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STRESZCZENIE:

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) opracowana na poczatku lat 60. ubiegtego stulecia i wdro-
zona do badan naukowych i technologicznych jest jedng z najczesciej stosowanych metod termoanali-
tycznych. Wkrétce potem opracowano i w 1970 roku wdrozono wersje wysokocisnieniowg (PDSC) tej
metody. Metody DSC i PDSC znalazty zastosowanie gtéwnie w badaniu polimerdw i tworzyw sztucznych
oraz farmaceutykéw, ale takze w badaniu zwigzkéw biologicznych oraz zywnosci (biatek, weglowoda-
now, ttuszczéw oraz wody w zywnosci) i innych sktadnikdw. Ze wzgledu na ztozonos¢ i roznorodnosc
zywnosci i wynikajgce stad trudnosci w prowadzeniu badan i interpretacji ich wynikéw opracowano
i wdrozono nowe metody badawcze, w ktdrych uwzgledniono stopniowe i modulowane zmiany tem-
peratur (StepScan i TM) oraz szybkos¢ tych zmian (szybka DSC — 100-300°C/min i superszybka Hyper
DSC 300-750°C/min). W pracy przedstawiono zasady fizyczne metody i dziatania aparatéw DSC. Podano
i omowiono literaturowe przyktady badan zywnosci z zastosowaniem tych metod.
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Differential scanning calorimetry DSC, pressure differential scanning
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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 100-300°C/min and 300-750°C/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. WSTEP

Réznicowa kalorymetria skaningowa jest jedng
z podstawowych technik termoanalitycznych, do
ktorych tradycyjnie zaliczane s3: réznicowa ana-
liza termiczna (DTA), analiza termograwimetrycz-
na (TG), analiza zawartosci wilgoci/gazéw (MEA/
EGA), réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC),
analiza termomechaniczna (TMA), dynamiczna
analiza mechaniczna (DMA) [29]. DSC jest defi-
niowana jako ,metoda termoanalityczna, w kté-
rej mierzy sie zmiany réznicy szybkosci przeptywu
ciepta do/od prébki i odnosnika, gdy probka i od-
nosnik sg poddawane zaprogramowanym, kon-
trolowanym zmianom temperatury lub znajduja
sie w warunkach izotermicznych” [21]. Wedtug
definicji ICTAC (Miedzynarodowa Konfederacja
Analizy Termicznej i Kalorymetrii; ang. Internatio-
nal Confederation for Thermal Analysis and Ca-
lorimetry) DSC jest definiowana jako ,Technika,
w ktérej szybkosc przeptywu ciepta do prébki jest
monitorowana pod wzgledem czasu lub tempera-
tury, gdy temperatura prébki w okreslonej atmos-
ferze jest zaprogramowana”. W zakresie techniki
DSC obok obecnie klasycznych metod: DSCi PDSC
(wersje normalnocisnieniowa i wysokocisnienio-
wa), szeroko stosowane sg metody: TMDSC (tem-
peraturowo modulowana DSC), Fast DSC lub Hy-
per DSC (szybka/btyskawiczna DSC). W innych,
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szczegdtowych podziatach wyrézniane sg meto-
dy o specyficznych rozwigzaniach technologicz-
nych, dopasowywane do okres$lonych wymagan
i zastosowan. Gill i in. [15] przytaczajg i dyskutujg
w oparciu o zgromadzong literature liczne mo-
dyfikacje, rozwigzania technologiczne i zastoso-
wania metod DSC w biologii i nanotechnologii.
Szczegbtowe rozwigzania w zakresie nanokalory-
metrii przedstawili Garden i Bourgeois [12]. Me-
tody DSC sg narzedziem w pozyskiwaniu danych
(parametrow wtasciwosci termofizycznych i ter-
mochemicznych) z zakresu chemii zywnosci [4,
7, 40], technologii zywnosci [24], fizyki zywnosci
[66] i inzynierii zywnosci [3] wykorzystywanych
w projektowaniu procesow i technologii produk-
cji zywnosci.

Celem prezentowanej pracy byto przedstawienie,
w oparciu o specjalistyczne publikacje naukowe,
informacji dotyczacych podstaw fizykochemicz-
nych metody DSC i jej modyfikacji, rozwigzan
metodycznych i aparaturowych oraz gtéwnych
zastosowan w zakresie badan zywnosci. W lite-
raturze polskiej opracowania tego typu, bezpo-
Srednio dotyczgce zywnosci, sg nieliczne. Publi-
kowane prace zwykle koncentrujg sie na innych
dyscyplinach naukowych, np. nauce o polimerach
i tworzywach sztucznych. W znacznej mierze wy-
nika to ze stosunkowo pdinego wprowadzenia
i upowszechnienia metody DSC i metod pochod-
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nych do badan zywnosci, uwarunkowanych gtéw-
nie czynnikami gospodarczymi [29, 30]. Nie bez
znaczenia pozostajg wysokie ceny wspdtczesnych
aparatow stosowanych w réznicowej kalorymetrii
skaningowej i jej modyfikacjach.

2. DSC, PDSC, MDSC, FAST SCAN DSC i HYPER
DSC — DEFINICJE, ROZWIAZANIA METODYCZNE
| APARATUROWE

2.1 DSCi PDSC

Réznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) jako
odrebna technika termoanalityczna zostata opra-
cowana w laboratoriach firmy PerkinElmer oraz
opatentowana i wprowadzona do eksploatacji
w latach 1962-1964 [67, 68]. W technice tej re-
jestrowane sg zachodzace w badanej probce (S)
zmiany energii (ciepta) podczas programowa-
nego ogrzewania lub oziebiania (ang. scanning)
czy utrzymywania probki w statej temperaturze,
facznie z pomiarem temperatury tej probki i cza-
su trwania eksperymentu. Zmiany energetyczne
zachodzace w prébce odnoszone sg do ,obojet-
nego termicznie” materiatu referencyjnego (R)
okreslanego jako uktad odniesienia (odnosnik —
kalorymetria réznicowa). Wynik eksperymentu
(zmiany energetyczne w funkcji czasu lub tem-
peratury) jest zapisywany graficznie i/lub nume-
rycznie i nazywany zwykle termogramem DSC
lub ,krzywg DSC”. W aparatach DSC mierzacych
wzgledne zmiany strumienia cieplnego (strumien
cieplny HF = Aq/At, ciepto/czas) piki termogra-
moéw przemian egzotermicznych zapisywane sg
w goére osi Y, a endotermicznych w doét tej osi.
W aparatach mierzacych réznice w zmianach
mocy pradu w niezaleznych elektrycznych obwo-
dach ogrzewajgcych prébke i odnosnik (tzw. kom-
pensacja mocy) zapisy te sg odwrotne — egzo-

w doéf, endo- w gore osi Y. Podobne zalecenia
wskazujg Normy DIN 51007 i ISO 113567-1, a od-
wrotne (endo- w dét) podajg Normy ASTM E793
i E794.

Wyrdzniane sg dwa systemy konstrukcji aparatow
DSC: 1) dziatajgce na zasadzie pomiaru (kompen-
sacji) mocy podawanej na niezalezne elektryczne
obwody ogrzewajace S i R tak, aby ich tempera-
tury byly jednakowe — tzw. aparaty typu PC (ang.
power compensating) i 2) dziatajgce na zasadzie
pomiaru réznicy temperatur préobki i odnosnika
zaleznych od wartosci réznicy strumieni cieplnych
docierajgcych do Si R —tzw. aparaty typu HF (ang.
heat flow). R jest substancjg termicznie obojetng,
wiec wskazania aparatéw PC DSC i HF DSC zalezg
od przemian cieplnych (egzo- lub endotermicz-
nych) zachodzacych w S w poréwnaniu z R. W za-
leznosci od systemu pomiarowego aparaty typu
HF dzielg sie 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 dziatania
i specyfike pomiaru ww. typdw aparatéw podali
Kodre i in. [26]. Szczegbtowe opisy podstaw teo-
retycznych, budowy i zasad dziatania aparatéw
typu HF i aparatéw typu PC DSC przedstawili mie-
dzy innymi Hohne i wspétautorzy [21].
Przyktadowe schematy rozwigzan aparaturowych
dla systeméw PC DSC i HF DSC przedstawiono na
Rysunku 1. Popularng wersjg metody DSC jest
prowadzenie eksperymentéw pod zwiekszonym
cisnieniem gazu obojetnego (azot lub hel) zapo-
biegajacym utlenianiu prébki czy eliminacja nie-
pozadanych efektéw termicznych, np. parowania
wody lub gazu reagujgcego (powietrze, tlen),
w badaniach stabilnosci termoutleniajgcej. Mo-
dyfikacja konwencjonalnej aparatury DSC polega
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Rysunek 1 Schematy komor réznicowych kalorymetréw skaningowych typu PC DSC (lewa strona rysunku)
i HF DSC (prawa strona rysunku). S = prébka, R = odnosnik, 1i 2 = obwdd 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 dokrecang herme-
tyczng pokrywe oraz przewody doprowadzajace
i odprowadzajgce gaz, zawory i miernik ci$nie-
nia. Pierwszg konstrukcje cisnieniowej komory
DSC (PDSC) opisali Levy i in. [36] z firmy DuPont
(obecnie Thermal Analyzers, TA). W Polsce pierw-
sze badania z uzyciem takiej komory (utlenianie
ttuszczéw) przeprowadzit Kowalski [28]. Szczego-
towe informacje na temat metody PDSC podajg
Hohne i Kaletung [22].

2.2 Temperaturowo modulowana DSC (TMDSC)

DSC jest metodg, ktérg obok niewatpliwych zalet
charakteryzujg pewne niedogodnos$ci. Nalezg do
nich miedzy innymi wystepujace naktadanie sie
pikéw odpowiadajgcych przemianom termicznym
zachodzgcym w bliskich temperaturach, niewy-
godna metodologia oznaczania ciepet wtasciwych
i temperatur przemiany szklistej, badanie wspot-
istniejgcych faz: amorficznej i krystalicznej, bada-
nia postaci polimorficznych.

Wiele z tych niedogodnosci mozina pokonac
poprzez zastosowanie Temperaturowo Modu-
lowanej Réznicowej Kalorymetrii Skaningowej
(TMDSC). Jest to odmiana metody DSC, w ktorej
program liniowego wzrostu lub spadku czy izoter-
micznej stabilizacji temperatury zostat zastgpiony
programem sinusoidalnym (Rys. 2).

Wypadkowe wartosci temperatury pozostajg ta-
kie jak w tradycyjnej DSC. Bez zmian pozostajg
stosowane w DSC rozwigzania aparaturowe. Me-
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Rysunek 2 Typowa sinusoidalna modulacja
temperaturowa natozona na liniowg szybkos¢
ogrzewania w TMDSC
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toda TMDSC zostata opracowana na poczatku lat
90. ubiegtego stulecia [16, 50]. Zalezno$¢ zmian
temperatury (T) od czasu (t) w metodzie TMDSC
wyraza réwnanie T = To + Bt + B sin w 1, gdzie:
B jest liniowq szybkoscig ogrzewania, B i w sg od-
powiednio amplitudg i katowg szybkosciag modu-
lacji. Rejestrowany efekt termiczny (AH) moze by¢
podzielony na dwie sktadowe: zalezng od szybko-
$ci zmian temperatury i drugg zalezng od kinetyki
przemian fizycznych i chemicznych zachodzgcych
w ogrzewanej probce

AH = CpdT/dt + f° (T,T) (2)

gdzie Cp jest pojemnoscia cieplng (cieptem wta-
Sciwym) probki, a f° jest funkcjg opisujaca kinety-
ke transformacji. Po rozwinieciu w szereg Taylora
otrzymuje sie wyrazenie:

AH=Cp (B+Bwcoswt)+f (t,T)+Csinwt (2)

gdzie C jest amplitudg efektu kinetycznego. Wy-
razenie to przedstawia matematyczng zaleznosc
zachodzacych w czasie T zmian przeptywu ciepta.
Analiza matematyczna Fouriera wskazuje, ze czto-
ny zawierajgce cos wt i sin wt zwigzane sg odpo-
wiednio z procesami odwracalnymi i nieodwra-
calnymi.

Szczegdtowe informacje dotyczagce metody
TMDSC, jej podstaw teoretycznych i stosowanego
aparatu matematycznego mozna znalez¢ w pra-
cach [14, 44, 48, 54, 55, 60, 65]. Ocene metody
pomiaru ciepta witasciwego sposobem TMDSC
przedstawili Venkata Krishnan i Nagarajan [64].
Z innych sposobdéw temperaturowego modulo-
wania na uwage zastuguje metoda STEPSCAN DSC.
Polega ona na wprowadzeniu do liniowo wzrasta-
jacej temperatury w klasycznym rozwigzaniu DSC
okresowych zmian wzrostu i stabilizacji tempe-
ratury. Pozwala to na rozdzielenie naktadajgcych
sie efektow endo- i egzotermicznych rejestrowa-
nych w tradycyjnym DSC na sktadniki odwracalne
(szybkie) i nieodwracalne (wolne) odpowiadajace
np. topnieniu i rekrystalizacji. Ma to szczegdlne
znaczenie w badaniu polimorfizmu uktadow, dla
ktérych otrzymywanie produktu w wybranej po-
staci polimorficznej, np. czekolady (V posta¢ poli-
morficzna masta kakaowego), jest wysoce pozg-
dane [2]. Metoda STEPSCAN DSC stosowana jest
rowniez w badaniu uktadéw z fazami amorficzng
i krystaliczng oraz temperatur przemiany szkli-
stej, a takze w posrednim oznaczaniu matych ilo-
$ci (1-10%) fazy amorficznej, np. w cukrach [31,
32].
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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 byty przy programowanych
szybkos$ciach wzrostu temperatury w granicach
1-20°C/min., najczesciej 10°C/min. Obecnie wia-
domo, ze przy takich szybkosciach skaningéw nie-
wielkie efekty termiczne wynikajgce z obecnosci
fazy amorficznej, temperatury przejscia szkliste-
go, rozdzielania blisko potozonych pikdw czy prze-
mian polimorficznych byty trudne do rejestracji
i interpretacji. Sytuacja zmienita sie diametralnie
po wprowadzeniu metod i rozwigzan aparaturo-
wych w systemie szybkiej (Fast DSC, skaning
z szybkoscig 200 +50°C/min) badz bardzo szyb-
kiej (wysokosprawnej, High Performance) Hyper
DSC. Szybkosci skaningdw w Hyper DSC mieszczg
sie w granicach 300-750°C/min [11, 31]. Metoda
Hyper DSC wraz z rozwigzaniami aparaturowymi
zostata opracowana w firmie PerkinElmer na ba-
zie kalorymetréw PC DSC i po raz pierwszy opi-
sana przez Pijpersa i in. [45]. W rozwigzaniach
aparaturowych metody Hyper DSC kluczowym
problemem jest miniaturyzacja i sprawnos¢ sys-
temow elektronicznych kontroli ogrzewania i re-
jestracji sygnatéw. Wspdtczesne metody szybkich
skaningdéw (Fast i Hyper DSC) oraz stosowanych
rozwigzan aparaturowych zmierzajg w kierunku
nanokalorymetrii [69, 70]. Podstawy teoretyczne
i najwazniejsze zasady metod szybkich skaningéw
DSC (Fast i Hyper DSC) przedstawit Gabbott [10].
Fast i Hyper DSC stosowane sg gtdwnie w bada-
niu farmaceutykéw [8, 11, 17] i polimerdw [44].
W zakresie badan produktéw spozywczych FDSC
i Hyper DSC sg stosowane do oznaczania fazy
amorficznej i przejscia szklistego skrobi i cukrow
[32, 33, 38], badania mechanizmu i oznaczania
termodynamicznych temperatur topnienia cu-
krow [34], denaturacji protein [41, 57], przemian
fazowych i zafatszowan olejow roslinnych [1, 62,
63].

3. KALIBRACJA SYSTEMOW TERMOANALITYCZ-
NYCH

Stosowane w konstrukcji aparatéw DSC czujniki
nie znajdujg sie bezposrednio w prébce. Powodu-
je to konieczno$é przeprowadzania okresowych
kontroli ich dziatania w zakresie doktadnosci
i powtarzalnosci pomiaréw. Wymagane jest prze-
prowadzanie regularnych przeglagdow i kalibracji

uzywanych instrumentéw termoanalitycznych
zgodnie z procedurami Dobrej Praktyki Labora-
toryjnej (GLP). Dla aparatury DSC powinny by¢
przeprowadzane kalibracje w zakresie: a) prze-
ptywu ciepta (HF) i b) temperatury w aparatach
dziatajacych na zasadzie rejestracji zmian HF lub
kontroli mocy przyktadanej do obwoddéw grzej-
nych komoér prébki (S) i odnosnika (R) w apara-
tach dziatajgcych na zasadzie kompensacji energii
przekazywanej do S i R. Odbywa sie to zwykle na
podstawie pomiaru temperatur i ciepet topnie-
nia lub krystalizacji wzorcow termoanalitycznych.
W planowanych eksperymentach obejmujgcych
ogrzewanie lub oziebianie badanej prébki kali-
bracje (topnienie lub krystalizacja wzorca) po-
winny by¢ przeprowadzane w takich samych pro-
cedurach ogrzewania lub oziebiania [9, 18, 19].
Procedury kalibracyjne zalezg od typu aparatu
DSC i oprzyrzadowania i sg zwykle rézne u réz-
nych producentéw aparatury, a rekomendowane
postepowania zmieniajg sie w czasie. Pishchur
i Drebushchak [46] podaja przyktady takich zmian
dla procedur stosowanych w latach 80. i obecnie.
Odrebnym problemem jest kalibracja tempera-
turowa funkcjonowania komory grzejnej (pie-
ca) aparatu, ktéra powinna by¢ przeprowadzana
przez autoryzowany serwis. W praktyce labora-
toryjnej funkcjonuje zasada, ze wskazania (tem-
peratura i powtarzalno$é) aparatu DSC powinny
zostaé sprawdzone kazdego dnia przed rozpocze-
ciem pracy, a kalibracja powinna by¢ przeprowa-
dzana w okre$lonym odstepie czasu, zwykle raz
W miesigcu.

3.1 Wzorce do kalibracji aparatéw DSC

Rekomendacje dotyczgce stosowania legalnych
wzorcow kalibracji aparatow DSC sg prawnie ure-
gulowane i majg charakter otwartych (okresowo
uzupetnianych) zalecerh amerykanskiego Narodo-
wego Instytutu Standaryzacji i Technologii (NIST —
National Institute of Standards and Technology,
Gaithersburg, Maryland, USA).

Zagadnieniami dotyczgcymi standaryzacji i nomen-
klatury (definicje, nazwy, skroty), a takze wzorca-
mi termoanalitycznymi zajmuje sie Miedzynaro-
dowa Konfederacja Analizy Termicznej i Kalory-
metrii (International Confederation for Thermal
Analysis and Calorimetry, ICTAC) [20, 25]. Wyniki
i decyzje wypracowane przez ICTAC stajg sie
podstawg rekomendacji [35] wydawanych przez
IUPAC (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej
i Stosowanej; ang. International Union of Pure
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and Applied Chemistry). Wzorce termoanalitycz-
ne dzielg sie na pierwotne (uzyskane z upraw-
nionych instytucji) oraz wtérne, otrzymane przez
rekalibracje wzgledem wzorcow pierwotnych. Ka-
libracje przeprowadzane sg zwykle z uzyciem ma-
teriatéw o wysokiej czystosci, charakteryzujgcych
sie ostro zaznaczonym wystepowaniem w danym
zakresie temperatur tylko jednej temperaturowo
zdefiniowanej przemiany | rzedu (topnienie, krzep-
niecie, parowanie, przemiana polimorficzna itp.)
Najczesciej stosowane sg metale oraz zwigzki or-
ganiczne, dla ktérych w ustalonych procedurach
kalibracyjnych zwykle wyznaczane s3g ekstrapolo-
wane temperatury (ton) poczatku piku przemiany
fazowej oraz ciepta (AH, entalpii) wykazywane na
wynikowym termogramie. Dla procedur ochta-
dzania prébki w postepowaniach kalibracyjnych
ponizej 0°C najczesciej jako wzorce rekomendo-
wane sg weglowodory: oktan, dekan, dodekan,
cykloheksan. W praktyce laboratoryjnej, szczegél-
nie w laboratoriach przemystowych, funkcjonuje
zasada ,kalibruj na podobne”, co oznacza sto-
sowanie wzorcow zblizonych charakterem che-
micznym do badanych pdzniej probek. Przyktady
stosowanych wzorcéw kalibracyjnych i ich dane
fizykochemiczne (temperatura i entalpia przemia-
ny) sg podawane w literaturze naukowej [19, 47]
i informacjach producentéw aparatury. W Tabe-
li 1 zestawiono parametry wybranych wzorcéw
termoanalitycznych. Tygielki (ang. crucibles) do
kalibracji powinny byé tego samego ksztattu i roz-
miaru, jak tygielki stosowane do badan. Materiat,

z ktérego wykonany jest tygiel, wptywa na wyniki
oznaczen DSC [9], stad tygle referencyjne i préb-
kowe powinny by¢ wykonane z tego samego ma-
teriatu. Uzywane sg najczesciej tygielki (naczynka)
aluminiowe, ale takze ztote, platynowe, grafito-
we i kwarcowe. Niektére wzorce (rte¢, gal, cynk)
mogg reagowac z aluminium; wysokotemperatu-
rowa ~500°C pasywacja prowadzgca do pokrycia
powierzchni tygla aluminiowego warstwg a-ALO,
zapobiega, aczkolwiek nie zawsze (cynk), niepo-
zagdanym reakcjom. W przypadku planowanych
badan przemian termodynamicznych Il rzedu, np.
przejscia szklistego, monitorowane sg zmiany
wartosci ciepta wtasciwego w warunkach statego
cisnienia (Cp; J g* K?). Kalibracje przeprowadza
sie zwykle na syntetyczny szafir a-Al,O,, mierzac
przesuniecie linii bazowej w eksperymentach
z wzorcem i bez wzorca (naczynka puste).

W ten sam sposob przeprowadza sie pomiary Cp
badanych materiatéw, np. ttuszczéw [27]. Synte-
tyczny szafir (Cp = 768,9 J kg™* K*w 295 K) jest re-
ferencyjnym wzorcem kalibracyjnym rekomendo-
wanym przez NIST od 1970 r. [43]. Stosujgc wersje
temperaturowo modulowanej (TMDSC) metody
DSC, mozna bezposrednio zmierzy¢ temperature
przejscia szklistego oraz wartosci Cp uktadu.
Szczegdlnie wazne informacje i rekomendacje
oraz procedury dotyczgce kalibracji aparatow
DSC do badan w systemie ogrzewania (nawet do
1300°C) z opisem wiasciwosci stosowanych wzor-
cow przedstawili Gmelin i Sarge [13] oraz Sarge
i in. [52]. W podobnej pracy z tego osrodka [53]

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

Wzorzec/Standard ton AH Wzorzec/Standard ton AH Wzorzec/Standard ton AH
rteé/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 |otéw/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 mozna przeprowadza¢ do 10 razy dla tej samej prébki (2-10 mg) metalu pod warunkiem, ze
nie zostat on ogrzany powyzej 180°C. Dla innych wzorcow kazda kalibracje nalezy wykonywac tylko jeden raz
dla danej nawazki wzorca. Wskazania aparatu zalezg od szybkosci 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). Wartosci
AH w tym zakresie szybkosci zmian temperatury indu sg praktycznie state (AH = 28,45 +0,01 J/g). *Cykloheksan
i cyna wykazujg dwie przemiany termiczne. Istniejg dwie odmiany alotropowe cyny: B-cyna szara (trwata do
13,2°C) i a-cyna biata (t. topn. 231,9°C). **Niektdre wzorce (woda, gal, cyna) w procedurach chtodzenia mogg
ulega¢ znaczacemu przechtodzeniu. ***Cynk moze reagowac z aluminium nawet po pasywacji. Objawem jest
zmiana wygladu piku topnienia (ogrzewanie) lub krystalizacji (chtodzenie); nalezy zmieni¢ nawazke wzorca i ty-
gielek.
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przedstawione zostaty zasady, rekomendacje,
procedury i wzorce dotyczace kalibracji aparatury
DSC do badan niskotemperaturowych nawet do
-200°C.

4. ZASTOSOWANIA DSC W BADANIACH ZYWNO-
scl

Metoda DSC jest znana od okoto 60 lat. W po-
czatkowej fazie jej rozwoju wiekszos¢ badan doty-
czyta takich dziedzin jak polimery i tworzywa
sztuczne, zwigzki nieorganiczne, mineraty, zwigz-
ki biologicznie czynne i farmaceutyki. Badania
sktadnikéw zywnosci rozpoczeto znacznie pdzniej,
a pierwsza przeglagdowa publikacja ukazata sie
w 1983 r. [4]. Wkrétce potem ogtoszono inne pra-
ce podsumowujgce osiggniecia w zakresie badan
zywnosci i jej sktadnikéw [7, 29, 30, 39, 49].
W wymienionych publikacjach omdéwiono zasto-
sowanie techniki DSC do badania biatek, weglo-
wodandw, lipidéw i roli wody w zywnosci. Jak
podajg Farkas i Mohacsi-Farkas [7], prowadzone
do 1996 roku badania obejmowaty oparte o ukta-
dy modelowe problemy stabilnosci i denaturacji
biatek, przemian fazowych i termicznego zelowa-
nia skrobi oraz innych poliweglowodandw, prze-
mian fazowych zamrazanych produktéw weglo-
wodanowych, stanu szklistego i tzw. wody nieza-
marzajgcej, polimorfizmu lipidéw i ich stabilnosci
przeciwutleniajgcej. Nalezy zwrdci¢ uwage na uka-
zanie sie redagowanego przez Schiraldiego [56]
specjalnego zeszytu Thermochimica Acta zawie-
rajgcego 14 prac poswieconych termoanalitycz-
nym badaniom sktadnikdw zywnosci. Z now-
szych zrédet na uwage zastuguje ksigzka [24] zto-
zona z 15 rozdziatéw obejmujacych opis fizyko-
-chemicznych podstaw metod kalorymetrycznych
oraz zastosowanie tych metod w pozyskiwaniu
danych (efekty cieplne przemian fazowych, prze-
wodnictwo cieplne uktadu, temperatura przej-
Scia szklistego, temperatury denaturacji uktadow
biatkowych i kleikowania uktadéw skrobiowych,
zawartos¢ wody i inne parametry) niezbednych
w projektowaniu proceséow technologicznych
produkgcji i utrwalania zywnosci. Biologiczne me-
chanizmy psucia sie zywnosci sg szczegdlnie nie-
bezpieczne. Wedtug raportu WHO z 2007 roku
w USA zanotowano okoto 325 000 przypadkow
hospitalizacji i 5000 zgondéw z powodu zatru¢ bio-
logicznie skazong zywnoscig [61]. Metoda DSC
stosowana jest réwniez do badan mikrobiologicz-
nych mechanizméw psucia sie przechowywanej

zywnosci [61]. Inng szczegdlnie cenng pozycja
jest napisany przez Mac Naughtan i Farhat [40]
rozdziat w ksigzce pt. Principles and Application
of Thermal Analysis, edit. P. Gabbott. Autorzy
szczegotowo analizujg zastosowania DSC do ba-
dania mechanizmoéw przemian i proceséw zacho-
dzgcych w skrobi (kleikowanie i retrogradacja,
przemiana szklista, ekstruzja). W wyodrebnio-
nym podrozdziale obszernie omdwiono cukry.
W przypadku lipidéw analizowano stosowanie
techniki DSC do konstrukcji diagramoéw fazo-
wych, badania przemian polimorficznych oraz
utleniania ttuszczow. Nastepny podrozdziat to
biatka — przedstawiono tam zastosowanie DSC
w badaniu mechanizméw denaturacji i zelo-
wania, agregacji, przemiany szklistej, starzenia
biatek i ich oddziatywania z innymi skfadnikami
zywnosci. W kolejnych podrozdziatach zwréco-
no uwage na hydrokoloidy spozywcze i zamra-
zanie zywnosci. Nowe publikacje ksigzkowe [5]
i przegladowe [51] dotyczg zastosowania DSC do
badan lipidéw i uzupetniajg informacje zawarte
we wczesdniejszych publikacjach przeglagdowych
[37, 59]. W innych pracach opisano zaawanso-
wane badania DSC dotyczgce zelowania skrobi
z tkanek roslinnych po obrébce hydrotermicznej
[6], badania mechanizmdw proceséw denaturacji
ztozonych mieszanin biatek zwierzecych [23] oraz
badania DSC miesa i wyrobéw miesnych [58]. Od
niedawna dostepna jest przeglagdowa praca [42]
dotyczgca badan zywnosci metodg DSC.

Globalna roczna produkcja swiatowego przemy-
stu spozywczego wg wartosci sprzedazy wynosi
okoto 10'2 USD [24]. Nie moze zatem dziwic¢ fakt,
ze dla tak wielkiej skali produkcji poszukiwanie
i stosowanie nowoczesnych metod kontroli jako-
$ci wyrobdéw i angazowanie nowoczesnych tech-
nik i technologii w wytwarzanie i utrwalanie zyw-
nosci staje sie dziataniem niezbednym i wysoce
optacalnym. Do tych technik nalezg ciggle rozwi-
jajgce sie metody analizy termicznej, a w szcze-
goélnosci rdéznicowa kalorymetria skaningowa.
Jest to metoda niezwykle uzyteczna w badaniach
zywnosci. Do jej gtéwnych zalet nalezga: szybkos¢
i precyzja wykonywania oznaczen, niewielkie ma-
sy (miligramy) probek bez koniecznosci ich spe-
cjalnego przygotowywania oraz prowadzenie eks-
perymentéw w warunkach odpowiadajgcych rze-
czywistym procesom produkcji czy utrwalania
zywnosci. Nalezy zwréci¢ uwage, ze wynikowe
termogramy DSC uzyskiwane dla danych rodzajéw
zywnosci majg charakter ,netto” (wypadkowy),
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co czasem ogranicza mozliwosci ich wykorzysty-
wania w badaniach dotyczacych , poziomu mo-
lekularnego”, ale pozwala na dokonywanie ogél-
nych bilanséw materiatowych i energetycznych
oraz przeprowadzanie czasowych i temperaturo-
wych ekstrapolacji wiasciwosci i zachowan (przy-
datnos¢ do spozycia) réznych rodzajow zywnosci.

Termoanalityczne badania zywnosci potgczone
z wykorzystaniem innych technik badawczych, jak
badania strukturalne (rentgenowskie, spektro-
skopie NMR, IR, UV) i wykorzystanie osiggniec
nanotechnologii, bedg stanowity wazne elementy
rozwoju nauki o zywnosci i technologii zywnosci.
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