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研究成果の概要（和文）：本研究では、バイオマスの糖化と単糖の酸化を同時に行う電極の開発

を行った。グルコース酸化酵素を固定化した電極を調整し、グルコースから電流を取り出す 

ことができた。続いてこの電極にバイオマス分解酵素であるアミラーゼを固定化し、デンプンを

燃料として直接電気エネルギーを取り出すことができた。また、β グルコシダーゼを固定化し

た電極を調整し、セロオリゴ糖からも直接電気エネルギーを取り出すことに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：We developed an electrode that can both saccharize and oxidize 

starchybiomass using multi-immobilization of glucose oxidase, alpha-amylase,and 

glucoamylase (or beta-glucosidase) on a carbon paste electrode. The electrode is capable 

of directly producing current from starchy biomass material as well as cellulosic 

materials. 
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１．研究開始当初の背景 
 バイオ燃料電池は従来の燃料電池とは異
なり、バイオマスを燃料として用いることで
電気エネルギーを直接取り出すことが可能
となるため、環境にやさしいクリーンなエネ
ルギーとして期待されている。しかし従来の
バイオ燃料電池はグルコースを燃料として
おり、バイオマスから直接エネルギーを取り
出すことに成功したという報告はほとんど

ない。これまでバイオマスからバイオ燃料や
バイオプラスチックなど様々な有用物質を
生産する技術が開発されてきているが、バイ
オマスから直接エネルギーを生産する技術
は未だ報告例が少ないのが現状である。 
 通常、バイオマスをバイオ燃料電池に用い
るためには、バイオマスを糖化する酵素(セル
ラーゼ )によってグルコースなどの単糖へ
と分解してから用いる必要がある。本研究で
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は、セルラーゼをグルコース酸化酵素と同時
に固定化することで、バイオマスから直接電
気エネルギーを取り出すバイオ燃料電池の
開発を目指す。そのためにまず、電極表面へ
の酵素固定化方法について検討し、グルコー
スを燃料としたアノード電極によって固定
化方法の性能評価を行った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、バイオマスから直接電気エネ
ルギーを取り出す技術の開発を目指した。バ
イオマス分解酵素及び酸化還元酵素を同一
表面上に固定化することで、バイオマス分解
とエネルギー生産を同時に行う電極の開発
を目指した。また、固定化菌体触媒技術を電
極表面上へ応用し、電極性能の向上を目指し
た。 
 
３．研究の方法 
アノードには Aspergillus niger 由来のグ
ルコースオキシダーゼ（Gox）を用い、
A.oryzae を用いて発現精製した。基質には
グルコースまたは可溶性デ ンプ ンを用
いた。デンプン分解酵素として 
Streptococcus bovis 由来の αアミラーゼ
を大腸菌を用いて発現精製した。Rhizopus 
oryzae 由来のグルコアミラーゼ は市販品
を用いた。電極はカーボンペーストを用い、
メディエータとして 2-ヒドロキシ-1,4-ナ
フトキノンを用いた。 
 GOx をメディエータとともに固定化した電
極、GOx とアミラーゼとメディエータを固定
化した電極、及びメディエータのみを固定化
した電極をそれぞれ調製した。グルコース、
または可溶性デンプンを基質とした酸化反
応をサイクリックボルタモグラムによって
ピーク電位を測定し、 クロノアンペロメト
リーを用いて各電位において電流値を測定
した。 
 さらにアノードの性能を改善するため、改
良型アノードの作成も行った。アノードには 
Gluconobacter oxygen 由来の PQQGDH（ピロ
ロキノリンキノン依存型グルコースデヒド
ロゲナーゼ）を使用し、燃料にはグルコース
を用いた。電極にはグラッシーカーボンを使
用し、酵素-電極間の電子授受の役割を担う
メディエーターとしてフェロセン (Fc)を用
いた。フェロセンはカーボンナノチューブ
(CNTs)に固定化し、導電性を高めて使用した。 
 本実験での固定化法の概略図を以下に示
す。CNTs に Fc を固定化した溶液を電極表面
に滴下し、十分に乾燥させた。その後 GDH を
滴下し再び乾燥させ、最後にポリアリルアミ
ン(PAA)とグルタルアルデヒド(GA)を電極上
で架橋させ、膜を形成した。作製した電極の
性能はサイクリックボルタンメトリーで評
価した。 

 

 
４．研究成果 
  
グルコースオキシダーゼ（GOx）を固定化し
た電極を用いたサイクリックボルタモグラ
ムを以下に示す。グルコースを添加すると電
位にピークが見られたことから、グルコース
酸化電極の創製に成功した。 

 
 
 しかし、グルコースなどの単糖からは電気
エネルギーを取り出せるが、オリゴ糖である
バイオマスからは電流を取り出せない。そこ
で、この電極にバイオマス分解酵素を固定化
し、バイオマス分解と酸化反応を同時に行う
電極も創製した。バイオマスには分解が容易
なデンプンを用い、分解反応と酸化反応にお
ける基礎的な知見を得ることを目指した。そ
の結果を以下に示す。アミラーゼを固定化す
ることで、電流ピークがみられ、デンプンか
ら直接電気エネルギーを取り出すことに成
功した。 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、この電極の安定性を評価した。長期
保存、及び繰り返し利用における安定性を以
下に示す。全ての電極が１０日以上にわたり
安定であり、本電極は実用性においても優れ
ていることが明らかとなった。しかし、まだ
まだ十分とは言えないため、電極調整法を最
適化し、耐性と安定性を向上させる必要があ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
続いて、電極の改良を行った。メディエータ
ーを複数種類検討し、フェロセンが最適であ
ることを見出した。このフェロセンをメディ
エーターとして用い、GDH 固定化電極を調製
した。このサイクリックボルタモグラムを以
下に示す。グルコースを添加しない系に比べ
てグルコースを添加した系では、電流値のピ
ークが見られ、グルコースの酸化によって生
じた電子が電極—酵素間を移動していること
が示された。また、0.3V 付近に 0.54mA/cm2
の電流応答を得ることにも成功した。これに
より、電極の改良は非常に有用な要因である
ことが明らかとなった。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 続いてカソードの作成も行った。カソード
のメディエーターとして ABTS を用い、還元
酵素としてビリルビンオキシダーゼ（BOD）
を用いた。固定化方法はアノードとほぼ同様
に行った。そのサイクリックボルタモグラム
を以下に示す。溶液中での酸素存在条件によ
り、電流値のピークが得られたことから、カ
ソードの作成にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 続いて、バイオマスとしてセロオリゴ糖、
セルロースをターゲットとし、これらを分解
しつつ酸化する電極の創製を行った。初めに、
セロオリゴ糖分解酵素としてβグルコシダ
ーゼを選択し、いくつかのβグルコシダーゼ
の活性を評価した。これより、Thermobifida 
fusca 由来のβグルコシダーゼが、セロビオ
ースを含め、３糖からできているセロトリオ
ース、４糖からできているセロテトラオース
などの複数種類のオリゴ糖を効率よく分解
することが明らかとなった。このβグルコシ
ダーゼを固定化した電極を作成し、セロオリ
ゴ糖からの電流を同様にサイクリックボル
タモグラムにて評価した。すると、セロオリ
ゴ糖の添加とともに電流値が増大し、ピーク
を確認することができた。また、βグルコシ
ダーゼを固定化していない電極ではピーク
の増加は確認されなかったことから、糖質酸



化酵素だけではなく、オリゴ糖分解酵素が必
要であることも明らかとなった。 
 
 更に、セルロースとしてカルボキしメチル
セルロースを燃料として用いた電極の創製
も行った。カルボキシメチルセルロースの分
解にはエンドグルカナーゼも必要であるこ
とから、エンドグルカナーゼ及びβグルコシ
ダーゼの両方を固定化した電極を創製し、電
流をサイクリックボルタモグラムにて評価
した。しかし、電流値の増大はほとんど確認
されなかった。これは、エンドグルカナーゼ
の活性が非常に弱く、分解過程が律速となっ
ていることが示唆された。 
 以上より、バイオマスを分解しながら酸化
還元反応を行い、電気エネルギーを取り出す
電極の創製に成功した。今後の課題として、
電極表面におけるバイオマス分解能の向上、
及び基質の拡散条件の向上がある。酵素の活
性を向上させることで分解能を向上させ、ま
た電極表面上を最適化することで基質の拡
散効率を向上させることができる。更に、ア
ノードとカソードを組み合わせて電池を作
成し、それぞれの酸化還元電位を調製するこ
とで（最適なメディエーターの組み合わせを
見出すことで）バイオマスから電気エネルギ
ーを直接取り出すことができると期待され
る。 
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