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Abstract 
Polyoxometallates (POMs) are increasingly used as electrocatalysts for the determination of several types of species. Dawson 

and Keggin-type heteropoly anions are preferentially used in industry as catalysts. Properties of Dawson-type 

molybdophosphate heteropoly anions are discussed in the present review. Electrochemical behavior of Keggin- and Dawson-

type molybdophosphate heteropoly anions has been reviewed. The oxidation-reduction potentials of electron reductions of 

the [P2Mo18O62]6– anion in solutions with various pH and in different media are cited. Special focus is made on methods of 

designing of electrodes modified by POMs. The most common deposition techniques of POMs include chemisorption, 

electrodeposition, encapsulation in polymers or sol–gels, and formation of hybrid POM–organic species. Advantages and 

disadvantages of various techniques are discussed. Modified electrodes are characterized by electrochemical stability, 

shifting of characteristic peaks and sensitivity to pH change. 
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Анотація 
Проаналізовано результати досліджень електрохімічних властивостей і стабільності молібдофосфорних 
гетерополікомплексiв структури Кеггіна і Доусона. Визначено характерні потенціали електронних 
переходів 18-МФА та їх залежність від рН у водних розчинах. Розглянуто основні методи формування 
електродів, модифікованих ГПК, та порівнюються їх каталітичні властивості iз вихідними речовинами. 
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Аннотация 
Проанализированы результаты исследований электрохимических свойств и стабильности 
молибдофосфорных гетерополикомплексов структуры Кеггина и Доусона. Определены характерные 
потенциалы электронных переходов 18-МФА и их зависимость от рН в водных растворах. Рассмотрены 
основные методы формирования электродов, модифицированных ГПК, и сравниваются их каталитические 
свойства с исходными вещеставами. 
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Введение 

Гетерополикислоты на данный момент – 
один из самых быстро развивающихся 
классов неорганических соединений [1–3]. 
Они отличаются молекулярными свойствами, 
которые легко поддаются изменениям для 
достижения требуемых свойств и 
характеристик. Речь идет о молекулярном 
составе, размере, форме, плотности заряда, 
окислительно-восстановительных потенциа-
лах, кислотности, растворимости. 

Гетерополикислоты построены из металл-
кислородных октаэдров МО6 как основных 
структурных единиц. Они содержат один или 
несколько гетероатомов Х, которые обычно 
расположены в центре аниона. Октаэдры МО6 
соединяются в прочный каркас 
гетерополианиона. Между структурными 
единицами имеются пустоты, в которых и 
размещаются гетероатомы. 

Среди огромного количества полученных и 
изученных структур гетерополианионов 
(ГПА) в катализе используется ограниченное 
их количество. В основном ГПА структур 
Кеггина и Доусона, ХМ12О40х-8 и Х2М18О622х-16 
соответственно, где Х-центральный атом (SiIV, 
PV, AsV), х – степень его окисления, М – Мо или 
W, которые могут быть частично заменены 
другими металлами. 

Молибдофосфорные ГПК структуры 
Кеггина 

Катализаторы на основе 
гетерополианионов со структурой Кеггина – 
одни из самых изученных и применяемых в 
промышленности [4–8]. Их особенностью 
является стабильность структуры при 
различных окислительно-восстановительных 
состояниях, а следовательно, обратимость 
этих состояний и возможность 
многоэлектронных переходов. Так же 
структуры Кеггина обладают достаточно 
высокой прочностью и стабильностью в 
процессах гидратации–дегидратации, 
растворимы как в воде, так и в органических 
растворителях, термически устойчивы. 

В области наших интересов гетерогенные 
катализаторы на основе РМо12О40

3- аниона 
(12-МФА). Электрохимические свойства ГПА 
структуры Кеггина в растворе зависят от 
кислотности среды и природы растворителя. 
В водных растворах 12-молибдофосфаты 
легко подвергаются гидролизу, особенно в 
нейтральной и щелочной среде, поэтому 
проводились исследования с целью 

стабилизировать ГПА. В работе [4] пришли к 
выводу, что 12-МФА стабилизируются в аква-
органическом растворителе (50%) с 
добавлением кислоты. Эффект стабилизации 
12-МФА добавлением 1,4-диоксана или 
тетрагидрофурана подтверждается пятью 
обратимыми двухэлектронными катодными 
волнами на циклической вольтамперограмме 
(ЦВА). рН раствора влияет на потенциалы 
регистрируемых волн, что связано с 
протонированием. Так же следует учитывать 
существование и взаимопереходы α и β 
изомеров 12-МФА. Изомеры отличаются 
потенциалами волн на ЦВА. Авторами [9] 
было установлено, что нестабильной 
является β-форма, со временем переходящая в 
α-форму. Время перехода связано с природой 
органического растворителя. 

Молибдофосфорные ГПК структуры 
Доусона 

В последнее время особое внимание 
обратили на себя гетерополианионы 
структуры Доусона в качестве 
электрокатализаторов. Они также 
отличаются стабильной структурой, но 
электронная емкость их значительно больше. 

ГПА структуры Доусона образуется их двух 
фрагментов структуры Кеггина, соединеных 
прямо друг с другом Х2М18О622х-16. Для 
молибдофосфатов структура Доусона 
является хиральной вследствие небольшого 
смещения атомов Мо относительно друг 
друга в двух фрагментах ХМо9 и может быть 
использована в ассиметрическом синтезе как 
катализатор [1]. 

В водном растворе анионы Р2Мо18О626-  
(18-МФА) достаточно устойчивы в слабо-
кислой среде, могут существовать в 
нейтральной и щелочной среде. 
Исследований химических и 
электрохимических свойств 18-МФА в водной 
среде не так много, но некоторые сведения 
можно рассматривать как общепринятые. Для 
циклической вольтамперограммы 18-МФА 
характерны четыре волны электронных 
переходов. Первые три являются обратимыми 
двухэлектронными переходами, последнюю 
волну считают четырехэлектронными 
переходом. При рН 0,3 потенциалы полуволн 
соответствующих переходов +0,460 В, 
+0,350 В, +0,183 В, –0,450 В. С ростом рН 
потенциалы переходов сдвигаются в более 
отрицательную область (59 мВ/рН). Первая 
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волна становится независимой от рН при 
рН 4, вторая – при рН 8 [10; 11]. 

18-МФК один из самых эффективных 
гетерогенных электрокатализаторов, а также 
перспективен в разработке сенсорных 
устройств. Модифицированные ГПА 
электроды не только упрощают 
электрохимическое исследование, но 
одновременно являются разработкой 
прикладного характера. Основной задачей 
является стабилизация ГПК в большом 
диапозоне рН. 

Основные методы формирования 
электродов, модифицированных ГПК 

Существует большое количество методов 
осаждения ГПК на электроды [12]. 
Охарактеризуем самые распространенные из 
них.  

Химическая адсорбция – очень доступный 
метод осаждения вещества. Анионы 
структуры Кеггина и Доусона хорошо 
хемосорбируются на углероде, платине, 
полипирроле. Недостатком является то, что 
формируется монослой, поэтому требуется 
подложка с большой площадью 
поверхности [13–16]. 

Электроосаждение в потенциостатическом 
или гальваностатическом режиме так же 
является достаточно распространенным 
методом иммобилизации ГПА в электрод. На 
аноде можно осаждать монослой и более 
толстый слой ГПА. Если электроосаждение 
проводят в присутствии полимера, то 
получают гибрады, характеризующиеся 
химическими и электрохимическими 
свойствами отличными от свойств 
первоначальных материалов. Таким образом 
формируются более стабильные 
электроды [17–22]. 

Метод инкапсуляции основан на 
включении ГПК в полимер или гель. Обычно 
ГПК смешивают с полимером или соль-гелем 
и осаждают смесь на твердую подложку. Для 
повышения электропроводности в смесь 
добавляют углеродный порошок или 
наночастицы металла. Наиболее 
используемыми в этом методе материалами 
являются винилпиридин, полианилин, 
полипиррол [23; 24]. 

Для получения пленки с монослоем ГПК 
применяется полимеризация в пленках 
Лэнгмюра-Блоджетта [25; 26]. 

Новый метод создания многослойного 
электрода слой за слоем был предложен в 

1991 году. Метод достаточно простой и 
состоит в поочередной адсорбции 
противоположно заряженых полиэлектро-
литов. Благодаря контролю за осаждением 
каждого слоя можно контролировать 
толщину пленки [27; 28]. 

Создание гибридов ГПК с органическими 
агентами по существу является методом 
создания нового материала. ГПА 
объединяются с органическими и органо-
металлическими частицами, в результате 
чего новое вещество приобретает 
стабильность при более высоких рН, 
характерные для данного ГПА потенциалы 
электронных переходов смещаются в 
сравнении с исходным материалом [29–31]. 

Выводы 

Каталитические свойства молибдо-
фосфорных оксометаллатов структуры 
Кеггина достаточно изучены и электроды, 
модифицированные 12-МФА, широко 
применяются в промышленности. В 
последнее время особое внимание уделяется 
изучению и применению молибдофосфатов 
структуры Доусона. Они, как и структуры 
Кеггина, отличаются стабильностью 
структуры, но электронная емкость 
значительно больше, что делает их очень 
привлекательным материалом для создания 
электрокатализаторов или применения в 
сенсорных устройствах. Основное 
направление исследований 18-МФК связано с 
разработкой электродов, модифицированных 
ГПА. Метод осаждения ГПА оказывает 
значительное влияние на электрохимические 
свойства катализатора, его стабильность и 
чувсвительность к рН. В некоторых случаях 
модифицированный ГПА электрод по 
существу ведет себя как новый материал и 
проявляет свойства отличные от исходных 

веществ. 
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