
界面活性剤による染料の変色に関する測色学的研究

(第一報)
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§ 餐 緒 言

一1.1界 面活性剤 によ る染料 の凝 結

水 溶性染料 とイオ ン性界 面活 性剤 とが水溶 液中において反対 の電 荷を もつ場 合・一定濃度

の染料水溶液 と,い ろいろな濃度 の活性剤水溶液(無 色)と を等容積ずつ混 合すれ ば,は じ

め活性剤 の濃度が増す に従 って混合液 の濁度が増 し,色 調 は大 きく変化す る。そ の原因 は主

として静電的相互作用 に よる粒子 の凝結 のた めで,活 性剤 があ る濃度 に達す ると,濁 度 は最

大 とな り,し ぼ しぽ短時 間内に沈澱 す るよ うにな る。 こ の と き の 活性剤 濃度を凝 結値(C.

V.)と い う。

活性剤濃度 が凝結値以上 であれば沈澱 はお こらず,そ の 濃 度 に 応 じた濁度 と色調を とっ

て,あ る程度安定 な分散状態 を保つ。

この ような現象 は,一 般 に疎水性 コロイ ド液 とイオ ン性界面活性剤 とのあいだによ く現わ

れ るもので,従 来 か ら非常 に多 くの研究があ り1～3),特 に染料 との相 互 作 用につ いては,界

面活性剤 が染 色の助剤 な どに用い られ ることか らも,理 論的 に も,応 用方面 か らも,よ く調

べ られてい る4～5)。

1.2こ の研 究の 暴的

上述 の よ うに,界 面活性剤 の濃 度に よって,混 合液 中の染料 の濁度 と色調 とが大 き く変わ

るのであ るが,そ の変 化を色彩 論的に詳 しく研究 された例 を きかない。

著者 は従来 か ら,沃 化銀 コロイ ドと界面活性剤 との相互 作用につ いて研究 し,そ の手段 の

一つ として測 色学 的方法 を とって きたが6～7),今 回 これを染料 の易 合について も応 用 してみ

た。

素 材 としては,ま ずEosinY(関 東 化学,特 級。以下単にEosi11と[!1各 記 す る)とDodecy1

-aminehydrochloride(Dodecylammoniumchloride)(再 結 晶。D .A.H.と 略 記)と

の組 合わせを選 んだ。水溶 液のなかで前者は陰性 に,後 老は陽性に帯電す る。 なお参考 とし

て,Malachitegreenoxalate(陽 性 。 関東化学特級GMG.と 略 記)とSodiumdodecyl

sulfate(陰i生 。 純正化学特級。S.D.S.と 略 記)と の組 合わせ の場 合について も,お わ りに

簡単 に述べ るこ とにす る。

1.3C.夏.旦.表 色系

C.亙 。E.表 色系 について馴染 みのない方 の参考 として,以 下 にそ の概要を記す。
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　　（α）RGB喜色系（第1図）

　Grassmannの3原色原理（G一原理）によれば，任意の色光を　F＝R爾＋GG＋BB　なる

ベクトルで表示するのが便利である。R，　G，　Bは3原色を直角座標の基本ベクトル（単位ベ

クトル）として表示したもので，実用上の便宜から，それぞれ700，546，436nmの単色光

をとってある（あとの二つは水銀灯の輝線）。座標R，G，　Bを三刺激値といい，　Fを定める

3要素である。
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t．　600nm

　　k．（1，0，0）

　　　　　R

　yと同一：方向，向きをもつ色光をy’　．，　1？tit　＋G／G＋B／Bとすれぽ，　R：G：B　・R’l

Gノ：Bノで，このときG一原理によってyとFノとの色あいと濃淡度が等しい。この2要素

をあわせて色度という。また訊Ptノの絶対値がそれぞれの明度に比例する（色の3要素）。

　つぎに罵，G，　Bの各先端（1，0，0），（0，　i，0），（0，0，1）3点を含む単位平面（第1象限で

は正三角形）とPtとの交点C（r，　g，のは・丑ア’などの共通な色度を代表するので色度

点という。色度座標（r，g，のの間に1’＋g＋b＝1が成立するので，

÷著追一R。勧一÷（・鱒和）・・一景・一号・一争・一（・＋・）

として色度座標を求めることができる。rとgを両軸にとった直角座標平面で色度を示し

たものを色度図という。

　つぎに方向が異なる（したがって色度が異なる）二つの色光鶏と動との混合色光　Pt＝
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罰＋賜の色度点Cは・鱈，賜の色度点Ci，　C2を結ぶ線分を内分し，明度の大きいほう

に近づく。

　　（の　スペクトル軌跡（第1図）

　波長400～700nm（可視部）の各単色光の色度点を連ねた曲線をスペクトル軌跡（Spec－

trum－locus）といい，第1図の点線で示してある。（1，0，0），（0，1，0），（0，0，1）の3点は

当然700，546，436nmに該当するが，それ以外はすべて第1象限の外にでている。これは

R，G，　Bのいずれかが考量となるためで，例えばβが負量となる570　n皿単色光yp（色度

点P）は3原色の正量混合で合成することができず，Ptp＋BB＝RR＋GGであることを示

す。3原色以外の単色光およびこれに近い濃い色光はみなこのような負量混合となる。

　つぎに白色光の色度点を白色点（Neutral　point）という。等エネルギー白色光の白色点

Wの色度座標が（％，％，％）となるように駕，G，　Bの明度を定めてある。線分PW上の

色度点Qは570nm単色光と白色光との混合色光の色度点で，　QがWに近づくほど淡色と

なる。それでQ点の色度のうち，その色あいをP単色光の波長570nm（純黄）で表わして

主波長（2d）といい，その濃：淡度はWQ：WPで表わして（刺激）純度という。単色光の

純度は1で最も濃く，白色光の純度は0で純白である。

　第1図に示すごとく，スペクトル軌跡は馬蹄型に内側に湾曲していることと，すべての実

在色は単色光の混合されたものであることから，その色度点はみな軌跡の内側に含まれる。

また軌跡の両端を結ぶ線分（図の鎖線）を純紫軌跡（Purple　bOUndary）と称し，これを底

辺とし，Wを頂点とする三角形内の色度点は，すべてスペクトル単色光にはない紫色を表わ

す。それで例えば図の色度点Qtの純度はQ！W：P’Wであるが，色あいはP！Wの延長線

とスペクトル軌跡との交点の単色光（Q’の補色）で表わして，補色主波長（2c）という。

　　（の　XYZ女色系

　上記のように，単色光およびそれに近い色光が3原色の負量混合であることは理論的にお

もしろくないし，実用上にも不便であるから，改めて新しく3原色X，y，　Zを導入し，す

べての実在色が3原色の正論混合となるようにしたものをXYZ温色系という。そのため

セこはスペクトル軌跡を内部に含む正三角形を第1象限につくることが必要で，当然X，Y，　Z

は軌跡の外側にでる実在しない七色となる。特にXとZとは明度を0とし・Yの明度を単

位にとるように定めれば，Y＝XX＋YY＋ZZなる色光の明度ぱYのみで示される。溶液

の透過光の色光であれば，Yは視感度透過率（Luminous　transmittance）に等しい。

　そのほかは，ほぼRGB表直系と同じで，色度座標（．N’，　Y，　Z）についてぱ，

　　x＋y＋z一エ・炉÷・…9・　…暑一エー（x＋ル（s－x＋Y＋z）

が成立する。

　第5図はXYZ表色系における色度図で，スペクトル軌跡と純紫軌跡が図示されている。

この研究ではすべて，試料水溶液にC標準光（青空の色を含む平均昼光に近い人工白色光

で，白色点の色度はx＝0．31006y＝0・31616）を透過したときの色光を・島津製ダブルビー

ムUV－200と記録計U－125MUを使用して得られた分光透過率曲線から・30選択分割波長

法によって，二色積分器を用いて算出したXY，Zについて論じてある。
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§2測定と考察
2．1　互》．A．璽．による璽＠s壷の変色

　以下濃度はすべて1リットル混合水溶液中のモル数で示すものとする。Eosinの濃度は0・

2mMで一定とし，　D．　A．　H．の濃度は第1表恥骨のごとくとる。　No．は試料番号である。両

液を混合してから5m豆n後における結果を第1表および第2図の色度線豆に白マルで示す。

傍の数字は試料番号である。D．　A．　H．の凝結値は0．47　mM（No．7）に近く，明度は2．51

％と最も濁る。混合後26hrで上澄み部分が5mmできたQもしEosinの濃度を1mMと

すれば，D．　A．　H．の凝結値は1．9mM（No．9）となり，即時に沈澱する。すなわちEosin

濃度が5倍となればD．A。　H．の凝結値もまた4～5倍となる。

　色あいは，はじめD．A．　H．濃度の増加にともない燈赤→赤→赤紫→紫→青紫と変わる

が，凝結値（No．7）を境として変化が一向するのは興味あることである。この場合，さき

の径路に比べてわずか左寄りであるのは・同じ分散状態にあっても，粒子表面の性質が異っ

ているためであろう。また一般に色度点が色度図の左下側に移動するのは，Xとyとがとも

に小さくなり，したがってZが大で，色彩論的にいえばこれは分光透過率曲線の長波長側の

透過率が短波長側に比べて大きく減衰することを意味する。すなわち赤みが減じて青みを増

すわけである。

　つぎに混合後の時間による変化として，混合してから3hr後の結果を同源y欄（）内，

および同図の黒マル（試料番号はダッシュつき）で示す。変化の速さはD．A，　H．の濃度に

よってまちまちであるが，明度は減じ，色度は左下側に移動して，粒子が凝結しつつあるこ

第1表 D．A．　H．によるEosinの明度Yと色度

艮
度
）
ん
磁

a
農
（

　
、
－ No・

o．　ooo

O．　0073

0．　015

0．　029

0．　059

O．　12

0．　23

0．　47

0．　94

1．9

3．8

Z5
15

0
　
　
1
　
　
9
臼
　
つ
」
　
4

5
6
7
8
Q
ソ

0
ー
ワ
紹

1
1
1

O．　5100

0．　5088

0．　5110

0．5160

0．　4931

O．　4130

0．　3365
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0．　2509
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0．　1057

0．　0858

0．　1098
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（52．9）

（52．　1）

（46．　2）

（29．　5）

（14．　6）

（5．　60）

（2．75）

（1．　57）

（3．　56）
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（25．　1）

（41．　3）

593．　8

594．　1

596．　8
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（495．　3）

（510．　1）

（544．　1）

（552．　7）

（543．　6）

（501．　8）

（495．　4）

（393．　7）

630．　0

純度

O．　70

0．　69

0．　67

0．　56

0．　61

O．　80

0．　90

0．　92

0．　88

0．　72

O．　59

0．　52

0．　47

（註）　No．は試料番号，明度Yの（）内は3hr．後の測定値，主波長の

　　O内は補色主波長を示す



界面活性剤による染料の変色に関する測色学的研究 59

sej　o

　冒

O．4

O．3

O，2

O．1

NEUTRAL　POINT
　c

oX　1

7

・
寧

2　　　3

4

創
．
〆
ヨ

9
0

5

響

　　　5i，lg’　3’

目
げ

　唱4
ior　f4’

te

1

7　　　8

595

　　600［eX／

　H
　／
　／

SPECTRUM　LOCUS
　　（nm）

PURPLE　BOUNDARY

605

　6［0

　　6i5
　　　620
　　　x　　　　　630
　　　　　640
　　　　　レ66Q
　　　　　　　700

O．5

第2図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　hm－L一．nv一一一一一．一

　　　〇．4　O．5　O．6　O．7　」（
Eosin，　D．　A．　H．混合液の色度図（ll）とEosin水溶液の色度図（D

とを示す（No．7は変化が大きく，図の外にでている）。

　またEosinの場合は螢光の有無が問題となる。螢光はNo．1～3で顕著であるが，　No．4

～5でしだいにうすれ，No．6～11で消滅するが，　No，12で再び顕著となる。　D．　A．　Kの臨

界ミセル濃度（CMC）はほぼ14　mM（色素法）であり，螢光の再現濃度からCMCを求め

ることが従来から行われているが8～9），測色学的にみた明度，色度とCMCとの関係は2．4

節において述べる。ここではただNo．12において・明度・色度の変化が他とまったく反対

であることを注意しておきたい。

　　2．2　璽⑪s懸水溶液におけるkaenbeffe－Beerの法則

　Eosin水溶液の透過率7’（％o）と，濃度CmMとの間にはLambert－Beer法則

　　logio　T＝2－KCI　：2－D

が成立する。ここでKは吸光係数（透過光の波長によって異る），1は液厚でここでは1　cm

Dは吸光度である。

　著者は第2表のごとき各濃度のEosin水溶液について，各単色光ごとにTを実測して色
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第2表 Eosin濃度（mM）と試料番号

No．

濃度（lnM）

No・

濃度（mM）

o

o．　oooo

6

O．　20

1

O．　0063

7

O．　40

2 3

O．　013

8

O．　67

O．　025

9

1．　00

4

O．　05

10

1．33

5

O．　10

11

2．　00

度を求め，その結果を第2図亙に付記した。

　純水（No．0）は白色点と一致し，　No．6は前節のNo，0と一致する。主波長が複雑に変わ

るのがおもしろい。濃度が増した場合，yはほぼ一定で，　Xが大となり，したがってZは小

さく，前節とは反対に短波長側で大きく透過率が減衰して，色あいは紫色から燈赤色に近づ

く。

　上記法則が適用されるのは，溶質粒子に凝結，分離，化学変化などの質的変化のない，単

に濃度変化のみの場合に限られるので，前節におけるようなD．A。　H．との相互作用や粒子

の凝結などによる質的変化があって，かつEosin濃度一定な場合と比較考察するのに便利

である。

2．3B。　A。　ff．の比色分析

　濃度未知のD．A．　H，水溶液に，

一定濃度のEosin水溶液を混合

し，その色度変化によってD．A．

Hの濃度を知ることができるb従

来の比色分析では，試薬によって

発色させた試液の特定波長の透過

率（明度）と，同一物質の濃度既

知なる標準溶液の透過率との比較

測定であるが，ここでは色度によ

る絶対測定ができて大変便利であ

る。適切な発色試薬のない場合は

なおさらである。もちろんD．A．

M．の場合，Eosinとは限らない

で，他にさらに適当な染料がいろ

いろあるであろうし，また他の界

面活性剤の定：量についても，それ

に適した染料を選べば，同様に色

度による比色分析が，比較的良い

精度と感度で可能である。
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第3図　　比色分析の検量線
　測点の数字はD．A．　H．の濃度（mM）。ロ点は2．1

　（第2図）の測定値。

一例としてEosin濃度0・2mMで一定のとき，　D．　A．　H．の濃度が0．053～0．12　mMな
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る混合液の透過光の色度点の軌跡，すなわち検量線を第3図に示す。色度座標メ，yの精度

を有効数字4桁として，比色分析の精度は3桁程度であり，また感度としては，色度座標1

目盛に対する平均のD．。A．　Eの濃度が10－4mM程度である。

　この例で注意すべきは，D．　A．　H．が1。5～3．　8mMの高濃度における色度点とまぎれ易い

ことである（第3図参照）。しかしこのような場合は，色度の変化のすすむ向きが逆である

から・母液に溶媒（水）を少し加えて，色度の変化の向きを調べれば容易に区別できる。

2．4　亙）．A．　H．のC簾C付近における色度と明度

　Eosln濃度は0．2mMで一一定とし，　D．　A．　H．7．5－y15　mMの各濃度の混合水溶液の透過

光の色度x，yと明度Y（％）の時間的変化を，第4図（A）および（B）に示す。

　色度線の始点のそばにある1～7の数字は試料番号で，（）内にD．A。賦濃度（mM）と

主波長（2d）または補色主波長（2c）をnm単位で付記してある。各線上の5この測点は・

EosinとD．　A．　H．とを混合してから測定までの時間で，それぞれ矢印の向きに5mln，　L　s

hr，3．5hr，6．3hr，および25．3hrの色度である。　No．3（13．5mM）とNo．4（12　mM）

との始点は共通であり，またNo．6（9　mM）とNo．7（7．5mM）とは，図が混乱すること

をさけて，始点と終点のみ記入してある。また八握（B）の明度線については，終点に試料

番号のみ記入してある。

　CMCは14　mM付近であるから，それ以上のNo．1，　No．2と，それ以下のNo．4～No，7

とは，色度，明度とも明らかに異った変化を示す。すなわち前者は時間とともに明度は大き

くなり・色あいは赤から銀色の向きにわずか進み，後者は反対に明度は小さくなり，色あい

は赤から紫色の向きに大きく変化する。No．3（13．5mM）は両者の境界にあり，　CMCに

きわめて近いことを示す。

　なお螢光については，No。1でつよく，No．2で半減し，　No．3以下しだいに弱くな：り，

No．7できえる。　CMCの決定法として，どちらが良いかは今後の更に詳しい測定をまたね

ばならない。

　注意すべきは，No．3～No．7で色度と明度の位置と変化が複雑であることで，この辺の濃

度では最早2．3に述べたD．A．　H．の比色分析も困難となる。

　なお，D．　A．　K濃度が20，24，28，32（mM）各溶液の色度と明度はみな共通で，90　min

後の変化もきわめてわずかであることは興味ぶかい。第4図（A）の上部にNo．0の記号で

その色度変化を示してある。

　　2．5　魍翻＆¢賊艶greere＠xagateとSgdiasma面魂eey且seegfate

　M．G．濃度は0．05　mMで一定とし，　S．　D．　S．濃度は0～15　mMの各濃度をもつ13種の

混合水溶液に，混合してから40min後，　C標準光を透過した場合の透過光の測色結果を第

3表に，また色度図を第5図左方に太線略図で示した。色度線のかたわらの数字は試料番号

（第3表のNo．）である。細線はM．　G．のみの水溶液のLambert－Beer法則を示す色度曲

線である。なお同図右方にはEosinとD．　A．　H．との混合水溶液の色度変化が，かんたんに

併示してある。

　S．D．　S．の濃度が増加するに従って，主波長e＃　483．5nm（青色）から緑みを加え，最後は
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第3表　　　S．　D・　S．によるM．G．’の明度Yと色度
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488．8nm（青緑色）でおわる。　Eosinの場合，色あいは紫色で，ほとんどが補色主波長で

示されるが，M．G．の場合はすべて主波長で示され，その変域は前者に比べて小さい。また

No．8（0．94mM）以上の濃度で変化の向きが変わり，明度も急に大きくなり複雑な変化をす

るようになる。No．8が凝結値に近いように思われる。明度が大きいのは緑色の視感度が大

きいためであろう。本例の詳しい測定と考察は第2報に譲る。

§3結 言

　§2で述べた考察は測定結果から容易に考えられるもので，更に立ち入った考察について

は，理論的な部分も含めて，今後いろいろな染料と界面活性剤との組合わせについて測定を

行った後にまとめてみたい。

　おわりに市村みち子，荻原絹子さんらが，昨年著者の研究室で得られた測定結果を・今回

参考とさせていただいたことについてお礼を申しあげる。
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 Summary

Colorimetrical Studies on the Discoloration  of Dyes by

Surface Active Agents (1)

Toshiji TAKEMURA

   In this research, discoloration of Eosin Y by Dodecyl-amine hydrochloride (D . 

A. H.) has been mainly measured with a spectro - photometer and analyzed by 

colorimetrical method, i. e., by XYZ color system of C. I. E. 

   In process of discoloration, some interesting behavior is noticed at the con-

centrations of coagulation value and of critical micelle formation of D. A. H. 

   It has been found out, moreover, that the absolute measurement of colorimetri-

cal determination of D. A. H. due to chromaticity can be applied with satisfactory 

accuracy at the concentrations of less than 4  mM/1. 

   Discoloration of Malachite green oxalate by Sodium dodecyl sulfate has also 

been measured and its results are briefly reported in addition.


