5-3細胞壁之微視構造

細胞壁為木材細胞之主要部份，也是植物細胞最明顯之特徵，雖其組成之基本化學元素為碳(carbon)、氫(hydrogen)、氧(oxygen)，以乾重量計，碳佔49~50%，氧佔44%，氫佔6%，通常仍認為是由數種高分子有機物如纖維素(cellulose)、半纖維素(hemicellulose)、木質素(lignin)等互相滲透交織而成，各種成份間之結合非常緊密，迄今尚無一種完善之方法，將其毫無損壞的完整分離，而各種成份在木材中又不能顯示其特性，故細胞壁實為一化合物。不論木材之種類如何，其細胞壁之有機成分概略相似，Wardrop(1964)將其分為三類，(一)骨架物質(framework)，如纖維質；(二)基質(matrix)，如半纖維素、碳水化合物；(三)被覆物質(encrust或譯為結殼物質)，如後形成之木化物質。作者將其歸納為兩類，即骨架物質(framework，skeleton，lattice material)及填充物質(feller；inlay material)，前者構成細胞壁之網狀支架，如纖維素；後者為存於細胞壁各級孔隙中或表面之非結晶物質，如半纖維素、木質素、木栓質、角質、水份等。Kollmann Cote(1968)測得針葉樹材及闊葉樹才之主要有機成份如表5-5所示。
(1) 骨架物質-纖維素：

纖維素(cellulose)是木材細胞壁的重要組織，就數量而言，幾乎佔成分的三分之一，就重量而言，約佔木材乾重量之半，纖維素的化學性質較穩定，能耐酸、鹼及其他多種溶劑，也是一種比較親水的晶質化合物，分子為直鏈狀結構，乃木材之骨架物質。
關於細胞壁之構造，因開始研究之時間較早，故有多種學說，而且多著重於骨架物質的組成及結構，如最早之晶粒說(micelle hypothesis)，較晚之晶粒網說(fringe micelle hypothesis)均為重要之學說。

(1)晶粒說：

   Nageli(1859)創晶粒說(micelle hypothesis)，因受當時研究工具之限制。無法洞察細胞壁之微細構造，乃假定細胞壁之骨架物質。由許多分離之微小粒子組成，此種小粒子稱晶粒(micelle)，排列規則，狀似磚砌之牆，如圖5-10(a)所示，晶粒與晶粒間之孔隙，稱晶粒間隙(intermicellar space)、或膠泥區(mortar region)，其間有木質素、水份、或其他物質，Nageli稱其為晶粒間質(intermicellar cement)，此類物質遇水後即發生膨脹。水可以滲入晶粒間隙，但不能滲入晶粒內部，故晶粒不受水之影響。此說雖不完全正確，但對後人之研究極具啟發性。

(2)晶粒網說：

   Frey-Wyssling(1953)創晶粒網說(fringe micelle hypothosis)認為構成細胞壁之骨架物質，並非分離之晶體，而是結合成網狀的一些長纖維素分子鏈(cellulose molecular chain)，如圖5-10(b)所示，其中排列平行之部份稱結晶區(crystalline region)、或稱結晶體(crystallite)、或晶粒(micelle)，唯此晶粒之意義與Nagion所謂晶粒之意義不同，宜注意，結晶區與結晶區間之孔隙，仍稱晶粒間隙；分子鏈排列不規則者，即交織部份，稱不定區(amorphous region)、或稱非結晶區(noncrystalline region)。
構成細胞壁之纖維素(cellulose)為膠質凝固晶體，由植物細胞之原生質分泌物{即纖維素合成作用所需之(enzyme)及葉綠素}行光合作用形成一種高分子碳水化合物，也是一種比較親水的晶質化合物，為已糖縮合形成，李正理(1985)謂「估計天然狀態之纖維素平均由10000個以上β-葡萄糖殘基，由氧原子聯絡而成平均長度達5.35微米(μm)」。因其性質不同，分為α-纖維素、β-纖維素、γ-纖維素三種，而以α-纖維素為主。β-纖維素(β-cellulose)溶於鹼液，遇酸即形成沉澱，其聚合度(degree of polymerization)介於50~500之間。γ-纖維素(γ-cellulose)亦溶於鹼液，但遇酸不產生沉澱，其聚合度介於10~50之間。α-纖維素(α-cellulose)不溶於17.5%苛性鈉之溶液中，其聚合度介於500~2000之間。構成細胞壁骨架之纖維素，為細長而無分歧之直鏈狀結構，分子式為(C6H12O5)n式中之n值因材料之種類而異，A.Noll測定棉、麻、及不同木材之纖維素的聚合度如表5-6所示；著之木材構造(The Structure of Wood)書中記載n值介於200~2000之間，或更多；Haworth認為n值介於1000~15000之間，其結構式如下所示。

C6H12O5之分子量為162，依Haworth推算之聚合度計，木材纖維素之分子量應為16000~24000。

α-纖維素經強酸處理，或以稀酸高溫長時間處理時，均發生水解作用(hydrolysis)，最終之產物為β-葡萄糖(β-glucese)，其反應可以下式表示。
故Hibbert(1920)認為纖維素是由β-葡萄糖單體(β-glucose unit)脫水縮合組成。一個葡萄糖單體之長度約5A，如α-纖維素之聚合度以200~2000計，則其分子長度為1000~10000A。由纖維素之結構式推知，在結合時，兩個相鄰之葡萄糖分子互相轉變180°，並以β鏈將一單體的第一個碳原子與另一個單體的第四個碳原子連接，形成纖維雙醣單體(cellobiose unit)，如下式所示；因為結合時發生脫水現象，故可視其由兩個葡萄糖(glucose residue)組成，概言之，葡萄糖彼此首尾相連，形成之長鏈狀聚合體即纖維素(cellulose)，最長之纖維素分子約5μ(1/2000cm)，直徑8A(1/10000000cm)，短小者在電子顯微鏡下亦難看到。每個葡萄糖均有三個游離之羫基(OH)，分別位於2、3、6之位置，此種游離之羫基常藉氫鍵之力與另一個纖維素之葡萄糖的游離羫基結合，使纖維素分子鏈互相平衡排列，如圖5-11所示。游離之羫基亦可藉氫鍵之力與游離之水分子結合，形成木材之吸水或吸濕現象。

Meyer & Misch(1937)根據X射線衍射研究的結果，最早提出天然纖維素結晶的構造屬於單斜晶系，認其為四個纖維雙醣單體(依纖維素比重1.57推算之值)，藉不同之力量，如沿a-軸為氫鍵(hydrogen bond)結合力，沿b-軸藉共價鍵(covalent bound)結合力，沿c-軸則藉凡得瓦爾力(Vander Waal’s force)共同作用，互相平行排列，結合成六面晶體稱纖維素單體結晶(unit crystal of cellulose)、或稱晶胞(unit cell)、或Mayer-Misch晶胞(Meyer-Misch unit cell)，如圖5-12所示，被認為是組成纖維素最小之晶體，沿a-軸之長為其寬度，約8.35A；沿c-軸之長為其厚度，約7.9A；沿b-軸之長為其長度，約10.3A，恰與纖維雙醣的理論值相等，a軸與c軸間的夾角β為84°，但晶胞之橫斷面顯示其由五個纖維雙醣單體分子排成X形，如圖5-13所示。
Muhlethalan(1960)謂晶胞側向擴大，形成之束狀聚合體，稱基本纖維(elementary fibril或譯為基本纖絲)，組成基本纖維之纖維素分子鏈間，有窄狹而規律之空隙，故深信其為結晶性(crystalline)結構。基本纖維乃細胞壁中纖維素組成之最小束狀體，其大小因樹種而異，平均大小為30~35A，有37~42個平行的纖維素分子。
Frey-Wyssling & Muhlethaler(1965)謂基本纖維大小約有36個纖維素分子組成，大部份為平行排列，具真晶體(crystal)之性質。
    Roll(1968)引用Sullivan資料指出濕地松(Pinus elliottii Engelm.)之基本纖維之大小為20A，闊葉樹者為55A。
    數個基本纖維組成較大的帶狀或束狀聚合體，稱微纖維(microfibril或譯為微纖絲)、或稱細纖維(fine fibril或譯為細纖絲)，乃在電子顯微鏡下看到的細胞壁較大的束狀結構，如圖5-14所示，為Frey-Wyssling所繪由四個橫斷面為30×70A的基本纖維組成之微纖維橫斷面的模式圖，在基本纖維間，有不規律的非結晶性(paracrystalline)物質、如吸著水。微纖維之橫斷面為矩形，其光譜寬度因纖維之來源而異，藉電子顯微鏡觀察木材之微纖維，其寬度介於100~300A，厚度介於50~100A，長度不定，約數μ微纖維內部之構造並非均質的，排列規律之部份較長，對X射線產生之繞射現象與真晶體相同，故稱結晶區(crystalline region)、或稱晶體(crystallite或譯為微晶體)、或晶粒(micelle或譯為微團、微晶)，如圖5-15所示，寬度介於30~40A，厚度為100A，長度介於50~600A，較纖維素分子短很多；大約由100纖維素分子平行排列組成，在分子鏈中的葡萄糖分子間有等距離的間隙；排列不規律之部份較短，彼此間有較大之間隙，故稱有孔區(porous region)、或無定區(amorphous region)、或非結晶區(paracrystalline region)；結晶區與非結晶區交互首尾相連，無明顯之界限。微纖維與微纖維間之孔隙稱微纖維間隙(intermicrofibril space)、或稱顯微毛細管間隙(microcapillary)，有半纖維素、木質素、角質、木栓質、果膠質、水等填充其中，非結晶區之孔隙中亦有可能有此類物質。
    Frei et al.(1957)、Bailey(1958)等均稱微纖維之束狀或帶狀聚合體為巨纖維(macrofibril或譯為大纖絲)、或粗纖絲(coarse fibril或譯為粗纖絲)，即早期所謂之小纖維(fibril或譯回纖絲)，如圖5-16所示，乃在光學顯微鏡下，看到的細胞壁之束狀組織，自電子顯微鏡應用於研究細胞後，小纖維名詞已為微纖維束(boundle of microfibril)代替，不再常用，即使應用其意義亦與早期者不同，如Muhlethaler(1960，1965)稱基本纖維為直徑約35A之小纖維。巨纖維名詞亦甚少用，普通多稱其為微纖維束，唯一般多認為微纖維(microfibril或譯為微纖絲)交織排成薄膜(lamellae)狀，薄膜再組成初生細胞壁及次生細胞壁。
    Wardrop & Harada(1963)認為初生壁雖然很薄，但其內側與外側之微纖維排列情形不同，如圖5-17(a)、(b)所示，外側之微纖維排列紊亂而不規則，無一定之方向；內側之微纖維排列規則，螺旋狀傾斜度小，約與細胞長軸垂直。次生壁厚，尤其針葉樹秋材之管胞及闊葉樹材秋材之纖維更明顯，一般均可分為外層、中層、及內層，但某些樹種在內層之內側尚有一贅疣層(warty layer)。次生壁之外層很薄，約有4~6片薄膜(lamellae)，微纖維螺旋狀傾斜45°，如圖5-17(c)；中層最厚，有30~150片薄膜，其微纖維螺旋狀傾斜大，幾與細胞長軸平行，如圖5-17(e)所示；在外層與中層間，中層與內層間，均有過渡層(transition layer)，如圖5-17(d)、(f)所示，兩層均有很薄，僅有數片薄膜，其微纖維螺旋狀傾斜均較中層小；內層亦很薄，有0~6片薄膜，其微纖維螺旋狀傾斜緩，幾與細胞長軸垂直，如圖5-17(g)所示。各層之微纖維排列之方向雖然不同，但藉偏光顯微鏡觀察之結果，可歸納為兩型。
    (1)S型排列：
       即微纖維排列之方向，繞細胞長軸順時針方向螺旋狀傾斜上升，呈S型。

    (2)Z型排列：

       即微纖維排列之方向，繞細胞長軸反時針方向螺旋狀傾斜上升，呈Z型。

       概言之，許多針葉樹材之管胞，其次生壁各層之微纖維排列情形，均為S-Z-S型，如圖5-18所示；但放射松(Pinus radiate D.Don.)者，則為Z-S-Z型。

(2) 填充物質-木質素與半纖維素：

細胞壁之組織除骨架物質外，上有一些填充物質，其中最重要的為木質素與半纖維素。

(1)木質素：
   木質素(lignin)是苯丙烷類的一種天然聚合物，而非結晶性高跟子碳水化合物，滲入植物細胞壁中使之變硬，為細胞壁三主要成分之一，佔木材細胞壁乾重量的15~35%，木質素不溶於水，溶於高熱的稀鹼液及亞硫酸，不易水解，但易變為氧化物，過酚及硫代化合物即起縮合作用，木質素的分子在偏光顯微鏡下無雙折現象，也不像纖維素那樣形成分子鏈，排成晶格狀，而是填充於纖維素的骨架中，故以酶解作用時可得木質素，木質素多集於中膠層中，在植物體中，可與碳水化合物之某部份呈化學結合，為植物體中甲氧基團之主要來源。植物體中之柔嫩細胞經木化後即變為木質細胞，故木質素為形成木材之重要物質，但其化學結構迄今尚無定論，但證明木質素具有下列性質。
①木質素為一種〝OH〞、〝CH3O〞基之化合物。
②木質素為不飽和之化合物。
③木質素為無定形物質(非結晶性物質)。
④木質素含碳素較水化合物之含量多。
    根據木質素之構造成分(structural element)木材中之木質素可分為G型木質素(guaiacyl lignin)、S型木質素(syringyl lignin)、G-S型木質素(guaiacyl-syringyl lignin)、及p-H型木質素(p-hydroxyphenyl lignin)，其結構式如下。
    木質素為木材主要成份之一，在成熟木材中約佔18~38%，因樹種而異，表5-7為不同之木材以硫酸法定量之結果。

    木質素之成分亦因樹種而不同，概言之，針葉樹材之木質素成份均勻，樹種間之變異小，多為G型木質素，闊葉樹材之木質素成份變異大，不僅樹種間不同，即同一樹者亦因細胞之不同而有差異。

    Fergus & Goring(1970)測得白樺(Betula papyrifera Marsh.)纖維、導管、及射線柔壁細胞之結果如下表所示。

    細胞壁中之木質素分佈並不均勻，概言之，以中膠層及初生壁者為最多，次生壁者較少，如圖5-8所示。
    Sachs、Clark & Rew(1963)測德達松(Pinus taeda Linn.)、白雲杉{Picea glauca (Moench) Voss}之管胞及糖楓(Acer saccharum Marsh)纖維各層之木質素濃度(concentration)以中膠層及初生壁為最高，次生壁之外層及內層次之，次生壁之中層最小。
    Fergus、Procter、Scott & Goring(1969)測得黑雲杉{Picea marian (Mill.) B.S.P.}春材及秋材管胞不同部位之木質素分佈情形如表5-9所示。
    Fergus & Goring (1970)測得白樺(Betula papyrifera Marsh.)纖維、導管、及射線柔壁細胞不同部位之木質素分佈情形如表5-10所示。

    木質素產生後可使纖維素逐漸木化，使細胞壁變硬，與木材之強度有密切之關係，唯對木化工業有不良之影響，如製漿造紙時，未將木質素清除，不但紙色易變，而且影響品質。

    (2)半纖維素：
       半纖維素(hemicellulose)並非半個纖維素，而是一些非纖維素、非果膠質的聚醣類，為細胞壁三種主要成分之一，在細胞壁中約佔35~50%，在細胞壁的總乾重量中約佔20~35%具高分子化合物之特性，為非結晶高分子碳水化合物，聚合度較纖維素小，在100~200之間，具大分子多有分枝，在電子顯微鏡下，不呈細絲狀構造(纖維素呈細絲狀構造)，亦不易以化學方法將其分離。木材細胞壁中的半纖維素難溶於水，易溶於稀鹼液，遇稀酸水解成其他醣類，如聚木醣(xylan由木醣聚合而成)、聚葡萄甘露醣(glucomannan主要是葡萄糖和甘露聚醣聚合而成)及聚樹膠醛乳醣等，故近年來多以此種分解出之物質解說半纖維素。
    半纖維素交織存於纖維素與木質素之間，具有填補纖維素與木質素形成之間隙的作用。

    劉文湘(1972)於其「木材化學之研究」報告中謂半纖維素多滲入細胞壁之不定區的孔隙及各薄膜(lamellae)的間隙中，位於木質素與纖維素間，局部呈重疊結合；假定半纖維素之一端與纖維素結合，他端可能與木質素結合，兩端結合之部份，可能呈緊密重疊狀。當半纖維素開始形成之際，其周圍已有大量之纖維素，當半纖維素逐漸增加時，纖維素即逐漸減少，至纖維素接近零時，半纖維素則近於純態，唯此時木質素有開始形成，以後半纖維素又逐漸減少，木素又相對增加，如是互相滲透結合，乃造成研究上之困難。
    鮑禾(1981)在其編著木材化學性質中說半纖維素在細胞壁中與木質素一起構成纖維素的被覆物質(encrust結殼物質)，包圍在小纖維(fibril纖維)及微纖維(microfibril微纖絲)周圍。

    Ritter認為闊葉樹材34%之半纖維素中，約有22%與纖維素共同存在，12%與木質素共同存在。
    木材中之半纖維素量及成份均因樹種而不同，概言之，針葉樹材之半纖維素量少，僅15~18%，以galactoglucomannan為主佔20%，arabinoglucuronoxylan佔5~10%，微量之聚樹膠醛乳醣(arabinogalactan)及其他多醣類(polysaccharides)。闊葉樹材之半纖維素量多，高達22~34%，以glueuronoxylan為最多，佔15~30，聚葡萄甘露醣(glucomannan)佔2~5%、及其他的多醣類。
    細胞壁中之填充物質除木質素外、半纖維素外，尚有鹽類(salt)、精油(terpenens)、樹脂(resin)、糖類(sugar)、單寧(tannin)、色素(pigment)、及水溶性之多醣類。

    總之，由化學元素形成細胞壁之過程極為複雜，不但是逐漸的，而且具有連續性，簡言之，由化學元素先形成骨骼物質(skeletton、lattice material)-纖維素，繼而產生填充物質(feller、inlay material)-木素、半纖維素等填塞其間，即構成細胞壁，茲錄Esau(1960)及Fahn(1967)所繪纖維細胞(fiber cell)壁之微視構造圖為例，如圖5-19(a)、
(b)所示，並分述其程序如下。

(1) 碳、氫、氧三化學元素。

(2) 葡萄糖苷(glucose residue)

(3) 纖維雙醣單體(cellobiose unit)

(4) 纖維素分子(cellulose molecule)

(5) 晶胞(unit cell)

(6) 結晶區(crystalline region)與非結晶區(amorphous region)

(7) 基本纖維(elementary fibril)

(8) 微纖維(microfibril)

(9) 微纖維束(boundle of microfibril)或稱巨纖維(macrofibril)

(10) 連繼層次(successive lamellae)

(11) 初生壁(primary wall)及次生壁(secondary wall)

(12) 細胞壁(cell wall)

