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STRESZCZENIE: 

Różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC) opracowana na początku lat 60. ubiegłego stulecia i wdro-
żona do badań naukowych i technologicznych jest jedną z najczęściej stosowanych metod termoanali-
tycznych. Wkrótce potem opracowano i w 1970 roku wdrożono wersję wysokociśnieniową (PDSC) tej 
metody. Metody DSC i PDSC znalazły zastosowanie głównie w badaniu polimerów i tworzyw sztucznych 
oraz farmaceutyków, ale także w badaniu związków biologicznych oraz żywności (białek, węglowoda-
nów, tłuszczów oraz wody w żywności) i innych składników. Ze względu na złożoność i różnorodność 
żywności i wynikające stąd trudności w prowadzeniu badań i interpretacji ich wyników opracowano  
i wdrożono nowe metody badawcze, w których uwzględniono stopniowe i modulowane zmiany tem-
peratur (StepScan i TM) oraz szybkość tych zmian (szybka DSC – 100-300oC/min i superszybka Hyper 
DSC 300-750oC/min). W pracy przedstawiono zasady fizyczne metody i działania aparatów DSC. Podano  
i omówiono literaturowe przykłady badań żywności z zastosowaniem tych metod.
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ABSTRACT:

Differential scanning calorimetry (DSC) currently the most popular thermoanalytical method has been 
elaborated and implemented at the beginning of 1960`ties. Shortly after that in 1970 the high pres-
sure version of the instrument (PDSC) was constructed and implemented. The DSC and PDSC methods 
have found wide applications mainly in research of polymers, plastics and pharmaceuticals and also in 
research of biological compounds and foods (proteins, carbohydrates, fats and water in food). Taking 
into account that food forms extremely complicated and heterogeneous systems that involved difficul-
ties in performing the studies and in interpretations of results the new research methods have been 
elaborated and implemented. In those methods the step (ramp-iso-ramp – StepScan DSC) or sinusoidal 
(increase-decrease-increase – TMDSC) programming of temperature was used. In Fast DSC and Hyper 
DSC the temperature increase/decrease are in the range of 100-300oC/min and 300-750oC/min, respec-
tively. In this paper the physical principles of the method and the DSC apparatuses are presented. The 
examples of papers reported the results of food research with the use thermoanalytical methods are 
presented and discussed.

1. WSTĘP

Różnicowa kalorymetria skaningowa jest jedną  
z podstawowych technik termoanalitycznych, do 
których tradycyjnie zaliczane są: różnicowa ana-
liza termiczna (DTA), analiza termograwimetrycz-
na (TG), analiza zawartości wilgoci/gazów (MEA/
EGA), różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC), 
analiza termomechaniczna (TMA), dynamiczna 
analiza mechaniczna (DMA) [29]. DSC jest defi-
niowana jako „metoda termoanalityczna, w któ-
rej mierzy się zmiany różnicy szybkości przepływu 
ciepła do/od próbki i odnośnika, gdy próbka i od-
nośnik są poddawane zaprogramowanym, kon-
trolowanym zmianom temperatury lub znajdują 
się w warunkach izotermicznych” [21]. Według 
definicji ICTAC (Międzynarodowa Konfederacja 
Analizy Termicznej i Kalorymetrii; ang. Internatio-
nal Confederation for Thermal Analysis and Ca-
lorimetry) DSC jest definiowana jako „Technika, 
w której  szybkość przepływu ciepła do próbki jest 
monitorowana pod względem czasu lub tempera-
tury, gdy temperatura próbki w określonej atmos-
ferze jest zaprogramowana”. W zakresie techniki 
DSC obok obecnie klasycznych metod: DSC i PDSC 
(wersje normalnociśnieniowa i wysokociśnienio- 
wa), szeroko stosowane są metody: TMDSC (tem-
peraturowo modulowana DSC), Fast DSC lub Hy-
per DSC (szybka/błyskawiczna DSC). W innych, 

szczegółowych podziałach wyróżniane są meto-
dy o specyficznych rozwiązaniach technologicz-
nych, dopasowywane do określonych wymagań  
i zastosowań. Gill i in. [15] przytaczają i dyskutują 
w oparciu o zgromadzoną literaturę liczne mo-
dyfikacje, rozwiązania technologiczne i zastoso-
wania metod DSC w biologii i nanotechnologii. 
Szczegółowe rozwiązania w zakresie nanokalory-
metrii przedstawili Garden i Bourgeois [12]. Me-
tody DSC są narzędziem w pozyskiwaniu danych 
(parametrów właściwości termofizycznych i ter-
mochemicznych) z zakresu chemii żywności [4, 
7, 40], technologii żywności [24], fizyki żywności 
[66] i inżynierii żywności [3] wykorzystywanych  
w projektowaniu procesów i technologii produk-
cji żywności. 
Celem prezentowanej pracy było przedstawienie, 
w oparciu o specjalistyczne publikacje naukowe, 
informacji dotyczących podstaw fizykochemicz-
nych metody DSC i jej modyfikacji, rozwiązań 
metodycznych i aparaturowych oraz głównych 
zastosowań w zakresie badań żywności. W lite-
raturze polskiej opracowania tego typu, bezpo-
średnio dotyczące żywności, są nieliczne. Publi-
kowane prace zwykle koncentrują się na innych 
dyscyplinach naukowych, np. nauce o polimerach 
i tworzywach sztucznych. W znacznej mierze wy-
nika to ze stosunkowo późnego wprowadzenia  
i upowszechnienia metody DSC i metod pochod-
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nych do badań żywności, uwarunkowanych głów-
nie czynnikami gospodarczymi [29, 30]. Nie bez 
znaczenia pozostają wysokie ceny współczesnych 
aparatów stosowanych w różnicowej kalorymetrii 
skaningowej i jej modyfikacjach.

2. DSC, PDSC, MDSC, FAST SCAN DSC i HYPER 
DSC – DEFINICJE, ROZWIĄZANIA METODYCZNE  
I APARATUROWE

2.1 DSC i PDSC

Różnicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) jako 
odrębna technika termoanalityczna została opra-
cowana w laboratoriach firmy PerkinElmer oraz 
opatentowana i wprowadzona do eksploatacji  
w latach 1962-1964 [67, 68]. W technice tej re-
jestrowane są zachodzące w badanej próbce (S) 
zmiany energii (ciepła) podczas programowa-
nego ogrzewania lub oziębiania (ang. scanning) 
czy utrzymywania próbki w stałej temperaturze, 
łącznie z pomiarem temperatury tej próbki i cza-
su trwania eksperymentu. Zmiany energetyczne 
zachodzące w próbce odnoszone są do „obojęt-
nego termicznie” materiału referencyjnego (R) 
określanego jako układ odniesienia  (odnośnik – 
kalorymetria różnicowa). Wynik eksperymentu 
(zmiany energetyczne w funkcji czasu lub tem-
peratury) jest zapisywany graficznie i/lub nume-
rycznie i nazywany zwykle termogramem DSC  
lub „krzywą DSC”. W aparatach DSC mierzących 
względne zmiany strumienia cieplnego (strumień 
cieplny HF = Δq/Δτ, ciepło/czas) piki termogra-
mów przemian egzotermicznych zapisywane są 
w górę osi Y, a endotermicznych w dół tej osi.  
W aparatach mierzących różnice w zmianach 
mocy prądu  w niezależnych elektrycznych obwo-
dach ogrzewających próbkę i odnośnik (tzw. kom-
pensacja mocy) zapisy te są odwrotne – egzo-  

w dół, endo- w górę osi Y. Podobne zalecenia 
wskazują Normy DIN 51007 i ISO 113567-1, a od-
wrotne (endo- w dół) podają Normy ASTM E793  
i E794. 
Wyróżniane są dwa systemy konstrukcji aparatów 
DSC: 1) działające na zasadzie pomiaru (kompen-
sacji) mocy podawanej na niezależne elektryczne 
obwody ogrzewające S i R tak, aby ich tempera-
tury były jednakowe – tzw. aparaty typu PC (ang. 
power compensating) i 2) działające na zasadzie 
pomiaru różnicy temperatur próbki i odnośnika 
zależnych od wartości różnicy strumieni cieplnych 
docierających do S i R – tzw. aparaty typu HF (ang. 
heat flow). R jest substancją termicznie obojętną, 
więc wskazania aparatów PC DSC i HF DSC zależą 
od przemian cieplnych (egzo- lub endotermicz-
nych) zachodzących w S w porównaniu z R. W za-
leżności od systemu pomiarowego aparaty typu 
HF dzielą się na aparaty: 1) HF z Systemem Pomia-
rowym „Disk Type” (DSC – DT), 2) HF z Systemem 
Pomiarowym „Turret Type” (DSC – TT) i 3) HF  
z Systemem Pomiarowym „Cylinder Type” (DSC 
– CT). Schematy konstrukcyjne, zasady działania 
i specyfikę pomiaru ww. typów aparatów podali 
Kodre i in. [26]. Szczegółowe opisy podstaw teo-
retycznych, budowy i zasad działania aparatów 
typu HF i aparatów typu PC DSC przedstawili mię-
dzy innymi Höhne i współautorzy [21].
Przykładowe schematy rozwiązań aparaturowych 
dla systemów PC DSC i HF DSC przedstawiono na 
Rysunku 1. Popularną wersją metody DSC jest 
prowadzenie eksperymentów pod zwiększonym 
ciśnieniem gazu obojętnego (azot lub hel) zapo-
biegającym utlenianiu próbki czy eliminacja nie-
pożądanych efektów termicznych, np. parowania 
wody lub gazu reagującego (powietrze, tlen),  
w badaniach stabilności termoutleniającej. Mo-
dyfikacja konwencjonalnej aparatury DSC polega 

Rysunek 1 Schematy komór różnicowych kalorymetrów skaningowych typu PC DSC (lewa strona rysunku)  
i HF DSC (prawa strona rysunku). S = próbka, R = odnośnik, 1 i 2 = obwód grzejny i termopara w PC DSC;  

1, 2, 3, 4, 5 = dysk, piec, pokrywka, termopara, regulator w HF DSC
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na obudowaniu komory grzejnej metalowym cy-
lindrem i zaopatrzeniu go w dokręcaną herme-
tyczną pokrywę oraz przewody doprowadzające 
i odprowadzające gaz, zawory i miernik ciśnie-
nia. Pierwszą konstrukcję ciśnieniowej komory 
DSC (PDSC) opisali Levy i in. [36] z firmy DuPont 
(obecnie Thermal Analyzers, TA). W Polsce pierw-
sze badania z użyciem takiej komory (utlenianie 
tłuszczów) przeprowadził Kowalski [28]. Szczegó-
łowe informacje na temat metody PDSC podają 
Höhne i Kaletunç  [22]. 

2.2 Temperaturowo modulowana DSC (TMDSC)

DSC jest metodą, którą obok niewątpliwych zalet 
charakteryzują pewne niedogodności. Należą do 
nich między innymi występujące nakładanie się  
pików odpowiadających przemianom termicznym 
zachodzącym w bliskich temperaturach, niewy- 
godna metodologia oznaczania ciepeł właściwych 
i temperatur przemiany szklistej, badanie współ-
istniejących faz: amorficznej i krystalicznej, bada-
nia postaci polimorficznych.
Wiele z tych niedogodności można pokonać 
poprzez zastosowanie Temperaturowo Modu-
lowanej Różnicowej Kalorymetrii Skaningowej 
(TMDSC). Jest to odmiana metody DSC, w której 
program liniowego wzrostu lub spadku czy izoter-
micznej stabilizacji temperatury został zastąpiony 
programem sinusoidalnym (Rys. 2).
Wypadkowe wartości temperatury pozostają ta-
kie jak w tradycyjnej DSC. Bez zmian pozostają 
stosowane w DSC rozwiązania aparaturowe. Me-

toda TMDSC została opracowana na początku lat 
90. ubiegłego stulecia [16, 50]. Zależność zmian 
temperatury (T) od czasu (τ) w metodzie TMDSC 
wyraża równanie T = To + βτ + B sin ω τ, gdzie:  
β jest liniową szybkością ogrzewania, B i ω są od-
powiednio amplitudą  i kątową szybkością modu-
lacji. Rejestrowany efekt termiczny (ΔH) może być 
podzielony na dwie składowe: zależną od szybko-
ści zmian temperatury i drugą zależną od kinetyki 
przemian fizycznych i chemicznych zachodzących 
w ogrzewanej próbce

gdzie Cp jest pojemnością cieplną (ciepłem wła-
ściwym)  próbki, a fo jest funkcją opisującą kinety-
kę transformacji. Po rozwinięciu w szereg  Taylora 
otrzymuje się wyrażenie:

gdzie C jest amplitudą efektu kinetycznego. Wy-
rażenie to przedstawia matematyczną zależność 
zachodzących w czasie τ zmian przepływu ciepła. 
Analiza matematyczna Fouriera wskazuje, że czło-
ny zawierające cos ωτ i sin ωτ związane są odpo-
wiednio z procesami odwracalnymi i nieodwra-
calnymi.    
Szczegółowe informacje dotyczące metody 
TMDSC, jej podstaw teoretycznych i stosowanego 
aparatu matematycznego można znaleźć w pra-
cach [14, 44, 48, 54, 55, 60, 65]. Ocenę metody 
pomiaru ciepła właściwego sposobem TMDSC 
przedstawili Venkata Krishnan i Nagarajan [64].  
Z innych sposobów temperaturowego modulo- 
wania na uwagę zasługuje metoda STEPSCAN DSC. 
Polega ona na wprowadzeniu do liniowo wzrasta-
jącej temperatury w klasycznym rozwiązaniu DSC 
okresowych zmian wzrostu i stabilizacji tempe-
ratury. Pozwala to na rozdzielenie nakładających 
się efektów endo- i egzotermicznych rejestrowa-
nych w tradycyjnym DSC na składniki odwracalne 
(szybkie) i nieodwracalne (wolne) odpowiadające 
np. topnieniu i rekrystalizacji. Ma to szczególne 
znaczenie w badaniu polimorfizmu układów, dla 
których otrzymywanie produktu w wybranej po-
staci polimorficznej, np. czekolady (V postać poli-
morficzna masła kakaowego), jest wysoce pożą-
dane [2]. Metoda STEPSCAN DSC stosowana jest 
również w badaniu układów z fazami amorficzną  
i krystaliczną oraz  temperatur przemiany szkli-
stej, a także w pośrednim oznaczaniu małych ilo-
ści (1-10%) fazy amorficznej, np. w cukrach [31, 
32].          

Rysunek 2 Typowa sinusoidalna modulacja  
temperaturowa nałożona na liniową szybkość  

ogrzewania w TMDSC

 ΔH = CpdT/dτ + fo (τ,T)                                                                                                  (1)

ΔH = Cp (β + Bω cos ωτ ) + fo (τ,T) + C sin ωτ                                                                                                  (2)
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2.3 Szybka DSC (Fast DSC) i ultraszybka DSC (Hy-
per DSC) 

W badaniach termoanalitycznych prowadzo-
nych w latach 1965-1985 eksperymenty DSC 
zwykle wykonywane były przy programowanych 
szybkościach wzrostu  temperatury w granicach  
1-20°C/min., najczęściej 10°C/min. Obecnie wia-
domo, że przy takich szybkościach skaningów nie-
wielkie efekty termiczne wynikające z obecności 
fazy amorficznej, temperatury przejścia szkliste-
go, rozdzielania blisko położonych pików czy prze-
mian polimorficznych były trudne do rejestracji  
i interpretacji. Sytuacja zmieniła się diametralnie  
po wprowadzeniu metod i rozwiązań aparaturo- 
wych w systemie szybkiej (Fast DSC, skaning  
z szybkością 200 ±50°C/min) bądź bardzo szyb-
kiej (wysokosprawnej, High Performance) Hyper 
DSC. Szybkości skaningów w Hyper DSC mieszczą 
się w granicach 300-750°C/min [11, 31]. Metoda 
Hyper DSC wraz z rozwiązaniami aparaturowymi 
została opracowana w firmie PerkinElmer na ba-
zie kalorymetrów PC DSC i po raz pierwszy opi-
sana przez Pijpersa i in. [45]. W rozwiązaniach 
aparaturowych metody Hyper DSC kluczowym 
problemem jest miniaturyzacja i sprawność sys-
temów elektronicznych kontroli ogrzewania i re-
jestracji sygnałów. Współczesne metody szybkich 
skaningów (Fast i Hyper DSC) oraz stosowanych 
rozwiązań aparaturowych zmierzają w kierunku 
nanokalorymetrii [69, 70]. Podstawy teoretyczne 
i najważniejsze zasady metod szybkich skaningów 
DSC  (Fast i Hyper DSC) przedstawił Gabbott [10]. 
Fast i Hyper DSC stosowane są głównie w bada-
niu farmaceutyków [8, 11, 17] i  polimerów [44].  
W zakresie badań produktów spożywczych FDSC 
i Hyper DSC są stosowane do oznaczania fazy 
amorficznej i przejścia szklistego skrobi i cukrów 
[32, 33, 38], badania mechanizmu i oznaczania 
termodynamicznych temperatur topnienia cu-
krów [34], denaturacji protein [41, 57], przemian 
fazowych i zafałszowań olejów roślinnych [1, 62, 
63].  

3. KALIBRACJA SYSTEMÓW TERMOANALITYCZ-
NYCH

Stosowane w konstrukcji aparatów DSC czujniki 
nie znajdują się bezpośrednio w próbce. Powodu-
je to konieczność przeprowadzania okresowych 
kontroli ich działania w zakresie dokładności  
i powtarzalności pomiarów. Wymagane jest prze-
prowadzanie regularnych przeglądów i kalibracji 

używanych instrumentów termoanalitycznych 
zgodnie z procedurami Dobrej Praktyki Labora-
toryjnej (GLP). Dla aparatury DSC powinny być 
przeprowadzane kalibracje w zakresie: a) prze-
pływu  ciepła (HF) i b) temperatury w aparatach 
działających na zasadzie rejestracji zmian HF lub 
kontroli mocy przykładanej do obwodów grzej-
nych komór próbki (S) i odnośnika (R) w apara-
tach działających na zasadzie kompensacji energii 
przekazywanej do S i R. Odbywa się to zwykle na 
podstawie pomiaru temperatur i ciepeł topnie-
nia lub krystalizacji wzorców termoanalitycznych. 
W planowanych eksperymentach obejmujących 
ogrzewanie lub oziębianie badanej próbki kali-
bracje (topnienie lub krystalizacja wzorca) po-
winny być przeprowadzane w takich samych pro-
cedurach ogrzewania lub oziębiania [9, 18, 19]. 
Procedury kalibracyjne zależą od typu aparatu 
DSC i oprzyrządowania i są zwykle różne u róż-
nych producentów aparatury, a rekomendowane 
postępowania zmieniają się w czasie. Pishchur  
i Drebushchak [46] podają przykłady takich zmian 
dla procedur stosowanych w latach 80. i obecnie. 
Odrębnym problemem jest kalibracja tempera-
turowa funkcjonowania komory grzejnej (pie-
ca) aparatu, która powinna być przeprowadzana 
przez autoryzowany serwis. W praktyce labora-
toryjnej funkcjonuje zasada, że wskazania (tem-
peratura i powtarzalność) aparatu DSC powinny 
zostać sprawdzone każdego dnia przed rozpoczę-
ciem pracy, a kalibracja powinna być przeprowa-
dzana w określonym odstępie czasu, zwykle raz  
w miesiącu.

3.1 Wzorce do kalibracji aparatów DSC 

Rekomendacje dotyczące stosowania legalnych 
wzorców kalibracji aparatów DSC są prawnie ure-
gulowane i mają charakter otwartych (okresowo 
uzupełnianych) zaleceń amerykańskiego Narodo-
wego Instytutu Standaryzacji i Technologii (NIST –  
National Institute of Standards and Technology, 
Gaithersburg, Maryland, USA). 
Zagadnieniami dotyczącymi standaryzacji i nomen- 
klatury (definicje, nazwy, skróty), a także wzorca-
mi termoanalitycznymi zajmuje się Międzynaro-
dowa Konfederacja Analizy Termicznej i Kalory-
metrii (International Confederation for Thermal 
Analysis and Calorimetry, ICTAC) [20, 25]. Wyniki  
i decyzje wypracowane przez ICTAC stają się 
podstawą rekomendacji [35] wydawanych przez 
IUPAC (Międzynarodowa Unia Chemii Czystej  
i Stosowanej; ang. International Union of Pure 
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and Applied Chemistry). Wzorce termoanalitycz-
ne dzielą się na pierwotne (uzyskane z upraw-
nionych instytucji) oraz wtórne, otrzymane przez 
rekalibrację względem wzorców pierwotnych. Ka- 
libracje przeprowadzane są zwykle z użyciem ma- 
teriałów o wysokiej czystości, charakteryzujących  
się ostro zaznaczonym występowaniem w danym 
zakresie temperatur tylko jednej temperaturowo  
zdefiniowanej przemiany I rzędu (topnienie, krzep- 
nięcie, parowanie, przemiana polimorficzna itp.) 
Najczęściej stosowane są metale oraz związki or-
ganiczne, dla których w ustalonych procedurach 
kalibracyjnych zwykle wyznaczane są ekstrapolo-
wane temperatury (ton) początku piku przemiany 
fazowej oraz ciepła (ΔH, entalpii) wykazywane na 
wynikowym termogramie. Dla procedur ochła-
dzania próbki w postępowaniach kalibracyjnych 
poniżej 0°C najczęściej jako wzorce rekomendo-
wane są węglowodory: oktan, dekan, dodekan, 
cykloheksan. W praktyce laboratoryjnej, szczegól-
nie w laboratoriach przemysłowych, funkcjonuje 
zasada „kalibruj na podobne”, co oznacza sto-
sowanie wzorców zbliżonych charakterem che-
micznym do badanych później próbek. Przykłady 
stosowanych wzorców kalibracyjnych i ich dane 
fizykochemiczne (temperatura i entalpia przemia- 
ny) są podawane w literaturze naukowej [19, 47] 
i informacjach producentów aparatury. W Tabe-
li 1 zestawiono parametry wybranych wzorców 
termoanalitycznych. Tygielki (ang. crucibles) do 
kalibracji powinny być tego samego kształtu i roz-
miaru, jak tygielki stosowane do badań. Materiał, 

z którego wykonany jest tygiel, wpływa na wyniki 
oznaczeń DSC [9], stąd tygle referencyjne i prób-
kowe powinny być wykonane z tego samego ma-
teriału. Używane są najczęściej tygielki (naczynka) 
aluminiowe, ale także złote, platynowe, grafito-
we i kwarcowe. Niektóre wzorce (rtęć, gal, cynk) 
mogą reagować z aluminium; wysokotemperatu-
rowa ~500°C pasywacja prowadząca do pokrycia 
powierzchni tygla aluminiowego warstwą α-Al2O3 
zapobiega, aczkolwiek nie zawsze (cynk), niepo-
żądanym reakcjom. W przypadku planowanych 
badań przemian termodynamicznych II rzędu, np.  
przejścia szklistego, monitorowane są zmiany  
wartości ciepła właściwego w warunkach stałego 
ciśnienia (Cp; J g-1 K-1). Kalibrację przeprowadza 
się zwykle na syntetyczny szafir α-Al2O3, mierząc 
przesunięcie linii bazowej w eksperymentach  
z wzorcem i bez wzorca (naczynka puste).
W ten sam sposób przeprowadza się pomiary Cp 
badanych materiałów, np. tłuszczów [27]. Synte-
tyczny szafir (Cp = 768,9 J kg-1 K-1 w 295 K) jest re-
ferencyjnym wzorcem kalibracyjnym rekomendo-
wanym przez NIST od 1970 r. [43]. Stosując wersję 
temperaturowo modulowanej (TMDSC) metody 
DSC, można bezpośrednio zmierzyć temperaturę 
przejścia szklistego oraz wartości Cp układu.
Szczególnie ważne informacje i rekomendacje 
oraz procedury dotyczące kalibracji aparatów 
DSC do badań w systemie ogrzewania (nawet do 
1300°C) z opisem właściwości stosowanych wzor-
ców przedstawili Gmelin i Sarge [13] oraz Sarge 
i in. [52]. W podobnej pracy z tego ośrodka [53] 

Tabela 1 Wzorce kalibracyjne (topn./krystaliz.#, ton w °C, ΔH w J/g) dla aparatów DSC
Table 1 Calibration standards (melt./crystal.#, ton at °C, ΔH at J/g) for DSC instruments

Wzorzec/Standard ton Δ H Wzorzec/Standard ton ΔH Wzorzec/Standard ton Δ H

rtęć/mercury -38,8 11,62 gal/gallium** 29,8 79,87 ind/indium 156,6 28,45

cyna/tin**                231,9 58,27 bizmut/bismuth 271,4 52,16 ołów/lead 327,5 23,02

cynk/zinc ***            356,5 111,97 woda/water** 0,0 333,5 mocznik/urea 133,0 241,8

adamantan/(e)            -64,5 24,78 oktan/octane -56,8 216,2 dekan/decane 29,6 194,0

dodekan/dodecane      -9,6 216,0 cykloheksan/ 6,7 31,8 kwas benzoesowy/ 122,3 147,3

antracen/antracene      216,0 161,9 cycloheksane* -87,1 benzoic acid                  

# Kalibracje na ind można przeprowadzać do 10 razy dla tej samej próbki (2-10 mg) metalu pod warunkiem, że 
nie został on ogrzany powyżej 180°C. Dla innych wzorców każdą kalibrację należy wykonywać tylko jeden raz 
dla danej naważki wzorca. Wskazania aparatu zależą od szybkości zmian temperatury (dla indu przy ogrzewaniu  
2°C/min ton = 156,49°C, a przy 10°C/min i 20°C/min ton wynosi odpowiednio 156,61°C i 156,75°C). Wartości 
ΔH w tym zakresie szybkości zmian temperatury indu są praktycznie stałe (ΔH = 28,45 ±0,01 J/g). *Cykloheksan 
i cyna wykazują dwie przemiany termiczne. Istnieją dwie odmiany alotropowe cyny: β-cyna szara (trwała do  
13,2°C) i α-cyna biała (t. topn. 231,9°C). **Niektóre wzorce (woda, gal, cyna) w procedurach chłodzenia mogą 
ulegać znaczącemu przechłodzeniu. ***Cynk może reagować z aluminium nawet po pasywacji. Objawem jest 
zmiana wyglądu piku topnienia (ogrzewanie) lub krystalizacji (chłodzenie); należy zmienić naważkę wzorca i ty-
gielek.
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przedstawione zostały zasady, rekomendacje, 
procedury i wzorce dotyczące kalibracji aparatury 
DSC do badań niskotemperaturowych nawet do 
-200°C.

4. ZASTOSOWANIA DSC W BADANIACH  ŻYWNO-
ŚCI

Metoda DSC jest znana od około 60 lat. W po-
czątkowej fazie jej rozwoju większość badań doty- 
czyła takich dziedzin jak polimery i tworzywa 
sztuczne, związki nieorganiczne, minerały, związ-
ki biologicznie czynne i farmaceutyki. Badania 
składników żywności rozpoczęto znacznie później,   
a pierwsza przeglądowa publikacja ukazała się  
w 1983 r. [4]. Wkrótce potem ogłoszono inne pra- 
ce podsumowujące osiągnięcia w zakresie badań  
żywności i jej składników [7, 29, 30, 39, 49].  
W wymienionych publikacjach omówiono zasto- 
sowanie techniki DSC do badania białek, węglo- 
wodanów, lipidów i roli wody w żywności. Jak 
podają Farkas i Mohacsi-Farkas [7], prowadzone  
do 1996 roku badania obejmowały oparte o ukła-
dy modelowe problemy stabilności i denaturacji 
białek, przemian fazowych i termicznego żelowa- 
nia skrobi oraz innych poliwęglowodanów, prze-
mian fazowych zamrażanych produktów węglo-
wodanowych, stanu szklistego i tzw. wody nieza-
marzającej, polimorfizmu lipidów i ich stabilności 
przeciwutleniającej. Należy zwrócić uwagę na uka- 
zanie się redagowanego przez Schiraldiego [56]  
specjalnego zeszytu Thermochimica Acta zawie- 
rającego 14 prac poświęconych termoanalitycz- 
nym badaniom składników żywności. Z now-
szych źródeł na uwagę zasługuje książka [24] zło- 
żona z 15 rozdziałów obejmujących opis fizyko-
-chemicznych podstaw metod kalorymetrycznych 
oraz zastosowanie tych metod w pozyskiwaniu 
danych (efekty cieplne przemian fazowych, prze-
wodnictwo cieplne układu, temperatura przej-
ścia szklistego, temperatury denaturacji układów 
białkowych i kleikowania układów skrobiowych, 
zawartość wody i inne parametry)  niezbędnych 
w projektowaniu procesów technologicznych 
produkcji i utrwalania żywności. Biologiczne me-
chanizmy psucia się żywności są szczególnie nie-
bezpieczne. Według raportu WHO z 2007 roku  
w USA zanotowano około 325 000 przypadków 
hospitalizacji i 5000 zgonów z powodu zatruć bio- 
logicznie skażoną żywnością [61]. Metoda DSC 
stosowana jest również do badań mikrobiologicz-
nych mechanizmów psucia się przechowywanej 

żywności [61]. Inną szczególnie cenną pozycją 
jest  napisany przez Mac Naughtan i Farhat [40] 
rozdział w książce pt. Principles and Application 
of Thermal Analysis, edit. P. Gabbott. Autorzy 
szczegółowo analizują zastosowania DSC do ba-
dania mechanizmów przemian i procesów zacho-
dzących w skrobi (kleikowanie i retrogradacja, 
przemiana szklista, ekstruzja). W wyodrębnio-
nym podrozdziale obszernie omówiono cukry. 
W przypadku lipidów analizowano stosowanie 
techniki DSC do konstrukcji diagramów fazo-
wych, badania przemian polimorficznych oraz 
utleniania tłuszczów. Następny podrozdział to 
białka – przedstawiono tam zastosowanie DSC  
w badaniu mechanizmów denaturacji i żelo-
wania, agregacji, przemiany szklistej, starzenia 
białek i ich oddziaływania z innymi składnikami 
żywności. W kolejnych podrozdziałach zwróco-
no uwagę na hydrokoloidy spożywcze i zamra-
żanie żywności. Nowe publikacje książkowe [5]  
i przeglądowe [51] dotyczą zastosowania DSC do 
badań lipidów i uzupełniają informacje zawarte 
we wcześniejszych publikacjach przeglądowych 
[37, 59]. W innych pracach opisano zaawanso-
wane badania DSC dotyczące żelowania skrobi  
z tkanek roślinnych po obróbce hydrotermicznej 
[6], badania mechanizmów procesów denaturacji 
złożonych mieszanin białek zwierzęcych [23] oraz 
badania DSC mięsa i wyrobów mięsnych [58]. Od 
niedawna dostępna jest przeglądowa praca [42] 
dotycząca badań żywności metodą DSC.                                                                         
Globalna roczna produkcja światowego przemy-
słu spożywczego wg wartości sprzedaży wynosi 
około 1012 USD [24]. Nie może zatem dziwić fakt, 
że dla tak wielkiej skali produkcji poszukiwanie  
i stosowanie nowoczesnych metod kontroli jako-
ści wyrobów i angażowanie nowoczesnych tech-
nik i technologii w wytwarzanie i utrwalanie żyw-
ności staje się działaniem niezbędnym i wysoce 
opłacalnym. Do tych technik należą ciągle rozwi-
jające się metody analizy termicznej, a w szcze-
gólności różnicowa kalorymetria skaningowa. 
Jest to metoda niezwykle użyteczna w badaniach 
żywności. Do jej głównych zalet należą: szybkość  
i precyzja wykonywania oznaczeń, niewielkie ma- 
sy (miligramy) próbek bez konieczności ich spe-
cjalnego przygotowywania oraz prowadzenie eks- 
perymentów w warunkach odpowiadających rze-
czywistym procesom produkcji czy utrwalania 
żywności. Należy zwrócić uwagę, że wynikowe 
termogramy DSC uzyskiwane dla danych rodzajów 
żywności mają charakter „netto” (wypadkowy), 
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co czasem ogranicza możliwości ich wykorzysty-
wania w badaniach dotyczących „poziomu mo-
lekularnego”, ale pozwala na dokonywanie ogól-
nych bilansów materiałowych i energetycznych 
oraz przeprowadzanie czasowych i temperaturo-
wych ekstrapolacji właściwości i zachowań (przy-
datność do spożycia) różnych rodzajów żywności. 

Termoanalityczne badania żywności połączone  
z wykorzystaniem innych technik badawczych, jak 
badania strukturalne (rentgenowskie, spektro-
skopie  NMR, IR, UV) i wykorzystanie osiągnięć 
nanotechnologii, będą stanowiły ważne elementy 
rozwoju nauki o żywności i technologii żywności.
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