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化学成分对木材细胞壁纵向弹性模量和硬度的影响

王传贵1 江泽慧2，3 费本华2，3 余 雁2，3 张双燕1，3

( 1 安徽农业大学林业与园林学院 2 国际竹藤中心 3 国家林业局竹藤科学与技术重点实验室)

摘要 : 以杉木成熟材晚材为研究对象，采用化学成分选择性脱除方法依次脱除木质素和半纤维素。利用纳米压痕

技术，在纳米尺度上，探讨半纤维素和木质素对木材细胞壁压入力学性能的影响。结果表明: 木质素对细胞壁的弹

性模量影响显著，脱除木质素后细胞壁弹性模量损失了 6. 53%。半纤维素是一种界面高分子，在细胞壁中作为连

接纤维素和木质素的界面偶联剂，对细胞壁的纵向弹性模量影响极显著，脱除半纤维素后细胞壁弹性模量损失约

为 9. 16%。木质素和半纤维素对细胞壁的硬度影响均显著。木质素脱除后，细胞壁硬度降低了 16. 98%。半纤维

素脱除处理与脱木质素处理相比，硬度仅下降了 0. 87%。
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In this study，we used targeted modification method to extract lignin and hemicellulose from mature
latewood of Chinese fir ( Cunninghamia lanceolata ( Lamb． ) Hook ) successively． We applied
nanoindentation technology to study the effects of hemicellulose and lignin on nano-mechanical properties
of wood cell wall at nano-scale． Results showed that lignin influenced the modulus of elasticity ( MOE )
significantly ( at 0. 05 level ) ． The loss of elastic modulus was 6. 53% after de-lignifing treatment．
Hemicelluloses，which act as an interfacial coupling agent between the highly ordered cellulose of the
microfibrils and lignin，affected MOE of cell wall significantly ( at 0. 01 level ) ． The loss of elastic
modulus was about 9. 16% after being treated with hemicellulose extraction． Hemicellulose and lignin
affected the hardness of cell wall significantly ( at 0. 05 level) ，which decreased with the degradation of
hemicellulose or lignin． After de-lignifing treatment，the hardness of cell wall decreased by 16. 98%，
while it only decreased by 0. 87% after hemicellulose-extracting treatment．
Key words nanoindentation; cell wall; hemicellulose; lignin; modulus of elasticity; hardness

木材细胞壁是树木的实质承载结构，是以纤维

素微纤丝为增强相，木质素、半纤维素为基质的层
板结构纳米复合材料。纤维素、半纤维素和木质素
各组分在细胞壁中的分布、结合方式以及各组分自
身的性能对木材细胞壁及其宏观力学性能有着重

要的影响，因此细胞壁结构和功能研究对了解木材

物理力学性质的本质起源，指导树木遗传改良、仿
细胞壁结构复合材料设计以及制浆造纸等应用研

究都具有重要意义。
纳米压痕技术是在亚微米或者纳米尺度下研
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究材料力学性能的有利工具。与传统单根纤维拉
伸技术相比，该技术不用分离单根纤维，可在纳米

尺度下直接对木材细胞壁力学性能进行原位测量，

测试的结果代表单个细胞壁的属性。该技术已经
在材料科学领域得到了广泛应用，成为研究薄膜、
微小材料、微结构力学性能的重要手段。近年来该
技术已经迅速扩展到生物材料研究领域［1

--3］。应用
纳米压痕技术，可以准确地得出木材细胞壁的弹性

模量、硬度、屈服强度、塑性及蠕变等力学性能，进
而清楚地了解木材细胞壁对木材整体属性的影响。
目前，国内外已利用该技术对针叶材细胞壁进行了

大量的研究［4
--5］，而利用纳米压痕技术研究细胞壁

主要化学成分与细胞壁力学性能之间关系的报道

却未见。鉴于此，本文在前人研究的基础上，以杉
木木材单根纤维( 管胞) 为研究对象，通过选择性脱

除化学成分的方法分别脱除细胞壁的化学成分，运

用纳米压痕技术，从力学的角度研究主要化学成分

对木材细胞壁纵向压入力学性能的影响，揭示化学

成分对细胞壁纵向压入力学性能的影响机制，为丰

富细胞壁的力学研究内容以及纤维的选择性利用

提供实验依据。

1 材料与方法
1. 1 材 料
试材取自安徽省黄山区黄山公益林场的人工

林杉木( Cunninghamia lancolata ) ，选取成熟材晚材
部分，用锋利刀片取截面为 1 mm × 1 mm、长为 5
mm 的小木条试样待用。
1. 2 方 法
1. 2. 1 化学处理实验

1 ) 抽提实验: 全部试样在进行化学处理前用苯
醇溶液( 体积比 2 ∶ 1 ) 进行抽提，冷水充分冲洗后室
温下气干。

2 ) 脱木质素处理实验: 将制备好的试样放入装
有 150 mL 蒸馏水、1. 0 g 亚氯酸钠和 2. 0 mL 冰醋酸
混合液的烧杯中，在 80 ℃的恒温水浴锅里处理 8 h。

3 ) 脱半纤维素处理实验: 采用逐步增加碱液质
量分数的分级抽提法做实验。将脱除木质素的试
样分别用质量分数为 6%、8%和 10%氢氧化钠溶液
在 60℃水浴中处理各 2 h。
1. 2. 2 纳米压痕测试
1. 2. 2. 1 样品制备
将处理前后的试样经过不同浓度的酒精脱水

至绝干包埋于 Spurr 树脂中，放入 70 ℃烘箱固化 8
h［6］。利用超薄切片机( LKB-2188，刀头为钻石刀)
对包埋块的表面进行抛光，抛光后用定制的夹具将

样品固定到纳米压痕仪的样品台上进行测试。
1. 2. 2. 2 测试方法
测试设备为美国 Hysitron 公司生产的纳米压痕

仪，载荷和位移的分辨率分别为 1 nN 和 10 pm。实
验使用的是钻石 Berkovich 压针，针尖曲率半径小于
100 nm，采用准静态恒速率的加卸载模式，最大载荷
为 150 μN，加卸载速率为 30 μN / s。整个测试过程
中，压痕点选择在次生壁 S2 层上，每个样品选取 5
～ 8 个晚材纤维进行压痕，压痕总数为 30 个。整个
测试过程由计算机控制完成，温度保持在 21 ℃，相
对湿度为 60%。纳米压痕测试过程和木材纤维细
胞壁压痕形貌如图 1 所示。

图 1 纳米压痕测试过程

Fig． 1 Schematic representation of nanoindentation testing

根据 Oliver 等［7］的 O＆P 法知纳米压痕的硬度
H 为

H =
Pmax

A( h c )
=

Pmax

24. 56h2
c

( 1 )

式中: Pmax是最大压痕深度时压针上的载荷，A ( h c )

是最大压痕深度压针的接触面积( 投影面积) ，h c 是

探针针尖接触深度。
样品的弹性模量 E 为

E = ( 1 － ν2 ) 1
E r

－
1 － ν2

i

E( )
i

－1

( 2 )

式中: E r 为复合响应模量，Ei 为压针的弹性模量，ν
为被测样品的泊松比，ν i 为压针的泊松比。本次实
验所用的钻石针尖压痕头，Ei = 1 114 GPa，ν i =
0. 07。一般情况下，弹性模量对 ν 的值不敏感。大
多数材料，当 ν 在 0. 25 ± 0. 1 之间时，E 只会产生
5%的误差。已有研究表明，针叶材管胞细胞壁纵向
泊松比在 0. 37 ～ 0. 47 之间。本研究取 0. 4 作为细
胞壁的纵向泊松比。对于 Spurr 树脂，ν = 0. 30。复

合响应模量为 E r =
1
2β

π
A( h c槡 )

·S，其中 β 为常数，

由压痕头几何形状决定 ( Berkovich 压头的 β 为
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1. 034 ) ，S 为卸载曲线最初部分的斜率。
1. 2. 3 红外光谱的测定
利用 Nexus670 型傅里叶变换红外光谱仪( 美国

Thermo Nicolet 公司) ，对处理前后的样品进行测定，
谱图扫描次数 200 次，分辨率 4 cm － 1，光谱采集范

围 4 000 ～ 400 cm － 1。组处理中进行 3 次重复扫描，
每个样品分别在 3 个不同位置扫描，利用仪器自带
的 Ominic 7. 1 软件对每个谱图进行归一化处理。

2 结果与分析
2. 1 红外光谱分析
图 2 是处理前后样品 1 800 ～ 800 cm － 1范围内

的傅里叶变换红外光谱图。本文只对细胞壁化学
成分的相对变化进行分析，细胞壁聚合物特征

峰［8
--11］见表 1。1 510 cm － 1是与苯环伸展振动相关

的特征峰，采用亚氯酸钠法脱木质素处理后，该吸

收峰相对强度显著降低，几乎消失。1 730、1 600
cm － 1是反映木聚糖中 C O伸缩振动的峰，805
cm － 1是与甘露聚糖环骨架振动相关的峰，它们均为

半纤维素的特征峰。当采用碱液脱除半纤维素处
理后，发现 1 730、1 600、805 cm － 1吸收峰消失，这表

明样品中的木聚糖、葡甘露聚糖分别被脱除。

表 1 细胞壁聚合物特征峰及归属
Tab． 1 Characteristic wave number of cell wall polymer bands

化学成分 波数 / cm － 1 谱峰归属

木质素 1 510 苯环伸缩振动

半纤维素 木聚糖 1 730、1 600 C O 伸缩振动
葡甘露聚糖 805 甘露糖环骨架振动

图 2 处理前后样品傅里叶变换红外光谱图

Fig． 2 FTIR spectra of different chemical treatments

从图 2 可知: 亚氯酸钠法处理后细胞壁中木质
素首先被脱除; 随后采用逐步增加碱液浓度分级抽

提法处理后，细胞壁中木聚糖、葡甘露聚糖分别被
脱除，即半纤维素被脱除。
2. 2 化学成分对细胞壁纵向弹性模量的影响
化学成分选择性脱除处理前后，木材细胞壁典

型的载荷--压入深度曲线如图 3 所示。从图 3 可以

看出: 加载过程中，样品发生弹性变形和塑性变形，

导致加载曲线的非线性; 卸载曲线反映样品的弹性

恢复过程。整个过程分为加载阶段、保持阶段和卸
载阶段。

图 3 细胞壁典型载荷--压入深度曲线

Fig． 3 Typical load-displacement curves of cell wall

注: Ⅰ为未处理样品，Ⅱ为脱木质素处理样品，Ⅲ为脱半纤维素处

理样品。

木材细胞壁纵向弹性模量随着细胞壁化学成

分选择性的脱除而降低，如图 4 所示。从图 4 可以
看出: 未处理材细胞壁的平均纵向弹性模量为

20. 34 GPa; 脱木质素处理后，平均纵向弹性模量为
19. 01 GPa，弹性模量损失了 6. 53% ; 脱半纤维素处
理后，平均纵向弹性模量为 17. 27 GPa，弹性模量损
失了 9. 16%。结构和微纤丝角不同会造成细胞壁
强度上的差异。已有研究表明，细胞壁纵向弹性模
量随着微纤丝角的增大而减小。而本研究所测试
的杉木为成熟材晚材部分的细胞壁，其微纤丝角的

变化不大，在 10°左右，因此微纤丝角对细胞壁强度
的影响可以不考虑。导致细胞壁弹性模量下降主
要与细胞壁结构有关。随着细胞壁中木质素、半纤
维素的降解，细胞壁主要成分之间的相互作用力消

弱［12
--13］，在一定程度上破坏了细胞壁的完整性。细

胞壁中，半纤维素是一种界面高分子，充当连接纤

维素和木质素的界面偶联剂; 因此，半纤维素对细

胞壁的弹性模量影响极显著。

图 4 细胞壁纵向弹性模量

Fig． 4 Longitudinal MOE of cell wall

注: 与 未 处 理材相比，* 为在 0. 05 水平下显

著，＊＊为在 0. 01 水平下极显著。下同。
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2. 3 化学成分对细胞壁硬度的影响
细胞壁硬度随着细胞壁主要化学成分的变化

而变化，如图 5。从图 5 可以看出: 细胞壁的硬度随
着木质素、半纤维素的降解而降低。这表明化学成
分的降解导致细胞壁抗永久变形能力降低，细胞壁

的塑性增强。与未处理材相比，脱木质素处理后细
胞壁硬度减少了 16. 98% ; 与脱木质素处理相比，脱
半纤维素处理后细胞壁硬度只减少了 0. 87%。这
是因为木质素是一种具有相对较高硬度的高聚物，

所以当木质素脱除时，细胞壁硬度降低幅度较大。
Tze 等［4］和 Gindl 等［14］研究的结果也证实了此点。

图 5 细胞壁硬度

Fig． 5 Hardness of cell wall

2. 4 化学成分对细胞壁残余变形的影响
细胞壁 S2 层的微纤丝角与细胞长轴的夹角很

小，压针纵向压入时，变形区域内微纤丝之间的间

距由于压针的进入而明显增大，产生了永久塑性变

形［15］。化学成分对细胞壁的残余变形的影响，如图
6 所示。从图 6 可以看出: 随着细胞壁主要化学成
分的降解，细胞壁残余变形逐渐增大，细胞壁塑性

增强。这一结果与细胞壁硬度测试的结果一致。

图 6 细胞壁残余变形

Fig． 6 Residual deformation of cell wall

3 结论与讨论
1 ) 木质素对木材细胞壁弹性模量和硬度影响

显著( 0. 05 水平下) 。木质素脱除后，细胞壁弹性模
量损失了 6. 53%，硬度降低了 16. 98%。

2 ) 半纤维素是一种界面高分子，在细胞壁中起
到黏结木质素和纤维素的作用，对细胞壁弹性模量

影响极显著( 0. 01 水平下) 。半纤维素脱除处理后，
细胞壁弹性模量损失了 9. 16%。在 0. 05 水平下，
半纤维素对细胞壁的影响显著，但与脱木质素处理

相比，半 纤 维 素 的 脱 除 处 理 后 硬 度 仅 降 低

了 0. 87%。
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