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「触媒–電極接合界面の設計と高活性電極触媒開発」 

 

触媒活性を示す電極である電極触媒は太陽光や風力などの自然エネルギーを用いた

電気分解による物質変換や固体高分子形燃料電池(PEFC)による発電等を高効率化する

ために必要不可欠である．電極触媒開発の鍵は，電気伝導性と触媒反応性の両立にある

ため，金属錯体などの均一系触媒や貴金属担持酸化物などの不均一触媒開発とは多少こ

となる触媒設計・開発が求められる．申請者は，金属酵素，ナノ構造体，金属錯体など

のいかなる触媒を用いたとしても共通して存在する，導電性材料との「異種材料接合界

面」の設計・構築に着目し，触媒反応機構の解明や高活性電極触媒の開発を進めてきた． 

膜貫通型金属酵素のタンパク質フィルム電気化学と表面敏感分光計測 

遷移金属イオン等を内部に有する金属酵素は，電子移動を伴う生体内でのエネルギー

変換や物質代謝等において重要な役割を担っている．金属酵素の中でも特に膜貫通型金

属酵素は，水溶性タンパク質に比べて大型かつ不安定であるため取り扱いが難しい．金

属酵素を電極表面に直接固定化することで酸化還元挙動を調べる「タンパク質フィルム

電気化学」という分析手法は，極少量のタンパク質からでも電気化学応答を抽出できる

という強みがあるが，貴金属電極表面への酵素固定化に伴う変性や活性低下等が課題で

ある． 

このような課題を解決するために，親水的表面を持つ金属酸化物や層状複水酸化物を

電極として用いることで，電極表面のタンパク質との親和性を向上させ，金属酵素–電

極界面固有の電子移動の促進や酵素修飾電極の安定性の劇的向上[1]を実現した．また，

表面増強赤外吸収(SEIRA)活性を示す金電極表面を

自己組織化単分子層(SAM)により修飾し，タンパク

質の配向を制御することで，膜貫通型金属酵素の酵

素反応[2]や擬似生体膜の構築過程をSEIRA分光計測

による追跡(図 1)にも成功している．金属酵素修飾電
図 1. 電極上での擬似生体膜の構築 



極の電気化学は，バイオデバイスの設計開発や膜貫通型金属酵素の反応機構の理解を促

すだけでなく，金属酵素に限らず同様な大きさを持つナノ構造体触媒[3,4]においても，触

媒–電極界面を設計・構築するうえでの重要な知見を提供してくれるであろう. 

金属酵素インスパイアド電極触媒の接合界面設計・開発 

実用的な電極触媒の多くが白金などの貴金属をベースとしている一方で，金属酵素は

触媒部位に貴金属を一切用いていない．例えば，次世代発電デバイスである固体高分子

形燃料電池 (PEFC) では，カーボンに固定化された白金合金ナノ粒子が酸素還元反応 

(ORR) 電極触媒として用いられているが，高い ORR活性を示す laccaseや cytochrome c 

oxidase (CcO) 等の金属酵素は，銅や鉄などの安価な金属を活性部位として用いている．

このような金属酵素の活性部位を模倣した金属錯体の合成例は非常に多いが，それらを

導電性電極材料に固定化しても，触媒–電極基板間での界面電子移動が制限となり，高

活性電極触媒の作製には至らない． 

触媒活性部位–電極間電子移動の円滑化による電極触媒活性の向上を目指し，laccase

の活性部位と同様の多核銅錯体をグラフェンシート内に埋め込んだ銅–窒素ドープカー

ボン電極触媒(図 2)の合成に成功した.[5] また，CcOの

活性サイトと同様の銅と鉄を活性サイトに有する鉄–

銅–窒素ドープカーボン電極触媒の合成にも成功して

いる.[6] 得られたこれらの電極触媒は塩基性条件にお

いては，白金触媒に匹敵する高い ORR 活性を達成し

ている．金属酵素インスパイアド電極触媒を更に発展

させることで，PEFCや金属–空気電池等の実触媒とし

て使用できる貴金属フリーで安価な電極触媒の開発につながると期待している． 
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図 2. Cu–N–C触媒の HAADF–STEM
像と活性部位モデル構造 


