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铁皮石斛茎多糖、木质素积累规律及木质素单体类型鉴定

王 健ꎬ 甄彩云ꎬ 魏练平ꎬ 常 艳ꎬ 蔡永萍ꎬ 金 青∗

(安徽农业大学生命科学学院ꎬ 合肥 ２３００３６)

摘　 要: 以不同年份铁皮石斛(Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ Ｋｉｍｕｒａ ｅｔ Ｍｉｇｏ)的茎为材料ꎬ 对其进行多糖、 单糖以及木

质素含量的测定以及多元线性回归分析ꎬ 同时对铁皮石斛的茎进行番红￣固绿和 Ｍäｕｌｅ 染色ꎬ 并利用 ＦＴＩＲ、
１Ｈ￣ＮＭＲ技术对铁皮石斛茎中木质素单体的类型进行鉴定ꎮ 结果显示ꎬ 铁皮石斛茎木质素的积累与葡萄糖含量呈

显著正相关ꎬ 与多糖含量、 甘露糖含量及甘露糖和葡萄糖的比值呈显著负相关ꎬ 说明木质素的沉积对多糖的积

累有一定影响ꎮ 铁皮石斛茎维管束的木质部和鞘均含有木质素ꎮ 随着年份的增加ꎬ 铁皮石斛茎的维管束鞘厚壁

细胞厚度增加ꎬ 维管束鞘的发达程度增大ꎮ Ｍäｕｌｅ 染色及 ＦＴＩＲ 和１Ｈ￣ＮＭＲ 分析结果显示ꎬ 铁皮石斛的茎主要含

有愈创木基型(Ｇ 型)和紫丁香基型(Ｓ 型)木质素ꎬ 同时含有微量的对羟基苯基型(Ｈ 型)木质素ꎮ Ｇ 型木质素主

要分布在维管束的木质部ꎬ Ｓ 型木质素主要分布在维管束鞘厚壁细胞中ꎮ 铁皮石斛茎 Ｓ / Ｇ 比值随年份增加呈上

升趋势ꎮ
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　 　 铁皮石斛 (Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ Ｋｉｍｕｒａ ｅｔ
Ｍｉｇｏ)属于兰科石斛属多年生草本植物ꎬ 具有较高

的药用价值ꎮ 石斛茎中含有多糖、 生物碱、 黄酮类

等多种有效成分ꎬ 石斛多糖具有较强的抗肿瘤和增

强免疫力等功能[１ꎬ ２]ꎬ ２０１０ 年«中国药典»将铁皮

石斛单列出来ꎮ 石斛茎中的黏性物质主要是水溶性

多糖ꎬ 属于活性多糖ꎮ Ｈｅ 等[３] 通过对铁皮石斛茎

的 ＰＡＳ 染色发现茎的薄壁细胞中储存着大量颗粒

状的多糖ꎮ 铁皮石斛单糖组分有多种ꎬ 其中甘露糖

含量最高ꎬ 其次为葡萄糖[４]ꎮ
石斛的主要食用部位是茎ꎬ 多鲜食或加工成石

斛枫斗等ꎮ 目前鲜食的消费市场正在逐步扩大[５]ꎮ
于增金等[６] 研究发现麻竹(Ｄｅｎｄｒｏｃａｌａｍｕｓ ｌａｔｉｆｌｏ￣

ｒｕｓ Ｍｕｎｒｏ)竹笋中的木质素含量过多会降低竹笋

的口感及食用率ꎬ 说明木质素的积累对其品质有一

定影响ꎮ 鲜食石斛茎时发现ꎬ 不同品种或不同年份

石斛茎鲜食的口感及残渣差异较大ꎮ 传统上以“质
重、 粘牙、 口甜、 无渣”作为优质石斛的标准[７]ꎮ
“质重粘牙”主要与多糖含量有关ꎬ “渣”则与茎中

的木质素、 纤维素等成分有关ꎮ 木质素一般与纤维

素、 半纤维素等相互交织在一起[８]ꎮ 研究发现铁

皮石斛多糖与纤维素呈负相关关系[９]ꎮ 而石斛多

糖与木质素关系的研究极少ꎮ 木质素不仅影响石斛

的口感ꎬ 更不易消化ꎮ
一般草本植物中木质素较木本植物的含量

少[１０]ꎮ 草本植物茎木质部发达程度低ꎬ 茎中分布

着很多维管束ꎮ 木质素主要积累于维管束中ꎬ 使细

胞壁变得坚硬[１１]ꎮ 石斛茎杆的硬度会影响其加工

品枫斗的品质ꎮ 硬度与茎维管束鞘厚壁细胞发达程

度存在着明显的关系ꎮ 丁小余等[１２] 根据铁皮石斛

形态结构的居群差异及铁皮枫斗加工的情况将铁皮

石斛划分为 Ｆ(软脚)、 Ｈ(硬脚)两种类型ꎬ 其中 Ｆ
型茎基本组织含有多糖ꎬ 粘液丰富ꎬ 维管束鞘厚壁

细胞不发达ꎬ 茎杆柔软可被加工成枫斗ꎬ 而 Ｈ 型

茎维管束鞘厚壁细胞发达ꎬ 粘性差ꎬ 茎杆较硬ꎬ 不

易被加工成枫斗ꎮ
木质素主要由 ３ 种单体醇(松柏醇、 芥子醇、

对香豆醇)通过各种化学键聚合形成复杂的酚类化

合物ꎬ 分别对应 ３ 种类型木质素: 愈创木基木质素

(Ｇｕａｉａｃｙｌ ｌｉｇｎｉｎꎬ Ｇ￣木质素)、 紫丁香基木质素

(Ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｌｉｇｎｉｎꎬ Ｓ￣木质素)和对￣羟基苯基木质素

(Ｈｙｄｒｏｘｙ￣ｐｈｅｎｙｌ ｌｉｇｎｉｎꎬ Ｈ￣木质素) [１３]ꎮ Ｍäｕｌｅ 染

色可观察植物中不同类型的木质素的分布情况[１４]ꎬ
其组成及比例可采用色谱法ꎬ 如气相色谱(ＧＣ)、
液相色谱(ＨＰＬＣ)等或光谱法如红外光谱(ＦＴＩＲ)、
核磁共振(ＮＭＲ)等进行检测[１５]ꎮ

细胞木质化是植物代谢和发育的生理学过

程[１６]ꎮ 目前关于石斛多糖与木质素关系的研究鲜

有报道ꎮ 本研究以不同年份铁皮石斛的茎为材料ꎬ
分析茎多糖和木质素积累的相关性ꎬ 比较不同年份

铁皮石斛茎的多糖和单糖含量、 木质素含量及成分

的差异ꎬ 研究铁皮石斛茎的多糖与木质素的积累规

律ꎬ 旨在为深入研究石斛茎成分的积累机制提供理

论基础ꎬ 并为生产上确定茎的鲜食采收期和石斛枫

斗的加工提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 植物材料

植物材料铁皮石斛来自安徽省六安市金寨大别

山林艺植物有限公司ꎮ 分别取不同年生铁皮石斛新鲜

的茎ꎬ １０５℃杀青后 ６０℃烘干、 粉碎ꎬ 过 ６０目筛ꎮ
１􀆰 ２　 糖含量测定

取上述粉末样品ꎬ 参考中华人民共和国药

典[１７]的方法测定单糖含量的ꎻ 采用苯酚硫酸法测

定多糖含量ꎻ 采用 ＨＰＬＣ 法测定甘露糖和葡萄糖

的含量ꎮ
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１􀆰 ３　 茎木质素含量测定

木质素含量的测定采用溴乙酰法[１８] 测定ꎮ 取

上述粉末样品 １５ ｍｇꎬ 加入 １ ｍＬ ２５％的乙酰溴和

４０ μＬ 高氯酸溶液ꎬ 混匀ꎬ ８０℃水浴 ４０ ｍｉｎꎮ 冷

却ꎬ 加入 ４００ μＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和７０ μＬ ０􀆰５ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸羟胺ꎬ 震荡混匀ꎮ 取上清 ２０ μＬꎬ 加入冰醋酸

２􀆰９８ ｍＬꎬ 测定 ２８０ ｎｍ 处的吸光值ꎮ
１􀆰 ４　 茎番红￣固绿染色

铁皮石斛新鲜的茎采用固定液固定ꎮ 经过脱

水、 浸蜡、 包埋后再进行番红￣固绿染色ꎮ 在显微

镜下观察ꎬ 随机选取维管束外围 １~ ２ 层维管束鞘

厚壁细胞ꎬ 测量细胞壁厚度ꎮ
１􀆰 ５　 茎木质素的 Ｍäｕｌｅ染色

不同年份茎的石蜡切片采用 １％ ＫＭｎＯ４溶液

染色 ５ ｍｉｎꎬ 然后用水漂洗 ２ 次ꎬ 转入 １５％ ＨＣｌ 浸
泡 ３ ｍｉｎ 后ꎬ 滴 １ 滴浓氨水封片观察ꎮ
１􀆰 ６　 茎木质素的提取及 ＦＴＩＲ 检测

参考张浩楠等[１９] 的方法提取铁皮石斛不同年

份茎木质素ꎮ 取 １ ｇ 不同年份的烘干样品ꎬ 加入

１０ ｍＬ 对甲酚浸润 ５ ｍｉｎꎮ 加入 ２０ ｍＬ ７２％浓硫

酸ꎬ 搅拌 ５ ｍｉｎꎬ 磁力搅拌器搅拌 １ ｈꎬ 于 ３５００ ｇ
离心 １０ ｍｉｎꎮ 吸取上层有机相加入无水乙醚中ꎬ
搅拌 １ ｈꎮ 静置ꎬ 弃上层液体ꎬ 加 １００ ｍＬ 丙酮溶

液ꎬ 搅拌 １ ｈꎬ ３５００ ｇ 离心 １０ ｍｉｎꎮ 收集上清液ꎬ
旋蒸至 １０ ｍＬ 左右ꎮ 利用木质素不溶于乙醚的特

点ꎬ 滴加到无水乙醚中ꎬ 混匀离心ꎬ 沉淀即为木质

素对甲酚(ＬＰＳ)ꎮ
将上述提取的木质素样品与溴化钾(１ ｍｇ ∶

２００ ｍｇ)混匀ꎬ 研磨充分ꎬ 压片ꎬ 进行 ＦＴＩＲ 检测ꎮ
１􀆰 ７　 茎木质素的１Ｈ￣ＮＭＲ 检测

取上述制备的 ＬＰＳ 样品(５ ｍｇ)溶于 ０􀆰５ ｍＬ
吡啶与乙酸酐(１ ∶ １)的混合试剂ꎬ 氮气保护ꎬ 反

应 ７２ ｈꎬ 加入无水乙醚使其沉淀析出ꎬ 离心ꎬ 留

沉淀ꎮ 反复洗涤ꎬ 得到乙酰化的沉淀ꎬ 溶于 ＣＤＣｌ３
中ꎬ 进行１Ｈ￣ＮＭＲ 检测ꎮ
１􀆰 ８　 数据分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１９ 和 ＳＰＳＳ１８ 软件进行数据分

析ꎬ 采用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ８􀆰５ 软件作图ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 茎木质素含量与多糖、 单糖含量的相关性

本研究发现ꎬ 铁皮石斛中的多糖、 甘露糖和葡

萄糖含量均随着年份的增高呈现先上升后下降的趋

势(图 １)ꎮ 其中 ２ 年生茎含量最高ꎬ 多糖含量达到

３７􀆰０３％ꎬ 甘露糖含量达到 ３０􀆰２８％ꎬ 葡萄糖含量达

到 ６􀆰７０％ꎻ ３ 年生糖含量急剧下降(多糖 ２３􀆰６６％ꎬ
甘露糖 １５􀆰６０％ꎬ 葡萄糖 ５􀆰２６％)ꎬ 甘露糖与葡萄

糖的比值随年份的增加呈下降趋势ꎮ 铁皮石斛的木

质素含量随着年份的增加而升高ꎬ 但 ２ 年生与 １ 年

生相比木质素含量变化差异并不显著ꎬ １ 年生为

１３􀆰０５％ꎬ ２ 年生为 １３􀆰９８％ꎬ ３ 年生木质素含量显

著增高ꎬ 达到 １６􀆰８７％ꎮ
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Ｖａｌｕｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ (Ｐ < ０􀆰０５) . Ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ.

图 １　 铁皮石斛不同年份茎多糖、 甘露糖、 葡萄糖和木质素含量的变化
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅꎬ ｍａｎｎｏｓｅꎬ ｇｌｕｃｏｓｅꎬ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ
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　 　 本研究对铁皮石斛不同年份茎多糖、 甘露糖、
葡萄糖及木质素含量之间进行多元线性回归分析

(表 １)ꎬ 结果表明铁皮石斛多糖与甘露糖呈极显著

正相关(ＰⅠ ＝ ０􀆰００１ < ０􀆰０１)ꎬ 同时与葡萄糖呈显

著正相关(ＰⅡ ＝ ０􀆰０３５ < ０􀆰０５)ꎮ 说明多糖的积累

与甘露糖、 葡萄糖显著相关ꎮ 而分析木质素与多糖

及单糖相关性时发现ꎬ 木质素的积累与葡萄糖呈极

显著正相关(ＰⅥ ＝ ０􀆰００４ < ０􀆰０１)ꎬ 而与多糖呈显

著负相关(ＰⅢ ＝ ０􀆰０４９ < ０􀆰０５)ꎻ 与甘露糖呈极显

著负相关(ＰⅤ ＝ ０􀆰００１ < ０􀆰０１)ꎻ 且与甘露糖和葡

萄糖的比值呈极显著负相关(ＰⅣ ＝ ０􀆰００３ < ０􀆰０１)ꎮ

铁皮石斛多糖的积累是由单糖聚合而成ꎬ 多糖的合

成与甘露糖、 葡萄糖等密切相关ꎮ 上述结果表明铁

皮石斛木质素的沉积对多糖的积累有一定影响ꎮ
２􀆰 ２　 茎番红￣固绿染色结果

番红￣固绿染色结果发现ꎬ 铁皮石斛维管束中

含有木质部和韧皮部ꎬ 束状排列于茎、 叶等组织ꎮ
番红能将维管束植物木质化、 木栓化和角质化的

组织染成红色ꎮ 固绿能将薄壁细胞、 纤维素细胞

组织染成绿色ꎮ 通过番红固绿染色ꎬ 可以观察到

石斛茎中木质化的细胞壁呈红色ꎬ 薄壁细胞呈绿色

(图 ２)ꎮ

表 １　 铁皮石斛不同年份茎多糖、甘露糖、葡萄糖及木质素含量多元线性回归分析
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅꎬ ｍａｎｎｏｓｅꎬ ｇｌｕｃｏｓｅꎬ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ

Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

　 　 　 多元线性回归分析
Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｔ 检验　 　
ｔ￣ｔｅｓｔ　 　

显著性
Ｐ

多糖 Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ(ＹⅠ)
甘露糖 Ｍａｎｎｏｓｅ(ＸⅠ)
葡萄糖 Ｇｌｕｃｏｓｅ(ＸⅡ)

ＹⅠ ＝ ４.９９４ ＋ ０.７７２ＸⅠ＋ １.２７０ＸⅡ ｔⅠ ＝ ５.９３６
ｔⅡ ＝ ２.７２３

ＰⅠ ＝ ０.００１
ＰⅡ ＝ ０.０３５

木质素 Ｌｉｇｎｉｎ(ＹⅡ)
多糖 Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ(ＸⅢ)
甘露糖 /葡萄糖 Ｍａｎｎｏｓｅ ｔｏ ｇｌｕｃｏｓｅ ｒａｔｉｏ(ＸⅣ)

ＹⅡ ＝ ２１.５３３ － ０.１２２ＸⅢ－ ０.６３８ＸⅣ ｔⅢ ＝ －２.４６６
ｔⅣ ＝ －４.８７５

ＰⅢ ＝ ０.０４９
ＰⅣ ＝ ０.００３

木质素 Ｌｉｇｎｉｎ(ＹⅢ)、
甘露糖 Ｍａｎｎｏｓｅ(ＸⅤ)、
葡萄糖 Ｇｌｕｃｏｓｅ(ＸⅥ)

ＹⅢ ＝１７.０８８ － ０.２７ＸⅤ＋ ０.７５６ＸⅥ ｔⅤ ＝ －５.６８２
ｔⅥ ＝ ４.４４３

ＰⅤ ＝ ０.００１
ＰⅥ ＝ ０.００４

A2

A1

B2

B1

C2

C1

100 μm100 μm100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

Ａ１ ~ Ｃ１: １~３ 年生茎(１００ ×)ꎻ Ａ２ ~ Ｃ２: １~３ 年生茎(４００ ×)ꎮ 下同ꎮ
Ａ１－ Ｃ１: ｏｎｅꎬ ｔｗｏꎬ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｙｅａｒｓ ｏｆ ｓｔｅｍｓ (１００ ×)ꎻ Ａ２－Ｃ２: ｏｎｅꎬ ｔｗｏꎬ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｙｅａｒｓ ｏｆ ｓｔｅｍｓ (４００ ×) . Ｓａｍｅ
ｂｅｌｏｗ.

图 ２　 铁皮石斛不同年份茎的番红￣固绿染色图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓａｆｆｒｏｎ ａｎｄ ｆａｓｔ ｇｒｅｅｎ ｓｔａｉｎｉｎｇ ｏｆ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ
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　 　 铁皮石斛茎分别在 １００、 ４００ 倍下的横切面图

显示(图 ２)ꎬ 维管束镶嵌分布在石斛茎中ꎬ 维管束

周围包围着单层至多层的维管束鞘ꎮ 维管束鞘和木

质部都含有木质素ꎬ 茎中的维管束鞘和木质部被染

成红色ꎬ 韧皮部被染成绿色ꎮ 随着铁皮石斛茎年份

的增长ꎬ 维管束鞘和木质部的颜色加深ꎮ 不同年份

茎的维管束鞘厚壁细胞的发育程度不同ꎬ 细胞壁厚

度也不一样ꎮ
测量不同年份茎维管束鞘厚壁细胞的细胞壁厚

度ꎬ 铁皮石斛的细胞壁厚度随着年份的增长逐渐增

加(图 ３)ꎬ 与木质素含量变化趋势一致ꎮ 说明维管

束鞘的厚壁细胞发达程度以及木质素的积累均随着

年份的增长而增加ꎮ
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图 ３　 铁皮石斛不同年份茎维管束鞘厚壁细胞厚度变化
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｖａｓｃｕｌａｒ ｂｕｎｄｌｅ ｓｈｅａｔｈ ｔｈｉｃｋ￣ｗａｌｌｅｄ
ｃｅｌｌｓ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

２􀆰 ３　 茎木质素 Ｍäｕｌｅ染色结果

Ｍäｕｌｅ 染色可以显示出不同类型木质素的分布

情况ꎮ 木质素紫丁香环(Ｓ)经过 Ｍäｕｌｅ 染色呈红色

或红紫色ꎬ 愈创木基(Ｇ)对 Ｍäｕｌｅ 染色不产生正

反应ꎬ 反应后呈黄色或黄褐色ꎮ 铁皮石斛茎木质部

主要被染成黄色(图 ４)ꎬ 说明主要含有 Ｇ 型木质

素ꎬ 维管束鞘厚壁细胞主要被染成红色ꎬ 也含有黄

色ꎬ 说明厚壁细胞主要含有 Ｇ 和 Ｓ 型木质素ꎮ １
年生的茎中主要呈黄色ꎬ 含有少量的红色ꎬ 随着年

份的增加ꎬ 红色逐渐加深ꎬ 说明厚壁细胞中 Ｓ 型

木质素逐渐积累ꎮ
２􀆰 ４　 茎木质素红外光谱分析

为了检测石斛中木质素单体类型ꎬ 本研究对不

同年份的铁皮石斛进行红外光谱分析ꎮ 不同的吸收

峰对应着木质素单体不同的官能团(图 ５)ꎮ 各官能

团的分析结果显示(表 ２)ꎬ ３４１７ ｃｍ－１附近表示羟

基 Ｏ￣Ｈ 伸缩振动ꎻ １５０８ ｃｍ－１附近表示木质素芳香

核振动ꎻ １３２７ ｃｍ－１附近表示紫丁香基 ＣＨ２弯曲振

动ꎻ １２５３ ｃｍ－１附近表示愈创木基环加 Ｃ＝Ｏ 伸缩

振动[２０]ꎮ 不同官能团吸收峰强度不一样ꎬ 木质素

在 １５０８ ｃｍ－１ 附近的吸收峰相对比较稳定ꎬ 故以

１５０８ ｃｍ－１为基准ꎬ 对其它官能团吸收峰强度进行

计算ꎮ
红外光谱检测出铁皮石斛木质素单体类型ꎬ 分

别为 Ｇ 型木质素(１２５９ ｃｍ－１附近)和 Ｓ 型木质素

(１３２４ ｃｍ－１附近)ꎬ 但是并未检测出 Ｈ 型木质素

(对羟基结构单元特征峰通常出现在 １１６６ ｃｍ－１附

近) [２１]ꎮ Ａ１３２４ / Ａ１２５９ 表示紫丁香基与愈创木基

A2

A1

B2

B1

C2

C1

100 μm100 μm100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

图 ４　 铁皮石斛不同年份茎的 Ｍäｕｌｅ染色图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍäｕｌｅ ｓｔａｉｎｉｎｇ ｏｆ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ
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图 ５　 铁皮石斛不同年份茎的红外光谱
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

表 ２　 铁皮石斛不同年份茎木质素的红外光谱分析
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

吸收峰波数
Ｗａｖｅ ｎｕｍｂｅｒ(ｃｍ－１)

１ 年生
Ｏｎｅ ｙｅａｒ

２ 年生
Ｔｗｏ ｙｅａｒｓ

３ 年生
Ｔｈｒｅｅ ｙｅａｒｓ

吸收峰归属
Ｐｅａｋ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３４０１ ３４２３ ３４１９ 羟基 Ｏ￣Ｈ 伸缩振动

２９３３ ２９３３ ２９３５ 甲基、亚甲基基团中的 Ｃ￣Ｈ 伸缩振动

１７３５ １７３３ １７３１ 非共轭的酮、羰基和酯中的 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动

１６３１ １６３５ １６３５ 羰基共轭芳香基酮 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动

１５８９ １５８９ １５８９ 芳香核伸缩振动加上 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动

１５０６ １５０６ １５０８ 芳香核振动

１４５９ １４５７ １４５９ 甲基或亚甲基 Ｃ￣Ｈ 变形振动

１４２３ １４２３ １４２３ 苯环骨架结合 Ｃ￣Ｈ 在平面伸缩振动

１３２４ １３２４ １３２４ 紫丁香基 ＣＨ２ 弯曲振动ꎻ愈创木基和紫丁香基的缩合

１２５９ １２５３ １２５３ 愈创木基环加 Ｃ ＝ Ｏ 伸缩振动

１２２２ １２２２ １２２２ Ｃ￣Ｃ 加 Ｃ￣Ｏ 加 Ｃ ＝ Ｏ 伸缩振动ꎻ缩合 Ｇ > 醚化 Ｇ
１１２４ １１２６ １１２４ 紫丁香核 Ｃ￣Ｈ 面内弯曲

１０３７ １０３７ １０３７ 芳香族 Ｃ￣Ｈ 在平面上的变形振动加仲醇中的 Ｃ￣Ｏ 变形加 Ｃ ＝ Ｏ 振动

８１７ ８１７ ８１７ 对甲酚导入苯环上邻位氢原子变角振动

的比值ꎬ 即 Ｓ / Ｇ 值ꎮ 铁皮石斛木质素愈创木基占

愈创木基和紫丁香基的百分含量(Ｇ％)随着年份的

增加呈下降趋势ꎻ 紫丁香基占愈创木基和紫丁香基

的百分含量 (Ｓ％) 随着年份的增加呈上升趋势ꎻ
Ｓ / Ｇ的比值随着年份的增加呈上升趋势(表 ３)ꎬ 与

上述木质素含量变化趋势一致ꎮ
２􀆰 ５　 茎木质素１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱分析

为进一步验证及鉴定铁皮石斛茎木质素键型ꎬ
采用１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱对石斛木质素单体类型进行分

析ꎮ 铁皮石斛 １ ~ ３ 年生茎木质素１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱图

(图 ６)中不同的化学位移代表不同的质子类型(表
４)ꎮ 化学位移在 ７􀆰１ × １０－６ ~ ６􀆰８ × １０－６处表示愈

表 ３　 铁皮石斛茎不同类型木质素含量变化
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ

ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ

年份
Ｙｅａｒ Ｇ％ Ｓ％ Ｓ / Ｇ

１ 年生 ６３.２９ ± ０.３９１ａ ３６.７１ ± ０.３９１ｃ ０.５８０ ± ０.０１０ｃ

２ 年生 ６１.２６ ± ０.９２７ｂ ３８.７４ ± ０.９２７ｂ ０.６３３ ± ０.０２５ｂ

３ 年生 ５９.５３ ± ０.４３２ｃ ４０.４７ ± ０.４３２ａ ０.６８０ ± ０.０１２ａ

　 注: Ｇ％ꎬ 愈创木基占愈创木基和紫丁香基的百分含量ꎻ Ｓ％ꎬ
紫丁香基占愈创木基和紫丁香基的百分含量ꎻ Ｓ / Ｇꎬ 紫丁香
基与愈创木基的比值ꎮ

　 Ｎｏｔｅ: Ｇ％ꎬ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｇｕａｉａｃｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｇｕａｉａｃｙｌ ａｎｄ ｓｙ￣
ｒｉｎｇｙｌ ｇｒｏｕｐｓꎻ Ｓ％ꎬ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｇｕａｉａ￣
ｃｙｌ ａｎｄ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｇｒｏｕｐｓꎻ Ｓ / Ｇꎬ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｙｒｉｎｇｙｌ ｔｏ ｇｕａｉａｃｙｌ
ｇｒｏｕｐｓ.
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图 ６　 铁皮石斛不同年份茎木质素的１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 １Ｈ￣ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

表 ４　 铁皮石斛不同年份茎木质素的１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱分析
Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ １Ｈ￣ＮＲＭ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ Ｄｅｎｄｒｏｂｉｕｍ ｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ ｓｔｅｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ

化学位移范围
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ
ｒｅｇｉｏｎ ｒａｎｇｅ
(× １０－６)

化学位移
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ｒｅｇｉｏｎ(× １０－６)

１ 年生
Ｏｎｅ ｙｅａｒ

２ 年生
Ｔｗｏ ｙｅａｒｓ

３ 年生
Ｔｈｒｅｅ ｙｅａｒｓ

质子类型
Ｔｙｐｅ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎｓ

７.４２~７.５２ ７.４３ ７.４３ ７.４３ 对羟基芳香环上质子

７.２６ ７.２６ ７.２６ ７.２６ 溶剂 ＣＤＣｌ３
７.１~６.８ ６.８６ ６.８５ ６.８６ 愈创木基芳香环上质子

６.８~６.３ ６.４７ ６.４７ ６.４５ 紫丁香基芳香环上质子

５. ７５~５.２４ ５.３５ ５.３５ ５.３４ β￣５ 结构的 Ｈα
５.２~４.９ ４.９７ ５.００ ５.０４ 碳水化合物中的质子

４.９~４.４ ４.４３ ４.４１ ４.４７ β￣Ｏ￣４ 结构上的 Ｈγ 和 Ｈβ

４.４~４.１ ４.０９ ４.１０ ４.１３ β￣β 结构上的 Ｈα
４.１~２.８ ３.６４ ３.６４ ３.６４ 甲氧基上的质子

２.７~２.２ ２.２０ ２.２２ ２.２２ 芳香族醋酸酯上的质子

２.２~１.７ ２.０１ １.９９ ２.０１ 脂肪族醋酸酯上的质子

１.７~１.２ １.２６ １.２６ １.２６ 碳水化合物中的质子

创木基芳香环上质子ꎻ ６􀆰８ × １０－６ ~ ６􀆰３ × １０－６处

表示紫丁香基芳香环上质子ꎻ ７􀆰４２ × １０－６ ~ ７􀆰５２ ×
１０－６处对羟基芳香环上质子[２０]ꎮ 观察铁皮石斛
１Ｈ￣ＮＭＲ波谱图发现ꎬ 不仅在化学位移 ６􀆰８７ ×
１０－６、 ６􀆰４７ × １０－６处分别出现愈创木基、 紫丁香基

芳香结构特征峰ꎬ 同时在化学位移 ７􀆰４３ × １０－６处

出现了微弱的对羟基苯环结构特征峰ꎬ 说明铁皮石

斛主要含有 Ｇ 型和 Ｓ 型木质素ꎬ 同时含有微量的

Ｈ 型木质素ꎮ
１Ｈ￣ＮＭＲ 波谱检测出铁皮石斛茎木质素结构

单元中 ３ 种化学键型ꎬ 分别为 β￣Ｏ￣４ 结构(４􀆰９ ×
１０－６~ ４􀆰４ × １０－６)、 β￣５结构(５􀆰７５ × １０－６ ~ ５􀆰２４ ×
１０－６)和 β￣β 结构(４􀆰４ × １０－６~ ４􀆰１ × １０－６)ꎮ 木质素

是由苯丙烷单元ꎬ 通过不同键型连接的复杂高聚

物[２２]ꎬ 铁皮石斛茎木质素化学键型分别对应着木质

素部分化学结构图中的(Ⅰ)、 (Ⅱ)、 (Ⅲ)(图 ７)ꎮ
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图 ７　 木质素的部分化学结构
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｅｇｍｅｎｔ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ

３　 讨论

３􀆰 １　 铁皮石斛茎多糖与木质素积累的相关性

杨爱珍等[２３] 的研究发现桃 ( Ｐｒｕｎｕｓ ｐｅｒｓｉｃａ

Ｌ.)果实发育分为糖积累和木质素沉积两个阶段ꎬ
糖积累后通过莽草酸途径合成酚类物质ꎬ 进一步形

成木质素ꎮ 本研究中ꎬ 多元线性回归分析结果显示

木质素的积累对多糖的合成有一定影响ꎮ 茎的木质

素含量及染色结果显示ꎬ １ ~ ２ 年生茎木质素沉积

较少ꎬ ３ 年生木质素沉积显著增加ꎮ 一年生多糖含

量达到 ２０％以上ꎬ 此时石斛光合作用产生的糖类

物质已经参与木质素的沉积ꎬ 但是并不显著ꎮ ２ 年

生多糖含量显著升高ꎬ １ ~ ２ 年生石斛生长旺盛ꎬ
多糖含量一般在第 ２ 年的 ３ ~ ５ 月达到高峰期ꎬ 为

石斛生长发育 (开花、 结果等) 提供大量营养物

质[２４]ꎮ 同时木质素的沉积也需要消耗大量的前体

物质[２５]ꎮ 后期石斛生长发育变缓ꎬ 营养物质消耗

减少ꎬ 这与石斛 ３ 年生茎多糖含量明显降低ꎬ 木质

素沉积现象更加明显表现一致ꎮ 因此ꎬ 生产上建议

以采收 ２ 年生石斛茎鲜食及加工枫斗较适宜有一定

的依据[２６]ꎮ
３􀆰 ２　 铁皮石斛茎木质素分布及单体类型鉴定

维管束鞘在单子叶植物茎中很发达ꎬ 其厚壁细

胞发达程度与植物发育程度有一定关联ꎬ Ｚｈａｏ
等[２７] 的 研 究 发 现 随 着 芍 药 ( Ｐａｅｏｎｉａ ｌａｃｔｉｆｌｏｒａ

Ｐａｌｌ.)植株的发育ꎬ 花茎的维管束厚壁组织细胞壁

加厚ꎮ 研究表明铁皮石斛茎中的木质素主要积累在

维管束的木质部和维管束鞘厚壁细胞中ꎬ 且厚壁细

胞厚度及木质素含量均随着年份增加而增加ꎮ
不同植物中木质素单体类型及含量不同ꎬ 单子

叶植物(草本植物)木质素包括 Ｇ 型、 Ｓ 型和 Ｈ 型

木质素[２８]ꎮ 本研究发现铁皮石斛茎中主要含有 Ｇ
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型和 Ｓ 型木质素以及微量的 Ｈ 型木质素ꎮ
厚壁细胞属于木质化细胞ꎬ 主要包括纤维细胞

和石细胞ꎮ 铁皮石斛中的厚壁细胞属于纤维细胞ꎮ
在被子植物中ꎬ Ｇ 型木质素含量较多ꎬ 而纤维细胞

Ｓ 型含量较多[２９]ꎮ 木质化始于 Ｇ 型木质素的沉

积ꎬ 特别是在木质部细胞的次生细胞壁[３０ꎬ ３１]ꎮ 本

研究发现铁皮石斛茎中 Ｇ 型木质素主要分布在木

质部ꎬ Ｓ 型木质素主要分布在维管束鞘厚壁细胞ꎬ
且红外检测的结果表明铁皮石斛茎木质素 Ｓ / Ｇ 的

比例随年份增加呈上升趋势ꎮ 推测铁皮石斛木质化

开始于 Ｇ 型木质素的沉积ꎬ 而随着年限的增长ꎬ
木质化程度越高ꎬ 木质素积累越多ꎬ Ｓ 木质素逐渐

沉积ꎬ Ｓ / Ｇ 的比例上升ꎬ 关于石斛茎木质素的沉

积规律有待更深入的研究ꎮ
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