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高熵材料及其催化应用的研究进展
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摘 要 近年来，高熵材料作为一种新型多组分合金体系，因其结构多变、化学成分可调、功能特性丰富，已成为催

化材料领域的研究热点 .其独特的组成结构和性能优势，为催化材料设计提供了新的发展机遇 .高熵催化剂凭借其

独有的多元素组成空间，能够精准调控催化剂活性和选择性，并通过随机多元素混合形成多样化的活性位点，特别

适用于涉及多中心活化的催化反应 .此外，高熵催化剂的高度结构稳定性使其在高温、高压及腐蚀性气氛等苛刻的

反应条件下，仍能保持优异的催化活性与长寿命 .基于这些优势，高熵催化剂在费-托合成（FTS）、电催化析氢反应

（HER）、析氧反应（OER）及CO2加氢等重要催化反应中表现出优异的催化性能，具有广泛的应用前景 .结合在高熵

材料应用于费-托合成反应的研究进展，简要综述了高熵材料的制备方法（如机械化学法）及其在不同催化体系中的

应用研究进展 .
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Recent advances in high-entropy materials and their catalytic performance
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Abstract In recent years， high-entropy materials as a novel multi-component alloy system have become a research 
hotspot in the field of catalytic materials due to their adaptable structures， tunable chemical compositions， and diverse 
functional properties. These unique compositional structures and performance advantages have provided new opportunities 
for the design of catalytic materials. The unique multi-element compositional space in high-entropy catalysts facilitates the 
precise modulation of catalytic activity and selectivity. Moreover， the heterogeneous active sites generated through the 
random mixing of multiple elements render them particularly well-suited for multi-center catalytic processes. In addition， 
the high structural stability of high-entropy catalysts enables them to maintain excellent catalytic activity and long service 
life under harsh reaction conditions such as high temperature， high pressure， and corrosive atmospheres. Based on these 
advantages， high-entropy catalysts have demonstrated excellent catalytic performance in important catalytic reactions such 
as Fischer-Tropsch synthesis （FTS）， electrocatalytic hydrogen evolution reaction （HER）， oxygen evolution reaction 
（OER）， and CO ₂ hydrogenation. Based on the investigation of the application of high-entropy materials in the Fischer-
Tropsch synthesis reaction， a comprehensive overview of the preparation methods for high-entropy materials， including 
mechanochemical techniques， and research progress of applications in different catalytic systems was briefly provided. 
Keywords high-entropy materials； Fischer-Tropsch synthesis； mechanochemical method； hydrogen evolution reaction； 
oxygen evolution reaction； CO2 hydrogenation reaction

高熵材料（high-entropy materials， HEM）是当前 材料领域的研究热点，可分为高熵合金（high-entropy 
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alloys， HEA）与高熵氧化物（high-entropy oxides， 
HEO）.叶均蔚教授课题组于 20世纪 90年代首次提

出高熵概念，并随后制备出一种新型合金材料，即

高熵合金［1］. 这种材料是一种由多种主要元素共同

组成的新型金属材料，通常包含 5种或以上金属元

素，每种元素的原子占比为 5%~35%.当合金的混合

熵大于 1.5 R时，可被称作高熵合金 .高熵材料固有

的高熵效应、晶格畸变效应、缓慢扩散效应和鸡尾

酒效应使其具备高强度、抗氧化、耐腐蚀、耐磨损等

优良的综合性能［2］. 多元素产生的较大构型熵有助

于形成稳定的单相固溶体结构，而非金属间化合物 .
因此，高熵合金在很大程度上调整了电子结构与几

何结构，与传统合金催化剂相比具有更强的竞争力 .
从稳定性角度来看，高熵效应和缓慢扩散效应显著

增强了高熵材料的热稳定性，进一步提升了其在高

温、空气条件、酸性、碱性环境等反应条件下的耐

久性 .
传统合金的性能通常通过将一种或两种主要

元素与各种次要元素合金化来提升，传统的合金设

计策略被视为许多基本合金的设计理念，如图 1所

示主要包括铁合金、铜合金、铝合金、镁合金、钛合

金和镍合金等 .当多个元素以等原子比例组合时，熵

增加，导致自由能降低［3］.SHI 等［4］设计了一种贵金属

团 簇 均 匀 分 散 并 稳 定 在 HEA 纳 米 颗 粒（如

FeCoNiCu）上的方法，HEA 通过高熵稳定和核壳相

互作用确保了表面Pt簇的高分散性、稳定性和可调

性 . 在电催化析氢反应（HER）中实现了 235 A/gPt的

显著质量活性，高熵纳米颗粒有效地分散、稳定和

调节表面活性位点，实现了高活性、稳定性和低成

本 . 与传统合金体系相比，高熵合金具有更高的催

化活性，有望用于化学转化和清洁能源中的各种催

化反应，是实现“碳中和”目标的重要策略之一 . 催
化是现代化学工业的基石，开发高效催化剂对于解

决能源、环境和可持续社会的关键挑战至关重要 .
高效催化在促进可再生和清洁能源的利用、能效化

学转换以及直接将CO2用于化学品和燃料生产中发

挥了关键作用［5-6］.
近年来，关于高熵材料的研究越来越广泛，选

择合适的制备方法至关重要 .本文总结了近年来高

熵催化剂的研究进展，重点介绍了高熵催化剂的主

要合成方法和性能，并总结和展望了高熵材料的制

备方法及催化研究方向 .

1　高熵材料的制备方法

HEM的合成目前已取得了一定进展，由于不同

元素的熔点和还原性存在差异，采用不同的方法制

备各有其优劣，因此深入了解制备方法与合成策略

至关重要 .图 2（a）概述了常用于不同类型高熵材料

的合成方法 .
1.1　机械化学法

机械化学法是指将经过高能球磨处理后的合

金粉末在一定温度下煅烧，以获得高熵合金的方法

（图 2（b））.采用高能机械化学法制备的合金在球磨

过程中会发生形变，从而产生大量的缺陷和空位 .
这些新产生的空位使得一些只有在高温高压条件

下才能发生的化学反应在低温条件下也能顺利

进行 .
ZHAO 等［7］使用高能机械化学法成功制备了 

Co3MnNiCuZnOx，在还原气氛下，大量氧空位的出现

和暴露的活性位点（CuCoNi纳米合金和金属氧化物

界面）有助于H2的解离和CO2的活化，在 500 ℃的逆

水煤气变换反应（Reverse Water Gas Shift， RWGS）
中表现出较高的催化活性 .Co3MnNiCuZnOx具有高

度分散的活性纳米颗粒，在 100 h 的反应过程中表

现出优异的稳定性和抗团聚性能 .SIVANANTHAM 
等［8］通过高能球磨法得到了CuCoNiFeMn，在中性电

解质中表现出超过 20 h的优异稳定性 .在高电流密

度下，相对于可逆氢电极的析氢反应超电势为 320 
mV，相对于可逆氢电极的析氧反应过电位为 680 
mV，低于其他可控电催化剂，与现有的纳米结构电

催化剂相当，且具有比非合金材料更小的电荷阻抗 .
KUMAR 等［9］进一步改进制备条件，采用冷磨的方

图1 合金体系的历史演变［3］

Fig.  1　A historical outline depicting the alloy systems over time［3］
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法，在低温下进行球磨，实现了高熵合金纳米颗粒

的大规模合成 . 这种冷磨方法具有低污染、弱氧化

和再结晶等优势 . 此外，该方法转换率高、产量大，

适合批量生产 .PRŮŠA 等［10］添加正庚烷作为过程控

制剂以抑制有害的冷焊，经过 8 h 的高能球磨和等

离子烧结压实，成功制备出等原子 CoCrFeNiNb 合

金，显示出更高的硬度和超高强度，具有优异的热

稳定性，在 600 ℃退火后也能保持或轻微降低 .
YOUSSEF 等［11］在室温下进行球磨，在研磨14 h后制

备了 Al20Li20Mg10Sc20Ti30 合金粉末 . 该高熵合金粉末

的结构为FCC结构，硬度为5.9 GPa.
机械化学法通过高能球磨过程将各成分均匀

混合，在室温下即可实现各元素的合金化，能够实

现元素在原子尺度上的均匀分布，减少成分偏析 .
但在此过程中可能会引入一定的杂质和污染物，影

响合金纯度和性能 .
1.2　真空熔炼法

真空熔炼法主要包括真空电弧熔炼和真空感

应熔炼 .真空电弧熔炼法是目前高熵合金（HEA）的

主要制备方法，该法能熔炼大多数金属 . 将熔炼炉

内抽至真空后充入保护气，利用炉内铜坩埚与电极

之间的电弧为热源，使电弧间产生高温 . 真空感应

熔炼基于感应加热和真空环境的应用，感应加热是

通过感应线圈产生交变磁场，使放置在其中的金属

坩埚内的金属材料产生感应电流 .根据材料的电阻

加热原理，感应电流在金属材料中产生剧烈电阻加

热，使金属材料迅速升温，直至达到熔点（图2（c））.
WANG等［12］报道了一种FeCoNiMnRuLa/CNT催

化剂，可有效催化 H2O 分解 .DFT 结果表明，La引入

导致的晶格畸变改变了 FeCoNiMnRu 的 d轨道电子

构型，使得Fe和Ni在电催化析氧反应（OER）中对―

OH、在HER中对H2O的临界吸附中起重要作用，而

Ru、Co和Mn为含氧中间体的解吸提供了有力保障，

水分解过程中保持了优异的活性和稳定性 .HUA 
等［13］研究了通过真空电弧熔炼工艺合成的具有不

同Ti含量的TiZrNbTaMo HEA的硬度，结果表明，随

着 Ti含量的增加，HEA 的枝晶结构明显变粗 .随着

Ti 含量的降低，合金的耐磨性增强，降低 Ti 含量可

以提高其硬度和屈服强度 .ZHANG 等［14］通过真空电

弧熔炼法制备了具有高耐腐蚀性的 Ni20Fe20Mo10Co35
Cr15，该合金在酸性和碱性电解质中都可以作为高活

性和高稳定性的HER催化剂，性能远优于双相合金

催化剂，在酸性和碱性溶液中都可以进行析氢反应 .
LI等［15］通过真空感应熔炼法制备了单相Al0.3CoCrFeNi
高熵合金，该合金通过固溶硬化等方式实现了高应

变硬化能力 .
在真空熔炼铸造的过程中，热膨胀和冷凝不可

避免，易出现合金的成分偏析与孔隙，从而导致合

成的高熵材料性能有一定缺陷 .真空熔炼法要保证

铸锭组织良好，有效去除气体、减少非金属物的干

扰，控制熔炼温度，减小冷却速度，从而提高合金

纯度 .

（a） 高熵合金的制备方法；（b） 机械化学法；（c） 真空熔炼法

图2 高熵合金不同维度的制备方法及其示意图

Fig.  2　Preparation methods of HEA in different dimensions and schematic diagrams
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1.3　增材制造法

增材制造以高能激光束作为热源，可以快速熔

化难熔的金属，随后又经过快速冷却，可以控制合

成的合金达到晶粒细小、无宏观偏析现象的效果

（图 3（a））.同时，在合成过程中通过调控扫描速率、

扫描功率等参数能够控制合金成分分布均匀 .
HEM具有优异耐腐蚀性 .其耐腐蚀性能取决于

增材制造过程中产生的微观结构和固有缺陷 .NIU
等［16］通过增材制造工艺成功制备了 AlCrFeCoNi 合
金，显微硬度最大值达到 632.8 Hv，远高于其他方法

制备的样品 .他们认为高熵合金的耐腐蚀性随着体

积能量密度（VED）的增加而提高，其主要原因是更

高的 VED 导致更快的冷却速度和更多 B2 相（CsCl
型有序体心立方结构）的形成 .在高VED下，合金组

织 细 化 ，产 生 大 量 B2 相 ，提 高 了 耐 腐 蚀 性 .
YAMANAKA 等［17］发现 AlCrFeCoNi HEA 底部（富含

FCC相）的耐腐蚀性优于顶部（不含FCC相）.为探索

增材制造材料在恶劣环境下的应用，QIU 等［18］首次

报道了HEA在低温下的变形机理 .观察到具有典型

枝晶结构的 FCC 单晶结构，晶格常数为 3.598 Å. 由
于快速定向凝固，枝晶的生长方向与激光扫描方向

垂直，同时具有优异的低温拉伸性能 .
激光增材制造作为近年来新兴技术，可以提高

HEM的性能、保证化学成分的均匀性和改善微观结

构 .但制备和处理存在局限性，且对粉末的粒度、形

状、流动性有严格要求，由于成本与工艺复杂性，大

批量生产中应用尚有限 .
1.4　磁控溅射法

磁控溅射是一种在真空环境中进行的气相沉

积方法，通过在阴极（靶材）和阳极（涂层腔壁）之间

施加电压来实现 . 在涂层腔内产生磁控型辉光放

电，高能电子与氩气分子碰撞，从而电离Ar. Ar离子

在阴极的加速下轰击阴极靶材的表面，将靶材原子

溅射出来，随后这些原子被转移到基板上形成薄膜

（图3（b））.
MEDONA 等［19］采用磁控溅射技术，制备了

CrMnFeCoNi薄膜，并研究了沉积过程中衬底温度变

化的影响，同时对其结构、形貌和元素分布进行了

详细研究 . 在较高和较低温度下，相形成遵循两种

不同机制：在较高温度下，通过表面和晶界的快速

扩散形成热力学相；在较低温度下，相形成受动力

学的影响较大 .LO等［20］使用磁控溅射法制备并研究

了（AlCrNbSiTiMo）N 薄膜在室温及 700 ℃加热后的

摩擦性能，结果表明薄膜在 700 °C时的摩擦系数比

室温时的摩擦系数有所降低 .这是由于退火后形成

的 MoO3起到润滑作用，从而提高了耐磨性 .LI 等［21］

采用大功率脉冲磁控溅射法制备了 CuNiTiNbCr 薄
膜，呈现 FCC 与富 Cu BCC 纳米双相结构，在 0.4 Pa
下沉积的双相结构具有高达 11.35 GPa 的硬度 . 与
FCC相相比，双相结构具有更高的硬度 .随着沉积压

力的增大，膜的结构变得更加松散，由于结构的影

响，膜的硬度、韧性和耐蚀性均下降 . 结果表明，大

功率脉冲磁控溅射是调节 HEA 薄膜相结构和提高

薄膜性能的可行方法 .
磁控溅射法在制备高性能薄膜材料中应用广

泛，具有可控性强，适合对热敏感的基底的特点 .但
该方法使用门槛高，工艺复杂，需要反复优化才能

实现理想薄膜性能 .
1.5　电化学法

电化学法利用电化学原理，在电解液中通电，

使电解液中的电子定向移动到所需电极附近吸附

沉积，根据电解液中不同的金属元素可以调控元素

组成 . 在电化学方法中，电解质中的离子在电位差

的作用下定向移动，发生氧化还原反应以生成合金

（图3（c））.
YOOSEFAN 等［22］使用脉冲电沉积法制备了

CoCrFeMnNi高熵合金镀层，并研究了脉冲电沉积因

素对镀层疏水、亲水行为及耐腐蚀性的影响，结果

表明，该合金体系完全亲水，具有良好的耐腐蚀性

能 .ALIYU 等［23］在 3.5% NaCl溶液中，研究了不同氧

化石墨烯（GO）含量下合金的电化学性能和显微组

织变化，结果表明，HEA-GO涂层（31.25 mg/100 mL）
具有最高的 AlCrFeCoNiCu 耐腐蚀性和最低的腐蚀

电流密度，防腐效率达 86.92%.GO 对涂层结构的改

性提高了涂层的防护效率，消除了由于元素偏析引

起的局部腐蚀，提高了复合涂层的耐腐蚀性 .SURE
等［24］展示了通过熔盐电化学还原法直接从金属氧

化物合成 TiNbTaZr 和 TiNbTaZrHf 难熔高熵合金的

可行性，尽管这些合金中有大量孔隙，但它们具有

BCC结构和较高的硬度 .
电化学法可精确控制高熵合金的成分，且无需

高温熔炼，避免了材料的热损伤和能耗高的问题 .
但该方法受到所选材料和电解质的限制，由于不同

金属离子在溶液中的电化学性质不同，某些元素可

能沉积效率低或沉积不完全，导致成分偏析或不

均匀 .
1.6　碳热冲击法

碳热冲击法是一种在材料科学和工程领域中
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广泛使用的技术 .它通过快速加热和冷却含碳材料

来诱导新化合物和结构的形成 . 在这一过程中，材

料首先被迅速加热到高温，然后立即快速冷却 . 这
种快速的温度变化引起的热应力，促使碳材料在极

短的时间内发生结构相变，从而实现对材料形貌和

性能特性的精确控制（图3（d））.
YAO 等［25］提出了一种利用碳热冲击技术在碳

纳米纤维载体上将多达八种不同元素合金化成

HEA纳米颗粒的一般路线，通过碳热冲击法合成的

HEA 具有窄尺寸分布，并且均匀地分散在碳载体

上 .为证明其实用性，合成了 PtPdRhRuCe作为氨氧

化催化剂，其转化率约为100%，氮氧化物选择性大于

99%. ABDELHAFIZ 等［26］使用碳热冲击法合成了

FeNiCoCrMnV，与贵金属 IrO2催化剂相比，HEO 催化

剂对析氧反应（OER）的催化活性更高 .这种非贵金

属HEO催化剂稳定性极好，表现出比贵金属催化剂

高两个数量级的稳定性，且在较高的电流密度下，

其性能基本保持不变 .XIE 等［27］开发了先进的 HEA
氨分解催化剂，CoMoFeNiCu纳米颗粒实现了Co/Mo
比的调节，打破了传统双金属 Co-Mo催化剂的混相

限制 .这种新型催化剂的催化活性和稳定性显著提

高，与贵金属 Ru 相比，改善系数超过 20 倍，与传统

的Co-Mo催化剂相比，改善系数更高 .
碳热冲击法反应时间通常在毫秒（ms）到秒（s）

级，可在极短时间内完成高熵材料的合成，大幅提

高生产效率 .而且，通过调整温度变化和冲击条件，

可以精确控制材料的微观结构和性能特征 .但由于

需要快速加热和冷却，该方法需要消耗大量能量，

成本较高 . 此外，碳热反应可能导致部分碳残留在

合金中，影响材料的纯度和性能 .

2　高熵催化剂的催化应用

开发高效稳定的催化剂对清洁能源的转化具

有重要意义 . 传统催化剂，如贵金属催化剂和过渡

金属催化剂，已被广泛应用于催化反应中 .然而，由

于它们高成本和低活性，迫切需要寻求高效、低成

（a） 增材制造法；（b） 磁控溅射法；（c） 电化学法；（d） 碳热冲击法

图3 高熵合金制备方法的示意图

Fig.  3　Schematic diagrams of the preparation methods of HEA
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本、稳定的替代材料 .与传统催化材料相比，高熵合

金催化剂凭借其多元合金组成、良好的耐腐蚀性、

高催化活性和优异稳定性，在HER、OER以及CO2加

氢等催化反应中展现出独特的优势，成为创新型催

化剂的理想选择 . 已有研究指出，高熵效应在不同

催化反应的活性和选择性等方面具有重要性［4］. 催
化的本质是化学反应在外来物质的作用下，反应活

化能降低、反应速度加快的现象 . 加快反应速率主

要通过降低反应能垒或调节反应中间体吸附实现 .
根据 Sabatier 原理（反应物分子吸附强度与活性的

关系），中间产物的吸附能不宜太高或太低，以避免

产物从催化剂表面脱附困难和反应物与中间产物

转化过慢的问题 .中间产物的吸附能与催化反应速

率存在最优吸附能，一般呈“火山形”曲线 . 对于具

有多种中间体的催化反应，相对单金属催化剂的低

活性，高熵合金由于其表面物种丰富，提供了大量

的活性位点，极大优化了中间产物的结合能，使催

化性能优于单个元素叠加的性能［28-30］.

2.1　费-托合成反应（Fischer-Tropsch synthesis， FTS）
HEA 与 HEO 在催化反应中已经有一些应用，

但在费-托合成中尚属潜在应用领域 . 本课题组通

过机械化学法制备了负载在 Al2O3，TiO2，SiO2 及石

墨烯（Graphene）上的四种 CoFeNiZnMn HEO 催化

剂，其具体制备过程为将乙酸盐前驱体与各载体

放入高能球磨罐中直接进行球磨，经过洗涤、干

燥、煅烧步骤得到目标催化剂，将这四种催化剂分

别命名为：HEO/Graphene，HEO/Al2O3，HEO/TiO2 和

HEO/SiO2.
对催化剂的XRD分析结果如图 4（a）所示，在四

种负载型催化剂中，除了载体的特征峰外，还有FCC
合金相，其中，载体 SiO2与 TiO2衍射峰较为尖锐，表

明载体颗粒较大 .采用H2-TPR对系列催化剂的还原

行为进行了测试，还原温度从 100 ℃以 10 ℃‧min-1程

序升温至 800 ℃，结果如图 4（b）所示，还原峰温度在

350 ℃~550 ℃，对应于Fe3O4→FeO→Fe的还原过程，

进一步说明新鲜催化剂为尖晶石型 .

为了探究催化剂的形貌，对系列催化剂进行了

SEM表征，结果如图 5所示，四种新鲜催化剂形貌存

在一定的差异，均表现出一定的颗粒团聚，使用 SiO2
负载的催化剂颗粒相对大，呈现出一定的不规则块

状结构，Al2O3与TiO2负载的催化剂的形貌为不规则

的堆积小球状，且存在一定程度的团聚，石墨烯负

载的催化剂具有明显的絮状结构 .推测四种催化剂

的团聚可能是由于四种载体在高能球磨过程中发

生的 .
在固定床反应器上对系列催化剂进行了费-托

合成反应性能测试，评价了不同载体对催化剂反应

性能的影响，结果如图 6 和表 1 所示，四种催化剂

CO 转化率随着温度升高而变大，在 290 ℃时活性

从大到小依次为 HEO/Graphene，HEO/Al2O3，HEO/
SiO2，HEO/TiO2.Graphene 负载催化剂时催化活性更

高，这可能与催化剂的渗碳有关，但 CO2选择性高

达 49.3%，而在相同条件下 HEO/SiO2催化剂的活性

稍低，其 CO2 选择性则明显低于其他三种催化剂 .
CO2 选择性从小到大依次为 HEO/SiO2，HEO/TiO2，

HEO/Al2O3，HEO/Graphene，分别为 18.1%，21.7%，

32.7%，49.3%.
2.2　CO2加氢反应

利用 CO2催化加氢成为可持续生产 CH4、醇类、

低碳烯烃、酸类及 CO 等产物的有效途径 . 通过

Sabatier反应（甲烷化反应）生成CH4，在高温反应条

件下受热力学平衡的限制 .同时，利用CO2加氢直接

（a） XRD图谱；（b） H2-TPR图

图4 HEO催化剂的XRD图与H2-TPR图

Fig.  4　XRD patterns and H2-TPR profiles of HEO catalysts
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制备 CH3OH和 C2+化学品时也会受到热力学平衡限

制，难以实现目标产物的高选择性 .RWGS为 CO2加

氢催化转化过程中的关键中间步骤，是吸热反应，

在热力学上利于将CO2转换为CO［31］.
在实现高活性和高选择性的同时，还需考虑催

化剂的高热稳定性和低能耗 . 因此，开发具有高催

化活性、高 CO 选择性和优异热稳定性的催化剂体

系是一项巨大的挑战 . 目前，催化剂主要分为贵金

属催化剂，如 Pt 基、Pd 基、Ru 基以及非贵金属催化

剂，如Fe基、Ni基、Cu基 .贵金属基催化剂表现出良

好的催化性能和优异的抗积碳性能，但难以实现工

业化应用，而非贵金属催化剂表现出的催化性能相

对较弱 . 因此，高熵材料有望成为一种有前景的催

化剂 .表2总结了HEM在CO2加氢中的一些应用 .
2.3　电催化析氢反应（Hydrogen Evolution Reaction， 

HER）
HER是电解水过程中阴极产氢的关键反应，涉

及到双电子转移过程 .HER的反应机制过度依赖于

（a）、（e） HEO/Graphene； （b）、（f） HEO/Al2O3； （c）、（g） HEO/TiO2； （d）、（h） HEO/SiO2
图5 HEO催化剂的SEM图

Fig.  5　SEM images of the HEO catalysts

（a） HEO/Graphene； （b） HEO/Al2O3； （c） HEO/TiO2； （d） HEO/SiO2
图6 HEO催化剂的费-托合成催化性能

Fig.  6　FTS catalytic performance of HEO catalysts
（反应条件：V（H2）/V（CO）=2. 0，1MPa，3 L·g-1·h-1）

表1　HEO催化剂的费-托合成催化性能

Tab.  1　FTS catalytic performance of HEO catalysts

催化剂

HEO/Graphene
HEO/Al2O3

HEO/TiO2

HEO/SiO2

CO转化率/%

36.5
33.7
24.2
31.2

CO2选择性/%

49.3
32.7
21.7
18.1

烃类产物选择性/%
C2

16.2
11.4
15.2

9.9

C3

16.1
13.7
15.4
12.1

C4

8.9
8.8
8.8
7.8

C5+

28.6
31.1
24.8
27.9

注：反应条件为290 ℃， V（H2）/V（CO）=2.0， 1 MPa，3 L·g-1·h-1.
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环境条件，表面吸附的水分子在HER的起始阶段就

开始解离［37］.将过渡金属合金调整为结构简单、化学

性质简单的HEA状态，可以显著提高合金在恶劣的

电化学和化学环境中的耐腐蚀性，且其稳定的化学

性能不会降低过渡金属对HER的催化活性［38］.

Pt 和 Pd 催化剂在 HER 中表现出优异活性，但

这些金属的高成本限制了更大规模的 H2可持续生

产 .因此，在有少量贵金属的情况下合成 HEA 电催

化剂可以降低成本，同时也能保持催化活性 .表3总

结了HEM在HER中的一些应用 .

2.4　电催化析氧反应（Oxygen Evolution Reaction， 
OER）

OER是一种通过一系列质子-电子耦合步骤产生

氧分子的电化学过程 .OER过程涉及四个质子和电子

转移步骤以及O―O键形成，动力学较为迟缓，需要极

大的过电位来加快这一反应［37］.由于电解质中含有丰

富的―OH 基团，碱性 OER 具有更有利的反应动力

学 .而在酸性介质中，水分子的O―H键的断裂需要

极高的能量，从而导致酸性OER的动力学反应缓慢 .
促进OER的高效催化剂，如 IrO2和RuO2，由于受

到贵金属高成本的限制，HEM有望成为一种有前景

的催化剂 .表4总结了HEM在OER中的一些应用 .

表2　CO2加氢反应中HEM催化剂的性能

Tab.  2　Catalytic performance of CO2 hydrogenation reaction over different HEM catalysts

催化剂

CoNiCuRuPd/TiO2
Co3MnNiCuZnOx

Rh/（MgCoNiCuZn）O
Ru/（NiMgCuZnCo）O
Pt/（NiMgCuZnCo）O

PtPdIrRhRu/TiO2
Cu1Zn1Al0.5Ce5Zr0.5Ox

制备方法

浸渍法

球磨法

燃烧法

球磨法

火焰喷雾热解法

共沉淀法

温度（℃）/压力（MPa）

400 ℃/常压

500 ℃/常压

500 ℃/常压

500 ℃/常压

450 ℃/常压

250 ℃/3 MPa

CO2转化率/%

―

48.0
―

48.0
50.0
62.0

3.0

CO产率/（μmol‧g-1·s-1）

―

―

100.2
―

―

―

―

产物选择性/%
CO
15.0
95.0

98.0
98.0
―

40.0

CH4
32.0
―

―

―

―

―

―

CH3OH
―

―

―

―

―

―

58.0

参考文献

［32］
［7］
［33］

［34］

［35］
［36］

表3　HER中HEM催化剂的性能

Tab.  3　Catalytic performance of HER over HEM catalysts
催化剂

Cr15Fe20Co35Ni20Mo10

CoCrFeNiAl

CuAlNiMoFe

NiCoFeMnCrP
V0.5CuCoNiFeMn

AlNiCoIrMo
AlNiCuMoCoFe

FeCoNiWMo
NiFeCoCuTi

FeCoNiCuAl2Mn

PdPtCuNiP

IrPdPtRhRu
NiCoFeMoMn
PtRhNiFeCu

制备方法

真空电弧熔炼法

高能机械化学法

真空电弧熔炼

溶胶凝胶法

高能机械化学法

脱合金法

脱合金法

高能机械化学法

真空电弧熔炼

脱合金法

熔体纺丝法

液相还原法

脱合金法

水热法

Tafel斜率/（mV‧dec−1）

41.0
66.0
39.7
60.0
50.0
94.5

148.0
33.2
28.0
31.0
43.0
56.9
37.4
44.6
―

29.0
29.6

过电位/mV①

95.0
70.0
73.0
―

25.0
220.0
―

18.5
―

35.0
―

9.7
32.0
62.0

6.0
―

13.0

电解质

0.5 mol‧L−1 H2SO4

1.0 mol‧L−1 KOH
0.5 mol‧L−1 H2SO4

1.0 mol‧L−1 KOH
中性

1.0 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH
0.5 mol‧L−1 H2SO4

0.1 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH
0.5 mol‧L−1 H2SO4

1.0 mol‧L−1 HClO4

1.0 mol‧L−1 KOH
1.0 mol‧L−1 KOH

参考文献

［14］

［39］

［40］

［41］
［42］
［43］
［44］
［45］
［46］
［47］

［48］

［49］
［50］
［51］

   ① 测试的电流条件为10 mA‧cm−2.
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3　结语与展望

高熵材料的制备方法各具优势与局限性，根据

所选元素体系的物理化学特性以及目标应用方向

对材料性能的具体需求，相比较于传统制备方法在

成分均匀性和冷却速度控制方面的不足，新兴制备

方法更适用于复杂形状的合金的制备，并能实现成

分和结构的精确调控 .合理选择适宜的制备工艺是

推动高熵材料进一步发展的核心方向 .
与传统过渡金属基催化剂相比，HEM催化剂通

过调节电子结构和几何结构，优化反应物和中间体

的吸附能，从而显著提升催化活性与稳定性，展现

出更优异的催化性能 . 高熵材料由多种元素组成，

可形成丰富的活性位点，适用于复杂催化反应 . 其
高熵效应和晶格畸变效应赋予其优异的热稳定性

和抗腐蚀能力，在苛刻环境下仍能保持优异的的催

化性能 . 通过调控元素组成和比例，可以优化其电

子结构和表面性质，从而实现催化活性和选择性的

精细调控 . 此外，多元素特性使其具有较强的抗毒

化能力，显著延长使用寿命 . 凭借独特的物理化学

特性，高熵材料在电催化、光催化、热催化及环境催

化等众多领域展现出广阔的应用前景 .
近年来，高熵复合材料的研究取得了重要进

展，通过将高熵材料与碳基材料、分子筛、氮化物等

功能材料复合，实现了界面调控与组分优化，有效

提升了催化活性、稳定性及选择性 .例如，高熵合金

与碳纳米管、石墨烯的结合可增强电子传输能力和

催化稳定性，而与分子筛的复合则有助于改善分子

扩散及反应选择性 . 此外，高熵材料与氮化物的结

合可优化电子结构，提升耐高温及抗腐蚀性能 . 然
而，目前高熵复合材料仍面临界面稳定性较差及可

控制备技术不成熟等挑战，因此，需要结合机器学

习与高通量实验，加速高性能复合材料的理性设计

与开发，从而推动其在多相催化、电催化及光催化

等领域的广泛应用 . 高熵效应通过调控电子结构、

优化表面活性位点、增强热稳定性和抗烧结能力，

显著提升了催化性能 .深入研究高熵效应与催化性

能之间的构效关系，不仅有助于揭示催化机制，还

能为理性设计高性能催化剂提供理论支撑 .构效关

系的深度探索需要结合多尺度模拟与高通量实验

验证，系统解析高熵效应在催化反应中的微观机制 .
未来研究应进一步探究高熵材料在不同催化反应

中的应用，并利用实验结合理论计算优化其电子结

构、表面化学特性和活性位点，进一步提升催化性

能 . 此外，催化剂的设计方法需充分发挥高熵效应

的独特优势，实现催化活性、选择性和稳定性的精

确调控，推动新一代高性能催化剂的理性开发 .
总体而言，HEM 催化剂的研究仍面临诸多挑

战，仍需在以下方面取得突破：进一步提升其在不

同反应条件下及多种催化反应中的活性和选择性；

深入探究催化过程中反应路径及活性位点调控机

制，优化催化性能；合理设计材料表面结构和界面

特性，增强反应物的吸附能力、加速产物脱附，从而

提高催化效率；探索多功能高熵复合材料的构建策

略，充分发挥多组分协调效应；开发适用于工业化

大规模生产的制备技术和方法，确保催化剂的经济

性和稳定性 .

表4　OER中HEMs催化剂的性能

Tab.  4　Catalytic performance of OER over HEM catalysts
催化剂

AlNiCoIrMo
AlNiCoRuMo
NiCoFeMnCrP

CuNiFeCoZnMnMgF
MnFeCoNiCu
AlFeCoNiCr

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2Mg0.2O3
FeCoNiIrRu/ CNF

CoCrFeNiMo
NiCoFeMoMn
CoFeGaNiZn
Al0.6CrFe2Ni2
FeCoNiMoW

制备方法

脱合金法

熔体纺丝法

溶胶凝胶法

高能机械化学法

溶剂热法

脱合金法

溶胶凝胶法

热处理法

微波法

脱合金法

真空电弧熔炼

真空电弧熔炼

水热法

Tafel斜率/（mV‧dec−1）
55.2
54.5
52.5
45.2
43.0
52.0
45.0

153.0
59.0
37.0
71.0
47.9
36.7

过电位/mV①

233.0
245.0
270.0
292.0
263.0
240.0
320.0
241.0
220.0
―

370.0
259.5
233.0

电解质

0.5 mol‧L−1 H2SO4
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH

0.5 mol‧L−1 H2SO4
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH
1 mol‧L−1 KOH

参考文献

［43］
［43］
［52］
［53］
［54］
［55］
［56］
［57］
［58］
［50］
［59］
［60］
［61］

   ① 测试的电流条件为10 mA‧cm−2.
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