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Abstract 
The effect of heating temperatures and time on the contents of three phytosterols (campesterol, 
stigmasterol and β-sitosterol), which were determinated by gas chromatography-mass spectrum 
(GC-MS), was investigated in this paper. The results showed that the contents of the three phytos-
terols were relatively stable when heating temperature was low (100˚C), while the contents de-
creased significantly when heating temperature was high (220˚C). The prolonged treating of pea-
nut oil at high temperatures had a marked effect on the contents of phytosterols in peanut oil, and 
the contents can be regarded as reference index for the identification of waste edible oil. 
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摘  要 

采用不同加热温度和时间对花生油进行处理，气相色谱–质谱法(GC-MS)测试其三种重要植物甾醇(β-谷
甾醇、菜油甾醇、豆甾醇)含量变化。结果表明：在加热温度较低时(100℃)，植物甾醇相对稳定，含量

下降趋势缓慢，而在较高温度(220℃)条件下植物甾醇含量显著降低。长时间高温加热对花生油中植物
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甾醇含量有显著影响，其含量可以作为餐饮废油判定的参考指标。 
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1. 引言 

食用植物油是人们日常生活必不可少的烹饪材料，也是人类膳食中脂肪的主要来源[1]。植物甾醇和

维生素 E 为食用植物油的重要营养成分，其中植物甾醇是一类以环戊烷全氢菲为骨架的天然醇类化合物，

主要包括 β-谷甾醇、菜油甾醇、豆甾醇、菜籽甾醇等四种无甲基甾醇。现代药理学研究证明, 植物甾醇

具有降低血液中胆固醇浓度[2] [3]、抗癌[4]、抗氧化作用[5] [6]以及类激素功能[7]、抗炎和退热等作用。 
近年来，食用油的安全受到来自“地沟油”、掺假油等劣质餐饮废油的威胁，针对中餐食用油主要

以高温加热为主的使用习惯，这些油脂经过多次使用且经“脱色、精炼”等回收加工过程从而其品质受

到影响[8]。天然甾醇在高温环境或光、氧、金属污染物等催化条件下，甾醇易发生氧化反应[9] [10] [11] [12]，
衍生出多种甾醇氧化物(phytosterol oxidation products, POPs)，甾醇氧化物被证明具有和丙烯酰胺、杂环胺、

亚硝胺、多环芳烃相类似的致癌、致突变等毒副作用[13] [14] [15] [16]，从而造成了食用安全隐患。 
植物油中甾醇的测定方法已有较多报道，常见方法有薄层色谱–分光光度法[17]、高效液相色谱法

[18]、气相色谱法[19]、及气相色谱–质谱法[20]等，其中气相色谱–质谱法可以实现对各种植物甾醇的

精确定性而得到广泛使用。本研究通过对花生油进行加热处理，采用气相色谱–质谱法(GC-MS)测试其

三种重要甾醇(β-谷甾醇、菜油甾醇、豆甾醇)含量变化，并进行比较和分析，为更全面反映油脂受热过程

中品质变化提高参考依据，同时为劣质餐饮废油判定提供新的研究思路。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

2.1.1. 主要仪器 
GC 6890 气相色谱-MS5973i 质谱联用仪：美国安捷伦公司；RE-5220 旋转蒸发仪：上海亚荣旋转蒸

发仪厂；太古 TZC-0502E/F 家用榨油机。 

2.1.2. 试剂和材料 
甲醇、吡啶、氢氧化钾、三氯甲烷：分析纯，广州化学试剂厂，BSTFA/TMCS 硅烷化试剂(99%N,O-

双(三甲基硅基)三氟乙酰胺 + 1% 三甲基氯硅烷的混合试剂)：美国 Supelco 公司。β-谷甾醇，纯度 99.1%，

成都普菲德生物技术有限公司。 
花生油：家用榨油机自己榨取。 

2.1.3. 标准物质 
准确称取 20 mg(精确到 0.1 mg)的 β-谷甾醇标准品于 10 mL 容量瓶中，用甲醇溶解并定容到刻度，该
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溶液质量浓度为 2.0 mg/mL，然后吸取该标准溶液，用甲醇逐级稀释，分别得到 β-谷甾醇质量浓度为 1.0、
0.5、0.1、0.05 mg /mL 的系列标准工作液。 

2.2. 样品预处理 

2.2.1. 样品提取 
精确称取 0.5 g 样品于 50 mL 烧瓶中，加 10 mL (50 g/L)氢氧化钾的甲醇溶液，在 80℃下水浴回流皂

化 3 h，冷却后用正己烷 10 mL 萃取不皂化物，重复萃取 3 次；合并萃取液，用旋转蒸发仪减压蒸干。 

2.2.2. 样品衍生 
取旋转蒸发仪减压蒸干的样品，放入烘箱，在 85℃温度下放置 30min，然后加入 100 μL BSTFA/TMCS

硅烷化试剂(99%N,O-双(三甲基硅基)三氟乙酰胺 + 1%三甲基氯硅烷)，封盖，75℃反应 30 min，然后打

开进样盖，加入 0.5 mL 吡啶，待进样。 

2.3. 实验条件 

2.3.1. 气相色谱条件 
色谱柱：DB-5MS(30 m × 0.25 mm × 0.25 μm)弹性石英毛细管柱，柱温 100℃，以 12℃/min 程序升温

至 280℃，保持 10 min。进样口温度 280℃，载气 He，柱流量 1.0 mL/min，分流比 10:1，进样量 1.0 μL。 

2.3.2. 质谱条件 
EI 离子源，电子能量 70 eV，电子倍增器电压 2000 V，四极杆温度 150℃，离子源温度 230℃，GC/MS

接口温度 280℃，质量扫描范围 35 u~550 u，标准质谱图库 Wiley7n. L 和 NIST11.L。 

2.4. 油样处理 

以自己榨取纯正花生油为原料，分别在 100℃、140℃、180℃和 220℃条件下加热 0.5、1、2、4、6、
8 h，冷却至室温，测定油样中三种甾醇(β-谷甾醇、菜油甾醇、豆甾醇)含量。 

2.5. 定性和定量分析方法 

豆甾醇、β-谷甾醇、菜油甾醇三种植物甾醇具有极其相似的结构，其结构分别图 1。 
三种植物甾醇差别主要表现在：1) β-谷甾醇(分子式：C29H50O)与豆甾醇(分子式：C29H48O)仅在支链

上相差一个双键，结构其他部分完全一致；2) β-谷甾醇(分子式：C29H50O)与菜油甾醇(分子式：C28H48O)
仅在支链上相差一个 CH2 基团，结构其他部分完全一致；参考 GB/T 25223-2010 [19]中甾醇总量的测定方 

 

 
Figure 1. Structure of campesterol, stigmasterol and β-sitosterol 
图 1. 豆甾醇、β-谷甾醇及菜油甾醇的结构 
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法中假定所有甾醇的响应因子是相等的，故可使用外标法检测出 β-谷甾醇具体含量，再用面积归一化法

测定出各植物甾醇的相对含量，然后通过折算，得到出其他各植物甾醇具体含量[20]。 

3. 结果与讨论 

3.1. 花生油样品总离子流图 

如图 2。 

3.2. 加热温度和加热时间对植物甾醇含量的影响 

在不同温度加热条件下，花生油中 3 种植物甾醇变化情况如图 3~图 5 所示。 
从图 2~图 5 可以看出，在同一加热温度下，植物甾醇含量随加热时间的延长而逐渐降低，当加热时间

相同，加热温度越高，植物甾醇含量减少速率越快。在加热温度为 100℃时，随加热时间的延长，3 种植物

甾醇含量下降趋势缓慢，经过 8 个小时加热，菜油甾醇、豆甾醇和 β-谷甾醇含量下降率分别 20.2%，19.8%
和 22.3%，而当加热温度达到 220℃时，3 种植物甾醇含量下降明显，下降率分别 83.6%，82.9%和 91.1%。 

研究结果分析可知，正常家庭对食用油的高温煎炸过程，由于加热时间相对较短，甾醇发生氧化反

应的可能性小，基本不会造成甾醇含量改变。而餐厨废油等在加工生产过程需要经历一些高温精炼环节，

由于加热温度高且时间长，除脂质基质发生严重氧化失去营养价值外，甾醇发生裂变并产生有毒的甾醇

氧化物的概率也大大提高，容易形成食用安全威胁。 

3.3. 植物甾醇热氧化机理 

植物甾醇热氧化是一种三线态氧(3O２)诱发的自由基反应，最后能形成一系列的植物甾醇氧化物。其

主要反应机理如下：反应初期植物甾醇的 C7 或 C25 失去 1 个Ｈ原子形成的自由基与 3O２反应生成过氧自

由基，过氧自由基又从其他 C7 或 C25 位点上夺取氢形成 7α/β-氢过氧化甾醇。7α/β-氢过氧化甾醇不稳定， 
 

 
Figure 2. The GC-MS total ion chromatogram of peanut oil sample (1. campestanol 2. brassicasterol 3. stigmasterol 4. 
β-sitosterol) 
图 2. 花生样品总离子流图(1. 菜籽甾醇；2. 菜油甾醇；3. 豆甾醇；4. β-谷甾醇) 
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Figure 3. Content of campesterol heated at different temperatures of various periods of time for peanut oil 
图 3. 不同加热温度、加热时间下菜油甾醇含量 
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Figure 4. Content of stigmasterol heated at different temperatures of various periods of time for peanut oil 
图 4. 不同加热温度、加热时间下豆甾醇含量变化情况 
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Figure 5. Content of β-sitosterol heated at different temperatures of various periods of time for peanut oil 
图 5. 不同加热温度、加热时间下 β-谷甾醇含量变化情况 

 

 
Figure 6. Cleavage process of phytosterol 
图 6. 植物甾醇裂变途径 

 
在加热条件下会分解形成相对稳定的 7α/β-羟基甾醇，7α/β-羟基甾醇又会进一步脱氢氧化成 7-酮基甾醇。

此外，甾醇和过氧化物之间相互作用会产生另一种重要的氧化产物 5/6-环氧甾醇，5/6-环氧甾醇在酸性环

境下还能进一步加氢转变为 3β,5α,6β-三羟基甾醇，其裂变方式见图 6。 
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4. 结论 

本文通过对花生油进行不同温度加热处理，然后利用气相色谱-质谱法测定其甾醇含量变化。实验结

果表明：随着加热时间的延长和加热温度的提高，花生油中的甾醇含量不断下降。过长时间的高温加热

会影响植物油的品质，可以通过对植物油中甾醇含量的检测推论该植物油是否经过长时间高温处理，为

劣质餐饮废油判定提供新的参考方法。 
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