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摘  要 

高熵氧化物作为由多种金属元素共同构成的无序固溶体体系，显著的晶格畸变效应与多组元协同作用赋

予了其高催化活性，在电化学催化及光降解等领域应用前景广泛。然而，高熵材料的结构及缺陷分布对

其表面的催化反应行为有重要影响。本文采用超声辅助共沉淀法构建了CuFeTiHfZr五元高熵氧化物，通

过调节前驱体浓度实现对材料形貌结构的调控，成功制备出具有小片层、类花状、纳米颗粒等结构的高

熵氧化物。以亚甲基蓝为模型污染物，具有类花状形貌结构的样品表现出最优的降解性能，在4 h内降解

效率达到约90%。本研究为多组元氧化物的结构调控与性能优化提供了新思路，也为有机染料降解技术

的实际应用提供了重要参考。 
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Abstract 
As a disordered solid solution system composed of a variety of metal elements, high-entropy oxides 
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have high catalytic activity due to the remarkable lattice distortion effect and the synergistic effect 
of multiple components, and have broad application prospects in electrochemical catalysis and pho-
todegradation. However, the structure and defect distribution of high entropy materials have an 
important influence on the catalytic reaction behavior of their surfaces. In this paper, the five-element 
high-entropy oxide of CuFeTiHfZr was constructed by ultrasonic-assisted coprecipitation method, 
and the morphology and structure of the material were controlled by adjusting the concentration 
of precursors, and the high-entropy oxide with platelet-like, flower-like and nano-particle structures 
was successfully prepared. Taking methylene blue as a model pollutant, the sample with flower-like 
morphology showed the best degradation performance, and the degradation efficiency reached 
about 90% within 4 h. This study provides a new idea for the structural regulation and performance 
optimization of multicomponent oxides, and also provides an important reference for the practical 
application of organic dye degradation technology. 
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1. 引言 

随着现代工业生产与纺织、印染等行业的快速发展，生产过程中产生的大量有机染料废水未经有效

处理便排入自然水体[1] [2]。这类有机染料分子结构稳定且具有较强的生物毒性，难自然降解，在水环境

中长期富集会对生态系统和人体健康造成严重危害[3] [4]。传统的氧化处理方法在实际应用中存在反应效

率低、易引发二次污染等问题，难以满足高效环保的处理需求[5] [6]。高级氧化技术能在反应过程中生成

具有强氧化能力的活性物种，高效降解有机染料污染物[7] [8]。在该技术体系中，高活性催化剂是决定降

解性能的关键，然而传统的催化剂，如 TiO2、Fe2O3、MnO2 及其复合物等，已被广泛用于有机污染物降

解，但其仍面临活性位点类型单一、电子传输效率有限、结构稳定性不足以及催化性能调控空间受限等

问题[9] [10]。因此，构筑具有多活性中心、丰富缺陷结构和可调表面反应行为的新型氧化物催化剂，是

提升染料降解效率的重要方向。 
高熵氧化物是一类由五种及以上金属元素组成的新型多组元氧化物材料[11]。与传统单组元或少组

元氧化物相比，高熵氧化物可通过高构型熵效应稳定复杂固溶体结构，并表现出显著的晶格畸变效应、

迟滞扩散效应及多元素协同效应[12] [13]。高度无序的结构能够在高熵氧化物中引入显著的晶格畸变及丰

富的缺陷位点，影响其电子结构和表面反应行为，大幅提高其催化降解性能[14]。同时，多种金属离子的

协同作用可提供多样化的氧化还原活性中心，有助于促进电子传递过程及活性氧物种(如∙OH 和 2O− )的生

成[15] [16]。因此，高熵氧化物在有机污染物降解、能源催化及环境修复等领域展现出广阔应用前景[17]。 
然而，高熵氧化物的催化性能不仅取决于其元素组成，也与材料的微观形貌、尺寸、比表面积及缺

陷分布密切相关。不同形貌结构会影响催化剂表面活性位点的暴露程度、反应物分子的扩散路径以及界

面电子转移行为，从而显著改变其催化降解性能[18]。对于溶液法合成体系而言，金属前驱体浓度是调控

成核与生长过程的重要参数。前驱体浓度的变化会改变体系过饱和度，进一步影响晶核形成速率、颗粒

生长方式及最终组装结构[19]。尽管已有研究报道了高熵氧化物在催化领域的应用潜力，但针对多组元高

熵氧化物中“前驱体浓度–形貌演变–催化性能”之间关系的系统研究仍相对不足[20]。 
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基于此，本文选取 Cu、Fe、Ti、Hf、Zr 五元金属体系，采用超声辅助共沉淀法制备高熵氧化物——

CuFeTiHfZrO。通过调节金属前驱体浓度，实现了小片层状、类花状及纳米颗粒状等不同形貌结构的可控

制备，并结合 TEM、XRD 及 EDS 等表征手段分析其微观形貌、物相结构和元素分布特征。在此基础上，

以亚甲基蓝为模型污染物，系统考察不同形貌高熵氧化物在不同反应时间和催化剂投加量条件下的催化

降解性能。本文旨在揭示前驱体浓度对高熵氧化物形貌结构及催化行为的影响规律，为多组元氧化物催

化剂的结构设计和性能优化提供实验依据。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂和材料 

氯化铜(CuCl2∙2H2O，≥99.0%，上海阿拉丁生化)、三氯化铁(FeCl3∙6H2O，≥99.0%，上海阿拉丁生化)、
钛酸四丁酯(C16H36O4Ti，≥99%，上海阿拉丁生化)、二氯二茂铪(C10H10Cl2Hf，≥98%，上海阿拉丁生化)、
乙酰丙酮锆(C20H28O8Zr，≥98%，上海阿拉丁生化)、氢氧化钠(NaOH，≥98%，上海阿拉丁生化)、无水乙

醇(CH3CH2OH, ≥99.7%)、亚甲基蓝(MB, Methylene Blue, C16H18ClN3S)。 

2.2. 高熵氧化物的制备方法 

本文所采用的超声辅助共沉淀法工艺示意图如图 1 所示。首先按照等摩尔比称取 CuCl2∙2H2O、

FeCl3∙6H2O、C16H36O4Ti、C10H10Cl2Hf、C20H28O8Zr 五种金属盐，分别溶解于无水乙醇，制备出单金属离

子浓度为 0.001 mol/L、0.01 mol/L、0.1 mol/L 的前驱体溶液。然后配制 80 mL 浓度为 1 mol/L 的 NaOH 乙

醇溶液，将其置于超声波破碎仪(JY92-IIN，杭州旌斐仪器科技有限公司)中，设置功率 30 W、频率 20 kHz，
超声处理 30 min。随后，取等体积(各 1 mL)的五种金属前驱体溶液缓慢滴加进超声处理后的 NaOH 乙醇

溶液，并继续超声处理 30 min。反应结束后，通过离心分离及多次洗涤去除残余离子，并经低温干燥得

到目标样品。在超声作用下，反应体系中的空化效应能够显著增强传质过程，使多种金属离子在微观尺

度上充分混合并协同沉淀。随着前驱体溶液的逐步加入，体系经历成核与生长过程，最终获得不同结构

特征的高熵氧化物产物。根据反应浓度的不同，将三种样品分别记作 CuFeTiHfZrO-1 (0.001 mol/L)、
CuFeTiHfZrO-2 (0.01 mol/L)和 CuFeTiHfZrO-3 (0.1 mol/L)。 

 

 
Figure 1. Schematic illustration of ultrasound-assisted synthesis of amorphous CuFeTiHfZrO 
图 1. 超声辅助合成无定形 CuFeTiHfZrO 的原理示意图 
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2.3. 表征设备与催化降解实验 

探究前驱体浓度对 CuFeTiHfZrO 微观结构的调控规律，采用透射电子显微镜(TEM，Tecnai G2 F20，
FEI公司，美国)及其附带的能谱仪观察样品的微观形貌与元素分布；采用X射线衍射仪(XRD，D8Advance，
Bruker 公司，德国)分析样品的物相结构；采用紫外–可见分光光度计(UV-3600，岛津公司，日本)监测亚

甲基蓝溶液在 664 nm 处的特征吸收峰强度。 
催化降解实验以初始浓度为 5 mg/L 的 MB 为模型污染物，设置以下对照实验。第一组：在催化剂投

加量为 0.5 g/L、室温条件下，分别以 CuFeTiHfZrO-1、CuFeTiHfZrO-2、CuFeTiHfZrO-3 为催化剂，记录反

应时间 0 h、1 h、2 h、3 h、4 h 的 MB 溶液紫外特征峰；第二组：在室温条件下、反应时间 4 h，分别以

CuFeTiHfZrO-1、CuFeTiHfZrO-2、CuFeTiHfZrO-3 为催化剂，记录催化剂投加量为 0.1 g/L、0.2 g/L、0.3 g/L、
0.4 g/L、0.5 g/L 的 MB 溶液紫外特征峰。根据不同反应条件下亚甲基蓝溶液在 664 nm 处的特征吸收峰强

度变化，评价材料的催化降解性能。 

3. 结果 

3.1. 前驱体浓度诱导形貌演变 

前驱体溶液中的金属离子浓度对所制备的高熵氧化物的形貌结构有显著的影响。图 2 展示了三种不

同浓度前驱体制备的材料形貌图，呈现出明显差异的结构形态。其中图 2(a)是在较低浓度条件下所制备

的 CuFeTiHfZrO，体系过饱和度较低，成核速率受到一定限制，产物结构特征以二维片状为主。图 2(b)
是中等浓度下制备的 CuFeTiHfZrO，随着浓度提高，成核与生长过程逐渐趋于平衡，表现出纳米花状的

结构形态，该结构由多个纳米片状单元堆叠而成，具有较好的分散性。图 2(c)是高前驱体浓度条件下制

备的 CuFeTiHfZrO。随着前驱体浓度的增加，体系中成核速率显著提高，导致大量晶核在短时间内形成

并发生竞争性生长，最终呈现出明显的大颗粒状形貌，并伴随一定程度的团聚现象，不利于材料表面活

性位点的充分利用。 
 

 
Figure 2. TEM morphologies of CuFeTiHfZrO with different precursor concentrations 
图 2. 不同前驱体浓度下 CuFeTiHfZrO 的 TEM 形貌图 

3.2. 结构分析与元素分布 

通过 X 射线衍射分析材料的物相组成、晶体结构及结晶度。根据图 3 所示的 XRD 图可知，三组样

品均未出现明显尖锐的衍射峰，而是以宽弥散峰为主，表明所得高熵氧化物结晶度低，以无定形结构特

征为主。此外，三种样品中均未观察到单一金属氧化物(如 TiO2、Fe2O3或 ZrO2等)的特征峰，各金属元素

在体系中实现了良好的固溶，形成了均匀的高熵氧化物相。 
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Figure 3. XRD patterns of CuFeTiHfZrO at different precursor concentrations 
图 3. 不同前驱体浓度下 CuFeTiHfZrO 的 XRD 图谱 

 
为探究金属前驱体浓度对高熵氧化物中元素混溶状态的影响，对三组样品进行了 EDS 能谱分析。由

图 4(a)~(c)可知，不同前驱体浓度下制备的高熵氧化物中各元素在纳米颗粒中均匀分布，各元素之间具有

良好的重叠性，且整体信号强度分布均一，未观察到局部富集或贫化区域。各组分在纳米尺度上实现了

均匀混合，不存在元素偏析或相分离现象。高熵体系中显著的构型熵效应，有助于降低体系的吉布斯自

由能，从而稳定多组分固溶体结构。同时，多金属离子在合成过程中具有相近的成核与生长动力学行为，

促进了元素在晶体生长过程中的同步掺入与均匀分散。不同前驱体浓度下均成功构建了结构稳定且成分

均一的高熵氧化物固溶体。 
 

 
Figure 4. EDS elemental mapping of CuFeTiHfZrO at different precursor concentrations: (a) CuFeTiHfZrO-1; (b) CuFeTiHfZrO-
2; (c) CuFeTiHfZrO-3 
图 4. 不同前驱体浓度下 CuFeTiHfZO 的 EDS 元素分布图：(a) CuFeTiHfZrO-1；(b) CuFeTiHfZrO-2；(c) CuFeTiHfZrO-3 

3.3. 催化性能分析 

本文以 MB 降解反应为模型反应，对高熵氧化物的催化性能进行了系统研究，重点分析了材料形貌
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结构、催化剂投加量对降解效率的影响。通过 MB 的紫外特征峰吸收峰强度的变化对 MB 浓度进行定量 

分析，根据朗伯比尔定律，结合浓度与吸光度的关系计算出 MB 剩余浓度( 0
0

tA
c c

A
= )。为揭示其反应动力

学行为，对降解过程进行动力学拟合，MB 的降解过程符合一级动力学模型，其表达式为 0ln
C

kt
C

  = 
 

。 

随着反应时间的延长，MB 浓度持续降低，但不同形貌结构的高熵氧化物表现出明显差异的催化降

解效率。在小片层状结构高熵氧化物(CuFeTiHfZrO-1)的催化作用下，MB 相对浓度在 4 h 内由初始的 100%
下降至约 38%，降幅约 62% (图 5(a))。相比之下，类花状结构样品(CuFeTiHfZrO-2)表现出更优异的催化

性能，在相同时间内 MB 的相对浓度下降至约 10%，降幅达 90% (图 5(b))。而由高浓度前驱体制备的纳

米颗粒状高熵氧化物(CuFeTiHfZrO-3)的催化效果较弱，反应 4 h 后 MB 相对浓度仅降至约 70%，降幅仅

30% (图 5(c))。图 5(d)展示了在具有不同形貌结构的高熵氧化物的催化作用下，溶液中的 MB 相对浓度随

反应时间的变化趋势。可明显看出 CuFeTiHfZrO-2 降解速率最快，依据反应动力学公式可得出其降解速

率为 0.58 h−1，显著高于 CuFeTiHfZrO-1 (0.24 h−1)和 CuFeTiHfZrO-3 (0.09 h−1) (图 5(e))。类花状结构由多

级纳米单元组装而成，具有更大的比表面积，暴露出更丰富的活性位点，有利于反应物分子的吸附与活

化。相比之下，小片层状结构在一定程度上存在堆叠现象，限制了部分活性位点的利用，而颗粒状结构

则因粒径较大、比表面积较低，导致催化活性下降。因此，调节金属前驱体浓度从而调控产物微观形貌

对于提升高熵氧化物的催化性能具有重要意义。 

 

 
Figure 5. UV-Vis absorption spectra and relative concentration changes of methylene blue degraded by CuFeTiHfZrO with 
different morphologies: (a) CuFeTiHfZrO-1; (b) CuFeTiHfZrO-2; (c) CuFeTiHfZrO-3; (d) Curves of relative concentration 
(C/C₀) versus reaction time for three samples; (e) Linear fitting curves of the pseudo-first-order kinetic model 
图 5. 不同形貌 CuFeTiHfZrO 催化降解亚甲基蓝的紫外–可见吸收光谱及相对浓度变化：(a) CuFeTiHfZrO-1；(b) 
CuFeTiHfZrO-2；(c) CuFeTiHfZrO-3；(d) 三种样品的相对浓度(C/C₀)随反应时间变化曲线；(e) 一级动力学模型线性

拟合曲线 
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此外，催化剂投加量对 MB 降解行为具有显著影响。在室温条件下，随着高熵氧化物投加量的增加，各

样品的催化活性均得到了不同程度的提升，但其增强幅度存在明显差异。当小片层结构样品(CuFeTiHfZrO-
1)投加量由 0.1 g/L 提高至 0.5 g/L 时，MB 相对浓度降至约 63%，降幅为 37% (图 6(a))。当类花状结构样

品(CuFeTiHfZrO-2)投加量由 0.1 g/L 提高至 0.5 g/L 时，MB 的相对浓度从 100%下降至约 22%，下降幅度

达到 78% (图 6(b))。而纳米颗粒状样品(CuFeTiHfZrO-3)随投加量变化的响应较弱，即使在投加量为 0.5 
g/L 下，MB 相对浓度仍维持在约 70%，整体降解效果有限(图 6(c))。图 6(d)展示了三种高熵氧化物不同

投加量条件下 MB 相对浓度随时间的变化趋势，催化剂投加量增加可提高有效活性位点的数量，促进反

应进行，提升降解效果。CuFeTiHfZrO-2 仍表现出最优的降解速率，其降解速率为 0.37 h−1。CuFeTiHfZrO-
1 和 CuFeTiHfZrO-3 的降解速率仅为 0.11 h−1 和 0.09 h−1 (图 6(e))。进一步证实了具有大比表面积的类花

状结构高熵氧化物，暴露出更多的活性位点，展现出更优异的催化性能，表明前驱体浓度影响高熵氧化

物的形貌结构及其催化性能。 

 

 
Figure 6. UV-Vis absorption spectra and relative concentration changes of methylene blue catalytically degraded by CuFeTi-
HfZrO with different catalyst dosages: (a) CuFeTiHfZrO-1; (b) CuFeTiHfZrO-2; (c) CuFeTiHfZrO-3; (d) Curves of relative con-
centration (C/C₀) versus catalyst dosage for three samples; (e) Linear fitting curves of the pseudo-first-order kinetic model 
图 6. 不同催化剂投加量下 CuFeTiHfZrO 催化降解亚甲基蓝的紫外–可见吸收光谱及相对浓度变化：(a) CuFeTi-
HfZrO-1；(b) CuFeTiHfZrO-2；(c) CuFeTiHfZrO-3；(d) 三种样品的相对浓度(C/C0)随催化剂投加量变化曲线；(e) 一
级动力学模型线性拟合曲线 

4. 讨论 

综上，类花状形貌结构的高熵氧化物(CuFeTiHfZrO-2)表现出最佳的催化活性，且随投加量的增加，

降解速率明显加快。这主要归因于中等浓度的前驱体溶液下成核与生长过程相对平衡，制备出的高熵氧

化物分散性良好，具有更大的比表面积，暴露出更多的活性位点，有利于活性氧物种的生成。相比之下，

CuFeTiHfZrO-1 由于前驱体浓度低，成核速率受限，形成小片层结构且局部有堆叠，而 CuFeTiHfZrO-3 因
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前驱体浓度过高，快速成核导致颗粒团聚，形成了大颗粒状结构产物，比表面积小，多处活性位点被覆

盖，催化活性低。 

5. 结论 

本文采用超声辅助合成方法制备的 CuFeTiHfZrO 样品均表现为无定形固溶体结构特征，且各金属元

素在纳米尺度上均匀分布，未出现元素偏析或相分离。同时，通过调控金属前驱体浓度能实现小片层状、

类花状、纳米颗粒状结构的可控制备。其中，中等浓度金属前驱体下制备出的 CuFeTiHfZrO-2，由于成核

密度适中、原材料充足，形成了分散性良好、粒径适中的类花状形貌结构，展现出最优异的催化活性。

在室温条件下，反应 4 h、催化剂使用量 0.5 g/L 时，CuFeTiHfZrO-2 对 MB 的降解效率达 90%，明显高

于低浓度和高浓度金属前驱体条件下制备的样品，验证了本文的核心策略：通过前驱体浓度调控成核与

生长过程，控制高熵氧化物的结构形貌，并最终决定其催化性能。本文为多组元高熵氧化物催化材料的

设计提供了新的思路，同时为开发用于有机染料降解的高效催化材料提供了可行路径。 
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