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摘　要：为了实现以新橙皮苷为原料，在常温常压下催化加氢合成新橙皮苷二氢查尔酮的工业化生产，采用单因素

试验对合成反应的关键工艺参数进行了研究。结果表明，当料液比 ｍ新橙皮苷∶Ｖ（ＮａＯＨ）＝１∶１０，ρ（ＮａＯＨ） ＝５０ｇ／

Ｌ，催化剂钯炭与新橙皮苷的质量比为 １∶５，转速为 ５００ｒ／ｍｉｎ时，反应 ８ｈ后新橙皮苷二氢查尔酮的合成率可达到

９８％以上。
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引　言

新橙皮苷二氢查尔酮（ＮＨＤＣ）具有甜度大（蔗
糖甜度的 １５００～１８００倍）、口感清爽、余味持久、低
热量、无毒、稳定性好等特点

［１－４］
，是目前最引人注

目的新型甜味剂和苦味屏蔽剂。Ｈｏｒｏｗｉｔｚ等 ［５］
在

２０世纪７０年代即开始以新橙皮苷为原料催化氢化
合成 ＮＨＤＣ的研究，其后国内外的学者相继进行了
这方面的研究和报道

［２，６］
。虽然多数研究采用高温

高压的方法实现了 ＮＨＤＣ的合成，但由于对生产管
理和设备的要求高以及能耗大等问题，导致 ＮＨＤＣ
的生产成本较高，使其应用受到了很大的限制。尽

管也有人通过对温度、压力和催化剂等进行研究，并

实现了常温常压条件下 ＮＨＤＣ的合成［５－７］
，但是这

些研究还存在产品纯度差、收率低和难以实现工业

化生产等问题。

本文通过对反应时间、ＮａＯＨ浓度、催化剂 Ｐｄ／
Ｃ的用量、催化剂使用次数、料液比以及搅拌速度等
影响工业化生产的一些关键工艺参数的研究，为

ＮＨＤＣ工业化生产提高收率，降低成本提供参考。

１　实验部分
１１　原料与试剂

新橙皮苷，纯度为９５％，市售；新橙皮苷二氢
#

尔酮（ＮＨＤＣ）标准品，纯度９９％，西南科技大学生物
药物研究所；钯炭（型号 ８０１０），含水率 ５１４５％，宝
鸡海鹏金属材料有限公司；其他试剂均为分析纯。

１２　实验仪器
１０００ｍＬ玻璃反应釜，上海申顺生物科技有限

公司；Ｖａｒｉａｎ１２００ＬＣ／ＭＳ液相色谱－质谱联用仪，美
国 Ｖａｒｉａｎ公司；ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ６００核磁共振仪，瑞士
Ｂｒｕｋｅｒ公司。
１３　ＮＨＤＣ的合成路线

常温常压下合成 ＮＨＤＣ的策略为：新橙皮苷在
碱性条件下开环得到新橙皮苷查尔酮，然后用钯碳

催化氢化合成 ＮＨＤＣ。合成路线如图１所示。
１４　ＮＨＤＣ的合成过程

称取新橙皮苷５００ｇ于反应釜中，加入纯化水
５００ｍＬ，氢氧化钠，搅拌溶解，再加入催化剂，密闭反
应釜，用氮气置换反应釜中的空气，然后在常温下通

入氢气置换氮气，设置一定的搅拌转速，在反应不同

时间后取样。反应后，利用氮气置换反应釜中的氢

气，然后停止反应，抽出反应液。

１５　ＮＨＤＣ的结构鉴定
将新橙皮苷氢化合成物纯化处理后，分别用质

谱及氢谱对合成化合物进行结构鉴定。合成物，
１Ｈ

ＮＭＲ（ＤＭＳＯ，６００ＭＨｚ）δ：１１７（３Ｈ，Ｊ＝６４Ｈｚ，ｓ，
ＣＨ３Ｒ），６６０（１Ｈ，Ｊ ＝１９Ｈｚ，ｄｄ，６’Ｈ），６７９
（１Ｈ，Ｊ＝８２Ｈｚ，ｄ，５’Ｈ），６６６（１Ｈ，Ｊ＝１９Ｈｚ，ｄ，
２’Ｈ），６０（１Ｈ，ｂｒｓ，２Ｈ），６０（１Ｈ，ｂｒｓ，６Ｈ），
３２６（２Ｈ，Ｊ＝７９Ｈｚ，ｔ，８Ｈ），２７５（２Ｈ，Ｊ＝７６
Ｈｚ，ｔ，９Ｈ）；ｍ／ｚ６３５２２［Ｍ＋Ｎａ］＋，６１１３０［Ｍ
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Ｈ］－。与文献［８］基本一致。
１６　ＮＨＤＣ的质量浓度检测

参照文献［９］，将反应液过滤，调节 ｐＨ５～６，取

１ｍＬ定容１００ｍＬ得样品液，用外标法检测ＮＨＤＣ的
质量浓度。

图 １　ＮＨＤＣ的合成路线

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｆｏｒＮＨＤＣ

２　结果与讨论

２１　反应时间对合成反应的影响
常温常压下，在 ＮａＯＨ２５０ｇ、催化剂１００ｇ、搅

拌转速５００ｒ／ｍｉｎ的条件下，不同时间里新橙皮苷加
氢合成 ＮＨＤＣ的合成率如图２所示。从图２可以看
出，在该条件下，前８ｈ新橙皮苷转化成 ＮＨＤＣ的速
度快，随后反应比较平缓，在 １１ｈ取样测定其合成
率为９８６１％。

图 ２　不同时间对 ＮＨＤＣ合成率的影响

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＨＤＣａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２２　碱用量对合成反应的影响
碱对新橙皮苷起着开环的作用，文献［１０］中指

出黄烷酮与碱物质的量比为 ３时（在本实验中 ρ
（ＮａＯＨ）约为２０ｇ／Ｌ），黄烷酮才能够完全转化为查
尔酮。本实验中，反应进行 ８ｈ，不同碱用量对新橙

皮苷合成 ＮＨＤＣ的影响如表１所示。

表 １　不同碱用量对 ＮＨＤＣ合成的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋａｌｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ρ（ＮａＯＨ）／ｇ·Ｌ－１ 合成率／％ ρ（ＮａＯＨ）／ｇ·Ｌ－１ 合成率／％

２０ ４４９６ ５０ ９８１２

３０ ６８５４ ６０ ９８０５

４０ ８３２２

从表１可见，反应进行 ８ｈ后，随着氢氧化钠的
用量增加 ＮＨＤＣ的合成率增大，即在单位时间里新
橙皮苷得以充分开环，为下一步加氢反应提供充分

的中间产物。在生产上，碱的用量少会导致新橙皮

苷不能开环，但用量过多不仅会热量过高导致副反

应，而且增加后处理的难度。试验结果表明，反应进

行８ｈ后，碱浓度为 ρ（ＮａＯＨ）为５０ｇ／Ｌ时其合成率
即可达到９８％以上，满足生产要求。
２３　Ｐｄ／Ｃ用量对合成反应的影响

催化剂是影响加氢还原反应的主要因素，一般在

低压氢化时催化剂用量较大。其不同使用量对新橙皮

苷查尔酮加氢时合成ＮＨＤＣ合成的影响如表２所示。

表 ２　不同催化剂用量对 ＮＨＤＣ合成的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄ／Ｃｄｏｓａｇｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍ新橙皮苷∶ｍ（Ｐｄ／Ｃ） 反应时间／ｈ ｍ新橙皮苷∶ｍ（Ｐｄ／Ｃ） 反应时间／ｈ

１０∶１ ＞４８ ５∶１ １０

２０∶３ ２４ ４∶１ ６５
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　　从表２可以看出在常温常压下，随着催化剂的
使用量增加其反应时间缩短。研究结果显示该加氢

反应所用催化剂的用量是新橙皮苷的２０％为宜。
２４　催化剂使用次数对合成反应的影响

催化剂的活性是催化剂性能衡量指标之一，图

３为合成 ＮＨＤＣ时催化剂使用次数对其性能的影
响，重复使用催化剂时，每次补充新催化剂 １０ｇ。
从图３可以看出，随着催化剂 Ｐｄ／Ｃ的使用次数增
加，活性降低。

图 ３　催化剂活性考察

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｄ／Ｃｗｈｅｎｒｅｕｓｅｄｉｎ

ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ

由于在生产上原料中的杂质以及生产过程中催化

剂的流失和催化剂自身价格昂贵，导致 ＮＨＤＣ催化合
成成本很高，故催化剂的使用次数对于生产来说是一

个至关重要的因素，直接影响生产的成本，从试验结果

可以看出，在生产上催化剂使用６次后都还有意义。
２５　料液比对合成反应的影响

不同料液比对合成的影响结果见表 ３，实验结
果表明，料液比较小的情况下，反应较慢，当料液比

为１∶１０时，ＮＨＤＣ能达到９８％。

表 ３　不同料液比对 ＮＨＤＣ合成的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｓ

ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｍ新橙皮苷∶Ｖ反应液 合成率／％ ｍ新橙皮苷∶Ｖ反应液 合成率／％

１∶５ ４６８９ １∶２０ ９８１０

１∶１０ ９８２１

　　从表３可以看出反应物浓度大到一定程度时在
单位时间里会降低 ＮＨＤＣ的合成。在生产上既要
考虑合成的速度，也要求降低料液比以减少后处理

中的能耗。

２６　搅拌速度对合成反应的影响
不同搅拌速度对 ＮＨＤＣ的合成的影响见表 ４，

从表４可以看出，随着搅拌的速度增大，反应速度加
快。搅拌速度主要影响料液与氢气的接触面，搅拌

速度越快，加大料液 ＮＨＤＣ合成的速度。但同时设
备耗能也增加，以及搅拌速度过快会对试验设备的

耐受力要求增加。

表 ４　不同搅拌速度对 ＮＨＤＣ合成的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

搅拌转速／ｒ·ｍｉｎ－１ 反应时间／ｈ 合成率／％

２００ ２４ ２０９２

５００ ８ ９８１５

７００ ５５ ９８０３

　　综上，在料液比为１∶１０，反应溶液为 ρ（ＮａＯＨ）＝
５０ｇ／Ｌ，原料新橙皮苷与催化剂钯炭的质量比为 ５∶
１，搅拌时转速为５００ｒ／ｍｉｎ时，反应８ｈ合成率最高，
可达９８５３％。

３　结论

以单因素试验考察了新橙皮苷为原料常温常压

下合成 ＮＨＤＣ的关键工艺参数。在料液比为 １∶１０，
反应溶液为 ρ（ＮａＯＨ）＝５０ｇ／Ｌ，新橙皮苷与催化剂
钯炭的质量比为 ５∶１，搅拌时转速为 ５００ｒ／ｍｉｎ时，
反应８ｈ合成率达到 ９８％以上，可满足实际生产的
要求。
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氢化条件的研究［Ｊ］．中国南方果树，１９９６，２５（２）：

１０－１２．

ＷｕＨＪ，ＣａｌｖａｒａｎｏＭ，ＧｉａｃｏｍＡＤ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＨｙ

ｄｒｏｇｅｎａｔｅＣｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆＮａｒｉｎｇｉｎａｎｄＮｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ［Ｊ］．

ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＦｒｕｉｔｓ，１９９６，２５（２）：１０－１２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［７］　ＬｉｎｋｅＨＡＢ，ＥｖｅｌｅｉｇｈＤＥ．Ｓｗｅｅｔｅｎｉｎｇｆｏｏｄｓｗｉｔｈｎｅｏ

ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎｃｈａｌｃｏｎｅ：ＵＳ，４９０８７５５８［Ｐ］．１９７８－０５－０２．

［８］　ＣａｃｃｉａＦ，ＤｉｓｐｅｎｚａＲ，ＦｒｏｎｚａＧ，ｅｔ．ａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｎｅｏｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ ｄｉｈｙｄｒｏｃｈａｌｃｏｎｅ／βｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

ｃｏｍｐｌｅｘ：ＮＭＲ，ＭＳ，ａｎｄＸｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｉｎｖｅｓｔｉｇａ

ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，１９９８，４６（４），１５００－

１５０５．

［９］　徐国波，袁小红，索志荣，等．ＨＰＬＣ检测合成新橙皮

苷二氢查尔酮的方法研究［Ｊ］．食品研究与开发，

２０１０，３１（１１）．（待发表）
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［Ｊ］．ＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１０，３１（１１）．

（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１０］ ＷｉｌｓｏｎＣＷ．ＡｑｕｅｏｕｓＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＦｌａｖａｎｏｎｅＧｌｙｃｏ

ｓｉｄｅｓ：ＵＳ，２７０００４７［Ｐ］．１９５５－０１－１８．
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