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摘 要：　固体氧化物燃料电池(SOFC)作为一种能量转换装置，因其清洁高效的工作方式，受到了社会各界的

广泛关注和重视。阳极是 SOFC 的重要组成部分，寻找具有良好燃料催化活性的阳极材料是 SOFC 领域材料研究

的重点工作。近年来，钼酸盐基钙钛矿材料作为 SOFC 阳极，在中低温区显示了优异的电导率和电化学性能，受到

了国内外众多课题组的广泛关注。综述了钼酸盐基钙钛矿作为 SOFC 阳极的研究进展，从理论和实验的角度总结

了不同掺杂情况对材料性能的影响，为今后材料的相关研究提供指导性的意见。
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Progress of Molybdate⁃Based Perovskites as Anode Materials for Solid Oxide 
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Abstract:　 Solid oxide fuel cells (SOFC) as one of the energy conversion devices, have received widespread attention and 
importance from all walks of life because of its clean and efficient operation. Anode is an important part of SOFC. It is important to 
find anode materials with good fuel catalytic activity in SOFC field. In recent years, molybdat⁃based perovskite materials as SOFC 
anodes show excellent conductivity and electrochemical properties at low and medium temperatures, and have been extensively 
studied by many research groups. In this paper, the research progress of molybdate⁃base perovskite as SOFC anode is reviewed, 
and the effects of different doping conditions on the properties of materials are summarized from the theoretical and experimental 
results, so as to provide guidance for the future research of materials.
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固体氧化物燃料电池（SOFC）因具有能量转换

效率高、燃料选择性宽泛、环境友好等优点而吸引

了社会各界的广泛关注 [1⁃2]。阳极作为 SOFC 的重

要组成部分，其工作在还原气氛（如 H2）下，需要具

备良好的电子电导率和一定的离子电导率、良好的

稳定性、热膨胀系数（TEC）匹配性以及良好的燃料

催化活性。早期的阳极材料通常采用贵重金属

（Pt、Au），但贵重金属（Pt、Au）材料的成本过高，不

利于广泛应用 [3]。Ni 基金属陶瓷具有良好的稳定

性、催化活性和电导率，且与电解质进一步复合能

拓展反应三相界面（TPB），但存在抗碳能力差的

缺点 [4⁃6]。

近年来，具备离子⁃电子混合导电（MIECs）的钙

钛矿材料受到了 SOFC 科研工作者的广泛关注。

相比于传统的金属阳极材料，钙钛矿材料可以在 A、

B 位通过掺杂金属离子灵活调控材料的物理、化学
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性质，因此钙钛矿作为阳极材料无疑具有最广阔的

研究前景。研究证实，低阻抗、高催化活性及良好

的电化学稳定性也是钙钛矿材料的几大优点 [7]。在

众多的钙钛矿材料中，钼酸盐基钙钛矿因具有很高

的离子⁃电子电导率受到了广泛关注，研究人员通过

对其进行各种掺杂、修饰和改性，以适应在 SOFC
工况下运行。在诸多的钼酸盐基钙钛矿中，对以碱

土金属组成的 A 位钼酸盐基钙钛矿材料作为 SOFC
阳极材料进行的研究最多。因此，本文通过总结前

人的经验与成果，分析钼酸盐基钙钛矿具有的高电

导率等特性的成因，从材料的成相规律、晶胞参数、

兼容性、电导率、热膨胀、阻抗、功率密度等不同角

度入手，综述材料的特性，以期为材料的相关研究

提供新的思路与见解。

1 钙钛矿型钼酸盐基钙钛矿阳

极材料研究  
1.1 AMoO3 的性能　

钼酸盐基钙钛矿由于其层状结构和 Mo 元素

的特殊性质，具有优越的电导率和氧输运性质。在

AMoO3 型钙钛矿系列材料中，AO 和 MoO2 层沿着

c轴按 [MoO2]-[AO]-[MoO2]有序排列，分别占据

晶格中的 A、B 位 [8⁃10]。M.E.A.Dompadlo 等 [11]采用

密度泛函理论（DFT）计算了 CaMoO3（CMO）的稳

定性和导电性。结果表明，CaMoO3 具有最好的电

子导电性和稳定性。 SrMoO3（SMO）和 BaMoO3

（BMO）呈现出稳定的金属性立方相 [12]。AMoO3钙

钛矿同时存在电子空穴和氧空位，所以材料具有电

子传导和离子传导能力。研究表明，Mo 元素中 d
能带含有的 5 个电子，使材料具有较低的功函数，

提高了材料的电子导电能力 [13⁃15]。例如，800 ℃时，

SrMoO3的电导率达到 1 000.000 S/cm[16]，能满足作

为 SOFC 阳极对电导率的要求。电子是材料的多

数载流子，对材料导电行为起决定性的作用 [17]。然

而，AMoO3 在空气气氛下容易被氧化成白钨矿型

AMoO4。与 AMoO3 中的 MoO6 八面体相比（见图

1），AMoO4 中的 MoO4 并不活跃，AMoO4 的形成极

大地影响表面氧空位的形成、催化活性和导电

性 [18]。同时，随着温度升高，Mo4+/6+的热还原也会

使载流子浓度和 Mo-O 共价键键能降低，伴随着

晶格中产生的大量氧空位阻碍电荷输运。

SOFC 在高温运行时各部件间的 TEC 不匹配，

严重影响电池的稳定运行。研究表明，钼酸盐基钙

钛矿的 TEC 会随着 A 位碱土金属离子半径增大而

呈增大趋势，SrMoO3 的 TEC 为 7.98×10-6 K-1，而

BaMoO3 的 TEC 为 9.46×10-6 K-1。这是由于离子

半径的增大导致样品的晶胞体积膨胀，A-O 离子

键键能也随着离子半径的增大而增大，共价性减

弱 [19⁃21]。AMoO3 系列中 TEC 最大的 BaMoO3 样品，

也相比于此前大量研究的 Co 基钙钛矿的 TEC 大大

降低 [22]，且与常用电解质有更好的匹配性。

AMoO3 钙钛矿阳极虽然在电导率、TEC 方面

具有优异的性能，但由于 AMoO3在氧化气氛中不稳

定，限制了材料的长期运行。因此，对钼酸盐基钙

钛矿进行掺杂改性，增强材料的稳定性，在目前的

研究中起到了非常重要的作用。

1.2 AMoO3 的掺杂优化　

钙钛矿 B 位过渡金属掺杂可以直接调节离子状

态，改变晶体结构，促进氧离子扩散和材料的催化

活性，也可以提高材料在高温和不同气氛下的化学

稳 定 性 。 A. Aguadero 等 [24] 研 究 了 V 掺 杂 的

CaV0.5Mo0.5O3-δ钙钛矿阳极电化学性能的变化。结

果表明，V 的掺杂有助于提高材料的电导率，在工作

温度为 25~800 ℃时，电导率超过 525.000 S/cm，发

生氧化转变为白钨矿的温度也提高到了 400 ℃。V
掺杂对电导率的贡献可以归纳为两个原因：在工作

温度范围内，V 和 Mo 离子之间存在一定的热还原，

促进电子传导；由于 V 部分取代 Mo 所驱动的氧空

位迁移。S.A.Belyakov 等 [25⁃26]采用不同的掺杂比例

研究了 CaV1-xMoxO3-δ的性能。研究发现，随着 V
掺杂量的减少，在 x=0.4、温度为 600 ℃时，材料的

电导率增大到 1 400.000 S/cm。过渡金属（Cr、Fe、
Co、Ni）掺杂 SrMoO3-δ阳极也已被广泛研究。结果

表明，其具有优异的电化学性能，且在可逆固体氧

图 1　AMoO3 型钙钛矿结构示意图 [23]
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化物燃料电池（RSOFC）电极方面展现出了很大的

潜力 [27⁃29]。表 1 为 B 位掺杂钙钛矿阳极的结构、电导

率、热膨胀系数、界面阻抗及最大功率密度。图 2 为

白钨矿的还原机制。

S.B.Zhang 等 [30]对 SrMo1-xNixO3的研究表明，Ni
的部分取代使 Mo4+氧化为 Mo5+，Mo 离子的离域电

子数减少，使费米能级态密度（DOS）降低。B 位碱

土金属 Mg 掺杂的 SrMg0.1Mo0.9O3-δ 作为 SOFC 电

极，在 H2 气氛、50 ℃的条件下，材料的电导率高达

1 485.600 S/cm，与常用电解质 GDC 进行不同比例

的混合，两者具有良好的兼容性和优异的电化学性

能 [33]。 V. Cascos 等 [31] 研 究 发 现 ，SrMo1-xMgxO3-δ

（SMMO2）中 x=0.2 的 单 电 池 最 大 功 率 密 度

（MPD）达到 887 mW/cm2。V.Cascos 等 [32]还研究了

SrMo1-xGaxO3- δ（SMGO）的性能，当 x=0.2、温度

为 850 ℃ 时 ，以 CH4 为 燃 料 的 MPD 也 达 到 900 
mW/cm2。

A 位 掺 杂 也 在 一 定 程 度 上 有 利 于 改 善

SrMoO3-δ阳极的性能。例如，H.A.Hopper 等 [33]采

用 A 位掺杂研究了 Sr1-xBaxMoO3（SBM）的能带性

质。结果表明，随着 Ba 掺杂量的增加，Mo 4d 的自

旋态从 t2g 转变为 eg，导致能带隙从 2.20 eV 降低至

2.07 eV。 S. B. Zhang 等 [34] 研 究 了 Sr1-xPrxMoO3

（SPM）的电导率。结果表明，随着 Pr 掺杂量的增

加，电导率呈现先减小后增加的趋势，电阻率曲线

显示与温度的依赖性，这归因于电子和声子之间的

散射。S.Sydyknazar等 [35]采用甘氨酸⁃硝酸盐法制备

Sr0.9Ba0.1Mo0.9Fe0.1O3-δ，A、B 的共掺杂改善了氧离子

通过晶格的离子扩散，提高了电化学性能。例如，

850 ℃时，H2气氛下MPD达到 500 mW/cm2，此外样品

的 TEC（10.93×10-6 K-1）与 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ

（LSGM）具有化学兼容性。

2 双钙钛矿型钼酸盐基钙钛矿

阳极材料研究  
2.1 A3MoO6 的性能　

A3MoO6双钙钛矿系列材料的 A 和 MoO2层按 c

轴交替呈[MoO2]-[A2O]-[MoO2]-[AO]-[MoO2]
有序排列（见图 3），这种结构降低了材料的平均金

属 ⁃氧键能，提高了氧空位浓度，促进了氧离子的快

速扩散 [36]。

A3MoO6 材料中的 Mo 处于+6 的最高化合价，

也使材料在氧化气氛中可以保持更高的稳定性。

D.V.M.Paiva 等 [38]测试了 Sr3MoO6（SMO6）的性能，

证明其电导率随温度升高而增加。然而，相比于

AMoO3，A3MoO6的电导率性能较差。

2.2 A3MoO6 的掺杂优化　

A 位掺杂碱土金属可以调节 A 位离子半径的差

表 1　B 位掺杂钙钛矿阳极的结构、电导率、热膨胀系数、界面阻抗及最大功率密度

样品

CaV0.5Mo0.5-xTixO3-δ

CaV1-xMoxO3-δ

SrMo1-xCrxO3-δ

SrMo1-xFexO3-δ

SrMoxNi1-xO3-δ

SrMo1-xMgxO3-δ

SrMo1-xGaxO3-δ

空间群

Pm-3m

Pm-3m

Pm-3m

Pm-3m

Pm-3m

Pm-3m

Pm-3m

电导率/
(S•cm-1)

1.800~2.600

2.400~2.800

2.100~2.600

2.100~2.500

2.800~3.200

2.200~2.500

TEC×106/
K-1

11.27~12.85

12.80~13.40

10.64~13.94

9.98~17.32

最大功率密度/
(mW•cm-2)

527~695

87~790

832~887

560~785

界面阻抗/
(Ω•cm2)

0.65~0.66

文献

[25]

[26]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

图 2　白钨矿的还原机制 [18]

图 3　A3MoO6 的结构图 [37]
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异，进而影响 B 位金属的电荷补偿，优化材料的结构

和 电 化 学 性 能 。 研 究 发 现 ，A 位 Sr 掺 杂 的 Sr2

MgMoO6-δ与常用电解质 LSGM、YSZ（Zr0.84Y0.16O2）

和 LDC（La0.2Ce0.8O1.9）具有良好的化学兼容性，这一

特征对电池长期稳定运行非常重要 [39]。此外，还测

试了 Sr2MgMoO6-δ作为阳极的单电池在 H2/H2S 气

氛下的功率密度，800 ℃时材料的功率密度为 829 
mW/cm2；在 H2/CH4气氛下，800 ℃时材料的电导率

为 10.000 S/cm[40]。在空气气氛下，800 ℃时材料的

电导率为 0.003 S/cm；在 H2/Ar气氛下，电导率增大

到 0.800 S/cm。Y.Ji 等 [41]对 Sr2MgMoO6-δ进行掺杂

改性，以 Sr2-xLaxMgMoO6-δ（SLMMO6）为阳极，分

别以 CH4、C2H6、C3H8 为燃料测试了材料的功率密

度。结果表明，以 800、750、700 ℃氢气为燃料时，

Sr1.2La0.8MgMoO6-δ的 MPD 最高，分别为 646、492、
215 mW/cm2；在以甲烷为燃料时，在相同的工作温

度下，MPD 分别为 614、472、206 mW/cm2；以 800 ℃
的 C2H6 和 C3H8 为 燃 料 时 ，MPD 分 别 为 178、185 
mW/cm2 。 此 外 ，Sm 掺 杂 的 Sr2-xSmxMgMoO6- δ

作 为 SOFC 阳 极 在 含 H2S 的 燃 料 中 也 表 现 出 了

良 好 的 性 能 [42]。 例 如 ，在 800 ℃ 含 H2S 气 氛 下 ，

Sr2-xSmxMgMoO6-δ 的 功 率 密 度 为 435 mW/cm2。

Al 掺杂和构建阳离子在改善 Sr2MgMoO6-δ性能方

面也被广泛研究。例如，A.K.Azad 等 [43]研究发现，

Al 掺杂的 Sr2Mg0.95Al0.05MoO6-δ的电导率比未掺杂

的 Sr2MgMoO6-δ的电导率提高了 312%，然而该材

料易与 Zr0.92Y0.08O1.96 电解质发生化学反应，在使用

过程中需要加阻隔层，防止相互之间接触。姚桂彬

等 [44]研究了具有阳离子缺陷的 Sr1.85MgMoO6-δ阳极

材料的电化学性能。结果表明，Sr 的缺陷可以有效

提高材料在 H2氛围的电子电导率，并增大晶格中的

氧空位浓度，有利于电子和氧离子在阳极区的快速

运输。将绝缘相的 SrMoO4 与 Sr2MgMoO6-δ复合，

也可改善样品的性能 [45]，在复合电极中绝缘相的

SrMoO4 明显还原为高电导率的 SrMoO3，复合材料

的电导率显著增加。A 位掺杂过渡金属可以改变 A

位金属离子的平均离子半径，使双钙钛矿结构更加

对称，增大材料的稳定性。大量研究表明，含过渡

金属的钼基双钙钛矿作为 SOFC 阳极材料具有良

好的电化学性能、对碳沉积和硫中毒的高度耐受

性，且与常用电解质具有良好的兼容性 [46⁃47]。例如，

Sr2TiMoO6-δ阳极在 850 ℃、以 H2 为燃料时 MPD 为

505 mW/cm2，Pd 浸渍后的 MPD 可以提高到 1 009 
mW/cm2。共掺杂的 Sr2-xBaxFeMoO6- δ 阳极材料

由于 Fe-Mo 的相关轨道重叠和 Fe-O-Fe 的相

互作用，电导率维持在 100.000~1 000.000 S/cm，

且具有优异的氧化还原稳定性 [48]。上述研究结果

表明，Sr2MgMoO6- δ 及其掺杂改性后的电极材料

在碳氢化合物作为燃料时具有良好的电化学性

能 ，且 表 现 出 了 优 异 的 抗 碳 沉 积 和 耐 硫 中 毒

能力。

3 结  论  
综述了 AMoO3、A3MoO6 及其相关掺杂修饰阳

极材料的研究进展，总结了 A 位金属掺杂、B 位过渡

金属掺杂以及 A 位和 B 位共掺杂对钼基钙钛矿作为

SOFC 的各项性能的影响。讨论了这些修饰方式在

结构优化、催化活性和电化学性能方面的潜力，分

析了不同掺杂手段对材料性能的影响。随着相关

研究成果的出现和累计，各种掺杂方式和掺杂元素

层出不穷，但对钼基钙钛矿材料的改性研究仍有许

多方向值得研究人员探究。对金属阳离子掺杂的

大量案例，探究它们的共同特点，进而选取合适的

掺杂元素，是一种可行的方案。但是，掺杂作为改

性的方法并不是唯一的，在今后的相关材料研究

中，也可以考虑复合电解质或氧化物，制造阳离子

原位出溶，通过化学手段制造纳米结构晶体等方法

改善性能。应开发新的材料制备方法和电池组装

工艺，改善燃料传质和电极活性。通过机器学习加

深对样品物理性质的认识，对理解材料性能至关重

要。寻求各优化方式的平衡点（如性能、稳定性、成

本等），有利于满足电池材料的商业化发展。
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