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興野 純

１．はじめに 

ホウ素系材料は、ホウケイ酸ガラスやホウ素繊維、窒化ホウ素セラミックスなど、高速光通

信技術や航空宇宙産業、自動車産業、医療産業といった現代の高度な科学技術を支える重要な

機能性材料であり、高強度、高剛性、超軽量、耐熱性などの多くの優れた特性を持つ。有機ホ

ウ素系のプラスチックやゴムなどの有機ホウ素ポリマーも、有機化学反応を使って自由自在に

分子構造を設計できる特性を持ち、様々な機能を有する有機ホウ素ポリマーが開発されてい

る。ホウ酸塩鉱物は、自然の無機化学プロセスで設計された無機結晶であり、環境負荷が低く

安定性も高 い。主要 なホウ酸塩 鉱物の一 つである硼 砂［ホウ 酸ナトリウ ム 8 水 和 物

Na2B4O5(OH)4·8H2O］は、水の気化熱の約 7 倍の熱量を持ち、加熱・冷却によって 25℃付近で

大きな吸熱・発熱反応を伴って脱水・水和する潜熱蓄熱材である。ホウ酸塩水和物の特徴の一

つは、三配位と四配位のホウ酸が極めて多様な幾何学的結合形態を形成することである。ホウ

酸塩水和物は、基本構造である三配位と四配位のホウ酸分子が多様な組み合わせで結合するこ

とで、これまでに 300 種類以上のホウ酸塩水和物が知られている。しかし、この構造多様性が、

どのような環境でどのように形成されるのかはまだ良く分っていない。そこで、本研究では、

ホウ酸塩の構造多様性のメカニズムを明らかにすることを目的とする。これによって、ホウ酸

塩の三配位と四配位を組み合わせて自由にホウ酸塩の形態をデザインし、高い熱容量を持つま

ったく新しいホウ酸塩潜熱蓄熱材の開発につなげる。

２．ホウ酸塩の結晶構造の多様性

ホウ酸塩の結晶構造の多様性について紹介する。第 13 族元素で原子番号 5 のホウ素は、電

子配置が [He]2s22p1 である。ホウ素は、最外殻の 3 つの価電子を失って He と同じ電子配置を

獲得し、3 価で安定になる。ホウ素は sp2 混成軌道をとり、通常は正三角形型の三配位を形成

している。ホウ素は空の p 軌道を持つためルイス酸として働き、ルイス塩基と結合（ルイス酸

-塩基アダクツ）したホウ素は sp2 混成軌道から sp3 混成軌道に変化する。これによって、ホウ

素には、sp3 混成軌道の正四面体型の四配位も出現し、ホウ酸イオンには、正三角形型配位と

正四面体型配位の 2 種類が現れる。このように、ホウ酸塩は基本構成単位（Fundamental Building

Units; FBUs）であるホウ酸イオンの Bφ3 三角形と Bφ4 四面体が複雑に組み合わさることで、多

様な結合形態を形成している。

図 1 に、ホウ酸塩の FBU の記号と記述子による表記法を示す 3)。ホウ酸イオンの結合形態

は、Bφ3 三角形か Bφ4 四面体のいずれか、あるいは両方からなる。記号表記では、Bφ3 三角形

と Bφ4 四面体の酸素原子、水酸基は省略され、ホウ酸イオンの三配位を「」、四配位を「」

のみで表す。最も単純な結合形態は、Bφ3 三角形、または Bφ4 四面体 1 つからなるものである

が（図 1a、 b）、多くの結合形態は 2 つ以上のホウ酸イオンからなり、常に頂点共有すること

で隣接するホウ酸イオンと重合している。記号では、例えば図 1c のように、共有している架



橋酸素を省略し、B-O-B 結合はおよびを結ぶ 1 本の線として表す。一方、記述子による表

記では、記号による表記と同様、ホウ酸イオンの酸素原子と水酸基は省略され、ホウ酸イオン

の三配位を「△」、四配位を「□」で表す。ホウ酸塩の構造では、多くホウ酸イオンの結合形

態は 3 つあるいはそれ以上のホウ酸イオンが連結して環（リング）を構成している。そのため、

記述子には環の情報が含まれる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

記述子は「X：Y」の形で表記する。記号 X は、ホウ酸イオンの結合形態の Bφ3 三角形と Bφ4 四面

体の数を示し「i△j□」の形で表す。i と j はそれぞれ Bφ3 三角形と Bφ4 四面体の数を表している。

文字列 Y では、多くの場合は、ホウ酸イオンの結合形態の Bφ3 三角形と Bφ4 四面体の数を一意的に

示すことができるが、大きな結合形態になると、文字列 Y はホウ酸イオンの総数を定義するだけで

あり、Bφ3 三角形と Bφ4 四面体の数の情報は失われる。ホウ酸イオンの結合形態が 1 次元鎖状構造

の場合は、記述子では頂点酸素を共有し隣接しているホウ酸イオンを並べて表記する。Bφ3 三角形と

Bφ4 四面体の 2 種類が出現する場合は、記述子の書き順は、結合形態の連結順に並べる。図 1c のよ

うに、1 つの Bφ3 三角形と 1 つの Bφ4 四面体が頂点酸素を共有している場合は、記号 X は 1△1□、

文字列 Y は△□のように表し、記述子は 1△1□：△□となる。図 1d と図 1 e は、FBφ3 三角形と Bφ4

四面体の数は同じであるが、結合形態が異なる。□△□の場合は Bφ4 四面体、Bφ3 三角形、Bφ4 四面

体の順の繰り返し単位で 1 次元鎖状構造を構成しており（図 2d）、△□□の場合は、Bφ3 三角形、

Bφ4 四面体、Bφ4 四面体の順順の繰り返し単位で 1 次元鎖状構造を構成している（図 1e）。ホウ酸イ

オンの結合形態が環を構成している場合は、記号 < > で区切って表記する。図 1f のように、1 つの

Bφ3 三角形と 2 つの Bφ4 四面体がそれぞれ頂点酸素を共有して 3 員環を形成している場合は、記述

子は 1△2□：<△2□>と表記する。記述子 2△2□：<△□△□>は、△と□が交互に並んだ 4 員環で

ある。ホウ酸イオンの環は、1 つ以上の Bφ3 三角形や Bφ4 四面体、あるいは他の環と連結しているこ

とが多い。図 1g に示すように、<△2□>環が Bφ3 三角形と連結している場合は、記述子は 2△2□：

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1. ホウ酸塩の FBU の結合形態の記号と記述子による表記法 3) 



<△2□>△と表記する。 2 つの環が連結している場合は、2 つの環が共有するホウ酸イオンの数が 1

つ、2 つ、3 つ、4 つの場合で、それぞれ、―、＝、≡、≣で 2 つの環を連結して表記する。図 1i に示

すように、記述子 2△2□：<△2□>＝<△2□>は、2 つの<△2□>環が 2 つのホウ酸イオンを共有し

ていることを意味している。このとき、図 1g～i は、Bφ3 三角形と Bφ4 四面体の数は同じであるが、

結合形態はまったく異なっていることに注目して頂きたい。このことは、ホウ酸塩は化学組成が同

じでも異なる結合形態を構築することを意味しており、ホウ酸塩がいかに多様な構造を作り出すこ

とができるかが分かる。図 1j に示すように、記述子 2△3□：<△2□>―<△2□>は、2 つの<△2□>

環が 1 つのホウ酸イオンを共有し連結していることを意味している。ホウ酸イオンの結合形態では、

ほとんどの酸素が 2 つのホウ酸イオンと結合しているが、稀に 3 つのホウ酸イオンと結合している

三座配位子（例えば、tunellite SrB6O9(OH)2·3H2O）や、4 つのホウ酸イオンと結合している四座配位

子（例えば、高温型 boracite Mg3B7O13Cl）がある。このような 3 つ以上のホウ酸イオンや環と結合

している酸素や環は、区切り記号[ ]で囲んで表記する。図 1k～m に示す結合形態では、中心の酸素

は周囲の 3 つのホウ酸イオンと結合している。結合形態にこのような酸素が存在する場合は[φ]と表

記する。φは酸素を表す。図 1n に示す結合形態では、中心にある 3 つの Bφ4 四面体が<3□>環を構成

しており、それを取り囲みように環が接続している。この場合は、[<3□>] と表記する。そして、こ

の中心単位に連結している Bφ3 三角形や Bφ4 四面体や環は、区切り記号[ ]の後に続けて表記する。

Bφ3 三角形や Bφ4 四面体、環などが中心単位となって、それぞれ単独の構成単位とは別々に接続して

いる場合は、その後に記号 | を付ける。図 1k の結合形態では、中心酸素を共有している 3 つの Bφ4

四面体が、お互いに接続することなくそれぞれ単独に存在していることから、記述子は、3□：[φ]□

|□|□|のように表す。図 1l の結合形態では、中心酸素を共有する 2 つの<△2□>環が存在しているこ

とから、記述子は、2△3□：[φ]<△2□>|<△2□>|のように表す。図 1m の結合形態では、中心酸素を

共有する 3 つの<△2□>環が存在していることから、記述子は、3△3□：[φ]<△2□>|<△2□>|<△2□

>|と表記する。図 1n は、図 1m と同じく 3 つの Bφ3 三角形と 3 つの Bφ4 四面体からなる分子クラス

ターであるが、図 1m とは結合形態が異なる。図 1n では、3 員環が 4 つあり、1 つが<3□>、残りの

3 つが<△2□>である。これは、中心の<3□>環が 2 つのホウ酸イオンを共有して隣接する<△2□>

環に接続しているので、記述子は 3△3□：[<3□>]=<△2□>|=<△2□>|=<△2□>|と表記する。 

図 2 に、3～5 個のホウ酸イオンからなる幾何学的に形成可能な環状クラスターの構造階層

性を、記号と記述子で示す。図 2 では、記述子の表記をより単純にするために、Bφ3 三角形と

Bφ4 四面体の違いは区別せず単に B のみで表記している。図 2 を見ると、3 つのホウ酸イオン

からなる<3B>環の場合は 4 種類の組み合わせが可能である。一方、4 つのホウ酸イオンからな

る<4B>環では 6 種類、5 つのホウ酸イオンからなる<5B>環では 8 種類の組み合わせが可能で

ある。ホウ酸イオンが 4 つ以上になると、環内で向かい合うホウ酸イオン同士の結合が可能に

なるため、結合形態の多様性が増大する。図 2 を見ると、3～5 個のホウ酸イオンからなる環

状クラスターは、全部で 127 種類あり、このうち Bφ3 三角形のみからなるものが 11 種類、Bφ4

四面体のみからなるものが 10 種類、Bφ3 三角形と Bφ4 四面体が混合しているものが 106 種類

である。しかし、図 2 にはホウ酸塩鉱物や無機ホウ酸塩化合物のホウ酸イオンの結合形態とし

ては、存在が未確認の環状クラスターも含まれている。例えば、<3B>環の場合は、3□：<3□
>はホウ酸塩鉱物である nifontovite のホウ酸イオンの結合形態に見つかっている。また、1△2

□：<△2□>は meyerhofferite の中に見つかっている。さらに、2△1□：<2△□>は  ameghinite 

の中のホウ酸イオンの結合形態に見つかっている。しかし、3△：<3△>はホウ酸塩鉱物からは

まだ見つかっていない。一方で、無機ホウ酸塩化合物の NaBO2 の中には 3△：<3△>が見つか



っている。したがって、将来的には 3△：<3△>の結合形態を持つホウ酸塩鉱物が自然界から

見つかる可能性がある。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 ３．硼砂 Na2B4O5(OH)4·8H2O の熱分解過程  
 

著者らは、硼砂の熱分解過程におけるホウ酸イオンの結合形態の変化を調べた 4)。硼砂の熱重量・

示差熱分析の結果を図 3 に示す。硼砂の熱重量（TG）と示差熱（DTA）の変化は、75℃で非常に大

きな吸熱反応があり約 25%の質量損失がある。これは硼砂の結晶水 8H2O のうち 5 H2O が脱水した

場合の質量損失量の 23.6％とほぼ一致する。続いて 130℃で再び大きな吸熱反応がありさらに約 10%

の質量損失がある。これは残りの結晶水 3 H2O が脱水した質量損失量の 9.4％とほぼ一致する。この

段階で、硼砂の結晶水はすべて脱水する。その後ゆるやかな脱水が 500℃付近まで継続しており、こ

れはホウ酸分子に結合している水酸基の脱水酸基反応に対応している。500℃付近で硼砂が完全に無

水化した質量損失量に到達し、530℃と 630℃で発熱反応があり、670℃で鋭い吸熱反応がある。発熱

反応は結晶化、吸熱反応は融解にそれぞれ対応している。硼砂が完全に無水化した後の 700℃付近

に観察される質量損失は、硼砂に微量に含まれる揮発性成分（塩素）によるものと推察されれる。 

Ex-situ 高温 XRD 測定の結果を図 4 に示す。硼砂は、相対湿度 60%、温度 20-25℃の環境において

tincalconite Na2B4O5(OH)4·3H2O に可逆変化することが知られている 5)。加熱によって硼砂は結晶水

8H2O のうち 5 H2O が脱水し、80℃で完全に tincalconite に変化している。このときの tincalconite の

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 2. ホウ酸イオン 3～5 個で構成される環状クラスター  



ホウ酸イオンの結合形態は、硼砂とまったく同じ 2△2□：<△2□>＝<△2□>であり、tincalconite は

ホウ酸イオンの結合形態をそのまま引き継いでいる。さらに温度を上げると、120℃で tincalconite の

回折強度が減少し、XRD パターンは非晶質化を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. 硼砂の熱重量・示唆熱分析  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4. Ex-situ 高温 XRD 測定結果  



これは、tincalconite の結晶水 3H2O 構造水がすべて脱水したことによるものである。その後、500℃

付近まで XRD パターンに弱い回折がわずかに観察されるが、その回折位置は tincalconite と一致し

ていた。このことから、脱水、脱水酸基によって tincalconite は非晶質化したが、tincalconite の基本

構造とホウ酸イオンの結合形態 2△2□：<△2□>＝<△□>は維持していると推察される。無水にな

った Na2B4O7 は再び結晶化して、600℃で多形の一つである三斜晶系のγ-Na2B4O7 相になった。γ-

Na2B4O7 相のホウ酸イオンの結合形態は、3△2□：<2△□>－<△2□>（図 5a）であり、この結合形

態は、tincalconite の結合形態の一部である<△2□>環を引き継いでいる。また、この構造では、脱水

酸基してホウ酸イオンから電子が失われたことで、ホウ酸イオンの一部が sp2 混成軌道に戻り、正三

角形型配位が出現している。その後、Na2B4O7 が融解する直前の 650℃では、三斜晶系のα-Na2B4O7

相が現れた。α-Na2B4O7 相のホウ酸イオンの結合形態は 2 種類存在し、一つは 2△1□：<2△□>（図

5b）、もう一つは 3△2□：<2△□>－<△2□>（図 5a）である。前者はγ-Na2B4O7 相のホウ酸イオン

の結合形態の一部である<2△□>環であり、後者はγ-Na2B4O7 相のホウ酸イオンの結合形態そのもの

である。したがって、γ-Na2B4O7 相からα-Na2B4O7 相への変化でも、変化直前のγ-Na2B4O7 相のホウ酸

イオンの結合形態の引き継ぎが見られた。これらの 2 相は、600℃と 650℃という 50℃程度の温度差

でまったく異なる結晶構造に変化しているが、ホウ酸イオンの結合形態の本質的な部分は変わって

いないことは特筆すべき点である。著者らは別の実験によって、硼砂が結晶化する熱水環境を調べ

た。実験の結果、250℃以下の熱水環境下では、強酸（pH≦1）以外の環境では、硼砂は容易に溶解

し再結晶することを確認した。強酸（pH ≦1）では、sassolite (H3BO3; 1△：△)に結晶化した。つま

り、硼砂は水によく溶ける性質を示すが、一度ホウ酸イオンが 2△2□：<△2□>＝<△2□>の結合形

態を形成すれば、水に溶解しても水溶液中でその結合形態を保持し、幅広い温度と ph 環境で安定を

保ち、硼砂として再び結晶化すると考えられる。著者らの研究で明らかになった、熱分解過程での

硼砂のホウ酸イオンの結合形態変化を図 6 にまとめる。熱分解過程における硼砂の FBU の結合形態

変化は、硼砂からα-Na2B4O7 相までの変化の過程において、必ず変化直前の相のホウ酸イオンの結合

形態の一部を引き継ぎながら次の相に変化していることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
図 5. γ-Na2B4O7 相とα-Na2B4O7 相のホウ酸イオンの

結合形態。γ-Na2B4O7 相のホウ酸イオンの結

合形態は二つが連結した三員環 (a)からなる。

一方、α-Na2B4O7 相は二つが連結した三員環

(a)と単独の三員環 (b)の二種類を含む。緑の

球体と赤い球体はそれぞれホウ素と酸素を表

す。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6. 硼砂の熱分解過程におけるホウ酸

イオンの結合形態変化  



 ４．まとめ 

 
硼砂の熱分解過程で出現する相は、tincalconite、γ-Na2B4O7 相、α-Na2B4O7 相であり、必ず変

化直前の相のホウ酸イオンの結合形態の一部を引き継ぐ特性がある。また、すべての出現

相に<△2□>環が含まれてた。Burns et al. (1995)は、51 種類のホウ酸塩鉱物のホウ酸イオンの

結合様式を調べた 3)。ホウ酸塩鉱物の中で 3～5 個のホウ酸イオンで構成される環状クラスタ

ーのうち、出現頻度の高いものから順に、1△2□：<△2□>が 9、2△3□：<△2□>―<△2□>

が 9、2△2□：<△2□>=<△2□>が 7、3△2□：<2△□>―<△2□>が 5、4△1□：<2△□>―<2

△□>が 5、3□：<3□>が 2、3△：<3△>が 2、2△1□：<2△□>が 1 であった。つまり、ホウ

酸塩鉱物のホウ酸イオンの FBU の出現頻度は、<△2□>環が圧倒的に高い。このことは、硼砂

の熱分解過程で出現するホウ酸イオンの結合形態とも非常に良く一致する。さらに、著者らは、

第一原理計算によって、ホウ酸塩鉱物のホウ酸イオンの環状クラスター構造の全エネルギーを

計算した 4)。その結果、他のホウ酸イオンの結合様式と比べて、<△2□>環が最も低いエネル

ギー値を示した。この結果もまた、<△2□>環がホウ酸塩鉱物の FBU として出現頻度が最も高

いという事実ともよく一致する。本研究によって、ホウ酸塩の構造多様性のメカニズムの一部

が明らかになった。本研究の結果を応用することにより、ホウ酸塩の三配位と四配位を組み合

わせて自由にホウ酸塩の形態をデザインすることが可能になる。本研究は、ホウ酸塩潜熱蓄熱

材開発の基礎研究の重要な研究成果である。  
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