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　 1．緒　　言

　水晶振動子法は ，電極表 面 に物質を付着 し， 空気中

ま た は溶液中で ，こ の 物質 へ の環境中の微量物質 の 吸

着 を重量変化 として ，振動数の 変化か ら経時的 に 追跡

で きる こ と か ら
， 多方面 で 応用 され て い る．

　私た ちは
，

こ れ まで，タ ン パ ク 質汚 れモ デ ル と し て

ゼ ラ チ ン，卵 白 ア ル ブ ミ ン，ケ ラチ ン を水晶振動 子の

電極表面 に 付着 させ ，こ れ らの 固体状態の タ ン パ ク質

表而 へ の 酵素と界面活件剤，お よび酵素／界面活性剤

複合体 の 吸着 とそ れ に 続 く分解物 の 脱 離 の 過程 を，振

動子 の 周波 数変化か ら経時的 に 追跡 し，タ ン パ ク 質の

分解 ， 可溶化 に よ る洗浄の 機構 の 解析を試み た．そ の

結果，陰 イオ ン 界面活性剤，非 イオ ン 界而 活性剤 は，
酵素／界面活性剤 コ ン プ レ ッ ク ス と して 固体 タ ン パ ク

表面へ の 酵素 の 吸着を著 し く増大させ ，タ ン パ ク質の

分解 と 除去 を促進 して い る こ と を示 した
1’Ul．

　水晶振動子法 は そ の 電極表面 に付着で きる 物質 で あ

れ ば
， さまざまな 汚 れ 除去 の モ デ ル 過程と して 新 しい

知見が得られ る こ と か ら，本研究 で は 固体脂肪汚 れ の

洗浄 に よ る 除去過程 に つ い て検討 した．脂肪汚れ は 衣

類に付着す る 汚れ の 3／4 を占め る．液状 の 油汚れ の 洗

浄機構に つ い て は ，液晶化，可溶化，乳化，分散 ，
ロ

ーリ ン グ ア ッ プの 観点か らこ れ まで 多くの 研 究がなさ

れ て きたが，固体脂肪汚れ に つ い て 単純化 した モ デ ル

系 に つ い て の 研 究 は少 な い
／’．’T’・． こ れ まで に FT −IR

法 や 偏光解析 を 用 い た方法な どが報 告され て お り
Sl，’12）

，
さ ら に水晶振動 子法に よ る報告

湘

協 あ る ，しか し こ

れ ら は 基質表面 に付着 した脂肪の 視 覚的次 元 の 大 き さ

（28D 49
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Table　l． Fatty　acid 　composition 　of 亙ard 　and 　a 皿 aIゴs　sebu1 τ1　（％）

Fatty　acid

Name　of 　　　 M ｝Tistic

Faしtv　acid 　　　　　 acid

Pahmitic　　 palmitolelc

　 acid 　　　　　　 acid

SLearic：
acid

〔．）］eicaCid Linoleieacid1」in〔｝lenic
　 acid

Moiecular
　 「Ormula

Molecular
　 WTelgbr ，

　 GarbQπ11

double　bond

Gl
，
H

、，
GO 、

H　 CIsH
、，
CO

、
H　 C］L／，Hz，CO 、

H　 CITH3fiCO2H　 CiT，H33CO2H　 C．7H ・・CO ・
H
　

C
・川 2gCO ・H

228．3

Cl．1．o

256．42

CL6：0

254．4D

Cl6：L

284．47

G13：1）

2S2．45

Cls，1

280．44

CTs・2

278．42

CLS
：3

Lard 率 ；

MaIi，9sebUm
零 2

2．06

．4

26．524

．2

3．79

，1

12．18

．0

42．535

．6

9．8 0．7

’117 〕，　
本 ／／18）．

の 脂肪の 可溶化 で あ っ た り，固体脂肪 の 質量の 増減 の

み を測る もの で ，洗浄過程で 起 きて い る脂肪層へ の 界

面活性剤 や ，水の 吸着 に つ い て は ほ と ん ど知見を得 ら

れ て い ない ．また，経時的 に洗浄過程 を追跡す る こ と

も，そ の 場観察が難 しい こ と か ら，こ れ まで ほ と ん ど

報告さ れ て い ない ．

　我 々 は，こ れまで 洗浄過程の 研究 の
一環と して ，水

晶振動子電極表面 に 固体脂肪で あ る トリパ ル ミチ ン な

どを付着させ ，ア ル カ リ溶液中で の 除去作用 ，
ま た ア

ニ オ ン お よ び非イオ ン 界面活性剤水溶液中で の 除去の

過程を経時的 に 測 定 し，除去過程に 生 じる水 に よ る膨

潤，界面活性剤 の 吸着，こ れ らに続 く可溶化，また は

ミ セ ル に よる 除去 か ら な る 洗浄過程 の 追跡を試み た．

そ の 結果，固体脂肪 の 脱離過程 に次の ような過程が認

め ら れ る こ とを明 らか に した．

　 ア ル カ リ浴中 で は まず固体脂肪が水 で 膨潤 し，そ の

後界面活性剤 が 急速に吸収 され る ．続い て rlJ溶化に よ

る 固体脂肪 の 除去が起 こ る．こ の 際，陰 イオ ン 界面活

性 剤で は cmc 以 下 の 濃度で も脱離 が観察され るが，

cmc 以 上 で は除去速 度 が 活性剤濃度 に 依存せ ず，
一

定 で ある こ とが わ か っ た．こ れ らの こ と か ら陰イオ ン

界面活性剤 の ミセ ル は 脂肪 の 脱離に は関 与しな い こ と

が わ か っ た ．一
方 ， 非 イオ ン 界面活性剤 で は ，や は り

cmc 以 下 か ら除去 が 起こ る が ，こ の 場 合は c皿 c 以 E

で も活性剤濃度 と共 に 除去速度が速 くな る．こ の こ と

か ら非イ オ ン 界面活性剤で は ミ セ ル が 直接脂肪の 除去

に 関与す る と考 えた
’t’1，．

　 こ の よ うな脂肪除去 の 過 程 に つ い て の 知見は，除去

過程を詳 しく理解す る新 し い 手 が か り を与える．実際

の 汚れ は 脂肪 の 組成 も複合 的で ，そ の 除去 はさらに 複

50

雑で あると考え ら れ る．そ こ で ，本研究 で は単純な脂

肪基質の ト リパ ル ミチ ン ，パ ル ミ チ ン 酸 と共に ，皮脂

汚 れ に近い 複合脂質 で あ る ラ
ー

ド
・6切 脱離過程に つ い

て 検討 した，さら に，水晶振動子で 測定 で きる ア ド ミ

ッ タ ン ス を求め ，振動数変化 と の 対応 関 係 を解析し，

固体脂肪 の 膨潤 ，除去に 関す る さ ら に詳 しい 知見 を得

る こ とを 目 的 とする．

　2．実験方法

　（1） 汚 れ 成分

　固体脂肪汚 れ成分は，トリグ リ セ リ ドと して トリ パ

ル ミ チ ン （和光純薬製，試薬特級，以下 TP ）， 飽和

脂肪酸 と して パ ル ミチ ン 酸 （東京化成製，試薬特級

以 ド PA ），お よ び脂肪酸組成 か ら皮脂 汚れ に 近 い 複

合脂肪 と して ラ
ー ド （雪印製市販品）を使用 した．

　Table　l に 脂肪酸組成 を 示 す
17；1』 

．また ，ラ
ー

ド中

の ，トリグ リ セ リ ド，部分 グ リ セ リ ド，脂肪酸は ，そ

れ ぞれ，97．9
，
L3 ，0．2 （剛 w ％ ）で ある

1°1i．

　（2） 界面活性剤

　ア ニ オ ン 界面活性剤で あ る，ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル

ホ ン 酸ナ ト リ ウ ム と し て DBS （和 光純薬製，セ
ー

レ

ン セ ン バ ッ フ ァ 中 で の crnc　400　mg 〃），ま た非 イオ ン

界面活性剤で あ る ア ル キ ル ポ リ オキ シ エ チ レ ン エ ーテ

ル と して Cl2（EO ）7 （日 光 ケ ミ カ ル ズ 製，セ
ー

レ ン セ

ン バ ッ フ ァ 中で の cmc 　35　m9 ／1），を 用 い た．

　 また，実際 の 洗浄に 近 づ け るため ，市販洗剤 として

液体弱ア ル カ リ性洗剤 A （界面活性剤直鎖ア ル キル ベ

ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム ，ポ リ オ キ シエ チ レ ン ア

ル キ ル エ
ー

テ ル 含有
．
cmc 　130　m9 ／’），と液体中性洗剤

B （界面活性剤 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン ア ル キ ル エ
ー

テ ル

（282）
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水晶振動子 に よる 固体脂肪汚れの 洗浄過 程 の 追 跡

ー轡
　　　　 　　　（A ）　　　　　　　　　　　　　 〔B ｝

Fig，1．　（A）　Quartz　（，sci 旺ator 　asseInbly 　〔front　 ar ！d

　　　　side　vie 、ws ），〔B ）OI／e　side　covering 　of 　quartz

　　　　oscillator 　assembly

含有 cmc 　80　mgft ）を使用 し た．なお，こ れ らの 界面

活性剤 と洗剤の cmc は Wilhelmy 法に よ り求め た実測

値 で あ る ．

　（3） 水晶振動子 お よ び測定装置

　水晶振動子 は Fig．ユ に示す とお りで ，水相液 11iで の

リーク を防 ぐため に ，片面は ゴ ム リ ン グ と プ ラ ス チ ッ

ク 板 で 被覆 して用 い る．こ の 水晶振動子の
・
方の 電極

表面 に，TP ，　 PA ，ラ ー
ドを网塩化 炭素中 10mg ／10

ml に 溶解 した液を 2μ1 （2 μg）直径 4士 0．4mm の 円

板状に塗布 し，自然乾燥後，乾燥器 に て 40℃ で 3 時

間熱処 理 した もの を汚れ の モ デ ル と した．

　水晶振動子測定装置 は Fig，2 に 示す とお りで ，水晶

振動子 を ， 所定 pH の セ ーレ ン セ ン バ ッ フ ァ ユOmlrl．1

に 所 定温度 で浸 し，
一

定時間後 に DBS ，　 C
Σ2 （EO ）7 を

マ イ ク ロ シ リ ン ジ に て 所定量添加 し，振動数変化 と ア

ドミ ッ タ ン ス 変化 をセ イコ
ーEG ＆G 社製，水晶振動

子化学計測 シ ス テ ム （型式 QCA 　917A ） に て 測定 し

た．な お
， 洗 浄溶液は 10ml を用 い 長 さ 1cm の 撹拌

子 で 75rpm の 速度で 撹拌 し た．また，市販洗剤を添

加す る 場合 は，バ ッ フ ァ は 用 い ない で 蒸留水中 に 所定

の 洗剤 を加えて 測定 した．

　3．結果 お よ び 考察

　（1） 水晶振 動 子法 に よる 振動数，ア ドミ ッ タ ン ス

　　　 測定

　 こ れ まで の 実験か ら
， 電極表面 に汚れ物質モ デ ル を

付着 し，バ ッ フ ァ 中 に浸 し所定時間後に界面活性剤 を

添加 した時の 振動数の 変化 を追跡 し て，振 動数 の 低 下

は付着物質の 重量が増加す る こ とを示 し，逆 に 振動数

の 増加は付着物質 の 重量 の低下，すなわ ち付着物 の 除

去 を示す こ と を確認 し て い る ．共振周波数 と付着物の

重量 の 問 に は次 の よ うな関係が 知ら れ て い る
2°1・
，

　　　　　　　∬ 一一
（Am ／

ρQ　tA）F

　
こ こ で AF は 共振 周波 数 　△m は 重量 変化，　 PQ は

水晶の 密度，t は 水晶 の 厚 さ，　 A は 電極 の 面積 ，1
一
は

3雛 1。，

鴇 。 ，e

」

Fig，2．　Set　up 　of　quartz　oscillator　systemnter

基本共振 周波数 を 示 す．今回用 い た 9MHz の 振動 了
・

で は AF ＝O．　95　Am の 関係が成立する こ と が 知 られ て

い る．同峙 に ア ド ミ ッ タ ン ス は 共振抵抗 の 逆数に比例

し
， 下 の 式が成 り立 つ こ と が示 され て い る

211．

　　　　Adm ＝1／R＝〔1／2　rrEAk2 ）
112

（1／ワlo）
1〆9

　 こ こ で R は 共振抵抗 ，F は 基本共振周波数，　 A は 電

極 の 面積，ρ
は 汚 れの 密度，kは電気機械結 合係数，

ηは媒体の 粘度 で あるが こ こ で は試料物質 を付着 した

水品振 動子 に 対す る環境 の 実効 の 粘性抵抗 に対応す る

と考える．こ の 粘性変化に は ，付着成分 の 膨潤に よ り

それ 自身の 粘性が減少する こ と と媒体の 界面状態の 変

化に よ る見か け の 摩擦係数 の 変化の 2 つ の 項 を含 ん で

い る と考え ら れ る．こ の こ とを定性的に確認す る ため

に ，非水溶性 の ポ リエ チ レ ン グ リ コ ー
ル （分子量 200

万，和 光純薬 製〉が振動了上 で 膨 潤す る 過程 を純水中

で 追跡 した．Fig．3 に 見ら れ る よ うに 振動数は 減少 し
，

ア ド ミ ッ タ ン ス は 増加 し て い る が ，こ れは 水に よ る ポ

リエ チ レ ン グ リ コ ー
ル の 膨潤 に伴 う重 量増加 と粘性 の

低 Fに よく対応 して い る ．こ の 測 定結果 か ら
，

ア ドミ

ッ タ ン ス の 変化 は 膨潤が進む に従 っ て 見 か けの 粘度が
．
卜
．
が る と一ヒ昇 し，粘度が上 が る と低下する こ とが確認

で きた．

　Fig、4 は電極表面 に TP を付着 し た水晶振動子 を 25
℃，pH 　10．5の バ ァ ッ フ ァ 中 に 浸 し，5 分後 （図中 A ）

に DBS を cmc の 4 倍添加 した場合 の 測定結果 で あ る．

振動数変化 に 注 目す る と， △F は DBS の 添加後 2 段

階の低下 が 起 こ りそ の 後緩や か な 増大が 確 認された．

こ の よ うな 2 段の 低下 に は DBS を cmc の 2 倍添加 し

た 時 も観察 され た，同様 の 2 段 の 低 下 は TP ／非 イ オ

ン 界面活性剤 の 系 で も観察 さ れ た が ，ラ
ー

ドで は 観察

さ れ な か っ た ．最初 の 低 卜
1
は 硬 い 脂肪 で ある TP で は

まず表面へ の 活性剤 の 吸着が起こ り，続 い て 内部 に 浸

透 し て い く過程が観察され る の で は な い か と 考え て い
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ドi9．3．　Swelling　of 　polyethylene　gIycol　in　water 　at　25

　 　 　 ℃

る．こ の よ うに 界 面活性剤が 水 と 共 に 脂肪に吸収され，

そ の層 を液晶化 す る こ とが Cusslerらに よ っ て指摘さ

れ て い る
7 ）．水 に 親和性 の 高 い ラ

ー
ドで は 内部 へ の 活

性剤 の 速 い 浸透が観察さ れ る．こ の よ うな 2 段階 の 変

化 は ，活性剤 を添加する と 直ち に TP 表面に活性剤が

吸着され た 後 ， 活性剤 と水 が TP 内部に吸収され，重

量が増加す る過程 の 後，TP が可溶化 さ れ て 寛 極表而

か ら除去 され て い くと考え られ る ．除去 に 対応 して ，

振動 数は徐 々 に 増加 し
， 約 30分 後 に は ほ ぼ

一一
定値 に

な る こ とが観察 され る．また ，ア ド ミ ッ タ ン ス は，界

面活性剤の 添加 と共 に
・
旦上昇 し，そ の後界面活性剤

の 浸 透 と共 に低下 し，続 い て ，TP の 除去 と共 に 上昇

する．こ れ らの 変化は そ れ ぞれ，見 か け の 粘性の 減少，

増加 お よ び減少 に 対応する．ミク ロ ス コ ピ ッ ク な状態

変化 と して ，前に 述 べ た よ うに界面活性剤 が TP 基質

表面 に 吸着 さ れ，続 い て 水 と共に内部に浸透 して 膨潤

する と共 に 基 質 が 可溶化 さ れ始 め ，付着基質が減少 し

て い く過程が想定 され る が ，こ れ らの 過程 に対 して ，

振 動数変化 と ア ドミ ッ タ ン ス 変化 の 挙動 は よ く対応 し

て い る ．こ の よ うに 汚 れ 基質に対す る 界面活性剤 の 働

きに つ い て ，振動数 とア ドミ ソ タ ン ス の 測定 は お互 い

に 補 い 合 う情報を与え る もの で あろ う．Fig．4 中 に こ

れ らの 対応 関係を 試論 と し て 書 き入 れ た．

　（2） TP と PA を付着 し た場合の 界面活性 剤 の 添加

　　　濃度変化 に よ る振動 数，ア ドミ ッ タ ン ス 変 化

　 Fig．5 は 25℃，　pH　10．5の バ ッ フ ァ 中 に TP，　PA お

よ び ラ ードを付着 した水晶振動子を浸 し，5 分後に 界

面活 性斉1」DBS を cmc の 1／2 か ら 10倍 添 加 した 時の

振動数変化 と ア ド ミ ッ タ ン ス 変化 を 50 分間測定 した

結果で あ る．
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Fig．4，　 Rclnoval　of　tripalmitin 　in　DBS 　solution 　at　25

　　　 ℃，pH 　lO．5

A　additjon 　 of 　sur 「actanL ・

　こ の 図 で まず，振動数 の 変 化か ら TP と PA の 除去

過程 を比 較す る．DBS を cmc の 1／2添加 した場 合，

TP で は 振動数は 1，200　Hz 程度低下 し
，

そ の 後緩 や か

に 元 の 値 に戻 る．こ れ は まず DBS が水 を伴 っ て 吸着

さ れ ，続 い て TP が 部分的に 除去 され る 過程に対応す

る と考えられる．一
方 ，ア ド ミ ッ タ ン ス の 変化 か ら は

付着物 の 粘性 の 増大 が 観察さ れ る．こ の こ とは TP の

膨潤 に よ っ て 振動子 の 上下運動に対す る実効的 な粘性

が増加 した こ とに対応 して い る と考 え る．一
方PA で

は cme の 1／2量添加す る と，100　Hz 程度と僅か に 振

動数が 減少 した後 ， す ぐ振動数 が 増 加 し，図 の 勾配か

ら 評価 さ れ る 除去速 度 も TP よ りも速 い ．こ れ は TP

よ りは る か に親水性 が高 い の で cmc 以 ドの 濃度 の

DBS で も速や か に膨潤 し，続 い て 可 溶化 に よ り除去

され る こ と を示 し て い る ．cmc 以 ドの 濃度の DBS に

よ り除去 が 起 こ る こ と は，分子分 散 し た DBS が PA

の 可溶化 に働 い て い る こ とを示唆 して い る．本論文で

cmc 以下 の DBS 濃度で 脂肪が水 に 溶解 して い く現象

を
‘
可溶化

’
と呼 ぶ の は 近年

‘
可 溶化

’
の 概念が ミセ ル を

形成 しな い 活性剤濃度領域 で ，対象 とす る 不溶解物質

の 溶解度 が 上 昇す る現象を含 む概念に拡張され て い る

こ と に 基 づ い て い る
2：）Z／lll．最近 で は Han ら は ミセ ル 濃

度以下 で の ドデ シ ル 硫酸ナ トリ ウ ム （SDS）に よ る ロ∫

溶化 を 報告 して い る
u‘｝．一

方 PA に つ い て の ア ドミ ッ

タ ン ス 変化 は振動数が 極小 に な る 時間 に極小をと り続

（284）
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Fig，5．　 Removal　of 　t．ripalmiUn ，　pahnitic 　acid 　and 　lard
　　 　 in　DBS 　solutlon 　at　25℃，pH 　10、5

い て 増 加 して 元 の 値 よ りや や 高い 値で
一

定値 に なる．
こ れは膨 潤に伴 っ て 実 効的 な粘性 は 増 大す る が，PA

が 除去 さ れ る に つ れ て粘性が減少す る こ と を示 して い

る ．電極 の 運動に対す る媒体 の 力学的な抵抗が こ の 過

程 に 従 っ て 増大，減少す る と考え る の が妥当で あろう．

次 に ，DBS を Clnc の 2〜10倍 まで 添加 し た 場 合 に は

TP，　 PA とも，振動数 の 上昇部分 の 勾配 か ら評価 され

る 除 去 速 度は ほ と ん ど 変化 し な い ．こ の こ とは，
omc 以 上 で 形成 される DBS の ミセ ル は TP，　 PA の 除

去 に直接に は 関与 しない こ とを示す結果 で あ る と考え

る． ミセ ル は 負 に帯電 し て い る が
，
TP，　 PA とも に

DBS の 吸着 に よ っ て 負 に帯電す る．両者が負 に 帯電

して い る た め， ミセ ル は基質か ら 静電 的 に 排 除 さ れ 近

づ くこ とが で き ず，そ の 除去に 直接 に 関与す る こ とが

で きない と考 えた．今 回の 条件で は 汚 れ 基質／ミセ ル

溶液 の 重量比 は 約 2 × 10 ／
’
で極め て 小 さい ，そ こ で 溶

〔285）

液 中の ミセ ル は除去 された基質の 貯蔵場と し十分 な濃

度が あ る．　
”
］J
’
，実際 の 洗浄系や多景 の 汚れ基質を用

い る モ デ ル 実験 で は，こ の 量比 は は るか に 大 きい ．例

えば 35　1，8k9 の 洗濯機で は 汚れ と洗浄液 の 重 量 比 は
，

汚れ が 0．1％ とす る と約 2X ユ0
−

”

と な る，ミセ ル 濃度

が 除去速度 に影響する との 報告が あるが
P

こ の 違 い が

汚 れ 除去 の 速度過程に影響す る の で は ない か と推測 さ

れ る．

　 また，TP，　 PA を cmc の 2〜ユ0 倍の DBS 濃度 で 除

去す る際の ア ドミ ッ タ ン ス 変化の 特徴 と して 次 の こ と

が 挙げ られ る．TP で は ア ド ミ ッ タ ン ス 変化は
一

旦 減

少 した後ほ ぼ 元 の 値に 戻 る が，PA で は 素甲・く減少 し

た 後 元 の 値 よ り大 き な 値 を と る．対応す る振動数変化

は 2，　OOO　Hz の ．ト昇 を示 して い る の で TP，　 PA 共 に ほ

ぼ完全 に 除去 され て い る こ と が わ か る ．従 っ て TP ，
PA の ア ド ミ ッ タ ン ス 変化は ，ほ ぼ 完全 に バ ル ク の 脂

肪が 除去 され，微量 の 脂肪 が 金電極表面 に残 っ て い る

場合，TP は 水 との 間 の 実 効的な粘性を下げ る よ うに

働 い て い る こ とに な る．こ れ を説明す る
．
つ の 考 えは

荷竃 を もつ TP が表面 に残存す る た め ，荷電 ミ セ ル が

近 づ け な い 層 が で き，実効的な粘性が下る とい うもの

で あ る，

　 Fig．6 は pll　10．5 の バ ッ フ ァ 11i に TP ，　 PA お よ び ラ

・一ドを付着 した水晶振動子 を浸 し，5分後に CT2（EO ）ア

を cmc の 1／2 か ら ユ0倍添 加 し，50 分間測定 した結

果 で あ る ．TP が 除去 され る 過程で は 2 つ の こ と が注

日 さ れ る．一つ は こ の 条件で は cmc の 2倍 の 活性剤

濃度で も TP は 除去 され ない こ と で あ り，も う　・
つ は

勾配 か ら詐 価 され る 除去速度 が 活性剤濃度 と共 に 大 き

くなる こ とで あ る ．こ れ らの 特徴 は，非イオ ン 界面活

性剤 は TP 層に 吸着 さ れ る が，吸着 さ れ る だ け で TP

を水 中 に 可 溶化 さ せ る こ と は な い が
，

cmc 以 一Lの 濃

度 で ，ミセ ル が 直接 TP 層か ら TP 分
．
∫
・
を溶解す る た

め に 除去速度 の 活性剤濃度依存 が 生 じる と考え る と説

明 が つ く．ア ド ミ ッ タ ン ス の 変 化 の 理解 は 基 本的 に

DBS の 場合 と同 じで あ る．一
方 PA に つ い て は，除去

は cmc か ら起 こ る が
， 除去速度 は 活性剤濃度 に よら

ず ほ ぼ一
定で あ る とい う特徴 があ る．こ れ は PA の 親

水性が高 い た め に非イ オ ン 界面活性剤 に よ り可溶化 さ

れ る た め と考え ら れ る．しか し，PA 層 は 負 に 帯電 し

て い る た め，誘電率の 低 い 活性剤 ミセ ル は 近傍 に 近 づ

き難 い ，つ ま り PA の 場合，除去 は 可 溶化に よ っ て 起

こ り，活性剤 ミセ ル は 関与 して い ない こ と に な る．ア

ド ミ ッ タ ン ス 変化 の 挙動 に つ い て は，DBS 中 と 同様
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　（3） ラードを付着 した 場合の 界面 活性剤の 添加濃度

　　　変化に よ る 振動数 ，
ア ド ミ ッ タ ン ス 変化

　次 に ，前述し た とお り，人体の脂肪汚れ に 極 め て 脂

肪酸組成 が近 い とされ て い る複合脂肪 の ラ
ー

ドを水晶

振動子電極 表面 に TP ，　 PA 同様 に 四塩化炭素で 溶解

し た もの を付着 し，乾燥後 に モ デ ル 基質と し て 測定 に

用 い た．比 較 の た め に，単純脂 質 の TP，　 PA を モ デ

ル 系 と して TP，　 PA の 混合比 を 2 対 8，5 対 5，8 対

2 な ど に 変化 させ 界而活性剤添加 に よ る脱離過程を経

時的 に 測定 した．しか し，PA の み の 結果 が ，最 もラ

ー
ドに 似 て い た ．そ こ で PA と ラ

ードの 振動数，ア ド

ミ ッ タ ン ス 変化を比較 し，単
一

成分 の 脂肪 との 除去挙

動 を比較検刮
’
し た．

　Fig．5 の とお り PA と ラ
ー ドの 測定値の 特徴的 な 変

化 の パ タ ーン は よ く似 て い る．まず PA ，ラ
ード共 に

54

DBS の 添加濃度が Clnc の 1／2 か ら 除去さ れ る．また
，

PA ，ラ
ー一ド共 に DBS を Clnc の 1／2 添加 した場合 の

振 動数 は 200Hz 程度低下 し，　 DBS の 吸着が 観察され

る が ，DBS を （IITLCの 2・一一　10倍添 加 した場合は，　 DBS

添加後 の 振動数 の 低
．
Fは ほ とん ど観察 さ れず，す ぐに

除去過程が観察され た．また，ア ドミ ッ タ ン ス 変化か

ら観 察 さ れ る 見 かけ の 粘性 は，DBS を添加 した直後

に
．一

旦 ドり，次に増加 を経 て 除去 と共に 減少す る こ と

が確認 され た ，DBS を添力llした後，吸着が 観察され

な か っ た crnc の 2−一一4 倍 の 場合 の PA と ラ
ードの 結果

を比較 して も，また振動 数変化か ら吸着現象が 観察 さ

れ た cm 〔e
’
　1／2 と 10倍 で 比較 して も，ア ドミ ッ タ ン ス

変 化 で は PA は 界面 活性剤 添加後 ，除 去挙動 に伴 い

200Adm 上 昇す る が，ラ
ー

ドは 100　Adm 上昇 し，測

定数値 に は差が 認め られたが，数値 の 上 ド動向は同様

で あ っ た．こ の よ う に DBS を加えた 際 の ア ド ミ ッ タ

ン ス の 変化は，PA と ラー一ドで ほ ぼ 同 じなの で ラード

層 は 荷 電 を持 っ た脂肪層 と して PA と同 じよ うな挙動

を して い る と考えた．

　 また，Fig．6 で 示す CIL，　（．EO ）7 を cmc の 1／2〜10 添

加 した場合の 結 果 か ら も ラー ドの 除去パ タ
ー

ン は TP

よ り PA とよく似 て い る．す なわ ち 〔：mc × 1 よ り高い

濃度 で 除去 さ れ る こ と，除去速 度は cmc × 2〜× 10 で

活性剤濃度に よ らず，ほ ぼ 一定で あ る．ラ
ー

ドの 主成

分 は グ リ セ リ ドと脂肪酸 で あ る が ，固体状態 で も親水

性は高い ．しか しそ の 除去 パ タ
ー

ン は 基本的 に 脂肪酸

型す なわち荷電 した脂肪酸と して 除去 され た よ うで あ

る ，こ の た め ，cmc × 1 以上 で 除去 が始 まる が ，ミセ

ル は 負に帯竃 した 脂肪層 に 近づ けない た め ，活性剤濃

度 を高 くして ミセ ル 量を増 して も除去速度 は 変 わ ら な

い ．ア ド ミ ッ タ ン ス 挙動 も PA の 非イ オ ン 界面活性剤

の 場合と同様 に 理解 で きる．

　 （4） PA と ラ ードを付着 した場 合 の 市販洗剤の 添加

　　　 に よ る 振動数，ア ド ミ ッ タ ン ス の 変化

　 こ れ まで の 実験 は 水 晶振動子 を pH　10．5 の バ ッ フ

ァ 溶液中に浸 し界面活性剤を添加す る方法 で，振動数，

ア ド ミ ッ タ ン ス を測定 した．実際 に 衣類 を洗浄す る 場

合，洗浄液 中の 電解質濃度は バ ッ フ ァ 中 よ りは る か に

低 い ．また，バ ッ フ ァ 中 へ の 活性剤投 入時 の pH は ほ

ぼ 10．5〜11．0 で あ る が ，こ の pLI は 空気中 の 二 酸化

炭素の溶解 に よ り 30分 間で D．5〜1，0 単位低 くな る こ

　とを観察 した，ま た，市販洗剤の 活性剤成分 は ア ル キ

ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸塩 と非 イ オ ン 界面活性剤 が 含ま

れ て い る．モ デ ル 系と比較 して 実際 の 洗 浄系 に つ い て

（286｝

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan society of Home Economics

NII-Electronic Library Service

Japan 　sooiety 　of 　Home 　Eoonomios

s旧 ndardconcX1

／2

　 　 LpH7

言 く 　，oo

　　 耄
　 　 く

× 且

pH80

　 X2pl

［8．3

　 × 4pH8

．6

　 X10 ）orw

PH ＆ 8

PA

〔cmcx3 ）

（cmcX6 〕

： 
15ぴD1

脚
5DO

　 D

．，oo4
ゆo

却 D

　 D
．勘

70  
15DOlDQO5

鮒
　 口

脚
蜘
三 

　o

・3DO2
…
隠 

1伽

，凶

　 u
．500
弓ゆ口
zo口

　 ozoo

抑 脚

1，ゆu1

伽

〔cmcX12 ）

〔。 mcX24 ）

500

　 1｝
．「oo4
冊

ユじo

　 o
．3岡

跏

1「D印

1 
5凶

　 い

．〜oo
鮒u

，OD

　し
zoo

〔じmcX60 ）

D　 　 ト0　 20　 　 30　 40 　 50

　　　　　　　tim 巳〆min
　A

 
勲

。

DoDo

σQ
凶
陟D

505

　啄
2

蜘

水晶振動子に よ る 固体脂肪 汚 れ の 洗 浄 過程 の 追跡

Lard

珊

 

踟
。

鋤
…

嫻
副

。
繝

 

蜘

o

蜘

…

蜘

輔

 
ゆ

酌

oAID2030 　 鱒

dme ／min

Fig．　7，　Removal　〔，f　palmitic　aeid 　arld　星呂rd 　in

　　　　 commercia 且 detergent　A 　solution 　（contain −

　　　　 ing　alllonic　sllrfactant ）at 　25℃，pH 　78−8．8

の 知見 を得る 目的で．二種の 「1i販洗剤を用 い て PA と ラ

ー
ドの 除去 の挙動を水晶振動子法 に よ り調 べ た．

　Fig．7 は PA と ラ
ー

ドを付着 した水晶振動予を 25℃

の蒸留水に 浸 し，5 分後 に 液体弱ア ル カ リ性洗剤 A を

標準使用量 の 1／2 か ら 10倍添加 し，50分 間 の 振動数，

ア ド ミ ッ タ ン ス 変化 を測定 し た結果 で あ る，

　PA の 場合 は，「ド販洗剤 A を添加す る と cmc × 1−一一4
で は 除去 は 不 完全 だ が cmcXlO で は ほ ぼ完全 に 除去

され る．除去速度は DBS 添加 の 場合 よ りかな り遅 い ．
・
方ラ

ー
ドの 場合に は 添加 後 10 分

一一30 分 ゆ っ くりと

膨潤 し た の ち，除去 が 起 こ る が，PA と 同 じ よ うに

Cmc × 4 まで は部分的 で あ る．こ の 場合 の 速度 も DBS

添加 の 場合よりかな り遅 い ，また，ア ドミ ッ タ ン ス の

変化 で は ，PA の 場合 は 膨潤 に 加 え て 粘性 の 増大が起

こ り，除去さ れ る 場含 に は こ の 増大が ゆ っ くり元 に 戻

る．ラ
ー

ドの 場合 は 市販洗剤 A を添加 した後，見か

け粘性が増大 した ままと な る 結果を得た．こ れは振動

数変化か ら わ か る よ うに CInc × 2〜10の 洗 剤溶液中 で

は ラードは 大 き く膨潤す るが，全部は除去 され ない こ

と に対応 して い る．こ の ような PA とラ ードに つ い て

の 結果 は DBS や Clu（EO ）7 を加 え た 場合 の 挙動 と全 く

異なる結果 で あ る が，市販洗剤を低濃度加 えた場合 は，

pH は 7程度 で あ る ため，　 PA ，ラ
ー

ドの 中和 は
一
卜分 で

な くあ る程度の 膨潤状態 で 止 ま り，可溶化も起 こ ら な

い と考え ら れ る ．CInc 　X　2 以 Eで も PA の 除去は 部分

的で あ る ．振動数 と ア ド ミ ッ タ ン ス の 変化 を 対
−
応 させ

て 観察す る と一
旦膨潤 した PA と ラードが 部分的 に 除

去 される の に対応 して，見か け の粘性の 増大 と減少が

起 こ っ て い る こ と が 見 られ る．

　F正g．8 は PA ，ラ ー
ドを付着 した水晶振動子

・
を 25℃

の蒸留水に浸 し，5分後 に 液体 中性洗剤 B を標準使用

量 の 1／2 か ら 10 倍添加 し，50 分間 の振動 数，ア ドミ

ッ タ ン ス 変 化 を測定 した結果で ある．PA の 場 合 は

cmc の 4 倍 以下 で は部分的に の み 除去 され ，　 IO 倍 で

も全部が除去さ れ な い こ とが わ かる．　
・
方 ラ

ー
ドの場

合は標準使用量の 1／2 の 添加 で は，添加後 20 分で 振

動数が 100Hz 程 度下 り，そ の 後は ほ とん ど変 化 しな

い ．添加濃度 を増す に従 っ て ，振動数の 低下 と その 後

の 上 昇 まで の 時間が 甲・くな る．また，ア ドミ ッ タ ン ス

は添加後一
旦極 め て 早 く上 昇 した 後緩 や か に 低 ド し上

昇 しない ，つ ま りラ
ー

ドは 洗剤成分 に よ りゆ っ くりと

膨潤す る 間 に見か け粘性の 急激 な低 下 とゆ っ くりし た

．L昇が 伴 う，し か し
， 添加濃度 10 倍で もラ ードは電

極表面 か ら部分的 に しか 除去 されない ．こ の よ うな 市

販 洗剤 B に つ い て の 測定結果 は ラ
ー

ド を 付
．
着 し た 水

晶振 動子 を pH　7 の バ ッ フ ァ 中 に 浸 し た 後 Clz（EO ）ア

を添加 した結果 とほ ぼ同様で ある．今回の 条件で は機

械力 も弱 く，実際 の 洗 浄 と 直接比 較す る こ と は で きな

い が ，市販洗剤 A ，B 共 に crnc × 10 で も全部の ラー

ドが 除去 さ れ な か っ た こ とは ，洗 浄 に おけ る機械力の

重要性 を示 して い る と思 わ れ る．

　4．要 　　約

　本実験 で は 水晶振動子法を用 い ，鬧体脂肪汚れ の 脱

離挙動 の 詳細 を明 らか に す る こ とを 目的 と して ，TP ，
PA ，ラー ドを 付着 した場合 の 振動数変化と ア ド ミ ッ

タ ン ス 変化 を 測定 した 結果，次の こ と を確認 した．

　1）　振動 数変化 の 測定か ら，脂肪汚れ の 除去過程 に

お い て 陰 イオ ン 界面活性 剤で は脂肪 の 除去 に ミ セ ル が
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へ の 界面 活性剤 と水 の 吸着 に 続い て 膨潤 し た脂肪の 部

分的な除去が認め られ た．こ れ に 伴 っ て ア ド ミ ッ タ ン

ス も変化する が ，こ れは見かけ粘性 の 減少一
増加一減少

に 対応 す る 変化で あ っ た．こ の 変化 は活性剤の 吸着
一

浸透 に よる膨潤明旨肪 の 部分的な除去 に対応す る と考

えた．

　6）　 2種の 市販洗剤 に つ い て
， 両者に よ る 洗浄過程

と洗浄力の違 い を見 る こ とが で きた．洗 剤に含まれ る

界面活性剤 の 種類と汚れ の 種類 に よ っ て ，脂肪を除去

する量が弱 ア ル カ リ性洗剤の 方が中性 洗剤 よ り大 きい ．

い ずれ の 場 合 も，洗剤の存在 ドで PA や ラ
ー

ドが まず

膨潤し た後 に部分的な除去が 起こ る．こ の 状態 で 機 械

力の寄与に よ り汚れが除去 され る こ とが 示唆さ れ た．
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Fig．　8．　Removal　of 　palmitic　acid　and 　！ard 　in

　　　　 commercia 】deしergent 　B　 solution （contain
−

　　　　 ing　nonionic 　surfactallt ）at　25℃，pH −7

関与 しな い が
， 非イ オ ン 界面 活性剤で は ミ セ ル が除去

に 関与す る こ とが 示唆さ れ た．

　2）　 トリパ ル ミチ ン，パ ル ミチ ン 酸，ラ
ー

ドが モ デ

ル 洗浄過程 で ど の よ うな 状 態変化 を経 る か を観察 した

結果，複合脂肪 の ラ
ー ドは ト リパ ル ミ チ ン よ りパ ル ミ

チ ン 酸 とよ く似 た 除去挙動を示 した，

　3） 水溶液中 で の 脂肪 の 除去過程 に お い て ，ア ル カ

リ溶液中で は ， 基質が 水 と界面活性剤 に よ り膨潤 し
，

その 後徐 々 に 除去 さ れ る過程が 観察され る．

　4） 水晶振動子 に よ る脂 肪 の 除去過程 の 観察 に お い

て，振動数変化 に よ る重用：変化か ら脂肪の 膨潤 と除去

が観察 され，こ れ ら に対応 して ア ドミ ッ タ ン ス 変化 に

よ り膨潤 に よ る 見 か け の 粘性 の 上 昇 と除去 に よ る 減少

が 観測 さ れ た ．

　5）　市販洗剤 を添加 した 場合，振動数変化か ら脂肪
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