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大豆甾醇酯的物理性质及其对鱼油氧化稳定性的影响

窦伟国，姚双燕，汤桂云，张沁强，刘　伟，陈竞男

（河南工业大学 粮油食品学院，郑州 ４５０００１）

摘要：旨在为大豆甾醇酯（ＳＳＥｓ）的合理高效利用提供理论依据，以大豆甾醇（ＳＳ）和脂肪酸为原料，
采用酶法制备了大豆甾醇油酸酯（ＳＳＯ）、大豆甾醇亚油酸酯（ＳＳＬ）和大豆甾醇共轭亚油酸酯
（ＳＳＣ），采用化学法制备了大豆甾醇棕榈酸酯（ＳＳＰ）和大豆甾醇硬脂酸酯（ＳＳＳ），分析了５种 ＳＳＥｓ
的脂溶性、熔融结晶特性及热稳定性，并探究了不同添加量 ＳＳＥｓ对鱼油氧化稳定性的影响。结果
表明：ＳＳＯ、ＳＳＬ和ＳＳＣ的脂溶性远高于 ＳＳ，而 ＳＳＰ和 ＳＳＳ的脂溶性相较于 ＳＳ并无明显改善；差示
扫描量热与热重分析表明ＳＳ与不饱和脂肪酸的酯化反应比饱和脂肪酸能更有效地降低ＳＳ的熔点
和结晶点，其热稳定性顺序为大豆甾醇饱和脂肪酸酯＞大豆甾醇不饱和脂肪酸酯＞ＳＳ。ＳＳＥｓ添加
量为０．１％和１％时，５种ＳＳＥｓ对鱼油均具有较好的抗氧化性。综上，不饱和大豆甾醇酯相较于ＳＳ
具有良好的脂溶性，在油脂的抗氧化方面具有良好的应用前景。
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　　大豆甾醇（Ｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌ，ＳＳ）是从大豆油加工
副产物中提取、纯化得到的，其主要由 β－谷甾醇、
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菜油甾醇、豆甾醇等组分构成［１］。研究表明，ＳＳ能
显著降低人体血清中低密度脂蛋白胆固醇（ＬＤＬ－
Ｃ）和总胆固醇（ＴＣ）的浓度，有效预防心血管疾病
的发生［２］。此外，ＳＳ还具有抗病毒、抗菌［３］、抗炎［４］

和抗氧化［５］等功能。近年来，ＳＳ及其酯已被广泛添
加到多种食品［６］和膳食补充剂中［７－８］。但 ＳＳ在水
和油中的溶解性都较差，造成其生物利用度有

限［９－１０］。为提高 ＳＳ的脂溶性，常通过与脂肪酸酯
化的方法对其进行改性［１１］。

无论是游离态还是酯态的ＳＳ均易氧化降解，生
成氧化产物（ＰＯＰｓ）和聚合物，聚合物进一步分解产
生植物甾醇碎片分子、挥发性化合物和低聚物［１２］。

目前关于大豆甾醇酯（ＳＳＥｓ）的研究多集中在其氧
化稳定性和ＰＯＰｓ的形成［１３－１４］，而关于ＳＳＥｓ对油脂
氧化稳定性的影响研究较少。

天然植物油除含有植物甾醇外，还含有生育酚和

谷维素等微量成分，这些微量成分可能对植物甾醇抗

氧化性产生一定的协同或拮抗作用［１５－１６］。因此，本研

究选择不含任何外源抗氧化剂和内源性甾醇的鱼油

作为脂质基质，合成了５种ＳＳＥｓ，即大豆甾醇棕榈酸
酯（ＳＳＰ）、大豆甾醇硬脂酸酯（ＳＳＳ）、大豆甾醇油酸酯
（ＳＳＯ）、大豆甾醇亚油酸酯（ＳＳＬ）和大豆甾醇共轭亚
油酸酯（ＳＳＣ），研究了 ＳＳＥｓ的物理性质及其对油脂
氧化稳定性的影响规律，以期为ＳＳＥｓ的高效利用提
供理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

ＳＳ（纯度９５％，其中 β－谷甾醇４５％、菜油甾醇
２６％、豆甾醇２４％、菜籽甾醇４％），武汉远成共创科
技有限公司；共轭亚油酸酯（纯度９５％），自制；胆固
醇棕榈酸酯、硬脂酸酯、油酸酯、亚油酸酯标准品（纯

度９９％），美国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司；棕榈酸、硬脂酸、
油酸、共轭亚油酸、亚油酸，阿拉丁试剂（上海）有限公

司；鱼油（无外源抗氧化剂，其脂肪酸组成为豆蔻酸

８．６２％、棕榈酸１９．８５％、棕榈油酸１０．４１％、硬脂酸
４．２１％、油酸１６．０１％、亚油酸１．３３％、芥酸１．３８％、二
十碳五烯酸１２．７４％、二十二碳六烯酸２４．６５％、其他
０．８０％），宝鸡国康生物科技有限公司。

乙醚、冰乙酸、正己烷、硫酸氢钠，均为分析纯，

天津市科密欧有限公司；正己烷，色谱纯，赛默飞世

尔科技（中国）有限公司；异丙醇，色谱纯，美国生物

ＶＢＳ高纯色谱分析试剂。
１．１．２　仪器与设备

ｅ２６９５Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪、３７０ＤＴＧＳ傅里

叶红外光谱仪，美国 ＰＥ公司；４４９Ｃ差示扫描量热
仪（ＤＳＣ），德国 ＮｅｔｚｓｃｈＳｔａ公司；热重分析仪
（ＴＧＡ），美国ＴＡ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　大豆甾醇酯的制备

参考李妲汨等［１１］的方法，采用酶法催化制备大

豆甾醇不饱和脂肪酸酯（ＳＳＯ、ＳＳＬ、ＳＳＣ）。在２５ｍＬ
反应管中依次加入１０９．１ｍｇＳＳ、２２１．３ｍｇ不饱和
脂肪酸（油酸、亚油酸、共轭亚油酸）、６％ ＣＲＬ脂肪
酶（以大豆甾醇和不饱和脂肪酸的总质量计），密

封充入氮气，取 ５ｍＬ异辛烷加入反应管中，并将
反应管置于５０℃的恒温磁力搅拌器中反应４８ｈ，
得到粗大豆甾醇不饱和脂肪酸酯。然后采用柱层

析法对粗大豆甾醇不饱和脂肪酸酯进行纯化（洗

脱剂正己烷 －乙醚 －冰乙酸，体积比９０∶１０∶２），旋
蒸除去溶剂后，得到纯化大豆甾醇不饱和脂肪酸

酯，经液相色谱检测，ＳＳＯ、ＳＳＬ和 ＳＳＣ纯度均达到
９９％以上。

参考姜兴兴等［１７］的方法，采用化学法催化制备

大豆甾醇饱和脂肪酸酯（ＳＳＰ和 ＳＳＳ）。将 ＳＳ、棕榈
酸／硬脂酸（物质的量比１∶１．２）、５％硫酸氢钠（以大
豆甾醇和饱和脂肪酸的总质量计）依次加入２５ｍＬ
反应管中，混合物在１３０℃下反应８ｈ，冷却，分液漏
斗水洗３～４次除去硫酸氢钠，真空干燥后即得到粗
大豆甾醇饱和脂肪酸酯。按上述柱层析法对粗大豆

甾醇饱和脂肪酸酯进行纯化，得到纯化大豆甾醇饱

和脂肪酸酯，经液相色谱检测，ＳＳＰ和ＳＳＳ纯度均达
到９９％以上。
１．２．２　大豆甾醇酯物理性质的测定
１．２．２．１　脂溶性

参考饶小勇等［１８］的方法，并稍作修改。将过量

的ＳＳＥｓ和ＳＳ分别加入到装有２ｇ大豆油的５０ｍＬ
三角烧瓶中，分别在 ２５℃和 ６０℃下超声溶解 ６０
ｍｉｎ，离心后取上层澄清的油脂，准确称取５００ｍｇ上
述油样于２５ｍＬ烧瓶中，加入５ｍＬ１．００ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钾－乙醇溶液，８０℃水浴回流１ｈ，反应完成后，
加入５ｍＬ蒸馏水。用１０ｍＬ正己烷萃取３次，合并
上清液，旋转蒸发除去溶剂后，对得到的产物进行复

溶，过０．２２μｍ滤膜，进高效液相色谱仪分别测定
大豆油中溶解的ＳＳＥｓ和ＳＳ的含量。

高效液相色谱条件：进样量１０μＬ；硅胶色谱柱
（５μｍ×４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）；柱温３０℃；等度洗脱，
流动相Ａ为正己烷－异丙醇（体积比２０∶１），流动相
Ｂ为１００％正己烷，流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ；紫外检测波长
２３２ｎｍ。
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按式（１）计算ＳＳＥｓ和ＳＳ的溶解度（Ｙ）。

Ｙ＝
ｍ１－ｍ０
１０ｍ２

（１）

式中：ｍ０为未添加 ＳＳＥｓ／ＳＳ的大豆油中甾醇质
量，ｍｇ；ｍ１为添加 ＳＳＥｓ／ＳＳ的大豆油中甾醇质量，
ｍｇ；ｍ２为大豆油质量，ｇ。
１．２．２．２　ＤＳＣ分析

用差示扫描量热仪测定 ＳＳＥｓ的结晶和熔化温
度。测定条件：氮气环境，流量２０ｍＬ／ｍｉｎ；温度从
－６０℃以２．５℃／ｍｉｎ升温至２００℃。
１．２．２．３　ＴＧＡ分析

用热重分析仪测定ＳＳＥｓ的热分解温度。测定条
件：氮气环境，温度从５０℃以１０℃／ｍｉｎ升温至６００℃。
１．２．３　大豆甾醇酯对鱼油氧化稳定性的影响

分别将ＳＳ和５种 ＳＳＥｓ添加到鱼油中，调配成
添加量分别为０．００５％、０．１％和１％（以鱼油质量
计）的油脂体系，置于１２０℃烘箱中持续加速氧化
６ｈ，每隔１ｈ对其进行充分搅拌，交换其在烘箱内
的位置并取样。整个取样过程结束后，剩余的油脂

量要占到总油脂量的７０％。按照参考文献［１９］的
方法测定鱼油在不同氧化时间下的过氧化值及 ｐ－
茴香胺值。

１．２．４　数据统计与分析
所得的数据结果采用２次平行实验的“平均值±

标准偏差”表示，结合 ＳＰＳＳ数据处理软件进行统计
分析。ｐ＜０．０５表示差异显著，ｐ＜０．０１表示差异极
显著。使用Ｏｒｉｇｉｎ８．５软件绘图。

２　结果与讨论
２．１　大豆甾醇酯物理性质
２．１．１　脂溶性

ＳＳＥｓ和 ＳＳ在室温（２５℃）与加热条件（６０℃）
下在大豆油中的溶解度如表１所示。

表１　大豆甾醇（酯）在大豆油中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌ
（ｅｓｔｅｒｓ）ｉｎｓｏｙｂｅａｎｏｉｌ

溶解温度／℃
溶解度／（ｇ／１００ｇ）

ＳＳ ＳＳＰ ＳＳＳ ＳＳＯ ＳＳＬ ＳＳＣ
２５ １．１０ ０．６１ ０．４０ ７．８７ ２１．２８ ５０．９９
６０ ２．３２ ２．２７ １．９９ ４３．５ ５２．２６ ６５．２０

　　由表１可知，在室温（２５℃）下，ＳＳ在大豆油中
的溶解度为１．１０ｇ／１００ｇ，而ＳＳＬ与ＳＳＣ的溶解度远
大于ＳＳ，分别达到２１．２８ｇ／１００ｇ与５０．９９ｇ／１００ｇ，
Ｄｅｎｇ等［２０］的研究也得到相似的结果。ＳＳＯ在室温
下的溶解度约为ＳＳ的７倍，而ＳＳＰ与ＳＳＳ的溶解度
均略低于 ＳＳ。在６０℃时，大豆甾醇不饱和脂肪酸
酯的溶解度显著增加，其中 ＳＳＣ的溶解度约为 ＳＳ
的３０倍，但大豆甾醇饱和脂肪酸酯的溶解度与 ＳＳ
相比并没有显著提高。可见，大豆油中 ＳＳ和 ＳＳＥｓ
的溶解度与温度呈正相关，且大豆甾醇不饱和脂肪

酸酯在大豆油中的溶解度远高于 ＳＳ和大豆甾醇饱
和脂肪酸酯的，这表明ＳＳ与饱和脂肪酸酯化不能显
著提高其脂溶性。

２．１．２　ＤＳＣ分析
ＳＳＥｓ和ＳＳ的ＤＳＣ熔融曲线和结晶曲线如图１

所示。

　　　　
图１　ＳＳＥｓ和ＳＳ的ＤＳＣ熔融曲线和结晶曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌａｎｄｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌｅｓｔｅｒｓ

　　由图１可知，ＳＳＯ、ＳＳＬ及 ＳＳＣ的熔点（２１．９７、
２１．５６、２１．５９℃）和结晶点（２３．８７、１７．５８、２０．６０℃）
明显低于ＳＳＰ和ＳＳＳ的（熔点９３．３９、９４．０８℃，结晶
点６７．５０、６９．６６℃）。所有ＳＳＥｓ的熔点和结晶点均
显著低于ＳＳ的（熔点１３８．３５℃，结晶点１２３．４２℃），
这与之前的研究结果［２１－２２］一致。由此可知，酯化过

程显著降低了ＳＳ的熔点和结晶点。ＳＳ、大豆甾醇饱
和脂肪酸酯、大豆甾醇不饱和脂肪酸酯的熔点（结

晶点）顺序为ＳＳ＞大豆甾醇饱和脂肪酸酯＞大豆甾
醇不饱和脂肪酸酯。

２．１．３　ＴＧＡ分析
ＳＳＥｓ和ＳＳ的ＴＧＡ分析结果如图２所示。
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　注：实线为质量占比，虚线为失重速率
　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｓｏｌｉｄｌｉｎｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｗｅｉｇｈｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ
ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｅ

图２　ＳＳＥｓ和ＳＳ的ＴＧＡ分析结果
Ｆｉｇ．２　ＴＧＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌａｎｄ

ｓｏｙｂｅａｎｓｔｅｒｏｌｅｓｔｅｒｓ

　　由图２可知，ＳＳ、ＳＳＯ、ＳＳＬ、ＳＳＣ、ＳＳＳ和ＳＳＰ的热
分解温度分别为 ２６７．８７、３１０．３４、３０２．７６、２７５．３１、
３１０．３６、３１２．７５℃，表明其热稳定顺序为大豆甾醇
饱和脂肪酸酯 ＞大豆甾醇不饱和脂肪酸酯 ＞ＳＳ。
在大豆甾醇不饱和脂肪酸酯中，ＳＳＯ的热稳定性最

好，这可能是因为相较于亚油酸与共轭亚油酸，油酸

的化学性质更稳定。

２．２　大豆甾醇酯对鱼油氧化稳定性的影响
２．２．１　对鱼油过氧化值的影响

ＳＳＥｓ及 ＳＳ对鱼油过氧化值的影响如图 ３
所示。

由图３可知，随着加速氧化时间的延长，鱼油的
过氧化值均呈上升趋势。与空白组（未添加 ＳＳＥｓ
和ＳＳ的鱼油）比较，添加量为０．００５％的５种 ＳＳＥｓ
对鱼油的过氧化值变化几乎没有影响，添加０．１％
和１％ＳＳＥｓ可有效抑制鱼油过氧化值的升高，其中：
当ＳＳＰ、ＳＳＬ的添加量从０．１％增加到１％时，对鱼油
过氧化值升高的抑制作用无显著差异，而添加ＳＳＯ、
ＳＳＣ、ＳＳＳ鱼油的过氧化值存在显著剂量关系。虽然
ＳＳ具有一定的抑制鱼油过氧化值升高的趋势，但抑
制效果远不如 ＳＳＥｓ。Ｗａｎｇ［２３］、Ｓｏｕｐａｓ［２４］等也得到
了相似的规律，表明 ＳＳＥｓ比 ＳＳ具有更好的抗氧化
活性。

　 　

　 　
图３　ＳＳＥｓ及ＳＳ对鱼油过氧化值的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＳＥｓａｎｄＳＳｏｎｔｈｅｐｅｒｏｘｉｄｅｖａｌｕｅｏｆｆｉｓｈｏｉｌ

２．２．２　对鱼油ｐ－茴香胺值的影响
ｐ－茴香胺值主要用于反映油脂中产生的次级

氧化产物的含量。ＳＳＥｓ和 ＳＳ对鱼油 ｐ－茴香胺值
的影响如图４所示。

由图４可知，ｐ－茴香胺值的总体变化规律与过
氧化值相似，均随氧化时间的延长呈不断增加的趋

势。与空白组（未添加 ＳＳＥｓ和 ＳＳ的鱼油）相比，添
加量为０．００５％的５种ＳＳＥｓ对鱼油ｐ－茴香胺值的
升高均有一定的抑制作用，而添加 ０．１％和 １％
ＳＳＥｓ可有效抑制鱼油 ｐ－茴香胺值的增加，并且

ＳＳＯ、ＳＳＣ和ＳＳＳ对鱼油ｐ－茴香胺值的影响有显著
剂量关系，而 ＳＳＰ、ＳＳＬ对鱼油 ｐ－茴香胺值的影响
没有显著剂量关系。在ＳＳＥｓ添加量为１％时，氧化
６ｈ后，添加 ＳＳＣ的鱼油ｐ－茴香胺值增量最大，为
６６．２８，添加 ＳＳＬ的鱼油ｐ－茴香胺值增量最小，为
４６．４１，即 ＳＳＬ抑制鱼油ｐ－茴香胺值的效果最佳。
与空白组比较，ＳＳ对抑制鱼油 ｐ－茴香胺值升高的
作用不大。

综上，ＳＳＥｓ对鱼油氧化具有抑制作用，且效果
优于ＳＳ的。
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图４　ＳＳＥｓ和ＳＳ对鱼油ｐ－茴香胺值的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＳＥｓａｎｄＳＳｏｎｔｈｅｐ－ａｎｉｓｉｄｉｎｅｖａｌｕｅｏｆｆｉｓｈｏｉｌ

３　结　论
大豆甾醇不饱和脂肪酸酯具有较好的脂溶性，

大豆甾醇饱和脂肪酸酯与 ＳＳ的脂溶性并无显著差
异；酯化后的大豆甾醇熔点和结晶点均显著降低，且

大豆甾醇饱和脂肪酸酯的熔点与结晶点均高于大豆

甾醇不饱和脂肪酸酯的；酯化后的大豆甾醇热稳定

性增加，且大豆甾醇饱和脂肪酸酯的热稳定性优于

大豆甾醇不饱和脂肪酸酯的，其中 ＳＳＯ的热稳定性
在大豆甾醇不饱和脂肪酸酯中最佳。ＳＳＥｓ对鱼油
的氧化具有抑制作用，且抑制作用均优于ＳＳ。
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综上，与ＨＰＬＣ相比，本研究所采用的 ＧＣ－ＭＳ
可以实现物质的准确定性与定量，且峰分离度好，故

ＧＣ－ＭＳ对于亚麻籽甘油二酯异构体的分析较优。
３　结　论

本研究将亚麻籽甘油二酯油通过两次固相萃取

分离纯化得到高纯甘油二酯，再经 ＧＣ－ＭＳ分析及
ＥＩＣ分析甘油二酯异构体组成。结果表明：亚麻籽
甘油二酯油含有２０种甘油二酯异构体，其中含有亚
麻酸的甘油二酯含量最高，且每种甘油二酯均含有

ｓｎ－１，２位和ｓｎ－１，３位２种同分异构体。与ＨＰＬＣ
比较，ＧＣ－ＭＳ可实现物质的准确定性、定量，且峰
分离度好。本研究对甘油二酯油中甘油二酯异构体

的组成分析提供了一种可靠有效的方法。
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