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太陽光を利用した大豆成分オリゴ糖廃液からの
水素製造技術に関する研究
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ABSTRACT

Visible light-induced enzymatic hydrogen production coupling the saccharide 
degradation with invertase and glucose dehydrogenase (GDH) and hydrogen 
production with platinum colloid as a catalyst using the visible light-induced 
photosensitization of Mg chlorophyll-a  (Mg Chl-a ) has been developed. The 
continuous hydrogen gas production was observed when the reaction mixture 
containing saccharide sucrose, invertase, GDH, nicotinamide adenine dinucreotide 
(NAD+), Mg Chl-a , methylviologen (MV2+, an electron relay reagent) and platinum 
colloid was irradiated by visible light. Moreover, this system was applied to the 
photoinduced hydrogen production from saccharide waste fluid containing 10% 
sucrose. After 4 h irradiation, 0.3μmol of hydrogen was produced with the system 
containing saccharide waste fl uid containing sucrose, invertase, GDH, NAD+, Mg 
Chl-a , MV2+ and platinum colloid. Soy Protein Research, Japan 13, 66-69, 2010.
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近年，セルロース・デンプン等の糖質系バイオマス
の再利用・エネルギー利用が注目を浴びている．特に
食品・製菓会社では多量に糖類を含む廃棄物・廃水処
理の問題がクローズアップされている．たとえば，製
菓会社では，大豆を使った食品加工において，多量の
糖類を含む廃水を短時間で処理する必要があり，様々
な形での再利用方法が望まれている．大豆に含まれる

糖類は様々な水溶性オリゴ糖（ショ糖，スタキオース，
ラフィノース等）であり，これらの成分が大量に廃液
として処理されているのが現状である．
一方，糖類を有効利用する一つの手段として，提案

者はセルロース，デンプン，ショ糖等の糖類の加水分
解反応と光合成色素クロロフィル・白金微粒子系によ
る光化学反応を連結し，太陽光を駆動力として糖類を
原料とした水素製造反応系に関する研究を進めてい
る1～7)．大豆の成分であるショ糖・スタキオース・ラフィ
ノースの加水分解反応系を確立し，光合成色素クロロ
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フィル・白金微粒子系による光化学反応と連結するこ
とによって，太陽光を駆動力とし，糖を含む廃水から
水素を獲得することができる．つまり，非食品工業に
関する研究ではあるが，大豆の成分を利用し，水素エ
ネルギーという次世代燃料を獲得することができる．
そこで本研究では，Fig. 1に示すような大豆の主成
分である混合オリゴ糖（ショ糖，スタキオース，ラフィ
ノース）の酵素による加水分解反応と光合成色素クロ
ロフィル・白金微粒子系による光化学反応とを連結し，
太陽光によって駆動する水素エネルギー獲得システム
の構築を目指した．当該研究成果は大豆成分の非食品
工業への革新的利用につながるものと期待できる．具
体的には大豆を利用した製菓工場から排出されるショ
糖を含む廃水を原料として用い，酵素によるショ糖の
加水分解反応と光合成色素クロロフィル・白金微粒子
系による光化学反応とを連結したシステムを構築した
成果について述べる（Fig. 2）．

方 法

クロロフィル，インベルターゼ，ショ糖，グルコー
ス脱水素酵素（GDH）およびNAD＋は和光純薬から購
入しそのまま用いた．メチルビオローゲンは東京化成
から購入した．
白金微粒子はヘキサクロロ白金（Ⅳ）酸六水和物を
クエン酸三ナトリウム二水和物により還元することに
よって調製した．内容積1Lの丸底三つ口フラスコおよ
び冷却器を用いて行った．これらの器具は硝酸で洗浄
し，蒸留水で硝酸が残らないよう洗い流してから用い
た．マントルヒーターに左右の口をすり合わせガラス
栓で封じた三つ口丸底フラスコを設置し，蒸留水をお
よそ480 mL入れた．中央のフラスコ口に冷却器を取
り付け，発生する蒸気の冷却回収を行う準備をした．
１時間沸騰させた後，左右どちらかの口から塩化白金
酸水溶液30 mL（ヘキサクロロ白金（Ⅳ）酸六水和物0.03 
g（0.0579 mmol）を蒸留水で溶解した溶液）を少量ず
つ加え，再び30分沸騰させた．その後，クエン酸ナト
リウム水溶液60 mL（クエン酸三ナトリウム二水和物
0.06 g（0.204 mmol）を蒸留水で溶解した溶液）を少
量ずつ加え，４時間還流した．
Fig. 2の過程１であるNADH生成反応は以下のよ
うに行った．今回用いた廃水には10%のショ糖が含
まれている．ショ糖を含む廃液，インベルターゼ（4 
units）およびGDH（5 units）をガラスセルと試験管
が連結した反応管に入れ，pH7.0のリン酸塩緩衝液で
全体積が3 mLになるようにし，NAD+（0.16 mM）を

添加することによって反応を開始した．NADH濃度は
NADHの特異的な吸収極大である340 nmにおける吸
光度とモル吸光係数（ε340 nm＝6.2×103 M－1 cm－1）か
ら求めた．なお対照として，廃液の代わりにショ糖溶
液を用いたNADHの生成反応を行った．
光水素生産反応は以下のような手法で行った．ショ

糖を含む廃液，インベルターゼ（4 units），GDH（5  
units），NAD+（5.0 mM），クロロフィル（9μM），メ
チルビオローゲン（0.4 mM）および白金微粒子（0.5  
units）を体積が11.5 cm3の反応管に入れ，pH7.0のリ
ン酸塩緩衝液で全体積を3 mLとした．溶液中の溶存
酸素を除くために６回凍結脱気を行った後，５分間
アルゴン置換を行った．200 Wタングステンランプに
より光を照射することで反応を開始した．反応温度は
30℃で行った．発生した気体はマイクロシリンジで採
取し，ガスクロマトグラフィー（SHIMADZU，GC-
14B，カラム：活性炭，カラム温度：40℃，検出器温度：
80℃）により定量した．NADH生成反応と同様対照と
して，廃液の代わりにショ糖溶液を用いた光水素生産
反応についても検討した．

Fig. 1. Visible light-induced enzymatic hydrogen 
production system coupling the waste fluid 
containing oligosaccharides hydrolysis with 
enzyme, NADH formation with glucose 
dehydrogenase  (GDH) ,  and  hydrogen 
production with platinum nano-particle using 
the photosensitization of chlorophyll (Mg Chl-a ) 
in the presence of methylviologen (MV2+).

Fig. 2. Visible light-induced enzymatic hydrogen 
production system coupling the sucrose 
hydrolysis with invertase, NADH formation 
w i th  GDH ,  and  hydrogen  produc t i on 
with plat inum nano-part ic le us ing the 
photosensitization of Mg Chl-a in the presence 
of MV2+.
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結果と考察

ショ糖はニ糖類であり転化酵素インベルターゼに
よってグルコースとフルクトースに加水分解される．
はじめにショ糖を出発物質としたNADH生成反応に
ついて述べる．ショ糖，インベルターゼ，GDHおよ
びNAD+を含む反応溶液によるNAD+からのNADH生
成率の経時変化を調べた結果，反応時間80分程度で
ほぼ100%NAD+がNADHに変換された．つまりイン
ベルターゼによるショ糖の加水分解反応は迅速に進行
していると考えられる．この系に対して，10%のショ
糖を含む廃液を用い，NAD+からのNADH生成率の経
時変化を調べた結果，反応時間120分程度でほぼ100 
%NAD+がNADHに変換された．このことから，ショ
糖を含む廃液を用いた場合でも，Fig. 2の過程１が進
行していることが示唆された．
次にこの反応系に光増感剤としてクロロフィル，電
子伝達体としてメチルビオローゲンおよび触媒として
白金微粒子を添加した水素生産反応系について述べ
る．ショ糖，インベルターゼ，GDH，NAD+，クロロフィ
ル，メチルビオローゲンおよび白金微粒子を含む溶液
に光照射した結果，Fig. 3のように光照射時間ととも
に水素が定常的に発生した．光照射４時間後で水素は
約3μmol発生した．ショ糖の初期量が0.3 mmolである
ので，約1.0%のショ糖が水素に変換されたことになる．
最後にショ糖を含む実廃液を利用した光水素生産反
応について述べる．10%ショ糖を含む廃液とインベル
ターゼ，GDH，NAD+，クロロフィル，メチルビオロー
ゲンおよび白金微粒子とを混合し，200 Wタングステ
ンランプにより光を照射することで反応させた結果を
Fig. 4に示す．光照射時間とともに水素が定常的に発
生し，４時間後の水素発生量は約0.3μmolであった．
以上のようにショ糖を含む実廃液を光水素生産系に応
用できた．用いた廃液中にはスタキオース，ラフィノー
ス等のオリゴ糖も含まれているので，今後，これらの
オリゴ糖に対応する加水分解酵素を混在させることに
よってより効率的な水素生産が期待できる．
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Fig. 3. Time dependence of hydrogen production 
under steady state irradiation with visible 
light using 200 W tungsten lamp. The sample 
solution consisting of sucrose (4.0 mM), NAD+ 
(5.0 mM), invertase (4.0 units) and GDH (5.0 
units) Mg Chl-a  (9.0μM), MV2+ (0.4 mM), and 
platinum nano-particle (0.5 unit) in 3.0 mL of 10 
mmol dm－3 phosphate buff er (pH 7.0).
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Fig. 4. Time dependence of hydrogen production 
under steady state irradiation with visible 
light using 200 W tungsten lamp. The sample 
solution consisting of waste fl uid including 10 
% sucrose, NAD+ (5.0 mM), invertase (4.0 units) 
and GDH (5.0 units) Mg Chl-a  (9.0μM), MV2+ 
(0.4 mM), and platinum nano-particle (0.5 unit) 
in 3.0 mL of 10 mmol dm－3 phosphate buff er 
(pH 7.0).
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要　　　　約

本研究では，製菓工場から排出され，大豆の主成分である混合オリゴ糖（ショ糖，スタキオース，
ラフィノース）を含む廃液を原料とし，加水分解酵素による加水分解反応と光合成色素クロロフィ
ル・白金微粒子系による光化学反応とを連結し，太陽光によって駆動する水素エネルギー獲得シス
テムの構築を目指した．その結果，製糖工場からのショ糖を含む実廃液を利用した光水素生産反応
の構築を試みた結果，構築したシステムを用いると光照射時間とともに水素が定常的に発生し，光
照射４時間で約0.3μmolを獲得することができた．
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