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研究成果の概要：電池型バイオリアクターの性能を左右する重要な反応のひとつである電極か

ら U(VI)への電子移動過程について研究を行った．その結果，U(VI)と有機酸との錯形成により，

電極から U(VI)への電子移動が起こりにくくなることや，リン酸による電極表面の修飾により

電極表面での U(VI)の還元量が増加することがわかった．また，電子伝達に関わる生体分子で

あるフラビンモノヌクレオチドや cytochrome c3が電極から U(VI)-クエン酸錯体への電子移動
を触媒することがわかった． 
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１．研究開始当初の背景 
微生物の中には，有機物を酸化して受け取

った電子を金属イオンに渡し，還元・沈殿さ
せるものがいる．このような微生物の金属還
元能を利用したバイオリアクターによる有
害金属または有用金属の回収法は，世界的に
広く研究されている．しかし，微生物活動が
妨げられる水溶液条件では，このようなバイ
オリアクターの適用は困難である．例えば，
多くの微生物は中性付近の pH でもっとも活
発に活動し，高酸性または高アルカリ性溶液
ではほとんど活動できない．また，微生物の

活動を妨げる有害物質（強い放射能や化学毒
性を有するもの）が存在する場合にも適用で
きない．したがって，高濃度の有害金属や放
射性物質を含んだ廃液などへの適用は困難
である．報告者は，放射性元素であるウラン
の回収にバイオリアクターを適用するため，
微生物の培養と U(VI)の還元・沈殿反応をそ
れぞれ別々のセルで行う電池型バイオリア
クターを考案した．微生物から U(VI)への電
子移動を，電極を介して行うことにより，培
養槽と反応槽を分離させることができると
考えた．これにより，廃液の成分や pH によ
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らず，培養液の組成や pH を培養に最適な条
件に保つことができ，従来のバイオリアクタ
ーに比べて適用範囲が格段に広くなること
が期待される．ウランの回収を目的とした電
池型バイオリアクターでは，U(VI)の還元・
沈殿を行う反応槽における電極から U(VI)へ
の電子移動過程が，リアクターの性能を決め
る重要な反応のひとつであると考えられる．
しかしながら，現状では U(VI)の電極反応に
関して十分な知見が得られていない． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では，電極から U(VI)への電子移動
過程について，サイクリックボルタンメトリ
ー(CV)などの電気化学的手法を用いて調べ，
電池型バイオリアクターの性能向上に関す
る知見を得ることを目的とした．初めに，
U(VI)-有機酸錯体の CV 測定を行い，有機酸
との錯形成が U(VI)の電気的還元に与える影
響について調べた．次に，リン酸を修飾した
インジウム・スズ酸化物(ITO)電極を用いて，
U(VI)の CV 測定を行い，電極表面の化学修飾
の影響について調べた．最後に，電子伝達メ
ディエーターのひとつであるフラビンモノ
ヌクレオチド(FMN）や，酸化還元タンパク質
のひとつ cytochrome c3 (cyt. c3)の存在下に
おけるU(VI)-クエン酸錯体のCV測定を行い，
これらの生体分子による電極から U(VI)への
電子移動効率の向上の可能性について検討
した．  
 
 
３．研究の方法 
(1) U(VI)-有機酸錯体の CV 測定． 
 1 mM UO2(NO3)2 +20 mM 有機酸（シュウ酸，
マロン酸，コハク酸，アジピン酸，リンゴ酸，
または酒石酸）+0.1 M NaClO4を含む水溶液(pH 
4.0)の CV 測定を行った．作用電極にグラッ
シーカーボン電極，対極に白金線，参照電極
に銀-塩化銀飽和 KCl電極をそれぞれ用いた． 
 
(2) リン酸修飾 ITO 電極を用いた U(VI)の
CV 測定． 
ITO 電極を 1％New Vista（アルカリ性界面

活性剤）に浸漬させ，15 分間超音波洗浄した
後，純水で 15 分間超音波洗浄を行った．ITO
電極表面にリン酸を修飾させるため，ITO 電
極を 1 M リン酸バッファー（pH 4）に浸漬さ
せ，一晩静置した．その後，純水でリン酸バ
ッファーを洗い流し，1 mM UO2(NO3)2 を含む
水溶液（pH 4）を電極表面に滴下し，15 分後
に純水で洗い流した．これを作用電極として，
20 mM HEPES を含む水溶液(pH 4.0)で CV 測定
を行った．対極に白金線，参照電極に銀-塩
化銀飽和 KCl 電極をそれぞれ用いた．対照 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
実験として，リン酸を修飾していない ITO 電
極を用いて同様の実験を行った． 
 
(3) FMN および cyt. c3 存在下における
U(VI)-クエン酸錯体の CV 測定． 
 0.5 mM FMN, 1 mM UO2(NO3)2または 0.5 mM 
FMN+1 mM UO2(NO3)2を含む電解質溶液（50 mM 
クエン酸ナトリウム＋50 mM Tris-HCl）の CV
測定を行った．なお，この電解質溶液中で
U(VI)は，クエン酸と錯体を形成している．
作用電極に Au 電極，対極に白金線，参照電
極に銀-塩化銀飽和 KCl 電極をそれぞれ用い
た．また，光路長 1 mm の光透過性薄層電極
(OTTLE)を用いて上記水溶液を-0.55 Vで電解
し，還元電解中の FMN およびウランの紫外可
視吸収スペクトルを測定した．また，透析膜
を用いて表面に cyt. c3を保持した Au 作用電
極を用いて，U(VI)-クエン酸錯体の CV 測定
を行った． 
 
４．研究成果 
(1) U(VI)-有機酸錯体の CV 測定． 
 図 1 に，pH 4.0 における U(VI)-アジピン
酸錯体の電流‐電位曲線（サイクリックボル
タモグラム）を示す．－0.30 V および 0.15 V
付近にそれぞれ U(VI)から U(IV)への還元ピ
ークおよび U(IV)から U(VI)への酸化ピーク
が観測された．他の U(VI)-有機酸錯体でも類
似のサイクリックボルタモグラムが得られ
たが，ピーク電位は有機酸の種類によって異
なった．1：1 の U(VI)-有機酸錯体の錯形成
定数の対数(log ・1,1)に対して，U(VI)の還元
ピーク電位をプロットすると，log ・1,1の増
加に伴って，ピーク電位が直線的に低くなる
傾向がみられた（図 2）．この結果から，U(VI)
が有機酸と錯体を形成して溶解している場
合には，有機酸の U(VI)に対する錯生成能が

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

I /
 m

A

E / V vs. Ag/AgCl
図 1．pH 4.0 における U(VI)-アジピン酸錯体
のサイクリックボルタモグラム．掃引速度：50 
mV s-1． 



 

 

高いほど，電極から U(VI)への電子移動が起
こりにくくなることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) リン酸修飾 ITO 電極を用いた U(VI)の
CV 測定． 
 U(VI)水溶液と接触後のリン酸修飾 ITO 電
極で測定した HEPES水溶液のサイクリックボ
ルタモグラムを図 3に示す．－0.25 V および
0.1 V 付近に還元ピークおよび酸化ピークが
それぞれ観測された．これらのピークは
U(VI)水溶液を接触させていないリン酸修飾
ITO 電極では観測されなかったため，電極表
面に吸着した U(VI)の酸化還元ピークである
と考えられる．U(VI)の還元ピーク電流は，
リン酸を修飾していない ITO電極の場合に比
べて約 4倍大きく（図 3），より多くの U(VI)
が還元されていることがわかった．これらの
結 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
果から，U(VI)と親和性の高いリン酸を ITO
電極表面に修飾することにより，電極からウ
ランへの電子移動効率を向上できる可能性
が示唆された． 
 
 
(3) FMN 存在下における U(VI)-クエン酸錯
体の CV 測定． 
 U(VI)-クエン酸錯体の CV 測定では，0.0
から－0.45 V の間で明確な U(VI)の還元
ピークは観測されなかった．OTTLE を用い
た U(VI)-クエン酸錯体の電解実験では，
-0.55 V の電位を印加して 2時間経過しても，
吸収スペクトルにはほとんど変化がみられ
なかった．図 4 に，FMN および FMN+U(VI)の
サイクリックボルタモグラムを示す．FMN の
CV 測定では，-0.35 V 付近に FMN の酸化還元
に起因する一対の酸化還元ピークが観測さ
れた．この溶液に U(VI)を加えると，還元ピ
ークが増加し，酸化ピークが減少した．-0.45 
V における還元電流は，U(VI)濃度に比例して
大きくなることがわかった．図 5 に，OTTLE
を用いた-0.55 V での電解還元中における
0.5 mM FMN+10 mM U(VI)の吸収スペクトルの
変化を示す．電解時間の増加に伴って，U(IV)
に起因する吸収が増加するのが観測された．
この間，FMN に起因する吸収ピークは変化せ
ず，FMN はほとんど酸化体として存在してい
た．これらの結果から，電極から U(VI)-クエ
ン酸錯体への直接的な電子移動速度は極め
て遅いが，電極で還元された FMN により
U(VI)-クエン酸錯体が速やかに還元される
ことがわかった．これは，U(VI)-クエン酸錯
体の電気化学的還元において FMNが触媒とし
て働くことを示している．透析膜を用いて，
電極近傍に cyt. c3 を保持した電極でも，同
様に，cyt. c3 が U(VI)-クエン酸錯体の電極
還元反応を触媒していることが示された． 
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図 2．1：1 の U(VI)-有機酸錯体の錯形成
定数に対するU(VI)の還元ピーク電位のプ
ロット． 

-0.6-0.4-0.200.20.40.6

Phosphate-ITO
ITO

-2

-1

0

1

2

3

4

5

E /V (vs. Ag/AgCl)

I /
µ

A

図 3．U(VI)と接触後の ITO電極およびリ
ン酸修飾 ITO電極を作用電極として測定
した HPES 水溶液(pH 4.0)のサイクリッ
クボルタモグラム．掃引速度：50 mV s-1．

図 4．0.5 mM FMN+0-8 mM U(VI)を含む
電解質溶液（50 mM クエン酸ナトリウ
ム＋50 mM Tris-HCl）のサイクリックボ
ルタモグラム．掃引速度：10 mV s-1． 
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 以上の結果から，FMN および cyt. c3を用い
ることで，電極から U(VI)－有機酸錯体への
電子移動効率を向上できる可能性が示され
た． 
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図 5．0.5 mM FMNおよび 10 mM U(VI)を
含む電解質溶液を-0.55 Vで電解した時の
吸収スペクトル変化．  
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