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　1．　 緒　　言

　著者 らは ， 衣料 用洗剤 中に配合 され て い る蛍光増白

剤が洗濯排水 として環境 中に放 出 され消失する過程を

明 らか に す る こ とを目的 として 蛍光増 白剤 の 光分解性

お よび生分解性等に関する研究を続けて お り，蛍光増

白剤が界面活性剤に 比 べ 生分解性が悪 い
1 ）

が， 110 日

間の 土 壌還流 に よ り暗条件 下 で 生 分解 が生 じた こ と
2＞

，

蛍光増 白剤 の 光分解生成物 の 中には数株 の ブ タ ン 資化

性菌 に よ り生分解 を生 じる 物質があ る こ と
3 ｝

，等に つ

い て すで に報告 して い る．また蛍光増 白剤が分解 し て

い く過程に お い て残留量 を定量する 方法と し て は ， 

UV ス ペ ク トル に よ る 吸光度 変化 を 追跡す る 方法
’ 〕 z ＞

，

  蛍光強度で 定量する方法
4
    全有機 炭素 量 で 定

量 す る 方法
2
    特 定検 出波 長 に よるHPLC 分 析 に

よる方法
5 ）

等につ い て 検討 し， 分解過程の 追跡に は数

種 の 分析法を組 み合 わせ る こ とが重要で ，特に   の

全 有機炭素量 に よ る 追 跡 と，  の HPLC に よ る分析

が有効で ある こ とが 判明 した ．  の UV ス ペ ク トル

に よ る 方法や   の蛍光強度に よ る方法で は そ の 系の

中に何 ら か の 変化が 生 じ て い る こ と は わ かるが，そ の

変化 の 内容に つ い て は推 定が困難 で あ り， と くに  

の 蛍光強度につ い て は ， 光異性化等に よ っ て 蛍光強度

が激減した 場合に 見 られ る よ うな ， 物質の 蛍光特性 の

みが大 き く変わ っ た状態 に つ い て は ， 蛍光強度で 残留

量 を推定 して も環境中に残留する蛍光増白剤由来の 有

機化合物量 を算出す る こ と は不可能 で あ る と判断 した ．

　そ こ で 著者 らは   の HPLC に よる分析をさ らに進

め フ ォ トダ イオードア レ イ検出器に よる 三次元ク ロ マ

トグ ラ ム に よ る 分析を試 み た と こ ろ，各 ピーク の 純度

の 検討お よび 光分解によ り生 じた分解中間体 の 個 々 の

吸収ス ペ ク トル の 検討が容易 で ，
こ れ まで の 四 つ の 方

法よ りもさらに 詳細な情報がわか り， 蛍光増白剤の分

解過程 の 追跡 手段 として有効で ある と考え，こ こ に報

告す る．

　2． 実験方法

　蛍光増 白剤 と して は
， 図 1 に示 した ビ ス ス ル ポ ス チ

リル ビ フ ェ ニ ル 型 の もの を用 い た （FWA −1 とする ）．

こ れは市販 の 衣料用洗 剤 に 配合され て い る代表的な蛍

光増白剤で ある．実験に は ス イス　チ バ ガ イギ
ー社 よ

り提供され た FWA −1 の 高純度品を用 い た．露光方法

として は FWA −1水溶液を入れ た石英 三 角 フ ラ ス コ を

恒温 光照射装置 （TAITEC 製 LX −3000）の 中に
一

定

期 間静置す る方法 をとっ た．こ の 装置 は生物培養機器

として 市販 され て お り， 24 時間 の 温度 と照 度条件 を

プ ロ グ ラ ム に よ りコ ン ト ロ ール で き，光源に は家庭用

等と し て
一

般に用 い られ て い る蛍光管 の 40W （ネオ

ル ミ ス
ーパ ー FLR40SW ／M 白色 ） を 15 本 お よ び

20W （ネオ ル ミ ス
ーパ ー FLR20SW 白色）を 4 本恒

温庫 の 中に取 り付け て あ り，
こ の 中 の 最高照 度 は 約
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20，0001xで あ る ．光源の 強 度に つ い て 予備実験 を し

た と こ ろ，こ の 庫 内 （30 ℃）で 5 日間静 置 した 際 の

水溶液 の 吸収 ス ペ ク トル 変化 は ， 屋外 の 太陽光線に 9

時間露光 した場合 の 吸収ス ペ ク トル 変化 とほぼ同程度

で あっ た，

　露光液 の HPLC 分析の ，単
一

検出波長に よ る測定

は 日立 635S型液体 ク ロ マ トグ ラ フ お よ び 波長可変 UV

モ ニ タ
ー

に よっ た．またカ ラ ム として はセ ン シ ュ
ー

科

学製 ODS −2202　N （6 φ x200 　mm ）を用 い 各々 の ピー

ク面積 （μ V ・s）を検出 した．

　三 次元 HPLC の測定は ，島津高速液体ク ロ マ ト グ

ラ フ お よ び フ オ トダ イ オードア レ イ紫外 ・可視検出器

（検 出波長 200 〜410nm （SPD −M 　6　A ）） を用 い た．

また カ ラ ム と して は セ ン シ ュ
ー
科学製 ODS −2201 −N

（6 φ× 200mm ）を用 い た．

　HPLC 分析に用 い た溶離液は ア セ トニ トリ ル ／メ タ

ノー
ル ／ 0．05M リ ン 酸ニ ア ン モ ニ ウ ム （30 ： 10 ： 60）

で ， 測定は 40 ℃で お こ な っ た．
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図 2 ． FWA −1水 溶液 （50　ppm ）の 1 日間露光液 の

　 　 　 HPLC

　3． 結果および考察

　図 2 は FWA −1 （50　ppm ）水溶 液 の 1 日 間露光液 を

検出波長を 350・nm と し て 分析 した HPLC で ある ．未
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図 3 ． FWA −1 （50　ppm ）水溶液 の 露光に よ る ピーク面積の 変動
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図 5 ．　 ピーク D の UV ス ペ ク トル
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図 4 ．　 三 次元 HPLC に よ る FWA −1 （1，　OOO　ppm ）

　　　 水溶液 の 分析

露光の FWA −1 （ピーク A ）が 露光 に よ り，Bか らF

ま で の ピーク に 示 さ れ る よ うな光分解生成物 に 分 か れ

て い る．こ の 過程を露光日数と各 ピーク面積の 変化か

ら追跡 す る と，図 3 に 示 した よ うに，ピーク A （A の

　 　 200　　　　　　　　　　　　　　　　300 　　　　　　　　　　　　　　　　400

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 nm

図 6 ． FWA −1お よ び光分解生成物の UV ス ペ ク トル

み ス ケ ール は右側 ）は露光 とともに 急激 に減少 し，
20

日後に は 数％ に な っ た．そ れ とは 逆 に ピーク Bが増加

する が 2 日後か ら 20 日後 まで ピーク Bの 量 は ほ ぼ
一

定 で あ る．また ピーク C，ピーク D は 露光後数時間で

増加す る もの の ， 5 日後 に は，少量 と な る．ま た ピー

クE ，ピ ー
ク F も ご く少量 だけ 出現 した後に消滅する

こ とが わ．か る．

　 こ の 過程を 三 次元 HPLC で 追跡する と ， 図 4 に示

した よ うに さ ら に ピーク の 変動が 明確に な る ．こ れ は

図 の 上 か ら FWA −1 （1，000　ppm ）水溶液の 未露光 （1），

1 日間露光 （H ），2 日間露光 （皿），5 日聞露光 （IV）し

た際 の 三次元 ク ロ マ トグ ラ ム で ある．露光に よ りピー

ク A が，消滅 し ， 新 しく生 じた数個 の ピーク が変化 し

て い く様子が わか る．これらの光分解生成物由来の ピー

ク に つ い て各 々 の ス ベ ク トル特性を知る ため に は，従

来 の 方法 で は こ れ らの ピーク の
一つ 一つ を分取 し，そ

の 吸収 ス ペ ク トル を測 定 しなければな らな い が，こ の

三 次元 ク ロ マ トグ ラ ム で は 各ピー
ク の 純度を調 べ た 後

に ， そ の ピーク の 吸収ス ペ ク トル を取 り出す こ とが可

能で ある．図 5 は，ピーク Dの ピーク純度をしらべ た
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後に 1 日間露光 ， 3 日間露光 ，
5 日間露光後の サ ン プ

ル か ら得 ら れ た ピークDの 三 つ の ス ペ ク トル を示 した

もの で あるが，よ く波形が 一致 し て い る．同様の 方法

で各 ピーク の 吸収 ス ペ ク トル をしらべ た とこ ろ ， 分離

の よ い 三 つ の ピー
ク に つ い て 図 6の 吸収 ス ペ ク トル が

得 られ た ．露光に よ りFWA −1 （ピーク A ）よ りも短

波長側 に λ ma 。 の ある光分解生成物 ピ ー
ク D

，
ピーク

E
，

ピークF が出現 し た こ とが 明 ら か とな っ た． こ れ

は 露光に よ り， λma 。 が短波長側ヘ シ フ トする 吸収 ス

ペ ク トル変化 とよく
一致 して い る．

　以上 の結果か ら， 蛍光増白剤 の 光分解 生 成物の 分析

方法 として 三 次元 HPLC が有効 で ある こ と を報告 し

たが，こ の 手法は ，さ らに 可視部の 分析 を加 える と染

料の 分解性 の 検討 も可能で ある の で ，現在 ， 著者 らは

こ の 手法に よ り染料お よ び 蛍光増白剤 の 生分解お よ び

光分解 に よる環境 中にお ける消失過程の追跡を進め て

い る．

　本研 究は日本家政学会第 46 回大会 （大妻女子大学 ）

に お い て 発表 （2Ra −1）した．
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