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研究成果の概要（和文）：ボロン酸はジオール類と可逆的な共有結合を通して熱力学的に有利な分子系を形成す
るばかりでなく、溶液のpHやアニオンの化学刺激によってその結合性が変化する。後者はルイス酸性ホウ素に起
因した挙動である。この性質は化学刺激応答型分子会合体に適用可能なことから、ケモセンサーの開発など超分
子化学分野で盛んに検討されてきた。近年、アリールボロン酸類は固体状態で室温燐光 (RTP) 特性をもつこと
が報告され、超分子としての性質との連携に興味が持たれた。本研究では、ボロネート自己集合粒子のRTP特性
や関連フィルムを調製し、残光現象を軸とする機能分子系の提案に成功した。

研究成果の概要（英文）：Boronic acids can participate in dynamic covalent bonds with diols to 
produce thermodynamically stable boronate ester supramolecules. The Lewis acidity of the boron 
allowed for not only pH-dependent binding capability but also significant interactions with Lewis 
bases such as anion species, which endows boronate systems with chemical stimulus-responsiveness to 
develop chemosensors, drug delivery, and so on. Recently, given that arylboronic acids show 
room-temperature phosphorescence (RTP) in the solid state, we investigated RTP characters of 
boronate particles obtained by sequential boronate esterification of 1,4-benzene diboronic acid with
 pentaerythritol. The related RTP films were also prepared. Combined with rhodamine derivatives, we 
successfully proposed afterglow-based functional supramolecules using triplet-to-singlet FRET 
process.

研究分野：有機化学、機能物性化学

キーワード： 燐光　ホウ素　ボロン酸　超分子　自己組織　残光センシング

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
三重項励起子は分子振動や酸素の影響を受けやすく、貴金属フリーな有機物を用いて室温燐光を得ることは容易
ではない。しかしながら、残光現象は蛍光物質にない特徴であることから、高効率かつ長寿命燐光を発現する設
計指針の確立は関連分野の発展に資する学術的意義がある。室温燐光は遅延発光として観察されるので、自家蛍
光の影響を回避できるバイオイメージング法やセキュリティフィルムへの利用があげられ、安心・安全の社会に
貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

三重項励起子が関与した光感受性有機物質が、フォトンアップコンバージョン、熱活性化遅延蛍

光を用いた有機エレクトロルミネッセンス素子や、バイオ分野における光線力学療法などへの

利用の観点から注目されている。その発光過程である燐光はスピン反転をともなう遷移のため、

熱振動や酸素を含むさまざまな失活過程の影響を受ける。よって、貴金属フリーの有機室温燐光

（RTP）は蛍光物質より取り扱いが難しく、機能化は進んでいない。当初の状況では、分子振動

を抑制して失活を抑える理由から固体結晶中でRTP挙動の取り扱いが主であった。しかしながら、

固体では機能展開に制限があり、RTP分子系材料の研究は進んでいなかった。 

 
２．研究の目的 

(1) ボロン酸類はホウ素-酸素結合に起因したn‒π*遷移に基づくRTP特性をもつ。本研究では、ボ

ロン酸特有の動的共有結合性を利用した超分子を調製し、その遅延発光特性を調査した。階層性

向上を伴うボロン酸超分子のRTP特性を明らかにすることで、蛍光分子にはない残光現象に着目

した光機能分子系の創製を目指した。 

(2) 機能化の観点から、固体結晶は取り扱いが容易ではない。我々は、ポリビニルアルコール

（PVA）に着目した。生体親和性をもち安価であることから、材料分野でひろく利用されている。

PVAは酸素バリア機能もつ剛直なマトリックスとしてRTP特性の発現に有利であるばかりでな

く、ボロン酸エステル結合を用いて候補となるπ共役分子を組み込むメリットがある。本研究で

は、チオフェン-1,4-ジボロン酸をPVAに架橋したフィルムを調製し、その機能性を探求した。 

 
３．研究の方法 

ボロン酸は、1,2-ジオール類と可逆的な共有結合を形成する。研究の前半では、ベンゼン-1,4-ジ

ボロン酸とペンタエリスリトールをテトラヒドロフラン中で混合し静置した。徐々に懸濁状態

になり、ろ過をおこなうことで目的の自己組織化粒子を得た。粒子表面への化学修飾では、ボ

ロン酸部位を有するローダミンB色素類をグラフトさせた。研究の後半では、π共役系分子の基

本要素であるチオフェンをボロネート架橋したPVAフィルム（T-PVA）を調製した。 

 
４．研究成果 

(1) ボロネート粒子のRTP特性と機能化；上述

の方法によって得られたボロネート粒子 

（BP）は、FE-SEM観察より、平均粒径1.9 μm

の単分散性自己集合体であった（図1a）。比表

面積は176 m2 g‒1と測定され、ひだ状の花弁状

粒子と類推された。室温、紫外線照射下、固体

状態で青白色の蛍光を発するが（λem = 340 nm, 

τ = 2.59 ns, λex = 254 nm）、紫外線を遮断すると

緑色燐光（λem = 494 nm, τ = 1.95 s, λex = 254 nm；

図1b）が数秒間にわたり観測された（図1c）。

このRTP特性は粒子体の調製条件によって変

化した。その現象を理解するために、粉末Ｘ線構造解析を用いたナノ構造分析と遅延発光特性と

の相関性を詳しく調べた結果、粒子体を構成するボロネートポリマーの重合度に依存すること

がわかった。重合度の小さいオリゴマーになると、発光性が増加した。結晶性が向上したことに

図 1. (a) ボロネート粒子体(BP)の FE-SEM
画像. (b) BPの固体中での発光スペクトル
（実線：定常状態、破線；遅延状態（50 
msec）、 λex = 254 nm.(c) 残光画像（λex = 254 
nm、室温）. 



よるものと結論づけた。当該粒子の特徴は水分散にある。BPは構成ポリマー末端の水酸基が界

面に存在し、これが水分散状態の安定化に寄与するばかりでなく、化学吸着に寄与する。そこで、

RD1（図2a）をBP表面へ化学修飾させ、得られた粒子体（RD1@BP）の発光ならびに遅延発光ス

ペクトルを測定した。RD1の表面被覆率の増大に伴って、BP由来の500 nm付近の発光強度が減

少した一方で、600 nm付近の発光強度が増大した。この発光色変化は目視でも観察することがで

き、BPの励起三重項からRD1の励起一重項へのフェルスター型エネルギー移動（FRET）がおこ

ったものと考察した。興味深いことに、当該残光色は分散液の状態によって変化した。たとえば、

0.5%の水を含むTHF分散液では、黄土色残光を示したが、5%の水を含む分散液では、緑色残光

を示した。有機溶媒中に含まれる水のトレースセンサーとしての機能を見出せた。その検出限界

値は0.28%と算出された。 

 

図2. (a) RD1及びRD2の化学構造式.（b）Al3+に対する残光センシング. 

 

我々は化学刺激応答型RTP材料の設計指針を明確にする目的で、金属イオンとの相互作用を

おこして開環するスピロラクタム型ローダミン色素（RD2）を合成した (図2a)。BPのもつRTP

機能と協働させれば化学刺激応答型の残光現象が得られることを期待した。当該色素を表面修

飾した粒子体（RD2＠BP）はMeOH/H2O（95:5 v/v）は、紫外光励起で緑色残光を示したが、

Al3+の添加に伴って残光色が草色に変化した。Al3＋の添加は開環体の形成を誘導し、その吸収

バンドがBPの燐光バンドと重なることで、BPの励起三重項からRD2の励起一重項へのFRETが

起こり、今回の残光色変化がもたらされたことが主たる原因と考察した。この残光応答性は金

属イオン選択性であり、当該分散液を濾紙上にキャストしても金属イオンに対する残光センシ

ングを達成した。 

 

(2) チオフェンボロネート架橋型RTP材料；チオフェンは構成硫黄原子が関わるn → π*遷移が見

込まれ、そのボロネート共役体の光物性に興味が持たれた。チオフェン単独では、溶液のみなら

ず固体中においてもRTP特性をもたないが、酸素バリア性をもつポリビニールアルコール（PVA）

にチオフェン-2.5-ジボロン

酸を架橋させた。得られたフ

ィルム(T-PVA)はシアン色発

光（λem = 475 nm, λex = 254 

nm）を示し、その最適化にお

ける燐光量子収率は6.3%、

その発光寿命は256 msとな

った。77Kにおける燐光スペ
図3. SRhoBをドープしたT-PVAのマルチ残光. λex = 254 nm. 



クトルとほぼ一致したことから、T-PVAのRTP特性は架橋部位のチオフェンボロネートに帰属さ

れた。このシアン色発光は機能化探求に都合がよい。相補色発光を示すスルホローダミンB

（SRhoB）をドープしたところ、そのフィルム残光はドープ量に依存したマルチ発光性を発現し

た（図3）。このRTP発現機構は量子化学計算によって考察された。 
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