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研究成果の概要（和文）： 

ボロン酸と多価ヒドロキシ類との逐次的なボロン酸エステル化反応を用いて含ホウ素微小粒子
およびヒドロゲルを作製し，ホウ素の化学特性を生かした機能化を行った．含ホウ素有機微粒
子は金ナノ粒子触媒の担体として機能し，その複合体は芳香族ニトロ化合物から工業製品の有
用な反応中間体である芳香族アミンを選択的に与えた．含ホウ素ヒドロゲルは水中の重金属イ
オンを蛍光検出できるセンサー材料の母材として利用された． 
 
研究成果の概要（英文）：Boron-containing microparticles and hydrogels were prepared by 
boronate esterification of boronic acids with multi-hydroxy compounds and their 
functionalization was performed by taking advantage of the chemical property of boron. 
The boron-containing microparticles served as support materials for gold nanoparticle 
catalysts and the hybrids afforded aromatic amines, useful reactive intermediates for 
industrial products, from aromatic nitro compounds. The boronate hydrogels served as 
scaffolds of sensor materials enabling fluorescent detection of heavy metal ion in water. 
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１．研究開始当初の背景 
分子を基盤とする新材料・新デバイスを創出
するには，分子やそれを構成する電子の動き
をうまく制御しながら，合目的的な高次構造
を構築する手法の開拓が不可欠である．しか
し，階層性の向上は構造を複雑にしてしまう
ので，その秩序性を明確化しながら，機能の
協働性を発現させることは容易ではない．そ
こで，申請者らは，省エネルギー的な自己組
織化現象を用いてナノメートルレベルから
マイクロメートル，さらにはマクロスケール
の分子組織材料の創製を鋭意検討している．
その構成要素として着目している含ホウ素
有機化合物のボロン酸は，多価ヒドロキシ類

と常温・常圧でボロン酸エステル結合を形成
できるため，分子組織化に有用であるばかり
でなく，多孔性有機骨格としてガス吸着材料
や電子材料への利用が期待されている． 
 最近，申請者は，ボロン酸と多価ヒドロキ
シ類の自己組織化現象をうまく制御すれば，
単分散性の含ホウ素微小粒子を形成できる
ことを見出した．また，多価ヒドロキシ化合
物としてポリビニルアルコール（PVA）を適
用すれば，PVA がボロン酸で架橋されたゲル
を形成できることを見出した．このようにし
て得られた物質群は，その形態・形状のみな
らずホウ素のもつ化学的特性を生かした機
能材料へ展開が期待される． 
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２．研究の目的 
(1) 含ホウ素有機分子集合体の合成と解析 
機能材料として利用可能な含ホウ素微粒子
や含ホウ素ゲルを，省エネルギー的な自己組
織化現象を利用して合成する．種々のボロン
酸と多価ヒドロキシ類とのボロン酸エステ
ル結合の形成にもとづく自己組織化を利用
して含ホウ素分子集合体の合成を行う． 
(2) 含ホウ素有機微粒子の刺激応答性 
本研究で合成される含ホウ素微粒子は，共有
結合でありながら可逆性をもつボロン酸エ
ステル結合をその構成要素に含むため，薬剤
送達材料等の機能材料に応用可能な刺激応
答性の発現が期待される．そこで，本研究で
は pH や糖を刺激因子に用いて当該粒子の刺
激応答挙性を導く． 
(3) 含ホウ素有機微粒子を担体とする不均
一触媒の開発 
ホウ素のもつルイス酸性を生かした材料利
用として，不均一触媒の担体としての利用が
期待される．本研究では，含ホウ素有機微粒
子の表面に，種々の有機合成反応において触
媒作用を示すことが報告されている金ナノ
粒子を担持することで，当該粒子の触媒担体
としての利用可能性を見出す． 
(4) 重金属イオンを蛍光検出できる含ホウ
素ゲルの開発 
含ホウ素ゲルには，ボロン酸エステル結合を
介して種々の機能性分子を導入することが
できる．本研究では，含ホウ素ゲルの機能化
の一環として，重金属イオンに対して蛍光応
答するボロン酸をゲルに組み込むことによ
り，水中の重金属イオンを蛍光検出できる材
料の開発を行う． 
 
３．研究の方法 
(1) 含ホウ素有機分子集合体の合成と解析 
含ホウ素有機微粒子を合成するためのボロ
ン酸としてベンゼン-1,4-ジボロン酸，4,4'-
ビフェニルジボロン酸および 2,5-チオフェ
ンジボロン酸を用い，多価ヒドロキシ類とし
てテトラヒドロキシベンゼンおよびペンタ
エリスリトールを用いた．その調製は，ボロ
ン酸の溶液と多価ヒドロキシ類の溶液を室
温で混合することでおこなわれた．構成要素
の組み合わせ，用いる溶媒，溶質の濃度等を
パラメーターとして含ホウ素有機分子集合
体の調製条件を種々検討することで，球状の
微粒子が得られる条件を導く．得られた含ホ
ウ素有機微粒子のナノ構造に関する知見は，
固体 NMR（13C CP-MAS, 11B DD-MAS），反射減衰
法を用いた赤外吸収スペクトル（ATR-FT-IR）
および粉末 X 線回折（PXRD）測定にもとづい
た．その形態観察には電界放出形走査電子顕
微鏡（FE-SEM）および透過型電子顕微鏡（TEM）
を用いた．また，多価ヒドロキシ化合物とし
てポリビニルアルコールを用いることで，ベ

ンゼン-1,4-ジボロン酸を架橋とする含ホウ
素ゲルの調製を行った． 
(2) 含ホウ素有機微粒子の刺激応答性 
テトラヒドロフランを溶媒に用い，ピリジン
を反応促進剤とするベンゼン-1,4-ジボロン
酸とテトラヒドロキシベンゼンの逐次的な
ボロン酸エステル結合の形成により得られ
るサブミクロン球状粒子について，pHおよび
糖に対する刺激応答性を調査した．pH応答性
の調査は，サブミクロン粒子の分散液に，塩
酸およびピリジンを添加し，その分散液の動
的光散乱（DLS）を測定することでおこなわ
れた．糖に対する応答挙動の実験では，サブ
ミクロン粒子の分散液にフェニルグルコー
ス，フェニルガラクトースおよびフェニルキ
シロースをそれぞれ添加し，それぞれの分散
液から単離された固体の形態を FE-SEM 測定
により観察した． 
(3) 含ホウ素有機微粒子を担体利用した不
均一触媒の開発 
本実験では，ベンゼン-1,4-ジボロン酸，
4,4'-ビフェニルジボロン酸および 2,5-チオ
フェンジボロン酸を用いて，ペンタエリスリ
トールとの逐次的ボロン酸エステル結合の
形成により，担体となる含ホウ素有機微粒子
を調製した．金ナノ粒子の担持には，塩化金
酸と水素化ホウ素ナトリウムを用いた還元
析出法を適用した．金ナノ粒子が担持された
ことは，高分解能 TEM（HR-TEM）測定にもと
づく金ナノ粒子の結晶格子縞の観察で確認
され，金ナノ粒子の平均粒径および担持量は，
それぞれ TEM 観察および原子吸光測定から
決定された．得られた複合体の触媒活性評価
においては，ニトロスチレンの水素化反応が
適用された．本反応は，金ナノ粒子担持体と
ニトロスチレンをトルエン中に分散させ，
0.5 MPa，100ºCで実施され，触媒活性の評価
は，ガスクロマトグラフ（GC）で実施され，
転化率と各生成物の収率を求めた． 
(4) 重金属イオンを蛍光検出できる含ホウ
素ゲルの開発 
重金属イオンに蛍光応答するボロン酸を含
ホウ素ゲルに組み込んだ．重金属イオンに蛍
光応答するボロン酸として，銅(II)イオン等
に蛍光応答するダンシル基を持つボロン酸
を新規に合成した．合成した蛍光性ボロン酸
を用いて，ポリビニルアルコールとベンゼン
-1,4-ジボロン酸から含ホウ素ゲルを調製し，
溶媒交換によりヒドロゲルを導いた．得られ
た蛍光性含ホウ素ヒドロゲルのキャラクタ
リゼーションは，FE-SEM，赤外（IR）吸収ス
ペクトル，紫外可視吸収スペクトルおよび蛍
光スペクトル測定により行われた．重金属イ
オンの検出は，種々の金属イオンを含む水溶
液に浸漬したヒドロゲルの蛍光強度を測定
することで評価された．  
 



 

 

４．研究成果 
(1) 含ホウ素有機分子集合体の合成と解析 
種々のボロン酸類および多価ヒドロキシ類
の組み合わせから，機能材料として利用可能
な微小粒子やゲルが自己組織化を利用して
調製できた．例えば，ベンゼン-1,4-ジボロ
ン酸とテトラヒドロキシベンゼンのテトラ
ヒドロフラン溶液にピリジンを添加するこ
とで，逐次的なボロン酸エステル結合の形成
が促進され，単分散のサブミクロン球状粒子
が得られた．また，多価ヒドロキシ化合物と
してペンタエリスリトールを用いた場合，ベ
ンゼン-1,4-ジボロン酸や 4,4'-ビフェニル
ジボロン酸，2,5-チオフェンジボロン酸と組
み合わせることで，大きな比表面積をもつ花
弁状粒子を導くことができた．また，多価ヒ
ドロキシ化合物としてポリビニルアルコー
ルを用いることで，ベンゼン-1,4-ジボロン
酸を架橋剤とする安定なゲルを調製できた． 
(2) 含ホウ素有機微粒子の刺激応答性 
ベンゼン-1,4-ジボロン酸とテトラヒドロキ
シベンゼンから形成されるサブミクロン球
状粒子が pH および糖に対して刺激応答性を
示すことを明らかにし，pH刺激応答材料や 
糖センサーとしての応用可能性を示した．  
(3) 含ホウ素有機微粒子を担体利用した不
均一触媒の開発 
種々のボロン酸とペンタエリスリトールか
ら形成される含ホウ素有機微粒子が，金ナノ
粒子を触媒とする芳香族ニトロ化合物の水
素化還元反応において，選択的な水素化反応
を導く触媒担体として有用であることを明
らかにした．なかでもベンゼン-1,4-ジボロ
ン酸とペンタエリスリトールから形成され
る含ホウ素有機微粒子は大きな比表面積
（199 m2/g）をもち，還元析出法を適用する
ことで粒径が 2.7±0.6 nmの金ナノ粒子をそ
の表面に担持できた．得られた複合体は，4-
ニトロスチレンの水素化反応において，22時
間後，転化率 96%で反応が進行し，有用な 4-
アミノスチレンが 91%で得られ，99%のニトロ
基に対する反応選択性をもつことを明らか
にした。上記の収率と選択性は，有機物を担
体に用いた不均一系金ナノ粒子触媒では最
も高い値であった．各種分光学的手法により，
基質である 4-ニトロスチレンのニトロ基と，
担体に含まれるホウ素原子との相互作用が，
高い収率と選択性を導くことを明らかにし
た．芳香族アミンは工業製品の有用な反応中
間体であるため，ニトロ基を選択的に還元す
る当該触媒は低環境負荷方触媒反応の実現
に資するものであり，含ホウ素有機微粒子が
金ナノ粒子触媒の担体として有用であるこ
とが示された． 
(4) 重金属イオンを蛍光検出できる含ホウ
素ゲルの開発 
ポリビニルアルコールとベンゼン-1,4-ジボ

ロン酸を用いて含ホウ素ゲルを調製する際
に，重金属イオンに対して蛍光応答するボロ
ン酸を共存させることで，重金属イオンセン
サーとして機能するゲルが調製された．本実
験では銅(II)イオンや水銀(II)イオンに対
して蛍光応答する蛍光性ボロン酸を用いて
含ホウ素ヒドロゲルを調製したところ，得ら
れた蛍光性ヒドロゲルは銅(II)イオンに対
してのみ蛍光消光を示した．また，その限界
検出濃度は環境水の基準値よりも低く，環境
水中の銅(II)イオンをオンサイトでモニタ
リングできる材料としての利用可能性が示
された．  
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