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ホルムアルデヒド及びホルムアルデヒドの酸化により発生する蟻酸の除去を目的に、Paecilomyces 
variotii (IRI017 株 ) 菌体由来の粗酵素液をシリカゲルに固定化した酵素固定化剤を開発した。 IRI017 株  

由来の粗酵素液をイオン結合した酵素固定化ゲルは、高いアルコール酸化酵素活性と蟻酸酸化酵素活性を

示した。この酵素固定化ゲルはガス中のホルムアルデヒド (0.23-0.64ppm)を 28 日間、30-50%除去し続け、
さらに二次産物である蟻酸も除去することが確認された。  
                    

１．はじめに 
近年では、建築物以外の居住空間の空気質にも関心が

及び、シックカー症候群対策として日本自動車工業会が

2007 年以降の新車内の揮発性有機化合物（VOC）指針
値を掲げるなど、VOCによる居住空間汚染問題への関心
は、年々高まっている。 
このような中、VOC除去を目的に、プラズマや触媒な

どによる様々な酸化機構を用いた空気清浄機の開発が行

われている。これらの開発品による VOC 除去の際、二
次的に発生する物質が空気質を汚染する、いわゆる二次

汚染まで配慮する必要が生じている。 
これまでに当センターでは、Paecilomyces variotii 

IRI017由来の、ホルムアルデヒドを酸化可能なアルコー
ル酸化酵素（AOX）を用い、ホルムアルデヒド除去フィ
ルタを開発した 1)2)。IRI017由来の粗酵素液は、ホルム
アルデヒド酸化により生じる蟻酸を酸化する蟻酸酸化酵

素（FOX）活性も有している。蟻酸を酸化し二酸化炭素
とすることにより、居住空間の二次汚染を防ぐことがで

きる。そこで、本研究では、フィルタ素材開発を目的に

AOXと FOXを固定化したシリカゲル（以下、酵素固定
化ゲル）を調製し、ホルムアルデヒド及び蟻酸酸化に関

する諸性質を調べた。 

 
２．実験方法 

2.1 粗酵素液 

粗酵素液はホルムアルデヒド分解微生物 P. variotii 
IRI017 1）菌体の無細胞抽出液を既報 3）と同様に精製し、

得られた透析液を粗酵素液として用いた。 

2.2 酸化酵素活性の測定 

粗酵素液のFOX活性の測定は、既報 3）と同様に行った。

アルコール酸化酵素（AOX）活性の測定は FOX の測定に
準じた。但し、緩衝液の pH は 8.0、基質をメタノールに換え
て行った。なお、1分間当たりに１μgの基質を酸化した場合、
1U と定義した。 

2.3 固定化酵素の作製 

2種類のシリカゲルは、富士シリシア（株）から提供
された。シリカゲル①の細孔容積は 1.63ｍL/g、平均細
孔径 69.6nm、比表面積 63m2/g であった。また、シリ
カゲル②の細孔容積は 1.70ｍL/g、平均細孔径 39.9nm、
比表面積 104m2/gであった。各々のシリカゲルに、既報 3) 

に準じて酵素をイオン結合、ペプチド結合または、グル

タルアルデヒド架橋して酵素固定化ゲルを調製した。 

2.4 酵素固定化ゲルによるホルムアルデヒドガス除去 

ホルムアルデヒドガスの発生及び測定は既報 2)に準

じて行った。なお、ホルムアルデヒドの酸化によってガ

ス中に発生する蟻酸は、既報 3）の蟻酸捕捉カートリッジ

を用いて捕集した。捕集した蟻酸は、イオン交換水 25mL

で溶出させ、溶出液中の蟻酸濃度を HPLC で測定した。 



 

３．実験結果及び考察 

3.1 酵素固定化剤の酸化酵素活性 

AOX、FOX の比活性がそれぞれ 3.62U/mL 及び

4.91U/mLの粗酵素液を固定化に使用した。シリカゲル①
を用いた酵素固定化ゲルの酸化酵素活性を図１に示した。 

ペプチド結合を用いた場合、酵素固定化ゲルの活性は他

の固定化方法よりかなり低い値となった。これは、固定化

に用いた溶媒や N,N-ジシクロヘキシルカルボジイミドに
よる影響と考えられた。既報 3）の Aspergillus nomius 
IRI013由来の FOXに比べ、本実験に使用した粗酵素液の
FOXはペプチド結合時の活性低下が大きかった。 
酵素固定化ゲルの AOX 活性は、イオン結合による場

合、最も高く（0.43U/g-gel）、FOX 活性はグルタルアル
デヒド架橋を用いた時、最大（0.83U/g-gel）となった。
これら酵素固定化ゲルの各酸化酵素活性値は、既報 3）と

同様に粗酵素液の約 10分の 1であった。 
酵素固定化が容易で、ホルムアルデヒド酸化に関わる

AOX 活性が大きいイオン結合の酵素固定化ゲルが望ま
しいと考えられたため、以降の試験に供することとした。 
なお、図示はしないが、シリカゲル②を用いた酵素固

定化ゲルの酸化酵素活性は、イオン結合において、AOX 
0.39U/g-gel、FOX 0.59U/g-gel、グルタルアルデヒド架
橋においてAOX 0.16U/g-gel、FOX 0.86U/g-gelであり、
ペプチド結合を用いた場合、シリカゲル①と同様に、他

の固定化方法よりかなり低い値となった。平均細孔径が

小さいシリカゲル②のイオン結合酵素固定化ゲルは、シ

リカゲル①のイオン結合酵素固定化ゲルより AOX 活性
が低くなった。このことは、平均細孔径が 10-100nm の
シリカゲルでは、細孔径が大きいほど酵素固定化ゲルの

ホルムアルデヒド分解能力が上がるという従来の結果 4)

と一致した。 

3.2 酵素固定化ゲルによるホルムアルデヒドガス除去 
加熱して酵素活性を低下させた酵素固定化ゲルを混

合し、酸化酵素活性が AOX 0.08U/g-gel 及び FOX 
0.03U/g-gelである酵素固定化ゲルの試験区 AFと AOX 
0.07U/g-gel及び FOX 0.00U/g-gelである酵素固定化ゲ
ルの試験区 A onlyを作成した。各々の試験区に、28日
間ホルムアルデヒドガス（0.23-0.64ppm）を連続的に通
気した際のホルムアルデヒド除去率及び、ガス中に存在

する蟻酸濃度の変化を図２に示した。試験期間中、両試

験区とも約 30-50%のホルムアルデヒド除去率を示した。
一方、試験開始直後のガス中蟻酸濃度は共に 0.0%であ
ったが、ホルムアルデヒドガスの通気に伴い上昇した。

これは、AOX によるホルムアルデヒド酸化によるもの
と思われた。なお、蟻酸濃度が上下したのは通気したホ

ルムアルデヒド濃度の変化の影響が考えられた。試験区

AF のガス中蟻酸濃度（0.0-0.05μg/L-gas）は、試験区
A only （0.0-0.18μg/L-gas）に比べかなり低い値を示

した。このことから、酵素固定化ゲルの FOX 活性によ
る蟻酸除去効果が確認された。酵素固定化ゲルの FOX
活性を大きくすることにより、蟻酸濃度を更に低くでき

るものと考えられた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

 

４.結び 

イオン結合により、AOX及び FOXを高効率でシリカ
ゲルに固定化した酵素固定化ゲルを開発した。酵素固定

化ゲルの酵素活性が大きいほど、空気中のホルムアルデ

ヒド及び二次産物である蟻酸の除去率は向上した。 
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シリカゲル①を用いた酵素固定化ゲルのアルコール酸化

酵素活性（■）、蟻酸酸化酵素活性（□）。ペプチド結合

の（ ）内には、固定化に使用した N,N-ジシクロヘキシ
ルカルボジイミドの溶媒を示した。 

図２ 酵素固定化ゲルによるホルムアルデヒドガス除去
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試験区 AF（AOX 0.08U/g-gel、FOX 0.03U/g-gel）のホルム
アルデヒド除去率（■）と蟻酸濃度（●）及び、試験区 A 
only（AOX 0.07U/g-gel、FOX 0.00U/g-gel）のホルムアル
デヒド除去率（□）と蟻酸濃度（○）。 

図１ 酵素固定化ゲルの酸化酵素活性 

ペプチド結合（EtOH）

ペプチド結合（THF）

グルタルアルデヒド

イオン結合

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
活性 (U/g-gel)


