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红树林单宁的研究进展

Studies on tannins of mangroves-areview
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1植物单宁的概念及性质

    植物单宁(vegetable tannin)，又称植物多酚
(plant polyphenol)是一类广泛存在于植物体内的
多元酚化合物，在维管植物中的含量仅次于纤维素、

半纤维素和木质素，主要存在于植物的皮、根、叶、

果中，含量可达20%[1. '1。作为皮革的一种传统蹂

剂，单宁一般指的是相对分子质量为500-3000的多

酚[[3.41, Haslam[51提出了植物多酚这一术语，它包
括了单宁及相关化合物 (如单宁的前体化合物和单

宁的聚合物)。根据化学结构的不同，植物多酚分为

水解单宁(桔酸酷类多酚)和缩合单宁(黄烷醇类多

酚或原花色素)。前者主要是榕酸及其衍生物与多元

醇以酷键或贰键形成，可细分为桔单宁和蹂花单宁

两类 后者主要是11基黄烷醇类单体的缩合物，单体

间以C-C键相连[[61;缩合单宁和水解单宁之间的

这种结构的差异引起了这2种化合物在植物体内的功

能的不同[，]。
    在被子植物中，单宁具有潜在的提供源信息的

潜力，这与木质素和角质是互补的[181。例如单子叶

植物不能被木质素的结构所分开，仅仅能被角质略

微分开，一种缩合单宁的单体(ent-epicatechin),
只特异地存在单子叶植物中的，并且含原天竺葵的

聚合物在单子叶植物中的分布比在双子叶植物中的

分布要更普遍191。相反，水解单宁仅仅在双子叶植

物中发现〔’“·川，这易与单子叶植物相区别;单宁

相关的化合物也能用来区分被子植物和裸子植物。

如黄烷醇主要是在被子植物中发现的。除此以外，

缩合单宁的二、三聚合物在被子植物中的出现包含

了更多种类依赖的分类学信息151,

      在维管束植物含量最丰富的组分中，单宁是

继纤维素、半纤维素和木质素之后，排第4。在

快速循环中的叶 (包括针叶)中，单宁的含量高

达20%[1, 121。因而，除作为潜在的生物标记物外，
单宁还大量地存在于有机物的特性，包括颜色、收

敛性和反应性。单宁与蛋白质结合的能力称之为收

敛性或涩性。单宁与生物碱和多糖也可发生与单宁

聚蛋白质结合相似的复合反应。收敛性是单宁多种

生理活性的基础。如多种红树植物的民间药用，很

大程度上与红树植物单宁含量较高有关【1310

Miyamoto分析了单宁的结构及其抗肿瘤之间的关
系，表明单宁的抗肿瘤活性与其收敛性相关。

    植物单宁的多元酚结构赋予其一系列独特的化

学性质。单宁与蛋白质的结合是其最重要的特征。

在过去，对单宁研究的兴趣来源于单宁的反应过程

中与蛋白氮结合的能力。从地球化学循环角度，单

宁对氮的潜在结合与对氮的固定是十分有意义和有趣

的。例如，在红树林沼泽，在沉积物和浸没的叶

子中氮的固定机制 (外生氮的结合到有机物中)还

是一个未被了解的过程[21，单宁的研究也许会对这

个关键的过程提供一个线索。

2 植物单宁测定的方法

    在植物多酚的应用及相关领域，多酚的含量或

纯度测定是非常重要的也是最常遇到的问题[14, 151

例如，植物中靴剂的单宁含量决定了其使用质量;
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而高粱、豆类中多酚的含量影响着其营养价值;木

材、农作物中多酚含量与其抗虫、抗病菌有关，在

食品中有时要求一定量的多酚以保持恰当的风味。

所有这些关系到植物多酚含量的测定，因此如何快

速、简便、准确地测定出各类样品中多酚的含量更

是急需解决的问题[1610
      由于植物多酚与黄酮类、蕙醒类、简单酚和

木质素等在植物体内共存并且性质相近，其本身更

是一类结构和性质都极为相似的混合物，并且多酚

性质较为活泼，很容易发生缩合或者降解，因此对

其进行精确定量比较困难，特别是分离提纯的方法

对其进行 “绝对”的定量测定是不可能的。目前

虽然有数十种多酚的定量方法，但这些方法都是相

对的、有局限性的，几乎没有一种可以通用的测定

方法。最常用的几种方法为:Folin-Denis (FD)法、

Prussian Blue (PB)法、香草醛法、正T醇一盐酸法、
Bovine Serum Albumin (BSA)沉淀法[a.‘，，1710
    测定植物样品中的总酚含量，可采用FD法(或

改进的FC法)和PB法【Is1如果测定缩合单宁含

量，可采用香草醛法和正丁醇一盐酸法[14, 191香草

醛法和正丁醇法联合起来，可用于测定缩合单宁的

聚合度，在不能用复杂的波谱技术测定的情况下，
可用这种方法粗略确定缩合单宁的分子质量，它特

别适用于比较植物不同生长期缩合单宁的含量:当

测定由多酚涩味性所带来的生物活性及相关特性时，

可采用BSA沉淀法:当需要着重了解样品中具有捕

捉自由基、络合金属离子等生物活性的多酚含量

时，可相应采取还原法或络合法等测定方法对多酚

进行定量[‘，‘·15-17. 2010
    在实际测定中，不同方法的测定结果通常具有

较大的差异。经常采取几种不同的方法对同一样品

进行测定，从而对样品所含的总酚、特定结构的

酚、单宁与非单宁酚含量得到一个综合的表征和认

识。对于特定的体系，可以将总酚量近似看成单宁

量，尤其在比较同一类样品时较为合适[41 a

    植物多酚含量的测定中最为关键的一步是多酚

的提取。提取时样品的状况和提取条件都可能导致

多酚量的很大变化。植物原料的贮存、干燥、粉

碎，提取溶剂、温度都可能改变多酚的化学结构和

提取效率，从而改变了多酚的化学、物理化学和生

物活性，使测定值与真实情况有很大出入[21, 221。当

测定植物原料中多酚和单宁的含量时，贮存通常使

提取率降低;因此尽可能采取新鲜材料，首先应采

取短时间 (2-5 min.)的水蒸气加热，使样品中多

酚氧化酶PPO等酶丧失活性，避免对原料成分的改

变，否则应对样品进行干燥后才能短时间的贮存，

最好是冷冻干燥，避免高温。样品提取前需要粉碎

成粉末，最适合的尺寸在100目左右。水虽然是植

物多酚的良好溶剂，但并非最适合多酚的提取，有

机溶剂和水的复合体系(有机溶剂占50%-70%)最

适合多酚的提取，有机溶剂的提取顺序为:丙醇

<乙醇<甲醇<丙酮<四氢吠喃。其中应用最多的是丙

酮一水体系[3. 4. 1510

3 红树植物单宁含量、组成及其分布
    目前，我国红树植物的单宁含量尚缺乏全面

系统的测定。现有的资料主要是从靴料开发利用的

角度对我国主要的红树植物树皮的单宁含量所作的

测定[231
    红树植物的单宁含量随植物种类的不同而不

同，真红树的树皮的单宁含量，通常在1%-30%之

间，有开发利用的价值。但白骨壤除外，单宁含

量仅0.3 ;红树植物单宁的含量与植物种类、树
龄、产地、生态环境的关系，以及在植物体内不

同部位的分布规律，都还无系统的分析研究。

    Hsu等[241通过对来自秋茄树皮中的缩合单宁的

酸催化节硫醇硫解，应用色谱和’H-NMR. 13C-

NMR对秋茄树皮中的缩合单宁 (包括单体)进行

了结构 的研 究 ，不仅发现有原天竺葵定

(propelargonidin)二聚物、原花青定(procyanidin)
三聚物这些与其他物种共有的原花色素 (缩合单

宁)，还发现了2种新的原花色素二聚物:秋茄素

(kandelins)A-1. A-2，和4个三聚物:秋茄素

B一1、B一2, B一3. B-4，他们聚合链上最上端是
、一个苯丙基取代的黄烷一3-醇 (金鸡纳因)。以节
硫醇一醋酸对秋茄素B-1进行完全硫解时，生成表儿

茶素、儿茶素一40一节硫醇及金鸡纳因1840一节硫
醇。金鸡纳因(cinchonains)含于红金鸡纳树皮内[21 n
对秋茄素B-1进行局部硫解时，在反应产物中能找

到原花青定B-2及金鸡纳因11e-4 13一节硫醇。在秋
茄树皮 中含有 的黄烷三醇有 :阿福豆素

(afzelechin)、儿茶素 (catechin)、表儿茶素
(epicatechin)和酷儿茶素(gallocatechin) o Hernes
等[2]对采自巴哈马群岛的大红树叶单宁进行酸催化降

解，然后用GS-NMR对其进行分析，发现组成大红

树叶单宁的黄烷醇单元有:儿茶素、表儿茶素、醋儿

茶素、阿福豆素、表阿福豆素、表酷儿茶素和酷酸。

在该文献中没有提到在大红树叶的单宁的组成单元
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中有金鸡纳因。

4单宁与红树植物的抗盐适应

    红树林是分布在热带亚热带海岸潮间带的木本

植物群落。单宁对红树植物的重要性表现在其所处

的特殊的物理环境、化学环境和生物环境等各方面

都有生态适应意义[[25} 261。在红树林海滩，低潮带

的盐度可达20 35，即使在高潮带，一般也有

5-15。红树林采取拒盐性、泌盐性和聚盐性3种机

制适应高盐度环境，其中以依靠单宁的聚盐性抗盐

机制是最重要的机制[[251。红树林区共生着许多鸟

类、昆虫;潮间带分布着许多甲壳动物、软体动物;

海水中存在许多微生物。在这样的环境中，较高的单

宁含量为红树植物提供了自我保护的能力。在红树

植物与外界接触的界面一树皮和果皮往往单宁含量

最高，形成一个有效的保护层①。由于单宁有涩味，

避免或减轻了动物的直接啃食，红树植物白骨壤易

受病虫害，可能与其单宁含量较低有关。同时，单宁

有抑制微生物活动、杀灭病原菌的效能，增强了红树

植物的抗病能力和抗海水腐蚀的能力。

    在红树植物繁殖体的发育过程中，单宁同样起

重要的作用。未成熟的果实，如海桑、老鼠筋的

果实，单宁含量高，避免了动物的啃食。特别是

显胎生植物，其胚轴的外皮单宁含量很高，减轻了

鸟类的啄食和昆虫的危害。更重要的是，在种子传

播过程中，胚轴能漂洋过海行程数百海里，存活数

月，正是富含单宁使其不受海水腐蚀和海洋动物的

啃食，保证种质得以广泛传播。

5红树林单宁的地球化学循环

    红树林具有高归还率和高分解率的特性，凋落

物的分解过程是红树林生态系统的物流和能流的关

键环节，红树林凋落物富含单宁，单宁的降解无疑

对其分解过程，进而对生态系统的物流和能流产生

影响[251。红树植物凋落叶进入水生环境的N固定是

被经常注意，但还未被人们所了解的现象。单宁与N

的相互关系 (特别是与基本氨基酸的关系)是研究

N固定的一个关键领域，通过单宁的分子结构、氨

基酸的数据和’3C-NMR的数据，提供凋落物腐殖化

过程N固定的分子水平的研究证据[[21 0

      当维管束植物材料在水环境的分解过程中，

研究者一直认为最初的淋溶阶段伴随着N含量的

减少，而研究表明，淋溶过程伴随着N含量绝对

增高[1, 27. 281, N增高来源的困惑在以下水环境中

进行探究，包括海岸盐沼[29-331、红树林[l, 3’一，41,

溪[351、河[28. 361。绝大多数调查者都推崇微生物作
用的N固定，而直接的分子或同位素证据却没有。

许多研究表明，分解物中与微生物生物量直接相关

的N仅占总N的小部分。N在分解残留物中存在的

主要形式有植物蛋白、微生物蛋白和植物成分与微

生物成分结合而成的复杂含N缩合物1371.  Rice [311,

Rice等[331, Foutanen等[311, Melillo等[211, Harrison [371

都认为，凋落物分解中N含量的提高是一种生物物

理化学过程，微生物产生胞外酶，这些酶引起诸如多

酚化合物和木质纤维等大分子的降解，降解后的部

分产物 (如“反应性酚类物质”)与含N化合物(主

要来自微生物)缩合，这种降解一缩合过程贯穿于整

个分解期，最终形成富含N、稳定而不易被分解的

大分子化合物，从而导致分解残留物中N含量的相

对量或绝对量的提高。Bradley等【391研究认为，缩合
单宁通过结合和隐蔽有机N而减少了矿化N的非生

物循环。Odum等曾经研究发现，陆地、淡水和河

口维管植物分解叶总N中高达30%的N为非蛋白N,

并认为这些N以难分解、稳定的几丁质或腐殖酸类

化合物形式存在。Bradley等[[391研究表明缩合单宁
对腐殖质中N循环有负效应。对红树林湿地凋落物

分解过程中N含量提高机理的探讨，将成为进一步

开展红树林凋落物分解研究的努力方向。

    红树林湿地代表了一种重要的连接陆地和海洋

的生态系统。掉落的红树叶是一种重要的对于河口

食物网提供碳、氮和其他营养的重要的来源。应用

液态的’3C-NMR 碳13一核磁共振)和Folin-Denis

分析，Benner等0]对大红树 (Rhizophora mangle)
研究表明，大量的大红树叶的碳是存在于单宁中。

    Hernes等[21认为，关于单宁的生物地球化学循
环的进展就好像30年前对木质素的研究一样。它们

的相似性很大的:都是酚类、都是聚合物、都是维管

束植物所特有;并且都己经对天然产物进行了很好

的研究。但是它们的差异也是十分明显的 木质素的

聚合物以任意方式高度分支，而单宁大分子则通常

对应于它们的功能，靠着一些己经推测的锁一钥匙

的机制高度地结构化[[71;木质素在木材组织中占主

导，而单宁则通常在叶片(包括针叶)里面含量丰'a.,

而且，木质素是相当稳定的，而单宁趋向于许多反

应，这后一点是非常重要的:单宁在某种程度上可

① 林益明等，福建九龙江口红树植物单宁的提取条件及

其含量测定〔待发表)
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以提供一个潜在的去研究有机物质反应过程，而这

是木质素，即结构性多糖做不到的[301 0

6红树林单宁的化感作用
    单宁还是一种重要化感作用物质，化感作用对

红树植物群落的种类组成以及群落演变都具有重要

的生态意义。单宁是一种能与蛋白质和其他化合物

形成交联能力的酚化合物。许多森林植物都产生叶

单宁，这种单宁凌乱地渗出到森林地面上，进而影响

凋落物的降解率、腐殖质的形成、N的循环和最终的

植物营养。Schimel等(401从Populus balsam毋ra L.中
分离出次生代谢物质 (小分子质量的酚和单

宁)，并且发现小分子质量的酚促进土壤的呼吸而

单宁却抑制土壤的呼吸。一些陆地森林研究表明，

Kalmia属植物可能通过产生单宁而影响腐殖质中

营养的循环而引起云杉生长的非生物性阻碍[411.

Kalmia属植物控制的地域是引起松类植物幼苗生

长抑制的原因/39. 4210
    在环境胁迫下，植物通过释放化感作用物质的

方式抑制周围其它植物的生长，从而增强其对养

分、水分的竞争力;另一方面，某些化感物质 (如

酚类、酸类物质)有助于吸收N. P以及金属离子

等营养成分[[43, 44]，提高抗逆性等生理作用 (如多

胺的增加，能显著提高植物的抗寒力)，从而增加

植物在逆境条件下的相对竞争力，对其他植物产生

间接的抑制作用，后者更可能是环境胁迫条件下，

植物化感物质增多，化感作用增强的主要原因。

7 结语

    实际上，由于单宁的测定具有分析上的挑战性，

大量的关于单宁的文献集中在天然产物的单宁分子结

构研究，而关于单宁在红树植物的代谢过程及其在沉

积物中的地球化学循环研究是红树林研究的前沿领

域，国际上正开始相关研究。开展红树林此领域的研

究不仅具有重要的理论意义，而且对红树林区的渔业

和水产养殖业也具有特别重要的实践价值。
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