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研究成果の概要（和文）：金属イオン還元細菌 Shewanella algae によるバイオミネラリゼーションを利用し
て、室温、90 minの回分操作によって、細菌内ペリプラズムにPtナノ粒子（3-5 nm）を合成した。次に、S. 
algae 細胞を破壊してPtナノ粒子を液相に剥離させた後、Ptナノ粒子を活性炭粒子に付着させて電極触媒を調製
した。燃料電池のアノード触媒として、バイオ調製Ptナノ粒子担持活性炭は、市販のPt触媒（活性炭担持、化学
合成用）に比べて約1.7倍の触媒性能を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Platinum nanoparticles were successfully synthesized by biomineralization 
using the metal ion-reducing bacterium Shewanella algae. Resting cells of S. algae were able to 
reduced soluble platinum(IV) to insoluble platinum(0) at room temperature and neutral pH within 90 
min when formate was provided as the electron donor. Biogenic platinum nanoparticles of 2-4 nm in 
size were deposited in the bacterial periplasm.   
The biogenic platinum(0) nanoparticles were released from bacterial cells into aqueous solution by 
ultrasonic treatment of bacterial suspension with addition of sodium hydroxide. The carbon-supported
 biogenic platinum(0) nanoparticles were tested as an anode catalyst in a fuel cell for power 
production. The maximum power generation of the biogenic platinum(0)/carbon catalyst was 1.7 times 
higher than that of a commercial platinum(0)/carbon catalyst for chemical synthesis. 

研究分野：化学工学
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１．研究開始当初の背景 

これまでに研究代表者は、通性嫌気性細菌
である Shewanella 属細菌を利用して、常温・
常圧の温和な条件下で、中性溶液中の白金族
金属イオン（Pd(II), Pt(IV), Rh(III)）をバイオ
還元することにより、金属ナノ粒子を細菌細
胞の表面に合成できることを明らかにして
いる（図１）。このような金属イオン還元細
菌 Shewanella 属細菌による白金族金属
（PGM）のバイオミネラリゼーションを触媒
調製の視点から捉えると、常温・常圧の温和
な条件下で、微生物反応を利用して貴金属ナ
ノ粒子を生産する低エネルギー・低環境負荷
型プロセスとなる。 

このバイオ調製方法では、金属ナノ粒子の
生産に投入されるエネルギー量や物質量が
少なく、必然的に副生する廃熱や廃棄物も少
ない。そのうえ、微生物処理には長時間を要
するという既成概念を覆して、Shewanella 属
細菌は 60 min 程度の短時間で しかも貴金属
ナノ粒子を細胞表面に高収率で産出できる
ことから、貴金属ナノ粒子触媒の生産効率で
も優れた機能を備えている。 

すでに研究代表者は、PGM の１種であるパ
ラジウム（Pd）について、Shewanella 属細菌
によるバイオミネラリゼーションを利用し
て、常温・常圧下、30 分以内の短時間に収率 

95 %以上の高効率に、細胞表面に Pd 金属ナ
ノ粒子（平均粒子径 8 nm）を生産できること
を見出している。このバイオ調製 Pd 粒子を
モデル反応（液相メチレンブルー脱色反応）
の不均一系触媒として用いた場合には、市販
Pd 触媒と比較して、Pd 単位重量あたりの反
応速度（触媒能）が著しく増大することも明
らかにしている。 

これらの斬新な知見は、Shewanella 属細菌
菌の機能を活用して、複雑な工程を経ること
なくワンステップで、常温・常圧で PGM ナ
ノ粒子を高密度かつ高分散に合成できると
ともに、バイオ調製 PGM 粒子には現行を大
きく超える触媒活性が期待できることを示
唆している。そこで本研究では、「燃料電池
のプラチナ電極触媒」を「Shewanella 属細菌
による白金のバイオミネラリゼーション」を
利用して調製する新技術を創出することに
挑戦することにした。 

２．研究の目的 

本研究では、Shewanella 属細菌によるバイ
オミネラリゼーションを利用して Pt ナノ粒
子をバイオ合成するための操作条件を明ら
かにする。次に、バイオ調製 Pt ナノ粒子を燃
料電池（固体高分子膜型）の Pt 電極触媒に利
用するために、細菌細胞を炭化して導電性を
高める方法を、また細菌細胞から Pt ナノ粒子
を液相に単離した後に導電性担体（活性炭）
に担持する方法を確立する。さらに、バイオ
調製 Pt 電極触媒を燃料電池アノード触媒と
して用いて発電特性を評価し、バイオ調製 Pt

ナノ粒子の燃料電池用電極触媒としての工
業的利用の可能性について検討する。 

 

３．研究の方法 

Pt(IV)イオンのバイオ還元・析出には、金
属イオン還元細菌として Shewanella algae 

(ATCC 51181 株) を用いた。S. algae (ATCC 

51181 株) は、病原性微生物ではなく、バイ
オセ－フティがレベル１と安全な微生物で
ある。通性嫌気性細菌である S. algae は、好
気培養が可能であり、低コスト栄養源を用い
ても増殖が速い（倍加時間 15 min 程度）。こ
のように低コスト・迅速に、しかも安全に菌
体材料を確保できることから、S. algae は工
業的応用に適した微生物である。 

バイオ還元・析出実験に先立ち、TSB 液体
培地 (pH 7.2) を用いて S. algae を温度 30ºC

で好気環境下において回分培養した。対数増
殖期末期の細菌細胞を遠心分離（10000 rpm , 

10 min）により収穫し、緩衝液（KH2PO4/NaOH , 

pH 7.0）で洗浄し、細胞懸濁液を調製した。
Pt(IV)イオンのバイオ還元・析出実験では、
嫌気性環境下において、ガラス製容器に電子
供与体であるギ酸ナトリウム溶液、S. algae

細胞懸濁液および塩化白金(IV)酸溶液をそれ
ぞれ所定の濃度となるように添加し、その混
合液を撹拌した。その後、一定時間ごとに液
試料を採取し、液相 Pt(IV)イオン濃度の経時
変化を測定した。実験条件は、初期液相 Pt(IV)

イオン濃度1 mol/m
3、初期ギ酸塩濃度 10～100 

mol/m
3、細胞濃度 4.0×10

15
 cells/m

3、溶液 pH 

7.0、室温である。液相 Pt(IV)濃度を ICP 発光
分光分析法で測定し、S. algae 細胞濃度はヘ
マトメータ法で計測した。また、バイオ調製
した Pt ナノ粒子については、透過型電子顕微
鏡（TEM）を用いて粒子径を観察するととも
に、電子線回折分析によって同定した。 

 Pt ナノ粒子を担持した S. algae 細胞の導電
性を高めるために、湿潤状態の S. algae 細胞
を濃硫酸溶液中で高温処理し、細菌細胞を炭
化した。この処理温度は 100ºC または 180 ºC

であり、加熱時間は 24 h である。炭化処理後
の Pt ナノ粒子担持細胞を示差熱分析（DTA）
し、炭化の程度を評価した。 

バイオ調製 Ptナノ粒子を S. algae細胞から
液相に剥離させるために、Pt ナノ粒子担持細
胞懸濁液に 5.0 kmol/m

3 になるように NaOH

溶液を添加し、150ºC で 2 h の加熱処理（化
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図 1 Shewanella 属細菌による白金（Pt(IV)）
イオンのバイオ還元の模式図 



学的破壊）した後、さらに超音波照射処理（物
理的破壊）を行った。この Pt ナノ粒子懸濁液
に担体粒子（活性炭）を添加し、溶液 pH を
調整することにより、バイオ調製 Pt ナノ粒子
を担体粒子に担持させた。 

以上のバイオ調製 Pt 触媒に対して、
PEM-FC（固体高分子膜型燃料電池）におけ
るアノード電極触媒としての触媒活性を評
価した。すなわち、燃料極にバイオ調製 Pt

ナノ触媒を、空気極に市販 Pt 担持活性炭を塗
布した電極を使用し、PEM-FC キットを用い
て電気特性を測定した。 

 

４．研究成果 

(1) Pt(IV)イオンのバイオ還元・析出 

S. algae 休止細胞による Pt(IV)イオンの還
元・析出実験を行った結果を図 2 に示す。S. 

algae 休止細胞とギ酸塩（電子供与体）が共
存する場合には、細菌を接種後して 30 min 以
内に液相 Pt(IV)イオン濃度が急速に減少し、
この時点で細胞懸濁液は Pt(IV)イオンを示す
黄色から Pt ナノ粒子の生成を示す黒色へと
変化した。120 min 後の Pt(IV)イオン還元・析
出率は、初期ギ酸塩濃度が 10 mol/m

3から 100 

mol/m
3に増加するに伴い、70%から 84%に増

加することがわかった。 

 

(2) バイオ調製 Pt ナノ粒子の性状評価 

S. algae を用いて細胞内合成した粒子は、
電子線回折分析より、Pt 金属であることがわ
かった。バイオ調製Ptナノ粒子およびS. algae

細胞に対する TEM 写真を図 3 に示す。液相
Pt(Ⅳ)イオンのバイオ還元によって、細菌細
胞（ミクロンサイズの楕円形）の表面全域に
多数のナノサイズ Pt 粒子が生成しているの
がわかる。また、バイオ調製 Pt 粒子の粒子径
分布を図 4 に示す。平均粒子径が 3 nm 程度
のシングルナノサイズ Pt 粒子であり、その粒
子径の分布幅が狭いことがわかる。 

Pt ナノ粒子を担持した S. algae 細胞の薄切
片試料の TEM 写真を図 5 に示す。Pt ナノ粒
子の生成場は、細胞質（細胞内部）ではなく、
細胞表層のペリプラズム（細胞外膜と内膜に
挟まれたナノ領域）であることがわかった。
これは、Pt(Ⅳ)イオンの還元・析出に関与す
る生体物質が、ペリプラズムに存在すること
を示唆している。さらに、Pt(Ⅳ)イオンが細
胞内で還元されて粒子化する場所がナノ領
域と制約があることから、Pt 粒子は自ずとナ
ノサイズになると考えられる。 

 

(3) Pt ナノ粒子担持細胞の炭化処理 

濃硫酸溶液を用いて湿式炭化処理した Pt

ナノ粒子担持細胞の DTA 分析を行った。そ
の結果、処理温度が 180ºC の S. algae 細胞（Pt

ナノ粒子担持）は、活性炭（市販 Pt 触媒）と
同様の発熱ピークを示したことから、S. algae

細胞の炭化状態は活性炭と同程度であるこ
とがわかった。ただし、S. algae 細胞の炭化
処理後には、バイオ調製 Pt ナノ粒子が凝集し
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図 2 S. algae 細胞による Pt(IV)イオンのバイ
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図 5 S. algae 細胞の薄切片試料の TEM 写真 
 

図 4  バイオ調製 Pt ナノ粒子の粒子径分布 

図 3 S. algae 細胞および Pt 粒子の TEM 写真 



ていることが TEM 観察によってわかった。 

 

(4) バイオ調製 Ptナノ粒子の活性炭への担持 

バイオ調製 Pt ナノ粒子は、S. algae の細胞
膜を破壊して液相に取り出すことができた。
細胞膜の破壊に有効な方法は、超音波照射に
よる物理的破壊、5.0 kmol/m

3 
NaOH 溶液を用

いる化学的破壊（150 ºC, 2 h）であった。液
相中のバイオ調製 Pt ナノ粒子は、凝集するこ
となく、安定に均一分散してナノコロイドと
して存在した。これは、S. algae 細胞の破砕
によって、Pt ナノ粒子に対して保護剤として
作用する生体物質が液相に溶出し、ナノ粒子
の凝集が抑制されたためと考えられる。 

この Pt ナノ粒子懸濁液に導電性担体粒子
（活性炭）を添加し、溶液 pH を調整するこ
とにより、Pt ナノ粒子を活性炭粒子に付着・
担持させることができた。 

 

(5) 燃料電池用 Pt 触媒としての電気特性 

バイオ調製 Pt ナノ粒子触媒ならびに市販
の活性炭担持 Pt 触媒（有機合成用）を電極触
媒として用いて、燃料電池の発電特性を両触
媒に対して測定した結果を図 6 に示す。各種
Pt 電極触媒について、担持した Pt 単位重量あ
たりの最大電力密度を比較した。未処理の Pt

ナノ粒子担持細胞では、乾燥細胞内ペリプラ
ズムに Pt ナノ粒子が存在しており、乾燥細胞
が非導電性のために出力がなかった。一方、
Pt ナノ粒子担持 S. algae 細胞に対して炭化処
理を行うことにより、細胞の導電性が高まり、
触媒特性を示すことがわかった。炭化処理後
のバイオ調製 Pt ナノ粒子担持触媒では、市販
Pt 触媒に対して 65 %程度の出力が得られた。 

 さらに、バイオ調製 Pt ナノ粒子を活性炭に
担持した電極触媒を用いた場合には、市販の
活性炭担持 Pt 触媒（Pt 含有率 5%、有機合成
用）に比べて、Pt ナノ粒子の触媒としての表
面積が大きくなり、最大電力密度が 170%に
増大することが明らかになった。 

 

(6) まとめ 

金属イオン還元細菌 S. algae によるバイ
オミネラリゼーションを利用して、細菌表層
に Pt ナノ粒子(3-5 nm)を調製することができ
た。なお、室温、90 min の回分操作後、Pt ナ
ノ粒子の生産収率は 80 % であった。 

Pt ナノ粒子担持 S. algae 細胞を、濃硫酸溶
液中で加熱処理することにより、細菌細胞を
炭化して導電性を高めることができた。 

S. algae 細胞を破壊して Ptナノ粒子を液相
に剥離させた後、バイオ調製 Pt ナノ粒子を導
電性担体（活性炭）に高分散に付着させるこ
とができた。 

 燃料電池の電気特性では、バイオ調製 Pt

ナノ粒子担持活性炭の発電力が最も大きく、
市販の Pt 触媒（Pt 5%-活性炭担持）に比べて
約 1.7 倍の触媒性能を示した。これは、市販
の Pt 触媒（化学合成用）と比較して、Pt ナノ
粒子が活性炭上に高分散し表面積が大きく

なったためと考えられる。 
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図 6 各種 Pt 電極触媒の電流－電力曲線.  
(●)活性炭に担持したバイオ調製 Pt 粒子 ,  

(◇)市販の化学合成用 Pt 触媒（活性炭に担
持）, (■)バイオ調製 Pt 粒子を担持した細菌
細胞の炭化物, (▲)バイオ調製 Pt 粒子を担持
した乾燥細胞 


