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Emulgatoren als „green ingredients“

Gerald Muschiolik

Die allgemeine Forderung nach „green ingredients“ in Lebensmitteln bedeutet, dass künftig in 

der Produktentwicklung „künstliche“ und „nicht natürliche“ Emulgatoren ausgeschlossen wer-

den. Somit sind Naturstoffe erforderlich, die den niedermolekularen Emulgatoren (auch den Le-

cithinen und Biotensiden) hinsichtlich Grenzflächenaktivität in nichts nachstehen [1]. Darüber 

hinaus sollten diese eine wesentlich höhere Grenzflächenbelegung bzw. Barrierewirkung (gegen-

über Koaleszenz, Stofftransport) aufweisen und je nach Anforderung sensibel oder nicht sensibel 

auf Änderungen im pH-Wert und in der Ionenkonzentration reagieren. Weiterhin sollten die grenz-

flächenaktiven „green ingredients“ gleichzeitig zur Einstellung von Viskosität und Konsistenz der 

Emulsionen geeignet sein und neben der Bildung feindisperser Emulsionen auch das Stabilisie-

ren von Emulsionen mit Tropfengrößen oberhalb 5 bis 10 µm ermöglichen.

Die hier aufgeführten Ansprüche werden teil-

weise von Protein-Emulgatoren (tierische 

und pflanzliche Proteine) erfüllt. Deren Poly-

elektrolytcharakter (native Proteine), der 

durch das Milieu (pH-Wert, Ionenkonzentra-

tion) bestimmt wird, sowie die Temperatur-

sensitivität verhindern jedoch die Erfüllung 

aller genannten Anforderungen. Lösungs-

wege bieten z. B. die Proteinmodifizierung  

und die Nutzung von Interaktionen mit ioni-

schen Polysacchariden. Nachfolgend wird 

ein kurzer Überblick gegeben, inwieweit 

durch Proteinmodifizierung und Nutzung 

von Interaktionen die oben genannten An-

forderungen an Emulsionen auf der Basis 

von „green ingredients“ erfüllt werden kön-

nen.  

Auswahl geeigneter 
Konsistenzgeber

Bei der Einstellung gewünschter Phasensta-

bilität oder rheologischer Eigenschaften von 

dünn- oder dickflüssigen Emulsionen oder 

trüben Getränken sowie bei der Findung des 

geeigneten Konsistenzprofils von Aufstri-

chen auf Emulsionsbasis besteht das Pro-

blem, die geeigneten „Verdickungsmittel“ 

und „Stabilisatoren“ bzw. Hydrokolloide 

auszuwählen. Oft werden nach der „Trial-

and-Error-Methode“ unterschiedliche Biopo-

lymere eingesetzt, zu denen die neutralen 

und ionischen Polysaccharide (z. B. modifi-

zierte Stärken, Pflanzengummis, allein oder 

kombiniert) und auch Proteine (z. B. Gela-

tine, Milch-, Leguminosen-, Ölsamen- und 

Getreideproteine) gehören. Dies ist mit ei-

nem erheblichen Zeitaufwand verbunden, 

zumal bei Rezepturänderungen die Entwick-

lungsarbeit wieder von vorn beginnt. Die Lö-

sung ist oft der Einsatz spezieller Com-

pounds für vorgegebene Endprodukte. 

Der Aufwand in der Produktentwicklung 

könnte verringert werden, wenn bekannte 

Effekte von Hydrokolloiden und deren Ge-

mischen auf unterschiedliche Lebensmittel-

systeme übertragbar wären. 
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Insbesondere beim Einsatz und Vermi-

schen von ionischen Polysacchariden (wie Al-

ginate, Carrageene, Xanthan, Pektine, Natri-

umcarboxymethylcellulose) und natürlichen 

Polysacchariden, die Minor-Proteinanteile 

enthalten (z. B. Guarkernmehl, Johannisbrot-

kernmehl, Gummi arabicum), treten beim Ver-

mischen mit Proteinen vielseitige Interaktio-

nen auf. Diese sind vom Lebensmittelmilieu 

abhängig (z. B. pH-Wert, Ionenkonzen-

tration, Art anwesender Metallsalze).

Die milieuabhängigen Effekte von einzel-

nen ionischen Polysacchariden und Protei-

nen auf die rheologischen Eigenschaften 

einfacher Emulsionen sind überwiegend gut 

bekannt und überschaubar. Schwieriger 

wird es bei Anwesenheit weiterer Polyelek-

trolyte (Proteine, Polysaccharide). Daraus 

leitet sich die Forderung ab, möglichst nur 

wenige ionische Hydrokolloide zu kombinie-

ren. Die gewünschten Eigenschaften der 

Emulsionen sollten jedoch gut einstellbar 

sein und Rezepturen den Milieuveränderun-

gen (z. B. bei pH-Wert, Ionenkonzentration) 

angepasst werden können.

Bei der Findung geeigneter Biopolymer-

Emulgatoren konzentrieren sich die Unter-

suchungen darauf, diese zur Beeinflussung 

mehrerer Produkteigenschaften zu nutzen. 

Hierzu gehören neben der Grenzflächenak-

tivität die rheologischen Eigenschaften, die 

Konsistenz sowie die sensorischen Eigen-

schaften. Weiterhin geht es darum, mit den 

ausgewählten Biopolymeren eine Fettreduk-

tion ohne sensorische Nachteile zu ermög-

lich, die Freisetzung verkapselter Inhalts-

stoffe im Verdauungstrakt einzustellen und 

das Sättigungsgefühl zu beeinflussen.

Proteine als Emulgatoren

Die Emulgatoreigenschaften gut löslicher 

Proteine werden schon lange genutzt. Eine 

Übersicht über bisher hierfür eingesetzte 

Proteine und den Einfluss von Polysaccha-

riden auf proteinstabilisierte Emulsionen 

wird in [2,3] gegeben. 

Die Grenzflächenaktivität der Proteine 

hängt vom Anteil an hydrophoben Amino-

säureendgruppen ab und wird insbesondere 

durch den Entfaltungszustand der Proteine 

und die Molekülflexibilität bestimmt. Letz-

tere kann durch eine thermische Behandlung 

(Molkenprotein z. B. < 60 °C, Leguminosen-

proteine < 90 °C), die zur Molekülentfaltung 

und Freilegung der hydrophoben Amino-

säurereste führt, gefördert werden. 

Auch mittels begrenzter tryptischer Hy-

drolyse kann bei den weniger flexiblen glo-

bulären Proteinen (Leguminosen, Ölsamen) 

die Grenzflächenaktivität infolge Freiset-

zung der hydrophoben α-Ketten erhöht wer-

den. Die zur Grenzflächenstabilisierung bei-

tragende hochmolekulare Fraktion bleibt 

dabei erhalten [4].

Eine weitere Möglichkeit zur Verbesse-

rung der Grenzflächenaktivität bietet die für 

den technischen Bereich geeignetere che-

mische Modifizierung (z. B. Succinylierung, 

Acetylierung). Infolge Acetylierung erhöht 

sich die negative Ladung des Proteins, der 

isoelektrische Punkt wird weiter in den sau-

ren pH-Bereich verschoben. Acetylierte Pro-

teine belegen schneller die O/W-Grenzfläche 

und führen zur Erhöhung der Grenzflächen-

filmviskosität und -elastizität [5]. Dies be-

ruht insbesondere bei globulären Pflanzen-

proteinen auf Verschiebung der Anteile 

höhermolekularer Fraktionen zu den flexi-

bleren niedermolekularen [6]. 

Proteine können infolge der ionisierbaren 

Aminosäuregruppen, z. B. Säurereste 

(COOH, COO-, H+) oder alkalische Reste 

(NH2 oder NH3
+), einen vom pH-Wert und 

von der Ionenstärke abhängigen, sehr un-

terschiedlichen Ladungszustand aufweisen. 

Bei pH-Änderungen (z. B. Einstellung des 

» Einfache Biopoly-
mersysteme (ein 
Protein und ein 
ionisches Poly-
saccharid) sind 
übersichtlicher und 
beherrschbarer. «
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wirkung der Proteine 
bestimmt u. a. deren 
Molekülflexibilität 
und Molekülmassen-
verteilung. «
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isoelektrischen Punktes), bei Zugabe von 

Salzen oder ionischen Polysacchariden kann 

eine Proteinausflockung oder in Emulsionen 

eine Phasentrennung (Tropfenaggregation) 

die Folge sein. Besonders bei dünnflüssigen 

oder proteinangereicherten Emulsionen ist 

dies eher nachteilig. 

Die Forschung konzentriert sich deshalb 

auf eine erhöhte Stabilität proteinhaltiger 

Systeme gegenüber Milieuveränderungen 

(pH, Salzgehalt) und Temperatureinflüssen. 

Hierzu gehören auch die Einstellbarkeit der 

rheologischen Eigenschaften und Konsistenz 

sowie der Barriereeigenschaften (einstell-

bare Verkapselung oder Stofffreisetzung). 

Polysaccharide in Emulsionen

Polysaccharide ohne hydrophobe Gruppen 

sind nicht grenzflächenaktiv, die emulgie-

rende Wirkung beruht entweder auf der che-

mischen Modifizierung (z. B. OSA-Stärke, 

Hydroxypropylmethylcellulose) oder auf 

Protein-Minorbestandteilen (z. B. in Gummi 

arabicum, Zuckerrübenpektin, Maisfaser-

gummi, löslichen Polysacchariden 

aus Sojabohnen). 

Gummi arabicum ist ein gut emul-

gierendes Polysaccharid (∼ 2 % Pro-

teinanteil), bevorzugt eingesetzt als 

Emulgator für trübe Getränke (z. B. 

Emulgator für Orangenöl). Eine Hitze-

behandlung (z. B. 36 Std. bei 110 °C) 

führt zur Erhöhung der Molekülmasse 

(Vernetzung Polysaccharid mit Protein-

Minorbestandteilen) und zu verbesser-

ten Emulgiereigenschaften, weiterhin 

nehmen dadurch die Qualitätsschwan-

kungen des Rohstoffs ab [7]. 

Protein-Polysaccharid-
Komplexe als Emulgatoren: 
lösliche und unlösliche 
Komplexe

Die Komplexbildung zwischen Prote-

inen und Polysacchariden, deren Ei-

genschaften und Nutzung in Lebens-

mittelsystemen wird in vielen Publikationen 

beschrieben, von denen auf nachstehende 

als Beispiel verwiesen wird [1,2,8–14]. Die 

Komplexe bilden eine Alternative zu den sai-

sonabhängigen Polysaccharid-Rohstoffen 

(z. B. Gummi arabicum) und sind in der Funk-

tionalität einstellbarer.

Bei der Bildung von Protein-Polysaccha-

rid-Komplexen reagieren im pH-Bereich 

< 4,5 die freien Aminosäurenreste der Pro-

teine mit den Carboxyl- oder Sulfatgruppen 

der Polysaccharide (Abb. 1, Tab. 1). So ent-

stehen bei der Komplexbildung („complex 

coacervation“) in Abhängigkeit vom pH-

Wert und der Ionenkonzentration elektro-

statische Bindungen, deren Eigenschaften 

von den molaren Verhältnissen zwischen 

den unterschiedlich geladenen Biopolyme-

ren abhängen. Die Unlöslichkeit der Kom-

plexe steigt mit Änderung des Zetapoten-

zials in Richtung isoelektrischer Punkt er-

heblich (stärkere Komplexbildung zwischen 

+10 und –10 mV). Beispiele für derartige 

Komplexe siehe Tabelle 1.

Derartige Komplexe, die zur Verbesse-

rung der Emulgiereigenschaften globulärer 

Abb. 1 Einfluss des pH-Wertes auf die Oberflächenladung (Zetapotenzial) von ioni-

schen Biopolymeren: Werte für das Zetapotenzial verschiedener Proteine (Molken-

protein, Pflanzenprotein) und Polysaccharide (Pektin, Natriumcarboxymethylcellu-

lose, Carrageen) [15]
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Proteine (Leguminosen, Ölsaaten) führen, 

wurden bereits durch [27] beschrieben. Es 

wurden Proteine mit ionischen Polysaccha-

riden (Alginat, Pektin) in Gegenwart von 

Neutralsalzen (z. B. NaCl, NaSO4, Natrium-

phosphat) bei pH 2–3 komplexiert und nach 

einer bestimmten Verweilzeit neutralisiert 

und getrocknet. Die Verweilzeit bei pH 2–3 

mit bestimmtem Salzanteil sowie das Pro-

tein-Polysaccharid-Verhältnis bestimmen 

die Emulgatoreigenschaften und sonstigen 

funktionellen Eigenschaften der Komplexe.

Die Löslichkeit, Grenzflächen- und Was-

serbindungseigenschaften sowie Partikel-

größe der Komplexe werden durch das 

Protein-Polysaccharid-Verhältnis und die 

Milieubedingungen bestimmt. Die hierdurch 

erzielten, sehr unterschiedlichen Komplex-

eigenschaften ermöglichen nicht nur den 

Einsatz als Emulgator, sondern führen auch 

zur Konsistenzgebung und sind z. B. als 

Trubgeber in Getränken und zur Einstellung 

bestimmter rheologischer Eigenschaften ge-

eignet. 

Derartige Komplexe eignen sich auch zur 

Proteinanreicherung von Getränken. So wird 

ein Gemisch aus Erbsenprotein/HV-Pektin 

(1/1), das bei pH 4,7 ein Zetapotenzial von 

etwa –28 mV aufweist, als löslicher Kom-

plex (hohe Wasserbindung) dem Getränk zur 

Proteinanreicherung und stabilen Trubge-

bung zugesetzt [26]. Werden derartige Ge-

tränke mit einem Geschmacksträger (z. B. 

Orangenöl) aromatisiert, übernehmen die 

Komplexe zugleich die Emulgatorfunktion 

[2,28,29]. 

Komplexe aus Molkenproteinisolat und 

HV-Pektin, gebildet bei unterschiedlichen 

pH-Werten und erhitzt auf 90 bis 95 °C, wei-

sen mit höherem Proteinanteil größere Par-

tikel und eine höhere Dichte auf. Diese Par-

tikel, variierbar hinsichtlich Ladungszustand, 

Partikelgröße, Dichte und Redispergierbar-

keit, sind zur Strukturgebung von Lebensmit-

teln vorgesehen [24,25]. Diese könnten sich 

ähnlich wie lösliche und unlösliche Komplexe 

aus Molkenprotein und Gummi arabicum [23] 

zur Emulsionsbildung anbieten. 

Nach [17] sind Komplexe zur Grenzflä-

chenstabilisierung geeignet, bilden an O/W- 

und Luft/W-Grenzflächen visco-elastische 

Filme, verhindern Tropfenkoaleszenz und 

Tab. 1 Beispiele für die Protein-Polysaccharid-Komplexbildung, deren Eigenschaften und Anwendung

Protein Komplexbildner pH-Wert Anwendung Literatur

Milch, Pflanzen Pektin oder NaCMC < 4,5 Proteingetränk [16]

β-Lg Gummi arab. (2:1)  4,2 Eiscreme, Sorbet, Fettreduktion [17]

MPI Glucosinolat 
(Sinigrinhydrat)

4,0 Bildung säurestabiler Emulsionen [18]

β-Lg Gummi arab. (2:1) 4,2 Lösliche Komplexe ∅ 120 nm, unlösliche Komplexe 
∅ 600 nm (Aggregate) für Emulsionsbildung

[9]

β-Lg, α-La, RSA,
Pflanzen

Lactoferrin 5,9 Sättigungsmittel, einstellbare Verdaulichkeit [19]

MPI Pektin 4,0 Stabilisierung Fischölemulsion, Sprühtrocknung, Oxidations-
schutz

[20]

Tierisch, Pflanzen Gummi arab., ion. 
Polyaccharide

4,2 Stabilisierung fetthaltige Schäume (Luft/Wasser-Grenzfläche) [21]

MPI oder andere 
Proteine

Gummi arab., andere 
ion. Polysaccharide

4,2 Komplexe werden mit Protease hydrolysiert, erhitzt u. 
getrocknet. Stabilisator in Emulsionen

[22]

MPI Gummi arab. 4,0 Öl in wässriger Phase mit löslichem Komplex dispergiert 
(O1/W-Bildung), O1/W mit unlöslichem Komplex in O2-Phase 
dispergiert, Bildung O1/W/O2, Pickering-Stabilisierung 
W/O2-Grenzfläche 

[23]

MPI erhitzt oder 
nativ 

Pektine unterschiedlich 
verestert

4,6 Untersuchung hinsichtlich optimaler Komplexbildung, Kom-
plexgröße und Zetapotenzial (Grundlagenuntersuchungen) 

[24,25]

Erbse HV-Pektin 4,7 Trubgebung und Proteinstabilisierung in Getränken [26]

α-La: α-Lactalbumin; β-Lg: β-Lactoglobulin; NaCMC: Natriumcaboxymethylcellulose; RSA: Rinderserumalbumin; MPI: Molkenproteinisolat

» Protein-Poly-
saccharid-Komplexe 
sind grenzflächen-
aktiv, stabilisieren 
die O/W-Grenzflächen 
und wirken konsis-
tenzgebend. «
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fördern die elektrostatische Tropfenaggre-

gation in Emulsionen. 

Neben Protein-Polysaccharid-Komplexen 

werden auch Protein-Protein-Komplexe ge-

bildet. Hier reagieren Proteine mit dem iso-

elektrischen Punkt (IP) unterhalb pH 7,0 mit 

Lactoferrin (IP > 8,0). Diese Komplexe sind 

insbesondere als Sättigungskomponente 

(Verzögerung der Proteinverdauung) in Le-

bensmitteln vorgesehen [19].

Werden Komplexe als Emulgatoren einge-

setzt, wird die optimale Grenzflächenbele-

gung (bezogen auf bestimmte Tropfendurch-

messer) durch die Molekülmasse (hydro-

dynamisches Volumen) des Polysaccharids 

bestimmt (siehe Konjugate und Pickering-

Stabilisierung). Wenn das komplexierte oder 

konjugierte Polysaccharid einen zu großen 

Raum einnimmt, wird das Protein bei der Ad-

sorption an die Grenzfläche sterisch behin-

dert [30]. Dies erfordert die Berücksichtigung 

des Komplexvolumens bzw. der Polysaccha-

rid-Molekülmassen je nach gewünschtem 

Tropfendurchmesser. 

Unlösliche getrocknete Komplexe mit be-

stimmter Partikelgröße, die eine definierte 

Wasseraufnahme zeigen und geeignete Kon-

taktwinkel an O/W- oder W/O-

Grenzflächen bilden, sind ebenfalls 

zur Emulsionsbildung via Partikelsta-

bilisierung geeignet (siehe nachfol-

gende Ausführungen zur Pickering-

Stabilisierung).

Weitere Möglichkeiten 
zur Ausbildung kompakter 
O/W-Grenzflächen

Emulsionen mit kompakten Protein-

Polysaccharid-Grenzschichten kön-

nen auch gebildet werden, indem der 

proteinstabilisierten Emulsion ioni-

sche Polysaccharide zugefügt wer-

den und anschließend eine pH-Sen-

kung stattfindet. Hierdurch kann eine 

Protein-Polysaccharid-Schichtenbil-

dung realisiert werden, die zur zu-

sätzlichen Koaleszenzstabilisierung 

der Öltropfen beiträgt. Eine Mehr-

schichtenbildung (Protein-Polysaccharid-

Protein-Polysaccharid), die eine höhere Bar-

riere für den Stofftransport darstellt, ist auf 

ähnliche Weise möglich (Schichtenbildung 

infolge wechselnder pH-Änderung) [2].

Protein/Polysaccharid-
stabilisierte Emulsionen ohne 
gesonderte Komplexbildung 

Dieses Verfahren (Bildung von PPS-Emulsi-

onen, PPS = Protein-Polysaccharid-Stabili-

sator) erfordert wie bei der Komplexbildung 

die Ermittlung des pH-abhängigen optima-

len Verhältnisses zwischen Protein und ioni-

schem Polysaccharid durch Ermittlung der 

Oberflächenladung der Polymerlösungen. 

Derartig optimierte Systeme (Optimierung 

hinsichtlich Ladungszustand und Emulsions-

eigenschaften) dürfen jedoch nicht durch 

nachträgliche Zugabe eines anderen Poly-

elektrolytes (Protein, Polysaccharid) verän-

dert werden. Für aggregationsstabile Emul-

sionen sollte der Ladungszustand mindes-

tens –20 mV in Richtung –40 bis –50 mV be-

tragen. 

Abb. 2 Einfluss des Zetapotenzials von Protein- und Polysaccharidlösung auf die 

Oberflächenladung der damit erzeugten PPS-Emulsionen (Protein-Polysaccharid-

Gemisch in Lösung zur Emulsionsherstellung, Protein (90 %ig) zu Polysaccharid 

etwa 1:1) [2].
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schen Polysacchariden oder Öl/Fett erzeugt 

[33]. Die Konsistenzeigenschaften können 

somit gut über die Anteile an Biopolymeren 

(Proteine, Polysaccharide), den Öl/Fettge-

halt sowie die Trockenmasse eingestellt 

werden.

Konjugate und Addukte

Konjugate (Abb. 3) werden mittels kontrol-

lierter Maillard-Reaktion (Polysaccharid-

CH⋅⋅⋅NH-Protein) gebildet [34]. Sie weisen 

als funktionelle Biopolymere ausgezeich-

Ein einfacher Lösungsweg be-

steht darin, Proteinlösungen (neu-

tral) mit der Lösung eines ionischen 

Polysaccharids (z. B. HV-Pektin, 

NaCMC) zu vermischen (z. B. Pro-

tein : Polysaccharid = 1:1) und da-

mit die Emulsion herzustellen. Beim 

Einsatz von NV-Pektin oder Alginat 

sind Ca-Ionen-freie Lösungen für 

die Emulsionsbildung einzusetzen 

[28,29,31,32]. 

Auf diese Weise hergestellte „PPS-

Emulsionen“ sind bei niedriger Visko-

sität aufrahmstabil und können bei 

höherer Viskosität oder pastöser 

Konsistenz gut verdünnt werden. Die 

Konsistenz der Emulsionen wird über 

den Anteil an ionischen Biopolyme-

ren und deren Verhältnis eingestellt. 

Unter Verwendung von NV-Pektin 

oder Alginat ist die Bildung von Emulsions-

gelen durch Zugabe von Ca-Ionen zur Emul-

sion möglich. Wie aus Abbildung 2 ersicht-

lich, kann bei pH 4 das Zetapotenzial der 

Emulsion etwa –20 mV betragen. Eine wei-

tere pH-Absenkung führt bei zu hohem Pro-

teinanteil zur Tropfenaggregatebildung. Dies 

ist beim Vermischen von derartigen Emulsi-

onen mit Fruchtsäften zu beachten, hierbei 

ist ein höherer Anteil an ionischem Polysac-

charid notwendig.

Pastenförmige bzw. streichfähige Emulsi-

onen werden durch den Zusatz neutraler Po-

lysacharide, Variation der Anteile an ioni-

Abb. 3 Varianten zur Bildung von Protein-Polysaccharid-Konjugaten
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nete Emulgier- sowie antioxidative und an-

timikrobielle Eigenschaften auf.

Eine aktuelle Übersicht über Varianten 

zur Bildung von Konjugaten und deren Ei-

genschaften wird durch [13] gegeben. Hier 

wird nicht nur der Einfluss der Polysaccha-

ride auf die Verbesserung des Emulgierver-

mögens und der Emulsionsstabilität, son-

dern auch die Bildung und Eigenschaft von 

Protein-Polyphenol-Konjugaten und deren 

positiver Einfluss auf die Verkapselung oxi-

dationsempfindlicher Inhaltsstoffe (z. B. 

β-Carotin) beschrieben.

Erste Konjugate wurden für den Food-Be-

reich aus Eialbumin-Dextran-Gemisch er-

zeugt [35]. Die wässrige Phase des Gemi-

sches wurde nach Gefriertrocknung in 

definierter Atmosphäre (ϕ = 65 %) drei Wo-

chen gelagert. Diese Konjugate wiesen ein 

gutes Emulgiervermögen in saurem Milieu 

bei pH 3 auf. Zur Konjugatherstellung einge-

setzte Kombinationen sind z. B. ε-Polylysin/

Dextran, Na-Kaseinat/Pektin (NV oder HV), 

Molkenprotein/Pektin (NV oder HV), Na-

Kaseinat/Maltodextrin, Na-Kaseinat/Malto-

dextrin, Rapsprotein/Dextran und Lysozym/

Gummi arabicum. 

Erfolgt die Konjugation unter definierter 

Feuchtatmosphäre (z. B. ϕ = 79 %), betra-

gen die gewählten Reaktionszeiten bei 

85 °C 5 Std. [36], bei 60 °C 8 Std. [37] oder 

auch bis zu 10 Tagen [38]. 

Zur Verkürzung der Konjugationsdauer 

werden als geeignete Verfahren die Extru-

sion (70 °C, 4,9 MPa), Ultra-Hochdruckbe-

handlung (98–980 MPa, 90 °C) und die 

Mikrowellenerhitzung (2,450 MHz, 5 kW) 

beschrieben [39-41]. Hierzu gehört auch die 

Anwendung eines pulsierenden elektrischen 

Feldes (20 kV/cm, 7,35 ms) [42]. 

Der Effekt der Konjugation (8 Std.) auf die 

Emulgiereigenschaften kann am Beispiel 

Na-Kaseinat/Dextran 1/3 (Dextran M 

500 000 g × mol–1) gut demonstriert wer-

den. Das nicht konjugierte Gemisch führt 

gegenüber dem Konjugat bei pH 4 zur stär-

keren Tropfenaggregation. Bei pH 7 bewirkt 

das Na-Kaseinat/Dextran-Gemisch mit und 

ohne Konjugation keine Aggregatebildung. 

Die Emulsionen weisen ähnliche Eigenschaf-

ten auf. Na-Kaseinat allein als Emulgator 

zeigt bei pH 7 geringere Emulgatorwirkung 

(größere Tropfen), bei pH 4 wird eine starke 

Aggregatebildung beobachtet.

Mit diesen Untersuchungen wurde auch 

bestätigt, dass das Konjugat in W1/O/W2-

Emulsionen eine höhere Barrierewirkung 

beim Einschluss von Vitamin B12 in der W1-

Phase ausübt [37]. 

Werden Gemische aus Molkenprotein/

HV-Pektin (1:1, 28 % Feuchte) bei 120 °C 

innerhalb 46 s zur Konjugatbildung extru-

diert, weisen diese bessere Emulgiereigen-

schaften (kleinere Öltropfen) nach dem 

Trocknen und Mahlen gegenüber den Aus-

gangsgemischen auf [43]. Eine verbesserte 

Oxidationsstabilität von gefriergetrockne-

ten Emulsionen mit Fischöl zeigten Konju-

gate aus hydrolysiertem Sojaprotein/Mal-

todextrin (DE 8–10). Die Konjugation 

erfolgte 270 min in wässriger Phase bei 

80 °C [44].

Neben diesen binären Konjugaten wer-

den auch ternäre Konjugate beschrieben, 

die z. B. aus Chlorogensäure-Lactoferrin-Po-

lydextrose bestehen. Sie bewirken verbes-

serte Emulgatoreigenschaften, erhöhten die 

Gefrier-Tau-Stabilität der Emulsion und sind 

zugleich antioxidativ [45]. Zu ihrer Herstel-

lung wird zuerst Chlorogensäure mit Lacto-

ferrin interagiert, mit Polydextrose oder 

Glukose vermischt (1:1), bei pH 7 gefrierge-

trocknet und 24 Std. inkubiert (60 °C, ϕ = 

79 %). Das Zetapotenzial des ternären Kon-

jugates beträgt bei pH 7 –40 mV.

Neben der Konjugation kann die Emul-

gierwirkung von Proteinen auch durch 

Glykation verbessert werden. So führt die 

Glykation von β-Lactoglobulin mit Glucose 

(50 °C, 51–96 Std., ϕ = 65 %) zu kleineren 

Emulsionstropfen, die Aggregatebildung 

und Tropfenkoaleszenz ist jedoch im Ver-

gleich zu nicht glykiertem Protein unverän-

dert [46].

Pickering-Stabilisierung

Pickering [47] beschrieb Möglichkeiten zur 

Stabilisierung versprühbarer Cu-haltiger Pa-

» Konjugate senken 
die pH-Empfindlich-
keit der Emulsionen 
und erhöhen die 
Barriereeigenschaften 
der O/W-Grenz-
flächen. «

» Die Glycation von 
Proteinen erhöht 
deren Emulgator-
wirkung. «
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insbesondere deshalb, weil hiermit die Sta-

bilisierung größerer Öltropfen (∅ > 5–

10 µm) möglich ist und die Emulsionen eine 

hohe Salz- und Temperaturstabilität auf-

weisen. 

In der Literatur werden hierfür die Be-

griffe „Pickering-type“, „Pickering emulsion“ 

und „Pickering stabilization“ verwendet, 

nachfolgend wird hierfür der Begriff „Picke-

ring-Stabilisierung“ gewählt.

Zur Pickering-Stabilisierung gibt es um-

fangreiche Literatur, aus der auf Übersichts-

arbeiten [57–62] verwiesen wird.

Der Durchmesser der Partikel bestimmt, 

bis zu welcher Öltropfengröße eine Stabili-

raffinemulsionen für den Pflanzenschutz. Im 

Vergleich zu Emulsionen mit Natriumseife 

wiesen diese Emulsionen, hergestellt mit ei-

ner Suspension aus gebranntem Kalk und 

Kupfersulfat („Bordeaux-Brühe“) eine gute 

Langzeit- und Temperaturstabilität auf. Die-

ser Effekt wird auf an Öltropfen adsorbierte 

amphiphile Mineralsalzpartikel zurückge-

führt. Dabei erfolgt eine mechanische 

bzw. sterische Stabilisierung, die auch zur 

Koaleszenzstabilität größerer Tropfen bei-

trägt.

Für Lebensmittelemulsionen ist inzwi-

schen die Partikelstabilisierung ein großes 

Thema (siehe Beispiele in Tab.  2). Dies 

Tab. 2 Biopolymere für Pickering-Stabilisierung

Biopolymer Präparation Einsatz Partikelgröße 
Biopolymer

Literatur

MPI 25 %ige MPI-Lösung in Öl zur W/O-Bildung disper-
giert (2,5 % PGPR in O), W/O Emulsion erhitzt 
(80 °C, 20 min), Partikel abzentrifugiert und mit 
Na-Kaseinatlösung mehrfach gewaschen

Ermittlung geeigneter 
Bedingungen für die 
Herstellung der Partikel

200–500 nm [48]

Lactoferrin Lacto-
ferrin + Alginat, 
Lactoferrin + 
iota-Carrageen

Lactoferrin Nanopartikel bei 90 °C (20 min) partiku-
liert, danach Reaktion mit Polysaccharid bei pH 7–8

Emulsionsstabilität bei pH 
2–10 und 400 mM CaCl2, 
Fettsäurefreisetzung mit 
Lipase und Gallensaft

? [49]

Zein + Tanninsäure Zein in alkoholischer Lösung mit Tanninsäure bei 
55 °C 50 min erhitzt, kleinste Partikel bei pH 5

O/W-Emulsion ∼ 99 nm [50]

Kafirin (Speicher-
protein, Sorghum-
hirse)

Essigsaure Kafirinlösung in Wasser unter Ultraschall-
behandlung eingetropft, Dialyse, Verdünnen in 
wässriger Lösung 

O/W-Emulsion 90–340 nm [51]

Milchprotein Milch mit 7 % Protein bei pH 5,6–6,5 homogenisiert, 
auf 90–140 °C erhitzt, nach Zugabe von Fett und 
anderen Eiscremekomponenten pasteurisiert, aufge-
schlagen und gefroren. Das koagulierte Protein 
stabilisiert die Fettpartikel und Luftblasen.

Eiscreme, Partikel um-
hüllen dispergiertes Fett 
und Luftblasen

1–10 µm [52]

Wachsmaisstärke Stärke mit Schwefelsäure hydrolysiert, mit entioni-
siertem Wasser gewaschen, homogenisiert und 
getrocknet

O/W-Emulsion, O-Tropfen 
50–100 µm (pH-abhängig)

∼ 600–860 nm [53]

MPI/Gummi 

arabicum-Komplex 
(3:1), unlöslich

Komplexbildung bei pH 4, anschließend getrocknet 
(60–120 °C), Komplexe in wässriger Phase 8 min 
mit Ultraschall dispergiert 

W/O2-Grenzfläche in 
O1/W/O2 stabilisiert

∼ 750 nm [23]

Reisstärke Stärke mit Salzsäure hydrolysiert, im alkalischen 
Milieu mit Laurylchlorid verestert, nach Abtrennen 
mit Alkohol gewaschen und getrocknet

O/W-Emulsion  ∼ 149 nm [54]

Casein-Submizellen Variante 1: Submizellen mit Genipin vernetzt; 
Variante 2: Submizellen mit Ca-Ionen vernetzt, dann 
mit Genipin vernetzt und mittels Säure Ca herausge-
löst. O-Tropfen weisen mit beiden Modifizierungen 
eine hohe Flockungsstabilität auf 

O/W-Emulsion Variante 1:
∼ 18 nm
Variante 2:
∼ 110 nm

[55]

SPI 2 %ige SPI-Lösung partikuliert bei 95 °C (15 min, 
dann schlagartig abgekühlt). O/W-Emulsionen 
(40 % Öl) mit 100–200 mmol NaCl weisen eine 
hohe Gefrier-Tau-Stabilität auf.

O/W-Emulsion ∼ 90 nm [56]

MPI: Molkenprotein; SPI: Sojaprotein

» Die Pickering-
Stabilisierung verhin-
dert die Koaleszenz 
großer Öltropfen. «
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(Zein) oder essigsaurer Lösung (Ka-

firin) möglich. Daneben gibt es 

noch verschiedene Verfahren zur 

Gewinnung und Modifizierung von 

Stärkepartikeln (Nano- und Mikro-

partikel) für die Pickering-Stabilisie-

rung.

Fazit

Proteine (nativ, enzymatisch oder 

physikalisch modifiziert), Protein-Po-

lysaccharid-Komplexe und -Addukte 

sind grenzflächenaktiv und können 

als Emulgatoren eingesetzt werden. 

Die Proteine und ionischen Polysac-

charide erfüllen überwiegend den 

Anspruch für „green ingredients“. 

Dazu gehören Gemische aus Protei-

nen und ionischen Polysacchariden, 

die direkt in wässriger Phase zur 

Emulsionsbildung eingesetzt werden 

(PPS-Emulsionen).

Die Emulgatorwirkung dieser Biopoly-

mere (modifiziert und nicht modifiziert), Bio-

polymerkonjugate und -addukte ermöglich 

die Substitution von klassischen künstlichen 

und nicht natürlichen Emulgatoren. 

Der Vorteil der Biopolymere besteht da-

rin, dass kompaktere Grenzschichten gebil-

det werden, die eine höhere Barrierewirkung 

gegenüber Tropfenkoaleszenz zeigen und 

auch zur Konsistenzgebung beitragen 

können. Die Emulsionen sind geringer salz- 

und pH-empfindlich und weisen eine höhere 

Gefrier-, Tau- und Hitzestabilität sowie  

Koaleszenzstabilität auf.

Mittels adsorbierter Partikel (Nano- 

oder Mikro-) an O/W- oder W/O-Grenz-

flächen (Pickering-Stabilisierung) wird die 

Ostwald-Reifung (Partikelgrößenänderung) 

infolge hoher Koaleszenzstabilität unter-

bunden.

Die Auswahl und Beurteilung der geeig-

netsten Verfahrensvariante (qualitativ, nu-

tritiv, ökonomisch) zum Einsatz von Biopo-

lymeren für die Emulsionsbildung kann nur 

über vergleichende Untersuchungen erfol-

gen.

sierung erfolgen kann. Von Bedeutung für 

die Partikelstabilisierung (O/W-, W/O- oder 

Luftblase/W-Grenzfläche) ist der Kontakt-

winkel Φ des Partikels an der Grenzfläche 

(Abb. 4) und die Grenzflächenspannung γ 

zwischen Partikel und den Phasen. Zur Sta-

bilisierung von O/W-Grenzflächen mit Par-

tikeln beträgt der Phasenwinkel Φ allgemein 

< 90°. 

Die Beispiele für die eingesetzten Parti-

kel in Tabelle 2 zeigen, dass neben Protein-

partikeln auch Stärkemodifikate geeignet 

sind. Die Größenbereiche können zwischen 

18 nm und 18 µm betragen.

Neben den Proteinstrukturaten (MPI, 

Zein, Kafirin, Lactoferrin, Sojaprotein) und 

Caseinsubmicellen werden auch unlösliche 

MPI/Gummi arabicum-Komplexe eingesetzt. 

Während lösliche Komplexe zur Herstellung 

von O/W-Phasen geeignet sind, können un-

lösliche Komplexe in z. B. W/O/W-Emul-

sionen zur Stabilisierung der W/O-Grenz-

fläche beitragen [23].

Die Bildung der Proteinpartikel ist durch 

Dispergieren beim Erhitzen oder durch 

Strukturierung aus alkoholischer Lösung 

Abb. 4 Schematische Darstellung von Varianten zur Stabilisierung der Grenzfläche 

von Öl-in-Wasser-Emulsionen mit Biopolymeren (native Proteine, Konjugate oder 

unlösliche Komplexe, lösliche Komplexe, Protein-Polysaccharid-Gemische „PPS“ 

(ähnlich den löslichen Komplexen) und Partikel (Pickering-Stabilisierung))

Protein-Polysaccharid,

löslicher Komplex

Pickering-Stabilisierung

Polysaccharid

WasserphaseLipidphase

Konjugat oder

unlöslicher Komplex

Protein-

grenzfläche

O/W-Grenzfläche

Φ
OW

» Die Auswahl 
geeigneter Biopoly-
mere und Biopolymer-
kombinationen kann 
nur über einen 
direkten Rohstoffver-
gleich erfolgen. «
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