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针叶材管胞细胞壁不同壁层的纵向弹性模量和硬度 
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摘要：该文利用原位成像纳米压痕技术研究了针叶材管咆细胞壁不同壁层之间在纵向弹性模量 (MOE)和硬度方 

面的差异 ．结 果表明 ，当压针从细胞壁 的纵 向压人时 ，细咆 壁变形机制 以塑性 变形为 主；细咆 壁纵 向弹性 模量 和硬 

度在细咆壁厚方向的分布不均匀．s 层与细胞腔交界处、s 层与复合胞间层(CML)交界处的弹性模量和硬度均明 

显小于次生壁(SW)S，层 ．此外，相邻管咆次生壁 层之间的弹性模量和硬度也存在一定差异 ．ANOVA分析表明， 

杉术管咆 、马尾松管咆次生壁 的弹性模量均显著大于复合咆 间层 ，但两者之 间的硬度差异不显 著 ．虽 然马尾松成熟 

材管咆次生擘的纵向弹性模量和硬度均大于幼龄材，但差异的程度不同．弹性模量前者比后者约大4O％．但硬度只 

大 l3％．管胞次生壁和复合咆间层的弹性模量和硬度之间均存在较显著的正线性相关关系． 
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In situ imaging nanoindentation was used to characterize the differences in longitudinal Modulus of 

Elasticity(MOE)and hardness of different cell wall layers of softwood tracheids．It was found that the 

deformation of cell wall was mainly plastic when tips were indented in longitudinal direction．The distribution 

of longitudinal MOE and hardness along cell wall thickness was uneven with much lower values at the interface 

between S3 layer and cell cavity as well as Sl layer and compound middle lamella(CML)compared with that 

measured in S2 layer．There also existed differences in MOE and hardness between S2 layers of adjacent 

tracheids．ANOVA indicated significant difierences in M0E between secondary wall(SW)and CML，but no 

significant difference for hardness．Both MOE and hardness of mature wood trachedis were larger than that of 

juvenile wood，but in a different degree．The SW of mature wood tracheids displayed an MOE near1) 1．4 

times of that of juvenile wood，but only 1 3％ harder than juvenile wood．A positive linear correlation between 

M0E and hardness was also found both for sW and CML of tracheids 

Key words nanoindentation，in situ imaging，tracheids，MOE，hardness 

纳米压痕技术作为一种 目前较为成熟的纳微米 

尺度下的力学性能测试技术 ，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 一 ．1997年 ，Wimmer等 一 首 

次报道 了纳米压痕技术在木材科学领域 的应 用实 

例 ，研究了挪威云杉管胞次生壁 s：层 ，以及细胞角 

隅处的力学性 能，为在细胞水平研究木材的力学特 

性开辟了新 的途径 ．Gi dl等 随后发表 了应用纳 

米压痕技术对针叶材管胞细胞壁力学性能进行表征 
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的系列研究报道 ．但 由于缺乏 压痕纳米级 定位方面 

的手段，他们的研究没有涉及细胞壁纵向弹性模量 

和硬度沿细胞壁厚度方向的变异问题 ．此外 ，在样品 

的制备方面，上述学者都是参照透射电镜样品的制 

备程序，采用超薄切片机对木材表面进行抛光，样品 

必需经过水煮软化、梯度脱水、树脂包埋、超薄切片 

等一系列程序，制备周期较长．本次研究我们选择了 

人 工 林 杉 木 (Cunninghamia lanceolata)和 马 尾 松 

(Pinus massoniana)为研究对象 ，并采用 了 目前 比较 

先进 的原 位成 像 纳 米 压 痕技 术 (insitu imaging 

nanoindentaion)，不仅简化了纳米压痕样品的制备程 

序，还成功实现了在单细胞水平上管胞细胞壁力学 

性能的精细表征 ． 

1 材料 与方法 

1．1 样品制备 

杉木采 自安徽绩 溪县杨 溪林 场，树 龄 25 a左 

右 ．马尾松采 自广西大青 山实验林场 ，树龄 30 a左 

右 ．在树高 中部取厚度为 25 mm 圆盘，然后在 圆盘 

北向过髓心沿径向取一宽为 10 mm的木条 ．从木条 

的幼龄材和成熟材区域分别制取尺寸为 5 mm×5 

mm×5 mm的试样各 5块 ．木块在 80 cc下软化 1～2 

d，然后 用滑走切片机 (M2000R，Leica公司 ，德 国) 

对试样的横切面进行仔细抛光 ，要求步进不超过 5 

／zm．抛光后样品表 面在 肉眼下没 有可见的刀痕，并 

且抛光面和对应表面在 肉眼下互相平行 ．测试前样 

品在环境条件 为温度 20 oC，相对湿度为 65％的调 

温调湿箱内平衡 7 d．压痕测试完成后 ，从小木块上 

制取厚度为 1．5 mm弦向木片各 3片，利用 x射线衍 

射仪(X’pert pro，Panalytical，USA)测量其微纤丝角． 

1．2 纳米压痕测试 

纳米压痕技术主要是通过连续测量加卸载过程 

作用在压针上的载荷和样品的压痕深度 ，并通过一 

定的理论计算 ，从而获得样品的硬度和模量 ，具体的 

原理可参 见文献 [10-1 1]．实验所用纳米压痕仪 

(Triboindenter，Hysitron公司 ，美 国)载荷和位移 的分 

辨率分别为 1 nN和0．01 nm，具有原位成像功能．实 

验中首先用仪器附属的光学显微镜在样品表面选择 

一 个 目标区域，然后利用压针对该 区域进行接触式 

恒力扫描成像(类似于原子力显微镜成像)，从而获 

得具有较大倍数的图像，然后从该图像上精确选择 

平坦的微小区域作为压入位置．压入结束后，压针自 

动在同一 区域重新扫描 ，原位获得压痕 的拓扑形貌 

和在样品中的实际位置 ．实验使用的是 Berkovich压 

针，针尖曲率半径小于 100 nm，采用的是准静态恒 

速率加卸载模式，最大载荷 300 ，加卸载速率为 

60 N／s．由于管胞细胞壁是由具有明显蠕变特性 的 

高分子组成，因此必须考虑其蠕变 ．在本次研究中， 

保持载荷的时间为 2 S，程序将自动测量材料的蠕变 

速率，并在随后的计算中将其扣除． 

2 结果与讨论 

2．1 管胞细胞壁的力学特性 

管胞细胞壁典型的载荷一压入深度曲线和时间载 

荷曲线见图 1．整个实验过程由加载 、保载和卸载 3个 

阶段组成 ．从图 1(a)可知，纵向卸载后的压痕残余深 

度约为 110 nm，约占总深度 150 nm的 73％，弹性恢复 

只占总变形的 27％ ．这表明纵向压入时细胞壁变形机 

制以塑性变形为主 ．我们猜测，由于细胞壁 s!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，产生了恒久塑性变形 ．这些塑性变形抑制了卸 

载后木质素一半纤维素复合体的弹性恢复． 
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图 1 载荷一J土人深 度曲线和时l可一载荷曲线 

FIGURE 1 Curves of load VS displacement and load 

VS time of a nan0indentati0n experiment 

2．2 细胞壁弹性模量和硬度在壁厚方向的变化 

图 2(A-1、B-1)为杉木、马尾松管胞横切面的原 

位扫描图像 ．由于所用的 Berkovich压针的针尖曲率 

半径(约 100 nm)明显 大于专用 原子 力针尖 的曲率 

半径(10～20 nm)，因此扫描 图像的分辨率要低于后 

者．虽然从扫描图像我们无法区分出次生壁的s 、 

s，、s 层，但我们仍可以清楚地区分出复合胞间层、 

次生壁以及细胞腔的位置．次生壁的表面较为光滑 

平整，比较适合纳米压痕测试，而复合胞问层的表面 

较为粗糙．图2(A-1、B一1)中的数字代表压痕在细胞 

壁上的位置，该位置相应的弹性模量和硬度见图2 

(A-2、B-2)． 

图 2(A一1)中的 5、6两点近似位于次生壁 s 层 

与复合胞问层的交界处，1、9则位于 s 层与细胞腔 

的交界处 ．正如我们所预想的，细胞壁的弹性模量和 
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图2 细胞壁弹性模量和硬度沿壁厚度方向变化 

FIGURE 2 Variation of MOE and hardness along cell thickness 

注：A代表杉木，B代表马尾松 左图为压针原位扫描图像，图中数字代表压痕在细胞壁中的位置， 

扫描尺寸为 18 m×18 m；右 图为对应位置的弹性模量和硬度 ． 

硬度在壁 厚方 向是不均 匀 的，s，层 与细胞 腔交界 均显著大于复合胞 间层 (P=0．O1)，但两 者之间的 

处 、s 层与复合胞问层交界处的弹性模量和硬度均 

明显小于次生壁 S 层 ．这显然是 S 层和 S 层的微 

纤丝几乎与细胞长轴方 向垂直的缘故 ，另外 ，当压痕 

落在 s 层与细胞腔界面附近 ，压入时胞壁物质容易 

向胞腔扩展可能也是降低其模量和硬度的原因之 

一

． 由此可见，压痕的精确定位对于获得可靠的实验 

结果非常重要．此外，相邻细胞的次生壁之间的弹性 

模量和硬度也存在一定差异 ，但这种差异的大小和 

普遍性还需进一步研究 ． 

2．3 细胞壁不同壁层纵向弹性模量和硬度的差异 

杉木 、马尾松管胞次生壁和复合胞间层 的弹性 

模量和硬度统计结果见表 l、2．由于胞问层 的表面 

平整度明显比次生壁差，不容易找到合适的压痕区 

域 ，因此压痕数量较少 ．从表 1、2可知，复合胞 问层 

弹性模量和硬度 的变异程度一般都大于次生壁 ，这 

表明胞间层不同位置之间的化学组成和密度可能存 

在较大的变异 ．对于杉木，次生壁的纵向弹性模量平 

均值为 l6．52 GPa，明显大于复合胞间层的 l0．16 

GPa．马尾松管胞次生壁的弹性模量为 l5．86 GPa，也 

明显大于其复合胞问层的 8．16 GPa．ANOVA分析进 
一 步表明，杉木管胞 、马尾松管胞次生壁的弹性模量 

硬度差异不显著 (P=0．01)．管胞次生壁的纵向弹 

性模量明显大于复合胞 间层 ，是由于细胞壁中的增 

强相微纤丝在次生壁 S，层 几乎沿着细胞 的长轴方 

向排列 ，而复合胞问层中的微纤丝则是无定向排列 ． 

Wimmer 在比较杉木管胞次生 壁 s，层 与胞 问层细 

胞角隅处力学性能的差异时 ，也发现虽然 s，层的纵 

向弹性模量远高于胞间层，但两者的硬度差异不大． 

Gindl 的研究也证实了这一点 ，这似乎表明 s，层微 

纤丝角对细胞壁的硬度没有显著影响 ． 

表 1 人工林杉木管胞次生壁 与复合胞 间层弹性模量、 

硬度的差异 

TABLE l Comparison in MOE and hardness between SⅥ 

and CML of Chinese fir tracheids 
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表2 马尾松管胞次生壁与复合胞间层弹性模量、 

硬度的差异 

TABLE 2 Comparison in MOE and hardness between SW 

and CML of Masson pine tracheids 

表 3 马尾松幼龄材和成熟材管胞次生壁弹性模量 、 

硬度的差异 

TABLE 3 Comparison in MOE and hardness of SW between 

mature and juvenile tracheids of Masson pine 

0 

图4 次生壁、复合胞间层弹性模量与硬度之间关系 

FIGURE 4 Correlation between MOE and hardness of SW and CML 

但图4却清晰地表明，次生壁和复合胞问层的 

弹性模量和硬度之间均存在较显著的正线性相关关 

系 ．考虑到微纤丝角与次生壁纵 向弹性模 量的高度 

相关性 ” ，完全忽视 S，层微纤丝角对细胞壁硬度 

的影响是不合理的 ．我们认为 ，在一定的范围内，微 

纤丝角对细胞壁硬度是有影响的，微纤丝角越小 ，细 

胞壁的硬度越大．这一点在表 3中得 到了证实 ．表 3 

表明，由于成熟材的微纤丝角小于幼龄材，其次生壁 

纵向弹性模量和硬度均大于幼龄材 ．其 中弹性模量 

大约 40％，但硬度只大约 13％ ．这表明微纤丝角对 

细胞壁纵向弹性模量 的影响程度明显强于硬度 ．我 

们猜测 ，微纤丝角对细胞壁硬度影响程度将随微纤 

丝角的增大而减弱 ，当微纤丝的取向接近与细胞长 

轴垂直或无规取向，此时细胞壁 的化学组成和局部 

堆积密度将是硬度的决定性因素．我们在对竹材纤 

维细胞壁力学性能的研究中也 已经发现，竹纤维 细 

胞壁横向硬度与其纵向硬度之间没有显著差异 ，这 

在一定程度上支持了我们的猜测 ． 

3 结 论 

本次研究 由于使用了原位成像纳米压痕技术 ， 

不仅极大地简化了样品的制备程序 ，还实现了压痕 

在管胞细胞壁上的纳米级定位，使我们研究管胞细 

胞壁不同壁层 的力学性能差异成为可能 ，初步研究 

结果表明： 

1)纳米压针从细胞壁的纵向压入时 ，细胞壁变 

形机制以塑性变形为主 ． 

2)细胞壁的弹性模量和硬度在壁厚方向是不均 

匀的，s 层与细胞 腔交界处 、s．层与复合胞问层 交 

界处的弹性模量和硬度均明显小于次生壁 s 层 ．此 

外，相邻细胞的次生壁之间的弹性模量和硬度也存 

在一定差异 ，但这种差异的大小和普遍性还需进一 

步研究 ． 

3)ANOVA分析表明，杉木管胞、马尾松管胞次 

生壁的弹性模量均显著大于复合胞问层 ，但两者之 

间的硬度差异不显著 ． 

4)成熟材管胞次生壁的纵 向弹性模量和硬度均 

大于幼龄材，但程度不同 ．微纤丝角对细胞壁纵向弹 

性模量的影响程度大于硬度 ． 

5)管胞次生壁和复合胞问层的弹性模量和硬度 

之间均存在较显著的正线性相关关系 ． 
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