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摘  要 

热化学电池是一种通过氧化还原反应将温度差直接转化为电能的绿色能源器件。本研究基于(二)乙二醇

单乙醚全取代的α-环糊精(α-CD)所表现出的最低共溶温度(LCST)特性，以及其与I3−之间的主–客体包合

作用，成功将由I−/I3−构成的热化学电池的塞贝克系数(Se)提升至最高4.4 mV/K (即1 K的温差可产生4.4 
mV电压)。这一数值为目前I−/I3−热化学电池体系中的最高水平，显著增强了其热电转换性能。此外，本

研究所采用的(二)乙二醇单乙醚全取代α-CD仅需两步有机反应即可完成合成，且原料来源广泛、成本低

廉，使其在热电能量转换领域展现出良好的实际应用前景。 
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Abstract 
Thermocells are green energy devices that directly convert temperature differences into electrical 
energy through redox reactions. In this study, we exploit the lower critical solution temperature (LCST) 
behavior of oligoethylene glycols fully substituted α-cyclodextrin, along with its host-guest complex-
ation with I3−, to significantly enhance the Seebeck coefficient (Se) of aqueous I−/I3− thermogalvanic 
cells. A maximum Se value of 4.4 mV/K was achieved (i.e., a temperature difference of 1 K generates 
a voltage of 4.4 mV), which represents the highest reported value for I−/I3−-based thermocells to date, 
leading to markedly improved thermoelectric performance. Moreover, the oligoethylene glycols fully 
substituted α-CD used in this work can be synthesized via a simple two-step organic synthetic process 
from inexpensive and readily available starting materials, highlighting its strong potential for prac-
tical applications in thermoelectric energy conversion. 
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1. 引言 

当今世界，尽管煤炭、石油和天然气等化石燃料仍然占据全球能源供应的主导地位，但其本质上属

于不可再生资源，长期大规模开采已导致储量持续下降。同时，化石燃料燃烧所排放的大量温室气体是

全球变暖的主要驱动因素之一，并进一步引发极端天气、海平面上升等一系列严峻环境问题。因此，将

能源结构转向太阳能、风能和地热能等清洁可再生能源，已成为未来能源转型的关键方向。 
在此背景下，废热作为一种来源广泛的能源形式，既存在于自然过程，也大量产生于人类活动之中，

具有巨大的开发潜力。尤其是在化石燃料利用过程中，约有 20%~50%的能量以废热形式被浪费[1] [2]，
其中低品位废热(<232℃，约占 60%)由于温度较低[3] [4]，更难以被有效回收利用。基于半导体的热电器

件(thermoelectric generators)凭借较高的转换效率，在高品位废热回收中占据重要地位。其性能通常用热

电优值(ZT)表征[5]-[7]： 

2  eZT S Tσ κ=                                         (1) 

其中， eS 为塞贝克系数( eS V T= ∆ ∆ ，即单位温差产生的电压)，σ为电导率，T 为绝对温度，κ为热导率。

因此，提高 eS 对于提升 ZT 至关重要。然而，传统半导体热电材料的 eS 通常仅为 μV/K 量级[8] [9]，在实

际应用中往往需要通过多器件串联以获得足够电压，同时其在低品位废热利用方面仍面临诸多挑战[10]。 
相比之下，热化学电池(thermocells)由金属电极、电解液及其中的氧化还原电对组成，能够通过氧化

还原反应直接将低品位热能转化为电能，其 eS 通常可达到 mV/K 量级。以 I−/I3
−水溶液体系为例(图 1(a))，

在高温侧 I3
−被还原为 I−，而在低温侧 I−被氧化为 I3

−，从而实现温差到电能的转化，其 eS 约为 0.8 mV/K。

除 I−/I3
−外，[Fe(CN)6]3−/4−体系因具有较高的 eS  (−1.4 mV/K)也被广泛研究；在有机溶剂/水混合电解液中，

其 eS 可提升至−2.9 mV/K [11]，进一步在水溶液中引入离子液体(如胍盐和尿素)后， eS 可达到−4.2 mV/K 
[12]。尽管如此，其性能距离废热高效回收的实际应用仍有较大差距，如何进一步提升 eS 及 ZT 仍是亟待
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解决的关键问题。 
 

 
Figure 1. (a) Thermocell composed from I−/I3−; (b) Thermocell constructed from EG-α-CD or DEG-α-CD in this study 
图 1. (a) I−/I3−组成的热化学电池；(b) 本研究 EG-α-CD 或 DEG-α-CD 构成的热化学电池 

 
2016 年，T. Yamada 课题组将 α-环糊精(α-CD)引入 I−/I3

−热化学电池体系[13]。由于 α-CD 在低温侧可

与 I3
−发生主–客体包合作用，而在高温侧发生解离，从而有效放大了两侧 I3

−的浓度差，使塞贝克系数(Se)
由 0.8 mV/K 提升至 1.4 mV/K，开创了“超分子热化学电池”的新概念。随后，本文通讯作者在该课题组

攻读博士期间，系统筛选了多种全取代 α-CD 衍生物，发现甲氧基全取代的 α-CD (MeO-α-CD)可将 Se 进

一步提高至 1.9 mV/K [14]，并在体系中观察到 MeO-α-CD 与 I5
−之间的包合作用。 

 

 
Figure 2. Molecular structures of PEGS-α-CD used in previous studies, and EG-α-CD and DEG-α-CD used in this study 
图 2. 先前研究中使用的 PEGS-α-CD 以及本研究使用的 EG-α-CD 和 DEG-α-CD 的分子结构 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.165096


王愉 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.165096 27 材料科学 
 

在此基础上，使用 A. Zhang 课题组通过硫醇–烯点击反应合成的 PEG 全取代 α-CD (PEGS-α-CD，

其中 S 表示 PEG 与 α-CD 之间通过硫原子连接)为主体分子[15]，研究发现该分子在 I−/I3
−热化学电池中亦

具有最低共溶温度(lower critical solution temperature, LCST)特性(图 2)：在低温侧，PEGS-α-CD 可在水溶

液中完全溶解并充分包合 I3
−；而在高温侧，其分子发生聚集，显著削弱对 I3

−的包合作用，从而进一步扩

大两侧 I3
−的浓度差，使 Se 最高提升至 4.2 mV/K (低温侧为 25℃，高温侧为 30℃~37℃) [16]。尽管该体系

显著提高了 I−/I3
−热化学电池的性能，但 PEGS-α-CD 中的硫醚结构相较于醚键更为活泼，长期使用过程

中易发生化学反应，影响稳定性。此外，其相转变温度集中在 30℃~37℃范围内，即仅在该温区内热电转

换效率较高，限制了其实际应用的温度适用范围。与此同时，PEGS-α-CD 的合成需经历五步有机反应，

路线相对繁琐，成本也相对高昂，这也在一定程度上制约了其规模化应用。 
本研究选用两种可通过两步有机反应简便合成的 α-CD 衍生物(图 2)——乙二醇单乙醚全取代 α-CD 

(EG-α-CD)和二乙二醇单乙醚全取代 α-CD (DEG-α-CD)。这两类分子均通过氧原子将侧链与主体结构连

接，并以其为主体构筑了新型热化学电池体系(图 1(b))。该体系在展现出良好稳定性的同时，其相转变温

度范围分别为 32℃~45℃和 50℃~58℃，并在相应温区内实现了 4.4 mV/K (迄今为止 I−/I3
−体系热化学电

池的最高 Se)和 3.6 mV/K 的 Se。上述结果不仅有效拓展了基于 α-CD 衍生物的超分子热化学电池的温度

适用范围，还有效提升了 I−/I3
−体系热化学电池的 Se。同时，EG-α-CD 和 DEG-α-CD 合成路径简洁高效，

具有良好的规模化制备潜力，展现出较强的实际应用前景。 

2. 实验部分 

2.1. 主要仪器与试剂 

核磁共振波谱仪(Bruker AVANCE NEO, 500 MHz)、H 型玻璃管、铂丝电极两根、热电偶温度计、磁

力搅拌器两台(IKA RCT basic)、数字源表(Keithley 2400)、硅胶柱色谱(200~300 目)以及薄层色谱板。 
实验所用 α-环糊精、对甲苯磺酰氯、乙二醇单乙醚、二乙二醇单乙醚、碘化钾、氢氧化钠、四氢呋

喃、氘代氯仿、氢化钠、二氯甲烷、乙酸乙酯等试剂均购自安耐吉化学等试剂公司，使用前未经进一步

纯化。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 化合物合成 

 
Figure 3. Synthetic routes of EG-α-CD and DEG-α-CD 
图 3. EG-α-CD 和 DEG-α-CD 的合成路线 
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根据已报道文献的方法[17]合成了乙二醇单乙醚对甲苯磺酸酯(EG-Ts)和二乙二醇单乙醚对甲苯磺酸

酯(DEG-Ts)，具体步骤如下(图 3)：在氮气保护下，于 300 mL 三口烧瓶中加入 NaOH (14.3 g, 0.358 mol)
溶于超纯水(50 mL)的溶液，并缓慢加入乙二醇单乙醚(EG)或二乙二醇单乙醚(DEG, 0.238 mol)溶于 THF 
(50 mL)的溶液，随后将体系冷却至约 3℃。将对甲苯磺酰氯(38.3 g, 0.201 mol)溶于 THF (60 mL)配制成溶

液，在 0℃~5℃条件下缓慢滴加至反应体系中，滴加过程中控制体系温度不超过 5℃。滴加完成后，将反

应液升至室温并继续搅拌约 12 h。反应结束后，用乙醚(3 × 100 mL)萃取混合液，所得有机相以水反复洗

涤至水相呈中性(pH ≈ 7)。随后对水相用二氯甲烷(3 × 50 mL)进行反萃取，以回收可能残留的产物。合并

所有有机相，经无水硫酸钠干燥后过滤，旋转蒸发除去溶剂，即得到目标产物。 
然后根据文献报道的方法[18]合成了 EG 取代的 α-环糊精(EG-α-CD)和 DEG 取代的 α-环糊精(DEG-α-

CD)。具体合成方法如下：将 α-环糊精(1.00 g, 1.03 mmol)与 KI (1.54 g, 9.28 mmol)加入无水 DMF (50 mL)
中，在冰水浴下搅拌至完全溶解。随后加入 NaH (1.32 g, 55.0 mmol)，移至室温继续搅拌 1 h。将 DEG-Ts
或 EG-Ts (46.3 mmol)用适量 DMF 预先溶解后转入滴液漏斗，在约 20 min 内缓慢滴加至上述反应液中，

滴加过程中将体系温度控制在 5℃以下。滴加完毕后让体系自然升至室温，并置于 30℃油浴中搅拌反应

24 h。反应结束后，缓慢滴加甲醇进行淬灭，直至无气泡产生。随后减压旋蒸，先除去甲醇，再继续除去

DMF，得到粗产物。粗品经硅胶柱层析纯化(200~300 目硅胶，乙酸乙酯为洗脱溶剂)，合并目标馏分并减

压除去溶剂，最终得到透明油状产物 EG-α-CD 或 DEG-α-CD。 
EG-α-CD: 1H NMR (CDCl3): δ = 1.15~1.19 (m, 9H, CH3), 3.29~3.32 (m, 1H, CH), 3.48~3.70 (m, 17H, 

CH2 + CH), 3.78~3.93 (m, 4H, CH2), 4.03~4.06 (m, 1H, CH), 4.13~4.17 (m, 1H, CH), 5.21 (d, 1H, CH). 
DEG-α-CD: 1H NMR (CDCl3): δ = 1.18~1.22 (m, 9H, CH3), 3.26~3.31 (m, 1H, CH), 3.45~3.71 (m, 29H, 

CH2 + CH), 3.77~3.90 (m, 4H, CH2), 3.97~4.04 (m, 1H, CH), 4.10~4.13 (m, 1H, CH), 5.14 (d, 1H, CH). 

2.2.2. 热电测定 
本研究中 Se 值及热化学电池稳定性的测定均采用如图 4 所示装置进行。H 型玻璃管的低温侧通过冰

水浴控制在 15℃，高温侧则通过加热逐步建立由小到大的温度差。高、低温侧各放置一枚磁力搅拌子，

在底部磁力搅拌器的作用下实现持续搅拌，使体系在温差改变后能够迅速达到稳态，从而缩短测量时间。

两侧分别插入热电偶温度计和铂丝电极(半径 1 mm)：热电偶用于实时监测两侧温度差，电极连接数字源

表以测定不同温差条件下的开路电压。 
 

 
Figure 4. Thermocell performance measurement setup used in this study: (a) Schematic illustration of the thermocell; (b) Photo-
graph of the complete experimental setup 
图 4. 本研究所采用的热化学电池性能测定装置：(a) 热化学电池示意图；(b) 整体测试装置实物照片 

2.2.3. UV-Vis 光谱测定 
使用紫外–可见分光光度计(Cary 60, Agilent Technologies)在 200~600 nm 波长范围内记录 UV-Vis 光
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谱，分辨率为 0.5 nm，狭缝宽度设定为 0.5 nm。测试过程中采用光程为 0.2 mm 的石英比色皿。 

2.2.4. 理论计算 
采用 Gaussian 16 程序[19]，在水溶液模型中对 I3

−与 α-CD 包合物进行几何结构优化。计算在 B3LYP 
[20] [21]密度泛函方法下进行，基组采用 6~31G(d) [22]与 SSD 的混合基组。在获得优化结构后，进一步

在相同的 B3LYP 密度泛函方法下，采用更高精度的 6~311G(d, p)与 SSD 混合基组进行单点能计算。随

后，利用 Multiwfn [23]进行 IGMH (independent gradient model based on Hirshfeld partition) [24]分析，以研

究 I3
−与 α-CD 之间的主–客体弱相互作用，并最终通过 VMD [25]对相关弱相互作用进行可视化表征。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 塞贝克系数测定 

本研究采用 I2 (2.5 mM)和 KI (12.5 mM)，通过反应 I− + I2 ⇌ I3
−配制 I−/I3

−体系([I−] = 10 mM, [I3
−] = 2.5 

mM)作为氧化还原电对，在此基础上加入不同浓度的 EG-α-CD 或 DEG-α-CD，并测定其开路电压。如图

5 所示，在未添加任何 α-CD 衍生物时，体系的 Se 为 0.7 mV/K (黑色曲线)。当加入 EG-α-CD 或 DEG-α-
CD 后，经优化筛选，3 mM 为最佳浓度；在 ΔT 为 0~17 K 范围内，两者的 Se 基本一致，约为 1.8 mV/K。

当 ΔT 超过 17 K 后，加入 EG-α-CD 的体系中 Se 迅速跃升至 4.4 mV/K，并在 ΔT 增加至 30 K 前维持较高

水平，随后下降至约 1.2 mV/K；而在加入 DEG-α-CD 的体系中，当 ΔT 升至约 35 K 后，Se 突增至 3.6 
mV/K，并在 ΔT 达到 42 K 后降低至约 1.7 mV/K。EG-α-CD 与 DEG-α-CD 中 Se 的突变行为与其在水溶液

中的相转变温度一致[18]。 
 

 
Figure 5. Seebeck coefficient (Se) measurements of I−/I3− thermocell under different conditions, with errors smaller than the size 
of the data points 
图 5. 不同条件下的 I−/I3−热化学电池 Se 测定，误差小于数据点的尺寸 

 
值得注意的是，EG-α-CD 体系所实现的最大 Se (4.4 mV/K)高于先前报道的 PEGS-α-CD 体系(4.21 

mV/K) [16]，表明 EG-α-CD 的相转变对温度变化更为敏感。此外，EG-α-CD 的合成仅需两步反应，而

PEGS-α-CD 需经过五步合成，前者在合成简便性、成本及稳定性方面均表现出明显优势。 

3.2. 热化学电池的稳定性 

如图 6 所示，将加入 EG-α-CD 的热化学电池的低温侧和高温侧温度分别控制在约 30℃和 45℃，该
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温区正对应 Se 的突变区间，在此条件下形成约 15℃的温差，并对其最大输出功率进行持续 5 小时的监

测，未观察到明显衰减。随后，将加入 DEG-α-CD 的热化学电池的低温侧和高温侧温度分别设定为 45℃
和 60℃，在相同条件下连续测试 5 小时，其最大输出功率同样保持稳定，无明显下降。这些结果表明，

无论是 EG-α-CD 还是 DEG-α-CD 构筑的热化学电池体系均具有优异的稳定性和良好的实际应用潜力。 
 

 
Figure 6. Stability measurements of thermocells based on EG-α-CD (a) and DEG-α-CD (b) 
图 6. EG-α-CD (a)和 DEG-α-CD (b)组成的热化学电池的稳定性测定 

3.3. UV-Vis 光谱分析 

为研究 α-CD 衍生物与 KI/I2 体系在主–客体包合过程中物种变化情况，采用 UV-Vis 光谱对不同浓

度 EG-α-CD 或 DEG-α-CD 存在下的 I−/I3
−溶液进行了表征。如图 7 所示，在未加入 α-CD 衍生物时，可在

289 nm 和 351 nm 处观察到归属于 I3
−的特征双峰。随着 EG-α-CD 或 DEG-α-CD 的引入，这两个吸收峰逐

渐红移至 293 nm 和 361 nm，可归因于 I3
− ⊂ α-CD 衍生物包合物的形成。此外，在 457 nm 处出现的吸收峰

可归属于 I5
− ⊂ α-CD 衍生物包合物。随着 α-CD 衍生物浓度的增加，该峰强度先增强后减弱，表明 I5

− ⊂ α-
CD 衍生物含量先增加后减少。这一现象可由以下平衡关系解释： 

3 3 5G α-CD G α-I E ICDEI I− − − −⊂− + − +⊂                            (2) 

 

 
Figure 7. UV-Vis spectral analysis of I−/I3− solutions containing EG-α-CD (a) and DEG-α-CD (b) 
图 7. 含有 EG-α-CD (a)和 DEG-α-CD (b)的 I−/I3−溶液的 UV-Vis 光谱分析 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.165096


王愉 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.165096 31 材料科学 
 

当 EG-α-CD 浓度较低时，上述平衡向右移动，促进 I5
− ⊂ α-CD 的生成；而随着 EG-α-CD 浓度进一

步增加，体系中有足够的主体分子优先包合 I3
−，使平衡向左移动，从而导致 I5

− ⊂ α-CD 含量下降。 

3.4. 主–客体弱相互作用分析 

 
Figure 8. Top view (a) and side view (b) of the IGMH analysis of the I3− ⊂ α-CD inclusion complex 
图 8. I3− ⊂ α-CD 包合物 IGMH 分析的俯视(a)和平视(b)图 

 
I3

−与 α-CD 之间的主–客体包合作用主要来源于疏水相互作用[12] [13]，此外，还存在 I3
−与腔内烷基

氢原子之间相对较弱的分子间相互作用，但这一作用在以往研究中较少被系统计算与分析。本研究借助

Multiwfn 程序中的 IGMH 方法，对该类弱相互作用进行了可视化分析。如图 8 所示，I3
− (紫色球)与烷基

氢(白色球)之间出现的绿色扁片(isovalue = 0.003)清晰表明二者之间存在显著的分子间相互作用。由于其

他 α-CD 衍生物体系原子数较多、计算成本很高，因此未进一步对其与 I3
−或 I5

−之间的弱相互作用进行深

入计算研究。 

4. 结论 

本研究构建了基于 EG-α-CD 和 DEG-α-CD 的水相 I−/I3
−热化学电池，利用其 LCST 行为及与 I3

−的

主–客体包合作用进一步提升了塞贝克系数(Se)。在优化条件下，EG-α-CD 体系达到 4.4 mV/K，DEG-α-
CD 体系为 3.6 mV/K，其中 4.4 mV/K 为目前 I−/I3

−体系的最高值。两体系在各自相转变温区内表现出优异

稳定性，连续运行 5 小时无明显衰减。与先前研究中的 PEGS-α-CD 相比，EG-α-CD 和 DEG-α-CD 合成

仅需两步，原料廉价，且相转变温度分别扩展至 32℃~45℃和 50℃~58℃，显著拓宽了热化学电池的温度

适用范围。UV-Vis 及 IGMH 分析显示，I3
− ⊂ α-CD 包合物及弱相互作用的形成，为 Se 增强提供了分子机

制依据。本研究为高效、稳定且可规模化的超分子热化学电池提供了新策略，并在低品位废热回收中具

有广阔的应用前景。 
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