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The determination of ionic surfactants was carried out on the basis of ion association

between ionic dyes and ionic surfactants in an aqueous medium. Three kinds of dyes 

(tetrabromophenolphthalein ethyl ester(TBPE), methyl orange analogues and nitropheny-
lazophenol analogues) were used as novel ion-association reagents. The ion-association 
constants between cationic surfactants  (Q+  ) with dyes  (D-  ) and anionic surfactants 

 (A-  ) were obtained. It was found that the hydrophobic interaction plays an important 
role in the formation of stable ion associates. On the basis of the ion association accom-

panying a color change, the analytical methods for the determination of ionic surfactants, 
such as a batchwise spectrophotometric method, a flow-injection method and a photomet-
ric titration method, were developed in the presence of a small amount of nonionic surfac-
tant in an aqueous medium. In particular, the photometric titration method was ex-
amined in detail. Titration curves could be simulated by using the ion-association con-
stants of both ionic surfactants and indicators with a titrant, quaternary ammonium ion. 
By using the simulation method of the titration curves, an evaluation of the end-points 
and selection of the desirable titration conditions were possible. The ionic surfactants at 
concentrations of the 1 X 10-6 M level can be determined by the photometric titration 
method. The proposed titration method was applied to several practical samples; the re-
sults were in good agreement with both the results of the JIS titration method (Epton 
method) and a solvent-extraction method with ethyl violet.

Keywords : analytical method of ionic surfactants in an aqueous  medium; simulation of 

titration  curves; ion association  constants; photometric  titration; anionic 

dyes.

1緒　 言

イオン性界面活性剤の定量法 と しては,染 料 イオ ンと

のイオン会合体 の溶媒抽出分離 を伴 う吸光度測定法が最

もよ く使用 されている.陰 イオ ン界面活性剤に対する陽

イオン染料と しては,メ チ レンブルー,エ チルバ イオ レ

ッ ト1)～6),陽 イオ ン界 面 活 性 剤 に対 す る陰 イオ ン染 料

と し て は ダ イ サ ル フ ィ ン ブ ル ー(Disulfine Blue)が 公

定 法 な ど で は よ く用 い ら れ て き た7).こ の ほ か に も,

種 々の 染 料 イ オ ンが 検 討 され て い る.例 え ば,メ チ レ ン

ブ ル ー の類 縁 体 の ア ズ ー ルA(AzureA)は メ チ レ ンブ

ル ー よ りも硝 酸 イオ ン,チ オ シア ン酸 イ オ ンの 妨 害 が 少

な い と報 告 さ れ て い る8).陰 イ オ ン染 料 の オ レン ジII,*岡 山大学理 学部:700岡 山県 岡山市 津 島中3-1-1
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(a) Anionic Dyes

(b) Anionic surfactants

(c) Cationic surfactants

(d) Nonionic surfactants

Scheme 1 Reagents used in this work (structures and their abbreviations)
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ピナシアノール,プ ロモフェ ノールブルーな どは陽イオ

ン界面活性剤 の定 量 に利用 で きることが報告 され てい

る9)10).更 に高感度 で簡便,迅 速 に測定 できるイオ ン会

合体 の溶媒抽 出/FIA法 も開発 され,ppbレ ベ ルの陰 イ

オ ン界面活性剤 の定量 も可能とな り,環 境水中の微量定

量 に応用 された11)～15).

又,界 面活性剤の製造現場 における品質管理,工 程管

理 な ど に おい て は,前 述 の よう な高 感 度 な 定 量 法 よ りも

む しろ,あ ま り希 釈 を必 要 と せ ず,高 濃 度 試 料 に 適 用 で

きる定 量 法 が要 望 され て い る.こ の よ うな 目的 に は,二

相 滴定 法 が 従 来 広 く利 用 され て き た16)～21).こ れ らの方

法 に 用 い ら れ て い る陰 イ オ ン界 面 活 性 剤 の 二 相 滴 定 法

は,Eptonに よ り初 め て 導 入 され た もの で あ る22)23).

そ の後 種 々の指 示 薬 と滴 定剤 が検 討 され た結 果,現 在 の

メ チ レン ブル ー一ク ロ ロホ ル ム抽 出法 が 指 示 薬 系 と して,

ハ イ ア ミ ン が 滴 定 剤 と し て 用 い ら れ る こ と と な っ

た16)17).

長 谷川 らは,Iso,JIsの 滴 定 法 で 用 い られ て い る メ

チ レ ンブ ル ー－ク ロ ロホ ル ム 溶媒 抽 出法(以 下Epton法

と い う)に 基 づ く 自 動 二 相 滴 定 シ ス テ ム を 開 発 し

た24)～26).し か し,こ れ らの 自動滴 定装 置 は溶 媒 抽 出 を

伴 う検 出 法 の た め,装 置 の保 守 ・管 理 に難 点 が あ り,現

在 で は用 い られ て い ない.

一般 に,界 面活性剤の溶媒抽 出吸光光度法は,濃 縮,

選択的分離などの利点 はあるが,有 機溶媒特に含 ハロゲ

ン溶媒 をしば しば用 いるため,人 体 に与える毒性,環 境

汚染 などの危 ぐに加え,分 析 に煩雑 な操作 と長 時間,更

には熟練 ・技術 を必要 とする.更 に水 溶液一相 系 に比

べ,自 動化が困難で あるという欠点がみ られる.

El-Khateebら は,溶 媒 抽 出 を使 用 しな い水 溶 液 系 に

おける陽 イオ ン界面活性剤 の定量法 を報告 して いる27).

この反応原理は,陽 イオ ン界面活性剤 と陰 イオ ン染料 の

イオン会合体生成 に基づ く色調変化 を利用 した ものであ

る.し か し,陽 イオ ン界面活性剤の定量範囲は,0.5×

10-3～3×10-3Mで 高濃度領域 にのみ適用 できる.

本水 らは,最 近新 しい種 々の染料陰 イオ ンを合成 し,

第 四級ア ンモニウム イオ ンとの水溶液での イオ ン会合発

色挙動について研究 してきた.又,こ れ らの発色反応系

を利用 して,イ オン性 界面活性剤 に対する水溶液 での新

しい高感度 な分析 法の開発 も可能 である ことを報 告 し

た28)～31).

本研 究で は,有 機溶媒 を用 いる溶媒抽 出法 の代 わ り

に,水 溶液におけるイオ ン会合反応 を用いるイオン性界

面活性剤の定量法の開発 を目的 に研究 を行 った.ま ず,

水溶液でのイオン会合反応 に伴 って起 こる色調変化 につ

いて検討 し,基 本的発色原理 と して次の二つ を見いだ し

た:(1)染 料 イオ ンの周 りの ミクロ環境 の変化(親 水性

と疎水性相互変換)に よる吸収波長 と吸光度の変化(ソ

ルバ トクロ ミズム),(2)陰 イオ ン性色素 の解離性 プロ

トンと疎 水性 陽 イオンとの交換/イ オ ン会合反応 による

光吸収変化(酸 型 と解 離型相互変換).更 にこの(1)と

(2)を 同時に伴 う反応 も見いだ した.こ れ らの原理 に基

づ くイオ ン会合/発 色 反応 を,3種 の陰 イオ ン性染料 を

用 いて検討 した.次 に イオ ン性界面活性剤 との イオ ン会

合反応 を平衡論的に解析 し,水 溶液で初めて疎水性 イオ

ン間の イオン会合反応 の平衡定数 を求め,イ オ ン会合に

及 ぼす有機 置換基 の影響 を考 察 する ことがで きた.更

に,こ れ らの反応に基 づ く,水 溶液一相系での イオ ン性

界面活性 剤の光度滴定法 とFIA定 量法 を開発 した.以

下 これ らの研究 を総 合的にまとめて述べ る.

用 い た陰 イオ ン色素 は,テ トラ ブ ロモ フ ェ ノー ル フ タ

レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル(TBPE),メ チ ル オ レ ン ジ

(MO)系 試 薬 及 び フ ェニ ル ア ゾ フ ェ ノー ル 系 試 薬 で あ

る(Scheme1参 照).

2実 験

2・1試 薬

本研究で用いたメチルオ レンジ系試薬の プロ ピルオ レ

ン ジ(PO),ブ チ ル オ レ ン ジ(BO)は 既 報30)と 同 様 に

して合 成 し,精 製 した も の を用 い た.フ ェニ ル ア ゾ フ ェ

ノ ール 系 試薬 は,ニ トロ フ ェニ ル ア ゾ アニ リ ンを ジ ア ゾ

化 し,相 当 す る フ ェ ノー ル に カ ップ リ ン グ させ て合 成 し

た.ア ル コ ー ル か ら再 結 晶 に よ り精 製 した.TBPE(カ

リウ ム塩,和 光 純 薬 製)は 市 販 品 をそ の ま ま 用 い た.

pH調 節 には,モ ノクロロ酢酸緩衝液,酢 酸緩衝液,

リン酸緩衝液,ホ ウ酸緩衝液 を用 いた.

ア ル キ ル 鎖 長 の 異 な る 第 四 級 ア ンモ ニ ウ ム 塩

(Scheme1)は,東 京化成製の アルキル トリメチルア ン

モニ ウム クロ リ ドを減圧下恒量 にな るまで乾燥 し,水 に

溶か して用いた.そ の他の溶液 も同様に調製 した.

非 イ オ ン 界 面 活 性 剤(Scheme1)と し て は,Triton

X-100(TX-100,ROhm&Haas製),Brij58(和 光 純 薬

製)を 精製 す る こ と な くその ま ま熱 い 水 に 溶 か し,室 温

まで 冷 や して用 い た.

陰 イ オ ン界 面 活 性 剤(Scheme1):ド デ シル 硫 酸 ナ ト

リ ウ ム(LS,99%以 上),ド デ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン

酸 ナ トリ ウ ム(DBS,ABS測 定 用),ド デ カ ン スル ホ ン

酸 ナ トリ ウ ム(DS,99%)(以 上 和 光 純 薬 製),ジ オ ク

チ ル ス ル ホ コハ ク酸 ナ トリ ウ ム(SSS,関 東 化 学 製),

及 び せ っ け ん の オ レイ ン酸 ナ トリ ウ ム(OA),ミ リ ス
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チ ン酸 ナ トリ ウ ム(MA),ラ ウ リ ン酸 ナ トリウ ム

(LA)(以 上 のせっ けん は和光純 薬製〉 を減圧下,50℃

で恒量値 を得 るまで乾燥 した後,必 要量 を正確 に量 り取

り,水 に溶か して用 いた.

2・2装 置

分 光 光 度 計:吸 光 度 の 測 定 はHewlett-PackardHP

8452Aダ イ オ ー ドア レー分 光 光 度 計 を用 い,光 路 長10

mmの セ ル を用 い た.

微分光度滴定:京 都電子製 自動光度滴定装置AT-310J

型 を用 い,必 要波長の干渉 フィル ターを用 いた.滴 定終

点 の決定 は微分曲線 により行 った.

pH測 定:複 合pH電 極 付 きCorning Ion Analyzer

250を 用 い た.

2・3操 作法

イオン会合定数の決定は次に述べるバ ッチ法 と滴定法

に よ り行 っ た.

バ ッ チ 法:25mlの メ ス フ ラ ス コ に 染 料 イ オ ン溶 液

10×10-4M5ml,0.25%TX-100水 溶 液1mlを 採 る.

こ れ に 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 溶 液(最 終 濃 度0～4×

10-5M)と 緩 衝 液 を加 え る.標 線 ま で 蒸 留 水 を加 え た

後,選 定 した波 長 に お け る 吸光 度 を測 定 す る.

滴定法:下 記の イオン界面活性剤の滴定法 と同 じ操作

で滴定曲線 を得 る.こ の滴定 曲線 とシ ミュ レーシ ョンし

た滴定曲線 とを比較 して,イ オ ン会合定数 を求め る.

イオ ン界面 活性剤 の定量 は次 に述 べるFIA法 と滴定

法 に よ り行 った.

FIA法:二 流路FIA装 置 を用 い,試 料 溶液 を注入 バ

ルブによりキ ャリヤー流 れに注入 する,ピ ーク高 さを測

定 し,標 準溶液(LS)を 用 いて作成 した検 量線 か らイ

オン性界面活性 剤濃度 を求 める.

滴定法:50mlビ ー カーに陰 イオン界面活性剤 を含 む

試料水溶液25mlを 採 り,一 定量 のTX-100,緩 衝液,

指示薬 を順次加え,滴 定剤水溶液で滴定 する.装 置 内蔵

の 自動微分滴定 曲線 の変曲点 より終 点を決定 した.

3イ オン会合反応に基づく光吸収特性変化

3・1MO系 試薬 の光吸収特性 変化:ソ ルバ トクロミ

ズムに基づく色調変化

MOは タンパ ク質 と反応 し,色 調変化 を示す ことが

古 くか ら知 られていた.本 水 らは,こ の反応 はイオン会

合 に基 づ くもの との考 えか ら,ア ルキル鎖長 の異 なる

MO類 縁 試薬 を合成 し,有 機 陽 イオンとの水溶液内 イ

オ ン会合反応 について検討 した.そ の結果,こ れ らの染

料陰 イオ ンは長 鎖 アルキル ア ンモニ ウムイオ ンと反応

し,光 吸収極大 は短波長 にシフ トすることが分かった.

本研究 で は,更 にpHの 影響,ア ルキル ア ンモニ ウム

イオ ンのアルキル鎖長の影響などを詳細 に検討 し,よ り

幅広い応用 を目指 した.

Table1に 本 研 究 で用 い たMO系 試薬 を示 して い る.

MOと エ チルオ レンジ(EO)以 外 は本研究 で合成 した

試薬 である.

これ らの染料陰 イオンは陽 イオン界面活性剤とイオン

会合体 を形成 し,ク ロロホルムなどの有機相に抽出 され

るので,抽 出/吸光光度定量試薬 と して使用できる.又,

有機相(ク ロロホル ム)へ 抽出されたときの吸収極大は

Table1に 示す ように,水 相にお ける ものよ りも,短 波

長 に シフ トし,ソ ルバ トクロ ミズム現象 を示す.

この系 の試薬 は,陽 イオ ン界面活性剤のみな らず,非

イオ ン性 物質 の非 イオ ン界面活 性剤30),ア ル コール33)

と も相互作用 し,顕 著な短波長 シフ トを示す ことが分か

Table 1 Methyl Orange and its analogues examined
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った.こ れ ら非 イオン性物質 との反応 は,疎 水基(親 油

性基)間 の疎水性相互作 用に基づ くもの と考えて よい.

このような光 吸収特性 変化 は,"染 料の周 りの ミクロ環

境 が親水性 か ら疎水性 へ変化す る ことによ り生 じた も

の"と 考え られ,ソ ルバ トクロ ミズ ム現象 に含まれ るも

のである。

MO系 染料陰 イオ ンと陽 イオ ン界面活性 剤 は比較 的

安定なイオン会合体 を形成 し,上 述の相互作用 する物質

の 中では,最 も大 きな短波長 シフ トを示 す.例 え ば,

Fig.1に 水溶液 に おけるPOの 酸型,解 離型及 び イオ

ン会合体の吸収曲線 を示 すように,POは 陽 イオン界面

活性 剤(0+)の 添加 に より,吸 収極大 波長 が480nm

(中性 ～アルカ リ性)あ るいは510nm(酸 性)か ら400

nmへ と短波長 シフ トし,溶 液 はオ レンジ色 か ら黄色 に

なる.ほ か のMO系 イオ ンについて も同様 に短波長 シ

フ トす る(Tab1e1参 照).又,染 料 イオ ン(D-)と 陽

イオ ン界面 活性剤 とは(1:1)の イオ ン会 合体(Q+･

D-)を 形成 する ことがモル比法 によ り分 かった.従 っ

て,反 応 は次の よ うに示 す ことが で きる(波 長 はPO

の場合 を示す)。

(1)

(2)

陽 イオン界面活性 剤 と陰 イオ ン界面活性剤(A-)と

は比 較 的強 固 な イオ ン会 合体(Q+･A-)を 形成 す る

が,そ れ ら自身はいずれも可視域 に吸収 を示 さず,又 吸

収変化 もない.そ こで,染 料陰 イオンと陽 イオ ン界面 活

性剤の反応に伴 う吸収特性変化 を利用す ることに より,

陽 イオン界面活性 剤と陰イオ ン界面活性剤の イオ ン会合

反応 をモル比法 により検討 した.そ の結果,陽 イオ ン界

面活性剤 と陰 イオン界面活性剤 も(1:1)の イオン会合

体 を形成 することが分か った.従 って,こ の反応 は次式

の ように示す ことがで きる.

(3)

すなわ ち,D-とA-の 交換反応 を用い ることによ り,

陰 イオ ン界面活性剤 の吸光光度定量 も可能になる.

以上述 べた ようにMO系 試薬 では,イ オ ン会合 に よ

るソルバ トクロ ミズム及 びプロ トン交換反応が有効に利

用 できる.

3・2フ ェニル アゾフェノール系試 薬の光吸収 特性変

化:プ ロ トン交換及び ソルバ トクロミズム に基づ く色調

変化

Table2に 本 研 究 で 合 成 し,検 討 した フ ェニ ル ア ゾ フ

エノール系試 薬 を示 して いる.Table1に 示 す よ うに

MO系 試 薬 では,イ オ ンの周 りが親 水性場 か ら疎水性

場 に変わると吸収極大波長 は短波長側ヘ シフ トし,し か

もモル吸光係数 は小さ くなる.こ の現象 は,水 溶液(極

性 の溶媒)中 で はア ミノ基 のNの 孤 立電子対が移動 し

キノノイ ド型にな りやすいということか ら説明で きる.

これとは逆 に,ニ トロ基を持 つフェニルアゾフェノール

系試薬 では,Table2に 示す ように,イ オ ン会合に より

長 波長側 ヘ シフ トし,し か もモ ル吸光係数 は大 き くな

る.

Fig.2に は,少 量 の 非 イ オ ン界 面 活 性 剤 の トリ トン

X-100(TX-100)の 存 在 下 で,陽 イ オ ン界 面 活 性 剤 の

添加 に よるMHTNA(Scheme1参 照)のpH6.0(pKa

6.52)に お け る吸 収 曲 線 の 変 化 を示 して い る.ス テ ア リ

ル トリ メチ ル ア ンモ ニ ウ ム イ オ ン(STMA+)の 濃 度 の

増 加 に対 して,600nmの 吸 光 度 は増 大 し,420nmの 試

薬MHTNAの 吸 収 は 減 少 す る.し か も480nmに 明 り

ょう な 等 吸 収 点 が存 在 す る.こ の こ と か ら,存 在 す る

Fig. 1 Absorption spectra of propyl orange  (PO)
in aqueous media
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MHTNAの 種 は2種 類,す なわち,MHTNAの 酸型 と

解離型 との イオン会合体1種 類 と考えてよい.

pH9.2に お けるMHTNAの 解 離型 とイオ ン会合体 の

吸収曲線 を比較する と分 かるように,解 離型か らイオン

会合体への波長 シフ トは小 さい.Fig.3に は,染 料陰 イ

オン(PAP)と 陽イオ ン界面活性剤 との イオン会合体の組

成 についてモル比 法によ り検討 した結果 を示す.こ の結

果 か ら,(1:1)の イオ ン会 合 体 を 形成 す る こ とが 分 か

り,反 応 は 次式 の よ う に示 され る.

(4)

Table 2 Derivatives of 4-hydroxyazobenzene synthesized and examined

Fig. 2 Absorption spectra of MHTNA in the pre-

sence of  STMA+

Fig. 3 Molar ratio method for the reaction of

MHTNA with  STMA+ in the presence of nonionic 

surfactant
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(5)

この系の試薬 では,プ ロ トン交換 とソルバ トクロ ミズ

ムを同時 に利用 する こと により{反 応式(5)},イ オ ン

会合反応に基づ く発色を鋭敏 に検知す ることができる.

3･3ト リフェニルメ タン系試薬 の光吸収特 性変化:

プロトン交換に基づく色調変化

本 水 らは,酸 性 染料TBPEと 第四級 ア ンモニ ウム イ

オ ンとの水 溶液 での イオ ン会 合/発 色挙動 につ いて研究

した.少 量のTX-100存 在下 の酸性溶液 でTBPEは 黄

色のH型 のH・TBPEと な り溶解 して いるが,陽 イオ

ン界面活性剤 とイオン会合体を形成 すると,青 色 を発す

ることを既 に報告 した28)29).この発色反応 は"解 離性 プ

ロ トンと疎水性 陽イオンの交換 による光吸収変化に基づ

くもの"で ある.こ の発色反応 において も,TBPEと 陽

イオン界 面活性剤 と は(1:1)の イオ ン会合 体 を形成

し,反 応 は次式(6)の ように示す ことができる.

(6)

4イ オン会合反応の平衡論的解析

2・1～2・3で 説 明 した イ オ ン会 合/発 色 反 応 で はい ず れ

も(1:1)の イオン会合体を形成 する.本 研究で は,こ

れ らのイオン会合平衡 を,バ ッチ式 吸光光度法 により解

析す るとと もに,精 密光 度滴定 の結 果 を用 いて コ ンピ

ュー タ解析す る方法 を開発 した.

4・1バ ッチ式吸光光度法による平衡定数の決定

ここでは一価陽 イオ ンQ+と 一価染料 陰 イオ ンD-

が次式 に示す ように反応す るもの とし,そ れぞれの初濃

度及び平衡濃度の関係 は以下の とお りとする.

こ こで,CQと[Q+]CCDと[D-]はQ+とD-の 初

濃 度 と 平 衡 濃 度 を 表 し,Xは 生 成 し た イ オ ン会 合 体

(Q+・D-)の 濃 度 を表 す.(1:1)イ オ ン会 合 体 生 成 に

対 応 す る イ オ ン会 合 定 数1(KQ･Dは,次 式(7)で 表 す こ

とが で き る.

(7)

式(7)及 び質 量 均 衡 則,ラ ンバ ー トーベ ー ル則 よ り,次

の 関 係 が 導 か れ る.

(8)

こ こ で,汐 は 次式(9)で 示 され る値 で あ る.

(9)

又,式(8)か ら次 式 が 得 られ る.

(10)

式(8)に お い て,五,ε1及 び ε2は そ れ ぞ れ 吸 光 度,

D-及 びQ+・D-の モ ル吸 光 係 数 を示 して い る.又,K

はKQ･Dを 示 して い る.1は 光 路 長 を示 し,本 研 究 で は

l=10mmで あ る.式(7),(8),(9)及 び(11)か ら,

次式(11)の 関 係 が導 か れ る.

(11)

こ こで,左 辺=g(K)と す る と,次 式(12)と な る.

(12)

平 衡定数Kは,実 験 よ り得 られ る値A,ε1及 び既 知の

値CD,CQを 用 いて,式(11)よ り,未 知数K,ε2と し

て逐 次近似法 により決定 した.な お,得 られ た結果が次

の式 を満足 するときの値 をKassと して採用 した.

(13)

こ こ で,Kn,Kn+1は 式(12)に よ りn回 目及 び(n+1)

回 目 の逐 次 近 似 に よ り得 られ た イオ ン会 合 定 数 を示 す.

又,Z,eは 相 対 許容 誤差 を示 し,e=0.001と した.

Fig.4に イオン会合定数決定の実 際例 を示 している.

本 法 で求め たKSTMA･poを 用 いて計算 した吸光度 は,

実測値 とよ く一致 して いることが分 かる.

又,陽 イオ ン界面活性剤Q+と 陰 イオ ン界面活 性剤

A-の イオン会合定数 は次の交換反応 を利用 して求め た

(Kexch:交 換平衡定 数).
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(14)

Kexchを 実 験 よ り求 め,既 知 のKQ･Dを 用 い れ ば,次 式

よ りKQ･Aを 求 め る こ と が で き る.

(15)

Table 3に は,pH6.8でTX-100が 存 在 しな い 場 合

と存在 する場合 につい て,MO系 染料 陰 イオ ンとア ル

キ ル トリメ チ ル ア ンモ ニ ウム イ オ ン との 見 掛 け の イ オ ン

会 合 定 数(Kass)を 求 め た 結 果 を示 して い る.TX-100

が存 在 しな い場 合,ド デ シル トリメ チ ル ア ンモ ニ ウ ム イ

オ ンC12TMA+で は,最 も イ オ ン会 合 しや す いBO-

に お い て もKassを 求 め る こと は で き なか った.

Table 3か ら分 か る'よう に,陰 イオ ン,陽 イ オ ン に お

いてアルキル鎖 が長 くな るほど,イ オン会合定数は大 き

くな り,又TX-100が 存在 する とKassも 大 きくなる。

TX-100の 効 果は,生 成 した イオ ン会合体 と混合 ミセル

を生成 し,イ オン会合体 を安定化 させることであると考

え られる.ア ルキル鎖長 は,陽 イオ ン界面活性剤の寄与

の ほうが大 きい こと も分か った.Fig.5にlogKassと 長

鎖アルキル基 の炭素数の関係を示す。 アルキル炭素数の

増加と ともにイオン会合定数はいずれも大 きくなるが,

頭打 ちの傾 向が見 られる.し か もこの傾向はBO-に お

いて最 も顕著 である.こ れ らの結果か ら,ア ルキル鎖長

の寄与 は溶媒抽 出におけるほぼ直線 的寄 与(LFER)と

は全 く異なる ことが分か る.す なわち,長 鎖 アルキル基

の炭素数が14よ りも少な くなると急激 に イオ ン会合 し

にくくな り,又18あ た りで相手 イオ ンのアルキル鎖長

にかかわ らずほぼ頭打 ちとなる.こ れは水溶液中におけ

る有機 イオ ン間のイオン会合が,疎 水相互作用の寄与 を

大 きく受 けているためと考 えている、

Table 4に は,pH4でTX-100あ る い はBrij58の 存

在下における,TBPE及 び陰 イオ ン界面活性剤(DBS)

と陽 イオ ン界 面活性剤 との イオ ン会合定数 を示 してい

る.MO系 染料 陰 イオンの場合 と同様 に,陽 イオン界

面活性剤のアルキル鎖長が長い ほど イオ ン会合定数が大

きくな ることが分 かる.又,非 イオ ン界面活性剤の種類

はイオ ン会合定数 にわずか なが ら影響する.

以上の実験結 果よ り,あ る一定以上のアルキル鎖長 が

イオン会合性に大き く寄与 して おり,疎 水性相互作用 が

Table 3 Ion association constants  logKass of alkyltrimethylammonium ions  CnTMA+ with anionic azo dyes

Fig. 4 Comparison of experimental data and

calculated data
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水溶液中のイオン会合反応 に重要な役割を果 た している

ことが明 らかとなった.又,少 量の非 イオ ン界面活性剤

の存在 は,イ オン会合体 を可溶化す る効果を示 し,し か

もイオン会合 を促進する効果 をすることが分 かった.

4・2光 度滴定法によるイオン会合定数の決定

最近 の精密光度滴定装置 を用 いる滴定法 は,0.001ml

のけたまで十分読みとることができるので,4・2で 述 べ

たバ ッチ法 よ りも1回 の実験 で質の高 いデー タを多量

に得 ることができるとい う利点を持 っている.こ の方法

で はイオ ン会合定数 の決定 に加え,滴 定誤差 の計算,滴

定の鋭敏度,滴 定条件 などに関す る情報 も計算 によ り予

測する ことができる。

分析対象試料 であ る陰 イオ ン界面活性剤(A-)と 指

示薬 である陰イオ ン染料(D-)が 滴定剤 の陽 イオ ン界

面 活性剤(Q+)と 次 式 の ように反 応 す る場 合 を考 え

る.

これ らの反応に対応する平衡定数 は次式 とな る.

(16)

[Q+],[A-],[Q+・A-]及 び[Q+・D-]は,そ れ ぞ れ

Q+,A-,(Q+・A-)及 び(Q+・D-)の 平 衡 濃 度 を 表

す.

質量均衡則 よ り次式の関係が導 かれる.

(17)

A-D-,(Q+・A-)及 び((Q+・D-)の モ ル 分 率 を そ れ

ぞ れ αA,αD,.αQA及 び αQDと す る と,式(16),(17)よ

り,次 式 の 関係 が導 か れ る.

(18)

こ こで,VQ:試 料 に加 え られ た滴定剤 の体 積(ml),

ＶA:滴 定 され る試料の体積(ml),CQ:滴 定剤(Q+)の

濃度(M),OA:試 料(A-)の 初濃度(M),CD:指 示

薬 の滴定液中 にお ける初濃度(M),[Q+]:滴 定液中に

Q+の 形 で存在 している濃度 を示す.

式(18)を 変形 して,次 式 を得 る.

(19)

式(19)を 利用 す れ ば,任 意 の滴 定体 積 恥 に お け る

[Q+]を 計算できる。又,任 意 の滴定点 における指示薬

の濃度[D-]は 次式となる.

(20)

又,あ る波長 での吸光度 五 は次式(21)の 関係 となって

いる.

Fig. 5 Relations between  logKass and alkyl chain

lenth of alkyltrimethylammlonium  CnTMA+ in the 

absence of nonionic surfactants

Table 4  Ion association constants,  logKQ¥A, of

 CnH2n+1 TMA+ with DBS or TBPE
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(21)

VQとAを 用 いれば,吸 光度一滴定 液量の関係 を示す滴

定曲線 を描 くことができ,そ の滴定 曲線 の微分曲線 も求

め られ る.又,逆 にこの滴 定曲線か ら,K(Q・A,KQ・D,

εQD等 を求 めることができる.

実 際に,滴 定曲線の シ ミュ レー ションと実測 の滴定曲

線 の比較か ら,陽 イオン界面活性剤 と陰イオ ン界面活性

剤 と の イ オ ン会 合 定 数 及 び 陽 イ オ ン界 面 活性 剤 と指 示薬

イ オ ン と の イ オ ン 会 合 定 数 を 求 め た.Fig.6に は,

STMA+を 滴 定 剤,POを 指 示薬 と して用 い,ド デ シル

硫 酸 イ オ ン(LS-)を 滴 定 した場 合 の 滴 定 曲線 を示 して

い る.白 丸 は実 測 値 で,実 線 は シ ミュ レー シ ョ ン した も

の で あ る・ こ の 結 果 か ら,logKQ・D=5.9で,logKQ・A

=7 .9(吸 光 光 度 法 で 求 め たlogKQ.A=8.3)で あ る こと

が分 か っ た.な お,用 い た 吸光 度 セ ンサ ー は 反射 型 の た

め,正 確 な光 路 長 を求 め る こと が で き ない の で,本 研 究

で は(ε ×l)の 値 を求 め て い る.

Table5に は,MO系 ア ゾ染料 と陽 イオ ン界面活性剤

(STMA+)と の見掛 けの イオ ン会 合定数 をpHを 変化

させて求めた結果 を示 している.こ れらの染料 イオンの

pKaは3.5～4.0(Table1)で,pHが 高 くな るにつれ,

見掛 けの イオ ン会合定 数 も大 き くな ることが分か る.

又,バ ッチ法 と光度滴定法で求めたイオン会合定数 には

少 し差がある.こ れは両方法に よる測定 に用いた溶液系

Fig. 6 Experimentally obtained and simulated 

titration curve

 Table 5 Ion association constant logKQ.D, of ion

associates formed between  STMA+ and 

anionic azo dyes

Table 6 Ion association constant,  log  KQ.A, of  CnH2n+1TMA+ with anionic surfactants and Propyl Orange



総合論文 高,本 水:水 溶液内イオン会合反応 に基づ くイオン性界面活性剤の定量 1075

が若干異 なる こと(滴 定法 ではDBS-共 存溶液)に よ

るもの と考え られる.

Table6に は陰 イオン界面活性 剤 と陽 イオ ン界面 活性

剤とのイオ ン会合定数 を示 している.こ れ らの イオ ン会

合定数か ら,ア ルキル鎖の炭素数 が同 じ場合 には,イ オ

ン会合性 はアルキル硫酸>ア ルキルスルホン酸 〉カルボ

ン酸の順 になることが分か る.

5水 溶液でのイオン性界面活性剤の定量

イオ ン会合に基づ く色調変化及 び第 四級 アンモニ ウム

イオ ンとの イオ ン会 合性等 について検討 した結果 を用い

て,水 溶液での イオ ン性界面活性剤 の吸光度測定 に基づ

く定量法 について検討 した.

5・1酸 性染 料TBPEと のイ オン会合反応 を用 いる

定量法

5・1・1バ ッチ式 吸 光 光 度 法 と フ ロ ー イン ジ ェ ク シ ョ

ン法TBPEはpH<4で は酸型 とな り,水 溶液に溶

けに くい.し か し,非 イオン性 界面活性 剤,例 え ば,

TX-100が 存在す る場合 には混合 ミセル状態 を形成 し,

可溶化 状態 となる.又,陽 イオ ン界面 活性剤 とTBPE

の イオ ン会合体及び陽イオン界面活性剤 と陰イオン界面

活性剤とのイオン会合体 は水溶液で沈殿 とな りやす く,

可溶化能 を有す る非 イオン性界面活性剤 の存在 が必要 と

なる.バ ッチ式吸光光度法 では,TBPEはpH4.0付 近

で陽 イオ ン界面活性剤 の定量 に適用できることを既 に報

告 した29).種 々の陽 イオ ン界面活性 剤 に対 して作成 し

た検量線 の傾 きの大きさは,そ れぞれの イオ ン会合定数

の大 きさの順序 と一致 している.又,Table4及 び6に

示 すイオ ン会合定数か ら,陽 イオン界面活性剤 と陰 イオ

ン界面活性 剤 との イオン会合定数 はTBPEと の もの よ

りも大きい.す なわち,陰 イオ ン界面活性剤(A-)の

定 量で は,A-に 対 して過剰 に加 えたQ+に よる吸光

度変化 を利用 すれ ばよい.TBPEの イオ ン会合発色反応

はFIAに も応用で き,迅 速高感度 な定量 法 とな り,殺

菌消毒剤,ア ルカロイ ド等 の医薬品な どの分析 にも応用

できる有用な方法である.一 方,交 換反応 を用 いる陰 イ

オ ン界 面活 性剤 の定 量 で は,イ オ ン会 合体 の(Q+・

TBPE-)を 含 む試薬系 を用い るため,イ オ ン会合体が

チューブ,フ ローセルへ吸着 しやす く,ベ ースラインが

ドリフ トする29).

5・1・2酸 性染料TBPEを 指 示薬に用い る光 度滴定

法4・2で 述 べ た滴 定 曲線 の シ ミュ レー シ ョン法 に よ

っ て滴 定終 点 と当 量 点 と の整 合 性 につ い て考 察 した.そ

の シ ミ ュ レー シ ョ ン結 果 か ら,10-6～10-4Mの 試 料

A-を 光度滴定法 で正確 に行 うためには次の条件 を満足

させ ることが必要 と分 かった.

(22)

(23)

TBPEは 高感度な吸光光度定量用試薬であ り,指 示薬

と しての鋭敏性に も優 れ,イ オン性界面活性剤の光度滴

定法 に有効 に利用で きる ものと考 えられ る.Table4,6

の平衡定数 よ り,最 も反応性 の悪 いDS-を 滴定 するた

めに は,STMA+が 式(22),(23)の 条件 を満 足す る こ

とが分 かる.DSDMA+の イオ ン会合性 はSTMA+よ

り強 いが,DSDMA+自 身 の水溶液 で の溶解度 が小 さ

く,高 濃度 試料 の滴定 では,STMA+の ほうが推奨 さ

れ る.Fig.7に は,pH2.9～4.6の 滴定 曲線 を示 してい

る.こ れ らの滴 定で は,式(22),(23)の 条件 をす べて

満 足 してい るので,終 点 の検出 は可能 であ った.し か

し,pHが 低 いと反応性 が低 く,逆 にpHが 高いと吸光

度の変化 が小 さくなる.従 って,実 際に はpH3～4の

条件 が推奨 され る.陰 イオ ン界面活性剤の水溶液での光

度滴定法 とJIS法 のEpton法 とを用 いて合成洗剤 につ

いて比較 した.結 果 をTable7に 示 してい る.本 滴 定

法で は正確 を期 すため,LSを 標準 と した検量線 を作成

し,そ れ に基づ いて試料 の濃 度 を算 出 した.試 料1～4

のアルキル硫酸 イオンでは,TBPE法 の結果 と公定法の

Epton法 の結果 とは よく一 致 してい る.試 料5の アル

キルベ ンゼ ンスルホン酸 イオンで は,Epton法 ともほぼ

一致 している.ス ルポ コハ ク酸系界面活性剤 は十分滴定

可能 であるが,結 果 か ら試料6に はアルキル鎖 の短 い

ものが含 まれて いると思 われ る(組 成不 明).試 料7の

α一オ レフ ィンスルホ ン酸 イオ ンで は,ほ ぼ一致 してい

る といって よい.試 料8～12の ポ リオキ シエチ レン鎖

を持つ アルキル硫酸 イオ ンで は,滴 定剤 のSTMA+と

の反応性 が悪 いことに誤差の原 因がある.TBPE滴 定法

はすべての陰 イオン界面活性剤 に適用 できるわけで はな

いが,現 在用 いられてい る陰 イオ ン界面活性剤 は量か ら

みればLS,DBS系 が圧倒的 に多 いため,か な りの分野

で利用 できるもの と考え られる.陽 イオン界面活性剤の

光度滴定 では直接滴定 と逆滴定 が使用 できる.直 接滴定

で は滴定剤 としてDBSを 用 い,逆 滴定法 では過 剰に加

え る 陰 イ オ ン界 面 活 性 剤 と してDBSを 用 い た36).

TBPEを 指示薬 と して用い る滴定法 では,陽 イオン界面

活性剤,陰 イ オ ン界面 活性 剤 いずれ も10-6～10－3M

の範囲で検量線 は良好な直線性 を示 し,精 度 よく定量で

きる.
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(a) (b) (c) (d)

5・2MO系 ア ゾ染料を用いる定量法

MO系 ア ゾ染料 を用 いて,水 溶液 での高感 度な吸光

光度法,FIA法 及 び光度滴定法が可能 とな った.

5・2・1吸 光 光 度 法(3・1)で 述 べ た よ う に,MO

系 アゾ染料は陽 イオ ン界面活性剤の存在下で,吸 収極大

波長が短波長ヘ シフ トする.こ の光吸収変化 はイオン性

界面活性剤 の吸光光度定量 に応用で きる.Table3か ら

分 か るように,MOか らBOま で,ア ルキル置換 基の

炭 素数 が長 いほ どイオ ン会合性 は強 くなる.従 って,

BOは 陽 イオン界面活性剤の定量 に最適である.こ の反

Fig. 7 Effect of pH on titration curves

Table 7 Comparison of the proposed methods with other official methods as applied to the analysis of  commer-

cial detergents
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応系の場 合にも,非 イオン界面活性 剤を添加 することに

よって,イ オン会合体 は水溶液中に可溶化 した状態 で安

定 に存在できる.陰 イオン界面活性剤の定量 には交換反

応 を用 いる こ とを考 え た.す な わ ち,イ オ ン会合 体

Q+.D－ を含 む溶液 にA－ を加 え ると疎 水性 が低 く,

反応性 の弱いD－ はA－ と交換 される.従 って,遊 離

したD－ による吸光度変化をA－ の定量 に利用 できる.

陰 イオ ン界面活性 剤 を定量す るためには,KQAはKQD

より大 きい ほど終点 検出 に有 利 である.Fig.8に は,

'iとSTMAの イオ ン会合 反応 を例 に して,pHと 条

件 イオ ン会合定数(logKass')の 関係 を示 している.pH

〈pKaで は傾 きは1と な り,pKa<pHで は一定 となっ

てい る.又,こ れ らの 直線 の交 点のpHはPKaに 等 し

くなっている.す なわち,こ のようなイオン会合反応 に

おいても,通 常の条件生成定数の概念 が成立 してい るこ

とを示 している.以 上の ように,イ オン会合性 はプロ ト

ン濃度を変 えることにより調節できることが分かる.従

って,pH<PKaで はpHの 低 下 とともにKQAとKQD

の差 は大 き くな る.pHの 影響 の検討 結果 に よれば,

pH2.9でPOとDSDMA反 応 系,pH2.1でMOと

(C　10H21)3N(CH3)+(TDoMA+)反 応 系 が 陰 イオ ン界

面活性 剤のバ ッチ式定 量法 に適 用で きる ことが分 か っ

た.バ ッチ式吸光光 度法 では陽 イオ ン界面活性剤及 び陰

イオ ン界面活性剤 は いずれ も10-6～10-4Mの 範 囲で

定量で きることが分 かった.

5・2・2FIA法FIAシ ス テ ム の 構 成 をFig.9に

示 す。ポ ンプは ダブルプラ ンジャ一型の もの(サ ヌキ工

業 製,DM2M-1016),吸 光度 測定 に は可 視吸光 検 出器

(相馬光 学,S-3250)を 用 い,400及 び500nm付 近 で

測 定 した.界 面活性 剤の吸着 を考慮 し,反 応 コイルに

は,通 常0.5mmX1mのPTFEチ ュー ブを用 いた.陽

イオ ン界面 活性 剤定量 に はアゾ染料 と してBOを 用 い

た30)～32).試薬 液 の液性 は中性,酸 性 共 に再現 性 よい

ピー クが得 られた.又,こ のFIAに よ り,10-7Mの

陽イオ ン界面活性剤の定量が可能 とな り,逆 性せ っけん

や殺菌,消 毒剤 として用い られる第 四級 アンモニ ウム イ

オ ンなどに幅広 く応用で きる.陰 イオ ン界面活性剤の定

Fig. 8  Effect of pH on the conditional ion associa-
tion constants  (logK')

Fig. 9 Flow injection system for the determination 
of surfactants

Fig. 10 Flow signals for anionic surfactants  (LS  )
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 (1) (2) (3)

量の試薬溶液 として,MOとTDoMA+を 用 いた場合,

陰 イオ ン界面活性剤の種類 によって反応速度 が異 な り,

従 って ピー ク高 も異 なる ことが分か っ た37).し か し,

POとDSDMA+の 場 合 には,陰 イオ ン界面 活性剤 の

種 類 によ らず,ほ ぼ同 じ傾 きの検 量線 が得 られた32>.

従 っ て 陰 イ オ ン界 面 活 性 剤 のFIAに は,POと

DSDMA+の 反応系 を利用 した.Fig.10は 陰 イオ ン界

面活性剤定量の ための検量線 を示す.ピ ー クの再現性 も

よ く,直 線性 の よい検量線が得 られた.10-7M以 上の

陰イオン界面活性剤の定量が可能で,環 境水 に応用す る

ことが可能 である32)

5・2・3光 度 滴 定 法3･1で 述 べ た 式(1)と(2)

の よ う な反 応 系 を終 点 指 示 に応 用 した.こ こで は,主 に

陰 イ オ ン界 面 活 性 剤 の 定量 に つ い て述 べ る.滴 定 剤 と し

て は,陽 イオ ン界 面 活 性 剤 のDSDMA+,Zeph+(テ ト

ラ デ シ ル ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン),

CPy+(セ チ ル ピ リジニ ウム イオ ン),STMA+が 適 用 で

き る.本 研 究 で は主 にSTMA+に つ い て 検 討 した 、 非

イ オ ン界面 活 性 剤 のTX-100は0.015%,指 示 薬 の濃 度

は5×10-6Mが 最 も 適 当 で あ っ た.指 示 薬 と し て

MO,EQ,PO,BOを 検 討 し た,BOの 場 合 に は,pH

>3でlogKSTMA･80とlogKSTMA･Aの 差 が 小 さ く,指

示 薬 と し て は 利 用 で き な い.pHが 低 く な る と

logKsTMA･Bo<logKsTMA･Aと な り,滴 定 条 件 を満 足 す

る こと が で き る.Fig.11に はMOを 指 示薬 と して陰 イ

オ ン界 面 活 性 剤 のDBSを 滴 定 した場 合 のpHの 影 響 を

示 して い る.pH　 2で は,　MOとSTMA+と の 反 応 性

は 弱 く　(条 件 イ オ ン会 合 定 数 が 小 さ く),終 点 の検 出 が

難 し い.pH>3に な る と 明 り ょ う な終 点 が得 られ た.

検 討 した 結 果,MO,　 EO,　 PO及 びBOを 指 示 薬 と し

た 場 合 の 最 適pH範 囲 は そ れ ぞ れ3～11,3～9,

1.7～2.6及 び1.5　～　2.2で あ る こ とが 分 か っ た.　Table　 8

にBO,　 POとMOを 指 示 薬 と したDBSの 検 量線 を示

して い る.い ず れ の 場 合 に も良 好 な再 現性 と 直線 性 が得

ら れ た.又,pH　 3.6でMOを 指 示 薬 と し た 場 合,

1×10-4MDBSの 滴 定 に お け る相 対 標 準 偏 差 は0.40%

(n=7)で あ っ た.MOを 指 示 薬(pH　 3.6)と し,合 成

洗 剤 の 滴 定 を行 っ た 結 果 をTable　 7に 示 して い る.ア

ル キ ル 硫 酸 イ オ ンの 場 合 に はTBPE法 と ほ ぼ同 様 の 結

果 が得 られ たが,そ れ以 外 の試 料 で は,TBPE法 よ りも

誤 差 は小 さ くな っ て い る.MOを 指 示 薬 と して 用 いれ

ば,滴 定 で き るpH範 囲 は11ま で と広 い.従 って,せ

っ け ん の定 量 も可 能 と考 え,洗 剤 とせ っけ んの 分 別定 量

に つ い て 検 討 した.Fig.12に は,洗 剤 とせ っ け んの 定

Fig. 11 Effect of pH on the titration curves
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量 に 及 ぼ すpHの 影 響 に つ い て 調 べ た 結 果 を示 す.pH

>8.5で,せ っ けん の 定 量 が 可 能 と な っ た.又,pHを

変 え る こ とに よ り,せ っ けん と洗 剤 の分 別 定 量 も可能 と

な る.Table9に はpH9.2で 得 られ た洗 剤 とせ っ け ん

の検 量 線 用 の滴 定 デ ー タ を示 す.い ずれ も良 好 な検 量 線

とな る こ とが 分 か る.Table10はMo法 とJIs法 を用

い て せ っ けん の定 量 につ い て検 討 した結 果 を示 す.オ レ

イ ン酸 イ オ ン(OA－),ミ リ ス チ ン酸 イ オ ン(MA－)

の 場 合 は よ く0致 し て い る が,ラ ウ リ ン 酸 イ オ ン

(LA－)の 場 合 に は 大 き な 誤 差 と な っ て い る.こ れ は

MOとLA－ の イ オ ン会 合性 の差 が小 さい こと が原 因 で

あ る(log9QA-logKQD=0.6).LA－ の よ りよ い 滴 定 に

は,MOよ り反 応性 の弱 い指 示 薬 が必 要 と な る.

Table 8 Linearity of calibration graphs of DBS experimentally obtained

Fig. 12  Effect of pH on the titration of an anionic 

surfactant and a soap

Table 9 Linearity of calibration graphs of DBS 

       and  OA

Table 10 Comparison of JIS method with the 

         proposed methods using various titrants
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5・3フ ェニルアゾフ ェノール系試薬 を用い る定量法

5・3・1吸 光 光 度 法Table 11に は,バ ッ チ 法 で

求 めたフェニルア ゾフェノール系 アゾ染料 とSTMAと

の イオン会合定数を示 している.ア ゾ染料のニ トロ基の

数が多い ほど,又 メチル基 が導入 されたもの ほど,イ オ

ン会合性が大 きいことが分か った.F圭9.2及 びTable2

か らフェニルアゾフェ ノール系試薬 では,解 離型 とイオ

ン会合体 との波長 シフ トはMOと 逆方向 で,し か もか

な り小 さい ことが分 かる.反 応性 と空試薬値 を考慮 し,

pH<pKa、 で発色反応 させ ることと し,ト リニ トロ基 を

導入 したアゾ染料 の吸光光度定量法への応用について検

討 した.陽 イオ ン界面活性剤 の定量 には疎水性の強い も

の,例 え ばSTMAが 定量 で きる。陰 イオン界面活性剤

の 定 量 に は 交 換 反 応 を 利 用 した.Fig.13に は,

MHTNAとSTMAの 存 在下 で,DBSの 添加 による吸

収 曲線の変化 を示 してい る.600nmに おける吸光 度変

化 は陰イオン界面活性剤の定量 に応用で きる.定 量範囲

は10-6M以 上 である.

5・3・2光 度滴定法 式(5)で 示 され る発 色反応

を終 点指 示に応用 した。滴定剤 としてSTMAに ついて

検討 した.吸 光光 度法で検討 したMHTNAは 滴定剤 と

(a) (b) (C) (d)

Table 11 Ion association constant, logKQ.D, of 

 C 18TMA+ with nitrophenylazophenol 

        dyes

Fig. 13 Absorption spectra of MHTNA in the pre-

sence of STMA and DBS

Fig. 14 Effect of pH on titration curves
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の反応性が強すぎるので,滴 定 の指示薬 としては適 用で

きない.検 討 した結果,モ ノニ トロアゾ染料が最適 と分

かった.従 って,こ こでは主 にMHNAに ついての結果

を述 べる.MHNAは,MO系 の ものよ り高 い酸解離定

数(pKa:8.2)を 持 って お り,又 イオ ン会 合性 はMO

系試薬 よりも弱いため に,pH9付 近でのせ っけんの光

度滴定 に優れて いることが期待 できる.Fig,14に は,

洗剤DBSを 滴定 する場合の滴定曲線 に与え るpHの 影

響 を示 している.pH<7で は,指 示薬 と滴定 剤 との反

応性が悪 く,終 点の変化 は明 りょうで ない.一 方,pH

>pKaで は シャープな微分曲線 が得 られ た.又,滴 定 曲

線の終点前の部分 で,滴 定剤の添加 によって吸光度の減

少が観察 され た.こ の現象 はFig.15の 結 果か ら解釈 で

きる.す なわ ち,ま ずSTMA+とDBS一 の反応 によっ

て溶液中の遊離のDBSｰの 量 が減 少 し,こ れ に伴 い水

溶液 中に存在 していた解離型のMHNAが プロ トン付加

型 とな りTX-100中 に取 り込 まれ る.こ れ はMHNA

の見掛 けの酸解離定数が大 きくなることに相 当 し,500

nm付 近の解離型 の吸収 が減少 する.次 に,STMA+が

増す とMHNAの イオ ン会合体が生成 され,525nmの

吸光度 が しだ いに増大 して くる.Fig.15の(1)～(7)

の 吸収 曲線 が示 す ように,こ の現象 を利用 す れ ば,

MHNAの 解離型か らイオ ン会合体 への シフ トが小 さい

という欠 点 を補 う ことが できる、Table 10に は,せ っ

けん につ い てJIS法 との比 較 の結 果 を示 して い る.

LA－ につ いてはMOの 場合 よりも改良 されていること

が分かる.こ のようにせ っけんへの応用には改 良すべ き

点 もあ るが,長 鎖 の もの につ いて は十 分応用 可能 で,

JIS法 に比べ非常 に簡単 に定量 できることが分かった.

最後 に,検 討 した3種 の染料 を指示 薬 と した場合 の

特徴 をまとめると次 のようになる.TBPEは 高感度 な指

示薬 で,pH3か ら5ま で利用 できる.MOは 広 いpH

範囲で洗剤の定量 に利用 できる.又,pH>8.5で はせ っ

けんの定量 に も利用 できる.更 に,pH3付 近で は洗剤

のみ定量 できるので,pHを 変 えて滴定 すれ ば,洗 剤 と

せ っけんの分別定量 が可能 であ る.PAPは 比較 的高 い

pH領 域で使用で き,洗 剤 とせ っけんの定量 に利用 でき

るが,こ れ らの分別定量 には利用で きない.

実際への応用 では,要 求 され る実験条件 と目的に応 じ

て,こ れ らの指示薬系 の中か ら最適の もの を選択 するこ

とが大切である.今 のところ,現 在我が国で製造 されて

いる合成 洗剤の90%以 上 がTBPE法 又はMO法 で定

量で きる.

本研究で は,水 溶液 内イオン会合反応に関する研究 を

行 った.イ オ ン会合反応 に伴 って起 こる染料の色調変化

をイオン性界面活性剤 の定量 に応用 した.又,水 溶液 で

はイオン会合反応の平衡定数 を求め,イ オ ン会合に及 ぼ

す影響な どを考 察することが できた.こ れ らの反応 に基

づ く,水 溶液一 相系 でのイオン性界面活性剤の定量法 は

有機溶媒 を用いず,毒 性 が小 さく,簡 単迅速で,自 動化

しやす いとい う利点がある.

本 研 究 は文 部省 科学 研 究 費(基 盤 研 究(B)(2)07454203)

によ り行 った.こ こに厚 く感 謝致 しま す.

又,滴 定に関 して終始御指導と御助言をいただいた京都

電子工業(株)石 原進介氏(九 州研究所長)及 び花王(株)脇

坂達司,大 籐和幸両氏に厚く感謝致 します.
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要 旨

水溶液での イオ ン性界面活性剤の定量 について研究 した。発色反応試薬系 としては,酸 性染料のテ ト

ラブロモフェ ノール フタ レイ ンエ チルエス テル(TBPE),陰 イオ ン性 ア ゾ染料の メチルオ レンジ系及

びフェニルアゾフェ ノール系試薬 につ いて検討 した.こ れ らの試薬陰 イオ ンを用いて陽 イオン界面活性

剤 との イオ ン会合定数及 び陽,陰 イオン界面活性剤 間のイオ ン会合定数 を求め,反 応性 につ いて考察 し

た。 これ らの イオ ン会合反応 に基づ き,バ ッチ法による吸光光度定量,フ ローイ ンジェクシ ョン吸光光

度定量,光 度滴定 につ いて検討 した.特 に新 しい試 みと して,イ オン会合滴定法につ いて詳細な検討 を

行 った.イ オ ン会合滴定 における滴定曲線 を,試 料 イオ ンと滴定 イオン間の イオ ン会合定数,指 示薬 と

の イオ ン会合定数 を用 いてシ ミュ レーシ ョンし,微 分 による滴定終点 と当量点との整合性 について考察

した.本 滴定法で は,10ｰ6Mま での陽イオ ン界面活性剤及 び陰 イオン界面活性剤が定量で きる.又,

実際試料 の滴定結果 は二相滴定法のJIS法 及び溶媒抽 出吸光光度法 とよく一致 した.


