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摘要 超级电容器是一种具有良好应用前景的储能器件, 因具有优良的电化学性能以及可进行便捷的热电转换而

被广泛应用于电子产品、汽车制造等领域. 本文基于超级电容器热电转换功能, 简要介绍了超级电容器的种类及

工作过程中发生的热诱导效应, 综述了在热电转换时超级电容器性能的研究进展. 最后, 总结了超级电容器在热电

转换方面的应用并对其发展方向进行了展望.
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我国能源总体的利用率不到40%, 未被利用的能量

大部分以热能的形式存在. 热能的利用不仅可以提高

相关过程的能源和燃料效率, 还可以防止过热引起的

机械部件故障, 从而降低其运行成本. 这些热能大部分

为低品位余热(<100°C), 无法通过传统的热能利用装置

如省煤器、热交换器等回收. 热电转换技术的出现为

低品位余热的回收提供了一个简单环保的解决方案,
是目前实现余热循环利用的有效途径[1,2].

目前, 可用于热电转换的装置主要包括基于有机

朗肯循环的热机(工质为有机流体)、热电发动机、基

于热电转换的超级电容器[3]. 热机是热能转换为电能最

常用的装置, 通过有机朗肯循环将热能转换为机械能,
进而转换为电能. 热电发动机的工作原理基于塞贝克

效应, 涉及热电材料电子和声子之间的热能传输与交

换. 然而, 这两种热电转换装置制备工艺复杂、成本较

高、发电量低, 限制了其进一步发展. 相比之下, 超级

电容器具有无运动部件、无噪声、零排放、运行平

稳、寿命长、可小型化等优点, 备受研究者的青睐. 据
报道, 超级电容器可在−40~70°C下正常工作, 很好地对

低品位热进行回收利用[4~6]. 在不同工作环境下, 进行

热电转换的超级电容器会发生不同的热效应, 主要有

热毛细现象和Soret效应. 本文在分析国内外热电转换

技术研究进展的基础上, 简单介绍了超级电容器的种

类及其工作过程中发生的热诱导效应, 并对其热电性

能表征参数进行了列举, 着重对在有/无温差下超级电

容器性能的研究进展进行了综述; 介绍了未来基于热

电转换的超级电容器在电子产品、汽车等领域的应

用, 并对超级电容器在热电转换方面的发展进行了

展望.

1 超级电容器简介

超级电容器具有充放电速度快、循环稳定性好、

功率密度高等优越的电化学特性, 是一种极具吸引力

的电子器件. 超级电容器的组成与可充电电池相似, 主
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要组成有电极材料、电解液、隔膜、集流体以及外

壳等[7].

1.1 分类及特点

超级电容器的电能存储是基于电极-电解液界面的

充放电机制, 其原理与传统电容器相似, 但其充放电过

程要比传统电容器快得多[8]. 超级电容器根据电荷存储

机制及转化机理不同, 可以分为三类(图S1)[9]. (1) 双电

层超级电容器. 电极材料以碳材料为主, 利用双层电极

通过非法拉第相互作用(静电)存储电荷. Luo等人[10]使

用氮掺杂水热碳包覆石墨烯电极材料制备出一种具有

较好循环稳定性及倍率性能的双电层电容器. (2) 赝电

容超级电容器. 电极材料以金属化合物或者导电聚合

物为主, 通过电极与电解液界面发生的法拉第反应来

储存电荷. Wang等人[11]通过煅烧钴基碳酸盐前驱体,
制备出一种三维纳米中空结构的Co3O4电极材料, 可用

于高比电容的法拉第超级电容器. (3) 混合型超级电容

器. 正负电极由两个不同工作电压的电极材料组成, 两
种电极的电荷存储机制不同, 其存储原理是基于所用

材料的法拉第反应和非法拉第反应. Gao等人[12]通过

水热法制备纳米羽毛状的NiCo2O4, 并将其与活性炭组

装成混合型超级电容器. 表1比较了3种超级电容器的

优缺点.
根据工作环境中的温度场不同, 本文将超级电容

器分为两类: 一种是有温差的超级电容器, 其工作原理

基于Soret效应; 另一种是无温差的超级电容器, 其工作

原理基于热再生电化学循环. 有温差的超级电容器适

用场景广泛, 但温度梯度波动大, 难以维持一个恒定的

差值. 而无温差的超级电容器依靠局部放热间歇式产

生电能, 但是工作过程需要温度场均匀变化(升温和降

温交替进行).

1.2 超级电容器热电转换发生的热诱导效应

在电化学系统中, 温度的变化会引起电极/电解质

界面上离子电荷密度的变化, 从而在两极产生电位差,

热能转换为电能. 其原理是温度的改变会导致超级电

容器的固-液界面上发生不同的热诱导效应——热毛

细效应和Soret效应. 其中, 由温度梯度引起的表面张力

局部变化的特殊情况称为热毛细效应, 表面张力的局

部变化会导致界面处孔径发生变化, 进而影响系统对

离子的吸附. 由温度场不均匀导致的流体混合物组分

发生分离的现象称为Soret效应[13], 该效应通过使电解

液中的离子发生迁移而产生电位差.

1.3 超级电容器热电转换性能与温度变化的关系

超级电容器的电荷储存机制不仅与电势有关, 还

与工作环境的温度变化有关. 温度的变化不仅会影响

离子载流子的吸附, 而且也影响溶质与溶剂之间的相

互作用, 使离子运动阻力发生变化[14,15]. 超级电容器两

电极置于不同温度场, 电极表面离子浓度发生变化. 由
于热扩散系数以及电解液组分的温度依赖性, 系统热

端吸附能力降低, 存储电解液离子的能力降低, 冷端处

离子的输运受到限制, 两电极之间会存在浓度差. 而且,
温度梯度越大, 两电极间浓度差越大, 两电极产生的电

压也越大, 热电性能越好. 超级电容器两电极同时置于

均匀变化的温度场, 在较高温度下, 电极表面的热诱导

动力学增强, 吸附能力降低, 电解质离子的吸附/解吸或

氧化还原反应速率增快, 更多的电荷参与反应, 热电性

能得到提高. 温度降低时, 电解液离子的输运受到限制,
保障加热过程中产生的电势储存在系统中. 综上, 温度

发生变化会影响超级电容器储能性能进而对其热电性

能产生影响. 升高温度, 超级电容器热电性能得到提高,
反之, 热电性能降低.

1.4 性能表征

超级电容器属于储能器件, 其电荷的储存和传递

都会受到电极材料的电化学性能的影响. 利用电化学

工作站, 通过循环伏安测试、恒流充放电测试以及交

流阻抗测试来表征超级电容器电化学性能, 相关电化

学性能主要包括比电容、能量密度、功率密度、循环

表 1 3种超级电容器的特点
Table 1 Characteristics of three types of supercapacitors

种类 优点 缺点

双电层超级电容器 良好的倍率性能、良好的循环稳定性 低比电容

赝电容超级电容器 高比电容、高能量密度 循环稳定性较差

混合型超级电容器 高比电容、高能量密度、良好的循环稳定性 成本较高
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稳定性、充放电倍率以及内阻大小, 具体公式不再赘

述. 对超级电容器热电性能的表征是在以上电化学测

试的基础上, 通过调节温度得到相关数据, 进而计算得

出性能表征参数[16,17]. 具体参数如下所示.
根据电极反应, 温度系数的定义式为

V
T

S
nF= = , (1)

超级电容器的热电转换效率可表示为

W
Q

T S I R R nF
T S Q= = ( + )

+ , (2)e H L

HX

式中, 为温度系数, V为电极电位, n为参与反应的电子

数, F为法拉第常数, 数值为96487 C/mol, S为反应过

程中的熵变. 为热电转换效率,We为反应过程中转换成

的电能, Q为吸收的热量, RH与RL分别为高温和低温时

系统的内阻, Q HX代表维持系统温度所需要的能量, I为
充电或放电过程中的电流.

2 超级电容器热电转换性能的研究进展

在超级电容器中进行热电转换主要有两种方式:
一是在超级电容器两个电极之间增加温差, 从而在其

边界处产生热响应差异, 一般用于温差下的热电转换;
二是超级电容器的两个边界特性不同, 在升高相同的

温度后, 也可能得到热响应差异, 一般用于无温差下的

热电转换. 然而, 在热电转换过程中, 超级电容器的温

度系数及热电转换效率相对较低, 制约了其在回收低

品位热方面的大规模应用. 为了获得较高的温度系数

及热电转换效率, 研究人员在超级电容器结构设计方

面做了大量的工作. 因此, 本文从两种热电转换方式出

发综述超级电容器结构设计对热电转换性能的影响.

2.1 有温差下的热电转换

在超级电容器两电极之间施加稳定温差就能产生

稳定的电流, 其原理是[18]: 当电化学系统存在温度梯度

时, 电解液中的离子会发生迁移, 产生浓度梯度, 超级

电容器通过对电解质离子吸附/解吸或者其上的电化学

活性物质进行氧化还原反应, 从而产生一个电位差, 进
而将热能转换为电能.

自1964年Wartanowicz[19]对热电发动机进行理论

分析以来, 其他进行热电转换的系统也被开发出来, 功
率密度和热电转换效率不断提升. Mua和Quickenden[20]

设计了一个垂直结构的热电设备, 热电极在冷电极上

方, 电极为镶嵌在聚四氟乙烯中的铂盘, 电解液为铁氰

化物/亚铁氰化物. 当两电极间距为10 cm时, 其功率密

度只有0.0036 W/m2, 热电效率仅为卡诺循环效率的

0.6%. 之后, Hu等人[21]采用相同的铁氰化物/亚铁氰化

物氧化还原电偶为电解液, 制备了多壁碳纳米管(multi-
walled carbon nanotubes, MWNTs)巴基纸电极的超级电

容器.如图1所示,面积功率密度可达1.36 W/m2,相对于

卡诺循环效率提升至1.4%,是铂电极的2.3倍.其原因在

于, 碳纳米管的使用极大提高了电极材料的比表面积,
增强了电极的导电性. 为了比较不同碳材料的热电转

换性能, Kang等人[22]制备以Fe(CN)6
4−/Fe(CN)6

3−水溶

液为电解质的纳米碳基超级电容器, 性能参数示意图

(图S2)表明, 纯化后的单壁碳纳米管(single walled car-
bon nanotubes, SWNTs)电极优于未纯化的SWNTs以及

纯化后的MWNTs, 温度系数达到1.43 mV/K, 质量功率

密度高达6.8 W/kg. 同时测得还原氧化石墨烯(reduced
graphene ox ide , RGO)电极的质量功率密度为

3.87 W/kg, 为纯化后的SWNTs电极功率密度的57%.
这表明, 纯化后的SWNTs比表面积更大, 电阻相应降

低, 电化学性能得到提高, 表现出优异的高温特性. 为

进一步提高热电性能, Lim等人[23]选择功函数较高的金

属镍镀在纳米多孔碳表面作为电极, 测得温度系数高

达4 mV/K, 每次热力学循环过程中, 每克物质释放出

的能量可以达到1.8 mJ. 大比表面积的纳米多孔碳与高

功函数的镍层结合, 会使超级电容器在温度变化很小

的情况下仍然输出较大电压, 产生大量电能, 有利于废

热的回收再利用. Yang等人[24]选择同样具有大比表面

积的纳米多孔石墨烯作为电极, KCl作为电解质, 测得

温度系数高达4.54 mV/K. 这归功于纳米多孔石墨烯均

匀的孔隙分布以及紧密的输运网络和良好的导电性能.

图 1 (网络版彩色)含铁氰化物/亚铁氰化物电解质的热电设备示意

图[21]

Figure 1 (Color online) Schematic of a piece of thermoelectric
equipment with ferri/ferrocyanide electrolytes[21]

进 展
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材料尤其是碳基材料(多壁碳纳米管、石墨烯和纳米

多孔碳等)具有较高的比表面积、良好的孔隙率、较

高的电导率和导热系数, 以及较高的热稳定性和机械

稳定性. 碳基材料的多孔结构和导电性使其在相应电

极表面积累电解质离子的能力更高, 吸附/解吸速度更

快, 提高了超级电容器的热电转换效率, 而高热稳定性

对于超级电容器在多次热诱导充放电循环中保持性能

至关重要. 表S1总结了温差下超级电容器的热电转换

性能.
液体型超级电容器本身离子的电导率和迁移率相

对较低, 热电转换时功率密度达不到理想的要求, 因此

研究人员针对存在问题, 主要从离子浓度、阳离子/阴
离子大小、电解质溶液添加纳米粒子等方面进行研究.
L im等人 [ 2 5 ]制备了电解质离子浓度分别为0 . 1、
1、4 mol/L的超级电容器. 如图2(a)所示, 测得温度系数

分别为0.86、0.75、0.88 mV/K, 表明超级电容器热电

转换性能不随离子浓度的增加而单调递增, 为选择适

当离子浓度的电解质提供了参考. Chen等人[26]基于合

适的阳离子/阴离子大小, 采用各种中性电解质对超级

电容器性能进行优化. 在三电极体系中, 以YP-80F碳
为电极, 如图2(b)所示, 当电流密度为1 A/g时, 比电容

可达220.8 F/g. 采用KNO3电解质组装的对称超级电容

器, 能量密度为13.1 W h/kg, 功率密度为461.2 W/kg,
温度系数可达1.21 mV/K, 表现出优异的电化学性能和

较高的热电转换效率, 为热电转换领域高性能器件的

构建开辟了道路. Meng和Xuan[27]通过在电解质中加入

纳米粒子来增强离子迁移. 如图2(c)所示, 在50 K的温

差下, 超级电容器的热致开路电压为265 mV, 温度系数

为5.3 mV/K, 功率密度为4.2 W/m2, 优于其他使用液体

电解质的超级电容器系统, 为超级电容器热电转换的

改进提供了一个新的方向.
液体电解质成本低、制备简单, 但其在工作过程

中易受热对流影响, 难以保持温度梯度, 而且易泄漏.
为解决此问题, Kim等人[28]利用热驱动离子扩散技术,
将聚苯乙烯磺酸作为固体电解质, 并将聚苯胺沉积到

载有石墨烯/碳纳米管薄膜的聚四氟乙烯板上作为夹

层, 制备成固态超级电容器. 在温差为5 K时, 超级电容

器能产生38 mV的电压, 面积电容高达1200 F/m2. 这为

小温差下热能利用提供了示例, 开拓了热能收集的新

领域. Horike等人[29]制备的咪唑氯盐离子水凝胶具有

优异的温度系数, 可达10 mV/K. 离子水凝胶具有较高

的离子导电性和极低的热导电性, 在热回收系统中具

有良好的应用潜力. Zhao等人[30]基于Soret效应, 制备

了一种由NaOH处理过的聚氧化乙烯聚合物电解质结

合负载有碳纳米管的金片电极的超级电容器, 其具有

优良的热电性能, 温度系数高达11.1 mV/K, 当温差达

到10 K时, 能量密度可达9.4 W h/kg. Kundu和Fisher[31]

采用廉价的碳布电极和铁/亚铁氰化钾凝胶电解质制备

了一种全固态、质量小、灵活多变的柔性超级电容器.
如图3所示, 实验测得其温度系数为1.21 mV/K, 相比同

种的液体电解质成本降低, 应用领域极大拓宽. Kim等

人[32]采用一种简便、可扩展的激光辐照技术, 将硫酸

盐离子嵌入氧化石墨烯薄膜(sulfate ions intercalate in
graphene oxide films, SGO)中来控制游离质子的迁移率

和浓度. 单个超级电容器在温度梯度为10.5 K时, 可以

产生58 mV的热诱导电压. 此外, 将8个超级电容器串联

起来输出电压可达2.1 V, 表明该装置可以低成本、大

批量制造, 利用无处不在的热能来提供较大电压. Wu
等人[33]合成了一种独特的共轭导电聚合物, 该聚合物

在三电极系统中表现出优异的电化学性能, 其用作进

图 2 (网络版彩色)基于热电转换的液体型超级电容器示意图. (a) 离子浓度[25]; (b) 电解质离子[26]; (c) 加入纳米粒子[27]

Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the liquid supercapacitor based on thermoelectric conversion. (a) Ions concentration[25]; (b) electrolyte
ions[26]; (c) adding nanoparticles[27]
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行热电转换的超级电容器电极时也表现出优良的性能,
温度系数可达6.67 mV/K, 是导电聚合物电极材料可应

用于热电转换的典型案例. Pires等人[34]制备了一种用

于热电转换的双电层超级电容器, 以碳纳米管为电极

材料, 掺杂H3PO4的聚乙烯醇作为固体凝胶电解质, 温

度系数可达2.35 mV/K, 功率密度为1.21 W/cm3, 能量密

度达1.05 mW h/cm3. 其高灵活性、高能源效率以及具

有成本效益的生产工艺, 使大规模生产成为可能.

2.2 无温差下的热电转换

由于非对称型超级电容器的两个电极具有不同的

特性, 当受到相同的温度作用时, 界面处的热响应会存

在差异[3]. 当系统所处环境的温度发生变化, 电极材料

与电解液之间发生电荷转移, 电极电位发生改变, 具体

表现为氧化还原反应过程中熵的变化, 而该电化学电

位变化产生的电压与熵变成正比. 将超级电容器置于

均匀变化的温度场进行热电转换, 这种不需温度梯度

的设计具有很大的优势, 精简了系统的结构, 降低了维

护成本.

超级电容器在无温差下进行热电转换采用的是热

再生电化学循环(thermally regenerative electrochemical
cycle, TREC). TREC的概念由Case[35]于1886年首次报

道, 于19世纪70年代应用于中高温热源. 作为有机朗肯

循环在热能利用方面的良好补充, 其卡诺效率可达40%~
50%[36]. 近几年来, TREC被证明可以在低温下运行, 原
因是电极材料, 特别是普鲁士蓝类似物, 被发现具有高

电荷容量且可以在低温下快速转移电荷. 超级电容器

工作过程大致可以概括为加热-充电-冷却-放电, 其原

理类似于斯特林循环, 如图4所示. 超级电容器经过一

个热力学循环, 产生的净能量可以通过图4(a)或(b)的面

积计算得到[37].
2.2.1 无温差下有外加电源的热电转换

Mu等人[38]制备出以氧化石墨烯为正极、聚苯胺为

负极、1 mol/L KCl溶液作为电解质的超级电容器, 测

试装置如图5(a)所示. 通过水浴锅加热, 使用温度表和

万用表测量参数. 分析数据可知, 温度系数为4.1 mV/K,
热电转换效率为3.32%, 而当温度为70°C时, 热电转换

效率相当于卡诺效率的25.3%, 优于现有的热能收集方

图 3 (网络版彩色)固态超级电容器的示意图(a)和实际装置图(b)[31]

Figure 3 (Color online) Schematic diagram (a) and actual installation diagram (b) of the solid supercapacitor[31]

图 4 (网络版彩色)TREC原理图[37]. (a) 电压-比容量图; (b) 温熵(T-S)图
Figure 4 (Color online) Schematic diagram of the TREC[37]. (a) Voltage-specific capacity diagram; (b) temperature-entropy (T-S) diagram
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法, 展示了一种极具前景的低品位热回收利用的新技

术. Liu等人[39]制备的超级电容器的正极材料为锂锰氧

化物, 负极材料是铜基普鲁士蓝类似物, 电解液为

KNO3和LiNO3混合溶液, 通过充电、升温、放电、降

温将热能转换为电能(图5(b)). 超级电容器的温度系数

为1.061 mV/K, 热电转换效率为1.8%, 相对卡诺循环

效率为18.8%, 展示了正温度系数的材料在低品位热收

集方面的潜力, 为将电池正极材料应用于超级电容器

的电极材料进行热电转换提供了参照与启发. Lee等
人[37]以铜基普鲁士蓝类似物为正极, 铜为负极, 在水系

电解质中, 热电转换效率高达5.7%. 由于铜基普鲁士蓝

类似物和铜离子之间会产生不良的副反应, 因此超级

电容器中需要添加阴离子交换膜, 这无疑增加了成本.
针对阴离子交换膜成本较高的问题, Yang等人[40]在此

基础上改用镍基普鲁士蓝类似物和银/氯化银电极, 以

硝酸镍溶液为电解质制备出一种无离子交换膜的超级

电容器, 其热电效率可达3.5%, 与有离子交换膜的超级

电容器相比, 具有更好的循环性能, 且其结构得到简化,
成本降低. Cheng等人[41]建立了一个以镍基普鲁士蓝类

似物和金属锌为电极的热再生电化学循环体系, 该体

系具有较高的温度系数, 能够达到1.575 mV/K, 热电转

换效率可达2.41%, 具有很强的工业应用前景.
通过优化电极材料的结构, 特别是制备复合电极

材料, 利用不同材料本身的优点, 可进一步提高超级电

容器的热电转换效率. Jiang等人[42]进一步将螺旋碳纳

米管与钴基普鲁士蓝类似物进行复合, 形成多孔的网

状结构, 增大了比表面积, 使得复合材料与纯钴基普鲁

士蓝类似物相比具有更高的温度系数、比电容以及更

低的比热、电阻, 大大提高了超级电容器的热电转换

性能.
2.2.2 无温差下无外加电源的热电转换

大部分超级电容器的充电过程需要外部电力, 导

致系统结构复杂, 限制了其应用. 但有一些超级电容器

的充电过程却可以利用热能来完成, 不需外部电能的

输入. Yang等人[43]将铁氰化钾/亚铁氰化钾和普鲁士蓝

类似物颗粒分别负载到碳布电极上, 制备出一种不需

外部电力充电的超级电容器. 如图6(a)所示, 热电效率

可达2.0%, 这为以后低品位热量的利用提供了一种有

图 5 (网络版彩色)无温差下需外加电源的系统示意图. (a) 用热锅充电的超级电容器[38]; (b) 超级电容器热电转换过程[39]

Figure 5 (Color online) Schematic diagram of the system that requires an external power supply without temperature differences. (a) Supercapacitor
charged by a hot pot[38]; (b) process of thermoelectric conversion in a supercapacitor[39]

图 6 (网络版彩色)无温差下不需外加电源的系统示意图. (a) Fe(CN)6
3–/4–氧化还原对和固体普鲁士蓝粒子作为两个电极的活性材料[43]; (b) 在

Fe2+/Fe3+氧化还原电解液中的氧化石墨烯/铂纳米粒子阴极和聚苯胺阳极[44]

Figure 6 (Color online) Schematic diagram of the system without an external power supply under no temperature differences. (a) Fe(CN)6
3–/4– redox

pair and solid Prussian blue particles as active materials for the two electrodes[43]; (b) a graphene oxide/platinum nanoparticles cathode and a polyaniline
anode in the Fe2+/Fe3+ redox electrolyte[44]
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效的途径, 特别是对于电网结构不完善的偏远地区, 其
简单的系统设计减少了成本预算和安装难度. Wang等
人[44]以氧化石墨烯/铂纳米粒子为正极, 聚苯胺为负极,
Fe2+/Fe3+为电解质组成混合型超级电容器, 如图6(b)所
示. 仪器测得温度系数为5.0 mV/K, 在70°C时热电转换

效率为2.8%, 相对卡诺效率为21.4%, 在90°C时热电转

换效率提升至3.52%, 相对卡诺效率为19.7%. 这主要是

因为随着温度的升高, 氧化石墨烯的法拉第反应得到

增强, 温度系数变大, 热电性能优于其他电化学系统.
Lim等人[45]分别以镀镍的MWNTs和镀镍的纳米多孔碳

作为电极, 醋酸钠甲酰胺溶液为电解液制备超级电容

器. 在均匀温度场下测得多壁碳纳米管电极的温度系

数为3.6 mV/K, 而镀镍的纳米碳电极仅为2 mV/K, 这

可能是因为纳米多孔碳的孔隙分布不均匀或有杂质残

留. 表S2总结了无温差下超级电容器的热电转换性能.

3 应用

在超级电容器服役过程中, 不可避免会出现发热

状况, 这在许多情况下是有害的, 而利用其反过程来进

行热电转换具有很大的发展前景[46~48]. 经过几十年的

研究和发展, 基于热电转换的超级电容器的制作工艺

逐渐成熟, 应用领域逐渐扩大, 涉及各大行业, 比如可

穿戴电子产品、电子元器件冷却、动力电池等.

3.1 可穿戴电子产品

在电子产品领域, 超级电容器因优越的电性能和

热性能而广泛应用于可穿戴与柔性电子设备. 利用人

体热量对电子产品进行充电, 可延长使用时间, 极大方

便人们生活.
Yang等人[49]以聚乙烯醇为凝胶溶液, 加入氯化铁/

氯化亚铁或铁氰化钾/亚铁氰化钾制备成凝胶电解质,
设计出一种柔性、可穿戴的电子设备. 该电子设备利

用人体热量可产生约0.7 V的电压和约2 μA的短路电

流, 最大输出功率约为0.3 μW. 如图7所示, 凝胶电解质

表现出良好的抗拉伸性能和模塑性、较强的机械强度

以及优良的热电性能, 无疑可以被应用于一种收集人

体体热的超级电容器, 为可穿戴技术的发展开辟新领

域. Mageeth等人[50]将SGO作为电解质和隔膜, 还原

SGO层作为电极, 构建了平面型超级电容器. 该平面设

备的温度系数可达4.53 mV/K, 高于常规的电极材料.
他们模拟了安装在前臂上的超级电容器的温度分布情

况, 证明可以在4 K的温差下输出20 mV的电压, 这可为

在没有有效散热片的情形下获得较大输出电压的可穿

戴电子设备的设计提供思路. Van Toan等人[51]研究出

一种采用含有10 nm氧化铝纳米通道的电极材料来进

行热电转换的新方法,功率密度可达2.55 W/m2.该设备

不需要复杂的外部架设, 只要在较低温热源下就可充

电, 造价低廉、原材料广泛、功率密度较高, 可广泛应

用于可穿戴的电子设备上.

3.2 电子元器件冷却

超级电容器可以有针对性地改善局部区域的传热,
响应速度快, 且结构紧凑, 广泛应用于电子元器件冷却

领域[52]. 在快速启动阶段, 它们在混合型热管理系统中

作为辅助设备, 以增强局部传热能力, 从而增加热均匀

性和整体热性能. 图8为耦合了强制对流的混合型电池

热管理系统示意图[53].
Lyu等人[54]将超级电容器与主动冷却方法相结合,

将热量从冷凝器侧转移, 强制空气(风扇)协助将热量转

移到外层空间. 结果表明, 电池表面温度从55°C下降到

12°C. 超级电容器与空冷和液冷结合, 既可以在高充电

率或高热量产生的情况下工作, 又可以提高散热效果,
减小能耗, 降低成本.

目前的热管理设备大多使用相变材料, 但其导热

系数相对较低, 在大输出功率工作时会产生大量的热,
无法及时散出, 进而导致器件温度急剧上升、性能恶

化, 最终发生热失控[55~57]. 为解决这一问题, Ling等
人[58]提出基于相变材料的热管理系统结合主动冷却方

式, 如热电冷却, 极大提高了相变材料的蓄热能力, 节

约能源. 而Song等人[59]设计了一个相变材料与热电冷

图 7 (网络版彩色)可穿戴电子设备的电压与电流[49]. 插图为可穿戴

设备在手臂上的照片
Figure 7 (Color online) The voltage and current of a wearable
electronic device[49]. The illustration is a photo of the wearable device
on the arm
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却器组成的混合型电池热管理系统. 仿真结果表明, 当
环境温度为323 K时, 电池模块冷却过程时间浮动在

14 h左右, 保温过程时间长达4.15 d, 表明主动冷却方

式可以强化被动冷却方式的传热过程.
尽管如此, 超级电容器热电转换效率较低的问题

不应忽略, 其应用在混合型热管理系统中, 需要昂贵、

难于合成及高纯度的材料作为组成部件, 这显然会增

加成本, 目前仅限于小范围应用.

3.3 动力电池

在动力电池领域, 超级电容器使用寿命长, 安全指

数较高, 成本相对其他二次电池较低, 常用于有轨电车

的主电源或混合动力汽车中的辅助电源[60,61]. 混合储

能器件是实现不同储能器件功能互补的重要应用方式.
超级电容器组件能进行余热回收, 如超级电容器和电

池混合器件, 主要利用电极电位对温度的依赖性来构

建一个热电转换的热力学循环, 包括等温充放电和等

压加热/冷却过程. 超级电容器组件利用动力电池工作

时产生的余热进行热电转换, 能一定程度上减少能源

的消耗, 还能提高电池的电性能, 同时也能在高频快速

充放电的过程中保护电池. 利用超级电容器进行热电

转换不仅提高了能源的使用效率, 还能防止机械部件因

温度过高而损坏, 降低了运营成本, 更是提供了一种利

用额外、丰富的能源的方法, 以减少化石能源的消耗.

Long等人[62,63]基于有限时间分析方法, 研究了不

同准则下TREC回收余热的性能, 分析了电池材料和热

交换器对系统最大功率及效率的影响. 结果表明, 等温

系数、比充放电容量越大、内阻越小的材料, 最大生

态目标函数越大, 最大功率越大. 由此, Long等人[64]提

出一种由质子交换膜燃料电池子系统和超级电容器子

系统组成的新型混合系统(图S3(a)).该混合系统存在最

优电流密度, 从而使混合系统的输出功率达到最大, 比
子系统的输出功率大6.85%~20.59%, 总电效率得到提

高, 有助于更有效、充分地利用燃料能量. Long等
人[65]进一步提出了一种双回路热再生电化学循环系

统, 采用遗传算法对系统进行了优化分析. 结果表明,
系统的最大输出功率可达50.11%, 电效率提高了

13.31%, 大大高于传统的热再生电化学循环装置 .
Zhang等人[66,67]则建立了两种混合系统: 一种是由质子

交换膜燃料电池和N个热再生电化学循环组成的混合

系统; 另一种是碱性燃料电池和N个热再生电化学循环

组成的混合系统(图S3(b), (c)), 并推导了混合动力系统

的输出功率和效率表达式. 研究结果表明, 该混合系统

的最大输出功率较燃料电池高出10%以上,优于单个热

再生电化学循环组成的混合系统. Abdollahipour和
Sayyaadi[68]设计了一种熔融碳酸盐燃料电池与超级电

容器结合的新型混合体系, 功率密度比单独熔融碳酸

盐燃料电池高出6.4倍, 对混合动力系统的设计和优化

以提高系统的电效率具有一定的指导意义.

4 总结与展望

超级电容器热电转换反应是Soret效应、焦耳热效

应、傅里叶热传导效应和电传导效应的多物理耦合现

象. 本文系统总结了不同类型超级电容器的储能原理

以及其进行热电转换时电极/电解质界面发生的热诱导

效应和性能表征参数, 在有/无温差存在的温度场下, 对
进行热电转换的超级电容器性能的研究进展作了概述.
目前, 有/无温差条件下超级电容器热电转换性能虽有

进步, 但整体水平较低, 主要是低品位热条件下, 卡诺

循环效率较低. 伴随着高电荷量及具有氧化还原特性

材料的发现, 热电转换性能仍有巨大的提升空间. 在存

在温度梯度的条件下, 基于热电转换的超级电容器从

液体电解质发展到固体电解质、凝胶电解质, 逐步向

柔性可穿戴方向转变. 在无温差条件下, 超级电容器进

行热电转换, 其结构逐步简化, 成本降低, 向去除交换

膜和不需施加外部电力的方向发展. 最后, 本文介绍了

图 8 (网络版彩色)耦合强制对流的热电冷却器示意图[53]

Figure 8 (Color online) Schematic diagram of the thermoelectric
cooler coupled with forced convection[53]
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基于热电转换的超级电容器在电子产品、元器件、汽

车动力电池等领域的应用.
从目前的研究状况来看, 基于热电转换的超级电

容器虽然有进步, 但是仍然可以从以下几个方面进一

步深入研究: (1) 超级电容器热电转换技术未来将更多

地应用于可穿戴发电设备, 利用人体热量为低功率密

度的小型便携式电子设备供电和电子芯片等小型元件

散热, 而在大规模发电领域占比较小. (2) 由超级电容

器组件进行余热回收并驱动冷却模块进行冷却的组合

式热电装置具有光明的前景, 不仅可以提高能量转换

效率, 还可以简化混合系统, 具有极大的应用前景. 由

此, 超级电容器不仅实现了能源的收集与存储, 还具有

自充电的特性, 具有高度的集成化. (3) 基于热电转换

的超级电容器应向成本降低的方向发展, 如减少使用

价格昂贵的离子交换膜、选用相对便宜的多孔隔膜、

无黏结剂电极的研发等.
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The comprehensive utilization rate of energy in China is less than 40%, and most of the unused energy is lost in the form of
heat energy. Improving the utilization rate of heat energy has become one of the urgent problems in the world. In the past
few decades, immense efforts have been made to explore and develop alternative technologies to capture low-grade heat.
Thermoelectric technology, as an effective way to realize low-grade heat recycling, provides a simple and environmentally
friendly solution for the direct conversion of low-grade heat to electric energy. Among them, supercapacitors are favored
by researchers because of their excellent electrochemical performances and convenient functions of thermoelectric
conversion. Therefore, this paper summarizes the latest progress on the performances and applications of supercapacitors
for thermoelectric conversion. First, based on the analysis of the research progress for thermoelectric conversion
technology at home and abroad, we discuss the composition and types of supercapacitors, including the electrical double-
layer capacitors, pseudocapacitors, and asymmetric hybrid capacitors. When thermoelectric conversion is carried out in
supercapacitors, thermally-induced effects including thermocapillary effect and Soret effect will occur at the solid-liquid
interface. The thermocapillary effect will change the pore size at the interface, which will affect the adsorption of ions. The
occurrence of the Soret effect will cause migration of ions in the electrolyte, resulting in a potential difference. As for the
characterization of the performance of the supercapacitor for thermoelectric conversion, related evaluation metrics are
obtained by changing the temperature of electrochemical environments on the basis of other characterization parameters.
Second, we introduce the progress of the performance of supercapacitors in thermoelectric conversion. The power density
of the supercapacitors with thermoelectric conversion under temperature differences does not meet the ideal requirements,
and the liquid type supercapacitors have the problem of easy leakage. In recent years, a large amount of research has been
conducted to improve the electrode material and electrolyte. The electrolyte types are mainly based on ion concentration,
cation/anion size and the addition of nanoparticles in electrolyte solution, while the selection of electrode materials is
mainly based on metal materials with high work function and carbon materials with a large specific surface area. At the
same time, major improvements have been made in selecting the appropriate electrolyte (solid electrolyte or gel electrolyte)
to construct supercapacitors with high thermoelectric conversion performance. Afterwards, we review the progress on
supercapacitors for thermoelectric conversion without temperature differences, which mainly starts from the presence or
absence of external power sources. Moreover, the relationships between structural design and economic cost are
highlighted through a comprehensive analysis of the literature. On one hand, the cost can be reduced by reducing
occurrence of side reactions and removing the ion exchange membrane while the external power supply is connected. On
the other hand, the external power supply can be removed to simplify the structure and reduce the cost. Third, we introduce
the latest developments in the application of supercapacitors based on thermoelectric conversion in various fields. In the
field of wearable electronic products, supercapacitors can be charged by using the body heat to extend the use time. In
terms of cooling of electronic components, supercapacitors can be used as auxiliary equipment of other thermal
management systems to enhance local heat transfer capabilities. As for power batteries, supercapacitors use the waste heat
generated by the power system to perform thermoelectric conversion, which improves the electrical performance of the car
to a certain extent and prevents a large amount of waste heat from accumulating and burning the battery. Finally, we discuss
the major challenges faced by supercapacitors based on thermoelectric conversion, along with future prospects.
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doi: 10.1360/TB-2021-1282

2022 年 5 月 第 67 卷 第 14 期

1578

https://doi.org/10.1360/TB-2021-1282

	基于热电转换的超级电容器性能及应用研究进展
	1�� 超级电容器简介
	1.1�� 分类及特点
	1.2�� 超级电容器热电转换发生的热诱导效应
	1.3�� 超级电容器热电转换性能与温度变化的关系
	1.4�� 性能表征

	2�� 超级电容器热电转换性能的研究进展
	2.1�� 有温差下的热电转换
	2.2�� 无温差下的热电转换
	2.2.1�� 无温差下有外加电源的热电转换
	2.2.2�� 无温差下无外加电源的热电转换


	3�� 应用
	3.1�� 可穿戴电子产品
	3.2�� 电子元器件冷却
	3.3�� 动力电池

	4�� 总结与展望


