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多金属氧簇电催化转化研究进展
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摘 要 多金属氧簇(POMs)是由前过渡金属原子(Mo、W、V、Nb和Ta等)和共用氧原子相互连接而成的

一类性能优异的金属氧簇合物。通过在原子水平上对POMs可进行调控,可以使其具有丰富多彩的结构。
因POMs具有快速、可逆多电子转移行为,在催化、材料、能源及药学等领域的应用备受关注,已成为多学科

相互交叉融合的研究热点。近年来,由于电催化具有绿色清洁、原子利用率高、经济环保等特点,受到了广泛

的关注。综述了POMs在电催化水分解、电催化有机分子增值转化、电催化CO2 转化等方面催化特性及应

用,对未来POMs电催化化学发展趋势进行了展望。
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Abstract Polyoxometalates
 

(POMs)
 

is
 

a
 

class
 

of
 

metal-oxygen
 

clusters,
 

which
 

is
 

composed
 

of
 

early
 

tran-
sition

 

metal
 

atoms
 

(Mo,
 

W,
 

V,
 

Nb,
 

and
 

Ta,
 

etc.)
 

and
 

interconnected
 

by
 

shared
 

oxygen
 

atoms.
 

POMs
 

can
 

be
 

precisely
 

controlled
 

at
 

the
 

atomic
 

level,
 

resulting
 

in
 

their
 

intriguing
 

structures.
 

Due
 

to
 

the
 

rapid
 

and
 

reversible
 

multi-electron
 

transfer
 

performance,
 

POMs
 

have
 

drawn
 

the
 

widespread
 

attention
 

in
 

the
 

field
 

of
 

catalysis,
 

materials
 

science,
 

energy,
 

and
 

pharmaceuticals,
 

and
 

become
 

a
 

research
 

focus
 

of
 

interdisciplinary
 

integration.
 

In
 

recent
 

years,
 

electrocatalysis
 

has
 

gained
 

extensive
 

attention
 

because
 

its
 

green
 

and
 

clean
 

characteristics,
 

high
 

atom
 

utilization
 

efficiency,
 

and
 

environmental
 

benefits.
 

This
 

review
 

provides
 

a
 

sum-
mary

 

of
 

the
 

catalytic
 

properties
 

and
 

applications
 

of
 

POMs
 

in
 

the
 

area
 

of
 

electrocatalytic
 

water
 

splitting,
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value-added
 

transformation
 

of
 

organic
 

molecules,
 

and
 

electrocatalytic
 

CO2 conversion.
 

In
 

addition,
 

the
 

fu-
ture

 

development
 

of
 

POMs
 

electrocatalysis
 

is
 

prospected.
Key

 

words polyoxometalates;
 

electrocatalysis;
 

CO2;
 

hydrogen
 

production;
 

organic
 

molecule
 

conversion

0 引言

多金属氧簇(POMs)是由多个过渡金属原子(Mo、W、V、Nb和Ta等)和共用氧原子相互连接而成的一

类多阴离子金属氧簇合物[1-5]。如图1所示,根据POMs的组成和元素不同,POMs可分为同多酸和杂多酸

两大类。其中主要结构包括Keggin型、Wells-Dawson型、Anderson型、Waugh型、Lindquist型和Silverton
型等结构[6-11]。以最经典的Keggin型POMs为例,其分子式为XM12O40n-(X=P,

 

As,
 

Bi等杂原子),是由

一个中心四面体XO4 和四个三核 M3O13 金属氧簇组成,而 M3O13 簇由三个共用边的 MO6 八面体构成,

Keggin型结构包括五种异构体(α-,
 

β-,
 

γ-,
 

δ-和ε-),每个异构体都是由四个M3O13单元旋转60°产生[12-14]。
虽然饱和POMs和缺位POMs可作为无机配体用于构建有机无机杂化化合物,但缺位的POMs比饱和

POMs具有更高的亲核性,使其具有更好的与过渡金属配位能力[14-17]。因此,通过不同的过渡金属取代缺位

POMs或者金属有机配阳离子与其结合可合成丰富多彩的POMs结构[18-21],这些结构特点使POMs在催

化、医学、电化学、光致变色、磁性等各个领域具有重要的应用[22-31]。

图1 多金属氧簇的基本构型

Fig.
 

1 The
 

basic
 

type
 

of
 

polyoxometalates

通过对POMs进行结构修饰,可以延伸扩展出更多有机-无机杂化的多功能材料[32-35]。尤其是POMs
在和金属有机框架(MOFs)、共价有机框架(COFs)和二维纳米材料等结合后,在催化、气体分离、发光等领

域存在潜在的应用价值[36-39]。重要的是,POMs具有出色的质子电子储存和转移的能力、较强的氧化还原性

能以及自身出色的本征特性,是一类极具发展潜力的分子电催化剂,截至目前在电催化水分解、有机分子转

化、CO2利用等领域均取得了一系列研究进展[40-44]。本文主要介绍了近年来POMs在电催化的研究现状,
概括了不同POMs材料的优缺点,对POMs材料在电催化中的进一步研究方向提出了展望。

1 POMs电催化的应用

POMs具备电子、质子储存和转移的双重能力,是一类具有潜在优势的电催化剂。基于POMs的电催

化体系大致可分为两类:一类是将POMs催化剂溶解在水或有机相中,在均相体系中发挥电催化作用;二是
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将POMs固定在电极表面,开展POMs修饰电极催化研究[45]。在两类电催化反应中,电催化剂的选择非常

重要,电催化剂不仅会影响其电催化有机分子的转化效率,而且能提高反应过程中的产物选择性[46]。因此,
电催化化学的研究重点在于高效电催化材料的制备,特别是考虑到电催化工艺在未来大规模应用,因而非贵

金属电催化剂的研究尤为重要。目前,POMs作为电催化材料在电催化水分解制氢和析氧、有机分子转化和

CO2转化等方面有着较为出色的表现[47-60]。然而,由于POMs在电极表面的附着力差,表面积低,导电性差

等原因,在作为电极材料使用方面受到了限制,并且POMs多为均相催化剂,在回收利用方面也存在不

足[61-63]。因此,采用POMs有机无机杂化组装的策略,提高POMs的电催化活性和稳定性具有重要的现实

意义和科学价值。按照不同POMs电催化剂对部分催化反应的类型进行归纳如表1。
表1 多金属氧簇电催化反应

Table
 

1 Electrocatalytic
 

reactions
 

of
 

polyoxometalates

Entry
Reaction

 

type
 

of
 

POMs
 

electrocatalysis
Catalysts Model

 

reactions Catalytic
 

activity
 

(%) Ref.

1

2

3

4

5

Water
 

splitting

MoP-QDs@PC

Fe-S-NiMoO4/

MoO3@NF

POM@ZnCoS/NF

[H6CoW12O40]

@ZIF-8

(Pt)-POMs

Water
 

splitting
 

for
 

hydrogen
 

production

94.25
 

(FE) [47]

41
 

mV·dec-1
 

(Tafel
 

slope)
[48]

67.7
 

mV·dec-1
 

(Tafel
 

slope)
[49]

10.8
 

mol
 

O2·(mol

Co)-1·s-1
 

(TOF)
[51]

33.35,
 

0.82,
 

0.036
 

s-1
 

(TOF)
[52]

6

7

8

9

10

11

12

Organic
 

conversion

PMo10V2@CTF Oxidation
 

of
 

alcohols 99
 

(Yield),
 

99
 

(FE) [53]

Ru4/PEI-rGO Furfural
 

conversion 99.7
 

(Conversion) [54]

PMo10V2@CTF Ethylbenzene
 

conversion 65
 

(Conversion) [55]

PA@HKUST-1 Methanol
 

oxidation 52.22
 

m2/g
 

(ECSACO) [56]

H3[PW12O40] Nitrobenzene
 

reduction 99
 

(Yield) [57]

Na2K6H14[(VO)6(α-TeNb9O33)2] Sulfoxidation 98
 

(Yield) [58]

PW10Cu2@CMC Construction
 

of
 

S-N/S-S
 

bonds 96,
 

99
 

(Yield) [59]

13

14

15

16

CO2 conversion

Zn–CoTAPc/

PMo12 MLSs

P2W18M4@PCN-222

(PVnMo12-nO40)
(n+3)-,

n
 

=1,
 

2,
 

3

Cu6Co7/CC

CO2 reduction

CO2 conversion

96.2
 

(Yield) [60]

72.6
 

(Yield) [61]

93.4
 

(Yield) [62]

9.9
 

±
 

0.5
 

(Yield) [63]

  Note:
 

QDs:
 

quantum
 

dot;
 

ECSACO:
 

electrochemically
 

active
 

surface
 

area;
 

FE:
 

faraday
 

efficiency;
 

TOF:
 

conversion
 

frequency.

1.1 POMs在电催化水分解领域的应用

近年来,化石燃料的大量燃烧造成严重的环境问题[47]。氢是一种零碳、高热量的清洁能源,水电解制氢

(式1)与可再生太阳能、风能和水力发电均被认为是可持续绿色生产方式之一[48]。析氢反应(HER)电催化

剂已成为当今水电解技术的研究热点,但HER中电催化剂的高成本和稀缺性阻碍了电解水技术在工业上

的广泛应用[49,50]。因此,开发低成本和长期稳定的HER电催化剂对于可持续的氢能生产具有重要意义。

2H2O
 

→
 

2H2 +
 

O2。 (1)

HER对于发展可持续的氢能源具有重要意义,但也具有较大的挑战。2023年,卢玉坤课题组针对当前
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电催化产氢存在的催化剂活性低的问题,研发了多孔碳基质上的超亲水磷化钼量子点(MoP-QDs@PC),即
利用含有Keggin型PMo12的金属有机框架作为前体,其中PMo12 簇被限制在锆-基金属有机框架中(表示

图2 多孔碳基质MoP-QDs@PC水分解析氢[47]

Fig.
 

2 The
 

water
 

splitting
 

hydrogen
 

by
 

porous
 

carbon
 

matrix
 

MoP-QDs@PC[47]

为PMo12@UiO-66)。通过PMo12 碳化形成的 MoC@
UiO-66可以通过进一步转化为超亲水的磷化钼量子点

(MoP-QDs),而多孔碳基体可以转化为富P和O共掺

杂的碳基体,该工作利用PMo12@UiO-66作为前躯体,
充分保证了催化活性位点的分散性,并且大幅增加了其

润湿性和催化活性位点的数量。所制备的MoP-QDs@
PC表现出优异的HER性能(图2),在碱性和酸性条件

下,当过电位分别高于197
 

mV和233
 

mV时,其性能远

远超过了20%的Pt/C电催化剂[47]。
水分解的广泛实施迫切需要低成本、有效和稳定的

电催化剂。2021年,宋锐课题组研发了一种简便的溶剂

热策略来合成无粘合剂的Fe-S-NiMoO4/MoO3 电极,
纳米棒阵列均匀生长在镍泡沫(NF)上。以Anderson
型多金属氧酸盐(NH4)3[FeMo6O24H6]·7H2O作为

前驱体,在过渡金属氧化物中实现了准确且可控的Fe
掺杂。实验探索和密度泛函理论(DFT)计算的结果表

明,Fe掺杂有利于调节MoO3 的晶面、调节电子结构和

提高电导率。其中Fe-S-NiMoO4/MoO3@NF电极可以在271
 

mV的过电位下产生500
 

mA/cm2 的电流

(图3),并在50
 

℃下稳定工作100
 

h,可满足工业水电解的要求,这项研究为电催化产氢的未来工业应用奠

定理论基础[48]。

图3 Fe-S-NiMoO4/MoO3 电催化剂工业析氧[48]

Fig.
 

3 The
 

electrocatalytic
 

industrial
 

oxygen
 

evolution
 

by
 

Fe-S
 

NiMoO4/MoO3
[48]

在电解过程中提高产氢效率至关重要,这就对催化剂设计提出更高的要求。2021年,倪鲁彬和魏永革

首次在泡沫镍上水热合成了POMs锚定的硫化锌钴纳米线的双功能电催化剂,并将其用于水分解反应。

POM@ZnCoS/NF的电化学分析结果显示出170/337
 

mV和200/300
 

mV的性能,低于HER和析氧反应

(OER)过电位,且分别获得10/40
 

mA/cm2和20/50
 

mA/cm2的电流密度,证明了POM@ZnCoS/NF对碱

性介质中的H2和O2演化反应方面展示出优异的性能(图4)。POM@ZnCoS/NF的高电催化活性归因于

POMs纳米颗粒的锚定,从而调节了其电子和化学性质,增加了硫化锌钴纳米线的电活性位点和电化学活性

表面积。这些结果证明了POMs掺入策略在设计水分解双功能催化剂方面的优势[49]。
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图4 POMs锚定的硫化锌钴纳米线作为水分解的双功能电催化剂[49]

Fig.
 

4 POMs
 

anchored
 

zinc
 

cobalt
 

sulfide
 

nanowires
 

as
 

a
 

bifunctional
 

electrocatalyst
 

for
 

water
 

splitting[49]

图5 [H6CoW12O40]@ZIF-8电催化析氧[51]

Fig.
 

5 The
 

electrocatalytic
 

oxygen
 

evolution
 

by
 

[H6CoW12O40]@ZIF-8[51]

2018年,Das课题组开发了一种高效的POMs电催化

剂,将Keggin型[CoW12O40]6-阴离子封装在金属有机框

架ZIF-8中合成了[H6CoW12O40]@ZIF-8,具有优异的水

氧化稳定性。研究表明,Keggin型[CoW12O40]6-阴离子

经ZIF-8封装后,不仅没有抑制其催化活性,而且实现了

催化活性中心的高度分散,即使在1
 

000
 

次催化循环后也

能保持其初始活性(图5)。该催化剂的TOF可达10.8
 

mol
 

O2·(mol
 

Co)-1·s-1,同时对照实验还排除了CoOx 形成

和参与电催化水氧化的可能[51]。
单原子催化剂(SACs)由于具有优异的催化活性和原

子利用率,在电催化产氢方面有着越来越广泛的应用,然
而其原子活性位点结构的不明确阻碍了对SACs的深入

理解和广泛应用。2021年,李阳光课题组选择了一系列具

有明确结构的单原子铂(Pt)-POMs作为分子模型,阐明了

金属氧化物载体和配位环境对单原子铂电催化剂活性的

影响(图6)。金属氧化物载体影响了Pt原子的电子获取能力,导致了HER中Pt活性中心展现出了更优异

的电极电势性能。同时,单原子Pt的配位环境决定了HER的途径,也展现出了优异的HER性能[52]。

1.2 POMs在电催化有机分子转化领域的应用

电催化有机合成作为一种潜在的、可持续发展的化学合成方法而引起人们的广泛关注,在醇、生物质分

子、芳烃和脂肪烃的阳极氧化方面取得了重要进展,但这些氧化过程大多数需要使用贵金属电催化剂(如

Pt、Rh、Ru和Pd等)[53]。在以上研究中,有机底物分子在阳极工作电极上被电催化氧化成精细化学品,同
时氢气作为一种清洁的可再生能源从阴极对电极中释放出来。然而电子从电极转移到电极是一个非均相过

程,在直接电解中会受到动力学阻碍,导致电极表面的高过电位[54]。POMs是一类很有应用前景的分子电

催化剂,它能进行快速可逆的电子转移。然而,由于POMs具有表面积小、导电性差、与电极表面附着性差

等缺点,直接使用POMs作为电极材料会受到限制。为了克服这些缺点,碳基材料和MOFs被相继开发用

于POMs的固载化。经研究结果表明,载体的性质和固载化策略对POMs的稳定性和电催化活性影响显
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著[53-55]。

图6 Pt-POMs单原子电催化剂析氢[52]

Fig.
 

6 The
 

electrocatalytic
 

hydrogen
 

evolution
 

by
 

Pt-POMs
 

single
 

atom
 [52]

图7 PMo10V2@CTF电催化苯甲醇氧化成醛[53]

Fig.
 

7 The
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

of
 

benzyl
 

alcohol
 

to
 

aldehydes
 

by
 

PMo10V2@CTF[53]

迟瑛楠课题组通过将POMs催化剂PMo10V2
与多孔阳离子共价三嗪骨架(CTF)静电组装,成功制

备了 H5PMo10V2O40@CTF(表示为 PMo10V2@
CTF)。PMo10V2@CTF在电催化氧化醇到醛选择

性方面表现出了较高的活性,实现了99%的苯甲醇

转化率和99%的苯甲醛选择性,同时产生了等摩尔

量的H2(图7)。值得注意的是,此电催化体系表现

出显著的催化活性和优良的循环性能。重要的是,基
于实验数据和光谱分析,提出了一种可能的电催化机

理,揭示了其电催化性能归因于PMo10V2@CTF中

PMo10V2的多功能氧化还原能力和CTF良好的孔

隙率和吸附能力[53]。

图8 Ru4/PEI-rGO复合材料电催5-羟甲基糠醛与制氢[54]

Fig.
 

8 The
 

electrocatalytic
 

5-hydroxymethylfurfural
 

and
 

hydrogen
 

production
 

by
 

Ru4/PEI-rGO
 

composite
 

materials[54]

电催化生物质增值转化是绿色化学可持续发展以及碳中和的有效途径之一。2022年,吕红金课题组报

道了一种Ru4/PEI-rGO电催化剂,即POMs-Rb8K2[Ru4(μ-O)4(μ-OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2]·
25H2O(Ru4)与聚乙烯亚胺(PEI)改性rGO相结合的产物。通过电催化的方法,此催化剂可高效地将5-羟
甲基糠醛(HMF)电催化为增值呋喃产品,同时在近中性的pH下产生H2。在0.94

 

V电催化6
 

h后,HMF
的转化率和H2的产率分别达到50.8%和55.4

 

mol。2,5-二甲酰基呋喃(DFF)被检测为主要的氧化产物,
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选择性为66.2%(图8)。阳极和阴极的法拉第效率分别达到(97.0
 

±
 

3)%和(100.2
 

±
 

2)%。在2,2,6,6-
四甲基哌啶氧基添加剂存在下,HMF的转化率达到99.7%。通过电化学表征研究和光谱图分析,成功揭示

了Ru是催化活性中心。电催化结果表明,目前的Ru4/PEI-rGO复合材料具有良好的催化稳定性[54],然而

对于单一产物的选择性较低的问题,可能是由于与该催化剂的比表面积小,其在电极表面所暴露的催化活性

位点不充分,无法与HMF充分接触导致。

图9 PMo10V2@CTF电催化乙苯氧化[55]

Fig.
 

9 The
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

of
 

ethylbenzene
 

by
 

PMo10V2@CTF[55]

乙苯(EB)氧化是化学工业中的一个重要转变,它可以提供高附加值的产品,如苯乙烯(ST)、苯乙酮

(ACE)、N-(1-苯乙基)乙酰胺(NPA)等。ST通常由EB直接脱氢产生,往往需要500~600
 

℃的合成温度。

ACE是EB电化学氧化中的产物,但其过程涉及使用Ru/Pt基电极或添加额外的氧化剂。此外,EB可以通

过与乙腈的氧化胺化转化为NPA。为了克服上述缺陷,开发用于EB氧化的高效电极材料迫在眉睫。2021
年,迟瑛楠课题组开发了一种非贵金属的电催化剂PMo10V2@CTF,进而用于EB的氧化。结果发现在常温

常压条件下,使用水作为氧源,65%的EB可转化为三种增值产物,总法拉第效率为90.4%(图9)。这种优

异的性能归因于PMo10V2的均匀分散[55]。PMo10V2@CTF作为电催化剂具有出色的选择性催化转化能

力,可以实现惰性芳香烷烃在室温条件下的增值转化,然而仍然存在着底物转化不充分的问题,这可能与复

合催化剂在电催化反应中需要克服较高过电势有关。

图10 PA@HKUST-1电催化甲醇氧化[56]

Fig.
 

10 The
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

of
 

methanol
 

by
 

PA@HKUST-1[56]

2021年,施美琴课题组以磷钨酸为前驱体,合成了三维碳基体上分布均匀的碳缺陷钨氧化物HKUST-1
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(PA@HKUST-1)。通过选择乙醇作为溶剂,PA@HKUST-1的骨架得以完整保留,即使其中含有PA分

子,HKUST-1的孔道结构依然保持完整。PA@HKUST-1的良好组织结构有助于提供金属活性位点,并进

一步转化为富含缺陷空位的催化剂。所得WOxCy/C催化剂的平均尺寸为1.5
 

nm,与单分子PA相似(图

10)。WOxCy/C催化剂经过处理后,抗CO中毒能力增强,甲醇电催化氧化反应中表现出优异的活性,DFT
也证实了这一点,这为设计和实现尺寸可控的缺陷空位催化剂提供了一条新的途径[56]。

图11 PW12O40 电催化还原硝基芳烃[57]

Fig.
 

11 The
 

electrocatalytic
 

reduction
 

of
 

nitroaromatic
 

hydrocarbons
 

by
 

PW12O40
[57]

   

图12 V6-POMs电催化硫醚氧化[58]

Fig.
 

12 The
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

of
 

sulfide
 

by
 

V6-POMs[58]

苯胺广泛用于药品、染料和聚合物的合成,然而传统合成苯胺的方法存在反应条件严苛和催化剂可循环

性差的问题。为解决上述问题,2022年,Symes课题组报道了常温常压下POMs电合成苯胺的路线,该工艺

具有优异的选择性,防止了硝基苯在电极表面的直接电还原,从而减少了副反应发生(图11),为苯胺的规模

生产开辟了一条可行的途径[57]。

图13 PW10Cu2@CMC电催化构建S N/S S键[59]

Fig.
 

13 The
 

electrocatalytic
 

construction
 

of
 

S N/S S
 

bonds
 

by
 

PW10Cu2@CMC[59]

通过有机分子电催化氧化制备高附加值的化学品引起了人们的广泛关注。尽管已经开发了系列过渡金

属的电催化剂,但在分子水平上进行调控仍然面临巨大挑战。2021年,迟瑛楠课题组开发了一种分子电催
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化剂Na2K6H14[(VO)6(α-TeNb9O33)2]·31H2O
 

2.5C2H8N2(缩写为V6(TeNb9)2),其中一个还原的

{V6}环被两个三缺位Keggin型{α-TeNb9O33}夹在中间。V6(TeNb9)2作为非均相电催化剂可以选择性地

将95%的硫苯甲醚转化为亚砜,法拉第效率高达98%。值得注意的是,通过与{Nb6}夹层催化剂Na5K7H4
[(NbO)6·(α-TeNb9O33)2]·17H2O(简称为Nb(TeNb9)2)的比较,说明了嵌入的{V6}环在电催化氧化中

具有重要作用。水是电催化过程中唯一的氧源,并涉及一个关键中间体PhCH3S+(图12)。Nb6(TeNb9)2
和V6(TeNb9)2作为电催化剂可高选择性高效地促进硫化物氧化为亚砜[58]。

亚磺酰胺(S N键)和二硫化物(S S键)是一类含有硫-杂键的重要有机化合物,在有机合成、药物和

生命科学等领域具有重要应用。通常,磺酰胺和二硫化物的传统热化学合成方法主要涉及硫醇和胺的氧化

偶联,但反应条件仍不环保。我们课题组针对传统热催化合成橡胶助剂过程中存在的使用贵金属催化剂和

反应步骤繁琐等问题,设计合成了系列二铜取代多钨氧簇基泡沫,用于间接电催化合成橡胶助剂。二铜取代

多钨氧簇基泡沫材料对将S H/N H键活化为S N/S S键表现出优异的电催化效率(产率高达

99%),同时产生H2(图13)。并且能够扩大规模生产,所得产品优于传统工业橡胶添加剂的性能,解决了前

期工作中的技术难题[59]。

1.3 POMs在电催化CO2 利用领域的应用

电催化CO2 还原为高附加值的燃料(式2)和化学品是有效缓解能源危机和环境问题的途径之一[60]。

然而,惰性气体CO2的还原具有巨大挑战,因为该过程不仅需要高能量输入,而且还需要高活性催化剂来降

低反应能垒[61]。因此,开发高效的电催化剂实现二氧化碳还原(CO2RR)反应,提高二氧化碳还原效率非常

必要。然而均相的POMs电催化剂难以实现高耐久性和高活性[62]。为了解决这一问题,如何通过分子组装

精准设计并合成出非均相POMs材料,揭示CO2RR的机理仍面临挑战。

CO2 +
 

H2 →
 

H2O
 

+
 

CO。 (2)

2021年,清华大学王训课题组开发了一种简单的自下而上的方法来获得磷钼酸掺杂锌-钴(四氨基)酞
菁分子层三明治的纳米片(Zn-CoTAPc/PMo12 MLSs),实现了电催化和光耦合电催化CO2 还原(式2)。

POMs的加入可以防止 MPc分子层的聚集,这将有利于活性位点的暴露。在-0.7
 

V〔vs.可逆氢电极

(RHE)〕下的暗场中,CO法拉第效率(FECO)为96.1%。在光照下,在-0.6~-0.9
 

V(vs.
 

RHE)的宽电势

下,FECO 达到93%以上,最大值为96.2%,CO转换频率超过2
 

060
 

h-1(图14)。光电化学测试和发光特性

表明,分子层有利于光照射期间的载流子分离;DFT和电子顺磁共振结果表明,外部的光场效应可显著提升

其催化性能[60]。

图14 Zn-CoTAPc/PMo12
 MLSs光电催化CO2RR[60]

Fig.
 

14 The
 

photo-electrocatalytic
 

CO2RR
 

by
 

Zn-CoTAPc/PMo12
 MLSs[60]

为了克服POMs在水溶液中的高溶解度和不稳定性等缺点,并扩大其在CO2电催化还原(ECR)中的应

用。2023年,滕云雷课题组将夹层型POMs
 

K10[(PW9O34)2M4(H2O)2](M=Mn,Ni,Zn,缩写为

P2W18M4)组装到卟啉基金属-有机骨架PCN-222的六方通道中,形成P2W18M4@PCN-222复合材料。
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P2W18Mn4@PCN-222的FECO 为72.6%(式2),是PCN-222(FECO=18.1%)的四倍多,并且在36
 

h内表

现出优异的电化学稳定性。P2W18Ni4@PCN-222和P2W18Zn4@PCN-222的FECO 分别略有增加(26.9%)

和减少(3.2%)。通过DFT计算,揭示了电子从P2W18Mn4/P2W18Ni4 定向转移到PCN-222中的卟啉环活

性中心,促进CO2活性的电还原。相反,P2W18Zn4可以累积来自PCN-222的电子,从而促进HER反应(图

15)[61]。

图15 {K10(PW9O34)2M4(H2O)2}@PCN-222电还原CO2 为CO[61]

Fig.
 

15 The
 

electroreduction
 

of
 

CO2
 to

 

CO
 

by
 

{K10(PW9O34)2M4(H2O)2}@PCN-222[61]

多步质子耦合电子转移(PCET)过程有利于电催化CO2还原反应的产物选择性,其主要受到电极-电解

质界面催化剂和电解质性质的影响。POMs是PCET过程的电子调节剂,可以高效地催化转化CO2RR。

2023年,李春香课题组通过铟(In)电极与系列Keggin型PVnMo12-nO40)(n+3)-(n=1,
 

2,
 

3)相结合,在-
0.3

 

V(vs.
 

RHE)下,对乙醇的法拉第效率达到93.4%(式3)。循环伏安法和X射线光电子能谱结果表明:

POMs中的PCET过程对CO2分子活化具有显著效果,MoVI/V 的PCET过程导致电极氧化,导致In0 活性

位点损失(图16)。电化学原位红外光谱证实,由于In0活性位点的氧化,导致*CO在电解后期的吸附较弱。

PV3Mo9中铟电极由于最高的V取代率而保留了更多的In0活性位点,从而确保了*CO和C-C耦合的高吸

附率,有助于提高CO2RR催化性能[62]。

2CO2 +
 

6H2 →
 

CH3CH2OH
 

+
 

3H2O。 (3)

图16 PVnMo12-nO40 电还原CO2 为乙醇[62]

Fig.
 

16 The
 

electroreduction
 

of
 

CO2
 to

 

ethanol
 

by
 

PVnMo12-nO40
[62]

电催化微生物转化二氧化碳通过使用消耗氢和二氧化碳,可以将二氧化碳直接转化为生物质。2018
年,张光晋课题组开发了一种混合的无金属钴/含铜POMs/碳布(Cu6Co7/CC)杂化物,其在中性的pH下具
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有良好的电催化活性,并将其作为阳极和阴极材料用于CO2 吸附(图17)。结果发现,阴极上产生的氢气被

微生物消耗,50%以上的输入电能转移到生物质中。在6天的实验中,太阳能对生物质的效率可达到(9.9±
0.5)%,几乎是天然植物的10倍,表明Cu6Co7/CC/R电催化CO2具有优良的催化性能[63]。

2 总结与展望

综上所述,为促进“双碳”目标的实施和满足环境友好化学对绿色催化的迫切需求,本文聚焦了POMs
电催化化学的研究进展,总结与评述了POMs在电催化水分解、电催化有机分子转化及电催化CO2 利用方

面的研究动态。随着系列相关POMs电催化高水平标志性成果的陆续产出,将为POMs电催化化学研究的

蓬勃发展奠定良好基础。因此,我们认为未来两个方向有可能会对POMs电催化合成化学的进一步发展带

来机遇与挑战。(1)
 

电催化剂POMs的结构设计创新。制备新颖POMs电催化剂一直是POMs化学研究

者孜孜追求的永久主题,也是推动POMs电催化化学发展的原生动力,这将对揭示POMs组成中各成分对

催化反应作用机理起着至关重要的作用;(2)
 

发展POMs绿色电催化新体系。伴随着绿色低碳技术的呼声

越来越高,整个社会对化学工作者今后的研究提出了更高的要求,每一位化学工作者必须树立绿色化学发展

理念,秉承绿色电催化剂、绿色溶剂及原子经济反应等绿色化学基本要素,开辟POMs电催化新反应,构建

绿色、环保、生态的电催化新工艺,这无疑对促进学科交叉融合具有巨大的科学意义和应用价值。

图17 Cu6Co7/CC在水溶液中的电催化CO2 转化[63]

Fig.
 

17 The
 

electrocatalytic
 

CO2
 conversion

 

by
 

Cu6Co7/CC
 

in
 

aqueous
 

solution[63]
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