
توليد كرايوژل و زيروژل كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير به منظور بارگذارى و رهش كنترل 
شده سيلى مارين

نوشين نيك نيا١، رسول كدخدايى٢*

١. دكترى، گروه شيمى مواد غذايى، مؤسسه پژوهشى علوم و صنايع غذايى، مشهد
٢. دانشيار، گروه نانوفناورى مواد غذايى، مؤسسه پژوهشى علوم و صنايع غذايى، مشهد 

 
 

(تاريخ دريافت: ٩٦/٨/٨، تاريخ بازنگرى: ٩٦/١٠/٢، تاريخ پذيرش: ٩٦/١٠/٩)

چكيده
سيلى مارين يك مخلوط فلانوئيدى است كه اثرات ضد ديابتى آن به گستردگى مورد مطالعه قرار گرفته و به اثبات رسيده است. 
در اين پژوهش نمونه هاى كرايوژل و زيروژل مخلوط كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير حاوى سيلى مارين تهيه شد و ويژگى هاى 
فيزيكوشيمايى، بافتى، مكانيكى و ريزساختار آن ها با آزمون هاى  طيف سنجى مادون قرمز، جذب و دفع نيتروژن، بافت سنجى 
و ميكروسكوپ الكترونى مورد بررسى قرار گرفت. علاوه بر اين نرخ تورم اين ساختار ها و نيز آهنگ رهش سيلى مارين از آن ها در 
شرايط اسيدى و قليايى مورد ارزيابى قرار گرفت. نتايج آزمون ها حاكى از اين بود كه كرايوژل ها ساختارى متخلخل و شبكه اى 
از خود  اما زيروژل ها بافتى بسيار فشرده و متراكم همراه با حفرات بسته و غيرمرتبط  به هم پيوسته داشتند،  از حفرات باز و 
نشان دادند. افزودن كتيرا به ايزوله پروتئين آب پنير سبب بهبود خصوصيات فيزيكى، مكانيكى و مورفولوژيكى ژل هاى خشك 
گرديد، درحالى كه سيلى مارين موجب افزايش تخلخل و تضعيف قدرت مكانيكى و مورفولوژيكى آن ها شد. بارگذارى سيلى مارين 
 هم چنين سبب كاهش نسبت تورم ساختار هاى خشك گرديد. اين تغييرات كه نتيجه برهم كنش هاى بين ملكولى كتيرا، ايزوله 
پروتئين آب پنير و سيلى مارين مى باشد، با آزمون FTIR مورد تاييد قرار گرفت. نتايج رهش سيلى مارين نشان داد كه بخش 
عمده سيلى مارين بارگذارى شده (٨٠ درصد) در طول دوره بررسى رهش از كرايوژل آزاد شد، درحالى كه در اين شرايط تنها ٣٠ 
درصد از سيلى مارين بارگذارى شده از زيروژل خارج گرديد. در مورد هر دو ساختار نرخ رهش در شرايط قليايى  بيش تر از شرايط 
اسيدى بود. نتايج مدل سازى رياضى نشان داد كه رهش سيلى مارين از كرايوژل و زيروژل هاى ايزوله پروتئين آب پنير-كتيرا بر 

مبناى مدل كورسمير-پپاس قابل پيش بينى است. 

واژ ه هاى كليدي: كرايوژل، زيروژل، كتيرا، ايزوله پروتئين آب پنير، سيلى مارين، رسانش.

 r.kadkhodaee@rifst.ac.ir : * نويسنده 

DOI: http://dx.doi.org/ 10.22104/JIFT.2017.2549.1597



 

١- مقدمه
زنجير هاى  آن  در  كه  است  بعدى  سه  ساختارى  هيدروژل 
يا  و  فيزيكى  جانبى  اتصالات  طريق  از  آبدوست  پليمرى 
شيميايى به هم متصل شده اند. اين ساختار در آب متورم شده، 
ولى دچار ازهم پاشيدگى و يا انحلال نمى گردد و از آن اغلب 
براى بارگذارى و رسانش تركيبات آبدوست و آبگريز استفاده 
از  تنهايى،  به  از يك هيدروكلوئيد  ژل حاصل  مى شود. عموماً 
استحكام كافى برخوردار نيست. از اين رو با به كارگيرى همزمان 
دو نوع هيدروكلوئيد علاوه بر بهبود ساختار ژل، مى توان رهش 
ژل هاى  ديگر  مزاياى  از   .[١] نمود  كنترل  نيز  را  موثره  ماده 
مخلوط اين است كه به دليل هم افزايى ويژگى هاى عملكردى، 
از حالتى است كه  به مراتب كم تر  پليمر  نياز دو  غلظت مورد 
هر كدام از آن ها به تنهايى براى تشكيل ژل استفاده مى شود 
[٢]. از هيدروكلوئيد هاى غيرسمى و با سازگارى زيستى نظير 
و  پنير  آب  پروتئين  ايزوله  پكتين،  آلژينات،  كتيرا،  كيتوزان، 
كاراگينان به طور عمده براى تشكيل ساختار هاى ژلى استفاده 

مى شود. 
كوچك  بوته هاى  توسط  كه  است  طبيعى  پليمر  يك  كتيرا 
و    به ويژه    ، 
با كيفيت در  به عنوان يك هيدروكلوئيد  توليد مى شود [٣] و 
فهرست افزوده هاى كلاً ايمن  قرار دارد [٤]؛ به علاوه ثابت شده 
كه مصرف دائمى آن باعث تعديل قند خون در بيماران ديابتى 
جزء  دو  حداقل  از  متشكل  ناهمگون  صمغ  اين   .[٥] مى شود 
است: بخش متورم شونده در آب (باسورين) و بخش محلول در 
آب (تراگاكانتين). دو جزء محلول و نامحلول در آب كتيرا از 
لحاظ ساختار شيمايى، محتواى قندى، ميزان اورونيك اسيد و 
گروه هاى عاملى از جمله متيل و آسيل متفاوت بوده و از لحاظ 

ويژگى هاى عملكردى نيز با هم تفاوت دارند.
تركيبات  بارگذارى  به منظور  كه  پژوهش هايى  در  تاكنون 
موثره در ژل كتيرا صورت گرفته اند، از تركيبات اتصال دهنده 
جانبى سمى استفاده شده است كه مى بايست باقى مانده آن ها 
را پس از اتمام واكنش از محيط حذف كرد، به علاوه احتمال 
دارد.  وجود  نيز  دهنده  اتصال  تركيب  با  مؤثره  ماده  واكنش 
مواد  در  را  كتيرا  شيميايى  ژل هاى  كاربرد  فوق الذكر  معايب 
غذايى محدود مى كند. در پژوهشى كه براى نخستين بار توسط 

نيك نيا و كدخدايى انجام شد، ساختارهاى ژلى بر مبناى كتيرا 
به صورت فيزيكى توليد [٦] و به صورت موفقيت آميزى براى 

بارگذارى سيلى مارين مورد استفاده قرار گرفت [٧]. 
پروتئين هاى  از  پيچيده اى  پنير مخلوط  پروتئين آب  ايزوله 
بتا-لاكتوگلوبولين (٧٠ درصد)، آلفا-لاكتاآلبومين (٢٥ درصد)، 
مى باشد.  درصــد)   ٥) ايمونوگلوبولين ها  و  آلبومين  سرم 
عمده  به طور  پنير  آب  پروتئين  ايزوله  عملكردى  خصوصيات 
متأثر از بتا-لاكتوگلوبولين آن است [٨]. از روش هاى مختلفى 
استفاده  پنير  آب  پروتئين  ايزوله  ژل  تشكيل  براى  مى توان 
پروتئين  پايين تر  در غلظت هاى  كرد، روش سرد ، تشكيل ژل 
را فراهم مى كند. تشكيل ژل با اين روش فرايندى دو مرحله اى 
مى باشد كه با دناتوراسيون پروتئين ها در دماى بالاى ٧٠ درجه 
سانتى گراد و تشكيل تجمعات محلول از مولكول هاى پروتئينى 
آغاز مى گردد و در مرحله بعد با تغيير دادن قدرت يونى محيط 
در   .[٩] مى گردد  تشكيل  ژل   pH تغيير  يا  و  يون)  (افزودن 
پژوهش هايى كه تاكنون صورت پذيرفته اند از پلى ساكاريد هاى 
پكتين با درجه استريفيكاسيون پايين و بالا [١٢-١٠]، زانتان 
و  پنير  آب  پروتئين  ايزوله  همراه  به   [١٤] نشاسته  و   [١٣]
افزودن يون هاى كلسيم و سديم براى تشكيل ژل مخلوط به 

روش سرد استفاده شده است. 
كه  خشكى  ساختار هاى  ايجاد  و  هيدروژل ها  از  آب  حذف 
بتوان ماده مؤثره را بعداً در آن ها بارگذارى كرد مرحله چالشى 
زيرا  مى شود،  محسوب  رسانش  سامانه هاى  از  دسته  اين  تهيه 
و  ميكروسكوپى  آسيب هاى  بودن شرايط،  نامناسب  در صورت 
را  رهش  نرخ  و  ريزپوشانى  راندمان  ژل  بافت  به  ماكروسكوپى 
تحت تاثير قرار مى دهد. به دو روش مى توان ساختار هاى ژلى را 
خشك كرد: خشك كردن مادون بحرانى (براى مثال با به گردش 
درآوردن هواى داغ در اطراف نمونه) و خشك كردن انجمادى. 
ساختار هاى خشكى كه در نهايت با اين روش ها به دست مى آيند 

به ترتيب زيروژل و كرايوژل ناميده مى شوند [٧]. 
سيلى مارين يك تركيب زيست فعال گياهى است كه متشكل 
از چندين فلاونوئيد مى باشد و از عصاره بذر گياه خار مريم با 
نام علمى Silybum marianum استخراج مى شود. اين تركيب 
مطالعات  مى باشد.  قوى  بسيار  اكسيدانى  آنتى  قدرت  داراى 
متعدد نشان داده اند كه تركيبات داراى خاصيت آنتى اكسيدانى 

٥١٠



٥١١

افزايش  از  ناشى  متابوليكى  اختلالات  روى  بر  مطلوبى  اثرات 
قند خون دارند. سيلى مارين باعث افزايش آنزيم هاى دفع كننده 
يك  به عنوان  به علاوه  مى شود،  كبد  در  آزاد  راديكال هاى 
مهاركننده قوى ليپوپراكسيدان باعث كاهش مقدار گلوكز خون 
مى شود. حلاليت بسيار پايين سيلى مارين در محلول هاى آبى 
سبب كاهش دسترسى زيستى آن در بدن مى گردد [١٥]. براى 
اين منظور پژوهش هاى متعددى در خصوص درون پوشانى اين 
تركيب در ساختار هاى ليپيدى صورت گرفته اند كه تا حدودى 
عيب  بودند.  موفق  سيلى مارين  حلاليت  افزايش  زمينه  در 
محدود  غذا  در صنعت  را  آن ها  كاربرد  كه  روش ها  اين  اصلى 
مى نمايد، استفاده از تركيبات فعال سطحى در غلظت هاى بالا 
توليد آن ها  به كارگيرى حلال هاى سمى در طى فرايند  نيز  و 

مى باشد.  
پژوهش حاضر با هدف به دام اندازى سيلى مارين در سامانه  هاى 
بيوپليمرى به منظور افزايش حلاليت و نيز كنترل نرخ رهش آن 

در شرايط مشابه دستگاه گوارش انجام شده است.

٢- مواد و روش ها
٢-١- مواد

از عطارى هاى  از يكى   ( ) نوع نوارى  كتيراى 
مشهد خريدارى شد. سيلى مارين و سديم آزيد (با حداقل خلوص 
(Sigma Alderich, Germany) ٩٩/٥ درصد) از شركت سيگما

و  آبه  دو  كلريدكلسيم  سديم،  هيدروكسيد  شدند.  تهيه 
فراهم   (Merck, UK) مرك  شركت  از  اسيدكلريدريك 
داويسكو شركت  توسط  آب پنير  پروتئين  ايزوله  شدند. 

قرار  اختيار  در   (Davisco International Company, USA)
خلوص  داراى  كننده،  توليد  اطلاعات  مطابق  كه  شد  داده 
آب  محلول ها  كليه  تهيه  براى  بود.  درصد   ٩٦/٢ پروتئينى 

يون زدايى شده مورد استفاده قرار گرفت.

٢-٢- تهيه ژل كتيرا- ايزوله پروتئين آب پنير
٢-٢-١- آماده سازى محلول ذخيره ايزوله پروتئين آب پنير و 

ديسپرسيون صمغ كتيرا
(وزنى/ درصد   ١٠ آب پنير  پروتئين  ايزوله  ذخيره  محلول 

وزنى) حاوى سديم آزايد (٠/٠٢ درصد) تهيه و پس از همزدن 

تكميل  جهت  مغناطيسى،  همزن  روى  بر  ساعت   ٣ مدت  به 
به  گرديد.  نگه دارى  يخچال  داخل  در  شب  يك  پوشانى  آب 
آب حمام  از  پنير  آب  پروتئينى  ايزوله  كردن  دناتوره  منظور 
(Julabo, F12-ED, Germany) با دماى ٩٠ درجه سانتى گراد 
به مدت ٣٠ دقيقه استفاده شد. محلول ذخيره صمغ كتيرا با 
پوشانى  آب  منظور  به  و  تهيه  وزنى)  (وزنى/  درصد   ٣ غلظت 
كامل و پس از افزودن سديم آزيد (٠/٠٢ درصد) به مدت يك 

شب بر روى همزن مغناطيسى به آرامى همزده شد.

٢-٢-١-١- تهيه هيدروژل ايزوله پروتئين آب پنير (نمونه شاهد)

رقيق  از  پس  آب پنير،  پروتئين  ايزوله  هيدروژل  تهيه  براى 
با آب يون زدايى شده و تنظيم غلظت  سازى محلول ذخيره 
محلول  به  كلسيم  كلريد  (وزنى/وزنى)،  درصد   ٦ در  پروتئين 
پروتئينى اضافه شد تا غلظت آن به ١٠ ميلى مولار برسد و پس 
از همزدن ملايم مخلوط اجازه داده شد تا در دماى يخچال به 

تدريج ژل پروتئينى تشكيل شود.

٢-٢-١-٢- تهيه ژل مخلوط كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير 

 ابتدا به ٢/٦٦ گرم محلول ذخيره كتيرا، مقدار ٠/٠١٤٧ گرم 
كلريد كلسيم و ١/٣٤ گرم آب ديونيزه اضافه شد و به مدت ٢/٥ 
به طور كامل مخلوط گرديد.  مغناطيسى  توسط همزن  ساعت 
سپس ديسپرسيون همگن به دست آمده به تدريج توسط سمپلر 
به ٦ گرم از محلول ذخيره ايزوله پروتئين آب پنير دناتوره شده 
غلظت  نهايى  مخلوط  گرم   ١٠ در  ترتيب  اين  به  شد.  اضافه 
پروتئين ٦ درصد (وزنى/وزنى)، كلريد كلسيم ١٠ ميلى مولار و 
كتيرا ٠/٨ درصد (وزنى/وزنى) تنظيم گرديد. مخلوط حاصله به 
داخل قالب هاى استوانه اى شكلى به ارتفاع ٥ ميلى متر و قطر 
٢٨ ميلى متر منتقل و به منظور بستن و تشكيل ژل به مدت 

يك شب در يخچال قرار داده شدند. 

كتيرا- مخلوط  ژل  ساختار  در  سيلى مارين  بارگذارى   -٢-٢-١-٣

ايزوله پروتئين آب پنير 

پودر  گرم   ٠/٠٣ ابتدا  سيلى مارين،  بارگذارى  به منظور 
به  و  مخلوط  كتيرا  ذخيره  محلول  گرم   ٢/٦٦ با  سيلى مارين 
مدت يك شب جهت انحلال كامل، توسط همزن مغناطيسى 



 
٥١٢

مختلف نمونه ها صورت گرفت و نتايج به صورت ميانگين گزارش 
شدند [١٧] چگالى توده اى با استفاده از رابطه (١) و از تقسيم 

جرم به حجم نمونه ها محاسبه گرديد: 
        

(١)

در اين رابطه m وزن نمونه هاى زيروژل (گرم)، A مساحت 
آن ها  (سانتى متر)  ضخامت   h و  مربع)  (سانتى متر  سطح 

مى باشد.
تخلخل (φ) نمونه ها با در دست داشتن چگالى ذاتى و توده اى 

از رابطه (٢) محاسبه شد: 
        

(٢)
كلى  حجم  از  است  عبارت  كه   ،(V

sp
) حفرات  ويژه  حجم 

حفرات به ازاى واحد جرم نمونه هاى ژل از رابطه (٣) محاسبه 
شد [١٨] :

        
 (٣)

٢-٤-٣- تعيين مساحت سطح ويژه 
روش  با  وكرايوژل  زيروژل  هاى  نمونه  ويژه  سطح  مساحت 
جذب و دفع نيتروژن در دماى پايين تعيين شد. تمامى نمونه ها 
قبل از آناليز در دماى ٢٥ درجه سانتى گراد به مدت ٢٤ ساعت 
روش  با  ويژه  مساحت سطح  رطوبت زدايى شدند.  و  گاززدايى 

BET  تعيين شد [١٨].

٢-٥- ارزيابى مكانيكى ساختار هاى كرايوژل
از  نمونه ها  مكانيكى  پايدارى  بررسى  براى 
بافت سنج دستگاه  توسط  (تراكم)  فشار   آزمون 
TA.XT plus, Stable micro system, England استفاده شد. 

در اين آزمون نمونه هاى كرايوژل مكعبى شكل به ابعاد ١×١×١ 
سانتى متر مكعب تحت نيروى تك محوره به ميزان ٢٥ درصد 
كيلوگرم،   ٥ بارگذارى  ميزان  شدند.  فشرده  خود  اوليه  ارتفاع 
قطر پروب استوانه اى شكل ٥٠ ميلى متر و نرخ پيشروى آن ١٠ 

ميلى متر بر دقيقه در نظر گرفته شد[١٩]. 

به آرامى همزده شد. سپس ٠/٠١٤٧ گرم كلريدكلسيم و ١/٣٤ 
گرم آب ديونيزه به آن افزوده شد و مدت ٣٠ دقيقه ديگر همزدن 
و  سيلى مارين  كتيرا،  حاوى  نهايى  ديسپرسيون  يافت.  ادامه 
كلريدكلسيم به ٦ گرم از محلول ذخيره ايزوله پروتئين آب پنير 
دناتوره شده به تدريج اضافه گرديد و فرايند تشكيل ژل مشابه 
ژل  در  سيلى مارين  نهايى  غلظت  شد.  انجام  قبلى  بخش هاى 

نهايى ٠/٣ درصد (وزنى/حجمى) تنظيم گرديد.  

ايزوله  كتيرا-  مخلوط  كرايوژل  زيروژل،  تهيه   -٢-٣
پروتئين آب پنير خالص و بارگذارى شده

تقسيم  گروه  دو  به  شده،  تهيه  تركيبى  ژل هاى 
انجمادى خشك كن  با  انجماد  از  پس  اول  دسته  شدند: 

درجه   -٨٨ دماى  با   (Operon CO, FDO-8606, Korea)
با دماى  آون  به  و دسته دوم  ميلى بار  سانتى گراد و فشار ٥٠ 
داده شدند.  انتقال  ساعت  به مدت ٤٨  سانتى گراد  درجه   ٣٠
تمامى نمونه هاى كرايوژل با تيغ به صورت مكعب هايى به ابعاد 
آناليز  زمان  تا  و  شدند  داده  برش  مكعب  سانتى متر   ١ ١ ١
با نمونه هاى زيروژل خشك شده در آون (قطرمتوسط:  همراه 
٠/٢٧٨ ١٦/١٥ ميلى متر، ضخامت متوسط: ٠/٣٥١ ٢/٨٥  

ميلى متر)، در دسيكاتور هاى جداگانه نگه دارى گرديدند.

نمونه  ساختارى  و  فيزيكى  خصوصيات  ارزيابى   -٢-٤
هاى زيروژل و كرايوژل

٢-٤-١- اندازه گيرى چگالى ذاتى 
ρ) ژل هاى خشك پس از پودر كردن كامل آن ها 

s
چگالى ذاتى (

multipycnometer, Quantachrome هليم  پيكنومتر  توسط 
در دماى ٢٩٨ كلوين (٢٥ درجه سانتى گراد) و فشار ١/٣ بار 

تعيين شد [١٦].

٢-٤-٢- اندازه گيرى چگالى توده اى
ρ) كرايوژل ها با اندازه گيرى وزن مكعب هاى 

b
چگالى توده اى (

١×١×١ سانتى مترى محاسبه شد. ضخامت و قطر نمونه هاى زيروژل 
 Mitutoyo, Manufacturing Co. ديجيتال  ميكرومتر  با  هم 
شد.  گرفته  اندازه  ميلى متر   ٠/٠٠١ دقت  با  و  ژاپن  ساخت 
قسمت هاى  از  تصادفى  نقطه   ٥ حداقل  در  اندازه گيرى ها 

b m h  

b s(1 ) 100    

sp b sV 1 1   
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٢-٦- ارزيابى مكانيكى ساختار هاى زيروژل
مقاومت مكانيكى نمونه هاى زيروژل نسبت به تنش فشارى 
با آزمون شكست  بررسى شد. براى اين منظور نمونه ها بر روى 
پايه حلقه اى (TA-101) قرار داده شدند و توسط دستگاه بافت 
سنج TA.XT plus, Stable micro system, England با پروب 
كروى شكل به قطر ٦/٣٥ ميلى متر تحت فشار قرار گرفتند تا 
بر  از وسط شكسته شوند. سرعت حركت پروب ١٠ ميلى متر 

ثانيه تنظيم شد [٢٠].

٢-٧- ارزيابى ساختار ميكروسكوپى نمونه هاى كرايوژل 
و زيروژل

تهيه  نمونه هاى  كرايوژل ها،  ساختار  ريز  بررسى  به منظور 
به صورت  تيغ  از  استفاده  با  انجمادى  توسط خشك كن  شده 
در  شدند.  داده  برش  سانتى متر   ٠/٥ اضلاع  با  مكعب هايى 
تقريبى  قطر  به  دايره اى شكلى  برش  زيروژل  نمونه هاى  مورد 
به  نمونه ها  تك  تك  سپس  و  شد  تهيه  آن ها  از  ميلى متر   ٥
كمك چسب نقره بر روى پايه هاى آلومينيومى چسبانده شدند. 
Polaron, E5200C, Oxford پايه ها در دستگاه پوشش دهنده

خشك شده و براى رسانايى  بيش تر به مدت ٥ دقيقه با لايه 
نمونه ها  از  تصويربردارى  شدند.  داده  پوشش  طلا  از  نازكى 
ولتاژ  با   Oxford, UK روبشى  الكترونى  ميكروسكوپ  با 

شتاب دهندگى ٢٠ كيلوولت انجام گرفت.  

(FTIR) ٢-٨- طيف سنجى تبديل فوريه مادون قرمز
 FTIR جهت بررسى برهمكنش هاى احتمالى بين اجزا آزمون
انجام  انجمادى  با خشك كن  نمونه هاى خشك شده  روى  بر 
شد. به اين منظور پس از خشك كردن نمونه ها، با استفاده از 
هاون چينى كوبيده شدند و بعد از رقيق شدن با برميد پتاسيم 
به نسبت ١ به ١٠٠ طيف تبديل فوريه مادون قرمز آن ها توسط 
طيف سنج مادون قرمز Avatar 370 FTIR, USA تهيه شد. 
طيف ها در حالت عبورى  و در محدوده عدد موجى ٤٠٠ تا ٤٠٠٠ 
آمدند. به دست  برسانتى متر  تفكيك ٢  و ضريب  بر سانتى متر 

٢-٩- ارزيابى تورم ساختار هاى كرايوژل و زيروژل
نرخ تورم ژل هاى خشك شده ابتدا با قرار دادن نمونه ها در 

محلول اسيدكلريدريك (١/٢=pH) به مدت ٢ ساعت و در ادامه 
با انتقال همان نمونه ها به بافر فسفات (٧/٤= pH) به مدت ٦ 
ساعت در دماى ٣٧ درجه سانتى گراد مورد ارزيابى قرار گرفت. 
در فواصل زمانى معين، تعداد مشخصى از ژل هاى خشك (پس 
از حذف رطوبت سطحى) توزين شدند و نسبت تورم آن ها از 

رابطه ٤ محاسبه شد:
        

(٤)

M به ترتيب وزن ژل در زمان t و شروع 
0
M و 

t
در اين رابطه 

آزمون مى باشد [٢١].

٢-١٠- ارزيابى پروفايل و سينتيك رهش سيلى مارين از 
ساختار هاى كرايوژل و زيروژل

رهش تجمعى سيلى مارين از نمونه هاى ژل، با گرمخانه گذارى 
(دماى ٣٧ درجه سانتى گراد) وزن مشخصى از آن ها در اسيد 
كلريدريك (١/٢=pH) و نيز بافر فسفات (٧/٤=pH) با برقراى 
مورد  ساعت   ٦ و   ٢ مدت  به  به ترتيب   ،[٢٢] سينك  شرايط 
ارزيابى قرار گرفت. در طى اين بازه زمانى و در فواصل مشخص 
حجم معينى (٣ ميلى ليتر) برداشته شد و پس از قرائت جذب 
آن در طول موج بيشينه سيلى مارين (٣٢٥ نانومتر) دوباره به 
محيط اصلى برگردانده شد. درصد سيلى مارين آزاد شده در هر 
ساعت با تقسيم عدد جذب قرائت شده به عدد جذب مربوط به 

خروج كامل سيلى مارين از ذرات محاسبه گرديد [٢٣].
و  كرايو  از  سيلى مارين  رهش  الگوى  توصيف  به منظور 
اول، هيگوچى  رياضى درجه صفر، درجه  زيروژل ها، مدل  هاى 
و كورسمير-پپاس به كار برده شدند و بر اساس ميزان ضريب 
مدل  در  گرفتند.  قرار  ارزيابى  مورد   χ2 و   R2،RMSE تعيين 

درجه صفر كه مطابق رابطه (٥) بيان مى گردد:
        

(٥)

K ثابت رهش درجه 
0
Q مقدار ماده آزاد شده در زمان t و 

t

صفر مى باشد. معادله درجه صفر سامانه هايى را توصيف مى كند 
كه رهش ماده از آن ها مستقل از غلظت آن مى باشد [٢٤].  

t

0

M
Swelling ratio

M

 
  
 

t 0Q K t
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در مدل درجه اول، سرعت رهش ماده از ذرات وابسته به غلظت آن 
مى باشد و بر اساس معادله لگاريتمى رابطه (٦) بيان مى شود [٢٥]:

 (٦)

مدل هيگوچى سرعت رهش ماده از يك شبكه نامحلول را 
بر مبناى انتشار فيك و به عنوان تابعى از ريشه دوم زمان رهش 
بيان   (٧) رابطه  به صورت  مذكور  مدل   .[٢٦] مى كند  توصيف 
f غلظت ماده موثره آزاد شده در زمان t و 

t
مى شود كه در آن 

HK ثابت انتشار يا ثابت انحلال هيگوچى مى باشد.

        
(٧)

از  تلفيقى  را  ماده  رهش  مكانيسم  كورسمير-پپاس  مدل 
انتشار ساده (قانون فيك) و انتقال نوع II (انتشار آب به داخل 
شبكه ماده حامل و تورم آن) در نظر مى گيرد و به صورت رابطه 

(٨) بيان مى شود:
        

(٨)

M  مقدار 
∞

 ،t مقدار ماده آزاد شده در زمان M
t
در اين عبارت 

كل ماده موجود در شبكه، k ثابت سرعت رهش ماده كه بيانگر 
انتشار  توان   n و  شبكه ماكروملكولى حامل است،  ويژگى  هاى 
مى باشد كه معرف مكانيسم رهش است. براى رهش مبتنى بر 
انتشار فيك از شبكه حامل مقدار عددى آن ٠/٤٣، انتقال نوع 
٠/٤٣ مى باشد. اين مدل   n ٠/٨٥ و حالت تلفيقى ٠/٨٩ II
پليمرى  سيستم هاى  از  رهش  الگوى  بررسى  منظور  به   اغلب 

به كار برده مى شود [٢٧].

٢-١١- آناليز آمارى
پوشانى  درون  بر  مختلف  متغيرهاى  تاثير  بررسى  به منظور 
و رهش سيلى مارين، آزمايشات در غالب طرح كاملاً تصادفى 
 (١٩ (نسخه   SPSS افزار  نرم  از  استفاده  با  واريانس  آناليز  و 
p) انجام شد. براى مقايسه  در سطح معنى دار ٠/٠٥ (٠/٠٥ 
اطمينان  سطح  در  دانكن  دامنه اى  چند  آزمون  ميانگين ها 

به  مربوط  محاسبات  و  مدلسازى  شد.  برده  به كار   ٠/٠٥ α

افزار  نرم  با كمك  تعيين ضرايب سينتيك رهش سيلى مارين 
متلب صورت گرفت و نمودار  ها توسط نرم افزار اكسل (٢٠١٣) 

ترسيم شدند. 

٣- نتايج و بحث
٣-١- ارزيابى خصوصيات فيزيكى 

در جدول (١) خصوصيات ساختارى كرايوژل ها و زيروژل ها 
شامل چگالى توده اى، درصد تخلخل، مساحت سطح ويژه، حجم 
حفرات (كل، ميكرو و مزو، ماكرو) آورده شده است. زيروژل ها 
كرايوژل ها  به  نسبت  كم ترى  تخلخل  و  بالاتر  توده اى  چگالى 
داشتند. از طرف ديگر مساحت سطح ويژه و حجم كلى حفرات 
پروتئين  ايزوله  كرايوژل  بود.  زيروژل ها  از  بالاتر  كرايوژل ها 
آب پنير كه به روش سرد تشكيل شده بود، داراى ساختار بسيار 
متخلخل و چگالى توده اى فوق العاده پايين بود. چن و همكاران 
نيز براى چگالى كرايوژل ايزوله پروتئين آب پنير عددى مشابه 
كرايوژل  تهيه  و  كتيرا  افزودن  با   .[٢٨] نمودند  گزراش  را 
برهمكنش هاى  احتمالاً  كرد.  پيدا  افزايش  چگالى  تركيبى، 
الكترواستاتيك بين گروه هاى كربوكسيلات كتيرا و نواحى با بار 
الكتريكى مثبت در سطح پروتئين و نيز برقرارى پل هاى كلسيم 
بين پروتئين و پلى ساكاريد سبب تقويت و تراكم ساختار ژل 

پروتئينى و در نتيجه افزايش چگالى شد.
در پژوهش هاى مشابه از آلژينات و نيز نانو و ميكروكريستال هاى 
سلولز براى تقويت ساختار ژل ايزوله پروتئين آب پنير استفاده 
شده است. چن و همكاران بيان داشتند كه با افزودن آلژينات 
از ٠/٠٥٩ به  ايزوله پروتيئن آب پنير، چگالى آن  به كرايوژل 
٠/١٢٩ گرم بر سانتى متر مكعب افزايش يافت [٢٨]. احمدى 
و همكاران نيز محدوده چگالى ٠/١٦-٠/١١ گرم بر سانتى متر 
و  آب پنير-ميكرو  پروتئين  ايزوله  كرايوژل هاى  براى  را  مكعب 

نانو كريستال هاى سلولز گزارش كردند [٢٩]. 
ايزوله پروتئين  اوليه  به ديسپرسيون  افزودن سيلى مارين  با 
آب پنير-كتيرا، چگالى نمونه هاى كرايوژل و زيروژل در مقايسه 
داراى  سيلى مارين  يافت.  كاهش  خالص  تركيبى  ژل هاى  با 
به  اين رو  از  مى باشد.  فعال  فوق العاده  هيدروكسيل  گروه هاى 
پيوند  تشكيل  طريق  از  گروه ها  اين  برهمكنش  زياد  احتمال 

1
t 0

K t
log Q log Q

2.303
 

1 2

t Hf K t

ntM
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جدول (١) خصوصيات فيزيكى كرايوژل ها و زيروژل هاى كتيرا- ايزوله پروتئين آب پنير خالص و بارگذارى شده سيلى-مارين
Table 1 Physical characteristics of pure and SM-loaded gum tragacanth-WPI cryo- and xerogels

كرايوژل

Cryogel

دانسيته توده اى

ρbulk (g.cm-3)

درصد تخلخل

φ%

سطح ويژه

a
s
(m2.g-1)

حجم حفرات ميكرو و مزو

 V (micro- +mesopores)

 (cm3.g-1)

حجم حفرات ماكرو

 V macropores

(cm3.g-1)

حجم كل

V total

(cm3.g-1)

ايزوله پروتئين آب-پنير

WPI
0.057a±0.00294.79c±1.2358.85c±2.230.2516.3716.62

ايزوله پروتئين آب-پنير-

كتيرا

WPI-GT

0.141c±0.00190.72a±0.3538.23a±1.230.406.036.43

ايزوله پروتئين آب-پنير-

كتيرا-سيلى-مارين

WPI-GT-SM

0.125b±0.00491.78b±0.4140.60b±1.070.327.027.34

زيروژل

Xerogel

ايزوله پروتئين آب-پنير

WPI

0.995a±0.0019.13c±0.1410.06b±1.550.080.010.09

ايزوله پروتئين آب-پنير-

كتيرا

WPI-GT

1.412c±0.0027.16a±0.177.17a±0.980.040.010.05

ايزوله پروتئين آب-پنير-

كتيرا-سيلى-مارين

WPI-GT-SM

1.325b±0.0018.94b±0.228.98ab±1.370.050.020.07

هيدروژنى با گروه هاى هيدروكسيل و كربوكسيل كتيرا و ايزوله 
در  پلى ساكاريد  و  پروتيئن  فشرده شدن  از  پنير  آب  پروتيئن 
كنار هم ممانعت كرده و سبب تشكيل ساختار بازتر با تخلخل 
و  وو  كه  پژوهشى  در  گرديد.  كم تر  توده اى  چگالى  و   بيش تر 
رتروگراداسيون  بر  چاى  پلى فنل هاى  تاثير  روى  بر  همكاران 
نشاسته انجام دادند نيز مشاهده كردند كه تركيبات پلى فنلى از 
نزديك شدن مولكول هاى نشاسته به هم ممانعت به عمل آوردند 
[٣٠].  هم چنين بررسى تاثير افزودن عصاره چاى سبز بر فيلم 
ايزوله پروتئين آب پنير نشان داد كه تركيبات پلى فنلى عصاره 
چاى سبز از نزديك شدن مولكول هاى پروتئينى بهم جلوگيرى 
 .[٣١] گرديدند  پروتئينى  فيلم  چگالى  كاهش  سبب  و  كرده 

٣-٢- ارزيابى خصوصيات مكانيكى
پروتيئن  ايزوله  از  شده  تهيه  كرايوژل  و  زيروژل  نمونه هاى 
آب پنير فوق العاده ترد و شكننده بودند و خصوصيات مكانيكى 
كتيرا  پروتئينى،  ژل  به  كتيرا  افزودن  با  داشتند.  ضعيفى 
به عنوان پرُكننده ساختار عمل كرده و سبب بهبود خصوصيات 
براى  كه  روش هايى  از  يكى  شد.  تركيبى  ژل هاى  مكانيكى 
پليمر  افزودن  كرد،  استفاده  مى توان  شبكه  استحكام  افزايش 
همكاران  و  چن  كه  پژوهشى  در  مى باشد.  ساختار  به  ثانويه 
پروتئين  ايزوله  كرايوژل  ساختار  تقويت  به منظور  دادند  انجام 
كردند  استفاده  ساختار  پركننده  به عنوان  آلژينات  از  آب پنير 
و  سختى  افزايش  بهبود  سبب  آلژينات  كه  كردند  مشاهده  و 
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ضريب كشسانى كرايوژل هاى تركيبى گرديد [٢٨]. خصوصيات 
برهمكنش هاى  به  زيادى  حدود  تا  خشك  ژل هاى  مكانيكى 
درون و برون زنجيره اى و آرايش زنجير هاى پليمرهاى موجود 
به  شده  اضافه  سيلى مارين  مى رسد  نظر  به  دارد.  شبكه  در 
مخلوط پروتئين-پلى ساكاريد، به احتمال زياد با قرارگيرى در 
بين زنجيره هاى پليمرى از نزديك شدن آن ها بهم و تشكيل 
كردند  گزارش  نيز  كوران  و  اوگنيا  مى كند.  ممانعت  قوى  ژل 
پروتئين  فيلم  به  سبز  چاى  پلى فنلى  تركيبات  افزودن  با  كه 
آب پنير، فيلم حاصل ضعيف تر شد و بيان داشتند كه تركيبات 
پلى فنلى احتمالاً با كم كردن برهمكنش هاى پليمرى، ساختار 

شبكه پليمرى را تحت تاثير قرار مى دهند [٣١].

٣-٣- ارزيابى ساختار ميكروسكوپى
در شكل (١) تصاوير ميكروسكوپ الكترونى نمونه هاى كرايوژل 
و زيروژل نشان داده شده است. همان گونه كه مشاهده مى شود، 
غلظت  به علت  آب پنير  پروتئين  ايزوله  از  شده  تهيه  كرايوژل 
پايين پروتئين داراى ساختار باز با حفرات ماكروسكوپى است. 
ساختار ميكروسكوپى كرايوژل ها، به نحوه تشكيل كريستال هاى 
آهنگ  كاهش  با   .[٢١] دارد  بستگى  انجماد  مرحله  در  يخ 
كريستال هاى  گرفته،  شكل  كم ترى  هسته هاى  تعداد  انجماد، 
تشكيل شده بزرگ تر شده و به صورت حفرات با اندازه بزرگ در 

شبكه ژلى خشك مشاهده مى شوند. با افزودن كتيرا، و پر شدن 
حفرات، اندازه آن ها كاهش پيدا كرد؛ در حالى كه سيلى مارين 
و  پروتئين  فشرده  شبكه  تشكيل  از  سيستم  به  شده  اضافه 
پلى ساكاريد، و تشكيل حفرات ريز ممانعت به عمل آورد. توزيع 
بين  تعادل  به  انجمادى  در روش خشك كردن  اندازه حفرات 
آهنگ تشكيل هسته و رشد كريستال هاى يخ وابسته است. به 
نظر مى رسد سيلى مارين كه به طور عمده محلول در فاز پراكنده 
كتيرا مى باشد، با كاهش نقطه انجماد و درنتيجه افزايش مدت 
زمان انجماد، سبب تشكيل كريستال هاى يخ بزرگ تر در شبكه 
از  پس  اندازه  درشت  يخ  كريستال هاى  اين  است.  شده  ژلى 
در  مى كنند.  ايجاد  كرايوژل  شبكه  در  بزرگى  حفرات  تصعيد 
پژوهشى كه به منظور تشكيل كرايوژل پروتئين گلوتن انجام 

شد، با افزودن گليسرول اثر مشابهى مشاهده شد [٣٢]. 
ناصاف  و  زبر  سطوح  داراى  كلى  به طور  زيروژل،  نمونه هاى 
ترك هاى  حاوى  پنير  آب  پروتيئن  ايزوله  زيروژل  بودند. 
ميكروسكوپى بود كه در سرتاسر شبكه توزيع شده بودند. حضور 
اين ترَك ها ميتواند مربوط به ساختار ضعيف ژل پروتئينى اوليه 
به هنگام خشك  آب  تبخير  از  ناشى  و عدم تحمل تنش هاى 
كردن در آون باشد. اضافه كردن كتيرا ساختار ژل را تغيير داد، 
به طورى كه ترك ها از ساختار آن حذف شد و زيروژل داراى 
ظاهر فشرده و يكنواختى بود كه مؤيد توزيع يكنواخت كتيرا در 

جدول (٢)  خصوصيات مكانيكى نمونه هاى كرايوژل و زيروژل هاى خالص و بارگذارى شده با سيلى مارين
Table 2 Mechanical characteristics of pure and SM-loaded cryo- and xerogels

نمونه
Sample

كرايوژل
Cryogel

زيروژل
Xerogel

سفتى
Hardness (g)

مدول ظاهرى
Apparent modulus (g/s)

سفتى
Hardness (g)

مدول ظاهرى
Apparent modulus (g/s)

ايزوله پروتئين آب-پنير

WPI
162.347a±3.7643.850a±1.261042.111a±11.326345.237a±15.98

آب-پنير- پروتئين  ايزوله 

كتيرا

WPI-GT

550.680c±4.45101.78c±2.342205.634c±16.5416491.931c±24.54

آب-پنير- پروتئين  ايزوله 

كتيرا-سيلى-مارين

WPI-GT-SM

285.905b±6.8860.978b±3.131743.884b±21.239661.155b±27.75
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 (d و c) ، كرايوژل  و زيروژل ايزوله پروتئين آب پنيرخالص (b و a) :شكل (١) تصاوير ميكروسكوپ الكترونى كرايوژل و زيروژل خالص و بارگذارى شده
.( كرايوژل و زيروژل تركيبى كتيرا-ايزوله پروتيئن آب پنير خالص، (e و f) كرايوژل و زيروژل تركيبى بارگذارى شده با سيلى مارين (

Fig. 1 Scanning electron micrographs of pure and SM-loaded cryo- and xerogels: (a, b) pure WPI cryo- and xerogels, (c, d) pure gum traga-

canth-WPI cryo- and xerogels, (e, f) SM-loaded gum tragacanth-WPI cryo- and xerogels.

فاز پيوسته پروتئينى و نيز متراكم شدن زنجير هاى بيوپليمرى 
در كنار هم مى باشد. مشاهدات مشابهى در سامانه ژلى پروتئين 
ژلاتين ماهى به واسطه افزودن صمغ هاى آنيونى ژلان و پكتين 
نيز گزارش شده است [٣٣، ٣٤]. بهبود ساختار ميكروسكوپى 
نتايج  راستاى  در  پروتئين آب پنير در حضور كتيرا  ايزوله  ژل 
آزمون بافتى بود. نمونه زيروژل حاوى سيلى مارين داراى سطح 

زبر و ناهمگون ترى بود كه ذرات به صورت تجمعاتى ناپيوسته 
در كنار هم قرار گرفته بودند.  

 FTIR ٣-٤- طيف سنجى
طيف هاى FTIR كرايوژل هاى خالص و بارگذارى شده ايزوله 
داده شده اند. در  نشان   (٢) پنير-كتيرا در شكل  آب  پروتئين 



 

) كتيرا  سيلى مارين ، d) ايزوله پروتئين آب پنير دناتوره، e) ايزوله پروتئين آب پنير   شكل (٢)  طيف هاى مادون قرمز a) سيلى مارين، b) پودر كتيرا، 

دناتوره- سيلى مارين، f) ژل تركيبى كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير خالص و g) ژل تركيبى حاوى سيلى مارين.
Fig. 2 FTIR Spectra of a) SM, b) gum tragacanth powder, d) heat denaturated WPI, e) WPI-SM, f) pure gum tragacanth-WPI gel and 

g) SM-loaded gum tragacanth-WPI gel.

طيف ايزوله پروتئين آب پنير در محدوده عدد موجى ٣٠٠٠ 
تا ٣٦٠٠ بر سانتى متر، دو پيك با اعداد موجى ٣٠٥٢ و ٣٢٧٠ 
بر سانتى متر مربوط به كشش OH- و NH- مشاهده مى شود. 
اسكلت  ارتعاشى  باند هاى  از مهم ترين   II و   I آميدى  باندهاى 
I ارتعاشى مربوط به نواحى آميدى پروتئين هستند. باند هاى 

و II از مهم ترين شاخص هاى زنجير اصلى پروتئينى مى باشند. 
مربوط  سانتى متر)  بر   ١٧٠٠-١٦٠٠ (محدوده   I آميدى  باند 
حساس  و  بوده   C=C پپتيدى  پيوند  كششى  ارتعاشات  به 
 II آميدى  باند  حالى كه  در  است،  پروتئين  دوم  ساختار  به 
(١٥٠٠-١٤٠٠ بر سانتى متر) ناشى از خمش درون صفحه اى 
NH- (٦٠-٤٠ درصد) و ارتعاش كششى CN- (٤٠-١٨ درصد) 
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بر   ٣٤٠٨ موجى  عدد  در  پهن  باند  كتيرا،  مورد  در  مى باشد. 
گروه هاى  است.   -OH كششى  ارتعاشات  به  مربوط  سانتى متر 
براى تشكيل پيوند  قابليت بالايى  هيدروكسيل پلى ساكاريد ها 
پروتئين ها  كربوكسيل  و  هيدروكسيل  گروه هاى  با  هيدروژنى 
موجى ١٦٢٣،  اعداد  در  مشاهده شده  پيك هاى   .[٣٥] دارند 
١٤٢٩ و ١٣٦٧ بر سانتى متر كتيرا مربوط به كشش نامتقارن 
و متقارن گروه كربوكسيلات مى باشند. پيك هاى جذبى متعدد 
پلى ساكاريد ها  تمام  سانتى متر  بر   ١١٧٥-١١٤٠ محدوده  در 
ناحيه  باند هاى  و  بوده   C-O-C گليكوزيدى  پيوند  به  مربوط 
حلقه  كششى  ارتعاشات  از  ناشى  سانتى متر  بر   ١٠٧٠-١٠٣٠

پيرانوز پلى ساكاريد ها هستند.



افزودن پلى ساكاريد به پروتئين و تشكيل ژل تركيبى، احتمالاً 
جابجايى  سبب  پروتئين  دوم  ساختار  در  تغييراتى  ايجاد  با 
پيك ها مى گردد. زمانى كه پلى ساكاريد به ژل پروتئينى افزوده 
شد، پيك هاى مربوط به آميد I و II پروتيئن به ترتيب با اعداد 
موجى ١٦٣١ و ١٥٠٤ با تغييرات اندك به اعداد موجى ١٦٢٩ 
و ١٥١١ بر سانتى متر انتقال پيدا كردند. كاهش عدد موجى در 
مورد ارتعاشات كششى مبين تغيير آرايش فضايى مولكول هاى 
پروتئين و قوى تر شدن پيوند هاى هيدروژنى مى باشد؛ درحالى 
شدن  قوى تر  با   III آميد  باند  خمشى  ارتعاشات  مورد  در  كه 
 .[٣٦  ،٣٥] مى يابد  افزايش  عدد موجى  هيدروژنى،  پيوند هاى 
بر   ١٢٢٢ به   ١٢٢٨ موجى  عدد  از   III آميدى  باند  به علاوه 
اين  افزايش يافت.  سانتى متر انتقال پيدا كرد و شدت آن نيز 
III مبين تغيير آرايش  باند آميدى  نوع تغيير در عدد موجى 
فضايى از نوع مارپيچ تصادفى و آلفا-هليكس به ساختار منظم 

صفحات بتا مى باشد [٣٧].
از سوى ديگر در طيف ژل مخلوط ايزوله پروتيئن آب پنير-

باند مربوط به كربوكسيلات كتيرا كه در طيف كتيراى  كتيرا 
رديابى  قابل  بود،  خالص در عدد موجى ١٦٢٣ مشاهده شده 
پلى ساكاريد ها  پايين  به ظرفيت  بتوان  احتمالاً  را  آن  نبود كه 
براى تشكيل پيوند هيدروژنى بين زنجيرى در حضور پروتيئن 
با  نسبت داد [٣٥].  پروتئين و پلى ساكاريد  بين  و برهمكنش 
مشاهده  مخلوط  ژل  و  خالص  كتيراى   FTIR طيف  مقايسه 
مى گردد كه باند هاى با عدد موجى ١٠١٨، ١٠٧٠ و ١١٥٥ بر 
سانتى متر در طيف كتيرا با انتقال به عدد موجى بالاتر در طيف 
احتمالاً  را  جابه جايى  اين  كه  شده اند  نيز  تيزتر  مخلوط،  ژل 
(تعداد  ساكاريدى  فضايى  آرايش  شدن  منظم تر  به  مى توان 

آرايش هاى فضايى كم تر) نسبت داد. 
لازم به ذكر است كه در ژل تركيبى، نسبت پلى ساكاريد به 
پروتئين پايين بود، به همين دليل پيك هاى ظاهر شده در طيف 
FTIR ژل تركيبى عمدتاً مربوط به پروتئين بودند. مشاهدات 

مشابهى توسط ساير پژوهشگران نيز گزارش شده است [٣٧]. 
به منظور بررسى برهمكنش احتمالى بين سيلى مارين و كتيرا 
و نيز سيلى مارين با ايزوله پروتئين آب پنير، طيف مادون قرمز 
كتيرا و پروتئين با و بدون سيلى مارين تهيه شدند. با افزودن 
شاخص  پيك هاى  تركيبى،  طيف  در  كتيرا،  به  سيلى مارين 
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سيليمارين پهن شدند (ارتعاشات كششى OH-) و يا به اعداد 
موجى پايين تر انتقال پيدا كردند. اين جابه جايى ها احتمالاً به 
دليل برهمكنش فيزيكى از نوع پيوند هيدروژنى بين كتيرا و 
سيلى مارين باشد. برهمكنش كتيرا با سيلى مارين در شبكه ژل 

كتيرا-پلى وينيل الكل نيز مشاهده شده است [٧].
با افزودن سيلى مارين به پروتئين دناتوره شده، به دليل اثر 
پيك هاى  پنير،  آب  پروتئين  ايزوله  پيك هاى  پوشش دهندگى 
پروتئين  پيك هاى  تمامى  تقريباً  و  نشدند  سيلى-مارين ظاهر 
مشاهده شدند.  مخلوط  در طيف  موجى  عدد  در  تغيير  بدون 
بتا-لاكتوگلوبولين  كمپلكس  تشكيل  براى  كه  پژوهشى  در 
در  كه  شد  داده  نشان  شد،  انجام  سبز  چاى  پلى فنل هاى  با 
 II و   I آميدى  باند هاى  به  مربوط  پيك هاى  نهايى  كمپلكس 
داده شد  رو پشنهاد  اين  از  ندادند.  هيچ گونه جابه جايى نشان 
و  آبدوستى  برهمكنش هاى  به واسطه  چاى  پلى فنل هاى  كه 
آبگريزى به تعداى از آمينواسيد هاى بتا-لاكتوگلوبولين متصل 
مى شوند. نتايج مشابهى در مورد برهمكنش پلى فنل هاى چاى 

با كازئين هاى شير نيز گزارش شده است [٣٨].
كتيرا-ايزوله  تركيبى  ژل  قرمز  مادون  طيف  مقايسه  با 
سيلى مارين،  با  شده  بارگذارى  و  خالص  پنير  آب  پروتئين 
مشاهده مى گردد كه افزودن سيلى مارين باند تازه اى در طيف 
ايجاد نكرد و فقط پيك هاى با عدد موجى ٣٢٦١ و ١٥٠٨ بر 
سانتى متر در ژل خالص به ٣٢٧٠  و به ١٥١١ بر سانتى متر 
احتمالاً  كه  پيدا كردند  انتقال  بارگذارى شده  تركيبى  ژل  در 
مبين ضعيف شدن پيوند هاى هيدروژنى و الكترواستاتيك بين 
پروتئين و پلى ساكاريد در ساختار ژل حاوى سيلى مارين باشد 

 .[٣٩، ٤٠]

٣-٥- ارزيابى نرخ تورم ساختار هاى كرايوژل و زيروژل
در  ساعت   ٢ مدت  به  شده  خشك  ژل هاى  تورم  ميزان 
 (٣) در شكل  فسفات  بافر  در  آن  متعاقب  و  كلريدريك  اسيد 
نشان داده شده است. چنان كه مشاهده مى شود، نرخ تورم در 
محيط اسيدى پايين بود، درحالى كه با انتقال ژل ها به محيط 
قابل  ميزان  به  محيط،   pH افزايش  نتيجه  در  و  فسفات  بافر 

ملاحظه اى زياد شد. 
محيطى   pH از  متاثر  شده  دناتوره  پروتئينى  ژل  ساختار 



 

 شكل (٣)  منحنى هاى تورم كرايوژل و زيروژل در اسيد هيدروكلريدريك ١/٢= pH (٢ ساعت آغازين)، و بافر فسفات ٧/٤= pH (٧ ساعت پايانى) 

در ٣٧ درجه سانتى گراد.
Fig. 3 Swelling ratio of pure and SM-loaded cryo- and xerogels in hydrochloric acid (pH 1.2, the first 2 h) and phosphate buffer 

(pH 7.4, the next 7 h) solutions at 37oC.

است كه در آن حضور دارد. ژل هاى ايزوله پروتئين آب پنير در 
از pH ايزوالكتريك باقيمانده هاى  پايين تر  مقادير pH بالاتر و 
آمينواسيدى خود به ترتيب داراى بار منفى و مثبت هستند و 
دافعه الكترواستاتيك منجر به باز شدن ساختار آن ها مى گردد 
[٤١]. گاناسكاران و همكاران تورم هيدروژل هاى توليد شده از 
كنسانتره آب پنير را در شرايط اسيدى و قليايى بررسى نمودند 
و گزارش كردند كه تورم در محيط اسيدى به مراتب كم تر از 
آمين در  به تعداد كم تر گروه هاى  را  بود و آن  قليايى  شرايط 
مقايسه با گروه هاى با بار منفى در زنجير هاى پروتئينى نسبت 

دادند [٤٢]. 
به  احتمالاً  را داشت كه  تورم  نرخ  بالاترين  كرايوژل خالص 
ساختار بازتر آن و نفوذ  بيش تر حلال به داخل شبكه پليمرى 

در مقايسه با زيروژل مربوط مى شود.
پروتئين  ايزوله  ايروژل  تورم  بررسى  در  نيز  همكاران  و  بتز 
چگالى  از  متاثر  پروتئينى  ژل  تورم  كه  نمودند  بيان  آب پنير 
كه هرچقدر شبكه  به طورى  است،  آن  شبكه  عرضى  اتصالات 
داخل  به  آب  مولكول هاى  نفوذ  باشد،  قوى تر  اتصالات  داراى 
آن سخت تر بوده و كم تر متورم مى شود [٢١]. كرايوژل حاوى 
سيلى مارين عليرغم دارا بودن حجم حفرات بالاتر در مقايسه 

٥٢٠

دادكه  نشان  از خود  تورم كم ترى  (جدول١)،  نمونه خالص  با 
احتمالاً مربوط به تاثير سيلى مارين بر آبگريزى سطوح آن باشد 

كه از مرطوب شدن سطح حفرات جلوگيرى كرد. 

در  سيلى مارين  رهش  بر  اثرگذار  عوامل  بررسى   -٣-٦
شرايط اسيدى و بافر فسفات 

رهش  آهنگ  مى شود،  ديده   (٤) شكل  در  كه  طور  همان 
را  افزايشى  روند  كرايوژل  به  زيروژل  ساختار  از  سيلى مارين 
شبيه  شرايط  در  رهش  آهنگ  ساختار  دو  هر  در  داد.  نشان 
سازى شده معده كم تر از محيط روده بود به طورى كه بخش 
عمده سيلى مارين در شرايط شبيه سازى شده روده خارج شد. 
علت اين تفاوت را مى توان به تورم كم تر اين ساختار هاى ژلى 
در  و  كم تر  تورم  اين  علاوه بر  داد.  نسبت  اسيدى  شرايط  در 
نتيجه، آهنگ رهش پايين تر سيلى مارين از زيروژل را مى توان 
به ساختار بسيار چروكيده و غير قابل نفوذ (پايين بودن حجم 
حفرات ماكرو و ميكرو) آن مربوط دانست، درحالى كه كرايوژل 
سيلى مارين  بالاتر،  ماكرو  حفرات  حجم  بودن  دارا  دليل  به 
محيط  در  روند  اين  و  كرد  آزاد  اوليه  در ساعات  را   بيش ترى 

قليايى نيز به همين ترتيب ادامه يافت (شكل٤). 
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 شكل (٤) a) پروفايل رهش سيلى مارين از كرايوژل و زيروژل كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير در شرايط شبيه سازى شده معده (دو ساعت اوليه) و روده 

(٧ ساعت بعد)، b) ناحيه بزرگنمايى شده منحنى هاى رهش در ٢ ساعت اوليه.
Fig. 4 a) Release profiles of SM from gum tragacanth-WPI cryo- and xerogels in simulated gastric (SGF, the first 2 h) and intestinal (SIF, the 

next 7 h) at 37oC, b) zoomed-in region: the first 2 h of release in SGF.

را  نرخ رهش ماده مؤثره  نيز  خصوصيات مكانيكى ژل خشك 
تحت تاثير قرار مى دهد [٤٣]، به طورى كه هرچقدر ساختار ژل 
استحكام  بيش ترى داشته باشد، نفوذ مولكول هاى آب به درون 
آن سخت تر و آهسته تر بوده و در نتيجه رهش ماده موثره با 
نرخ كم ترى مواجه خواهد بود. زيروژل ايزوله پروتئين آب پنير-

كرايوژل  به  نسبت  استحكام  بيش ترى  و  بالاتر  سختى  كتيرا 
داشت، كه مى تواند رهش سيلى مارين را تحت تاثير قرار داده 

باشد. 
برازش داده هاى رهش با مدل هاى رياضى درجه صفر، درجه 
 R2، پارامتر هاى  مقايسه  و  كورسمير-پپاس  و  هيگوشى  اول، 
با  از ژل هاى خشك  الگوى رهش  داد كه  نشان   χ2 و   RMSE

ضرايب  و  مقادير  داشت.  بهترى  تطابق  كورسمير-پپاس  مدل 
معده  اسيدى  شرايط  در  سيلى مارين  براى رهش  مدل ها  اين 
و قليايى روده در جدول (٣) آورده شده است. مقادير n براى 
زيروژل و كرايوژل كتيرا-ايزوله پروتئين آب پنير بين ٠/٤٣ و 
غير  سيلى مارين  آزادسازى  مكانيسم  بنابراين  مى باشد؛   ٠/٨٩
رهش  در  فرسايش  و  انتشار  مكانيسم  دو  هر  و  است،  فيكى 
آن تاثير دارند. به عبارت ديگر علاوه بر پديده انتشار، باز شدن 

زنجير هاى پليمر نيز بر مكانيسم آزادسازى تاثير مى گذارد.

٤- نتيجه گيرى
ساختار  در  سيلى مارين  بارگذارى  قابليت  مطالعه  اين  در 
پنير  آب  پروتئين  كتيرا-ايزوله  فيزيكى  زيروژل  و  كرايوژل 
تركيب  اين  افزايش حلاليت  و  اندازى  دام  به  به عنوان سامانه 
فلاونوئيدى مورد بررسى قرار گرفت. كرايوژل و زيروژل ايزوله 
داشت  شكننده اى  و  ضعيف  بسيار  ساختار  پنير  آب  پروتئين 
كه با افزودن كتيرا خصوصيات ساختارى و مكانيكى آن بهبود 
يافت. افزودن سيلى مارين به ساختار، با ممانعت از نزديك شدن 
پروتئين و پلى ساكاريد سبب افزايش تخلخل آن گرديد. به علاوه 
آبگريز  با  خشك،  ساختار هاى  در  شده  بارگذارى  سيلى مارين 
نمودن سطوح تورم آن ها را نسبت به نمونه هاى شاهد كاهش 
داد. براساس نتايج به دست آمده كرايوژل با داشتن ساختارى 
متخلخل و بالاتر بودن مساحت سطح ويژه مى تواند به گونه اى 
كارآمد جهت به دام اندازى و افزايش حلاليت سيلى مارين و در 
نتيجه كنترل قند خون بيماران ديابتى مورد استفاده قرار گيرد. 
با اين حال بايد آزمايشات تكميلى بالينى نيز بر روى اين سامانه 
صورت پذيرد. در مقايسه با كرايوژل ها، زيروژل ها به دليل دارا 
بودن ساختار فشرده و غيرقابل نفوذ و در نتيجه مساحت سطح 

ويژه پايين تر سيلى مارين كم ترى را از خود آزاد نمودند.  
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جدول (٣) پارامتر هاى سينتيك رهش سيلى مارين از زيروژل و كرايوژل در شرايط شبيه سازى شده معده (SGF) و روده (SIF) و 
در دماى ٣٧ درجه سانتى گراد

Table 3 Kinetic parameters of SM release in simulated gastric (SGF) and intestinal (SIF) fluids from cryogels and xerogels at 37oC

محيط رهش
Release medium

پارامتر مدل
Model parameters

زيروژل
Xerogel

كرايوژل
Cryogel

درجه صفر 
Xero order

SDF

k0.08910.2348

R20.99670.9551

RMSE0.24422.156

χ20.05964.6468

SIF

k0.08070.1671

R20.51210.6689

RMSE5.5249.597

χ230.518190.098

درجه يك
First order

SDF

k0.00090.0026

R20.99510.9764

RMSE0.29911.564

χ20.08942.4459

SIF

k0.0010.0027

R20.74350.9712

RMSE4.0061.652

χ216.04522.727

هيگوچى  
Higuchi

SGF

k0.82942.236

R20.88530.9801

RMSE1.4431.434

χ22.08272.0575

SIF

k1.5633.221

R20.9080.9477

RMSE2.3983.812

χ25.75214.534

كورسمير- پپاس
  Korsemeyer–Peppas

SGF

k0.07220.9936

n1.0460.6826

R20.99730.9999

RMSE0.2550.1239

χ20.06500.0153

SIF

k1.0781.743

n0.56380.6055

R20.91870.9902

RMSE2.3922.821

χ25.72097.950
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