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研究成果の概要（和文）：深海底に生息する鉄酸化菌の一種Mariprofundus ferrooxidansの電気化学培養に成功した。
また、M. ferrooxydansはFe2+とO2の酸化還元反応によって得られる190 mVの電位差を用いてプロトン駆動力を作り出
し、体内で電子を0.95 eV昇圧することによってCO2固定によるバイオポリマー生成を行うことが明らかとなった。この
結果は、M. ferrooxydansの昇圧機構に着目することで、水を電子源とした連続的なCO2還元反応が200 mV程度の外部電
圧によって進行可能であることを示している。

研究成果の概要（英文）：We exploited the ability of the deep-sea Fe-oxidizing bacteria, Mariprofundus ferr
ooxidans, to elevate the intracellular electrons into a higher energetic state as a built-in voltage multi
player circuit. In-vivo electrochemical analysis of CO2 fixation processes revealed that the cells multipl
ies the voltage to 0.95 V, which enables to initiate the electrochemical CO2 reduction coupled with water 
oxidation at an external voltage of 0.19 V. The value of 0.19 V is one order of magnitude lower than the t
hermodynamic limit for producing organic compounds via CO2 reduction coupled with water oxidation. Thus, t
he integrated bioelectrochemical process could provide a way to utilize extremely low-voltage-electricity 
supplied by several sources such as hydro, solar, wind, geothermal, and others for the electrochemical con
version of CO2 to organic chemicals. 
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１．研究開始当初の背景 
深海底で進行する生物学的 CO2固定反応を利
用し、光合成に依存しない新規な CO2資源化
技術を提唱する。具体的には、非光合成型・
鉄酸化細菌が持つ優れた CO2固定能と電子エ
ネルギー昇圧能に着目した、低電圧駆動型の
（光）電気化学的 CO2固定システムの構築を
目指す。 
 
２．研究の目的 
太陽光の届かない深海底において, 地球内部
から湧き出る還元物質が生物学的CO2固定の
エネルギー源となっており, 深海バイオマス 
生産の約50 %をFe2+が担っていると考えられ
ている。Mariprofundus ferrooxydans (M. 
ferrooxydans) はそのような環境から単離さ 
れた鉄酸化細菌であり, Fe2+を電子源として
CO2固定を行う。ここで, 電子源として用いら
れる鉄イオンの標準酸化還元電位は+0.77 V 
である。すなわち, CO2固定に必要な還元力を
生産するために, M. ferrooxydansは体内にお
いて1 eV程度の電子の昇圧を行っているこ 
とが予測される。しかし現在最も解析が進ん
でいる鉄酸化菌においても、その 2価鉄酸化
のメカニズムは殆ど明らかになっていない。
そこで（１）課題１として本研究では、非光
合成型微生物の生体電子移動を理解するこ
とを目的とし、電気化学的手法を用いた in 
vivo 電子伝達反応の追跡に焦点を当て研究
を進めた。（２）同時に、課題２として、中
性領域駆動型の酸素発生電極触媒の解発を
行い、本提案システムの動作原理の実証を目
指した。 
 
３．研究の方法 
（１）鉄イオンを含む電解液を定電位保持し
て電気化学測定を行い、微生物による鉄の酸
化量を測定した。M. ferrooxydans の電気化
学測定は一室のセルを用い、作用極：F-doped 
SnO2(FTO)、対極：Pt 線、参照極：Ag|AgCl|KClsat.
電極として、-0.1 V vs. SHE の印加電圧下で
行った。電解液には人工海水を用い、鉄源に
60 mM の FeCl2、炭素源に気相中の濃度 19 %
のCO2を用い、O2濃度 3 %の微好気条件とした。 
 
（２）水の酸化触媒として、トンネル型
(-MnO2)酸化マンガンをゾル-ゲル法によっ
て合成した。これらの粉末を水中に分散させ
透明FTO電極にスプレーによって塗布するこ
とで電極を作成した。電気化学測定は作用極
に作製した酸化マンガン電極、参照極に
Ag|AgCl|KClsat.、対極に Pt 線、電解液に 0.5 M 
Na2SO4水溶液を用いた。また塩基としてピリ
ジンおよびその誘導体を脱プロトン体濃度
が 25 mM となるように加え、塩基の pKaの違
いによる酸素発生能への影響を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）図 1に-0.1 V での定電位固定条件にお
ける電流-時間曲線を示す。微生物を添加し

ない系において、還元電流は約-10 Acm-2で
一定となった。一方、微生物を添加した系に
おいては還元電流の増加が100時間後から顕
著となり、-30 Acm-2に達した。微生物の添
加の有無による還元電流の大きな違いは、M. 
ferrooxydans が Fe2+を酸化し、生成した Fe3+

の再還元が電極表面において進行している
ことを示している。ここで、多糖蛍光試薬な
らびにDNA染色試薬を用いて電極表面の蛍光
顕微鏡観察を行った。その結果、電極表面に
おけるバイオポリマー生成と菌体数の増加
が観測され、電極からの電子供給による CO2
固定反応が進行していることを確認した。 
図 2に 9日間の長期培養後の電極材料のリ
ニアスイープボルタンメトリーを示す。微生
物存在下において、+0.63 V より還元電流が
観測された。これは M. ferrooxydans が+0.63 
V の電子を CO2固定のためのエネルギー源と
して利用していることを示している。ここで、
M. ferrooxydans は O2の 4電子還元反応によ
りプロトン駆動力を作り出すことが知られ
ており、酸素の酸化還元電位(O2/H2O) +0.82 V
との差、つまり 190 mV の電位差をプロトン
駆動力のエネルギー源としていることが分
かる。 
以上の結果から、M. ferrooxydans は Fe2+

とO2の酸化還元反応によって得られる190 mV
の電位差を用いてプロトン駆動力を作り出
し、体内で電子を 0.95 eV 昇圧することによ
って CO2固定によるバイオポリマー生成を行
うことが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.  -0.1 V での定電位固定条件におけ
る還元電流の推移。 

図 2. 定電位保持9日目の微生物を添加し
た系における電流値の電極電位依存性。 



図 4.  各塩基存在下における立ち上が
り電位の pH 依存性。 
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図 3. 各塩基を加えた際の、MnO2電極の
ボルタモグラム(10 mV/s, pH=7.5)。数
字は加えた塩基の pKaを示している。 

（２）様々な塩基を加えた際の-MnO2電極の
中性領域におけるリニアスイープボルタモグ
ラムを図3に示す。塩基を加えることで、大幅
な過電圧の減少ならびに電流密度の向上がみ
られ、更にその度合は塩基のpKaが増加するに
伴って大きくなることが観測された。さらに、
塩基を導入することで中性領域の立ち上がり
電位にpH依存性が見られ始めたことから、こ
の活性の向上はプロトン共役電子移動の誘起
に起因すると考えられる。このことは、より
大きなpKaを有する塩基の存在下においては、
より大きなKIEが観測されたことや、立ち上が
り電位-pHプロットにおける傾きが大きくな
ることからも支持される(図4)。以上より、系
内に塩基を導入することでプロトン共役電子
移動が誘起、酸化マンガン系酸素発生触媒の
活性が向上し、さらには塩基のpKaを変化させ
ることでその制御に成功した。 
深 海 底 に 生 息 す る 鉄 酸 化 菌 M. 
ferrooxydans が、外界から獲得した電子のエ
ネルギーを 0.95 eV も高める昇圧デバイスと
して働くこと、そして中性 pH 駆動型の新規
なマンガン系酸素発生触媒の解発委は、本提
案の鉄イオンをエネルギーキャリア―とし
た低電圧 CO2固定が可能であることを示すも
のである。 
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