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多酸功能化储能材料的研究进展

赵广震,姜天尧,时君友
(东北电力大学 化学工程学院,吉林 吉林 132012)

摘　 　 　 要: 与煤炭、石油等非再生能源不同,可再生能源(太阳能、风能)不能大规模直接储存,必须通

过能量转化实现能源的储存,而储能技术是解决可再生能源发电非稳态特性的关键技术。 开发高效、稳

定的储能材料是突破储能技术瓶颈的有效途径之一。 多酸具有较强的电子和质子转移及存储能力,因

此多酸功能化储能材料引起越来越多的学者关注。 该部分主要对多酸功能化储能材料的研究进行文献

综述。
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21 世纪以来,能源问题是人们最关心的问题之一。 煤炭、石油等非再生能源曾经是经济发展的重

要保障,但现阶段非再生能源的枯竭、利用效率低以及造成的环境问题是制约经济发展的重要因素。 而

风能、太阳能等可再生能源具有丰富、廉价、清洁和地域分布广泛等优势,但其开发和利用程度还不成

熟,现阶段还不能取代传统的化石能源,只能作为辅助能源。 与非可再生能源相比,不能大规模直接储

存,必须通过能量转化实现能量的储存。 因此储能技术是可再生能源开发和利用的重要发展方向,而开

发高效稳定的储能材料是突破储能技术的关键[1-4]。
多金属氧酸盐又称多酸(polyoxometalates,POMs),是前过渡金属离子的高氧化态(如 V、Mo、W 等)

与氧形成的纳米级的金属-氧簇类化合物[5]。 自 1934 年,学者们相继提出 Keggin (XM12O40)、Dawson
(X2M18O62)、Anderson (XM6O24)、Waugh (XM9O32)、Silverton (XM12O42)以及 Lindqvist (M6O19)六种基

本结构[5-9],具有以下特点[6-9]:
(1)结构多样性、可修饰性和可调变性,具有较强的电子和质子转移 /存储能力;
(2)优异的氧化还原性能;
(3)热稳定性高,相对分子质量较大(103-104),易溶于水。
POMs 可以与多种功能材料结合并实现材料之间的协同作用。 目前,POMs 功能化的材料在医药、

磁性材料、环境保护、催化、能源转化和储能材料等尖端技术领域具有广阔的应用前景[10-19]。 近年来,
由于 POMs 功能化储能材料具有低成本、高效率、稳定性高、兼容性强等特性,有利于实现储能材料的工

业化,因此受到科研工作者的极大关注[12,19]。 该部分概述了 POMs 在功能化储能材料的制备及应用领

域的研究进展。



1　 POMs 功能化材料的制备

POMs 功能化储能材料主要制备方法包括:溶胶-凝胶法、电化学沉积法、分子层层组装法、吸附

法等。
1. 1　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是在互溶溶剂及酸或碱的条件下,金属或半金属醇盐发生水解和缩聚反应,释放出醇

或水,形成特定结构的凝胶,然后经陈化、室温干燥成固凝胶。
孙长青、Wang 等[20,21]分别以四乙氧基硅烷和三甲基硅烷作为前驱体采用溶胶-凝胶法制备了

POMs 功能化的纳米复合储能材料。 Wang 的课题组[22] 也采用了溶胶-凝胶法制备了高分散的 POMs-
Cs2SO4@ TiO2 纳米材料:先将 SiW11Co(0. 05 g)溶液滴加到钛酸异丙酯(5 mL)与正丁醇(3 mL)的混合

溶液中。 然后将浑浊溶液加热到 45 ℃保持 3 h,再升温到 80 ℃保持 3 h 形成凝胶,最后经过洗涤干燥焙

烧得到 POMs-Cs2SO4@ TiO2。
溶胶-凝胶法制备 POMs 功能化纳米储能材料具有热稳定性好,不易分解,可以形成特定结构,并且

能维持 POMs 的活性和稳定性。 为 POMs 功能化储能材料的应用奠定基础。
1. 2　 电化学沉积法

法国学者 Keita 和 Nadjo 最早发现电化学沉积法方法[23]。 制备过程是:先将预处理的电极放置于

含有 POMs 的酸性溶液中。 然后在一定的电位下,将 POMs 沉积到电极表面得到 POMs 功能化电极材

料。 杜金艳等[24]通过电化学沉积法制备了多层 POMs 修饰的玻碳电极。 方法是先将清洁的玻碳电极

放入 4-氨基硫酚的乙醇溶液中。 取出后,超纯水清洗去除物理吸附的物质。 然后在一定电流电位下,
将预修饰的电极放置于[SiCu(H2O)W11O39] 6-(SiCuW11)的醋酸 /醋酸钠的缓冲溶液中,得到单层 POMs
修饰的电极材料。 重复多次得到多层 POMs 修饰的电极材料。 杜金艳等[25,26] 还采用相似的方法制备

了 SiZnW11 和 SiMnW11 修饰的玻碳电极。 黄正国等[27]也采用相同的方法制备了多酸 SiMo11V 修饰的金

电极。 同时,学者们[28,29]发现多酸阴离子可以与金属共同沉积到电极表面,提高电极材料性能,降低对

杂质敏感程度。 该方法的缺点是制备过程不可控制、电化学沉淀情况比较复杂,因此很少采用该方法。
1. 3　 分子层层组装法

分子层层组装法是利用不同材料之间的共价键或静电作用把材料组装起来的方法。 分为单层和多

层 POMs 功能化的储能材料。 主要的连接化合物包括重氮盐、4-氨基苯甲酸、L-半胱氨酸等或相应的

衍生物[17,29-34]。
董绍俊课题组[30]先用重氮盐还原法形成 4-硝基苯,然后将硝基还原成氨基,质子化后可以得到带

正电荷的表面,可以将 SiW12 修饰碳材料的表面形成的电极材料。 王升富课题组[32]在酸性条件下通过

半胱氨酸将 PMo6W6 修饰到电极表面。 Kim 等[33]发现还原氧化石墨烯首先与 3-丙氨基三乙氧基硅烷

结合,然后加入磷钨酸反应 24 h 得到多酸修饰的石墨烯材料。 2016 年,Genovese 研究小组[17]用分子层

层组装法制备多酸基复合碳材料,通过咪唑阳离子将 GeMo12 或 SiMo12 与碳纳米管结合。 该方法结构稳

定性强、操作简单,已成为制备多酸功能化储能材料最广泛的一种方法。
除此之外,还有吸附法、聚合物包埋法等方法[29,35],但存在制备过程繁琐、机械性能差等缺点,在多

酸功能化储能材料的研究中比较少见。

2　 POMs 与基质材料的结合方式

在 POMs 功能化储能材料的制备过程中,POMs 与其它材料的结合方式主要有共价键结合和非共价

键结合。
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2. 1　 共价键结合

功能化的 POMs 与其它官能团修饰的基质材料可以通过化学反应形成稳定的化学键。 通过共价键

结合材料具有稳定的结构,可控性强。 2014 年,宋宇飞课题组[36] 采用氨基功能化的 Keggin 型多酸

SiW11 与氧化的多层碳纳米管制备 POMs / CNTs。 首先用强酸将 CNTs 氧化成 CNTs -COOH,然后与

SOCl2 反应生成酰氯修饰的碳纳米管 CNTs-COCl,在氮气保护下,超声将 20 mg CNTs-COCl 分散到

60 mL 乙腈中,然后将 0. 5 mL 三乙胺滴加到溶液中,除氧、氮气保护,冷却到 0 ℃,最后将 1 g SiW11-NH2

溶于 10 mL 乙腈溶液,30 min 内滴加到 CNTs 溶液中,在 0 ℃下保持 2 h,然后加热到 70 ℃维持 24 h,分
离干燥得到 SiW11 / CNTs。 宋宇飞课题组[37]还采用氨基功能化的 Anderson 型MnMo6 多酸与氧化的单层

碳纳米管制备 MnMo6 / SWNT。
2. 2　 非共价键结合

POMs 与其它材料的非共价键结合是通过分子间相互作用(静电作用或氢键等) [38-41]。 例如芳香

烃类有机物修饰的 POMs 可以与碳材料产生 π-π 共轭的静电作用,得到多酸功能化的碳材料[39-41]。
Toma[39]发现嵌二萘修饰的多酸可与碳纳米管结合,宋宇飞的课题组[40,41] 实现了嵌二萘修饰的 PW11、
MnMo6 等多酸通过 π-π 共轭与碳纳米管结合。 另外,Wang 等[4]通过化学吸附作用成功的将 PMo12 嫁

接到 SWCNT 上,并作为阴极材料提高电池性能。

3　 多酸复合储能材料的应用

目前,储能材料与技术正在快速的发展。 主要的储能技术包括:a)将可再生能源转化为电能的太

阳能电池;b)电能转化成化学能储存,然后释放电能的化学电池(锂离子电池);c)通过氧化还原反应,
可以将燃料的化学能转化成电能的方式(燃料电池);d)以电能的形式储存释放的超级电容器。 开发稳

定高效的储能材料是突破储能技术的关键。 由于 POMs 具有电子存储好、化学可调性高和稳定性高等

特性,还具有氧化还原的活性位点,因此 POMs 功能化储能材料是非常重要的研究方向[42-45]。
3. 1　 太阳能电池

太阳能是取之不尽用之不竭的可再生的清洁能源,是化石能源的替代能源之一。 太阳能电池具有

成本低廉、制作简单、光电转化效率较高和兼容性强等优点。 研制太阳能电池是太阳能的有效利用方式

之一,染料光敏化太阳能电池(DSSCs)是第三代太阳能电池。 近年来,在 DSSCs 上 POMs 功能化材料是

研究的热点[46-48]。
虽然 POMs 具有较小光电流密度,但可与 TiO2 结合用于光电阳极材料的制备[49]。 2013 年,Xu 的

课题组[50]探究了 H3PW12O40(PW12)、K6P2W18O62(P2W18)与 TiO2 复合材料薄膜用于光电阳极材料。 发

现 0. 75%的多酸 PW12 的 DSSCs 的参数分别是 η:0. 13% ,Jsc:0. 59 mA cm-2,Voc:0. 28 V,明显大于纯

TiO2 材料。 2016 年,Li 等[51]制备了 PW12 / TiO2 的复合材料,并用于 DSSCs 的光电阳极材料。 结果表明

短路电流密度提高了 150% ,能量转化效率提高了 140% 。 Wang 的课题组[52] 通过溶胶-凝胶法合成了

高分散的 POMs-Cs2SO4@ TiO2 纳米材料。 DSSCs 的效率由 5. 9%提高到 8. 4% 。 主要原因是 POMs 可

以加快电子转移和延缓电子的复合。 Shan 等[53] 制备了 SiW9Co3 的还原氧化石墨烯纳米材料

(SiW9Co3 / RGO),与 TiO2 结合(SiW9Co3 / RGO-3@ TiO2)用于 DSSCs 的阳极材料。 DSSCs 参数分别是

Jsc:17. 5 mA cm-2,Voc:0. 705 V,η:6. 88% ,都明显高于 TiO2 太阳能电池的参数。
POMs 功能化储能材料也可以用于 DSSCs 的阴极电极材料。 Wang 的团队[45]使用 Sn(CH2) 2COOH

-Cu-GeW9-Cu-Sn(CH2) 2COOH、Sn(CH2) 2COOH-Co-GeW9 -Co-Sn(CH2) 2COOH 修饰单层碳纳米管

材料,用于 DSSCs 的阴极电极材料来测试相关电化学性能。 POMs / SWNT 电化学性能明显都高于

SWNT 材料,并且略低于贵金属 Pt。 因此,POMs 功能化储能材料可以大大降低太阳能电池的成本。
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Yuan 等[54]研究了[SiW11O39] 8-与聚 3,4-乙烯二氧噻吩复合材料用于 DSSCs 的阴极材料。 发现 POMs
修饰的材料可以降低电荷转移的电阻,电池总效率高达 η= 5. 93% 。

Guo 等[55]首次发现 POMs 功能化材料用于 DSSCs 的无机染料光敏剂,并且 POMs 功能化材料作为

无机染料光敏剂材料具有较好的转化效率。 目前发现 SiW9Co3、 SiW10MnIII
2 和 SiW10MnVIII / I

2 的 ( n -
C4H9) 4N

+材料均用于 DSSCs 的无机光敏材料。 染料光敏剂的转化效率分别为 0. 038% 、0. 029% 和 0.
027% ,都明显高于传统光敏材料香豆素 343(0. 017% )。 学者[56] 还发现多酸功能化的储能材料,用于

ZnO 染料敏化太阳能电池。 电子转换效率提高约 50% 。
3. 2　 锂离子电池

在锂离子电池中,POMs 功能化材料一般用于电极活性物质。 主要考察 POMs 功能化材料的储存锂

离子和放电能力。
近年来,Wang 等[4]发现 PMo12 通过化学吸附作用嫁接到 SWCNT 上,用于锂离子电池的阴极材料

能够提高电池性能。 PMo12 / SWCNT 提高锂离子分散和在一维架构中电子的有效转移。 30% 的 PMo12

量时,锂离子电池的放电能力高达 320 mAh·g -1。 经过 15 次的充放电循环,放电能力 300 mAh·g -1。
Song 课题组[36,37]制备了不同的多酸碳纳米管复合材料。 将氨基功能化的 SiW11、MnMo6 与具有酰氯基团

的碳纳米管结合,在电流密度 0. 5 mA·cm-2 下,首次放电容量均达到 1 200 mAh·g-1,而 100 次循环充放

电以后,MnMo6 / CNTs 的放电容量(932 mAh·g-1)远大于 SiW11 / CNTs 的放电容量(650 mAh·g-1),说明

MnMo6 / CNTs 的稳定性较强。 Song[39]还通过 π-π 共轭制备嵌二萘修饰的 MnMo6 与碳纳米管结合的储能

材料。 发现初次放电容量高达 1 898. 5 mAh·g-1。 经过 100 次循环充放电以后,MnMo6 / CNTs 的放电容量

达 665. 3 mAh·g-1,说明共价键与碳纳米管结合的复合材料具有更高的稳定性。 最近他们[57]通过超声波

处理的方法制备了一维的 TBA-PMo11V / CNT 复合材料,发现 POM/ CNT 的晶体形状与超生波强度和超声

时间等参数有关,还与多酸阴离子和阳离子有关。 该复合材料作为锂离子电池的阳极材料,呈现出良好的

电化学性能和良好的稳定性,100 次循环充放电以后,放电能力达到 850 mAh·g -1。
3. 3　 燃料电池

燃料电池(fuel cells)是一个非常有前途的清洁发电系统,并可能替代化石能源。 燃料电池的商业

化可以降低石油使用量和有害污染物的排放量。 自从 1979 年,Nakamura 等[58]首次发现 H3PMo12O40 可

以用于燃料电池的固体电解质以来,多酸在燃料电池中的应用研究迅速的发展起来[59-62],相关研究见

表 1[63-73]。
Xu 等[63]制备了 H3PW12O40 修饰的聚乙烯吡咯烷酮和聚醚砜树脂的质子交换膜材料,用于直接甲

醇燃料电池,发现甲醇的渗透率 1. 65 ×10-6 cm2 / s,稳定长达 130 h 左右。 2017 年,Kim 等[72] 制备了

H3PW12O40 不同含量的 Nafion 膜材料(PWA-Nafion),用于直接乙醇燃料电池,发现多酸用量影响膜材

料的质子导电率和乙醇分子的传递,多酸用量为 15%的膜材料具有最大功率密度。
多酸修饰的电解质膜还可以应用于 H2 / O2 质子交换膜燃料电池。 Shao 等[74] 制备了 Nafion / SiO2 -

PWA 膜材料,并用于 H2 / O2 质子交换膜燃料电池的性能测试,发现 Nafion / SiO2-PWA 膜材料的电流密

度值(540 mA / cm2) 明显大于 Nafion / SiO2(340 Ma / cm2)和 Nafion115(95 mA / cm2),并且 Nafion / SiO2 -
PWA 膜材料的氢气交换非常小。 Mehdi 等[75] 合成了含有 Cs 元素的杂多酸 Cs2. 5H0. 5PMo12O40(CsPMo)
和 Cs2. 5H0. 5PW12O40(CsPW),并制备了 Nafion / CsPMo 和 Nafion / CsPW 膜材料用于质子交换膜燃料电

池。 研究表明 Nafion / CsPMo 膜材料的最大能量密度大于 Nafion / CsPW 膜材料,并远远大于 Nafion 膜材

料。 通过耐久性测试发现多酸复合膜材料的耐久性明显提高。 主要原因是含 Cs 的杂多酸可以提高膜

材料的耐水性能。 Kim 等[33] 采用多酸功能化的还原氧化石墨烯制备的 Nafion 膜电解质(Nafion / PW-
mGO)可应用于 H2 / O2 质子交换膜燃料电池,随着相对湿度的增大,Nafion / PW-mGO 的质子导电率增

大,并大于没有多酸修饰的还原氧化石墨烯的 Nafion 膜电解质(Nafion / mGO),最大功率密度达 841
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mW/ cm2(RH 20% ,温度 80 ℃)。

表 1　 近年来,多酸作为活性物质在燃料电池中的应用[63-73]

POMs-functionalized Materials Property Fuel cells Ref.
H3PW12O40 -PVP Proton conductivity 0. 045 S / cm,25 ℃ DMFCs [63]

PWA-Nafion power density 8. 51 mW / cm2 at 90 ℃ DEFCs [64]
H3SiW12O40 -chitosan(CS) Proton conductivity 0. 015 S / cm,25 ℃

H3PW12O40 - CS Proton conductivity 0. 0122 S / cm,25 ℃ DMFCs [65]
H3PMo12O40 - CS Proton conductivity 0. 015 S / cm,25 ℃

H3PW12O40 - CS Power density 350 Mw / cm,
Proton conductivity 18 mS / cm,25 ℃ PEMFC [66]

H3PW12O40 - CS Power density 410 mW / cm2

Proton conductivity 28 mS / cm,25 ℃ PEMFC [67]

H3PMo12O40 - CS Power density 60 mW / cm
Proton conductivity 1. 5 mS / cm,25 ℃ PEMFC [68]

H3PW12O40 -H3PMo12O40 - CS Power density 140 mW / cm
Proton conductivity 2. 5 mS / cm,25 ℃

SPEEK / HPW-PANI Proton conductivity 91. 53 mS / cm,80 ℃ PEMFC [69]

Sulfonated polysulfone -SiO2 -H3PMo12O40 Proton conductivity 2. 06×10-6 S / cm PEMFC [70]

Nafion-SiO2 -CsxH3-xPW12O40 Power density 130 mW / cm2 at 90 ℃ and 25% RH PEMFC [71]

Phosphotungstic acid-modified
3-glycidoxypropyl-trimethoxysilanes

Power density 45mW / cm2

Current density 175mA / cm2 at 0. 2V
Proton conductivity 1. 0×10-2 S / cm

PEMFC [72]

Nafion-SiO2 - H3PW12O40

current density values 540 mA / cm2

Proton conductivity 0. 02. 67 S / cm,110 ℃
Nafion / SiO2 / PWA>Nafion / SiO2 >Nafion / WO3 >Nafion / TiO2 .

PEMFC [73]

多酸除了在膜材料中广泛应用外,还可以作为修饰电极材料以及催化材料的活性中心。 2016 年,
Renzi 等[76] 制 备 了 Pt / Cs3HPMo11VO40 的 电 极 材 料, 并 用 于 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池。 发 现 Pt /
Cs3HPMo11VO40 电极材料表现的电化学性质与 Pt 相差不大,可以减少电极 Pt 金属的使用量,有利于降

低燃料电池的成本。 Renzi 等[77]进一步研究了 Pt / Cs3H2PMo10V2O40 电极材料的电化学性能,发现多酸

可以提高 Pt 的分散和等同活性下降低 Pt 在电极材料中的用量,进而提高 Pt 电极材料的性能。
3. 4　 超级电容器

超级电容器(电化学电容器)是一种新型储能元件[78,79]。 根据储能原理分为:双电层超级电容器

(通过在电解液和电极活性物质表面形成的界面双电层来储存电荷的新型储能器件)和赝电容器(理想

的双电层电容器是通过双电层储存电荷,充放电过程中在电极材料和电解液之间均没有法拉第氧化还

原反应的发生)。 具有能量密高(1-20 Wh / kg)、功率密度高(300 kW / kg ~ 5 kW / kg)、转换效率高和循

环稳定性高;除此之外,还具有充电速度快、安全系数高和使用范围广(航空航天、国防以及电动汽车等

领域)的特点。 碳材料或聚合物的储能材料研究较多且成熟,具有稳定性高、价格低廉、原料丰富、技术

成熟的特点,但受到电荷机理的限制。 据文献报道,将多酸与其它材料复合作为超级电容器储能材料还

可以提高稳定性和比电容。 有关多酸功能化的储能材料用于超级电容器的研究见表 2[78-91]。
21 世纪初,Romero 等[92]发现化学-电化学沉积法(Ch-ECh method)和电化学沉积法(ECh method)

制备的 H3PMo12O40 / carbon foil(碳箔材料)具有不同的电化学性能,电化学沉积法的循环伏安曲线明显

优于化学-电化学沉积法。 电化学沉积法制备的材料表面有大量的微孔结构,可以有效促进电解液在

表面进行电荷转移。 2007 年,他们[93]用硝酸或硫酸氧化处理碳纳米管与 Cs-PMo12,通过化学吸附作用

制备 Cs-PMo12 / CNTs。 结果表明 Cs-PMo12 是能量密度的增强剂,500 次循环充放电以后,电容值达到

285 F / g(200 mA / g)。 Park 等[38]通过化学沉积法制备了 H3PMo12O40 的碳材料,发现不仅比表面积和表

面微孔结构对电容量有影响,而且碳原子的杂化形式也有影响。 导电率可以随着碳原子 SP2 / SP3 的比
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值增大而增大。
表 2　 POMs修饰的超级电容器电极材料[78-91]

Electrode Current density / scan rate Specific capacitance Cycle no. Ref.

H3PMo12O40 / PPy
H5PV2Mo10O40 / PPy
H4SiMo12O40 / PPy

1 mV / s
22. 9 F / g
27. 6 F / g
33. 4 F / g

-
-
-

[78]

H3PMo12O40 / PPy 10 mV / s 700 F / g1 4000 [79]

H3PMo12O40 / PPy
H5PV2Mo10O40 / PMPY
H4SiMo12O40 / PMPY
H3PMo12O40 / PMPY
H5PV2Mo10O40 / PPy
H4SiMo12O40 / PPy

1 mV / s

130 F / g
107 F / g
195 F / g
57 F / g
422 F / g
266 F / g

- [80]

H3PMo12O40 / PEDOT
H5PV2Mo10O40 / PEDOT

100 mV / s 140 F / g
70 F / g 1000 [81]

H4SiMo12O40 / PAni 2. 5 mV / s 1. 8 mF / cm2 40
H3PW12O40 / PAni 10 mV / s 15 mF / cm2 40 [82]
H3PMo12O40 / PAni 400 mA / g 120 F / g 1000
H3PMo12O40 / PAni

H3PMo12O40 / PEDOT
400 mA / g 168 F / g1

130 F / g 200 [83]

H3PMo12O40 / PPy / / H3PW12O40 / PEDOT 100 mV / s 31 F / g 200 [84]
H3PMo12O40 / PDDA / Carton 5 V / s 600 mF / cm2 - [38]

H3PMo12O40 / PDDA / MWCNT
H3SiMo12O40 / PDDA / MWCNT 50 mV / s 1. 93 F / cm2

2. 68 F / cm2 - [85]

[P2W17VO62] 8- / PDDA / MWCNT 200 mA / g 87 F / g - [86]
PMo12 + PV2Mo10 / PDDA / MWCNT 50 mV / s 158 F / cm2 - [87]

H3PMo12O40 / MWCNT 220 mA / g 40 F / g - [88]
H3PW12O40 / AC 6 A / g 254 F / g 30 000 [89]

H3PMo12O40 / AC (positive hybrid electrodes) 2 A / g 160 F / g 8 000 [90]
H3PMo12O40 / AC(negative hybrid electrodes) 2 A / g 183 F / g 8 000
H3PMo12O40 / RGO(reduced graphene oxide) 10 mV / s 123 F / g 10 000 [91]

2016 年,Genovese 小组[17]采用分子自组装法制备 POMs 功能化碳纳米管材料。 通过咪唑阳离子将

GeMo12 与碳纳米管结合,发现 GeMo12 / CNT 作为电极材料时电容(84 F / cm3)是 CNT 的 4 倍;GeMo12 和

SiMo12 共同修饰的碳纳米管,电容(191 F / cm3)是 CNT 的 9 倍,表明 POMs 种类对电极材料具有较大

影响。
多酸不仅可以用于修饰储能电极材料,还可以用于超级电容器的电解质材料。 Lian 等[94]采用磷钨

酸(PW12)和硅钨酸(SiW12)的水溶液,作为超级电容器(石墨基和 RuO2 基)的电解质,通过直流电和交

流电方式测试,参数见表 3,表明多酸具有良好的离子导电率和稳定性,SiWA 和 PWA 的水溶液适合作

为超级电容器的电解液。

表 3　 0. 3 M H2SO4、SiW12、和 PW12 溶液用于超级电容器的电解质材料[94]

Electrode materials
Capacitance in 0. 3 M H2SO4

mF / cm2
Capacitance in 0. 3 M SiWA

mF / cm2
Capacitance in 0. 3 M PWA

mF / cm2

Electrode Cell Electrode Cell Electrode Cell
Graphite CVanodic 17 8. 1 20 8. 3 20 9. 5

CVcathodic 13. 5 6. 7 15 7. 3 15 8
EIS 6. 6 7 7. 5

RuO2 CVanodic 177 85 170 80 162 74
CVcathodic 166 74 159 68 152 68
EIS 138 76 138 73 73
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4　 结论和展望

综上所述,POMs 功能化储能材料具有广泛的应用前景。 不同的多酸与有机或无机材料复合,用于

不同储能技术的不同结构材料,均表现出较好的储能性能。 通过多酸分子的设计和多酸与功能材料结

合的方式来提高储能材料的性能是未来研究的重点。 研究和开发稳定、高效 POMs 功能化储能材料的

研究具有重要意义。
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The Research Progress of Polyoxometalate-functionalized
Energy Storage Materials

Zhao Guangzhen,Jiang Tianyao,Shi Junyou
(School of Chemical Engineering,Northeast Electric Power University,Jilin Jilin 132012)

Abstract: Compared with non-renewable energy (coal,oil,et al),renewable energy ( solar,wind and so on)
could not storage directly,and have to complete energy storage through energy transformation. Energy storage
technology is the key technology to solve unsteady characteristics for generating electricity by renewable
energy. It is one of the effective ways to breakthrough energy storage technology bottleneck through
development of stable and efficient energy storage materials. Polyoxometalates have the strong ability of electron
and proton transfer and storage, so the study of polyoxometalate-functionalized energy storage materials has
raised more concerns in recent years. The paper is about the literature review of polyoxometalate-functionalized
energy storage materials.
Key words: Polyoxometalates;Solar Cell;Lithium Ion Battery;Fuel cell;Supercapacitor
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