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Unter Benutzung der Mieschen Theorien iber die Lichtstreuung an Dispersionen
optisch isotroper Kugeln kann bei homogenisierten Emulsionen mit mittleren Tropf-
chendurchmessern > 0,2 pm eine MeBmethode verwendet werden, die es gestattet,
aus dem spezifischen Triibungsspektrum einer stark verdiinnten Emulsion Art und
Parameter der Teilchen-GroBenverteilungsfunktion zu ermitteln. Messungen mit
dieser einfachen und schnellen Methode wurden an Rohmilch und unterschiedlich
homogenisierter Milch durchgefuhrt. Als mogliche Verteilungsfunktionen wurden
Exponentialverteilungen, Normalverteilungen, Verteilungen mit oberer Grenze und
Verteilungen nach Bezemer und Schwarz sowie nach Djakovic untersucht. Die
Methode ist auch bei anderen Ol-in-Wasser-Emulsionen anwendbar.

Emulgieren von Ol in Wasser oder in einer Emulgator-
16sung ergibt polydisperse Emulsionen mit einer bestimm-
ten GroBenverteilung der Oltrépfchen. Die Polydispersitit
der Oltropfchen ist die Folge einer Vielzahl unabhingiger
und zufilliger Zerteilungs- und Koaleszenzvorginge wih-
rend des Emulgierens. Die GroBenverteilung der Ol-
tropfchen wird von den physikalischen und physikalisch-
chemischen StoffgroBen der beteiligten Medien und von
den Strémungsverhiltnissen wihrend des Emulgiervor-
gangs beeinflult (Becher [1]). Neben der Konzentration,
der Stabilitit und dem FlieBverhalten ist die GroBenver-
teilung der Oltrépfchen eine der wichtigsten physikalisch-
chemischen Eigenschaften von Emulsionen (Gopal [2]).
Die Bestimmung dieser Groflenverteilung ist daher sowohl
fiir die verfahrenstechnische Beurteilung von Emulgier-
verfahren und -maschinen als auch fiir die technologische
Bewertung von Emulsionen von Bedeutung.

Kuhmilch ist eine natiirliche polydisperse Emulsion von
Milchfett in Milchserum mit zusétzlichen Strukturelemen-
ten: Milchzucker und Mineralsalze sind molekulardispers,
Molkenproteine kolloid im Milchserum gelost. Casein
kommt zum gréBten Teil in Form von Mizellen vor. Das
Milchfett bildet mikroskopisch sichtbare Emulsions-

kiigelchen, die von einer aus Phospholipiden und EiweiB3-
stoffen bestehenden Hiille umgeben sind.

Ein genaues Messen der Fettkiigelchen-GroBenverteilung
in der Mileh ist fiir die Beurteilung unterschiedlicher Ver-
fahren zum Homogenisieren von Trinkmilch notwendig.
In den beiden vorangehenden Jahren wurden von uns
mehrere MeBmethoden auf ihre Eignung fir Messungen
an homogenisierter Milch untersucht. Als besonders ge-
eignet erwies sich eine TriibungsmeBmethode, die von
Walstra [3] vorgeschlagen wurde.

Verteilungsfunktionen

Zum besseren Verstindnis der Ergebnisse der nachfolgen-
den Untersuchungen sollen hier die wichtigsten Eigen-
schaften von Verteilungsfunktionen ohne Beweis mit-
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geteilt werden (Leschonski [4], Rumpf und Ebert [5]). Das
Ausmessen einer Teilchengrofien-Verteilung hat das Ziel
festzustellen, mit welcher Hiufigkeit bestimmte Werte
einer DispersititsgroBe im Gesamtkollektiv vorkommen.
In ruhenden Emulsionen und in ruhender Milch sind die
Fotttropfchen aufgrund von Grenzflichenkriften ideal
kugelférmig. Als DispersitatsgroBe kann in diesem Fall
eine geometrische Abmessung, der Kugeldurchmesser d,
gewihlt werden. Je nach Art der MeBmethode wird die
Héufigkeit als Anzahl-, Flachen., Volumen- oder Massen-
anteil bestimmt. Als tbergeordneter Begriff fir diese
Grofien ist der Ausdruck Mengenanteil tiblich. Als Ergeb-
nis einer Teilchengrofen-Analyse erhdlt man den Mengen-
anteil als Funktion der Dispersitatsgrofie.

Die MeBwerte konnen entweder als Summenverteilung
N; (d) oder als Dichteverteilung =, (d) dargestellt werden.
Der Index r gibt bei beiden Funktionstypen die Mengenart
an. Fiir » = 0 handelt es sich um eine Anzahlverteilung,
fir r = 2 um eine Flichenverteilung, fiir r = 3 um eine
Volumen- oder Massenverteilung. Die Summenverteilung
Ny (d) gibt an, welcher Mengenanteil zwischen der klein-
sten DispersitdtsgroBe dpin und der jeweiligen Disper-
sitatsgroBe d liegt. Die Dichteverteilung n,(d) zeigt die
Haufigkeit der Dispersitatsgrofe d im Teilchenkollektiv.
Den Zusammenhang zwischen Summen- und Dichtever-
teilung gibt die Gleichung

d

Ny (d) = f”r(d)dd . (1)
@min

Als Normierungsbedingung folgt fiir den Wert der Sum-

menverteilung an der oberen Grenze dmax:

dmax
Ny (dmax) = J‘ﬂr(d)dd =1. (2)
dmin
Das vollstandige k-te Moment der n,-Verteilung ist de-
finiert als

dmax
My = fd’“nr(d)dd . (3)
dmin
Zur Charakterisierung von Verteilungen kann man ver-
schiedene Mittelwerte fiir die Dispersitidtsgrofie definieren.
Fiir das gewogene Mittel der Flichendichteverteilung =, (d)
gilt:

d_z == Mggg/ﬂ/.lg’o == dVS . (4)

Dieser Wert wird auch der mittlere volumengewichtete
Durchmesser der n,-Verteilung genannt. Er ist der vo-
lumenbezogenen spezifischen Oberfliche umgekehrt pro-
portional. In der angelsichsischen Literatur wird er als
»volume/surface-average diameter bezeichnet und mit
dvs abgekiirzt (Walstra [6]). Fur die Charakterisierung von
Fettkiigelchen-GroBenverteilungen bei Milch ist der
Mittelwert dys besonders geeignet, da zu seiner Berechnung
die Gesamtzahl der Fettkiigelchen je Volumeneinheit
nicht bekannt sein muf. Eine ungeniigende Erfassung
sehr kleiner Kiigelehen (< 0,1 um) hat nur geringen Ein-
flul auf den Wert von dys.

Als relative Standardabweichung der #,-Verteilung kann
das Verhiltnis von Standardabweichung ¢, zum gewoge-
nen Mittel der n,-Verteilung d, definiert werden :

o2 MyoMsz0 0.5
= (M 1) e ®

In der angelsichsischen Literatur wird dieser Wert mit ¢s
abgekiirzt (Walstra [6]). Die GroBe ¢g ist zur Charakteri-
sierung der Breite einer Verteilung besser geeignet als
andere Breitenparameter, da zu ihrer Berechnung die
Gesamtzahl der Fettkiigelchen nicht bekannt sein mufl.
Auflerdem ist ¢g fiir unterschiedliche analytische Vertei-
lungsfunktionen &quivalent, so daB die Polydispersitdt
verschiedener Funktionen mit Hilfe der GroBe ¢y ohne
Umrechnung verglichen werden kann.

Verteilungstypen

Messungen von TeilchengréBen-Verteilungen lassen sich
auf mehrere Arten darstellen. Da bei der Berechnung von
Mittelwerten und Standardabweichungen oder bei der
Umrechnung von Verteilungen hiufig Integrale gebildet
werden miissen, ist die Darstellung in Form einer analyti-
schen Funktion erwiinscht, weil dann die Berechnung der
Integrale erheblich vereinfacht wird. In vielen Fallen
lassen sich gemessene Teilchengréflen- Verteilungen durch
Verteilungsfunktionen mit einem, zwel oder drei Para-
metern sehr gut anndhern. Es besteht jedoch keine Not-
wendigkeit dafiir, daBl eine solche Annéherung immer ge-
lingt.

Fiar Emulsionen wurden mehrere empirische Verteilungs-
funktionen aufgrund experimenteller Beobachtungen vor-
geschlagen. Die bekanntesten dieser Funktionen stammen
von Rosst [7], Dobrowsky [8], T'roesch [9] sowie Mugele und
Evans {10]. Einige dieser Autoren bemiihen sich auch um
eine statistische Begrindung ihrer Funktionen. Die in
diesen Arbeiten vorgeschlagenen Modelle haben jedoch
nur wenig Ahnlichkeit mit den Vorgéingen, die beim Emul-
gieren und Homogenisieren stattfinden. Eine bessere Be-
griimdung ihrer Funktionen durch statistische Modelle von
Kolmogoroff [11], Epstein [12] und Kottler [13] gaben
Hilbig [14], Gopal [15], Irani [16], Schwarz und Bezemer
[17] sowie Djakovic und Mitarb. [18].

Die von Hilbig [14] vorgeschlagene dreiparametrige Ver-
teilungsfunktion stellt die allgemeinste Form einer Expo-
nentialverteilung dar. Thre Normalform als Anzahldichte-
verteilung lautet:

(el (2)]

Die GroBe A4 ist darin ein Normierungsfaktor. Der charak-
teristische Durchmesser d¢ und die GréBen p und ¢ sind
die Parameter der Funktion. Substituiert man in dieser
Gleichung die DispersitatsgroBe d durch die Grole y =
d/de, dann erhdlt man die Exponentialverteilung in fol-
gender Form:

ny(y) = AyP exp( — y9) . (7

Die Exponentialverteilung enthilt als Sonderfille die
Gammaverteilung (fix ¢ = 1), die Maxwell-Verteilung
(fir ¢ = 2), die Verteilung nach Rosin, Rammler und
Sperling [19] (fir p =g — 1) und die Verteilung nach
Heller [20] (fir p = 1 und g = 3 bei dmin = 0).

Gopal [15] betrachtet den Emulgiervorgang als Markoff-
sche Kette und leitet daraus die Giiltigkeit der logarith-
mischen Normalverteilung als Verteilungsfunktion fir



Emulsionstropfchen ab. Thre Normalform als Anzahl-
dichteverteilung lautet:
o o [ 90

A

(8)

Diese Gleichung hat zwei Parameter, den charakteristi-
schen Durchmesser d, und die GroBe B, die ein MaB fir
die Breite der Verteilung ist. Die Substitution der Disper-
sitdtsgrofle d durch die GroBle y = d/d, ergibt den Aus-
druck

M o4 1 _ In?y
n,(y) =4 ” exp[ 21nzB] . (9)
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Die Erweiterung der logarithmischen Normalverteilung
durch einen zusitzlichen Parameter dpay, der die obere
Grenze fur die DispersitiatsgroBe d angibt, wurde zuerst
von Irani [16] eingefithrt. Walstra [3] schlagt als Vertei-
lung mit oberer Grenze eine Funktion mit folgender Nor-
malform vor:

2In2B.
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Diese dreiparametrige Verteilungsfunktion wurde von
einer logarithmischen Normalverteilung abgeleitet. Fiir
dmax = oo vereinfacht sich diese Gleichung auf eine loga-
rithmische Normalverteilung hoherer Ordnung. Die Sub-
stitution der DispersitétsgroBe d durch die GréBle y = d/d,
ergibt fiir die Verteilung mit oberer Grenze:

. 1n2( YYmax )
——exp | — - Ymex TV L)

* - A _ Ymax
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Ymax — Y Y?
Ymax = dmax/dy st dabei der Maximalwert fiir die substi-
tuierte DispersitatsgroBe. — Bezemer und Schwarz [17]
leiteten aufgrund statistischer Uberlegungen eine zwei-
parametrige Verteilungsfunktion ab, die auBer einem
charakteristischen Durchmesser d, als zweiten Parameter
die maximale Dispersititsgréfie dmax verwendet. Thre
Normalform lautet:
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Diese Funktion wird auch als ADE (Amsterdam Distri-
bution Equation) bezeichnet. Fiir dmax = oo vereinfacht
sich die Gleichung auf eine Exponentialverteilung (fir
p = —5und ¢ = —1). Die Substitution der Dispersitéts-
groBe d durch y = d/d, filhrt hierbei zu
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Ymax = Omax/do bedeutet dabei wieder die maximale sub-
stituierte DispersititsgroBe. — Djakovic und Mitarb. [18]
schlagen fiir Emulsionen eine zweiparametrige Verteilungs-
funktion vor, die ebenfalls von der Exponentialverteilung
abgeleitet werden kann. In der Normalform lautet diese
Beziehung :

A 1 d \» d
m ) = T s 1)_<d_0) exp (‘ dT) ' (14)

Diese Funktion kann als Sonderfall einer Exponential-
verteilung mit dem Parameter ¢ = 1, also als eine Gamma-
verteilung aufgefalit werden. Die Substitution der Dis-
persitatsgrofle d durch y = dfd, ergibt:

nyly) = 4 yP exp (- y) - (15)
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Bei eigenen Arbeiten iiber die Fettkiigelchen-GroBenver-
teilung von homogenisierter Milch wurden Exponential-
verteilungen, logarithmische Normalverteilungen, Ver-
teilungen mit oberer Grenze, Verteilungen nach Bezemer
und Schwarz sowie nach Djakovic mit unterschiedlichen
Parametern als Modelle fir die untersuchten Proben be-
nutzt. Jede dieser Funktionen kann natiirlich nur als
eine Naherung an die tatsichliche GréBenverteilung be-
trachtet werden. Feine Details der tatsichlichen Vertei-
lung kénnen durch solche Anndherungen im allgemeinen
nicht erfaflt werden.

Methoden zum Messen der Fettkiigelichen-
GréBenverteilung in homogenisierter Milch

Das Messen der Fettkiigelchen-Groenverteilung von
Milch erscheint zundchst verhiltnisméaBig unproblema-
tisch, da die Teilchen als Kugeln vorliegen, die mit Hilfe
des Durchmessers d als Dispersitatsgrofe einfach charak-
terisiert werden koénnen. Eine Berechnung von Formfak-
toren oder die Angabe von Aquivalentdurchmessern ist
nicht notwendig. Wegen der sehr groBen Zahl von Fett-
kiigelchen je Volumeneinheit (ca. 15 - 10°/cm3 Rohmilch
und ca. 15 - 1022/cm3 homogenisierte Milch) bereitet eine
reprigentative Probenahme wenig Schwierigkeiten. Bei
einer genauen Messung der Fettkigelchen-GroBenvertei-
lung treten jedoch einige Schwierigkeiten auf. Bei homo-
genisierter Milch besteht das Hauptproblem in der Er-
fassung sehr kleiner Fettkiigelchen mit Durchmessern
unter 0,5 pm. Einen guten Uberblick iiber die bei Milch
anwendbaren MeBmethoden und ihre Genauigkeit gibt
Walstra [6].

Mikroskopische Zahlmethoden bilden heute immer noch
die Grundlage der Teilchengrofen-Analyse von Milehfett-
kiigelchen, denn sie erlauben die Betrachtung und Mes-
sung jedes einzelnen Teilchens. Lichtmikroskopische
Methoden fiir Milch wurden von Dolby [21], van Krefeld
[22], Balatoni und Szabo [23] sowie Paech [24] verwendet.
Wegen der theoretischen unteren Auflésungsgrenze von
0,3 um sind diese Methoden bei homogenisierter Milch zu
ungenau. Die Fluoreszenzmikroskopie bietet bessere
Moglichkeiten der Sichtbarmachung von kleinsten Fett-
kiigelchen. Bei optimalen Bedingungen liegt die untere
Auflosungsgrenze hier bei 0,1 pm. Fluoreszenzmikrosko-
pische Methoden fir Milch haben King [25] und Walstra
[6] beschrieben.

In Verbindung mit der Fluoreszenzmikroskopie wurde
eine mikrophotographische Methode entwickelt mit dem
Ziel, die Mikrophotographien auf einem Teilchengrofen-
analysator nach Endter und Gebauer [26] auszuzihlen. Da-
bei erwiesen sich fiir Rohmilch und fir homogenisierte
Milch zwei verschiedene Priparationsmethoden als opti-
mal. Als Farbstoff zur Anfirbung von Milchfett dient
Phosphin 3R. Die gefirbten Fettkiigelchen werden mit



UV- und Blaulicht bei Wellenlingen von 300 bis 400 nm
zur Sekundédr-Fluoreszenz angeregt. Da die dabei ausge-
strahlte Lichtmenge nicht sehr grof ist, sind bei der
Mikrophotographie lange Belichtungszeiten (15 bis 60 s)
und daher eine Fixierung der Fettkiigelchen mit einem
FEinschluBlmittel (Gelatine) notwendig. Abb. 1 zeigt eine
fluoreszenzmikroskopische Photographie von Milchfett-
kugelchen einer Rohmilchprobe. Mit Hilfe des Teilchen-
groBenanalysators kann die Durchmesser-Verteilung der
Fettkiigelchen ausgemessen werden. Fir die Berechnung
der Dichte- und Summenverteilungen, von Mittelwerten
und Standardabweichungen wurde ein elektronischer
Digitalrechner benutzt. Der Nachteil dieser fluoreszenz-
mikroskopischen Methode besteht in einem verhaltnis-
méBig hohen Zeitaufwand fiir Praparation, Mikrophoto-
graphie und Auszdhlung. Bei sehr stark homogenisierten
Proben ist auch hier die Erfassung der kleinsten Fett-
kiigelchen unter 0,1 pm problematisch.

Abb. 1. Fluoreszenzmikroskopische Photographie von Milchfett-
kiigelchen in Rohmileh.

Elektronenmikroskopische Methoden zu Darstellung oder
Ausmessung von Milchfettkiigelchen wurden von Buch-
heim [27] und Schonauer [28] entwickelt. Damit ist es
moglich, auch Fettkiigelchen mit einem Durchmesser
unter 0,1 um auszumessen. Die schwierige Praparations-
technik und das Problem, reprisentative Proben zu er-
halten, haben bisher die Anwendung dieser Methoden fiir
die Fettkiigelchen-Grofenanalyse von homogenisierter
Milch verhindert.

Der Coulter-Counter wird haufig fir die Grofenanalyse
von Milchfettkiigelchen verwendet (Cornell und Pallansch
[29], Walsira [30], Kernohan und Lepherd [31], Riiegg [32]).
Die untere Auflésungsgrenze liegt zwischen 0,3 und 0,7 pm
je nach Grofie der Zahl6ffnung. Daher ist die Anwendung
dieses Gerates auf Rohmilch und schwach homogenisierte
Milch beschrankt.

Tribungsmessungen wurden bei Milch schon mehrfach als
MeBmethode fiir die Fettkiigelchen-GréBenverteilung be-
nutzt (Goulden [33, 34], Haugaard [35]). Besonders her-
vorzuheben sind dabei die Arbeiten von Walstra [3, 36,
37]. Bei Emulsionen sind Tritbungsmessungen besonders
einfach, da jedes Emulsionstropfchen als isotrope Kugel
betrachtet werden kann, deren Lichtstreuverhalten theo-
retisch vorausberechenbar ist (Mie [38]). Die Messung der
Schwichung eines Lichtstrahls beim Durchstrahlen der
Emulsion oder einer Verdiinnung ist dabei die bevorzugte
Methode, da das seitlich gestreute Licht nicht so einfach
gemessen und vorausberechnet werden kann.

AP A

Durchlichttriibungsmessungen

Bei eigenen Messungen wurde eine von Walstra [3] vorge-
schlagene Methode benutzt. Dabei wird aus der gemesse-
nen Extinktion einer stark verdimmnten Milchprobe bei
mehreren Lichtwellenlingen ein spezifisches Triibungs-
spektram berechnet und gezeichnet. Diese experimentelle
Kurve wird mit Spektren verglichen, die fir vorgegebene
GroBenverteilungsfunktionen theoretisch berechnet wur-
den. Aus der passenden theoretischen Kurve kénnen dann
Art und Parameter der Verteilungsfunktion fiir die Fett-
kiigelechen-Grofenverteilung ermittelt werden. Die ge-
nauen theoretischen Grundlagen der Lichtstreuung poly-
disperser Emulsionen findet man in den Gesamtdarstel-
lungen von van de Hulst [39] und Kerker [40]. Es sollen
hier nur die theoretischen Ansitze erklirt werden, die
zum Verstindnis der nachstehend beschriebenen experi-
mentellen Ergebnisse notwendig sind.

Man betrachtet ein kugelformiges Teilchen mit dem
Durchmesser d und dem Brechungsindex =, in einem
Medium mit dem Brechungsindex n,. Dieses Teilchen
werde durch einen parallelen, monochromatischen Licht-
strahl mit der Wellenlinge A (im Vakuum) beleuchtet.
Unter der Voraussetzung, dall neben der Lichtstreuung
die Lichtabsorption durch das Teilchen keine wesentliche
Rolle spielt, wird die Schwichung des einfallenden Lichtes
proportional zum geometrischen Querschnitt des Teil-
chens 1/4 nd? und zum Lichtstreukoeffizienten @ sein.
Der Lichtstreukoeffizient @ charakterisiert dabei das Ver-
hiltnis von Lichtstreuquerschnitt zum geometrischen
Querschnitt. @ ist eine Funktion des relativen Brechungs-
index m = #,/n; und des Verhiltnisses von Teilchendurch-
messer d zur Wellenlinge im umgebenden Medium 4/n,.
Definiert man als GroSenparameter p den Ausdruck

0 =2nd(n, — n)[A = 2x(m — 1) (16)

(mit z = zdny,/i und m = my/n,), dann genigt dieser
GroBenparameter als unabhingige Variable fiir . Theo-
retische Werte fiir den Lichtstreukoeffizienten ¢ konnen
mit Hilfe der Theorie von Mie [38] in Abhdngigkeit vom
Groflenparameter ¢ berechnet werden. Diese Berechnun-
gen sind sehr umstdndlich. Daher wurden bei eigenen
Untersuchungen die von Walstra [37] angegebenen Nahe-
rungsgleichungen benutzt. Als relativer Brechungsindex
kann bei Milch m = 1,10 zugrundegelegt werden.

Die Abhéngigkeiten des Brechungsindex des Milchfettes
von der Lichtwellenlinge, Fettzusammensetzung und
Temperatur verursachen Abweichungen des Grofenpara-
meters g. Sie diirfen daher nicht vernachlissigt werden.
Aus diesem Grunde wurde bei jeder Milchprobe der
Brechungsindex des Milchfettes mit einem Abbe-Refrak-
tometer als n-Wert bestimmt. Der Einflufl der Licht-
wellenlange, der Metemperatur und der Milchkonzentra-
tion auf die Differenz der Brechungsindices (n; — 7,)
wird in einer besonderen Korrekturrechnung beriicksich-
tigt. Die Auswirkungen der Fettkiigelchenmembran auf
das Brechungsverhalten der Teilchen kann vernachlissigt
werden.

Zur Praparation der Proben fiir die Extinktionsmessungen
diente folgende Methode: Die zur Fettverflissigung vor-
her auf 40°C erwirmten Milchproben miissen mit Wasser
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so stark verdiinnt werden, daBl die gemessenen Extink-
tionswerte bei Verwendung einer Kiivette mit 5 mm
Schichtdicke zwischen 0,15 und 0,7 liegen. Das Volumen-
Verdiinnungsverhédltnis betragt etwa 1:200. Um Mehr-
fachstreuungen auszuschliefen darf der Fettvolumenan-
teil in der Verdiinnung nicht iiber 2 - 10-3 betragen. Zur
Vermeidung von unerwiinschten Lichtstreuungen wird
das Casein durch Zugabe von NaOH aufgelost. Eventuell
in der Milchprobe vorhandene Fettkiigelchen-Trauben
werden durch Zugabe eines Calcium-Komplexbildners
(EDTA) und eines Emulgators (Tween 20 oder Polyvinyl-
alkohol) zerteilt. Als Vergleichsmedium wird fur die Er-
mittlung der Extinktionswerte nicht verdiinntes Milch-
plasma mit entsprechenden Reagentienzusétzen, sondern
Wasser verwendet. Die dadurch verursachten Fehler wer-
den durch Beriicksichtigung von Korrekturwerten fiir die
gemessenen Extinktionen berichtigt.

Zur Messung der Extinktionswerte wird ein Einstrahl-
Spektralphotometer (Zeiss PMQII) mit einer Zusatzein-
richtung fiir Tritbungsmessungen benutzt. Der wirksame
Empfangswinkel bei dem benutzten Gerdt betrigt 1,5°.
Daher kann ein merklicher Teil des gestreuten Lichtes
noch den Empfinger erreichen. Die durch diesen Effekt
hervorgerufenen Abweichungen lassen sich durch eine
Korrektur des theoretisch ermittelten Lichtstreukoeffi-
zienten @) kompensieren. Der korrigierte Lichtstreukoeffi-
zient wird mit @* bezeichnet. Um die Bedingungen der
Theorie von Mie [38] zu erfiillen, dafl keine Absorption
des Lichtes im Milchfett auftritt, darf der verwendete
Wellenldngenbereich nicht zu weit in den UV- und IR-
Bereich ausgedehnt werden. Daher werden Licht-
wellenldngen zwischen 380 und 1700 nm verwendet. Der
Wellenlingenbereich um 1450 nm wird nicht benutzt, da
hier ein Absorptionsmaximum des Wassers liegt. Eine
Messung bei dieser Wellenldnge wiirde sehr grofie spektrale
Bandbreiten erfordern und damit Fehler im Vergleich zur
Theorie hervorrufen.

Die reduzierte Triibheit Z fir Milch errechnet sich nach
Walstra [3] aus

i
LpG(n1 — ne)

Z = 0,2443 (17)
E ist dabei die bei den verschiedenen Wellenlingen ge-
messene Extinktion, 2 die Wellenldnge, L die Schicht-
dicke, p das Verdiinnungsverhéltnis, G der gravimetrische
Fettgehalt der Milch und #; und n, die Brechungsindices
von Milchfett und Wasser. Es 148t sich leicht beweisen,
daB die GroBe Z dem theoretischen Wert (Q*/p) ent-
spricht. Zur Charakterisierung des Triibungsverhaltens
der Probe wurde die reduzierte Triibheit benutzt, da
samtliche zur Berechnung notwendigen Werte entweder
frei gewihlt oder gemessen werden koénnen. Die Auftra-
gung der bei den verschiedenen Wellenlingen gefundenen
Werte fiir Z iiber lg [27z(n, — n,)/A] ergibt ein experi-
mentelles Triitbungsspektrum.

Die Abhangigkeit der reduzierten Triibheit (Q*/p) vom
GroBenparameter ¢ 1dft sich unter der Annahme einer
bestimmten Funktion fiir die Teilchen-GroBenverteilung
ny(y) fir polydisperse Teilchen theoretisch berechnen.
Man definiert dazu als mittleren Gréfenparameter der
Verteilung n; (y) den Wert

ovs = 2mdys(ny — no)[A . (18)

Dabei ist dvs das gewogene Mittel der Flichendichtever-
teilung. Fiir den charakteristischen Durchmesser d, er-
rechnet sich der Gréfenparameter aus

Qo = Qﬂdo(nl — ng)/}. . (19)

Den Zusammenhang zwischen diesen beiden GroBenpara-
metern gibt die Gleichung

Ovs = Qo£y3n3(y)dyljo"y2n3(y)dy =00 M0/ Mz . (20)

Aus einer flichengewichteten Mittelung des theoretischen
Lichtstreukoeffizienten @* fiir die gesamte Verteilung be-
rechnet sich die theoretische mittlere reduzierte Triibheit
nach van de Hulst [39]:

[ oy ynsdy |
(@ /ovs) = — . (21)

Iy i (y) dy go

Diese Gleichung zeigt die Abhéngigkeit der mittleren
reduzierten Tritbheit (@*[ovs) von g,. Die fiir die Auswer-
tung bequemere Abhingigkeit der mittleren reduzierten
Trubheit von gys ergibt sich aus dem Zusammenhang
zwischen den beiden GrdBenparametern g, und gy, Gl
(20). Auf diese Weise kann fir jede vorgegebene Vertei-
lungsfunktion #;(y) ein theoretisches Tritbungsspektrum
(@ [ovs) = f(lgovs) berechnet und gezeichnet werden, das
unabhéngig vom aktuellen Wert fir d, ist. Da die in der
Berechnung der theoretischen Tribungsspektren vor-
kommenden Integrale oft nicht analytisch 16sbar sind,
wurden alle Integrale numerisch mit Hilfe eines elektro-
nischen Digitalrechners berechnet.

Zur Auswertung werden der theoretisch und der experi-
mentell gewonnene Kurvenzug soweit gegeneinander ver-
schoben, bis sie moglichst genau tiibereinanderliegen.
Wenn fir eine bestimmte theoretische Kurve eine gute
Ubereinstimmung gefunden ist, konnen deren Verteilungs-
funktionen und Parameter zur Beschreibung der gemesse-
nen Fettkiigelchen-Grofenverteilung benutzt werden. Die
Verschiebung in Abszissenrichtung ergibt den Wert l1gdys
und damit einen weiteren Parameter der Verteilungs-
funktion.

Ergebnisse

Fiir Exponentialverteilungen, logarithmische Normalver-
teilungen, Verteilungen mit oberer Grenze, Verteilungen
nach Bezemer und Schwarz sowie Verteilungen nach
Djakovic wurden fir verschiedene Parameter die theore-
tischen Triibungsspektren berechnet. Untersucht wurden
unhomogenisierte und homogenisierte Kuhmilchproben.
Bei unhomogenisierter Mileh liegt der Fettkiigelchen-
durchmesser zwischen 0,1 und 15 um. Der Wert dys be-
trigt 3 bis 4 um. Die homogenisierten Milchproben kamen
aus Versuchen mit einer Hochdruck-Homogenisierma-
schine bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen und mit
mehreren Homogenisierventilen unterschiedlicher Form.



Der kleinste gemessene Wert fiir dyg betrug 0,15 pm, der
groBite Wert fiir ¢g 1,33. Der Fettgehalt der untersuchten
Proben lag zwischen 2,0 und 25 Gew.-%. Er wurde nach
der Methode von Gerber bestimmt.

Abb. 2 zeigt als Beispiel zwei theoretisch berechnete
Tritbungsspektren und die damit abgeglichenen, um lgdys
verschobenen, gemessenen Tribungsspektren fir unho-
mogenisierte und fiir homogenisierte Milch. Fir die un-
homogenisierte Milch wurde nach einer Verschiebung um
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Abb. 2. Abgleich von theoretisch berechneten und gemessenen
Triibungsspektren.
a Verteilung nach Bezemer und Schwarz, ymax = 3; b obere Grenz-

verteilung, ymax = 1, B = 2,4; O unhomogenisiert, v homogeni-
siert.
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Abb. 3. Flachendichteverteilung fiir eine unhomogenisierte Milch-
probe (Verteilung mit oberer Grenze). dys = 3,24 um, cs = 0,483,
dmax = 8,00 ym.

lgdys = +0,510 das Tribungsspektrum einer Verteilung
mit oberer Grenze mit den Parametern ymax — 1 und
B =24 (cy = 0,483) als beste Anndherung fir das ge-
messene Tribungsspektrum ermittelt. Das Triibungs-
spektrum der homogenisierten Milch lie sich durch die
theoretische Kurve einer Verteilung nach Bezemer und
Schwarz mit dem Parameter ymax = 3 (¢s = 0,734) am
besten abgleichen. Dazu war eine Verschiebung um
lgdys = — 0,270 notig. Wie man in Abb. 2 sieht, stimmen
bei diesen Beispielen die experimentell ermittelten Kur-
venpunkte sehr gut mit den theoretischen Kurven iiber-
ein. In einigen Féllen ergaben sich weniger gute Annihe-
rungen. Héufig kann man dann jedoch zwischen zwei
nebeneinander liegenden theoretischen Spektren inter-
polieren.

P

In Abb. 3 ist die Flichendichteverteilung fiir die unho-
mogenisierte Milchprobe aufgetragen, deren experimen-
telles Tritbungsspektrum in Abb. 2 gezeigt wurde. Diese
Kurve errechnet sich fiir eine Verteilung mit oberer Grenze
mit den aus dem Kurvenabgleich ermittelten Parametern.
Als charakteristische GroBen erhdlt man dyg = 3,24 pm,
¢s = 0,483 und dppg = 8,0 pm.

In Abb. 4 ist fiir die homogenisierte Milchprobe ebenfalls
die Flichendichteverteilung aufgetragen. Sie wurde fiir
eine Verteilung nach Bezemer und Schwarz mit den durch
Kurvenabgleich gefundenen Parametern berechnet. Hier-
bei erhalt man dys = 0,427 pm, ¢g = 0,734 und dpax =
1,71 um. Wie man sieht, wird durch Homogenisieren die
Verteilung in Richtung kleinerer Durchmesser verscho-
ben. Die Breite der Verteilung wird zwar ebenfalls redu-
ziert, aber die relative Standardabweichung ¢s nimmt zu.
Form und Verlauf der theoretischen Trubungsspektren
werden im wesentlichen von der GroBe ¢, der relativen
Standardabweichung der Flichendichteverteilung, beein-
fluBt. Mit zunehmenden cs-Werten nimmt die Hohe des
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Abb. 4. Flichendichteverteilung fiir eine homogenisierte Milch-
probe (Verteilung nach Bezemer und Schwarz). dys = 0,427 pm,
cs = 0,734, dmax = 1,71 pm.

ersten Maximums der theoretischen Tritbungsspektren ab.
Fiir gleiche c-Werte ergeben Exponentialverteilungen,
logarithmische Normalverteilungen, Verteilungen mit
oberer Grenze fir ymax = 5 sowie Verteilungen nach
Bezemer und Schwarz sehr dhnliche theoretische Kurven.
Mit diesen Verteilungstypen lassen sich hiufig Fettkiigel-
chen-GroBenverteilungen von mittel bis stark homogeni-
sierten Milchproben anndhern. Die Verteilungen nach
Djakovic filhren dagegen zu Triilbungsspektren, die den
Kurven der Verteilungen mit oberer Grenze fir ymax = 1
und ymax = 2 gleichen. Diese Verteilungstypen ergeben
besonders gute Naherungen bei Rohmilchproben und
Proben, die nur schwach homogenisiert sind. Ein Ver-
gleich von Ergebnissen der Tribungsmessung mit fluores-
zenzmikroskopischen Zihlungen zeigt besonders bei un-
homogenisierten Proben eine gute Ubereinstimmung. Bei
mittel bis stark homogenisierten Proben ergibt die Trii-
bungsmessung signifikant kleinere dys-Werte als die
Fluoreszenzmikroskopie. Diese Abweichungen erkldren
sich aus einer ungeniigenden Erfassung der Fettkigelchen
unter 0,1 pm bei der fluoreszenzmikroskopischen Methode.



Zusammenfassung

Trotz komplizierter theoretischer Grundlagen ist die
Durchlichttritbungsmessung eine schnelle, einfache und
gut reproduzierbare Methode zur Bestimmung der Fett-
kiigelchen-GroBenverteilung von homogenisierter und un-
homogenisierter Milch. Sie kann fiir d,s-Werte zwischen
0,2 pm und 15 um benutzt werden. Bei sehr feinen Emul-
sionen mit dys-Werten unter 0,2 pm (bei m ~ 1,10) ver-
sagt die Methode, da in diesem Bereich mehrere theore-
tische Triibungsspektren mit den experimentellen Kurven
abgeglichen werden konnen, so daf eine genaue Bestim-
mung des dys-Wertes tiber die Verschiebung in Abszissen-
Richtung nicht moglich ist. Bei sehr groben Emulsionen
mit dys-Werten iber 15 um bereitet eine genaue Bestim-
mung der relativen Standardabweichung cg Schwierig-
keiten, da hier die theoretischen Triibungsspektren sehr
nahe beieinander liegen. AuBler fiir Mileh ist die Methode
auch bei fast allen anderen Ol-in-Wasser-Emulsionen an-
wendbar, die die Bedingungen der Theorien von Mie [38]
erfiillen.

Eingegangen am 16. November 1972 [B 3557]
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