تحقیق حاضر به بررسى امکان تولید فیلم استات سلولز داراى معرف 
رنگى بروموتیمول بلو، به عنوان یک حسگر هالوکرومیک پرداخته شده است. از محلول 4% استات سلولز حاوى غلظت هاى رنگ 
0/5، 1 و 1/5% جهت تهیه  فیلم هاى شناساگر حساس به pH استفاده شد و رفتار هالوکرومیک فیلم هاى تولید شده با استفاده 
بررسى شد. سرعت   ،(ΔE) اختلاف رنگ کلى  *b) و  و   a*،L*) فاکتور هاى رنگ سنجى  اندازه گیرى  9، طى  تا   5 بافرهاى  از 
عکس العمل فیلم هاى تولید شده و هم چنین میزان تراوش ماده رنگى در pH هاى مختلف نیز مطالعه گردید. نتایج این بررسى 
نشان دهنده تأثیر معنى دار غلظت رنگ بر فاکتور هاى رنگ سنجى (P<0/05) است. افزایش pH به ترتیب، باعث افزایش ΔE و 
کاهش فاکتور هاى *a*،L و *b گردید. هم چنین مشخص شد که فیلم هاى با غلظت 1/5% رنگ داراى سرعت پاسخگویى بالاتر 
و شدت تغییرات رنگى بیش ترى هستند. از نظر تراوش رنگ نیز اندازه گیرى هایى که توسط دستگاه اسپکتروفتومتر انجام شد، 
نشان داد که فیلم هاى هالوکرومیک تهیه شده، در آب مقطر و بافر ها تراوش نداشتند و پیک جذبى قابل قبولى مشاهده نشد؛ که 

این ویژگى حسگر ها را براى کاربرد در بسته بندى موادغذایى با رطوبت بالا مناسب مى کند.   
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1- مقدمه
چرخه  در  فسادپذیري،  لحاظ  به  غذایی،  مواد  کیفیت 
بسته بندي و توزیع بسیار تغییر پذیر بوده و اغلب با افت همراه 
است. حفظ کیفیت محصولات غذایى در چرخه تولید تا عرضه 
محصولات  بسته بندي  روي  تاریخ انقضاي  صرفاً  و  بوده  الزامى 
نمی تواند متضمن حفظ کیفیت و سلامت محصول عرضه شده 
و  حمل  بسته بندي،  حین  در  کیفیت  پایش  نتیجه،  در  باشد. 
نقل، انبارداري و توزیع امري ضروري است که می تواند اطلاعات 
کافی و مهمی را براي تعیین بهتر کیفیت براي همه از جمله 
فناورى هاى در حال ظهور  از  مصرف کننده فراهم نماید. یکى 
که پتانسیل ایجاد انقلاب در صنعت بسته بندى را دارد، استفاده 
از حسگر ها و شناساگرهایى است که رنگ آن ها در اثر تغییر 
ویژگى هاى فراورده بسته بندى شده تغییر مى کند. یکى از این 
هالوکرومیک  ترکیب  هستند.  هالوکرومیک1  مواد  شناساگر ها، 
ترکیبى است که با تغییر pH، در آن تغییر رنگ رخ مى دهد. 
را  رنگ  مى تواند  که  ماده اى  به عنوان  کلمه کرومیک  واقع  در 
تعریف  دهد،  تغییر  عاملى  تأثیر  تحت  برگشت پذیر  به صورت 
مى شود و در مورد حسگر هاى هالوکرومیک، عامل تغییر رنگ، 

تغییرات pH است [1]. 
ترموکرومیک2،  مواد  به  مى توان  کرومیک  مواد  دیگر  از 
فتوکرومیک3 و الکتروکرومیک4 اشاره کرد که به ترتیب در اثر 
خواص  الکتریکى  پتانسیل  کاربرد  و  نور  تابش  دما،  تغییرات 
نورى آن ها تغییر مى کند [2]. از جمله شناساگر هایى که داراى 
موادغذایى  بسته بندى  در  تغییرپذیر هستند و مى توانند  رنگ 
به فیلم هاى پلیمرى شیرى رنگ5 ساخته  به کار روند مى توان 
شده توسط دانشمندان دانشگاه ساوث امپتون انگلستان اشاره 
کرد. این پلیمر ها حاوى کریستال هایى هستند که از واحدهاى 
خواص  در  شدیدى  اختلاف  اما  شده اند،  تشکیل  تکرارشونده 
نورى آن ها وجود دارد. این امر سبب مى شود تا طیف وسیعى 
از فرکانس ها ایجاد شده و باعث تغییرات در نور منعکس شده 
از این مناطق مى شود [3]. اگر فیلم هاى انعطاف پذیر با استفاده 
سبب جهت گیرى آن ها  ساخته شوند، کشش  پلیمر ها  این  از 

1. Halochromic
2. Thermochromic
3. Photochromic
4. Electrochromic
5.  Polymer opal films

اگر  مى شود.  رنگى  تغییرات  ایجاد  درنتیجه  و  درونى  ساختار 
شوند،  آلوده  گاز  تولیدکننده  باکترى هاى  توسط  غذایى  مواد 
بسته بندى باد کرده و باعث ایجاد فشار مى شود؛ این امر سبب 
کشش فیلم و درنتیجه تغییر در رنگ آن مى شود [2]. گروه دیگر 
حسگر هایى هستند که از ترکیب چند رنگ1 تشکیل شده اند. 
این حسگر ها مى توانند براى محصولات تخمیرى مانند کیمچى 
جهت کنترل درجه تخمیر استفاده شوند [4]. هونگ و پارك 
امکان کاربرد شناساگر هاى رنگى ترکیبى (برموکرزول پرپل و 
متیل رد) را در تولید حسگر هاى رنگى با استفاده از پلیمر پلى 
ارزیابى   CO2 جاذب  به عنوان  کلسیم  هیدروکسید  و  پروپیلن 
کردند. این حسگر ها درون بسته بندى کیمچى قرار داده شدند. 
رسیدگى  درجه  تا  داد  اجازه  محققان  به  آمده  به دست  نتایج 
کیمچى را بدون نیاز به باز کردن بسته بندى متوجه شوند [5]. 
در طى فرایند رسیدن کیمچى، اسید هاى آلى تولید مى شوند و 
درنتیجه pH کاهش مى یابد؛ در اثر تغییرات pH، شناساگر هاى 
رنگى به کار رفته تغییر رنگ داده و این تغییرات رنگ در واقع 
سیگنالى هستند که در مورد رسیدگى بیش از حد و کاهش 

کیفیت کیمچى به مصرف کننده هشدار مى دهند. 
غذایى  محصولات  فساد-تازگى2  حسگر هاى  دیگر،  گروه 
هستند. این حسگر ها درون بسته بندى ماده غذایى تعبیه شده 
شیمیایى  تغییرات  مورد  در  مصرف کننده  به  هشدار  جهت  و 
که درون فراورده رخ داده است طراحى شده اند. این حسگر ها 
فراورده هاى  فساد  اثر  در  که  خاصى  متابولیت هاى  به  نسبت 
غذایى تولید مى شوند حساس هستند[6]. پاکوئیت و همکاران 
در دو پروژه در سال هاى 2006 و 2007 با استفاده از پلیمر 
پلى اتیلن ترفتالات و شناساگر برموکرزول گرین حسگر هایى 
نگه دارى  در  هوشمند  بندى هاى  بسته  در  کاربرد  جهت  را 
ترى  گاز هاى  تولید  اثر  در  حسگر ها  این  کردند.  تولید  ماهى 
متیل آمین، آمونیاك و دى متیل آمین ناشى از فساد ماهى، 
صورت  کاد  ماهى  روى  که  آزمون هایى  مى دهند.  رنگ  تغییر 
الگوى رشد میکروبى  با  گرفت مشخص کرد که پاسخ حسگر 
فساد  مى توان  بنابراین  دارد؛  همبستگى  ماهى  نمونه هاى  در 

محصول را در زمان واقعى کنترل نمود [7، 8]. 
تغییرات دما یکى از فاکتور هاى مهم در کیفیت فراورده هاى 
1. Direct Incorporation of Color Indicators
2. Spoilage detectors/freshness indicators
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فراورده هاى غذایى مى باشد. اگرچه ماده غذایى در دماى بهینه، 
جهت ماندگارى طولانى، فراورى، بسته بندى و حمل مى شود، 
ممکن است کیفیت آن درحین حمل و نقل و انباردارى و قبل 
از رسیدن به دست مشترى در اثر نوسانات دمایى تغییر کند. 
جهت اطمینان از این که ماده غذایى در شرایط مناسب دمایى 
نگه دارى شده است یا خیر، مى توان از شناساگرهاى زمان-دما 1 
در بسته بندى ماده غذایى استفاده کرد. در واقع این شناساگر ها 
توانایى  رنگ،  تغییر  ایجاد  طریق  از  که  هستند  کوچکى  ابزار 
نمایش تغییرات کیفیت محصول را در اثر نوسانات دمایى دارند 

.[6]
گروه دیگر افزودنى هایى هستند که جهت ایجاد تغییر رنگ2، 
این  مى شوند.  اضافه  بسته بندى  تولید  در  کاربردى  مواد  به 
ارائه شده است و در  تکنولوژى توسط دانشمندان استرالیایى 
واقع کلاهک هاى هوشمندى هستند که به عنوان درپوش قهوه 
استفاده مى شوند. درون این کلاهک یک افزودنى وجود دارد که 
قابلیت تغییر رنگ از قهوه اى (هنگامى که قهوه سرد است) به 
قرمز روشن (هنگامى که قهوه داغ است) را دارد. این افزودنى ها 

ایمن بوده و تأییدیه FDA آمریکا را نیز دارا هستند [9].
انجام شد،  ناپوینیووانگ و همکاران  توسط  در پژوهشى که 
رنگى  ترکیب  و  پایین  دانسیته  با  اتیلن  پلى  از  استفاده  با 
بروموتیمول بلو و متیل رد، حسگر رنگى حساس به pH، جهت 
بررسى فساد نوعى دسر نیمه مرطوب تهیه شد. این حسگر به 
گاز CO2 حاصل از فعالیت میکروبى حساس بوده و دچار تغییر 
تحقیق، مشخص شد که  این  از  نتایج حاصل  رنگ شد. طبق 
پاسخ حسگر با رشد میکروبى در نمونه ها همبستگى داشته و 
توانست به سرعت فساد دسر را نشان دهد. علاوه براین، در این 
1. Time - temperature indicators
2. Color Changing Additives

در این مطالعه پاسخ حسگر در دماى یخچال نیز ارزیابى شد، 
زیرا جمعیت میکروبى و فعالیت میکروبى هر دو به دما بستگى 

دارند [10].
آگاروال و همکاران با استفاده از پلیمر نایلون 6 و تلفیق پنج 
رنگ مختلف (فنول رد، متیل رد، بروموتیمول بلو، فنول فتالئین 
 pH و بروموکرزول گرین) با هدف پوشش دامنه وسیع ترى از
موفق به نمایش تغییرات رنگى در دامنه pH از 1 تا 10 شدند 
الکتروریسى  روش  از  خود  حسگر  تولید  در  آن ها   .(1 (شکل 
این  توسط  تولیدى  نانوحسگر هاى  هم چنین  نمودند.  استفاده 
محققین براى دوره زمانى طولانى (6 ماه) و در گستره  وسیعى 
از دما، رطوبت و pH مقاوم بودند. تصاویر میکروسکوپ الکترونى 
از الیاف نانوکامپوزیتى الکتروریسى شده به همراه ترکیب رنگى، 
موفقیت آمیز بودن تشکیل نانو الیاف با قطر50-40 نانومتر را 
نشان دادند. مدت زمان ایجاد تغییرات رنگى نیز 3 ثانیه گزارش 

شد که بسیار سریع مى باشد [11].
راکچون و همکاران، حسگرى را جهت کنترل تازگى گوشت 
به عنوان   CO2 تحقیق  این  در  کردند.  طراحى  مرغ  سینه 
این فراورده درجه فساد  زیرا در  متابولیت فساد استفاده شد، 
این  نتایج حاصل از  یافته، ارتباط دارد.  افزایش   CO2 با مقدار 
میکروبى  رشد  الگو هاى  با  پاسخ حسگر  داد که  تحقیق نشان 
را در زمان واقعى  بنابراین مى تواند فساد  همبستگى داشته و 
نانوذرات  کردن  اضافه  با  همکاران،  و  زیائو   .[12] دهد  نشان 
شلاته کننده  فیلم هاى  مختلف،  پلیمر هاى  به  تیتانیوم  اکسید 
حساس  موادغذایى  بسته بندى  در  تا  کردند  تولید  اکسیژن 
پایین حفظ کنند  در حد  را  اکسیژن  اکسیداسیون، سطح  به 
مکانیسم  یک  با  تیتانیوم  اکسید  که  آن جایى  از  البته   .[13]
فتوکاتالیک عمل مى کند، بنابراین مشکل اصلى آن نیاز به نور 
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UVA مى باشد [14، 15].

پلیمر هاى  پایه  بر  زمان-دما  حسگر  یک  همکاران،  و  پریرا 
به طور  تا  کردند  طراحى  آنتوسیانین  داراى  PVA/کیتوزان 

غیرمستقیم تغییرات کیفیت ماده غذایى را از طریق تغییرات 
pH محصولات غذایى بسته بندى شده، در زمانى که در معرض 

این  در  دهد.  نشان  گرفته اند،  قرار  انباردارى  نامناسب  دماى 
این  که  انجام شد  در شیر  حسگر  فعال سازى  آزمون  پژوهش 
pH هاى مختلف  در  را  تغییرات رنگ  به خوبى  توانست  حسگر 

شیر نشان دهد [16].
بر  را  هوشمندى  زیستى  فیلم هاى  نیز  همکاران  و  یوشیدا 
تهیه   pH تغییرات  کنترل  جهت  آنتوسیانین  و  کیتوزان  پایه 
فرایند  سهولت  آن ها،  تولیدى  فیلم  مزایاى  جمله  از  کردند. 
تولید، تجزیه پذیر بودن زیستى فیلم و کاربرد ترکیبات طبیعى 
و سالم بود [17]. در پژوهشى دیگر، سیلوا-پریرا و همکاران، از 
فیلم ترکیبى کیتوزان/نشاسته ذرت به همراه عصاره استخراج 
شده از کلم قرمز به عنوان شناساگر فساد ماهى استفاده کردند. 
نتایج حاصل از این تحقیق روى فیله هاى ماهى نشان داد که 
سیستم از نظر بصرى و ویژگى هاى مورفولوژیکى خوب بوده و 

نسبت به تغییرات pH بسیار حساس مى باشد [18].
با وجود تحقیقاتى که توسط محققان بسیارى در زمینه تولید 
حسگر هاى هالوکرومیک صورت گرفته است، تا کنون از استات 
به عنوان پلیمر در ساخت این حسگر ها استفاده نشده  سلولز1 
است. در این پروژه تحقیقاتى، حسگر هایى به روش قالب ریزى، 
تهیه  بلو،  بروموتیمول  همراه  به  سلولز  استات  از  استفاده  با 
باز  اسید،  به  مقاومت  و  استحکام  علت  به  سلولز  استات  شد. 
و حرارت و هم چنین آب گریز بودن و بروموتیمول بلو به این 
علت که طیف رنگى مناسبى را در محدوده  اسیدى ضعیف تا 
در تحقیق  کاربرد  براى  مى دهد،  از خود نشان  قلیایى ضعیف 
ماهى  مانند  محصولاتى  که  آن جایى  از  شدند.  انتخاب  حاضر 
بوده و در هنگام  pH اسیدى ضعیف  فراورده هاى آن داراى  و 
شروع فساد، شروع به آزاد کردن گاز هاى آمینه کرده و سبب 
افزایش pH این مواد غذایى و محیط بسته بندى آن ها مى شوند؛ 
فراورده ها  این  بسته بندى  در  حسگر هایى  چنین  اگر  بنابراین 
موقع  چه  که  داد  تشخیص  آسانى  به  مى توان  شود،  استفاده 
تاریخ مصرف مواد غذایى گذشته است و به مشتریان نسبت به 
1. Cellulose Acetate

پرهیز از مصرف آن ها هشدار مى دهد. نحوه کاربرد این حسگر ها 
به این گونه است که در فضاى بالاى بسته بندى، چسبیده به 
فیلم بسته بندى قرار مى گیرند و نسبت به وجود گاز هایى که 
در اثر فساد محصولات غذایى تولید می شوند، حساس بوده و 

در اثر واکنش با آن ها تغییر رنگ نشان مى دهند. 

2- مواد و روش ها
1-2- مواد اولیه

درصد  و  کیلودالتون   30 مولکولى  وزن  (با  سلولز  استات 
شرکت  از  الکل  وینیل  پلى  و  وزنى-وزنى)   %39/8 استیل 
استامید  متیل  ان،ان-دى  و  استون  (آمریکا)،  سیگما-آلدریچ 
از  بلو  بروموتیمول  و  فتالئین  فنول  رد،  فنول  و شناساگر هاى 

شرکت مرك (آلمان) خریدارى شدند. 

2-2- تعیین رنگ هالوکرومیک
جهت انتخاب بهترین رنگ هالوکرومیک که بتواند تغییرات 
رنگى مطلوبى را ایجاد کند، در آزمایشى به محلول استات سلولز 
فتالئین  فنول  رد،  فنول  رنگ هاى  از  وزنى-وزنى   %0/5 مقدار 
به  توجه  با  شد.  اضافه  جداگانه)،  (هرکدام  بلو  بروموتیمول  و 
دامنه تغییرات رنگى مشهود تر میان pH هاى مختلف در معرف 
بروموتیمول بلو، این ماده رنگى به عنوان شناساگر مورد استفاده 
در تهیه حسگر ها انتخاب شد (جدول 1)؛ زیرا در صورت کاربرد 
هوشمند  بسته بندى  مبحث  در  تحقیق  این  از  حاصل  نتایج 
موادغذایى همچون گوشت، مرغ و ماهى، حسگر هالوکرومیک 
داشت.  خواهد  محصول  با  بیش ترى  رنگ  اختلاف  کاربردى 
فنول فتالئین نیز به علت فعالیت در pHهاى بالاتر از pH مورد 

نظر این تحقیق، مناسب نبود.
شناساگر  فتالئین،  سولفون  بروموتیمول  یا  بلو  بروموتیمول 
pH براى اسیدها و بازهاى ضعیف مى باشد و اغلب در استخرها 

این شناساگر  به کار مى رود.   pH براى کنترل  ماهى  مخازن  و 
رنگى در pH زیر 6 به رنگ زرد و در pH بالاى 7/6 به رنگ آبى 
دیده مى شود. لذا قابلیت پایش فساد در محصولاتى که فساد 
آن ها در این بازه pH و حتى بالاتر رخ مى دهد را دارا مى باشد. 
فرم پروتون دار شده بروموتیمول بلو داراى پیک جذبى در 427 
نانومتر است. بنابراین نور زرد را در محلول هاى اسیدى منعکس 
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جدول (1) رفتار هالوکرومیک حسگرهاى رنگى در بافرهاى 6/5 تا 10
رنگ109/587/576/5گستره pH فعالیت

فنول رد--8-6/5 و 1/2-3
فنول فتالئین8/3-10
بروموتیمول بلو6-7/6

نانومتر   602 آن داراى پیک جذبى در  دپروتونه  فرم  مى کند. 
است، بنابراین رنگ آبى را در بیش تر محلول هاى بازى منعکس 

مى کند [19].
 

3-2- تعیین پلیمر مناسب
تحقیق استات  این  پلیمر هاى پیشنهادى جهت استفاده در 
سلولز و پلى وینیل الکل بودند که طبق آزمون هاى مقدماتى 
مشخص شد فیلم هاى پلى وینیل الکل تهیه شده، برخلاف انتظار 
در آب (در دماى محیط) حل مى شوند، به این دلیل نامناسب 
بودند (شکل 2) ولى استات سلولز بسیار مناسب بوده و درواقع 
حرارت،  برابر  در  مقاومت  باز،  و  اسید  به  مقاومت  آب گریزى، 
استحکام مناسب و مقرون به صرفه بودن آن، موجب استفاده 
و  پزشکى  کاربرد هاى  داراى  سلولز  استات  شد.  پلیمر  این  از 
صنایع غذایى مى باشد. از جمله کاربرد هاى آن در صنایع غذایى 
مى توان به تولید حسگر هاى زیستى، غشا هاى اولترافیلتراسیون 
و اسمز معکوس و هم چنین ترکیب با باکتریوفاژها جهت تولید 
مرغ  تخم  آلبومین  با  ترکیب  و  ضدمیکروبى  بسته بندى هاى 
جهت تولید الیاف خوراکى اشاره کرد. در این تحقیق از غلظت 
4% وزنى- حجمى استات سلولز جهت تولید فیلم استفاده شد 
این غلظت، گرانروى مناسب نمونه ها جهت  انتخاب  که دلیل 
ریختن درون قالب  و در نهایت، تولید فیلم هاى یکنواخت تر بود. 
بر اساس آزمون هاى مقدماتى مشاهده شد که در غلظت هاى 
از 4%، به علت رقیق شدن زیاد، فیلم هاى بسیار نازکى  کم تر 
به دست مى آید و در غلظت هاى بالاتر از 4% به علت گرانروى 
هم چنین  و  شده  کم  قالب ها  در  شدن  ریخته  قابلیت  زیاد، 

فیلم هاى ضخیم و غیریکنواختى به دست مى آید. 
 

4-2- تهیه فیلم هاى استات سلولز رنگى
فیلم هاى هالوکرومیک به روش قالب ریزى تهیه شدند. براى 

این منظور ابتدا محلول 4% وزنى-حجمى استات سلولز با حل 
کردن استات سلولز در حلال تهیه شد که حلال مورد استفاده 
استون و ان، ان-دى متیل استامید (با نسبت 2:1) بود. سپس 
وزن   %  1/5 و   1  ،0/5 میزان  شده،  تهیه  پلیمرى  محلول  به 
حلال  حجم   %0/5 و  بلو  بروموتیمول  رنگى  شناساگر  پلیمر، 
(وزنى- حجمى) گلیسرول به عنوان پلاستیسایزر اضافه شد و به 
مدت 24 ساعت در دماى C˚ 25 روى همزن مغناطیسى قرار 
گرفت. در مرحله بعد، محلول پلیمرى تهیه شده در قالب هاى 
شیشه اى با قطر 9 سانتى متر ریخته، قالب ها در آون با دماى 
C˚ 45 به مدت 24 ساعت قرار داده  شده و در نهایت فیلم هایى 
با ضخامت mm 0/07 و وزن gr 0/04 به دست آمد (شکل 2). 
جهت انجام آزمون ها، فیلم هاى تهیه شده به قطعاتى با اندازه 
cm 2×2 برش داده شدند. شایان ذکر است که طى آزمون هاى 

و   1  ،0/5  ،0/25  ،0/1 رنگى  غلظت  با  فیلم هاى  مقدماتى، 
1/5% مورد آزمایش قرار گرفتند ولى به علت عدم پاسخگویى 
فیلم هاى داراى غلظت رنگى کم تر از 0/5%، غلظت هاى 0/5% و 

بالاتر از آن براى آزمون ها انتخاب شدند.

5-2- تهیه محلول هاى بافرى
در این تحقیق از بافر هاى 5، 6، 7، 8 و 9 (اسیدى ضعیف تا 
قلیایى ضعیف) استفاده شد (جدول 2). دامنه pH مورد بررسى 
قابلیت پایش  انتخاب شد که حسگر طراحى شده  به گونه اى 
فساد در محصولات غذایى داراى pH اسیدى ضعیف را داشته 

باشد.
 

6-2- بررسى رفتار هالوکرومیک و کنترل رنگ حسگر ها 
براساس مدل هاى رنگى

*a*، L و *b، مدلى است که در سال 1976  فضاى رنگى 
توسط کمیسیون بین المللى روشنایى نور (CIE) جهت توصیف 
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روابط بین رنگ هاى قابل مشاهده توسط چشم تأیید شد، که در 
آن *L بیانگر روشنایى رنگ (بین 0 تا 100)، *a) a+ قرمزى، 
a- سبزى) و *b (b+ زردى، b- آبى رنگ) بین 120- تا 120+ 

مى باشند و در تحقیقات علمى از آن ها استفاده مى شود [20]. 
براى انجام این آزمون، ابتدا قطعات یکسانى از هر کدام از فیلم ها 
(cm 2×2)، با غلظت هاى رنگى مختلف، به صورت جداگانه در 
قرار داده   9 pH 5 تا  با  بافرى  از محلول  مقدار 10 میلى لیتر 
شدند (شکل 3) و بعد از 8 ساعت، با استفاده از دستگاه اسکنر 
مدل CanonScan Lide 220 و با dpi برابر 6000، از نمونه ها 
عکس گرفته شد. عکسبردارى توسط اسکنر از جمله روش هایى 
در  نورپردازى  بیش تر شرایط  و  بهتر  به دلیل کنترل  که  است 
با دوربین، از اهمیت ویژه اى برخوردار است. در کلیۀ  مقایسه 
 pH تیمار  انجام  هالوکرومیک بدون  فیلم  یک قطعه  آزمون ها 
تهیه شده  تصاویر  به کار رفت.  نمونه شاهد  به عنوان  آن،  روى 
با فرمت JPG ذخیره شدند. جهت مقایسه و کنترل تغییرات 
تغییرات  مؤلفه هاى   ،pH تغییرات  اساس  بر  حسگرها  رنگى 
افزار نرم  از  استفاده  با  بافر،  محلول هاى  در  حسگرها  رنگى 
تغییرات   و  محاسبه   CIE رنگى  سیستم  در   ،Image J 1.42

 b* و a*، L* و هم چنین مقادیر فاکتور هاى رنگ سنجى ∆E*

از  هریک  براى   pH تغییرات  به  نسبت  نمودارهایى  به صورت 

pH جدول (2) ترکیبات سیستم بافرى استفاده شده براى هر
ترکیباتpH بافر

پتاسیم هیدروژن فتالات + بى کربنات سدیم5
سدیم فسفات مونوبازیک + سدیم فسفات دى بازیک6
سدیم فسفات مونوبازیک + سدیم فسفات دى بازیک7
تریس + اسید کلریدریک8
تریس + اسید کلریدریک9

شکل (2) تصویر حل شدن فیلم پلى وینیل الکل در آب مقطر، تصویر اولیه فیلم (سمت راست)، تصویر فیلم پس از چند ثانیه (سمت چپ)

نمونه ها رسم گردید. مقادیر این پارامتر ها از طریق روابطى که 
در زیر آورده شده است محاسبه شد [21، 22].

      
 (1)

ΔL*= L*sa – L*st     

Δa*= a*sa – a*st   

Δb*= b*sa – b*st 

 

 Δa*،روشنایى تغییرات   ΔL*،کلى رنگ  اختلاف   ∆E که 
تغییرات قرمزى (قرمز-سبز) ،*Δb تغییرات زردى (زرد-آبى)، 
نمونه شاهد،  روشنایى   L*st تیمار شده،  نمونه  L*sa روشنایى 

 b*sa a*st قرمزى نمونه شاهد،  تیمار شده،  a*sa قرمزى نمونه 

زردى نمونه تیمار شده و b*st زردى نمونه شاهد است.
 

7-2- مدت زمان بروز حساسیت به محیط
مدت زمان بروز حساسیت به محیط یا به عبارت دیگر زمان 
بررسى   pH تغییرات  به  هالوکرومیک  حسگر هاى  پاسخگویى 
شد. براى این منظور، قطعات مساوى از فیلم هاى تولیدى، در 
میزان 10 میلى لیتر از هر یک از بافر هاى 5 تا 9 قرار گرفتند 
و بلافاصله پس از قرارگیرى نمونه در بافر، زمان مشاهده اولین 

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


61زهرا آقائی و همکاران                                                                بررسی رفتار هالوکروميک فيلم استات سلولز حاوی ... 

شکل (3) تغییرات رنگ در فیلم هاى هالوکرومیک استات سلولز داراى 1/5% بروموتیمول بلو در محلول هاى بافرى

تغییر رنگ بصرى (بر اساس دقیقه) ثبت گردید. 

8-2- تراوش1 رنگ در آب مقطر و بافر هاى 5 تا 9
به  از نمونه فیلم در 10 میلى لیتر آب دیونیزه  0/012 گرم 
با  آبى  محلول  جذب  سپس  شد.  داده  قرار  ساعت   24 مدت 
رنگ منتشر شده در طول موج nm 700-400 توسط دستگاه 
اسپکتروفتومتر مدل UV-160A SHIMADZU، با استفاده از 
سل کوارتز 1 سانتى متر قرائت شد [1]. هم چنین، 0/012 گرم 
نمونه در ml 10 از هر بافر قرار داده شد [11] و سپس جذب 
در  اسپکتروفتومتر  دستگاه  توسط  دقیقه   30 از  پس  محلول 

طول موج هاى 427 و nm 602 قرائت گردید.

9-2- تجزیه و تحلیل آمارى
تصادفى  کاملاً  طرح  قالب  در  فاکتوریل  به صورت  آزمون ها 
با سه تکرار انجام شدند و با استفاده از نرم افزار SAS 9، تأثیر 
 ∆E و b* و a*،L* بر فاکتور هاى رنگ سنجى pH غلظت رنگ و
با سطح احتمال  به روش دانکن  بررسى و مقایسه میانگین ها 

0/05 انجام شد. 

3-نتایج و بحث
1-3- رفتار هالوکرومیک حسگر هاى رنگى

طبق نتایج حاصل از این تحقیق، مشخص شد که غلظت رنگ 
و pH و هم چنین اثر متقابل این دو تیمار بر فاکتور هاى رنگ 
سنجى اثر معنى دار (p<0/05) دارند (جدول 3). نتایج مقایسه 
براى   ∆E و (  b* (*a*،L و  فاکتور هاى رنگ سنجى  میانگین 
حسگر هاى هالوکرومیک در غلظت هاى مختلف بروموتیمول بلو و 
1. Leaching

pHهاى مختلف در جدول هاى 4-الف، 4-ب و 4-ج آورده شده است.

نتایج نشان داد که در صورت افزایش pH، اختلاف رنگ کلى 
نیز افزایش و فاکتور هاى *a*،L و *b کاهش مى یابند. در واقع 
کاهش فاکتور*L نشان دهنده  تمایل حسگر به سمت تیرگى، 
از  *b نشان  از تمایل به رنگ سبز و کاهش  کاهش *a نشان 
تمایل به رنگ آبى دارد که این موضوع نیز با کاربرد بروموتیمول 

بلو به عنوان شناساگر انتظار مى رفت (شکل 4). 
به عنوان یک حسگر هالوکرومیک،  فیلم تولیدى استات سلولز 
به رنگ زرد  نتیجه  خود داراى pH اسیدى ضعیف 6/4 و در 
مى باشد. با غوطه ورى فیلم در pH برابر 5 و 6 به همان رنگ 
زرد باقى ماند؛ در pH خنثى به رنگ سبز روشن، در pH برابر 
8 به رنگ سبز زیتونى و در pH برابر 9 به رنگ سبز بسیار تیره 
درآمدند. روشنایى (*L) فیلم هاى استات سلولز- بروموتیمول 
بلو به صورت تابعى از pH تغییر کرد (شکل 4). در هر غلظت 
رنگ (0/5، 1 و 1/5%) کم ترین مقدار *L براى pH برابر 9 ثبت 
شد که نشان مى دهد فیلم در این pH نسبت به بقیه، تمایل به 
تیرگى دارد. هم چنین کم ترین مقدار *L در pH برابر 9 براى 
فیلم هاى با غلظت 1/5% بروموتیمول بلو است که نشان دهنده 

کاهش روشنایى فیلم ها در اثر افزایش غلظت رنگ مى باشد.
فیلم ها  رنگ  که  مى دهد  نشان   b* و   a* مقادیر  تغییرات 
کرده اند  تغییر   pH از  تابعى  به عنوان  معنى دارى  به صورت 
 %1/5 و   1 غلظت هاى  در  4-ج).  و  4-ب  (جدول هاى4-الف، 
با  مثبت مى باشد و   a* فاکتور   pH= 5-7 در  بلو  بروموتیمول 
افزایش pH به 8 و 9 و ورود به pH بازى، این فاکتور منفى شده 
است.  به سبز  فیلم  رنگ  شدن  متمایل  نشان دهنده  که  است 
در غلظت 0/5% بروموتیمول بلو، فاکتور *a در نمونه شاهد و 
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 ()%1/5 و ()1 ،()0/5 براى فیلم هاى استات سلولز داراى غلظت هاى ∆E و b* و a*،L* و غلظت رنگ بر فاکتور هاى رنگ سنجى pH شکل (4) تأثیر
بروموتیمول بلو.

جدول (3) تحلیل واریانس تأثیر غلظت بروموتیمول بلو و pH بر فاکتور هاى رنگ سنجى*a*،L،و*b و E∆ حسگر هاى هالوکرومیک
میانگین مربعاتدرجه آزادىمنابع تغییر

L*a*b*ΔE*

**682/75**757/35**527/46**21510/07غلظت بروموتیمول بلو

pH41356/25**1026/92**1023/53**3073/84**

pH × 268/63**100/65**155/36**8110/23غلظت بروموتیمول بلو**

305/562/736/541/86اشتباه آزمایش
32/233/398/88-3/23ضریب تغییرات (درصد)

* و** به ترتیب غیر معنى دار و معنى دار در سطح احتمال پنج و یک درصد

نمونه هاى تیمار شده در کلیه  pH ها منفى است و در pH برابر 
 a*8 و 9 کم ترین مقدار خود را نشان مى دهد. علت منفى بودن
در تمام pHها در غلظت 0/5% بروموتیمول بلو، کم بودن غلظت 
رنگ مى باشد، به طورى  که مقدار این فاکتور براى نمونۀ شاهد 
به 1 و  افزایش غلظت رنگ  با  و  بود  این غلظت رنگ 11/9- 
افزایش   12/95 و   0/77 به  به ترتیب  فاکتور  این  میزان   %1/5
قرمزى  افزایش غلظت رنگ میزان  با  مى دهد  نشان  یافت که 

فیلم هاى شاهد افزایش یافته است.

آنالیز مشابهى نیز براى فاکتور *b انجام شد که نشان مى دهد 
زمانى که مقادیر آن مثبت باشد رنگ متمایل به زرد و در مقادیر 
منفى، رنگ متمایل به آبى خواهد شد. همان طور که مشاهده 
مى شود در کلیه  غلظت هاى رنگى، با افزایش pH میزان فاکتور 
*b با این که مثبت باقى مانده است ولى روند کاهشى داشته و 

این نشان مى دهد که با افزایش pH از شدت رنگ زرد کاسته 
شده و رنگ فیلم اندکى به آبى متمایل شده است.  

رنگ  اختلاف  فاکتور  از  نمونه ها  رنگ سنجى  مقایسه  جهت 
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جدول (4-الف) مقایسه میانگین تأثیر pH (در پنج سطح) بر فاکتور هاى رنگ سنجى *a*،L،و*b و E∆ حسگرهاى هالوکرومیک با غلظت 0/5% بروموتیمول بلو
میانگینتیمار 
pHL*a*b*ΔE*

586/65 ab-7/23 a85/77 a4/15 c

688/38 a-10/45 b85/63 a2/56 c

786/25 ab-9/58 b85/78 a3/12 c

883/41 b-11/77 b83/70 a6/70 b

973/53 c-14/86 c75/21 b21/53 a

*در هر ستون، اعدادى که حداقل داراى یک حرف مشترك هستند در سطح احتمال پنج درصد اختلاف معنى دارى با همدیگر ندارند.

جدول (4-ب) مقایسه میانگین تأثیر pH (در پنج سطح) بر فاکتور هاى رنگ سنجى *a*،L،و*b و E∆ حسگرهاى هالوکرومیک با غلظت 1 % بروموتیمول بلو
میانگینتیمار 
pHL*a*b*ΔE*

581/84 a4/33 a83/82 a3/33 cd

680/99 a4/56 a82/18 a5/13 c

781/35 a2 b82/56 a3/01 d

864/88 b-9/40 c67/37 b25/95 b

947/96 c-29/72 d53/51 c55/66 a

*در هر ستون، اعدادى که حداقل داراى یک حرف مشترك هستند در سطح احتمال پنج درصد اختلاف معنى دارى با همدیگر ندارند.

جدول (4-ج) مقایسه میانگین تأثیر pH (در پنج سطح) بر فاکتور هاى رنگ سنجى *a*،L،و*b و E∆ حسگرهاى هالوکرومیک با غلظت 1/5% بروموتیمول بلو
میانگینتیمار 
pHL*a*b*ΔE*

574/38 a10/29 ab77/98 ab3/09 c

677/09 a7/54 b82/61 a4/71 c

773 a13/06 a74/78 b4/35 c

857/77 b-1/90 c65/11 c26/32 b

936/51 c-23/75 d45/86 d60/90 a

*در هر ستون، اعدادى که حداقل داراى یک حرف مشترك هستند در سطح احتمال پنج درصد اختلاف معنى دارى با همدیگر ندارند.

در  رنگ  اختلاف  توصیف  جهت   ΔE* شد.  استفاده   (ΔE*)
فضاى رنگى CIELAB استفاده مى شود و در واقع عددى است 
که فاصله ى بین دو رنگ را نشان مى دهد. با توجه به معادله 1 
مشخص مى شود که *ΔE، اختلاف رنگ کلى (از نظر هر سه 
فاکتور *a*،L و *b) را بین نمونه شاهد و نمونه تیمار شده بیان 
بدین  باشد،   5 از  بیش تر   ΔE* مقدار  که  در صورتى  مى کند. 

معنى است که رنگ قابل تشخیص است ولى اگر بیش از 12 
باشد یعنى رنگ کاملاً به فضاى دیگرى تعلق دارد [22]. طبق 
نتایجى که در شکل (2) و جدول (1) نشان داده شده است، 
مشاهده مى شود که با افزایش pH و غلظت رنگ، اختلاف رنگ 
 pH با بافر  افزایش مى یابد؛ یعنى هر چه فیلم در  (*ΔE) نیز 
بیش ترى  اختلاف  نمونه شاهد  با  آن  رنگ  گیرد  قرار  بالاترى 
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به  بافر ها  در  فیلم هاى غوطه ورى  در  نیز  موضوع  دارد که این 
وضوح مشاهده گردید. با افزایش غلظت رنگ، از آن جایى که 
میزان رنگ بیش ترى در معرض محلول بافرى قرار مى گیرد، لذا 

شدت رنگ افزایش  و *ΔE نیز افزایش مى یابد. 
نتایج رنگ سنجى این تحقیق، با نتایج پریرا و همکاران مبنى 
پایش  براى   ،pH مناسب  شناساگر  یک  از  استفاده  امکان  بر 
تغییرات pH بر مبناى تغییرات رنگى، مطابقت داشت. در این 
بررسى، از عصاره کلم قرمز (حاوى آنتوسیانین) به عنوان رنگ 
 a*،L* هر سه فاکتور pH هالوکرومیک استفاده شد و با افزایش
یوشیدا  نتایج  با  حاصله  نتایج  هم چنین  یافتند.  کاهش   b* و 
پایه ى کیتوزان-آنتوسیانین جهت  بر  و همکاران که حسگر ى 
کنترل تغییرات pH ساخته بودند، مطابقت داشت. در پژوهش 
مشابه گستره   8 که  تا   5/6 برابر   pH این محققان در گستره 
اختلاف   pH افزایش  با  است،  حاضر  تحقیق  در  کاربردى   pH

رنگ کلى (*ΔE) نیز افزایش و سایر فاکتور هاى رنگى کاهش 
یافتند.

2-3- مدت زمان بروز حساسیت به محیط
یکى از فاکتورهاى مهم در طراحى حسگرها، سرعت پاسخ 
آن ها به تغییرات محیطى است، زیرا هرچه سرعت تغییر رنگ 
حسگر بیش تر باشد، فساد احتمالى روى داده در محصول غذایى 
به عمل مى آید.  ممانعت  آن  از مصرف  پایش شده و  سریع تر 
افزایش  با  است،  شده  آورده   (5) جدول  در  که  نتایجى  طبق 
است؛  یافته  کاهش  حساسیت  بروز  زمان  مدت  رنگ،  غلظت 
به طورى که کم ترین زمان براى فیلم هاى با غلظت 1/5% ثبت 
گردیده است و در واقع هرچه از غلظت رنگ بیش ترى استفاده 

pH جدول (5) مدت زمان بروز حساسیت (برحسب دقیقه) فیلم هاى هالوکرومیک استات سلولزداراى 0/5، 1 و 1/5% رنگ بروموتیمول بلو به تغییرات

           غلظت رنگ
pH0/511/5

5---
6---
7-435245
865/714/38/8
922/73/72/3

به  حسگر  پاسخگویى  سرعت  هم  و  رنگ ها  شدت  هم  کنیم، 
تغییرات pH افزایش مى یابد. در pH هاى 5 و 6 به این علت که 

تغییر رنگ بصرى نداشته ایم، زمانى گزارش نشده است.
کلیه  در  حساسیت  بروز  زمان  مدت   ،7 بافر  در  هم چنین 
درمورد  مسئله  این  که  است  بوده  بالا  بسیار  غلظت هاى رنگ 
موادغذایى که فساد آن ها در این pH رخ مى دهد، به این دلیل 
مى دهد،  پاسخ  دیر  فساد  از  حاصل   pH تغییر  به  حسگر  که 

مناسب نیست و لذا درصد بالاترى از رنگ پیشنهاد مى شود.
 

3-3- نتایج تراوش رنگ در آب مقطر و بافر ها
اسپکتروفتومتر  دستگاه  توسط  که  اندازه گیرى هایى  طبق 
و  مقطر  آب  تهیه شده، در  هالوکرومیک  فیلم هاى  انجام شد، 
بافر ها تراوش نداشتند و پیک جذبى قابل قبولى مشاهده نشد. 
از آن جایى که این حسگر ها جهت کاربرد در بسته بندى مواد 
به بحث آبگریز بودن  غذایى در حال بررسى هستند، لذا باید 
و کاهش هرچه بیش تر تراوش آن ها در محیط آبى و مرطوب 
نیز توجه شود تا در صورت قرار گرفتن بسته بندى داراى این 
حسگر ها در معرض آب، حسگر تولید شده ویژگى هالوکرومیک 

خود را از دست ندهد. 

4-نتیجه گیرى
سیستم بسته بندى داراى حسگر هاى هوشمند هالوکرومیک، 
تغییر  آن ها   pH فساد  طى  که  فراورده هایى  جهت  اساساً 
تأثیر  دهنده  نشان  بررسى  این  نتایج  دارد.  کاربرد  مى کند، 
 (P< 0/05) بر فاکتور هاى رنگ سنجى  معنى دار غلظت رنگ 
فاکتور هاى کاهش  و   ΔE افزایش  باعث   pH افزایش  است. 
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با  فیلم هاى  که  شد  مشخص  هم چنین  گردید.   b* و   a*،L*

 2/3 و   8/8  ،245 پاسخگویى  سرعت  با  رنگ   %1/5 غلظت 
8 و 9، داراى   ،7 برابر   pH با  بافر هاى  براى  به ترتیب  دقیقه، 
بیش ترى  رنگى  تغییرات  شدت  و  بالاتر  پاسخگویى  سرعت 
پایش  جهت  رنگى  به عنوان حسگر  استفاده  قابلیت  و  هستند 
فساد ماده غذایى را دارند؛ اما از آن جایى که در بافر 7، درکل 
سرعت پاسخگویى ضعیف بوده است، لذا استفاده از غلظت هاى 
نیز  تراوش رنگ  از نظر  رنگى پیشنهاد مى شود.  بالاتر ترکیب 
در  تهیه شده،  هالوکرومیک  فیلم هاى  داد که  نشان  بررسى ها 
قبولى  قابل  جذبى  پیک  و  نداشته  تراوش  بافر ها  و  مقطر  آب 
نشان ندادند. این ویژگى، حسگر هاى تولید شده را براى کاربرد 

در بسته بندى موادغذایى با رطوبت بالا مناسب مى کند.
و  بیش تر  تحقیقات  جهت  بود  مقدمه اى  حاضر  پژوهش 
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