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要約
MoO3の高い抗菌活性は水分との接触反応により生成するH3O

+によるpHの低下が影響すると考えられている。難水溶性粉体で、
H3O

+の生成を期待できるH2MoO4、WO3、H2WO4、H型Yゼオライト、H型モデルナイトゼオライトについて、MoO3と共に大
腸菌に対する抗菌活性を調べた。抗菌活性は、MoO3の他にH2MoO4で認められたが、WO3、H2WO4、H型Yゼオライト、H型
モデルナイトゼオライトでは認められなかった。抗菌活性が認められたMoO3およびH2MoO4を脱イオン水中で1日静置した後、
それぞれのpH値を測定したところ、MoO3が3.52であり、H2MoO4が4.34であった。一方、抗菌活性が認められなかったWO3

およびH2WO4のpH値は5.0以上であり、H型YゼオライトおよびH型モデルナイトゼオライトのpH値は6.2以上であった。また、
100 MPa加圧下状態での圧粉体のイオン伝導に関する抵抗率を室温にて測定した。MoO3およびH2MoO4は他のサンプルより抵
抗率が1桁以上低く、イオン伝導種と考えられるH+もしくはH3O

+濃度が高いと推測した。MoO3およびH2MoO4の低いpH値、
すなわち多くのH3O

+の生成が、抗菌活性に影響を与えていると考えた。

Abstract
The high antibacterial activity of MoO3 is thought to be due to a decrease in pH caused by the generation of H3O

+ upon con-
tact with water. The antibacterial activity of H2MoO4, WO3, H2WO4, H-type Y zeolite, and H-type modonite zeolite, which are 
poorly water-soluble powders expected to generate H3O

+, was examined against Escherichia coli along with MoO3. Antibacte-
rial activity was observed not only for MoO3 but also for H2MoO4, but not for WO3, H2WO4, H-type Y zeolite, or H-type modonite 
zeolite. MoO3 and H2MoO4, which exhibited antibacterial activity, were left in de-ionized water for one day, and their pH values 
were measured. The pH values of MoO3 and H2MoO4 were 3.52 and 4.34, respectively. On the other hand, the pH values WO3 
and H2WO4, which did not exhibit antibacterial activity, were above 5.0, and those of H-type Y zeolite and H-type modonite 
zeolite were above 6.2. Futhermore, the resistivity of the compacts, related to ionic conduction, was measured at room tem-
perature under a pressure of 100 MPa. MoO3 and H2MoO4 had resistivities at least one order of magnitude lower than the other 
samples, suggesting that the concentrations of H+ or H3O

+, which are thought to be ionic conduction species, were high. The 
low pH values of MoO3 and H2MoO4, i.e., the generation of large amounts of H3O

+, are thought to affect their antibacterial activ-
ity.
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1.  はじめに
　優れた抗菌活性を示す無機固体物質としては、AgやCu
の金属系の他に、難水溶性の酸化物系としてAg2O、ZnO、
CuO、CaO、TiO2などが知られており、耐熱性がありプラス
チックに練り込みことが可能で、すでに実際に使用されてい
るものも多い。水溶性抗菌剤に較べて難溶性抗菌剤の場合、

抗菌活性が長期間に渡り維持できる利点がある（高麗， 1999；
菊池， 2000；佐藤， 2009；澤井， 2009；狩野， 2018）。筆者らも、
これまでにハロー法（JIS L1902）をベースとして独自に開発し
た難水溶性粉体の抗菌剤としての感受性値（MIC値）を決定す
る方法で、Ag2O、ZnO、CuOなどの大腸菌に対する抗菌活性
を調べてきた（Nakayama et al., 2023）。それら難水溶性粉体
の抗菌剤から微量に溶け出すイオン種によって発生する活性
酸素種である過酸化水素H2O2、ヒドロキシラジカル • OH、スー
パーオキシド：O2などが抗菌活性に関係していると考えられ
ている（石田， 2011）。一方、着色、活性低下、使用環境制限
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などの問題点が解決できる、高い抗菌活性を持った新たな難
水溶性抗菌剤の開発が未だ望まれている。そのような中で、
酸化モリブデンMoO3の高い抗菌活性が最近注目されている。
その高い抗菌活性には、MoO3と水分との接触反応により生
成するヒドロキシラジカルイオンH3O

+によるpHの低下が
影響している報告がある（Zollfrank et al., 2012; Matsumoto et 
al., 2019; 中島， 2020; Sakai et al., 2023）。MoO3のようにH3O

+

の生成を期待できる難水溶性粉体ついては、モリブデン酸
H2MoO4、酸化タングステンWO3、タングステン酸H2WO4、H
型ゼオライト（Yゼオライト、モデルナイト）などがある。本
研究では、それらの難水溶性粉体の大腸菌に対する抗菌活性
について調べた。

2.  実験
2.1  原料および器具
　抗菌活性試験粉体には、株式会社高純度化学研究所の
MoO3（99.98 %）、H2WO4（99 %）、ナカライテスク株式会社 
のH2MoO4（一級）、富士フィルム和光純薬株式会社のWO3（99.5 
%）、H型Yゼオライト（HS-320）、H型モルデナイトゼオライ
ト（HS-690）を用いた。また、抗菌活性試験粉体として調製し
たMMoO4（M: Ca, Sr, Ba）の出発原料には、富士フィルム和光
純薬株式会社の (NH4)6Mo7O24 ·4H2O（99 %）、Ca(NO3)2 ·4H2O（特
級）、Sr(NO3)2（特級）、Ba(NO3)2（特級）、NH3水（特級）を用いた。
　培地の作製および抗菌性試験には、以下の試薬および器具
を用いた。Difco社のバクトトリプトン、ナカライテスク株式
会社 の酵母エキス、富士フィルム和光純薬株式会社の寒天と
NaCl（特級）、アズワン株式会社のポリスチレン製滅菌シャー
レ（直径90 mm、高さ15 mm）、タイテック株式会社の恒温
振とう槽（パーソナル -11）、アズワン株式会社の恒温槽（クー
ルインキュベーター i-CUBE・FCI-280G）である。

2.2  MMoO4（M: Ca, Sr, Ba）の調製
　(NH4)6Mo7O24 ·4H2O 44 gを脱イオン水300 mLに溶かした

水溶液に濃NH3水を加えてpHを10付近にした後、全体量
を500 mLとした。1 mol･L–1の (NH4)6Mo7O24水溶液になって
いる。同じく、濃NH3水を加えてpHを 10付近にした 0.33 
mol･L–1のCa(NO3)2、Sr(NO3)2、Ba(NO3)2の各水溶液も作製した。
M(NO3)2水溶液 300 mL中に、(NH4)6Mo7O24水溶液 200 mLを
攪拌しながら滴下するとMMoO4沈殿が生成するので、吸引
濾過し、脱イオン水とエチルアルコールで洗浄した後、120 
℃にて十分に乾燥した（日本化学会， 1975）。

2.3  抗菌活性評価方法
　抗菌活性評価は、以下のようにして行った。LB寒天培地は、
蒸留水 500 mLに、バクトトリプトン5.0 g、酵母エキス2.5 g、
寒天10 g、NaCl 2.5 gを溶かし、2気圧で121 ℃にて15分間
滅菌処理し、少し冷却した後、シャーレに移し固化して作製
した。大腸菌の液体培地は、蒸留水 20 mLに、バクトトリプ
トン 0.2 g、NaCl 0.1 g、酵母エキス 0.1 gを溶かし、2気圧で
121 ℃にて15分間滅菌処理した後、常温まで冷却して作製し
た。大腸菌（Escherichia coli NBRC 3301）を滅菌処理した白金
耳で植菌した後、30 ℃にて110 spmで24時間振とう培養した。
LB寒天培地への大腸菌の植菌は、液体培地を105倍希釈した
ものを100 µL採取してLB寒天培地に植菌し、コンラージ棒
で全体に広げた。大腸菌を植菌したLB寒天培地上に、抗菌活
性試験粉体をφ10 mmのステンレス製金型にて100 MPaで加
圧成形した圧粉体を配置した。37 ℃の恒温槽中に24時間放
置した（Nakayama et al., 2023）。この一連の操作手順を、図1
に示す。
　37 ℃の恒温槽中に24時間放置した後に、圧粉体の周囲に
ハロー（阻止円：細菌の増殖が起こらない透明な領域）が認
められた場合、抗菌活性ありと判断した。圧粉体の外周と大
腸菌の増殖領域との最接近距離を測定し、「ハロー幅」とした。
試験数は、n = 3とした。

図1：難水溶性粉体の抗菌活性評価手順

LB 寒天培地

大腸菌培養 LB 寒天培地への大腸菌の接種

サンプル

プレス成形 成形体
（圧粉体）

大腸菌を接種した LB 寒天培地表面
に成形体を配置

インキュベーター
（抗菌性試験）



161科学・技術研究　第 14 巻 2号　2025 年

中山 享 他：MoO3およびH2MoO4の抗菌活性へのpHの影響

2.4  pH 測定および伝導度測定
　抗菌活性試験粉体0.15 gを脱イオン水15 mL中に1日静置
後、各水溶液のpH値をザルトリウス社の pHメーター（Docu-
pHmeter）で測定した。アルミナモールドとSUS304上下電
極パンチを用いた電気測定治具中に抗菌活性試験粉体を配置
し、大気中にて一軸プレス機により100 MPaの圧力を掛けて、
室温でのプレス方向の電気特性をインピーダンスメーター
HP4194により周波数100 Hz～ 10 MHzにて測定し、複素イ
ンピーダンス解析によって伝導度を決定した。

3.  結果
3.1  抗菌活性と pH 値
　MoO3、H2MoO4、WO3、H2WO4圧粉体の大腸菌に対する抗
菌活性を調べたところ、図2および表1に示すように、すで
に抗菌活性が知られているMoO3の他にH2MoO4ではハロー
形成は観察され、抗菌活性がみられた。一方、WO3および
H2WO4ではハロー形成が観察されず、抗菌活性が認められ
なかった。MoO3およびH2MoO4の抗菌効果は、以下のよう
に試験中に培地の影響を受けて2段階の化学反応からヒドロ
キシラジカルイオンH3O

+が生成し、その生成したH3O
+によ

るpHの低下が影響しているとされている（Matsumoto et al., 
2019）。

MoO3 ＋ H2O → H2MoO4

H2MoO4 ＋ 2H2O → 2H3O
+ ＋ MoO4

2–

　そこで、本研究で抗菌活性を調べた各サンプル粉体を脱イ
オン水中で1日静置した後のpH値を測定した。その結果を、
表2にまとめた。抗菌活性が認められたMoO3およびH2MoO4

のpH値はそれぞれ3.52および4.34で低いpH値を示し、多く
のH3O

+の生成が考えられる。また、ハロー幅の大きい、す
なわち抗菌活性が高いMoO3のpH値が、H2MoO4よりも低い
値であった。一方、WO3およびH2WO4のpH値は5.0以上であ
り、MoO3およびH2MoO4に較べてH3O

+の生成が少ないことが、
抗菌活性が認められなかったことに影響を与えていると考
えられる。また、MoO3の水に対する溶解度は0.1420 g/100 
gH2O、H2MoO4は僅かに溶ける（slightly soluble in）、WO3お
よびH2WO4は不溶性（insoluble in）と報告されており（Lide, 
2003）、水に対する溶解度が大きいほどH3O

+の生成が多くな
り、pH値が低下することと一致した。

　次に、H型YゼオライトおよびH型モルデナイトゼオライ
ト圧粉体の大腸菌に対する抗菌活性を調べた。図3に示すよ
うにハロー形成が観察されず、抗菌活性が認められなかった。
さらに、購入したH型YゼオライトとH型モルデナイトゼオ
ライト粉体を、中棚の下に脱イオン水を配置したデシケータ
内（湿潤状態）に1日以上放置した状態のもの、120 ℃の乾燥
器に1日以上放置した状態のものの圧粉体についても抗菌活
性を調べたが、すべてのサンプルでハロー形成は観察されず
抗菌活性が認められなかった。
　H型YゼオライトおよびH型モルデナイトゼオライト粉体
を脱イオン水中で1日静置した後のpH値は、表2に示すよ

図2：(1) MoO3、(2) WO3、(3) H2MoO4、(4) H2WO4の大腸菌に
対する抗菌活性を示すハロー形成状況

注：数字はハロー幅を示す。

表1：圧粉体サンプルの大腸菌に対する抗菌活性を示すハロー形成状況（n = 3）

MoO3 7 mm、6 mm、5 mm（活性有り）

H2MoO4 4 mm、3 mm、2 mm（活性有り）

WO3 ハロー観察されず（活性無し）

H2WO4 ハロー観察されず（活性無し）

H型Yゼオライト ハロー観察されず（活性無し）

H型モルデナイトゼオライト ハロー観察されず（活性無し）

CaMoO4 ハロー観察されず（活性無し）

SrMoO4 ハロー観察されず（活性無し）

BaMoO4 ハロー観察されず（活性無し）

表2：サンプル0.15 gを脱イオン水15 mL中で1日静置した後
のpH値

MoO3 3.52

H2MoO4 4.34

WO3 5.56

H2WO4 5.01

H型Yゼオライト 7.01

H型モルデナイトゼオライト 6.25

CaMoO4 6.77

SrMoO4 7.56

BaMoO4 8.25
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うに6～ 7であり、ほぼ中性領域であった。このことから、
H3O

+の生成が非常に少なく、抗菌活性が認められなかったと
考えられる。
　一方、MoVIO3はMoIVO2より高い抗ウイルス活性を示すこ
との考察として、MoVIO3およびMoIVO2粉体を抗ウイルス性
試験に用いた菌液に4時間浸漬し、分離した抽出液の ICPに
よる分析を行われている（砂田他， 2020）。MoVIO3ではMoIVO2

より20倍高いMo成分が観察されたことから、水素イオン濃
度pHの他にMoO4

2–などのイオン成分も高い抗ウイルス活性
をもたらすのではないかという可能性が示されている。そこ
で、本研究ではHを含まないモリブデン酸塩（CaMoO4、Sr-
MoO4、BaMoO4）を調製し、その抗菌活性を調べてみた。なお、
MgMoO4については沈殿が生成せず、調製できなかった。図
4に、抗菌活性試験の結果を示す。H2MoO4で観察されたハロー
形成が、CaMoO4、SrMoO4、BaMoO4では観察されず、抗菌
活性が認められなかった。

　CaMoO4、SrMoO4、BaMoO4粉体を脱イオン水中で1日静
置後のpH値は表2に示すように6.7以上と中性～塩基性領域
であり、H3O

+の生成はほとんど無く、抗菌活性が認められ
ないことに影響していると考えられる。CaMoO4、SrMoO4、
BaMoO4のpH値の順序は、アルカリ土類ケイ酸塩の塩基性の
順序（MgO ·SiO2 < CaO ·SiO2 < SrO ·SiO2 < BaO ·SiO2）と一致し
ていた（新山・越後， 1971）。CaMoO4およびBaMoO4の水に対
する溶解度は、それぞれ0.001120 g/100 gH2Oおよび0.002120 
g/100 gH2Oと報告されている（Lide, 2003）。MoO3の水に対
する溶解度0.1420 g/100 gH2Oに較べて、2桁小さかった。一
方、H2MoO4の僅かに溶ける（slightly soluble in）に較べると、
CaMoO4およびBaMoO4の水に対する溶解度は大きいか同程
度と考えられる。このことから、MoO4

2–などのイオン成分の
漏出は、抗菌活性が確認されたH2MoO4より抗菌活性が認め
られなかったCaMoO4およびBaMoO4が多いか同程度はある
と判断できる。したがって、MoO4

2–の漏出が抗菌活性に与え
る影響は少ないと考えた。

3.2  抗菌活性とイオン伝導
　MoO3、H2MoO4、WO3、H2WO4は、プロトン伝導を示すこ
とが知られている（岩原， 2001）。その伝導にはH+もしくは
H3O

+が関与することから、各サンプルの圧粉体（粒内抵抗＋
粒界抵抗）の室温大気中での抵抗率を測定した。表3に示す
ように、MoO3、H2MoO4、WO3、H2WO4、H型モルデナイト
ゼオライトでは抵抗率が測定できた。抗菌活性が認められた
MoO3およびH2MoO4の抵抗率に較べて、抗菌活性が認められ
なかったWO3およびH2WO4の抵抗率は1桁、さらにH型モル
デナイトゼオライトの抵抗率は2桁高かった。このことから、
イオン伝導種であるH+もしくはH3O

+濃度高いことが、MoO3

およびH2MoO4の抗菌活性に影響していると考えられる。
図4：(1) H2MoO4、(2) CaMoO4、(3) SrMoO4、(4) BaMoO4の大
腸菌に対する抗菌活性を示すハロー状況

図3：H型YゼオライトおよびH型モルデナイトゼオライトの購入品、湿潤状態中放置品、120 ℃放置品の大腸
菌増殖状況

Y 〈湿潤中放置〉 〈120 ℃中放置〉

モルデナイト 〈湿潤中放置〉 〈120 ℃中放置〉
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4.  まとめ
　高い抗菌活性を示すMoO3では、水分との接触反応によっ
て生成するH3O

+によるpH値の低下が、その抗菌活性へ影
響していると考えられている。MoO3と同じく難水溶性粉体
で、H3O

+の生成が期待できるH2MoO4、WO3、H2WO4、H型
Yゼオライト、H型モデルナイトゼオライトの大腸菌に対す
る抗菌活性を、MoO3と共に調べた。抗菌活性は、MoO3お
よびH2MoO4のみで認められた。また、MoO3の抗菌活性が
H2MoO4よりも高かった。MoO3およびH2MoO4を脱イオン水
中で1日静置した後のpH値は、それぞれ3.52および4.34であっ
た。一方、抗菌活性が認められなかったWO3、H2WO4、H型
Yゼオライト、H型モデルナイトゼオライトのpH値は、それ
ぞれ5.56、5.01、7.01、6.25であり、MoO3およびH2MoO4よ
り高く、H3O

+の生成が少ないと考えられた。100 MPa加圧下
状態での圧粉体で測定したMoO3およびH2MoO4の室温での
イオン伝導に関する抵抗率は、それぞれ65 kΩcmおよび57 k
Ωcmであり、WO3およびH2WO4より1桁、H型Yゼオライト
およびH型モデルナイトゼオライトよりは2桁以上低く、イ
オン伝導種のH+もしくはH3O

+濃度が高いと推測できた。また、
Hを含まないモリブデン酸塩（CaMoO4、SrMoO4、BaMoO4）を
調製したところ、抗菌活性は認められず、脱イオン水中で1
日静置した後のpH値は6.7以上であり、イオン伝導に関する
抵抗率は2.8 MΩcm以上であった。以上より、MoO3および
H2MoO4の高い抗菌活性は、低いpH値、すなわち多くのH3O

+

の生成が影響していると考えた。しかしながら、難水溶性粉
末で高い抗菌活性が報告されているTeO2（Singhet al., 2022）
は、脱イオン水中で1日静置した後のpH値は7.78であった。
また、私たちが難水溶性粉末で抗菌活性ありと判断している
Tl2O3およびCo3O4は、脱イオン水中で1日静置した後のpH値
は、それぞれ9.02および9.79であった。このことから、抗菌
活性には低いpH 値以外に、漏出イオン種や活性酸素種など
多くの要因が影響していると考えられるため、さらに様々な
検討が必要である。
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