
www.sp
m

.co
m

.cn
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摘 要

纤维素是由葡萄糖残基组成的、以纤维二糖为基本联结单位的天然高分子化合物[1 ] ,它是

自然界里最丰富的可再生资源 , 纤维素代谢则是生物圈碳循环的重要组成部分。据估计 , 植

物纤维的合成速率约为 4 ×1010 吨/ 年[2 ]。因此 ,纤维素资源的利用和为此而进行的一系列研

究引起了国际科学界的关注 ,其中 ,纤维素结构的研究一直是一个热门课题。对此 ,学者们提

出了种种模式 [3 ] , 如 Meyer 与 Mark 最早提出的纤维素微胞结构理论以及五十年代以来的

Gerngross 模型、Frey - Wyssling 模型和 Hess 模型等等。但以往常用的研究手段主要是拉曼

光谱、核磁共振以及 X 光衍射 , 经过谱图分析、数据处理、计算机重构 , 得到的多是一些间接

的结果 [4 ] ; 一般的扫描电子显微镜 (SEM) 因其分辨率低 , 也不可能观察到纤维素的超显微结

构。而其超显微结构的确定对于充分理解纤维素降解机制、有效利用纤维素资源是至关重要

的。近年来 ,扫描隧道显微镜的问世 ,纳米生物学的兴起 ,使生物大分子结构的直观探测成为

可能 , DNA 以及许多种蛋白质的空间结构相继被观察到 , 我们也曾利用扫描隧道显微镜观察

到藻胆蛋白[5 ]和藻胆体[6 ]的结构。本文把扫描隧道显微镜技术(STM)引入纤维素结构的研究 ,

成功地观察到棉花纤维的微细结构 ,获得了高分辨率、高清晰度的形态结构图象。

1 材料和方法

实验以脱脂棉 (商品)作材料 , 实验前用酒精冲洗干净。将脱脂棉理成小束 , 拉直平铺于

刚揭开的高定向石墨片 ( HO P G) 表面 , 两端用双面导电碳胶固定。滴加酒精润湿、分散棉丝 ,

自然干燥。用电化学刻蚀法自制钨针尖 ,采用恒流模式 ,在室温、大气条件下用 STM (中科院化

学所研制 , CSPM9100)进行观察。扫描时的隧道电流和偏压见图中的说明。

用扫描隧道显微镜 (S TM) 对天然纤维素脱脂棉的超显微结构进行了研究 , 结果表明用 S TM

可直接观察到脱脂棉的微纤丝和基原纤丝。另外 ,还直接观察到了脱脂棉中纤维素分子的结晶区和

非结晶区以及分叉状结构 ,从而表明棉花纤维素是一种结晶不完全的多聚物。

关键词 : S TM 天然纤维素 微纤丝 结晶区 非结晶区 叉状结构

* 本项目为自然科学基金资助项目。* * 联系人。

生物物理学报 第十三卷 第三期 一九九七年九月

ACTA BIOP HYSICA SINICA Vol . 13 No. 3 Se p. 1997

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.

Administrator
线条

Administrator
线条



www.sp
m

.co
m

.cn

1997 年生 物 物 理 学 报376

2 结果与讨论

棉花纤维是唯一的天然纯净纤维素材料 , 纤维素含量高达 95 - 97 % , 其结晶度大约为

70 % , 经过脱脂处理后是很好的研究纤维素结构及其生物降解的材料。

图 1 是脱脂棉的红外光谱 , 用 Perkin - Elmer 983 G 红外光谱仪测定 , 从中可以看出 ,

3342cm - 1 的峰是 - O H 峰 ,1635cm - 1 和 1161cm - 1 峰分别是 C = O 和 C - O - C 基团的吸收

峰 , 1279 - 1368cm - 1 的峰是 CH - 和 CH2 - 基团的吸收峰 , 该试验用的脱脂棉与标准纤维素

具有相同的红外吸收光 ,从而表明实验用脱脂棉是纯的纤维素。

X - 射线衍射用 D/ MAX - R IS 衍射仪测定 ,用 Cu Kα1 X - 射线 (λ= 1. 548A) 。测定时 ,

2θ从 10 - 40°C , 结晶纤维素在这个范围内应有 7 个衍射峰 ,分别表为 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 ,

图 2 是实验用脱脂棉的 X - 射线衍射图谱 , 该结果与文献中报道的其它纤维素的 X - 衍射结

果类似 ,由于棉花纤维素的结晶度较低 ,因此 ,峰 5 和峰 6 观察不到。

用 KYKY - 2000 型扫描电镜观察脱脂棉的表面形貌。从棉花纤维的 SEM 图片中可清楚

的观察到纤丝 , 直径为 500nm 左右 , 它是组成纤维

素的最大的结构单元 , 纤丝平行排列在一起 , 但由

于 SEM 分辨率较低 , 加之实验时需在纤维素表面

喷一层金膜 ,因此 ,从 SEM 图象中很难进一步观察

到纤丝的精细结构。

图 4a 是脱脂棉纤维的 STM 图象 , 由于 STM

的扫描范围较小 , 因此 , STM 针尖只能在棉花纤维

表面的局部区域扫描。图中显示的是组成纤维素的

微纤丝 (microfibril) , 微纤丝的宽度在几十纳米的

范围内 , 而其长度远远超出扫描范围。从缩小扫描

范围得到的图 4b 中可以观察到 , 微纤丝又由更细

的结构 ———基原纤丝 (elementary fibril) 以平行排

Fig. 1 Inf rared spect rum of dewaxed

cot ton fiber .

Fig. 2 X - ray diff raction spect rum of

dewaxed cot ton fiber .
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Fig. 3 SEM p hotograp h of dewaxed cot2
ton fiber (2860X , bar : 10μm) .
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列方式组成 , 基原纤丝的直径大约在 2 - 4nm 之间 , 它的结构单元是以β- 1 , 4 - 糖苷键连接

而成的纤维素分子。

由图 5a 可以清楚地看到 ,在两个高度有序、平行排列的区域 (区域 A) 之间存在着间隔区

(区域 B) ; 间隔区里没有明显的有序结构 ,而呈现一种模糊、杂乱的状态。结合文献资料[3 ]可

天然纤维素超显微结构的扫描隧道显微镜研究

Fig. 4 S TM images of dewaxed cot ton fiber , It = 0. 28nA , Vbias = 420mV , Scan

area : a) 128nm ×128nm ; b) 32nm ×32nm.

b

Fig. 5 S TM image of dewaxed cot ton fiber , It = 0. 31nA , Vbias = 508mV . Scan area : 40nm ×40nm.

(a) : showing t he amorp hous region and t he crystalline region ; (b) : The model st ruct ure .

a
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以推断 ,高度有序的区域 A 应为棉花纤维的结晶区 ,中间间隔的无序区域B 应为非结晶区 ,这

表明纤维素确实是一种结晶不完全的多聚物。从图中还可观察到 , 结晶区与无定形区之间没

有明显的界限 ,它们构成了一种逐渐过渡的连续结构。之所以出现这种情况 ,是由于一根微纤

丝可以贯穿几个结晶区与无定形区。另外 ,图 5a 显示出结晶区的长度并非均一 ,其长度变化范

围大约为 5 - 9nm。此结果与 Frey - Wyssling 模型是相近的 (图 5b) 。

图 6a 显示的是棉花纤维形成的叉状结构 ,而且这种叉状结构在纤丝与微纤丝结构单元中

都存在。这又证明了微纤丝中的纤维素分子可以通过交叉而融合在一起 , 形成较其本身长得

多的微纤丝 ;微纤丝也可以同样的方式形成更长的纤丝 ,进而构成长度比宽度大上百倍的纤维

材料。

本世纪 20 年代以来 , 通过 X 光衍射等实验 , 提出了纤维素的物理结构模式 , 即纤维素超

分子结构二相体系理论[7 ]。按照这一被普遍承认的理论 ,纤维素首先在分子内和分子间形成大

量氢键 ,进而构成刚性的不溶性微纤丝 ; 在微纤丝形成过程中 ,有的区域中葡聚糖长链沿分子

长轴平行排列 ,呈现一定的规律 ,形成高度有序的结晶区 ,其间又夹杂很多无序结构 ,形成交织

的无定形区。另外 ,以 8000 个葡萄糖残基计 ,微纤丝中的纤维素分子的长度约为 4. 12 微米 ,而

实际上微纤丝的长度却大得多 [8 ] , 这样 , 微纤丝就不可能平行排列、贯穿整个长度 , 而只能交

叉、融合形成分叉结构 (图 6b) 。可以看出 ,我们的实验结果是上述理论模式的直接验证。

X 光衍射手段以往常用于纤维素结构的研究 ,但它只适用于结晶结构 ; 同时 ,由于纤维素

叉状结构的重叠区域往往是无定形的 ,X 光衍射也无法探测。所以对于纤维素这样一种结晶不

完全的化合物的结构分析 , 仅仅 X 光衍射的结果是远远不够的 , 而需要一种能够同时研究结

晶区与无定形区的技术手段 ,其结果才可全面。另外 ,由于 SEM 分辨率较低 ,只能看到纤维及

纤丝形态 ,而无法分辨出更细的结构以及结晶区与无定形区的差异。通过比较 ,并由我们的实

验结果可以看出 , STM 技术充分弥补了 X 光衍射和 SEM 技术的上述不足 , 不失为一种研究

天然纤维素结构的有效手段。而且 ,扫描隧道显微镜观察可在大气、常温、水溶液等生理条件

ba

Fig. 6 The S TM image of cot ton fiber It = 0. 31nA , Vbias = 508mV , Scan area : 40nm ×40nm , a) :

showing t he cross st ruct ure of microfibrils. (b) : The deduced model st ruct ure .
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本文于 1997 年 2 月 26 日收到。

下进行 ,样品也无需作任何处理 ,具备研究生理过程的独特优势 [9 ] ,可为纤维素超显微结构的

最终阐明提供有力证据。同时 , 纤维素结构的复杂性给其生物降解过程的研究带来了很多困

难 ,但纤维素超显微结构的直接观察为检测其降解的动态过程提供了可能 ,为进一步阐明纤维

素酶对纤维素降解的作用机制打下了基础。
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ABSTRACT

The ult rast ruct ure of t he native cellulose dewaxed cot ton fibre was investi gated

wit h scanning t unneling microscope (STM) . The cellulose microfibrils and elementar y

fibrils could be obserced wit h STM and t he cr ystalline regions , amorp hous regions ,

and cross st ruct ures as well . All t hese result s su ggest t hat t he dewaxed cot ton fibre is

a kind of cellulose material wit h lower cr ystallinit y .

Key Words : STM Native cellulose Microfibril Cr ystalline region

Amorp hous region Cross st ruct ure
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