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報　　文

1 緒　　　言

界面活性剤は，洗剤，石けん，化粧品，エマルジョンの

安定剤など様々な用途で用いられている．これらの製品の

性能を向上するためには，界面活性剤の親水性と疎水性の

バランスをより高度に制御することが重要である．そのた

めには，界面活性剤に複雑に存在する個々の成分の詳細な

構造情報が必要になる．

核磁気共鳴法や赤外分光法では，界面活性剤の平均的な

構造情報を得やすいが，界面活性剤に含まれる個々の成分

を詳細に解析することは困難である．質量分析（MS）で

は，界面活性剤分子をイオン化し，質量/電荷比（m/z）

を測定することにより，個々の成分の構造情報を得ること

が可能となる．

最近，エレクトロスプレーイオン化（electrospray ion-

ization，ESI）法1)～3)やマトリックス支援レーザー脱離イ

オン化（ matrix assisted laser desorption/ionization，

MALDI）法4)～7)が開発され，従来のイオン化法では測定

できなかった不安定な物質や高分子量の物質のMS測定が

可能となった8)～14)．界面活性剤についても，これらのイ

オン化法を用いた多くの報告がある15)～26)．Prokaiらは，

オクチルフェノールポリエトキシレートをゲルパーミエー

ションクロマトグラフィー（GPC）で分離しながらオンラ

インで ESI-MS測定し，得られた平均分子量とポリスチレ
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ン換算で求めた平均分子量を比較した15)．森脇らは，ESI-

MSによりノニルフェノールポリエトキシレート（n＝

1～4）とカチオン化剤との錯形成能を調べた16)．Parees

らは，高速原子衝撃法（fast atom bombardment，FAB），

2次イオン質量分析法（secondary ion mass spectrometry，

SIMS），フィールドデソープション法（field desorption，

FD），ESI，MALDIのイオン化法を用いて，低分子量の界

面活性剤の質量分析を行い，マススペクトルから求めた平

均分子量を比較した19)．Ayorindeらは，650～1450 Daの

低分子量のノニルフェノールポリエトキシレートを

MALDI-MS測定し平均分子量を求めた23)．

MALDI法は，ESI法と比べて測定可能な m/z の範囲が

広く，きょう雑物の影響が少なく，ハイスループット分析

に適しているという特長がある．更に MALDI-MSでは主

として 1価イオンとして検出されるのに対して，ESI-MS

では多価イオンとして検出されやすくスペクトルが複雑に

なる．したがって，分子量分布が広い合成高分子の場合，

MALDI-MS測定のほうが有利である．

MALDI法では試料調製のマススペクトルへの影響が大

きい．溶媒の選択，マトリックスの選択，マトリックスと

試料の混合比は特に重要である27)～31)．また，カチオン化

剤の影響も大きく，ポリメチルメタクリレート（poly-

methyl methacrylate，PMMA）やポリスチレンの測定にお

けるカチオン化剤の影響が報告されている32)33)．

分子イオンの構造情報は，MS/MS測定によるフラグメ

ントイオンを解析することで得られる．MALDI法は，フ

ラグメントイオンを得るために一般にポストソース分解

（post source decay，PSD）法が用いられる．山垣らは，糖

鎖の構造解析において PSD法が有効であることを報告し

ている34)35)．

本研究では，分子量分布の異なるノニルフェノールポリ

エトキシレート（Fig. 1）の MALDI-MS及び PSD測定を

行い，構造解析におけるこれらの分析法の有効性を調べ

た．更にMALDI-MS及び PSD測定におけるカチオン化剤

の影響を調べた．

2 実　　　験

2・1 試　料

界面活性剤は，市販されているノニルフェノールポリエ

トキシレートを用いた．GPCで得られたノニルフェノー

ルポリエトキシレート（NP）の数平均分子量（Mn）は，

660，2420，4620であり，それぞれ NP600，NP2400，NP4000

と略す．α -シアノ -4-ヒドロキシケイ皮酸（CHCA）は

Aldrichから，2,5-ジヒドロキシ安息香酸（DHB）及びカ

チオン化剤（LiCl，NaI，KCl，RbCl，CsCl，酢酸，酢酸

アンモニウム），溶媒（アセトニトリル，水），質量校正用

のアンギオテンシン I及びインシュリン（牛）は，和光純

薬から購入した．

2・2 MALDI-MS

溶媒にアセトニトリル/水（1/1＝ v/v）を用いて，5

mg/mlの試料溶液，2 mg/mlのカチオン化剤溶液及びマ

トリックス CHCAの飽和溶液を調製した．それぞれの溶

液を体積比で試料 : カチオン化剤 : マトリックス＝

1 : 1 : 1の割合にして試料板上で混合し，室温で風乾させ

た．

MALDI-MS 測定は，島津製の飛行時間型質量分析計

AXIMA-CFRを用いて，N2レーザー（250 µJ，波長 337

nm，パルス幅 3 ns）によるリフレクトロン正イオンモー

ドで行った．質量校正は，CHCA，アンギオテンシン I及

びインシュリン（牛）のプロトン付加イオン m/z 190.05，

1296.69，5730.61を用いて行った．

3 結果と考察

アルキルフェノールポリエトキシレートは，Fig. 1に示

したように疎水性のアルキルフェノール部分と親水性のポ

リエトキシレート部分から成り，親水性・疎水性のバラン

スを制御しやすいために，工業的に最もよく用いられる非

イオン型界面活性剤の 1つである．更に高度に物性を理

解するために，質量分析によりアルキルフェノールポリエ

トキシレートに複雑に存在する 1つ 1つの成分を調べる

ことに興味がもたれる．

分子量が異なるノニルフェノールポリエトキシレート

（NP600，NP2400，NP4000）の MALDI-MS測定を行った．カ

チオン化剤を加えなくても，主として Na＋付加イオンと

して検出され，K＋付加イオンも小さいイオン強度で検出

された．これらは環境中の Na＋及び K＋イオンが原因と考

えられる．カチオン化剤の Na＋を加えることにより，K＋

付加イオンが消失して Na＋付加イオンだけが検出できた．

Fig. 2 は，カチオン化剤として NaI を添加した場合の

NP600，NP2400，NP4000のマススペクトルである．ノニルフ

ェノールポリエトキシレートは，44 Daの繰り返し単位を

持つイオン群として検出され，これは分子内ポリエトキシ

レート部分（-CH2CH2O-）に相当する．NP600ではノニル

フェノールポリエトキシレートの主ピーク群以外に，イオ

ン強度が弱い 14 Da大きいピーク群と小さいピーク群が

検出された．不純物として少量存在するオクチルフェノー

ルポリエトキシレートとデシルフェノールポリエトキシレ

Fig. 1 Structure of nonylphenolpolyethoxylate sur-
factants
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ートのイオンである．合成原料であるアルキルフェノール

には，主成分とアルキル鎖の長さが異なる成分が存在す

る．アルキルフェノールの分析はガスクロマトグラフィー

（GC）/MS測定で可能であるが，分子量が大きいアルキル

フェノールポリエトキシレートの分析では，MALDI-MS

が有効であることが分かった．

NP600では m/z 595（n＝8）が，NP2400では m/z 2311

（n＝47），NP4000では m/z 4203（n＝90）が最もイオン

強度が強かった．マススペクトルから得られた数平均分子

量はそれぞれ，NP600が 595，NP2400が 2369，NP4000が

4364であり，GPCの値（NP600，660 ; NP2400，2420 ; NP4000，

4620）とほぼ一致した．Ayorindeらは，数平均分子量が

低い 650～1450のノニルフェノールポリエトキシレート

を MALDI-MSにより測定し，平均分子量を算出してい

る23)．今回著者らは更に高分子量の 4000程度のものでも

数平均分子量を求めることが可能であることを明らかにし

た．MALDI-MSで得られる平均分子量は，分子量分布が

広いポリマーでは，マスディスクリミネーションによる影

響のために，正確な平均分子量を得ることが困難である

が21)28)36)，概略的な平均分子量の情報を得ることが可能で

あることが分かった．DHB を用いてマトリックスの

MALDI及び PSDスペクトルへの影響を調べたが，変化は

見られなかった．

NP600を用いてカチオン化剤の影響を調べた（Fig. 3）．

酢酸，酢酸アンモニウムを加えても，H＋，NH4
＋付加イオ

ンは検出されず，Na＋付加イオンが検出された．これは，

ノニルフェノールポリエトキシレートが系中に不純物とし

て存在する Na＋イオンと強く結合するためであると考え

られる．アルカリ金属イオンを添加した場合，いずれの場

合も添加した金属イオンだけが付加したイオンとして検出

された．Na＋イオンを添加した場合，最もイオン強度が大

きいスペクトルが得られた．マススペクトルから求めた数

平均分子量は，Li＋，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋を用いた場合，

それぞれ NP600で 611，580，642，613，631の値が得ら

れ，NP2400では 2428，2448，2402，2394，2378の値が得

られ，NP4000では 4357，4402，4429，4390，4415の値が

得られた．カチオン化剤の種類によって数平均分子量の値

にほとんど差がなく，MALDI-MS測定では Na＋イオンを

カチオン化剤に用いることが最適であることが分かった．

ノニルフェノールポリエトキシレートの繰り返し単位の

数（n）が異なる成分の PSD測定を行った．Li＋付加分子

イオンをプリカーサーとしたときの PSDスペクトルを

Fig. 4に示す．ノニルフェノール部分から C6H14，C9H18

が脱離し，ポリエトキシレート部分から C2H4Oが脱離し

大本，奥野，荒川 : MALDI-MSにおける PSD法によるノニルフェノールポリエトキシレートの構造解析

Fig. 2 MALDI mass spectra of nonylphenolpolyethoxylates, (a) NP600, (b) NP2400, and (c) NP4000 with NaI as a
cationizing agent
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Fig. 3 MALDI mass spectra of NP600 using various kinds of cationizing agents, (a) LiCl, (b) NaI, (c) KCl,
(d) RbCl, and (e) CsCl

Fig. 4 PSD spectra of the Li＋ adducted ion of nonylphenolpolyethoxylate, (a) n＝8, (b) n＝45 and (c)
n＝93
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たイオンを検出した．次に，各金属付加イオンをプリカー

サーイオンとして用いたときに得られる PSDスペクトル

で，C6H14脱離フラグメントイオンが得られる最低のレー

ザー強度を Table 1に示した．K＋，Rb＋，Cs＋付加イオン

では，フラグメントイオンは生成しなかった．Na＋付加イ

オンではレーザー強度を大きくすることで，フラグメント

イオンが得られた．Li＋付加イオンではフラグメントイオ

ンが生じるレーザー強度が小さいにもかかわらず，強度の

大きいフラグメントイオンが検出された．これらの結果か

ら PSDによるフラグメント解析には，Li＋が最適なカチオ

ン化剤であることが分かった．Scrivensらは，PMMAの

MALDI-CID（collision induced dissociation）測定による

フラグメントイオンの生成におけるカチオン化剤の影響を

調べており，カチオンのイオン半径が大きくなるにつれ

て，フラグメントイオンの分布が m/z 値が大きいほうに

シフトすると報告している37)．これは，イオン半径が大き

くなるにつれて，分子量が小さいフラグメントとの結合が

弱くなるので，フラグメントイオンとして検出できないた

めと考えられている．今回のノニルフェノールポリエトキ

シレートの PSD測定において，イオン半径が大きくなる

とフラグメントイオンが得られなかったのは，分解したフ

ラグメント分子とカチオンの相互作用が弱いために，フラ

グメントイオンとして検出できなかったと考えられる．

ノニルフェノールポリエトキシレートの Li＋付加イオン

（n＝8）の PSDスペクトルを Fig. 4aに示した．プリカー

サーイオンから 86 Da小さい C6H14が脱離したイオンが検

出された．オクチルフェノールポリエトキシレートとドデ

シルフェノールポリエトキシレートの標準品の PSD測定

を行った．その結果，それぞれ 72 Da（C5H12），128 Da

（C9H20）の脱離が得られ，アルキル鎖の変化に対応するこ

とが分かった．このことより，ノニルフェノールポリエト

キシレートの構造を C6H13-C(CH3)H-CH2-C6H4-O-(C2H4O)n -

Hと推定した．オクチル-，ノニル- 及びドデシルフェノー

ルポリエトキシレートでそれぞれ C5H12，C6H14，C9H20が

脱離したイオンの構造は C(CH3)H＝CH-C6H4-O-(C2H4O)n -

Hとなって，C3H5基の二重結合はベンゼン環部分と共役

構造をとるために安定な構造となり，フラグメントイオン

として生成されやすいものと考えられる．この C6H14の脱

離はノニルフェノールポリエトキシレートの n＝8，45，

93の成分で検出された．プリカーサーイオンとこのフラ

グメントイオンの差でアルキル鎖部分の鎖長を同定できる

ものと考えられる．

n＝8では，更にプリカーサーイオンから C9H18が脱離

したイオンが検出された．PSD測定で得られたフラグメ

ントイオンからアルキルフェノールポリエトキシレート分

子の末端基であるアルキルフェノール部分の構造情報が得

られることが分かった．

4 結　　　論

MALDI-MS及び PSD法により分子量が異なるアルキル

フェノールポリエトキシレートの構造解析を行った．

MALDI-MS測定には最もイオン強度が強いスペクトルが

得られる Na＋イオンが適しており，PSD測定では Li＋付加

イオンが適していることが分かった．MALDI及び PSD測

定により，ノニルフェノールポリエトキシレートの分子量

分布や末端基の構造決定に有効であることが分かった．
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要　　　旨

マトリックス支援レーザー脱離イオン化質量分析（MALDI-MS）法とポストソース分解（PSD）法により，

600から 4000の異なる分子量分布の界面活性剤ノニルフェノールポリエトキシレートの構造解析を行った．

MALDIスペクトルからノニルフェノールポリエトキシレートは，（-CH2CH2O-）の繰り返し単位を持つイオ

ン群として検出された．また，不純物として少量存在するオクチルとデシルフェノールポリエトキシレート

を検出した．MALDIから得られた数平均分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィーの値とほぼ同

じであった．アルカリ金属イオンのカチオン化剤の影響を調べた結果，MALDI測定には Na＋付加がよく，

PSD測定では Li＋付加イオンが最も感度よくフラグメントイオンを生成することが分かった．PSDの測定結

果は，ノニルフェノール末端部位に C6H13- のアルキル鎖を有することを支持している．


