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研究成果の概要（和文）：太陽光とバイオマス、２つの再生可能エネルギーを利用する新しい仕組みの燃料電池のため
の原理確認や実験的検証を行った。セルロース系バイオマス材料の電気化学酸化に対して触媒特性を有する金ナノ粒子
と、光触媒特性を有する酸化チタンナノ粒子をカーボンナノ材料に修飾したナノ構造電極を作製し、グルコース、エタ
ノール、メタノール、アルギン酸などの電気化学的酸化特性が、光照射によって向上することを示した。作製したナノ
構造電極を用いてオリジナルの燃料電池を構築し、発電特性と光照射効果を解析した。特にアルギン酸を燃料物資とし
た場合、50mW/cm2の紫外光照射によって、約４倍の最大電力密度を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Fuel cells utilizing renewable energy sources attract much attention. A novel fuel
 cell utilizing biomasss and solar energy has been studied. Nanostructured electrodes were developed by im
mobilization of TiO2 and Au nanoparticles on functionalized multi-walled carbon nanotubes for the photocat
alytic and electrochemical oxidation reactions of biomass. The electrochemical characteristic to the sodiu
m hydroxide solution of methanol, ethanol, glucose, and alginic acid was examined. A biofuel cell was cons
tructed by using the nanostructured electrode. The improvement of the power density by UV irradiation was 
attained for these materials. The power density was increased by 4 times by 50mW/cm2 UV irradiation for al
ginate acid.
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１．研究開始当初の背景 

持続可能型社会の実現のため、化石燃料に代
わる再生可能エネルギーが求められている。
植物バイオマスは毎年何万トンも再生産さ
れ、地球上の二酸化炭素量に影響しないカー
ボンニュートラルな物質資源である。研究代
表者らはこれまで、食糧と競合しない廃材や
木屑など未利用バイオマスに注目し、その主
成分であるセルロースや、セルロースを糖化
したオリゴ糖、グルコースなどを電気エネル
ギーに変換するバイオ燃料電池開発に取り
組んでおり、金薄膜や金ナノ粒子などを利用
したナノ構造電極を用いて、直接電気エネル
ギ ー を 得 る こ と に 成 功 し て い る
[Electroanalysis, 22, 1688 (2010)]。グルコー
スは、アルカリ環境下で OH 基を介して金表
面に結合するため、金を利用した電極によっ
て発電特性が向上するが、それでも電力量は
低く、さらに効率よく電極で酸化反応を起こ
す新技術が必要である。 

 また研究代表者らは硝酸銀や塩化金酸の
水溶液に可視レーザーを集光すると、グルコ
ースの存在下では銀や金イオンが還元がさ
れてナノ粒子化する現象を見いだした。これ
は金や銀ナノ粒子表面に吸着したグルコー
スが光照射により酸化され、電子が金属に移
動するためと考えられる。実際に、還元性分
子としてクエン酸を用いた実験で、光照射に
よるクエン酸から貴金属への電子移動が確
認されており、M.Maillard らは貴金属ナノ
粒子の表面プラズモン共鳴が関与している
と考察している  [Nano Letters, 3, 1611 

(2003)]。この最近注目されている新原理に基
づくと、金ナノ構造を有する電極に光照射し、
燃料物質の酸化反応を促進して発電量を向
上させるという光とバイオマスを利用した
新型燃料電池の開発に繋がると着想した。 

 

２．研究の目的 

本研究では近年光化学や光物理の分野で報
告されている新現象に着目し、太陽光とバ
イオマス、２つの再生可能エネルギーを利
用する全く新しい仕組みのカーボンニュー
トラルな発電技術創成のための原理確認や
実験的検証を行う。金および酸化チタンナ
ノ粒子やカーボンナノチューブ等からなる
ナノ構造電極を作製して、その表面でのグ
ルコースの酸化特性を電気化学測定し、レ
ーザー光照射による燃料物質の酸化反応の
促進をレーザー波長、強度、電極構造など
の関数として定量的に解析する。作製した
ナノ構造電極を用いてオリジナルの燃料電
池を構築し、光照射による発電特性の向上
も検証する。 
 

３．研究の方法 

3-1.ナノ構造電極の作製と評価 
 研究代表者らが過去の研究において、グル
コースを直接電気エネルギーに変換する燃
料電池用に開発した、カーボンナノチューブ

に金ナノ粒子を固定化したナノ構造電極を
ベースに、光触媒特性を有する酸化チタンナ
ノ粒子を修飾した新型ナノ構造電極を作製
する。各燃料物質に対する電気化学特性の測
定や、光照射効果の解析を行う。光照射によ
る燃料物質の酸化反応特性が最も向上する
最適な電極構造を検討する。 
 
3-2.各種燃料物質に対する電気化学特性の
測定 
 前述のナノ構造電極をアノード極として、
各種燃料物質に対するサイクリックボルタ
モグラムやクロノアンペログラムを測定し、
酸化還元電位や酸化電流等の電気化学的特
性を調べる。また、高速液体クロマトグラフ
ィーや赤外分光測定などによる電解生成物
の分析を行う。燃料材料としてはグルコース、
エタノール、メタノール、アルギン酸を取り
上げる。グルコースやエタノールはセルロー
ス系バイオマスから得られる燃料として一
般的であり、メタノールは直接反応型燃料電
池などの研究例が多く、メカニズムもよく知
られている。アルギン酸は藻類を構成する主
成分であり、近年注目されている藻類バイオ
マスへの応用可能性を検討するために用い
る。 
 
3-3.光とバイオマスを利用する燃料電池の
構築と動作検証 
 作製したナノ構造電極を用いて燃料電池
を構築し、電極への光照射による発電特性を
測定する。燃料電池の筐体はアクリル基板を
レーザー加工することにより作製し、イオン
交換膜、白金カソード電極を組み合わせて構
築する。各種燃料物質に対する発電特性の違
いを評価し、優れた光照射効果示す燃料材料
についても検討する。 
 
４．研究成果 
4-1. 
カーボン基板状に種々のナノ材料を修飾し
たナノ構造電極を作製した。アルカリ溶液
中で電気化学反応に対する触媒特性を示す
粒子として、プラチナ、金、銀などの材料
が知られている。レーザー光による光反応
を利用して作製した銀ナノ構造体や、種々
の還元剤による銀や金ナノ粒子を作製し、
検討した。その結果、カーボンペーパーま
たはカーボンシートを基材として、カーボ
ンナノチューブおよび金ナノ粒子を修飾し
たナノ構造電極が電気化学的に優れた特性
を示した。またこのようなナノ構造電極は、
電気化学的バイオセンシングに対して有用
であることを示した。ナノ構造電極に対し、
酸化チタンナノ粒子を組み合わせ、光触媒
特性を有するナノ構造電極を作製した。
様々な構造を検討した結果、カーボンペー
パーの片面に酸化チタンナノ粒子を、反対
面にカーボンナノチューブと金ナノ粒子を
修飾したナノ構造電極が、光照射に対して



優れた特性を示した。図１に作製したナノ
構造電極の模式図と、表面の電子顕微鏡写
真を示す。各ナノ材料の担持量や、電極の
熱処理時間についても最適化を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-2. 
作製したナノ構造電極を用いてグルコース、
メタノール、エタノール、アルギン酸に対
する電極酸化反応や光照射効果について調
べた。各燃料物質は金ナノ粒子の電気化学
触媒特性を働かせるため、水酸化ナトリウ
ムを用いたアルカリ溶液とした。アルギン
酸に関しては、電気化学特性に関する研究
例は過去にほとんどないが、我々のナノ構
造電極を用いることにより電気化学的に酸
化され、燃料電池系を構築することによっ
て電気エネルギーを得ることが出来たので、
論文化した。 
波長 365nm、強度 60mW/cm2 の紫外

LED をナノ構造電極に照射し、サイクリッ
クボルタモグラムやクロノアンペログラム
に対する光照射効果を測定した。いずれの
燃料物質に対しても、紫外光照射による酸
化電流の増加が観測された。酸化電流が大
きく、かつ酸化電位がネガティブ側に現れ
るよう、金ナノ粒子や酸化チタンの担持量、
電極の熱処理時間や温度の最適化を行った。
当初、アルカリ環境下では修飾した酸化チ
タンが剥離するという問題点が見られたが、
熱処理の温度や時間を検討することにより
問題点を解決出来た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
4-3. 
構築した燃料電池の構造と写真を図 2 に

示す。メタノール、エタノール、グルコー
ス、アルギン酸を燃料物質として用いた時
の発電特性を調べた。いずれの物質に対し
ても、紫外光照射による電力特性の向上が
見られた。メタノール、エタノールでは、
紫外線照射によって 2 倍前後の最大電力密
度の増加が見られたが、これまでに報告さ
れている直接メタノール燃料電池などと比
べて値は小さかった。これは、アルカリ環
境が、メタノールやエタノールに対しては
適していないためと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 にグルコースおよびアルギン酸を燃

料物質とした場合の、燃料電池の分極曲線
と電力密度を示す。グルコースに対しては、
酸化チタンを修飾していないナノ構造電極
に比べて、光照射により 1 割程度得られる
電力密度が増加した。しかし、光照射しな
い場合、酸化チタンを修飾した電極では 1
割近く最大電力密度が低下した。これは電
気化学酸化の触媒として働く金ナノ粒子表
面の 1 部が酸化チタンによって覆われ、活
性が低下したためではないかと考えられる。
今後、電極作製法を改良することによりこ
の問題点が解決できれば、光照射効果の向
上が期待できる。アルギン酸を燃料物資と
した場合、光照射によって、これまでのナ
ノ構造電極に比べ、約４倍の最大電力密度



を得ることに成功した。光照射しない場合
でも、酸化チタンを修飾した電極により 2
倍程度の電力密度の増加が見られている。
酸化チタンが金ナノ粒子表面の被毒を低減
したり、アルギン酸に対する電気化学的な
触媒特性も有しており、電極反応特性を向
上させるのではないかと考えられる。現段
階では、可視光照射による効果は小さいた
め、電極構造やナノ材料をさらに検討する
必要があるが、アルギン酸は大型褐藻の主
要構成成分であり、光とバイオマス組み合
わせたエネルギー変換技術が極めて有望で
あることを実証した。 
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