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The molecular status of a freeze-dried sample or a ground mixture of p-dimethylaminobenzonitrile (DMABN) with
a-, b-, or g-cyclodextrins (CDs) was examined using solid-state ‰uorescence measurements. A twisted intramolecular
charge transfer (TICT) emission of DMABN crystals was shown at 475 nm. Emission peaks of freeze-dried samples
were observed at 450, 380, and 393 nm in a-CD/DMABN, b-CD/DMABN, and g-CD/DMABN systems, respectively.
It was speculated that DMABN molecules existed as a twisted form in the cavity of a-CD, and as a plane structure in that
of b-CD or g-CD. On the other hand, ‰uorescence emission peaks of ground mixtures of DMABN with a-, b-, or g-CD
were observed at around 450 nm. When DMABN was ground together with microcrystalline cellulose, which cannot
form an inclusion complex, only TICT emission was detected. These results suggest that the observed shift in the ‰uores-
cence peak could be due to inclusion phenomena. When the ground mixtures were crystallized under humid conditions,
‰uorescence emission peaks were observed at 450 nm in a-CD and of around 400 nm in b- and g-CD systems. It is con-
cluded that the conformation of the DMABN molecules in a crystalline CD/DMABN inclusion complex change depend-
ing on the size of the CD cavity.

Key words―solid-state ‰uorescence; cyclodextrin; p-dimethylaminobenzonitrile; cogrinding

緒 言

近年，シクロデキストリン（CD）関連研究の進

歩は目覚しく，超分子や分子カプセルとして多くの

分野で有用性が認識されている．CD は，製剤の機

能性素材として有用であり，薬物の溶解性の改善や

包接錯体形成により薬物の安定化などの製剤化研究

に利用されている．1,2)血管拡張作用を有する Pro-

staglandin E1 製剤は a-CD を安定化剤として使用し

ている．3)また，薬物の溶解性や安全性の向上を目

的として，化学的あるいは酵素的修飾を施した修飾

化 CD（Hydroxypropyl-b-CD など）も医薬品添加

剤として使用されている．4)抗真菌薬であるイトラ

コナゾールは，Hydoroxypropyl-b-CD との包接化

合物形成により溶解性向上が報告されている．5)

固体製剤の溶解性向上の手段として，共沈法や凍

結乾燥法も有用な方法である．6)しかしながら，こ

れらの調製法では薬物を水に溶解させる必要がある

ため，難溶性薬物では包接化合物の調製が困難な場
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合がある．これまで，筆者らは，溶媒を用いずに包

接化合物を調製する方法として，密封加熱法や混合

粉砕法などの検討を行ってきた．7,8)混合粉砕法によ

り包接化合物を調製する利点として，包接化合物結

晶中に残留溶媒がないこと，溶媒による加水分解が

ないこと，調製操作が簡便であることが挙げられ

る．混合粉砕法は CD と薬物の混合物に機械的な力

を加える方法であり，包接化合物は粉末 X 線回折

測定により非晶質状態として得られることがあ

る．9)山本らは CD とピレン若しくは 2,5- ジフェニ

ルオキサゾールとの混合粉砕物では，包接化合物が

非晶質状態で得られることを見い出している．10,11)

さらに，混合粉砕過程の薬物の包接挙動を固体蛍光

測定により評価し，ピレンは b-CD 空洞内で単分子

状態（モノマー），2,5-ジフェニルオキサゾールは

g-CD 空洞内で励起二量体（エキシマー）となるこ

とを明らかにしている．このように，包接化合物に

おける CD と薬物との分子間相互作用を解明する上

で，蛍光スペクトルを用いることは有用な方法の 1

つである．

p-ジメチルアミノベンゾニトリル（DMABN）は，

溶液中での包接化メカニズムを調べるモデル薬物と

して知られている．DMABN は溶液中において，

ジメチルアミノ基とベンゼン環が同一平面上にある

“平面構造”とジメチルアミノ基とベンゼン環の結

合が 90°ねじれた“ねじれ構造”と呼ばれる 2 つの

構造を取ることが報告されている．12)そして，これ

ら 2 つの構造は，それぞれ異なる蛍光発光ピークを

示すことが報告されており，DMABN 分子が平面

構造を取る場合には短波長側に蛍光発光ピークを示

し，ねじれ構造を取る場合には長波長側に Twisted

Intramolecular Charge Transfer (TICT）発光と呼ば

れる蛍光発光ピークを示す．13,14)この TICT 発光

は，ねじれに伴うジメチルアミノ基の窒素原子から

シアノ基への電子移動，若しくは，ベンゾニトリル

基全体への電子移動により生じると報告されてい

る．15)また，TICT 発光は溶媒の極性が減少するこ

とにより発光ピークは短波長側にシフトし，強度が

増加することも報告されている．16) DMABN と CD

との相互作用についても検討がされており，

DMABN 水溶液中に a-CD を添加するとねじれ状

態を示す TICT 発光の相対強度が増大すること，g-

CD を添加した場合には平面構造を示す短波長側の

相対強度が増加すること，b-CD を用いた場合は，

両方の蛍光発光ピークの強度がともに増大すること

が認められている．1719)このように，DMABN は，

CD の空洞径の違いなど，包接環境に依存して異な

る構造を取り，蛍光スペクトルにその分子状態が反

映されることから，分子間相互作用の研究のモデル

化合物として興味が持たれる．

そこで，本研究では，モデル化合物として

DMABN を用い，a-，b-，あるいは g-CD との凍結

乾燥若しくは混合粉砕を行い，得られた包接化合物

について固体状態の蛍光発光スペクトル，励起スペ

クトル及び時間分解蛍光測定による蛍光寿命の解析

を行いその包接様式について検討を行った．さらに

空洞構造を持たない結晶セルロース（MCC）との

混合粉砕を行い，CD 混合粉砕試料との比較検討を

行った．

方 法

1. 試薬 a-CD（分子量＝972），b-CD（分子

量＝1135）及び g-CD（分子量＝1297）は，メルシ

ャン株製のものを使用した．MCC は旭化成ケミカ

ルズ株製のものを使用した．CD 及び MCC は 110

°C で 3 時間以上減圧乾燥し，水分含量を 3％以下に

して使用した．DMABN は，市販特級品（和光純

薬工業株製）をそのまま使用した．

2. 物理的混合物の調製 物理的混合物は，秤

量後乳棒・乳鉢を用いて約 10 秒間混合したものを

用いた．

3. 混合粉砕物の調製 混合粉砕物は，物理的

混合物約 2 g を平工製作所製 TI-200 振動型ロッド

ミル（アルミナセル）を用い，混合粉砕を行い試料

とした．

4. 凍結乾燥物の調製 DMABN 及び CD を

モル比（1：1）で秤量し，総量 300 mg を 100 ml の

蒸留水に分散させ，70°C，30 分間かく拌して完全

に溶解させた．その後，得られた溶液 15 ml を 50

ml のバイアルに分注し－35°C にて 1 日予備凍結を

行った．さらに，予備凍結後の試料を－50°C，8.0

Pa の減圧下で凍結乾燥を 2 日間行った．凍結乾燥

は，東京理化器械株製 FD-1000 を用いて行った．

5. 混合粉砕物の調湿結晶化 40°C の恒温そ

う内において，KNO3 飽和水溶液共存下のデシケー

ター（相対湿度 89％）に 4 日間保存した．
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Fig. 1. Change in X-ray DiŠraction Patterns of DMABN-b-CD Systems during Grinding Process
(a): DMABN unprocessed, (b1) a-CD, (b2): Physical mixture (a-CD：DMABN＝1：1), (b3): Freeze-dried (a-CD：DMABN＝1：1), (c1): bs-CD, (c

2): Physical mixture (b-CD：DMABN＝1：1), (c3): Freeze-dried (b-CD：DMABN＝1：1), (d1): g-CD, (d2): Physical mixture (g-CD：DMABN＝1：1),
(d3): Freeze-dried (g-CD：DMABN＝1：1).
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6. 粉末 X 線回折測定 理学電機製ミニフレ

ックス型粉末 X 線回折装置により，CuKa 線を用

い，室温で測定した．測定条件は， 30 kV, 15

mA，走査速度 4°/min，測定範囲は 2u＝535°とし

た．

7. 蛍光スペクトル測定 蛍光励起スペクトル

及び蛍光発光スペクトルの測定には，日本分光工業

製 FP-770F 型分光蛍光光度計（光源：150W キセノ

ンランプ）を用いた．なお，FP-770F 型本体に日本

分光工業製 FP-1060 型固体試料測定装置を取り付

け，粉末状の固体試料について測定を行った．励起

スペクトルは，基本的に各試料の発光スペクトルで

の発光ピーク極大波長を観測波長として測定を行っ

た．

8. 時間分解蛍光測定 時間分解蛍光測定に

は，堀場製作所製 NAES-1100 型時間分解蛍光分光

光度計（光源：高圧ガス封入型自励式放電ランプ）

を用いた．測定はマルチ TAC (Time-to-Amplitude）

（1 励起パルス当たり複数個の光電子を捉えること

が可能）方式による時間相関光電子計数法である．

ガスクロ工業製 AB20 型石英セルを用いて固体試料

について測定を行った．測定条件は励起波長 289

nm，観測波長 500 nm とした．

9. 水分含量の測定 試料中の水分含量の測定

には，平沼産業製水分含量測定装置（カールフィッ

シャー法）を用いた．

結果及び考察

1. 凍結乾燥法による包接化合物形成の検討

　凍結乾燥による包接化合物形成を検討するため

に，DMABN と a-, b-，あるいは g-CD のモル比

（DMABN：各 CD＝1：1）の溶液を調製し，凍結

乾燥物を調製した．Figure 1 に a-, b-，あるいは g-

CD と DMABN との物理的混合物及び凍結乾燥物

の粉末 X 線回折パターンを示した．物理的混合物

には，各 CD 及び DMABN に由来する特徴的な回

折ピークが重なって認められた．DMABN と a-CD

との凍結乾燥物の粉末 X 線回折パターンでは，2u

＝13.3°と 19.8°に新たな回折ピークが出現し，原料

の X 線回折パターンとは全く異なるものであった．

Hunt らによると，a-CD 包接化合物の筒型構造の

典型的な包接化合物の粉末 X 線回折ピークは，2u

＝13.2°と 20.0°に出現すると報告されており，本結

果もこれとほぼ一致した．20)このことから，凍結乾

燥法により，DMABN-a-CD 包接化合物結晶が得ら

れたものと考えられた．b-CD の凍結乾燥物の粉末

X 線回折パターンにも b-CD 包接化合物の筒型構造

に典型的な 2u＝7.4°と 12.8°に回折ピークが出現し，

Ohmura らの報告と一致した．21)このことから，

DMABN-b-CD 包接化合物結晶が得られたものと考

えられた．g-CD についても凍結乾燥することで，

2u＝7.3°に新たな回折ピークが出現した．この結果

は，Panova らが報告している g-CD と PEO [poly

(ethylene oxide）］との包接化合物の粉末 X 線回折
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Fig. 2. Emission Spectra of DMABN Unprocessed and DMABN by Freeze-dry with CDs
(Molar Ratio of CDs：DMABN＝1：1) (lex＝289 nm). (a): DMABN unprocessed, (b): a-CD：DMABN system, (c): b-CD：DMABN system, (d): g-

CD：DMABN system.
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パターンのピークと一致しており，その包接化合物

は筒型構造であることが報告されている．22)このこ

とより，g-CD と DMABN を凍結乾燥することに

より，DMABN-g-CD 包接化合物結晶が得られたも

のと考えられた．以上のことから，すべての系にお

いて包接化合物は調製でき，その構成モル比はいず

れもモル比（DMABN：各 CD＝1：1）であると考

えられた．

次に，各 CD 中の DMABN 分子状態を固体蛍光

発光スペクトル法により検討した．まず，DMABN

結晶の固体蛍光発光スペクトルを励起波長 289 nm

において測定したところ，396 nm 及び 475 nm に

それぞれ発光ピークが観察された（Fig. 2）．この

ことから固体状態においても平面構造及びねじれ構

造が共存した状態で存在していることが示唆された．

DMABN-a-CD 包接化合物では 450 nm のみに，

DMABN-b-CD 包接化合物では 380 nm のみに発光

ピークが観察され，DMABN-g-CD 包接化合物では

393 nm にピークが観察された．このことから，

DMABN 分子は，a-CD 空洞内でねじれ構造，b-

CD 空洞内で平面構造，また，g-CD 空洞内では大

部分の DMABN 分子は平面構造で包接化合物を形

成しているものと考えられた．用いる CD の違いに

より，得られた包接化合物間で DMABN の分子構

造が異なる理由として，限られた大きさの空洞内の

空間が分子の動きを制限する効果と及び疎水性の

CD 空洞内に DMABN 分子が包接されることで，

DMABN 分子のまわりの微視的環境の極性を低下

させる効果が考えられる．23)特に a-CD 空洞内にお

いてジメチルアミノ（DMA）基は，2 つのメチル

基の内部回転や DMA 基の反転運動などとのカッ

プリングが弱くなることが予想され，TICT 状態生

成に必要な DMA 基の回転が起こり易くなると推

察された．

2. 混合粉砕による蛍光発光特性の変化 混合

粉砕による DMABN の分子状態の変化を検討する

ために，DMABN と b-CD とのモル比 0.2 (DMABN/

b-CD）の物理的混合物を調製し混合粉砕を行った．

Figure 3 には，物理的混合物，混合粉砕物（0.5 分

間，1 分間，2 分間及び 15 分間）の粉末 X 線回折

パターンの変化を示した．物理的混合物においては，

2u＝9.8°と 20.2°に DMABN 結晶由来の回折ピーク

が観察され，b-CD 及び DMABN が結晶状態で存

在していることが確認されたが，粉砕時間 2 分間，

15 分間の混合粉砕物では，b-CD 及び DMABN 結

晶由来の回折ピークは観察されず非晶質となってい

た．Figure 4 には，これら混合粉砕物の固体蛍光発

光スペクトルを示した．物理的混合物では，396

nm 及び 470 nm に発光ピークが観察されたが，粉

砕時間の延長に伴い短波長側の 450 nm 付近の

TICT 発光の相対強度が次第に増加した．Table 1

には，これらの試料を励起波長 289 nm，観測波長

500 nm として時間分解蛍光測定を行い，得られた

蛍光寿命と相対量子収率の結果を示した．蛍光寿命

は 1 ns 以下の短寿命（Comp. 1）と，約 2 ns の寿

命（Comp. 2），45 ns の長寿命（Comp. 3）を示
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Fig. 3. Change in X-ray DiŠraction Patterns of DMABN/b-
CD (Molar Ratio 0.2) Systems during Grinding Process
(a): Physical mixture, (b): Ground for 0.5 min, (c): Ground for 1 min,

(d): Ground for 2 min, (e): Ground for 15 min.

Table 1. Changes of Fluorescence Lifetime (t) and Relative Quantum Yield (Q) of DMABN by Co-grinding with b-CD

Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
x2

t1 (ns) Q1 (％) t2 (ns) Q2 (％) t3 (ns) Q3 (％)

DMABN 0.606 90.9 ― ― 4.93 9.1 1.37

Physical mixture 0.0724 25.0 2.09 41.5 5.45 33.6 1.05

Ground for 0.5 min 0.0528 18.3 2.41 45.1 5.58 36.5 1.11

Ground for 1 min 0.0638 27.0 2.44 24.6 4.84 48.4 1.27
Ground for 2 min 0.0388 6.9 ― ― 4.21 93.1 1.03

Ground for 15 min 0.0279 11.0 ― ― 4.43 89.0 1.12

(Molar Ratio of b-CD：DMABN＝1：0.2). lex＝289 nm, lobs＝500 nm.

Fig. 4. Changes in Emission Spectra of DMABN/b-CD (Mo-
lar Ratio 0.2) Systems during Grinding Process (lex＝289
nm)

257No. 2

す 3 成分が存在していた．各蛍光寿命成分と相対量

子収率の粉砕による変化に着目すると，粉砕に伴い

長寿命成分である Comp. 3 の相対量子収率が次第

に増加した．粉砕時間が 2 分間以降の混合粉砕物で

は相対量子収率が 90％以上に達したことから，長

寿命成分は DMABN のねじれ構造に由来すること

が妥当であると考えられた．

3. シクロデキストリン及び結晶セルロースとの

混合粉砕 DMABN と a-, b-，あるいは g-CD を

添加剤として種々の混合比（DMABN/CD＝0.2,

0.5, 1.0 及び 5.0）で 15 分間混合粉砕を行った試料

の粉末 X 線回折パターンを Fig. 5 に示した．いず

れの CD 系においても，混合モル比 0.2, 0.5 及び

1.0 の混合粉砕物には，DMABN 結晶及び CD 結晶

由来の X 線回折ピークは観察されず，また新たな

ピークの出現も観察されず，DMABN 及び CD は

ともに非晶質状態となっていることが認められた．

一方，混合モル比 5.0 混合粉砕物は 2u＝9.8°と 18°

22°に DMABN 結晶由来の回折ピークが認められ，

DMABN が結晶で存在していることが認められた．

MCC 中に DMABN を 2.5％，10％及び 40％含有し

た 15 分間混合粉砕物の粉末 X 線回折パターンを

Fig. 6 に示した．DMABN 結晶由来の回折ピーク
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Fig. 5. Powder X-ray DiŠraction Patterns of DMABN-Ground Mixtures with CDs at Various Molar Rations (Ground for 15 min)
(a1): Ground mixture (Molar ratio of a-CD：DMABN＝1：0.2), (a2): Ground mixture (Molar ratio of a-CD：DMABN＝1：0.5), (a3): Ground mix-

ture (Molar ratio of a-CD：DMABN＝1：1.0), (a4): Ground mixture (Molar ratio of a-CD：DMABN＝1：5.0), (b1): Ground mixture (Molar ratio of b-
CD：DMABN＝1：0.2), (b2): Ground mixture (Molar ratio of b-CD：DMABN＝1：0.5), (b3): Ground Mixture (Molar ratio of b-CD：DMABN＝1：1.0),
(b4): Ground mixture (Molar ratio of b-CD：DMABN＝1：5.0), (c1): Ground mixture (Molar ratio of g-CD：DMABN＝1：0.2), (c2): Ground mixture
(Molar ratio of g-CD：DMABN＝1：0.5), (c3): Ground mixture (Molar ratio of g-CD：DMABN＝1：1.0), (c4): Ground mixture (Molar ratio of g-CD：

DMABN＝1：5.0).

Fig. 6. Powder X-ray DiŠraction Patterns of DMABN-
Ground Mixtures with MCC at Various Molar Rations
(Ground for 15 min)
(a): MCC unprocessed, (b): Physical mixture, (c): Ground mixture

(DMABN content 2.5％), (d): Ground mixture (DMABN content 10％),
(e): Ground mixture (DMABN content 40％).
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の有無から，DMABN10％及び 40％含有混合粉砕

物において，DMABN は結晶としても存在してお

り，DMABN2.5％混合粉砕物では，非晶質である

ことが認められた．このことから，粉末 X 線回折

測定のみでは，包接化合物形成の確認はできなかっ

た．

固体分子状態を検討するために DMABN と a-,

b-，あるいは g-CD とのモル比を変化させた混合粉

砕物の固体蛍光発光スペクトルを測定した（Fig.

7）．各 CD 系において，モル比が同じ場合には，ほ

ぼ同様のスペクトルを示し，CD の空洞径による発

光スペクトルの違いは認められなかった．特に，

CD を過剰に含む混合モル比 0.2 の混合粉砕物では，

DMABN 分子のねじれ構造に由来する TICT 発光

の相対強度が大きいことが観察された．また，その

発光ピーク極大は 450 nm であり，DMABN 結晶の

TICT 発光ピーク（475 nm）より 25 nm 短波長側に

シフトしていた．DMABN と各 CD との混合モル

比 0.2 の混合粉砕物において，蛍光発光スペクトル

に 450 nm 付近の発光ピークが認められたという事

実は，ねじれ構造の DMABN 分子が CD に包接化

されていることを示唆していると考えられた．上述

したように凍結乾燥法から得られた包接化合物では

CD の空洞径に応じて DMABN の構造が異なるこ

とが観察されており，得られた混合粉砕物と凍結乾

燥物では CD 空洞内に包接された DMABN の分子

状態が異なるものと考えられた．粉末 X 線回折測
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Fig. 7. Emission Spectra of DMABN-Ground Mixtures at Various Molar Rations
(Molar ratio of CDs：DMABN＝0.2, 0.5, 1.0 and 5.0：1, MCC contents of 2.5％, 10％ and 40％ DMABN) (lex＝289 nm). (a): a-CD：DMABN systems,

(b): b-CD：DMABN systems, (c): g-CD：DMABN systems, (d): MCC：DMABN systems.
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定の結果より，凍結乾燥法より得られた包接化合物

は一定の CD 配列を有する結晶状態を示すのに対

し，混合粉砕法より得られた包接化合物は CD 分子

がランダムに配向している非晶質状態を示してお

り，ここで観察された CD の結晶状態の違いが包接

された DMABN の分子状態の違いに大きく影響し

ているものと推察された．Figure 7(d)に空洞を持

たない MCC と DMABN との混合粉砕物の発光ス

ペクトルを示した．DMABN 含有 2.5％, 10％及び

40％のいずれの混合粉砕物においても，短波長側の

発光ピークは 400 nm，長波長側の TICT 発光ピー

クは，470 nm に等しい強度で観察されており，CD

との混合粉砕物が示すスペクトルとは異なってい

た．溶液中において，DMABN の TICT 発光は，

溶媒の疎水性が増すほど短波長側にシフトすること

が報告されている．CD 混合粉砕物における TICT

発光の短波長側へのピークシフトは，疎水的な環境

である CD 空洞内に DMABN が相互作用して起き

ていることを示唆していると考えられた．

Tables 24 には，DMABN と a-, b-，あるいは g-

CD との混合粉砕物の蛍光寿命と相対量子収率をそ

れぞれ示した．いずれの CD 系においても，CD の

混合割合が多くなるに従い，ねじれ構造に由来する

長寿命成分の相対量子収率が増大し，特にモル比

0.2 の混合粉砕物では，長寿命成分の相対量子収率

がおよそ 90％になることが観察された．このよう

に，CD 過剰量においては粉砕によりねじれ構造が

増加することが示された．つまり，混合粉砕におい

ては，モル比 1.0 の長寿命成分の相対量子収率がお

よそ 70％であったことから，混合粉砕物中では，

70％程度の DMABN 分子が包接化されている可能

性が示唆された．

4. 混合粉砕物の調湿結晶化の影響 a-, b-，

及び g-CD と DMABN との混合粉砕を結晶化させ

たときの固体状態を検討するために高相対湿度条件

下（40°C・相対湿度 89％，4 日間）で保存し，

DMABN の分子状態変化について粉末 X 線回折測

定及び蛍光発光スペクトル測定を行った．Figure 8

には，DMABN との a-, b-，及び g-CD 包接化合物

の調湿試料後の粉末 X 線回折パターンを示した．

混合モル比 0.2 の混合粉砕物の調湿試料では，CD

水和物の回折ピークと包接化合物の回折ピークが観

察され，各 CD と包接化合物がそれぞれ結晶化した

ものと考えられた．観察された包接化合物は凍結乾

燥物と同様の回折ピークを示したことから，混合粉

砕物を結晶化させた場合には，凍結乾燥物と同じ筒

型構造を取ることが示唆された．

Figure 9 にはモル比 0.2 混合粉砕物の調湿試料の

固体蛍光発光スペクトルを示した． a-CD と

DMABN との混合粉砕物の調湿物では 450 nm に発

光ピークが観察されたことから，DMABN 分子は

a-CD 空洞内にねじれ構造で存在すると考えられ
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Table 2. Fluorescence Lifetime (t) and Relative Quantum Yield (Q) of DMABN in Ground Mixture (15 min of Grinding) with a-
CD as a Function of Molar Ratio (DMABN/a-CD)

Molar ratio
(DMABN/a-CD)

Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
x2

t1 (ns) Q1 (％) t2 (ns) Q2 (％) t3 (ns) Q3 (％)

0.2 0.0352 17.8 ― ― 3.96 82.2 1.20

0.5 0.364 23.2 ― ― 3.82 76.8 1.43

1.0 0.238 32.3 ― ― 3.62 67.7 1.29

5.0 0.456 44.5 ― ― 4.84 55.5 1.24

lex＝289 nm, lobs＝500 nm.

Table 3. Fluorescence Lifetime (t) and Relative Quantum Yield (Q) of DMABN in Ground Mixture (15 min of Grinding) with b-
CD as a Function of Molar Ratio (DMABN/b-CD)

Molar ratio
(DMABN/b-CD)

Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
x2

t1 (ns) Q1 (％) t2 (ns) Q2 (％) t3 (ns) Q3 (％)

0.2 0.0279 11.0 ― ― 4.43 89.0 1.14

0.5 0.771 26.8 ― ― 4.21 73.2 1.28

1.0 0.176 25.4 ― ― 3.84 74.6 1.53

5.0 0.26 62.7 ― ― 4.11 37.3 1.29

lex＝289 nm, lobs＝500 nm.

Table 4. Fluorescence Lifetime (t) and Relative Quantum Yield (Q) of DMABN in Ground Mixture (15 min of Grinding) with g-
CD as a Function of Molar Ratio (DMABN/g-CD)

Molar ratio
(DMABN/g-CD)

Comp. 1 Comp. 2 Comp. 3
x2

t1 (ns) Q1 (％) t2 (ns) Q2 (％) t3 (ns) Q3 (％)

0.2 0.213 14.2 ― ― 4.74 85.8 1.01

0.5 1.10 21.7 ― ― 5.13 78.3 1.22

1.0 1.61 32.2 ― ― 5.45 67.8 1.23

5.0 1.09 62.5 ― ― 5.94 37.5 1.27

lex＝289 nm, lobs＝500 nm

Fig. 8. Powder X-ray DiŠraction Patterns of DMABN-Ground Mixtures after Storage at 40°C and RH 89％ for 4days
(Molar Ratio of CDs：DMABN＝0.2：1). (a1): Ground Mixture (Molar Ratio of a-CD：DMABN＝1：0.2, (b1): Ground Mixture (Molar Ratio of b-

CD：DMABN＝1：0.2), (c1): Ground Mixture (Molar Ratio of g-CD：DMABN＝1：0.2).
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た．一方，b-CD と DMABN との混合粉砕物の調

湿物では 400 nm 付近に平面構造由来の発光ピーク

が観察された．また，空洞径の大きい g-CD と

DMABN との混合粉砕物の調湿物では 400 nm 付近

に発光ピークが観察されたことから，大部分の

DMABN は g-CD 空洞内で平面構造を取るものと

考えられた．溶液状態においては，DMABN と a-,

b- 及び g-CD との包接化合物は，a-CD 空洞内でね

じれ構造，b-CD 空洞内で平面構造，g-CD 空洞内

で平面構造を形成していることが既に報告されてい

る．24)このことから，混合粉砕物は調湿保存するこ

とにより包接化合物として結晶化し，包接された

DMABN は溶液状態及び凍結乾燥から得られたも

のと同様に CD 空洞径に依存した構造を取ることが
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Fig. 9. Emission Spectra of DMABN-Ground Mixtures after
Storage at 40°C and RH 89％ for 4days
(Molar Ratio of CDs：DMABN＝0.2) (lex＝289 nm). (a): Ground

Mixture (a-CD：DMABN), (b): Ground Mixture (b-CD：DMABN), (c):
Ground Mixture (g-CD：DMABN).
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明らかとなった．CD の空洞径の違いにより，包接

化合物中の DMABN の構造が異なることが蛍光発

光スペクトルを用いることで観察されたことは，蛍

光スペクトル測定が固体分子状態を検討する手段と

して有用な方法の 1 つとして考えられる．

結 論

DMABN は CD との凍結乾燥により包接化合物

を形成した．包接化合物結晶中 DMABN は，a-CD

空洞内でねじれ構造，b-CD 空洞内で平面構造，g-

CD 空洞内で大部分が平面構造を取ることが蛍光ス

ペクトルにより明らかとなった．一方，混合粉砕物

においては，DMABN は CD 空洞径に依存せず，

すべての CD 系においてねじれ構造で CD と相互作

用している可能性が示唆された．また，混合粉砕物

を調湿し結晶化させることで，DMABN は CD 空

洞径に依存した包接化合物を形成することが固体蛍

光発光スペクトルにより確認された．

謝辞 シクロデキストリンを提供して頂いた，

メルシャン株に深謝いたします．
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