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第 1章　序論　世界保健機関は飲料水中ホウ素濃度
の上限値を 2.4 ppmと定めており1），ホウ素の濃度管理
が必要である．また，半導体製造で利用される超純水で
は ppt（ng B L－1）レベルのホウ素検出が要求されてい
る2）．本研究は水中ホウ素（ホウ酸）検出試薬の開発を
目的として，水酸基を複数持つ化合物（配位子，ルテニ
ウム錯体，超分子複合体）について水溶液中でのホウ酸
認識能評価を行った．
第 2章　H3thapを用いたホウ素検出　錯体の配位子
としてルテニウム（Ru）に配位可能なβ─ジケトン基と，
ホウ酸結合可能な diol基を持つガラセトフェノン
（H3thap）を選定した．本章では，紫外可視（UV-vis）
吸収測定により H3thapのホウ酸応答能を評価した．ま
ず，pH 2.4～13.1 の範囲で pH を変化させながら，
H3thap水溶液の測定を行った．pH 2.4では波長 233及
び 288 nm付近に芳香環の電子遷移に基づくと考えられ
る吸収極大が観測された．pH 2.4～9.8の範囲では，pH

上昇に伴いこれらの吸光度は減少し，三つの等吸収点を
伴いながら新たな吸収帯が波長 249，330 nm付近に観
測された．さらに pHを上昇させるとこれらの吸収帯は
消失し波長 392 nmに別の吸収極大が観測された．ホウ
酸存在下でも同様の変化が観測されたが，波長 240 nm

付近の等吸収点は観測されなかった．各 pHにおける波
長 240 nmの吸光度をホウ酸存在下／非存在下で比較す
ることで，最適 pH条件を pH 8.6と決定した．この pH

条件下，ホウ酸濃度を増加させると波長 240 nm，330 

nm付近の吸光度増加，300 nm付近の吸光度減少が観
測された．0～0.8 mMのホウ酸濃度範囲では，ホウ酸
濃度と波長 240 nmの吸光度との間に直線関係が得られ
（R 2＝0.994），3σ法による検出限界は 1.97 ppm（mg B 

L-1）と算出された．しかし，H3thapの吸収スペクトル
は経時変化したため，溶液調製からの測定時間を厳密に
管理する操作が必要であり，より簡便な検出には試薬の
安定性改善が必要であった．

第 3章　［Ru（acac）2（H2thap）］を用いたホウ素検出］　
構造が安定で電極活性なβ─ジケトナトルテニウム錯
体3）に H3thapを配位させた錯体［Ru（acac）2（H2thap）］
（acac＝アセチルアセトナトイオン）を電気化学的ホウ
酸検出に応用した．錯体の同定は X線結晶構造解析，
1H NMR，質量分析法により行った．まず，2章と同様
の UV-vis吸収スペクトル測定により，ホウ酸検出の最適
pHを，ホウ酸存在下／非存在下での波長 244 nmの吸光
度を比較することで，pH 8.5と決定した．この pH条
件下，錯体溶液（CH3CN/H2O＝2.2/97.8 （v/v））のサ
イクリックボルタンメトリー（CV）を行った結果，0.13 V

（以下電位は vs. Ag|AgCl 3M NaClaq.）付近に H3thap配位子
由来の酸化波，－0.30 V付近にその還元波，－0.65 V付
近に Ruの酸化還元反応に対応する可逆 1電子酸化還元
波が観測された．これにホウ酸溶液を加えると 0.13，
－0.30 V付近のピーク電流値が減少し，0.52 V付近には
新たな酸化波が観測された．この新たな酸化波はホウ酸
が結合した H3thap部位の酸化反応に由来すると考えて
いる．ホウ酸濃度に対して（R 0－R）/R 0（R ＝I0.03 V－
I 0.44 V, R 0：ホウ酸水溶液添加前の R，I 0.03 V：0.03 Vの電
流値，I 0.44 V：0.44 Vの電流値）をプロットした結果，
ホウ酸濃度 0～0.47 mMの範囲で良好な直線関係が得ら
れ（R 2＝0.992），3σ法による検出限界は 1.03 ppmと算
出された．連続掃引後でもボルタモグラムの変化はほと
んど観測されず，錯体への変換による配位子の安定性改
善を実現できた．
第 4章　Fc/Cat-CyDの電流増幅効果　シクロデキス

トリン（CyD）はグルコピラノース単位からなる α-1,4

結合の環状オリゴ糖であり，環の内側が比較的疎水性，
外側が親水性を帯びているため，水溶液中でサイズの合
う疎水性分子を内部包接できる4）．本章ではホウ酸結合
部位を持つカテコール（Cat）を CyDに修飾させ，これ
でフェロセン（Fc）を包接したフェロセン／カテコール
修飾 CyD超分子複合体（Fc/Cat-CyD）の酸化還元挙動
を電気化学的に調査した．第 3章と同じく CH3OH/

H2O＝10/90 （v/v）溶液中の CV測定を行ったところ，
0.25 V付近に特徴的な酸化電流が観測された（Ipa＝
21.99 μA）．Fc/CyD及び Cat-CyD単体の CVではそれぞ
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れ Ipa＝3.73，11.96 μAと観測され，Fc/Cat-CyDでは電流
増幅が示唆された．増幅は Fcが Catと近接しその酸化を
触媒することで観測されたと考えた．実験結果に基づき，
増幅機構として，① Fc/Cat-CyD→ ② Fc＋/Cat-CyD→ 

③ Fc/SQ-CyD→ ④ Fc＋/SQ-CyD→ ⑤ Fc/Q-CyD → ⑥ 

Q-CyD＋Fc＋→ ② （SQ＝セミキノン，Q＝キノン）を考
えている．
第 5章　Fc/Cat-CyDを用いたホウ素検出　本章では

第 4章で議論した Cat酸化電流の増幅をホウ素検出に応
用した．第 4章で議論したものと同じ Fc/Cat-CyD溶液
にホウ酸水溶液を加えていくと，ホウ酸濃度増加に伴い
増幅酸化電流は急激に減少した．これはホウ酸が Cat基
と結合し，その酸化を阻害することで増幅機構が遮断さ
れ観測されたためと考えられる．この電流減少を用いた
3σ法による検出限界は 0.16 ppmと算出された．この感
度の改善は，増幅機構を利用しホウ酸 1分子の結合に
基づく応答を多分子の電極反応に増幅することが実現で
きたからと考えている．CyD修飾部分のフェニル基の
OH基の数と位置を変えた，10種の Fc/修飾 CyD複合
体を新たに合成し，同様の測定を行ったところ，diol基
を持つものだけがホウ酸応答を示した．
第 6章　総括　本研究では Ru錯体及び CyD超分子
を用いた水溶液中のホウ素検出について調査・議論し
た．第 2章では H3thapのホウ酸応答評価を UV-vis吸収
測定により行った．ホウ酸濃度増加に伴う電子スペクト
ル変化を用い，検出限界は 1.97 ppmと算出された．第
3章では［Ru（acac）2（H2thap）］を新たに合成しホウ酸
応答評価を行った．CV，DPVではホウ酸濃度の増加に
伴う電気化学的応答が観測され，検出限界は 1.03 ppm

と算出された．第 4章では Fc/Cat-CyDの CVで 0.25 V

付近に観測された酸化電流の機構について議論した．各
種電気化学測定に基づき，この酸化電流は Fcによる
Cat酸化の触媒・仲介により増幅されて観測されたと考
えている．第 5章ではこれを水中ホウ素検出に応用し
た．ホウ酸濃度増加に伴い増幅電流は減少し検出限界は
0.16 ppmと算出された．本法ではホウ酸が増幅機構を
遮断し，ホウ酸 1分子の結合応答を多電子の応答に増
幅するアプローチを提案できた可能性がある．
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Since excessive intake of boron is harmful to human, the World Health Organization has set the maximum 
permissible concentration of boron in drinking water at 2.4 ppm. This study aims to the development of 
reagent and method for the simple detection of boron in water. In Chapter 2, the ultraviolet-visible absorption 
spectroscopic responses of gallacetophenone （as the ligand of the （β-diketonato）ruthenium complex） to 
boric acid was discussed. In Chapter 3, the ruthenium complex was investigated by electrochemical methods, 
resulting in same sensitivity with stable response for boric acid aqueous solution. In Chapter 4, ferrocene/
catechol-functionalized cyclodextrin supramolecular complex was developed and the mechanism of the 
amplified oxidation current observed at 0.25 V in cyclic voltammetry was discussed. In Chapter 5, this 
mechanism was applied to boron detection and the sensitivity was improved by amplifying electrochemical 
response of catechol to boric acid.
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