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摘  要：生物污损是威胁海工材料安全高效服役的重要因素，因此开发环保、成本低廉的防污材料非常必要。通过一

步热分解法分别在 450 和 750 ℃制备 α-MoO3 粉末材料，即 S450 和 S750。采用 XRD、SEM、FTIR 对样品进行表征。

结果显示，450 和 750 ℃获得的 α-MoO3 分别表现为纳米级板状结构和微米级长板状结构。利用平板计数法评价 2 种材

料在无光条件下对铜绿假单胞菌（P. aeruginosa）的抗菌性能。结果显示，S450 和 S750 在浓度为 0.25、0.5、0.75，和

1 mg/mL 时，其抗菌率分别为 27.3%、99%、100%、100%和 16.1%、30.1%、52.3%、73.6%。表明 2 个条件下获得的 α-MoO3

在无光条件下均表现出良好的抗菌性能，并且溶液 pH 值随 α-MoO3 浓度的升高而降低，Mo 离子溶出量随 α-MoO3 浓度

的升高而增加。α-MoO3 在无光条件下的抗菌活性源于 H3O+和 Mo 离子溶出的协同作用影响。与 S750 相比，S450 表现

出更高的抗菌率，这可能源于 S450 在溶液中具有更高的溶解度，因而导致更多的 H3O+和 Mo 离子溶出。 
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由于海洋环境的复杂性，海洋工程装备设施在服役

过程中不可避免地受到海水腐蚀和海洋生物污损的威

胁。研究表明，海洋生物污损的形成与早期微生物的附

着密切相关[1]。因此，如何抑制微生物的附着和生物膜

的快速形成是解决海工钢生物污损问题的关键。目前，

广泛认为解决生物污损最经济、有效的方法是在材料表

面涂覆具有抗菌功能的涂料涂层。其中非常具有代表性

的是将 Ag NPs[2]、Cu2O[3]、ZnO[4]、TiO2
[5]等具有抗菌

功能的材料加入到低表面能、仿生、天然产物涂层中制

备复合防污涂料涂层[6]。然而，这些抗菌材料在应用过

程中也表现出一定的局限性，例如 Ag NPs 成本高；

Cu2O 毒性强，污染环境；TiO2 只有在紫外光照射下才

能发挥较高的抗菌活性，限制了其广泛应用。因此，亟

需开发一种成本低廉、无毒、能广泛应用的纳米抗菌涂

料来满足海洋工程发展的需要。 
MoO3 为 过 渡 族 金 属 氧 化 物 ， 具 有 正 交 相

（α-MoO3）、单斜相（β-MoO3）和六方相（h-MoO3）

晶体结构[7]，由于具有低毒性、低成本、高稳定性和良

好的抗菌活性等特点，使得其在抗菌领域引起关注[8- 9]。

众多研究表明 MoO3 良好的抗菌性能可能源于其可

见光催化抗菌以及溶出的金属 Mo 离子和 H3O+的影

响 [10-13]，但无光条件下 MoO3 是否仍然具有抗菌性能，

以及溶出的 Mo 离子浓度、溶液 pH 值如何影响抗菌

性能尚未见深入分析和报道。 
本研究以四水合钼酸铵为前驱体，通过一步热分

解法分别在 450 和 750 ℃制备 α-MoO3 粉末材料。对

α-MoO3 材料的形貌、微观结构、化学组成等进行系统

地分析，研究在不同热分解温度且全程无光条件下获

得的 MoO3 对海洋环境典型微生物铜绿假单胞菌的抗

菌活性的影响，并分析其抗菌机制。 

1  实  验  

首先称取一定量的四水合钼酸铵（H24Mo7N6O24·4H2O，

上海麦克林）放入电热恒温干燥箱（DHG- 9055A）中 65 ℃
干燥 24 h，使其脱水。然后将材料置于箱式高温炉

（KSL-1200X-M）中，一部分以 2.5 ℃/min 升温至 450 ℃，
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保温 5 h，随后炉冷至室温；另一部分以 5 ℃/min 升温至

750 ℃，保温 1.5 h，随后炉冷至室温。取出研磨、密封保

存备用。以上 2 个条件下所制备的粉末材料分别命名为

S450 和 S750。制备及保存过程全程避光。 
采用 X 射线衍射仪（X-ray diffractometer，XRD，

ULTIMIV，Japan）分析制备材料的物相结构。采用场

发射扫描电镜（scanning electron microscope，SEM，

ZEISS SUPRA，Germany）观察材料的微观形貌，测

试前粉末喷金以增加其导电性能。采用红外光谱仪

（infrared spectroscope，FTIR，TENSOR27，Germany）
分析材料表面官能团。采用电感耦合等离子发射光谱

仪 （ inductively coupled plasma optical emission 
spectrometer，ICP-OES，PerkinElmer OPTIMA 7000V，

America）测试溶出的金属离子浓度。采用台式 pH 计

（S220-B，Switzerland）测试溶液 pH 值。  
采用平板计数法评价制备材料的抗菌性能。实验细菌

为铜绿假单胞菌（pseudomonas. aeruginosa，P. aeruginosa，
1A00099，中国海洋微生物菌种保藏管理中心）。首先

配置初始浓度为 1×106 CFU/mL 的细菌悬液，然后将

材料加入菌液中，分别配置材料浓度为 0.25、0.5、0.75、
1 mg/mL 的混合菌液，纳米 SiO2（阿拉丁）作为阴性

对照组。在 37 ℃恒温培养箱中避光培养 24 h 后，将混合

菌液均匀涂在 2216E 琼脂平板上 37 ℃避光孵育 24 h。在
全自动菌落分析仪（Surpcre G6R）中统计菌落个数，

抗菌率计算公式如下： 
 c c/ 100%N N N                       (1) 

式中，η为抗菌率（%），Nc和 N 分别是对照组和实验组

的平均菌落数。涂板结束后将剩余的混合菌液用 0.22 nm
滤膜过滤，测量混合菌液的 pH 值与 Mo 离子浓度。 

为进一步研究 pH 值和 Mo 离子浓度对 P. aeruginosa
的影响。分别用盐酸和钼酸铵（(NH4)2MoO4，上海麦

克林）配置不同 pH 值和 Mo 离子浓度的 PBS 溶液（分

别对应上述 2 种材料浓度为 0.25、0.5、0.75、1 mg/mL
的混合菌液的 pH 值和 Mo 离子浓度）。将以上配置溶

液用 0.22 nm 滤膜过滤后分别与 1×106 CFU/mL 细菌悬

液混合，37 ℃培养 24 h 之后涂板计数。 
实验数据采用 T TEST（T 检验）进行统计分析，

结果以平均值±标准偏差表示，显著性差异水平分别

以“***、**、*”来表示“P<0.001、 P<0.01 和 P<0.05”。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

图 1 为制备的 S450 和 S750 粉末样品的 SEM 形

貌。图 1a 为 S450 样品是由聚集的均匀的板状结构组

成，堆叠在一起形成交错结构，尺寸在 100～400 nm

之间。由图 1b 可知，S750 样品为宽度约 5 μm 的长板

状结构，长度为 10～130 μm。由此可以看出热分解温

度由 450 ℃升高至 750 ℃时，所制备的材料尺寸由纳

米级增加到微米级，结构由板状结构转变为长板状结

构。这可能是由于 S750 的合成过程中不均匀形核占主

导地位，导致某些晶面取向择优生长，材料的板状形

貌发展为长板状形貌[14]。 
图 2 为 S450 和 S750 样品的 XRD 图谱。从图中可

以看出 2 种材料的衍射峰与 α-MoO3（JCPDS 05-0508）
的特征衍射峰一一对应，表明 S450 和 S750 样品均由

α-MoO3组成。与 α-MoO3标准卡片的特征峰类似，S450
样品的最强峰对应（021）晶面，而 S750 样品的最强峰

对应（020）晶面。与 S450 样品相比，S750 的（0 k 0）
晶面衍射峰强度相对其它晶面衍射峰强度更强，表明

S750 样品在晶体形成过程中表现出明显的各向异性，晶

面沿择优取向生长[15]。根据布拉格定律，生长晶面通常

平行于最大原子密度晶面，（0 k 0）晶面相对其他晶面

的晶面间距更大，晶面沿垂直方向生长缓慢而沿水平方

向扩展，最终导致样品的形貌表现为长板状[14]。此外，

XRD 图谱中所有特征峰均为尖锐的衍射峰，表明 2 种条

件下制备的 α-MoO3都具有良好的结晶度。 
图 3 为 S450 和 S750 样品的红外光谱。从图中可

以看出 S450 样品在 986、856、817 cm−1 处有 3 个特

征峰，相应地 S750 样品在 982、892、804 cm−1 处有 3
个特征峰。其中 980 cm−1 附近的伸缩振动峰归因于 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  不同热分解温度下获得的 α-MoO3 材料的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM morphologies of α-MoO3 formed at different thermal 

decomposition temperatures: (a) S450 specimen (inset is 

the enlarged image) and (b) S750 specimen 
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图 2  不同热分解温度下获得的 α-MoO3 材料的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of α-MoO3 formed at different thermal 

decomposition temperatures 

 

Mo=O 键[16]；而 800~900 cm−1 处的谱峰是由于对称拉

伸振动 Mo-O-Mo 键中的双配位氧原子引起的。且

S450 样品的 Mo=O 和 Mo-O 键强度显著高于 S750 样

品。红外光谱进一步证实了合成的样品为 MoO3。Mo-O
键强度可能与样品的溶解度密切相关[17]。 

综上所述，由不同热分解温度获得的 S450 和 S750
样品均由 α-MoO3 组成，但高温（750 ℃）形成的样品

表现出明显的各向异性，形成更大尺寸的微米级的长板

状结构，而低温形成的样品表现出纳米级的板状结构。 
2.2  抗菌研究 

2.2.1  材料抗菌性能评价 
图 4为不同浓度的S450和S750样品与P. aeruginosa

共培养 24 h 后的平板计数实验结果。图 4a 显示随着 2
种样品浓度的增加，相应的菌落数逐渐减少，表明细

菌活力与样品浓度密切相关。图 4b 显示 S450 浓度为

0.25、0.5、0.75、1 mg/mL 时，其抗菌率分别为 27.3%、

99%、100%、100%。而在相同浓度条件下，S750 样

品的抗菌率依次为 16.1%、30.1%、52.3%、73.6%。

由此可见 S450 和 S750 样品都表现出良好的抗菌性

能，且 S450 的抗菌率显著高于 S750 样品。 
图 5 为样品与细菌共培养 24 h 后菌液的 pH 值和

Mo 离子浓度。如图所示，S450 的浓度为 0.25、0.5、
0.75、1 mg/mL 时，菌液的 pH 值分别为 5.1、4.9、4.7、
4.3, Mo 离子浓度分别为 1.6、3.5、4.8、6.5 mmol/L。
S750 的浓度为 0.25，0.5，0.75，1 mg/mL 时，菌液的

pH 值分别为 5.2，5.0，4.7，4.5，菌液的 Mo 离子浓

度分别为 1.7，3.2，4.6，5.6 mmol/L。当 S450 或 S750
样品的浓度为 0.25 mg/mL 时，菌液 pH 从初始 7.2 分

别降至 5.1 和 5.2，随着 S450 或 S750 浓度的增加，菌

液 pH值持续降低。说明 2种样品材料溶于水后有H3O+

溶出，使溶液呈酸性。当 S450 或 S750 浓度提高 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同热分解温度下获得的 α-MoO3 材料的红外光谱 

Fig.3  FTIR spectra of α-MoO3 formed at different thermal 

decomposition temperatures 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同热分解温度下获得的 α-MoO3 材料的抗菌结果 

Fig.4  Bacteria colony images (a) and antibacterial rate (b) of 

α-MoO3 formed at different thermal decomposition 

temperatures (SiO2 is used as control group) 

 

到 1 mg/mL 时，菌液 pH 值分别降至 4.2 和 4.5。比较

2 种样品溶液的 pH 值，可以看出相同浓度条件下 S450
的 pH 值比 S750 低，即 S450 的 H3O+溶出量高于 S750
的 H3O+溶出量。此外，从图 5 还可以看出，当 S450
或 S750 的浓度为 0.25 mg/mL 时，菌液的 Mo 离子浓

度分别为 1.6 和 1.7 mmol/L，随着 S450 或 S750 浓度

的增加，菌液的 Mo 离子浓度持续升高。当 S450 或

S750 浓度提高到 1 mg/mL 时，Mo 离子浓度增加到 6.5

 v Mo=O  v Mo-O-Mo 
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和 5.6 mmol/L。由此可见，随着样品浓度的升高，Mo
离子溶出量持续增加。并且在相同浓度条件下，S450
的 Mo 离子溶出量比 S750 显著增加。 

本研究中之所以 S450 样品比 S750 样品表现出更

多的 H3O+和 Mo 离子溶出量，可能是由于不同热分解

温度形成的 α-MoO3 的尺寸和比表面积不同所致。SEM
结果显示 S450 样品由纳米级长板状结构的 α-MoO3 组

成，其尺寸小于 S750 样品的微米级板状结构。因而相

比于 S750 样品，S450 的比表面积更大并最终在溶液中

表现出更高的溶解度。类似的，Kaptay 等[18]研究也指

出，金属氧化物的尺寸越小，比表面积越大，在溶液中

表现出的溶解度越高。此外，α-MoO3 的溶解度还与

Mo-O 和 Mo=O 键的存在密切相关。Pena-Bahamonde
等[17]的研究表明，溶解度高的 MoO3 材料，其 FTIR 谱

中 Mo-O 键更强。在研究中，S450 样品比 S750 样品表

现出更强的 Mo-O 和 Mo=O，因此溶解度更高。 
2.2.2  抗菌机制分析 

先前的研究表明 MoO3 溶于水后，首先在材料表

面形成 H2MoO4（公式(3)），然后与水进一步反应产

生 H3O+和 MoO4
2-（公式(4)）。在平衡态， H2MoO4

转变成 MoO4
2-的反应过程是可逆的[10,19]。 

3 2 2 4MoO +H O H MoO                    (3) 
+ 2-

2 4 2 3 4H MoO +H O H O +MoO              (4 ) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

图 5  不同热分解温度下获得的 α-MoO3 材料在菌液中浸泡 24 h

后溶液的 pH 值及 Mo 离子溶出量 

Fig.5  pH value (a) and Mo ion concentration (b) of α-MoO3 

formed at different thermal decomposition temperatures 

after immersion in the bacterial solution for 24 h  

通常在较强的酸性环境中，细菌的生长会受到抑

制。这是由于 H3O+通过细菌胞膜扩散进入胞内，破

坏了胞内 pH 平衡以及 DNA 螺旋结构等[10]。而金属

氧化物材料对细菌细胞的影响取决于溶液中释放的

金属离子的种类和浓度[20]。MoO3 作为可溶性金属氧

化物，溶于水后会释放出大量 Mo 离子，从而使细菌

胞内 ROS 水平上调，而过量的 ROS 导致氧化应激，

造成细菌细胞损伤和死亡[20-21]。此外，溶出的 Mo 离

子还会通过吸附或穿越胞膜导致细菌结构遭到破坏，

引起细菌损伤和死亡[13]。 
为进一步证实 pH 值和 Mo 离子浓度对 P. aeruginosa

细菌活力的影响，根据样品与细菌共培养 24 h 后菌液

的 pH 值和 Mo 离子浓度（图 5），配置不同 pH 值（4.3、
4.5、4.7、4.9、5.0、5.1、5.2）或 Mo 离子浓度（1.6、
1.7、3.2、3.5、4.6、4.8、5.6、6.5 mmol/L）的溶液与

细菌共培养 24 h 后，研究菌液 pH 值和 Mo 离子浓度

对 P. aeruginosa 细菌活力的影响。结果（图 6）表明

随着菌液的 pH 值持续降低（从 5.2 降低到 4.2），抗

菌率持续升高（从 12%增加到 43%）。另一方面，随

着菌液中 Mo 离子浓度持续升高（从 1.6 mmol/L 增加

到 6.5 mmol/L），抗菌率也表现为持续升高（从 0%
提高到 73%）。因此，降低菌液 pH 值或提高菌液中

Mo 离子浓度，均有利于抗菌率的提高。 
此外，本研究发现，在相同 pH 值条件下，没有 Mo

离子存在的溶液的抗菌率远低于有 Mo 离子溶液的抗菌 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  pH 值及 Mo 离子浓度对抗菌率的影响 

Fig.6  Effects of pH value (a) and Mo ion concentration (b) on 

antibacterial rate 
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率。类似的，在相同 Mo 离子浓度条件下，低 pH 溶液

比高 pH 值溶液的抗菌率更高。这说明单一 pH 或 Mo 离

子浓度对细菌活力的影响小于两者共同作用的结果。由

此可以推断，本研究中 S450 和 S750 样品的抗菌活性源

于其溶出产生的 H3O+和 Mo 离子的协同作用的影响。 

3  结  论 

1) 采用一步热分解法在 450 和 750 ℃分别获得板

状和长板状形貌的 α-MoO3。 
2) 2 种 α-MoO3 材料在无光条件下均表现出良好的

抗菌活性。与 750 ℃相比，450 ℃条件下获得的样品溶

出更多的 H3O+和 Mo 离子，因而表现出更高的抗菌率。 
3) α-MoO3 在无光条件下良好的抗菌活性源于材料

溶出产生的 H3O+和 Mo 离子的协同作用的影响。 
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Antibacterial Properties of MoO3 Formed by One-Step Thermal Decomposition Under 
the Absence of Light 

 
Wang Yizhuo1,2, Zhang Huanhuan2, Zhao Hui1, Zhao Ying 2 

(1. School of Material Science and Engineering, Xi’an Shiyou University, Xi’an 710065, China） 
（2. Shenzhen Institute of Advanced Technology, Chinese Academy of Sciences, Shenzhen 518055, China） 

 
Abstract: Biofouling is an important factor threatening the safe and efficient service of marine engineering materials, so it is of great 
significance to develop efficient, environmentally friendly, and low-cost antifouling materials. In this research, two kinds of α-MoO3 
powder materials were prepared by one-step thermal decomposition at 450 and 750 °C, which are designated as S450 and S750, 
respectively. The samples were analyzed by XRD, SEM, and FTIR. Results show that the α-MoO3 obtained at 450 and 750 °C shows 
nanoscale plate-like structure and micron-sized long plate-like structure, respectively. Plate counting was used to evaluate the antimicrobial 
effects of two materials on pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa) under the condition of absence of light. Results show that the 
antibacterial rates of S450 and S750 specimens at Mo ion concentrations of 0.25, 0.5, 0.75, and 1 mg/mL are 27.3%, 99%, 100%, 100% and 
16.1%, 30.1%, 52.3%, 73.6%, respectively, indicating that both α-MoO3 obtained under two conditions show good antibacterial properties 
in the absence of light. The pH value of the solution is decreased with increasing of the α-MoO3 concentration, and the concentration of Mo 
ions is increased with increasing of the α-MoO3 concentration. The antibacterial activity of α-MoO3 in the absence of light is attributed to 
the synergistic effect of dissolution of H3O+ and Mo ions. Compared with S750 specimen, S450 specimen exhibits higher antibacterial rate, 
which may be due to its higher solubility, resulting in the more release of H3O+ and Mo ions.  
Key words: MoO3; antibacterial property; pseudomonas aeruginosa 
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