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研究成果の概要（和文）：本研究では水溶性ホウ素の新たな分離・回収技術の創出を目指し、水溶性ホウ素化学
種であるホウ酸と錯体を形成するキレート配位子と、生成するホウ酸キレート錯体陰イオンの負電荷を打ち消す
陽イオンの双方を機能部位にもつハイブリッド機能樹脂を開発した。グルカミン配位子とアルキルアンモニウム
を導入したハイブリッド機能樹脂は、pH 10以上で市販のホウ素除去用樹脂以上の高いホウ素捕集能を示す一
方、pH 2でほぼ定量的にホウ素を脱着し、穏和なpH制御によるホウ素の捕集と脱着を実現した。この樹脂はホウ
素捕集-脱着サイクルに繰り返し使用できるため、環境に優しいホウ素分離・回収樹脂としての利用が期待され
る。

研究成果の概要（英文）：Novel hybrid (bifunctional) resins having both chelating ligand and counter 
cation moieties were investigated to establish effective aqueous boron separation. The hybrid resins
 having N-methyl-D-glucamine ligand and ammonium parts showed high chemosorption ability of boric 
acid at pH > ca. 10, whose ability was comparable to or more than that of commercially available 
boron-removing resins. In contrast, these resins desorbed almost quantitatively at pH 2. The results
 strongly suggest that the chelating ligand-cation hybrid resins is useful for a “gently 
pH-controlled” adsorption-desorption process of aqueous boron compounds, where weakly basic (pH 10)
/acidic (pH 2) conditions are needed.

研究分野：分析化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) ホウ素（B）およびその化合物は、医療・
化学分野などで非常に幅広く使用されてお
り、我が国の科学技術を支える主要な元素の
ひとつである。現在、国内のホウ素原材料は
すべて輸入に頼る一方、ホウ素を含む廃液は
基本的に廃棄されている。 
 他方で「ほう素及びその化合物」は改正水
質汚濁防止法（2001 年施行）において排出基
準が一律 10 mg/L 以下と設定されている。し
かし、ホウ素除去・廃棄における課題が解決
できておらず、この基準設定から 10 年以上
が経過した現在でも、暫定排出基準が適用さ
れている業種が多いのが現状である。 
 このようなホウ素の処理技術に関する諸
問題を解決するためには、“ホウ素化合物の
除去・廃棄”に主眼を置く従来の技術ではな
く、“ホウ素を回収し、再利用できる新たな
技術”を創出することが最も有効な手段の一
つであると考えられる。 
 
(2) ホウ素化合物の回収と再利用に資する
効果的な分離方法には“ホウ素化合物を選択
的に分離する方法”が必要不可欠である。こ
れに適した分離法としては、溶媒抽出法と化
学吸着を利用した固相抽出法が挙げられる
が、前者は環境・人体に有害な影響を及ぼす
有機溶媒を用いる方法が一般的である。した
がって、環境調和型分離技術としては、機能
的な高分子（合成樹脂）を用いる固相抽出法
が適していると考えられる。 
 
(3) 固相抽出法に用いる樹脂は、その表面上
に様々な機能性官能基を導入することがで
きる。したがって、水溶性ホウ素の高効率・
高選択的な分離・回収・再利用の各過程に適
した機能を付与した多機能樹脂を開発でき
れば、環境に優しいホウ素のリサイクル技術
の創出につながると考えた。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、水溶性ホウ素の高効率・高
選択的な分離・回収・再利用技術の確立を目
指し、その礎となる高次機能化樹脂の開発と
ホウ素の分離能評価を行う。 
 
(2) 具体的には、水溶液中の主なホウ素化学
種であるホウ酸のキレート錯体形成反応を
促進するキレート配位子部位と、生成する錯
体陰イオンの安定化を実現する陽イオン部
位を併せもつ高次機能化（ハイブリッド機
能）樹脂を開発する。 
 
(3) 開発したハイブリッド機能樹脂による
ホウ素の分離・回収特性を評価することによ
り、高次機能化樹脂による水溶性ホウ素の分
離法の妥当性を評価するとともに、樹脂開発
の戦略及び手法に関する知見を得ることを
目的とする。 
 

３．研究の方法 
(1) 現在市販されているホウ素除去用樹脂
は、主に N-メチル-D-グルカミンを樹脂担体
に化学修飾したキレート樹脂（通称グルカミ
ン樹脂）である。この樹脂は、幅広い pH 範
囲で比較的高いホウ素除去能を示す一方で、
高効率なホウ素の除去には新たな金属塩の
添加を必要とする。これは、ホウ酸とグルカ
ミン配位子とのキレート錯体形成反応で生
成する錯陰イオンの負電荷を中和するため
であると推測される（図1に模式図を示す）。 
 

 

図 1. 従来のホウ素除去用キレート樹脂（グルカミン樹脂）に
よる水溶性ホウ素の捕集反応の模式図. 

 
(2)本研究では、上記(1)の市販の樹脂に採用
されているグルカミンをキレート配位子部
位とし、さらにホウ酸との錯体形成反応によ
り生成するホウ酸キレート錯体陰イオンの
負の電荷を中和できる陽イオン部位を導入
したハイブリッド機能樹脂を作製した。この
樹脂開発においては、次の(a)および(b)の二
つの分子設計を検討した。 
 (a)キレート配位子部位を陽イオン化する
方法（図 2a） 

 (b)キレート配位子部位と陽イオン部位を
別々に導入する方法（図 2b） 

 

 
図 2. 本研究のハイブリッド機能樹脂の分子設計. (a) キレー
ト配位子と陽イオンを同一機能部位に有するハイブリッド機能
樹脂, (b) キレート配位子と陽イオンを別々に導入したハイブ
リッド機能樹脂. 

 
(3) (2)の分子設計に基づいて開発したハイ
ブリッド機能樹脂による水溶性ホウ素の捕
集挙動をバッチ法によって検討した。具体的
には、樹脂 0.1 g を pH 緩衝液（0.1 M）によ
り pH 調整した 20 mM ホウ酸水溶液（4 mL）
に添加して振とうした後ろ過し、ろ液の pH
を測定後、ろ液中に含まれるホウ素濃度を誘
導プラズマ（ICP）発光分光分析装置で測定
した。ホウ素捕集率は、ろ液中に含まれるホ
ウ素濃度から算出した。 
 



４．研究成果 
(1) 樹脂開発の本格的な検討に先立ち、本研
究の着想点であるハイブリッド機能樹脂が
水溶性ホウ素の捕集に有効かどうかを検証
した。この検証には、分子設計(b)に基づい
て、ハロゲン化メチル基が修飾された市販の
樹脂に対して、グルカミン部位と陽イオン部
位を段階的に導入したハイブリッド修飾樹
脂を用いた（図 3）。 
 

 
図 3. 分子設計(b)に基づくハイブリッド機能樹脂の合成（NR3 = 
トリエチルアミン(NEt3), ピリジン(py), トリス(ヒドロキシエ
チル)アミン(N(EtOH)3)）. 

 
このハイブリッド修飾樹脂によるホウ素捕
集能を、別途合成した片方の機能部位しか修
飾していない樹脂と比較したところ、明らか
にハイブリッド修飾樹脂のほうが高いホウ
素捕集率を示した。これにより、本研究の樹
脂開発戦略が妥当であることが示された。 
 
(2) 本格的なハイブリッド機能樹脂の開発
検討として、まず分子設計(a)に基づくハイ
ブリッド機能樹脂の作製を行った（図 4）。ハ
イブリッド樹脂による水溶性ホウ素の捕集
率の pH 依存性を図 5に示す。 
 

 
図 4. 分子設計(a)に基づくハイブリッド機能樹脂の合成（R = エ
チル(Et), ベンジル(Bn), ヒドロキシエチル(HOEt), X = Br）. 

 

 
図 5. 分子設計(a)に基づくハイブリッド機能樹脂による水溶性
ホウ素の捕集能（mmol/g-resin）の pH依存性. 

 
図 5より、作製したハイブリッド機能樹脂は、
pH≧10 の塩基性条件で、ハイブリッド機能化

する前の市販樹脂（Amberlite® IRA-743）と
同等以上の高い捕集率を示すことがわかっ
た。特に pH 12 付近では、市販樹脂のホウ素
捕集率は減少傾向にあるが、ハイブリッド機
能樹脂では高い捕集率を保つ傾向にあるこ
とから、分子設計(a)に基づくハイブリッド
機能樹脂は、強い塩基性条件でも高いホウ素
捕集率を維持できる優れた特性があること
が示唆された。なお、エチル基（R = Et）を
導入して第四級アンモニウム化した樹脂は、
pH≧10 において市販樹脂よりも 10％程度高
いホウ素捕集能を示しており（図 6）、市販樹
脂のハイブリッド機能化による性能向上を
達成できた点は特筆に値する。 
 他方で、pH≦9 の中性～弱酸性条件におい
ては、市販樹脂では高いホウ素捕集率が維持
される一方、ハイブリッド機能樹脂では捕集
能が pH の低下に伴って顕著に減少すること
がわかった（下記(4)に関連事項）。 
 
(3) 次に分子設計(b)に基づくハイブリッド
機能樹脂の作製について検討した。クロロメ
チル基が修飾された樹脂担体に対し、キレー
ト配位子として N-メチル-D-グルカミンを、
陽イオン部位としてピリジニウムやアルキ
ルアンモニウムを導入したハイブリッド機
能樹脂を作製し（図 3 参照）、その陽イオン
部位の違いや機能性部位の導入比率とホウ
素捕集率の関係を調べた。その結果、キレー
ト配位子部位と陽イオン部位を1:1の当量比
で導入したハイブリッド機能樹脂が最も優
れたホウ素捕集率を示した。また、陽イオン
部位の違いによって、ホウ素捕集率が著しく
異なることがわかった（図 6）。図 6から明ら
かなように、トリエチルアンモニウムを陽イ
オン部位とする樹脂（NEt3-hybrid）は、pH
≧10 で市販樹脂（Amberlite® IRA-743）と同
等のホウ素捕集能を示すことが分かった。上
記(2)の結果においても、エチル基を導入し
たハイブリッド機能樹脂が優れたホウ素捕
集能を示すことから、陽イオン部位としては、
炭素数の少ないアルキル基をもつアンモニ
ウムが適していると考えられる。 
 

 
図 6. 分子設計(b)に基づくハイブリッド機能樹脂による水溶性
ホウ素の捕集能（mmol/g-resin）の pH依存性. 

 
 さらに、分子設計(b)のハイブリッド機能
樹脂について、再現性よく優れた機能を発揮
できる化学修飾樹脂を作製するための最適



条件を検討した。その結果、先に陽イオン部
位を導入した後、キレート配位子部位を導入
する方法が適していることが明らかになり、
化学修飾による段階的な機能部位の導入に
関する重要な知見となった。 
 
(4) 図 5 および図 6から明らかなように、本
研究で作製したハイブリッド機能樹脂は、pH
≧10 の条件で市販樹脂と同等以上のホウ素
捕集能を示す一方、pH≦9 の条件では市販樹
脂とは異なり捕集能が顕著に減少した。そこ
で、pH 10 でホウ素捕集後に pH 2 で脱着を試
みたところ、ハイブリッド機能樹脂ではほぼ
定量的にホウ素を脱着することがわかった。
また、脱着後の樹脂を再度 pH 10 でホウ素捕
集に使用したところ、初回と同様の高いホウ
素捕集能を示した。この捕集-脱着サイクル
は、少なくとも数回以上繰り返すことが可能
であり、各機能部位の脱離や分解といった樹
脂の劣化はほとんど起こらないことが明ら
かになった。すなわち、本研究のハイブリッ
ド機能樹脂は、pH 2～10 の比較的穏和な pH
制御により水溶性ホウ素を定量的捕集・脱着
できることが明らかになった。従来のホウ素
除去用樹脂の再生（ホウ素の脱着）には強い
酸・塩基条件を必要としており、その過程で
樹脂の劣化などが懸念される。その観点から、
本研究のハイブリッド機能樹脂は、少量の
酸・塩基の使用によるホウ素の分離・回収を
実現できるため、樹脂の劣化を低減できる点
で有用性が高いと考えられる。 
 
(5) 上記(2)および(3)のハイブリッド機能
樹脂は、pH 10 以上で市販樹脂と同等以上の
ホウ素捕集率と、pH 2 程度での定量的なホウ
素脱着を実現した。しかし、これらの樹脂は
樹脂表面上の化学修飾により作製しており、
機能性部位の導入率には限界がある。そこで、
各機能性部位のモノマーをあらかじめ合成
し、共重合によってハイブリッド機能樹脂を
作製する方法を模索した。その結果、各機能
部位を有するモノマーの合成は可能な限り
禁水条件下で合成反応を進行させる必要が
あることがわかった。また、機能部位のモノ
マーのみを共重合させると、極めて吸湿性の
高いゲル状高分子となり、分離用樹脂に求め
られる固相としての性質を保持できないこ
とがわかった。したがって、機能部位モノマ
ーの共重合によるハイブリッド機能樹脂の
開発においては、樹脂担体の性質を保持する
ために、スチレンやジビニルベンゼンなどの
モノマーを一定量添加し、樹脂（固相）とし
ての性質を保持させつつ、機能部位を最大限
導入する必要があることがわかった。 
 
(6) 以上、本研究では、複数の機能性部位を
有するハイブリッド機能樹脂の開発を通じ
て、従来のホウ素除去のみならず、穏和な pH
制御によるホウ素の分離と回収の両方を実
現する新たな多機能樹脂に関する重要かつ

有用な基礎知見を得ることができた点で一
定の成果が得られたと考えられる。また、よ
り優れた樹脂の開発に対する課題を具体化
し、今後の樹脂開発戦略に関する方針を見出
した点も特筆すべき本研究の成果であると
考えられる。 
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