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技術論文

光度滴定法による水溶液でのイオン性界面活性剤の自動定量
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 A fully automatic photometric titration method was developed for the determination of 

anionic and cationic surfactants in a one-phase aqueous system with tetrabromophenol-

phthalein ethyl ester (TBPE) used as an indicator. To avoid decomposition of the TBPE 

indicator in the presence of an anionic surfactant in acidic solutions, the  buffer and in-

dicator solutions were automatically added to sample solutions just before titration. In 

an indirect titration method for cationic surfactants, cationic surfactants were automati-

cally determined under the same conditions  as in the titration of anionic surfactants. 

The usual samples were analyzed for less than 10  min at concentrations of  10-6•`10-3 

mol  dm-3. The relative standard deviations of the determination of various surfactants 

were  0.2•`0.3  % . The proposed method was applied to many practical samples. The 

results, except for those for anionic surfactants possessing  polyoxyethylenyl groups and 

several cationic surfactants, were in good agreement with the results obtained by the JIS 

titration method (Epton method).

 Keywords  : determination of anionic and cationic surfactants; photometric titration; 

aqueous medium; tetrabromophenolphthalein ethyl ester; benzethoniumu.

1 緒 言

陰イオン界面活性剤及び陽イオン界面活性剤の定量法

としては,分 相滴定法(Epton法)がJIS法1),ISO2)3)

等 で広く利用されている.し かし,滴 定の度に激 しく振

り混ぜる必要があり,更 に両相の指示薬濃度を比較する

ために両相分離のための静置が必要となり,他 の滴定に

比べ分析に長時間を要 し,多 大な労力及び熟練が要求さ

れる.長 谷川らは,分 相滴定法の原理に基づく自動化シ

ステムの構築を行い,ほ とんどの陰イオン及び陽イオン
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界面活性剤についてJIs法 と分析値が良い一致 を示す

ことを報告 している4)～7)).しか し,こ れらの手法は多

孔質テフロン膜を用いるためメンテナンスが必要であ

り,更 に肝臓障害を引き起こすといわれるクロロホルム

を用いなければならないという問題点が依然として未解

決のままである.

細井らは,第 四級アンモニウムイオンの存在下で,酸

性染料のテ トラブロモフェノールフタレインエチルエス

テル(TBPEと 略記)が 黄色から青色へ変色することを

報告 している8)9).更 に,Motomizuら は,非 イオン界

面活性剤存在下での陽イオン界面活性剤と陰イオン染料

との発色反応を指示薬系として利用する水溶液一相系で

の光度滴定法を考案し,陰 イオン界面活性剤実際試料の

迅速定量が可能であることを示し,又 陽イオン界面活性

剤の定量の可能性についても報告した10)～13).

本研 究では,TBPE指 示薬を用いる水溶液一相系光度

滴定法での,陰 イオン及び陽イオン界面活性剤の同一条

件下での自動化 システムの構築を行い,更 に詳細に実際

試料への応用検討を行い,JIs法 の結果との整合性につ

いて検討したので以下に報告する.

2 実 験

2・1 試薬及び試料

TBPE溶 液:TBPEの カ リウム塩(TBPE・Kと 略

記,和 光純薬製)の0.175gを エ タノール(99%)に 溶

解 して,100ml貯 蔵原液とした.

非 イオン界面活性剤溶液:TritonX-100(TX-100と

略記,和 光純薬製)溶 液はTX-1005.0gに 熱水を加え

て溶解 し放冷後,水 で100mlに したものを5.0w/v%

の溶液とした.

モ ノクロロ酢酸緩衝液:1Mの モノクロロ酢酸ナ トリ

ウム溶液を酸で中和し,pH3.2に 調整 した.

試薬A(滴 定 溶液):塩 化ベ ンゼ トニウム(ベ ンジル

ジメチルー2-〔2-p(1,1,3,3-テトラメチルブチル)フ ェノキ

シ-エ トキシ〕-エチルアンモニウムクロリド,ハ イア ミ

ンと略記,米 国Rhom&Hass製,ハ イアミン1622)

を減圧下(400Pa),50℃ で恒量値を得るまで乾燥した

もの4.489を 精 ひょうし,水 に溶解 し,貯 蔵原液 とし

た(1×10-2M).使 用 に際して,一 定量を水で正確 に

希釈して用いた.

試薬B:TBPE溶 液 をエタノールで希釈 して濃度を

1.25×10-4Mと して用いた.

試薬C:非 イオン界面活性剤溶液5.0w/v%及 びモノ

クロロ酢酸緩衝液IMを1:1(v/v)で 混 合 して用い

た.

イオン性界面活性剤溶液:テ トラデシルベンジルメチ

ルアンモニウムクロライ ド(Zeph+と 略記,和 光純薬

製),ラ ウリル硫酸ナ トリウム(LSと 略記,和 光純薬

製,純 度99%以 上),ド デ シルベンゼンスルホン酸ナ

トリウム(DBSと 略記,和 光純薬製,ABS測 定用)を

減圧下,50℃ で恒量値を得るまで乾燥 した後,必 要量

を正確に量 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.

試料:陰 イオン及び陽イオン界面活性剤は花王製及び

その他市販の各種製品を用いた.

2・2 装 置

京都電子製 自動光度滴定装置AT-310J型 に,自 動 ビ

ュ レッ トを組み合わせて用い,干 渉フィルターは610

nmを 用 いた.自 動化 システムの構成図をFig.1に 示

した.

2・3 標準操作法

光度滴定法:陰 イオン界面活性剤及び陽イオン界面活

性剤を同一 システム,同 条件で定量できるようにするた

め,陰 イオン界面活性剤は直接滴定にて,陽 イオン界面

活性剤は,あ らか じめ標準陰イオン界面活性剤として

DBSを 一定過剰量添加 した後,陽 イオン界面活性剤で

滴定する逆滴定にて定量する方法を用いることとした。

5emlビ ー カーにイオン界面活性剤を含む試料水溶液

20mlを 採 り(陽 イオン界面活性剤の場合はこの溶液に

標準陰イオン界面活性剤として1.5×10-2MのDBSを

5ml添 加 混合しておく),Fig.1の オー トサンプラーに

載せる.滴 定の前の位置でTBPE試 薬 である試薬B0.5

Fig. 1 Fully automatic titration system for  deter-

mination of surfactants

 A: titrant  (Hyamine, 5 •~  10 - 3  M)  ;  B: indicator 

solution  (TBPE);  C: non-ionic surfactant and  buffer 

solution
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ml及 び非イオン界面活性剤/モ ノクロロ酢酸緩衝液であ

る試薬CLO瓶1を 自動添加混合 した後,ハ イアミンの

5.0×10-3M水 溶液で滴定する.終 点の決定は装置内蔵

の微分滴定曲線の変曲点より求めた.

Epton法:JISK3362i)を 坪用 した.

3 結 果 及 び考察

3・1 自動化システムの構築

TBPE指 示薬は既報11)で酸性水溶液中で化学的に不

安定で,エ ステル基が分解し退色することを報告 してい

る.手 動法の場合は滴定直前に試薬 を添加するため特に

問題とならないが,オ ー トサンプラーを周いた自動化シ

ステムの構築においては長時間の連続測定が必要とな

り,指 示薬の経時安定性が重要になる。そこで,TBPE

指示薬添加後のイオン性界面活性剤(DBS)存 在下での

吸光度の経時変化について検討した.結 果 をFig.2に

示 した.そ の結果,TBPEは 添加後経時的に退色 してい

ることが確認された.従 って,本 研究では,Fig.1の 滴

定直前の位置において,TBPE指 示薬を自動ビュレット

で自動添加混合することとした.こ のような自動添加法

を採用することにより,連 続長時間測定においても退色

の問題は解決することができた.又,非 イオン界面活性

剤溶液及び緩衝液についても同様な位置にて同時自動添

加混合することとした.従 って,陰 イオン及び陽イオン

界面活性剤の自動分析 システムは,市 販の滴定装置本

体,自 動 ビュレット及びサンプルチェンジャーから構成

され,試 料溶液をオー トサンプラーにセッ トするだけ

で,自 動的に試薬は滴定直前に添加され,陽 イオン界面

活性剤で滴定 されるという非常に簡単なものとなった.

本定量法により,多 検体連続測定(10分/件)が 可能と

なった.

3・2 陰イオン界薗活性剤の定量

3・2・1 検量線の作成及び再現性 滴定剤として既

報11)では,DSDMA(ジ ステアリルジメチルアンモニウ

ム)を 用いたが,実 用面を考えると溶解性が少 し悪いた

め,JIs法 で用いられている溶解性の良いハイア ミンを

使用することとした.こ の滴定剤を用い,陰 イオン界面

活性剤としてISの 検量線及び再現性について検討 した

結果,陰 イオン界面活性剤の定量範囲は10-6～10-3M

であ り,IS及 びDBS2.0×10櫛3Mの 相対標準偏差は

0.2及 び0.3%と 非常に良好な結果が得られた.

3・2・2 セッケンの定量 陰イオン界面活性剤であ

るカルボン酸セッケンについてもラウリン酸,ス テアリ

ン酸及びオレイン酸のNa塩 の分析について検討 した

が,セ ッケ ンの定量 はアルカ リ性にて行う必要があ

り5),本 滴定法に用いている終点検出試薬TBPEの 測定

可能pH領 域が4.0以 下 であるため,セ ッケンの測定は

できなかった.

3・2・3 実際試料への応用 アルキルベンゼンスル

ホン酸塩,ア ルキル硫酸塩,ア ルキル硫酸エステル塩,

アルキルスルホン酸塩,ポ リオキシエチ レンアルキル

エーテル硫酸塩及びジアルキルスルポコハク酸塩等の約

60件 の各種陰イオン界面活性剤{市 販品及び花王製造

品1を 用い,本 滴定法及びJIS法(Epton法)で の定量

を行 った.両 者の定量結果の相関図をFig.3に 示 す.

本 滴定法での定量値 は全体的にJIS法 と よく一致 して

いる(相 関係数R=0.9910)。 しか し,既 報u)と 同様 に

ポ リオキシエチ レン鎖長の長い親水性の高い活性剤

(Fig.3の ○印)に ついては,JIS法 に比べ低い定量値

を示 した.こ の要因は,こ れらの化合物は親水性が強い

ために陰イオン界面活性剤と陽イオン界面活性剤のイオ

ン会合体のノニオンミセルへの抽出がうまく進行せず,

より安定であると考えられる水相に存在 しようとする作

用が働いているものと推定される.こ のために陽イオン

界面活性剤が当量点以前でTBPEと イオン会合体 を形

成 し,滴 定終点を与えていると考えられる.こ れらを改

善するため,非 イオン界面活性剤及び陽イオン界面活性

剤の種類を種々変更 し滴定を行ったが定量値の改善はで

きなかった.又,各 種市販の粉末洗剤,シ ャンプー,食

器用洗剤について陰イオン活性剤の定量 を本滴定法と

JIS法 で行った結果をそれぞれTable1,2及 び3に 示

した.こ れらの試料においては,本 法とJIS法 の定量

結果はよく一致 しており,通 常の市販製品中の陰イオン

Fig. 2 Effect of standing time on the stability of 

 TBPE •EH

025% TX-100, 1×10-4 MTBPE,pH3.2. ●:

[DBS-]= 5 ×10 -4M
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界面活性剤の定量には十分使用できることが分かった.

3・3 陽イオン界面活性剤の定量.

3・3・1 検量線の作成及び再現性 陰イオン及び陽

イオン界面活性剤の同一自動化システムを構築すること

を目的として実験条件を検討した.本 研究では,陽 イオ

ン界面活性剤にあらか じめ一定過剰量の陰イオン界面活

Fig. 3 Comparison of anionic surfactant contents 
determined by the proposed method and JIS method 

(Epton method)

Table 1 Determination of anionic surfactants in 
commercial granulated detergents by the 

proposed method and JIS method (Epton 
method)

Table 2 Determination of anionic surfactants in 
commercial dish washing agent by the 
proposed method and JIS method (Epton 
method)

Table 3 Determination of anionic surfactants in 
commercial shampoos by the proposed 
method and JIS method (Epton method)

Table 4 Linearity of calibration graph for the de-

termination of a cationic surfactant by the 
indirect titration method

Titrant  :  5.0  •~  10-3 M  Hyamine  ;  Sample: mixture 

of 20 ml of analytes  (Zeph+  ) and 5 ml of 1.5 •~  10-2 

M DBS.  1: mean values of three measurements, 

with the largest deviations from the mean values. 

Regression graph  Yi  (ml)  =kX+  b  =  4.097 •~  10-4X 

+ 14.423. Y: volume of  titrant  ;  k:  slope of the 

linear  line  ;  X: concentration of  Hyamine  ;  b: inter-

cept of Y axis
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性剤を添加 し,そ の過剰量を陽イオン界面活性剤で滴定

する逆滴定法を採用することとした.逆 滴定の基礎的条

件検討は Motomizuら が検討 している12).本 研 究では

逆滴定に用いる陰イオン界面活性剤として滴定曲線の微

分曲線が最もシャープであったDBSを 用 いることとし

た12).又,滴 定剤としては,JIS法 で用いられている溶

解性の良いハイアミンを使用することとした。典型的な

陽イオン界面活性剤であるZeph+を 用 いた場合の検量

線 に関する結果をTable4に 示 す.得 られた検量線は

再現性の良い,良 好な直線関係を示 した.又,陽 イオン

界面 活性 剤 の定 量範 囲 は10-6～10-3Mで あ り,

Zeph+2.0×10-3MのRSD=0.3%と な り,精 度 よく

測定できることが分かった.

3・3・2 実際試料への応用 陽イオン活性剤の光度

滴定法及び市販の標準的な陽イオン界面活性剤を用いた

場合については,Motemizuら が報告している12).本 報

告では,前 述の自動化システムにより陰イオン界面活性

剤と同一条件で分析できるように,逆 滴定法を詳細に検

討 し,更 に実際の試料に応用した.実 際の陽イオン界面

活性剤及び市販の柔軟剤中の陽イオン界面活性剤につい

て,本 滴定法及 びJIS法 で の定量を行 った.定 量結果

をTable5,6に 示 した.こ れらの試料においては,両

者の分析結果はほぼ一致しており,通 常の市販製品中の

陽イオン界面活性剤の定量 に使用できることが分かっ

た.

酸性染料であるTBPEを 終点検出試薬とする微分光

度滴定法による陰イオン界面活性剤及び陽イオン界面活

性剤の定量について自動化システムの構築を行った.そ

の結果,終 点検出試薬であるTBPEの 添加時を滴定直

前に自動添加することで,又 陽イオン界面活性剤は逆滴

定法を用いることで,陰 イオン及び陽イオン界面活性剤

を同一条件で,多 検体連続定量が可能となった.本 法に

よれば,1検 体当たり5～10分 で簡単迅速に測定でき

た.更 に陰イオン界面活性剤では,従 来法であるJIS

法 との詳細な比較を行 った.各 種陰イオン界面活性剤の

定量においては一部のもの(ポ リオキシエチレン鎖長の

長い親水性の高い界面活性剤及びセ ッケン)を 除 くと

JIs法 の定量値と良い 一致を示した.又,各 種陽イオン

界面活性剤の定量においても,本 滴定法とJIS法 との

定量結果はほぼ一致した.こ れらの結果から,本 滴定法

は,ク ロロホルムを用いないイオン性界面活性剤の実用

的定量法として有望であることが確認 された.

文 献

1) JIS K 3362,合 成 洗 剤 試 験 方 法(1990).

2) ISO 2271-1972(E),界 面 活 性 剤 一合 成 洗 剤-陰 イ

オ ン界 面 活 性 剤 の 定 量.

3) ISO 2871-1973(E),界 面 活 性 剤 一合 成 洗 剤-陽 イ

オ ン界 面 活 性 剤 の 定 量.

4) 長 谷 州 章,山 中 実,辻 和 郎,田 村 正 平:分

析 化 学(Bunseki Kagaku),31,508(1982)。

Table 5 Comparison between the proposed method and JIS method (Epton method) in the analysis of commer-
cial cationic surfactants

Table 6 Determination of cationic surfactants in 
commercial softerners by the proposed 
method and JIS method (Epton method)



598 BUNSEKI KAGAKU Vol. 46 (1997)

5) 長 谷 川 章,山 中 実:分 析 化 学(Bunseki Kagaku),

32,474(1983).

6) 長 谷 川 章,山 中 実,辻 和 郎:分 析 化 学(Bunseki

Kagaku),33,657(1984).

7) 高 野 敏,長 谷 川 章,大 塚 博 司:分 析 化 学(Bunseki

Kagaku),37,136(1988).

8) 細 井 康 宏,本 水 昌二:分 析 化 学(Bunseki Kagaku),

38,205(1989).

9) 細 井 康 宏,本 水 昌二:分 析 化 学(Bunseki Kagaku),

38,211(1989).

10) S. Motomizu, M. Oshima, Y. Gao, S. Ishihara, 
K.  Uemura: Analyst  (London), 117, 1175  (1992)  .

11) 本 水 昌二,高 雲 華,石 原 進 介,上 村幸 治,大 藤

和 幸,脇 阪 達 司:分 析 化 学(BunsekiKagaku),42,

T105(1993).

12) S. Motomizu, M. Oshima, Y. Gao, S. Ishihara, 
K.  Uemura:  Analyst  (London), 119, 473  (1994)  .

13) 高 雲 華,本 水 昌 二:分 析 化 学(Bunseki Kagaku),

45,1065(1996).

要 旨

微分光度滴定法を用いて,水 溶液でのイオン性界面活性剤の自動分析システムの構築について検討 し

た.滴 定終点決定の指示薬であるテ トラブロモフェノールフタレインエチルエステル(TBPE)は 界面

活性剤との共存系では経時的に分解するため滴定直前に自動添加すること,及 び陽イオン界面活性剤は

逆滴定法の採用により自動化システムを構築 し,同 一条件下で陰イオン及び陽イオン界面活性剤の自動

連続定量(10分/件)が 可能となった.本 滴定法で10-6～10-3Mの 濃度範囲の陰イオン及び陽イオン

界面活性剤が定量でき,再 現性は0.2～0.3%と 良好であった.各 種実際試料について応用 した結果,

陰 イオン界面活性剤において,一 部の親水性の高い活性剤(オ キシエチレン基を特に多数含む活性剤)

以外はJIS法(Epton 法)と 非常に良い一致を示 し,又 陽イオン界面活性剤においても,JIS法 とほぼ

一致した.


