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研究成果の概要（和文）：　強塩基水溶液中に溶解したセルロースの電気化学的酸化反応に関与する反応メカニ
ズムを、対流ボルタンメトリー及び生成物分析によって評価した。様々な金属種の固有の触媒活性に関しても個
別に評価した。白金を堆積させたニッケルフォーム電極から成る燃料電池は、常温常圧下においても、セルロー
スを直接燃料として利用した発電が可能であることが明らかとなった。
　加えて、固相セルロースまたは液相中セルロースを、TiO2光アノードから成る光燃料電池の燃料として利用可
能であることも見出した。光燃料電池は、光のエネルギーを利用している分、光を用いない系に比べて発電特性
を大幅に向上可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）： The reaction mechanisms involved in the electrocatalytic oxidation of 
cellulose dissolved in a highly alkaline aqueous solution were evaluated by hydrodynamic voltammetry
 using a Pt rotating disk electrode as well as product analyses. The intrinsic electrocatalytic 
activities of several metal catalysts for cellulose oxidation were also separately assessed using 
disk electrodes. It was found that a fuel cell composed of Pt-deposited Ni foam electrodes as both 
anode and cathode was capable of generating electricity while directly utilizing cellulose as a 
fuel, even at ambient temperature and pressure.
 In addition, it was also revealed that the regenerated cellulose thin film or cellulose dissolved 
in alkaline aqueous electrolyte can be utilized as a fuel for the photo-assisted fuel cell (PFC) 
consisting of a TiO2 photoanode. It was demonstrated that the PFC boosted the power generation 
efficiency from biomass by combining the energy of light.

研究分野：電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　セルロースがほとんどの溶媒に不溶であることに加え、反応物の分子サイズが大きくなるほど反応の素過程が
複雑化するため、これまでセルロースの電気化学的酸化反応のメカニズム(電位依存等)は明らかになっていなか
った。対流ボルタンメトリー等の電気化学的手法を駆使することで、高分子であるセルロースの複雑な酸化反応
の電位依存性を初めて報告した。
　セルロースは廃棄物性バイオマスの大部分を占める。従って、改質プロセス不要でオンサイトでの廃棄物系バ
イオマスからの直接エネルギー利用が可能となれば、バイオマス資源の有効利用や環境浄化に寄与すると期待で
きる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 廃棄物系バイオマスの大部分を占めるセルロースの有効利用は、カーボンニュートラル・循環
型社会の構築に大きく寄与する。しかしながら、既往のアプローチでは、熱分解や酵素反応等に
よるバイオマス資源の低分子化など、バイオマス資源のエネルギー利用までに種々の改質プロ
セスを経ることが前提であった。こうした改質プロセス無しに、セルロースから直接エネルギー
を取り出すことが可能となれば、システム全体での省プロセス・省エネルギー化に寄与すると期
待できる。他方、セルロースはイオン液体等の一部の溶媒を除きほとんどの溶媒に不溶であり、
液相での反応の報告が乏しい。液相中のセルロースを反応基質として用いることが出来れば、連
続的な反応物供給が可能となり、実用的な運用に有利と考えられる。また、セルロースを直接反
応基質とした系では、酵素等を用いたマイクロバイアル燃料電池 1)の報告例が多いが、工業的な
大規模展開には無機材料ベースの不均一系触媒の利用が望ましいと考えられる。 
 セルロースは強塩基水溶液に可溶であり 2)、金やニッケルを酸化用電極触媒として用いること
で、燃料電池系を構築可能であることが報告されている 3)。しかしながら、こうした報告のほと
んどは二電極式の“燃料電池デバイス”の形態での評価がほとんどであり、セルロースの電気化
学的酸化反応に関与する反応メカニズム(反応経路の電位依存性等)に関する学術的な知見は不
十分である。また、触媒材料の開発に関しても、幾何面積当たりの活性点数を増大させるために
多孔性電極が用いられることが多く、各種金属の本質的な“触媒活性”も明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
（１） 対流ボルタンメトリー等の電気化学的手法によって、セルロースの電気化学的酸化に関
与する反応プロセスの電位依存性を明らかにする。 
（２） 各種金属のディスク電極を用いた三電極式での電気化学測定によって、各種金属触媒の
単位面積あたりの固有の“触媒活性”及びその電位依存性を明らかにする。 
（３） 半導体光電極を用い、光電気化学的なセルロースの酸化分解反応を評価する。 
（４） セルロースのエネルギーを直接電気エネルギーへと変換することが可能な、（光）燃料
電池系の雛形を構築する。 
 
３．研究の方法 
 セルロース水溶液は、既報に則り凍結法によって調製した 2)。0.15 M のグルコースユニット
相当のセルロース粉末を 2 M NaOH 水溶液中に懸濁させ、液体窒素を用いることで凍結、その後
40℃の恒温槽で融解させることでセルロース水溶液を調整した。市販の各種ディスク電極、及び
スキージコーティング法によって作製した TiO2光アノード 4)を作用電極として用いた。電気化
学測定では、白金コイル、可逆水素電極(RHE)をそれぞれ対極、参照極として用いた。光電気化
学測定では、光源として 300 W キセノンランプ(λ<500 nm)を用いた。反応後の電解液を液相ク
ロマトグラフィー(HPLC)によって分析することで、反応生成物を評価した 5)。 
 
４．研究成果 
 白金回転ディスク電極(RDE)を用いた対流ボルタンメトリーによって、セルロースを溶解させ
た強塩基水溶液中における、セルロース酸化反応の電位依存性を評価した(図 1a)。酸素生成反
応が進行する電位域よりも卑な電位において、セルロースの酸化に起因する電流が観測された。
RDE の回転速度の増加に伴って、1.2 VRHEよりも貴な電位における酸化電流は増加した。これは、
反応物の拡散過程が反応速度に寄与していることを示している。一方、0.9 – 1.2 VRHEにおける
酸化電流のプラトーは、RDE の回転速度に依存しなかった。これは、電極回転数の増加による反
応物拡散の促進が、全体での反応速度に影響していない、すなわち電荷移動過程が律速であるこ
とを示唆している。
Koutecky–Levich式に基
づく詳細な解析及び
HPLC による生成物分析
の結果から、卑な電位で
は主に電荷移動過程に
よって律速される高分
子鎖の開裂反応(グルコ
ースユニットの結合部
位における加水分解等)
が進行するのに対して、
貴な電位では電荷移動
と反応物拡散過程の両
方が寄与する、小分子

 
図 1 (a) 異なる回転速度の白金 RDE、及び(b) 各種ディスク電極のセルロ
ース水溶液中での電流-電位曲線。 



(シュウ酸，ギ酸等)への
分解が進行することが分
かった。 
 各種金属電極触媒のセ
ルロース酸化反応に対す
る活性を評価すべく、白
金、金、パラジウム、ニ
ッケル、グラッシーカー
ボン(GC)ディスク電極
の、セルロース水溶液中
での電気化学特性を評価
した(図 1b)。グラッシー
カーボンを用いた場合で
は、セルロース酸化に起
因する電流はほとんど見
られなかった。このこと
は、セルロースの酸化が複雑な素過程を経る内圏型反応であることを示唆している。一方、白金、
金、パラジウム、ニッケル電極は、セルロース存在下では 1.23 VRHEよりも卑な電位でセルロー
ス酸化に起因する酸化電流を示し、セルロース酸化の電極触媒として活性であることが示され
た。この時、金は比較的卑な電位(0.8 – 1.2 VRHE)において活性であるのに対し、パラジウムと
ニッケルはより貴な電位で高い電流を示した。前述の対流ボルタンメトリー及び HPLC の結果を
考慮すると、金は卑な電位における高分子の開裂反応に、ニッケル及びパラジウムは貴な電位に
おける小分子への分解反応に高い活性を示すと結論付けられる。今後、これらの金属種を適切に
合金化させる等のアプローチによって、より高活性な電極触媒材料の開発が期待できる。 
 白金を堆積させたニッケルフォーム電極(Pt/Ni)から成る燃料電池は、常温常圧下においても、
セルロースを直接燃料として利用した発電が可能であることが明らかとなった(図 2a 青線)。一
方、高分子であるセルロースの酸化は反応電子数が多く速度論的に不利であり、電気化学反応だ
けでは反応のギブスエネルギーを十分に外部に取り出すことが困難である可能性も予想される。
そこで、セルロースを直接燃料として利用可能な、TiO2光アノードから成る光燃料電池の構築を
試みた。有機物の酸化分解はギブズエネルギー変化が負の“ダウンヒル反応”であるため、前述
の通り光電極を用いない一般的な燃料電池系でも発電は可能である 3)。これに対して、光燃料電
池系では、バイオマスエネルギーに加え光エネルギーも利用している分、より高い開回路電圧を
得られるということが分かった(図 2a 赤線)。これまでの検討において、TiO2光アノード表面に
堆積させた再生セルロース薄膜を燃料とすることによっても、同様の光燃料電池系を構築可能
であることを報告している 4)。ここで、固相のセルロースを反応物とした際は、TiO2と接触した
反応物の消費に伴う急速な光電流値の減少が見られるのに対し(図 2b 青線)、液相中セルロース
の場合ではフレッシュな反応物が連続的に供給されるため、安定的な光電流が得られることが
明らかとなった(図 2b 赤線)。反応後電解液の HPLC や赤外吸収(IR)を用いた解析により、セルロ
ースの光電気化学的な酸化反応においては、比較的炭素鎖の短いカルボニル系中間生成物を経
て、CO2まで完全分解されていることが分かった。セルロースの完全分解は、セルロースの有す
るギブズエネルギーのほとんどすべてを光電気化学反応によって電気エネルギーへと変換可能
であることを示唆している。従って、本研究によって検討した(光)燃料電池系に基づき改質プロ
セス不要でオンサイトでの廃棄物系バイオマスからの直接エネルギー利用が可能となれば、バ
イオマス資源の有効利用や環境浄化に寄与すると期待できる。 
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図 2 (a) 液相中セルロースを直接燃料とした燃料電池及び光燃料電池の
発電特性、(b) 固相または液相中セルロースを反応物とした光燃料電池
の電流-時間曲線。 
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