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摘 要:为探寻棕榈藤材具有优良韧性的机理和棕榈藤材高值化利用,选择高地钩叶藤为研究对

象,利用显微共聚焦拉曼技术,对导管壁化学成分的微区分布进行测试分析。结果表明,高地钩叶

藤导管壁纤维素分子浓度为次生壁>复合胞间层>细胞角隅,而木质素分子浓度分布恰好相反。
次生壁内、外层纤维素、木质素及半纤维素分子浓度差异较小。在藤茎径向上,藤芯处导管次生壁

中层和细胞角隅处木质素的分子浓度最高,藤皮处导管的半纤维素分子浓度最高。藤皮处导管次

生壁中层纤维素的分子浓度最低而细胞角隅处却最高,而藤中与藤芯处导管细胞角隅中半纤维的

分子浓度均很小。在藤茎轴向上,随着高度增加藤皮导管次生壁中层木质素和半纤维素分子浓度

变化趋势相同,而纤维素分子浓度在藤皮与藤芯间变化趋势完全相反。除导管各壁层的三大素分

布呈一定规律性外,在藤茎径向和轴向上规律不明显。
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Abstract:The
 

objective
 

of
 

this
 

study
 

was
 

to
 

explore
 

the
 

mechanism
 

of
 

the
 

excellent
 

toughness
 

and
 

the
 

high-
value

 

utilization
 

of
 

the
 

rattans.Plectocomia
 

himalayana
 

was
 

chosen
 

as
 

the
 

research
 

object.The
 

microdis-
tribution

 

of
 

chemical
 

components
 

in
 

vessel
 

wall
 

was
 

measured
 

and
 

analyzed
 

by
 

using
 

confocal
 

micro-Raman
 

spectroscopy.The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

molecular
 

concentration
 

of
 

cellulose
 

in
 

the
 

vessel
 

wall
 

was
 

in
 

the
 

order
 

of
 

secondary
 

wall>composite
 

intercellular
 

layer>cell
 

corner,and
 

the
 

molecular
 

concentration
 

order
 

of
 

lignin
 

was
 

just
 

the
 

opposite.There
 

was
 

little
 

difference
 

in
 

the
 

molecular
 

concentrations
 

of
 

cellulose,lig-
nin

 

or
 

hemicellulose
 

between
 

the
 

inner
 

and
 

outer
 

layers
 

of
 

the
 

secondary
 

wall.In
 

the
 

radial
 

direction
 

of
 

rat-
tan

 

stem,while
 

the
 

molecular
 

concentrations
 

of
 

lignin
 

in
 

the
 

middle
 

layer
 

of
 

secondary
 

wall
 

of
 

vessel
 

and
 

cell
 

corner
 

at
 

the
 

core
 

were
 

the
 

highest,and
 

the
 

molecular
 

concentration
 

of
 

hemicellulose
 

in
 

the
 

vessel
 

at
 

the
 

cortex
 

was
 

also
 

the
 

highest.The
 

cellulose
 

molecular
 

concentration
 

in
 

middle
 

layer
 

of
 

the
 

secondary
 

wall
 

of
 

vessel
 

in
 

the
 

cortex
 

was
 

the
 

lowest,while
 

it
 

was
 

the
 

highest
 

in
 

cell
 

corner.The
 

molecular
 

concentration
 



of
 

hemicellulose
 

in
 

the
 

cell
 

corner
 

in
 

the
 

middle
 

layer
 

(i.e.the
 

layer
 

between
 

core
 

and
 

cortex)
 

and
 

core
 

was
 

very
 

low.In
 

the
 

axial
 

direction
 

of
 

rattan
 

stem,with
 

the
 

increase
 

of
 

height,the
 

variation
 

trend
 

of
 

lignin
 

and
 

hemicellulose
 

molecular
 

concentration
 

in
 

the
 

middle
 

layer
 

of
 

the
 

secondary
 

wall
 

in
 

cortex
 

was
 

the
 

same,

however,the
 

variation
 

trend
 

of
 

cellulose
 

molecular
 

concentration
 

between
 

cortex
 

and
 

core
 

was
 

completely
 

opposite.It
 

is
 

concluded
 

that
 

the
 

distributions
 

of
 

cellulose,hemicellulose,and
 

lignin
 

in
 

each
 

wall
 

layer
 

of
 

vessel
 

show
 

a
 

certain
 

regularity,no
 

regularity
 

is
 

found
 

in
 

the
 

radial
 

and
 

axial
 

directions
 

of
 

the
 

rattan
 

stem.
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  棕榈藤(rattan)属于热带和亚热带森林中的藤

类植物资源,其藤茎为仅次于木竹材、具有多用途的

林产品,具有一定的经济价值和开发前景。目前全

世界共存棕榈藤13属660多种,其中我国自然分布

有4属43种,但经济价值较高的商品藤不到全部藤

种的5.0%[1-2]。
目前,对棕榈藤材的研究主要集中在构造[3-4]、

材性[5-8]、改性[8-10]等方面。对于细胞壁化学成分微

区分布及变化的研究相对较少,例如利用可见光分

光光度计对黄藤不同细胞壁木质素分布进行的相关

研究[11-13],结合运用显微共聚焦荧光和拉曼光谱成

像技术,系统研究了黄藤材藤茎中不同类型细胞及

同一细胞不同形态区域的木质素化学特点等[14-15]。
相对而言,显微共聚焦拉曼技术的优势在于,当入射

光波长等实验条件固定时,可实现对物质进行半定

量分析。在与显微技术相结合的情况下,拉曼光谱

的优势还表现在不仅样品需求量少、可在水分子上

获得光谱[16],而且通过采用时间分辨技术、选择合

适激光频率、加入荧光淬灭剂或强光照射等方法来

消除或降低样本的荧光干扰[17]。
目前,对棕榈藤材细胞壁化学成分的研究主要

集中在木质素微区分布上,由于细胞壁不同壁层上

的化学组成往往不同,而这又与细胞壁机械强度有

着密切的关系。作为曲木家具用材,对棕榈藤材柔

韧性有着很高的要求,而导管直径大小对藤茎的坚

韧程度又有很大影响[18]。从目前的研究来看,除导

管直径外,导管壁层化学成分等对棕榈藤韧性是否

也有影响,尚不得而知。因此,本研究拟采用显微共

聚焦拉曼技术,通过对高地钩叶藤导管细胞壁的三

大成分的微区分布进行研究分析,探讨其具有优良

韧性的影响因素,为棕榈藤材高值化利用、扩大商品

藤的种类提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 材料

高地钩叶藤(Plectocomia
 

himalayana)属棕榈

科(Palmae)钩叶藤属(Plectocomia),攀援、丛生,属

于大径藤,一般用于编织较粗糙的藤器或栅栏,主要

分布于我国云南西南部。
取生长适中、健康的高地钩叶藤1根(不同藤株

间,对应部位无法保证为相同年份),在基部、高2
 

m
处、中部和梢部4个部位(藤径为13~30

 

mm,长

16~20
 

m)分别截取1
 

cm长度试样,软化包埋处理

后,用Leica
 

RM2265全自动轮转式切片机(Leica
 

biosystems
 

nussloch
 

GmbH)切取厚10
 

μm完好的

横切面切片5片,室温下用0.2
 

mol·L-1
 

NaBH4
溶液浸泡5~6

 

h,然后用蒸馏水洗净并浸泡在蒸馏

水中备用[19]。

1.2 方法

分别对基部、高2
 

m处、中部和梢部4个部位各

取出1片切片固定在载玻片上,置于拉曼显微镜下,
依次在切片藤皮、藤中及藤芯处各选择1个完整的

后生木质部大导管分子(以下简称导管)、每个细胞

壁上至少选择3个点,总共不少于36个点,利用

LabRam
 

XploRA显微共聚焦拉曼光谱仪(Horiba
 

Jobin
 

Yvon
 

Company)采用逐点扫描显微探针成像

方法获取光谱数据集[为获得较高的空间分辨率,物
镜采用100倍油镜(MPlan

 

100×,oil,NA=1.35)
进行],再利用LabSpec5软件进行处理。其中,扫
描步长为0.8

 

μm,激发波长为532
 

nm,功率8
 

mW,
单点采集时间1

 

s,狭缝宽度100
 

μm,孔隙大小为

300
 

μm,拉曼光谱测试范围为300~3
 

200
 

cm-1[19]。

2 结果与分析

2.1 化学成分微区分布线谱

图1为导管分子次生壁中层(S2)的平均拉曼光

谱,其 中 纤 维 素 的 主 要 特 征 峰 为2
 

894、1
 

324、

1
 

109、1
 

085、378
 

cm-1;木质素的主要特征峰为

1
 

680、1
 

598
 

cm-1。拉曼位移2
 

894
 

cm-1 归属于

纤维素C—H和CH2 的对称伸缩振动,1
 

085
 

cm-1

是纤维 素 C—O—C 糖 苷 键 的 非 对 称 伸 缩 振 动,

378
 

cm-1 归属于纤维素β-D葡萄糖苷键。拉曼位

移1
 

680
 

cm-1 归属于松柏醇或紫丁香醇和松柏醛

或紫丁香醛结构,1
 

598
 

cm-1 归属于苯环的对称伸
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缩振动。拉曼位移1
 

085
 

cm-1 是重原子(C—C和

C—O)的伸缩振动[19-23]。

图1 导管分子S2 层平均拉曼光谱

Fig.1 Average
 

raman
 

spectrum
 

of
 

S2 layer
 

of
 

vessel

图2为导管分子5个不同形态区:细胞角隅(CC),
复合胞间层(CML),次生壁外层(S1)、中层(S2)及内层

(S3)的平均光谱图,线谱范围为300~3
 

200
 

cm-1。
图中在CC和CML中,特征峰2

 

937
 

cm-1 主要是

木质素中甲氧基的C—H 键的伸缩振动;而在S1、

S2 和S3 层中,特征峰2
 

937
 

cm-1 主要是纤维素中

C—H键和CH2 的伸缩振动。图中可以看出CC图

谱中2
 

937
 

cm-1 特征峰的信号很强,几乎覆盖了

2
 

894
 

cm-1 处的信号;CML处2
 

937
 

cm-1 特征峰

的信号也比2
 

894
 

cm-1 处的信号强;而S1、S2 和

S3 处2
 

937
 

cm-1 特征峰信号比2
 

894
 

cm-1 处的

要弱。另外 CC 图谱中1
 

598
 

cm-1 的峰强度比

2
 

894
 

cm-1 高,而在次生壁(S)层中1
 

598
 

cm-1 处

的峰强度比2
 

894
 

cm-1 处稍弱[19]。
由图2中CC、CML和S2 这3个形态区的拉曼

光谱发现,2
 

894
 

cm-1 特征峰处的拉曼强度为S2>
CML>CC,说明导管细胞壁中的纤维素分子浓度为

S2>CML>CC;另一特征峰1
 

598
 

cm-1 处的拉曼

强度为 CC>CML>S2,说明木质素分子浓度为

CC>CML>S2。同时,从S1、S2 和S3 这3个形态

区的拉曼光谱可以看出,2
 

894
 

cm-1 特征峰处的拉

曼强度在S1、S2 和S33个形态区没有太大的区别,
说明这3个形态区纤维素的分子浓度相差不大。

1
 

598
 

cm-1 特征峰处的拉曼强度在S1 与S2 间差别

较小,但比S3 处稍强,说明S1 与S2 层间木质素分

子浓度差别较小且均略高于S3 层[19]。

2.2 拉曼成像分析

显微镜下,在试材横切面上选择导管壁进行拉

曼成像,并对该扫描区域进行逐点扫描获得拉曼光

谱。由于纤维素的拉曼光谱信噪比在2
 

894
 

cm-1

处最大,能够得到较清晰的分布图像,而木质素的主

要特征峰在1
 

598
 

cm-1 处具有较好的信噪比,因此

本研究选择在2
 

780~3
 

060
 

cm-1(用C—H 以及

C—H2 伸缩振动的空间分布规律来代表导管中纤

维素的分布)、1
 

550~1
 

640
 

cm-1
 

(用苯环的对称伸

缩振动的空间分布规律来代表导管中木质素的分

布)及1
 

026~1
 

195
 

cm-1(C—C和C—O—C伸缩

振动的空间分布规律来代表导管中半纤维素的分

布)3个振动区分别进行拉曼成像,结果与主要化学

成分微区分布线谱分析相似,如图3所示[19]。

图2 谱线分析后导管分子平均拉曼光谱

Fig.2 Average
 

Raman
 

spectra
 

of
 

vessel
 

after
 

line
 

analysis

图3(a)为显微镜下选择的导管区域,图3(b)、
图3(c)、图3(d)分别为导管中纤维素、木质素、半纤

维素的空间分布图。如图3(b)所示,在导管分子中

可以明显看出纤维素在细胞壁的拉曼信号最强(对
比度最亮),说明此处纤维素的分子浓度最高,导管

与相邻薄壁细胞的胞间层的纤维素分子浓度次之,
而导管与相邻薄壁细胞间角隅处的纤维素的拉曼信

号非常弱(对比度很暗),说明角隅处纤维素的分子

浓度很低。如图3(c)所示,细胞角隅处木质素拉曼

信号最强(对比度最亮),复合胞间层木质素拉曼信

号强度仅次于角隅处,而细胞壁层上的木质素拉曼

信号强度比较弱,说明细胞角隅处的木质素分子浓

度最高,复合胞间层次之,S壁层上的木质素分子浓

度较低。图3(d)所示,细胞角隅与复合胞间层的拉

曼信号对比度都非常暗,S层上拉曼的信号对比度

较亮,但是和图3(b)相比较要暗很多,说明角隅和

复合胞间层的半纤维素分子浓度很低,S层上的半

纤维素分子浓度较高但低于纤维素的分子浓度[19]。
虽然导管分子细胞壁较厚,但是与纤维细胞的

拉曼成像图不同的是,导管的拉曼成像图中并没有

看到细胞壁上有亮度差异的宽窄层,相反地,导管

S层的化学成分分布较均匀。图3(b)的成像振动

区主要特征峰是2
 

894
 

cm-1,为C—H以及C—H2
伸缩振动;图3(c)的成像振动区主要特征峰是

1
 

598 cm-1,为苯环的对称伸缩振动;而图3(d)的
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图3 导管(a)与导管中纤维素(b)、木质素(c)、半纤维素(d)的分布图像

Fig.3 Vessell(a),distribution
 

of
 

cellulose
 

(b),lignin
 

(c)
 

and
 

hemicellulose
 

(d)
 

in
 

vessel

成像振动区主要特征峰是1
 

085
 

cm-1,为重原子

(C—C和C—O)的伸缩振动,对应的主要组分是纤

维素、木聚糖和葡甘露聚糖[19]。

2.3 不同部位的拉曼线谱

2.3.1 藤茎径向变异 在藤皮、藤中和藤芯3个部

位的导管分子细胞壁上分别选取具有代表性的S2 层

与CC处的线谱进行线谱分析,得到结果如图4所示。
由图4(a)可以看出,藤皮与藤芯处的拉曼光谱差异很

小,在特征峰2
 

894、1
 

680
 

cm-1 和1
 

598
 

cm-1 处藤

芯处的拉曼强度均略高于藤皮处,说明藤皮处导管

S2 层的纤维素和木质素的分子浓度略低于藤芯处,
但差异不大;在特征峰1

 

085
 

cm-1 处藤皮处的峰强

度比藤芯处高,说明藤皮处导管S2 层的半纤维素分

子浓度高于藤芯处。图中可以看出藤中处导管

S2 层的拉曼光谱在1
 

598
 

cm-1 和1
 

085
 

cm-1
 

2个

特征峰处的峰强度均明显低于藤皮与藤芯处,而
2

 

894
 

cm-1 特征峰处的峰强度明显高于藤皮与藤

芯处,说明导管S2 层上的纤维素分子浓度在藤中处

最高,木质素与半纤维素分子浓度在藤中位置最低。
其中木质素分子浓度由藤中向藤皮、藤芯逐渐减小,
与黄藤导管木质素浓度,以及纤维S2 中紫丁香基木

质素 (即 S 基 木 质 素)浓 度 变 化 趋 势 完 全 相

反[12-13,19]。
由图4(b)可以看出,在特征峰2

 

894
 

cm-1 处,
藤皮导管CC处(即导管与相邻薄壁细胞角隅处)的
峰强度最大,在藤芯处的峰强度最小,说明该藤材导

管角隅处纤维素分子浓度在藤皮处最高,藤芯处最

小。在特征峰1
 

598
 

cm-1 处,藤芯处峰强度最高,
其次是藤中,藤皮最低,其中藤皮与藤中相差很小,
说明导管CC处的木质素分子浓度在藤芯处最高,
在藤皮处最低,正好与纤维素分子浓度的变化相反。

特征峰1
 

085
 

cm-1 处,可以看出藤皮处的峰强度远

远高于藤中与藤芯,且藤中与藤芯处该峰的峰强度

较弱,说明藤中与藤芯位置导管CC处半纤维素分

子浓度很低,而藤皮处导管CC处半纤维素分子浓

度比藤中与藤芯高很多。高地钩叶藤导管CC处纤

维素、半纤维素及木质素的径向变化趋势,与其纤维

S2 层的变化趋势完全一致[19,24]。
通过上述分析发现,不管是S2 还是CC处,藤

芯处导管木质素的分子浓度最高,藤皮处导管的半

纤维素分子浓度最高。藤皮处导管S2 层纤维素的

分子浓度最低而CC处却最高,而藤中与藤芯处导

管CC中半纤维的分子浓度均很小[19]。

2.3.2 藤茎轴向变异 选取基部、高2
 

m处、中部

和梢部4个部位的藤皮和藤芯导管S2 层的线谱进

行线谱分析,结果如图5所示。图5(a)为不同高度

藤皮导管的谱图,可以看出在特征峰2
 

894
 

cm-1

处,该峰强度从大到小依次为基部、中部、高2
 

m处

和梢部,说明该藤材藤皮导管S2 层纤维素的分子浓

度在基部处最大,中部的分子浓度大于高2
 

m处,
梢部的分子浓度最小。在特征峰1

 

085
 

cm-1 处可

以明显地看出不同位置的差异,峰的强度从大到小

依次为高2
 

m处、梢部、中部、基部,说明藤皮导管

S2 层半纤维素的分子浓度在高2
 

m 处最高,其次

是梢部,在基部位置的分子浓度最小。在特征峰

1
 

598
 

cm-1 处可以看出,高2
 

m处的峰强度最大,
其次是梢部位置,基部最小,而基部与中部位置略低

于梢部,且两者差异小,说明藤皮导管S2 层木质素

的分子浓度在高2
 

m处位置最大,梢部的分子浓度

小于高2
 

m处但略高于中部和基部,基部位置的木

质素分子浓度最小[19],与其半纤维素分子浓度,以
及黄藤薄壁细胞木质素浓度、黄藤藤皮处导管壁木
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质素浓度变化趋势完全一致[11,13]。
图5(b)为不同高度藤芯导管的谱图,可以看出

在特征峰2
 

894
 

cm-1 处,峰强度从大到小依次为梢

部、高2
 

m处、中部和基部,说明藤芯导管S2 层纤维

素的分子浓度在梢部位置最大,其次是高2
 

m处,然
后是中部,基部最小,与藤皮处纤维素的分子浓度变

化趋势恰好相反。在特征峰1
 

598
 

cm-1 和1
 

680
 

cm-1

处,峰强度由大到小依次为高2
 

m 处、中部、梢部、
基部,说明藤芯导管S2 层木质素的分子浓度在高

2
 

m 处最大,其次是中部,基部最小。在特征 峰

1
 

085
 

cm-1 处,同样是高2
 

m处的峰强度最大,其
次是中部,与1

 

598
 

cm-1 处不同的是该峰处梢部的

峰强度低于基部,说明藤芯导管S2 层半纤维素分子

浓度在梢部最小,其次是基部,高2
 

m处最高[19]。

图4 径向不同部位导管分子S2 层(a)与CC处(b)拉曼线谱分析

Fig.4 Ray-spectrum
 

analysis
 

of
 

S2 layer
 

(a)
 

and
 

CC
 

(b)
 

of
 

vessel
 

in
 

different
 

radial
 

positions

图5 轴向同部位导管分子S2 层拉曼线谱分析:藤皮(a)、藤芯(b)

Fig.5 Raman
 

line
 

spectra
 

of
 

S2 layer
 

of
 

vessel
 

at
 

different
 

axial
 

positions:cortex(a),core
 

(b)

3 结论与讨论

高地钩叶藤导管分子纤维素分子浓度最高在次

生壁,最低在细胞角隅;相反的,木质素分子浓度最

低在次生壁,最高在细胞角隅,复合胞间层处的纤维

素和木质素分子浓度介于次生壁和细胞角隅处之

间,与高地钩叶藤纤维细胞纤维素、木质素分子浓度

变化趋势完全一致[19]。纤维素分子浓度的这种分

布,可能缘自细胞次生壁需要承载主要的机械强度

的缘故;而木质素分子浓度的上述分布与细胞分生

分化过程中细胞的定型有关。此外,导管分子木质

素分子浓度的这种分布规律,不仅与黄藤材纤维细

胞壁中木质素分布规律一致[12,14],而且与木材细胞

壁层中木质素分布规律也相同[25-26]。次生壁内外层

纤维素、木质素及半纤维素分子浓度差异较小,其中

次生壁外层和中层木质素分子浓度略高于内层。与

利用可见分光光度计对细胞壁木质素微区分布进行

定性研究相比[11-13],结合显微共聚焦荧光和拉曼光

谱成像技术,不仅可以系统研究细胞不同形态区域

的木质素微区分布[14-15],而且还可以对纤维素、半纤

维素的微区分布进行测试,但在进行物质的半定量

化测试分析时,还是存在一定的难度。
在藤茎径向上,藤芯处导管次生壁中层和细胞

角隅处木质素的分子浓度最高,藤皮处导管的半纤

维素分子浓度最高。藤皮处导管次生壁中层纤维素

的分子浓度最低而细胞角隅处却最高,而藤中与藤

芯处导管细胞角隅中半纤维的分子浓度均很小。
在藤茎轴向上,随着高度增加藤皮导管次生壁
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中层木质素和半纤维素分子浓度变化趋势相同,而
纤维素分子浓度在藤皮与藤芯间变化趋势完全相

反。除导管各壁层的纤维素、半纤维素和木质素分

布呈一定规律性外,在藤茎径向和轴向上规律不明

显。造成这种结果的原因可能是高地钩叶藤为单子

叶植物,只有高生长没有直径生长即只长长不长粗,
藤茎是在前一年的基础上通过顶端生长继续向前延

伸且每年形成的藤茎长短不一,前后2
 

a所形成的

材质部分难以区分;同时,在同一个生长年份内从雨

季到旱季,由于温度、降雨量等因素的不同,使导管

直径、壁厚、分布密度等因子发生较大变化[27]。不

仅导致基部等不同部位所取试样间相隔年份不同,
而且也不能保证所取试样同为雨季或旱季形成的。

总之,高地钩叶藤导管壁纤维素分子浓度为次

生壁
 

>
 

复合胞间层
 

>
 

细胞角隅,而木质素分子浓

度为次生壁
 

<
 

复合胞间层
 

<
 

细胞角隅。次生壁

内层、次生壁外层纤维素、木质素及半纤维素分子浓

度差异较小。在藤茎径向上,藤芯处导管次生壁中

层和细胞角隅处木质素的分子浓度最高,藤皮处导

管的半纤维素分子浓度最高。藤皮处导管次生壁中

层纤维素的分子浓度最低而细胞角隅处却最高,而
藤中与藤芯处导管细胞角隅中半纤维的分子浓度均

很小。在藤茎轴向上随着高度增加,藤皮导管次生

壁中层木质素和半纤维素分子浓度变化趋势相同,
而纤维素分子浓度在藤皮与藤芯间变化趋势完全相

反。除导管各壁层的纤维素、半纤维素和木质素分

布呈一定规律性外,在藤茎径向和轴向上规律不

明显。
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