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技術報告

水
一グ リセ リン溶離液 を用 い る化粧品中の ア ル カ

ノ ー ル ア ミン 類の 紫外吸光検出 イオ ン 排除クロ

マ トグラ フ ィ
ー

福井守正 ， 小西宏明
＊

， 太田
一徳 ， 田中一彦

  ＊＊

（1991年 10月 2E］受理）

　水酸化物型強塩基性陰イオ ン 交換樹脂 を用 い る イオ ン排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る 毛 ノ，ジ及 び ト

リエ タ ノー
ル ア ミン な どの 弱塩基性 ア ル カ ノール ア ミ ン 類の 簡便な 分離定 量 法 を 開発 し， 化粧品中の ト

リ エ タ ノ
ー

ル ア ミ ン の 分離定量 に 対 し て 応用 し た．ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン類 は
， 水溶離液 に よ り 主 と し て

そ れ ら の 解離定数 （pKb ）の 差 に基づ い て 分 離可能で あっ た が，比較的疎水性 の 大 き い トリエ タ ノー
ル

ア ミ ン は 吸着作用の 関与 を示 す テ イ リ ン グ と再現性の 乏 し い ク ロ マ トグ ラ ム を示 し た．そ こ で ，こ の イ

オ ン 交換樹脂 マ トリ ッ ク ス へ の 吸着作用を抑制 す る た め に ，溶離液 と して 親水基 （OH 基）を有す る多

価 ア ル コ ー
ル を含む水系溶離液 に つ い て 検討 し た と こ ろ，2％ グ リセ リ ン 溶離液に よ りア ル カ ノ

ール ア

ミン 類 の 再現性 が あ り，
しか も分離能の 高 い ク ロ マ トグ ラ ム （相対標準偏差 1％ 以下）と良好 な 直線

性 （1− 5mM ）を有 す る検 量 線 を得 る こ と が で き た．本法 は
， 種々 の 化粧品 に 対 して 良好 に 適 用可能

で あ っ た．

1 緒 言

　 モ ノエ タ ノ
ー

ル ア ミン （MEA ），ジ エ タ ノ
ー

ル ア ミン

（DEA ＞及 び トリエ タ ノ ール ア ミ ン （TEA ）な どの ア ル

カ ノ ール ア ミ ン 類 は
， 化粧品中で 陰 イオ ン 界面活性剤 の

中和剤，増粘剤の 粘度調整 や パ ーマ 剤 の ア ル カ リ調整 の

た め な ど に 広 く使用 さ れ ，生産工程 に お け る こ れ らの 濃

度 の 把握 は，化粧品 の 品質管理上 極 め て 重要で あ る．

　 ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン類 の 分離 は，イオ ン 交換作用を利

用 し た イ オ ン ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

（IG ）で 行 わ れ ，導

電率検出 され て い る が，ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン 類の 弱塩基

性に起閃 して低 感 度 で あ り ， そ の ほ と ん ど はポ ス トカ ラ

ム 法を併用 した 可視吸光検出
1｝
や 電気化学検 出

2＞
な ど の

選択的検出器 が 用 い られ て い る．しか し，こ れ らの 方 法

は，従来よ り煩雑な 操作を伴 う分離検出条件下で の 問題

点 が種 々 指摘 され て い た．そ こ で ， 工 程分 析 に 適用 可 能

な，簡便で 迅 速 な ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン 類 の 亘C を確立 す

る た め に
，

ア ル カ ノール ア ミ ン 類 が 弱塩基 で あ り，そ の

解離定数 （pKh ）及 び 疎水性 の 差 に よ る相互 分離の 可能

＊
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性 に 注 目 し て
3），OH

一
型 陰 イ オ ン 交 換 樹 脂 を用 い る ・f

オ ン 排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに お け る 溶離液に つ い て の

基礎的検討 を行 っ た．

　そ の 結果 ， 溶離液 と して 水
一
ア ル コ

ー
ル 系 ， 特 に，水

一

多価 ア ル コ ール 系溶離液 （水一グ リセ リ ン ）を用 い る 紫

外吸 光検出イオ ン排除 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り，ア ル

カ ノ
ー

ル ア ミ ン類 が 高い 分解能 で 分離定量 で き ，又，実

際試料 に 対 して 良好 に 適 用可能 で あ っ たの で，こ こ に 報

告 す る．

2 実 験

　2。1 装　置

　本研究 で 使用 し た 装置 は
， 日 本分光製 Famillic−300S

型送液ポ ン プ，日本 分 光製 TU −300 型 カ ラ ム 恒温槽，

レ オ ダイン 製 7125型 ル
ー

プイン ジ ェ ク ター （0．1ml），

日本分光製 UVIDEC −IOO −VI 型紫外吸光検出器，　 LDC

製導電率検出器，ナ シ ョ ナ ル 製 VP −6533A 型 2 ペ ン 記

録計及 び島津製デ ータ処理 器 で あ る．

　2 ・2 分離 カ ラ ム

　 分 離 カ ラ ム は 東 ソ
ー

製 強 塩 基 性 陰 イ オ ン 交換 樹脂

TSKgel 　SAX （5　ptm　）を 内径 9mm ， 長 さ 300　mm の ガ

ラ ス 製 カ ラ ム に 湿式充 て ん し，IM 水酸化ナ トリウ ム
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に よ り Or 型と して 用い た．

　2 ・3 試 薬

　MEA は東京化成工 業製特級 品 を ，
　 DEA 及 び TEA は

同社製質量分析用を各 々 用 い た ．

　溶離液 は ，市販特級品 の
一

価 ア ル コ ール （メ タ ノ ー

ル ，2一プロ パ ノ
ー

ル 〉，二 価 ア ル コ
ー

ル （エ チ レ ン グ リ

コ ー
ル ）及 び三価ア ル コ

ー
ル （グリセ リ ン ）の 水溶液 を

用 い
， そ の 流量 は lml ／min と した．

　 2・4　前処理

　市販 の 化粧品を適量 と り，各ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン が

1− 5mM に な る よ う に 水で 希釈 し た．必 要 に 応 じ て

3000　rpm で 10 分間遠心分離 を行 い
， 更 に 上澄 み 液 を

0．45 μm の メ ン プ ラ ン フ ィ ル タ
ー

で 瀕過 し た後 に 分離 カ

ラ ム 内 に 注 入 し ク ロ マ トグ ラ ム を得 た．な お
， 定量 は

ピーク高 さ に よ る検量 線法 に よ り行 っ た．

3　実験結果及 び考察

　3 ・1 ア ル カ ノ ール ア ミン類 の イ オ ン排除分離

　水溶離液 を用 い て ， MEA ，　 DEA 及 び TEA の イ オ ン

排 除分 離 を行 っ た．そ の 結 果，Fig．1（a ）に 示 す よ う

に
， pK ，

の 小 さ い 順 （塩基性 の 強 い 順；MEA ＝4．50，

DEA − 5．12 及 び TEA ≡6．24） に 溶離 し ， 陰イオ ン
．
交換

樹脂中 の 強塩基性 の 固 定 OH
一

に よ る 各 々 の ア ミ ン か

ら の OH
一

の イオ ン 排除作用 が 支配的 で あ る こ と を示

し た
3〕．しか し，ピーク の 形状 は疎水性 が 大 き くな る ほ

ど，す な わ ち MEA ，　 DEA 及 び TEA の 順 に テ イ リ ン グ

現象が 著 し く，イオ ン 交換樹脂 マ トリ ッ クス （ス チ レ ン
ー

ジ ビニ ル ベ ン ゼ ン 共重合体 ）へ の 吸着作用が 関与 して い

る こ と を示唆し た．

　 そ こ で，こ の 吸 着 作 用 を抑 制 す る た め に ， 親 水 性 を 有

す る 有機溶媒 （OH 基を有す る有機溶媒 ）と して ，

一
，

二 及 び三 価 の 脂肪族 ア ル コ ール を含 む 水溶離液に つ い て

検討 し た．
．
そ の 結 果 ，Fig．1 の （b ）一（c ）に 示 す よ う

に ，水溶離液へ の ア ル コ
ー

ル の 添加 に よ る わ ずか な 溶離

の 促進 と ， テ イ リ ン グの 改善の 効果が 各 々 認 め られ た，

特 に，三 価 の ア ル コ ール で あ る グリ セ リン　（2％）の 添

加 に よ り ， 劇的 な テ イリ ン グの 改善 と溶離促進効果 （分

離能の 改善 ）が 認 め ら れ た．こ の 効果 は，グ リセ リン と

同様 に OH 基 を有 す る グ ル コ
ース や ス ク ロ ース な どの

分 子 内 に OH 基 を 多 く含 む 糖 溶 離．液 に お い て も認 め ら

れ た こ と か ら，OH 基 が イオ ン交換樹脂 マ トリ ッ ク ス．ト

で の 吸着作用 を抑制 す る こ とが 明 ら か で あ っ た ．
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Fig・11 ・ n −exclusi ・ n　 c｝且r・ mat ・grams ・f　 alkan ・［−

amines 　by　various 　eluents

（・）w ・ter，（b）10％ meth ・ n ・1，（・）5％ 2−P・・pan ・［，
（d）　2％　　ethyJene 　g足ycd ，　（e ），　（f＞　2％　　gl｝・cerlne ；

（a ）
〜

（e）； UV 　　　dctcctlon　　 （200　nm ），　　 （f）：

conductometric 　 dctection； Pcaks： （1） MEA ，（2＞
DEA ，（3）TEA ，　Vo≡void 　volume （NaOH ）； Chro −

matographlc 　conditions7Column ： TOSOH 　TSK −

ge1SAX （5　pm ），9mm 　i．d ．X300 　mm ；Flow　rate ： LO
ml ／min ； Column 　 temperature ： room 　 temperature

（20℃ ）；Concentration： 0．5mM 　each

　3 ・2　検出器応答 に お け る グ リセ リン濃度 の影響

　ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ
’
ン類 の 検出感度 に 対 す る 最適グリセ

リ ン 濃度 を求 め る た め に ，O〜3％ の グ リセ リ ン 溶離液

に お け る 0．5mM 　TEA の 紫外 吸 光検出器応答 を測定 し

た．そ の 結果 ， Fig．2 に 示 す よ う に
，
　 TEA の 検出器応

答 は ， 2°

／。 まで の グ リセ リン 濃度 の 増大 と共 に 増大 し

た．一
方，溶離液 バ ッ ク グラ ウ ン ド吸光度 も，グリ セ リ

ン 濃度 の 増 大 と 共 に ほ ぼ 直線 的 に 0．69AU ま で 増大 し

た．3％ グ リセ リ ン 溶離液 に よ る TEA の 検出器応答の

減少 は ，TEA の ピー
ク 面積 が 2％ グ リセ リ ン の そ れ ら

と 変化 な く，ピー
ク 高 さ （吸光度）の み が約 18％ 減少

した の で，グ リセ リ ン 濃 度 の 増大 に よ る 溶離液 バ ッ ク グ

ラ ウ ン ド吸 光度 の 増大 （OA5→ 0．69　AU ） に 起因 す る も

の と 考 え ら れ た．以 上 の 結果か ら 2％ グ リ セ リ ン が 最
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Fig・2　Etfect　of　concentration 　of 　glycerine 　in　eluent
on 　detcctor　rcsponse 　ofTEA

The 　 chromatographic 　 conditions 　are 　the　 same 　 as　in
Fig．1．

大検出感度 を示 し た の で ，以後 の 実験 で は 2％ グ リセ

リ ン 溶離液を用 い る こ と と した．

　次 に ，ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン 類 の イオ ン 排除 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

に お け る紫外吸光検出器 の 有用性 を実 証 す る た

め に ，紫外吸光及 び 導電率検出器 を直列 に 配置 して ， 両

者 に よ る ア ル カ ノ
ー

ル ア ミ ン 類 の 検出器応答 の 特性 を比

較 し た．そ の 結果 ，
Fig，1（f）に 示 す よ う に，ア ル カ

ノー
ル ア ミン類 の 有する 弱塩基的性質 （不完全 解離｝の

た め 導電率検出器 に よる 検出感度 は低 く，特に
，

三 者 の

中 で 最 も 弱塩基 で あ る TEA は 相対的 に 低 感度 で あ っ

た．しか しなが ら，紫外吸光検出器 に よ る 検出感度は，

Fig．1（e ＞に 示 す よ う に，　 MEA が 若干低 い もの の ，三

者共 に ほ ぼ 同
・．の 吸 収 ス ペ ク トル （190

〜230　 nm ）を有

し，そ れ ら の 200nm に お け る モ ル 吸光係数 は MEA ：

3．5XlO2 ，　 DEA ： LGXIO3 ，　 TEA ： L6 × 10：i
で あ っ た の

で ，導電 率検 出器 に 比較 し て 相対的 に 高感度で あ り，本

法 に お け る紫外吸 光検出器の 有用性 が 明 らか と な っ た E

　3 ・3　カ ラ ム 温度の 影響

　前述 の よ う に ，ア ル カ ノ ール ア ミ ン 類の イオ ン排除分

離 に お い て は ， 吸着作用が関与 して い る．そ こ で 分解能

の 向上 を 園 る た め に ，温度の 上 昇 に よ る 各 々 の ア ル カ

ノール ア ミ ン 類 の 溶離 の 促 進 と テ イ リ ン グ の 減少効果

を，カ ラ ム 温度 を室 温 （約 20℃ ）か ら 60℃ の 範囲 で

検討 した．そ の 結果 ， Fig．3 よ り明 らか な よ う に
，

カ ラ

ム 温 度 の 上昇 に よ る ア ル カ ノ
ー

ル ア ミン 類の ピー
ク 高 さ
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Fig・3　Effect　 of 　column 　 temperature 　on 　 detector

resp 。 nsc 　 and 　 retenti ・ n　v・lumes・f　alkan ・lamines

（1）MEA ，（2）DEA ，（3）TEA ；E【uent ： water ．　 The

other 　chromatographic 　cenditions 　arc 　the　same 　as 　in

Fig．　L

の 増大 （テ イ リ ン グの減 少）と保持時 間 の わ ず か な 減少

が 認 め られ た．しか し，温 度 上 昇 の 効 果 は，グ リセ リ ン

の 添加効果 に 較べ て さほ ど大 き くな く ， しか も ， 高温 下

で の 陰イオ ン 交換基 の 熱分解に 起 因 す る検出器 バ ッ ク グ

ラ ウ ン ドの 増大 （60℃ で 0．037AU ）を 考慮 す る と，室

温下 で の イオ ン 排除分離が 好適 と思 わ れ た．

　3 。4　検量線，検出限界及び 再現性

　水及 び 2％ グ リ セ リ ン 溶離 液 の 使 用 に よ る ア ル カ

ノー
ル ア ミン 類 の 検量 線 を 〔｝

〜5　mM の 範囲 で 比較検討

し た．Fig．4 に 示 す よ う に ，　 TEA の ピー
クが テ イリン

グ を示 す 水溶離液 で は 低濃度 （− 1mM ）に お い て 非直

線性 とな っ た．しか し∫ 2％ グ リセ リン 溶離液 で は す べ

て の 濃度範囲で 良好 な 直線性 と検出感度の 増大効果 を示

し，こ の 溶離液の 有用性 が 明 ら か と な っ た．

　最適分離条件下 で の ア ル カ ノ ール ア ミン 類の 検出限界

（5／N ＝3） は
， MEA が 0，25　mM ，

　 DEA が 0、07　mM ，

TEA が 0．05 　mM で あ っ た．

　再現性 は，水溶離液の 場 合，試 料注 入 回数 が 増す ほ ど

ク ロ マ トグ ラ ム の ピーク 高 さが 増 大 し， 吸着に よ る 影響

の 大 き い こ と を示 し た．一
方，最適分離条件下で の ア ル
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Fig。4　Calibration　curves 　of 　alkanolamines 　by　 clu
−

tion　with 　water （a ）and 　2％ glycerine（b）

（1）MEA ，（2）DEA
， （3） TEA ．　 The 　 chromatog −

raphic 　oonditions 　arc 　the　same 　as　ill　Fig．　L

〔
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＝

く
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．
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Φ

の

・

。

量
＝
§
塞
∩

1

（a）

2

カ ノ
ー

ル ア ミ ン 類 の ク ロ マ トグ ラム の ピ ；
ク 高 さの それ

は，すべ て の ア ル カ ノール ア ミ ン 共 に
， 試料濃度 が各 1

mM の と き の 相 対 標 準 偏 差 が 1％ 以下 で 満足 で き る結

．果 で あ り，
’
グ リセ リ ン 溶離液の 有用性 が 明 らか と な っ

た．

　3 ・5　実際試料へ の 応用

　本法を実際化粧品 （サ ン ス ク リー
ン ク リーム と シ ャ ン

プ
ー

）中の TEA の 分離定量 に 応用 し た．得 られ た ク ロ

マ トグ ラ ム は，Fig，5 に 示 す よ う に ，良好 な TEA の 分

離結果 を示 した．

　標準添加法 に よ る実際化粧品中の TEA の 分析結果 を

Fig．6 に 示 し た．そ の 分 析結果 （0．70　mM ）か ら計算 さ

れ た 定 量 値 は 1．04％ と な り，調製値 （LOO ％｝と よ く

一
致 した．

　以上 述 べ た よ う に ，実際化粧品中の TEA は，水
一グ

リセ リ ン 溶離液 を 用 い る 紫外吸 光検出イオ ン排除 ク ロ マ

トグラ フ ィ
ーに よ り簡便，迅速 か つ ，高分解能で 分離定

量 で き る こ と が 明 ら か と な っ た．

　 な お ，本研究 に お い て 応 用 し た 実 際化粧 品中 に は

MEA ，　 DEA は 含 ま れ て い な か っ た が，他 の 化粧 品 の 場

合 に は こ れ ら の ピー
ク の 近傍 に UV 吸収 を有す る非 イ 、

オ ン 性物質 を 含む 種 々 の 妨 害成 分 の 存在 も考 え ら れ る の

12

（b）

　　　　　　　　　　
0　　 10　　 20　　　 0　　　10　　 20

　 　 　 　Retention　 timefmin

Fig．5　10n−exclusion 　 chrom 飢 ograms 　 of 　TEA 　 in

cosmetlCS

（1＞strong 　basic　 cations （Vo），（2）TEA ； （a）cream ，
（b）shampoo ．　The　chromatographic 　conditions 　are

the　same 　as　in　Fig．4．

0．70　　　0　　　　　1．0　　　　 2．O

　 　 　 　 　TEA 　 added ／mM3

．0

Fig．6　The　determinatiOn　O 「TEA 　in　ShampOO 　by

standard 　 addition 　 method

で ，今後 ， よ り選択的な 検出法 に つ い て 検討 す る 必 要が

あ る と思 わ れ る．

　　　　　　（
1991年 6 月，第 8 回 イオ ン ク ロ マ トグ ラ

フ イ
ー討 論 会に お い て

・．・
部発表 ）

文 献

P 中栄篤男，満生健次，辻 和郎 ： 分析化学，30，353
　 （1981）．
2）W ．R ．　LaCourse，　W ．　A ．　Jackson，　D ．　C．　Johnson：
　 Anal．　Chem．，61 ，

2466　（1989｝．
3）K ．Tanaka ，　T ．　Ishizuka，　H ．　Sunahara ： ノ，　Chroma−

　 togr，，172，484 （1979）；177，21　（1979）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

ttdivag ts#, tiNts, JkM,  Mg  :*-9'b)  -tzV )iEwerkereL}67JVh1-)V7  l- )idi IC T31

                                    rk

  Ion-exclusion  chromatography  with  UV  detection for the determination of

alkanolamines in cosmetics  using  water-glycerine  as  an  eluent.'  Morimasa FuKur,
Hiroaki KoNisHi*, Kazutoku OHTA  and  Kazuhiko  TANAKA**  (*Central Research Insti-
tute, Nippon Mcnard  Cosmetic Co,, Ltd,, 2"130, Torimi-cho, Nishi-ku, Nagoya-shi,  Aichi
451i **Government

 Industrial Research Institute Nagoya, ITI, Hirate-cho, Kita-ku,
Nagoya-shi, Aichi 462)

  Ion-exclusion  chromategraphy  ef  alkanolamines  was  investigated on  a  PS/DVB  based
strongly  basic anien-exchange  resin  column  (9× 300  mm)  in the  OH-form  using  UV  de-
tection at 200 nm,  When  using  water  as an  eluent,  although  monoethanolamine  (MEA),
diethanolamine (DEA) and  triethanolamine  (TEA) were  separated  depending on  their

pKb,  and  the peak  shape  of  these  amines  showed  tailing, depending on  to their

hydrophobicities. The  calibration  curves  were  also  non-linear.  When  using  a  2%

glycerinc eluent,  the  tailing  was  decreased  by  the  effect  of  OH-group  in glycerine, and  the

high resolution  chromatogram  for these  amines  was  obtained.  Accordingly,  linear

calibration  graphs were  obtained  foT all alkanolamines.  The  present method  was  applied

successfu11y  to the  determination of  TEA  in cream  and  shampoo.

                                                  (Rcceived October 2, 1991)
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