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親水性固体粒子汚れの木綿布からの洗浄性に関する研究

一一陰イオンおよび非イオン活性剤の硬水中における混合効果一一

佐藤昌子 ・長 恵子 ・奥山春彦

Removal of Hydrophilic Particulate Soils from Cotton Fabrics; 

Mixing Effects of Nonionics with Anionic Surfactant in Hard Water 

MASAKO SATO， KEIKO OSA AND HARUHIKO OKUYAMA 

緒 言

1969年10月，アメリカ，カナダ両国合間でIl日かれた L

J心(lnlHnationalJoint Commission)以米，リン闘を溢

による環境問題は今や世界中の注目するところとなっ

た~I li.大湖周辺の州や地方向治体ではリン般嵐を制限，

あるいは鈴止する法案を採択したために，アルカリ Mを

高濃度に配合し，液性 pH を r..~めた製品が売り出された。

しかし.その結果.肌あれが起きやすくなり.乳幼児が

誤って飲み込んだり，液が自に入った場合など.かえっ

て危険が大きくなった。また炭椴I孟を多量に配合した洗

浄lでは，洗浄液中のカルシウムイオンとの結合によって

生成した炭酸カルシウムが織維や沈滞機にi:l.:.;tr同化する

ことから， .Carbonate Problem-と日干litLるなどの耳目

の問題を鑓起することになリ，慌てて法案を取り消すな

ど，純々の問題をなげかけているむ

リン酸嵐代将助斉IJに関する研究It多方面にわたり，勢

力的に行われているにもか、わらず，また決定的な助斉IJ

の開発はなされていない31-71叫代佐助斉IJの結識が得られな

いま、， 一万てit低リン性.あるも、は無りン性洗剤組成をつ

くる別の方法として.水中の硬度成分の計三官が少ない非

イオン活性剤を主成分とした液体洗剤lが市販されている。

しかし.液体洗剤jに関する報告はまだ少ないT

括主体洗剤は非イオン活性~Jのj自に対する優れたまL化作

用から， ilh汚れに対しては洗浄力が高いといわれている

が，子供JJ日などの泥汚れなどの i耐と共存しない税水位

固体tH-ifjれに対しては洗i'ft;t)が低いといわれている。

一般に柏上なと'の親水性汚れは水*，~lなどの級水性繊維に

付きやすく取れ縫い?10》しかし.親水位t:1_rも衿などては

皮肪などのiillと出合している場合も多<1，1> ~、わゆる i削旨

結合によって布に付着しており i酬が除去されると同時

にこれらの机r汚れも布から引き荷量される。その場合に

は洗剤の油に対する乳化力が固体利子の洗浄性を左おす

る。

界面活性RtJ分子の貌水性基と疎水位基のバランス.す

なわち， HLB (Hydrophile-Lipophile-Balance)の慨

念は活性刻中のポリオキシエチレン飢の長き .すなわち，

tJi.水基の長さを向由に爾!.tしうる非イオン活性斉IJについ

て， i由の乳化に関連する広範な諸工業において一つの指

僚として笑用上利用されている.すなわち油の伝性のi丞

いによ って乳化に最適な界函活性.斉IJがあり，それはidlの

1L化に必要なj自の要求HLBに活性剤の IILBが一致した

場合に安定な手し化が生じるとして . 主として経験的に~q.

かれたものである。

一方.アニオン活性oi'itJを用いた洗浄に必いてIlLBの

慨念から A号察をfjっている荒井の鰍什がある 12.131アニオン

活性剤 LASと耐水中のカルシウムイオンとの相互作用

の結果，活性高IJのナトリウム嵐(税水位)の一部がカルシ

ウム溢(疎水位)となり.水のE更l支により両者の成分比が

変化し.すなわち HLBの異なる系ができる。肉体靴下

と池の混合汚れを用いた実験から.油汚れの種矧によっ

て溶液 HLBが汚れのまし化に段通な HLBと一致すると

き.最適な洗浄条件を与えると結J命づけている。

本研究は洗浄l中のリン駁溢をなくした場合の波水性固

体粒子汚れの洗浄性について， ノニルフエニルエーテル

引非イオン活性剤のエチレンオキサイド付加モル数の拠

なる試料を用い， HLB値を指標としてアニオン活性向IJと

のi比合効果を検討したものである.さらに，国体制 F上

のr自の有無による洗浄性への影特にも焦点を合せて実験

を行った。 2，3の知見が得られたのでこ‘に幸aft-する。
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実験材料

1. 界面活性剤l

供試界面活性~Jの諸元を衰ー l に示す。界面活性~Jの

HLBを求める方法はいくつかあるが，非イオン活性剤に

のみ適応される Gr】ffin式fおよびイオン性活性剤にま

で拡張，化学量論的に基数の代数手口より算出する Davies

式・・の2方法14)によって求めた価を比較のために列挙した。

以後は実用上よく用いられている Griffin値を非イオン

活性責IJに用いることとする。アニオン活性剤は洗剤とし

て最もよく用いられている LASを用いた。

2. 間体粒子

殺水性固体粒子汚れのモテルとして酸化鉄とカオリン

を用いた。質量化鉄はベンカ'ラ， カオリンはイオン交換能

があるといわれている粘土鉱物である?)特性を表-2に

示す。

3 合成皮脂

洗浄性などの点で天然皮胞との相関が高いといわれて

sfi 学

いる合成皮脆1引を皮脂モデルと して用いた。成分および

組成は次のとおりである。

ミリスチン酸16.8g，オレイン酸16.8g，トリステア

リン16.8g， トリオレイン16.8g，コレステロール8.8g，

コレステロール・ノ勺レミテート 2.0g，ノマラフ ィン11.0g，

スクアレン11.0g，合計100g

これらはいずれも試薬特級.または一級製品 (和光純

薬)を用いた。

4. 試験布

日本t由化学協会標準綿カナキン布を対試布 1%のアミ

ラーゼで糊抜き後，それぞれ規定の大きさ(10X10cm'ある

いは10X15cm')に切断後，さらに次の方法で精製した。還

流冷却器を取り付けたH の三角フラスコ中でクロロホル

ムによる煮沸を12時間(その問，溶媒を 3回更新)おこなっ

て脱脂した後， 0.1%(0.025N)の水酸化ナト リウム溶液

中で5時間アルカリ煮沸(2回溶液を更新)，充分水洗を

行う。次にO.OlNの溢闘を(i令液)中に 2時間浸慣してアル

カリを中和し，水洗を充分行い，減紙の聞にはさんで自

表-1 界商活性 剤 の 諸 元

C.鳳 C. H L B 偏 水粛軍由

名祢 111 造 分子量 帯岬性 製品

( 10"，"0を) Gri((in Oav i.. ( 25'C) 

L A S ドヂシルベンゼン~"フ市ン晴ナトリウム 34 9 1. 1 9 8 7.2 車樟
相売却礎

輯嬢ー担

NS-20U ノニルヲιニルエーチル(E. d. ， ...) 4 19 1 O. 8 8.8 分 散

NS-2 0 8 ( E. O. 8 ) 57 3 O. 044 I 2. 9 '.4 
曇うているが

層 解

(E O. ，10) 66 1 O. 07 5 日本油脂
NS-2 1 0 14.0 5. 1 幅 瞬

-0.090 輔置 100;彰

NS-2 a 0 ( E. O. ， 80 ) 1542 
O. 25 

-0.80 
11. 4 1 1. 1 椙悼

NS-2 • 0 (E. O. ，<0) 1 9 8 0 1 8. 0 1 S. 0 庖瞬

」 ー

表-2 粒子の特性

枝 子 分 子 式

酸化鉄 F e， 0， 

カオリ J Ai，Si，O， (OH). 

叫 GriffinのHLB=20(Mw/M)・・…・・・・ ・・・ (1)

Mw;親水基オキンエチレンの重量分率， M;界面

活性斉IJの分子量

川 DaviesのHLB=L(税水基の基数)+三(草助的基の

基数)十 7 …・一......… …(2)

比重

4.8 6 

2.36 

。

(2) 

平均径水{μ中) 
30 'c蒸留 製 品

20.5 
和光純車庫

試薬一級

2.5 

こ、 で，親水基の基数 -S04N.+ 38.7 

-ow 1.9 

-(CH2-CH2-0) 0.33 

親泊基の基数 =CH二 C2H2- 0.475 
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然乾燥を行った。 ニの方法により.原布反射率74.3%か

ら，精製布86%にまで高くなった。布上のワ yクスやベ

クチン質もほとんど除去されたものと恩われる13

第 I部 固体粒子に対する介散力試験

国体粒子汚れの洗浄性においては.粒子に対する洗浴

の分散カは特に重要である。洗浄力笑験を行う前に基礎

データーとして分散カをテストした。

実験方法

1. 試料界菌活性淘jの粒子に対する分散力

一界面活性剤水溶液中での平均粒子径一

粉体{.:I:水中では種々 の条件，特に界面活性斉IJの吸着に

よって秘々な凝集一分散状態を呈する。アンドレアゼン

ヒ・ベット(図ー 1)による沈降法から，界面活性剤l水浴液

中での粒度分布より平均粒子径を求め，それにより活性

剤溶液の分散力を比較した。

粉体量は沈降管内液量518m~の 1%とし ， 5.18匂.g， l温品度

3初O.Cの条{件牛て

レアセ，ツンピペ y ト古か‘ら一定時問ごとに上上，方三方コ yクを

操作して所定E量:の懸i泌鉛液を F利科lド;1虫E訓井瓶五に吸引分取する 。 利~ß

瓶を絶乾後，その重量を測定して正味の粉体i止を知る(活

性剤重量を補正L一方.分散媒の宇占度測定値(30.C)とか

ら，任意のフルイ上積算分曲線と重量基準の頻度分布/

(03)より，調和平均径 Oh(03)を求めた。こ 、に

ヱf(03)
Oh (03)ニー一一一一一

ヱ(f(03)!0) である。

本方法による粒子径はしたがってストークス径であるF

2. 配合非イオン活性剤および LAS!非イオン混合活

性剤水溶液の粒子に対する分散力

2 -(1) 配合非イオン活性剤の作製

NS-204.5， NS-208， NS-210，ト15-230，NS-240グ)~Ä

料非イオン活性剤を用いてHLBの呉なる 12殺の配合非

イオン活性剤を作製した。HLB値には加成性があり.相

互作用のない 2位以上の界ifii活性斉IJを配合した場合には，

それぞれの活性剤のHLBの1E.量平均値が配合物のHLB

となる?

叫粒子の形状は必らずしも球形ではないが，沈降法に

よって求められる粒子径は.riJllJ定に用いられる任1Iの媒

質中を沈降するiWJ定対象粒子と同*1交で同ーの沈降速度

を有する球の直径に相当する粒子径」である。これをスト

ークス径という少

..)斗1品といっても税水基の付力IJモル数にもちろん分布

。

(3) 

図-1 アンドレアゼンピペット

表-3 配合非イオン活性剤l

.. 非イ茸"槽盤調 配合比 O，iHiDのHLB . 点 (0凪 頭脳〉

t NS-204.6 100 1 ，・ 不調8 ・

2 
N 〆Sr-20N 4S52‘J。〆 予す 11.O 一・不a書簡

ト一一
8 ぅτ2 12.0 

‘ 
NS-208 100 1 ~ ・ II.Ol: 

s 三勾二7予て 18.0 18.6'C 

e NS-ZIO 100 a・0 17.6'C 

7 兵17
ト一一

'4.0 61.6(; 

/ • うづ7 t 6.0 16.6 'c 

一• 止す7 1・0 IOO'C以上

一 N5 -2: 4. 0 
10 二LZ了 11.0 

11 NS-2'0 10・ 17.‘ 
12 N S ~ 2 40 100 B・0

配合比およびそのHLBを表ー3に示す。 No.4とNo.5. 

あるいはNO.6とNo.7はHLBが同じ値であるがNO.4とNo.

61!単品のf叫~o. 5とNo.7 l.t配合活性青IJである。単品のj舌

がある。よって “単品"と“配合"のiti!いは分布の闘が

狭いか広いかの相対的な ものに過ぎなもも。さらに本報で

は，単品の非イオン活特:斉IJを2.f](i民ぜ合せて HLBを調fE

することを ‘・配合¥ 非イオン活性剤と LASとHt，ぜ合せ

ることを"混合"と云う。
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性斉IJを用いるよりも.それと同ーの平均 HLBをもっ配

合物を用いた方が良い結果が得られることが多いi9}とい

われるので¥それらを比較のために用いた。

2ー(2) 油っき粒子の作製

カオリン，および酸化鉄粒子.それぞれ50gに対し，

合成皮脆 50gを四塩化炭素 500gに分散溶解させ，30分間

接塗機にかけた後，ガラスフィルターで吸引法過してド

ラフト中で凶塩化炭素を蒸発させた。 30'Cで3時間真空

乾燥してデシケーターに保存した。

2 -(3) 試験管による粒子の分散性テスト

アンドレアゼンピペット法では測定に非常に時聞がか

かるので，洗浄実験のためのスクリーニングテストとし

て，変数の多い沢山の系を取り扱う場合には容易ではな

い。そこで試験管によって粒子の沈降状態を経過時間ご

とに(30分-5時間)写真に撮り，他方，肉眼による観察

とから溶液の粒子(酸化鉄.カオリン，それぞれ池の有無)

に対する分散安定性を定性的に評価した。

次の系について行った。

i) LASおよび非イオン活性剤12種(表-2)のそれぞ

れ単独系 .......・H ・.0附硬水

ii) LASと12種の非イオン活性剤それぞれ1樋との混

合系， LAS/非イオン混合比， 1∞1/0， 75/25， 50/50， 25/ 

75， 0/100について ー・….. 100AE硬水

いずれも活性剤は総濃度で0.05%とした。なお，水の

硬度は塩化カルシウムlとより銅盤した。それぞれの活性

剤0.05%溶液25mtと粒子0.5gを共栓付試験管に入れ， 1 

分間手で激しく仮設し，室温(約30"C)で苦手霞する。その

沈降状態から分散性を観察，評価した。

2 -(4) 溶液の曇点温度，あるいはクラフト温度のiWJ

定，溶液のpHiM定

非イオン活性期lの曇点，あるいは硬水中では LASの

カルシウム極の生成などにより， 30'Cで白j錯する系が存

在する。 LAS'非イオン活性剤・硬度成分の相互作用によ

る浴存状態を推察するために溶液を徐々に昇i:&，降温操

作をくり返すことにより，その温度特性を観察した。 pH

測定は白井松器械鮒M-4型pHメーターて'行った。
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図-3 純水を分散媒とする酸化鉄およびカオリン

の頻度分布(重量基準)

表-4 試料界面活性斉IJ水溶液中での平均粒子径(μ)

[可
lIIi水

0.06% 0.061<> O. 0 5 ~彰 0.05蝉 0.05鰯 0.05% 

L A S NS-204.5 NS-2GS NS→ 2 I 0 NS-230 NS-240 

6.62 5.4‘ 5.4 1 5.4. 2 4.78 5.09 6.' 2 

カ~リ ン 2.6 S 2.14 I 8.54 2.51 2.78 4.18 2‘8 

俊也候 2 0.58 4.80 6.07 I .司.. 

(4) 
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結果および考察

| 試料界面活性剤の粒子に対する介微力

純水中での酸化鉄，およびカオリン粒子の積算分布曲

線，および頻度分布を図-2. 3に一例として示す。同

線の方法によって求めた粒チの調和平均径を表-4に示

す。

カオリンは粒子径が小さし活性斉IJを含まない純水中

でもかなり分散性がよい。これは水中で負に帯電した粒

子20)同志が反発しあって凝集を防ぐためと考えられる。

したがって，イオンに解離しない非イオン活性罪判の吸着

によるカオリン粒子の分散への影響はほとんどみられな

い。しかし. NS-204.5では.純水中よりも平均粒子径

は大きくなり，粒子の凝集が起っていることがわかる。

HLB 値が低<，活性剤自 身が完全に水に浴解していな

い山ことから粒子に吸着した活性斉IJによって，活性斉IJ同

志の凝集力からカオリン粒子が凝集して沈降することに

起因するのであろう。イオン性活性知|の吸着による粒子

分散効果は，一般に吸着したイオン聞の増加した表面電

位による反発カに基づくことにあるが，負電荷の高いカ

オリン粒子に対しては LASの効果は顕著ではない。

酸化欽は比箆が霊<.純水中では粒子径が大きいが，

LASの吸着によってかなり分散安定性が良くなる。表中

2E柑jがあるのはアンドレアゼンピペットへの婦人液の準

備の段階て:般化鉄粒子が前緩慢浴として用いるガラス

容器への収務が大きしす、ぎ洗いでも取れないために

残留量などから誤差が大きくなり，測定できなかったこ

とによる。したがって，非イオン活性剤 NS-210と240だ

けの比較からは硲かなことは云えないが.エチレンオキ

サイド鎖の短いものの方が長いものよりも分散効果が大

きいようである。しかし，分子量の大きい NS-240では

モル濃度が低いことを考慮すべきであろう。

2. 混合活性剤溶液の溶存状態およびpH

粒子の分散効栄を考慮する上にも，また視覚判定上か

らも接持主のi窃りを観察し， 多成分系での溶質問相互作用

を検討しておくことは重要で与ある。表-5にその温度.特

性を示す。

非イオン活性剤jの曇点による7容解状態の変化や，室主点

への硬水成分の影響，アニオン活性斉IJLAS，喚問水中では

LAS'Ca塩の生成.およびそのクラフ ト点による浴解状

態の変化や. LAS/非イオン混合系て・の5差点とクラフト

点など，非常に111雑で相互作用を十分に解明することは

できなかったが，次のことが考察された。

i)非イオン単独系における純水中，硬水中での比較

から，硬度成分は非イオン活性斉IJの曇点を低下させるこ

とがわかった。柳聞は?2}エチレンオキサイド付加型非イ

表-5 陰イオン・非イオン活性剤・硬水成分の相互作用による水溶液の温度特性

.. No. 2 

N・3

， .. . 13.0 

No ， 14.0 

• '" 7 l‘。
州. g 1 .0 

• ... 9 1 ， 0 

尚昆 10

" ~ll 

(1 ，_ 1 2 

酷ィヰ;.，-LA S 

(5) 

。/100 

。-100C欄

Jrイオ ~，高Il剤

8.0 'c 

.点
101: 

58，5'C .点
以上・ 53.S'C 

.点
22.5 'c以上圃 以jじ欄 34.5'C 

h 山川オJ | TOS℃ .点
活終剣の阿古ミセル 以上a・70.5'C 
形成のため週明滅鉱}<

附水 中

。/100
*たIJ.100/0 

。-10O'C. .: 

J町 < ，，~活性剤

以上a・18.0'C 

18!i'C . ，:;. 

以上局 18..5'C 

61.5'C . ，気

以上栂 S7S'C 

51.5'C .点
以上回 5 L5'C 

755'C .点
以ta・75-5'C 

。- 100'C .点10- 1001: .点
O-IOO'C 遭 明

還問 !.oo;: I忍明
以上

。-100'c 

還明

IOO'C 
以上
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オン活性剤溶液への各種金属塩類の添加によって曇点や

CMC(臨界ミセル温度)が低下すると述べている。金属海

類では，カチオノ種よりもアニオノ穫による影響が大き

し様化物などによって水の構造が変化し.脱水和が起

りやすくなることと， POE鎖と金属イオンとの相互作用

に基づくものであろうと解説している。曇点の低下は塩

化カルシウムによる影響と考える。

ii} HLBが向 じて'あっても2種の非イオン活性剤配合

系の方が曇点が低くなる。

iii} LAS単独系に布いては，硬水中では LASは全て

Ca滋となっている。(LASO.05%は1.43mmol，硬水 100JlXs

'i CaC12 1 mmol) 

iv}硬水中でLASと非イオン活性釦lを混合した場合，

0-1∞℃範囲で濁りの生ずる系は単独系よりも HLBの

の高い系まで鉱がった。これは，低温では Ca.LASの.高

i.iで'i非イオン活性A11の曇点による濁りが生じているた

めと恩われる。

v}硬水中でLASとHLBの高い(曇点100'C以上)非

イオン活性剤を混合した場合， LAS.Ca塩U:非イオン活

性動jのミセル中に可溶化されるためか，あるいは複合ミ

セル生成によるためか，いずれにしても液は透明となる。

その場合 LASi昆合比が高くなる程，非イオン活性剤!の

HLB 値が高いことが要求されるようである。

粒子分散系に必ける pHの影響は重要であるが， pH iftlJ 

定の結果.いずれの系もpH5.08-5目65の範囲にあったの

で，この場合には酬の影響はほとんどないものと思われ

る。

3. 試験管法による分散性テスト

実験を行ったすべての結果を挙げることができないの

で，その特徴ある挙動についてのみ述べる。

粒子を投入する前の水谷液の状態は， HLBの低いNo.

1-3は分散状態， No.4， 5 'i曇点以上の温度であるた

め濁っていた。硬水中では LAS';tカルシウム磁の生成に

より白濁していた。その水溶液にカオリン粒子を入れて

よく f民主最後， 30分間i静置したのちの粒子の分散状態を撮

ったものが， 写真 1， 2である。試験管番号は褒ー3に

示すNo.1-12の配合非イオン活性剤と LASのそれぞれ

単独系を示している。(LASI非イオン混合系の0/100，

100/0) 

純水中と硬水中では，カオリン粒子の分散安定性は非

常に異っていた。また，前述のように油がない場合.粒

子表面の水和層により負の表面電位が高<，活性Mを含

まない純水中でも分散性はかなり i高い。しかし，硬水中

では 2価のカルシウムイオンにより電気2重層のi享さが

減少して粒子聞の反発カが低下し， (あるいは内容は同じ

月日

(6) 

あ凶.
'含・

ことであるがカチオンブリッジにより枝子が凝集し)分散

性が慈くなっている。カオリンは陽イオン，陰イオン交

換能をも っているが， Caイオンを交換することによりカ

オリン自身は結果としてイオン反発力が低下することが

予怨される。

硬水中では配合非イオン活性剤No.2， 3の比較的低い

HLB値のものが分散力が優れていた。また，硬水， LAS 

系ではCaイオンは Ca.LASとして不浴性になるので.

非イオン活性剤に比べむしろ硬度の影響が少ないことが

考えられる。 No.2， 3，あるいは Ca.LAS系での水溶液

の白濁を差し引いたとしても，他の試験管に比ペカオリ

ンが良〈分散しているように思われる。これらの系では

活性剤自身が水に不j容で分散液となっているために211泌!

なしJ粒子の分散安定性が良くなるのでtまないかと A号える。

池っき粒子の場合(写真一2)には，粒子表面の池のた

めにイオン反発効果が低下し純水，硬水の違いによる

影響はあまり見られなくなった。活性~Jの入らない水，

およびLAS水溶液ではほとんど分散効果はなく，一方非

イオン活性剤水溶液て'，;:1:，硬水中では油なし粒子の場合

よりもむしろ良い結果が得られた。またHLB13(No. 5 )-

15(No. 8 )のものが良い分散性を示している。油に対する

~L化カがカオリン粒子の分散性に影響を及ぼしているこ

とが推察される。

以上のことから，硬度成分の影響iが大きいことがわか

ったので.実際の洗浄系を考慮、に入れて.以後は硬水中

での LASと非イオン活性剤との混合効采を検討した。

写真一 3，4， 5は，それぞれLASとNo.1-12の非イ

オン活性斉11を25/75，50/50， 75/25の比に混合した系に

おける 1時間後のカオリン粒子(油の有無)の分散状態を

示したものである。 (No.l-12それぞれω0%のものは写

真 1， 2にすでに示した。)また，硬水中の金属イオンを

封鎖することにより，水を軟化させる効果を有し， -1r 

税水位粒子に優れた吸着一分散効果を示すといわれてい

るトリポリリン酸ナトリウム(STP)を比絞のために加え

ている。(写真一 4，活性剤を含まないでSTPO.05%泌

液， 100JlXs硬水)

池なしカオリンの場合， LAS/非イオン活性斉IJのいず

れの浪合比においてもそれぞれ 100%系に比べて非常に

分散性がよくなった。 LAS混合によってI LAS.Ca塩の

生成によりカオリン粒子へのCaイオンの員長特が緩和さ

れるためと思われる。 LAS混合比が高い場合には，IILB 

が中程度のNo.4-9の方が，LAS 混合比例応い場合には

比較的広いHLB域て分散性が良好で弘あった。STPてiH!(

子表面に泌がない場合には，活性剤が入っていないにも

か、わらず非常に安定な分散状態を示した。
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油っきカオリンでは.i自のない場合よりも全体に分散

性は低下した。非イオン100%系て'はNo.4-8. LAS/非

イオン出会系では. LASの比が低い場合には HLBの'l'

位!立の非イオン活性斉IJ(No.5-9)の方が，また. LASの

Jtが向くなるとNo.9-10のHLBの高い系との出合により

分散性が良くなった。また泊っき松子に対しては，活性

斉l同カを借りずに STPだけて怯粒子を分散させることが

できないことカCわかった。

画変化Oiについては，写真は訓愛し結采についてのみili

べる。カオリンの場合と同様に.LAS.非イオン活性斉IJ

写真一 2 泊っきカオリン粒子の分散

性に及ぼす水の硯!1.交の影響

水，非イオン活性剤(No.1-12).LAS 

単独系，活性剣濃度0.05%.30分後

(7) 

を混合しない，それぞれl∞%の系よりも，混合系の方

が分散性が良<. また，i由の有無によ って分散性にi主い

があることがわかっ た。 LAS. 非イオン活性斉1Ji1~合によ

る効巣は.油なし粒子の場合には比較的広いHLB範囲

(No 3 -12)に良い結来が得らtl.idlっき粒+の場合には

No3 -12ではあまり差がなく No1. 2のHLBの低いとこ

ろでの分散状態が特に悪いのが目立った。STPσ職化鉄

に対する分散カも，カオリンと同様にidlがついていない

ものに対しては比較的優れているが，泌が付必している

場合には分散カは働かなかった。

写真一 1 泊なしカオリ ン粒子の分散

性に及ぼす水の硬度の量~l!!

水，非イオン活性剤(NoI-12).LAS

単独系，活性高IJ濃度0.05%.30分後
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写真一 3 カオリン紋子(油の有無)の

分散性

LAS/非イオン活性剤(No.l-12)を25

/75に混合した場合，活性剤濃度0.05%.

硬度100ppm. 1時間後

写真一 4 カオリン粒子(油の有無)の

分散性

LAS/非イオン活性剤(Nol-12)を50

/50に混合した場合および STP単独系，

活性剤IJiJ農g主0.05%.STP 濃度0.05%.

硬度100ppm. 1時間後

「非イオン活性青IJは水中スリイオ ンに解離しないので硬

度成分の;;t~特をさほど受けないため，硬水中ても洗浄性

能は低下しな1，.'oJという説li.このように特に水和!習を

持ち.多価カチオンの;μ型〈を受けやすい親水性粒子には

当てはまらないように思われる。また. LASとの混合に

よって STPの封鎖作用とは原理的に異なるけれども，

Caイオンをかなり不硲性化させることにより分散安定性

の向上が期待されることが推祭された。

第II部洗浄性，および汚染性試験

第 11郊の分散試験の結果，粒子の鶴類，油の有無によ

って挙動が異り，分散に最適なHLB. および泌合比が呉

ることヵ、わかったので，配合非イオン活性斉IJのl-lLB値が

12. 14. 16. すなわち. No. 3. 7. 9.の 3枝 を選び出

し.LASとそれらの配合非イオン活'性青IJとの混合比を変

えた系について，硬水中での布の洗浄性，汚染性を検討

した。

(8) 
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実験方法

1.汚染布の作成

般化鉄.およひカオリンポ'((・のiIJ~1Iî( illlなし.iulっき)

の作製処法U.表-6に示すとおりである。いずれの*:;_( 

も比if{ヵ、ifi<. しか も親水性であるために溶剤中での分

散安定性ヵ、!/t<， ;1)染むらを生しやすL、。しかし，四I孟

化jえJ:を浴剤としてが'.(-とのJ:tifi22を小さくすることと.

lkdili機を用いることによって比較的j:~'Jーな PiiA刈iを作製

することができた

汚染液をねし口広U紙に入il，指H設機て・上下に 5分t::l

J長以(1邸)回/分)させたのち， 1:見定枚数のtl'i製イh・を 3刷に

分けて獄中に投入し.それぞれ5分lHHbi泌させながら;tj

14とさせた。

同変化欽汚染荷iで'Ltliq.F十15:l::4 %のものを"式験布とし

てlrJ~ " カオリン ;IJ~，{fî では IOX5口町を iJtì'ftljíj カオリン

付A'i量の定量に. 10別加をi)bJ.......&i判長イ-t，ohlの定;，t
に月J~ 、た。

2. ;先J争十生試験

次の条f1ニて'洗浄71をテストした

iiU1t;式数機 Terg-O-Tomcter ( .U:.~~~作所)

拠の回転数 100 r.p.m. 

j先if'り易度 30.C 

iiU7t液水の制度 l∞~ (CaC03) 

i，fi性剤濃度 0.050
/0 

I先iJt液五t
d験布

500 me 
10XIO倒的決布5枚

( 9) 

写真一 5 カオリン純子(油の有無)の

分散性

LAS/非イオン活性剤 (No.l-12)を75

/25に潟介した場合，活f回4脱皮0.05%.

硬度l∞ppm， 1時間後

洗浄時間 10分間

す、ぎ条件 純水で3分 2副

3 汚染性試験

再汚染防止効呆を推定する一つの方法として.洗浄笑

験と向i食J交の水i存}伎を用意し，その中に粒子(ilhのイL無)

19と州製白布を投入してギIiへの料r汚染伐を検"，tした。

他の条件は洗浄条例ーと 同じである。

4. 洗浄性および汚染性の評価

iiUit性および汚染性の浮価は，同変化鉄の場介はj皮長470

nm における布のJ~lflili射率の変化から求めた。(平沼産

業， SFI'-3型で測定)

一万.カオリンの場合lム布を'?.~フル炉(東洋科学産

業 Kß-61~ )で 311寺 1/\1600.C で燃焼させ， 灰分ill益法で評

価した? この場合，同一条件による洗浄前布.洗浄布，

汚染後の白布(くり返し 5枚)から，それぞれ4X 4ω切

り取り，それらの 5枚分の布(80c耐)を l個のるつぼに入

れて燃焼させた。燃焼に よるデーターは向一条件につき

2回行った。(くり返し 2回)

洗ït明Jヰq~:IH法は次のとおりである。

Rw-Rs 
般化~"汚染布洗nt効率(%)=一一一ー X I∞

Ro -Rs 

表-6 汚染布作~~処法一
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Rw. Rs. Roは，それぞれ洗浄布.汚染布，精製布の

表面反射率

As-Aw 
カオリン汚染布洗浄効率(%)=一一一一 Xl∞

As-Ao 

Aw. As. Aoは.それぞれ洗浄布，汚染布.精製布の

灰分重量。こ、で'AoliO.O∞5gであった。

汚染性は次のとおり評価した。

Ro -Rs 
般化鉄による汚染率(%)=ーで一一 XIOO

11.0 

Ro. Rsは，それぞれ精製布および汚染後の白布表面

反射率

Aち-A。
白布へのカオリン付着量(g/布g)=一τ一一

00 

Ao. As'I立.それぞれ精製布および汚染後の布の灰分

箆盆. 80は精製布の絶乾重量(1.1475g)である。

5. 洗浄浴，および汚染浴の表面張力

Wilhelmy型表面張力測定装置(島津製作所ST-1型)

により30¥:における水溶液の表面張力を測定した。

結果および 考察

1. 粒子汚染布の;先i争性

酸化鉄およびカオリ ン汚染布による洗浄力試験の結果

を図-4-7に示す。破線レベルii活性剤を含まない硬

水のみによる洗浄結巣を示している。

園長化鉄汚染布の場合(図-4. 5)i自の有無にか、わら

ず，木綿布上の般化鉄は非常に洗浄されにくい。また，

面

7・
ω1- ー-0-ー ..，請託...

-A- . ..官

-0- • N且9

-・・・ '" 

便宜 lOOpplD.80'C

@ 'b 曲

越

..!阪信傾区間 ・:2.2

10 

0 
0/1曲 畠ノ桔 国/回 時ゾ昌 l曲ノ。

一ー一歩 LASノ..'考ン漏佳絹

図-4 i'I量化鉄汚染布の洗浄効率

一一泊のなし、場合一一

被 月R 学

t由がない場合には.非イオン活性剤iのHLBのjfe.いによる

影響はみられず.LASを50%混合することにより洗浄伎

は高くなることがわかった。

t由が共存する場合にli.HLBの高い方が洗浄カが商<. 

LASの混合比が増す程洗浄力は低下した.粒子や布表

面に泊がつき i自脂結合によって布に付着している酸化

欽をNo.9の非イオン活性剤で洗うことにより.泊のない

粒子よりも洗浄性は高くなった。

反対にカオリンでは，池がない場合(図-6}の方が，

泊のついている(図一 7}よりも洗浄効E容が高しそのレ

ベルも高川泊がない場合には水(硬水)洗浄により，か

なり高い洗浄性を示し.No. 7. 9あるいは LASとの混合

系ても水洗浄と同程度であった。HLBの低いNo.3は逆に

カオリン粒子を布からとれにくくする効果があリ.LAS 

との混合によって洗浄性は回復した。

泊っき汚染布では(図ー 7}位子表面の池のために，イ

オン反発力が遮蔽されたり.イオン交換能が働かないた

めに.水洗浄だけではカオリン粒子を布から引き雛すこ

とができない。酸化鉄と同様にNo.9. 7の添加によ って

洗浄性は高くなり. LASとの混合比が高くなる桜洗浄性

ii低下した。このことから，いずれの粒子も池がついて

いる場合には，活性弗lが池を乳化すると同時に粒子を布

から引き離す機械が考えられ，皮脂モデルとしての比較

的鍾性が高いと思われるこの合成皮脂に対しては.HLB 

の高い方が適していることがわかった。

LAS (Ca. LAS)のみの洗浄では，硬水洗浄よりも洗浄

性は低くなった。試験管テストによる分散性でも油っき

回

ー-0- II'i;fン制...

?。
-d，.ー ・ 恥7

ω -0- μ... 
ー---* 帥

硬度 lOOpPlQ， sO'C 

..~侮領区附=念 2.2

却

10 

。
。ノ1帽 畠/司 国/剖 7S/251曲/。

LAS/葬 i:t:"弱性綱

図-5 酸化鉄汚染布の洗浄効率

一一泊のある場合一一

(10) 
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図-6 カオリン汚染布の洗浄効率
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図-7 カオリン汚染布の洗浄効率

一一一油のある場合一一一

粒子の場合には，硬水のみと LAS・硬水系ではほとんど

向程度の沈降状態であった(写真一3)。水不泌性Ca'

LASの油への収着によって粒子がかえって布から離脱し

にくくなるものと推察される。 J自なしカオリン汚染布の

場合と同様に.N，・ 3では LASよりも洗浄性低<.LASと

のtiL合によって洗浄性は回復した。

2. 白布への粒子汚染性

j自のないR変化鉄による白布汚染性は(図-8)いずれの

非イオン活性剤も100%系では非常に汚染性高<.水(硬
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水)とほゾ同じ結来:て、あった。これらの系では粒子表面に

油ヵ、ないために遊離のCaかが直接粒子lこP345iをおよぽし，

負の表而電位が高い桁製白布に杭子がつきやすくなるこ

とカ巧えられる。LAS100%(Ca.LAS)では. Ca2+の粒

子へのJ23響が少ないことにより汚~t憶は低下した。また，

LASと非イオン活性剤を混合することにより，さらに汚

染しにくくなり， HLBの低い目。3が最も効果的であった。.

i自のある般化鉄では(図-9)油のない場合よりもむし

ろ白布を汚染しにくくなった。ま た.水(硬水)でも低い
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すように表面張力値にはほとんど差がみられず，洗浄力

と結びつけられるような結果は得られなかった。

9.0 

税水性固体粒子(般化鉄，およびカオリン， i自の術無)

の洗浄性.汚染性，分散安定住についてエチレ ンオキサ

イドjj'(の長さの異なるノニルフェニルエーテル型非イオ

ン活性剣と LASとの混合使用による効果，および硬度成

総
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括
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図-11

汚染性を示した。試験管による分飲性テストでは.油っ

き般化鉄粒子は磁水中で非常に沈降しやすかったことか

らも巧・え合せると.枝子表面の池が白布への粒子の付着

を防止する効栄として働いた結果ではないかと考える。

水への浴解性の低いLASl∞%(Ca.LAS)No.3などて.，;t，
活性剤Ifllの凝集力によって布に粒子がつきやすくなった。

-1j， ~o. 7， 9あるいはNo.3 ても LAS との ì~~合によ っ

て汚染伎は低下することがわかった。

j自の有無にか、わらず，LASと非イオン活性剤を泌合

することにより，汚染防止効果が大きくなることは，試

験管テストの結果と良〈一致しておリ， Ca.LAS生成に

よる Caカチオンの遮蔽効果と非イオン活性剤との綾合

ミセル形成(袋一 5参照)によ って優れた効果を発織する

ものと考える。

カオリンの汚染性については， i由がない場合(図ー10)

では，活性A1Jの効果はあまり顕著ではなしまた.活性

剤i民会の効泉もあまリ認められなかった。これは汚染布

の洗浄性の場合とよく似た傾向であった。ワックスなど

を除去し，完全に親水化された木綿布や粘土粒子にはア

ニオン活性剤jは吸渚しない刊という報告もあるので，こ

れらの系でhは粒子や布への活性剤l吸着が起らないために，

その効果が表われないことが予想される。 t自がある場合

(図ー 11)には，固ま化鉄とは J同じ傾向であった。

3. 活性剤l水溶液の表面張力

特にilliっき中立千に対する洗浄力，汚染性，分散安定性

には， 1自に対する活性)'fIJ溶液の手L化カが影響すると忠、わ

れるので，水溶液の表面張力をiJllJ定したが，図-12に示
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分の影響を検討した結果，次のことが明らかとな勺た。

1 )非イオン活性剤，およびしAS水溶液・単独系にお

ける粒子の平均純子径(μ ) から.活性~J吸着による佐子

分散効果を検討した結果(0ppn硬水)，カオリンでは純水中

ても分散性高<(2.5μ)試料活性剤の添加効果はあまりみ

られなかった.酸化鉄では.純水中では粒子径が20.5μ

と大きいが， LAS(4.8μ). NS・210(E，0，10モルイ寸加物.

6.1μ).NS・240(E，0，40モル付加物.14.3，u)とな って，

活性剣添加!の彬轡が認められた。

2 )非イオン活性剤・LAS.lii極度成分(CaClz)のi容質問

相互作用を水泌液の極度特性から検討した結果.出化カ

ルシウムli水の精進を変化させることにより，曇点を低

下させる。また，水溶液中では非イオン活性期l分子と LAS

分子が絞介ミセルを形成することがわかった。

3 )試験管法によって松チの分散安定性を検討した結

果 i自のない綬水性粒子li負のムー而屯位が高いため.正

の'il[荷を持つCa2+イオンの彩容を受けて凝集し.沈降し

やすくなった。r自のある幼子では， Ca2+イオンの;μ仰は

少なくなるが車11.r-表面iの泊によ って沈降しやすくなった。

非イオン治性知u∞%よりも， Ca.LAS として Ca2+イ

オンを不浴伐にする LASの方カ、分散安定性が大きく .

また.耐ili性剤をi民合することにより i由の有無にか、

わらず分散1tが非常に良くなった。

4 )粒子汚染.(Jiの洗浄性.および粒子の白布汚染性を

後討した結栄.非イオン活性slJおよびLASをそれぞれ

単品で用いるよりもそれらを似合することにより良い結

-*が得られた。 I~lj活性斉IJ を泌介することにより生成する

飯合ミセルが布の洗浄性，汚染性にも優れた勿J決を発御

することかわかった。

5 )本H にidlがついている場合にli，油の乳化によ っ

て粒子を布から引き離すことができる。実験に用いた合

成皮JJijに対しては. HLB 16f:':&の比較的税水性の向い

ものが良好てあった。 LAS(Ca' LAS)はあまり礼fヒカは

なカ・った。

6) i由の除去に対しては溶液のぷ函依}}が関係するこ

とが巧えられるが，本実験てすまぶ凶i1!，カ値はいずれの系

においてもあまり i主いがみられなかった。

以上の紡*の‘ら.洗剤中にリ ン般I与を添加しない場合，

Ca2+ イオンの~~を受けやすい税水性粒子の洗t1.性を I"J

上させるためには，陰イオン治性剤と非イオン活性剤lを

iμ介することは効糸的であることがわかった。すなわち，

陰イオン治性向IJとCa2+とのねJli.作用による近似労IJ*を

利用してCa2+イオンを不治伎にし.さらに非イオン活性

Mを出合することによって似合Eセルを形成し.乳化，

分散力を向上させることによ って侮れた効来を光州tでき

( 13) 

るという興味ある結'*が得られた。

本研究は第30回日本家政学会総会(1978年10月)に必いて

発表した.
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Summary 

The interaction of anionic surfactant LAS (sodium dodecylbenzenesulfonate) with nonionic surfactants of polyoxy. 

etylene nonylphenol type (HLB 10.3 -18.0) in hard water on removal of ferric oxide and kaolin with or without simu-

lated sebum from cotton fabrics were examined. 

Negatively charged hydrophilic particles were finely dis開 rsednot only in aqueous surfactant solution， but also 

even in distilled water. However， in hard water (1∞ppm as CaC03) they are aggregated by multivalent cation (Ca2つ.
When LAS was added to nonionic surfactant solution in hard water， LAS was effective to shieled harmful Ca2+ ion 

and to aid in dis問 rsingfine particles in the solution， owing to formation of insoluble ca salt of dodecylbenzenesulfo-
nate 

The authors speculated that if HLB values of nonionic surfactant are fit for emulsifying the simulated sebum， the 

particulat巴 soilsbonded by the fats on the fabrics (soiling with "oil-bond") are removed rather easily. Optimum deter-

sive composition of nonionics in these experiments was obtained at mixing of 39 % E. O. 8 mol adduct and 61 % E. 0 

40 mbl adduct. This mixture had relatively high value of HLB， 16. 

Detergency and anti-deposition on the fabrics and soil sus問 ndabilityin the washing bath about the various systems 

of mixed anionic and nonionic surfactant (25:75， 50・日.75:25) showed almost su問 riordetersive ability as compared with 

single anionic or nonionic surfactant. 

From these results. it was supposed that the formation of complex as mixed micelles of anionic and nonionic surfac-

tant exerted special interactions toward the hydrophilic particles with or without oily soil. Hence. it was conc1uded 

that mixing of nonionics with anionic surfactant should be an interesting method for formulation of phosphate free 

detergent， owing to Ca2+ ion depres渇ionby precipitation and complex formation between both surfactants 

( 14) 


