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摘  要：钠离子电池因资源丰富、成本低廉，在大规模储能领域前景广阔。其中，层状过渡金属氧化物

（LTMOs）正极材料兼具结构可调、高比容量与良好循环稳定性等优势。但其充放电过程中易发生复杂相变和不

可逆氧化还原反应，导致结构退化，降低倍率性能与循环寿命。为此，引入高熵策略，通过多种元素共占过渡

金属位点以提高构型熵，从而稳定晶格、抑制不利相变，并改善钠离子扩散动力学。本文聚焦层状高熵氧化物

（layered high-entropy oxides，LHEOs）在钠离子电池中的创新应用，综述了其最新研究进展。首先，系统介

绍了层状高熵氧化物的基本概念、晶体结构类型（如O3型、P2型等），并对比了固相法、溶胶-凝胶法、水热合

成法等不同制备方法的优缺点。其次，重点综述了当前针对该类材料的多种修饰改性策略，包括元素掺杂（阳

离子、阴离子掺杂）、结构设计（双相结构）、表面包覆、涂层技术以及空位工程，详细总结了各策略对电化学

性能的改善效果及其核心作用机理。最后，总结了LHEOs存在的问题与挑战，包括微观机制不明确、阴离子掺

杂策略单一等。
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Abstract: Sodium-ion batteries have garnered considerable attention for large-scale energy 

storage applications owing to the abundance of sodium resources and their cost-

effectiveness. Among the various cathode materials, layered transition metal oxides have 

emerged as promising candidates because of their tunable crystal structures, relatively high 

specific capacities, and favorable electrochemical cycling stability. However, these materials 

often undergo complex phase transitions and irreversible redox reactions during charge-
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discharge cycling, leading to structural degradation and, consequently, compromised rate 

capability and cycling stability. To address these challenges, the high-entropy strategy has 

emerged as an effective compositional design approach. By incorporating multiple metal 

elements into the transition-metal sublattices, the configurational entropy is significantly 

enhanced, thereby stabilizing the crystal framework, suppressing detrimental phase 

transitions, and facilitating sodium-ion diffusion. This review focuses on the emerging 

applications of layered high-entropy oxides (LHEOs) as cathode materials for sodium-ion 

batteries and systematically summarizes recent research progress in this field. First, the 

fundamental concepts and crystal structure types of LHEOs, such as O3-type and P2-type 

structures, are introduced, and the advantages and disadvantages of different synthesis 

methods, including solid-state reaction, sol-gel synthesis, and hydrothermal synthesis, are 

compared. Second, various modification strategies for LHEOs are comprehensively reviewed, 

including elemental doping (both cationic and anionic), structural design (e. g., dual-phase 

structures), surface coating, and vacancy engineering. The corresponding improvements in 

electrochemical performance and their underlying mechanisms are discussed in detail. Finally, 

the current challenges and future research directions for LHEOs are summarized, including 

the limited understanding of their microscopic mechanisms and the limited exploration of 

anion-doping strategies.

Keywords: layered high-entropy oxides; modification; mechanism; sodium storage 

performance

钠离子电池（SIBs）作为电化学储能装置，有

望成为具有良好收益且高效的储能系统，能够支持

可再生能源的大规模应用[1]。在过去的几十年里，

锂离子电池（LIBs）一直是电池行业的主流。但由

于锂资源有限，其在规模储能中的长期应用受到质

疑，亟须寻找可替代的电源技术。鉴于钠资源丰富

且成本低，钠离子电池（SIBs）在大规模储能领域

极具潜力。

对于SIBs，正极材料的选择是影响电池性能

的关键因素之一。常见的正极材料包括：聚阴离子

型材料[2]、类普鲁士蓝材料[3]和层状过渡金属氧化物

材料[4]。与其他两种材料相比，层状过渡金属氧化

物具有能量密度高、倍率性能优异、振实密度高的

优势，但同时也存在一些问题，如空气稳定性差，

充放电过程中发生复杂相变及不可逆的氧化还原反

应，进而导致结构不稳定的问题等[5]。为解决这些

问题，研究人员提出高熵策略，引入多种过渡金属

离子构建多主元结构，利用高构型熵效应稳定晶体

结构，有效抑制Na+有序化及相变行为。

尽管高熵氧化物在储钠性能方面展现出巨大潜

力，但其修饰改性策略、作用机理与储钠性能关系

尚未形成系统性认知，制约了该领域的进一步发

展。鉴于此，本文聚焦层状高熵氧化物（LHEOs）

在钠离子电池中的创新应用，系统综述元素掺杂、

结构设计、表面包覆/涂层和空位工程等修饰改性

策略的最新研究进展，深入剖析各类策略的核心作

用机理，并展望LHEOs正极材料未来发展的机遇

与挑战。

1 层状高熵氧化物简介

1.1　高熵氧化物简介及特性

“熵”是热力学概念，用于衡量系统的混乱度，

系统越混乱，熵值就越高。“高熵”指一个系统中

成分极其混乱、高度无序的状态。“高熵”的概念

最早可追溯到 2004 年，由 Yeh 等[6]提出高熵合金

（HEAs），将含有五种或更多等比例元素的合金归

类为“高熵”。随着高熵领域不断发展，人们对

“高熵”概念进行了定义：材料为单相固溶体，含

有五种或更多元素，每种元素的原子分数在5%～

35%之间，则可定义为“高熵”[7]。“高熵”还要满

足构型熵（Sconfig）大于 1.5R的条件[R为摩尔气体

常数，8.314 J/(mol·K)]，构型熵是衡量原子在晶格
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中排列混乱度的物理量，它的计算公式如下：

Sconf = -R
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SHEO - conf = -R (∑a = 1

M

xa ln xa )
cation - site

(2)

式中，xa、yb分别为阳离子位点和阴离子位点

中相应元素的摩尔分数；M和N分别是阳离子和阴

离子的种类数，公式(1)可转化为公式(2)，是因为

在高熵氧化物中，阴离子通常只有氧离子一种，即

yb=1。因此，高熵氧化物（以下简称HEO）的准

确定义为：由五种或更多阳离子以近等摩尔比组成

的单相氧化物体系，其构型熵超过1.5 R。

高 熵 材 料 （氧 化 物） 具 有 四 大 核 心 效

应（图1）：

（1）高熵效应。高熵效应的特征是HEO中构

型熵增加提高了元素间的固溶极限，降低固溶体的

自由能，稳定固溶体结构。这种稳定化通过熵驱动

过程实现，多种元素随机分布在相同晶格位置上，

从而增加系统构型熵，促进稳定单相晶体结构的

形成[8]。

（2）晶格畸变效应。对于高熵材料，多组元构

成其基本特征。当多种元素固溶于同一晶格中形成单

相结构时，由于在晶体学等效位置上分布着具有不同

离子半径与键长的原子，晶体结构的局域对称性将不

可避免地发生畸变，从而产生显著的晶格畸变效应。

这种局域结构上的扰动将直接影响材料中Li+、Na+等

载流子离子的扩散与迁移行为，进而对电极材料的电

化学动力学特性及整体性能产生调控作用。

（3）缓慢扩散效应。与其他材料相比，高熵材

料在离子扩散行为以及相变过程中，普遍表现出更

为缓慢的动力学特征。在 LHEOs 中，过渡金属

（TM）层通常由多种元素混合占据。在Na+嵌入或

脱出过程中，未参与电荷补偿的过渡金属位点会产

生局部环境差异，可能提高离子的扩散能垒，从而

降低迁移能力。迁移受限不仅影响离子传输效率，

还可能延缓相变过程，因为相变往往依赖于多种元

素的协同扩散以及过渡金属层的整体滑移，而这些

机制在层状高熵材料中常受到明显抑制，最终导致

扩散动力学呈现迟滞效应。

（4）“鸡尾酒”效应。在高熵材料体系中，电

化学行为并非由单一掺杂组分的性质独立决定，同

时也取决于多组分之间的协同作用。通过不同元素

间的合理组合，高熵材料可表现出超越各组分简单

叠加的综合性能，这种协同增强现象被称为“鸡尾

酒效应”。基于该效应，可以通过调控掺杂元素的

种类与比例，实现对材料整体电化学性能的定向优

化与协同增益。

1.2　层状高熵氧化物类型及结构特点

在SIBs中，层状氧化物结构通式为NaxTMO2

（TM为过渡金属），由于Na+含量以及TM组分的不

同会形成不同结构，主要结构为O3、P3、O2和P2

相，O和P代表了钠离子所存在的配位环境，O为

八面体（Octahedral）配位结构，P 为三棱柱

（Prismatic）配位结构，数字则代表 TMO6八面体

层堆叠的最少重复数目（TMO6八面体层通常由上

下两种不同的氧层组成，氧层定义为ABC，2对应

ABBA…，3对应ABCABC…）[10]。HEO的结构是

由共边[MO6]八面体层和钠层交替堆叠而成，其中

[MO6]是由多种过渡金属元素与 6个O原子配位形

成的[11]。常见的高熵层状氧化物主要有P2、O3、P3

型，晶体结构示意图如图2所示。

O3相属于六方晶系，其钠含量高，理论比容量可

达240 mAh/g，但循环过程中易发生O3-P3不可逆相

变，导致循环性能差（100次后容量保持率<60%），

且材料易与空气中的CO2和H2O反应生成表面残

碱，导致空气稳定性降低[12]。

P2相也属于六方晶系。与O3相结构相比，P型

结构下Na+含量少于O3相结构，形成缺钠配位环

境，Na+以三棱柱配位方式存在，其特有的三棱柱

位点使Na+实现快速脱嵌，表现出良好的扩散动力

学，结构稳定性也更强，且相变过程较为简单[10]。

此外，P2相结构还具有较好的循环寿命和较高的空

图1　高熵材料四大核心效应示意图[9]

Fig. 1　Schematic illustration of the four core effects 
of high-entropy materials[9]
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气稳定性，但比容量略低。

P3相结构与P2相结构类似，Na+都处于三棱柱

配位，但其氧层堆垛周期为3层。它为离子提供了

良好的扩散通道，并具有高初始容量的潜力，但其

在循环过程中的相变复杂，阻抗增长较快，导致其

长期循环稳定性通常不如P2相。

1.3　层状高熵氧化物的制备方法

LHEOs的制备方法主要有 3种：固相法、溶

胶-凝胶法、水热合成法。固相法的实验过程较为

简单，易于工业化生产[14]。此方法主要受加工温

度、混合时间、加热和冷却速率等因素影响，控制

不当会导致金属元素分布不均匀，引发相分离以及

纳米晶过度生长[15]。而与传统固相法相比，溶胶-

凝胶法具有显著优势，包括较低的煅烧温度，能制

备出粒径分布更均匀、形貌更精细的颗粒[16]。水热

合成法能够通过精确调控温度、压力、反应时间、

前驱体和添加剂浓度以及pH等工艺参数，获得精

确的晶体结构、可控的颗粒尺寸和形貌结构[17]。然

而，它的实验过程相对复杂，实验中会使用有毒溶

剂，且初步合成的样品还需进行后处理以去除

杂质。

1.4　高熵氧化物元素选择原则

HEOs的核心特征在于多种元素随机分布于晶

格点阵中，形成高度无序的结构[18]。根据 Hume-

Rothery规则，高熵合金的设计原则可扩展至高熵

氧化物体系[19]。元素选择应遵循以下原则：①原

子半径相近，避免过度晶格畸变导致第二相析出；

②电负性相近，保证元素间化学键的稳定性；

③化合价适配，使材料实现电子交换和电荷平衡。

根据材料的应用需求，可通过改变元素的类

型和比例来调控高熵结构。不同离子的功能总结

如下：①电化学活性离子，如 Ni2+、Co3+、Mn2+、

Cu2+、Fe2+，可通过提供电荷补偿来增加可逆容

量；②电化学惰性阳离子，如 Zn2+、Mg2+、Zr4+、

Sn4+和Sb5+，可通过稳定结构来改善循环稳定性；

③引入可迁移阳离子（Li+），触发阴离子的氧化还

原反应，从而提供额外容量[20]。基于现有研究，

高熵氧化物中常用元素及其具体作用如表 1

所示。

2 层状高熵氧化物修饰改性策略及其

应用研究现状

高熵氧化物（特别是层状结构）本身虽具有元

素多样、熵稳定等优势，但仍存在固有缺陷，需要

图2　O3相、P3相和P2相的晶体结构示意图[13]

Fig. 2　Crystal structure diagrams of O3, P3, and P2 phases[13]

表1　高熵氧化物常用元素及其具体作用

Table 1　Common elements used in high-entropy 

oxides and their specific functions

常见元素

Co、Ni

Fe

Mn

Cu

Ti

Al

Mg

具体作用

提供催化活性位点，促进

电子交换

引入氧空位，促进电子快

速转移

与Fe/Cu形成电子交换对

参与电子交换作用

增强晶格稳定性，形成单

相固溶体

提高结构稳定性

细化晶粒，增强弛豫行为

应用表现

在OER/ORR反应中表现

优异，Co/Ni协同提升催

化活性

形成Fe2+—O2-—Mn3+电子

对，提高导电性

Mn3+可促进电子转移，提

高反应速率

Cu2+与Mn3+形成Mn3+—

O2-—Cu2+电子交换对

—

Al的引入有助于增强耐腐

蚀性和热稳定性

Mg掺杂可细化晶粒并增

强弛豫特性
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通过改性优化其性能。改性的核心原因包括：界面

副反应严重，表面易生成残碱（如碳酸盐），降低

空气稳定性；离子/电子传输受限，部分惰性元素

会占据活性位点，阻碍离子扩散。目前单一相高熵

氧化物（LHEOs）的研究主要聚焦于元素的选择

和比例的优化，对于层状高熵氧化物的修饰改性研

究也处于初步阶段，其修饰改性研究主要包括结构

设计（双相结构）和元素掺杂（阴/阳离子掺杂）、

表面包覆/涂层及空位工程。

2.1　结构设计（双相结构）

在单相高熵材料的基础上，通过将不同晶体结

构（如P2相与O3相）进行复合，构筑双相高熵层

状氧化物，已被证明是提升材料综合性能的有效策

略。两相之间存在的协同效应有助于优化电子与离

子的传输路径，并显著提升材料在高温或高电压工

况下的结构耐受性[21]。因此，双相高熵氧化物在高

能量密度电池及大规模储能系统中展现出广阔的应

用前景[22]。目前，双相高熵氧化物主要为P2/O3型。

P2/O3双相高熵氧化物结合了P2相的快速离子导

体特性与O3相的高容量特征，在双相协同与高熵稳

定的共同作用下，不仅有效抑制不利相变，还显著

提升了循环寿命[23-24]。此外，其在实际应用中展现出

的优异倍率性能和快速电化学动力学，确立了其在

高性能钠离子电池正极材料领域的重要地位[25]。Mu

等[26]结合混合相及高熵设计策略，制备P2/O3型双相

高熵氧化物Na0.85Li0.05Ni0.25Cu0.025Mg0.025Fe0.05Al0.05Mn0.5

Ti0.05O2（简称B-HE）。XRD精修结果表明，B-HE

由 76.08% O3 相 和 23.92% P2 相 组 成 ， S-HE

（Na0.85Li0.05Ni0.25Cu0.025Mg0.025Fe0.05Al0.05Mn0.5Ti0.05O2）

为单一O3相。对于B-HE，P2相由钠离子的轻微缺

乏和锂离子的低电位诱导产生，Mn、Fe和高容量

的Ni作为主要氧化还原中心，Mg和Al能提高结构

稳定性，高氧化还原电位的Cu提高材料空气稳定

性，Ti提高平均电压。与单相氧化物相比，该双相

高熵正极表现出更高的初始库仑效率（95.4%），在

40 mA/g电流密度下容量为128.4 mAh/g，300次循

环后容量保持率约 90%，在 2000 mA/g高倍率下

容量为76.5 mAh/g，1000次循环后容量保持率约

90%。

P2/O3双相构型的设计不仅赋予了层状正极材

料卓越的结构稳定性，还能确保材料在宽温度区间

内维持高效且稳定的电化学性能。例如，Zhou

等[27]制备并研究了P2/O3双相Na0.7Mn0.4Ni0.3Cu0.1Fe0.1

Ti0.1O1.95F0.1 （P2/O3-NaMnNiCuFeTiOF）。 P2/O3 相

的钉扎结构可抑制Na+脱嵌过程中过渡金属层的滑

移，从而提高材料的结构稳定性。NaMnNiCuFeTiOF

中O3相和P2相的存在为Na+迁移提供了宽阔的扩散

路径，且具有较低的Na+扩散势垒。更重要的是，

该材料可在-40～50℃宽温度范围内使用：电流密

度为 200 mA/g 时，其在-40℃、-20℃、10℃、

30℃和 50℃温度下分别提供了 86.7 mAh/g、91.2 

mAh/g、98.4 mAh/g、118.4 mAh/g和128.4 mAh/g

的初始放电容量；200次循环后，NaMnNiCuFeTiOF

在相应温度下的容量保持率分别为99.5%、94.5%、

93.3%、88.9%和71.1%。

P2/O3双相结构的设计使正极材料在宽温度区

间内实现了动力学与稳定性的协同优化。低温下，

P2相确保离子快速传导，O3相提供结构支撑与高电

压平台；高温下，两相热补偿效应缓解了热应力，

保障了材料的结构完整性与电化学性能。表2列出

了部分 P2/O3 双相结构的 Na+层状高熵氧化物的

性能。

表2　P2/O3双相结构的Na+层状高熵氧化物的性能

Table 2　Performance of Na+ layered high-entropy oxides with P2/O3 biphase structure

材料（化学式）

Na0.70Ni0.25Mn0.35Co0.15Fe0.05Ti0.20O2

Na0.8Li0.05Co0.05Ni0.2Fe0.2Mn0.4Ti0.1O2

Na0.85Li0.05Ni0.3Fe0.1Mn0.5Ti0.05O2

Na0.67(Fe1/4Co1/4Ni1/4Ti1/4)0.2Mn0.6Li0.2O2

Na0.7Mn0.53Ni0.26Fe0.15Mg0.01

V0.01Co0.01Cu0.01Zn0.01Sn0.01O2

Na0.6Mn0.44Ni0.2Fe0.09Cu0.09Ti0.1Li0.04Mg0.04O2

Na0.67Ni0.3Fe0.1Mn0.3Cu0.1Ti0.2O2

初始比容量

102.08 mAh/g at 1 C

170.3 mAh/g at 0.1 C

116 mAh/g at 10 C

207.7 mAh/g at 0.1 C

72.9 mAh/g at 1000 mA/g

134.5 mAh/g at 0.2 C

120.3 mAh/g

at 1 C

容量保持率

88.15% after 200 cycles at 1 C

71.5% after 300 cycles at 1 C

94.23% after 150 cycles at 1 C

Near 100 % after 100 cycles at 0.1 C

66.5% after 1000 cycles

81.3% after 200 cycles at 2 C

89.1% after 200 cycles at 5 C
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2.2　元素掺杂（阳离子掺杂与阴离子掺杂）

2.2.1　阳离子掺杂

层状氧化物可能受到一种或多种因素的影响，

导致稳定性失效。为了改善层状氧化物的空气稳定

性，必须解决根本原因，其中元素掺杂是一个解决

办法。高熵掺杂通过引入多种（≥5种）具有不同

物理和化学性质的过渡金属阳离子，显著增加材料

的构型熵。在NaxTMO2正极材料中，过渡金属层

中加入多种元素会导致构型熵升高，从而降低系统

能量，在热力学上增强晶体结构的稳定性。Ma

等[34]基于 O3型 NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2（NNFM），引入

Co、Ti、Mg三种元素，合成O3型NaNi0.25Fe0.21Mn

0.18Co0.21Ti0.1Mg0.05O2，简称HE-NNFM。将这两种材

料暴露在相对湿度为40%的空气中进行老化测试，

归因于Ti、Mg和Co的引入，d(O—Na—O)间距缩

短，Na层变窄且Na—O结合能增强。较窄的Na

层可作为物理屏障，阻止水分子进入，防止材料受

潮变性；较强的Na—O结合能有助于减少Na的自

发流失，抑制空气暴露过程中向缺钠相的不可逆转

变，提升结构稳定性，并防止CO2和水分子的嵌

入，因此老化处理后，HE-NNFM正极仍保持其O3

型层状结构，未出现杂质相，表现出良好的空气稳

定性。

过渡金属元素的选择和组合在优化层状正极材

料性能方面发挥着独特且互补的作用。Zhao等[35]

设计了含有 9 种过渡金属组分的 O3 型正极材料

NaNi0.12Cu0.12Mg0.12Fe0.15Co0.15Mn0.1Ti0.1Sn0.1Sb0.04O2，

氧化态从+2到+5价不等。该材料基于元素特性实

现特定功能设计：Ni2+、Cu2+、Fe3+和Co3+贡献电荷

补偿和容量提升；Ti4+和Mg2+有助于保持结构完整

性并抑制循环过程中的相变；Mn4+作为结构稳定

剂；而 Sn4+和 Sb5+提高平均工作电压。该材料在

5C高倍率下循环500次后，容量保持率为80%。

过渡金属取代位点并非固定不变，也可以掺杂

在反应过程中能够自由移动的离子。Yao等[36]聚焦

于锂掺杂的作用，合成了一种层状Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6

Ni1/6Mn1/3O2高熵正极材料，其中占据过渡金属层的

锂促进了超晶格稳定结构的形成。这种结构促进了

低电压区域的快速O3—P3相转变，同时抑制高电压

（约4.5 V）下的P3—O3相转变，有效解决相变动力

学差和氧化还原不稳定的问题。X 射线吸收光谱

（XAS）分析证实，Ni2+/Ni3+/Ni4+和 Fe3+/Fe4+氧化还

原电对显著提升了可逆容量（0.1C 下比容量为

171.2 mAh/g），而 Mn4+和 Co3+负责维持结构稳定

性和抑制Jahn-Teller畸变。

此外，p区金属元素（如Al、Sn、Sb）因其独

特的电子结构和较高的氧结合能，近年来被用于提

升材料稳定性。Li等[37]首次系统研究了Ga3+掺杂对

O3型Zn/Ti共掺杂Ni/Mn基层状氧化物正极材料的影

响，制备了一系列Ga3+掺杂的O3型Na0.9Zn0.07Ni0.38-0.5x

GaxMn0.45-0.5xTi0.1O2正极材料。Ga3+的掺入增强了层

状骨架的结构有序性，降低了Na+传输势垒。与未

掺杂的样品相比，Ga3+掺杂材料在循环过程中表现

出更优异的结构可逆性和机械稳定性：原位XRD

显示ZNMT-G6（掺杂Ga）在充放电过程中最大体

积变化仅 1.20%，远小于 ZNMT （未掺杂）的

4.02%； 循 环 后 XRD 显 示 ZNMT 残 留 P3 相 ，

ZNMT-G6完全恢复O3相；SEM测试发现ZNMT颗

粒出现大量裂纹，而ZNMT-G6颗粒保持完整。还

通过密度泛函理论计算证实了Ga3+掺杂能调节费米

能级附近的O 2p态，缓解晶格氧的电荷补偿、抑

制氧空位形成及高电压下的电解质分解。

阳离子掺杂不仅能应用于单相HEO，还能应

用于双相结构当中。Sun等[38]设计了一系列无钴的

Mg取代高熵双相层状氧化物P2/O3-Na0.7Mn0.41Cu0.1

Fe0.1Ti0.09Ni0.3-xMgxO2 （x=0、 0.05 和 0.1 分别对应

NaMCFTNM-0、 NaMCFTNM-1 和 NaMCFTNM-

2）。该材料中Ni2+和Fe3+提供电荷补偿以贡献容量，

Cu2+和 Mn4+稳定宿主结构，Ti4+提高平均电压，

Mg2+抑制不可逆相变。XRD精修结果表明，Mg含

量的增加提升了O3/P2比例，通过提高Mg含量，可

实现从P2结构向O3结构的转变，从而改善电池容

量。XPS分析阐明了电荷补偿机制，Mg掺杂含量

增加导致Mn3+含量下降，进而抑制了由Mn3+引起的

Jahn-Teller 畸变。此外，用 Mg 取代 Ni 增强了

TM—O键，进而抑制了高电压下的氧化还原反应。

2.2.2　阴离子掺杂

氟因其强电负性，被认为是能有效提升正极材

料电化学性能的掺杂元素。氟的引入可以改善Na+

扩散动力学、增强结构稳定性，并缓解不利的相

变。氟掺杂已广泛应用于传统层状氧化物的改性，

并在高熵体系中继续作为一种有效策略，进一步优

化正极材料的性能。目前LHEOs掺杂的阴离子仅

为氟离子。其他阴离子如Cl-、Br-、I-因半径比O2-
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大，会引发显著的晶格应变，难以占据氧位，因而

相关研究很少。

Cao等[39]合成了一系列氟取代的高熵氟氧化物

（HEOF） Na0.66Mn0.6Li0.1Ti0.1(MgAlCuZn)0.05O2-xFx （x

=0、0.1、0.2、0.3、0.4，分别记为HEO、HEOF-

1、HEOF-2、HEOF-3 和 HEOF-4）。电化学性能

测试表明，氟掺杂含量为 0.3 的样品（HEOF-3）

表现出最佳的倍率性能和循环稳定性。CV曲线显

示，增加氟含量提高了氧化还原反应的可逆性。此

外，如图 3(a)、(b)所示，与未掺杂的HEO相比，

HEOF-3表现出更低的迁移能垒，Na+的迁移更自

由，说明氟掺杂显著扩大了钠层间距，从而提高

Na+传输动力。因此，HEOF-3展现出优异的倍率

性能，即使在10 C高倍率下也能提供91 mAh/g的

比容量。

Joshi等[40]在高熵策略下合成了Na0.9Li0.1氧氟化

物正极材料。在通过各种表征技术确认氟掺入成功

后，设计了对照实验，合成了无氟样品，记为(-F)

Na0.9Li0.1。如图 3(c)所示，尽管(-F)Na0.9Li0.1的初始

容量略高，但其容量在长时间循环后急剧下降。此

外，非原位XRD显示，虽然在循环开始时，O型

和P型之间相变是可逆的，但在后续长循环中(-F)

Na0.9Li0.1没有完全恢复为O3相。如图3(d)所示，热

分析测试结果表明无氟样品的热活性起始温度较

低，且总放热量几乎是(-F)Na0.9Li0.1正极的2倍。这

些结果表明，氟取代显著增强了正极在充放电过程

中的结构稳定性，并改善了耐热性。

在高熵策略下，氟离子掺杂有效降低了TM—O

键的共价性，从而缓解了结构变化。Ding等[41]合成

了 Na0.95Li0.07Cu0.11Ni0.11Fe0.3Mn0.41O1.97F0.03 （LCNFMF），

并将改善的循环性能归因于F掺杂对Mn3+/Mn4+氧化

还原活性的抑制以及晶体结构稳定性的增强。在首

次充放电循环过程中记录了LCNFMF和两个对比样

品的晶格参数变化。如图3(e)所示，Na0.89Li0.05Cu0.11

Ni0.11Fe0.3Mn0.43O2（LCNFM）和 LCNFMF 的 a 轴和

c轴晶格参数变化分别仅为0.4%和0.4%，相比之

下，Na0.9Cu0.11Ni0.11Fe0.3Mn0.48O2（CNFM）的变化

为0.9%和1.3%。这表明F取代抑制了Mn4+的还原

和额外的Na+嵌入，从而削弱了 Jahn-Teller效应，

改善了氧化物的结构稳定性。此外，如图3(f)所示，

LCNFMF 在高电压下的 c 轴晶格参数收缩小于

LCNFM，表明氟的高电负性降低了TM—O键共价

性，从而减少了 O—O 之间的排斥，防止晶格坍

塌。这些结果均表明，F 掺杂不仅优化了电子结

构，还稳定了局部晶体框架，显著提升了整体电化

学容量和晶格稳定性。

2.3　表面包覆/涂层

表面包覆/涂层界面改性不仅可以去除碱性残留

物，强化正极材料的表面结构，抑制不必要的相变，

还可以避免与电解质直接接触，抑制界面副反应，从

而在循环过程中保护正极材料，提升材料稳定性[43]。

Zhang 等[44] 在 P2/O3-Na0.75Cu0.1Fe0.2Mg0.2Mn0.4Ti0.1O2

（NCFMMT）上包覆NaTi2(PO4)3（NTP），该修饰策

略显著缓解了阴离子氧化还原引起的电压滞后现

象，稳定了 Fe-Mn材料的晶格结构。与未包覆的

NCFMMT 相比，NCFMMT@NTP 在整个充电/放

电循环中晶格氧的百分比更高，由原来的33.81%

增加到44.92%，晶格氧含量的增加显著增强了过

渡金属与氧之间的结合能。Ti4+的成功掺杂扩大了

层间晶面间距，有利于Na+的扩散。

传统层状氧化物正极因晶体表面活性过高，会

引发与环境中的水、氧气的寄生反应，导致表面腐

蚀和体相结构崩塌。Wang 等 [45]提出一种高熵工程

策略，设计了一种自保护型正极材料 Na0.8Mg0.1

Zn0.1Cu0.1Fe0.1Mn0.6O2。该材料可自发形成一种熵稳

定的非晶表面包覆层，其形成能极低，仅为 0.16 

eV。该包覆层作为动力学屏障，将水、氧气反应

的活化能相较于低熵对照材料（Na0.8Mg0.2Mn0.8O2）

提高了160%。熵稳定化与非晶表面化的协同作用

赋予了材料卓越的环境稳定性。经90天水浸泡后，

HEO仍保持 98%的初始容量，且 100次循环后容

量保持率达99%。

2.4　空位工程

空位工程是指在层状过渡金属氧化物的晶格结

构中，于钠层或过渡金属层有意识地引入空位

（vacancy），通过调控空位的种类、数量与分布来

改善材料的电化学性能。空位主要包括钠空位和过

渡金属（TM）空位。空位工程通过改变局部化学

环境、诱导非键合氧轨道、优化电荷补偿构型、增

强静电排斥力、降低扩散能垒等多重机制，进而解

决层状过渡金属氧化物在钠离子电池应用中的相

变、循环稳定性及倍率性能等关键问题。Jiang

等[46]将高熵工程与过渡金属空位调控相结合，开发

并研究O3型层状氧化物NaMn0.26□0.04Fe0.3Ni0.2Cu0.1
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Ti0.05Mg0.05O2（HEO-□0.04），其中□表示空位。引入

的4%TM空位触发双重优化机制：一是提升Mn价

态（Mn3+→Mn4+）以抑制Jahn-Teller畸变；二是通

过Na-□-O构型激活可逆的阴离子氧化还原。与

HEO相比，HEO-□0.04展现出更优异的储钠性能：

在 0.1 C 下初始放电容量提高 3.7% （132.1 vs 

127.4 mAh/g），初始库仑效率提升 12%，并具有

卓越的倍率性能（5 C 下容量保持率为 83.6% vs 

68.2%）。原位XRD分析表明，TM空位稳定了可

逆的O3↔P3相转变，使其在1 C下循环200次后容

量保持率达78.5%。DFT计算揭示，TM空位通过降

低Na+迁移势垒和抑制金属阳离子位移来提高离子扩

散速率，对材料引入钠空位也具有类似作用。Hua

等[47]制备了一系列 NaxNi0.2Fe0.2Mn0.2Ti0.2Co0.2O2（x=

1, 0.95, 0.9, 0.85, 0.8, 0.75, 0.7），通过简单调控Na

含量（x=1～0.7）引入可控空位，结果表明：降低

Na含量形成的Na空位可以增强扩散动力学和结构稳

定性，Na 空位增大 Na 层间距，d(O—Na—O)从

3.459 Å增至3.478 Å，提高TM价态（Mn3+比例从

55.6%降至44.8%），增强抗氧化能力，抑制表面残

留碱的形成。原位XRD证明Na0.8仅经历O3→O3+

P3→O3的可逆相变，避免了深度脱钠时P3单相的

形成。

3 修饰改性的核心作用机理及研究

现状

层状高熵氧化物通过多主元元素的协同作

用，应用于钠离子电池中，其性能显著提升，包

括循环寿命延长和结构稳定性增强。然而，不同

改性策略对性能的提升机制存在本质差异，且各

机理之间的协同关系尚未得到系统梳理。本部分

将从机理对比和研究进展两个维度，对结构稳定

性增强、Na+传输动力学优化以及电化学反应活

性提升三大核心机理进行探讨，核心机理如表 3

所示。

3.1　结构稳定性增强机理

结构稳定性增强机理主要体现在多元素协同抑

制晶格畸变，其核心在于熵稳定效应与应力均质化

机制的协同作用。高熵效应通过引入五种或更多过

渡金属阳离子（如Ni、Mn、Fe、Cu、Ti、Co等），

图3　(a) HEOF-3中钠离子迁移示意图及(b)钠离子扩散能垒计算结果[39]；(c) Na0.9Li0.1和(-F)Na0.9Li0.1在0.5 C放电倍率下的

循环寿命研究（初始循环为0.06C）；(d) 采用电解液（1 mol/L NaClO4溶于EC∶PC体积比4∶6 + 2% FEC）通过DSC方

法测得的热流-温度曲线[40]；(e) 通过原位XRD数据拟合得到的三个样品的a/c晶格参数变化；(f) LCNFM和LCNFMF充电

结束时晶体结构演变的示意图[42]

Fig. 3　(a) Schematic diagrams of Na-ion migration and (b) the calculated diffusion barrier for Na-ion in HEOF-
3[39]; (c) cycle life studies at 0.5 C discharge rate (initial cycles at 0.06 C) of Na0.9Li0.1 and (-F)Na0.9Li0.1; (d) heat flow 
vs. temperature plots measured by DSC method with electrolyte solution [1 mol/L NaClO4 in EC∶PC (4∶6) + 2% 
FEC][40]; (e) a/c lattice parameter changes in the three samples obtained by fitting in situ XRD data; (f) schematic 

illustration of the crystal structural evolution at the end of LCNFM and LCNFMF charging[42]
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在晶体结构中产生巨大的构型熵，从而在热力学上

稳定了层状结构，有效抑制了循环过程中的不可逆

相变和结构崩塌。例如，Ding 等[51]开发的 O3 型

NaNi0.3Cu0.1Fe0.2Mn0.3Ti0.1O2（NCFMT）材料，通过

全 3d轨道过渡金属的高熵设计，实现了应力均匀

分布，显著提升了循环稳定性。这种均匀的应力场

能够有效抑制Jahn-Teller效应引起的晶格畸变，尤

其对Mn3+等易发生畸变的离子。Huang等[52]的研究

进一步证实，高熵掺杂策略能够通过均质化局部应

变，有效缓解由Na+脱嵌引起的体积变化，从而维

持结构完整性。此外，Xu等[53]通过Ca2+将碱金属层

的刚性锚定与过渡金属层的高熵柔性配置结合，实

现了“刚柔并济”的结构调控，有效抑制了层间滑

移和复杂相变，显著提升了循环寿命。

然而，当前研究多聚焦于单一高熵体系的稳定

性验证，缺乏对不同熵值（低熵、中熵、高熵）体

系稳定性差异的对比，且对循环过程中应力演化的

原位表征数据仍不足。

3.2　Na+传输动力学优化机理

Na+传输动力学优化机理的核心在于晶格间距

调控、扩散通道优化及界面电荷转移增强。体相扩

散方面，高熵掺杂引入的不同半径阳离子（如

Sn4+、Ti4+等大半径离子）会引起晶格膨胀，特别是

沿 c轴方向的层间距增大，从而拓宽了Na+的二维

扩散通道，降低了扩散能垒。Wang等[54]明确指出，

高熵诱导的晶格膨胀是实现快速储钠的关键，其合

成的HE-NaNM材料展现出优异的倍率性能。这种

扩大的层间距为Na+提供了更宽敞的迁移路径，有

效缓解了高电流密度下离子传输的瓶颈。除了体相

扩散，界面电荷转移过程也至关重要。高熵材料固

有的原子级无序与复杂局域电子环境能够促进界面

处的电荷再分布，降低电荷转移电阻。Li等[55]通过

氟介导的多亚晶格工程构筑的高熵层状氧氟化物，

不仅稳定了阴离子亚晶格，还显著增强了反应动力

学，实现了超快且稳定的储钠性能。此外，Bi等[56]

发现高熵掺杂还能诱导形成有利于离子传输的岩盐

相表面层，进一步优化了界面动力学。这些策略共

同作用，使得层状高熵氧化物在高倍率下仍能保持

高容量。

但Na+传输动力学优化仍存在局限：目前对界

面动力学的理解多基于循环后的静态表征，缺乏对

充放电过程中界面结构动态演化的原位表征；此

外，高熵体系中离子扩散系数与元素种类、含量的

定量关系尚不明确。

3.3　电化学反应活性提升机理

电化学反应活性提升机理聚焦于电子导电性优

化与多过渡金属氧化还原活性的协同调控。多氧化

还原中心协同是层状高熵氧化物区别于传统单/双

过渡金属体系的关键优势。层状高熵氧化物中多种

过渡金属（如Ni、Mn、Fe、Co）共存，能够提供

多个氧化还原电子对（如Ni2+/Ni3+/Ni4+、Mn3+/Mn4+、

Fe2+/Fe3+、Co3+/Co4+），这些电子对在不同电压区

间被激活，叠加后可贡献更高比容量。Ding等[41]通

过低化合价阳离子取代精确调控电子结构，成功实

现了对高电压下过渡金属氧化还原反应的最大化利

用，显著提升了材料的比容量。这种多氧化还原中

心的协同作用打破了单一过渡金属体系的容量限

制。电子导电性优化方面，高熵效应带来的局域电

子结构调制可以增强材料的本征电子导电性，加速

电子在电极内部的传输。Cortez等[57]通过控制烧结

温度和Na掺杂浓度调控高熵氧化物(Co, Cu, Mg, 

Ni, Zn)1-xNaxO晶界。研究发现，700℃以上的烧结

温度和摩尔分数为16%或更高的Na掺杂浓度直接

影响晶界处NaxCoO2层状结构的形成。归因于晶界

结构及体相中Co的电荷补偿机制，材料的电导率

提升至 2.4×10-5 S/cm。但现有研究对多氧化还原

中心间的协同/竞争机制尚不清晰，特别是对高电

压下不同金属离子的氧化还原顺序及电荷补偿机制

表3　层状高熵氧化物修饰改性的作用机理

Table 3　Mechanism of layered high-entropy oxide modification and functionalization

作用机理

结构稳定性增强

钠离子传输动力学

优化

电化学反应活性

提升

核心驱动力

熵稳定效应+应力均质化

晶格膨胀+界面工程

多氧化还原中心协同+电子

结构调控

调控方式

过渡金属位点引入多种元素，拓宽TMO6八面体

边长，TM迁移势垒变高

扩大层间距、降低活化能以及抑制界面副反应

多元素协同共存，提供多个氧化还原电子对

性能影响

抑制不可逆相变及结构崩塌，

提升循环稳定性

降低离子扩散能垒，

提升扩散系数

氧化还原电子对在不同电压平

台下被激活，提供更高比容量

参考文献

[48]

[49]

[50]
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缺乏系统研究；此外，电子导电性与离子扩散系数

的匹配优化仍是挑战。

综上所述，层状高熵氧化物通过熵稳定效应构

筑坚固的结构骨架，通过晶格工程优化离子传输通

道，并通过多元素协同激活丰富的电化学反应活性

位点。这三大机理并非孤立存在，而是相互关联、

协同增效。未来的研究将更加注重对这些机理的微

观起源进行深入解析，并探索如何通过精准的成分

与结构设计，进一步平衡高容量、高倍率与长循环

寿命之间的关系。

4 总结与展望

本文主要综述层状高熵氧化物的相关概念、结

构及制备方法，重点综述其修饰改性策略的研究现

状，包括结构设计、元素掺杂策略、表面包覆/涂

层及空位工程策略，通过阐述修饰改性的核心作用

机理，明确材料性能提升的作用机制。

尽管层状高熵氧化物作为钠离子电池正极材料

能显著提升其电化学性能，但仍存在诸多问题与

挑战：

（1）Na+层状高熵氧化物的高熵稳定结构、抑

制相变、增强空气稳定性的微观机制尚不明确，需

要更多原位表征技术（如原位TEM、XAS等）来

揭示动态过程。原位表征技术的综合应用，有望从

原子尺度揭示高熵效应抑制相变的本质：是构型熵

的热力学稳定效应占主导，还是多元素协同引起的

应力均质化效应更为关键，抑或是两者的协同

贡献。

（2）高熵策略通过引入多种元素实现高构型熵

结构，合理的元素组成和相结构可以有效缓解层状

氧化物水解和失活问题，但目前对复杂环境条件下

材料失效机制的认识仍不完整，有待进一步深入探

索和完善。现有研究大多在单一或理想化的空气环

境中评估材料的稳定性，而实际储能系统可能面临

更为苛刻和多变的外部条件，未来研究应利用先进

表征技术阐明高熵层状氧化物在空气中的本征失效

机制。

（3）拓展更多的阴离子与层状高熵氧化物进行

掺杂。研究表明，阴离子掺杂能有效提高钠离子电

池正极材料的电化学性能，其主要作用机制包括：

调节晶格参数[58]；优化电子结构[59]；形成强金属-阴

离子键，抑制过渡金属离子在电解液中的溶解和晶

格迁移[60]。目前，大多数研究专注于过渡金属阳离

子掺杂和高熵策略的改性方法，而对阴离子取代改

性的研究相对较少，且现有研究大部分都是 F-掺

杂。未来研究应系统探索不同阴离子的掺杂效应，

建立“阴离子种类-掺杂量-结构调控-性能提升”

的构效关系，开发多元化的阴离子掺杂策略。

（4）表面包覆/涂层是改善层状氧化物界面稳

定性和电化学性能的有效手段，但当前针对层状高

熵氧化物的表面修饰研究仍较为匮乏，文献报道有

限。现有包覆材料难以同时满足离子传导、电子传

导和界面保护的多重需求，未来应积极拓展新型功

能化包覆材料的应用。
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