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Die kritische Mizellbildungskonzentra-
tion (CMC) eines saponinreichen Quil-
laja-Extrakts wurde an der Luft/ Wasser
sowie an der Ol/Wasser-Grenzfliche
mittels Pendant-Drop-Messung mit
dem Tropfenkonturanalysesystem OCA
von DataPhysics Instruments be-

stimmt.

Problemstellung

Der Verbraucher wird zunehmend kriti-
scher gegenlber Lebensmittelzusatz-
stoffen und somit erlangen ,,naturliche”
Emulgatoren bei der Entwicklung neuer
Produkte immer mehr an Bedeutung.
Der Extrakt aus dem Seifenrindenbaum
Quillaja saponaria Molina ist derzeit
zugelassen als Zusatzstoff fur alkohol-
freie Getranke in der Europaischen Uni-
on und besitzt den GRAS-Status (gene-
rally regarded as safe) in den USA. Der
Hauptbestandteil des Extraktes sind
grenzflachenaktive Saponine. Deren
Grenzflachenaktivitat  bedingt  sich
durch ihren molekularen Aufbau aus
einem hydrophoben Aglykongerust (Tri-
terpen) sowie einem oder mehreren
hydrophilen Zuckerresten.

Im Hinblick auf die Applikation als
Schaum- und Emulsionsstabilisator ist

es besonders wichtig die kritische Mi-
zellbildungskonzentration (CMC) des
Quillaja Saponins (QS) zu kennen. QS
kann fur die Verkapselung lipophiler
Substanzen, wie z.B. Nahrungsfette,
fettlosliche Vitamine und Farbstoffe, in
Mizellen eingesetzt werden.
An der Luft/Wasser und der Ol/Wasser-
Grenzflache richten sich die hydrophi-
len Zuckerketten der Saponinmolekule
in Richtung der wassrigen Phase aus.
Das hydrophobe Aglykongerust zeigt
hingegen in Richtung der apolaren Pha-
se (Luft oder Ol). Durch diese Anord-
nung wird die Grenz- oder auch Ober-
flachenspannung des Wassers herabge-
setzt.
In Abhangigkeit der Konzentration einer
grenzflachenaktiven Substanz wird die
Grenzflachenspannung einer Losung bis
zum Erreichen der CMC stetig weiter
verringert. Die CMC ist die Konzentrati-
on an grenzflachenaktiver Substanz, bei
der die Grenzflache vollstandig mit die-
ser belegt ist. Wenn die Konzentration
groRer ist als die CMC, sinkt die Grenz-
flachenspannung nicht weiter ab, da
sich die grenzflachenaktiven Molekile
in der wassrigen Phase zu Mizellen zu-
sammenlagern. Die Aggregation zu Mi-
zellen ist hier der energetisch optimale
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Zustand, da die Freie Energie im System
auf ein Minimum reduziert wird.

Um die CMC des QS-Extrakts zu be-
stimmen, wird die Grenzflachenspan-
nung von wassrigen Losungen mit un-
terschiedlichen QS-Konzentrationen
gemessen. Diese Messungen konnen
schnell und einfach mit der Pendant-
Drop-Methode am OCA Tropfenkontur-
analysesystem durchgefuhrt werden.
Die  Grenzflachenspannungsmessung
liefert erwiesenermalien vergleichbare
Ergebnisse wie deutlich aufwendigere
CMC-Bestimmungsmethoden, z.B. die
Solubilisierung von Farbstoffen und
Streulichtmethoden (Wan & Lee, 1974).

Methode

Es werden jeweils eine gepufferte und
eine ungepufferte QS-Stammlosung
hergestellt und diese anschlieBend auf
geeignete Konzentrationen verdinnt.
Die Bestimmung der Grenzflachen-
spannung der verdunnten QS-Lésungen
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erfolgt an der Luft/Wasser und an der
Ol/Wasser-Grenzflache. Als  Olphase
wird in diesem Fall aufgereinigtes MCT-
Ol verwendet, welches mittels aktivier-
ten Magnesiumsilicats von grenzfla-
chenaktiven Substanzen befreit wurde.
Zur Messung der Grenzflachenspan-
nung wird das optische Tropfenkontur-
analysesystem OCA 20 verwendet. Fur
die Messung wird eine Spritze mit ver-
dinnter QS-Losung gefillt und in die
automatische Dosiereinheit SD-DM
eingespannt.

In der SCA Software werden die beno-
tigten Messparameter fir die Messung
eingegeben, namlich der Durchmesser
der verwendeten Nadel und die Dichte
der beteiligten Phasen. Die Dichte wird
entweder zuvor mit einem passenden
Dichtemessgerat ermittelt oder aus der
internen Datenbank ausgewahlt.

An der mit QS-Losung gefullten Spritze
befindet sich eine Nadel, an deren Spit-
ze ein kleiner Tropfen der QS-Losung
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Abbildung 1: Optisches Tropfenkonturanalyse-System OCA mit automatischer Dosiereinheit

Tamm, Sauer, Scampicchio, & Drusch, 2012).



erzeugt wird. Fir Messungen an der
Ol/Wasser-Grenzflache wird der Trop-
fen innerhalb der MCT-Olphase erzeugt,
die sich in einer Quarzglaskivette be-
findet. Bei Messungen an der Luft
/Wasser-Grenzflache tritt haufig Ver-
dunstung auf, daher wird der Tropfen
der QS-Losung im Kopfraum einer zu
einem Drittel mit destilliertem Wasser
gefullten und mit Parafilm verschlosse-
nen Plastikkuvette erzeugt. Alle Kivet-
ten befinden sich wahrend der Messung
in einer temperierten Messzelle (siehe
Abbildung 1).

Die Anderung der Tropfenform wird bis
zum Erreichen des Gleichgewichts-
zustandes beobachtet (etwa 30 min).
Anhand der Tropfenform kann mit der
Young-Laplace Gleichung die Grenzfla-
chenspannung y der QS-Losung berech-
net werden

Ergebnisse

AP=y(i+i).

Ry Ry

Hier sind Ry und R, die beiden Haupt-
krimmungsradien der Tropfenoberfla-
che und AP der Druckunterschied der
beiden angrenzenden Phasen an der
Oberflache (Runke, Song, & Springer,
1994). Es sollte darauf geachtet werden,
dass der Tropfen keine kugelformige
Gestalt annimmt, sondern die charakte-
ristische Form eines hangenden Trop-
fens aufweist.

Vor der Probenmessung kann die Abwe-
senheit von grenzflachenaktiven Sub-
stanzen im System gepruft werden, in-
dem ein Tropfen destilliertes Wasser fur
die Dauer von 60 Minuten gemessen
wird. Die Grenzflachenspannung sollte
wahrend der Messzeit nicht sinken
(Wistneck, Moser, & Muschiolik, 1999).
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Abbildung 2: Grenzflachenspannung der gepufferten und ungepufferten QS-Losungen an der
Luft/Wasser (I/w) und Ol/Wasser-Grenzflache (o/w). Die Linien sind Regressionsgeraden und

deren jeweilige Schnittpunkte sind die CMC-Werte der einzelnen Losungen. (Tippel et al., Ma-

nuskript eingereicht)



Bereits bei geringen Konzentrationen
senkt QS die Grenzflachenspannung
deutlich (siehe Abbildung 2).

Der Knick in der Kurve Gleichgewichts-
Grenzflachenspannung in Abhangigkeit
der Saponinkonzentration entspricht
der CMC. Fur die exakte Bestimmung
werden zwei Regressionsgeraden z.B. in
Microsoft Excel ermittelt. Eine der Kur-
ven erfasst die Messpunkte bei hohen
Saponinkonzentrationen. In diesem Be-
reich ist die Gleichgewichts-Grenz-
flachenspannung konstant. Die zweite
Regressionsgerade umfasst die Mess-
punkte, bei denen die Gleichgewichts-
Grenzflachenspannung mit steigender
Saponinkonzentration abnimmt. Die
Berechnung des Schnittpunktes beider
Geraden ergibt die CMC.

Es ist zu sehen, dass die CMC der QS-
Losung stark vom Medium abhangig ist
(siehe Abbildung2). An der Luft/Was-
ser-Grenzflache ist die CMC der gepuf-
ferten QS-Losung (0,01g/l) niedriger als
die der ungepufferten QS-Losung
(0,05g/l). Die vorhandenen lonen
schirmen die geladenen Carboxyl-
Gruppen der Glukuronsaure in den hyd-
rophilen Ketten der Saponinmolekule
ab und erleichtern die Aggregation die-
ser zu Mizellen.

An der Ol/Wasser-Grenzflache wurde
eine hohere CMC (0,09 g/l) und eine
vergleichsweise niedrigere Gleichge-
wichts-Grenzflachenspannung im Ver-
gleich zur Luft/Wasser-Grenzflache er-
mittelt. Diese Ergebnisse zeigen, dass
mehr QS an die Ol/Wasser-Grenzflache
adsorbiert.

Zusammenfassung

Die Pendant-Drop-Methode des Trop-
fenkonturanalysesystems OCA 20 von
DataPhysics Instruments ist eine einfa-
che, schnelle und sichere Methode um
die kritische Mizellbildungskonzentrati-
on (CMC) eines saponinreichen Extrakts
zu bestimmen. Es sind Messungen mit
verschiedenen Puffersystemen sowie
Messungen an der Luft/Wasser und an
der Ol/Wasser-Grenzflache moglich.
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