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技術論文

デジタルカメラを用いる河川水中の陰イオン界面活性剤の

簡易イオン対抽出比色分析

菊地 洋一⑧ 1,田沼雄太朗 1,井上 祥史 1

デジタルカメラを検出器に用いる陰イオン界面活性剤の簡易比色分析法について検討した.本法は陰イオ

ン界面活性剤をエチルバイオレットとイオン対として抽出した後,抽出相の写真を撮るだけの簡単な操作で

ある.このような簡易な方法でもLLg/Lレベルの微量分析を高精度にデジタル計測できた.また本法は安価

で,有機溶媒の量が少なくて済み,多検体の測定を迅速にできるなどの利点がある.本法を河川水中の陰イ

オン界面活性剤の分析に応用し,分光光度計の分析値とほぼ一致する良好な結果を得た.

1 緒 言

多様なニーズに応える高度な分析技術の開発とともに,

高価な分析装置を用いない簡易分析法の開発も重要な研究

課題といえる.最も簡便な分析法の一つは試験紙やパック

テスト1)などを用いた目視法であり,教育分野や予備的な

分析などに多用されている.これらは誰でもがすぐに分析

できる利点を有するが,測定値のばらつきが大きく,また

感度不足により適応できる分析試料が限定される場合も多

い.この間題の改善のために簡易比色分析の測定値をデジ

タル化する試みとして,自作の簡易型分光器を開発して用

いる方法2)～5)や色彩皮計を用いる方法6)などが盛んに研究

されている,

著者らは比色による簡易分析における感度および精度の

改善のために,デジタルカメラ (以下デジカメと略記)を

検出器に用いる方法を検討している.現在一般に市販され

ているデジカメは,数万円程度の普及品でも色識別の基本

性能が高いため優れた分光検出器として使用できるが,水

質分析に応用した例はほとんどない.数少ない研究例とし

て,鈴木らは自作の測定箱と解析プログラムを開発し,檎

出器にデジカメを用いた方法で,水試料中の鉄と塩素の高

感度分析を報告している7).著者らは前報で,秩-フェナン

トロリン系の比色分析法にデジカメ測定を適応し,河川水

中のppm レベルの鉄の分析について報告している8).これ

らはいずれも均一相での測定である.

著者らのデジカメ測定は,着色した測定溶液をセル室な

どに収納しないで,できるだけ開放的な空間で写真を撮る

だけである.この手法は実に単純な手法であるが,それゆ

えに測定の柔軟性が高く,種々の工夫や利点が期待でき
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る.例えば,光路長を長くしての高感度化が容易であるこ

とや溶媒抽出一比色法の有機相をそのまま測定することな

どである.溶媒抽出一比色法の有機相を吸収セルなどに移

し替えることなく,抽出操作後の様態のまま測定すること

は,簡便であるだけではなく,有機相の少量化が可能とな

る.そこで本報では溶媒抽出一比色法にデジカメ測定を応

用した例として,陰イオン界面活性剤の分析法を検討し,

良好な結果を得たので報告する.

2 実 験 .

2･1 反応系 ･試薬

陰イオン界面活性剤 (AS)の比色分析法として,JIS法

にも採用されているエチルバイオレット(EV)イオン対抽

出法を採用 した9).水溶液中のAS~はEV十とイオン対

(EV+･AS~)を生成して有機相に抽出される.抽出相であ

るトルエン中のEV十･AS~の吸収スペクトルは,540nm付

近と610mm付近に二つの吸収極大を持ち,610nm付近の

吸収帯のほうが吸収が強い.分光光度計の測定では611

nmでの吸光度からAS~の高感度測定が可能である.

このイオン対抽出一比色法では,高濃度の塩化物イオン

が共存すると干渉を示すため,海水を対象とした場合には

抽出相の洗浄操作が必要になる.また1mg/L以上の硝酸

イオンを含む試料水では正の誤差を示す10)ll).例えば平均

的化学組成の河川水中の硝酸イオン濃度は1mg/L以下で

あるため誤差は小さいと考えられるが12),硝酸イオン濃度

の高い天然水を対象とする場合には注意が必要である.さ

らに陽イオン界面活性剤が共存すると負の誤差を示すが,

通常の試料水ではその影響は小さい10)ll)

実験に用いる溶液はJIS法に従い以下のものを調製し

た10),EV〔東京化成,C3lH42CIN3･(1/2)ZnC12〕を水に溶か

し,1mmol/L溶液を調製した.陰イオン界面活性剤の基
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準物質にはドデシル硫酸ナいノウム (Ds)を用いた.Ds

(和光純薬,水質試験用ドデシル硫酸ナトリウム標準品)を

水に溶かし1000mg/Lの溶液を調製した.水相と有機相の

分離をよくするために硫酸ナトリウムを用いるので,硫酸

ナトリウム (関東化学)のlmol/L溶液を調製した.7.5g

のエチレンジアミン四酢酸二水素二ナトリウム二水和物と

12.5mLの酢酸を水に溶かしたものに,水酸化ナトリウム

溶液を加えてpH5.0の濃衛液を1L調整した.これらの溶

液を適時希釈して実験に用いた.抽出溶媒にはトルエン

(和光純薬)を水で洗浄したものを用いた.以上の試薬はす

べて特級品以上のものを用いた.実試料以外の水はイオン

交換樹脂を通した後,蒸留したものを用いた.

2･2 抽出操作

抽出から測定までを行う容器には,スクリューキャップ

付きガラス製試験管 (高さ130mm,外径15mm,全量15

mL)を用いた.8本の試験管に,諸条件の検討や検量線用

の溶液の場合には,それぞれ日的濃度のDs溶液を10mL

とり,さらに硫酸ナい)ウム溶液を0.5mL,酢酸-EDTA

緩衝液を0.5mL,EV溶液を0.2mL加え,最後にトルエン

をlmL加えた.実試料の測定の際には,Ds溶液を10mL

入れる代わりに実試料を10mL入れた.

これらの溶液をメカニカルシェーカーで振とうした後,

卓上型遠心分離器で10分間遠心分離した.この溶液の

入った試験管を試験管立に立ててそのまま測定に供した,

2･3 デジカメ測定と解析

イオン対抽出後のトルエン相は青色を里する.デジカメ

測定では後述のようにして溶液毎の青色の違いをデジタル

化し比色分析を行う.測定は,抽出振作後の測定溶液をセ

ル室などに収納しないで,開放的な空間 (室内)で写真を

撮るだけである.この場合,複数枚の写真 (測定)ごとの

撮影条件を厳密に一定にすることは難しい.そこで一連の

検量線溶液と分析試料溶液などの溶液を一列に並べて1枚

の写真に撮影し,1枚の画像中の比較で分析値を求めるこ

ととした.これにより溶液間の撮影 (測定)条件の違いが

なくなるとともに,多数の測定溶液が瞬時に測定できるこ

ととなる.デジカメには数万円程度のコンパクト普及型で

あるcANONIXYDIGITAL55を用いた.詳細な測定条件

について種々検討した.

撮影したデジタル画像はパソコンに取り込み,画像処理

ソフトで画像上のそれぞれの測定溶液の有機相の色情報を

数値化した･本研究では画像処理ソフトにpaintShopPro

pHOTOX2(コ-レル)を用い,色情報としてRGBの値

(赤,R億 ;緑,G値 ;育,B値)を抽出した.
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3 結果と考察

3･1 抽出時間と抽出率

Ds溶液濃度を100LIE/Lとし,2･2の抽出操作に従って

抽出時間の検討を行った.その結果,抽出振とう時間は,

検討を行った3分から20分の間で最大一定の測定値が得

られた.よって本研究では振とう時間を5分と定めた.

Ds溶液濃度を50将/Lおよび100トLg/Lとし2･2の抽出

操作に従って抽出を行った測定値と,Ds濃度を0.5mg/L

および1.0mg/Lとして水相体積5mL一‥有機相体積5mL

で抽出を行った測定値を比較した.前者は実質の濃縮倍率

が10倍であり,後者は1倍である.抽出後の測定値は濃

縮倍率の違いにかかわらずにほぼ完全に-敦した.濃縮倍

率の違いによる抽出率の違いがないことから抽出はほぼ完

全に行われていると考えられる.

よって本研究の反応系は,1mLの有機相で10倍濃縮す

るスモールスケール実験でも,迅速に完全な溶媒抽出を行

えることが確認された.

3･2 測定条件の確立

2･3で述べたように一連の測定溶液を1枚の画像として

撮影し比較するためには,一列に並べた試験管中の溶液の

測定条件が一定であることが求められる.そこで同濃度の

Ds溶液 (100Llg/L)から1.0叫 gのDsをトルエン相に抽

出した測定溶液 (7本)とDsを含まない試薬ブランク溶液

(1本)を並べて設置し,それぞれの溶液の測定値のばらつ

きに留意しながら測定条件を検討した.

はじめは太陽光を光源に用いることを考えたが,8本の

測定溶液に一棟に光を当てることが難しかった.そこで光

源には長さ120cmの直管型インバータ一式蛍光管 (Sワw)

を用い,窓のカーテンを閉め,部屋の明かりを消して測定

を行うこととした.長い蛍光管の中央部分の前に測定試料

を配置する.さらに蛍光管と測定溶液の間に乳白色のアク

リル板 (厚さ5mm)を立てて拡散板の代わりに用いるこ

とによって,どの試験管にも均一な光が当たるようにし

た.実際には上記の配置が可能をようにアクリル板の覆い

を作り,その中に測定溶液を置いた.本研究の測定方法の

配置図をFig.1に示す.

デジカメの設定については,ストロボをつけると写真に

ストロボ光が写るため,ストロボをオフにすることが必須

である.本研究ではデジカメをプログラムモードとして,

写真としての適正露出での撮影とやや露出不足 (EV-1)

での撮影を試した.その結果,測定値のばらつきについて

の違いはなかったが,やや露出不足の写真のほうがブラン

ク溶液と着色溶液の測定値の差が相対的に大きくなり,潤

定感度が増加した.そこで露出補正 (EV-1)の設定で撮影

することとした.



技術論文 菊地,田沼,井上 :デジタルカメラを用いる河川水中の陰イオン界面活性剤の簡易イオン対抽出比色分析 745

Fig･l Deploymentdiagramofeachapparatusinthe
digitalcameraphotography

a:nuorescentlamp(120mm inlength,37W);b:

acrylicboard(thickness5mm);C:samplesolution;
d:digitalcamera

Fig･2 Photographofthesolutionsforthecalibra-
tlOnCurve

Solutionvolumeoforganicphaseis1mL,andthatof
aqueousphaseisll･2mL TheamountofDScon-

tainedinthesolutions;1(blank),0什g;2,0･1トLg;3,

0･2けg;4,0･3トtg;5,0･4トLg;6,015トLg;7,016トtg;8,
1･0什g

以上の条件で測定溶液のデジタル画像を撮影し,パーソ

ナルコンピューターへ取り込んだ トルエン相は1mLと

少量であるが,本法ではトルエン相溶液をセルなどに移す

必要がなくデジタル画像上でトルエン相の領域が明確に区

別できればよいため,lmLは十分な量である.画像処理

ソフトで画像上のそれぞれの トルエン相の部分を拡大し,

トルエン相の界面付近を除く中央部分を範囲指定した.

RGB値は選択範囲内の画素 (50×20ピクセル程度)の平

均値として得られる.

1.00ト1gのDsを抽出した7本の測定溶液のトルエン相の

RGB値 (平均値 ±標準偏差値)は,それぞれR-116±1,

G=155±2,B-222±1であった.よって以上の測定条

件により,一列に並べた試験管中の溶液の測定値をほぼ-
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Fig･3 RGBvaluesoftheorganicphaseonthepho-
tographofFig･2vs.theamountofDS

+ :R;I:G;A :B
定の値として測定できることが確認できた.以後の実験で

はこの測定条件で測定を行うこととした.

3･3 検量線,定量下限と精度

2･2の操作に従がって試料中に0-1.00LLgのDsを含む

検量線用溶液を調製し,溶媒抽出後,デジカメ測定を行っ

た･デジタル画像をFig.2に示す.この画像から解析した

トルエン相のRGB値をDs量に対してプロットした図を

Fig･3に示す･Fig.3よりB値はDs量に依存せずほほ-定

借であり,G値とR値はDs量の増加に伴い単調に減少し

ていることがわかる.分光光度計による測定からトルエン

中のEV十･Ds~の吸収スペクトルは,470nm付近より短波

長の光を吸収しない.よって短波長側のB値は,無色のブ

ランク溶液とEV+･Ds~溶液との差が小さいことが理解で

きる.またEV十･Ds~の吸収スペクトルは540mm付近と

610nm付近に二つの吸収極大をもち,長波長側の吸収の

ほうが強い.よってブランク溶液とEV十･Ds~溶液との差

は,G値よりもR値のほうが大きくなったと考えられる.

デジカメ測定のそれぞれのRGB値は,吸収スペクトル

を反映すると考えられる,そこで,溶液濃度とランベル

ト･ベールの関係を想定し,デジカメ測定で得られたG値

とR億から,それぞれの溶液濃度に対する-log(ⅩノX｡)の

値を見積もった.ここでXoはDsを含まないブランク溶液

の場合のG値またはR値で,X.はDsを含む着色した溶液

のG値またはR値である･Fig･3の結果について縦軸を

-log(XノX｡)の値でプロットした検量線をFig･4に示す.

Fig.4よりG値およびR値の結果は,ともに原点を通る良

好な直線関係を示した.直線の相関係数 (R2)はそれぞれ

R2-0.999(G値)およびR2=0.998(R値)であった.

Fig.4の検量線のDs量は,2･2の操作に示した水相を調製

する際のDs溶液の濃度では0-100LLg/Lの範囲の検量線

である.よって本測定法により低濃度領域における陰イオ

ン界面活性剤の良好な検量線が得られた.さらに同様に

Ds溶液の濃度範囲を0-240帽/L (Ds量は0-2.40LLg)
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に広げて実験を行い,-log(XJXo)の値で検量線を作成し

たところ,G値 (R2-0.991)およびR値 (R2-0.995)と

もに良好な直線関係が得られた.よってDs溶液の濃度範

囲が240LIB/Lまでの検量線においても直線性が確認され
た.

次に8本のブランク溶液を測定した.その結果のR億と

G値の平均値 ±標準偏差値は,それぞれR-203±1,G-

208±1であった.ブランク億の標準偏差の10倍に相当す

るDs濃度を定量下限としてFig.3の結果に当てはめると,

定量下限は2･2の操作のDs溶液の濃度として12LLg/L(R

値),18LLg/L(G値)である･よって本法は20将/L程度
以上の陰イオン界面活性剤の分析に応用することができ

る.

また3･2に示したように,Ds溶液 (loops/L,10mL)

からトルエン相 (lmL)にDsを抽出した測定溶液 (7本)の

R値とG値の平均値±標準偏差値は,それぞれR-116±1,

G-155±2であった.これらの億を同じ画像のブランク

値 (R-197,G-203)を用いて一log(ⅩノⅩ｡)の値に変換

すると,それぞれの平均値 ±標準偏差値は,R値 -0.230

±0.003およびG値 -0.118±0.004となる.相対標準偏差

(RSD)は,それぞれ1.3% (R値)および3.4% (G値)

であり,簡易測定としては大変高精度な測定といえる.
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3･4 実試料の分析

実試料には以下の2地点で採水した水を用いた.岩手県

盛岡市の中心部 (舘坂橋下)において採水した北上川の水,

および盛岡市の住宅地裏の小規模水路において採水した水

である.どちらも早朝5:00と午前11:00に採水した.揺

水後直ちに実験室で0.45LLmのメンブランフィルターで炉

過したものを実験に用いた.

それぞれの実試料を0-1.00帽 のDsを含む検量線用溶

液とともに抽出振作を行い,実試料と検量線溶液が1枚の

画像となるように配置して測定を行った,またデジカメ測

定の妥当性を確かめるため,分光光度計による測定も行い

分析値の比較を行った.得られた分析値をTablelに示す.

Tablelからわかるようにデジカメ測定のG値から得ら

れた値は,分光光度計での測定値とほぼ一致した.測定値

のばらつきも小さく,良好な値が得られた.一方,R値か

ら得られた値は分光光度計の億よりもやや低めになる傾向

がある.実試料について抽乱 遠心分離を行った後の試験

管を観察すると,ガラス面がわずかに赤く着色しているこ

とが分かった.これは検量線溶液では見られない現象であ

る.よって詳細は不明であるが少量のEVが実試料中の成

分の影響を受け,ガラス面に吸着した結果であると考えら

れる.ガラス面の赤い着色はごく薄いものであるが,デジ

カメ測定においてはR値を幾分高くし,吸光度が低くなっ

たものと考えられる.よって実試料の分析にはG値を用い

るほうが適している.以上より,本法ではG値を使って

描/Lレベルの陰イオン界面活性剤 (Ds相当量)を測定で
きることがわかった.

なお,北上川の陰イオン界面活性剤 (Ds相当量)の分析

値は,5:00と11:00の時間変化はなく30LLg/L程度で

あった.一方,住宅地の水路の分析値は北上川の値より高

い15‥00では80-90LLg/Lであり,さらに人間生活が活

発となる11:00では110-120い.g/Lと高くなることがわ
かった.

4 結 語

本研究ではエチルバイオレット溶媒抽出法とデジカメ測

定法を組み合わせた陰イオン界面活性剤の簡易分析法につ

Table1 Determinationresultsoftheanionicsurfactantinthewatersamplesbythismethodandbyaspectropho-
tometer

Kitakamigawariver

Sampling
time Spectrophotometer/

将L~l(n-3)

Thismethod/LIELll(n-3)

obtainedby obtainedby
Rvalue Gvalue

Waterwayoftheresidentialarea

Thismethod/LLgL-1(n-3)
SPectrophotometer/
LLgL~1(n-3) obtainedby obtainedby

Rvalue Gvalue

5:00 32.0±2.5 26±1 32±2 87.2±2.6 79±3 83±1
ll:00 32.0±0.6 23±1 28±1 115.9±4.0 104±3 116±1

Mean±Standarddeviation/LLgL-1
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いて検討した･その結果,簡便にLLg/Lレベルの陰イオン

界面活性剤 (Ds相当量)の分析が可能な高感度測定法を開

発することができた.本法は,高価な分析機器を用いない

安価な分析法であるにもかかわらず微量分析を高精度に行

うことができる.また有機溶媒の量が少なくて済み,多検

体の測定を迅速にできるなどの利点がある.さらに反応系

を選ぶことにより他の測定成分へも応用が可能である.
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Acolorimetricmethodforanionic,surfactantsbyusingadigitalcameraasthedetectorhas
beendeveloped･ Thisme血odisverysimple:itinvolvestakingdigitalphotographsofsam-
plesolutionsafterion-palrextractionoftheanionicsurfactantwith ethylvioletintotoluene.

Inspiteofsuchasimplemethod,itLcanaccomplishtraceanalysis,LLg/Llevel,oftheanionic
surfactantbydigitalmeasurementswith highprecision･ Moreover,thismethodhasthefo1-

lowingadvantages:lowcost,experiments0naSmallamountoforganicsolvent,andrapid
measurementsofmanysamples･ Thismethodwasappliedtothedeterminadonofanionic
surfactantsinriverwater. Theanalysisshowedgoodresultsthatwerealmostinaccordwith
theanalyticalresultof血espectrophotometer･

Kgworlds:simpleanalysismethod;colorimetricmethod;anionicsurfactant;digitalcamera;
merwater.




