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研究成果の概要（和文）：本研究では、グルコースなど生体に安全・安心な燃料が利用できる酵

素を触媒に用いたバイオ燃料電池の高性能化へ向けた検討を行った。従来の課題である低電流

密度を解消するために、酵素の失活要因である電極表面への物理吸着を抑制する親水化と電極

内のプロトン伝導性の付与を同時に実現し得るメチルスルホン酸基をカーボン微粒子表面へ導

入したうえで、酵素から電極への電子伝導を担うレドックスポリマーを固定化する二段階修飾

を行い、バイオ燃料電池の高電流密度化へ向けた基盤を構築した。 
  
研究成果の概要（英文）：Enzymatic biofuel cells convert the chemical energy of fuels like 
glucose and ethanol into electricity. One important issue to be addressed is their low 
current density. A high-surface-area three-dimensional enzyme electrode made of 
redox-polymer-grafted carbon black has a potential to achieve high current density. 
However, deactivation of enzymes upon adsorption on carbon black should be decreased. 
Thus, carbon black was doubly modified with redox polymer and methyl-sulfonic acid group 
that was used not only to make the surface hydrophilic but also for proton conduction 
in the enzyme electrodes, which is required in the future all solid-type, 
high-current-density biofuel cells. 
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１．研究開始当初の背景 
バイオ燃料電池は、固体高分子形燃料電池

(PEFC)の貴金属触媒の代りに酵素を用いる
ため、従来のPEFCでは検討されてこなかっ
たグルコースなどの生体に安全・安心な燃料
が利用でき、医療用補助具や携帯機器のポー
タブル電源として開発が期待されている。し
かし、バイオ燃料電池の出力密度、特に電流
密度は、従来のPEFCと比較して2-3桁低い値
にとどまっている。従来研究における低電流

密度の主な要因は、酵素と電極間の電子伝導
を担うレドックスポリマーの電子伝導律速
であった。レドックスポリマーは、酸化還元
分子 (メディエータ)が結合されたポリマー
であるが、電子伝導率はカーボンと比較して
数桁低く、レドックスポリマーが長距離を電
子伝導する必要がある電極では、電子伝導律
速となる。 

本研究グループではレドックスポリマー
をカーボン微粒子(カーボンブラック)表面へ
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グラフト重合した電極(図1)を開発し、レドッ
クスポリマーが担う電子伝導距離の短縮に
より、電子伝導律速が解消され、従来と比べ
て高い電流密度(3 mA/cm2)が得られること
を示した。また、モデル計算の結果、実用化
水準となる高電流密度(102 mA/cm2)の実現
が可能であることを示した。 

しかし、現状の酵素電極では、酵素がカー
ボン表面へ物理吸着する際の変性・失活によ
り、導入した酵素のうち活性を保っている酵
素が数%しかなく、高電流密度化には物理吸
着に伴う失活を抑制する必要があることが
示されている。また、バイオ燃料電池全体の
反応を考慮すると、酵素電極中をプロトンが
伝導する必要がある。現状では、得られる電
流密度が低いため溶液中のプロトン伝導で
充分であったが、高電流密度化に伴い、酵素
電極へのプロトン伝導性の付与が必要とな
る。しかし、プロトン伝導性を有する酸性環
境下では酵素の活性が低下するため、プロト
ン伝導と酵素活性保持の両立が必要である。 

 
２．研究の目的 

本研究ではバイオ燃料電池の高電流密度
化へ向けて、従来の課題であった酵素の物理
吸着による変性・失活の抑制と、酵素電極内
へのプロトン伝導の付与を実現するために、
酵素電極のナノ構造制御を行った。具体的に
は、図2に示すように、電極を構成するカー

ボンブラック表面を、メチルスルホン酸基と
レドックスポリマーにより二段階修飾した。
メチルスルホン酸基は酵素の物理吸着を抑
制する親水化とプロトン伝導の機能を担い、
レドックスポリマーは酵素から電極への電
子伝導とともに、酵素をカーボン疎水表面と
メチルスルホン酸基の酸性雰囲気から隔離
する。二段階修飾カーボンブラックの評価と
吸着酵素活性の評価から、バイオ燃料電池の
高電流密度化へ向けた基盤を構築すること
を目的とした。 

 
３．研究の方法 

カーボンブラックの二段階修飾として、ホ
ルムアルデヒドと亜硫酸ナトリウムで処理
することによりメチルスルホン基を導入し
た。続いて、メチルスルホン基の導入反応で
使われずに残存したカーボン表面の官能基
をもとに、以下の二通りの方法によりレドッ
クスポリマーをグラフト重合した。一つ目の
手法では、カーボン表面のフェノール性の水
酸基あるいはカルボキシル基へ重合開始基
であるアゾ基を導入し、レドックスポリマー
をグラフト重合した。もう一方の手法では、
フェノール性水酸基を起点にして、セリウム
イオン存在下でのレドックス反応により、ポ
リアクリル酸をグラフト重合したうえで、
アクリル酸側鎖のカルボキシル基との縮合
反応によりアミノ基を有するメディエータ
化合物を固定化し、レドックスポリマーへ
変換した。また必要に応じて二段階修飾前
にカーボンブラックを酸性溶液で処理し、
親水化した。修飾カーボンブラックの評価は、
IR測定、滴定および電気化学測定により行い、
吸着酵素活性は酵素を修飾カーボンブラッ
クへ吸着させ、溶液へ分散させて活性測定を
行うことにより評価した。 
 

４．研究成果 
カーボンブラックへのメチルスルホン酸

基の導入は、IR測定および滴定により確認し
た。続いてアゾ基から開始するグラフト重合
によりレドックスポリマーを導入した。電気
化学測定の結果、カーボンブラックが二段階
修飾されたことが示された。しかし、吸着酵
素活性を評価したところ、未修飾カーボンブ
ラックへ吸着させた場合と吸着酵素活性は
大きくは変わらなかった。 

そこで、カーボンブラック表面をより親水
化するために、酸処理を行った。親水化によ
り、吸着酵素活性は増加した。また、親水化
により導入される官能基は二段階修飾反応
の足場ともなるため、親水化したカーボンブ
ラックではメチルスルホン酸基の導入量が
大幅に増加し、貴金属触媒を用いた固体高分
子形燃料電池で性能が向上した導入量と同
じオーダーとなった。このことから、高電流

 
図 1 レドックスポリマーをグラフト 
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図 2 メチルスルホン酸基とレドックス 
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密度バイオ燃料電池で必要とされるプロト
ン伝導性は付与できたと考えられる。しかし、
親水化及びメチルスルホン基の導入を行っ
たカーボンブラックは、親水化のみを行った
カーボンブラックと比較して、吸着酵素活性
が低下した。これは、導入したスルホン酸の
酸環境による影響と考えられた。 

スルホン化されたカーボン表面から酵素
を隔離するために、ある程度の鎖長を有する
ポリマーをグラフト重合する必要があると
考え、メディエータの非存在下でポリマーの
グラフト重合を行ったうえで、重合後にグラ
フトポリマー側鎖の官能基との反応により
メディエータを固定化し、レドックスポリマ
ーへ変換した。これまでに構築した酵素電極
の反応拡散モデルより、ポリマー長さが百 
nm程度以下であれば、電子伝導律速にならな
いことが示唆されている。そこで、ポリアク
リル酸をカーボンブラック表面へグラフト
重合により固定化し、側鎖のカルボキシル基
との縮合反応によりアミノ基を有するメデ
ィエータ化合物を固定化することで、レドッ
クスポリマーへ変換した。電気化学測定の結
果、化合物由来の酸化還元ピークが得られ、
化合物の固定化を確認した。そこで、二段階
修飾したカーボンブラックを用いて吸着酵
素活性を評価した。結果を図3に示す。 

スルホン酸基とレドックスポリマーによ
り二段階修飾したカーボンブラックでは、酵
素の物理吸着が大幅に抑制され、また高い吸
着酵素活性が得られた。滴定により求めたス
ルホン基量は貴金属触媒を用いた固体高分
子形燃料電池で性能が向上した導入量と同
じオーダーであり、バイオ燃料電池で必要と
されるプロトン伝導性は付与できたと考え
られることと併せ、二段階修飾法によりバイ
オ燃料電池の高電流密度化へ向けた基盤を
構築することができた。 
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図 3 二段階修飾カーボンブラックによる
吸着酵素活性の維持 
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