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摘要: 随着现代社会的发展，能源危机早已成为人类面临的重要难题之一，积极寻找新能源来代替非可再生

资源迫在眉睫。多钼酸化合物是一类重要的多酸化合物，结构多样，性能优异，具有较好的电化学性质，在电

化学领域中有良好的应用前景。本文针对多钼酸化合物的循环伏安特性及其影响因素进行了归纳总结，并

对其发展前景进行了展望。
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多金属氧酸盐( POMs) ，简称“多酸”，是与同

多酸( 如同多阴离子) 和杂多酸( 如杂多阴离子)

相关的化学［1］。因为多酸化合物的组成与结构

具 有 多 样 性［2］，而 且 在 储 能［3］、催 化［4—5］、磁

性［6］、电 致 变 色［7］、医 学［8］、电 化 学［9—10］、光 化

学［11］等多个领域都有广泛的应用前景，所以，目

前 多 酸 化 学 已 成 为 无 机 化 学 中 最 重 要 的 分 支

之一。
随着经济的快速发展，能源危机早已成为我

们不可忽略的问题，目前节约非可再生资源和开

发寻找新能源是解决能源危机的关键，因而研究

出具有电化学性能的多酸材料已经受到越来越多

科研工作者的关注。多酸具有精确的电化学性

质，如氧化还原电位和存储的电子数，而且可以通

过加入具有氧化还原活性的过渡金属中心( 如:

Mo、W、V 等) 对多酸的结构进行化学修饰［6］。除

此之外，多酸具有较好稳定性，可以可逆、快速、逐
步的转移多个电子而不分解，这使得它们可以成

为电催化剂材料［12—13］。
自 1826 年制备出第一个多钼酸盐—12－钼磷

酸铵至今，已经有大量的结构多样的钼酸盐被报

道［14］。这些多钼酸盐的种类繁多［15］，包括同多

钼酸( 如: Mo3、Mo4、Mo6、Mo7、Mo8 等) ［16—22］和杂

多钼酸( 如: PMo12、PV2Mo10、SiMo12 ) ［23—24］。这些

多钼酸盐展现了不同的性能，其电化学性能也引

起了众多科研工作者的关注。

1 电化学检测方法

电化学性质的检测方法有很多，目前常见的

有: 循环伏安法( CV) 、计时电流法( CA) 、计时电

量法 ( CC ) 、方 波 伏 安 法 ( SWV ) 和 差 分 脉 冲 法

( DPV) 等［25—29］。

1．1 循环伏安法( CV)

CV 是一种常见的电化学性质检测方法，是

在不同扫描速率下，记录电势与电流的关系的曲

线，它能够测量电极反应的参数，观察扫描电势范

围内可能发生哪些反应，判断氧化还原反应步骤

和机理等，常作为研究一个新的电化学体系的首

选的研究方法。在检测过程中，测量结果会受到

如摩尔配比、pH 值、扫描速率、电解液、电极材质

等因素的影响［30—31］。

1．2 计时电流法( CA)

CA 可作为电化学性质检测的另一种方法，
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它是测量时间和电流强度的关系，可用于快速检

测。CA 法所得到的电流峰值远高于 CV 法产生

的电流峰值，具有更高的灵敏度，但是与 CV 法相

比，它获取电化学反应的信息相对较少。

1．3 计时电量法( CC)

CC 通常用于探索电极表面的吸附现象，是用

来检测电极表面吸附量的一种方法，它所测的是

电解池线路中流过的电荷，而不是时间和电流强

度的关系。

1．4 方波伏安法( SWV)

SWV 可用于物质的动力学研究和定量分析，

在农业、医疗临床和通讯等多个领域都具有广泛

的应用。

1．5 差分脉冲法( DPV)

DPV 也是电化学性质检测的一种手段，具有

较高的分辨力，可进行多元素多物质的检测。
涉及到电化学的检测方法有很多，CV 是最

常见的一种电化学检测方法，与其他方法相比，

CV 根据曲线形状可判断电极反应的可逆程度或

新相形成的可能性，常用来测量电极反应参数。
目前已经有一些文献报道了基于钼的多酸化合物

的循环伏安特性，然而很少有文章对这类化合物

的循环伏安特性进行总结。本文将从基于钼的多

酸化合物的循环伏安特性进行概括和总结，并展

望其发展前景。

2 多钼酸化合物循环伏安特性的研
究进展

至今为止，现已报道的具有循环伏安特性的

多钼酸盐化合物有很多，根据组成不同，可将多钼

酸盐化合物分为同多钼酸和杂多钼酸。

2．1 同多钼酸

2．1．1 Mo3O10
2－

2010 年苏方勇等［16］以乙二胺为模板，利用

水热合成技术得到( C2H10 N2) ［Mo3O10］( 1) ，用

CV 法研究了 1 的碳糊电极( 1－CPE) 在醋酸－醋

酸钠缓冲溶液( pH= 3. 84) 中的循环伏安特性( 图

1) 。在－400 ～ +700 mV 的电压范围内，出现了 3

对氧化还原峰，E1 /2 = +50 mV( I) ，+240 mV ( Ⅱ)

和 +420 mV( Ⅲ) ，可分别归属为 3 个两电子钼氧

体系的氧化还原过程。改变扫描速度后，扫速范

围在 50～300 mV·s －1内，当扫描速率增大时，阴

极和阳极峰电流不断增加，Ic 与 V 呈线性关系，说

明该电极电化学过程表面受限。

图 1 1－CPE 在 CH3COONa－CH3COOH 缓冲溶液

( 0. 5 mol·L－1 ) 中 的 CVs 图，扫 速 从 内 到 外: 50、
100、150、200、250 和 300 mV·s－1［16］

Fig． 1 CVs for 1 － CPE in CH3COONa － CH3COOH
buffer solution ( 0. 5 mol·L－1 ) ，Scan rates from inside
to outside: 50、100、150、200、250 and 300 mV·s－1［16］

2．1．2 Mo8O28
8－

2019 年，Shi 等［32］通过水热合成技术得到了

多酸化合物 ［Co( H3X) 2( H4Mo8O28) ］( H3X=2，6－
二甲基－3，5－二( 吡唑－3－基) 吡啶) ( 2) ，研究了

2－CPE在 H2SO4( 0. 1 mol·L－1) 水溶液中的循环伏

安特性。如图 2 所示，电势范围在 0～ +600 mV 内，

可观察到 3 对可逆氧化还原峰，半峰电位 E1 /2 =
( Ecp+Eap ) /2 分别为+196 mV ( I－I') 、+315 mV( II
－II') 和+416 mV( III－III') ，2－CPE 的氧化还原峰

可归属为 Mo 原子氧化还原过程。
2．1．3 Mo8O26

4－

2019 年，Tian 课题组［33］通过水热合成技术得

到了一例 β－Mo8O26
4－阴离子模板化的多酸化合物

［CuII( L2) ( β－Mo8O26) 0．5］( L2 =2，3－二吡啶－2－基
－喹啉) ( 3) ，对 3－CPE 的循环伏安特性进行了研

究，如图 3 所示，在 3－CPE 的－80 ～ +500 mV 的电

位范围内，分别观察到两个可逆氧化还原峰 I－I'和
II－II'，半峰电位 E1/2在+105 mV( I－I') 和+209 mV
( II－II') ( 扫描速率: 100 mV·s－1) ，3 －CPE 的这两

个氧 化 还 原 峰 应 归 因 于 Mo 中 心 的 氧 化 还 原

过程［34］。
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图 2 2－CPE 在 H2SO4( 0．1 mol /L) 水溶液中 CVs 图［32］

Fig．2 CVs for 2－CPE in H2SO4( 0．1 mol /L) solution［32］

图 3 3－CPE 在 H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +

Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) 溶液中的循环伏安图［33］

Fig．3 CVs of 3－CPE in H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +

Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) solution［33］

如图 4 所示，当扫描速率由 20 mV·s－1增加

到 500 mV·s－1 时，3－CPE 循环伏安图的峰值电

位逐渐变化，当 V＜100 mV·s－1 时，Ic 与 V 成正

比，说明 3－CPE 的氧化还原过程是表面受限。而

当 V ＞ 100 mV· s－1 时，Ic 与 V1 /2 成 正 比，说 明

3－CPE的氧化还原过程是扩散受限。

图 4 3－CPE 峰值电流与扫描速率和扫描速率平方根的关系图［33］

Fig．4 Graph of peak current versus V and V1/2 of 3－CPE［33］

2017 年，孙俊俊等［35］合成了多酸化合物( 3－
H2dpye) ( γ－Mo8O26 ) 0．5( 3－dpye = N，N'－双( 3－吡

啶酰胺) －1，2 乙烷) ( 4) ，并研究了 4－CPE 的循

环 伏 安 特 性，如 图 5 所 示，4 － CPE 在 H2SO4

( 0．1 mol·L－1) +Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) 水溶液中，

电势范围在－100～+700 mV 内，4－CPE 有三对可逆

氧化 还 原 峰，其 半 峰 电 位 E1/2 分 别 为 + 258 mV
( I－I') ，+84 mV ( II － II') 和－117 mV ( III － III')
( 0. 02 V·s－1 ) ，可归因于多钼酸盐中 Mo 原子的

氧化还原过程。

2．1．4 Mo18O54( SO3 ) 2
4－

2009 年 有 学 者［36］ 对 已 合 成 的 化 合 物

［Pn4N］4［α－Mo18O54( SO3 ) 2］( 5) 进行了循环伏

安特性的研究，如图 6 所示，5－CPE 在电势范围

在－800 ～ +1200 mV 内，可观察到四对氧化还原

峰，半峰电位分别为+310 mV ( I) ，+180 mV (Ⅱ) ，

－295 mV ( Ⅲ) 和－ 520 mV ( Ⅳ) ( 0． 1 V· s－1 ) ，

5－CPE的氧化还原峰可归属为钼氧体系的氧化还

原过程。
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图 5 4－CPE 在 H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +

Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) 溶液中的循环伏安图［35］

Fig．5 CVs of 4－CPE in H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +

Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) solution［35］

图 6 5－CPE 的循环伏安图［36］

Fig．6 CV of 5－CPE ［36］

2．2 杂多钼酸

2．2．1 PMo12O40
3－

2007 年Wu 等［37］使用 Langmuir－Blodgett( LB)

技术构建了一个定义明确且结构可控的光致变色

材料—由十八胺( DOA ) 和十二钼磷酸( PMo12 )

组成的高度有序的多层膜，并用循环伏安法研究

了其电化学行为。图 7( a) 显示了 DOA /PMo12 LB
膜在 pH 为 1. 0 的 H2SO4 水溶液中的循环伏安行

为。在－200 ～ +600 mV 的电势范围内，杂化膜通

过平均峰值电势的双电子过程呈现出三对可逆氧

化还原峰，E1/2分别为+310 mV ( I) ，+126 mV( II)
和－76 mV ( III) ，氧化还原峰 I－I'，I－Ⅱ'和 I－III'
分 别 对 应 于 PMoVI12 O40

3－，H2PMo2
VMo10

VI O40
3－，

H4PMo4
VMo8

VIO40
3－ 和 H6PMo6

VMo6
VI O40

3－ 的氧化

还原过程。图 7( b) 为在 pH = 1. 0 的 H2SO4 溶液

中，在电位范围为－200 ～ +600 mV 的不同扫描速

率下，混合膜电极的循环伏安图。在此实验中，Ic
随着 V 在 10～200 mV·s－1之间呈线性增加( 图 7
( c) ) ，这与上述薄膜中氧化还原物质的方程一

致。这样的动力学过程符合表面受限。

图 7 LB 膜 DOA/PMo12在含有 Na2SO4( 0. 1 mol·L－1 ) 的 pH= 1. 0 的 H2SO4 水溶液中循环伏安图( a) ，

V= 10、20、50、75、100、150、200 mV·s－1( b) ，Ic 与 V 的关系图( c) ［37］

Fig．7 CVs of DOA /PMo12 LB film in a pH= 1. 0 H2SO4+Na2SO4( 0. 1 mol·L－1 ) solution( a) ，Scan rates from
inside to outside: 10，20，50，75，100，150 and 200 mV·s－1( b) ，Graph of Ic versus V( c) ［37］

2．2．2 SiMo12O40
4－

2019 年 Tian 课题组［33］通过水热合成技术

得到 了 基 于 SiMo12 O40
4－ 阴 离 子 的 多 酸 化 合 物

［CuII
6 ( L1 ) 6( H2O) 6( SiMo12O40 ) 3］·6H2O ( L1 =

2，3－二吡啶－2－基－吡嗪) ( 6) ，并研究其循环伏

安特性，图 8 显示了不同扫描速率下，在 H2SO4

( 0. 1 mol·L－1 ) +Na2SO4( 0. 5 mol·L－1 ) 水溶液

中，6－CPE 的循环伏安图 6－CPE 在电位范围为
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－230～ +500 mV 内，可观察到三对可逆氧化还原

峰( I－I'，II－II'和 III－III') 。半峰电位 E1 /2分别为
－62 mV( I－I') ，+183 mV( II－II') 和+275 mV( III－
III') ( V = 100 mV· s－1 ) ，6－CPE 的三个氧化还

原峰分别应归因于 SiMo12阴离子三个连续的双电

子过程。
如图 9 所示，当扫描速率由 20 mV·s－1增加

至 500 mV·s－1 时，6－CPE 循环伏安图的峰值电

位逐渐变化，当 V＜100 mV·s－1 时，Ic 与 V 成正

比，说明 6－CPE 的氧化还原过程是表面受限。而

当 V＞100 mV·s－1 时，Ic 与 V1 /2 成正比，说明 6－
CPE 的氧化还原过程是扩散受限。

图 8 6－CPE 在 H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +
Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) 溶液中的循环伏安图［33］

Fig．8 CVs of 6－CPE in H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) +
Na2SO4( 0．5 mol·L－1 ) solution［33］

图 9 6－CPE 峰值电流与扫描速率和扫描速率平方根的关系图［33］

Fig．9 Graph of peak current versus V and V1 /2 of 6－CPE ［33］

2．2．3 PMo12V2O46
3－

2009 年康慧珏等［38］通过水热合成技术得到

了一种 多 酸 化 合 物 ［( H5PMo12 V2O46 ) ( bpy ) 2］

( bpy = 4，4'－联吡啶) ( 7) 并对其循环伏安特性

进行 了 研 究。如 图 10 所 示，7 － CPE 在 H2SO4

( 0．1 mol·L－1 ) +Na2SO4 ( 0. 5 mol·L－1 ) 的溶液

中，7－CPE 在电势范围为－120 ～ +800 mV 内，可

观察到四对氧化还原峰Ⅰ－Ⅰ'、Ⅱ－Ⅱ'、Ⅲ－Ⅲ'和
Ⅳ－Ⅳ'。在 50 mV·s－1时，E1 /2 = +490 mV( Ⅰ) ，+
350 mV( Ⅱ) ，+194 mV( Ⅲ) ，－30 mV( Ⅳ) ，其中，

Ⅰ－Ⅰ'归因于( V5+ /V4+ ) 的一电子的氧化还原过

程，其他三个氧化还原峰可归因于三个钼的两电

子过程。当 V＜40 mV·s－1时，Ic 与 V 成正比，说

明电极过程表面受控。当 V＞60 mV·s－1时，Ic 与

V1 /2成正比，说明电极过程扩散受控。这一性质

表明 7－CPE 可能应用于电催化材料。

图 10 7－CPE 在 H2SO4+Na2SO4 溶液中

不同扫速下循环伏安图［38］

Fig．10 CVs of 7－CPE in H2SO4+ Na2SO4 solution
with different scan rates ［38］
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2．2．4 PMo5O23
6－

2019 年，Shi 课题组［39］通过水热合成技术得

到了多酸化合物［Ag4( H3L) 2( P2Mo5O23 ) ］·H2O
( H2L = 2，6－二甲基－3，5－二( 吡唑－3－基) 吡啶)

( 8) ，研究了 8－CPE 在 H2SO4( 0．1 mol·L－1 ) 水溶

液中循环伏安特性。如图 11 所示，在电势范围为
－180～ +600 mV 内，观察到 8－CPE 的三对可逆氧

化还原峰。半峰电势 E1/2 = －72 mV(Ⅰ) ，+160 mV
(Ⅱ) 和+316 mV(Ⅲ) ，分别应归因于三个连续的单

电子过程。

图 11 8－CPE 在 H2SO4( 1 mol·L－1) 溶液中的循环伏安图［39］

Fig．11 CVs of 8－CPE in the H2SO4( 1 mol·L－1) solution［39］

多钼酸化合物中同多钼酸和杂多钼酸都具有

循环伏安特性，一般在－800～ +1200 mV 电势范围

内可出现氧化还原峰对，通常氧化还原峰对有 2
对、3 对和 4 对，但还是 3 对的居多，这几对氧化

还原峰对的出现主要可归因于 Mo 原子的氧化还

原过程。在循环伏安的检测中会受到电解液的影

响，当选取 H2SO4 水溶液电解液时，阴极峰值电

流与相应的阳极峰值电流基本相同，且峰值电位

变化缓慢，当在 H2SO4 水溶液电解液中加入非极

性非质子溶剂分子( 如 1，4－二恶烷) 时，其循环伏

安图 和 H2SO4 水 溶 液 循 环 伏 安 图 相 似，当 在

H2SO4 水溶液电解液中加入乙醇时，相应的阴极

峰与阳极峰之间的峰－峰间距增大，特别是当扫

描速率增大时会更加明显，这可能是由于在有乙

醇分子存在的情况下，这些有机溶剂分子可能被

吸附在多酸化合物周围，而这种吸附作用强于质

子，阻碍了质子的扩散，从而降低了多酸化合物与

电极表面的电子交换速率，当其再次放入无乙醇

的电解液中，相应的阴极峰与阳极峰之间的峰－
峰间距即可恢复，说明多酸化合物并没有被破坏。

而当电解液和其他条件不变下，只改变 pH 值( 在

酸性范围内) 时，多酸化合物的还原伴随着质子

从溶液中扩散而来，以保持电荷中性，随着 pH 值

的增大，电流逐渐减小，还原电位逐渐增大［40］。
另外，不同类型的多钼酸的结构也会对循环伏安

性质产生影响。

3 展望

多钼酸化合物在电化学方面显示了良好的应

用前景，对水溶液中的亚硝酸盐、氯酸盐、双氧水

等具有良好的电化学催化活性。为了提高多钼酸

的电化学性能，可将多钼酸作为节点嵌入到金属

有机框架中，或填充到金属有机框架的空隙中，这

样可能产生多钼酸和金属有机化合物相互协同作

用，从而提高其电化学性能。从提高性能和节约

成本两方面考虑，可选择廉价的、具有变价的过渡

金属作为金属有机框架的金属，( 如: Fe、Co、Ni
等) 。我们今后可以尝试合成这种较复杂的多钼

酸，探索其更多的性能，将其应用于实际的生产和

生活中。
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Advances in the Electrochemical Behavior of Polymolybdate Compounds

LI Shengling1，LIU Jianhui2，ZHANG Ｒui1，GENG Jiaqi1，CHI Meiqi1，GUO Liping1，CHEN Zhe1，YU Xiaoyang1

( 1．Jilin University of Chemical Technology，College of Chemical and Pharmaceutical Engineering，Jilin 132000，China;

2．Yantai Center of Ecology and Environment Monitoring of Shandong Province，Yantai 264004，China)

Abstract: With the development of modern society，energy crisis has already become one of the important prob-
lems facing mankind，and it is extremely urgent to actively seek new energy to replace non-renewable
resources． Polymolybdate compounds are a kind of important polyoxometalate compounds with various
structures，excellent properties and good electrochemical properties，which have a good prospect in the field of
electrochemistry．In this paper，the cyclic voltammetry characteristics of polymolybdate compounds and their in-
fluencing factors were summarized，and the development prospect of polymolybdate compounds was prospected．
Keywords: polymolybdate; electrochemical behavior; cyclic voltammetric characteristics; influencing factor
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