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Parametrami stanu, mającymi największy wpływ na trwałość żyw
nościowych kol-oidów hydrofilnych pod względem termodynamicznym, są: 
stężenie, temperatura i czas. Wymienione parametry stanu wpływają na 
termodynamikę powierzchni żywności-owych koloidów hydrofilnych. 
Energia powierzchniowa i napięcie powierzchniowe zmieniają się ze zmia
ną powyższych parametrów zgodnie z równaniami termodynamicznymi. 

Roztwory koloidalne niektórych środków spożywczych tworzą na po
wierzchni cieczy warstwę adso,rpcyjną, ponieważ makrodrobiny składają 
się najczęściej z polarnych i ni,epolarnych grup. Działanie tej warstwy jest 
uzależnione od wielkości i budowy, a w szczególności od charakteru po
wierzchniowo-czynnych grup. 

Oprócz adsorpcji na powierzchni cieczy istnieje warstwa adsorpcyjna na 
powierzchni makrocząsteczki koloidu hydrofilnego. Warstwa ta składająca 
się z podwójnej warstwy jonowej i warstwy wodnej ma decydujący wpływ 
na stosunki termodynamkzne powierzchni makrodrobin koloidów żyw
nościowych. 

Jednym z największych parametrów wpływających na zmianę napięci.a 
powierzchniowego jest stężenie rozpuszczonej substancji. 

Zmiana napięcia powierzchniowego w zależności od stężenia w roztwo
rach monodrobinowych odbywa się zgodnie z empirycznymi równaniami 
Szyszkowskiego (1) względnie Millnera (2), które przy bardzo małych stę
żeniach pTZybierają postać równań liniowych (3). Jeżeli adsorpcja nie jest 
monodrobinowa, .a odbywa się wielowarstwowo zgodnie z założeniami 
Brunauera, Emmetta i Tellera (4) lub Hiittiga, Furgusona, Barrera (5), 
zmiana napięcie powierzchniowego ze wzrostem stężenia może odbywać 
się według ogólnego równania Szyszkowskiego wyprowadzonego przez 
Lasonia (6). Do podobnych wniosków dos:zli również Hiroo Ito i Shigenari 
Suzuki (7). 
Zmianę efektywnego działania grup polarnych roztworów koloidalnych 

ze zmianą stężenia wykazali Szulman i Lipatow (8) na przykładzie roz
tworów skrobi. Stwierdzili oni, że charakter polarny podstawowej grupy, 
a nie ich ogólna ilość warunkuje wielkość stałej dialektycznej, która ściśle 
związana jest z napięciem powierzchniowym. 

Temperatura wywiera również decydujący wpływ na napięcie powierz
chniowe i należy również do jego zasadniczych parametrów. Ze wzrostem 
temperatury wzrasta energia kinetyczna cząsteczek, wskutek czego zmniej
szają się siły midzycząsteczk,owe, co powoduje zmniejszanie się napięcia 



42 J. Czajka Nr 1 

powierzchniowego. Badania przeprowadzone przez Ramsaya i Shuildsa (2), 
a także Waldena (2) pozwoliły ustalić zależność napięcia od temperatury 
w form:e wyrażenia matematycznego, a Mitra i Sengala (9, 10, 11) usta
lili związek jaki zachodzi między napiędem powierzchn1owym a tempera
turą i przedstawili go w formie empirycznego równania. 
Wpływ temperatury staj,e się bardzo widoczny w przypadku koloidalne

go roztworu białka, a w sz,czególności białka ulegając-ego termicznej dena
tcirncji. Skomplikowany proces denaturacji według teorii Wu (12) związa
riy jest z pękaniem mostków znajdujących się między łańcuchami głów
nymi. 

Zmiany zachodzące w czasie denaturacji cieplnej związane są ze zmia
nami w konfiguracji cząstek koloidalnych, które wpływają na napięcie 
pciwierz,chniowe. Badania Cuperowicza (13, 14) Baremboita (15), Zajdesa 
(16), a w sz,cz,ególności Ponomaa:owa (17, 18, 19) wykazały, że zmiany za
(:hodzące w czasie denaturacji ciepln~j mają wpływ na wielkość czą
st-ecz-ek. 
Układy żywnościowych koloidów hydrofilnych ulegają z czas-em także 

2.mianom. Związane to jest z niestabilnośdą roztworów kol-oidaLnych. Roz
twory te są ni,etrwał,e i powoli osiągają ·stan termodynamicznie trwały 
związany z maksimum entropii. Wpływ czasu zależny jest od natury roz
tworu koloidalnego. 

W rmtwora,ch koloidalnych mogą zachodzić ipod Wiplywem czasu pro
cesy n:e::Jdwracalne. Do takiego układu można zastosować zaloż,enia On
sar;era (20), któr,e określa wpływ czasu, zmianę entropii. Badania Szul
-mana i Lipatowa (8) przeprowadzone na roztworach skrobii o różnych 
.stęż,enia,ch wykazały wyraźną zmianę struktury w zal,eżnooci od czasu 
starzenia. Zmiana struktury jest przyczyną zmiany na•pi ęcia pow:erzch
niorwego, jeżeli ulega zmianie charakt,er grup polarnv,ch. Zmianę na'Jięcia 
powierzchniowego ze wzrostem czasu wvkazały badania własne (21) na 
przykładzi,e chleba, białka i żółtka (22, 23). 

OMÓWIENIE 

Rozpatrując zagadnienie napięcia powierzchniowego koloidów hydrofil
nych z termodynamiczneg.o punktu widzenia możemy stwierdzić, że 
w roztwora.ch koloidalnych zmiana napięcia powierz,chni·oweg,o ~I) nie jest 
proporcjonalna do zmiany stężenia ~c tak ze względu na możliwość zmia
ny ilości i charakteru grup ze zmianą stężenia, jak i wpływu jednej gru
py na drugą. W roztworach koloidalnych środków spożywczy.eh współ
czynnik stęż,eniowy zmienia się ze wzrostem stężenia . 

Ilość zaadsorhowanej substancji na granicy faz koloidalnego roztworu 
środków spożywczych zgodna jest ze wzorem G1bbsa, jeżeli przyjmiemy, 
że warstwa adsorpcyjna jest monodrobinowa. 
A więc: 

C dl) 
G= 

RT de 
gdzie: G - ilość zaadsorbowanej substancji, 

c - st~żenie koloidów hydrofilnych, 
I) - napięde powierzchniowe, 
T - temperatura w skali K,elvina , 
R - stała. 

[1] 
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Zmianę napięcia powierzchniowego ze wzrostem stęż,enia żywnośdo
wych kol-oidów hydrofilnych możemy przedstawić równaniem Szys:zkow
skiego, kt6re ziostało ustalone na drodze empirycznej, a teoretyczn:e mo
żua je wpwwadzif! z równania Gibbsa i Langmuira przy zał-ożeniu, że 
warstwa adsorhcyjna jest monodr,obinowa. Zmianę napięcia powierzch
niowego ze zmianą stężenia można więc prziedstawić: 

M = i)o - o = a:ln (1 + he) 

g,dzie : bo - napięcie powi,erzchni,owe rozpuszczalnika, 
o - napi ęcie powierzchniow,e roztworu koloidalnego, 
c - stęż,enie, 

a, b - stałe. 

W wypadku k oloidów hydrofilnych zakładamy: 

[2] 

1) że warstwa adsorpcyjna na granicy faz roztwór koloidalny powietrze 
zachowuj,e się tak jak warstwa monomolelmlarna i podlega równaniu .. 
Szyszkowski-ego, 

t) że roztwór koloidalny zachowuj,e się jak Pozbwór stężony w granicach 
badanych stężeń. 

Wobec takiego zał-ożenia w równaniu Szyszkows,kieg,D możemy pominąć 
jedynkę, ponieważ przedstawia ona małą waDiość w sbsunku do duż,ej 
wartości a, c. Wtedy równanie [2] przybierze postać po ~prowadzeniu 
logarytmu dzi,esiętneg,o: 

l!b = A + B lgc [31 

P.owyższy wzór stosujemy d,o pomiarów zmiany napięcia powierz.chnio
wego roztworów śro:lków spożywczych pooiadających naturę koloidalną, 
w zależności o:l stęż,enia w różnych t,em;:,eraturnch. Konfrontacja danego 
wz.oru z wynikami doświadczenia pozwoli oc,enić stopień przydatności 
jeg,o do roztworów żywnośdowy,ch koloidów hydrofilnych i tym samym 
sprawdzić słuszność poczynionych zał,ożeń. 

Całkowita powierzchniowa energia inaczej zmienia się ze wzrostem 
temperatury w ci-eczach czystych, a inaczej w roztwora,ch. Dla wszyst
kich rnzitworów ważne j,est równanie Helmholtza Gibbsa: 

dl> 
U = l>-T-

dT 

gdzie: U - całk,orwita energia powierzchniowa, 
o - narpięcie powierzchniowe, 
T - temperatura w sikali Kelvina . 

[4] 

Dla roztworów w ogóle, a więc i dla koloidalnych roz,tworów środków 
spożywczych ważn,e j,est także powyższe równanie. W tym wypadku dzia
łanie temperatury jest bardziej skomplikowan,e i zmiana napięcia po
wierzchniowego ze zmianą temperatury nie odbywa się liniowo, a więc 

współczynnik ·temp,e,raturowy 

cxi temperatury. 

do 

dT 
nie jest wiellmś-cią stałą, a zależną 
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Pod wpływem czasu makrocząsteczki ulegają nieustannym ruchom, 
w wyniku których :może nastąpić z<lerzenie cz.ąsteczek. W wyniku takiego 
zderzenia może: 
1) zmienić się powierzchnia przez rozbicie lub łączenie z drugą czą

steczką, 
2) dzięki zmianie powierzchni może zmienić się ilość aktualnie czynnych 

grup powierzchniowych, 
3) zmienić się stopi,eń UIW'Odnienia, co wpływa na zakres działania grup 

powierzchniowo czynnych. 
Zmiany powyższe mogą wpływać pośrednio i bezpośrednio na wielkość 

napięcia powierzchniowego. 

CZĘSC DOSWIADCZALNA 

Podjęte w niniejszej pracy badania mają na celu: 
1. Stwierdzenie zmiany napięcia powierzchniowego roztworów koloidal

nych skrobi, żelatyny i białka jaja w zależności od stężenia, temperatury 
i czasu. · 

2. Sprawdzenie z teoretycznego punktu widzenia stosowalności praw 
termodynamiki do roztworów żywnościowych koloidów hydrofilnych. 

3. Wyciągnięcie wniosków odnośnie do warstwy ads,orpcyjnej i stosun
ków energeitycznych badanych koloidów żywnościowych w określonych 
\varunka1ch stężeń i temperatury. 

4. Wyciągnięcie wniosków co do przydatności wyników badań w prak
ty,ce. 

Jako typowe przykłady do badań wybrano różne typy żywnościowych 
koloidów hydrofilnych: skrobię, żelatynę, białko jaj;::. W koloidach biał
kowych uwzględniono białka mające zdolność ulegania termicznej de
naturacji. 

METODYKA 

W y b. ó r m e to el y. Najważniejszymi i najczęściej używanymi w prak
tyce są metody stalagmometryczna i pęcherzykowa. Ta ostatnia używa
na jest w różnych modyfikacjach w zależności od potrzeb. Udoskonalona 
przez niektórych autorów może być stosowana do precy·zyjnych pomiarów . 

W celu wykonania pomiarów napięcia powierz;chniowego roztworów 
k<Jloidalnych o różnych stężeniach i różnych temperaturach wydaje się 
najodpowiedniejsza metoda pęcherzykowa z następujących względów: 
1) jes,t ona stosunkowo najdokładniejsza w porównaniu z .innymi me

todami; 
2) jak wykazała praktyka, pomiary wykonane tą metodą nie są zależne 

od szybkości i częstości pojawiania się pęcherzyików; 
3) przy zachowaniu tych sa:rnych warunków doświadczenia prawdopo-

, dobieństwo powtarzalności jest większe niż w innych metodach. co 
wY1kazała własna praktyka. 

Metoda pęcherzykowa, oparta na pomia·rze ciśnienia potrzebnego do 
przepływu pęcherzyków powietrza przez kapilarę zanurzoną w cieczy, 
wprowadzona została przez Jaegera, a zmodyfikowana i ud-oskonalona 
przez Rebindera. Pewne modyfikacje zmierzające do zwiększenia dokład
ności zostały wprowadzone przez Łaźniewskiego. Sugden zastosował do 



Nr l Zjawiska powierzchniowe w żywnośd 45 

pomiarów podwójną kapila-rę. Kuny i Wolf (24)' sprawdzili dokładność tej 
metody i stwierdzili, że może być ona użyta do precyzyjnych pomiarów 
Hapięcia powierzchniowego. 

Do pomiarów napięcia powierzchniowego badanych rozrt:worów kol_o
idów hydrofilnych użyto metody pęcherzykowej podanej przez Putolową 
i Rybaka (25, 26). 

Pr z y gotowa n ie p r ó b do bad a ń. Pomiary napięcia po
wierzchniowego wykonano w roztworach koloidalnych ż,elatyny, skrobi 
i białka jaja kurzego. Użyto żelatyny znajdującej się na rynku krajowym. 
Sporządzono roztwory o stężeniach procentowych 0,1, 0,5, 1,0, 4,0, 6,00/o. 
Roztwory sporządzono w ten sposób, że odpowiednią ilość wysuszonej że
latyny zważono na wadze analitycznej i wsypano do odmierzonej ilości 
wody destylowanej, ogrzewano na łaźni wodnej c,elem całkowitego roz--
puszczenia ostudzono i użyto do pomiarów. · 

Celem sporządzenia roztworu skrobi użyto chemicznie czystej skrobi 
pochodzenia krajowego i sporządzono z niej il.'Oztwory o stężeniach pro
centowych: 0,1, O 5, 1,0, 1,5, 2,00/o. Wodną zawiesinę skrobi podgrzano na 
łaźni wodnej stale mieszając d-o zupełnego sklej-owania i utworzenia 
przezroczystego roztworu koloidalnego. Temperatura ogrzewania wy
nosiła 80 - 90°. Zupełnie przezroczysty roztwór koloidalny skrobi ostu
dzono i poddano pomiarom napięcia powierzchniowego. 

Jako przykładu białka uł,egającego denaturacji termicznej użyto biał
ka jaja kurzego. W kilkunastu jajach dokładnie oddzielono białk,o od żółt
ka, oddzielone białka połączono razem i wymieszano -ostrożnie na jedno
litą masę. Następnie odstawiono je na pewien czas w spok,oju, tak by 
mogły ulotnić się pęcherzyki rpowietrza, które dostały się ewentualnie 
w czaSlie mieszania. Z tak przygotowanej średniej próby sporządzono roz
twory o ·stężeniach procentowych: 1,0, 2,0, 5,0, 10,00/o. Procent wagowy 
oblicwno w stosunku do wagi średniej próby pełnego, naturalnego białka. 

W y ko n a n ie p o m i a r ów n a p i ę c i a po w i e r z c h n i o w e go. 
Napięcie powierzchniowe mierzono metodą . pęcherzykową używając po
Jedynczej kapilary. Naczynia z badanymi roztworami ogrzewano do okre
ślonej temperatury używając termostatu Hopplera. Pomiary przeprowa
dzono w temperaturach: 25, 40, 50, 60, 70°. We wszystkich przeprowa
dz-onych pomiarach starano się, aby głębokość zanurzenia kapilary w ba
danym roztworze lmloidalnym była jednakowa. Aparat pomiarowy i ka
pilarę cechowano wodą dwukrotnie w każdej z temperatur, w której 
przeprowadzano pomiary napięcia. Stałą aparatu oblkwno dla każdej 
temperatury, przyjmując dane napięcia powierzchniowego wody, dla tej 
t,~peratury podane w piśmiennictwie. · 

Napięcie powierzchniowe badany.eh roztworów koloidów hydrofilnych 
mierzono w wyszczególnionych stęż,eniach i temperaturach. 

Pomiar napięcia powierzchniowego w zależności od cząsu przeprowa
dwno w następujący sposób: badane roztwory k-oloidów przygotowano 
w warunkach możliwie jałowych i przechowywano w szczelnie zamknię
tych naczyniach tak, aby uniemożliwić dostęp mikroflory, która mogłaby 
powodować rozkład bakteryjny. Przechowywano próbki w temperaturze 
25° i ro 24 godz. w ciągu czterech dni mierzono napięcie powier~chnio
we. 

Dane uzyskane w pomiarach zestawiono w załączonych tabelach i wy
kresach . Każdy pomiar jest średnią około 10 - 15 odczytów z 2 - 3 
pr(m('k. 
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Należy zaznaczyć, że w badanych roztwornch żywnościowych koloidów 
hydrofilnych powtarzalność wyników jest stosunkowo mała. Przy bar
dzo ścisłym zacho·waniu jednakowych warunków i przy dokładnym o,pa- . 
nowaniu techniki pomiarowej prawdopodobieństwo powitarzalności zwię
ksza się. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Wyniki badań doświadczalnych przeprowadzone w roztworach kolo
idów hydrofilnych przedstawiają załączone tabele od I do IV. 

Tabela I 
Zmiana napięcia powierzchownego żelatyny, białka jaja i skrobi w zależności od 

stężenia dla różnych temperatur (w dyn/cm) 

Temp. 
w c0 

25 

Stęż. 

w% 

0,1 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
5,0 

10,0 

żelatyna 

o 

71,97 f8,02 

6 o 6 o 
aH,o-o 

wyli
ozna• czone 
czo ,~ e , 

3,97 
7,67 

Białko jaja Skrobia 
- -1----:-----,----- ·-

6 o I • , 
o o • "'o H,o-ol wyli

ozna- t z.one 
czone 

,, 

72,17 
73 41 

6 ll 6 o 
oH,.o-o 

wyll
ozna- czone 
cznne 

0.20 0,20 
1,44 1,44 63,66 

62,72 

3,97 
8,31 
9,25 !l,25 61,10 10,87 10,87 74,14 2,16 1,94 

7!1.29 
66,(5 15,92 15.:'8 74,44 
6?,10 H,87 :OOO 
48,05 23 ,92 23,92 

2,32 2,23 
2,47 2,46 

-----1----1----:--------- - - ------- - -

40 

0,1 
0,5 
1,0 
2.0 
4,0 
5,0 

10,0 

69,56 66,08 
60,!'il 
5P,73 
~5,64 
E3,86 

3,48 
P,05 
9,83 

13,"2 
15,70 

:'ł,48 70 .05 
8,83 il,e4 

11,12 EB,43 11,13 11,13 72,34 
13,41 53,47 15,E2 14,rn 73,02 
15,70 

48,89 20 .67 ~o. 11 

45,(0 ::'.3,! 6 23,56 

0,49 
2.28 
2,78 
3,47 

0,49 
2,10 
2,78 
3.46 

-- ---1-----1----1-------- --- - -- - -- ---- -·---

eo 

70 

0,1 
0,5 
1,0 
2,0 
5,0 
6,0 

10,0 

0,1 
0,5 
1,0 
2,0 
5,0 
6,0 

10,0 

66,18 61,79 4,39 
E5,26 10,92 
5?,94 12,24 
50,95 15,23 

4,?9 
r,49 

l l,f6 
. 13,83 

48,97 17,21 17,21 

68,48 
~1,r 5 

50,!:5 15.23 15.23 71,47 
~3,10 2· ,o~ 2r,48 12.19 
40,< 5 ~ 5,l 3 27,48 

2,30 
2,87 
5,29 
6,61 

2,30 
4,29 
5,14 
6,61 

__ 33,44 32,74 :: 2,14 I ______ __ _ __ 

64,42 59,42 5,00 5.00 
52,92 11 50 11,20 

67,{;4 3,22 3.22 
69,87 5,45 5,25 

E0,60 12,82 13,8:'> 47.57 lf,P5 16 8!1 rn,f' O 6 .38 6,26 
47,67 16,75 16,50 42,44 2U'6 21 .~ 5 71,tO 7,18 7,18 

:C,8,~2 26,20 27,( O 
43.-;o ~0,75 20,rn 

32,51 32,21 32,21 
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Tabela.II 
Zmiana stałych równania Szyszkowskiego A i B w zależności od temperatury 

(równie 3) 

Temp. 
w 0c 

25 
40 
60 
70 

A B 
-------------~-- --- --. --------------

żelatyna I bi11łko jaja t~~l{~o~i
0

a-~= żelatyna I bia!k~-~~~-L}kr'~~~~ 

9,25 10,87 -1,94 5, 18 13,03 -1,74 

ll,12 11,13 -2,78 7,64 12,83 -2,29 
11,65 15,23 -5,14 7,24 17,51 -2,84 
13,!:.5 16,84 -6,28 8,85 15,36 -3,04 

Tał-ela I ilustruje zmiany napięcia powierz,chniowego żelatyny, skrobi 
i białka jaja w zależności od ich stęż,en:a w różnych temperaturach. 

Napięcie powierzchniowe żelatyny zmniejsza się ze wzrostem stęż,eń 
w l-adanych temperaturach. Doś,wiadczalnie otrzymane różnice napięcia 
powierzchniowego wody jako rnzpusz,czalnika i rontworu żelatyny Ac\ 
zwiększają się ze wzrostem stężenia dla danej temperatury. Dla okre
śl,onych stężeń Ac\ rośnie ze wzrostem temperatury. świadczy to o wi,~k
sz,ej zm·ennośd napięcia powierzchniowego roztworu żelatyny aniżeli 
wo:ly z,e wzrnstem temperatury. Krzywe zmiany l:Xc\ w zal,eżności od st,~
żenia mają charakter krzywych logarytmicznych. 

Stężenia roztworu żelatyny, w których jest jeszcze mierzalne napięcie 
powierzchniowe metodą pęcherzylmwą, zależne są od temp,eratury. Dla 
żelatyny mierzalne są jeszcze stęż,enia w temp. 25° do 1,00/o, przy 40° -
4,6'0/o, przy 60° - 6,00/o, przy 70° - 6,0{1/o. Zmiana różni,cy napięcia wody 
i rmtworu żelatyny Ac\ została również oibliezona przy zastm,owaniu rów
nania Szyszkowskiego. Stosując to równanie po,czynione z.ostało zafoże
nie, że badane stężenia ,posiadają własności roztworów stęż,ony,ch. Takie 
·założ,enie pozwoliło wykorzystać równanie (3). Stałe A i B tego równania 
zo,bly obliczone przez podstawienie danych doświadczalnvch dla st,~ż,eń 
brz,egowych najwiEikszych i najmni,ejs•zych. Wartości te wylicz.one z ukła
du dwu równań przedstawiono w tabeli II. 

s~,osując rpowyższ,e stale wyliczono za pomocą równania (3) wartości 
~~- Wartofci te otrzymane drogą wyliczenia wskazują, ż,e ogólnie biorąc 
we wszystkch temperatura,ch, w których przeprowadz,ono badania w za
kresie podanych stężeń, można stósować równanie Szyszkowskiego dla 
roztworów żdatyny. 

Roztwory skrob zachowują się odm:,ennie. W każdej z badany,ch tem
perat1ir wartciść napięcia powierzchniowego rośni,e ze wzroistem stęż,enia. 
Skrobia w prz,edwieństwie do roztworów białkowych j.est związkiem po
wierz,chn:owo nieaktywnym o zdolności podwyższania napięcia powierz
chniowego w stCJsunku do wody. 

Różnica napięcia wody i .r:oz:tworu koloidalnego skrobi posiada wartość 
ujemną, ale bezwzględna wartość l:Xc\ rośnie z,e wzrostem temperatury. 

Zmiana różnicy napięda powierzchn:owego l:Xc\ wylkzona za pomocą 
r6wnan;a (3), ogólni,e biorąc, zgadza się co do kierunku z danymi ,ekspery
mentalnvmi. Roztwory koloidalne skro'-i o badanych stęi.eniach i w ba
danych temperaturach nie wykazują zbyt wielki,ego o:khylenia od war
te.iści otrzymanych w równaniu Szyszkowskiego. Można przyjąć, że rów-
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T a b e 1 a III 
Zmiana napięcia powierzchniowego żelatyny, białka Ja Ja i skrobi w zależności od 

temperatury dla różnych stężeń (w dyn/cm) --"~ r~ I-~,--·eji-~-::·: yl ~d;' I B=,ic=a=ł=k=o::=j=a=jd=a=. ==S= k=r .... =o=b=i=a= 

Stęi w $ I :em;. ~ " ;L d; ' ; j d; a ; l : ; 
- f ·1 ·- - ·--- - - ·- ·· .· ....... . 
I 
i 25 68,02 72,17 

I 40 66,08 1,94 0,13 70,05 2,12 0,17 
0,1 

I 50 64,11 1,97 0,19 69,20 0,85 0,08 
I 60 i 70 

61,79 2,32 0 .23 

59,42 2,37 0,23 
68,48 0,72 o,o7 

67,64 0,84 0,08 
--

I 25 
40 

I 0.5 50 
60 

I 70 
I 

63,66 73,41 
60,15 3,51 0,23 71,84 1,57 0,10 
67,68 2,83 0,28 71,EO 0 ,54 0,05 
55,26 2,42 0,24 71,C5 0,25 0,02 
52,92 2,34 0,23 69,87 1,18 0,12 

··-·--· --------- ---·-·•------ ·- ------ ---- -- ------- . ·· -· ··-·-· ·---- ----
25 62,72 61,10 .74,13 
40 59,73 2,99 0,15 58,43 2,67 0,17 72,34 1,79 0,12 

1,0 50 56,32 3,11 0,31 55,84 2,59 0,26 71,98 0,36 0,04 
60 53,94 2,38 0,24 50,95 4,89 0,45 71,47 0,51 0,05 
70 50,60 3,34 0,33 47,57 3,38 0,34 70,80 0,67 0,07 

·---- ·-- ---- ------- -----------
25 5S,05 74,44 
40 55,64 53 47 2,58 0,17 73,03 1,41 0,09 

2,0 50 52, 0 6 2,68 0,27 50,49 2,98 0,23 72,66 0,37 0,04 
60 EO,f 5 2,01 0,20 43,10 7,39 0,74 72,19 0,47 0,05 
70 47,67 2,38 0,24 42,44 0,66 0,07 71,60 0,79 0,80 

--------- .. 

25 
40 

- -- -- ----·----i-- ---- ---·- --- ----- --

53,86 
4,0 50 51,61 2,25 0,22 

60 49,E3 1,98 0,20 
70 5!,42 5,21 0,52 

25 52,10 
40 48,89 3,21 0,21 

5,0 50 46,05 2,74 0,27 
60 40,05 5,90 0,59 
70 38,22 2,13 0,21 

---·-- -
25 48,05 
40 45,60 2,45 0,19 

1,00 50 
1 

42,63 2,97 0,30 
60 33,44 9,19 0,19 
70 32,21 1,23 0,12 
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Ta be I a IV 
Zmia na napięcia powierzchniowego żelatyny, białka JaJa i skrobi w zależności od 

cza.su dla różnych stężeń (25°Cj w dyn/cm 
--- --· 

Czas 
Stęż. w % w godz. 

Ze .!__~ty_ n a __ B.i a ł ko jaja Skrobia - -

·-·- - ---· ·· 

o 65,49 

O, l 24 e4 ,C5 
48 63.70 
72 63,33 

- - - - ·. ·-·- - · ·--·--- ---- 1 

0,5 

1,0 

2,0 

5,0 

10,0 

( 

i 24 

I 
48 
72 

-·-· 

I o 

I 24 
48 
72 

o 
24 
48 

I· --·- 7: 

I 
24 
48 
72 

o 
24 
48 
72 

-

51,33 

50,39 
5 l,25 
50,15 

45,34 
44,62 
44,55 
44,50 

--- 1- -

..... 
+ .:: 
tO 

I 
,-0 .:: 

"O ,o 

----- -

0,44 
0,35 
0 ,37 

1,14 
0,17 
0,10 
--

0,72 
0,07 

0 ,05 
·--

I 
I -- - --

- -···- - --

..... 
do + .:: - r, (,O 

dt I 
<O .:: 
"O,o 

0,060 
0,014 

0,0151-- .. 
- ---

0,047 
0 ,007 
0,001 

-------- - ----

67,55 

0,0~0 66,21 1,34 
0,0 )3 64,77 1,44 
0,0()2 64,28 0,49 
--- -- - · - -

64,77 
61,17 3.60 
58,29 2,88 
57,96 0,33 

- ----- --- - --

61,17 

59,01 2,16 
57,13 1,88 
55,85 I 0,28 

----- - - - ---
58,29 
55,45 2,84 
54,62 0,83 · 

54,05 0,57 

do 
-
dt 

8 

___ ,,_ 

do 

dt 

----· -····-

- -

·--

O,C55 
0 ,0(0 

0,020 
--

O,lW 
0,120 
0,014 
-----

o,oro 
O,D78 
0,012 
--· 

0,118 
0,<'34 
0,024 

72, 
71, . 

63 
97 

65 
65 

-0 ,66 -0,027 
72, 
72, 

-
73, 

'i2, 
74, 
73, 
----
77, 

73. 
73, 
73, 

40 
65 
10 
~o 

51 
28 

45 
5) 

+ o,6B + 0,028 
o o 

-0,75 -0,031 

+1,45 +o,C60 
-0,EO -0,025 

-0,27 - 0,011 

+0.17 + 0,007 
+0,13 +0.005 

--------
74, 
74, 
73 , 
74, 

-

- -

fO '· 
89 +0,80 + o,ro4 
80 -1,03 - 0,045 

88 +1 ,c5 + o,043 

nanie to może być stoso•w.ane do roztworu lk,oloidalnego skrobi w zakresie 
badanych stęż,eń i temperatur. 

Wyniki badań napięcia powierz,chniowego w zal,eżności od stężenia 
w roztworach białek, mających ZJdolność denaturacji termicznej, charakte
ryzują się o'::miżen:em napięcia powierz:chniowego ze wzrostem stężenia . 
we wszystkkh badany-eh temperaturach. 
Różnice napię,cia powierzchniowego wody i roztworów białka rosną z,e 

wzrostem stężenia w -przypadku białka jaj.a. ,16 oznaczone zwiększa się ze 
wzrostem temperatury dla danych stężeń. 

Zastosowanie stałych A i B pozwala obliczyć M dl.a d-owolnie wybr.a
nE1go stężenia. Ogólni,e biorąc nal,eży przyjąć, że równanie Szyszkowskiego 
można: st::>sować do roz.tworów białkowych jaja. Istnieje zgodność w ha
Janych temperaturach M> wyliczonego i oznaczonego. 

R,>c·z niki PZH - ~ 
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Wyniki otrzymane drogą wyliczenia wykazują odchylenie od odpowied
nich danych eksperymentalnych o około 120/o., 

Nieregularności zmiany stałych A i B w badanych roztworach białek 
należy prawdopodobnie tłumaczyć zmianami, jakie zachodzą w czasie pro
cesu denaturacji termicznej, która ma miejsce przy pomiarze na1)ięcia 
powierzchniowego w wyższych temperaturach. Zmiany konfiguracji dro
bin białka wpływają pośrednio na wi-elko,ść napięcia powierzchniowego,. 
co uwydatnia się przy obliczaniu stałych A i B. 

Zmianę napięcia powierzchniowego badanych roztworów koloidów 
żywności,owych w zależności od temperatury dla określonych stężeń 
przedstawia tabela III. Ogólnie biarą,c ze wzrostem temperatury następu
je obniżenie napięcia powierzchniowego. Wa1rtość napięcia żelatyny 
zmniejsza się ze wzrostem t,emperatury. Współczynnik temperaturowy 
do 

dT nie jest wielkością stałą w zakresie badanych temperatur dla mie-

rzonych stęż,eń. Zmiana jego ze wzrostem temperatury nie jest również 
3-tała, lecz wykazuje pewne maksimum. Maksimum to występuje w tem
peraturze około 50 i 70°. Ta nierównomierna zmiana napięcia powierz
chniowego ze wzrostem t,emperatury związana j.est z tym. że w tempe
raturze 50 i 70° następują intensywniejsze zmiany w układzie powierz
chniowym makr,ocząsteczek żelatyny, co powoduje zwię~szanie się war
tości napięcia powierzchniowego. Zjawislm to słabo jest zaakcentowane 
w stężeniu 0,1 O/o. Stężenie to prawdopodobnie jest zbyt małe, by przemia
ny konfiguracji drobinowej uzewnętrzniły się w zwiększeniu na'Pięcia 
p•owie:rzchniowego. Zmiany napięcia powierzchniowego w tym stężeniu 
:,ą trudno wykrywalne, używaną w niniejszych badaniach metodą. 
Roztwory koloidalne skrobi podlegają również ogólnej regule obniżania 
napięcia powierzchniowego ze wzrostem temperatury. 

d o 
Współczynnik temperaturowy dT skrobi dla ,poszczególnych stężeń 

,2harakteryzuje się maksimum w t-emp. około 40° - i 70°. Fakt ten świad
czy, że w różnych temperaturach zachodzą różne zmiany powierzchni 
cząsteczek skrobi. Dla danych temperatur ze wzrostem stężenia wartość 
dB 

dT 
dla roztworów skrobi maleje. vV wyższych temp-eraturach zmiana ta 

nie jest tak wyraźna. Taki kierunek zmiany współczynnika tempraturo
wego. Koloidalny roztwór skrobi zachowuje się pod względem powierzch
wego. Koloidalny ,roztwór skrobi zachowuje się opd względem powierz
ni-owym odwrotnie aniżeli roztwór białka. 

do 
Współczynnik temperaturowy dT dla danego stężenia zmniejsza się 

ze wzrostem temperatury nieregularnie. Wskazują na to dane tabeli III 
dla białka jaja. Współczynnik t•emperaturowy białka rośnie do pewnego 
maksimum po1ożonego w temp. 60°. Zjawisko to powtarza się w,e wszyst
kich badanych stężeniach. Maksimalne wartości współczynnika tempera
tu:rowego wskazują, że w danych temperatura-eh proces denatura:cji prz?
biega najintensywni-ej. Proc-es denaturacji jest przyczyną zmiany konfigu
racji drobinowej białka powodującej zwiększanie napięcia powierzchnio
wego. 

W badanym przedziale temperatur istnienie kilku maksimum śwjadczy,. 
że proces denaturacji odbywa się w kilku stadiach. 
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Wartość białka jaja rnśnie ze wzrostem stężenia w zakresie badanych 
temperatur. Kierunek zmiany współczynnika dla badanych roztworów 
białek jest podobny. 

Analiza zmian całkowitej wartości energii powierzchniowej rzuca świa
tło na kierunek zmian termodynamicznych, zachodzących na powierzchni 
makrodrobiny w czasie denaturacji zgodnie z równaniem (4). 

Zmiany powierzchniowe zachodzące w roztworach lwloidalnych środków 
spożywczych należy rozpatrywać z dwóch punktów widzenia - zmian 
zachodzących na granicy faz: cząsteczka koloidalna (rozpuszczalnik i roz.
twór koloidalny) powi,etrze. Te dwie powierzchnie istnieją zawsze w roz
tworach koloidalnych i wzaj.emni,e na siebie wpływają. Wzajemny wpływ 
~ych faz jest bardzo istotny w roztworach białek ulegający.eh termicznej 
denaturacji. 

Tabela IV obrazuje zmianę napięcia powierzchniowego badanych roz
iworów koloidalnych ze wzr.ostem czasu. Badania przeprowadzono w temp. 
2:1° przez 72 godz. Dane tej tabeli wskazują, że z,e wzrnsrtem czasu napię
cie powierzchniowe żelatyny maleje we wszystkich badanych stężeniach. 

Szybkość zmiany napięcia powierzchniowego charakteryzuje wspólczyn-
d o 

nik czasowy dT . Współczynnik ten można zdefiniować jako stosunek 

różnicy napięcia powi,erzchniowego do czasu, w którym ta zmiana zaszła. 
W badanych przypadkach współczynik ten określa zmianę napięcia po
,vierzchniowego, jaka odbywa się w okresie jednej godziny. Współczyn
n;.k czasowy we wszystkich badanych stężeniach dla żelatyny mal,eje ze 
wzrostem czasu. Fakt ten świadczy, ż,e szybkość "Zmian powierzchniowych 
zacho:łzących w roztworze koloidalnym żelatyny jest największa w po
czątkowym okresie. Ze wzrostem czasu układ dąży do osiągnięcia stanu 

da 
równowagi, zmiany powierzchniowe są coraz mni,ejsze i wartość 

dT 
zmniejsza się. 
Wartość współczynnika czasowego po odpowiednich okresach badaw

czych zmn:ejsza się ze wzrostem stężeń. W wypadku roztworu koloidal-" 
uego skrobi zmiany na·pięcia nie są regularne. Należy zaznaczyć, że pow
tarzalność wyników w zroztwocr-ach koloidalnych przy pomiarze napięcia 
powierzchniowego jest mała. 

Ze względu na brak wyraźnej zmiany kierunkowej napięcia powierz
('hniowego ze wzrostem czasu należy uważać koloidalny roztwór skrobi 
za układ trwały pod względem powierzchniowym odwrotnie do roztworu 
białka. Zmiany napięcia powlerz,chniowego roztworu białka, wykazując-ego 
zdolność denaturacji, wykazują obniżanie napięcia powierzchnio,wego ze 
wzrorstem cz.asu. 

d~ 
Wiekszą prawidłowość wykazuje zmiana współczynnika czasowego 

Wartość jego zmniejsza się ze wzrostem czasu. d.T 

WNIOSKI 

Badania przieprowadzone nad napięciem powierzchniowym w roztwo
rach koloidów hydrofilnych żelatyny, skrobi, białka pozwalają wyciągnąć 
następujące wnioski: 

1. Równanie Szyszkowskiego (3) w zasadzie ważne jest dla roztworów 
żywnościowych koloidów hydrofilnych. Można je stosować do określenia 
zmiany napięcia powierzchniowego ze wzrostem stężenia. Równanie to 
stosuje się zarówno do roztworów koloidów aktywnych, jak i nieaktyw• 
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nych powierzchniowo. Stosuje się je rówmez dla białek ulegających de
naturacji w t-emperaturach, w których o:libywa się proces denaturacji. 

Obliczone stale A i B równania Szyszkowsk:ego i podane w załącz-onych 
tabela,ch można stosować do po:laneg.c> zakresu stężeń i temperatur. Błąd 
maksymalny waha się około 150/o. 
Możliwość stosowania równania Szyszk·owskieg,o dla r-0ztworów żyw-· 

.riościowych koloidów hydrofilnych wykazuje że: 
a) .ze zmianą stężeń żywnościowych koloidów hydrofilnych siły działa

jące między mikf.ocząsteczkami zmi•eniają się po:l,obn:e jak w rnztworach 
monomoLekularnych. Siły Van der Waalsa zmieniają się ze zmianą o:lle
głości makrocząsteczek ipodohn:,e jak w zwykłych roztwora.ch. 

Natężenia pola sił wokół powleTZ•chni,owo aktywnych grup zmienia się 
w podoJ::ny sposób niezal,eżnie od koloidów żyVynościowy,ch i temp,eratury. 
We wtSzystkich badanych roztworach koloidów i teniD•eraturach krzywa · 
zmiany napięcia powierzchniowego jest po:fobna co do kształtu i kierunku. 

· Fakt ten pozwala stwierdzić, że ba:lane koloidy zachowują się tak, jak 
gdyby nie byto istotnych jak'.)ś-ciowych różnic w sposobie zmiany sil 
i sposob zmiany tych sil był podobny do zmiany w roztworach monodro-
binowych. ~ 

b) przydatność równania Szyszkowsk:ego (3) do roztworów żywnościo
wych kol,oidów hydrnfilnych pozwala założyć, że warstwa adsorpcyjna na 
granicy faz roztwór kofoidalny powietrze ma własnośc i warstwy jedno-
drobinowej. Teoretyczne równani,e Szyszkowskiego można wyprowadzić 
z równań Gibbsa i Langmunira ważnych dla warstw jednodrobinowych. 

c) założenie przyjęte w niniej.szej pracy, że stężenia badanych roztwo
row kol,o;dów hydro.filnych mają własności roztworów stężonych, wydaje 
się słusrne, ponk:waż wyprowa:łzone na po-lstawie tego założenia rów
nemie (3) zgadza się z danymi eksperymentalnymi. 

2. Ze zmianą temperatury zmi,enia się napięcie .powierzchniowe koloi
dów hydrofilnych. Zmiana ta jest nieregularna. Dla roztworów białek 
ulegają,cych denaturacji zmniejszanie napięcia ze wzrostem temperatury 
odbywa się sk,JJkowo. a a 
Współczynnik temperaturowy dT jest :również zmienny ze zmianą 

temp.eratury. Zmiana ta j,est nieregularna. Nieregularność współczynnika 
temperaturoweg,o wskazuj,e że: 

a) po:l wpływem temperatury w roztworach koloidalnych zachodzą 
zmiany w konfiguracji makrocząsteczki. Zm:,any te wpływają na układ 
sił powierzchniowych. Konsekwencją tego działania jest zmiana napi,~cia 
powi,erzchniowego roztworu koloidalnego. Nierównomi,erność działania 
temperatury powoduje, że w pewnych temperatura,ch istni,eją siln:ejsze 
zm:any lmnfiguracji drobiny powodujące zwiększenie napięcia powi,erz
chniowego. 

Zjawisko to musi być związane z tym, ż,e w tych temperatura,ch inten
sywność tworzenia się grup powierz,chniowo czynnych jest najw i ększa. 
W niektórych koloidach zmiany powierzchn:,ow;e pod wpływem tempera
tury odbywają się etapami, co świadczy, że zmiana konfiguracji drobin 
odibywa się stopniowo. 

b) w. białka,ch uLegają,cych denaturacji termicznej współczynnik tem
peratuTowy charakteryzuj,e się do,ść zna,cznym maksimum. Fakt ten 
Ś\viadczy, że w p,ewnvm prze:lziale temperatur zacho:iżi zjawisko termicz
nej denaturacji. Prz,ebieg teg,o zjawiska nie jest jednakowy we wszystkich 
t.:::mp,eratur-ach. Fakty te pozwalają wyciągnąć wniosek, że proces dena-
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tu:racji badanych biał,ek odbywa się stopniowo. Pękanie łańcuchów ma
krodrobiny odbywa się etapami, co prowadzi do stopniowego ujawniania 
grup powierzchniowo czynnych. 

3. Pod wpływem czasu napięcie powi-erzchniowe w roztwora,ch białek 
ulega wyraźnemu zmn'.ejszaniu, cz,ego nie stwierdzono wyraźn:e w roz
tworze koloidalnym skrobi. Współczynni:k czasowy w roz,twora,ch białek 
ul,ega zmniejszaniu ze wzrostem czasu. W roztworach skr,obi nie obser
wuje się podobnej prawidłowości. Takie zachowanie się współczynnika 
czasowego wskazuje, że: 

a) istnieją dwa typy koloidów hydrofilnych będących składnikami środ
ków spożywczych; jedne z nich nie ulegają wyraźnym kierunkowym 
zmianom ze wzrostem czasu; 

b) do drugiego typu należy zaliczyć roztwory biał-ek. Zmieniają one 
napięcie ze wrz·ostem czasu. Są to układy termodynamiczne nietrwale. 

Zmniejszanie się wartośd współczynnika czasowego ze wzrostem czasu 
świadczy, że zasadnicze zmiany powierzchniowe za.chodzą w początkowym 
akresi,e. W miarę wzrostu czasu zmiany p,owierzichniowe są coraz mniejsze 
i układ koloidalny środków spożywczych powoli przybi,era stan układu 
t,Jrmodynamicznej trwałości. 

4. Całkowita energia powierzchniowa badanych roztworów koloidów 
s;iożywczych j,est wielkością zm'.enną, zależy ona od stężenia i temperatu
ry, a ze wzrostem tej ostatn:ej zmniejsza się n:,erównomiernie (równa
nie 4). Świadczy to, że wytworzone w różnych temperaturach powierzchnie 
są różne, co związane jest ze zmianami konfiguracji :p:1akrodrobiny. 

5. Dane powyższ,ej pracy mogą być wykorzystane w praktyc,e, przez 
wykorzystanie współczynnika A i B w równaniu Szyszkow.sk'.ego. Zmiana 
współczynnika temperaturowego i czasowego może posłużyć do wyboru 
właściwego przedziału temperatury i czasu dla przeprowadz,enia badań 
nad jakością, skład,em lub stopniem zepsucia środków· spożywczych. 

Praca powyższa zamyka cykl składający się rz czterech prac. Pierwsze 
trzy części tego cyklu wykazują sposób zmiany napięcia powierzchniowe
go ni,ektórych ważnych grup środków spożywczych w zależnt'.lśd od czasu. 
Ostatnia praca tego cyklu oświ,etla zagadnienie z teoretvcznego punktu 
widzenia. Dane tej ostatniej pracy wskazują jak zmieniają się własności 
powierzchniowe białka i skrobi w zależnoś,ci od różnych warunków. 

51. 48HK8 

J1CCJTEJl,O13AI 11151 HA.U JlOBEPXHOCTHblMII HAT51.iKEHI151Ml1 
B Jll11IlEBb!X TTPOJJ,YKT AX 

Hcc,JleJ\Ol3,111!151 na;1, IWIIHIIIH'"vl TCMnepaTypbl li Bj)CMC!lll noBepxHOCTJIOro JJaTll)Ke}hlfl 

pacTBOj)O!l ITHill,CBb!X npo;\yKTOl3 - J<OJIJIOH}l,O.J: KpCXM8Jla , 6c.TJ·Jrn HHJl,a IlOK33aJIJl '!TO: 

J. Pa!ll!l'IIHC Ill1-11I1KOllCKOro :110)1(1!0 npHMCiHlTb I<IK)l(C ;10 K,1JI.iIOH,'1.llblX paerBopon 

TFHlll,CDLIX npO,'J.YKTOB n aMn:1,/ITYifC TCMncpaTyp OT 2S /~O 70°. 
2. TirmcpxnocTIIOl) 113T5!)1(CJHIC HCCilC;TyCMblX ,pacTBOIJOB YMC'HhlllaCTC\J r \'BC.TIHlJt'IIHt'M 

TeMncpaTypbl, J<03cjJHllHCIIT TCMneparypbl 
dT 

. 
YMCl!blIJaCTC)l T;JK)l(C C B03panaHHeM 

TeMnep;•TypLI I! B onpC.1C.JiCJl!lbfX Y'IJCTKi!X TTOKil3blB3CT MilKC·HMy,1. 

3. IloBC[lXIIOCTIIOC II,IT5DKCHHC Il pacTDOpilX )l(CJiilTHl[3 H ÓC.lli{;l 5li'ltl,a YMCllblililCTCll 

C npo; ro.,r;.l(('.JJI:CM Ilj)CMCll!l, 13 paCTBOpe KpOXMa,rn 11e o6napy,KCIIO OT'!CT.ill[JJ()iJ 38'BHCHMOCTH 

do 
OT BpCMCIIH. TJl(}l(C llpC:VIC!lllbl!I Ko_:,qimrncJIT 

HH~a YMCJiblllilCTC51 C IIP01'l,OJJ)KC!llIC\! npcMeHH. 

dT 
,Tl.TIH pacrnopa )l(C,IT3TH!lil H 6eJJK3 
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J Czajka 

STUDIES ON THE SURFACE PHENOMENA IN FOOD STUFFS 

IV. EFFECTS OF CONCENTRACTION, TEMPERATURE AND TIME ON THE 
SURFACE TENSION AND SOME OTHER THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS 

IN COLLOIDAL SOLUTIONS OF EGG WHITE, GELATIN AND STARCH 

Summary 

Investigations on .the effects of .concentration, temperature and time on the 
stLrface tension in edible colloids of gelatin, starch and egg whi·te, have shown that: 

1. Szyszkowski's equation could be used also for evaluation of e,dible colloids 
within temperature range of 25 - 70°C. 

2. Surface tens.Lon of Lnvestigated fluids diminishes with the increase of tem
d o 

perature. Temperat"Ure coefficient -- diminishes with ,the increase of tempera-
dT 

tJ.re, showLng maxi,mal regions. 
3. Surface tension of gelatin and egg white solutions falls in time, as does the 

temper.ature coefficient as well. The starch solution does not show this effect. 
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