
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　 KAGAKUVol ．46，　No ．7，　 pp．537
−547　 U997＞ 537

報 文

高速液体クロ マ トグラ フ ィ
ー ！大気圧化学イ オ ン化質量

分析法に よ る ポ リオ キ シ エ チ レ ン系非イ オ ン界面活性

剤の 分析法の検討 と河川水へ の応用

山岸 　知彦
＊

，橋本 　伸ttln　
＊＊

，金井み ち子
＊ ＊＊

， 大 槻 晃
＊＊

Identification　and 　determination　of 　polyoxyethylene　nonionic 　surfactants

　　　　　　by　HPLC ／atmosphcric 　prcssure　chemical 　ionization−MS
，

　　　　　　　　　　　　and 　its　apPlication 　to　river 　water 　samples

Tomohiko 　YAMttGlsHI
，
　Shlnya　HAsHIMoTo ＊

，
Michiko　KANAI

＊ ＊

and 　Akira　OTsuKI
＊

＊

Department 　of 　Ocean　Sciences，　Tokyo　Univcrsity　of 　Fisheries
，
4−5−7　Konan

，

＊＊ Thermo 　Qucst，
　Inc．

，
2−5−8　Hatsudai

，
　Shibuya−ku

，
　Tokyo　l51

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　l6January 　l997，　Accepted 　6　March 　l997）

Minato−ku
，
　Tokyo 　IO8

　 Amethod 　based　on 　isocratic　HPLC 　with 　UV 　detection　at　280　nm 　and 　APCI −MS 　 was

developed　f‘〕r　the　 routine 　determination　 and 　identification　of　disso豆ved 　polyoxyethylenc
alkylphenol 　 ether （APE ） nonionic 　 surfactants 　 in　 rivcr 　 water 　 samples ．　 Co −extracted

anionic 　and 　cationic 　surfactants 　from　Amberlite　XAD −16　extract 　were 　removed 　by　ion・ex ・

change ．　 HPLC 　confirmed 　the　presence　of　octylphenol 　polyethoxylates（OPEOs ）in　the

extract ，　and 　component 　 oligomers 　having　g　to　 14ethoxylate　groups　 were 　 separated 　 using

a10 　 cm 　X 　4．6　mm 　 i．d．　 carbon 　 column （TSKgel 　 Carbon−500）with 　 ethanol 　 as 　 a　 mobile

phase，　 The　detection　limit　at 　a 　signal −to−noise 　ratio 　of 　3　was 　l．μg／mL 　OIigomers　hav−

ing　5　to　14ethoxylatc　groups 　were 　idcntificd　by　APCI −MS 　and 　MSIMS ．　 Whcn 　a　solu −

tion　containing 　AcONH4 　as　a　 mobi1e 　phase　was 　used ，　the 　positive−ion　spectra 　obtained

f（）rOPEOs 　showcd 　base　peaks　corresponding 　to　ions　from　the　addition 　of 　NH4 ＋
．　 The

APE 　concentrations 　of 　samples 　from　Meguro 　river 　and 　treated 　wastewater 　obtained 　from
adischarge 　canal 　were 　64．3　and 　lO．5 μg／1，

　respectively ．

Keywerds ； isocratic　HPLC ；carbon 　and ／or 　graphitizcd　carbon 　stationary 　phase；APCI −

　　　　　　　　MS ；CTAS ；polyoxycthylenc　alkylphenol 　ether （APE ）；polyoxyethylene　alco −

　　　　　　　　hol　ether （AE ），
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1 緒 言

　ポ リオキ シ エ チ レ ン （POE ）系非 イオ ン 界面活性剤

は ，家庭用，工 業用洗 浄 剤 の ほ か，乳 化 剤，分 散剤等 の

主 成 分 で も あ り，様 々 な種類 の もの が 大量 に 使 用 さ れ て

い る．一
般 に ，使用 さ れ た 界面活性剤 は 廃水処理 シ ス テ
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ム を経由 し，河川等 に 排出 さ れ て い る が
，

一
部の 生活雑

排水 は 直接自然水域 に た れ 流 さ れ る 場合 も あ り，環 境中

で の そ の 挙動や 生態系へ の 影響 が注 目さ れ て い る
T）
− 3）．

　PoE 系 非 イ オ ン 界 面 活 性 斉ljの 測 定 に は JIs　K 　olo2

に 採 用 さ れ て い る
“
チ オ シ ア ン 酸 コ バ ル ト法

”
（CTAS

法）
es）が一

般 に 用 い られ て い る．しか し，こ の 方法 は

POE 系 ア ル キ ル フ ェ ニ ル エ ーテ ル （APE ） と POE 系

ア ル キ ル エ ーテ ル （AE ＞ を 区 別 して 測定 す る こ と が で

き な い ．又 ，界面活性剤 分 子 内 の エ チ レ ン オ キ シ ド

（EO ）付加 モ ル 数 が 3 以上 で な け れ ば 定 量 は で き ず，

界 面 活 性 剤 分 子 内 の EO 付 加 モ ル 数 の 分布 を 測定 す る

こ と も で き な い．POE 系非 イオ ン 界面活性剤内 の EO

付 加 モ ル 数 は 生 物分解 に よ り 減少 し，そ の 分 布 は 経 日変

化 す る こ と が 報 告
6）
− Y）され て お り，分子内 に フ ェ ニ ル

基 を持 つ APE は AE よ り も生 物分解 され に く い こ とが

確認 さ れ て い る，又 ， APE と そ の 分 解 生成 物 に よ る 水

生 生 物 へ の 毒性 に つ い て も報告 さ れ て い る
6 ）．従 っ て ，

POE 系非イオ ン 界面活性剤の分析に は，　 APE と AE の

分離，更 に 分 子 内の EO 付加 モ ル 数 の 情 報 も必 要 で あ

る．

　近年高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）
6〕10）

−
15〕を

用 い た 界面 活 性 剤 の 分離が 行 わ れ て い る が，そ の 多 く は

オ ク タ デ シ ル 基 （ODS ，　 Cls）／シ リ カ ゲル 等の 逆相系 カ

ラ ム が主流 で あ り，高純度炭素 の み で 形成 さ れ た 順相系

カーボ ン カ ラ ム に よ る分離は報告 され て い な い ．又，非

イオ ン 界面活性剤 の 確 認 法 と し て ，GC ／MS
：6〕
N20’

），電

界脱離質量 分 析 （FD −MS ）
2t）22 ｝

， 高 速 原子衝撃質量 分析

（FAB −MS ）
23）
− 25♪，エ レ ク トロ ス プ レ

ー
イオ ン 化質量 分

析 （ESI−MS ）
26＞

，大気圧化学イオ ン 化質量 分析 （APCI −

MS ）
2 ア）

，
　 MS ／MS25 ）

，
　 LC ／MS3 ），超 臨界流出 ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー
／質量分析 （SFC／MS ）

2u〕
等 の 質量 分 析 が 多種報

告され て い る，又，界面活性剤の 分析方法 に つ い て は詳

しい 総 説 が あ る
29｝．

　非 イオ ン 界面活性剤 の 環境水か らの 抽出法 と して ，高

純度炭素の み で 形 成 され た順 相系カーボ ン を用 い た 固相

抽出法が 使 用 され そ の 選 択 性 が 高 く評 価 され て い る
26〕．

　本研究 で は
，

UV 検出 HPLC 分 析 に 非 イ オ ン 界面 活

性剤 に 対す る選 択性 が高 い カ
ーボ ン カ ラ ム を用 い る こ と

で，容易 に APE を EO 付 加 モ ル 数 の 違 い に よ り 分離 す

る こ と を 見 い だ し た．又、UV 検 出 HPI ．C 分 析法 と

CTAS 法 を 併 用 す る こ と に よ OP　！環境水中 の APE と

AE を区別 し て 測定 す る こ と を検討 し た．更 に APCI −

MS ，　 APCI −MS ／MS に よ り 環境水中 の 非 イ オ ン 界 面 活

性斉IIを分析 し，従来報告 の な か っ た 新 し い 非 イオ ン 界面

活性剤を見 い だ し た，

2 実 験

　2 ・ 1 試　薬

　合成吸 着剤 は Ambcr 監it。　XAD −16 を前処 理
IG3）し た も の

を 用 い た．イ オ ン 交換 樹脂 は Dowex　50　W −X4−H 型

（50〜100 メ ッ シ ュ ）及 び Dowex 　i−X2 −Cl 型 （50〜100

メ ッ シ ュ ）をそ れ ぞ れ 再生
91 ）し た も の を用 い た．非 イ

オ ン 界面活性剤標準試薬 は 東
．
京化成製 の ポ リエ チ レ ン グ

リ コ
ー

ル モ ノーp一オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル （酸化 エ チ

レ ン 付 加 モ ル 数 ： η
羹 10

，
10−OPE と 略 記），ボ リエ チ レ

ン グ リ コ ール モ ノ ドデ シ ル エ ーテ ル （酸化 エ チ レ ン 付加

モ ル 数 ： n
＝25，25−DE と 略記）を 用 い た，チ オ シ ア ン

酸 コ バ ル トア ン モ ニ ウ ム 及 び 硝 酸 コ バ ル トは 試 薬特級

（和光純薬製） を用 い た．メ タ ノール ，エ タ ノ ール ，ア

セ トニ トリル は HPLC 用 グ レ ードを，ジエ チ ル エ ーテ

ル ，ジ ク ロ ロ エ タ ン，酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 〔AcONH ∂ は

試 薬 特 級 （和 光純薬 製） を 用 い k ．又，純 水 と し て

Milli−Q 水 （Millipore製）を用 い た．

　 2 。 2 装　置

　HPLC 装置 は Waters　600E （Waters 製〉 を 用 い た ．

検出器 は 対象とす る POE ア ル キ ル フ ェ ノ ール 誘導体が

紫外線 を 吸 収 す る の で Waters　486　MS （Waters）を用

い
， UV2SOnrn で 測定 し た．固 定相 に は 高純度炭素 の み

で 形成 さ れ た カ
ー

ボ ン カ ラ ム （TSK 　gel　Carbon −500，

10 ・mX4 ．6　mm ，粒径 6　ym ＞ を用 し・，試 料注 人 量 は

10〜100国 と し た ．分離 に は イソ ク ラテ ィ ッ ク 溶離法 と

流 量 プ ロ グ ラ ミ ン グ 法 を 用 い た．APCi −MS ，　 APCI −

MS ／MS 装置 は ，四 重極質量分析計及 び 大気圧 イオ ン 化

イ ン ター
フ ェ

ー
ス を備 え た TSΩ・7000 （triplc　stage

quadrupole，サ ー
モ ク エ ス ト製） を 用 い た．

　2・3　非 イ オ ン 界面活性剤標準試薬の EO 付加 モ ル 数

分布の 測定

　非 イオ ン 界面活性剤標準試薬 （10−OPE ） の EO 付 加

モ ル 数分布 を 知 る た め に
，

HPLC
，
　 APCI −MS を 用 い て

検討 を 行 っ た．HPLC 分析 で は ，移動相 の 流量 が 異 な

る と得 られ る標 準試 薬 の ピーク面積 も異 な るの で ，流 量

プ ロ グ ラ ミ ン グ法 に よ り分 離 した 標 準 試 薬 の 各 ピー
ク 面

積 か ら は
， 正確 な EO 付加モ ル 数分布を求め る こ と は

で き な い，そ こ で
， イソ ク ラ テ ィ ッ ク溶 離法 を用 い て 標

準試薬 の EO 付加 モ ル 数 分 布 を 求 め た．移 動 相 に は メ

タ ノ ール ，移 動 相 の 流 量 1．O　ml ／min ，カ ラ ム 温度 は 室

温 ， UV 検 出 は 280　nm に よ り 行 っ た．　 EO 付加 モ ル 数

分布 の 測定 は ，得 ら れ た 各 ピー
ク の 面積を合計 し，そ の
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全 ピー
ク 面積 を 100 と し て 各 ピーク ご と に そ の 面 積 の

割合 を求 め た．APCI −MS で は，得 ら れ た 各 ピー
ク の 高

さ を合計し，そ の 全 ピーク高さを 100 と して 各 ピーク

ご と に そ の 高 さ の 割合 を 求 め た ．

Filtered　wa 重er 　sample

　 （1．251〜2．50D

　2・4UV 検出 HPLC と CTAS 法 を併用 し た APE

と AE の 測定 に つ い て の 検酎

　CTAS 法 で は ，　 POE 系非 イオ ン 界面活性剤 内の EO

付加 モ ル 数が 3 以上 の もの が測定 さ れ る の で，フ ェ ニ

ル 基 を持 っ た APE と フ ェ ニ ル 基 を持 た な い AE を 区 別

して 測 定 は で き な い ．そ こ で ，UV 検出 HPLC 分析法

と併用 す る こ とで そ れ ぞ れ を 同時に 測定 で きな い か を検

討 し た．標準溶液 は 10−POE と 25−DE を そ れ ぞ れ メ タ

ノ ール に 溶解し，10−POE と 25−DE の 濃度比 が 1 ： 1，

2 ： 1，li2 　（20／20，20／10，10／20　ptg／ml ） に な る よう

に 調 整 し た 3 種 類 の 混 合 溶 液 を用 い た．HPLC 分 析 は ，

移動相 に エ タ ノール を用 い ，移 動 相の 流 量 は 流 量 プロ グ

ラ ム に よ り ， 分析 開始 か ら 10 分 ま で は 0．5ml ／min ，

10〜20 分 の 間 は 直線的 に 2，0ml ／min ま で 流量 を上 げ，

20− 30 分 ま で は 2，0mi ／min で 分 析 し た ，濃度測定 は

HPLC に よ り得 られ た 全 ピー
ク 面積 と 下 記 で 作成 し た

検量 線 か ら求 め た．分析 に 用 い た CTAS 法 は文献 ど お

り で あ る が，安全 性 を考 え て ベ ン ゼ ン 抽出溶媒の 代 わ り

に ジ ク ロ ロ エ タ ン を用 い ，同 様 の 標準試 薬 の 濃度 を検量

線か ら求め た，

　2 ・5　サ ン プ リン グ

　今回，測定 した試料水 は ， 都市排水の 流入 に よ る影響

が 大 き い と思 わ れ る 目黒川の 河 口 域及 び高浜運河 （東京

都 港 区 港 南 ） に 放 出 さ れ て い る 排水 を，SPC ガ ラ ス 瓶

を 用 い て 直接採 水 （1250m旦） し た．採水 後 ，
　 GF ／C

（Whatman 製） で 泝過 し，直ち に Fig．1 に 示 し た 前処

理 を 行 い ，HPLC ，　 APCI −MS ，　 ESI −MS ，及 び CTAS

法 に よ り POE 系非 イ オ ン 界面活性剤 を測定 し た，

3 結果と考察

　3・l　HPLC 測定条件 の 検討

　3。1 。1 溶離液の 検討　　TSK 　gel　Carbon −500 を 用

い た UV 検出 HPLC に よ る POE 系非 イオ ン 界 面活性

剤 の 分 離 に 最適 な 溶離 液 の 検 討 を行 っ た．標準溶液 は

且〇−OPE を メ タ ノール に 溶 解 し ， 400 μg／m 且に 調 整 した

もの を用 い た，溶離液に は （A ）メ タ ノー
ル ，（B ）ア セ ト

ニ トリル ，（C ）エ タ ノ ール を選 択 し，イ ソ ク ラ テ ィ ッ ク

溶離法 を用 い
， 移動相 の 流量 1．O　rnl／min ，

カ ラ ム の 温

度 は室温，UV 検出 は 波長 280　nm に よ リ カ ラ ム の 分離

Rinse　with　100ml　H　2◎ ，
then　elute　with　100ml
MeOH 10・ml 　bed　volume ◎ Qlumn

Ot　Arnberifte　XAD −16

呂麒 鬻
us
　 蟹曾呈冒

　　　　　　　　　　↓
　　　　　　Remove 　so短ent　by　vacuum

　　　　　　 evaporation 　and 　drying

　　　　　　　　　　↓
　 　 　 　 　 　 　Diss◎lve　w丗1　tw◎・20　ml

　　　　 portions　of　5e％ E量OH ／50％ H2 ◎

Elute　with 　40m

50％ EtOH／5
12・ml　bed　volume

鑑綴も飄 攤鵬 。、

∈ヌハ【ノX4 ＝2：重｝

50％ EIOH ／50％ H20 　eluate ＋ rimse

　　　　　　↓
　 Vacuum 　evaporate 　to　d 「y隅ess

↓ ↓
Dissolve　in　a耐 of　MeOH 　 D治so帥e　in　100ml　of　H 幻

　　　　↓
　 　 　 HPLC
（TSKgel 　Carbon−500｝

↓
綿“

Fig．1　Flow　chart 　of 　analytical 　procedure

能 を調 べ た．溶媒 は C ＜ B ＜ A の 順 に 極性 が 高 く な り ，

そ れ に 伴 っ て EO 付加 モ ル 数 の 大 き い OPE 分子 の 溶出

が遅 くな っ た，本 研 究 で は溶 離 液 に ，EO 付 加 モ ル 数 の

異 な る ピー
クが 十 分 に 分 離可能な エ タ ノール を 用 い る こ

と と した．

　3 ・1・2　移動相 の 流量の 検肘　　良 好 な 分離 を 示 した

溶離液 と して エ タ ノール を用 い た 場 合 の ，POE 系 非 イ

オ ン 界面活性剤 の 分離 に 最適 な 移動相 の 流量 を検討 し

た，3・1・1 と 同 様 の 標準溶 液 ，分 析条件下 で ，流 量 が

（A ）0，5，（B ）1．O，（C ）2．O・ml ／min の 場合の カ ラ ム の 分

離 能 を 調 べ た，流 量 0，5m1 ／min で は，　 EO 付加 モ ル 数

の 違 い に よ り ピークが き れ い に分 離 され た が ， EO 付加

モ ル 数 15 の ピー
ク が 検出 さ れ た の は 試料注 入 か ら 50
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い
， 全 ピーク面積と濃度との 関係 を用 い て 検量線を作成

し た ｛全 エ リ ア ＝2760
＊

（濃度 lmg ／mP ＋ 10000 ，相関

係数 ： 0．9981．な お ，標準溶液 の 注 入 量 は 20　9iで 行 っ

た．同様 の 標準溶液 （5Ir40　ugfml） に つ い て ，　 CTAS

法 に よ り 検 量 線 を 作成 し た．そ の 結 果 ，5〜40 及 び

10− 100 μg／ml の 範 囲 で 十 分 な 直線性 を示 し た ．な お ，

HPLC に お け る 定量下限 は ，1 μg／ml （S／N ＝3）で あ

っ た，

Time ／min

Fig．2　Separation　 of 　polyethylene　glycol　mono ナ

octylphenyl 　 ether 　 by　 HPLG 　 on 　 a　 carbon 　 and ／or

graphitized 　carbon 　stationary 　phase

Sampic： standard 　10−OPE

分 後 だ っ た，又，流量 2．O　m 且／min で は，試料注 入 か ら

20 分 以内 に す べ て の ピー
ク が 検出 さ れ た が，EO 付加

モ ル 数 が 2 か ら 6 の ピーク の 分離 が 不十分 で あ っ た，

従 っ て ，以降 の HPLG 分 析 の 流量 は，分 析開始 か ら 10

分 ま で は O．5　ml ／min ，10− 20 分 の 間 は 直線 的 に 2．O

ml ／min ま で 流 量 を 上 げ，20〜30 分 ま で は 2．O　m 且／min

の 流 量 プ ロ グ ラ ム に よ る流 量 プロ グ ラ ミン グ法 を用 い

た，初 め の 流 量 を 0．5ml ／min に す る こ と で ，　 EO 付加

モ ル 数 の 小 さ い ピー
ク の 分 離 を 十 分 に し，終 わ り の 流 量

を 2．O　ml ／min に す る こ と で 30 分以内に す べ て の ピー

ク が 検出 さ れ る よ う に し た ．こ の 方 法 を 用 い る こ と で

Fig．2 に 示 す 良 好 な 10−OPE 標 準 溶 液 の ク ロ マ トグ ラ

ム が 得 られ た，

　3・1 ・3　検量線 の 作成　　 10−OPE 標 準 溶 液　（10
−

lOO　ug／ml ） に つ い て ，　 HPLC 分 析 を 3・1・2 の 条件 で 行

　3。2　試料前処理の 検討

　3 ・2 ・1　合成吸着剤 （XAD ・16）使用量 の検討　　環

境水中の 非 イオ ン 界面活性剤は一般的に は 1 μg／ml 以

下 と 濃度 が 低 く
， 濃縮法の 検討 が 必 要 で あ る。そ こ で 非

・fオ ン 界面活性剤 を吸着 させ る の に 十 分 な XAD −16 の

容量 の 検討を行 っ た，XAD −16 を そ れ ぞ れ 4，6，8，10

ml 詰 め た ガ ラ ス カ ラ ム に 100　pg／ml の 10・OPE 標 準 溶

液 100ml を，流量 2．O　ml ／min で 流 し，　 OPE を 吸着 さ

せ た。そ の カ ラ ム に 超純水 50ml を通 して カ ラ ム 内 を

洗 浄 し た後，OPE を 完全 に 溶出す る た め に 十 分 な 量 の

メ タ ノ
ー

ル 200mi を流量 2，0　ml ／min で 流 し OPE を 溶

出 し た．溶出液 を 回転蒸発器 を 用 い て 乾固 し，超 純水

100ml に 置換 し た後，試 料濃 度 を CTAS 法 を 用 い て 測

定 し，回収率 を求 め た．XAD −16 の 容量 と回収率の 関係

は，前者 が 4，6，8，10　ml の と き，後者 は そ れ ぞ れ

70．8，87．1，92．7，94．2％ で あ っ た ，こ の 実験 に 使 用 し

た標準溶液の 濃度は 100　pg／ml と高 い の で 94，2％ で も

十 分 な 回 収率 で あ る と考 え た ．本実験 で は XAD −16 の

使用量 を 10m1 に 設定 した，

　3・2・2　溶出液 （メ タノ ール ）使用量の 検討

XAD −16 に 吸 着 し た化合物 を溶出 す る の に 適当 な メ タ

ノ
ー

丿レの 使用 量 の 検討 を 行 っ た ，XAD −16 を 10ml 詰

め た ガ ラ ス カ ラ ム を 用 い て ，3・2・1 と 同 様 の 処 理 を 行

い
， 試料濃度 を CTAS 法 を 用 い て 測定 し

， 回 収率 を 求

め た ，メ タ ノ
ー

ル の 容量 と 回収率 の 関係 は，前者 が 20，

40，60，80，100　ml の と き，後 者 は そ れ ぞ れ 29．4，

94．6，98．9，99．6，99．6％ で あ っ た ．メ タ ノール の 容 量

が 80 と 1 Oml の 場合，回収率 は 変 わ ら な か っ た が，

使用 量 は 念 の た め 十分 な 量 の 100ml に し た．以 上 の 結

果 か ら環 境 試 料 の 前 処 理 は Fig．1 に 示 す 工 程 で 行 っ

た．な お ， 標準溶液 10−OPE を用 い
，
　 CTAS 法 で 測定

した こ の 前処理 に よ る超 純水 と河 川 水 に お け る添加 回 収

実験 の 結 果 は，そ れ ぞ れ 95．8％ 〔配 ＝3，RSD ＝1．15％），

94．7％ （π ＝3，RSD1＝2．85％） で 良好 な 値 が 得 ら れ た．

同様 に HPLC の 分析 に よ る 測 定 で も河 ）II水 に お け る 添

加 回 収実験 の 結果 は t84 ．7％ （n ＝3，　 RSD 零 3．7 ％） で

N 工工
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Fig．3　APCI −MS 　spectrum 　of 　polyethylenc　glycol　mono −p・octylphenyl 　ether

Capil旦ary 　temperature ： 150℃ ；Sheath　gas： N
？；Sample ： standard 　lO−OPE

良好 な値 が 得 られ た，

　3 ・3　APcl ・Ms
，
　APcl ・Ms1Ms に よ る PoE 系非 イ

オ ン 界面活性剤の 分析条件と質量 ス ペ ク トル

　 POE 系非 イオ ン 界面活性剤 の 標準溶液 に は 10−OPE

を 用 い た．APCI −MS 分 析 の 移 動 相 に は 10mM 酢酸 ア

ン モ ニ ウ ム と メ タ ノール が 1 ： 1 の 溶媒 を 用 い ，流量

200　Ptfminで 送液 した．移動相に 酢酸ア ン モ ニ ウム を

添加 し，イオ ン 化効率 を上 げ る こ と で APCI −MS ／MS

で の 分析 が 可能 と な っ た．分 析条件は ，APCI は，ベ ー

パ ラ イザ ー
温度 450℃ ，シ

ー
ス ガ ス と して N ？ （70　psi），

加 熱キ ャ ピ ラ リー温 度 150℃ で ，MS ／MS は，衝突 ガ

ス と し て Ar （2　ml ）， 衝突エ ネ ル ギ ーは 一25　eV で 行 っ

た．10−OPE の APCI ．MS に よ る質量 ス ペ ク トル を Fig．

3 に 示 す．EO 付加 モ ル 数 の 違 い に よ り 鷹 た ； 44 ご と

に 質量分布 し て い る．Fig．3 に お い て m ／c　＝664 は 10−

OPE の NH4 付加 イオ ン で あ り
，
　 m ／c　・＝620，708 は そ

れ ぞ れ
， 9−OPE ，11−OPE の NH4 付加 イオ ン で あ る ．

mk ； 664 の APCI ・Ms 〆Ms に よる プロ ダク トイオ ン 質

量 ス ペ ク トル を Fig，4 に 示 す．検出 さ れ た m ／c
・a89

，

133，177， 22i は ， ポ リ オ キ シエ チ レ ン 基 に プ ロ トン が

付加 し た ［（G2H40 ＞nH ］
＋

の n
＝2，3，4，5で あ る，

　3 ・4 非イオ ン界面潜性剤標準試薬 の EO 付加 モ ル 数

分布の測定

　Ie−OPE の EO 付加 モ ル 数分 布 の 測定結果 を Tabie　 l

に 示 す．HPLC と APCI −MS で 得 られ た結 果 を 比較す

る と，そ れ ぞ れ の EO 付加 モ ル 数 の 割合 が 非 常 に よ く

一
致 して お り，標 準 試 薬 で あ る 10−OPE の EO 分 布 は

EO 付加 モ ル 数 9 の 割合が一番高い こ と が 確認 で き た．

そ れ ぞ れ の 分析 に お け る EO 付加 モ ル 数 1 の ピー
ク と

HPLC に お け る EO 付 加 モ ル 数 16，17 の ピーク は 検 出

され た が，定量限界以下 で あ っ た．又，同様 の 標準試薬

を 用 い た ES【−MS で も，周 様 の EO 付加 モ ル 数 の 分布

が 得 られ た．ESI −MS 分析 の 移動相 に は 10　mM 酢 酸 ア

ン モ ニ ウ ム と メ タ ノー
ル が 1 ： 1の 溶媒を用 い

， 流 量 1

回／min で 送液 した．分析条件 は ，　 ESI は加熱 キ ャ ピ ラ

リー温 度 250℃ ，ネ ブ ラ イザ ーガ ス と し て N2 （15　psi），

MSIMS は 衝突 ガ ス と して Ar （2　ml ），衝突エ ネル ギー

は 一24cV で 行 っ た．

　3 ・5UV 検 出 HPLC 分析と CTAS 法を併 用 した

APE と AE の 測定 に つ い て の 検討

　 10−OPE と 25−DE の 混 合溶液 を CTAS 法及 び HPLG

分 折 を 用 い て 測 定 した と き の 結果 を Table　2 に 示 す，
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Capillary　temperature ： 150℃ ；Sheath　gas； N2 ；Collisien　gas ： Ar ； Sample ： standard

lO−OPE

70e

HPLC 分 析 に よ り測定 し た 混合溶液 の 濃度 は 分 子 内 に

フ ェ ニ ル 基 を 持 つ 10−OPE の 濃度 で あ り，そ の 回収率

は oPE ／DE ＝・1，2，1／2 の と き，そ れ ぞ れ 　99．5，94 ，

101％ で 十分 な 回 収率が 得 ら れ た ．一
方，CTAS 法 に よ

り測定 され た 混合溶液の 濃度は IO−OPE と 25−DE の 全

濃度 で あ る ．そ こ で ，GTAS 法 で 得 られ た 全 濃度 （10−

OPE ＋ 25−DE ） か ら HPLC 分 析 に よ り 得 ら れ た 10−

OPE の 濃度を引 い た 値 を 25−DE の 濃度 と 見 な し回収率

を 求 め た と こ ろ ， 10・OPE と 25−DE の 混 合 比 が

OPE ／DE ＝1，2，1／2 の と き，そ れ ぞ れ 140，137，

137％ で あっ た．混合比 に よ る回収率 の違 い は特に見ら

れ な か っ た が，25−DE の 回 収率 が 大 き く 100％ を超 え

た ．こ の 理 由 は，CTAS 法 に お い て 10−OPE で 作成 し

た検量 線 を用 い た た め と考 え られ る．25−DE の 平均 EO

付加 モ ル 数 は IO−OPE の 約 2．5 倍 あ る が ， 25−DE で 作

成 し た 検量線 の 傾 き は IO−OPE の 約 1．32 倍 で あ っ た．

従っ て ， 25−DE の 濃度 を le−OPE で 作成 し た検 量 線 で

求 め る と実際 の 濃度 よ り も大 き くな る は ずで あ る．しか

し，環境中 の 非 イオ ン 界面活性剤 は
， 生物分解 を受 け て

い る と思 わ れ ， 分 子 内 の EO 付加モ ル 数 が 20 以上 の 活

性斉1」は存在 しに く い と考 え ら れ る，又，AE は APE よ

り も 比較的生 物 分 解 さ れ や す い こ と が 報 告
7｝s）さ れ て い

る の で ，環境中で は残 存 しに くい と考え られ る．更 に ，

本研究 で APCI −MS し た 環 境試料 か らは EO 付加 モ ル

数 が 15 以 上 の も の は 検出 さ れ な か っ た ．以 上 の こ と か

ら，10−OPE を標準試薬に 用 い た CTAS 法と UV 検出

HPLC 分析 を 併 用 す る こ と で ，環境試料 中 の AE と

APE を そ れ ぞ れ 区別 して 定量 で き る と 考え た．

　3 ・6　環境試料へ の 応用

　目黒川 と高浜 運 河 排水 か ら採水 した 試料 水 1250ml

を Fig．1 に 示す前処理 に よ り濃縮 し，イ オ ン
‘E有機化

合物 の 除去 を 行 っ た 後，CTAS 法 に よ る 濃度測定及 び

HPLC に よ る分 離 を行 っ た．

　は じめ に
， 目 黒 川 の 試料水 を HPLC 分析 に よ り分 離

し た 結果 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．5 （A ）に 示 す．分 析

開始 か ら 2 分 30 秒 と r7 分 50 秒付近 に 大 き な ピー
ク

が そ れ ぞ れ 検出 さ れ た ．そ こ で ，マ
ーク を付 け た ピーク

が標準試薬 の ピ ーク に 一
致す る か ど うか を 確認 す る た め

に 同
一の 河 川 試料水 1250ml に 標準試薬 100μg を 添加

し回 収 実 験 を行 っ た．結果 の ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig．5

（B ）に 示 す，マ
ー

ク の 付 い た ピーク は 標 準 試 薬 の EO
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 文 山岸 ， 橋本 ， 金井 ， 大槻 ；HPLG ／APCI −MS に よる POE 系非イオ ン 界面活性斉1」の 分析 543
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⊥
’
able 　1Composition 　of 　polyethylenc　glycoi　mono −

P−octylphenyl 　ether

Nu

瞥飜 摺
nltsRelative

　composition （RC ，
％）

　

　HPLcz 〕　　 APCI ／MSh ）
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a ）Calculated　 wlth 　 the 　lbrmu ⊥a ： RC ．＝・ lOO× An／A 【，

whcre 　RCn　is　the　rclative 　composltion 　of　the　oligom −
eら An ： peak　area ，ム ： totai　peak　area 　f｝om 　oligomer

2　 to　 l5；　 b）　 Calculated　 with 　 the　 forrnula：
RCn ＝100× Hn／私，　Where　RCn　is　thc　re 玉ative 　 com −

pos呈ti・ n ・f　the　 olig 。 mer ，　Hn ： peak　height，　H 、： t・ tal

peak　height　from　oligomer 　2　to　l　7，
一 一 一

Table　 2Concentration 　Qf 　 standard 　10−OPE 　and

25−DE 　measured 　by　CTAS 　and 　HPLC

0　 　 　 　 　 10

Compounds

　mi 典ng

　 ra ヒゆ

OPE 十 DEa ）

Concentration

F玉9・5ple

OPE 十 DEb 〕
　　　　 OPEC ｝

　 　 　 　 　 　 　 　

Mean （n
＝2） Mean ＠

＝3）　 RSD

　 DE の

Mean 〈n
＝＝2）

20　 　 　 　 30

Time／min

HPLC 　 chromatograms 　 of 　river 　 water 　 sam 一

　

　

5

12

　・

　

　

0

48．亘u9／rn1
32．437
．6

20、5　vg／ml 　 l．23％ 　27．6ng ／m1

18，6 　　　　　　0．19　　　 13B

lO、0　　　　　　　0．15　　　　27．6

（A ）HPLC 　 chromategram 　 of 　 nonionic 　 compounds

fr・m 　 river 　 water ．（B）River　 water 　 containing 　 stan −

dard　of　pQ且yethylene　g至ycol　meno −P−octy ユphenyl
ether ．

a ） 20／20，20／IO，10／20陪 ／ml ； b） measured 　by
CTAS ； c）measured 　by　HPLC ；d）concentration 　 of

DE 　obtained 　from　b−c

付加モ ル 数 12 に ほ ぼ
一

致 し た ，な お ，検出 さ れ た ピー

ク の う ち で ， 計 算 可 能 な EO 付 加 モ ル 数 4 か ら 13 ま で

の ピー
ク の 全面積 か ら計算 し た と き の 回 収率 は 137％

で あ っ た，そ こ で，マ
ー

ク の 付 い た ピー
ク が POE 系非

イオ ン 界面活性剤で あ る か ど うか を確認す る た め に ，こ

の ピーク の フ ラ ク シ ョ ン を分画濃縮後，APCI −MS に よ

り測 定 し た．得 られ た 質量 ス ペ ク トル を Fig．6 に 示 す．

試料中の 主要 な 物質が （■）で 示 した m ／zr74 ご と に

質量分 布 し て い る 化合物 で あ る こ と が 確認 で き た．こ の

結果 か ら
，

マ
ー

ク の 付 い た ピー
ク は 標準試薬 の EO 付

加 モ ル 数 12 で は な い こ とが 分 か っ た．こ の よ う に ，環

境試料 に お い て UV 検出 HPLC 分 析法 に よ り検 出 され

た ピ ーク は，MS に よ る 同 定 が 必 要 で あ る，な お，こ の

化 合 物 は グリ シ ドール （M ．W ．＝74｝の ポ リマ
ー

で あ る

ポ リグ リシ ジル を持 っ た 非 イオ ン 界面活性剤で ある と思

わ れ る．

　次 に ，高浜運河排水の 試料水 を HPLC に よ り分 離 し

た 結果 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．7 （A ＞に 示 す．分析開

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

544 BUNSEKI 　KAGAKU Vol．46　〔1997）

100

08

06

04

誤
．

智
切

萄

鵞

雀
至
諺

20

■

686 ■
匿

7608348

■ 908

612 ■　■
9821056

200 400 600 800 1000

tri　！x

Fig．6　APCI −MS 　spectrum 　ef 　neninonic 　compouncls 　from　the　Meguro　River

Capillary　 temperature 二 150℃ ； Ssheath　gas ； N ？；Sampl じ ； the 　 river 　water 　cellected 　at

thc　Meguro 　River；Pcaks　identification ： （■）polyglycidyl

始 2分後 か ら 10分後 の 問 に ，分離 が 不十分 で あ る非常

に 大 き な ピ ークが 検 出 され た．又，10〜30 分 の 間 に 幾

つ か の ピーク が検出され た．そ こ で，こ れ らの ピークが

10−OPE 標準試薬 の ピー
ク に

一致 す る か ど う か を確認 す

る た め に ，同
．一一の 試料水 1250　ml に 標準試薬 20μg を 添

加 し HPLC 分 析 を行 っ た．得 られ た ク ロ マ トグラ ム を

Fig．7 （B）に 示 す．　 Fig．7（A ）と Fig．7（B ）で 検出 さ れ

て い る ピー
ク を そ れ ぞ れ 比 較 す る と，Fig，7（B）に お い

て ， 標準試薬 の EO 付加 モ ル 数 9， 10，　 Il， 12，13，14

に 相当す る ピー
ク が，Fig、7 （A ）で 検出 さ れ た ピー

ク と

一
致 し て い る こ と が 確認 で き た ．又 ，Fig，7（B）で 検出

さ れ た ピーク の う ち で ，計算可能 な EO 付加 モ ル 数 6

か ら 14 ま で の ピーク の 全
．
面積 か ら計算 し た と きの 回 収

率 は 126％ で あ っ た．そ こ で ，マ
ー

ク の 付 い た ピー
ク

が POE 系非 イ オ ン 界面活性剤 で あ る か ど う か を確認 す

る た め に，Fig．7（A ）の ク ロ マ トグ ラ ム を三 つ の フ ラ ク

シ ョ ン に 分 け ，そ れ ぞ れ の フ ラ ク シ ョ ン L2 ，3 を分

画濃縮後，ESI −MS に よ り同定分 析 し た ．結果の 質 量 ス

ペ ク トル を Fig．8 に 示 す．　 Fig．8 〔A ）， （B ）， （C｝は
，

そ れ ぞ れ フ ラ ク シ ョ ン 1，2，3 の 質量 ス ペ ク トル で あ

る．Fig．8 （A ＞か ら，フ ラ ク シ ョ ン 1 の 主 な 物 質 が m ／z

＝44 ご と に 質量分布 し て い る （▼ ） で 示 した OPE で

あ る こ と が 分 か っ た ．m ／c
＝444，488，532 ，576 は，

そ れ ぞ れ 5，6，7，8−OPE の N 恥 付 加 イ オ ン に 相当 す

る．同様 に Fig． 81B ）及 び （C ）か ら，フ ラ ク シ ョ ン 2

に は
， 質 量 数 m ／z　＝ ・　620， 664， 708 で あ る

， 9−OPE ，

10−OPE ，
　 I　l−OPE の NH4 付加イオ ン が存在 し ，

フ ラ ク

シ ョ ン 3 に は，質量 数 m ／ζ
＝ 752，796，840 で あ る，

12−OPE ，13−OPE ， 14−OPE の N 琺 付加 イオ ン が 存在

す る こ とが 確認で き た．更 に
， m ／z

＝7D8 が H −OPE の

NH4 付加 イオ ン か ど う か を 確認 す る た め に m ／（
；　708

の MS ／MS の 測 定 を行 っ た結 果，質 量 ス ペ ク トル に は，

m ／c
＝89，133，177が あ り，パ タ

ーン も標準溶液の 10−

OPE の APGI −MS ／MS の 質 量 ス ペ ク トル 〔Fig．4） と

同様 で あ る こ と か ら ll−OPE で あ る こ と が 示 唆 さ れ た，

又 ，フ ラ ク シ ョ ン 3 に は （圏｝で 示 し た ポ リ グ リ シ ジ

ル 系界面活性剤
32 ）

が 存在 す る こ と が 分 か っ た．こ の グ

リ シ ジル は，目黒川 で 検出 さ れ て い る グ リシ ジ ル の 質量

数 と一致 して お り ， 更 に HPLC 分析 に よ る ク ロ マ トグ

ラ ム （Figs．6，8） で 検出 さ れ た ピー
ク （▼ ）の 保持時

聞 も ほ ぽ
一

致 し て い た ．な お ，各 フ ラ ク シ ョ ン の MS

か ら は AE に 相 当 す る ピーク は 同 定 で き な か っ た，次

に
， 目 黒 川 及 び 高浜運河排水 に お け る CTAS 法 及 び

HPLC 分析 に よ る 濃度測定 の 結果を Table　 3 に 示す，

な お ，HPLC 分 析 に よ る 濃度測 定 は Fig，5 （A ）及 び

Fig，7（A）に 示 し た ク ロ マ トグ ラ ム に お い て ，そ れ ぞ れ

検出 され た．各 ピー
ク 面積 の 和 よ り検量 線 を用 い て 濃度 を

計算 した ．
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Table　 3　 CQncentration　of 　 nonionic 　 surfactant 　 in

　　　　 the　Meguro 　River　watcr 　and 　emuen 匸 sam ．

　　　　 ple呂

Sampe
　　　C ・… nt ・ati ・ n ／μg 「

1

　

APE 十 AEa ｝　 APEb ｝　　　AEc ）

Meguro 　river 　water

EenuentCl）
Q♂
531

354▲
061

フ4、7105

A

▼
一
〇　　　　10　　　　20　　　 30

　 　 　 1
　

　 2　；　　　 l
　 　 　 l　　 　 　　 　　 　 　　 ■

　

　 　 　 　 　 3

Tlme 価 in

一

〇　　　　　 10　　　　 20　　　　 30

a）measured 　by　GTAS ；b）measured 　by　HPLC ； c）

concentration 　 of　AE 　 obtained 　from　 a −b ；d）e匍 uent

from　sccondary 　treatment 　plant・

Time ／min

Fig．7　HPLC 　chromatograms 　of 　 eHluent 〔  om

secondary 　treatment 　plant

（A ）HPLC 　 chromatogram 　 of 　nonionic 　 compounds

肋 mefnuen し．（B）Emuent 　 containing 　 standard 　 Qf

polyet｝1ylene 　g藍ycol　mono 二P−octylphenyl 　ether

　以 上 の よ う に ，カーボ ン カ ラ ム を用 い る こ と で POE

系非 イオ ン 界面活性剤 を容易 に 分 離 で き る こ と が 分か っ

た．又，UV 検 出 HPLG 分 析 と CTAS 法 を併用す る こ

と で 毒性 の 異 な る AE と APE を そ れ ぞ れ 区別 して 濃 度

推 定 す る こ と が で き た．更 に ，APCI −MS ，　 APCI −

MS ／MS に よ る 非 イオ ン 界面活性剤 の 分 析 で は ，　 ESL

MS よ り も高分子側 に 多く の ピーク が測定 され
， 環境分

野 に お け る 非 イオ ン 界面活性剤 の 検索 ・分析 に 有利 で あ

る こ とが示 さ れ た ．今回 HPLC に よ り分 離した 環境試

料の フ ラ ク シ ョ ン を APCI −MS で 定 性 分 析 し た 結 果 ，

？OE 系非イオ ン 界面 活 性剤 の ほ か に も 焜 た 二74 の 質量

分布 を 持つ 非イオ ン 界面活性剤 の ピークが 確認 され た．

　近年，新 し い 非 イ オ ン 界面 活性剤 が 環境中に 排出 さ れ

て い る と考 え られ る の で
， UV 検 出 HPLC 法 に よ り 検

出 さ れ た ピーク に 関 し て は 必要 に 応 じ て MS に よ る 同

定 が 必 要 で あ る と 思 わ れ る ．
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要 旨

　環境水 を ガ ラ ス 瓶 で 採水 し，試料水 に 含 ま れ て い る 界面活性剤 を XAD −16 カ ラ ム に 濃 縮 し た．メ タ

ノー
ル 溶出後，溶出液を 50％ エ タ ノー

ル に 置換 し，陰陽イオ ン 交換樹脂 カ ラ ム を 用 い て 試 料中 の イオ

ン 性 界 面活性剤 を除去 し た ．溶出液 を超 純 水 に 置 換 した 後，チ オ シ ア ン 酸 コ バ ル ト法 で 非 イオ ン 界面活

性剤 の 測定 を行 っ た．更 に，カーボ ン カ ラ ム TSK 　gel　Carb ・ n −500 （IO　cm × 4．6　m 【n ，1．d．） と 溶離液 メ

タ ノ
ー

ル に よ る HPLC 分 離 後，大 気 圧 化学イオ ン 化質量 分 析法 （APCI −MS ），
　 APCI −MS ／MS に よ る

同 定 を行 っ た ．カ
ー

ボ ン カ ラ ム を 用 い る こ と で 非 イオ ン 界 面 活 性 剤 を，エ チ レ ン オ キサ イ ドの 付加 モ ル

数 の 違 い に よ り容易 に 分 離 で き る こ と を見 い だ し た．高浜運河排水試料中 に 含 まれ る 主 な 非 イオ ン界面

活性剤 は ，ポ リオ キ シエ チ レ ン オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ ーテ ル で あ り，エ チ レ ン オ キサイ ドの 付加 モ ル 数が

5
，
6

，
7

， 8， 9， 10， 11，12，13，14 で あ る こ と が 本法 に よ っ て確 認 で き た．又，APCI −MS に よ り，
従来報告 の な か っ た 新 し い 非 イオ ン 界 面 活 性剤 を環境水中か ら 見 い だ し た．
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