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An emulsion mixture system (usually water, oil and emulsifier) consists of two 

immiscible phases, the dispersed phase and the dispersion medium (dispersant-

continuous). Due to their specific rheological and physical-chemical properties, 

emulsions are commonly used in different industries such as cosmetics-pharmaceuticals, 

food and destruction (road construction, building destruction, etc.). One of the important 

requirements is appropriate stability of the emulsions over a certain period of time. 

Emulsions are thermodynamically unstable and several factors affect their instability 

including the variables of production process and storage conditions. Therefore, 

emulsifiers are suitable to exhibit long-term stability and their performance can be 

determined by identifying the hydrophilic-lipophilic balance (HLB) characteristic in 

these compounds. HLB value is a number which is given by the emulsifier to indicate 

the hydrophilic and lipophilic tendencies of the material. The present work introduces 

the concept of HLB and methods for determination this character in various ionic and 

nonionic emulsifiers. Considering the relation of the emulsifier HLB to its stability, 

different methods for evaluation the emulsions stabilities are discussed.
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توازن آب‌دوستی-چربی‌دوستی امولسيون‌كننده‌ها و روش‌های 
تعیین پایداری سامانه‌هاي امولسیونی

صفيه فرخاني، سعید بابایی*، محمد ميرزايي 
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دریافت: 1397/12/18، پذیرش: 1398/4/28

سامانه مخلوط امولسیون )معمولا آب، روغن و امولسیون‌کننده( شامل دو فاز امتزاج‌ناپذیر است، 
به‌طوری که یکی از فازها )پراکنه( در فاز دیگر )پراکنده‌ساز-پیوسته( پراکنده شده است. امولسیون‌ها 
به علت خواص رئولوژیکی و فیزیکی شیمیایی ویژه معمولا در صنایع مختلف آرایشی-بهداشتی، 
دارویی، غذایی و تخریبی )راه‌سازي، تخريب بنا و از اين دست( به‌کار می‌روند. از الزامات مهم در 
امولسیونی  سامانه‌های  است.  معین  زمان  مدت  در  مناسب  پایداری  از  برخورداری  امولسیون‌ها، 
معمولا از نظر ترمودینامیکی ناپایدار هستند. عوامل متعددی باعث ایجاد ناپایداری در آن‌ها می‌شود 
که شامل متغیرهای فرایند تولید و شرایط انبارش می‌شود. از این‌رو، استفاده از امولسیون‌کننده‌ها 
برای ایجاد امولسیونی با پایداری بلندمدت مناسب است و عملکرد آن‌ها با تعیین مشخصه توازن 
آب‌دوستی- چربی‌دوستی )HLB( در این ترکیبات انجام می‌گیرد. مقدار HLB عددی است که برای 
نشان‌دادن تمایل آب‌دوستی و چربی‌دوستی امولسیون‌کننده استفاده می‌شود. در این مقاله، مفهوم 
HLB معرفی و روش‌های تعیین این مشخصه برای انواع امولسیون‌کننده‌های یونی و غیریونی ارائه 

می‌شود. پس از آن، با توجه به مدنظر قراردادن HLB امولسیون‌کننده و ارتباط آن با پایداری، به 
روش‌های مختلف ارزیابی پایداری امولسیون‌ها پرداخته می‌شود.
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مقدمه
 100  nm تا   1  nm ذره  اندازه  با  قطره‌هایی  یا  ذرات  کلوئیدها 
هستند که در کی فاز به‌طور همگن پراکنده شده‌اند. ذرات سازنده 
کلوئید‌ها شامل مولکول‌های بزرگ یا توده‌های مولکولی هستند که 
فازهای  مزبور در مدت زمان معمول در  اندازه ذرات  به  با توجه 
پراکنده‌ساز‌ جامد، مایع یا گاز پایدار بوده و ته‌نشین نمی‌شوند. از 
انواع کلوئیدها می‌توان به سل، کف، ژل و امولسیون اشاره کرد. سل 
نوعی کلوئید جامد در مایع با حالت فیزیکی مایع بوده که صمغ 
زانتان با فرمول شیمیایی C35H49O29 مثال خوبی برای سل‌های مایع 
است. کف جامد نوع دیگری از کلوئیدهای گاز در جامد با حالت 
فیزیکی جامد است که از انواع آن می‌توان به پلی‌استیرن انبساطی‌افته 
)یونولیت( با فرمول شیمیایی C8H8)n( اشاره کرد. ژل، کلوئیدی با 
حالت فیزیکی جامد به حالت مایع در جامد است که قرص ژلوفن 
این  از  نوعی    C13H18O2 شیمیایی  فرمول  و  بروفن  تجاری  نام  با 

کلوئیدهاست ]1[.
سطح‌فعال‌ها  از  تجمعی  شامل  کلوئیدی  تعلیق‌های  امولسیون‌ها 
از  کمتر  غلظت‌های  در  و  بوده  امتزاج‌ناپذیر  مایع  دو  حداقل  با 
غلظت بحرانی میسل )CMC( در محدوده 4-10-3-10 مولار، دارای 
سامانه نامتعادل هستند و به‌طور خودبه‌خود تشکیل نمی‌شوند. اين 
مخلوط‌ها کاربردهای زیادی در صنايع آرایشی-بهداشتی، دارویی، 
غذایی و انهدامي )راه‌سازي، تخريب بنا و از اين قبيل( دارند ]2[. 
در امولسیون کی مایع به‌عنوان پراکنه در فاز دیگر با نام فاز پیوسته 
پراكنده ‌مي‌شود. حال اگر مواد معلق فاز آبی پراکنده در پایه روغنی 
باشند، امولسیون از نوع آب در روغن )W/O( و در صورتی که مواد 
معلق فاز روغنی پراکنده در پایه آبی باشند، امولسیون از نوع روغن 

در آب )O/W( است ]3[.

عوامل موثر بر پایداری
این  در  است.  پایداری  امولسیون‌ها،  ارزیابی  در  مهم  مؤلفه‌های  از 
ذرات  با  فضایی،  الکتروستاتیکی،  پایداری  سازوکار  چهار  باره 
جامد و با افزایش گرانروی اهمیت دارند. پایداری الکتروستاتیکی 
از  دافعه حاصل  نیروهای  و  واندروالسی  جاذبه  نیروهای  به‌وسیله 
می‌شود.  ایجاد  فازها  مشترک  سطح  در  الکتریکی  بارهای  انتشار 
و  آب  بر  افزون  که  می‌افتد  اتفاق  هنگامی  نیز  فضایی  پایداری 
روغن، درشت‌مولکول‌ها )زیست‌پلیمر‌ها( نیز در سامانه امولسیون 
سطح  روی  درشت‌‌مولکول‌ها  حالت،  این  در  باشند.  داشته  وجود 
کوچکی  بخش  که  به‌طوری  می‌شوند،  امولسیون جذب  قطره‌های 
از درشت‌‌مولکول در قسمت سطحی قطره روغن و قسمت اعظم 

ساختار آبدار‌ آن در فاز آبی باقی می‌ماند. بدین ترتیب، با استقرار 
درشت‌‌مولکول در سطح مشترک فازها، میان قطره‌های روغن و فاز 
بسیار  برقرار می‌شود. در ضمن، جذب سطحی ذرات  اتصال  آبی 
قابلیت آن را  نیز  پیوسته  پراکنده و  ریز در سطح مشترک فازهای 
 دارد تا با ایجاد تعادل انرژی در سطح مشترک فازهای جامدـمایع و 
افزایش  همچنین،  شود.  امولسیون  پایدارسازی  سبب  مایع‌‌ـمایع 
گرانروی فاز پیوسته با توجه به تغییر خواص رئولوژیکی سامانه، 
و  ثبات  موجب  ماکروسکوپی،  تحرک  و  سیالیت  کاهش  شامل 

پایداری امولسیون می‌شود ]4[.

روش‌های غلبه بر ناپایداری امولسیون‌ها
خامه‌ای‌شدن،  ته‌نشینی،  نظير  مختلف  سازوکار‌هاي  با  امولسیون‌ها 
دست  از  را  پایداری  فاز  وارونگی  و  به‌هم‌پیوستگی  لخته‌سازی، 
می‌دهند ]5،6[. البته اصلي‌ترين سازوکار ناپايداري در امولسيون‌ها 
بين  زياد  اختلاف  اثر  در  پديده  اين  است.  مولکولی  انتشار  پديده 
چگالی و اندازه قطره‌های موجود در فاز پراكنده به وجود مي‌آيد. 
قطره‌های با اندازه كوچك در هنگام مجاورت با قطره‌های بزرگ‌تر 
به درون آن‌ها كشيده و جذب مي‌شوند. نيروي محرك براي انجام 
اين فرايند از اختلاف پتانسيل شيميايي میان قطره‌های با اندازه‌هاي 
از  می‌توان  زمانی  فقط  سامانه،  این  در  مي‌آيد.  به‌وجود  مختلف 
وقوع اين پديده جلوگيري کرد که تمام قطره‌های موجود در فاز 
پراكنده از نظر اندازه مشابه و برابر باشند. در ضمن، كوچك بودن 
اندازه ذرات امولسيون‌ها موجب پايداري آن‌ها در برابر پديده‌هاي 
تشیكل رسوب يا خامه‌اي‌شدن می‌شود. زيرا حركت براوني و به 
تشیكل رسوب  پديده‌هاي  از سرعت  بيش  انتشار  آن سرعت  تبع 
يا خامه‌ای‌شدن بر اثر نیروی وزن قطره‌هاست ]7،8[. با استفاده از 
امولسیون‌کننده‌ها )تركيبات فعال سطحی( و پايداركننده‌ها مي‌توان 
امولسيوني توليد كرد كه از نظر سينتيكي در مدت زمان طولاني پايدار 
باشد. امولسیون‌کننده‌ها، مولکول‌های دوخصلتی دارای قسمت‌های 
چربی‌دوست-آب‌دوست به‌طور هم‌زمان هستند كه در سطح میان 
بين سطحي  با كاهش كشش  آن‌ها  روغن و آب جذب می‌شوند. 
انرژي مورد نياز براي امتزاج دو مايع با يكديگر را فراهم می‌کنند. 
 بنابراین، خواص فیزیکی، شیمیایی و زیستی امولسیون‌ها به غلظت و 
بستگی  آن‌ها،  پایداری  تثبیت  برای  به‌کاررفته  امولسیون‌کننده  نوع 
 دارد ]9[. کشش سطحی امولسیون‌کننده‌ها طي فرایند توده‌اي شدن و 
رسیدن به غلظت میسل بحرانی )CMC(، در فصل مشترک دو فاز، 
 به حداقل می‌رسد. بنابراين، نیرویی که سبب جدایی دو فاز آب و 
منجر  تشکیل  پایدار  امولسیون  و  میی‌ابد  کاهش  می‌شود،  روغن 
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 می‌شود. این پدیده در امولسیون‌ها به نفوذ جزئی دو فاز در یکدیگر و 
پایداری ذرات فاز پراکنده در فاز پیوسته می‌شود ]10[.

کشش  کاهش  کمی  مقدار  فقط  سطح‌فعال  کم  غلظت‌های  در 
سطحی اتفاق می‌افتد. ازاین‌رو، افزايش مقدار بیشتر امولسیون‌کننده 
سبب کاهش کشش سطحی می‌شود. حال زمانی که سطح میسل در 
بیش از نقطه CMC از سطح‌فعال پر می‌شود، دیگر کاهش یا افزایش 
در کشش سطحی اتفاق نمی‌افتد ]11[. برای انتخاب مناسب‌ترین 
آب‌دوستی-چربی‌دوستی  توازن  نظریه  از   امولسیون‌کننده 
این  می‌شود.  استفاده   )hydrophilic-lipophilic balance, HLB(
نظریه بر اساس ساختار مولکولی مقدار آب‌دوستی و چربی‌دوستی 
ماده امولسیون‌کننده و تمایل آن به نوع امولسیون را نشان می‌دهد ]12[.

HLB مفهوم
ساختن  برای  امولسیون‌کننده‌ها  در  محاسبه  برای   HLB روش 
امولسیون‌کننده‌ها براساس تمایل به آب یا  پایدار است.  امولسیون 
روغن با استفاده از روش HLB ارزیابی و دسته‌بندی می‌شوند. اگر 
امولسیون‌کننده، تعداد کمی گروه‌های آب‌دوست  در کی مولکول 
این  است.   3-6 محدوده  در  آن   HLB عدد  باشد،  داشته  وجود 
امولسیون‌کننده‌ها غیرقطبی بوده و بیشتر به سمت فاز روغن گرایش 
دارند و امولسیون‌هاي W/O را تثبیت می‌کنند. اگر در کی مولکول 
داشته  وجود  آب‌دوست  گروه‌های  زیادی  تعداد  امولسیون‌کننده، 
امولسیون‌کننده‌ها  این  است.   8-18 محدوده  در   HLB عدد  باشد، 
قطبی بوده، بیشتر به سمت فاز آبی گرایش دارند و موجب تثبیت 
در   HLB اعداد  معمولا   .]9،13[ می‌شوند   O/W امولسیون‌هاي 
عوامل مرطوب‌کننده و شوينده به‌ترتيب در محدوده 9-7 و 13-15 

قرار دارد ]14،15[.

HLB محاسبه عدد
نوع  و  پلی‌سوربات‌ها  نوع  از  امولسیون‌کننده‌های   HLB عدد 
از  به‌ترتيب  آب‌دوست(،  )گروه‌های  اتیلن‌اکسید  گروه  شامل  فقط 
 E معادله‌ها،  این  در   .]14[ مي‌آيد  به‌دست   )2( و   )1( معادله‌های 
درصد وزنی اکسی‌اتیلن و P درصد وزنی الکل پلی‌هیدرکی هستند. 
مقادیر HLB اکثر اسیدهای چرب از معادله )3( حاصل می‌شود. در 
این معادله، S عدد صابونی استر و A عدد اسیدی مربوط به اسید 

کاهشی‌افته است ]16،17[.

)1(
)2(

)3(

عدد HLB مخلوط امولسيون‌کننده
اگرچه عدد HLB مناسب برای امولسیون W/O در محدوده 3-6 
است، اما این مطلب مربوط به استفاده فقط از کی امولسیون‌کننده 
دو  مخلوط  از  ‌که  زمانی  است.  امولسیون  در  چربی‌دوست 
هم‌افزايي،  آثار  به‌دلیل  مي‌شود،  استفاده  مختلف  امولسیون‌کننده 
عدد  باره،  اين  در  نمی‌گیرد.  قرار  محدوده  این  در  مناسب   HLB

تعیین   )4( معادله  از  استفاده  با  امولسیون‌کننده  دو  مخلوط   HLB

می‌شود که در آن mA و mB جرم امولسیون‌کننده‌های A وB بوده و 
HLBA و HLBB نیز اعداد آن‌ها هستند ]18،19[.

)4(

همچنین، برای محاسبه نسبت امولسیون‌کننده برای HLB مشخص 
می‌توان از معادله‌های )5( و )6( استفاده کرد. جدول 1 غلظت‌های 
امولسیون‌کننده‌های مختلف )تركيب درصد، %( را برای دستی‌ابی به 
HLB مدنظر در مخلوط نشان می‌دهد ]20[. برای امولسیون‌کننده‌های 

یونی نيز HLB از معادله )7( محاسبه مي‌شود ]21[:

)5(

)6(

HLB=7+S)گروه آب‌دوست(-S))گروه چربي‌دوست    	7((

Atlas G-3300 )آلکیل آریل سولفونات(، SDBS )سدیم دودسیل 

مورفولینیوم  -ستیل-n-اتیل   n) Atlas G-263 سولفونات(،  بنزن 
به   HLB با  یونی  امولسیون‌کننده‌های  از  مثال‌هایی  اتوسولفات( 

ترتیب، 11/7، 19/9 و 27 هستند.
پایداری  مقدار  تعیین  امولسیون‌ها  در  اهمیت  حائز  موضوع 
از  است.  اثرگذار  بسیار  محصول  کی  انبارش  در  که  آن‌هاست 
به موارد زیر  امولسیون‌ها مي‌توان  ناپایداری  بر   جمله عوامل موثر 

اشاره کرد:
1- مقدار امولسیون‌کننده،

2- غلظت نم‌کهای بهك‌ار رفته،
3- مقدار آب استفاده‌شده و

4- وجود امولسیون‌کننده‌های ترکیبی ]22،23[.
HLB E P / 5= +

HLB E / 5=

HLB 20 (1 S / A)= × −

( )A A B B A BHLB m HLB m HLB / m m= × + × +

( )B A BA% 100 X HLB / HLB HLB= × − −

B% 100 A%= −
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روش‌هاي تعيين پايداري

تجزيه  روش‌های  از  امولسیون‌ها  ناپایداری  تشخیص  در 
رسانایی‌سنجی، نوری، رزونانس مغناطیس هسته، کشش سطحی و 
کدورت‌سنجی استفاده می‌شود. روش‌های یادشده نیازمند گذشت 
زمان هستند، زیرا اندازه‌گيري در دو مرحله یکی بلافاصله پس از 
ساخت امولسیون و دیگری پس از تغییر ویژگی امولسیون تحت 
تاثير ناپایداري انجام مي‌شود. با توجه به اهمیت موضوع، پایداری 
از روش‌هاي شتابی‌افته  استفاده  با  امولسیون‌ها طي زمان کوتاهی 

مشخص می‌شود ]10،24[.

رسانایی‌سنجی
از آنجا که میان رسانایی امولسیون و فعالیت امولسیوني سطح‌فعال 
تجربی  منحنی‌های  می‌توان  دارد،  وجود  مستقیمی  رابطه  اوليه 
تعيين  آورد.  به‌دست  آن‌ها  رسانایی  اندازه‌گیری  راه  از  را  پایداری 
پایداری امولسیون‌ها به‌وسیله رسانایی‌سنجي با استفاده از دو روش 

پتانسیل زتا و ستون شیشه‌ای قابل انجام است ]12[.

پتانسیل زتا

اين روش مبتني بر ايجاد لايه‌هاي باردار در سطح بوده و در اين باره 
pH عامل اساسي است. بر اين اساس، ذره درون سیال دارای بار 

سطحی است و همواره در اطراف سطح ذره، غلظت یون‌های با بار 
مخالف سطحي افزایش مي‌يابد. مطابق شکل 1-الف، این لایه باردار 
به دو قسمت لایه عقبی )stern layer( و لایه بیرونی تقسیم‌بندي 
دارند.  بیشتري  جابه‌جایی  قابلیت  یون‌ها  بیرونی  لایه  در  مي‌شود. 
محیط  و  ذره  بین  فرضی  فاصله  کی  سیال  درون  ذره  حرکت  با 

سیال به‌صورت لایه مضاعف به‌وجود مي‌آيد. این فاصله را برش 
هیدرودینامیکی می‌نامند و پتانسیل موجود در این فاصله، پتانسیل زتا 
نامیده می‌شود. این پتانسیل اثر نیروی دافعه الکتروستاتیکی مؤثر بر 
 پایداری ذرات فاز پراکنده است )شكل 1-ب( ]25،26[. در شکل 2 
پتانسیل زتا در نقطه‌ای از نمودار به صفر می‌رسد که به آن نقطه 
هم‌بار )isoelectric point( گفته می‌شود. در نقطه هم‌بار، امولسيون 
کمترین پایداری را دارد ]25،27[. این پتانسیل طبق معادله )8( به 
دو روش محاسبات الکتروکوچی )electrophoretic( و مشاهدات 

100/095/590/1085/1580/2075/2570/3065/3560/4055/4550/5045/5540/6035/6530/7025/7520/8015/8510/905/950/100مخلوط

Span 20/Tween 208/69/09/49/810/210/611/011/411/812/312/613/113/413/914/314/715/115/515/916/316/7
Span 40/Tween 406/77/17/68/08/58/99/49/810/210/711/111/612/012/512/913/313/814/214/715/115/6
Span 60/Tween 604/75/25/76/26/77/37/78/38/89/39/810/310/811/311/812/412/913/413/914/414/9
Span 80/Tween 804/34/95/35/96/47/07/58/08/59/19/610/210/711/211/812/312/813/413/914/414/9

Brij 30/Brij 359/710/010/310/711/211/511/812/212/512/813/213/513/814/214/514/815/315/716/016/416/9
Brij 52/Brij 585/35/86/36/87/37/88/48/99/49/910/511/011/612/112/613/213/714/214/715/215/7
Brij 72/Brij 784/95/45/96/6/97/48/08/59/09/510/110/611/211/712/212/813/313/814/314/815/3
Brij 92/Brij 984/95/45/96/46/97/48/08/59/09/510/110/611/211/712/212/813/313/814/314/815/3

جدول 1- مقادير HLB در مخلوط )تركيب درصد( امولسیون‌کننده‌های مختلف ]16[. 

)ب(
 شکل 1- )الف( نمایی از لايه‌هاي مرزي يك ذره درون سیال ]25[ و 

)ب( پتانسیل زتای ذرات در نواحي مختلف ]12[.

)الف(
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 ζ معادله،  این  در   .]12،26[ است  اندازه‌گيري  قابل  میکروسکوپی 
تحرک   μe ،(Poise( پیوسته  فاز  گرانروی   ƞ ،(mV( زتا  پتانسیل 

الکتروکوچی )μmcm/Vs( و ε ثابت دی‌الکترکی است:

)8(

محاسبات الکتروکوچی

در این روش تحرک الکتروکوچی با معادله )9( محاسبه می‌شود. در 
 i ،(s( زمان t ،(Ω/cm( مقاومت ρ ،(g( اختلاف جرم ∆m این معادله 
اختلاف   dp-di و  پراکنده  فاز  )f ،(A کسر حجمی  شدت جریان 

چگالی بین فاز است ]12،25[. 

)9(

مشاهدات میکروسکوپی

در این فن، μe از راه مشاهده میکروسکوپی به‌دست می‌آید. معمولا 
 امولسیون پیرسازی می‌شود و اندازه‌گیری‌ها ‌کیبار پیش از پیرسازی و 
دوباره پس از اعمال پیرسازی انجام می‌شود. نمودار پتانسیل زتا و 
زمان در امولسیون تهیه شده با سطح‌فعال ستيل تري‌متيل آمونيوم 
گذشت  با  طبق شكل  مي‌شود.  ديده   3 در شکل   )CTAB( برميد 
است.  یافته  کاهش  نیز  زتا  پتانسیل  پایداری  ازبین‌رفتن  و  زمان 
با پایداری رابطه  با پیرسازی رابطه عکس و  بنابراين، پتانسیل زتا 

مستقیم دارد ]12[. 
پتانسیل  پایداری،  ویژگی‌های  بررسی  به  همکاران  و  محمدي 
این  پرداختند.   D3 ویتامین  نانولیپوزوم‌های حاوی  رئولوژی  و  زتا 
پژوهش در pH=7/4، دمای C°25 و توان W 149 انجام شد. نتایج 

پتانسیل زتای نانولیپوزوم بدون کلسترول و ویتامین mV 29 بود که 
به دلیل یونش گروه‌های فسفات موجود در لسیتین است. با افزودن 
کلسترول به ساختار، پتانسیل زتا افزایش و با کپسولی‌کردن ویتامین 

در نانولیپوزوم پتانسیل زتا تقريبا بدون تغییر بوده است ]28[.

رسانایی‌سنجی با استفاده از ستون شیشه‌ای

رسانایی  امولسیون،  همگنی  نظیر  عواملی  به  دقت  روش،  این  در 
با توجه به محیط الکترولیتی و همچنین دمای یکسان در سرتاسر 
آزمون بستگی دارد. در پژوهش گروه Ferreira، سامانه امولسیونی 
روغن Carapa guianensis مطالعه شد. در این مطالعه، منحنی‌های 
شامل  امولسیون‌های  برای   HLB به  نسبت  الکتریکی  رسانندگی 
مخلوط سوربیتان مونواولئات )Span 80( و پلی‌اکسی‌اتیلن سوربیتان 
مقادیر   4 شکل  با  مطابق  شد.  رسم   )Tween 20( مونواولئات 
پس  است.  بوده  مشابه  اول  روز   10 طی  امولسیون‌ها  رسانندگی 
از آن رسانندگی اولیه سامانه امولسیونی حاوی امولسیون‌کننده‌های 
اما  می‌ماند،  ثابت   11/7  µS/cm تا   4/7  µS/cm بین   HLB دارای 
 HLB با  امولسیون‌کننده‌های  دارای  امولسیونی  سامانه  رسانندگی 
بیشتر از µS/cm 11/7، متناسب با مقدار HLB به‌طور خطی افزایش 
یافته است. بنابراین، امولسیون‌های با HLB بیشتر )با غلظت بیشتر 
دیگر،  عبارت  به  دارند.  بیشتری  ‌گروه‌های آب‌دوست( رسانندگی 
قطره‌هاي  رسانندگی  بهبود  موجب  امولسیون‌کننده  آب‌دوست  سر 
غیریونی شده است. می‌توان نتیجه گرفت، امولسیون‌های W/O با 
مقدار رسانندگی کم و امولسیون‌های O/W با مقدار رسانندگی زیاد 

در سامانه پایداراند ]29[.

بر حسب  کلوئیدی  ذرات  ناپایداری  و  پایداری  نمودار   -2 شکل 
مقدار پتانسیل زتا ]27[.

شکل 3- نمودار پتانسیل زتا و زمان در امولسیون حاوي سطح‌فعال 
.]12[ CTAB

( )e4 /ζ = µ π ε

e p im / ti(1 )(d d )µ = ∆ ρ −f −
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روش‌های نوری
مكيروسكوپ نوري

در اين روش،‌ تصوير امولسیون تازه ساخته شده پس از h 24 تهيه 
مي‌شود تا مقدار پراکندگی نور در تشخيص ناپایداری بررسي شود. 
مثالي در این باره در شکل 5 آورده شده است. شکل 5-الف مربوط 
شرایط  در  را  آن  نمی‌توان  که  است  امولسیوني  ناپایدار  نمونه  به 
حدود  پایداری  داراي  5-ب  شکل  نمونه‌  کرد.  نگه‌داری  معمولی 
3 ماه بوده، درحالی که نمونه شکل 5-پ دارای حداكثر پایداری 

به مدت 1 سال است. در این روش اندازه قطر قطره‌ها و همچنين 
ظهور رنگ‌دانه‌ها به‌عنوان اولین نشانه‌هاي ناپایداری هستند ]30[. 

مكيروسكوپ الكتروني عبوري

امولسيون   )TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  روش  در 
بررسي  ظاهری  تغییرات  و  شده  سرمادهی(  )معمولا  پیرسازی 
 -183°C مي‌شود. در این فن، ذرات کوچک امولسیون در دمای کم‌
تا  دما  افزایش  سپس،  مي‌شوند.  شکستگی  دچار  و  می‌گیرد  قرار 
پیشین  آمده در مرحله  به‌وجود  به تصعید یخ‌های  منجر   -120°C

پراکنده  فاز  قبیل شکل‌شناسی  از  اطلاعاتی  این روش  از  می‌شود. 
موجود در امولسیون، تجمع رنگ‌دانه‌ها و همچنین رفتارهایی مانند 
مهاجرت یا حرکت ذرات از کی فاز به فاز دیگر به‌دست می‌آید. 
شکل‌های 5-ت و ث به ترتیب مربوط به 5-ب و پ هستند که 
با TEM گرفته شده‌اند. در شکل 5-ت به‌خوبی مشخص است که 

ذرات روغن بزرگ μm 5 و دچار تجمع شده‌اند ]31[.

میکروسکوپ الکترونی پویشی

پویشی  الکترونی  میکروسکوپ  روش  به  امولسيون‌ها  مطالعه  در 
)SEM( نيز از فن شکستن انجمادی استفاده می‌شود. در این روش، 
طي هر آزمایش 4 نمونه )حدود mL 2( از امولسیون پس از طی 
 پیرسازی )اعمال فشار و دمای کم به مدت h 1 در پژوهش Antoni و 
همکاران در محفظه دستگاه قرار می‌گیرند. در شکل 6 طيف‌هاي 

شکل 4- منحنی‌های رسانندگی-HLB به‌دست‌آمده برای سامانه‌های 
و   Span 80 حاوی   Carapa guianensis روغن   امولسیونی 

.]20[ Tween 20

				          )پ(   				     )ب(   	         )الف(

			           )ث(  				       )ت(  
شکل 5- )الف، ب و پ( تصاویر میکروسکوپ نوری سه نمونه امولسيوني با پايداري‌هاي مختلف و )ت و ث( تصاویر TEM مربوط به 

نمونه‌های ب و پ ]31[.



11

... 
 از

ون
رم

هو
ش 

های
ر ر

ه د
رفت

ار
ه‌ک

ی ب
ها

مر
پلی

ش 
نق

مقالات علمی

13
98

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

 نه
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف
 ...

ی 
ها

ش‌
رو

و 
ها 

ده‌
نن

نك‌
يو

س
ول

 ام
تی

س
دو

بی‌
چر

ی-
ست

دو
ب‌

ن آ
واز

ت

مقالات علمی

 SEM تصویر  در  چپ  سمت  مربع  ناحیه  به  مربوط  چپ  سمت 
بوده که پکی شديد اکسیژن دلیل خوبی بر وجود آب در اطراف 
به  مربوط  راست  سمت  طيف‌هاي  همچنين،  است.  امولسیون 
مربع سمت راست است که پکی تيز کربن پخش روغن پارافیني 

امولسیون را نشان مي‌دهد ]30[.

رزونانس مغناطیس هسته
تحلیل  و  تجزیه  برای   )NMR( هسته  مغناطیس  رزونانس  روش 
تعداد  اندازه‌گیری  و  مولکولی  وزن  تعیین  عاملی،  گروه‌های 
گروه‌های اتیلن‌اکسید استفاده می‌شود. این روش سریع است و نیاز 
به مقدار کمی نمونه دارد. گروه Crutchfield مقدار HLB را برای 
معادله  از  استفاده  با  مواد شوینده  در  غیریونی  امولسیون‌کننده‌های 

)10( به‌دست آوردند ]32[:. 

)10(

مقدار   L آب‌دوست،  پروتون‌های  نسبی  مقدار   H معادله،  این  در 
نسبی پروتون‌های چربی‌دوست، A=15 و B=10 هستند. 

شکل 7 طیف NMR کی پلی‌‌اکسی‌اتیلن ‌آلکیل‌‌آریل ‌اتر را نشان 
نزدیکی  پلی‌اکسی‌‌اتیلن در  پروتون‌های آب‌دوست زنجیر  مي‌دهد. 
به‌عنوان  دیگر  پروتون‌های  تمام  بنابراین  و  شده  ظاهر   4  ppm

پروتون‌های چربی‌دوست درنظر گرفته می‌شوند. جدول 2 نيز نتایج 
حاصل از روش NMR را برای تعیین HLB نشان می‌دهد. مقادیر 
HLB در اين جدول توافق خوبی با مقادیر نظری دارد كه حاكي از 

سودمندي اين روش است ]32[.

کشش سطحی
کشش سطحی پدیده‌ای در سطح مایع و در تماس با مایع یا جامد 
دیگر بوده و اندازه‌گيري مقدار نیروی آن به عنوان شاخص مهمی 
شده  پذیرفته  نيز  امولسیون  حاوی  محصولات  کیفیت  کنترل   در 

است ]33[.
Heusch فرض کرد، در تعادل ایده‌ال، موقعیت مرکز آب‌دوستی-

چربی‌دوستی )HLC( با سطوح واقعی منطبق است. به‌عبارتی، برای 
 امولسیون‌کننده‌های غیریونی با HLC یکسان مقدار HLB=10 است. 
با   Heusch توسط  پیشنهادی   )HLBI( ایده‌آل   HLB مقدار  حال 
توجه به مقدار کشش سطحی از معادله )11( محاسبه می‌شود. اگر 
HLC برای کی امولسیون‌کننده با سطح واقعی منطبق نباشد، مقدار 

HLB از معادله )12( به‌دست مي‌آيد ]34،35[.

شکل 6- تصویر SEM امولسیون آب در روغن پارافین ]30[.

شکل 7- طیف NMR پلی‌اکسی‌اتیلن آلکیل‌آریل اتر ]32[.

HLB نظریHLB با روش NMRامولسیون‌کننده
Span 804/64/3
Span 407/16/7

Tween 2016/616/7
Tween 4015/415/6
Tween 6015/814/9
Tween 8015/215/0
Tween 8110/210/0
Tween 8511/411/0

Brij 3010/49/7
Brij 3517/516/9
Brij 526/46/4
Brij 5612/713/0
Brij 5816/015/7
Brij 725/34/9

جدول 2- مقدار HLB امولسیون‌کننده‌های غیریونی.

HLB AH / 5 (AH BL)= × +
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)11(

)12(

که MH وزن مولکولی قسمت آب‌دوست، M وزن مولکولی کل و 
C کشش سطحی امولسیون‌کننده )N/m( است. 

غلظت  به  نسبت  سطح  )مساحت  سطحی  کشش  منحنی‌های 
در   HLB محاسبه  برای  اتر  پلی‌گلیکول  نوع  چند  سطح‌فعال( 
معادله  از  و  سطح  مساحت   Å2 آن  در  که  می‌شود  دیده   8 شکل 
مطابق   .]33[ می‌شود  محاسبه  غلظت  سطحی-  کشش  گیبس 
که  است   C=-1/9 و  11/9 با  برابر   HLBI مقدار  با شکل 8-الف 

خصلت  اتر  فنول-پلی‌گلیکول  پارا‌ایزو‌دودسیل  می‌دهد،  نشان 
چربی‌دوستی بیشتری نسبت به مقدار معادله )11( داشته و بنابراین 
نسبت بیشتری از اتیلن‌اکسید برای واکنش نیاز دارد. در شکل 8-ب 
مقدار HLBI برابر با 11/2 و C=-1/2 بوده که نشانگر کمتربودن 
مقدار اتیلن‌اکسید نسبت به پاراایزو‌نونیل فنول- پلی‌گلیکول است. 
در شکل 8-پ مقدار HLBI برابر با 11/9 و C=-1/9 بوده که شبیه 
به پاراایزو‌نونیل فنول- پلی‌گلیکول اتر است. در شکل 8-ت به‌دلیل 
وجود دو زنجیر الکلی در ترکیب C=-4/4 و بنابراین دارای خصلت 
اگر  بنابراین  است.  ترکیبات  سایر  به  نسبت  بیشتری  چربی‌دوستی 
کشش سطحی مثبت باشد، بخش قطبی امولسیون‌کننده، نسبت به 
تعادل ایده‌آل نفوذ بیشتری در فاز آبی داشته و در نتیجه خاصیت 

					         )ب(    )الف( 		

					    )ت(    			        )پ( 
شکل 8- نمودارهای چند نوع پلی‌گلیکول اتر متصل به زنجیر اتیلن‌اکسید برای محاسبه HLB: )الف( پاراایزو‌دودسیل فنول-پلی‌گلیکول اتر، 

)ب( استئاریل الکل- پلی‌گلیکول اتر، )پ( پاراایزو‌نونیل فنول- پلی‌گلیکول اتر و )ت( دی‌نونیل ‌فنول- پلی‌گلیکول اتر ]34[.

I HHLB 20 (M / M)= ×

HHLB 20 (M / M) C= × +
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آب‌دوستی دارد. همچنین اگر C منفی باشد، امولسیون‌کننده خصلت 
چربی‌دوستی بیشتری دارد ]34،35[.

کدورت سنجی
در روش کدورت‌سنجی مقدار كدورت امولسیون با سنجش مقدار 
ذرات  چه  هر  دیگر،  به‌عبارت  مي‌شود.  تعيين  محیط  معلق  ذرات 
فاز پراکنده پايداري بیشتری در فاز پیوسته داشته باشند، امولسیون 
روش  از  استفاده  با  پايداري  تعيين  روش،  اين  در  است.  کدرتر 
 طیف‌سنجی نوري فرابنفش مرئی )UV-Vis( در دو طول‌موج 400 و 
با  پايداري  و  كدورت  باره،  اين  در  مي‌شود.  تكميل   800  nm

معادله‌های )13( و )14( محاسبه می‌شوند ]22،36[:

x × k/d 0/143 = كدورت 				   )13( شکل 9- ارتباط شاخص پایداری امولسيون با اندازه قطره‌ها ]36[.

							   )ب(      )الف( 		

)ت( 							      		       )پ(
شکل 10- )الف( تغییر نسبت کدورت در امولسیون‌های رقیق‌شده، تغییر نسبت کدورت با زمان به‌عنوان تابعی از )ب( HLB و )پ( مقدار 

.]37[ HLB امولسیون‌کننده و )ت( تغییر شیب نسبت کدورت در امولسیون‌های رقیق‌شده به‌عنوان تابعی از
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)14(

قطره‌ها،  قطر  اندازه   d نور،  پراکندگی  ضریب‌های  مجموع   k 
x طول سل )cm 1( و R شاخص پایداری است. شکل 9 نموداری 
در  قطره‌ها  اندازه  بررسی  و  زیاد  دمای  در  نگه‌داری‌شده  نمونه  از 
با  مي‌شود،  مشاهده  می‌دهد.  نشان  را  نوری  میکروسکوپ  زیر 
نیز   )R( پایداری  شاخص  قطره‌ها،  اندازه  در  تغییر  کوچ‌کترین 
تغییر می‌کند. برای قطره‌های بزرگ‌تر شاخص پایداری حساسیت و 

اهمیت را از دست داده است ]36[.
اگر از دو امولسیون‌کننده با HLBهای متفاوت در کی امولسیون 
با  استفاده شود، مطابق نمودارهای حاصل در شکل 10 امولسیون 
حداقل HLB )شکل 10-د( دارای حداکثر پایداری است. بنابراین 
زمان،  کوتاه‌ترین  در  می‌توان  کدورت‌سنجی،  روش  از  استفاده  با 
کرد  بررسی  را  امولسیون‌ها  پایداری  بر  موثر  گوناگون  عوامل  اثر 

 .]22،36،37[
امولسیون‌های   )R( کدورت  نسبت  تغییرات  )10-الف(  شکل 
از  تابعی  به‌عنوان  را  امولسیونی  مختلف  سامانه  سه  از  شده  رقیق 
Span 80 و  امولسیون‌های  مقدار کدورت در  نشان می‌دهد.  زمان 
اتر )Brij 52( و دو ترکیب  با پلی‌اکسی‌اتیلن 2-ستیل  مخلوط آن 
پلی‌اکسی‌اتیلن 2- و 12-نونیل فنیل اترها )NP2 و NP12( سریع‌تر 
از امولسیون مخلوط Span 80 با Tween 20 تغییر می‌کند. افزون بر 
 50 min با زمان ناپایداری در حدود R این، نقطه عطف در تغییرات 
تا  اولیه  تغییر  به‌عنوان   )R/∆t∆( نفوذ  شیب  بنابراین،  دارد.  وجود 
min 50 تعریف می‌شود. شکل 10-ب تغییرات کدورت را برای 

 Tween 20 و Span 80 امولسیون‌های رقیق شده و تهیه شده از مخلوط 
10%  wt و  امولسیون‌کننده   2/5%  wt( مختلف  HLBهای   در 

به‌طور  کدورت  نسبت‌های  اساس،  این  بر  می‌دهد.  نشان  را  آب( 
خطی با زمان کاهش میی‌ابد. شکل 10-پ اثر مقدار امولسیون‌کننده 
بر پایداری امولسیون در HLB=6 و wt% 10 آب را نشان می‌دهد. 
در  دارد.  خطی  کاهش  زمان  با  کدورت  نسبت  می‌شود،  مشاهده 
نهایت، شیب نسبت کدورت‌های مختلف نسبت به عدد HLB در 
سرعت  حداقل  مي‌دهد،  نشان  که  است  شده  رسم  10-ت  شکل 
تغییر شیب در HLB=6 بوده و در آن پایداري امولسیون حداکثر 

است ]37،38[.

محاسبه اندازه قطره‌ها

برای محاسبه اندازه قطره‌ها، تمام امولسیون‌ها به مدت h 24 پس از 
ساخت در دمای معمولی نگه‌داری می‌شوند. سپس همان‌طور که در 

مخلوط براي  قطره‌ها  اندازه  توزیع  با  زمان  ارتباط   منحنی‌های 
 Span 80/Tween 80 )شكل 11-الف( و Span 80 )شكل 11-ب( 

اندازه‌گیری  زمان  با  قطره‌ها  اندازه  تغییر  است،  شده  داده  نشان 
می‌شود. این روش به‌عنوان روش مکمل در تعيين پايداري به کار 

می‌رود و هم‌بستگی زیادی با روش کدورت‌سنجی دارد ]37[.

اندازه‌گیری ارتفاع فاز جداشده

ارتفاع  ثابت می‌ماند. سپس  در اين روش نمونه به مدت 30 روز 
فاز‌هاي جداشده اندازه‌گيري مي‌شوند. معمولا این اندازه‌گیری برای 
عوامل مقدار امولسیون‌کننده )درصد وزنی(، عدد HLB و مقدار آب 
)درصد وزنی( انجام می‌شود. مطابق با اين روش نمونه امولسيون 
با جدايش فاز كمتر )حداقل ارتفاع( دارای بیشترین پایداری است 

.]19،22،23[

)ب(
شکل 11- منحنی‌های توزیع اندازه قطر قطره‌های امولسیون: )الف( 
 10 %wt ،2/5 امولسیون‌کننده% wt) Span 80/Tween 80 مخلوط
امولسیون‌کننده و   2/5%  wt) Span 80 آب و HLBT=6( و )ب( 
wt% 10 آب پس از 500 بار رقيق‌سازي( در زمان‌های مختلف ]37[.

)الف(

800 400R k / K=
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در پژوهش Sung تغییر شیب نسبت کدورت برای امولسیون‌های 
 رقیق شده از مخلوط Span 80 و wt) Tween 80 %2/5 امولسیون‌کننده و 
شکل  با  مطابق  شد.  انجام  مختلف  HLBهای  در  آب(   10  %wt

 12-الف مشاهده می‌شود، شیب در HLB=6 به حداقل می‌رسد و 
امولسیون‌کننده  مقدار  اثر  است.  شده  ایجاد  امولسیون  پایدارترین 
طبق  آب   10  %wt مقدار  و   HLB=6 در  امولسیون  پایداری  بر 
افزایش  با  کدورت  مقدار  شیب  مي‌دهد،  نشان  12-ب  شکل  در 
-پ   12 شکل  در  همچنین  میی‌ابد.  کاهش  امولسیون‌کننده   مقدار 
اثر مقدار آب حاكي از کاهش پایداری امولسیون با افزایش مقدار 

آب است ]22[.
با توجه به نتایج این مقاله، هر چه مقدار HLB امولسیونك‌‌ننده‌هاي 
امولسیون‌ها  در  قطره‌ها  متوسط  قطر  یابد،  افزایش  غیریونی 
درجه   HLB مقدار  افزایش  با  زیرا،   .)13 )شکل  میی‌ابد  کاهش 
اتوکسیل‌دارشدن و فعالیت امولسیونك‌ننده به‌کاررفته، به‌عنوان ماده 
اندازه  کاهش  موجب  پدیده  این  و  مي‌يابد  افزایش  فعال سطحی، 

ذرات امولسیون می‌شود.

نتیجه‌گیری

پایداری مناسب امولسیون‌ها طي زمانی معین همواره مد نظر بوده و 
برای ایجاد پایداری مطلوب نیاز به استفاده از امولسیون‌کننده‌هایی 
با HLB مناسب است تا شرایط آب‌دوستی- چربی‌دوستی متعادلی 
و  یونی  مختلف  امولسیون‌کننده‌های  در   HLB مقدار  شود.  برقرار 
غیریونی متفاوت و روش‌های مختلفی برای محاسبه یا اندازه‌گیری 
آن به‌کار می‌رود. بر همین اساس، پژوهش‌های مختلفی برای تعیین 
امولسیون‌ها  پایدارسازی  امولسیون‌کننده‌ها برای   HLB بهینه  مقدار 

)پ(
مقدار  به  نسبت  کدورت  نسبت  شیب  تغییر  )الف(   -12 شکل 
در  آب  مقدار  اثر  )پ(  و  امولسیون‌کننده  مقدار  اثر  )ب(   ،HLB

.]22[ Tween 80 و Span 80 مخلوط W/O امولسیون‌های

)الف(

)ب(

با  امولسیونی  قطره‌های   )Z( متوسط  قطر  میان  ارتباط   -13 شکل 
مقادیر HLB امولسیون‌کننده‌های غیریونی.
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امولسیون دارد،  پایداری  بر  اثر منفی  میی‌ابد. همچنین، مقدار آب 

بنابراین امولسیون با پایداری کمتر، مقدار کدورت کمتری دارد. با 
 HLB توجه به مطالب بیان شده می‌توان نتیجه گرفت، هر چه مقدار
قطره‌ها  متوسط  قطر  یابد،  افزایش  غیریونی  امولسیون‌کننده‌های 
افزایش مقدار HLB درجه  با  در امولسیون‌ها کاهش میی‌ابد. زیرا 
اتوکسیل‌دارشدن و فعالیت امولسیون‌کننده به‌کار رفته، به عنوان ماده 
اندازه  کاهش  موجب  پدیده  این  و  میی‌ابد  افزایش  فعال سطحی، 

ذرات امولسیون می‌شود.
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