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摘!要!研究了两种不同的衍生化方法对海狗油中脂肪酸成分分析的影响)分别用杂环化法和甲
酯化法衍生化海狗油!应用气相色谱1质谱联用法对海狗油其中含有的脂肪酸成分进行分析!结果
发现"用杂环化法衍生化海狗油!再经45#+6分析可分离鉴定出%#个峰!%#种成分!并能对长链
多不饱和脂肪酸的双键位置进行准确地定位$用甲酯化法衍生化海狗油!再经45#+6分析只能
分离出!$个峰!.$种成分得到鉴定%有的峰为同一种成分&!有两个峰未确定!且双键数目相同而
位置不同的脂肪酸的色谱峰分离不够理想)总体而言!杂环化衍生化法优于甲酯化衍生化法)
关键词!海狗油#多不饱和脂肪酸#气相色谱1质谱#杂环化法#甲酯化法
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!!海狗油富含二十碳五烯酸#C;J’D,GC<O,C<’;J
,J;M%简称 WX8$’二十二碳五烯酸#M’J’D,GC<O,C1
<’;J,J;M%简称 YX8$’二十二碳六烯酸#M’J’D,1

?CR,C<’;J,J;M%简称YZ8$等多种!1%系多不饱和
脂肪酸#G’(N:<D,O:-,OCMK,OON,J;MD%简称X9L8$%
其中YX8是海狗油所独有的特征性成分之一)国
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际医学研究表明!YX8也是一种人体必需脂肪酸且
人体自身无法合成)海狗油中含有的多不饱和脂肪
酸具有促进大脑及神经系统生长发育!降低血脂浓
度!软化血管!增强免疫力!抗炎!降血压等功
效"."%#)但海狗油中的脂肪酸成分极其复杂!尤其是
含有多种长链多不饱和脂肪酸!因此必须使用一种
很好的分析方法才能准确地测定各种脂肪酸的

成分)
有机酸类一般极性较强!且大多数有机酸的挥

发性$热稳定性较低)对样品进行衍生化处理!不仅
增加了试样的挥发性和稳定性!而且扩大了气相色
谱的应用范围!还改进了固定相组分吸附特性!提
高了分离效果$检测灵敏度和定量可靠性""#)国内
对海狗油脂肪酸成分分析的报道很多"$!/#!但他们
在用45%+6分析海狗油之前!一般使用将其甲酯
化或乙酯化衍生化法!将其转变成相应的甲酯型或
乙酯型!从而确定脂肪酸的碳原子数和双键数)而
关于烯属脂肪酸的双键位置的分布的详细分析!国
内尚未见报道)作者采用杂环化法衍生处理方法处
理海狗油!应用45%+6对海狗油脂肪酸中的多不
饱和脂肪酸的结构进行准确分析!并比较了甲酯化
和杂环化两种不同的衍生化方法对脂肪酸成分分

析的影响)

>!材料与方法

>?>!实验原理
脂肪酸的衍生处理以甲酯化法简单$快速$方

便&可用氢氧化钠1甲醇溶液皂化海狗油!然后加入
酯化剂三氟化硼甲醇溶液!进行酯化反应)反应式
如下’

[577Z\5Z%7Z
催化剂
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$
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甲酯化衍生处理样品时要尽量使样品酯化反应完

全!以确保分析结果的准确性)
除此之外!另外一种衍生化方法是杂环化法)

!1氨基1!1甲基丙醇易与脂肪酸(即使是长链脂肪
酸)发生缩合反应!生成相应的!1烯基1"!"1二甲基
噁唑啉)反应如下’

!!在用杂环化方法衍生化样品时必须保证!1氨
基1!1甲基丙醇(8+X)适当过量"0#!这样可以防止

*!71二酰基化合物的产生)因为8+X只在质谱图

的!%"为$2处显示一个单峰!经过毛细管分辨!

8+X对分析结果的影响也最小)另外温度也要足
够高!因为反应如在低温下进行时!会产生少量不
纯的非完全环化的*1酰基中间体!也会干扰图谱)
>?@!仪器与试剂

451!###%@-,JC+866型气相色谱1质谱连用
仪(451+866)’美国LH**H48* 公司产品*!1氨
基1!1甲基丙醇’L(:U,5?CI;C84产品*氢氧化钠!
二氯甲烷!氯化钠!甲醇!正己烷’8[!中国医药(集
团)上海化学试剂公司产品*三氟化硼乙醚溶液’分
析测试中心王林祥老师馈赠*海狗油’纳米比亚
出产)
>?A!样品处理

>)A)>!海狗油的杂环化反应!根据参考文献"0#
进行)
>)A)@! 海狗油的甲酯化反应!取海狗油样品约

#).=于.#IF具塞试管中!加入#)$I’(%F氢氧
化钠甲醇溶液!IF!/#]水浴中加热至油珠完全
消失(约%#I;<))冷却后加入质量分数为!$̂ 的三
氟化硼甲醇溶液!IF!0#]水浴酯化.$I;<!冷却
后加入!IF正己烷!振摇均匀!再加入!IF饱和
氯化钠溶液振摇均匀!供分析用)
>?B!实验条件
色谱条件’7&1.0#.毛细管色谱柱!柱长%#I!

内径#)!$II!液膜厚度#)!$#I!载气ZC!分流比

%#_.!进样口温度!$#]!接口温度!$#]!起始
柱温.(杂环化衍生化方法).2#]!保留!I;<!以

")#]%I;<升至!.#]!再以%)#]%I;<升至!$$
]!保留.$)#I;<!起始柱温!(甲酯化衍生化方法)

.2#]!保留.)$I;<!再以%]%I;<升至!"#]!
保留.#I;<)质谱条件’电离方式WH!电子能量0#
C&!离子源温度!$#]!扫描质量范围%%""$#)

@!结果与讨论

!!用杂环化衍生处理海狗油!应用45%+6分析!
测定的脂肪酸成分见表.!其总离子色谱图见图.)
用甲酯化衍生处理海狗油!应用45%+6分析!测定
的脂肪酸成分见表!!其总离子色谱图见图!)
由表.可看出’用杂环化衍生化法共鉴定%#种

不同碳链长度$双键位置和双键数目的脂肪酸成
分*由峰面积归一化法计算各成分质量分数!多不
饱和脂肪酸达!.)#"̂ !其中WX8为")/.̂ !YZ8
为2)2%̂ !YX8为%)%#̂ )
由表!可看出’用甲酯化衍生化法共分离!$个

峰!.$种脂肪酸成分得到鉴定(有些峰为同一种成
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分!"其中有两个峰未确定#由峰面积归一化法计算
各成分质量分数"多不饱和脂肪酸达!0)!0̂ "其中

WX8为0)!"̂ "YX8为$)!!̂ "YZ8为.#)%.̂ )
表>!杂环化衍生处理海狗油所测定的脂肪酸成分

4&;?>!7"89"%.%06"((&003&,-*6-%6.&’"-’=-011.0.$",3C

,’-,D&0-"%

峰号 脂肪酸名称
保留
时间$
I;<

质量

分数%$̂

. 十四碳酸 ./)03 3)0%

! 十五碳酸 .3).% #)"0

% 十六碳酸 !.)$! .2)2%

" "1十六烯酸 !.)0# #)%2

$ $1十六烯酸 !.)2. #)$"

/ 31十六烯酸 !!)." ..)%!

0 3".!1十六二烯酸 !%)$3 #)2%

2 十七碳酸 !%)0. #)"2

3 01十七碳烯酸 !")!$ #)2$

.# /"3".!1十六碳三烯酸 !$)$% #)0!

.. 十八碳酸 !$)30 %)!3

.! 01十八碳烯酸 !/).! .)%/

.% 31十八碳烯酸 !/)"# !!)23

." ..1十八碳烯酸 !/)/# ")0.

.$ 3".!1十八碳二烯酸 !0)"/ #)32

./ $"."1十八碳二烯酸 !0)32 #)$"

.0 2".."."1十八碳三烯酸 !2)// #)%.

.2 /"3".!".$1十八碳四烯酸 !3)"0 #)"%

.3 2"..".""./1十八碳四烯酸 !3)23 #)%0

!# 二十碳酸 %#).# #)%.

!. 31二十碳烯酸 %#)%$ #)"$

!! ..1二十碳烯酸 %#)$% .)"$

!% 2"..1二十碳二烯酸 %.).! #)%"

!" $"2".."."1二十碳四烯酸 %!)$. #)"!

!$ 2".."."".01二十碳四烯酸 %%)$$ #)%"

!/ $"2".."."".01二十碳五烯酸 %%)3$ ")/.

!0 "1二十二碳烯酸 %")!3 #)/.

!2 $1二十二碳烯酸 %$)3. #)%%

!3 $".#".%"./".31二十二碳五烯酸 %0)02 %)%#

%# ""0".#".%"./".31二十二碳六烯酸 %2)./ 2)2%

%质量分数按峰面积归一化计算)

表@!甲酯化衍生处理海狗油所测定的脂肪酸成分

4&;?@!7"89"%.%06"((&003&,-*6-%6.&’"-’=-018.013’.6C

0.$-D&0-"%

峰号 脂肪酸名称
保留
时间$
I;<

质量

分数%$̂

. 十四碳酸 $)#/ 2)00

! 未定出 $)%/ #)"0

% 十五碳酸 /)"3 #)"3

" 31十六碳烯酸 0)30 #)"#

$ 31十六碳烯酸 2)#/ .#)$%

/ 十六碳酸 2)!% .0)"#

0 3".!1十六二烯酸 2)%. .)0!

2 十七碳酸 3)"! #)"#

3 十七碳酸 3)3" #)"3

.# 十七碳酸 .#)!# #)"3

.. 31十八碳烯酸 .!)#2 !.)2$

.! 31十八碳烯酸 .!).3 $)%.

.% 十八碳酸 .!)"# ")23

." 3".!1十八碳二烯酸 .!)$% #)/!

.$ $"2".."."1二十碳四烯酸 ./)%% #)$%

./ 2"..1二十碳二烯酸 ./)$% #)%2

.0 ..1二十碳烯酸 ./)/$ #)/$

.2 $"2".."."".01二十碳五烯酸 ./)0% /)2.

.3 ..1二十碳烯酸 ./)20 #)%!

!# 3".!1十八碳二烯酸 .0)#% #)30

!. $"2".."."".01二十碳五烯酸 .3)!% #)"%

!! $"2".."."1十八碳四烯酸 !#)3% #)!2

!% ""0".#".%"./".31二十二碳六烯酸 !.)%/ .#)%.

!" $"2".."."".01二十二碳五烯酸 !.)$3 $)!!

!$ 未定出 !0)0% #)!/

!%质量分数按峰面积归一化计算)

!!比较表.和表!可看出%用杂环化衍生处理海
狗油比用甲酯化衍生处理海狗油多分离.$种脂肪
酸"如十六碳三烯酸&十七碳一烯酸&十八碳三烯酸
和十八碳四烯酸等#并且用甲酯化衍生处理海狗油
时"有些碳链长度和双键数目相同而双键位置不同
的脂肪酸分离不够理想"例如十六碳一烯酸&十八
碳二烯酸&二十碳一烯酸等)从质谱图也可看出"用
甲酯化衍生处理海狗油时"其分子离子峰信号没有
用杂环化衍生处理海狗油的强"可鉴定峰也相对较
少)即使国内其它文献报道的用甲酯化衍生处理海
狗油"应用45$+6分析也只分离!$种脂肪酸"没
有对脂肪酸的双键位置进行定位)这是因为脂肪酸
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遭受高能量电子轰击时双键电子容易沿着脂肪链

迁移!0"#造成键断裂后形成的碎片离子出现多种可
能#双键位置的判定有相当的困难)而甲酯衍生物
不能阻止电子迁移#故这种转变只能用于分析简单
的含单$双烯脂肪酸样品#而不适用于分析含多不

饱和脂肪酸样品)而杂环化衍生法将脂肪酸转变成
与其相应的!1烯基1"#"1二甲基噁唑啉#从而提高电
荷的稳定性#并减小氢键形成的趋势#因此可以阻止
双键的迁移%其具体原因尚待进一步探讨&#并且能获
得更多关于脂肪链上双键位置的质谱图信息)

图>!杂环化衍生化法测定的脂肪酸成分的总离子色谱图

)-2?>!E.,"%60$#,0.*-"%,1$"8&0"2$&8"((&003&,-*6,"89"%.%06-%6.&’"-’=-018.013’.60.$-D&0-"%

图@!甲酯化衍生化法测定的脂肪酸成分的总离子色谱图

)-2?@!E.,"%60$#,0.*-"%,1$"8&0"2$&8"((&003&,-*6,"89"%.%06-%6.&’"-’=-011.0.$",3,’-,D&0-"%

A!结!论

从分析结果可以看出#在用不同衍生化方法处
理海狗油#再联合45’+6分析其中脂肪酸成分时#

杂环化衍生化法明显优于甲酯化衍生化法)利用杂
环化衍生化法衍生化海狗油时#不仅反应简单#而
且能较准确地测定其多不饱和脂肪酸的双键位置)
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