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气相色谱-质谱法测定混合脂肪酸钠盐中
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摘要: 将混合脂肪酸钠酸化后,选用硫酸2甲醇法甲酯化,以DB 2WA X 毛细管柱为分离柱,用电子轰击电离源

质谱计 (E IM S) ,快速测定实际样品和标准样品混合脂肪酸钠中脂肪酸的组成。用峰面积归一化计算各种脂

肪酸的相对含量,相对标准偏差 sr< ±5%。方法简单、准确和可靠。
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　　混合脂肪酸钠盐是多种脂肪酸钠盐的混合

物,进口量较大,其主要用途是用于制造肥皂、合

成洗涤剂、润滑剂和化妆品等[ 1 ]。而样品中脂肪

酸组成的不同,海关归类会有很大的差别[ 2 ]。因

此,必须建立一种检测方法来测定混合脂肪酸钠

盐中脂肪酸的组成,为海关归类提供一个重要的

依据。目前,测定脂肪酸组成的常用方法是将脂

肪酸通过微波消解或三氟化硼催化进行甲酯化

后进行色谱分析[ 3, 4 ]。本工作拟用酸化处理,将混

合脂肪酸钠直接完全转化成游离酸后,进行气相

色谱2质谱 (GCöM S)测定。

1　实验部分
111　主要仪器

V arian STA R 3400 Cx2Satu rn 4D 气相色

谱2质谱联用仪; Sa tu rn GCöM S V ersion 5. 2 工

作站; XW 280A 旋涡混合器。

112　主要试剂

甲醇、正己烷、甲苯、乙醚、H 2SO 4、KOH: 均

为分析纯试剂,广州化学试剂厂提供; 庚酸甲酯

(纯度 98. 0% )、月桂酸甲酯 (纯度≥99. 0% )、肉

豆蔻酸甲酯 (纯度≥99. 5% )、花生酸甲酯、硬脂

酸甲酯 (纯度 97. 9% ) : 均由 Chem Service 公司

提供; 棕榈酸甲酯 (纯度≥98% ) : 北京化工厂提

供; 十一酸甲酯 (纯度≥97% ) : 上海试剂一厂提

供;十九酸甲酯 (纯度 99. 5% )、亚麻酸甲酯 (纯

度 99% )、亚油酸甲酯 (纯度≥99% ) : F luka 公司

提供;油酸甲酯 (纯度≥96% ) :M erck 公司提供;

月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸:均由上海同济大学提

供; 十九酸、花生酸: 均由上海试剂一厂提供; 硬

脂酸、亚麻酸、亚油酸、油酸: 均由 F luka 公司提

供。未标纯度的试剂均为色谱纯试剂。

113　色谱和质谱条件

(1)色谱条件

色谱柱: DB 2W A X 石英毛细管柱 (30 m×

0. 32 mm ×0. 25 Λm ) ; 进样口温度 220 ℃; 柱

温:程序升温,初温 60 ℃,保持 5 m in,然后以 20

℃öm in 升至 160℃,恒温 5 m in,再以 10℃öm in

升至 220 ℃, 保持 7 m in; 载气: 高纯氦气 (纯度

99. 999% ) , 流速 1. 0 mL öm in。采用分流进样,

分流比为 40∶1,进样量 1 ΛL。

(2)质谱条件
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连接管温度 220 ℃; 电子电离 (E I)离子源:

温度 200 ℃; 质量扫描范围: m öz 40～ 450; 溶剂

延迟: 3. 00 m in。

114　标准溶液的配制

分别准确称取一定量的 11种脂肪酸甲脂标

准品,用甲醇溶解,定容至 50 mL ,配制成标准储

备液, 然后将标准储备液逐步稀释至所需的浓

度。

115　样品前处理

取适量样品于 100 mL 锥形瓶中,加入热蒸

馏水 30 mL ,置于水浴上加热溶解, 加 3 m o löL
硫酸,使溶液呈酸性 (以甲基橙作指示剂) ,冷却

至室温,脂肪酸则浮于水面上,抽滤漏斗抽滤后,

用水洗涤 3次。

称取洗干净的脂肪酸约 0. 1 g,置于 10 mL

比色管中, 加入 3 mL 甲醇, 混匀, 溶解, 滴加浓

硫酸 5～ 8滴,混匀后,放置约 10 m in,加入 3 mL

蒸馏水、4 mL 乙醚,在旋涡混匀器上混匀、萃取,

静置分层 1 m in,取上层有机相,用 GCöM S进行

分析。

2　结果与讨论
211　色谱柱的选择

本工作采用极性较弱的 PT ETM 25石英毛细

管柱 (30 m×0. 25 mm×0. 25 Λm )对混合脂肪

酸酯标准溶液进行分析, 结果发现 C18: 1、C 18: 2、

C 18: 3三个峰不能完全分开。改用极性较强的DB 2
W A X 石英毛细管柱后, 获得了较满意的结果,

因此采用DB 2W A X 毛细管柱来进行分析。11种

脂肪酸甲酯混合标准溶液的总离子流色谱图示

于图 1。

图 1　11种脂肪酸甲酯混合标准溶液的总离子流色谱图

1——庚酸甲酯; 2——十一酸甲酯; 3——月桂酸甲酯; 4——肉豆蔻酸甲酯; 5——棕榈酸甲酯;

6——硬脂酸甲酯; 7——油酸甲酯; 8——亚油酸甲酯; 9——十九酸甲酯; 10——亚麻酸甲酯; 11——花生酸甲酯

F ig. 1　TIC of the m ixture standard solution of eleven k inds of fa tty ac id m ethyl ester

1——M ethyl hep tanoate; 2——M ethyl n- undecanate; 3——M ethyl laurate; 4——M ethyl m yristate;

5—— Palm itic acid, m ethyl ester; 6——M ethyl stearate; 7——M ethyl o leat; 8——M ethyl limonilate;

9—— N onadecano ic acid, m ethyl ester; 10——M ethyl L ino lenate; 11——M ethyl eico sanoate

　

212　酸化

样品前处理的第一步就是将混合脂肪酸钠

盐通过酸化转变为脂肪酸。以单体形式存在时,

羧酸中的羰基伸缩振动吸收频率为 1 760 cm - 1。

在羧酸中,羟基直接连接在羰基上,由于诱导效

应,羟基表现出很强的极性,不同分子的羰基与

羟基之间产生较强的氢键。因而,羧酸通常以环

状二聚体的形式存在,也可以链状多聚体的形式

存在。因此,羧酸伸缩振动吸收频率向低频方向

移动至 1 725～ 1 700 cm - 1。羧酸离解或成盐时
形成2COO - 基团,这两个氧原子几乎是相等的,

原来C= O 键的双键特性降低,吸收向低频位移

至 1 610～ 1 550 cm - 1。饱和脂肪酸金属盐中,羧

酸羰基伸缩振动吸收峰的准确位置和形状还与

阳离子密切相关。正因为如此,根据羰基红外吸

收峰的位置,就可以区分羧酸和羧酸盐。混合脂

肪酸钠盐及酸处理后的产物的红外光谱 ( IR )谱

图分别示于图 2a、图 2b。图 2a 中在 1 560 cm - 1
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处有较强的羰基振动吸收, 图 2b 中在 1 710

cm - 1处有强羰基振动吸收,而在 1 560 cm - 1处却

无任何吸收。这充分说明,羧酸钠经酸处理后已

完全转化成了羧酸。

图 2　混合脂肪酸钠盐和混合脂肪酸的 IR图

a——混合脂肪酸钠盐; b——混合脂肪酸

F ig. 2　IR spectra of m ixture of a l iphatic sod ium and m ixture of a l iphatic ac id

a—— m ixture of aliphatic salts; b——m ixture of fatty acids

　

213　不同前处理方法的比较

(1)氢氧化钾2甲醇法
称取 0. 1 g 左右的样品,加入 3 mL 正己烷,

混匀后再加入 2 mL 浓度为 1. 0 m o löL 的 KOH

甲醇溶液, 在旋涡混匀器上混匀 2 m in, 静置 5

m in,将上层清液转移至 10 mL 容量瓶中, 用正

己烷洗涤,洗涤液合并至 10 mL 容量瓶中,并用

正己烷定容。

(2)硫酸2甲醇法
称取约 0. 1 g 样品,加入 3 mL 甲醇溶解,加

浓硫酸 5～ 8滴,充分摇匀后,放置约 10 m in,加

入 3 mL 蒸馏水、4 mL 乙醚,在旋涡混匀器上混

匀、萃取,静置分层 1 m in,将上层清液转移至 10

mL 容量瓶中, 用乙醚洗涤多次, 洗涤液合并至

10 mL 容量瓶中并定容。

(3)硫酸2甲苯2甲醇法
称取约 0. 1 g 样品, 加入 3 mL 硫酸2甲苯2
甲醇 (V (硫酸)∶V (甲苯)∶V (甲醇) = 1∶10∶

20)溶液,其它步骤同 2. 3 (1)。

样品用上述三个方法进行前处理后,按 1. 3

中分析条件进行 GCöM S 测定发现: 用氢氧化钾

2甲醇法处理的样品酯化相当不完全,这是因为

有些游离脂肪酸 (如硬脂酸)在 90～ 100 ℃下逐

渐挥发[ 5 ] , 因此样品不能烘干而含有较多的水

分,其酰基甘油在碱性条件下发生皂化作用,使

脂肪酸的羧基全部处于解离状态或成为负离子

而不能与醇发生反应。用硫酸2甲醇法和硫酸2甲
苯2甲醇法处理后的样品,采用峰面积归一化计

算各组分的相对含量,测量结果列于表 1。测量

结果表明这两种前处理方法所得到的各组分的

峰面积及相对含量基本一致。但由于甲苯的毒性

较大,污染严重,因此采用硫酸2甲醇法来作为前
处理方法。

214　酯化方法准确性

准确称取一定量的十一烷酸、十二烷酸、十

四烷酸、十六烷酸、十八烷酸、十八烯酸 (C 18: 1、

C 18: 2、C18: 3)、花生酸用甲醇配制成一定浓度的混

合脂肪酸溶液,取 2 mL 该溶液按 1. 5中样品前

处理方法进行前处理, 再进行 GCöM S 测定, 利

用峰面积归一化计算出各脂肪酸甲酯的相对含

量,与实际配制的脂肪酸溶液的相对含量之间的

相对误差均小于±5% ,从而进一步证明了该酯

化方法的准确性。

215　实际样品的检测

利用上述选用的前处理方法,对 5种实际样

品进行检测,结果列于表 2。
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表 1　硫酸-甲醇法与硫酸-甲苯-甲醇法结果比较

Table 1　Com par ison between H2SO 4-CH3OH der iva tiza tion and H2SO 4-Toluene-CH3OH der iva tiza tion

脂肪酸

(Fatty acid)

硫酸2甲醇法
(H 2SO 42CH 3OH )

峰面积

(Peak square)

相对含量ö%

(Relative conten t)

硫酸2甲苯2甲醇法
(H 2SO 42To luene2CH 3OH )

峰面积

(Peak square)

相对含量ö%

(Relative conten t)

C12: 0 2 038 761 5. 31 1 970 292 5. 06

C14: 0 1 811 515 3. 82 1 778 805 3. 70

C16: 0 32 279 198 46. 41 32 885 571 46. 53

C18: 0 3 939 678 5. 35 4 065 645 5. 44

C18: 1 26 205 346 30. 78 26 849 186 31. 03

C18: 2 6 381 443 8. 33 6 427 258 8. 26

表 2　五种样品的测定结果

Table 2　Rela tive com ponen ts of f ive fa tty ac ids in the m ixture of a l iphatic sod ium sa lts

脂肪酸

(Fatty acid)

Γö%

S1 S2 S3 S4 S5

C7: 0 2 2 1. 07 2 1. 78

C12: 0 10. 92 8. 84 9. 56 13. 86 8. 86

C14: 0 4. 81 3. 85 4. 18 6. 49 4. 50

C16: 0 42. 96 42. 12 42. 25 34. 13 43. 65

C18: 0 5. 20 6. 97 4. 61 4. 82 4. 96

C18: 1 28. 25 30. 76 30. 35 30. 33 29. 06

C18: 2 7. 86 7. 47 7. 98 10. 34 7. 19

　　　注 (N o te) :“2”——未检出 (“2”m eans non2detected)

3　结论
先将混合脂肪酸钠盐进行酸化处理,使其完

全转变为游离脂肪酸,无需催化、直接用硫酸2甲
醇使脂肪酸甲酯化, 并采用气相色谱2质谱法
(GCöM S)测定脂肪酸的组成,用峰面积归一化

计算各种脂肪酸的相对含量,测量相对标准偏差

sr< ±5%。方法操作简单、快速、甲酯化完全,定

性定量准确可靠,值得推广应用。
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D eterm ina tion of the Com ponen ts of Fa tty Ac ids in the M ixture

of A l ipha tic Sod ium Sa lts by GCöM S

L I Y ing, YAN G Zuo2jun, ZHAN G W ei2ya,W AN G Cheng2yun,L IU L i
(S henz hen E n try 2E x it Insp ection and Q uaran tine B u reau , S henz hen 518045, Ch ina)

Abstract: T he sam p le is f irst acid if ied, fo llow ed by the deriva t iza t ion w ith su lfu ric acid2m ethano l,

then separa ted and ion ized w ith DB 2W A X cap illa ry co lum n and electron ion iza t ion sou rce. T he com 2
ponen ts of the fa t ty acids of the m ix tu re a lipha t ic sod ium in the p ract ica l sam p les are qu lita t ively

confirm ed by com paring w ith reten t ion t im e and m ass spectrum of the standards. T he rela t ive con2
ten ts of the variou s fa t ty acids are ca lcu la ted u sing the square penk s to no rm aliza ion. T he rela t ive

standard devia t ion (sr) is less than ±5%. T h is m ethod is sim p le, accu ra te and reliab le fo r the quali2
ta t ive and quan t ita t ive ana lysis of the m ix tu re a lipha t ic sa lts.

Key words: m ass spectro scopy; determ ina t ion of com ponen ts of fa t ty acid; gas ch rom atography2m ass

spectro scopy (GCöM S) ; acid if ica t ion

会议通知:

关于举办中国科协 2003年学术年会的通知

　　各全国性学会、协会、研究会,各省、自治区、直辖市科协,各有关单位:

中国科协 2003年学术年会 (以下简称学术年会)定于 2003年 9月在辽宁省沈阳市召开。本届学术年会由中国科

协和辽宁省人民政府联合主办,沈阳市人民政府承办。现在开始进行报名组织工作。具体报到通知将于 2003年 7月

下旬发出。组织专家学者研讨科技工作者的历史责任。通过学术交流,展示科技进展和学术观点。组织跨学科、跨部

门、跨地区的科技工作者,围绕科学技术发展过程中具有全局性、战略性、前瞻性的问题和建设与发展中的热点、难点

问题,促进不同学科的交叉和融合。召开综合性、开放性、大规模的学术年会,构筑高水平的学术交流平台,集中展示

广大科技工作者和专家学者的最新科技成果。举办开放性学术交流盛会,满足广大科技工作者自身发展需要,通过不

同学科、不同领域的专家学者之间的交流和研讨,推动科技创新,促进人才成长,为在关键领域和科技发展前沿掌握

核心技术和自主知识产权。发挥中国科协在组织开展学术交流方面主渠道的作用和大团体的整体优势,调动科技工

作者的主动性、积极性和创造性。

学术年会开幕式及特邀报告大会会场设在沈阳师范大学文体馆。学术年会全体代表参加开幕式及特邀报告大

会,时间为 2天 (9月 13日和 14日,双休日)。邀请著名科学家作学术年会大会主题报告,邀请政府有关部门领导同志

和著名专家学者作大会特邀报告。主题会场和各个分会场同时开展学术交流,时间为 2天 (9月 15日和 16日)。主题

会场组织学术报告和主题研讨,分会场组织学术交流和热点问题讨论。学术年会期间,将组织科技期刊展示和科技成

果发布等活动。

时间: 2003年 9月 13日至 16日,会期 4天, 9月 12日报到。地点:辽宁省沈阳市。规模:正式代表 3500人左右。如

需增加名额,可与中国科协协商。

科技工作者可以在有效期内,凭单位介绍信到有关全国性学会或省、自治区、直辖市科协、计划单列市和副省级

城市科协办理报名手续。中国科协接受团体报名的截止时间为 2003年 5月 20日。各组团单位接受报名的截止时间要

相应提前。本届学术年会将于会前编印论文摘要文集,每位与会代表限报 1篇。文集只刊载 2002年 1月 1日至 2003

年 4月 30日之间发表的学术论文、科研报告、综述文章的摘要 (如在学术期刊上发表过,需注明刊名、期号。) =

(中国科学技术协会供稿)
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