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1. 緒言 



 
有限であり、二酸化炭素の排出源となる化石資源に依存した生活が見直されている今日、

バイオマスに注目が集まっている。中でも、太陽エネルギーを使って植物の光合成から生

成される植物バイオマスは、再生可能な資源であり、化石資源から脱却し、持続的循環型

社会へ移行するための重要な有機資源である。 
この植物バイオマスの中で最大量を占めるのが樹木を主体とする木質バイオマスである。

木質バイオマスの利用としては、燃材や建築材としての直接利用、木炭などのような 1次
加工品の利用、さらに成分の利用などが考えられる。 
木質バイオマスの主要な成分はセルロース ( 40 ~ 50 % ) 、ヘミセルロース ( 20 ~ 

30 % ) 、及びリグニン ( 20 ~ 30 % ) である。木質バイオマスをこれらの個々の成分に分
離して利用する方法の 1つがパルプ化である。現在、パルプ製造の主流となっているクラ
フトパルプ化法では、セルロースを単離し、パルプ廃液中に含まれるヘミセルロースやリ

グニンは燃焼されるにとどまっている。これらの有効利用や循環的利用（リサイクル）が、

持続可能な社会の構築の一端となることが予想される。そこで、リグニンの利用を促進す

る方法として、リグニンを機能性高分子材料に変換し、高付加価値を付与することが考え

られた。 
当研究室では、常圧酢酸パルプ化法による木質バイオマスの成分分離と、得られた成分

の利用に関する研究を継続的に行っている。蒸解液として酢酸を用いたこの方法は、他の

パルプ化法に比べ、環境低負荷で効率的な成分分離が可能であり、且つリグニンの変質も

少ないため、リグニン利用を考える上でも有効な分離法である 1)。 
このパルプ化法で得られた酢酸リグニン ( AL ) の機能化を図る研究の一つとして、両親
媒性高分子材料に変換する研究が報告されている 2)。両親媒性物質とは疎水性と親水性を

併せ持った物質のことであり、食品、化粧品、印刷、ペイント、医薬などの分野で幅広く

利用されている。AL はアセトンなどの有機溶媒やアルカリ水溶液に溶解するが、中性の
水には不溶である。そこで、疎水性の AL を、アルカリ条件下で両端にエポキシ基を持つ
親水性の polyethylene glycol diglycidylether ( PEGDE ) と反応させることで、両親媒性リグ
ニン PEGDE-ALに変換した。PEGDE-ALは、弱酸性の水溶液にも溶解したため、液性に
関係なく利用することが可能であり、クロロホルムなどの有機溶媒にも可溶であった。

PEGDEの構造を下に示す。 
      polyethylene glycol diglycidylether  ( PEGDE ) 
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本研究では、この両親媒性物質 PEGDE-AL を界面活性剤として利用することを目的と
した。界面活性剤とは、２つの性質の異なる物質の境界面（界面）に配向をもって吸着し、



界面の性質を変化させる物質のことで、洗剤を始め、乳化剤、可溶化剤などとして幅広く

用いられている。したがって、界面活性剤としての活用は、リグニンの利用用途を著しく

拡大することに繋がる。 
また、界面活性剤は親水基の分類によって、陰イオン ( アニオン ) 、陽イオン ( カチ
オン ) 、両性、非イオン ( ノニオン ) に分けられ、PEGを親水基とした PEGDE-ALは、
構造的には非イオン界面活性剤に分類される。非イオン界面活性剤は主として、医薬品、

農薬、化粧品の分野における乳化剤としてよく用いられており、低毒性の中性分子である

PEGと天然高分子のリグニンからの調製物という利点を生かすことができると考える。 
以上のような背景･目的から、本研究では、PEGDEばかりでなく、数種の PEG系エポキ
シ化合物と AL の反応により、両親媒性リグニン誘導体、特に、高い水溶性を発現する誘
導体の調製を試みた。得られた誘導体の界面活性能を、水の表面張力の減少度から評価す

ると共に、その親水性･疎水性のバランスを数値化して、用途の検討を行った。また、界面

活性剤が形成する特異な薄膜として、Langmuir-Blodgett ( LB ) 単分子膜の調製も試み、
両親媒的な物性を再評価すると共に、気液界面で形成された薄膜構造の解析を行った。加

えて、環境調和型界面活性剤としての評価を行うために、誘導体の生分解性試験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 



2. 実験 
 

2.1 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-ALの調製 
酢酸リグニン ( AL ) を 1M NaOH に溶解し ( 1g / 10 mL ) 、24 時間攪拌して、

polyethylene glycol diglycidylether ( PEGDE ) ( ナガセケムテックス株式会社製 ) を加
え70 oC で2時間撹拌した。本研究に用いたALは当研究室で既に調製されていたもので、
シラカンバ ( Betula platyphylla SUKACHEV var. japonica ) を 100 L容大型蒸解釜で常
圧酢酸パルプ化 1)して得られた。また、PEGDE は PEG 鎖長 ( エチレンオキシドの繰り
返し単位 ) が、n = 1、9、13、22のもの ( 順にデナコール EX-811、830、841、861 ) を
使用した。所定の反応時間が経過した後、反応溶液の一部を取り出し、酢酸を加え pH 4
にし、 沈殿が生じないことを確認した後、全反応溶液を酢酸で pH 4にして反応を終了さ
せた。溶液をメンブレン ( アミコン株式会社製、YM3、分子量 3.0×103以下をカット ) を
取り付けた限外ろ過装置 ( アドバンテック東洋株式会社製、UHP-76 K ) を用いて未反応
部分を取り除いた後、凍結乾燥により両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-AL を得た。今後
PEGDE-ALの後に ( n,m ) で、それぞれエチレンオキシド鎖長と、AL 1 gに対する PEG
の添加量を示す様表記する。その調製方法を Fig.1に示す。 

 
2.2 PEGDEの単官能化とその両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの調製 

PEGDE 7 g ( 約 1×10-3 mol ) をアセトン 5 mLに溶解し 50 oCに加熱した。この溶液
にナトリウムエトキシド 0.34 g ( 0.5×10-3 mol ) をエタノール 3 mLに溶かし、溶液を 50 
oCに加熱し20分間かけて滴下した。さらに同温度で 10分攪拌し、その後酢酸で中和した。
溶媒を留去し、デシケーター中真空で 1 ~ 数日間放置して、単官能化した polyethylene 
glycol glycidylether ( PEGGE ) を得た。その調製方法を Fig.2に示す。 

PEGGEとALによる両親媒性リグニン誘導体PEGGE-ALは、2.1と同様の方法で得た。 
 

2.3 両親媒性リグニン誘導体 LAEO-AL、LAEO-LS、LAEO-KLの調製 
デナコール EX-171 ( Lauryl Alcohol ( EO ) 15Glycidyl Ether : LAEO ) ( ナガセケムテ
ックス株式会社製 ) に 2.1 と同様の方法で AL と反応させて、両親媒性リグニン誘導体
LAEO-ALの調製を行った。またリグニンスルホン酸 ( LS ) とクラフトリグニン ( KL ) 
についても、2.1 と同様の方法で両親媒性リグニン誘導体を調製した。LAEO の構造を下
に示す。 
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Lauryl Alcohol ( EO ) 15Glycidyl Ether ( LAEO ) 



2.4 高速液体サイズ排除クロマトグラフィー ( HP-SEC ) による ALの平均分子量測定 
ALを THFに溶解し、0.45 µmのメンブレンフィルターで強制ろ過した後、以下の条件
で HP-SEC測定を行った。検量線はポリスチレン標品を用いて作成した。 
条件 
カラム : Shodex GPC KF-805L ( 排除限界分子 4,000,000 ) 2本を直列に接続 
溶媒 : THF 
流速 : 0.5 ml / min 
カラム温度 : 40 oC 
検出器 : 紫外吸光光度計 ( UV ) ( 280 nm 、検量線作成時は 254 nm ) 
検量線作成標品 : ポリスチレン標品 

 
2.5 PEG含量の測定 
ヨウ化水素酸分解法による EO含量の測定を行った 3,4)。その装置については Fig.3に示
す。 
この反応は以下の反応式に従い進行する。 
 

( - CH2CH2O - ) n  + 2n HI → n ICH2CH2I + n H2O 
 
ICH2CH2I → CH2=CH2 + I2  
あるいは  
ICH2CH2I + HI → CH3CH2I + I2 
 
ゆえに 
RO ( CH2CH2O ) n H + ( 2 n + 1 ) HI → RI + ( n + 1 ) H2O + n CH2=CH2  + n I2 
2 Na2S2O3 + I2 → 2 NaI + Na2S4O6  

 
従って、- CH2CH2O - の構造より 1分子の I2が生成し、これをチオ硫酸ナトリウムで滴

定することで、- CH2CH2O –の量が定量できる。 
試料 0.2 gを反応フラスコ中に精秤し、窒素気流下でヨウ化水素酸 5 mLを加えた。反応
フラスコをオイルバス中でゆっくりと 140 ~ 145 oCまで昇温させ、90分間還流分解した。
分解終了後、冷却管の上部より 20 wt.% ヨウ化カリウム溶液を加え、冷却管及びフラスコ
上部に付いたヨウ素を溶解させ回収した。その他の器具も同様に洗浄してヨウ素を回収し

た。すべての分解液及び洗液を一緒にして、デンプンを指示薬として N/10 チオ硫酸ナト
リウムでヨウ素量を滴定した。デンプン指示薬は、デンプン 1 gをミリ Q水 100 mLに懸
濁させたものを電子レンジ ( 700 w ) にて 40秒加熱して調製した。ブランク測定としてヨ
ウ化水素酸のみの溶液についても同様に操作を行った。 



各試料につき 2 回測定を行い、その平均値を測定値とし、次式から両親媒性リグニン誘
導体全重量に対する EO含量 ( % ) 、AL 1 molに対する PEG量 ( mol ) ( PEGDEあるい
は PEGGE ) を求めた。 
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EO ( %wt. ) : 両親媒性リグニン誘導体全重量に対する EO含量 
PEG ( mol / AL 1 mol ) : AL 1 molに対する PEG量 
S : 試料滴定量 ( mL )  
B : ブランク滴定量 ( mL ) 
WSample : 試料重量 ( g )  
AL Mw : AL重量平均分子量 
PEG chain L : PEG鎖長 

 
2.6  赤外線吸収 ( IR ) スペクトルの測定 

PEGDE-AL、PEGGE-AL、ALの IRスペクトルをフーリエ変換赤外分光光度計 ( 日本
バイオラッド株式会社製、IR FIS-50 A ) を用いて測定した。各試料約 2 mgと臭化カリウ
ム 80 mgを、メノウ乳鉢で混合して、この微粉砕物を加圧してペレット状に成型した。バ
ックグラウンド測定は臭化カリウムで行い、スキャンスピード 5 KHz、フィルター1.12 
KHz、感度 1、測定範囲 4000 cm-1 ~ 400 cm-1、分解能 4 cm-1、積算回数 64回の測定条件
で行い、オフセット機能によって 2100 cm-1での Absorbanceを 0に設定した。 

 
2.7 Du Nouy 表面張力計による表面張力の測定 

Du Nouy 表面張力計 ( Fig.4 ) を用い、JIS K3362に準じて行った。 
試料をミリ Q水に溶解させて試験液を調製し、ガラスシャーレ上に展開した。ミリ Q水
で洗浄し、ガス炎の酸化炎で赤熱するまで焼き冷却した白金環を、さおの先端につるして

目盛をゼロに合わせ、さおが支持台と至近の距離になるように調節した。液展開後 2分経
過時に白金環を試験液表面へ静かに触れさせた。白金環が液面から離れないように注意し

ながら、ネジを回してシャーレを台と共に下げると、環が引っ張られてさおが下がり、そ

れを元に戻すために鋼線をねじって支持台にさおが至近の距離となるようにした。この作

業を徐々に繰り返し行っていくと、白金環が液面から離れるので、そのときの指度を読み

取った。測定は液展開後から 2分ごとに同一試験液について 3回行い、それぞれの測定結



果と 3回の平均値との差が 2 % を超えないときの平均値をとった。また、液温は表面張力
の測定後に計測した。表面張力は以下の式によって算出した。 

 
F×= θσ  

r
RC

F 679.104534.001452.07250.0 2 −++=
θ

 

σ  : 表面張力 ( 10-3 N/m )  

θ  : 指度の平均値 ( 10-3 N/m ) 

F : 補正ファクター  
C : 白金環の円周 2πR ( cm )  
R : 白金環の半径 6.225 ( cm ) 
r : 白金線の半径 0.205 ( cm ) 

2.8 自動表面張力計による表面張力の測定 
自動表面張力計 CBVP-Z 型 ( 協和界面科学 ) を用いて試験液の表面張力の経時変化を
測定した。 
測定の調整はミリ Q水で行い、すべての試験液について室温 23 oCで測定を行った。ミ
リ Q水で白金プレートを洗浄してアルコールランプで赤熱するまで焼き、冷却後、装着し
て値をゼロに合わせた。試験液をガラスシャーレに展開し、台にセットした。白金プレー

トをはずして液に 5 mmほど浸水させ、再びプレートを装着した。スタートさせ、台が上
昇して白金プレートに触れ、表面張力の測定を開始した。時間は液展開後からカウントを

始めた。5分間隔で測定値を記録し、平衡に達するまで 3 ~ 5時間計測した。 
 

2.9 生分解性試験 
JIS K6950 プラスチック-活性汚泥による好気的生分解度試験に準じて行った。BOD 

( Biological Oxygen Demand : 生物化学的酸素消費量 ) はタイテックBOD Testerを用い
た。 
まず、基礎培養基の調製を行った。緩衝液 (リン酸水素二カリウム 0.125 mol、リン酸
二水素カリウム 0.0625 mol、リン酸水素二ナトリウム 0.188 mol、塩化アンモニウム
0.00938 molを蒸留水に溶かし全量を 1 Lとした。) 10 mLを蒸留水 800 mLと混合し、
これに塩化カルシウム溶液 ( 塩化カルシウム 0.248 molを蒸留水に溶かし全量を 1 Lとし
た。) 、硫酸マグネシウム溶液 ( 硫酸マグネシウム 0.0914 molを蒸留水に溶かし全量を
1 Lとした。) 、塩化鉄(Ⅲ)溶液 ( 塩化鉄(Ⅲ)六水和物 0.000925 molを蒸留水に溶かし全
量を 1 Lとした。) をそれぞれ 1 mL加えた後、蒸留水を加えて 1 Lとした。また、活性
汚泥として、室温で 1日曝気した札幌市創生川下水処理場提供の返送汚泥を、用いた。懸
濁量は JIS K0101の 16.1 ( 懸濁物質 ) によって求め、3回測定した。培養瓶に生物試験



用培養液 ( 基礎培養基 200 mLに活性汚泥 30 mg/Lと試料 100 mg/Lを添加した。) 、対
照物質用培養液 ( 基礎培養基 200 mLに活性汚泥 30 mg/L、アニリン 100 mg/Lを添加し
た。) 、生物空試験用培養液 ( 基礎培養基 200 mLに活性汚泥 30 mg/Lを添加した。) を
調製した。培養液にスターラーバーを入れ、瓶のゴム栓部に取り付けられている受け皿に

二酸化炭素吸収液 ( 水酸化ナトリウム 0.075 molを蒸留水 7 mLに溶かした。) を 1 mL
入れた。培養瓶を 25 oCの恒温槽に設置して、攪拌しながら 28日間培養した。培養瓶に藻
類が育たないよう恒温槽は遮光カバーで覆い、恒温槽中の水にアジ化ナトリウムを少量加

えた。 
仕組みについて Fig.5 に示す。検水中の有機物を微生物が分解し、溶存酸素を消費して
二酸化炭素を排出する。排出した二酸化炭素は、水酸化ナトリウム水溶液のトラップで吸

収される。液中の溶存酸素が消費されると、気相から酸素が補給され、気相部の気圧が下

がり、ビュレットの下端から水を吸入する。したがって、吸入水量は消費された酸素量と

なる。 
これを BODとして、以下の式を用いて算出した。 

200
1000

298082.0
32)/( ×

×
×

=
ALmgBOD  

32 : 酸素の分子量 
A : 消費酸素量 ( mL ) 
0.082 : 気体定数 
298 : 絶対温度 
200 : 検水量 ( mL ) 

 
また BODの、理論酸素要求量 ( ThOD ) ( 試料を完全に酸化するのに必要とする酸素消
費量の計算値 ) に対する % で、生分解度を表した。 

 

100×
−

=
ThOD

BSDB  

DB : 試料の生分解度 ( % ) 
S : 生物試験培養液の BOD値 
B : 生物空試験用培養液の BOD値 
ThOD : 試料を完全に酸化するのに必要とする酸素消費量の計算値 ( 理論酸素要求

量 ) ( mg ) 
 
この式において ThODは、試料の組成式 CcHhNnOoから以下の式で算出した。また、両

親媒性リグニン誘導体、AL及び KLについては元素分析から C,H,Oの比を求め、組成式
とした。 



 
〈窒素原子を分子中に含んでいない試料の場合〉 

( ) ( )( )
onhc

o

MoMnMhMc
onhcMA

mgThOD
×+×+×+×

−−+××
=

2/32
 

 
〈窒素原子を分子中に含んでいる試料の場合〉 

( ) ( )
onhc

o

MoMnMhMc
onhcMA

mgThOD
×+×+×+×
−++××

=
2/52/2

 

 
A : 試料の添加量 ( mg ) 
Mi : 原子 iの原子量 

 
2.10 Langmuir-Brodgett ( LB ) 単分子膜の調製 
両親媒性リグニン誘導体をクロロホルムに種々の濃度で溶解させたものを試料溶液とし、

USI社製の LB膜製造装置 FSD-220 LB systemを用いて、表面圧の測定および LB単分
子膜の調製を行った ( Fig.6 )。トラフの水温は 21  oCで行った。 
トラフ、バリアーをエタノールで拭いて清浄にした後、ミリ Q水 260 mLでトラフを満
たした。バリアーをセットし開始点まで移動させ、試料溶液をシリンジで滴下し、5 分間
保持してクロロホルムを揮発させた。バリアースピード 0.25 mm/min で圧縮し、表面圧
を測定した。 
様々な表面圧に圧縮した膜を Langmuir-Blodgett ( LB ) 法によって、dippingスピード

0.5 mm/minで親水性処理したガラス基板上に転写し、LB単分子膜を調製した。 
親水性ガラス基板は、水酸化カリウム飽和エタノール溶液中に一晩浸し、その後ミリ Q
水で超音波洗浄を繰り返して得た 5)。 

 
2.11 原子間力顕微鏡 ( AFM ) 観察 
様々な圧で調製した LB 単分子膜を、AFM により観察した。AFM 観察は Digital 

Instrumentsの NanoscopeⅢを用いて行った。 
 

 
 
 
 
 
 
 



3. 結果及び考察 
 

3.1 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-ALの調製 
ALは中性の水には不溶である。これを水溶性誘導体に変換することで、その用途が広が
ると考えられ、本研究では界面活性剤として利用できる誘導体の開発を目的とした。AL
を水溶性にするには、ALの水酸基と両端にエポキシ基を持つ親水性の PEG ( PEGDE ) を
反応させることで、水溶性誘導体 PEGDE-ALを調製する方法が既に報告されている 2)。 
しかしながら Fig.7 に示す様に、この調製方法では 3 日間という長時間の反応を要する
ため、工業化にはより簡便で低コストな方法が求められる。そこで、本研究ではその調製

法の簡略化を試みた。水溶性誘導体の生成は、水溶液を弱酸性条件にして沈殿が生じない

ことにより確認した。n = 13の PEGDEを用いて種々の条件で調製を行ったところ、2時
間 70 oCの反応のみで沈殿が生じなくなり、水溶性誘導体が短時間で調製可能であること
が示された。更に、水溶性誘導体の調製に必要な PEGDEの添加量の削減も試みた。既報
では AL 1 gにつき n = 13の PEGDE 1.6 gを要したが、今回の調製方法では PEGDE 1 g
で水溶性誘導体が調製可能となった。n = 1, 9, 22の PEGDEでも水溶性誘導体の調製を試
みたところ、n = 1の PEGDEは ALへの添加量を増やしても水溶性誘導体は調製できな
かったが、n = 9, 22の PEGDEでは、どちらも AL 1 gにつき PEGDE 1 gを添加したと
き、すべて水溶性誘導体に変換された。以上の結果より、従来に比べ短時間かつ簡便で低

コストな調製方法を見出すことができた。 
 

3.2 1H-NMR、FT-IR及び分子量測定による PEGDE-AL の解析 
FT-IR及び 1H-NMR測定により、両親媒性リグニン PEGDE-AL の構造解析を行った。 
まず、AL に PEGDE が導入されたかを確認するため FT-IR 測定を行った ( Fig.8 )。

PEGDE-ALの IRスペクトルでは、1500 cm-1付近に ALの芳香核に由来する吸収帯と、
2900 cm-1付近に PEGのメチレンに由来する吸収帯が観測され、AL中に PEGが導入され
たことが示された。 
次に、PEGDEのエポキシ基と ALの反応により PEGDE-ALが生成したことを確認する
ため、PEGDE及び PEGDE-ALの 1H-NMR測定を行った ( Fig. 9 ) 。PEGDEの 1H-NMR
スペクトルで観測されるエポキシシグナル ( 2.5 ppm, 2.7 ppm, 3.1 ppm 付近 ) が
PEGDE-ALのスペクトルには見られないことから、エポキシ基と ALが反応したと考えら
れる。 

更に、PEGDE-AL の分子量を森林総研の久保氏に依頼して測定したところ、n = 9 の
PEGDEを AL 1 gにつき 2 g、3 g、4 g添加したときの PEGDE-ALの重量平均分子量は、
それぞれ 227,000、292,000、389000となった。 
 
3.3 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-AL中の PEG量 



両親媒性リグニン誘導体の水溶性発現に寄与する、ALに実際に導入された PEG量を求
めるため、ヨウ化水素酸分解法によって EO含量を測定した。この定量法は EO1 molから
I2 1 molを生成する反応を利用した方法で、Ethyleneglycol 、Polyethylene Glycol 600
を用いて定量性を評価した結果、4 %以内の測定誤差で EO 量を測定できることがわかっ
た。そこで、同一サンプルについて 2回測定を行い、その平均値から EO量を定量した。
定量値を Table.1に示す。EO含量 ( % ) は、両親媒性リグニン誘導体全重量に対する EO
の割合を示している。両親媒性リグニン誘導体の水溶性が発現するときの EO含量は、EO
鎖長に関係なく一定となることが予想されたが、結果では n = 9のときに 54.9 %と最低値
をとり、n = 9, 13, 22の順に増加した。 
そこで EO鎖長の違いによる影響を、更に検討することとした。EO鎖長が長くなれば、
水溶性発現に必要な PEGDE の付加 mol 数が少なくなることが予想されたため、求めた
EO含量を AL 1 molに対する PEGの付加mol数に換算した。この時用いた ALの分子量
は、高速液体サイズ排除クロマトグラフィー ( SEC ) によって測定した。SECクロマト

グラムを Fig.10 に示す。今回調製に用いた ALは、重量平均分子量 WM  が 1800であっ

たが、文献値での WM は 3800 であった 2)のに比べ、低分子量の結果となった。その理由

として、文献での調製は 2 Lスケールであるのに対し、今回用いた ALは 100L容大型蒸
解釜で調製された ALであったため、蒸解液の冷却に時間を要し、その間に酢酸による AL
の分解が進んだ可能性も考えられる。この結果を基に、AL 1 mol に対する PEG の付加
mol 数 ( PEG mol/AL1mol ) を算出した。水溶性誘導体を調製するのに必要な PEG 
mol/AL1molを縦軸に EO鎖長を横軸にプロットした結果 Fig.11のようになり、予想通り、
長い鎖のものではより少ない数の PEG付加で水溶性が発現することが示唆された。また、
水溶性の発現には EO含量に閾値があることが示唆され、n = 1の場合では、ALの水酸基
がすべて反応しないと水溶性にならないことが分かった。従って、n = 1の PEGDEで水
溶性誘導体が調製できなかったのは、その反応率の低さに起因することが明らかとなった。 
また、水溶性誘導体の調製に必要な PEGDE の添加量以上の量を AL に加えた時、その
性状に変化が生じるかどうかを検討するため、種々の量のPEGDEを添加したPEGDE-AL
を調製し、同様に EO含量の測定を行った ( Table.1 )。EO含量は PEGの仕込み量が増え
るにしたがって直線的に増加することが確認された ( Fig.12 ) 。 
更に、得られた PEGの付加mol数と ALの分子量から PEGDE-ALの分子量を次式によ
って求めた。 

( )molALmolPEGM PEGDE 1/1800 ×+  
1800 : ALの重量平均分子量 
MPEGDE : PEGDEの分子量 

n = 9の PEGDEを AL 1 gにつき 2 g、3 g、4 g添加したときの PEGDE-ALの計算結果



は、それぞれ 5700、7400、8100となった。この値は、3.3での測定結果の 4分の 1以下
となったことから、PEGDE-ALは AL間が架橋あるいは分子間力によって凝集し、巨大な
分子を構成していることが示唆された。 
 
3.4 FT-IRによる EO含量の定量の検討 

FT-IR による EO 含量の定量を検討した。PEGDE-AL の PEG のエーテル由来の 1116 
cm-1付近のバンドの Absorbance 1と、リグニンの芳香核由来の 1500 cm-1付近のバンドの

Absorbance 2の比 ( Abs.1/Abs.2 ) を求めた。この比と、ヨウ化水素酸分解法による EO
含量の定量結果との関係を Fig.13 に示す。R2 = 0.8908と高相関が確認できた。このこと
から、IR測定により、EO含量定量が容易に行えることが示された。 

 
3.5 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-ALの親水性と疎水性のバランス 
親水性と疎水性のバランスである hydrophile-lipophile Balance ( HLB ) は、各種の界
面活性剤について数値化されており、乳化及び洗浄力について油や汚れの極性、温度に関

して最適 HLB値が示されている。従って、HLB範囲に対応して界面活性剤の適応性を示
すことができるので、界面活性剤の用途を選択する目安として広く用いられている 6)。非

イオン界面活性剤においては、HLBと用途の関係は Table.2 のように示されている 6)。 
HLBの数値化は種々の方法が提出されているが、本研究では広く用いられているGriffin
式から HLB値 ( 0 ~ 20 ) を求めた。 

 
)/(20 MMHLB H=  

MH : 親水基部分の分子量 
M : 活性剤の分子量 

 
この式においてMH / Mは、全重量に対する親水基の割合を示した EO含量に置き換える
ことができると考え、計算した。その結果を Table.3 に示す。HLB 値は 11~14 程度とな
り、O/W型乳化剤や洗浄剤としての適応性が確認された。 
 
3.6 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-ALの表面張力 
界面活性剤の最も大きな特性の 1 つが、低濃度で水の表面張力を著しく下げることであ
る。純水は 20 oCで 72.7 mN/mの表面張力を示すが、そこに界面活性剤を添加すると、30 
~ 40 mN/m程度まで低下するといわれている 6)。 
通常、濃度の対数を横軸に、表面張力を縦軸にプロットすると、直線に近似できる減少

線と水平に近いもう 1 つの線が与えられる。その交点に当たる濃度が、臨界ミセル濃度 
( critical micelle concentration : CMC ) である 7)。この濃度近くでは、水面で界面活性剤

分子が飽和状態になり、溶液中でミセルを形成し始める。また、可溶化能や洗浄力、伝導



度などの物理的性質も急激に変化するため、界面活性剤の大変重要なパラメータの 1つで
ある。 
両親媒性リグニン誘導体水溶液、その他の試料溶液の表面張力を、種々の濃度で測定し

た結果を Fig.14 ~ 17 に示す。CMCと、その濃度での表面張力をグラフの下に記した。 
3.6.1 PEGDE-ALと他の物質の表面張力の比較 

PEGDE のみではほとんど表面張力の低下は起こらなかったが、AL を付加した
PEGDE-ALでは著しく表面張力が減少した。PEG2000や PEG20000、PEG methylether
でも表面張力低下能はほとんど認められなかった。従って、界面活性能の発現は、PEGと
ALによる両親媒性物質の形成によることが明示された。ALはアルカリ水溶液には可溶で
あるが、そのときの表面張力は 39 mN/m まで低下した。しかしながら、あくまでもアル
カリ溶液中においてアニオンとなっている場合の界面活性能であるので、AL のみでは水
中で使用できない。 
また、セメントの分散剤として用いられるリグニンスルホン酸 ( LS ) は水溶性リグニン
の 1つで、界面活性剤として実際に利用されているが、今回調製した両親媒性リグニン誘
導体は、ほとんどが LS よりも高い界面活性能を示した。TritonX-100 は一般的な界面活
性剤の 1つであるが、CMC、表面張力ともに、その界面活性能には及ばなかった。 
3.6.2  PEG添加量の違いによる影響 

PEGDE-ALの結果についてみてみると、n = 9のとき、PEG添加量が 1 ~ 2 gへ増加す
るに伴って CMCが高くなり、そのときの表面張力は低下した。n = 13, 22でも同じ傾向
が確認できた。一般に炭化水素鎖を疎水基とする界面活性剤は CH2が増え疎水性の割合が

高くなると CMCは低下し、また EO系非イオン界面活性剤では EO鎖長の増加で親水性
が増すと、表面張力は増加後減少する 8)とされており、この結果はそれに従っていると考

えられる。 
また、n = 9では 2 ~ 4 gまで PEG添加量を増やしても、CMC、表面張力ともに変化が
見られなかったことから、親水基と疎水基の割合の変化による CMC、表面張力増減の傾
向はある程度で頭打ちとなることが考えられる。 
3.6.3  EO鎖長の違いによる影響 

EO含量がほぼ同じである PEGDE-AL(9,2)、PEGDE-AL(13,1)、PEGDE-AL(22,1)を比
較すると、n = 13, 22では違いは認められないが、n = 9のとき若干 CMCが高くなり、表
面張力が減少した。CMCについて同様の傾向が、EO含量がほぼ同じ PEGDE-AL(9,3)、
PEGDE-AL(13,2)、PEGDE-AL(22,2)を比較すると確認できる。また、PEG量がほぼ同じ
である PEGDE-AL(9,1)、PEGDE-AL(13,1)、PEGDE-AL(22,2)を比較すると、どれも AL 
1 molについて 5 mol程度付いた PEGDE-ALだが、EO鎖長の増加で親水性が増すため、
CMCは高くなり、表面張力は低下するという傾向がみられる。 
 
3.7 両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-ALの表面張力の経時変化 



Du Nouy表面張力計による測定は、溶液を展開後 6 ~ 10分後にほぼ一定の値になったと
きの表面張力を測定した。しかし、低濃度溶液やかさ高い分子の溶液の表面張力は、長時

間に渡り変化を起こすといわれる。試料によって平衡に達するのに数時間から数日かかっ

た例も報告されている 9)。しかしながら、Du Nouy 表面張力計によって種々の濃度での表
面張力を長時間かけて測定することは困難であった。 
そこで、表面張力の経時変化を調べるため自動表面張力計で測定を行い、平衡に達する

までの 5時間程度の連続データを得た。その結果を Fig.18、19 に示す。 
TritonX-100は CMC付近では 30分で平衡に達し、表面張力は 1 mN/m程度しか減少せ
ず、最低値は 31mN/m となった。一方、両親媒性リグニン誘導体 PEGDE-AL は、CMC
付近では 100分で平衡に達し、表面張力は 10 mN/m程度減少し、37 mN/mまで低下した。
しかし、TritonX-100の CMC付近での平衡値である 31 mN/mには及ばなかった。 
 
3.8 両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの調製 

PEGDE-AL の界面活性能が市販品の界面活性剤である TritonX-100 に及ばなかった要
因として、PEGDE-ALは、PEGDEが 2つのエポキシ基を持つため、AL間で架橋が起こ
り気-液界面において不安定な構造をとることが予想された。そこで、PEGDEを単官能化
し、AL間の架橋を防ぐことで、 一般的な界面活性剤の構造により近いものとなり、界面
で表面張力を減少させる安定な構造をとると考えた( Fig.20 ) 。 
単官能エポキシ化合物の合成は、ナトリウムエトキシドをPEGDEに対し 0.5当量加え、

PEGDE の 2 つあるエポキシ基のうち片方だけに反応させて行った。単官能化は、NMR
により確認した。結果を Fig.21、22に示す。まず 1H -1H COSYにより各水素シグナルの
帰属を行い、n = 13のPEGGEの構造決定した後、1H-NMR面積比からそれぞれ確認した。
それぞれそれによって確認されたエポキシ基とエトキシ基由来のプロトンを面積比算出に

用いた。その結果、n = 13, 22のものではほぼ 100 %単官能化できたことが確認できた。n 
= 9の PEGDEはナトリウムエトキシドと過剰に反応してしまったが、残存エポキシ基の
スペクトルが確認できたため、単官能化した PEGGEと両端の 2つのエポキシ基が反応し
た化合物が共存していると考える。単官能化した PEGGEは PEGDEと同様に ALと反応
させて両親媒性リグニン PEGGE-ALを得た。 

 
3.9 両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの水溶性誘導体の調製に必要な PEG量 

PEGDE-ALと同様に、調製した両親媒性リグニン誘導体は、界面活性剤として利用する
ためにも、水溶性であることが求められる。PEGGEでは、n = 9では AL 1 gに対して 2.5 
g、n = 13, 22では AL 1 gに対して 2 gをそれぞれ添加したとき、水溶性誘導体が調製可
能となった。 
実際に導入された PEG量を測定するために、ヨウ化水素酸分解法によって EO含量を測
定した結果、水溶性誘導体を調製するには PEGDEの 2倍量以上の PEGGEが必要であっ



たが、得られた PEGGE-AL の EO含量は、半分量で調製した PEGDE-ALと同程度であ
った。これは、2官能の PEGDEのほうが容易に ALと反応したことに起因すると考えら
れた。さらに、水溶性誘導体を調製するのに必要な PEG量 ( mol/AL 1 mol ) を縦軸に EO
鎖長を横軸にプロットした結果、Fig.23 のようになり、PEGDE-ALと同様に、短い鎖の
ものではより多くの数の PEG付加が要求されることが示唆された。また、EO含量は PEG
の仕込み量が増えるにしたがって増加することが確認された (Fig.24 )。 

 
3.10 FT-IRによる PEGGE-AL の EO含量の定量 
両親媒性リグニンPEGGE-AL の構造解析のため、PEGGE-ALの IRスペクトルをFT-IR
により測定した ( Fig.25 ) 。 

PEGGE-ALのスペクトルでは、PEGDE-Alと同様に 1500 cm-1付近に ALによる芳香核
由来の吸収が確認され、また2900 cm-1付近にPEGによるメチレン由来の吸収が確認され、
AL中に PEGが導入されたことが示された。 
また 3.3と同様の方法で、FT-IRによる EO含量の定量を検討した。その結果を Fig.26
に示す。R2 = 0.2349 と低いことから、IR測定による EO含量の定量は PEGGE-ALには
適さないと考えられるが、この結果は PEGDE-AL で得られた結論と相反する。その理由
として、PEGGE-AL ではナトリウムエトキシド由来のエーテルを含むため、誤差が大き
くなった可能性が考えられる。 
 
3.11 両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの親水性と疎水性のバランス 
その結果をTable.3 に示す。HLB値はPEGDE-ALとほぼ同程度の12 ~ 14程度となり、

O/W型乳化剤や洗浄剤としての適応性が確認された。 
 
3.12 両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの表面張力 

PEGDE を単官能化して得た PEGGE から調製した、両親媒性リグニン PEGGE-AL 水
溶液の表面張力測定の結果を Fig.27 に示す。PEGDE-AL(13,1)と PEGGE-AL(13,2)を比
較すると、PEG量はほぼ同じであるが、CMC、表面張力ともに若干減少している。また、
PEGDE-AL(22,1)と PEGGE-AL(22,2)の比較でも同様の結果が得られた。単官能化による
気液界面での安定化が影響したと考えられる。さらに、PEGDE-ALと同じく、PEG添加
量を増やすと CMCが高くなり表面張力は減少した。また、n = 13で 3 ~ 4 gまで PEG添
加量を増やしても、CMC、表面張力ともに変化が見られなかったことから、親水基と疎水
基の割合の変化による CMC、表面張力増減の傾向はある程度で頭打ちとなることが考え
られる。今回調製した両親媒性リグニン誘導体のうち最も低い表面張力を示したのは

PEGGE-AL(13,3)と PEGGE-AL(13,4)であった。しかし、その界面活性能は TritonX-100
には及ばなかった。 
 



3.13 両親媒性リグニン誘導体 PEGGE-ALの表面張力の経時変化 
PEGDE-ALと同様に、PEGGE-ALでも平衡に達した時の表面張力を性格に測定するた
め、自動表面張力計を用いて測定を行い、表面張力の経時変化を調べた。その結果を Fig.28
に示す。 

PEGGE-AL(13,4)は CMC付近では 100分で平衡に達し、表面張力は 10 mN/m程度減
少し、最低値は 28 mN/mとなり、TritonX-100の CMC付近での平衡値である 31 mN/m
よりも低い値を示した。 
以上の結果より、CMCは通常の界面活性剤よりも高いが、表面張力は同程度まで低下さ
せることができることが示唆された。 
 
3.14 両親媒性リグニン誘導体 LAEO-AL、LAEO-LS、LAEO-KLの調製 

LAEOは高い界面活性を持つエポキシ化合物である。前述の PEGDE-ALや PEGGE-AL
は、どちらも界面活性能を持たない物質から、それらを合わせることで界面活性能を有す

る両親媒性物質を調製した。ここでは、既に界面活性能を持つ LAEOに界面活性能を持た
ない疎水性高分子を付加した時、その界面活性能がどの程度変化するかを検討するため、

LAEOを各種リグニンに導入し、水溶性誘導体の調製を試みた。AL 1 gにつき 2.5 g、KL 
1 gにつき 5 gの LAEOを添加したとき水溶性誘導体を調製することができた。また LS
はすでに水溶性であるが、今回は LS 1 gにつき LAEO 3 gを添加して LAEO-LSを調製し
た。水溶性誘導体の調製に必要な LAEO量が AL 1 gにつき 2.5 g、KL 1 gにつき 5 gと異
なるのは、その化学組成や構造が異なるためではないかと考える。KL はリグニンの硫化
と加水分解により得られるが、硫化によるスルフィドの形成でリグニンが架橋され、疎水

性が増加した可能性が考えられる。 
 
 
3.15 両親媒性リグニン誘導体 LAEO-AL、LAEO-LS、LAEO-KLの表面張力 
両親媒性リグニン誘導体 LAEO-AL、LAEO-KL、LAEO-LS、LAEOの Du Nouy 表面
張力計による測定結果を Fig.29に示す。LAEOの界面活性能に比べ、ALや KL、LSを導
入した LAEO-AL や LAEO-KL、LAEO-LS で、ほとんど変化しなかった。このことは、
高分子界面活性剤において疎水基の分子量を変えても界面活性能はあまり変わらない 8)と

いう傾向に従っているものと考えた。よって、LAEOの界面活性能を損なわずリグニンで
高分子化できることが示された。また、これらの結果は、リグニンの種類によらず両親媒

性リグニン誘導体を本研究の方法によって調製可能であることを示唆している。 
 

3.16 両親媒性リグニン誘導体の生分解性 
界面活性剤は、最終的には下水などの水環境に排出される。排出された界面活性剤の分

解は、水溶性や吸着性などの特性によっても影響されうるが、生分解性が大変大きな影響



を与える。現在では、生分解性などの環境適合性が新規の界面活性剤を開発する上での要

件の 1つとなっている。 
今回生分解試験に使用したアニリンは生分解性試験において微生物の活性度の指標とし

て用いられており、易分解性化合物の一例として用いられる物質である 10)。得られた結果

を Fig.30、31 に示す。アニリンの生分解度は試験終了後 60%であることが求められるの
だが、今回の試験では 40 ~ 50 %程度となってしまったため、測定値をそのまま有効な生
分解度とすることはできないが、易分解性の指標であるアニリンと比較することで生分解

性を評価したい。またこのように低い値となってしまったのは、今回の生物空試験用培養

液の 28日後の BOD値が、基準値を満たすものであったことから、植種の量の問題ではな
く、微生物がアニリンに馴染まず、微生物数が減少する等の影響が現れた可能性が考えら

れる。馴化も含め測定条件に関しては今後検討することが必要である。 
今回調製した両親媒性リグニン誘導体の生分解度は、元素分析結果を基に算出した

ThODから求めた。元素分析結果を Table.4に示す。 
下に示した、TWEEN20は生化学分野でよく使用される市販の界面活性剤である。 
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今回調製した両親媒性リグニンは、TWEEN20よりも低いものとなったが、今回の試験
で 20 %以上の分解が進んだことは、アニリンの結果と比較してもある程度の生分解性を有
していることを示唆している。また、2 段的分解を示していることから、生物的に分解程
度が違う 2成分である AL、PEGそれぞれ両方が分解されていることを示していると考え
られる。また、単離リグニンである AL や KL の生分解性と比較すると、今回調製した両
親媒性リグニン誘導体は高い生分解性を示した。 
以上の結果より、両親媒性リグニン誘導体はある程度生分解性を持っており、単離リグ

ニンそのものよりも分解されることが示された。天然物由来であるリグニンよりも生分解

性が高いことを考えると、この両親媒性リグニン誘導体は環境調和型界面活性剤として利

用できると結論付けられる。 
 
3.17 両親媒性リグニン誘導体の LB単分子膜 
両親媒性化合物の特徴のひとつに LB 単分子膜 11)の製膜性があげられる。単分子膜は疎

水基と親水基をもつ物質 ( 両親媒性物質 ) が、親水基を水面に接し、疎水基を空中に突



き出して配向して形成される。一般的には水不溶性の両親媒性物質をクロロホルムなどに

溶解させたものを、水面に滴下して、単分子膜を形成する。この単分子膜をトラフの面積

を変え圧縮することで表面圧が変化する。また、トラフ面積を滴下した分子数で割ること

で、分子 1 個あたりの面積を求めた。この様子をグラフで表したのがπ ( 表面圧 ) − Α ( 面

積 )  曲線である。π ( 表面圧 )は、清浄な水面の表面張力γ Wと、単分子膜で覆われた水面の

表面張力γとの差として次の式で表される。 

γγπ −= W  

単分子膜は圧縮した膜として利用されるので、圧縮可能であることが重要となり、この

ような膜のπ − Α 曲線は面積の減少に伴ってあるところで急激に表面圧の上昇が起こり、膜

が崩壊する。これは不溶性界面活性剤の特徴といわれる。しかし、水溶性界面活性剤でも

圧縮速度より、界面からの脱離速度のほうが遅いとき、単分子膜が圧縮可能であるという

ことがわかっており 12,13)、親水基の水への親和力、疎水基間の凝集力、及びそのバランス

に支配されている。また、単分子膜は分子が二次元の集合状態であるので、単純化された

条件で物性がわかり、界面現象を支配する吸着層に関する知識をえることができ、更に化

学・医学・生物学多方面にわたる応用例が多いこと 14-18)からも、両親媒性リグニン誘導体

の特性を解析する 1つとして、その製膜性を検討することは重要である。 
PEGGE-AL(13,4)、PEGGE-AL(22,2)について種々の濃度のクロロホルム溶液で製膜を
試みた。分子量は ALのMw = 1800と、EO含量測定から求めた PEG量をもとに以下の
式から算出した。 

 

18001/ +×= molALmolPEG PEGMM  

MPEG : PEGGEの分子量 
PEGmol/AL 1mol : AL 1mol に対する PEGの付加mol数 
 

その結果、PEGGE-AL(13,4)、PEGGE-AL(22,2)それぞれM = 7800 、M = 5200となっ
た。 
製膜性の検討の結果、PEGGE-AL(13,4)では 17 mg/mL を 250 µL、PEGGE-AL(22,2)
では 40 mg/mLを 200 µL滴下したとき圧縮可能な膜に特徴的なグラフが与えられた。結
果をそれぞれ Fig.32、33に示す。圧縮していった膜が崩壊に達するグラフを得るのに、か
なりの試料を必要としたことからも、一部が水に溶解していると考えられる。さらに、膜

の様子を観察するために、PEGGE-AL(22,2)で調製した膜を表面圧 5 mN/mのところで親
水処理したガラス基板上に Langmuir-Blodgett ( LB ) 法により転写し、原子間力顕微鏡 
( AFM ) で観察した。結果を Fig. 34に示す。楕円形の凝集体がいくつかあり、球状ミセ
ルの様な形になっているように見えた。両親媒性リグニン誘導体で調製した LB 単分子膜
の TOF-SIMS による表面分析により、水面上の PEGGE-AL の薄膜が水面に親水性の



PEGGE を、空気中に疎水性の AL を二次元的に配向した単分子膜構造をとっていること
が確認されており 19)、今回調製した膜も同様の構造をとっていることが予想され、膜を圧

縮したことで局所的に歪みが生じ、そこに球状ミセルのような楕円体が形成されたのでは

ないかと考えられる。 
今後、PEGDE-ALの膜との比較を行うことで界面での状態を把握することができるので、
単官能化の影響を調べる意味でも単分子膜についての検討は大変重要といえる。 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



4. 結言 
本研究では、両親媒性リグニン誘導体の界面活性能に着目し、界面活性剤としての利用

の可能性を示すことを目的とした。界面活性能を評価するために、HLB値の算出と、表面
張力の測定を行い、さらに、生分解性や LB 単分子膜製膜性についても検討した。その結
果、以下の結論を得た。 
本研究で調製した両親媒性リグニン誘導体は、親水－疎水基の割合を示す HLB値が 11 ~ 

14を示し、乳化剤や洗剤としての使用に好適な値となった。 
また、界面活性能のひとつである表面張力の測定の結果、PEGDEは殆ど水の表面張力を
低下させなかったが、nが 9以上の PEGDEとリグニンとの反応物は顕著に低下させ、臨界
ミセル濃度 ( CMC ) における最小表面張力は 40 mN/mとなった。一方、PEG系市販界面
活性剤である TritonX-100は、同条件での表面張力が 32 mN/mとなり、リグニン誘導体は
市販品より弱い界面活性能を示した。これは、PEGDE は二官能エポキシ化合物のために、
リグニン分子を架橋し、水面に安定な薄膜が形成されず、表面張力の低下が抑制されてい

ることに起因すると予想された。そこで、架橋反応を起こさない単官能のエポキシ化合物 
( PEGGE ) を合成して、PEGGE-ALを調製した結果、同程度の EO含量の PEGGE-ALのほ
うが PEGDE-ALより低い CMCで、低い表面張力を示した。また、高分子界面活性剤によ
り表面張力低下には長時間要することが示されているため、自動表面張力計用いて、表面

張力の経時変化を調べた。Triton X-100の CMCにおける表面張力は顕著な経時変化を示さ
なかったが、リグニン誘導体では著しい低下を示し、約 100分後に平衡値に達した。この
時の測定値は、前述の測定より 10 mN/m 程度低下した。リグニン誘導体の中では、

PEGGE-ALが最も小さな値を示し、TritonX-100より低い 28 mN/mとなった。 
さらに生分解性試験において、両親媒性リグニン誘導体は、原料の AL より高い生分解度
を示し、また、分解が 2段階を示したため、AL、PEGそれぞれの画分が段階的に分解される
ことが示唆された。 
また、LB単分子膜製膜性について検討した結果、PEGGE-ALで圧縮可能な膜が調製でき、
その両親媒的性質が確認された。 
以上の結果より、本研究で開発した両親媒性リグニン誘導体は、環境調和型界面活性剤とし

て有用であるとの結論に達した。その用途は、需要の多い洗剤や乳化剤を始め、高分子とい

う特性を活かし、乱流抑制剤 20)や土壌を掘削するときの助剤 21)など幅広く考えられ、リグニン

を大量に有効利用できることが本研究により示唆された。今後、クラフトリグニンなどその

他の単離リグニンでも両親媒性リグニン誘導体の調製と機能評価を行い、本研究で開発し

た非イオン性リグニン界面活性剤調製法が他の単離リグニンにも適用できることを示し、

リグニンの界面活性剤としての利用を目的として研究を展開する予定である。 
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Fig.1  Preparation of amphiphilic lignin derivatives
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Fig.4 Du Nouy Surface Tensiometer  
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Fig.5  BOD tester    
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Fig.6 Apparatus for preparation of LB film 
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Fig.7 Improvement of preparation of amphiphilic lignin  
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Fig.8  FT-IR spectra of AL and PEGDE-AL 
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Fig.9 1H-NMR spectra of PEGDE and PEGDE-AL 
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EO ( % )
 PEGDE AL ( 9, 1 ) 54.9 5.5           
 PEGDE AL ( 9, 1.5 ) 57.5 6.1           
 PEGDE AL ( 9, 2 ) 61.6 7.3           
 PEGDE AL ( 9, 3 ) 69.8 10.5         
 PEGDE AL ( 9, 4 ) 72.3 11.9         
 PEGDE AL ( 13, 1 ) 61.2 5.0           
 PEGDE AL ( 13, 2 ) 68.9 7.0           
 PEGDE AL ( 22, 1 ) 61.8 3.0           
 PEGDE AL ( 22, 2 ) 70.1 4.4           
 PEGGE AL ( 9, 2.5 ) 68.0 9.7           
 PEGGE AL ( 13, 2 ) 63.8 5.5           
 PEGGE AL ( 13, 3 ) 67.0 6.4           
 PEGGE AL ( 13, 4 ) 72.3 8.2           
 PEGGE AL ( 22, 2 ) 61.8 3.0           

PEG mol/AL1mol

 

 
 
 

 
Table.1  Percentage of EO and PEG mol/AL1mol  

 
 
 
 
 
 
 
 
 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 

Fig.10  Size exclusion chromatograms of AL  
by UV in THF at 40oC : flow rate 0.5 mL/min  

: calculation 37.75 ~ 43.45 min 
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Fig.11  Negative linear relation of PEGDE ( mol/AL1mol ) and EO chain length  
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Fig.12  Positive linear relation of EO ( % ) and additive amount ( g ) of PEGDE-AL ( n = 9 ) 
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Fig.13  Quantitative determination of EO of PEGDE-AL by FT-IR 
 
 



 
                                             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table.2  Relation of HLB and adjustability  
 
 

HLB
 PEGDE-AL ( 9, 1 ) 11.0
 PEGDE-AL ( 9, 1.5 ) 11.5
 PEGDE-AL ( 9, 2 ) 12.3
 PEGDE-AL ( 9, 3 ) 14.0
 PEGDE-AL ( 9, 4 ) 14.5
 PEGDE-AL ( 13, 1 ) 12.2
 PEGDE-AL ( 13, 2 ) 13.8
 PEGDE-AL ( 22, 1 ) 12.4
 PEGDE-AL ( 22, 2 ) 14.0
 PEGGE-AL ( 9, 2.5 ) 13.6
 PEGGE-AL ( 13, 2 ) 12.8
 PEGGE-AL ( 13, 3 ) 13.4
 PEGGE-AL ( 13, 4 ) 14.5
 PEGGE-AL ( 22, 2 ) 12.4  

 

Table.3  HLB of PEGDE-AL and PEGGE-AL  
 
 
 
 
 
 

Solubilization15～18

Abstersion13～15

O/W 
emulsification8～15

Moistening
Infiltration7～9

W/O 
emulsification3～6

AdjustabilityArea of HLB 
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Fig.14  Surface Tension of PEGDE-AL (n=9) aqueous solution 
 

PEG : 5.5 mol/AL1mol  
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Surface tension : 43 mN/m 
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Fig.15 Surface Tension of  
PEGDE and PEGDE-AL (n=13) aqueous solution 
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Fig.16  Surface Tension of  
PEGDE and PEGDE-AL (n=22) aqueous solution 
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Fig.17  Surface Tension of various samples aqueous solution 
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○: at 0.2 mg/mL 
■: at 1.6 mg/mL 

 
Fig.18  Time course of surface tension of PEGDE-AL(13,1)  
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○: at 0.0047 mg/mL 
■: at 0.15 mg/mL 

 
Fig.19  Time course of surface tension of TritonX-100 

 
 
 
 
 
 
 
 



 
Fig.20  Proposed structure of PEGDE-AL and PEGGE-AL 

hydrophilic part 

lipophilic part  
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Fig.21  COSY spectra of PEGGE-AL 
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Fig.22  1H-NMR spectra of PEGGE-AL 

Yield 100 %    a:b:f:i=2:1:1:3 
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Fig.23  Negative linear relation of PEGGE ( mol/AL1mol ) and EO chain length  
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Fig.24  Positive linear relation of EO ( % ) and additive amount ( g ) of PEGGE-AL ( n = 13 ) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.25  FT-IR spectra of AL and PEGGE-AL 
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Fig.26  Quantitative determination of EO of PEGGE-AL by FT-IR 
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Fig.27  Surface Tension of PEGGE-AL (n=9,13,22)  

aqueous solution 
 

CMC : 3.2 mg/mL
Surface tension : 42 mN/m 
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CMC :  50 mg/mL
Surface tension : 36 mN/m 
PEG : 8.2 mol/AL1mol  

CMC : 50 mg/mL
Surface tension : 36 mN/m 
PEG : 6.4 mol/AL1mol  

10-6     10-4      10-2   1 10-6    10-4    10-2      1 

10-6     10-4      10-2   1 10-6    10-4    10-2      1 

CMC : 6.5 mg/mL
Surface tension : 43 mN/m 
PEG量 : 9.7 mol/AL1mol  

10-6    10-4    10-2   1

CMC : 3.2 mg/mL
Surface tension : 42 mN/m 
PEG : 3 mol/AL1mol  



25

30

35

40

45

50

55

60

0 5000 10000 15000 20000

Time（s）

Su
rfa

ce
 te

ns
io

n（
m

N
/m
）

 
 

○: at 0.098 mg/mL 
■: at 25 mg/mL 

 
Fig.28  Time course of surface tension of PEGGE-AL(13,4)  
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Fig.29  Surface Tension of LAEO and LAEO-Lignin  
aqueous solution 
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■ : Aniline  ○ :TWEEN20   
● : PEGGE-AL(22,2)  □ : PEGGE-AL(13,2) 

 
 

Fig.30 Biodegradation of PEGGE-AL and TWEEN20 from BOD test 
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□ : Aniline  ● : PEGDE-AL(13,1)   
■ : AL  ○ : KL 
 
 

Fig.31 Biodegradation of PEGDE-AL and AL and KL from BOD test 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

ThOD ( mg ) 34.07 34.65 35.63 36.92 32.86 38.37 61.94
Percent by mass ( % )

C 54.68 53.59 54.60 62.30 56.72
H 7.26 7.36 6.98 5.72 5.34
N 0.00 0.00 0.00 0.00 0.75
O 34.34 35.23 34.71 31.88 32.19

Ash 3.72 3.82 3.71 0.10 5.00
Composition formula

C 10 10 11 11 11 29 6
H 16 17 17 12 12 57 7
N 0 0 0 0 0 0 1
O 5 5 5 4 5 13 0

KL TWEEN20 AnilinePEGGE-AL(13,2) PEGGE-AL(22,2) PEGDE-AL(13,1) AL

 
 
 
 

Table.4  ThOD , Percent by mass and Composition formula  
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Fig.32  Surface pressure ( π ) - Area ( A ) isotherm  
of PEGGE-AL(13,4) 
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Fig.33   π-A isotherm of PEGGE-AL(22,2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 
 
 
 

Fig.34  Atomic Force Microscopic ( AFM ) image of PEGGE-AL LB 
film prepared at 5 mN/m 

 


