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第 1 章 緒  論 

１．はじめに 

 洗浄はその場に存在することが不適切である物質を除去する操作を意味し、生活場面で

の洗濯、食器洗い、掃除、身体洗浄をはじめとし、商業的な衣類のクリーニング、ビルクリ

ーニング、道路清掃、下水道洗浄、車輛洗浄、食品工業での容器・配管洗浄、病院における

設備・器具等の洗浄、また産業洗浄の代表例として金属・機械工業での切削油除去、特殊な

場面としてタンカー事故等に伴う原油汚染された海岸の洗浄、美術品補修など、非常に広い

範囲にわたる人間活動に必要とされるものである。 しかし、その科学的な解明に関しては

必ずしも十分な成果が挙げられてきたとは言い難い。それは洗浄が非常に多様な分野にお

いて、場面ごとの個別のプロセスとしてみなされてきたからである。たとえば、機械工業に

おける洗浄は、切削加工の中の一つの過程とみなされ、あくまで切削加工分野の範疇で検討

されることが多かった。また、医療分野における洗浄とは体内の汚染洗浄や医療器具の洗浄

が主であるが、研究が進んでいない。そのような住み分けによって各分野に垣根が存在して

いたため、「洗浄学」として統一的な理論形成を目指した取り組みは少なく、これまでの研

究は、要求される洗浄性能を求めるための経験論的な内容が大部分を占めてきた。 

 洗浄現象を科学的に解明するために必要とされるパラメーターは洗浄力である。しかし、

これまで洗浄力は必ずしも明確に定義されることなく、汚れの落ち度合いを示す「洗浄率」、

つまり付着汚れの中の何パーセントが洗浄で除去されたかを示すパラメーターが洗浄力の

代替として用いられることが多かった。しかし、洗浄率は洗浄力とは異なるものであり、科

学的に洗浄研究を展開していくためには洗浄力を表す新たなパラメーターを定義し、その

利用価値を検証する必要がある。本研究は「洗浄学」を構築するための、種々の場面に共通

する理論を発展させることを一つの目的として、洗浄における確率密度関数法の中の一つ

のパラメーターを洗浄力指標として用いることの可能性について検証する。 

 その上で、パラメーターを用いることによって、最も洗浄力を得られる条件がどういうも

のかについて検討する。 

 以下、洗浄における確率密度関数法の土台となる、過去の洗浄の速度論に関する研究、確

率密度関数を利用した各種研究、そして、洗浄における確率密度関数法のこれまでの発展経

緯についてまとめることとする。 

 

２．洗浄に関する速度論 

 洗浄時間に対する洗浄率の変化の様子を示す理想的な曲線を Fig.1-1 に示す。これは洗浄

時間 5 分間の洗浄率が 50%、10 分間の洗浄率が 75%、15 分間の洗浄率が 87.5%と、洗浄率

が洗浄時間に対して規則的に変化している。このようにきれいな規則性に従って変化する

洗浄曲線は実用レベルではまずみられないが、この理想曲線を用いて洗浄率の意味を考え

てみる。さて、この図では 0～5 分間で洗浄率が 50%変化し、5～10 分間で 25%、10～15 分

間で 12.5%の洗浄率が変化している。理想の洗浄系では単位時間に作用する洗浄力は同一で
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あり、このケースにおいても各 5 分間単位の時間帯において同一の洗浄力が作用している

と考えるべきだが、その際の洗浄率の増加分は大きく異なる。よって洗浄率を洗浄力そのも

のを表すパラメーターとして扱うことはできないことが明白である。 

  
Fig. 1-1 Typical time-dependent curve of detergency 

 

 このような背景から、古くから洗浄分野では洗浄力を表すパラメーターを求める取り組

みが行われてきた。それらは基本的に、洗浄時間経過によって変化する洗浄率から洗浄力を

探る手法であり、いくつかのパターンに分類される。 

 その代表的なものは、汚れの除去現象が 1 つの化学反応であると仮定し、化学反応速度式

の速度定数とする方法、すなわち一次反応式に近似する方法 1-5）である。これは得られる速

度定数がそのまま洗浄力そのものを表現するパラメーターとして扱えるので理論的解釈が

容易であるが、実際の洗浄データの殆どに対してそのまま適応することは困難であり、実際

には洗浄の初期段階の勾配のみを計算用データとして用いるという制限があるものである。

なぜならば、洗浄過程の全範囲に対して一次反応式を当てはめた場合、回帰曲線が洗浄曲線

に比べて洗浄の初期に勾配が小さくなり洗浄の後期には勾配が大きくなる傾向があるため

である。 

 この問題点に対応するため、一次反応式よりも曲率の高い洗浄曲線に適合できる二次反

応式に近似する手法 6）、より多くのケースに対応できるよう 0.1 刻みで次数を変化させて次

数と速度定数から洗浄力を表す次数可変型の解析法 7-10）、また化学反応式の応用ではなく、

洗浄時間の対数に対して洗浄率が直線的に増加する傾向がみられる場合が多いことから、

洗浄時間の対数に対して洗浄率をプロットしてその傾きを洗浄力とみなす方法による解析

6, 11-14）なども試みられてきた。しかし、次数を変化させた手法では適合性に課題が残り、特

に次数を変化させる場合には洗浄現象における次数の意味付けが困難だという問題があっ

た。また洗浄時間の対数に対して洗浄率をプロットする方法では、理論的な解釈が困難で、

洗浄曲線の傾斜と実際の洗浄能力の大小が必ずしも一致しないという問題点もあった。 

 一方、一次反応式の適応性を高めるための解決策として、Bourne ら 15-17）は汚れが速度定
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数の異なる 2 種の species からなると仮定し、2 つの一次反応の和として洗浄結果を解析し

た。更に、Bourne の手法に再汚染の概念を取り入れて適合性を発展させた試みもあった 18-

19)。しかし、汚れを 2 種に分けるという前提に必然性がなく、速度定数が複数になることに

よって一次反応式の理論的優位性が失われるという問題があった。 

 このように実際の洗浄結果への適応性を高めるための洗浄速度論の研究は、一次反応式

以外の経験式を適応するか、複数の一次反応式の和として解析するものが大部分を占めて

おり、それぞれ利点もあるが理論的解釈が困難であるという問題点を有していた。 

 

３．確率密度関数の応用 

 確率分布を P、確率変数を X とした場合、1 式における f(x)を X の確率密度関数とよぶ。

ただし、全ての x に対して f (x) ≧0 であり、かつ 2 式を満たすとする。 

P(𝑎𝑎 ≦ 𝑋𝑋 ≦ 𝑏𝑏) = ∫ f (x) dxb
-a      (1) 

∫ f (x) dx∞
-∞ = 1     (2) 

この確率密度関数は統計学の最もベーシックな要素であると共に、確率を求めることが最

重視される研究分野において、地震による建物破壊リスク 20, 21）や化学物質による発がん性

リスク 22-24）などを計算するのに用いられてきたツールである。一般に負荷(以下 Load)と抵

抗(以下 Resistance)に対してそれぞれ独立した、適切な確率密度関数を仮定することでリス

クを計算する。ここで、Load と Resistance の互いに独立した 2 つの確率密度関数の関係か

らリスクを計算する具体的な手法を示す。構造物の破壊確率を求める際には Load を構造物

に加わる負荷、Resistance を構造物の対荷能力と仮定する。生態リスクの計算においては、

Load に環境濃度、Resistance に生物種の感受性を設定する。すなわち、Load による変化や

反応の起こる確率を求めることに利用される。この手法を用いて、Jacobs らは、アルミニウ

ムの汚染濃度分布（平均 0.020mg/L、標準偏差 0.001mg/L）とニジマスのアルミニウムに対

する感受性分布（平均 0.010mg/L、標準偏差 0.003mg/L）を用いて、アルミニウムの河川水

汚染によりニジマスの死亡する確率を 0.079%と算出している 25)。 

 このように、これまでの確率密度関数を利用した研究は、実験的に検証するのが困難な事

象に対して、数学的なモデルを想定して確率を計算するというものが主流であった。 

 

４．洗浄における確率密度関数法 

 洗浄における確率密度関数法は、一次反応式をベースとする洗浄速度論と、確率密度関数

を用いたリスク解析の手法を融合させたもので、大矢研究室で考案され研究が続けられて

きたものである。ここで、これまでの経緯をまとめることとする。 

 まずモデル汚れとして油性色素を用い、確率密度関数法での解析が可能かどうかを検証

した 26)。汚れの付着力と汚れの除去力の双方が正規分布に従うことを大前提とし、汚れの

付着力は σ=1、µ=0 の標準正規分布、汚れの除去力の σ と μ はそれぞれ σrl、μrl として実際

の洗浄試験結果から最小二乗法で求めた。この理論の適合性を確認するため、界面活性剤濃
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度を変化させた場合の σrlと μrlを予め実験結果から求めておき、続いて 1 回目の洗浄では洗

浄力の弱い条件で、同一試料を 2 回目は洗浄力の強い条件で洗浄し、その結果を実験値と予

め求めていた σrlと μrlからの計算値を比較するというものであった。そして、両者が比較的

良く一致したので、確率密度関数法には可能性があると結論付けた。 

 
Fig. 1-2 Comparison between Experimental Value and Predicted Value of Two-Time Repetitive 

Washing in Two Distinct Washing Condition (AE 0.01％ 30℃ → AE 0.50% 50℃), and Two 

Experimental Values of Two-Time Repetitive Washings in Same Washing Condition Respectively.26) 

 
 続いて、酸化鉄粒子で汚染した布試料を用いて、洗浄装置の機械力を 2 段階に変化させて

同様の実験を行った 27)。その結果、固体粒子汚れに対する機械力の影響に関しても、実験値

と予測値がほぼ一致し、確率密度関数法の可能性が示唆された。更に、汚染布作成時の条件

を変えることによって生じる汚染布の特徴についても、汚れ付着力分布の変化として処理

できる可能性が示された。 

 
Fig. 1-3 Comparison between Experimental Value and Predicted Value of Two-Time Repetitive 

Washing in Two Distinct Washing Condition (SDS 80rpm → SDS 160rpm), and Two Experimental 

Values of Two-Time Repetitive Washings in Same Washing Condition Respectively. 26) 
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次の研究では洗濯科学協会の湿式人工汚染布を用いて同様の検討を行い、実験値と予測値

がほぼ一致することを確認するとともに、製造ロットによる洗浄性の差もある程度補完で

きる可能性を示した 28)。 

 その後、2 つのパラメーターのうちの 1 つ（σrl）の意味する点について考察が進められた。

まず、汚れの種類によって σrl がどのように変化するかを調べ、カーボンブラックや酸化鉄

（Ⅲ）粒子などの固体粒子汚れの σrl が一番小さく、油性汚れモデルとして用いた油性色素

の σrlが一番大きく、水溶性汚れのモデルとして用いた水溶性染料の σrlが両者の中間的な値

を示した(Table 1-1) 29)。 

 
Table 1-1 Removal percentage change for various soil and calculated values of parameter 29) 

 

 
Fig. 1-4 Predicted distribution of residual soil 29) 
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 またアニオン、カチオン、ノニオン界面活性剤を用いて各種油性染料の洗浄性を検討する

ことにより、σrl が汚れの種類というよりは、汚れの除去メカニズムによって変化すること

を示した 30)。 

 

 
Fig. 1-5 Relation between soil removal mechanism and σrl, a parameter of the probability density 

functional method. 30) 

 

５．本論文の目的及び構成 

5-1 本論文の目的 

 以上のように、化学反応速度式を利用した洗浄の速度論と確率密度関数を活用するリス

ク解析手法を融合した洗浄における確率密度関数法は、これまで洗浄現象に対しての適用

の可能性や、パラメーターσrl の意味付けについての研究は進められてきたが、洗浄剤の性

能評価や洗浄剤成分の組み合わせなどによる特異的な効果の評価等に応用可能な形での研

究はあまり行われてこなかった。そこで本論文は確率密度関数法で用いられるパラメータ

ーの中の μrl に着目し、それが洗浄力を表すパラメーターとして利用が可能かどうかの観点

から検討する。 

 

5-2 本論文の構成 

 本論文は 6 章から構成される。 

第 1 章では、本論文で対象とした確率密度関数法に関連する過去の研究等について整理す

るとともに、本論文の目的及び構成について記述した。 
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第 2 章では確率密度関数法の計算方法と理論について整理することを目的として、σrl と μrl

の算出方法と特に μrlの意味について記述した。 

第 3 章では実際の洗浄性評価に μrl を適応することが可能かどうかを検証するため、各種洗

剤・洗浄剤を用いて各種汚れの洗浄試験を行い、得られた µrl と洗剤組成の特徴とを照らし

合わせて矛盾がないか確認した。 

第 4 章では血液タンパク質汚れモデルとしてヘモグロビンを用い、温度効果-pH 効果等の 2

つの洗浄要素間の相互作用について検討した。 

第 5 章では油性汚れモデルとして脂肪酸汚れを用い、pH 効果-機械力効果や pH 効果-温度効

果の相互作用について検討し、特に温度効果と pH 効果については相乗作用が認められるの

ではないかとの観点から検討した。 

第 6 章では各種汚れを用いて機械作用と化学作用との間の相互作用が相加作用として解釈

できるかどうかの観点から検討した。 

第 7 章は本論文の概要を記述した。 
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第 2 章 洗浄における確率密度関数法の理論と計算法 

 

１．はじめに 

 本論文は、化学反応速度論の一次反応式に基づく洗浄の速度論と、リスク解析等に用いら

れる確率密度関数を融合させた確率密度関数法の応用に関する研究するものである。そこ

で本章では、本研究で扱う確率密度関数法の理論と計算方法について説明する。 

 

２．確率密度関数法の基礎理論 1-5) 

洗浄における確率密度関数法は、汚れの付着力と汚れの洗浄力が正規分布に従うばらつ

きを有すると仮定し、汚れ付着力の分布に対して洗浄力の分布を相対的に位置付けること

によって洗浄力を表現する。そこで、まず汚れの付着力の分布を σ=1、μ=0 の標準正規分布

（1 式）として表す。 

𝑓𝑓(𝑥𝑥) = 1
√2𝜋𝜋

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 −𝑥𝑥2

2
  (1) 

ここに，n は洗浄サイクルの回数，x は確率変数，π は円周率を表す．一方，洗浄力は洗浄

力分布の平均値 µrl，洗浄力分布の標準偏差 σrlとして 2 式の正規分布 g(x)で表す。 

𝑔𝑔(x)= 1
�2πσrl2

exp�− �x − μrl�
2

2
�  (2) 

ここで μrl =洗浄力分布の平均値、σrl =洗浄力分布の標準偏差である。なお添え字の rl は

removal load の略号であり、g(x)によって 1 単位（本研究の場合は 5 分間）の洗浄作用が負

荷されると考える。次に、汚れ付着力分布と洗浄力分布から洗浄率を算出するための前処理

として、g(x)の累積正規分布に相当する関数 φ(x)を求める（3 式）。 

𝜑𝜑(x)=1− ∫ g(t) dtx
-∞      (3)                                                  

この φ(x)は分布の面積割合を示す数値であり、一般的に確率そのものを表す指標として用

いられるものである。この φ(x)と汚れ付着力の分布である 1 式との乗法により 1 単位の洗

浄による汚れ除去成分に相当する値、つまり Fig. 2-1 の紫色曲線の任意の x に対応する高さ

が算出される（4 式）。 
fR1

(x)=fA0
(x)×φ(x)   (4) 
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Fig. 2-1 Distribution of soil adhesion force after one-unit cleaning process. 5) 

 

更に洗浄回数を増やした後の汚れ除去成分に相当する値が 5 式として、その後の汚れ付着

力の成分は 6 式として表される。 
fRn

(x)=fAn-1
(x)×φ(x)  (5) 

fAn
(x)=fAn-1

(x) — fRn
(x)  (6) 

 

洗浄率は汚れの付着のピーク面積に対する汚れ除去のピーク面積の割合で表されるので、n

回目の洗浄操作による汚れ除去量、つまり図 2-2 中の紫色ピークの面積 Rn は 7 式で表され

る。 
Rn=∫ fRn

(x)∞
-∞ dx    (7)  

そして、n 回目の洗浄操作を行った後の洗浄率は 8 式で表されることになる。 

Dn=Dn-1+� Rn

∫ fA0
(x) dx∞

-∞
�×100    (8) 
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Fig. 2-2 Transition of soil adhesion distribution (residual soil curves) during 4 cleaning processes1) 

 

 

ここで、σrl と μrl の意味について説明する。μrl は洗浄力分布の平均値（ピークの中央位置）

を汚れの付着力分布に対して相対的に位置付けたもので例えば、μrl＝0 のときには汚れの付

着力分布と洗浄力分布の中央値が同じところに位置するということになる。これは、汚れの

付着力分布の中央部分が 1 回の洗浄で 50%除去され、それより右部分ではより低い割合、

左部分ではより高い割合で除去されることになる。よって、1 回の洗浄でほぼ 50%の洗浄率

になるというのが μrl＝0 の状態である。σrl は洗浄力分布の形状に関与して、σrl が大きくな

るとピークの幅が広くピーク高さが低くなり、σrl が小さくなるとピークの幅が狭くピーク

高さが高くなる（Fig. 2-3）。また、洗浄時間－洗浄率の曲線形状との対応では、μrl が大きく

なると全体的に洗浄率が高くなり、σrl が大きくなると時間経過による洗浄率の低下度合い

が少なくなる。つまり、σrl が小さいと初期勾配が大きいがその後洗浄率の上昇割合が急激

に低下するが、σrl が大きい場合は初期の勾配が比較的小さくてもその後も勾配の低下が少

なくなる。その 2 種のパラメーター、σrl と μrlで洗浄力を表すというのが確率密度関数法で

ある。 
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Fig. 2-3 Meaning of two parameters μrl and σrl in detergency distribution and time-detergency curve 

 

３．洗浄要素間の相互作用の判定法 

μrl が洗浄力を表す指標として利用できるならば、Fig. 2-4 は 2 つの洗浄要素の間の相互作

用が相加作用、相乗作用、相殺作用のいずれの関係にあるかを判定する手法を分かりやすく

視覚化した模式図である。⊿μrl の実験値と計算値が一致するとき⊿μrl の加算則が成立する

と定義できる。例えば、温度を高めたとき⊿μrl の変化量と攪拌速度を高めたときの⊿μrl の

変化量の和が、温度と攪拌速度の両方を高めたときの⊿μrl の変化量に一致するか検討する

ものである。よってヘモグロビン汚れの温度/pH を変化させる洗浄条件下と温度/界面活性

剤濃度を変化させる洗浄条件下では⊿μrl の実験値と計算値が一致し、温度/酵素量を変化さ

せる洗浄条件下では酵素の温度依存性に⊿μrl が影響されると推測している。また、脂肪酸

汚れの機械力/pH を変化させる洗浄条件下では⊿μrlの実験値と計算値が一致し、温度/pH を

変化させる洗浄条件下では相乗的に汚れが落ちていくので⊿μrl の計算値より実験値のほう

が大きくなると推測している。これから述べていく洗浄実験方法に従って洗浄実験を行い、

この推測通りになるか検証していく。 
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Δ(ｘ+ｙ)  > Δｘ+Δｙ : synergistic effect
Δ(ｘ+ｙ)  = Δｘ+Δｙ : additive effect
Δ(ｘ+ｙ)  < Δｘ+Δｙ : offsetting effect

agitation, surfactant concentration, 
pH, temperature, etc.

-4 -2 0 2 4

Δ(X＋Y)

ΔX = Δµrl(factor X)

ΔY = Δμrl(factor Y)

 
Fig. 2-4  Schematic diagram of determination of additive / synergistic / canceling action  

between two cleaning elements 

 

４．計算用 PC アプリケーション 

 σrl と μrl の計算は、基本的に任意の σrl と μrl の組み合わせに対して予測洗浄率を求め、そ

の予測洗浄率と実際の洗浄率との差の二乗和を計算し、その値が最小値になる σrl と μrl の組

み合わせを最適値として求めるものである。σrl と μrl のそれぞれの計算範囲は 0.01～10.01、

−5.00～+5.00 である。 

 

 
Fig. 2-5  calculation procedure for two parameters μrl and σrl 
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第 3 章 市販洗剤類の洗浄力評価におけるパラメーターμrlの有効性の検証 

 

１．緒 言 

 筆者らのグループがこれまで取り組んできた洗浄における確率密度関数法は、一次反応

式をベースとする洗浄速度論に、発がん物質による死亡リスクの算出等に用いられる確率

密度関数によるリスク計算法を融合させたもので、汚れの付着力と洗浄力が正規分布に従

い、その洗浄力分布の平均値と標準偏差を用いて洗浄力を表すものである。まず油性色素お

よび酸化鉄（Ⅲ）粒子をモデル汚れとして作成した汚染布の洗浄における洗浄率の予測計算

値と実験値の対応から本法の適応性の可能性を求め 1,2)、湿式人工汚染布への適合性を検討

し 3)、更に、汚れの種類や洗浄メカニズムとパラメーターσrl の関係を求めた 4,5)。そして、

求められる 2 つのパラメーターのうち σrl は洗浄メカニズムに関与し、μrl は洗浄力を表す指

標となることを示してきた。 

 しかし、確率密度関数法についての検討はこれまで基本的に試薬ベースの界面活性剤水

溶液等を用いて検討されたものであり、複雑な組成の市販洗剤類に対する適合性について

は論じられてこなかった。市販洗剤にはアルカリ剤の緩衝作用の強いもの、界面活性剤の界

面活性を高めたものなど種々の特徴があるか、それらの特徴が確率密度関数法での解析に

どのような影響を及ぼすのかという点は興味深い。そこで本章では市販洗剤とともに、炭酸

ナトリウム、セスキ炭酸ナトリウムおよび炭酸水素ナトリウムを洗浄剤として用い、固体粒

子汚れ、油性汚れ、タンパク質汚れ、および市販の複合汚染布を用いて洗浄実験を行い、洗

剤の種類による洗浄挙動の特徴を求めるとともに、確率密度関数法を応用して洗浄メカニ

ズムの側面から各種洗剤の特徴について考察するとともに、μrl を洗浄力指標として用いる

ことに関する検証を行う。 

 

２．方 法 

2-1 汚染布の調製 

 汚染布作成のために、固体粒子汚れとして酸化鉄(Ⅲ)（戸田工業 100ED）とカーボンブラ

ック（洗濯科学協会）、水溶性タンパク質汚れとしてヘモグロビン（富士フィルム和光）、油

性汚れとして油性染料のオイルレッド O（富士フィルム和光）を用いた。木綿布は炭酸ナト

リウム（和光）を用いのり抜きし、風乾後に 5cm×5cm に裁断して準備した。 

 酸化鉄（Ⅲ）汚染布作成 2,4)は、まず 28MHz で 20 分間の超音波で分散汚染液を調製し、

5×5cm に裁断した 5 枚の木綿布を酸化鉄/蒸留水の分散液 1L 中に入れ、ターゴトメータ―

を用いて 3 分間汚染した。攪拌速度は 120rpm、温度は 30℃、分散液 1L 中の酸化鉄濃度は

0.4g とした。 

 カーボンブラック汚染布は 2-プロパノールで分散汚染液を調製して万能シェーカーで汚

染した 4)。まず 5g/L のカーボン汚染液を調製しホモジナイザーで 12,000rpm・4 分間の条件
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で撹拌して分散させて汚染液を調製した。１L 容量のビンに 300ml の汚染液とカーボンブ

ラック綿布(50×50mm2)を 5 枚入れ、万能シェーカー(アズワン AS-1N、振盪幅 40mm)に固定

して 300 回／min の速度で 1 分間上下振盪した。その後、布を取り出して表面のカーボンブ

ラックを 2‐プロパノールで軽くすすぎ風乾した。 

 ヘモグロビン汚染布は、生け花用剣山上に広げた試料布にマイクロピペットを用いてヘ

モグロビン溶液を滴下した後乾燥機で乾燥し、スチームオーブンで蒸熱処理を行って調製

した 6)。純水 100 mL にアンモニア水 0.68 mL を加えヘモグロビン 2 g を溶解してヘモグロ

ビン溶液を調製した。木綿布 1 枚に対して調製したヘモグロビン溶液 500μL を滴下した後, 

150 ℃に加熱した恒温槽に 1 分間入れて乾燥し、その後スチームオーブンレンジで 10 分間

蒸熱処理を行い、一晩室温で乾燥させた。 

 オイルレッド O 汚染布は、剣山上に広げた試料布に、マイクロピペットによりエタノー

ル溶液を均一になるよう滴下して作成した 4)。汚染液は 0.0417%とし、1 枚当たり 500µL の

汚染液を均一に汚染できるよう滴下し、自然乾燥させたものを洗浄試験用の試料とした。 

 その他に複合汚れモデルとして湿式人工汚染布（洗濯科学協会）を用いた。これは、JIS K 

3362（家庭用合成洗剤試験法）の洗浄試験用試料として定められているもので、油性汚れと

してオレイン酸（28.3%）トリオレイン（15.6%）、コレステロールオレート（12.2%）、流動

パラフィン（2.5%）、スクワレン（2.5%）、コレステロール（1.6%）の 6 種のモデル油を、タ

ンパク質汚れとしてゼラチン（7%）を、固体粒子汚れとしてカーボンブラック（0.5%）と

赤黄色土（29.8%）を含んだ汚染液を水に分散して調製し、その汚染液中で木綿布を撹拌汚

染して作成したもので、その洗浄挙動がエリ垢汚れの洗浄挙動に近いとされているもので

ある。 

 

2-2 洗浄試験 

 洗剤として、Table 3-1 に示す市販洗剤類 16 種、アルカリ剤 3 種、JIS 指標洗剤の計 20 種

を使用した。LC1～LC4 は超濃色型液体洗剤、LD1～LD4 は従来型の液体洗剤、PD1～PD4

は粉末合成洗剤、GP はジェルボール型洗剤、PS1、PS2 は粉末石けん、LS は液体石けん、

JIS は JIS K 3362 家庭用合成試験法に従って調製した JIS 指標洗剤である。また SHC は炭酸

水素ナトリウム（富士フィルム和光、試薬特級）、SSC はセスキ炭酸ナトリウム（家庭洗浄

用商品）、SC は炭酸ナトリウム（富士フィルム和光、試薬特級）である。市販洗剤の濃度は

記載されているバルセーター型洗濯機の標準使用濃度に従って調製した。 

 洗浄にはターゴトメータを用い、1 条件につきそれぞれの汚染布を 5 枚投入し、攪拌速度

120rpm、30℃の条件で、１サイクルにつき 5 分間の洗浄を行い、洗浄後に蒸留水で軽くす

すぎ、風乾した。4 回繰り返し洗浄の場合には、風乾後の汚染布を再び同様の手順で洗浄し

た。 
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Table 3-1 Features of 20 kinds of washing liquid and the symbols 

Symbol Type Concenration
(g/L)

Surfactant 
content (%)

Surfactant 
concentration (g/L)

Surface Tension 
(mN/m) pH

LC1 Super Concentrated Liquid 0.33 63 0.21 26.0 7.5 
LC2 Super Concentrated Liquid 0.33 59 0.20 27.3 7.1 
LC3 Super Concentrated Liquid 0.33 54 0.18 34.7 6.5 
LC4 Super Concentrated Liquid 0.33 50 0.17 27.8 6.3 
LD1 Liquid Detergent 0.83 22 0.18 30.5 7.4 
LD2 Liquid Detergent 0.83 33 0.28 33.8 7.3 
LD3 Liquid Detergent 0.67 35 0.23 38.0 6.4 
LD4 Liquid Detergent 0.67 39 0.26 38.1 7.5 
PD1 Powder Detergent 1.17 16 0.19 35.4 10.3 
PD2 Powder Detergent 0.67 22 0.15 33.4 10.3 
PD3 Powder Detergent 0.80 22 0.18 31.7 9.2 
PD4 Powder Detergent 0.83 14 0.12 37.3 9.7 
GP laundry Gel Pod 0.54 66 0.36 29.6 7.3 
PS1 Powder Soap 1.20 60 0.72 30.0 10.5 
PS2 Powder Soap 1.00 99 0.99 25.2 9.8 
LS Liquid Soap 1.50 35 0.36 27.6 9.0 

SHC Sodium Hydrogen Carbonate 10.0 72.9 8.7 
SSC Sodium SesquiCarbonate 0.50 72.7 9.5 
SC Sodium Carbonate 0.25 72.5 10.6 
JIS JIS standard detergent 1.33 15 0.20 35.8 10.1 

Water (Ion-exchanged water) 72.9 6.4 
 

 

 洗浄率はいずれの汚染布も表面反射率から求めた。デジタル測色色差計 ZE-2000（日本電

色工業株式会社）を用いて洗浄試験前後の汚染布の表面反射率(R)を測定し，Kubelka-Munk

式（1 式）から K/S 値を算出し，2 式に従って洗浄率 D(％)を求めた． 

K/S= 
(1-R)² 

(1) 
2R 

D(%)= 
(K/Ss-K/Sw) 

×100 (2) 
(K/Ss-K/So) 

ここでの K は光吸収係数，S は光拡散係数，D は洗浄率，K/SS は汚染布の K/S 値，K/SW

は洗浄布の K/S 値，K/S0 は原白布の K/S 値である． 

 

その後、5 分間、10 分間、15 分間、20 分間洗浄した場合の洗浄率を第 2 章で説明した PC

アプリケーションに入力して σrl と μrl を求めた。 

 

３．結果及び考察 

3-1 各種洗剤類の洗浄挙動の特色 

 超濃縮液体洗剤（LC3）、従来型液体洗剤（LD2）、粉末石けん（PS2）、セスキ炭酸ナトリ

ウム（SSC）、JIS 指標洗剤（JIS）の 5 種の洗剤類を用い、酸化鉄（Ⅲ）、カーボンブラック、

ヘモグロビン、オイルレッド O、湿式人工汚染布に対する 5 分間×4 回の繰り返し洗浄試験

を行い、その洗浄率－時間曲線を求めた結果を Fig. 3-1 に示す。いずれも洗浄時間経過と共
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に洗浄率が高まる傾向を示した。汚れの種類によって洗剤類の洗浄率の優劣の順位が変わ

っているが、この図だけでは特徴の詳細について把握し難い。 
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Fig. 3-1 Effect of washing repetition number on detergency of 5 kinds of soiled fabric using 5 kinds 

of washing liquid. 

 

 そこで確率密度関数法で 2 つのパラメーターσrlと µrlを計算したところ、Table 3-2 の結果

を得た。酸化鉄（Ⅲ）は σrlが 0.63～0.84 の範囲にあり、比較的ばらつきが小さい。そして、

粉末石けんの洗浄力が高く、セスキ炭酸ソーダの洗浄力が低い傾向が認められた。既報 5)で

σrl の値と洗浄メカニズムの関係について検討し、固体汚れの脱離による除去の場合、σrl の

値が 0.01～0.6 の間にあるとされたが、今回はそれをやや上回る値となった。これは洗浄時

間が経過した場合に洗浄率が高まる割合が大きいことを意味する。過去に作成された汚染

布に比して、時間と共にやや分散性が高まる汚染布が作成された可能性がある。或いは過去

の研究は界面活性剤として主として硫酸ドデシルナトリウム（SDS）が用いられ、pH 調整

は塩酸と水酸化ナトリウムを用いて行われたが、実用系の界面活性剤や緩衝能のあるアル

カリ剤等を用いた場合は分散性が向上するなどの可能性も考えられる。このように、若干の

相違点はあるが、σrlには従来の研究で得られた値とそれほど大きな差はないと判断できる。 

 カーボンブラックの σrl は 0.26～0.47 の範囲にあり、この場合はややばらつきがあるが、

固体粒子汚れの脱離除去メカニズムの範囲に収まった。洗浄力に関してはセスキ炭酸ソー

ダが他に比して著しく低いが、液体洗剤や JIS 標準洗剤の洗浄力が比較的高い特色がみられ

た。 
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Table 3-2 Two parameters calculated by probability density functional method 

Fe2O3 Carbon black Hemoglobin Oil Red Art. Soiled Fab.
μrl σrl μrl σrl μrl σrl μrl σrl μrl σrl

LC3 -0.11 0.84 0.41 0.41 -0.53 0.52 -1.61 0.85 0.14 0.49 
LD2 0.00 0.81 0.51 0.31 0.31 0.44 -1.75 0.95 0.51 0.38 
PS2 0.21 0.79 0.33 0.47 0.83 0.71 -0.81 0.84 0.39 0.34 
SSC -0.34 0.68 -0.06 0.30 -0.02 0.45 -5.00 (2.30) -0.15 0.16 
JIS 0.04 0.63 0.53 0.26 0.13 0.78 -1.74 0.80 0.47 0.24  

 

 へモグロビン汚染布の場合は σrl が 0.44～0.78 の範囲にあり、ややばらつきはあるが洗浄

メカニズムに差があるとはいえない範囲に収まっている。水溶性汚れの溶解による洗浄メ

カニズムは σrlが 0.30～1.4 の範囲とされ、それに矛盾しない結果となった。洗浄力に関して

は JIS 指標洗剤（JIS）と粉末石けん（PS2）が優れており、超濃縮液体洗剤（LC3）は洗浄

力が低くなっている。 

 オイルレッドＯの σrl に関しては、セスキ炭酸ソーダの値が他と比較して大きいが、その

際の µrlは-5.00 と計算範囲の下限値になっている。これは洗浄率が低すぎるために信頼でき

る値が計算できなかったことを意味する。その他の洗剤類では σrl が 0.80～0.95 の比較的狭

い範囲内に納まっている。可溶化による洗浄メカニズムは 1.0～2.0 とされているが、その範

囲よりもやや小さい。実用系の洗剤類は界面活性剤濃度が比較的低いため、可溶化のメカニ

ズムに機械的摩擦等による脱離メカニズムも比較的大きく寄与しているものと推察される。 

 湿式人工汚染布の σrl は 0.16～0.49 の範囲となり、ほぼ機械力が大きく影響する固体汚れ

の脱離による洗浄メカニズムが支配的であることを示唆している。特にセスキ炭酸ナトリ

ウムの値が低くなっているが、これは時間経過に伴う洗浄率の増大がほとんど見込めない

ことを意味する。洗浄力の点では従来型液体洗剤や JIS 指標洗剤が高く、セスキ炭酸ソーダ

は低い値となった。 

 

3-2 市販洗剤による各種汚れの洗浄性 

 20 種の洗剤類に対して、5 分間×1 回の洗浄試験を行って得た結果を、確率密度関数法に

よって µrl 値に変換した（Table 3-3）。その際に σrlは、酸化鉄（Ⅲ）：0.75、カーボンブラッ

ク：0.35、ヘモグロビン：0.60、オイルレッド O：0.86、湿式人工汚染布：0.32 と固定した。 

 酸化鉄（Ⅲ）を汚れとして用いた場合、ジェルボール（GP）で他の洗剤よりも洗浄率が高

くなった。また、炭酸水素ナトリウム（SHC）、セスキ炭酸ナトリム（SSC）、炭酸ナトリウ

ム（SC）等の炭酸塩が低い値を示し、液体洗剤の LD4 も低い結果となった。固体粒子汚れ

の洗浄性は、汚れの表面電位が影響するのでアルカリ剤の効果も期待されたが、界面活性剤

抜きの組成ではあまり洗浄性は期待できないという結果が得られた。 

 カーボンブラックを汚れとして用いた場合には、アルカリ剤以外の洗剤では洗浄性に大
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きな違いは見られなかったが、3 種のアルカリ剤は明らかに他の洗剤類と比して洗浄性が劣

っていることが分かった。疎水性固体粒子汚れに対しては界面活性剤が必要であるという

ことが確認できた。 

 

Table 3-3 µrl for 5 types of stains by 20 types of detergents calculated by fixing σrl 

Iron(III) 
Oxide

µrl(0.75)

Carbon 
Black

µrl(0.35)
Hemoglobin

µrl(0.60)
Oil Red O
µrl(0.86)

Mixed 
Soil

µrl(0.32)

LC1 +0.05 +0.53 +0.23 −1.00 +0.12 
LC2 −0.01 +0.45 −0.09 −0.72 +0.15 
LC3 −0.18 +0.52 −0.23 −1.18 +0.12 
LC4 −0.18 +0.42 +0.42 −0.72 +0.16 
LD1 +0.02 +0.49 +1.19 −1.03 +0.12 
LD2 +0.02 +0.43 +1.38 −0.76 +0.40 
LD3 −0.33 +0.35 +0.19 −1.15 +0.16 
LD4 −0.51 +0.10 +0.88 −0.82 +0.39 
PD1 −0.12 +0.36 +1.13 −0.80 +0.56 
PD2 −0.04 +0.24 +1.39 −0.83 +0.71 
PD3 −0.07 +0.47 +1.42 −0.90 +0.40 
PD4 +0.09 +0.32 +0.82 −1.06 +0.92 
GP +0.20 +0.69 +1.83 −0.57 +0.49 
PS1 +0.02 +0.44 +1.84 −0.72 +0.34 
PS2 +0.06 +0.40 +1.30 −0.38 +0.13 
LS +0.01 +0.24 −0.32 −0.96 −0.04 

SHC −0.67 −0.15 +1.04 −1.62 −0.07 
SSC −0.39 −0.24 +0.55 −1.73 +0.14 
SC −0.61 −0.28 +1.70 −1.48 +0.52 
JIS −0.15 +0.26 +0.41 −1.14 +0.30 

 
 

 ヘモグロビンの洗浄では粉末石けん、JIS 指標洗剤の洗浄率が比較的高く、超濃縮型液体

洗剤の洗浄力が低い傾向が見られた。また、酸化鉄（Ⅲ）やカーボンブラックとは異なり、

アルカリ剤でも他の洗剤と同等の洗浄力が得られた。この要因としては、ヘモグロビンの除

去には主に液性が主要な影響因子になると考えられ、そのため液性が中性である超濃縮型

液体洗剤で洗浄率が低くなったと思われる。 

 油性染料であるスダンⅣの洗浄では粉末石けん PS2 やジェルボール GP の洗浄力が高く、

3 種のアルカリ剤が他の洗剤類に比べて低い洗浄性を示した。 

 湿式人工汚染布の洗浄においては、粉末型の合成洗剤や炭酸ナトリウム（SC）で洗浄率

が高くなる傾向が見られ、炭酸水素ナトリウムや液体石けんで洗浄率が低くなった。既報 18)

では、脂肪酸汚れ、トリグリセリド汚れ、炭化水素汚れの 3 種の油汚れと湿式人工汚染布を

用い、各種洗剤液を用いて洗浄試験を行い、その結果、アルカリ剤の影響と硬度の影響の観

点から湿式人工汚染布の洗浄性は脂肪酸汚れの洗浄挙動に近いことを示した。今回は硬度

の影響については実験していないが、アルカリ剤の影響が大きい傾向はみられたので、やは
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り脂肪酸汚れの洗浄性に左右されたのであろうと推測される。 

 以上のように個別の洗剤類の特色についてはある程度の傾向は読み取れるが、全体的な

傾向は把握し難い。そこで、洗浄液の pH、界面活性剤濃度と表面張力と µrl との相関性を計

算したところ、興味深い結果が得られた（Table 3-4）。pH に関してはヘモグロビン汚染布と

湿式人工汚染布の洗浄結果において µrl との間に正の相関性が得られたが、相関係数はそれ

ほど大きくはなかった。逆にカーボンブラックに関しては負の相関性が得られたが、これは

pH が比較的低い高濃縮型液体洗剤の洗浄性が高かったことなどが影響していると考えられ

る。また、界面活性剤濃度や表面張力に関しては、酸化鉄（Ⅲ）汚染布、カーボンブラック

汚染布、およびオイルレッド O 汚染布の洗浄性が比較的強い相関性を示した。 

 

Table 3-4 Correlation coefficient between μrl calculated by fixing σrl and the characteristic value of 

detergent solution. 

pH Surf. conc.
(g/L)

Surf. Tension
(mN/m)

Iron(III) Oxide µrl(0.75) ｰ0.08 +0.49 ｰ0.81

carbon black µrl(0.35) ｰ0.45 +0.43 ｰ0.90

hemoglobin µrl(0.60) +0.48 +0.23 +0.15

SudanIV µrl(0.86) ｰ0.17 +0.70 ｰ0.86

Mixed Soil µrl(0.32) +0.46 ｰ0.12 ｰ0.05  

 

3-3 確率密度関数法の適用性の評価 

 上記のように、確率密度関数法を用いて洗浄結果を解析することにより pH や界面活性剤

濃度と洗浄力との関係性を相関係数等で表すことが可能となった。実際の洗浄メカニズム

から、水溶性ヘモグロビン汚れは pH が高くなると洗浄性が上昇し、油性汚れや粒子汚れは

界面活性剤濃度が上昇すれば洗浄性が上昇する。cmc を超えない前提であるため、界面活性

剤濃度が高くなると表面張力が低下し洗浄性が上昇する。相関係数も、これを示す形となっ

た。洗浄率でも pH や界面活性剤濃度などとの間の相関性を計算することはできるが、洗浄

率は洗浄力とは非線形であるため相関係数の扱いが困難になる。pH や界面活性剤濃度等も

線形プロットが適切なのか否かが不明なので、洗浄力に関しては線形処理ができる指標で

あることが望まれる。その意味で、本論文で得られた成果は評価できる。 

 一方、今回は４回繰り返し洗浄試験と 20 種の洗浄剤の比較試験を別ロットの汚染布を用

いたので、両者に共通する洗剤類について得られた結果は実験と確率密度関数法による解

析法の再現性を評価するのに用いることができる。Fig. 3-1、Table 3-2 の洗浄率を σrlを固定

して再計算すると Table 3-5 の結果を得た。ここから読み取ることのできる洗浄力の優劣の

順位は下記のように整理できる。 
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＜4 回繰り返し洗浄＞ 

酸化鉄（Ⅲ） SSC＜LC3＝JIS＝LD2＜PS2 

カーボン B SSC≪PS2＝LC3＝LD2＝JIS 

ヘモグロビン LC3＜LD2＜SSC＜JIS＜PS2 

オイルレッド O SSC≪JIS＝LC3＝LD2＜PS2 

湿式人工汚染布 SSC≪LC3＜JIS＝PS2＜LD2 

 

Table 3-5 Values of µrl obtained by recalculating the results of four repetitive washing tests with fixing 

σrl. 

Iron (III) 
Oxide

µrl(0.75)

Carbon 
Black

µrl(0.35)
Hemoglobin

µrl（0.60)
OilRed O
µrl(0.86)

Mixed Soil
µrl(0.32)

LC3 −0.07 +0.44 −0.59 −1.62 +0.21

LD2 +0.07 +0.50 −0.23 −1.65 +0.54

PS2 +0.22 +0.38 +0.84 −0.83 +0.40

SSC −0.38 −0.09 −0.10 −2.53 −0.30

JIS −0.01 +0.49 +0.20 −1.81 +0.39
 

 

 一方、20 種の洗剤類の比較実験の中の関連データから読み取ることのできる傾向は下記

のようになる。 

 

＜20 種の洗剤類の洗浄力試験＞ 

酸化鉄（Ⅲ） SSC＜LC3＝JIS＜LD2＝PS2 

カーボン B SSC≪JIS＜PS2＝LD2＝LC3 

ヘモグロビン LC3≪JIS＝SSC＜PS2＝LD2 

オイルレッド O SSC＜LC3＝JIS＜LD2＜PS2 

湿式人工汚染布 LC3＝PS2＝SSC＜JIS＝LD2 

 

 20 種の洗剤類の比較実験は 5 分間の洗浄 1 回の洗浄率をもととしているので、信頼性は

4 回繰り返し実験で得らえたデータの方が上回る。また異なるロットの汚染布を用いている

ので、洗浄率のレベルにも差が生じやすい。例えばヘモグロビン汚染布では、20 種の比較

試験で得られた µrlが 4 回の繰り返し試験で得られた µrlよりもかなり高くなっている。これ

は、熱変性の度合いによって洗浄率のレベルが大きく変化し、20 種の比較試験の時に用い

たヘモグロビン汚染布は熱変性の度合いが小さかったことが主要因であると考えられる。 

 そして、両者のヘモグロビン汚れの洗浄結果を比較すると、JIS 標準洗剤や液体洗剤 PS2

の順位が変動しているが、超濃縮液体洗剤 LC3 の洗浄性が低く、粉末石けん PS2 の洗浄性

が高い点等は共通している。Table 3-4 ではヘモグロビンの洗浄性に関して界面活性剤の濃



27 
 

度との相関性は低くなっているが、変性度合いが高いと推定される 4 回繰り返し洗浄で、使

用時の界面活性剤濃度が比較的高い液体洗剤 LD2 の洗浄性が低下していることより、変性

度合いが低い場合は界面活性剤が有効に作用するが、変性度合いが高まると効果が低下す

るという状況も推察される。 

 また、湿式人工汚染布の洗浄結果で特徴的なのがセスキ炭酸案トリウム（SSC）であり、

20 種の洗剤比較時に比べて 4 回繰り返し洗浄時の洗浄力が非常に劣っている。Table 3-2 よ

り、湿式人工汚染布の洗浄で得られるセスキ炭酸ソーダの σrl が他よりも著しく小さな値と

なっている。これは初回の洗浄である程度の汚れが除去された後、2 回目以降は除去性がほ

とんど増大していないことを意味する。σrlを固定して洗浄性を評価すると、2 回目以降の除

去性の伸びない部分も含めて計算されるが、20 種の洗剤比較試験では初回の 5 分の洗浄結

果をもとに、その後の洗浄性の伸びは他の洗剤類と同様という前提で洗浄力が求められる

ことになる。そのため、セスキ炭酸ソーダの洗浄力が高めに評価されたものと考えられる。 

 以上のように細かな点で注意すべき点はあるが、全体的には 4 回繰り返し洗浄の試験結

果と 20 種の洗剤類の洗浄力比較試験の結果からは同様の傾向が認められ、再現性について

も大きな問題は無いものと考えられる。確率密度関数法は各種洗剤類の洗浄特性を把握す

るのに役立つツールになり得ると期待される。 

 

４．結 言 

 これまで界面活性剤として SDS 試薬を用い、水酸化ナトリウム等で pH を調整した洗浄

液を用いた実験データを元に確率密度関数法を洗浄力解析に利用可能であることを示して

きたが、本章では市販洗剤やアルカリ剤の洗浄性に対する確率密度関数法の適応性につい

て検討した。 

 その結果、酸化鉄（Ⅲ）の洗浄において σrl が試薬系よりやや大きくなった点や、アルカ

リ剤による湿式人工汚染布の洗浄における σrlが他の洗剤類による洗浄の σrlよりも小さくな

る点などの特徴も見出されたが、基本的には確率密度関数法のパラメーターμrl を用いるこ

とにより線形軸上で市販洗剤の洗浄力を評価することが可能であった。そして、酸化鉄（Ⅲ）、

カーボンブラックおよびオイルレッド O は界面活性剤濃度や表面張力と大きく関連し、ヘ

モグロビン汚れと湿式人工汚染布は pH との関連が強いことが数値的に確認できた。 

 このように、市販洗剤類に対しても確率密度法を利用した洗浄率の解析で、洗浄挙動等を

理解する上で有用な情報が得られることが分かった。 
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第 4 章 ヘモグロビン汚れの洗浄における洗浄因子間の相互作用 

 

１．緒  言 

 医療現場では医療機器や手術用衣類等に付着する血液汚れの洗浄が衛生面から重要であ

る．そこで医療関係では実用レベルでの研究が多く行われてきた．例えば，特殊切開器具，

鉗子，内視鏡類など医療関連器具類の洗浄に関して自動洗浄をマニュアル洗浄の効果と比

較した研究 1-4)，医療器具やその素材の洗浄に対する洗浄剤や消毒剤の効果の研究 5-7)，ATP

テストやその他の実用的な洗浄性評価方法に関する研究 8-13)，ほかモニタリングの重要性を

示す研究 14-16)などがみられる。 

 より基礎的な研究としては血液タンパクであるアルブミンやヘモグロビンに着目した研

究が多い。たとえば血液タンパクと界面活性剤との相互作用に着目した，界面活性剤と汚れ

の対象である血液中に含まれているアルブミン，ヘモグロビンとの相互作用に関する研究

17-19)がある． 

 一方，洗浄現象に関する速度論的研究は第 1 章で説明した通りであるが、タンパク質の洗

浄での速度論的研究は，主に食品工業分野の洗浄に関連するものが多い．例えば，金属粒子

に乳清タンパク質を付着させて試料を作製し，pH による洗浄性を洗浄時間変化として求め，

洗浄初期を一次反応に当てはめて速度定数を求め，タンパク質層内への浸透・膨潤作用から

考察した研究 20)，水晶振動子微量天秤装置を使用してゼラチンの吸着量の時間的変化を記

録し，洗浄の初期勾配から洗浄力を判定した研究 21)，ステンレス鋼球に付着したタンパク

質の洗浄性に対するプロテアーゼの影響を初期脱離率から議論した研究 23），他に外部電界

が酵素によるタンパク質の除去に及ぼす影響について初期速度と一定時間後の洗浄率から

評価した研究 24)等がみられる．このように，タンパク質の洗浄に関する速度論的研究は，基

本的に洗浄初期の勾配を指標とするものが多いが、初期の勾配のみを論じる速度論には多

くの課題がある。 

 そこで本章では血液タンパクの主成分の一つであるヘモグロビンをモデル汚れとして用

い，比較的均一な洗浄性を得られやすい布基質に付着させた試料を用いて洗浄試験を行い，

確率密度関数法により pH，温度，界面活性剤濃度等の影響について検討した．特に pH と

温度，界面活性剤濃度と温度という異なる洗浄条件下の効果に関して，相加効果が成立する

かどうかについて考察した．更に，酵素と温度の影響に関して相乗作用や相殺作用が成立す

るかという点についても検討した． 

 

２．方 法 

2-1 試料 

 汚染布作製に用いたのは，綿金巾(洗濯科学協会），汚染液にはヘモグロビン（牛血由来，

和光純薬）を使用した．洗浄液の pH 調整には水酸化ナトリウム（和光純薬、特級）を用い、

界面活性剤として SDS（和光純薬、試薬），プロテアーゼとしてはサビナーゼ（ノボザイム）
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を用いた。 

 

2-2 汚染布の作成 

 綿布約 250 g を 0.5 %の炭酸ナトリウム水溶液 2 L に入れ，60～70 ℃で糊抜き行った後，

蒸留水ですすいだものを脱水・風乾し，これを 5×5 cm2 にカットする．ヘモグロビン 2 g を

0.1 N アンモニア水溶液 100 mL に溶解させたものを汚染液とし，綿布 1 枚あたり 400 μL ず

つ滴下した． 

 汚染液を浸透させた後，直ちに乾燥機 DRD 320A（TOYO EGINEERING）中で 150 ℃，2 

min の乾熱処理を行う．その後，水蒸気発生機能付きのオーブンレンジ（SHARP，HEALSIO 

AX- 2000）を用いて 8 min の蒸熱処理を行い，さらにインキュベーター内（20 ℃）で 1 日

保存したものを試験に供した． 

 

2-3 洗浄試験 

 洗浄試験には Terg-O-Tometer（大栄科学，TM‐4）を用いた．洗浄条件は洗浄液 1 L，攪拌

回転数 80 rpm，洗浄時間は 1 単位 5 min とした．反射洗浄率（D %）は，デジタル測色色差

計（ZE-2000，日本電色工業）を用いて測定した反射率から計算した．表面反射率の測定は

同系色の汚染布を 5 枚重ねて測定した．表裏 1 ヶ所（Φ 3 ㎝）の表面反射率（Y 値）を測定

した平均値を R 値として Kubelka-Munk 式（1 式）で K/S 値を求め，2 式により洗浄率を算

出した． 

 

K/S= 
(1-R)² 

(1) 
2R 

D(%)= 
(K/Ss-K/Sw) 

×100 (2) 
(K/Ss-K/So) 

ここに K は光吸収係数，S は光拡散係数，D は洗浄率・漂白率，K/SS は汚染布の K/S 値，

K/SW は洗浄布・漂白布の K/S 値，K/S0 は原白布の K/S 値である. 
 なお、本法により作成した汚染布の K/S 洗浄率は、0.1 N NaOH 水溶液で抽出した後 Lowry

法で求めた洗浄率と一致することが確認されている 25,26)。 

 

３．結果及び考察 

3-1 pH と温度を変えた場合の洗浄率 

 洗浄温度 30℃、40℃、50℃、60℃のそれぞれの条件下で、pH を 6、9、10、11 の 4 段階

に変化させて得られた洗浄率の変化曲線を Fig. 4-1 に示す。いずれの温度条件でも洗浄時間

と共に連続的に洗浄率が高まり、温度を高める、或いは pH を高めると洗浄率が上昇する傾

向が認められた。 
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Fig. 4-1 Time-dependent curve of cleaning efficiency of hemoglobin soil when pH and temperature 

are changed. 

 

 続いて洗浄試験結果を確率密度関数法で解析した結果、Table 4-1 に示す σrl と µrl が求め

られた。σrl は 0.39～0.66 の範囲の値が得られたが、σrl は基本的に洗浄メカニズムに関係し、

固体粒子汚れの脱離、基質との科学的結合力を有する水溶性汚れの溶解、界面活性剤水溶液

による油性汚れの可溶化による除去、界面活性剤水溶液による油性汚れの乳化による除去

と、除去メカニズムが変化すると σrl の値は大きくなっていくが、今回の計算結果は水溶性

汚れの溶解脱離の範囲にあると考えられる。 

 

Table 4-1 Calculation results of σrl and μrl in hemoglobin washing with varying temperature and pH 

℃ pH σrl μrl ℃ pH σrl μrl

30

6.0 0.44 -1.12 

50

6.0 0.44 -0.58 
9.0 0.50 -1.14 9.0 0.47 -0.29 

10.0 0.66 -0.98 10.0 0.49 -0.18 
11.0 0.70 -0.75 11.0 0.53 0.07 

40

6.0 0.49 -0.94 

60

6.0 0.39 -0.28 
9.0 0.58 -0.64 9.0 0.51 -0.12 

10.0 0.59 -0.43 10.0 0.41 0.23 
11.0 0.65 -0.21 11.0 0.53 0.40  
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Fig. 4-2 Relation between value of σrl and the cleaning mechanism 

 

 計算された σrl には若干ばらつきがあるが、pH が高まると σrl がやや増大する傾向が認め

られた。ヘモグロビン汚れは基本的に溶解により除去されるが、pH が低いときには固体汚

れが削りとれて除去される要素が入り、pH が高まると純粋な溶解作用が主体になると考え

られる。なお、σrl を平均値の 5.2 で一定にして µrl を計算した時にも、特に大きな違いは見

られなかった。 

 µrl は、汚れの付着力の分布を σ=1 の正規分布と仮定したスケール上に描写されるが、汚

れの付着力分布は基本的には対数プロット、つまり一般の速度定数を k とすると ln k のス

ケールに対応すると考えられる。そこで温度の影響 1/T を横軸スケールにとってプロットす

ると、ほぼ直線的な関係式が得られた（Fig. 4-3）。よって、µrl は熱力学的に意味のあるパラ

メーターとして採用できる可能性が見出された。 

 
Fig. 4-3 The relationship between μrl and 1/T obtained from the washing test with respect to various 

pH and temperature levels. 
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3-2 pH 効果と温度効果の加算則の検証 

 pH 上昇と温度上昇は本研究の範囲内では基本的に洗浄率を高める効果を有する。ここに

pH 上昇による効果を ΔD(pH)、温度上昇による効果を ΔD(TMP)、pH と温度の両方を高めた効

果を ΔD(pH+TMP)とすると、以下の関係で表せる。 

相加作用：D(pH+TMP) ＝ ΔD(pH) + ΔD(TMP) 

相乗作用：D(pH+TMP) ＞ ΔD(pH) + ΔD(TMP) 

相殺作用：D(pH+TMP) ＜ ΔD(pH) + ΔD(TMP) 

 そこで、pH と温度を変化させた 9 つの条件について相加作用が成立するか否かを検討し

た結果、Fig. 4-4 の結果を得た。条件 pH6→pH9、40℃→50℃、pH9→pH10、30℃→40℃、そ

れと pH10→pH11 では 30℃→40℃と 40℃→50℃の２つの温度変化条件ではきれいな相加作

用が認められた。また pH6→pH9、50℃→60℃と pH9→pH10、40℃→50℃、pH10→pH11、

50℃→60℃でも比較的きれいな相加作用が認められた。 

 pH6→pH9、30℃→40℃と pH9→pH10、50℃→60℃の 2 つのケースで計算値が実測値を下

回る結果が結果となったが、前者では該当部分での pH のみを変化させたときの増加分が非

常に少なく、後者では pH 効果と温度効果の両方が少なめになっており、計算値が小さくな

ったと考えられる。 

 いずれにしても、基本的にはヘモグロビンの溶解作用における pH 効果と温度効果の間に

加算則が認められる可能性が高い。相加作用で説明できることが分かった。 
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Fig. 4-4 Determination of additive effect between the pH increase and temperature increase in 

hemoglobin cleaning: The increase in μrl due to an increase in pH is expressed as a vertical 

value, and the increase in μr due to an increase in temperature is expressed as a horizontal 

value. In addition, the increase in μrl due to an increase in the pH and temperature is 

expressed as a diagonal arrow. Moreover, additivity is confirmed if the calculated value 
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(vertical value + horizontal value) is significantly close to the corresponding experimental 

value (value of red diagonal arrow).  

 

3-3 界面活性剤濃度と温度の影響 

 界面活性剤として SDS を用い、界面活性剤濃度を 0%、1.5%、3.0%、5.0%の 4 段階に、

温度を 20℃、35℃、50℃、65℃の 4 段階に変化させた場合の洗浄率－時間曲線を Fig. 4-5 に

示す。なお、pH と温度の影響についての実験時とは異なるロットの汚染布を用いたので、

洗浄率の絶対値を先の Fig. 4-1 と比較することはできない。 

 界面活性剤濃度が 0%→0.15%→0.30%と高まると洗浄率が増大するが、0.30%と 0.50%で

はあまり大きな変化は認められなかった。SDS の cmc は 0.25%程度であるので、cmc 以上

になると界面活性剤の除去性に大きな差は見られなくなると考えられる。 
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Fig. 4-5 Time-dependent removal curves of hemoglobin soil obtained with respect to various 

temperature and SDS concentration levels: Soiled fabrics were washed using a tergotometer 

(80 rpm).  

 

 この結果を確率密度関数法で計算すると、Table 4-2 の結果を得た。pH の影響を求めた時

よりも温度変化の幅を大きくしており、20℃から実験を行ったが、20℃では σ がかなり大

きくなることが分かった。水による溶解だけではなく界面活性剤による可溶化の効果が大

きく働いたものと考えられる。35℃以上の場合、界面活性剤濃度が高まると、σ がやや大き

くなる傾向が認められ、界面活性剤が溶解作用に寄与しているものと考えられる。 
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Table 4-2 Calculated values of σrl and μrl obtained from cleaning test of the hemoglobin-soiled cloth 

with respect to various temperature and SDS concentration levels.  

℃ g/L σrl μrl T g/L σrl μrl

20

0 0.88 -1.87

50

0 0.24 -0.57
1.5 1.16 -1.35 1.5 0.45 -0.03
3.0 1.80 -0.25 3.0 0.58 0.83
5.0 1.38 -0.05 5.0 0.63 1.03

35

0 0.39 -1.24

65

0 0.24 -0.47
1.5 0.73 -0.88 1.5 0.44 -0.09
3.0 0.84 -0.01 3.0 0.47 1.09
5.0 0.93 0.26 5.0 0.49 1.12

 

 

 また 1/T に対してプロットすると、Fig. 4-6 の結果を得た。今回は 20℃、35℃、50℃、65℃

の 4 段階での洗浄試験を行ったが、65℃での洗浄性がアレニウスプロットで予測されるよ

りも低くなっている。タンパク質は高温で変性のために洗浄性が低下するが、その変曲点に

相当する温度のために洗浄率が伸びなくなったものと思われる。 

 

 
Fig. 4-6 Relationship between μrl and 1/T obtained from the washing test with respect to various SDS 

concentration and temperature levels.  

 

3-4 界面活性剤の濃度効果と温度効果の加算則の検証 

 SDS 濃度の上昇と温度上昇は基本的に洗浄率を高める効果を有するが、SDS の濃度上昇

による効果を ΔD(SDS)、温度上昇による効果を ΔD(TMP)、pH と温度の両方を高めた効果を

ΔD(SDS+TMP)とすると、相加作用は下記の式で表される。 
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D(SDS+TMP) = ΔD(SDS) + ΔD(TMP) 

 そこで、pH と温度を変化させた 9 つの条件について相加作用が成立するか否かを検討し

た結果、Fig. 4-7 の結果を得た。条件 SDS 濃度 3.0→5.0g/L、50℃→65℃の条件を除いて、計

算値は実験値によく一致するか、或いは比較的近い値をとることが分かった。すなわち、

SDS の濃度効果と温度効果の間にも相加作用が認められた。 
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Fig. 4-7 Determination of additive rule between increase in SDS concentration and temperature in 

hemoglobin cleaning: The increase in μrl due to an increase in the SDS concentration is 

expressed as a vertical value, and that due to an increase in the temperature is expressed as 

a horizontal value. The increase in μrl due to an increase in the SDS concentration and 

temperature is expressed as a diagonal arrow. Moreover, additivity is confirmed if the 

calculated value (vertical value + horizontal value) is close to the corresponding 

experimental value (value of red diagonal arrow). 

 

４．結 言 

 ヘモグロビン染色の洗浄力の分析への確率密度関数法の適用に基づいて、複数の条件下

で、pH 効果と温度効果の間、および SDS 濃度効果と温度効果の間で相加作用が観察され

た。さらに、両方の場合で μrl は 1 / T に関して線形にプロットされた。従って、この研究の

μrl は、速度定数と同様の特性を持つパラメーターとして使用できる可能性が示唆された。

タンパク質汚れは、酸化や加熱などの外部刺激によって変性し、除去が困難になることはよ

く知られているが、この研究で提示された確率密度関数法を使用すると、洗浄速度と洗浄メ

カニズムとを関連付けることができた。これは、洗浄の分野で画期的なことであり、特に、

複合効果を推定するための効果的なツールとしての可能性が見出された。将来的には、プロ

テアーゼがタンパク質汚れの付着力を弱めるという観点から、洗浄性能への影響を定量化
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する研究が展開可能だと考えられる。 
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第５章 脂肪酸汚れの洗浄における洗浄因子間の相互作用 

 

１．緒 言 

 洗浄は界面活性剤濃度，pH，温度，機械力などの様々な要素が絡む複雑な現象である．そ

の洗浄メカニズムについて考える際，それぞれの条件の間の相互作用，つまり相加作用，相

乗作用や相殺作用について把握することは非常に有用である．しかし，洗浄に関する相互作

用を研究対象とした事例は数少ない． 

相乗作用などの相互作用を明確にしようとする研究は、主として薬学などの生化学分野

で異なる 2 種の化学物質の濃度の影響を明らかにする方向で発展してきた．2 つの化学物質

間の相互作用を評価する最も典型的な方法は，アイソボログラム法と CI 法である．これら

の方法は，半毒性用量または半致死用量などの特定の効果レベルの用量を使用し，2 つの薬

品成分などの相互作用を決定するために使用できる．これらはかなり確立された方法論で

あり，Ronald1)や Huang2)による総説にはそれらの手法を用いた多くの研究が紹介されてい

る． 

他、様々な分野においても独自の方法で、相互作用を評価しようという試みがある．セル

バクマール 3)は、ジンジャーティーと緑茶の抗酸化効果を単独または組み合わせて比較する

ことにより，両方の抗酸化効果が相乗的であると結論付けており、Jorgelina4)は，バイオディ

ーゼルとディーゼルの単独，および混合物の生分解性を比較した結果から，両方の生分解性

に相乗効果があると結論付けている．モビン 5)は、ドデシル硫酸ナトリウムとセチルトリメ

チルアンモニウムブロマイドが L-メチオニンの腐食を抑制する効果について、単独および

混合物の効果の比に基づいて相乗効果があると述べた．Song6)は、トウモロコシの還元糖含

有量を増加する効果について研究し，セルラーゼとキシラナーゼ，単独と比率を変えた混合

物を使用して実験し，両者に相乗効果があることを示した． 

 Jadidi7)や Bera8)は、アニオン性-非イオン性およびアニオン性-カチオン性界面活性剤の二

成分混合物の界面活性に関する相乗効果について検討した。Yamamoto 9)は、界面活性剤を凝

集阻害剤として使用し、水混和性有機共溶媒を界面活性剤のモジュレーターとして使用す

ることにより、変性および還元リゾチームのリフォールディング収率の相乗的増強を提示

した。 

 以上のように相乗効果を求めるなどの目的で多くの研究が行われてきたが，基本的には 2

つの化学物質を混合したときの効果から相乗効果，相加効果，相殺効果を判定された．たと

えば物質 A のみの効果、物質 B のみの効果、そしてその 1/2 量の物質 A と B を混合した場

合の効果を比較した時、混合時の効果が高い場合に相乗効果が認められる。 

一方、本研究で提案する方法は、相乗効果、相加効果、相殺効果のどれかを判定できるだ

けではない。それは物質の濃度の影響だけでなく、温度、pH、機械力などが相互作用に及ぼ

す影響も判定できる。筆者らのグループが開発してきた確率密度関数法を利用する洗浄力

の解析法である。 
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本論文では確率密度関数法により相乗効果を示すことを目的として脂肪酸汚れに着目した。

固体脂肪酸汚れは界面活性剤水溶液によって可溶化で除去されるが 10-12)、アルカリ条件下

では中和による脂肪酸石けん生成で除去が進むとされる。また、温度が融点他の研究で温度

が高まると著しく洗浄性が高まるとする結果が得られている。 

 ただし、アルカリ性条件下では、中和による脂肪酸石けんの生成により除去が進行する 13-

15)。さらに、他の研究では、温度が上昇するにつれて洗浄力が大幅に増加することが示され

ている 16-18)。これらの結果から、pH と温度の 2 つの要素を操作することで相乗効果が得ら

れることが期待できる。 したがって、この研究では、脂肪酸汚れの洗浄に対する pH と温

度の影響を確率密度関数法を使用して分析した。さらに、相乗効果の原因を、位相差顕微鏡

によって確認した。 

 

２．方 法 

2-1. 材料 

 人工汚染布を調製する材料は、綿カナキン（日本洗濯科学協会）、オレイン酸（富士フイ

ルム和光化学）、パルミチン酸（富士フイルム和光化学）とスダンⅣ（富士フイルム和光化

学）である。洗浄液の pH 調整には水酸化ナトリウム（富士フィルム和光化学、特級）を使

用し、界面活性剤としてドデシル硫酸ナトリウム（SDS、富士フィルム和光化学、生化学用）

を使用した。 

 

2-2. 汚染布の調製 

 綿布約 250 g を 60〜70℃の 0.5％炭酸ナトリウム水溶液 2 L に浸漬した後、蒸留水ですす

ぎ、脱水・風乾した後、5×5 ㎠に裁断した。汚染液は、100 g のトルエンに 9 g のオレイン酸

と 1 g のパルミチン酸および 0.02 g のスダンを溶解することにより調製した。そして、汚染

状態が均一になるよう、綿布上の複数個所に合計 500 µL を滴下した。その後、洗浄テスト

の前に、インキュベーター（20℃）で 1 日間保管した。 

 

2-3. 洗浄試験と洗浄率の算出 

 pH を変えた各洗浄液は、0.6%の SDS 水溶液に適当量の水酸化ナトリウム水溶液を加え、

蒸留水で希釈して SDS 濃度を 0.3%とし、pH メーターで pH を測定した。洗浄試験には Terg-

O-Tometer（Daiei Kagaku、TM-4）を用い、5 枚の試験布を 1 L の洗浄液で洗浄した。1 ユニ

ットあたり 5 分間の洗浄を 4 回の繰り返した。pH と機械力を変化させる実験では SDS 濃度

は 0.3%、温度は 30℃とし、pH と温度の影響をみる場合の実験では攪拌速度は 80rpm とし

た。 

 洗浄力（D％）は表面反射率から導かれた K/S 値を用いて算出した。表面反射率はデジタ

ル比色色差計（ZE-2000、日本電色工業株式会社）を用いて、同程度の色の汚染布を 5 枚重

ねて測定した。K/S 値は布の表面と裏面の表面反射率（Y 値）の平均値を R とし、Kubelka-
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Munk 式（式 1）を使用して計算された。 

𝐾𝐾/𝑆𝑆[−] = (1−𝑅𝑅)2

2𝑅𝑅
  (1) 

ここで、K は光吸収係数、S は光拡散係数、D は洗浄効率、K / SS は汚れた布の K / S 値、K 

/ SW は洗浄した布の K / S 値、 K / S0 は生の白い布の K / S 値である。 

𝐷𝐷[%] = 𝐾𝐾 𝑆𝑆𝑆𝑆⁄ −𝐾𝐾 𝑆𝑆𝑊𝑊⁄
𝐾𝐾 𝑆𝑆𝑆𝑆⁄ −𝐾𝐾 𝑆𝑆0⁄ × 100  (2) 

この方法で調製した汚れた布の K/S 洗浄力（％）は、GC 分析を行ってして得られた洗浄力

（％）と一致することを事前に確認した。GC 分析は試料をトルエンで抽出した後、三フッ

化ホウ素メタノール法でメチルエステル化して FID 法で検出したものである。 

 この方法は汚れの付着力と洗浄力の両方が正規分布に従うという前提で、2 つのパラメー

ターσrl と µrl を、洗浄率の時間依存の変化から計算する。本研究では既報と同じ方法で 2 つ

のパラメーターを求めた。 

 

2-4 位相差顕微鏡による乳化と可溶化の観察 

 pH を調整した 3.0g/L の SDS 溶液の 20mL が試験管に入れられた。20℃/NaOH なし、

20℃/pH11、50℃/NaOH なし、50℃/pH11 の 4 通りの SDS 溶液の条件が設定された。50℃の

条件を得るためには、SDS 溶液は水槽用恒温器(FTB-01, 東京硝子器械)を用いて保温した。

そして、試験管にオレイン酸 100μL を滴下し、振盪した。その後、試験管を静置し、外観を

観察された。 

 顕微鏡観察の際には、スライドグラスにオレイン酸を 80μL を付着させ、それぞれの条件

に調製した 80μL の 0.3%SDS 溶液を滴下した。そして、その混合状態を位相差顕微鏡(BX-

51, オリンパス）で観察し, 顕微鏡カメラ（顕微鏡デジタル―DP-12, オリンパス)で画像を

取り込んだ。SDS 溶液は 20℃/NaOH なし、20℃/pH11、50℃/NaOH なし、50℃/pH11 の 4 通

りの条件とした。50℃の条件の時には SDS 溶液をウォーターバスを用いて保温し、スライ

ドグラスはドライングオーブン（DG400, ヤマト科学）で保温した。そしてスライドグラス

をドライングオーブンに入れたままの状態でオレイン酸をスライドグラスへ付着させ、更

に SDS 溶液と接触させた。 

 

３．結果及び考察 

3-1. pH と機械力を変化させた場合の洗浄力 

 30 rpm、80 rpm、および 130 rpm の機械的力の下で 9.2、10.4、10.9、および 11.1 の 4 段階

で pH を変化させて得られた洗浄力の時間依存曲線を Fig. 5-1 に示す。洗浄時間とともに増

加し、洗浄力は pH および機械的力の増加とともに増加することが観察された。 
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Fig. 5-1 Time dependent removal curves of fatty acid soil obtained varying pH and mechanical 

power  

 

 確率密度関数法で洗浄試験結果を分析したところ、pH の変化による σrl の変動度は機械

力の変化による σrl の変動よりも明らかに大きかった（Table 5-1）。さらに、pH が上昇する

と、σrl は急激に増加した。σrl は洗浄メカニズムに関連しており、洗浄メカニズムと σrl との

関係は次のようになっています。粒子汚れの離脱による洗浄の時 σrl は 0.01-0.6、水溶性汚

れの溶解にょる洗浄時の σrl は 0.3-1.4 、ミセルへの油性汚れの可溶化での洗浄時の σrl は

1.0-2.0、そして汚れの乳化・分散による洗浄時の σrl は 3.0 以上となる。 

 本研究に用いた汚れは水溶性ではないので水への溶解メカニズムは作用しにくいに違い

ない。そこでpHが高まると共に洗浄メカニズムは、機械力による固体状の汚れの剥離から、

界面活性剤およびアルカリ剤による油性汚れの可溶化に変化したと推定される。 
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Table 5-1 Calculated σrl and μrl obtained from cleaning test of fatty acid soiled cloth varying pH and 

mechanical power 

 30rpm 80rpm 130rpm 

pH σrl μrl σrl μrl σrl μrl 

9.2 0.11 -0.9 0.14 -0.88 0.15 -0.72 

10.4 0.42 -0.6 0.55 -0.34 0.65 -0.17 

10.9 1.26 0.23 1.42 0.45 1.56 0.65 

11.1 1.88 0.68 1.97 0.97 1.49 1.19 

 

3-2. pH 効果と機械作用の加算則の検証 

 pH と機械力の増加は、基本的に、この実験条件下で洗浄効率を高める効果がある。ここ

に pH を上げる効果、機械力を上げる効果、pH と機械力の両方を上げる効果をそれぞれ⊿

D（pH）、⊿D（Mech）、⊿D（pH + Mech）で表すこととする。すると、pH と機械力の間の

相互作用、つまり相加効果、相乗効果、または相殺効果は次の関係式で表すことができる。 

 

Additive effect    : ⊿D(pH+Mecha) ＝ ⊿D(pH) + ⊿D(Mec) 

Synergic effect    : ⊿D(pH+Mecha) > ⊿D(pH) + ⊿D(Mec) 

Offsetting effect   : ⊿D(pH+Mecha) < ⊿D(pH) + ⊿D(Mec) 

 

そこで、pH と機械的力を変化させた 12 の条件で洗浄実験を行い、それぞれを確率密度関数

法で処理して 2 つのパラメーター、σrlと µrlを求め、相加作用が成立するかどうかを調べた

（Fig. 5-2）。たとえば、洗浄条件を pH10.4 / 30rpm から pH10.9 / 80rpm に変化させた場合を

取り上げると、pH のみの増加効果は⊿D（pH）= +0.83、機械力のみの増加効果は⊿D（Mecha）

= +0.26 になる。そして両方の効果の和は、計算値として⊿D（pH）+⊿D（Mec）= +1.09 と

なる。一方、実際に pH と機械力の両方を高めた際に得られる実験値から計算された効果は

⊿D（pH + Mec）= +1.05 となり、このケースでは計算値と実測値がほぼ等しい値になって

いることが分かる。 

 実際に 6 つのケースでの加算則を検証すると、5 つのケースできれいな加算則が確認され

た。一方、[pH9.2 / 30rpm→pH10.4 / 80rpm]の 1 つの条件では、計算値が測定値よりも大幅に

低くなった。詳細には pH 9.2 における 30rpm から 80rpm へ機械力を増した効果が+0.02 と

不自然に小さくなっている。これは pH9.2、30rpm での洗浄効果がやや高めに出た結果だと

推定できる。そして、pH と機械力の小さな条件では洗浄率が低くなり、誤差が生まれやす

くなった結果だと理解できる。その他のケースではかなりきれいな一致が見られるので、脂

肪酸汚れの洗浄における pH 効果と機械力の効果の間には、相加作用が成立すると判断して

良いと思われる。 
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Fig. 5-2 Determination μrl of additive effect between increase in pH and mechanical power increase 

in fatty acid soils cleaning.  

 

3-3. pH と温度を変化させたときの洗浄率 

 続いて攪拌を 80rpm と一定にした条件で、温度効果と pH 効果の相互作用について検討し

ました。温度を 20℃、30℃、40℃、50℃の 4 段階で、pH も 6.0、10.0、10.5、11.0 の 4 段階

で変化させて得られた洗浄力の時間依存曲線を Fig. 5-3 に示す。洗浄効率は洗浄時間ととも

に連続的に増加し、洗浄力は pH および温度の増加とともに増加することが観察された。な

お、50℃、pH11.0 の条件では 5 分間の洗浄で洗浄率は 100%に達した。 
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Fig.5-3 Time dependent removal curves of fatty soil obtained varying pH and temperature 

 

 確率密度関数法による洗浄試験を分析した結果、pH による σrl の値の変化は、温度による

σrl の値の変化よりも明らかに大きい（Table 5-2）。これも、pH が高くなるにつれて、洗浄メ

カニズムが、機械的除去による固体粒子汚れの剥離型から、界面活性剤とアルカリ剤による

油性汚れの可溶化に変化したためと推測される。 

 

Table 5-2 Calculated σrl and μrl obtained from cleaning test of fatty acid soiled cloth varying pH and 

temperature 

 20℃ 35℃ 50℃ 65℃ 

pH σrl μrl σrl μrl σrl μrl σrl μrl 

6 0.35 -0.77 0.40 -0.24 0.48 -0.38 0.53 -0.4 

10 0.42 -0.71 0.62 -0.25 0.78 -0.23 0.88 0.13 

10.5 0.75 -0.41 0.91 0.00 1.36 0.28 0.97 0.79 

11 0.98 -0.09 1.31 0.58 0.89 1.03 --- ＞5.0 
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3-4. pH 効果と温度効果の相乗効果の検証 

 pH の上昇と温度の上昇は、基本的に脂肪酸の洗浄効果を高めると想定される。そこで、

pH の増加効果と温度の増加効果との相互作用を確率密度関数法で調べた。50℃、pH11 の条

件では 5 分間の洗浄で洗浄効率が 100%に達したので、σrl = 1.0 と仮定すると、µrl は 5.0 よ

りも大きいと算出された。その結果、９つのケース全てで測定値は計算値よりも大きくなっ

た。これは⊿D（pH + Temp）>⊿D（pH）+⊿D（Temp）の状態であり、pH と温度の間に相

乗効果があることを示している。特に温度が 50℃、pH11 に近づくと相乗効果が大きくなる

傾向がみられた。 
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Fig.5-4 Determination μrl of additive effect between increase in pH and temperature increase in fatty 

acid soils cleaning. 

 

3-5. 1 / T に対する μrl のプロットからの考察 

 第 4 章のタンパク質洗浄に対する温度と pH の影響、を 1 / T に対してプロットすると、

それらは線形関係を示したがが、今回の脂肪酸汚れの洗浄における SDS 濃度と pH の影響

を調べたところ、同様の結果が得られた。この結果は、μrl が速度定数と同様に扱うことが

できる指標であることを示している。次に、本研究の結果を同様に処理したところ、すべて

のデータが pH 6 から pH 10.5 の範囲で明確な線形関係で表され、さらに pH が高くなると

直線の傾きが大きくなった（Fig. 5-5）。これは、pH が高くなると、温度依存性が高くなるこ
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とを意味する。また、pH が 11.0 に達すると、20℃〜40℃の温度範囲で直線が観察され、そ

の傾きは pH が低い場合よりも大きくなった。また、40℃〜50℃の勾配がさらに大きくなっ

た。これは、pH が 11 に達すると温度依存性が高まり、50℃付近ではそれ以下の温度条件と

は大きく異なる速度で除去が進行することを示している。以上のように、pH の変化に伴い

温度依存性が高まり、50℃に達すると反応が急激に進行することが確認された。従って、脂

肪酸除去において温度と pH の間に相乗効果があることがアレニウスプロットからも確認

できた。 
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Fig. 5-5 Relation between μrl and 1/T when fatty acid soil was washed under the various conditions of 

pH and temperature. 

 

 

3-6. 脂肪酸汚れの乳化と溶解の外観的観察 

 SDS 水溶液にオレイン酸を滴下して振とうした後の状態を Fig. 5-6 に示す。左から、条件

は 20℃/ pH7、20℃/ pH11、50℃/ pH7、50℃/ pH11 である。20℃/ pH7 および 50℃/ pH7 の条

件では、これらの溶液には強い濁りが観察され、完全に乳化したことが分かる。一方、20℃/ 

pH11 では、濁りはあるが、わずかに透明かかっている。これは、アルカリ性条件下では、

乳化が働いただけでなく、オレイン酸が中和されて石けんになって溶解が進んだためと推

定できる。さらに、50℃/ pH11 では、溶液全体が透明になり、オレイン酸が乳化ではなく溶

解した状態になっていることが分かる。従って、オレイン酸の除去機構は、温度および pH

が増加するにつれて乳化から溶解に変化することが、マクロの視点から捉えられた。 
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Fig. 5-6 Comparison of the state after mixing oleic acid with 0.3％ SDS aqueous solution under 

various conditions and stirring. From the left, the conditions are［20℃ / pH 7］,［20℃ / 

pH 11］,［50℃ / pH 7］, and［50℃ / pH 11］ 

 

3-7. 位相差顕微鏡による脂肪酸汚れの乳化と溶解の観察 

 顕微鏡を用いた明視野観察と位相差観察の比較を Fig. 5-7 に示す。明視野観察では、水相

と油滴の境界のみが観察できたが、位相差観察では、界面から油が溶解する状態が観察でき

る。このように、位相差観察では、溶解や可溶化等の状態が観察できることが確認できた。 

 

a  bright-field observation     b  phase-contrast observation 

 
Fig. 5-7 Comparison between bright-field observation and phase-contrast observation 

 

 各条件での位相差顕微鏡による観察結果を Fig. 5-8 に示す。20℃/ pH7 では、油滴はきれ

いな球体を形成し、水相に油は溶解しなかったが、20℃/ pH11 および 50℃/ pH7 では、油は

いくつかの油滴表面から水相に溶解した。20℃/ pH11 では、オレイン酸がアルカリ条件下で
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オレイン酸ナトリウムになって溶解したと推測される。そして、50℃/ pH7 では、オレイン

酸が SDS により可溶化したのだと思われる。一方、 50℃/ pH11 では、きれいな球体を形成

する油滴はなく、ほとんどの油は速やかに溶解または可溶化する状況が分かった。このよう

に、位相差顕微鏡を使用することにより、温度および pH が上昇するにつれて油が水相に効

果的に可溶化、或いは溶解する状況を観察することができた。マクロ観察だけでなくミクロ

観察からも、温度とpHが上昇すると脂肪酸汚れが相乗効果で除去されることが確認できた。 

 
a  20℃/without NaOH 

 
b  20℃/pH11 

 
c  50℃/without NaOH 

  
d  50℃/pH11 
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Fig. 5-8 Observation of oil bubbles in the water phase under various conditions using the phase-

contrast microscope 

 

４． 結 言 

 この研究では、脂肪酸汚れの洗浄における pH と温度の相互作用について確率密度関数法

を用いて分析した。その結果、pH の増大と温度の上昇の両方の洗浄効果が、それぞれ単独

の場合の効果の和よりも大きいことから、相乗作用があると結論付けた。可溶化作用と石け

ん生成による溶解作用が働いたものと推測された。 

 従来の相互作用の検討は 2 種の化学物質の効果について、濃度を変化させて研究される

場合が多かった。しかし、確率密度関数を用いて算出したパラメーターµrlを用いると、濃度

効果のほか、機械力の効果や温度の効果などを別々に計算できる。そのため、相加作用、相

乗作用および相殺作用などの相互作用の解析に広く利用できると期待される。 

洗浄のように複雑な要因を含む現象での効果を論じる際の有力な手法が開発できたと評価

できる。 
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第 6 章 洗浄における機械作用と化学作用の相互作用の分析 

 

１．緒 言 

 洗浄の機械力は、除去効果や化学的要因に大きく影響する主な要因であり、洗濯機、超音

波洗浄、ジェット洗浄、研磨洗浄など、さまざまな洗浄方法の効果を高めることを目的とし

た研究が比較的多い。 

  洗濯機の機械力に関する研究としては、回転による衣服の動きをシミュレートするもの 1-

3)、洗濯汚れの動力学糸の内側と外側について別々に議論したもの 4)、布地の染料損失に対

する洗濯時の摩擦作用による除去プロセスを分析したもの 5)などがみられる。その他、微細

気泡による交互流洗浄に対する液体の流れの影響 6)や、衣類の CO2 ドライクリーニングに

対する機械的力の影響 7)なども研究されました。 

 超音波洗浄に関しては、せん断作用の基本理論 8)、油で汚れた布の洗浄効率 9)、浮選での

粒子表面の汚れの除去 10)、およびオゾンと超音波によるタップノズルディスペンサーの洗

浄力 11)に関する研究等がある。 

 ジェット洗浄に関する研究では、食器洗い機のノズル性能を予測するための統合モデル

12)やワイブル関数による圧力と洗浄力の関係の表現 13)などのテーマがみられる。研磨洗浄

に関しては、ダイヤモンド研磨 14)、ウェーハ研磨洗浄 15)、タンタル研磨洗浄 16)、およびタ

ングステン研磨洗浄 17)における化学的および機械的作用率の理論が研究された。 

  微生物染色の分野では、機械的作用と化学的作用のバランスに焦点を当てたいくつかの

研究がみられる 18-21)。液体の流れに関しては、フィルターケーキの洗浄 22)およびチューブ

内の汚れの蓄積と除去 23)に関する研究がある。また、モップによる掃除の操作に焦点を当

てたユニークな研究 24)も見られる。 

 その他に、化学的作用と機械的作用の比率に言及した研究、25)化学的作用と機械的作用の

相乗効果に言及したもの 26,27)等があり、ある研究では、強力な機械的攪拌を追加すると、特

定のセルラーゼがより効果的であることを示している 28)。 

  しかし、これまでに相加効果と相乗効果を区別して、洗浄における機械力と化学作用の相

互関係を評価した事例はみられない。そこで本章では確率密度関数法を用いて機械力と化

学的効果の相互作用について検討することとした。 

 

2.方 法 

2-1. 汚染布 

 酸化鉄（Ⅲ）汚染布、カーボンブラック汚染布、および油性染料汚染布を作成した。酸化

鉄（Ⅲ）汚染布とカーボンブラック汚染布の調製法は第 3 章と同様である。油性染料汚染布

の油性染料にはスダンⅣ（片山化学株式会社）を用いた。スダン IV をトルエンに溶解して

調製した汚染液の 500μLをマイクロピペットで 5×5 ㎠の綿布に均一に滴下した。その他に、

湿式人工汚染布（洗濯科学協会）を使用した。 
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2-2. 洗浄性に及ぼす機械力の影響をみる洗浄試験 

 ドデシル硫酸ナトリウム（SDS、分子生物学用、富士フイルム和光純薬株式会社、日本）

を界面活性剤として使用し、蒸留水に溶解して洗浄液を調製した。洗浄装置としてターゴト

メーターを使用して、汚染布を 1L の洗浄液に入れ、各洗浄を 5 分間行った。実験は 30°C

で、80 rpm、120 rpm、140 rpm、160rpm の攪拌速度で実施した。酸化鉄（Ⅲ）汚染布とカー

ボンブラック汚染布は、5 枚の汚染布を用いた 2 セットの洗浄試験を実施し、混合汚れを含

む人工汚染布については、5 枚の汚染布を用いた実験を 1 セットとして 4 セットの洗浄試験

を行った。機械力の影響をみるための実験は以前の報告 29)のデータから修正アプリケーシ

ョンで再計算したものとも比較した。 

 

2-3. 機械力と化学効果の相互作用をみる洗浄試験 

 機械力と化学的効果の相互作用を観察する目的で、酸化鉄（Ⅲ）汚染布、スダン IV 汚染

布、および市販の人工汚染布を洗浄試験に使用した。酸化鉄（Ⅲ）で汚れた布の洗浄試験で

は、塩酸と水酸化ナトリウムを使用して pH を 3 段階で調整した 0.3％SDS 水溶液を洗浄液

として使用した。洗浄温度を 30°C に調整し、攪拌を 60、90、120rpm の 3 段階で変化させ

た。酸化鉄（Ⅲ）汚染布を洗浄するために、1 つのユニットテストで 4 枚の汚染布を使用し

て 2 セットの洗浄テストを行った。 

  スダン IV 汚染布を洗浄する際は、3 段階の濃度に調整した SDS 水溶液を洗浄液として使

用し、洗浄温度 30℃で攪拌を 3 段階、すなわち 60、90、120rpm の攪拌力で洗浄試験を行っ

た。90、および 120rpm。テストユニットごとに 4 つの汚れた布を使用して、2 セットのクリ

ーニングテストを実行した。市販の人工汚れ布を洗浄する場合、酸化鉄（Ⅲ）汚れ布を洗浄

する場合と基本的に同じ条件で pH を変化させた 30°C の 0.4％SDS 水溶液 1L で 5 枚の汚れ

布を洗浄した。攪拌を 3 段階で 60、90、120rpm に変更した。上記のいずれかの条件下で、

洗浄後の汚染布をピンセットで取り外し、500mL の蒸留水を使用して 2 回すすいで、大き

な機械的力が加わらないようにした。 

 

2-4. 洗浄率の算出と確率密度関数法の計算 

 すべての洗浄試験の洗浄率は、洗浄前後の汚染布の表面反射率を測定し、Kubelka-Munk

式を用いて K/S 値を計算し、洗浄率を求めた。そして、確率密度関数法により σrl と μrl を求

めた。 

 

3. 結果及び考察 

3-1. 種々の汚染布の洗浄力に対する攪拌の影響 

 本章の研究目的は、機械的作用と化学的作用の相互作用について検討することであるが、

これには、機械的力に洗浄性が影響されやすい汚染サンプルを選択する必要がある。そこで、

疎水性固体粒子、親水性固体粒子、油溶性染料、水溶性染料、および混合汚れの市販汚染布
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を使用して、パラメーターμrl に対するターゴトメータ―の攪拌の影響を調べた。 

 藤本らの報告 29)では、モデル汚れとしてカーボンブラック、酸化鉄粒子、油性染料、水溶

性染料を使用し、80rpm、120rpm、140rpm および 160rpm の 4 段階攪拌で洗浄試験を行った。

当時、洗浄メカニズムに σrl が関与していることは明らかではなかったため、σrl を固定した

µrl は計算していなかった。攪拌の変化により洗浄メカニズムが大きく変化する可能性は低

いため、洗浄力については、σrl を固定して再計算した µrl を使用する必要がある。 また、

製造ロットによって汚れ状態が異なる傾向があるため、カーボンブラック汚染布と酸化鉄

（Ⅲ）汚染布を新たに準備し、再現性を検討するための洗浄試験に供した。 

  新しく調製した汚れた布を使用した洗浄試験で得られた洗浄効率の時間依存曲線を Fig. 

6-1に示す。いずれの場合も、攪拌速度が増加するにつれて洗浄率は増加する傾向があった。

時間依存性については、酸化鉄（Ⅲ）汚れの洗浄率は 1 回目から 4 回目まで増加したが、カ

ーボンブラックの洗浄率は 1 回目の洗浄後もほとんど変わらなかった。混合汚れの人工汚

染布の洗浄結果は、カーボンブラック汚染布と酸化鉄汚染布の中間的な洗浄挙動であった。 
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Fig. 6-1 Time dependent detergency curves for iron (III) oxide soiled fabric, carbon black soiled fabric 

and commercially available soiled fabric (mixed soil) at the agitation of 80, 120, 140 and 

160 rpm; washing test was conducted with a tergotometer at 30 °C; error bars show standard 

deviation.. 

 

  μrl の計算時、市販の人工汚染布（混合汚れ）の場合は σrl= 0.20、今回洗浄実験を行った

Fe2O3 汚染布の場合は σrl= 0.47、文献データを使用して再計算した Fe2O3 汚染布の場合は σrl= 

0.39、今回洗浄実験を行ったカーボンブラック汚染布の場合は σrl= 0.06、文献データを使用
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して再計算したカーボンブラック汚染布の場合は σrl= 0.15、文献データを使用して再計算し

たスダン IV 汚染布の場合は σrl= 1.08、文献データを使用して再計算したダイレクトレッド

79 汚染布の場合は σrl= 0.93 とした。計算された µrl の値を攪拌速度に対してプロットする

と、攪拌が増加するにつれて µrl が増加する傾向が認められたが、汚れの種類によって変化

の仕方が異なった（Fig. 6-2a）。µrl の絶対値は、汚れの付着力の平均値を 0 として相対的に

求めたものであり、汚れの種類によって付着力は異なると考えられるので、µrl の絶対値を

比較しても意味がない。重要なポイントは、攪拌力が 80rpm から 160rpm に変化する際の洗

浄力の変化の過程である。 
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Fig. 6-2 Changes in parameter µrl (a) and the relative values (b) due to agitation of a tergotometer; 

Mixed: commercially available artificially soiled fabric tested this time; CBlack_1: carbon 

black soiled fabric tested this time; CBlack_2: recalculation of literature data of carbon black 

soiled fabric; Fe2O3_1: Iron (III) oxide soiled fabric tested this time; Fe2O3_2: recalculation 

of literature data for iron (III) oxide soiled fabric; Sudan IV: recalculation of literature data 

for Sudan IV soiled fabric, DR79: recalculation of literature data for Direct Red 79 soiled 

fabric. 

 

  80 rpm での µrl が 0 で、160 rpm での µrl が 1 であると仮定して、120rpm と 140rpm での µrl

の相対値を Fig. 6-2b にプロットした。その中で、ダイレクトレッド 79 は 120rpm と 140rpm
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の差が大きく、機械的な力の影響を表現するには不自然な傾向である。また、カーボンブラ

ックの文献値も 120rpm から 160rpm への変化はほとんどなく、他の値とはかなり異なる傾

向となった。さらに、カーボンブラックの文献値（0.15）から計算された σrl と文献データ

（0.06）から計算された値との差は比較的大きかった。 

  酸化鉄（Ⅲ）汚染布の再計算された σrl 値と再実験で得られた σrl 値はそれぞれ 0.39 と 0.47

であり µrl 値にも違いがあるが、ほとんど重なっている。さらに、市販の人工汚染布の洗浄

によって得られた値も、酸化鉄（Ⅲ）汚れの洗浄結果と重なっている。 

  今回再テストされたカーボンブラック汚染布の洗浄結果も、Fig. 6-2b の酸化鉄汚れの洗浄

結果に近い傾向を示してるが、σrl は非常に低かった（0.06）。カーボンブラックの染みは、

界面活性剤水溶液と接触すると、すすいで乾燥させてから再度洗浄しても除去しにくい傾

向がある 29)。したがって、確率密度関数法のカーボンブラック汚れ布への適用性を調べた。

確認試験は、弱い条件と強い条件の 2 つの条件で洗浄する手法 30-32)で行った。 

 その結果、実験値と弱条件後の強条件での洗浄で得られた計算値との間に大きな差異が

見られました（Fig. 6-3）。したがって、カーボンブラック汚れ布は、1 回目または 2 回目以

降の洗浄の状態によって効果が大きく変化するため、確率密度関数法による機械力と化学

的作用の相互作用の観察には適さないと判断した。 
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Fig. 6-3 Comparison of experimental and calculated values obtained by conducting two repetitive 

cleaning under two different cleaning conditions using a carbon black soiled fabric; washing 

test was conducted with a tergotometer at 30 °C; error bars show standard deviation obtained 

from 2 sets of washing test with 5 soiled fabrics. 

 

  以上の理由から、機械力と化学力の相互作用を観察するための以下の実験では、酸化鉄
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（Ⅲ）汚染布、スダン IV 汚染布、湿式人工汚染布の 3 種類を使用することとした。また、

攪拌速度が 120rpm を超えると機械的効果の増加率が低下する傾向にあるため、機械力条件

として 60rpm、90rpm、120rpm の 3 段階の攪拌速度を採用した。一般的な洗濯機の機械力は、

ターゴトメータの 100〜120rpm の攪拌力に相当するとされているが、それ以上機械力を増

しても洗浄力はそれほど上がらないであろうことが予測された。 

 

3-2. 酸化鉄汚染布の洗浄における機械力と pH 効果の相互作用 

 pH と機械力を変えて酸化鉄（Ⅲ）汚染布を洗浄した結果、pH と機械力の両方で洗浄効率

が向上することが確認された。確率密度関数法を使用してこの洗浄結果を解析すると Table 

6-1 に示すパラメーター値が得られた。σrl は、ほぼ 0.50〜0.70 の値が得られたが、特に規則

性が見られず、洗浄条件による σrl の変動が少ないため μrl の計算には一定の σrl 値 0.60 を使

用することとした。すると、機械力や pH とともに µrl（0.60）が増加し、特に機械力の影響

が大きいことが明らかになった。 

 

Table 6-1 Calculated σrl and μrl obtained from cleaning test of iron (III) oxide soiled fabric varying pH 

and agitation; μrl (0.60) was calculated assuming σrl = 0.60. 

pH agitation σrl µrl µrl(0.60) 

pH 4 

60 rpm 0.59  -0.89  -0.90 

90 rpm 0.66  -0.54  -0.50 

120 rpm 0.52  -0.15  -0.19 

pH 7 

60 rpm 0.68  -0.81  -0.75 

90 rpm 0.66  -0.46  -0.42 

120 rpm 0.50  -0.02  -0.07 

pH 10 

60 rpm 0.70  -0.79  -0.71 

90 rpm 0.63  -0.39  -0.37 

120 rpm 0.48  0.06  0.00 

 

  続いて、pH と攪拌を変化させることによって得られる洗浄力の増加をそれぞれ ΔX と ΔY

と定義し、両方のパラメーターを増加させたときの Δµrl を Δ(X+Y)と定義した。次に、ΔX+ΔY

の計算値と実験値 Δ(X+Y)を比較した（Table 6-2）。そして、2 つの条件のすべての組み合わ

せの計算値と実験値を比較した結果、以前のレポート（第 4 章、第 5 章）から改善された方

法であることがわかった。ΔX+ΔY と Δ(X+Y)はほぼ近かった。したがって、pH と攪拌効果

の間に付加法則が観察され、2 つの洗浄要素間の相互作用は相加効果であると判断された。 

 

Table 6-2 Interaction between pH effect (ΔX) and agitation effect (ΔY) in cleaning of iron (III) oxide 
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soiled fabric. 

transition ΔX ΔY ΔX +ΔY Δ(X+Y) 

pH 4 

60 rpm 
→ 

pH 7 

90 rpm 
0.15  0.40  0.55  0.48  

pH 4 

90 rpm 
→ 

pH 7 

120 rpm 
0.08  0.31  0.39  0.43  

pH 7  

60 rpm 
→ 

pH 10  

90 rpm 
0.04  0.33  0.37  0.38  

pH 7  

90 rpm 
→ 

pH10  

120 rpm 
0.05  0.33  0.38  0.42  

pH 4  

60 rpm 
→ 

pH 10  

90 rpm 
0.19  0.40  0.59  0.53  

pH 4  

90 rpm 
→ 

pH 10  

120 rpm 
0.13  0.31  0.44  0.50  

pH 4  

60 rpm 
→ 

pH7  

120 rpm 
0.15  0.71  0.86  0.83  

pH 7  

60 rpm 
→ 

pH 10  

120rpm 
0.04  0.66  0.70  0.75  

pH 4  

60 rpm 
→ 

pH 10  

120 rpm 
0.19  0.71  0.90  0.90  

 

 

3-3. スダン IV 汚染布の洗浄における界面活性剤濃度と機械力の相互作用 

 スダン IV の汚れた布を SDS 濃度と機械力を変えて洗浄した結果、SDS 濃度と機械力と

ともに洗浄効率が上がる傾向がみられた。この洗浄結果を確率密度関数法を用いて分析し

たところ、Table 6-3 に示すパラメーター値が得られた。σrl の値は 0.89 から 3.43 の範囲内で

あり、機械力が増加するにつれて σrl は減少した。σrl は時間依存曲線の曲率に関係するが、

σrl が大きいと洗浄効率が低く、洗浄曲線の初期状態で σrl を計算したことになる。攪拌力の

大きさによって洗浄メカニズムが大きく異なる可能性は低いため、今回も σrl を一定値とし

て µrl を算出することにした。その結果、SDS 濃度と攪拌により µrl（2.00）が増加すること

が観察された。SDS の臨界ミセル濃度（CMC）は約 3 g/L であったため、CMC の濃度の 1/2、

1、および 5 倍の濃度での洗浄効率を比較したところ、攪拌効果以上の濃度効果が得られる

ことが分かった。 
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Table 6-3 Calculated σrl and μrl obtained from cleaning test of Sudan IV soiled fabric varying SDS 

concentration and agitation; μrl (2.00) was calculated assuming σrl = 2.00. 

SDS Conc. agitation σrl µrl µrl(2.00) 

1.5 g/L 

60 rpm 2.56  -5.00  -4.05  

90 rpm 2.82  -5.00  -3.71  

120 rpm 1.32  -2.21  -3.08  

3.0 g/L 

60 rpm 2.95  -5.00  -3.60  

90 rpm 1.79  -2.76  -3.03  

120 rpm 1.16  -1.65  -2.58  

15.0 g/L 

60 rpm 3.43  -4.75  -2.91  

90 rpm 1.29  -1.69  -2.50  

120 rpm 0.89  -1.06  -2.10  

 

  続いて、ΔX+ΔY と Δ(X+Y)を比較し、SDS 濃度と攪拌を変更することによって得られた

Δµrl の増加をそれぞれ ΔX と ΔY と定義し、両方のパラメーターを増加させたときの Δµrl を

Δ(X+Y)（Table 6-4）とすると、ΔX+ΔY は Δ(X+Y)に比較的近いことがわかった。また、実験

値と計算値の差については特に傾向は見られなかった。したがって、攪拌効果と SDS 濃度

効果の間に付加規則が認められ、両方の効果の洗浄条件で相加効果が発生したと推定され

た。 

 

Table 6-4 Interaction between SDS concentration effect (ΔX) and agitation effect (ΔY) in cleaning of 

Sudan IV soiled fabric. 

transition ΔX ΔY ΔX +ΔY Δ(X+Y) 

1.5 g/L 
60 rpm 

→ 
3.0 g/L 
90 rpm 

0.45  0.34  0.79  1.02  

1.5 g/L 

90 rpm 
→ 

3.0 g/L 

120 rpm 
0.68  0.63  1.31  1.13  

3.0 g/L 
60 rpm 

→ 
15.0 g/L 
90 rpm 

0.69  0.57  1.26  1.10  

3.0 g/L 
90 rpm 

→ 
15.0 g/L 
120 rpm 

0.53  0.45  0.98  0.93  

1.5 g/L 

60 rpm 
→ 

15.0 g/L 

90 rpm 
1.14  0.34  1.48  1.55  
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1.5 g/L 
90 rpm 

→ 
15.0 g/L 
120 rpm 

1.21  0.63  1.84  1.61  

1.5 g/L 

60 rpm 
→ 

3.0 g/L 

120 rpm 
0.45  0.97  1.42  1.46  

3.0 g/L 
60 rpm 

→ 
15.0 g/L 
120 rpm 

0.69  1.02  1.71  1.50  

1.5 g/L 
60 rpm 

→ 
15.0 g/L 
120 rpm 

1.14  0.97  2.11  1.95  

 

3-4. 複合汚れを含む人工汚染布の洗浄におけるｐH と機械力の相互作用 

 複合汚れを含んだ人工汚染布を pH と機械力を変えて洗浄した結果、pH と機械力が大き

くなると洗浄効率が上がる傾向がみられた。確率密度関数法を使用してこの洗浄結果を解

析すると Table 6-5 に示すパラメーター値が得られた。σrl の値は 0.19 から 0.31 の範囲内で

あり、攪拌速度が増加するにつれて σrl はわずかに増加したが、その変動は小さかった。し

たがって、µrl は 0.24 の定数 σrl を使用して計算することとした。その結果、µrl（0.24）は機

械的な力と pH とともに増加し、酸化鉄汚染布の洗浄と同様に特に機械力の影響が大きいこ

とが確認された。 

 

Table 6-5 Calculated σrl and μrl obtained from cleaning test of artificial soiled fabric (mixed stain type) 

varying pH and agitation; μrl (0.24) was calculated assuming σrl = 0.24. 

pH agitation σrl µrl µrl(0.24) 

pH 4 

60 rpm 0.26  0.08  0.09  

90 rpm 0.27  0.32  0.33  

120 rpm 0.31  0.40  0.43  

pH 7 

60 rpm 0.19  0.16  0.13  

90 rpm 0.21  0.37  0.36  

120 rpm 0.26  0.46  0.47  

pH 10 

60 rpm 0.19  0.22  0.19  

90 rpm 0.23  0.43  0.42  

120 rpm 0.25  0.50  0.50  

 

  続いて、ΔX+ΔY と Δ(X+Y)を比較し、pH と攪拌を変更することによって得られる洗浄力

の増加をそれぞれ ΔX と ΔY と定義し、両方のパラメーターを増加させたときの Δµrl を

Δ(X+Y)と定義した。そして ΔX+ΔY の計算値を Δ(X+Y)の実験値と比較すると両者が近い値

であることが分かった（Table 6-6）。また、実験値と計算値の差について特定の傾向は見ら
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れなかった。そのため、市販の人工汚染布の洗浄では、pH と攪拌効果の間に加法則が成立

し、相加効果が成立していると推定された。 

 

Table 6-6 Interaction between pH effect (ΔX) and agitation effect (ΔY) in cleaning of artificial soiled 

fabric (mixed stain type). 

transition ΔX ΔY ΔX + ΔY Δ(X+Y) 

pH 4 
60 rpm 

→ 
pH 7 

90 rpm 
0.04  0.24  0.28  0.27  

pH 4 

90 rpm 
→ 

pH 7 

120 rpm 
0.03  0.10  0.13  0.14  

pH 7 
60 rpm 

→ 
pH 10 
90 rpm 

0.06  0.23  0.29  0.29  

pH 7 
90 rpm 

→ 
pH 10 

120 rpm 
0.06  0.11  0.17  0.14  

pH 4 

60 rpm 
→ 

pH 10 

90 rpm 
0.10  0.24  0.34  0.33  

pH 4 
90 rpm 

→ 
pH 10 

120 rpm 
0.09  0.10  0.19  0.17  

pH 4 
60 rpm 

→ 
pH 7 

120 rpm 
0.04  0.38  0.42  0.38  

pH 7 

60 rpm 
→ 

pH 10 

120 rpm 
0.06  0.34  0.40  0.37  

pH 4 
60 rpm 

→ 
pH 10 

120 rpm 
0.10  0.34  0.44  0.41  

 

  この人工汚染布は、タンパク質、赤みがかった黄色の土壌、カーボンブラックの 6 つの油

性成分で構成されているが、表面反射率は主としてカーボンブラックの残留状態を反映し

ていると考えられる。実験結果では、σrl の値は固体粒子汚れの脱着効果が観察される範囲

内（σrl：0.01-0.6）であり、攪拌力の効果は pH の効果よりも顕著であった。従って、この人

工汚染布の挙動は、固体粒子汚染布の挙動と類似していると推定された。 

 

4.結 言 

 これまで、洗浄現象の相互作用を、相加効果、相乗効果、相殺効果で別々に判断する方法

はなかった。これは、洗浄力（％）が、洗浄力自体との明確な線形関係を示すものではない

ためである。この論文では、確率密度関数法を使用して、洗浄力を表すインデックスを定義
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し、そこから相互作用を決定した。その結果、機械力と化学作用の相互作用が相加効果であ

ることがわかった（Fig. 6-4）。第 5 章では、脂肪酸汚れの洗浄において、温度効果と pH 効

果の相乗効果が見られたケースを示した。ただし、本章の結果を含む大部分のデータは、2

つの洗浄要素間の相加効果を示している。特に機械力は、pH 効果、界面活性剤濃度効果、

または他の化学的効果などの他の要因と特定の影響を与える可能性が低い洗浄要因の 1 つ

であると判断できる。 

 

-4 -2 0 2 4

Chemical Action
(pH, Surf. Conc.)

Mechanical Force
(agitation)

Effect of Both Factors

=

Condition for Additive Interaction: ΔX + ΔY = Δ(X+Y)

+
ΔX ΔY Δ(X+Y)

ΔX , ΔY , Δ(X+Y) : Δµrl by improving cleaning condition 
 

Fig. 6-4 Requirement for additive interaction between chemical action and mechanical force in 

cleaning phenomenon analyzed by Probability Density Functional Method. 
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第 7 章 総 括 

１．本論文の総括 

 本研究では、洗浄における確率密度関数法で用いる2つのパラメーターμrlとσrlのうち、

主として μrl に着目し、洗浄力を表す指標としての可能性や、2 つの洗浄要素間の相互作

用が相加効果・相乗効果・相殺効果のいずれに相当するかを判定するツールとしての可能

性について検討した。 

 第 1 章では洗浄分野の研究において「洗浄力」を表す指標の必要性と、洗浄速度論を中

心とする関連研究、そして洗浄力を表現する上での確率密度関数法の可能性とこれまで

の研究成果等についてまとめた。 

 第 2 章では確率密度関数法の理論的背景を説明するとともに、洗浄メカニズムに関連

する σrlと洗浄力に関連する μrlの 2 つのパラメーターにより洗浄力を表す概念について説

明した。更に、計算用に開発された PC アプリケーションの概要と、確率密度関数法によ

って 2 つの洗浄要素間の相互作用が相加効果、相乗効果、相殺効果のいずれになるかを判

定する手法についても説明した。 

 第 3 章では、酸化鉄（Ⅲ）粒子、カーボンブラック、ヘモグロビン、油性染料の各汚染

布と湿式人工汚染布を試料とし、各種市販洗剤とアルカリ剤の洗浄実験結果を確率密度

関数法で解析した。まず 5 分間×4 回の洗浄を 5 種の洗剤類に対して行い、σrlと μrlを求め

た。洗浄力比較のため σrl を固定して 20 種の洗剤類 µrlを求め、pH、界面活性剤濃度、表

面張力等との相関性を求めた。その結果、酸化鉄、カーボンブラック、油性染料は界面活

性剤濃度と正の相関性を、表面張力と負の相関性を示し、ヘモグロビンと湿式人工汚染布

は pH と正の相関性を示した。また各洗剤類の洗浄特性を把握するのに有益なデータを得

ることができた。よって、確率密度関数法は市販洗剤の洗浄性能の特徴を把握するのに役

立つツールになり得ると考えられた。 

 第 4 章では血液の構成タンパク質であるヘモグロビンをモデル汚れとして用い、2 つの

洗浄要素間の相互作用について検討した。一定量のヘモグロビン溶液を布にしみ込ませ

て乾燥し、蒸気処理をしたものを試料に用いて洗浄試験を行った。その結果、σrl の値か

ら、ヘモグロビンが溶解作用によって除去されることが確認できた。また pH 上昇、SDS

濃度上昇、温度上昇によって µrl が大きくなった。µrl に関して、pH または SDS 濃度の効

果を ΔX、温度効果を ΔY、両者を高めた時の効果を Δ（X+Y）とすると、ΔX＋ΔY＝Δ（X+Y）

の関係が成立した。よって、pH の効果と温度効果、および SDS 濃度の効果と温度効果の

間には相加作用の関係にあることが分かった。 

 第 5 章では皮脂汚れの主成分である脂肪酸をモデル汚れとして付着させた汚染布を用い、

2 つの洗浄要素間の相互作用について検討した。脂肪酸にはトレーサーとして油性色素を混

合し、界面活性剤として SDS を用いてターゴトメータで洗浄し、機械力と pH 効果、および
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温度効果と pH 効果の相互作用について検討した。単独での µrl の増大を ΔX、ΔY としたと

き、両者の増大時の µrlの増大分 Δ（X+Y）と ΔX＋ΔY を比較して相互作用を判定した。そ

の結果、脂肪酸汚れの洗浄は機械力の効果とpHの効果に関しては相加効果が認められたが、

温度効果と pH の効果の間には相乗作用が認められた。これは µrlの 1/T に対するプロット、

及び位相差顕微鏡による観察でも裏付けられた。 

 第 6 章では確率密度関数法を使用して、洗浄における機械的力と化学的作用の相互作用

について検討した。汚染サンプルとして、酸化鉄（Ⅲ）汚染布、スダン IV 汚染布、および

混合汚れを含む湿式人工汚染布を使用し、ターゴトメータで洗浄した。相互作用は 2 つの条

件下で得られた µrl の差である Δµrl を使用して判断した。その結果、酸化鉄（Ⅲ）汚染布と

市販の人工汚染布の洗浄において、機械力と pH 効果の相加効果が確認された。またスダン

Ⅳ汚染布の洗浄において機械力と界面活性剤濃度の相加効果が確認された。よって、洗浄に

おける機械的作用と化学的作用の間に相加効果が確立されることが多いと推定された。 

 

２．今後の展望 

 本研究での前提である正規分布は、熱力学的な側面からの理論構築は十分でなく、またそ

の実験数もまだ少ない状態である。相加性・相乗性など、本研究の結果について、どの程度

の範囲・条件で検討できるものなのかについても、本研究のみでは明らかではない。 

今後は、さらなる実験データの蓄積および熱力学的な側面からの理論構築が必要だと考え

る。 

 本研究では µrlの比較のために σrlを一定値としたが、本来洗浄メカニズムが異なるものに

ついて比較することは望ましくない。なので、今後は σrl の値の幅が狭くなる条件での比較

をする、メカニズムの変化が起こる条件や起こっている事象について実際観察し評価する

などについての研究を検討したいと考えている。 

本研究の成果では、2 つの洗浄要素間において相加作用が多くみられることが推定された

が、洗浄現象において学術的に興味深く、また実用面でも役立つのは相乗効果が得られる洗

浄条件である。今後は実際の洗浄剤開発や洗浄装置開発等に活かしていくことが期待され、

例えば、界面活性剤と組み合わせることでより高い性能を発揮する酵素や漂白剤成分など

を探索する際に役立てられるものと期待される。特に洗浄効率と安全性について重視され

る医療分野の洗浄の研究を進めるうえで役に立つと考える。また、機械作用と化学作用をよ

り有効に活かすための洗浄システムの開発等にも役立てられるものと考えられる。従来か

ら洗剤や洗浄装置の開発は経験論的なステップによるものが大多数を占めてきたが、本研

究の成果である確率密度関数法の活用法を発展させ、種々の分野での洗浄技術開発をより

効率よく進めていくツールとして役立てていくことが期待される。 
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