
 

专题: 热传导及其相关交叉领域研究

离子热电池中热导调控的研究进展与展望*
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近年来, 随着人类对可持续能源技术需求的不断增长, 离子热电池作为实现热能与电能直接转换的关键

技术, 在低品位热能回收与利用领域日益受到关注. 在关键性能参数中, 有效热导率 (keff)对维持热电池内部

温度梯度和提高热电池整体能量转换效率具有重要的作用. 然而, 与广泛研究的热功率 (Stg)和电导率 (s)相

比, keff 的系统性研究仍较薄弱 . 本综述系统地总结了离子热电池中热导调控的最新进展 , 重点分析电极材

料、电解质组成及器件结构设计对热传导行为的影响机制. 结合典型的材料设计和结构工程策略, 探讨热传

导在热电性能提升中的作用, 全面总结当前该领域的研究成果. 最后, 展望材料优化、界面工程与热导表征等

未来研究方向, 旨在为高性能热电池的设计提供理论基础和技术支撑.
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1   引　言

在全球能源形势紧张、环保要求愈发严格的背

景下, 能源需求持续增长, 传统能源面临诸多困境,

促使科研界积极探索高效可持续能源技术 [1–7]. 在

众多可替代能源形式中, 低品位热能因其分布广泛

而备受关注. 这类热能不仅包括自然界中的地热

能、太阳能等, 也涵盖工业设备排放的废热, 以及

人体与微电子设备释放的热量 [8–11]. 尽管低品位热

能资源丰富, 但其温度一般低于 200 ℃、低能量密

度与转换效率限制了其商业化开发, 导致大量能量

未被有效利用 [12]. 统计数据显示, 在传统化石能源

转化过程中, 超过 60%的总能量以余热形式散失

于环境中 [13]. 近年来, 热电转换技术因其可直接将

热能转换为电能, 且具备清洁、高效、无噪音等优

点, 受到广泛关注 [14,15]. 传统热电转换主要依赖固

态半导体材料中电子-声子传输和电荷载流子迁移

来实现能量转化 [16–21], 但其转换效率较低, 每升高

1 ℃ 仅能产生数百微伏特的电压, 远低于现代电子

设备所需电压水平. 此外, 这类热电材料多依赖昂

贵稀有元素, 也在一定程度上限制了其在低品位热

能回收领域的应用.

相比之下, 柔性热电池因具备成本低、工艺可

扩展、机械柔性好及高热功率 (Stg)等优势, 成为当

前研究的重点方向 [22–25]. 这里的热电池特指基于

离子传导机制的热能-电能转换器件, 区别于传统

储能型电池, 其核心功能为能量转换而非存储. 在

热电池的众多性能参数中, Stg、电导率 (s)和热导

率 (keff)是影响其热电转换效率的关键因素. 其中,

Stg 取决于氧化还原电对的热功率, s 与电极表面的

反应电阻及电解质的离子传输能力相关, 而有效导热
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系数则受电解质热传导和热对流特性的影响 [26–28].

过往已有大量研究针对提升 Stg 和 s 展开探索, 例

如通过调控氧化还原对结构、溶剂化壳层设计以及

离子掺杂等方式 [29,30], 但对 keff 的系统研究相对滞

后, 目前尚缺乏专门综述热电池热导特性的文献报

道. 事实上, 其热导性能对能量转换效率影响重大.

合理调控 keff 有助于维持热端与冷端之间的温差,

若热导率过高, 热量将迅速传导至冷端, 导致温差

下降, 抑制热电输出; 反之, 若热导率过低, 则可能

引发局部过热, 影响电池寿命与稳定性. 因此, 深

入理解并优化热电池各组分 (如电极、电解质、隔

膜或复合结构)对热导率的影响, 具有重要的实际

意义 [31].

本文将聚焦于基于离子传导机制的热电池系

统, 系统地回顾不同类型热电池的结构与工作原

理, 重点探讨电极材料、电解质组成, 以及复杂结

构设计等因素对热导性能的影响. 最后, 对热电池

的热导调控策略的发展趋势进行总结与展望, 为该

领域的进一步研究提供理论支持与实践参考. 

2   热电池的构成及原理

热电池主要由含有氧化还原对的电解质和两

个电极构成, 其工作机制涉及电极表面的氧化还原

反应以及电解质中的离子迁移过程 [32,33]. 在不同类

型的离子热电池中, 通常根据所含氧化还原离子的

性质对其进行 p型或 n型分类, 两者在工作机制

上存在一定差异. 例如, 当氧化还原对的标准电极

电势为负 (或正)时, 热端电极一般表现为阳极 (或

阴极), 其行为类似于传统热电材料中的 p型 (或

n型)掺杂, 因此可分别定义为 p型或 n型氧化还

原对 [34].

以 n型热电材料-铁 (Ⅱ/Ⅲ)氧化还原体系为

例 [34,9], 当系统施加温度梯度, Fe3+/Fe2+氧化还原

对会在电极/电解质界面发生电化学反应, 产生电

位差 [14,34]. 在高温电极处, Fe3+被还原成 Fe2+(Fe3+

+ e–→Fe2+), 吸引电子, 引起该区域电化学电位

(electrochemical potential, μh)降低, 电极电位升高;

而在低温端电极上, Fe2+被氧化成 Fe3+(Fe2+ – e–

→Fe3+), 释放电子, 导致冷端 μc 升高, 电极电位下

降. 随后, 通过扩散、迁移和对流等传输机制, 被还

原的 Fe2+从高温迁移至低温端, 被氧化的 Fe3+则

返回高温电极, 构成闭合循环. 该循环实现了在温

度梯度驱动下的电荷传输, 从而在两电极之间持续

产生电压输出.

基于氧化还原效应热电池的热电性能通常由

Stg 和功率因子 (power factor, PF)进行评估, 其

计算公式如下 [35,36]: 

PF = S2
tgσeff, (1)

其中 Stg 是热电池热功率; seff 为有效电导率, 反映

了离子扩散速率、界面反应动力学及传质效率的协

同作用. 对于液态离子热电器件, 热电转换效率由

特定温差下的热功率、有效电导率和热导率共同决

定, 而凝胶型离子热电器件因受限于聚合物网络的

瞬态放电效应与界面热阻, 其效率需综合考虑热功

率、有效电导率、热导率及电极电容、界面热导的

影响 [37]. keff 是电解质热传导、热对流、界面热阻及

反应热效应的综合体现, 既包含电解质的固有热传

导能力, 又显著受制于热对流作用, 这一现象在液

态体系中尤为突出 [38]. 尽管液体电解质的本征热

导率可通过瞬态热线法测定, 近年研究表明, 稳态

法在测量液态热电池热导性能方面更具可靠性 [39].

此外, 为抑制热对流带来的不利影响, 凝胶态电解

质得到了广泛应用. 通过凝胶化处理, 可以将体系

的有效热导率控制在 0.1—0.5 W·m–1 ·K–1 范围内,

有效维持热端与冷端之间的温差 [40]. 除电解质外,

电极材料在热电池整体性能中同样扮演着重要

角色. 目前, 铁离子、碘离子及亚铁氰化物体系常

与水凝胶基电解质结合使用, 构建新型热电池体

系 [41–44,29,45]. 由于这些系统涉及氧化还原过程, 电

极须具备优良的化学稳定性, 以避免与电解质发生

不良反应或发生不可逆氧化. 因此, 选择具有高催

化活性、低电荷转移阻抗的电极材料是提升器件性

能的关键. 基于上述分析, 本文将从热电池的电极

材料、电解质调控及器件结构优化等方面分析其对

热导性能的影响机制. 

3   热电池热导性能的研究现状
 

3.1    电极优化对热导性能的影响

电极在热电池中不仅为氧化还原反应提供活

性位点, 也在热传导过程中扮演关键角色. 其材料

选择直接影响器件的电导率与热导率, 从而决定热

电转换性能. 近年来, 研究者在提升电极热传导效

率方面开展了多种探索, 主要涉及材料种类、复合
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结构及表面微观形貌的调控. 贵金属电极因其高催

化活性与优异的电导性, 在早期研究中被广泛采

用 [46,47]. 特别是铂 (Pt)电极, 由于其稳定性良好,

在离子热电体系中应用广泛. 例如, Kim等 [46] 采

用 Pt电极与 [Fe(CN)6]3–/4–氧化还原体系构建热

电凝胶, 获得最大归一化功率密度 Pmax/(DT)2 为

0.87 mW·m–2·K–2, 相对效率 (hr)为 0.417%. 此外,

Li等 [48] 通过氧化-蚀刻-还原策略, 构筑了具有三

维粗糙结构的层次化 Au/Cu复合电极. 三维层次

结构的 Au/Cu电极凭借高达 459的粗糙度因子,

展现出显著增大的电活性表面积, 显著地提升了电

极活性位点. 扩大的表面积显著降低了电荷转移

电阻, 并增加了电极和热电材料之间界面处的热

电流反应速率.  基于该电极构建的准固态明胶

–KCl–[Fe(CN)6]3–/4–热电器件, 在 DT = 6 K条件

下, 电流密度和功率密度分别达到 11.5 A/m2 和

320.7 mW/m2, 较二维 Au/Cu电极的热电池分别

提高了 1083%和 1072%. 优化后的热电系统的归

一化功率密度 Pmax/(DT)2 高达 8.9 mW·m–2·K–2,

比使用 2D Au/Cu电极高 614%, 突破了准固态离

子热电器件的功率输出瓶颈.

然而, 金属电极的高成本限制了其大规模应

用. 近年来, 石墨烯、碳纳米管 (CNT)等碳基材料

因其高比表面积、优良电导性及低成本成为金属电

极的替代选择 [49,50]. 以 Im等 [51] 开发的基于 CNT

的热电池为例, 电极由多壁碳纳米管 (multi-walled

carbon nanotube,  MWCNT)纸以及垂直排列的

MWCNT阵列构成. 如图 1(a)和图 1(b)所示, 他

们选用结构有序的 CNT气凝胶片作为电极材料,

以改善离子传输路径. 通过热氧化处理去除 CNT

表面低活性碳杂质, 有效地提升了电子迁移动力

学. 进一步地, 采用化学还原法在 CNT片表面沉

积 Pt纳米粒子, 增加反应活性位点, 降低界面电

荷转移阻力. 同时, 通过机械压缩调控其电导率与

孔隙率, 实现电子传导与离子扩散的优化平衡. 与

传统的 Pt箔和石墨片相比, MWCNTs具有高比

表面积 (278 m2/g)和高电导率 (100 S/cm), 极大

提高了电流密度和整体效率. 其在 60 K温差下输
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图 1    (a) 碳纳米管纸、(b) 碳纳米管气凝胶电极以及与离子传输的示意图, 插图是相对应的 SEM图 [51]; (c) 碳纳米管气凝胶电极

的极化曲线, 插图显示了极限电流与亚铁氰化物浓度的关系 [51]; (d) 原始碳纳米管的 SEM正面图 [52]; (e) 碳纳米管-石墨烯杂化物

的 SEM正面图 [52]; (f) 碳纳米管-石墨烯杂化物的 SEM横截面 [52]

Fig. 1. (a) Carbon nanotube (CNT) paper and (b) CNT aerogel electrodes with schematic illustration of ion transport; insets show

corresponding SEM images [51]; (c) polarization curve of the CNT aerogel electrode, with inset showing the relationship between limi-

ting current and ferricyanide concentration[51]; (d) SEM top view of pristine CNTs[52]; (e) SEM top view of CNT-graphene hybrid[52];

(f) SEM cross-sectional view of the CNT-graphene hybrid.
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出电压达 70.4 mV, 功率密度为 1.8 W·m–2, 效率

达 1.4%, 为传统 Pt电极的 3倍. 极限电流分析表

明, CNT气凝胶片的传质系数为 5.19 × 10–6 m/s,

约为传统 CNT巴基纸的 2倍 (2.51 × 10–6 m/s),

表明其低曲折度孔道结构显著促进离子向电极内

部的扩散. 电极的比表面积和微孔结构不仅决定电

化学反应活性, 同时也影响界面热阻和有效热导

率. MWCNT气凝胶热电池中, 电极间距为 2.5 cm,

有效面积为 7.1 × 10–6 m2, 热导率为 0.57 W·m–1·K–1.

计算出器件等效热阻约为 6179 K/W, 显著高于使

用金属箔电极构成的热电池. 其高的等效热阻结构

有助于保持温差, 提升器件热电转换效率. 在 51 K

温差条件下, 优化后的热电池输出功率密度高达

6.6 W/m2, 相对卡诺效率达 3.95%(图 1(c)). 活性

炭布电极因其高电活性表面积 (electrochemically

active surface area, ESA)与优异的润湿性, 可有

效降低电解质-电极间的热阻, 提升热量传导效率.

Zhang等 [50] 也系统地评估了多种碳基电极, 包括

活性炭布、多壁碳纳米管泡沫、碳化软木等, 发现

优化的活性炭布因其多孔结构与出色润湿性, 在导

热与传质方面展现出优异性能. 相比之下, MWCNT

虽具良好导电性, 但因其相对较低的 ESA, 在某些

场景下功率密度表现不及活性炭布. 因此, 电极材料

的电活性表面积、比表面积、孔隙结构及润湿性等关

键物理参数, 对热电池中热导优化具有重要影响.

材料复合是提升电极热导能力的另一有效

路径. 通过引入高导热金属纳米粒子 (如 Ag, Cu)

与碳材料复合, 可构建高效热传导通道, 显著增

强电极热传导效率.  Zhou等 [52] 利用电泳沉积

(electrophoretic deposition, EPD)技术在不锈钢基

底上构建了碳纳米管-石墨烯 (carbon nanotube-

graphene, CNT-Gr)复合电极, 其多孔结构显著增

加电活性表面积. 如图 1(d)—(f), 该复合电极应用

于 [Fe(CN)6]3–/4–凝胶体系中, 获得了 337 mW·m–2

的功率密度. 由于 Gr优异的热导性能及其与 CNT

之间的协同效应, 复合电极的热导率相比纯 CNT

得到了显著提升. 进一步调整 Gr含量后, CNT-

Graphene-0.1混合电极相较于纯 CNT电极, 其系

统稳态内阻从 42.63 W 降至 31.05 W, 降低约 27.1%.

这种内阻变化可归因于界面热阻下降、电子/离子

通道优化与电极热导率适度提升的协同作用, 从而

提升器件维持温差与热驱动能力. 由于在电极/衬

底接合处具有更好的导电性和更低的热阻, CNT-

Gr-0.1电极在 62.8 A·m–2 的电流密度下输出功率

密度达 1.15 W/m2, 较原始CNT电极提升约 30.4%.

Shpekina等 [53] 则将氧化MWCNTs与乙烯-辛烯

共聚物 (EOC)复合, 构建管状柔性热电池 (图 2(a)).

该器件在 50 K温差下电流密度超过 13 A/m2, 功

率密度达到 140 mW/m2(图 2(b)).  MWCNTs具

有高电导率、高比表面积与良好热稳定性等优势,

能够构建高效热传导通道. 对MWCNTs进行氧化

处理可进一步提升其对水性电解质的润湿性, 间接

改善界面热传递效率. 氧化后在聚合物复合电极表

面形成约 1 μm厚的氧化 MWCNTs层, 该结构可

有效地改善界面热导性能, 能够增加热电池内部电

极之间的实际温差, 进而提高输出开路电压, 提升

热电池性能 (图 2(c)和图 2(d)). 传统柔性电极 (如

未填充 MWCNTs的 EOC聚合物)因低热导率而

无法有效维持电极间温度梯度, 导致功率密度低

下 (平板结构功率密度<1 mW/m2). 而本复合电

极通过MWCNTs高导热性显著降低等效热阻, 使

内部实际温差接近外部施加的 50 K温差 ,  实现

140 mW/m2 的功率密度. 柔性复合电极的热导率

受MWCNTs分散性、界面结合力等复杂因素影

响, 实验值可能与理论估算存在差异. 电极表面处

理同样会对热导性能有重要影响. Wu等 [8] 对不锈

钢电极进行多种处理, 如浸泡在乙醇、0.1 mol/L

[Fe(CN)6]3–/4–电解液或 1 mol/L H2SO4中, 发现电

极的表面氧化会影响电催化性能和表面性质. 浸泡

在乙醇或 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–电解液中导致

短路电流密度 (short-circuit current density,  jsc)

减少, 但也具有更稳定的 jsc 值. 虽然 Pt外壳给出

了迄今为止最好的 jsc (使用 Pt作为良好的电催化

剂), 但不锈钢外壳在 1 mol/L H2SO4 中浸泡 10 s,

电极表面会氧化, 显著增加短路电流密度, 也会导

致电流密度随时间不稳定. 从热导性能角度分析,

电极表面性质的改变会影响电极与电解质之间的

界面热阻. 表面氧化后的电极形成的氧化膜热导率

与金属电极本身不同, 改变了热量在电极与电解质

界面的传递效率. 热导率提升不一定直接对应更高

的效率, 但适度高的界面热阻或体相热阻结构 (如

多孔电极、复合界面层)可通过阻碍非必要热传导

路径, 引导热能定向驱动氧化还原反应, 这一热管

理策略在热电池设计中具有重要价值. 总之, 电极

的微观结构调控、材料复合及界面改性, 均通过多

维度调控热输运路径 (如声子散射、热对流抑制、
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界面热阻调节), 在平衡热导性能与热电转换效率

方面展现出重要潜力. 除了电极之外, 电解质作为

热电池中离子传输的载体, 其热导性能也直接影响

着电池内部的热量传递. 

3.2    电解质优化对热导性能的影响

热电池中电解质的 keff 主要由振动传导、热对

流抑制和反应热效应共同决定. 为了优化热管理性

能, 当前聚焦于通过调控电解质成分与微观结构,

有效地降低热导率并提升离子电导率, 以实现热电

性能的协同增强. 传统电子热电器件基于恒温热边

界条件, 依赖热电优值 (ZT)值平衡电导率与热导

率的比值; 而离子热电池多在非稳态换热条件下运

行, 更注重通过热阻调控扩大实际温差, 例如氧化

还原体系、凝胶电解质或结晶层通过抑制热对流与

声子传导, 使实际温差显著提升, 即便 ZT 值未显

著改变, 开路电压与功率密度仍可通过温差增益实

现提升.

如图 3(a)所示 ,  Zhang等 [50] 将传统的 [Fe

(CN)6]3–/4–体系替换为 K3Fe(CN)6/(NH4)4Fe(CN)6
后,  [Fe(CN)6]4–的浓度上限由 0.4 mol/L提高至

0.9 mol/L, 显著地提升离子载流子密度并缩短电荷

传输路径, 使离子电导率提升 66%. (NH4)4Fe(CN)6
的引入增加了溶液中离子团簇的复杂性, 通过离

子-离子相互作用形成动态网络结构 , 有效散射

声子, 热导率从原体系的 0.61 W·m–1·K–1 降低至

0.58 W·m–1·K–1, 降低了约 5.7% (图 3(b)). 在离子

热电体系中, 核心在于温差维持能力与电荷传输能

力的协同, 离子电导率提升可加速电荷传输与电化

学反应, 热导率降低则有助于维持电极间温差, 进

而提升热电转换效率. 例如, 采用铂箔电极的热电

池, 在热端温度为 100 ℃、冷端温度为 1 ℃, 实际

工作温差从传统体系的 58 ℃ 提升至该体系的 64 ℃

(提升 10.3%), 导致开路电压从 28 mV增至 35 mV.

在温差为 64 ℃ 时, 其最大面功率密度由 3.6 W/m2

提升至 5.4 W/m2 (图 3(c)), 这一成果充分验证了

可通过材料设计来充分发挥器件的最大温区, 实现

高效热能回收的可行性.

此外, Yu等 [54] 利用热敏结晶和溶解过程来提升

热电池 (TC-LTC)的热电性能. 在该研究中, 创新性

地添加胍阳离子 (Gdm+), 选择性诱导 [Fe(CN)6]4–

以沉淀的形式在冷端结晶析出 (图 3(d)), 形成稳
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图 2    (a) 热电化学电池结构示意图 [53]; (b) 在不同的温差下, 热电池的短路电流和开路电压变化 [53]; (c) 热电池的电极和 (d) 电

极上覆盖氧化的MWCNT的 SEM图像 [53]

Fig. 2. (a) Schematic of thermocell[53]; (b) short-circuit current and open-circuit voltage of the thermocell under different temperat-

ure gradients[53];  SEM image of (c) the electrode of the thermocell and (d) electrode coated with an oxidized multi-walled carbon

nanotube layer [53].
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定的离子浓度梯度. 图 3(e)展示了典型的平面热

电池 TC-LTC. 该热电池中填充了可以生成晶体的

电解质, 首先用商用碳素织物纸 (厚度约 600 mm)

密封并以石墨板作为电极, 其中多孔碳素织物纸的

高比表面积有效地提高了电流密度. TC-LTC中的

温度梯度由底部电加热板和顶部水冷板控制, 稳

态下晶体沉淀至底部, 顶部残留透明电解质, 这

种独特的浓度梯度对热电池性能产生双重影响:

一方面, 结晶诱导热电效应显著增强, Stg 最高达

3.73 mV/K, 为传统液态热电池 (LTC)的 2.5倍;

另一方面, 温度响应型离子分布机制对热导性能产

生重要间接调控作用.

由图 3(f)可知, 传统 LTC的有效热导率会随温

度升高, 从 0.67 W·m–1·K–1 攀升至 1.64 W·m–1·K–1;
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图 3    (a) 热电池操作的示意图 [50]; (b) [Fe(CN)6]3–/4–浓度对热电池离子电导率和热导率的变化 [50]; (c) [Fe(CN)6]3–/4–浓度对热电

池 Pmax 和Pmax/(DT)2(插图)的影响 [50]; (d) 添加Gdm+前后 0.4 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–的照片 [54]; (e) 单个平面TC-LTC热电池的照片 [54];

(f) LTC和 TC-LTC在不同温度下的导热系数 [54]; (g) 胍离子引起的热电池增强效应的机理示意图 [55]; (h) 具有不同浓度 CH6ClN3
的浸泡溶液中氧化还原对的相对浓度变化 [55]; (i) 以 0—4.0 mol/L的胍离子 (CH6ClN3)和 0.3 mol/L的 [Fe(CN)6]3–/4–作为不同的

浸泡液, 热电池热导率的变化 [55]

Fig. 3. (a) Schematic of thermocell operation[50]; (b) effect of [Fe(CN)6]3–/4– concentration on ionic conductivity and thermal conduct-

ivity  of  the  thermocell[50];  (c)  effect  of  [Fe(CN)6]3–/4–  concentration  on Pmax  and Pmax/(DT)2  (inset)[50];  (d)  photos  of  0.4 mol/L

[Fe(CN)6]3–/4– before and after adding Gdm+[54]; (e) photo of a single-plane TC-LTC thermocell[54]; (f) thermal conductivity of LTC

and TC-LTC at different temperatures[54]; (g) schematic of thermocouple enhancement mechanism induced by Gdm+[55]; (h) relative

redox species concentrations in soaking solutions with different CH6ClN3 concentrations[55]; (i) thermal conductivity of thermocells

with 0–4.0 mol/L CH6ClN3 and 0.3 mol/L [Fe(CN)6]3–/4– as soaking solutions[55].
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与之形成鲜明对比的是, 热敏结晶增强的液态热电

池 (TC-LTC), 由于在冷端形成的结晶层具有复杂

界面, 形成了大量声子散射中心, 结晶层也几乎完

全阻碍了液态电解质的自然对流, 热对流被抑制

后, 其有效热导率在整个测试温度范围内都稳定维

持在 0.4 W·m–1·K–1 左右, 且在长达 10 h内有效维

持约 50 K的温差, 表明 TC-LTC的低导热率具有

长期运行稳定性. 结晶层与液态电解质的相界面形

成了额外热阻, 促使离子迁移路径从连续液态扩散

转变为固液界面跳跃, 在增加热输运阻力的同时,

通过浓度梯度维持更稳定的温度梯度. 此外, 在氧

化还原溶液体系中, [Fe(CN)6]4–结晶释放相变热的

反应热效应伴随能量的重新分布, 局部改变温度场

分布, 间接减少热端向冷端的净热流. 声子散射、

热对流抑制和反应热效应的协同作用共同实现热

导率的调控, 并与 Stg 提升形成协同效应, 显著提

升热电池的性能. 最终, TC-LTC的卡诺相对效率

hr 最高可达 11.1%.

与液态电解质相比, 凝胶电解质可以有效抑制

热对流,  能有效阻碍热量传递 .  如图 3(g)所示 ,

Zhang等基于聚丙烯酰胺/海藻酸钠 (polyacryla-

mide/sodium alginate, PAAm-SA)双网络结构制

备了 STHTC热电池, 具有出色的机械性能, 拉伸

性高达 540%. 其热/冷端间可构建稳定的氧化还

原反应场, 通过添加 CH6ClN3 对 [Fe(CN)6]3–/4–离

子的相对浓度变化进行测量来验证沉淀的生成.

随着 CH6ClN3 浓度从 0增加到 4.0 mol/L(初始

[Fe(CN)6]3–/4–浓度为 0.3 mol/L),  产生的沉淀物

量逐渐增加 (图 3(h)). 表明与 [Fe(CN)6]3–离子相

比,  [Fe(CN)6]4–浓度变化更大 ,  胍离子可以诱导

[Fe(CN)6]4–离子结晶, 产生的沉淀物是一种不同

于 [Fe(CN)6]3–/4–的新物种. 因此, 厚沉淀层和凝胶

态电解质共同降低了热导率. 另外, 与液态电解质

相比, 凝胶电解质可以保证热传递路径的相对稳

定, 有助于减少热量传递过程中的热损失, 维持电

池内部的温度分布. 在 0—4.0 mol/L CH6ClN3 浸
泡后, 系统热导率几乎无显著变化 (图 3(i))[55].

Wu等 [8] 发现相对于液体电解质, 凝胶电解质

导致更稳定的功率输出, 并有效地阻止通过电池的

热传递. 图 4(a)呈现了含有 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–

的独立 5.5%(质量分数)琼脂凝胶照片, 该凝胶显

示出良好的强度. 随后分别对液态电解质和凝胶电

解质进行循环伏安测试. 结果表明, 凝胶电解质可

实现“无容器”伏安法, 在极低扫描速率下也能保持

理想响应, 避免对流干扰; 而液态电解质在低扫描

速率下, 因热对流和电迁移出现明显偏差 (图 4(b)),

聚 (丙烯酸钠)凝胶则接近理想伏安响应 (图 4(c)),

几乎完全抑制了对流影响. 使用商业 CR2032电池

外壳制备热电池, 评估不锈钢电极表面处理对电催

化效果和长期电流输出的影响. 热传递建模显示

(图 4(d)), 与空的 CR2032电池相比, 装琼脂凝胶

的热电池维持热平衡仅多耗约 2%能量, 聚丙烯酸

钠凝胶的多耗约 20%, 而水基电解质的则约为空电

池的 2.4倍. 这说明凝胶的三维网络结构可抑制热

传导, 可限制热对流路径, 从而有效抑制热传导,

稳定电池内部温度梯度 [8]. 此外, 电极表面处理影

响热电池短路电流密度 (图 4(e)), 在前文中已详细

阐述. 不锈钢电极表面氧化虽能提高电流输出, 但

会受电解液影响, 导致电流输出不稳定. 进一步研

究发现, 聚合物网络结构不仅能降低热导率, 还可

提升体系机械稳定性, 它与电解质离子的相互作用

能抑制热导率上升. 在一些热电池体系中, 聚合物

网络和电解质离子之间的这种相互作用会干扰离

子的热运动, 从而抑制热导率的上升.

例如, Lei等 [56] 以丙烯酰胺 (acrylamide, AM)

和 2-丙烯酰胺 –2-甲基丙磺酸 (2-acrylamido-2-

methylpropane sulfonic acid, AMPS)构建的双网

络热电池, 利用其刚性和离子结合能力抑制热传

递. 第一个由 AM和带电单体 AMPS交联而成的

网络, 在增强刚性和提供能量耗散的同时, 与电解

质离子发生相互作用. 这种相互作用限制了离子的

热运动, 进而降低了热导率. 其第一个网络增强刚

性, 第二个由 AM松散交联的网络提供拉伸性. 这

种双网络结构使得材料内部的分子排列和相互作

用变得更为复杂, 极大地改变了传热路径. 测得该

热电池的热扩散率仅为 2.9 × 10–8 m2/s, 计算热导

率为 0.13 W·m–1·K–1, 展现出良好的隔热性能, 进

一步提高了热电转换效率. 综上所述, 通过调控电

解质的化学组成与微观结构 (如浓度、沉淀行为及

凝胶网络), 可在提升离子传导性能的同时, 有效抑

制热量传递, 维持电池内稳定的温度梯度, 从而显

著增强热电池的综合性能. 

3.3    结构设计对热导性能的影响

除了优化电极材料和电解质组成外, 热电池的

整体结构设计 (如圆柱形电极、3D 打印电极、热分
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离器等)在调控热导性能中也起着关键作用. 这类

结构设计不仅影响离子传输路径, 还能有效引导热

传导行为, 从而提升器件的能量转换效率. Im等 [51]

通过热氧化和机械压缩处理 CNT气凝胶片电极制

备圆柱形电极, 优化了热传导路径与离子传输机

制. 如图 5(a)所示, 他们将 CNT薄膜缠绕于钨丝

集电器制备出圆柱形电极, 对电极进行压缩处理,

显著提高了电活性表面积, 提高了热电池的能量转

换效率 (图 5(b)). 在使用 0.4 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–

水溶液作为电解质, 温差为 50 K的条件下, 实现

了 6.6 W m–2 的最大功率密度和 3.95%的相对卡

诺效率, 明显优于以往报道的 2.63%(图 5(c)). 这

种结构通过优化热传导路径与离子传输机制, 有效

提升热电池的能量转换效率.

Zhou等 [57] 利用 3D打印技术构建了具有开放

多孔结构的聚 (3, 4-乙烯二氧噻吩):聚苯乙烯磺酸

盐 (poly(3, 4-ethylenedioxythiophene):poly(styre-

nesulfonate), PEDOT:PSS)电极 . 因其具备开放

的多孔架构以及出色的润湿性, 在 n型 (Fe2+/3+)

与 p型 ([Fe(CN)6]3–/4–)凝胶电解质中均展现出优

异性能. 相比传统薄膜电极, 3D打印电极的 n型

热电凝胶电流密度由 8.2 A/m2 提高至 13.0 A/m2,

功率密度也从 12.2 mW/m2 提升至 25.0 mW/m2.

通过串联 18对 n型与 p型热电水凝胶, 可将商用

超级电容器充电至 0.27 V, 证明其具备穿戴式能

量供给的潜力.

在液态热电池中, 添加电解质填充的多孔材

料 (热分离器)是优化热导性能的重要手段之一.

如图 5(d)所示, 纤维素海绵等多孔材料作为填充

层, 可增加电极间热阻, 显著提升温差, 并改善温
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图 4    (a) 由质量分数为 5.5%琼脂和 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–制备的凝胶照片 [8]; 在 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–浓度下, (b) 液态热电

池和 (c) 凝胶热电池的扫描速率和归一化循环伏安图 [8]; (d) 当 CR2032外壳发生热短路时, 将较冷的铝块贴上并保持在 15 ℃ 下,

这些电池所需的相对冷却功率 [8]; (e)热端和冷端温度分别为 35 ℃ 和 15 ℃ 时, 不同处理方式的电极在 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–下

的短路电流密度 [8]

Fig. 4. (a)  Photo  of  gel  made  from 5.5% agar  (mass  percent)  and  0.1 mol/L  [Fe(CN)6]3–/4–[8];  cyclic  voltammograms  of  (b)  liquid

thermocell and (c) gel thermocell at various scan rates, normalized at 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–[8]; (d) relative cooling power required

when CR2032 cells experience shorting, with a cold aluminum block applied and maintained at 15 ℃[8]; (e) jsc of electrodes with dif-

ferent treatments in 0.1 mol/L [Fe(CN)6]3–/4–, with hot and cold sides at 35 ℃ and 15 ℃, respectively[8].
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度梯度的分布. 例如, 2 mm厚的海绵分离器可将

DT 从 64 ℃ 提升至 86 ℃, Pmax 从 5.4 W/m2 提高

至 10.6 W/m2. 其机制在于热分离器延长热传导路

径、减少热量无效散失, 并使更多电解质保持在高

温状态以加快离子迁移, 有利于维持电极间的温度

梯度, 进而提升热电池的热导效率. 热分离器对热

导性能的优化主要通过两个方面实现. 一方面, 增

加热阻导致电极间温差增大, 更多的热量被用于维

持电极间的温差, 减少了热量的无效散失. 研究表

明, 在一定温度范围内, 热分离器使热电池在维持

相同热平衡时, 减少了热量向环境的传递, 提高了

热利用效率. 另一方面, 合理选择热分离器的厚度

和孔隙率, 可利用热导率和电导率对温度的不同依

赖关系, 降低热电池的电阻. 不同材质和参数的热

分离器对热电池热导性能的影响存在差异. 除纤维

素海绵外, 棉膜热分离器在特定条件下也能显著提

升热电池性能. 此外, 通过由钛合金粉末通过金属

3D打印制备的翅片和针状电极结构可以进一步提

高了热电池性能 (图 5(e)), 所研究的鳍和针阵列分

别将物理电极面积 (相对于热电池所占面积)增加

了 1.5倍和 2.6倍. 这些突出的形状用于调节电极

和电解质之间的界面面积, 不同结构设计通过增加

可用于氧化还原反应的电活性表面和减少电解质

中的离子扩散距离来降低电池的内阻. 较于平面电

极,  鳍状和针状结构分别将平面 Pmax/(DT)2 的

0.18 mW·m–2·K–2 提 升 到 了 0.39 mW·m–2·K–2 和

0.54 mW·m–2·K–2, Pmax 也由 1.0 W/m2 分别提高

至 1.1 W/m2 和 1.9 W/m2 (图 5(f)). 其通过增加

电活性表面积、缩短离子扩散距离, 有效降低内阻.

因此, 通过对比不同热分离器的性能, 可以为热电

池的结构优化提供更精准的方向, 进一步提高热电

池的热导效率和能量转换能力.

另外, 很多研究聚焦于通过调控凝胶电解质的

制备工艺来优化其热导性能. 例如, 采用冻融处理

或冷冻干燥工艺能够使聚合物网络结构更加有序,

这种有序结构有助于减少热传导过程中的声子散

射, 从而降低整体热导率. 如图 6(a)所示, Zhao等 [58]

采用低导热的纤维素基多孔气凝胶来改善热电池

热导性能. 这种气凝胶能有效地限制热从高温侧向

低温侧传递, 从而减少热损耗, 有助于维持稳定的
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图 5    (a) 热电池的组成以及组装好的平面热电池的照片 (插图为热电池工作原理图)[51]; (b) 由圆柱形碳纳米管热电池电极组装

的热电池照片 [51]; (c) 不同处理电极热电池的功率密度与电流密度变化 [51]; (d) 热电池结构图, MWNT泡沫碳电极的 SEM图像和

海绵纤维素热分离器的光学图像 [50]; (e) 不同温差下该热电池的功率密度与其他类型平面热电池的比较 [50]; (f) 平面电极、鳍状电

极和针电极热电池的性能比较 [50]

Fig. 5. (a)  Components  of  the  thermocell  and  photo  of  the  assembled  planar  thermocell  (inset:  working  principle  diagram)[51];

(b) photo of thermocell assembled with cylindrical CNT electrodes[51]; (c) power density vs. current density of thermocells with dif-

ferent electrode treatments[51]; (d) schematic of thermocouple structure, SEM image of MWNT foam carbon electrode, and optical

image of sponge cellulose thermal separator[50];  (e) power density of the thermocouple under different temperature gradients com-

pared with other planar types[50]; (f) performance comparison of planar, finned, and needle electrode thermocells[50].
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温差. 实验数据表明, 与传统液态电解质体系相比,

掺杂多孔气凝胶的热电池可在运行过程中保持更

大的温度梯度 (图 6(b)). 进一步测试显示, 含有气

凝胶的热电池有效热导率约为 0.4 W·m–1·K–1, 显

著低于仅含液体电解质体系, 其有效热导率在温度

升高时从 0.95 W·m–1·K–1 增加至 1.79 W·m–1·K–1

(图 6(c)). 此外, 研究还评估了不同几何尺寸与辅

助材料对热电池性能的影响. 热电池高度的增加可

拉大电极间距, 进而延长热量向周围环境传导的路

径, 调节整体热损失特性. 实验发现, 随着热电池
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图 6    (a) 基于纤维素气凝胶的 TEC用于热电转换的示意图 [58]; (b) 太阳光照后 , LE-TEC(上图)和 AE-TEC(下图)侧面的红外

图像 [58]; (c) LE-TEC和 AE-TEC的 keff 随温度的变化 [58]; (d) 不同高度 AE-TEC, AE-H 2.0, AE-H 2.5和 AE-H 3.0热电池的照片 [58];

(e) AE-H 2.5和 AE-H 2.5-泡沫 TEC的照片 , EPS泡沫覆盖在气凝胶顶部 [58]; (f) 一次阳光照射后 , AE-H 2.5和 AE-H 2.5-泡沫在

23 ℃ 下的电流 -电压和功率 -电压曲线 [58]; (g) TEC的组成部分和管状 TEC器件的示意图 [59]; (h) ASE 2-2电极的 SEM图像 [59];

(i) 在不同温差下, ASE 2-2 TEC的功率密度与负载电阻的关系 [59]

Fig. 6. (a) Schematic of cellulose aerogel-based TEC for thermoelectric conversion[58]; (b) infrared images of LE-TEC (top) and AE-

TEC (bottom) side views under sunlight[58]; (c) temperature-dependent effective keff of LE-TEC and AE-TEC[58]; (d) photos of AE-
TEC thermocells with different heights: AE-H 2.0, AE-H 2.5, and AE-H 3.0[58]; (e) photos of AE-H 2.5 and AE-H 2.5-foam TECs,

with EPS foam covering the aerogel top[58]; (f) current–voltage and power–voltage curves of AE-H 2.5 and AE-H 2.5-foam at 23 ℃

after  one  sunlight  exposure[58];  (g)  components  and  schematic  of  tubular  TEC device[59];  (h)  SEM image  of  ASE 2-2 electrode[59];

(i) power density vs. load resistance of ASE 2-2 TEC under different temperature gradients[59].
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高度从 1.5 cm增加到 2.0, 2.5及 3.0 cm, 温差及

开路电压显著提升, 但电极间的质量传输受到抑

制, 导致 Jsc 和整体输出功率密度的下降 (图 6(d)).

其中, AE-H 2.5热电池展现出最大的功率输出. 在

此基础上, 研究者在热电池热端引入膨胀聚苯乙

烯 (EPS)泡沫作为隔热层. 如图 6(e)所示, AE-H

2.5热电池在加入泡沫后 (AE-H2.5-foam), 其 Voc
提高 45.1%(达 22.5 mV), DT 增加 44%, 功率密度

达到 6.94 W·m–2, 且在连续运行 8 h内维持稳定输

出 (图 6(f)). 这进一步验证了气凝胶和泡沫材料在

降低热损耗、维持温差方面的积极作用. 如图 6(g)

所示, Mo等 [59] 也通过自组装方法制备了具有特殊

结构的气凝胶片电极的热电池. 该结构在保留约

95%孔隙率的同时显著地减小了电极厚度, 有效地

提升了电解质的渗透效率, 使其更容易深入电极与

活性组分充分接触, 促进电荷转移. 高孔隙率结构

可有效抑制热量在电极内部的传导, 从而维持内部

温度梯度, 为提升热电池效率提供支撑. 此外, 通

过优化电极的组分比例也能显著改善其热性能与

反应活性. 例如, 调节还原氧化石墨烯 (rGO)与单

壁碳纳米管 (SWCNTs)的比例可提升电极有效比

表面积. 如图 6(h)所示 , 当 rGO/SWCNTs比例

为 2∶2时, 扫描电镜图像显示 rGO薄片之间形成

较强连接, SWCNTs均匀分布于其间, 形成了稳

定的多孔结构, 即使压缩成片状, 电极仍保有较大

比表面积 (达 30.60 cm2). 这一结构为氧化还原反

应提供了更多活性位点,  从而增强了能量转换

效率. 在 30 K温差条件下, 采用优化电极 (ASE 2-2)

的热电池实现了 22.10 μW·cm–2 的峰值功率输出

(图 6(i)). 在温差降至 10 K时, 其短路电流密度达

504.9 mA·cm–2,  最大输出功率为 2.06  μW·cm–2.

这些结果充分说明, 通过结构设计与组分优化相结

合的策略可显著改善热电池热导率, 同时提升热电

池的整体性能. 

4   总结与展望

在柔性热电池热传导研究领域虽已取得一定

成果, 但仍有广阔探索空间. 提升热导性能的关键

之一在于研发先进电极. 深入研究不同孔径、厚度

和形态的电极设计对器件性能的影响, 运用元素掺

杂、孔隙/空穴引入、夹层工程和异质结构等策略

优化电极微观与电子结构, 进而提高输出功率密

度. 目前研究多集中于水系 p型 [Fe(CN)6]3–/4–氧化

还原对的对称电极, 未来需开发适配 n型氧化还原

对 (如 Fe2+/Fe3+, I–/I3–, Cu2+/Cu等)的电极材料

及非对称电极体系. 同时, 研发功能性添加剂, 在

不破坏氧化还原对结构的前提下, 重新排列氧化还

原对、调节溶液黏度, 通过优化分子结构和添加量,

精准调控电解质热导率, 降低离子传输阻力, 优化

电荷传输路径, 提升热电池能量转换与热导性能.

准固态电解质对热电池安全运行意义重大. 未

来要加强其微观结构与热导率关系的研究, 改进制

备工艺、引入功能材料, 降低热导率, 维持温度梯

度, 提高能量转换效率. 比如添加隔热纳米颗粒构

建三维网络结构, 在不影响离子传输的情况下抑制

热传导, 保障热电池高效稳定运行. 当前热导性能

测试与评估方法存在局限, 需要开发更精准、快速

且适用于不同热电池体系的测试技术, 针对准固态

凝胶热电池, 优化现有激光闪光法和稳态法. 此外,

构建完善的热电池综合性能评估体系, 关注稳定

性、循环寿命和能量转换效率等参数的长期变化,

准确判断热导优化策略的有效性, 推动热电池技术

的发展及应用.

展望未来, 离子热电池热传导研究应聚焦两个

重点方向: 一是深入探索氧化还原对、电解质和电

极材料, 优化离子迁移, 精准调控相关系数, 提升

离子品质因数, 奠定器件性能提升的材料基础; 二

是积极开拓新思路, 如在液体热电装置中引入添加

剂或薄膜结构, 结合热扩散或传统半导体热电机

制, 科学设计器件结构与材料, 实现多层次协同优

化, 挖掘热电池在各类场景中的应用潜力.
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SPECIAL TOPIC—Heat conduction and its related interdisciplinary areas

Research progress and perspects of thermal conductivity
regulation in ionic thermocells*
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Abstract

With the increasing demand for sustainable energy technologies, ionic thermocells are receiving more and

more  attention  due  to  their  potential  to  correct  low-grade  heat  by  directly  converting  thermal  energy  into

electrical energy. Among the key performance indicators, the effective thermal conductivity (keff) plays a crucial
role  in  maintaining  internal  temperature  gradients  and  enhancing  overall  energy  conversion  efficiency  of

thermocells. However, compared with the extensively studied thermopower (Stg) and electrical conductivity (s),

keff has received less systematic attention. This review
summarizes  recent  advances  in  the  regulation  of

thermal  conductivity  in  ionic  thermocells,  focusing  on

its  crucial  role  in  thermoelectric  performance.  We

discuss the influences of electrode materials, electrolyte

compositions,  and  device  architectures  on  heat

transport,  and  highlight  representative  strategies

involving  materials  engineering  and  structural  design

to  optimize  the  synergy  between  thermal  conduction

and  ionic  conduction.  Finally,  we  outline  future

directions  such  as  material  optimization,  interface

engineering,  and  improved  thermal  characterization

techniques  to  promote  the  development  of  next-

generation high-performance thermocells.

Keywords: ionic thermocell, thermal conductivity performance, material optimization, structural design
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