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研究成果の概要（和文）：　タンパク質からなる生体触媒を用いた酸化還元酵素反応と電極反応の共役系は酵素
電極反応と呼ばれる。本研究ではタングステン含有ギ酸脱水素酵素(FoDH)を用いた二酸化炭素とギ酸の相互変換
反応に着目した。表面修飾した多孔質炭素電極とFoDHの間での直接電子移動反応が実現され、この電極は二酸化
炭素とギ酸の相互変換を触媒するのみならず、FoDHの第2基質であるNAD+、NADHの相互変換反応を可逆に触媒す
ることが確認された。
　また、酸素還元反応を触媒する電極と組み合わせることで、開回路電圧1.2 V、最大出力12 mW cm-2の報告時
で世界最高出力のギ酸燃料バイオ燃料電池が構築できた。

研究成果の概要（英文）：A bioelectrocatalytic reaction is conjugated reaction between the enzymatic 
reaction and an electrode reaction. In this study, we focused on the interconversion reaction of 
carbon dioxide and formic acid using tungsten-containing formate dehydrogenase (FoDH). A direct 
electron transfer reaction between the surface-modified porous carbon electrode and FoDH is 
realized. The electrode catalyzes not only the interconversion of carbon dioxide and formic acid, 
but also the reversible redox reaction between NAD+ and NADH.
 In addition, the combination of the FoDH modified electrode with the oxygen reduction biocathode 
provides a formic acid biofuel cell. The output of the cell reaches an open circuit voltage of 1.2 V
 and a maximum output power of 12 mW cm-2. This is the world highest value of the output power of 
the biofuel cells at the time of the reporting.

研究分野： 電気分析化学

キーワード： 酵素電極反応　二酸化炭素　ギ酸　バイオ燃料電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電極上に固定化した酸化還元酵素によってギ酸と二酸化炭素の可逆な相互変換が実現できた。これは、最小のエ
ネルギー投入で二酸化炭素の固定が可能になったことを意味する。また、ギ酸を燃料とした高効率の燃料電池も
構築可能となる。同時に今回見出されたギ酸脱水素酵素によるNAD+/NADH酸化還元対の電極上での可逆な相互変
換反応の実現は、既知のNAD＋依存型のあらゆる酸化還元酵素反応と電極反応の容易な連結を可能にする点で、
バイオセンサー、バイオ燃料電池など、あらゆる酵素電極反応の応用において有用である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 二酸化炭素処理技術の中で、二電子還元生成物であるギ酸は、その貯留性と、燃料およびバ

イオ変換出発原料としての優位性から非常に注目されている。しかしながら、二酸化炭素のギ

酸への電解還元は極めて活性化エネルギー

が大きく、速度論的なエネルギーロスが極め

て大きい。このため本反応に対する触媒の開

発が精力的に進められている。その中で、タ

ングステン含有ギ酸脱水素酵素（FoDH）が、

二酸化炭素還元とギ酸酸化を両方向とも触

媒する特異な性質を持つことが見いだされ

ている。申請者らは FoDH の反応を電極系と

共役し、バイオ電解による二酸化炭素/ギ酸系

の可逆変換系の構築に成功した。これまで得

てきた知識と技術を基礎に、新規なバイオ電

解システムの実現をめざす。 

 

２．研究の目的 

（１）過電圧のない高電流密度での二酸化炭素のバイオ電解法の創成 

（２）高効率で電極反応と気液反応を共役させる電極の設計 

（３）電極表面における酵素配向の制御 
 
３．研究の方法 

（１）過電圧のない高電流密度での二酸化炭素のバイオ電解法の創成 

 FoDH と電極間の直接の電子移動反応構築の可能性について検討を行う。また、低分子酸化還

元物質を介在した高効率の酵素電極反応について検討を行う。 

 

（２）高効率で電極反応と気液反応を共役させる電極の設計 

 ガス状基質を供給した場合、溶液中の基質濃度が小さいために、電極表面への基質輸送

は電極反応の効率を決定する極めて重要なプロセスとなる。そこで電極表面構造に基づい

た物質輸送の制御を目指す。 

 

（３）電極表面における酵素配向の制御 

 酵素が電極と直接電子のやり取りを行う酵素電極反応では電極上の酵素の配向が重要である。

そこで、電極の表面修飾による酵素配向の制御について検討を行う。 

 
４．研究成果 

（１）過電圧のない高電流密度での二酸化炭素のバイオ電解

法の創成 

 多孔性炭素材料の一種であるKetjen Blackの表面に4-メル

カプトピリジンで修飾した金ナノ粒子を分散させたところ

(図２)、Methylobacterium extorquens AM1 由来のタングステン

含有ギ酸脱水素酵素（FoDH）の直接電子移動(DET)型の酵素

電極反応が観測された。そして、FoDH により修飾された電

 

図 1 電力の入出力と二酸化炭素ギ酸の相互

変換の模式図 

 

図 2 多孔質炭素電極上に

分散させた金ナノ粒子 



極上では、二酸化炭素/ギ

酸対の相互変換のみなら

ず、NAD＋/NADH 対の相

互変換が可能であること

が確認された(図 3)。この

性質は、二酸化炭素資化の

ための還元電極、高効率の

ギ酸酸化電極としてのみ

ならず、この電極が多くの

NAD+依存型の酵素反応

と連結することが可能となることを意味しており、バイ

オ燃料電池あるいはバイオセンサーを構築する上でも極

めて有用である。[文献⑤、③] 

 FoDH 修飾電極の応用の一例としてギ酸燃料バイオ電

池の高効率化を追求したところ、開回路電圧 1.2 V、最大

出力12 mW cm–2 (0.78 V）という高出力を得た(図4)。

これは報告時点でのバイオ燃料電池としては世界最高

出力である。[文献⑥] 

 

（２）高効率で電極反応と気液反応を共役させる電極の

設計 

 金の表面を還元剤の存在下で陽極酸化すると、様々な

微細構造が表面に形成される(図 5)。これまで平坦な金電

極では明瞭な DET 型の酵素電極反応が観測されたなか

ったペルオキシダーゼ、ビリルビンオキシダーゼにとっ

て好ましい足場となることを見出した。[文献④] 

 多孔質化の条件を制御することで様々な多孔

質構造を構築しその酵素電極反応に及ぼす影響

について調査したところ、表面に凹凸をもつ構

造のでは DET 型の酵素電極反応が観測されず

3次元の入り組んだ構造をもつ金電極ではDET

型の酵素電極反応が観察された。DET 型の酵素

電極反応における電極表面の 3 次元構造の影響

を説明するために、酵素と電極の接触点の数に

基づいて DET 型の酵素電極反応の活性を結び

つけるモデルを構築した(図 6)。[文献①] 

 また、電極表面の微細構造のうちでメソ孔は

酵素活性に、マクロ孔は物質輸送に影響を与え

るという示唆を得た。これは今後の電極表面の

設計において重要な知見である。[文献①] 

 

図 5 (B)シュウ酸、(C)ブドウ糖存在下で陽極

酸化した金電極の表面とシュウ酸存在下で作

成した電極に(D)ペルオキシダーゼを(E)ビリ

ルビンオキシダーゼを吸着させた電極表面の

SEM 画像 

図 4 ギ酸バイオ燃料電池の

(A)(〇●)単極電位と(▲)セル

電圧、(B)出力特性 

 

図 3 (A)二酸化炭素/ギ酸対および(B)NAD+/NADH 対の可逆

かつ両方向変換の実現 



 

（３）電極表面における酵素配向の制御 

 多孔質炭素の表面処理がFoDHの直接電子移動型

酵素電極反応に影響を与えることがわかったので、

電極表面における酵素の配向についてビリルビンオ

キシダーゼをモデル酵素として詳細な解析を行った。

メルカプト安息香酸で表面修飾した金ナノ粒子を吸

着させた多孔質炭素電極はビリルビンオキシダーゼ

の DET 型酵素電極反応にとって極めて良い抑制を

示した(図 7)。 

表面では、未修飾の多孔質炭素電極と比べて酵素内

の酸化還元中心と電極との距離が近づいており、ま

た配向の分布が 1/4 とより狭まり配向が揃っている

ことが明らかとなった。[文献②] 
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図 6 (A)微粒子を組み合わせてできた構造中における 3 点が接触できる部位、(B)微粒子

の表面被覆率と接触点の数 

 
図 7 (丸)未修飾の多孔質炭素電極お

よび(四角)メルカプト安息香酸で表

面修飾した金ナノ粒子を吸着させた

多孔質炭素電極で記録されたビリル

ビンオキシダーゼの直接電子移動型

酵素電極反応。 



by the Anodization of Gold for an Application as Scaffolds in Direct-electron-transfer-type 

Bioelectrocatalysis, Analytical Sciences, 査読あり, 34, 2018, 1317-1322, 10.2116/analsci.18P302. 

④ Sakai Kento、Xia Hong-qi、Kitazumi Yuki、Shirai Osamu、Kano Kenji, Assembly of 

direct-electron-transfer-type bioelectrodes with high performance, Electrochimica Acta, 査読あり, 271, 

2018, 305-311, 10.1016/j.electacta.2018.03.163. 

⑤ Sakai Kento、Kitazumi Yuki、Shirai Osamu、Takagi Kazuyoshi、Kano Kenji, Direct electron 

transfer-type four-way bioelectrocatalysis of CO 2 /formate and NAD + /NADH redox couples by 

tungsten-containing formate dehydrogenase adsorbed on gold nanoparticle-embedded mesoporous carbon 

electrodes modified with 4-mercaptopyridine, Electrochemistry Communications, 査読あり, 84, 2017, 

75-79, 10.1016/j.elecom.2017.10.005 

⑥ Sakai Kento、Kitazumi Yuki、Shirai Osamu、Takagi Kazuyoshi、Kano Kenji, High-Power 

Formate/Dioxygen Biofuel Cell Based on Mediated Electron Transfer Type Bioelectrocatalysis, ACS 

Catalysis, 査読あり, 7, 2017, 5668-5673, 10.1021/acscatal.7b01918. 
 
〔学会発表〕（計 ３件） 
 
① 高橋優依、北隅優希、白井理、加納健司, ビリルビンオキシダーゼの酵素電極反応に及ぼ
す金電極表面構造の効果, 電気化学会第 86 回大会, 2019. 
② 高橋優依，北隅優希，白井理，加納健司, 直接電子移動型酵素機能電極のための電極設計 
―ビリルビンオキシダーゼ/金ナノ粒子修飾多孔質電極を例に―, 電気化学会第 85 回大会, 
2018. 
③ 阪井研人, 北隅優希, 白井 理, 高木一好, 加納健司, 直接電子移動型酵素電極反応におけ
る金ナノ粒子修飾電極の効果, 第 63 回日本ポーラログラフィーおよび電気分析化学討論会, 
2017. 
 
 

６．研究組織 
 
(1)研究分担者 
 
 該当無し 
 
(2)研究協力者 
 
 該当無し 
 
※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、研究者個人に帰属されます。 


