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بررسی برخی عوامل مؤثر بر ویژگی هاي امولسیون لیمونین در آب تثبیت شده با کازئینات 

  سدیم

  

رسول کدخدایی
1

مسعود نجف نجفی -
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07/3/90: تاریخ دریافت

  07/8/90: تاریخ پذیرش

  

  چکیده

یت شده با غلظت هاي مختلف کازئینات سدیم و یون کلسیم بر پایداري امولسیون لیمونین در آب تثب Tween 80، غلظت هاي مختلف pHتأثیر 

، 2لیمونین بازاي ماده دیواره در محلول آبی داراي  ) وزنی/ وزنی% (10به این منظور نمونه هاي امولسیون روغن در آب حاوي  .مورد مطالعه قرار گرفت

ازه قطرات، میانگین قطر و سطح مخصوص قطرات و عدد خصوصیات آن ها نظیر توزیع اندبا کمک امواج فراصوت تهیه شد ومیسد ناتیکازئ% 10و  5

کازئینات سدیم از قطرات کوچک تر با عدد اسپان هاي کمتر و منحنی % 10نتایج نشان داد که امولسیون تثبیت شده با . اسپان مورد سنجش قرار گرفت

انـدازه  % 5/1تـا حـد    Tween 80از سوي دیگر با افزایش غلظت  .توزیع اندازه قطرات باریک تر و تیزتر نسبت به غلظت هاي پایین تر برخوردار بودند

  .و یون کلسیم تأثیر  معنی داري بر پایداري امولسیون ها داشتند pHهمچنین، . قطرات و عدد اسپان کاهش یافت، اما بعد از آن افزایش نشان داد

  

  ون کلسیم، یTween 80، لیمونین، پایداري امولسیون، میسد ناتیکازئ: هاي کلیديواژه

  

مقدمه
1

  

قابـل امتـزاج    ریغ عیهستند که از دو ما هایی ها سامانه ونیامولس
يبـه صـورت قطـرات کـرو     عیما کیکه  اند ، به طوري شده لیتشک

 Ferry Berg et(پراکنـده شـده اسـت    گرید عیدر ما زیر اریشکل بس

al., 1997( .ممکن اسـت بـه دو شـکل سـاده      یونیامولس هاي سامانه
که به صـورت   نیا ایو ) W/O(نآب در روغ ایو ) O/W(روغن درآب

 ـو ) O/W/O(چندگانه روغن در آب در روغـن   آب در روغـن در آب   ای
)W/O/W (شوند  دهید)Gartti et al., امولسیون هـا از نظـر   . )2004

از این رو، معمولا از ترکیبـاتی نظیـر   . ترمودینامیکی، ناپایدار می باشند
ثبـات و پایـداري آن هـا اسـتفاده مـی شـود        پروتئین ها براي افزایش

)Dickinson et al., 2003; Dickinson et al., پـروتئین  . )1997
ها با دارا بودن گروه هاي عاملی مختلف، خصوصـیات آمفـی فیلیـک،    
توانایی خـود تجمعـی و خـود ساختارسـازي و بـرهم کـنش بـا انـواع         

                                               
  علوم و صنایع غذایی خراسان رضوي استادیار گروه صنایع غذایی، پژوهشکده- 1

مؤسسه آموزش عالی علمی کاربردي وزارت جهاد کشاورزي و گروه  استادیار- 2

  ش عالی جهاد کشاورزي خراسان رضويصنایع غذایی مرکز آموز

:Email          :      نویسنده مسئول-(* Masoudnajafi@yahoo.com(  

 ـ    ذیري زنجیـره  گوناگونی از ترکیبات، وزن مولکـولی بـالا و انعطـاف پ
مولکولی، خصوصیات کارکردي مطلوبی نظیر حلالیـت، ویسـکوزیته و   
امولسیون کنندگی را پیدا می کنند لذا به طور گسترده اي براي تهیـه،  
بهبــود پایــداري و ایجــاد ویژگــی هــاي فیزیکوشــیمیایی مطلــوب در  

McClements(امولسیون ها مورد استفاده قـرار مـی گیرنـد     et al.,

بـه  ) امولسیون روغن در آب(انی که ترکیبی از آب و روغن زم. )2004
همراه مولکول هاي پروتئینی تحت فراینـد همگـن سـازي قـرار مـی      
گیرند، پروتئین ها جذب قطرات تازه تشـکیل شـده حاصـل از فراینـد     
گردیده و با تشکیل یک لایه محافظ موجب کاهش تنش سطحی بین 

هـم چسـبیدن و تجمـع     مولکول هاي آب و روغن می شـوند و از بـه  
ــد   ــی کنن ــوگیري م McClements(قطــرات جل et al., 2004; 

Dalgleish et al., کازئینات سدیم یکی از ایـن پـروتئین هـا    . )2004
می باشد که به عنوان افزودنی کاربرد گسـترده اي در صـنایع غـذایی    

آب در هنگـام  -کازئین ها به سرعت جذب سطح مشترك روغـن . دارد
مــی شــوند و بــه لحــاظ دارا بــودن نیروهــاي قــوي تهیــه امولســیون 

ــد   الکتروســتاتیک و اســتریک، ســبب پایــداري امولســیون مــی گردن
)Dickinson et al., تاکنون در مطالعـات مختلـف از غلظـت    . )1998

در نسـبت هـاي   . هاي متفاوتی از کازئینات سدیم استفاده شـده اسـت  
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315     ...ي امولسیون لیمونین در بررسی برخی عوامل موثر بر ویژگی ها

پوشـاندن سـطح   روغن، مقدار کافی از پـروتئین بـراي   /کمتر کازئینات
آب وجـود نـدارد و بـه همـین علـت معمـولا باعـث        -مشترك روغـن 

یـا   1تشکیل شبکه از طریق ایجاد پل عرضیناپایداري امولسیون ها با 
ــه  ــکیل خوش ــود  2تش ــی ش ــتر    .م ــاي بیش ــبت ه ــالعکس، در نس ب

سبب بـروز  ) جذب نشده(روغن، حضور پروتئین هاي اضافی /کازئینات
احتمالاً در هم آمیختگی قطـرات مـی    و 3پدیده فلوکوله شدن نقصانی

  شود؛ که نتیجه آن افزایش اندازه ذرات امولسیون می باشد
)Hogan et al., 2001; Klinkesorn et al., لذا جهت . )2004

دستیابی به پایداري مطلوب، غلظت بهینه اي از کازئینـات بایـد مـورد    
ا بپوشـاند  آب ر-استفاده قرار گیرد تا بتواند تمام سطح مشترك روغـن 

)Dickinson et al., عـلاوه بـر غلظـت کازئینـات، عوامـل      . )1998
و حضور یا عدم حضـور یـون هـاي فلـزي نیـز بـر        pHدیگري نظیر 

مطالعه خصوصیات فیزیکوشـیمیایی  . پایداري امولسیون مؤثر می باشند
و  8تـا   3هـاي   pHو عملکردي فراکسیون هاي کازئینـات سـدیم در   

سـانتی گـراد نشـان دادکـه فراکسـیون هـاي       درجه  100تا  50دماي 
محلول پروتئین کازئینات سدیم که حرارت دیـده انـد، نزدیـک نقطـه     
ایزوالکتریــک کــازئین هــا از ظرفیــت و فعالیــت امولســیون کننــدگی  

Jahaniaval(بــالاتري برخــوردار بودنــد  et al., همچنــین . )2000
تثبیـت   مشخص گردید که اضافه کردن یون کلسیم به امولسیون هاي

شده با کازئینات سدیم منجر به افزایش انـدازه متوسـط قطـرات مـی     
Dickinson(گردد، اما آستانه غلظتی را براي این تأثیر تعیین نکردند 

et al., ، )2010(در مطالعه دیگري، نجف نجفـی و همکـاران   . )1998
ضمن بررسی امکان استفاده از امواج فراصوت در تهیـه نانوامولسـیون   

بـه طـور معنـی     pHافتند که غلظت امولسیفایر، یون کلسـیم و  ها دری
  . داري بر اندازه ذرات امولسیون و در نتیجه پایداري آن مؤثر می باشد

اصولا براي تهیه یک امولسیون غذایی پایدار، درك بـرهم کـنش   
هاي بین اجزاء تشکیل دهنده آن از قبیل پایدارکننـده هـا، نمـک هـا،     

آن ها بر خصوصیات امولسیون بسیار حائز اهمیت امولسیفایرها و تأثیر 
تحقیـق، بـه بررسـی تـأثیر یـک امولسـیفایر پروتئینـی        لذا ایـن  . است

هـاي  pHدر %) 10و  5، 2(در سه سـطح از غلظـت   ) کازئینات سدیم(
و سورفاکتانت ، در حضور مقادیر مختلف از یون کلسیم ) 3-8(مختلف 

Tween 80   ــونین ــیون لیم ــداري امولس ــر پای ــداري ب ــر پای در آب ب
  . امولسیون هاي تهیه شده با امواج فراصوت می پردازد

  

  مواد و روش ها

  مواد شیمیایی 

ــدیم   ــات س ــاوي (کازئین ــروتئین و % 90ح ــیم% 01/0پ  و)کلس

                                               
1- Bridging network
2- Cluster formation
3- Depletion flocculation

Tweenامولسیفایر . خریـداري گردیـد  از شرکت سـیگما آلـدریچ   80
د سـایر مـوا  . از شرکت مرك تهیـه شـد  % 95لیمونین با درجه خلوص 

از شـرکت  ) درصـد  9/99(شیمیایی مورد استفاده با درجه خلوص بـالا  
هـا از آب دیـونیزه   براي تهیه کلیـه محلـول   .شدند فراهممرك آلمان 
  . استفاه گردید

  

  تهیه سوسپانسیون هاي کلوئیدي

به آب دیونیزه اضـافه  کازئینات سدیم نسبت هاي وزنی مناسبی از 
ناطیسی به مدت یـک سـاعت   شد و سپس با استفاده از یک همزن مغ

 ـ )وزنـی /وزنـی (درصـد  10و  5،  2تـا محلـول هـاي     دمخلوط گردی
)7=pH( پس از آن سوسپانسیون هاي کلوئیدي مـذکور بـه    .تهیه شود

انجـام   حداکثر جذب آبساعت در یخچال نگهداري شدند تا  24مدت 
  . پذیرد

  

  تهیه امولسیون

. ها استفاده شدماده خشک کلیه محلول % 10لیمونین به نسبت  
Tween 80   و  5/1، 1، 5/0، 0در غلظـت هـاي   به عنوان امولسیفایر

عملیات هم زدن و همگن سازي اولیـه بـه   . وزن کل اضافه گردید% 2
بـه منظـور   . دقیقه انجـام گرفـت   15کمک همزن مغناطیسی به مدت 

میلی لیتر از مخلوط به داخل یک مخزن فلـزي دو   60تهیه امولسیون؛ 
تقل گردید و سپس سونوترود دستگاه مولـد امـواج فراصـوت    جداره من

) کشـور آمریکـا  Sonics، ساخت شـرکت  Vibracl 750 VCXمدل(
سانتی متري زیر سطح مخلـوط غوطـه    1، در عمق mm19به قطر   
کیلو هرتز به  20تولید امولسیون در فرکانس سونیکاسیون و . ور گردید

حداکثر شدت امـواج فراصـوت   دقیقه در  3طور مداوم و در مدت زمان 
دمــاي محلــول در طــول مــدت صــوت دهــی از طریــق . انجــام شــد

درجـه سـانتی گـراد حفـظ      20سیرکولاسیون آب در جداره مخـزن در  
  .گردید
  

  pHتنظیم 

به منظور بررسی اثـر غلظـت یـون هیـدروژن بـر ویژگـی هـاي        
درصد کازئینات سدیم بـا اسـتفاده از    10محلول حاوي  pHامولسیون ،

  .تنظیم شد 8تا  3مولار در دامنه  1/0سید کلریدریک ا
  

  اضافه کردن کلرید کلسیم

از آن جایی که اندازه ذرات و ساختار غشاي قطرات در امولسـیون  
لرید کلسـیم در غلظـت   کاولیه بر پایداري آن به شدت تأثیرگذار است، 

پیش مخلوط امولسـیونی حـاوي کازئینـات    به  6/0و  4/0، 0،2/0هاي 
که نمونه امولسیون آن داراي کوچکترین اندازه ذرات بـود، قبـل   سدیم 

از اعمال فراصوت اضافه گردید تا تأثیر حضور آن در امولسـیون مـورد   
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  .مطالعه قرار گیرد
  

  اندازه گیري قطر و سطح مخصوص ذرات امولسیون

متوسط قطر ، توزیع انـدازه و سـطح مخصـوص ذرات بـا کمـک      
، سـاخت  Fritsch Analysette 22ل مد(سنجش اندازه ذرات  دستگاه

این دستگاه قطـر ذرات را بـر اسـاس تئـوري     . انجام شد) کشور آلمان
Mie   میـانگین قطـر را   و از روي پراکنش اشعه لیزر محاسبه نمـوده و

D32)وزن  –یا میانگین قطر سطح) Sauter(تحت عنوان عدد ساتر  ) 
نیـز بـر حسـب    )SSA(سـطح مخصـوص ذرات   . به دست مـی دهـد  

m2/ml از روي قطر متوسط به صورت ذیل محاسبه  شد :  

)1 (                                    23
32 iiii dzdzD

  
)2(                                                           SSA = 6 / D32  

براي مقایسه درجه یکنواختی اندازه ذرات نمونه ها از شاخصی بـه  

  :که از معادله ذیل محاسبه می شود، استفاده شدSpanنام 

)3     (                                       
 v,50d

v,10dv,90d
Span




بــه ترتیــب قطــر  d(v,50)و  d(v,90) ،d(v,10)در ایــن فرمــول 
  .درصد قطرات می باشند 50و  10، 90متوسط 

  

  محاسبات آماري 

 ـ   ذکر در قالـب طـرح   داده هاي بدست آمده در آزمایشـات فـوق ال
13.1کاملاً تصـادفی بـا اسـتفاده از آزمـایش فاکتوریـل و نـرم افـزار        

Minitab بــراي مقایســه میــانگین هــا در . تجزیــه وتحلیــل گردیدنــد
 .اسـتفاده شـد  % 95تیمارهاي مورد بررسی از آزمون دانکـن در سـطح   

  .تکرار انجام گرفت 3کلیه آزمایشات در 
  

  نتایج و بحث

ئینات سدیم و لیمونین بر خصوصیات تأثیر غلظت کاز

  امولسیون

توزیع اندازه قطرات امولسیون و قطر متوسط آنها سهم مهمـی در   
تعیین ویژگی هاي فیزیکوشیمیایی و پایداري آن دارد؛ بـه طـوري کـه    
سرعت و روند کلیه مکانیسـم هـاي ناپایـداري بـه خصـوص بـه هـم        

لسـیون و نیـز   پیوستن، در هم آمیختن، خامه اي شـدن و شکسـت امو  
صفات ظاهري، ارگانولپتیک و رئولوژیک را مستقیماً تحت الشعاع قرار 

  . می دهد
بررسی روند تغییرات اندازه قطرات در پاسـخ بـه سـطوح مختلـف     
غلظت کازئینات سدیم و لیمونین مشخص کرد که با افـزایش غلظـت   

شـکل  (این بیوپلیمر قطر گویچه ها به طور معنی داري کاهش یافـت  

همچنین نشان داده شد کـه تـأثیر غلظـت آن هـا بـر روي سـطح       ). 1
مخصوص قطرات کاملاً معنی دار بـود بـه طـوري کـه گویچـه هـاي       

کازئینــات ســدیم ســطح % 10لیمــونین موجــود در امولســیون حــاوي 
مخصوص به مراتب بزرگتري نسبت به قطـرات موجـود در امولسـیون    

علاوه بر این نتایج . )p<0.01(از آن داشتند % 2و  5هاي تهیه شده با 
بررسی اسپان منحنی هاي توزیع اندازه ذرات نمونـه هـاي امولسـیونی    
حاکی از آن بود که با افزایش غلظت کازئینات سدیم و لیمونین، مقدار 
عددي این شاخص کاهش یافت و یا به عبارت دیگر درجه یکنـواختی  

کل از سـوي دیگـر بررسـی ش ـ   ). 1جدول (اندازه گویچه ها بیشتر شد 
منحنی هاي توزیع اندازه قطرات نمونه هاي امولسیون دلالت بـر ایـن   

یا تک کوهانه بودنـد و توزیـع    1داشت که همگی آنها از نوع منومودال
شایان ذکر است کـه بـا افـزایش    . اندازه ذرات نیز به صورت نرمال بود

غلظت کازئینات سدیم و لیمـونین، توزیـع انـدازه قطـرات بـه صـورت       
ماند، اما شکل آن باریک تر و تیزتر شد؛ ضمن این که بـه  نرمال باقی 

این مشـاهدات بـه ایـن معناسـت کـه      . سمت چپ نیز تغییر مکان داد
جمعیت قطرات با اندازه کوچکتر با افـزایش غلظـت بـالاي کازئینـات     

  ). 2شکل (سدیم بیشتر شد و نایکنواختی اندازه آنها کاهش یافت 
اري نمونه هاي امولسـیون،  ساعت نگهد 48از طرف دیگر در طی 

منحنی هاي توزیع اندازه قطرات به تدریج به سمت راست تغییر مکان 
و متوسط قطر قطـرات و  ) 3شکل ) (اندازه قطرات بزرگ تر شد(دادند 

بـه طـور کلـی افـزایش قطـر      ). 4شکل (عدد اسپان افزایش پیدا کرد 
متوسط قطرات در طـی نگهـداري نشـان دهنـده وقـوع پدیـده هـاي        

پایداري از جمله تجمع، به هـم پیوسـتن و در هـم آمیخـتن قطـرات      نا
از نظر رئولوژیکی، وقوع ایـن پدیـده هـا معمـولا بـا کـاهش       است که

Tadros(ویسکوزیته  et al., و از نظر ظاهري با خامه بستن و )2004
  .شکست امولسیون همراه است

ــه ) 2001(و همکــاران  Hoganدر همــین رابطــه  در پژوهشــی ب
بررسی خصوصیات امولسیون کننـدگی و ریزپوشـانی کازئینـات     منظور

سدیم به تنهایی و در ترکیب با کربوهیدرات ها دریافتند کـه کازئینـات   
باعث ایجاد تفـاوت معنـی داري   % 40و  30، 10سدیم در غلظت هاي 

، در تحقیقــی )Ye)2008از ســوي دیگــر . در انــدازه قطــرات نگردیــد
قطـرات امولسـیون بـا افـزایش غلظـت      مشابه گزارش کرد که انـدازه  
چنـان کـه ملاحظـه مـی شـود نتـایج       . کازئینات سدیم کاهش یافـت 

یکسانی در رابطه با تأثیر غلظت کازئینات سدیم و لیمـونین بـر انـدازه    
قطرات وجود ندارد که عمدتاً به علت تفـاوت در دامنـه غلظـت هـاي     

و بـا در نظـر    بنا بر این با توجه به این حقیقـت . مورد بررسی می باشد
گرفتن  نتایج تحقیقات انجام شده می توان چنین نتیجه گیري کرد در 
هر سامانه امولسـیونی بسـته بـه ویژگـی هـاي فیزیکوشـیمیایی آن و       
حضور سایر سورفکتانت ها و ترکیبات فعال در سطح غلظت بهینـه اي  

                                               
1- Monomodal



317     ...ي امولسیون لیمونین در بررسی برخی عوامل موثر بر ویژگی ها

براي کازئینات سدیم وجود دارد؛ به طوري کـه در پـایین تـر از آن بـا     
ایش مقدار کازئینات سدیم اندازه ذرات کاهش می یابد اما در بالاتر افز

از آن تغییرات غلظت تأثیر چندانی بر اندازه ذرات ندارد، هر چند ممکن 
است به علت بروز پدیده به هم پیوستگی نقصانی اثر عکس نیز داشته 

  .باشد
  

  بر خصوصیات امولسیون pHتأثیر 

فاز پیوسته تأثیر معنـی    pHد که نتایج آزمایشات حاکی از این بو
داري بر اندازه، سطح مخصوص قطرات و عدد اسـپان منحنـی توزیـع    

ملاحظه مـی شـود،    5چنان که در شکل ). p<0.05(اندازه آنها داشت 
از محدوده خنثی به کاملاً اسـیدي موجـب افـزایش قطـر      pHکاهش 

) نمیکـرو  53/10(گویچه ها گردید، به طـوري کـه بزرگتـرین انـدازه     
براي گویچه هاي لیمونین در نزدیـک نقطـه ایزوالکتریـک کازئینـات     

ــدیم  ــدازه ) pH= 5(س ــوچکترین ان ــانومتر 560(و ک ،  pH= 7در ) ن
هـاي   pHحدواسط  pH= 3اندازه متوسط گویچه ها در . مشاهده شد

این افزایش در قطر گویچـه هـا را   . میکرون بود 65/7و برابر با  7و  5
 pHات سـاختمانی کازئینـات سـدیم در واکـنش بـه      می توان به تغییر
میزان آبگریزي و توزیع اسـیدهاي آمینـه اسـیدي و    . محیط نسبت داد

بازي در فراکسیون هاي سازنده کازئینات سـدیم و در نتیجـه واکـنش    
  .متفاوت  می باشد pHآن ها به تغییرات محیطی از جمله 

خود، بار منفـی   بالاتر از نقطه ایزوالکتریک pHکازئینات سدیم در 
ــابراین در ســامانه هــاي امولســیونی، حضــور مولکــول هــاي  . دارد بن

کازئینات سدیم در سطح مشترك قطرات روغن و آب باعث  می شـود  
که از طریق ایجاد دافعه الکترواستاتیک و نیز ممانعت فضایی از به هم 
نزدیک شدن قطرات به یکدیگر و در نتیجه از بـه هـم پیوسـتن و یـا     

Dickinson(نکردند آن ها جلوگیري نمایند تجمیع  et al., 1998(.  

  

  
  تأثیر غلظت کازئینات سدیم بر متوسط اندازه و سطح مخصوص قطرات امولسیون - 1شکل

  

  
  )▲% 10و  □% 5، ●% 2(منحنی توزیع اندازه قطرات امولسیون در غلظت هاي مختلف کازئینات سدیم  - 2شکل
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  ).●(ساعت پس از تولید  48و ) ○(24، )▲(کازئینات سدیم در زمان هاي بلافاصله % 10طرات امولسیون داراي منحنی توزیع اندازه ق - 3شکل

  

  
.کازئینات سدیم% 10تأثیر مدت زمان نگهداري بر متوسط اندازه و سطح مخصوص قطرات امولسیون داراي  - 4شکل

  
 و حرکت به سمت نقطه ایزوالکتریک، بـار الکتریکـی  pHبا تغییر 

خالص کازئینات سدیم به صفر می رسد و بـه لحـاظ تغییـر در آرایـش     
فضایی آن و توزیع اسید هاي آمینه آبدوست و آبگریز سطح میسل نیز 

ایـن تغییـرات منجـر بـه کـاهش چشـمگیري در       . دچار تغییر می شود
حلالیت کازئینات سدیم و از بین رفتن دافعه الکتروستاتیک بین میسل 

Klinkesorn(نکردند ها می گردد  et al.,2004( . در نتیجه به واسطه
فقدان نیروهاي دافعه؛ قطرات لیمونین به هم نزدیک شده و به تـدریج  
به یکدیگر می پیوندند که نتیجـه آن ایجـاد قطـرات درشـت تـر و یـا       
شبکه هاي متراکمی است که از طریق جاذبه واندروالسـی و آبگریـزي   

آب  –مشترك قطرات روغـن بین میسل هاي کازئین موجود در سطح 

این نتایج تأیید کننده گزارش هایی اسـت کـه نشـان    . ایجاد می شوند
ظرفیت امولسیون کننـدگی کازئینـات    5تا  pH4می دهد در محدوده 

Krog(ســدیم کــاهش مــی یابــد  et al.,2004; Dalgleish et 

al.,1995( .  از سوي دیگـر درpH      ،پـایین تـر از نقطـه ایزوالکتریـک
ئین مجدداً بار الکتریکی پیدا می کند و از ایـن رو بـا ایجـاد    میسل کاز

دافعه الکترواستاتیک بین قطرات مانع از به هـم پیوسـتن آن هـا مـی     
= 7به نظر می رسد در این شرایط میزان نیروي دافعه به انـدازه  . شود
pH     شـایان  . نیست و به همین دلیل اندازه قطرات بزرگتـر مـی باشـد

مشابه این پژوهش  به نتایجی )2006(همکاران و Surhذکر است که 
  دست یافتند
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سطح : و توخالی d3,2: توپر(یون رات امولسقطبر اندازه و سطح مخصوص  )∆% 10و  □% 5، ○% 2(یم سد یناتکازئ و غلظت pHتأثیر  - 5شکل

  )مخصوص

  
هاي متفاوت فاز پیوسته pHاي مختلف کازئینات سدیم و عدد اسپان منحنی توزیع اندازه ذرات نمونه هاي امولسیون در غلظت ه - 1جدول

pHغلظت کازئینات سدیم

3578

2%23/0±94/471/0±66/822/0±31/318/0±11/3

5%40/0±47/216/0±99/513/0±02/345/0±65/2

10%15/0±00/213/0±02/411/0±30/111/0±61/1

  
ند که کوچکترین انـدازه قطـرات بـراي امولسـیون     آنها نشان داد. 

حاوي کازئینات سدیم که به روش همگن سازي تحت فشارتولید شده 
تا نقطه ایـزو الکتریـک    pHحاصل گردید و با کاهش  pH= 7بود در 

 Perrechilهمچنین . اندازه قطرات به شکل معنی داري افزایش یافت
کردنـد کـه انـدازه قطـرات امولسـیون       نیز گزارش) 2009(و همکاران 

کوچک و سپس بـا کـاهش    pH= 7تثبیت شده با کازئینات سدیم در 
pH    در حدود نقطه ایزو الکتریک افزایش یافت، اما مجدداً بـا کـاهش
pH  2010(همکـاران  نجف نجفی و . کوچک تر گردید 6/2تا حدود( ،

 ـ pHکردند با کاهش  عنوان ک کازئینـات  امولسیون تا نقطه ایزوالکتری
  .سدیم، اندازه قطرات به شکل معنی داري افزایش یافت

  
  Tween 80تأثیر غلظت 

نشـان داده شـده اسـت بـا افـزایش       2همان طوري که در جدول 
، متوسط قطر گویچه هـا کـاهش و   % 5/1تا مقدار Tween 80غلظت

سطح مخصوص آتها افزایش یافـت، همچنـین عـدد اسـپان منحنـی      

کاهش  Tween 80% 5/1ت امولسیون نیز تا غلظت توزیع اندازه قطرا
کاهش اندازه قطـرات لیمـونین بـا افـزایش     . و سپس افزایش پیدا کرد

را می توان به بالاتر بودن فعالیـت سـطحی آن در    Tween 80غلظت 
پایین تر بودن وزن مولکـولی  . مقایسه با کازئینات سدیم مربوط دانست
سـرعت بیشـتري خـود را بـه      این ترکیب باعث می شود که بتواند بـا 

سطح قطرات کوچک روغن در منطقه کاویتاسیون رسانده و مانع از به 
از سوي دیگر افزایش . هم پیوستن و امتزاج آن ها بعد از تشکیل گردد

قطر گویچه ها در غلظت هاي بالاتر به علت شروع به هـم پیوسـتگی   
 نقصانی، جایگزینی ملکول هـاي کازئینـات سـدیم درسـطح مشـترك     

و رانش آنها به داخل فاز آبی، بـر   Tween 80آب با  –قطرات لیمونین
هم کنش با ملکول هاي کازئینات سدیم و تغییر ساختار سـه بعـدي و   
قدرت امولسیون کنندگی آنها و یا ایجاد پیوندهاي عرضی بین قطرات 

تعیین مکانیسم غالب در این شرایط مستلزم انجام آزمایشات . می باشد
که می تواند در پژوهش هاي آتـی مـورد یررسـی قـرار      تکمیلی است

و همکـاران   Dickinsonدر همـین رابطـه در تحقیقـی مشـابه،     . گیرد
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در امولسیون پایـدار    Tween 20دریافتند که افزایش غلظت ) 2003(
شده با کازئینات سدیم ابتدا باعث کاهش اندازه قطرات و سپس سـبب  

داد را به بی ثبات شدن امولسـیون  آنها این روی. بزرگ شدن آنها گردید
در اثــر وقــوع پدیــده بــه هــم  Tween 20در غلظــت هــاي بــالاي  

تحقیقات انجام شـده توسـط دیگـر    . پیوستگی نقصانی مربوط دانستند
پژوهشگران نشان می دهـد کـه در سـامانه هـاي امولسـیونی حـاوي       
امولسیفایرهاي منومري و هیدروکلوئیـدهاي پلـی مـري، منومرهـا بـه      

روکلوئیدها متصل شده و با ایجاد تغییر در آرایـش فضـایی آن هـا    هید
معمولاً در غلظـت  . ظرفیت امولسیون کنندگی آن ها را تغییر می دهند

هاي کم این بر هـم کـنش هـا موجـب افـزایش ظرفیـت امولسـیون        
کنندگی پلی مرها می گردد، اما در غلظت هاي بالا به دلیل دگرگـونی  

پلیمرها و نیز رقابت منومرهـا بـا آن هـا در    بیش از حد ساختار فضایی 
آب  –پوشش دهی سطح گویچه ها، از سطح مشترك قطـرات روغـن  

نتیجه این بر هم کنش هـا پوشـش   . جدا شده و وارد فاز آبی می شوند
ناکافی سطح مشترك و اتصـال گویچـه هـاي روغـن بـه یکـدیگر و       

ئز اهمیـت  نکته حـا . )Nylander,2004(افزایش اندازه آنها خواهد بود 
دیگر این اسـت کـه در غیـاب امولسـیفایرهاي منـومري کـه فعالیـت        
سطحی به مراتب بالاتري از پلی مرها دارند و بلافاصـله بعـد از خـرد    
شدن قطرات روغن به سرعت خود را به سطح آنها می رسـانند، انـواع   
پلی مري حتی در صورت داشتن ظرفیت امولسـیون کننـدگی بـالا بـه     

تند چنین فعالیـت سـطحی را از خـود نشـان دهنـد و      تنهایی قادر نیس
بنابراین معمولاً قطرات قبل از رسیدن پلی مر به سطح آنها به یکدیگر 
می پیوندند و در نتیجـه گویچـه هـا ي امولسـیفیه شـده، درشـت تـر        

Goddard(خواهند بود  et al.1993(.  

  

  تأثیر غلظت یون کلسیم

یم، بـه عنـوان یکـی از    منظور بررسی اثر یون دو ظرفیتی کلسبه
یون هاي معمول در مواد غذایی، بر خصوصیات نمونه هاي امولسیونی 

کازئینـات  % 10تهیه شده، مقادیر مختلفی از آن به امولسـیون حـاوي   
ملاحظـه  مـی شـود؛ در     3جـدول  چنـان کـه در  . سدیم اضافه گردید

حضور یون کلسیم اندازه قطرات و سطح مخصوص آن ها تغییر یافت، 
درصد قطر قطـرات   2/0طوري که با افزایش غلظت یون کلسیم به به 

درصد اندازه  4/0ولی در غلظت ) میکرون 23/1(نیز افزایش نشان داد 

گویچه ها کاهش یافت و حتی به کمتر از اندازه اولیه آنهـا در شـرایط   
رسـید؛ هـر چنـد ایـن اخـتلاف از نظـر       ) میکرون 74/0(بدون کلسیم 

از سوي دیگر در غلظت هـاي بـالاتر   ). p<0.05(آماري معنی دار نبود 
نگاهی به منحنی توزیع انـدازه  . مجددا قطر گویچه ها بزرگ تر گردید

به روشنی نشان مـی دهـد کـه تمـامی منحنـی هـا       ) 6شکل(قطرات 
نیـز مشـخص مـی     3منومودال بودند و همان طوري که نتایج جـدول  

درصد  4/0حاوي  کند منحنی توزیع اندازه قطرات مربوط به امولسیون
لازم به ذکـر اسـت کـه در    . یون کلسیم داراي عدد اسپان کمتري بود

درصد یون کلسـیم، منحنـی توزیـع     4/0غلظت هاي کمتر یا بالاتر از 
ایـن جـا بـه جـایی در     . اندازه قطرات به سمت راست تغییر مکـان داد 

منحنی توزیع اندازه ذرات بدین معنی است کـه در نمونـه هـاي داراي    
درصد یون کلسیم تراکم قطرات با اندازه بزرگ تر بیشتر و  6/0و 2/0

پراکندگی اندازه آنها گسترده تر بود؛ بـه عبـارت دیگـر گویچـه هـا از      
  .یشتري در اندازه یرخوردار بودنددرجه نایکنواختی ب

درصـد یـون    4/0در طی نگهداري نمونه هاي امولسیونی حـاوي  
سـاعت پـس از تولیـد بـه      48کلسیم، منحنی توزیع اندازه قطـرات تـا  
اندازه ذرات امولسیون بزرگ تر (تدریج به سمت راست تغییر مکان داد 

مقایسه این منحنی ها با منحنی هـاي مربـوط بـه نمونـه هـاي      ). شد
امولسیونی فاقد یون کلسیم مشخص کرد که نمونه هاي داراي کلسیم 

نمونه هـاي  به عبارت دیگر ). 7شکل (از ثبات بیشتري برخوردار بودند 
درصدکلسیم از نظر اندازه قطـرات از یکنـواختی    4/0امولسیونی داراي 

به طور کلی افزایش قطر متوسـط قطـرات در   . بیشتري برخوردار بودند
طی نگهداري نشان دهنده وقوع پدیده هاي بی ثباتی از قبیل تجمـع،  

پریچلی و همکاران، (به هم پیوستگی و در هم آمیختگی قطرات است 
شناسایی مکانیسـم دقیـق رشـد تـدریجی انـدازه گویچـه هـا        . )2009

نیازمند انجام آزمایشات تخصصی و تکمیلی است که خـارج از اهـداف   
ا ایـن حـال نتـایج     . از پیش تعیین شده در ایـن پـژوهش مـی باشـد     بـ

آزمایشات اولیه مشخص کرد که علت افزایش اندازه قطـرات هـر چـه    
درصد یون کلسیم کندتر  4/0راي باشد روند آن در نمونه امولسیونی دا

گزارشـات موجـود در ایـن    ). 8شـکل  (از نمونه هاي فاقد کلسیم است
رابطه حاکی از این است که افزودن یون کلسیم می توانـد از بـه هـم    
پیوستگی نقصانی سامانه هاي امولسـیونی تثبیـت شـده بـا کازئینـات      

Pitkowski(سدیم جلوگیري نماید  et al.,2009(.  

  

  کازئینات سدیم% 10بر متوسط اندازه، سطح مخصوص و عدد اسپان  امولسیون حاوي  Tween 80تأثیر غلظت  - 2جدول

Tween 80%  0  5/0  1  5/1  2  

  m)µ(  05/0±25/2  01/0±73/0  08/0±61/0  01/0±32/0  03/0±92/0قطر متوسط قطرات 

  m2/ml(  07/0±6694/2  13/0±2271/8  40/1±0022/10  87/0±7566/18  21/0±5118/6(سطح مخصوص

  58/1±05/0  02/1±04/0  26/1±14/0  30/1±11/0  20/2±11/0  %10کازئینات سدیم 
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  کازئینات سدیم% 10مولسیون داراي تأثیر غلظت یون کلسیم برتوزیع اندازه قطرات ا - 6شکل

  

  کازئینات سدیم% 10اسپان امولسیون داراي غلظت  تأثیر غلظت یون کلسیم بر قطر متوسط، سطح مخصوص و عدد - 3جدول

02/04/06/0  (%)غلظت یون کلسیم 

m)µ (  01/0±74/015/0±23/101/0±61/008/0±04/1قطر متوسط قطرات 

m2/ml(  13/0±2271/873/0±0183/515/0±8058/949/0±7871/5(سطح مخصوص

44/3±32/132/0±89/324/0±30/134/0±11/0  عدد اسپان

  

توضیح مکانیسم این بر هم کنش ها چنـدان سـاده نیسـت؛ زیـرا     
یون کلسیم  بسته به غلظت آن می تواند اثرات مختلفـی بـر پـروتئین    

آب و پروتئین هـاي  -هاي جذب شده در سطح مشترك قطرات روغن
طح نتایج تحقیقات انجام شده در س ـ. موجود در فاز پیوسته داشته باشد

ملکولی نشان می دهد کـه یـون هـاي کلسـیم قادرنـد بـا واحـدهاي        
فسفوسرین موجود در کازئین ها پیوند برقـرار نماینـد ، کـه نتیجـه آن     
. تغییر توزیع بار الکتریکی سطحی و خصوصیات جذبی آنها مـی باشـد  

و سـاختار سـه    1معمولاً در اثر این بر هم کـنش هـا  آرایـش فضـایی    
ین جذب شده در سطح قطرات دچار تغییر شده بعدي ملکول هاي کازئ

و به علت کاهش ضـخامت غشـا؛ دافعـه فضـایی بـین گویچـه هـا و        
Surh(پایداري امولسیون کـاهش مـی یابـد     et al.,2006(  .  از سـوي

نظیـر یـون    2دیگر در حضور یون هـاي داراي بـار الکتریکـی مخـالف    
مضـاعف  کلسیم؛ بار الکتریکی سطحی پـروتئین هـا و پتانسـیل لایـه     

الکتریکی کـم مـی شـود کـه متعاقـب آن دامنـه بـرهم کـنش هـاي          
الکتروستاتیک بین غشاي پروتئینی اطراف قطرات هم کاهش پیدا می 

Tadros(کند  et al.,2004( .     به عـلاوه، در بعضـی مواقـع در حضـور
یون کلسیم بین ملکول هاي کازئینات که سطح قطرات را پوشانده اند 

                                               
1 - Conformation
2 - Counter-ions

شود که می تواند باعث به هـم پیوسـتن و    اتصالات عرضی ایجاد می
ــردد   ــرات گ ــع قط Klinkesorn(تجم et al.,2004() ــدهب و وین

بنابر این چنان که ملاحظه می شود تغییـرات و بـر   ). 2005همکاران، 
هم کنش هاي مختلفی در حضور یون کلسیم اتفاق می افتد که نوع و 

  .دارد دامنه آنها به غلظت یون کلسیم و شرایط محیطی بستگی

همچنین نشان داده شده که در امولسیون هایی که داراي مقـادیر  
اضافی از کازئینات جذب نشده می باشند، که اضافه کردن یون کلسیم 
سبب بزرگ شدن اندازه متوسط میسل هاي متراکم در فـاز آبـی مـی    
گردد و ممکن است باعث توزیع مجدد کـازئین جـذب نشـده در لایـه     

  .جذبی گردد
ذکر اسـت کـه نتـایج بدسـت آمـده در ایـن پـژوهش بـا          لازم به

 Dickinsonمشاهدات گزارش شده توسط محققین مختلـف از جملـه   
ــاران  ــاران  Radford، )1998(و همک و  Pitkowski، )2004(و همک

این . یکسان است) 2010(و نجف نجفی و همکاران ) 2009(همکاران 
ن با افزایش غلظـت  پژوهشگران نشان دادند که اندازه قطرات امولسیو

یون کلسیم بزرگ تر شد و علت آن را ایجـاد پـل هـاي عرضـی بـین      
  .گویچه ها مربوط دانستند
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در زمان ) توپر(و بدون یون کلسیم ) توخالی(یون کلسیم  % 4/0کازئینات سدیم در حضور  % 10توزیع اندازه قطرات امولسیون با غلظت  - 7شکل

)□(ساعت پس از تولید  48و ) ○(24، )∆(هاي بلافاصله 

  

  
کازئینات سدیم% 10مولسیون داراي تأثیر مدت زمان نگهداري و غلظت یون کلسیم بر متوسط اندازه قطرات ا - 8شکل

  

  نتیجه گیري

نتایج این پژوهش نشـان داد کـه غلظـت کازئینـات سـدیم تـأثیر       
داري بر متوسط قطر و سطح مخصـوص قطـرات، توزیـع انـدازه     معنی

اســپان امولســیون لیمــونین در آب داشــت؛ بــه طــوري کــه  هــا و آن
از قطـر متوسـط و اسـپان    % 10امولسیون هاي تهیه شـده بـا غلظـت    

کوچکتري نسبت به سایر نمونه ها برخـوردار بودنـد و منحنـی توزیـع     
اندازه قطرات آن ها ضمن این که باریـک تـر و تیزتـر بـود کشـیدگی      

گردید کـه تغییـر    همچنین مشخص. بیشتري نیز به سمت چپ داشت
به طور چشمگیري باعث تغییـر انـدازه قطـرات و     Tween 80غلظت 

دامنه این تغییرات و میزان تأثیر آن . شاخص هاي کیفی امولسیون شد
بسـتگی داشـت؛ بـه     Tween 80ها بر خواص امولسیون بـه غلظـت   

. طوري که با افزایش آن از یک حد بحرانی اثرات معکوس ظـاهر شـد  
و غلظت یـون فلـزي نیـز تـأثیر      pHمشخص گردید که افزون بر این 

  قابل ملاحظه اي بر پایداري امولسیون ها داشتند
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