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摘要" 细胞壁是木材的实体物质! 细胞壁超微构造因纤维素大分子链复杂的排列方式而具有多样性% 微纤丝和结

晶区均属木材细胞壁的超微构造! 其形成& 表征及变化规律的研究取得了很多进展% 从微纤丝和结晶区的生物形

成& 微纤丝角和结晶度的表征方法& 微纤丝角和结晶度在木材径向及轴向上的变化规律和少数树种中微晶形态变

化特点! 以及细胞壁超微构造与细胞形态的相关关系进行了综述! 提出微纤丝取向形成机制的研究! 细胞壁各层

厚度累积的过程! 以及纤维素微晶形态在木材生长过程中的变化规律研究将成为新的研究热点! 以期为基于细胞

壁微纤丝角& 结晶度和微晶形态来进行多性状的综合遗传改良和早期良种选育等提供重要的科学依据% 图
#
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木材是一种多孔性) 层次状) 各向异性的非均质天然高分子复合材料" 主要由纤维素) 半纤维素和

木质素
%

种高分子聚合物组成* 木材的实体物质为其细胞壁" 细胞壁中的纤维素通过分子链聚集成排列

有序的微纤丝束" 构成了细胞壁的基本骨架'

-

(

* 揭示木材细胞壁特别是其骨架的超微构造的形成及变化

规律" 对木材细胞壁的改性处理以及后续的遗传改良等具有重要的科学意义* 木材细胞壁在超微水平上

主要以纤维素微纤丝及结晶区的形式体现" 木材科学中常用微纤丝角表征细胞次生壁
8
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列方向与细胞主轴方向的夹角! 用结晶度和微晶形态表征结晶区和其基本组成结构的大小"

$

#

$ 木材细胞

壁超微构造即微纤丝和结晶区的研究是木材科学领域的研究热点之一"

#

#

$ 近年来关于细胞壁超微构造形

成的研究较多! 如葡萄糖形成纤维素单链! 继而形成微晶% 微纤丝和结晶区等过程"

!

#

& 射线技术% 尖端

显微镜以及光谱类仪器在木材超微结构表征中的应用"

%

#

! 进一步揭示了微纤丝和结晶区的结构特征$ 研

究发现微纤丝角和结晶度沿轴向和径向的变化规律不尽相同! 对细胞形态的影响也不同"

&!"

#

! 但对细胞

壁微晶形态及变化特点方面的研究还不够深入& 细胞壁超微构造会影响木材密度% 干缩性和强度等物理

力学性能"

'!(

#

! 而探究微纤丝角% 结晶度和微晶形态的形成及变化规律! 是了解木材的基础性质的重要

途径之一$ 以往对木材细胞壁超微构造的研究多集中于某一超微构造或某种表征方法方面! 对不同种类

木材及同种木材不同生长部位细胞壁纤维素微纤丝及结晶区的形成和变化及其表征方法未见系统报导$

笔者详述了木材细胞壁微纤丝和结晶区的形成% 表征方法% 变化规律及其对细胞形态的影响! 以期为今

后木材的超微构造的深入研究和为基于细胞壁微纤丝和微晶结构特征来预测木材基础性质% 早期良种选

育以及材料的高效利用等方面提供详细的科学资料$

$

细胞壁超微构造的形成过程

微晶% 微纤丝和结晶区均属于木材细胞壁的超微构造! 是纤维素的结构组成部分$ 纤维素是植物细

胞壁的主要组成成分! 也是自然界中分布最广% 含量最多的一种多糖! 对高等植物细胞壁中天然纤维素

结构和形成过程的研究发现! 细胞壁超微构造的形成过程并非孤立! 而是按照 '微晶(微纤丝(结晶

区) 的顺序形成的$

!"!

细胞壁微晶结构

天然状态下! 纤维素合成酶合成线性葡聚糖链的聚合度十分庞大*

!$)

%

+! 即上万葡萄糖残基通过

!"$* %"

糖苷键相连形成无分支结构的纤维素单链*图
$+

+

"

#!!

#

$ 由于含有大量羟基! 新合成的相邻纤维素

分子链间可产生大量分子间氢键! 形成有序自组织聚集体& 特别是相邻糖链间形成的氢键! 可使纤维素

分子形成稳定的片层结构*图
$,

+

"

-

#

& 这些片层结构在范德华力和疏水力等次级键作用下自发有序地紧密

堆积*图
$.

+

"

$)

#

! 即为天然结晶纤维素! 其中有序结晶的程度可通过
/

射线粉末衍射法测定的结晶度来

表征"

$$

#

$ 由图
$.

可知, 纤维素基元纤丝中的
!"

根糖链聚集形成
(

个糖链片层! 片层经氢键网络和范德

华力作用堆积为空间结构呈现相对规则的六面体& 理论模型横切面长约
&0!) 12

! 宽
!3#) 12

! 即常说的

纤维素微晶"

$)

#

$

!"#

细胞壁微纤丝和结晶区

植物细胞壁微纤丝是在纤维素微晶的基础上形成的$ 受环境等因素影响! 在合成过程中纤维素微晶

结构沿着不同晶面聚集生长或沿着某一轴向扭转! 形成大小不同% 形状各异的微纤丝结构*图
$4

+

"

$#

#

$

电子显微镜观测可知! 微纤丝中晶胞数目不同! 晶面聚集方向不一致"

$!

#

! 微纤丝间不能进一步紧密聚

集! 因而可认为微纤丝是细胞壁中的基本结构单元*图
$4

+$ 定向排列的微纤丝几何结构发生螺旋状扭

曲! 造成微纤丝宽度改变的同时! 也形成了纤维素结晶和非晶
#

种晶态"

$$

#

! 即为纤维素的结晶区和非结

晶区$

#

细胞壁超微构造的表征方法

#"!

微纤丝角表征方法

微纤丝角的表征方法随着仪器制造及分析水平的不断发展而发展$ 直接观测法是最原始的表征方

法! 适用于细胞壁局部区域微纤丝取向的精细表征! 包括直接观测微纤丝倾角的偏振光显微镜法% 碘结

晶法% 激光共聚焦显微镜法% 纹孔法% 原子力显微镜法以及电子显微镜法等$ 偏振光显微镜法是最早应

用的直接观测法"

$%

#

! 垂直入射的完全偏振光通过试样后出现消光! 此消光角即为木材微纤丝角"

$&

#

$ 原子

力显微镜法则是通过表征细胞壁中微纤丝聚集体的排列来测定其倾角"

$"

#

$

间接法是基于木材光谱特征通过数学计算得到微纤丝角的
/

射线衍射法% 近红外光谱预测法和拉

曼光谱法线法等! 适用于大量试样的平均微纤丝角的研究"

%

#

$ 目前比较常用的是
/

射线衍射法 "

$!!$%

#

$

/

射线衍射法的微纤丝角计算方法中!

56789:

法是常用的一种方法! 它是通过晶面衍射强度曲线最低
#

点

孙海燕等, 木材细胞壁超微构造的形成% 表征及变化规律 !('
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画切线去除背景的方法计算微纤丝角!

#'!#(

"

# 共聚焦拉曼显微技术和偏振拉曼显微技术则是通过分析与纤

维素取向密切相关的拉曼光谱峰来获得细胞壁的纤维素取向!

#$!!&

"

#

应用直接观测法还是间接观测法应当依据测试要求和内容而定#

!"!

结晶度和微晶形态表征方法

随着尖端显微镜$ 射线类以及光谱类仪器不断地应用于木质纤维材料结构与性能表征中% 木质纤维

材料细胞壁纤维素结晶度$ 微晶形态等精细构造特征也不断地被揭示# 检测方法主要分为原位检测和非

原位检测两大类#

原位检测技术不改变样品纤维素原本的位置和形态% 常用表征方法如原子力显微镜技术和
)

射线

法# 原子力显微镜技术通过监测探针与试样表面的作用力来表征纤维素结晶区等大分子结构特征!

!#

"

#

)

射线法作原位检测时通常以
#*&"#*+ ,,

厚的薄木片为样品% 偶有
%*& ,,

厚的样品!

#(-!!

"

% 作非原位检测

以
(&".&&

目的木粉压制成的薄片为样品!

+-'

"

% 根据衍射最强点的强度和位置% 测出纤维素纤维晶体分子

链中的晶区大小和结晶度等% 能直接获得较为准确的结晶度值# 其他非原位检测技术如核磁共振法% 以

木材硫酸盐浆为实验材料% 通过区分纤维素无定形区和结晶区的信号得到结晶度值% 其值与
)

衍射方

法得到的结晶度值一致!

!/

"

# 拉曼光谱法通过拉曼特征峰的相对强度来表征结晶度的大小!

!%

"

% 但因目前无

法完全去除半纤维素$ 木质素等对结晶相关特征峰的干扰% 该方法还没有直接应用到木质纤维材料细胞

壁微晶形态表征中#

/

木材细胞壁超微构造的变化规律

#"$

微纤丝角的变化规律

树木木质部细胞次生壁在形成过程中% 每一薄层的微纤丝沉积方向和排列密度都在不断发生变化%

因此木材不同位置的微纤丝角不同!

!+

"

# 微纤丝角决定材料微观和宏观的各项性能% 直接关系到木材加工

利用% 被认为是影响木质纤维材料性质的重要指标# 关于微纤丝角的株内变异规律目前有较多研究#

/*#*#

径向变化规律 研究认为% 径向方向上同一年轮中早材的微纤丝角大于晚材& 从髓心'幼龄材(到

树皮'成熟材(平均微纤丝角逐渐减小% 到一定年龄后趋于稳定# 以长白落叶松
!"#$% &'()*+$+

为例% 从髓

心到树皮微纤丝角在生长的前
+ 0

急剧下降% 第
+

年到第
!+

年呈微小的波动变化% 与银杏
,$*-(& .$'&!

."

% 黑杨
/&01'1+ *$(#"

% 垂枝桦
2)31'" 0)*41'"

等的微纤丝角变化规律一致!

(-!+

"

# 研究发现) 云杉
/$5)"

"+0&)#"3"

% 垂枝桦和辐射松
/$*1+ #"4$"3"

等幼龄材的平均微纤丝角约为
/&#

% 幼龄材至成熟材变异幅度一

图
#

微晶! 微纤丝及结晶区的形成

123456 . 786 9:5, ;20350, :9 ,2<5:<5=>?0@@2A6- ,2<5:92B52@ 0A; <5=>?0@@2A6 0560
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般在
$%!

左右! 之后基本稳定"

#""#&

#

$ 目前认为% 微纤丝角在径向产生这种变异的原因有
#

种$ 一种认为

树木生长过程中! 幼龄期细胞的直径增长快于长度生长! 微纤丝轴向伸长受抑制! 微纤丝角较大& 进入

成熟期后细胞长度生长快于直径生长! 微纤丝在轴向得以延伸! 微纤丝角较小"

#'

#

$ 另一种认为原生质流

动方向及原生质体分生的纤维素含量越丰富! 微纤丝的排列方向越接近细胞轴的方向& 随树龄的增长!

光合产物积累越多! 分生细胞细胞壁的纤维素含量增多! 微纤丝角越小"

"

#

$

!($(#

轴向变化规律 木材轴向方向微纤丝角的变化规律表现为基部最大! 从基部向上先减小后增加的

变化趋势! 但不同材种变化规律不尽相同$ 如刺楸
!"#$%"&"' ()%*)+#$,-(

! 油松
./&-( *",-#")0$1+/(

! 毛

白杨
.$%-#-( *$+)&*$("

中最小的微纤丝角分别出现在
$(! )

!

!(! )

!

*(! )

处& 辐射松树高
+(% )

以上'

毛白杨高
'(% )

以上时! 微纤丝角趋于稳定! 但在梢部的心材中微纤丝角有所增加"

",!%"!$

#

$ 总体来说! 微

纤丝角轴向变异模式属于 (大)小)大* 的形式$ 目前关于微纤丝角产生轴向变异的原因尚缺乏明确的

解释$

!"#

结晶度的变化规律

纤维素的结晶区由纤维素大分子链有序排列形成! 结晶区占纤维素整体的百分数即结晶度! 可表征

木材纤维素聚集态形成结晶的程度$ 木材纤维素结晶度在不同树种及同一树种不同部位均具有差异性$

一般认为% 针叶材的纤维素结晶度大于阔叶材$ 由表
$

可知% 多数针叶材的平均结晶度大于
-%.

! 而阔

叶材一般为
!%.#-%.

"

$,+,##,!#"-%

#

& 但也有例外! 如杨树
.$%-#-(

! 泡桐
."-#$2&/"

等低密度阔叶材的纤维素

结晶度高于翠柏
3"#$4)51-( +"41$#)%/(

! 樟子松
./&-( (6#7)(*1/( /01( +$&8$#/4"

等针叶材"

+,!#"!-

#

$ 结晶度的变

化也与不同树种细胞生长发育阶段有关$ 通常认为随木质部细胞的不断发育! 纤维素的结晶度会不断增

加! 且呈正相关$ 在径向方向的结晶度研究表明! 随生长轮龄的增加! 结晶度逐渐增大! 至成熟后趋于

稳定& 并且在同一年轮内晚材的结晶度一般比早材的大"

*,!",-$

#

$ 目前! 对沿树轴方向结晶度变化规律的研

究不多! 表现为自基部向上逐渐增加! 到稍部有所减小"

!"

#

$

表
$

不同树种木材的结晶度

20345 $ 61789044:;:97 <= 9>5 ?<<@8 :; 9>5 @:==515;9 9155 8A5B:58

针叶材 结晶度
C.

参考文献 阔叶材 结晶度
C.

参考文献

湿地松
./&-( )##/$**// **

"

!"

# 美国红橡
9-)14-( 8AA( !"

"

##

#

马尾松
./&-( +"(($&/"&" *-

"

$

# 美国樱桃木
.1-&-( ()1$*/&" !#

"

##

#

挪威云杉
./4)" :);$)&(/( ＞-%

"

!*

# 美国黑胡桃
<-8#"&( &/81" !&

"

##

#

杉木
3-&&/&8="+/" #"&4)$#"*" -+

"

!&

# 胡桃
<-8#"&( 1)8/" !'

"

!+

#

樟子松
./&-( (6#7)(*1/( ＞-%

"

!#

# 小叶杨
.$%-#-( (/+$&// !*

"

!'

#

臭冷杉
>,/)( &)%=1$#)%/( ＞-%

"

!'

# 水曲柳
?1"'/&-( +"&5(=-1/4" ＜-%

"

!'

#

鱼鳞云杉
./4)" :);$)&(/( ＞-%

"

!'

# 白桦
@)*-#" %#"*6%=6##" ＜-%

"

-%

#

翠柏
3"#$4)51-( +"41$#)%/( -%

"

!!

# 胡桃楸
<-8#"&( +"&5(=-1/4" !*

"

!'

#

落叶松
A"1/' 8+)#/&// *-

"

$

# 春榆
B#+-( 5"7/5/"&" !*

"

!'

#

红松
./&-( C$1"/)&(/( !%D!"

"

!'

# 杨树
.$%-#-( 8AAD **

"

+

#

泡桐
."-#$2&/" 0$1*-&)/ -"

"

!-

#

!%!

微晶形态的变化规律

天然纤维素中微小尺度的晶粒统称为微晶! 常用微晶尺寸表征微晶的形态"

-#"-!

#

$ 不同种类木材纤维

素微晶的大小和形状并不均一! 一般纤维素微晶宽
!(%%#*(%% ;)

! 厚
#(%%#*(%% ;)

! 长十至数百纳米!

具体形态因树种而异"

-#

#

$ 对
*

种针叶材树种微晶尺寸的研究发现+表
#

,! 这些针叶材树种的微晶宽度接

近! 为
!(%%#!(#% ;)

! 但晶体长度则变化较大! 为
$%(%%#-%(%% ;)

"

-!"-"

#

& 对银杏幼龄材研究发现! 微晶

的宽度' 长度和树龄相关性不大"

-!

#

$ 目前! 关于木材微晶形态在成熟材和幼龄材中变化规律的研究较

少$ 石江涛等"

!'

#发现白桦
@)*-#" %#"*6%=##"

和水曲柳
?1"'/&-( +"&5(4=-1/4"

等木材早期组织中纤维素的晶

型' 晶胞或微晶大小与成熟材不同! 但具体差别有待于进一步研究$

孙海燕等% 木材细胞壁超微构造的形成' 表征及变化规律 !&'
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表
! "

种针叶材的微晶尺寸

'()*+ ! ,-./0(* /12+ 34 05+ 6337/ 18 419+ 0-++ /:+;1+/

针叶材 宽度
<8=

长度
<8=

参考文献

银杏
!"#$%& '"(&)* >?!& !$?&&

!

%>

"

挪威云杉
+",-* *)"-. >?!& %&?&&

!

%%

"

欧洲赤松
+"#/. .0(1-.23". >?#& #@?&&

!

%A

"

西加云杉
+",-4 ."2,5-#3.". >?&& B

!

%C

"

杉木
6/##"#%5*7"* (*#,-&(*2* >?D& D&?&&

!

%@

"

说明# $

B

% 代表所引文献中未见该指标的相关结果

%

细胞壁超微构造与细胞形态的相关关系

#$%

微纤丝角与细胞形态的相关关系

微纤丝的排列方向与针叶材管胞的长度和阔叶材

纤维的长度相关& 微纤丝角是纤维素分子链取向的特

征指标& 与两者呈不同程度负相关' 沿径向方向& 生

长的前
$ (

红松
+"#/. $&3*"-#.".

的晚材管胞长度自髓

心向外急剧增加& 而微纤丝角逐渐减小& 两者呈显著

负相关(

!&?$CA

)* 此后长度增加减缓& 微纤丝角也缓

慢减小!

%@

"

' 同一生长轮内两者也呈负相关关系& 红松

的微纤丝角与管胞长度的相关系数约为
!&?@&

& 湿地

松
+"#/. -(("&22""

& 油松和翠柏在同一生长轮内管胞长

度与微纤丝角的相关系数均为
!&?$&

!

>%E%@

"

& 显示出
&?&#

水平的显著负相关' 由此可见& 管胞长度与微纤

丝角呈显著负相关& 一定条件下可以通过管胞长度推测纤丝角度'

阔叶材中微纤丝角与木纤维长度之间也呈负相关& 但相关程度要比针叶材低' 如尾巨桉
8/,*(092/.

/3&950((* " 8: %3*#;".

细胞壁
F

!

层微纤丝角与纤维长度的相关系数为
!&?%%

!

%G

"

& 欧美杨
<&9/(/.!-/3*7-3""

,*#*

中两者的相关度为
!&?>$

!

%$

"

' 这可能是因为管胞+ 纤维长度的变异模式不同* 也可能是因为针叶材

结构单一&

$AH

以上均是管胞& 而阔叶树材中木纤维只占
A&H

左右& 组成比较复杂'

#$&

结晶度与细胞形态的相关关系

纤维素结晶度是衡量木质纤维材料细胞壁结晶程度的一个重要指标& 与木质纤维材料的生长特性+

组织结构等有密切关系' 一般来说& 结晶度与管胞+ 纤维长度呈显著正相关' 研究发现& 翠柏的结晶度

与早晚材管胞的长度和宽度相关系数在
&?$&

以上!

A

"

* 浙江桂
6"##*7&7/7 ,5-$"*#%-

的结晶度与纤维长

度和宽度的相关系数在
&?$A

以上!

%#

"

' 由此认为& 利用木材结晶度可以很好地预测木材细胞形态'

总的来说& 目前研究多集中在揭示纤维素微晶形态方面& 未深入到对其性能影响方面& 因此未来需

要加强微晶形态对木质纤维材料基础性能的影响研究'

A

结论与展望

对木材细胞壁微纤丝和结晶区的形成过程+ 微纤丝角和结晶度表征方法及其变化特点进行综述发

现& 葡萄糖残基最初形成纤维素单链& 继而在分子间氢键作用下形成稳定的片层结构& 然后通过有序堆

积方式形成纤维素微晶* 微晶在不同晶面聚集成长& 形成相互之间不能再紧密聚集的微纤丝结构& 并通

过微纤丝的扭曲构象形成纤维的结晶态和非结晶态' 微纤丝角和结晶度均可以通过尖端显微镜+ 射线类

以及光谱类仪器设备表征& 常用
I

射线法& 此外也用拉曼光谱法等进行表征' 结果发现# 木材细胞壁

微纤丝角和结晶度变化特点在一定程度上表现出相反的变化规律& 即径向方向从髓心到树皮微纤丝角逐

渐减小& 结晶度逐渐增大& 最终均趋于稳定* 轴向方向从基部向上微纤丝角先减小后增加& 结晶度逐渐

增加& 到梢部有所减小' 细胞壁微纤丝的排列和结晶区的大小与其细胞形态相关& 微纤丝角越小& 管胞

和纤维细胞越长& 两者呈负相关关系* 结晶度越高& 细胞越长& 两者呈正相关关系'

目前& 针对细胞壁微纤丝的形成+ 倾角变化规律和表征方法等已有较为充分的研究& 但关于微纤丝

角取向形成机制和细胞壁各层厚度分化形成机理还没有明确的解释* 对纤维素微晶形态的研究已兴起&

但对从幼龄材到成熟材生长过程中晶型+ 晶胞及晶体尺寸等微晶形态的具体变化模式还未深入探究' 因

此& 今后工作可以围绕以下几点展开# 一是从分子层面探究微纤丝取向形成机理* 二是加强对木材细胞

壁各层厚度累积过程的研究* 三是阐明晶型+ 晶胞及晶体尺寸等微晶形态在木材生长过程中的变化特点'
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