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摘  要 

高熵合金(High-Entropy Alloys, HEAs)由五种或五种以上主要成分组成，除了二元或者多元合金本身固

有的优势外，其还具备多功能效应、元素组分与比例灵活调节性、结构高稳定性等优点，为研究者们提

供了一个通过选择和控制元素等关键因素来调节其表面催化位点和催化特性的平台。因此，高熵合金独

特的设计理念和显著混合熵效应有望用于突破当前电化学催化材料综合性能的瓶颈，为电化学催化剂的

设计、合成、应用提供新兴动力。本文首先概述了高熵合金的定义、熵值计算、结构与组分特点。其次，

重点阐述了高熵合金作为催化材料在析氢反应、析氧反应等应用中的研究进展。最后，本文总结了高熵

合金发展所面临的问题，并展望了高熵合金在各个领域中的发展与挑战。 
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Abstract 
High-Entropy Alloys (HEAs) are made up of five or more major components. In addition to the in-
herent advantages of binary or multiple alloys, HEAs also have the advantages of multifunctional 
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effect, flexible regulation of element components and proportions, and high structural stability. It 
provides a platform for researchers to adjust the surface catalytic sites and catalytic characteris-
tics by selecting and controlling the key factors. The unique design concept and significant mixing 
entropy effect of High-Entropy Alloys are expected to break through the bottleneck of comprehen-
sive performance of current electrochemical catalytic materials, and provide new power for the design, 
synthesis, and application of electrochemical catalysts. In this paper, the definition, entropy calculation, 
structure, and composition characteristics of High-Entropy Alloys are summarized. Secondly, the re-
search progress of High-Entropy Alloys as catalytic materials in hydrogen evolution, oxygen evolution, 
and other applications is emphasized. Finally, this paper summarizes the prospects of High-Entropy 
Alloys, and the development and challenges of High-Entropy Alloys in various fields. 
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1. 引言 

随着传统化石能源的过度开采和滥用，当今社会面临着能源危机加剧、环境污染加重等问题。我国

作为发展中的经济和人口大国，对于能源的消耗与日俱增，从而导致能源压力与社会发展相制约，为了

能实现“碳达峰、碳中和”的目标和要求，减少温室气体的排放量，实现低碳化、可持续化的发展方向，

因此，迫切需要寻求环境友好、可再生、高效益的新兴技术来实现低碳环保的目标[1] [2] [3] [4]。为此，

电催化领域的诸多技术受到了广泛关注，例如：电解水催化制氢技术是一种很有前途的清洁化学燃料的

生成技术，电解水制氢由阴极和阳极的析氢反应(HER)和析氧反应(OER)组成，两者的分离效率对整体水

分解具有重要作用[5] [6] [7]。然而，这些反应的效率在很大程度上取决于催化剂的选择，只有发展和利

用优良的电催化剂，才能获得高效的电催化反应[8] [9]。 
传统的电催化剂主要是以铂(Pt) [10]、钯(Pd) [11]、钌(Ru) [12]、铱(Ir) [13]等贵金属为基础，以单一

元素为主的催化剂设计策略，虽然能够有效地降低反应的过电位，提高反应的完成效率，但是贵金属元

素的利用率低，导致了大部分贵金属未能充分发挥作用[14] [15]。此外，贵金属高成本和资源稀缺限制了

单一元素为主的电催化剂的商业化应用。为此，摆脱传统的合金催化剂设计理念，开发多主元合金的新

设计策略吸引了广大学者的关注。 
2004 年，叶均蔚教授提出了一种多主元合金设计策略并将命名为 HEAs [16]。HEAs 由 5 种或 5 种以

上等摩尔比或近等摩尔比的元素组成，其在热力学上具有高熵效应，在结构上具有晶格畸变效应，在动

力学中具有滞后扩散效应，在性能中具有“鸡尾酒”效应，这些多方面的优势促成了 HEAs 硬度好、强

度高、耐磨性强的特点[17] [18]。因此，越来越多的研究者把 HEAs 概念应用到电催化领域，既能有效降

低催化剂的成本，又能展现优异的催化性能，极大地推动了相关电催化剂的设计、制造和改性，并促进

新兴催化剂合成方法的发展。在此，本文简述了 HEAs 材料的基本概念，主要包括高熵的定义与相关的

催化机理。并从高熵的视角，总结目前一些学者们发表的研究工作，重点介绍高熵电化学催化材料在 HER、
OER 的应用进展，为这些反应中高能催化剂的元素选择和设计，以及调整催化剂组成实现其内在活性的

Open Access

https://doi.org/10.12677/nat.2022.124025
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


杨虎 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.124025 245 纳米技术 
 

提高提供依据。最后，展望高熵电化学催化剂在各个领域的发展。 

2. 高熵合金的基础理论 

2.1. 高熵合金的定义 

“高熵”的概念主要起源于合金体系，当前主要采用的定义有两种。一般来讲，满足以下两个条件

的合金即为 HEAs：1) 合金含有五种或五种以上金属元素；2) 以相等的摩尔比均匀混合的合金(相等的摩

尔比并不是指实际相同的摩尔比)，每种元素的含量在 5%~35% (原子分数)之间。这种定义从合金的成分

组成上定义了 HEAs。另一种定义从合金形成的相结构出发，HEAs 需要形成单相的固溶体，而且是等原

子比或者接近等原子比合金[19] [20]。 
“熵”是表示体系混乱程度的物理量，它的大小能够影响体系的热力学稳定性。高的混合熵(ΔSmix)

会降低系统的自由能，最终使合金系统具有更高的稳定性[21]。具体而言，系统熵主要由构型熵(ΔSconf)、
振动熵(ΔSvib)、磁偶极子熵(ΔSmag)和电子随机性熵(ΔSelec)组成，其中 ΔSconf 起主导作用。研究者们为避免

计算困难，将 ΔSconf 近似为理想固溶体的混合熵，可表示为 

mix conf vib mag elecS S S S S∆ = ∆ + ∆ + ∆ + ∆                               (1) 

mix con
n

i ii 1f R cS cS ln
=

= −∆ = ∆ ∑                                 (2) 

其中，R 是气体的摩尔常数，ci 是第 i 个组分的摩尔含量。利用多种元素在相同的摩尔比下设计合金，使

合金的混合熵达到最大，ci = 1/n。 

mix
1 1 1 1 1 1 1S R ln ln ln Rln Rlnn
n n n n n n n

 ∆ = − + + = − = 
 

                       (3) 

对于整个合金体系，混合吉布斯自由能(ΔGmix)可以表示为 

mix mix mixG H T S∆ = ∆ + ∆                                   (4) 

在混合焓(ΔHmix)不变的情况下，增加体系的 ΔSmix 可以使体系更倾向于形成元素混合均匀的高熵合金

(固溶体) [22] [23]。 

2.2. 高熵合金的特性 

HEAs 对于普通单一主元合金有五大优势，主要集中体现在五大特点：1) 热力学上的高熵效应；2) 动
力学上的缓慢扩散效应；3) 结构上的晶格畸变效应；4) 性能上的鸡尾酒效应；5) 组织上的高稳定性。

高熵效应反映了混合熵对合金相形成的贡献，使体系更倾向于形成固溶体，提高了催化剂的热力学稳定

性。当合金的混合熵足以抵消混合焓的影响时，会促进固溶体的形成。晶格畸变是由于高熵合金中不同

原子之间的尺寸差异导致晶格点从理想位置偏移所致，晶格畸变不仅会增加高熵合金的硬度，还会改变

材料的物理化学性质，优化材料的电子结构。缓慢扩散效应是指晶格畸变使晶格中原子的扩散活化能增

大，降低了原子的有效扩散速率，提高了催化剂的动态稳定性。高熵合金中组分的扩散速率低于传统合

金或单一组分。“鸡尾酒效应”是指各种要素之间相互作用而产生的一种协同效应。高熵合金具有五种

及五种以上的金属，各个组分之间相互促进，因而各种元素就会有很多种影响，由于多种元素具有不同

的特性，各组元相互作用也会使得高熵合金性能上出现复合效应。从热力学公式 ΔG = ΔH− TΔS 可知，

高熵效应可以大幅度降低吉布斯自由能。由于高熵合金所特有的设计方式，使得高熵合金具有以上五点

特征，在性能方面表现出不同于传统合金的特异性，如耐热性、抗氧化性、耐腐蚀性、磁学性能等，确

保了在催化反应过程催化剂的长期稳定，为商业化发展提供了稳定的保证。 
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2.3. HEAs 在电催化应用中的理论基础 

电催化反应不是一种简单的单一反应，而是由多步相互依赖的反应来共同实现的。研究者们设计了

诸多二元或者二元以上的合金催化剂，例如在析氢电催化领域，研究者将贵金属 Pt 与非贵金属铜(Cu)合
金化，Cu 反应位点在反应过程中可以促进水的解离，产生大量的 H*中间体，Pt 反应位点则将表面的 H*
中间体重新结合产生 H2 [24] [25]。但是，这些设计出来的二元或者二元以上的催化剂并不能解决反应的

相互依赖性，严重制约了催化剂性能的再次飞跃。 
电催化剂的作用本质是对不同反应中间物种的吸附与脱附过程的调控。相较于通常的单元或者二元

及以上的催化剂而言，HEAs 电催化剂不是单纯的将各组分中金属离子的性能做简单的拼接、叠加等，而

是基于不同组分金属离子之间独特的协同作用共同发挥，从而促进性能的提高。催化过程中的协同作用

通常被认为是催化剂需要多个反应位点共同参与反应，反应中心的邻近及其与底物分子的连续相互作用

提供了催化之间的作用。由于不同元素相邻原子间的独特的相互作用，HEAs 可以提供大量独特的表面结

合位点，导致相关吸附能几乎连续分布，为微调结合能以调节反应性质提供了基础。HEAs 中多组分的选

择性可以最大限度地发挥多位点之间的协同作用，更有效地优化合金材料的电子结构，进而优化电催化

过程中的能量势垒，提高反应性能[26]。 
为了展现高熵合金电催化剂的优越性能，我们将对其在 HER、OER 领域的表现、内在机理进行分析，

深入了解高熵合金协同作用对性能的优化。 

3. HER 中的 HEAs 电催化剂 

电解水被认为是缓解能源危机的有效手段之一，将电能通过可再生资源转化为化学能源。电解水主

要包括两种反应，HER 和 OER。对于 HER 而言，其主要发生在电解池的阴极，酸性介质或者碱性介质

中的水分子被还原为 H2 [27]。碱性介质中复杂的 HER 反应途径是催化剂活性较弱的原因。此外，Sabatier
原理表明 HER 动力学取决于电催化剂与 H*的结合强度。由密度泛函理论(DFT)计算得到的 HER 催化剂

的氢吸附能(ΔGH
*)可以直接反映该电催化剂的本征电催化性能[28]。反应多采用贵金属 Pt 作为催化剂，

Pt 基催化剂可以有效地加快 HER 的反应动力学，但是贵金属催化剂面着高成本、低利用率的显著缺陷，

大大降低了氢的可持续生产，研究者们提出将贵金属与非贵金属合金化作为一种解决问题的有效策略。

这种策略旨在提高贵金属利用率，优化贵金属反应位点的配位环境和电子环境，调节相应反应中间产物

的结合能，从而实现催化性能的[29] [30]。HEAs 策略具有上述优点，并且成分可调，可与特定元素按照

特定比例混合，进一步优化中间体在反应位点上的吸附能，提高催化活性，降低成本。 
Wu 及其团队使用一锅多元醇的方法制备了由五种铂族金属(Pt、Ru、Pd、Ir 和 Rh)组成的 HEAs 纳米

颗粒[31]。他们首次通过硬 X 射线光电子能谱(Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy，HAXPES)表征发现

这种铂族金属 HEAs NPs 价带谱相对较宽，没有明显的峰，结果表明这种 HEAs NPs 具有随机的原子构

型，使得这种材料具有丰富的多种局域电子结构。为了表征这种高熵合金的性能，他们分别在 0.05 M 的

硫酸和 1.0 M 的氢氧化钾的电解质中测试，发现在 25 mV 的过电位下，其催化活性是商业 Pt 催化剂的

9.5 倍和 7.8 倍。并且在相应的 3000 圈循环测试中，发现 HEAs NPs 的过电位几乎没有明显的变化与初始

基本贴合，而商业 Pt 催化剂在 10 mA∙cm−2 的测试条件下过电位损失了 35.5 mV。结果表明，HEAs NPs
的催化活性和稳定性远高于商业 Pt 催化剂。 

为了进一步探究含 Pt HEAs 在 HER 反应中催化高效性，Feng 及其团队通过化学共还原的方法制备

一系列碳负载超微粒 NiCoFePtRh 高熵纳米颗粒催化剂，该催化剂具有迄今为止相对较小的尺寸，达到了

1.68 nm (图 1(a)) [32]。为了测试这种超微粒高熵合金的催化性能，实验者将其放置在 0.5 M H2SO4 的酸性
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环境测试发现其在−0.05 V (vs. RHE)的电位下，展现出 28.3 A∙mg−1 的高催化活性是商业 Pt/C 和 Ru/C 的

40.4 和 74.5 倍(图 1(b)、图 1(c))。为了进一步验证 NiCoFePtRh 催化剂的高稳定性，在 50 mV 过电位下测

试，NiCoFePtRh 催化剂的转换频率(Turn Over Frequency，TOF)可以达到 30.1 s−1，是普通商业 Pt/C 的 41.8
倍，在这种高频率的转换过程中，循环 10000 次，NiCoFePtRh 过电位几乎没有明显的改变(图 1(d))。结

合理论计算，研究者表明卓越的催化活性来自实际活性位点的改变，可协调的电子结构以及 Ni、Co、Fe、
Pt、Rh 五种元素之间的协同作用(图 1(e))。这项工作解释了超微粒 HEAs 复杂的结构信息和催化机制，

为 HEA 在 HER 领域的相关应用提供了依据。 
 

 
Figure 1. (a) Schematic illustration of the operating electrochemical test of the us-HEA catalyst during HER; (b) Quantita-
tive comparisons of the specific activities normalized by ECSA of us-HEA/C, commercial Rh/C, and commercial Pt/C at dif-
ferent potentials; (c) Quantitative comparisons of the mass activities of us-HEA/C, commercial Rh/C, and commercial Pt/C at 
different potentials; (d) Stability tests of us-HEA/Cconstant applied potential for 100 h; (e) Calculated hydrogen-adsorption 
free energy (ΔGH*) profiles for three representative sites on the us-HEA (111) surface and Pt site on pure Pt (111) surface at 
monolayer hydrogen coverage [32] 
图 1. (a) us-HEA 催化剂在 HER 过程中的操作电化学测试示意图；(b) 在不同电位下通过 ECSA 归一化的 us-HEA/c、
商业 Rh/c 和商业 Pt/ c 的比活性的定量比较；(c) 在不同电势下 us-HEA/C、商业 Rh/C 和商业 Pt/C 的大量活动的定量

比较；(d) us-HEA/C 恒定施加电位 100 小时的稳定性测试；(e) us-HEA (111)表面三个代表性位点的计算氢吸附自由

能(ΔGH
*)剖面，以及纯 Pt (111)表面上单分子层氢覆盖的 Pt 位点[32] 

 
此外，Jia 及其同事受到高熵合金理念的启发设计了一种以 Pd、Pt、Cu、Ni、P 为基底元素的高熵金

属玻璃(High-Entropy Metallic Glasses, HEMGs) [33]。研究者采用可扩展、简单的熔体纺丝工艺制备出了

具有纳米海绵结构(图 2(a))，并且在反应过程中通过脱合金反应，将 PdPtCuNiP 中的无功能性的 Co、Ni
元素脱除，创造丰富的纳米孔，提供更多的反应位点，使得催化剂在 10 mA∙cm−2 的电流密度下展现出 32 
mV 和 62 mV 的过电位，在 1 M KOH 和 0.5 M H2SO4 溶液中(图 2(b))。此外，理论计算的结果证明了，P
原子的加入在 Pt-Pd 亚晶格中的间隙固溶体里引起轻微的晶格畸变，这有利于稳定了氢质子(H*)的吸附/
脱附(图 2(c))，显著促进 HER，使得 PdPtCuNiP 催化剂在碱性和酸性介质中均可长期使用。 
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Figure 2. (a) Schematic illustration of the preparation process of the nano-sponge-like HEMG; (b) Polarization curves of the 
as-spun and dealloyed HEMGs in 1.0 M KOH; (c) Local chemical environment of H* adsorption on Pt-Pd-Pd hollow sites at 
Pt3Pd2 and Pt5Pd3P2 surfaces with corresponding ΔGH values [33] 
图 2. (a) 纳米海绵状HEMG的制备过程示意图；(b) 1.0 M KOH中纺丝和合金HEMGs的极化曲线；(c) H*吸附于Pt3Pd2

和 Pt5Pd3P2表面 Pt-Pd-Pd 空位点的局部化学环境，对应值为 ΔGH [33] 
 
为了进一步节约成本，研究者们制备一系列非 Pt 元素的 HEA 催化剂。Wang 及其团队报道了使用磁

控溅射法在碳纤维布(carbon fiber cloth, CFC)上沉积了一种具有单面心立方(Face-Centered Cubic, FCC)结
构的 FeCoNiCuPd 薄膜[34]。这种 FeCoNiCuPd 薄膜催化剂在碱性介质中具有极佳的 HER 催化性能，其

在 10 mA∙cm−2 的电流密度下其过电位为 29 mV，这得益于薄膜表面的丰富活性位点。为了进一步验证

FeCoNiCuPd 薄膜催化剂的实用性，实验者将其制成的双电极电解槽，结果表明只需要 1.52 V 的低电压

就能在 1.0 M KOH 介质中达到 10 mA∙cm−2 的电流密度，远远超过商业催化剂，并且有显著的稳定性，这

项工作证明了 HEA 薄膜在电催化水分解方面的显著潜力。为了进一步探索 HER 过程中的不同吸附中间

体的吸附特性，Zhu 及其团队通过静电纺丝和高温煅烧的方法制备出了 FeCoNiMnRu HEAs，用来揭示高

熵合金材料中不同电负性的元素导致显著的电荷重新分布，并且高熵合金中形成具有能够同时稳定 OH*

和 H*两种中间体的 Co、Ru 催化位点(图 3(a)~(c)) [35]。FeCoNiMnRu/CNFs 在 1.0 M KOH 中显示出优异

的电催化性能，HER 达到 100 mA∙cm−2 的电流密度所需的过电位仅为 71 mV (图 3(d)、图 3(e))。此外，

在双电极电解槽中测试发现 FeCoNiMnRu/CNFs 在碱性介质中显示出卓越的稳定性，可在 1 A∙cm−2的电

流密度下累计工作至少 600 h 而不显示出明显的性能衰减，并且稳定性测试后仍然依旧能够保持了 HEA
均相结构。DFT 计算表明随电负性的降低，水分解为 H*和 OH*的能垒以及 H*的吸附自由能大都趋于向

有利于 HER 发生的方向变化。 
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Figure 3. (a) Schematic illustration of HEA electro catalysts with identified electro negativity-dependent preferences for ac-
tive site adsorption of the intermediates OH* and H* during H2O dissociation and H2 production steps; (b) Adjustments of the 
HER activities of HEA electro catalysts by tailoring the electro negativity of the composition; (c) Identifying active sites of 
HEA for stabilization of intermediates by operating electrochemical Raman spectra; (d) The corresponding histogram for 
over potentials at 100 mA∙cm–2 and Tafel slopes obtained for Ru/CNFs, FeCoNi/CNFs, FeCoNiMn/CNFs, FeCoNiRu/CNFs, 
FeCoNiMnRu/CNFs, and Pt/C in 1.0 M KOH electrolyte; (e) Polarization curves for full water splitting by the asprepared 
electrocatalysts in a two-electrode configuration at a scan rate of 2 mV∙s−1 [34] 
图 3. (a) HEA 电催化剂的示意图，在 H2O 解离和 H2生成步骤中，其电负性依赖于中间体 OH*和 H*的活性位点吸附；

(b) 通过调整组成的电负性来调整 HEA 电催化剂的 HER 活性；(c) 利用电化学拉曼光谱确定 HEA 稳定中间体的活

性位点；(d) 1.0 M KOH 电解液中 Ru/CNFs、FeCoNi/CNFs、FeCoNiMn/CNFs、FeCoNiRu/CNFs、FeCoNiMnRu/CNFs
和 Pt/C 在 100 mA∙cm−2 过电位和 Tafel 斜率对应的直方图；(e) 在 2 mv∙s−1 扫描速率下，制备的电催化剂在双电极配

置下实现全水分裂的极化曲线[34] 

 
除了含有贵金属的 HEAs 催化剂对 HER 有着显著的影响，非贵金属 HEA 催化剂在 HER 领域也表现

出非同寻常的催化效能，更加有利于节约成本，推进商业化的发展。Wang 的团队报道了一种二维(2 
dimensional，2D)高熵金属磷三硫代化合物(metal phosphorus trichalcogenides, MPCh3)具有普通 HEAs 的近

连续吸附能和二维材料的大比表面积[36]。作为一种典型的二维高熵催化剂，Co0.6(VMnNiZn)0.4PS3 纳米

片具有高浓度活性位点，在电流密度为 10 mA cm−2 的 1 M KOH 中的过电位为 65.9 mV，Tafel 斜率为 65.5 
mV∙dec−1，远高于商业 Pt/C 催化剂和单元素 CoPS3 催化剂。结合理论计算，研究者将其归咎于高熵策略

的增强机制，以及优化后的边缘 S 位和基面 P 位提供了更多的氢吸附活性位点，引入的 Mn 位促进了水

的解离，这项工作为设计非贵金属催化剂替代贵金属催化剂提供了优质的选择和发展方向。Feng 及其同

事设计了另一种非贵金属 HEAs 催化剂，通过将 CoNiCuMgZn HEAs 均匀嵌入到超薄 2D 多孔石墨烯导电

基板上[37]。氧化石墨烯作为直接模板和还原剂参与到 HEAs 的合成过程中，通过调节金属源的量，可以

将 HEAs 的粒径控制在 40~200 nm 之间，石墨烯可以提高催化剂的整体导电性，HEA 颗粒提供丰富的催
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化位点促进协同作用，保证非贵金属 HEAs 的催化活性和稳定性。在碱性介质中，HEAs@C 在电流密度

为 10 mA∙cm−2 的过电位仅有 158 mV 远低于块状 HEAs 和石墨烯单体，表明了独特的嵌套结构有利于电

催化性能的提升。此外，将 HEAs@C 催化剂放置在电解槽中测试发现，电解 100 h 后，催化性能依旧能

够保证，且初始电流衰减率低于 10%，佐证了 HEAs 在碱性介质中具有显著的结构稳定性。非贵金属 HEAs
策略不能有效降低成本，也能起到与贵金属 HEAs 类似调节合金结构，优化活性位点的作用，但是与贵

金属 HEAs 反应过电位上依旧存有一定的差距，还有很大的提升空间。 
HER 过程主要包括水分子吸附解离(碱性)，生成 H*中间体，H*中间体吸附重组成氢分子，最后氢分

子解吸。HEAs 通过催化剂本身的多个反应位点平衡 OH*、H*和其他中间体，分别控制反应中间体，为

OH*结合提供独立的亲氧位点，大大提高了 H*的生成，改善了 Volmer 步骤的动力学。因此，HEAs 催化

剂是一种充满远大前途的发展方向。 

4. OER 中的 HEAs 电催化剂 

OER 作为电解水过程中的另一大重要反应，是一个复杂的四电子/四质子反应过程，其过大的过电位

大大抑制了水的分解速率[38] [39]。对于 OER 过程而言，OER 本身是一个多项反应，其中 M−OH，M−O，

M−OOH (M 为金属元素)这些中间体的内部键之间的相互作用是整个电催化反应过程的决策步骤[40] 
[41]。反应过程中，羟基(OH)在碱性电解质中被氧化成 H2O 和 O2，即 2 2MOOH OH M O H O e− −+ → + + + 。

在酸性介质中则是 H2O 分子被氧化成四个质子和 O2，即 2 2MOOH H O M O H e+ −+ → + + +  [15] [42] [43]。
酸性 OER 过程中，需要对 H2O 中的强共价键 O−H 键进行破坏，导致反应动力学变慢[15] [44] [45]。对

于碱性 OER 过程来说，大多数的催化剂是过渡金属氧化物和氢氧化物，这些催化剂能在碱性环境中有效

地保留催化活性。酸性 OER 催化剂主要是以贵金属为主体的二元或三元合金催化剂，但是从催化剂的性

价比出发，这些催化剂很难满足商业催化剂的需求。不过，HEAs 由于具有更丰富的反应位点，复杂的内

在结构，高的原子利用率以及大的比表面积，为调节合金表面的电子性能和催化活性提供了多种可能性。 
酸性介质中的 OER 催化剂主要是以铱(Ir)金属作为主，但是无论是二元还是三元合金，Ir 的含量都

高于 50%，虽然有着比较高的催化活性和稳定性，但是高成本，低原子利用率不能满足进一步发展的要

求。在 2019 年，Jin 及其团队，通过在预设计的铝(Al)基前驱体合金上进行脱合金处理，将 Ir 与其它四

种金属元素(Al, Ni, Co, X = Mo, Nb, V)可控结合到单一纳米结构相中，使得 Ir 的含量为~20%，并且在 0.5 
M H2SO4 的酸性介质中展现出高的催化活性(图 4(a)~(d)) [46]。实验者在设计 HEAs 时发现，Mo 和 V 元

素的加入对 OER 的活性起到了促进作用，而 Nb 的加入起反作用。催化剂的活性增加归因于 Ir−O 之间共

价键的提升，实验结果和计算模拟相结合，表明 Mo 元素的加入使得 Ir−O 键的共价性更强，从而促使催

化剂展现优越的 OER 性能。由于元素的无限组合，所获得的纳米多孔 HEAs 为调节合金的电子结构和催

化活性也提供了无限可能。 
之后不久，Zhu 及其同事报道了一种概念和实验上的新发现，他们利用纳米尺度的 HEAs 作为基底，

将 Fe、Co、Ni 和 Ru 作为稳定结构元素，并通过超低负载 Ir 来稳定 HEAs 的催化活性[47]。他们在静电

纺碳纳米纤维(CNFs)中原位合成了超小的 FeCoNiRuIr NPs (图 5(a))，其在 0.5 M H2SO4 的酸性介质中，电

流密度为 10 mA∙cm−2 的情况下具有 241 mV 的过电位和 205 mA∙mg−1 的高质量活性(图 5(b)、图 5(c))。实

验者结合原位拉曼光谱分析发现，FeCoNiRuIr/CNFs 中的 Co、Ni 有利于中间体 OH 的吸附，生成的 OH
和 OOH 超氧物种分布在 HEAs 纳米粒子的表面，增强了 HEAs 在酸性介质中的反应动力学。此外，计算

结果还表明 FeCoNiRuIr 纳米颗粒在低电负性元素(Fe、Co、Ni)向高电负性元素(Ir、Ru)的转移过程中发

生了电子密度再分配，并使 Ir 的活性增强，同时促进*OOH 的转化和 O2 的生成，这使得 OER 活性有了

大幅度的提升。 
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Figure 4. OER polarization (a) and Tafel (b) curves of all these prepared samples and IrO2; (c) Comparison of Ir mass activ-
ities at 1.5 V with literature data; (d) Potential changes of these samples after different cycles at a current density of 60 
mA∙cm−2 in 0.5 m H2SO4 solution [46] 
图 4. 所得样品与 IrO2的 OER 极化曲线(a)和 Tafel 曲线(b)；(c) 1.5 V 下红外质量活性与文献数据的比较；(d) 在 0.5 M 
H2SO4 溶液中，电流密度为 60 mA cm−2 时，这些样品在循环不同次数后的电位变化[46] 

 

 
Figure 5. (a) Typical synthesis procedure for the FeCoNiIrRu/CNFs by combining the electro spinning and graphitization 
process; (b) OER polarization curves of 20 mA∙cm−2 of these prepared electro catalysts obtained in 0.5 M H2SO4 solution; (c) 
Comparison of the mass activity of as-synthesized samples and reported electro catalysts at 1.5 V vs. RHE [47] 
图 5. (a) 静电纺丝和石墨化相结合的 FeCoNiIrRu/CNFs 的典型合成工艺；(b) 这些电催化剂在 0.5 M H2SO4溶液中 20 
mA∙cm−2 的 OER 极化曲线；(c) 合成样品和报道的电催化剂在 1.5 V vs. RHE 条件下的质量活性比较[47] 
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非贵金属 HEAs 催化剂也在 OER 领域也展现出了优秀的催化性能，不同于 Ir 基 HEAs，非贵金属

HEAs 主要应用于碱性介质(1 M KOH)中，主要是因为在酸性介质中，非贵金属不可避免地被酸腐蚀，使

得结构和组分的不可逆破坏，无法保证长久的催化活性和稳定性。Chen 等人设计了一系列过渡金属氧化

物 HEAs，测试性能发现(CrFeCoNi)97O3(O-HEAs)具有优越的 OER 性能，在 1 M KOH 溶液中，电流密度

10 mA∙cm−2 的情况下，块状的 O-HEAs 的过电位低至 196 mV，相应的 Tafel 斜率 29 mV∙dec−1，远远优于

商业材料(图 6(a)~(c)) [48]。并且 O-HEAs 在这种环境下测试稳定性可以坚持 120 h，展现了催化剂的高稳

定性。研究者进一步探究高活性和长久稳定性的来源发现，块状 O-HEAs 催化剂表面具有大量的岛状

Cr2O3 薄膜，反应过程中伴随着 Cr3+离子的浸出以及非晶的界面结构，这些关键因素对 OER 起着显著的

促进作用。这项工作的发现为集成电极提供了一种技术导向。 
 

 
Figure 6. The design strategy of integrated O-HEA electrode: (a) Atomic-level design and the preparation process of 
O-HEA electrode, Co3O4 powders are selected as micro-alloying ingredients; (b) Multilevel structure of O-HEA in-
tegrated electrode, the inset is the size of bulk O-HEA electrode, enlarged views are the molecular structure of black 
island-like particles Cr2O3 and HEA matrix, respectively; (c) O-HEAs integrated electrodes electrochemical applica-
tion [48] 
图 6. 集成 O-HEA 电极的设计策略：(a) O-HEA 电极的原子级设计及制备工艺，选用 Co3O4粉末作为微合金

化成分；(b) O-HEA 集成电极的多级结构，嵌件是本体 O-HEA 电极的尺寸，放大图分别为黑色岛状颗粒 Cr2O3

和 HEAs 基体的分子结构；(c) O-HEAs 集成电极电化学应用[48] 

 
除了高熵氧化物对于 OER 有着促进作用，另外高熵氢氧化物(HEOs)、高熵硫化物(HEMS)以及高熵

磷氧化物(HEPi)都有着显著的催化作用。Qiu 等人将前驱体合金设计与化学刻蚀工艺相结合开发出一种简

单的脱合金方法，制备了一种表面覆盖有 HEOs 多孔非贵金属 HEAs (图 7(a))，实验结果表明合金成分对

OER 活性的增强起到了主导作用，其中 AlNiCoFeMo 的组合催化表现最为显著，过电位仅为~240 mV，

远低于三元 NiFeCo 的~350 mV (图 7(b)、图 7(c)) [49]。这一结果归因于 HEOs 具有更丰富的结构和更高

的化学自由度，克服了传统合金的限制。Sharma 等人，通过采用易扩展的铸造–粉碎法制备了等原子比

例的 CoFeGaNiZn (CFGNZ) HEAs (图 7(d)) [50]。CFGNZ 催化剂在碱性介质中的过电位 340 mV 以及相对

小的 Tafel 斜率 71 mV∙dec−1 明显优于商业 RuO2 催化剂(图 7(e)、图 7(f))，并且在稳定性测试中可以坚持

10 h 不降解，测试过后的样品经过透射电镜观察晶体结构和组分几乎没有变化，再次证明了催化剂的高

稳定性。HEOs 的优秀表现为 HEAs 在能源相关领域的应用研究奠定了良好的基础。 
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Figure 7. (a) SEM of the np-AlNiCoFeMo; (b) LSV curves showing the oxygen evolutions on the np-HEAs, np-AlNiCoFe, 
np-AlNiFe, and RuO2electrodes; (c) Comparing the Tafel slopes and overpotentials at 10 mA∙cm−2 with literature data [49]; 
(d) Schematic of alloy preparation for nano-crystalline CFGNZ and catalytic reaction over its surface; (e) LSV curves and (f) 
Tafel plotfor RuO2, the initial HEA, and the HEA after 3000 and 6000 CV cycles [50] 
图 7. (a) np-AlNiCoFeMo 的扫描电镜；(b) np-HEAs、np-AlNiCoFe、np-AlNiFe 和 RuO2电极上氧演化的 LSV 曲线；

(c) 将 10 mA∙cm−2 的 Tafel 斜率和过电位与文献数据进行比较[49]；(d) 纳米晶 CFGNZ 的合金制备及其表面催化反应

示意图；(e) RuO2、初始 HEA 和 3000、6000 CV 循环后 HEAs 的 LSV 曲线和(f) Tafel 曲线[50] 
 
Qiao 等人通过高温穿透的方法，首次合成了高度均匀的球形的 CoFeNiMnMoPi 高熵磷氧化物(HEPi) 

[51]。高温穿透法可以在一个气溶胶液滴中均匀约束金属和磷的前驱体，在高温下发生原位氧化实现磷酸

盐转化过程，最终多金属元素在磷酸盐结构中以毫秒为单位的速度均匀混合。为了满足催化反应环境变

化，可以调节飞跃过程中的合成参数来控制粒径，快速合成相应的催化剂，并且通过调节磷源的种类可

以实现形貌结构的改变。此外，HEPi 具有比 HEOs 更高的 OER 性能，在碱性介质中的过电位更低为 270 
mV，更快的动力学(Tafel 斜率为 74 mV∙dec−1)，这项工作不仅证明了 HEPi 可以作为高效催化剂应用于

OER，也为合成高熵聚阴离子化合物提出了一条新的路径，在未来能量和催化领域可以广泛应用。 
Cui 及其团队首次合成并报道了将 HEMS 应用于 OER 过程，他们采用脉冲热分解的方法合成 HEMS，

克服了多种金属成分的不混溶性[52]。此外，合成的 HEMS 作为 1 M KOH 溶液中 OER 的电催化剂，在

100 mA∙cm−2 的电流密度下过电位极低，仅为 295 mV，并且 10 h 内的良好操作稳定性，且没有严重的过

电位增加。研究者通过总结分析各种一元、二元、三元和四元 MxSy 纳米颗粒的过电位发现，金属硫化物
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催化剂的过电位与元素数量呈反比，这就表明了金属元素之间存在协同作用，促使其展现出卓越的催化

性能(图 8(a)、图 8(b))。这项工作展现了 HEMS 可以作为高效水分解催化剂的良好潜力，也将脉冲热解

方法作为多元素硫化物合成通用方法，应用范围更加广泛。 
 

 
Figure 8. Schematic demonstrating the structure of HEMS (CrMnFeCoNi)Sx nano-particles and their application as the 
OER catalyst: (a) Mixing immiscible metallic elements (i.e. Cr, Mn, Fe, Co, and Ni) into a homogeneous and high-entropy 
sulfide nano-particle; (b) Comparison of over potentials and metal element numbers among unary, binary, ternary, quater-
nary materials, and quinary HEMS [52] 
图 8. HEMS (CrMnFeCoNi)Sx纳米颗粒的结构示意图及其作为 OER 催化剂的应用示意图：(a) 将不相混溶的金属元素

(即 Cr、Mn、Fe、Co 和 Ni)混合成均匀的高熵硫化物纳米颗粒；(b) 一元、二元、三元、四元材料和五元 HEMS 的

过电位和金属元素数比较[52] 
 
制备高活性、高稳定性 OER 催化剂的本质在于调节反应物在催化部位的吸附和解吸能力，以及提供

大量的活性位点。无论是单纯的 HEAs，还是 HEOs、HEPi、HEMS 都能提供大量的活性位点，并且多元

素之间的协同作用共同促进反应的进行，探索更加快速简便的方法应用到 HEAs 的合成中，将实现更加

广泛的应用。 

5. 结论与展望 

HEAs 催化剂的催化研究还处于发展的初期，如何选用简单方便的合成方法、催化剂反应过程中的催

化机理如何、催化剂的催化活性和稳定性如何保证等开放性的问题依旧需要探索。HEAs 不同于单金属和

双金属，它具有五种及五种以上的组分，随着组分的增加，各个组分的协同催化非常复杂多变，各个活

性位点的具体作用依旧不明确。在我们看来，HEAs 催化剂的核心是多种催化位点的协同作用，最关键的

是准确识别催化剂的活性中心，以活性中心为基点指导催化剂的设计、合成、制备、改性，进一步理解

在不同催化领域的适用性，最后结合实际标准，实现催化剂的实用性。在整个过程中，必要的理论计算

能够对 HEAs 的催化机理的认识起到更加简明的认识。在此，我们对 HEAs 催化剂有以下几点展望： 
1) 简便实用的合成方法：HEAs 的合成方法主要有碳热冲击法、静电纺丝法、溅射沉积法、铸造和

冷冻铣削法等，这些方法不仅需要高能量，也对实际仪器提出了严苛的要求。因此，需要开发新的合成

路线，能够简便快捷的控制 HEAs 的成分、尺寸和均匀性，采用相对温和的方式制备出高性价比的高效

电催化，为商业化开发奠定基础。 
2) 形貌尺寸效应调控 HEAs 催化剂的制备。通过形貌尺寸的调控 HEAs 催化剂表面和内部活性位点

的暴露量和暴露面，从而优化催化剂对于反应中间体的吸附强弱和催化活性。 
3) HEAs 与优越的基底材料结合。HEAs 可以和碳基材料、氧化物、氢氧化物等复合，进一步优化催
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化活性。碳材料促进 HEAs 的导电性、降低电解质对于 HEAs 的腐蚀，氧化物限制 HEAs 颗粒使其保持

在最优的催化尺寸。HEAs 颗粒与基底之间的界面也能展现出优异的催化能力，更好地发挥 HEAs 的作用。 
4) 加强对 HEAs 局部反应的研究。HEAs 本身虽然催化活性优异，但是其局部反应环境对其限制巨

大，适宜的局部反应环境可以加快传质过程，保证催化剂能够和反应物更好地结合和作用。 
5) HEAs 的稳定性。催化剂的优越性的衡量标准不单单是催化活性，催化剂的寿命和稳定性也是重

要指标，HEAs 本身高的构型熵为稳定性提供了保证。贵金属 HEAs 能够有效解决普通单贵金属催化剂反

应过程中被中间产物毒化的问题，HEAs 的迟滞效应促进催化剂的热稳定性，有效缓解催化剂聚积和浸出

问题。 
基于以上论述，本文从 HEAs 的特性和 HEAs 在 HER、OER 中的催化应用综述 HEAs 催化剂的研究

进展，并对 HEAs 未来提出了展望。关于 HEAs 的催化研究吸引了广大学者的关注，我们坚信随着研究

的不断深入，HEAs 具有广阔的发展和应用前景，并会在不久的将来投入到商业化进程中。 
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