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Wielu procesom mającym znaczenie w rolnictwie i w przemyśle spo- 

żywczych a przebiegającym w organizmach żywych i w produktach żyw- 

nościowych pochodzących z tych organizmów, towarzyszą efekty cieplne. 

Dlatego kalorymetria zajmująca się pomiarami ciepła znajduje coraz szer- 

sze zastosowanie w badaniu tych procesów. Istnieje wiele różnych typów 

kalorymetrów za pomocą których można otrzymać dane dotyczące ogól- 

nych właściwości badanych substancji jak np. ich przewodnictwa cieplne- 

go, bardziej szczegółowych danych określających parametry fizykoche- 

miczne układów a także możliwe jest śledzenie skomplikowanych proce- 

sów biochemiczno=biofizycznych zachodzących w badanych próbkach. Róż- 

nicowa analiza termiczna (DTA) już od dawna znalazła szerokie zastoso- 

wanie w badaniu tych procesów. W ostatnich latach coraz szersze zastoso- 

wanie znajdują także inne metody kalorymetryczne a w szczególności me- 

toda różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Mimo pewnego podo- 

bieństwa metody DSC i DTA różnią się istotnie, co znalazło odbicie w bu- 

dowie odpowiednich przyrządów. 
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Rys. 1. Ogólne schematy przyrządów: a — do DTA; b — do DSC. 
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* Ргаса sfinansowana przez PAN w ramach problemu 30.10. 
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Ogólny schemat budowy przyrządów do DTA i DSC wykazuje wiele 
podobieństw (rys. la, b). Zarówno DTA jak i DSC posiadają po dwa pojem- 
niki i układy kontrolno-pomiarowe. W pojemnikach umieszczone są sub- 
stancja badana oraz materiał termicznie bierny w badanym zakresie tem- 
peratur stanowiący odniesienie dla próbki. Zasadnicza różnica pomiędzy 
omawianymi aparatami polega na sposobie ogrzewania pojemników. 

W przypadku DTA stosowany jest jeden podgrzewacz powodujący wzrost » 

temperatury zarówno próbki jak i substancji odniesienia. Gdy w substan- 
cji badanej zaczyna zachodzić proces endo- lub egzotermiczny temperatu- 

ra pojemnika zaczyna różnić się od temperatury pojemnika z substancją 

odniesienia a różnica temperatur rejestrowana jest przez układ kontrolno- 

-pomiarowy. Typowy przykład krzywej uzyskiwanej za pomocą tej me- 

tody przedstawiony jest na rys. 2a. Z krzywej tej można odczytać tempe- 

raturę w której zachodzi badany proces jak i obliczyć związaną z nim zmia- 

nę entalpii. Obliczanie entalpii z pola zawartego pod krzywą jest jednak 

dość skomplikowane i obarczone dużym błędem. W przypadku DSC każdy 

z pojemników podgrzewany jest przez oddzielny podgrzewacz. Układ kon- 

trolno-pomiarowy steruje mocą dostarczaną do podgrzewaczy tak by przy- — 

rosty temperatur obu pojemników były jednakowe. W chwili gdy w ba- 

danej próbce zaczyna zachodzić proces egzo- lub endotermiczny moc dos- 

tarczana do jej podgrzewacza staje się różna od tej dostarczonej do pod- 

grzewacza pojemnika z substancją odniesienia. Różnica w dostarczanych 

mocach rejestrowana jest przez układ kontrolno-pomiarowy. Typowy przy- 

kład krzywej otrzymywanej za pomocą tej metody przedstawiony jest na 
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Rys. 2. Typowe krzywe uzyskiwane w pomiarach: 

a — metodą DTA — przebieg zmian różnicy temperatur 

pomiędzy próbką a substancją będącą odniesieniem 

w funkcji temperatury 

b — metodą DSC — przebieg zmian mocy absorbowanej 

lub wydzielonej przez próbkę w funkcji temperatury
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rys. 2b. W tym wypadku pole pod krzywą jest wprost proporcjonalne do 

zmiany entalpii układu podczas badanego procesu, co ułatwia jej oblicze- 

nie. Z krzywej tej można również odczytać temperaturę w której zachodzi 

badany proces. 

Ponieważ metoda DTA jest na ogół dobrze znana celem niniejszego 

przeglądu jest przybliżenie polskiemu czytelnikowi trudno dostępnej lite- 

ratury zagranicznej dotyczącej zastosowań DSC i innych metod kaloryme- 

trycznych w nauce o żywności i rolnictwie. Wydaje się to celowe ze wzglę- 

du na dostępność w Polsce kalorymetrów różnych typów produkcji kra- 
jowej i innych krajów RWPG jak również przyrządów własnej konstrukcji. 

Badania podstawowych składników żywności 

Do podstawowych składników żywności należą białka, węglowodany, 

tłuszcze i woda. Poznanie właściwości tych składników oddzielnie i w zes- 

pole z innymi pozwala na lepsze zrozumienie zachowania się badanego 

produktu żywnościowego poddawanego procesom technologicznym i na 

optymalizację tych ostatnich. 

Białka 

Metoda DSC jest często stosowaną, użyteczną metodą badania procesu 

termicznej denaturacji białek. Z licznych prac dotyczących denaturacji 

białek globularnych: owalbuminy [97], albuminy z surowicy krwi [98], ry- 

bonukleazy [17], mioglobiny [99], cytochromu [68], lizozymu [92, 93, 94] 
można wyciągnąć następujące wnioski [100]: 

1. Ciepło właściwe białek w postaci natywnej dla białek różnego typu 
jest podobne. 

2. Ciepło właściwe wszystkich białek rośnie powoli wraz ze wzrostem 
temperatury. 

3. Ciepło właściwe białek zdenaturowanych jest wyższe od ciepła właś- 

ciwego białek natywnych. | 
4. Termostabilność białek zależy od pH roztworu w którym są bada- 

„ne, wraz ze wzrostem termostabilności rośnie także entalpia denaturacji. 

5. Z porównania AH,4 i AHyg (AHyg — zmiana entalpii van't Hoffa) 

można wnioskować, że denaturacja termiczna białek globularnych jest pro- 

cesem kooperatywnym, obejmującym całą globulę białka. 
Posługując się parametrami otrzymanymi z analizy krzywych DSC 

można obliczyć zależność funkcji termodynamicznych: entalpii, entropii, 

energii swobodnej białek od temperatury i pH [92, 93, 94]. |
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Przy użyciu metody DSC badane były także białka ważne z powodu 

ich obecności w produktach spożywczych: miozyna [27, 120, 127, 128], ak- 
tyna [27, 122], owomukoid — polipeptyd z białka jaja kurzego [54]. W pra- 
cach [54, 128] wykazano, że maksima denaturacji termicznej fragmentów 
białek po złożeniu dają obraz denaturacji całego białka, co potwierdziło 
przypuszczenia o domenowej strukturze tych białek. 

Cały szereg prac, w których stosowano metodę DSC dotyczy badań zwią- 
zanych z przetwarzaniem bądź przechowywaniem produktów spożywczych. 
Badano wpływ fosforanów stosowanych do konserwacji mięsa na proces 
denaturacji termicznej miozyny [128], wpływ autolizy rozdrobnionego mię- 
sa kałamarnicy na jego właściwości smakowo-użytkowe [111]. 

Przyswajalność białek zależy zarówno od ich fizykochemicznych właś- 

ciwości w stanie natywnym jak i od zmian jakie w nich zachodzą podczas 

obróbki surowca lub izolowania poszczególnych jego składników. Arm- 

strong [3] opracował metodę wykorzystania DSC do określania ilości na- 

tywnego białka w preparatach białkowych z soi. Podczas przygotowywa- 

nia koncentratów białkowych lipidy z surowca są często wypłukiwane przy 

użyciu rozpuszczalników organicznych. Haegerdal [55] badał wpływ ace- 

tonu na rozpuszczalność mioglobiny w wodzie. Wykazał, że istnieje zwią- 
zek pomiędzy rozpuszczalnością a zmianami w obrazie termicznej dena- 

turacji mioglobiny. Białko to umieszczone w różnych stężeniach acetonu 

było dobrze rozpuszczalne w wodzie wówczas gdy rozpuszczalnik nie likwi- 

dował maksimum termicznej denaturacji mioglobiny. Podobne badania 

dotyczące wpływu alkoholi na denaturację lizozymu przedstawiono w pra- 
cy Fujita [50]. Stwierdzono, że alkohole jednowodorotlenowe obniżają 

a wielowodorotlenowe zwiększają termostabilność białka. Związane jest 

to zapewne z odpowiednio hydrofilowym i hydrofobowym charakterem 

tych alkoholi. Badania wpływu anionowych polisacharydów na proces de- 

naturacji mioglobiny i albuminy z surowicy krwi [61] pokazały, że w za- 

leżności od siły jonowej i pH roztworu polisacharydy zmieniały entalpię 

denaturacji. Badania DSC pozwoliły w tym przypadku na dobranie opty- 
malnych wartości siły jonowej i p dla procesu wytrącania białek przy 

użyciu polisacharydów. 
Donovan [37] pokazał, że termostabilność białek z jaja kurzego układa 

się w następującą sekwencję: owalbumina > lizozym >> konowalbumina. 

W pracach [37, 39] badano także wpływ sacharozy na proces denaturacji 

białek towarzyszący wypiekowi ciastek (angel cake). Wykazano, że obec- 

ność sacharozy zwiększa termostabilność białek, powodując dodatkowo, 

że maksimum denaturacji poszczególnych składników ciasta zlewają się 

w jedno maksimum w 95C. Prace dotyczące wypieku ciast będą: omówio- 

ne także w części dotyczącej węglowodanów. 

Owalbumina w jajach przechowywanych przez dłuższy czas przemie- 

I
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nia się nieodwracalnie w S-owalbuminę — formę białka bardziej stabilną 

termicznie. Określenie obecności S-owalbuminy za pomocą DSC [38] 

może być testem świeżości jaj. 
Oprócz badania denaturacji termicznej białek metody mikrokaloryme- 

tryczne mogą być wykorzystywane do badania ciepła właściwego produk- 

tów lub półproduktów spożywczych w szerokim przedziale temperatur. 

Przykładem takich badań jest praca [13], w której wyznaczono ciepło właś- 

ciwe serwatki w przedziale temperatur —40 +. +20?C. Określenie ciepła 

właściwego w tym przypadku potraktowane było jako przygotowanie do 

opracowania technologii zagęszczania serwatki wykorzystującej metodę 

wymrazania-wysuszania (freeze-drying). Metodami kalorymetrycznymi in- 
nymi niż DSC badane było także ciepło właściwe produktów mięsnych 

[82, 91] oraz żeli żelatynowych [85]. 

Węglowodany 

Skrobia, ze względu na jej szerokie zastosowanie w przemyśle spożyw- 
czym, jest najczęściej badanym przy użyciu metody DSC węglowodanem. 

Podczas ogrzewania koloidalnego roztworu skrobi w wodzie zachodzi pro- 

ces żelatynowania. Jak pokazały badania przeprowadzone w stosunku do 

skrobi pochodzącej z ziemniaków [21, 40, 124], pszenicy [21, 41, 32, 124], 

grochu [52], soczewicy [21], bobu [21], fasoli [52], ryżu [89] termogramy 

obrazujące proces żelatynowania 45—50% wagowych wodnych roztworów 

skrobi zawierają dwa maksima. W pracach [21, 89] stwierdzono, że w za- 

leżności od zawartości wody w badanych próbkach obraz termiczny żela- 

tynowania jest różny. Typową zależność zmiany ciepła właściwego układu 

skrobia—woda w zależności od ilości wody przedstawia rys. 3. Gdy ilość 

wody w mieszaninie jest duża obserwuje się pojedyncze maksimum, dla 

większości skrobi występujące w przedziale temperatur 60—707C [21, 40, 

89]. Zmniejszanie ilości wody powoduje stopniowe zmniejszanie się tego 

maksimum i pojawienie się drugiego, bardziej rozmytego i położonego 

w wyższych temperaturach. To maksimum w miarę zmniejszania ilości 

wody przesuwa się w stronę wyższych temperatur, podczas gdy położenie 

pierwszego pozostaje stałe aż do jego zaniku. Taki obraz żelatynowania 

można powiązać z semikrystalicznym charakterem części granuli skrobi 

[21, 40]. Maksimum obserwowane przy dużych ilościach wody związane 
jest z hydratacją i utratą struktury krystalicznej przez część łańcuchów 

skrobi. Procesowi temu towarzyszy puchnięcie granuli skrobi — wypy- 

chanie fragmentów łańcuchów poza granulę oraz rozwijanie się heliksów. 

Maksimum pojawiające się przy małych ilościach wody jest związane 
z „prawdziwym” topnieniem łańcuchów skrobi, procesowi temu nie towa-
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rzyszy puchnięcie granuli. Przesuwanie się temperatury drugiego maksi- 

mum jest zgodne z teorią Flory'ego-Hugginsa, która wyjaśnia zmiany tem- 

peratury topnienia semikrystalicznych polimerów w zależności od ilości roz- 

puszczalnika [42]. 

Jeśli skrobia nie jest odtłuszczona, termogramy wykazują istnienie trze- 

ciego maksimum występującego w temperaturach jeszcze wyższych niż 

to drugie [41, 70]. Fakt pojawienia się tego maksimum wiązany jest z moż- 

liwością tworzenia się kompleksów amyloza—lipid. Dla skrobi odtłuszczo- 

nych nie obserwuje się trzeciego maksimum. Kugimiya i Donovan [71] 

opracowali metodę mikrokalorymetrycznego określania ilości amylozy 

w skrobi na podstawie badania procesu tworzenia się kompleksów amy- 

lozy i lipidów. Dodanie do ciasta chlebowego sonifikowanej dyspersji po- 

larnych lipidów (wielowarstwowych pęcherzyków) powoduje wzrost ob- 

jętości wypieku [108]. Wykorzystanie tego faktu pozwala na dodawanie do 
mąki pszennej mąki ryżowej, która dodana bez dyspersji lipidów powo- 
dowała słabsze wyrastanie chleba. Termogramy ciasta otrzymanego z mąki 

pszennej, ryżowej i lipidów wykazały, że proces żelatynowania zachodził 

w temperaturze podobnej do temperatury żelatynowania ciasta z samej 

J
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mąki pszennej. W skrobi znajdującej się w stanie żelu w miarę upływu 

czasu następuje zjawisko rekrystalizacji łańcuchów (retrogradacja) [89, 33]. 

Badania retrogradacji w skrobi ryżowej [89] pokazały, że przebieg tego 

procesu zależy od temperatury przechowywania zżelowanej skrobi. W niż- 

szych temperaturach rekrystalizacja przebiega szybciej. Termogramy po- 

nownego żelatynowania (po odpowiednio długim okresie przechowywa- 

nia próbki) wykazują, że w zależności od temperatury przechowywania 

powstają zapewne różne struktury semikrystaliczne łańcuchów. Colwell 

[33] ustalił ścisłą zależność pomiędzy zachodzeniem procesu retrogradacji 

a czerstwieniem chleba. 

Techniką DSC badano rolę sacharozy w procesie wypieku ciast (1, 39, 

125]. Stwierdzono, ze sacharoza powoduje podniesienie temperatury zela- 

tynowania. Wpływ ten może być spowodowany zmniejszeniem aktywności 

wody. Świadczyć o tym mogą wyniki uzyskane w pracy [1] pokazujące, 

że na podniesienie temperatury żelatynowania skrobi zbożowej wpływa nie 

tylko sama obecność sacharozy ale także stosunek ilościowy sacharozy do 

wody. Jak pokazano w pracy [119] istotna jest także długość łańcuchów 

cukru oddziaływującego na skrobię. Cukry o długich łańcuchach silniej 

wpływały na temperaturę żelatynowania niż cukry o łańcuchach krótkich. 

Podnoszenie temperatury przejścia w stan żelu w obecności cukrów tłu- 

maczono w tej pracy zmianą aktywności wody oraz stabilizującym wpły- 

wem cukrów na amorficzne rejony granuli skrobi. 

Tłuszcze 

Tłuszcze stanowią dużą grupę związków organicznych, której jedną 

z cech charakterystycznych jest polimorfizm, czyli występowanie kilku 

różnych form krystalicznych tej samej substancji. Dla trójglicerydów 

stwierdzono istnienie czterech form upakowania cząsteczek tłuszczu w pod- 

stawową komórkę krystaliczną [67], polimorfizm tłuszczy naturalnych może 

obejmować większą ilość form upakowania. 

Przejście pomiędzy dwoma formami upakowania odbywa się między i in- 

nymi na skutek zmiany temperatury układu, co pokazano w pracach [28, 

72, 110]. Termotropowe zachowanie się dyspersji wodnych lipidów oraz 

wpływ różnych czynhików (np. obecności cholosterolu, jonów, dodatku in- 

nych lipidów) badane było w szeregu prac [29, 53, 59, 95, 116, 118]. 

Technika DSC znalazła szerokie zastosowanie w badaniach dotyczą- 

cych konsystencji i własności reologicznych tłuszczy spożywczych. W przy- 

padku tłuszczy stałych badania dotyczą głównie dobrania takich skład- 

_ ników tłuszczu aby uzyskać pożądany zestaw właściwości tłuszczu [18, 31, 

57]. Czynnikami które mogą wpływać na właściwości produktu są między 

"
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innymi: stosunek ilości kwasów tłuszczowych do trójglicerydów [31], uwo- 
dornienie (utwardzenie) tłuszczu [22, 79], obecność nienasyconych łańcu- 
chów węglowodorowych [14, 15]. Banks i wsp. badali przy użyciu mikro- 
kalorymetru DSC wpływ stosowania dodatków z oleju sojowego do paszy 

krów na właściwości reologiczne masła'[15] oraz właściwości tłuszczy z mle- 

ka krowiego w zależności od ich składu chemicznego [14]. Za pomocą 

metody DSC badano także zmiany zachodzące w oliwie z oliwek pod wpły- 

wem procesu reestryfikacji [51]. 

Woda 

Woda jest jednym z głównych składników produktów spożywczych, jej 
zawartość może dochodzić do 75—95% masy produktu (świeże ryby, ja- 

rzyny, mięso). Podczas zamrażania produktów spożywczych część w nich 

zawartej wody zamarza a część nie. Ta niezamarznięta woda nosi nazwę 

wody związanej i w zamrożonych produktach znajduje się w stanie szklis- 

tym [90, 117]. Zawartość wody związanej w produktach spożywczych okreś- 

la się często za pomocą DSC. W tym celu mierzy się ilość ciepła potrzebną 

do stopienia wody zawartej w próbkach zamrożonych do temperatury przy- 

najmniej —50°C. Przy małej zawartości wody, która odpowiada obecności 

tylko wody związanej na krzywej DSC nie występuje maksimum spowo- 

dowane topnieniem wody. Badając próbki o zmieniającej się zawartości 

wody można określić tę ilość wody, która nie zamarza tzn. wodę związaną 

[117]. W większości produktów spożywczych zawartość wody związanej wy- 

nosi 0,2—0,5 g wody na 1 g produktu [36, 90, 126]. 

W przypadku białek poza wodą związaną, która stanowi pierwszą war- 

stwę hydratacyjną mogą jeszcze występować dalsze warstwy hydratacyj- 

ne. Woda zawarta w drugiej warstwie hydratacyjnej przy oziębieniu ulega 

zamrożeniu, topi się jednak w innej temperaturze (a raczej w szerokim 

przedziale temperatur) i z innym efektem cieplnym niż ma to miejsce 

w przypadku zwykłej wody. Pierwsza warstwa hydratacyjna zawiera 0,3 g 

wody na 1 g białka, co odpowiada około 250 moli wody na 1: mol białka 

a druga warstwa hydratacyjna od 0,3 do około 0,8 g wody na 1 g białka, 

czyli od 250 do około 700 moli wody na 1 mol białka [56, 112, 113]. 
Hydratacja wywiera wpływ na proces termicznej denaturacji białek. 

Badania termicznej denaturacji białek występujących w mleku mają du- 

że znaczenie dla poznania struktury i stabilności tych białek, jak również 

zmian zachodzących w mleku i jego produktach podczas obróbki termicz- 

nej. Proces denaturacji a i B albuminy otrzymanej z mleka badano metodą 

DSC przy zmieniającej się zawartości wody [56, 112]. Stwierdzono, że tem- 

peratura i entalpia procesu denaturacji silnie zależą od zawartości wody
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w białku ale tylko wtedy gdy zawartość wody nie przekracza 700 moli 
wody .na 1 mol białka. Oznacza to, że na proces termicznej denaturacji 

białka wywiera wpływ tylko woda z pierwszej i drugiej warstwy hydrata- 

cyjnej. Wniosek ten potwierdzają również badania wpływu zmieniającej 
się ilości wody i wody ciężkiej na proces termicznej denaturacji lizozymu 

otrzymanego z białka jaja kurzego [48, 49]. 

Wiele prac kalorymetrycznych dotyczy badania procesu desorpcji wo- 

dy z produktów spożywczych oraz ich składników a w szczególności bia- 

łek [2, 19, 20, 53, 76, 99]. Stwierdzono, że entalpia desorpcji zależy od za- 
wartości wody w białkach i maleje wraz z jej wzrostem. Wykazano, że 

istnieją warstwy hydratacyjne o tej samej wartości entalpii desorpcji [53]. 

Przy zawartości wody powyżej 0,7 g wody na 1 g białka entalpia desorpcji 

odpowiada ciepłu parowania wody. 

Szczególnie duże znaczenie posiadają prace dotyczące desorpcji wody 

z mleka w proszku. Przechowywanie mleka w proszku w warunkach 

względnie dużej wilgotności powoduje przejście bezpostaciowej laktozy 

w krystaliczny monohydrat. Fakt ten można stwierdzić kalorymetrycznie 
wskutek obecności na krzywej kalorymetrycznej maksimum w tempera- 

turze 135?C, które spowodowane jest dehydratacją laktozy [20]. 

Badania drobnoustrojów 

W badaniach drobnoustrojów od dawna stosowana jest kalorymetria 
[45]. Kalorymetrycznie można nie tylko śledzić metabolizm i procesy wzro- 
stu ale także identyfikować bakterie [23, 86]. 

Kalorymetry stosowane w badaniach drobnoustrojów można najogól- 
niej podzielić na kalorymetry przepływowe i nieprzepływowe W kalory- 

metrach nieprzepływowych, np. typu Calveta [73, 114] czy też często sto- 

sowanych kalorymetrach własnej konstrukcji [43, 46, 63] badana kultura 

drożdży znajduje się bezpośrednio w naczyniu kalorymetrycznym. Wobec 

tego pomiary parametrów procesu (zmętnienia, stężenia glukozy i alkoho- 

lu) dokonuje się w oddzielnej hodowli drożdży, która znajduje się w ta- 

kich samych warunkach jak ta umieszczona w kalorymetrze. Natomiast 

kalorymetr przepływowy, często typu LKB [16, 24, 25, 26, 121], połączony 

jest z fermentatorem. Dzięki temu pomiary kalorymetryczne i pomiary 

stężenia glukozy, alkoholu'oraz zmętnienia wykonuje się w tej samej kul- 

turze drożdży. Jest to niewątpliwie dużą zaletą tej metody jednak, jak 

zwrócił na to uwagę Shoda [62], istnieje niebezpieczeństwo związane z moż- 

liwościami zmian w metabolizmie oraz wyczerpaniem się składników od- 

żywczych podczas przepływu drożdży z fermentatora do kalorymetru. 

6 — Postępy Nauk Rolniczych 5/86
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Badania metabolizmu 

[46, 47] badali bezkomórkowy wyciąg drożdży, z dodat- 
kiem i bez dodatku glukozy, w warunkach aerobowych i anaerobowych. 
Stwierdzili, że zawiesina drożdży (Saccharomyces cerevisiae) w roztworze 
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buforowym bez dodatku glukozy wydziela ciepło. Wskazuje to na istnienie 

endogennego metabolizmu w drożdżach. Ilość wydzielonego ciepła w wa- 

runkach aerobowych jest proporcjonalna do suchej masy drożdży w za- 

wiesinie. W obecności glukozy w zawiesinie drożdży zachodzi proces gli- 

kolizy, który znajduje swe odbicie w termogramie. 

Forrest i wsp. [44] wykazali również, że 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 drożdży i bakterii wykazały, że krzywe kalorymetryczne dobrze 

korelują ze zmianami biomasy jak i parametrami tego procesu. Na rys. 4 

przedstawiono typowy termogram dla wzrostu Escherichia coli i porówna- 

no go ze zmianami parametrów procesu wzrostu. Krzywa szybkości wy- 

dzielanie ciepła posiada dwa maksima. Pierwsze jest związane z glikolizą 

a drugie z przemianą octanów. Krzywa szybkości wydzielania ciepła jest 

zgodna z krzywą pobierania tlenu a krzywa całkowitego efektu cieplnego 

jest bardzo podobna do krzywej zmian biomasy. Wskazuje to, że pomiary 

kalorymetryczne mogą zastąpić pomiary stopnia zużycia tlenu i służyć do 

kontroli procesu fermentnacji. Również proces wzrostu ciągłej hodowli 

drożdży można kontrolować w podobny sposób, w oparciu o analizę krzy- 
wych kalorymetrycznych [115]. Kalorymetrycznie można również badać 

kinetykę i wyznaczyć energię aktywacji i entalpię procesu wzrostu droż- 

dży [65]. 

Mikrobiologia rolnicza 

Bakterie spełniają bardzo ważną rolę w mineralizacji związków orga- 

nicznych w glebie oraz w krążeniu pierwiastków biogennych. Metody ka- 

lorymetryczne okazały się przydatne w badaniach aktywności bakterii 

w glebie [87]. Badania takie prowadzono w zmodyfikowanym kaloryme- 

trze typu LKB. Badane próbki gleby sterylizowano w autoklawie. Stwier- 
dzono, że kolejne sterylizacje obniżały wartość obserwowanego efektu ciepl- 

nego, podobnie jak wielokrotne napromieniowywanie próbek promienio- 

waniem y. Wykazano, że efekt cieplny jest głównie spowodowany aktyw- 
nością mikrobiologiczną a tylko w nieznacznym stopniu przez biologiczne 
reakcje w glebie. Metoda pomiaru efektu cieplnego umożliwia różnicowa- 
nie gleby ze względu na różne poziomy aktywności mikrobiologicznej.
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Badania odporności roślin na mróz 

Ważną dziedziną w której DSC może znaleźć zastosowanie jest krio-. 
biologia. Centralnym jej problemem jest określenie zespołu czynników wa- 
runkujących przeżywalność żywych komórek i tkanek poddanych dzia- 
łaniu niskich temperatur. W odniesieniu do rolnictwa rozpatrywane jest 
zagadnienie odporności roślin na mróz. Czynnikami warunkującymi od- 
porność roślin są [74]: tolerancja na zamarzanie wody zewnątrzkomórko- 

wej i uniknięcie zamarzania wody wewnątrzkomórkowej. 

Mechanizm zamarzania wody w tkance roślinnej badano przy użyciu 
metod optyczych, dylatometrycznych i kalorymetrycznie [74]. Badania te, 
choć nie przyniosły zadowalających ustaleń zależności odporności komó- 
rek na mróz od różnych czynników [104], pokazały jednak, że woda wew- 
nątrz komórek może utrzymywać się w stanie silnego przechłodzenia. Pod- 

kreśliły one również rolę właściwości osmotycznych badanych komórek 

i zwróciły uwagę na wpływ rozmiarów komórek, szybkość schładzania oraz 

sposób i szybkość następującego rozmrażania [35, 80, 83, 84, 104]. Wyka- 
zano między innymi, że dla przeżycia komórki konieczne jest niezbędne 

minimum nie zamarzającej wody (35% dla krwinek ludzkich) [81 cyt. za 
30]. 

Krystalizacja wody wewnątrzkomórkowej (niezwiązanej) może nastą- 

pić wewnątrz komórki albo na zewnątrz, dokąd przechłodzona woda wy- 

chodzi wskutek odwrócenia ciśnień osmotycznych po krystalizacji wody 

-, zewnatrzkomorkowej [74, 80, 104]. 

Proces zamarzania wody w tkankach pędów winorośli badano kalory- 
metrycznie, przy użyciu DSC [5—12]. Badano międzywęzłowe odcinki jed- 
norocznych pędów winorośli (gruzińskiej odmiany „rkaciteli”) jak i posz- 

czególne tkanki pędu: rdzeń, ksylem, floem z kambium. Uzyskane krzywe 

kalorymetryczne przedstawiono na rys. 5. W pierwszym etapie w prawie 

jednakowych temperaturach dla wszystkich tkanek krystalizuje niezwiąza- 

na woda w przedziałach międzykomórkowych. Drugi etap krystalizacji za- 

chodzący w przedziałach temperatur charakterystycznych dla poszczegól- 
nych tkanek dotyczy niezwiązanej wody wewnątrzkomórkowej. Termo- 

gramy DSC [9] rozmrażania próbek pędów winorośli uprzednio oziębio- 

nych (jedna do temperatury —12?C a druga do temperatury —45°С) wy- 

kazały wyższą temperaturę przejścia fazowego lód—woda dla próbki sil- 

niej oziębionej, w której zamrożona była praktycznie cała woda niezwią- 
zana. Wskazuje to, że woda wewnątrzkomórkowa ulega krystalizacji po 

opuszczeniu wnętrza komórki. Wychodzenie wody z komórki pod wpływem 
odwróconej różnicy ciśnień osmotycznych może być znacznie osłabione 

dużą sztywnością ściany komórkowej i silnym „przyklejeniem” plazmo- 

lemmy do tej ściany. Jednak niewielkie ilości wody wydostające się z ko-



Zastosowanie kalorymetrii 85 

mórek badanej tkanki w tej części i procesu (na rys. 5 poziomy odcinek 

termogramu pomiędzy maksimami dla krzywych 2 i 3) zamarzają natych- 

miast wydzielając ciepło rejestrowane w postaci poziomej linii przez mi- 

krokalorymetr. Na podstawie dokładnie zarejestrowanego i opisanego ter- 

mogramu i dzięki stałości szybkości wydzielania ciepła w rozpatrywanym 
przedziale temperatur można wyznaczyć ilość ciepła związaną z wypły- 
"wem wody z komórek [12]. Na tej podstawie można określić zmiany obję- 
tości komórek w tkance przy ich sprężystym reagowaniu. To i wyliczone 
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na podstawie [10] wartości ciśnienia w funkcji temperatury pozwalają wy- 

znaczyć średni moduł sprężystości komórki, oszacować założone stałe 
sprężystości oddziaływania plazmolemmy ze ścianą komórkową i wyzna- 
czyć, ząleżne od rozmiarów komórek, ich liniowe odkształcenia. 

Komórki określonej tkanki i rozmiarów (rozmiary mogą mieć tu decy- 
aujące znaczenie) wytrzymują pewne maksymalne ujemne ciśnienia tur- 

gorowe. Po ich przekroczeniu, tj. dalszym przechłodzeniu próbki, nastę- 

puje plazmoliza polegająca na tym, że część plazmolemmy „odkleja” się 

od ściany uzyskując swobodę deformacji. Powoduje to gwałtowne odwod- 

nienie, śmierć komórki i trwałe uszkodzenie układu plazmolemma — ścia- 

na [12]. Mechanizm ten potwierdzałby fundamentalną rolę ścian komór- 

kowych w roślinach w aspekcie ich odporności na mrozy. 

Zaobserwowane zjawisko hartowania pędów winorośli małymi przy- 
mrozkami (do —5%C) pozwala im znosić mrozy o 5--10 stopni silniejsze, 

co wynika z przesunięć maksimów spowodowanych krystalizacją wody ko- 

mórkowej w poszczególnych tkankach [8]. Hartowanie zapewne wpływa 

na powstanie silniejszych powiązań pomiędzy plazmolemmą a ścianą ko- 

mórkową. 

Badano również kalorymetrycznie proces zamarzania wody w tkankach 

jednorocznych pędów winorośli innych odmian [96] a uzyskane termogra- 

my podobne były do pokazanych na rysunku 5. | 
Metodą częściej stosowaną niż DSC w badaniach odporności roślin na 

mróz jest DTA (różnicowa analiza termiczna), której możliwości przysto- 

sowania do badania wyżej wspomnianych problemów pokazano w pracach 

[69, 105, 106, 123]. Metodę tę stosowano między innymi do badania proce- 

sów zachodzących podczas działania niskich temperatur na uśpione pączki 

kwiatowe (najczęściej drzew owocowych) [4, 102, 106, 107, 109], liście ozi- 

mego żyta [75], jednoroczne pędy winorośli (łodygi i pączki) [96]. DTA jest 

zalecana [96, 102, 106] jako użyteczna i prosta metoda diagnostyczna spraw- 

dzania wytrzymałości roślin na niskie temperatury. Pokazano na przy- 

kład, że niewielki niedobór wody w pędach winorośli dopuszcza niższe 
temperatury, na które tkanki rośliny mogą być odporne [96, 109]. Zwraca 

się uwagę na możliwości wykorzystania tej informacji w określonych sy- 

tuacjach uprawowych. 
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