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植物甾醇的研究进展4
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摘 要 研究发现，植物甾醇能同时降低血清中总胆固醇含量和低密度脂蛋白胆固醇水平，并在2010年被我国

批准为新资源食品。文中简要介绍了植物甾醇的性质、来源及生理功能，总结了典型的植物甾醇分离提取工艺，

并综述了植物甾醇的改性研究和甾醇氧化产物研究进展，重点阐述了天然植物甾醇及其氧化物的安全性问题，

为甾醇的工业应用提供一定的借鉴作用。
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植物甾醇(plant sterol，PS)又称植物固醇，它是

一种结构与胆固醇类似但具有多重生理活性的三萜

烯。早在19世纪50年代，人们就发现了Ps的降胆

固醇功效，之后又通过大量的动物和临床试验来研究

Ps的每日最适摄入量，欧洲食品安全局推荐每日应

摄入Ps l。5～3 g，这样可降低人体内7％～n．3％

的低密度脂蛋白胆固醇。PS主要来自于植物油的不

皂化物，需经过分离提取才能富集到高纯度的产物，

而且Ps的水溶性和油溶性均较差，这会限制其在人

体内的吸收率。因此，本文就Ps上述方面问题总结了

近些年国内外的研究进展，并对在食品加工贮藏时产

生的植物甾醇氧化产物(plant sterol oxidation products，

POPs)及其食用安全性问题展开较全面的综述。

1 来源

PS主要以自由醇结构、脂肪酸酯、甾基糖苷及其

酰化物等形式存在于自然界。PS在食用油中以游离

和酯化形式为主，这些油的来源包括坚果、谷物、豆类

和植物种子等¨。J。当然，从蛋黄、哺乳动物的肝脏

和甲壳类动物等非植物膳食原料中也可获取少量

Ps¨。。迄今为止报道的PS主要来源有：(1)植物油

提取工艺副产物．脱臭馏出物(deodorizer distillate，

DD)H-5]；(2)工业生产的下脚料浮油∞“。；(3)酿酒

行业中的发酵废弃物¨+。

2 分子结构和生理功效

PS是以环戊烷多氢菲为主要骨架的3一羟基化合
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物(图1)，一般在c一17位上连有由8—10个碳原子组

成的侧链，根据C一5位上有无双键分为甾醇和甾烷醇。

常见的PS有豆甾醇够一谷甾醇、菜油甾醇和菜籽甾醇，

它们主要的结构区别在于支链大小和双键数目。

图1 几种主要代表性甾醇与胆固醇结构图

Fig．1 Structure figures of several main representative

sterols and cholesterol

PS C-3位上的OH和C．5位上的双键决定其具

有多重生理功效。目前人们研究最多的是Ps的降胆

固醇功效，而且普遍认为Ps能与胆固醇竞争溶解于小

肠内腔的胆汁酸微胶柬，减少微胶束中胆固醇的含量，

使之不能运送到达小肠微绒毛的吸收部位。而Liang

等的研究结果表明，Ps通过调控胆固醇代谢转运脂蛋

白和相关酶的表达也能减少胆固醇在人体内吸

收p‘10|。此外，PS还有抗炎、退热、美容、抗癌、促进动

物生长等生理功效。近几年的研究热点在减肥和抗氧

化两方面，如Furlan¨川等在动物喂养试验中发现，小鼠

若喂以含2％PS的高脂膳食(其中含有12％的蛋白

质和35％的脂肪)，持续8周小鼠体重较对照组明显

减轻。正因为Ps这么多的生理功效，因此早已被广泛

应用于食品、药品和化妆品等多个领域¨2—4|。

 



3 PS分离提取技术

Ps部分以酯化形式存在于原材料中，所以提取前

一般先进行水解使之全部转化成游离Ps。水解分为

高温高压水解和碱水解，后者因条件温和，且水解皂化

一起进行，因此使用较普遍。目前PS的提取方法根据

其来源分：(1)植物油DD中Ps提取工艺H5。161(如图

2所示)。

a途径适用于游离脂肪酸、甘油三酯和生育酚含

量较多的DD，具体是先通过真空蒸馏或皂化反应分离

出游离脂肪酸，此时剩余物质主要包括Ps、生育酚、烃

类、甘油一酯、甘油二酯和甘油三酯，其中Ps与苯甲酸

酐酯化生成甾醇酯(sterol ester，SE)，再短程蒸馏去除

生育酚，最后转酯化反应后冷却分离得到Ps晶体。含

游离脂肪酸和生育酚较少的DD则采用b途径，由皂

化反应得到的未皂化物冷却结晶分离得到Ps粗制品；

(2)浮油中Ps提取工艺¨刊(如图3所示)。由正己烷

萃取得到的未皂化部分经热水冲洗、有机相浓缩、蒸馏

等步骤分别去除无机盐、溶剂和轻馏分等得到PS晶

体；(3)天然油料作物中提取PS：该提取工艺与浮油中

Ps的提取过程基本相似，只是在原料浸提和萃取时结

合了微波辅助萃取、超临界CO：萃取或固相萃取等新

提取技术¨8。”1，再通过高速逆流色谱法等技术分离纯

化旧1|，Ps的结构和纯度分析一般采用气相色谱(gas

chromatography，GC)‘22—2 4|。

蒸馏游离脂肪酸 脱臭馏出物 乙醇NaOH

真空蒸馏 、＼、c当皂化的脂肪酸厂——_i考——1_+皂化的脂肪酸

甾醇

玎
甾醇晶体

图2脱臭馏出物中甾醇的提取工艺

Fig．2 Extraction process of sterol in deodorizer distillate

图3浮油中甾醇的提取工艺

Fig．3 Extraction process of sterol in tall oil

4 溶解性的改性研究

天然的Ps熔点高(130～180℃)，在水中不溶，

油溶性也非常低且有白垩味，这些性状是Ps应用的

瓶颈。因此，近年来国内外研究人员尝试通过Ps溶

解性改性以获得更好的应用。

4．1 PS水溶性研究

国内外对于Ps水溶性研究报道较少。早期人们

主要通过添加硬脂酸钠、卵磷脂和单甘酯等单一或复

合乳化剂以改善Ps在水中的分散性，或再制成微胶

囊应用于全脂到无脂等多种产品口“”。。但是乳化方

法只是提高了Ps在水溶性食品中的分散性和稳定

性，其水溶性并未得到实质改善。受到环糊精与黄酮

类药物包合应用的启发，张娟聪等拉刊尝试以正丁醇

为溶剂，Ps浓度2％，B一环糊精与PS的摩尔比为4：

1，40℃，中等速度搅拌下将B-环糊精与Ps包合12

h，PS的包合率可达90％，且水溶性得到明显改善。

之后吕晓玲旧副和周阳。29。还对羟丙基．B-环糊精包合

效果进行了评价，发现包合物相比未经包合的PS在

水中的溶解度提高了200倍以上，并通过动物实验证

实包合产物并不影响原PS的降血脂功效。

4．2 PS油溶性研究

油溶改性主要通过PS和脂肪酸酯化或者与脂肪

酸甲酯酯交换合成植物甾醇酯(sterol esters，SE)，若

利用长链脂肪酸与Ps反应还可获得更高的生物活

性，因此该产品可广泛应用在含脂食品中。

酯化合成根据所用催化剂分为化学法和酶法。

早期人们采用甲醇钠催化化学法合成SE，但容易生

成一些副产物(如氧化甾醇和脱水甾醇)，且得到的

SE纯度不高。因此Meng等∞叩研究硅钨酸作为酯化

反应催化剂，以获得高产量高纯度的sE，该研究证实
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硅钨酸经过六次连续使用后，仍然有比较强的催化能

力，基本符合工业化生产要求。Valange等¨u发现，

La：O，表面碳酸盐碱性越小，SE酯化率越高，同时还

能有效抑制B一谷甾醇侧链的脱水反应。酶法合成反

应条件温和、专一性强、副反应较少、产物质量好并易

于纯化分离，所以近几年人们在酶法合成上进行了大

量研究。Zheng等"2o利用假丝酵母固定化脂肪酶合

成亚麻酸甾醇酯，该固定化酶不仅对反应pH和温度

有较强抗性，而且在55℃、醇酸摩尔比1．5：1、反应

6 h条件下，酯化率高达95．3％。Hellner等¨副在无

溶剂体系下以Ps、辛酸和葵花油为原料酶法一步合

成结构脂质和SE，酯化率和甘油三酯转化分别为

92．1％和44．1％。季国志等¨41将sE与晓．亚麻酸复

配并成功应用于乳制品。可见，随着研究的深入，人们

在sE合成反应上必定向营养功能最大化方向发展。

5 PS氧化物(POPs)

天然Ps在光、热、O：或酶等作用下，会发生自身

氧化或者酶促氧化形成POPs。POPs种类繁多，主要

分为主环氧化物和侧链氧化物。自身氧化一般生成

包含羟基(一0H)、酮基keto·(一O)、环氧基(epox—
Y一)和三羟基(tri01．)等结构的主环氧化物，而活体内

的酶促氧化则生成侧链氧化物，大都包含20 OH一、

25 OH一、26 OH一、29 OH一等结构(如图4所示)。

PS氧化速度和氧化产物因氧化条件不同而各异，如

Rudzitiska等∞副将含有PS的黄油分别在4 oC和20

℃储藏18周，储藏结束时发现20℃下Ps总量下降

了30％，7-OH氧化物含量却上升了3倍，epoxy一氧化

物在第6周达到最大值，随后又不断下降。关于

POPs的分析，一般采用GC—MS。Men6ndez—Carrefio

等口钊则认为GC×GC分离技术有助于更好地对

POPs进行选择性分析，研究还证实了最易生成的

POPs主要是7-OH、7-keto和5，6一epoxy氧化物。

图4 POPs的一般形成过程和结构

Fig．4 General forming process and structure of POPs

6 安全性

尽管FDA和欧盟都已批准Ps可用于降胆固醇

食品中，但是天然PS或由于加工不当产生的POPs

在人体内的实际生理活性研究和安全性仍然是目前

的研究热点。

6．1天然PS和SE

一般认为，天然Ps是安全性较高的新型功能食

品添加剂。但Katan等哪3发现，PS的摄人会降低血

液中脂溶性维生素的水平，可能是由于前者可减少

血液中的脂溶性维生素载体一脂蛋白的含量所致，

但这可以通过摄入富含对应营养成分的食物加以

补充。

植物固醇血症(又称谷固醇血症)是由于ABCG5

和ABCG8(调控肠道内PS吸收的转运蛋白)的突变

1镗I 2—015 V01．41 No—．1(Total 325)

使Ps在胆汁中代谢出现障碍而导致血液中Ps水平

过高的一种罕见的遗传性脂质代谢疾病，患有该代谢

疾病的个体过多摄入Ps有可能得黄瘤和早发性冠心

病Ⅲ3，至于PS对儿童和孕妇的影响还有待考究阳91。

总的来说，天然PS具有较高的食用安全性。

6．2 POPs

因为POPs与胆固醇氧化产物(cholesterol oxida-

tion products，COPs)在结构上类似，所以POPs的安

全性问题也备受关注。到目前为止，POPs的生理活

性和安全性研究包括：

6。2．1降胆固醇功效

最新研究证明，膳食中掺入一定量豆甾醇氧化物

会阻碍低密度脂蛋白受体(LDLR：跟血液申低密度胆

固醇的去除有关)和HMG．CoA还原酶(胆固醇合成

速率限制酶)的表达¨引，而且豆甾醇氧化物无法激活

 



LXRa(LXRa是减少胆固醇吸收的靶向受体)H0|，因

此大多POPs不再具备降胆固醇功效。

6．2．2动脉粥样硬化和炎症反应

COPs目前已被证实可促使动脉粥样硬化，引起

炎症反应，所以人们就POPs展开了类似的毒性试

验。Yang等Hu发现，B·谷甾醇氧化混合物可减缓血

管舒张，从而损伤主动脉的功能性，这可能会导致动

脉粥样硬化。Vejux等∽纠则证实了7。keto．谷甾醇可

减少单核白细胞(U937细胞)中白介素．8的分泌，当

7一keto·谷甾醇浓度为60斗M时，还可促进人体结肠癌

细胞(Caco一2)中促炎性细胞因子、肿瘤坏死因子

TNF-ot和白介素一8的分泌，而TNF．a的增加直接影

响肠上皮细胞的完整性。可见某些POPs也可促使

动脉粥样硬化，引起炎症反应，甚至致癌。

6．2．3性激素分泌

不同POPs对雌性激素影响不同。混合POPs作

用于乳腺癌细胞MCF-7刺激雌激素产生，而单纯的

73一OH一豆甾醇氧化物作用则出现了抗雌激素反

应一“，van den Heuvel等Ⅲ。却发现，谷甾醇氧化物和

豆甾醇氧化物的混合物仅影响雄性激素分泌而对雌

性激素没有影响，所以POPs对于性激素的影响可能

要对不同种类的氧化物分别研究才能定论。

6．2．4细胞毒性

POPs的细胞毒性是目前研究和报道较多的。

Adcox等H纠首先提出高浓度下POPs具有细胞毒性，

甚至引起细胞凋亡，高俊兰¨叫也对POPs的细胞毒性

进行了初探，发现其与COPs有类似的毒性，但毒性

远低于COPs。具体研究M7‘4钊表明，B．谷甾醇氧化物

细胞凋亡的水平最高，在U937细胞中，同等浓度下

tri01．衍生物细胞毒性最大，但7B-OH衍生物和7-keto

衍生物的细胞凋亡水平最高，且V。的添加可减少它

们的细胞毒性，更有新型豆甾醇衍生物5，6，22，23一二

环氧基豆甾烷和5，6一环氧基豆甾烷-22S，23S一二醇表

现出了低浓度(30 ixmol／L)高凋亡毒性∞0|，但POPs

的这点对于化学疗法选择性致死癌症细胞具有一定

的研究价值。

Ryan等¨引在探究POPs致使细胞凋亡的途径

时，发现713-OH．谷甾醇氧化物和所有的豆甾醇氧化

物都能降低U937细胞中谷胱甘肽，从而引起线粒体

膜电位损失，最终使细胞色素c释放进入胞液，活化

细胞凋亡的蛋白酶，但是确切途径还需进一步验证。

总之，POPs的安全性问题尚未完全定论，对人体

健康的具体影响和分析方法以及如何最小化其在食

圈蟹墨圃
品和人体内含量是今后研究的重要方向。

7 结论

PS作为一种有效的生物活性组分已被广泛应用

在食品、医药和化妆品等行业。目前，利用超临界萃

取或固相萃取等现代提取分离技术提取植源性基料

中的PS是期望的，再通过高速逆流色谱法分离纯化，

得到的精制Ps再用GC分析。对于Ps溶解性差的

问题，主要引入了多不饱和脂肪酸进行油溶改性，使

其营养功能最大化。在正常剂量下天然Ps对人体基

本无害，但对儿童和孕妇的影响还有待研究。至于

POPs，它不仅没有降胆固醇效果，还可能引起动脉粥

样硬化和炎症反应，干扰性激素分泌，并具有细胞毒

性，高浓度下甚至引起细胞凋亡，因此探究各种POPs

的生理活性和安全性问题将是今后研究的重要方向。
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Recent advances in plant sterol

ZHANG Binl，YU Tin92，LI Leil，MENG Xiang．hel

1(Ocean College，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)

2(Hangzhou Boshida Oil CO．，Ltd，Hangzhou 311103，China)

ABSTRACT Researches have found out that plant sterol could reduce total cholesterol and lower the density lipo—

protein cholesterol in 8eFnm．And it had been approved as a new resource food by our country in 2010．This paper

briefly introduced the properties，sources and physiological functions of plant ster01．At the same time，we summa-

rized the processes of separation and extraction of typical plant sterol，as well as the modification research and progress

of research of plant sterol oxidation products．We put emphasis on the safety of natural plant sterol and its oxidation

products，which could provide a certain reference for industrial application of plant ster01．

Key words plant sterol；separation and extraction；modification research；plant sterol oxidation products；safety
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