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　For　the 　spcctrophotomctric 　detcrmination 　of　aIlionic 　sllr ね cta 飢 s　in　aqueous 　mcdia ，　cationic
dycs　with 　a 　2，2Lthiacyalline　skele 〔on 　werc 　Ilewly 　synthesized ．　Carbon　numbers 　c）f　4　and 　6　iIl　thc
n −dialkyl　 chain 　 combined 　 at 　the 　 N　positioll　 of 　2，2

「−thiacyaIlille 　are 　 ncw α ）inpounds ．
Fundamelltal　infbr【nation ，　such 　as　thc 　pノ（、　valucs ，　was 　obtailled ，　 These 　two 　c て）mpounds 　and

purchased　dicthyl− and 　dipropy レ22F −thiacyaninc 　were 　cxamincd 　fbr　the 　spcctropllotometri ⊂

dctcrIIIination　of 　ml 　alliOlliC 　surfactallt ，　DBS ．　Of 　thesc ，：3，g
「−dihexyl−2，2’−thiacyanine （DHT ）

showed 　thc 　best　scnsitivity ，　 The　calibration 　graph 　fbr　DBS 　with 　DHT 　was 　linear　ul） to　l × lO
−5

M ・and 　the 　de 〔ection 　limit　was 　4 × 10
−’M ，　By　a　hydrophc）bic　interaction，　cvell 　a　cationic

sllr1actan し，　Zcphiramme ，　and 　a　nonionic 　surfactant ，　TritQn　X −100，　collld 　reac し with 　DHT ．　Thc
ion−associat ．ion　constants 　fbr　thesc 　surfactants 　with 　DHT 　were 　obtaiIled ．

Kaywords ： rt−dialkyl−2，2
”−thiacyaniiic 　dyes ；sulfactallts ；ion　association ；spectrophotometrry ．

1 緒 言

　我 々 は大 量 の 化学物質 を消費 し，環境中に放出 して お り，

界面活性斉1］も例 外 で は な く，陰 イ オ ン 界 面 活 性剤 の 多 くは

家 庭 用 も し くは 1：業川 の 洗浄剤や 表 面 処理 剤 と して 坿 い ら

れ，排水中に 混入して 放出さ れ て い る．本 来，排水 は下 水

道や 終 末処 理 場 を経 て 環境水 中 に排 出 され る が，下 水道 が

行 き届 い て な い 地 域 に お い て は 界 面 活 性剤 が処理 され ない

ま ま河川水等 に 排出 され て お り，環 境 汚 染 の 原 因の
一

つ に

な っ て い る．

　イオ ン 性 界面活性剤 の 定量 法 に は，染料 イ オ ン との イオ

ン 会合 体 の 溶 媒抽出 分離 を伴 う吸光光度法が 最 もよ く使 用

さ れ て い る．陽 イオ ン 界面 活性剤 の 定量 に は ダ イサ ル フ ィ

ン ブ ル ーを用 い た 溶 媒 抽 出 法が 用 い ら れ る
D．こ の 方 法 は

フ ロ
ー

イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析 （FIA） 法 と組 み 合 わせ る こ

［

岡 IJ」大 学 理 学 部 ： 700 −853〔1 岡山県岡 山市津 島中 3−3−1

とに よ り，環境 水中の 微量 滴定も可 能 で あ る，陰 イ オ ン 界

面 活性剤の 定量に は メ チ レ ン ブ ルー，エ チ ル バ イオ レ ッ ト

な どの 陽 イ オ ン 染料が用い られ て きた
Z广 71

．また 界面活性

剤 の 製造現場 に お け る 品 質管理， 1：程管理 など に お い て は

高濃度の 界面活性剤 に 適用 で きる 定量 法 と して 二 相滴定法

が 川い られ て お り
H〕
．−1／S

・／
，陰 イ オ ン 界面活性剤 の 「 相 滴 定

法 と し て は メ チ レ ン プ ル ー一
ク ロ ロ ホ ル ム 溶媒抽 川 法

（JIS法）が 挙 げ られ る
曲 ，一

般的 に ，界面活性剤 の 溶媒

抽出吸光光度法 は，濃 縮 ・選 択的分離が 可 能で あ る と い っ

た 利 点が あ る．しか し，ハ ロ ゲ ン を含む有機溶媒 を用 い る
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ぐ

た め，環 境 汚 染 や 人体 に与 え る 毒性 の 危惧 に 加え，分 析 に

長 い 時問 と煩雑な操作，熟練 と技 術 を必 要 とする ．更 に 自

動化 が 困難で あ る と い う欠 点 が あ る，

　そ こ で ，こ れ らの 欠点 を克服 す る水溶液
一

相系 で の イオ

ン 会 合 に 伴 う呈色変化 を利用 す る界 面 活 性 剤 の 吸 光光度定

量 法 が 報 告 され て い る
ト1〕， 1

艮色 試薬 と して は テ トラ ブ ロ モ

フ ェ ノール フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル 塩，メ チ ル オ レ ン ジ
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Table　 lAcid 　dissociation　collstHnts 　and 　mo ］ar 　absorptivitics 　of 【he　tested 　rcagems

Reagenc Pκ、、 ε〆lol
｝
dm3 　md

−1Ci
意1 、Vとweleng 【h／n πu

DETDPTDBTDHT 2．2 ± o．12
．2 ± 0、12
．3 ± o．22
，2 ± 0．2

188u19

｛レ

210

65〔165065065

｛1

Table　2　0ptimized 　conditioiis 　f（）r　the　determination
　 　 　 　 ofDBS

Table　3　Calibration　graphs　fbr　the 　dctcrmination （）f
　 　 　 　 DBS

Reagent “
’
avelCngth ／nm pll Rettgent Equatbll CorrelatiOn　 CQeificient

DE
．
1
．

DlpTDBTDHT
666780760760 8．

り一
8．
一
う
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・
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Fig ・2　　八bsorptioll　spectra 　of 　the 　ion　associatc

between　DHT 　and 　DBS 　iIl　the 　presence　of 　O．  2％ TX −
100DHT

・ 1 ・ 1｛戸 M ；pH　2．5 ；DBS （IO　
bM

）・ （1＞｛｝．（2）
2，（3）4，（4）6，（5）8，（6）10

0．2％ で あ る ．どの 試薬 も可 溶化剤 と して TX −100 を加 え

な くて も DBS との 反 応後 ］
〜2 分 間は 沈殿 しない が ，そ

の 後 は 沈殿 が 牛 じる の で ロ∫溶 化剤 を加 え る ほ うが 望 ま し

い ．そ れ ぞ れ の 試薬 に つ い て 沈殿をつ くらな い 最 小 の 濃度

を 検討 した 結果 ，DET ： 0．005％ ，　 DPT ： 0．005％，　 DBT ：

｛〕．Ol ％ ，　 DHT ； 0．02％ で あ っ た の で ，こ れ らの 濃度 を選

択 し た ．

　 3・4　呈 色 の 安定性

　検 出 試 薬 と DBS が イ オ ン 会 合 し た 後の 呈 色 の 安定性 に

つ い て検 討 した．最も反応性が 高 か っ た DHT （LO 　X　IO
−5

M ） を用 い て DBS （5．0 × 10
−ti

　M ） と の イオ ン 会 合 体 の 経

時変化 を 調 べ た と こ ろ ，60 分 ま で 吸光度 は 0，15 で 変化 は

ほ と ん ど なか っ た ．しか し，反応 10 分経過後，吸光度 に

多少 の ば らつ きが み られ 始め た．こ れ は DHT が 自然光 を

受け て 分 解 す る ため と思 わ れ る ．よ っ て サ ン プル を調製 し

て か ら 5 分後 に 吸光度を測定する こ とに した．

　 3・5 検 量線

　最適化 した 条件 で DBS の 定量 を 行 っ た．試薬 は最 も感

度 の 良 か っ た DHT を用い た．　 DBS 濃度 変 化 に 伴 う吸収曲

線 の 変化 を Fig．2 に 示 す．　 DBS 濃度 の 増加 に対 し，760
11111 付近の 吸光度が 増大 し， 650　nm の 吸光度が減少す る，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 トは う

ま た 690 　 nm と570　 nm に 明 瞭な 等吸収点が 存在す る．こ

の こ と か ら存在す る 種 は 2種類，す な わ ち試薬 と，試薬

と陰 イ オ ン 界面 活性剤 との イオ ン 会合体 1 種類 と 考 え て

よい ．同 様 に して 検討 し た すべ て の 試 薬 と DBS との 検量

線 の 結果 を Tablc　3 に まとめ た，試 薬 自身の モ ル 吸光係数

の 差 に比 べ ．DHT との イ オ ン 会合体 の 検量 線 の 傾 きの 差

が 大 きい こ とが 分か る．こ れ は試 薬 の もつ ア ル キ ル 鎖が 長

くな る に つ れ，陰 イ オ ン 界 面 活 性 剤 との 疎水性相互作 用 が

大 き くな り，反応性 が 増す た め と考 え られ る ．DHT 試 薬

を用 い れ ば 10
−hM

レベ ル の 陰 イ オ ン 界面活性剤 が 定量 可

能で あ る，検出下 限 は ｛× 10
−
7M

で あ っ た．

　3 ・6　陽 イ オ ン 界 面 活 性剤 と の 反 応

　合成 した 試 薬は すべ て IE電荷をもつ が，疎 水性 が 高 い た

め に 非 イ オ ン 界 面 活 性 剤 （TX −IOO ） と も 反 応 を 起 こ す ．

こ の 反応 は 疎水性 相 互 作 用 に よ っ て 起 こ っ て い る と 考 え ら

れ，陽イ オ ン 界面 活性剤 に も作用す る 可能性が ある．そ こ

で 陽 イ オ ン 界面活性剤 として Zeph を用 い て 合成 した 試薬

との 反 応 性 を検討 し た 結 果，Fig，3 に 示 す 吸収曲線 を得 た．

陰 イ オ ン 界面活性剤 の 場合 と同 様に 波 長 の シ フ トが 起 こ っ

て い る こ とか ら，試 薬 は 陽 イオ ン 界面 活性剤 と も反 応 す る
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o．05

0，04

Table 　4　10n　 association 　constants 　（K ）fbr　ca 〔二h　 sul
’−

　 　 　 　 factalltwith　DHT

SUr1ヒictant tOST　K
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Fig．3　Absorprion 　speclra 　of 　the　km 　assucia 巨c

between 　DHT 　and 　Zeph

DHT ： 1 ・ 1（1
−5M

；Z・1・h （10
−ei

　M ）・ （1）（1，（2）2，（3＞4，

（4）6，（5）8，（6）10

こ とが 分 か っ た．反応性 の 強さは疎水性作 用 に 加えて 静電

作用が働 くこ とか ら，陰 イオ ン 界面活性剤 〉 非 イオ ン 界 面

活性剤 〉 陽イ オ ン 界面 活性剤 で あ っ た．

　S・7 界面活性剤 との イ オ ン 会 合定数

　最も反応性の 高 か っ た DIIT 試薬 Q ．00 × 10
−

” M ） を 用

い て，吸 光度か ら 濃度 を求め て 陰 イ オ ン 界面活性剤，非 イ

オ ン 界 面 活性剤．陽 イ オ ン 界面活性剤 と の イオ ン会合反応

の 平衡 定数を算出 した．その 結果を Table　4 に示す．陰イ

オ ン 界面 活 性 剤 の 値 は他 の 界面活性剤 の 値 に比 べ 大幅に 大

きく，こ の 試薬 は 陰 イ オ ン 界面活性剤 と ト分安定な イオ ン

会合体を形成 し．定量 的 に 反応 して い る と考え られ る．

4　 ま　 と　 め

　有 機 溶媒を川 い ない ，水溶 液
一

相系で の 陰 イオ ン界 面活

性剤 の 定量 の た め に ア ル キ ル 鎖 長 の 異 な る シ ア ニ ン 染料 を

開発 した．合成 した 試薬 は疎水性相互 作川 で 非 イオ ン 界面

活性 剤 や 陽 イ オ ン 界 面活性剤 と も反 応 す るが，陰 イオ ン 界

面活性剤 と は静電 作川 と疎水性相互 作 用 とで 定量 的 に 反応

して い る．本研 究 で 合成 した 試薬 を 用い れ ば ， 10
−

”
　M レ

「DHT 】
＝1．00 × 10

−’
M

ベ ル の 陰 イオ ン 界而 活 性剤が 定量 口∫能で あ る．ま た，水溶

液
一．・

相で の 反応 で あ る の で FIA 法へ の 応用 も容易で あ り，

よ り高感度法に で きる．
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要 旨

　水溶液
一

相 系で イ オ ン 会 合 反応 を 利 用 す る 陰 イ オ ン 界而 活 性剤直接定量 の た め の 陽 イ オ ン性染料を新現 に

合成 した．基 本 骨 格 は シ ア ニ ン と し．二 つ の N に 炭 素数 の 異 な る ’n 一ア ル キ ル 鎖 を導 入 した 四級塩染 料 を合

成 した．ア ル キ ル 鎖の 炭素数 4 と 6 の もの は新規合成化合物 で あ

り


