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1. は じ め に

界面活性剤は家庭用洗剤の主成分としてなじみ

深いように，身近な生活環境や産業分野において，

国内のみでも年間１００万 t以上も使用されている

化学物質群である。界面活性剤は，水溶液中のイ

オン状態により，陰イオン系，陽イオン系，両性

イオン系，非イオン系の４種類に大別されるが，

その中で陰イオン系および非イオン系は，両種類

で国内生産量の９０％以上を占める主要な界面活性

剤である。界面活性剤の多くは難分解性ではない

が，多量な生産・使用により環境負荷が多いこと

や，嫌気状態では分解が進まないことなどにより，

水環境中で広く検出される。

水環境中の界面活性剤の分析は，後述するよう

に UVや蛍光検出器を用いた液体クロマトグラ

フィー（HPLC）による方法が主流であった。し

かし，近年，液体クロマトグラフィー／質量分析

法（LC/MS）の環境試料への適用が進むにつれて，

界面活性剤の分析においても LC/MS法による分

析例が増加している。ここでは，その現状につい

て分析事例をあげながら概観する。

2. 界面活性剤分析の歴史からみた LC/MS手法

初めに，分析法としての LC/MS法の発展経過

を，界面活性剤の調査・研究の歴史の中で検討す

る。以下の結果は，１９７５年４月より発行されてい

る科学技術文献速報・環境公害編（編集・発行：

日本科学技術情報センター，１９９６年１０月より科学

技術振興事業団）に掲載された国内外の文献抄録

を解析したものである。界面活性剤に関係する

キーワードを用いて検索を行い，１９７５～２００１年ま

での２７年間で検索された環境分野の界面活性剤に

関する１，８３１編の文献から解析を行った１）。

扱われている界面活性剤の種類別割合（界面活

性剤の種類が明示された文献のみ）は陰イオン

系：５６．１％，非イオン系：３７．１％，陽イオン系：

６．５％，両性イオン系：０．３％の割合であった。ま

た，研究分野別の割合（全文献）は毒性：２９．２％，

分析法：２１．０％，分布・挙動：１８．７％，生分解：

１０．９％，処理場での挙動：４．７％，分解処理：

４．６％，リスクその他：１０．９％の割合であった。こ

のように，分析法に関する文献は全文献の２割を

占めており，「分析法」は「生分解を含む環境動

態」および「毒性」と並び，界面活性剤研究の３

本柱の１つになっている。

この３大研究分野に関する文献数の経年変化を

Fig.1に示す。３分野の文献数の変化は，①１９７０

年代，②１９８０～９０年代前半，③１９９０年代後半以降

の，おおむね３つの時期に区別され，全体として

増加傾向にある。その中で，「分析法」の文献数

は，１９９０年代前半までは３分野の中でもっとも少

なかったが，それ以降同じ程度まで増加している。
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全体に占める割合も，全時期を通せば前述のよう

に２１％であるが，１９９８年以降は２４～２９％と高くな

り，増加を裏づけている。

そこで，この増加の詳細を検討するために，「分

析法」の文献で扱われている分析手法別に経年変

化を求めた。５年単位（２０００年以降については２０００

～０１年の２年分のみ）で比較した場合の分析手法

別文献数の変化を，割合で表わして Fig.2に示す。

１９８０年代前半までは半数程度を占めていた吸光

光度法は急激にその割合を減少させ，代わって

HPLC法の割合が増加する。しかし，HPLC法の

割合も９０年代前半からは減少に転じ，９０年代後半

になると，LC/MS法の割合が急速に増加している

ことがわかる。ただし，図では示していないが，

文献数自体は吸光光度法，HPLC法ともに８０年代

後半以降も減少はしておらず，LC/MS法の文献数

が大きく増加した。

一方，GC法や GC/MS法については，８０年代後

半に GC法から GC/MS法への交代がみられるが，

全体の割合としては１０％を超えない。この解析結

果は「分析法」に関する文献を基にしたものであ

り，環境調査の分野である「分布・挙動」に関す

る文献を扱っていない。しかし，この結果のみで

も界面活性剤研究に用いられる主要な分析法が，

吸光光度法→HPLC法→LC/MS法と変化している

ことが明瞭に認められる。

急増した LC/MS法の適用対象は，非イオン界

面活性剤，とくにノニルフェノールポリエトキシ

レート（NPEO）であった。２０００～０１年次の LC/

MS法（Fig.2）に関する文献の内訳は，その７９％

を「非イオン系への適用」が占めていた。「分析

法」全体でみても，「非イオン系への適用」の割

合は同年次で５６％となり，「陰イオン系への適用」

の割合の２倍を超えた。これは，全世界的に内分

泌撹乱化学物質問題が高揚し，エストロゲン様活

性が検出されたノニルフェノールの前駆物質であ

り，それ自身も弱い活性を有する２）NPEOへの関

心が高まったからである。

3. 分 析 事 例

前述のように，１９９０年代後半より LC/MS法を

用いた界面活性剤の分析例が急速に増加してい

る。この背景には，１９９０年代以降，LC/MS分析に

大気圧イオン化法が本格的に導入３）され，実用に

耐えるコンベンショナルな分析機器が開発された

ことがある。また，界面活性剤の分析法は吸光光

度法から HPLC法へと発展していたことから，LC

技術を基礎とした LC/MS法への移行が比較的ス

ムーズに進んだと考えられる。

そこで，LC/MSによる界面活性剤分析の検討例，

河川や下水処理場での調査例を概観する。ここで

は，国内での最近の主な事例について，カラムや

移動相条件を含めて示す（Table 1）。界面活性剤

は，その物理化学的性質により，環境中では大半

が水環境に存在することから，事例としてはいず

れも水環境の調査例である。対象とされた種類に

ついては，海外では陽イオン系界面活性剤も一部

見受けられたが，国内では陰イオン系および非イ

オン系界面活性剤のみであり，さらに，陰イオン

系の場合は直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩

Fig.1 界面活性剤の 3大研究分野に関する文献数の経年変化

Fig.2 「分析法」文献で扱われている分析手法の変遷
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（LAS）に，非イオン系の場合は，NPEOを主と

しオクチルフェノールポリエトキシレート

（OPEO）を加えたアルキルフェノールポリエト

キシレート（APEO），およびアルコールポリエト

キシレート（AE）に，それぞれ限られている（NPEO

の分解生成物である NPECについても測定例があ

るが，ここでは触れない）。分析例数としては，前

述の状況を反映して APEO・AEが多数を占めて

いる。

LASの分析では C８または C１８の化学結合型シリ

カ系のカラムが用いられ，分離すべき同族体・異

性体が少ない（通常，アルキル鎖長１０～１４）ため

に，移動相としてはメタノールまたはアセトニト

リルに水または塩を組み合わせた組成で，アイソ

クラティック溶出法が使用されている。イオン化

法としては，ESI－負イオンモードが用いられて

いる。

一方，APEO・AEの場合は，エトキシ基（EO）

の付加モル数の違いで多数の異性体が存在するこ

とから，カラムとしてはサイズ排除型が多く用い

られており，移動相の組成は LASの場合と類似

するが，多くの場合グラディエント溶出法が使用

されている。イオン化法としては，いずれも ESI

－正イオンモードが用いられている。

NPEOの河川での検出濃度（全濃度）について

みると，高濃度側で１０～２０µg/lが検出される場合

が多いが，８０µg/lや，１００µg/lを超える濃度（こ

の場合は，繊維染色工場群からの排水の影響を強

く受けた地点での検出例）も検出される。これら

の検出濃度は，スイス，米国，カナダ，イタリア

など海外での検出例よりもおおむね高く，下水道

整備状況の違いを反映していることが推察されて

いる４）。

LASを中心とした陰イオン界面活性剤の国内で

の生産・使用量が１９９３年以降減少することによ

り，陰イオン界面活性剤と非イオン界面活性剤と

の環境負荷は拮抗してきている５）。非イオン界面

活性剤の生産量全体に占める APEOの割合は必ず

しも大きくないが，LAS濃度との比較に際しては，

生分解性や底質への吸着性などの環境動態要因と

ともに，環境負荷の観点からの検討も必要である。

4. 河川水中の微量 LASの検出とその変動要因

最後に，筆者が行った LC/MS法による河川水

Table 1 LC／MS法による界面活性剤の国内分析例
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中の微量 LASの分析および解析事例６）を示す。本

研究では，兵庫県東播磨地域の明石川水系におい

て LAS濃度分布を調査し，１８年前の１９８５年の

HPLCによる分析結果との比較から，その変動要

因について解析することを目的とした。

前処理として，河川水を孔径１µmのグラス

ファイバーフィルターでろ過し，ろ過残渣のメタ

ノール溶出液を加えた試水１lについて，ODS系

カートリッジカラムとメタノールとを用いて固相

抽出し，最終的に１ml（１，０００倍濃縮）に調整さ

れたメタノール溶液を LC/MS分析に供した。な

お，前処理条件の検討から，酸性状態での保存試

料を中性にして固相抽出することにより，回収率

の向上が得られた。

LC/MS分析にはイオントラップ型 Thermoqest

LCQを用いた。カラムには ShodexC１８M４E（カ

ラム温度４０℃）を用い，８０％メタノール／２０％水

のアイソクラティック溶出，流速０．５ml/min，ESI

―SIM負イオンモードの各条件で測定した。LAS

同族体のモニターイオン［M―Na］－は，C１０：２９７，

C１１：３１１，C１２：３２５，C１３：３３９，C１４：３５３とした。

１，０００倍濃縮系での LAS同族体の定量限界は０．１７

µg/lであった。河川水中の LASの測定例を Fig.3

に示す。この場合は，C１４LASは検出されなかっ

た。

今回の測定結果を１９８５年の結果と比較して両対

数スケールで Fig.4に示す。２００３年の調査で

は，１９８５年と同じ地点で全濃度として０．４～１１µg/l

の LASが検出された。両濃度の間には，有意水

準９５％では統計的に有意でないが，正の相関性が

認められ，１８年前と現在とで LASの負荷源があ

まり変化していないことを推察させる。しかし，

濃度的には１／１０またはそれ以下となっており減

少が顕著である。

その要因を考察するために，界面活性剤生産量

（≒使用量），人口，製造品出荷額（工業活動の

指標），下水道普及率などの統計データを基礎と

した界面活性剤環境負荷簡易予測モデル５）を用い

て，明石市域からの陰イオン界面活性剤の環境負

荷の推移を推定した。結果を Fig.5に示す。

明石市では，１９８５年から２００１年にかけて人口が

１１％増加し，製造品出荷額が６％増加した。しか

し，LASを中心とする陰イオン界面活性剤の生産

・使用量が１９９３年以降減少していること，および

下水道普及率が４０％から８９％まで増加したことに

より，環境負荷は８５年の３８５t/yから２００１年の６２t/y

へと１／６に減少している。明石川水系における

Fig.3 明石川河川水中の LAS同族体の LC/MS―SIMクロマ

トグラム

Fig.4 明石川水系の LAS濃度および１９８５年の調査結果と

の比較

Fig.5 明石市における陰イオン界面活性剤環境負荷量推定

量の推移
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LAS濃度のデータは，それぞれ単年度の調査結果

ではあるが，その減少の程度は，ここで推定した

環境負荷の減少割合と比較的よく一致している。

これらの解析結果から，明石川水系において河

川水中の LAS濃度が大幅に減少した主な要因は，

下水道整備の進展と LAS自体の生産・使用量の

減少にあり，減少に対する下水道整備の効果は寄

与率５１％と推定された。

5. お わ り に

LC/MSによる水環境中の微量界面活性剤の分析

は，その感度や同定能の高さから，今後さらに発

展すると考えられる。その場合に，界面活性剤の

分析だけの問題ではないが，分析機器としての LC

/MSがどこまで普及するかが鍵となる。価格の問

題はもとより，機種によるマススペクトルや感度

の違い，データベースの確立など，機器に固有の

問題も多い。早急な対応が望まれる。

本研究の一部は，環境省環境安全課の環境中化

学物質安全性総点検調査により実施された。
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