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!3谷甾醇异构体的分离和初步鉴定

盛 漪， 谷文英
（江南大学 食品学院，江苏 无锡!"0$-#）

摘 要：采用4567对植物甾醇标准品和甾醇样品进行分离，发现一未知组分(该未知组分随着!3
谷甾醇的富集而增多(通过8739:分析鉴定并检索;<’=>和)<?@谱库，可初步确定该未知组分是

!3谷甾醇的异构体(
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甾醇是甾核上-位碳原子连接有羟基的甾体

化合物，它的主体是环戊烷并多氢菲的核，在"1位

碳上连接着一条侧链(由于甾核和侧链上双键数和

位置的不同，侧链!0位碳连接的支链的长短、立体

位置的差别，使甾醇的结构千变万化，种数极为繁

多(现在鉴定出来的甾醇有!2$种之多，植物油中

存在的"!.种得到了明确的鉴定，其中有!0种是最

常见的［"］(在植物甾醇分离提取的工艺研究中，最

常见的也就是0种甾醇，其结构式见图"(当主环和

侧链各有一个双键时：YZ74-时为菜籽甾醇，YZ
7!42时为豆甾醇；侧链全氢化无双键时：YZ74-
时为菜油甾醇，YZ7!42时为!3谷甾醇(

图? @种常见植物甾醇的结构式

A+3B? C4./0$70#$./"(D410"/0.$"’/

!3谷甾醇在许多植物中已经得到分离和鉴定，

是一种结构比较明确的谷甾醇("3谷甾醇是!3谷甾

醇的异构体，7!0的空间排列属于#型，7!$也与!3谷

甾醇不同，它是大豆油中主要的一种甾醇［!］(可是

很多研究大豆油甾醇的报导中，均未提到发现并鉴
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定出!!谷甾醇，而主要的大豆油甾醇只有常见的"
种（如图#）$因此作者认为，“!!谷甾醇是大豆油中

主要的一种甾醇”的结论是缺乏实验支持的$
%&’()*’+研究后指出，人们通常所认为的!!

谷甾醇是熔点在#","#"-.之间，［#］/012"
0"3.，43"的空间排列和$!谷甾醇异构的甾醇$但
经过分离得到的!!谷甾醇实际上是菜油甾醇和$!
谷甾醇的混合物，其质量比例在,56,5到-,63,之

间［1］$
78*&8’9:从大麦胚芽中提取得到的!!谷甾醇，

熔点在#"1"#"".之间，［#］/0"#"0",.，但经

过气相色谱和红外光谱分析，它也是菜油甾醇和$!
谷甾醇的混合物［"］$

随着分析测试手段的进步，国外对谷甾醇异构

体的分离和鉴定已经获得成功，且在标准谱库中可

以找到该信息$国内在这方面的研究还很少，作者

在研究过程中，发现了$!谷甾醇异构体的存在，而

且很有可能就是!!谷甾醇［#，,］$

! 材料与方法

!"! 实验材料

植物甾醇原料（甾醇纯度为;-$#<）：市售；纯

化的$!谷甾醇产品：作者所在实验室制备；豆甾醇

标样（纯度=-$1<）、$!谷甾醇标样（纯度=,$-<）和

混合$!谷甾醇标样（纯度=3$-<）：>8?(:公司产品；

所用试剂均为分析纯$
!"# 仪器条件

!$#$! 高效液相色谱条件# @:ABC*255液相色谱

仪，>D((BACD4#;（,%(，1$=((E#,5((）色谱

柱；柱温15.；流动相：!（乙腈）6!（异丙醇）F-,6
3,，体积流量#$5(G／(8+；紫外检测器，波长3#5
+(［2］$
!$#$# H4!I>色谱条件#%JK4!I>气质联用仪；

’L!#-5#，5$3,((E15(色谱柱；载气：高纯氦气，

体积 流 量5$;(G／(8+；进 样 温 度3;5 .；柱 温

3"5.，每分钟升高#5.，32,.保持"5(8+；电离

方式：MNO；电子能量：-5BP；接口温度：3,5.；离

子 源 温 度：355 .；检 测 电 压：1,5P；进 样 量：

5$,%G$
!"$ 样品配制

将植物甾醇原料和经实验室纯化得到的$!谷

甾醇，准确称取一定的量，用乙醇溶解后定容，市售

植物甾醇的质量浓度为5$-,21(?／(G，纯化的甾

醇样品质量浓度为5$;133(?／(G$
标准品也用乙醇溶解后定容，豆甾醇标样的质

量浓度为5$-,35(?／(G，混合$!谷甾醇标样的质

量浓度为#$125(?／(G$

# 结果与讨论

#"! %&’(对甾醇样品的分离

本研究运用#$3$#的方法，取得了较好的分离

效果$由于色谱柱分离能力较强，发现了$!谷甾醇

异构体的存在$应用该法对#$1中的"种甾醇样品

进行分析，色谱图见图3",$

图# 混合!)谷甾醇标样色谱图

*+,"# %&’(-./0123!)4+5-4516-045723763478901

图$ 豆甾醇标样色谱图

*+,"$ %&’(-.45+,874516-045723763478901

图: 市售甾醇色谱图

*+,": %&’(-.9;<5-4516-067=87516+70
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图! !"谷甾醇纯化品色谱图

#$%&! ’()*+,!"-$.+-./0+1230$,$/420+435.
标准品中的各个组分可以利用!"#$%得到鉴

定和确认&豆甾醇标样中’(&)*+,-.的峰是豆甾醇

（占()&/01），’)&/23,-.的峰是菜籽甾醇（收集组

分再通过质谱得到确认，另有纯度较高的!#谷甾醇

标样作参照）&可以据此分析图4中的各峰：最先出

峰的两个组分（’+&232,-.和’0&434,-.）因为含

量少，在!"#$%中很难检出，暂时命名为未知峰’
和4，混合!#谷甾醇标样中的其它组分见表’［)］&

未知峰’经过收集，通过!"#$%的分析检测，

是带有硅氧基的长链烷烃，初步确定为色谱柱的柱

流失，在此不作进一步的研究&
根据标样中各个甾醇的出峰时间，可以比较容

易地确定市售甾醇原料和纯化甾醇中的各峰&其保

留时间比较一致，对应关系比较清楚（见表’）&实验

室纯化的产品和原料相比，!#谷甾醇的质量分数有

了明显提高，从*0&4’1提高到+0&*01（用标样定

量）&菜油甾醇的含量略有降低，豆甾醇和菜籽甾醇

的含量明显降低&这些结果和实验目的是一致的&
未知峰4的含量相对提高，它的变化规律与!#谷甾

醇一致，和其他/种甾醇相反&在所有的实验处理

当中，都呈现出这种规律，这说明如果未知峰4是

甾醇的话，它的性质应该接近!#谷甾醇&
6&6 !"谷甾醇异构体的初步确定

在4&’的分析基础上，将纯化产品中的未知峰

4收集起来，用氮气将溶剂吹干，得到大约+2"5的

未知组分，加入4#/滴的环已酮溶解，然后根据

’&4&4的方法对其进行分析&!"#$%不仅可以给出

组分的质谱信息，而且还可以自动（或手动）检索

6-789、:-;<谱库，确定化合物的名称、结构和分子

式，并给出相应的匹配度和反匹配度&
未知峰4和!#谷甾醇的质谱信息见图0和图)&

表7 高效液相色谱图中甾醇组分的保留时间

89:&7 ;/./<.$+<.$=/+,5+=2+-$.$+<-$<’()*
出峰

顺序

峰的

名称

图4各峰

=>／,-.

图/各峰

=>／,-.

图*各峰

=>／,-.

图+各峰

=>／,-.
’ 未知峰’ ’+&232 ’+&4*+

4 未知峰4 ’0&434 ’0&’3) ’0&00(

/ 菜籽甾醇 ’)&//2 ’)&/23 ’)&42’ ’)&02+

* 豆甾醇 ’(&))+ ’(&)*+ ’(&0/+ ’(&)32

+ 菜油甾醇 42&+)* 42&**2 42&+32

0 !#谷甾醇 4’&332 4’&)*/ 4’&3)(

图> 未知组分的质谱图

#$%&> ?@$<,+0=9.$+<+,3<A<+B<2/9A.B+
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图! !"谷甾醇的质谱图

#$%&! ’($)*+,-./$+)+*!"0$/+0/1,+2

从图!和图"可以看出，未知峰#和!$谷甾醇

的质谱信息和碎片是有差异的%从化合物的标准命

名及结构可以基本确定，未知组分是!$谷甾醇的

&#’位异构体，两者具有相同的相对分子质量和非常

相似的结构%差异存在于甾醇侧链的#’位碳（即连

接着乙基的碳原子）出现立体异构%已知!$谷甾醇

的#’位碳是!构型的，即取代基在纸平面的前方%
而异构体的#’位碳是"构型的，取代基处在纸平面

的背面，即为#$谷甾醇%从匹配度和反匹配度来看，

样品和谱库中的标准谱图具有相当好的吻合度，这

也说明，作者的推测是合理的%

3 结 论

植物甾醇样品中的未知组分经收集制备，(&$
)*检测并检索谱库，初步可以断定其为#$谷甾醇%
采用*+,,-./+&01色谱柱，柱温234，以乙腈$异丙

醇（!（乙腈）5!（异丙醇）6"75#7）为流动相，体积

流量为0%3,8／,9:，#03:,紫外检测，;<值约

为0!%#,9:的组分是#$谷甾醇%
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