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１．概要（Summary） 

アゾベンゼン誘導体を表面に固定化したシリカ SiO2粒

子を担体とし、ククルビット[8]ウリル（CB[8]）による包

接・放出系の構築を検討した。すなわちSiO2粒子表面へ

のアゾベンゼン誘導体の化学修飾を行い、その光スイッ

チング挙動及び SiO2 表面のアゾベンゼン誘導体に対す

る CB[8]の包接挙動を評価した。 

一方、1-(4-ピリジル)ピリジニウムクロリド(Pyr-Pyr+Cl-)

を用いて、ZnS-AgInS2 (ZAIS) 量子ドットに関して、オレ

イルアミンから Pyr-Pyr＋への配位子置換を試みた。 

 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

ゼータ電位・粒径測定システム 

【実験方法】 

アゾベンゼン誘導体の前駆体となる p-アミノフェニルトリ

メトキシシランのアセトン溶液を直径 10 - 20 nmのシリカ

粒子共存下で還流し、SiO2 表面へ固定化した。この

SiO2をニトロソベンゼンと共に氷酢酸中で 20 時間撹拌し

てアゾベンゼン誘導体が表面に化学修飾された SiO2 粒

子（Azo-silica）合成した。このAzo-silicaを水中でCB[8]

と混合し、その包接挙動を検討した。 

Pyr-Pyr+Cl-のホルムアミド溶液にオレイルアミンが配

位した 粒径約5 nmのZAISのトルエン溶液を加えた。

100 ℃で 1時間撹拌後、トルエン層を取り除き、ヘキ

サンを加え、再び 100 ℃で 5 分間撹拌した。ヘキサ

ン層を取り除き、トルエンを加え、遠心分離を経て得

られた沈殿物に水を加え、配位子置換水溶液を得た。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

重水中に分散させた Azo-silica に CB[8]を添加した

試料の 1H NMR 測定において、アゾベンゼン誘導体由

来の芳香環プロトンのピークが消失した。また、ゼータ電

位を測定すると、CB[8]の添加によるゼータ電位の減少

が確認された。すなわち、CB[8]が SiO2粒子上のアゾベ

ンゼン誘導体を包接している可能性[1,2]が示唆された。 

一方、ZAIS 量子ドットの、オレイルアミン被覆から

Pyr-Pyr＋被覆への熱撹拌による配位子置換後の水溶

液の吸収、蛍光スペクトルや FT-IR の測定から、水溶液

中に ZAIS 量子ドットと Pyr-Pyr＋の共存が確認された。

また、オレイルアミン被覆時と配位子置換後のゼータ電

位を測定すると、ZAIS-オレイルアミン (ZAIS-OLA)では

13.7 mV、配位子置換後の水溶液では–46.6 mV となっ

た。したがって、オレイルアミン被覆からの配位子置換は

進行したが、ZAIS 粒子表面では ZAIS-Pyr-Pyr+Cl-の

塩化物イオン（Cl-）のみが局在化して存在するか、あるい

はPyr-Pyr+よりCl-の方が多く表面に存在することが示唆

される。 
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