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摘要 多金属氧簇(POMs, 又称多酸或多金属氧酸盐)是一类组成确定, 结构易于调控, 具有酸性、氧化还原性

等优异特性的簇合物. POMs在催化、材料、能源及药学等领域呈现出良好的应用前景, 已成为多学科相互交叉

融合的研究热点. 本文主要综述了本课题组及国内外相关课题组在POMs催化剂的结构设计及其催化作用研究新

进展, 主要内容包括POMs催化剂的结构设计、酸碱催化、氧化还原催化、光催化以及对CO2和有毒有害分子的

转化催化特性, 并对未来POMs催化化学发展趋势进行了展望.
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1 引言

多金属氧簇, 又称多酸或多金属氧酸盐(polyoxo-
metalates, POMs), 是一类结构在分子水平上易于调控

的氧簇化合物
[1]. 目前, 多金属氧簇的结构类型已远远

超出了传统的Keggin、Dawson等6种基本结构, 组成

元素配原子的种类也由传统的Mo、W、V、Nb、Ta
等丰产元素有较大的拓展; 杂原子已扩展为Si、S、
As、Na、Ti、Cr、Hf、Ln等非金属及金属元素. 由于

各组成元素具有性能各异的特点, 因而决定了POMs
在催化、能源、光学、电学、磁学、药学等各领域具

有潜在的应用前景. 目前多酸化学已经成为化学、能

源、材料及其药学等多学科交叉研究的热点, 受到国

内外科学家的广泛关注. 我们以Web of Science核心合

集中的子库Science Citation Index Expanded (SCI)作为

检索源, 对近10年间发表的POMs及其催化领域的研

究论文进行了统计(图1), 结果表明, 国际上发表的

POMs论文数量呈逐年上升趋势(图1(a)), 但在POMs催
化领域的论文数量增速不够明显; 国际上发表POMs
论文最多的前10个国家汇总在图1(b)中, 其中中国位

居首位; 图1(c)表明我国无论是发表POMs论文总数还

是POMs催化领域论文数量都呈现增长的发展态势.
但是无论中国还是其他各国POMs催化论文占总论文

比例偏低, 每年均在10%左右(图1(b)插图); POMs论文

总量排前10位的研究机构汇总在图1(d)中, 其中东北

师范大学居于首位. 迄今, 国内外多酸化学家已经先

后对POMs化学进行了专题综述
[2], 包括在催化

[2,3]
、

光 /电分解水产氢产氧
[ 4 ]

、纳米电子
[ 5 ]

、单分子磁
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体
[6]
、敏化太阳能电池

[7]
、药物化学

[8]
等相关领域中

的研究工作.
本文主要聚焦本课题组多年来在POMs催化剂

的结构设计及其催化作用特性方面的研究工作, 同

时关注国内外课题组近期相关进展, 系统总结与评

述了POMs催化剂的结构设计与催化化学研究进展.
按照配原子类型对设计合成的POMs催化剂进行分

类汇总在表1中, 并重点讨论了这些POMs催化剂在

酸碱催化、氧化还原催化、光催化、CO2及其有毒

有害分子的转化等反应中的催化性能,数据汇总在表

2中. 最后, 对POMs催化化学的未来发展趋势进行了

展望.

2 POMs催化剂的结构设计

从催化剂结构设计角度, POMs催化剂结构可分为

一级结构、二级结构和三级结构 . 一级结构是指

POMs多阴离子的结构, 我们通常所说的POMs的6种
基本结构类型, 如Keggin、Dawson、Lindqvist、An-
derson、Waugh和Sliverton型等; 而二级结构是包含抗

衡阳离子、多阴离子及结晶水在内的空间堆积结构;
三级结构则是在二级结构基础上包括孔结构分布在内

的POMs组成的多维空间结构. POMs在均相体系中的

催化行为, 主要反映分立的多阴离子和质子的特性.
当然, 结晶水及其溶剂分子对某些催化反应也是敏感

图 1 (a) 全球10年POMs论文发展变化; (b) POMs论文总量排前10位的国家, 插图为POMs催化论文在POMs总论文中的占比;
(c) 中国10年POMs论文及其催化发展变化; (d) POMs论文总量排前10位的研究机构(网络版彩图)
Figure 1 (a) Quantitative statistics of POMs and catalytic literature in the world; (b) the top 10 countries in the total number of POMs and catalytic
literature, the embedded illustration is the proportion of POMs catalytic papers in the total papers of POMs; (c) quantitative statistics of POMs and
catalytic literature of China in the past decade; (d) the top 10 countries in the total number of POMs literature (color online).
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表 1 铌/钽、钨、钼、钒、贵金属、其他过渡金属、有机官能化多金属氧簇结构列表

Table 1 The modularity, type and function of PONbs/POTas, POTs, POMos, POVs, POPds, POMs and OF-POMs

序号 缩写 分子式
a)

结构类型 性能 文献

1

PONbs/POTas

K12[Ti2O2][SiNb12O40] Keggin [9]

2

K12Na4[H23NaO8Cu24(Nb7O22)8]; Na14K7H5{As4Cu4[Cu-
(H2O)]12Nb28O109};

Na12K8[Co14(OH)16(H2O)8Nb36O106]; Cs2.5Na2{As2Nb4-
(O2)4O14H1.5}; Cs4H4[P2Se2Nb6(O2)6O22]; K14Na6[H4Ni10-

(H2O)8Nb32O102]; K3Na2H9(H2en)2[Fe3Nb25O76]

[10]

3 H4Na6K22Cs4[H4Nb52O150]; Na17K12H12[Li3K⊂Nb81O225];
Na28K16H10[Li8⊂Nb114O316]

Nb52; Nb81; Nb114 [11]

4 H7Li24Na50K87[Nb288O768(OH)48(CO3)12] [12]

5

[Cu(en)2]4{[Nb6O19H2]K(H2O)5}2(H2en); [Na6(H2O)13)][Li-
(H2O)(H3O)][(Ta6O19)];

[Na6(H2O)13][Li(H2O)2][H(Nb6O19)]; [Cu(en)2]4[Ta6O19];
{[Co(2,2′-bipy)2]3[Nb10O28]}n

Lindqvist [13]

6 H13[(CH3)4N]12[PNb12O40(V
VO)2·(V

IV
4O12)2] Capped Keggin 降解化学战剂 [14]

7
[CuII(C2N2H8)2]4[Cu

II(C2N2H8)2(H2O)2]2[PNb12O40V
VV-

IVO2]; [Co
III(C2N2H8)3]2[Co

III(C2N2H8)2(H2O)2]0.5-
[H2.5PNb12O40V

VVIVO2]
Capped Keggin 氧化苄基烷烃 [15]

8
[Cu(en)2]3.5[Cu(en)2(H2O)]{[VNb12O40(VO)2][Cu(en)2]};
[Cu(en)2]0.5[Cu(en)2(H2O)]2{[VNb12O40(VO)2][Cu(en)2]-

[Cu(2,2-bipy)2]}
Capped Keggin [16]

9
[Cu(en)2]3{[Cu(en)2][H2V4Nb6O30]}; [Cu(1,2-dap)2]4-

[H2V4Nb6O30];
[Cu(1,2-dap)2][Na2(H2O)9][H6V4Nb6O30]

Heteropolyoxometa-
lates [17]

10 {VV(H2O)6}0.5{Co
II(en)2}4{SNb8V

IV
8V

V
1.25O45.25}(OH)4.25

Substituted and
capped Keggin 弱铁磁性

[18]

11 [Co(pn)2]4[HPNb10V
IV
2O40(V

IVO)4]; [Co(pn)2]5[PNb12O40-
(VIVO)6]

Substituted and
capped Keggin 光催化产氢 [19]

12 [Co(pn)3]4[PNb12O40(V
IVO)6] Capped Keggin 吸收水分子 [20]

13

K4@{[Cu29(OH)7(H2O)2(en)8(trz)21][Nb24O67(OH)2-
(H2O)3]4};

[Cu(en)2]@{[Cu2(en)2(trz)2]6(Nb68O188)}; {[Cu(phen)]5-
[Nb6O19][As2Nb6O22]}2

Isopolyoxoniobates
cages

光催化产氢、
吸附蒸气

[21]

14 Cs16K16Na4[Ta18P12W90(OH)6(H2O)2O360];
Cs26K2H2[Yb2Ta18P12W90(OH)6(H2O)16O360]

Mixed-addendum
Dawson 光催化产氢 [22]

15 Cs5K4{Cr3[Ta3P2W15O62]2(H2O)12};
Cs8.5K8Na2H5.5{Cr4[Ta3P2W15O62]4(H2O)12}

Mixed-addendum
Dawson 光催化产氢 [23]

16 Na8K7[(Ta6O19)4H5Co8O4]
Derivatives of
Lindqvist [24]

17 Cs3[Ln(H2O)6{H4(TaO2)6As4O24}]
Derivatives of
Lindqvist 光致发光 [25]

18

K5Na4[P2W15O59(TaO2)3]; K8Na8H4[P8W60Ta12(H2O)4-
(OH)8O236]

Cs3K3.5H0.5[SiW9(TaO2)3O37]; Cs10.5K4H5.5[Ta4O6-
(SiW9Ta3O40)4]

Mixed-addendum
Keggin and Dawson 光催化产氢 [26]

19 Cs3[H9P4Ta6(O2)6O25]; (CN3H6)6[H4P4Ta6(O2)6O24]
Derivatives of
Lindqvist [27]

20 Cs12K3H7[MnTa18Si6W54O231]
Mixed-addendum

Keggin 锂电池 [28]
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(续表1)

序号 缩写 分子式
a)

结构类型 性能 文献

21

POTs

[Cu5(pz)6(Cl)(SiW12O40)]; [Ag6(qx)6(P2W18O62)];
[Ce(H2O)3(pdc)]4[SiW12O40]

Keggin; Dawson 电化学、光致发光 [29]

22 {Na(H2O)6}⊂Cu6(pdc)6K11•78(H2O)(P2W18O62)2 Dawson 光致发光、磁性 [30]

23 (Hbm)3(PW12O40); [Cu6(qx)9(PW12O40)2]; [Cu4(qx)4(HPCu-IIW11O39)]
Keggin [31]

24 [Cu3(L1)3(H2O)2(H2W12O40)] [32]

25 [(Mn(H2O))3(SbW9O33)2]; [W14Ce
IV
6O61]([W3Bi6Ce

III
3-

(H2O)3O14][B-α-BiW9O33]3)2
Trivacant Keggin 光催化、电化学 [33]

26

(DMAH)12Na2[H10(WO2){Ln(H2O)5(TeW18O65)}2];
(DMAH)21Na7[H16{Ln(H2O)5(TeW18O64)}4]-

(DMAH)12[H6{Tb(H2O)3(TeW17O61)}2]; (DMAH)7Na2-
[H2Tb(H2O)4(TeW17O61)]

[35]

27 TBA16(Me2NH2)8H5Ag2[Ag27(Si2W18O66)3] [36]

28

POMos

[Ag10@(W7O26)2@Ag74S2(iPrS)40(nPrCOO)18] Ag84W14 [37]

29 M-bridged [NaP5W30O110]
14− (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) Preyssler [38]

30 [H2N(CH3)2]6H5NaK{[NaMn8O6(OAc)6][A-α-SiW9O34]2} Trivacant Keggin 反铁磁性交换 [39]

31 [Cu2(pz)(Mo3O10)]n; (Hcpy)3[Ag(β-Mo8O26)]; [Mo2O4]-
S0.75Mo0.25O4; (Hbipy)3[PMo12O40]; (C5N2H7)5H[P2Mo5O23]

Isopolyoxomolyb-
date; Keggin;
Standberg

电化学、光致发光 [42]

32 {[Ln(H2O)4(pdc)]4}[XMo12O40] Keggin 光致发光 [43]

33 (TBA)2PMo12O40Zn4(CO2) Keggin CO2环加成 [44]

34

H{[Na2K4Mn4(PO4)(H2O)4]3{[Mo6O12(OH)3(HPO4)3-
(PO4)]4[Mn6(H2O)4]}

H{[Na6CoMn3(PO4)(H2O)4]3{[Mo6O12(OH)3(HPO4)3-
(PO4)]4[Co1.5Mn4.5]}

{Mo6P4}
光催化CO2转化至

CH4
[45]

35 TBA6[(A-α-PMo9O31)2(bpy)3] Trivacant Keggin [46]

36 H10(C6H10N3O2)2{(Mo8O26)Mo124Ce4O376(H2O)60H12-
(C6H9N3O2)6}

Molybdenum blue [47]

37 [ε-PMoV8MoVI4O37(OH)3Zn4](TPB)3/2 Keggin 化学还原 [48]

38

POVs

[(phen)4V6O12(CH3OH)4]; (H2tren)2(H3tren)[V15Ge6O42-
(OH)6(Cl)]; [Zn2(dien)3][{Zn(dien)}2V16Sb4O42(H2O)];

[Zn(dien)2]2[{Zn(dien)}2(V14Sb8O42)2(H2O)]

Isopolyoxovana-
dates; Heteropo-
lyoxovanadates

反铁磁性 [50]

39 (H1.5pdn)6{[Cl⊂(H2V
IV
15Si6O48)](V

VO2)2};
(H2pdn)(Hpdn)2[H6V

IV
15Si6O48][Co(pdn)2(H2O)]

Heteropolyoxovana-
dates 磁性 [52]

40
[Co(pdn)2]3[Co2(pdn)4][V16Ge4O44(OH)2(H2O)];
[Co2(en)3][Co(en)2]2[Co(en)2(H2O)][V16Ge4O44-

(OH)2(H2O)]

Heteropolyoxovana-
dates 亚铁磁性 [53]

41

[Co2(mIM)5(H2O)2]V4O12; [Ni2(mIM)7(H2O)]V4O12;
[Cd(eIM)2(H2O)]V2O6[Zn(eIM)3]2V4O12;;

[Zn(ipIM)3]2V4O12; [Co(eIM)3]2V4O12; [Cu(eIM)2]2V4O12-
[Mn(mIM)4]2[H2V10O28]

Isopolyoxovana-
dates

烯烃环氧化、硫化
物氧化

[54]

42 {Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]
Heteropolyoxovana-

dates [55]

43 {Ni(en)3}3[V
IV
15Sb

III
6O42(H2O)x]; {Ni(cyclen)(en)}2-

[V14Sb8O42(H2O)]
Heteropolyoxovana-

dates [56]

44 [Cd(en)2]2[(en)2Cd2Si8V12O40(OH)8(H2O)0.5]
Heteropolyoxovana-

dates 苯乙烯氧化 [58]
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(续表1)

序号 缩写 分子式
a)

结构类型 性能 文献

45

POPds

Na11H9[Pd15(SeO3)10(μ3-O)10]2; Na6[M
II{Pd12(SeO3)8(μ4-

O)8}] (M=Cu, Zn, Co, Mn) Pd15; Pd12 [60]

46 Na2H3[Cr
IIIPd12(μ3-SeO3)8(μ4-O)6(μ3-O)2]; Na8H7[Pd12(μ3-

SeO3)8(μ4-O)8In]3
Pd12 [61]

47 [Pd6(Cys)4(CysH)4][Pd6(CysH)8]Cl4; [Pd6(HCys)10](NO3)2 Pd6 [62]

48 LaPd12(C3H5NO2S)3(C3H6NO2S)21 Pd12 [63]

49 K1.5[(CH3)2NH2]8.5[anti-Pt
II
2(α-PW11O39)2];

K1.5[(CH3)2NH2]8.5[syn-Pt
II
2(α-PW11O39)2]

Lacunary Keggin [64]

50 Na5[MPd12O8(PhAsO3)8] (M=La, Ga, In)
Na3[LaPd12O6(OH)3(PhAsO3)6(OAc)3]

Pd12 [65]

51 Na60[Pd72O36(C2H5CO2)24(PO4)36];
Na56H14[Pd84O42(CH4CO3)28(PO4)42]

Pd72; Pd84 [66]

52

POMs (M=Ni,
Co, Fe, Ti)

[Ni20(OH)24(MMT)12(SO4)](NO3)2 Capped Keggin [67]

53 [Co20(OH)24(MMT)12(SO4)](NO3)2 Capped Keggin [68]

54 [Co20(MT)12(μ3-OH)23(μ3-O)(SO4)(CH3O)]
[Co20(AMT)11(MT)(μ3-OH)22(μ3-O)2(SO4)(H2O)]

Capped Keggin [69]

55 Bi6[FeO4Fe12O12(OH)12(O2C(CCl3)12]·[O2C(CCl3)] Keggin [70]

56 H6[Ti42(μ3-O)60(OiPr)42(OH)12)] Ti42 [71]

57 Ti52(μ-OH)2(μ-O)14(μ3-O)50(μ4-O)8(PA)34(OiPr)28 Ti52 光催化产氢 [72]

58 [Ti18O27(OH2)30(SO4)6]
6+ Ti18 [73]

59 [Ti16(OH)4O20(PO4)(OiPr)16]
[Ti12O15(PO4)(iPrPO4)3(OiPr)12]

Derivatives of
Keggin

光催化CO2高选择
性转化为HCOOH [74]

60

OF-POMs

[H6V
V
2V

IV
14O24(OH)8(L1)8]; (Me2NH2)8•[(V

IVO)16(OH)8O8
(L1)8]

V16 [76]

61 VV
6O15(mIM)8; V

IV
2V

V
4O14(mIM)8; V

IV
2V

V
4O14(eIM)8 V6 醇类氧化 [77]

62 [(mIM)2Mo8O26)]; [(vIM)6Mo3O9]; [Mo2O4]S0.75Mo0.25O4;
(mIM)3MoO3

Mo8; Mo3; Mo2;
MoO3

电化学 [78]

63 [Pd(dpa)(acac)]2[V6O13(OMe)6]; [Pd(dpa)(acac)]2[V6O11-
(OMe)8]

V6 硫化物氧化 [79]

64 KWSi[BOD1] 电化学 [80]

65 Na2(C2H8N)4H6[(C7H7AsO3)6W12O36] W12 [81]

66 [ArNMo6O17NC(CH2O)3MnMo6O18(OCH2)3CNMo6O17-
NAr] Mo6 [82]

67

[(C2N2H8)4(CH3O)8V
IV
8O12]; [(C2N2H8)4(CH3O)4V

IV
4V

V
4-

O16]
[(C3N2H10)4(CH3O)4V

IV
4V

V
4O16]; [(C6N2H14)4(CH3O)4V

IV
4-

VV
4O16]

V8
CO2环加成、硫化

物氧化
[83]

68 [N(C4H9)4]3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] Anderson 固态电解质 [84]

69 [V6O6(OCH3)12OP(CH3)3]; [V6O6(OC2H5)12OP(CH3)3] V6 氧化苯乙烯脱氧 [85]

70 {Na(3-PyB)4[M3P2W15O62]4}
27−; {K4(5-PymB)3(5-

PymBH)12[M3P2W15O62]12}
86− Dawson [86]

a) 为简便起见, 多金属氧簇化合物分子式中游离水和溶剂分子已省去. 缩写: bm=benzimidazole; qx=quinoxaline; DMAH=dimethylammo-
nium; pz=pyrazine; bpy=bipyridine; HAc=acetate acid; bipy=2,2′-bipyridine; mIM=1-methylimidazole; eIM=1-ethylimidazole; vIM=1-vinylimida-
zole; Cys=cysteine; TPB=1,2,4,5-tetra(4-pyridyl)benzene; pdn=1,3-propanediamine; en=ethylenediamine; tren=tris(2-aminoethyl)amine;
dien=diethylenetriamine; ipIM=isopropylimidazole; 3-PyBH2=3-pyridineboronic acid; 5-PymBH2=5-pyrimidinylboronic acid; MMT=2-mercapto-5-
methyl-1,3,4-thiadiazole; MT=2-mercapto-1,3,4-thiadiazole; AMT=amino-5-mercapto-1,3,4-thiaoldiaze; BOD=bodipy; HOiPr=isopropanol; HPA=-
propionic acid; MB=methylene blue; CWAs=chemical warfare agent simulants; OF=organic functional
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表 2 多金属氧簇催化反应列表

Table 2 The results of different reactions catalyzed by POMs

序号 反应类型 催化剂
a)

模型反应 T (℃)/t (h) 催化活性 (%) 文献

1

酸催化

H3PW12O40 酯交换 128/6 Rate constant 0.9 [108]

2 [Cu12(BTC)8][H3PW12O40] 乙酸乙酯水解 60/7 Conv. >95 [95]

3 H3[(Cu4Cl)3(BTC)8]2[(C4H12N)6PW12O40]33 DMMP水解 50/8 Conv. 93 [109]

4 H3PW12O40@MIL-100(Fe) 酯化 110/12 Yield 96.3 [111]

5 NENU-3a 酯化 60/15 Conv. >99 [112]

6 H3PW12O40@ZIF-8 酯化 60/3 Conv. 84 [113]

7 AILs/POM/UiO-66-2COOH 酯交换 110/6 Conv. 95.27 [114]

8 HPA/ZIF-8 酯交换 200/2 Conv. 98.02 [115]

9 H3PMo12O40/PC 碳羟基化 80/2.5 Yield 95 [117]

10 [NMPH]H3[SiW12O40] 脱水偶联 80/1.5 Yields 83~94 [118]

11 [HMTH]2H2[SiW12O40] 脱水偶联 120/0.25 Yields 82~92 [119]

12 H3PMo12O40 脱水偶联 25/0.5 Yields 90~99 [120]

13 H3PW12O40 缩合环化 60/5 Yields 81~93 [121]

14 POM@MOFs Biginelli反应 100/0.5 Yield 92.3 [122]

15

碱催化

TBA7[γ-HGeW10O36] 伯醇酰化 40/0.017 Yields 85~98 [120]

16 TBA2[WO4] 化学固定二氧化碳 100/12 Yields 85~96 [121]

17 TBA2[WO4] 化学固定二氧化碳 140/24 Yields 90~99 [122]

18 (C2H8N)12Na2[H10{Ce(H2O)5}2(Te2W37
O132)]

缩合环化反应 80/1 Yields 93~99 [125]

19 TBA8[α-Si2W18O62] Knoevenagel缩合 32/3 Yield 96 [126]

20 Na16[SiNb12O40] Knoevenagel缩合 25/0.5 Yield 98.5 [127]

21 [H(γ-SiW10O32)2(µ-O)4]
7− Knoevenagel缩合 32/2.5 Yield 96 [128]

22 Tris-LDH-Zn4(PW9)2 Knoevenagel缩合 80/6 Yield 99 [129]

23 K7HNb6O19 Knoevenagel缩合 25/0.75 Yields 95~100 [130]

24 TBA8Nb6O19; TBA8Ta6O19 Knoevenagel缩合 30/8 Yield >99 [131]

25 Ni(1-mIM)4[Ni(H2O)5]2V10O28 Knoevenagel缩合 40/1 Yields 96.2~99 [132]

26

氧化催化

{[Cd(DMF)2MnIII(DMF)2TPyP](PW12O40)} 烷基苯氧化 80/12/TBHP Yields 25.6~92.7 [133]

27 [Ni2H1.5(bpy)5(H2O)1.5(Cl)0.5][BW12O40] 不对称二羟基化 40/60/H2O2 Yield 75 [134]

28 Co(BBTZ)2][H3BW12O40] 苯乙烯衍生物氧化 70/7/H2O2
Conv.94~99; Sele.

94~99 [135]

29 CZJ-6 碳氢化合物氧化 50/24/O2 Yields 0~99 [137]

30 [Pd(dpa)(acac)]2[V6O13(OMe)6 苄基烃氧化 65/16/TBHP Conv.79.4~95.8;
Sele.99.8~75.5 [79]

31 [PNb12O40V
VVIV O2] 苄基烃氧化 60/24/TBHP Convn.63.3~99;

Sele.90.3~99 [15]

32 [Pd(NH3)4]3[V10O28] 苄基烃氧化 90/36/O2
Conv.17.6~22.5;
Sele.88.6~98.6 [138]

33 Cu(II)/{PMo12} 苄基C–H键氧化 90/10/TBHP Yields 16~97 [139a]

34 V6O14(eIM)8 醇类氧化 130/12/O2
Conv.10.2~100;
Sele.29~96.7 [78]
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(续表2)

序号 反应类型 催化剂
a)

模型反应 T (℃)/t (h) 催化活性 (%) 文献

35

氧化催化

[Pd(dpa)(DMSO)2]2[HPMo10V2O40] 苄基烃氧化 90/36/O2
Conv.98.1~99.8;
Sele.91.5~99.1 [141]

36 Gd4H2O26[WZn{CuH2O}2(ZnW9O342] 脂肪醇氧化 50/12/O2 Yields 52~99.9 [142]

37 18C-silyl-POM 醇类氧化 25/12/H2O2 Yields 36.9~53.2 [143]

38 [Zn(eIM)3]2V4O12 烯烃环氧化 70/24/TBHP Conv.53.5~100;
Sele.65.2~100 [54b]

39 PW11Ni-Cd-MOM 环辛烯环氧化 65/16/H2O2 Conv.96; Sele.96 [151]

40 [(RCH2)2Co
III(bpy)2]ClO4 (R=H, Me, Et,

and Ph) 催化C–C键耦合 60/24/O2 Yields 64~100 [156]

41 [Pd(DMAP)2(acac)]2[V6O11(OMe)8] 脱羧/胺化/Heck 100/10 Yields 55-87 [157]

42 Cu(I)/{Nb6O19} 芳酸N-酰化 100/20/O2 Yields 19~93 [158]

43 (Coumarin)3HPMo11VO40 脱氢偶联 150/8/O2 Yields 35-79 [159]

44 α-[Cu(mIM)4]V2O6 硫化物氧化 40/4/H2O2
Conv. 42.5~98.5;
Sele. 56.8~100 [162]

45 [Ni2(C2O4)(dpa)4 ][(C4H6O4)(VO2)]2 二苯并噻吩氧化 100/4 Yield 100 [163]

46 [Cu(dpa)(acac)(MeOH)]2[V6O11(OMe)8] 二苯并噻吩氧化 40/6/H2O2 Conv. 100 [164]

47 PMoV⊂rho-ZIF 二苯并噻吩氧化 25/12/H2O2
Conv.97;
Sele.93~96 [96b]

48 Metal-POM@MOF-199@MCM-41 二苯并噻吩氧化 80/3/O2 Yield 99.1 [165]

49 POMs@Pd4L2 二苯并噻吩氧化 60/9/TBHP Conv.89.6~93.8;
Sele.85.7~93.7 [166]

50 V8@iPAF-1 二苯并噻吩氧化 80/5/O2 Conv.100 [167]

51 [C4VIM]PMoV2 二苯并噻吩氧化 100/24 Yield 98.9 [168]

52 [Bmim]3PMo12O40/UiO-66 二苯并噻吩氧化 80/2/TBHP Conv. 100 [169]

53

有害物质降解

H3PW12O40/ZrO2 合成碳酸二甲酯 100/3.5 Yield 4.3 [175]

54 α2-[(n-C4H9)4]9P2W17O61(Co
Ⅱ·Br) 合成碳酸亚丙酯 150/2 Yield 98 [176]

55 [(n-C7H15)4N]6[α-SiW11O39Co] 合成环状碳酸酯 150/2 Yield 97 [177]

56 [(n-C7H15)4N]6GeW11MnO39 合成环状碳酸酯 150/2 Yield 95.4 [178]

57 [(n-C4H9)4N]3H7GeW9Mn3(H2O)3O37
合成碳酸环氧氯丙

烷
150/3 Conv. 94.9; Sele. 98 [179]

58 [(n-C4H9)4N]4H[PW11Co(H2O)O39] 合成环状碳酸酯 150/12 Yield 99 [180]

59 Ni-POMOF 合成环状碳酸酯 60/48 Yields 10.4~96.8 [181]

60 TBA3H2Fe
III[H(ONO2)2]PW11O39·(HNO3) 降解化学战剂 25/40 Conv. 92.8 [184]

61 TBA-polyV6 降解化学战剂 25/0.5 Conv. 100 [185]

62 H13[(CH3)4N]12[PNb12O40(V
VO)2·(V

IV
4O12)2] 降解化学战剂 RT/2 Conv. 100 [14]

63 Mg3Al-LDH-Nb6 降解化学战剂 RT/2 Conv. 95; Sele. 97 [89]

64 K2H[(H2O)4Co][AsMo6O21(Ala)(PHBA)2] 降解化学战剂 25/0.08 Conv. 98.5; Sele.
>99.9 [186]

65 K5H[Co(H2O)m][As
IIIMo6O21(PABA)3]2 降解化学战剂 RT/0.2 Conv. 98.9; Sele. 98 [187]

66 {Nb288O768(OH)48(CO3)12} 降解化学战剂 RT/263 Conv. 46 [13]

67 K1.5Cs5.5[γ-SiW10O39Cu2(N3)2](SiW10Cu2-
(N3)2)

降解化学战剂 10/1 O2
Conv. 100; Sele.

100 [188]

68 [C18H37N(CH3)3]7HNb6O19 降解化学战剂 RT/0.33 Conv. 100; Sele. 98 [189]
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的. 在非均相体系中, POMs催化性能不仅受POMs多
阴离子组成与结构的影响, 受其二级和三级结构的影

响更加明显. 以下按照构成POMs的多原子(配原子)对
POMs催化剂结构进行论述.

2.1 多铌/钽氧簇

近年来, 多铌/钽氧簇在化学战剂降解、光催化及

碱催化等领域受到关注. 2002年, Nyman课题组
[9]
首先

报道了Keggin型多铌氧簇化合物, 开辟了多铌氧簇化

学研究新领域. 牛景杨课题组
[10]

在设计合成杂多铌氧

簇、郑寿添课题组
[11,12]

在高核同多铌氧簇的组装化学

等领域做出了有意义的工作. 本课题组
[13~15]

将Nb和V
作为POMs骨架结构中的多(配)原子, 设计合成同时具

有氧化催化和酸碱催化的双功能POMs催化剂, 以应

用于某些化学战剂的降解特性研究. 2011年, 我们报

道了两例钒为杂原子带钒帽的杂多铌氧簇{VNb12O40

(VO)2} (图2(a)), 此结果拓宽了多铌氧簇的结构类

型
[16]. 随后我们又报道了三例基于{V4Nb6O30}的混配

型铌钒氧簇(图2(b)). 以上铌钒混配型POMs的合成为

探索其他混配型多铌氧簇提供了新途径
[17].

2016年, 我们合成了首例钴配离子修饰、硫作为

中心杂原子的杂多铌钒氧簇{SNb8V
IV
8V

V
1.25O45.25} (图

3(a)), 该多阴离子通过铌/钒端氧与钴配离子配位相

连
[18]. 通过改变钒源(VOPO4), 合成了两例磷为杂原子

的四钒帽的PNb10V2O40(VO)4 (图3(b))和六钒帽的

PNb12O40(VO)6(OH)7 (图3(c)), 进一步拓宽了铌钒氧簇

的种类
[19].

(续表2)

序号 反应类型 催化剂
a)

模型反应 T (℃)/t (h) 催化活性 (%) 文献

69

有害物质降解

Zn2Cr-LDH-PW11Ni(H2O)O39 降解化学战剂 RT/3 Conv. 98; Sele. 94 [90]

70 [W7O24]
6−

有机氯脱卤 UV;37/4 Conv. 96 [99b]

71 H3PW12O40; H4SiW12O40 降解有机氯 UV; RT/8 Conv. 99 [190]

72 Na4W10O32/SiO2 光氧化TCF UV; 20/4 Conv. 50 [191]

73 Mg12Al6(OH)36(W7O24) 降解有机氯 UV; 28/10 Conv. 97.6 [192]

74 K6[Ni(H2O)SiW11O39](SiW11Ni) 降解罗丹明B UV; 20/3 Conv. 95 [193]

75 PW11-TiO2 降解染料污染物 UV; 20/4 Conv. 55.6~99.4 [194]

76 H3PW12O40/TiO2(PW12/TiO2);
W11O39

7−/TiO2; (PW10Ti2/ZrO2)
降解染料污染物 UV; 350/3 Conv. 88~96 [195]

77 Ag/AgxH4−xSiW12O40; Ag/AgHPW/Cu2O 光降解甲基蓝 Vis; RT/2.83 Conv. 96~99 [196]

78 [CH2L1]2[(CuL12)(PMoVI9MoV3O40)] 降解罗丹明B Vis; RT/2 Conv. 92.31 [197]

79 [n-(C4H9)4]3[V6O13{ZnC61H58N5O4}2] 降解罗丹明B Vis; RT/4 Conv. 96.7 [198]

a) 为简便起见, 多金属氧簇化合物分子式中游离水和溶剂分子已省去. 缩写: PHBA=p-hydroxybenzonic acid; L1=4,4′-bis((1H-1,2,4-
triazol-1-yl)methyl)biphenyl; RB=rhodamine B; DBT=dibenzothiophene

图 2 (a) {VNb12O40(VO)2}球棍图; (b) {V4Nb6O30}铌钒混配
型多阴离子球棍图

[16,17] (网络版彩图)
Figure 2 Ball and stick representation of {VNb12O40(VO)2} (a) and
{V4Nb6O30} Nb/V mixed type polyoxoanions (b) [16,17] (color online).

图 3 三种铌钒氧簇多阴离子的多面体图. (a) {SNb8V
IV
8-

VV
1.25O45.25}

[18]; (b) PNb10V2O40(VO)4
[19]; (c) PNb12O40(VO)6

(OH)7
[19] (网络版彩图)

Figure 3 Polyhedral representation of three vanadoniobates. (a)
{SNb8V

IV
8V

V
1.25O45.25} [18]; (b) PNb10V2O40(VO)4 [19]; (c) PNb12O40

(VO)6(OH)7 [19] (color online).
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2017年, 我们合成了六钒帽多铌氧簇[CoII(pn)3]4
PNb12O40(V

IVO)6(OH)5•20H2O (图4(a), pn=1,2-diamino-
propane),多阴离子与钴配离子通过静电等作用共存于

晶格中
[20]. 2019年, 郑寿添等

[21a]
构筑了笼内含有120多

个金属中心的巨大有机-无机杂化多铌氧簇 , K4@
{[Cu29(OH)7(H2O)2(en)8(trz)21][Nb24O67(OH)2(H2O)3]4}
和可用于构建3D框架的立方笼, [Cu(en)2]@{[Cu2(en)2
(trz)2]6(Nb68O188)} (图4(b), en=ethanediamine,
Htrz=1,2,4-triazole). 这两个化合物有望为开发新颖笼

材料奠定基础. 2020年, 牛景杨课题组
[21b]

报道了As为
杂原子的铌氧簇{[Cu(phen)]5[Nb6O19][As2Nb6O22]}2
(phen=1,10-phen anthroline),进一步拓宽了混配型铌氧

簇的杂原子类型.
目前Ta-POMs的研究仍处于起步阶段, 早期我们

成功合成了有机-无机杂化多钽氧簇[Ta6O19]
[13d], 牛景

杨和苏忠民课题组
[22~25]

对新型杂多钽氧簇的结构及

性质进行了探索. 刘术侠等
[26]

成功地分离了含{Ta12
O28}簇和{Ta16O30}簇, 研究了Ta12氧簇的光催化产氢

性能. 2017年, 牛景杨课题组
[27]

通过将磷杂原子掺入

Ta骨架中合成了两个新的多钽磷氧簇[P4(TaO2)6O25]
12−

和[P4(TaO2)6O24]
10−. 此成果为将其他杂原子引入到多

钽氧簇提供了借鉴. 最近, 黄鹏等
[28]

合成了纳米级钽

钨混配型[MnTa18Si6W54O231], 进一步丰富了多钽氧簇

化学.

2.2 多钨氧簇

近年来, 多钨氧簇在氧化催化、光催化及酸碱催

化等领域备受关注. 早期本课题组
[29]

相继合成了系列

有机-无机杂化Keggin型钨氧簇, 丰富了多钨氧簇的结

构类型. 2012年, 我们利用吡啶-2,6-二甲酸(H2pdc), 成
功合成了金属有机大环和Dawson多钨氧簇组装的杂

化结构, 此化合物由两个α-[P2W18O62]
6−
、一个“椅式”

六核铜环{Cu6(Hpdc)6}及两个平面三角形K3簇形成的

“花篮”组成, [Na(H2O)6]
+
位于“花篮”中心, 从而形成了

稳定的“双簇-花篮”结构(图5)[30].
我们在前期开展系列同多钨氧簇的工作基础

上
[31], 在[W6O19]

2−
水溶液中捕获到少见的[W6O22]

8−
结

构, 得到了[Cu4(W6O22)(L1)2(H2O)2]·2H2O (L1=2-ami-
no-4,6-bis(2-pyridyl)pyrimidine)的结构

[31c].
2014年, 在没有任何手性源引入的情况下, 我们合

成了两个对映体[Cu3(L1)3(H2O)2(H2W12O40)]•4H2O
(1a, 1b; L1=2-(4,6-bis-(pyridin-2-yl)pyri dine-2-yl)pyr-
idine) (图6), 但当利用[H2W12O40]

6−
水溶液为起始原料

时, 获得非手性化合物[CuL1]2[H4W12O40]•5H2O. 推测

图 5 Dawson多钨氧簇形成的双簇-花篮示意图
[30] (网络版

彩图)
Figure 5 Representation of double cluster-flower basket formed by
Dawson polytungstenlates [30] (color online).

图 6 H2W12O40顺反异构体的形成
[32] (网络版彩图)

Figure 6 The formation of cis- and trans-H2W12O40 [32] (color
online).

图 4 (a) {PNb12O40(V
IVO)6}示意图; (b) {Nb68O188}的组装

笼
[20,21a] (网络版彩图)

Figure 4 Representation of (a) {PNb12O40(V
IVO)6} and (b) the cage

formed by {Nb68O188} [20,21a] (color online).
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两个对映体的对称性来源于α-[H4W12O40]
6−
的断裂转

化, 并得到了密度泛函理论(DFT)的证实
[32].

2018年, 丁勇、张志明课题组
[33]

分别报道了锰取

代的三缺位多钨氧簇{XW9O34} (X=Sb, P, As)、钒取

代钨氧簇[VIVW10V
V
2O40V2]、[VIVW9V

V
3O40V

IV
2], 丰

富了缺位钨氧簇的结构类型.
赵俊伟课题组

[34a]
在稀土多钨氧簇的设计合成及

其发光性能领域进行了系统的研究工作, 综述了过渡-
稀土异金属多钨氧簇的相关进展. 之后, 与宋宇飞课题

组
[ 34b ]

合作报道了含104个金属中心的高核钨氧簇

{[W14Ce
IV
6O61]([W3Bi6Ce

III
3(H2O)3O14][B-α-BiW9O33]3)2}

34−.
我们系统地设计合成了类Dawson型碲钨氧簇Ln2Te2-
W37、Ln4Te4W72、Tb2Te2W34、TbTeW17和稀土桥连的

Anderson型(TbTeW6)n (图7)[35].
银纳米团簇由于其独特的性质和应用而引起了广

泛的兴趣. 由于其稳定性低, 制备这些团簇的合成方法

仍然受到限制, 2019年, Suzuki团队
[36]

使用Dawson型
[Si2W18O66]

16–
多钨氧簇作为导向模板, 成功得到了螺

旋桨状的{Ag27}
17+[Si2W18O66]

31–
纳米团簇(图8). 孙頔

课题组
[37]

采用[W7O26]
10−

为模板成功得到了SD/Ag84a,
以上成果为制备银纳米团簇提供了一条新途径.

Schimpf课题组
[38]

提出由[NaP5W30O110]
14−

与Mn、
Fe等过渡金属离子桥连组装合成金属氧化物三维框架

材料, 发现无论如何改变桥接金属离子的种类, 框架都

会采用相同的组装模式, 以上结果为多金属氧簇组装

为多功能复合材料的合理设计提供了新方法.
2020年, 周百斌课题组

[39a]
合成了多核过渡金属夹

心型多钨氧簇, 并发现此类化合物具有对碘酸盐还原

和多巴胺氧化的双功能电催化行为. 杨国昱课题组
[39b]

利用水热反应制备了一种九核杂原子五层三明治结构

的硅钨氧簇, 对于开展设计层状多金属氧簇具有重要

的借鉴意义.

2.3 多钼氧簇

[Mo2O7]
2−
和[Mo8O26]

4−
等通常作为同多钼氧簇的

基本构筑单元组装新的多钼氧簇结构
[40]. 德国Müller

课题组
[41]

在高核钼氧簇合成方面相继报道了球型钼

簇{Mo132}, 轮型钼簇{Mo154}、{Mo176}, 双帽轮簇

{Mo248}和截至目前最大的多钼氧簇{Mo368}.
2009年 , 我们在合成(Hcpy)3[Ag(β-Mo8O26)]

(cpy=4-(5-chloropyridin-2-yl)pyridine)等系列多钼氧簇

的基础上
[42], 设计合成了系列Keggin结构{XMo12O40}

作为模板, 被封装在原位形成的类分子筛镧系有机配

位聚合物三维框架结构孔道中的{[Ln(H2O)4(pdc)]4}
[XMo12O40]•2H2O (Ln=La, Ce和Nd; X=Si; Ge). 该工作

为POMs催化剂的固载化提供了新途径(图9)[43].
2018年, 许岩课题组

[44]
采用水热法得到了首例

CO2配位的ε-Keggin结构化合物(TBA)2PMo12O40Zn4-
(CO2). 每个不对称单元中有1/2个{ε-H3PMoV8MoVI4-
O40}、1/4个CO2配体、一个四丁基铵阳离子和两个独

立的Zn2+离子. 同年, 兰亚乾、苏忠民课题组
[45]

将活性

过渡金属与多钼氧簇结合得到NENU-605及NENU-
606框架材料, 并在水中实现了CO2选择性可见光催化

转化成CH4的反应.
为了解决缺位钼氧簇在有机介质中不稳定的难

图 7 五种含稀土的碲钨氧簇的形成示意图
[35] (网络版

彩图)
Figure 7 The generation of five types of Ln(III)-containing tung-
stotellurates [35] (color online).

图 8 {Ag27}
17+[Si2W18O66]

31–
团簇形成示意图

[36] (网络版
彩图)
Figure 8 The generation of {Ag27}

17+[Si2W18O66]
31– [36] (color

online).
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题, 2019年, Suzuki课题组
[46]

在有机介质中利用缺位的

[A-α-PMo9O34]
9−
和吡啶基配体自组装合成多钼氧簇框

架, 提高了其稳定性. Cronin等[47]
采用镧系金属离子和

氨基酸实现了巨大手性钼蓝轮的立体选择性组装, 合

成了系列Mo124Ce4O376的手性簇(图10), 此项工作为合

成高核数的手性POMs提供了参考.
目前设计合成具有高吸收效率、高容量和选择性

以及优异水解稳定性的铀吸附材料仍然是一个挑战.
王殳凹课题组

[48]
合成了一种具有罕见基于杂多钼氧

簇的骨架材料(SCU-19), 并进行了铀分离实验, 为

POMs的应用提供了新方向.

2.4 多钒氧簇

多钒氧簇种类繁多、结构类型丰富, 因此探索不

同核数的多钒化合物对于丰富其结构特点具有重要的

学术意义
[49]. 我们早期在锗钒、硅钒、锑钒、同多钒

氧簇等体系开展了系列工作(图11)[50~54], 感兴趣的读

者可阅读我们在2015年发表的关于多钒氧簇化学研究

进展的综述
[51].

2012年, 我们得到了两例{VIV
15Si6O48}簇合物

{H2V
IV
15Si6O48)](V

VO2)2}和[H6V
IV
15Si6O48][Co(pdn)2-

(H2O)], 前者由两个{VVO2}与{VIV
15Si6O48}多阴离子连

接形成“之”字形链状结构, 后者通过[Co(pdn)2(H2O)]
2+

连接{VIV
15Si6O48}形成1D链状结构

[52]. 随后, 通过调节

有机胺种类, 我们合成了钒锗氧簇V16Ge4O44(OH)2-
(H2O), 发现了首例基于锗钒氧簇具有Schläfli特征

(412•63)的(4,6)-连接3D框架结构
[53].

2017年, Bensch课题组
[55]

通过水热法得到了水溶

性良好的锑钒氧簇{Zn(en)3}3[V15Sb6O42(H2O)]
•3en•10H2O. 质谱分析表明, 在72 h内该簇骨架结构在

水溶液中能够保持完整, 随着时间的延长, 观察到其缓

慢转化为{V14Sb8O42}的现象. 同年, 该课题组通过质谱

手段和DFT理论计算研究了多钒化合物的转化规律
[56].

2018年, 王新龙课题组
[57]

以五边形的[WV5O11-
(RCO2)5(SO4)]

3–
钒氧簇作为构筑单元, 定向组装了纳

米尺寸、可容纳富勒烯C60的钒氧簇基Goldberg多面

体. 2020年, 韩占刚、高元哲等
[58]

水热合成了从经典

的{V18O42}簇中衍生而来的双镉取代硅钒氧簇Cd2Si8-
V12O40(OH)8.

2.5 多贵金属氧簇

由于贵金属在催化领域具有重要的应用前景, 因

此贵金属构建的POMs引起了化学家的密切关注 .

图 9 (a) {[Ln(H2O)4(pdc)]4}[XMo12O40]结构单元; (b) 类分
子筛拓扑图

[43] (网络版彩图)
Figure 9 (a) Representation of {[Ln(H2O)4(pdc)]4}[XMo12O40] unit);
(b) schematic diagram of molecular sieve topology [43] (color online).

图 10 诱导组装形成钼蓝的示意图
[47] (网络版彩图)

Figure 10 Schematic diagram of induced assembly to form molybde-
num blue [47] (color online).

图 11 {Si6V15}、{Ge4V16}、{Ge8V12}、{Sb8V14}及{Sb4V16}
的多面体示意图

[52,53] (网络版彩图)
Figure 11 The polyhedral representation of {Si6V15}、{Ge4V16}、
{Ge8V12}、{Sb8V14}及{Sb4V16} clusters [52,53] (color online).
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Kortz等[59]
对多钯氧簇领域开展了系列研究, 并于2018

年对多贵金属氧簇的发现与演化做了主题综述.
2012年, 我们以离子半径在0.72~0.86 Å之间的过

渡金属离子作为结构导向剂, 合成了6个杂多钯氧簇

Na6[M
IIPd12(SeO3)8(μ4-O)8]•nH2O (M=Co Zn, Ni, Cu,

Mn; n=7~9)和Na8H7[In
IIIPd12(SeO3)8(μ4-O)8]3•24H2O

(图12). 而以离子半径较小的Cr3+离子(0.64 Å)作为结

构导向剂, 合成了另外一种杂多钯氧簇Na2H3[Cr
IIIPd12-

(μ3-SeO3)8(μ4-O)6(μ3-O)2]•25H2O
[60,61].

我们以手性L-半胱氨酸(L-H2Cys)作为功能配体,
合成了具有经典风车型和船型结构的手性多核钯簇

[Pd6(Cys)4(HCys)4][Pd6(HCys)8]Cl4•24H2O
[62]. 2016年,

我们通过电喷雾电离质谱(ESI-MS)监测捕捉到了在

[LaPd12(Cys)3(HCys)21]•49H2O自组装过程中的中间体

{Pd6(HCys)10}, 为这类化合物的定向设计合成提供了

依据
[63]. 同年, 我们将贵金属拓展到铂, 合成了一对顺

反异构的含铂多钨氧簇二聚体. 经过DFT计算和电化

学测试, 证明在两个顺反异构体中的{Pt2
II}经历了完

全可逆的双电子氧化生成了{Pt2
III}, 并伴随Pt–Pt键的

形成(图13)[64].
2017年, Poblet及Kortz等[65]

合作详细研究了多钯

氧簇形成过程中的客体阳离子的大小和电荷效应, 为

合成多钯氧簇提供了理论指导. 2018年, Cronin等[66]
利

用核磁共振(NMR)、高效液相色谱(HPLC)和质谱法

研究了巨型{Pd72}Prop和{Pd84}Gly (Prop=propionate,
Gly=glycolate)大环的形成, 为贵金属氧簇的结构衍生

和探索其主-客体化学提供了借鉴.

2.6 其他过渡金属构筑的多金属氧簇

2009年, 黄如丹课题组
[67]

报道了硫作为α-Keggin
型中心原子的12-镍硫氧簇(八核镍盖帽, 有机官能化)
[Ni20(OH)24(MMT)12(SO4)](NO3)2•6H2O, 该簇为高度对

称的“Keplerate”型结构(图14). 随后, 通过改变有机配

体的种类, 合成了三例同构的八核钴盖帽的Keggin型
12-钴硫氧簇化合物, [Co20(OH)24(MMT)12(SO4)](NO3)2
•6H2O

[68]
、[Co20(MT)12(μ3-OH)23(μ3-O)(SO4)(CH3O)]

•2EtOH、[Co20(AMT)11(MT)(μ3-OH)22(μ3-O)2(SO4)
(H2O)]EtOH•4H2O

[69], 该成果拓展了传统构成Keggin
阴离子骨架多原子的种类.

2015年, Nyman课题组
[70]

受到常见铁氧化物的启

发, 为解决小核数铁氧簇不稳定的科学难题, 合成了

独立的Keggin型{Fe13}簇.
TiIV易在含水溶剂中迅速水解为TiO2沉淀阻碍反

应进行,因此,高核钛氧簇合成具有挑战性. 2016年,张
健、张磊课题组先后报道了首例富勒烯型的钛氧簇

H6[Ti42(μ3-O)60(OiPr)42(OH)12)]
[71]

和截至目前含钛核数

图 12 阳离子诱导合成多钯氧簇
[60] (网络版彩图)

Figure 12 Cation-induced synthesis of new polyoxopalladates [60]
(color online).

图 13 Pt-钨氧簇顺反异构体的合成及互相转化
[64] (网络版

彩图)
Figure 13 Synthesis and conversion of a pair of cis-trans isomers of
Pt-tungsten oxygen clusters [64] (color online).

图 14 (a) α-Keggin镍(钴)硫氧簇骨架结构; (b) 八镍(钴)盖
帽, 含有机配体的{M20(OH)24(MMT)12(SO4)} (M=Ni, Co)多
面体结构图

[67,68] (网络版彩图)
Figure 14 The polyhedral representations of (a) α-Keggin cluster and
(b) {M20(OH)24(MMT)12(SO4)} (M=Ni, Co) with eight M caps [67,68]
(color online).
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最高的Ti52(μ-OH)2(μ-O)14(μ3-O)50(μ4-O)8(PA)34(OiPr)28
(HPA=propionic acid)[72]. 2016年,王一峰课题组

[73]
报道

了一类五棱柱构型的钛氧簇[Ti18O27(OH2)30(SO4)6]
6+,

其对水和强氧化剂具有稳定性. 2019年, 兰亚乾课题

组
[74]

通过控制有机模板、磷酸用量和溶剂含水量, 合

成了首例Ti作为配原子组装的经典Keggin型PTi16及其

三缺位结构PTi12氧簇, 拓展了“Keggin家族”结构类型.

2.7 有机官能化多金属氧簇

有机官能化POMs在催化、材料、药物等方面越

来越展示出其独特的性质. 本课题组及魏永革课题

组
[75]

先后对有机官能化POMs的合成策略、结构及应

用等方面进行了综述.
2012年, 我们利用溶剂热法合成了5个苯胂酸官能

化的多钒氧簇,整个钒氧簇结构由次级构筑单元{VIV
3-

O3(μ2-OH)4}
2+
和碗型{VVVIV

4O9}
3+
通过8个4-氨基苯胂

酸桥联而成
[76]. 2013年, 利用咪唑衍生物1-R-IM

(R=CH3–, C2H5–, C2H3–)实现了咪唑官能化的钒氧簇

合成. 更为有趣的是, 发现化合物VIV
2V

V
4O14(mIM)8和

VIV
2V

V
4O14(eIM)8可以在特定条件下实现单晶-单晶的

转化(图15)[77]. 同年, 我们对咪唑有机官能化的钼氧簇

也进行了系列探索
[78].

2015年, 通过调控初始反应条件, 我们合成了贵金

属Pd甲氧基官能化的Lindqvist型六核钒氧簇, 为氧化

型含钯多钒氧簇催化剂的结构设计提供了途径
[79].

牛景杨课题组
[2e]

将过渡金属或稀土元素引入到有

机膦酸官能化的多金属氧簇骨架中, 合成了系列有机-
无机杂化化合物, 可参阅有机官能化多金属氧簇的综

述. Schmitt课题组
[80a]

通过调控有机二膦酸配体链的

长度, 构筑了一系列尺寸可调控的“胶囊”状有机官能

化多钒氧簇(图16). 2018年, Gibson课题组
[80b]

实现了

Keggin型POMs通过不同长度的有机链与发光材料

BODIPY的共价链接, 并讨论了其光(电)催化活性. 同

年, 颜军课题组
[81]

合成了苄基砷酸修饰的多钨氧簇

[(C7H7AsO3)6W12O36]
12–, 此化合物受质子控制可重组

为异构体有机官能化笼. 刘天波和魏永革等
[82]

研究了

系列有机胺基化钼氧簇[ArNMo6O17NC(CH2O)3-
MnMo6O18(OCH2)3CNMo6O17NAr]等, 考察了阳离子-π
相互作用对大离子自组装的影响. 2019年, 许岩课题

组
[83]

报道了四例甲氧基化的{V8}氧簇, 其中只有V8-1a
化合物中的V为+4价, 其他化合物中的V均为混合价

态, 所有化合物VIV
均存在反铁磁性耦合相互作用.

2019年, Yaghi课题组
[84]

利用氨基官能化[N(C4H9)4]3-
[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2], 合成了三重穿插拓扑结

图 15 三个有机官能化钒氧簇的结构及相互转化. (a)~(c)
化合物1~3的分子结构及化合物1~3间的转化; (d, e) 化合物
2和3的晶体光学显微镜照片

[77] (网络版彩图)
Figure 15 Molecular structure of three organic functionalized and the
phase transformations. (a–c) Molecular structure of compounds 1–3 and
the transformations among 1–3; (d, e) crystal optical micrographs of
compounds 2 and 3 [77] (color online).

图 16 不同长度的有机二膦酸配体官能化的尺寸可调控的
“胶囊”状多钒氧簇

[80b] (网络版彩图)
Figure 16 Organophosphonates-functionalized POVs with “capsule”
shape and different sizes [80b] (color online).
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构的MOF-688. 此材料作为固态电解质表现出优异的

特性, 为有机官能化钼氧簇的应用提供了借鉴. 同年,
Matson等[85]

发现甲基官能化Lindqvist钒氧簇氧转移现

象, 得到与氧化膦配位的VIII
离子.

POMs嫁接在超分子结构上可以搭建分子化合物

与固态材料之间的桥梁. 2020年, 陈学年课题组与李书

军等
[86]

合作, 首次合成了芳香族有机硼酸官能化的

Dawson型[M3P2W15O62]
9− (M=TaV或NbV)多钨氧簇, 制

备了巨大的多钨氧簇纳米胶囊, 该研究开创了POMs
的有机硼酸官能化研究新领域.

2.8 POMs非均相化新途径

传统的POMs固载化主要集中在活性炭、氧化物

及分子筛等微孔结构载体上分散化研究, 并取得了一

些有意义的研究进展. 但是, 研究发现, POMs与载体

间作用力弱, 在催化体系中POMs易于溶出或脱落, 导
致活性组分POMs流失. 因此, 近年来POMs的高分散

化固载新方法研究受到关注. 2019年, 王训课题组
[87]

报道了亚纳米组装法制备高分散POMs. 纳米材料的

前期生长主要涉及成核和生长阶段两个独立的步骤,
核与周围单体之间的相互作用可调控最终结构的形状

和尺寸. 该课题组利用Mo6O19、Mo8O26或PMA制备了

三种簇-核共组装材料. 研究发现, 具有明确结构的簇

化合物能够通过共组装影响氧硫化镍和氢氧化镍钴的

成核阶段, 从而达到多金属氧簇的高分散的目的. 本文

主要总结了POMs在层状双羟基氧化物(LDH)层间插

层组装和POMs在金属-有机框架(MOFs)孔道中的高

分散固载化两种策略.

2.8.1 POMs在LDH层间插层组装

1996年, 我们通过离子交换策略合成了单取代型

的[PW11VO40]
4−
柱撑阴离子黏土Zn2Al(OH)[PW11-

VO40]
4−, 并用

31P和27Al MAS NMR表征了层间

[PW11VO40]
4−
以C2对称轴垂直于层板的两种平行取向

结构(图17)[88].
2017年, 宋宇飞课题组

[89]
制备了Mg3Al-ILs-La-

(PW11)2催化剂材料, 为构筑氧化性位点和LDH的碱性

位点双功能非均相催化提供了新的合成策略.
2018年, 本课题组

[90]
采用常规-水热连续合成法,

将Lindqvist型六铌氧簇[H3Nb6O19]
5−
插入水滑石层间,

制备了新型Mg3Al-LDH-Nb6复合催化剂. 随后我们又

将Keggin型单过渡金属取代[PW11M(H2O)O39]
5− (PW11

M, M=Ni, Co, Cu)插入Zn2Cr基层状双氢氧化物(Zn2Cr-
LDH)中[91].

2.8.2 POMs在MOFs孔中的分散固载

以MOFs[92]和COFs[93]两类孔材料为主体, 根据尺

寸大小可将POMs分子封装进MOFs的微介孔笼中, 实

现POMs催化剂的非均相化和高分散化, 引起了化学

家们的广泛关注
[94].

2009年, 刘术侠课题组
[95]

将Keggin型HnXM12O40

(X=Si, Ge, P, As; M=W, Mo)封装进HKUST-1中, 报道

了系列POMs@HKUST-1材料. 2014年, 本课题组
[96a]

将

氧化锌、2-甲基咪唑和Keggin型POMs在机械球磨法

下实现了POMs在ZIF-8孔道中的组装(图18). 2017年,
我们与魏伟团队

[96b]
合作采用机械研磨法将系列钒取

代钼磷氧簇进行分散固载, 得到装载型PMoV@-rho-
ZIF (PMoV=H4PMo11VO40, H5PMo10V2O40和H6PMo9
V3O40).

2.9 POMs组装机理的质谱学研究

ESI-MS通常用于有机分子体系研究, 被用于溶液

体系中POMs的研究始于1984年[97], ESI-MS作为X射
线单晶衍射的辅助手段, 在POMs的结构表征、组装

机理及溶液行为研究等方面广泛应用.
本课题组

[ 9 8 ]
自2011年开始利用ESI-MS研究

POMs, 报道了单、双和三缺位Keggin硅钨酸盐的溶液

化学行为; 通过ESI-MS实时监测了钒镶嵌到缺位

POMs结构中的反应过程
[99a]; 对近中性同多钨氧簇水

图 17 POM-LDH插层示意图
[88]

Figure 17 Illustration of the POM-LDH [88].
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溶液的行为进行了研究, 观测到Na2WO4在酸化的近中

性水溶液中, [W7O24]
6−
被证明是主要物种, 与早期核

磁检测到的主要物种相同
[99b], 进一步的CID裂解实验

证实了[W6O19]
2−
的具体来源

[100]. 此外, 我们通过ESI-
MS发现夹心型多钨氧簇{Mn4(α-SiW9)2}组装过程先

后经历了{Mn2(β-SiW8)}和{Mn(β-SiW9)}, 并捕获了

{Mn3(β-SiW8)(β-SiW9)}自组装中间体的存在, 并提出

{Ln2Mn4(α-SiW9)2}的自组装机理(图19)[101].
催化反应中间体是推测反应机理的重要信息, 我

们用ESI-MS分别对H3PW12O40和H2WO4催化环辛烯环

氧化反应体系进行监测, 推测出含过氧链的POMs催化

反应的中间体为[PW4O16−x(O2)x]
3−
、[HWO2(O2)2]

−
和

[HWO2(O2)3]
−, 并以此为根据提出了烯烃环氧化的机

理
[102].

3 POMs催化作用

由于POMs具有确定的分子结构且可在分子水平

上进行功能导向设计合成, 因此其在催化领域方面受

到了科学家们的广泛关注
[103~106].

自20世纪70年代, POMs催化剂相继应用于丙烯直

接水合制备异丙醇、2-甲基丙烯醛气相氧化制备甲基

丙烯酸、乙烯氧化生成乙酸等工业化项目, 取得了系

列重大成果. 尤其是2018年高爽课题组与企业合作在

我国实现了世界首套5000 t/a多金属氧簇催化双氧水

法生产环氧氯丙烷连续法工艺, 这些重大成就在国际

化学界产生了广泛的影响.
近年来, POMs催化化学基础研究取得了长足发

展, 按反应类型汇总在表2. 我们将按照POMs的酸催

化作用、碱催化作用、氧化催化作用、二氧化碳及有

毒有害化学品的催化转化以及光催化降解水中有机污

染物分别论述如下.

3.1 酸催化作用

多金属氧簇作为酸催化剂时, 形成的酸催化中心

有两种机理: (1) 酸性多金属氧簇及其共价链接有机

基团的质子解离
[107], 即Brønsted酸中心; (2) 多金属

氧簇中通过取代、夹心等方式引入过渡金属离子, 作
为Lewis酸性中心; 其催化的主要反应类型包括酯化

反应、醇分子间脱水等各类有机反应 , 具体综述

如下.

3.1.1 酯化反应

1993年, 我们在均相体系中, 发现Keggin结构12-
钨磷酸对丙酸异丁酯与乙酸的酯交换反应具有高于硫

酸60~100倍的活性, 并发现组成不同的Keggin结构杂

多酸HnXW12O40 (X=P(V)、Si(IV)、Ge(IV)、B(III)、
Fe(III)、Co(II))的酸强度随POMs负电荷的降低或中

心原子(X)氧化态的升高而增大, 对酯交换反应的酸

催化活性与酸强度变化规律存在正相关性. 但是, 在

大量醇分子存在的反应体系中, 发现溶剂醇分子对

HnXW12O40酸强度具有拉平效应
[108].

为了解决均相POMs催化剂不易回收的科学难题,
刘术侠课题组

[95,109]
先后将Keggin型H3PW12O40装载到

图 18 POMs@ZIF-8的合成示意图
[96a] (网络版彩图)

Figure 18 Schematic representation for the mechanochemical synth-
esis of POMs@ZIF-8 [96a] (color online).

图 19 含稀土三明治型硅钨氧簇的自组装机理
[101] (网络版

彩图)
Figure 19 Probing the self-assembly mechanism of Ln-containing
sandwich-type silicotungstates [101] (color online).
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MOFs孔道中, 合成了POMs高分散的POMs@MOF型
催化剂NENU-3a和NENU-11(图20(a, b)), 实现了

POMs的异相催化反应, 发现随反应底物分子尺寸的

减小, 酸催化活性规律性的升高. 之后, Hill与Yaghi课
题组

[110]
合作制备了[CuPW11O39]@MOF-199, 并将其

用于硫醇的选择性氧化(图20(d)).
2015年, 张富民课题组

[111]
发现H3PW12O40@MIL-

100(Fe)能够有效催化正己醇与乙酸的酯化, 转化率高

达96.3%. 同年, 刘术侠及本课题组
[112]

通过调控系列

NENU-3材料的晶面结构, 实现了H3PW12O40在{100}
晶面(四方体晶体)暴露位点远多于{111}晶面(八面体

晶体), 提高了其Brønsted酸催化活性, 解决了生物柴油

合成中大的反应物分子无法与催化剂活性位点充分接

触的难题(图20(c)).
2018年, Yadav课题组

[113]
将H3PW12O40@ZIF-8成

功地应用于酸酐与醇的酯化反应. 2019年, 谢文磊课

题组
[114]

将系列AILs/POMs/UiO-66-2COOH催化剂用

于酸性植物油酯交换制备生物柴油的反应中, 取得了

较好的结果. Shul课题组
[115]

将非均相催化剂H3PW12-
O40@ZIF-8用于菜籽油与甲醇的酯交换反应, 合成出

高质量的生物柴油产品.

3.1.2 醇分子脱水构建C–C键

构建C–C键是有机合成化学中永恒的主题, 自

2010年诺贝尔化学奖授予构建C–C键的三位化学家以

来, 构建C–C键的反应仍备受关注
[116].

2017年, 本课题组
[117]

利用12-钼磷酸和碳酸丙烯

酯(PC)催化新体系, 构建了取代苄醇和端基炔烃的羰

基化反应(图21), 发现了一种构建C–C键、C–N键的原

子经济新方法(产率高达95%).
2018年 , 我们制备了 [NMPH]H3[SiW12O40]

(NMP=N-methyl-2-pyrrolidinone)催化剂, 并将其用于

醇分子间脱水及其醇与烯烃的脱水偶联反应, 成功地

构建了C–C键(图22). 该反应可进行克级规模反应
[118].

在此基础上, 把无毒的维生素B1类似物5-(2-羟乙基)-
4-甲基咪唑(HMT)和12-钨硅酸组装成非均相离子液

体[HMTH]2H2[SiW12O40], 发现此催化剂能够异相催化

构建各种多取代烯烃的反应, 且产率高达92%)[119]. 在
苄醇与端基炔烃、取代烯烃反应的基础上, 我们发现

二芳基甲醇与2-萘酚等亲核试剂也可在H3PMo12O40作

用下顺利脱水, 成功构建C–C键[120].

3.1.3 缩合环化反应

我们发现在合成苯并咪唑啉等杂环化合物的环化

反应中仅用1 mol% H3PW12O40, 产物产率可达93%. 催

图 20 四种POMs@MOFs结构示意图. (a) NENU-3a催化酯
水解

[95]; (b) NENU-11的组装示意图
[109]; (c) NENU-3不同晶

面催化酯化反应
[112]; (d) [CuPW11O39]@HKUST-1的硫醇和

H2S选择性氧化降解催化性能
[110] (网络版彩图)

Figure 20 Illustration of four POMs@MOFs. (a) The hydrolysis of
ester catalyzed by NENU-3a [95]; (b) assembly diagram of NENU-11
[109]; (c) esterification reactions catalyzed by different crystal facets of
NENU-3 [112]; (d) the selective oxidative decontamination of thiols and
H2S catalyzed by [CuPW11O39]@HKUST-1 [110] (color online).

图 21 H3PMo12O40催化碳羟基化
[117] (网络版彩图)

Figure 21 H3PMo12O40-catalyzed carbohydroxylation [117] (color
online).

图 22 [NMPH]H3[SiW12O40]催化脱氢偶联反应
[118] (网络版

彩图)
Figure 22 [NMPH]H3[SiW12O40]-catalyzed dehydrative coupling
[118] (color online).
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化剂可通过双相溶剂系统(水/甲苯, V/V=1:5)轻松回

收
[121]. 最近, 刘术侠课题组

[122]
通过混合溶剂辅助装配

策略利用H3PW12O40和Cu(NO3)2•3H2O为原料合成了

POM@MOF分形立方八面体, 提出了其分形生长机制,
并将其应用于Biginelli反应中成功地构建了含氮杂环,
产率高达92.3%.

3.2 碱催化作用

3.2.1 构建含氮杂环化合物
Mizuno等[123,124]

发现TBA2[WO4]可以催化CO2与

2-氨基苯甲腈、取代邻苯二胺反应构建杂环化合物的

反应, 产率高达92%. 2018年, 本课题组首次发现

{Ce2Te2W37}可作为路易斯酸碱双功能催化剂有效催

化1,3-二酮与肼/酰肼或二胺脱水缩合环化构建吡唑类

化合物(图23), 目标产物产率高达99%[125].

3.2.2 Knoevenagel缩合

Knoevenagel缩合是活性亚甲基化合物与羰基化

合物在碱性条件下构建碳 -碳键重要的反应之

一
[126~128], 对于POMs促进该反应的报道详见表2.
2016年 , 宋宇飞课题组

[ 1 2 9 ]
发现Tr i s -LDH-

Zn4(PW9)2可作为双功能催化剂实现苯甲醇氧化及苯

甲醛参与的Knoevenagel缩合反应. 2018年, 牛景杨课

题组
[130]

发现Lindqvist型K7HNb6O19(Nb6)可以有效地

催化各种羰基化合物与活性亚甲基化合物的Knoeve-
nagel缩合反应. 根据理论推测, Nb6中带负电最多的末

端氧在这一转变中起关键作用. Yamazoe课题组
[131]

发

现[M6O19]
8–(M=Ta、Nb)均能高效催化苯甲醛与氰乙

酸乙酯反应, 产率高达99%. 黄现强等
[132]

发现有机-无
机杂化的钒氧簇在Knoevenagel缩合反应中显示出高

效的非均相催化活性(产率高达99%).

3.3 氧化催化作用

3.3.1 烃类氧化反应
由于POMs具有可调节的氧化还原能力,其催化的

烃类化合物氧化反应是有机合成中最重要的化学转化

之一. 早期吴传德、段春迎等及本课题组对苄基烃类

化合物C–H键氧化做出了有意义的工作
[133~138].

2012年, 吴传德课题组
[133]

制备了[PW12O40]@Cd-
MnIII-TPyP (TPyP=tetrapyridylpor phyrin)层状框架材

料, 实现了苄基烃的C–H键非均相催化氧化. 段春迎

课题组
[134]

将[BW12O40]
5−
装载到由Ni和手性配体L或

D-吡咯烷基-2-咪唑(PYI)构筑的手性MOFs骨架中, 该

材料被用作芳基烯烃的不对称二羟基化反应的催化

剂, 显示出优异的立体选择性. 李阳光等
[135]

发现

[Co(BBTZ)2][H3BW12 O40]•10H2O (BBTZ=1,4-bis
(1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-benzene)能够有效地实现双

氧水条件下苯乙烯非均相催化氧化生成苯甲醛, 苯乙

烯转化率高达100%, 选择性达到96%.
2015年, 本课题组

[79]
发现钯杂化甲氧基化多钒氧

簇在催化苄基烃合成苄基酮的反应中表现出优异的催

化活性, 且催化剂稳定性高经多次循环利用, 活性没有

明显降低(图24(a)).
为了实现非贵金属催化下苄基烃的选择性氧化,

2017年, 我们发现铌钒混配型POMs, [Cu(C2N2H8)2]4-
[Cu(C2N2H8)2(H2O)2]2[PNb12O40V

VVIVO2](OH)2对苄基

烃氧化呈现出优异的催化性能, 转化率和选择性均高

达99%[15]. 为了进一步实现分子氧在苄基烃氧化中的

绿色催化, 我们利用钯盐与V2O5反应, 合成了三个含

贵金属催化剂Pd-V10O28, 实现了分子氧条件下的苄基

烃选择性氧化, 但活性有待提高(图24(b))[138].
近来, 我们使用不含贵金属的POMs催化剂, 利用

Cu(OAc)2/H3PMo12O40非贵金属复合催化体系, 在分子

氧条件下实现苄基烃、苄基醇的高效催化氧化, 产率

高达97% (图25)[139a].
在室温条件下, 将甲烷转化为高附加值产物, 是可

持续发展和能源化学领域面临的巨大挑战. 2020年,
Ordomsky与Khodakov课题组

[139b]
合作成功制备了一

图 23 Ce2Te2W37催化缩合环化反应
[125] (网络版彩图)

Figure 23 Ce2Te2W37-catalyzed condensation cyclization reaction
[125] (color online).
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种银 -杂多酸 -二氧化钛三元纳米复合催化剂 (Ag-
HPW/TiO2), 此催化剂在紫外光照射下实现了甲烷到

乙烷的高选择性(90%)偶联反应. 该纳米复合催化剂

在室温暴露于紫外光辐照下可以实现再生. 此研究为

在室温下用甲烷选择性准定量合成乙烷和其他高级烃

类的提供了可行方法.

3.3.2 醇氧化反应

醇的选择性氧化是有机合成中的一个重要氧化反

应, 开发高选择性、高活性的醇氧化工艺一直受到科

学界及产业界的关注
[140].

2013年, 我们考察了咪唑官能化钒氧簇在2 atm分

子氧作用下对醇分子的活化作用, 发现V6O14(eIM)8对
水杨醇氧化呈现优异的催化特性, 醇转化率100%, 醛

选择性96.7% (图26(a)), 但对于其他类型的芳醇活性

有待提高
[78]. 为解决咪唑官能化钒氧簇对醇分子活化

存在的问题, 我们相继合成了单组分双活性中心Pd-
POMs催化剂, 并离析出反应中真正的催化活性组分

Pd(dpa) 2 (VO(DMSO)5 ) 2 ] [PMo12O40 ] 2 •4DMSO

(dpa=2,2′-dipyridylamine), 进而考察了对其他芳基醇

氧化的催化活性, 发现该催化剂在常压分子氧存在下,
芳基醇的转化率明显提高(图26(b))[141].

由于脂肪族醇固有的惰性, 难以在温和的条件下

实现分子氧氧化. 2017年, 吴传德课题组
[142]

报道了

Gd4(H2O)26[WZn{Cu(H2O)}2(ZnW9O34)2]•24H2O在N-
羟基邻苯二甲酰亚胺和四甲基溴化铵为助催化剂的条

件下, 实现了分子氧氧化脂肪族醇的反应, 产率高达

99.9%.
2019年, 赵永祥课题组

[143]
通过[PW11O39]

7−
阴离子

和烷氧基硅烷的共价键结合制备了杂化表面活性剂,
发现此类表面活性剂具有比均相POMs更好的催化氧

化活性.

3.3.3 烯烃环氧化反应

20世纪80年代, 日本Ishii等[144,145]
和意大利Ven-

turello等[146,147]
几乎同时发现钨系POMs在双氧水存在

下可高效催化烯烃环氧化反应, 被称为Venturello-Ishii
体系. 奚祖威课题组、Mizuno、Rezaeifard等课题

组
[148~150]

在双氧水为氧化剂POMs催化烯烃环氧化反

应方面做了一系列的研究.
为了拓展有机-无机杂化钒氧簇在烯烃环氧化中

的催化作用, 2016年, 我们发现5种有机-无机杂化钒氧

簇在烯烃环氧化中都表现出非凡的效率以及高转化率

和选择性, 拓展了多钒金属氧簇在烯烃环氧化中的应

用
[54b].
2016年, 我们制备了多金属氧簇-金属-有机-大环

(PW11M-Cd-MOM)催化剂, 发现此催化剂在环辛烯的

环氧化反应中表现出较好的催化活性(转化率为96%,

图 24 钯钒氧簇催化氧化苄基烃. (a) TBHP为氧化剂
[79]; (b)

O2为氧化剂
[138] (网络版彩图)

Figure 24 Pd-polyoxovanadates-catalyzed oxidation of benzyl-
alkanes. (a) TBHP as oxidant [79]; (b) O2 as oxidant [138] (color online).

图 25 分子氧条件下Cu/POMs催化氧化苄基烃
[139a]

Figure 25 Cu/POMs-catalyzed aerobic oxidation of benzyl-alkanes
[139a].

图 26 (a) 分子氧条件下V6O14(eIM)8催化氧化水杨醛
[78]; (b)

三组分催化剂有氧催化氧化醇
[141] (网络版彩图)

Figure 26 (a) V6O14(eIM)8-catalyzed aerobic oxidation of salicylal-
dehyde [78]; (b) ternary catalyst-catalyzed aerobic oxidation of alcohols
[141] (color online).
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选择性为96%)[151].
2018年, 高爽课题组与企业合作, 在山东聊城建造

了世界首套5000t/a多酸催化双氧水法制备环氧氯丙烷

连续法工艺中间实验装置, 实现了国内多酸催化从基

础研究到应用开发的跨越, 期待万吨级以上规模多酸

催化双氧水法生产环氧氯丙烷连续工业装置早日建成

并投产.
2019年, 刘术侠课题组

[152]
可控合成了纳米级

POM@MOFs (NENU-MV-1a)催化剂, 应用于空气中

的烯烃环氧化, 提出了VIV-VV
协同催化作用. 此研究

对于开发具有高活性和高选择性的混合价金属氧簇基

MOF纳米催化剂具有重要意义.

3.3.4 氧化偶联反应

自从Ishii课题组
[153~155]

对POMs参与的C–H键活化

构建C–C键的研究取得初步进展以来, POMs参与的氧

化偶联反应日益受到科学家的关注.
2017年, Neumann课题组

[156]
通过系列二烷基钴

[(RCH2)2Co
III(bpy)2]ClO4 (R=H、Me等)配合物在O2作

为绿色氧化剂, H5PV2Mo10O40催化下发生碳-碳氧化偶

联反应得到了新的烷烃化合物, 为构建新的C–C键提

供了新方法.
2017年, 本课题组

[157]
以钯杂化多钒氧簇[Pd-

(DMAP)2(acac)]2[V6O11(OMe)8]•H2O为催化剂, 考察了

卤代苯甲酸酯与烯烃分子间的氧化偶联反应, 得到邻

烯烃芳胺类化合物(产率高达87%) (图27), 此方法为

一步法构建C–N和C–C键提供了借鉴的途径.
2018年, 我们发现氧化苯乙酸类化合物与胺化合

物在CuI/{Nb6O19}共催化下发生氧化偶联反应, 成功

地构建了C–N键, 产率高达93%. 此方法为过渡金属/
多金属铌氧簇共催化合成α-酮酰胺提供了通用而高效

的氧化偶联策略
[158]. 同年, 卢彦兵课题组

[159]
提出了一

种以香豆素表面活性剂改性的多金属氧簇为催化剂,
合成对氨基二苯甲酮及其衍生物的新方法. 初步的机

理研究表明该反应经历了氧化交叉脱氢偶联过程.

3.3.5 氧化脱硫反应

近年来, 解决石油中硫化物带来的各种腐蚀、催

化剂中毒和环境污染等诸多问题, 已成为石油加工行

业研究的重要课题. 国内外多酸化学家在此领域取得

了一些进展
[160,161].

2015年, 我们通过溶剂热法制备了非贵金属Cu杂
化甲基咪唑官能化多钒氧簇α-[Cu(mIM)4]V2O6, 发现

此催化剂能高效、高选择性地非均相催化硫醚氧化生

成相应的亚砜, 转化率和选择性分别高达98.7%和

100%, 并具有稳定性
[162]. 后来, 我们用原位合成方法

制备了非贵金属Ni杂化有机配体官能化多钒氧簇, 发

现在以氧气为氧化剂, 异丁醛为牺牲剂的条件下, 在

模拟石油中此催化剂能将二苯并噻吩及其衍生物完全

氧化生成相应的砜
[163].

2017年, 为了解决前期工作中存在着贵金属的问

题, 我们用常规法合成了非贵金属Cu杂化甲氧基官能

化的Lindqvist型六核钒氧簇化合物, 发现其能将模拟

石油中的二苯并噻吩及其衍生物完全氧化(图28), 实

现了非贵金属有机官能化杂化钒氧簇催化氧化脱硫的

目的
[164].
我们发现装载型PMoV@rho-ZIF可高选择性催化

氧化硫醚为相应的亚砜化合物
[96b]. 赵建设课题组

[165]

也将合成的POM@MOF-199@MCM-41材料用作石油

氧化脱硫的催化剂. 这些研究对于开发高效脱硫多酸

基MOFs纳米催化剂具有重要意义.
2018年, 孙庆福课题组

[166]
实现了POMs在超分子

Pd4L2笼中的封装, 合成了POMs@Pd4L2主-客体配合

物, 发现该主客体催化剂在氧化脱硫反应中对二苯硫

醚和苯甲硫醚均可实现100%的催化转化.
2019年, 朱广山课题组

[167]
将合成的系列[PMoV]

@iPAF-1催化剂用作O2为氧化剂的氧化脱硫反应, 其

中(NH4)5H6PV8Mo4O40@iPAF-1可以在反应5 h后实现

汽油中硫的有效转化, 且催化剂经7次循环利用后无

明显活性降低. 李华明课题组
[168]

通过离子交换法合成

了亲电子性可调控的钒氧簇催化剂, 对芳族硫化物的

降解具有良好的性能, 在最佳条件下可以达到98.9%
的活性.

2020年, 卜显和课题组
[169]

利用添加硫脲策略, 设

图 27 Pd-POVs催化偶联反应
[157] (网络版彩图)

Figure 27 Pd-POVs-catalyzed coupling reaction [157] (color online).
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计并制备了装载在缺陷Zr-MOF的杂多蓝, 发现在氧化

脱硫中Zr-MOF和杂多蓝之间有明显的协同作用.

3.4 二氧化碳及有毒有害化学品的催化转化

3.4.1 二氧化碳催化转化

目前, 二氧化碳的资源化利用已成为国际研究热

点, 国内外化学家利用POMs催化转化CO2已取得部分

重要进展
[170~174].

早期 , 本课题组
[ 1 7 5 ]

通过溶胶 -凝胶法合成了

H3PW12O40/ZrO2催化剂, 发现在甲醇和CO2合成碳酸

二甲酯的反应中, POMs中Brønsted酸性位能够活化甲

醇, 增强了催化剂的催化活性.
随后, 我们研究了过渡金属取代的Dawson结构

TBA-P2W17M (M=CoII、MnIII、CuII)催化CO2与环氧

丙烷反应合成碳酸丙烯酯
[176]. 2005年, 我们和日本学

者合作研究发现, 不同过渡金属取代的Keggin型[(n-
C7H15)4N]6SiW11MO39 (M=MnII、FeIII、CoII、NiII、CuII)
可以催化CO2转化合成碳酸丙烯酯, 且MnII、CoII、Ni
II
取代的催化剂活性优于FeIII和CuII的催化剂

[177], 并推

测该反应按照图29(a)所示机理进行, 之后我们分别研

究了过渡金属单取代或三取代Keggin型钨锗酸季铵盐

在合成环状碳酸酯中的催化作用, 揭示了不同过渡金

属的催化剂活性
[178,179]. 2012年, 结合Co取代Keggin型

[n-C4H9)4N]HPW11Co(H2O)O39催化合成环状碳酸酯的

实验事实以及DFT理论计算, 我们提出了该反应首先

经过Co(II)催化剂单电子转移活化环氧化物, 历经二

重态Co(III)-碳自由基中间体的反应机理(图29(b)). 自

由基淬灭控制实验支持了DFT理论计算给出的自由基

反应历程, 修正了前期推测的POMs中过渡金属Co优
先活化CO2分子的推测机理(图29(a))[180].

2019年, 兰亚乾课题组
[181]

利用废弃塑料水解策

略, 构筑了基于POMs的框架材料POMOFs. 发现这种

可大规模获得的POMOFs材料可以有效催化来自燃煤

发电厂烟道气中的CO2, 从而合成环状碳酸酯.

3.4.2 化学战剂的降解

化学战剂(chemical warfare agents, CWAs)是指在

战争中用来杀伤敌方人畜的一类有毒物质, 主要包括

芥子气和有机磷酸酯等化学物质
[182]. 近年来, 开发对

CWAs具有选择性氧化和水解能力的催化剂成为研究

的热点
[183].

Hill课题组
[ 184 , 185 ]

先后报道了TBA3H2Fe
I I I[H

(ONO2)2]PW11O39•(HNO3)及TBA-poly V6分别以分子

氧、双氧水为氧化剂对芥子气模拟物2-氯乙基乙基硫

醚(CEES)进行降解, CEES的转化率分别为92.8%和

100%.
2017年, 我们合成了同时具有碱性-氧化性的双阴

图 28 烷基化多钒氧簇催化硫醚氧化
[164] (网络版彩图)

Figure 28 Oxidation of sulfides catalyzed by alkoxopolyoxovanadate
[164] (color online).

图 29 HPW11Co(H2O)O39催化合成环状碳酸酯可能的反应
机理

[180] (网络版彩图)
Figure 29 The plausible mechanism of synthesis of cyclic carbonates
catalyzed by HPW11Co(H2O)O39 [180] (color online).
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离子簇{PNb12O40(V
VO)2•(V

IV
4O12)2}作为CWAs降解的

双功能催化剂, 发现其既可以通过水解途径降解G类
神经毒剂模拟物氰基膦酸二乙酯(DECP), 又可以通过

氧化途径降解CEES (图30). 在3% H2O2存在下, 60 min
内95%以上的CEES被转化为无毒产物, 且经过10轮循

环后其催化活性基本保持不变. 值得注意的是以此催

化剂为活性成分的洗消剂可在3 min内将CEES和
DECP完全降解

[14].
2018年, 我们通过常规-水热连续合成法将Lindq-

vist型六铌氧簇[H3Nb6O19]
5−
插入水滑石层间, 制备了

Mg3Al-LDH-Nb6复合催化剂. 经实验证明Mg3Al-LDH-
Nb6可实现芥子气、G-类神经毒剂和VX模拟物的广

谱降解(图31)[89].

安海燕课题组
[186,187]

近年来报道了系列羧酸改性

的多钼氧簇及AsIIIMo6O21(PABA)3, 在羧酸改性钼氧簇

催化剂作用下CEES可以在12 min内高选择性地降解

为毒性较小的2-氯乙基乙基亚砜(CEESO), 而DECP在
10 min内几乎完全水解为无毒产品. 同期, 郑寿添课题

组
[12]

将多铌氧簇{Nb288}的基本构筑单元{Nb47}作为

催化剂用于磷酸二甲酯(DMMP)的水解反应中, 发现

此催化剂可以重复利用至少3次, 催化剂的活性未见

降低. 王晓红课题组
[188]

通过点击反应将SiW10Cu2(N3)2
固定在石墨烯上, 发现该催化剂可在分子氧条件下高

效氧化CEES.
2018年, 我们制备了三种两亲性多铌氧簇, 将

PONb乳液应用于化学战剂降解中. 发现此催化剂可

以在2 h内通过水解将DECP完全降解, 而在20 min内
将CEES完全转化(图32)[189].

2019年, 本课题组
[90]

将Keggin型单过渡金属取代

PW11M (M=Ni、Co、Cu)插入Zn2Cr基层状双氢氧化

物(Zn2Cr-LDH)中. 进而将此催化剂用于芥子气模拟

物的氧化反应中, 发现Zn2Cr-LDH-PW11Ni可在3 h内
转化98%的CEES, 选择性为94%.

3.4.3 水中有机污染物的光催化降解

工业污水中含有有毒有害的有机污染物和有机染

料列在表3中, 它们不仅对生态系统产生影响, 而且严

重危害人体健康.
早期工作中, 我们利用多钨阴离子[W7O24]

6−
作为

均相光催化剂, 在紫外光作用下, 22种有机氯化物水

图 30 {PNb12O40(V
VO)2•(V

IV
4O12)2}催化战剂转化

[14] (网络
版彩图)
Figure 30 Catalytic conversion of warfare agents catalyzed by
{PNb12O40(V

VO)2•(V
IV
4O12)2} [14] (color online).

图 31 Mg3Al-LDH-Nb6催化化学战剂转化
[89] (网络版彩图)

Figure 31 Catalytic conversion of chemical warfare agents catalyzed
by Mg3Al-LDH-Nb6 [89] (color online).

图 32 PONb乳液催化化学战剂转化
[189] (网络版彩图)

Figure 32 Catalytic conversion of chemical warfare agents catalyzed
by PONb emulsion [189] (color online).

黄现强等: 多金属氧簇催化化学研究进展

1084



溶液可发生光催化脱卤降解
[99b]. 此后, 我们制备了微

孔Keggin型POMs/SiO2及Na4W10O32/SiO2, 发现水中的

有机氯农药HCH和PCNB及有机磷污染物TCF, 在该微

孔POMs作用下发生紫外光催化降解
[190,191].

此外, 我们将均相体系中高光活性的[W7O24]
6−
插

层组装到LDH层间 , 制备了柱状层状双氢氧化物

Mg12Al6(OH)36(W7O24)•4H2O, 发现该非均相光催化剂

在紫外光作用下可完全降解有机胆碱农药并矿化为

CO2和HCl[192].
郭伊荇课题组

[193]
发现过渡金属单取代多金属氧

簇K6[Ni(H2O)SiW11O39]胺基官能化二氧化硅孔材

料, 能够实现对RB非均相光催化的有效降解. 杨宇

等
[194]

将合成多酸负载TiO2等材料用于紫外光催化

反应中, 发现POMs与TiO2之间在光催化过程中存在

着协同效应. 此结果得到李丹峰等
[195]

的实验结果

验证.
近年来, POMs如何利用可见光的光催化研究受到

关注. 我们合成了Ag/AgHSiW及Ag/AgHPW/Cu2O可
见光催化剂, 发现催化剂在可见光辐射下对RB等有机

染料表现出优异的光催化活性
[196]. 2019年, 傅海等

[197]

发现环烷自组装的Keggin型多酸基框架材料在可见光

照射下可将RB实现2 h内100%降解.
为解决单纯POVs未有可见光催化活性的难题, 近

来, 魏永革团队
[198]

利用具有可见光催化活化的卟啉分

子合成了有机官能化六钒酸盐-卟啉分子簇, 该催化剂

在可见光照射下显示出对罗丹明B的有效光催化活性.
即使循环5次后, 光催化活性仍能保持90%以上(图33).
这种通过卟啉分子与POMs的结构杂化为POMs的可

见光催化提供了可能.

4 总结与展望

本文聚焦本课题组多酸化学研究方向,从POMs催
化剂的结构设计角度出发, 在原子分子水平上系统地

总结与评述了POMs结构化学与催化化学的研究进展.
同时, 我们也注意关注和概述了国内外相关代表性研

究工作, 其主要结论如下. (1) 在原子分子水平上评述

了多铌/钽氧簇、多钼氧簇、多钨氧簇、多钒氧簇、

多钛氧簇、多镍氧簇、多钴氧簇及其有机官能化

POMs的合成与结构化学研究进展. (2) 概述了高分散

POMs催化剂的设计制备新途径, 主要包括POMs在
LDHs层间的插层组装制备POMs-LDHs方法以及

POMs在MOF孔道内的嵌入组装制备POMs@MOFs的
嵌入组装方法等. (3) 简述了电喷雾质谱(ESI-MS)在
POMs的溶液组装化学、POMs结构化学及其POMs液

图 33 六钒氧簇-卟啉可见光催化去除罗丹明B[198] (网络版
彩图)
Figure 33 Hexavanadate-porphyrin-based photocatalytic removal of
rhodamine B [198] (color online).

表 3 水体中的有机污染物和有机染料

Table 3 Organic pollutants and organic dyes in water

序号 常见的有机农药及有机染料

1 Cyclohexane hexachloride (HCH) Rhodamine B (RB)

2 Erythrosine BS (ERB) Pentachloronitrobenzene (PCNB)

3 Alizarin S (AS) Methyl orange (MO)

4 4-Nitrophenol (4-NP) Congo red (CR)

5 Methylene blue (MB) Naphthol blue black (NBB)

Neutral red (NR) Ponceau G (PG)

6 Orange II (OII) Eriochrome blue black B (EB)

7 Trichorofon (TCF)
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相催化反应机理研究中的应用. (4) 系统地归纳总结了

POMs在均相、非均相及其微乳体系中的酸碱催化、

氧化还原催化及其双功能催化作用特性.
纵观国内外POMs催化化学研究进展, 使POMs化

学工作者信心倍增. 然而, 面临构建经济发达和环境

友好社会对绿色催化的需求, POMs催化化学从基础

研究到应用开发, 并真正转化成工业催化剂, 推进我

国由多酸研究大国向国际POMs研究强国转化, 特别

是POMs催化剂的工业规模化应用, 将赋予我国POMs
化学工作者光荣而艰巨的使命. 为此, 我们认为以下

几个方向, 可能会对未来POMs催化化学的发展带来

机遇与挑战.
(1) POMs催化剂结构创新

POMs催化剂结构创新是未来POMs催化化学研

究的永久主题, 是推动POMs催化化学发展的原动力.
这种创新, 一方面包括POMs多阴离子的一级结构创

新, 突破传统6种基本结构类型及其组成元素的限制,
设计合成全新结构类型的POMs多阴离子. 另一方面,
要特别注重二级和三级结构的设计构筑, 包括利用新

的研究手段, 解析POMs催化剂精细结构, 建立微结构

表征新方法, 获取POMs组成中各成分间、与载体的

表界面间及孔结构等微结构信息, 进而指导我们深入

认识在非均相体系中POMs催化作用机理.
(2) 构建POMs绿色催化新体系

绿色化学对化学家提出了更高的要求, 要求每一

位化学工作者必须牢固树立起绿色化学理念. 绿色催

化剂、绿色氧化剂、环境友好溶剂、绿色能源以及原

子经济反应等是绿色化学的基本要素.
POMs具有酸性和氧化性, 不腐蚀设备, 被誉为环

境友好型绿色催化剂, 可通过在原子分子水平上设计

与调控其组成元素和结构 , 创制类单原子催化的

POMs高效催化剂.
构建分子氧或双氧水作为绿色氧化剂的催化新体

系, 开展绿色溶剂(离子液体, 水等)辅助催化体系, 构

建绿色、环保、生态的催化新工艺, 为绿色化工提供

技术支持; 创新POMs催化的原子经济性有机反应, 特
别是开辟新的POMs催化有机反应类型, 无疑对于促

进学科交叉融合具有学术意义.
开展POMs利用可见光或太阳光催化转化CO2及

有毒有害分子的转化降解研究, 以及POMs光电催化

新的有机反应或产氢产氧新技术等, 对于发展绿色环

境、绿色能源具有重要的学术价值和社会效益.
(3) 加强功能导向的POMs合成化学与结构化学

研究

目前,我国POMs合成化学与结构化学基础研究队

伍不小, 在POMs结构创新方面取得了一些具有重要

科学意义的基础研究成果. 但是, POMs催化化学研究

领域则略显队伍薄弱.因此,未来的POMs化学研究,如
果能够将POMs设计合成与催化反应研究有机结合,
以探讨和发现POMs的结构与催化性能间的构效关系

规律为目标, 或许会是既有科学意义又有应用价值的

选题.
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Abstract: Polyoxometalates (POMs) is a kind of metal-oxygen clusters with well-defined structures, controllable
composition, and excellent properties including acidity, redox properties, etc. In recent years, POMs have shown
potential application in the field of catalysis, materials, energy conversion and pharmaceuticals and become a hot
interdisciplinary research area. This review focuses on the recent progress in the structure design of POMs and their
catalytic properties, mainly including POM structure chemistry, acid-base catalysis, redox catalysis, photocatalysis, the
catalytic conversion of CO2 and toxic molecules. In addition, the future development of POMs-based catalysis is
prospected.
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