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Abstract: Fuel cells using glucose as a fuel are promising for portable and implantable energy 

devices because glucose is used as an energy source in most organisms， and not hazardous to 

human health. Several catalysts have been used to oxidize glucose such as noble metals， metal 

ad-atoms， redox dyes， microorganisms and enzymes. In this article， we focus on enzymatic fuel 

cells. For effective electron transfer between an enzyme and an electrode， mediators are 

generally used. However， when mediators are attached to polymers to form redox polymers， 

electron conduction through the redox polymer becomes the rate-limiting step in the overall 

electrode reactions， and limits the current density. To obtain high current density， we have 

proposed a high-surface-area three-dimensional enzyme electrode made of redox-polymer幽

grafted carbon black. The effectiveness of the electrode was verified by experiments and a 

mathematical model. The model calculation suggests that an increase in the surface coverage of 

the enzyme allows an increase in the current density to the order of 102 mAlcm2， which allows 

biofuel cells to be used in portable energy devices. In addition， the performance of a 

membrane-electrode assembly'圃stylebiofuel cell using the electrode was demonstrated. 

Keywords: Glucose， Enzyme， Fuel cell， Redox polymer， Carbon black 

はじめに

グルコースは、バイオマスを構成する成分の一種で、あ

り、また血液などの体液に存在し、動植物の活動のエネ

ルギーとなる物質である。したがって、常温常圧に近い

条件で作動するグルコースを用いた燃料電池が開発さ

れれば、生体に安全・安心な電源として、人体の近くで

使用するポータブル型機器や医療補助具、体内埋込型医

療機器への応用が期待される。グルコースの燃料として

のエネルギー密度は、仮にグルコースを二酸化炭素まで

完全酸化する場合には、変換効率が現実的な40%で、あっ

ても1，100Whlkgで、あり、現状の2次電池であるリチウム

イオンバッテリーの2∞Whlkgを大きくしのぐ。

グルコースを用いる燃料電池における重要な要素と

して、グルコースを酸化する触媒が挙げられる。これま

でに、酵素や微生物などの生体触媒や、貴金属などの非

生体触媒が検討されてきた。非生体触媒としては、白金

や白金系の合金[1]、金属アド原子[2]などが検討されたが、

電流密度が低いことが課題で、あったO 近年、アルカリ雰

囲気下で色素を触媒に用いた場合に高電流密度が得ら

れたことが報告されており[3]、酸化機構の解明を含めた

今後の展開が期待される。

一方、生体触媒を用いた燃料電池は"バイオ燃料電池"

と呼ばれ、微生物および酵素が用いられるμ-6]。微生物

を用いた燃料電池は、微生物の耐久性が酵素に比べて高

く、条件によっては増殖させることができる点や、二酸
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電位がnegativeなほど、またカソードではメディエータ

の酸化還元電位がpositiveなほど、得られる開回路電圧は

増加する。しかし、 一般にメディエータとして類似の化

合物を用いた場合には、酸化還元電位と酵素の酸化還元

電位の差が小さいほど、酵素とメデイエータの反応速度

が減少することが知られている[10，11]。酵素とメディエ

ータの反応速度は電流密度に関係するため、出力密度を

増加させるためには適切なメデイエータの選択または

開発が必要である。ただし、電流密度は酵素とメディエ

ータの反応速度だけではなく、メディエータ間の電子伝

達速度や電気化学的に活性な酵素の単位面積あたりの

密度、電極中およびアノードからカソードへのプロトン

伝導速度、また電極中の燃料や酸化剤の拡散速度など複

数の因子が関与する。ここで、電気化学的に浩性な酵素

とはメディエータを介して、または直接、電極と電子授

受する酵素を表し、酵素やメディエータの固定化方法お

よび電所豆材料の比表面積に大きく依存する。以上のこと

から、電流密度の増加へ向けては電極のシステム全体を

考慮した設計が必要といえる。

化炭素までの完全酸化が可能である点[7]が利点であり、

廃水処理の分野などで開発が期待されている。しかし、

微生物のサイズは酵素に比べて大きいために高密度化

すなわち電流密度の増加が困難である。そこで、本稿で

は酵素を用いたバイオ燃料電池に着目する。

酵素型バイオ燃料電池

グルコースを用いた酵素型バイオ燃料電池の電極反

応の模式図を図1に示す。
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燃料は、酵素により酸化され、酵素は電子を電極へ伝

達することで再生するが、この酵素から電極への電子伝

達は一般にメディエータと呼ばれる酸化還元化合物に

より仲介される。近年、酵素と電極間でメディエータを

介さずに、直接電極と電子移動する酵素に関しても研究

が進められており [8]アノードおよびカソードの両極で

直接電子移動する酵素を用いた研究も報告されている

[9]。しかし、直接電子移動する酵素の数は限られている

ため、直接電子移動する酵素の探索、開発と平行して、

メディエータを用いた酵素電極の特性改善へ向けた開

グルコース

アノード 力ソード

図2.メディエータの酸化還元電位と開回路電圧の関係

酵素型バイオ燃料電池の先行研究は、バイオセンサー

を開発してきた生物電気化学の分野の研究者により展

開されてきた。これまでに、メディエータと酵素の単分

子膜を金基板上へ形成することで酵素の配向を制御す

る研究や[12]、メディエータを含むポリマー(レドック

スポリマー)を架橋し、その中へ酵素を固定化すること

で三次元電極を構築する研究[13]が報告されている。ま

た日本で、も数グループ。で、酵素型ノくイオ燃料電池に関す

る研究が展開されており [8，9，14-21]、世界の酵素型バイ

オ燃料電池の研究をリードする一角となっている。酵素

型バイオ燃料電池の燃料としては、本稿で対象としてい
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発が必要である。

バイオ燃料電池の特性を評価するうえで、重要なパラ

メータの一つは出力密度であり 出力密度は電圧と電流

密度の積で表される。バイオ燃料電池の理論起電力は、

他の燃料電池と同様に燃料と酸化剤の酸化還元電位の

差である。しかし、バイオ燃料電池では電極と反応する

物質が酵素やメディエータであるため、実際に得られる

開回路電圧はアノードおよびカソードで用いられる酵

素またはメディエータの酸化還元電位の差でおおよそ

与えられる。両極にメディエータを用いた場合の酸化還

元電位と開回路電圧の関係を図2~こ模式的に示す。 ここ

で、図2の縦軸は電子の持つエネルギーで、あり、上に行

くほど電位がnegativeで、あることを表す。図2から分かる

ようにメディエータと酵素の酸化還元電位の差が小さ

いほど、すなわちアノードではメディエータの酸化還元
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るグルコース以外にも、エタノールやフルクトース、ま

たラクトースやセロビオースなどの二糖包2]も検討され

ている。

バイオ燃料電池の従来研究における大きな課題のー

っとして、出力密度・特に電流密度が低いことが挙げら

れる。既存の水素を用いた固体高分子形燃料電池と比較

して、電流密度は2・3桁程度低し、値にとどまっている。

レドックスポリマーを用いて電極を構築した酵素型バ

イオ燃料電池の場合、低電流密度の要因はレドックスポ

リマー中の電子の見かけ拡散係数が低いことに由来す

るレドックスポリマー中の電子伝導律速で、あった。

3. 高出力密度化へ向けた研究

本研究グループで、は、バイオ燃料電池の電流密度を増

加させるために、図3に示す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)へグラフト重合した酵素

電極(以下、グラフト電樹を開発した包3・26]。グラフト

電極は、粒径が約30nmのカーボ、ンフ、ラックが積層した

カーボン電極と、カーボンブラック表面にグラフト重合

により化学的に固定化したレドックスポリマ一、および、

酵素から構成される。高伝導率で実面積の大きいカーボ

ン電極が電極中の電子伝導の主な役割を担うことで、レ

ドックスポリマーが電子伝導すべき距離を短くして電

子伝導律速を解消した。

酵素

(222〕慰
メディエータ ノ
カーボンブ、ラック

グルコース

グルコノラクトン
(グルコン酸)

図3.レドックスポリマーのグラフト重合を利用した

酵素電極(グラフト電協の概念図

特集

近年、実面積が大きし、カーボン微粒子を電極の構成材

料として用いた酵素型バイオ燃料電池の例は他にも数

多く報告されており、上述のカーボンブラック以外にも、

カーボンナノチューブや細孔径が20nm程度のカーボ、ン

ゲ、ルなどが用いられており 10mNcm2を超える性能も

報告されている[16，2寸。

グラフト電極の利点としては、レドックスポリマーを

化学的に固定化しているため、電子伝導距南台すなわち鎖

長が短く物理的に漏出しやすいレドックスポリマーを

用いた場合でも、ポリマーの漏出を防げる点カ挙げられる。

カーボンブラック表面へのポリマーのグラフト重合

に関しては、カーボンの機能化の観点から研究が行われ

ているが包8]、レドックスポリマーのグラフト重合につ

いては報告例がなかった。本研究グループでは、これま

でにカーボンブラック(ケッチェンブラック)表面に化学

反応により重合開始基を導入し、モノマ一存在下で、重合

を開始することで、レドックスポリマーをカーボ、ンブラ

ック表面へ固定化できること包3]や、ポリマーをカーボ、

ン表面へグラフト重合したうえで、ポリマー側鎖との化

学反応によりメディエータを固定化できること包4を示

している。

ヒ、、ニルフエロセン(VFc)をメディエータ部位にもつレ

ドックスポリマーをカーボ、ンフ、ラックへグラフト重合

し(図4(a))、作製した電極の評価を以下に示す。Cyclic

voltamme句べα乃測定の結果、 VFcの酸化還元に由来す
るピークが得られ、グラフト重合したレドックスポリマ

ーが電気化学的に活性であることが示された。そこで、

電極へ酵素Glucoseo:泊由民を固定化し、cv測定を行った。
得られたα7曲線を図4(b)に示す。グルコースを含まない

蹴夜で、は.VFcの酸化還元ピークのみが得られたが、グノレ

コースを含む溶j夜で、は酸化電流が大幅に増加し、還元ピ

ークがほとんど見られないシグモイド型の応答が得ら

れた。これは図1に示した酵素の触媒作用に由来し、電

極中の酵素とレドックスポリマーが電子の授受を行っ

ていることを示している包3]。従来のレドックスポリマ

ーを用いた酵素型バイオ燃料電池では、レドックスポリ

マーの構造を制御し、長鎖のスペーサーを用いることで

電子の見かけ拡散係数を増加させ、高電流密度化を実現

した包9]。一方、本研究グループ。で、は、電子の見かけ拡

散係数が低いレドックスポリマーを用いたにもかかわ

らず、動到:薄造を制御することで電子伝導律速を解消し、

高い電流密度が得られた。

-34-



水素エネルギーシステムVo1.36，No.2 (2011) 

(a) 必ずC117
話主2

(b) 

ウ
-

N'go
〈
自
¥
州
四
邸
出
応
酬

E
-
f
 

，

a' 
・
，
'

-
a
'
 

.

，

 

.

，

 

-

a

 .
，
 

‘

.

 

‘

.

 
同

-， 
a
 ，
 
a
 ，
 

a
 ，
 
e
 

。

o 0.2 0.4 0.6 
電位/V vs. AglAgCl sat. KCl 

図4ビニルフエロセン(VFc)を用いたグラフト電極

(a)グラフトポリマーの化判蕎造式、(b)Glucose Oxil由民

固定電極のcv曲線恒温

グラフト電極による高い電研必度は、 VFcに限らずヒ

ドロキノンをメデイエータとして用いた場合にも得ら

れており包4、本システムが選択するメディエータによ

らず電流密度の増加に有効であることが示されている。

さらに、グラフト電極ではレドックスポリマーの電子

伝導が律速段階ではないことを検証するために、モデ、ル

計算を行った。モデ、ルで、は、電極中の反応拡散過程とし

て、酵素反応、メディェータ間の電子伝達、基質の拡散

を考慮した。グラフト電極を表現するパラメータを実験

から抽出し、異なる電子の見かけ拡散係数について、レ

ドックスポリマ一層厚みが電流密度に与える影響を評

価した結果、グラフト電極では電流密度が電子の見かけ

拡散係数に依存しないこと、すなわち電子の見かけ拡散

係数が低い場合でも、レドックスポリマー中の電子伝導

が律速段階とはならないことが示された。また、酵素の

固定化密度の増加が電流密度の更なる増加に有効であ

ることが示唆され、直接メタノール型燃料電池と同程度

の約1伊 mNcm2の電流密度が得られることが示された

包弱。

以上のモデル計算の結果から、電流密度をさらに増加

させるためには、現状のグラフト電極で、有効に働く酵

素の固定化密度が低い理由の解明が必要であることが

示された。そこで、理由としてω酵素の固定化密度その

特集

ものが低い、 (2)酵素とメデ、イエータの電気化学的接触が

悪い、 (3)酵素が固定化時に失活している の3点を考慮、

し、検討を行った。透過型電子顕微鏡を用いた電極の直

接観察と、酵素固定化前後の語読夜中の酵素濃度の分析に

より、酵素の固定化密度は充分高いことが示された。続

いて、(2)の可能性を検証するために、電気化学測定時に

溶存メディエータを加えて、活性が残っている全ての酵

素に電気化学的活性を持たせた測定を行ったところ、電

流密度に大きな変化はなかった。すなわち、(1)、(2)は問

題ではないことが示された。そこで、、カーボンブラック

へ酵素を吸着させて活性を評価したところ、疎水性のカ

ーボン表面への吸着時に、酵素が失活していることが示

され、酵素の有効固定化密度を制限している理由がω
であることが示された包d。これらの検証を踏まえると、

カーボン表面の処理による親水化や酵素の保護、また吸

着時の失活が少ない酵素の利用により、高電流密度化が

期待される。

最後に、アノード般化樹の酵素にGlu∞seo:泊由民、

メディエータにVFcを用いたグラフト電極、カソード億

元市鶴に白金担持カーボン、固体電解質にNafion⑧112を用

いて作製した膜-電極接合体型(MEA型)バイオ燃料電池

の評価結果を図5~こ示す。アノードへグルコース水溶j夜、

カソードへ酸素ガスを供給した。全国体のMEA型にす

ることで安定化や小型化へ向けた成型加工性の向上が

可能となる。グルコースを燃料に用いたMEA型バイオ

燃料電池としては、電流を取り出すことに初めて成功し

た包3]。また、グラフト電極がバイオ燃料電池のアノー

ドとして機能することが示された。
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図5.グラフト電極をアノードに用いた膜-電極接合体型

バイオ燃料電池の電池試麟吉果[23]
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4. まとめと今後の展望

本稿は、グルコースを用いた酵素型バイオ燃料電池の

概論、および出力密度の増加へ向けた最近の開発状況を

示した。実面積の大きいカーボン材料の利用によって、

従来に比べて電流密度は増加しているが、依然低い値に

とどまっているO 今後は、カーボン材料への吸着時の酵

素の失活の抑制により、さらなる高電流密度化が期待さ

れる。

また、現状の酵素型バイオ燃料電也では、グルコース

を酸化する酵素として、単独の酵素しか用いられておら

ず、グルコースから2電子、すなわち、二酸化炭素まで

の完全酸化(24電子反応)の10%未満しか取り出せていな

い。最近、生体の代謝システムを模倣して、複数の酵素

を利用した多段酸化反応が検討され始めている[30]が、

複数の酵素を適切に組み合わせるためには多くの課題

が残っている。

出力密度以外にバイオ燃料電池が抱える大きな課題

として安定性、特に酵素の耐久性が挙げられる。安定性

の向上へ向けては酵素の遺伝子改質により酵素自体の

耐久性を上げる研究[20]や、電極中の酵素周辺のpH環境

を酵素に適した構造にする研究[31]などが行われている。

バイオ燃料電池を実用化するためには、電池の作動条件

下において酵素の耐久性が求められ、今後はさらなる安

定性向上へ向けた検討が望まれる。
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