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摘要：本文采用气相色谱-质谱法对亚麻酸异构体的出峰顺序和质谱特征进行了分析研究。结果表明：脂肪酸在强极性毛细管柱

BPX-70(120 m×0.25 mm×0.25 μm)上的出峰顺序具有一定的规律性，所测亚麻酸异构体中，出峰顺序依次为 C18:3 9t，12t，15t、C18:3 

9c，12t，15t、C18:3 9t，12c，15t、C18:3 9t，12t，15c、C18:3 9c，12c，15t、C18:3 9c，12t，15c、C18:3 9t，12c，15c和 C18:3 9c，

12c，15c。根据断裂规律和质谱特征分析，α-亚麻酸甲酯和 γ-亚麻酸甲酯的特征离子分别为 m/z 79、108(离子)、236(α离子)、261、

292 和 m/z 79、150(离子)、194(α离子)、261、292。在 8种 α-亚麻酸顺反异构体中，当 12位双键为顺式时，基峰离子为 m/z 79，

并具有明显的离子(m/z 108)和 α 离子(m/z 236)；而当 12 位双键为反式时，α 离子消失，离子强度减弱，并表现出离子强度 m/z 

107>108，且同时当 15位双键为反式时，基峰离子为 m/z 95；而当 15 位双键为顺式时，基峰离子为 m/z 67。双键位置和顺反构象对

亚麻酸的质谱特征产生显著影响，且 12 位顺反异构的影响大于 9位和 15 位的顺反异构。 
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Abstract: The elution order of peaks and the mass spectral features of linolenic acid isomers were studied by gas chromatography -mass 

spectrometry. The results indicated that there were certain patterns in the elution order of peaks of fatty acids using a strong polar capillary 

column BPX-70 (120 m × 0.25 mm × 0.25 μm). For the analyzed linolenic acid isomers, the elution order of peaks were C18:3 9t,12t,15t; C18:3 

9c,12t,15t; C18:3 9t,12c,15t; C18:3 9t,12t,15c; C18:3 9c,12c,15t; C18:3 9c,12t,15c; C18:3 9t,12c,15c; and C18:3 9c,12c,15c. According to the 

analyses of fragment patterns and mass spectral features, the characteristic ions of -linolenic acid methyl ester were m/z 79, 108 ( ion), 236 ( 

ion), 261, and 292 and those of γ-linolenic acid methyl ester were m/z 79, 150 ( ion), 194 ( ion), 261, and 292. Among the eight cis and trans 

isomers of -linolenic acid, when there was a cis double-bond at the 12 position, the base-peak ion was m/z 79, and was accompanied by an 

apparent  ion (m/z 108) and an  ion (m/z 236). When there was a trans double-bond at the 12 position, the  ion disappeared, the  ion 

intensity was weakened, and the ion intensity of m/z 107 was greater than that of m/z 108. Additionally, when there was a second trans 

double-bond at the 15 position, the base-peak ion was m/z 95; however, when there was a second cis double-bond at the 15 position, the 

base-peak ion was m/z 67. The double-bond positions and cis-trans isomers of linolenic acid have significant impacts on mass spectral features, 

and the cis and trans isomers at the 12 position show greater influences than those at positions 9 or 15. 
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α-亚麻酸（α-linolenic acid,ALA）为全顺式 9,12,15-

十八碳三烯酸（C18:3 9c,12c,15c），主要来源于陆生植

物,如亚麻、大麻、紫苏等；其在体内经脱氢和碳链延

长可合成 EPA 和 DHA 等代谢产物，是 EPA 和 DHA

等 n-3 型多不饱和脂肪酸的重要前体物质,且其具有降
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低胆固醇和血脂,预防心血管疾病以及保护视力和抑

制过敏反应等功能 [1~2]。γ-亚麻酸（γ-linolenic acid, 

GLA）为全顺式 6,9,12-十八碳三烯酸（C18:3 6c,9c, 

12c），主要来源于月苋草、微孔草和螺旋藻等，其在

体内经氧化酶作用下，可生成活性极高的前列腺素、

凝血烷和白三烯等花生酸衍生物，具有调节血脂、抗

血栓以及抗炎消炎和防治过敏性炎症等多种生理活性
[3~4]。 

α-亚麻酸和 γ-亚麻酸均具有多种保健功能，是人

体所必需的多不饱和脂肪酸。近年来，随着人们生活

水平的不断提高，对油脂的消费由传统的数量型向质

量型、营养型转变；目前，市场上出现了亚麻油、苏

子油和月苋草油等富含亚麻酸的新型植物油脂，以及

添加了亚麻酸的奶粉和脂质等产品。这些富含亚麻酸

的油脂及产品，在高温等条件下，易使亚麻酸上的不

饱和双键发生反式异构化，形成反式脂肪酸；而反式

脂肪酸又易诱发血栓，加速动脉硬化，增加心脑血管

疾病、糖尿病和老年痴呆症等疾病的患病风险，甚至

还影响婴幼儿生长发育和神经系统健康[5]。随着人们

营养和健康安全意识的不断提高，反式脂肪酸作为食

品卫生健康领域的焦点问题，日益引起全社会的共同

关注。因此，本文采用气相色谱-质谱技术对亚麻酸异

构体的出峰顺序和质谱特征进行研究，以期为亚麻酸

等脂肪酸异构体的分析鉴定和检测提供一定的理论参

考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

40种脂肪酸甲酯混标、鱼油脂肪酸甲酯混标、8

种反式脂肪酸甲酯混标、4种亚油酸顺反异构体甲酯混

标和8种α-亚麻酸顺反异构体甲酯混标，均购于美国

Sigma公司。6980N型气相色谱仪和5973型质谱仪，美

国Agilent公司。 

1.2  实验方法 

色谱条件：BPX-70 弹性石英毛细管柱（120 

m×0.25 mm×0.25 μm），高纯氦气为载气，采用恒压模

式，压力 150 kPa，分流比25:1。进样口温度 230 ℃，

检测器温度 250 ℃，柱温于 140 ℃恒温10 min，并以

3 ℃/min 升至 200 ℃，在 200 ℃下保持 8 min；再以

5 ℃/min 升至 210 ℃，在 210 ℃下保持 10 min，整个

分析过程为 50 min。 

质谱条件：GC/MS接口温度 280 ℃，EI 离子源， 

电离能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，扫描周期 2.84

次/s，质量扫描范围 m/z 50~500 u。 

2  结果与分析 

2.1  色谱柱的选择 

目前，国内外对于脂肪酸的定性定量分析主要以

气相色谱法和气相色谱-质谱法为主，而脂肪酸的定性

分析包括脂肪酸的碳数、双键数、双键位置和顺反构

象等重要信息；同时，油脂样品来源广泛，组成复杂，

存在多种异构体，且这些异构体的极性和沸点等理化

性质都较为接近，因此具有良好分离度的毛细管柱是

脂肪酸分析的关键所在。 

本文对于脂肪酸的色谱分析主要集中于亚麻酸双

键位置异构体（α-亚麻酸和 γ-亚麻酸）和 8 种 α-亚麻

酸顺反异构体的色谱分离，其中 α-亚麻酸和 γ-亚麻酸

分离相对简单，HP-INNOWax（30 m×0.32 mm×0.25 

m）[6]和SPB-50（30 m×0.25 mm×0.25 m）[7]等常规

中强极性毛细管柱即可达到满意的分离效果；而对于

沸点和极性更为相近的 8种 α-亚麻酸顺反异构体的色

谱分离，则需要更高极性与柱效的色谱柱。BPX-70

（120 m×0.25 mm×0.25 μm），其固定相为 90%二氰基

丙基-10%氰丙基苯基聚硅氧烷，为一种强极性毛细管

色谱柱，其对双键位置异构体和顺反几何异构体等沸

点和极性相近的脂肪酸甲酯具有很高的分辨率和选择

性，更适合脂肪酸异构体的分析[8-9]。因此，本文选用

BPX-70 毛细管柱用于亚麻酸异构体的色谱分析，并

取得了较好的色谱分离效果。 

2.2  脂肪酸的出峰顺序 

在强极性毛细管柱 BPX-70（120 m×0.25 mm×0.25 

μm）条件下，对气相升温程序进行优化，多种脂肪酸

异构体得到了较好的分离效果，其中 α-亚麻酸的 8 种

顺反异构体的总离子流色谱图见图 1；α-亚麻酸顺反

异构体中顺式双键数和顺式双键所处脂肪链位置对出

峰顺序产生影响，对 8 种 α-亚麻酸顺反异构体的出峰

顺序进行了归纳总结，结果列于表 1。 

（1）双键数目相同而位置不同的异构体：双键位

置数小的先出峰，双键位置数大的后出峰（如 C18:1 9c

先于 C18:1 11c 出峰）；两个及以上双键，其位数之和

小的先出峰，位数之和大的后出峰（如 C18:2 9c，12c、

C18:3 6c，9c，12c 和 C18:3 9c，12c，15c 依次出峰）； 

（2）单烯酸顺反异构体：反式异构体先出峰，顺

式异构体后出峰（如 C18:1 9t先于 C18:1 9c 出峰）；

多烯酸顺反异构体：其顺式位数之和小的先出峰，位

数之和大的后出峰（如8种α-亚麻酸顺反异构体C18:3 
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9t，12t，15t、C18:3 9c，12t，15t、C18:3 9t，12c，15t、

C18:3 9t，12t，15c、C18:3 9c，12c，15t、C18:3 9c，

12t，15c、C18:3 9t，12c，15c 和 C18:3 9c，12c，15c

依次出峰）。 

 

图 1 8种 α-亚麻酸顺反异构体甲酯的总离子流色谱图 

Fig.1 Total ion chromatogram of eight cis-trans isomers of 

α-linolenic acid methyl ester 

注：1. C18:3 9t，12t，15t; 2. C18:3 9c，12t，15t; 3. C18:3 9t，

12c，15t; 4. C18:3 9t，12t，15c; 5. C18:3 9c，12c，15t; 6. C18:3 

9c，12t，15c; 7. C18:3 9t，12c，15c; 8. C18:3 9c，12c，15c。 

2.3  α-亚麻酸和-亚麻酸的质谱特征 

α-亚麻酸（C18:3 9c，12c，15c）和-亚麻酸（C18:3 

6c，9c，12c）为双键位置不同的异构体，两者甲酯的

断裂规律符合多不饱和脂肪酸甲酯的断裂特征，其断

裂机理：亚麻酸（C18:3）甲酯的分子离子峰为 m/z 292；

羰基发生 α断裂，产生[M-31]
+离子m/z 261；双键迁

移进行 α断裂产生环状 C6H7
+离子 m/z 79，此离子为

亚麻酸甲酯的基峰离子（形成此基峰离子的条件为脂

肪链中至少有三个双键，且双键之间的间隔不得大于

一个亚甲基）；由此可以得到亚麻酸甲酯的基本特征离

子：m/z 79、[M-31]
+和分子离子 M

+[10]。 

 

表 1 8种 α-亚麻酸顺反异构体甲酯的出峰顺序 

Table 1 Elution order of the peaks of eight cis-trans isomers of α-linolenic acid methyl ester 

脂肪酸 顺式双键数 顺式双键位置 顺式双键位置之和 出峰顺序 

C18:3 9t，12t，15t 0 -，-，- 0 1 

C18:3 9c，12t，15t 1 9，-，- 9 2 

C18:3 9t，12c，15t 1 -，12，- 12 3 

C18:3 9t，12t，15c 1 -，-，15 15 4 

C18:3 9c，12c，15t 2 9，12，- 21 5 

C18:3 9c，12t，15c 2 9，-，15 24 6 

C18:3 9t，12c，15c 2 -，12，15 27 7 

C18:3 9c，12c，15c 3 9，12，15 36 8 

注：-，表示没有顺式双键。 

脂肪酸的双键位置异构体中的双键位置差异不仅

影响其在色谱柱上的出峰顺序，同时对其质谱特征也

产生影响。多不饱和脂肪酸（三烯及以上）甲酯中碳

链甲基端第一双键位置可以根据离子[Cn+5H2n+6]
+进

行判断（n 为甲基端到第一双键位置的碳原子数），因

此常规三烯及以上多不饱和脂肪酸可以根据质谱图中

离子 m/z108 和150的强弱来判断多不饱和脂肪酸的

n-3 型和 n-6 型；而多不饱和脂肪酸甲酯中羰基端第

一、二双键的位置可以根据 α 离子[Cn+6O2H2n+6]
+进行

判断（n为羰基端到第一双键位置的碳原子数），具体

判断离子列于表 2
[11-13]；同时 α-亚麻酸甲酯和-亚麻

酸甲酯断裂形成离子和 α离子的示意图见图2。 

表 2 多不饱和脂肪酸甲酯羰基端双键位置与判断离子 

Table 2 Diagnostic ions and double-bond positions of carbonyl group in PUFA methyl esters 

羰基端第一二双键位置 4，7 5，8 6，9 7，10 8，11 9，12 10，13 11，14 

α 离子 166 180 194 208 222 236 250 264 

从 α-亚麻酸甲酯的质谱图（图 3）可见离子为

m/z108，表明其为 n-3 型脂肪酸；α 离子为 m/z236，

表明羰基端前两个双键位于第 9、12 号碳原子，因此

可以推算出 α-亚麻酸甲酯的三个双键依次位于第 9、

12 和 15 号碳原子上，即 α-亚麻酸为全顺式 9，12，

15-十八碳三烯酸。从 γ-亚麻酸甲酯的质谱图（图 4）

可见离子为 m/z150，表明其为 n-6 型脂肪酸；α 离

子为 m/z194，表明羰基端前两个双键位于第 6、9 号

碳原子，因此可以推算出 γ-亚麻酸甲酯的三个双键依

次位于第 6、9 和 12号碳原子上，即 γ-亚麻酸为全顺

式 9，12，15-十八碳三烯酸。 

通过对 α-亚麻酸甲酯和 γ-亚麻酸甲酯的质谱分

析，发现脂肪链上的三烯双键结构使双键在脂肪链上

的迁移受到抑制，并在断裂过程中产生离子和 α 离
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子，可用于脂肪酸双键位置的有效判断，这也是三烯

及以上多不饱和脂肪酸的双键与单烯酸和二烯酸双键

的重要区别所在。 

 

图 2 α-亚麻酸和-亚麻酸甲酯断裂示意图 

Fig.2 Cleavage diagram of methyl esters of α-linolenic acid and 

-linolenic acid 

 
图 3 α-亚麻酸（C18:3 9c，12c，15c）甲酯的质谱图 

Fig.3 Mass spectrum of α-linolenic acid （C18:3 9c，12c，15c） 

methyl ester 

 
图 4 -亚麻酸（C18:3 6c，9c，12c）甲酯的质谱图 

Fig.4 Mass spectrum of -linolenic acid （C18:3 6c，9c，12c） 

methyl ester 

2.4  α-亚麻酸顺反异构体的质谱比较 

在 α-亚麻酸和 γ-亚麻酸质谱分析的基础上，进一

步对 α-亚麻酸的 8 种顺反异构体的质谱图特征进行分

析研究，其中 α-亚麻酸 8 种顺反异构体的结构示意图

和基峰离子流色谱图分别见图 5 和图 6；并对 8 种异

构体的重要离子进行比较归纳，结果列于表 3。 

基峰离子是脂肪酸质谱图中最重要的特征离子，

也是脂肪酸甲酯重要信息所在；在 8 种 α-亚麻酸的顺

反异构体中，顺反构象对 α-亚麻酸异构体的基峰离子

产生重要影响[14]。当顺反异构体中 12 位双键为顺式

时，基峰离子为m/z 79，并具有明显的离子（m/z 108）

和 α离子（m/z 236），且离子强度m/z 8081，如 C18:3 

9t，12c，15t、C18:3 9c，12c，15t、C18:3 9t，12c，

15c 和 C18:3 9c，12c，15c。当 12位双键为反式时，

其离子强度 m/z 67>79，且 α离子消失，而离子强度

减弱，并表现出离子强度m/z 107>108，且当 15位双

键为反式时，异构体的基峰离子为m/z 95，如C18:3 9t，

12t，15t 和 C18:3 9c，12t，15t；而当 15 位双键为顺

式时，异构体的基峰离子为 m/z 67，如 C18:3 9t，12t，

15c 和 C18:3 9c，12t，15c。 

 

图 5 8种 α-亚麻酸顺反异构体的结构示意图 

Fig.5 Chemical structure of eight cis-trans isomers of α-linolenic 

acid 

 

图 6 8种 α-亚麻酸顺反异构体甲酯的基峰离子流色谱图 

Fig.6 Base-peak ion chromatograms of eight cis-trans isomers 

of α-linolenic acid methyl ester 

注：1.C18:3 9t，12t，15t; 2. C18:3 9c，12t，15t; 3. C18:3 9t，

12c，15t; 4. C18:3 9t，12t，15c; 5. C18:3 9c，12c，15t; 6. C18:3 

9c，12t，15c; 7. C18:3 9t，12c，15c; 8. C18:3 9c，12c，15c。 

通过对 8 种 α-亚麻酸顺反异构体脂肪酸的质谱特

http://www.baidu.com/link?url=gN-NyLqU84eov_g6LtrH1W8hZQDHn1yhHq7Nq8FFAk8GF5MGQ_qtnh8nVxssBoKiPwiQ8qIkApJkUFpZ0j90WXP4XQAA2daQVZR-eEbTfsS
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征比较分析，可以发现 8 亚麻酸中的三烯双键结构使

双键在脂肪链上迁移受到抑制，进而使双键在脂肪链

上固定，致使双键位置异构体和顺反构象异构体表现

出较为明显的质谱差异，且 12位双键顺反异构对质谱

图和特征离子的影响大于 9位和15 位顺反异构，即 α-

亚麻酸三烯双键结构的中心双键对质谱影响最大。 

表 3 8种 α-亚麻酸顺反异构体甲酯的主要特征离子差异 

Table 3 Main differences in the characteristic ions of eight cis-trans isomers of α-linolenic acid methyl esters 

脂肪酸 顺式双键数 12位顺反异构 基峰离子 离子（108） α离子（236） 80/81 

C18:3 9t，12t，15t 0 反 95*>67>79 107>108 - 80<81 

C18:3 9c，12t，15t 1 反 95*>67>79 107>108 - 80<81 

C18:3 9t，12c，15t 1 顺 79*>67>95 108 236 80≈81 

C18:3 9t，12t，15c 1 反 67*>79>95 107>108 - 80<81 

C18:3 9c，12c，15t 2 顺 79*>67>95 108 236 80≈81 

C18:3 9c，12t，15c 2 反 67*>79>95 107>108 - 80<81 

C18:3 9t，12c，15c 2 顺 79*>67>95 108 236 80≈81 

C18:3 9c，12c，15c 3 顺 79*>67>95 108 236 80≈81 

注：*，表示基峰离子；-，表示离子消失或强度极弱。 

3  结论 

3.1  强极性毛细管柱 BPX-70（120 m×0.25 mm×0.25 

μm）对脂肪酸异构体具有较好的分离效果，脂肪酸异

构体在 BPX-70上的出峰顺序具有一定的规律性，（1）

双键数目相同而位置不同的异构体：双键位置数小的

先出峰，双键位置数大的后出峰；两个及以上双键，

其位数之和小的先出峰，位数之和大的后出峰；（2）

单烯酸顺反异构体：反式异构体先出峰，顺式异构体

后出峰；多烯酸顺反异构体：其顺式位数之和小的先

出峰，位数之和大的后出峰。在所测的 8 种 α-亚麻酸

顺反异构体中，出峰顺序依次为 C18:3 9t，12t，15t、

C18:3 9c，12t，15t、C18:3 9t，12c，15t、C18:3 9t，

12t，15c、C18:3 9c，12c，15t、C18:3 9c，12t，15c、

C18:3 9t，12c，15c 和 C18:3 9c，12c，15c。 

3.2  脂肪酸碳链上的双键位置和顺反构象均对亚麻

酸异构体的特征离子和质谱图产生显著影响，其中 α-

亚麻酸和 γ-亚麻酸甲酯的特征离子分别为 m/z 79、108

（离子）、236（α离子）、261、292 和 m/z 79、150

（离子）、194（α离子）、261、292。在 8 种 α-亚麻

酸顺反异构体中，当12 位双键为顺式时，基峰离子为

m/z 79，并具有明显的离子（m/z 108）和 α离子（m/z 

236），且离子强度m/z 8081。当12 位双键为反式时，

α离子消失，离子强度减弱，并表现出离子强度 m/z 

107>108，且同时当15 位双键为反式时，基峰离子为

m/z 95；而当 15位双键为顺式时，基峰离子为 m/z 67。

亚麻酸中的三烯双键结构能有效抑制双键在脂肪链上

的迁移，致使双键位置异构和顺反异构均表现出明显

的质谱差异，且 12 位顺反异构对特征离子和质谱图的

影响大于 9 位和 15位顺反异构。 
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