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研究成果の概要（和文）：　白金触媒を用いない高性能な微生物燃料電池を実現することを目的としたものである。ま
ずS. cerevisiae が炭素繊維の分散剤として機能することを見いだしたうえで，分散導電網を形成させることでCNFの
添加量の増加に伴い電極の実効表面積が拡大し，電池セル出力が増加することを明らかにした．そしてCNF 1.5 wt.% 
添加の系では，従来の最大電力密度の約20 倍にあたる204 &micro;W/cm2 を達成し，微生物燃料電池の高出力化に向け
，炭素繊維分散導電網の有用性を示した．さらに導電網が形成される為の炭素繊維添加量にはしきい値が存在すること
を，パーコレーション理論により明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Microbial fuel cells (MFCs) are promising devices for capturing the energy in wast
e biomass, meaning that they can generate electricity and treat wastewater at the same time. Although they
 have recently attracted considerable attention, their power densities are too low for practical use. Incr
easing the electrode surface area is a key factor for improving the performance of MFCs. Carbon nanotubes 
(CNTs), which have excellent electrical conductivity and extremely high specific surface area, are promisi
ng materials for electrodes. In this study, we reveal that CNTs have a strong interaction with the microor
ganism Saccharomyces cerevisiae. CNTs attach to S. cerevisiae cells and are dispersed in a mixture of wate
r and S. cerevisiae. Here, we report a three-dimensional conductive network of dispersed CNTs, which utili
zes the interaction between CNTs and S. cerevisiae, enabling the realization of a markedly increased elect
rode surface area and a large improvement in power density. 
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１．研究開始当初の背景 
東日本大震災を経験した我々科学技術者

は，日本の復興と将来の発展に資する科学技
術を生み出す責務がある．特にエネルギー・
環境問題は深刻で，(1)再生可能エネルギー・
新エネルギーの活用，(2)従来発電技術の高効
率化，(3)送電システムの高効率化，(4)省エネ
ルギー推進が急務になっている．本研究は(1)
に該当する．科学技術的観点からみると，微
生物燃料電池はまだ実用例のない黎明期の
課題であり，白金触媒なしで機能する CNT
電極を設計・開発することは，今後重要度の
増す微生物燃料電池の学術的基礎を与える
ものとして，材料科学・薄膜工学的観点から
意義が大きい．また大気圧下で長さ 1mm の
CNT を成長させた例はこれまでに無く，極短
パルス放電技術を駆使して長尺 CNT の合成
を為すことは学問的に大いに興味のあると
ころであり，本研究を申請する大きい動機で
ある． 
 本研究は白金触媒を用いない高性能な微
生物燃料電池電極を可能とする学術的価値
がある．具体的は従来の黒鉛にかわり長尺
CNT を負極に用い，しかも表面がδ＋に分極
した官能基修飾を施すことで電子親和力を
増加させ，白金触媒を用いることなく高効率
な微生物燃料電池を実現する技術である。さ
らに電気化学的測定により CNT 電極による
発電原理を追求する点が特色である。また大
気圧下で長尺の CNT を合成する技術を開発
する。将来的にはｍ単位の電極が要求され，
大気圧での合成技術は必須である。以上のよ
うに，黎明期の微生物燃料電池を，ナノ材料
による電極形成を組み入れた材料科学・電気
化学の観点から考察し，高機能化しようとす
る点に高い学術的意義があり，同時に他に例
をみない独創的な微生物燃料電池を創出す
る意義があると位置づけられる。 
 
２．研究の目的 
本研究は，微生物燃料電池の電極表面に長

尺のカーボンナノチューブを合成し，さらに
表面官能基修飾を適用することにより，白金
触媒を用いない高性能な微生物燃料電池電
極を実現することを目的とするものである．
そのために， 
(1)パルス放電技術を駆使して炭化水素のプ
ラズマを制御し，大気圧下で 30mm×
30mm のグラファイト上に，高い付着力で
長さ約 1mmの長尺CNTを垂直配向させて
合成すること 

(2)ナノパルスプラズマ法による，CNT への
表面官能基修飾法を確立すること 

(3) 高機能化 CNT を用いた白金触媒を用い
ない微生物燃料電池電極を開発すること 

(4) 開発電極を用いて，酵母菌を原料とし，
メチレンブルーをメディエータとした微生
物燃料電池システムを構築し，電極 CNT
の密度，結晶完全性及び表面官能基が発電
特性にどのような影響を及ぼすかを明らか

にすることで，0.1mW/cm2 の高効率微生物
燃料電池を実現すること 

を研究目標とする． 
 
３．研究の方法 
本研究は，微生物燃料電池の電極表面に長尺
の CNT を合成し，さらに表面官能基修飾を適
用することにより，白金触媒を用いない高性
能な微生物燃料電池電極を実現するもので，
研究計画は以下の４ステップから成る．①パ
ルス放電技術を駆使して炭化水素プラズマ
を制御し，大気圧下でグラファイト上に，長
さ約 1mm の長尺 CNT を垂直配向合成する．②
NH3 を用いたナノパルスプラズマ法による，
CNT への表面官能基修飾法を確立する．③高
機能化CNTを用いた白金触媒を用いない微生
物燃料電池電極を開発する．開発電極を用い
て酵母菌を原料とした微生物燃料電池シス
テムを構築する．④電極 CNT の密度，結晶完
全性及び表面官能基が発電特性にどのよう
な影響を及ぼすかを検討することで，機能化
CNT 電極による発電原理を明らかにするとと
もに高効率微生物燃料電池を実現する．以上
を２年間で達成するために，以下の研究計
画・方法を採った． 
 
(1)パルスプラズマによる大気圧下での長尺
CNT 合成法の開発 
メタンのプラズマを発生させ，長尺の CNT を
合成する装置を開発する．パルス幅 90ns 程
度の負ナノパルスを対向電極に印加するこ
とにより大気圧下で安定したプラズマを生
成させ，垂直配向の CNT を合成する． 
(2)CNT への表面官能基修飾法の確立 
 CNT 合成後に in-situ で表面に官能基を付
与する方法を編み出す．通常 CNT 表面への官
能基付与は溶液中で行うが，五員環を選択的
に破壊するために電極応用においては適当
でない．そこで，低温で処理の可能なナノパ
ルス放電によるプラズマを用いてCNT表面に
NH2 基（アミノ基）を修飾する方法を試みる．
NH2 基修飾が成されたかどうかを赤外線吸収
スペクトル分析により評価することで，適切
な処理条件を明らかにできる． 
(3)機能化 CNT 電極を用いた微生物燃料電池
の試作 
NH2 基を修飾した垂直配向 CNT を負極に用

いて，微生物燃料電池を試作する．負極に機
能化 CNT を用い，糖類を基質として呼吸・代
謝をする酵母菌を用いた微生物燃料電池と
する． 
(4)高効率微生物燃料電池の実現 
 機能化 CNT電極を用いた高効率の微生物燃
料電池を実現する．電極 CNT の密度（Ni触媒
の密度変化により調整可），結晶完全性（ラ
マン分光分析のグラファイティックピーク
とディスオーダピークとの比の分析よりデ
ータ取得可），トリメチルボロン添加による
ボロンドーピング濃度及び表面官能基を変
化させて発電実験を行い，各種条件が発電特



性にどのような影響を及ぼすかを明らかに
することで，0.1mW/cm2 の高効率発電の可能
な電極構造を決定する．最後に，提案した電
極構造においてCNT表面での電気化学的振舞
いを CV 測定，交流インピーダンス測定によ
り詳細に検討し，本微生物燃料電池の発電原
理，特に負極表面での反応機構を明らかにす
る． 
 
４．研究成果 
(1)高アスペクト比を有する CNT が導電網を
形成しやすいとの知見から，直径が小さく繊
維長が長い CNT の熱 CVD 法による合成を行
った．更に，合成された CNT を微生物燃料電
池へ適用し，セルの発電特性評価を行った． 
プラズマ CVD および熱 CVD 法により CNT 合
成を行った結果，平均直径 50 nm 平均繊維長
3.0 mm，ID/IG 比 1.96 の MWCNT 合成に成功
した．図１に合成後の CNT を示す． 
 

Fig.1 CNT grown from CH4 
 
(2)CNF の表面化学修飾が電池性能およびア
ノード反応に影響を調べるため，カルボキシ
ル基(-COOH)を修飾されたもの，およびアミ
ノ基(-NH2)の官能基を修飾したものを用い
た．本節における CNF の官能基修飾は以下の
ようなウェットプロセスにて行った． 
・CNF を超音波によって分散させた後，過酸
化水素水溶液中にて UVを 48時間照射しなが
ら CNF を撹拌させる→カルボキシル基
(-COOH)導入 
・カルボキシル基が導入された CNF とアミン
をキシレン中で 120[°C]にて加熱すること
により両性イオンを形成(アミン誘導体とし
て ト リ エ チ レ ン テ ト ラ ミ ン
(Triethylenetetramine : TETA)を使用) 
→カルボキシル基をアミノ基(NH2)に置換 
 カルボキシル基・アミノ基いずれの官能基
を修飾した場合でも通常のCNFを分散させた
場合よりも発生電流密度を増加させること
ができた．しかし，表面官能基の違いによる
電流密度の相違は見られないため，CNF の分
散性の向上によるものであると考えられる． 
ついで，炭素繊維とアノード溶液の親和性

を高め，電極の実効表面積の更なる拡大を目
的に，カーボンペーパー電極・炭素繊維に対
し，紫外線照射化の過酸化水素水中で表面酸
化処理を行った．更に表面処理を行ったカー
ボンペーパー電極・炭素繊維を微生物燃料電
池へ適用した．カーボンペーパーに表面酸化
処理を行った結果，表面が疎水性から親水性

に変化した．表面処理カーボンペーパーを微
生物燃料電池アノード電極に用いた結果，多
孔質構造内部までアノード溶液が浸透する
ことで電極の実効表面積が拡大し，約 1.5 倍
の出力向上を実現した． 
炭素繊維に表面酸化処理を行った結果，水

への分散性が大きく向上した．表面処理を行
った炭素繊維と未処理のカーボンペーパー
電極を組み合わせて使用した結果，炭素繊
維・カーボンペーパーともに未処理の系と比
較し，出力が低下した．これは炭素繊維導電
網とカーボンペーパー電極間の接触が不十
分になったことが原因と考えられる．表面処
理カーボンペーパー電極と表面処理炭素繊
維を組み合わせて使用した結果，炭素繊維・
カーボンペーパーともに未処理の系と比較
し，同程度の出力を得た．炭素繊維導電網を
微生物燃料電池へ適用する際，表面処理等の
追加プロセスを必要としないことを示した． 
酵母と官能基が修飾されたCNFの接触形態

に変化があるかをFE-SEMによって観察した．
観察のための化学固定を行った．また，各種
CNF の分散濃度は 0.5[wt.%]である．なお，
SEM 観察においては CNF を分散させた溶液に
電位付加や遠心分離などは行っていない．官
能基を付加しない場合にはCNFが独立に分散
しているのみである．しかし，アミノ基修飾
した場合，明らかに酵母表面に CNF が良好な
分散性を維持しながら吸着していることが
ところどころに確認できた．カルボキシル基
の場合はさらに親和性が強く現れ，効率よく
分散されたCNFが基板上から離れている酵母
細胞を十分に支えられるほど強い凝着力が
酵母表面とCNF間に作用していることを確認
した（図 2）． 

  Fig.2 SEM photograph of both CNT and 
Saccharomyces cerevisiae interacted 
 
また CNFが凝集している酵母群同士をつな

いでいるような構造も見られ，かつ吸着・凝
集した酵母・CNF 混合体をその凝着力のみで
空中で固定していた．酵母と官能基修飾され
たCNFとの間の強い凝着力によって酵母群と
共に CNF が遠心分離されたとすれば，表面官
能基修飾によって親水性が向上したにも関
わらず光学顕微鏡の視野内に確認できる CNF
本数が少ないという別の結果と合致する．ま
た非常に弱い官能基の存在率にも関わらず，



強い親和性が作用していることから，酵母の
活性や表面官能基の存在率が影響している
可能性がある． 
また，多くの CNF はその側面で酵母表面と

凝着している．これは表面官能基の多くが
CNF の側面に存在しているためである．しか
し， CNF の端面での接触のみでも複数の酵母
細胞を支持できるほど強い凝着力が作用し
ている． 

次に，酵母表面に凝着している CNF の本数
を比較し，カルボキシル基とアミノ基の表面
官能基の違いによる凝着への影響を調べた．
ここでは n=6 としてその平均値を計算した．
なお，CNF が 2 本以上凝集して付着している
場合でも 1本と数えた．その結果カルボキシ
ル基の方が酵母表面にCNFが付着する確率が
高いことが分かった．また，F 検定によって
差違の有効性を検証した．棄却率も同様に
0.05 である．その結果，片側確率 P=0.00463
となり，P<0.05 のためこの差は有効である．
すなわちカルボキシル基とアミノ基の官能
基の違いによる酵母表面との凝着力には差
が存在する． 
以上の SEM 像の結果を踏まえると， CNF そ

のものの電荷状態や表面官能基の種類，さら
に酵母の表面電位の影響を検討する価値が
あると言える． 
 

(3)微生物燃料電池の高出力化を目的に，CNT 
分散導電網の微生物燃料電池への適用を提
案した．本研究で用いた電池セルの発電特性
に関する知見を得る為，発電微生物に「パン
酵 母 」 と し て 知 ら れ る Saccharomyces 
cerevisiae を用いて発電実験を行った．ま
たアノード・カソード溶液に対しサイクリッ
ク・ボルタンメトリー測定を行い，反応種の
評価を行った．そして S. cerevisiae を用い
て発電を行った結果，約 0.55 V の開解放電
圧と約 10 µW/cm2 の最大出力密度を得た．ま
た ア ノ ー ド 溶 液 の CV 測 定 か ら ， S. 
cerevisiae 細胞膜上に存在するキノン類の
酸化ピークが確認された．また，メチレンブ
ルーがメディエータとして機能し，S. 
cerevisiae 細胞内外の電子輸送を促進する
ことを確認した．さらにカソード溶液の CV 
測定から，ヘキサシアノ鉄酸イオンの準可逆
的な酸化還元ピークを確認した． 
 
(4)CNT(CNF)を用いて炭素繊維分散導電網を
形成した．更に，これらを微生物燃料電池へ
適用して発電特性評価・CV 測定を行い，炭
素繊維導電網の有用性を検証した． 
まず CNF のアノード溶液への分散特性評

価を行った結果，S. cerevisiae が炭素繊維
の分散剤として機能した．これは，S. 
cerevisiae と炭素繊維間の電気的な相互作
用によるものであることが示唆された． 
ついで CNF・CNF の添加量の増加に伴い電

極の実効表面積が拡大し，電池セル出力が増
加した．CNF 1.5 wt.% 添加の系では，従来

の最大電力密度の約 20 倍にあたる 204 
µW/cm2 を達成した(図３)．微生物燃料電池
の高出力化に向け，炭素繊維分散導電網の有
用性を示した．さらに導電網が形成される為
の炭素繊維添加量にはしきい値が存在する
ことを，パーコレーション理論により示した．
また，高アスペクト比を有する炭素繊維が導
電網を形成しやすいことを示した． 
 

Fig.3 Power density of MFCs enhanced by 
networks with/without treated VGNF(CNF). 
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