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分相滴定 法 に基 づ く界面 活性剤の 自動 光度滴定

Ill． ジ ク ロ ロ フ ル オ レ セ イ ン を分相指 示薬 とす るせ っ け んの 定 量

長 谷川 　章   ＊
，　 山 中　 実

＊＊

（1984 年 3 月 10 日 受 理 ）

　 既 報 に お い て ，従 来 ，分 析 機 器 へ の 適 用 が 困難 で あ ．，た 分相滴 定 を ， は っ水 性 の 多 孔 質 テ フ ロ ソ 分 離

膜 を 用 い た連 続 抽 出 を 利 用 す る こ とで ， 光 度 滴 定 へ の 適 用 を 可 能 に し た ．既 に ， 陰 イ オ ン 界面 活 性 剤の

中 で ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸塩及び ア ル キ ル 硫酸塩 の 定量 に つ い て 報 告 し た が ，本 報 で は ，更 に せ っ け ん へ

の 適 用 を検 討 し た ．試 料 （せ っ け ん ） に 一定過 剰 量の 陽 イ オ γ 界面 活 性 剤 （ハ イ ア ミ ン ）を 加 え，生 成

す る イ オ ソ 対 は 激 し く振 り 混 ぜ る こ と で ク V ロ ホ ル 厶 に 抽 出 す る．そ の 後，陰 イ オ ン 界 面 活 性 剤 で あ る

ドデ シ ル 硫酸 ナ ト リ ウ ム （SDS ） を 標準 溶 液 と し ， 残 存す る ハ イ ア ミ ン を 滴 定 す る こ とで ，せ っ け ん を 定

量 す る．い わ ゆ る 逆 滴 定 法 で あ る ．終 点 の 検 出 に は ，分 相 指示 薬 を 使 用 す る が ，種 々 検 討 し た 結 果，陰

イ オ ソ 性 色 素 で あ る ジ ク 卩 ロ フ ル オ レ セ イ ン （DCF ） が 優 れ て い た ・D 〔】F は ，滴 定 前 ｝こ ハ イ ア ミ ン の

一部 と イ オ ソ 対 を 生 成 し ， ク ロ ロ ホ ル ム に 抽 出 さ れ て い る が ，
こ の イ オ ン 対 は 終 点 近 傍 に お い て SDS

に よ る 滴 定 と と も に 十 分 な 振 り混 ぜ を 繰 り返 す こ と で ，
DCF は 水 椙 に 遊 離 す る． す な わ ち，ク 卩 ロ ホ

ル ム 中 の DGF を 比色す る こ と で 滴定の 終点 を 検出す る こ と が で き る．本法 に よ れ ば，炭 素 鎖 艮 C
ヱ2 以

上 の 脂 肪 酸 か ら 成 るせ っ け ん で あ れ ば ， ほ ぼ 100 ％ の 定量結 果を 得 る こ と が で き る が ，
C6

，
　 Cs 及 び

Clo の 比 較 的 鎖 長 の 短 い せ っ け ん で は，そ れ ぞ れ 0 ％，26・3 ％ ，85・4 ％ と 定量
．
性 は 悪 く な っ て い る・

し か し ， こ れ ら の 低 級 酸 を 含 む せ っ け ん に つ い て も， そ れ ぞ れ の 定 量 結 果 を考 慮 し た 補 正 平 均 分 子 量 を

使 用 す る こ と で ，
い ず れ も正 確 な 定 量 が 可 能 で あ る こ と を 確 認 し た ．又，滴 定 精 度 も，約 1，5mM せ

．
丿 け ん 溶 液 で 相対 標準偏差 0．34 ％ と 良 好 で あ っ た ．な お ，木 滴 定 装 置 に よ る 所 要 時 聞 は ，試料 1 件

に っ き L5〜 20 分 で あ り， 連 続 自動 分 析 も可 能 で あ る．

1 緒 凵

　 水及 び 水 と混 ざらな い 有機溶媒 （主 と し て ク 卩 ロ ホ ル

ム が 用 い られ る ）か ら成 る 不 均
一．・

系 を 被滴定液 と す る 分

相滴定 は，他 の 滴定 に 比 べ 分析機器 へ の 適用 が 極 め て 困

難 で あ っ た．既 報
1）2｝に お い て 著者 らは ， は っ 水 性 の 多孔

質 ナ フ ロ ン 分 離膜 を 利 用 し，被滴定液中 の ク ロ 卩 ホ ル ム

の
一

部 を 水 か ら連続的に 分離 し，フ ロ
ー

セ ル を 備えた 比

色計 に 導 き，再 び ク 卩 卩 ホ ル ム は 元 に 戻す循環系 を 滴定

の 外部 に 形 成 す る こ と で ，滴定 の 進行 に 伴 う ク ロ ロ ホ ル

ム 中 で の 分相指 示 薬の 変化 を 自動的 に 記録す る こ とを可

能 に し た ，すな わ ち，は っ 水性 の 多孔質 テ フ 卩 ン 分離膜

に よ る 連続抽出を 利 用 す る こ とで ，分相滴定 を 光度滴定

に 適用す る こ とを 可能に した ．そ の 結果，滴定曲線 か ら

　＊ 花 王 石 鹸 （株）栃 木 研 究所 ： 321−34　栃木県芳賀郡市

　　貝町 赤 羽 2606
＊＊ 花 王 石 鹸 （株）東 京 研 究 所 ： 103　東 京 都 墨 田 区 文 花

　 　 2−1−3

外挿法 で 求 め る 分 析 値 は ，従 来 の 用 手 法
3） で 求 め る 分 析

値 に 比 べ 終点補 正 の 必 要 が な く，原 理 的 に 優れ て い る こ

と を 確認 し た ，又，測 定f直に 個 人 差 が 入 らず，更 に 連続

自動 光 度 滴定 を 叮 能 とす る こ と で ，分 柑 滴 定 に か か わ る

測定労力を 大幅に 削減で きる な ど，本法 の 有用性 に つ い

て 報告 し た ．

　
一

方．既 報 で の メ チ レ ソ ブ ル ーを 分 相 指 示 薬 とす る 陰

イ オ ン 界面 活 性剤 （ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸塩 及 び ア ル キ ル

硫酸塩 ） の 定 量 で は ，滴定系が 酸性で あ る た め せ っ けん

へ の 適 用 は 不 可 能で あ っ た ．せ っ け ん と陽 イ オ ン 界面活

性剤 との イ オ ン 対を生成 させ る に は ，ア ル カ リ溶液中で

の 滴定が必要で ある．

　 Milwidsky ら 4）は ，ア ル カ リ溶液中 で ブ 卩 モ ク レ ゾー

ル グ リーン （BCG ）が水相及 び ク ロ ロ ホ ル ム 相 で 同
一’

色

調 を 示 す こ とを 確認 し，せ っ け ん の 分相指示薬 として 使

用 し て い る ．そ の 後 Bare § ら 5）s） は ，更 に こ の 方法 の 終

点 の と らえ 方 及 び 被滴定液組成 を 改良す る こ と で ，よ り

正確なせ っ けん の 定量 法 を 報告 して い る．
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　著者 ら の 開 発 した 界面 活性 剤 定 号用 自動 光 度 滴定装置

で は ，ク ロ ロ ホ ル ム 相 の み に お け る分相指示薬 の 変化量

を 追跡 し て い る た め ，従来，2相 に お い て 色調 の 異 な る

な ど の 理 由 で 使用 し え なか っ た 分 相 指 示 薬 に つ い て も利

用 で きる利点 が あ る，こ の 点 を 生 か し，本滴定装置 に よ

る せ っ け ん の 定 量 法 を 検討 した と こ ろ，ジ ク ロ 卩 フ ル オ

レ セ イ ソ （DCF ）が 分相指示薬と して 優れ て い る こ とを

見 い だ した の で 報告す る．

2 実 験

　2 ・1 試 料及び試薬

　2 ・亘・1　試料　　脂 肪酸 ： 各 脂 肪 酸 の 中 で Cs〜C 、6 ま

で は 東 京 化 成 工 業 製 の 試 薬 を ， 又 ，
Cls

，
　 Cls

：1 に つ い

て は P−LBiochemicals 社製の 試 薬 を使 用 し た ．分子 量

（MW ）は 中和 価
7） を 測 定 し ， 算 出 し た ．又 ， こ れ ら の

脂 肪 酸 は ，三 フ ッ 化 ホ ウ 素一メ タ ノ ール 法
S）e｝に よ リ メ チ

ル エ ス テ ル 誘 導 体 と し ， ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 分析 した 結

果 も 〔　〕 内 に 示 し た ．た だ し，帰 属 で き な い ピ ー
ク は

‘‘
そ の 他

”
と し て 示 し た ．

（1）
（2）

（3 ）

ヵ プ ロ ソ 酸 （C6）：MW 　 119．4，〔Cs　 100 ％ 〕

ヵ ブ リ ル 酸 （Gs）：MW 　 145．O， 〔Cs　 100 ％〕

カ ブ リ y 酸 （Clo）： MW 　 173．6
， 〔Cs　 O．2 ％ ，

Clo　99，6 ％，そ の 他 0 ．2 ％ 〕

（4 ）　 ラ ウ リ ソ 酸 （Cn ） ： MW 　201．1， 〔Gs　 O．1％ J

C
且0　0．2 ％ ，　C12　99．7 ％〕

（5 ）　 ミ リス チ ン 酸 （Cl4） ； MW 　 230．37 〔C120 ．3

％ ，
C1499 ．4 ％，　 CIG　O．2 ％，そ の 他 0・1 ％〕

（6 ） パ ル ミ チ ン 酸 （CI6） ： MW 　257 ．3， 〔C141 ．4

　％ ，Cls 　O」 ％ ，
　 Cl697 ．7 ％ ，

　 Cls　O．7 ％ 、 そ の 他 0．1

　 ％ 〕

　 （7 ）　 ス テ ア リ ン 酸 （CiS）： MW 　 284 ．3，〔CIT　 O．5

　 ％ ，　Cls　99．5P／．）

　 （8 ）　 オ レ イ ソ 酸 （CiS：1）： MW 　288．3 〔CIB：1100 ％ 〕

混 合 脂 肪酸 ： 牛脂 及 び や し 油 か ら 得 ら h る 脂 肪酸 を 約

8 ： 2 に 重 量 配 合 し J 減 圧 蒸 留に よ り 炭素鎖長 の 比 較的

短 い 脂 肪 酸 （G，，Ce 及 び Clo）を 除 い た ． 平 均 分子 量

264．3　〔Clz　8．0 ％，　C14　6．4％，　Ctff　O．5 ％，　G16　26．0

％ ，
C

丑6：12 ．0 ％，　 C17　 L2 ％，　 Cls　 21．3％ ，　
Cts

：134 ．6

％〕

　2・1・2 試　薬

　 （1）　 M ／200 ドデ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム ： ドデ シ ル 硫

酸 ナ ト リ ウ ム （SDS ）1・479 に 水 を 加 え 11 とす る・
2・3 に 従 い せ っ け ん 溶 液 の 代 わ りに 純 度 既 知 の SDS を

滴 定 し ， 力価 を 算出 し た ．こ れ を 滴 定 液 と し て 用 い た ．

　 （2） せ っ け ん 溶 液 ： 1〜2mM 溶 液 と な る よ う各 脂

肪 酸 を採 取 し，1一プ 卩 パ ノ ール に 溶解 し た 後 ， 中和量 の

且．里 倍 の 水 酸化 ナ ト リ ウ ム を加 え，水 で 定 容 と す る，こ

の と き 1一プ ロ パ ノ ール は 25％ と な る よ う に 加 え た ．

　（3 ）　 リ ソ 酸 緩 衝 液 （pH ＝・II．6）； 0．065M リ ソ 酸一

水 素ニ ナ ト 1丿 ウ ム （試薬特級） と 0．065M リ ン 酸 三 ナ

ト リ ウ ム （試薬 特級 ） を容 量 比 で 3 ： 1 に 混 合 し，0，I
M リ ソ 酸 あ る い は O．IM 水 酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 を 使 い

pH 　を　1L6 　亭こ調 整
‘
ナ る ．

　 （4 ）　DCF 溶 液 ：2F
，
　7J一ジ ク 卩 ロ フ ル オ レ セ イ ン （東

京化 成 工 業 製）0．029 を リ ソ 酸 緩 衝 液 850m1 に 溶 か し，
1一プ ロ パ ノ ール を 150ml 加 え 混 合す る．

　（5 ） BCG 溶 液 ： BCG （試 薬 特 級 ）0．069 を リ ン 酸

緩 衝 液 850ml に 溶 か し，1一プ ロ パ ノ ール を 150　m1 加

え 混 合 す る．

　（6 ）　 ハ イ ァ ミ ソ （ACI ）溶 液 ： 塩 化 ペ ン ゼ ト ニ ウ ム

（ハイ ァ ミ ソ 1622
，
Rohm 　 and 　Haas 社製） L4g に 水

を 加 え 口 とす る （約 3mM ）．

　 そ の 他 の 試 薬 は 既 報
t） に 準 ず る ．

2・2　連続 自動光度滴定装置

す べ て 既 報
21

に 準ず る ．

　2。3 標準操作

　 せ っ け ん を 0 ．5〜2．5mM 　とな る よ うに 正 確 に 採 取

し，25 ％ 1一プ ロ パ ノ
ール 水 溶液とす る．約 150ml 容

量 の ト
ー

ル ビー
カ
ー

に せ っ け ん 溶液 IOml
，
ハイ ァ ミ ン

溶液 10ml を正 確に 採 り，更 に DCF 溶液 25　ml 及 び

ク ロ ロ ホ ル ム 25ml を 加 え る．

　測 定波 長 を 520　nm と し既報 z）
に 従 い 滴定 す る．

3 結果 と考察

　 3・1BCG を分相指示薬とす るせ っ け ん の 定量

　 せ っ け ん は 単独 で 使用 され る こ と も多い が，他の 陰 イ

オ ン 界面活性剤 と共存す る頻度も高 い ．そ こ で 著 者 ら

は ，将来 の こ れ らの 分別定量 も考慮 し，既報 t） と同 様 に

逆 滴 定 法 に よる 定 量 法 を 検討 した ．

　 ア ル カ リ溶液で の 分相滴定 で は ，こ れ まで 水 相 と ク ロ

ロ ホ ル ム 相 と で 色調 が 同
一

で あ る とい う理由か ら BCG

が 分相指 示 薬 と して 使用 さ れ て きた ．そ こ で 2・3 に 従

い ，分相指示 薬 に BCG 溶液を 使用 し，各 炭素鎖長 別 の

せ っ け ん を 定量 した 結果 を Table 　I に 示 した．た だ し，

測定波長に は 630nm を 使用 した ．

Tahlc　 l　 Determinat三〇 n　 of 　various 　 soaps 　by　the

　　　　 proposed　 method †　using 　 Bromocresol

　　　　 Green （BCG ）as 　 indicator

So叩 Found ，　％††

Sodium 　 Capratc

Sodium 　 lauratc

Sodium 　 myristate

Sodiu皿 palmitatc
SOdium 　stearate

且4．882
．395
．594
．594
．9

t　Back−titration　 wi 山 standard 　 sodium 　dodccytsu且fate　 soludon

aftcr 　cscess 　Benzethonium　chlDridc ．　 Aqueous 　 solution 　（且十％　1−

propanol ）：45　ml ；　Cbloroform ：25 皿1．　Titrztion　 was 　 follow8d

by 　 the 　 optical 　 absorpt 工on 　of 　 BCG 　m 　chloroform 　（630　nm ），
†† Me 跚 Value 　 of 　4　 d じ にer 【nination5
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Fig．　l　Effect　of 　l−propanol　concentration （m 　the

　　　　determinatlon　 of 　 soap 　 u ヨing　 BCG 　as

　 　 　 　 indicator

　Table 　1 の よ うに 炭素鎖長 G 、4
−−C 、S の せ っ け ん が

約 95 ％ と低 め の 定 量 結 果 を 与 え，C 、2 で は 82 ％ と

極め て 低 い 結果 とな っ て い る．そ こ で 定 量値 の 改善を試

み た ．

　後述す る よ うに ，被滴定液中 へ の 1一プ ロ パ ノ ー ル の

添加 は ，あ る 程 度 の 定量値 の 改善が 可 能で あ る．Fig ．1

に 1一プ 卩 パ ノ
ール 濃度 を 変化 させ た と きの 定 量 結果 を

示 し た （た だ し ，
Fig．1 中 1一プ ロ パ ノ

ール 濃 度 は ，測

定 上 便宜的 に 水 相中の 濃度 と して 示 し た ）．

　1一プ 卩 パ ノ
ール の 添加 は G12 に お い て 効果 が 認 め ら

れ る が，Cte で は ほ とん ど認 め られ な い ，す な わ ち ，逆

滴定法 に よ る C
、4
〜q8、の 各せ っ け ん の 定．量結果 95 ％

は ，BCG を 使用 した と き の 限 界 と判 断 し，新 た に 分相

指 示 薬 の 探索 を 行 っ た ．

　3・2　分相指示 薬の選択

　逆 滴定 法 に よ る せ っ け ん の 定量で は ，BCG を分相指

示薬 と す る とき， 次 の 反応 が 進 行す る．滴定 前 に ，式

（1），式 （2） の よ うに 過剰 に 加 え た 陽 イ オ ン 界面活性剤

（A
＋
）とせ っ けん （RGOO つ 及 び BCG と が イ オ ン 対

を 形 成 し，そ れ ぞれ ク 卩 ロ ホ ル 厶 に 抽出 さ れ る。

Rcoo −
÷ A ＋ ＝Rcoo ／A （org ）

　K
。 x （RCOO ）

　　＝［Rcoo ／A ］（org ）［Rcoo
−
］
一里

［A ＋
］
−1…

（1）

BCG2 −
十 2A 中 ＝BCG ／A2 （org ）

　 K
巳 x （BGG ）

　　一「BGGIA21 （org ）「BCG2
−
］
− 1「Atl

−2
　 …（2）

こ こ で ，（Drg ） は ク 卩 卩 ホ ル ム 相 を ，な し の も の は 水相

を 示 す．又 ，K
。 x （RCOO ） は せ っ け ん と A ＋

と の イ オ

ソ 対 の 抽出定数 を ，同様に K 。 r （BCG ）は BCG2 一
と

A ＋

と の イ オ ソ 対 の 抽 出 定 数 を 表 して い る．

　過剰 の A ＋

が ， 滴定液 で あ る SDS 一
に よ り式（3 ）に

従 い 滴定 された 後，

SDS 一
十 A ＋ − SDS ／A （org ）

　Kex （SDS ）
一［SDS ／A］（org ）［SDS

−
］
−1

［A ＋ ］
− 1

　　……………・・…・…・………・・・・・……一・・……
（3 ）

終点近傍で BCG ／A2（org ） は ，　 SDS 一
に よ り イ オ ソ 交

換反応 を 起 こ し BCG2 一
は 水 相 に 転溶 す る ．こ の 終 点 近

筒で の 分相指 示薬 の 変化が 滴定 の 当量点 を示すた め に

は ，三 者 の イ オ ソ 対 の 抽 出定数 （Ke π ） の 大き さが 重要

に な っ て くる，

　Fig．2 に BCG を 分相指 示 薬 とす る 滴定曲線を 示 し

た ．（1 ）の か ら試験 で は A ＋
の み の 滴定 で あ り，良好 な滴

定 曲線 を示 し て い る．こ こ で は ，式 （2 ），式 （3 ）で 示

さ れ る 抽出定数 の 大 きさ K 。 x （SDS ）＞ K
。 x （BCG ） の み

が 問題 と な る．こ れ に 対 し （2 ）の ラ ウ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

の 滴定 曲線 で は，BCG の 転溶 が 極 め て 緩慢 に な っ て い

る ．こ れ は Kex （RCOO ） と K
。 x （BCG ） に 十 分 な 差 が

な い た め ，SDS 一
が RCOO ／A （org ） と も

一
部 イ オ ン

交換反応 を 行 うた め と 考え られ る ．

o1
．I　HIank

01

2
　

　
　
　　
3
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3
目』h
靄』
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唱2丿Sod川m 　latirate
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Fig．2　Automatic　 photometric 　titration　curves

　　　　obtained 　by　the　proposed 　method 　us 五ng

　 　 　 　 BCG 　 as 　 indicator

　一方，イ オ ン 対 の 抽出定数 （Kez ） は ，ア ル キ ル 基 の

炭素数が長 くな る ほ ど大 きくな り，又 ， 炭素数 の 等 し い

陰 イ オ ン 界面活性剤で は ，ア ル キ ル ヵ ル ボ ン 酸 イオ ン 〈

ア ル キ ル ス ル ポ ソ 酸 イ オ ン 〈 ア ル キ ル 硫酸 イ オ ソ の 順 に

K 。 x は 大 き くな る こ とが 知 られ て い る le＞11）．

　す な わ ち，ラ ウ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム の SDS 一
に よ る 逆滴
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定 で は ，A ←

との 間 の K
。 x は K

。 x （SDS ）＞ K 。 x （RCOO ）

で あ り，そ の た め Kex （RCOO ） よ り 十分小 さ な K 。 x

を 有 す る分 相 指 示 薬 が 必 要 で ある ．そ こ で ， イ オ ン 性基

に ス ル ホ ン 酸 基 を 有す る BCG に 対 し，カ ル ボ キ シ ル 某

を持 つ フ ル オ レ セ イ ン 系 の 指 示薬を検討 した．DCF ，テ

ト ラ ク ロ ロ フ ル オ レ セ イ ソ ，ジ ブ 卩 モ フ ル オ レ セ イ ソ 及

び エ オ シ ン に つ い て ラ ウ リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム を 試料 と し 予

備実 験 を fTっ た と こ ろ ，エ オ シ ソ の み 低 め の 回 収率 を
kJ・

え た が ， ほ か は い ずれ も類似 の 結 果を 示 した ．本 法 で

は ，DcF を選択 した ．

　Fig ．3 に 2・3 に 従 い DCF を 使用 した と きの 滴定山

線 を 示 した ．（1 ）の か ら試験 と （2 ）の 試料 （ラ ウ リ ン 酸 ナ

ト リ ウ ム ） の 滴定曲線 に 大 きな 差 は 認 め られ な い ．す な

わ ち，Kex （DCF ）は Kex（RCOO ）よ り も十分小さ い た

め 終 点 近 傍 に お い て DCF ／A2 （org ） の イ オ ン 対 の み が

SDS 一
と イ オ ン 交換反応 を 進行す る も の と 考 え られ る ．

Drl
，　B ［unk

o、1

  2
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⇔
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Fig．3　Automadc 　phQtometric 　titration 　curves

　　　　obtained 　 by　 the 　 proposed 　 me 山 od 　 using

　　　　dichloroHuorescein　（1X 】F）　as　indicator

　 3・ 3 イ オ ン 対抽出の際の 1一プ ロ パ ノ ール の 協同 効 果

による定 量 値 の 改 瞽

　試料 に 炭素鎖長 CiO
，
　 G12 及 び C16 の せ っ け ん を 使用

し，水 相中の 　1一プ 巨 パ ノ
ール 濃度を 変化 さ せ ，定量値

へ の 影響 を 調べ た 結果 を Fig ・4 に 示 した ．

　 パ ル ミ チ ン 酸 ナ ト リ ウ ム は 1一プ 卩 パ ノ
ー

ル 濃度 に 依

存 せ ず，定量値 は ほ ぼ 100 ％ で
一

定 し て い る． ラ ウ リ

ン 酸 ナ ト リウ ム は 1一プ 卩 パ ノ
ー

ル 濃度 が 10 ％ 以上 で，

ほ ぼ 且00 ％ を 示 して い る が ，カ プ リ ン 酸 ナ ト リウ ム は

約 85 ％ で ， そ れ 以 上 の 改 善 は 行 え な い こ とが 分か っ た ・

屡
；
」

　　 ／
S 。d・um 　P ・tmi・…

　 △ ⊥
△
冫白

一 合

。 ぐ／
　 　 　 s し浦 しlm 　 lau星

・a 匚e

A 一

　　　　　　 ロ
ー ロー 口 層

一 r ° f
　 　 Sodjum 　caprate

　　　・一 一

　　　　　　　 1　pπ｛日panol 　conc 臼 n ［1．己ti「，1コ，　穿看

Fig．　4・　Efrect　 of 　l−propanol 　conccntration 　on 　the

　　　　determination　 of 　 soap 　using 　 DCF 　 as 　 in−
　 　 　 　 （licator

　 こ の よ うに 1一プ 卩 パ ノ
ー

ル は ， せ っ け ん を ゲ ル 化 さ

せ る こ とな く溶 解 さ せ る 試料 調製 の 意昧 もあ る が，特 に

ラ ウ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム に つ い て は，化学 量論 的 な 滴定 を

行 うた め に 重要 で あ る ．こ れ らの 結果か ら，レ プ ロ パ ノ

ー
ル は 14 ％ と な る よ うに 考慮 し，試薬 を 調製 した．

　1一プ 卩 パ ノ ール の 添加 に よ り定量値 が 変化 す る 現象

は ，Milwidsky ら
4）や Bare§ ら

5）も 指摘 して い る が ，

そ の 理 由に つ い て は 記載 され て い な い ．

　
一

方，あ る 種 の イ オ ン 対 は 溶媒 抽出 の 際 に ， 溶媒和剤

と し て ア ル コ
ー

ル を 使 うこ とで 有機相 へ の 抽出 を促進で

きる こ とが 知 ら れ て い る 12）13）．す な わ ち，イ オ ン 対 を次

の よ うな モ デ ル と して 表す と，

＠
〔1）

の
（2）

○○
（3）

陽イ オ ン 界面活性剤 （A
＋

）に 比 べ 鎖 長 の 短 い せ っ け ん は ，

（1） の モ デ ル で 考えられ る．A ＋
に 比 べ 表面積 の 小 さ

い RCOO ¶
は ，単位電荷 当た りの 電荷密度が 大 き くな

っ て お り，そ の た め ， ク ロ 卩 ホ ル ム 中 に プ 卩 ト ン 供与性

の ア ル コ
ー

ル が存在す る と，十分 に 相殺 され て い な い イ

オ ン 対 の δ
一

は ア ル コ ール が 溶媒和す る こ と に よ っ て ，

効果的 に 中 和 さ れ る．そ の 結 果 ，有機相 へ の 分配 が 促進

され る．い わ ゆ る溶媒抽出 に お け る 有機相中 の ア ル コ
ー

ル の 協同効果に よ り ， イ オ ン 対 の 抽 出 定数 Kex （RCOO ）

が 大 きくな る も の と考 え られ る ．

　分相滴定 は ，

’
摘 定

”
に

“
溶媒抽出

”
の 効果 を 取 り入 れ

た こ とが，他 の 滴定 に な い 特徴 で あ る．そ の た め ，溶媒

抽出 の 際に ，目的 とす る イ オ ソ 対 の 抽 出率を 上 げ，分 相
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指 示 薬との イ オ ソ 対抽出定数 の 差 を大 き くす れ ば ，定量

値 の 改善 が 可能な こ とを 示すもの で あ る．

　 な お ，ア ル コ
ー

ル に は ，ほ か に 1一ブ タ ノ
ール ，1一ペ ン

タ ノ
ール ，1一ヘ キ サ ノ

ー
ル ， 1一ヘ プ タ ノ

ール 及 び 1一オ

ク タ ノ
ー

ル に つ い て も試験 した が，1一プ 卩 パ ノ
ー

ル 以 一L

に 大 ぎな 協同効果 は 認め られ な か っ た ．

　3 ・4 　滴定 値の 比 例 性 及 び せ っ けん の 定量 性

　 ラ ウ リ ソ 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 焜 合脂 肪酸 （MFA ）か ら成

るせ っ け ん の ，そ れ ぞ れ 約 L5 皿 M 溶液を 使 用 し，試料

量 （Vi） を 変化 さ せ 得 られ る滴定値 の 関係 を Table　 2

に 示 し た ．た だ し，滴定値 は か ら試験値 （Bml ）か ら試

料 の 滴定値 （Am り を引 い た （B − A ）ml で あ る．そ の

際，か ら試験 f直に は 5 回 の 平均値を 使用 し た ．

Table 　2　Proportionality　 of 　titration　volumes

ん で あ れ ば，ほ ぼ 100AO　 の 定 量 結 果 を 得 る こ と が で き

る が ，や し 油な どか ら得 られ る 脂肪酸 の よ うに Cs
，
　 Clo

を比 較的 多量 に 含 む せ っ け ん に 関 して は ，定 量 値 の 補正

が 必 要 に な っ て くる．こ の 補正 法 に つ い て は ，3・5 に 示

し た ．

　乂 ．混合脂肪酸 （Cn 以．ヒの 脂肪酸か ら成 る） の せ っ

けん 溶液を ll 回 繰 り返 し分 析 し た 結果 を Table 　 4 に

示 した．相対標準偏 并 O ・34 ％ と良好 な 再 現性 を 有 して

い る こ と が 分か る．

SampLc 　 　 Ti ［ra 凱

volum 匸 　　 　 　 volume

V 匸／・nl 　 　 　 F ／ml †

　 2　　　　　　 0．596
　 4　 　 　 　 　 　 　 し 20

　 fi　　　　　　 L79

　 8　　　　　　 2．40
　 LO　　　　　　　 3．α ⊃

　 2　　　　　　 【〕．677
　 4　　　 　　　　 1．Sf］

　 6　　　 　　　 2．02
　 ！B　　　 　　　 2．69
　 m 　 　 　 　 　 　 　 3．36

RatioF2

！v 且

1［．29b
し，．‘弧即

｛，．29呂
o、5000
．30〔Il

〕．3S80
．338

で，．S370
．3360
．a36

Tal〕le　4　 Reproducibllity　 of 　the　 de ［ermination

Mean ，％ 　 　 Range ，％

99．699 ．o〜luD．且

Sample

Sudluul 且uurat ρ

Sodhlm　salt 　Df 　MFA

n 　　　　 S．D ，　　 R ．S，D ，，％

n 　　　　　O．339　　　　 0．S4

　 3・5 炭 素 鎖長 C6
，
　 Cs 及び C

亅o の 脂肪酸を 含 む せ っ

けん の 定量

　 Table　 3 に 示 し た よ うに C6
，
　 Cs，

　 Cie の 低級酸を多

量に 含 む よ うなせ っ けん で は ，低 い 定量結果 を 与 え る こ

と に な る．そ こ で 各鎖長別せ っ け ん の 回 収率 を 考慮 し た

補 正 平 均分子量を Y，
a：出す る こ とで ，定鍋：値 の 改善 を 試 み

た．補 正 平 均分子 量 の 算出方法 を 式 （4） に 示 し た．

MWoorr −
（Σ　TV

，）／（Σ FiPVi／〃 i）　………（4）
　 　 　 　 　 匚　 　 　 　 　 　 　 1

†　M 匸an 　 Valuc 　 of 　4　detcrnlii］ati 〔ms

　両 試料 と も 試料量 と滴定f直と の 間 に ，原 点 を 通 る 良好

な 比 例 性 が 認め られ て お り，本法 の 定量性 の 良 さ が示唆

され て い る．

　次 に ，単
一一鎖長 の 脂 肪酸か ら成 る各せ っ け ん を 2・3 に

従 い 測定 した 結 果を Table 　 3 に 示 し た ．

　 こ の よ うに ，CI2 以 ［，の 脂肪酸か ら構成 されるせ っ け

Table 　3　De 匚ermination 　 of 　various 　 soaps 　by 山 e

　　　　 proposed　rnethod 　using 　I）GF 　as 　in−

　 　 　 　 dicator

こ こ で ，MW
。 。 r ， ： 補 正 平均分 子量，　 Wi ： せ っ け ん 巾 の

i成分 の 重量，Mi ； せ っ け ん i成分 の 分子藁
．
，
　 Fi ：

本法 に よ るせ っ け ん i 成 分 の 定量で き る割合 （回 収率／

100）で あ る ．Fi は Table 　3 の 値 を 使用 し た が，炭 素

鎖長 Cl
］2 以．Eの せ っ け ん は す べ て LOOO と した．

Table　5　EffeCt　Of 　ShOrt −C 　h　it　in　fatty　acid 　COntentS

　　　　 on 　the 　 determination　of 　 soap 　by　the

　　　　 proposed　 method

Soap Found ，　％†

　 　 Sodium 　capro 眦

　 　 Sodium 　 capry 且庶

　 　 Sodium 　cap 靦 te

　 　 Sod苴um 　 Iauratc

　 　 SodiUm　myrisLa ［e

　 　 Sodium 　palmitate

　 　 Sodium 　Steara ヒe

　 　 Sodium 　 olcate

†　Mean 　Valuc 　 of 　4 　 deLei・min ：匚lil塵11s

026
．385
．499
，299
．799
．399
，499
，G

　 Compr 川 ent 　or 　soap，
　 　 　 　 w し ％

（り MFA （100．0）

（2 ）　Cfi　（5．7），　MFA 　（g4．3）
（3 ）C 嵶 （10．4），MFA （U9 ．の

（4 ）〔】圏　（4．8）圃MFA （95．2）
（5 ）CH （92 ）圃MFA （90．8）
（6）〔】1D （10．2），　 MFA （89 ．8）
（7）Clu （18．4），　 MFA （81．6）

（B）　Ce　（2　8），　CLO 　（2．塁り，
　 　 MFA （9斗．4）
（9 ）C8 （5．4），　Clo （．「）．2），
　 　 MFA （89．夸）
（10）　Cfi　（2．9），　G8　（2，7），
　 　 Glo （2．7），　 MFA （91．7）
（且且）　C6 　〔5．3），　C8 　（5．O），
　 　 Clo （5．u），　 MI ．’A （84 ．7）

雨 F °

拷ギ
1・雨 一 F°

掛
26 十，3　　　99．6 　　　264．ll　　　 99．6
2472 　　B7．F）　　2UO ，3 　　　SU．2
7B4 ．7　　 79．3　　 295．0　　　99，9
2S生，：s　　 92．9　　 271 ．1　　 99．0
245．7　　　呂u．：1　　　277．7　　　　99 ．7
250 ．9　　　97．0　　　256．4　　　　99．2
241 ．1　　 96．3　　 25嚠L5 　　 1〔り ．0

2r）十．7　　　95．7　　　265　fJ　　　 iJ9 ．9

24G．6　　 92．3　　 267．6　　 100．1

246 ．7　　　 89 ，3　　　　273．9　　　　99．2

23S．6 　　82 ，7 　　282 ．4 　　10じ．0

†　Mean 　 vah しe　 o 「4d だ［ermh 旧 Iions
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　 CG
，
　 Cs

，
　Cle の 低 級酸 を 混 合 脂 肪酸 （MFA ） に 正 確

に 重量配合 し，約 1，5 皿 M の モ デ ル せ っ け ん 溶 液 を

2・L2 の （2 ） に 従 い 調製 した ．こ の 溶液 を 2・3 に 従 い

滴定 した 結果を Table 　 5 に 示 し た．なお ，式 （4 ）中

躍 i に は C6，　 Cg，　 C1。 及 び DFA の ，そ れ ぞれ配合す

る際 の 採取 量 を，又 ，Mi に は 2 ・1・1 に 示 した C6
，
　Cs，

CtO 及 び DFA の 分子 量 を 使 用 した ．た だ し，定 量 結果

に は Fi の 値 を す べ て 1・000 と した ，い わ ゆ る 真 の 平

均分子量 （MW ） と補 正 平均分子量 （MW 。 り ． ，） と を 用

い た 場合 の 両方を示 し，比較 した．

　 こ の よ うに ，低 級酸 を 多 く含 む 試料で は ，そ れ ら の 定

量 性を考慮しな けれぽ低 い 結果 を 字え る こ とに な る が，

あ らか じめ 平均分子量 を 補正す る こ とに よ っ て ，広範囲

の 脂 肪 酸 か ら構 成 され るせ っけ ん を 正 確 に 定 量で き る こ

と が 確認で きた．
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　 Au 重omatic 　 photometric 重itration　 of 　 surface

aCtive 　 agents 　 1⊃ased 　 on 　 two −phase 　 titrations 皿 1。
Dete罰 m 五皿 ation 　 of 　 soap 　 us 五ng 　dほchloroHuore56e  

as 　ildicator ．　 Akira　HAsEGAwA ＊ and 　Makoto 　YAMANA −
KA ＊＊

（
＊Tochigi　Research 　Labor 飢 ory ，

　Kao 　Corporation，
2606

，
Akabane

，
　 Ichika藍一machi

，
　 Haga −gun ，

　 Tochigi
，

321−34；
＊＊Tokyo 　 Research 　 Labotatory

，
　 Kao 　Corpo −

ration ，2−1−3，　Bunka ，　Sumida −ku，　Tokyo ，103）
　 Expcrimental 　conditions 　were 　studied 　f（）r　the 　deter皿 i−
nation 　of 　C6〜Cl8　fatty　acidS 　by　two −

phase　 automatic

photometric　 titration．　 The 　 salts 　 of 　 fatty　 acids 　 were

back−titrated　 with 　standard 　sodium 　dodecylsulfate　aftcr
addition 　 of 　 excess 　 Benzethonium　 chloride 　 in　 watcr −

chlorof （）rm 　 medium ．　 An 　 automated 　 titra 匸or 　 equipped

with 　porous 　PTFE 　（Tcflon）　 membrane 　scparator

（previous　 publications，
　 literatures　 l　 and 　 2＞was 　 used ．

Using　the　method 　prQposed ，
　determination 　of 　Iong−chain

fa　tty　 acidS 　 was 　 satisfactory
，
　 while 　 shor し一chain 　acids

generally　gave 　lower　 end 　point （10wcr　 recovcries ）due
［o 　their　 incomplete　extraction ．　 Addition　of 　 14％

1−propanQl 　jnto　 the 　 aqueous 　 solution 　 was 　 effective 　 to

improve 　the　recovery 　of 　short −chain 　fatty　acids ．　 Among
jndicators　 tcsted （Bromocresol 　 Green 　 and 　 several 　 Hu．
orescein 　derivatives），　2 「

，
7Ldichlorofluorescein　proved

to　 be　 satisfactory 　 in　 applicability 　 to　 wider 　 range 　 of

fatty　acjds 　 and 　in　 sharp 　 end −point　indicator．　 Under
the 　rccommended 　conditions ，

　 recoveries 　 were 　 O， 26．3，

and 　85．4 ％ fbI・〔】e，
　 C8

，
　 Clo　 acids

，
　 respectivcly ； thQse

of 　 the　longcr−chain 　fatty　 acids 　were 　q 岨 ntitative ．
However

，
　 a 　 soap 　 containing 　 a 　 mixture 　 of 　short −chain

fatty　acids 　was 　succcssfully 　analyzed 　by 　using 　the 　moClified

molecular 　 weights 　 which 　 were 　 obtained 　from　thc 　ex −

perimentally 　determined 　 recovery 　 of 　each 　C6〜Cl
。
　acid ．

Typically　 titratiDn　 time 　 required 　 was 　 15〜20　min 　per
sample

，
　 and 　the　relative 　 standard 　 deviation　of 　determi・

nation 　 was 　 about 　O．3 ％．

　　　　　　　　　　　（Received　March 　10，1984）

　 　Keytoord 　plimes

dctcrmination　 of 　soap 　by　 back　titration ； automatic

　photo皿 etric 　 titration； two −phase　 titration　 using

　porous　TeHon 　 membrane ； dichlorofluorescein．
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