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総　説

１　はじめに

生物はエネルギー源として多種多様な有機物や無機
物の酸化反応の触媒としての酵素と，酸素などの還元
反応の触媒としての酵素を有しており，これらの触媒
機能によって酸化還元反応のエネルギーを巧みに生物
エネルギーに変換している．したがって，生物が利用
する電子供与体を燃料として，それらを酸化する酵素
と，酸素を還元する酵素を電極触媒として電極上に修
飾し電池を組めば，燃料の化学エネルギーを電気エネ
ルギーに変換できるはずである (Fig. 1)．これがバイ
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Fig. 1　Schematic diagram showing the concept of 
biofuel cells.
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オ（燃料）電池の概念である 1-3)．燃料電池の無機触
媒を生体触媒に置き換えたものとも考えられる．バイ
オ電池は，酵素というソフトな触媒を利用するため，
常温で作動可能，種々のエネルギー源が利用可能，セ
ル形状が単純，小形化が容易，取り扱いが安全，高価
な無機触媒が不要，環境負荷がきわめて小さい，といっ
た利点がある．逆に，安定性や電流密度に関する弱点
もある．
酸化還元酵素は電子授受に関与する 2つ（以上）の
物質を基質とし，本来，基質特異性が高いものであ
る．酵素を電極触媒とすることは，基質の一方を電極
に置き換えることであり，これを直接電子移動 (DET)

型酵素機能電極反応という (Fig. 2)．酵素の基質特異
性を考えると実現は容易ではないが，いくつかの報告
例がある．DET型酵素触媒反応の一つの要件として，
Fig. 3 のように（溶液中の）基質との触媒反応部位と，

電極と電子授受できる別の酸化還元部位があること
が指摘されている 4)．当然，このような反応モデルで
は酵素の吸着配向が重要になるが，その制御について
は未だ明確な成功例は報告されておらず，今後の重要
な課題のひとつである．DET型触媒反応の場合，酵
素－電極間の界面電子移動速度が非常に重要な鍵とな
る．遠距離電子移動のモデルで考えるならば，酵素内
の酸化還元中心と電極間の距離が短いこと，電子を通
しやすいこと，酸化還元に関する再配向エネルギーが
小さいことが要求される．しかし，天然の酵素でこれ
らの因子を制御することは非常に困難であり，酵素の
探索がブレークスルーとなる．一方で，金微粒子やカー
ボンナノチューブさらにはアントラセンを伝導性のナ
ノワイヤーとして電極と酵素の間に介入させて，酵素
－電極間電子移動速度を向上させる方法も提案されて
おり 2)，今後の電極表面の（サブ）ナノオーダーでの
構造制御に関する研究が期待される．
これに対して低分子酸化還元物質（これを電子伝
達メディエータという）を一方の基質の代わりとなる
ように反応系を組み立てることもできる (Fig. 2)．こ
れをメディエータ (MET) 型酵素機能電極反応といい，
ほとんどの酸化還元酵素系に適応できるが，メディ
エータの選択，修飾方法が重要なポイントとなる．現
実に，酵素・メディエータ固定膜を考えた場合，電極
表面が完全な平面として 1～ 10 mA cm-2 程度の最大
電流密度が期待でき，DET型触媒反応の場合の数倍
から数十倍となる 5)．どちらの反応系を利用するにせ
よ，バイオ電池のキーテクノロジーはこのような酵素
－電極間の接合系の構築にある． 

2　カソード

酸素還元カソード酵素としては，O2 •
‒，H2O2，OH•

といった酸素還元反応中間体（活性酸素種）を生成し
ないものを選ぶ必要がある．その有力な候補として，
マルチ銅オキシダーゼ(MCO)が挙げられる．MCOは，
ラッカーゼ，アスコルビン酸オキシダーゼ，ビリルビ
ンオキシダーゼ(BOD)等，自然界に広く多様に存在し，
ブルー銅と呼ばれるタイプ 1(T1) 銅サイトで電子を受
け取り，タイプ 2-3 銅クラスターで酸素を４電子還元
する．
多種多様なMCOから適切な酵素を選ぶ上での第１
の着眼点は，電極や電子受容体と電子授受できる酸化
還元部位の式量電位 (EE°′) である．すなわち，EE°′が
酸素 /水の酸化還元電位により近ければ，電池は高い
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Fig. 3　Schematic diagram showing DET-type bio-
electrocatalysis of multi-redox site enzyme.
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電圧で作動する．実際，こうした考え方で担子菌であ
るTrametes 属のラッカーゼをカソード触媒として選
択し，非常に高い電圧で作動するDET型バイオ電池
を構築することに成功している 6,7)．
第 2 の着眼点は酵素反応速度である．MCOの中で
はCueO (copper efflux oxidase)の電極触媒活性が非常
に高い 8)．さらに，後で述べる多孔性炭素電極を用いる
ことにより，溶液中での酸素供給律速で十数 mA cm-2

の電流密度を実現できる 9,10)．ごく最近では気相中の
酸素を供給するカソードを作成し，数十mA cm-2 に
も至る電流密度を実現しており11)，MCOは常温，常圧，
中性付近での酸素還元触媒として，過電圧や電流密度
という観点から白金等の無機触媒をしのぐ性能がある
ことが明らかにされつつある．
電子伝達をスムーズにするひとつの方法として，メ
ディエータを利用することが挙げられる．オスミウム
錯体が結合したポリマーとMCOを電極上に固定し，
数mA cm-2 の電流密度が得られると報告されている
12-15)．これからは溶存酸素の利用だけではなく，気相
中の酸素を効率よく取り込むことに焦点が移ってい
くと考えられる．気相からの酸素供給を考慮した空
気極も提案され，それを利用したバイオ電池も有効
に機能することが示された 16)．また，カソードにラッ
カーゼとオスミウム修飾ポリマーを用いたMEA（ア
ノード触媒には白金もしくは白金・ルテニウム）が，
PEMFC および DMFCとして作動することを報告さ
れている 17)．
第 3 の着眼点は，作動 pHである．多くのMCOは
弱酸性中で機能することが知られている．しかし多
くのアノード酵素の至適 pHは中性付近にあるうえ
に，体内埋め込み型バイオ電池を目標とするならば，
中性付近でも機能するMCOが必須となる．筆者らは
BODがこの目的にかなうことを示し 18)，現在では世
界的に利用されるに至っている．逆にアノードに無機
触媒を用いた電池を構想するのであれば，酸性中で機
能するMCOも魅力的である．CueO を炭素微粒子修
飾電極に吸着固定させることにより，pH 2 くらいの
低 pHでも機能することがわかっている 10)．

3　アノード

バイオ電池では，糖，アルコール，有機酸，アミン，
水素，あるいは無機化合物等といった，生物がエネル
ギー源として利用できるすべての還元物質が燃料の対
象となる．したがって，それらの酸化反応を触媒する

酵素がアノード触媒となる．このカテゴリーに分類さ
れる酵素は，生命維持の根幹に関わるため，膨大な種
類がある．
ニコチンアミドジヌクレオチド（リン酸）（NAD(P)）
非依存性の酸化還元酵素は，フラビンやキノン，あ
るいはヘムや鉄硫黄クラスターといった酸化還元部
位を分子内に有する．そして，糖やアルコールといっ
た基質の酸化反応の場合，酵素の電子受容体に対す
る特異性はさほど高くなく，多くの低分子酸化還元物
質に置き換えることができ，MET形触媒反応系を構
築できる．最も多く研究されてきたのは，グルコース
２電子酸化系である．グルコース酸化酵素 (GOD) と
オスミウム錯体が結合したポリマーを利用した系は得
られる電流値も高いことからよく研究されている．た
だし GODは本来酸素を電子受容体とするので，酸素
の混入による出力低下を引き起こしやすい．むしろ脱
水素酵素を利用する方が理にかなっている．ピロロキ
ノリンキノン (PQQ) 依存性のグルコース脱水素酵素
(PQQ-GDH) は，触媒活性が非常に高いのでバイオ電
池の触媒としては非常に有望である 19,20)．
一方，NAD(P) 依存性酵素は，遊離のNAD(P) を補
酵素として機能する．NAD(P)H の直接電解の過電圧
は非常に大きいため，酸化還元色素やo- キノン類と
いった触媒を利用する必要がある．NADH電解の過
電圧を最も効果的に下げる方法として，NADH- キノ
ン酸化還元酵素の一種であるジアフォラーゼ (DI) を
触媒とし，適当なメディエータとして用いる反応系が
ある 21,22)．
また NAD依存性のグルコース脱水素酵素 (NAD-

GDH)とDIを利用したバイオアノードも提案され 16,23)，
パッシブ型で数mW cm-2程度の出力のバイオ電池が試
作されている24)．有機化合物の二酸化炭素への完全酸化
については，生体内代謝反応を模倣し，NADH(FADH2)

に変換する方法が考えられる．メタノールから二酸
化炭素への生物電気化学的 6 電子酸化系を，3 つの
NAD依存性脱水素酵素とNADH脱水素酵素を利用
して実現する報告もされている 25)．グルコースの場
合，二酸化炭素まで 24 電子を酸化できるが，これを
生物的に実現しようとすると，解糖系とTCA（トリ
カルボン酸もしくはクエン酸）サイクルに関与するす
べての酵素が必要となる．関係する酸化還元酵素は，
ほとんどNAD依存性である．TCAサイクルの再構
築と電極反応との共役系についても最近報告されてい
る 26,27)．TCAサイクルを利用すると乳酸の 12 電子酸
化系が容易に実現できる．また，少し改良すれば，酢
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酸の 8電子酸化も可能になり，夢が膨らむ課題である．
燃料を完全酸化するという観点では水素の酸化系が
最も単純である．触媒としてはヒドロゲナーゼが適す
るが，酸素耐性に劣り単離および取り扱いは容易では
ない．筆者らはヒドロゲナーゼを多くふくむ菌体（硫
酸還元菌）を「酵素の袋」としてそのまま用いる方法
を提案し，適切なメディエータを選択することにより，
ほぼ過電圧のない水素酸化系を構築し，水素－酸素燃
料電池の理論起電力にほぼ等しい開回路電圧が得られ
ている 28)． 
また，DET 型酵素電極に関しては，以前までは
DET型触媒電流が観測されたとしても，数μA cm-2

あるいはそれ以下の電流密度であり，電池への応用は
困難であった．しかし，多孔性炭素電極などを利用す
ることにより，大きな電流密度での酵素触媒電解がで
きることがわかってきた．例えば，フラクトース脱水
素酵素 (FDH) では，数mA cm-2 もの大きな電流密度
を実現し，DET型バイオ電池の性能を 1 mW cm-2 程
度まで飛躍的に向上させた 6)．

4  メディエータの選択

バイオ電池におけるメディエータの選択と固定化に
関する課題は，大きな電流密度，小さい過電圧，高い
安定性，クロスオーバーの回避など，センサの場合と
比べて，より難度の高い条件が要求される．キノン類
は安価である上，その酸化還元電位は非常に幅広く，
メディエータとして好都合な化合物である．オスミウ
ム錯体もその電位はMET型触媒反応に好都合な領域
にあり，配位子による電位チューニングが容易で電位
スペクトルも広いという利点を有する．しかし，白金
族元素であるためコスト面での問題や毒性の懸念もあ
る．また，シアノ金属錯体もカソード用のメディエー
タとして有用である．
出力を大きくするためには，小さな過電圧で電子
移動速度が速い酵素－メディエータ反応系の探索が
必要となる．Fig. 4 に典型的な酵素とメディエータの
式量電位差と酵素－メディエータ間の二分子反応速度
定数の対数の関係を示す．このときメディエータの酸
化還元電位が酵素（あるいは基質）の酸化還元電位に
近いほど，電池としてはより大きな電圧を得ることが
できる．しかし，両者の酸化還元電位の差（反応の駆
動力）が小さくなればなるほど，直線自由エネルギー
関係に従い，酵素－メディエータ間の二分子反応速度
定数は指数関数的に小さくなり，電流値もそれにとも

ない減少する．逆に先の電位差（反応の駆動力）をあ
る程度以上大きくすると，反応物質の拡散や酵素－メ
ディエータ間の長距離電子移動など別の反応過程が律
速段階となり，二分子反応速度定数は電位差に関係せ
ずほぼ一定となる．むやみに電位差を増大することは
過電圧の増大，結果として出力の低下を招くだけであ
る．電池という観点からは二分子反応速度定数のみな
らず，最大電流密度に深くかかわる触媒定数にも注目
する必要がある．また，メディエータ自身の電極反応
速度も重要となってくる．さらにアノード側のメディ
エータの式量電位があまりに負であるとメディエータ
の還元体は酸素により自動酸化され易くなり，酸素の
クロスオーバーによって，出力低下を招く．バックボー
ンポリマーにペンダント状にぶら下がったオスミウム
錯体をメディエータとし，酵素も架橋剤を用いてその
ポリマーに共有結合させて，電極に固定化する方法が
報告されている．多くの場合で，固定化することで拡
散係数は低下するが，メディエータとポリマーとの間
のリンカーの長さを制御し，錯体自身の動きをよくす
ることで電流値の向上を達成している 12)．

5　多孔性炭素電極

電池の実用化という観点からは，あと一桁の電流密
度の向上，つまり数十mA cm-2 程度の電流密度の実
現が望まれる．したがって電極比表面積を増加するこ
とは現実的なきわめて重要な課題になる．酵素のサイ
ズ等を考慮に入れたナノオーダーで制御された多孔性
炭素材料を開発し，その三次元マトリックスを積極的
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Mass transfer,
Long-range ET

Depend on the driving force
(potential difference)

ΔE = E〇'E－E
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Fig. 4　Typical pattern of bimolecular rate constant 
(k cat/KM) between enzyme and mediator as a func-
tion of the formal potential difference (ΔE°′) between 
the two.
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に有効活用できる電極を利用することを考えなければ
ならない．多孔性炭素電極を利用することにより，電
極比表面積の向上による電流密度の上昇，電極と酵素
の接触面積を増加させることによる効率的な電子移動
パスの形成，さらには酵素の高次構造を保つことによ
る安定性の向上等が期待され，実際そのような効果が
観測されている 6,9,29,30)．多孔性担体上での酵素の安定
化の向上を科学することは，酵素機能を利用するすべ
ての研究領域に対しても，大きな意義を持つであろう．
ただし，多孔性電極を用いる場合には，燃料の供給シ
ステム，物質輸送速度，局所的 pH変動，作動温度等
の問題も総合的に考慮する必要がある．
多孔性炭素材料技術のベースは，電気化学キャパシ
タ，固体高分子形燃料電池，リチウムイオン電池など
で盛んに研究されている．これら先行技術はバイオ電
池用電極の設計に大いに参考になる．現に，現在のプ
ロトタイプのバイオ電池は，リチウムイオン電池の負
極や燃料電池を参考に作られている．ただし，バイオ
電池の反応液は水系であり，主な反応物が分子量 100
から 200 程度の有機物であり，高濃度では粘度も高く
なるといった点で従来の電気化学デバイスと異なるの
で，それらの事項も考慮に入れて設計，作成，評価す
る必要がある．多孔性炭素材料の細孔径（nm～μm），
炭素微粒子の粒子径，炭素微粒子を結びつける結着
剤の特性（電荷やサイズ），およびその量（炭素材と
の割合），それらを混合させる溶剤の調整，といった
複数の因子の関連を明らかにし，酵素を高密度に安定
に担持し，かつイオンおよび物質輸送がスムーズに進
行できるような最適な条件を見いだす必要がある．ま
た，酵素吸着および物質輸送を効率的におこなうため
には，炭素電極の物理的構造のみならず，表面官能基
などの表面特性を制御する必要とされるであろう． 

6　おわりに

バイオ電池は，バイオマス燃料の使用，家庭用電源，
モバイル機器電源，使い捨て電源，体内埋め込み電源
など多方面への応用が考えられる．もちろん，要求さ
れる性能は当然その用途によって異なってくる．電池
として作動するためには，スタッキングや燃料供給な
どのシステムなどまだまだ検討すべき内容は多い．こ
のようなバイオ電池の開発研究は，電気化学，酵素科
学，材料科学の３つの視点から学際的なアプローチが
必要であり，異分野の研究者が共同参画する必要があ
る． 
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