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摘要:细胞壁物质凝胶是细胞壁物质直接在核磁共振管中与氘代溶剂生成的产物,无须分离成分
就可以获得细胞壁良好分辨的2D13C-1H相关核磁共振谱(2DHSQCNMR).为此选用氘代二甲
基亚砜(DMSO-d6)、氘代二甲基亚砜/氘代吡啶(DMSO-d6/pyridine-d5)和氘代二甲基亚砜/氘代
六甲基磷酰三胺(DMSO-d6/HMPA-d18)这3种溶剂溶解白杨(被子植物)细胞壁,DMSO-d6/
HMPA-d18下得到 的 图 谱 信 号 最 丰 富,且 很 容 易 获 得 羟 基 苯 基 相 关 信 号,所 以 DMSO-d6/
HMPA-d18提高了图谱的分辨率和强度.将DMSO-d6/HMPA-d18应用于松树(裸子植物)的二
维核磁结构表征中,图谱显示了高分辨率的多糖相关性和木质素结构.该法适用于植物的细胞壁物
质检测,因此这种DMSO-d6/HMPA-d18下的2DHSQCNMR研究是一种更快速,绿色的植物细
胞壁结构的评估方法.
关键词:凝胶态;细胞壁物质;2DHSQCNMR;DMSO-d6/HMPA-d18
中图分类号:O656.4   文献标识码:A  doi:10.3969/j.issn.0253-2778.2020.08.006
引用格式:王婉婉,蔡继宝,徐振宇,等.植物细胞壁物质在DMSO-d6/HMPA-d18 中的溶液态2DHSQCNMR

分析[J].中国科学技术大学学报,2020,50(8):1077-1083.
WANGWanwan,CAIJibao,XUZhenyu,etal.2DHSQCNMRanalysisofplantcellwallmaterialin
DMSO-d6/HMPA-d18[J].JournalofUniversityofScienceandTechnologyofChina,2020,50(8):
1077-1083.

2DHSQCNMRanalysisofplantcellwallmaterial
inDMSO-d6/HMPA-d18

WANGWanwan1,CAIJibao2,XUZhenyu2,NIUFanchao1,SUJiakun2,ZHANGYi2,YANGJun1*
(1.DepartmentofChemistry,UniversityofScienceandTechnologyofChina,Hefei230026,China;
2.TechnologyCenter,ChinaTobaccoJiangxiIndustryCo.,Ltd.,Nanchang330096,China)

Abstract:Thecellwallmaterialgelistheproductofthecellwallmaterialdirectlyformedwithdeuterated
solventinthenuclearmagneticresonancetube.Thewell-resolved/dispersed2D13C-1Hrelatednuclear
magneticresonancespectra(2D HSQCNMR)canbeobtainedwithouttheseparationofcomponents.
Deuterateddimethylsulfoxide(DMSO-d6),deuterateddimethylsulfoxide/deuteratedpyridine(DMSO-
d6/pyridine-d5)anddeuterateddimethylsulfoxide/deuteratedhexamethylphosphoryltriamine(DMSO-d6/
HMPA-d18)wereselectedtodissolvethecellwallofpoplar(angiosperm).Thespectrumsignalsunder
DMSO-d6/HMPA-d18werethemostabundant,andthecorrelationofp-hydroxyphenylsignalscouldbe
easilyobtained.Therefore,DMSO-d6/HMPA-d18improvestheresolutionandintensityofthespectrum.
DMSO-d6/HMPA-d18 was used to characterize the two-dimensional NMR structure of pine
(gymnosperms),andthespectrumshowedhigh-resolutionpolysaccharidecorrelationandligninstructure.
Studieshaveshownthatthismethodissuitableforthedetectionofcellwallsubstancesinplants.
Therefore,the2D HSQCNMRstudyunderDMSO-d6/HMPA-d18isafasterandgreenermethodto
evaluatethestructureofplantcellwall.
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0 引言
植物细胞壁又被称为木质纤维生物质,主要由

纤维素、半纤维素、木质素组成,是一种重要的可再
生能源[1-2].纤维素是一种以α-1,4苷键连接的葡萄
糖聚合物.纤维素链组合在一起形成微纤维束,夹
在微纤维束之间的物质是半纤维素和果胶质[3].半
纤维素主要由戊糖和己糖组成[4].木质素是由苯丙
烷衍生物单体(如香豆醇、松柏醇和芥子醇等)构成
的一种结构复杂的立体物质.该物质是一种无定型
并具有生物多态性的生物大分子,填充在纤维素和
半纤维素的空隙[5];三者之间的紧密结合共同形成
了细胞壁的致密结构[6].为了充分发挥木质纤维素
生物质作为生产燃料、化学品和材料的可再生资源
的潜力,必须进一步了解生物质内部的化学和分子
结构,这些工作需要深入快速地分析技术并且同时
保证植物细胞壁特征的完整[7].植物细胞壁核磁共
振(NMR)分析有助于对木质纤维素生物质进行快
速深入地结构表征.

溶液状态NMR对整个植物细胞壁进行表征依
赖于可以充分溶解或溶胀生物质的方法,植物细胞
壁的溶解可根据两种基本溶剂类别进行分类:衍生
化和非衍生化.Ralph等[10]首次利用衍生化法对植
物细胞壁物质进行溶液态核磁共振分析.在这项研
究中,生 物 质 经 球 磨 处 理 后,使 用 二 甲 基 亚 砜
(DMSO)与四丁基氟化铵(TBAF)或 N-甲基咪唑
(NMI)的二元溶剂体系溶解.这些方法都是通过生
成衍生物来促进细胞壁的溶解,可能会改变或掩盖
细胞壁的固有结构和连接键,比如 DMSO/TBAF
中乙酸酐的加入使得半纤维素氧化.

非衍生化溶剂中细胞壁显著膨胀为细胞壁聚
合物提供了足够的分子流动性,偶极耦合显著降
低,核弛豫时间增加,并能产生类似于完全溶解聚
合物体系的高分辨率液体核磁共振光谱.Ralph
等[11]使 用 DMSO-d6 溶 胀 植 物 细 胞 壁,虽 然

DMSO-d6 确实能够在一定程度上阻断纤维素的氢
键,但由于纤维素的高度结晶,在DMSO-d6 中有效
膨胀生物质较难,并且会产生高黏性悬浮液,从而
影响了二维核磁图谱的质量,即图谱中信号的丰富
性 和 强 度.Kim 等[12] 报 道 了 使 用 DMSO-d6/
pyridine-d5 溶剂能够明显改善 NMR光谱的分辨
率,提高二维核磁图谱的信噪比.HMPA的P-O键
高度极化,氧原子带强负电荷,HMPA增加木质纤
维素 在 DMSO-d6 中 的 溶 解 度[13].本 文 采 用

DMSO-d6、 DMSO-d6/pyridine-d5、 DMSO-d6/
HMPA-d18 三种不同溶剂溶解杨树细胞壁物质,利
用溶液态2DHSQC技术对杨树细胞壁的微观结构
进行了对比分析,探究了不同溶剂对杨树细胞壁结
构的影响,旨在为高效绿色的样品结构表征提供
指导.

1 实验

1.1 材料与试剂
实验样品为10年生杨树、松树,采自江苏省徐

州市.在60℃烘干16h后进行粉碎、过筛,选取粒径
在10~40目之间的样品用于实验.样品用苯-乙醇
(体积比2:1)在索氏抽提器中抽提6h,风干然后在
60℃条件下烘干,得到去脂样品,球磨6h,保存备
用.实验中所用的氢氧化钠、乙醇、甲苯以及盐酸购
自国药集团化学试剂有限公司,均为分析纯试剂,
亚氯酸钠(80%),氘代二甲基亚砜(DMSO-d6,D,
99.9%),氘代吡啶(pyridine-d5,D,99.5%)购于上
海阿拉丁生化科技股份有限公司,氘代六甲基磷酰
三胺(HMPA-d18,D,99.6%)购于广州谱恩科学仪
器有限公司,Cellic􀅹 CTec2(100FPU/mL)购于
Sigma公司.DECO-PBM-V-0.4L型球磨机(长沙
市德科仪器设备有限公司),XW-80A型漩涡振荡
器(上海晖创化学仪器有限公司).
1.2 木质素分离

称取球磨6h的杨树样品10g置于500mL锥
形瓶中,加入pH4.8的醋酸-醋酸钠缓冲溶液和5
mL的纤维素混合酶,将锥形瓶放入漩涡振荡器中
在50℃下反应48h,通过离心除去上清液,并在相
同条件下用新鲜酶混合物再次水解固体残余物.得
到固体残余物水洗、离心、烘干.固体在室温下用
96%二 噁 烷 进 一 步 纯 化48h,固 液 比 为1∶10
(g/mL),过滤混合物并用相同的溶剂洗涤直至滤
液澄清.收集滤液在旋转蒸发仪下浓缩,将浓缩滤
液滴入3倍体积的95%乙醇中,析出木质素沉淀,
冷冻干燥后保存,以备分析.
1.3 纤维素和半纤维素的制备

称取球磨杨树样品10g和亚氯酸钠10g置于

500mL烧瓶中,加入乙酸缓冲溶液(pH4.2,用
10%醋酸调节),将酸性溶液和样品充分混合,将烧
瓶置于恒温水浴搅拌锅在75℃下反应2h[15],离心
洗涤,过滤,将残余物在烘箱50℃下干燥16h.取烘
干后的样品溶于150mL2.5mol/L的 HCl溶液
中,在90℃下反应2h,然后样品离心、洗涤、烘干,
得到纤维素样品.取上述部分烘干样品先溶于浓度
为17.5%的氢氧化钠,反应2h,离心、去离子水洗
涤、烘干,然后样品溶于浓度为8.75%的氢氧化钠,
再保持反应2h,过滤碱性浆液并用浓度为1%的乙
酸洗涤,然后用无水乙酸调节溶液pH至6.0左右.
将样品溶液滴入3倍体积浓度为95%的乙醇中,并
用玻璃棒不断搅拌,沉淀析出过滤,用浓度为70%
的乙醇洗涤颗粒并风干,得到半纤维素样品,储存
以备分析.
1.4 核磁共振分析

对实验得到的杨树和松树的细胞壁样品、分离杨
树的木质素、纤维素、半纤维素进行核磁共振分析,取
各 样 品 70 mg 分 别 溶 于 DMSO-d6、DMSO-d6/
pyridine-d5,DMSO-d6/HMPA-d18(0.5mL)中.旋
涡1h后超声1~2h,样品溶胀并溶解在氘代溶剂
中.使 用 Bruker AvanceIII400 MHz 光 谱 仪
(Bruker,德国)在25℃下获得各样品的 NMR光
谱.DMSO溶剂峰值(δH/δC=2.49/39.5ppm)用
于化 学 位 移 校 准.二 维1H-13C 异 核 单 量 子 相 干
(HSQC)光谱标准脉冲序列具有以下参数:光谱宽
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度F2(1H)为11ppm,采样点为2048个,F1(13C)谱
宽为190ppm,数据点为256;64次扫描(NS)和1s
扫描延迟(D1).HSQC光谱中信号的体积积分在
BrukerTopSpin2.1软件进行.

2 结果与讨论

2.1 不同溶剂对二维核磁结果的影响
为了比较不同的溶剂系统对样品2D HSQC

NMR谱图的影响,将杨树细胞壁样品球磨处理后,
分别 溶 解 在 DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 和
DMSO-d6/HMPA-d18 中.杨树样品在3种溶剂体
系中溶胀情况如图1所示.由图1可知DMSO-d6/
HMPA-d18 溶剂系统能够显著膨胀生物样品,与
DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 形 成 的 溶 液 相
比,溶液更均一.DMSO-d6/HMPA-d18 所在的核磁
管壁 透 明 干 净,说 明 样 品 的 流 动 性 更 好,所 以
DMSO-d6/HMPA-d18 溶剂对样品的溶解性最好.

(A)DMSO-d6,(B)DMSO-d6/pyridine-d5,(C)DMSO-d6/
HMPA-d18

图1 杨树细胞壁物质在不同溶剂下的溶解状态

Fig.1 Dissolutionstateofpoplarcellwall
substancesindifferentsolvents

(A)DMSO-d6,(B)DMSO-d6/pyridine-d5,(C)DMSO-d6/HMPA-d18
图2 杨树细胞壁物质在不同溶剂下的2DHSQCNMR谱图

Fig.2 2DHSQCNMRspectraofpoplarcellwallsubstancesindifferentsolvents

杨树在 DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 和
DMSO-d6/HMPA-d18 的2DHSQCNMR图谱如
图2所 示.由 图2可 知,植 物 细 胞 壁 物 质 在2D

HSQCNMR上的图谱可分为3个区域:木质素芳
香区(δH 6.0-8.0ppm,δC100-150ppm)、脂肪区
(木质素边链区和多糖区,δH2.5~6.0ppm,δC50~
90ppm)和 多 糖 异 头 碳 区(δH 3.5~6.0ppm,
δC90~110ppm).图2中杨树的2DHSQC图谱的
芳香区中有紫丁香基(S)、愈创木基(G)、对羟基苯
基(H)信号的出现,脂肪区出现4种类型木质素连
接键包括β-芳基醚(β-O-4),苯基香豆素(β-5),树脂
醇(β-β)和肉桂醇端基,多糖异头碳区信号有葡聚糖
[(1→4)-β-D-Glcp]和木聚糖[(1→4)-β-D-Xylp].这
些成分的信号都是参照已发表的化学位移进行分
配[12],杨树的信号分配如表1所示.由表1可知,与
DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 归 属 的 信 号 相
比,DMSO-d6/HMPA-d18 中信号最丰富.DMSO-
d6 中的2DHSQCNMR图谱能够给出植物细胞壁
物质的主要成分信息.例如,甲氧基,β-芳基醚(β-O-
4)连接键和木质素亚单元S、G以及对羟基苯甲酸
酯(PB).

杨树在二维核磁图谱不同区域的信号如图3所
示.由图3可知,溶解在DMSO-d6/pyridine-d5 的植
物样品的木质素边链区和芳香区的S、G、H的信号
明显增强,木质素的基本单元对羟基苯基(H)的信
号 在 接 近 噪 声 水 平 的 基 础 上 可 以 检 测 到.在
DMSO-d6/HMPA-d18 中的二维核磁光谱中 H 的
信号增强,特别是来自脂肪(木质素侧链和多糖非
异头碳区的峰)区(图3A)和多糖异头区的相关性信
号变得更加明显.比如,DMSO-d6/HMPA-d18 中的
HSQC光谱显示在102.8/4.36ppm处的(1→4)-β-
D-Glcp连 接 的 葡 聚 糖 信 号 明 显 比 DMSO-d6 和
DMSO-d6/pyridine-d5 下的葡聚糖信号更强.此外,
在DMSO-d6/HMPA-d18 中观察到杨树的 H、S和
木质素边链区的化学位移与DMSO-d6 用作溶剂时
观察到的化学位移没有区别(表1).在杨树细胞壁
样品中,LA-S信号强度高于LA-H/G信号,这意味
着杨树中更多的β-O-4单元是通过单体醇与丁香基
单元交叉偶联生成,而不是通过单体醇与愈创木酚
单元生成.与 DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 这
两种体系相比,DMSO-d6/HMPA-d18 下的二维核
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磁图谱给出的信号丰富而且最强.HMPA-d18 的加
入不仅使样品处理更容易,而且由于细胞壁的膨胀
增强,核磁共振谱的强度和分辨率也大大提高,所

以本研究通过实验,优选DMSO-d6/HMPA-d18 作
为溶解植物细胞壁物质的溶剂.

表1 杨树细胞壁物质在不同溶剂中的2DHSQC谱图信号归属

Tab.1 Assignmentsofcrosspeaksinthe2DHSQCNMRspectraofpoplarcellwallsindifferentsolvents

成分

杨树

DMSO-d6
[δc/δHppm]

DMSO-d6+pyridine-d5
[δc/δHppm]

DMSO-d6+HMPA-d18
[δc/δHppm]

LCβ ND ND 53.7/3.03
LBβ 53.7/3.48 53.5/3.48 53.8/3.49

Methyoxyl 55.7/3.74 55.8/3.75 55.4/3.72
LAγ 60.5/3.58 60.3/3.57 60.4/3.59
LBγ 63.0/3.85 63.1/3.88 63.1/3.88
LCγ ND 71.3/4.16 71.2/4.14
LAα 83.1/4.29 83.3/4.28 83.0/4.25

LA-H/G(β) 83.7/4.34 83.6/4.30 83.8/4.31
LCα 84.9/4.65 84.8/4.68 84.9/4.64

LA-S(β) 86.3/4.09 86.1/4.07 86.0/4.09
LBα 86.3/5.44 87.5/5.42 87.1/5.48
S2/6 103.9/6.71 103.7/6.70 103.9/6.69
S'2/6 ND 106.5/7.18 106.3/7.19
G2 111.1/6.97 110.8/6.97 111.5/6.96
G5 115.2/6.77 115.1/6.78 114.9/6.79
G6 118.7/6.94 118.9/6.97 119.1/6.94
H2/6 127.9/7.19 127.7/7.18 127.6/7.18
PB 131.5/7.68 131.7/6.70 131.6/6.65

(1→4)-β-D-Glcp 102.6/4.24 103.3/4.23 102.5/4.39
(1→4)-β-D-Xylp 101.23/4.25 102.3/4.25 101.22/4.22

图3 DMSO-d6/HMPA-d18 下的杨树细胞壁物质中木质素脂肪区(A),芳香区(B)和异头碳区(C)的2DHSQCNMR谱图

Fig.3 2DHSQCNMRspectraofaliphaticregion(A),aromaticregion(B)andanomericregion(C)
ofpoplarcellwallmaterialinDMSO-d6/HMPA-d18
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2.2 杨树细胞壁物质和分离物质的2D HSQC
NMR谱图对比

在优化溶剂DMSO-d6/HMPA-d18 的条件下,
二维核磁共振技术对细胞壁物质的直接表征,使得
细胞壁样品的制备过程更简单,这使其成为一种有
吸引力的表征方法.为了探究与植物分离物质相
比,植物细胞壁二维核磁分析足以表征其物质的特
性,分别提取杨树的木质素、纤维素、半纤维素,在
DMSO-d6/HMPA-d18 溶剂下进行核磁实验,结果
如 图 4 和 图 5 所 示.由 杨 树 不 分 离 样 品 的
2DHSQCNMR(图3)与样品分离后的图谱(图4)对
比可知,在杨 树 分 离 木 质 素 的 脂 肪 区(δH2.5~
6.0ppm,δC50~90ppm)中的LA-Sβ、LCα、LCγ 等信
号和来自杨树不分离样品中,这些信号的化学位移
几乎相同.特别是微量的LCβ(δH3.03ppm,δC53.7
ppm)在图3A中出现.杨树细胞壁中木质素多糖连
接键LAα 和苯基香豆素LBα,与分离木质素中的

LAα、LBα 相比信号较弱,但是这些相关峰仍然在杨
树的细胞壁物质图谱中展现了较强的信号.δH6.0
~8.0ppm,δC100~150ppm处的木质素芳香区中
的S、G、H信号强度在两图中几乎相同.在杨树多
糖的非异头碳区中(δH2.5~6.0ppm,δC50~90
ppm),分离纤维素的内部纤维素单元(Cl2,Cl3,Cl5
和Cl6)、纤维素非还原末端(CNR3 和CNR5)都在
图谱中显示出了良好的信号,分离半纤维素的木聚
糖内部单元(Xl2,XI3,XI4 和XI5)和木聚糖还原/非
还原端(XRα4,XRβ4 和XNR2)都能够在植物细胞
壁图谱发现(图5),多糖信号化学位移分配如表2
所示.由此可见,优化条件下的2D13C-1HHSQC核
磁共振可以在不分离细胞壁物质的情况下,依然能
够获得和分离物质结构特性一致的植物细胞壁物
质信息,因此在本文设计的优化条件下的2D 13

C-1HHSQC核磁共振可以在不分离细胞壁物质的
情况下应用于植物细胞壁物质的结构表征.

(a)脂肪区,(b)芳香区

图4 杨树细胞壁物质和分离木质素的脂肪区在DMSO-d6/HMPA-d18 中的2DHSQCNMR谱图

Fig.4 2DHSQCNMRspectraofaliphaticregionsofcellWallmaterialandisolatedligninfrompoplarinDMSO-d6/HMPA-d18

表2 杨树细胞壁物质和分离物质在2DNMR图谱中的物质分配

Tab.2 Assignmentsofcrosspeaksforcelluloseandhemicelluloseinthe2DHSQCNMRspectra
frompoplarinsolutionsystemandisolatedsystem

成分
杨树

细胞壁物质[δc/δHppm] 分离物质[δc/δHppm]

Cl2 72.92/3.15 72.84/3.13
Cl3+CRβ3 74.78/3.37 74.76/3.31
Cl4 80.85/3.35 80.84/3.32

Cl5+CNR3+CNR5 76.12/3.29 76.14/3.33
Cl6 60.94/3.52 60.99/3.49

(1→4)-β-D-Glcp 102.50/4.39 102.48/4.38
Xl2+XNR2 72.54/3.02 72.43/3.05
Xl3 75.27/3.13 75.35/3.15

Xl4+XRα4+XRβ4 75.94/3.38 75.95/3.35
Xl5 63.70/3.62、63.62/3.02 63.63/3.60、63.68/3.08

(1→4)-β-D-Xylp 101.22/4.22 101.26/4.25

2.3 标准物质松柏醇的二维核磁实验
为了证明 HMPA-d18 的引入不会引起植物细

胞壁物质化学环境的改变,本文选用细胞壁物质的
标准物做对比实验.木质素作为细胞壁物质的重要
组分,与纤维素、半纤维素相比,易溶于氘代试剂.

本文选用了木质素的4种醇单体(对香豆醇、松柏
醇、5-羟基松柏醇、芥子醇)之一的松柏醇作为标准
物质进行二维核磁实验.取松柏醇70mg,球磨后溶
于DMSO-d6/HMPA-d18 进行2DHSQCNMR分
析,结果如图6所示.对二维核磁图谱中的信号进行
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(a)非异头碳区,(b)异头碳区

图5 DMSO-d6/HMPA-d18 下的杨树细胞壁物质和分离的纤维素、半纤维素的2DHSQCNMR谱图

Fig.5 2DHSQCNMRspectraanomericregionsofcellwallmaterialandisolatedcelluloseandhemicellulose
frompoplarinDMSO-d6/HMPA-d18

图6 松柏醇在DMSO-d6/HMPA-d18 中的核磁图谱

Fig.6 2DHSQCNMRspectraofconiferylalcohol
inDMSO-d6/HMPA-d18

分配,由图6和表3可知的 DMSO-d6/HMPA-d18
中的松柏醇的化学环境与DMSO-d6 中的松柏醇的
化学位移[13]几乎相同,说明HMPA-d18 的引入不会
引起细胞壁物质化学环境的改变,所以DMSO-d6/
HMPA-d18 溶剂下的2D13C-1H HSQCNMR分析
具有稳定性.

表3 松柏醇在DMSO-d6 和DMSO-d6/HMPA-d18

中的核磁共振分配

Tab.3 NMRassignmentsofconiferolinDMSO-d6

andDMSO-d6/HMPA-d18

成分

松柏醇

DMSO-d6+HMPA-d18
[δc/δHppm]

DMSO-d6
[δc/δHppm]

OMe 55.1/3.76 55.3/3.78
γ 61.5/4.08 61.5/4.09
2 109.6/6.98 109.5/7.00
5 115.1/6.73 115.3/6.72
6 119.0/6.77 119.3/6.79

β 127.2/6.16 127.4/6.17
α 128.6/6.40 128.9/6.41

3 优化条件下松树细胞壁物质的溶
液态二维核磁分析
将DMSO-d6/HMPA-d18 下的溶液态二维核磁

应用于松树的结构表征,样品在DMSO-d6/HMPA-
d18 的2DHSQCNMR图谱如图7所示.由图7可
知,松树的2DHSQC图谱的芳香区中有愈创木基
(G)、对羟基苯基(H)信号的出现.脂肪区出现木质
素连接键包括α-芳基(β-O-4),苯基香豆素(β-5),树
脂醇(β-β)和肉桂醇端基,肉桂醇端基可以通过γ-
C/H相关信号在图谱中检测到.与杨树不同的是,
松树在芳香区没有紫丁香基的信号.松树中含有大
量的G和少量的H,没有S的信号,G2 的信号除了
在111.4/6.97 处 有 信 号,它 的 氧 化 α-酮 结 构
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G'2111.0/7.52也有较强信号.G5 在115.2/6.78
出现,G6 的信号一般是在118.7/6.94出现,但β-5
中6号位也在115.1/6.49处有信号,这会与G5 的
信号相互重叠,因此很难明确区分 G5 和 G6 的信
号,这也与相关研究一致[20].综上可知,DMSO-d6/
HMPA-d18 下的溶液态2DNMR成功地表征松树
的木质素基本单元、木质素多糖连接键等结构,并
且信号完整.DMSO-d6/HMPA-d18 不仅适用于被
子植物细胞壁物质的分析,也适用于裸子植物细胞
壁物质核磁分析.DMSO-d6/HMPA-d18 对细胞壁
的有效溶解增加了二维图谱的质量,DMSO-d6/
HMPA-d18 下的二维核磁图谱给出的信号丰富而且
最强.

图7 DMSO-d6/HMPA-d18 下的松树细胞壁物质中木质
素脂肪区(A),芳香区(B)的2DHSQCNMR谱图

Fig.7 2DHSQCNMRspectraofaliphaticregion(A),
aromaticregion(B)ofpinecellwallmaterialinDMSO-d6/
HMPA-d18

4 结论
本文提出了一种溶剂优化条件下的植物细胞壁

的溶液态2DHSQCNMR分析方法.通过比较不同
溶剂下的植物2DHSQCNMR谱图,得到DMSO-d6/
HMPA-d18 比DMSO-d6、DMSO-d6/pyridine-d5 下的
谱图 更 丰 富、强 度 更 大,所 以 优 选 DMSO-d6/
HMPA-d18 作为溶解植物木质纤维素的溶剂.通过
植物分离细胞壁物质和细胞壁物质的谱图比较,确
定2D13C-1HHSQC分析能够表征植物细胞壁物
质完 整 的 结 构 特 征,因 此 优 化 后 的 二 维 HSQC
NMR方法是一种创新的、绿色的分析方法,能够广
泛应用于植物细胞壁物质的结构分析研究.
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