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GC/MSの分析では試料を誘導体化する場合があり
ますが，誘導体化する目的はGCの分析を容易にす
ることと，マススペクトルの解析を容易にするこ
とです。
今回は脂肪酸を用い，二重結合の位置を決定する

ために誘導体化を行った例を紹介します。
 用いた脂肪酸はいずれも炭素数18で，二重結合の
ないステアリン酸，二重結合が1つあるオレイン酸，
2つあるリノール酸です。

■メチルエステル誘導体 
Methyl Ester Derivative

脂肪酸のGCおよびGC/MS分析には通常，メチルエ
ステル化を行います。この誘導体によるクロマト
グラムをFig.1に示します。Fig.2にFig.1のピーク1（リ
ノール酸），Fig.3にピーク2（オレイン酸），Fig.4

にピーク3（ステアリン酸）メチルエステルのマス
スペクトルを示します。
 このマススペクトルから，分子イオンピーク（M＋

）により，分子量，二重結合の有無，および二重
結合の個数は簡単にわかりますが，目的である二
重結合の位置は全くわかりません。

GC/MSによる脂肪酸の二重結合位置の決定
Determination of Double Bond Positions for Fatty Acid by GCMS

■分析条件
Analitical Conditions
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■ピロリジド誘導体
   Pyrrolidine Derivative

　二重結合の位置を決定するために脂肪酸メチル
エステルをピロリジンでピロリジド誘導体に変え
る方法を紹介します。この反応は脂肪酸メチルエ
ステルを酢酸で酸性にし，ピロリジンを加えて，
100℃で約15分間加熱すると，下式のような反応
が生じピロリジド誘導体ができます。
　Fig.5にピロリジド誘導体のクロマトグラム，
Fig.6にFig.5のピーク①（リノール酸），Fig.7に
ピーク②（オレイン酸），Fig.8にピーク③（ス
テアリン酸）ピロリジド誘導体のマススペクトル
を示します。
　ピロリジド誘導体脂肪酸のマススペクトルでは
分子イオンピーク，およびC-C結合が切れたフラ
グメントイオンピークが現われます。たとえばス
テアリン酸ではFig.8に示すように分子イオンピ
ークm/z337と，C-C結合が切れたイオンであるm/z126，
140，154，168，182，196，210，224，238，252，
266，280，294，308，322が現われます。ステア
リン酸には二重結合がないため，各フラグメント
イオンの質量差はCH2＋である14マスユニットご

とになっています。オレイン酸では二重結合が1つ
あるため，分子量は335となります。Fig.7に示すよ
うに分子イオンピークm/z335が検出されています。
フラグメントイオンは，m/z126，140，154，168，
182，196，208，222，236，250，264，278，292，
306，320で196と208の差は12マスユニット，それ
以外は14マスユニットごととなっています。つまり，
この196と208の間に二重結合が存在することを意
味しています。このことは，9位に二重結合がある
ことを示しています。リノール酸では二重結合が2
つあり，分子量は333となります。Fig.6に示すよう
に分子イオンピークはm/z333，フラグメントイオ
ンはm/z126，140，154，168，182，196，208，222，
236，250，262，276，290，304，318で196と208，
250と262の間が12マスユニットとなっています。
この間に二重結合があり，このリノール酸では9位，
12位に二重結合があります。
　このように脂肪酸の二重結合の位置決定は，ピ
ロリジド誘導体にすることで簡単に見いだすこと
ができます。


