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结晶法精制玉米须中植物甾醇

张海燕，李黎

（河南大学 生命科学学院，河南 开封４７５００４）

摘　要：植物甾醇具有重要的食用和药用价值，研究了农业废弃物玉米须中植物甾醇的提取结晶工艺．玉米须

经过皂化处理后，通过超声波辅助提取，得到的粗品经氯仿萃取后，通过正交试验确定最佳结晶工艺条件：粗品和乙

酸乙酯以１ｍＬ∶１ｇ的料液比在０℃处理１２ｈ，可得到植物甾醇的结晶，再滴加甲醇抽滤后得到植物甾醇重结晶，纯

度为９２．３６％±０．３３％（狑／狑）．
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植物甾醇是一种类似环状醇结构的物质，在结构上类似于胆固醇，主要包括谷甾醇、豆甾醇、菜油甾醇和

菜籽甾醇等［１］，以游离、酯类、甾基糖苷态和酰化甾基糖苷等形式广泛存在于植物的组织细胞中．国内外药理

及临床研究证明：植物甾醇具有明显的降低人体对低密度胆固醇的吸收、降血脂、抗氧化、消炎、抗肿瘤、抗癌

等作用［２－５］，在很多行业领域都有广泛应用［６－７］，市场需求量巨大．目前为止，植物甾醇一般都以植物油的脱

臭馏出物作为提取原料，但脱臭馏出物来源很有限，不易获得，易氧化，因此，开发新的提取原料是解决其供

需矛盾的有效途径．

玉米在我国的种植有着广泛的分布，产量居世界第２位，消费量居世界第一位，据测算平均每株玉米可

收获１５ｇ的干玉米须，那么我国玉米须的年产量在７５０万ｔ以上，资源非常巨大．但大部分玉米须都被烧掉

或扔掉，并没有得到充分的利用，而实际上玉米须含有多种化学成分，具有重要的生理生化功能［８－１０］．本研究

利用干玉米须作为原材料，探索了一条合理工艺提取玉米须中的植物甾醇，为植物甾醇提取资源的挖掘和废

弃资源的合理开发利用奠定理论基础．

１　材料与方法

１．１　原料与仪器

玉米须来源品种为郑单９５８和先玉３３５，在玉米成熟后采收；石油醚、乙醚、无水乙醇、浓硫酸、浓磷酸、

六水氯化铁、乙酸乙酯和氢氧化钾均为分析纯．豆甾醇和谷甾醇购于ＳＩＧＭＡ公司；所用蒸馏水和无离子水

由实验室自制，所有化学试剂均为分析纯．

７２２Ｎ可见分光光度计（上海佑科仪器仪表有限公司）；ＪＹＤ－１５０智能型超声波细胞粉碎机（上海之信

仪器有限公司）；Ｒ－１００２－ＶＮ旋转蒸发仪（郑州长城仪器有限公司）；５８１０Ｒ离心机（Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ公司）；ＧＣ

－１４Ｂ气相色谱仪（日本岛津）；Ｃ－Ｒ６Ａ数据处理仪．

１．２　实验方法

１．２．１　标准溶液的配制　配制０．１ｇ·Ｌ
－１的β谷甾醇标准溶液，以磷硫铁试剂为显色剂，采用分光光度法

在５３０ｎｍ处测定吸光度，绘制β谷甾醇标准曲线
［１１］．

１．２．２　玉米须的处理　将玉米须除去杂质后，然后用粉碎机粉碎，６０目筛子过目，１００℃烘干后封存备用．
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１．２．３　玉米须的甾醇提取工艺

称取干燥后的玉米须１．０ｇ，按照１０ｍＬ∶１ｇ的液料比，加入３ｍｏｌ·Ｌ
－１氢氧化钾乙醇皂化液置于

８０℃水浴锅中皂化２ｈ．以乙醇为提取溶剂，至于超声波细胞破碎仪中破碎后，用无水乙醇提取．提取样品经

适当稀释后在５３０ｎｍ测定吸光度，依据如下公式计算样品中甾醇得率，公式如下：

狔＝
犮×狏×犫

犿
，

式中：狔为玉米须甾醇得率（ｍｇ／ｇ）；犿 为玉米须质量（ｇ）；犫为稀释倍数；狏为乙醇定容液体积（ｍＬ）；犮为提

取液吸光度值对应的β－谷甾醇标准溶液质量浓度（ｇ·Ｌ
－１）．

１．２．４　植物甾醇粗品的结晶

玉米须的无水乙醇甾醇提取液经５５℃减压蒸馏后，回收乙醇，圆底烧瓶中的干燥物加入热的去离子水

溶解稀释，倒入萃取瓶中加适量氯仿萃取２～３次，再在５５℃减压蒸馏，得到的粗甾醇制品中加入适量乙酸

乙酯，在低温下得到植物甾醇制品的初结晶；初结晶制品再滴加甲醇后降温处理后进行重结晶，低温低速离

心分离后得到白色的植物甾醇结晶制品．同时检测不同结晶温度（０，４，８，１２，１６℃），时间（８，１２，１６，２０，

２４ｍｉｎ）和料液比（２ｍＬ∶１ｇ，１ｍＬ∶１ｇ，２ｍＬ∶３ｇ，１ｍＬ∶２ｇ，２ｍＬ∶５ｇ）对玉米须甾醇得率的影响．

１．２．５　植物甾醇粗品的结晶条件的正交试验

选取液料比、结晶时间和温度三因素为考察对象，优化甾醇结晶精制条件（表１）．

表１　植物甾醇结晶正交试验

液料比／（ｍＬ·ｇ－１） 狋／ｍｉｎ 狋／℃

１ １∶２ ８ ８

２ １∶１ １２ ４

３ ２∶３ １６ ０

１．２．６　气相色谱检测：毛细管气相色谱柱：ＤＢ－１（３０ｍ×０．５３ｍｍ×０．２５μｍ）；ＦＩＤ检测器温度３１０℃；分

流比：２０∶１；进样量２μＬ；进样口温度２８０℃；流速１．０ｍＬ·ｍｉｎ
－１；色谱柱采用程序升温：２８５℃保持

３０ｍｉｎ，１０℃·ｍｉｎ－１升温到３００℃，保留５ｍｉｎ．

２　结果与分析

２．１　β谷甾醇的标准曲线

获得的回归方程为狔＝３．２６２２狓＋０．００６４，该方程相关系数犚
２＝０．９９９，式中狓为β谷甾醇溶液质量浓

度（ｇ·Ｌ
－１），狔为吸光度值（ＯＤ），方程线性相关系数良好，可以用来进行植物甾醇含量的测定（图１）．

２．２　皂化对玉米须中植物甾醇提取率的影响

植物细胞中的甾醇既有游离型，又有酯化型的，植物甾醇酯可以通过皂化反应，生成植物甾醇和脂肪酸

盐，从而使结合的植物甾醇分解，提高溶液中植物甾醇的得率［１２］．由图２可知，玉米须提取液经过皂化处理

后的植物甾醇得率有了较大的提高（皂化前为５．６６ｍｇ·ｇ
－１，皂化后为７．７６ｍｇ·ｇ

－１），说明皂化法是提高

植物甾醇回收率的一种有效方式．

２．３　玉米须中植物甾醇结晶单因素的影响

２．３．１　时间对玉米须中植物甾醇结晶的影响

考察结晶时间、结晶温度和液料比３个因素对玉米须植物甾醇的结晶工艺的影响．不同的温度对结晶的

形成有很大影响，降低温度可以降低溶液的饱和度，易于晶种的形成，但晶体生长缓慢，相应的，升高温度会

加快晶体的生长．从表２中可以看出，玉米须植物甾醇的回收率随提取时间的延长而逐渐增大，提取时间在

２０ｈ，纯度最高，但随着时间的进一步延长，纯度有所降低，可能是因为时间的延长导致更多的杂质析出，影

响了产品的纯度，因此结晶温度在８～１２℃为宜．

２．３．２　温度对玉米须中植物甾醇结晶的影响

由表２中可以看出，植物甾醇的纯度会随温度的不断升高而逐步增加，在８℃提纯的效果最好，但随着
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温度的进一步升高，纯度降低．根据晶体生长速率理论，温度高会提高晶体表面化学反应速度，提高晶体生长

速度，但同时也会加大植物甾醇在溶剂中的溶解度，不利于甾醇晶核的形成．温度偏低，甾醇晶种的形成和晶

体的生长速度缓慢，容易导致杂质吸附，影响溶质长入晶体、改变晶体外形、因此要在适当的温度范围内进行

结晶．

２．３．３　液料比对玉米须中植物甾醇结晶的影响

当溶液与物料的比例为１∶１时，玉米须中植物甾醇的纯度达到最大，而液料比例高于１∶１时植物甾醇

的纯度会有所下降．（表２）．

表２　结晶时间、结晶温度和液料比对植物甾醇回收率的影响

结晶时间／ｈ 提取率／％ 结晶温度／℃ 提取率／％ 液料比／（ｍＬ·ｇ－１） 提取率／％

８ ７７．４２ ０ ７７．３９ ２∶１ ７９．０６

１２ ７９．５１ ４ ７９．２５ １∶１ ８１．３０

１６ ８３．２３ ８ ８２．３２ ２∶３ ７７．５４

２０ ８３．７８ １２ ８０．９１ ２∶１ ７５．３９

２４ ８２．０５ １６ ７８．０１ ５∶２ ７１．８３

２．４　玉米须中植物甾醇结晶条件的正交试验

利用正交试验分析了３种结晶条件在３个水平上对玉米须植物甾醇结晶效果的影响（表３）．根据表３的

正交试验结果，三种因素影响程度大小依次为结晶温度、结晶时间、料液比．最佳组合为１ｍＬ∶１ｇ的料液

比，在０℃养晶１２ｈ，得到的植物甾醇晶体纯度为８７．６１％．初结晶的晶体再加入甲醇（料液比为１比２）后稍

微加热至溶液呈悬浊状，降低温度至１０℃，在此温度下处理２０ｈ得到甾醇晶体，抽滤后得到白色甾醇重结

晶制品，根据气相色谱测定，甾醇晶体纯度为９２．３６％±０．３３％（狑／狑）．

２．５　气相色谱检测

利用气相色谱技术分析玉米须中植物甾醇，出峰顺序为：内标物、菜油甾醇、豆甾醇、β谷甾醇（图３），其

中，β谷甾醇和豆甾醇的纯度分别为４７．５％±０．２４％和３６．７％±０．１３％（狑／狑）．

３　结论与讨论

植物甾醇是从植物中提取出的具有高生理活性的一种天然物质，因其具有许多重要的生理功能，被誉为

生命的钥匙，在各行各业中均有广泛的应用，市场中的需求量也越来越大．本文以农业生产中的废弃物玉米

须为原材料，研究了它的结晶纯化工艺，结晶法是一种快速简便、投入成本低、易工厂化的产品纯化方法，在
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甾醇提纯中应用也很普遍．如贾蔓箐利用无水乙醇对得到的棉油皂角中甾醇制品进行重结晶精制，甾醇的纯

度达到９１．８％
［１３］．赵一凡使用正己烷和丙酮对大豆油脱臭馏出物进行甾醇的结晶的研究，得到产品纯度为

９４．８７％的甾醇
［１４］；本文采用乙酸乙酯和甲醇进行玉米须甾醇的精制，得到纯度大于９２％ 的植物甾醇制品．

表３　正交试验分析

ＲｕｎＮｏ． 狋／ｈ 液料比／（ｍＬ·ｇ－１） 狋／℃ 提取率／％

１ １（８） １（２∶１） １（８） ８２．９３

２ １ ２（１∶１） ２（４） ７９．３３

３ １ ３（２∶３） ３（０） ８５．３５

４ ２（１２） １ ２ ８１．５３

５ ２ ２ ３ ８７．６１

６ ２ ３ １ ８７．１４

７ ３（１６） １ ３ ８３．７６

８ ３ ２ １ ８４．９２

９ ３ ３ ２ ７７．５８

ｋ ８２．５３８０ ８３．１２７１ ８４．９９５９ －

ｋ ８５．４３０３ ８３．９５２２ ７９．４８０３ －

ｋ ８２．０８６１ ８３．３５９６ ８５．５７８２ －

犚 ３．３４４２ ０．８２５１ ６．０９７９ －

　　目前为止，植物甾醇的提取原材料大多为各种各样的植物油脱臭馏出物，但脱臭馏出物存在原料来源有

限，甾醇含量少，易氧化等问题，而玉米须是农产品加工生产的废弃物，较常容易获得，以它为原料，结合结

晶法提取植物甾醇，实验方法简单快捷，成本低、产品工艺可控性好．
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