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学位論文題名

Valuable Products Synthesis by Inorganic-Biological Hybrid Microbial-photoelectrochemical Cells

(無機-生物ハイブリッド微生物光電気化学セルによる有価物合成)

喫緊の課題である地球温暖化、エネルギー問題、食料危機の解決に向けて、無尽蔵の太陽光を化学
エネルギーに変換し水から水素を生み出し、不要な二酸化炭素と水素から有用な化学物質を創出す
る技術、すなわち人工光合成の確立が注目されている。一般的な人工光合成とは別に、無機触媒と
生物触媒を融合したハイブリッド型の無機‐生物半人工光合成システムは、自然の光合成と人工光
合成の利点を融合する有望な新技術であり、光吸収体 (すなわち光アノードまたは光カソード)と
して光半導体などの無機合成材料を利用し、微生物の代謝経路を利用することで純粋な人工光合成
システムでは実現不可能な複雑な化合物を合成することができる。また、微生物の自己複製能によ
り、低コストで高いスケーラビリティと選択性が得られる。しかしながら、無機‐生物半人工光合
成システムには以下の課題がある。
1. アノード反応 (水分解)の酸化還元電位は 0.82 V(対標準水素電極、NHE)と高く、カソード反応
(水素生成)との電位差は 1.23 Vである。このように大きな電位差がある場合、使用できる光触媒
材料が限定され、外部からの電圧印加が必要になる。また、水分解には純水が必要であり、純水を
得るためには多量のエネルギーを要する。
2. 有用化学物質として酢酸を合成する場合、アノード反応 (水分解)により生成した酸素がカソー
ド槽に拡散し、絶対嫌気性細菌である酢酸生成菌の活性を阻害し、安定した酢酸合成が困難となる。
さらに、水素生成は酸素還元反応と競合し、システム全体のエネルギー転換効率を低下させる。
これらの課題を解決するため、本研究ではアノード反応を水分解から有機物酸化に変更している。
有機物酸化から還元力を獲得するためには、アノード槽に有機物資化性電気生産菌を接種しなけれ
ばならない。有機物酸化の酸化還元電位は約 -0.29～ -0.43 V vs. NHEであり、カソード反応との
電位差を 90

本研究では、酢酸生成菌への水素供給を行うカソード電極と有機物酸化を行うバイオ光アノード電
極を構築しその電気化学的性能を評価し、最終的にはそれらを融合し CO2還元有価物合成を達成
する微生物-光電気化学 (M-PEC)セルの構築を目的としている。
本論文は 6章から構成されており、各章の概要は以下の通りである。
第 1章では、本研究の導入として、研究背景や目的、本論文の構成が説明されている。
第 2章では、本研究の対象であるM-PECセルによる有価物合成に関する既往の報告について整理
し、関連技術である光触媒や生物電気化学的合成 (MES)に関する基本的な情報についてまとめて



いる。
第 3章では、熱酸化およびガルバニック水中結晶光合成 (G-SPSC)を用いて ZnO/CuOナノフォレ
スト (NFRs)光触媒電極を作製し、その電気化学的性能を評価している。G-SPSCの前処理として
のスパッタリングの有無および G-SPSC中の UV照射時間が光触媒電極性能に与える影響を評価
し、M-PECセルへの適用性を評価している。
第 4章では、酢酸生成菌である Sporomusa ovataによる酢酸合成のために、アノード槽に Shewanella

oneidensis MR-1を接種しアノード反応を水分解から有機物酸化に変更することにより、生成する
酸素の混入を回避した場合の微生物電気化学的酢酸合成の安定性について検証している。
第 5章では、ZnO/CuO NFRsおよび S. oneidensis MR-1を統合したバイオ光アノードを構築して
いる。ZnO/CuO NFRsの電気化学的安定性および金属イオン溶出による微生物活性の阻害を防止
するために、ZnO/CuO NFRs表面に CuOナノ粒子および薄層を被覆する方法を提案している。こ
うして構築した CuO/ZnO/CuO NFRs をバイオ光アノードとし Pt をカソードとした M-PEC セル
を構築し、光照射および S. oneidensis MR-1が水素生成に与える影響を評価している。
　第 6章は本研究の総括であり、得られた結果の整理と今後の課題を述べている。
　
これを要するに、著者は、無機 (酸化物)光触媒と自己複製機能を有する微生物を融合し、太陽光を
エネルギー源として、常温常圧、中性条件下で CO2と水を原料とし酢酸 (2炭素化合物)を生産可
能な微生物-光電気化学 (M-PEC)セルを構築した。この技術は、CO2削減、廃水処理、有用化学物
質の合成を同時に可能とするエネルギー変換技術であり、地球温暖化やエネルギー問題の緩和に大
きく貢献する。以上のように、著者は、環境工学の発展に大いに貢献しており、よって北海道大学
博士 (工学)の学位を授与される資格があると認める。


