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摘  要 

为了使实验教学跟科研和工业生产相结合，创新设计了从去皮苦杏仁粕中提取苦杏仁苷并进行结构鉴定

综合实验教学项目。通过无水乙醇提取去皮苦杏仁粕中的苦杏仁苷，联合运用紫外光谱、高效液相色谱

和核磁共振氢谱等现代光谱技术对产品进行结构鉴定，引导学生思考天然产物提取纯化–分子结构–光

谱特征三者之间的关系。实验结果表明，该实验不仅有利于激发学生实验兴趣，提高学生动手能力，培

养学生创新思维，而且还可以使学生熟悉相关仪器设备的使用，并提高大型仪器设备的使用效率。 
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Abstract 
In order to combine experimental teaching with scientific research and industrial production, a 
comprehensive experimental teaching project is innovatively designed on extraction and identifi-
cation of amygdalin from peeled bitter almond meal. Amygdalin is extracted from peeled bitter 
almond meal by anhydrous ethanol and identified by means of modern spectroscopy technologies 
such as UV, HPLC and 1H NMR, which can inspire students to think about the relationship between 
purification, molecular structure and spectral characteristics of natural product. The results show 
that the experiment is not only conducive to stimulate students’ experimental interest, improve 
students’ practical ability, cultivate students’ innovative thinking, but also can familiarize students 
with the use of relevant instruments and equipment, and improve the use efficiency of large in-
struments and equipment. 
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1. 引言 

科技成果不仅要转化为实际生产，还要促进实验教学的发展。开发出与科研和生产相结合的新实验

项目，不仅可以激发学生实验兴趣，还可锻炼学生动手能力，更能培养学生创新思维。药食两用苦杏仁

是蔷薇科植物山杏 Prunus armeniaca L. varansu Maxim.、西伯利亚杏 Prunus sibirica L.、东北杏 Prunus 
mandshurica (Maxim.) Koehne 或杏 Prunus armeniaca L.的干燥成熟种子[1]，盛产于我国华北、东北和西

北。根据《神农本草经》记载，苦杏仁性苦，微温，有小毒，具有止咳平喘、润肠通便的功效。《本草

纲目》记载苦杏仁能祛风寒、止咳、治疗哮喘、消肿通气、解燥气。近年来研究发现苦杏仁不仅具有显

著的止咳、祛痰作用[2]，还对高血压、冠心病、动脉硬化、高血脂等疾病也具有良好的预防和辅助治疗

作用[3]。研究发现，其主要有效成分是苦杏仁苷。自 1803 年 Schrader 发现苦杏仁苷，到 1830 年 Robiquet
从苦杏仁中分离出苦杏仁苷以来[4]，人们便一直致力于苦杏仁中苦杏仁苷的开发及其提取工艺[5]，发展

了水提法、醇提法、超声波辅助和微波辅助提取等方法，并通过单因素实验、正交实验、响应面法等优

化提取工艺参数[5]-[10]。目前乙醇提取法已应用于苦杏仁苷的工业生产，并且已有食用苦杏仁苷产品上

市。因此适时地将苦杏仁苷的提取技术设计开发成适合教学的综合实验项目，与时俱进地更新实验教学

内容，可以为《有机化学实验》课程中糖苷类天然物提取提供更多实验项目选择。本实验根据化学实验

教学特点，在前人已报道相关研究工作基础上，改进其不利于实验教学的工艺步骤，增加现代仪器操作，

提高大型仪器设备使用效率。 

2. 实验部分 

2.1. 实验目的 

掌握有机溶剂提取法从去皮苦杏仁粕中提取苦杏仁苷的原理和方法；掌握重结晶法纯化苦杏仁苷的
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原理和方法；掌握天然产物结构鉴定技术。 

2.2. 实验原理 

苦杏仁苷(amygdalin)又名扁桃苷、苦杏仁甙、维生素 B17，是分子中含有腈基的腈苷类化合物，具

有镇咳平喘、抗炎镇痛、降血脂等作用，是传统中药苦杏仁的有效成分，含量达 2%~4%，广泛存在于蔷

薇科植物(杏、桃、李子、苹果、山碴等)的果仁中[9] [11]。 
苦杏仁苷在美国化学文摘社(CAS)的登录号为 29883-15-6，分子式为 C20H27O11N，分子量 457.43，分

子结构式如图 1 所示。熔点为 223℃~226℃。苦杏仁苷在水中溶解度较大，为 83 g/L (25℃)。易溶于沸乙

醇(1 g 能溶于 11 mL 沸乙醇)而在冷乙醇中溶解性较差(1 g 溶于 900 mL 冷乙醇)，难溶或不溶于乙醚、石

油醚、苯、二硫化碳等有机溶剂。 
苦杏仁苷不稳定，易被分解。根据不同水解条件产生不同产物[5] [12]。用苦杏仁酶(苦杏仁酶

amygdalase 和樱叶酶 prunase 等的混合酶)水解时先得到野樱皮甙，继续用其它方法水解时才能得到杏仁

腈苷元，图 2。若用稀硫酸水解，则生成两分子葡萄糖、氢氰酸和苯甲醛。而用浓盐酸水解则产生两分

子葡萄糖、氢氰酸和杏仁酸。 
 

 
Figure 1. Structure of amygdalin (The Arabic numbers are 
the carbon atomic numbers) 
图 1. 苦杏仁苷的分子结构式(阿拉伯数字是碳原子编号) 

 

 
Figure 2. Enzymatic reaction of amygdalin 
图 2. 苦杏仁苷的酶解反应 

https://doi.org/10.12677/ces.2021.96284


林洁玲 等 
 

 

DOI: 10.12677/ces.2021.96284 1705 创新教育研究 
 

2.3. 仪器与试剂 

苦杏仁苷提取主要用到仪器设备有：JJ 500 型电子天平(0.01 g，常熟市双杰测试仪器厂)，MX9 小型

榨油机(家和美榨油机工厂)，101-0A 型电热鼓风干燥箱(天津市泰斯特仪器有限公司)，DF-101S 集热式恒

温加热磁力搅拌器(上海力辰邦西科技有限公司)，RV8 真空旋转蒸发仪(德国 IKA 公司)。苦杏仁苷结构

鉴定主要用到仪器设备有：X4 型显微熔点测定仪(上海精密科学仪器有限公司)，UV2600 紫外可见分光

光度计(日本岛津公司)，LC3000 高压液相色谱仪(北京创新通恒科技有限公司)，EFT-60 无液氦核磁共振

波谱仪(美国 ANASAZI 公司)，AscendTM 400 核磁共振波谱仪(德国 BRUKER 公司)。 
试剂：苦杏仁苷标准品(HPLC ≥ 98%，中原植提标准品经销中心)，无水乙醇(分析纯，汕头市光华化

学厂)，乙醚(分析纯，广东西陇化工有限公司)，甲醇(色谱纯，上海麦克林生化科技有限公司)，超纯水(自
制)。 

材料：去皮苦杏仁是购自河北安国诚信药业有限公司的初级农产品。 

2.4. 实验内容设计 

2.4.1. 苦杏仁苷提取 
灭酶：将去皮苦杏仁置于 80℃烘箱中，灭酶 1 h。 
脱脂：将灭酶后去皮苦杏仁用家用榨油机压榨除去油脂，得到去皮苦杏仁粕和苦杏仁油。 
提取：称取去皮苦杏仁粕 10.00 g，用研钵研成粉末后，置于 250 mL 磨口锥形瓶中，加入 100 mL 无

水乙醇，放入磁力搅拌子，安装到集热式磁力搅拌器中，套上球形冷凝管，接通冷却水，在 85℃水浴搅

拌回流提取 30 min，趁热抽滤，得乙醇提取液。滤渣再重复提取一次。两次滤液合并，于 60℃真空旋转

蒸发回收大部分乙醇，浓缩至 20~30 mL。 
析晶：将浓缩液转移至 100 mL 锥形瓶，加入等体积石油醚，摇晃或搅拌均匀，塞上塞子，室温静置

30~60 min，析出大量白色晶体，吸滤除去母液，固体再用少量冷无水乙醇洗涤一次，于 105℃烘干，得

到苦杏仁苷产品，称重，计算提取率。 

2.4.2. 苦杏仁苷结构鉴定 
熔点测定：用尖嘴镊子取微量实验产品，置于一盖玻片中央，盖上另一盖玻片，压碎，用 X4-型显

微熔点测定仪测定熔点。另取微量实验产品和苦杏仁苷标准品混合，按同法测定熔点。 
紫外吸收光谱分析：取适量实验产品，用蒸馏水溶解后，装入 1 cm 石英比色皿，另取一石英比色皿

装入蒸馏水作为参比，用紫外可见分光光度计分析，扫描范围 185~400 nm。 
高效液相色谱分析：取适量苦杏仁苷标准品和实验产品，分别用甲醇–水(35:65，v/v)溶解，针头滤

器过滤，分别得到标准品样液和实验品样液，用高效液相色谱仪分析。色谱分析条件：Ultimate XB 型

C18 液相色谱柱(10 mm × 250 mm，5 μm)，流动相：甲醇–水(35:65，v/v)，流速：2 mL/min，进样量：2 mL。 
1H NMR 谱分析：取 20 mg 实验产品装入核磁管，用 0.5 mL 含四甲基硅烷(TMS)的氘代二甲基亚砜

(DMSO-d6)溶解，用核磁共振波谱仪分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 苦杏仁苷提取 

苦杏仁苷不稳定，可被同存于植物中的苦杏仁酶分解生成苷元杏仁腈和葡萄糖[13]，因此，苦杏仁破

碎前需要进行灭酶处理[14]。可以将苦杏仁用沸乙醇或沸水加热灭酶，但操作繁琐并会损失有效成分。本

实验采用烘箱 80℃高温灭酶，操作简易方便。 
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灭酶后的苦杏仁中含有大量的油脂，会影响提取效率和产品纯度，因此提取前需要先进行脱脂处理。

脱脂常用乙醚或石油醚加热回流萃取[10] [14]，时间耗时较长。也有的研究[6]不脱脂处理，直接提取，

产品再用乙醚或石油醚除油。本实验采用压榨法脱脂，先得到苦杏仁油和去皮苦杏仁粕，再从去皮苦杏

仁粕中提取苦杏仁苷。为了节省教学时间，去皮苦杏仁高温灭酶和压榨脱脂步骤可以在实验前由实验教

师提前完成，准备好去皮苦杏仁粕作为实验材料供学生实验用。 
有研究表明，用水提取苦杏仁苷，提取液中蛋白质和其它杂质比较多[5] [9]，易发霉变质，且后处理

困难[6] [14]，特别是苦杏仁苷在水中易异构化[13]。因此，大多数研究都选用乙醇为提取剂。苦杏仁苷

易溶于沸乙醇，但在冷乙醇中的溶解度较小，易于结晶析出。 
根据多个研究小组[6] [7] [8] [9] [10]对苦杏仁苷提取工艺的研究可知，苦杏仁苷提取率受到提取次数、

提取温度、提取时间、料液比等因素的影响。研究表明，提取温度越高，提取率越大[7]。但加热温度越

高，能耗越大。又因为乙醇的沸点为 78℃，即使继续增加温度，也无非是使沸腾更加剧烈，反而使得不

安全因素增加。所以多个研究组[6] [8] [9] [10]都直接用 80℃~90℃为提取温度，而不考察提取温度的影

响。研究[6] [7]还表明，苦杏仁苷提取率一开始随着提取时间和料液比的增加而升高，但当提取总时间达

到 60 min，料液比达到 1:10 之后，提取率变化不大。提取次数越多，一开始提取率越大，但随着提取次

数增多，时间和成本都相应增加，故以提取 2 次为宜[6] [8]。因此，根据前人研究结果[6] [7] [8] [9] [10]，
综合考虑各因素的影响，本实验确定适合教学开展的苦杏仁苷提取工艺参数为：料液比为 1:10，提取 2
次(每次 30 min，提取总时间为 60 min)，用水浴 85℃搅拌回流提取。 

乙醇提取液浓缩后的体积和析晶时间对产品收率和纯度有较大影响。吴美兰[6]研究了乙醇提取浓缩

液中溶剂量和结晶时间对产品收率和纯度的影响，发现剩余溶剂量越大，得到产品越纯，但收率相应降

低，而结晶时间越长，产品纯度越低。得到最佳纯化工艺是每克脱脂苦杏仁粕原料剩余溶剂量为 1.5 mL，
静置结晶 24 h，可以获得最大收率，产品纯度接近 70%。产品再用 20 倍的无水乙醇重结晶三次，产品纯

度可达 98%以上。邓康颖等[8]的研究结果则是重结晶时，用苦杏仁苷粗品 30 倍的无水乙醇加热溶解，

静置 24 h，可以获得纯度接近 70%的苦杏仁苷产品，继续用 30 倍的无水乙醇重结晶三次纯度提高到 98%
以上。综合分析文献[6] [7] [8]研究结果，将乙醇提取液浓缩至原料样品的 20~30 倍是适宜的，但结晶时

间过长，不利于实验教学。分析表明，影响苦杏仁苷析晶时间和产品纯度的主要原因可能是乙醇提取液

浓缩后的体积和浓缩液中含有的鞣质和压榨未除净的脂类等杂质。为了加快晶体析出时间，提高实验产

品纯度，适合实验教学的开展，本实验研究发现将乙醇提取液浓缩至 20~30 mL (去皮苦杏仁粕样品的 2~3
倍)，在乙醇提取浓缩液中加入 5%乙醚，搅拌均匀后室温静置 30~60 min，便可得到 1.54 ± 0.08 g 苦杏仁

苷产品，提取率达 15.40% ± 0.80% (按 10.00 g 去皮苦杏仁粕计算)。产品不需要重结晶，只需要用冷乙醇

洗涤一次，纯度便达到 96.00%以上，完全可以满足实验教学的需要。 

3.2. 苦杏仁苷结构鉴定 

3.2.1. 熔点测定 
测得实验产品的熔点为 220℃~223℃，与苦杏仁苷文献值[6]基本一致。另外，实验产品与苦杏仁苷

标准品混合后熔点不下降，初步证明本实验产品为苦杏仁苷。 

3.2.2. 紫外吸收光谱分析 
苦杏仁苷高效液相色谱检测中，有文献[6] [15]采用药典规定的检测波长 207 nm。但也有文献采用 263 

nm [16] [17]、215 nm [8] [9] [10]、210 nm [18] [19]和 208 nm [20]为检测波长。分析本实验产品的紫外吸

收光谱图(图 3)可知，本实验产品最大吸收波长分别在 194 nm、208 nm 和 262 nm。因此，本实验选用 208 
nm 为高效液相色谱检测波长。 
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Figure 3. UV spectrogram of the experimental products 
图 3. 实验产品的紫外吸收光谱图 

3.2.3. 高效液相色谱分析 
本实验在相同色谱条件下测得苦杏仁苷标准品和本实验产品的液相色谱图如图 4。高效液相色谱分

析表明，本实验产品和苦杏仁苷标准品的保留时间基本相同，分别在 14.309 min (标准品，图 4(a))和 13.998 
min (实验产品，图 4(b))，进一步证明本实验产品是苦杏仁苷。将色谱峰进行归一化处理，得到各色谱峰

的面积，从而计算得到实验产品中苦杏仁苷面积百分比含量为 96.78%。 
 

      
Figure 4. HPLC of amygdalin standard (a) and experimental product (b) 
图 4. 苦杏仁苷标准品 (a) 和实验产品 (b) 的高效液相色谱图 

3.2.4. 1H NMR 波谱分析 
有研究[21] [22]证明，用 D2O 溶解苦杏仁苷得到的氢谱不会显示活泼羟基质子特征峰，而用 DMSO-d6

溶解苦杏仁苷得到的氢谱则会出现明显的活泼羟基质子信号。本实验用 DMSO-d6溶解实验产品，分别用

60 MHz 和 400 MHz 核磁共振波谱仪测得其 1H NMR 谱图如图 5。从谱图可以看出，仪器频率越大，质子

裂分信息越丰富，分辨率越高。比如，苯环上的三种芳香质子，在 60 MHz 氢谱中没有完全裂分，显示 1
个宽单峰，而在 400 MHz 氢谱中，则裂分出 3 组信号。氢谱中均出现了明显的苦杏仁苷活泼羟基质子信

号，而且给出了杂质信号峰，表明实验产品并不纯，但不影响对特征峰进行辨认和归属。通过仔细对比

苦杏仁苷文献氢谱图[21] [22]和化学位移数据[22] [23] [24]，可对图 5(a)信号进行归属。1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δppm：7.58 (2H, dd, J = 8, 4 Hz, H-4, 8)，7.48 (2H, m, H-5, 7)，7.47 (1H, m, H-6)，5.99 (1H, s, H-2), 
4.42 (1H, d, J = 8 Hz, H-1’)，4.25 (1H, d, J = 4 Hz, H-1”)，4.08~2.95 (12H, m, H-2’~6’和 H-2”~6”)，4.48 (1H, 
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t, J = 4 Hz, OH-6”)，5.35~4.85 (6H, OH-2’~4’和 OH-2”~4”)。结果表明，实验产品的氢谱特征峰与文献[24]
中用 DMSO-d6为溶剂在 400 MHz 测得的苦杏仁苷氢谱数据一致，进一步证明本实验产品为苦杏仁苷。 

 

      
Figure 5. 1H NMR spectrum of the experimental products 
图 5. 实验产品的 1H NMR 谱图：(a) 400 MHz, DMSO-d6，(b) 60 MHz, DMSO-d6 

4. 结论 

本实验确定并验证苦杏仁粕中苦杏仁苷的乙醇提取工艺条件为：料液比 1:10，提取温度 85℃，提取

2 次，每次提取时间 30 min。苦杏仁苷析晶工艺条件为：乙醇提取液合并浓缩至样品 2~3 倍体积后，在

浓缩液中加入 5%乙醚，室温静置 30~60 min 析晶，可以得到纯度高于 96%的实验产品，提取率 15.40%。

实验产品经与标准品的熔点和液相色谱对比分析，进一步通过 1H NMR 谱鉴定为苦杏仁苷。 
本实验结合科研和生产，理论与实践相结合，通过改进苦杏仁苷提取关键实验步骤，综合运用大型

仪器设备进行产品鉴定，将苦杏仁苷的提取与鉴定设计成新的实验项目，对提高仪器设备使用效率和高

校高素质人才培养具有重要实践意义。 
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