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以丹皮酚为前体催化合成一氯查尔酮及黄酮 

安超娜，王乙颖，刘  萌，邹  肖，刘存芳，田光辉* 
（陕西理工大学 陕西省催化基础与应用重点实验室，陕西 汉中  723000） 

摘要：以丹皮酚为起始原料，与不同取代位次的一氯苯甲醛在碱催化下通过 Claisen-Schmidt 反应合成一氯查

尔酮（Ⅲa~Ⅲc），再将其进行碘催化关环反应合成一氯黄酮（Ⅳa~Ⅳc），产率分别为 88.6%、87.7%、

86.1%。以合成(E)-3-(2-氯苯基)-1-(2-羟基-4-甲氧基苯基)丙-2-烯-1-酮（Ⅲa）为例，通过单因素实验和响应面

法考察碱、温度、溶剂量对Ⅲa 产率的影响，得到最佳合成条件为：一氯苯甲醛 3.6 mmol、丹皮酚 3 mmol、

无水乙醇 15 mL、NaOH 0.239 g（6 mmol）、70 ℃下回流 10 h，在该条件下Ⅲa、Ⅲb、Ⅲc 平均产率分别为 93.7%、

92.3%和 92.1%。通过 1HNMR、13CNMR、135°DEPT（无畸变极化转移技术）、FTIR 确定产物的结构，并测

试其紫外和荧光性能。Ⅳa~Ⅳc 在波长 375.8、377.6 和 376.8 nm 处荧光强度分别为 421.0、555.0、611.4 a.u.。将原料

量放大 5、10 倍的实验中，Ⅲa~Ⅲc 的产率为 90.1%~93.7%，Ⅳa~Ⅳc 的产率为 84.7%~88.9%。 
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Catalytic synthesis of monochlorchalone and flavone  
with paeonol as precursor 

AN Chaona, WANG Yiying, LIU Meng, ZOU Xiao, LIU Cunfang, TIAN Guanghui* 
（Shaanxi Key Laboratory for Catalysis, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723000, Shaanxi, China） 

Abstract: Chlorinated chalcones Ⅲa~Ⅲc were synthesized via Claisen-Schmidt condensation reaction of 

paeonol and chlorinated benzaldehydes with different substituent sites in presence of alkali catalyst, and 

then further iodine-catalyzed for synthesis of flavonoids Ⅳa~Ⅳc with a yield of 88.6%, 87.7% and 86.1%, 

respectively. The influence of alkali, temperature, solvent dosage on the yield of 

(E)-3-(2-chlorophenyl)-1-(2-hydroxyl-4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (Ⅲa) was investigated, with the 

response surface method employed for synthesis condition optimization. Under the optimum conditions of 

3.6 mmol chlorinated benzaldehyde, 3 mmol paeonol, 15 mL ethanol, 0.239 g (6.0 mmol) NaOH, reaction 

temperature 70 ℃ and reaction time 10 h, the average yield of chalcone Ⅲa was up to 93.7% with those 

of chalcone Ⅲb and Ⅲc 92.3% and 92.1% respectively. The products obtained were characterized by 
1HNMR, 13CNMR, 135° DEPT and FTIR, and further evaluated for their UV and fluorescence properties. 

The fluorescence intensity of Ⅳa~Ⅳc at 375.8, 377.6 and 376.8 nm was 421.0, 555.0 and 611.4 a.u., 

respectively. When the synthesis scaled up 5 or 10 times, the yields of Ⅲa~Ⅲc were 90.1%~93.7%, and 

those of Ⅳa~Ⅳc were 84.7%~88.9%. 

Key words: paeonol; catalytic synthesis; chalcone ketones; flavone; chlorinated; fine chemicals 

intermediates 

查尔酮含有 1,3-二苯丙烯酮结构，由羰基同 α,β-

不饱和碳链连接芳环形成的一类天然有机物，苯丙

烯酮体系的共轭作用和活性双键使其具有药理

活性，如抗病毒、抗氧化等作用[1-2]。查尔酮广泛存

精细化工中间体 
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在于绒毛崖绿藤、甘草、明日叶等植物中，其含量

为 0.2%~0.9%[3-4]，因而提取成本较高。化学合成法

是大量获取查尔酮的有效方法[5]。目前，文献报道

的方法主要有：（1）用 4-乙酰基联苯与醛在碱性条

件下缩合制取查尔酮[6]；（2）以 2-羟基乙酰丙酮与

苯甲醛经 Claisen-Schmidt 缩合得到(E)-1-(4-氨基苯

基)-3-(苯并[b]噻吩-2-基)丙-2-烯-1-酮[7]；（3）酸催

化 4-羟基-3-甲氧基苯甲醛与 1,3-或 1,4-二乙酰基苯

反应得到双查尔酮[8]；（4）在室温下氢氧化钠催化丹

皮酚和间硝基苯甲醛缩合生成 2'-羟基-4'-甲氧基-3- 

硝基查尔酮[9]。以上方法存在产率偏低、底物普适

性差、催化剂碱量较难掌控等问题。另外，以丹皮

酚为原料合成查尔酮已见文献报道 [9-12]，主要是合

成 4-甲基-2'-羟基-4'-甲氧基查尔酮、丹皮酚蒽醛

查尔酮、2-羟基-4-甲氧基-4'-氟查尔酮等，产率为

46.83%~87.40%，但未进一步合成黄酮类化合物。

查尔酮是黄酮、吡唑啉、嘧啶等化合物的前体[13]，因

此，开发高效的查尔酮合成工艺能促进后续产物的  

研究[14]。 

黄酮是分布于双子叶植物及浆果中的一类天然

产物，具有抗肿瘤、抗病毒等药理活性[15-16]，但黄

酮在天然产物中含量较低，且市场价格昂贵，故人

们不断地构建黄酮的合成策略，探索合成黄酮的新

方法[17]。房忠雪等[18]以 2'-羟基查尔酮为前体经环化

反应得到 7-羟基黄酮。在天然黄酮中几乎不含有卤

素基团，氯代黄酮的合成研究很有必要。张晨等[19]

以 Baker-Venkataraman 为依据经酯化、重排、关环合

成了卤代 5- 羟基黄酮衍生物，反应总收率为

15%~20%。黄初升等[20]综述了黄酮在不同位置引入卤

原子的方法，主要是在黄酮 C 环 3 位引入氟、氯、溴、

碘，A 环 8 位引入氯、溴、碘和 6 位引入碘的方法。

卤代黄酮的合成研究较少[21]，含卤素的化合物往往有

良好的可塑性和生物活性，合成含卤素基团的查尔

酮和黄酮可为开发其潜在活性提供先导化合物。 

综上，开发反应步骤短、操作简便、绿色环保

的卤代查尔酮、黄酮合成工艺是当下需要解决的问

题。本文以丹皮酚为前体[22]，与不同取代位次的一

氯甲醛在碱催化下通过 Claisen-Schmidt 反应合成一

氯查尔酮，再进行碘催化关环反应合成一氯黄酮，

并优化一氯查尔酮的合成工艺，提高产率，以丰富

查尔酮和黄酮的种类并开拓其合成的新思路。该文

合成一氯查尔酮及其黄酮的工序简单，可实现规模

化批量生产，为生产应用提供理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂、材料与仪器 

丹皮酚（质量分数 99%），成都化夏试剂有限

公司；薄层层析（TLC）硅胶 GF254，安徽良臣硅源

材料有限公司；KOH、NaOH、I2、CH2Cl2、无水乙

醇、甲醇、石油醚、乙酸乙酯、盐酸（质量分数

36%~38%）、二甲基亚砜、邻氯苯甲醛、间氯苯甲

醛、对氯苯甲醛、硫代硫酸钠，AR，安徽泽升科技

有限公司。实验用水为蒸馏水。 

Bruker-600 MHz 型核磁共振波谱仪〔内标四甲

基硅烷（TMS），溶剂 CDCl3、CD2Cl2〕，瑞士 Bruker 

公司；KQ-700DE 型数显智能控温磁力搅拌器，上

海齐欣科学仪器公司；X-4B 型显微熔点仪，上海仪

电物理光学仪器有限公司；FTIR-650 型傅里叶变换

红外光谱仪，济南鼎络医疗器械有限公司；Cary 

Eclipse 型荧光分光光度计，美国 Agilent 公司；

TU-1900 型双光束紫外-可见分光光度计，济南笃尚

科学仪器公司；BSA124S-4W 型电子天平，赛多利

斯仪器公司；ZF-5 型手提式紫外分析仪，山东普创

工业科技公司。 

1.2   合成方法 

1.2.1  一氯查尔酮的合成 

以丹皮酚和不同取代位次的一氯苯甲醛在碱催

化下合成一氯查尔酮，其合成路线如下所示。 
 
 

 

以(E)-3-(2-氯苯基)-1-(2-羟基-4-甲氧基苯基)丙- 

2-烯-1-酮（Ⅲa）的合成为例：将 498.53 mg (3 mmol)

丹皮酚(Ⅰ)、506.04 mg (3.6 mmol)邻氯苯甲醛（Ⅱa）

和 0.239 g (6.0 mmol) NaOH 溶于 15 mL 无水乙醇后

加至 50 mL 圆底烧瓶中，70 ℃回流反应 10 h，TLC

追踪反应〔展开剂 V（石油醚）∶V（乙酸乙酯）=4∶

1〕，待反应完全后，用浓度为 6 mol/L 的盐酸调节

pH=5~6，加水有淡黄色固体析出，在冰浴中冷却静

置 0.5 h 后过滤，固体用水洗涤，无水乙醇重结晶后

得到 936.56 mg 亮黄色固体。用相同方法更换不同

取代位次一氯苯甲醛分别合成Ⅲb 和Ⅲc。 

Ⅲa：亮黄色固体，产率 93.7%，m.p. 107.3~ 107.5 

℃，比移值（Rf）=0.6。1HNMR (600 MHz, CDCl3)，

δ：13.34 (s，1H)，8.27 (d，J=14.8 Hz，1H)，7.82~7.80 

(m，1H)，7.76~7.74 (m，1H)，7.58 (s，1H)，7.55 (s，

1H)，7.47~7.45 (m，1H)，7.36~7.30 (m，3H)，3.87 (s，

3H)；13CNMR (150 MHz，CDCl3)，δ：191.60，166.83，

166.41，140.20，135.61，133.22，131.33，131.27，

130.40，127.91，127.10，123.10，114.05，107.92，

101.12， 55.65；135°DEPT（无畸变极化转移技术）

(600 MHz, CDCl3)，δ：140.19，131.33，131.28，130.40，
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127.91，127.10，123.09，107.92，101.11，55.65；

FTIR，ν/cm–1：558，568，637，756（C—Cl）（苯

环二元邻位取代），806，981，1160，1280，1509，

1515，1649（C==O），2855，3420（C—OH）。  

(E)-3-(3-氯苯基)-1-(2-羟基-4-甲氧基苯基)丙-2-

烯-1-酮（Ⅲb）：黄色固体，产率 92.3%，m.p. 106.4~ 

106.6 ℃，Rf=0.5。1HNMR (600 MHz, CDCl3)，δ：

13.33 (s, 1H)，7.81 (dd, J=16.3、8.1 Hz，2H)，7.65 (d，

J=1.7 Hz，1H)，7.57 (d，J=15.5 Hz，1H)，7.52~7.50 

(m, 1H)，7.40~7.36 (m，2H)，6.50 (dd，J=8.5、6.0 Hz，

2H)，3.87 (s，3H)；13CNMR (150 MHz，CDCl3)，δ：

191.44，166.83，166.31，142.64，136.67，135.05，

131.29，130.45，130.26，127.91，26.94，121.72，

114.02，107.96，101.12，55.66；135°DEPT(600 MHz，

CDCl3)，δ：142.65，131.29，130.46，130.26，127.91，

126.94，121.72，107.96，101.12，55.66；FTIR，ν/cm–1：

539，570，623，775（C—Cl），857（苯环二元间

位取代），958，1016，1135，1223，1363，1643

（C==O），2853，3418（C—OH）。 

(E)-3-(4-氯苯基)-1-(2-羟基-4-甲氧基苯基)丙-2-

烯-1-酮（Ⅲc）：亮黄色固体，产率 92.1%，m.p. 

108.7~108.9 ℃， Rf =0.6 。 1HNMR (600 MHz ，

CD2Cl2)，δ：13.33 (s，1H), 7.85 (dd，J=17.9、12.2 Hz，

2H)，7.61 (dd，J=21.5、12.0 Hz，3H)，7.43 (d，J=8.5 

Hz，2H)，6.52 (dd，J=9.0、2.5 Hz，1H)，6.47 (d，

J=2.5 Hz, 1H)，3.86 (s，3H)；13CNMR (150 MHz，

CD2Cl2)，δ：192.95，176.41，168.04，167.80，159.36，

143.97，137.71，134.79，132.68，131.80，130.54，

122.31，115.34，108.91，102.38，57.03；135°DEPT 

(600 MHz，CDCl3)，δ：142.64，131.34，129.75，

129.21，120.97，107.58，101.05，55.70；FTIR，ν/cm–1：

494，606，792（C—Cl），827（苯环二元对位取代），

958，1131，1221，1443，1503，1639（C==O），

2764，3434（C—OH）。 

1.2.2  一氯黄酮的合成 

分别以一氯查尔酮Ⅲa~Ⅲc 为原料经碘催化关

环反应合成一氯黄酮，其合成路线如下所示。 
 

 
 

以 2-(2-氯苯基)-7-甲氧基-4H-色烯-4-酮（Ⅳa）

的合成为例∶称取 500 mg Ⅲa，43.95 mg I2，15 mL

二甲基亚砜（DMSO）于三颈烧瓶中，控温 130 ℃回

流反应 6 h，TLC 追踪反应〔展开剂 V（石油醚）∶

V（乙酸乙酯）=2∶1〕，待反应完全后缓慢加入蒸

馏水直至有黑色固体析出时再加入过量的硫代硫酸

钠并快速搅拌，在冰浴下静置 0.5 h 后过滤、固体用

水洗涤，甲醇重结晶后得到 0.4398 g 灰白色固体Ⅳa。

用相同方法分别合成Ⅳb 和Ⅳc。 

Ⅳa：灰白色固体，产率 88.6%，m.p. 123.6~123.9 ℃，

Rf=0.6。1HNMR (600 MHz, CDCl3)，δ：8.13 (d，J = 

8.8 Hz，1H)，7.91 (s，1H)，7.77 (d，J=7.7 Hz，1H)，

7.52~7.44 (m，2H)，7.01~6.97 (m，2H)，6.75 (s，

1H)，3.95 (s，3H)；13CNMR (150 MHz，CDCl3)，δ：

177.70，164.41，161.46，157.98，135.26，133.67，

131.36，130.32，127.13，126.26，124.29，117.79，

114.75，108.14，100.40，55.92；135°DEPT (600 

MHz，CDCl3)，δ：131.35，130.31，127.13，126.26，

124.28，114.76，108.14，100.39，55.92；FTIR，ν/cm–1：

457，553，612，688，783（C—Cl），953（二取代

双键），1091，1248（C—O—C），1374，1438，

1638，2776。 

2-(3-氯苯基)-7-甲氧基-4H-色烯-4-酮（Ⅳb）：

白色固体，产率 87.7%，m.p. 122.7~122.9 ℃，Rf=0.6。
1HNMR (600 MHz，CDCl3)，δ：13.33 (s，1H)，7.83 

(d，J=8.9 Hz，1H)，7.79 (s，1H)，7.64 (d，J=1.7 Hz，

1H)，7.57 (d，J=15.5 Hz，1H)，7.51 (dd，J=7.2、

1.4 Hz，1H)，7.40~7.35 (m，2H)，6.51~6.48 (m，2H)，

3.87 (s，3H)；13CNMR (150 MHz，CDCl3)，δ：191.44，

166.83，166.46，142.64，136.67，135.05，131.29，

130.45，130.26，127.91，126.94，121.72，114.02，

107.96，101.12，55.66；135°DEPT (600 MHz，

CDCl3)，δ：131.35，130.32，127.16，126.27，124.29，

114.74，108.20，100.41，55.91；FTIR，ν/cm–1：452，

552，650，688，781（C—Cl)，835，952（二取代

双键），1087，1163，1269（C—O—C），1374，

1440，1504，1644，2764。 

2-(4-氯苯基)-7-甲氧基-4H-色烯-4-酮（Ⅳc）：

灰白色固体，产率 86.1%，m.p. 127.9~128.1 ℃，

Rf=0.7。1HNMR (600 MHz，CD2Cl2)，δ：13.33 (s，

1H)，7.85 (dd，J=17.9、12.2 Hz，2H)，7.62 (dd，J=20.7、

11.2 Hz，3H)，7.43 (d，J=8.5 Hz，2H)，6.52 (dd，

J=9.0、2.5 Hz，1H)，6.47 (d，J=2.5 Hz，1H)，3.86 

(s，3H)；13CNMR (150 MHz，CD2Cl2)，δ：192.95，

176.65，168.04，167.80，159.69，143.97，137.88，

134.79，132.68，131.80，130.54，122.31，115.34，

108.91，102.38，57.03；135°DEPT (600 MHz，

CDCl3)，δ：129.28，127.53，126.76，114.56，107.36，

100.45，55.96；FTIR，ν/cm–1：480，551，672，809

（C—Cl），851，910（二取代双键），1018，1096，1166，
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1278（C—O—C），1371，1408，1604，1656，2848。 

1.3  结构表征及紫外、荧光性能测试 

测定一氯查尔酮Ⅲa~Ⅲc 以及一氯黄酮Ⅳa~Ⅳc

的 1HNMR、13CNMR 和 135°DEPT 谱图，确定其

结构；并测定其紫外-可见（UV-Vis）吸收光谱，以

CH2Cl2 为溶剂，样品浓度均为 1×10–5 mol/L；同时，

测定其荧光光谱，以 CH2Cl2 为溶剂，样品浓度均为

1×10–5 mol/L，狭缝宽度 5 nm，激发光波长 220 nm，

发射光波长 415 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  一氯查尔酮的合成工艺 

优化一氯查尔酮的合成工艺，分别考察碱量、

温度、溶剂量对一氯查尔酮Ⅲa~Ⅲc 产率的影响。

以Ⅲ a 产率为响应值，在单因素实验基础上经

Box-Behnken 设计，考察温度、碱量、溶剂量对合

成Ⅲa 的交互作用，采用 Design-Expert 13 软件分析，

确定Ⅲa 合成的最佳工艺条件并进行验证。并用最

佳工艺条件合成Ⅲb、Ⅲc。 
2.1.1  单因素实验 

2.1.1.1  碱对一氯查尔酮产率的影响 
在文献[12]基础上，兼顾经济性和实用性，考

察 KOH、NaOH 及其用量对一氯查尔酮Ⅲa~Ⅲc 产

率的影响，结果见表 1。 
 

表 1  碱对一氯查尔酮产率的影响 
Table 1   Effect of alkali on yield of chlorochalcones 

序号 碱量/mmol 时间/h Ⅲa 产率/% Ⅲb 产率/% Ⅲc 产率/%

1 KOH/3.0 12 50.4 49.8 52.5 

2 KOH/4.5 12 50.7 50.2 53.8 

3 KOH/6.0 12 51.2 50.1 53.1 

4 NaOH/1.5 6 74.4 77.6 70.5 

5 NaOH/2.4 6 76.5 77.9 74.6 

6 NaOH/3.0 6 80.7 80.0 76.6 

7 NaOH/4.5 6 94.2 84.3 86.3 

8 NaOH/6.0 6 91.7 93.5 90.5 

9 NaOH/7.5 6 90.7 87.1 92.3 

10 NaOH/9.0 6 83.2 86.3 86.2 

11 NaOH/10.5 6 76.9 79.3 76.9 

注：温度 70 ℃、丹皮酚为 3 mmol、Ⅱa~c 为 3.6 mmol、

溶剂为无水乙醇。 

 
由表 1 可见，选用 KOH 反应 12 h 后，目标产

物Ⅲa~Ⅲc 的产率约 50%。选用 NaOH，随着碱量的

增加，产物Ⅲa~Ⅲc 的产率有所提高，但过多碱量

会降低其产率，其中，当加入 NaOH 的量分别是底

物丹皮酚物质的量的 1.5、2.0、2.5 倍时，Ⅲa~Ⅲc

的产率分别高达 94.2%、93.5%、92.3%。故选择 NaOH

加入量为底物丹皮酚物质的量的 1.5、2.0、2.5 倍 3

个水平进行响应面优化。 

2.1.1.2  反应温度对一氯查尔酮产率的影响 

考察不同反应温度（40~90 ℃）对一氯查尔酮

Ⅲa~Ⅲc 产率的影响，结果见表 2。 
 

表 2  反应温度对一氯查尔酮产率的影响 
Table 2  Effect of temperature on yield of chlorochalcone 

序号 温度/℃ Ⅲa 产率/% Ⅲb 产率/% Ⅲc 产率/%

1 40 40.3 34.7 30.4 

2 45 49.9 44.7 38.9 

3 50 60.4 59.4 50.6 

4 55 70.0 69.9 67.6 

5 60 89.7 76.5 78.8 

6 65 94.7 87.8 85.2 

7 70 83.1 94.4 89.8 

8 75 74.0 71.3 92.1 

9 80 67.2 67.9 69.1 

10 85 57.5 55.1 50.2 

11 90 50.0 48.2 30.8 

注：NaOH 用量 6 mmol、丹皮酚用量 3 mmol、Ⅱa~c 用量

3.6 mmol、溶剂为无水乙醇。 
 

由表 2 可见，随着反应温度的升高，目标化合

物Ⅲa~Ⅲc 的产率呈先增加后降低的趋势；当温度

分别为 65、70 和 75 ℃时，产率达到最高；当温度

超过 75 ℃后，反应体系会有黑色油状固体生成，

影响目标化合物的产率。因此，分别选择 65、70、

75 ℃ 3 个水平进行响应面优化。 

2.1.1.3  溶剂用量对一氯查尔酮产率的影响 

在文献[9-10]基础上，考虑经济环保，选用甲醇

和无水乙醇为溶剂，考察溶剂用量对一氯查尔酮

Ⅲa~Ⅲc 产率的影响，结果见表 3。 
 

表 3  溶剂对一氯查尔酮产率的影响 
Table 3  Effect of solvent on yield of chlorochalcones 

序号 溶剂 用量/mL Ⅲa 产率/% Ⅲb 产率/% Ⅲc 产率/%

1 MeOH 10 57.4 55.2 55.6 

2 MeOH 15 60.9 59.7 58.9 

3 MeOH 20 65.2 60.9 61.3 

4 EtOH 10 84.7 84.2 83.8 

5 EtOH 15 89.3 89.4 87.6 

6 EtOH 20 86.1 84.6 84.3 

注：NaOH 碱量 6 mmol、丹皮酚用量 3 mmol、Ⅱa~c 用量

3.6 mmol。 
 

由表 3 可见，选用无水乙醇时，产率相对较高。

故选择 10、15、20 mL 3 个水平进行响应面优化。 

2.1.2  响应面法优化合成一氯查尔酮Ⅲa 

2.1.2.1  响应面法的优化 

在单因素实验基础上对Ⅲa 的合成工艺进行响

应面优化，结果见表 4。对拟合模型进行方差分析，

结果见表 5。采用 Design-Expert 13 软件对响应面实
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验结果进行拟合，可得多元回归方程为： 
Y=213.972–33.24A+1.78B+0.73C–9.17AB+ 

1.36AC+0.06BC–6.793A2–1.539B2–4.172C2 

 
表 4  合成一氯查尔酮Ⅲa 响应面实验的设计及结果 

Table 4  Results of response surface experiments of synthesis 
of chalconone Ⅲa 

序号 A 碱量/mmol B 温度/℃ C 溶剂量/mL Ⅲa 产率/%

1 4.5 70 10 87.8 

2 4.5 75 15 88.9 

3 6.0 70 15 90.0 

4 6.0 65 20 80.0 

5 4.5 65 15 87.6 

6 6.0 65 10 88.1 

7 7.5 75 15 83.9 

8 6.0 70 15 93.4 

9 6.0 70 15 92.5 

10 7.5 70 20 84.1 

11 6.0 70 15 94.5 

12 7.5 70 10 79.9 

13 6.0 75 20 88.2 

14 7.5 65 15 88.8 

15 6.0 70 15 91.8 

16 4.5 70 20 88.7 

17 6.0 75 10 87.8 

注：丹皮酚用量 3 mmol、Ⅱa~c 用量 3.6 mmol、溶剂为无

水乙醇。 
 

表 5  方差分析 
Table 5  Analysis of variance 

序号 平方和 自由度 均方 F 值 P 值 显著性

模型 180.79 9 20.09 5.54 0.0172 * 

A 33.21 1 33.21 9.15 0.0192 * 

B 1.71 1 1.71 0.47 0.0144 * 

C 3.65 1 3.65 1.00 0.0496 * 

AB 9.61 1 9.61 2.65 0.1477 ** 

AC 2.72 1 2.72 1.74 0.2642 ** 

BC 0.06 1 0.06 0.75 0.4151 ** 

A2 68.04 1 68.04 0.02 0.0093 * 

B2 5.28 1 5.28 18.75 0.0034 * 

C2 45.71 1 45.71 1.46 0.0069 * 

残差 25.40 7 3.63    

失拟项 13.87 3 4.62 1.60 0.3217 ** 

净误差 11.53 4 2.88    

总离差 206.20 16     

注：“*”代表差异显著（P<0.1）；“**”代表差异不显

著（P＞0.1）。 
 

由表 5 可见，该模型的 F=5.54，P=0.0172

（P<0.1），说明模型差异显著；模型失拟项 F=1.60，

P=0.3217（P＞0.1），说明该模型的失拟项效果不显

著。二次项 A2、B2、C2 的 P<0.1，达到差异显著，

说明 3 个变量对查尔酮的合成有一定的相关性，且

不是单因素线性的影响。 

2.1.2.2  响应面图的分析 

图 1 是模拟出各因素对一氯查尔酮Ⅲa 产率影

响的响应面图及等高线图。 

 

 
 

图 1 目标模型Ⅲa 的响应面和等高线图 

Fig. 1  Response surface and contour plots of target model Ⅲa 
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从图 1 看出，温度、碱量、溶剂量对一氯查尔

酮Ⅲa 产率的影响较明显。随着各因素的变化，模

型的响应面有明显改变。温度、碱量、溶剂量对产

率Ⅲa 的影响呈现先升高后降低的趋势；从等高线

图看出，等高线呈椭圆形，且中心在图中，说明选

定范围有最优解，各因素等高线有明显拉升，说明

各因素之间存在交互作用。通过模型拟合出最佳合

成条件为：碱量 6.0 mmol（为丹皮酚物质的量的 2

倍），反应温度 70 ℃，无水乙醇用量 15 mL，预

测产率为 94.5%。 

2.1.3  验证实验 

根据拟合的最佳合成条件，调整一氯查尔酮Ⅲa

的合成工艺为丹皮酚 3 mmol、邻氯苯甲醛 3.6 

mmol、NaOH 6 mmol、无水乙醇 15 mL、温度 70 ℃、

回流 10 h，平行实验 3 次得到平均产率为 93.7%。在

此条件下对其他两种一氯查尔酮进行合成验证，结果

见表 6，Ⅲb、Ⅲc 平均产率分别为 92.3%和 92.1%。 
 

表 6  验证实验结果 
Table 6  Optimize experimental results 

序号 化合物 平均产率/%

1 

 

93.7 

2 

 

92.3 

3 

 

92.1 

 

2.2  一氯查尔酮及其黄酮的放大实验 

为给产业化应用提供经验，以 1.2.1 节和 1.2.2

节方法为基础，放大原料量至 5 倍、10 倍，合成    

Ⅲa~Ⅲc。丹皮酚用量为 2.5 和 5.0 g，对应的邻、间、

对氯苯甲醛用量为 2.53 和 5.06 g，NaOH 用量为 1.20

和 2.41 g；合成Ⅳa~Ⅳc 的放大实验中，一氯查尔酮

质量为 2.5 和 10.0 g，I2 用量为 0.219 和 0.439 g，放

大实验结果见表 7。 
 

表 7  放大实验结果 
Table 7  Magnification of experimental results 

 产率/% 

产物 实验量 放大 5 倍量 放大 10 倍量 
Ⅲa 93.7 91.4 92.4 

Ⅲb 92.3 93.7 92.1 

Ⅲc 92.1 90.1 91.1 

Ⅳa 88.6 88.1 87.5 

Ⅳb 87.7 88.9 87.1 

Ⅳc 86.1 84.7 85.6 

由表 7 可知，放大至实验量的 5、10 倍后，Ⅲa~

Ⅲ c 产 率 为 90.1%~93.7% ，Ⅳ a~Ⅳ c 产 率 为

84.7%~88.9%，说明该模型稳定性良好，可实现批

量化生产。 

2.3  一氯查尔酮及其黄酮的紫外-可见吸收光谱、荧

光光谱分析 

一氯查尔酮及其黄酮的紫外-可见吸收光谱见

图 2。 
 

 
 

图 2  一氯查尔酮及其黄酮的 UV-Vis 吸收光谱 
Fig. 2  UV-Vis absorption spectra of chalcones and flavones 

 

由图 2 可以看出，Ⅲa~Ⅲc 均在 300~360 nm 处

出现宽峰，说明分子内有多个共轭不饱和双键存在；

Ⅳa~Ⅳc 的最大吸收波长分别为 301、306、303 nm，

对应吸光度为 0.30、0.67、1.51 a.u.，摩尔吸光系数

（ ε）分别为 1.0×104、2.1×104、5×104 L/(mol·cm) 

（A=cbε，其中 A 为样品吸光度，a.u.；c 为样品浓度

1×10–5 mol/L；b 为样品液层厚度 3 cm）。 

一氯查尔酮及其黄酮的荧光光谱见图 3。 
 

 
 

图 3  一氯查尔酮及其黄酮的荧光光谱 
Fig. 3  Fluorescence spectra of chalcones and flavones 

 

由图 3 可以看出，Ⅲa~c 荧光强度均低于 300 

a.u.，Ⅳa~Ⅳc 在波长 375.8、377.6 和 376.8 nm 处荧

光强度分别为 421.0、555.0、611.4 a.u.，荧光强度均

比Ⅲa~c 强，说明其具有优良的光物理和光化学性

质，Ⅳa~Ⅳc 化合物表现出较好的非线性光学性能，

并可作为荧光探针与癌症细胞结合实现癌症细胞的

识别检测。 
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3  结论 

（1）利用单因素实验对不同取代位次的一氯苯

甲醛经过 Claisen-Schmidt 缩合反应合成一氯查尔

酮进行初步实验，以丹皮酚和不同取代位次的一氯

苯甲醛在碱催化下合成一氯查尔酮，筛选出能工业

化生产的温度、碱量和溶剂量。进一步通过响应面

实验优化合成一氯查尔酮的工艺条件为：不同一氯

苯甲醛 3.6 mmol、丹皮酚 3 mmol、无水乙醇 15 mL、

NaOH 0.239 g（6.0 mmol）、70 ℃下回流 10 h，

此时合成的一氯查尔酮Ⅲa、Ⅲb 和Ⅲc 的平均产率

分别为 93.7%、92.3%和 92.1%，该工艺条件具有

操作简单、原料易得、产率高等特点，可实现规模

化批量生产。 

（2）分别以Ⅲa~Ⅲc 为原料，碘催化关环合成

一氯黄酮Ⅳa、Ⅳb 和Ⅳc，其产率分别为 88.6%、

87.7%和 86.1%，放大 5、10 倍量实验中，Ⅲa~Ⅲc

的 产 率 为 90.1%~93.7% ，Ⅳ a~Ⅳ c 的 产 率 为

84.7%~88.9%，以天然产物丹皮酚为原料合成了一

氯黄酮，丰富了黄酮的种类。 

（3）测试合成的一氯查尔酮及其黄酮的紫外、荧

光性能，均有较好的紫外特征吸收和荧光性能，一

氯黄酮Ⅳa~Ⅳc 表现出较好的非线性光学性能，为

其应用提供了参考。 
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