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摘要 基于超级电容的古伊-查普曼-斯特恩(CGS)双电层模型, 本文建立一类不可逆热容热电转换装置循环的新

模型. 应用热力学理论和系统的能量平衡方程, 导出该热容循环的回热量、输出功率和能量效率的表达式. 通过

数值计算, 揭示热容循环的一般性能特性, 分析循环的电量比、充电截止电压、回热过程的时间、双层距离、电

解液浓度等重要性能参数对热容热电转换系统优化性能的影响. 对于一些给定的参数, 确定系统运行于最大功率

下循环的电量比、双层距离、充放电过程的温度的优化值, 给出循环的一些重要性能参数的优化范围. 结果表

明, 为了获得循环的最优性能, 采用CGS模型除了对充放电过程的温度和循环的电量比进行优化外, 还可对电容

的多孔电极的孔径进行优化, 当充电截止电压为2 V时, 优化的最大功率密度约为4.9 kW/m2, 相应的效率可达

18.5%. 本文所获得的结果可为实际热容热电转换装置优化设计和运行提供理论依据.
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1 引言

随着全球经济的不断发展, 化石燃料的消耗以及

环境污染的不断增加, 人们不仅迫切需要高效、清洁

和可持续的能源, 而且还需要与能源转换和存储相关

的新技术
[1,2]. 低品位废热预计将成为可持续、清洁和

最有前途的能源之一
[3~9]. 特别是可穿戴和柔性电子产

品的快速发展促使研究人员对从人体或耗电设备中收

集散发的热量感兴趣
[10]. 众所周知, 热-电能转换利用

塞贝克效应
[11], 但也可以使用热驱动离子扩散

[12]
、离

子/电子混合扩散
[13]

或温度相关的电化学氧化还原电

势来实现
[14].

基于温度梯度(塞贝克效应)的电子扩散的常规热

电装置已经被深入研究, 并且热电性能已经取得了重

大进展. 然而, 它们的实际应用受到很小的塞贝克系

数的限制(通常约为10~100 µV/K). 而利用液体电解质

中氧化铁材料(如铁氰化物/亚铁氰化物)电化学势的温

度依赖性的热电化学电池已报道了具有较高的输出电

压(≈1.4 mV/K)[13]. 在回热式电化学循环(thermally re-
generative electrochemical cycle, TREC)中,利用氧化还

原材料静电势的温度依赖性建立热电转换系统, 用于

将低品位废热转换成电能
[15,16]. 热电流效应也已经被
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用于回热式电化学循环
[15], 在循环中, 热电转换装置

交替地与两个热源中的一个相连接. 在直接热到电流

的转换方法中, Lee等人
[15]

报道了在不进行热回收的

情况下, 使用Cu/Cu2+作为负电极和CuHCF作为正电极

的TREC装置在10℃和60℃之间循环时的热电转换效

率为3.7%. Wang等人
[17]

为了解决功率输出不连续的问

题, 提出一种由多个TREC组成的电化学装置的新模

型. Long等人
[16,18,19]

基于电极电位和热电效应的温度

依赖性, 研究了TREC的性能. 结果表明, TREC非常适

合收集低品位的余热, 例如热容量小的废气.
近年来, 在直接热到电流的转换装置(heat-to-cur-

rent conversion device, HCCD)方面, 研究人员呈现了

利用内表面积超过41000 m2/g的纳米多孔碳电极的两

种全新的HCCD设计方法
[20~22]. 在第一种设计中, 涂有

离子交换膜的超级电容器利用了所谓的热膜电势, 即

跨离子交换膜的电压受温度梯度的影响
[20,21], 构建

HCCD系统; 第二种设计使用热驱动蒸馏器在两种溶

液之间产生盐浓度差异, 然后将其送入由超级电容构

成的容性混合热机
[22], 形成HCCD系统. 这样的电容性

的设备执行充电/放电循环, 以收集所涉及溶液在不同

浓度下的混合自由能. 此外, 静电势也随温度显示出近

乎线性的增加, 因为温度上升导致离子的热运动增加,
在固定的电极电荷下, 离子的热运动又必须通过增加

的电池电势来补偿. 这种热电压升高(thermal voltage
rise, TVR)可以显著提高容性混合的性能

[23,24]. 有趣的

是, 可以将TVR隔离以创建用于电容性热能提取的新

HCCD. 与TREC相似, 新的HCCD在热容性充电-加热-
放电-冷却循环中利用静电势的温度依赖性直接将热

量转换为电能
[25,26]. Härtel等人

[25]
利用热电容充电-加

热-放电-冷却循环中静电势随温度变化的特性, 构建

了超级电容热容循环模型, 并实验评估了该热容循环

的可行性和性能. 结果表明, 该装置可有效地将低品

位的热量转换为电能. Lin等人
[26]

建立了热容回热式

类斯特林循环模型, 基于修正的亥姆霍兹超级电容模

型, 分析和讨论了类斯特林热容热机的性能和优化性

能. 结果表明, 该热容热机在最大功率下的效率可达

12.8%. 然而, 超级电容的亥姆霍兹模型不能较准确地

描述超级电容的电双层特性. 目前, 古伊-查普曼-斯特

恩(Gouy-Chapman-Stern, GCS)电双层模型可准确地描

述超级电容的性能特性
[27]. 因此, 有必要继续深入讨

论不可逆回热式类斯特林热容热电转换循环的性能及

优化性能特性.
本文将基于超级电容的GCS模型 , 建立新的

HCCD不可逆类斯特林循环的热力学模型, 导出该循

环的回热量、输出功率和效率的表达式, 分析循环的

一般优化性能和循环的重要性能参数对最大输出功率

的影响, 获得一些重要性能参数的优化范围.

2 不可逆类斯特林热容热机模型

由超级电容、充电电源、负载、高温热源、低温

热源和回热器组成热容热机, 其中超级电容是由两个

多孔碳电极所构成, , 它是在乙腈(CAN)中溶剂化的四

乙基铵四氟硼酸盐(TEA-BF4), 其浓度为1 mol/L[25]. 热
容热机的工作原理和循环示意图如图1所示. 它类似于

由两个等温过程和两个等容过程所组成的不可逆斯特

林热机循环, 不可逆热容热机循环由两个等温和两个

等电量过程组成
[28~30], 如图1(b)所示. 在温度为T2等温

过程中(A到B过程), 外接电源对超级电容充电(图1(a)
中的A态), 外界对系统做功. 当等温充电过程结束时

图 1 热容热机工作原理(a)和热容循环(b)示意图
Figure 1 The schematic diagram of (a) the working principle and (b) the cycle of a thermocapacitive heat engine.
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(图1(a)中的B态), 极板电量从qL增大到qH, 而极板间的

电压则从VA提升到VB, VB为电源充电截止电压. 同时,
在该等温过程中, 温度为T2的电解液向温度为TL的低

温热源放热, 放热量为QAB, 电容系统的熵减小. 当充

电结束后, 超级电容与外接电源断开处于开路状态, 则
循环进入电量为qH的等电量过程(B到C过程). 在此过

程, 电容中的电解液从回热器吸收热量QBC, 电容系统

的熵增加, 电解液温度从T2增加到T1, 由于热容效应所

引起的热电压提升,因此,该等电量过程极板电压从VB
增大到VC(图1(a)中的C态), 这时超级电容与外接负载

相联接, 向负载输出电能, 循环进入温度为T1的等温

过程(C到D过程). 在此过程, 电容中的电解液从高温

热源吸收热量QCD, 系统对外做功, 电容系统的熵增

加. 当等温充电过程结束时(图1(a)中的D态), 极板电

压从VC减少到VD, 极板电量从qH减小到qL. 当放电结

束后, 超级电容与负载断开, 处于开路状态, 则循环进

入电量为qL的等电量过程(D到A过程).在此过程, 电容

中的电解液放出热量QDA到回热器, 电容系统的熵减

小, 电解液温度从T1减小到T2, 由于热容效应所引起的

热电压降低, 因此, 等电量过程极板电压从VD减小到

VA(图1(a)中的A态), 循环回到初态, 完成一次循环

过程.
对于上述所描述的超级电容中的电解液, 其相对

介电常数可表示为
[25]

T a a T a T( ) = + , (1)r 0 1 2
2

其中, a0=113.28, a1=0.367014 K
−1, a2=3.606×10

−4 K−1,
而T是超级电容电解液的温度. 基于双电层(electric
double layer, EDL)超级电容的GCS模型, 对于具有恒

定相对介电常数的二元对称电解液, 双电层(腹层和扩

散层)电容器单位面积的电容可由下式给出
[31]:

C
zeN c ze

k T

zeN c H ze
k T

=
4 sinh 2

+ 4 sinh 2

, (2)
A m 0 r d

d

B

0 r d A m d
d

B

其中, σ是电容极板电荷面密度, V是两极板间的电势

差, z是电解质的化合价, e是基本电荷, NA是阿伏伽德

罗常数, cm是电解液的体积摩尔浓度, ε0是真空中的介

电常数, εr是电解液的相对介电常数, kB是玻尔兹曼常

数, T为电解液的温度, H为亥姆霍兹双电层超级电容

模型所描述的双层距离, φd是扩散层的电势, 对于对称

结构φd=V/2, 而λd是德拜长度, 它可表示为

k T
z e N c

=
2

. (3)d
0 r B

2 2
A m

对于具有单价离子对的电解液, GCS理论给出了

表面电荷密度与表面电荷势之间的解析关系
[28,29]:

V k T
e N c k T

H

e
k T

c N
H

= 2 sinh
8

+

2 + . (4)
r

B 1

A m 0 r B 0 r

B

m A 0 r 0

对于热电容系统, 应用其热力学第一定律dU=Vdq
+TdS、自由能dF=Vdq−SdT和吉布斯自由能dG=−qdV
−SdT, 可得两个重要的微分关系:

V
T

S
q

q
T

S
V= , = .

q T V T

利用式(1)~(4)和上述微分关系, 可得图1所示的类

斯特林循环的两个等温和两个等电量过程的热量为

( )

Q T S T V
T

q TA V
T

TF T q q

= d = d = d

= 1
2 ( ) , (5)

S

S

q

q

q

CD 1 1

1 1 H
2

L
2

C

D

H

L

H

L

( )

Q T S T V
T

q T A V
T

T F T q q

= d = d = d

= 1
2 ( ) , (6)

S

S

q

q

q

AB 2 2

2 2 H
2

L
2

A

B

L

H

L

H

Q T S U V q

U q C T C T
C T C T

= d = d d

= d = 2
( ) ( )
( ) ( ) , (7)

S

S

U

U

q

q

U

U

BC

H
2

B 2 C 1

B 2 C 1

B

C

B

C

B

C

B

C

Q T S U V q

U q C T C T
C T C T

= d = d d

= d = 2
( ) ( )
( ) ( ) , (8)

S

S

U

U

q

q

U

U

DA

L
2

A 2 D 1

A 2 D 1

D

A

D

A

D

A

D

A

其中,

( )F T B a a T B a a T T T

A T T T

( ) = + 2 ( 2 ) ( )

/ 2 ( ) ( ) ,

1 1 0 2 1
2

2 1 2 1 1 r
1

1

r
2

1 1 r
1

1
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( )F T B a a T B a a T T T

A T T T

( ) = + 2 ( 2 ) ( )

/ 2 ( ) ( ) ,

2 1 0 2 2
2

2 1 2 2 2 r
1

2

r
2

2 2 r
1

2

A是电容的极板面积, B e
k

N c= 1
21

B

A m 0
是与电解液浓

度cm相关的参数, B2=H/ε0为约化双层距离, Ci是超级

电容在状态i时的电容量.
通常超级电容的内阻是不可忽略的, 因此, 电容的

充放电过程必然存在能量损失. 假设等温充电和放电

过程的电流和内阻是恒定的, 则每次循环的能量损失

量可表示为
[16,31]

E q q
t R q q

t R= ( ) + ( ) , (9)i iloss
H L

2

CD
H L

2

AB

其中, Ri是超级电容的内阻, tAB和tCD分别是等温充电

和等温放电过程的时间.

3 循环的回热特性和性能参数

对于斯特林动力循环, 在等容吸热过程和等容放

热过程中常引入回热器以提高循环效率. 类斯特林循

环, 在热容热电循环的两个等电量过程中也可引入回

热器提高该类循环的效率. 由方程(7)和(8)可得两等电

量过程超级电容中电解液和回热器之间净交换的热

量为

Q Q Q q C T C T
C T C T

q C T C T
C T C T

= + = 2
( ) ( )
( ) ( )

2
( ) ( )
( ) ( ) > 0. (10)

BC DA
H
2

B 2 C 1

B 2 C 1

L
2

A 2 D 1

A 2 D 1

可见, 由于循环电解液存在固有回热损失. 在等电

量过程中, 电解液从回热器吸收的热量大于电解液排

放给回热器的热量. 因此, 回热器需从高温热源吸收

热量ΔQ来保障回热器的热平衡, 使之能正常工作. 这

样每经过一次循环, 电解液从高温热源吸收的热量为

( )
( )

Q Q Q TF T q q

C T C T
C T C T q q

= + = 1
2 ( )

+1
2

( ) ( )
( ) ( ) . (11)

H CD 1 1 H
2

L
2

B 2 C 1

B 2 C 1
H
2

L
2

图1中所示的热容热机在等温充电-等电量加热-
等温放电-等电量冷却4个过程以恒定的周期循环. 在

等温充电和等温放电过程中, 超级电容的电解液TEA-
BF4分别与温度为TH的高温热源和温度为TL的低温热

源相耦合, 从而从高温热源吸收热量和对低温热源释

放热量. 假设电解液与热源之间的热传递服从牛顿线

性传热律, 则电解液从高温热源吸收的热量QCD和放

给低温热源的热量QAB可分别表示为

Q T T t= ( ) , (12)CD H H 1 CD

Q T T t= ( ) , (13)AB L L 2 AB

其中, κH和κL分别是超级电容和高低温热源之间的热

传递系数, 而tCD和tAB分别是温度为T1的等温放电过程

和温度为T2的等温充电过程所经历的时间. 应用方程

(5), (6), (12)和(13), 可得两等温过程的时间可分别表

示为

( )
t

TF T q q
T T=

( )
2 ( ) , (14)CD

1 1 H
2

L
2

H H 1

( )
t

T F T q q
T T=

( )
2 ( ) . (15)AB

2 2 H
2

L
2

L 2 L

通常两个等电量回热过程所花费的时间与等温过

程的时间相比不可忽略. 假设该过程所花费的时间正

比于电解液的温差
[15], 则等电量回热过程的时间可表

示为

t T T T T T T= ( ) + ( ) = ( ), (16)re H 2 1 L 2 1 2 1

其中, βH和βL分别是高电量和低电量等电量过程的比

例常数, 不依赖于温差, 但依赖于回热器回热材料的

性质, 而β=βH+βL. 因此, 图1所示的类斯特林热容热电

循环周期可表示为

( ) ( )TF T q q
T T

T F T q q
T T T T=

( )
2 ( ) +

( )
2 ( ) + ( ). (17)

1 1 H
2

L
2

H H 1

2 2 H
2

L
2

L 2 L
2 1

热容热电循环的热效率和输出功率是循环的两个

重要性能参数, 利用式(5)~(11)和(17),则循环的效率和

输出功率可表示为

( )W
Q

TF T T F T C R
V C r

T T
T F T

T T
T F T

TF T C= =

( ) ( ) + 4
1+ ( ) + ( )
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其中, CBC=(CB−CC)/CBCC, V≡VB=qH/CB(T2), rq=qL/qH和
κH=κL=κ.

4 性能特性分析和优化

4.1 一般性能特性

基于以上分析, 利用式(18)和(19)及上述关联方程

所得的关联函数, 对于给定的一些热容热机的参数, 通
过数值求解可得热容热电转换装置的输出功率和热电

转换效率随等温充电过程的温度T1和等温放电过程的

温度T2变化的三维关系图. 如图2所示, 其中给定的参

数值与相关文献相同
[16,25], 具体为: TH=400 K, TL

=300 K, A=6.0×10−3 m2, Ri=0.01 Ω, cm=1.0 mol/L, β
=0.05 s/K, H=2.0×10−9 m, κ=70.0 W/K[16,28,32], VB=2.0 V,
rq=0.5(图2(a)和(b))和rq=0.8(图2(c)和(d)).

图2显示了对于一些给定的参数, 热容热机的输出

功率随T1和T2均先增后减, 存在局域最大输出功率和

相应的最优工质温度; 热容热机的效率随T1和T2的变

化是单调的, 它随T1单调递增, 而随T2单调递减. 从图2
还可看出, 当rq=0.5时, 热机可在电解液温度T1和T2的
较大范围内都获得较佳的性能. 例如, 当T1的范围为

368~396 K, 而T2的范围为302~318 K时, 热机较佳的

输出功率和效率的范围分别为14~19.9 W和0.1~0.2;
另外, 当rq=0.8时, 热机只能在较小的温度范围内获得

图 2 输出功率和效率随T1和T2变化的三维平面图. (a) rq=0.5, 输出功率; (b) rq=0.5, 效率; (c) rq=0.8, 输出功率; (d) rq=0.8,效率
Figure 2 Three-dimensional plan of output power and efficiency as a function of T1 and T2. (a) rq=0.5, output power; (b) rq=0.5, efficiency; (c)
rq=0.8, output power; (d) rq=0.8, efficiency.
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相对较佳的性能, 例如, 当等温放电电解液的温度在

386~398 K范围内 , 而等温充电电解液的温度在

301~306 K范围内, 此时较佳的输出功率和效率的范

围分别为1.6~2.4 W和0.05~0.07. 当rq较大时, 循环的

输出功率和效率都变小. 其物理图像是: 从图1所示的

热容循环图可知, qH与qL相差较小时, 循环所围面积变

小, 则输出功变小; 一方面, 若循环工作于相同的高温

和低温热源之间, 从式(16)可知, 回热时间变化不大,
因此, 输出功率变小; 另一方面, 由于考虑内阻对热容

热电转换装置的影响且当a<1时, (1−a)2<(1−a2), 由式

(5)~(9)可知, 输出功W的减小速率比QH大, 因此, 循环

效率也变小.
当选用与文献[25]相同的基本参数时, 本文的结

果包含了该文献的实验结果, 如图2(d)所示, 其中星号

点为文献[25]在相同温差下的热容循环的效率, 其效

率只有0.7%~0.9%之间. 由于文献[25]的实验装置只是

验证热容循环的可行性, 没有对实验装置进行优化, 因
此, 能量转换效率较低. 本文在相同的参数下, 理论效

率可达7.2%. 可见, 与文献[26]相比, 采用GCS模型能

更好地揭示热容循环的性能特性.
由图2可知, 充电和放电等温过程热容循环工质的

温度是可优化的. 应用方程式(19)和极值条件∂P/∂T1=0
与∂P/∂T2=0, 对于一些给定的参数, 利用数值求解可得

热容热电转换循环输出功率的局域优化值Pm和局域最

大输出功率下效率ηm, 以及充电电解液温度T2m和放电

电解液温度T1m的优化值随电量比rq的变化曲线, 如图

3~6所示, 其中一些给定的参数与图2给定的参数值相

同, 而Ri=0.005 Ω[16]. 图3~6给出了在一些给定参数取不

同给定值时热容热电转换循环的优化性能特性.分析图

3~6, 可获得循环的一些重要性能参数的优化区间.

4.2 电量比和充电截止电压对优化性能的影响

图3显示了对于一些给定的充电截止电压(VB),
Pm, ηm, T1m和T2m随rq的变化关系. 由图中的曲线可见,
Pm和ηm随rq的变化均先增加后减小, 存在最大输出功

率Pmax和最大效率ηmax以及最大输出功率下rq的优化

值rqmP和最大效率下rq的优化值rqmη, 并且rqmP>rqmη. 因
此, 循环电量比的优化范围应为

图 3 (网络版彩图)对于不同给定的充电截止电压, Pm(a)和ηm(b)以及T1m(c)和T2m(d)随rq变化的特征曲线
Figure 3 (Color online) Variation of the Pm (a), ηm (b), T1m (c) and T2m (d) for different charging cutoff voltage and ratio of charge.
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r r r< < . (20)Pqm q qm

由式(20)和图3可知, 循环的输出功率、效率、放

电过程温度和充电过程温度的优化区间为

P P P< < , (21)m m max

< < , (22)Pm m max

T T T< < , (23)P1m 1m 1m

T T T< < , (24)P2m 2m 2m

其中, Pmη是最大优化效率下所对应的输出功率, ηmP是
最大输出功率下所对应的效率, T1mP(T2mP)是最大输出

功率下放电(充电)过程的温度, T1mη(T2mη)是最大效率

下所对应的放电(充电)过程的温度.
从图3(a)可以看出, 输出功率随VB的增大而增加.

然而 , VB的最大值受限于超级电容电解液的耐压 .
图3(b)显示局域最大功率所对应的效率不是VB单调函

数, 随VB变化先减后增. 从式(11)和(18)可知, VB刚增大

时, QH的增大斜率大于W的增大斜率, 随VB的增加, 经

过QH和W的交叉点后QH的增大斜率小于W的增大斜

率, 故ηm先减后增, 存在最大的ηm为ηmax.

4.3 回热过程时间对优化性能的影响

图4中的曲线显示了回热过程的时间对循环优化

性能的影响. 循环的回热时间常数越大, 输出功率越

小, 而效率则越大, 即输出功率是回热时间常数的单

调减函数, 而效率则是单调增函数. 这是因为回热时

间常数越大, 循环周期越大, 由式(19)可知输出功率将

变小. 另外, 回热时间常数越大, 由图3和式(18)可以发

现, 充电过程电解液的温度与低温热源之差以及放电

过程高温热源温度与电解液的温度之差都变小, 在这

种情况下, 输出功将增大, 而QH变化较小, 减小率明显

小于增大率, 可见效率将增大. 回热时间常数与回热器

的热传递材料有关, 因此, 需要在输出功率和效率之间

进行折中以便合理选择回热器的导热材料.
由图4可知, 对于给定的充电截止电压, 循环存在

一个非负功率的最大电量比(rq)max. 这是因为模型考虑

图 4 (网络版彩图)对于不同给定的回热时间常数, Pm(a)和ηm(b)以及T1m(c)和T2m(d)随rq变化的特征曲线
Figure 4 (Color online) Variation of the Pm (a), ηm (b), T1m (c), T2m (d) for different regenerative time constant and ratio of charge.
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内阻的影响, 当rq较大时, 高电量qH与低电量qL差值较

小,不足与内阻耗损,故将造成负功,对于循环而言,输
出功率和效率都将为零. 另外, 一些重要性能参数的优

化区间与4.2节讨论的相同.

4.4 EDL亥姆霍兹双层距离对优化性能的影响

图5显示了对于给定不同的亥姆霍兹电双层超级

电容模型所描述的双层距离H时, Pm, ηm, T1m和T2m随rq
变化的关系曲线. 从图5(a)和(b)可以看出, rqmP和rqmη随
H的增大而增大, 而Pm随H的增大先增后减, 可见Pm存
在一个最大值及相应的H的优化值Hm. 对于图2和3所
给定的相关参数

[ 2 5 , 2 6 , 3 2 ] , 通过数值计算 , 当Hm

=2.26 nm, rqmP=0.198, T1mP=289.3 K, T2mP=305.8 K时,
(Pm)max=29.49 W,或最大功率密度为4.9 W/m2, 对应的

最大功率下的效率在不考虑电容电解液自由能时, 大

约为18.5%, 而考虑电容电解液自由能时, 大约为

12.3%. 这一结果与文献[32]利用经典密度函数理论讨

论H对EDL性能的影响所获得的结论是一致的. H的调

节可通过改变多孔碳电极的孔径(H=(dpore−dion)/2
[31,33],

其中dpore是孔径, dion是电解液离子直径)实现. 图5(b)中
的曲线表明, ηm随H的增大而提高. 这是因为H增大将导

致CBC, CB和Ri减小,然而CBC和CB随H的减小率远小于Ri
的减小率, 因此, 由式(18)可知当H增大时, ηm也增大. 由
以上分析可知, H的优化范围为

H H> . (25)m

从图5还可看出, 由于内阻的影响, 非零功率的rq
最大值随H的增大而增大, T1mP和T1mη也是随H的增大

而升高, 而T2mP和T2mη则随H的增大而降低.

4.5 电解液浓度对优化性能的影响

图6给出了3种不同电解液浓度下, 热容热电转换

循环的优化性能特性. 图6(a)和(b)显示了Pm和ηm随浓

度cm的增加而增大, 而rqmP和rqmη也随cm的增加而增大,
表明因为电量比的增大, 优化的充电时间缩短, 这将有

利于热容热电循环的操作. 图6(c)和(d)中的曲线显示

图 5 (网络版彩图)对于不同给定的EDL双层距离, Pm(a)和ηm(b)以及T1m(c)和T2m(d)随rq变化的特征曲线
Figure 5 (Color online) Variation of the Pm (a), ηm (b), T1m (c), T2m (d) for different double layer distance and ratio of charge.
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了T1m随cm的增加而降低, 而T2m随cm的增加而升高. 显
然, 这对电解液与高低温热源的耦合的导热材料的选

择有益, 同时热源温度与工质温度之间的差值变大,
等温充放电的时间可缩短.

5 结论

本文建立了考虑超级电容双电层特性的热容热电

转换类斯特林循环的新模型, 基于超级电容的CGS模
型、热力学理论和能量平衡方程, 导出该循环的回热

量、输出功率和效率的表达式, 分析了循环的回热特

征, 利用数值计算和最优控制理论方法, 研究热容热

电转换的优化性能特性, 确定了循环的电量比、充放

电过程电解液的温度、EDL双层距离、输出功率和效

率等重要性能参数的优化范围. 在热容热电转换装置

的设计方面侧重于分析材料选用和结构设计对系统优

化性能的影响. 研究结果表明, 相比文献[26]的结果,
本文所揭示的热容热电转换循环的性能特性更加接近

文献[25]的实验结果; 本模型对热容热电转换循环输

出功率的优化结果与文献[32]利用经典密度函数理论

对基于超级电容的蓝色能量转换装置的输出功率的优

化结果是一致的. 优化的输出功率可达29.49 W, 相对

应的效率在不考虑电容电解液自由能时可达18.5%,
若考虑电解液自由能, 则循环的理论效率为12.3%. 因
此, 利用本文的模型能更好地揭示热容热电转换装置

的性能和优化性能. 本文所获得的结果可为利用超级

电容的热容热电转换装置的设计及低品位热能的利用

提供理论参考.
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Optimization of irreversible capacitive thermoelectric conversion
device performance

LIN BiHong & HUANG ZhiFu
College of Information Science and Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361021, China

Based on the super-capacitor Guy-Chapman-Stern (CGS) electric double-layer model, an updated cyclic model of an irreversible
capacitive thermoelectric conversion device is established in which certain irreversible losses are considered. Applying the
thermodynamics theory and energy balance equation of the system, expressions for the regeneration, output power, and energy
efficiency of the thermo-capacitive cycle are derived. Through numerical calculation, the general performance characteristics of the
cycle are revealed, and the influence of important performance parameters such as cyclic charge ratio, charging cut-off voltage,
regenerative process duration, double-layer distance, and electrolyte concentration on the optimal performance of the thermo-
capacitive thermoelectric conversion system is analyzed. For the given parameters, the optimized cyclic charge ratio, double-layer
distance, and temperatures during charging and discharging at the maximum output power of the system are determined, and the
optimized ranges of important performance parameters of the cycle are given. The results show that in addition to the temperature and
the charge ratio of the circulation, the CGS model can be used to optimize the pore diameter of the porous electrode of the capacitor to
obtain the optimal performance of the circulation. When the charging endpoint voltage of the cycle is 2 V, the maximum power
density is above 4.9 kW/m2 and corresponding efficiency can reach 18.5%. The results presented in this paper provide a theoretical
basis for the optimal design and operation of actual thermo-capacitive thermoelectric conversion devices.

super-capacitor, electrostatic potential, capacitive thermoelectric conversion, finite time thermodynamics,
performance characteristic, optimum analysis
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