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摘  要：本文较系统的介绍了木材微纤丝角各种测定方法，归纳起来可分为三类：显微技术法、X射线法和近红外光谱预测法。以X射线衍射法为重点，详细分析了每一种方法的优缺点，以便研究者选择合适的测定方法，在研究中得到准确可靠的微纤丝角数值，从而为教学、科研、木材加工业和林产化工业等提供借鉴。同时，提出了改进和发展测定方法的建议。
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Abstract: This paper introduced nearly twenty measurement methods of microfibril angle for wood, and converged it into three kinds: Microscopy technique method, X-RAY method and Near Infra-Red spectroscopy estimating method. The X-RAY Diffraction was discussed detailedly, and each method’s advantages and shortcomings were analyzed , in order to make researchers select appropriate research techniques and obtain the accurate reliable value of microfibril angle. Consequently, this report will be useful for teaching, scientific research, woodworking chemical industry of forest products. Finally, on this foundation, we proposed the improvement and the development suggestions of measurement method.
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木材细胞壁的骨架物质是纤维素，组成纤维素的基本单位是微纤丝。微纤丝与细胞主轴之间的夹角称为微纤丝角（microfibril angle，MFA），通常所说的微纤丝角是指木材细胞壁次生壁S2层纤丝角。微纤丝角大小对木材性质、纸张强度、纤维复合材料性能及纺织品强度均有很大的影响[1,2]，是衡量木材性质的重要指标之一，各国学者一直非常重视这方面的研究，从国内外有关文献统计来看，用到的测定方法就有二十余种，但是，综合分析各种测定方法的文章至今未见报道。因此，在前人研究的基础上，系统分析了木材微纤丝角的各种测量方法优缺点，提出改进测定方法的建议，对教学、科研和实际应用具有重要意义。

1  方法分类

测定微纤丝角的方法很多，按照测试原理和测定仪器，可以将它们归为三类：显微技术法、x射线法、近红外光谱预测法。

    显微技术法是通过显微镜观测而得到木材微纤丝角的方法，包括光学显微镜法[2]、电子显微镜法、荧光显微镜法、共聚焦显微镜法[3]、荧光共聚焦显微镜法、双折射共聚焦显微镜法[24]、偏振光显微镜法[10]、偏振光共聚焦显微镜法等[4]。其中光学显微镜法又包括直接观察法、超声波检测法、碘结晶法[1，5，13，14]、软腐腔法[6，7，25]和离子染色法等。

X射线法是指X射线入射到取向的纤维晶体时，纤维晶胞的每个原子均散射X射线，当这些散射线满足相干波的条件时就会在空间某处产生衍射线，研究衍射强度随试样旋转角度变化的曲线，通过曲线拟合和理论计算，就可得到试样的微纤丝角。它包括X射线衍射法（X-RAY Diffraction, XRD）[8，9，17]、小角X射线衍射法（Small-Angle X-RAY Scattering,SAXS）[9，17]、大角X射线衍射
法（Wide-Angle X- RAY Scattering,WAXS）[9]、SilviScan（木材材性快速测定仪）测量法[10]。
近年来，人们尝试了一种测定微纤丝角的新方法——近红外光谱预测法[11，12], 它是将木材试


样的微纤丝角测量值与采集的该试样的近红外光谱谱图一一对应，建立校正曲线模型，再利用此模型去预测其它未知试样的微纤丝角。


2  方法比较

2.1 显微技术法

2.1.1 光学显微镜法
光学显微镜法主要包括直接观察法、碘结晶法、软腐腔法和超声波检测法。

在光学显微镜下观察试样纵面或单根纤维与微纤丝的取向相一致的特征,如胞壁上的条纹,裂隙和纹孔等，从而间接得到微纤丝角的方法,就叫做直接观察法[8]。它是测量微纤丝角最为传统的方法，其优点是成本低廉，操作简单，测量较为迅速，但是，微纤丝的排列是三维的，而我们所观测的微纤丝角是二维平面上的，所以我们用显微镜观察到的并不是微纤丝角本身，又由于条纹,裂隙和纹孔的变异性很大，所以测得的微纤丝角往往偏大，且只能反映被测试样微观细部的微纤丝角，此外，该法还要求实验人员有丰富的经验。

碘结晶法是将木材微切片经脱木素处理后用碘化钾溶液染色,使其纤维间隙中填以碘的针状结晶，然后放在光学显微镜下观察，该碘结晶的长度方向,即指示微纤丝的排列方向[1]。虽然碘结晶法可以测定针叶材管胞次生壁各层的微纤丝角，且准确度很高，测定范围大，但是此方法对操作人员的经验要求较高，实验操作时间较长，获得碘结晶的成功率不高，不利于测定阔叶材的微纤丝角，被测试样的胞壁也易受化学处理的影响而易产生胀缩。碘结晶法一直是研究者测定纤丝角的一种首选方法:孙成志、李坚、崔永志、黄寿先等都利用碘结晶法对杉木的微纤丝角进行了测定[1]；邱肇荣等利用碘结晶法对长白落叶松木材管胞微纤丝角的变异进行了研究[13]；刘一星等使用碘结晶法对火炬松的微纤丝角进行了测定，得出了管胞长度、管胞直径、管胞长宽比、微纤丝角、生长轮宽度、晚材率、胞壁率和生长轮密度等材性指标变异规律的数学模型[14]。有些学者还对原方法进行了改进,如方文彬利用碘和氢氧化钠的混合溶液处理试样切片，再用干燥法除去切片中水分，这样既节省了成本，又得到了好的实验结果[5]。

国外学者还利用一种生物性方法——软腐腔法——来测定微纤丝角,该法是利用软腐菌产生的贯穿于S2层的菌丝体，并且形成平行于微纤丝的特有的斜方空腔，在显微镜下观察斜方空腔的方向即可得到微纤丝角 [6，7]。研究表明,此方法测定的微纤丝角范围大，能得到准确可靠的微纤丝角数值 [6，7] , 但所需时间较长(至少需要一个月)，而且不容易得到符合要求的软腐腔[25]。

超声波检测法克服了直接观察法分辨率低、变异性大的缺点，也克服了碘结晶法操作复杂、成功率低的缺点，它是将木材微切片经超声波处理2-4小时，使细胞壁产生足够的裂隙或条纹，然后再放在光学显微镜下观察，裂隙或条纹的方向即为微纤丝的方向。该方法简单迅速，被认为是视觉观测微纤丝角最便利的一种方法[15]，但是，研究者发现，在超声波处理过程中会产生大量的纤维性颤动，导致裂隙或条纹模糊不清，以致无法分辨其方向，为了解决这个问题，Wang.H.H等对测定条件进行了改进：在5%钴盐和5%铜盐溶液存在的条件下，采用超声波技术测定微纤丝角，使该法成功地应用于测定某些特殊的针叶材树种,如具有明显螺纹加厚的海岸型花旗松，还可以测定某些阔叶材树种、非木质材料以及纸浆纤维的微纤丝角[15]。

2.1.2 其它显微镜法
电子显微镜法与光学显微镜法不同的是利用它可直接观察到微纤丝角[4]。荧光显微镜法、共聚焦显微镜法、荧光共聚焦显微镜法、双折射共聚焦显微镜法都是把显微镜与计算机联用，利用计算机的图像处理技术，把光学成像的分辨率提高30％一40％，从而能得到细胞或组织内部微细结构的荧光图像。共聚焦图像有高反差、高清晰度、定位准确的优点，克服了荧光显微镜照射面积大、层面不清、定位不准、图像质量易受光强弱、样品厚度影响的缺点。偏光显微镜法是根据垂直入射的完全偏振光通过木材试样后会出现消光的原理，所得到的消光角即为微纤丝角[16]。偏光显微镜法既可以测定针叶材的微纤丝角，也可以测定阔叶材的微纤丝角，因而比较常用。汞浸法是将水银加压浸注到纤维胞腔中,再利用偏光显微镜观察，从而得到微纤丝角 [8]。这些方法都比较省时，得到的微纤丝角也很精确，但对仪器的性能要求较高，付出的实验成本大[5]。
    所有这些显微技术法都是直接或间接地得到试样微观细部的微纤丝角，因而它们是获得微纤丝角微观信息不可替代的方法，也是某些特定木材的微纤丝角测定的唯一方法[4]。
2.2 X射线法

自二十世纪六十年代，就开始利用X射线测定纤维类材料的微纤丝角，使用X射线的测定方法比较多，主要有X射线衍射法（XRD）、小角X射线衍射法（SAXS）与大角X射线衍射法（WAXS），它们的原理是相同的[9，17]，其不同点表现为：X射线的传播模式不同、检测器与试样间的距离不同、所得的衍射图不同。对于XRD，X射线的传播模式可以是对称传播（入射与散射的X射线与试样平面的垂线成一相同的角度THETA），也可以是垂直传播（入射的x射线与试样平面垂直，散射的x射线与试样平面的垂线成一角度2THE TA），检测器与试样间的距离很近，其衍射强度图是非均匀的衍射环；对于SAXS，X射线的传播模式是垂直传播，检测器与试样间的距离较远，其衍射强度图是非均匀的衍射面；而WAXS，X射线的传播模式是对称传播，检测器与试样间的距离较远，其衍射强度图是非均匀的衍射环。为了对比这几种测定方法，Seppo，Andersson等分别利用小角X射线衍射法、大角X射线衍射法和偏光显微镜法测量了挪威云杉中的微纤丝角，结果表明，三种方法得到的微纤丝角数值一致[9]。Matti-P.Saren等认为垂直与对称两种模式下的XRD法与SA -XS法所得到的微纤丝角数值是极其接近的，但是，在髓心附近，采用对称传播模式的XRD法比SAXS法所得到的微纤丝角值稍小[17]。阮锡根等还把X射线衍射法与碘结晶法的测定结果作了比较，结果表明，X射线衍射法测得的微纤丝角较其它方法显著可靠，比碘结晶法稍小[8]。

X射线衍射法是四种X射线法中最常用的方法，该法操作简易迅速，无需对试样作任何预处理，测定一个试样只需几分钟，得到的微纤丝角数值是成千上万个细胞的平均值，因此极具代表性，又由于可重复性强，故特别适用于大量试样微纤丝角的变异研究[18-24]；另外，在配有计算机的X射线衍射仪上，可以随时观察衍射强度曲线，及时调整扫描时间和放样角度，得到完整平滑的衍射强度曲线和相关的曲线参数，并能将其自动保存。但X射线衍射法仍需用碘染色法来校核，且不同树种误差也较大[8]，另外，作者和其他研究者还发现，在微纤丝角过大的近髓心区域内，试样的衍射强度随其旋转角度变化的峰曲线往往出现平峰甚至凹峰，这种现象会对理论计算造成很大困难，影响微纤丝角的测定值，导致测定的髓心区域的微纤丝角准确度较低[25]。诸多研究表明，(002) 面的衍射强度最高，通常都采用(002) 面的衍射强度曲线来求平均微纤丝角,其计算方法有0.4T 法、0. 5T 法、函数法和0. 6T 法四种[8 ]。在这几种方法中， 0.4T法所测得的数据和其它实验数据较一致,而作为经验法被采用;0. 6T法是考虑到微纤丝角大的变化范围与衍射强度曲线侧边的斜度非常相似,认为确定弧的宽度应不考虑峰值,而仅利用外侧边缘。0.6T法除具一定理论基础外,在实际操作中还有其优越性：当微纤丝角小于20度时，0.4T法的测定值与用碘结晶法测定的结果比较一致；当超过这一角度时，差异不断增加[8]，而0.6T法则在此时测得的值较为精确。随着研究的深入，Cave对X射线衍射法进行了改良，Yamamoto[26]等使用改良后的方法对两种阔叶树和两种针叶树的大范围微纤丝角进行了测定，指出该法比碘染色法更为精确。
目前，X射线衍射法备受研究者推崇，仅国内利用该法测定微纤丝角的文章就有几十篇：费本华[18，19]、江泽慧[20]、任海青[21]、杨文忠[22]、李火根[23]等利用此法分别对银杏与铜钱树、杨树、三角枫、杨树、美洲黑杨的微纤丝角进行了测定，得到了微纤丝角变异规律以及同其它木材性质之间的关系；江泽慧、邹惠渝等利用此法发现了竹材中微纤丝角的变异规律[24]；作者使用具有高能检测器的X射线衍射仪X'PERTPRO对杉木和马尾松的微纤丝角进行了测量（设定扫描一个试样的时间为三分钟，试样旋转角度为360度），获得了很平滑的衍射强度曲线，并利用自编的峰处理软件（该软件可利用0.4T或0.5T法自动对峰进行拟合，并在几秒钟内计算出微纤丝角数值）得到了微纤丝角数值，结果与其它研究者相一致 [1，16]。
SilviScan是澳大利亚联邦科学工业研究院林业与林产品研究所研发的一种木材材性快速测定仪，它也是利用X射线衍射的原理测量生长锥中径切面不同位置的平均微纤丝角，实现木材微纤丝角的无损快速测定；另外，SilviScan上安装有CCD显微镜，从而更有利于在精确位置测定微纤丝角。同时，SilviScan可以直接测量木材密度、木材细胞直径、纤维素结晶宽度，还可以间接推算幼龄材界限、纤维粗糙度、弹性模量等。现在，SilviScan已被应用于材性预测、锯材加工及质量评估、纸浆造纸、复合材料等领域。在微纤丝角研究方面，Schimleck L R等提出将SilviScan法与近红外光谱预测法联用能使测定结果更为精确[27]。J.L.Yang,R.Evans则利用SilviScan法测定了桉树的微纤丝角和密度，再用微纤丝角和密度预测弹性模量，结果发现，微纤丝角变化可以说明87％的弹性模量变化，微纤丝角和密度的变化可以说明92％的弹性模量变化[28]。

综上所述，X射线法快速简便, 重现性好，代表性强，且对试样的要求低,不需对试样作任何预处理，只要具备一套专用的仪器设备就可以进行测量，因此它特别适用于大量试样微纤丝角的变异研究[18-24]。但是，由于所测得的微纤丝角是整个试样各个壁层微纤丝角的平均值，所以在应用上仍受到一定程度的限制，不能像显微技术法一样进行局部微观微纤丝角的测定[8]。

2.3  近红外光谱预测法
近红外光谱预测法最近才被应用到木材领域，它最突出的优点是：如果建立的模型具有一定的代表性，且准确可信，就可在短时间内预测成千上万个样品，还可以实现模型共享。因为采集试样的光谱只需几秒钟，所以它与X射线法一样特别适用于大数量试样的变异分析；此外，该法属于典型的无损在线检测，试样无需特殊的预处理，测试效果重现性好，还可实现多组分快速预测，例如有些研究者用一次扫描的光谱与已建立的微纤丝角、抗弯强度、抗拉强度等数据模型同时预测这些材性指标 [11]。与其他模型预测法一样，它的缺点是必须利用其它方法得到准确的微纤丝角真值，而且需要大量的具有统计意义的角度范围大的微纤丝角真值来支撑模型，另外，它不能进行局部微观微纤丝角的测定。
Schimleck L R 等用该法预测了辐射松生长锥的微纤丝角, 采用由7个主成分得到的微纤丝角校准曲线对参与建模的试样进行了预测，得到的微纤丝角值与Silvi Scan-2测定的微纤丝角真值有很好的相关性(R2=0.95)； 同时，用校准曲线预测了两个生长锥的微纤丝角，结果与SilviScan -2测得的微纤丝角相一致（R2=0.98）。陆文达利用近红外光谱(NIR)对混合树种木材的密度、纵向弹性模量和微纤丝角进行了研究，结果表明，密度和纵向弹性模量所得到的校准曲线具有很高的决定系数 [29]，微纤丝角次之。
3  建议与展望

测定微纤丝角方法很多，最常用的是显微技术法中的碘结晶法和偏光显微镜法、X射线法中的X射线衍射法。碘结晶法适合于测定针叶材管胞的微纤丝角，测定角度范围大，试验成本低；偏光显微镜法既可以测定针叶材也可以测定阔叶材的微纤丝角，还可以与碘结晶法联用；X射线衍射法快速，重现性好，适合于大量试样微纤丝角变异规律的研究。近红外光谱预测法虽然在木材领域刚刚起步，但是其模型资源共享、多组分快速预测的突出优点是其他方法无法与之相比的。
各种方法都有各自的优点，但是都不可避免的存在着一些缺陷，如利用X射线衍射法测定髓心部位的大角度微纤丝角时会出现平峰或凹峰，给峰曲线拟合和理论计算造成很大困难，所以，微纤丝角的测定方法还需要不断地改进和发展，结合作者自己的理解给出以下建议：对已有的测定方法进行改进和完善，可以是试样本身的改进，也可以是测定条件的改进，Cave.I.D等采用(002)和(040)两个晶面反射的联合分析来测定整个细胞壁平面微纤丝角的分布及细胞壁横切面的形态[30]；两种或两种以上的方法联合使用，模型预测法就是利用其它方法得到微纤丝角真值，再利用近红外仪进行预测；尝试利用本行业或相关行业的其它仪器来测量微纤丝角，研究与木材相关的行业如造纸、纺织等行业的测定方法对我们会有极大的启发[31]。

总之，研究者必须根据自己的研究目的及科研条件来选择合适的测定方法，得到快速准确的微纤丝角数值。
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