
Emulgatoren stabilisieren Lebensmittel
unterschiedlich schnell

Emulsionen allgegenwärtig

Wichtige Nährstoffe wie Fette und Öle
sind in Wasser unlöslich (hydrophob).
Liegen diese als kleine Tröpfchen in einer
wässrigen Phase vor, so sind sie gut ver-
daulich und für den Menschen verfügbar.
Das Grundnahrungsmittel Milch ist hier-
für das Paradebeispiel. In Form mikro-
skopischer Tröpfchen sind hier alle
hydrophoben sowie in der umgebenden
wässrigen Phase alle wasserlöslichen
(hydrophilen) Ingredienzen in einer
scheinbar homogenen und begrenzt sta-
bilen Flüssigkeit vereinigt. Viele flüssige
und einige feste Nahrungsmittel sind
Emulsionen: Im Falle von Milch, Rahm,
Majonäse handelt es sich um Öl-in-Was-
ser (O/W)-Emulsionen, bei der Wasser die
äußere Phase bildet. Liegen Wassertrop-
fen in einer äußeren Phase aus Öl oder
Fett vor, spricht man von Wasser-in-Öl
(W/O)-Emulsionen; Beispiele hierfür sind
Butter und Margarine.

Dass Emulsionen über ei-
nen längeren Zeitraum sta-
bil sind und die Tropfen
nicht zusammenfließen (ko-
aleszieren), bis die Phasen
wieder getrennt vorliegen,
dafür sorgen Emulgatoren,
amphiphile Moleküle, die
sich bevorzugt an der Grenz-
fläche Öl/Wasser anlagern.
Durch verschiedene, kompli-
zierte Vorgänge sind die
Emulgatoren in unterschied-
licher Weise geeignet, eine
Tropfenkoaleszenz zu ver-
ringern oder sogar völlig zu
vermeiden und damit eine
Emulsion zu stabilisieren
(Abb.1).

Man unterscheidet zwi-
schen der Kurzzeit- und

Langzeitstabilität einer Emulsion. Die
Kurzzeitstabilität bezieht sich auf eine
Zeitspanne von einigen Sekunden nach
der Tropfenbildung. Unmittelbar nach
dem Tropfenaufbruch ist die neugeschaf-
fene Grenzfläche nicht vollständig mit
Emulgatormolekülen belegt, so dass
Tropfen leichter koaleszieren können.
Untersuchungen am Institut für Lebens-
mittelverfahrenstechnik [1] der Univer-
sität Karlsruhe (TH) haben gezeigt, dass
die Kurzzeitstabilität im allgemeinen mit
der dynamischen Grenzflächenspannung
zwischen der öligen und wässrigen Phase
korreliert. Die dynamische Grenzflächen-
spannung gibt die Absenkung der Grenz-
flächenspannung als Funktion des Grenz-
flächenalters an. Je schneller die
Grenzflächenspannung verringert wird,
desto besser stabilisiert ein Emulgator
die neu geschaffenen Grenzflächen.
Schnell stabilisierende Emulgatoren kön-
nen daher die Tropfenkoaleszenz wäh-
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Abb. 1: Einfluss der Adsorptionsgeschwindigkeit von Emulgatoren auf Qualität der Emulsionen 

Abb.2: Modernes Ring/ Plattetensiometer mit PC-Steuerung 
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rend oder unmittelbar nach der Tropfen-
entstehung in der Maschine vermeiden
oder zumindest verhindern. Für eine
quantitative Untersuchung der Tropfen-
koaleszenz kann die im Institut für Le-
bensmittelverfahrenstechnik entwickelte
Färbemethode verwendet werden. Hier-
bei werden mit einer Marker-Methode
die stabilisierenden Eigenschaften von
Emulgatoren direkt im Emulgierprozess
sichtbar gemacht [2].

Dynamische Grenzflächenspannung
und deren Messung

Die bekanntesten Messmethoden für
die Grenzflächenspannung zwischen
flüssiger und Gasphase (Oberflä-
chenspannung) oder zwischen un-
löslichen flüssigen Phasen Wasser /
Öl messen die Kräfte, die Flüssig-
keitslamellen auf einen standardi-
sierten Ring oder eine Platte ausü-
ben. Hieraus kann bei bekannter
benetzter Länge bei optimaler Be-
netzung die Oberflächenspannung
berechnet werden (Tab.1).
Ring/Platte-Tensiometer gibt es in
verschiedenen Ausbaustufen bis hin
zu vollautomatischen, PC-gesteuer-
ten Systemen (Abb.2).

Bei der Plattenmethode nach Wil-
helmy wird ein dünnes, an einer
Kraftmessdose hängendes Platin-
plättchen mit der Grenzfläche in
Kontakt gebracht. Das Plättchen
verbleibt in dieser Position und der

zeitliche Verlauf der Lamellenzugkraft
wird dann bis zum Gleichgewichtswert
mitverfolgt.

Bei der Ringmethode wird ein dünner
Platin/Iridium- Ring in die Probe einge-
taucht, dann aber langsam herausgezo-
gen, wobei sich eine Lamelle bildet, die
erst nach Durchlaufen einer Maximal-
kraft abreißt. Aus dieser Messgröße wird
die Grenzflächenspannung berechnet.

Bei beiden Methoden tastet der Mess-
körper immer dieselbe Grenzfläche ab.
Reichern sich Tenside an, so wird die
Energie der Grenzfläche herabgesetzt,
die Grenzflächenspannung sinkt, abhän-

gig von der Diffusionsgeschwindigkeit
und Konzentration der Tenside. Da bei
herkömmlicher Probenvorbereitung die
unabhängig ablaufende Anreicherung
meist schon vor der eigentlichen Messung
beendet ist, kann man schnell adsorbie-
rende Emulgatoren so nicht untersuchen.

Blasenmethode

Für die Messung der Adsorptionskinetik
ist die Maximale Blasendruck-Methode
ausgelegt. Bei ihr werden mittels einer
Kapillare Blasen in der vermessenden
Flüssigkeit erzeugt und deren Innendruck

mittels hochempfindlicher Druck-
sensoren gemessen [3]. Die Druck-
differenz zur Umgebung ist reziprok
zur Krümmung und proportional
zur Spannung der Oberfläche
(Tab.1). Während der Entstehung
einer Blase an der Kapillarenspitze
wird daher der größte Druck beim
kleinsten Blasenradius gemessen.
Er entsteht dann, wenn die Blase
eine Halbkugel auf der Kapillare
bildet und somit deren Radius hat.
Da dieser Radius bekannt ist, kann
man aus dem Maximaldruck die
Oberflächenspannung berechnen.
Bei genügend schneller Blasenbil-
dung können, z.B. mit dem MPT 2
von LAUDA, Adsorptionsvorgänge
an nur Millisekunden alten Oberflä-
chen erfasst werden. Da die Me-
thode nur auf flüssige Oberflächen
beschränkt ist, kann die Adsorption

Ring Platte Tropfen-Volumen maximaler Blasendruck

Fmax = 2π σd f HJ

(1)

F = 2 σ (l + b)
(2)

V = 2π fHB dσ / (∆ρg)
(3)

∆Pmax = 4 σ / d
(4)

F: Zugkraft der Lamelle
σ: Grenzflächenspannung
d: Durchmesser (Ring bzw. Kapillare)
l, b: Länge bzw. Dicke der Platte

fHB,HJ : Korrekturfaktoren nach Harkins-Jordan und Harkins-Brown
∆Pmax : Maximaler Blaseninnendruck
∆ρ : Dichtedifferenz Flüssig/Luft 

bzw. Flüssig/Flüssig

Abb.3: Vollautomatisches Tropfenvolumentensiometer 

Tab. 1: Wichtige Meßmethoden zur Ober- bzw. Grenzflächenspannung



von Emulgatoren an die Grenzfläche Was-
ser/Öl nicht direkt gemessen werden,
wohl aber deren Adsorption an die Ober-
fläche.

Tropfenvolumenmethode

Bei der Tropfenvolumenmethode (Abb.
2) [4] drückt man die Probe aus einer
vertikal ausgerichteten Spritzenkapillare
in Tropfenform aus und misst dabei über
den entsprechenden Vorschub des Sprit-
zenstempels das Volumen jedes von ei-
ner Lichtschranke detektierten Tropfens.
Da die Netzkraft den Tropfen nur so-
lange festhalten kann, bis diese durch
das Gewicht des Tropfens kompensiert
wird, lässt sich aus dem Tropfenvolumen
die Oberflächenspannung bestimmen,
sofern Dichte und Kapillardurchmesser
bekannt sind. (Tab.1). Sehr einfach lässt

sich mit dieser Methode auch die Pha-
sengrenze Öl/Wasser untersuchen, in-
dem man die Wassertropfen in der Öl-
phase auspresst.

Ähnlich wie bei der Blasenmethode
kann man hier das Grenzflächenalter über
die Tropfenbildungsgeschwindigkeit be-
einflussen. Zu kurzen Zeiten hin ist man
auf mehrere Sekunden Grenzflächenalter
begrenzt. Die sehr gute Reproduzierbar-
keit und die einfache Bedienung prädesti-
nieren diese Methode zur Untersuchung
der Emulgatoradsorption. Allerdings sätti-
gen sich besonders kurzkettige Emulgato-
ren unterhalb einer Sekunde und können
daher so nicht erfasst werden.

Berstmembran-Methode

Um den Bereich unter einer Sekunde zu
erfassen, wurde vom Institut für Lebens-

mittelverfahrenstechnik der Universität
Karlsruhe (TH) die Berstmembran-Me-
thode entwickelt [5], die in Verbindung
mit einem Platte-Tensiometer arbeitet. Im
Falle der Untersuchung wasserlöslicher
Tenside trennt eine Gummimembran die
wässrige Emulgatorlösung vom Zweipha-
sensystem Öl/Wasser. Die Messsonde (Wil-
helmy-Platte) befindet sich dabei an der
Grenzfläche des Öls und reinen Wassers
auf der Membran, darunter luftfrei die
Emulgatorlösung (Abb. 4). Zunächst wird
die emulgatorfreie Grenzfläche gemessen,
dann wird die Membran durch Aufste-
chen mit einer Nadel zum Platzen ge-
bracht, so dass die Emulgatoren durch ein
schnelles Vermischen der tensidfreien
und tensidhaltigen wässrigen Phase in die
Nähe der Phasengrenzfläche gelangen. In
diesem Moment setzt die Adsorption an
der Grenzfläche ein. Die Grenzflächen-
spannung nimmt ab. Die Messträgheit der
Kraftmessdose bestimmt, welche zeit-
lichen Änderungen noch erfasst werden
können. Aufgrund der langsamen Reak-
tionszeiten sind herkömmliche Laborwaa-
gen oder Tensiometer mit integrierten La-
borwaagen ungeeignet, während die beim
genannten Tensiometer (TE 2 der Fa.
LAUDA) eingesetzte Messdose (Hottinger-
Baldwin) Messzeiten unter 0.1 s erlaubt.
Das am genannten Institut für Lebens-
mittelverfahrenstechnik verwendete Sys-
tem gestattet Messzeiten bis in den Be-
reich von Millisekunden. Allerdings liefert
die Berstmembran-Methode keine Abso-
lutwerte, sondern muss kalibriert wer-
den, vorzugsweise mit der Tropfenvolu-
menmethode.

Anwendung auf typische Lebensmittel-
Emulgatoren

Wie deutlich sich die dynamischen
Grenzflächenspannungen von Emulgato-
ren unterscheiden, ergibt der Vergleich
von typischen wasserlöslichen Emulgato-
ren, gemessen mit der Berstmembran-
Methode (Abb. 5). Hierbei handelt es sich
um den nicht für Lebensmittel zugelasse-
nen Emulgator LEO-10 (Dodecyl alkohol
10 glykol-äther), ein Molke-Protein-Kon-
zentrat (Lacprodan 60) und um Eigelb.
Demineralisiertes Wasser und kommer-
zielles Pflanzenöl bilden die beiden Pha-
sen, an deren Grenze die Adsorption 
abläuft. Der  sehr unterschiedlich aus-
geprägte Abfall der Grenzflächen-
spannung zeigt, dass das kurzkettige,
nichtionische Tensid LEO10 um Größen-
ordnungen schneller an der Grenzfläche
adsorbiert wird als die großen, komple-
xen Proteinmoleküle.

Während die Berstmembran-Methode
einer relativ aufwendigen Vorbereitung
bedarf und Benetzungsprobleme der Wil-

Abb. 4: Schematischer Aufbau der Messzelle mit Berstmembran

Abb. 5: Vergleich der Adsorptionskinetik ausgewählter Emulgatoren gemessen mit der 
Berstmembranmethode 



helmy-Platte an Grenzflächen zu berück-
sichtigen sind, ist die Tropfenvolumenme-
thode einfach und komfortabel durchzu-
führen. Allerdings wird der für die
Kurzzeitstabilität meist interessante Be-
reich t < 1s nicht erfasst, so dass diese
Methode nur für langsam stabilisierende
Emulgatoren wie einige Proteine oder
zum Kalibrieren der schnellen Berstmem-
bran-Methode eingesetzt werden kann.

Abb. 6 zeigt die dynamische Grenzflä-
chenspannung eines natürlichen Emul-
gators, eines Molkeproteins, im Vergleich
zu einem technischen Emulgator (Laury-
lethylenoxyd-50; LEO-50) gemessen 
mit dem Tropfenvolumentensiometer
(LAUDA TVT 2). Man erkennt, dass LEO-
50 der schneller adsorbierende Emulga-
tor ist, da die Sättigungsbelegungsdichte
innerhalb weniger Sekunden erreicht ist,
während der natürliche Emulgator auch
bei einem Grenzflächenalter von 125 s
noch längst nicht im Gleichgewicht ist.
Die Extrapolation auf den Sättigungs-
wert liefert hier indes einen Wert
(9.4 mN/m), der unter dem des LEO-50
(11.3 mN/m) liegt. Folglich ist LEO-50
zwar der deutlich „schnellere“ Emulga-
tor, aber die Grenzflächenspannung im
Gleichgewicht ist etwas größer als die
des Molkeproteins.

Zusammenfassung

Eine hinreichende Kurzzeitstabilität von
Emulsionen, erreichbar mittels schnell
stabilisierender Emulgatoren, ist für die
Herstellung feindisperser Emulsionen
erforderlich. Um erste Informationen
über die stabilisierenden Eigenschaften
von Emulgatoren zu erlangen, kann die
dynamische Grenzflächenspannung her-
angezogen werden, die mit folgenden
Geräten gemessen werden kann: 

a) Ring/Platte-Tensiometer mit einer
Vorrichtung zur definierten Aktivie-
rung der Adsorption mittels einer
platzenden Membran sind für lang-
sam und schnell stabilisierende Emul-
gatoren geeignet. Da kein Absolutwert
angezeigt wird, ist eine Kalibrierung
zweckmäßig

b) Tensiometer nach der Tropfenvolu-
menmethode sind bei langkettigen
Emulgatoren z.B. Proteinen geeignet
und lassen sich zum Kalibrieren der
unter a) genannten Methode einsetzen.
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Abb. 6: Vergleich der Adsorptionskinetik 
ausgewählter Emulgatoren, gemessen mit der
Tropfenvolumenmethode


