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摘要    从多金属氧酸盐被发现以来, 人们就已经知道它们可在氧化态和还原态间相互转化. 过去几十年的研究

发现, 还原态的多酸结构多样, 额外注入的电子使其功能相对于完全氧化态的多酸分子更具特色. 该类簇合物已

经展现出是一类具有独特且潜在应用的催化、电子和磁性性质的材料, 且其合成策略在不断完善. 本综述涵盖了

这些还原物种的合成和基础应用, 强调了它们与完全氧化的多酸的区别和优势, 并介绍了数十种还原态的多酸小

分子结构, 重点阐述了还原如何影响多酸的结构、功能和性能.  
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多金属氧酸盐(polyoxometalates, POMs)简称多

酸 , 是由无机含氧酸脱水缩合形成的一类多金属氧

簇化合物. 广义上多酸分为同多酸和杂多酸两类, 虽

然多酸结构多样, 且结构间可以进行多种化学转化, 

但多酸组成都可以大致简化归类成数个{MO6}(M=V, 

Nb, Mo, W)过渡金属氧八面体单元通过共顶点、共边、

或者共面的排列组合[1~3]. 金属氧化物框架结构的金

属中心离子一般以最高价态存在于{MO6}八面体的

中心, 且金属与氧之间以配位键进行连接. 经典多酸

的结构特征为分子表层含有金属离子与端基氧配体

之间的配位双键(M=O), 该双键的存在导致多酸在

反应中表现出Lewis碱性; 另一方面, 由于高价中心

金属离子空d轨道的存在 , 多酸表面也会含有一些

Lewis酸性位点, 因此多酸的性质非常丰富[4~6]. 在过

去的几十年中 , 多酸的相关研究已经广泛拓展到各

个前沿领域, 在催化、生物技术、纳米技术、医药、

大分子结晶学、电化学、材料科学和分子磁学等领域

都已展示出了良好的应用前景 [7,8]. 在这些应用中 , 

很多都是基于多酸分子的氧化还原活性[9].  

多酸分子被还原后即可得到其还原态 , 中心金

属离子较高的氧化性让多酸具有额外容纳电子并保

持原来结构不变的能力, 在得到1个或几个电子之后, 

大部分的还原多酸体系通常会呈现出特征性的蓝色

(基于金属中心的d-d跃迁和分子内电荷转移). 因此, 

早期的还原态多酸又俗称“杂多蓝”[10]. 多酸还原过

程中所引入的电子既可以定域在某个确定的金属中

心上 , 也能受温度影响离域在还原态金属中心和与

其通过桥氧配体连接的氧化态金属离子之间 . 还原

改变了多酸表面端氧上的电子密度 , 进而影响多酸

的配位能力 , 使还原态多酸具有与完全氧化态杂多

酸截然不同的理化性质 . 新型还原态多酸的合成和

性质研究, 对于多酸材料的发展与应用, 特别是多酸

催化过程的明确具有非常重要的意义.  

本文重点关注了近年来报道的新型还原态多酸

的合成、分析、纳米自组装和潜在应用发展. 还原态

多酸的研究历史悠久, 范围涉及非常广泛, 因此本文
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仅针对小分子还原态多酸最新研究动态展开讨论 , 

{Mo368}“蓝色柠檬”类的高簇合物没有包含在内; 类

似地, 还原态多酸的无机有机杂化分子也没有涵盖, 

读者可以参考其他相关最新的评论 . 本文介绍的还

原态的小分子按其结构包括含有钼/钨基同多酸、经

典杂多酸、经典杂多酸的衍生构型、钒基杂多酸和其

他新型结构等 . 希望通过对小分子类还原态多酸合

成与应用研究的整理和分析 , 能够帮助我们理清其

结构与性质之间的关联 , 进一步拓展功能导向的分

子设计合成理念. 在此基础上, 本文也特别展示了还

原态多酸独特的优势 , 重点分析了还原对多酸的结

构, 功能和性能的影响. 最后, 我们对未来还原态小

分子的发展也提出了一些自己的理解和展望.  

1  还原态多酸的合成策略与原则 

多酸作为非常独特的复杂无机大分子体系 , 其

分子结构和功能的多样性已经得到了充分证明 . 在

设计构筑和合成相关功能分子的时候 , 一般先要考

虑的基本原则包含: (1) 体系中是否存在多样化的结

构连接点; (2) 体系中的中间产物是否具有较高的焓

值驱动其进一步缩聚; (3) 结构的构筑单元可否发生

异构化, 且该过程能被某些合成因素调控; (4) 体系

能否包裹其他金属离子中心; (5) 分子在自组装过程

中能否产生带缺陷的结构; (6) 分子结构能使价电子

离域或者固定. 在此基础上, 一般的多酸的合成过程

相对简单 , 最高价金属氧酸盐在酸化条件下相互缩

聚, 随着pH的不断降低, 缩聚产物的核数不断升高. 

杂多酸的合成就更复杂一些, 由于杂阴离子的引入, 

其产物受到更多的实验合成参数的影响 , 这些参数

主要包含金属离子的种类和浓度、体系的酸度和酸的

类型、杂阴离子的种类和浓度以及温度、溶剂等其他

基本实验参数[11].  

针对还原态多酸的制备 , 在常规合成的基础上

还要考虑价电子在多酸上的注入 . 根据多酸的氧化

还原稳定性, 一般从结构上可以将其分为I, II和III型

多酸[12]. I型多酸阴离子中, 每个金属中心只含有1个

末端氧配体; II型聚阴离子所有金属中心含有2个端

氧配体; III型多酸是前两种情况的结合. 根据分子轨

道理论, {MO6}八面体结构中, 单端氧结构时含有可

进一步容纳电子的t2g非键轨道来发生可逆氧化还原; 

而在双端氧情况下 , 该轨道因已成键而不能接受电

子. 因而, 理论上只有I和III型的多酸能经历可逆的

单电子氧化还原过程 [13]. 因此 , 不同类型的还原态

多酸的制备方法有显著区别. 常见的方法有三大类: 

光化学还原、控制电位电解和化学氧化还原[14~16]. 多

酸的光化学还原研究体系相对较少, 主要针对得已经

明确结构和已知具有较好光学活性的I型[Mo7O24]
4−和

II型[W10O32]4−. 多酸的控制电位电解则利用多酸的

独特氧化还原稳定性, 主要针对第I和III类多酸, 精

确控制其还原电位 , 得到预期还原程度且结构明确

的还原态多酸 . 这样既能够预先控制杂多蓝的还原

程度, 又不至于引入不必要的杂原子, 为后续分离带

来了方便 . 最常见的还原态多酸的合成还是化学还

原直接合成. 在合成过程中, 常见的还原剂有金属单

质, B2H6, NaBH4, N2H4, NH2OH, H2S, SO2, SO3
2−, 

S2O4
2−, S2O3

2−, SnCl2, (NH4)2FeII(SO4)2·6H2O, HCO2H,  

EtOH, 抗坏血酸, 酒石酸, 硫脲, 对苯二酚和D-葡萄

糖或蔗糖 [17]. 此外 , 还有大量的还原态多酸都经过

自组装机理尚不明确的“一锅法”制备得到 : 在溶剂

热的封闭和加压环境中 , 溶液中芳香类有机物容易

分解并还原体系中的多酸阴离子 , 钨基还原态多酸

在空气中会逐渐分解 . 常见的氧化剂如氧气和双氧

水都能将还原态多酸重新氧化 . 加入额外的稳定剂

也是还原态多酸制备过程中需要考虑的因素之一 . 

利用过渡金属离子的亲电性与还原态多酸进行配位

并稳定这些簇合物已经成为最常见的还原态多酸的

合成策略 [18]. 但水热合成方法的还原程度无法预先

控制, 产物的溶解性也一般较差. 最后, 近年来还出

现了一些新型的还原态多酸合成报道 , 如微波辅助

合成和化学氧化合成 , 这些发现都拓展了多酸合成

的新思路. 而伴随着体系中电子的注入, 不同的还原

程度和方式都会衍生出新的化合物 . 依据多酸自组

装过程和还原位置的不同 , 还原态多酸的制备过程

中, 如图1所示, 多酸结构的变化可大致分为多酸骨

架的离域还原、多酸骨架的定域还原、杂多酸的模板

还原和还原重组装四大类 , 下面将根据不同多酸的

结构和其还原历程分类进行介绍.  

2  新还原态多酸的发现进展 

2.1  同多酸的还原 

还原态同多酸的研究主要基于钼基和钨基多酸, 

根据金属骨架组成的成分和还原程度的不同, MVI(M= 

Mo或W)到MV骨架的离域还原和定域还原可以逐步 
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图 1  (网络版彩色)还原态多酸的自组装过程和方法示意图 
Figure 1  (Color online) Scheme of synthetic and self-assembly process 
of reduced polyoxometalate   

发生.  

在还原态钼基同多酸的报道中 , I型Lindqvist结

构的[Mo6O19]
2−能发生单电子可逆氧化还原过程, 而

II型的[Mo7O24]
6−的单电子还原则伴随着质子化的过

程 [14,19]. 通过用三亚乙基四胺和N,N′-二环己基碳化

二亚胺在乙腈中回流, 典型的II型POM化合物α-八钼

酸盐 [Mo8O26]
4−被还原成交叉八钼酸盐 [MoV

4MoVI
4 

O24]
4−[20]. [MoV

4MoVI
4O24]

4−阴离子有一个与众不同的

MoV
4O8立方烷状核心 , 并且由于其形状而被称为χ-

八钼酸盐, 如图2(a)所示. 用含有MoO4
2−和连二亚硫

酸盐的溶液处理质子化的六亚甲基四胺时则可以形

成混合价阴离子 [H2MoV
4MoVI

12O52]
10−. 溶液中大的

有机阳离子阻止了金属-氧多面体聚集成稳定的球形

团簇 , 反而得到具有与众不同的{Mo16}核心的阴离

子. 该还原自组装产物中含有4个MoV中心, 其中2个

MoV
2对是中心对称的 , 形成了骨架的定域还原 , 如

图2(b)所示 [21]. 另一例经典的MoO4
2−的还原自组装

报道为 [H2MoV
12O28(OH)12(MoVIO3)4]

6−. 如图 2(c)所

示 , 该高度还原的混合价态同多酸 , 其核心结构为

ε-Keggin{MoV
12O40}核, 该结构使阴离子表面氧代配

体更显碱性, 以致4个亲电{MoVIO3}单元可以聚集在

一起, 并且ε-Keggin笼的3.3 Å中心腔不仅可以封装2

个H+, 还可以封装Na+, 从而形成[NaMoV
12O28(OH)12 

(MoVIO3)4]
7−阴离子[22].  

在同多钨酸盐中, 十钨酸盐[WVI
10O32]4−最稳定, 

偏钨酸盐[H2WⅥ
12O40]6−最容易还原. 十钨酸盐最多

可接受2e−, 而偏钨酸盐最多可容纳24e−[23]. 偏钨酸

盐[H2WVI
12O40]6−呈现具有四面体空腔的α-Keggin结

构, [H2W
VI

12O40]
6−在受控电位电解作用下被还原得到

褐色络合物. 其还原产物中, {H8[H2WVI
6WVI

6O40]}4− 

(n=6), H18[H2WV
12O40](n=12)和{H36[HWIV

12O40]}5+ 

(n=24)是可分离的稳定固体. 根据它们的光谱和电化

学性质, 表明每个还原过程涉及6e−和6H+的转移. 十

钨酸盐[WVI
10O32]4−以其高光催化活性而闻名[24]. 1e−

还原配合物[WVWVI
9O32]5−通过在N,N-二甲基甲酰胺

中控制电位电解[WVI
10O32]4−制备[25]. [WVI

10O32]4−长

期的紫外线辐射导致形成质子化的1e−[HWVWV I
9 

O32]4−和2e−[H2WV
2WVI

8O32]4−还原物质. 未质子化的

2e−还原[WV
2W

VI
8O32]

6−阴离子在没有质子介质的情况下

进行受控电位电解来制备. 电子顺磁共振波谱(EPR)和
183W-NMR谱表明1e−和2e−还原阴离子[WVWⅥ

9O32]5−

和[WV
2WVI

8O32]6−在结构上与氧化物种类似, 且它们  

 

图 2  (网络版彩色)三种还原态钼基同多酸结构模型. (a) [MoV
4MoVI

4O24]4−; (b) [H2MoV
4MoVI

12O52]10−; (c) [H2MoV
12O28(OH)12(MoVIO3)4]6−  

Figure 2  (Color online) Three example of reduced isopolyoxomolebdate. (a) [MoV
4MoVI

4O24]4−; (b) [H2MoV
4MoVI

12O52]10−; (c) [H2MoV
12O28(OH)12 

(MoVIO3)4]6− 
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的额外电子主要位于赤道位置[26].   

2.2  经典Keggin型杂多酸的还原 

Keggin结构为最经典的杂多酸模型 , 其还原行

为也是研究最广泛的. 考虑到氧配体的碱性, Keggin

型钼基杂多酸的氧化还原行为与环境酸度密切相

关[27]. 以α-Keggin [SiMoVI
12O40]

4−为例, 随着pH的升

高, [SiMoVI
12O40]4−的前3个可逆2e−还原峰中的每一

个都转移到更负的电位, 最终分裂成1e−还原峰[28]. 3

次分裂分别发生在pH 2.4, 9.5和13, 使得人们可以分

别观察到[SiMoVMoVI
11O40]

5−, [SiMoV
2MoVI

10O40]
6−和 

[SiMoV
3MoVI

10O40]
7−[29]. 通 常 , 经 典 的 α-Keggin 和

β-Keggin钼基杂多酸可以通过电化学方法或水热合

成, 但是目前还原态ε-Keggin结构仅能在有过渡金属

离子如 NiII 或 CoII 存在条件下 , 通过水热反应合

成[30~32].  

Keggin结构型的钨基还原态多酸已经获得的结

构模型主要包含[XW12O40]
n−(X=PV, SiIV, FeIII, AlIII, 

CoII). 该类物质的制备方法主要为控制电位电解和

溶剂热法 [33~36]. 与钼基不同 , 钨基还原态多酸阴离

子的结构很大程度上与其氧化还原状态无关. 例如, 

在还原反应中 α-[CoIIWVI
12O40]

6−和 α-[CoIIWV
2W

VI
10 

O40]
8−中的金属中心原子间距离非常相似 [37]. 另外 , 

完全氧化的 α-[AlIIIWVI
12O40]

5− 与还原态 α-[AlIIIWV 

WVI
11O40]

6−之间进行快速的外层电子转移. 在中性和

弱酸性环境中, α-[AlIIIWVWVI
11O40]

6−是稳定的. 比较

少见的是, 尽管带有较高负电荷, 但它对Na+亲和力

低, 并且在1.8<pH<7.5的范围内保持未被质子化, 使

α-[AlIIIWVI
12O40]

5−/6−对的氧化还原电位与pH无关 [38]. 

而棕色阴离子[SiWIV
3W

VI
9O40]

10−可以在酸性溶液中

持续存在 , 并且异构体的稳定性遵循α>β>γ的趋势 . 

相比之下, 4e−还原阴离子[SiWV
4W

VI
8O40]

8−在其β-形

式中最稳定 [39]. 单电子还原的Keggin结构 , 一般电

子会离域在整个骨架结构上的金属位点 , 进一步还

原将导致电子离域的范围降低 . 如α-[PWV
2W

VI
10 

O40]
5−, 它的2个蓝色电子局限于{W4O16}结构单元内, 

在这个单元内 , 边共享和角共享的{WO6}八面体之

间的电子转移导致最低三重态能量比单重态高得多. 

这种反铁磁耦合可以用来解释 2e−还原的混合价

Keggin离子的抗磁性 , 并且也可以在其他富电子

POM原型中起作用[40].    

2.3  类Keggin型杂多酸的还原 

经典Keggin阴离子的表面修饰可以改变整体阴

离子的氧化还原性质. 针对此类物质的还原, 目前研

究较多的有多酸骨架结构发生改变的双帽型和四帽

型掺杂类Keggin构型两大类.  

双帽型类Keggin结构中, 帽位置的金属离子主要

为VIV, 相关报道的钼基与钼钒混基结构中, {VIVO}单

元盖住α-Keggin结构的两侧导致骨架核心的不对称

电荷分布和极化 , 当过渡金属离子例如NiII, CuI和

CoII与外层氧配体配位结合时 , 其对称性进一步降

低 [41~48]. 这些封闭的结构中 , 配位点比未封端的物

种具有更高的灵活性 . 以 [PMoV
6MoVI

6O40(V
IVO)2]

5−

为例, α-Keggin核心{PMo12O40}在2个相对的凹坑中, 

每1个凹坑处由{VIVO}单元封端 , 如图3所示 . 每个

VIV位点存在于畸变的三角锥形环境中, 顶点为端基

氧, 其基面为{Mo4O4}面的氧配体 [49]. 另外, 密度泛

函理论(DFT)计算表明金属位点具有8个价态d电子, 

其中6个在3个对称的Mo轨道中 , 另外2个以准简并

线性组合的形式填充在V的3d轨道[43]. 

此外, Wells-Dawson钼基多酸H6P2MoVI
18O62与

NH4[V
VO3]的水热反应提供了[PMoVI

8MoV
2V

IV
4O42]

5−, 

另一种双胍基封端的M o - V  K e g g i n型衍生物与 

 

图 3  (网络版彩色)双帽结构[PMoV
6MoVI

6O40(VIVO)2]5−的结构衍化示意图. Keggin结构前驱体用球棍模型显示; 帽{VO5}单元用多面体表示 

Figure 3  (Color online) Structure presentation of bi-capped [PMoV
6MoVI

6O40(VIVO)2]5− and its building blocks. The Keggin building block was 
shown ball and stack mode and the capping part were shown in polyhedron mode 
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[PMoV
6MoVI

6O40(V
IVO)2]

5−的结构类似 [50,51]. 双封顶

Mo-V阴离子{XMoV/VI
8V

IV/V
4O40(V

IVO)2}(X=P, V)的

特征在于α-Keggin核心包含由4个角共享{Mo2VO3}

三元组包围的中心{XO4}四面体, 每个元素包括2个

{MoO6}八面体和1个 {VO5}四角锥 . {XMoV/VI
12O40 

(VIVO)2}(X=Si, P, Ge, As) 化合 物具有 与前驱 体

Keggin{XMo12O40}相似的氧化还原性质 , 其中每个

阴离子经历3个可逆的2e−M的还原[44,45]. 在{VIVO}帽

的存在下产生的电势受到轻微干扰 , 但对于帽本身

并没有观察到氧化还原波 . 钨基双钒帽类Keggin结

构的报道相对较少 , 仅有两种已知的还原型双胍基

封 端 的 [AsVWV
4W

VI
6V

IV
4O42]

7− 和 [VIVWV
2 WVI

10O40 

(VIVO)2]
2−[38,52].  

除了钒帽之外 , 钼和锑也可以占据双帽取代的

位置. 当氧硫代络合物[Mo12S12O12(OH)12(H2O)6]
4−与

HCl溶液, Na2SiO3和[NMe4]OH在水热条件下结合时, 

得到了包含2个多面体的多氧阴离子[SiMoV
4MoVI

10 

O44]
4−, 每个多面体都以{MoVIO2}单位封顶[53]. 2个封

端基团共享2个μ2-O
2−桥连配体, 将2个多面体连接在

一起 . 当反应在高温和低pH下进行时 , 获得推定的

带有2个{MovO2}封端单元的5e−还原的Keggin结构, 

这是一种二聚化产生[Si2MoV
14MoVI

14O84(H2O)2]6−的

富电子物质 .  类似地 ,  阴离子 [AlMo V
4 Mo V I

8 O 4 0 

(MoVIO2)]5−和[(AsVO4)MoVI
6MoV

6O35(MoVO)2]−也是

双帽Keggin结构 [54,55]. 类Keggin型的聚阴离子的帽

端可以被认为是充当路易斯碱的4 e −还原配合物

{XMoIV
4MoVI

8O40}和路易斯酸{MoVIO2}之间的稳定

共价相互作用. 双帽Sb-Keggin阴离子[PMoV
5MoVI

7 

SbIII
2O40]

2−也可以在水热条件下由含有Sb2O3, [NH4]6  

[MoVI
7O24], H3PO4, 1,2-二氨基乙烷和H2O的混合物合

成 ,  或在SbCl3存在下用Na/Hg汞齐还原 [NnBu4]3  

[PMoV
12O40]得到[56~58].  

与双帽基还原Keggin体系的例子相比 , 已知的

四 帽 还 原 态 多 酸 仅 在 一 般 的 混 合 M o / V 体 系

中[36,59~66]. 这些化合物通常在水热条件下合成, 其中

NH4[VVO3]和杂多酸H3XMo12O40(X=P, As)是常见的

起始材料. 使用NH4[V
VO3]将Keggin转化为类Keggin

结构可增加表面O原子上的负电荷密度, 使所得加合

物为更具反应性的POM阴离子. 如图4所示, [(PO4)  

MoV/VI
8VIV

8O40]n−形式的配合物具有基于α-Keggin  

[(PO4)MoV/VI
8VIV

4O36]n−原型的结构和4个额外的末端

{VIV=O}单位. 一般来说, 四帽型结构中各自在主腔  

 

图 4  (网络版彩色)四帽结构 [(PO4)MoV/VI
8VIV

8O40]n−结构示意图 . 

Keggin前驱体结构用球棍模型展示, {VO5}帽单元用多面体显示 
Figure 4  (Color online) Presentation of tetra-capped Keggin struc-
ture [(PO4)MoV/VI

8VIV
8O40]n−. The Keggin unit was shown in ball and 

stack mode and the capping part were shown in polyhedron mode 

内具有畸变且无序的{XVO4}(X=P, V, As)四面体, 其

周围是八面体Mo离子. VIV中心存在于扭曲的{VO5}

四角锥中, 每个椎体与2个相邻的椎体共享边, 形成1

个中心带, 在它上方和下方存在2个{Mo4O18}环. 此

时, Mo和V氧化态与它们的配位几何形状一致, 并通

过键价计算来确定. 这些簇与CoII, NiII或CuII通过末

端{VIVO}组中的氧配体配位这些离子来形成配合

物 [63,67]. 这种结构与之前讨论的过渡金属多酸加合

物的实例相反, 其中多酸通过其(表面弱碱性)桥接氧

配体作为多齿供体. 与其金属的最高氧化态相比, 络

合物 [PMoV
2MoVI

6V
IV

4O40(V
IVO)4]

5−被还原10多个e−. 

DFT计算表明, 这10个e−中, 6e−在中心带上离域, 其

余4e−在Mo中心上离域[68]. 

2.4  Dawson型杂多酸的还原 

到目前为止 , 已经报道的还原态结构中包含了

数个钼基Dawson结构, 研究主要集中在1~6个电子的

还原过程 . 在乙腈中α-[P2MoVI
18O62]

6−的1e−和2e−还

原分别产生α-[P2MoVMoVI
17O62]

7−和α-[P2MoV
2MoVI

17 

O62]
8−, 产物产生特征EPR和31P-NMR谱[69]. EPR g值

的大小表明Mo4d电子或者是离域的, 或者是在1e−和

2e−还原配合物的镜面相关的赤道钼中心对之间快速

跳跃. 类似的还原砷酸盐[As2Mo18O62]
8−也是已知的, 

但它们主要作为结构构筑单元被发现 , 表面需要与
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过渡金属离子(如CuII)配位才能稳定存在[70]. 继续向

Dawson结构中注入2个或更多电子使物种被分成金

属离子的加合物或质子化形式, 且具有高度碱性. 尽

管注入的电子经常高度离域, 但仍存在这种碱性, 如

1e−还原型[S2MoVMoVI
17O62]

5−, 在77~253 K温度范围

内EPR线宽趋势与价电子分子内热致离域表现出一

致性[71]. 在MeCN中用PPh3处理的氧化母体[S2MoVI
18 

O62]
4− 得到 4e− 还原的 α-Wells-Dawson 化合物 [H3S2 

MoV
4MoVI

12O62]
5−, 与母体相比赤道带中角共享的

MoO6单元之间Mo−Mo距离较长, 阴离子两半球之间

的Mo−O−Mo距离较短[72]. 

早期钨基还原态Dawson结构的还原行为研究主

要集中在经典[P2WVI
18O62]8−, 且性质上与同类型钼

基多酸相似. 另外, 一些独特的强氧化性的阴离子也

能被包裹在{M18O54}骨架中, 如[Cl2WVWVI
17O62]3−, 

它在HCl溶液的存在下通过WO4
2−的UV照射来制备, 

是目前唯一一种在核心处包含ClO4
−的杂多酸[73]. 这

种还原的钨高氯酸盐与WV的粉末EPR谱一致, 并且

在高于100 K的温度下解析的超精细结合表明热激活

的电子跃迁导致整个复合物上的自旋离域. 2006年, 

Cronin课题组[74]开始将{XO6}(X=W, Te, I)八面体模

板包裹进{M18O54}中 , 并系统研究了该类阴离子的

氧化还原行为. 如图5所示, 该类阴离子的还原过程

与中心阴离子模板紧密相关. [H3IVIIWVI
18O62]6−的单

电子还原时, 电子注入到WVI上形成WV, 然后发生分

子内电荷转移, IVII被还原成IVI, 产生了新的无机自

由基离子. 当中心模板为WO6
6−时, 其还原过程与另

外2例明显不同 , EPR实验数据和理论计算均显示 ,  

 

图 5  (网络版彩色)[P2WVI
18O62]6−(a)和[H4TeVIWVI

18O62]6−(b)的还原电

子注入位置示意图 
Figure 5  (Color online) Presentation of reduction process of classic 
Dawson cluster [P2WVI

18O62]6− (a) and [H4TeVIWVI
18O62]6− (b) 

1e−的还原离域在了{M18O54}的金属中心上 [75,76]. 以

IO6
5−和WO4

2−为原料, 加入三乙醇胺为还原剂时, 得

到了2e−还原的Dawson结构[H4I
VWVI

18O62]
7−[77]. IO6

5−

被还原成IO3
−模板, 所有的WVI均以最高价态存在于

结构中 . 类似的 [H4TeVIWVI
18O62]

6−单电子还原也得

到 了 [H4TeVWVI
18O62]

7−, 进 一 步 地 选 择 性 还 原 使

TeO6
6−转变成TeO3

2−. 模板的原位还原使多酸的结构

产生改变, 被质子化的同时失去了2个水分子并形成

了[H2TeIVWVI
18O60]

6−[78]. 

2.5  类Dawson型杂多酸的还原 

以 XO3 三 方 锥 中 心 为 模 板 , 一 系 列 的 类 似

Dawson结构的还原态钼基多酸被报道 . 与 [H2TeIV 

WVI
18O60]

6−结构类似的α-[(SO3)2MoV
2MoVI

16O54]
6−中

的模板SO3
2−和三乙醇胺是该阴离子合成中的还原剂, 

但电子注入在钼基金属氧化物骨架上 [79]. 在pH≥4

的水性介质中 , α-[(SO3)2MoV
2MoVI

16O54]
6−的循环伏

安图证明了两个部分分解的氧化反应分别产生五价

和四价阴离子. α-[(SO3)2MoVI
18O54]

4−比β-型稍容易还

原 , 并且能在长时间内观察到水溶液中的β→α异构

化, 与α态中热力学最稳定的还原态一致[80,81]. 而在

乙腈溶液中, β-[(SO3)2MoVI
18O54]

4−即使在两次连续的

1e−还原之后也保留β-形式.  

以 SO3
2− 为 模 板 , 一 例 少 见 的 类 似 α-[(SO3)2 

MoVI
18O54]

4−的 [(SO3)MoVI
11V

V
5V

IV
2O52]

7−混金属中心

已被发现, 有7个Mo金属中心被V取代[82]. 反应混合

物中过量SO3
2−作为将2个VV中心还原成VIV氧化态的

还原剂. 扭曲的蛋形产物包含2个不同的半球. 如图6

所示, 在结构的上半球, 3个边缘共享的MoO6八面体

形成了帽, 其通过交替的VVO4四面体和MoO6八面体

的顶点连接到带. 底部半球中的{M6}带由3组边共享

的MoO6/VO6八面体组成, 以3个Mo-O-V部分形成环

的方式连接. 群集底部的{M3}帽包含1个V和2个Mo

中心.  

2002年, 发现了第1例以混合阴离子为模板的还

原态多酸, 即含有硼磷酸混合模板的还原多酸[B2P8 

MoV
5MoVI

7O59(OH)3]8−. 其结构与α-Wells-Dawson阴

离子[P2MoVI
18O62]6−的结构非常接近, 它含有2个由3

个共享的O原子共同组成的 [BP4Mo 6O 3 1H 1 . 5 ] 4 −半

球 [83]. 每个半球的1个PO4
3−位于中心带附近, 其他6

个PO4
3−作为POM笼的一部分, 与2个边共享MoO6八

面体和1个BO4四面体的顶点共享2个至高点. 每个半 
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图 6  (网络版彩色)[(SO3)MoVI
11VV

5VIV
2O52]7−阴离子的球棍结构模型

示意图  
Figure 6  (Color online) Structure presentation of [(SO3)MoVI

11VV
5- 

VIV
2O52]7−  

球包含1个BO4单元, 其顶点由1个内部PO4
3−单元和3

个外部PO4
3−离子共享. 八价阴离子的磁性测量结果

表明, 其中只有1个电子是不配对的, 因此Mo原子上

的5个电子在该簇上离域, 其中4个配对.  

类似地 , 钨基多酸也能形成类Dawson结构 . 其

在水溶液中能形成[(SO3)2W
VI

18O56(H2O)2]
8−结构 , 如

图7所示. 该结构可以用阳离子交换的策略进行化学

重组装后还原 , 得到α-[(SO3)2W
VWVI

17O54]
5−, 其有1

个离域电子并且可以作为NnPr4
+盐分离出来 [84]. CV

表明α-[(SO3)2W18O54]
4−/5−的过程是可逆的, 并且认为

SO3
2−配体在这种情况下不经历氧化还原 . 在高温

(400℃)下, [(SO3)2W
VI

18O56(H2O)2]
8−簇中的2个封装的

SO3
2−模板可以充当嵌入还原剂, 与2个氧代配体偶联

并同时还原4个WVI中心 [85]. 因此 , 该八价阴离子被

称为“特洛伊木马”, 可用于热引发还原制备还原态

的Dawson结构α-[(SO4)2W
V

2W
VI

16O54]
6−.   

其他类型模板也能被包裹后形成类Dawson结构, 

但相关还原行为研究较少. 三角双锥模板P2O7
4−被包

裹在{Mo18O54}骨架中形成[(P2O7)MoVI
18O54]

4−就是其

中1例 . 该分子的电解还原分别产生绿色1e−还原物

质[(P2O7)MoVMoVI
17O54]

5−或蓝色2e−还原物质[(P2O7) 

MoV
2MoVI

16O54]
6−[86].  

2.6  其他类型的还原态多酸 

将MoO4
2−或Mo7O24

6−还原至少2e−得到的一些混

合价钼酸盐采取篮状的原型[M⊂P6MoV/VI
18O73]

n−(M=

碱金属; ⊂表示共价结合的金属), 如图8所示. 已经

报道了数十种被还原2e−和6e−的还原篮状非经典多

氧阴离子的单晶X射线结构 . 所有篮状POM都通过

水热合成获得 , 使用K+或碱土金属阳离子如Ca2+, 

Sr2+或Ba2+作为模板和稳定剂[87~97]. 篮状聚氧阴离子

由2部分组成 : {P2Mo4O27}“手柄”和{P2Mo14O46}“主

体 ”. 主体的{P2Mo14O46}部分是Wells-Dawson阴离

子[P2MoVI
18O62]

6−的四缺位衍生物, 其中4个“腰部”的

{MoO6}八面体已被去除, 使得14个Mo中心中只有1

个末端双键O原子 , 可以发生可逆的氧化还原过程 . 

{P2Mo4O27}上部是篮子的手柄并且包含4个{PO4}四

面体和4个{MoO6}八面体, 每个Mo中心具有2个末端

氧代配体 . {P2Mo4O27}和{P2Mo14O46}篮体通过边共

享和角共享多面体连接在一起, 整个簇具有C2v对称

性 . 连接{P2Mo4O27}和{P2Mo14O46}的Mo−O键相对

于经典的Wells-Dawson阴离子中的键更长一些 , 因

而2个部分的9个O原子围绕成大的孔隙体积并且可

以容纳碱金属或碱土金属离子.  

 

图 7  (网络版彩色)[(SO3)2WVI
18O56(H2O)2]8−的分子重组装示意图. [(SO3)2WVI

18O56(H2O)2]8−用球棍多面体混合模型展示, SO3
2−用空间堆积图表

示, SO4
2−用四面体表示, 金属氧化物骨架用多面体表示 

Figure 7  (Color online) Presentation of the re-assembly process of [(SO3)2WVI
18O56(H2O)2]8− under different condition. SO3

2− was shown in space 
filling mode and SO4

2− was shown in tetrahedron. The polyoxometalate frameworks were shown in polyhedron 
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图 8  (网络版彩色)[M⊂P6MoV/VI
18O73]n−的球棍结构模型示意图, 其

中碱土金属离子填充位置用填充模型显示  

Figure 8 (Color online) Structure presentation of [M⊂P6MoV/VI
18O73]n−, 

and the guest was shown in space filling mode 

最近 , 微波辅助合成法也被引用到了还原态多

酸的合成中, 本课题组 [98]使用HPO3
2−为模板, 采用

微波加热得到了常规条件无法合成的新化合物 

[(HPO3)6Mo21O60(H2O)4]8−. 如图9所示, 微波加热改

变了多酸的还原自组装模式 , 常规加热方法仅能得

到Keggin结构 . 所发现的新化合物为少见的层状结

构: 上半部分为1个三缺位的类Dawson结构, 且缺位

部分被3个[HPO3]
2−所占据, 有2个电子部分离域在这

个构筑单元的金属中心上 ;  下半部分为 1 个以 

[HPO3]
2−为中心模板的{Mo6P}结构 , 该部分未含有

还原电子.  

2.7  钒基杂多酸的还原 

还原态钒基杂多酸的制备直接使用VIV金属离子

前驱体. 混合价钒基多阴离子结构多样, 金属离子采

用从四面体{VVO4}到四角锥体{VIVO5/VVO5}和八面

体{VIVO6/V
VO6}的一系列配位几何形状. 通过氧配体

连接{O4V=O}正方棱锥得到{VIV
18O42}和{VIV/V

15O36} 

 

图 9  (网络版彩色)微波辅助合成所导致的多酸自组装差异结构示意

图  
Figure 9  (Color online) Scheme of self-assembly difference caused by 
microwave irradiation   

等一系列具有有趣几何形状的超分子主客体复合

物 [99~101]. 在这些配合物中的VVI中心通过氧桥发生

非常强烈的反铁磁耦合 , 使整体阴离子展现出非常

丰富的磁学性质[102]. 通过在钒基多酸中引入非磁性

阴离子模板可以简化磁性分子模型 , 相关多酸已有

报道 [ 1 0 3 ] .  用于小客体的阴离子主体具有近似球形

{V18O42}壳的多钒酸盐簇, 可以在相对温和的条件和

惰性气氛下合成. {V18O42}壳可以存在于畸变菱形八面

体或伪八面体几何形状中, 如图10(a)所示. {V18O42}可

以看作是一个放大的Keggin离子 , 其中菱形八面体

的所有正方形平面都被24个内壳μ3-O
2−配体跨越, 而

这些配体又被{VO}单元覆盖. 球形{V18O42}容器可

容纳小客体, 如H2O, 卤化物, HCO2
−或NO2

−. 此外, 

封装还取决于pH. 在高碱性介质(pH 14)中 , 只有

H2O能被封装; 而在较低pH时, 阴离子物质优先被封

装 [104,105]. 含有杂原子的{V18O42}衍生物主要包括3

种形式{X2xV18−xO42}(x=2, 3, 4). 如图10(c)所示, x=3

的物质包括[AsIII
6VIV

15O42(H2O)]6−和其他{X6V15} 

(X=Sb, Ge, Si衍生物, 每个衍生物具有晶体D3对称

性, 并且由15个扭曲的VO5四方锥体和6个XO3三角

锥体组成)[106~109]. 15个VO5椎体通过顶点和边相互连

接, 但仅通过顶点连接到XO3组. 2个相邻的XO3基团

通过羰基桥连接并一起形成手柄状的X2O5部分. 簇

的结构由夹在2个层之间的V3X6O28核心组成, 其中  

 

图 10  (网络版彩色){V18O42}及其衍生的还原态钒基杂多酸的球棍

结构模型示意图  
Figure 10  (Color online) Presentation of {V18O42} type structure and 
its heteropolyvanadate derivatives 



 
 
 

    2018 年 11 月  第 63 卷  第 32 期 

3304   

包含6个角共享和边共享的VO5四方椎体 . 相反 , 当

原型{X2xV18−xO42}用x=2或4表示时 , 分别为{X4V16}

或{X8V14}簇(X=As, Sb, Ge, Si)(图10(b)和(d))[110~116]. 

理论上说, 这些结构可以使用与{V15X6}相同的原则

构筑 , 因此可用2个X2O5组代替2个对角的VO5四方

锥体. 

3  还原态多酸的应用 

3.1  催化性质 

钨基还原态多酸具有很高的热稳定性和光稳定

性, 是一类可靠的催化剂, 并且它们可以很容易地通

过光和电转化为活性形式. Hill课题组[15,117,118]最早利

用多钨酸盐对有机底物如烷烃、烯烃、醇类和胺类等

进行光催化反应 . 此类反应利用{W10O32}的可逆还

原的电势位置进行催化反应. 相关机理研究表明, 活

性物质是1e−还原配合物[HWⅤWⅥ
9O32]

4−, 它与O2定

量反应形成H2O2和/或有机氢过氧化物, 进而氧化底

物[119,120]. 2007年, Abruña课题组[121]报道的24e−还原

的[H2W
Ⅳ

12O40]
30−是一种酸性电解液燃料电池中H2氧

化的电催化剂 . 这种电催化活性可能是由存在类似

于常规Pt基催化剂的空的6d轨道或者结构中非酸性

质子的反应性所致. 在类似的研究中, 具有3个WⅣ帽

的富电子的“钨棕”偏钨酸盐也表现出一些电催化活

性. 2015年, 曲东课题组[122]研究表明, POMs可以通

过还原性POM被氧化剂如H2O2, MeCO3H, HSO5
−或

O2氧化的方式去除污染物(如iPrOH). 由此提出了一

种统一的连锁反应, 反应中的限速步骤是外层1e−从

四阴离子转移到氧化剂的过程 . 该氧化剂会发生碎

裂进而得到某种产物, 如·OH, MeCO2·或SO4·
−, 它们

是攻击污染物的活性物质 . 这种成链机理中包括了

许多步骤, 其中[PWⅤWⅥ
11O40]

4−必须再生, 之后再进

一步消耗化学计量单位的氧化剂和污染物(图11).  

最近, 钼基帽型类Keggin的研究中, 也有一些显

示出催化活性的还原态多酸的报道. 2009年, 许岩课

题组[55]合成了钼基双帽型Keggin结构[(AsⅤO4)MoⅥ
6 

MoⅤ
6O35(MoⅤO)2], 并将其应用到苯乙烯转化为苯甲

醛反应中 .   2014年 ,  韩占刚课题组 [ 5 4 ]则合成了 

[AlMoⅤ
4MoⅥ

8O40(MoⅥO2)]
5−多酸 , 并研究了将环己

醇氧化为环己酮的活性选择性催化反应.  

还原态Dawson与类Dawson结构也有一些新的催

化研究. 2012年, 薛刚林课题组 [32]合成了Dawson结 

 

图 11  (网络版彩色)多金属氧酸盐催化反应示意图 
Figure 11  (Color online) Schematic diagram of polyoxometalate cata-
lytic reaction 

构 [S2MoⅤMoⅥ
17O62]

5−, 由于其良好的稳定性 , 因此

将其应用于还原NO2
−, ClO3

−, BrO3
−或H2O2的电催化

反应中 . 周百斌课题组 [90,95,96]则报道了一系列篮状

POM的碳糊电极复合材料并将其应用到还原NO2
−和

H2O2以及多巴胺氧化的电催化体系 . 独特的篮式结

构允许电子和孔隙迅速迁移到阴离子表面 , 使篮状

POM在光催化应用方面优于其他POM.  

3.2  生物活性 

1971年 ,  Raynaud等人 [ 12 3 ]发现Keggin型多酸 

[SiW12O40]
4− 在 体 外 可 以 抑 制 鼠 纤 维 肉 瘤 病 毒

(MLSV), 之后半个世纪以来 , 多酸的药物化学研究

取得了重要进展.  

2008年, Yamase课题组 [124]合成了[Me3NH]6[H2 

MoV
12O28(OH)12−(MoVIO3)4], 并研究了其对人胰岛癌

细胞的抑制作用. 同年, Yanagie课题组[125]合成了该

六阴离子, 研究了其对人体胰腺AsPC-1(中值抑制浓

度IC50=175 μg/mL)和MKN-45胃癌(IC50=40 μg/mL)细

胞的增殖. 考虑到生物体系中光还原的可能性, 提出

七钼酸盐的抗肿瘤活性可能也来自其还原物种. 最近, 

Krstić课题组 [126]研究了同多钒酸盐在体外对Na+/K+- 

ATP酶的作用. 事实上, 在各种条件下观察到对剂量

依赖性的Na+/K+-ATP酶的抑制 , 最有效的抑制剂是

还原性的{V6O19}结构(IC50=(1.8±0.5)×10−5 mol/L). 

3.3  分子磁学  

由于还原态多酸的电子注入位置不同 , 造成了
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该类阴离子上金属中心离子之间多样的耦合作用 , 

进而整体展现出多样的磁学行为. 2000年, Müller课题

组[18]报道了含有Ni的钼多酸{MoⅤ
12O30(OH)10H2[NiⅡ4 

(H2O)12]}, 4个Ni之间的调控导致这个材料具有独特

的顺磁性. 2002年, Suaud课题组 [127]报道了α-[PWⅤ
2 

WⅥ
10O40]

5−阴离子, 它的2个蓝色电子局限于{W4O16}碎

片.  最近, 一系列双帽型类Keggin结构{XMoⅤ/Ⅵ
12O40 

(VⅣO)2}(X=Si, P, Ge, As)多酸物种的变温磁化率测量

表明, MoⅤ中心反铁磁耦合, 而VⅣ离子具有顺磁性. 

如果将这些帽型的多酸进一步连接到一个或多个开

壳过渡金属离子如CoⅡ , 则额外的自旋可以与VⅣ位

点处的那些反铁磁耦合 , 丰富整体结构的磁学行

为[43,44,47,48]. 

钒基还原态杂多酸的磁学性质最受人关注 , 最

近 , 多个课题组系统研究了[AsⅢ
6V

Ⅳ
15O42(H2O)]6−结

构的磁性和氧化还原等性质. 该多酸直径约1.3 nm, 

包含2个六核六边形和1个三核三角形 , 使整个结构

具有3个不同磁化强度的层 . 而所有的VIV均含有单

还原电荷 , 这15个未配对电子自旋通过反铁磁性超

交换和Dzyaloshinsky-Moriya(DM)相互作用耦合, 使

多酸整体表现出低自旋基态(S=1/2). 绝热磁化和量

子动力学的研究表明, [AsⅢ
6V

Ⅳ
15O42(H2O)]6−可以作为

一个具有较长相干寿命的量子位 , 此外还可以表现

出声子瓶颈引起的磁化滞后现象[102,128,129].  

3.4  其他应用 

最近 , 还原态多酸也有一些其他的新应用在不

断被报道. 还原态多酸的纳米尺寸、高电荷数以及其

表面富含端氧配体的特性 , 使其成为稳定纳米金属

颗粒的理想无机配体 . 通常还原态多酸结合在金属

盐表面时, 会诱导金属离子还原产生金属单质胶粒, 

多酸则被氧化作为陪体修饰在胶粒表面 . 已报道的

还原态多酸以Keggin和Dawson型经典多酸为主.  

2002年, 研究表明钨硅酸盐[SiWⅥ
2O40]

4与iPrOH

的光化学还原(λ>320 nm)提供了一种五价阴离子还

原剂 , 可以沉淀并稳定Ag, Au, Pd和Pt等纳米粒

子 [130]. Nadjo课题组 [131,132]先后报道了在4e−还原的

Keggin型多酸存在下, 室温H2O中形成贵金属纳米粒

子H7[β-PMoⅤ
4MoⅥ

8O40]分散体 , 该分散体在几个月

内聚集稳定.  

T s u n a s h i m a课题组 [ 1 3 3 ]报道的2 e −还原物质   

[PMoⅤ
2 MoⅥ

10O40]
5−, 由于电偶极子松弛而呈现出电

介质异常 . 这种现象可以解释为由于蓝色价电子的

跃迁, 导致混合价结构完全离域, 分子间相互作用引

起Keggin框架的扭曲 . 2012年 , Awaga课题组 [134]证

实[PMoⅥ
12O40]

3−复合物已被纳入可再充电电池的阴

极中, 其高容量(1.5~4.0 V, ~270 Ah/kg)无疑是[PMoⅥ
12 

O40]
3−阴离子可逆地接受24e−得到其每个Mo中心都

处于IV氧化态的产物的结果.  

4  结论与展望 

目前来说 , 还原态多酸的研究工作主要还是集

中在结构的发现和表征上, 相关性质如磁性、催化性

能的基础应用研究已经成为新的研究热点 . 现阶段

还原态多酸的精细合成表征仍然是一项具有挑战性

的工作 , 选择性的合成具有特定结构和还原电子的

多酸还存在较多困难 . 特别是在表征具有混合价态

金属离子时 , 往往需要多种技术手段来共同确认所

制备的多酸盐化合物的分子式. 在这些手段中, X射

线单晶衍射和化学元素分析已经成为杂多蓝结构表

征中最关键的技术 . 另外一个表征难点在于确定簇

合物中还原电子的位置和离域电子的数量 . 在固态

样品中, EPR和X射线光电子能谱(XPS)可以通过测量

金属离子未成对电子数的磁性来确定所得化合物的

金属中心的氧化态. 而在溶液中, 多酸簇的还原电子

数可以采用氧化还原滴定、电化学分析、分光电化学

等手段来确定. 一般来说, 顺磁性杂多蓝主要用EPR

光谱学进行研究, 反磁性多酸簇常用溶液NMR光谱

学研究. 另一方面, 计算化学的兴起也为还原态多酸

的研究提供了更多的便利 , 越来越精确的计算化学

结果也很好地阐述了一些经典多酸分子的电子结构, 

这些结果为进一步研究复杂多核混合价簇提供了很

好的基础模型.  

多酸的应用也出现了多样化的趋势 . 除去在传

统的催化领域, 还原态多酸在分子器件、生物试剂和

新能源材料领域的应用也逐步开始吸引人们的关注. 

化学家很早就意识到了还原态多酸的离域电子能产

生磁性, 但该磁性的利用工作才刚刚起步, 虽然有大

量的杂多蓝分子磁性已被报道 , 但仅有数例分子被

作为分子磁体器件或分子自旋器件的功能基元研究. 

科学家对多酸的生物活性的理解虽然不是很透彻 , 

但在这一领域的研究正在逐步深入和系统化 . 已有

研究表明, 还原态多酸相对于其氧化态, 可以体现出

更高的生物活性[135]. 钼基同多酸的氧化还原活性也



 
 
 

    2018 年 11 月  第 63 卷  第 32 期 

3306   

在癌细胞治疗中起到关键作用 , 还原态多酸能还原

癌症细胞中的氧化态活性物质, 并发挥毒性作用. 多

酸独特的氧化还原稳定性使其能大量存储电子而不

发生结构坍塌 , 如氧化态Keggin型多酸单分子能接

受多达24个电子 , 这使其可以作为新一代的高能量

密度电极材料使用.  

尽管从基础化学到分子的基础应用 , 还原态多

酸的研究存在着诸多的挑战. 然而, 越来越多分子的

发现和表征, 使得还原态多酸在结构模型的完善, 结

构与性质关联的明确层面优势更加明显, 进而, 相关

材料的研究会越发值得关注 . 相信通过不懈努力攻

关, 还原态多酸在未来的新材料体系中, 如分子基磁

性材料、纳米科技、催化剂、分子基储能器件和生命

科学等领域, 都会展现出其革命性的潜力和前景.   
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Summary for “小分子还原态多金属氧酸盐的合成、结构与应用新进展” 

Recent progresses on synthesis, structures and applications of 
reduced polyoxometalates with low-nuclearity 
Qianwen Yan1, Weidong Yu1 & Jun Yan1,2* 
1 College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 
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Polyoxometalate (POMs) are large group of discrete, mostly anionic polynuclear metal-oxo clusters amenable to a variety 
of chemical transformations. Because of high oxidation of the central metal, the original structure of POMs did not 
change after electron implantation. The electrons introduced during the reduction process can be immobilized on a cer-
tain metal or between the metal center and the titanium oxide metal ions. Compared with fully oxidized POMs, reduced 
POMs have different electron densities of oxygen atoms, so their coordination ability is different, which affects their 
physical and chemical properties. When synthesizing reduced POMs, some basic principle must be considered, such as 
whether the POMs system contains diversified structure points, whether the intermediate product has high enthalpy val-
ue, whether it has isomerization, whether the system can cover other metal ions should be considered, etc. According to 
the stability of reduced POMs, they can divided into three types: firstly each center metal contains only one end oxygen 
atom, second each center metal contains two end oxygen atoms, last the combination of the first two conditions. There 
are significant differences in the preparation methods of different types of reduced POMs. There are three kinds of com-
mon methods: photochemical reduction, control potential electrolysis and chemical oxidation reduction. Besides, hydro-
thermal synthesis, microwave synthesis and ‘one pot’ synthesis were new approaches without specific reaction mecha-
nism. With the injection of electrons in the system, different degrees of reduction and the way will be derived from new 
derivatives. The reduced POMs of various types of structures and corresponding typical examples are briefly introduced, 
and the application of reduced POMs in many aspects is discussed. In the field of traditional catalysis, reduced POMs in 
molecular devices, biological reagents and new application of energy materials has gradually begun to attract people’s 
attention. Chemists have long realized that the delocalized electrons of reduced POMs can produce magnetism, but the 
magnetic utilization work has just started, although there are a large number of heteropoly blue molecules. It has been 
reported, but only a few molecules have been studied as functional elements of magnet devices or spins. Scientists’ un-
derstanding of the biological activity of POMs is not very thorough, but research in this field is gradually deepening and 
systematic. Studies have shown that reduced POMs can exhibit higher biological activity relative to their oxidation states. 
There are many challenges in the study of reduced POMs from basic chemistry to molecular applications. However, the 
discovery and characterization of multi-molecular molecules has led to the refinement of POMs in the structural model, 
the clear relationship between structure and properties. The advantages are more obvious. Furthermore, the research on 
related materials will be more and more worthy of attention. It is believed that through unremitting efforts, the reduced 
POMs in future new material systems, such as molecular-based magnetic materials, nanotechnology, catalyst molecu-
lar-based energy storage devices and life. In areas such as learning, it will show its revolutionary potential and prospects. 
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