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摘 要：高熵合金(high-entropy alloys, HEAs)由于其广泛的成分可调性及独特的物理化学性质，有望成为良好的电

催化剂材料， 近年来得到了学术界的广泛关注。 本综述系统地总结了 HEA 用于电催化领域的研究进展， 分析概述了

HEA 电催化性能优势，并提出优化 HEA 基电催化材料的设计策略，包括形貌和尺寸控制、组分调控、应变工程、缺陷工

程等；随后总结了 HEA 基电催化材料的制备方法，并特别关注了其在电解水制氢、氧还原、氧析出、醇类氧化、二氧化碳

还原、氮还原等典型电催化领域的应用；最后对该领域所面临的挑战和机遇进行了展望。
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Abstract： High-entropy alloys (HEAs) are expected to become good electrocatalyst materials due to their wide composition
adjustability and unique physical and chemical properties and have received widespread attention from the academic
community in recent years. This review systematically summarizes the research progress of HEAs in the field of
electrocatalysis, analyses the advantages of the electrocatalytic performance of HEAs, and proposes design strategies for
optimizing HEA-based electrocatalytic materials, including morphology and size control, component regulation, strain
engineering, defect engineering, etc. Subsequently, the preparation methods of HEA-based electrocatalytic materials are
summarized, with special attention given to their applications in typical electrocatalytic fields such as the electrolysis of
water for hydrogen evolution, oxygen reduction, oxygen evolution, alcohol oxidation, carbon dioxide reduction, and
nitrogen reduction. Finally, the challenges and future opportunities faced by this research field are provided.
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随着能源短缺危机的不断加剧以及生态环境
的逐步恶化，能源结构转型和低碳化成为维持人类
社会可持续发展的必由之路，全球范围内碳循环的
开发迫在眉睫[1-3]。 地球上广泛存在的 H2O、CO2、N2

等小分子可通过化学作用转化为具有高附加值的
燃料或化工产品， 从而缓解温室效应和能源危机。
相较于传统的高温化工技术，电催化技术可实现室
温常压下的化学转化，同时可通过电压快速调控反
应过程，被视为下一代极具发展前景的物质和能量

转化技术[4-7]。 但是，由于上述小分子的本征化学惰
性，导致电化学过程需依赖 Pt、Ru、Ir 等贵金属催化
剂以降低其过电位、加速反应动力学。但贵金属成本
高昂， 现阶段亟需开发具备优异电化学活性及稳定
性的新型高效、低成本电催化剂[8-10]。

近年来，第一性原理计算方法(density functional
theory, DFT) 的蓬勃发展加深了人们对催化过程的理
解，并逐步开始指导催化剂活性位点的设计[11-13]。 现有
理论表明， 电催化活性与异质催化剂表面对反应分
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子和中间产物(如 *OH、*OO、*CO、*OCO等)的吸附
能密切相关 [14]，若能通过合理途径对催化位点的电
荷分布密度进行调控，优化催化剂与表面分子间的
吸附能， 将显著提升催化剂的催化活性及产物选择
性。 大量研究表明合金化是实现电子结构、中间产物
吸附能的调控和活性位点协同有效途径[15-18]。

YEH 等 [19]在 2004 年正式提出“HEA”(high-en-
tropy alloy)的概念，其主要元素数目大于等于 5，且
每种主要元素的原子百分比介于 5%~35%之间，提
升了合金设计的空间。 传统双金属合金电催化剂中
的较大不混相间隙会导致相分离或金属间化合物
的形成，这限制了其组成比的连续调节，也限制了
电催化活性的提高[20-21]。对于 HEA，多元素引起的较
大构型熵会有助于形成稳定的单相固溶体结构，而
不是脆弱的金属间化合物[22-23]。因此，HEA不仅在很
大程度上调节了电子和几何结构，而且可能表现出
优异的催化性能。 且 HEA 固有的协同效应可以通
过结合催化活性金属来提高催化活性。 此外，由于
元素多，HEA表面存在大量不同的原子排列， 从而
诱导不同的反应物和中间体吸附模式。 理论上，通
过准确调节 HEA 的表面几何形状能够最大限度地
增加反应物和中间体的吸附位置，并有效地激活反
应物，从而达到理想的反应速率[24]。 此外，由于原子
尺寸不匹配导致的严重晶格畸变使 HEA 实际上处
于热力学非平衡状态， 这使得 HEA 具有较高的势
能，降低催化过程中的能垒[25]。 在催化稳定性方面，
HEA的高熵和缓慢扩散效应大大增强了其稳定性，
使其在高温、酸/碱性等多种条件下的耐久性进一步
提高[26]。目前国内外对于 HEA的研究尚处于早期阶
段， 尤其是对于 HEA 在能源转化与存储等领域的
研究才刚刚起步。 基于上述多重优点，HEA已经成
为电催化研究的热点材料。 因此，本文对电催化用
HEA的研究进展进行了综述， 总结了 HEA在催化
领域的独特性能优势， 介绍了近年来针对电催化
HEA的设计策略及制备方法，重点关注了其在经典
电催化领域的应用及性能，最后对其面临的挑战和
发展前景进行了展望。

1 高熵合金及其电催化优势

按组成成分，高熵合金被定义为具有至少 5 种
主要金属元素的合金，且每种金属元素的原子百分
比在 5%~35%之间 [27]；基于熵概念，HEA 被定义为
构型熵大于 1.5 R的固溶体[28]。通常，HEA以晶体的
形式存在，是长程有序结构，典型的 HEA 晶体结构
包括面心立方、 体心立方和六方紧密堆积结构，所

有原子随机占据晶格位置[22]。 HEA的独特效应主要
包含以下几个方面：①高熵效应。 HEA中的高 ΔSmix
可以增加系统的无序度， 进而表现出较低的吉布斯
自由能：

ΔGmix=ΔHmix-TΔSmix (1)
式中，ΔGmix为吉布斯自由能；ΔHmix为焓；T 为温度；
ΔSmix为熵。 从而提高材料系统的稳定性。 ②慢扩散
效应。 各种原子间的相互作用和不规则的原子排列
会影响原子在 HEA中的扩散，不同位置的晶格势能
表现出明显的差异， 导致抑制原子扩散的高扩散活
化能。③晶格畸变效应。 由于 HEA中不同尺寸金属
原子随机地占据晶格空隙，引起晶格畸变，一方面可
阻止位错滑移，提高机械性能；另一方面相应缺陷会
增加电子散射，导致热导率和电导率降低。④鸡尾酒
效应。 HEA中各组元将协同影响合金的整体性能，
进而得到具有不同特性的合金体系[22-23,27-29]。

将 HEA应用于电催化领域，也存在诸多独特优
势。 首先，HEA会形成新的活性位点，且具有高度灵
活性。 传统的单元或双元合金催化剂的性能主要取
决于主成分元素， 掺杂元素只能在主元素的吸附能
附近对其进行微调，效果非常有限[16-17]。 在 HEA中，
不同元素相邻异质原子间会产生强烈的相互作用，
导致不同位点处的电子状态差异较大， 而元素选择
和相对比例的灵活性使得活性位点的性能调控范
围极广。最近，Batchelor 等[14]利用第一性原理预测了
HEA 中的吸附能分布情况， 对应于多种主成分元
素，*OH 的吸附能呈现连续山脉状分布， 可通过合
理调控元素种类和含量找到性能最优的点。

其次，HEA 会打破“比例规则”，并增强级联反
应。 2007年以来，Nørskov课题组开展了大量基于密
度泛函理论的电催化计算[30-34]，结果发现，不同吸附
物(以 OHads和 OOHads为例)在一系列晶面上的吸附
能之间存在线性关系，即：

ΔGOHads=aΔGOOHads+b (2)
式中，a，b为常数；ΔGOHads为 OHads吸附能；ΔGOOHads为
OOHads吸附能。 导致无法通过单一催化位点的优化
来单独调控某种中间体的吸附能，而 HEA化可通过
活性位点近邻原子与吸附物的相互作用打破上述限
制，实现某一特定中间产物吸附特性的选择性调控。
同时，HEA中独特的局域环境使得初级反应产物在
近邻具有不同特性的活性位点处可发生后续反应，
该特性会增强 2×2独特电子转移路径的氧还原反应
等多步级联反应。

再次，HEA会产生局部微应变。 不同原子尺寸
所诱导的晶格畸变导致相邻密排原子间可能存在局
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域拉伸或压缩应变，这些内部微应变也会对吸附位
点的电子结构产生一定的优化作用。 Luo 等[35]报道
压缩应变会增大相邻原子配位数，引起 d 轨道的交
叠，从而导致过渡金属带宽的扩展及 d 带中心的下
移，相应地，未被占据的反键轨道也朝费米能级下
方移动，使得更多吸附物能与之相互作用，最终降
低活性位点与吸附物间的结合能。 综合而言，HEA
中异质原子间的相互作用可用于实现电子结构的
调控，在电催化领域具有较大的应用潜力。

2 电催化用高熵合金的设计策略

在本征性能的基础上，良好的设计策略是 HEA
基电催化材料发挥出最佳性能的关键所在。 本节总
结了形貌和尺寸控制、组分调控、应变及缺陷工程
等主流的 HEA基电催化剂材料的设计策略。
2.1 形貌和尺寸控制

由于催化反应主要发生于电极表面，因此催化
活性与催化剂表面结构密切相关[36-37]。 通常而言，大
的比表面积有利于增强电极与电解液的接触，进而
加速电荷与反应物质的传输，且暴露出更多的催化
活性位点，如纳米化等途径可有效降低催化剂材料
尺寸，增大比表面积并暴露活性原子。 然而，当前
HEA制造工艺，如电弧熔化、激光熔化等，往往趋向
于制造大的块状材料，比表面积有限，与催化对材
料结构的需求不匹配， 因此现阶段亟需开发新型
HEA制备工艺。 近年来，研究人员已开展大量关于电
催化用纳米化 HEA的制备方法研究， 并在催化领域
取得了较大进展，具体方法将于第 3节详细讨论。
2.2 组分调控

通过合理调整 HEA 的组成， 有可能获得具有
较高催化活性的 HEA基催化剂。 HEA催化剂表面
不同原子排列可以提供与反应物和中间体的吸附、
活化和转化相关的多种活性位点，而通过合理选择
合金成分，可实现关键中间体在催化剂表面的吸附
能调节，从而提升催化剂的活性[38]。如 Yao等[39]报道
了 CuNiMoFe HEA 作为电催化析氢反应(hydrogen
evolution reaction, HER)的多位点高效电催化剂。 理
论计算结果表明，CuNi 合金中 Fe、Mo 等元素的添
加及各组元间的协同作用， 将水解离能垒由 1.1 eV
降低到 0.52 eV(图 1a)，证明通过合理配置 HEA 电
催化剂组分来调节中间物种吸附能进而加速催化
反应的有效性。
2.3 应变工程

由于组成元素的晶格参数不同，以多组分元素
和固溶体合金为特征的 HEA 中经常存在晶格畸

变，且诱导的晶格应变可进一步通过热处理、掺杂、
外应力等方式进行调控。 电催化理论一般认为金属
d 带中心与反应过程中催化剂表面关键中间体的吸
附能垒密切相关[35]。 在无应变情况下，d带中心主要
受中心金属原子本征特性及其局部配位环境影响；
当存在应变时，由于局部环境的改变，d 带中心会随
之变化， 拉伸应变会降低配位数， 导致带宽降低、d
带中心上移，而压缩应变反之，会增加带宽并使得 d
带中心下移， 进而削弱中间体结合能 (图 1b)。 而
HEA 中不同的金属成分有助于改变活性组分 d 带
中心的位置，从而调节关键中间体的结合能，进而影
响催化性能。 如 Wang等[40]报道了基于热处理的应
变工程策略， 发现 700℃热处理后的 PtFeCoNiCu
HEA表现出更高的压缩应变水平，进而具有优于贵
金属 Pt/C催化剂的甲醇氧化电催化活性(图 1c)。
2.4 缺陷工程

在理想完整的晶体中， 原子按一定次序严格地
处在空间有规则的周期性阵点上，但在实际晶体中，
由于晶体生长、原子热运动及其它条件的影响，原子
的排列不可能那样完整和规则， 会不可避免地产生
晶格畸变，进而改变材料的电子结构 [41]。而在电催
化领域， 缺陷由于自由能过高而处于热力学不稳
定状态，更容易吸附反应物而成为催化活性位点。
因此，近年来，缺陷工程已发展成为优化催化剂电
子结构和吸附行为、提高其活性和稳定性的有效策
略 [42-43]。 如 Wei 等 [44]将制备出的非晶态 FeCoNiPB
HEA 薄带经酸蚀处理后，得到具有丰富缺陷结构(晶
格畸变 、 空位缺陷和不连续的结晶条纹 ) 的 Fe-
CoNiPB/(FeCoNi)3O4-x 复合纳米粒子 (nanoparticles,
NPs)，与未经酸蚀的样品相比表现出提升的析氧反
应活性(图 1d)。

3 电催化用高熵合金的制备策略

高效可控地合成 HEA 基材料是其用于电催化
领域的基础。合理的制备策略能提高 HEA基材料的
比表面积并暴露更多活性位点，提升电催化性能。随
着对 HEA基电催化材料研究的不断深入，在构建三
维纳米孔状结构以及制备纳米尺度的 HEA 颗粒方
面取得了较大的进展。 以下将具体介绍近年来电催
化用 HEA基材料制备方法的发展、不同制备方法的
特征以及所制备 HEA基材料的基本特征。
3.1 自支撑高熵合金的制备

熔融合金化策略[45-46]是制备 HEA最初始和最常
见的方法，包括真空感应熔炼、真空电弧熔炼和真空
等离子体束熔炼等。 Zhang 等[47]设计并报道了将电
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图 1 高熵合金电催化材料的设计策略：(a)组分调控。 HER 反应能垒图及反应中间体(H2O 到 H* 和 HO*)在 CuNiMoFe HEA
表面的吸附变化，(b)应变工程。 拉伸应变与 d 带中心之间的关系，(c)不同热处理温度诱导的应变及其 d 带中心及不同热处理

样品的 MOR 活性，(d)缺陷工程。 富缺陷结构的 HEA 复合材料合成工艺示意图[35,39-40,44]

Fig.1 Design strategy of high entropy alloy electrocatalytic materials: (a) component regulation. HER reaction energy barrier diagram
and the adsorption changes of reaction intermediates (H2O to H* and HO*) on the surface of CuNiMoFe HEA, (b) strain engineering.
The relationship between tensile strain and the center of the d-band, (c) strain induced by different heat treatment temperatures and
their d-band centers, and MOR activity of different heat-treated samples, (d) defect engineering. Schematic diagram of the synthesis

process for HEA composite materials with rich defect structures[35,39-40,44]

弧熔炼和退火工艺相结合，经过多次轧制制成块状
耐腐蚀 HEA(Ni20Fe20Mo10Co35Cr15)自支撑电极，重点
研究了相结构对电催化性能的影响。 机械合金化[48-49]

是将不同纯金属粉末按比例混合，在高能行星球磨
机中钢球的强烈碰撞和搅拌下进行反复的冷焊、
铣削和再焊接以获得 HEA粉末的方法。 Ma等[50]将
机械合金化与火花等离子体烧结相结合， 制备了
用于HER 的自支撑 CoCrFeNiAl HEA 电催化电极
(图 2a)。
3.2 脱合金高熵合金的制备

然而， 通过熔融合金化合成的 HEA 通常具有
小的比表面积、较差的孔结构和惰性表面，不利于
电催化反应的进行。而多孔结构[51]具有密度小、比表
面积大等优点，可增加电极与电解液间的界面接触
面积，提供大量的氧化还原反应活性位点，并缩短
反应物和电荷的传输路径，加快电化学反应中的质
量扩散和电荷转移过程 [52-54]，同时多孔结构有利于
形成气体的释放[55]，从多个方面加速反应过程的进
行。 纳米级多孔 HEA的制备通常采用脱合金策略，

该策略一般对合金材料进行简单的酸浸或碱浸以去
除合金中的某一元素，进而形成多孔结构。 Qiu 等
[56]通过熔融纺丝加脱合金法制备了一系列用于电催
化用纳米结构 HEA，包括五元纳米多孔 AlNiCoFeX
(X=Mo、Nb、Cr)催化剂，韧带尺寸为 2~3 nm的六元纳
米多孔 AlNiCuPtPdAu[57]，低 Ir 含量的纳米多孔 Al-
NiCoIrMo 催化剂 [58]，以及具有低贵金属含量的 Al-
NiCoRuMo纳米线[59](图 2(b~c))。与 Qiu等采用的脱
合金成分及介质不同，Yang 等 [60]将熔融纺丝和脱
合金工艺结合并使用 HNO3 去除了多余的 Cu 元
素， 得到具有 69.5 m2/g 的高比表面积的纳米多孔
Cu30Au23Pt22Pd25合金。 此外，本团队将共晶双相 HEA
设计 [61]与脱合金策略 [62]相结合，使用 HCl 选择性蚀
刻掉富铝 B2 相， 形成三维纳米孔状结构(AlCrFe-
CoNiW HEA)，并用作电解水的双功能多孔 HEA 电
极(图 2d)。进一步对去合金化后的 HEA进行应变工
程处理 [63]，制备出杂原子载荷和晶格应变均可调谐
的 P掺杂 HEA多孔电极。 XRD图像表明掺 P后主
峰位向低角度偏移，这表明 HEA晶格内部发生拉伸

《铸造技术》09/2023 周润桐，等：电催化用高熵合金的研究进展 799· ·



图 2 自支撑及脱合金高熵合金的制备：(a)机械合金化和放电等离子烧结复合制备 CoCrFeNiAl HEA 板材工艺示意图，(b)使用
合金熔化、快速冷却和去合金化制备的纳米多孔 AlNiCuPtPdAu HEA 的 STEM-EDS图谱，(c)铝基前驱体合金合金化五元纳米
多孔 AlNiCoIrMo HEA的 STEM-EDS图谱，(d)电化学水分解多孔 HEA 设计方案及脱合金化制备出多孔 HEA 的 SEM图像，

(e) P-HEA 合成及晶格应变诱导方案及共晶 HEA(EHEA)、多孔 0P-HEA和 1P-HEA的部分 X 射线衍射图谱[50,57-58,62-63]

Fig.2 Synthesis of self-supporting and dealloying high-entropy alloys: (a) schematic illustration of the fabrication process of
CoCrFeNiAl HEA sheets by mechanical alloying and spark plasma sintering consolidation, (b) STEM-EDS mapping of senary
nanoporous AlNiCuPtPdAu HEA prepared by combining scalable alloying melting, fast cooling, and dealloying, (c) STEM-EDS

mapping of quinary nanoporous AlNiCoIrMo HEA by dealloying predesigned Al-based precursor alloys, (d) schematic of the design of
porous high-entropy alloys for electrochemical water splitting and SEM image of porous high entropy alloys prepared via the

dealloying strategy, (e) schematic for synthesizing the P-HEA and inducing lattice strain, and partial XRD patterns of the eutectic
high-entropy alloys (EHEA), 0P-HEA, and 1P-HEA[50,57-58,62-63]
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应变。 因此，P原子掺杂可调整 HEA的固有电子结
构并提高 HEA的催化性能(图 2e)。
3.3 高熵合金纳米粒子的制备

高熵合金纳米粒子相比于 HEA 块材， 具有更
显著的纳米尺寸效应、增大的比表面积和丰富的界
面结构，同时由于其组成的灵活性使催化活性和选
择性的微调成为可能，且高熵效应使催化剂在极端
条件下也能保持结构稳定。 此外，HEA NPs 中的多
元素协同作用提供了多种电化学吸附位点，这对于
多步串联反应或需要多功能催化剂的反应十分重
要。近年来已经发展了许多可控合成 HEA NPs的策
略，如碳热冲击、溅射沉积、电沉积、湿化学合成、移
动热床分解、溶剂热策略等。

(1)碳热冲击合成策略(carbonthermal shock syn-
thesis, CTS) 2018 年，Yao 等 [64]首次提出利用 CTS
技术在碳纳米纤维(carbon nanofiber, CNF)载体上将
多达 8种不同元素合金化成 HEA NPs的通用路线。
简言之，通过将金属盐溶液加载到 CNF 载体上并
连接电脉冲装置， 在 Ar 气氛下通过焦耳效应闪速
加热(~105K/s)至 2 000 K 左右，持续 55 ms，随后快
速冷却(~105 K/s)10 ms，使得 CNF 载体上的微前体
盐颗粒被原位转化为均匀分散的 NPs(图 3a)。 CTS
技术具有通用性、 可调性和潜在的可扩展性。 CTS
方法的最高温度(2 000~3 000 K)高于所有常见金属
盐的分解温度，可促进金属组合的均匀混合，且精确
控制冲击参数能有效地调整颗粒大小、分散性以及
最终结构，由于其加工参数易于调节，使大规模生产
纳米粒子成为可能。

(2)溅射沉积策略 溅射沉积是一种在基材上
沉积纳米粒子或薄膜的技术， 其将氩气作为溅射气体引
入腔室， 电离后在电场力的作用下用 Ar 离子轰击
靶表面，同时，目标材料的表面原子被激发，与目标
分离，并组装在衬底上，形成所需的各种材料。 其优点
是可以精确地调节 HEA 的组成和均匀性， 并通过
调节靶成分、沉积速率、衬底温度等灵活地调节制
备材料的类型 。 Tsai 等 [65]采用射频溅射沉积法在
非催化气体扩散电极上制备了多元素 Pt50Fe10Co10Ni10-
Cu10Ag8 NPs， 并首次应用于直接甲醇燃料电池。 但
其所制备 HEA 贵金属含量高， 为了降低原材料成
本，Löffler 等[66]将目标元素靶材溅射到离子液体中，
使金属原子在离子液体中成核并生长， 合成相应的
HEANPs。此外，他们通过调整溅射沉积速度来改变
HEA NPs的元素组成，合成了一系列的 CrMnFeCoNi
HEANPs(图 3b)。

(3)电沉积策略 受Hu等[64,84-85]工作的启发，Glass-

cott 等[67]报道了一种基于纳米液滴调控的电沉积策
略合成高熵金属玻璃的方法。 多种金属盐被填充在单
个纳米水滴并悬浮于有机溶液中， 当施加最小背景
电流时， 纳米液滴与超微电极(ultramicroelectrodes,
UMEs)发生碰撞(图 3c)，使纳米液滴中的金属盐前
驱体在 100 ms内发生电解并沉积，这与碳热冲击合
成的时间尺度相似。 最终这种策略可合成多达八种
主要金属元素的无序无定型的高熵金属玻璃， 同时
能够保持对元素化学计量的精确控制。

(4)移动热床分解策略(fast moving bed pyrolysis
method, FMBP) HEA NPs由于高的比表面积和强的
界面效应等而表现出优异的催化性能。 在工业应用
中，如何将 HEA NPs 更好地分散在颗粒载体(如沸
石、碳材料和 γ-Al2O3)上非常关键[68-70]。Gao等[71]报道
的 FMBP 策略很好地解决了该问题(图 3d)，该策略
被应用于合成超小且均匀分散的 HEA NPs。 在合成
过程中陶瓷舟皿中的金属前体以 20 cm/s 的速度被
输送到管式炉的加热区(~920 K)，并在 5 s内快速加
热到 923 K，与固定床热解方法 [68-69]相比，FMBP 方
法实现了混合金属前体的同时热解，并制备出超小
且高度分散的 HEA NPs。

(5)超声辅助湿化学策略 传统的湿化学法[72-73]

合成纳米粒子是由金属离子在低于 300℃下通过化
学还原剂和加热方法共还原得到[74-75]，纳米粒子的生
成主要是由金属之间焓的相互作用驱动， 这限制了
该方法合成纳米粒子的能力。Liu等[76]报道了一种简
便的超声辅助湿化学法(图 3e)，在合成时进行超声
波照射产生声空化现象，即在极短时间范围内引起
局部微观区域温度及压力的迅速升高， 这加速了金
属离子的共还原并驱动产物生长到熵最大化状态，
制备出三元 PtAuPd、 四元 PtAuPdRh 和五元PtAu-
PdRhRu HEA NPs。

(6)溶剂热策略 溶剂热法是在水热法的基础
上发展起来的制备尺寸和形态可控的功能型 HEA
最常见且有效的合成途径之一[77]。 该策略选用有机
或非水性溶剂，在一定温度和压力下，在密闭系统如
高压釜中进行原始混合物的反应及晶体生长。 通过
调节金属前驱体、还原剂、表面活性剂的种类、反应
温度和时间，可得到组成、形貌、结构、晶相等可控的
HEA。 Bondesgaard等[78]提出了一种简单通用的溶剂
热合成 HEA NPs的方法。以贵金属乙酰丙酮为前驱
体，以丙酮-乙醇混合物为溶剂，通过低温溶剂热在
200℃高压釜下 4~24 h 合成，获得了双金属、四元
及五元合金纳米粒子， 且其组成在较大空间范围内
可调。
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图 3 高熵合金纳米粒子的制备策略：(a)碳热冲击法的制备过程示意图，温度随时间的实时变化曲线及所制备八元 HEA NPs的
STEM-EDS图像(比例尺：10 nm)，(b)基于共溅射策略在离子液体介质中合成 HEA NPs的制备方法示意图，(c)基于电沉积策略

利用纳米液滴调控合成 HEA NPs的方法和机理示意图及所制备八元 HEA NPs的 STEM-EDS图像(比例尺：500 nm)，
(d)移动热床分解策略合成 HEA NPs的装置示意图及工艺流程图，(e)超声辅助湿化学法合成 HEA 催化剂及其 HER 应用

示意图[64,66-67,71,76]

Fig.3 Synthesis strategy of high-entropy alloy nanoparticles: (a) preparation process of the carbon-thermal shock method, real-time
change curve of temperature over time and elemental mapping images of a high-entropy alloy nanoparticle with eight principal

elements (scale bar: 10 nm), (b) strategy for the evaluation of HEA NPs by means of combinatorial co-sputtering into an ionic liquid,
(c) electrochemical method for preparing HEA NPs and mechanism diagram of the HEA nanoparticle formation process, and

STEM-EDS images of CoCrCuGdlnMnNiV HEA NPs (scale bar: 500 nm), (d) schematic illustrations of the FMBP setup and strategy
for HEA NPs synthesis, (e) schematic illustration of ultrasonication-assisted wet chemistry synthesis catalysts and their application

in HER[64,66-67,71,76]

3.4 不同制备方法的对比
机械合金化和熔融合金化作为传统的合金制备

方法，其优点是所需设备简单、制备工艺成熟且成本
相对较低， 但机械合金化方法制备的 HEA 尺寸均
匀性和表面形貌难以控制， 而熔融合金化所制备出
的材料比表面积有限， 无法满足高活性催化剂的要
求。 基于脱合金方法制备的多孔 HEA 基催化剂可

有效解决该问题， 所制备材料的特点是具有更大的
比表面积以及更多的活性位点， 并且将传统合金化
与脱合金方法相结合， 制备出的 HEA 基催化剂能
够达到克甚至千克级，更适合工业应用。 CTS 方法
是制备成分可控、 尺寸超小高熵合金纳米粒子的新
途径，适用于多种金属元素。 然而碳作为 CTS法在
合成过程中的必然载体，底物的适用性不够广泛，且
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该方法的产量较低， 幸运的是大多数工业金属催化
剂也负载在碳载体上， 如果 CTS 技术能显著提高
HEA的产率， 该合成方法将有效促进 HEA 基催化
剂在工业上的应用。溅射沉积可以很好地调节 HEA
的尺寸，且该方法适用于各种衬底，有助于非粉体型
自支撑 HEA 的制备， 其缺点是需要沉积设备和超
高真空条件， 增加了成本。 超声辅助湿化学法通过
添加不同的金属前驱体制备 HEA， 操作较为简便，
也可在室温下实现 HEA 在不同衬底上的有效负
载。 溶剂热合成法(油胺、多元醇)的优点是适用于多
种金属元素，成本较低，所制备 HEA 结晶度好、缺
陷少， 且在溶剂中更容易实现不同形貌及相结构纳
米尺度高熵合金材料的调控， 但合成效率和产率有
待进一步提高。 快速移动床热解法可在碳材料、沸
石、γ-Al2O3等多种载体上制备超小且分布均匀的高
熵合金纳米粒子，但该方法温度高热冲大，对设备要
求较高。电化学沉积法的制备工艺及设备较为简单，
成本较低，前驱体易获取，而且可通过改变电沉积参
数调整组成与结构等， 其缺点是电沉积过程中电压
和电流可能不稳定，导致纳米材料元素分布不均匀，
影响性能。综上所述，不同方法所制备高熵合金材料
具有不同的组成、形貌、结构、载体特点，对环境和设
备的要求也不尽相同， 应根据特定应用场景及工况
条件选择适宜的材料体系及制备方法。

4 电催化用高熵合金的应用及催化性能

与传统的单金属及二元合金相比，HEA 可提供
大量可调节的表面状态作为新的活性位点， 在优化
反应物分子和中间体的吸附能方面表现出显著的可
能性，最终赋予其优异的电催化性能[24-25]。此外，高熵
效应和缓慢扩散效应也可以增强其长期稳定性 [47]，
满足实际应用需求。 目前将 HEA 应用于电催化领
域主要包括以下典型电化学反应。
4.1 氢析出反应

氢能被认为是最有前途的清洁能源之一， 而电
催化裂解水是非常重要的产氢方式[26]。 Pt 基催化剂
由于其低的过电位和小的 Tafel 斜率在电催化产氢
过程中表现优异， 但它的商业化过程受到稀有储量
和高价格的限制[10,26]。 因此，设计和开发具有高 HER
活性和丰富原材料储量的低成本替代催化剂十分
关键。

Zhang等[47]使用传统的熔融合金化以及退火工
艺将块状 HEA轧制成自支撑电极， 并将其应用于酸
性及碱性环境中的 HER， 均表现出一定的催化性，更
重要的是表现出超高的耐久性。 但如前所述，电催化

性能与比表面积密切相关，为了暴露块状 HEA表面
更多活性位点，本团队结合共晶双相结构设计[61]和酸
性选择性刻蚀策略[62]，制备出具有良好碱性HER 催化
性能的多孔 HEA，电流密度达到 10 mA/cm2过电位
仅需 101 mV(图 4a)；并进一步结合 P掺杂诱导的应
变工程 [63]，将 HEA 电催化 HER 性能进一步提升，
10 mA/cm2的电流密度仅需 70 mV 的低过电位，且
在模拟工业条件下， 将其作为双功能催化剂实现了
超高电流密度(2 A/cm2)下电解槽的持续稳定运行
(图4b)。 除块状 HEA多孔化外，纳米结构的 HEA NPs
由于其丰富的比表面积和可控的组成形貌等也得到
广泛的关注。 Feng等[79]通过将 5种金属盐在 Ar气条
件下共还原并退火， 合成了超小的(~2 nm) NiCoFeP
tRh HEA NPs 并用于酸性条件的 HER，在 -0.05 V
(相对于可逆氢电极)条件下，该催化剂的质量活性高
达 28.3 A/mg，分别是商业 Pt/C (0.70 A/mg)和 Rh/C
(0.38 A/mg)的 40.4 和 74.5 倍，且在酸性条件下进
行 10 000 次循环伏安测试后得到的极化曲线没有
任何偏移，表现出极强的酸性稳定性(图 4c)。

HER 的反应路径在不同催化剂表面各异，在酸
性和碱性介质中也不尽相同。但在两种环境中，第一
步都是 Volmer 反应， 电子在转移到催化剂表面时
与水分子或 H+相互作用形成 *H， 而适当的 *H 吸
附能在 HER反应中起重要作用。 因此，在设计 HER
用 HEA 基电催化剂时，通过合理的元素选择，提供
可以结合 OH-进行水解的独立亲氧位点，可以极大
地促进 *H生成， 从而改善 Volmer步骤的动力学[80]。
此外，得益于 HEA 丰富活性位点的特性，可通过机
器学习、DFT 计算等辅助设计方法确定合理的成分
以克服不同中间体在单个活性位点上难以平衡的问
题[81]，实现高效 HER。
4.2 氧析出反应

氧析出反应(oxygen evolution reaction, OER)是金
属-空气电池和水裂解过程的关键半反应， 由于这
是一个复杂的四电子/四质子反应过程，导致其动力
学过程十分缓慢。目前最先进的 OER电催化剂是 Ir
和 Ru 金属以及它们相应的氧化物， 然而这些材料
的高昂价格严重限制了它们在水分解和金属 - 空气
电池中的实际应用[34,82-83]。 因此，迫切需要低成本、多
位点且高活性的 OER电催化剂。 而 HEA材料本身
具有多组分且多位点的特性， 通过合理的元素选择
和调节，HEA材料有望表现出优异的 OER活性。

Ir 的合金化策略可有效降低 OER 催化剂的成
本，此外，具有独特电子结构的合金的协同效应有可
能提高本征电催化活性。 Jin等[58]探索了纳米多孔 Ir基
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图 4 高熵合金电催化 HER 性能：(a) HEA 在原始状态和脱合金化后不同时间的 LSV 曲线及不同脱合金时间 HEA 的 Tafel 斜
率，(b)工业电流密度(~2 A·cm-2)下的长期电流时间-电流曲线，插图为 1P-HEA电极长期稳定性试验前后的 SEM图像，(c)贵金
属质量载荷归一化不同样品的 HER 极化曲线, 不同电位下不同样品质量活性的定量比较及电位循环 10 000 前后 us-HEA/C 的

LSV 极化曲线[62-63,79]

Fig.4 HER performance of high-entropy alloy electrocatalysis: (a) LSV curves for HEA in the original state and after dealloying for
different durations, and Tafel plots of HEA at different dealloying time, (b) long-term amperometric i-t curve at an industrial current

density (~2 A·cm-2). The insets are the SEM images of the 1P-HEA electrodes before and after the long-term stability test,
(c) noble-metal mass loading normalized HER polarization curves of different samples, quantitative comparisons of the mass activities

of different samples and LSV polarization curve of us-HEA/C before and after 10 000 CV cycles[62-63,79]

五元 AlNiCoIrX(X=Mo/Cu/Cr/V/Nb) HEA 库 ，应用
于酸性环境中均表现出优异的 OER性能。当元素组
成为 AlNiCoIrMo 时， 该催化剂获得了最佳的电催
化活性，将其做为双功能催化剂组装电解槽，其性能
优于商用 Pt/C-IrO2电解槽 (图 5a)。 纳米多孔 HEA
具有较高的催化活性， 一方面是多孔结构有利于气
体在表面的输送， 另一方面是表面形成的氧化物 /
氢氧化物在 OER 过程中吸附并稳定了大量的活性
中间体。 同时为了探究无贵金属的多孔 HEA 体系
并证明多元合金体系的潜在优势，Qiu 等 [56]将前驱
体合金设计与脱合金策略相结合， 制备出表面覆有
高熵(氧)氢氧化物的纳米多孔 HEA 并用于 OER 反
应，其中 AlNiCoFeX (X=Mo/Nb/Cr)组合的 OER 活
性最高，且与三元和四元 HEA 相比，五元 HEA 的
形成大大提高了电化学循环稳定性(图 5b)。

OER 过程涉及多种中间体(*O、*OH、*OOH)在

催化剂表面的吸附和反应， 因此在设计 OER 用
HEA 基电催化剂上，应结合反应机理，优化不同反
应中间体的结合能以提高整体催化活性。 例如，W、
Fe和 Co的协同作用可以调节局部配位环境和电子
结构，从而优化中间体的结合能[84]，还可通过引入质
子供体-受体，优化催化剂表面反应活性，降低反应
理论过电位[85]。 此外，降低 OER 电催化剂的高成本
是实现大规模商业应用的关键问题之一， 在 HEA
电催化剂中引入过渡金属元素(Fe、Co、Ni 等)不仅
有利于降低催化剂成本， 而且有利于构建不同元素
间的协同作用。更重要的是过渡金属元素易氧化，这
有助于反应时催化剂表面金属氧化物/氢氧化物的
原位构建，其可作为高效 OER活性位点增强反应动
力学及稳定性[86]。
4.3 氧还原反应

氧还原反应(oxygen reduction reaction, ORR)反
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图 5 高熵合金电催化 OER 性能：(a)不同 AlCoNiIr基 HEA 和 IrO2在 0.5 M H2SO4溶液中的 OER 极化曲线, Tafel 图及全解水
LSV 曲线，(b)不同 AlNiCoFe 基 HEA 的 OER 极化曲线, Tafel 图及不同组元合金在不同 CV 循环后催化活性对比[56,58]

Fig.5 OER performance of high-entropy alloy electrocatalysis: (a) OER polarization curves of different AlCoNiIr-based HEAs and
IrO2 in 0.5 M H2SO4, Tafel plot and LSV curves of overall water splitting, (b) OER polarization curves of different AlNiCoFe-based

HEA, Tafel plot and comparison of the catalytic activity of different component alloys after different CV cycles[56,58]

应是燃料电池和金属-空气电池中的关键反应，作
为 OER 的逆反应，ORR 动力学反应过程仍十分缓
慢。 ORR 的机制主要为以下两种[87]：①直接四电子
机制， 即将 O2直接还原为 H2O， 不产生过氧化氢
(H2O2)中间体；②双电子途径，即 O2通过 H2O2还原
为 H2O。 2004年，Nørskov等[88]通过 DFT 计算，得到
O* 结合能 (ΔEo) 的函数并以此来表征不同金属的
ORR 活性，如图 6(a)所示。 对于火山图左侧的纯金
属，其电催化 ORR 活性随着 ΔEo的增加而提高；相
反， 火山图右侧的纯金属 ORR 活性随着 ΔEo的增
加而逐渐减弱；说明催化剂与吸附的反应物、中间体
和产物之间的结合强度越适中，ORR 活性越好。 因
此，Pt 被认为是 ORR 的最佳电催化剂，但高成本是
其商业化的主要障碍之一，寻找能替代或降低 Pt 含
量的高性能电催化剂成为研究的重点。 而 HEA 具
有多元素多活性位点的特性， 可覆盖较大的吸附能
范围。

为了加速 HEA纳米材料的发现，Yao 等[89]设计
了超细均匀多金属纳米团簇的高通量合成， 用于开
发 ORR 的 HEA 电催化剂， 该方法制备的 PtPdFe-
CoNi催化剂在碱性介质表现出较低的过电位，具有
良好的催化活性(图 6b)。 他们还使用 CTS技术将非
催化元素掺入纳米合金[90]，发现能够显著提高ORR 性
能，尤其是循环稳定性(图 6c)。为了降低催化剂的成
本，Löffler 等 [66]使用溅射沉积法合成了不含贵金属
的 CrMnFeCoNi HEA NPs催化剂并用于 ORR，表现

出与商业 Pt/C 相当的催化活性 ， 更重要的是从
HEA中去除任一元素均会导致电催化活性显著降低
(图 6d)，表明各元素协同作用的重要性。为了有效
提高 ORR 催化剂的长期耐久性和稳定性，Yu 等 [91]

通过高温注射法合成了 PtPdFeCoNi HEA NPs 并用

于 ORR。 该催化剂提供了 1.23 A·mg
-1

Pt的质量活性

和 1.80 mA·cm
-1

Pt
2的比活性，与商业 Pt/C 催化剂相比

分别提高了 6.2 和 4.9 倍， 且在 50 000 次加速耐久
性试验中表现出超高的耐久性(图 6e)。
4.4 醇氧化反应

醇氧化反应分为甲醇氧化反应(methanol oxida-
tion reaction, MOR)和乙醇氧化反应 (ethanol oxida-
tion reaction, EOR)， 是甲醇燃料电池和乙醇燃料电
池运行中的关键反应。 甲(乙)醇燃料电池具有能量
转换效率高、运输储存方便、环境友好等优点，是极
具发展前景的清洁能源[92]。 然而寻找高活性和高稳
定性的阳极催化材料成为限制直接甲醇燃料电池
(direct methanol fuel cell, DMFC)发展的关键因素之
一[93]。 然而在醇氧化过程中，有毒中间体 CO的毒化
限制了催化剂的发展 [94]，如何提高阳极催化性能和
长期稳定性成为该领域研究的重要问题。

Li等[95]采用简单的常压低温油相法合成了均匀、
超小(~ 3.4 nm)的 Pt18Ni26Fe15Co14Cu27 HEA NPs，并用
于碱性条件下的 MOR， 与商业 Pt/C催化剂相比，
HEA催化剂表现出更高的活性和更低的起始电位。
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图 6 高熵合金电催化 ORR 性能及部分制备示意图：(a)一系列纯金属的 ORR 活度与 O* 结合能的关系，(b)高通量合成 ORR
催化剂示意图及三种样品的循环伏安图，显示在 ~0.8 V(扫描速率:10 mV·s-1)下有一个清晰的 ORR 峰，(c) CTS法制备含非催化
元素 NPs示意图及循环性能测试图，(d)不同元素组成的 HEA 催化剂 ORR 本征活性的比较，(e)高温注射法合成 NPs示意图，

不同催化剂质量活性和比活性对比图及 PtPdFeCoNi/C 稳定性测试[66,88-91]

Fig.6 ORR performance of high entropy alloy electrocatalysis and synthesis diagram: (a) ORR activity for a series of pure metals
plotted against O* binding energy, (b) schematic diagram of the high-throughput synthesis ORR catalyst and the cyclic voltammograms

of the three samples, in which a clear ORR peak appears at ~0.8 V (scanning rate: 10 mV·s-1) , (c) schematic diagram of NPs
containing non catalytic elements prepared by the CTS method and cyclic performance testing, (d) comparison of the ORR intrinsic

activity of HEA catalysts with different elemental compositions, (e) schematic diagram of high-temperature injection synthesis of NPs,
comparison of mass activity and specific activity of different catalysts and PtPdFeCoNi/C stability test[66,88-91]

DFT计算揭示了 HEA有利于 CH3OH的吸附，使中间
体得到有效氧化， 导致中间体转变过程中具有最佳
结合强度。 反应路径和能垒图表明 HEA可以通过优
化多个中间体的吸附和电子转移途径来提高催化性
能和稳定性， 且 CO 的形成显示出更大的能垒，这
解释了该催化剂优越的活性和耐用性(图 7a)。 与
MOR不同，EOR是一个更复杂的反应， 涉及 12个电子
/12个质子的转移以及多个脱氢和氧化步骤。 Wu等[96]

用多元醇方法制备了 6 种铂族金属 (PGM RuRhP-
dOsIrPt)组成的 HEA NPs。 与主流商用催化剂相比，
该催化剂被证明能够有效催化 EOR，并实现更高的
催化活性(图 7b)。 且研究发现催化剂中的 Ru 和 Os
可以促进吸附的 CO的进一步氧化，提高了稳定性；
而 Ir 和 Rh 可以促使催化剂在低电位下脱氢和 C-C

裂解。 这项工作表明，HEA基电催化剂在复杂和多
步反应中极具应用前景。

醇氧化过程涉及多种反应中间体的生成， 但单
元素贵金属催化剂容易受到 CO中间产物的毒害而
失活，因此在设计 HEA 基电催化剂时，应选择合适
的金属元素(如 Pt、Pd 等)，调整催化剂的电子结构
并优化 d 带中心，促进催化剂活性位点与 CO、CHx、
CH3CO-等反应中间体的结合，还应选择其他合适的
元素(Ru 等)，加速催化剂活性位点与 OHad结合，促
进 CO的氧化，减弱对催化剂的毒害作用。 此外，在
醇氧化过程中存在 C-C 键的裂解，因此可选择特定
的元素(如 Rh、Os等)促进 C-C键断裂[97]。综上，通过
改变组成来调整表面金属位点的配位环境， 平衡吸
附位点上反应物和中间体的吸附能， 将有望实现高
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图 7 高熵合金电催化 AOR 机理及性能：(a) MOR 关键中间体的 PDOS图, 碱性 MOR 的能垒图及 CO 毒化的能垒图，
(b) PGM-HEA和所制备的单金属纳米粒子的 EOR jspecific的比较及在 0.45 和 0.6V 的正向扫描中 PGM-HEA的 jspecific与单金属

催化剂的 j 比值的比较[95-96]

Fig.7 AOR mechanism and performance of high-entropy alloy electrocatalysis: (a) the PDOS for the key intermediates of MOR, the
energetic pathway of the alkaline MOR and the energetic pathway of CO poisoning, (b) comparison of the EOR jspecific values of

PGM-HEA with the as-prepared monometallic NPs and comparison of the jspecific values of PGM-HEA at 0.45 and 0.6 V in the forward
scan with those of the monometallic catalysts[95-96]

效稳定的 AOR。
4.5 二氧化碳还原反应

将二氧化碳转化为有价值的化学燃料， 不仅为
可再生能源的生产提供了一种可持续的方法， 而且
可缓减二氧化碳带来的温室效应。 尽管通过电化学
方式将 CO2还原为化学品和燃料为 CO2 的转化提
供了一条可持续途径，但二氧化碳还原反应(CO2 re-
duction reaction, CO2RR)高度依赖于高效且具有选择
性的催化剂[98-100]。 因此，制备高效的 CO2RR 电催化
剂已成为当前的研究热点。大量研究结果表明，在
众多的金属元素催化剂中，Cu 基催化剂能够将 CO2

还原并实现 C-C耦合形成 C2+碳氢化合物， 且 Cu对
*CO具有负吸附能但对 *H具有正吸附能， 在还原
过程中能够有效抑制副反应 H2的生成[98](图 8a)。

Nellaiappan 等[99]首次用 AuAgPtPdCu HEA NPs
作为 CO2RR 催化剂，将 CO2转化为气态烃，并在低
电位下获得约 100%的法拉第效率。 DFT 计算结果
表明，该催化剂具有降低的理论极限电势，这归因于
*OCH3中间体的不稳定和 *O中间体在催化剂表面
的稳定。此外，CO很难从催化剂表面解吸，导致 CO
法拉第效率远低于烃类产物， 有助于提高催化剂的
选择性 (图 8b)。 为了获得高稳定性和高选择性的
CO2RR催化剂，Pedersen等[100]将 DFT与机器学习相
结合 ， 预测了无序 CoCuGaNiZn 和 AgAuCuPdPt
HEA表面上所有表面位点的 *CO和 *H吸附能。通
过优化 HEA 中的组成元素及相应含量， 有望获得
高选择性和高稳定性的 CO2RR电催化剂。
4.6 氮还原反应

氨气是最有价值的化学原料之一， 在工业和农

业生产中发挥着至关重要的作用[101-102]。 与传统热催
化方法相比[103-104]，氮的电催化还原反应(nitrogen re-
duction reaction, NRR)可以在温和的条件下进行，并
且 N2原料来源广泛，是一种实现氨气绿色合成的新
工艺[105]。 但由于 N2的高稳定性以及催化剂表面对
氮的缓慢吸附， 电催化 NRR 反应在热力学和动力
学方面都面临着巨大的挑战；而且 HER作为主要的
竞争反应， 大大降低了 NRR 的选择性和氨的生产
速率， 因此合成高效且具有选择性的电催化剂是
NRR反应面临的挑战[106]。 Zhang等[107]在常压和低温
条件下在油相中制备出具有小尺寸(~16 nm)和均匀
性的新型 RuFeCoNiCu HEA NPs 并将其应用于
NRR。 实验表明，在低过电势 0.05 V(相比可逆氢电
极)下达到了 11.4 μg·h-1·cm-2 的高 NH3 产率，是目
前报道的在 0.05 V 条件下 NH3产率最高的电催化
剂，法拉第效率达 38.5%，并在长期稳定性测试中表
现优异。 理论计算表明相邻金属包围的 Fe 是 N2吸
附和活化的最佳位点，Co-Cu 和 Ni-Ru 金属对在低
过电位下都表现出优异的表面加氢能力(图 8c)。

电催化 NRR 反应的首要条件是 N2 的吸附/活
化， 因此有效的电催化剂首先应该具有吸附氮分子
的活性位点。氮分子在 Ru、Au、Fe、Rh、Mo等金属上
具有中等键合强度 [108]，贵金属 Pt 和 Ir 虽然具有适
当的氮结合能， 但它们与氢的结合强度高于与氮的
结合强度，这将导致竞争反应的进行 [109]。 因此在设
计 NRR 用 HEA 基电催化剂时， 需选择合适的组
分，优化合金化后催化剂的电子结构和性能，促进反
应物在其表面的吸附和活化。此外，还需考虑反应过
程中催化剂表面的加氢、析氢反应的抑制等。
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图 8 高熵合金电催化 CO2RR、NRR 机理及性能：(a) CO2 还原金属分类，(b) 含碳物质和氢气产物的法拉第效率的条形图及
AuAgPtPdCu HEA表面上 CO2RR 的自由能图， 插图为 HEA 表面上所有中间体的优化结构，(c) RuFeCoNiCu/CP在 N2和 Ar 饱

和 0.1 M KOH 中的 LSV 曲线，RuFeCoNiCu HEA 的 NH3产率和法拉第效率及稳定性时间-电流曲线[98-99,107]

Fig.8 CO2RR and NRR mechanism and performance of high-entropy alloy electrocatalysis: (a) CO2 reduction metal classification,
(b) bar diagram for the faradic efficiencies of their respective carbonaceous species and hydrogen gaseous products, and free-energy

diagram of CO2RR on the AuAgPtPdCu HEA surface with optimized structures of all of the intermediates on the HEA surface shown
in the inset, (c) LSV curves of RuFeCoNiCu/CP in N2- and Ar-saturated 0.1 M KOH, NH3 yields and FEs at each given potential in

0.1 M KOH and time-dependent current density curve for RuFeCoNiCu HEA[98-99,107]

5 结论与展望

本综述系统地总结了近几年 HEA 在催化领域
的研究进展。 通过实验验证以及理论预测方法，
HEA已被证实在催化领域具有较大的应用潜力，在
一些重要的电化学反应中表现出媲美商用贵金属催
化剂的活性及稳定性。 本综述总结了高熵合金用于
电催化过程的优势， 并提出了电催化用高熵合金的
设计策略， 同时对电催化用高熵合金的制备方法进
行了总结， 最后重点论述了高熵合金在不同电催化
反应方面的应用。 然而基于 HEA 的电催化研究才
刚刚起步，在合成方法、催化反应、机理认识等方面
还缺乏深入系统的研究，存在许多需要突破的难点。
下面我们将对电催化用 HEA 面临的挑战及发展前
景进行展望：

(1)就 HEA 的元素选择而言，尽管 HEA 的可调
组成为高性能电催化剂的设计提供了广阔的空间，
但基于现有的试错理论， 仅通过实验方法获得高活
性 HEA 电催化剂过程繁琐复杂， 需耗费大量的时
间和人力成本，效率较低。 近年来，计算机辅助(DFT
计算、高通量、机器学习及其组合)的催化剂搜索及
合理设计策略迅猛发展， 在材料科学领域已获得了
一定的进展，并逐步发展成为一种相对成熟的方法。
进一步探索先进的计算机辅助预测方法， 将有助于

具有复杂组成的 HEA 电催化剂在催化性能提升方
面的进展；同时通过第一性原理计算，系统地揭示不
同元素在催化反应中的作用及其协同效应， 将有助
于理解 HEA电催化剂的催化活性起源和工作机理。

(2)就 HEA 的合成方法而言，尽管目前已经报
道了多种非热力学平衡态制备方法， 并获得了纳米
尺度的 HEA NPs， 但合成过程通常需要严苛的条
件，如高压、高温、惰性气氛保护等，且很难实现对所
制备 HEA 在原子尺度的元素排列进行精确控制。
因此， 现阶段仍需开发新的合成路线来构建具有可控
组成、晶型、尺寸、排列和原子尺度均匀性的 HEA。
此外，在温和的条件下，大批量、高产率地可控制备
出一系列高性能 HEA 仍是一项巨大的挑战， 这对
HEA 作为多相催化剂在化工生产和环境保护中的
实际应用将具有重要意义。

(3)就 HEA 催化机理的剖析而言，随着组份数
量的增加，HEA催化体系比单金属双金属催化剂复
杂得多。 因此，对 HEA催化反应的理解还需借助更
详尽的原位表征结果。 利用原位表征技术可实时了
解工况条件下的材料结构与组成、 表面活性位点变
化等信息，进而解析反应机理。 例如，利用原位透射
电镜和扫描电镜可观测 HEA 的生长过程或电化学
反应过程中催化剂形貌、组成与晶体结构的变化；利
用原位 X 射线光电子能谱和 X 射线吸收谱可提供
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电催化过程中被测元素的组成、 化学价态和电子结
构等演变信息； 利用原位拉曼光谱可提供与分子振
动(如 C-C、C=C、N-O、C-H 等)相关的真实催化活性
位点相关信息，进而有助于理解反应的具体路径。
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