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  چکیده
هاي  کنش پلیمري از طریق ایجاد و افزایش برهم هاي بیو نانو کمپلکس

شوند. در این  پلیمر تولید می هاي با بار مخالف در دو بیو الکترواستاتیک بین گروه
هاي کاپاکاراگینان ـ کازئینات سدیم مورد  هاي نانوکمپلکس تحقیق، تولید و ویژگی

و  pHکاراگینان به شدت به - بررسی قرار گرفت. اندازه ذرات کمپلکس کازئینات
و غلظت، مقادیر  pHپلیمر بستگی داشت و براي هر دو پارامتر  غلظت دو بیو

نانومتر بود که به ترتیب در  75و  74ذرات  ي اي وجود داشت. کمترین اندازه بهینه
 02/0کازئینات سدیم،  5/0کاراگینان و % دصدر 03/0کازئینات سدیم،  1ت %غلظ
موجب  1/5به  3/5از  pHبه دست آمد. کاهش  pH=  9/4کاراگینان و در  دصدر

هاي پایین کازئینات،  ها گردید و در غلظت کاهش اندازه ذرات در تمامی نمونه
هاي پتانسیل  دادهموجب کاهش بیشتر اندازه ذرات شد.  9/4به  1/5از  pHکاهش 

پلیمر بیشتر  بار منفی کمپلکس از مجموع آن در دو بیو PH=5زتا نشان داد که در 
هاي خالص و کمپلکس رفتار رئولوژیکی نیوتنی نشان دادند و با  است. تمامی نمونه
هاي کمپلکس  ویسکوزیته محلولپلیمر کاراگینان و کازئینات،  افزایش هر دو بیو

  افزایش یافت. 

  
  10/10/91 تاریخ دریافت:
  01/12/91 تاریخ پذیرش:

  
  هاي کلیديواژه

  اسپکتروسکوپی فرو سرخ
  اندازه ذرات
  کاراگینان
  کازئینات

نانو کمپلکس

  
  مقدمه
پلیمر  ها به عنوان یک بیو و پروتئین ها ساکارید پلی

و هیدروکلوئید، کاربردهاي مختلفی در صنایع غذایی 
توانند داشته باشند که مهمترین آنها عبارتند از به  می

عنوان قوام دهنده، ژل دهنده، پایدار کننده، 
امولسیفایر، تشکیل دهنده پوشش و فیلم، عامل ضد 

 ,Turgeon &( بیاتی، جایگزین چربی و انکپسولاسیون

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

گذار بر خصوصیات این مواد، وزن مولکولی، شکل ثیرتأ
و  ، دما، غلظتpHمولکولی، بار سطحی، قدرت یونی، 

 ساکاریدهاست پلی ها و ها بین پروتئین کنش نوع برهم
(Goh et al., 2008) .  

پلیمري،  ذرات بیوهاي اخیر، استفاده از نانو  در سال
هاي غذایی و دارویی به عنوان عامل  در سیستم

انکپسولاسیون (درون پوشانی) براي ترکیبات زیست 
ها، کاروتنوئیدها،  داروها (مانند ویتامین - فعال و غذا
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و غیره) سه، فلاوونوئیدها، استرولها امگاهاي چرب  اسید
هاي  مورد توجه زیادي قرار گرفته است و در سیستم

دار،  هایشی و دارو رسانی جهت انتقال هدفر
  (Jones et al., 2010). اند هاي فراوانی یافته کاربرد

پلیمري یا به تنهایی از طریق تجمع و  نانو ذرات بیو
پروتئین پلیمر ( پیوستگی زنجیرهاي یک نوع بیو به هم
ساکارید) و یا از طریق کنترل اتصال و کمپلکس  یا پلی

توانند  ساکارید، می تئین و پلیهاي پرو شدن مولکول
پلی ساکارید، به علت  -نانو ذرات پروتئینتولید شوند. 

حفاظت شیمیایی و کلوئیدي بالاتر، نسبت به نانو 
پلیمري خالص، بیشتر مورد توجه قرار  ذرات بیو

ها اغلب داراي بار منفی در بالاي  اند. پروتئین گرفته
) و بار مثبت زیر این ≈5pIریک خود( نقطه ایزوالکت

pH  هستند و بنابراین درpH هاي زیر نقطه
توانند با پلی ساکاریدهاي با بار منفی  ایزوالکتریک می

)3pKa≈( کنش الکترواستاتیک تشکیل دهند.  بر هم
ها و  هاي الکترو استاتیک بین پروتئین کنش البته بر هم

 هاي آنیونی قوي مانند کاراگینان حتی در ساکارید پلی
pH هاي بالا و مساوي نقطهpI تواند تشکیل  نیز می

  (Jones et al., 2010 ).شود 
گریز و  نواحی آبها به علت داشتن هر دو  پروتئین

توانند حامل خوبی براي انواع مختلف  دوست می آب
هاي آبی باشند.  ترکیبات زیست فعال در محیط

اي با ساختار مارپیچ  هایی رشته ، پروتئینها کازئین
ساب  و به هم متصل شدهکه در شیر  تصادفی هستند

دهند و  تشکیل مینانومتر  20- 15 قطر با ها رامیسل 
هاي  ها توسط پل از به هم پیوستن ساب میسل

شود                          ً              فسفاته، میسل بزرگ تقریبا  کروي تشکیل می
)Turgeon & Laneuville, 2006.( به عنوان  ها میسل

در شیر عمل  گریز          ِ        هاي طبیعی  مواد آب نانو حامل
بسیار پایدارند  حرارتی در برابر فرایندهاکنند و  می

)Aiqian, 2008 .(با براي تولید کازئینات، در صنعت 
 اسید کلریدریک و اسید، لاکتیک افزودن اسید

رسوب  راها  ، میسلچرخ پس سولفوریک به شیر
د و سپس به کمک سانتریفوژ، جداسازي و دهن می

مواد قلیایی همچون  شسته و خشک شده و سپس با
هیدروکسید سدیم یا هیدروکسید پتاسیم در دماي 

مخلوط  =pH 7/6 - 2/6گراد و  درجه سانتی 90 - 80
شود و به عنوان  شده و با اسپري درایر خشک می

یکی از بهترین  ها کازئیناتشود.  کازئینات عرضه می
مواد  و اتصال به              ا نکپسوله کردن ها جهت پروتئین

  ).Turgeon & Laneuville, 2006باشند ( گریز می آب
کاراگینان پلی ساکارید خطی و سولفاتی است که 

شود.  از انواع متفاوت جلبک قرمز استخراج می
-کاراگینان شامل واحدهاي تکراري دساختمان 

 3 به 1 گالاکتوپیرانوز است که با پیوند گلیکوزیدي الفا
). Imeson, 2009( اند به هم متصل شده 4 به 1و بتا 

ها به علت داشتن گروه آنیونی قوي (گروه  کاراگینان
سولفات)، بر خلاف پلی ساکاریدهاي با گروه آنیونی 

ا گروه کربوکسیل مانند ضعیف (پلی ساکاریدهاي ب
ها  نیز با پروتئین pH>pIتوانند در  پکتین) می

هاي الکترو استاتیک قوي بر قرار کنند و  کنش هم بر
موجب تشکیل ذرات کلوئیدي پایدار با بار منفی 
گردند که از این خاصیت در جلوگیري از رسوب 

خنثی، مانند شیر  pHکازئین در فرآورده هاي لبنی با 
   ).Anal et al., 2008( گردد کاکائو، استفاده می

تولید  اي براي هاي اخیر، مطالعات گسترده ر سالد
هاي  هاي پروتئین کارگیري نانو و میکرو کمپلکس هو ب

مختلف (مانند کازئینات، بتالاکتوگلوبولین، زئین، 
ساکاریدهاي آنیونی (مانند  ژلاتین و غیره) با پلی

پکتین، صمغ عربی، آلژینات و کاراگینان) انجام 
 ,.Ye et al., 2006; Peinado et al( گردیده است

2010; Harnsilawata et al., 2006 a, Zimet et al., 
2011.( Anal ) به  تهیه و ارزیابی 2008و همکاران (

کازئینات پرداختند و نشان  -نانوکمپلکس کیتوزان
 6تا  8/4بین   pHدادند که این کمپلکس در محدوده

 350تا  250بسیار پایدار بوده و داراي ابعاد بین 
ذرات در ابعاد ، pH=6 باشند ولی در بالاي نانومتر می

شود که منجر به جدا شدن فازها  بزرگ تشکیل می
توانند به عنوان حامل  ها می . این نانوکمپلکسگردد می

دارویی به  -اسیدهاي چرب ضروري و مواد مغذي 
  کاربرده شوند.

 -در این پژوهش ابتدا تشکیل کمپلکس کازئینات
اسپکتروسکوپی فرو سرخ کاراگینان توسط آزمون 

(FTIR) سپس اثر  وpH  بر پتانسیل زتا، اندازه ذرات و
                                               ًتوزیع آنها مورد بررسی قرار خواهد گرفت و نهایتا 

 رفتار رئولوژیکی سیستم مطالعه خواهد شد.
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  مواد وروشها
  مواد

کاراگینان (کاپاکاراگینان) از شرکت نگین خوراك 
هاي تري پتاسیم سیترات، دي پتاسیم پارس و نمک

کلسیم، اسید کلریدریک و  هیدروژن فسفات، کلرید
هیدروکسید سدیم و متانول واستونیتریل از شرکت 

 .Merck Chemical Coمواد شیمیایی مرك (

Darmstadt, Germanyتهیه شدند (. 
  

  کاراگینان-تولید نانوکمپلکس کازئینات
 2 % سدیم کازئینات،2لیتر محلول  میلی 50به 

و دو  مولار 4/0لیتر نمک تري پتاسیم سیترات میلی
مولار و دي پتاسیم  08/0محلول نمکی کلرید کلسیم 

 10مولار به ترتیب با مقادیر  08/0هیدروژن فسفات 
مرحله و در فاصله  8 لیتر طیمیلی 12لیتر و میلی

یا  HClنهایی توسط  pHدقیقه اضافه شدند.  15زمانی 
 NaOH رسانده شد. سپس حجم نهایی  7نرمال به

یتر ل میلی 100طیر به حجم بار تق محلول با آب دو
پس از رساندن محلول به حجم مورد نظر رسانده شد. 

هاي کارگینان  در حالت خنثی، محلول pHو تنظیم 
هاي بافري کازئیناتی، در قطره قطره به داخل محلول

افزوده شد و  rpm 500زن  دماي اتاق و دور هم
نرمال انجام  HCL 1/0مورد نظر با  pHتیتراسیون تا 

گیري  ید. بعد از یک شبانه روز اندازه ذرات اندازهگرد
  شد.

  
 یاسپکتروسکوپ (فوریه تبدیل نگاره فروسرخ طیف

(FTIR1  
، ابتدا محلول حاوي IRاندازه گیري طیف براي 

منجمد شد و سپس در  -C˚80کمپلکس در فریزر 
دستگاه لیوفیلیزاتور به شکل پودر جامد خشک در 

شده را با برمید آمد. جهت تهیه قرص پودر خشک 
مخلوط کرده و آسیاب  10به  1هاي  پتاسیم با نسبت

سپس به شکل قرص در آورده و براي آنالیز در  کردیم.
 cm-1 4000 قرار دادیم. شیوه جذب FTIRدستگاه 

  مورد آزمون قرار گرفت. cm-14و تفکیک پذیري  450
  

                                                
1-Fourier Trans Form Infra-Red spectroscopy 

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

پارتیکل سایزر استفاده شد. اندازه ذرات توسط دستگاه 
 Shimadzu, Saldآنالیز کننده تفرق نوري لیزري مدل 

هاي تهیه  اندازه نمونه ساخت ژاپن انجام گرفت و 1100
بعد از یک شبانه روز نگهداري در دماي محیط،  شده،

توسط این دستگاه تعیین شد. متوسط اندازه ذرات بر 
ها  میانگین قطر حجمی تعیین شد و کلیه نمونهاساس 

  در دو تکرار اندازه گیري شدند.
  )1(معادله

 
 3

4

34
ii

ii

dn
dn

],[D 

idقطر ذرات؛ : ],[D : میانگین قطر حجمی 34
 DeBroukere mean(میانگین حجم معادل) یا 

  
 توزیع اندازه ذرات

از نظر کارایی و پایداري فیزیکی  توزیع اندازه ذرات
اي دارد. و خواص رئولوژیکی محصول اهمیت ویژه

بنابراین در این پژوهش به منظور بررسی میزان 
 استفاده شد GSDپراکندگی ذرات از پارامتر 

 GSD توزیع اندازه ذرات با استفاده از معادله

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

sizesX/sizesYGSD   
Yحجم 84از آن  : قطري که حجم ذرات کوچکتر %

  دهد. کل ذرات موجود در سیستم را تشکیل می
Xحجم 16از آن  : قطري که حجم ذرات کوچکتر %

  .دهد کل ذرات موجود در سیستم را تشکیل می
دهنده توزیع در اندازه ذرات کمتر، نشان GSDمیزان 
 باشد.تر میباریک

  
 اندازه گیري پتانسیل زتا 

ها، از دستگاه  به منظور تعیین پتانسیل زتاي نمونه
 Malvern ساخت شرکت Nano - Zsزتا سایزر 

 انگلستان استفاده شد.
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 اندازه گیري خواص رئولوژیکی 
 –هاي رئولوژیکی کمپلکس پروتئین ویژگی

ساکارید، یک روز پس از تولید در دماي محیط  پلی
 3-1(مدلAntonPaar Physica  رئومترتوسط دستگاه 

R هاي استوانه ژئومتري به ساخت کشور اتریش) مجهز 

 (Concentric cylinder geometry, CC27) هم مرکز
مورد ارزیابی قرار گرفت. براي این منظور دو غلظت از 
 کاراگینان به همراه سه غلظت از کازئینات و در

9/4=pH یر تنش تهیه شدند. براي این منظور مقاد
برشی و ویسکوزیته به صورت تابعی از سرعت برشی 

در هر ثانیه) براي تعیین نوع رفتار  100 - 01/0(
گیري شدند. آزمون پایا در  ها اندازه جریانی نمونه

انجام شد. سپس به  100تا  s-11/0 محدوده نرخ برش
توصیف رفتار جریانی، مدل قانون توان  منظور

(τ = mγ̇ برازش داده شد و  هاي تجربی بر داده (
  ضریب قوام و اندیس جریان تعیین گردید.

  
 آنالیز آماري

ها و تجزیه و تحلیل نتایج  براي ارزیابی آماري داده
استفاده شد. براي ترسیم  Minitab از نرم افزار

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

  استفاده شد.
  

  بحث و نتایج 
 اسپکتروسکوپی (فوریه تبدیل فرو سرخ نگاره طیف

(FT – IR  
هاي شیمیایی  گروه طیف نگاره فروسرخ، تشخیص
ها و تغییر و تشکیل  اصلی در پلی ساکاریدها و پروتئین

سازد چون عدد  هاي جدید را میسر می کنش برهم
ها براي هر پلی ساکارید  موجی و شدت پیوندها و گروه

. )(Sarblooki., 1995و پروتئینی اختصاصی است 
جهت طیف سنجی از نمونه کازئینات سدیم خالص و 

 - 1کاراگینان خالص و کمپلکس کازئینات سدیم %
ها، عدد  استفاده شد. در پروتئین 03/0کاراگینان% 

مربوط به  cm-11700تا  cm-11200موجی بین 
است. هنگامی که پلی ساکارید به  3و 2و 1آمیدهاي 

هاي بنیادین موجود  شود با گروه پروتئین متصل می
هاي  ، گروهNHآزاد،  NH2روي پروتئین همچون 

شود  فنولی تیروزین و تیول سیستئین وارد واکنش می
این ترکیبات هم از نظر کمی و هم از نظر کیفی بر 

ثیر وند بر طیف کازئین تأاساس محل برقراري پی
با توجه به شکل  Santinho et al., 1999).گذارند ( می
رفت سدیم کازئینات در عدد  ، همانطور که انتظار می1

داراي یک پیک بوده و در عدد  cm-1 1671موج 
شود که اولی  نیز پیکی مشاهده می cm-11526موجی

تواند  مربوط به آمید یک و دومی مربوط به آمید دو می
) در تحقیق خود 1999(و همکاران  Santinhoباشد. 

ذرات کازئینی نیز به نتایج  بر روي بررسی میکرو
مشابهی دست یافتند و در پژوهش آنان نیز عدد 

به عنوان محل آمید یک معرفی  cm-1 1600  موجی
  شد.

با گروه  cm-11221  در کاراگینان، عدد موجی
سولفاتی آن مرتبط است. پیک مشاهده شده در عدد 

نیز پیوند گلیکوزیدي را نشان  cm-11057  موجی
قرار دارد،  cm-1928  دهد. پیکی که در عدد موج می

     مربوط به انیدروگالاگتوز و دیگري در عدد موج
cm-1841  سولفات است. 4است که مربوط به گالاکتوز 

) بر 2009و همکاران ( Grenha در تحقیقی که توسط
کاراگینان به عنوان حامل  -روي نانوکمپلکس کیتوزان

مشخص شد که در  مواد دارویی، انجام گرفت
محل جذب گروه  cm-11242  عدد موجکاراگینان، 
 cm-1 824  انیدرو گالاگتوز و cm-1 923  سولفاتی و
  است. سولفات 4گالاکتوز 

ر خورد، حضو آنچه که در ابتدا به چشم می
هاي مربوط به کازئینات سدیم و زمان پیک هم

کاراگینان در کمپلکس نهایی است، که البته محل 
پیوندها به مقدار جزئی تغییر کرده است. یکی از 

ترین پیک ها مربوط به پیوند هیدروژنی است که  مهم
 .دهد رخ می cm-1 3500تا  3000در محدوده 

این پیک  کنید، مشاهده می 1همانطور که در تصویر 
به ترتیب در کازئینات سدیم و کاراگینان در محل عدد 

است که در  cm-13323  و cm-13421  موجی
قرار  cm-13300 کمپلکس به طور تیزتر در عدد موجی

دارد که این پیک با پیوند هیدروژنی مرتبط است. 
تواند  جایی جزئی در محل پیوندها، می بهجا

مر باشد. عددهاي کنش بین دو پلی دهنده برهم نشان
در نمونه کازئینات  cm-11526 و cm-1 1671 موجی
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 cm-11544 و cm-11650(محل پیوندهاي آمیدي)، به 
جا شده است و همین طور عدد  در کمپلکس جابه

که مربوط به گروه سولفاتی  cm-1 1221موجی 
 جا در کمپلکس جابه cm-1 1250 کاراگینان است، به

کنش  ) برهم2011و همکاران ( Luoشده است. 
الکترواستاتیک بین زئین و کیتوزان حامل آلفا 

جایی عدد  توکوفرول را مورد بررسی قرار دادند و جابه
 (مربوط به زئین) به cm-11550  و cm-11664  موجی
cm-1 1657 و cm-1 1542 تشکیل  ي هرا، نشان دهند

و همکاران   Honaryپیوند الکترواستاتیک دانستند. 
) نیز، در تحقیقی به تولید و بررسی 2009(

کنش  نانوکمپلکس کیتوزان و کاراگینان از طریق برهم

زمان  الکترواستاتیک پرداختند. آنها معتقدند حضور هم
هاي مربوط به کیتوزان و کاراگینان در طیف  پیک

کنش بین  مربوط به نانوکمپلکس حاکی از برهم
هاي مربوط به کیتوزان  پیک در این تحقیق، هاست. این

که  cm-1 1654  و cm-11569 هاي موجی  در (عدد
هاي  طور پیک ) و همینآمیدهاستمربوط به 

        و cm-11242  هاي موجی کاراگینان در (عدد
cm-1923  و cm-1 824 در طیف کمپلکس نهایی به ،(

 cm-1 1639  و cm-11530 هاي موجی  ترتیب در عدد
 cm-1 828  و cm-1 927  و cm-1 1249کیتوزان) و (

  (کاراگینان) مشاهده شدند.

  

 
  کاراگینان –نمونه هاي کازئینات سدیم و کاراگینان و کمپلکس کازئینات  سرخ طیف نگاره فرو - 1 شکل

  

بر اندازه و غلظت بیوپلیمرها  pHثیر تأبررسی 
  ذرات

 ،دارویی –براي اهداف کاربردي در صنایع غذایی
ذرات کمپلکس تشکیل شده  ي ههر چقدر انداز

 ،مقیاس نانو قرار گیرد ي هتر باشد و در محدود کوچک
ي ذرات، نسبت سطح  چون با کاهش اندازه بهتر است

به حجم، دسترسی زیستی، پایداري کلوئیدي و 
 یابد. میهاي حاوي ذرات افزایش  شفافیت محلول

ی یعنذرات  ي هترین عوامل موثر بر انداز مهمبنابراین 
pH،  غلظت و نسبت بیوپلیمرها مورد بررسی قرار

سه سطح از غلظت کازئینات  براي این منظور، .گرفت
) به همراه سه وزنی- درصد وزنی 5/1 -1 -5/0سدیم (
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درصد  03/0 -02/0- 01/0سطح از غلظت کاراگینان (
) جهت 3/5- 1/5- 9/4( pH) را در سه وزنی -وزنی

 رسیدن به اندازه ذرات مناسب مورد بررسی قرار دادیم.
، ذرات شروع 9/4هاي زیر pHلازم به ذکر است که در 
ثیر هر کدام از ، تأ1در جدول  به رسوب کردن نمودند.

طور  شده است و همانمتغیرها بر اندازه ذرات آورده 
و اثر متقابل آنها ها ثیر تمام متغیرکه مشخص است تأ

ثیر را ن تأبیشتری pHو  بودهدار  ذرات معنی ي بر اندازه
 ارائهها  نتایج اندازه ذرات نمونه  ،2جدول  در دارد.

نانومتر بود  75و  74ذرات  ي هشده است. کمترین انداز
 03/0کازئینات سدیم،  1% در غلظت به ترتیب که
 02/0سدیم، کازئینات  5/0د کاراگینان و غلظت %صدر
بیشترین اندازه ذرات و  pH=  9/4در کاراگینان  دصدر

% کازئینات سدیم، 5/1نانومتر بود که در غلظت  7433
  .دست آمد هب pH=  3/5کاراگینان و درصد 03/0

 ي هبالاتر از نقط pH کازئینات سدیم در
نیروي بنابراین ایزوالکتریک، داراي بار منفی است و 

ایجاد ممانعت فضایی، از به  نهمچنی منفی وي  دافعه
و به هم پیوستن و  کازئینات هم نزدیک شدن ذرات

نمایند. با تغییر جلوگیري می تا حدوديتوده شدن 
pH بار الکتریکی و حرکت به سمت نقطه ایزوالکتریک ،

رسد و منجر به کاهش حلالیت  کازئینات به صفر می
 کازئینات سدیم و از بین رفتن دافعه بین زنجیرها

تر از نقطه ایزوالکتریک، به پایین pHشود. با کاهش  می
با و  کنند خالص مثبت پیدا می زنجیرهاي کازئینات بار

کنش بیشتري  بر همزنجیرهاي با بار منفی کاراگینان 
موجب ایجاد پایداري الکترواستاتیک و داده و 

  .شوند همچنین پایداري ناشی از ممانعت فضایی می
، 1/5به  3/5ها از  ی نمونهدر تمام pHکاهش با 

ذرات مشاهده شد. اما با  ي کاهش شدیدي در اندازه
، بسته به غلظت کازئینات و 9/4به  1/5از  pHکاهش 

کاراگینان، هم کاهش و هم افزایش مشاهده گردید 
درصد کازئینات،  5/0هاي حاوي  بطوریکه در نمونه

و 1کاهش در اندازه ذرات رخ داد ولی در غلظت هاي 
ها افزایش جزئی در  درصد کازئینات در اکثر نمونه 5/1

، کاراگینان pHاندازه ذرات مشاهده شد. با کاهش 
بیشتر و بهتر در سطح کازئینات متصل و مستقر شده 

با کاهش گردد چون  و موجب افزایش نیروي دافعه می
pH  به علت تشکیل بارهاي مثبت در 1/5به  3/5از ،

ئینات با زنجیرهاي با بار کازئینات، امکان اتصال کاز
شود و در نتیجه به علت  منفی کاراگینان بیشتر می

افزایش نیروي دافعه منفی اطراف ذرات، سیستم پایدار 
گردد و انبوهش کاهش یافته و ذرات کوچکتر  می
  .گردند می

هاي بالاي کازئینات  افزایش بار مثبت در غلظت
شود که از یک طرف اتصالات بین        ً        احتمالا  موجب می

و در پروتئین افزایش یابد -دو بیوپلیمر کاراگینان
یابد و هم  هم اتصالات با آب کاهش می نتیجه
شود  هاي با بار منفی در سطح کاراگینان، کم می گروه

و در نتیجه هم امکان اتصال ذرات به هم و در نتیجه 
ول افزایش اندازه ذرات و هم تشکیل کمپلکس نامحل

اي براي این سیستم  بهینه pHیابد. بنابراین  افزایش می
وجود دارد که ذرات کمپلکس با حداقل اندازه ذرات 

اندازه  pHتر از این  شود و بالاتر یا پایین تشکیل می
هاي محققین دیگر نیز  یابد. پژوهش ذرات افزایش می

-مختلف پروتئین هاي بهینه براي سیستم pHوجود 
و  Harnsilawata کند. یید میتأ ساکارید را پلی

کنش آلژینات و  ، در بررسی برهم)a2006همکاران (
 pH کازیئنات سدیم به این نتیجه رسیدند که در

کنش قوي بین پروتئین و  ، یک برهم5      ً تقریبا  
ساکارید به ، پلیpHدهد و در این ساکارید رخ می پلی

                                         ً      تنهایی داراي بار منفی زیادي است و تقریبا  محلول
است در حالی که سدیم کازئینات داراي بار خالص 
               ً                               کمی است و نسبتا  نامحلول است و تمایل دارد توده 

 ي هتشکیل دهد و اسیدي کردن محیط تا نقط
منجر به توده شدن  ،ایزوالکتریک کازئینات سدیم

آنها اعلام کردند  گردید. ،پروتئین پوشش داده نشده
حضور داشته باشد  ساکارید باید مقادیر کافی از پلی که

از  ،هاي کوچک کازئینات سدیم جدا شده راتا توده
 ،)2010و همکاران ( Peinado .خود تجمعی حفظ کند

کنش الکترواستاتیک بین  در تحقیقی در مورد برهم
دهاي آنیونی ساکاری لاکتوفرین و پلیپروتئین 

 به این نتیجه رسیدندکاراگینان، پکتین و آلژینات) (
 سیستم حاوي، اندازه ذرات در 4تا  pH 8که با کاهش 
 هاي حاوي محلول نانومتر) نسبت به 450کاراگینان (

نانومتر)  700( نانومتر) و آلژینات 500پکتین (
) 5/2( کمتري pKaتوجه به اینکه  بود و با کوچکتر

) داشت، داراي 5/3نسبت به پکتین و آلژینات (
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و  Jones هاي کمتر، بود. pHپایداري بیشتري در 
هاي  اعلام کردند که در محلول )2010همکاران (
با بتالاکتوگلوبولین، کاهش اندازه ذرات  –کاراگینان

ولی در  شود مشاهده می 7/4تا  7از  pH کاهش
 شود بتالاکتوگلوبولین مشاهده نمی-هاي پکتین محلول

بتالاکتوگلوبولین به  - طورکلی سیستم کاراگینان هو ب
در بزرگتر  اندازه ذرات رايدا تر و حساس pHتغییرات 
 -سیستم پکتین نسبت بهها  pHتمام 

، اندازه pH 75/4طوریکه در  هب .بتالاکتوگلوبولین بود
تا  200بتالاکتوگلوبولین حدود -ذرات سیستم پکتین

 -نانومتر و اندازه ذرات سیستم کاراگینان 300
   نانومتر بود. 700بتالاکتوگلوبولین حدود 

افزایش  شود ملاحظه میa  -2که در شکل چنان
درصد  02/0ها و غلظت pHئینات در تمامی غلظت کاز

در تمامی  2کاراگینان (همچنین با توجه به جدول 
هاي کاراگینان)، موجب افزایش اندازه ذرات  غلظت

                                  ً      گردید. افزایش غلظت کازئینات احتمالا  موجب 
شود که مقادیر کافی کاراگینان در سطح کازئینات  می

از  شته باشد و نیروي دافعه منفی کاهش یابد.وجود ندا
افزایش اندازه ذرات در اثر افزایش غلظت میزان  طرفی

هاي  pHوابسته است و در pH به شدت به ،کازئینات
هاي  pHچون در  .بیشتر است میزاناین  )،3/5(بالاتر

                     ِ                      بالاتر، کاراگینان متصل  کمتري در سطح پروتئین 
ازه ذرات با افزایش وجود خواهد داشت. افزایش اند

هاي دیگر نیز مشاهده  میزان پروتئین در اکثر پژوهش
  .(Ron et al., 2010; Jones et al. 2010) شود می

، افزایش غلظت کاراگینان b – 2با توجه به شکل 
ها موجب  pH% کازئینات، در تمامی 1در غلظت 

هاي  pHافزایش اندازه ذرات شد و البته این افزایش در 
، در غلظت 2 با توجه به جدولتر است.  مشهودبالا 

شود ولی،  % کازئینات نیز همین روند مشاهده می5/1
پایین  pHدرصد) و  5/0در غلظت پایین کازئینات (

)، افزایش غلظت کاراگینان موجب کاهش اندازه 9/4(
که  صورتی دهد که در این نتایج نشان می ذرات گردید.

براي پوشاندن سطح  مقدار مورد استفاده کاراگینان
نیز براي اتصال بهینه بین  pHکازئینات کافی باشد و 

این دو پروتئین مناسب باشد، افزایش غلظت آن 
مین نیروي دافعه الکترواستاتیک تواند از طریق تأ می

کافی و کاهش توده شدن ذرات موجب کاهش اندازه 
                                               ً    ذرات گردد ولی با بالا رفتن مقدار پروتئین، احتمالا  به 

لت ناکافی بودن مقدار کاراگینان و پوشانده نشدن ع
کامل سطح پروتئین توسط آن و ایجاد پل توسط 
کاراگینان بین ذرات پروتئین، لخته شدن ناشی از 

یابد و با  رخ داده و اندازه ذرات افزایش می 1تشکیل پل
، این فرایند درصد 03/0افزایش غلظت کاراگینان تا 

هاي  است در غلظتگردد اگرچه ممکن  تشدید می
بالاتر کاراگینان، این روند به علت پوشانده شدن کامل 
سطح کازئینات معکوس شود (در این مطالعه، 

نتایج مشابهی هاي بالاتر مطالعه نشده است).  غلظت
بر روي نانوکمپلکس  )2010و همکاران (  Ronتوسط

دست  ه، بDپکتین حامل ویتامین  -بتالاکتوگلوبولین
در  5/3به  5/4از  pH کاهشآمد بدین ترتیب که با 

مقدار  ،)05/0%(غلظت ثابتی از بتالاکتوگلوبولین 
راي ) ب%05/0 جاي به % 1/0( از پکتین بالاتري

مورد نیاز بود که رسیدن به اندازه ذرات کوچکتر، 
وابستگی پروتئین به پکتین جهت جلوگیري از لخته 

  داد. شدن، را نشان می

                                                
1 - Bridging flocculation 
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  بر اندازه ذرات pHآنالیز رگرسیونی اثر  -1جدول          

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

  059/0  - 028/2 کازئینات سدیم
  024/0  - 484/2 کاراگینان

[pH]2 513/4  000/0  
pH × 027/0  415/2 کازئینات سدیم  
pH × 027/0  412/2  کاراگینان  

  

  و غلظتهاي مختلف کازئینات و کاراگینان بر اندازه ذرات pHنتایج اثر  - 2جدول 
  نمونه  سدیم کازئینات کاراگینان GSD pH میانگین قطر حجمی(نانومتر)

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 تاثیر متقابل کاراگینان pH )a -ثیر متقابل کازئیناتنمودار سطح پاسخ تأ -2شکل 

نمودار کانتر براي نشان دادن رابطه سه متغیر 
شود  رسم می x, yرود که در دو بعد با محور  کار می هب

هاي  و پاسخ که همان اندازه ذرات است که مثل نقشه
شود. لازم به ذکر است در  توپوگرافی نشان داده می

) متغیرهایی Hold valueاین نمودارها مقادیر ثابت (
 3اند. شکل  هستند که به صورت ثابت تعریف شده

)، 5/1ر ثابت کازئینات سدیم (% نمودار کانتر، در مقدا
و غلظت کاراگینان بر اندازه ذرات را  pHثیر متقابل تأ

  دهد.نشان می

ي ها هاي سیستم ترین ویژگی یکی از مهم
پایداري فیزیکی و  وتوزیع اندازه ذرات است  کلوئیدي،

کمپلکس تابع محلول حاوي ذرات خواص رئولوژیکی 
                                     ً           اندازه و توزیع اندازه ذرات است. معمولا  با افزایش 
توزیع اندازه ذرات، پایداري کلوئیدي و ویسکوزیته 

این پژوهش به منظور  یابد. درها کاهش میمحلول
استفاده  GSDبررسی میزان پراکندگی ذرات از پارامتر 

بودن  پایین .آورده شده است 2جدول شماره  و در شد
 دهنده یکنواختی توزیع ذرات است نشان GSDمقادیر 

  شود. مشاهده می pH =3/5در  GSDو بالاترین مقادیر 

  
 درصد  5/1نمودار کانتر جهت نشان دادن تاثیر متغیرها بر اندازه ذرات در مقدار ثابت کازئینات سدیم  - 3 شکل

  بر پتانسیل زتا pHثیر تأ
کلوئیدي، اختلاف پتانسیل بین در یک سیستم 

 متحرك لایه و (لایه استرن) یونی غیرمتحرك ي لایه
ذرات باردار، یونی اطراف  در اتمسفر (لایه انتشار)

شود. پتانسیل زتا بهترین  پتانسیل زتا نامیده می
شاخص براي تعیین وضعیت الکتریکی سطح ذرات 

 ي همیزان تجمع بار در لای ي هدهند است چون نشان
بر روي هاي مخالف  غیرمتحرك و شدت جذب یون
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سطح ذره است و بنابراین بار ذرات اغلب بر حسب 
بالا بودن پتانسیل زتاي شود.  رش میپتانسیل زتا گزا

ذرات کلوئیدي موجب بالا رفتن نیروي دافعه 
الکترواستاتیک و در نتیجه افزایش پایداري فیزیکی 

، قدرت pHعوامل مختلفی از جمله شود.  سیستم می
ساکاریدي و  هاي پلی ماکرومولکولیونی، نوع و غلظت 

بر روي  ها و ...مورد استفاده، نسبت بین آن پروتئینی
میزان بار سطحی، تحرك الکتروفورتیک و پتانسیل 

  .مؤثر است حاصل زتاي کمپلکس
بر پتانسیل زتا، محلول pH جهت بررسی تاثیر 

% و کمپلکس 03/0کاراگینان  ،% 1کازئینات سدیم 
مورد بررسی واقع شد.  دو بیوپلیمر حاصل از این

، با کاهش شود مشاهده می 4 طور که در شکل همان
pH 3به  -25بار منفی کازئینات، از ، 5به  7ز ا- 

 Ye در تحقیقی که توسط ولت کاهش یافته است. میلی
بر روي نانوکمپلکس کازئینات  )2006و همکاران (

مشابهی  کاهشصمغ عربی انجام دادند  –سدیم 
پتانسیل زتاي محلول کازئینات خالص  مشاهده شد و

+ 25به  - 28، از 2به  7از  pHدرصد، با کاهش  1/0
 د.یولت رس میلی

هاي بالاي pH پلی ساکارید هاي آنیونی در تمامی 
pKa ) داراي بار منفی هستندpKa ساکاریدها  اکثر پلی

اما بزرگی بار بستگی به نوع  است) 3نزدیک 

بر پتانسیل  pHبررسی اثر  دارد. pHساکارید و  پلی
د که مقدار ساکارید کاراگینان نشان دازتاي پلی

مورد   pH ي هپتانسیل زتاي کاراگینان در گستر
مقدار بار منفی بود یعنی  -5/26)، 5-7(بررسی 

 بود، ثابت pHکاراگینان در تمام گستره مورد تحقیق 
ساکارید (گروه که این به گروه آنیونی قوي روي پلی

تواند  ) می5/2پایین آن (  pKaمقادیر و سولفات) 
. )Peinado et al., 2010( نسبت داده شود

بر روي تولید ) 2010و همکاران (  Peinadoتحقیقات
کمپلکس لاکتوفرین با پلی ساکاریدهاي آنیونی نشان 

مقادیر پتانسیل  5/2 به11، از pHداد که با کاهش 
زتاي کاراگینان به دلیل داشتن قدرت یونی بالا ثابت 

دیر ماند اما در مورد پکتین و آلژینات، مقا باقی می
رسد.  به صفر می                 ًبه پایین، تقریبا  pH 4پتانسیل زتا از 

هاي  این محققان این اختلاف را به تفاوت بین گروه
سولفاتی کاراگینان و کربوکسیلی پکتین و آلژینات 

و  Yeتوسط  مرتبط دانستند. در تحقیقات انجام شده
نیز مقدار پتانسیل زتاي صمغ عربی  )2006همکاران (

ولت گزارش شد در  میلی  -5/26، 4تا  pH 4/6در 
، مقادیر منفی آن کاهش pHحالی که با کاهش بیشتر 

مقدار پتانسیل زتا به صفر  pH 2یافته و در نهایت در 
 شود. رسیده و بار خالص آن خنثی می

  
  03/0کاراگینان % - 1%پتانسیل زتاي کازئینات، کاراگینان و کمپلکس کازئینات -4 شکل
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، پتانسیل زتاي کمپلکس کازئینات pH=5 در
، از مقادیر ولت میلی) - 30کاراگینان (–سدیم

ولت و کازئینات سدیم  ) میلی-5/26کاراگینان خالص (
بار روي کمپلکس  مقدار ولت منفی تر است. ) میلی-3(

شباهت زیادي به تعداد بار روي کاراگینان دارد که این 
دهد در لایه خارجی، کاراگینان غالب است.  نشان می

 بود واقعیت این دهنده زتا نشان پتانسیل اندازه گیري
شود  کازئینها سطح جذب تواندبخوبی می کاراگینان که
ذرات  شدنتوده  از با ایجاد نیروي دافعه منفی بالا، و

جلوگیري کند در نتیجه باعث کوچک ماندن اندازه 
 ذرات گردد.

انجام  )2010و همکاران (  Jonesدر تحقیقی که
   دادند مقادیر پتانسیل زتاي بتالاکتوگلوبولین در

75/4  =pH  ولت بود در حالی که در  میلی -3/7برابر
محلول بتالاکتوگلوبولین حاوي کاراگینان، پکتین کم 

ولت)  (میلی -46، -24، - 57پراستر به ترتیب،  استر و
ساکاریدها  گزارش شد و محلول خالص هر کدام از پلی

، - 43به تنهایی به ترتیب، مقدار پتانسیل زتاي برابر با 
که کمپلکس  از آنجایی داشتند. ولت) میلی( -24، -45

کدام از بیوپلیمرها داراي مقدار بار  حاصله نسبت به هر
انتظار ، بودي الکتریکی بیشتر  یجه دافعهبیشتر و در نت

 يها پایداري بالاترمحلول این کمپلکسبر این بود که 
صورت تنها  هنسبت به محلول خالص بیوپلیمرها ب

  د.نباشداشته 
 ،در برخی از تحقیقات ،پژوهش این بر خلاف

بین پتانسیل زتاي  ما ،پتانسیل زتاي کمپلکس
براي مثال در قرار داشت. ساکارید و پروتئین  پلی

مقدار پتانسیل زتا  )2006و همکاران ( Ye تحقیق
ها، pHصمغ عربی در تمام –کمپلکس کازئینات سدیم

مابین هرکدام از بیوپلیمرهاي خالص قرار داشت. 
پکتین  –همچنین در نانوکمپلکس بتالاکتوگلوبولین

)، 3 )Zimet, 2009 & Livneyدهاي چرب حامل اسی
پکتین حامل مواد –نانوکمپلکس بتالاکتوگلوبولیندر 
)، Ron et al., 2010( هاي شفاف یگریز در نوشیدن آب

 ,.Bengoechea et al(پکتین -در کمپلکس لاکتوفرین

ها  pHپتانسیل زتاي کمپلکس در تمامی  )، مقدار2011
 . ساکارید قرار داشتپلی پروتئین وبین محلول خالص 

Harnsilwat  و همکاران )b2006(  در تحقیقی در
کنش  ها از طریق برهم سازي نوشیدنی خصوص پایدار

ساکاریدهاي  الکترواستاتیک بتالاکتوگلوبولین و پلی
در  صمغ عربی، نشان دادند که و کاراگینان، آلژینات

pH 4،  1/0مقدار پتاسیل زتا محلول حاوي %
-51کاراگینان، آلژینات و صمغ عربی به ترتیب برابر با 

ها به مقدار آن pH 3و در  ولت) ی(میل - 23، -55، 
 pH و در باشند ولت) می ی(میل - 9، - 30، -53ترتیب 

مقایر پتانسیل زتا در کمپلکس پروتئین با  3و  4
آلژینات به  با ولت، کمپلکس میلی -50کاراگینان به 

صمغ  با در کمپلکس ولت) و ی(میل - 26و  -50ترتیب 
ولت)  ی(میل -19و  -35عربی مقدار آن به ترتیب به 

گیري کردند که  رسید. این محققین چنین نتیجه
ساکارید، به نوع  پلی –مقدار بار کمپلکس پروتئین 

ساکارید بستگی زیادي دارد و مقادیر پتانسیل زتا  پلی
هاي خالص  در کمپلکس ممکن است نسبت به محلول

 فزایش یابد.ساکارید ا پروتئین و پلی
  

  خواص رئولوژیکی
 هاي رئولوژیکی از مهمترین ویژگی هاي ویژگی

شود و ارتباط نزدیکی با  ها محسوب می نوشیدنی کیفی
دارد. این  و ساختاري هاي ارگانولپتیکی ویژگی
ثیر ا از سویی بر پذیرش مصرف کننده ثأه ویژگی

ی از ساختار و مستقیمی دارند و از سوي دیگر اطلاعات
نوع دهند.  میدست  هبمعلق  هاي فیزیکی ذرات ویژگی

توزیع اندازه کنش بین ذرات، اندازه و  و شدت برهم
از پارامترهاي مهم هاي ذرات توده شده،  و ویژگیذرات 

  باشند. هاي رئولوژیک می ثر بر ویژگیمؤ
آزمون رئولوژیکی پایا، رفتار جریانی کاراگینان  در

) و کازئینات سدیم درصد03/0و  01/0با دو غلظت (
 pHدرصد) در  5/1و  1، 5/0با سه غلظت متفاوت (

هاي تشکیل شده طبیعی محلول و همچنین کمپلکس
 pH=  9/4هاي مختلف این دو بیوپلیمر در در غلظت

تنش  مقادیرمورد ارزیابی قرار گرفت. براي این منظور، 
 برشی و ویسکوزیته به صورت تابعی از سرعت برشی

براي تعیین نوع رفتار جریانی  بر ثانیه) 2-100(
  گیري شد. ها اندازهنمونه

سرعت برشی را  -رابطه خطی تنش برشی 5شکل 
و  )aات (هاي مختلف کاراگینان و کازئینغلظت در

را نشان  )b( هاهمچنین کمپلکس حاصل از آن
ها که محلول حاکی از آن استو این رفتار دهد  می
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ن رفتار جریانی، یعنی رفتار نزدیک به تریداراي ساده
نیوتنی هستند. در این سیالات، شیب خط نمودار 

را  نیوتنی تنش برشی ـ سرعت برشی، ویسکوزیته
  دهد.نشان می

رابطه بین ویسکوزیته و سرعت برشی را  6شکل 
هاي برشی در سرعتدهد.  ها نشان می براي نمونه

ولیه در مقدار ، افت ابر ثانیه) 20تر از(پایین پایین
تغییر شکل ذرات و  شود که به مشاهده می ویسکوزیته

ها، در نتیجه  هاي ضعیف بین آن کنش نابودي برهم
همچنین،  .تواند مربوط باشد اعمال نیروي برشی، می

 دهد میسرعت برشی نشان  -نمودارهاي ویسکوزیته
که ویسکوزیته به سرعت برشی وابسته نیست و با 

ماند. با توجه به می باقی افزایش سرعت برشی، ثابت
کاراگینان هاي  محلول شود که، مشاهده میa - 6 شکل
نسبت به  درصد، 03/0و  01/0 غلظت هر دودر 

د و ن، ویسکوزیته بیشتري داراتکازئینهاي  محلول
سکوزیته را نشان کاراگینان بالاترین وی 03/0غلظت %

به دلیل داشتن  و کازئینات دهد. کاراگینانمی
دوست فراوان، به میزان زیادي آب جذب  هاي آب گروه
سبب افزایش تعداد  آنهاد و افزایش درصد نکنمی

شود.  دوست و جذب بیشتر آب می هاي آبگروه
خطی بین  رابطه مستقیم غیر ،در دماي ثابتهمیشه 

کوزیته وجود دارد و با غلظت مواد محلول و ویس
یابد. با افزایش غلظت مواد، ویسکوزیته افزایش می

هاي دو بیوپلیمر در  توجه به نیوتنی بودن رفتار محلول
توان به این نتیجه هاي مختلف انتخاب شده، میغلظت

هاي رقیق بوده و  هاي فوق، محلولرسید که محلول
تا اند  هنوز به غلظت و کسر حجمی بحرانی نرسیده

باره ویسکوزیته و ظهور رفتار  شاهد افزایش یک
در کسر سودوپلاستیک (روان شونده با برش) باشیم. 

افتند و  حجمی بحرانی، زنجیرهاي بیو پلیمرها گیر می
  یابد.  ویسکوزیته به شدت افزایش می

هاي  در نمودار ویسکوزیته ـ سرعت برشی نمونه

هاي  لشود که محلومشاهده می )b-6(شکل  کمپلکس
کاراگینان، داراي ویسکوزیته بالاتري  03/0حاوي %

هستند و با کاهش غلظت کاراگینان، مقدار ویسکوزیته 
یابد. افزایش غلظت نمونه کمپلکس کاهش می

تواند با اثر بر توده شدن ذرات و  می کاراگینان
ویسکوزیته فاز پیوسته، ویسکوزیته کلی همچنین 

ار دهد. همیشه در ثیر قررا تحت تأ سیستم کلوئیدي
یک کسر حجمی ثابت از فاز پراکنده، سیستم حاوي 
ذرات توده شده داراي ویسکوزیته بالاتري از سیستم 

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

درصد موجب  03/0به  01/0افزایش کاراگینان از 
نانومتر و  651به  74ازه ذرات به ترتیب از افزایش اند

نانومتر گردیده است که به مکانیسم  1021به  177از 
توسط کاراگینان نسبت  1انبوهش ناشی از تشکیل پل

هاي بالاي  طور که گفتیم در غلظت داده شد. همان
پروتئین، در اثر افزایش غلظت کاراگینان، مکانیسم 

نانی بین ذرات انبوهش ناشی از تشکیل پل کاراگی
تواند تشدید شود و در نتیجه توده شدن  پروتئین، می

ذرات و به تبع آن ویسکوزیته افزایش یابد. همچنین 
تواند طی  کاراگینان جذب نشده در سطح کازئینات می

موجب به هم 2مکانیسم انبوهش ناشی از تهی شدن
پیوستن ذرات به هم و افزایش ویسکوزیته 

% کازئینات،  5/0. در غلظت  (Dickinson, 1998)گردد
درصد موجب  03/0به  01/0افزایش کاراگینان از 
گردید ولی  نانومتر 76به  139کاهش اندازه ذرات از 

باز شاهد افزایش ویسکوزیته بودیم که ممکن است این 
افزایش ویسکوزیته به حضور بخشی از کاراگینان در 

پیوسته فاز پیوسته و در نتیجه افزایش ویسکوزیته فاز 
ترین ویسکوزیته به  مربوط باشد. بالاترین و پایین

 -%کاراگینان03/0هاي  ترتیب مربوط به کمپلکس
% کازئینات 5/0 -% کاراگینان01/0% کازئینات و 5/1

  بودند.

                                                
1-Bridging flocculation 
2-Depletion flocculation 
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%) و 5/1% و 1%، 5/0( کازئینات سدیم(a) هاي متفاوت ها ي حاوي غلظتنمودار تنش برشی ـ سرعت برشی براي نمونه - 5شکل 
 .)  CAR، کاراگینان=SC(کازئینات سدیم =  pH= 9/4ها در کمپلکس بین آن (b)%) و03/0% و 01/0کاراگینان (
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%) و 5/1% و 1%، 5/0زئینات سدیم ()کا(aهاي مختلف ها ي حاوي غلظتنمودار ویسکوزیته ـ سرعت برشی براي نمونه -6شکل 

  .)CAR، کاراگینان=SC(کازئینات سدیم =  -pH= 9/4ها در )کمپلکس بین آن(b%) و 03/0% و 01/0کاراگینان (

 

هایی که براي تفسیر رفتار رئولوژیکی یکی از مدل
باشد.  گیرد، مدل قانون توان میمورد استفاده قرار می

و ضریب قوام  )nمقادیر شاخص جریان ( 3جدول  در
)kدست آمده از مدل قانون توان و همچنین  ه) ب

هاي آزمایشی با براي تمام نمونه R2ضریب تبیین 
هاي مختلف نشان داده شده است. ضریب تبیین  درصد

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

توصیف خصوصیات جریانی کازئین وکاراگینان 
تر به عدد یک نزدیک nباشد. در این رابطه هر چه  می

باشد، نشانه تمایل سیال به رفتارهاي نیوتنی و هر چه 
شد، نشانه تمایل سیال به رفتار تر بابه صفر نزدیک

دوپلاستیک است. با توجه به جدول مشاهده سو
شاخص رفتار جریانی براي اکثر شود که مقادیر  می

است که دلالت بر رفتار نیوتنی  9/0ها، بالاتر از نمونه
دارد. همچنین مشاهده شد که افزایش غلظت 
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کاراگینان، ضریب قوام را افزایش داده و بر شاخص 
که افزایش غلظت  اثر است. در حالی            ً   جریان تقریبا  بی

ص کازئین به تنهایی در محلول، سبب کاهش در شاخ
جریان شده و رفتار روان شونده با برش، جایگزین 

مشاهده  3شود. با توجه به جدول رفتار نیوتنی می
هاي کمپلکس بر رفتار رئولوژیکی شود که نمونهمی

هاي  تأثیر بوده و براي استفاده در نوشیدنیسیستم بی

و همکاران  Hasheminyaباشند. رقیق مناسب می
کنش بین  د برهمدر گزارشی اثر ایجا )2010(

هاي شیر با بار مثبت و ژلان بر اندیس قوام و پروتئین
شاخص جریان را مورد بررسی قرار دادند و بیان کردند 

کنش سبب افزایش شاخص قوام و  که این برهم
ویسکوزیته در تنش برشی ثابت و کاهش شاخص 

   شود.جریان می

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

 K (mPa.s)  R2 ضریب قوام nشاخص جریان  (%) کاراگینان  (%) کازئینات سدیم

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، ظرفیت اتصال به مولکول
توانند بر غلظت محلول از جمله عواملی هستند که می

و همکاران  Wanchoo ضریب قوام مؤثر باشند.
گزارش کردند که شاخص جریان وابستگی ) 1996(

که  شدیدي به غلظت محلول و دما دارد در صورتی
ضریب قوام به این دو عامل کمتر میزان وابستگی 

  است.
Yane ) ثیر دو نوع تأ) 2002و همکاران

هیدروکلوئید را بر شیر اسیدي مورد مطالعه قرار دادند. 
، 01/0( ثیر مقادیر مختلفی از کاراگینانتأ نتیجه اینکه

در شیر اسیدي  درصد )05/0و 04/0، 03/0، 02/0
درصد از  03/0هاي  مشخص کرد که تا غلظت

اگینان، تغییري در شرایط جریان ماده ایجاد کار
شود و سیال خصوصیت نیوتنی از خود نشان  نمی
هاي بالاتر کاراگینان، به دلیل  دهد اما در غلظت می

شود در ها ایجاد می نمونه ضعیفی درژلی اینکه ساختار 

هاي جریان تغییر و به حالت سودوپلاستیک در ویژگی
 آید. می
  

  گیري کلی نتیجه
هاي حاوي  ، محلولpHنسبت دو بیوپلیمر و 

نقش مهمی در اندازه ذرات  کازئینات و کاراگینان،
               ً           ها دارد و معمولا  با افزایش  هاي حاصل از آن کمپلکس

نسبت کازئینات، اندازه ذرات افزایش و با افزایش 
، هم افزایش و هم  pHنسبت کاراگینان بسته به 

هاي پتانسیل  کاهش ممکن است رخ دهد. اندازه گیري
زتا نشان داد که کاراگینان با افزایش پتانسیل منفی 

تواند در  دور ذرات کازئینات، نقش مهمی را می
هاي مورد استفاده  پایداري آنها ایفا کند. در غلظت

ها رفتار نیوتنی نشان  بیوپلیمرها، تمامی محلول
ثیر مقدار دهند ولی ویسکوزیته به شدت تحت تأ می

  باشد. کاراگینان می
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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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