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摘  要: 植物甾醇为植物油中的一种天然组分, 植物甾醇中主要包括 β-谷甾醇、豆甾醇等一类以环戊烷全氢菲

为骨架的天然生理活性物质, 能够有效抑制肠道对外源性胆固醇的吸收, 从而降低血清中总胆固醇的水平。而

植物甾醇酯(PE)是它的酯化产物, 与植物甾醇相比具有更佳的脂溶性和更优的降血清胆固醇功效, 可作为一类

具有降低血清胆固醇、预防心血管疾病等功效的新型功能食品添加剂。而植物甾醇酯与植物甾醇相比, 能比较

方便地添加到油脂或含油脂的食品中。本文介绍了植物甾醇酯合成的研究概况, 并阐述了化学法、酶法、离子

液体法、无溶剂直接酯化法合成植物甾醇酯, 为研发高效、环保、可靠、安全的植物甾醇酯提供参考, 同时也

为进一步的研究植物甾醇酯的合成技术提供参考意见。 
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ABSTRACT: Phytosterol is a kind of natural components of the vegetable oil including stigmasterol and 

β-sitosterol, etc. Phytosterol can inhibit intestinal exogenous cholesterol absorption and reduce serum total 

cholesterol levels and so on. Phytosterol esters have better lipid solubility and cholesterol lowering effect than 

Phytosterol, furthermore, it is a new functional food additive to reduce serum cholesterol and prevent 

cardiovascular disease. Phytosterol esters can be more easily added to the grease or greasy foods than 

phytosterol. This article described the synthesis of phytosterol esters overview and introduced the chemical 

method, enzymatic method, ionic liquid method and solvent-free direct esterification synthesis about synthesis 

of phytosterol esters to develop an efficient, environmentally friendly, reliable and safe phytosterol esters 

synthesis technology and provide a reference for people to further studythe synthesis of phytosterol esters. 

KEY WORDS: phytosterol esters; synthesis process; chemical method; enzyme method; ionic liquid; solvent- 

free direct esterification method 
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1  引  言 

植物甾醇是天然存在于植物中的一类微量活性成分, 

被誉为“生命的钥匙”。主要包括豆甾醇、β-谷甾醇、麦角

甾醇等。植物甾醇与胆固醇有着相似的甾核结构, 具有多

样的药理作用,能降低血清胆固醇与低密度脂蛋白胆固醇, 

具有抗肿瘤、抗炎、抗氧化等生物活性[1-8]。植物甾醇有着

多方面的应用, 如用于生产固醇类的药品[9], 通过植物甾

醇降低胆固醇等特性开发营养和功能食品[10,14-20], 用于化

妆品、口红等作为表面活性剂[11]等。但游离型植物甾醇熔

点高, 且脂溶性和水溶性都很差, 导致小肠的吸收率很低
[21], 如胆固醇进入肠腔 50%可被吸收, 而菜油甾醇、谷甾

醇及甾烷醇的吸收率则分别为 4%~7% [22,23]和 1%以下[24], 

从而限制甾醇的实际应用范围。植物甾醇的 C-3羟基是非

常重要的化学反应活性基团, 能与脂肪酸形成脂肪酸甾醇

酯, 相关报道表明, 脂肪酸植物甾醇酯的脂溶性更好, 且

同样可以抑制胆固醇的吸收[12,13], 国家卫生部已于 2010年

3月 9日批准植物甾醇以及植物甾醇酯可作为新资源食品, 

这也意味着植物甾醇及植物甾醇酯具有较好的安全性和更

广阔的应用开发空间。本文介绍了近年来植物甾醇的合成

研究概况, 并分析了不同合成方法的利弊, 展望其开发前

景, 为研发环保、高效、可靠、安全的植物甾醇酯合成技

术提供思路, 也为相关科研人员进一步的研究提供参考。 

我国目前对植物甾醇的提取和精制技术研究较多 , 

而对植物甾醇酯的合成方法和工艺研究报道相对很少, 由

于植物甾醇与不同化学结构的各种羧酸进行酯化反应的难

易程度存在较大差别, 故而在研究中采用了不同的合成方

法和工艺路线。本文对化学法、离子液体催化法、无溶剂

直接酯化法和生物酶催化法等合成方法进行了归纳总结, 

并深入探讨各类植物甾醇酯合成方法的原理、应用范围、

特点和主要工艺条件, 为植物甾醇酯的相关基础研究和进

一步开发利用提供参考。 

2  化学法 

化学法是目前用于制备植物甾醇酯最广泛的合成方

法, 其关键在于催化剂的选择。化学法常用的催化剂有十

二烷基硫酸钠系列催化剂、氧化钙、氧化铝等, 而脱水剂

也是促进反应非常重要的因素, 常用的脱水剂有二甲苯、

4A 分子筛等。董涛等[25]筛选出了能够高效催化合成植物

甾醇酯的催化剂—十二烷基硫酸钠系列催化剂, 以十二烷

基硫酸铜为催化剂合成植物甾醇脂肪酸酯, 并优化了合成

条件, 最终酯化率可达到 92.1%, 经验证催化剂回收利用

五次活性仍然很好。郭涛等[26]对氧化钙、氧化铝、氧化锌、

硅胶、4A分子筛的催化效果进行比较, 实验采用上述催化

剂用植物甾醇与脂肪酸直接酯化的方法合成植物甾醇酯, 

实验探索了不同反应物摩尔比、反应温度及时间对酯化率

的影响, 实验筛选出最优的催化剂为氧化铝, 在氧化铝用

量 0.8%, 酸醇摩尔比 1.4:1, 反应温度 190 ℃下反应 10 h, 

酯化率最高, 可达 99.5%。能否有效除水是合成反应的关

键, 所以在反应过程中选择合适的脱水剂也是非常重要的, 

4A分子筛的作用就是及时除去反应生成的水。二甲苯也可

用作脱水剂, 陈茂彬等[27]采用二甲苯为脱水剂及时除去反

应生成的水, 以植物甾醇与油酸为原料直接合成植物甾醇

油酸酯。 

有很多脂肪酸与植物甾醇很难直接反应生成植物甾

醇酯, 这就需要用两步法来合成植物甾醇烟酸酯。施光宗

等[28]采用两步法制备植物甾醇烟酸酯, 实验在干燥条件下, 

将 18 mL SOCl2缓缓倒入三口瓶中, 置于冰浴冷却,同时搅

拌加入 10g烟酸。油浴慢慢升温, 温度达到 80 ℃, 回流 5 h, 

实验结束后减压蒸除 SOCl2, 并用适量重蒸无水乙醚回流

1 h左右, 可抽滤得到白色固体烟酰氯盐酸盐, 产率可达到

95.0%。在冰盐浴条件下, 向盛有 20 mL氯仿的三口瓶中加

入 10 g烟酰氯盐酸盐, 并注入 6 mL重蒸无水三乙胺, 不断

搅拌使烟酰氯盐酸盐分散于氯仿, 之后加入 30 g 植物甾

醇。待油浴升温至 70 ℃固体全部溶解,在此温度下反应 10 h, 

用减压方式蒸掉氯仿, 并反复水洗固体沉淀多次, 抽滤除

三乙胺 , 最终得到植物甾醇烟酸酯产品 , 产率可达到

92.3%。笔者在引用其他文献的条件下, 做了大量的植物甾

醇和烟酸反应的实验, 通过硅胶板来确定反应进展, 结果

发现基本没有反应的发生。因此, 在植物甾醇酯的合成中, 

针对不同种类的酸来确定反应条件是非常必要的。 

综上所述, 化学法制备植物甾醇酯的最大特点是工

艺操作简单, 原料价格低廉易得, 合成产率较高; 但需要

选择合适的催化剂和脱水剂, 而且由于植物甾醇与不同的

酸反应, 没有固定规律, 所以针对不同的酸与植物甾醇反

应的条件需适当调整或更改。同时化学法还具有实验易于

控制和适宜工业化生产等优点, 但反应过程温度较高, 且

有碱性催化剂参与, 易导致副反应的发生、产品的褐变, 还

会导致不饱和脂肪酸氧化、植物甾醇脱水等现象[29]。因此, 

如何控制反应温度减少副反应发生并兼顾合成效率是我们

需要面临的问题。 

3  酶  法 

酶作为生物催化剂, 与化学催化剂相比, 具有显著优

势: 无毒、安全, 适合在食品工业中使用, 具有高效和专一

的催化性能。在传统酶学研究中, 酶是在水介质中催化反

应的。近年来, 在非水相中的酶催化反应无论是在理论上

还是在应用上都取得了很大的进步, 为酶催化反应提供了

新的发展机遇和应用前景[30]。酶的催化反应过程大都较为

温和, 反应无污染, 不但可以大大节省能耗, 同时还可以

避免发生副反应[31], 在农业、医药、环保、精细化工和食

品工业等众多领域都有着广泛的应用[32]。脂肪酶又称为三
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酰基甘油酰基水解酶, 是指分解或合成高级脂肪酸与甘油

形成的三酰基甘油酯键的酶[33]。酶法制备植物甾醇酯可以

通过两种方式, 一是催化甾醇与脂肪酸直接酯化, 二是利

用脂肪酸甲酯的酯交换等方法来实现[34]。 

3.1  直接酯化法合成植物甾醇酯 

直接酯化法是以酶作为生物催化剂, 植物甾醇与脂

肪酸等直接反应生成植物甾醇酯的反应。Vu 等[35]对共轭

亚油酸、月桂酸、辛酸、己酸、癸酸等中碳链脂肪酸与植

物甾醇在 AS、AYS、AK等 6 种不同的脂肪酶催化条件下

的反应进行了研究, 实验表明反应条件在 55 ℃、磁力搅拌

为 175 r/min、CLA与甾醇的物质的量比为 3:1, 反应达到

48 h时, AYS脂肪酶在水和己烷的反应介质中酯化率分别

可达 26.8% 和 28.3%, 结果显示 6 种脂肪酶在非极性溶

剂中的催化效果要大于在极性溶剂中。李瑞等[36]是在固定

化脂肪酶 Chirazyme L-2 存在的条件下催化共轭亚油酸与

β-谷甾醇的合成, 最佳反应条件为: 以正己烷为溶剂, 醇

酸物质的量比  1:1, β-谷甾醇 0.05 mmol/mL, 并以 60 

mg/mL的添加量添加 4 A分子筛, 酶 20 mg/mL, 50 ℃条件

下水浴振荡反应 72 h, 酯化率可达 72.6%。毛勇[37]采用脂

肪酶 Lipase RMIM、Lipase PPL和 Novozyme 435脂肪酶, 

催化棕榈酸与植物甾醇合成棕榈酸甾醇酯。优化实验后确

定最佳反应条件:用正己烷作溶剂, 酶的加入量为底物混

合物质量的 10%, 反应温度设为 55℃, 底物摩尔配比为

1:4(植物甾醇:棕榈酸), 反应时间为 72 h, 最终酯化率可以

达到 39.4%。 

Villeneuve 等 [38]首先对酶种类进行了筛选 , 在

Ricinuscommunis、Carica papaya 和 Rhizomucormie-hei、

Candida rugosa、Candida antarctica B脂肪酶中, 筛选出了

脂肪酶 C. rugosa，并对油酸和植物甾醇的酯化反应进行催

化研究。Kim等[39]也对脂肪酶 C.rugosa进行了研究, 采用

响应面法对催化合成油酸植物甾醇酯的最佳反应条件进行

了研究, 对底物量比、酶添加量、温度和时间等因素对实

验的影响做了系统地考察分析, 并最终确定最佳工艺条件

为: 以正己烷为反应溶剂, 在不添加除水剂或使用减压设

备的情况下, 酶加入量 7.2%, 反应温度控制在 51.3 ℃, 植

物甾醇与油酸物质的量比为 1:2.1, 实验时间设为 17 h, 酯

化率达到 97.0%。截止目前已有很多关于油酸和植物甾醇

酯化反应的相关研究。 对油酸而言, 它属于长碳链单不饱

和脂肪酸, 本身就具有降低血液中胆固醇的作用, 并能够

预防及治疗动脉粥样硬化和高脂血症。反应得到的油酸植

物甾醇酯的熔点相对较低, 性状为液体或半固体, 更有利

于在食品加工中的应用[40]。利用其与植物甾醇酯化共同增

强药活性是我们非常期待的, 这也在植物甾醇酯的合成上

提供了很好的思路。 

Worawan P[41]等在南极假丝酵母脂肪酶的条件下, 用

植物甾醇与脂肪酸反应(2~18 碳的脂肪酸), 结果显示大于

8 个碳的脂肪酸反应效果非常好, 合成率可达到 90%以上, 

远高于大多数其他脂肪酶。之前的研究发现大多数脂肪酶

的合成率普遍偏低, 虽然近年来已有研究证明一部分脂肪

酶具有较高的催化效率, 但选择更合适的脂肪酶来提高合

成效率还需要进一步的研究。 

3.2  转酯化法合成植物甾醇酯 

三酰基甘油或脂肪酸甲酯与甾醇进行酯交换反应即

称为转酯化法。采用转酯化法合成植物甾醇酯具有诸多优

势[42]。在甘油三酯与甾醇转酯化反应中, 通常需要较高的

温度, 高温能够更好地保证底物与酶相互溶解混合, 可以

大大提高酯化反应的酯化率。 

Weber等[34]采用豆甾醇、谷甾醇和麦角甾醇及甾烷醇

等在脂肪酶催化下与棕榈酸、亚油酸、油酸、硬脂酸直接

酯化或与月桂酸甲酯、三丁酸甘油酯、油酸甲酯、三丙酸

甘油酯合成相应的长链酰基酯, 在酯化反应过程中不添加

有机溶剂和水, 真空条件下酯化率可以得到很好的改善。从

C.rugosa、Rhizopusarrhizus、P.pancreas和 Chromobacterium 

Vi-sosum等 4 种不同的脂肪酶中筛选出C.rugosa脂肪酶作

酯化反应的催化剂, 反应温度为 40℃, 真空度为 2~4 kPa, 

脂肪酶的加入量为 50 mg, 原料物质的量比在 3:1的条件下, 

油酸与谷甾醇反应 48 h, 转化率可达 73.0%; 相同条件下

油酸与豆甾醇反应 16 h, 转化率达 98.8%; 油酸与麦角甾

醇反应 16 h, 转化率达 98.6%。Negishi等[43]以脂肪酶为催

化剂, 在高温条件下, 研究了含有丰富的三油酸甘油酯的

葵花籽油与植物甾醇的转酯化反应 , 当酶添加量为

0.1%(v:v), 甾醇浓度为 10%(v:v), 且反应期间不加入任何

溶剂 , 温度控制在 100 ℃, 反应 7 h 后转化率可高达

97.1%。在 90 ℃条件下, 脂肪酶 Lipase QLM的酶活性半衰

期为 260 h, 完全可以保证反应的顺利完成, 而且本实验已

证明只要温度能达到甾醇熔点, 在脂肪酶催化条件下, 甾

醇与葵花籽油的转酯化反应完全可以在没有任何溶剂的条

件下进行。这也给我们提供了参考, 是否可以在其他催化

剂存在的条件下, 不使用溶剂和水, 通过温度的调节来提

高合成的效率。 

植物甾醇酯的酶法合成成本相对较高, 难于实现工

业化, 国内外研究者也正在进行大量的酶催化合成工艺研

究, 酶法研究旨在寻找高效绿色的催化剂, 以建立有效合

成植物甾醇脂肪酸酯的方法。 

4  离子液体法 

离子液体在化学领域应用非常广泛, 离子液体通常

是指在室温或接近室温下呈现液态的、完全由阴阳离子所

组成的盐, 也可称为低温熔融盐[44]。离子液体在有机合成、

萃取分离、电化学、纳米材料、清洁燃料、环境科学等方

面均有应用, 而在有机合成方面的应用也极为广泛, 离子
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液体可以和大量有机物质形成两相, 同时具有催化剂和溶

剂的双重功能, 可以作为许多化学反应的溶剂或催化活性

载体。此外, 由于离子液体具有重复使用仍能保持高效性

的特点, 它与超临界 CO2双水相一起被认为是三大绿色溶

剂, 具有广阔的应用前景[45],所以离子液体法在有机合成

中起着重要的作用。而目前, 以离子液体作为催化剂来催

化合成植物甾醇酯的相关报道相对较少, 李静静[46]以离子

液体为催化剂, 研究了在有机溶剂中催化合成柠檬酸植物

甾烷醇酯, 并分析了该体系反应的最优条件, 通过植物甾

烷醇酯化率的对比 , 确定最佳反应条件为 : 离子液体

[pmim][HSO4]的用量为植物甾烷醇质量的 7%, 醇酸摩尔

比 1:3, 植物甾烷醇的浓度为 0.15 mmol/mL, 带水剂为甲

苯, 反应温度 110 ℃, 反应时间 5 h, 实验测得平均酯化率

大于 91%。并验证了离子液体[pmim][HSO4]在循环使用 6

次后仍有较高的催化活性。杨叶波等[47]在不同的离子液体

添加量和反应时间的条件下, 考察了 6 种离子液体在植物

甾醇酯合成中的催化性能强弱。最终筛选出了具有较高催

化活性的离子液体 ChCl·2SnCl2, 且与反应物分离较容易。

在多次使用后, ChCl·2SnCl2仍具有高效的催化活性, 经红

外鉴定, 确定 ChCl·2SnCl2 的结构仍保持完整未被破坏。

甾醇酯化的催化效率与离子液体的 Lewis 酸性大小呈正相

关, 所以在反应中需注意调节离子液体的 Lewis 酸性。对

于离子液体 ChCl·2SnCl2 应用于饱和脂肪酸与植物甾醇的

合成, 杨叶波等[48]经研究发现: 植物甾醇的酯化率随着脂

肪酸碳链长度的增加而降低, 随着离子液体加入量的增加

先增后降; 当反应温度低于 150 ℃时, 植物甾醇的酯化率

会随着温度的升高而显著增加, 但继续升温, 酯化率就不

再增加; 反应 4 h后, 该反应即趋于热力学反应平衡。 

杨叶波等[48]也采用响应面法对月桂酸甾醇酯的合成

工艺进行了优化, 最终得到反应的最优条件即反应底物摩

尔比 1:2.9 (植物甾醇:月桂酸), 反应温度 148 , ℃ 离子液体

加入量为 6.6%, 反应 4.3 h, 在该条件下酯化率可高达

92.30%。 

离子法应用于植物甾醇合成的报道还相对较少, 研

究也不够深入, 国外相关报道也较少。离子液体最大的特

点就是具有重复使用且能保持高效性, 在有机合成中起着

重要作用, 离子液体在植物甾醇合成的工业化生产上也可

以起到很大的作用, 尚有待于进一步深入研究。 

5  无溶剂直接酯化法 

无溶剂直接酯化法是一种绿色、安全、高效的植物甾

醇酯合成工艺, 但应用比较受限, 只针对常温下为液态的

酸。马媛等[49]利用甾烷醇与亚油酸, 在无溶剂条件下采用

直接酯化法合成亚油酸甾烷醇酯, 以酯化率和体系氧化程

度为考察指标, 单因素考察筛选利于合成的底物酸醇摩尔

比、催化剂添加量、反应温度和反应时间, 并采用 L9(3
4)

正交实验进一步优化得出最佳合成工艺: 亚油酸与甾烷醇

的摩尔比 3:1, 催化剂用量 3%, 反应时间 5 h, 反应温度

150 ℃, 在此条件下 , 亚油酸甾烷醇酯的酯化率可达到

81.23%。张品等[50,51]对植物甾醇与 α-亚麻酸无溶剂直接酯

化法进行了研究, 通过单因素实验对 α-亚麻酸和植物甾醇

不同质量比、催化剂添加量、反应温度及反应时间对 α-亚

麻酸植物甾醇酯酯化率的影响进行了考察, 最终得到合成

α-亚麻酸植物甾醇酯的最佳工艺条件 : 即真空度为

0.03~0.04 MPa, α-亚麻酸与植物甾醇的质量比 4:1,催化剂

量为 2.5%, 反应时间为 8 h, 反应温度 140 ℃, 在此条件下, 

α-亚麻酸植物甾醇酯的酯化率可达到(98.88±0.984)%。而对

于一些熔点、沸点较低的不饱和脂肪酸与植物甾醇是否可

以考虑在高温、无溶剂的条件下反应生成植物甾醇酯, 还

有待于进一步研究和探索。 

6  结  语 

化学法制备植物甾醇酯具有易于控制、工艺条件简单

和易实现工业化生产的特点, 但反应温度相对较高, 而且

有碱性催化剂参与, 易产生产品褐变、副反应等, 从而导致

植物甾醇脱水和不饱和脂肪酸氧化等。相比化学催化剂, 

酶作为生物催化剂具有很大的优势[52]: 催化反应过程温和

且环境友好, 可大大节省能耗, 还可避免副反应的发生, 

同时还具有安全无毒等特点, 适用于食品工业, 但植物甾

醇酯的酶法合成成本较高, 难于实现工业化。离子法的应

用很广泛, 离子液体具有反复使用仍能保持高效性的特点, 

所以在有机合成中应用很广泛, 但在植物甾醇的合成上报

道还相对较少, 研究也不够深入, 国外报道也相对较少, 

离子液体在植物甾醇合成上的应用尚有待于进一步的深入

研究。无溶剂直接酯化法应用范围受限,只适用于液体, 用

于植物甾醇的合成也还有待于进一步研究。 

在合成反应中, 溶剂的选择和脱水剂、催化剂的选择

同等重要, 首先考察植物甾醇和不饱和脂肪酸的溶解性, 

选择合适的溶剂是合成甾醇酯成功与否的重要条件。而且

在合成过程中, 还需要考虑到最终目的是要把植物甾醇酯

应用在食品中, 所以在合成过程中尽量不使用有机试剂或

尽量除尽有机试剂, 以保证合成的植物甾醇酯顺利应用于

食品中。 

近些年来, 国内外对甾醇酯功效的研究逐步深入, 人

们对植物甾醇酯的认识也逐步加深, 对植物甾醇酯的开发

和利用已然成为了当下的研究热点。笔者正在尝试利用植

物甾醇与氨基酸进行合成, 并已取得了一定的进展, 对氨

基酸植物甾醇酯新的药理活性充满了期待。我国植物甾醇

资源极其丰富, 因此植物甾醇酯的市场与前景非常广阔, 

开发适于工业化生产的新型绿色、经济、环保、高效的合

成方法是大家迫切希望解决的问题。 
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