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基于 DSC 的水稻秸秆比热容分析与曲线拟合
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摘要 为研究水稻秸秆的比热容特性并建立比热容预测模型,以74个水稻秸秆样本为试材,利用

DSC200F3型差式量热扫描仪,采用参比法测定样本比热容,用 MATLAB对样本的DSC曲线分别进行高斯函

数(Gaussian)、多项式函数(Polynomial)和有理数函数(Rationd)拟合,建立水稻秸秆比热容拟合模型,并对模型

进行验证。结果表明,在30~200℃温度范围内,水稻秸秆比热容为0.7886~6.5895J/(mg·K);温度对水稻

秸秆比热容有很大影响,同时受地域、品种和生长环境的影响也较大;水稻秸秆DSC曲线的变化规律基本一致,

且曲线的形状相似,均近似正态分布曲线,并有明显的“拖尾”现象;水稻秸秆比热容曲线可采用高斯函数进行

描述,其比热容测试值与拟合模型预测值之间的决定系数R2 为0.9986,和方差为0.6481,标准差0.0454。
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  农作物秸秆是自然界中数量极大的可再生资

源。在生物质资源中,农作物秸秆占据十分重要的

地位。近年来,随着农村经济的持续不断发展,中国

的农作物秸秆产量也在逐年增加[2]。目前,大部分

农作物秸秆被当做废弃物,常年堆积已占用大量农

田用地,或者就地焚烧,这样不仅浪费了大量资源,
而且严重污染了大气环境[3],因此,合理利用秸秆资

源具有重要的现实意义。在农业秸秆基础特性中,
比热容是一个关键的指标。热化学转化技术能够将

生物质转化为生物质能,并在其利用中扮演重要角

色。生物质燃烧、热解等热利用过程与生物质的化

学动力学、传热传质过程相关,而比热容作为生物质

样品的热特性参数在生物质秸秆的二次开发利用的

过程中具有重要作用。
测定物质比热容的方法较多,使用差示扫描量

热法(differentialscanningcalorimetry,DSC)测量

比热容具有灵敏、准确、测量温度范围广、测量速度

快等特点[4]。目前,国内外都广泛运用DSC法测定

物料的比热容。钱柯贞等[5]对5种林业废弃物进行

比热容测定,其测定结果与其他不同文献中的生物

质原料差别不大,证明了采用DSC测定生物质比热

容的可行性;郭健[6]分析了标准物苯甲酸的 DSC

曲线,对测定方法进行了阐述,对2次平行试验结果

进行分析,表明结果具有良好的重现性与准确度,并
指出DSC在测定材料连续比热容方面有突出的优

势;Karunakar等[7]利 用 DSC 法 测 定 了 虾 肉 在

-30~30℃的比热,建立了精确较高的表面比热容

预测模型;Gupta等[8]利用DSC法对软木树物料颗

粒的比热容进行了测定,得到软膜颗粒比热容基础

数据,并探讨了一定温度范围内温度与比热容之间

的相关性。
笔者在湖北省内采集收获后的水稻秸秆,采用

DSC测试法对水稻秸秆样本的比热特性规律进行

初步研究,并对测定数据进行数值模拟,建立水稻秸

秆比热容预测模型,旨在为水稻秸秆利用提供有效

的测定方法和基本参数。

1 材料与方法

1.1 样品采集与制备

供试水稻秸秆分别来自湖北省境内不同地域、
不同品种和不同气候条件的稻区,共采集收获后水

稻秸秆样品74个。将采集的秸秆样品置于室外摊

开晾晒至干燥,经过切碎、粉碎后,采用锤式旋风磨

进行研磨粉碎,确保制备样品的粒径小于1mm,在
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105℃的温度下烘干24h至恒质量,装入封口袋后

贴上标签,置于室内常温下(25℃)保存备用。
1.2 试验仪器

样品制备采用9FQ-320型家用饲料粉碎机、

JXFM110锤式旋风磨(上海赛霸精密仪器有限公司

产品)、101-3AB型电热鼓风干燥箱(天津天有利科

技有限公司产品,控温范围RT+10~250℃);样

品称量采用CPA2P型电子天平(德国赛多利斯公

司产 品,感 量 为 0.001 mg);比 热 容 测 定 采 用

DSC200F3型差式量热扫描仪(DSC)(德国耐驰公

司产品)。
1.3 测试原理

利用差式扫描量热仪(DSC),采用参比法测量

秸秆样品比热容。以比热容已知的标准物质(蓝宝

石)作为标准物,将样品的热量信号与其进行比较,
从而可以确定测量样品的比热容值。在确保试验条

件一致的前提下,分别测定空白样、标准样和试样的

DSC热流曲线,通过下式即可计算出试验样本在不

同温度下的比热容[9]。

C=y
y′×

m′
m ×C′

上式中C为样品的比热容,J/(mg·K);C′为

某一 标 准 物 (蓝 宝 石)的 比 热 容,J/(mg·K);

m 样品的质量,mg;m′为标准物(蓝宝石)的质量,

mg;y为样品与空白样的DSC位移差;y′为标准物

与空白样的DSC位移差。
1.4 试验方法

样品在测试前需要在105℃的烘箱中干燥24h

至恒质量。称取制备的样品10mg置于铝制坩埚

内,压盖并在盖上戳一小孔以方便加热过程中气体

逸出。每个样品分别进行3次平行试验,取其平均

值作为该样品的比热容最终测定值。扫描条件:铝
制参比池,温度范围30~200℃,氮气流量60
mL/min,升温速率10℃/min。
1.5 曲线拟合方法与评价

曲线拟合是指设法找出某条光滑的曲线,使之

能最佳拟合数据,并能反映这些离散数据的变化趋

势,即将离散的数据公式化,已知样本点(xi,yi),求
得一种解析函数y≈φ(x),使得φ(x)在原样本点xi

上尽可能接近yi的值[10]。
本试 验 分 别 采 用 MATLAB 软 件 工 具 箱

(Cftool)中 的 高 斯 函 数(Gaussian)、多 项 式 函 数

(Polynomial)和有理数函数(Rationd),对水稻秸秆

的比热容-温度,即DSC曲线进行拟合,以决定系

数R2、标准差与和方差评价拟合模型的精度优劣。
决定系数R2 越大,说明拟合模型对数据拟合的效

果越好;标准差与和方差SSE越小,说明模型选择

和拟合效果更好,模型预测能力越强[11]。

2 结果与分析

2.1 比热容测试结果与统计分析

以30℃为起始点,取步长0.5℃,200℃为终

点,每个样本采集340个测试数据,74个试验样本

在30~200℃范围内的比热容测试数据与其统计结

果见表1。
表1 74个水稻秸秆比热容测试数据的统计结果(30~200℃)

Table1 Statisticalresultsof74ricestrawsspecificheatcapacitytestdata(30-200℃)

统计参数
Statisticalparameters

范围
Range

均值
Meanvalue

标准差
Standarddeviation

变异系数/%
Coefficientofvariation

比热容最大值/(J/(mg·K))
Maximumspecificheatcapacity

3.0849~6.5896 4.7113 0.6933 14.72

最大值对应温度/℃
Correspondingtemperatureofthemaximum

57.5~77.5 67.8851 3.8893 5.73

比热容最小值/(J/(mg·K))
Minimumspecificheatcapacity

0.7886~1.7895 1.2680 0.1805 14.24

最小值对应温度/℃
Correspondingtemperatureoftheminimum

143.0~162.0 152.0946 4.0702 2.68

  从表1可以看出,对比热容最大值及其对应温

度而言,在30~200℃温度范围内,74个供试样本

的比热容最大值为3.0849~6.5896J/(mg·K),
最大比热容的均值为4.7113J/(mg·K),标准差

为0.6933J/(mg·K),变异系数为14.72%。结果

表明,在30~200℃温度范围内,比热容最大值离散

程度较高,同时受地域、品种和生长环境的影响也较

大,其频数分布如图1所示;比热容最大值对应的
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温度分布在57.5~77.5℃之间,均值为67.89℃,标
准差为3.89℃,变异系数为5.83%,说明水稻秸秆

比热容最大值对应的温度离散程度小。
对比热容最小值及其对应温度而言,在30~

200℃温度范围内,74个供试样本 的 比 热 容 最

小值为0.7886~1.7895J/(mg·K),最小比热

容均值为1.2680J/(mg·K),标准差为0.1805
J/(mg·K),变异系数为14.24%。在30~200℃
温度范围内,与比热容最大值分布情形相似,比热容

最小值离散程度也较高,受地域、品种和生长环境的

影响较大,其频数分布如图2所示。
由图2可知,比热容最小值对应的温度分布在

143.0~162.0℃之间,均值为152.1℃,标准差为

4.07℃,变异系数为2.68%。这说明水稻秸秆比热

容最小值对应的温度离散程度很小。
综上所述,本试验条件下,在30~200℃温度范

围内,水稻秸秆比热容分布范围大,为0.7886~
6.5895J/(mg·K);温度对水稻秸秆比热容有很

大影响,同时受地域、品种和生长环境的影响也较

大,其频数分布如图3所示。

图1 水稻秸秆比热容最大值频数分布

Fig.1 Maximumspecificheatcapacityfrequency
distributionofricestraw

图2 水稻秸秆比热容最小值频数分布

Fig.2 Minimumspecificheatcapacityfrequency
distributionofricestraw

图3 水稻秸秆比热容频数分布

Fig.3 Specificheatcapacityfrequency
distributionofricestraw

图4 水稻秸秆的比热容曲线

Fig.4 Specificheatcapacitycurveofricestraw

2.2 水稻秸秆比热容 DSC 曲线分析

以横坐标为温度,纵坐标为比热容,获得74个

水稻秸秆样本30~200℃温度范围内的比热容DSC
曲线。同时,在图中分别标注比热容最大值和最小

值温度分布范围,如图4所示。
通过数据统计分析,在30~200℃范围内,74

个水稻秸秆最大比热容比热容对应温度分布范围为

57.5~77.5℃,说明在30~57.5℃范围内,随着温

度的升高,水稻秸秆比热容在增加。
从图4可以看出,通过原始数据的统计分析,在

123~146℃温度范围内,DSC曲线表现出微小的

“凸起”,说明在77.5~123℃范围内,随着温度的升

高,水稻秸秆比热容比热容在严格减小。
通过数据统计分析,在30~200℃范围内,74

个水稻秸秆最小比热容比热容对应温度分布范围为

143.0~162.0℃。在162.0~200.0℃范围内,随着

温度的升高,水稻秸秆比热容略有增长,但增长变化

不明显,其值基本稳定。
从图4还可看出,水稻秸秆比热容DSC曲线是

近似于正态分布曲线,并有明显的“拖尾”现象。
2.3 比热容 DSC 曲线拟合

1)DSC曲线拟合模型的建立。从图4可以看
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出,虽然不同品种水稻秸秆样品在比热容数值上还

有一定的差异,但比热容曲线的变化规律基本一致,
且曲线的形状相似,所以水稻秸秆DSC曲线可以用

同一种模型进行描述。
由于水稻秸秆DSC曲线是非线性的,所以使用

MATLAB软件对其DSC曲线进行非线性曲线拟

合。本试验以同一温度下比热容的均值作为原始数

据,分 别 采 用 高 斯 函 数(Gaussian)、多 项 式 函 数

(Polynomial)和有理数函数(Rationd),对水稻秸秆

DSC曲线进行拟合,拟合结果见表2所示。
表2 水稻秸秆DSC曲线拟合结果

Table2 ThefittingresultsofDSCcurveofricestraw

拟合函数
Fittingfunction

决定系数
Determination
coefficient

和方差
Variance

标准差
Standard
deviation

高斯函数
Gaussianfunction 0.9986 0.6481 0.0454

多项式函数
Polynomialfunction

0.9759 11.0900 0.1876

有理数函数
Rationalfunction 0.9479 23.9500 0.2757

  从表2中可以看出,比较分析3种函数拟合结

果,采用高斯函数(Gaussian)对水稻秸秆DSC曲线

进行拟合,其比热容测试值与拟合模型预测值之间

的相关系数R2 最大,为0.9986;和方差和标准差

值最小,分别为0.6481和0.0454。这说明采用高

斯函数类型拟合的曲线效果最好,拟合曲线如图5
所示,拟合模型的表达式为

C=a1e-(
T-b1
c1

)2 +a2e-(
T-b2
c2

)2

上式 中 C 为 比 热 容,J/(mg·K);T 为 温

度,℃;a1、a2、b1、b2、c1 和c2 均为拟合参数。

图5 水稻秸秆DSC曲线(Ⅰ)与高斯函数拟合曲线(Ⅱ)

Fig.5 DSCcurveofricestraw(Ⅰ)andthefitting
curve(Ⅱ)ofGaussianfunction

  以水稻秸秆比热容测定值为横坐标,以高斯函

数拟合模型预测值为纵坐标,采用一元线性回归的

方法,得到比热容测定值与高斯函数拟合模型预测

值之间的相关关系,如图6所示。从图6中可以直

观地看出,拟合模型的预测值与实际测定值之间有

很好的线性相关性。

图6 比热容测定值与预测值相关性

Fig.6 Correlationbetweenmeasuredvalue
andpredictivevalueofthespecificheatcapacity

  2)拟合模型的验证。利用建立的拟合模型,对

5个品种(两优2186、广两优476、粳糯1号、K优

6号、优6号)的水稻秸秆样本的比热容进行外部验

证,考察了拟合模型的适应性及其精度,验证结果见

表3。从表3可知,采用高斯函数对5个品种水稻

秸秆比热容曲线进行拟合,所获得拟合模型的预测

结果与实际测定值之间的决定系数R2均大于0.99,
其和方差和标准差均较小,说明水稻秸秆DSC曲线

可以采用高斯函数进行拟合,并有较高的预测精度。
表3 拟合模型的验证结果

Table3 Thevalidationresultsoffittingmodel

品种编号
No.varieties

决定系数
Determination
coefficient

和方差
Variance

标准差
Standard
deviation

1 0.9989 0.2437 0.02782
2 0.9987 0.7848 0.04991
3 0.9984 1.4410 0.06764
4 0.9986 1.1070 0.05927
5 0.9983 0.7818 0.04982

3 讨 论

本试验采用 DSC法测定了水稻秸秆在30~
200℃温度范围内的比热容。测定结果表明:74个

供试水稻秸秆样本的比热容最大值为3.0849~
6.5896J/(mg·K),比热容最大值对应的温度为

57.5~77.5℃;比热容最小值为0.7886~1.7895
J/(mg·K),比热容最小值对应的温度为143.0~
162.0℃。同时,在30~200℃温度范围内,水稻

秸秆比热容分布范围较大,为0.7886~6.5895
J/(mg·K)。这说明温度对水稻秸秆比热容的影响

较大,同时受地域、品种和生长环境的影响也较大。
另外,不同品种、生长地域和环境的水稻秸秆样品在

521



  华 中 农 业 大 学 学 报 第33卷 

比热容数值上还有一定差异,但比热容曲线的变化

规律基本一致,且曲线形状相似,均近似正态分布,
并有明显“拖尾”现象。

水稻 秸 秆 比 热 容 曲 线 可 以 采 用 高 斯 函 数

(Gaussian)进行描述,具有较高的预测精度。在以

往的研究中,没有对水稻秸秆的比热容特性进行系

统的分析与对比。本试验对不同地域不同品种的水

稻秸秆进行了试验,得到水稻秸秆比热容存在一个

共性,即所有的水稻秸秆的DSC曲线都有相同的趋

势,可以用统一的函数进行模拟预测。试验结果可

为以后的研究提供理论依据。
在DSC测定水稻秸秆比热容的试验中,没有对

供试样品进行热重测试的试验与分析,如果能结合

热动力学的理论进行分析,就能更好地探究秸秆的

比热容变化过程,从而解释造成曲线变化的根源,所
以更深层次的变化过程和规律还有待进一步研究。

参 考 文 献

[1] 张艳哲,李毅,刘吉平.秸秆综合利用技术进展[J].纤维素科学

与技术,2003,11(2):57-61.

[2] 毕于运.秸秆资源评价与利用研究[D].北京:中国农业科学

院,2010.

[3] 高祥照,马文奇,马常宝,等.中国作物秸秆资源利用现状分析

[J].华中农业大学学报,2002,21(3):242-247.

[4] 李秋萍,赵云峰,李晶淼,等.采用 DSC法测定原油的比热容

[J].石油化工,2012,41(8):954-957.

[5] 钱柯贞,王贤华,杨海平,等.DSC法测定生物质的比热[J].可

再生能源,2011,29(6):156-159.

[6] 郭健.浅析差示扫描量热法测定材料的比热容[J].太原科技,

2007,165(10):19-20.

[7] KARUNAKARB,MISHRASK,BANDYOPADHYAYS.

Specificheatandthermalconductivityofshrimpmeat[J].

JournalofFoodEngineering,1998,37:345-351.

[8] GUPTAM,YANGJ,ROYC.Specificheatandthermalcon-

ductivityofsoftwoodbarkandsoftwoodcharparticles[J].

Fuel,2003,82:919-927.

[9] 陈珣,傅培舫,周怀春.煤焦比热容的模型与 DSC实验研究

[J].工程热物理学报,2010,31(1):169-172.

[10]吕喜明,李明远.最小二乘曲线拟合的 MALTAB实现[J].内

蒙古民族大学学报,2009,24(2):125-127.

[11]史立新,聂信天,季明.基于 Matlab曲线拟合工具箱的列表曲

线拟合[J].新技术新工艺,2007(7):39-41.

Specificheatcapacityanalysis
andcurvefittingofbiomassstrawbasedontheDSC

GUOBing-hai NIUZhi-you
CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

  Abstract Inordertoresearchandexplorethespecificheatcapacityofricestrawandestablishspe-
cificheatcapacitypredictionmodel.Inthisstudy,74samplesofricestrawswerecollectedbyusingdif-
ferentialcalorimeterscannerDSC200F3andthesamplesweremeasuredbyusingthespecificheatratio
method.TheheatcapacityandDSCcurveofthe74kindsofricestrawswereusedasdatatodostastic
analysis.Gaussfunction,PolynomialfunctionandRationalfunctionwereusedtofittheDSCcurveof
thesamplesinMATLAB,thenestablishfittingmodeloftheheatcapacityofricestrawandmakeexter-
nalauthenticationforthemodel.Theresultsshowthatthespecificheatcapacityofricestrawisbetween
0.7886-6.5895J/(mg·K)duringthetemperature30-200℃andthetemperaturehasagreatinfluence
onspecificheatcapacityaswellasthegeography,varietyandgrowingenvironment.Thevariationof
ricestrawDSCcurveisbasicallythesameandthecurveshapeissimilartothenormaldistributioncurve
whichhasapparent"tail"phenomenon;theheatcapacitycurveofricestrawcanbedescribedbyusinga
Gaussianfunctionwhichhashighpredictionaccuracy.Thecorrelationcoefficientbetweenthemeasured
valueandmodelpredictivevalueofthespecificheatcapacityis0.9986,andthevarianceandthestand-
arddeviationvaluesare0.6481and0.0454.

Keywords ricestraw;specificheatcapacity;curvefitting;model
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