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報 文

フ ル オ レ セ イ ン系染料 と第四 級 ア ン モ ニ ウム イ オ ン の変色

反応を利用 す る イオ ン性界面 活性剤 の 吸 光 光 度定量

山本 　幸市
Ce／，＊

， 門野 　睦・
子

＊

Spec 毛rophotometrlc 　dctα mj ．nation 　of 　ionic　surfa α ants 　on 　the 　ba．sis ｛）f

acolor 　change 　offluorcsccin 　dycs　w 圭th　a 　quaternary　arnn 玉oni 夏un 　iol1

Ko ｛chiY へ MAMOTO 訊nd 　Mutsuk ｛｝KADONo
＊

＊ Departmcllt〔｝f　M 艮tcrials　S　cience ，　Y‘）tlag
’
o 　Na しioIlal　Collegc　of　Technology，4448，　Hik 【ma −

（：hQ，　Ybnago −

　sh ちTottori　683−85｛）2

（Rc（：dv （，d　29June ］．998，　AcceI， ted 　24A ｛1gusr 　1998 ）

　A 　 incsthod 　fbr　the 　spec ロ
ー
ophotomen

’i⊂ detcrminati （｝n ‘）f　ionlc　surfhc 糠 11ts （cati （mic 　 sur −
　 　 　 　 　 　 　 　

．
＋

factants（CS ＞，　such 　as　quatcrnary 　ammonillm 　sa．lts　containing 　a　l（⊃ng −chain 　alky 萇9r〔｝up ，
and 　anionic 　surEactants ，　such 　as　sodium 　lauTyl　sulfate （LS

−．
））with 　Fluorcscein　dyes （Rose

Beri，g／al（RB ），　Phloxine　B （PhB ）），
has　bee目 developed．　T｝lc　addition 　o ！tl　GS

＋

to　RB て⊃r　a

PhB 　so ［u 〔ion　bul！ferecl　at　pH 　31cads 晝．o とm 　illcreasc　in　the 　absol
・bancc 　at 　568　nm 　or 　558

nm ，　 respectively ；とtlso ，　when 　LS 　is　added 　to　the　solutioll ，　the 　absorbance 　at　r）f58111u　 c）r

558nm 　decreases　with 　increasing乱 u
’
）oLITIts 　Q ゼLS

』．
．　 This　decrcasc　in　abs く｝rbance 　is　caused

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l．
by　an 　ion　ass ぐ）c至ation 　of （IS　、〜哩th　LS

．
・　Thc 　calibration 　graPh　bascd　on 　this　prindplc

shows 　llnearitγup 　to　l × 10
−5Mof

　GS
．1．
　and ∫℃om 　2 × 10

− 61

．01x
．
10
−

「’
M ．　of

．
　LS

．．
　widl 　RB

・nd 　up 　t・ 1x10
−5M

・f　GS
ト

・nd 　LS
−

with 　PhB ．　 Th ・ p・・ P・ scd 　m ・th ・ d ｛・ ・｛mpl ・ ・ nd

rapid ，　and 　there　is　no 　use 　of　toxic　organic 　sol 、℃ nts，　［twa 呂 applicd 　to　thc 　dctermination

Of 　anioTlic ／　surfttctants 　in　COmmercial 　c，｛etergentS ，　thC　reSUIts 　Of 　WhiCh 　Were 　in　900d　agrcc −

ment 　with ［hose　of 　theJIS 　titration 　Tnetlhod （Epton　metho （1）．

Kaywords ： spectrophotoinetry ； detcrmim しtion 　 of 　ionic　surf
’
acttants ； R て）se　 Bengal ；

　　　　　　　Pllloxine　B ；i（m 　association 　of　quaしcrIlary 　am111 （）uiul
’
n 　ion　with 　anionic 　surfac −

　　　 　　　　 talltS，

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 ／吸 光 光 度法が 用 い られ て い

る．陰 イ オ ン 界面活性剤 （AS
−
） で は メ チ レ ン ブ ル

ーと

ク ロ ロ ホ ル ム 又 は エ チ ル バ イオ レ ッ トと トル エ ンが 使用

さ れ る
b
．’．

司 ．陽 イ オ ン 界 面活 性 剤 （CS
＋

） で は オ レ ン ジ．

＊
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U と ク ロ ロ ホ ル ム が 使用 さ れ る
t，S．しか し，溶媒抽出法

は抽出溶媒 の 毒性，操作の 煩雑 さ，自動化 の 困難さな ど

の 1冊題 点 も多 い ．El−Kha £ eeb らは ，水溶液 に お け る プ

ロ モ チ モ ール ブ ル ーの ス ペ ク トル 変化 を利用す る csI
の 走量 の た め の 吸光光度法 を報告 して い るが

S〕
，定 量 範

囲 は 0．5 × 10
’u〜．axlO

−
，1
　］vtの 高 濃 度 領 域 で あ る ，既

に 著 ：者ら は ，水溶液 に お け る 染料分子 と 界 而 活 性 剤 との

相互 作用を検討 し，プ ロ モ ク レ ゾー
ル パ ー・プ ル を用 い る

微母 AS
．

の 吸 光 光 度法
9｝
と フ ロ

ー
イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分 析
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に よ る微 号 A3 の 定吊法 （BCP 法）
10／

，コ ン ゴ
ー

レ ッ ド

（〔
一
：R）・チ モ ・一ル フ タ レ イ ン （TP ） を用 い る微 1：GS

＋
の

吸 光光度 法
Lu

，
プ ロ モ ク ロ ロ フ ェ ノール ブ ル ーを指 」  ミ

とす る コ ロ イ ド滴定 に よ る イオ ン 性界面活性剤 の 定”・t．：法

（BCPB 法）
り ，ク ロ ム ア ズ ロ ール S を指示 茉 とす る 滴定

に よ る イオ ン性界面活性剤 の 定最法 （CAS 法）
1／s ］

を卩ti発

した．1 CP 法 は 10
−o・．一’10

−5
　M オーダー

の AS を 定．；，：す

る こ と が で き る が ，バ ッ チ 法 に よ り （
．
．S
一

を 定 量 す る た

めの 条件は確 玩され て い ない ．AS 　と して ラ ウ リル 硫酸

ナ トリ ウ ム 〔LS ） を川 い た場 合の モ ル 吸
．
光 係．数 は お よ

そ 6Xl が dI『 Inol 　
I
　CII11 で あ っ た．　 CR 及 び TP 法 は

10ti・− 10
一

 

M オーダーの GS
一

を定量 す る こ とが で き る

が ，AS
一

の 定 9：は 困難 で あ る．　 CS と して テ トラ デ シル

ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド （Zeph ） を用

い た 場合 の モ ル 吸 光 係 数 は そ れ ぞ れ 1、5 × 10
「1

，
5 ．8 ×

lO
’T

（IIII
／
’
／

lllc）l　
I
　CIII

．．1
で あ っ た ．　 B （〕PB 法 と （：AS 法 は

10
−lt

　M オーダ L．・0） AS 及 び 10
！／．− 10

「1
　M オ

ー
ダ
・一

の

（：sl を精度 良 く定量 す る こ と が で き る が ，
1〔厂

／／

M オー

ダーび）微最の AS
一
及 び （lsiの 北 駈 は 困難 で あ る．

　本研究 で は ロ ーズベ ン ガ ル ，フ ロ キシ ン B ，エ バ ン ス

ブ ル ー， i・リパ ン ブ ルー
，

パ テ ン トブ ル ー，ヒ ドロ キ シ

ナ フ ト
ー

ル ブ ル
ー，ポ ン ソ

ーS に つ い て 水溶液 に お け

る 染料分子
・と長鎖 ア ル キ ル 基 を持つ 第四 級 ア ン モ ニ ウ ム

塩 の 陽 イ オ ン 界面活性剤 との 相互 作川 を調べ た．ロ ー．ズ

ベ ン ガ ル ，フ m キ シ ン B の フ ル オ レ セ イ ン 系染料 につ

い て 大きな光吸収変化 を示 し，吸 光光度法 に よ る イオ ン

性界面活性剤 の 定童 の 有用性 が 認め られ，そ の 最適 条件

を確．立 した 0）で 報告す る．ロ ーズ ベ ン ガ ル を川 い た 場

合．Zeph 及 び LS に つ い て の モ ル 1吸光係 数 は そ れ ぞ れ

4．58 × 10
』1
，4、68 × 10

斗

（liii　iriol
．1c

：m 　
L
で あ っ た ．又 ，

フ ロ キ シ ン B を用 い た 場合，Zcph 及 び LS に つ い て の

モ ル 吸 光係 数 は そ れ ぞ れ 2．72X ．Loi，2／BXIG
・tdm ：三

mo 【
一

［
’
／ITI
− 1

で あ っ た．感 度 の 点 で Zeph に つ い て は TP

法 に，LS に つ い て は B（：P 法 に劣 る が ， 本 法 は フ ル オ レ

セ イ ン 系染料を）！jい る 10
−fi

　M オ
ー

ダ
・一

の csi 及び AS

の 両 方の 界 面 活 性 剤 を定量 で き る簡便 ・迅 速 な 方法 で あ

り，ii機溶媒 を使川 し な い 環墳 に 配慮 し た イオ ン性界面

活性剤の 新規な定里 法 で ある ．

2 　．美 験

　2・1 装 置

　分
．
光光度計 ： 1吸光度及 び吸収ス ペ ク トル の 測 定 に は L［

本 分 光 製 Ubc 弧 56（1丿製分 光 光 度 計 を川 い ，セ ル は 光 路 ．長

1｛］mm の 石 英 セ ル を使 用 した．

　pJ　1．測定 ： 口 立 一
堀場 1；−81）1’　pH メ

ー一
タ
ー

を用 い た．

　2・2 試 薬

　染 料溶液 ： ロ ーズ ベ ン ガ ル （RB ）。 フ ロ キ シ ン B

〔PhB ），
エ バ ン ス ブ ル

ー
（EB ）， トリパ ン ブル

ー
〔TB ），

パ テ ン トプ ル
ー k’aB ），ヒ ドロ キ シ ナ フ ト

ー
ル ブ ル

ー

〔IINB ），ポ ン ソ
ー S 〔PS ，以上 和光純薬製） の 必要量

を水 に溶解させ ，詞製 した．

　1易イ オ ン 界面活性剤溶液 ； デ シ ル ト リメ チ ル ア ン E｛
ニ

ウ ム ク ロ リ ド （D
』
IMA ，純度 95％ 以 上），　ドデ シ ル ト リ

メ チ ル ァ ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド （DDTMA 〕，テ トラ デ シ

ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド （］rDTMA ．，純度

98％ 以一L），セ チ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド

〔GTMAs 純 度 95％ 以 上 ），ス テ ア リル ト リ．メ チ ル ァ ン

モ ニ ウ ム ク U リ ド （SThiA ， 純 度 97％ 以 F．， 以 E ， 東

娠 化成製 ｝，テ トラ デ シ ル ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ァ ン モ ニ ウ

ム ク ロ リ ド （ゼ フ ィラ ミ ン ； Zepht 純度 98％ 以 E
， 同

仁化学製），
セ チ ル ジメ チ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ

リ ド 〔：GDMBA ，純 度 9う％ 以．ヒ，東京化成製）の 必要

星 を 1卜：li寉に 血 り取 り， 水 に 溶か して 用 い た ．使用 に 際 し

て，水 で 正確 に希釈 して用 い た．

　陰 イオ ン 界面活
’
囲．剤溶液 ： ラ ウ リ ル 硫酸 ナ トリ ウ ム

〔LS ，純度 98 ．2％ ， 荊
．
1光純薬製） の 必 要 騒を．tFIM に 量 り

取 り，水 に 溶か して 用 い た．使用 に 際 して ，水 で llこ確 に

希釈 して 用い た．

　非 イ オ ン 界面 活性剤溶液 ： ポ リエ チ レ ン グ リ コ ー
ル モ

ノ ー
戸
一オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ ー

テ ル （TX −100，東京化成

製L ボ リオ キ シエ チ レ ン （2（1）セ チ ル エ ー
テ ル （Brij　58，

和 光 純薬 製 ） の 必 要 計 を．正確 に 量 り取 り，水 に溶 か して

用 い た．使」［1に 際 して，水 で ［F．確 に希釈して 川 い た．

　緩 衝溶液 ； OJM の 硫酸，酢酸，酢酸塩 緩衝液及 び こ

れ らの 希 釈 液 を用 い て ，溶 液 の pH を 1．6〜5．6 の 問 に

詞塾 した．

　 2・3　 標 準 操 作 法

　 野 3・1　盤 を 用 い る場合

　 〔csl の 定量操作）　　 25m 墨の 共栓付 き試験管 に ｛iX

10 　
1M

の RB オ（溶 ｛夜 1m1 ，　〔｝．1M 酢 酸言容液 lm1 ，　〔｝，2

w 〈
．％ TX −10  溶液 1．　m ！，　 cS

佳
試料溶液 7m1 をマ忝加 し，

混合す る ．蒸留水 を対
’
照 と して 56811m で の 吸光度 を測

疋 す る ．

　 〔AS
一

の 定 量 操 作）　　25　ml の 共 栓付 き 試．験 管 に AS
一

π式半1・彳容f夜7mL ，　2 × 10二
4MZcph

　i容芋夜1m1 ，　0．］1・1酉乍酸

溶液 1ml ．6x104MRB 水溶液 Lml を添加 し，混合

す る．蒸 留 水 を対 照 と して 5681Hllで の 吸 光 度 を測 定す

る．
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Tab 正c　 l　 Interaction 　be しwee ヒ1　dye　and 　cali ・ ni ⊂ su 漁 cta1 〕t

Dye
”）

pH3

、2

λ／nml
り

△Ac〕 Golor　change （．Londlt．ionS

？6

PhB

EB

TB

2．6

3．8

5．1

568 （s）

558 （s）

602 （1）〉

615 （s）

o．527

0270

0、412

0．160

一1．070

0」19

0．148

（：く｝1‘）1
・less−reddish 眄oie し

colorless −pii
’
ik

blu（
・−violct

bluish　Vio】et−brighth】uc ／

2 × 廴0
”
MRB

5 × 10
−’1MZeph

6 × 10
−∂

MRB
　 　 　 f／
6x10 　 M 　Zeph
2x10 　

ttMPhB

5 × IO
  ｝．Xlf　zCPh

呂．6x10
．，

MPhB
6x 】 

“
MZ 〔コPh

2 × 10
−』’

M1 ・iB
5 × 10

−1’
MZeph

l．8 × 10　
”
MEB

6 × 10
皿

【 
MZeph

2XlO
−°

MTB
う × iO

−／）
MZeph

a ）RB ，　Rosc　Bcr呈gal；PhB 　I）hloxinc　B ；EB ，　F：vans 　Bhle ；TB ，　Try正
〕all 　Bhuc．　b＞wavelength 飢 absorption 　Illaximum ；

s，　sample 　solution ；b ，・blank　solution ・ c）△A ＝
absQ 伽 ・1ce （5ampl 〔1）−absorba ．nc 〔t（reagent 　blan1⇔．

　2・3・2　PhB を 用 い る 場合

　（csl の 定 量 操作）　　 25ml の 共栓 付 き試験管 に

3．6 × 10
−’IMPhB

水溶液 1ml ，0 ，02M 硫酸溶液 lml ，

cS
＋

試 料溶液 8 削 を添 力llし，混合す る，蒸留水 を 対照

と して 558nm で の 吸 光度 を測定す る．

　（AS の 定量操作）　 25　m1 の 共栓付 き試験管に AS
一

試 料 溶 液 71nl，2 × 10
−4MZ

・pb 溶液 1ml ，0．02　M 毓

酸溶液 lmL3 ．6 × 10
”

MPhB 水溶液 lm 且を添加 し，

混合 す る．蒸留水 を対
．
照 と して 558nm で の 吸 光 度 を測

定す る．

3　結果及 び考察

　 3・1 染料 の 影響

　1．．6 −−5．6 の pH 領域 の 水溶液 にお け る iUl，
　 PhB ，　 EB ，

TB，　 PaB，　 HNB ．　 PS と GS
「
との 相互作用に つ い て 検討

し た ．CS
．

と し て Zcph を使 用 し た ．　 RB ，　 Phll ，　 EB
，

Tn に つ い て は Zeph と の 相 互 作用 で 色調変化 し た．吸

収極大波長位置 で の 吸光度変化 壗：を Tablc　 l に 示す ．

RB ，　 PhB に つ い て は試薬空試験値 の 低 い pH 領域 に お

け る 結果 を示 し た．EB は 5 × ユ0
−

” M の Zeph と の 相 互

作用 で 大 きく吸光度変化 す る が ，6x10
．．1｝M の 低濃度

の Zeph で は 吸 光度変化 ：lil［

：は 小 さ い ．10
．「i

　M オーダー

の 低 濃 度 の CS
†
試 料 を 対 象 と す る 場 合 ，　RB 及 び PllB

を用 い る こ とが 望ま し く， 以 後 ， 染料 と して RB と PhB

を用 い る場合 に つ い て検討 した．

3・2RB と界面活性剤との 相互作用

3 ・2・lpH の 影響　　Fig．1 に Zeph の RB に 及 ぼす

1。4

翫 2

叢 1・ 

驫
＄ o．8

罵

8   ・6

　 0．4

o．2

◎
12 　　3　　4　　5　　6

pH ・

Fi鼻 　l　 E夏1壱ct　ofpH

2x 　 105MR 。 ・・ B ・ n
鍔・1；5x1D

．5MZeph
；・・mpl ・

  ，reagerltl 　l）隔11kO ；1
・
c £ ，　disti］．led　w ヒLter

変色反応 に 対す る pH の 影響 を示 す ．ユ．6〜3，8 の 低 い

pll 領 域 で は空 試験溶液 の 吸収極大 は S46 　 nm に春在す

る が ，吸 収 は小 さ い ．こ れ は 酸性溶液で RB 染料陰 イ オ

ン は Il
＋

と結合して 無色の 分子種と して 存在 して い る た

め で あ る．…方 ，こ の pH 領 域 に お い て CS
＋

を 存在 さ
「
せ る とプ ロ i・ン 交換 反 応 に よ り RB 染料 陰 イ オ ン と CSi

がイオ ン 会合体 を形成す る た め，吸収極大 は 568nm に

N 工工
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鬟
罵

鱧
鱒
嶋

翻
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紛

蘯

藏
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輔

Fig・3Etfe （：t ・ f（二（）n し cnt ・
．
u しi・ 【1 ・ f　Rose　Benga ！

（1．〔｝2M 《IH 、C（りOH ・ 5 × 1｛〕
一．

ヨ’
MZ ・｝・h

’

；… mpl ・ 懸，
rcagcnt 　blunk （RB ）○ ： 1

・
ef
’
．，　distilled　watel

．
； salnple

麁 ： reL ，　RB

長波長 シ フ 1・し。「吸収 は大 き くな り，溶液 は赤紫色 とな

る ．．父，pH 　4．3 以 ．．Lで は サ ン プ ル 溶液，空 試験溶液共

に 急 に 568mn で の 吸光度 が 大 き くな る．空試験の 値が

小 さ く，サ ン プ ル 溶 液 と空 試．験 溶 液 の 吸 光 度 差 が 大 きい

pH 　3．2 付 近 が cs
＋

の 定量 に は最 適 で あ る．以 後，贈 酸

溶 液 を用 い て 溶液 の pH を 3，2 付近 に 調 整 した．　 lyx「収 ス

Fig■　4　　　@Eff’ e〔：t　｛）
f
．　〔：〔）ILc 〔tlLtI 『ELti 〔，Il 　（，

f
．　11（）11i （）r］i‘：　 Sllrf

’
tac

La6X

．
10

− ’ MR ・se 　 Beng と・1 ；0．‘）2 　M 　CII， ， CO（ ） H ；no

|k 卜nic　su ゼ魚 CLan し；鬱TX− IOO ，蠹Br廴i

58 ベ クトルをFlg ，2

示す． 　3・ 2 ・ 2 　贐濃度の影響　　 Fig ．3 にRB 濃

と吸収 極 大 波長に お ける 吸
光
度の関係

を
．示す． 空 ．試

溶液 では， RB 濃
度 の 増加 に 伴 い ，わ ずか に 吸 光 度

増 加が 見 ら れ る 。 サ ンプ ル 溶 液 で は ， RB 濃度 の

加に
伴い，

6xlO − ． ’ M まで は 吸 光 度の増 加 が見ら

るが ，そ れ 以 上 の RB 濃度 に な ると 吸 光度 は 急 激 に

少す
る
． これは6× 10 り M 以 ．．L の RB 濃 度に

な

ると

染 料 分 子とCS ＋と の イ オ ン 会合 体 の 沈 殿 が急 速に

成され るた め である ， 以 ． ヒの 結果 か ら，界 面活 性剤

定 量 操 作 で は ，空 試 験と サ ンプ ルの吸
光度差

が 最大 であ る6
D10

． ひMRB 濃度を 用 い た ． 　 S ・ 2 ・3 　 非 イ オン

面活性 剤 の影 響　 　 非イ オ ン 界 面 活 性 剤の 添加 は牛

された イ オン 会合 体 を 溶 解 させ， 試 料 溶液 を 安 定 させ

と と も に 。 感 度 の 向上も期 待で きる 。 非 イ オ ン 界 面 活 性

IJ と し て，オキシ エ チ レン基の鎖長 が 異 な るTX −IOO と Brtl 　

をIHいた．　 Fig ． 4に非イオ ン 界 而活’1 生剤 濃度

吸収： 極大 波 長における吸光 度の 関係 を 示 す．非イ オ

界 而 抵 性斉 r 膿度の 増 加 に伴 い ， 吸 光 度 の増 加 が見

れ る が ， これ は RB が 非 イ オン 界 面 活性剤 ミ セ ル に

出 さ れる ためで ある と思 わ れ る． オ キ シ エ チ レ ン
基
を2

ﾂ 持 つ
B
均
58のほうが オ キシ エ チ レン 基 を ． 10 個 持 つ「

X ． 100 より低 い界面 活 性 剤 濃度 で吸光度 のト 昇

見られる ． しかし． 非イ オ ン 界面 滑 性剤 の 添 加に よる 空

験値の
．
− L 昇 は 好 ま し く ない ．従って ， 以 後 の実験で N 工 工
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』
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は TX −100 を 0．  2　w ／v ％ 存在 させ る こ とに した．

　3・2・4 イオン 性界面活性剤の 定 量 　　2・3 ・1 の 元定妹

名 に 従 っ て イオ ン性界画活性剤 を定並 し た．DTMA を

除 く CS
“

に お い て
，
　 csl 振度の 鋼 力‘1と と もに，568　rLm

で の 吸光度は大 きくな っ た．0〜1XtoSM の GS
＋
濃 度

範囲で 直線関係 か 成立 し た．検 考線 の 相】幻係数 は い ず れ

の Gsl も 0 〕99 以 上 を小 した．又，4 × 1．O
”t

　M 　Zeph に

つ い て 繰 り返 し実験 砺 ＝鋤 を行 っ たとこ ろ ， 相対標

準偏 ノ 　（RSD ） は 3．3％ とな っ た．見掛けの モ ル 吸光係

数 （ε＞ 0）大 き さ は DD
「
1’MA （ε ＝LloXIO

’i
）＜ TDTMA

（s ＝3、62 × 10
’i
）〈 CDVBA （ε 隔4．L8 × lO

’i
）＜ S「⊥1MA

（ε
＝4、33 × 10

斗

）〈 Zeph 　（e 翠4．58 × 10
’i
｝く （】TMA

〔ε ＝4．66 × 101） で あ っ た．こ の こ と は ア ル キ ル ト リ メ

チ ル ァ ン モ ニ ウ ム fdの ア ル キ ル 基 の n が 10以 下の もの

と 10 よ り大 きい もの とで定霊に お け る 遺 杁 陸が あ る と

言 える
一

方 ， 構 成 炭 素 数 の 大 き な C：S
．
で は 遺 択 性 が な

い こ と を示 し て い る．AS
『

の 疋 呈で は AS
圏

に 対 して 過

剰 に加 えた Zeph 溶液と RB との 反 応を利 用 す る．　 AS

量 が 多い と 568nm に お け る 吸 光反 減少 皇 は 大 き く，試

料溶准 は 無色 とな る ，逆 に AS
−

tfが 少 な い と 568　 nm に

おけ る 吸光 1更減少 ttは小 さ く，試料溶液 は 赤紫色 に な

る ．AS
一

の 定量 で は TX −100 裕 ‘夜を存在 させ な い ほ うが

吸 光度 の 減少 の 討杏 は 大 きい ．乂 ，
7Cph 溶 孜濃度の 両

い ほ うが AS の 走 量に おける 感度 が 而 い ．2x10
」
M

Zeph 溶液 を 用 い た 場合 ，2xio
．一

⊥ × 1〔ド M の LS

濃 度 軋 閃で 検呈 線 の 直線性 は成 り立 つ ．検 『線 の 朝関係

数 は 一
〇，999 を示 した．乂，4 × 1（ヂ

6MLS
につ い て 繰

り返 し実 験 （n ＝・
　S）を彳」っ た と こ ろ ，RSD は 1．0％ と

な っ た．見 掛 け の モ ル 吸 光係 数 は 4．68XlO4 　dm311101
−l

cm
．−1

で あ っ た．本法 に よ り，10
−

“ M レ ベ ル の cS
’
．・

AS
一
を定旦す る こ とが で き る，

　3・3PhB と界面 活 性剤 と の 相互 作用

　PhB は RB と同 じフ ル オ レ セ イ ン 系染料 で あ り，界面

活性剤 と の 相 互 作 用 に よ る 色 詞 変 化 の メ カ ニ ズ ム は

3・2吸
〜3・2・4 に 示 した 場合 と同様で あ る．

　3・3 ・1　イオ ン 性界面活性剤の 定量 の ため の 最適条件

の 検討 　　Cb の 定 w
’
に 最地 な pH は 2，5 付近 で あ っ

た．硫酸溶液 を用 い て ，溶液 の pH を 2，5 付近 に 調整 し

た．PhB 濃 度 の 影響 を 検討 した 紀果，空 試験溶液 とサ

ン プ ル 溶液 の 吸 光度 差 が 最 大 で あ る B，6 × 10
．．”MPhB

濃度 を界 面活性剤 の IE．g に 用い た，非 イ オ ン 界蜘活性剤

の ff 響 を検 F」』し た 結 果 ，　 TX 。100，　 Brij　58 ナ脳こ 0．05

w ／v ％ まで の 存在 で は 吸光度の 一卜昇は わずか で あ っ た．

RB の 場合 と比 べ て
， 非 イ オ ン界 面活性剤 の 尽／ 、

｝llは小 さ

い ．しか し，TX −looを存有 舷 せ る と， 検最 線の 直線性

力 悪 くな っ た．従 丿 て ，イオ ン性界面活件剤 の 定頚 の 際

に は TX −／00 を添加 し な い こ と に した ，

　 9・3・2　イオ ン性界面活性剤 の 定量　　2・3・2 の 元 p：

操作 に 従 っ て，イ オ ン 性界 【加活性剤を定 m ：した，DTMA

を除 く Gsl に お い て ，　 GS
＋

濃度 の 増加 と と もに ，558

nm で の 吸 光度は 大 き くな っ た．　 TDTMA に つ い て は 0
〜8 × 10

−
（i
　M ，そ 9）他の CS につ い て は 0 〜1xlO

’
M

の cs
ト
沖 皮俺 囲 で 直線閃係 が 成 立 し た．検 罨線 の 柑閲

係数 は DDTMA で 0，992 ，　 TD
「
11MA で ｛｝．995，　 CTMA で

O．996 ， STMA ・CDMBA で O、998，　 ZCI）h で O．999 を 示 し

た．又，4xIO 　M 　7cph に つ い て 繰 り返 し実験 （n ＝

3＞を行 っ た と こ ろ
， R9．・D は 2．5％ と な っ た．見掛 けの

モ ル 1及光併数 （ε） の 大 き さ は DDTMA （ε
＝L12x

lO4）〈 TDTMA （ε 一2．29 × 1（）
4
）〈 Z ・ph （ε 一2，72　x

l 
4

）＜ GDMBA （ε
＝2．77 × ］og）＜ GTM 　Y （ε ＝2．82　x

U〕りく STMA （ε ＝＝　2．87 × 10
’i
） で あっ た．　 RB の 場合 と

比 べ ，定 肚感度及び 検 卩 線の 直線性は若干悪 い ，AS
一
濃

度の 増加 に 伴 い ，．5　t58　］np に おけ る 吸光度 は 直線的 に 減

少す る．0 〜8XlO
−

M の LS 濃 反 範囲 で 検量線 の直線

性 は 成 り t．つ ．検 7．線 の 相閧係数 は 一C〕．9．9．9 を示 した．

又，4x10 　M 　LS に つ い て 繰 り返 し芙険 （n 一3）をイr
っ た と こ ろ，RSD は L7 ％ と なっ た．見掛けの モ ル 吸光

係数 は tt　AS 　x　IOLdm
．
mol

−
【

cm
．

「

で あ っ た ．本法 に よ

り， ］Om6M レ ベ ル の 陽 イ オ ン ・AS を定 量 す る こ と が

で きる ．

　 3・4 　実際試料 へ の応 用

　本法を巾販洗剤 中の AS
一

の
く 7 測 定に 応 用 し た．検

討 した
．
市販洗剤 中に は AS

一
だけで は な く，非 イ オ ン 界

血 ゼ舌性剤 ・両 貿界面 活鬥斉E］も含 まれ て い る．非 イ オ ン 界

面活惟剤 の 影響が 少 な い PhB 法 を 採用 した ，使用 さ れ

て い る AS
一
はk 鋲 ア ル キル 基を含 む もの で 1〜3 種類 で

あ る ．本法 と JIS法 （Ept   n 法 ） の そ れ ぞ れ に つ い て

AS
一

の 標輯1試某 と して LS を用 い る 絶対検量線法で 求 め

た 結果 を Table　 2 に 不 す．　 Tab 】c　 2 に 示 した 疋
一
値 は

LS 標埠液 を 且 準 と して 換算 した も の で あ る ．本法 と．111S
法 の 値 は ほ ぼ一．一改 して お り，通 常 の 市販洗剤中に 今 ま れ

る AS
一

の 定 致 に は 十 分 使 用 で き る こ と が 分 か っ た，試

料 L2 で は LS とは 異な る 直鎖 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ス ル

ホ ン 酸 ナ トリ ウ ム ，ア ル キ ル 侃 酸 エ ス テ ル ナ トリ ウ ム ，

ア ル フ ァ ス ル ポ脂肪酸エ ス テ ル ナ トリ ウ ム
， 脂肪酸 ナ ト

リ ウ ム の AS が多 く含 まれ て お り，AS
一

の 定 単 に お い

て こ れ ら の AS
一

と Zt：ph と の イオ ン 会合力 が LS と比 校

して 弱 い た め，本荊定法 に よ る定量結果はJIS法 に よ る

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Tablc　 2　 Dcr．crnlina 匸．重on 　 of
’
ヒしni （）11ic　 sur 魚 cLヒL凱 s　 ill

　　　　　　　con ユmercial 　sam ．ples

　　　　　
．lSa工即 le

Anienic 　sur 圭セt〔：ta．nL5 ，％

Spe〔二tl’・Ph ・ tOIIIet・1ic

mct1
．
md 　 wit1

．
l　PhB

Jls
且

．
ne 丘

．
凪od

は困難で あ り，10
．．
う M オ

ー
ダ
ー

の AS の 定量を対
．
象 と し

た 測定方法 で あ る ．．．・
方
．
，本法 は 10DM オーダー

の

CS
’

　・AS
一

を 定量 す る こ とが で き る 迅 速 ・
簡便 な 測定方

法で あ り，環境
・
健康面 で 問題 と なる ク ロ ロ ホ ル ム を 使

用 しな い な どの 利点 を持 っ て い る，

−亠
2
　
0

ρ

　
4宀

24．づ．：辷　j．．．1．
1s，2 土 o，1
　4．．o　± o．1
　5、7 士 0．2

29．．，1±　〔．）．〔．）
19、3 ± o．2
　・｛一．1　±　（

．
）．1

　
．7．．1．± o．2

．
［

　SaInplcts　l　 aKld 　2，　syn ヒlleLk： de〔ellgc 璽：〕．Ls　ffar：
「
“
，ash ’i．u9 ；

sampics 　B　 a】
．
Kl 　4：

，
　 sy ・1しhetic　deしel

ヒ
ge・lts　fC♪r ！dtchen ・

．
The 　tOtal．　c⊂）1）．tent　of 　the 　su 】寸

’
aCl／ants 主n 　sampl （こ 1　is

41．％ and 　the ．su 工
’fa．ctanLs 　a ダc 駆）d．lu．m 眼1〕c ：1．ビ＿〜1．1kvlb〔〕n＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド

zenesuli
’
ona しe，　 sodiutn 　 alkyl 　s

．
u 至r飢 e　and 　sll（ylP⊂）ly−

oxvethvlei
．
1（：〔｝thc1

．・，　 Tl．lc　t〔｝t．al　col．11．．eIlt （，f　t．he　sしHfh （．：−　t．　　　　　　　　ノ
ta．1．1ts　童n．　Sll．1111〕1（〕　2　@iS　32 ％@　n ．n匸l　 th（〕 　Sll星一fla 〔：t．｝IIlts　 〜
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要 旨

　 フ ル オ レ セ イ ン 系染料 （ロ ーズ ベ ン ガ ル ：RB ，フ ロ キ シ ン B ：PhB ） を用 い て ， 水溶液反 応 を利 用 す

る 吸光光度法に よ り，イ オ ン 性界瓜1活性剤を定景
r
弓
1
る方法 に つ い て 検討 し た ．長鎖 ア ル キ ル 基を持つ 第

四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 陽 イ オ ン 界而活性剤 lcs  C 。H・E，t ／
’
］N
＋
（CH 山 ， η

＝12〜18；燭 H2，副 〔CH ：函Nl

C 恥 C ［，1エ5 ， rt
＝14， 16｝ は pH 　3付近で RB 又は PhB と反応 しt それぞれ 568 又 は 558　rlm で の 吸 光度

を増大 させ る．又，（
．
］S

ト

は 陰 イオ ン 界面活性剤で あ る ラ ウ リル 硫 酸ナ ト リウ ム （1．S ） と安定 な イ オ ン

会 合体 を形成す る．従 っ て一
定 鼠 の CSt の 存在

．
ドで は LS

一
量の 増加に 伴 い

，
　 RB で は 568，　 PhB で は

558 　 nn 〕 で の 吸 光 度 は低 下 す る。　RB を用 い る場食，　 cs
“
’
と L∫ の 定

．
鼠濃度範囲はそれぞれ 0・− 1 × 10

．
う

，

2 × 10
而6 〜1x10

一SM
で あ っ た．　 GS

＋
の 定量 に お い て ，　 RB と CS

＋

の イ オ ン 会合体 を 非 イ オ ン ．界賑 活性

剤を用 い 水 に 可溶化 させ た．PhB を 用 い る場合，　 CS
．
ト

と LS
一

の 定景濃度範照 は そ れ ぞ m．　O〜1 × 10
−5

（但 し，．一
部 の CS

”

を 除 く），0〜8 × 10
．
萄

M で あ っ た．兄掛 け の モ ル 吸光係数 （s／1〔O
‘

dm
：t
　ln （〕1

−ICIn 一
ラ

は cs
’

： LlO 〜4．66 〔RB ），　 Ll2 〜2．87 （PhB ）；LS
．

： 4．84 （RB ），2．43 （PhB ） で あ っ た．本法は．10
−“

M オーダーの イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 の 簡便
・
迅 速 な定竭：法 で ある．市販 の 洗剤 に 含 まれ る 陰 イ オ ン 界面 活

性 剤 を本 法 と Jls法 （Ept（川 法） に よ り定最 した 結果、両者 の 値 は ほ ぼ
’
致した・
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