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論 文 内 容 の 要 旨

近来界面活性剤は洗剤として繊維工業はもとより可溶化剤, 分散剤, 殺菌剤として医薬品工業にも広 く

用いられその需要は各種工業に及んでいる｡ かかる現状から簡便でかつ精度の高い分析法の開発が広 く望

まれている｡ 著者はこれら活性剤が溶液状態でミセル形成という共通の性質をもっているにもか か わ ら

ず, この性質が分析に応用されていないことに疑問をいだくとともに色素として pH 指示薬を用いて pH

変色を利用すればより簡便で精度の高い分析法が得られるのではないかと考え, 本研究を行うと共に, 莱

だ研究の少い赤外吸収を利用する界面活性剤の分析法についても検討を加え串｡

( 1 ) イオン性活性剤は水溶液状態で pH 色素と相互作用をもち, 各々の pH 色素の変色域より酸性

側あるいはアルカリ性側の pH においても変色せず沈殿剤を加えることにより終末点で変色する｡ この

現象を利用してカチオン活性剤, アニオン活性剤, 両性活性剤の容量分析法を確立 した｡ すなわちカチオ

ン活性剤および両性活性剤の場合指示薬として M ethyl O range, B rom ophenolblue, T hym olblue,

T ropaeoline 0 0 , C ongored を用い各々の pH 変色域より酸性側に pH を調節 して, テトラフェニル

ホウ素ナ ナ1) ウム ( S T B ), ラウ1)ル硫酸ナ tl l) ウム (S D S ), ヨウ化カリウムカドミウム等を滴定剤

として各々の pH 色素の酸性色の現われる点まで滴定する｡ 一方アニオン活性剤は N eutral red (N R )

を指示薬として溶液の pH を N R の pH 変色域よりアルカリ性側に調節 して N R のアルカリ性色を

示す点までセチル ト1) メチルアy モニウムブロマイ ドで滴定するO また微量 (5 γ/m 1- 100 γ/m l) のアニ

オン活性剤の定量には N R -アニオン活性剤複合体を二塩化エチレンで抽出, 抽出液を 530 m p で比色定

量する方法が有効であることを明らかにした｡

(2 ) これらイオン性活性剤の滴定機構について, これ等滴定がミセル生成能をもつもののみに適用で

きかつC M C の小さいもの程低濃度まで適用できることから, ミセル形成が滴定機構に関与 しているもの

と考え, ( 1 ) 色素- 活性剤複合体の単離, (2 ) C M C と変色との関係 (3 ) pH 色素の緩衝液中お

よび活性剤中での折紙電気泳動などを行ない考察を加えた｡ この結果全体として電荷をもつミセルに, 負
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素一活性剤複合体が包まれ色素が安定化されるために最初 pH 色素が変色すべき液性においても変色は認

められないが, 滴定が進行するにしたがい遊離の1活性剤分子が減少するために, ミセル平衡はモノマー側

にずれ- 万難溶性沈殿が生成するためにより少い活性剤分子でミセルを形成するようになるが, 終末点で

はこのようなミセルも作 り得なくなり, 酸又はアルカリにより色素- 活性剤複合体の結合が切れ変色する

ことを明らかにした｡

( 3 ) ェチV ンオキシ ド (E O ) 型非イオン活性剤が B a+十と水溶性の oxonium 塩を作 り, これは

S T B と水に不溶性の複合体を作ること, および C ongo red がこれら非イオン活性剤と相互作用をもち

その pH 変色域より酸溶側の液性においても変色せず, S T B を加えるとほぼ沈殿生成の完結点で変色

するというイオン性活性剤の場合に準 じて操作法を作り E O 附加モル数の異る (E O 重合度 10- 40)

N onylphenol, L aurylalcohol 誘導体に適用 した結果 E O 附加モル数とS 午B 消費 m l数の問にはほぼ直

線関係力亨認められ, E O 基 6 モルに対 しS T B l モルが結合することが明らかになり, E O 附加モル数の

測定に有効であることが判明した｡ 更にこの点を明らかにするために用いた活性剤のE O 量を M organ の

方法に従 って測定 し, ついで非イオン活性剤-B a-S T B 複合体を H gC 12 により分解 L B a と S T B が

複合体中で 1 : 2 のモル比で存在することを明らかにし, 下記のどとき組成比をもつことを知 った｡ 重量

分析の結果, この推定を裏づけることができた｡

〔R (O C H 2C H 2)n,6(O C H 2C H 2)n_n,60 H 〕+〔B (C 6H 5 )4〕-n,6
‡

ソ2B a

この結果本法は附加モル数の推定と同時に声量法としても用い得ることを明らかにした｡

( 4 ) 上述のイオ.ン性および非イオン性活性剤の容量分析法の親合せによるイオン ･非イオン混合物の

分別定量法について検討 した｡ カチオンー非イオン系ではまず孝チオン活性剤単独の定量法を用いてカチ

オン 1千才叫こ対 し非イオン2 モルの混合物まで士1 % の誤差でカチオン活性剤を定量できる｡ ついで非イ

オン成分については, まずカチオン活性剤のみ S T B を加えて沈殿せ しめた後, 非イオン活性剤単独時の

定量埠を適用 して非イオン 1 モルに対 しカチオン40モルの混合物まで土 5 % の誤差で非イオン成分を定量

できる｡

一方アニオンー非イオン混合系では直接アニオン活性剤単独時の定量法を用いてアニオン 1 モルに対 し

非イオン2 モルの混合物までj: 5 % の誤差でアニオン成分を定量できる｡ 非イオン成分の分析にはまずア

ニオン活性剤を B a 性として沈殿せ しめ, ついで非イオン活性剤単独時の定量法を準用することにより非

イオγ2 竿ルに対 しアニオン 5 モルの混合物まで土 5.% の誤差で非イオン成分を定量できるo

( 5 ) ェチレンオキシ ド (E O ) プロピレンオキシ ド (P O ) の B lockpolym er である P luronit ~型

非イオン活性剤の E O , P O の組成比の決定法を赤外吸収スペク トルを用いて確立 した｡ すなわち.この

化合物の 1.5% C C 14 溶 液の LJC H 3(2975 cm -1) シC H 2(2870 cm -i) の吸光度を測定.しこの吸光度の比の

対数と､E O モル% の問にほぼ直線関係が存在することを利用 したもので, 標準物質としてポ 1) エテレy グ

1)′コール, ポ 1) プロピレングリコ- ルを用いることができる｡ また分子吸光係数を求め, これを用いる二

成分系の定量法によっても類似の結果を得たD 本法はプロピレング1) コ.∵ルベ- スの分 子量が異る､場合に

も, また分子量未知の場合にも適用でき誤差は土 5 % である｡
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一方親油性基の分析を開拓する目的でカチオン活性剤の一種である A lkyltrim ethylam m oniuiも bro-

mi de の赤外吸収スペクtlルについて検討を行ない C H 2- R ocking-tw isting の B and ､proqression 萄解

析 し, これがアルキル鎖長の決定法として有効であることを明らかにすると同時に B and proqression蓬の､

2, 3 の規則性についても実験的に裏づけることができた｡ h

論 文 審 査 の 結r具 の 要 旨

本論文はイオン性碍性剤, 非イオン性活性剤およびそれらの混合物の定量法に関するものである.

イオン性活性剤については従来, 色素を用いる分相滴定法をはじめ多 くの定量法に 関する報告 があ

が, 表面活性を利用 した定量法についてはほとんど報告がない｡ 宮嶋は pH 指示薬を用いることにより

面活性を利用してアニオン, カチオン及び両性活性剤をたくみに定量する滴定法を見出し, その機構を

らかにした｡

エチレンオキサイ ド型非イオン活性剤についても B a2十を加えることによりオキソニウム塩を形成させ,

pH 指示薬を用いて滴定する新らしい定量法を考察 し, これを用いてエチレンオキサイ ド付加モル数の決

定方法を明らかにした｡ イオン性, 非イオン性活性剤混合物中の両者の分別定量法については従来から良

好な方法がなかったが, これについても前記の方法を応用することにより良好な結果を得ている｡ 更にエ

チレンオキサイ ドとプロピレンオキサイ ドのブロックポ .) マ～であるプルロニック塑~d)非イオン活性剤の

組成比を赤外吸収を用いて決定することに成功 した｡ またアルキル ト.) メチ)レアンモニ亭ムプ占マイ ドの

赤外吸収スペクトルについて検討 し, C H 2-ロッキングーツイスティングのバンドプログレッションを 解

析 しアルキル鎖長を決定する方法を見出すと共に2 , 3 の規則性についても凄験的に裏付けを行った｡

本論文は表面活性剤の分析に関して新知見を加え, 表面活性剤の研究に貢献するところが少なくない｡

よって本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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