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界面活性剤
1　はじめに

界面活性剤は，物質の界面に作用しその性質を変化さ

せることで，乳化や分散などのユニークかつ優れた機能

を発現することから，洗浄剤や化粧品，医薬品，食品な

どの幅広い分野で利用されている．特に身近な例として

は，身の回りの衛生に関連する分野が挙げられる．身

体，衣類，住居などを効率的に洗浄し，清潔で健やかな

環境を整えるための製品においても，界面活性剤はきわ

めて重要な役割を果たしている．また、塩化ベンザルコ

ニウムに代表される一部の界面活性剤は，殺菌性能やウ

イルス不活化能を有しており，手指の消毒1），口腔内細

菌やバイオフィルムの洗浄2），食卓の除菌などを目的と

した製品に使用されている．

一方，工業的に使用される界面活性剤の多くは，疎水

基（一般的には C8～C18 のアルキル基）や親水基（エ
チレンオキシド（EO, ─CH2 ─CH2 ─O─）鎖など），あ

るいはその両方に鎖長が異なる同族体や構造異性体を含

む複雑な混合物となっており，その組成のわずかな違い

によって，親疎水性や臨界ミセル濃度（CMC）に代表
される物性，ひいては洗浄力などの機能が大きく変化す

る．また，製品の品質や機能を担保するためには，配合

された界面活性剤が設計通りの濃度で存在することを確

認する必要がある．そのため，界面活性剤の組成や製品

中での濃度を精確に分析することは，非常に重要であ

る．そこで，本稿では界面活性剤の組成分析法，および

定量分析法について概論する．

2　HPLCによる組成分析
複雑な混合組成物である界面活性剤の分析には，各種

クロマトグラフィーが有効である．界面活性剤の多くは

難揮発性であるため，中でも高速液体クロマトグラ

フィー（HPLC）がよく使用される．一例として，最も
代表的な非イオン性界面活性剤であるポリオキシエチレ

ンアルキルエーテル（POE─AE）の組成分析について
述べる．

POE─AEはアルキル鎖長と EO鎖長の両方に鎖長分
布を有するため，含有する成分数は存在する各鎖長の組

み合わせに相当する．したがって成分数が非常に多く，

さらに同族体の物性は類似しているので，一般的な

HPLCですべての成分を分離することは困難である．
このような場合，特定の同族体の分離抑制技術である臨

界点クロマトグラフィー（LCCC）を用いた二次元

HPLCが有効である．例えば，一次元目では EO鎖長
が異なる成分は分離をさせず，アルキル鎖長の違いに

よってのみ分離する LCCC条件で測定する．二次元目
では各ピーク画分を EO鎖長の違いによって精密に分離
できる条件で測定すれば，全成分の分離を達成し，組成

を明らかにすることができる．この手法は，同族体の種

類がさらに多くなる POE─ポリオキシプロピレンアルキ

ルエーテル（POE─POP─AE）の組成分析にも適用可
能である．

3　SFCによる組成分析
移動相に二酸化炭素などの超臨界流体を用いる超臨界

流体クロマトグラフィー（SFC）は，HPLCよりも有機
溶媒の使用量を大きく削減できるため，環境配慮型の分

析法として注目されている3）．超臨界流体の粘性は液体

に比べて格段に低いため HPLCよりも理論段数が向上
し，カラムの背圧が大幅に減少することから，カラムの

伸長によるさらなる分離能向上も可能である．

界面活性剤の分析においても，SFCの高い分離能は
有効に活用できる．また，SFCでも ODS基などを結合
した逆相系の固定相がよく使用されるが，炭素含有率や

エンドキャッピングの有無などが分離性能に及ぼす影響

は HPLCよりも大きく，固定相や移動相組成を最適化
すれば，非常に複雑な組成を持つ POE─POP─AEでさ
えも，SFCでは一度の測定で組成分析を行うことがで
きる（図 1）．

4　LC/MS/MSによる構造解析
界面活性剤の分子構造は CMCなど様々な物性に影響

を与える．POE─POP─AEの場合を考えると，EO基
とプロピレンオキシド（PO, ─CH2─CH（CH3）─O─）基

の付加モル数が同じであっても，それらの配列の違いで
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図 1　POE─POP─AEのクロマトグラム（一部）
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物性は大きく変化するため，その解析は重要である．

LCCCや SFCの検出器として質量分析計を用いると，
分離された各成分の質量情報（プリカーサーイオン）が

得られる．さらに各プリカーサーイオンのプロダクトイ

オンスキャンを行うと，EO─PO鎖がアルキル基側と末
端基（水酸基）側から順に開裂した複数のフラグメント

イオンが検出される4）．これらを解析することで，アル

キル鎖長や EO基と PO基の付加モル数だけでなく，そ
れらの配列も含めた構造解析が可能である（図 2）．

5　内標準物質を添加した NMRによる定量
イオン性界面活性剤の定量には，メチレンブルーを指

示薬とした分相滴定法（Epton法）が ISO法などで広
く用いられ，非イオン性界面活性剤では，吸光光度法

（比色法）のチオシアン酸コバルト法などが知られてい

る．しかし，これらの分析法は操作が煩雑で測定にかな

り時間を要し，操作に対する熟練が必要となる．HPLC
なども有用ではあるが，測定対象と組成の等しい標準品

を入手することが難しく，精確な定量を行うことは困難

な場合も多い．

一方，核磁気共鳴（NMR）は構造解析を目的として
用いられることの多い手法であるが，NMR で観測され
るシグナルの強度はそれらに起因する核の数に比例す

る．したがって，測定試料に純度既知の内標準物質を一

定量添加するだけで，定量対象と同じ標準物質を用いる

ことなく化合物を定量できる．この手法を用いて，陰イ

オン性，陽イオン性，非イオン性，および両性界面活性

剤を高精度かつ迅速に定量することが可能である5）6）．

また，実際の製品系では数種類の界面活性剤が配合さ

れ，その他の添加剤も多数存在することから，目的成分

を精確に定量するためには溶媒抽出や吸着クロマトグラ

フィーなどの煩雑な前処理が必要なことも多い．NMR
を用いれば、このような系に対しても測定溶媒などを検

討し，定量対象に特徴的なシグナルが他成分のシグナル

と重ならない条件を見いだすことで，簡便かつ迅速に精

確な定量を行うことができる7）．

6　まとめ

界面活性剤は非常に種類が多く，さらにアルキル鎖長

や EO鎖長などに鎖長分布を有する複雑な組成物であ
る．近年では，高機能化や環境負荷低減などを目的に，

次々と新しい界面活性剤の開発が行われており8），その

構造や組成はより複雑化する傾向にあるが，このような

界面活性剤の効率的な利用や，製品の機能および品質を

より高いレベルで保つために，分析技術もさらなる進化

を遂げる必要があると感じている．より高い分離能を有

する技術の開発を中心とした，今後の技術革新に注目し

ていきたい．
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図 2　 MS/MSスペクトルによる POE─POP─AEの構造解析
の一例


