
23 

報 文 
 

熱分解ガスクロマトグラフィーによるジアルキルス 
ルホこはく酸エステル塩の分析 
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  It was found that dialkyl sulfo succinates used as surface active agents release the 
sulfonate group and give dialkyl fumarates by pyrolysis. This reaction was also 
observed in the injection port (250～300℃) of gaschromatograph. The lipophilic group 
of dialkyl sulfo succinates could be easily analysed by this pyrolysis gaschromatography. 
From the gaschromatogram the dialkyl sulfosuccinates were decided whether they 
were chemically defined or not. 
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１ 緒   言 

 ジアルキルスルホこはく酸エステル塩は，アニオン

界面活性剤の中でも浸透剤として，工業的に広く使わ

れている。このものの親油基の分析には，従来，塩酸

でエステル基を分解してアルコールに変え，溶剤抽出

後そのまま又は酢酸エステルとして，ガスクロマトグ

ラフィーで分析する方法がとられてきた。しかし，こ

の方法では手数がかかるうえ，2 種のアルコールを検
出した時，活性剤が化学的に単一かを問題にする場合

には，判断できないという欠点があった。 
 筆者はジアルキルスルホこはく酸エステル塩が容易

に熱分解を起こし，スルホン酸基が脱離してジアルキ

ルフマル酸エステルに変化すること，この熱分解はガ 
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 スクロマトグラフの注入口でも起こり，これを利用し
ての熱分解ガスクロマトグラフィーによって，簡単に

親油基の分析ができることを見出した。この熱分解ガ

スクロマトグラフィーでは，試料をガスクロマトグラ

フに注入するだけで前処理を必要としないため迅

速・簡便であり，しかもエステルそのものを検出する

ため，単一組成か否かが問題となる場合にも判定が可

能であるという利点を有している。 
 これまでも界面活性剤の親油基分析法として，ガス

クロマトグラフの注入口を利用しての熱分解ガスク

ロマトグラフィーは，第四級アンモニウム塩系カチオ

ン活性剤について行われているが，１－５）アニオン活性

剤ではあまり例はない。 
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２ 実 験 方 法 

 ２・１ 試料 
ジ（2－エチルヘキシル）スルホこはく酸エステルナ
トリウム（American cyanamid製） 
 スルホこはく酸ナトリウム（上記試料をけん化して

得た） 
 ジアルキルスルホこはく酸エステル塩（文献 6)に従

ってスルホこはく酸ナトリウムをアルコールでエステ

ル化した） 
 ジアルキルこはく酸エステル，ジアルキルフマル酸

エステル，ジアルキルマレイン酸エステルは相当する

酸とアルコールから合成した。 
 これらの試料はすべてシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーにより不純物を除き，ガスクロマトグラフィ

ーや赤外吸収スペクトルで純度を確認した後，実験に

用いた。 
 
 ２・２ 装置及び測定条件 
 ガスクロマトグラフは島津GC－4BMPFを用い，カ
ラムは PEG20M を５％コーティングした
Chromosorb WAW・DMCS80－100meshを長さ 2ｍ，
内径 4 ㎜のガラスカラムに充てんしたものを用いた。
カラム温度は 50－240℃，6℃/min，の昇温を行い，
FID温度及び注入口温度は 250℃，キャリヤーガスは
N2，30ml/min，の条件で行った。また，分取ガスクロ
マトグラフィーは柳本 GC550FT 型ガスクロマトグラ
フを用い，カラムは SE・30 を上記担体に５％コーテ
ィングしたものを長さ 1m，内径 3 ㎜の金属カラムに
充てんして用いた。カラム温度は 100－300℃，6℃min
の昇温，注入口温度は 300℃，TCD 温度は 350℃，
Bridge Current は 100～150mA，キャリヤーガスは
He，30ml/minの条件で行った。 
 赤外分光光度計は日立EP1215型を用いた。 

 

３ 結果及び考察 

 ３・１ ジアルキルスルホこはく酸エステル塩の熱

分解 

 試験管にジ（2－エチルヘキシル）スルホこはく酸エ
ステルナトリウムを入れ，穏やかにガスバーナーで加

熱溶解し，白濁した時点で加熱を停止した。この時試 

 験管の中程に留出した液を採取するとともに，冷却後
残渣をエーテルで洗浄してエーテル不溶分を得た。 
 原試料の赤外吸収スペクトルをFig. 1に，この簡易 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  Infrared spectrum of Di (2－ethyl hexyl) 
    sulfosuccinate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  Infrared spectra of pyrolysis products of di 
     (2－ethyl hexyl) sulfosuccinate 
 

熱分解で得た分解生成物の赤外吸収スペクトルを

Fig. 2に，ガスクロマトグラムをFig. 3に示す。分解
生成物はガスクロマトグラフィーで単一ピークを示し

ており，赤外吸収スペクトルを原試料のものと比較す

ると，分解によってスルホン酸基が脱離し新たに二重

結合が生じていることが判る。さらにFig. 2がエステ
ルの吸収を示していることから，分解生成物を水酸化

カリウムでけん化し，得られた結晶の赤外吸収スペクト

ルを測定するとフマル酸カリウムのものと一致した。逆

に，ジ（2－エチルヘキシル）フマル酸エステルを合
成して，赤外吸収スペクトル及びガスクロマトグラム 
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Fig.  3  Gas chromatogram of pyrolysis product of 
     di(2－ethyl hexyl) sulfosuccinate 
 
を測定すると，試験管での熱分解生成物の場合といず

れも一致した。すなわち，ジ（2－エチルヘキシルスル
ホこはく酸エステルナトリウムは熱分解を受けてスル

ホン酸基を放出し，ジ（2－エチルヘキシル）フマル酸
エステルに変化したと考えられる。また，エーテル不

溶分の赤外吸収スペクトルは亜硫酸ナトリウムのそれ

と一致した。 
 この熱分解がガスクロマトグラフの注入口でも起こ

るかどうかを知るために，ジ（2－エチルヘキシル）ス
ルホこはく酸エステルナトリウムのエーテル溶液を注

入すると，ジ（2－エチルヘキシル）フマル酸エステル
と同じ位置にピークが現われた。さらにこれを確認す

るために，分取ガスクロマトグラフィーを行ってこの

ピークを分取し，赤外吸収スペクトルを測定すると，

ジ（2－エチルヘキシル)フマル酸エステルと一致した。
従って，ガスクロマトグラフの注入口でも，スルホン

酸基の離脱とこれに伴う脱水素，二重結合の生成が注

入と同時に起こると考えられる。この場合，注入口温

度については，250℃，300℃について検討したが差異
はみられなかった。この脱水素はスルホン酸基の脱離

に伴ってのみ起こることは，フマル酸エステル，こは 
く酸エステル，マレイン酸エステルがガスクロマトグ

ラム上で､異った位置に現われることからも明らかで

ある（Fig. 4）。この熱分解が一般に起こるかどうかを知 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  4  Gas chromatograms of di (2－ethyl hexyl) 

malate，succinate，fumarate 
 
るために，数種のジアルキルこはく酸エステル塩を合

成し熱分解ガスクロストグラフィーを行ったところ，

得られたクロマトグラムはすべて相当するジアルキル

フマル酸エステルのものと一致した（Fig. 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  5  Gas chromatogram of dialkyl 

sulfosuccinates 
 (Synthesised from sodium sulfosuccinate, 
butanal and 2－ethyl hexanol in 
laboratory) 

 
 ３・２ 熱分解様式について 
 3・1の結果から次のような分解様式が考えられる。 
 エーテル不溶の残渣として，亜硫酸ナトリウム

Na2SO3が得られたことと，スルホン酸基が NaHSO3

という形で離れるという推定は矛盾するようであるが，

NaSO3がすみやかに，さらに酸化されて亜硫酸ナトリ 
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ウムに変化したと考えられる。また，ナトリウム塩の

他，カリウム塩でも同様の反応が見られたが，アンモ

ニウム塩やアミン塩ではこのような形での脱スルホン

は起こらなかった。これは分解して生じる亜硫酸塩が

非常に不安定で直ちに分解し，生じた酸性化合物がさ

らにアルキル基を分解するものと考えられる。 
 ジ（2－エチルヘキシル）スルホこはく酸エステルナ
トリウムについて，ジ（2－エチルヘキシル）フタル酸
エステルを内部標準としてジ（2－エチルヘキシル）フ
マル酸エステルの回収率を測定すると約80％であった
が，これも一部はさらに分解が進んだことによるもの

と思われる。 
 アルキルスルホン酸塩やアルキルベンゼンスルホン

酸塩でのスルホン酸基の脱離が非常に困難であること

に比べ，エステル基に両側からはさまれた位置につい

たスルホン酸基が離れやすいことは，エステル基の電

子供与性によると思われるが興味深い。また，同じよ

うにエステル基とスルホン酸基は近接してはいるが，

エステル基 1つのアルキルスルホ酢酸エステル塩   
（ROOC－CH2－SO3Na）ではこのようなスルホン酸
基の脱離は起こらなかった。 
 
 ３・３ 輸入品分析への応用 
 この熱分解ガスクロマトグラフィーを実際に輸入さ

れた試料A，試料B並びに国産の試料Cなどに応用し
た。 
 結果はFig. 6～8に示すとおりで，試料Aはジ（2－
エチルヘキシル）スルホこはく酸エステル塩及びイソ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6   Gas chromatograms of sample A and it' s 
    unsaponificated matter. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7   Gas chromatograms of sample B and it' s 
    unsaponificated matter 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8   Gas chromatograms of sample C and it' s 
    unsaponificated matter 
     (Column packing with SE－30 5％) 
 
プロパノール，試料 B はイソプロピル，1－メチルペ
ンチルスルホこはく酸エステル塩とジ（1－メチルペン
チル）スルホこはく酸エステル塩の混合物及びイソプ

ロパノールと 1－メチルペンタノールからなり，試料C
は高級アルコール混合物のスルホこはく酸エステル塩

であることが判明した。 
 このように，ジアルキルスルホこはく酸エステル塩

の熱分解ガスクロマトグラフィーは操作が簡便であ

り，またエステルそのものを分析することから，親油

基の分析を的確に行える特徴を有している。 
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４ 要   約 

 アニオン界面活性剤の 1 つとして使われているジア
ルキルスルホこはく酸エステル塩が容易に熱分解を起

こしてスルホン酸基が脱離し，ジアルキルフマル酸エ

ステルに変化することを見出した。この熱分解はガス 

 クロマトグラフの注入口（250～300℃）でも起こるの
で，これを利用しての熱分解ガスクロマトグラフィー

によって親油基の分析が簡易に行えた。また，この方 
法はエステルそのものを分析するため，この化合物が

化学的に単一かどうかが問題となる場合にも判定が可

能であった。 
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