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研究成果の概要（和文）：未来型エネルギー変換システムであるバイオ電池の基礎反応としての
生体触媒機能電極反応について，基礎および応用の研究を行った．酸化還元酵素および微生物
を触媒とする直接電子移動(DET)型について，その反応機構と界面での酵素安定性ついて論じた．
一方，本目的に照らした新規炭素素材を開発し，いくつかのDET型電極作成法を提示した．これ
らの結果，酸素還元空気極として，受動型作動時における定常電流密度20 mA cm2という世界最
高の性能を実現した．  
 
研究成果の概要（英文）：Fundamental and applied researches have been performed for 
biological fuel cell as a potent energy conversion system in future. By focusing on direct 
electron transfer (DET) type bioelectrocatalytic reactions with enzymes or microbes as 
catalysts, mechanism of the electron transfer and stability of enzyme in electric double 
layer have been discussed in detail. On the other hand, methods for preparation of 
mesoporous carbon material suitable for enzyme immobilization and DET reactions and of 
bio-electrodes have been presented. Based on these studies, a novel biocathode to show 
a steady-state current density as high as 20 mA cm2 under passive mode, has successfully 
been constructed. The performance is the best in the world. 
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浴びるようになってきている．申請者らはメ
ディエータ電子移動(MET)型酵素バイオ電
池の出力として世界最高レベルの数 mW 

cm2 程度まで向上させることに成功してお
り，その成果は世界的に，高く評価されてい
た． 

 一方，直接型電子移動(DET)型では，世界
の研究者の報告が数～数十W cm–2 程度と
MET 型のそれに比べ極めて小さい上，その
反応メカニズムも不明であった．その中で，
申請者らは，1 mW cm2程度の出力の DET

型酵素バイオ電池を構築することに成功し
た．こうした特性はバイオ電池としては驚く
べきものであった． DET 型バイオ電池では，
メディエータの流出によるクロスオーバー
がないので，隔膜は不要である点も，他には
ない大きな特色である．このような学問的世
界的情勢のもと，DET 型バイオ電池は，MET

型バイオ電池とともに，日本が世界をリード
できる分野のひとつになりつつある状況で
あった．  

２．研究の目的 

 本研究では，DET 型バイオ電池に焦点をし
ぼりその電極反応の本質に迫るとともに，電
池作製の技術基盤を確立することを目的と
した．具体的には次の４点を基軸として，
DET 型生体触媒機能電極反応の熱力学的お
よび速度論的な基礎研究を展開するととも
に，バイオ電池の技術基盤を確立することを
目的とした． 

(1) DET 型酵素機能電極反応の探索とその反
応に及ぼす酵素・電極特性因子の解明 

(2) DET 型酵素機能電極反応の電流－電圧曲
線の理論構築 

(3) DET 型微生物機能電極反応の反応機構の
解明 

(4) DET 型バイオ電池の構築 

 

３．研究の方法 

(1) 酵素の電子移動に関して，既存構造デー
タをもとに，類似酵素の酸化還元中心と表面
までの推定距離を算出し，電気化学特性との
関係から，Marcus 理論を考慮しながら DET

型反応に関する電子距離の問題を明らかに
する． 

(2) 炭素素材のマクロ孔の様子を SEM 観察
し，SEM 情報と電気化学特性の関係を明らか
にする．また，CV や RDE 法を利用し，電気
化学データを触媒活性情報と物質移動情報
に区別して理解する． 

(3) カーボンゲルを用いて，そのメソ孔の平
均直径と電気化学特性の関係を明らかにす
る． 

(4) EQCM 等により，吸着量と電気化学活性
を，電位と時間の関数として観測し，酵素反
応速度定数の電位依存性，あるいは時間依存
性に関する情報を得る．これを基に電流―電

圧曲線の理論を提案する． 

(5) 微生物を保持させた炭素基材を電極とし
て，基質の触媒酸化反応を，電気化学的に追
跡する．この電気化学情報とバイオフィルム
との関係を明らかにする． 

(6) マルチ銅酵素を触媒とするDET型の三相
界面構造を構築し，現在の溶液浸漬型に比べ
電流密度を２桁程度まで向上させるセル設
計を行う． 

 

４．研究成果 
未来型エネルギー変換システムとしてのバ

イオ電池について，直接電子移動(DET)型生
体触媒機能電極反応の熱力学的および速度
論的な基礎研究を展開し，バイオ電池の技術
基盤を確立することを目的とし，主に，以下
の4点について成果が得られた． 

(1) 直接電子移動( DET)型のバイオカソード
として，マルチ銅酵素を触媒とする三相界面
構造を構築することを目的として，炭素の種
類とバインダーの種類，およびそれらの混合
比などを綿密に調べた．さらに緩衝液濃度の
最適化を行い，定常的電流密度に20 mA cm2

を実現した． 

(2) 高分子化条件の検討により，酵素の大き
さ程度の細孔を有する種々の炭素を調整す
ることに成功した．またその細孔を制御する
方法も見出した．これにより，酵素の数倍程
度の細孔が適切であることがわかった． 

(3) 電気二重層の電場と酵素の相互作用によ
り，酵素が失活することを示し，表面修飾に
より本効果を弱めることに成功した． 

(4) DET型微生物機能電極反応と言われてき
た反応系について，電気化学挙動を精査した
結果，微生物が産生する酸化還元物質が，メ
ディエータとなっていることを明らかにし
た．また，培養液中から，酸化還元物質とし
てのキノンとフラビンを同定した．さらに，
特定の微生物電池アノードでは好気条件の
方が，電流密度が大きくなることを示した．
そのほか，非常に多くの理解の進展や，方法
論の提示をしてきたが，それらの詳細は，雑
誌論文および口頭発表の形で報告している．
これらの知見は，生物機能電極反応の理解と
バイオ電池の更なる発展に大きく寄与する． 
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