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非イオン界面活性剤ノニルフェノールエトキシレート（NPnEO）の分解生成物であるノ

ニルフェノールエトキシ酢酸（NPnEC）の定量法の検討を行い，市内水環境中の NPnEC

を HPLC－蛍光検出器により測定した．環境水中からノニルフェノールモノエトキシ酢酸

（NP2EC）や，ノニルフェノキシ酢酸（NP1EC）を検出した．下水処理水の占める割合が

大きい地点では NPnEC の値が NPnEO の値より大きく，生分解により NPnEC が生成して

いることを確認した． 

 

は じ め に  

非イオン界面活性剤アルキルフェノールエトキシレ

ートは洗浄剤，乳化剤，加湿剤，分散剤等として大量

生産，大量消費されてきた化学物質である．ノニルフ

ェノールエトキシレート(NPnEO)はアルキルフェノー

ルエトキシレートの中で生産量が 80％を占めており，

様々な工業用の用途で使用され使用後は環境中へ排出

されている．日本では家庭用洗剤への使用は難分解性

のため 1980 年代より産業界が自主規制している 1)． 

NPnEO はエトキシ（EO）基が順に分解されてノニ

ルフェノールジエトキシレート（NP2EO），ノニルフ

ェノールモノエトキシレート（NP1EO）となり，さら

にその末端が酸化されてカルボキシル基を持つノニル

フェノールモノエトキシ酢酸（NP2EC）や，ノニルフ

ェノキシ酢酸（NP1EC）となり，これらが嫌気分解さ

れて内分泌かく乱作用があるノニルフェノールを生成

するといわれている 2,3)．Fig.1 に NPnEO の分解経路を

示した 4)．先に著者は高速液体クロマトグラフィー

（HPLC）により NPnEO を EO 基毎に定量して名古屋

市内水環境中で検出される NPnEO の分布状況を調査

した 5)． 

一方，下水処理水や河川水中ではノニルフェノール

エトキシ酢酸（NPnEC）が NPnEO より多いという報

告が多く 2,6,7,8)，NP1EC，NP2EC にも弱い女性ホルモ

ン様作用がある 2)といわれているため，これらの分解

生成物の汚染状況を把握しておく必要がある． 

水環境試料中の NPnEC の測定法としては液液抽出

または固相抽出して， GC/MS
9-12 ） ， HPLC

8,9,13) ，

LC/MS
6,7,14-16)で測定する方法がある．GC/MS では誘導

体化が必要となり操作が煩雑である．HPLC と LC/MS

での測定は誘導体化の必要がなく直接定量できるが，

HPLC では妨害物質の影響がありクリーンアップ操作

等の前処理が必要となる 2)．一方，LC/MS/MS は妨害
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Fig.1　NPnEOの分解経路
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物質の影響が尐なく定量と同定が同時にできるが，高

額機器のため，まだ一般に普及しておらず汎用性がな

い．そこで，今回は HPLC による分析法の検討を行い，

市内河川水，下水処理場放流水中の NPnEC を定量し

たので報告する． 

 

実 験 方 法  

1.  試薬 

ノニルフェノキシ酢酸（NP1EC）標準原液：林純薬

工業製ノニルフェノキシ酢酸をメタノールに溶かして

1000mg/L 溶液を作った． 

ノニルフェノールモノエトキシ酢酸（NP2EC）標準

原液：林純薬工業製ノニルフェノールモノエトキシ酢

酸をメタノールに溶かして 1000mg/L 溶液を作った． 

ノニルフェノールジエトキシ酢酸（NP3EC）標準原

液：林純薬工業製ノニルフェノールジエトキシ酢酸を

メタノールに溶かして 1000mg/L 溶液を作った． 

NP1-3EC 混合標準液：それぞれの標準原液を混合希

釈して各成分が 1mg/L 溶液を作った． 

ノニルフェノールエトキシ酢酸(NP1-10EC 混合標

準液)：林純薬工業製ノニルフェノールエトキシ酢酸

（EO 基 0～9 各 100mg/L in メタノール）をメタノール

に溶かして 10mg/L 溶液を作った． 

直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム

（LAS）標準液：和光純薬製陰イオン界面活性剤混合

標準液（C10-LAS～C14-LAS 各 1mg/mL メタノール

溶液）をメタノールで希釈して用いた． 

ノニルフェノール（NP）標準原液：ジーエルサイ

エンス試薬ノニルフェノール・Mix isomer をメタノ

ールに溶かして 1000mg/L 溶液を作った． 

オクチルフェノール（OP）標準原液：ジーエルサ

イエンス試薬 4－tert－オクチルフェノールをメタノー

ルに溶かして 1000mg/L 溶液を作った． 

ノニルフェノールエトキシレート（NPnEO）標準原

液：東京化成試薬ポリエチレングリコールモノ－４－

ノニルフェニルエーテル（平均 EO 基の数 ｎ≒10， 2）

をメタノールに溶かして，各々1000mg/L 溶液を作った． 

それぞれの標準原液（1000mg/L）を混合希釈して

100mg/L，10mg/L の混合標準溶液を作った． 

メタノール，アセトニトリル：和光純薬製高速液体

クロマトグラフィー用 

アセトン，ヘキサン：和光純薬製残留農薬試験用 

精製水：蒸留水製造装置（Yamato 社製 Autostill WG 

35）で得られた蒸留水をミリＱ－ＳＰ（日本ミリポア

株式会社）に通した水を用いた． 

  その他の試薬は特級品をそれぞれ用いた．  

 

2. 装置 

  高速液体クロマトグラフ装置：Waters 社製 600Ｅポ

ンプと蛍光検出器 474，フォトダイオードアレイ 996

検出器を使用 

LC/MS/MS：Waters alliance2695,Quattro micro API 

  固相抽出カートリッジ：Waters 社製 Sep-Pak Plus 

PS-2， Sep-Pak Plus NH2，SUPELCO 製 Supelclean 

ENVI-Carb  

  加圧型固相抽出装置：Waters 社製 Sep-Pak コンセン

トレータ 

 遠心分離器：日立製 05Ｐ-21 

 

3. 分析方法 

 試料水 500mL をガラス繊維ろ紙（ワットマン GF/C，

孔径 1.0μm）でろ過し，１Ｎ塩酸で pH を 3.5 に調整し

た．アセトン 10mL，精製水 10mL でコンディショニ

ングした Sep-Pak Plus PS-2 カートリッジ（樹脂量

265mg ）に  Sep-Pak コンセントレータを用いて

20mL/min の速度で通水した．その後 PS-2 カートリッ

ジは精製水 10mL で洗浄し，3000rpm で 10 分間遠心脱

水し，酢酸メチル 10mL で洗浄した Sep-Pak Plus NH2

カートリッジ（樹脂量 360mg）を連結し，酢酸メチル

4mL で溶出した．なお，PS-2 カートリッジはバックフ

ラッシュで溶出するようにセットした．この溶出液は

NPnEO 測定に用いた．Sep-Pak Plus NH2 カートリッジ

に 10mM トリメチルアミン含有メタノール 6mL を通

して，溶出液を窒素ガスで揮散させ，メタノール 1mL

で溶かし，NPnEC と LAS の測定に用いた． 

  

 ＜NPnEC 測定用 HPLC 条件＞ 

カラム：Inertsil Ph（4.6×150mm，5μm） 

ジーエルサイエンス社製 

  溶離液：メタノール：25mM 酢酸アンモニウム 

（65：35） 

  流 速：1.0 mL/min   

 温 度：40℃ 

  測定波長：Ex 225nm，Em 300nm 

     ：PDA（フォトダイオードアレイ） 

 注入量：20μL 

＜NPnEO 測定用 HPLC 条件＞ 

溶離液以外は NPnEC と同じ． 

溶離液：メタノール：水（70：30） 
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＜ NPnEC 測定用 LC/MS/MS 条件＞ 

（LC 条件） 

カラム：Capcell Pak C18 MGⅡ （2.0×100mm，3μm） 

      資生堂製 

    溶離液：2mM 酢酸アンモニウム：メタノール  

     0min（70:30）→5min(20:80) →20min(20:80) 

     →22min(70:30) →30min(70:30)  

    流 速：0.2 mL/min,  温 度：40℃ 

注入量：10μL 

（MS 条件） 

イオン化法：ESCI Negative 

キャピラリー電圧：3 kV 

コーン電圧：30V 

モニターイオン 

 NP1EC 277.2 ＞ 219.4 

 NP2EC  321.4 ＞ 219.3 

 NP3EC 365.4 ＞ 219.4 

 

実 験 結 果 お よ び 考 察  

1. ノニルフェノールエトキシ酢酸の分析法検

討 

1.1 HPLC 測定条件の検討 

NPnEC 測定のカラムは NPnEO の測定に用いている

Inertsil Ph の使用を検討した．佐藤ら 8)はこのカラムで

5mM 酢酸アンモニウム含有メタノール：水（65:35)の

溶離液を用いて，NPnEO と NPnEC の一斉分析を報告

している．ここでは 1.2 の前処理を行って NPnEO と

NPnEC を分離しているので NPnEC のみの定量条件を

検討した．酢酸アンモニウム添加量，メタノール／水

の組成比の検討を行った結果，メタノール：25mM 酢

酸アンモニウム（65：35）で NP1EC~NP10EＣのピー

クを 6.8 分から 21.7 分の間に検出することができた．

また，LAS 及び OP，NP，NPnEO（ｎ≒2）もこの条

件でピークが検出された．Fig.2 に NPnEC，LAS，OP，

NP，NPnEO（ｎ≒2）標準物質のクロマトグラムを示

した．C10-LAS と NP2EC とのピークが一部重なり，

NP3EC と C11-LAS のピークが完全に重なっていたた

め，溶離液の組成を変えて分離を検討したが，分離は

困難であった．従って前処理でこれらの NPnEC と LAS

が分離できるか検討した． 

 

1.2 前処理法の検討 

Sep-Pak Plus PS-2 カートリッジによる固相抽出と

Sep-Pak Plus NH2 カートリッジを連結してクリーンア

ップすることにより NPnEO の定量を行ったが 5)， 
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NPnEC と LAS は Sep-Pak Plus NH2 カートリッジに保

持された．小川ら 13)は NPnEC の固相からの溶出に

10mMトリメチルアミン／メタノール 6mLを用いてい

る．そこで，Sep-Pak Plus NH2 カートリッジから 10mM

トリメチルアミン／メタノール 6mL での溶出を検討

した結果，NPnEC と LAS が溶出した．NPnEC の精製

水への添加回収結果を Table1 に示した．NP1EC～

NP3EC は回収率が 74％以上と良好な結果が得られた

が，NP4EC 以上では回収率が順に悪くなった．NH2

カートリッジへの保持が強くて溶出しなかった可能性

があり，溶出液の検討や別の固相カートリッジへの変

更が今後の検討課題となる．しかし，1.4 で述べてい

るように HPLC による環境水の分析では NP4EC 以上

は検出しなかったので，環境水中の NP1EC～NP3EC

の定量についてはこの前処理法が適用できる． 

また，LAS の精製水への添加回収結果を Table2 に示

した． C10-LAS～C13-LAＳは 75％以上の回収率が得

られたが，C14-LAS は 63％と回収率が低かった．これ

は C14-LAS は疎水性が強く，NH2 カートリッジへの

保持が弱く PS-2 から酢酸メチル溶出液の方に一部溶

出していたことによる．C11-LAS～C13-LAS について

もわずかであるが溶出していた． 

以上の検討結果から，PS-2 と NH2 カートリッジの 

 

 

前処理法（本法）ではピークが完全に重なっていた 

NP3EC と C11-LAS を分離することはできなかった． 

一方，グラファイトカーボンブラック（GCB）カー

トリッジで NPnEO，NPnEC，LAS を抽出して，フラ

クション１～フラクション３（Fr.1～Fr.3）に分画して

定量している報告がある 17,18)．Fr.1 はジクロロメタ

ン：メタノール(70:30)7mL，Fr.2 は 25mM ギ酸を含む

ジクロロメタン：メタノール（90:10）7mL，Fr.3 は 10

ｍM 水酸化テトラメチルアンモニウムを含むジクロ

ロメタン：メタノール（90:10）7mL の順に溶出してい

る．Fr.1 には NPnEO，Fr.2 には NPnEC，Fr.3 には LAS

が含まれる．そこでスペルクリン Envi Carb を用いて

検討を行った．Table3 に示したように精製水への添加

回収結果ではそれぞれのフラクションに分画されて分

離定量ができた．実際に環境水について本法の前処理

法と GCB カートリッジによる前処理法を比較した結

果を Fig.3 に示した．両方法の NP1EC，NP2EC の平均

値の差のｔ検定では有意水準 5%で有意差は無かった．

GCBカートリッジではNP3ECの測定も可能であった． 

Table 1　　NPnECの精製水への添加回収結果

添加量 平均回収率 ｎ CV
（μ g） （％） （%）

NP1EC 1.0 83 8 2.5

NP2EC 1.0 77 8 3.4

NP3EC 1.0 74 8 4.2

NP4EC 1.0 68 4 6.1

NP5EC 1.0 61 4 5.9

NP6EC 1.0 48 4 9.8

NP7EC 1.0 50 4 11.4

NP8EC 1.0 50 4 10.2

NP9EC 1.0 47 4 10.3

NP10EC 1.0 41 4 10.1
精製水500mLに添加

Table 3　GCBカートリッジによる添加回収結果

添加量 回収率 回収率
（μ g） （％） （％）

A C
Fr.2 NP1EC 1.0 101 108

NP2EC 1.0 98 108
NP3EC 1.0 96 109

B C
Fr.3 C10-LAS 10 101 98

C11-LAS 10 100 97
C12-LAS 10 97 96
C13-LAS 10 98 97
C14-LAS 10 95 94

精製水200mLに添加
A：NP1-3EC，　B：C10-LAS～C14-LAS
C：（NP1-3EC）＋（C10-LAS～C14-LAS）
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Fig.3　本法とGCB法との比較

Table 2　LASの精製水への添加回収結果

Total
添加量 回収率 CV 回収率 CV 回収率
（μ g） （％） （％） （％） （％） （％）

C10-LAS 10 86 4.0 0 86
C11-LAS 10 87 3.7 1.3 74 88
C12-LAS 10 83 2.9 4.1 37 87
C13-LAS 10 75 4.6 8.3 25 83
C14-LAS 10 63 8.2 12 22 75
精製水500mLに添加( n=4)

NH2カラムから PS-2カラムから
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1.3 検量線とＩＤＬ 

 NP1EC，NP2EC，NP3EC の検量線を Fig.4 に示した．

NP1EC は 0.05μg/mL～1μg/mL で，NP2EC，NP3EC は

0.01μg/mL～1μg/mL で直線性を示した．IDL の結果を 

Table4 に示した．NP1EC は 0.021 μg/mL ，NP2EC は

0.026μg/mL，NP3EC は 0.032 μg/mL となった．下水試

験方法に記載されている目標検出下限値は分析方法は

異なるが NP1EC，NP2EC，NP3EC 各 0.5μg/L となって

おり 12)，この目標下限値を満足していた． 

 

1.4 実試料への添加回収試験 

 Fig.5 に河川水のクロマトグラムを示した．河川水

の HPLC による測定では，NP1EC と NP2EC が検出さ

れたが，NP3EC は C11-LAS のピークと重なって定量

は困難であった．NP4EC 以上のピークは検出できなか

った．また，保持時間の短い NP1EC のピークは最初

に現れる極性物質の大きなピークのテーリング上にあ

り，NP2EC は C10-LAS のピークと重なり分離度が悪

かったが，フォトダイオードアレイ検出器でそれぞれ

のピークのスペクトルが標準物資と一致したことによ

り同定して定量を行った．さらに LC/MS/MS で測定を

行った結果，NP1EC，NP2EC のピークを確認すること

ができ，NP3EC～NP10EC のピークも微量で検出され

た．HPLC と LC/MS/MS の定量値の比較を Fig.6 に示

した．NP2EC の値は良く一致したが，NP1EC の値は

HPLC の方が高い値を示した地点があり，夾雑物質に

よる測定誤差で過大評価されているか，LC/MS/MS が

イオン化抑制により低い測定値になった可能性が考え

られた．なお，LC/MS/MS では一般的に内標による補

正を行って定量しているが，今回の値は絶対検量線で

定量した結果であることも HPLC 値と一致しない理由

の一つと考えられた． 

 

Table 5 に河川水，下水処理場放流水への NP1-3EC，

LAS の添加回収結果を示した．NP1EC と NP2EC につ

いては 76％以上の回収率が得られたが，NP3EC は 

C11-LAS が検出される試料については，ピークが重な 
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Table 4　　IDLの算出

NP1EC NP2EC NP3EC

試料量（mL) 500 500 500

最終液量(mL) 1 1 1

注入液濃度（μ g/mL） 0.1 0.05 0.05

装置注入量（μ L） 20 20 20

結果1（μ g/mL） 0.094 0.047 0.051

結果2 0.097 0.047 0.051

結果3 0.096 0.048 0.056

結果4 0.100 0.042 0.061

結果5 0.101 0.053 0.055

結果6 0.094 0.045 0.061

結果7 0.096 0.049 0.058

平均値（μ g/mL） 0.097 0.047 0.056

標準偏差 0.0027 0.0034 0.0042

IDL（μ g/mL） 0.0106 0.0132 0.0162

IDL試料換算値（μ g/L） 0.021 0.026 0.032

CV(%) 2.8 7.2 7.4

IDL＝t(n-1,0.05）×σ n-1×2
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って回収率が高めの値となっている．LAS については

C14-LAS 以外は 77％以上の回収率が得られたが，

NP2EC，NP3EC と重なる C10-LAS，C11-LAS につい

ては検出値が高めの値になっている．  

        

2. 市内水域の測定結果 

 Fig.7 に名古屋市内河川の調査地点を示した．地点

Ａ：荒子川ポンプ所（荒子川），Ｂ：東海橋（中川運

河），Ｃ：港新橋（堀川），Ｄ：道徳橋（山崎川），

Ｅ：千鳥橋（天白川），Ｆ：大森橋（矢田川），Ｇ：

潮見埠頭南（名古屋港），Ｈ：新川日の出橋（新川），

Ｉ：天白橋（天白川），Ｊ：小塩橋（堀川），Ｋ：日

の出橋（新堀川）の 11 地点について調査した． 

Fig.8 に調査地点Ａ～F の 2005 年度～2008 年度（年

4 回：5 月,8 月,11 月,2 月,2007.8 欠測），Fig.9 に調査 

地点Ｇ～Ｋの年 2 回（5 月,11 月）の測定結果を示した．

各地点の右図は NPnEC（NP1EC と NP2EC の合量）と

NPnEO（本報で報告）の年平均値を示した． 

NP1EC は<0.02 μg/L～10.6 μg/L，平均値 1.62 μg/L，

NP2EC は<0.03 μg/L～8.1 μg/L，平均値 1.07 μg/L で，

NP1EC の方が尐し高い値で検出された． 

 

Fig.10 に下水処理場放流水の NPnEC，NPnEO の測定

結果を示した．NPnEC が 7.2μg/L～23μg/L，NPnEO が

0.6μg/L～2.4μg/L 検出され，下水処理過程で NPnEO が

分解されて NPnEC が生成したことにより NPnEC の方

が高い値で検出されるという報告と良く一致した．名

古屋市内河川の地点Ｄ，Ｅ，Ｉ，Ｊ，Ｋでは NPnEC

の値は NPnEO の値より大きかった．これらの地点は

下水処理場の下流に位置しており，下水処理水の占め

る割合が大きく，その影響を強く受けていることがわ

かる． 
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Fig.10　下水処理場放流水の
　　　　　NPnEC、NPnEO濃度

Table 5　　河川水、下水処理場放流水への
添加回収結果

検出値 回収値 回収率
（μ g） （μ g） （％）

河川水 NP1EC 0.88 88
（B地点） NP2EC 0.90 90

NP3EC 0.86 86
C10-LAS 10.4 104
C11-LAS 0.21 10.1 99
C12-LAS 0.18 9.3 91
C13-LAS 0.15 7.8 77
C14-LAS 5.9 59

河川水 NP1EC 0.22 1.12 90
（C地点） NP2EC 0.16 1.02 86

NP3EC 0.88 88
C10-LAS 10.6 106
C11-LAS 0.50 10.1 96
C12-LAS 0.30 9.4 91
C13-LAS 0.21 8.3 81
C14-LAS 6.1 61

河川水 NP1EC 0.64 1.70 106
（D地点） NP2EC 0.35 1.38 103

NP3EC 1.04 104
C10-LAS 0.14 12.0 118
C11-LAS 0.66 11.9 112
C12-LAS 0.32 10.7 104
C13-LAS 0.20 8.9 87
C14-LAS 5.9 59

下水処理場 NP1EC 0.68 1.4 75
放流水 NP2EC 0.28 1.0 76

NP3EC 0.08 0.79 71
C10-LAS 8.8 88
C11-LAS 9.0 90
C12-LAS 8.6 86
C13-LAS 8.0 80
C14-LAS 6.2 62

河川水500mL、下水処理水200mLに添加
NP1-3EC(各1.0μ g）
C10-LAS～C14-LAS（各10μ g)別々に添加
太字は過大評価
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Fig.7 調査地点
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Ａ　荒子川ポンプ所
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Fig.8　地点A～FのNPnEC測定結果



－42－ 

 

 

 

 

Ｇ　潮見埠頭南
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NPnEO の生分解による NPnEC の生成過程について

佐藤らの報告 19)がある．そこでは NPnEO の EO 基が

切断されて短鎖化された NP2EO や NP1EO が生成され，

さらに末端がカルボキシル化され NP2EC や NP1EC が

生成するという一般的にいわれている経路とは異なる

分解が起きていると指摘している．まず，NPnEO の

EO 鎖末端の ω 酸化によりカルボキシル化が起き，長

鎖の EO 基を持つ NPnEC が生成して，その後 β 酸化に

よりEO基が切断されて短鎖のNPnECが生成する過程

も存在し，実際に河川水中から長鎖の NPnEC を検出

したと報告している． 

今回，NPnEO が 51μg/L と高い値で検出された地点

Ｆ（2008.11 月）では工場・事業場排水等に由来する未

分解な NPnEO の流入が推察され，Fig.11 のクロマトグ

ラムに示したように 4*～10*のピークが検出された．

これらのピークは長鎖 EO 基の NP4EC～NP10EC の可

能性があり，LC/MS/MS による確認が必要となる． 

 

 

 

 

ま と め  

市内水環境中の非イオン界面活性剤ノニルフェノー

ルエトキシレートの分解生成物であるノニルフェノー

ルエトキシ酢酸の定量を HPLC－蛍光検出器により行

い，次のような結果を得た． 

１） 環境水を Sep-Pak PS-2カートリッジで固相抽出し

て Sep-Pak Plus NH2カートリッジによる前処理を

行って NPnEC を定量することができた． 

２） NPnEC として NP1EC，NP2EC がほとんどの地点

で検出され，下水処理水の占める割合が大きい地

点は NPnEO より高い値であった． 

３） NPnEO の方が NPnEC より濃度が高い地点では，

未分解な NPnEO の流入が考えられ，長鎖の EO

基を持つ NPnEC の存在が推察される．NP3EC 以

上の NPnEC の測定は今回の HPLC 測定条件では

定量できなかったが，LC/MS/MS では検出するこ

とができた．今後は LC/MS/MS で長鎖の NPnEC

の測定を行うことにより，NPnEO から NPnEC へ

の分解過程を明らかにすることが期待される． 

 

界面活性剤は化学物質の中では使用量が多く，環境

水中に排出されて検出される濃度も高い．河川水や下

水処理水中では NPnEC が量的には一番重要な NPnEO

代謝物であるといわれており 2)，堆積物も含めた環境

中での挙動と消長を把握していく必要がある． 
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