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 界面活蛙剤はそのイオン性によって、非イオン、陽イオン、陰イオン及び両性 

界面活性剤に分類されるが、その分析目的はおおむね次の通りである．親油基組 

成分析、POE の分布分析、多価アルコール脂肪酸エステルなどでのエステル紙成 

分析、POE 系界面活性剤中の遊離 PEG－などの副生成物の分析、界面活性剤混合系 

での相互分離、環境汚染に関連した微量定量法の開発及び界面活性剤の添加物の 

分析などである。 

 TLC、イオン交換、吸着及び分配などの種々のカラム液体クロマトグラフィー 

が界面活性剤の分解手段として古くから用いられて来ているが、これらの方法は 

簡便さや費用の点での長所はあるが、分離操作が煩雑で長時間を必要とすること 

、完全な分離が達成されにくく定量手段としては問題があることなどの欠点があ 

った．また、1950 年代に石油化学工業の進歩とともに発達した GC もよく用いられ 

てきたが、揮発性の誘導体を調製する必要があること、適用試料の分子量に制限 

があったことなどから、上記界面活性剤の分析目的を完全に解決するまでには至 

らなかった．一方、1970 年代になると、従来のカラムクロマトグラフィーを自動 

化した HPLC が出現してきた．HPLC での分離カラム内での高速分配平衡についての 

詳細な研究が行われ、分析時間の短縮及び注入試料量の微量化（いわゆる高感度 

化）が可能となって来た 1.2）。界面活性剤分析の分野でも前記問題点を解決す 

る手段として一躍注目を浴び、従来は得られなかった分離を迅速に達成し、更に 

は高感度分析を可能とするような試みが数多く行われ、報告されるようになった 

．最近の総説 3～6）でも HPLC による報告が大半を占めている．また、界面活性剤分 

析に関する成書 7～8）でも HPLC 分析法が数多く紹介されている．   

 本講演では、演者が主として行ってきたイオン性界面活性剤の親油基分離と相 

互分離を中心として， HPLC での界面活性剤分析の考え方などを紹介したい。 

 

1． 界面活性剤分析目的と充境剤                

HPLC はその分離機構から、分配、吸着、イオン交換及びゲル浸透（GPC）ク 

ロマトグラフィーなどに分類される．分配及び吸着クロマトグラフィーは区別が 

つけにくい場合も多いため、溶離液が充填剤より極性が高い場合を逆相クロマト 

グラフィー、低い場合を順相クロマトグラフィーと分類することが多い．各クロ 

マトグラフィーとも、それぞれ特徴を有しており、上記のような分析目的に応じ 

 



て、適した充填剤を選定し、適切な分離を設計する必要がある．以下、界面活性 

剤の分析目的ごとの充填剤選定の考え方について、検出器の選定方法とともに概 

略を示す．               

1．1． 親油基の分離 

 親油基（同族体）分離には、試料の疎水性部と固定相 ODS 基間の疎水性相互作 

用が分離の基本パラメーターとなる逆柏クロマトグラフィーを用いる．各親油基 

ごとにメチレン基鎖に比例する疎水性面積が異なっているので、親油基ごとに分 

離が達成できる．図－1 のように、横軸に親油基炭素数を等間隔に（このことは 

、メチレン基鎖による一定の疎水性面積の増加を意味している）、縦軸に溶出位 

置（キャパシティー・ファクターk’）の対数値をプロットすると直線関係が 

得られる 9）．このような関係は、親水基部が一定の構造をもつほとんどすべての 

界面活性剤で成立する． 

 一方、親油基の疎水性が一定で、POE の重合度数の増加に従って親水位が増す 

POE 系界面溝佐剤を逆相クロマトグラフィーに適用すると、1．2 に示すよう 

な複雑な挙動を示すことが知られているが、最近になって特殊な溶離液を用いれ 

ば、POE ごとの分離が達成されずに親油基分離ができることも報告されている 10 
～11） 

1．2． POE の分布分析 

  水・THF 系逆相クロマトグラフィーで、POE 系界面活性剤の EO 付加モル数と溶 

 出位置の関係を調べてみると、付加モル数によって挙動が違っており、モル数が 

 小さいほど THF 比率に対する溶出位置の変化は少ない 12）．その結果、THF 濃度 

の高い溶離液系では付加モル数の大きいはうから溶出し、逆に低い溶離液系では 

 付加モル数の小さいはうから溶出することになる．このような複雑な溶離挙動の 

 一因は、POE 部に ZIGZAG 構造と MEANDER 構造が存在し、その平衡関係が溶離組 

 成などに依存しているためである．このように、逆相クロマトグラフィーを用い 

 ると、POE の溶離挙動が複雑になるほかに、市販の界面活性剤には親油基分布が 

 あるため、その分離が実際クロマトグラム上にあらわれ、非常に複雑なクロマト 

 グラムとなりやすい。 このような背景より、POE の分布分析を行う場合には、水 

 素結合カが基本的な分離パラメーターとなる順相クロマトグラフィーがよく用い 

 られる．付加モル数が増すに従って水素結合力も増すため、溶出は付加モル数ご 

 とに規則的となる．また、順相クロマトグラフイーでは、親油基分布の影響もあ 

 らわわない．                 

 

 

 

 



 POE 系界面活性剤は極牲が広範囲にわたるので、グラジエント溶離法を用いる 

ことが多い．したがって、RI 検出器が用いられないなど検出器の制約を受ける。 

ワイヤー式などの FID 検出器を用いた例も報告されている 13～14）が、最近では種 

々の UV 吸収誘導体として UV 検出器を用いる例が多く報告されている 15～17） 

 

1．3． 多価アルコール脂肪酸エステルなどでのエステル組成分析 

 脂肪酸モノグリセリドに代表される多価アルコール脂肪酸エステルは、モノ、 

ジ及びトリエステルなどの混合物である場合が多い．親油基組成の他にエステル 

ごとの分離も必要とする場合がある．その際には、親油基の影響が出現しにくく 

、極性官能基（主として水酸基）数が分離の基本となる順相クロマトグラフィー 

が適しており、位置異性体の分離も達成できる長所もある 18～19）ただし、極性 

にかなりの差があるため、短時間に分離を達成するためには、グラジエント溶離 

法を用いる必要があり、1．2．と同様に検出器上の制約を受ける． 

 モノージ、ジートリエステル間では分子量が 200～300 ずつ違っているの 

で、分子サイズ（分子量）差を分離の基本とする GP C でもエステル組成を知る 

ことができる 20） 

 その概略を示すと以下のようである．  

 カラム：JAIGEL－3H ＋ JAIG E L－2H 

 溶搬液：クロロホルム、約 3ml/min．                

 試料溶液及び注入量：5％クロロホルム溶液を 1．5ml 注入する．注入時のルー 

             プインジェクタ一 容量は、あらかじめ正確に求めておく 

 

 

 操作：装置にはリサイクル機能を具備したものを用いる．試料注入後の操作の 

概略を、市販モノグリセリドの場合について図－2 に示した．モノグリセリドは 1 

回目、ジ汲びトリグリセリドは 3 回目で充分に分離し、分取できる．分取液の溶 

媒を常温減圧下で留去し、得られたエステルの重量よりエステル組成を算出する 

．本法よる市販モノグリセリド及びソルビタンエステルの分析結果を表一 1 に示し 

た。 

 

 

1．4． POE 系界面活性剤中の遊離 PEG などの副生成物の分析   

 界面活性剤は種々の副生成物を含んでいる場合が多い．代表的なものに、POE 

系界面活性剤中の遊離 PEG がある．PEG は、逆相クロマトグラフイ－においては 

保持されにくく、逆に POE 系界面活性剤縮合体は親油基をもつため保持されやす 

い．したがって、両者は比較的容易に分離することができ、ODS 化学結合型シリ 



 カゲルと RI 検出器を組合せて直接定量する方法も報告されている 21～22）．しかし 

，屈折率が PEG の重合度によって異なるため、その補正が必要となる．分取後に 

 重量法で定量する方法もある 23）．PEG の分子量を知るためには TLC が簡便であ 

 る。しかし、重量及び数平均分子量を同時に求めたり、その分布度を知るために 

 は GPC が便利である．GPC においては、分子量 M と溶出体積 V。との間に、 

      V．＝ －Blog M ＋ C （B．C は定数） 

 の関係が成立する．したがって、標準試料の溶出体積（ml 又はカウント数）を横 

 軸に、分子量の対数を縦軸にとることによって検量線が得られ、この関係をもと 

 に実際試料の分子量を算出することができる．ただし、この関係は分子構造が異 

 なると成立せず、一般的には 1 オングストローム当たりの分子量（Q ファクター 

）が用いられる 33）．各種界面活性剤中の副生 PEG の平均分子量解析結果を表-2 

に示した．エーテル型では、EO 付加モル数によらずに PEGN の平均分子量はほぼ一 

 定であったが、エステル型では、付加モル数が増加すると、数及び重量平均分子 

 量とも規則的に増加し、親油基の種類によらずに平均分子皇の対数値と付加モル 

 数との間には直線関係が成立する．一方、ツイー ン型では、親油基によらずに平 

 均分子量はエステル型の n＝20 の場合にほぼ対応する．また、分布係数 q はエステ 

 ル型、ツイーン型、エーテル型の順に大きくなる．このようにツイー ン型より単 

 離した PEG がエーテル型とエステル型の中間的性質を示すのは、分子内にヒドロ 

 キシル基とエステル基を有するためと考えられる． 

 

1．5． 微量定量法 

  HPLC 用検出器には、UV 検出器、RI 検出器、FID 検出器、けい光検出器及び可視 

 吸収検出器などがある．これらのうち、最も安定に用いることのできるのは UV 検 

 出器である．UV 検出器に適用できる界面活性剤はアルキルベンゼンスルホン酸塩 

、アルキルベンジルジメチルアンモニウムハライド、アルキルピリジニウムハラ 

 イド及び酸アミド結合を分子内にもつものなどに限られる．酸アミド結合を分子 

 内にもつものの場合には、比較的低波長での検出となるため、溶媒の使用などの 

 点で注意を払う必要がある．一方、アルキルベンゼンスルホン酸塩のようにけい 

 光特色を示すものについては、けい光検出器を用いて高感度で測定することもで 

 きる 24）． 

  しかし、界面活性剤のほとんどは UV 吸収がなく、RI 検出器に頼らざるをえず、 

 高感度分析やグラジエント分離ができないなど問題点があった．最近では、種々 

 の UV 吸収のある誘導体 25・26）や発けい光誘導体 27）としたのちに分離する方法や 

、イオン性界面活性剤が反対電荷の色素と疎水性の複合体を形成することを利用 

 して、安定でしかも高感度に検出する方法が報告されている 28～30）。 

 



 これら微量定量法は、環境汚染なとに関連した生分解試験などで極めて重要で 

あり、今後も検討か続けられてゆくものと思われる． 

1 6 相互分離 

 演者らの研究結果によれば、塩化ナトリウム 31） あるいは過塩素酸ナトリウム 

9，32）を溶離液に加えて pH を調整した逆相分配クロマトグラフイーて、種々の 

イオン性界面活性剤の親油基分離が同一溶離液条件て達成できるとともに相互分 

離も可能である． 

 代表的な分析条件を示すと以下の通りである． 

 カラム 200mm x 6 mm TSK－GEL LS410（5μm） 

 溶離液 メタノールと水の混液（85：15）の混液に 1M の過塩素酸ナトリウムを溶 

かし、リン酸で pH2.5 に調整した液 

 流 量：15 ml/min 

 検出器 RI 

 注入量：界面活性剤の 0.5～1.0％メタノール溶液 10～20μl 

 アルキル硫酸エステル塩の分離例を図－3 に、代表的な陰イオノ性界面活性剤 

混合物の分離例を図－4 に示した。添加する塩化ナトリウムや過塩素酸ナトリウ 

ムの濃度や水の量を調整することで分離を種々改善することができる。 

 研究で主として対象とした界面活性剤は以下のものてある． 

 非イオン界面活性剤   脂肪酸アルカノールアミド 

 陰イオン界面活性剤  アルキル硫酸エステル塩、N－アシルサルコシン塩 

              N－アシルーL－グルタミン酸塩、 

 陽イオン界面活性剤   アルキルピリジニウム塩、アルキルトリメチルアン 

             モニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウ 

             ム塩 

 両 性界面活性剤  アルキルアミノ酢酸ベタイン、アルキルアミノプロ 

           ピオン酸塩 

 本法による親油基分布分析結果を表一 3 に示した。GC 法の結果とよく対応する 

結果か得られている． 

 図一 5 は各種界面活性剤のヘキサデシル誘導体の溶離挙動である．陰イオノ及 

び非イオン界面活性剤は塩濃度の増加とともに溶離か遅くなり分離が改善される 

・陽イオン界面活性剤は塩を添加しないと充填剤に強く吸着され溶離しないが、 

塩を添加しはじめると徐々に溶離してくるようになる．塩化ナトリウムの場合は 

0. 05M まではこのような挙動か続き、0.05M 以上では他の界面活性剤と同様な挙 

 

 

 



動を示すようになる．また、1 理論段数当たりの高さ（HETP）は塩濃度の増加によ 

り著しく減少する．このような陽イオン界面活性剤の挙動は、充頻剤表面に未反 

応シラノール基が現存するためと考えられた． 

 図一 6 は過塩素酸ナトリウム濃度と種々の pH での種々の界面活性剤のヘキサデ 

シル誘導体の溶離挙動である．両性界面活性剤は過塩素酸ナトリウム感度が低い 

場合には等電点付近で著しく挙動が変化する．このような性質を利用すると、図 

一 7 の様な分離の達成を計ることができる． 

 このように塩濃度及び溶離液 pH の調整で種々の分離系が設定でき、界面活性剤 

の親油基分離と相互分離を達成することができる． 

 最後に、シャンプー などによく配合される各種界面活性剤のドデシル誘導体の 

相互分離クロマトグラム例を図一 8 に示した． 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 



 

 

 

 

 




