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摘    要 ：韧皮纤维是一种重要的非木质植物纤维，具有较好的力学性能和环境友好性，被广泛用于增强复合

材料。在韧皮纤维细胞壁中，螺旋结构的纤维素被半纤维素、果胶、木质素等无定形基质聚合物包裹。随着

纤维素微纤丝角度变化，形成了多薄层/壁层的细胞壁结构。这种不同层级细胞壁的组装构筑，对于韧皮纤

维力学性能的产生与力学行为的表现均具有重要影响。本文总结了以麻为代表的韧皮纤维在组织层级、细胞

层级、细胞壁层级及分子层级的结构特点；重点分析了不同微观尺度的构造特征对单轴拉伸过程中纤维力学

行为的影响；最后对韧皮纤维层级结构与力学行为研究存在的问题及未来发展方向提出了建议和展望，以期

为韧皮纤维的利用及多尺度仿生结构的构建提供新思路。
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mechanical behaviors of phloem fibers
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Abstract： Phloem fiber (or Bast fiber), a kind of non-woody plant fiber, is widely used to reinforce composites due

to its good mechanical properties and eco-friendliness. In the cell wall of phloem fiber, abundant cellulose microfib-

rils with the helical structure are embedded in an amorphous matrix composed of hemicellulose, pectin, and lignin.

The variation of the cellulose microfibril angle forms a highly ordered hierarchical structure of the cell wall. The as-

sembly structure and compositions at different scales are of great significance for mechanisms and principles of the

excellent mechanical performance of phloem fiber. This work summarized the structural characteristics of phloem

fibers represented by hemp and flax at the tissue level, cell wall level, ultrastructural level, and molecular level. The

emphasis was focused on the underlying interactions at different levels which generated the special mechanical be-

havior of the phloem fibers during the axial stretching process. Finally, the existing problems were pointed out, and

the development trends of future research were prospected. The extracted concepts may provide new ideas for im-

proving the utilization of phloem fiber and serve as inspiration for biomimetic applications.

Keywords：  bast fiber；cell wall；fracture failure；crystalline cellulose；mechanical behavior；plant fiber
 

近年来，在倡导绿色经济发展理念的推动下，

天然植物纤维因其力学性能优异与可再生的特点，

被广泛用于制备生物质复合材料  [1-2]。在天然植物

系统中，纤维是植物机械组织的主要细胞类型，

为不同器官和整个植物机体提供机械支撑 [3-4]。植

物在生长过程中为响应环境刺激，会在不同层级
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上产生不同的适应性参数，例如组织类型、细胞

几何形状、细胞壁厚度、细胞壁内微纤丝的取向

及单一壁层的化学成分与分子结构 [5-6]。这些跨越

不同尺度复杂又巧妙的结构相互影响、协同作用，

共同决定了植物纤维本身的力学性能与力学行为[7]，

也进一步影响植物纤维后期的加工与利用。

韧皮纤维 (Bast fiber 或 Phloem fiber) 是一种重

要的天然植物纤维，密度较小，常具有优于木质

纤维的比强度和比模量 [8]。韧皮纤维主要存在于

乔木、灌木、草类或藤本植物树皮的韧皮部中。

常见的商用韧皮纤维可分为两大类：一类主要来

自 草 本 纤 维 作 物 的 茎 皮 ， 如 大 麻 (Hemp，

Cannabis  sativa)、 亚 麻 (Flax， Linum

usitatissimum)、洋麻 (Kenaf，Hibiscus cannabinus)、

苎 麻 (Ramine， Boehmeria nivea)； 另 一 类 主 要 存

在 于 木 本 植 物 幼 茎 或 嫩 枝 的 树 皮 中 [3-4]， 如 桑

(Morus spp.)、 构 (Broussonetia spp.)、 青 檀

(Pteroceltis tatarinowii) 等 。 本 文 综 述 了 韧 皮 纤 维

的层级结构特征，阐明不同尺度结构特征对纤维

力学行为的影响，提供了连接韧皮纤维宏观特性

与微观结构之间的关键信息，也为多层级生物基

复合材料、依此结构为启发的仿生材料的制备与

优化提供思路 [9-11]。

 1    韧皮纤维的多尺度结构

不 同 植 物 原 料 的 植 株 (Plant) 结 构 差 异 较 大 ，

如图 1(a)~1(d) 所示。草本作物茎秆直径较小、组

织结构简单，由内到外依次为髓、木质部、形成

层、韧皮部和表皮 (图 1(a) 和图 1(b))。其韧皮部

主要由韧皮纤维与薄壁细胞构成，杂细胞少、纤

维组织含量高。木本植物茎干主要由树皮、形成

层、木质部组成，树皮结构较草本作物复杂。以

三年生青檀幼茎为例 (图 1(c) 和图 1(d))，其树皮

由周皮、木栓层、初生韧皮部与次生韧皮部组成。

树皮中除韧皮纤维外，还含有如木栓细胞、韧皮

射线、筛胞、晶体等大量杂细胞，因此木本植物

树皮中的韧皮纤维提取率常低于草本作物。

在 组 织 (Tissue) 层 级 上 ， 韧 皮 纤 维 属 于 提 供

力学支撑作用的厚壁组织。根据其分生来源可分

为初生韧皮纤维与次生韧皮纤维，分别由原始形

成层和维管形成层分生形成。韧皮纤维细胞通过

果胶轴向搭接或侧向转接形成纤维束，纤维束之
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图 1    不同植物来源韧皮纤维的多层级结构示意图：((a)、(b)) 成熟亚麻茎秆横截面显微构造及局部放大图[2]；((c)、(d)) 青檀幼茎树皮横截面显微构造

及局部放大图 (未发表图片)；(e) 亚麻纤维束及其横断面 SEM 图像[14]；(f) 纤维束与细胞壁模型；(g) 亚麻单根纤维横截面示意图，细胞壁层厚度和不同

化学成分的相对含量；((h)~(j)) 微纤丝、基元纤丝、纤维素示意图

Fig. 1    Hierarchical structure of the different phloem fibers: ((a), (b)) Anatomical structure of the mature flax and the magnified view of the fiber

bundles[2]; ((c), (d)) Anatomical structure of the juvenile bark of the wingceltis (P. tatarinowii) and the magnified view of the fiber bundles (unpublished

images); (e) Flax fiber bundles and SEM image of the transverse section[14]; (f) Schematic of fiber bundles and the cell wall of the single phloem fiber;

(g) Relative chemical content of different cell wall compositions in the flax cell wall, with marks about the thickness of different cell wall layers;

((h)-(j)) Schematic of microfibrils, element fibrils, and cellulose molecular chain
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间分布着大量薄壁细胞、筛胞、伴胞等 [3]。研究

表明，成熟大麻同时含有初生与次生韧皮纤维，

而成熟亚麻仅含有初生韧皮纤维 [12]。对于多年生

木本植物，初生韧皮纤维靠近外皮/周皮。由于植

物径生长，初生韧皮纤维易随周皮一起剥落。因

此，使用幼龄树枝、嫩茎能在一定程度上避免，

由于树木生长导致的韧皮纤维提取率过低。

在细胞 (Cell) 水平及细胞壁层级上，韧皮纤

维壁层结构如图 1(f) 所示，通常由胞间层 (Middle

lamella，ML)、初生壁 (Primary wall，P)、次生壁

(Secondary wall，S) 组成，并且在 S 层内侧还存在

类似应拉木纤维的胶质层 (Gelatinous layer，G)[3-4]。

韧皮纤维细胞壁较厚，以亚麻为例，其纤维双壁

厚 约 为 6.6~27 µm， 腔 径 为 4.4~21 µm， 如 图 1(g)

所示。

在分子 (Molecule) 水平上，韧皮纤维细胞壁

主要由纤维素、半纤维素、木质素、果胶组成。

尽管不同植物来源韧皮纤维细胞壁的组成物质含

量差距较大，但纤维素仍是韧皮纤维细胞壁的主

要组成成分 (图 1(g))。纤维素是由大量 D-葡萄糖

通过 β-1,4-糖苷键构成的链状分子。前人研究提

出，18 条、24 条或 36 条纤维素分子链相互连接

构成了基元纤丝，基元纤丝进一步聚集形成了微

纤丝 [13]，如图 1(h)~1(j) 所示。微纤丝构成了细胞

壁的多糖骨架，微纤丝的取向与纤维素结晶结构

都 会 对 纤 维 的 力 学 性 能 产 生 重 要 影 响 ； 2.2 节 与

2.3 节将就此进一步阐述。

 2    微尺度结构特征对韧皮纤维力学行为的影响
 2. 1    韧皮纤维的细胞形态特征

生 长 应 力 、 环 境 作 用 及 提 取 过 程 中 的 物 理 、

化学、生物处理，都可能导致韧皮纤维表面或内

部产生“缺陷” (Defects)。从材料力学角度，缺

陷常会降低纤维的拉伸强度 [15]，并且可能导致拉

伸时，裂纹在基体相与纤维的界面间迅速产生并

扩展 [16]。Richely 等 [1] 在其最新发表的综述中，将

韧皮纤维中的“缺陷”分为“材料的不连续性”

(Material  discontinuity) 和 “ 存 在 不 均 匀 性 ”

(Presence of inhomogeneity) 这 两 类 ， 如 图 2(a) 所

示。其中，不连续性缺陷指纤维束表面附着杂质

(Surface impurities)、 微 裂 纹 (Cracks) 和 纤 维 的 层

间分离 (Interlaminar decohesion)。不均匀性缺陷

可 分 为 位 错 (Dislocations)[17]， 如 节 结 (Node)、 鳞

片 (Scale)、 扭 结 (Kink)， 及 形 态 缺 陷 (Morpho-

logical defect)，如纤维扭曲 (Twisting)、细胞壁塌

陷 (Collapse) 等。研究者发现，位错缺陷是细胞

壁内纤维素的区域性无序排列造成的，并且可以

贯穿整个细胞壁及相邻纤维，形成较大的横向扭

结带 [18]，如图 2(b) 和图 2(c) 所示。Thygesen 等 [19]

观察到经过拉伸试验后，大麻纤维细胞壁上的位

错在短时间内会被消除，位错缺陷的数量对于大

麻韧皮纤维刚度的影响并不明显。根据纤维的断

裂情况，推测裂纹在某一位错缺陷处萌生，随后

并不会沿着位错方向持续发生横向扩展，而是沿

着纤维轴进行纵向传播，导致细胞壁不同壁层间

的剪切破坏。Aslan 等 [20] 对亚麻韧皮纤维的断裂

行为进行了观察，进一步证实了这一假设。如图 2(d)

和图 2(e) 所示，裂纹可能萌生于纤维的横向位错

缺陷，并导致部分韧皮纤维沿着横切面发生了横

向脆性断裂；随后裂纹沿细胞壁内部进行纵向传

递，直到下一个内部缺陷处或纤维间最薄弱区域，

最终发生完全断裂。韧皮纤维断裂面显示相互分

离的不同壁层 (薄层)，并且纤维断面末端出现分

丝帚化。前人研究者还指出，韧皮纤维细胞壁的

这种“先横向、后纵向”的裂纹扩展方式，是由

细胞壁的天然缺陷和各向异性共同造成的 [20]。因

此，韧皮纤维细胞壁中缺陷的尺寸、数量、分布

都将影响韧皮纤维的拉伸强度、断裂行为，也增

加了纤维拉伸强度的不稳定性。

植物韧皮纤维的长度、宽度、双壁厚、壁腔

比等形态学几何参数，对其力学性能也有影响。

一些研究表明，单根纤维的拉伸性能与对应纤维

的直径有关 [21-23]。对比同种植物来源的韧皮纤维，

直径越小的单根纤维可能具有更大的拉伸强度与

弹性模量。Placet 等 [21] 利用 3D 弹性理论对大麻纤

维进行建模，结果显示对于直径恒定的纤维，细

胞腔直径增大则纤维拉弹模量减小，因为此时实

际起到力学支撑作用的细胞壁面积占比下降。此

外，纤维长度或直径增加也意味着缺陷存在概率

与数量的增加，进而导致纤维因缺陷过早断裂失

效 [24]。

 2. 2    韧皮纤维的细胞壁构造特征

 2.2.1    细胞壁的壁层结构

国内外研究者们已经对草本纤维作物大麻[12, 25-26]、亚

麻 [27-28]、洋麻 [29]、苎麻 [30] 的韧皮纤维细胞壁结构

进行了大量研究。以亚麻韧皮纤维细胞壁为例，

如图 3(a) 和图 3(b) 所示，原子力显微镜下其呈现

· 40 · 复合材料学报



明暗不同的壁层结构反映了亚麻韧皮纤维细胞壁

厚薄不同的多壁层构造。 Gorshkova 等 [31] 认为在

S 层 内 侧 较 明 亮 的 壁 层 为 G 层 ， 将 靠 近 细 胞 膜 、

较 暗 的 一 层 定 义 为 新 生 胶 质 层 (Newly deposited

layer of the gelatinous cell wall)，即 Gn 层。在细胞

壁 形 成 过 程 中 ， 结 构 松 散 的 Gn 层 不 断 被 修 饰 ，

最终形成结构致密的 G 层 [27]，这也标志了亚麻纤

维 的 成 熟 [12]。 Goudenhooft 等 [32] 发 现 亚 麻 韧 皮 纤

维 G 层 的 压 弹 模 量 约 19.5 GPa， 明 显 高 于 Gn 层

(13.0 GPa)，并且仅含 G 层的成熟亚麻纤维具有更

高的拉伸强度  (图 3(b))。在成熟大麻初生韧皮纤

维 [25, 33] 与一些木本植物的韧皮纤维 [34-36] 中，研究

者还观察到宽-窄薄层交替的多壁层结构。如图 3(c)

中成熟大麻韧皮纤维与图 3(d) 中野梧桐 (Mallotus

japonicus) 韧皮纤维结构所示，在初生壁 (P 层) 内

侧木质化薄层与未木质化胶质层交替出现，这一

结构与竹纤维 [37]、应拉木纤维 [38] 细胞壁结构类似。

此外研究者还对胞间层 (ML) 或复合胞间层 (CML)

进行了研究，结果显示这些区域的刚度小于相邻

S 层 [39]。因此，Baley 等 [40] 提出对于韧皮纤维增强

的复合材料，加载时裂纹会优先沿着纤维束中的

ML 传 播 。 但 Zamil 等 [41] 认 为 ML/CML 层 不 直 接

导致裂纹产生与纤维失效，因为细胞壁内部不同

壁层间发生的层间分离，更可能成为造成纤维束

整体破坏的最薄弱区域。Melelli 等 [39] 则指出对于

各壁层均紧密连接的纤维细胞，刚性较弱的 ML

层能在一定程度上限制机械载荷的传递、减小剪

切 应 力 对 内 侧 细 胞 壁 的 破 坏 ， 起 到 能 量 耗 散 的

作用。

目前，对于植物细胞壁的显微、超微构造已

有较多研究，但涉及细胞壁内载荷分布、不同壁

层的界面性质、层间应力传递、裂纹扩展等细观

力学的研究仍然较少。结合前人学者针对复杂层

级结构与力学性能的相互关系进行的研究，本文

提出以下猜想：(1) 韧皮纤维细胞壁中不同壁层间

的界面及重复出现的木质化薄层，可能产生了更
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图 2    韧皮纤维的多种缺陷及位错对断裂行为的影响：(a) 韧皮纤维中的缺陷可以分为两大类，即表面或整体的“不连续性”和“不均匀性”，如表面

杂质、裂纹、层间分离、位错和扭曲[1]；((b)、(c)) 亚麻纤维束扭结带的电镜图及二次谐波成像图[18]；((d)、(e)) 亚麻的断裂行为，

裂纹由表面大缺陷开始沿纤维纵向扩展，断面出现分丝帚化[20]

Fig. 2    Different defects present in the phloem fibers and the influence of dislocation on the fracture: (a) Schematic illustration of different kinds of defects

present in plant fibers divided between discontinuities and inhomogeneities at the surface or in bulk: Surface impurities, cracks, interlaminar decohesion,

dislocations, and twisting[1]; ((b), (c)) SEM images and SHG images of kink-band regions in flax fibers[18]; ((d), (e)) Fracture behavior of a flax fiber, the

cracks started from surface defects, extended longitudinally along the fiber, and the fibrillation occurred at the fractured ends[20]
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多的非弹性区域，在轴向拉伸时，有利于裂纹偏

转的产生与能量的吸收[42]；(2) 多壁层层数的增加，

则可能提高韧皮纤维的韧性 [37]；(3) 外部载荷作用

于纤维束时，不仅单根纤维，相邻纤维之间的结

构与相互作用也会影响整体的力学性能和力学行为。

 2.2.2    壁层中微纤丝排列与微纤丝角

细胞壁中纤维素微纤丝的排列与取向，对于

植物纤维力学性能具有重要影响。生长过程中，

植物可以通过调节细胞壁内微纤丝的排列，改变

植株机体的刚度和延展性，实现适应性生长 [43-44]。

从材料角度，细胞壁可看作由刚性微纤丝螺旋排

列增强非纤维素柔性基质构成的、多层空心圆柱

形复合材料。通常，微纤丝与纤维纵轴的螺旋角

称 为 微 纤 丝 角 (Microfibril  angle， MFA)。 研 究 表

明，随微纤丝角减小，韧皮纤维的纵向弹性模量

与拉伸强度增大，断裂伸长率降低 [45]。不同壁层

的微纤丝排列取向与微纤丝角差异较大：P 层的

微纤丝结构较为松散 [46-47]，大致呈现垂直于纤维

轴的横向取向 [48]，以限制纤维生长中的过度膨胀；

而 S 层与 G 层的微纤丝常具有明显的轴向取向。

WAXS[45, 49]、SEM[50]、POM[51]、二次谐波成像显微

镜 [52] 等多种检测结果表明，韧皮纤维 G 层的微纤

丝，呈现近乎平行于纤维轴的排列，微纤丝角度

在 0°~11°之间 (图 4(a)-I[53])；而 S 层的微纤丝角在

10°~30°之间。基于对木、竹等其他植物纤维的研

究，前人发现微纤丝角小则相邻微纤丝间的接触

面积大，纵向加载时，纤维抵抗外界破坏的能力

大 [37, 54]。反之，具有较大微纤丝角的木纤维/管胞

细胞刚性下降，但细胞壁的延展性与韧性明显增

加 [55]。尽管不同壁层具有区别明显的微纤丝角，

但相邻壁层间微纤丝取向显示一定角度的梯度偏

转，即存在薄层过渡区，如图 4(a)-II[56] 所示。利

用 3D 打印技术与有限元分析，Zorzetto 等 [57] 模拟

了具有不同微纤丝角的次生壁 (S1、S2、S3 层) 在

受载状态下的力学行为，如图 4(b)~4(d) 所示。该

模 拟 结 果 显 示 ， 当 S2 层 的 微 纤 丝 角 由 0°增 加 到

45°，S2 层的刚度降低(图 4(c)) 且非纤维素基质中

应变能密度不断增加(图 4(e))。此外，当 S1、S2、

S3 层 的 微 纤 丝 分 别 以 “ 横 -纵 -横 ” 的 取 向 交 错

排布时 (即 S1 与 S3 层微纤丝均水平取向 )，这种

壁层结构增加了其对形变能的吸收，实现了形变

能 在 刚 性 纤 维 与 柔 软 基 质 之 间 的 传 递 与 再 分

配，也减小细胞壁局部区域的峰值应力与应变。

Donaldson[55] 指出，细胞壁中水平取向微纤丝可

以起到一定的抗膨胀作用，增加了细胞壁的横向

硬度和抗压强度。不同细胞壁壁层微纤丝呈现的

交错结构，不仅提供了较高的轴向刚度，也提高

了植物的抗倒伏能力，确保了植物机体的直立生

长。结合图 4 可知，韧皮纤维同时含有微纤丝轴

向排列的厚胶质层与微纤丝角较大趋于水平排列
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图 3    韧皮纤维细胞壁超微构造：(a) 不同生长阶段的亚麻韧皮纤维细胞壁具有不同厚度的 G 层与 Gn 层[2]；(b) 亚麻韧皮纤维细胞壁层形成示意图及

不同壁层的压弹模量[32]；(c) 成熟大麻初生韧皮纤维显示多壁层结构[33]；(d) 野梧桐 (M. japonicus) 韧皮纤维显示出厚-薄交替多层结构[36]

Fig. 3    Ultrastructure of bast fiber cell wall: (a) Cell walls of flax phloem fibers at different growth stages showed different thicknesses of G and Gn layers[2];

(b) Atomic force microscopy (AFM) peak-force quantitative nano-mechanical (PF-QNM) mapping of the indentation modulus of developing flax fibers at

top, middle, and bottom parts of the stem[32]; (c) Multilayered structure in the mature hemp primary phloem fibers[33]; (d) Multilayered structure in the

phloem fibers of M. japonicas[36]
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的薄层，其细胞壁是具有不同微纤丝螺旋取向的

多壁层结构。这种植物为适应生长而产生的细胞

壁结构，可能是造成韧皮纤维高拉伸强度与弹性

模量的潜在原因。

 2. 3    韧皮纤维细胞壁化学组成的分子结构特征

 2.3.1    纤维素

了解韧皮纤维主要化学组分的分子结构对其

细胞壁力学性能的影响，不仅是纤维材料后期应

用与功能化改性的基础，也能为构建新型仿生材

料提供一定启发。纤维素是细胞壁中的多糖骨架，

其质量可占韧皮纤维 G 层的 85%[26]，在韧皮纤维

中起主要力学承载作用 [58]。纤维素由 D-吡喃葡萄

糖通过 β-1,4-糖苷键连接形成线性分子链，进一

步通过相邻分子链间的氢键形成了结晶聚集体。

天然纤维素晶体主要为 I 型，由 Iα 型和 Iβ 型两种

结晶异形体共同构成。其中，Iβ 型为高等植物中

纤 维 素 的 主 要 晶 型 [59]。 如 图 5(a) 所 示 ， Iβ 型 纤

维 素 中 相 邻 葡 萄 糖 单 元 ， 通 过 分 子 内 氢 键

O3−HO3···O5 和 O2−HO2···O6 形 成 稳 定 的 构 象 。

一直以来，纤维素复杂的分子内和分子间氢键网

络被认为是影响纤维素力学性能的主要原因。最

近的研究表明，氢键对于纤维素产生高轴向刚度

的单一影响仍需要进一步审查 [60]。在单一分子链

中，氢键比糖苷键 (C−O−C) 更容易被拉伸，并

且其刚度明显小于 C−O 共价键。因此，纤维素

链中共价键的键长、键角与二面角也可能对轴向

形变、力学性能产生影响 [61]。通常，键长和键角

的变化主要发生在 C−O−C 和吡喃糖环上，而二

面角的旋转发生在羟基和羟甲基中。如图 5(b) 所

示，拉伸时 C−O−C 键长变化最明显，而二面角

基 本 不 变 ， 表 明 纤 维 素 链 的 拉 伸 形 变 主 要 通 过

C−O−C 键长与键角的变化产生[61]。拉伸过程中，

糖苷键的变化也在光谱中得到证实。Hinterstoisser

等 [62] 使用偏振红外观察发现纤维素在低应变正弦

拉伸过程中表现出弹性响应，并且处于拉伸状态

的 C−O−C 骨 架 向 高 波 数 方 向 移 动 。 Gierlinger

等 [63] 利用拉曼光谱对机械载荷作用下的细胞壁进

行了原位观察，发现1 097 cm−1 处纤维素 C−O−
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图 4    纵向加载时具有不同微纤丝排列取向的细胞壁显示不同力学行为：(a) I−亚麻韧皮纤维断面显示微纤丝轴向取向[53]，II−山茱萸胶质纤维中 G 层

内部到外部微纤丝取向逐渐变化[56]；(b) 细胞壁模拟设计概述[57]；(c) 3D 打印圆柱的实验应力-应变曲线与形变构造[57]；

(d) 基于有限元模拟的基质、微纤丝与纤维的相对应变能密度 (SED)[57]

Fig. 4    Cell wall layers with different microfibril orientations display different mechanical behavior under longitudinal loading: (a) I−Fracture surfaces of

a flax fiber showing axial orientation of microfibrils[53]; II−Gradual change in microfibril orientation from the inner to outer parts of the G-layer in

Cornaceae spp.[56]; (b) Overview of model design[57]; (c) Experimental stress-strain curves and deformed configurations of 3D-printed cylinders[57];

(d) Relative strain energy density (SED) adsorption in matrix, fibers, and fibrils from the finite element simulations[57]
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C 特征峰与施加的应力、应变之间具有较强关联，

拉伸过程中该峰变得尖锐并逐渐向短波数方向移

动。1 126 cm−1 处谱带强度不随纤维取向改变 [64]，

其与 1 097 cm−1 波段的峰高比值可用于追踪拉伸

过程微纤丝的取向变化。结果表明，拉伸时峰高

比例下降，推测这是由于 C−O−C 的键角随拉伸

不断变大 [63]，导致纤维素链获得了更加平行于纤

维轴的取向 [58]。此外，轴向拉伸时，纤维素链的

C−O−C 的形变和分子内氢键的形变还可能存在

相互制约。Altaner 等 [65] 提出了一种分子尺度的杠

杆机制对此进行解释：轴向拉伸时，C−O−C 键

长的增加受到 O3−HO3···O5 氢键的制约，而另一

侧的 O2−HO2···O6 氢键在拉伸过程中不发生形变。

此 时 ， 共 价 键 形 成 了 一 个 支 点 ， 增 强 了

O3−HO3···O5 氢键的形变，放大了氢键对分子链

拉伸刚度的影响，如图 5(c) 所示。这些结果表明，

纤维素分子内反式糖苷氢键不仅起到了稳定纤维

素 Iβ 型晶体结构的作用，还可能通过复杂的分子

机制与共价键的协同作用，共同影响纤维素的轴

向刚度 [60]。

XRD 与同步辐射等检测分析显示，韧皮纤维

G 层 与 S 层 的 纤 维 素 均 为 单 斜 Iβ 结 构 [43, 66]， 但 G

层 纤 维 素 具 有 更 高 的 结 晶 度 和 和 更 大 的 微 晶 尺

寸 [59, 67]。 Bonatti 等 [68] 通 过 固 体 核 磁 (13C  NMR)、

XRD 对韧皮纤维中纤维素的晶体结构进行了表征，

发现亚麻韧皮纤维中纤维素的结晶度与微晶尺寸

均大于大麻与洋麻。这表明不同来源韧皮纤维中

所含的纤维素具有不同的结晶度、氢键网络与微

晶 尺 寸 [13, 68]。 Wu 等 [69] 使 用 分 子 动 力 学 模 型 研 究

Iβ 型纤维素在 3 个正交方向和 3 种应变速率下的

单轴拉伸变形，其对应阶段结构示意图如图 5(d)~

5(f) 所 示 。 结 果 表 明 ， 纤 维 素 晶 体 的 弹 性 模 量 、

泊松比、屈服应力应变及极限应力应变，均具有

高度的各向异性。Iβ 型纤维素的弹性行为与应变

率无关，但应变速率会影响屈服和极限特性，导

致不同的形变和失效机制。首先，晶体在 z 方向

(即轴向 ) 含有大量共价键及较强的分子间氢键，

这造成了 z 方向具有最大的屈服应力与极限应力。

此 外 ， 分 子 链 间 的 相 互 作 用 在 z 方 向 影 响 较 小 ，

一旦第一条分子链失效，其他链也会随之迅速断
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图 5    (a) Iβ 型纤维素结构示意图[60]；(b) 拉伸过程中纤维素分子链不同自由度的响应程度[61]；(c) 分子杠杆机制[65]；((d)~(f)) 使用分子动力学模拟 Iβ

纤维素在 3 个正交方向和 3 种应变速率下的单轴拉伸变形的结构示意图[69]

Fig. 5    (a) Crystal structure of cellulose Iβ
[60]; (b) Response to tensile strain in different degrees of freedom[61]; (c) A molecular scale leverage effect[65];

((d)-(f)) Schematic of cellulose Iβ deformation under uniaxial tensile at three orthogonal directions with three different strain rates by

using molecular dynamics (MD) simulations[69]
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裂，有限的变形机制表明了 Iβ 型纤维素晶体在 z

方向的脆性失效和快速断裂(图 5(d))。x 和 y 方向

均没有共价键存在，因此晶体对这两个方向的应

变响应与 z 方向截然不同。图 5(e) 显示，在经过

弹性形变 (0~1) 后晶体发生塑性形变 (3~5)。当应

变速率较大时 (10−2/ps)，纤维素分子链间出现孔

隙，并不断变大直到相邻分子链完全分离；当应

变速率足够小时 (10−4/ps)，分子链可以通过滑移

与重排来响应应变，而不产生分离，造成 y 方向

具有最大的极限应变。最后，屈服应变和极限应

变在 x 方向上均最小，并且在 x 方向任何应变速

率加载下均不出现孔隙，所有应变都通过纤维素

链的滑动、重新定向和局部位移来适应。由于纤

维素分子链中的共价键提供了微纤丝在 z 方向的

力学强度，可以推测，对韧皮纤维进行轴向拉伸

时，纤维素相对结晶度的提高与微晶尺寸的增大，

均对纤维力学性能具有增强作用。

 2.3.2    非纤维素基质聚合物

尽 管 纤 维 素 是 韧 皮 纤 维 细 胞 壁 的 主 要 成 分 ，

但非纤维素基质聚合物对细胞壁生物力学性能的

作用同样不可忽视 [32]。Girault 等 [70] 认为，存在于

微纤丝与细胞壁不同壁层间的非纤维素多糖可以

确保裂纹沿多糖基质传播，而非直接破坏纤维素。

当拉伸加载期间基质内的剪切应力到达阈值，多

糖聚合物还可以通过相互间的氢键断裂、滑移、

重排，促使载荷在多糖基质与微纤丝间转移 [71]。

在韧皮纤维 G 层与 Gn 层中存在大量 RG-I 型果胶

(Rhamnogalacturonan-I， RG-I)[12, 43]。 RG-I 型 果 胶

以鼠李糖半乳糖醛酸 I 为主链骨架，具有高度支

化且复杂的侧链结构，通常其侧链由 β-(1,4)-半乳

糖组成。研究发现，RG-I 可对大麻、亚麻韧皮纤

维 细 胞 壁 中 的 G 层 与 Gn 层 的 结 构 产 生 影 响 [72]。

大麻、亚麻韧皮纤维细胞壁的 Gn 层中，存在大

量含有长半乳聚糖侧链的 RG-I[73]。这种结构的 RG-

I 在 新 生 成 的 纤 维 素 分 子 链 间 起 物 理 阻 隔 作 用 ，

影响纤维素链结晶区的排列和微纤丝的聚集 [74]，

使得 Gn 层中纤维素结构松散、结晶度低，力学

性能差。随着生长发育，细胞质内产生大量 β-半

乳糖苷酶对 Gn 层中 RG-I 的半乳聚糖侧链进行水

解，导致果胶分子量下降、体积减小，在微纤丝

间的阻隔作用减弱，微纤丝间的横向连接增加，

产生大量结晶区域，成为结构致密的 G 层，促使

力 学 强 度 显 著 增 加 [27]。 Cosgrove 等 [75] 研 究 推 测 ，

果胶多糖是确保微纤丝相互滑移和分离不可缺少

的多糖成分。微纤丝之间的果胶多糖含量越高，

可供微纤丝滑动空间越大 [45]。大麻细胞壁中果胶

含量低于亚麻，可能是造成大麻韧皮纤维拉伸断

裂强度低于亚麻的主要生化原因 [76]。

木聚糖是 (Xylan) 一种重要的半纤维素，是细

胞壁形成抗降解屏障的主要成分，有助于植物对

食草动物及病原体的防御、增加木质纤维细胞壁

的抗降解顽固性 [77]。研究显示，木聚糖主要存在

于细胞壁 S 层中，G 层基本不存在[33, 36]。Nakagawa

等 [36] 认为木聚糖的积累对于次生壁的形成至关重

要，S 层中的木聚糖可起到固定细胞径向尺寸的

作 用 ， 但 木 聚 糖 对 于 G 层 是 否 具 有 作 用 仍 有 待

研究。

木质素 (Lignin) 是细胞壁中的主要酚类物质，

其沉积在纤维素、半纤维素等多糖类物质间形成

的孔隙中。木质素的沉积，可以使细胞壁孔隙率

降低、疏水性增加，并赋予细胞壁一定的力学强

度 [78]。Åkerholm 等 [79] 发现偏振红外光谱显示木质

素的芳香骨架在细胞壁中并非以各向同性方式分

布，即木质素的苯环单元可能也具有沿纤维轴方

向的择优取向。与碳水化合物相比，木质素表现

出更多黏弹性行为，在细胞壁中可能起到应力传

递的作用 [79]。韧皮纤维的木质化程度相较其他木

质纤维低，仅在 ML 和 S 层区域可检测出明显木

质素沉积，G 层几乎不显示明显木质素信号。以

大麻韧皮纤维为例，次生韧皮纤维木质化程度略

高于初生韧皮纤维 [12]，细胞壁 G 层仅存在轻微木

质化 [31]。目前，针对木质素对韧皮纤维力学性能

影响的研究并不深入，仍有待于进一步探索。

 2.3.3    拉伸过程中纤维素与非纤维素基质聚合物

的相互作用

Richely 等 [1] 研究表明，韧皮纤维的杨氏模量

为 45~70 GPa， 拉 伸 强 度 为 850~1 400 MPa， 失 效

应变为 1.8%~3.3%。由于韧皮纤维本身的性质与测

试条件的差异，其力学性能指标显示较大的散射

性。结合国内外研究进展，以麻纤维为例，分析

了轴向拉伸过程中，韧皮纤维可能存在的力学行

为与细胞壁内化学物质的相互作用，如图 6 所示。

(1) 拉 伸 初 始 阶 段 对 应 弹 性 形 变 ， 细 胞 壁 内

所 有 化 学 物 质 共 同 影 响 韧 皮 纤 维 的 弹 性 模 量

(图 6(a))，且弹性模量随平均微纤丝角的减小而增

大。(2) 当应变超过屈服点，剪切应力可能破坏了
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基质聚合物间的共价键、范德华力与大量分子间

氢键，造成基质聚合物的黏性流动与纤维弹性模

量下降 (图 6(b))。对于静态加载状态或拉伸速率

较大时，基质聚合物间的共价键或分子间氢键将

持续或快速断裂，使纤维发生断裂失效。但若在

此阶段，对纤维进行恒定负载或渐进负载循环加

载，则均可以观察到韧皮纤维的弹性模量随循环

次数的增加而增加，如图 6(d)[80] 所示。对此，可

以 参 考 Keckes等 [81] 提 出 了 “ 粘 -滑 机 制 ” (Stick-

slip  mechanism/Velcro  mechanism)。 当 负 载 超 过

基质与微纤丝界面间的临界剪切应力时，基质聚

合物间的氢键断裂，使得相邻微纤丝能够相互滑

移；此时若卸载，基质聚合物会在新的位置立即

重 新 形 成 氢 键 ， 以 保 持 纤 维 的 刚 度 基 本 不 变 。

Barthelat 等 [82] 对此机制进行了完善，如图 6(e) 所

示。桥接于微纤丝界面间的长链半纤维素，介导

了基质聚合物与微纤丝的相对滑移 (图 6(e)-I)。剪

切应力破坏了部分半纤维素与微纤丝间的氢键，

导致半纤维素主导的基质发生剪切形变，微纤丝

随之产生滑移；当应力释放，半纤维素可以通过

氢键重新与微纤丝连接 (图 6(e)-II)。通过粗粒度

建模和分子建模，分别展示了轴向拉伸过程中半

纤维素与微纤丝间氢键的断裂与重新形成 (图 6(e)-

III)。可以发现，由于细胞壁中微纤丝的滑移、延

伸、重新取向及基质聚合物黏性流动后的重新定

位，循环加载会造成韧皮纤维的残余应变。不可

逆残余应变将在每个循环中积累，而可逆残余应

变则受到时间与速率的强烈影响 (图 6(d))。(3) 如

图 6(c) 所示，经过屈服点后继续拉伸，韧皮纤维

弹 性 模 量 还 可 能 出 现 上 升 ， 非 结 晶 纤 维 素 发 生
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图 6    ((a)~(d)) 基于大麻韧皮纤维拉伸行为提出的假设[80]；(e) 微纤丝与半纤维素间界面的结构与相互作用机制[82]

Fig. 6    ((a)-(d)) Schematic assumption based on the complex tensile behavior of hemp fiber[80]; (e) Structure and mechanics of the interfaces between

hemicellulose and microfibrils[82]
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 “ 应 变 诱 导 结 晶 ” 可 能 是 主 要 原 因 [80, 83]。 Astley

等 [83] 利用小角 X-射线散射观察到亚麻韧皮纤维拉

伸过程中纤维素 (200) 晶面强度增加，据此推测

原始非结晶纤维素分子链具有平行于结晶分子链

的轴向取向，并非完全无序排列，因而在拉伸过

程中这部分非晶纤维素顺应拉伸方向产生了结晶。

Placet 等 [80] 提出非晶纤维素形成的新结晶区，可

能进一步导致微纤丝间界面产生变化，出现了新

的氢键结合位点，促进纤维素分子链的重排与重

新取向，韧皮纤维细胞壁内微纤丝产生更为紧密

的排列，最终引起了刚性增加。

 3    总结与展望
人类对于韧皮纤维的利用历史悠久，韧皮纤

维一直是造纸、纺织等行业的重要原料。近年来，

在环境与能源的多种压力下，各行各业对于韧皮

纤维的基础研究与高值利用也愈加深入。本文综

述了韧皮纤维在组织、细胞、细胞壁至分子水平

的多尺度层级结构；分析了外力载荷作用下，不

同尺度结构特征对韧皮纤维力学性能与力学行为

的影响。综合近年来国内外研究成果，未来围绕

韧皮纤维层级结构与力学行为的研究还应重点关

注以下问题：

(1) 韧皮纤维细胞壁不同壁层及层间界面性质。

如相邻壁层的连接方式、微纤丝角与化学组分的

过渡变化、外部载荷作用下的应力分布与传递。

对于系统研究韧皮纤维多尺度结构与力学的构-效

关系，需要联合运用多种测试技术并进行跨学科

多元合作。例如，利用分子动力学、有限元分析

等数值模拟与仿真方法，对实验中无法直接获得

的数据进行模拟分析，以作为繁琐表征工作的有

力补充。

(2) 韧皮纤维的改性。作为植物纤维，水分对

于韧皮纤维的影响不可忽视。细胞壁内的非纤维

素基质与无定形纤维素易与水分相互作用。吸湿

性影响了纤维的尺寸稳定性，也导致纤维与基体

相间存在较弱的界面连接；并且根据环境的温、

湿度条件变化，会产生更显著的变异。如何对韧

皮纤维进行改性，在不剧烈影响其力学性能的同

时 ， 增 加 纤 维 与 基 体 的 界 面 相 容 性 ， 应 当 深 入

研究。

(3) 改善培育方式、开发先进纤维提取方式。

生长环境、脱胶处理，都会导致韧皮纤维细胞壁

产生缺陷，造成不可逆的负面作用。从应用角度，

基于当今气候变化，培育出顺应环境生长、性质

稳定并且保持纤维特性的韧皮纤维，同时提高提

取过程中韧皮纤维的产量与质量，是实现降低提

取成本并推动其大规模使用的关键。此外，在韧

皮纤维提取、改性过程中获得的副产物，也具有

生物精炼的潜力，可能成为降低总成本的一种解

决方案。
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