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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.

sfnba@yahoo.com



* مسئول مکاتبات، پیام نگار:

...................................................................................................................................................

ت
الا

مق
ی

لم
ع

چکیده

واژگان کلیدی

توازن آب دوستی-چربی دوستی امولسيون كننده ها و روش های 
تعيين پایداری سامانه هاي امولسيونی

صفيه فرخاني، سعيد بابايی*، محمد ميرزايي 
تهران، دانشگاه صنعتي مالك اشتر، مجتمع دانشگاهي شيمي و مهندسي شيمي، صندوق پستي 15875-1774

دريافت: 1397/12/18، پذيرش: 1398/4/28

سامانه مخلوط امولسیون )معمولا آب، روغن و امولسیون کننده( شامل دو فاز امتزاج ناپذیر است، 
به طوری که یکی از فازها )پراکنه( در فاز دیگر )پراکنده ساز-پیوسته( پراکنده شده است. امولسیون ها 
به علت خواص رئولوژیکی و فیزیکی شیمیایی ویژه معمولا در صنایع مختلف آرایشی-بهداشتی، 
دارویی، غذایی و تخریبی )راه سازي، تخریب بنا و از این دست( به کار می روند. از الزامات مهم در 
امولسیونی  سامانه های  است.  معین  زمان  مدت  در  مناسب  پایداری  از  برخورداری  امولسیون ها، 
معمولا از نظر ترمودینامیکی ناپایدار هستند. عوامل متعددی باعث ایجاد ناپایداری در آن ها می شود 
که شامل متغیرهای فرایند تولید و شرایط انبارش می شود. از این رو، استفاده از امولسیون کننده ها 
برای ایجاد امولسیونی با پایداری بلندمدت مناسب است و عملکرد آن ها با تعیین مشخصه توازن 
آب دوستی- چربی دوستی )HLB( در این ترکیبات انجام می گیرد. مقدار HLB عددی است که برای 
نشان دادن تمایل آب دوستی و چربی دوستی امولسیون کننده استفاده می شود. در این مقاله، مفهوم 
HLB معرفی و روش های تعیین این مشخصه برای انواع امولسیون کننده های یونی و غیریونی ارائه 

می شود. پس از آن، با توجه به مدنظر قراردادن HLB امولسیون کننده و ارتباط آن با پایداری، به 
روش های مختلف ارزیابی پایداری امولسیون ها پرداخته می شود.
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مقدمه
 100  nm تا   1  nm ذره  اندازه  با  قطره هايی  يا  ذرات  کلوئيدها 
هستند که در يك فاز به طور همگن پراکنده شده اند. ذرات سازنده 
کلوئيد ها شامل مولکول های بزرگ يا توده های مولکولی هستند که 
فازهای  مزبور در مدت زمان معمول در  اندازه ذرات  به  با توجه 
پراکنده ساز  جامد، مايع يا گاز پايدار بوده و ته نشين نمی شوند. از 
انواع کلوئيدها می توان به سل، کف، ژل و امولسيون اشاره کرد. سل 
نوعی کلوئيد جامد در مايع با حالت فيزيکی مايع بوده که صمغ 
زانتان با فرمول شيميايی C35H49O29 مثال خوبی برای سل های مايع 
است. کف جامد نوع ديگری از کلوئيدهای گاز در جامد با حالت 
فيزيکی جامد است که از انواع آن می توان به پلی استيرن انبساط يافته 
)يونوليت( با فرمول شيميايی n(C8H8) اشاره کرد. ژل، کلوئيدی با 
حالت فيزيکی جامد به حالت مايع در جامد است که قرص ژلوفن 
اين  از  نوعی    C13H18O2 شيميايی  فرمول  و  بروفن  تجاری  نام  با 

کلوئيدهاست ]1[.
سطح فعال ها  از  تجمعی  شامل  کلوئيدی  تعليق های  امولسيون ها 
از  کمتر  غلظت های  در  و  بوده  امتزاج ناپذير  مايع  دو  حداقل  با 
غلظت بحرانی ميسل )CMC( در محدوده 4-10-3-10 مولار، دارای 
سامانه نامتعادل هستند و به طور خودبه خود تشکيل نمی شوند. اين 
مخلوط ها کاربردهای زيادی در صنايع آرايشی-بهداشتی، دارويی، 
غذايی و انهدامي )راه سازي، تخريب بنا و از اين قبيل( دارند ]2[. 
در امولسيون يك مايع به عنوان پراکنه در فاز ديگر با نام فاز پيوسته 
پراکنده  مي شود. حال اگر مواد معلق فاز آبی پراکنده در پايه روغنی 
باشند، امولسيون از نوع آب در روغن )W/O( و در صورتی که مواد 
معلق فاز روغنی پراکنده در پايه آبی باشند، امولسيون از نوع روغن 

در آب )O/W( است ]3[.

عوامل موثر بر پایداری
اين  در  است.  پايداری  امولسيون ها،  ارزيابی  در  مهم  مؤلفه های  از 
ذرات  با  فضايی،  الکتروستاتيکی،  پايداری  سازوکار  چهار  باره 
جامد و با افزايش گرانروی اهميت دارند. پايداری الکتروستاتيکی 
از  دافعه حاصل  نيروهای  و  واندروالسی  جاذبه  نيروهای  به وسيله 
می شود.  ايجاد  فازها  مشترک  سطح  در  الکتريکی  بارهای  انتشار 
و  آب  بر  افزون  که  می افتد  اتفاق  هنگامی  نيز  فضايی  پايداری 
روغن، درشت مولکول ها )زيست پليمر ها( نيز در سامانه امولسيون 
سطح  روی  درشت  مولکول ها  حالت،  اين  در  باشند.  داشته  وجود 
کوچکی  بخش  که  به طوری  می شوند،  امولسيون جذب  قطره های 
از درشت  مولکول در قسمت سطحی قطره روغن و قسمت اعظم 

ساختار آبدار  آن در فاز آبی باقی می ماند. بدين ترتيب، با استقرار 
درشت  مولکول در سطح مشترک فازها، ميان قطره های روغن و فاز 
بسيار  برقرار می شود. در ضمن، جذب سطحی ذرات  اتصال  آبی 
قابليت آن را  نيز  پيوسته  پراکنده و  ريز در سطح مشترک فازهای 
 دارد تا با ايجاد تعادل انرژی در سطح مشترک فازهای جامدـمايع و 
افزايش  همچنين،  شود.  امولسيون  پايدارسازی  سبب  مايع  ـمايع 
گرانروی فاز پيوسته با توجه به تغيير خواص رئولوژيکی سامانه، 
و  ثبات  موجب  ماکروسکوپی،  تحرک  و  سياليت  کاهش  شامل 

پايداری امولسيون می شود ]4[.

روش های غلبه بر ناپایداری امولسیون ها
خامه ای شدن،  ته نشينی،  نظير  مختلف  سازوکار هاي  با  امولسيون ها 
دست  از  را  پايداری  فاز  وارونگی  و  به هم پيوستگی  لخته سازی، 
می دهند ]5،6[. البته اصلي ترين سازوکار ناپايداري در امولسيون ها 
بين  زياد  اختلاف  اثر  در  پديده  اين  است.  مولکولی  انتشار  پديده 
چگالی و اندازه قطره های موجود در فاز پراکنده به وجود مي آيد. 
قطره های با اندازه کوچك در هنگام مجاورت با قطره های بزرگ تر 
به درون آن ها کشيده و جذب مي شوند. نيروي محرک براي انجام 
اين فرايند از اختلاف پتانسيل شيميايي ميان قطره های با اندازه هاي 
از  می توان  زمانی  فقط  سامانه،  اين  در  مي آيد.  به وجود  مختلف 
وقوع اين پديده جلوگيري کرد که تمام قطره های موجود در فاز 
پراکنده از نظر اندازه مشابه و برابر باشند. در ضمن، کوچك بودن 
اندازه ذرات امولسيون ها موجب پايداري آن ها در برابر پديده هاي 
تشکيل رسوب يا خامه اي شدن می شود. زيرا حرکت براوني و به 
تشکيل رسوب  پديده هاي  از سرعت  بيش  انتشار  آن سرعت  تبع 
يا خامه ای شدن بر اثر نيروی وزن قطره هاست ]7،8[. با استفاده از 
امولسيون کننده ها )ترکيبات فعال سطحی( و پايدارکننده ها مي توان 
امولسيوني توليد کرد که از نظر سينتيکي در مدت زمان طولاني پايدار 
باشد. امولسيون کننده ها، مولکول های دوخصلتی دارای قسمت های 
چربی دوست-آب دوست به طور هم زمان هستند که در سطح ميان 
بين سطحي  با کاهش کشش  آن ها  روغن و آب جذب می شوند. 
انرژي مورد نياز براي امتزاج دو مايع با يکديگر را فراهم می کنند. 
 بنابراين، خواص فيزيکی، شيميايی و زيستی امولسيون ها به غلظت و 
بستگی  آن ها،  پايداری  تثبيت  برای  به کاررفته  امولسيون کننده  نوع 
 دارد ]9[. کشش سطحی امولسيون کننده ها طي فرايند توده اي شدن و 
رسيدن به غلظت ميسل بحرانی )CMC(، در فصل مشترک دو فاز، 
 به حداقل می رسد. بنابراين، نيرويی که سبب جدايی دو فاز آب و 
منجر  تشکيل  پايدار  امولسيون  و  می يابد  کاهش  می شود،  روغن 
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 می شود. اين پديده در امولسيون ها به نفوذ جزئی دو فاز در يکديگر و 
پايداری ذرات فاز پراکنده در فاز پيوسته می شود ]10[.

کشش  کاهش  کمی  مقدار  فقط  سطح فعال  کم  غلظت های  در 
سطحی اتفاق می افتد. ازاين رو، افزايش مقدار بيشتر امولسيون کننده 
سبب کاهش کشش سطحی می شود. حال زمانی که سطح ميسل در 
بيش از نقطه CMC از سطح فعال پر می شود، ديگر کاهش يا افزايش 
در کشش سطحی اتفاق نمی افتد ]11[. برای انتخاب مناسب ترين 
آب دوستی-چربی دوستی  توازن  نظريه  از   امولسيون کننده 
اين  می شود.  استفاده   )hydrophilic-lipophilic balance, HLB(
نظريه بر اساس ساختار مولکولی مقدار آب دوستی و چربی دوستی 
ماده امولسيون کننده و تمايل آن به نوع امولسيون را نشان می دهد ]12[.

HLB مفهوم
ساختن  برای  امولسيون کننده ها  در  محاسبه  برای   HLB روش 
امولسيون کننده ها براساس تمايل به آب يا  پايدار است.  امولسيون 
روغن با استفاده از روش HLB ارزيابی و دسته بندی می شوند. اگر 
امولسيون کننده، تعداد کمی گروه های آب دوست  در يك مولکول 
اين  است.   3-6 محدوده  در  آن   HLB عدد  باشد،  داشته  وجود 
امولسيون کننده ها غيرقطبی بوده و بيشتر به سمت فاز روغن گرايش 
دارند و امولسيون هاي W/O را تثبيت می کنند. اگر در يك مولکول 
داشته  وجود  آب دوست  گروه های  زيادی  تعداد  امولسيون کننده، 
امولسيون کننده ها  اين  است.   8-18 محدوده  در   HLB عدد  باشد، 
قطبی بوده، بيشتر به سمت فاز آبی گرايش دارند و موجب تثبيت 
در   HLB اعداد  معمولا   .]9،13[ می شوند   O/W امولسيون هاي 
عوامل مرطوب کننده و شوينده به ترتيب در محدوده 9-7 و 13-15 

قرار دارد ]14،15[.

HLB محاسبه عدد
نوع  و  پلی سوربات ها  نوع  از  امولسيون کننده های   HLB عدد 
از  به ترتيب  آب دوست(،  )گروه های  اتيلن اکسيد  گروه  شامل  فقط 
 E معادله ها،  اين  در   .]14[ مي آيد  به دست   )2( و   )1( معادله های 
درصد وزنی اکسی اتيلن و P درصد وزنی الکل پلی هيدريك هستند. 
مقادير HLB اکثر اسيدهای چرب از معادله )3( حاصل می شود. در 
اين معادله، S عدد صابونی استر و A عدد اسيدی مربوط به اسيد 

کاهش يافته است ]16،17[.

)1(
)2(

)3(

عدد HLB مخلوط امولسیون کننده
اگرچه عدد HLB مناسب برای امولسيون W/O در محدوده 3-6 
است، اما اين مطلب مربوط به استفاده فقط از يك امولسيون کننده 
دو  مخلوط  از  زمانی  که  است.  امولسيون  در  چربی دوست 
هم افزايي،  آثار  به دليل  مي شود،  استفاده  مختلف  امولسيون کننده 
عدد  باره،  اين  در  نمی گيرد.  قرار  محدوده  اين  در  مناسب   HLB

تعيين   )4( معادله  از  استفاده  با  امولسيون کننده  دو  مخلوط   HLB

می شود که در آن mA و mB جرم امولسيون کننده های A وB بوده و 
HLBA و HLBB نيز اعداد آن ها هستند ]18،19[.

)4(

همچنين، برای محاسبه نسبت امولسيون کننده برای HLB مشخص 
می توان از معادله های )5( و )6( استفاده کرد. جدول 1 غلظت های 
امولسيون کننده های مختلف )ترکيب درصد، %( را برای دست يابی به 
HLB مدنظر در مخلوط نشان می دهد ]20[. برای امولسيون کننده های 

يونی نيز HLB از معادله )7( محاسبه مي شود ]21[:

)5(

)6(

HLB=7+S)گروه آب دوست(-S)7(     )گروه چربي دوست(

Atlas G-3300 )آلکيل آريل سولفونات(، SDBS )سديم دودسيل 

مورفولينيوم  -ستيل-n-اتيل   n( Atlas G-263 سولفونات(،  بنزن 
به   HLB با  يونی  امولسيون کننده های  از  مثال هايی  اتوسولفات( 

ترتيب، 11/7، 19/9 و 27 هستند.
پايداری  مقدار  تعيين  امولسيون ها  در  اهميت  حائز  موضوع 
از  است.  اثرگذار  بسيار  محصول  يك  انبارش  در  که  آن هاست 
به موارد زير  امولسيون ها مي توان  ناپايداری  بر   جمله عوامل موثر 

اشاره کرد:
1- مقدار امولسيون کننده،

2- غلظت نمك های به کار رفته،
3- مقدار آب استفاده شده و

4- وجود امولسيون کننده های ترکيبی ]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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روش هاي تعیین پایداري

تجزيه  روش های  از  امولسيون ها  ناپايداری  تشخيص  در 
رسانايی سنجی، نوری، رزونانس مغناطيس هسته، کشش سطحی و 
کدورت سنجی استفاده می شود. روش های يادشده نيازمند گذشت 
زمان هستند، زيرا اندازه گيري در دو مرحله يکی بلافاصله پس از 
ساخت امولسيون و ديگری پس از تغيير ويژگی امولسيون تحت 
تاثير ناپايداري انجام مي شود. با توجه به اهميت موضوع، پايداری 
از روش هاي شتاب يافته  استفاده  با  امولسيون ها طي زمان کوتاهی 

مشخص می شود ]10،24[.

رسانایی سنجی
از آنجا که ميان رسانايی امولسيون و فعاليت امولسيوني سطح فعال 
تجربی  منحنی های  می توان  دارد،  وجود  مستقيمی  رابطه  اوليه 
تعيين  آورد.  به دست  آن ها  رسانايی  اندازه گيری  راه  از  را  پايداری 
پايداری امولسيون ها به وسيله رسانايی سنجي با استفاده از دو روش 

پتانسيل زتا و ستون شيشه ای قابل انجام است ]12[.

پتانسیل زتا

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

سطحی است و همواره در اطراف سطح ذره، غلظت يون های با بار 
مخالف سطحي افزايش مي يابد. مطابق شکل 1-الف، اين لايه باردار 
به دو قسمت لايه عقبی )stern layer( و لايه بيرونی تقسيم بندي 
دارند.  بيشتري  جابه جايی  قابليت  يون ها  بيرونی  لايه  در  مي شود. 
محيط  و  ذره  بين  فرضی  فاصله  يك  سيال  درون  ذره  حرکت  با 

سيال به صورت لايه مضاعف به وجود مي آيد. اين فاصله را برش 
هيدروديناميکی می نامند و پتانسيل موجود در اين فاصله، پتانسيل زتا 
ناميده می شود. اين پتانسيل اثر نيروی دافعه الکتروستاتيکی مؤثر بر 
 پايداری ذرات فاز پراکنده است )شکل 1-ب( ]25،26[. در شکل 2 
پتانسيل زتا در نقطه ای از نمودار به صفر می رسد که به آن نقطه 
هم بار )isoelectric point( گفته می شود. در نقطه هم بار، امولسيون 
کمترين پايداری را دارد ]25،27[. اين پتانسيل 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 )ترکيب درصد( امولسيون کننده های مختلف ]16[. 

)ب(
 شکل 1- )الف( نمايی از لايه هاي مرزي يك ذره درون سيال ]25[ و 

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

)الف(
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 ζ معادله،  اين  در   .]12،26[ است  اندازه گيري  قابل  ميکروسکوپی 
تحرک   μe ،(Poise) پيوسته  فاز  گرانروی   ƞ ،(mV) زتا  پتانسيل 

الکتروکوچی )μmcm/Vs( و ε ثابت دی الکتريك است:

)8(

محاسبات الکتروکوچی

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

چگالی بين فاز است ]12،25[. 

)9(

مشاهدات میکروسکوپی

در اين فن، μe از راه مشاهده ميکروسکوپی به دست می آيد. معمولا 
 امولسيون پيرسازی می شود و اندازه گيری ها يك بار پيش از پيرسازی و 
دوباره پس از اعمال پيرسازی انجام می شود. نمودار پتانسيل زتا و 
زمان در امولسيون تهيه شده با سطح فعال ستيل تري متيل آمونيوم 
گذشت  با  طبق شکل  مي شود.  ديده   3 در شکل   )CTAB( برميد 
است.  يافته  کاهش  نيز  زتا  پتانسيل  پايداری  ازبين رفتن  و  زمان 
با پايداری رابطه  با پيرسازی رابطه عکس و  بنابراين، پتانسيل زتا 

مستقيم دارد ]12[. 
پتانسيل  پايداری،  ويژگی های  بررسی  به  همکاران  و  محمدي 
اين  پرداختند.   D3 ويتامين  نانوليپوزوم های حاوی  رئولوژی  و  زتا 
پژوهش در pH=7/4، دمای C°25 و توان W 149 انجام شد. نتايج 

پتانسيل زتای نانوليپوزوم بدون کلسترول و ويتامين mV 29 بود که 
به دليل يونش گروه های فسفات موجود در لسيتين است. با افزودن 
کلسترول به ساختار، پتانسيل زتا افزايش و با کپسولی کردن ويتامين 

در نانوليپوزوم پتانسيل زتا تقريبا بدون تغيير بوده است ]28[.

رسانایی سنجی با استفاده از ستون شیشه ای

رسانايی  امولسيون،  همگنی  نظير  عواملی  به  دقت  روش،  اين  در 
با توجه به محيط الکتروليتی و همچنين دمای يکسان در سرتاسر 
آزمون بستگی دارد. در پژوهش گروه Ferreira، سامانه امولسيونی 
روغن Carapa guianensis مطالعه شد. در اين مطالعه، منحنی های 
شامل  امولسيون های  برای   HLB به  نسبت  الکتريکی  رسانندگی 
مخلوط سوربيتان مونواولئات (Span 80) و پلی اکسی اتيلن سوربيتان 
مقادير   4 شکل  با  مطابق  شد.  رسم   )Tween 20( مونواولئات 
پس  است.  بوده  مشابه  اول  روز   10 طی  امولسيون ها  رسانندگی 
از آن رسانندگی اوليه سامانه امولسيونی حاوی امولسيون کننده های 
اما  می ماند،  ثابت   11/7  µS/cm تا   4/7  µS/cm بين   HLB دارای 
 HLB با  امولسيون کننده های  دارای  امولسيونی  سامانه  رسانندگی 
بيشتر از µS/cm 11/7، متناسب با مقدار HLB به طور خطی افزايش 
يافته است. بنابراين، امولسيون های با HLB بيشتر )با غلظت بيشتر 
ديگر،  عبارت  به  دارند.  بيشتری   گروه های آب دوست( رسانندگی 
قطره هاي  رسانندگی  بهبود  موجب  امولسيون کننده  آب دوست  سر 
غيريونی شده است. می توان نتيجه گرفت، امولسيون های W/O با 
مقدار رسانندگی کم و امولسيون های O/W با مقدار رسانندگی زياد 

در سامانه پايداراند ]29[.

بر حسب  کلوئيدی  ذرات  ناپايداری  و  پايداری  نمودار   -2 شکل 
مقدار پتانسيل زتا ]27[.

شکل 3- نمودار پتانسيل زتا و زمان در امولسيون حاوي سطح فعال 
.]12[ CTAB

( )e4 /ζ = µ π ε

e p im / ti(1 )(d d )µ = ∆ ρ −f −
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روش های نوری
میکروسکوپ نوري

در اين روش،  تصوير امولسيون تازه ساخته شده پس از h 24 تهيه 
مي شود تا مقدار پراکندگی نور در تشخيص ناپايداری بررسي شود. 
مثالي در اين باره در شکل 5 آورده شده است. شکل 5-الف مربوط 
شرايط  در  را  آن  نمی توان  که  است  امولسيوني  ناپايدار  نمونه  به 
حدود  پايداری  داراي  5-ب  شکل  نمونه   کرد.  نگه داری  معمولی 
3 ماه بوده، درحالی که نمونه شکل 5-پ دارای حداکثر پايداری 

به مدت 1 سال است. در اين روش اندازه قطر قطره ها و همچنين 
ظهور رنگ دانه ها به عنوان اولين نشانه هاي ناپايداری هستند ]30[. 

میکروسکوپ الکتروني عبوري

امولسيون   )TEM( عبوری  الکترونی  ميکروسکوپ  روش  در 
بررسي  ظاهری  تغييرات  و  شده  سرمادهی(  )معمولا  پيرسازی 
 -183°C مي شود. در اين فن، ذرات کوچك امولسيون در دمای کم 
تا  دما  افزايش  سپس،  مي شوند.  شکستگی  دچار  و  می گيرد  قرار 
پيشين  آمده در مرحله  به وجود  به تصعيد يخ های  منجر   -120°C

پراکنده  فاز  قبيل شکل شناسی  از  اطلاعاتی  اين روش  از  می شود. 
موجود در امولسيون، تجمع رنگ دانه ها و همچنين رفتارهايی مانند 
مهاجرت يا حرکت ذرات از يك فاز به فاز ديگر به دست می آيد. 
شکل های 5-ت و ث به ترتيب مربوط به 5-ب و پ هستند که 
با TEM گرفته شده اند. در شکل 5-ت به خوبی مشخص است که 

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

میکروسکوپ الکترونی پویشی

پويشی  الکترونی  ميکروسکوپ  روش  به  امولسيون ها  مطالعه  در 
)SEM( نيز از فن شکستن انجمادی استفاده می شود. در اين روش، 
طي هر آزمايش 4 نمونه )حدود mL 2( از امولسيون پس از طی 
 پيرسازی )اعمال فشار و دمای کم به مدت h 1 در پژوهش Antoni و 
همکاران در محفظه دستگاه قرار می گيرند. در شکل 6 طيف هاي 

شکل 4- منحنی های رسانندگی-HLB به دست آمده برای سامانه های 
و   Span 80 حاوی   Carapa guianensis روغن   امولسيونی 

.]20[ Tween 20

          )الف(         )ب(              )پ(

           )ت(              )ث(
شکل 5- )الف، ب و پ( تصاوير ميکروسکوپ نوری سه نمونه امولسيوني با پايداري هاي مختلف و )ت و ث( تصاوير TEM مربوط به 

نمونه های ب و پ ]31[.
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 SEM تصوير  در  چپ  سمت  مربع  ناحيه  به  مربوط  چپ  سمت 
بوده که پيك شديد اکسيژن دليل خوبی بر وجود آب در اطراف 
به  مربوط  راست  سمت  طيف هاي  همچنين،  است.  امولسيون 
مربع سمت راست است که پيك تيز کربن پخش روغن پارافيني 

امولسيون را نشان مي دهد ]30[.

رزونانس مغناطیس هسته
تحليل  و  تجزيه  برای   )NMR( هسته  مغناطيس  رزونانس  روش 
تعداد  اندازه گيری  و  مولکولی  وزن  تعيين  عاملی،  گروه های 
گروه های اتيلن اکسيد استفاده می شود. اين روش سريع است و نياز 
به مقدار کمی نمونه دارد. گروه Crutchfield مقدار HLB را برای 
معادله  از  استفاده  با  مواد شوينده  در  غيريونی  امولسيون کننده های 

)10( به دست آوردند ]32[:. 

)10(

مقدار   L آب دوست،  پروتون های  نسبی  مقدار   H معادله،  اين  در 
نسبی پروتون های چربی دوست، A=15 و B=10 هستند. 

شکل 7 طيف NMR يك پلی  اکسی اتيلن  آلکيل  آريل  اتر را نشان 
نزديکی  پلی اکسی  اتيلن در  پروتون های آب دوست زنجير  مي دهد. 
به عنوان  ديگر  پروتون های  تمام  بنابراين  و  شده  ظاهر   4  ppm

پروتون های چربی دوست درنظر گرفته می شوند. جدول 2 نيز نتايج 
حاصل از روش NMR را برای تعيين HLB نشان می دهد. مقادير 
HLB در اين جدول توافق خوبی با مقادير نظری دارد که حاکي از 

سودمندي اين روش است ]32[.

کشش سطحی
کشش سطحی پديده ای در سطح مايع و در تماس با مايع يا جامد 
ديگر بوده و اندازه گيري مقدار نيروی آن به عنوان شاخص مهمی 
شده  پذيرفته  نيز  امولسيون  حاوی  محصولات  کيفيت  کنترل   در 

است ]33[.
Heusch فرض کرد، در تعادل ايده ال، موقعيت مرکز آب دوستی-

چربی دوستی )HLC( با سطوح واقعی منطبق است. به عبارتی، برای 
 امولسيون کننده های غيريونی با HLC يکسان مقدار HLB=10 است. 
با   Heusch توسط  پيشنهادی   )HLBI( ايده آل   HLB مقدار  حال 
توجه به مقدار کشش سطحی از معادله )11( محاسبه می شود. اگر 
HLC برای يك امولسيون کننده با سطح واقعی منطبق نباشد، مقدار 

HLB از معادله )12( به دست مي آيد ]34،35[.

شکل 6- تصوير SEM امولسيون آب در روغن پارافين ]30[.

شکل 7- طيف NMR پلی اکسی اتيلن آلکيل آريل اتر ]32[.

HLB نظریHLB با روش NMRامولسيون  کننده 
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 امولسيون کننده های غيريونی.

HLB AH / 5 (AH BL)= × +
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)11(

)12(

که MH وزن مولکولی قسمت آب دوست، M وزن مولکولی کل و 
C کشش سطحی امولسيون کننده )N/m( است. 

غلظت  به  نسبت  سطح  )مساحت  سطحی  کشش  منحنی های 
در   HLB محاسبه  برای  اتر  پلی گليکول  نوع  چند  سطح فعال( 
معادله  از  و  سطح  مساحت   Å2 آن  در  که  می شود  ديده   8 شکل 
مطابق   .]33[ می شود  محاسبه  غلظت  سطحی-  کشش  گيبس 
که  است   C=-1/9 و  11/9 با  برابر   HLBI مقدار  با شکل 8-الف 

خصلت  اتر  فنول-پلی گليکول  پارا ايزو دودسيل  می دهد،  نشان 
چربی دوستی بيشتری نسبت به مقدار معادله )11( داشته و بنابراين 
نسبت بيشتری از اتيلن اکسيد برای واکنش نياز دارد. در شکل 8-ب 
مقدار HLBI برابر با 11/2 و C=-1/2 بوده که نشانگر کمتربودن 
مقدار اتيلن اکسيد نسبت به پاراايزو نونيل فنول- پلی گليکول است. 
در شکل 8-پ مقدار HLBI برابر با 11/9 و C=-1/9 بوده که شبيه 
به پاراايزو نونيل فنول- پلی گليکول اتر است. در شکل 8-ت به دليل 
وجود دو زنجير الکلی در ترکيب C=-4/4 و بنابراين دارای خصلت 
اگر  بنابراين  است.  ترکيبات  ساير  به  نسبت  بيشتری  چربی دوستی 
کشش سطحی مثبت باشد، بخش قطبی امولسيون کننده، نسبت به 
تعادل ايده آل نفوذ بيشتری در فاز آبی داشته و در نتيجه خاصيت 

)الف(              )ب(   

           )پ(         )ت(
شکل 8- نمودارهای چند نوع پلی گليکول اتر متصل به زنجير اتيلن اکسيد برای محاسبه HLB: )الف( پاراايزو دودسيل فنول-پلی گليکول اتر، 

)ب( استئاريل الکل- پلی گليکول اتر، )پ( پاراايزو نونيل فنول- پلی گليکول اتر و )ت( دی نونيل  فنول- پلی گليکول اتر ]34[.

I HHLB 20 (M / M)= ×

HHLB 20 (M / M) C= × +
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آب دوستی دارد. همچنين اگر C منفی باشد، امولسيون کننده خصلت 
چربی دوستی بيشتری دارد ]34،35[.

کدورت سنجی
در روش کدورت سنجی مقدار کدورت امولسيون با سنجش مقدار 
ذرات  چه  هر  ديگر،  به عبارت  مي شود.  تعيين  محيط  معلق  ذرات 
فاز پراکنده پايداري بيشتری در فاز پيوسته داشته باشند، امولسيون 
روش  از  استفاده  با  پايداري  تعيين  روش،  اين  در  است.  کدرتر 
 طيف سنجی نوري فرابنفش مرئی )UV-Vis( در دو طول موج 400 و 
با  پايداري  و  کدورت  باره،  اين  در  مي شود.  تکميل   800  nm

معادله های )13( و )14( محاسبه می شوند ]22،36[:

x × k/d 0/143 = کدورت     )13( شکل 9- ارتباط شاخص پايداری امولسيون با اندازه قطره ها ]36[.

)الف(          )ب(   

)ت(          )پ(       
شکل 10- )الف( تغيير نسبت کدورت در امولسيون های رقيق شده، تغيير نسبت کدورت با زمان به عنوان تابعی از )ب( HLB و )پ( مقدار 

.]37[ HLB امولسيون کننده و )ت( تغيير شيب نسبت کدورت در امولسيون های رقيق شده به عنوان تابعی از
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)14(

قطره ها،  قطر  اندازه   d نور،  پراکندگی  ضريب های  مجموع   k 
x طول سل )cm 1( و R شاخص پايداری است. شکل 9 نموداری 
در  قطره ها  اندازه  بررسی  و  زياد  دمای  در  نگه داری شده  نمونه  از 
با  مي شود،  مشاهده  می دهد.  نشان  را  نوری  ميکروسکوپ  زير 
نيز   )R( پايداری  شاخص  قطره ها،  اندازه  در  تغيير  کوچك ترين 
تغيير می کند. برای قطره های بزرگ تر شاخص پايداری حساسيت و 

اهميت را از دست داده است ]36[.
اگر از دو امولسيون کننده با HLBهای متفاوت در يك امولسيون 
با  استفاده شود، مطابق نمودارهای حاصل در شکل 10 امولسيون 
حداقل HLB )شکل 10-د( دارای حداکثر پايداری است. بنابراين 
زمان،  کوتاه ترين  در  می توان  کدورت سنجی،  روش  از  استفاده  با 
کرد  بررسی  را  امولسيون ها  پايداری  بر  موثر  گوناگون  عوامل  اثر 

 .]22،36،37[
امولسيون های   )R( کدورت  نسبت  تغييرات  )10-الف(  شکل 
از  تابعی  به عنوان  را  امولسيونی  مختلف  سامانه  سه  از  شده  رقيق 
Span 80 و  امولسيون های  مقدار کدورت در  نشان می دهد.  زمان 
اتر )Brij 52( و دو ترکيب  با پلی اکسی اتيلن 2-ستيل  مخلوط آن 
پلی اکسی اتيلن 2- و 12-نونيل فنيل اترها )NP2 و NP12( سريع تر 
از امولسيون مخلوط Span 80 با Tween 20 تغيير می کند. افزون بر 
 50 min با زمان ناپايداری در حدود R اين، نقطه عطف در تغييرات 
تا  اوليه  تغيير  به عنوان   (R/∆t∆) نفوذ  شيب  بنابراين،  دارد.  وجود 
min 50 تعريف می شود. شکل 10-ب تغييرات کدورت را برای 

 Tween 20 و Span 80 امولسيون های رقيق شده و تهيه شده از مخلوط 
10%  wt و  امولسيون کننده   2/5%  wt( مختلف  HLBهای   در 

به طور  کدورت  نسبت های  اساس،  اين  بر  می دهد.  نشان  را  آب( 
خطی با زمان کاهش می يابد. شکل 10-پ اثر مقدار امولسيون کننده 
بر پايداری امولسيون در HLB=6 و wt% 10 آب را نشان می دهد. 
در  دارد.  خطی  کاهش  زمان  با  کدورت  نسبت  می شود،  مشاهده 
نهايت، شيب نسبت کدورت های مختلف نسبت به عدد HLB در 
سرعت  حداقل  مي دهد،  نشان  که  است  شده  رسم  10-ت  شکل 
تغيير شيب در HLB=6 بوده و در آن پايداري امولسيون حداکثر 

است ]37،38[.

محاسبه اندازه قطره ها

برای محاسبه اندازه قطره ها، تمام امولسيون ها به مدت h 24 پس از 
ساخت در دمای معمولی نگه داری می شوند. سپس همان طور که در 

مخلوط براي  قطره ها  اندازه  توزيع  با  زمان  ارتباط   منحنی های 
 Span 80/Tween 80 )شکل 11-الف( و Span 80 )شکل 11-ب( 

اندازه گيری  زمان  با  قطره ها  اندازه  تغيير  است،  شده  داده  نشان 
می شود. اين روش به عنوان روش مکمل در تعيين پايداري به کار 

می رود و هم بستگی زيادی با روش کدورت سنجی دارد ]37[.

اندازه گیری ارتفاع فاز جداشده

ارتفاع  ثابت می ماند. سپس  در اين روش نمونه به مدت 30 روز 
فاز هاي جداشده اندازه گيري مي شوند. معمولا اين اندازه گيری برای 
عوامل مقدار امولسيون کننده )درصد وزنی(، عدد HLB و مقدار آب 
)درصد وزنی( انجام می شود. مطابق با اين روش نمونه امولسيون 
با جدايش فاز کمتر )حداقل ارتفاع( دارای بيشترين پايداری است 

.]19،22،23[

)ب(
شکل 11- منحنی های توزيع اندازه قطر قطره های امولسيون: )الف( 
 10 %wt ،2/5 امولسيون کننده% wt( Span 80/Tween 80 مخلوط
امولسيون کننده و   2/5%  wt( Span 80 آب و HLBT=6( و )ب( 
wt% 10 آب پس از 500 بار رقيق سازي( در زمان های مختلف ]37[.

)الف(

800 400R k / K=
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در پژوهش Sung تغيير شيب نسبت کدورت برای امولسيون های 
 رقيق شده از مخلوط Span 80 و wt) Tween 80 %2/5 امولسيون کننده و 
شکل  با  مطابق  شد.  انجام  مختلف  HLBهای  در  آب(   10  %wt

 12-الف مشاهده می شود، شيب در HLB=6 به حداقل می رسد و 
امولسيون کننده  مقدار  اثر  است.  شده  ايجاد  امولسيون  پايدارترين 
طبق  آب   10  %wt مقدار  و   HLB=6 در  امولسيون  پايداری  بر 
افزايش  با  کدورت  مقدار  شيب  مي دهد،  نشان  12-ب  شکل  در 
-پ   12 شکل  در  همچنين  می يابد.  کاهش  امولسيون کننده   مقدار 
اثر مقدار آب حاکي از کاهش پايداری امولسيون با افزايش مقدار 

آب است ]22[.
با توجه به نتايج اين مقاله، هر چه مقدار HLB امولسيون  کننده هاي 
امولسيون ها  در  قطره ها  متوسط  قطر  يابد،  افزايش  غيريونی 
درجه   HLB مقدار  افزايش  با  زيرا،   .)13 )شکل  می يابد  کاهش 
اتوکسيل دارشدن و فعاليت امولسيون کننده به کاررفته، به عنوان ماده 
اندازه  کاهش  موجب  پديده  اين  و  مي يابد  افزايش  فعال سطحی، 

ذرات امولسيون می شود.

نتیجه گیری

پايداری مناسب امولسيون ها طي زمانی معين همواره مد نظر بوده و 
برای ايجاد پايداری مطلوب نياز به استفاده از امولسيون کننده هايی 
با HLB مناسب است تا شرايط آب دوستی- چربی دوستی متعادلی 
و  يونی  مختلف  امولسيون کننده های  در   HLB مقدار  شود.  برقرار 
غيريونی متفاوت و روش های مختلفی برای محاسبه يا اندازه گيری 
آن به کار می رود. بر همين اساس، پژوهش های مختلفی برای تعيين 
امولسيون ها  پايدارسازی  امولسيون کننده ها برای   HLB بهينه  مقدار 

)پ(
مقدار  به  نسبت  کدورت  نسبت  شيب  تغيير  )الف(   -12 شکل 
در  آب  مقدار  اثر  )پ(  و  امولسيون کننده  مقدار  اثر  )ب(   ،HLB

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

)الف(

)ب(

با  امولسيونی  قطره های   )Z( متوسط  قطر  ميان  ارتباط   -13 شکل 
مقادير HLB امولسيون کننده های غيريونی.



16

... 
 از

ون
رم

هو
ش 

های
ر ر

ه د
رفت

ار
ه ک

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

ن ک
یو

س
ول

 ام
تی

س
دو

بی 
چر

ی-
ست

دو
ب 

ن آ
واز

ت

مقالات علمی

مراجع

1. Zhang H., Dasbiswas K., Ludwig N.B., Han G., Lee B., Vai-

kuntanathan S., and Talapin D.V., Stable Colloids in Molten 

Inorganic Salts, Int. J. Sci., 542, 328-331, 2017.

2. Goodarzi F. and Zendehboudi S., A Comprehensive Review 

on Emulsions and Emulsion Stability in Chemical and Energy 

Industries, Can. J. Chem. Eng., 97, 281-309, 2019.

3. Miller R., Emulsifiers: Types and Uses, Academic, Oxford, 

498-502, 2016.

4. Dickinson E., Hydrocolloids as Emulsifiers and Emulsion Sta-

bilizers, Food Hydrocolloids, 23, 1473-1482, 2009.

5. Hidalgo-Alvarez R., Structure and Functional Properties of 

Colloidal Systems, CRC, Florida, 13-18, 2017.

6. Marquez R., Forgiarini A.M., Langevin D., and Salager J.L., 

On the Instability of Emulsions Made with Surfactant-Oil-

Water Systems at Optimum Formulation with Ultralow Inter-

facial Tension, Langmuir, 34, 9252-9263, 2018.

7. Tadros T., Emulsion Science and Technology: A General Intro-

duction, Wiley-VCH, Weinheim, 1-56, 2009.

8. Tadros T., Izquierdo P., Esquena J., and Solans C., Formation 

and Stability of Nano-Emulsions, Adv. Colloid Interface Sci., 

108, 303-318, 2004.

9. Zhang R., Zhang Z., Zhang H., Decker E.A., and McClements 

D.J., Influence of Emulsifier Type on Gastrointestinal Fate of 

Oil-in-Water Emulsions Containing Anionic Dietary Fiber 

(Pectin), Food Hydrocolloids, 45, 175-185, 2015.

10. Hong I.K., Kim S.I., and Lee S.B., Effects of HLB Value on 

Oil-in-Water Emulsions: Droplet Size, Rheological Behavior, 

Zeta-Potential, and Creaming Index, J. Ind. Eng. Chem., 67, 

123-131, 2018.

11. Burlatsky S.F., Atrazhev V.V., Dmitriev D.V., Sultanov V.I., 

Timokhina E.N., Ugolkova E.A., Tulyani S., and Vincitore A., 

Surface Tension Model for Surfactant Solutions at the Criti-

cal Micelle Concentration, J. Colloid Interface Sci., 393, 151-

160, 2013.

12. Broze G., Handbook of Detergent Part A, CRC, USA, 181-

253, 1999.

13. Wanga F., Lina W., Ling Z., and Fang X., A Comprehensive 

Review on Phase Change Material Emulsions: Fabrication, 

Characteristics, and Heat Transfer Performance A, Sol. Energy 

Mater. Sol. Cells, 19, 218-237, 2019.

14. Gadhave A., Determination of Hydrophilic-Lipophilic Bal-

ance Value, Int. J. Sci. Res., 3, 573-575, 2014.

15. The HLB System: A Time-Saving Guide to Emulsifier Selec-

tion, https://www.firp.ula.ve/archivos /historicos, ICI Ameri-

cas Inc., Wilmington, 1-22, 1980.

16. Mahadevan E.G., Ammonium Nitrate Explosives for Civil Ap-

plications: Slurries, Emulsions and Ammonium Nitrate Fuel 

Oils, Wiley-VCH, Weinheim, 113-155, 2013.

17. Kabri T.H., Arab-Tehrany E., Belhaj N., and Linder M., Physi-

co-Chemical Characterization of Nano-Emulsions in Cosmet-

ic Matrix Enriched on Omega-3, J. Nanobiotechnol., 9, 1-41, 

2011.

18. Fu Z., Liu M., Xu J., Wang Q., and Fan Z., Stabilization of 

Water-in-Octane Nano-Emulsion-Part I: Stabilized by Mixed 

Surfactant Systems, Fuel, 89, 2838-2843, 2010. 

19. Farooq A., Shafaghat H., Jae J., Jung S.C., and Park Y.K., En-

hanced Stability of Bio-Oil and Diesel Fuel Emulsion Using 

Span80 and Tween60 Emulsifiers, J. Environ. Manage., 231, 

694-700, 2019.

20. Royer M., Nollet M., Catte M., Collinet M., and Pierlot C., To-

از  استفاده  با  امولسيون ها  ناپايداری  ارزيابی  است.  شده  انجام 
روش های مختلف نظير هدايت سنجی، روش های نوری، رزونانس 
می دهد،  نشان  کدورت سنجی  و  سطحی  کشش  هسته،  مغناطيس 
پايداری امولسيون ها به قطر متوسط و توزيع اندازه قطره ها بستگی 
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