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研究成果の概要（和文）：ニトロキシルラジカル有機触媒分子を電解共重合することにより、安定かつ効率的に
電極上に固定化することができた。このニトロキシルラジカル触媒修飾電極を負極としてグルコースの酸化反
応、正極では溶液中の溶存酸素の水への還元反応を進行させたところ、エネルギー密度は1000Wh/kgであった。
さらにグルコースなどの糖以外にアルコール類、アミン類の電解触媒酸化反応においても、高電流効率、高選択
的かつ高収率で進行することが明らかとなり、生体内成分を基質とした電解触媒酸化反応による体内埋込み型医
療機器用電源のための非酵素型燃料電池として利用できることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The nitroxyl radical modified electrode prepared by the electrochemical 
polymerization of the nitroxyl radical organic catalyst on electrode at stability and efficiently.  
This nitroxyl radical catalyst modified electrode at anode exhibited electrocatalytic activity for 
oxidation of glucose.  As the cathode did the reduction to the water of the oxygen in the solution 
the energy density was 1000 Wh/kg.  This nitroxyl radical modified electrode also showed 
electrocatalytic oxidation of alcohols and amines with high current efficiency, high selectivity and
 high yield.  This nitroxyl radical modified electrode may be applicable to the the non-enzymatic 
fuel cell for the implantable medical device power supply.

研究分野： 電気化学

キーワード： 非酵素型燃料電池　ニトロキシルラジカル有機触媒分子　修飾電極　体内埋込み型医療機器

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
負極を高活性ニトロキシル触媒修飾電極としてグルコースの酸化反応、正極では溶液中の溶存酸素の水への還元
反応を進行させた結果、エネルギー密度は1000Wh/kgであった。これは、仮にグルコースを二酸化炭素まで完全
酸化する場合に、変換効率が現実的な40%とするとそのエネルギー密度は1,100Wh/kgであることからそれに十分
匹敵し、現状の二次電池であるリチウムイオンバッテリーの200Wh/kgを大きくしのぐものであり、安定性、出
力、容量密度の課題を克服し実用化に耐えうるものであり、現在普及しているリチウムイオンバッテリーに取っ
て替わるものとなり、広く普及していくものと期待される研究成果である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グルコースを用いる燃料電池における重要な要素として、グルコースを酸化する触媒が挙げ

られる。これまでに、酵素や微生物などの生体触媒や、貴金属などの非生体触媒系が検討されて
きた。非生体触媒としては、白金や白金系の合金、金属アド原子などが検討されたが、電流密度
が低いことが課題である。一方、生体触媒を用いたバイオ燃料電池は、微生物および酵素が用い
られる。微生物を用いた燃料電池は、微生物の耐久性が酵素に比べて高く、条件によっては増殖
させることができる点や、二酸化炭素までの完全酸化が可能である点が利点であり、廃水処理の
分野などで開発が期待されている。しかし、微生物のサイズは酵素に比べて大きいために高密度
化すなわち電流密度の増加が困難であるという欠点がある。それに対して、酵素を用いた燃料電
池は、電極活性が非常に低いグルコースに対して電気化学反応を非常に穏和な条件下で実現で
き、なおかつ高い選択性を有している利点がある。しかしながら、酵素から電極への電子伝達の
律速、酵素の電極上へ安定かつ効率的な固定化等の問題があるとともに、実用化には安定性、出
力、容量密度の低さの課題を克服する必要がある。これらの欠点は、本研究で開発される有機触
媒分子を用いた修飾電極による非酵素型燃料電池により克服できる可能性があることから、研
究としての意義は大きい。 
 また、グルコースの燃料としてのエネルギー密度は、仮にグルコースを二酸化炭素まで完全酸
化する場合には、変換効率が現実的な 40%であっても 1,100 Wh/kg であり、現状の 2 次電池であ
るリチウムイオンバッテリーの 200 Wh/kg を大きくしのぐ。従って、有機触媒分子を用いた修飾
電極による非酵素型燃料電池が開発されれば、現在普及しているリチウムイオンバッテリーに
取って替わるものとなり、広く普及していくものと期待される研究である。 
 
２．研究の目的 
グルコースは、バイオマスを構成する成分の一種であり、また血液などの体液に存在し、動植

物の活動エネルギーとなる物質である。したがって、常温常圧に近い条件で作動するグルコース
を用いた燃料電池が開発されれば、生体に安全・安心な電源として、人体の近くで使用するポー
タブル型機器や医療補助具、生体埋込型医療機器への応用が期待される。 
酵素反応をベースとしたバイオ燃料電池は、生体と同様の緩和な条件下での発電が可能なた

めに安全性が高く、また種々の酵素の組み合わせ
により多様な燃料を利用可能であり、エネルギー
変換効率も高い理想的な電池である。しかしなが
ら、酵素の安定性は無機触媒のそれに比して低
く、さらに酵素は一般的に無機触媒と比して高価
であり酵素を多量に用いた燃料電池の実用化に
は、解決すべき困難な問題が多い。一方、酵素の
模倣反応が可能な安定で安価な有機触媒分子が
開発できれば、これらの問題を解決でき実用化が
大いに期待される。本研究では、生理条件下での
グルコースなどの生体試料を酸化することが可
能な有機触媒分子を創製するとともに、それを用
いて修飾電極を作製し、体内埋込み型医療機器用
電源のための非酵素型燃料電池を開発すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 生理条件下でグルコースを酸化することが可能なニトロキシルラジカル化合物の創製 
生理条件下でグルコースを酸化することが可能な高活性ニトロキシルラジカル触媒の獲得の

ため、ニトロキシルラジカル触媒のスクリーニングを行う。ここでは、立体的要因と電子的要因
の両観点から最適構造を同定する。立体的要因を検証するために嵩高さを微調整した種々のビ
シクロ、トリシクロ骨格を有する触媒を合成する。嵩高さを軽減すると触媒骨格の歪みが増すた
めに触媒が不安定になることが予想されるが、最もバランスの良い高活性の触媒を同定する。ま
た電子的要因として、分子骨格上に電子求引基を導入した触媒を種々合成する。ここで電子求引
性基の導入により活性種であるオキソアンモニウムの求電子性が増すために活性が向上すると
考えられるが、同時に酸化電位が高電位側にシフトして好ましくないため、最もバランスの良い
触媒を同定する。 

 



(2) ニトロキシル化合物の効率的な電極上への固定化法の開発 
 燃料電池として広く普及するためには触媒の電極上への固相化が必須である。このためニト
ロキシルラジカルの電極への固定化には、触媒の活性（反応速度）のみならず、その安定性が鍵
となる。(1)で得られた知見をもとに、電解重合法、SAM 法、交互累積膜法において修飾電極を
作製し評価を行う。特に、申請者らは電解重合法において、機能性分子を置換したピロールを単
独で電解重合するよりは、ビチオフェンを共存させることにより重合促進効果が見られ、効率的
に機能性分子を電極上に固定化できることを明らかにしており、本研究では、この知見をもとに
高活性ニトロキシルラジカル置換ピロールとビチオフェンなどの種々の共重合化合物を用いて、
安定かつ効率的な修飾電極の作製方法の詳細な条件検討を行う。 
(3) ニトロキシル化合物修飾電極を用いた体内埋込み型医療機器用燃料電池の開発 
 (2)で作製した高活性ニトロキシル修飾電極を用いて中性水溶液中で、グルコースの電解触媒
酸化反応を行う。すなわち、負極を高活性ニトロキシル修飾電極としてグルコースの酸化反応、
正極では溶液中の溶存酸素の水への還元反応を進行させ、体内埋込み型医療機器用燃料電池と
しての可能性を検討する。また、ニトロキシルラジカルはグルコースなどの糖以外にもアルコー
ル類、アミン類の酸化反応も進行することから、これらの基質存在下での電解触媒酸化反応によ
る燃料電池の可能性についても合わせて検討を行う。 
 
４．研究成果 

はじめに生理条件下でグルコースを酸化することが可能な高活性ニトロキシルラジカル触媒
の獲得のため、ニトロキシルラジカル触媒のスクリーニングを行った。すなわち、立体的要因
と電子的要因の両観点から最適構造を同定した。その際、立体的要因を検証するために嵩高さ
を微調整した種々のビシクロ、トリシクロ骨格を有する触媒を合成した。嵩高さを軽減すると
触媒骨格の歪みが増すために触媒が不安定になり、最もバランスの良い高活性の触媒を同定し
た。また、電子的要因として、分子骨格上に電子求引基を導入した触媒を種々合成した。ここ
で電子求引性基の導入により活性種であるオキソアンモニウムの求電子性が増すために活性が
向上したが、同時に酸化電位が高電位側にシフトし好ましくなかったため、最もバランスの良
い触媒を同定した。以上の結果
から、ノルトロピン型ニトロキ
シルラジカル（NNO）(図1)が生
理条件下で最もグルコースを酸
化するのに最もバランスの良い
ニトロキシルラジカル触媒であ
ることが分かった（図2(b)）。 
次に、燃料電池として広く普      図1 各種ニトロキシルラジカル有機触媒分子の構造 

及するためには触媒の電極上へ 
の固相化が必須であることから、ニトロキシルラジカル触媒のスクリーニングにより得られた
最もバランスの良いニトロキシルラジカル触媒の電極への固定化を行った。その際、触媒の活
性（反応速度）のみならず、その安定性が鍵となることから、ニトロキシルラジカル触媒のス
クリーニングにより得られた知見をもとに、電解重合法、SAM法、交互累積膜法において修飾電 

図2 pH 7.4リン酸緩衝液中ノルトロピン型ニトロキシルラジカル共存下での(a)コリン、(b)グ
ルコース、(c)乳酸のCV図。掃引速度：100 mV s−1。 

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

E / V vs. Ag/AgCl

C
ur

re
nt

 / 
μA

200

150

100

50

0

ca
300

250

b

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

N
OH X O

OH

HO
HO

OH
OH O

O

OH



極を作製し評価したところ、ピロール置換ノルトロピン型ニトロキシルラジカルを電解共重合 
することにより、ニトロキシルラジカル触媒を安定かつ効率的に電極上に固定化することがで
きた。さらに、このニトロキシルラジカル触媒修飾電極を用いて、生理条件下でグルコースの
電解触媒酸化反応を効率的に行えることを明らかになった。 

ニトロキシルラジカル触媒のスクリーニングにより得られた知見をもとに、ピロール置換ノ
ルトロピン型ニトロキシルラジカルを電解共重合することにより、ニトロキシルラジカル触媒
を安定かつ効率的に電極上に固定化し、このニトロキシルラジカル触媒修飾電極を用いて、生
理条件下で血液などの体液に存在し、動植物の活動エネルギーとなる物質であるグルコースの
電解触媒酸化反応を効率的に行えることを明らかにした。そこで今年度は、この作製した高活
性ニトロキシルラジカル触媒修飾電極を用いて中性水溶液中で、グルコースの電解触媒酸化反
応を試みた。すなわち、負極を高活性ニトロキシル触媒修飾電極としてグルコースの酸化反
応、正極では溶液中の溶存酸素の水への還元反応を進行させ、体内埋込み型医療機器用燃料電
池としての可能性について検討を行った。その結果、エネルギー密度は1000 Wh/kgであった。
これは、仮にグルコースを二酸化炭素まで完全酸化する場合に、変換効率が現実的な40%とする
とそのエネルギー密度は1,100 Wh/kgであることからそれに十分匹敵し、現状の2次電池である
リチウムイオンバッテリーの200 Wh/kgを大きくしのぐものであり、安定性、出力、容量密度の
課題を克服し実用化に耐えうるものである。また、ノルトロピン型ニトロキシルラジカルはグ
ルコースなどの糖以外にもアルコール類（図2(a), (c)）、アミン類（図3）の電解触媒酸化反
応においても、高電流効率、高選択的かつ高収率で進行することが明らかとなり、グルコース
以外の生体内成分を基質とした電解触媒酸化反応による燃料電池の可能性についても明らかと
なった。今後は、作製したノルトロピン型ニトロキシルラジカル修飾電極の生理条件下での耐
久性を明らかにし、生体に安全・安心な電源として、人体の近くで使用するポータブル型機器
や医療補助具、生体埋込型医療機器への利用の可能性を検討する。 

図3 pH 7.4リン酸緩衝液中ノルトロピン型ニトロキシルラジカル共存下での((A) ジエチルア
ミン、(B) トリエチルアミンのCV図。掃引速度：100 mV s−1。 
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