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CALORIMETRIA DIFFERENZIALE A SCANSIONE 

 

 

La Calorimetria Differenziale a Scansione (DSC) misura la 

temperatura ed il flusso di calore associato ad una transizione di un 

materiale in funzione del tempo e della temperatura. 

 

La tecnica fornisce informazioni qualitative e quantitative circa le 

evoluzioni chimiche e fisiche che coinvolgono processi esotermici o 

endotermici o variazioni della capacità termica. 

 

La quantità di materiale necessario è molto bassa. 













𝐻 = 𝐻(𝑇, 𝑃, 𝑛) 
 

𝑑𝐻 =
𝜕𝐻

𝜕𝑇 𝑃, 𝑛 
𝑑𝑇 

 
𝑑𝐻 = 𝑑𝑄𝑝 = 𝐶𝑝𝑑𝑇 

 

=
𝑑𝑄𝑝

𝑑𝑡
=

𝜕𝐻

𝜕𝑇 𝑃, 𝑛
 
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝐶𝑝 𝛽          

 
con β la scan rate [°𝑪/𝒔] 

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 

per una trasformazione isobara in cui si ha 
solo lavoro di tipo meccanico la variazione di 
entalpia è uguale al calore scambiato dal 
sistema con l'ambiente esterno: 

𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 = 𝑑𝑄 − 𝑃𝑑𝑉 

𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝑃𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑃 

𝑑𝐻 = 𝑑𝑄 + 𝑉𝑑𝑃 

https://it.wikipedia.org/wiki/Isobara_(termodinamica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Lavoro_(fisica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Calore


K= costante del calorimetro 

Conduzione termica 

ΔT= T1-T2 L L 













Transizione generica 





Denaturazione termica di 

una proteina monitorata 

con DSC 

Comportamento termico di 

un polimero amorfo 

Esempi di utilizzo della calorimetria DS 

decomposizione 

endo 





Calibrazione della temperatura 



en
d

o
 













Calorimetria 
 
Il grado di cristallinità entalpico può essere ricavato da 
misure calorimetriche in base all'ipotesi dell'additività dell'entalpia 
delle fasi amorfa e cristallina: 
 

x = (Ha – H)/(Ha - Hc) 
 

essendo H, Ha e Hc le entalpie specifiche del campione, del 
polimero completamente amorfo e del cristallo perfetto, cioè di un 
cristallo senza difetti cristallografici, costituito da 
catene non ripiegate e con massa molecolare infinita. 







N.B. l’aumento di sensibilità strumentale va a discapito della risoluzione e viceversa 

SENSIBILITA’ 

RISOLUZIONE 





Come dovrebbero essere gli esperimenti ed i dati! 

Esempio:  
Denaturazione di una proteina 
globulare che mostra l’acquisto di 
energia termica (endoterma Cp). 

Dopo normalizzazione per la 
concentrazione del campione e 
correzione della linea di base si 
ottiene un termogramma che 
potrebbe essere analizzato con 
vari modelli 





Equazione di van 't Hoff 

In condizioni standard 

Partendo dall’equazione di Gibbs-Helmholtz è possibile  

derivare l’equazione di Van’t Hoff 

Eq. di Gibbs-Helmholtz 

𝜕𝑙𝑛𝐾

𝜕 1
𝑇 

= −
∆𝑟𝐻

𝑅
 

Dalle relazione 



• L’equazione di Van’t Hoff permette di calcolare la costante di equilibrio a diverse 
temperature 

• Assumendo che l’Entalpia di reazione non vari con la temperatura, possiamo ricavare 

𝑙𝑛
𝐾2
𝐾1

=
∆𝑟𝐻

𝑅

1

𝑇1
−

1

𝑇2
 



Esempio: denaturazione di una proteina 



La denaturazione di una proteina: 
Il modello a due stadi 

𝐾 = 𝑒−∆𝐺
0/𝑅𝑇 

 

 𝛼 =
1

1 + 𝑒−∆𝐺
0/𝑅𝑇

∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0

 

La temperatura alla quale il 50% della 
proteina  è nello stato nativo (folded) 
oppure il DNA è ibridizzato al 50% è 
definita come temperatura di fusione Tm 

 

A T=Tm ,  ∆𝐺
0 = 0 𝑒     𝑇𝑚 = ∆𝐻0/∆𝑆0 

N 



Preparazione del campione 
(solido, gel) 

Quantità: pochi mg o 100-200 L  



DSC/ 
DSC 7 

PerkinElmer 





Quantità: 1 mL 
campione liquido o gel  


