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用三甲基氢氧化锍的反应热裂解脂肪酸分析中的注意点
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多功能热裂解器, GC/MS 免放空接口, UA-WAX

[背景] 油脂的结构脂肪酸分析的公定法是用三氟化硼(BF3)的方法，由于操作烦杂并BF3的毒性高，因此期待开发简便并安全

性高的分析方法。作为候选方法之一的,用Py-GC/MS的反应热裂解法，氢氧化四甲铵(TMAH)在此方法中经常使用，但被指出

会与有多个不饱和键的多不饱和脂肪酸异构化的问题。石田等报告，使用三甲基氢氧化锍(TMSH)能抑制异构化的解决方案1)。

然而，确认了因药品的添加量不同，也引起异构化，因此在本报告中讨论TMSH的最佳添加量2)。

[方法] 大豆油作为测定样品，称取10 μg后，添加TMSH甲醇溶液(0.01 - 0.2 M) 2-4 μL，以备测定。350 oC时回收率为80 %，

因此热裂解温度选择为350 oC。样品杯使用生态杯LF。

[结果] 大豆油等的油脂是，甘油三酯的脂肪酸酯为主成分构成的，通过用TMSH的反应热裂解进行如 Scheme1 所示的酯交换

反应，得到各个脂肪酸的甲基化衍生物。由不同量的TMSH添加量所得到的大豆油热解图如Fig. 1所示。观测到各种的脂肪酸

甲酯，相比于a.的热解图，b.中18:2以及18:3的峰面积变小，更进一步，b.中观测到由18:2异构化产生的异构体，确定了

TMSH的添加量的增加导致多不饱和脂肪酸的异构化。因此，为了找到最佳添加量，调查了添加量对各脂肪酸峰面积的影响，

结果如Fig. 2所示。不产生异构化问题的16:0的峰面积是，随着添加量的增加，提高反应效率的峰面积也增加了。另外，根据

条件引起异构化的18:2以及18:3是，当TMSH添加量为0.2x10-6 mol，是样品化学当量的10倍时可以得到最大的面积计数。当

添加量比这个更大时面积减少，观测到通过异构化的产物增加。由这个结构可知，最佳TMSH添加量是油脂成分的十倍化学

当量，对大豆油的构成脂肪酸组分进行分析时，使用BF3离线甲基化衍生物得到的结果，得到了所有脂肪酸成分的构成比例相

一致的良好结果。
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a. TMSH添加量： 0.2 x 10-6 mol

b. TMSH添加量： 1.0 x 10-6 mol

Fig. 1 各TMSH添加量中大豆油的热解图
热裂解温度： 350 ºC, GC柱箱温度：40 – 240 ºC （20 ºC/min, 3 min）

分离色谱柱： Ultra ALLOY-WAX （聚乙二醇）（L=30 m, i.d.=0.25 mm, df=0.25 µm）

载气流量：1 mL/min: He, 分流比：1/50, 样品量：10 µg
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Fig. 2 TMSH添加量和各脂肪酸成分的峰面积值的关系
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Scheme 1 用TMSH的油脂构成的脂肪酸甲基化衍生物
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