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高熵氧化物晶态-非晶异质界面构筑及析氧催化
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摘 要｜高熵氧化物（HEO）凭借熵稳定、晶格畸变及多元素协同效应等在提升电解水析氧催化剂活性与稳
定性方面展现出巨大潜力，然而其固有的低电导率严重制约了实际催化效率的进提升。通过构建晶
态-非晶异质界面弥补 HEO导电性不足的策略受到广泛关注。该异质结构不仅能够利用界面处的局
域电子重构效应加速电荷转移，还能借助非晶区域的大量悬空键和结构缺陷提供丰富的催化活性位
点，从而在活性与导电性之间实现协同优化，推动析氧催化性能提升。本文首先概述 HEOs的基本
定义，并深入探讨晶态-非晶界面的结构特征及其对电子结构的调制机制；系统梳理异质界面的快速
合成策略（包括电沉积法、焦耳热法及燃烧合成法），重点分析异质界面与析氧催化性能间的关系；
最后总结了该领域面临的关键挑战并展望未来发展方向。
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引言
高熵氧化物（HEOs）是由五种或五种以上金属

阳离子以近似等摩尔比均匀分布在同一晶格中而形
成的单相固溶氧化物[1–3]。与传统单一或二元金属氧
化物相比，HEO展现出独特的物理化学性质，包括
构型熵驱动的热力学稳定性、多尺寸离子共格引发
的晶格畸变效应、原子迁移受阻赋予的迟滞扩散效
应，以及多金属活性中心协同贡献的鸡尾酒效应[4]。

这些效应的协同作用赋予了 HEO 丰富的缺陷化学
环境以及优异的结构与电化学耐久性，使其在析氧
（OER）电催化中展现出超越传统氧化物材料体系
的显著优势[5]。然而，HEOs固有的低电导率严重制
约了电荷传输效率与活性位点的充分利用，成为制
约其催化性能进一步提升的关键挑战。

为应对上述问题，研究者发展了多种改性策略
提升 HEO导电性，主要包括杂原子掺杂[6]、缺陷工
程[7]以及界面工程[8]等。其中，通过构建晶态-非晶
异质界面，可在不改变高熵体系本征组分优势的前
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提下，同时实现电子传输能力的提升与活性位点密
度的增加[9]。其中晶态结构凭借长程有序的原子排列，
通常具有良好的结构稳定性；而非晶态结构由于缺
乏长程有序，拥有大量配位不饱和位点、悬挂键和
结构缺陷，因而能够提供远高于晶态材料的活性位
点密度。另外，晶态与非晶相之间的电子密度差异
驱动界面处发生电荷重新分布，形成局域内建电场，
从而有效降低界面接触电阻并加速载流子迁移。

近年来，研究者们通过多种策略成功构建了
HEO的晶态-非晶异质结构，并在 OER催化应用中
取得系列进展[10]。本文旨在系统梳理该领域的研究
进展，首先概述 HEOs的基本定义与核心效应，继
而深入探讨晶态-非晶界面的结构特征及其对电子
结构的调制机制；详细综述了异质界面的三种快速
合成策略（包括电沉积、焦耳热、燃烧合成）及其
在 OER中的应用进展，分析了异质界面对催化性能
及 OER反应路径的调控规律，最后总结当前面临的
挑战并展望未来发展方向，以期为 HEO晶态-非晶
异质界面工程的理性设计与应用提供有益参考。

1高熵氧化物概述
1.1高熵氧化物的定义

HEO的概念是高熵合金（HEA）研究领域的延
伸与拓展[11]。根据熵稳定化原理，当体系中包含五
种或更多金属元素且各组分以近等摩尔比混合时，
构型熵（ΔSconf，对于五元体系约为 1.61R）的贡
献足以抵消混合焓（ΔHmix）的不利影响，从而驱
动体系形成单一固溶体相而非多相分离结构。HEO
正是这一熵稳定策略在氧化物体系中的成功应用，
即由五种或五种以上金属阳离子近等摩尔比均匀占
据同一晶格位点所形成的单相固溶氧化物[12]。然而，
与 HEAs相比，HEOs的形成与稳定机制更为复杂，
不仅取决于构型熵的贡献，还受到金属元素的氧化
电位、价态兼容性、离子半径匹配度以及合成条件
（如温度、冷却速率、氧分压）等多重因素的协同
制约。氧元素的引入一方面增加了体系的化学复杂
度与结构多样性，另一方面也使得阳离子亚晶格中
的无序度调控和电子结构优化拥有了更大的自由度
[13]。自 Rost 等人 [14]于 2015 年首次报道岩盐结构
(MgCoNiCuZn)O 以来，HEO 的研究便不再局限于
岩盐体系，而是逐步向尖晶石、钙钛矿和萤石等更
丰富的结构类型延伸[12]，充分展示了高熵策略在多
种晶格框架中的普适性与结构可塑性。

1.2 HEOs的四大核心效应及在OER中的优势
HEO卓越的催化性能源于四大核心效应的协同

贡献[15–17]。首先，高熵稳定效应通过高构型熵降低
体系自由能，使多种元素在原子尺度上均匀混合而
不发生相分离，形成热力学稳定的单相固溶体结构，

赋予 HEO 在强酸、强碱等苛刻条件下优异的相稳
定性。其次，晶格畸变效应源于不同金属元素在离
子半径和电子结构上的差异，多元素共占晶格位点
必然诱发局域晶格的严重畸变，不仅增加了结构的
无序度，还在晶格中引入大量应变和缺陷，形成了
丰富的催化反应活性中心。第三，迟滞扩散效应指
多元素体系中不同元素之间的强相互作用显著提升
了原子迁移能垒，从而有效抑制了长期运行过程中
的元素偏析和结构退化，保障了催化剂的稳定性。
第四，“鸡尾酒”效应则通过多金属元素的电子结构
优化和反应中间体吸附能的连续调控作用，实现了
催化性能的提升。目前，HEO由于其独特的四大效
应，已经成为电催化析氧领域的重要研究方向。然
而，传统 HEO 往往依赖高度有序的晶体结构来维
持熵稳定特性。其规则排列的晶格虽然保证了结构
稳定，却限制了缺陷位点的产生和活性中心的暴露，
导致催化活性难以进一步提升[18]。另一方面，非晶
材料虽然具有丰富的缺陷和活性位点，但其导电性
能较差且稳定性不足。因此，如何协同利用晶态与
非晶态的优势提升 HEOs的电催化性能，是当前电
催化领域的一个重要挑战。

1.3基于HEOs的晶态-非晶界面的结构特征与电
子结构调制

晶态-非晶界面是典型的长程有序与长程无序
的连续畸变过渡带界[19]。在原子尺度上，晶态区域
具有周期性排列的晶格结构，为整个催化剂提供了
力学支撑和高效的电子传输路径；而非晶区域则呈
现出无序的原子排布，其大量的配位不饱和位点、
悬挂键和结构缺陷为 OER 反应提供了丰富的活性
位点。不同于传统的晶态-晶态异质结（如 p-n结）
[20]，晶态-非晶界面中不存在明确的晶格匹配关系，
界面的形成更多依赖于化学键合和电子云的相互渗
透，而非外延生长关系。这种“柔性”的界面结构赋
予了 HEOs体系更大的电子结构可调性，是界面效
应的核心。

Zheng 等人[21]通过多元熔盐体系的快速淬火驱
动策略可控地设计了一种结晶态高熵氧化物和非晶
态氢氧化物异质结组成的晶态-非晶异质结催化剂
（Ru-HEO/HEH@C）。通过原位表征证实晶态氧化
物域嵌入非晶基底中，充当了“电子高速通道”，有
效弥补了非晶材料长程无序带来的导电性差的缺陷。
另外，非晶高熵氢氧化物和碳基质通过物理/化学锚
定，抑制了表面晶态纳米簇的团聚和溶解，保证了
晶态-非晶异质结的长期稳定存在。此外，Shen等人
[22]通过密度泛函理论（DFT）计算表明，晶态-非晶
界面处的电荷重新分布可有效优化 d带中心位置，
为理解界面电子结构调制提供了理论支撑。具体而
言，高熵晶态相中活性离子的 d电子密度和 d带中
心随着结晶度的提高而增加，这有助于增强活性离
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子与反应中间体之间的轨道杂化，从而降低反应能
垒。然而，过高的 d带中心也可能导致中间体吸附
过强而毒化活性位点。另外，作者探究了晶态与非
晶的比例对催化性能影响，发现催化性能随晶化度
的变化呈现典型的“火山型”关系。在晶化度过低时，
催化剂虽具有丰富的活性位点但导电性不足，电荷
传输受限；在晶化度过高时，催化剂虽具有良好的

导电性但活性位点密度大幅下降，本征活性受限。
因此，适当调控 HEOs中晶态与非晶比例，有助于
同时获得高导电性和高活性位点密度，从而实现最
优的催化性能提升。本文将系统总结晶态-非晶 HEO
催化剂的代表性快速合成技术（包括电沉积法、焦
耳热法、燃烧合成法等）及关键特征，明确晶态-非
晶异质结与 OER性能关系（图 1）。

图 1. HEO中晶态-非晶异质结优势及快速合成方法示意图
Fig.1. Schematic Illustration of the Advantages of Crystalline–Amorphous Heterojunctions in HEOs and Their Rapid Synthesis

Methods

2晶态-非晶异质界面的快速构建策略及
OER应用进展
2.1电沉积法

电沉积工艺是制备晶态-非晶 HEOs催化剂的常
用手段，具有简便、高效和可规模化制备等优势[23]。
该技术以多种金属盐（如硝酸盐、氯化物、乙酰丙
酮盐等）为原料，按设定比例溶于水或特定有机溶
剂配制成电沉积液，通过施加恒流、恒压或脉冲电
流，驱动金属离子在阴极表面发生共沉积。精确调
控沉积电位、电流模式（脉冲电流可有效抑制副反
应并优化表面形貌）及沉积时间等工艺参数，即可
在导电基底上直接生长出具有晶态-非晶混合结构
的 HEOs薄膜。

Mishra等人[24]采用单步直流水相电沉积法，在
碳布表面制备了非等原子比的 FeCoNiCuMo基 HE
O催化剂（图 2a）。高分辨透射电子显微镜（HRT
EM）图像（图 2b）显示，该催化剂由非晶相与多
组分晶态氧化物共存构成。其中，非晶相有助于提
供丰富的催化活性位点，而晶态区域则有助于维持
电极的结构稳定性。得益于这种晶态-非晶复合结构，
该 FeCoNiCuMo HEO 催化剂表现出良好的电催化
性能。值得注意的是，直接电沉积法难以实现对晶
态与非晶相分布及比例的精确调控。已有研究表明，
通过电沉积制备非晶高熵氧化物/氢氧化物后，辅以

适当的退火处理，可在非晶基体中诱导形成晶态纳
米域，从而构建晶态-非晶异质结构，实现对其组成
和分布的有效调控。基于此，Zhang 等[25]采用快速
电沉积结合退火工艺（图 2c），在碳布上原位自支
撑生长了高熵 FeCoNiMnCr尖晶石氧化物（(Fe0.2Co
0.2Ni0.2Mn0.2Cr0.2)3O4@CC）。图 2d所示为电沉积制
备的高熵层状 FeCoNiMnCrOH前驱体的 X射线衍
射（XRD）图谱，除在约 25°附近出现了归属于碳
的无定形峰外，无金属氧化物或氢氧化物峰出现，
表明其具有高度的非晶化结构。经 600 °C氮气气氛
处理后，非晶逐渐向晶态转变，并形成了晶态-非晶
异质结构(Fe0.2Co0.2Ni0.2Mn0.2Cr0.2)3O4@CC 催化剂
（图 2e）。该电极利用高熵带来的“鸡尾酒效应”
和晶态-非晶异质界面，有效优化了电子结构，提升
了材料的导电性与本征催化活性；同时，前驱体从
非晶态向晶态尖晶石的转变，不仅增强了活性材料
与碳布基底的结合力，还促进了多金属阳离子间的
协同交互作用，从而显著提升了 OER催化性能，即
在 10 mA cm⁻ 2电流密度下过电位仅为 287 mV，
并展现出优异的长期循环稳定性（图 2f）。采用相
似方法，Esquius等人[26]在电沉积的非晶 FeCrCoCu
NiOH表面电化学活化制备了 Cr、Cu共掺杂的晶态
-非晶异质结催化剂（CrCu-FeCoNi(OH)yOz），并在
OER中展现了良好的催化性能。另外，在电沉积制
备的晶态高熵氧化物表面电化学重构或硼氢化钠还
原也可以构建晶态-非晶异质结构 HEOs催化剂。
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通过调控沉积参数可方便地调控产物的物相
（从非晶到纳米晶）与形貌；所制备的材料因非晶
态长程无序结构提供丰富活性位点，结合高熵效应，
在电催化等领域展现出优异性能。然而，该方法仍

存在突出问题，如多金属离子还原电位差异大，导
致成分精确控制困难、易发生元素偏析、沉积机理
复杂不明等，限制了应用范围。

图 2.（a）一步直流电沉积制备 FeCoNiCuMo HEO示意图,（b）表征 FeCoNiCuMo HEO晶态-非晶-异质界面的 H
RTEM图[24]；（c）电沉积-退火制备(Fe0.2Co0.2Ni0.2Mn0.2Cr0.2)3O4@CC示意图，（d）非晶化 FeCoNiMnCrOH前驱体 XR

D图，（e）具有非晶区的(Fe0.2Co0.2Ni0.2Mn0.2Cr0.2)3O4的 HRTEM图，（f）不同体系 HEO极化曲线对比图[25]

Fig.2 (a) Schematic illustration of the one-step direct-current electrodeposition synthesis of FeCoNiCuMo HEO; (b) HRTE
M image showing the crystalline–amorphous heterointerface in FeCoNiCuMo HEO; (c) schematic illustration of the electrodepos
ition–annealing synthesis of (Fe₀ .₂Co₀ .₂Ni₀ .₂Mn₀ .₂Cr₀ .₂)₃O₄@CC; (d) XRD pattern of the amorphous FeCoNiMnCrOH pr
ecursor; (e) HRTEM image of (Fe₀ .₂Co₀ .₂Ni₀ .₂Mn₀ .₂Cr₀ .₂)₃O₄ containing amorphous regions; (f) comparison of polarizati

on curves for different HEO systems.

2.2焦耳热法
焦耳热法是一种借助高电流通过导体，在毫秒

至秒内升温至 1000-3000 °C 并伴以高达 1000 °C s
⁻ 1降温速率的快速合成技术，其核心在于营造极端
的热处理条件[27,28]。该方法凭借高效节能、抑制纳
米颗粒团聚及易于形成亚稳态结构等优势，近年来
被广泛用于制备高熵氧化物催化剂[29]。另外，在构
建晶态-非晶异质结构方面，焦耳热法的超快非平衡
过程可在晶态高熵氧化物基体中有效引入氧空位等
缺陷，形成晶态-非晶共存区域，从而通过协同效应
优化电子结构并增加催化活性位点。

传统焦耳加热中难以避免的碳热还原效应，会
诱发金属单质、碳化物等杂相的形成，严重干扰单
一产物物相的获得。针对此问题，Wang等人[30]通过
自制的管套管结构的焦耳加热系统，在 30 s时间内
将共沉淀制备的高熵 FeCoNiCrMo前驱体转化为了
具 有 尖 晶 石 结 构 的 高 熵 氧 化 物 催 化 剂
（FeCoNiCrMo-O），具体制备流程如图 3a所示。
通过对 FeCoNiCrMo-O的 HRTEM图中晶格条纹进

行测量（图 3b），0.208 nm晶格条纹对应于尖晶石
相（400）晶面；同时，图像中可观察到明显的非晶
区域，表明焦耳热法能够有效驱动非晶结构向晶态-
非晶异质结构转变。此外经高分辨 O 1s劈裂谱定量
分析，该催化剂中氧空位含量约为 35.1%。这种在
非平衡快速热处理过程中形成的异质界面与大量氧
空位，可作为电子捕获中心，显著加速析氧反应
（OER）过程中的电子转移速率。得益于上述结构
优势，FeCoNiCrMo-O 催化剂在 10 mA cm⁻ 2电流
密度下的过电位仅为 271 mV。此外，第一性原理计
算（DFT）表明高熵化的晶态-非晶异质结可以调控
活性位点靠近费米能级，表现出优异的导电性。尽
管焦耳加热技术通过瞬时高温可快速合成高熵氧化
物，但冷却过程的不可控易导致材料结构坍塌或相
分离，成为制约性能提升的瓶颈。为实现加热与冷
却的双重精准控制，Sun等人[31]通过扩展牛顿冷却
定律并引入辐射传热模型，建立了石墨基底在约
1100-2000 °C 温度区间的冷却动力学方程。基于该
模型，通过调节基底比表面积，首次实现了冷却时



2026 年 8 月
第 1 卷第 2 期 高熵氧化物晶态-非晶异质界面构筑及析氧催化研究进展 · 93 ·

www.bsjn.com/astr/zh_Hans https://doi.org/10.68070/jendnw83

间从 0.3-4.0 s 的阶梯式控制，并有效控制了晶态-
非晶异质界面比例。作者结合 0.4 s的瞬时加热，成
功制备出具有高比表面积（69.92 m2 g⁻ 1）和丰富氧
空位的 CoFeNiMnCr HEO纳米线。为验证所建冷却
时间模型的准确性，选取了若干具有不同比表面积
的基底，并测量了其在不同温度下的冷却时间。图
3e给出了预测值与实验值的对比，二者表现出良好
的一致性，均方根误差仅为 0.35。HRTEM表征进
一步验证了 CoFeNiMnCr HEO纳米线由尖晶石结构

相（晶面间距 0.15 nm对应（220）晶面）和非晶相
组成，构成了富含晶态-非晶异质界面的 HEO（图
3f）。图 3g和 h展示了不同升/降温速率下该 HEO
催化剂的过电位变化，结果显示，采用 0.4 s升温与
0.3 s 降温制备的样品因具有合适比例的晶态-非晶
比例，表现出最低过电位。此外，与传统非晶结构
相比，该 HEO催化剂凭借晶态-非晶异质界面产生
的协同效应，展现了更为出色的循环稳定性。

图 3.（a）共沉淀-焦耳热制备高熵 FeCoNiCrMo-O示意图，（b）FeCoNiCrMo-O催化剂 HRTEM图，（c）FeCoNiCrMo-O
与其他对比电极的极化曲线图，（d）FeCoNiCrMo-O中 M-d和 O-p轨道态密度图[30]；（e）焦耳热工艺中实际降温控
制与预测降温时间图，（f）CoFeNiMnCr HEO纳米线 HRTEM图，不同升温时间（g）和降温时间（h）下的过电位对

比图[31]

Fig.3 (a) Schematic illustration of the coprecipitation–Joule heating synthesis of high-entropy FeCoNiCrMo-O; (b) HRTEM
image of the FeCoNiCrMo-O catalyst; (c) polarization curves of FeCoNiCrMo-O and reference electrodes; (d) density of states
of the M-d and O-p orbitals in FeCoNiCrMo-O; (e) comparison between experimentally controlled and predicted cooling times
during the Joule heating process; (f) HRTEM image of CoFeNiMnCr HEO nanowires; (g) comparison of overpotentials at

different heating times; (h) comparison of overpotentials at different cooling times.

焦耳热技术可有效调控 HEO的晶态-非晶界面，
但现有工作多围绕吸附演化机理（AEM）展开[32]，
而对于晶格氧氧化机理（LOM）在该过程中的作用
机制及调控策略，尚缺乏系统性探究。在单一催化
剂中同时激活 AEM与 LOM路径，可以实现"活性
-稳定性"的双重优化。Hui等人[33]在最近研究中，以
尖晶石型 FeCoNiCrRu HEO为模型催化剂，通过超
快焦耳热热冲击合成了富含氧空位和非晶的
FeCoNiCrRu HEO。借助原位拉曼及 DFT 揭示了
AEM-LOM双机制协同，即 Cr和 Ru共同优化 Co
位点的 AEM路径，而 Ru通过上移 O 2p能带激活
Fe-O-Cr桥接氧，触发局域 LOM。催化剂在碱性介
质中实现了超低过电位（200 mV @10 mA cm⁻ 2）
的与 500 h的良好耐久性。上述结果表明，通过构

建晶态-非晶异质结构可有效触发 LOM机制，同时
保留 AEM 路径以避免因晶格氧过度参与所诱发的
结构退化，是实现活性与稳定性的提升的重要思路。
然而，焦耳热法不仅面临规模化制备的工程瓶颈，
加之对瞬态极端条件下成核生长机理的认知不足，
进一步制约了其工艺优化与精准调控。

2.3燃烧合成法
燃烧合成是一种利用氧化还原反应（通常以金

属硝酸盐为氧化剂，甘氨酸、尿素或乙醇等有机物
为燃料）在极短时间内释放大量热量，从而引发高
温自蔓延燃烧的快速制备技术[34,35]。相较于传统长
时间固相烧结工艺，该法可在数秒内完成反应，有
效抑制因长时间加热导致的相分离与元素析出，因
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此特别适用于制备高熵晶态-非晶异质结催化剂。此
外，将燃烧合成与后续退火处理相结合，还可实现
对产物晶化程度的精细调控，为优化催化性能提供
了灵活的后处理空间。

以镍网为基底，Wang等人[36]通过一步溶液燃烧
法快速合成分级多孔高熵尖晶石（GB-(CoFeCuMn)3
O4）催化剂，具体流程如图 4a，b所示。该催化剂
因快速冷却而富含高密度晶界（GBs）和非晶区域（图
4c），并具有层状多孔结构。其中晶界和晶体-非晶
异质结提供了不饱和配位位点，作为氧中间体的高
活性吸附中心；同时结合 Co和 Fe的协同作用调控
d带中心，显著提升了 OER性能，在 10 mA cm⁻ 2

电流密度下的过电位仅为 222 mV（图 4d）。图 4
e所示为基于 AEM机理的 DFT计算结果，其中 C
o-Fe双位点协同作用降低了*O→*OOH能垒，提高
了该催化剂的本征活性。为进一步实现材料的规模
化制备，Liu等人[37]提出一种简便而通用的火焰合成
策略，仅通过燃烧掺杂金属前驱体的石蜡蜡烛，即
可制备出组成可调的高熵单原子或纳米颗粒，并均
匀负载在类炭黑碳载体上（图 4f）。该方法实现了
最多 25种金属原子的原位混合。值得注意的是，金

属浓度的精准调控为材料设计提供了高度灵活性：
一方面可连续调节单原子（SAs）与纳米颗粒（NPs）
的比例，另一方面亦可实现对晶体/非晶结构的按需
调控（图 4g）。Sheikh等人[38]将喷雾和火焰燃烧合
成相结合，通过一步火焰喷雾热解法，成功制备了
克级岩盐相 Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2O以及尖晶石相
(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)3O4 HEOs。

燃烧合成法凭借其快速升温、急速冷却的动力
学特性，已成为制备 HEOs及其异质结构的重要途
径。该方法可在数秒内完成反应，有效抑制长时间
高温处理引发的相分离和元素偏析，尤其适用于构
建富含晶界、非晶区域及缺陷的高活性催化材料。
通过溶液燃烧、火焰喷雾或蜡烛火焰燃烧等多样化
策略，研究者已实现从实验室毫克级到克级规模的
HEO可控制备，并且能够灵活调控产物的形貌、晶
相、缺陷密度，以及单原子与纳米颗粒之间的连续
过渡[39]。然而燃烧合成会因元素不同导致形成微观
形貌和物相结构存在差异，因此未来应借助原位表
征技术和机器学习优化合成参数，实现对产物微观
结构和物相的精确预测与设计。

图 4.（a）镍网上一步溶液燃烧合成富晶界(CoFeCuMn)3O4催化剂，（b）燃烧合成温度变化曲线，（c）GB-(CoFeCuMn)3O4

催化剂的 HRTEM图，（d）GB-(CoFeCuMn)3O4与其他催化剂对你极化曲线，（e）GB-(CoFeCuMn)3O4反应的 AEM机
理图[36]；（f）基于石蜡的火焰合成示意图，（g）丰富非晶区 HEO催化剂 HRTEM图[37]

Fig. 4 (a) Schematic illustration of the one-step solution combustion synthesis of grain-boundary-rich (CoFeCuMn)₃O₄ catalyst
on nickel mesh; (b) temperature profile during combustion synthesis; (c) HRTEM image of the GB-(CoFeCuMn)₃O₄ catalyst; (d)
polarization curves of GB-(CoFeCuMn)₃O₄ and other catalysts; (e) AEM mechanism of GB-(CoFeCuMn)₃O₄; (f) schematic
illustration of paraffin-based flame synthesis; (g) HRTEM image of an HEO catalyst with abundant amorphous regions.

2.4其他合成策略
除上述主要策略外，研究者还探索了其他多种

方法以构建高熵氧化物的晶态-非晶异质结构或纯
非晶相，此处仅作简要介绍。脱合金化是一种通过
选择性腐蚀去除部分组分从而形成纳米多孔结构的
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有效手段。研究表明，在碱性条件下，纳米多孔高
熵非晶氧化物可在脱合金化过程中原位形成，并作
为高效的 OER电催化剂[40]。Li等人[41]报道了一种
双层纳米结构的多组元合金，其外层为非晶态高熵
氧化物层，内层为非晶态 NbOx，这种独特的结构设
计通过动态补偿机制实现了优越的 OER性能。另外，
外层非晶态高熵氧化物中 Fe、Co、Ni 和 Nb 元素
的协同作用有效降低了*OOH中间产物的形成能垒，
而内层 NbOx则在 OER过程中提供了结构支撑。一
步共沉淀法同样被用于合成非晶高熵氧化物纳米颗
粒。例如，IrRuCrFeCoNiOx非晶高熵氧化物纳米颗
粒可通过简单的一步共沉淀法制备[42]。值得注意的
是，这些非晶纳米颗粒在 OER过程中可形成由晶态
和非晶区域组成的稳定核壳结构，显著提升了催化
剂的稳定性。这种原位形成的晶态-非晶核壳结构揭

示了催化反应条件下结构动态演化的可能性，也为
催化剂稳定性设计提供了新的思路。阴离子调控等
策略也被应用于高熵氧化物的结构调控[43]。阴离子
调控不仅能驱动表面形貌和晶体结构的演化以暴露
更多电化学活性位点，还能强化表面重构并充分调
控电子构型以提升导电性。非晶高熵结构中的不饱
和配位促进了更多活性位点的生成并加速了电子转
移。

表 1 汇总了上述不同合成方法所制备的晶态-
非晶异质结 HEO 催化剂的电化学性能对比，涵盖
电沉积、焦耳热、燃烧合成、脱合金化及共沉淀法
等多种策略，系统展示了各催化剂的电流密度、过
电位及稳定性等关键指标，可为其他 HEO 催化剂
合成与性能调控提供一定依据。

表 1.不同晶态-非晶异质结 HEO催化剂合成方法与电化学性能对比图
Tab.1 Comparison of Synthesis Methods and Electrochemical Performance of HEO Catalysts with Different

Crystalline–Amorphous Heterojunctions
合成方法 催化剂 电流密度

（mA cm⁻ 2）
过电位
（mV）

稳定性
（h）

参考文献

电沉积 (Fe0.2Co0.2Ni0.2Mn0.2Cr0.2)3O4@CC 10 287 60 [25]
CrCu-FeCoNi(OH)yOz 50 360 160 [26]

焦耳热 FeCoNiCrMo-O 10 271 100 [30]
CoFeNiMnCr HEO 10 291 320@100 mA cm⁻ 2 [31]
FeCoNiCrRu HEO 10 200 500@500 mA cm⁻ 2 [33]

燃烧合成 GB-(CoFeCuMn)3O4 10 222 100 [36]
Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2O 10 293 100 [38]

脱合金化 (Fe41.08Co25.31Ni20.75Nb12.86)97Pt3 1000 340 2200@1000 mA
cm⁻ 2

[41]

共沉淀 IrRuCrFeCoNiOx 10 190 50 [42]

3结论
晶态-非晶异质结构的构建为突破 HEO在 OER

中的导电性瓶颈提供了有效途径。本文系统综述了
电沉积、焦耳热及燃烧合成三类快速制备策略，揭
示了各自在界面调控中的独特优势。电沉积结合退
火可实现晶态纳米域在非晶基体中的可控析出；焦
耳热法的超快非平衡过程可原位引入氧空位并构建
晶态-非晶共存区域；燃烧合成则凭借快速升降温动
力学特性，一步实现富含晶界与非晶区域的高熵氧
化物制备。三类方法虽路径不同，但其核心机制均
指向晶态相提供导电通路与结构稳定性、非晶相贡
献高密度活性位点与配位不饱和中心的协同分工。
在此基础上，界面处的局域电荷重构与 d带中心优
化被证实可有效调节含氧中间体的吸附能垒，而进
一步调控反应路径可以实现催化活性-催化稳定性
的协同提升。

展望未来，该领域仍需在以下方向重点突破：
（1）发展原位/工况表征技术，实时追踪晶态-非晶
界面在反应过程中的动态演变，为活性相识别与稳
定性评估提供直接证据；（2）建立晶态/非晶比例、
界面密度与 OER活性之间的定量构效关系模型，结
合理论计算与机器学习，实现催化剂组成的理性筛
选与界面结构的按需设计；（3）探索晶态-非晶异
质结构在酸性 OER及全解水体系中的适用性，拓展
其应用边界；（4）推进连续化、低成本的宏量制备
工艺开发，加速 HEO 催化剂从实验室向工业电解
槽的实际转化。
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Recent Advances in Crystalline-Amorphous Heterointerface
Engineering of High-Entropy Oxides for Oxygen Evolution

Catalysis

Liu Zihan, Yan Shuangxin, Zhang Shaofei*

School of Materials Science and Engineering, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang Hebei

Abstract: High-entropy oxides (HEO) have demonstrated great potential in enhancing the activity and stability of
oxygen evolution reaction (OER) catalysts for water electrolysis, owing to their entropy-stabilization effect, lattice
distortion, and multi-element synergistic effects. However, their inherently low electrical conductivity severely
limits further improvements in catalytic efficiency. In recent years, constructing crystalline–amorphous
heterointerfaces has emerged as a promising strategy to compensate for the conductivity deficiency of HEO. Such
heterostructures not only accelerate charge transfer via localized electronic reconstruction at the interfaces but also
provide abundant catalytic active sites through the numerous dangling bonds and structural defects present in the
amorphous regions, thereby achieving a synergistic optimization between activity and conductivity, and
significantly boosting OER performance. This review begins with a brief overview of the fundamental definition of
HEOs, followed by an in-depth discussion on the structural characteristics of crystalline–amorphous interfaces and
their modulation mechanisms on the electronic structure. We then systematically summarize the main strategies for
constructing heterointerfaces, including electrodeposition, Joule heating, and combustion synthesis. Subsequently,
we highlight the regulatory effects of heterointerfaces on catalytic performance and OER reaction pathways. Finally,
we conclude by identifying the key challenges in this field and offering perspectives on future research directions.
Keywords: high entropy oxide; crystalline-amorphous heterointerface; electronic structure; oxygen evolution
reaction; review
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