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合成洗剤微量分析法の動向
　　　　　　Trend　in　the　Microanalysis　of　Synthetic　Detergents

早　　野　　茂　　夫＊

　　Shigeo　HAYANO

合成洗剤による水汚染問題の解決のためには，ppm単位の濃度で含まれている合成洗剤の微量分

析法が確立されていなければならない．わが国では昭和42年4月に合成洗剤の生分解度試験方法

がJISとして制定されたが，この内の陰イオン界面活性剤の定量法についても現段階で最適と見

なされる方法に関して組織的な研究が行なわれた後採用されたものである．本法は有機微量分析法

という観点に立つとけっして完成されたものでなく，考慮すべき問題が残されている．また将来需要

が増加すると考えられる非イオン界面活性剤の微量分析法に関しても現在検討が加えられている．

　わが国における石油化学工業の急速な発展にともなっ

て，合成洗剤，とくにアルキルベンゼンスルホン酸ナト

リウム（ABS）の生産量が飛躍的に増大し，すでに昭和

37年度には年産20万トンのラインを超過した，合成洗

剤による水汚染問題が本格的にとりあげられはじめたの

はこの頃である．ちなみに昭和40年度のABSの生産

量は約34万トンであり，水汚染問題もまた工業の発展

によってますます顕在化するであろうということを示し

ている．これらの問題については，本特集号において浅

原教授が詳細に述べられているので1），深く立ち入らな

い．問題の解決の一環として，昭和39年12月に口本

油化学協会において洗剤分析小委員会が組織され，現段

階において最良の分析法としてどのような方法が採用し

うるかについて審議と合同実験が重ねられた．このうち

陰イオン界面活性剤の微量分析法に関する結論は約1年

後に答申され，上部機関を経て合成洗剤の生分解度試験

方法（JIS　K3363，昭和42年4月1日制定）の一部に

とり入れられた．なお将来，合成洗剤の主成分のひとつ

としてますます多く使用されるであろうと予想される非

イオン界面活性剤の微量分析法については，同小委員会

で目下引続き審議中である．筆者は浅原教授のこ推挙に

よってこれに参画させていただいたので，この経験に基

づき表題について私見を加えながら解説したいと思う，

陰イオン界面活性剤微量分析法の発展

　ABSは水溶液中では界面活性を示す部分が陰イオン

に解離しているので，分類上陰イオン界面活性剤の中に

含まれる．また冒頭に述べた理由によって現在の代表的

な陰イオン界面活性剤として取り扱われている．このグ

ループの界面活性剤の分析法には非常に多くの報告があ

るが，このうち活性剤陰イオンを，反対の電荷を持つ陽

イオン物質で錯体を形成させる化学分析法のほとんどす

べては，Ept。nが提唱した方法2）を出発点にしていると

いっても過言ではないであろう．

　それは活性剤陰イオン（Aつと青色の染料であるメチ

＊東京大学生産技術研究所第4部

レンブルー（MB）の陽イオン（MB＋）が，水に不溶性

ではあるが，クロロホルムには溶解する錯体を形成する

という原理に基づいている．すなわち

　　A’一（水溶液無色）＋MB＋（水溶液青色）

　　　一→A－・MB＋（クロロホルム相青色）　　　　（1）

Eptonが行なった分析の操作では，滴定容器の下層にク

ロロホルムを入れ，A一にやや過剰のMB＋を加え，こ

のときに生成したA－・MB＋をクロロホルム相に移した

のち，陽イオン活性剤（C＋）の標準液を加えていき，水

相とクロロホルム相の色調が肉眼で判定して同一となっ

たところを終点とする．

　A－・MB＋（クロロホルム相青色）＋C＋（水溶液無色）

　→A『・C＋（クロuホルム相無色）＋MB＋（水相青色）（2）

上式からも想像されるように，Eptonの終点のとり方は

化学量論的にやや疑問が残されていた．もし式（2）のよ

うであるとすれば，むしろクロロホルム相の青色が消失

するところを終点とすべきであろう．事実，Eptonの方

法では分析結果がつねに低く出るという欠点があったの

で，のちに改良された．このように分析系に水溶液ばか

りでなく水と混和しにくいクロロホルムを加え，水相な

らびにクロロホルム相への生成物の移行によって終点を

求める方法は分相滴定法と呼ばれている．本法は実用上

比較的簡便であり，再現性も良いので多くの国で公定分

析法として採用された．ただこの方法はクロロホルム相

あるいは水相への生成物の分配を肉眼で観察しているの

で，分析しうる試料の陰イオン界面活性剤の濃度あるい

は絶対量にはおのずから限度がある．表1からもわかる

ように，Epton法では100　mg／1（100　PPm）までしか検

出し得ない．ところが製造工場における工程管理におい

てはこれで十分であって，つい先項まではこれ以上の分

析感度を要求されることはなかった．

　ところが欧米諸国においては，石油化学工業の発達が

わが国よりも約10年早く進んでおり，各地において合

成洗剤による水汚染の問題が無視できない程度に著しく

なっていた．たとえば内陸部河川の水門や下水処理場に

おける発泡現象はいろいろな報告に見うけられる．

30



20巻・2号（1968．　2） 生産研究　　79

表1　下水，廃水中の陰イオン界面活性剤定量法3）

一一
A．物理的方法

B．化学的方法，分相滴定法

　1．Epton

　2．Barr，01iver，　Stubbings

　3．Edwards，　Ginn

C．Jones法，その他の改良法

　1．Jones

　2．Evans

　3．She11

　4．Degens　et　al．

　5．Longwell，　Maniece

6．Sierp，　Thiele

7．Hintermaier

8．Wickbold

9．Slack

10．Moore，　Kolbeson

D．精製，濃縮法

　1．　Sallee

2，Foote

3．Fairling，　Short

4．Webster，　Halliday

E．ラジオトレーサー法

House，　Fries，　Sweeney

測定濃度

表面張力測定

活性剤イオンと指示薬染料との反応

メチレンプルー，クロロホルム

プロムフェノールブルー，ヘキサン

プロムフェノー一一一・ルブルー，ヘキサン

活性剤イオンと染料錯体溶媒抽出

メチレンブルー，クロロホルム

　　　　　〃
〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

メチルグリーン，ベンゼン

活性炭吸着，アミン塩として単離IR分析

　　　　　　　　〃
1一メチルヘプチルアミン塩精製，比色法

D1～3：C3～4組み合せ

アルキルベンゼンスルホン酸中の35Sのトレース

酸　性

pH　7．5

　〃

酸　性

　〃

〃

　〃

a）アルカリ性

b）酸性

酸　性

　〃

　〃

a）アルカリ性

b）酸性

酸　性

濃縮法により

　　〃

〃

100～1000mg／l

　10～100mg／1

　　　10mg／1

50～300μg

　〃

〃

　〃

10～100μg

　〃

20～100μg

30～150μg

50～300μg

10～ユ00μg

　〃

5～100μg

　10～25μg

　　〃

0．05～1．Omg

　すでに1945年にJ．H．　JonesはEptonの方法とは

根本的に異なる方法を提案している．すなわち0。1～0．4

mgのABSを塩酸酸性でMBと反応させて錯体を形成

させたのち，クロロホルム相にこれを移したのち，吸光

光度法によって比色定量を行なう方法4）である．錯体の

クロロホルム溶液の最大吸収波長は650mμ前後にある

ので，この付近に測定波長を定め，あらかじめ標準試料

について調べた検量線と比較するのである，この方法は

いくつかの小さい欠点を持ってはいたが，再現性が良く

（偏差3％），表1にも見られるように感度が著しく上が

っているので，その後の陰イオン界面活性剤の微量分析

法の基礎となった．

　Jonesが創始者となったこの方法の原理は，　MB＋と

A一が定量的に錯体を形成するということである，現在

ではこの際，両者が1：1で結合すると考えられている
5）

．この方法は数十μgまで検出しうるわけであるが，

下水中の微量のABSを検出するためには，もっと感度

を上げる必要がある，

　1953年は，アメリカ，イギリスにおいて合成洗剤によ

る水汚染対策が組織的にとりあげられた年である．これ

らの機運に即応して，この前後より報告された研究はい

ずれも廃水あるいは河川水中に含まれる微量の陰イオン

界面活性剤の分析という観点に立っている．したがって

ppmあるいはμgのオーダー一一の陰イオン界面活性剤を

定量的に分析しうることが要求された，これらの方法は

いずれもJonesの方法を改良したもので，不純物を含む

ような試料に対しても適用しうるという特長がある．た

とえばEvans6》は妨害物としての尿素を避けるような手

段を，またDegensら7）は妨害物としてのチオシアン酸

イオンあるいは塩素イオンが存在するときには，試料に

適量の硫酸銀あるいはペルヒドロールを加え悪影響を除

きうることを示した．

　いくつかのJonesの方法の改良法のうち，1960年以

前にもっとも大きい影響を各国に与えたのはLongwell

およびManieceが提唱した方法8）である．これは一般

には頭文字をとってLM法と呼ばれている．　LM法の

特長は陰イオン界面活性剤とMBの錯塩をアルカリ性

の緩衝液中で形成させてからクロロホルム抽出を行ない

このクロロホルム層をつぎに酸性MB液で洗うことに

ある．これによって試料中の無機塩やその他の不純物の

影響が大幅に除去され，また感度がかなり向上すること

になった．LM法は比較的操作が簡単で短時間に行ない

うる長所を持っていたので，各国でいろいろな公定法9）

の基礎となった．

LM法とAbott法

　1962年にD．C．　AbbottはLM法をさらに発展させ
た法を発表した10）、Abbottによると，これまでの分析

に用いられた市販のMBには不純物としてメチレンア

ズールAおよびB，ならびにジメチルチオノリンが微
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表3　陰イオン界面活性剤の実験式

［（CH，），。・N」こ曙e

　　　メチレンァズールB
　　　　〔・〕IH＋

［鳳α息鳳レ 方　　法

、，H，，，N」〔ユ1〕〔ヌ。

　ジメチルチオノリン

試　　料 実験式

、，H，）、iN．C〔ln，H

　　メチレンァズールA

Abbott法

SDS＊

ABS
LAS＊＊

Aerosol　OT＊＊＊

y　＝O．00695x十〇．020

y＝0．00537x十〇．004

y＝o．00519x十〇．001

y＝O．00443x十〇．011

／
rC

ー

量含まれている可能性があり，また分析の操作中にこれ

らの物質に酸化分解によって変化する可能性もある．し

たがって，これらの不純物を除くために，あらかじめ，

MB溶液をアルカリ性でクロロホルムによって抽出する

必要がある．これによって空試験の吸光度値が低くなり

それだけ分析感度を向上させることができる．本法の利

点は品位に関係なくMBを使用でき，　LM法にくらべ

て感度が約15％向上したことである．またAbbott自

身は論文の中で，同一試料を異なる機関で分析する場合

の結果の再現性も良くなったはずであると述べている．

　これまで述べてきた事情によって，日本油化学協会の

洗剤分析小委員会の活動は，新しく検討すべき方法とし

てLM法とAbbott法のいずれを採用すべきかという

問題を解決することから始まった．公定法として採用し

うるための基準は，0．5ppmの濃度のABSを分析した

場合の誤差が，信頼度95％で±5％以内におさまるこ

とが望ましい．このほか付帯的な問題として陰イオン界

面活性剤の標準物質の選定ならびにその分子量の測定法

分析に用いられる試薬，とくにMBならびにクロロホ

ルムの品位ならびに信頼度があげられた．

　第一の問題の結論を述べる前に，問題を整理するため

に楢崎氏に従って11）表2にLM法とAbbott法の相違

点を列挙することにしよう．

　同氏の研究によれば，分析精度（再現性）は95％信

頼限界で，Abbott法が100±1．8％にたいし，　LM法

は同じ条件で100±4．7％であり，前者がすぐれてい

る。また分析感度も，Abbottの述べているようにその

傾斜が同法では大となる．すなわち陰イオン界面活性剤

LM法 A・・…1・T＊＊・
戟[・…425・x＋・・25

＊SDS：ドデシル硫酸ナトリウム

＊＊LAS：直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム

＊＊＊Aerosol　OT：ジー2一エチルヘキシルスルポコハク酸ナトリウム

の添加量をκμg，そのときの吸光度をy，空試験の場

合の吸光度をCとすると，一般にy・＝〃mx＋Cなる関係

が得られる．ここでmは検量線の傾斜になる．いま両

法についてx，yの間の実験式を比較すると表3のよう

になる．この結果はAbbottの主張が正しいことを裏書

きしている．これによって，小委員会発足後約8カ月に

してAbbott法を採用することが決定された．付帯的な

問題に関するものを含めて，この間に提出された試料な

らびに実施された合同実験はぽう大な数に達している，

ひとたびこの基本的な方針が定まれば，これにのっとっ

て標準操作を定め，同一の試料について合同実験を行な

い確認するということになる．この結果，陰イオン界面

活性剤の濃度がO．　5　ppmならびに1ppmの場合におお

むね一致した値を得ることがわかった．浅原教授が述べ

られているように，社会的な要請はかなり急を要するも

のであったので，昭和41年1月に以上を骨子とした暫
　　　　　　12）定案を公表し　，識者の意見を問うかたわら，これが基

礎となって多くの段階を経て巻頭に述べたような公定法

が制定されたのである。

陰イオン界面活性剤微量分析の将来

　まえにも述べたように，これまでの微量分析法の発展

は，原理的にはMBと陰イオン界面活性剤が1：1の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13）錯体をつくり，このものの溶解度積が非常に小さく　，

かつクロロホルムに移行してベールの法則に従う吸光

度を示すという事実に基づいている．油化学協会が答申

した案の基礎をなすAbbott法は，通常の無機化合物が

共存してもあまり妨害を受けないが，チオシアン酸イオ

ンやシアンイオン，アニリンなどが共存すると大きい影

響を受ける11）．またCMC，牛血清アルブミンが混在す

表2LM法とAbbott法の比較

操作手順 試　　薬 LM法 Abbott法

第一分液漏斗

第二分液漏斗

クロロホルム

MB溶液

緩衝液

MB溶液

緩衝液

保証付試薬をそのまま使用

保証付試薬をそのまま使用

アルカリ性リン酸塩溶液

MBを硫酸酸性にする

な　し

クロロホルムを1％MB溶液で洗浄した後，蒸留，乾燥

MB溶液をクロロホルムで洗浄してから使用

アルカリ性ホウ酸塩溶液

MB溶液をクロロホルムで洗浄し硫酸酸性にする

アルカリ性ホウ酸塩水溶液
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るとクロロホルム抽出の際に乳化が起こり操作が困難と

なり正しい値を得にくくなる．このように考えてくると

Abbott法といえども妨害物の本体が不明の場合には安

心して使用できないという不安が残る．またこれをその

まま下水活性汚泥の共存する系に使用することはできな

いだろう．というのは，活性汚泥が存在すると乳化が起

きやすくなるばかりでなく，錯体の形成が阻害され，汚

泥中に含まれる他の物質がクロロホルム中に移行する可

能性が多いからである14）．

　妨害物の影響を取り除くためのひとつの方法は，錯体

形成過程の前後において，クロマトグラフ的に他の物質

と分離することである．このアイデァの基本になるもの

　　　　　　　　　　　　　15）としては，大場氏の実験があり　，容易に実施できると

見られていたが，想像するように簡単でなかった．この

場合の問題は吸着剤から試料の錯休の抽出を行なう場合

に誤差を伴いやすいということにある．μgオーダーの

量を薄層クロマトグラフのプレートから抽出し光学的方

法あるいは物理的方法によって定量する場合の誤差につ

いてはH，Jorkが論じているように16），ある場合には

信じがたいほど大きくなることがしばしばある．したが

って以上の方法では周密な条件の設定をすることがまず

第一の問題になるであろう．

　新しい方向の第2は，これまでに述べた方法をより手

数のかからない，かつ迅速に実施しうる方法に直すとい

うことである，機器化あるいは自動化への努力がこれに

当てはまるが，現にMB錯体法についてはフロー・ダ

イヤグラムを組んでオートアナライザーによって分析を

行なっているところもある17）．

　濃度がppm以下の陰イオン界面活性剤を測定しよう

とする場合には，適当な方法で濃縮を行ない，少なくと

も濃度を0，1ppm以上に高めてからAbbott法で分析

を行なうということになる．もし濃縮方法として蒸留法

以外の手段を用いるとすれば，たとえば活性炭吸着によ

ることが考えられる．しかし表1にも見られるように，

かりにSalleeの方法18）をとりあげて見ても，操作がわ

ずらわしい割合には感度がすぐれていない．もっともこ

の方法は，FairingならびShort19）によってかなり改良

が加えられたが，一般的な方法とするのにはまだ複雑す

ぎる欠点がある．いずれにしても無機塩を多量に含む系

の中の微量の界面活性剤をとり出すには，活性炭はイオ

ン交換樹脂よりもすぐれており，検討すべき問題が残さ

れていると思われる，

　これらの方法はいずれも界面活性剤陰イオンー般を対

象とした，いわば官能基分析であって，分析に供せられ

る物質の化学構造を標準物質である，ジー2一エチルスル

ポコハク酸ナトリウムに換算して濃度を見積もる方法で

ある．これは一般に用いられている界面活性剤の種類が

限られており，また化学構造や分子量が大して異ならな
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い場合には，実用上きわめて有効である．しかしながら

試料の水道水あるいは下水中に，化学構造の異なる2種

以Eの陰イオン界面活性剤が含まれており，しかもその

おのおのを別々に定量したい場合には問題がはなはだ複

雑となる，

　工業的な分析技術の進歩の傾向としては，分析操作の

数をできるだけ単純化するとともに，感度ならびに精度

を向ヒするために分光的にであれ，電気分析的にであ

れ，あるいはクロマトグラフ的にであれ，機器分析にの

せうるような工夫が必要である．このような見地に立つ

と，陰イオン界面活性剤の分析方法にはまだまだ改良し

うる余地が数多くあるように考えられる．

非イオン界面活性剤分析における問題

　陰イオン界面活性剤が合成洗剤の主成分として大量生

産されているのに比べ，非イオン界面活性剤は現在では

なお，おもに繊維工業あるいは機械工業などの工業用助

剤として利用されている．しかしながら石油化学工業の

発展によって原料の酸化エチレンが安価に供給されるよ

うになったので，年々用途がひろげられており，すでに

数年前より合成洗剤の一部に無泡性洗剤の原料として用

いられている．したがって近い将来に非イオン界面活性

剤による水汚染の問題が起こりうる可能性が存在する．

　非イオン界面活性剤は陰イオン界面活性剤と異なり，

水液溶中でイオンに解離しないが，ひとつの分子中に親

水性の原子団と親油性の長い炭素鎖を持っている点では

イオン性の界面活性剤とまったく同様である．現在工業

的に製造されている代表的な非イオン界面活性剤は一般

的な構造としてつぎのように表わすことができる．

一・CH・・）・H　・－Rはc・H・・

qIIIII－lx＞・　c・・H…　c・・H…

　　　　　　　　　C、6H33，　C、8H、5あるいはC、8H37

　ここでnは5～20が普通である．陰イオン界面活性

剤の分析においては，親水基の化学的性質に着目したも

のが主流を占めていたが，非イオン界面活性剤の分析で

も親水基である酸化エチレン鎖に対して反応試薬を適用

する方法が圧倒的に多い．しかもこれらの方法は歴史が

浅いためもあって，化学量論的に見て反応機構がはっき

りしないものが多く，陰イオン界面活性剤の分析に比べ

ると操作がより複雑になる．

　非イオン界面活性剤の分析におけるつぎの困難は，陰

イオン界面活性剤の場合と異なり，酸化エチレン鎖の長

さが，統計的にしか意味を持っていないということであ

る．たとえば酸化エチレン鎖のnが9のノニルフェノ

ール誘導体はつぎのように書くことができる，

c・H・・

q：〉・（CH・・H・・）・H

しかしながら，このように化学的に純粋な物質は現実の
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工業製品には存在しない．その理由はこの物質を合成す

る場合に酸化エチレンが統計的にしか付加しないからで

ある．すなわち，

c・H・・ｼ〉・隅評一
　　　ノルフェノール　　酸化エチレン

　　　　　　　　　　　　蜘◎・（CH・・H・）・H

　　　　　　　　　　　ポリオキシエチレンノニルフェ
　　　　　　　　　　　ノールエーテル

　実際にこのような製品を薄層クロマトグラフにかけて

分析して見るとn＝＝9に極大を持つようなガウス形の分

布をしていることがわかる．nの範囲は1から18まで
に及んでいる20）．したがって，酸化エチレンの付加モル

数が9のポリオキシエチレンノニルフエノールエーテル

は，特別な方法で合成しない限り，1モルから18モル

付加したものの混合物で，9モル付加のものが最大量を

占めていているということになる．この割合，換言すれ

ば分布がつねに相似であれば，物理的性質あるいは化学

的性質を言い表わす場合に統計的な意味を持つが，正直

なところ分布が相似であるという保証はまったくない．

それどころか経験的には合成条件で分布が変化すること

がわかっている．陰イオン界面活性剤の微量分析におい

ては，少なくとも現段階で化学的に純粋と見なしうる標
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準物質として，ジー一一　2一エチルヘキシルスルホコハク酸ナ

トリウム（Aerosol　OT，あるいはManoxol　OT）を指

定することができた．しかしながら，非イオン界面活性

剤の場合には上に述べたような理由から，厳密に一義的

に標準物質を定められない．われわれが手にしうるのは

付加モル数の平均値がわかった物質だけである．もし，

特殊な方法で化学的に純粋な一種類の標準物質を定めた

としても，かなりの費用がかかり，その上現実の分析に

はあまり意味を持たないだろう．というのは，後に述べ

るように非イオン界面活性剤の微量分析では，一般に化

学構造と平均付加モル数が指定されて，はじめて一本の

検量線が引けるからである，あるいは親油基が同一でも

平均付加モル数によって検量線の傾斜が変化すると言い

変えてもよい．したがって標準物質の選定の場合にはふ

たつの約束が含まれることになる．つまり特定の親油基

を持ち特定の酸化エチレン平均付加モル数を有する化合

物という表現になる．

　非イオン界面活性剤の微生物分解性の研究のための分

析法という立場に立つと問題がさらにこみいってくる．

厳密にいうと，非イオン界面活性剤の微生物分解の機構

ならびに化学構造との関係はほとんどわかっていない，

この問題に決着をつけるのが先決で，分析方法はこの後

で考えた方が合理的であると唱えている人もいるほどに
21）

C現状は遅れた段階にある，

表4　非イオン界面活性剤の微量定量法

彦 理 測　定　条　件 測定濃度

A．吸光光度法

1．Crabb，　Persinger チオシアン酸コバルト錯体溶媒抽 エーテル抽出後Co（NO3）2，　NH4CNSと 1～50ppm
出，直接比色 反応，クロロホルム抽出，620mμ

2．Greff，　Setzkorn，　Leslie 〃 NaCl，　Co（NO，）、，　NH4CNS，ベンゼン抽 0，1～20ppm
出320mμ

3．Stevenson リンモリブデン酸錯体沈殿巾のモ HC1酸性，　BaCl2でリンモリブデン酸を 50～200μ9
リブデン比色 加えppt．遠沈，　H2SO4で溶解，　NH4CNS，

ZnCl，，　HCl　470　mμ

4．Pjtter リンタングステン酸錯体，沈殿中 HCI酸性，　BaCl，でリンタングステン 1～100μg
のタングステン比色 酸ppt．遠沈，　H2SO4酸性ヒドロキノン
（ヒドロキノン） 添加500mμ

5．Burttsche1】 〃 前処理後HCI酸性，　BaC12でリンタン 1μg／10cc
（ジチオール） グステン酸ppt．　pH　5，遠沈，　H2SO、一

HCI酸性Ti（III）添加，ジチオール添加
後酢酸ブチル溶解630mμ

6，Wickbold ヨード蒼鉛酸錯体沈殿より蒼鉛を 前処理後ドラゲンドルフ試薬（BiONO3， 30～300μ9
ピロリジンチオカルバミン酸塩と AcOH＋KI十BaCl，）でppt．遠沈，カル
して比色 バミン酸添加溶解

7，Morgan チオシアン酸コバルト錯体よりコ HC1酸性ニトロンーR一塩液，　HNO3
バルトをニトロンーR一塩錯体とし
て比色

B．錯体の濁り度測定

1．Kho，　Stolten マイヤー試薬（HgCl，，　KI）添加 460mμ 10～100μ9／cc

2．B茸rger マイヤー試薬，BaCl2 〃 30～500μ9

C．薄層クロマトグラフ法

1．Patterson，　Hunt，　Tucker クロロホルム抽出後展開，内部標 ドラゲンドルフ試薬の噴霧，直径測定 1～10μ9／10cc

準必要

2．Komorniczyk 〃 〃 0．25～i．25μ9

D．陰イォン界面活性剤に変化さ
せて分析 末端アルコール基の硫酸エステル 10ppmで再現性
Han 化，LM法 は1ppmより良
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非イオン界面活性剤の微量分析

　数年前からこの問題についていろいろな方法が発表さ

れている，前章にも述べたようにこの主流は酸化エチレ

ン鎖にたいする反応を基礎としたものである．いろいろ

な方法をE．Heinerthの総説22）を参考にしてまとめて

見ると表4のようになる．

　これらの方法の多くは，従来から知られていたマクロ

分析の方法の試薬あるいは操作条件に改良を加え，微量

定量法としたものである，たとえばチオシアン酸コバル

ト錯体を液媒抽出して比色する方法は蔵多氏らの方法23）

の発展としたものと見なすことができる．しかしながら

この系列の分析法の中で最も進歩したものであるGreff

の方法24）にも問題が多い．洗剤分析小委員会にたいする

石渡氏の報告資料によれば，本法は20ppm以下ではバ

ラツキが非常に大きくなる，本法で抽出溶剤として用い

られているベンゼンの代わりに2塩化エタンを使用する

と感度がかなり向上するが，それにしても河川水中の微

量の非イオン界面活性剤の定量法としては十分でない，

またこの方法は当実験室の松島氏の実験によると妨害物

としての中性油脂の影響を非常に受けやすい．

　現段階でもっとも有望な分析法と見られているものは

Burttschellの方法25）である，この分析法もShafferら
26）

ﾉよってはじめられたリンタングステン酸と酸化エチ

レン鎖の反応の発展である．洗剤分析小委員会の合同実

験によると，この方法は5～20ppmの濃度範囲ではか

なり満足すべき結果が得られている．ただこれは，親油

基が一定で酸化エチレン鎖の長さの異なるものを分析す

る場合に，酸化エチレンの長さが変化しても検量線のこ

う配の変化の仕方が小さいということである．この原因

はジチオールとタングステンの錯体の発色が鋭敏である

ということの結果であろうが，このような方法で感度を

上げようとする場合に生じる矛盾のひとつが表われたわ

けである．本法では前処理としてイオン交換樹脂を用い

イオン性の妨害物を除くために，これらの影響をほとん

どうけない．また石渡氏の研究によると，非イオン性の

妨害物の影響もあまり大きくないことがわかっている．

　非イオン界面活性剤の標準物質に何を採用するかにつ

いてはいまだ結論が得られていない．

　以上で非イオン界面活性剤の微量分析法の代表的なも

のに関して言及した．表4に見られるように，この他に

可能性のあるものはいくつかあり，表4に上げなかった

ものにガスクロマトグラフ法あるいは赤外スペクトル法
27）

ｪある．いずれの場合にもイオン交換樹脂で前処理し

活性炭で濃縮したのち，メタノールとクロロホルムで試
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料を溶離してから分析にかけることになる．これらの方

法はいずれもいかにして再現性を向上させるかという問

題をかかえζんでいる．同様のことが薄層クロマトグラ

フ法についても言えるであろう．

　終わりにのぞみ，本問題に関し共同実験ならびにディ

スカッションにおいて，多大の有益な知見を提供された

日本油化学協会洗剤分析小委員会主務楢崎英男氏，委員

石渡英夫氏，同大場健吉氏，同中尾正三氏，同野中」E夫

氏，同林信太氏，同山中樹好氏に深甚な謝意を表する次
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