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摘　要： 探索了用差热扫描曲线分析麻栎（Quercus acutissima Carruth.）在不同状态下的自由水含量的方法。

结果显示，在降温过程中以时间为主轴的时域差热扫描曲线能够清楚地显示叶片降温过程中样品的结冰温度、

放热峰高度和峰下积分面积与组织含水量的关系，而以温度为主轴的温域差热扫描曲线具有更大的峰下积分面

积，在测定样品中的自由水含量时有更高的灵敏度。结冰麻栎叶片在升温过程中的温域差热分析曲线显示，组

织内自由水与束缚水的分界点为（−8.23 ± 0.21）MPa，接近 2 mol/kg NaCl 溶液的渗透势（−8.71 MPa）。死

亡麻栎叶片的结冰放热峰显示出均一溶液的结冰特征，即快速结冰升温和快速降温形成尖锐的峰形和高峰值

 （活叶片峰高的 1.91 倍），而活叶片的的结冰放热过程则有明显的受细胞膜系统阻碍和迟滞的特征，出现较低

的峰值和缓慢的散热峰。研究结果表明，差热分析不仅能够获得植物组织的结冰−融冰过程的自由水相变参数，

也能够定量分析植物组织的自由水含量。
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Abstract： An approach  was  devised  to  quantify  free  water  content  in  the  leaves  of  sawtooth  oak  (Quercus

acutissima Carruth.) under different states using differential thermal analysis. The freezing temperatures, peak

heights of the exotherms and the areas under the exotherms were clearly observed in the time-domain scan-

ning curve of the differential thermal analysis during cooling, while the larger areas under the exotherms were

seen in the temperature-domain scanning curve of the differential thermal analysis, providing a higher sensiti-

vity in quantifying the free water content in the samples. The boundary between free and bound water in the

tissues  was  (−8.23  ±  0.21)  MPa,  close  to  the  osmotic  potential  of  a  2  mol/kg  NaCl  solution  (−8.71  MPa).

Freeze-killed leaves demonstrated uniform solution freezing features with sharp, narrow peaks and higher peak
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values (1.91 times that  of  living leaves)  attributed to  rapid  temperature  changes.  In  living leaves,  the peaks

were broader, and values were lower, suggesting notable delays in water phase change within cellular mem-

branes.  Thus,  differential  thermal  analysis  could  effectively  determine the  phase change parameters  of  free

water in plant tissues during freeze-thaw cycles and quantify the free water content in plant tissues.

Key words：Leaves of Quercus acutissima；Differential thermal analysis；Exotherms；Free water；Bound

water
 

差 热 分 析（Differential  thermal  analysis，

DTA）是通过记录经历相同的加热或冷却过程的待

测样品和惰性参照样品之间温差的热分析技术[1−3]。

当固体样品在被加热熔化或液体样品被冷却凝固

时，就会吸收或释放出大量的熔化热，改变待测

样品和惰性参照样品之间的温差。通过记录温差−
时间曲线或温差−温度曲线，能够分析样品在相变

过程中的一些特性和参数，如曲线上的放热或吸

热峰可以给出关于相变温度、玻璃化转变温度或

液体过冷度的信息，峰下面的积分面积能给出相

变热的热量信息等。

在正常生长的植物组织中一般都含有大量的

水分，其中的自由水在低温条件下能够结冰，结

冰时能放出大量的熔化热，通过差热扫描可以记

录到对应的放热峰。理论上，组织中的自由水含

量越高，组织结冰时释放的热量也就越大，产生

的放热峰也越大。因此在条件恒定，并且有放热

峰面积和含水量对应的标定曲线的条件下，根据

放热峰下面积可以定量分析组织中的水分含量。

由于商业化差热分析仪器的设计目的和早期热电

偶温度补偿的灵敏度限制，到目前为止，差热分

析在植物学上主要用于在研究植物抗冷性时分析

细胞中膜脂的相变温度或膜脂的不饱和度[4−6]，以

及在植物抗冻性研究中测定样品的过冷度[1, 7−9], 近
年来也有根据差热分析中的结冰温度确定植物抗

冻性的报道[10−13]，但至今尚未见到将差热分析用于

测定分析植物组织中水分含量的研究。与常规烘

干测定植物组织含水量的方法相比，差热分析一

方面具有速度快的优点，另一方面由于冰的熔化

热很高，结冰或融冰时的热信号强度高，如果使

用高灵敏度热电偶，理论上能够有很高的精度。

本研究以盆栽麻栎（Quercus acutissima Carruth.）
幼苗叶片为材料，探索用差热分析技术快速分析

叶片中的自由水含量（束缚水难以结冰没有差热

信号）的方法。研究结果旨在为快速原位测定植

物叶片的含水量提供一种新的方法。

 1　材料与方法

实验材料为在光照培养箱中（白天 25 ℃，夜

间 22 ℃，光照时间 12 h，光照强度 150 μmol/m2）

盆栽的麻栎幼苗（约 30 cm 高）中上部的成熟叶

片，取样时间为上午 9：00−10：00。麻栎是一种

叶片较薄、单位面积叶片含水量较低、结冰时放

热相对较少而信号相对较弱的材料，如果麻栎叶

片能给出较为准确的定量信号，测定含水量较高

的其他植物叶片在理论上将相对更加容易。为了

防止水分散失，每个叶片从植物上取下后立即放

入一个薄膜保鲜袋备用。为了尽可能提高灵敏度，

差热分析用目前商业化的直径最小（0.127 mm）

的 T 型热电偶线（Omega，美国）制作的热电偶

连 接 一台 TC08USB 型 20 位 热 电 偶 温 度 记 录 仪

 （Pico technology，英国），整体分辨率 0.000 25 ℃，

以干燥叶片为差热参比[14]，降温过程在一台 JY-
DC3010 程序控温低温水浴槽（杭州聚同）中进行

 （理论控温精度 0.01 ℃），同步记录时域和温域

差热扫描曲线。叶片的渗透势用冰点渗透压计测定。

叶片总含水量 WT 用 DHS20A 型电子卤素水

分测定仪（上海菁海）测定（仪器的内设烘干温

度为 80  ℃）， 测 定 结 束 记 录 叶 片 样 品 的 干 重

WD 后，将样品放入一个直径 14 cm 的塑料培养皿，

然后将叶片和培养皿放入塑料袋，用塑料支架撑

起塑料袋（防止叶片接触塑料袋）并密封，塑料

袋内部的下面铺有 2 层浸透了 2 mol/L NaCl 溶液

 （渗透势−8.71 MPa）的吸水纸，平衡 24 h 后取

出称重得到电子卤素水分测定仪的烘干叶片（原

重 WD）在盐溶液平衡的空气中吸水后的重量 WA，

叶片的束缚水占总含水量的百分比 WB 和自由水占

总含水量的百分比 WF 分别按下式计算：

WB =
WA −WD

WT
× 100%；
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WF =
WT −WB

WT
× 100%。

由于只有自由水才能够结冰，因此差热分析

放热峰的峰值，或者放热峰下的积分面积，代表

的仅仅是植物组织的自由水含量，与束缚水无关。

所有测定至少重复 3 次，计算各个参数的平均值

和标准差。

 2　结果与分析

 2.1　麻栎叶片的水分状况

研究结果显示，电子卤素水分测定仪测定的

麻栎叶片的总含水量为（63.06 ± 1.61）%，自由

水含量为（57.08 ± 1.85）%，束缚水含量为（5.83 ±
0.67）%， 冰 点 渗 透 压 计 测 定 的 细 胞 渗 透 势 为

 （−16.97 ± 1.17） MPa，其中的自由水含量决定

着差热分析放热峰的大小，渗透势与样品的冰点

即理论结冰温度有关，麻栎叶片的理论平均冰点

为−1.28 ℃（水势为−16.97 MPa 的溶液的冰点）。

由于差热分析中代表着自由水的结冰放热峰的积

分面积是一个没有物理单位的数字量，因此标定

样品的自由水含量是差热技术分析植物组织含水

量的基础。

 2.2　麻栎活叶片在降温结冰过程中的差热分析

如图 1 所示，图 1：A 为同一麻栎离体活叶片

在降温结冰过程中记录的以时间为主轴的即时域

 （Time domain）差热扫描曲线。图 1：B 为麻栎

离体活叶片在降温结冰过程中同时记录的以温度

为主轴的即温域（Temperature domain）差热扫

描曲线。图 1：A 以时间为主轴的即时域差热扫描

曲线能够清楚地观察叶片降温过程中样品的温度

变化速度及其与环境温度的变化关系，时域差热

扫描曲线的放热峰积分面积占整个时域的 8.91%，

峰值为 2.83 ℃。图 1：B 的温域差热扫描曲线的

放热峰积分面积占整个温域的 14.81%，因此温域

扫描曲线的灵敏度为时域扫描曲线的 1.66 倍。本

例中活叶片的结冰温度为−8.90 ℃，比细胞溶液的

理论冰点−1.28 ℃ 低7.62 ℃，表明麻栎叶片具有

很高的过冷度。时域扫描曲线的放热峰灵敏度和

误差都要明显低于温域扫描曲线。
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图 1　麻栎活叶片在降温过程中以时间为主轴的时域差热分析放热曲线（A）及以温度为主轴的温域差热分析放热曲线（B）
Fig. 1　Differential thermal analysis of time domain exotherm (A) and temperature domain exotherm (B) of living leaves of

Quercus acutissima during cooling
 

 2.3　结冰麻栎叶片在升温过程中的差热分析

与降温结冰相比，结冰组织的升温过程不存

在过冷等异常现象，是一个稳定的热力学过程，

因此理论上可以观察到组织溶液渗透势和融冰温

度的一些细微关系。与降温结冰过程相反，结冰

组织升温过程的差热曲线会出现一个吸热峰。图 2：

A 为同一麻栎离体叶片在−20 ℃ 结冰后，升温融

冰过程中记录的以时间为主轴即时域的差热扫描

曲线；图 2：B 为麻栎离体叶片在升温融冰过程中

记录的以温度为主轴即温域的差热扫描曲线。在

曲线所示的例子中，时域差热扫描曲线的热吸收

峰积分面积占整个时域的 9.70%，温域差热扫描

曲线的热吸收峰积分面积占整个温域的 20.1%，

因 此 温 域 扫 描 曲 线 的 灵 敏 度 为 时 域 扫 描 曲 线的

2.14 倍，时域扫描曲线的热吸收峰灵敏度也低于

温域扫描曲线 1.03 倍。

图 2：B 显示，叶片明显可见的融冰过程从

−9.2  ℃ 开 始 （出 现 吸 热 峰 时 段 基 线 拐 点 ）， 在
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−6.23 ℃ 到接近 0 ℃ 的区间内接近线性关系。由

于冰的水势随温度下降基本呈线性关系，温度每

下降 1 ℃ 冰的水势下降 1.22 MPa[15, 16]，因此在降

温过程中，溶液中形成冰晶的部分为纯水，使得

余下未结冰的溶液不断浓缩，直到溶液的浓度浓

缩到冰点等于溶液所处环境的零下温度为止[15-17]，

冰和溶液的水势随温度下降与温度近似呈线性关

系。升温过程是一个细胞溶液的浓度被升温中融

解的冰逐渐稀释并吸热、冰点不断上升的过程，

细胞溶液的浓度变化和融解的冰的量与温度的上

升也近似为线性关系。因此差热曲线开始偏离这

一线性关系的点可以看作是束缚水的作用开始出

现的温度。在图 2：B 所示的样品中，这一偏离点

出现在−6.23 ℃，可以近似看作自由水−束缚水的

分界点，冰在−6.23 ℃ 的水势为−8.28 MPa，与本

文测定束缚水含量时采用的人为的分界值−8.71 MPa
 （2 mol/L NaCl 溶液）的水势值比较接近。升温过

程结束后，叶片从绿色变为褐色并变软，表明叶

片经过这一结冰−融冰过程后已经死亡。

 2.4　死亡麻栎叶片在降温过程中的差热分析

图 3 为麻栎离体死亡叶片在降温结冰过程中

同时记录的以温度为主轴即温域的差热扫描曲线。

在曲线所示的例子中，时域差热扫描曲线的放热

峰积分面积占整个时域的 3.77%，温域差热扫描

曲线的放热峰积分面积占整个温域的 7.43%，温

域扫描曲线的灵敏度为时域扫描曲线的 2.42 倍，

但都不到活叶片积分面积的 1/2。从死亡叶片的放

热峰可以看到典型的均一溶液结冰时的放热曲线

特征[14]，放热峰的峰值为 5.30 ℃，为活叶片 2.89 ℃
的 1.91 倍。本例死亡叶片的结冰温度为−9.45 ℃，

比细胞溶液的理论冰点−1.28 ℃ 低 8.17 ℃，比活

叶片具有更高的过冷度。理论上，这可能与细胞

结冰后细胞浆溶液与浓度较低的质外体溶液混合，

降低了胞外溶液的冰点有关。
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图 3　麻栎死亡叶片在降温过程中以温度为主轴的温域差
热分析放热曲线

Fig. 3　Differential thermal analysis of temperature do-
main exotherm of killed leaves of Quercus acutissima

during cooling
 

由于冷却过程中存在过冷，放热峰导致温度

的急剧升高使得叶片和环境温差比活叶片（图 1）

高得多，因此温度梯度更高，热量散失速度也更

快，这可能是放热峰的积分面积大大缩小的原因。

相比之下，麻栎活叶片结冰时由于有细胞膜和液

泡膜的阻隔，当细胞外或细胞浆结冰时不能像均

一溶液一样迅速结冰，冰晶受到膜系统的阻隔使

得 这 一 过 程 速 度 减 缓。 在 图 1 中 的 放 热 峰 中 都

可以看到不太明显的肩状曲线，在死亡叶片中完

全看不到，并且放热峰的宽度明显变小，与图 1
中的活叶片相比呈现出高度“压缩”变尖锐的放

热峰。
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图 2　结冰麻栎叶片在升温过程中以时间为主轴的时域差热分析放热曲线（A）及
以温度为主轴的温域差热分析放热曲线（B）

Fig. 2　Differential thermal analysis of time domain exotherm （A) and temperature domain exotherm （B) of frozen
leaves of Quercus acutissima during rewarming
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 2.5　上述实验结果的综合分析

由表 1 可知，所有麻栎叶片样品的代表水分

含量的相变放热峰或吸热峰都有很高的分辨率和

较高的重复性。活叶片放热峰的时域积分面积为

 （9.64  ±  0.71）%， 温 域 积 分 面 积 为 （15.61  ±
0.84）%，两者都代表了等量的叶片自由水含量

 （57.08%）。由于温域积分面积大于时域积分面

积，自由水与时域放热峰的比值（5.92 ± 0.07）%
大于自由水与温域放热峰的比值（3.66 ± 0.05）%，

因此用温域放热峰分析自由水含量有更高的灵敏

度。结冰叶片的升温过程的吸热峰也类似，时域

积分面积为（9.89 ± 0.47）%，温域积分面积为

 （19.85 ± 0.63）%，自由水与时域放热峰的比值

 （5.77 ± 0.05）% 也大于自由水与温域放热峰的

比值（2.87 ± 0.03）%。死亡叶片的放热峰面积减

少到不足活叶片的一半，放热峰的时域积分面积

为（4.07  ±  0.47）%， 温 域 积 分 面 积 为 （7.73  ±
0.55）%，但自由水与时域放热峰的比值（14.02 ±
0.11）% 也大于自由水与温域放热峰的比值（7.83 ±
0.03）%，采用温域放热峰分析自由水含量有更高

的灵敏度。这些结果表明差热分析能够用于叶片

水分含量的定量分析。

从表 1 还可以看到麻栎叶片结冰过程的一些

特征和参数，这是其他水分含量测定方法不能提

供的。例如，麻栎叶片的结冰温度很低，活叶片

的结冰温度为（−8.86 ± 0.28） ℃，由于叶片的渗

透势为（−16.97 ± 1.17） MPa，因此结冰温度减

去溶液的结冰温度，过冷度为 7.58 ℃，即麻栎叶

片具有很高的过冷度，这可能与麻栎叶片含水量

较低，质外体溶液的量少，在细胞壁表面的水膜

厚度很小不容易形成冰晶有关。麻栎死亡叶片也

有同样的趋势，但是具有更高的过冷度，接近 8 ℃，

这可能与细胞膜崩溃后细胞溶液与质外体溶液混

合后的渗透势与活叶片质外体溶液的渗透势相比

有所降低有关。活叶片结冰时的放热峰和冰冻叶

片融冰时的吸热峰峰值都接近但不超过 3 ℃，但

死亡叶片结冰时的放热峰峰值平均高达 5.54 ℃，

表明死亡叶片细胞膜崩溃后组织呈现均匀成核

 （Homogeneous  nucleation）的 结 冰 模 式 ， 也 可

以从尖锐狭窄的放热峰看出（图 3）。结冰叶片的

吸热峰出现点的平均温度为−9.17 ℃，但自由水的

平均分界温度为−6.19 ℃，这一区间可能代表了部

分束缚水的融冰吸热（图 2：B），如果积分与整

个放热峰比会是非常小的一部分。样品的放热峰

或吸热峰的积分面积占整个时域即温域面积都比

较小。
 
 

表 1　麻栎叶片经历不同变温过程的差热分析
Table 1　Results of differential thermal analysis of Quercus acutissima leaves

样品/变温过程
Sample / Temperature change

活叶片/冷却
Living leaves / cooling

结冰叶片/升温
Frozen leaves / warming

死亡叶片/冷却
Dead leaves / cooling

结（融）冰温度 / ℃ −8.86 ± 0.28 −9.17 ± 0.11 −9.25 ± 0.19

过冷度 / ℃ 7.58 ± 0.26 ― 7.97 ± 0.18

放（吸）热峰值 / ℃ 2.89 ± 0.07 −2.97 ± 0.14 5.54 ± 0.23

自由水分界温度 / ℃ ― −6.19 ± 0.16 ―

峰下面积
时域  （9.64 ± 0.71）%  （9.89 ± 0.47）%  （4.07 ± 0.47）%

温域  （15.61 ± 0.84）%  （19.85 ± 0.63）%  （7.73 ± 0.55）%

自由水/峰下面积比
时域  （5.92 ± 0.07）%  （5.77% ± 0.05）%  （14.02 ± 0.11）%

温域  （3.66 ± 0.05）%  （2.87 ± 0.03）%  （7.83 ± 0.03）%
 

 3　讨论

实验结果表明，用差热分析技术分析植物组

织的自由水含量具有快速（1 h 内完成）、重复性

好，能够同时给出组织的一些其他的参数，如结

冰温度、过冷度、放热峰高度和面积等信息，也

有可能显示出组织内自由水和束缚水的水势分界点，在

植物生理生态学研究中有多方面的应用价值[10, 13, 14]。

且以温度为主轴的差热扫描分析灵敏度比时域扫

描分析灵敏度更高，更适合于定量分析。由于植

物叶片的含水量受环境条件如温度、湿度、光照

强度、时间以及土壤供水条件影响较大，取样时

应当注意并记录这些条件。同时，由于降温或升

温过程，植物组织的结构（例如图 1 和图 3 中细
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胞膜系统崩溃后的死亡叶片和活叶片的差别）也

能明显地影响差热分析的结果，因此在放热曲线

标定和计算时必须充分考虑。需要注意的是，当

组织结冰时其中只有部分液态水结冰，结冰部分

为纯水，另一部分水则以高浓度溶液中的液态水

形式存在并且随着结冰温度的下降而不断浓缩，

液态水的含量也随之不断降低，还有一部分是不

能结冰的吸附水或束缚水[18−20]。因此，在降温过程

中，结冰组织会因为温度的连续降低而不断有热

量逐渐放出，而不是一次性的放热。冷却速度，

样品与冷却介质的热交换速度，都会极大地影响

放热峰的高度和面积，在标定和差热分析时需要

保证这些条件不变。另外，由于不同植物叶片的

厚度和传热特性有差别，为了更准确地测定叶片

的含水量，应用差热分析测定叶片含水量时，最好

事先针对要测定的同种植物的叶片进行一次标定。

用差热扫描分析组织含水量的缺点是这一技

术不能直接给出具体的含水量数据，必须要事先

对某一种植物样品进行标定，将结冰放热峰的面

积与组织的自由水含量对应起来才能够给出含水

量的数据。理论上，由于水在结冰或融冰时涉及

到非常大量的熔化热的放出或吸收，与生物学中

常用的测定脂肪酸的相变等微弱信号相比[4−6]，结

冰或融冰的信号强度高并且持久，因而能够定量

地分析测定植物组织的自由水含量。一旦完成了

某一待测植物样品中的自由水−束缚水的标定，仅

仅通过测定自由水的含量也能够根据相应的比率

间接计算出该组织的束缚水和总含水量，为植物

生理生态学研究提供一种快速的直接测定自由水、

束缚水含量和总含水量的新方法。
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