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要約 

本論文は、「構造制御と失活抑制を考慮したバイオ燃料電池用酵素電極の高性能化へ向け
た研究」と題し、バイオ燃料電池の高性能化へ向けて、酸素還元酵素電極(バイオカソード)

の構造制御と、カーボンブラックへの物理吸着に伴う酵素の失活抑制に関する研究を行っ
たものであり、5章より構成される。 

第 1 章「緒論」では、バイオ燃料電池の概略として、理論効率や用いられる酵素、電極
反応について説明した後に、バイオ燃料電池に関する既往の研究を概説し、バイオ燃料電
池の高性能化のためには、レドックスポリマーにおける電子移動律速の解消および、活性
を保持した酵素の固定化量の増加が必要であることを示し、本研究の目的を述べた。 

第 2 章「カソード用レドックスポリマーをグラフト重合したバイオカソードの開発」で
は、酵素を用いて酸素を還元するバイオカソードの構造制御として、カソード用のメディ
エータを有するレドックスポリマーをグラフト重合したカーボンブラックを用いて、三次
元 カ ー ボ ン 電 極 を 構 築 し た 。 メ デ ィ エ ー タ と し て 、
2,2'-azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) (ABTS)を、酵素として Laccaseを用いた
酵素電極により、1 mA cm

-2を超える酸素還元電流を得た。また、リニアレドックスポリマ
ーをカーボンブラックと混合して作成した電極との比較により、カーボンブラック表面へ
レドックスポリマーをグラフト重合した電極の方が、Laccase からカーボンブラックへの電
子伝達が効率良く行われることを示した。さらに、検討の過程で明らかになった性能劣化
についての要因を検討し、Laccaseとの共存により ABTSが分解することを明らかにし、分
解生成物の分析から分解機構を提案した。 

第 3章「超耐熱性 Laccaseを用いた失活抑制」では、高電流密度化への障害となっている
カーボンブラックへの物理吸着に伴う酵素の失活を抑制するために、構造が剛直な超耐熱
性酵素に着目した検討を行った。超耐熱性 Laccaseと中温性 Laccase、および Glucose oxidase 

(GOD)をカーボンブラックに吸着させ、吸着酵素活性の評価と赤外分光法による二次構造解
析を行った。吸着前後の活性評価から、カーボンブラックへの吸着により中温性 Laccaseお
よび GOD では大幅に活性が減少する一方で、超耐熱性 Laccase では吸着前の活性がほぼ維
持されることを示した。また、吸着前後のタンパク質の二次構造解析により、中温性 Laccase

や GOD と比較して超耐熱性 Laccase ではカーボンブラックへの吸着による活性中心近傍に
おける構造変化が少ないことを示し、酵素の物理吸着に伴う失活を抑制するためには、活
性中心近傍の構造変化を抑制することが重要であることを示した。 

第 4 章「PEG 修飾を用いた失活抑制」では、カーボンブラックへの物理吸着により失活
する酵素を用いる系において、カーボンブラックの表面修飾による酵素の失活抑制につい
て検討した。カーボンブラックへ polyethylene glycol (PEG)を吸着させる親水化処理により、
GOD の失活に繋がる物理吸着が抑制されることを示し、特に疎水末端を有する
diacylglycerol PEGを用いることで GOD の吸着が大幅に抑制されることを示した。また、酵
素の物理吸着が抑制された電極に酵素を固定化するために、片末端に NHS基を有する PEG

を用い、NHS基と GODのアミノ基との化学結合により酵素を固定化する手法と、硫安沈殿
法を用いて電極へ酵素を固定化する手法を検討し、アノード用のメディエータを有するレ
ドックスポリマーをグラフト重合により固定化したカーボン電極を用いて電気化学的な評
価を行った。NHS 基を有する PEG と GOD を予め反応させたうえでカーボン電極へ固定化
した系と、カーボン電極を diacylglycerol PEGで修飾したうえで硫安沈殿法により酵素を固
定化した系では、既往の研究より高いグルコース酸化電流を得た。 

第 5章「総括及び今後の展望」では、本論文の成果を総括し、今後の展望を述べた。 

以上要するに、本論文ではバイオ燃料電池の高性能化へ向けて構造制御された酸素還元
酵素電極を開発するとともに、高電流密度化へ向けた障害となっていたカーボンブラック
への物理吸着に伴う酵素の失活を抑制することに成功した。 

 


