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研究成果の概要（和文）：ジボロン酸と多価アルコール類との逐次的反応は，階層的自己集合を経て単分散性ボロネー
ト微粒子を与える。本研究では，その表面機能化に着目して次の検討をおこなった。
1) 金属ナノ粒子の固定化：ポリエチレンイミンをバインダーとして析出還元法を用いたところ，その単分散微粒子に
ナノ金属（Au, Pdなど）を固定化することができた。それら複合化粒子は不均一触媒として機能し，ファインケミカル
反応の高度化に寄与した。
2) 発光性ナノ粒子の調製：関連研究として，その表面に色素のグラフト化や凝集誘起発光特性を付与することで，白
色発光性センサー粒子を提案した。

研究成果の概要（英文）：Sequential dehydration of diboronic acids with polyhydric alcohols gave 
mono-dispersed boronate fine particles. In this study, our interest for functionalization of the surface 
led us to deposit nano-metals (Au, Pd, Ru, etc) by deposition reduction method in the presence of 
polyethyleneimine. The resultant hybrids show efficient catalytic activities for fine chemical reactions. 
Furthermore, such a reactive surface of boronate fine particles motivated us to graft dyes on the 
surface, allowing the development white light emissive particles. For this approach, the introduction of 
cation binding site into the dye grafted endowed the particles with chemosensing capabilities for metal 
ions. In addition, the use of aggregation-induced emission (AIE)-active units for the particle formation 
was found to be profitable for the functionalization.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
物質の階層レベルの上昇にともなう複雑

性を制御しながら狙った創発機能を導く方

法論の開拓は，ナノマテリアルの高度化に寄

与する。われわれは，可逆的な共有結合性を

持つボロン酸エステル結合に着目した階層

横断的自己組織体の構築をおこなっている。

一方，クラスターサイズの金は優れた触媒機

能発現し，バルクと異なる性質を示す。しか

し会合凝集を起こしやすく，単分散的に固定

できる担体の存在が不可欠となる。それまで，

無機担体や高分子担体を利用した例が知ら

れているが，超分子性自己集合体が担体利用

された例はない。 

 
２．研究の目的 

ボロネートポリマーの階層横断的自己集
合体の多彩なモルフォロジー特性とホウ素
の化学的性質に着目して，金を含む金属ナノ
粒子を自己集合体表面に固定化し，従来にな
い不均一触媒を提案する（図 1）。また，本研
究で扱われるボロネート自己集合体の機能
創出は担体利用に限定されない。色素の界面
グラフト化による発光性粒子の検討もおこ
なった。一連の研究を通じて，超分子化学が
得意とする創発機能の開拓が「マテリアル」
開発の有効な方法論になることを実証する。 

 
図 1. ボロン酸を用いた階層横断的自己組織
化. 
 
３．研究の方法 
ボロネートポリマーの自己組織化と単分散
性粒子の調製 

ベンゼン-1,4-ジボロン酸とペンタエリス

リトールのTHF溶液を48時間静置したところ， 

2.3 ± 0.3 μmの粒径をもつ花弁状のボロネ

ート粒子（BP）を得た（図2a, b）。ATR-FT-IR

および固体NMR測定より，3-ベンゾ-2,4,8,10-

テトラオキサ-3,9-ジボラスピロ[5.5]アンデ

カンを構成単位となるポリマー形成が示唆さ

れ，そのポリマー体のzigzag型パッキングか

らなる組織体であることがPXRDシグナルから

類推された（図2c）。そのBPは熱的に安定であ

った。また，本研究の遂行過程で，当該ボロ

ネート粒子は水に安定分散でき，かつ粒子界

面の化学修飾が容易であった。この発見に 

 

図2. (a) 合成，(b) ボロネート粒子の電界放

出形走査電子顕微鏡，(c) 提案されたパッキ

ング構造. 

 

基づき更なる機能化研究を進めた。また，ベ
ンゼン-1,4-ジボロン酸のかわりに1,1’-ジ
（p-ジヒドロキシボリルフェニル)- 2,2’-
ジフェニルエチレン（3）（図3）を用いたボ
ロネート粒子は，紫外光励起で青色発光する。 

 
図3. ジボロン酸（3）の化学構造. 

 

４．研究成果 
（１）金ナノ粒子の担持と得られた複合体の
触媒機能 

有機－無機ハイブリッド触媒の開発を意図

して，金の担持を試みた。ポリエチレンイミ

ン共存下，析出還元法を用いた結果，BP上に

粒径が2.7 ± 0.6 nmの金ナノ粒子を担持した

ハイブリッド体（Au-BP）を単離できた。その

ハイブリッド体）を用いて，4-ニトロスチレ

ンの水素化反応を実施した。反応条件として

Auが基質の1.1 mol%になるよう触媒量を調整 

図4. 金ナノ粒子を担持したボロネート担体

（Au-BP）の透過型電子顕微鏡画像（TEM）. 挿

入図はAu-BP粒子全体のTEM画像. 

 



し，当該基質のトルエン分散中，0.5 MPa，100 

ºCで実施された。その結果，高選択的なニト

ロ基還元反応が進行した。事実，22時間後，

転化率96%，4-アミノスチレンを91%収率で得

ることができた。 

 
(2) シンナムアルデヒドの水素化反応 
本研究課題で取り扱われる触媒系がグリ

ーン触媒として働くかどうかに興味が持た
れた。そこで，ファインケミカル反応で重要
視されているシンナムアルデヒド(CA)の水
素化反応に適用した（図 5）。ポリエチレンイ
ミン共存下，平均粒径 1.52 nm の Pd ナノ粒
子を担持させたボロネート粒子（Pd-BP）の
共存下，水中，常温・常圧（水素圧；0.1 MPa, 
25 ºC）の条件で当該反応は速やかに進行し，
6時間後，転化率 100%で C=C 部分の還元によ
り生成するヒドロシンナムアルデヒド（HCA）
を高選択的（94%）に与えることがわかった。
使用溶媒をメタノールに変更したところ，反
応選択性をほぼ維持したまま，転化率の向上
が観測され，再利用特性を持つことが見出さ
れた。これらの結果から，当該触媒はファイ
ンケミカル反応のグリーン化に寄与するも
のと思われる。一方，金ナノ粒子を担持させ
たボロネート触媒（Au-BP）は，水中，水素
圧 0.8 MPa, 80 ºC で選択的に C=O 部分を還
元し，シンナミルアルコール(CAL)を好収率
で与えた。 

 
図 5. 金属担持ボロネート粒子上におけるシ
ンナムアルデヒド(CA)の水素化反応 
 
(3) レブリン酸の水素化反応 
ボロネート自己集合体を担体利用した独

自の触媒系を積極的に環境調和型物質変換
反応に適用することを目指した。レブリン酸
（LA）はバイオリファイナリーの基幹物質の
一つであり，炭素利用効率が高い化学原料で
ある。よって，LA を利用する化学変換反応の
開発は木質バイオマス利用の観点から意義
深い（図 6）。そこで，種々の貴金属担持型ボ
ロネートナノ粒子を調製して，LA の水素化反
応を検討した。当該触媒に用いるボロネート
担体は，ポリエチレンイミン（PEI）とペン
タエリスリトールのメタノール溶液を、ベン
ゼン-1,4-ジボロン酸のメタノール溶液に加
えることで調製した。この方法により，平均
粒径が（121 ± 43）nm というナノメートル
スケールの PEI 含有ボロネート粒子（BNP）
を得ることできた。続く触媒の調製では，析
出還元法を適用して，白金族元素のルテニウ 

 
図 6. レブロン酸の触媒的水素化反応. 

 
ム，パラジウムおよび白金のナノ粒子の担持
をおこなった。これらを用いてレブリン酸の
水素化反応を水素圧 0.80 MPa, 100℃の反応
条件で検討したところ，Ru 担持型触媒
（Ru-BNP）系が 4 時間の反応でγ-バレロラ
クトン（GVL）を転化率 94.6%で与えた。当該
反応に用いられている不均一触媒と比較し
て見劣りしない触媒性能を示すことがわか
った。 
 
(4) 白色発光ナノ粒子の調製とケモセンサ
ーとしての利用 
本研究課題の検討過程のなかで，粒子界面

の化学修飾が機能性微粒子の提案に有効で
あることがわかってきた。たとえば，ベンゼ
ン-1,4-ジボロン酸とペンタエリスリトール
の逐次的縮合反応から組み上がるボロネー
ト微粒子のζ電位は負の値となり，界面に構
成ポリマー末端の水酸基あるいはボロン酸
基を有することが示唆された。また当該粒子
は水中で安定分散できる。そこで，粒子界面
に複数のボロン酸アンカー部位をもつ R(ロ
ーダミン系)，G(ダンシル系)，B(ピレン系)
の各色素をグラフトさせ，水系で白色発光ケ
モセンサーの提案を目指した。その目標に対
して，ダンシル系の色素部位に金属イオン結
合部位（ジエチレントリアミン部位）を導入
した。実験は，CIE コーディネートダイアグ
ラムに沿って用いる色素の濃度比の最適化
を実施し，それら色素を溶解したメタノール
溶液に粒子を分散させることで目的の白色
発光粒子を得た（図 7）。次にセンサー機能を
試験した。各種金属イオンの添加に伴う発光
色変化を観察したところ，銅イオンについて
顕著な変化を観測した。その応答機構を次の
ように考察している。まず，紫外光励起によ
り，ピレン及びダンシルが発光する。その際，
ダンシルの蛍光スペクトルとローダミンの
吸収が重なることから，蛍光共鳴エネルギー
移動（FRET）がおこる。次に，ダンシルのジ
エチレントリアミン部位に銅イオンが配位
すると蛍光消光に伴う FRET 効率が減少し，
協同的な蛍光消光が起こるものと考察した。
銅イオン滴定実験の結果から，銅イオンに対
する結合定数は(5.9 ± 0.6) × 106 M−1と算
出され，さらに検出限界は 15.4 ppb と求ま
った。この値は，例えば WHO が定める基準値
2 ppm よりも小さい値であった。 



 
図 7. ボロネート粒子上でのグラフト色素の
協働による白色発光. 
 
(5) ナノサーモメーターとして働く白色発
光ナノ粒子 
当該 BP は安定な水分散性をもち，構成ボ

ロネートポリマー末端の水酸基とボロン酸
基が粒子界面に存在しているものと思われ
る（前述）。このアプローチにおいて，凝集
誘起発光（AIE）ルミノゲンに着目した。こ
れを構成ボロネートポリマーに組む込むこ
とで容易に青色発光粒子の形成ができ，その
界面に赤色性色素をグラフト化させれば容
易に目的の発光粒子が得られると考えた。事
実，ジボロン酸型テトラフェニルエチレン
（3）（図 3）とペンタエリスリトールを反応
させ青色発光ボロネート粒子体を調製した。
そして，その粒子界面に赤色発光性ローダミ
ン誘導体を修飾し，その修飾量を調整するこ
とで目標の白色発光体を得ることに成功し
た（図 8）。当該粒子は水分散液中，温度に対
する可逆的な蛍光応答を示し，ナノサーモメ
ーターとして機能した。 

図 8. AIE 構成成分とローダミン B 色素との
協働による白色発光ボロネート粒子. 
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