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色谱法监测β-D-吡喃葡萄糖苷的合成 
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摘要：用改进的 Koenigs-knorr 法立体选择性地合成了 2,3,4,6-四乙酰基-香叶基-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷(GLY-A)和香叶基

-β-D-吡喃葡萄糖苷(GLY-B)两种键合态香料前体。采用薄层色谱法(TLC)监控反应条件；硅胶柱层析色谱法(SGCC)分离并纯化产

物；反向液相色谱法(RP-HPLC)测定样品纯度，得到 GLY-A、GLY-B 的纯度分别为 98.2%、96.0%。色谱技术分别从反应进程的

监控、产物的分离纯化、目标产物的纯度检测三个方面，综合应用于糖苷的立体选择性合成中，得到较好的实验结果。 
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Abstract: Two glycosidically bond flavor precursors 2,3,4,6-tetraacetyl-geranyl-1-O-β-D-glucopyranoside (GLY-A) and 

geranyl-β-D-glucopyranoside (GLY-B) were stereo-synthesized by the modified Koenigs-Knorr reaction. Thin layer chromatography 

(TLC) was used to monitor the reaction. Silica gel column chromatography was used for separating and purifying the samples.By reverse 

phase HPLC (RP-HPLC), the purity of GLY-A and GLY-B were analyzed as 98.2% and 96.0%, respectively. The chromatography 

technology was suitable for the monitoring of the stereo-synthesis of glycosides in monitoring, separation and analysis, obtained an ideal 

experimental results. 
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糖苷(glycosides)又称苷或甙，是糖的衍生物，自

然界存在着许多糖苷类化合物，有许多糖苷是天然香

料的前体物质，具有良好的稳定性[1]，且在一定条件

下可以释放香气成分。进行香料前体的研究，可以开

发出性质稳定且能在使用过程中释放香气的新型香原

料。使其在加工、储存期间避免挥发，并能够在加热

条件下发生分解，释放出相应的致香单体香料，达到

提高稳定性、适用于高温加工工艺生产的目的[2-3]。 
香叶基-β-D-葡萄糖苷(GLY-B)，天然存在于茶叶 
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等植物中，是植物体内挥发性香料物质香叶醇的糖苷

键合态的香味前体[4~6]。但是，香叶醇糖苷在天然原

料中含量极微少，提取成本高，为进一步研究其理化

性质，用改进的 Koenigs-knorr 法立体选择性的合成了

天然等同(natural identical)结构的糖苷化合物 GLY-B
和它的全乙酰化产物 2,3,4,6-四乙酰基 -香叶基

-1-O-β-D-吡喃葡萄糖苷(GLY-A)，结合 IR、NMR、元

素分析法对合成产物的结构进行了系统的鉴定，其结

构与文献报道一致[7~8]。 
色谱技术目前已逐渐成为糖苷分离制备的主要

手段。但是，薄层色谱(Thin layer chromatography, TLC)
分离样品量较小，使用范围窄；硅胶柱层析色谱(Silica 
gel column chromatography, SGCC)处理量大、操作简

单、成本低；液相色谱(HPLC)制备能获得较高的纯度，
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但成本高，制备量小。本文在糖苷合成中，由薄层色

谱法监控反应条件；硅胶柱层析色谱法分离并纯化产

物；反向液相色谱法测定样品纯度。将三种色谱方法

综合应用于糖苷合成实验中，旨在探索适合糖苷类香

料前体的分析、制备、定量检测的最优方案。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 
香叶醇，分析纯，进口分装（由上海华宝香精香

料有限公司提供）；硅胶板，GF254100×200 mm，青

岛海洋化工厂；SGCC 玻璃柱，Φ100 cm×6 cm；硅胶

G，300 目，青岛海洋化工厂；香草醛、石油醚：乙

酸乙酯、甲醇、乙醇等试剂均为分析纯。 
HPLC，Agilent HP1100 系统，配四元梯度泵、自

动进样器和柱恒箱，美国安捷伦 Agilent 公司；色谱

柱为：Waters symmetry C18 柱(250 mm×4.6 mm，5 
μm)；超纯水由 Millipore 过滤器自制，HPLC 所用试

剂为色谱纯。 
1.2  合成方法 

化合物 2,3,4,6-四-乙酰基-香叶基-1-O-β-D-吡喃

葡萄糖苷 3 (GLY-A)和香叶基-β-D-吡喃葡萄糖苷 4 
(GLY-B)由改进的 Koenigs-knorr 法制备[9~10]，合成路

线如图 1： 

 
图1 糖苷GLY-A和 GLY-B的合成路线 

Fig.1 Synthesis route for glycosides of GLY-A and GLY-B 

1.3  TLC 条件及方法 
TLC 选用青岛海洋化工厂生产的 GF254100×200 

mm 硅胶板，显色剂用 5%香草醛乙醇溶液，110 ℃加

热 5 min，各化合物显示不同的颜色；化合物 3(GLY-A)
的展开剂系统为石油醚：乙酸乙酯＝4:1（体积比），

化合物 4(GLY-B)的展开剂系统为乙酸乙酯：乙醇＝

10:1。 
1.4  SGCC 条件及方法 

SGCC 色谱柱为实验室自装，玻璃柱(Φ100 cm×6 
cm)，下部具有 3#砂芯滤板，填料选择青岛海洋化工

厂生产的 300 目硅胶 G，湿法装柱。GLY-A 洗脱液选

择石油醚：乙酸乙酯(30:1、25:1、20:1、18:1、16:1)
梯度洗脱；用 100 mL 试剂瓶收集洗脱液，TLC 检测，

将目标产物混和、浓缩即得化合物 3 (GLY-A)。化合

物 4 (GLY-B)的洗脱液组成为乙酸乙酯:乙醇＝100:1，
洗脱液经 TLC 检测后浓缩得 GLY-B。 
1.5  RP-HPLC 条件及方法 

Agilent HP1100 液相色谱系统（包括四元梯度泵、

自动进样器和柱恒温系统）；Agilent DAD 检测器，

On-line 色谱工作站，色谱柱为 Waters symmetry C18
柱(Φ150 mm×4.6 mm, 5 μm)；GLY-A 流动相采用 H2O:
乙腈＝30:70，GLY-B 的流动相采用H2O:乙腈＝50:50，
流速为 1.0 mL/min；紫外检测波长为 210nm；柱温

25 ℃。超纯水由 Millipore 过滤器自制，RP-HPLC 所

用试剂为色谱纯，其它试剂均为分析纯。 

2  结果与讨论 

2.1  TLC 用于反应进程的监控 

 
图2 TLC检测糖苷化反应进程(a) 新物质GLY-A的生成 (b) 生

成GLY-A进程的监控 

Fig.2 TLC chromatography of (a) synthesis of GLY-A (b) the 

progress of the reaction 

反应进程的监控和反应条件的优化都是通过薄层

色谱分析确定。在本合成过程中，用薄层色谱法对原

料、中间产物及最终产物进行检测，确定了适宜的实

验条件。以糖苷化反应为例说明。展开剂系统为石油

醚:乙酸乙酯＝4:1(V/V)。图 2(a)中 s1 为原料 1(Rf 

=0.17)、s2 为进行过程中的反应液、s3 为原料 2(Rf 

=0.64)。从图中可以看到，在反应原料中间，Rf为 0.36
处有明显的新物质生成。图 2(b)中 1h、2h、3h 分别为

反应进行了 1 h、2 h、3 h 取样进行的 TLC 检测图，

反应物初始比例采取香叶醇过量投料，如 TLC 结果显

示，可以看出，随着反应的进行，生成物 GLY-A 的浓

度呈增加趋势，反映了一个动态的反应过程，当
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GLY-A 的浓度不再增加时，证明反应基本完成。该产

物经 IR、NMR、元素分析法等进行进一步的结构鉴

定确认为 GLY-A.，即乙酰化的香叶醇糖苷，此物质经

过脱乙酰化处理，即得 GLY-B。脱乙酰后的产物由于

乙酰基被羟基取代，极性相应增大，展开剂条件相应

为乙酸乙酯:乙醇＝10:1(V/V)。经过脱乙酰化反应，

GLY-A(Rf=0.84)转变为 GLY-B(Rf=0.38)。 
2.2  SGCC 分离并纯化糖苷化反应粗品 

在 TLC 展开剂的基础上选择、优化 SGCC 洗脱

液条件，因反应混合物中的组分较多，采取分级洗脱，

以提高分离效率。经 SGCC 分离、纯化，得到分离后

的目标产物,浓缩得 GLY-A。将 GLY-A 脱乙酰化处理，

乙醇重结晶，得白色固体 GLY-B。图 3 为生成 GLY-A
的反应液经 SGCC 分离、洗脱液的各样品 TLC 图谱

（1~21 为柱层析洗脱后收集的溶液），分步收集，可

以得到纯度不同的产物，经筛选得目标产物。GLY-A
收率 56%，GLY-B 收率 48%。 
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图3 SGCC法分离过程中的检测 

Fig.3 Analysis of separation by SGCC samples  

2.3  RP-HPLC 色谱柱及色谱条件的确定 
GLY-A 和 GLY-B 没有市售对照品，因此定量分

析采用自身对照法，纯度分析采取面积归一化法。全

乙酰化糖苷 GLY-A 极性相对较小，易溶于乙腈，在

H2O:乙腈＝30:70 流动相条件下，保留时间 5.964 min，
纯度约 98.2%（见图 4）。脱乙酰产物 GLY-B 极性较大，

适当调整流动相配比，在 H2O:乙腈＝50:50 流动相条

件下，保留时间 1.888 min，纯度约 96.0%（见图 5）。 

 
图4 GLY-A的 RP-HPLC图谱 

Fig.4 RP-HPLC chromatography of GLY-A 

 
图5 GLY-B的 RP-HPLC图谱 

Fig.5 RP-HPLC chromatography of GLY-B 

3    结论 

    糖苷化合物因具有一定的生理活性，极具研究潜

力，因此，探索此类化合物的合成、制备及检测方法，

具有一定的现实意义。采用 TLC 监控反应条件，SGCC
方法分离并纯化产物，RP-HPLC 法测度样品纯度，使

得反应条件的监控、反应产物的分离纯化、目标化合

物的质量控制更加简便、高效，合成后的产物 GLY-A
的纯度达 98.2%，GLY-B 的纯度达 96.0%，达到了较

好的实验结果。本实验目的明确，将合成、分离、分

析形成合理的操作规程，实验操作简便、快速，成本

低廉、分离效率高，能够分离并制备更多更纯的样品，

对色谱法在糖苷类化合物的合成及研究具有重要的参

考价值。 
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