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多金属氧酸盐催化的水氧化研究进展 
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摘要  氢气以其清洁无污染、燃烧值高等优点成为未来最具潜力的可再生能源之一, 而清洁生产氢气的最佳选择之一

即为裂解水. 利用太阳能模拟光合作用实现水的全分解产生氢气和氧气是目前最为理想的能源转化方式, 并且已经引

起了众多研究者的关注. 水分解的半反应之一——水氧化反应由于其过程复杂, 一直是制约水分解的瓶颈. 所以寻找

高效、稳定的水氧化催化剂便成为了突破该瓶颈的关键. 多金属氧酸盐是一类以前过渡金属氧簇为基本单元形成的多

金属氧簇化合物. 由于多金属氧酸盐在物理、化学性质方面具有无法比拟的特性, 使得其在催化、药物、纳米科技和

材料科学等方面已被广泛地应用. 多金属氧酸盐的全无机配体可很好地抵御水氧化反应的强氧化性环境, 故将其作为

水氧化催化剂越来越引起研究者们的注意, 并且已有多种多金属氧酸盐被设计为水氧化催化剂. 本文详细介绍了各种

不同过渡金属取代的多金属氧酸盐水氧化催化剂的研究进展.  
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Abstract  H2 is considered to be a clean, efficiently and renewable energy because H2O is the only product when H2 com-
bines with O2. The splitting of water into H2 and O2 by sunlight is viewed as one of the most promising ways to produce clean 
and sustainable energy that is expected to meet the future need as environmentally friendly and renewable energy sources. 
Artificial photosynthesis water splitting is currently the most ideal energy conversion mode, and it has attracted many re-
searchers’ interest. Through this way, H2 can be separated from reaction system or in-situ used when a solar cell designed 
together. Water oxidation is identified as the bottleneck of water splitting because it requires a multi-electron stepwise build-
ing up of very high redox potentials. So, development of efficient and stable water oxidation catalysts (WOCs) is the key step 
in overall water splitting. Polyoxometalates (POMs) are a versatile family of early transition-metal oxide nanoclusters. Owing 
to the unmatched physical and chemical properties of POMs, they have been widely applied in catalysis, medicine, 
nanotechnology and materials science. Development of POMs as WOCs has given rise to more and more interesting of re-
searchers because the all-inorganic ligands of POMs can resist the strong oxidizing environment of water oxidation reaction, 
which is a shortcoming of many organometallic complex WOCs. POMs have the nature between metal oxides and molecular 
catalysts (the so-called molecular metal oxide), thus, this kind of WOC combines the stability benefit of heterogeneous 
WOCs and other molecular benefits of homogeneous WOCs, which give rise to the attention of researchers. Based on a con-
siderable number of POMs have been designed as WOCs so far, it is necessary to carry on a review for previous POM-WOCs 
work. In this review, various different type transition metal substituted POMs as WOCs were described and commented in 
detail. 
Keywords  polyoxometalates; water splitting; water oxidation; photocatalytic water oxidation; thermal water oxidation 

   

1  多金属氧酸盐催化的水氧化反应 

进入 21 世纪, 能源问题已经成为人们最为关注的

问题之一. 由于人类长期使用化石燃料(主要为石油, 

煤和天然气), 尤其是近几十年经济的高速发展对能源

的巨大需求, 使得地球上的化石燃料面临枯竭问题. 据
统计, 目前地球上的石油资源仅可供人类再使用 50～
150 年[1,2]. 众所周知, 这些化石燃料是地球上的古生物
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被埋藏于地下深处经历数千万年乃至数亿年形成的(天
然气的成因较复杂), 所以这些能源是有限的, 并且一

经耗尽几乎无法再生. 同时由于人类大量使用这些能

源, 大量的CO2气体以及其它污染物(氮氧化物, 硫氧化

物, 悬浮颗粒物等)已被排向大气层. 现在大气中的 CO2

水平至少是 12.5 万年以来最高的[3]. 于是人们又不得不

面对由于使用化石燃料带来的深层次的问题—环境污

染和气候变化. 环境污染已使得地球的自净能力不堪重

负, 而气候变化也已使人类的生存环境不断恶化. 并且, 
据估计人类对能源的需求将从 2010 年的 529 EJ 增长至

2035 年的 780 EJ[4,5]. 以上问题使得人们对能替代化石

燃料的新型能源的渴望日益迫切[6, 7].  
由于化石燃料的不可再生性和使用其所带来的环

境问题, 今后理想的新型能源必须具备以下特点: 丰富; 
廉价; 清洁和地域分布广泛[8]. 太阳照射地球所带来的

能量是极为可观的, 其照射地球 1 h 所带来的能量甚至

超过目前人类 1 年的需求[2,9,10]. 所以如何对太阳能加以

有效地利用已经成为人们最为感兴趣的问题之一. 水是

地球上分布最为广泛的资源之一, 由水分解而得到的氢

气和氧气燃烧能提供很大能量[11,12], 产物为水不会对环

境造成污染, 并且可以再次被转化为氢气和氧气. 地球

上的绿色植物已经为我们提供了一种很好的能源转化

模式—光合作用—将太阳能储存至有机物并释放出氧

气[13]. 虽然这些有机物经呼吸作用或燃烧会产生 CO2, 
但只要光合作用占主导仍能保持大气中的碳平衡. 所以

人们设想能否人工模拟光合作用实现水的分解, 将太阳

能储存于水的分解产物—氧气和氢气(或其它碳氢化合

物)之中, 再以水分解的产物为能源, 最终实现能源的

绿色化以及可再生[14,15]. 目前, 国内陆续报到了水分解

的相关研究以及综述进展[16～20].  
2 2 22H O O 2H→ +   (1) 

+
2 22H O O 4H 4 [ 1.23 (0.059 pH)V]e E−→ + + =＋ － ×  (2) 

24H 4 2H ( [0.059 pH]V)e E→＋ -＋ 　＝＋ ×  (3) 

水分解可分为水氧化和水还原两个半反应[式(2)、
(3)], 这两个反应都必须经历多质子偶合电子转移过程. 
尤其是氧化半反应, 它是一个四电子氧化过程, 反应的

过电位高达 0.82 V vs. NHE (pH＝7.0)[21]. 这使得水氧化

反应比水还原更难以进行, 所以水氧化反应一直是制约

水分解的瓶颈. 因此对水氧化反应这一环节进行突破是

实现水的高效全分解的关键. 到目前为止水氧化已发展

为电催化水氧化[22]、化学水氧化[23]、光驱动半导体催化

水氧化[24]、光驱动半导体光电催化水氧化[25]和可见光驱

动染料敏化水氧化[26]等五种体系.  
多金属氧酸盐[polyoxometalates (POMs)]又称之为

多酸、多金属氧簇, 是指一些前过渡元素 M (M＝Mo, 
W, V, Nb, Ta 等, M 又被称为配原子), 以 MOx(x 值一般

为 6)为单元通过共角、共边(偶尔共面)氧联结缩聚成的

多金属氧簇阴离子(Metal-oxygen clusters)与抗衡阳离子

形成的一类特殊的配合物, 即多酸化合物. 在多金属氧

酸盐中, 当这些金属原子全部都为配原子 M 时(M 可以

是一种配原子或几种配原子的混合), 这类化合物被称

为同多化合物; 当含有杂原子 X 时, 这类化合物就被称

为杂多化合物[27]. 杂原子X包括了所有的第一过渡系元

素, 几乎所有的第二、三过渡系元素和主族元素中的 B, 
Al, Ga, Si, Ge, Sn, P, As, Sb, Bi, Se, Te, I 等元素. 同时杂

原子X还可以是同种元素不同价态的形式, 所以杂多化

合物的种类繁多、数量庞大. POMs 阴离子具有六种典型

的结构, 即 Keggin, Dawson, Silverton, Waugh, Anderson
和 Lindqvist 结构. Keggin 和 Dawson 结构的 POMs 为目

前被研究最多的多金属氧酸盐. 如图 1 所示, Keggin 型

多阴离子由 12 个外围的{MO6}(M＝W, Mo)八面体和一

个中心的{XO4}(X＝P, Si 等)四面体构成, 其通式为

[XW12O40]n － ; Dawson 型多阴离子由 18 个外围的

{MO6}(M＝W, Mo)八面体和两个中心的{XO4}(X＝P, 
Si 等)四面体构成, 其通式为[X2M18O62]n－. 这些多阴离

子可失去 1 个或多个{MO6}八面体簇形成缺位的多阴离

子, 并且其它过渡金属可取代 M 形成过渡金属取代的

POMs. 以上这些特点极大地丰富了 POMs 的物质组成.  

 

图 1  多金属氧酸盐的阴离子结构示意图  
Figure 1  Structures of polyoxometalates 

多金属氧酸盐可以被认为是分子水平的、不连续

的、纳米尺寸的多金属氧化物的多阴离子骨架, 它具有

介于分子配合物和连续的氧化物之间的结构[28]. 所以

多金属氧酸盐可以同时体现出分子化合物和金属氧化

物的反应性. 无论是化学水氧化反应还是电化学水氧化

反应, 其反应体系中的强氧化性环境对水氧化催化剂都

是极大的考验[29]. 多金属氧酸盐的全无机配体可抵御

该强氧化性反应条件, 这一优势是金属有机配合物水氧

化催化剂所不具备的. 并且其结构的可调性会带来催化

性能的可调性. 以上优点使得其可作为一类非常具有前

景的水氧化催化剂. 本文将按照多金属氧酸盐水氧化催

化剂的活性金属中心的种类作为分类, 对其催化的水氧
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化反应研究进展进行较详细地综述.  

2  多金属氧酸盐催化的水氧化反应体系 

目前, 多金属氧酸盐催化的水氧化反应体系主要

有: 光驱动的水氧化反应, 暗反应(亦称热反应、化学水

氧化反应)和电催化水氧化反应. 下面对这三种体系作

简要介绍.  

2.1  光驱动水氧化反应 

光驱动水氧化体系中通常含有以下几种物质: 光敏

剂([Ru(bpy)3]2＋最为常用), 牺牲试剂(Na2S2O8), 催化剂

和缓冲溶液. 该体系的反应过程如图 2 所示. 首先, 光
敏剂吸收光子被激发为激发态[Ru(bpy)3]2＋*. Na2S2O8迅

速将[Ru(bpy)3]2＋*氧化淬灭 , 原位生成氧化性很强的

[Ru(bpy)3]3＋. [Ru(bpy)3]3＋再和催化剂作用, 生成催化活

性物种(通常为Ru, Ir, Co和Ni的高价态物种). H2O和催

化活性物种作用, 经历一系列的反应, 最终释放出 O2. 
并且, 催化剂回到初始的形式. 其中, 在 S2O8

2－淬灭

[Ru(bpy)3]2＋*的同时还会生成 4  SO i－  (硫酸根自由基阴

离子). 4  SO i－ 也是一种强氧化剂[E0( 4
4 2SO /SOi－ － )＝2.6 

V[30]], 它能将[Ru(bpy)3]2＋氧化为[Ru(bpy)3]3＋, 如式(4)
和(5)所示. 式(4)所代表的反应过程较式(5)快很多, 前
者在纳秒数量级, 而后者在微秒数量级[31].  

 
图 2  POMs 催化的光驱动的水氧化反应过程 
Figure 2  The process of POMs catalyzed light-driven water oxidation 

2 * 2 3 2
3 2 8 3 4 4[Ru(bpy) ] S O [Ru(bpy) ] SO SO→ i＋ － ＋ － －＋ ＋ ＋  (4) 

2 3 2
3 4 3 4[Ru(bpy) ] SO [Ru(bpy) ] SO→i＋ － ＋ －＋ ＋  (5) 

2.2  水氧化暗反应 

暗反应顾名思义就是不需光照, 所以水氧化暗反应

体系中只有催化剂和氧化剂, 不含光敏剂(某些反应会

加入帮助催化剂溶解的有机溶剂, 以及某些强酸). 该
体 系 所 用 的 氧 化 剂 有 : Ce(NH4)2(NO3)6

[32], 
[Ru(bpy)3](ClO4)3

[33], NaIO4
[34], NaClO[35], KHSO5

[36]等. 
POMs 催化的水氧化暗反应主要用到 Ce(NH4)2(NO3)6, 
[Ru(bpy)3](ClO4)3 和 NaClO 这三种氧化剂. 在反应过程

中, 氧化剂先和催化剂作用, 得到某些中间活性物种. 
这些活性物种再和水分子作用, 经历一系列复杂的过程

(该过程往往需要氧化剂的再次参与), 最终释放出氧气

[式(6)和式(7)].  

2.3  电催化水氧化反应 

之前所述两种反应体系, 都是以牺牲试剂和氧化剂 

3 3
3 2 3 2

Cat4[Ru(bpy) ] 2H O [Ru(bpy) ] O 4H⎯⎯⎯→＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋  
  (6) 

4 3
2 2

Cat4Ce 2H O 4Ce O 4H⎯⎯⎯→＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋  (7) 

来驱动电子传递, 从而实现水的氧化. 而电催化水氧化

体系则是以外加电压来驱动电子传递. 该体系不含光敏

剂和氧化剂, 只有催化剂和电极体系. 电极体系通常包

括: 工作电极, 参比电极和对电极[37]. 从某种意义看, 
具有外加电压工作电极可以被认为是“氧化剂”. POMs
与工作电极表面作用, 生成了中间活性催化物种, 这些

物种再将水氧化成氧气. 该过程伴随着电子从水分子到

催化剂再经工作电极进入电极体系.  

3  含贵金属的多金属氧酸盐水氧化催化剂 

3.1  含钌的多金属氧酸盐水氧化催化剂 

Shannon 等[38]于 2004 年报道了首个多金属氧酸盐

水氧化催化剂——Na14[RuIII
2Zn2(H2O)2(ZnW9O34)2](图

3). 在磷酸盐缓冲溶液体系中, 该催化剂在较低的过电

位(E＝0.760 V vs. NHE)下用脉冲伏安法实现了电催化

水氧化反应. 同时, 他们将单 Ru 取代的 Keggin 型多金

属氧酸盐[PW11O39RuIII(H2O)]4－用于对比, 发现该化合

物在相同条件下无催化水氧化反应活性. 他们认为两个

相邻的 Ru 位点是影响氧气产生的关键因素.  

 

图 3  [RuIII
2Zn2(H2O)2(ZnW9O34)2]14－的多面体和球棍结构模型. 红色

圆球: O 原子; 绿色圆球: Ru 原子; 黄色圆球: Zn 原子; 白色八面体: 
WO6; 黄色四面体: ZnO4  
Figure 3  Polyhedral and ball-and-stick model of 
[RuIII

2Zn2(H2O)2(ZnW9O34)2]14－. Red ball: O; green ball: Ru; yellow ball: 
Zn; gray octahedra: WO6; yellow tetrahedra: ZnO4 

2008 年, Hill[39]和 Bonchio[40]几乎同时独立报道了

阴离子结构都为 [RuIV
4O4(OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2]10 － 

[Ru4-(SiW10)2, 图 4]的多金属氧酸盐催化剂催化了水氧

化暗反应. 前者使用抗衡阳离子为 8 个 Rb＋和 2 个 K＋

的 POM 化合物 , 在中性磷酸盐缓冲体系中以

[Ru(bpy)3]3＋为氧化剂实现了水氧化反应[式(6)]. 后者使

用抗衡阳离子为 Li ＋的 POM 化合物 , 以 (NH3)2- 
[Ce(NO3)6]为氧化剂催化氧化水产生氧气[式(7)]. 该催

化剂也成为了首个多金属氧酸盐分子水氧化催化剂. 
Hill 等以 RuCl3为 Ru 源合成 Ru4-(SiW10)2, 通过 BVS 计 
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图 4  [RuIV
4O4(OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2]10－的多面体和球棍结构模型. 

绿色圆球: Ru; 红色圆球: O; 原子灰色八面体: WO6; 粉色四面体: 
SiO4  
Figure 4  Polyhedral and ball-and-stick model of [RuIV

4O4(OH)2- 

(H2O)4(γ-SiW10O36)2]10－. Green ball: Ru; red ball: O; gray octahedra: 
WO6; pink tetrahedra: SiO4 

算, 磁学性质研究和阴、阳离子电荷守恒推算 Ru 的价

态都证明了 Ru4-(SiW10)2 中的 Ru 为＋4 价. 这说明 Ru
源的＋3 价 Ru 在合成过程中被空气中的氧气氧化为了

＋4 价 . Bonchio 则是以 K4Ru2OCl10 为 Ru 源合成

Ru4-(SiW10)2, 所以不存在 Ru 元素在合成过程中变价的

问题. 从Ru4-(SiW10)2的阴离子晶体结构可看出Ru原子

只与 W 原子共享 O 原子, 而未与中心 Si 原子共享 O 原

子. 这样 Ru4-(SiW10)2 中的{γ-Ru2SiW10}单元就形成了

一种 out-of-porket 结构, 并且两个{γ-Ru2SiW10}单元以

互成 90°的方式构成 Ru4-(SiW10)2的阴离子.  
Hill等先研究了该化合物的氧化还原性质. 在pH＝

1.0 的条件下, 通过循环伏安确定了该化合物有 2 个 Ru
位点可被氧化为＋5 价, 4 个 Ru 位点都能被还原为＋3
价. 随 pH 值的升高, 由于 Ru4-(SiW10)2发生了酸碱平衡

反应, 其氧化峰和还原峰变得不明显. 当 pH＝7.0 时, 
从过电位为 900 mV 处开始, 出现了水氧化反应的催化

电流 . 随后他们以 [Ru(bpy)3]3 ＋为氧化剂 , 研究了

Ru4-(SiW10)2 催化水氧化反应的催化活性. 随着极少量

的 Ru4-(SiW10)2 被加入, 还原[Ru(bpy)3]3＋所用的时间大

大缩短. 在 Ru 元素浓度相等的情况下, Ru4-(SiW10)2 催

化[Ru(bpy)3]3＋还原的速率是 RuCl3的 100 多倍. 这就排

除了 RuO2 在起催化作用的可能性. 以下证据也说明了

Ru4-(SiW10)2在反应条件下是稳定的: (1) Ru4-(SiW10)2在

pH＝7.5 以内的酸碱滴定都是完全可逆的; (2)循环伏安

显示了多个 Ru 位点可逆的氧化和还原峰; (3) RuCl3的

催化活性较 Ru4-(SiW10)2 差两个数量级. Bonchio 则以

FT-IR 和 rR 等方法证明了 Ru4-(SiW10)2是稳定的 WOC. 
Ru4-(SiW10)2 催化的水氧化反应的氧气产率最高可达

90%, TOFinitial最高可达474 h－1. 故其相比较与以前的含

Ru 配合物类的 WOC 已是活性非常高的 WOC.  
Hill 和 Bonchio 随后又分别研究了该化合物催化水

氧化的过程, 即 Ru4-(SiW10)2中的 4 个 RuIV经四个单电

子氧化过程逐步被 Ce4＋或[Ru(bpy)3]3＋氧化为 4 个 RuV, 
Ru4

V-(SiW10)2 作为活性物种将水氧化为氧气[41,42], 如图

5 所示.  

 

图 5  Ru4-(SiW10)2催化水氧化反应的步骤[41] 
Figure 5  The stepwise transformation of Ru4-(SiW10)2 catalyzed water 
oxdation. Adapted with permission from ref. 41. Copyright (2009) 
American Chemical Society 

之后出现了一系列以该化合物围绕催化水氧化的

相关工作. Hill 等[43]将该化合物为催化剂, 在磷酸盐缓

冲体系中以[Ru(bpy)3]Cl2为光敏剂, Na2S2O8为牺牲电子

受体催化了光驱动的水氧化反应. Bonchio 等[44]以快速

时间分辨谱学技术证明了该化合物可以快速(纳秒数量

级)消除光生的三价 Ru 物种——[Ru(bpy)3]3＋, 从而证明了

该化合物对于光驱动的水氧化反应是一个优良的催化

剂. 随后, 他们又使用另一种光敏剂——[Ru{(μ-dpp)- 
Ru(bpy)2}3](PF6)8 (bpy＝2,2'-bipyridine; dpp＝2,3-bis(2'- 
pyridyl)pyrazine)来研究该化合物的光驱动水氧化反应, 
在该体系中量子产率可以达到 30%[45]. Bonchio 等[46]在

上述研究的基础之上将 Ru4-(SiW10)2 以静电结合的方式

负载到表面经正电荷修饰的多壁碳纳米管的外表面上, 
再将该复合物涂抹至 ITO 电极表面制成修饰电极, 用于

电催化水氧化反应. 最近, 他们又将该化合物以相似的

方法负载于石墨烯表面, 并制成修饰电极用于电催化水

氧化反应[47].  
Hill 等希望用 P 原子替换 Ru4-(SiW10)2中的 Si 原子, 

这种替换不会影响多金属氧酸盐阴离子的整体配位性

质但可以改变多酸阴离子的电荷数. 他们希望借此来影

响多酸阴离子的氧化还原性质. 他们成功合成并表征了

这 种 多 金 属 氧 酸 盐 ——Cs9[RuIV
4O5(OH)(H2O)4(γ- 

PW10O36)2] [Ru4-(PW10)2, 图 6][49]. 事实上, Ru4-(PW10)2

在相同的光驱动反应条件下表现出较 Ru4-(SiW10)2 差的

活性.  
Fukuzumi 等 [48]于 2011 年以两个单 Ru 取代的

Keggin 型多金属氧酸盐——[RuIII(H2O)XW11O39]5 －

[Ru-XW11, X＝Si, Ge; 图 7]为水氧化催化剂研究了该类

化合物催化水氧化的机理. 由于单取代的多金属氧酸盐

较多取代的多金属氧酸盐有更简单的结构, 所以这可能

更 有 利 于 对 于 机 理 的 研 究 . 水 氧 化 反 应 以

(NH3)2[Ce(NO3)6]为氧化剂在 0.1 mol/L HNO3溶液中进

行.  
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图 6  [RuIV
4O5(OH)(H2O)4(γ-PW10O36)2]9－

的多面体和球棍结构模型. 
红色圆球: O 原子; 绿色圆球: Ru 原子; 灰色八面体: WO6; 粉色四面

体: PO4  
Figure 6  Polyhedral and ball-and-stick model of [RuIV

4O5(OH)(H2O)4- 

(γ-PW10O36)2]9－. Red ball: O; green ball: Ru; gray octahedra: WO6; pink 
tetrahedra: PO4 

 

图 7  [RuIII(H2O)SiW11O39]5－和[RuIII(H2O)GeW11O39]5－的球棍结构模

型. 红色圆球: O 原子; 粉色圆球: W 原子; 绿色圆球: Ru 原子; 白色

圆球: Si 原子; 蓝色圆球: Ge 原子[48] 
Figure 7  Ball-and-stick model of [RuIII(H2O)SiW11O39]5 －  and 
[RuIII(H2O)GeW11O39]5－. Red ball: O; pink ball: W; green ball: Ru; white 
ball: Si; blue ball: Ge. Adapted with permission from ref. 48. Copyright 
(2011) American Chemical Society 

他们首先研究了Ru-SiW11和Ru-GeW11的氧化还原

性质. 通过循环伏安测试, 发现 Ru-SiW11 和 Ru-GeW11

都分别经历了三个化学可逆的单电子氧化过程. 再根据

电位-pH 图(Pourbaix图)可推出, 在 pH＝1.0 且被施加电

位在 0.62～0.90 V (vs. SCE)时, RuIII-OH2 将被氧化为

RuIV-OH2 物种; 同样是在 pH＝1.0 条件下, 若被施加电

位大于 0.90 V (vs. SCE), RuIV-OH2则会被氧化为失去两

个质子的RuV＝O物种. 因为CAN的氧化还原电极电势

为 1.21 V (vs. SCE), 所以 Ru-SiW11和 Ru-GeW11 会分别

被氧化为 [RuV(O)SiW11O39]5 －和 [RuV(O)GeW11O39]5 － . 
RuIV-OH2 和 RuV＝O 物种的逐步形成过程可由 UV-vis
证明. 并且 Ru-SiW11 和 Ru-GeW11 的 RuV＝O 物种被

EPR 和 rR 所证明.  
他们又在Ru-SiW11和Ru-GeW11的氧化还原性质的

研究基础之上, 进一步研究了 Ru-SiW11和 Ru-GeW11的

催化动力学过程催化反应机理 . 首先 , Ru-SiW11 和

Ru-GeW11 催化的水氧化反应被证明是对催化剂浓度的

一级反应. 所以这就排除了氧气的形成是通过两分子

RuV＝O 物种形成 O—O 键(这一反应是对催化剂浓度的

二级反应). 所以, 最有可能形成O—O键的反应过程为: 
H2O分子亲核进攻RuV＝O生成RuIII-OOH, 然后在经历

两次快速的单电子氧化过程得到 RuV-OOH. RuV-OOH
的过氧基团 2(O )２－ 被高价的 RuV 氧化为 O2 并偶合了质

子的离去, 如图 8 所示.  

 

图 8  Ru-SiW11和 Ru-GeW11催化水氧化反应的机理[48] 
Figure 8  The mechanism of Ru-SiW11 and Ru-GeW11 catalyzed water 
oxidation. Adapted with permission from ref. 48. Copyright (2011) 
American Chemical Society 

Car 和Patzke等[50]报道了三Ru取代的Keggin型多

金 属 氧 酸 盐 ——α-K6Na[{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)] 
(Ru3-SiW9, 图 9]催化的光驱动水氧化反应. 由于他们并

未得到该化合物的单晶, 所以其结构不是通过单晶衍射

确定的. 将一个三角平面的{Ru}3 单元嵌入{SiW9O37}结
构中进行理论计算处理, 发现模拟出的各化学键键长都

在合理范围之内. 通过负离子质谱测试发现该化合物存

在完整的[{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)]7－阴离子. FT-IR
数据给出了该化合物以 α结构存在. UV-vis 显示该化合

物在缓冲溶液中会有部分分解(180 min 内分解约 3.5%). 
但是通过 DLS 和 TEM 都未发现有纳米颗粒在含有

Ru3-SiW9 的缓冲溶液中产生. 且 RuCl3 在相同条件下不

具有催化活性.  

 

图 9  [{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)]7－的多面体和球棍结构模型. 红色

圆球: O 原子; 蓝色圆球: Ru 原子; 绿色圆球: Cl 原子; 灰色八面体: 
WO6; 橙色四面体: SiO4  
Figure 9  Polyhedral and ball-and-stick model of [{Ru3O3(H2O)Cl2}- 
(SiW9O34)]7－. Red ball: O; pink ball: Ru; gray octahedra: WO6; orange 
tetrahedra: SiO4 

该化合物与光敏剂无论是在水溶液还是在缓冲溶

液中都会产生以 POM 阴离子和光敏剂阳离子形成的

POM/[Ru(bpy)3]2＋沉淀. 该沉淀被证明为催化活性物种, 
且其可至少被回收三次而仍能保持与新鲜催化剂相当

的活性. 被离心分离完沉淀的反应溶液重新加入光敏剂

和过硫酸钠进行光照, 无氧气产生.  
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3.2  含铱的多金属氧酸盐水氧化催化剂 

Hill 等[51]于 2009 年首次报道了以含 Ir 的多金属氧

酸盐——K14[(IrCl4)KP2W20O72](图 10)催化水氧化反应. 
这是唯一的一例涉及到含 Ir的 POM催化的水氧化反应. 
他们考察了以[Ru(bpy)3]3＋为氧化剂, 在中性磷盐缓冲

体系中该催化剂催化水氧化反应的活性及稳定性.  

 

图 10  [(IrCl4)KP2W20O72]14－的多面体和球棍结构模型. 红色圆球: O
原子; 绿色圆球: Cl 原子; 黄色圆球: Ir; 灰色八面体: WO6; 粉色四面

体: PO4  
Figure 10  Polyhedral and ball-and-stick model of [(IrCl4)KP2W20O72]14－. 
Red ball: O; green ball: Cl; yellow ball: Ir; gray octahedra: WO6; pink 
tetrahedra: PO4 

但是由于该化合物在纯水溶液中都会分解为

[KP2W20O72]13 －和 [IrCl4(H2O)2] － , 并且 [(IrCl4)KP2W20- 
O72]14－和 IrCl3([(IrCl4)KP2W20O72]14－的分解产物的一种

形式 )有相似的催化水氧化活性 , 再加上不能排除

[(IrCl4)KP2W20O72]14－在反应条件可能会更不稳定, 所以

他 们 最 终 认 为 [(IrCl4)KP2W20O72]14 － 可 能 会 在 以

[Ru(bpy)3]3＋为氧化剂的条件下催化水氧化反应.  

3.3  含钴的多金属氧酸盐水氧化催化剂 

由于 Ru 和 Ir 都是贵金属, 这无疑会增加催化剂的

成本, 无论是从基础研究还是实际应用[52,53]. 所以寻找

含非贵金属的水氧化催化剂是非常有意义的 [54]. Hill  
等[33]于 2010 年报道了首个不含贵金属的多金属氧酸盐

水 氧 化 催 化 剂 ——Na10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 
[Co4-(PW9)2, 图 11]. 他们在磷酸盐缓冲体系中以

[Ru(bpy)3]3＋为氧化剂研究了其催化水氧化暗反应的活

性, 其初始转化频率(TOFinitial)达到了 5 s－1. 该值在目前

为止所有含钴的水氧化催化剂中是最高的. 并且他们用

7 例证据证明该化合物在反应条件下是稳定的. 之后, 
他们又将该化合物用于催化光驱动的水氧化反应, 在硼

酸盐缓冲体系中, 转化数(TON)最高可达 224, 量子产

率为 30%[55]. 并且在上述相同条件下, Co4-(PW9)2 较

Ru4-(SiW10)2有更高的效率.  
随后, Finke 和 Stracke[56]将该化合物在电化学条件

下用于催化水氧化反应. 他们发现在电化学条件下该化

合物并不稳定, 它分解成钴的某些氧化物——CoOx, 并
且证明了在该条件下起绝对催化作用正是非均相的 

 

图 11  [Co4(H2O)2(α-PW9O34)2]10－的多面体和球棍结构模型. 红色圆

球: O 原子; 紫色圆球: Co 原子; 灰色八面体: WO6; 黄色四面体: PO4  
Figure 11  Polyhedral and ball-and-stick model of [Co4(H2O)2(α- 
PW9O34)2]10－. Red ball: O; purple ball: Co; gray octahedra: WO6; yellow 
tetrahedra: PO4 

CoOx, 而非均相的 Co4-(PW9)2. 此后, 有部分研究者认

为该化合物即使在非电化学水氧化条件下也分解成非

均相的 CoOx, 并且会以 CoOx 催化水氧化反应而非

Co4-(PW9)2 本身. 但是对于电化学水氧化和光催化水氧

化或化学水氧化之间的区别必须值得注意. 在电化学水

氧化条件下, 多金属氧酸盐可能会被阳极偏压所分解而

在阳极表面得到氧化物膜[57]. 并且, Bonchio 等[57]也于

最近用闪光光解技术证明在光催化条件下 Co4-(PW9)2

不会分解为 CoOx. 但同时又证明该化合物确有可能是

不稳定的, 它有可能分解为了某种离子碎片.  
由于以上研究都存在反应条件方面(尤其是催化剂

浓度)的差异. 若能将反应条件尽量统一到统一尺度, 
可能会更好地说明问题. 于是, Finke 等又在一个低的催

化剂浓度 (2.5 μmol/L)和较高的过电位 (≥1.3 V vs. 
Ag/AgCl)条件重新研究了 Co4-(PW9)2 的电催化水氧化

性质[58]. 他们发现在该条件下 Co4-(PW9)2还是会部分分

解释放出 Co2＋(0.17 μmol/L), 但此时并未形成足够的具

有显著催化能力 CoOx. 并且, 在此条件下, 他们无法分

辨电解反应产生的氧气究竟是来自于非均相的 CoOx 的

催化作用还是均相的 Co4-(PW9)2催化水氧化反应. 这从

一定程度说明了反应条件会对该催化剂催化水氧化反

应造成很大的影响.  
就在最近, Hill 等也在一个较低的催化剂浓度下(2 

μmol/L), 对该催化剂从光催化、暗反应和电催化三方面

重新详细地进行了研究[59]. 他们发现, 该催化剂在缓冲

溶液中确实有一定程度的分解[约 0.07 μmol/L的Co2＋从

2 μmol/L 的 Co4-(PW9)2 释放出]. 但是他们同时又证明

了, 由 Co4-(PW9)2 分解释放出的 Co2＋以及由此生成的

CoOx并未起到主导催化剂(dominant catalyst)的效果. 起
催化作用的仍然是 Co4-(PW9)2, 该催化剂是一个真正的

均相分子催化剂. 以上几个工作实际上完整了该催化剂

在不同条件下的性质 , 同时也为今后更充分地研究

POM-WOC 提供了借鉴.  
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Hill认为Co4-PW9的Si中心类似物可能会是一个更

具活性的 WOC. 他们按照以前所报道的方法却未能合

成出目标产物 ,  而是得到了一种新的 P O M—— 

K10.2Na0.8[{Co4(μ-OH)(H2O)3}(Si2W19O70)]•31H2O(Co4-  
Si2W19, 如图 12 所示). [60]由于 Co1 和 W8 从晶体学的角

度是无序的, 所以该化合物的阴离子结构存在两种可

能.  

 

图 12  [{Co4(μ-OH)(H2O)3}(Si2W19O70)]11－的多面体和球棍结构模型. 
红色圆球: O 原子; 蓝色圆球: Co 原子; 灰色八面体: WO6; 橙色四面

体: SiO4  
Figure 12  Polyhedral and ball-and-stick model of [{Co4(μ-OH)(H2O)3}- 
(Si2W19O70)]11－. Red ball: O; blue ball: Co; gray octahedra: WO6; orange 
tetrahedra: SiO4 

无论在酸、碱、中性溶液中, 该化合物的 UV-vis
都会随时间而改变, 其中以在 pH＝9.0 的硼酸盐缓冲溶

液中改变最甚. 他们通过缓慢蒸发从陈化了 1 周的 pH
＝4.8 的醋酸盐缓冲溶液中得到了另外一种 POM 晶体

——K10Na[{Co(H2O)}(μ-H2O)2K{Co(H2O)4}(Si2W18O66)]• 
25H2O (Co2K-Si2W18). 继续蒸发水分又得到了暗红色的

阴离子为[SiCo(H2O)W11O39]6－的 POM. 经过分析, 他们

认为 Co4-Si2W19会按照如下路径发生水解反应:  

11
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虽 然 该 化 合 物 不 稳 定 , 但 其 分解 产 物 —— 
Co2K-Si2W18 的 活 性 仅 为 Co4-Si2W19 的 1/3, 且

[SiCo(H2O)W11O39]6－无催化活性. 通过以下几点证据可

认为 Co4-Si2W19 是反应时间范围内的绝对催化剂: (1) 
Co4-Si2W19 催化的水氧化反应较其分解产物快很多; (2) 
Co4-Si2W19的活性随时间降低的很慢; (3) Co4-Si2W19在

反应时间范围内是稳定的.  
Sakai等[61]于 2012年报道了两种以钼氧簇为骨架的

含钴的多金属氧酸盐——(NH4)3[CoMo6O24H6] (Ander-
son 型, 图 13)和(NH4)6[Co2Mo10O38H4] (Evans-Showell

型, 图 13)催化的光驱动水氧化反应. 至此, 含钴的多金

属氧酸盐水氧化催化剂家族也扩至杂多钼氧酸盐. 他们

通过相关证据排除了多金属氧酸盐在反应条件下分解

为 CoOx的可能.  

 
图 13  [CoMo6O24H6]3－和[Co2Mo10O38H4]6－的多面体和球棍结构模型. 
红色圆球: O 原子; 蓝色圆球: Co 原子; 绿色八面体: MoO6  
Figure 13  Polyhedral and ball-and-stick model of [CoMo6O24H6]3－ and 
[Co2Mo10O38H4]6－. Red ball: O; blue ball: Co; green octahedra: MoO6 

Car 和 Patzke 等[50]报道了 Co4-(PW9)2 的类似化合 
物——α-K11Na1[Co4(H2O)2(SiW9O34)2] [Co4-(SiW9)2, 图
14]催化的光驱动水氧化反应 . 该工作和之前所述的

α-K6Na[{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)]属同一工作 . 同样 , 
Co4-(SiW9)2的单晶并未被得到, 所以该化合物的结构也

不是通过单晶衍射确定的. 该化合物的阴离子也会和光

敏剂阳离子生成不溶物. 两次回收后, 该Co-POM/PS仍
能保持和原始的 Co4-(SiW9)2相当的活性.  

 

图 14  [Co4(H2O)2(SiW9O34)2]12－的球棍结构模型. 红色圆球: O 原子; 
蓝色圆球: Co 原子; 灰色八面体: WO6; 黄色四面体: SiO4  
Figure 14  Polyhedral and Ball-and-stick model of [Co4(H2O)2- 
(SiW9O34)2]12－. Red ball: O; blue ball: Co; gray octahedra: WO6; yellow 
tetrahedra: SiO4 

辽宁师范大学由万胜等 [62]以 sandwich-type 的

POM-Na9H5[Co2Bi2(α-B-CoW9O34)2]•54H2O (Co2Bi2-α-B- 
CoW9)和 Na14[Co2Bi2(β-B-CoW9O34)2]•48H2O (Co2Bi2-β- 
B-CoW9)为催化剂(如图 15 所示), 催化了光驱动的水氧

化反应. Co2Bi2-α-B-CoW9是在 Co2Bi2-β-B-CoW9的合成

方 法 基 础 上 [64], 经 改 变 条 件 而 得 到 的 . Pyri-
dine-2,6-dicarboxylate的加入对Co2Bi2-α-B-CoW9的得到

至关重要. Co2Bi2-α-B-CoW9和 Co2Bi2-β-B-CoW9光催化

产氧气的 TON 分别为 9.5 和 30. 
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图 15  [Co2Bi2(β-B-CoW9O34)2]14－(左)和[Co2Bi2(α-B-CoW9O34)2]14－(右)
的多面体和球棍结构模型. 红色圆球: O 原子; 黄色圆球: Bi; 蓝色圆

球: Co; 灰色八面体: WO6; 蓝色八面体: CoO4 
Figure 15  Polyhedral and ball-and-stick model of [Co2Bi2(β-B- 
CoW9O34)2]14 － (left)和 [Co2Bi2(α-B-CoW9O34)2]14 － (right). Red ball: O; 
yellow ball: Bi; blue ball: Co; gray octahedra: WO6; blue tetrahedra: 
CoO4 

最近, Mascarós 等[63]报道了一种目前为止含钴原子

数最多、结构也最为复杂的多金属氧酸盐水氧化催化剂

——Na8K8[Co9(OH)3(H2O)6(HPO4)2(PW9O34)3] [Co9-  
(PW9)3, 图 16]. 首先, 他们在电催化条件下考察了

Co9-(PW9)3的催化行为. 电解反应在以 FTO 电极和泡沫

铂电极分别作为阳极和阴极上加以 600 mV 的过电势, 
且在 pH＝7 的磷酸盐缓冲溶液(以 1 mol/L, NaNO3作为

支持电解质)中进行. 当体系中未加入催化剂时, 无电

流值被测出; 当在阳极室加入 1 mmol/L 的 Co9-(PW9)3

催化剂后, 电流值迅速增长到了 3 mmol/L. 但是随着电

解过程的进行, 在阳极表面会覆盖上一层和 Finke 所描

述相似的 CoOx 膜生成. 并且, 该氧化物被证明就是该

条件下的主要催化剂. 被该氧化物所覆盖的电极重新用 

 
图 16  [Co9(OH)3(H2O)6(HPO4)2(PW9O34)3]16－的多面体和球棍结构模

型. 红色圆球: O 原子; 粉色圆球: Co; 黑色圆球: P 原子; 白色八面体: 
WO6; 黑色四面体: PO4 [63] 
Figure 16  Polyhedral and ball-and-stick model of [Co9(OH)3(H2O)6- 
(HPO4)2(PW9O34)3]16－. Red ball: O; pink ball: Co; black ball: P; white 
octahedra: WO6; black tetrahedra: PO4. Adapted with permission from 
ref. 63. Copyright (2012) American Chemical Society 

于电解反应时[体系中不含 Co9-(PW9)3], 体系中的电流

和前一次电解过程几乎一致. 但是, 他们又通过了一系

列实验证明了 Co9-(PW9)3 本身也可以作为真正的均相

WOC. 2,2'-联吡啶(2,2'-bpy)在电解反应之前被加入反应

体系, 它可以迅速地将自由 Co2＋螯合, 从而阻止 CoOx

膜在电极表面生成; 并且, 生成的[Co(bpy)3]2＋是无催化

水氧化活性的. 然后进行电解反应, 发现体系中电流仍

然会升高, 但小于未加 2,2'-bpy 的反应的电流值. 待反

应结束后, 将阳极重新用于电解不含 Co9-(PW9)3的反应

溶液, 则无电流测出. 并且 FTO 电极的 SEM 照片显示

其表面无氧化膜覆盖 . 这就证明了在上述条件下 , 
Co9-(PW9)3确实可以作为真正的 WOC.  

同时, 他们还将该 POM 用于催化以 NaClO 为氧化

剂的暗反应. 通过一系列的对照实验发现氧化剂和催化

剂的比例, 反应温度和 pH 值都会影响反应的 TON, 
TOFinitial和氧气产率. 当 Co9-(PW9)3和 NaClO 浓度分别

为 10－2和 3.3×102 mmol/L 时, TON 和 TOFinitial可达 410
和 351 h－1; 当 Co9-(PW9)3和 NaClO 浓度分别为 1 和 102 

mmol/L, 且反应温度为 35 ℃时, 氧气产率可达最高的

50%. 他们同样考查了 Co9-(PW9)3 在暗反应条件下的稳

定性: (1)反应溶液的 UV-vis 在反应前后无明显变化; (2)
反应结束后溶液中无纳米颗粒测出; (3)从反应结束后的

溶液中回收的催化剂通过 FT-IR 和 XRD 证明其结构和

Co9-(PW9)3 相同; (4)加入 bpy 于反应溶液后, 最终的反

应结果和无 bpy 加入的反应结果相同. 所以 Co9-(PW9)3

被证明在暗反应条件下未释放出 Co2＋以及形成 CoOx颗

粒.  
我们课题组于最近报道了一种含混合价态钴元素

的 Keggin 型 多 金 属 氧 酸 盐 ——K7[CoIIICoII(H2O)- 
W11O39] (CoIII-CoIIW11, 图 17)催化的光驱动水氧化反  
应[65]. 这是首个含钴的 Keggin 型多金属氧酸盐被报道

用于催化水氧化反应, 同时也是首次将含混合价态钴元

素的多金属氧酸盐作为水氧化催化剂.  
虽然该化合物于 1956 年就已被合成[66]. 但鉴于其

晶体结构一直未被报道, 且其作为最主要的研究对象, 
所以我们对其结构做了详尽的表征. 首先, 我们对其做

了 X-ray 单晶衍射测试, 并成功的得到了其晶体数据. 
这也是该化合物的晶体数据被首次报道. 从晶体解析可

得出该化合物的阴离子确实具有 Keggin 结构. 同时, 
Keggin 结构中心的 Co 亦可通过晶体解析被证明存在. 
但由于该化合物属立方晶系 , 对于属于立方晶系的

Keggin 型 POM, 其外围的十二个金属原子是无序的, 
即位于Keggin结构外围的Co原子无法通过晶体解析分

辨. ICP 元素分析结果和 K, Co, W 以该化合物的理论化

学式——K7[CoCo(H2O)W11O39]•15H2O 为计算的理论比

例十分接近. 所以, 位于 Keggin 结构外围的 Co 原子被

证明存在. 然后, 中心 Co 的价态经 BVS 计算为＋3 价.  
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图 17  [CoIIICoII(H2O)W11O39]7－的多面体结构模型. 红色圆球: O原子; 
蓝色八面体: CoIIO6; 灰色八面体: WO6; 蓝色四面体: CoIIIO4 [65] 
Figure 17  Polyhedral model of [CoIIICoII(H2O)W11O39]7－. Red ball: O; 
blue octahedra: CoIIO6; gray octahedra: WO6; blue tetrahedra:CoIIIO4.[65] 
Reproduced by permission of The Royal Society of Chemistry 

由阴阳离子电荷守恒可知外围 Co 应为＋2 价. 且通过

XPS 可证明确实有＋2 价的 Co 存在. 所以, 该化合物被

证明就是目标化合物——K7[CoIIICoII(H2O)W11O39]• 
15H2O. 在相同反应条件下, CoIII-CoIIW11 显示了高效的

光驱动水氧化催化活性, 而其类似物 K6[CoIIW12O39]和
K5[CoIIIW12O39] 则 没 有 任 何 催 化 活 性 . 对 于 K6- 
[CoIIW12O39]和 K5[CoIIIW12O39], Co 原子仅位于 Keggin
结构的中心, 外围的 12 个金属原子全为 W. 没有外围

的 Co 就没有催化活性, 这说明了 CoIII-CoIIW11 的外围

Co原子可能是反应位点. CoIII-CoIIW11和K6[SiCoIIW11O39], 
K5[PCoIIW11O39], K6[GeCoIIW11O39]都分别有一个外围 

Co原子, 但是它们有着不同的中心杂原子. 这一不同造

成了 K6[SiCoIIW11O39], K5[PCoIIW11O39], K6[GeCoIIW11O39]
具有较差的或没有催化活性. 这说明了中心杂原子会影

响此类化合物的催化活性 , 且中心的＋3 价 Co 对

CoIII-CoIIW11 的催化活性有推动作用. K8[CoIICoII(H2O)- 
W11O39]和 K7[CoIIICoII(H2O)W11O39]的结构非常相似, 两
者最大的不同之处在于其中心 Co 的价态不同. 它们也

有着相似的催化活性, 但 K8[CoIICoII(H2O)W11O39]在缓

冲溶液中不稳定, 很快会产生沉淀. 而 CoIII-CoIIW11 在

缓冲溶液中则很长时间都不会有沉淀产生. 这说明了中

心＋3价Co对维持CoIII-CoIIW11的稳定性起到了重要作

用.  
一系列实验证明了 CoIII-CoIIW11至少在反应时间范

围内可保持其结构稳定. (1)反应后的溶液经 DLS 检测, 
无纳米颗粒测出; (2)通过循环伏安未测出自由 Co2＋的

氧化峰, 这间接证明了未有 Co2＋从 CoIII-CoIIW11中游离

出; (3)反应时间范围内, CoIII-CoIIW11的 UV-vis 未发生

明显改变; (4)回收催化剂的 FT-IR 和 CoIII-CoIIW11的几

乎一致, 且其催化活性也与 CoIII-CoIIW11 相似; (5)激光

闪光光解测试表明, 经 1 h 的陈化, CoIII-CoIIW11还原原

位产生 [Ru(bpy)3]3＋的能力几乎未发生改变; (6)催化剂

陈化 24 h 后表现出和未陈化催化剂几乎相同的催化活

性. 包括催化剂浓度、缓冲溶液种类、pH 值、缓冲溶液

浓度、光敏剂浓度和氧化剂浓度在内的反应条件都被详

尽地作了对比考查. 该催化剂有着高效的催化光驱动水

氧化反应活性, 见表 1. 

表 1  多金属氧酸盐水氧化催化剂催化效果的总结 
Table 1  The summary of catalytic effects of POM-WOCs  

POM-WOCs Reaction conditions TON TOF Ref.

R8K2[RuIV
4O4(OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2] [Ru(bpy)3](ClO4)3 as the oxidant, 20 mmol/L sodium 

phosphate buffer (pH 7.2) 
18 0.45～0.60 s－1 [39]

R8K2[RuIV
4O4(OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2] 

Xe lamp, 420～520 nm, 5.0 mmol/L catalyst, 1.0 mmol/L 
[Ru(bpy)3]2＋, 5.0 mmol/L Na2S2O8, 20 mmol/L sodium 
phosphate buffer (pH 7.2) 

180 0.08 s－1 [43]

Li10[RuIV
4(μ-O4)(μ-OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2] 0.172 mmol/L (NH4)2[CeIV(NO3)6], in H2O (pH 0.6) 

488 (9 μmol/L 
CAT) 

0.125 s－1 (0.43 
mmol/L CAT) 

[40]

Cs9[RuIV
4O5(OH)(H2O)4(γ-PW10O36)2] 

Xe lamp (420～520 nm), 5.1 μmol/L catalyst, 1.0 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 20 mmol/L Na2SiF6 
buffer (pH 5.8) 

120 0.13 s－1 [49]

α-K6Na[{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)] 
LED lamp (470 nm), 50 μmol/L catalyst, 1 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 20 mmol/L Na2SiF6 
buffer (pH 5.8) 

23 0.7 s－1 [50]

Na10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 
1.5 mmol/L [Ru(bpy)3](ClO4)3 as oxidant, 30 mmol/L NaPi 
buffer (pH 8.0) 

 5 s－1 [33]

Na10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 
Xe lamp (420～470 nm), 5 μmol/L catalyst, 1.0 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5.0 mmol/L Na2S2O8, 80 mmol/L sodium  
borate buffer (pH 8.0) 

224  [55]

K10.2Na0.8[{Co4(μ-OH)(H2O)3}(Si2W19O70)] 
Xe lamp (420～520 nm), 10 μmmol/L catalyst, 1.0 mmol/L
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 25 mmol/L sodium 
borate buffer (pH 9.0) 

80 0.1 s－1 [60]
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续表 

POM-WOCs Reaction conditions TON TOF Ref.

(NH4)3[CoMo6O24H6] 
300 W Xe lamp (400～490/800 nm), 20 μmol/L catalyst, 0.4 
mmol/L [Ru(bpy)3](NO3)2, 3 mmol/L Na2S2O8, 0.1 mmol/L 
borate buffer solution (pH 8.0) 

107 (3.6 μmol/L 
CAT) 

0.11 s－1(20 μmol/L 
CAT) 

[61]

(NH4)6[Co2Mo10O38H4] 
300 W Xe lamp (400～490/800 nm), 10 μmol/L catalyst, 0.4 
mmol/L [Ru(bpy)3](NO3)2, 3 mmol/L Na2S2O8, 0.1 mmol/L 
borate buffer solution (pH 8.0) 

154 (1.9 μmol/L 
CAT) 

0.16 s－1 (10 μmol/L
CAT) 

[61]

α-K11Na1[Co4(H2O)2(SiW9O34)2] 
LED lamp (470 nm), 42 μmol/L catalyst, 1 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 20 mmol/L Na2SiF6 
buffer (pH 5.8) 

24 (20 μmol/L 
CAT) 

0.4 s－1 (42 μmol/L 
CAT) 

[50]

Na8K8[Co9(OH)3(H2O)6(HPO4)2(PW9O34)3] 
NaClO as oxidant (330 mmol/L), 10－2 mmol/L catalyst, 0.9 
mmol/L sodium phosphate buffer (pH 8.0) 

410 351 h－1 [63]

K7[CoIIICoII(H2O)W11O39] 
LED lamp, ≥420 nm, 1.0 mmol/L [Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L
Na2S2O8, 80 mmol/L sodium borate buffer (pH 8.0) 

360 (1 μmol/L 
CAT) 

0.5 s－1 (5 μmol/L 
CAT) 

[65]

K10H2[Ni5(OH)6(OH2)3(Si2W18O66)] 
LED lamp, 455 nm, 1.0 mmol/L [Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L 
Na2S2O8, 80 mmol/L sodium borate buffer (pH 8.0) 

60 (2 μmol/L CAT)  [67]

Na9H5[Co2Bi2(α-B-CoW9O34)2] 
Xe lamp (＞400 nm), 10 μmol/L catalyst, 1.0 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 50 mmol/L sodium  
phosphate buffer (pH 7.4) 

9.5  [62]

Na14[Co2Bi2(β-B-CoW9O34)2] 
Xe lamp (＞400 nm), 10 μmol/L catalyst, 1.0 mmol/L 
[Ru(bpy)3]Cl2, 5 mmol/L Na2S2O8, 50 mmol/L sodium  
phosphate buffer (pH 7.4) 

30  [62]

 

3.4  含镍的多金属氧酸盐水氧化催化剂 

继含 Co 的多金属氧酸盐水氧化催化剂被发现后, 
另一种活性中心为含非贵金属的多金属氧酸盐水氧化

催化剂——含 Ni 的多金属氧酸盐水氧化催化剂也被发

现了. Hill 等[67]于 2012 年首次报道了含 Ni 的多金属氧

酸盐——K10H2[Ni5(OH)6(OH2)3(Si2W18O66)] (Ni5Si2W18, 
图 18)催化光驱动的水氧化反应, 同时该化合物亦能以

[Ru(bpy)3]3＋为氧化剂在暗反应条件下催化水氧化反应. 
通 过 Ni5-Si2W18 的 阴 离 子 结 构 可 知 一 个 大 的

[Ni5(OH)6(OH2)3]4＋被固定入贝壳式的[SiW18O66]16－的中

心腔洞中. 在此[Ni5(OH)6(OH2)3]4＋单元中, 有一个Ni原
子位于骨架的外部, 它不与任何WO6八面体簇相连. 与
之 前 所 述 的 α-K6Na[{Ru3O3(H2O)Cl2}(SiW9O34)] 和

α-K11Na1[Co4(H2O)2(SiW9O34)2]类似 , 该化合物的阴离

子也能和[Ru(bpy)3]2＋形成不溶物, 还能与[Ru(bpy)3]3＋

形成不溶物 . 无论是在光反应还是在暗反应条件下

Ni5-Si2W18 的阴离子都会和[Ru(bpy)3]n＋(光反应条件下, 
[Ru(bpy)3]2＋被用作光敏剂; 暗反应条件下, [Ru(bpy)3]3＋

被用作氧化剂 ) 成溶解度非常低的 [Ru(bpy)3]n ＋ - 
[Ni5-Si2W18]沉淀. 并且[Ru(bpy)3]2＋-[Ni5-Si2W18]的溶解

度较[Ru(bpy)3]3＋-[Ni5-Si2W18]更低. 所以, Ni5-Si2W18 实

际上是以重盐的纳米颗粒形式在催化水氧化反应, 而非

均相的分子形式.  
首先, 他们证明了该不溶物是催化活性物种. 当反

应体系在光照前被过滤后再进行光照, 无氧气产生. 这

从一方面说明了该不溶物的溶解度非常低, 并且其就是

催化活性物种 . 之后 , 他们用多种方法证明了

Ni5-Si2W18 在加入[Ru(bpy)3]2＋之前和之后的催化环境中

(pH＝8, 硼酸盐缓冲溶液)都是稳定的.  

 
图 18  [Ni5(OH)6(OH2)3(Si2W18O66)]12－的多面体和球棍结构模型. 红
色圆球: O 原子; 绿色圆球: Ni 原子; 灰色八面体: WO6; 黄色四面体: 
SiO4  
Figure 18  Polyhedral and ball-and-stick model of [Ni5(OH)6(OH2)3- 
(Si2W18O66)]12－. Red ball: O; green ball: Ni; gray octahedra: WO6; yellow 
tetrahedra: SiO4 

4  总结与展望 

综上所述, 多金属氧酸盐在催化水氧化反应的研究

中已取得了一定的进展. 多种不同结构的多金属氧酸盐

都已被用于催化水氧化反应, 并且催化剂也成功的由含

贵金属的多金属氧酸盐发展为更为廉价的含非贵金属
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的多金属氧酸盐, 这对于这类催化剂今后的发展具有非

常重要的意义. 通过对多金属氧酸盐进行分子水平的设

计, 使其具有高效的水氧化催化活性将是今后这一类催

化剂的研究重点. 另外, 通过对多金属氧酸盐的合成方

法研究, 合成出具有高稳定的催化剂(尤其是水解稳定

的催化剂)也是多金属氧酸盐水氧化催化剂在今后研究

中的一大挑战.  
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