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هاي بدست آمده از ماهیان سردآبی، ژلاتین. آیدژلاتین اساساً از دناتوراسیون کلاژن بدست می

توان جهت اصلاح شبکه تیمارهاي شیمیایی و فیزیکی را می. ذوب کمی دارند- سازيدماي ژل
هاي ژلاتین، به منظور بهبود خواص ژل، بکار  زنجیرهژلاتین از طریق برقراري اتصالات عرضی بین

 درصد 5 و 3، 1در این تحقیق، توسط اسید تانیک و اسید کافئیک، هر یک در غلظت هاي . برد
عوامل هاي برپایه ژلاتین ماهی سردآبی برقرار شد و تأثیر غلظت،اتصالات عرضی در هیدروژل

. هاي ژلاتین مورد بررسی قرار گرفتهیدروژلي عرضی بر خواص فیزیکوشیمیایی دهندهاتصال
 درصد افزایش یافت، 3 تا 1اسید تانیک از استحکام ژل و درجه اتصال عرضی، با افزایش غلظت

 01/82 و درجه اتصال عرضی از 62/343 به N/mm2 00/325که این افزایش در استحکام ژل از 
یک، کاهش در میزان استحکام ژل و  ولی در سطح بالاتر اسید تان. درصد گزارش شد99/84به 

با این حال، این .  مشاهده شد درصد48/75 و N/mm2 90/301 درجه اتصال عرضی به ترتیب
ها، با افزایش سطوح اسید کافئیک، به طور پیوسته افزایش پیدا کرد هاي هیدروژلویژگی

(p<0.05) .افئیک اسید، کاهش نسبت متورم شدن نیز در اثر تلفیق سطوح مختلف تانیک اسید و ک
و حداقل میزان متورم  درصد1732.30حداکثر میزان نسبت متورم شدن براي شاهد، . نشان داد

ي عرضی توسط اسید یافتههاي اتصالژلاتین.  درصد بود594.79 درصد،3شدن براي اسید تانیک 
ها بیشتر از آنتانیک به طور قابل توجهی دماي دناتوراسیون را بهبود بخشیده و پایداري حرارتی 

گراد بود   درجه سانتی89 به طوري که این دما در هیدروژل تیمار نشده .اسید کافئیک بود- ژلاتین
 درجه 94هاي تیمار شده با اسید کافئیک و اسید تانیک، به ترتیب تا دماهاي  و در هیدروژل

هاي   روبشی نمونهتصاویر میکروسکوپ الکترونی. گراد افزایش یافت  درجه سانتی98گراد و  سانتی
افزودن . هاي برپایه ژلاتین ماهی سردآبی بود هیدروژل بیانگر اسفنجی بودن ساختار هیدروژل

ي عرضی، تنها اندازه حفرات موجود در ژلاتین را کمی کاهش داد و تأثیر  دهنده عوامل اتصال
 .قابل توجهی نداشت

یپژوهش_یعلم مقاله  
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  مقدمه - 1
سازي هاي اخیر، کاربرد پلیمرهاي طبیعی در فرآیند آمادهدر سال

ي مواد غذایی و دارویی، بندهاي خوراکی به منظور بستهفیلم
ساکاریدها، لیپیدها و ها، پلیپروتئین. ]2[،]1[است افزایش یافته
هاي این مواد پلیمري هستند، که از ها، برخی از نمونهمشتقات آن

]. 4[،]3[شود هاي خوراکی استفاده میها براي تولید فیلمآن
. ژلاتین، یک پروتئین به دست آمده از هیدرولیز کلاژن است

 حیوانات نظیر خوك، ماهی نپوست، استخوان، غضروف و تاندو
 ].6[،]5[و گاو، برخی از منابع استخراج ژلاتین هستند 

، فرآوري بالا همراه ]7[تخریب پذیر بودن، قابلیت بازیافت زیست
، الاستیسیته بهبود یافته، سازگاري و پایداري ]8[با قیمت پایین 

ربرد این پروتئین در صنایع غذایی ، دلایل مهم کا]10[،]9[ژلاتین 
  .و دارویی هستند

هاي ژلاتین ماهی، یک ترکیب ارزان است که از پوست و باقیمانده
ژلاتین ماهی رفتار و  .]11[آید استخوان ماهی به دست می

مشخصات متفاوتی نسبت به ژلاتین پستانداران از خود نشان 
دآبی، داراي ژلاتین ماهی، مخصوصاً ژلاتین ماهی سر. دهدمی

گریز بوده و مقادیر اسیدهاي آمینه مقادیر بالاي اسید امینه آب
سازي پرولین و هیدروکسی پرولین آن کم است و قابلیت ژل

 تر و دماي ذوب کمتري نسبت به ژلاتین پستانداران داردپایین
گریزي پایین بوده و خواص از آنجایی که ژلاتین داراي آب. ]12[

کنندگی کمی در برابر رد، خواص ممانعتمکانیکی ضعیفی دا
  .]13[دهدبخارآب نشان می

تواند سبب بهبود خواص مکانیکی و اصلاح ساختاري ژلاتین می
هاي مختلفی نظیر تیمارهاي از روش. کنندگی آن گرددممانعت
مانند (و شیمیایی ) مانند تیمارهاي پرتودهی و التراسوند(فیزیکی 

ترکیب با ) هاي کلسیم و نمک1ارآلدئیداستفاده از آلدئیدها، گلوت
ساکاریدها نظیر کیتوزان و کازئین، استفاده از ها و پلیسایر پروتئین

، آنزیم 3، فورمالدئید2هاي عرضی مانند ژنیپیندهندهاتصال
 و محصولات گیاهی طبیعی نظیر ترکیبات فنولی 4گلوتامینازترانس

براي اصلاح ) غیرهاسید فرولیک، اسید تانیک، اسید کافئیک و (

                                                             

1. Glutaraldehyde 
2. Genipin 
3. Formaldehyde 
4. Transglutaminase enzyme 

ژلاتین ماهی، یک . ]14 [شودساختاري ژلاتین استفاده می
جایگزین مناسب براي ژلاتین خوکی در نواحی منع مصرف آن 

ترین همچنین پوست ماهی، به عنوان یکی از مهم.باشدمی
محصولات فرعی به دست آمده از فرآوري ماهی مورد توجه 

با این . گرددید زباله میباشد، که سبب ایجاد آلودگی و تولمی
تواند یک منبع با ارزش براي ژلاتین حال، این محصول جانبی می

  .]15[به شمار آید، زیرا حاوي بیشترین میزان کلاژن است 
هاي پلیمري کشسان اشباع از آب گفته هیدروژل، به شبکه

دوست و داراي اتصالات بعدي، آبهاي سهاین شبکه. شودمی
. شونددر تماس با آب متورم شده، اما حل نمیعرضی هستند، که 

: هاي فیزیکی مختلف، شاملتوانند داراي شکلها میهیدروژل
  .ورقه، میکروذره، نانوذره، ساختار پوششی و فیلم باشند

هاي ژل، بسته به ماهیت محیط آبی و ساختار پلیمر، با نسبت
ي هابدین معنی که هر چه تعداد گروه. شودمختلف آبدار می

دوست ژل بیشتر باشد، قابلیت نگهداري آب در آن نیز افزایش آب
 درصد تا چند برابر وزن ساختار پلیمر 10این مقدار، از . یابدمی

ها نقش مهمی در تعیین محتواي آبی هیدروژل. متغیر است
ها بر اساس هیدروژل. کندهاي کلی شبکه پلیمري ایفا میویژگی

هاي طبیعی نظیر کلاژن و دروژلمنشاء پلیمر، به دو دسته هی
آمید و آکریلهاي ترکیبی مانند پلیساکارید و هیدروژلپلی

  ].16[شوند گلایکول تفکیک میاتیلن
ها یافت ترکیبات فنولی طبیعی، به طور کلی در گیاهان و میوه

هاي اکسیدانها، به عنوان آنتیشوند و به طور وسیعی از آنمی
بیش از نیم قرن . شودغذایی استفاده میطبیعی در فرآوري مواد 

هاي طبیعی و پروتئین مورد مطالعه هاي بین فنولاست که واکنش
در متون علمی گزارش شده است که تعدادي از . اندقرار گرفته

ها از خود پذیري خوبی با پروتئینترکیبات فنولی طبیعی، واکنش
ر مواد برپایه اند و سبب بهبود خصوصیات ژل یا فیلم دنشان داده

 به طور کلی، چهار واکنش بین ].18[،]17[اند ژلاتین گردیده
هاي ترکیبات فنولی و پروتئین، شامل باندشدن هیدروژنی، واکنش

 ].20[،]19[اند یونی، هیدروفوبی و کووالانت تأئید شده

، به اصلاح ژلاتین ماهی سردآبی با استفاده ]21[ عراقی و همکاران
اسید فرولیک و اسید (ي عرضی فنولی دهندهاز عوامل اتصال

در این تحقیق، از طریق ترکیب ژلاتین ماهی و . پرداختند) کافئیک
اسیدهاي فنولی فرولیک )  درصد5 و 3، 1، 0(هاي مختلف غلظت
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 pHها در فیلم. و کافئیک، تیمارهاي مختلف فیلم تهیه شدند
 مداوم  درجه سلسیوس تحت تزریق60 و در دماي 10بالاتر از 

گلیسرول - سایزر سوربیتولگاز اکسیژن و افزودن پلاستی
نتایج نشان داد که حلالیت، نفوذپذیري به . سازي شدندآماده

اکسیژن و نفوذپذیري به بخارآب در تیمارهاي حاوي اسید 
 درصد این 5کافئیک کاهش یافت و بیشترین اثر مربوط به غلظت 

کیبات فنولی موجود در بین حلالیت و غلظت تر. اسید فنولی بود
هاي حاوي اسید فرولیک، رابطه خطی وجود داشت، با این فیلم

حال، افزودن اسید فرولیک تغییر قابل توجهی در نفوذپذیري به 
مقایسه بین دو ترکیب فنولی مورد . بخارآب و اکسیژن ایجاد نکرد

استفاده در این تحقیق نشان داد که اسید کافئیک بیشترین اثر را در 
اهش حلالیت، نفوذپذیري به بخارآب و نفوذپذیري به اکسیژن ک

اسید کافئیک در مقایسه با اسید فرولیک، کارآمدتر است و . داشت
کنندگی و فیزیکوشیمیایی، تواند از طریق بهبود خواص ممانعتمی

  .تخریب پذیر گرددهاي زیستبنديسبب افزایش ایمنی بسته
فیبر ژلاتین داراي اتصال ، خواص نانو]22[توسلی و همکاران 

عرضی با اسید کافئیک، به عنوان ترکیب فنولی، را مورد ارزیابی 
هاي این تحقیق حاکی از آن بود که ایجاد اتصال یافته. قرار دادند

عرضی در ژلاتین به کمک اسید کافئیک منجر به افزایش 
این در حالی است که . داري در هدایت الکتریکی گردیدمعنی

. صال عرضی سبب کاهش گرانروي و کشش سطحی شدایجاد ات
بر اساس تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی، شکل الیاف 
. تغییر چندانی نداشت، اما پراکندگی قطر در الیاف مشاهده شد

همچنین قطر متوسط الیاف نسبت به ژلاتین فاقد اتصال عرضی 
نجی سدر بررسی مربوط به طیف. داري را نشان دادافزایش معنی

هاي قرمز، این احتمال وجود دارد که اسید کافئیک با گروهمادون
C-N-Cمولکول ژلاتین پیوند داده باشد .  

فنول و پلی-، اثرات اتصالات عرضی ژلاتین]23[ژائو و همکاران 
هاي ژلاتین را مورد بررسی ژنیپین بر ساختار هیدروژل- ژلاتین

ها، فنول اتصالات پلیبیشترین میزان استحکام ژل  در. قرار دادند
ها در هر گرم فنول میکروگرم پلی360هاي بالاتر از در غلظت

، در حالی که بیشترین )N/mm2 9/136(ژلاتین به دست آمد 
 300یافته با ژنیپین، مربوط به هاي اتصالمیزان استحکام در نمونه

 N/mm2(گرم ژنیپین در هر گرم ژلاتین خشک مشاهده شد میلی
یکروسکوپ الکترونی روبشی نشان داد که ژلاتین اصلاح م). 4/98

، بیشترین سطح µg/g 30ها در غلظت فنولشده توسط پلی
یافته عرضی، به طور فنول اتصالپلی-ژلاتین. فشردگی را داشت

قابل توجهی داراي دماي دناتوراسیون بهبودیافته بود و ثبات 
  .شان دادژنیپین از خود ن-حرارتی بیشتري نسبت به ژلاتین

هاي بین ترکیبات  با این حال، تحقیقات کمی بر روي واکنش
دهنده عرضی، ها در زمینه تشکیل مواد اتصالفنولی و پروتئین

مخصوصاً در زمینه ساختارهاي شیمیایی ترکیبات واسط و شیمی 
از این رو، هدف از این . اتصالات کووالانت صورت گرفته است

ال عرضی ژلاتین حاصل از ماهی هاي اتصتحقیق، هدایت واکنش
سردآبی، با استفاده از ترکیبات فنولی طبیعی اسید کافئیک و اسید 

  .دهنده عرضی، بودتانیک، به عنوان عوامل اتصال
  

   مواد و روش ها - 2
   مواد اولیه مورد استفاده- 2-1

، اسید کافئیک ) آلمان5شرکت مرك(اسید تانیک در این تحقیق، 
شرکت (همچنین ژلاتین ماهی سردآبی ، )شرکت مرك آلمان(

  .مورد استفاده گردید) کشور کانادا 6آلدریچ- سیگما
 سازي تیمارهاي مختلف هیدروژل آماده- 2-2

نشان داده شده 1 تیمارهاي مورد بررسی در تحقیق، در جدول 
 گرم ژلاتین 5هاي مختلف هیدروژل، جهت تهیه نمونه. است

 60دت یک ساعت در دماي یونیزه به مماهی سردآبی در آب دي
اسید تانیک و اسید کافئیک، هر کدام در . شددرجه سلسیوس حل 

یونیزه حل شده و توسط  درصد در آب دي5 و 3، 1هاي غلظت
 رسیده و با تزریق مستقیم pH<9هیدروکسیدسدیم یک نرمال به 

 درجه سلسیوس بر روي 60ساعت در دماي اکسیژن به مدت یک
سپس محلول ژلاتین و اسید . ر گرفتهمزن مغناطیسی قرا

ساعت در اسید کافئیک با هم مخلوط شده و به مدتیک/تانیک
سپس در . همان شرایط بر روي همزن مغناطیسی قرار داده شد

 درجه 4 ساعت در دماي 24دماي اتاق سرد شده و حدود 
  .[21]د گراد نگهداري شد تا هیدروژل تشکیل گردسانتی

                                                             

5. merck 
6. Sigma-aldrich 
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Table 1 Different hydrogel treatments 
Treatments Code Treatments 

C Control sample 
TA1 Crosslinking hydrogel with 1% Tannic acid 
TA3 Crosslinking hydrogel with 3% Tannic acid 
TA5 Crosslinking hydrogel with 5% Tannnic acid 
CA1 Crosslinking hydrogel with 1% Caffeic acid 
CA3 Crosslinking hydrogel with 3% Caffeic acid 
CA5 Crosslinking hydrogel with 5% Caffeic acid 

 
   روش آزمایش- 2-3
  گیري میزان استحکام ژلاندازه -2-3-1

ي عرضی، با استفاده یافتههاي اتصالمیزان استحکام ژل هیدروژل
 ]24[سنج غذایی و بر طبق روش بیان شده توسط از دستگاه بافت

 کیلونیوتن 5بار مورد استفاده سل. با کمی اصلاحات ارزیابی شد
سنج قرار کز صفحه دستگاه بافتاي، در مرهاي لولههیدروژل. بود

متر سوراخ  میلی5گرفته و توسط یک پروب سیلندري داراي قطر 
ها به حداکثر نیرو و فاصله نفوذ طی سوراخ کردن هیدروژل. شدند

محاسبه شده و ) 1(نیروي شکست با استفاده از رابطه . دست آمد
که :  گزارش گردید(N/mm2)متر مربع بر حسب نیوتن بر میلی

، به ترتیب نیروي شکست، حداکثر نیرو و r و σ ،Fر این رابطه د
هر نمونه با سه بار تکرار مورد آزمون . قطر پروب سیلندري بودند

 .قرار گرفت

  ):1(ابطه ر
 = σ F×9.81 

π×r2 
 

  )تورم یا آماس( تعیین سینتیک جذب آب -2-3-2
 روش بیان هاي تولیدي، بر طبقهاي متورم شدن هیدروژلنسبت

ها در بدین صورت که هیدروژل.  ارزیابی شدند]25[شده توسط 
سپس . دماي محیط قرار گرفته و خشک شدند و توزین گردیدند

 دقیقه 100گراد به مدت  درجه سانتی4در آب مقطر داراي دماي 
ها توسط نمونه. قرار داده شدند، تا مجدداٌ آب را جذب نمایند

ها، آب سطحی  قبل از توزین نمونهکاغذ صافی تخلیص شدند تا
 .ها انجام گرفت دقیقه، توزین نمونه15سپس هر . خارج گردد

 و Wo: محاسبه شد؛ که در آن) 2 (نسبت تورم با استفاده از رابطه
Wd به ترتیب وزن نمونه هیدراته شده و وزن نمونه خشک شده 

  .بر حسب گرم بودند

  ):2(رابطه 
SR = (Wo- Wd) ×100  

Wd                 
   ارزیابی درجه اتصال عرضی-2-3-3

هاي هیدروژل،  با استفاده از بررسی درجه اتصال عرضی نمونه
آمینو، قبل و بعد از - Ɛهاي  جهت شناسایی گروهUVطیف 

سولفونیک اسید نیتروبنزنتري- 6،4،2اتصال عرضی با استفاده از 
(TNBS)7 ذب و محتواي  رابطه بین ج].26[ ارزیابی شدƐ-

 L/mol.cm: محاسبه گردید؛ که در آن) 3(آمینو، از طریق رابطه 
 طول b، (THP-lys)لیزین -  جذب مولی تیریپتوفان46/1 × 104

  . بودg وزن نمونه بر حسب x و cmمسیر سل بر حسب 
  ):3(رابطه 

  
)L 0.020( )مول گروههاي آمینو =   2 )جذب  

                 (b)(x)))L (cm/mol 104 × 1.46 (       گرم ژلاتین  
 

  ریمتري افتراقیآزمون کال -2-3-4
هاي هیدروژل، با استفاده از دستگاه هاي حرارتی نمونهبررسی

ي نیتروژن مایع در کنندهکالوریمتري روبشی مجهز به یک خنک
گرم از نمونه خشک  میلی10- 12تقریباً . دماي اتاق انجام گرفت
 محکم در یک صفحه آلومینیومی دوخته شده، به طور سربسته و

ي خالی، به عنوان رفرنس استفاده از صفحه دوخته شده. شد
 درجه 150 تا 10ها از دهی بخشتوسط حرارت. گردید
 و در سرعت جریان K/min 5گراد در سطع روبشی سانتی

  ].27[، ترموگرام مربوطه تهیه گردید mL/min 50نیتروژن مایع 
  اختار هیدروژلبررسی ریزس -2-3-5

هاي خشک شده، توسط میکروسکوپ الکترونی ساختار هیدروژل

                                                             

7. 2,4,6-trinitrobenzenesulfonic acid (TNBS) 
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 مشاهده گردید kV 15ي دهنده در ولتاژ شتاب(SEM)روبشی 
]28.[  
 طرح و روش تجزیه و تحلیل آماري - 2-4

  هاداده
نوع اسیدهاي مورد استفاده : متغیرهاي مستقل این پژوهش شامل

سه سطح؛ (ها و غلظت آن) کدو نوع؛ اسید تانیک و اسید کافئی(
هاي مورد آزمون: بوده و متغیرهاي مستقل شامل)  درصد5 و 3، 1

  .بررسی در هر مرحله بودند
میانگین هر پارامتر، توسط آنالیز تجزیه واریانس در طرح کاملاً 

افزار  و با استفاده از نرم(ANOVA)تصادفی با آرایش فاکتوریل 
SPSS 22.0 هاي بین تیمارها، در تفاوت. شدند تجزیه و تحلیل

 درصد بیان شده و 95آزمون دانکن و در سطح احتمال 
  . رسم گردیدندExcel 2013نمودارهاي مربوطه با 

  

   نتایج و بحث- 3
اسید کافئیک و اسید تانیک بر بررسی اثر  - 3-1

  هااستحکام هیدروژل
تغییرات در استحکام ژل ژلاتین ماهی سردآبی پس از برقراري 

تانیک و اسید کافئیک، در لات عرضی با سطوح مختلف اسید اتصا
هاي میزان استحکام ژل کلیه نمونه. نشان داده شده است 1نمودار 

تیمار شده، به طور قابل توجهی بیشتر از نمونه شاهد بود 
(p<0.05) . بیشترین افزایش در استحکام ژل، در نمونه

در تیمارهاي . شدي عرضی توسط اسید تانیک مشاهده یافتهاتصال
 درصد سبب افزایش 3 تا 1حاوي اسید تانیک، افزایش غلظت از 

 N/mm2 00/325هاي تولیدي از میزان نیروي شکست هیدروژل
 درصد، 5 تا 3 شد، ولی با افزایش غلظت این اسید از 62/343به 

با این .  کاهش یافتN/mm2 90/301میزان نیروي شکست به 
 درصد، میزان نیروي 5 تا 1فئیک از حال، افزایش غلظت اسید کا

ي عرضی تولیدي را از یافتههاي اتصالشکست هیدروژل
N/mm2 99/193 افزایش داد و این افزایش از لحاظ 49/265 به 

  .(p<0.05)دار بود آماري معنی
  

  
Fig 1 Comparison of fracture values of different 

crosslinked hydrogel treatments 
 

TA: Tannic acid; CA: Caffeic acid and numbers 
afterward show the percentage of acid used. 
Different letters on bars represent significant 

difference in 5% level of probability. 
  

هاي از آنجایی که اسید تانیک نسبت به اسید کافئیک، داراي گروه
باشد، در نتیجه  حلقه فنولی خود میهیدروکسیل بیشتري بر روي

شود، ولی در غلظت مناسب سبب افزایش نیروي شکست می
دهد، از این افزایش بیش از حد آن، نیروي شکست را کاهش می

رو، نسبت به اسید کافئیک، مقادیر کمتري از آن براي ایجاد 
  .استحکام ژل مورد نیاز است

ک بر بررسی اثر اسید کافئیک و اسید تانی - 3-2
  هاسینتیک متورم شدن هیدروژل

هاي ژل ماهی سردآبی هاي متورم شدن هیدروژلنسبت
د تانیک و اسید ي عرضی توسط سطوح مختلف اسییافتهاتصال

هاي در همه نمونه.  نشان داده شده است2کافئیک، در نمودار 
وري، میزان آب جذب شده هیدروژل، با افزایش زمان غوطه

ها بیشتر شد، به فزایش یافته و میزان تورم آنها اتوسط هیدروژل
طوري که بیشترین میزان متورم شدن در کلیه تیمارها، در بالاترین 

حداکثر میزان . به دست آمد)  دقیقه90زمان (وري زمان غوطه
 درصد اسید 5 و 3، 1نسبت متورم شدن براي شاهد، سطوح 

 ترتیب  درصد اسید کافئیک، به5 و 3، 1هاي تانیک و نسبت
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 و 73/814، 57/907، 23/765، 79/594، 60/753، 30/1732
دهد که برقراري اتصال این نتایج نشان می.  درصد بود16/781

هاي متورم شدن عرضی موجب کاهش قابل توجه نسبت
هاي هیدروژل گردید و اسیدهاي فنولی مورد استفاده در این نمونه

ي تولیدي را هاتحقیق توانستند قابلیت جذب آب هیدروژل
  . کاهش داده و آب کمتري را در ساختار هیدروژل به دام اندازند

  
Fig 2 Swelling kinetics of different crosslinked 

hydrogel treatments  
TA: Tannic acid; CA: Caffeic acid and numbers 

afterward show the percentage of acid used. 
Different letters on bars represent significant 

difference in 5% level of probability. 
  

هاي برپایه تأثیر اسید تانیک در کاهش جذب آب توسط هیدروژل
هاي در کلیه زمان. ژلاتین ماهی سردآبی بیشتر از اسید کافئیک بود

ها را وري، افزایش اسید تانیک در ابتدا میزان تورم ژلغوطه
 5 تا 1 داد، ولی افزایش اسید کافئیک از کاهش و سپس افزایش

هاي تولیدي گردید دار میزان تورم ژلدرصد منجر به کاهش معنی
(p<0.05) . همانطوري که در قبل گزارش گردید، کمترین میزان

وري، در هیدروژل تیمار درصد متورم شدن در آخرین زمان غوطه
  . درصد اسید تانیک به دست آمد3شده با سطح 

رسی اثر غلظت اسید کافئیک و اسید بر - 3-3
  هادرجه اتصال عرضی هیدروژلتانیک بر

 ژلاتین ماهی سردآبی، در هاي مختلفدرجه اتصال عرضی نمونه

همانطوري که در نمودار مشاهده .  نشان داده شده است3نمودار 
شود، درجه اتصال عرضی در تیمارهاي حاوي اسید تانیک به می

، که این (p<0.05)داري بیشتر از اسید کافئیک بود طور معنی
هاي هیدروکسیل بیشتر در اسید موضوع در ارتباط با حضور گروه
 3 تا 1افزایش تانیک از . باشدتانیک نسبت به اسید کافئیک می

 99/84 به 01/82ها را از درصد، میزان درجه اتصال عرضی ژل
)  درصد5 تا 3ز ا(درصد افزایش داد، ولی افزایش بیشتر آن 

 48/75دار میزان درجه اتصال عرضی به موجب کاهش معنی
کمترین میزان درجه اتصال عرضی در هیدروژل . درصد گردید

به )  درصد1سطح (تیمار شده با کمترین سطح اسید کافئیک 
 تا 1و افزایش سطح این اسید فنولی از )  درصد04/62(دست آمد 

 درصد افزایش 88/71را به  درصد، میزان درجه اتصال عرضی 5
  .داد

  
Fig 3 Comparison of crosslinking values of different 

crosslinked hydrogel treatments 
TA: Tannic acid; CA: Caffeic acid and numbers 

afterward show the percentage of acid used. 
Different letters on bars represent significant 

difference in 5% level of probability. 
  

بررسی اثر اسید کافئیک و اسید تانیک بر  - 3-4
ریمتري افتراقی کال(ها پایداري حرارتی هیدروژل

  )DSCیا 
 (DSC)هاي به دست آمده از کالوریمتري افتراقی ترموگرام
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 تانیک و اسید هاي تلفیق شده با سطوح مختلف اسیدهیدروژل
همانطوري که در .  نشان داده شده است4ار کافئیک، در نمود

هاي داراي اتصالات عرضی شود، هم هیدروژلنمودار مشاهده می
پیک مربوط به به (و هم هیدروژل تیمار نشده، داراي یک پیک 

فرآیند حرارتی ارائه شده در ترموگرام . بودند) دماي انقباض
DSCدهد که در اثر اعمال حرارت، پیوندهاي   نشان می

هاي پپتیدي مجدداً یدروژنی از هم گسیخته شده و زنجیرهه
    ].29[یابند آرایش می

  
Fig 4 Thermograms of various crosslinked hydrogel 

treatments  
TA: Tannic acid; CA: Caffeic acid and numbers 

afterward show the percentage of used acid. 
Different letters on bars represent significant 

difference in 5% level of probability. 
  

ي عرضی، در مقایسه با نمونه یافتههاي اتصال ژلاتینTdمقادیر 
شاهد، به دماهاي بالاتر انتقال یافت، به طوري که این دما در 

هاي گراد بود و در هیدروژل درجه سانتی89هیدروژل تیمار نشده 
 94افئیک و اسید تانیک، به ترتیب تا دماهاي تیمار شده با اسید ک

تأثیر نوع . گراد افزایش یافت درجه سانتی98گراد و درجه سانتی
ها، ترکیب فنولی مورد استفاده بر پایداري حرارتی هیدروژل

به . ي نتایج آزمون بررسی درجه اتصال عرضی بودتأئیدکننده
اتصال طوري که اسید تانیک و کافئیک سبب افزایش درجه 

عرضی در هیدروژل ژلاتین ماهی شده و پایداري حرارتی را نیز 
تر نسبت به شاهد افزایش دادند و از آنجایی که اسید تانیک قوي

از اسید کافئیک عمل کرده و درجه اتصال عرضی را بیشتر افزایش 
. داد، پایداري حرارتی بیشتري نیز نسبت به اسید کافئیک نشان داد

یش سطح ترکیبات فنولی مذکور، اثر قابل توجهی با این حال، افزا
  .هاي تولیدي نداشتبر پایداري حرارتی هیدروژل

  میزان پیک حرارتی، در ارتباط با تغییر ساختار مارپیچ کلاژن 
   .  به طور کلی مرتبط با دماي دناتوراسیون استTdباشد و می

، جهت Tdدر کل مشخص شده است که افزایش در میزان 
ژلاتین مطلوب بوده و براي هايپایداري حرارتی فیلمافزایش 

 ].30[باشد خواص مکانیکی مواد برپایه ژلاتین حائزاهمیت می
ي عرضی توسط یافتههاي اتصالاند که ژلاتینتحقیقات نشان داده

افزایش در . ها، داراي پیک دناتوراسیون بالاتري هستندفنولپلی
 اتصالات عرضی در هر مولکول  بیانگر افزایش در تعدادTdمیزان 

  ].31[باشد می

بررسی اثر اسید کافئیک و اسید تانیک بر  - 3-5
میکروسکوپ الکترونی (ها ریزساختار هیدروژل

  )SEMروبشی یا 
هاي شاهد و  تصاویر ریزساختار هیدروژل5در شکل 

ي عرضی توسط اسید تانیک و اسید کافیک نشان داده یافتهاتصال
ن تصاویر هیدروژل هاي اتصال یافته عرضی در ای. شده است

،  90 درصد به ترتیب با بزرگنمایی 5 و 3، 1توسط اسید تانیک 
، همچنین هیدروژل هاي اتصال یافته عرضی توسط اسید 65و 70

  و65 و 70، 70ا بزرگنمایی  درصد به ترتیب ب5 و 3، 1کافئیک 
 دو نوعهر . آورده شده است70نمونه شاهد با بزرگنمایی 

داراي ساختار ) ي عرضییافتهشاهد و اتصال(هیدروژل 
در بخش عرضی هیدروژل تیمار نشده، . مانند بودنداسفنجی

ي حفرات مختلف و تصادفی ساختارهاي متخلخل داراي اندازه
هاي قابل مشاهده است، در حالی که در بخش عرضی هیدروژل

ي ازهاست و اندي عرضی، حجم آزاد کاهش یافتهیافتهاتصال
افزایش سطح اسیدهاي فنولی تانیک . تر شده استحفرات کوچک

هاي تولیدي و کافئیک، اثر قابل توجهی بر ریزساختار هیدروژل
  . نشان نداد
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Fig 5 SEM microscope images of different crosslinked hydrogel treatments 
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ها  سطح هیدروژلتر کردنتوانند سبب یکنواختها میفنولپلی
هاي ژلاتین، با مانده در زنجیرههاي آمین باقی گروه].32[گردند 

اي متراکم را تشکیل ها واکنش داده یک ساختار شبکهفنولپلی
دهند، که این ساختار متراکم، سبب محدود شدن تحرك می

، از این رو، پایداري حرارتی ]33 [گرددهاي ژلاتین آزاد میزنجیره
ي عرضی توسط یافتههاي اتصالکانیکی هیدروژلو خواص م

به طور کلی، آرایش و . ]34 [یابدترکیبات فنولی بهبود می
هاي پروتئین در شبکه ژل مستقیماً در ارتباط با پیوستگی مولکول

  ].35[باشد استحکام ژل ژلاتین می
  

   نتیجه گیري - 4
أثیر به طور کلی، نتـایج بـه دسـت آمـده در ایـن تحقیـق بیـانگر ت ـ         

ي   دهنـده   مطلوب اسیدهاي کافئیک و تانیک به عنوان عوامل اتصال        
اتـصال   هـاي  عرضی بر خواص فیزیکـی و رئولـوزیکی هیـدروژل   

از آنجایی که اسید تانیـک در  . یافته عرضی  برپایه ژلاتین ماهی بود      
تر عمـل کـرده و در سـطوح کمتـر             برقراري اتصالات عرضی قوي   
تـوان بـه    فاده است، این اسید را می   نسبت به اسید کافئیک قابل است     

ي برپایه ژلاتـین  ها  عنوان افزودنی برتر جهت افزودنی به هیدروژل        
 همچنین پیـشنهاد مـی شـود بـراي پژوهـشهاي      .ماهی معرفی نمود 

 بـه  ترکیبـات فنـولی    یـا سـایر      اثر اسیدهاي تانیک و کافئیـک     آینده  
 ي عرضی بـر خـواص عملکـردي سـایر        دهنده  عنوان عوامل اتصال  

ه           هاي پروتئینی نظیر فیلم     هیدروژل هاي برپایـه نخـود، لوبیـا، ایزولـ
   نیز بررسی گرددپروتئین سویا، زئین و غیره
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Gelatin is mainly produced by collagen denaturation. Gelatin obtained from cold-
water fish has low sol-gel transition temperatures. Chemical and physical 
treatments can be used to modify the gelatin network by establishing crosslinks 
between the gelatin chains to improve the gel's properties. In this study, 
crosslinking in cold-water fish gelatin-based hydrogels was established by tannic 
acid (TA) and caffeic acid (CA), each at concentrations of 1, 3 and 5%. The effect 
of CA and TA concentrations on the physicochemical properties of gelatin 
hydrogels was investigated. The strength of the gel and the degree of crosslinking 
were increased with increasing the concentration of tannic acid from 1 to 3%, 
which increased the strength of the gel from 325.00 to 343.62 N/mm2 and the 
degree of crosslinking from 82.01 to 84.99% .At higher tannic acid levels, a 
decrease in gel strength and degree of crosslinking was observed 301.90 N/mm2 
and 75.48%, respectively. However, hydrogels' properties increased steadily with 
increasing levels of caffeic acid (p <0.05). The swelling rate also decreased due to 
the combination of different levels of tannic acid and caffeic acid. The maximum 
swelling rate for the control was 1732.30%, and the minimum swelling rate for 
3% tannic acid was 594.79%. The crosslinked gelatins by tannic acid significantly 
improved the denaturation temperature, and their thermal stability was higher than 
that of caffeic acid. This temperature was 89° C in untreated hydrogels, increased 
to 94 °C, and 98 °C in caffeic acid and tannic acid-treated hydrogels. Scanning 
electron microscopy images of the hydrogel samples showed that hydrogels' 
structure based on cold-water fish gelatin was spongy. The addition of 
crosslinking agents only slightly reduced the gelatin's pore size and had no 
significant effect. 
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