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Ⅰ. 緒言

試験紙法によるpH測定は簡便で迅速に実施で
きるが、使用に際してはpH指示薬の蛋白誤差、
塩誤差、溶媒誤差1)などに留意する必要がある。
界面活性剤はさまざまな測定試薬に処方され利
用されることが多く、その調製過程で試験紙法
によるpH測定もなされるものと考えられる。し
かし、pH指示薬は界面活性剤と相互作用し変色
することが報告されており2, 3)、その現象は界面
活性剤の定量2, 4)にも応用されている。界面活性
剤が含まれる溶液pHを試験紙法により測定する

場合、どのような影響が生じるかについての理
論的な検討はなされていない。著者らはすでに
蛋白質が共存する溶液pHを試験紙法により測定
するときの測定誤差について実験および化学平
衡論に基づき解析し報告した5-8)。界面活性剤は
アルブミンと同様にpH指示薬の吸収スペクトル
に影響する相互作用を示すとの報告から3)、界面
活性剤存在下での試験紙法によるpH測定には測
定誤差が伴うことは明らかである。本論文では、
非イオン性界面活性剤のBrij 35（ポリオキシエ
チレン(23)ラウリルエーテル）、および、Triton
X-100（ポリオキシエチレン(10)オクチルフェニ
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ルエーテル）が含まれる溶液pHを試験紙法で測
定するときに生じる測定誤差の特性について、
血清アルブミン定量法に応用されているpH指示
薬であるブロムフェノールブルー（BPB）9)、ブ
ロムクレゾールグリーン（BCG）10)、ブロムクレ
ゾールパープル（BCP）11)を用いて試験管内で行
った分光学的測定と化学平衡論に基づき解析し
た結果を報告する。

Ⅱ. 方法

2.1. 試薬
測定試薬は和光純薬工業から購入した試薬か

ら調製した。
緩衝溶液：pH 1.04-1.94の緩衝溶液は0.1 mol/L

グリシン溶液（0.1mol/Lの濃度でNaClを含む）
と0.1 mol/LHCl溶液を混合して調製した。pH 2.2-
7.8の緩衝溶液は0.1 mol/Lクエン酸溶液と0.2
mol/LNa2HPO4溶液を混合して調製した。pH 8.53-
12.90の緩衝溶液は0.1 mol/Lグリシン溶液

（0 . 1m o l / Lの濃度でNaC lを含む）と0 . 1
mol/LNaOH溶液を混合して調製した。pHの測定
は東亜化学工業HM-30GpHメーターを用いて行
った。
１mmol/L pH指示薬溶液：pH指示薬［ブロムフ
ェノールブルーナトリウム塩（BPB）、水溶性ブ
ロムクレゾールグリーン（BCG）、ブロムクレ
ゾールパープルナトリウム塩（BCP）］を１
mmolずつとり別々に精製水に溶解して1000 mL
とした。

10 g/L 界面活性剤溶液：Brij 35およびTriton
X-100を1.0 gずつとり、これを別々に温水50 mL
で溶解し室温に戻した後に精製水を加えて100
mLとした。

pH指示薬使用液：緩衝溶液20 mLに１mmol/L
pH指示薬溶液6-10 mLを加え、精製水で全量を
100 mLとした。

2.2. 測定操作
界面活性剤溶液を0-0.4 mLとり精製水で全量

を1.0 mLとし、これにpH指示薬使用液4.0 mLを
加えよく混和した。吸収スペクトルは精製水を
対照として日立U-1500形分光光度計により測定
した。なお、後述する塩基性色の吸光度はBPB
の場合には586-596 nm、BCGの場合には612-620

nm、BCPの場合には588 nmにおける最大吸光度
とし、酸性色の吸光度はBPBの場合には420-436
nm、BCGの場合には404-436 nm、BCPの場合に
は404-420 nmにおける最大吸光度とした。

2.3. pH指示薬と界面活性剤との化学平衡
非イオン性界面活性剤（S）は非解離型のpH

指示薬（HD）と結合しpH指示薬/界面活性剤複
合体（SHD）を生成する12, 13)。検討したpH指示
薬では塩基性色を呈する溶液の色調が非イオン
性界面活性剤の添加により酸性色に変色する現
象から、SHDの色調は酸性色を示す非解離型の
pH指示薬と同じと仮定した。

この反応により生成するpH指示薬/界面活性剤
複合体濃度（［SHD］）は、全pH指示薬濃度、全
界面活性剤濃度をそれぞれCD、CSとすると、次
のように求められる。

両式から[HD]を求めると、

両式を組み合わせ整理すると、
KSHD[H+][SHD]2＋(KSHDCD[H+]＋KSHDCS[H+]＋
[H+]＋KD)[SHD]＋KSHDCDCS[H+]＝０　　　式１

ただし、KD：pH指示薬の解離定数、KSHD：pH指
示薬/界面活性剤複合体生成反応の平衡定数。

pH指示薬/界面活性剤複合体濃度は変量に次の
値を用いて計算し、後述する式７の[SHD]に代
入し、pH測定誤差を求めた。

pKD=4.67、KSHD=102.5－103.5、CD=2×10-5－8.0×
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HD  H＋＋ D－　　　　　　　　　　　＝ KD→ ← 
[H＋][D－]

[HD]

S ＋ HD        SHD　　　　　　　　　　　＝ KSHD→ ← 
[SHD]

[S][HD]

CD ＝ [HD] ＋ [D－] ＋ [SHD]

　 ＝ [HD] ＋ 　　　　　＋ [SHD]
KD[HD]
[H＋]

Cs ＝ [S] ＋ [SHD]

　 ＝　　　　　　　＋ [SHD]
[SHD]

KSHD[HD]

[HD] ＝ 
[H＋](CD－[SHD])

[H＋] ＋ KD

[HD] ＝ 
KSHD(CS－[SHD])

[SHD] 



10-5 mol/L、CS=1×10-3－6×10-3mol/L.

Ⅲ. 結果および考察

1. 実験から得られた測定誤差の特性
pH指示薬では、pHと非解離型分（HD：酸性

色分子）濃度および解離型分子（D－：塩基性色
分子）濃度には次の関係が成り立ち、色調は両
分子の濃度比により決まる14, 15)。

酸性色分子が示す吸光度（EA）は酸性色分子
濃度（CA）に、塩基性色分子の示す吸光度（EB）
は塩基性色分子濃度（CB）に比例することから
次式が成り立つ。

EA＝εACA EB＝εBCB

εA：酸性色の分子吸光係数、εB：塩基性色の
分子吸光係数

したがって、酸性色と塩基性色の吸光度比
（EA/EB）は次のように表される。

この式と式２から吸光度比と溶液pHには次式
が成り立つ。

式３から界面活性剤によりpH指示薬溶液の
EA/EB比が変化すればpH指示薬の変色が起こり、
pHが見かけ上変化したように認識される。界面
活性剤非存在下および存在下におけるEA/EB比を
それぞれx1、x2とすると、見かけのpH変化量で
ある測定誤差（ΔpH）は次のように求められる
5-7)。
●界面活性剤非存在下

●界面活性剤存在下

●pH測定誤差

式４から測定誤差は、EA/EB比であるx1とx2の
大小関係により決まり、x1>x2であれば正誤差、
x1<x2であれば負誤差となる。また、x1＝x2であ
れば測定誤差は生じない。このように界面活性
剤により生じるpH測定誤差は、界面活性剤非存
在下と存在下におけるpH指示薬の非解離型分子
と解離型分子が示す吸光度比の比から推定され
る。

Fig. 1は、Brij 35非存在下および存在下におけ
るpH 4.0およびpH 5.6におけるBCG溶液の吸収
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Fig. 1 Effect of Brij 35 on the absorption spectra of 
bromocresol green (experimental result).
1B: absorption spectrum at pH 4.0  in the absence
of Brij  35
1P: absorption spectrum at pH 4.0 in the presence
of Brij 35
2B: absorption spectrum at pH 5.6  in the absence
of Brij 35
2P: absorption spectrum at pH 5.6  in the 
presence of Brij 35
The final concentrations of Brij 35 and BCG are
0.4 g/L and 8×10-5 mol/L, respectively. The 
absorption spectra were measured against purified
water.

pH ＝ pKD ＋ log

　  ＝ pKD ＋ log 
 
 
　  ＝ pKD － log

[解離型分子]

[非解離型分子]

[塩基性色分子]
[酸性色分子]

[酸性色分子]
[塩基性色分子]

　式２ 

　　＝　　×　　＝ 
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εA

εB

CA CA

CB CB
a a：任意の定数 

pH ＝ pKD － log         ×　　　　　　　式３   1
a EB
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pHx1 ＝ pKD － log        × x1
a
1

pHx2 ＝ pKD － log        × x2
a
1

ΔpH ＝ pHx2 － pHx1

　　  ＝ －log         ×  x2  ＋  log        × x1

　　  ＝ log   

a a
1 1

x2
x1

式４ 



スペクトルを示している。Brij 35存在下では612
nm付近にある塩基性色の吸収極大波長における
吸光度が低下し、EA/EB比は、pH 4.0ではBrij 35
非存在下のx1＝1.52から存在下のx2＝6.52に、pH
5.6ではBrij 35非存在下のx1＝0.251から存在下の
x2＝0.388に上昇した。すなわち、BCGはBrij 35
存在下ではx1<x2であり、負誤差が生じた。Triton
X-100存在下においてもBrij 35と同様に負誤差が
生じた。

Fig. 2およびFig. 3は、pH 4.0からpH 5.6の緩衝
溶液pHをBCGにより測定する際に生じる測定誤
差と界面活性剤濃度との関係を示している。測
定誤差は、界面活性剤濃度の上昇とともに増加
し、変色範囲の上限領域よりも下限領域のpHを
測定するときのほうが大きくなった。また、測
定誤差はBrij 35とTriton X-100では異なっていた。

Fig. 4およびFig. 5は、BCG濃度を変化させた
ときの測定誤差と界面活性剤濃度との関係を示
している。測定誤差はBCG濃度が高いほうが小

さかったが、実験条件の範囲での違いは0.1-0.2
pH程度にすぎなかった。

上記に示したBCGにおける測定誤差とpH、界
面活性剤濃度およびpH指示薬濃度との関係は
BPBおよびBCPにおいても同様の結果が認めら
れた。

Fig. 6およびFig. 7は、３種類のpH指示薬を用
いてそれぞれの変色範囲の中間領域pH（BPB：
pH 4.0、BCG：pH 4.8、BCP：pH 6.4）を測定し
たときの測定誤差と界面活性剤濃度との関係を
示している。変色範囲の中間領域pH測定におけ
る測定誤差はpH指示薬の種類で異なり、BCGが
最も大きな影響を受けた。

2. 化学平衡に基づく解析
前述のようにpH測定において非イオン性界面

活性剤は負誤差を発生させた。ここでは測定誤
差に影響を及ぼす因子と測定誤差との関係につ
いて化学平衡論に基づき解析した。界面活性剤
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Fig. 2 Relationship between the measurement error at 
different pH and the Brij 35 concentration (exper
imental result).
The BCG concentration in its working solution is
6×10-5 mol/L. The Brij 35 concentration is the 
final one.
Measurement error =ΔpH=pHA－pHB

pHA: apparent pH in the presence of detergent, 
pHB: pH in the absence of detergent. ○: pH4.0,
△: pH4.4, □: pH4.8, ◇: pH5.2, ×: pH5.6.

Fig. 3 Relationship between the measurement error at 
different pH and the Triton X-100 concentration
(experimental result).
The BCG concentration in its working solution is
6×10-5 mol/L. The Triton X-100 concentration is
the final one.
Measurement error =ΔpH=pHA－pHB

pHA: apparent pH in the presence of detergent, 
pHB: pH in the absence of detergent. ○: pH 4.0,
△: pH 4.4, □: pH 4.8, ◇: pH 5.2, ×: pH 5.6.
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Fig. 4 Effect of the pH indicator concentration on the 
measurement error in the presence of Brij 35 
(experimental result).
The measurement was performed using the buffer
solution of pH 4.0.
BCG concentration: 6×10-5 mol/L (○), 8×10-5

mol/L (△), 10×10-5 mol/L (□).

Fig. 5 Effect of the pH indicator concentration on the 
measurement error in the presence of Triton X-
100 (experimental result).
The measurement was performed using the buffer
solution of pH 4.0.
BCG concentration: 6×10-5 mol/L (○), 8×10-5

mol/L (△), 10×10-5 mol/L (□).

Fig. 6 Comparison of the measurement error by Brij 
35 when the pH measurement was performed 
by BPB, BCG and BCP (experimental result).
The pH indicator concentration in their working
solution  was 6×10-5 mol/L. The ΔpH is the 
measurement error at pH 4.0 for BPB, at pH 4.8
for BCG, and at pH 6.4 for BCP. 
○: BPB, △: BCG, □: BCP.

Fig. 7 Comparison of the measurement error by Triton
X-100  when the pH measurement was performed
by BPB, BCG and BCP (experimental result).
The pH indicator  concentration in their working
solution  was 6×10-5 mol/L. The ΔpH is the 
measurement error at pH 4.0 for BPB, at pH 4.8
for BCG, and at pH 6.4 for BCP.
○: BPB, △: BCG, □: BCP.



非存在下における塩基性色の吸光度と酸性色の
吸光度をそれぞれEBB、EYB、界面活性剤存在下
における塩基性色の吸光度と酸性色の吸光度を
それぞれEBP、EYPとすると、これらの吸光度は溶
液中の化学種濃度と次のような関係にある。

■界面活性剤非存在下における吸光度

εDL：解離型pH指示薬の吸収極大波長におけ
る分子吸光係数（Lmol-1cm-1）、εDS：非解離型pH
指示薬の吸収極大波長における解離型pH指示薬
の分子吸光係数（Lmol-1cm-1）、εHDL：解離型pH
指示薬の吸収極大波長における非解離型pH指示
薬の分子吸光係数（Lmol-1cm-1）、εHDS：非解離
型pH指示薬の吸収極大波長における分子吸光係
数（Lmol-1cm-1）、[D－]B：界面活性剤非存在下に
おける解離型pH指示薬濃度（mol/L）、[HD]B：
界面活性剤非存在下における非解離型pH指示薬
濃度（mol/L）、CD：全pH指示薬濃度（mol/L）。

■界面活性剤存在下における吸光度
界面活性剤（S）は、非解離型pH指示薬（HD）

と結合し、非解離型pH指示薬と同じ色調のpH指
示薬/界面活性剤複合体（SHD）を生成する。吸
光度は次のようになる。

εSDL：解離型pH指示薬の吸収極大波長における
pH指示薬/界面活性剤複合体の分子吸光係数、
εSDS：非解離型pH指示薬の吸収極大波長におけ
るpH指示薬/界面活性剤複合体の分子吸光係数、
[D－]P：界面活性剤存在下における解離型pH指示
薬濃度（mol/L）、[HD]P：界面活性剤存在下にお
ける非解離型pH指示薬濃度（mol/L）.

式５および式６を式４に代入しpH測定誤差を
求めると、

式７は、測定誤差が溶液中のpH、pH指示薬濃
度、pH指示薬/界面活性剤複合体濃度およびpH
指示薬化学種の吸収極大波長における分子吸光
係数に依存することを示している。

Fig. 8は、界面活性剤存在下の溶液中に存在す
るpH指示薬の非解離型分子（HD）と解離型分
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EBB ＝ εDL [D－]B ＋ εHDL [HD]B　

　  ＝ εDL × 　　　　　　＋ εHDL × 　　　　
KD ＋ [H＋] KD ＋ [H＋]

KDCD CD[H＋]

EYB ＝ εDS [D－]B ＋ εHDS [HD]B　

　   ＝ εDS × 　　　　　　＋ εHDS × 　　　　
KD ＋ [H＋] KD ＋ [H＋]

KDCD CD[H＋]

x1 ＝　　　＝　　　　　　　　　　　　　　式５ 
EYB

EBB εDLKDCD ＋ εHDLCD[H＋]

εDSKDCD ＋ εHDSCD[H＋]

EBP ＝εDL [D－]p ＋ εHDL [HD]p ＋ εSDL [SHD]

　  ＝εDL× 　　　　　　　＋εHDL×　　　　　　　　  ＋ 
 
　　 εSDL[SHD]

KD ＋[H＋] KD ＋[H＋]
KD(CD － [SHD]) [H＋](CD － [SHD])

KD ＋[H＋] KD ＋[H＋]
KD(CD － [SHD]) [H＋](CD － [SHD])

EYP ＝ εDS [D－]p ＋ εHDS [HD]p ＋ εSDS [SHD]

　  ＝εDS × 　　　　　　　 ＋εHDS ×　　　　　　　　  ＋
 
　　  εSDS[SHD]

x2 ＝ 　　＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　式６ 
EBP

EYP

εDSKD(CD － [SHD]) ＋ εHDS[H＋](CD － 
 [SHD])＋ εSDS[SHD](KD ＋ [H＋])

εDLKD(CD － [SHD]) ＋ εHDL[H＋](CD － 
 [SHD]) ＋ εSDL[SHD](KD ＋ [H＋])

ΔpH＝log 　　　 

    ＝  

x1

x2

(εDLKDCD ＋ εHDLCD[H＋]){(εDSKD(CD － [SHD]) ＋
εHDS[H＋](CD － [SHD]) ＋ εSDS[SHD](KD ＋ [H＋])}

(εDSKDCD ＋ εHDSCD[H＋]){(εDLKD(CD － [SHD]) ＋
εHDL[H＋](CD － [SHD]) ＋ εSDL[SHD](KD ＋ [H＋])}

式７ 

Fig. 8 Relationship between the concentrations of the 
chemical species and the detergent concentra
tion (calculated result).
Calculation condition: pKD=4.67, KSHD=103.5, 
CD=8×10-5 mol/L, pH 4.8. ○: [HD], △: [D-], 
□: [SHD], ×: [HD]+[SHD].
HD is the undissociated  molecule, D－ the disso
ciated molecule, SHD the pH indicator/detergent
complex.



子（D－）およびpH指示薬/界面活性剤複合体
（SHD）の濃度と界面活性剤濃度との関係を示
している。界面活性剤濃度の増加とともに酸性
色のHD濃度および塩基性色のD－濃度が減少し、
酸性色のSHDが増加する。酸性色分子濃度と塩
基性色分子濃度との比{([HD]＋[SHD])/[D－]}は
界面活性剤非存在下よりも大きく、界面活性剤
濃度の増加とともに上昇する。すなわち、酸性
色分子吸光度/塩基性色分子吸光度比（EA/EB）は
界面活性剤非存在下（x1）＜界面活性剤存在下

（x2）であり、式４から界面活性剤存在下におけ
るpH測定では次のように負誤差が生じることが
わかる。

Fig. 9は、酸解離指数pKD＝4.67のpH指示薬で
pH4.0-5.6の緩衝溶液pHを測定するときに生じる
測定誤差と界面活性剤濃度との関係を示してい
る。測定誤差は、界面活性剤濃度の上昇ととも
に増加し、pHが低いときのほうが大きくなる。

Fig. 10は、測定誤差とpH指示薬濃度との関係
を示している。計算した条件下ではpH指示薬濃
度により測定誤差はほとんど変化しない。しか
し、界面活性剤濃度がさらに低い条件下では色
素濃度が高いほうが測定誤差は小さくなり、実
験結果と一致する特性が認められた。

式７から測定誤差は生成するpH指示薬/界面活
性剤複合体濃度に依存し、複合体生成濃度は式１
から複合体生成反応の平衡定数により変化する
ことがわかる。Fig. 11は、界面活性剤と非解離
型pH指示薬との反応の平衡定数値と測定誤差と
の関係を示している。測定誤差は平衡定数値が
増加するにしたがって大きくなる。複合体生成
反応の平衡定数はpH指示薬の種類によって異な
ると考えられることから、この結果はpH指示薬
の種類で測定誤差が異なる可能性を示唆してい
る。また、測定誤差は溶液中に存在する化学種
の分子吸光係数にも依存している。pH指示薬の
非解離型分子では解離型分子の吸収極大波長にお
ける分子吸光係数は小さいので、εHDS≫εHDLであ
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ΔpH ＝ log  　　＜ 0x2
x1

Fig. 9 Relationship between the measurement error and
the detergent concentration at different pH(calcu
lated result).
Calculation condition: pKD=4.67, KSHD=103.5, 
CD=8×10-5 mol/L, εDL=29,412 Lmol-1cm-1, 
εDS=2,450 Lmol-1cm-1, εHDS=14,375 Lmol-1cm-1,
εHDL=775 Lmol-1cm-1,εSDS=14,375 Lmol-1cm-1, 
εSDL=775 Lmol-1cm-1, ○: pH 4.0, △: pH 4.4, 
□: pH 4.8, ◇: pH 5.2, ×: pH 5.6.

Fig. 10 Effect of the pH indicator concentration on the 
measurement error in the presence of detergent 
(calculated result).
Calculation condition: pKD=4.67, KSHD=103.5, 
pH 4.8,εDL=29,412 Lmol-1cm-1,εDS=2,450 
Lmol-1cm-1,εHDS=14,375 Lmol-1cm-1,εHDL=775 
Lmol-1cm-1,εSDS=14,375 Lmol-1cm-1, εSDL=775 
Lmol-1cm-1.
1: CD=2×10-5mol/L, 2: CD=4×10-5mol/L, 
3: CD=8×10-5mol/L.



り、解離型分子では非解離型分子の吸収極大波長
における分子吸光係数は小さいので、εDL≫εDS

である。したがって、pH指示薬の色調は非解離
型分子と解離型分子の吸収極大波長における分
子吸光係数比により決まるとみなすことができ
る。Fig. 12は、pH指示薬の非解離型分子の分子
吸光係数（εHDS）と解離型分子の分子吸光係数

（εDL）との比（εHDS/εDL）と測定誤差との関係を
示している。測定誤差は、両化学種の分子吸光
係数比によっても変化し、この比が上昇すると
ともに増加するが、分子吸光係数比の違いによ
る測定誤差の差は計算条件の範囲では0.15pH未
満にすぎない。

このように測定誤差はpH、pH指示薬濃度、複
合体生成反応の平衡定数に加え、pH指示薬の非
解離型分子と解離型分子の分子吸光係数比にも
依存することがわかる。Fig. 6およびFig. 7で示
したように３種類のpH指示薬（BPB、BCG、
BCP）の変色範囲の中間領域pH測定における測
定誤差は異なっていた。pH指示薬の変色範囲は
一般にpKD±1であるので14, 15)、変色範囲の中間
領域pHはpH=pKDである。したがって、水素イ

オン濃度はpH指示薬の解離定数値と等しく、
[H+]=KDであるので、式７の[H+]をKDで置換し整
理すると、pH指示薬の解離定数と独立な式が得
られる。

この式は、変色範囲の中間領域pH測定におけ
る測定誤差が、pH指示薬化学種の分子吸光係
数、pH指示薬濃度およびpH指示薬/界面活性剤
複合体濃度により決まることを示している。
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Fig. 11 Relationship between the measurement error and
the equilibrium constant (KSHD) (calculated result).
Calculation condition: pKD=4.67, KSHD=102.5(○);
103.0(△); 103.5(□), CD=8×10-5mol/L, pH 4.8,
εDL=29,412 Lmol-1cm-1, εDS=2,450 Lmol-1cm-1,
εHDS=14,375 Lmol-1cm-1, εHDL=775 Lmol-1cm-1,
εSDS=14,375 Lmol-1cm-1, εSDL=775 Lmol-1cm-1

ΔpH ＝ log  　　 

　 ＝ log    

　 ＝ log  

x2
x1

(εDSKDCD ＋ εHDSCDKD){(εDLKD(CD － [SHD]) ＋
εHDLKD(CD － [SHD]) ＋ εSDL[SHD](KD ＋ KD)}

(εDLKDCD ＋ εHDLCDKD){(εDSKD(CD － [SHD]) ＋
εHDSKD(CD － [SHD]) ＋ εSDS[SHD](KD ＋ KD)}

(εDSCD ＋ εHDSCD){(εDL(CD －[SHD]) ＋
εHDL(CD － [SHD]) ＋ 2εSDL[SHD]}

(εDLCD ＋ εHDLCD){(εDS(CD －[SHD]) ＋
εHDS(CD － [SHD]) ＋ 2εSDS[SHD]} 式８ 

Fig. 12 Relationship  between the measurement error 
and the ratio of the molar absorptivities of the 
chemical species (calculated result).
The ratio of the molar absorptivity is R=εHDS/εDL.
The calculation was carried out while changing
only the εHDS. εDL: molar absorptivity of the 
dissociated molecule of pH indicator. εHDS: molar
absorptivity of the undissociated molecule of pH
indicator.
Calculation condition: pKD=4.67, KSHD=103.5, 
CD=8×10-5 mol/L, pH 4.8,εDL=29,412 Lmol-1cm-1,
εDS=2,450 Lmol-1cm-1,εHDS=R×εDL Lmol-1cm-1,
εHDL=775 Lmol-1cm-1, εSDS=14,375 Lmol-1cm-1,
εSDL=775 Lmol-1cm-1.
R=0.2 (○); 0.6 (△); 1.0 (□); 1.4 (◇).



Fig. 6およびFig. 7に示した３種類のpH指示薬に
おける測定誤差の比較では、pH指示薬濃度およ
び界面活性剤濃度の実験条件は共通であるので、
pH指示薬間の測定誤差の違いはpH指示薬化学種
の分子吸光係数およびpH指示薬/界面活性剤複合
体濃度の違いに起因することがわかる。

式１の[H+]にKDを代入して整理すると、変色
範囲の中間領域pHにおけるpH指示薬/界面活性
剤複合体濃度（[SHD]）は、複合体生成反応の
平衡定数（KSHD）、pH指示薬濃度（CD）および
界面活性剤濃度（CS）のみの関数となる。
KSHD[H+][SHD]2＋(KSHDCD[H+]＋KSHDCS[H+]＋[H+]＋
KD)[SHD]＋KSHDCDCS[H+]
＝KSHDKD[SHD]2＋(KSHDCDKD＋KSHDCSKD＋KD＋

KD)[SHD]＋KSHDCDCSKD

＝KSHD[SHD]2＋(KSHDCD+KSHDCS＋2)[SHD]＋
KSHD CDCS＝0

pH指示薬濃度および界面活性剤濃度が同一条
件ならば、pH指示薬/界面活性剤複合体濃度は複
合体生成反応の平衡定数のみにより決まること
になる。すなわち、３種類のpH指示薬の変色範
囲の中間領域pH測定における測定誤差の違い
は、複合体生成反応の平衡定数がpH指示薬ごと
に異なることに起因していることがわかる。ま
た、実験で用いた３種類のpH指示薬における界
面活性剤非存在下のεHDS/εDL比はBPB 0.285、
BCG 0.435、BCP 0.467と異なっていることから、
pH指示薬化学種の分子吸光係数比も測定誤差の
違いに関与している。測定誤差に影響を及ぼす
諸因子がpH指示薬間で同一条件にあれば、変色
範囲の中間領域pH測定における測定誤差は、式
８から明らかなようにpH指示薬の解離定数とは
独立であるので、Fig. 13のようにpH指示薬の解
離定数によらない。すなわち、測定誤差はpH指
示薬の種類に依存しないと推定される。

Ⅳ. 結語

非イオン性界面活性剤が存在する溶液のpHを
試験紙法により測定する場合、負誤差が生じる。
測定誤差の大きさは、測定するpH、界面活性剤
濃度、pH指示薬濃度、pH指示薬/界面活性剤複
合体生成反応の平衡定数、酸性色分子と塩基性
色分子の分子吸光係数比に依存することが化学
平衡に基づく解析から明らかになった。また、
測定誤差は、pH指示薬の変色範囲の下限領域の
pHを測定するときのほうが大きくなる。
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