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グル コ ー ス を用い たバ イオ電池の 開発
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1．は じめ に

　植物は太陽か ら降 り注 ぐ光の エ ネル ギー
を，水 と二酸

化炭素を伴 い ながら光合成 とい うきわ めて巧みな シ ス テ

ム を用 い て ，ブ ドウ糖をは じめとする炭水化物 （化学エ

ネル ギー）に変換する．一方，動物は呼吸 シ ス テ ム に よ

り （酸素を利用），炭水化物を水 と二 酸化炭素に分解する

こ とで
T 生命維持の ため の活動 エ ネ ル ギー

を得て い る．

では生命はなぜブ ドウ糖の ような炭水化物をエ ネルギー

源に選んだのであろうか．その 答えを こ こ で
一

義的に述

べ る こ とはできない が．一
つ の 理 由 として は，ブ ドウ糖

が非常に エ ネ ル ギー密度の高い 物質で ある とい うこ とが

で きる．た と え ばブ ドウ糖を多 く含む ご飯 1杯 （100g）

は 160kca1の エ ネル ギー
を有し，これ を市販の単三 電池

に換算する と64本分 に相当する．もう
一

つ の理由として

考えられる の が，ブ ドウ糖自身がきわ めて安定な物質で

ある こ とがあげられる．安定である とい うこ とは，取 り

扱 い が容易で あり，自己崩壊現象に伴 う急激なエ ネル

ギー
放 出に より，自分 自身が傷つ い た り，生命維持自体

が で きな くな っ た りするようなこ とがない こ とを意味し

て い る．こ れは生命体 を維持するための エ ネル ギー
源 と

しては とて も大事な要素である，で は安 定なブ ドウ糖か

ら生命体は どの ように エ ネル ギー
を取 り出 して い るので

あろ うか．こ こで 登場す るの が生体触媒 で ある酵素 で あ

る．酵素は生体内にお い てきわめて特異 的な反応 を加速

させる こ とが知られてお り，ブ ドウ糖の ような分解 しに

くい 物質に お い て も，何種類もの 酵素を用 い る こ とに よ

り，二 酸化炭素まで分解する こ とが知 られて い る （解糖

系），生体内で は こ の 分解に伴い 生じ る電子とプ ロ トン の

流れを利用 して，エ ネル ギーをさまざまな形 （熱エ ネル

ギー
や他の化学 エ ネル ギーなど）に 変えなが ら生命活動

を維持するわ けである．

　バ イ オ電池は こ の生命の巧みな エ ネル ギー獲得シ ス テ

ム の 中心 を担 っ て い る酵素の 力を借 りて，電気 エ ネル

ギー
をブ ドウ糖のような炭水化物か ら直接取り出す電池

の こ とをい う1）．バ イオ電池に は大きく分けて微生物型

と酵素型の 2種類に 分 け る こ とが で きる．前者はブ ドウ

糖を分解する の に微生物 を用 い る もの で ，糖を完全分解

することがで きるとい うメリ ッ トがある．しか しなが ら

図 1．バ イ オ 竃 池 に よ る ウ ォ
ー

ク マ ン の デモ ン ス トレ
ー

シ ョ ン

（http：／1www．sony ．net ／Sonylnfo 〆News ！Press！200708107−074E 〆

index．html）

ブ ドウ糖分解時に発生する 電子や プ ロ トン を効率よく電

極 に受け渡す こ とが困難であ るため，その 出力は電極面

積あた りlW ！m2 ，体積あた り10　W ／mS に留ま っ てい る
1＞．

一
方，後者で は，ブ ドウ糖を分解する の に微生物その も

の ではな く，生体中に存在する酵素を用い て い る．この

方法で は，ブ ドウ糖分解時に 発生する電子やプ ロ トン は

微生物電池の 系と比較すると，現状格段に効率が高 く，

その出力は直接電子移動型で電極面積あた りO．9mW ！cm2

を 示 し 2｝，メディ エ ータ ー型で は著者ら の グループ に お い

て電極面積あた り1．5　mW ！cm2 ，体積あた り1．25　mW ！cms

の 出力を達成 して い る ・9） （図 1）．本稿で は，著者らが 進

め て い る パ ッ シ ブ型バ イオ電池の 研究開発に お い て ，

2007年 8月に発表しte　1．5　mW ！cm2 を達成 した技術の概

要 s），お よび現時点で の最高出力値 （3，0mW ！cm2 ）を達

成 した技術にっ い て紹介し 4），今後の課題や展望につ い

て言及す る．

2．バ イオ電池の し くみ

　バ イオ電池の概略を図2に示す，主な構成部は負極，正

極，電解質 セ パ レ ーターで あ り，通常の燃料電池 と類

似 した構造 を有して い る．特徴は負極，正極に用 い る触

媒に生体触媒で ある酵素を固定 して い る点で ある，負極

側でブ ドウ糖が 分解され，プ ロ トン と電子が発生する．

そして，プ ロ トン は セ パ レ ーターを介 して 正極側に，電

子 も外部回路を介 して正極側に移動する．正極では負極

か ら流れて きたプ ロ トン と電子を用い て，酸素の還元反
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図3．バ イ オ負極の 触媒電 流値．（a ），（b），（c）は それ ぞれ e，le，
400 　mM の ブ ドウ糖溶液．

図 2，バ イオ 電池の し くみ

応 （水 の生成反応）を酵素の力を借 りて行い，生成した

水は最終的 に 系外に放 出さ れ る．この 負極反応 と正 極反

応が電解質を介して 連動する こ とに よ りプロ トン と電子

の 流れを作 り，電気エ ネ ル ギーを発生さ せ る．

3．パ ッ シ ブ型バイオ電池の要素技術

　著者 らは 2007年に，面積あた り1．5mW ！cm2 ，体積あ

た り 1．25　mWfcm3 の 出力を達成 した こ とをプ レ ス 発表

しtl　3｝．3．1 か ら 3．3 で こ の 出力を達成 した要素技術に つ

い て紹介す る．そして 3．4で は 3，0　mWfcm2 を達成 した最

新技術 に つ い て紹介する 4），

　3．1．負極酵素固定化電極の最適化　　バ イ オ 電池 を

構成す る 電極 に は酵素が固定化され て い る が，電池と し

て機能させ るためには，その固定化状態が さまざまな用

件を満たす必要がある．一
つ は，生体内で働く酵素 （グ

ル コ
ー

ス デヒ ドロ ゲナ
ーゼ ：GDH ，ジ アホラ

ーゼ ：DI ）

を生体外 で，それ も多孔質カ
ー

ボ ン 電極上に固定 した状

態で ，酵素活性を保持させ る必要がある とい う点である，

また，電極上 には酵素だけでな く，酵素間や酵素
一電極

間 の 電子 の や り取 りを行 う電子伝達物質 （ビ タ ミン K31

VK3 ，ニ コ チア ミ ドジヌク レ オチ ド （NAD （H ）））も同時

に電極上 に 固定化す る 必要がある，こ れ らの 要件を満た

す固定化方法 として，著者らはアニ オ ン 性ポ リマ
ー

であ

るポ リアク リル酸 とカチオ ン 性ポ リマ ーであ るポ リーL一

リシ ン を用 い たポ リイ オ ン コ ン プ レ ッ ク ス 法を採 用し

た．こ の方法を用い ることによ り，グラ ッ シーカーボ ン

電極上 に 高密度 に酵素や電子伝達物質 を，酵素活 性を保

持 した まま固定化する こ とに成功 し，図 3 に示す ように

酵素電極としては非常に 大きな電流値 を獲得する こ とに

成功 した （700μA！cm2 ）．また，この 固定化方法をその

まま多孔質電極に適用 した と こ ろ，O．IM ，　pH7 ．0の リン

酸ナ トリウム緩衝溶液中で 3mA ／cm2 の 電流を得る こ と
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図4，負極電流密度の リン酸緩衝溶液濃度 （電解質濃度〉依存性

がで きた，

　3．2．電解質濃度の最適化　　次 に，電解質である リン

酸ナ トリウ ム 緩衝溶液の 濃度 に 着 目し，濃度 の 最適化を

行 っ た．一
般に，酵素を取 り扱 う場合，リン 酸ナ トリウ

ム緩衝溶液では O．IM 前後を使用す るの が常識 である．主

な理 由は，緩衝溶液の 濃度を生体内の塩濃度近辺にも っ

て くることで，酵素な どのタ ン パ ク質の居心地 を良 くし

てあげるとい うこ とで ある．こ の常識に従 うと，緩衝溶

液の 濃度を極端に上げる とい う こ とは異常であ り，実際

に あま り検討 されて こなか っ た．著者らは，酵素が電極

に固定化された場合，通常の酵素の挙動 とは異なる とい

う感触を得てい た こ とか ら，緩衝溶液濃度に関して も常

識 に とらわれずに，大 き く濃度を変化させ てみた．結果

を図 4に示す．こ の結果を見ると，濃度 IM の と こ ろ に極

大点を示 して お り （10mA ！cm2 ），高濃度領域に お い て も

固定化された酵素は活性 を十分に保 っ て い る こ とが わ

か っ た．電流値向上 の 原因は，現在 の と こ ろ は っ き りと

した ことは言えな い が，緩衝溶液濃度向上 による溶液抵

抗の低減や多孔質電極内の pH 維持能力の 向上などの 要

因が考えられ る，

　3．3．正極構造の改良　　正極は負極 と違 っ て，酵素と

反応する基質が気体で あ る酸素 とい う点が大きな特徴で
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図 5．バ イ オ正極の ク ロ ノ アン ペ ロ メ トリー，（a ）は浸水型，（b）
は 大気開放型

ある．酵素 （ビリル ビン オキシ ダーゼ）は電極上に固定

さ れ て い る の で，状態 として は固体で ある．そ して，酵

素自身は溶液中でな い と反応 しな い の で，反応場は液体

で あ る，こ の よ うに 気体 固体，液体の 三相が必要 とな

る特殊な反応場を作る必要があ る．実際，酸素の水溶液

中の溶解度は低 く （O．25　mM ），拡散速度も空気中 （1．8 ×

10−icm2s 一
り に 比 べ て水 溶液 中 で は 極 端 に低 い た め

（2．0 × 10’5cm2s −1），液中に電極 を沈めてしまうと，撹拌

や酸素を強制的 に正極 に送 り込む ような こ とをしな い と

ほ とん ど電流を得るこ とができない ．そ こで，著者 らは

気体，固体，液体の 三相界面を作りこむ ために，電極構

造に 工 夫を加えた，こ の 電極の特徴は，酵素を固定化し

た電極を空気に曝す状態にする．そして，反対側に セ ロ

フ ァ ン の膜を置き，そ の先に電解質溶液 （緩衝溶液）を

配置する．こ の ようにする と，適度な電解質溶液が酵素

電極側に染み込み，うま く三相界面を形成する こ とで，

1分後で 14．l　mA ！cm2 とい う大きな電流を とる こ とに成

功した （図5）．

　3．4，新規負極用電子メデ ィ エ ーターの導入　　上 記

3．1〜3，3 ま で の技術で，1．5　mW ！cm2 を達成した わ けで

ある が，既存の 燃料電池 た とえばダイ レ ク トメタノー

ル 型燃料電池 （DMFC ）な どと出力 （数 10　mWcm2 ）を

比較する とまだまだ小さ く，実用化を考えた場合，さら

に 出力を向上 させ な くてはな らな い こ とは明白であ る．

また DMFC では開回路電圧が O．6V，実用動作電圧が O．3V

程度で あ る の に対して，著者らの バ イオ電池では，適当

な電子メディ エ
ー

タ
ー

を選択することによ り，開回路電

圧，実用動作電圧 ともに上 げる こ とが可能である．実際

に VK3 を負極の 電子メデ ィ エ ーターに用 い た場合 で は

開回路電圧 0．8V，実用動作電圧 0。3V であ り，電圧 に関

して は DMFC と比較して も同等か それ以上 の性能 を有

して い る．そ こ で筆者らは，さらに 出力を向上 させ る た

め に，効率の よ い 負極用電子 メ ディ エ ーターの 探索を

行 っ た．

　電子メ ディ エ ーターは言うまで もな く，メ ディ
ー

タ
ー

型 の バ イオ電池 に おい て，大変重要な役割 を果た して い

る 5’7）．　 負極の 電子メデ ィ エ ーターの場合 その酸化還

元電位はより低 く，そして 触媒電流値は より高い 値を示

す必要が あ る．しか しなが ら，実際には拡散律速領域を

除き，触媒電流値 と酸化還元電位は
一

般的に比例関係に

ある ことか ら （linear　free　energy 　relationship ）8），この

要件 は トレ
ー

ドオ フ の 関係にあ る．そ こ で筆者らは，理

想的な性質を有する （より低い 酸化還元電位をもちなが

ら，高 い 触媒電流値を有する）電子メデ ィエ ーターを探

索する ために，コ ン ピュ
ータ シ ミュ レーシ ョ ン に よ る ス

ク リーニ ン グを実行 し，2一ア ミ ノ ー1，4一ナ フ トキノ ン

（ANQ ）が 高い 性能を有する こ とを発見し た．以下に シ

ミュ レーシ ョ ン．および ANQ を用 い た酵素電極の性能

に つ い て 詳述す る，

　 3．4．1．コ ン ピ ュ
ー

タ シ ミュ レ
ー

シ ョ ン に よ る ス ク リー

ニ ン グ 　 　コ ン ピ ュ
ータ シ ミュ レ ーシ ョ ン にはア ク セ ル

リス 社の Tgarプ ロ グラムを用 い た．図 6に示すナフ トキ

ノ ン 骨格の 2位 と3位 を 103 種類の置換基 （Tsar内の構造

デー
タベ

ー
ス ）で置換する こ とで，5304種類の ナ フ トキ

ノ ン 類 を コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

上 に発生 させた．その後，Tsar

に組み込 まれて い る半経験的分子軌道プロ グラムである

VAMP を用い て，発生 させたすべ ての ナ フ トキノ ン の構

造最適化 を行い （PM3 法），最低空軌道 （LUMO ）の エ

ネル ギーを，式 1に従 っ て解析 した．式 1は酸化還元電位

が分子の LUMO の エ ネル ギーと比例関係に ある こ とを

表した経験式で，

EA
　
＝aε

・VM ・
＋b （1）

　Ev2は ナ フ トキ ノ ン 類の酸化還 元 電位，εLUM 。 は LUMO

の エ ネル ギー，a とbは定数である 9）．また こ れ とは別に，

全ナ フ トキ ノ ン 類 の LogP の 値 （溶解度 パ ラメ ータ） も

Tsarを用 い て計算した．酸化還元電位は既存の メデ ィ

エ ーターである ビ タ ミ ン Ks （VK3 ，−022V ）や 2一ア ミ

0

o

X

Y

図 6．ナ フ トキ ノ ン の 基 本骨格 　X とY は置換 基 導入 位置．
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図7．VK3 （実線），　 AGNQ （冂），　 ANQ （◆〉の サ イ ク リッ クボ

ル タメ トリー，メデ ィ エ
ーター濃度は 0．lmM ，掃引速 度 は5mV ！s，

電 解液は リン 酸 ナ トリウム 緩衝 溶液 （0．lM ，pH7 ．0），
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図8．VK3 （一），　 ACNQ （…），　 AN （〜（一・一）の サ イ ク リ ッ ク ボ

ル タメ トリー，メ デ ィ エ
ーター

濃度 は 0、l　 mM ，　 DI 濃度は 0，16
mM ，　 NADH 濃度 は 10　mM ，掃 引速 度 は 5mV ！s，電解液 は リン

酸ナ トリウム 緩衝溶液 （0．lM ，　pH 　7．O）．

一〇．6　−0．5　−0．4　−0．3　−0．2　−0．1　　　0

　　　　　　 Vvs．AglAgC1

図 9，VKS （一） とANQ （一〉 を用 い た 固定 化電極 の リニ ア ス

イープ ボ ル タ メ トリ．掃 引速 度 は5mV ！s，電解液 は リン 酸 ナ トリ

ウム 緩衝溶液 （O．1M ，　pH 　7．Q）．
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図 10．バ イ オ電池の 電流
一

出力密度曲線 國 は VKS を用 い た場

合，▲ はANQ を用 い た 結果．

ノ ー3一カ ル ボキ シ ・1，4一ナ フ トキノ ン （ACNQ ，−o．26v）

よ りもO．1V ほ ど卑で ある一〇．35V を，　 LogP は酵素電極作

成時に最適な一〇．5を タ ーゲ ッ トと し て ス ク リ
ーニ ン グを

行っ た，

　3．4．2．負極用電子 メ デ ィ エ ータ ーと し て の ANQ の 性

質　　図 7 に VKS ，　 ACNQ お よび ANQ の GV を示す．

ANQ は VK3 やACNQ と同様に 可逆の GV を示 し，その

酸化還元電位は一〇．36V とな っ た．これは シ ミ ュ レー
シ ョ

ン か らする と想定どお りで ある．一方，DI との触媒電流

値は．LFER の観点か らする と，　ANQ の値はかな りVK3

やACNQ と比較して小 さ くなる こ とが予想される
8）．し

か しなが ら 図 8 に 示す ように DI −ANQ の 反応は予想 に 反

して か な り大 き く，触媒電流値の 立ち上 が り電位が

AGNQ と比較 して 低 くな っ て い る に もかかわ らず，同等

の触媒電流値を示す こ とがわか っ た．こ の要因 はい まの

とこ ろ明らかで はな い が，バ イオ電池の 電子 メデ ィ エ ー

タ
ー

としては，理想的な性質を有する こ とから，固定化

系に お い て も同様 の 性質 を示 すか どうか の検討を行 っ

た．ポ リーL一リシ ン （Mw ＝513000） とグル タル ア ル デ

ヒ ドを用 い て，D 正とVK3 もし くはANQ を GC 電極に固

定化 し，LSV の測定を行 っ te　4｝．結果を図 9 に示す．こ

の図か ら明 らかな ように，固定化 電極 の系 にお い て も，

ANQ の系は VK3 の 系と比較して，約 0．2V 触媒電流 の 立

ち上が り電位が卑側に シ フ トしてお り，なおか つ 高い 触

媒電流値を維持 して い る こ とがわか る．

セル特性

　次 に，実セ ル で の 測定結果を図 10に示す，電子メ ディ

エ ーターが VK3 の場合，開回路電圧が 0．8V，最高出力

時の動作電圧が O．3V で 1．5　mW ！cm2 を示 しtl　s｝．　 VK3 を
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メディ エ ーターに用い て，昨年多層セ ル を作製 し，1．25

mW ！cm2 とい うパ ッ シ ブ型バ イオ電池 として の 世界最高

出力を達成して い る，この 多層セ ル を直列に 4 個つ な ぐ

こ とで，図1に示すように メモ リ
ー

型 ウ ォ
ークマ ン の 2時

間連続再生に成功した S），これ は，世界初の バ イオ電池

を用 い た実デバ イ ス 動作の デ モ ン ス トレ ーシ ョ ン であ

る．電于メデ ィ エ
ー

タ
ー

に ANQ を用 い た場合，開回路

電圧が O．9V，最高出力時の 動作電圧が O．5V で 3．OmW ！

cm2 を達成 した
4）．こ の値はプ レ ス 発表時の 倍の値であ

り，今後さまざまな技術を導入す る こ とで，更なる出力

の向上が期待され る，

おわ りに

　本稿ではパ ッ シ ブ型高出力 バ イオ電池の要素技術に つ

い て紹介した．負極酵素固定化方法 電解質濃度の 最適

化，正極電極構造の改善，お よび新規負極用電子メデ ィ

エ ーターの 導入 により，大 きな出力をとる ことがわか っ

た．バ イオ電池 は，まだ まだ技術的課題 は多 くあ る が，

本質的に炭水化物の ような優れた燃料 （環境親和性が高

く，エ ネ ル ギー密度も高い ）を利用できる こ とか ら，次

世代エ ネル ギーデバ イス として有望で ある．今後 出力

向上 もさ る こ となが ら，信頼性 の 向上 も重要に な っ て く

る こ とは明らかであり，学際的な業界の盛り上が りが期

待され る，

　研 究 全般 に関 して 有 意 義 な ア ドバ イ ス をい ただ い た京 都 大 学

の 加 納健 司教授，辻村 清也 助教，福井 県立 大学 の 池 田 篤治教 授 に，
こ の場 をお借 りして お 礼 申し上 げます，
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硫轟 糖鎖の はな し

平林　淳　著　 B6 判，176 頁，定価 1，470円，日刊工 業新聞社

　直球勝負なタ イ トル で ある．だ か らとい っ て，藤川球児の よ うな豪速球が くる の で はない か と身構える 必 要はない （こ こ

最近 の 様子をみ る とち ょ っ と無理 の あ る例 え ですが 期待を込め て）．本書の 約半分 は糖化学の 良い 入門編に な っ て い て，い き

なり Man だ の GlcN だ の とい う記号に 振 り回され る こ とはな い ．また，糖 と生命 の 関わ りに つ い て 生化学者の 視点か らの 記

述の みで 終わ る ので は な く，糖の 起源 につ い て化合物の安定 性や 反応性か ら考察され て い る点が 興味深い ．こん な 風に 著者

の 思い が 縦横に 語 られる の も教科書で はない 本書 の 良さで あろ う，後半 は糖鎖の 基本的な合成経路や そ の 役割 に つ い て の 解

説に 始 ま り，糖鎖の プロ フ ァ イ リン グ法 グラ イ コ プロ テオ ミク ス な どの 先端 的 な 分 析手 法 か ら糖 鎖の 産 業利 用 の 展 望 へ と

話が広が っ て い く．こ の 辺 りに くる と話題が 多岐 に わ た る の で，詳細な解説 とい うよりは筆者の 仕事 も含め た糖鎖研究の ト

ピ ッ クス 紹介とい う趣に な る．そ うい うわ け で 本書 を
一

通 り読め ぱ，糖化学の基礎 を踏ま えた うえ で，糖鎖研 究の 現 状 と課

題 が俯瞰で き る とい う構成 に な っ て い る．あ くま で
一
般向けの 本で あ ろ うが，基 礎か ら応用 まで すっ き りと した 構成に なっ

て い る た め，授業で も十分使え る 本だ と感 じ られ た，ただ し，本書 の み で 授業 を進め る の で はな く，他の 資料な ど も使 い 内

容 を よ り深 く検証 す る よ うなや り方が 良い と思 う．特 に 前 半 の糖化学 の 基 礎 や糖 の起源 につ い て は，分子 模 型 や ソフ トを使 っ

て立 体構造 を組み 立 て る こ とが で きれ ば，さ ら に理解が 深 まる と思わ れ る，一
点．本書につ い て些 細な 文句をつ けた い こ と

は化学の ル
ー

ル に 則した記載が なされて い ない こ とで ある．N 一ア セ チル グル コ サ ミ ン はN 一ア セ チル グル コ サ ミン で なければ

な らない し，L一フ コ ース は L一フ コ ース でなければな らない．これ に つ い ては 出版社側の 方針で あ る のか もしれ ない が，私個

人 と して は
一

般向 け の 本で あ ろ うがな か ろ うが専門用語 の 記述は 正確を期 さ な けれ ばな らな い と考 えて い る、球界 に お い て

も学界に お い て もプ ロ の 世界 は 厳 しい の だ，　　　　　　　　　　　　　　　　 （大阪 大学大学院 工 学研究科　岡澤敦司 ）
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