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摘 要：高熵氧化物是由多种金属或非金属氧化物以等或近等比例固溶形成的单一结构氧化物，在电化学储能领

域有着广泛的应用前景。本论文介绍了高熵氧化物现有优点(鸡尾酒效应、高熵效应、晶格畸变效应等)和合成方法，其主

要包括高温固相反应法、热解法、共沉淀法、溶液燃烧合成法、水热合成法，以及基于其优异性能在催化制氢、超级电容

器、锂电池等电化学储能领域的应用，综述了高熵氧化物在电化学储能领域的研究进展。
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Abstract： A high-entropy oxide is a single structural oxide formed from a solid solution of a variety of metal or nonmetal
oxides in equal or nearly equal proportions and has wide application prospects in the field of energy. This paper mainly
introduces the advantages of high-entropy oxides (cocktail effects, high-entropy effects, lattice distortion effects, etc.) and
synthesis methods, which mainly include the high-temperature solid-phase reaction method, pyrolysis method,
coprecipitation method, solution combustion synthesis method, and hydrothermal synthesis method, and on the basis of their
excellent performance in catalytic hydrogen production, supercapacitors, lithium batteries and other electrochemical energy
storage applications. The research progress on high-entropy oxides in the field of electrochemical energy storage is
reviewed.
Key words： high-entropy oxide; electrochemical catalysis; electrochemical energy storage

收稿日期: 2024-12-16
基金项目:凝固技术国家重点实验室开放课题(SKLSP202317)；陕西省自然科学基础研究计划(2024JC-YBQN-0571)；陕西省重点研

发计划(2018ZDXM-GY-142)
作者简介:陆敏萱，2005 年生，本科生.研究方向为高熵氧化物纳米材料. Email: 23012100039@stu.xidian.edu.cn
通信作者:袁瑞梅，1992 年生，博士，硕士生导师.研究方向为纳米材料及其功能化研究. Email: rmyuan@xidian.edu.cn
引用格式:陆敏萱，袁瑞梅，徐欣畅，张雪琳，魏葳，李贺军. 高熵氧化物纳米材料在电化学储能领域的研究进展 [J].铸造技术，

2025, 46(2): 120-135.

LU M X, YUAN R M, XU X C, ZHANG X L, WEI W, LI H J. Research progress on high-entropy oxide nanomaterials in the

electrochemical field[J]. Foundry Technology, 2025, 46(2): 120-135.

随着工业和科技的发展， 电力需求指数上升。
目前，大部分电力仍是由化石燃料供给，然而，化石
燃料的燃烧将导致了严重的环境问题。 加大可再生
能源的利用可在一定程度上缓解能源短缺，但不稳
定的能源供应将不可避免地阻碍其实际应用。 因

此，在不久的将来，更高效的储能系统至关重要，这
在很大程度上取决于功能材料的发展[1]。 对此，基于
熵稳定理论的高熵合金及其衍生物以优异的电化学
活性和稳定性为开发高效耐用的新能源材料提供
了一种解决方案[2]。高熵氧化物(high-entropy oxides,
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HEOs)是由 5 种或 5 种以上的金属或非金属氧化物
以等摩尔或近摩尔比相互固溶形成的单项结构稳
定固溶体，其相空间巨大，元素周期表中的 75 种阳
离子可组合成超过 1 700万种可能[3]。这些组合可以
根据不同应用需求进行调整，通过调整其组成元素
产生独特的功能特性，如储氢 [4]、储能 [5]和催化 [2]等。
例如， 其中岩盐结构的 HEOs是最早和最广泛研究
的类型，它显示出典型的熵驱动相稳定效应，并且
用作储锂阳极，具有比传统氧化物更高的循环性能
和效率[5]；由于熵稳定效应，层状结构 HEOs 可用于
钠/锂储存的高性能阴极[6]。 此外，HEOs在容量大、潜
力大的超级电容器中也表现出了优异的性能[7]。 因
此，探索高熵化合物在电化学领域的应用不仅可以
引领电化学储能的新发展方向，也进一步拓展了高
熵氧化物在更多领域的应用。

1 高熵氧化物的基本背景

广义高熵概念在 2004年被首次提出， 并在2015
年被首次引入氧化物 [3]，高熵合金被定义为一种至
少含有 5 种金属元素； 每种元素的原子百分比在
5%~35%之间的合金。 经过相关学者的研究，高熵合
金逐渐转变为一种基于构型熵的合金概念，即根据
构型熵(ΔSconj)公式[8]：

ΔSconj=RΣCilnCi (1)
若 ΔSconj<0.69R， 则为低熵化合物； 若 0.69R<ΔSconj<
1.61R，则为中熵化合物；若 ΔSconj>1.61R，则为高熵
化合物。

在高熵概念中，随机固溶体的构型熵完全取决
于掺入元素的种类数量 ，即式 (2)，其中 n 为体系
中元素种类的数量。 基于吉布斯-亥姆霍兹方程，即
式(3)，混合体系的焓和熵之间存在着竞争关系，若
TΔS 混合不小于 ΔH混合，体系将保持稳定，且随着构型熵
的提高，ΔG混合负值越大，稳定性也越好。 因此，相比于
传统多元金属氧化物，具有高熵的氧化物体系在理
论上拥有更好的晶体结构稳定性(高熵效应)[9]。

ΔSconj=Rlnn (2)
ΔG混合= ΔH混合-TΔS混合 (3)

多种元素的相互作用引起的晶格畸变和混合
效应也将从多个维度影响材料的性能，继而产生令
人期待的效果(鸡尾酒效应)[10]，虽然元素之间的局
部相互作用无法单独确定，但合并后的结果通常反
映在新的全局属性中。 Sarkar等[9]将(CoCuMgNiZn)O
用作锂电池电极材料时发现，仅仅是微米级晶粒便
表现出了极好的容量特性，细化粒径将在此基础上
进一步提高储能效能[11]。 此外，Bérardan等[12]合成了

单相的岩盐结构(CoMgCuNiZn)1-x-yGaxAyO(A=Li, Na,
K)高熵氧化物，氧空位的存在使其具有超快速的离
子电导率和迁移率， 该特性通常意味着更快的反应
动力学和更好的电化学性能。 相对于低熵或中熵氧
化物，高熵氧化物体系的热力学稳定性更好，在电化
学循环过程中，晶体结构框架被保留，氧化还原反应
的产物被困在晶体结构框架内，因此其体积膨胀小，
延长了使用寿命(图 1a)[9]。将高熵氧化物与对应的三
元过渡金属氧化物进行对比，在离子嵌入/脱出过程
中， 三元过渡金属氧化物中只有部分金属离子参与
了电荷补偿，诱导了局部的相变，导致稳定性下降；而
高熵氧化物在熵值的作用下，晶格体系更稳定，表现
出更好的循环稳定性和速率性能(图 1b)[10]。 然而，同
样是在稳定性和可靠性的研究中，Wang 等 [13]发现，
Li(CoNiAlMnZn)O 中掺入少量 Na 之后，体系的电
化学性能虽然有显著提高， 但是阳离子紊乱却引起
了不可忽视的容量衰减(图 1c)。因此，为了更好地发
挥高熵氧化物的优势并拓展其应用领域， 优化高熵
氧化物的元素分布和晶体结构，研究其组分、结构、
电化学性能之间的协同调控机制， 发展高熵氧化物
的“形性”调控策略至关重要。可见，高熵氧化物在空
间结构方面具有显著优势， 在高熵效应和鸡尾酒效
应共同作用下， 高熵氧化物具有更高的设计灵活
性、 优化的性能、 稳定的结构以及广泛的应用潜
力，使其成为材料科学和工程领域备受关注的研究
热点。

高熵氧化物的引入推动了材料设计的创新，为
开发先进的无机化合物提供了新思路。 定制化学组
成和晶体结构展现出前所未有的性能， 为各领域带
来了新的发展机遇。 在能源存储、转换和电子领域，
高熵氧化物具有广泛的应用前景， 并已在锂离子电
池、超级电容器和固态电解质等领域取得突破[8-9, 14]。
因此，面对能源危机，高熵氧化物在材料科学和能源
领域的研究和应用具有巨大潜力， 为未来科技创新
和产业发展带来新的希望。

2 高熵氧化物纳米材料合成方法

从熵稳定的概念出发到高熵氧化物的成功合
成，制备方法起着关键作用。不同的合成方法对产物
的微观结构、性能参数、结构稳定性等都会产生显著
影响，即便合成方法相同，精细调控实验参数对于优
化产物结构和性能也是极为必要的。例如，固态反应
合成方法工艺简单、可扩展性强，但部分氧化物前驱
体具有较高熔点， 在固相反应过程中可能会产生偏
析现象造成产物中的元素分布不均、 进而影响其物
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图 1 高熵氧化物的结构和性能：(a)高熵氧化物的循环性能及其与中熵氧化物的循环对比图；(b)前两个循环周期原位 XRD 图
谱，相应的晶体结构演化，和高熵氧化物结构转变的示意图；(c)引入钠导致容量衰减[9-10, 13]

Fig.1 Structure and properties of high-entropy oxides: (a) cycling performance of high-entropy oxides and comparison with
medium-entropy oxides; (b) in situ XRD spectra of the first two cycling cycles, corresponding crystal structure evolution, and
schematic of structural transformation in high-entropy oxides; (c) capacity decay caused by the introduction of sodium[9-10, 13]

理化学特性[15]；溶胶-凝胶法可以更好地控制均匀性
和纳米结构的形成，但前驱体成分和热处理工艺直
接影响产物的元素分布状态和致密化程度[16]。此外，
反应参数例如时间、 温度等作为最直观的参数，对
高熵产物的微观结构影响显著，开发不同构型熵体
系需要对反应参数进行精细调控，例如，温度较低
或反应时间较短会导致不完全反应，更高的温度和
更长的时间通常有助于提高扩散程度和固溶均匀
度。 因此，研究人员尝试多种制备技术，力求确定高
熵体系的理想反应条件，以针对特定应用定制高熵
氧化物的微观结构和性能；通过阐明制备方法的作
用机理及其对产物结构和性能的影响，加速开发具
有针对各种技术应用定制功能的新材料。 目前常用的反
应有[17]固相反应法(solid-state reaction, SSR)、先进烧
结技术、溶液燃烧法(solution combustion, SC)、喷雾
热解法 (spray pyrolysis, SP)、共沉淀法 (co-precipita-

tion, CP)、水热合成法(hydrothermal synthesis, HS)等。
2.1 固相反应法

固相反应合成方法的反应物均为固体、反应过
程中不使用溶剂的合成方法，具有高选择性、高产率
和简单的工艺流程等优点。 该方法通过固体界面的
晶体形核和生长，可生成大量的复合氧化物，如含氧
酸盐类、二元或多元陶瓷化合物等，由于该方法成本
低、产量大、制备工艺简单，至今仍是高熵氧化物常
用的制备方法，具体流程如图 2b 所示[18]。 2015 年，
Rost 等[3]首次研制出岩盐型 HEOs，在合成温度升高
至 700℃可观察到两个突出的相，即岩盐和铁铁矿，
其中， 铁铁矿相分数随着固相反应温度的升高而降
低，并在 850和 900℃之间完全转化为单相岩盐，除
此之外没有额外的峰，背景低而平坦；同时，该热力
学过程驱动的多相与单相间的转变是可逆的。此外，
为了优化产物的性能， 学者们也在传统固相反应的
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图 2 固相反应法制备方法：(a)高温固相反应合成高熵氧化物的基本流程；(b)固相反应合成高熵氧化物示例；(c)焦耳热辅助固
相反应合成高熵氧化物；(d)焦耳热辅助固相反应与传统高温固相反应对比[18-19]

Fig.2 Solid-state reaction preparation methods: (a) basic process of high-temperature SSR for synthesizing high-entropy oxides;
(b) example of SSR for synthesizing high-entropy oxides; (c) Joule heating-assisted SSR for synthesizing high-entropy oxides;

(d) comparison between Joule heating-assisted SSR and traditional high-temperature SSR[18-19]

图 3 离子烧结法： (a)直流电场提高了烧结速率；(b) SPS工艺方法示意图[23,27]

Fig.3 Ion sintering method: (a) DC electric field enhancing the sintering rate; (b) schematic of the SPS process[23,27]

基础上尝试改进。Dong等[19]在传统的固相合成法的
基础上，发明了一种基于焦耳加热合成元素均匀分
布的 HEOs微粒的方法， 通过控制前体的松散程度
和反应进行的时间有效地优化了产物性能。
2.2 先进烧结技术

传统的烧结方法，是指紧密堆积的粉体在高温
热驱动力的作用下，通过原子扩散排出晶粒间的气
孔从而致密化的过程。 在高温条件下，原子扩散作
用在帮助材料致密化的同时，会不可避免地导致晶
粒长大现象。 对于多晶材料，高密实度意味着更好
的力学性能， 而晶粒长大则会造成材料性能的劣
化，影响材料的应用。 长时间的高温烧结也导致能
耗较高。 为追求时间更短、温度更低的高熵氧化物
工艺，高温烧结也是一种常用方法，并在传统高温
烧结的基础上发展出了更先进的烧结技术，如放电
等离子烧结、反应闪烧、超快高温烧结和振荡压力
烧结等先进烧结技术逐渐应用于陶瓷的制备 [20-22]。
相比于传统热烧结，先进烧结技术能够使烧结时间大
大缩短，烧结温度显著降低，产物性能得到提高。 其

中，放电等离子烧结(spark plasma sintering, SPS)和反
应闪烧(reactive flash sintering, RFS)使用较为广泛。

闪烧(flash sintering)技术是一种新型电场辅助
烧结方法。 2010年，Cologna等[23]将氧化锆陶瓷坯体
通过两根铂丝悬吊在立式管式炉的热区处， 铂丝将
样品与电源连成回路。 通过在 850℃的温度下对样
品两端加大于 40 V/cm的电场， 使样品因焦耳热效
应迅速升温，同时发出亮光形成“闪光”，在几秒钟之
内完成致密化。 由于反应物同时受到电场和热场的
作用，当电场达到特定阈值时，流过样品的电流会因
热失控而迅速增加，如图 3a。 发生快速电流上升的
温度称为临界温度，通常低于传统烧结所需的温度[24]。
该技术已被用于合成高熵氧化物陶瓷， 该方法被证
明能够促进阳离子扩散， 并在短时间内加速理想构
型的形成[24-26]。 Wang等[24]通过 RFS技术成功合成了
Sr(Ti0.2Y0.2Zr0.2Sn0.2Hf0.2)O3-x，将反应时间从传统烧结
工艺所需的 10 h 缩短到仅 1 min。 RFS 依靠电流来
加热样品，其主要优点是反应快、能耗低。然而，由于
热量调控困难，该工艺很难获得均匀的微观结构[26]。
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图 4 溶液燃烧法制备高熵氧化物：(a)溶液燃烧法工艺过程示意图；(b) (CoCuMgNiZn)O制备过程示意图；(c)产物成分随温度
变化的 XRD 谱；(d)溶液燃烧法制备过程照片；(e)通过前驱体制备工艺优化，通过溶液燃烧发制备的 HEOs的 SEM照片和成

分分布[31,33-34,36]

Fig.4 Solution combustion method for synthesizing high-entropy oxides: (a) schematic of the SC process;
(b) schematic of the synthesis process for (CoCuMgNiZn)O; (c) XRD spectra showing the variation in product composition with

temperature; (d) photograph of the SC synthesis process; (e) SEM images and elemental distribution maps of HEOs synthesized via the
SC method optimized by the precursor preparation process[31,33-34,36]

放电等离子烧结通常也称为场辅助烧结技术，
代表了一种采用低压直流脉冲电流和压力辅助系
统烧结样品的合成技术 [25,27]。 在烧结过程中，样品
快速均匀加热，有利于高密度高熵材料的形成。 系
统的整体操作如图 3b所示[27]。烧结过程实现了高达
1 000℃/min 的加热速率， 显著缩短了烧结过程的
整体持续时间。 在标准模式下，冷却速率可以达到
150℃/min，若结合主动冷却，该速率可以进一步提
高到 400℃/min[28]。 Biesuz 等[29]使用 SPS 技术成功
合成了 Sr(Zr0.94Y0.06)0.2Sn0.2Ti0.2Hf0.2Mn0.2)-O3-x高熵氧化
物，Lin等[30]采用 SPS方法合成了 Mg0.2Co0.2Ni0.2Cu0.2-
Zn0.2O，并通过优化工艺参数，提高了氧化物的稳定
性。 SPS的优势包括加热速率快、烧结时间短、微观
结构可调控等，与传统烧结技术相比，SPS能在较低
温度下实现高质量烧结[27]，但这种方法的大规模应
用仍然存在挑战[16]。
2.3 溶液燃烧法

溶液燃烧法是近年来迅速发展的一种无机材
料制备方法，采用液相配料，并利用自身燃烧放热
使反应自发进行，具体流程如图 4a 所示[31]。 该方法

通过控制燃烧温度可以在更短的时间内产生亚稳
相，这些亚稳相具有良好的物理和化学性质 ，从而
在特定应用中显示出潜在的优势 [32]。该方法制备出
的产物具有纯度高、元素分散性好、化学均一度高、
粒径细等特点[33]。其主要步骤包括配制溶液、燃烧合
成、收集产物等(图 4d)。溶液燃烧反应是一种快速的
化学过程，能够在短时间内产生高纯度的氧化物，因
此该方法在时间和能耗方面的优势显著。 此外，这种方
法所需的设备简单且成本效益高，同时能够确保原
料达到分子水平混合，产物实现化学计量配比[33]。 Mao
等 [34]以等摩尔量的 Ni(NO3)2、Zn(NO3)2、Co(NO3)2、
Cu(NO3)2、Mg(NO3)2为原料、甘氨酸为燃料，将其溶
于一定量的蒸馏水或乙醇溶液中， 搅拌均匀得到前
驱体溶液，烘干后在管式炉中煅烧，得到平均粒径为
43 nm 的岩盐型HEOs 纳米晶粉体 (CoCuMgNiZn)O
(图 4b)。随着合成温度升高，体系中的的相会逐渐变
得纯净 (800℃时尖晶石相 Co3O4消失，825℃时纤
锌矿相 ZnO 消失，850℃时黑铜矿相 CuO 消失)，当
燃烧温度高于 850 ℃时完全转化为单相岩盐结构
(图 4c)。 然而，由于燃烧过程是自发进行的，一旦反
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图 5 喷雾热解法制备高熵氧化物：(a)喷雾热解法示意图；(b) (MnFeNiCuZn)3O4合成及结构示意图；(c)多种 NiMnFeTi 基高熵
氧化物合成工艺及电化学性能[38-39,41]

Fig.5 Spray pyrolysis method for synthesizing high-entropy oxides: (a) schematic of the SP method; (b) synthesis and structural
schematic of (MnFeNiCuZn)3O4; (c) SP and electrochemical performance of various NiMnFeTi-based high-entropy oxides[38-39,41]

应开始，外部能量干扰产生的影响有限，导致反应过
程缺乏控制， 这种固有特性使 SC 过程的调节和操
纵变得复杂，在反应过程和产物的调控方面带来了
挑战[35]。 Sydinyan 等[36]采用溶液燃烧法合成了(Mn-
FeCoNiCu)3O4， 尝试通过对前驱体结构的优化对调
控高熵氧化物产物的微观结构(图 4e)。
2.4 喷雾热解法

喷雾热解法是一种被广泛用于高熵氧化物制备
的高效方法，因其能够实现组分的均匀分布并制备
具有纳米级尺度的粒子而备受关注[37]。 该方法是利用
液相前驱体溶液通过雾化器产生细微液滴，在高温环
境中进行快速热解， 瞬间完成化学反应和结晶过程并
形成高熵氧化物，具体过程如图 5a[38]。 Phakatka等[39]

运用喷雾热解法制备了单相固溶体的高熵氧化物
(MnFeNiCuZn)3O4(图 5b)，并用能量色散 X射线光谱
分析，展示了单个HEOs纳米颗粒中氧化物形式的5种金属
元素具有预想中的高熵构型；Zheng等[40]利用火焰喷
雾热解法一步制备了具有单相尖晶石结构的(CrMn-
FeCoNi)O4，并进一步探讨了火焰参数对纳米颗粒粒径
及氧空位调控的影响， 减少粒径并增加氧空位后材料的
催化性能上显著提升。 Bian[38]和 Brandt[41]等用喷雾热
解法分别合成了高熵氧化物 [(FeCoNiMn)1-xNax]3O4

和 (ZnNiMnFeTi)3O4(图 5c)，并通过性能测试验证其
在电极应用方面具有良好的可靠性、反应可逆性和

结构稳定性， 体现了高熵氧化物的熵稳定效应特性。
高熵氧化物纳米颗粒的合成面临诸如工艺复杂性、
成本控制、形貌定制及可扩展性等多重挑战，而喷
雾热解法因其操作简便、快速且高效的特性，在克
服这些制备难题方面展现出一定优势。
2.5 共沉淀法

共沉淀法是一种基于沉淀反应的湿化学制备技
术[42]。在高熵氧化物纳米材料的制备中，共沉淀法通
常通过将多种金属盐溶解于去离子水或无水乙醇中
制备前驱体溶液，随后与沉淀剂(如氨水、尿素等)混
合，通过调节 pH值、搅拌速度和滴加速度等关键参
数来精确控制纳米产物的粒径、形貌及性能。 目前，
已有研究采用共沉淀法制备多种高熵氧化物。 这些方
法不仅提高了合成效率，还节省了能源。 Shaw等[43]利
用微波辅助共沉淀技术合成了纳米晶等原子尖晶石
高熵氧化物(AlCoFeMnNi)3O4。这种 500℃煅烧后形
成空间群的单相立方尖晶石结构 Fd-3m在高温下具
有结构稳定性。Talluri等[44]率先采用反向共沉淀方法
合成了球状 (CoCrFeMnNi)3O4尖晶石纳米颗粒，用
作超级电容器电极材料。 共沉淀法作为一种高效的
材料合成与调控技术，在高熵氧化物纳米材料制备中
展现了显著优势。 通过精准调控反应条件和产物特
性，不仅可提升制备效率，还推动了高熵氧化物在储
能、催化等领域的广泛应用[45-46]。
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图 6 水热合成法制备高熵氧化物：(a) 130℃微波辐照 1 h(黑色)、900℃空气煅烧(蓝色)、930℃空气煅烧(红色)后得到的样品进
行 XRD 分析；(b) EDS图；(c) (CrNiFeMnZn)3O4纳米颗粒的元素分布[47,52-53]

Fig.6 Hydrothermal synthesis method for preparing high-entropy oxides: (a) XRD analysis of samples obtained after microwave
irradiation at 130℃ for 1 h (black), air calcination at 900℃ (blue), and air calcination at 930℃ (red); (b) EDS maps;

(c) elemental distributions of (CrNiFeMnZn)3O4 nanoparticles[47,52-53]

2.6 水热合成法
水热合成法是一种在高温高压水溶液体系中进

行材料合成的湿化学方法， 广泛用于制备高熵氧化
物。水热合成高熵氧化物的工艺通常包括以下步骤：
元素筛选、前驱体溶液的制备、矿化剂的加入、pH值
调控、水热反应、冷却与清洗、干燥和后续热处理。
在某些情况下，高温处理可能会导致产物性能退化，
因此低温水热合成法被提出可作为替代方案 [47]。
Wang等[24]先在低温条件下合成了高熵氧化物。他们
通过溶剂热合成结合后续退火的策略，利用原子半径
和溶解度符合实验要求的 Co、Cu、Fe、Mn 和 Ni 阳离
子作为前驱体，在 400℃下进行热解，成功制备了尖
晶石结构的小型高熵氧化物， 该材料表现出优异的
水分解催化性能。 在以过渡金属氧化物(TMOx)为反
应物， 并以 NaCl-KCl 为反应介质的熔盐淬冷法实
验中，研究发现升高温度会引起特征峰的偏移。通过
综合分析， 确定最佳合成条件为反应温度 850℃和
保温时间 3 h。 Hota 等[47]通过一步水热工艺将多个
金属离子合理设计成高熵氧化物电极材料(图 6a)，这
种低温合成的材料具有较大的比表面积， 且能提供
更高的电化学活性位点， 在析氧反应中展现出来了
良好的电化学性能。 过渡金属的高熵氧化物被认为
是锂电池负极材料的潜在候选者， 但其实际应用仍
受限于能量密度等性能上的不足 [48]，这项研究较好
地改善了这一缺点。此外，Colombo等[49]利用微波辅
助水热合成法开发了一种高熵氧化物基双涂层阴极，
用于高稳定性的锂硫电池。 他们通过快速高效的微波

辐照技术合成高纯度 HEOs粉末， 并在 930℃下进
行后续热处理， 显著提升了电池的循环稳定性与性能。
水热合成法因其可在温和条件下调控晶体形貌和尺
寸，在难以通过其他方法合成的材料(如晶体材料和
纳米材料)制备中展现了独特优势[50-51]。 Karami 等[52]

使用简单的水热合成方法， 将原料在 140℃的高压
釜中保持 5 h，离心后烘干，再将干燥的粉末在 900℃
的温度下进行 2 h的热处理，制备出(CrNiFeMnZn)3O4

纳米颗粒并将其用作离子锂电池中的游离钴负极
(图6c)，该 HEOs电极在 500 mA/g 的电流密度下显
示出 530 mAh/g 的高可逆容量，在 500 次循环后具
有 99%的优异循环稳定性。 此外，水热合成法还可
根据反应条件实现对产物形貌、 尺寸及性能的精准
调控，在制备高性能催化材料、电极材料以及储能材
料方面具有巨大潜力。未来，随着对反应机理的深入
研究和工艺参数的优化，水热合成法有望在高熵氧
化物的工业化生产中发挥更重要的作用。

3 电化学领域应用

3.1 电催化
高熵氧化物作为新兴的催化材料， 具有高熵和

协同效应，理论上可以提高催化的活性、稳定性和耐
久性[54]。析氧反应(oxygen evolution reaction, OER)和
氧还原反应(oxygen reduction reaction, ORR)是电催
化领域涉及 HEOs 的主要电化学过程[55-57]。 OER 和
ORR 也是各种能量转换技术的核心， 例如燃料电
池、金属-空气(金属-氧气)电池和水分解等。 这些电
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化学能量转换系统的效率受到反应动力学缓慢的严
重阻碍， 需要开发新型高效的电催化剂以克服能量
障碍。 HEOs 在 OER 和 ORR 方面的研究引起学者
们越来越多的关注。

由于 OER 动力学缓慢[58]，HEOs 中的相似晶体
位点上存在多种不同的金属， 由此会带来一定程度
的晶格畸变，缺陷的引入提高了电子电导率，这有利
于电催化活性提升[59]；此外，多金属阳离子在费米能
级提供不同的 d带填充， 致使吸收分子和活化分子
的能带轨道在一定程度上可调， 从而加快反应动力
学。 OER工艺中应用的 HEOs的主要金属成分是Fe、
Co 和 Ni，以及一些其他常见元素，如 Cu[60]、Mn[61]、
Nb[62]、Cr[63]、La[55]等。 不同的元素和离子价态在 OER
过程中呈现出不同的过电位，OER 过电位是影响
OER 活性的关键特征，较低的过电位通常会有较高
的 OER活性。 与 Ni、Fe 等阳离子相比，Co3+位点在
降低 OER 过电位方面更有效 [64]。 Nguyen 等 [55]制备
了具有超高 Co3+/Co2+原子比的 La(CrMnFeCo2Ni)O3

钙钛矿 HEOs， 在 10 mA/cm2的电流密度下 OER过
电位低至 325 mV，如图 7a~c 所示。 此外，他们发现
Co3+/Co2+ 为 2、Mn4+/Mn3+ 为 1.55 时对提高 OER 活
性最有效。 除了元素影响外，HEOs的微观形貌是影
响电催化性能的另一重要因素。 He等[64]采用低温溶
液燃烧法合成 (FeCoNiCrMn)3O4，多孔的微观结构
特性(图 7d~e)使其具有良好的电化学活性，电流密
度为 10 mA/cm2 时的过电位为 275 mV，塔菲尔斜
率为 50.27 mV/dec， 在碱性条件下的催化性能超过
了商业 RuO2催化剂。 Wang等[64]采用水热法合成的
CrMnFeCoNi-HEO 纳米球表面有丰富的纳米片 (图
7g~h)，该结构在电流密度为 10 mA/cm2时的过电位
为 243 mV，塔菲尔斜率为 32.3 mV/dec。 除此之外，
Liu 等[66]利用金属有机框架(metal-organic framework,
MOF)合成了MnFeCoNiCu-HEO、具有纳米片结构的
高熵氧化物纳米材料，其微观结构可控性强，同时也
呈现出优异的电化学性能， 在电流密度为 50mA/cm2

时的过电位为 266 mV，远低于 IrO2/RuO2，塔菲尔斜
率为 43.9 mV/dec。

HEOs在 ORR中也有应用。 铂基纳米材料因其
对 ORR 的优异催化活性而成为最先进的电催化
剂。 然而，由于其成本高，大多数应用都受到了严重
阻碍。在过去的几十年里，大量的研究工作致力于开
发替代材料， 在保持甚至提高催化活性和耐用性的同
时，降低贵金属负载量或探索无贵金属的电催化剂。
HEOs独特的高熵效应使其具有良好的耐腐蚀性 [14]，
应用于 ORR 时具有良好的耐久性，因此在 ORR 应

用中有良好的应用前景。 Li等[56]利用焦耳热在碳基
低上合成 (HfZrLaVCeTiNdGdYPd)O2-x 10-HEO 在
ORR 应用时具有良好的催化活性(图 7i~l)。 在该催
化剂中，Pt是提供了主要的活性位点， 其他的元素加
入通过协同效应和高熵效应， 使催化剂具有更好的催
化活性和稳定性：其半波电位为 0.82、0.85V时的电流
密度为 0.49Amg/Pd， 远高于商用 Pd/C (0.13Amg/Pd)。
Yu 等[67]采用共沉积法合成无贵金属的高熵氧化物
AlNiCoFeCrMoV-HEO，该 HEOs具有良好的电催化
活性： 起始电位和半波电位分别为 1.02 和 0.89 V，
优于基准 Pt/C 催化剂的性能 (起始电位 0.93 V，半
波电位 0.81 V)(图 7m~n)。该 HEOs晶格中高度分散
的阳离子促进了表面氧空位迁移， 提高了电催化活
性，从而使电极表现出良好的 ORR性能。

电催化水分解是未来产生清洁能源的一种有
前景的方法，该过程包含析氢反应(hydrogen evolution
reaction,HER)。然而，对HER过程机理进行详细研究
的高熵材料主要是高熵合金， 大多数关于高熵氧化
物的研究都集中在 OER 过程的机理上，HER 过程
仍有待进一步挖掘。
3.2 锂电池

鉴于 HEOs拥有诸多独特性质， 像晶格畸变效
应、缓慢扩散效应以及鸡尾酒效应等，近些年研究人
员研发了一系列 HEOs， 并将其用作锂电池正负极
材料，部分 HEOs表现出了卓越的电化学性能。

当前， 在锂离子电池负极材料的商业应用领域
中，嵌入型负极(各类碳材料)占据主导地位。 对于商
业负极而言，碳基负极具有循环稳定性佳、成本低、
环境友好等优势。 不过，其嵌锂电位较低，这或许会致
使金属锂在其表面沉积，进而引发安全性问题。 此外，
该类材料的理论嵌锂容量相对较低(372 mAh/g），难
以满足对高能量密度电池不断攀升的需求[68]。 HEOs
独特的结构和成分特点为解决传统负极材料面临的
问题提供新的思路。 例如，HEOs具有较高的理论比
容量， 这得益于其复杂的晶体结构和多种金属元素
的存在，在锂离子嵌入和脱出过程中，不同金属元素
与锂离子之间的相互作用可能会产生特殊的电化学
性能[69]。 Patra等[70]通过水热法成功制备了单相无钴
高熵尖晶石氧化物 (CrNiMnFeCu)3O4，在电流密度
2 000 mA/g 时表现出 480 mAh/g 的高倍率比容量，
400次循环后比容量几乎没有衰减。Qiu等[71]利用传
统球磨混粉和后续固相烧结的方式制备出了同时满
足高容量和循环性能优异的尖晶石结构型高熵氧
化物负极材料。 与此同时，Nguyen 等[72]首次利用表
面活剂辅助水热的方法制备出了一种纳米尺度的
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图 7 电催化领域的高熵氧化物：(a~c) La(CrMnFeCo2Ni)O3钙钛矿 HEOs 10 mA/cm2时的 OER 过电位和 TOF值，极化曲线，和
EIS曲线；(d~e) (FeCoNiCrMn)3O4微观形貌及元素分布；(f~g) CrMnFeCoNi-HEO微观形貌及元素分布；(h) HE-MOF-350-200 的
微观形貌；(i~l) (HfZrLaVCeTiNdGdYPd)O2-x 10-HEO 微观形貌，元素分布图，扫描速率为 20 mV/s 时的 LSV 曲线，和

0.85 V(vs. RHE)时的电流密度；(m~n) AlNiCoFeCrMoV-HEO/CoNC 极化曲线和 Koutecky-Levich 曲线[55-56,64-67]

Fig.7 High-entropy oxides in electrocatalysis: (a~c) OER overpotential and TOF values at 10 mA/cm2, polarization curve, and EIS
curve of La(CrMnFeCo2Ni)O3 perovskite HEOs; (d~e) microstructure and elemental distributions of (FeCoNiCrMn)3O4;

(f~g) microstructure and elemental distributions of CrMnFeCoNi-HEO; (h) microstructure of HE-MOF-350-200; (i~l) microstructure,
elemental distributions, LSV curve at a scan rate of 20 mV/s, and current density at 0.85 V (vs. RHE) of (HfZrLaVCeTiNdGdYPd)O2-x

10-HEO; (m~n) polarization curve, and Koutecky-Levich curve of AlNiCoFeCrMoV HEO/CoNC[55-56,64-67]

SHEOs (FeCoNiCrMn)3O4负极材料。此外，高熵所引
发的晶格畸变效应能够提高材料的微观力学性能。
确切而言，因不同金属阳离子处于特定晶格位置，势
必会造成晶体出现显著的晶格畸变， 而这些由晶格

畸变形成的位错与层错可以容纳更多材料在储锂期
间产生的应力， 进而强化材料的微观力学性能 [73]。
Chen[74]等聚焦于高熵氧化物作为锂离子电池负极材
料的应用， 通过简单的 SP法首次合成了单相尖晶石
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结构的 (Ni0.2Co0.2Mn0.2Fe0.2Ti0.2)3O4，并证实了其在锂
离子电池中的出色表现及其能量存储机制。 Duan[75]

等通过 SP法合成了(FeCoNiCrMnXLi)3O4(X=Cu, Mg,
Zn)系列高熵氧化物，并利用原位高温 X 射线衍射
技术分析其结构演变。 结果显示，在 900℃ 下合成
的单相高熵氧化物，因尖晶石结构、熵主导的相稳定
化效应以及氧空位的引入， 具备优异的循环稳定性与
倍率性能。 其中，含 Zn 的(FeCoNiCrMnZnLi)3O4展
现出更为出色的电化学性能。 此外，Wang等[76]以多阳
离子过渡金属基 HEOs为前驱体，以 LiF或NaCl为反
应物，采用机械力化学方法制备了多阴离子和阳离子
化合物， 形成了锂化 Li(CO0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)OF 纳
米颗粒。 非金属元素掺杂在不影响电池容量的基础
上，不仅能减少有毒昂贵金属元素的使用，还可以赋
予结构优异的稳定性，从而提升循环性能。 不过，要
实现 HEOs负极材料的实际应用， 还需要克服一些
技术难题，如首次库仑效率较低、倍率性能有待提高
等。目前的研究正致力于通过优化材料的制备方法、
调控元素组成和微观结构等手段来改善这些性能。

在锂电池正极材料方面，HEOs 的多元成分和
特殊结构特性为提高正极性能提供了可能。例如，一
些研究尝试将高熵氧化物引入传统正极材料体系
中， 通过元素的多样化来改善材料的电化学性能。
有学者提出一种用过渡金属选自镍、钴、铜、镁、锌、
钛、锰、铁中的至少 5种制备一种纳米高熵氧化物材
料[77]。 利用 HEOs 极为丰富的金属活性位点其多种
金属元素的协同作用来提高活性硫的利用率， 有利
于提升锂硫电池的电化学性能。 目前关于高熵氧化
物正极材料的研究仍处于探索阶段， 需要进一步深
入研究其在不同充放电条件下的电化学行为， 以及
元素组成和结构对性能的影响机制。

除了负极材料，HEOs 在固态电解质方面也有
一定的研究探索。 固态电解质相较于传统液态电解
质具有更高的安全性和稳定性， 有望应用于下一代
高性能锂电池。 HEOs 可能通过其独特的离子传输
通道和结构特性， 影响锂离子在固态电解质中的传
导行为。 有学者制备了一种石榴石结构高熵氧化物固
态电解质材料， 有助于优化固态电解质与电极之间
的界面阻抗，降低 Li+的迁移活化能，有效提高石榴
石结构高熵固态电解质材料的离子电导率[78]。 目前
HEOs 固态电解质的离子电导率仍有待进一步提
高，且制备工艺相对复杂，成本较高，限制了其大规
模应用。未来研究需在材料设计、制备技术优化等方
面取得突破，以推动 HEOs在固态锂电池中的应用。

HEOs 在锂电池领域的应用研究虽然取得了一

定的进展，但仍面临诸多挑战，如性能优化、制备工
艺改进和成本控制等。随着研究的不断深入，有望为
锂电池技术的发展带来新的突破。
3.3 超级电容器

储能设备是能源战略的重要组成部分， 超级电
容器作为一种新型的储能装置，具有比电容大、充放
电速度快、使用寿命长等优点 [79-80]。 这些优势使其
成为未来便携式电子产品、 电动汽车和电网级存储
领域的关键使能技术[81-82]。

众所周知，电极材料是影响超级电容器[83-84]电化
学性能的关键因素之一。 HEOs 的熵稳定效应在电
荷存储容量、 循环稳定性等电化学性能方面具有显
著的优势。 HEOs 的电化学性质依赖于其中金属阳
离子的种类，因此通过调整元素成分，可以有效地调
控其电化学性能[85]。其主要优势在于熵稳定效应，以
及晶体结构中不同金属阳离子的存在与相互作用，
这些因素共同作用，赋予 HEOs定制化的电化学性质。

近年来，高熵氧化物由于其独特的结构和性能[86-87]，
其在超级电容器中的应用越来越多。 Talluri 等[44]采
用反共沉淀的方法合成了第一个尖晶石 (CrMnFe-
CoNi)3O4纳米颗粒基超级电容器电极材料， 这是第
一个关于在超级电容器中部署原始尖晶石型 HEOs
纳米颗粒的报告， 它为进一步探索其他 HEOs开辟
了可能性。 Yang等[88]采用溶胶-凝胶法低温合成了
多孔尖晶石相高熵氧化物（Cr0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Zn0.2)3O4。
这种 HEOs通过多金属协同效应及晶格畸变抑制阳
离子有序性，提升了 Li+迁移效率，同时，其多孔结
构增强电解质传输并缓解体积膨胀。 作为锂离子电池
负极，HEO-450电极在 1 A/g下循环 1 000 次后容量
保持 1 022mAh/g，30A/g高倍率下仍达 220 mAh/g，显
著优于传统过渡金属氧化物。 由于低能量密度限制
了超级电容器[89]的进一步发展，为了增加能量密度，
同时增加高熵氧化物的比电容，Yin 等[7]选择过渡金
属元素 Fe、Co、Cr、Mn和 Ni的电化学活性， 采用溶胶
法制备溶胶-凝胶法制备高熵氧化物。 煅烧温度影响
高熵氧化物的结构形貌和结晶度，从而也影响其电化
学性能(图 8a)，在 450℃的低煅烧温度下，制备了高比
表面积为 63.1 m2/g的尖晶石相(FeCoCrMnNi)3O4。

此外， 纳米结构的高熵氧化物具有较高的活性
位点，可以促进过渡金属阳离子的表面氧化还原过程，
如 Fe2+、Mn3+、Ni2+、Co2+和 Cu+， 有助于提高比功率、
长期循环稳定性和比电容。 Mohanty等[90]通过熔化、
铸造和退火等方法成功地合成了(FeCoNiCuMn)3O4

高熵氧化物。 并且他们利用 XRD 分析显示尖晶石
结构，FESEM显示纳米颗粒的团聚形态， 同时利用
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图 8 (FeCoCrMnNi)3O4结构和电化学性能：(a~c) 电化学性质；(d~f)微观形貌；(g~k)元素分布[7,94]

Fig.8 Structure and electrochemical properties of (FeCoCrMnNi)3O4: (a~c) electrochemical properties; (d~f) microscopic morphology;
(g~k) elemental distribution maps[7,94]

透射电镜进行了深入的分析。 Yao 等[91]发现高熵氧
化物的速率能力和循环性能仍有改进的空间， 这是
由于在合成过程中形成了具有不规则形态和低比
表面积的微米级团聚材料，因此它们只暴露了有限数
量的活性位点 [92-93]， 使用不同分子量的聚乙二醇
(PEG)可以改变高熵氧化物(FeCoCrMnNi)3O4 的表
面形貌 ，试图提高其超级电容器的性能。 Yin 等 [94]

以 PEG作为牺牲模板，合成具有多孔结构的高熵氧化
物 HEO-PEG(图 8g~k)，以增加高熵氧化物的比表面
积，提供更多的活性位点，提高其电化学性能。

HEOs 的熵稳定效应在电荷存储容量、 循环稳
定性等电化学性能方面展现出显著优势， 这使得它
们在超级电容器领域的应用潜力仍有待进一步挖
掘。要充分释放 HEOs的全部潜力，还需要开展更多
的研究。
3.4 其他

传统催化和能量储存之外， 高熵氧化物也有其
他应用，例如二氧化碳转化、一氧化碳氧化以及一些
其他的电池等。

(1)可以将 HEOs用于脱硫和减少 NOx。 高熵氧
化物(HEOs)具有最大化的构型熵，不仅在高温下表
现出优异的稳定性， 而且在不同成分之间产生丰富
的催化活性位点， 从而在催化过程中具有很好的性
能。 HEOs 的氧化还原活性阳离子可以去除工业排

放中的硫和氮氧化物， 因为它在燃料氧化脱硫中的
应用显示出高活性和优异的再生性。 Deng等[95]成功
制备了 Mo 基高熵氧化物用于深度氧化脱硫，HEOs
的催化活性比 MoCo、NiCuZn 等催化剂都要高，而
且成分之间的协同效应也更加显著。 同时，Deng等[96]

还通过离子取代法构建了磁响应 HEO-1100 催化
剂。 由于缺电子结构以及活性位点的高分散性，
HEO-1100催化剂在以氧为氧化剂的氧化脱硫中具有
显着增强的催化性能，同时它的磁性也使其易于分离。
此外，Peng等[97]通过掺杂Nd催化剂形成了Ce0.5Nd0.5O1.7，
展现出了高熵氧化物对 NOx选择性催化还原的性能。

(2)可以将 HEOs用于应用从 CO2到 CO的转化。
HEOs 概念来设计稳定的氧化催化剂， 其中多种阳
离子氧化物组成经过定制，可以同时实现催化活性、
储氧能力和热稳定性。 与传统催化剂不同，HEOs即
使在高温下也能保持单相结构， 并且不依赖于添加
昂贵的铂族金属来保持活性， 这有效地降低了生产
成本[98]。 Akrami等[99]通过高压工艺和氧化合成的高
熵氧化物 TiZrNbHfTaO11在未添加助催化剂的情况
下， 同时显示出 CO2到 CO和 H2O到 H2转化的光催
化活性，并且这种性质优于锐钛矿 TiO2和 BiVO4光
催化剂和类似的光催化剂。 Jiang等[100]受高熵氧化物
丰富的表面缺陷和窄带隙的启发， 设计了一种具有
Fd-3m 尖晶石结构的高熵氧化物(Ga0.2Cr0.2Mn0.2Ni0.2-
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Zn0.2)3O4，用于光催化 CO2转化，实验显示出这种材
料在可见光下表现出优异的光催化活性和对水蒸气
还原 CO2的稳定性，无需任何助催化剂。

(3)可以将 HEOs 用于制作除了锂电池以外的
电池。由于“熵稳定效应”，用高熵氧化物制备的电极
材料表现出了优秀的稳定性。同时，通过离子取代完
成的氧空位精确调整，HEOs 中天然的氧空位不仅
为 Na+提供了额外的活性位点，降低了钠化势垒，实
现了可逆的 Na+插层，而且有效地推动了电荷转移[40]。
因此， 可以抑制中间相变的高熵氧化物作为钠离子
电池的正极材料具有稳定的晶体结构和更高的循环
稳定性[101]。 Dang 等[102]合成了一种新的高熵氧化物
层状阴极 NaFe0.2Cu0.1Ni0.2Mn0.3Ti0.2O2， 不仅提高空气
稳定性，进一步降低了成本，同时 HEOs阴极也表现
出优异的钠离子存储性能。Deng等[103]通过调节铜的
取代比， 用高温固相反应法合成了无毒的 Cu 取代
的合成纯相 NaNi0.3Cu0.1Fe0.2Mn0.2Ti0.2O2， 用作钠离子
电池中的层状氧化物正极材料， 表现出了优异的电
化学性能。

4 总结与展望

高熵氧化物由于具有独特的结构特征和可定制
的化学成分， 在电化学储能领域有着极其广阔的研
究前景。 尤其是其熵驱动的稳定性可以显著提高其
在应用中的稳定性。迄今为止，已经合成和制备了越
来越多的 HEOs结构，包括岩盐、尖晶石、钙钛矿、萤
石、焦绿石、水滑石等结构。 目前最常用的制备方法
有高温固相法、 共沉淀法、 溶剂热法和溶液燃烧法
等。 与高熵合金结构相比，HEOs具有丰富的成分和
晶体结构类型，但迄今为止，HEA的应用更广泛。这
一方面是因为纯金属材料在某些特定领域具有优
势，例如储氢和传感等；另一方面是因为 HEOs的发
现时间较晚， 这也意味着 HEOs的应用研究具有巨
大的潜力。 目前，HEOs已成为各种电化学应用的前
景材料。本综述详细概述了 HEOs在催化、锂离子电
池、超级电容器等能量存储和转换领域中的应用。

尽管高熵氧化物在电化学能量转换和存储方面
具有显著优势， 但在更广泛的能源领域仍然存在明
显的挑战和众多机遇。首先，电化学反应的机理和结
构设计原理仍需进一步探索。 例如， 到目前为止，
HEOs 对水分解中 HER 过程的应用和影响仍未可
知； 特定元素在各种应用中的特定作用以及它们相
互协同时产生的鸡尾酒效应仍处于起步阶段； 有利
于电化学过程的元素组成、晶体结构、氧空位结构等
的设计和优化也有待进一步研究。 除此之外，HEOs

在电化学中的应用也需要扩展。 当前 HEOs的相关
研究主要集中于新型电极的开发和电极的转换效率
和稳定性提升方面， 但是 HEOs也可用于半固体和
固体电解质中，以提高离子交换速率、离子电导率和
稳定性。 因此，HEOs 应用可以扩展到超级电容器、
固体氧化物燃料电池、 固体锂离子电池和其他半固
体或固体电解质的相关研究中。 高熵氧化物的深入
研究， 将有助于新能源存储和转化领域的快速发展
和效能的显著提升。
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