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1．緒　　言

　『1回着用したら洗濯する』が現在の衣生活の傾向で

ある．従って，以前と比較すると洗濯回数が増え，一般

家庭では1日に1回は洗濯を行っている．そのため洗剤

の需要が増え，欧米並みの使用量になりっっある．しか

し，使用後の洗濯排水は水環境中に排出され，河川の汚

濁の原因の一っとなっている．著者らは衣料用洗剤中に

配合されている石鹸（Soap），ドデシル硫酸ナトリウム

（SDS），アルファオレフィンスルホン酸ナトリウム（A

OS），直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム（L

AS）などの陰イオン界面活性剤について，河川水を用

いた単一系での生分解実験を行い，現在最も使用量の多

いLASの分解性が遅いこと1）2）を明らかにした．さら

に，日本で製造されている数種の界面活性剤を含む粉末

合成洗剤を用いて，混合系での各界面活性剤の分解挙動

を検討した．その結果，各界面活性剤は独立して生分解

し，易分解性の界面活性剤より分解が始まり，LASが

最後まで残存すること3）を確認した．LASはアルキル

鎖長の異なる同族体とフェニル基の位置の異なる異性体

の混合物であり，原料や製造法により化学構造が異なる．

そこで日本の市販洗剤にっきLASの化学構造を高速液

体クロマトグラフィー（HPLC）により分析した結果，

メーカーにより同族体や異性体の分布は異なり，分解性

の悪いC　，，　LASを多く含む洗剤は分解性が悪くなるこ

と3）を確認した．本報ではさらに欧米諸国で生産されて

いる粉末衣料用洗剤も加え，河川水を用いた生分解実験

を行い，HPLCにより洗剤中に含まれるLASの成分分

布および生分解過程を調べた．

2．実　　験

2－1．試　　料

2－1－1．市販衣料用洗剤

　日本製，米国製および欧州製洗剤を11種選び，JIS　K

3362法に従いアルコール可溶分を求め，実験に用いた．

供試洗剤の組成，アルコール可溶分を表1に示した．対

照として生分解試験用標準品のDodecene－1LAS

（C12LAS；和光純薬製）を用いた．

表1　供試洗剤の成分およびアルコール可溶分

洗剤名（国） 　　　　品質表示成分　　　　　　　　アルコール可熔分

非イオン　アニオン　石鹸　　リン酸塩　　　　（％）

A　（日）　　　O

B　　（日）　　　O

C　　（日）　　　x

○
○
○
O
x
O

X
X
X

43．1

40．4

35．1

米
米
米
D
E
F

○
○
○

×
X
X

25．　8

19．3

15．6

G　（英）　　　O

H　（填）　　　O

i　（填）　　　O

J　（填）　　　O

K　　（仏）　　　O

○
○
○
○
○
O
O
O

O
x
×
x
O

15，3

17．4

9．8

1了．6

14．3
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2－1－2．試　水
多摩川中流域（新二子橋下）の河川水を選び，採水し
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た．懸濁物質（SS）は11．0㎎／2であった．
3．結果および考察

2－2．実験方法

2－2－1．生分解試験

　試水12に各洗剤のアルコール可溶分およびC12LA

Sを20㎎加え，20℃のインキュベーター（セントラル科

学製，Taitec製）中でダイ・アウェイ・テストを行っ

た．一定時間毎に溶液の一部をとりHPLC分析に用い

た．

2－2－2．高速液体クロマトグラフィー（HPLC）

による分析

　被検液を0．45μmのミリポアフィルターでろ過した後，

50μ4を以下の条件で分析した．分析装置には島津LC－

6A型，カラムには日立ゲル3056（4．0㎜φ×150㎜），溶

離液にはO．IM過塩素酸ナトリウムを含む水／アセトニ

トリル（55／45）混合溶剤を用い，流速1．Orne／min，

カラム温度40℃で，検出は島津SPD－2A型紫外分光光

度計により225nmで行った．

　試料として用いた洗剤の品質表示成分を表1に示した．

日本の洗剤はアニオン界面活性剤を主とし，非イオン界

面活性剤や石鹸を含むが，米国の洗剤はアニオン界面活

性剤の表示のみである．一方欧州の洗剤には水の硬度や

洗濯機種の特性から，アニオン界面活性剤の他にすべて

非イオン界面活性剤が含まれている．界面活性剤の成分

にっいては日本の洗剤では名称を表記するため明確であ

るが，外国の洗剤には活性剤名の表示はないため明らか

でない．これらの界面活性剤に相当するアルコール可溶

分の結果を同表に示した．日本の洗剤はコンパクト化が

行われているため界面活性剤の割合が35～43％と高いが

他の国ではコンパクト化前の洗剤であるため10～26％と

低い．

　次に供試洗剤すべてに含まれているアニオン界面活性

剤の成分を調べるため，アルコール可溶分を用いてHP

LC分析を行った．その結果，すべての洗剤中にLASが
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図1　洗剤D中のLAS’のクロマトグラム
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HPLCによる市販洗剤中のLASの生分解性

表2　市販洗剤中に含まれるLASの同族体の組成

洗剤名

C1。

16．

16．

1？．

C1！

37，4

42．3

40．0

同族体の組成（％）

　　C12 Cll

14．4

10．4

10．8

C14

A
B
C

29．2

29，6

29．　8

D
E
F

11．4

2，8

31．3

9，2

1．1

37．6

34，3

28，9

16．8

41．7

46．5

2，3

2，9

12．0

23．5

G
H
I
J
K

1
8
1
2
∪
6

0
σ
1
5
0
8

　
2
1
2
1

45．9

36．3

41．7

38．3

4L9

35．2

28，9

29．　0

29，1

30．4

9．2

12．7

12．2

10．9

9．1

検出された．図1は洗剤D中のLASのクロマトグラム

であるが，多くのピークが検出され，図中に示したよう

にLASがアルキル鎖の炭素数の異なる同族体とフェニ

ル基の位置の異なる異性体の混合物であることがわかる．

各ピーク面積より同族体および異性体の占める割合（モ

ル％）を求め，同族体の組成分布を表2に，さらに異性

体の組成分布を表3－1と3－2に示した．数値の未記

入部分はピークが小さく面積が計算されなかったか，ピー

クが検出されなかったことを示す．また列間に数値があ

るのはピークが分離されず合計で数値が出たことを示ず

「」

「」

Cl　1 Cl2 C
　13

C
　14

試験開始時

12日後

13日後
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図2　洗剤F中のLASのクロマトグラム変化
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表3－1　生分解過程における市販洗剤中のLASの異性体の組成変化

　　　　生分解

洗剤名　日　数

　　　　　（日）

異性体の組成（モル％）

C；。 C11 C12 C：3 C14

2φ　　 3φ　　 4，5φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5φ 2φ　　　 3φ　　　 4φ　　　 5，6φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5，6φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5φ　　 6，7φ

A 0
3
4
貫
り

4．3

3，7

3．6

12，1

13，2

16，　3

56，7

6，5　9．3

6，6　9，4

3，9　8．0

10，8　10．8

12．5　12．5

13．6　　15，7

8．7　34．5

4．5　　　5，7　　　6，7　　　12，3

4，1　　　5，6　　　6，9　　　13，9

0．9　　3．7　　6，6　　16．1

1。1　　2．3　　2．4　　 8、6

　　　1，2　　2，0　　　8，0

　　　　　　0，9　　8，3

B
0
4
く
り
農
U

4，2　　　5，8　　　6．1

4，　3　　　16，7

　　　　　26，0

　　　　　76，9

7．4　9，3

6，4　9，9

13，1　　12，5

17．2　16．8

　51．2

　23．0

3，8　　　5，5　　　7，4　　　12．9

1，6　　　4，9　　　7．1　　　15，1

　　　　　　　　　　22．8

1，1　　2，0　　　7，3

　　　　　0，1

C
0
4
員
U
戻
U

6，3　　　5．6　　　5．2

5．6　　6，0　　6，1

4．8　　6．9　　6．9

　　　　　　51．6

9．0　10，3

8．0　10．3

6．8

　20．7

　22．2

37．9

42．1

5．3　　5．3　　6．3　　12．9

4，9　　5．3　　6，9　　12．8

2．2　　3．9　　7．0　　14．6

1，3　　1．4　　1．9　　 6．2

0．9　　　1，4　　　2．0　　　　5，8

　　　　　　1，5　　6，0

0．3　0。5 L5

D 0
7
0

　
　
1

2，6 8，8

9．9

13，2

4，9　8．1 18，3

30，1

38，4

4．4　　6．7　　8．7　　17，8

　　　　　　40．8

　　　　　　48，4

0．5　　1．9　　3．5　　10，9

　　　　　　2．5　16，7

0，7 2．2

E
0
4
ρ
∪
ワ
」

　
－
｛
1
占
－

1，0　　　1．8

　　　0，5　1．1

　　　　　　1，8

　　　　　　7．1

2，0　2．0

0，4　1，6

2，7　2．5

　5，1

　8，1

　40，2

4．5　　7，0　　7．6　　15．2

　　　4，1　　　26．7

　　　　　　　　32．7

　　　　　　　　52，6

4．5　　6．1　　6，2　　24．9

　　　　　　11．4　　33．2

　　　　　　　　　　44，5
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表3－2　生分解過程における市販洗剤中のLASの異性体の組成変化

　　　　生分解

洗剤名　日　数

　　　　（日）

異性体の組成（％）

CIc Cil C乳2 C13 C：4
2φ　　　 3φ　　　 4，5φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5φ 2φ　　　 3φ　　　 4φ　　　5，6φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5，6φ 2φ　　 3φ　　 4φ　　 5φ　　 6，7φ

F

0
7
ー
り
乙
3
4

　
　
1
　
1
　
1

1，1 3．7　　　5，6　　　　　　19．6

2．5　　4，2　　7．3　　16．5

　　　2，4　　　6．1　　　18，3

　　　　　　　　　26，4

　　　　　　　　　36，4

4．1　6，0

3，8　5，1

　　　0．9

7．6　28，8

10．9　35．8

　　51，8

　　50．3

　　63，5

3．3　　4，7　　6，9　　8，6

　　　　　　2，1　11．7

　　　　　　3，5　16，9

　　　　　　　　　18，2

G
0
り
乙
Q
U
湘
触

1，8　　　7．3

1，1　　　3，7　　　4．6

1．6　　　10，6

　　　　26．0

7，3

7．1

4，9

10，6　14，8

10，7　16，3

　29，2

13．2

15，5

21，8

74，0

5，9　　　6，9　　　7，1　　15，3

1．7　　　5，8　　　7．6　　15，4

　　　4．3　　　8．0　　19，6

1，2　8，0

1，7　8，6

H 0
3
4

6，8　　7．9　　7．1

7，1　10，6　12．6

　　　　66，2

8，2　　8，9　10．0

5．1　　23．O

9，2

15，8

33，　8

5．8　　　6，1　　　6．1　　10，9

　　　2，7　　　5，9　　13，3

1．2　　1，7　　2．1　　7，7

1
∩
）
り
乙
O
G
4

5．3　　　5，3　　　4，5

5．3　　　5，9　　　4．6

6，2　　　9，0　　　9．2

　　　　35．0

11，5　10．9

11．4　11．6

8，4　12．0

10，3　　　9，0・

11．7　10，6

17，2　 17．9

　　　54，2

6，8　　　6．2　　　6，3　　　9，7

4，2　　6、5　　6，9　10．8

　　　2．5　　5，2　12．3

1．9　　2，0　　2．3　　6．0

0．8　　0。8　　1．3　　5．7

J
0
り
0
4
に
U

4．8　　　7，5　　　8，3

4，4　　　17．　8

1．5　　　29．1

　　　　72，9

6，4　8．　8

5，3

11．6　11．5

35．　9

　47，0

　27，1

4，0　　　5，4　　　7，2　　12．5

1，7　　　4，4　　　7，1　　14，7

　　　　　　　　22，4

1，8　　1．8　　7，3

0．8　　1．4　　6，4

K 0
3
4

3．7　　7．5　　7，4

2，7　　　21．3

　　　　42，6

7，0　9．8

3，6

13．4　 11，7

42，5

48，7

4．1　　　5．7　　　7，4　　13，2

　　　2，6　　　5，9　　16，7

　　　　　　　　　8，7

0．8　1昌，6 6．7

4，9
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表2にっいてみると，日本の洗剤では同族体の組成分布

は類似しており，C，。～C、3を含み特にCnの割合が多

い．洗剤CにはC“も少し検出された．米国の洗剤では

洗剤FにC、。が認められないが，他は，C1。～C14を含

む．特に洗剤E，Fにはアルキル鎖長の長いものの割合

が多かった．欧州の洗剤は日本の組成と類似しており，

C、。～C、3までを含みCl4は検出されなかった．さらに

表3－1と3－2の異性体組成をみると，欧州の洗剤で

はアルキル鎖の末端にフェニル基のある2φ体の割合が

多いことがわかる．

　さらにこれら洗剤のアルコール可溶分にっきダイ・ア

ウェイテストを行い，HPLC分析によりLASの分解過

程を追跡した．図2には洗剤F中のLASの生分解によ

るクロマトグラム変化を示した．すでに報告した3）よう

に2φ体から消失することが認められる．すべての供試

洗剤にっいて生分解過程におけるクロマトグラムより求

めた異性体の組成変化を表3－1と3－2に示した．洗

剤Aにっいてみると生分解開始後3日目にC、3の2φ体

が分解し，続いて4日目にはC、2の2φ，3φおよび

C、1の2φ体の分解が始まる．5日目にはC、2とCliの

3φおよびC1。の2φ体が消失し，残存するのはCnと

C1。の4φ，5φ体である．最終的にはC，。の4φ，5

φ体の消失が一番遅くなると考えられる，洗剤E，Fに

っいてみるとC“の分解が遅いため順化に時間を要する

が，分解が始まると2φ体より順番に消失を始める．他

の洗剤にっいても同様の結果が認められる．これらより，

日本および外国の洗剤中のLASの生分解はCi4＞　C13

＞C12＞C，，＞　C，。の順に起こり，アルキル鎖末

端にフェニル基のある2φ体より先に分解し特にC、4を

含む洗剤は分解が遅くなることが確認された．
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