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Wielu procesom majgcym znaczenie w rolnictwie i w przemysle spo-
zywcezych a przebiegajgcym w organizmach zywych i w produktach zyw-
nosciowych pochodzacych z tych organizmow, towarzyszg efekty cieplne.
Dlatego kalorymetria zajmujaca sie pomiarami ciepta znajduje coraz szer-
sze zastosowanie w badaniu tych proceséw. Istnieje wiele réznych typow
kalorymetréw za pomocg ktérych mozna otrzymaé dane dotyczgce ogdl-
nych wlasciwosci badanych substancji jak np. ich przewodnictwa cieplne-
go, bardziej szczegélowych danych okreslajgcych parametry fizykoche-
miczne ukladéw a takie mozliwe jest $ledzenie skomplikowanych proce-
soOw biochemiczno-biofizycznych zachodzacych w badanych prébkach. Roz-
nicowa analiza termiczna (DTA) juz od dawna znalazla szerokie zastoso-
wanie w badaniu tych proceséw. W ostatnich latach coraz szersze zastoso-
wanie znajdujg takze inne metody kalorymetryczne a w szczegélnosci me-
toda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Mimo pewnego podo-
bienstwa metody DSC i DTA roéznig sie istotnie, co znalazlo odbicie w bu-
dowie odpowiednich przyrzadow.
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Rys. 1. Ogélne schematy przyrzadéw: a — do DTA; b — do DSC.
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Ogoélny schemat budowy przyrzadéw do DTA i DSC wykazuje wiele
podobienstw (rys. la, b). Zaré6wno DTA jak i DSC posiadajg po dwa pojem-
niki i uklady kontrolno-pomiarowe. W pojemnikach umieszczone sg sub-
stancja badana oraz material termicznie bierny w badanym zakresie tem-
peratur stanowigcy odniesienie dla probki. Zasadnicza réznica pomiedzy
omawianymi aparatami polega na sposobie ogrzewania pojemnikéw.
W przypadku DTA stosowany jest jeden podgrzewacz powodujacy wzrost -
temperatury zaréwno probki jak i substantcji odniesienia. Gdy w substan-
cji badanej zaczyna zachodzi¢ proces endo- lub egzotermiczny temperatu-
ra pojemnika zaczyna roé6zni¢ sie od temperatury pojemnika z substancja
odniesienia a réznica temperatur rejestrowana jest przez uklad kontrolno-
-pomiarowy. Typowy przyklad krzywej uzyskiwanej za pomocg tej me-
tody przedstawicny jest na rys. 2a. Z krzywej tej mozna odczytaé¢ tempe-
rature w ktérej zachodzi badany proces jak i obliczy¢ zwigzang z nim zmia-
ne entalpii. Obliczanie entalpii z pola zawartego pod krzywa jest jednak
dosé¢ skomplikowane i obarczone duzym btedem. W przypadku DSC kazdy
z pojemnikéw podgrzewany jest przez oddzielny podgrzewacz. Uklad kon-
trolno-pomiarowy steruje mocg dostarczang do podgrzewaczy tak by przy- -
rosty temperatur obu pojemnikéw byly jednakowe. W chwili gdy w ba-
danej proébce zaczyna zachodzi¢ proces egzo- lub endotermiczny moc dos-
tarczana do jej podgrzewacza staje si¢ rézna od tej dostarczonej do pod-
grzewacza pojemnika z substancja odniesienia. R6éznica w dostarczanych
mocach rejestrowana jest przez uklad kontrolno-pomiarowy. Typowy przy-
klad krzywej otrzymywanej za pomoca tej metody przedstawiony jest na
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Rys. 2. Typowe krzywe uzyskiwane w pomiarach:
a — metodg DTA — przebieg zmian réznicy temperatur
pomiedzy probkg a substancjg- bedgcg odniesieniem
w funkcji temperatury
b — metoda DSC — przebieg zmian mocy absorbowanej
lub wydzielonej przez prébke w funkcji temperatury
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rys. 2b. W tym wypadku pole pod krzywsg jest wprost proporcjonalne do
zmiany entalpii ukladu podczas badanego procesu, co ulatwia jej oblicze-
nie. Z krzywej tej mozna réwniez odczytaé¢ temperature w ktérej zachodzi
badany proces.

Poniewaz metoda DTA jest na og6t dobrze znana celem niniejszego
przegladu jest przyblizenie polskiemu czytelnikowi trudno dostepnej lite-
ratury zagranicznej dotyczgcej zastosowan DSC i innych metod kaloryme-
trycznych w nauce o zywnosci i rolnictwie. Wydaje sie to celowe ze wzgle-
du na dostepno$é w Polsce kalorymetréw réznych typéw produkcji kra-
jowej i innych krajow RWPG jak réwniez przyrzadéw wlasnej konstrukeji.

Badania podstawowych sktadnikéw zywnosci

Do podstawowych skladnikow zywnosci nalezg biatka, weglowodany,
tluszcze 1 woda. Poznanie wlasciwosci tych skladnikéw oddzielnie i w zes-
pole z innymi pozwala na lepsze zrozumienie zachowania sie badanego
produktu zywnosciowego poddawanego procesom technologicznym 1 na
optymalizacje tych ostatnich.

Biatka

Metoda DSC jest czesto stosowang, uzyteczng metoda badania procesu
termicznej denaturacji biatek. Z licznych prac dotyczacych denaturacji
bialek globularnych: owalbuminy [97], albuminy z surowicy krwi [98], ry-
bonukleazy [17], mioglobiny [99], cytochromu ([68], lizozymu [92, 93, 94]
mozna wyciggnaé nastepujace wnioski [100]:

1. Cieplo wlasciwe biatek w postaci natywnej dla bialek réznego typu
jest podobne.

2. Cieplo wlasciwe wszystkich biatek rosnie powoli wraz ze wzrostem
temperatury. \

3. Cieplo wlasciwe bialek zdenaturowanych jest wyzsze od ciepla wlas-
ciwego bialek natywnych. '

4. Termostabilno$¢ bialek zalezy od pH roztworu w ktérym sg bada-
" ne, wraz ze wzrostem termostabilnos$ci rosnie takze entalpia denaturacji.

5. Z porownania AH., i AH,y (AH,y — zmiana entalpii van’t Hoffa)
mozna wnioskowaé, ze denaturacja termiczna biatek globularnych jest pro-
cesem kooperatywnym, obejmujgcym calg globule biatka.

Postugujac sie parametrami otrzymanymi z analizy krzywych DSC
mozna obliczyé zalezno$é¢ funkcji termodynamicznych: entalpii, entropii,
energii swobodnej bialek od temperatury i pH [92, 93, 94].
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Przy uzyciu metody DSC badane byly takze bialka wazne z powodu
ich obecnosci w produktach spozyweczych: miozyna [27, 120, 127, 128], ak-
tyna [27, 122], owomukoid — polipeptyd z bialka jaja kurzego [54]. W pra-«
cach [54, 128] wykazano, ze maksima denaturacji termicznej fragmentéow
bialek po zlozeniu dajg obraz denaturacji calego bialka, co potwierdzito
przypuszczenia o domenowej strukturze tych bialtek.

Caly szereg prac, w ktoérych stosowano metode DSC dotyczy badan ZwWig-
zanych z przetwarzaniem badz przechowywaniem produktéw spozyweczych.
Badano wptyw fosforanéw stosowanych do konserwacji miesa na proces
denaturacji termicznej miozyny [128], wplyw autolizy rozdrobnionego mieg-
sa kalamarnicy na jego wlasciwosci smakowo-uzytkowe [111].

Przyswajalnos¢ biatek zalezy zaréwno od ich fizykochemicznych wtas-
ciwosci w stanie natywnym jak i od zmian jakie w nich zachodzg podczas
obrébki surowca lub izolowania poszczegélnych jego skladnikéw. Arm-
strong [3] opracowal metode wykorzystania DSC do okre$lania ilo$ci na-
tywnego bialka w preparatach biatkowych z soi. Podczas przygotowywa-
nia koncentratéw bialkowych lipidy z surowca sg czesto wyplukiwane przy
uzyciu rozpuszczalnikéw organicznych. Haegerdal [55] badal wplyw ace-
tonu na rozpuszczalno$é¢é mioglobiny w wodzie. Wykazal, ze istnieje zwig-
zek pomiedzy rozpuszczalno$cig a zmianami w obrazie termicznej dena-
turacji mioglobiny. Bialko to umieszczone w réznych stezeniach acetonu
bylo dobrze rozpuszczalne w wodzie woéwczas gdy rozpuszczalnik nie likwi-
dowal maksimum termicznej denaturacji mioglobiny. Podobne badania
dotyczgce wplywu alkoholi na denaturacje lizozymu przedstawiono w pra-
cy Fujita [50]. Stwierdzono, ze alkohole jednowodorotlenowe obnizajg
a wielowodorotlenowe zwickszajg termostabilno$¢ biatka. Zwigzane jest
to zapewne z odpowiednio hydrofﬂovbym i hydrofobowym charakterem
tych alkoholi. Badania wptywu anionowych polisacharydéw na proces de-
naturacji mioglobiny i albuminy z surowicy krwi [61] pokazaly, ze w za-
lezno$ci od sity jonowej i pH roztworu polisacharydy zmienialy entalpie
denaturacji. Badania DSC pozwolilty w tym przypadku na dobranie opty-

malnych wartosci sity jonowej i pH dla procesu wytracama biatek przy
uzyciu polisacharydow.

Donovan [37] pokazal, ze termostabilno$¢ biatek z jaja kurzego uklada
sie w nastepujacg sekwencje: owalbumina > lizozym > konowalbumina.
W pracach [37, 39] badano takze wplyw sacharozy na proces denaturacji
bialek towarzyszacy wypiekowi ciastek (angel cake). Wykazano, ze obec-
nos¢ sacharozy zwieksza termostabilnosé bialek, powodujac dodatkowo,
ze maksimum denaturacji poszczegélnych skladnikéw ciasta zlewajg sie
w jedno maksimum w 95°C. Prace dotyczgce wypieku ciast beda-oméwio-
ne takze w czeSci dotyczacej weglowodanow.

Owalbumina w jajach przechowywanych przez dluiszy czas przemie-
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nia si¢ nieodwracalnie w S-owalbumine — forme bialka bardziej stabilng
termicznie. Okre$lenie obecnosci S-owalbuminy za pomocg DSC [38]
moze byé testem $wiezosci jaj.

Oproécz badania denaturacji termicznej bialek metody mikrokaloryme-
tryczne moga byé wykorzystywane do badania ciepta wlasciwego produk-
tow lub poélproduktéw spozywezych w szerokim przedziale temperatur.
Przykladem takich badan jest praca [13], w ktérej wyznaczono ciepto wias-
ciwe serwatki w przedziale temperatur —40 *. +20°C. Okre$lenie ciepla
wlasciwego w tym przypadku potraktowane bylo jako przygotowanie do
opracowania technologii zageszczania serwatki wykorzystujgcej metode
wymrazania-wysuszania (freeze-drying). Metodami kalorymetrycznymi in-
nymi niz DSC badane bylo takze cieplo wlasciwe produktéw miesnych
[82, 91] oraz zeli zelatynowych [85].

Weglowodany

Skrobia, ze wzgledu na jej szerokie zastosowanie w przemysle spozyw-
czym, jest najczeSciej badanym przy uzyciu metody DSC weglowodanem.
Podczas ogrzewania koloidalnego roztworu skrobi w wodzie zachodzi pro-
ces zelatynowania. Jak pokazaly badania przeprowadzone w stosunku do
skrobi pochodzgcej z ziemniakéw [21, 40, 124], pszenicy [21, 41, 32, 124],
grochu [52], soczewicy [21], bobu [21], fasoli [52], ryzu [89] termogramy
obrazujgce proces zelatynowania 45--50% wagowych wodnych roztworéw
skrobi zawierajg dwa maksima. W pracach [21, 89] stwierdzono, ze w za-
leznosci od zawartosci wody w badanych prébkach obraz termiczny zela-
tynowania jest rozny. Typowsg zalezno$¢ zmiany ciepla wlasciwego ukladu
skrobia—woda w zaleznosci od iloSci wody przedstawia rys. 3. Gdy ilosé
wody w mieszaninie jest duza obserwuje sie pojedyncze maksimum, dla
wiekszosci skrobi wystepujace w przedziale temperatur 60—70°C [21, 40,
89]. Zmniejszanie iloSci wody powoduje stopniowe zmniejszanie sie tego
maksimum i pojawienie sie drugiego, bardziej rozmytego i polozonego
w wyzszych temperaturach. To maksimum w miare zmniejszania ilosci
wody przesuwa sie w strone wyzszych temperatur, podczas gdy polozenie
pierwszego pozostaje stale az do jego zaniku. Taki obraz Zzelatynowania
mozna powigza¢ z semikrystalicznym charakterem cze$ci granuli skrobi
[21, 40]. Maksimum obserwowane przy duzych iloSciach wody zwigzane
jest z hydratacjg i utratg struktury krystalicznej przez czesé lancuchow
skrobi. Procesowi temu towarzyszy puchniecie granuli skrobi — wypy-
chanie fragmentéw lancuchéw poza granule oraz rozwijanie sie helikséw.
Maksimum pojawiajgce sie przy malych iloSciach wody jest zwigzane
yA ,,prawdziwym” topnieniem lancuchéw skrobi, procesowi temu nie towa-
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rzyszy puchniecie granuli. Przesuwanie si¢ temperatury drugiego maksi-
mum jest zgodne z teorig Flory’ego-Hugginsa, ktéra wyjasnia zmiany tem-
peratury topnienia semikrystalicznych polimeréw w zaleznosci od ilosci roz-
puszczalnika [42].

Jesli skrobia nie jest odttuszczona, termogramy wykazujg istnienie trze-
ciego maksimum wystepujacego w temperaturach jeszcze wyzszych niz
to drugie [41, 70]. Fakt pojawienia sie tego maksimum wigzany jest z moz-
liwoscia tworzenia sie komplekséw amyloza—lipid. Dla skrobi odtluszczo-
nych nie obserwuje si¢ trzeciego maksimum. Kugimiya i Donovan [71]
opracowali metode mikrokalorymetrycznego okreslania ilosci amylozy
w skrobi na podstawie badania procesu tworzenia si¢ komplekséw amy-
lozy i lipidéw. Dodanie do ciasta chlebowego sonifikowanej dyspersji po-
larnych lipidéw (wielowarstwowych pecherzykéw) powoduje wzrost ob-
jetosci wypieku [108]. Wykorzystanie tego faktu pozwala na dodawanie do
maki pszennej maki ryzowej, ktéra dodana bez dyspersji lipidow powo-
dowala stabsze wyrastanie chleba. Termogramy ciasta otrzymanego z maki
pszennej, ryzowej i lipidow wykazaly, ze proces zelatynowania zac}}odzilj
w temperaturze podobnej do temperatury zelatynowania ciasta z samej
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maki pszennej. W skrobi znajdujgcej sie w stanie Zelu w miare uptywu
czasu nastepuje zjawisko rekrystalizacji tancuchéw (retrogradacja) [89, 33].
Badania retrogradacji w skrobi ryzowej [89] pokazaly, ze przebieg tego
procesu zalezy od temperatury przechowywania zzelowanej skrobi. W niz-
szych temperaturach rekrystalizacja przebiega szybciej. Termogramy po-
nownego Zzelatynowania (po odpowiednio dlugim okresie przechowywa-
nia prébki) wykazujg, ze w zaleznosci od temperatury przechowywania
powstajg zapewne roézne struktury semikrystaliczne lancuchéw. Colwell
[33] ustalil Scislg zalezno$é pomiedzy zachodzeniem procesu retrogradacji
a czerstwieniem chleba.

Technikg DSC badano role sacharozy w procesie wypieku ciast [1 39,
125]. Stwierdzono, ze sacharoza powoduje podniesienie temperatury zela-
tynowania. Wplyw ten moze by¢ spowodowany zmniejszeniem aktywnosci
wody. Swiadczyé o tym moga wyniki uzyskane w pracy [1] pokazujace,
ze na podniesienie temperatury zelatynowania skrobi zbozowej wplywa nie
tylko sama obecnos$é sacharozy ale takze stosunek iloSciowy sacharozy do
wody. Jak pokazano w pracy [119] istotna jest takze dlugos¢ lancuchéow
cukru oddzialywujgcego na skrobie. Cukry o diugich lancuchach silniej
wplywaly na temperature zelatynowania niz cukry o tancuchach kroétkich.
Podnoszenie temperatury przejScia w stan zZelu w obecnos$ci cukrow tiu-
maczono w tej pracy zmiang aktywnosci wody oraz stabilizujgcym wply-
wem cukréow na amorficzne rejony granuli skrobi.

Tiuszcze

Tluszcze stanowig duzg grupe zwigzkow organicznych, kiérej jedng
z cech charakterystycznych jest polimorfizm, czyli wystepowanie kilku
roznych form krystalicznych tej samej substancji. Dla tréjglicerydow
stw1erdzono istnienie czterech form upakowania czgsteczek ttuszczu w pod-
stawowga komoérke krystaliczng [67], polimorfizm ttuszczy naturalnych moze
obejmowa¢ wiekszg ilos¢ form upakowania.

Przejécie pomiedzy dwoma formami upakowama odbywa si¢ mledzy in-
nymi na skutek zmiany temperatury uktadu, co pokazano w pracach [28,
72, 110]. Termotropowe zachowanie sie dyspersji wodnych lipidéow oraz
wplyw réznych czynhikéw (np. obecnosci cholosterolu, jonéw, dodatku in-
nych lipidéw) badane bylo w szeregu prac [29, 53, 59, 95, 116, 118].

Technika DSC znalazla szerokie zastosowanie w badaniach dotycza-
cych konsystencji i wlasnosci reologicznych ttuszczy spozywczych. W przy-
padku tluszczy stalych badania dotycza gléwnie dobrania takich sktad-
~ nikéw tluszczu aby uzyskaé pozadany zestaw wlasciwosci ttuszezu [18, 31,
57]. Czynnikami ktére moga wplywaé na wiasciwosci produktu sg miedzy
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innymi: stosunek ilosci kwasow ttuszczowych do tréjglicerydéw [31], uwo-
dornienie (utwardzenie) tluszczu [22, 79], obecnos¢é nienasyconych lancu-
chow weglowodorowych [14, 15]. Banks i wsp. badali przy uzyciu mikro-
kalorymetru DSC wplyw stosowania dodatkéw z oleju sojowego do paszy
kréw na wlasciwosci reologiczne masta'[15] oraz wlasciwosci ttuszezy z mle-
ka krowiego w zalezno$ci od ich skiladu chemicznego.[14]. Za pomoca
metody DSC badano takze zmiany zachodzace w oliwie z oliwek pod wply-
wem procesu reestryfikacji [51].

Woda

Woda jest jednym z gléwnych skladnikow produktéw spozywecezych, jej
zawarto$é moze dochodzié do 75—95% masy produktu ($wieze ryby, ja-
rzyny, mieso). Podczas zamrazania produktéw spozywezych cze$é w nich
zawartej wody zamarza a cze$¢ nie. Ta niezamarznieta woda nosi nazwe
wody zwigzanej i w zamrozonych produktach znajduje sie w stanie szklis-
tym [90, 117]. Zawartos¢ wody zwigzanej w produktach spozywczych okres-
la sie czesto za pomocg DSC. W tym celu mierzy sie ilos¢ ciepta potrzebng
do stopienia wody zawartej w probkach zamrozonych do temperatury przy-
najmniej —50°C. Przy malej zawartosci wody, ktéra odpowiada obecnosci
tylko wody zwigzanej na krzywej DSC nie wystepuje maksimum spowo-
dowane topnieniem wody. Badajac prébki o zmieniajgcej sie zawartosci
wody mozna okresli¢ te ilo$¢ wody, ktéra nie zamarza tzn. wode zwigzang
[117]. W wiekszosci produktéow spozywcezych zawarto§é wody zwigzanej wy-
nosi 0,2—0,5 g wody na 1 g produktu [36, 90, 126].

W przypadku biatek poza wodg zwigzang, ktéra stanowi pierwszg war-
stwe hydratacyjng mogg jeszcze wystepowac dalsze warstwy hydratacyj-
ne. Woda zawarta w drugiej warstwie hydratacyjnej przy ozigbieniu ulega
zamrozeniu, topi sie jednak w innej temperaturze (a raczej w szerokim
przedziale temperatur) i z innym efektem cieplnym niZz ma to miejsce
w przypadku zwyklej wody. Pierwsza warstwa hydratacyjna zawiera 0,3 g
wody na 1 g bialka, co odpowiada okolo 250 moli wody na 1. mol biatka
a druga warstwa hydratacyjna od 0,3 do okolo 0,8 g wody na 1 g bialka,
czyli od 250 do okolo 700 moli wody na 1 mol biatka [56, 112, 113].

Hydratacja wywiera wplyw na proces termicznej denaturacji bialek.
Badania termicznej denaturacji bialek wystepujacych w mleku maja du-
ze znaczenie dla poznania struktury i stabilnosci tych bialek, jak réwniez
zmian zachodzacych w mleku i jego produktach podczas obrébki termicz-
nej. Proces denaturacji a i § albuminy otrzymanej z mleka badano metodg
DSC przy zmieniajgcej sie zawartosci wody [56, 112]. Stwierdzono, ze tem-
peratura i entalpia procesu denaturacji silnie zalezg od zawarto$ci wody
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w biatku ale tylko wtedy gdy zawarto$§¢ wody nie przekracza 700 moli
wody na 1 mol bialka. Oznacza to, ze na proces termicznej denaturacji
biatka wywiera wplyw tylko woda z pierwszej i drugiej warstwy hydrata-
cyjnej. Wniosek ten potwierdzajg réwniez badania wplywu zmieniajgcej
sie ilo$ci wody i wody ciezkiej na proces termicznej denaturacji lizozymu
otrzymanego z biatka jaja kurzego [48, 49].

Wiele prac kalorymetrycznych dotyczy badania procesu desorpcji wo-
dy z produktéw spozywczych oraz ich skladnikéw a w szczegdlnosci bia-
ek [2, 19, 20, 53, 76, 99]. Stwierdzono, ze entalpia desorpcji zalezy od za-
wartosci wody w bialkach i maleje wraz z jej wzrostem. Wykazano, ze
istniejg warstwy hydratacyjne o tej samej wartosci entalpii desorpcji [53].
Przy zawartosci wody powyzej 0,7 g wody na 1 g biatka entalpia desorpcp
odpowiada cieptu parowania wody.

Szczeg6lnie duze znaczenie posiadajg prace dotyczace desorpcji wody
z mleka w proszku. Przechowywanie mleka w proszku w warunkach
wzglednie duzej wilgotnosci powoduje przejscie bezpostaciowej laktozy
w krystaliczny monohydrat. Fakt ten mozna stwierdzi¢ kalorymetrycznie
wskutek obecnosci na krzywej kalorymetrycznej maksimum w tempera-
turze 135°C, ktére spowodowane jest dehydratacjg laktozy [20].

Badania drobnoustrojow

W badaniach drobnoustrojéow od dawna stosowana jest kalorymetria
[45]. Kalorymetrycznie mozna nie tylko $ledzi¢ metabolizm i procesy wzro-
stu ale takze identyfikowa¢ bakterie [23, 86].

Kalorymetry stosowane w badaniach drobnoustrojéw mozna najogdl-
niej podzieli¢ na kalorymetry przeptywowe i nieprzeplywowe W kalory-
metrach nieprzeptywowych, np. typu Calveta [73, 114] czy tez czesto sto-
sowanych kalorymetrach wlasnej konstrukcji [43, 46, 63] badana kultura
drozdzy znajduje sie bezposrednio w naczyniu kalorymetrycznym. Wobec
tego pomiary parametréw procesu (zmetnienia, stezenia glukozy i alkoho-
lu) dokonuje sie w oddzielnej hodowli drozdzy, ktéra znajduje sie w ta-
kich samych warunkach jak ta umieszczona w kalorymetrze. Natomiast
kalorymetr przeplywowy, czesto typu LKB [16, 24, 25, 26, 121], potgczony
jest z fermentatorem. Dzigki temu pomiary kalorymetryczne i pomiary
stezenia glukozy, alkoholu -oraz zmetnienia wykonuje sie w tej samej kul-
turze drozdzy. Jest to niewgtpliwie duzg zaleta tej metody jednak, jak
zwrécit na to uwage Shoda [62], istnieje niebezpieczenstwo zwigzane z moz-
liwosciami zmian w metabolizmie oraz wyczerpaniem sie skladnikéw od-
zywezych podczas przeptywu drozdzy z fermentatora do kalorymetru.

6 — Postepy Nauk Rolniczych 5/86
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Badania metabolizmu

Fujita 1 wsp. [46, 47] badali bezkomérkowy wyciag drozdzy, z dodat-
kiem i bez dodatku glukozy, w warunkach aerobowych i anaerobowych.
Stwierdzili, ze zawiesina drozdzy (Saccharomyces cerevisiae) w roztworze
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buforowym bez dodatku glukozy wydziela cieplo. Wskazuje to na istnienie
endogennego metabolizmu w drozdzach. Ilos¢ wydzielonego ciepta w wa-
runkach aerobowych jest proporcjonalna do suchej masy drozdzy w za-
wiesinie. W obecnosci glukozy w zawiesinie drozdzy zachodzi proces gli-
kolizy, ktory znajduje swe odbicie w termogramie.

Forrest i wsp. [44] wykazali rowniez, ze istnieje endogenny metabo-
lizm u innego drobnoustroju — Streptococcus faecalis.

Badania procesu wzrostu

Liczne badania [24, 25, 26, 34, 58, 62, 63, 64, 73, 88, 114, 115] procesu
wzrostu drozdzy i bakterii wykazaly, ze krzywe kalorymetryczne dobrze
korelujg ze zmianami biomasy jak i parametrami tego procesu. Na rys. 4
przedstawiono typowy termogram dla wzrostu Escherichia coli i poré6wna-
no go ze zmianami parametréw procesu wzrostu. Krzywa szybkosci wy-
dzielanie ciepta posiada dwa maksima. Pierwsze jest zwigzane z glikolizg
a drugie z przemiang octanéw. Krzywa szybkosci wydzielania ciepta jest
zgodna z krzywg pobierania tlenu a krzywa calkowitego efektu cieplnego
jest bardzo podobna do krzywej zmian biomasy. Wskazuje to, ze pomiary
kalorymetryczne mogg zastapi¢ pomiary stopnia zuzycia tlenu i stluzy¢ do
kontroli procesu fermentnacji. Réwniez proces wzrostu cigglej hodowli
drozdzy mozna kontrolowa¢ w podobny sposéb, w oparciu o analize krzy-
wych kalorymetrycznych [115]. Kalorymetrycznie mozna réwniez padaé
kinetyke i wyznaczyé energie aktywacji i entalpie procesu wzrostu droz-
dzy [63].

Mikrobiologia rolnicza

Bakterie spelniajg bardzo wazng role w mineralizacji zwigzkéw orga-
nicznych w glebie oraz w krazeniu pierwiastk6w biogennych. Metody ka-
lorymetryczne okazaly si¢ przydatne w badaniach aktywnosci bakterii
w glebie [87]. Badania. takie prowadzono w zmodyfikowanym kaloryme-
trze typu LKB. Badane prébki gleby sterylizowano w autoklawie. Stwier-
dzono, ze kolejne sterylizacje obnizaly warto$é obserwowanego efektu ciepl-
nego, podobnie jak wielokrotne napromieniowywanie prébek promienio-
waniem y. Wykazano, ze efekt cieplny jest gtéwnie spowodowany aktyw-
noscig mikrobiologiczng a tylko w nieznacznym stopniu przez biologiczne
reakcje w glebie. Metoda pomiaru efektu cieplnego umozliwia réznicowa-
nie gleby ze wzgledu na rézne poziomy aktywnosci mikrobiologicznej.
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Badania odpornosci roslin na mréz

Wazng dziedzing w ktérej DSC moze znalezé zastosowanie jest krio-.
biologia. Centralnym jej problemem jest okreslenie zespolu czynnikéw wa-
runkujgcych przezywalnosé¢ zywych komodrek i tkanek poddanych dzia-
taniu niskich temperatur. W odniesieniu do rolnictwa rozpatrywane jest
zagadnienie odpornosci roslin na mréz. Czynnikami warunkujgcymi od-
pornos¢ ro$lin sg [74]: tolerancja na zamarzanie wody zewngtrzkomérko-
wej i unikniecie zamarzania wody wewnatrzkomoérkowej.

Mechanizm zamarzania wody w tkance roslinnej badano przy uzyciu
metod optyczych, dylatometrycznych i kalorymetrycznie [74]. Badania te,
cho¢ nie przyniosty zadowalajacych ustalen zalezno$ci odpornosci komé-
rek na mréz od réinych czynnikéow [104], pokazaly jednak, ze woda wew-
natrz komoérek moze utrzymywac sie w stanie silnego przechtodzenia. Pod-
kreslily one réwniez role wlasciwosci osmotycznych badanych komoérek
1 zwroécily uwage na wplyw rozmiaréw komorek, szybkosé schtadzania oraz
sposob i szybkos$¢ nastepujacego rozmrazania [35, 80, 83, 84, 104]. Wyka-
zano miedzy innymi, ze dla przezycia komodrki konieczne jest niezbedne
minimum nie zamarzajgcej wody (35% dla krwinek ludzkich) [81 cyt. za
30].

Krystalizacja wody wewngtrzkomoérkowej (niezwigzanej) moze nastg-
pi¢ wewngtrz komorki albo na zewnatrz, dokad przechlodzona woda wy-
chodzi wskutek odwrécenia cisnien osmotycznych po krystalizacji wody
.. zewnatrzkomérkowej [74, 80, 104].

Proces zamarzania wody w tkankach pedéw winorosli badano kalory-
metrycznie, przy uzyciu DSC [5—12]. Badano miedzyweziowe odcinki jed-
norocznych pedéw winorosli (gruzinskiej odmiany ,,rkaciteli”) jak i posz-
czegOlne tkanki pedu: rdzen, ksylem, floem z kambium. Uzyskane krzywe
kalorymetryczne przedstawiono na rys. 5. W pierwszym etapie w prawie
jednakowych temperaturach dla wszystkich tkanek krystalizuje niezwigza-
na woda w przedziatach miedzykomérkowych. Drugi etap krystalizacji za-
chodzacy w przedzialich temperatur charakterystycznych dla poszczegél-
nych tkanek dotyczy niezwigzanej wody wewngtrzkomérkowej. Termo-
gramy DSC [9] rozmrazania probek pedéw winoro$li uprzednio oziebio-
nych (jedna do temperatury —12°C a druga do temperatury —45°C) wy-
kazaly wyzszg temperature przejScia fazowego 16d—woda dla probki sil-
niej oziebionej, w ktorej zamrozona byla praktycznie cala woda niezwia-
zana. Wskazuje to, ze woda wewnatrzkomoérkowa ulega krystalizacji po
opuszczeniu wnetrza komorki. Wychodzenie wody z komorki pod wplywem
odwréconej réznicy ciSnien osmotycznych moze by¢ znacznie ostabione
duzg sztywnos$cig $ciany komoérkowej i silnym ,,przyklejeniem” plazmo-
lemmy do tej $ciany. Jednak niewielkie ilosci wody wydostajace sig z ko-



Zastosowanie kalorymetrii 85

morek badanej tkanki w tej czeSci i procesu (na rys. 5 poziomy odcinek
termogramu pomigdzy maksimami dla krzywych 2 i 3) zamarzajg natych-
miast wydzielajgc cieplo rejestrowane w postaci poziomej linii przez mi-
krokalorymetr. Na podstawie dokladnie zarejestrowanego i opisanego ter-
mogramu i dzigki stalo$ci szybkosci wydzielania ciepla w rozpatrywanym
przedziale temperatur mozna wyznaczy¢ ilo$¢ ciepla zwiazang z wyply-
-wem wody z komérek [12]. Na tej podstawie mozna okre§lié zmiany obje-
tosci komérek w tkance przy ich sprezystym reagowaniu. To i wyliczone
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Rys. 6. Zapisy mikrokalorymetryczne (DSC) procesu krystalizacji
wody: dla calkowitej probki pedu winoroéli (1), dla rdze-
nia (2), dla ksylemu (3), i dla catkowitej probki pedu pod-
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na podstawie [10] wartosci cisnienia w funkcji temperatury pozwalajg wy-
znaczy¢ Sredni modul sprezystosci komoérki, oszacowaé zalozone stale
sprezystosci oddzialywania plazmolemmy ze Sciang komoérkows i wyzna-
czy¢, zalezne od rozmiaréw komorek, ich liniowe odksztalcenia.

Komorki okreslonej tkanki i rozmiaréw (rozmiary moga mieé tu decy-
aujgce znaczenie) wytrzymuja pewne maksymalne ‘ujemne ci$nienia tur-
gorowe. Po ich przekroczeniu, tj. dalszym przechlodzeniu prébki, naste-
puje plazmoliza polegajaca na tym, ze cze$¢ plazmolemmy ,,odkleja’” sie
od Sciany uzyskujac swobode deformacji. Powoduje to gwaltowne odwod-
nienie, Smier¢ komorki i trwale uszkodzenie ukladu plazmolemma — $cia-
na [12]. Mechanizm ten potwierdzalby fundamentalng role Scian komor-
kowych w roslinach w aspekcie ich odpornosci na mrozy.

Zaobserwowane zjawisko hartowania pedéw winorosli malymi przy-
mrozkami (do —5°C) pozwala im znosié mrozy o 510 stopni silniejsze,
co wynika z przesunie¢ maksiméw spowodowanych krystalizacjg wody ko-
moérkowej w poszczegblnych tkankach [8]. Hartowanie zapewne wplywa
na powstanie silniejszych powigzan pomiedzy plazmolemmg a $ciang ko-
morkows.

Badano réwniez kalorymetrycznie proces zamarzania wody w tkankach
jednorocznych pedéw winorosli innych odmian [96] a uzyskane termogra-
my podobne byly do pokazanych na rysunku 5. '

Metodg czesciej stosowang niz DSC w badaniach odpornosci roslin na
mro6z jest DTA (réznicowa analiza termiczna), ktérej mozliwosci przysto-
sowania do badania wyzej wspomnianych probleméw pokazano w pracach
[69, 105, 106, 123]. Metode te stosowano miedzy innymi do badania proce-
sow zachodzacych podczas dzialania niskich temperatur na uspione paczki
kwiatowe (najczeSciej drzew owocowych) [4, 102, 106, 107, 109], liScie ozi-
mego zyta [75], jednoroczne pedy winorosli (lodygi i paczki) [96]. DTA jest
zalecana [96, 102, 106] jako uzyteczna i prosta metoda diagnostyczna spraw-
dzania wytrzymalosci roslin na niskie temperatury. Pokazano na przy-
kilad, ze niewielki niedobér wody w pedach winorosli dopuszcza nizsze
temperatury, na ktére tkanki rosliny moga by¢ odporne [96, 109]. Zwraca
sie uwage na mozliwosci wykorzystania tej 1nformac;1 w okreslonych sy-
tuacjach uprawowych.
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