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摘要：通过动态机械分析仪（ＤＭＡ）对水稻种子的热力学和流变特性进行了研究，并对种子的蠕变和应力松弛特性

进行了数学模拟分析。研究表明，在 ＤＭＡ的加热过程中，可以明显检测到水稻种子的热转变区域，并从加热过程

中样品的长度变化可得出随着含水率从（１１３±０２３）％增加到（２４３±０４７）％，样品玻璃化转变温度从（７１３７±

２７６）℃降低到（３１８４±２５１）℃。线性模型和 ＧｏｒｄｏｎＴａｙｌｏｒ公式模型能很好地模拟水稻种子的玻璃化转变温度

和含水率之间的关系，并且具有很高的决定系数（Ｒ２＞０９８）。通过水稻种子的蠕变和应力松弛特性分析表明，五

元件开尔文模型和三元件麦克斯韦模型可以很好地模拟样品的蠕变和应力松弛特性，样品含水率和长度共同显著

影响样品的蠕变特性，而只有含水率显著影响样品的应力松弛特性。
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　　引言

我国水稻收获时含水率一般为 ２０％ ～２５％，
此时水稻种子充分成熟。为了保证收获后种子的品

质，水稻种子必须尽快进行有效的干燥，使含水率降

到安全贮藏标准以下。按照我国水稻种子的质量标

准，对于种子的干燥一般有以下要求：保证干后种子

发芽率不低于自然晾晒（不低于８０％）；干后种子不
均匀度小于 ２％；干后种子含水率一般低于粮食的
安全含水率（小于１３％）［１－２］。

近些年来，国内外学者分别利用物理、化学、热

学、力学等手段对水稻性质进行了大量研究。在热

力学 方 面 研 究 方 法 通 常 为 差 示 扫 描 量 热

（ＤＳＣ）［３－４］、热机械分析（ＴＭＡ）［５］、动态机械分析
（ＤＭＡ）［６－７］、动态热机械分析（ＤＭＴＡ）［８］等。然而
在以上方法中，人们大都集中在对水稻颗粒的研究

或是其中某一成分的研究，例如淀粉
［９－１２］

、蛋白

质
［１３］
等，而对作为种用的种子热力学特性研究却不

多。此外，对于蠕变和应力松弛方面的研究则主要

集中在秸秆和牧草
［１４－１６］

等方面，水稻种子在这方面

的研究较少。

水稻种子的热力学特性对种子的加工、储运及

品质具有重要意义。从本质上来说，所有农业物料

都是一个整体的生物系统，且不同于工程材料，因此

用理论分析方法来研究其力学特性比较困难。本文

通过动态机械分析仪（ＤＭＡ）对不同含水率的水稻
种子进行相关的热力学特性研究，对水稻种子的蠕

变和应力松弛特性进行数学分析和模拟，以期对产

后水稻种子的减损及其品质控制提供参考。

１　材料与方法

１１　实验材料与仪器
以湖南收获的金优 ９７４水稻种子为实验样品，

其初始湿基含水率为 ２５％左右。在当地收获并处
理干净后，立即送到中国农业大学干燥实验室保存，

并放入自封袋中在４℃冰箱内保存 ３ｄ，以保持种子
的新鲜度。而已有的实验证明，在低温状态下，短时

间内存放的水稻并不会影响其干燥和热力学品质。

实验仪器主要为：１０１ ３型电热恒温鼓风干燥
箱，上海路达实验仪器有限公司；ＣＴＲ ８００Ｅ型单
粒水分测定仪，日本 ＳｈｉｚｕｏｋａＳｅｉｋｉ公司；ＡＢ１３５ Ｓ
型十万分之一分析天平，瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司；
Ｑ ８００型动态机械分析仪（ＤＭＡ），美国 ＴＡ公司。
１２　实验方法

从冰箱内选取籽粒饱满的水稻种子，分成不同

等份，放入干燥箱内进行干燥。采用薄层干燥方式，

通过不同的干燥时间生成含水率不同的样品，然后

以自封袋密封放入 ４℃的冰箱中使其达到水分平
衡。

样品的湿基含水率由 ＣＴＲ ８００Ｅ型单粒水分
测定仪测定，实验前根据 ＡＳＡＢＥ标准的烘箱法对其
校正。烘箱温度为１３０℃，干燥时间为 １９ｈ，最终可
以测得各个样品的含水率。

在 ＤＭＡ实验中，为适应压缩夹具的要求，在含
水率不同的各组样品中随机选取籽粒饱满的种子，

用砂纸磨成两端平行的椭圆柱。样品长度 Ｌ、宽度
Ｗ、厚度 Ｔ用数码千分尺测量，样品的当量直径 Ｄｐ
计算式为

［１４］

Ｄｐ [＝ Ｌ（Ｗ＋Ｔ）
２

]４

１
３

（１）

为防止水分散失，在实验前以硅油包裹样品后

再进行实验。温度扫描范围为２０℃到 １２０℃。以上
实验中，均对同一组样品重复实验３次，求其平均值
作为实验结果。

１３　数据分析
实验数据用 ＴＡ仪器的分析软件 ＴＡＵｎｉｖｅｒｓａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ２０００进行分析。更进一步的数学分析、作
图等通过 Ｏｒｉｇｉｎ８０（美国 ＯｒｉｇｉｎＬａｂ公司）和 ＳＰＳＳ
１６０（美国 ＳＰＳＳ公司）实现。

２　实验结果与分析

２１　ＤＭＡ温度扫描曲线分析
图１显示了水稻种子颗粒的储能模量 Ｅ′、损耗

模量 Ｅ″、力学损耗因子 ｔａｎδ（ｔａｎδ＝Ｅ″／Ｅ′）随温度
变化的关系曲线。从图中可以看出，随着温度的上

升，Ｅ′逐渐减小，在温度较低时，Ｅ′减小极为缓慢，当
温度升到３０℃左右时，其下降趋势变得明显，表明
样品已经开始逐渐变软，随着温度的继续上升，Ｅ′的
下降更明显，在 ４０～８０℃之间急剧下降，然后下降
趋势变缓，并逐渐趋于平衡。Ｅ″的变化与 Ｅ′的变化
趋势相似，但其开始有一段增加的过程。首先，随着

温度的上升，Ｅ″开始缓慢上升，到 ４０℃左右时开始
急剧上升，并达到一个峰值，然后随着温度的继续增

加而逐渐减小，最后也趋于一个平衡值。而 ｔａｎδ曲线
变化稍微复杂，由于 ｔａｎδ＝Ｅ″／Ｅ′，因此 ｔａｎδ曲线的变
化体现了Ｅ″和Ｅ′的变化趋势。一般来说，这３条曲线
都能体现样品的热转变区域，然而由于 ３条曲线间
的相互关系，并不能明确地从中得出样品的具体转

变温度。

２２　玻璃化转变温度及其模拟
图 ２是水稻种子在温度扫描时的长度变化曲

线，纵坐标为负值表示水稻种子在温度扫描时长度
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图 １　含水率为（１６９±０３２）％的水稻种子

ＤＭＡ温度扫描曲线

Ｆｉｇ．１　ＴｙｐｉｃａｌＤＭＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒｒｉｃｅｓｅｅｄｓｗｉｔｈ

ｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ（１６９±０３２）％
　
减小。从图中可以看出，随着温度的增加，样品的长

度变化总体趋势为逐渐减小。而在开始的一段时间

内，其变化极小，随着温度上升到 ３０℃左右时，开始
有了较为明显的变化，然后随着温度的上升其变化

幅度越来越大，并且在 ５５℃左右有一个明显的拐
点，随后变化幅度开始减小。在 ７０℃左右时，又出
现一个拐点，自此之后，样品的位移随着温度的增加

逐渐成为大致的线性变化过程。在两个拐点处做切

线，两线相交于一点，即为样品的玻璃化转变温度。

图 ２　含水率为（１６９±０３２）％的水稻种子在温度

扫描中的长度变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｒｉｃｅｓｅｅｄａｇａｉｎｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｕｒｖｅｗｉｔｈｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ（１６９±０３２）％
　

对于理想的弹性体，应遵从胡克定律，即应力 σ
与应变 ε成正比，即

σ＝Ｅε （２）
式中　Ｅ———材料的弹性常数

在 ＤＭＡ的压缩实验中，样品受到的应力 σ为

σ＝Ｐ
πｒ２
＝４Ｐ
πＤ２ｐ

（３）

式中　Ｐ———压力　　ｒ———样品当量半径
样品的应变 ε与其长度 Ｌ的关系为

ε＝ΔＬＬ
（４）

式中　ΔＬ———样品长度变化量
由式（２）～（４）可知

４Ｐ
πＤ２ｐ

＝ＥΔＬ
Ｌ

（５）

所以 ΔＬ＝４ＰＬ
ＥπＤ２ｐ

（６）

从式（６）可知，在压力、当量直径和长度不变的
前提下，ΔＬ体现了模量 Ｅ的变化。在图 １中，弹性
模量 Ｅ′在一开始变化缓慢，然后逐渐加剧，在图 ２
中长度 Ｌ也有同样的变化趋势。

从图 １和图 ２可知，样品模量的变化以及长度
的变化都表明了样品在加热过程中发生了热转变过

程，即有玻璃化的转变过程。从图 ２中可明显得出
当含水率为（１６９±０３２）％时，样品的玻璃化转变
温度为（５７０１±２４８）℃。

图 ３为 样 品 含 水 率 为 （１１３±０２３）％、
（１３８±０３１）％、（１６９±０３２）％、（２０５±
０２４）％、（２２２±０３４）％、（２４３±０４７）％的玻
璃化转变温度。从图中可以看出，随着含水率的增

加，其转变温度逐渐降低，温度分别为（７１３７±
２７６）℃、（６５９６±１４５）℃、（５７０１±２４８）℃、
（４８７２±２３７）℃、（４１４６±１６２）℃、（３１８４±
２５１）℃。对图中数据进行线性拟合，结果表明样
品玻璃化转变温度 Ｔｇ和含水率 Ｍ之间有很强的线

性关系（Ｒ２＞０９８）。其线性关系为
Ｔｇ＝１０６４８－２９５Ｍ　（Ｒ

２＝０９８４） （７）

图 ３　不同含水率的水稻种子玻璃化转变温度

Ｆｉｇ．３　Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｉｃｅｓｅｅｄｓ
　
在模拟玻璃化转变温度上，Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ公式

被广泛应用于各种食品行业和粮食行业
［１７］
，其表达

方式为

Ｔｇ＝
ｗ１Ｔｇ１＋Ｋｗ２Ｔｇ２
ｗ１＋Ｋｗ２

（８）

式中　Ｔｇ１、Ｔｇ２———绝干物料和纯水的玻璃化转变温
度，纯水的玻璃化转变温度为

－１３５℃，即 Ｔｇ２＝－１３５℃
［１８］

ｗ１、ｗ２———绝干物料和纯水的质量分数
Ｋ———常数，表达了水分在样品中起的增塑

剂作用
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在本文中，由于含水率用 Ｍ表示，即有
ｗ１＝１－ｗ２
ｗ２＝{ Ｍ

（９）

因此，Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ公式可以改写为

Ｔｇ＝
（１－Ｍ）Ｔｇ１－１３５ＫＭ

１－Ｍ＋ＫＭ
（１０）

　　通过 ＳＰＳＳ对其进行非线性拟合，并且基于
Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ公式和线性方程的一致性，分别作了
不固定和固定绝干物料的玻璃化转变温度（Ｔｇ１ ＝
１０６４８℃）的参数拟合，其结果如表１所示。
２３　蠕变和应力松弛特性分析与模拟

为了更加深入地研究水稻种子的热力学特性，

　　表 １　Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ公式模拟结果

Ｔａｂ．１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＧｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒｍｏｄｅｌ

类型 Ｔｇ１／℃ Ｔｇ２／℃ Ｋ Ｒ２ 公式

不固定 Ｔｇ１ １０９３３±４４５ －１３５ １３６±０１１ ０９８２ Ｔｇ＝
１０９３３－２９２９３Ｍ
１＋０３６Ｍ

固定 Ｔｇ１ １０６４８ －１３５ １２９±００２ ０９８４ Ｔｇ＝
１０６４８－２８０６３Ｍ
１＋０２９Ｍ

在温度扫描的基础上，又进行了水稻种子的蠕变和

应力松弛的特性检验。图 ４、图 ５分别是不同含水
率水稻种子的蠕变曲线和应力松弛曲线。图４为给
样品施加了０２ＭＰａ应力之后的应变变化情况。从
图中可知，蠕变曲线在应力加载过程中分为明显的

２个阶段，在一开始到 ５ｓ左右时，样品的蠕变柔量
急剧增加，而后则变化极为缓慢。不同含水率的样

品其变化趋势一致，并且含水率越低，蠕变柔量的值

越低。其原因从微观上来说，样品的力学强度都来

自化学键的键能，水稻种子作为一种高分子聚合物，

当给样品施加一个固定应力时，样品分子间的范德

华力和氢键都遭到破坏，因此其柔量呈现快速增加

的趋势。５ｓ以后，样品已经进入一个相对稳定的状
态，因此其蠕变柔量随着时间的增加变得极为平缓。

图 ４　不同含水率的水稻种子蠕变曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｅｅｐｃｏｍｐｌｉａｎｃｅａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅｏｆｒｉｃｅｓｅｅｄｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
　
图５为给样品施加了 ０３％的应变之后，样品

的应力变化趋势。从图可知，应力松弛曲线可分为

３个阶段。从一开始到８ｓ左右，样品的松弛模量随
着时间的增加急剧增加，然后会达到一个最大值，这

说明这一阶段是样品应变施加的过程，在这个过程

中，样品受到稳定应变的影响，样品的密度和强度均

不断增加，表现为样品的松弛模量连续增加。过了

峰值之后，模量又急剧下降，然后经过一个拐点之

后，其下降趋势开始变缓，之后的曲线趋向平衡，并

且其最终平衡的松弛模量基本与开始施加的状态相

差不大。在这个过程中，随着松弛时间的增加，样品

内部分子缓慢的松弛使其内部状态开始趋于平衡

态，因此样品的松弛模量也逐渐趋于稳定。不同含

水率的样品其变化一致，并且含水率越低，松弛模量

的值越高。

图 ５　不同含水率的水稻种子应力松弛曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎｍｏｄｕｌｕｓａｇａｉｎｓｔｔｉｍｅｏｆｒｉｃｅｓｅｅｄｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｉｓｔｕｒｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
　

为分析样品的蠕变和应力松弛特性各参数之间

的相互关系，对各参数进行了非线性拟合并对参数

进行了五元件开尔文蠕变模型分析和三元件麦克斯

韦应力松弛模型分析，结果如表２和表３所示。
从表２可知，含水率与样品的平衡模量 Ｅ０显著

正相关（α＝００１），与样品的延迟弹性模量 Ｅ１显著
正相关（α＝００５）；样品长度与 Ｅ０、Ｅ１显著负相关
（α＝００１）；Ｅ０与 Ｅ１（α＝００５）、Ｅ２（α＝００１）显著
正相关，Ｅ１、Ｅ２分别与延迟时间 Ｔ１、Ｔ２显著正相关
（α＝００１）。也就是说，随着样品含水率的增加，Ｅ０
和 Ｅ１随之增大，而随着样品长度的增大，Ｅ０和 Ｅ１随
之减小。可见样品的含水率和长度共同影响样品的

蠕变特性。
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表 ２　五元件开尔文蠕变模型分析

Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ５ｅｌｅｍｅｎｔＫｅｌｖｉｎｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍ Ｌ Ｄｐ Ｅ０ Ｅ１ Ｔ１ Ｅ２ Ｔ２
Ｍ １

Ｌ －０３０８ １

Ｄｐ ０３７５ －０３２６ １

Ｅ０ ０５１４ －０５２５ ０３１９ １

Ｅ１ ０４８５ －０５１３ ０３５８ ０４１８ １

Ｔ１ －０２１９ －００９６ ０２１２ －０１０９ ０６４５ １

Ｅ２ ０１９７ －０２８４ ０１３７ ０７９７ ０１１６ ０３０９ １

Ｔ２ －０１１２ ０２１ －０２３４ －０３５８ ０１３２ ０３３５ －０６９７ １

　　注：表示显著性水平００５；表示显著性水平００１。

表 ３　三元件麦克斯韦应力松弛模型分析

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ３ｅｌｅｍｅｎｔＭａｘｗｅｌｌｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍ Ｌ Ｄｐ Ｅ１ ＴＭ
Ｍ １

Ｌ ０１３１ １

Ｄｐ ０２５６ －０１３２ １

Ｅ１ －０５８４ ０１５９ －０４３９ １

ＴＭ －０７９６ ０２１４ －０４９３ ０９８４ １

　　注：表示显著性水平００５； 表示显著性水平００１。

　　由于样品在最终状态时的平衡模量基本恢复到
应变开始时的弹性模量，因此在应力松弛模型分析

中，可只分析样品的颗粒参数与弹性模量 Ｅ１及松弛
时间 ＴＭ的相互关系。从表 ３可知，含水率与 Ｅ１和
ＴＭ显著负相关，Ｅ１与 ＴＭ显著正相关。也就是说，样
品的含水率越小，其恢复时的弹性模量和松弛时间

均显著增加，其中松弛时间增加更为显著；而随着弹

性模量的增大，松弛时间也显著增大。同时可以看

出，样品的长度和直径都与应力松弛特性没有显著

关系。

从以上对水稻种子的蠕变和应力松弛特性的分

　　

析可知，随着时间的增加，水稻种子的蠕变柔量和松

弛模量都趋于不变，说明在蠕变和松弛的过程中伴

随着较高的永久变形，因此也更容易造成种子内部

裂纹的产生，甚至是断裂。水稻种子在储运与加工

过程中，由于蠕变和应力松弛的影响，水稻种子会不

可避免的因为形变而产生应力裂纹，也因此会对种

子内胚乳造成破坏，使得胚芽所能得到的养分相应

减少，从而会造成种子的发芽率和活力显著下降，这

对种子的品质控制有着极为重要的指导意义。

３　结论

（１）通过 ＤＭＡ可以明显地观测到水稻种子的
玻璃化转变温度，可用温度扫描时的样品长度变化

来表示。

（２）线性模型和 Ｇｏｒｄｏｎ Ｔａｙｌｏｒ公式模型能很
好地模拟水稻种子的玻璃化转变温度和含水率之间

的关系，并且具有很高的决定系数（Ｒ２＞０９８）。
（３）水稻种子的含水率和长度共同影响样品的蠕

变特性，只有含水率显著影响样品的应力松弛特性。
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