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纳米压痕技术测量管胞次生壁 S2 层的
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摘　要 :　重点研究和详细介绍了利用纳米压痕技术测试管胞次生壁 S2 层纵向弹性模量以及硬度的实验技术 ,并

测试了人工林杉木早晚材管胞 S2 层的纵向弹性模量和硬度。结果表明 :杉木晚材管胞 S2 层的平均纵向硬度为

01390 GPa ,弹性模量的平均值为 141844 GPa ;早材管胞 S2 层的硬度和模量则小于晚材 ,平均值分别为 01306 GPa和

91823 GPa。
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Using Nanoindentation Technique to Determine the Longitudinal Elastic Modulus

and Hardness of Tracheids Secondary Wall
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Abstract :　The detailed experimental procedure of using nanoindentation technique to determine the longitudinal elastic modulus

and nano hardness of tracheids secondary wall was emphasized , base on which the longitudinal mechanical properties of Chinese

Fir tracheids were measured. It was indicated both hardness and elastic modulus of latewood secondary wall were higher than ear2
lywood cell wall . The longitudinal elastic modulus and hardness of latewood tracheids S2 layer were 141844 GPa and 01390 GPa

respectively , while and earlywood cell wall S2 layer had a corresponding value of 91823 and 01306 GPa.
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近 10年来 ,随着环境扫描电镜、激光共聚焦显微镜、拉曼激光光谱仪等高精尖实验仪器引入木材科学研

究领域 ,管胞细胞壁力学的研究得到了广泛关注。这类研究主要以针叶材管胞为研究对象 ,系统研究管胞的

力学特性、影响因素、断裂机理 ,以期从细胞水平 ,甚至分子水平阐明决定木材宏观力学性能的主要因子 ,为

林木育种和木材的基因改良提供必要的目标和指标。目前对木材纤维 ,特别是对针叶材管胞力学性能的研

究已经成为细胞壁力学研究的主要内容。

针叶材管胞一般长 1～5 mm , 宽仅为几十个微米 ,对其力学特性的研究往往要求高载荷和位移分辨率

的测量仪器。通常采用的方法是对离析后的单根纤维 (管胞)进行微拉伸 ,进行这类实验是非常困难和费时

的 ,有许多环节仍有待于近一步改进。鉴于传统方法在测定木材纤维力学性质时有许多不足之处 ,并且离析

纤维不可避免带来化学成分的变化 ,因此很有必要研究新的细胞壁力学性质测定方法。Wimmer 等人 (1997)

首次提出使用纳米压痕技术测量针叶材管胞细胞壁的纵向弹性模量和硬度 ,为研究细胞壁的力学特性开辟

了新的途径。本文在前人研究的基础上 ,首次运用纳米硬度测量技术中最新发展起来的连续刚度测量法

(continuous stiffness method ,缩写成 CSM) ,对测定人工林杉木管胞细胞壁的纵向弹性模量和硬度的实验技术

进行了有益探索。



1　材料与方法

111　材料

人工林杉木 ( Cunninghamia lanceolata) ,树高 2015 m ,胸径 2612 cm ,树龄 36 a ,采自江西大岗山试验林场。

112　方法

11211　纳米压痕技术测试原理　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 ,从而获得样品的玻氏硬度和模量 (张泰华等 ,2002a ; 2002b) 。

玻氏硬度 (也称纳米硬度)定义为 :

H = PΠA (1)

　　弹性模量可由下式算出 :

1ΠEr = 1 - v
2ΠE + 1 - vi

2ΠEi (2)

式中 : P为最大压痕深度时压针上的载荷 ; A 为最大压痕深度时压痕的投影面积 ,可根据经验公式算出 ; Er

为复合响应模量 ,可根据载荷 - 压痕曲线和弹性接触理论计算出 ; Ei、vi 分别为压针的弹性模量和泊松比 ,

在本次实验中 , Ei = 114 1 GPa , vi = 0107。要计算出 E (被测样品的弹性模量) ,必须先知道样品在该方向的

泊松比 v。应该指出 ,弹性模量对 v的值不敏感 ,对于大多数材料 , v在 0125±011之间时 , E仅会产生 5 %的

误差。根据 Gibson等 (1988) 对许多学者实验结果的总结 ,针叶材管胞细胞壁的纵向泊松比 ( vLR、vLT)在 0137

～0147之间 ,因此取 0140作为本次研究细胞壁的纵向泊松比 ,对于 Spurr树脂这类高分子材料 ,v = 0130。

上述方法只能得到最大压痕处对应的硬度和弹性模量。为此 ,Pethica 等 (1989)提出了在加载过程中连

续计算接触刚度的测量原理 ,称为连续刚度测量法或固定频率的动态压痕测量法。原理是将较高频率 (本

次实验的频率为 45 Hz) 的简谐力叠加在准静态的加载信号上 ,测量压头的简谐响应 ,简谐力控制着位移的

波动 (一般 1～2 nm) ,从而实现接触刚度的连续测量。CSM技术能够研究硬度和弹性模量随压痕深度变化

的规律 ,从而使纳米压痕技术的应用范围扩展到了高分子和生物材料等研究领域。

11212　试样制作　使用纳米压痕仪测试管胞细胞壁的弹性模量、硬度时 ,试样制作和安装是最为关键的。

在树高中部取一厚度为 25 mm圆盘 ,在圆盘北向沿径向取一宽为 10 mm的木条。在轮界处用锋利刀片取横

截面为 1 mm×1 mm ,长为 5 mm的小木条 (图 1a) 。之后的过程与透射电镜试样的制作方式相似 :小木条经过

不同浓度的酒精脱水至绝干 ,再用 Spurr树脂浸注包埋 ,放在烘箱内以逐步升温方式固化 (朱丽霞 ,1983) 。由

于纳米压痕仪对试样表面的光洁度有极高的要求 ,所以包埋块的表面 (横切面)需要用超薄切片机 (LKB -

2188)抛光 ,进刀厚度为 1μm。抛光后的试样需要通过二次包埋固定在一个圆柱形金属块上。根据仪器样品

台的要求 ,圆柱体的直径为 31166 mm ,并在圆心处开一个圆槽。把抛光后的长条形包埋块垂直竖立在槽内 ,

注入二组分环氧树脂 ,在常温下固化 (图 1b) ,固化时间为半个小时到几个小时 ,最后把圆柱体固定到纳米压

痕仪的样品台上进行测试。由于纳米压痕仪对样品的表面质量非常敏感 ,在二次包埋过程中 ,要注意避免对

包埋块表面的任何损坏 ,包埋后最好用一个干净玻璃杯罩住圆柱体 ,减少样品表面可能粘上的灰尘。

木材的含水率对其物理力学性质有很大影响。本次研究的样品虽然在制作过程中经过酒精脱水至绝

干 ,但在测试前长时间放置在温度 21℃,相对湿度为 60 %的环境内 ;最重要的是 ,压痕实验的深度只有 200

nm ,因此在这段区域内样品的含水率达到了与周围环境的平衡 ,为 1019 %。此外 ,由于细胞壁致密的结构 ,

树脂只会填充到细胞腔内起支撑作用 ,便于随后的表面抛光 ,不会改变细胞壁的结构 (Spurr , 1969) 。

11213　测试　所用的仪器为美国MTS公司的Nano Indenter XP ,使用的是Berkovich压头。图 2为纳米压痕仪

的测试原理示意图。

正式实验前进行了几次预备实验并对结果进行了仔细分析 ,确定了测试的实验条件 :最大压痕深度 hmax

= 200 nm ,应变率 0105 s
- 1。把样品装上水平定位平台后 ,利用仪器附属的光学显微镜观察样品表面

( ×1 600) 。由于细胞壁的 S2 层占整个细胞壁厚度的 70 %以上 ,并且具有较小的纤丝角 ,对细胞壁的纵向弹

性模量起支配性作用 ,因此压痕大致位于 S2 层的中部 ,每次实验的压痕数为 5～10个。作为对比 ,实验中对

细胞周围的连续树脂区域 (图 4)也进行了 20次压痕实验 ,得到了 Spurr数值的硬度和弹性模量。在整个实验
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图 1　纳米压痕试样制作示意图

Fig. 1　Schematic representation of sampling for nanoindentation testing

图 2　纳米压痕仪测试原理示意图

Fig. 2　Schematic illustration of nanoindentation XP

过程中 ,温度保持在 21℃,相对湿度为 60 % ,整个测试过程由计算机控制完成。

表 1　Spurr树脂的硬度和模量

Tab. 1　Hardness and modulus of Spurr resin

硬度 HardnessΠGPa 模量ModulusΠGpa

Mean

Max

Min

SD

CVΠ%

Counts

01153

01312

01078

01064

41165

20

31201

41192

21603

01423

13122

20

2　结果与分析

211　Spurr树脂的硬度和弹性模量

图 3给出了 Spurr树脂 5次典型压痕实验的载荷、硬度、模量与压痕深度关系曲线。固化良好的 Spurr树

脂为均质的各向同性体 ,压痕深度对其硬度和模量的影响应不显著 , 但图 3表明 ,硬度和模量在压痕深度 0

～100 mm之间变化较大 ,这一段为仪器的不可靠工作区 ;大于 100 nm后则迅速趋向平缓 ,仪器进入可靠工

作区 ,压痕深度对 Spurr树脂的硬度和弹性模量的影响不显著。不可靠工作区的大小与样品表面的粗糙度和

压针的尖锐程度有关。之后 ,又陆续对不同样品的连续树脂区域进行了 15次压痕实验 ,每次得到的硬度和

模量均是可靠工作区内的平均值。表 1给出了 Spurr树脂硬度和

模量的统计值。

212　有效压痕的确定

如图 4所示 ,可以把样品表面划分为细胞壁、胞腔内不连续树

脂和细胞周围连续树脂 3个区域。实验的目标是对细胞壁进行压

痕实验 ,从而获得细胞壁的纵向硬度和弹性模量。尽管纳米压痕

仪在载荷和压痕深度测量上具有极高的精确度 ,例如压痕深度分

辨率达到 011 nm , 但仪器附属的 X - Y定位平台的精度只有 013

μm·inch
- 1 , 即压头在水平方向每移动 2154 cm , 就会产生 013μm
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的误差 ,并且每次实验进行的压痕次数越多 ,误差就会越大。由于杉木管胞细胞壁厚度只有 3～7μm ,因此

并不是每个压痕都可以精确无误地打在细胞壁上 ,有的压痕会落在细胞腔的树脂上 ,因此需要判断哪些压痕

落在了管胞的细胞壁上。实验中得到了 2种典型的载荷 - 压痕曲线 (图 5) 。A型曲线与大多数材料的正常

图 3　Spurr树脂的载荷、硬度、模量与压痕深度关系曲线

Fig. 3　Relationship between load ,hardness ,modulus and displacement of Spurr resin

图 4　纳米压痕试样的横切面示意图

Fig. 4　Schematic diagram of cross section of sample for nanoindentation

图 5　2种典型的载荷 - 压痕曲线

Fig. 5　Two typical curves of load vs displacement

载荷 - 压痕曲线相似 ,而 B型曲线的卸载部分则与正常曲线的卸载部分完全不同 ,不仅载荷变为负值 ,压痕

深度也呈现出负值 ,在对早晚材管胞胞壁的压痕实验中 ,都同时存在这两种曲线。研究认为 ,呈现 B型曲线

的压痕落到了细胞腔的树脂上 (或胞腔和胞壁的交界处) ,这是基于以下几个理由 : (1)与样品四周的连续树

脂区域不同 ,沉积在胞腔内的树脂被胞壁分割 ,呈离散分布 ,并与细胞腔内表面松散接触。因此在卸载阶段
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末期 ,压针与树脂之间的吸附力易于把树脂带出 ,从而出现负压痕和负载荷的异常现象 ,而在对连续树脂区域

进行压痕实验时 ,由于树脂形成一个连续的整体 ,一般不会出现压针把树脂带起的现象 ,因此表现出正常的载

荷 - 压痕曲线。(2)B型曲线得到的硬度和模量远小于A型 ,但与 Spurr树脂的硬度和模量大小相当。(3) 晚材

区域的胞壁率比早材区域大得多 ,因此在对早材区域进行实验时 ,压痕落在胞腔树脂上的几率要大于晚材 ,这

正好解释了在对早材管胞进行压痕实验时 ,出现B型曲线的概率为 6515 % ,远大于对晚材管胞进行压痕实验的

3211 %的原因。基于以上理由 ,本研究认为根据Mode A曲线得到的是管胞细胞壁的硬度和模量。

213　次生壁 S2 层的纵向弹性模量和硬度

图 6给出了次生壁 S2 层载荷、硬度、弹性模量与压痕深度之间关系。在 0～50 nm的范围内 ,纵向硬度和

弹性模量随压痕深度增加而急剧增大 ,这段区域是仪器的非可靠工作区。样品的表面质量越好 ,非可靠工作

区的范围就越小 ,就本次研究样品的表面质量而言 ,当压痕深度大于 50 nm以后 ,样品表面质量对实验结果

的影响可以忽略。从图 6可以清楚看出 ,压痕深度在大于 50 nm后对细胞壁的硬度和弹性模量没有显著影

响 ,因此在对管胞进行的每个压痕实验中 ,弹性模量和硬度均是深度在 100～200 nm之间的平均值。

图 6　次生壁 S2 层载荷、硬度、弹性模量与压痕深度关系

Fig. 6　Relationship between load , hardness , modulus and displacement of tracheids S2 layer

表 2　早晚材管胞 S2 层的纵向弹性模量和硬度
①

Tab. 2　Longitudinal elastic modulus and hardness of earlywood tracheids S2 layer

Mode A Mode B

概率

PossibilityΠ%

载荷

LoadΠmN

硬度

HardnessΠGPa

模量

ModulusΠGPa

概率

PossibilityΠ%

载荷

LoadΠmN

硬度

HardnessΠGPa

模量

ModulusΠGPa

3415 (6719) 6515 (3211)

Mean 01350 (01425) 01306 (01390) 91823 (141844) 01112 (01095) 01073 (01080) 21454 (31951)

Max 01582 (01732) 01725 (01706) 141674 (281087) 01164 (01143) 01108 (01110) 31844 (51954)

Min 01170 (01148) 01169 (01186) 71160 (71175) 01067 (01050) 01041 (01050) 11833 (11268)

SD 01131 (01180) 01190 (01141) 21799 (51891) 01028 (01031) 01020 (01020) 01489 (11588)

CVΠ% 4219 (4215) 5317 (3613) 2815 (3917) 2510 (3215) 2710 (2418) 1919 (4016)

Counts 10(19) 10(19) 10(19) 19 (9) 19 (9) 19(9)

　①括号内为晚材管胞 S2层的纵向弹性模量和硬度。In brackets are longitudinal elastic modulus and hardness of latewood tracheids S2 layer.

从表 2可知 ,杉木晚材管胞 S2 层的平均纵向硬度为 01390 GPa ,弹性模量的平均值为 141844 GPa ;早材管

胞 S2 层的硬度和模量则明显小于晚材 ,平均值分别为 01306 GPa和 91823 GPa ,可以从几个方面对此进行解

释 : (1)晚材纤维素的结晶度高于早材 (Lee , 1961) ,因此其力学性能优于早材细胞壁的纤维素 ; (2)晚材管胞

S2 层的微纤丝角小于早材 ; (3) 晚材的纤维素含量高于早材 ( Hale et al . , 1963) 。因此同一年轮内早晚材之

间物理化学性质的差异是晚材管胞 S2 层的纵向硬度和模量均高于早材的根本原因。其中 S2 层微纤丝角之

间的差异则是诸多因素中最具有决定性的 :微纤丝角越小 ,纤维的纵向强度和刚度越好。这一点已经被许多

实验 (Page et al . , 1977 ;1983)和理论研究 (Salmen et al . , 1985 ; Koponen et al . , 1991)所证实。

Wimmer等 (1997)使用类似技术得到的 80 a生红云杉 ( Picea rubens)早晚材管胞 S2 层的纵向弹性模量平

均值分别为 13149和 21100 GPa。而本文根据 Mode A 曲线得到的结果为 :早材管胞 91823 GPa (最大值为
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141674 GPa) ,晚材管胞 141844 GPa (最大值 281087 GPa) ,所测的值虽然相对较小 ,但应该看到 ,由于这里的实

验对象是 30 a生的人工林杉木 ,力学性质性相对较差是合理的。然而 ,Cave (1968 ;1969)通过实验和理论计

算上得到的云杉属管胞细胞壁纵向弹性在 28～35 GPa 之间 ,明显大于本次研究得到的实验值。最新的研

究1)也指出 ,如果仪器的压痕定位精度不理想 ,使用纳米压痕技术测得的弹性模量会小于实际值 ,原因主要

有三 : (1)纳米压痕仪在定位精度上不够理想 ,有些压痕不是落在 S2 层中部区域 ,而是落在靠近细胞腔的边

缘区域 ,这时细胞壁物质由于受到的束缚小 ,容易向细胞腔方向扩张 ,因此数值偏小 ; (2)试样表面质量不够

理想 ; (3)压针在压入细胞壁时 ,细胞壁向下凹陷 (sink in) ,使实际接触面积的投影小于弹性接触模型的预测

结果 ,这样测得的硬度和模量便会小于真实值。可见在纳米压痕技术能够更成功地用于细胞壁力学的研究以

前 ,还有一些工作要做。就定位精度来说 ,随着科学技术的进步 ,这个问题已经得到了解决。据了解 ,MTS公司

目前已经为Mano Indenter XP开发出新的纳米级定位平台 ,分辨率达到了 2 nm ,并且通过把力学测试和压痕原

位成像统一到同一根压针上 ,实现了压痕的原位成像 ,这对研究木材这类生物胞状材料以及证实压针压入时细

胞壁上是否出现了凹陷现象非常有利。因此今后所要重点解决的问题是如何提高样品的表面质量 ,这是因为

表面质量越好 ,不仅测试精度越高 ,还可以直接在细胞壁的 S1、S3 层 ,甚至胞间层上进行深度更小的压痕实验 ,

从而获得细胞壁厚度方向的力学性质变异规律 ,把细胞壁力学的研究提高到一个更高的水平。

1)余　雁.人工林杉木管胞的纵向力学性质及其主要影响因子研究.中国林业科学研究院博士论文 ,2003

3　结论

本文探索了利用纳米压痕技术测量人工林杉木管胞次生壁 S2 层纵向弹性模量和硬度的实验技术。首

次运用连续刚度测量法测定了人工林杉木管胞细胞壁的纵向弹性模量和硬度。实验结果表明 ,在同一年轮

内 ,晚材管胞细胞壁的纵向硬度和模量均高于早材。晚材管胞 S2 层的纵向弹性模量在 71175～281087 GPa

之间 ,早材管胞则在 71160～141674 GPa之间。

通过与前人研究的对比 ,发现目前使用的纳米压痕仪得到的管胞纵向弹性模量和硬度比实际值偏小 ,这

除了仪器的定位精度和样品的表面质量不够理想外 ,压针压入时细胞壁上产生凹陷现象可能也是原因之一。

本次研究所使用的纳米压痕仪在载荷和位移方面具有足够的分辨率 ,但其压痕的定位精度对于研究木材这

类生物材料还不十分令人满意。对于木材这类生物胞状材料 ,最好使用具有纳米级压痕定位精度和原位成

像功能的纳米压痕仪 ,同时应重点研究使细胞壁表面的粗糙度达到纳米级 (小于 10 nm)的制样技术。这样

就可以直接在管胞弦径壁、细胞角隅处、甚至细胞壁的各层直接进行小压痕深度的力学测试 ,使细胞壁力学

的研究达到更高的水平。
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