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摘　 要:采用多物理场数值仿真方法并结合恒流充放电测试原理ꎬ构建热充电超级电容器单粒径异构电极模型和梯度

粒径异构电极模型ꎬ给出电场、浓度场、温度场分布结果ꎬ并进一步研究粒径大小、排布方式对离子传热传质过程和放电

性能的影响ꎮ 结果表明:随着电极有效物质颗粒粒径由 １５ μｍ 减小到 ５ μｍ 时ꎬ电极的倍率性能改善ꎬ放电容量提高ꎻ异
构电极的排布方式对粒子输运过程产生较大影响ꎬ当电极厚度相同时ꎬ梯度粒径设计比均匀粒径设计更有利于离子
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０　 引言

随着化石能源的供给乏力ꎬ如何有效利用低品

位余热资源成为改善能源问题的策略之一[１]ꎮ 最

常见的余热利用方式是余热发电技术ꎮ 其中ꎬ热充

电超级电容器因具有良好的充放电速率、循环性能

和稳定性而成为研究的热点ꎮ ＺＨＡＯ 等[２] 利用双

电层电容器的热充电性能获取了高达 １０ ｍＶ / Ｋ 的

电压ꎬ功率密度为 ３３.８ Ｊ / ｇꎮ ＢＯＮＥＴＴＩ 等[３] 采用离

子液 体 作 为 电 解 液ꎬ多 孔 碳 作 为 电 极ꎬ 实 现

了 ７ ｍＶ / Ｋ的输出电位ꎮ ＫＩＭ 等[４] 研究了一种平

面型热电转换装置ꎬ其温度系数可达 ９ ｍＶ / Ｋꎮ
热充电超级电容器的主要组成包括正极、负

极、电解质、隔膜、集流体和外接电路等ꎬ其利用热

致离子迁移扩散来实现热电的转换ꎬ称为 Ｓｏｒｅｔ 效
应ꎮ 工作时ꎬ将阴极和阳极分别放置在两个不同

温度的电解液域中ꎬ随着温度的升高ꎬ阳离子由热

端向冷端迁移ꎬ因此产生浓度差ꎬ浓度差的存在又

抑制了阳离子的移动ꎬ最终在电场、温度场和浓度

场的控制下形成平衡ꎬ并由于两侧表面电荷密度

的差异产生电势差ꎮ 热充电超级电容器是一种新

型的热电转换装置ꎬ可以实现高效稳定的能源供

给ꎬ因而其具有良好的应用前景ꎮ
多孔电极结构是影响热充电超级电容器内部

传热传质和热电转换的关键ꎮ 由于多孔电极具有

复杂的孔隙分布和曲折的传质通道ꎬ热充电超级

电容器中多孔电极的真实结构往往很难在建模中

被完整还原ꎮ 因此ꎬ近年来的许多研究都将异构

电极进行均质化处理ꎬ并利用等效参数法分析了

微观尺度下异构电极内部的传热传质过程ꎮ 然

而ꎬ文献中很少报道描述微观尺度下多孔电极在

真实结构中的离子输运和能量转换ꎮ 为了克服这
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一难题ꎬ本文通过建立异构电极数值理论模型ꎬ分
析不同均质化电极几何结构(单粒径、梯度粒径)
中的离子传质过程ꎬ进而总结出粒径尺寸、粒径分

布对离子传热传质和电化学性能的影响规律ꎮ

１　 研究对象和数值方法

１.１　 模型描述

图 １ 显示了超级电容器的单粒径异构电极

(ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ－ｓｉｚｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬＳＰＳ)
几何三维结构单元模型ꎮ 由文献[５]可知ꎬ异构

电极有效颗粒的半径范围为 ２ ~ ２０ μｍꎮ 在相邻

球体交接处ꎬ出现的点接触可能会导致无法求解

的问题ꎬ常用的解决方法包括将相切点视作球体

直径 １６％ ~ ２０％短柱棒或相邻球体间局部重叠

等[６]ꎮ 为了避免出现上述问题ꎬ本文在建模时取

两球相切时大球直径的 １０％作为重叠部分ꎮ 其

中ꎬ记最靠近集流体的有效电极颗粒层的半径均

为 Ｒｐ ＿１ꎬ记远离集流体的颗粒层半径分别为

Ｒｐ＿２、Ｒｐ＿３􀆺Ｒｐ＿１２ꎮ
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图 １　 超级电容器单粒径异构电极(ＳＰＳ)几何结构单元

根据表 １ 数据ꎬ通过改变有效电极颗粒层的

半径大小和梯度变化方向ꎬ由 ＳＰＳ 模型衍生出的

２ 种梯度粒径异构电极模型ꎬ分别记为 ＧＰＳ － Ｉ、
ＧＰＳ－ＩＩꎮ 其中 ＧＰＳ－Ｉ 粒径采用了公差为 ０.５ μｍ
的等差数列变化ꎬＧＰＳ－ＩＩ 则采用与 ＧＰＳ－Ｉ 模型相

反的梯度变化方向ꎮ

表 １　 电极颗粒层的半径大小和梯度变化方向　 单位:μｍ　

颗粒半径
模型

ＳＰＳ ＧＰＳ－Ｉ ＧＰＳ－ＩＩ

Ｒｐ＿１ １０ １０.０ ４.５

Ｒｐ＿２ １０ ９.５ ５.０

Ｒｐ＿３ １０ ９.０ ５.５

　 　 续表 １

颗粒半径
模型

ＳＰＳ ＧＰＳ－Ｉ ＧＰＳ－ＩＩ

Ｒｐ＿４ １０ ８.５ ６.０

Ｒｐ＿５ １０ ８.０ ６.５

Ｒｐ＿６ １０ ７.５ ７.０

Ｒｐ＿７ １０ ７.０ ７.５

Ｒｐ＿８ １０ ６.５ ８.０

Ｒｐ＿９ １０ ６.０ ８.５

Ｒｐ＿１０ － ５.５ ９.０

Ｒｐ＿１１ － ５.０ ９.５

Ｒｐ＿１２ － ４.５ １０.０

１.２　 控制方程与边界条件

为求解热充电超级电容器异构电极模型单元

的浓度、电势和温度场分布ꎬ本文由 Ｓｏｒｅｔ 效应修

正后的 Ｎｅｒｎｓｔ－Ｐｌａｎｋ 方程、Ｆｉｃｋ 扩散定律方程、能
量守恒方程和电荷守恒方程耦合控制[７]

∂ｃｉ
∂ｔ

＋ÑＮｉ ＝ ０ (１)

Ｎｉ ＝ －ＤｉÑｃｉ＋
ｉｌ ｔ＋
Ｆ

－ Ｆ
ＲＴ

ｚｉｃｉＤｉÑφｌ－
２Ｄｉαｉｃｉ

Ｔ
ÑＴ (２)

∂ｃｉꎬｓ
∂ｔ

＝Ñ(ＤｉꎬｓÑｃｉꎬｓ) (３)

Ñ(－σ Ñφ)＝ ０ (４)
Ñ(－ｋ ÑＴ)＝ ０ (５)

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｚｉｃｉ ＝ ０ (６)

式中:Ｄｉ为液相求解域内离子 ｉ 的自扩散系数ꎻｃｉ
为液相求解域内离子 ｉ 的浓度ꎻｚｉ为离子 ｉ 的电荷ꎻ
Ｒ 为理想气体常数ꎬ其值为 ８.３１４ ５ Ｊ / ｍｏｌ􀅰Ｋꎻa ｉ

为离子 ｉ 的 Ｓｏｒｅｔ 系数ꎻＴ 为工作温度ꎻ下标 ｓ 表示

固相求解域ꎮ
除上述控制方程外ꎬ图 ２ 显示了热充电超级

电容器异构电极模型不考虑来自相邻特征单元的

影响ꎬ在电化学、化学物质传递、传热模块中分别

设置为绝缘、无通量、热绝缘边界条件ꎮ 在阴极和

集流体处分别设置接地和高温壁面边界ꎬ在阳极

和集流体处分别设置电位和低温壁面边界ꎮ

１.３　 模型参数

表 ２ 显示了数值计算中所涉及的模型参数ꎮ

􀅰０４１􀅰



􀅰信息技术􀅰 卞时刚􀅰热充电超级电容器异构电极数值仿真与结构设计

D**���#TD

U&U44��EF

�F*�=L
*�=L5	

���P#TI

y

z

x
O

图 ２　 热充电超级电容器模型单元的边界条件

表 ２　 数值模型仿真参数

参数 数值

单元高度 Ｈ / μｍ ９０

单元厚度 Ｄ / μｍ ９０

单元宽度 Ｗ / μｍ ５０６
隔膜宽度 Ｗｓ / μｍ ２０

初始浓度 ｃｉｎｉｔ / (ｍｏｌ / ｍ３) １ ０００

双电层电容 Ｃｄｌ / (Ｆ / ｍ２) ０.２
１Ｃ 充电电流 ｉ１Ｃ / Ａ ２.８５９ ４×１０－８

放电倍率 Ｃ ２
液相导热系数 ｋｌ / (Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)) ０.４

液相恒压热容 ｃ / (Ｊ / (ｋｇ􀅰Ｋ)) １ ８１０

电解液密度 ρ / (ｋｇ / ｍ３) １ ００６
高温壁面 Ｔｈ / Ｋ ３４８.１５
低温壁面 Ｔｃ / Ｋ ２９８.１５

２　 网格独立性分析和模型验证

本文利用软件 ＣＯＭＳＯＬ６.１ 对上述控制方程

和定解条件进行求解ꎬ选取 ６ 种不同尺寸的网格

进行网格独立性分析ꎬ其中 Ｍｅｓｈ－１—Ｍｅｓｈ－６ 的

最大网格单元参数分别设置为 ９６.１、７５.９、５０.６、
４０.５、２７.８ 和 １７.７ꎮ 图 ３ 显示了不同网格参数配

置对负极表面平均固态锂浓度和温度的影响规

律ꎮ 当采用 Ｍｅｓｈ－４ 时ꎬ负极表面锂浓度和温度的

数值变化已经不再明显ꎮ 因此ꎬ选择 Ｍｅｓｈ－４ 作为

网格求解设置ꎬ单元总数为 ２９８ １０９ꎮ
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图 ３　 不同网格负极表面平均固态锂浓度和温度

图 ４ 显示了本文使用的数值模拟模型与已发

表文献的数据对比ꎮ 在相同条件下ꎬ将本文算例

与文献[８]实验结果、文献[９]仿真结果的放电曲

线进行比较ꎬ结果表明本文模型有较高的适用性

和可靠性ꎮ
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图 ４　 本文使用的数值模拟与已发表文献的数据对比

３　 结果与讨论

３.１　 电场、浓度场、温度场分布特性

本文选取 ＬｉＰＦ６作为电解液、ＬｉｘＣ６作为阴极

有效颗粒材料、ＬｉＭｎ２Ｏ４(ＬＭＯ)作为阳极有效颗粒

材料进行求解ꎮ 图 ５( ａ)、图 ５( ｂ)、图 ５(ｃ)分别

显示了求解单元的温度场分布、锂盐浓度分布和

电位分布ꎮ
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图 ５　 超级电容器温度场、锂盐浓度、电位分布
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􀅰信息技术􀅰 卞时刚􀅰热充电超级电容器异构电极数值仿真与结构设计

　 　 图 ５(ａ)表明负极域内存在温度梯度而正极

域内的温度保持一致ꎮ 图 ５(ｂ)显示了固液两相

域内浓度梯度ꎬ这是因为该区域内存在双电层电

容、电极反应等电化学过程ꎮ 图 ５(ｃ)显示了电位

分布:电势由负极侧向正极侧降低ꎬ固液界面处由

于双电层电容、电极反应作用明显而存在较大的

电位差ꎬ近集流体处保持稳定的电位分布ꎮ 在微

观上可以解释为阴离子由于阳离子和电极固态锂

的吸引而产生稳定浓度分布ꎮ
不同时刻电极域内固态锂浓度分布变化如图

６ 所示ꎮ
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图 ６　 不同时刻电极域内固态锂浓度分布变化

图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)分别显示了不同时刻电域

内固态锂浓度分布变化情况ꎮ 图 ６ 表明:在某一

时刻ꎬ负极固态锂浓度由负极向正极逐渐减小ꎬ靠
近电解质域的锂离子在温度场的作用下更容易向

正极发生扩散、电迁移和热致扩散ꎮ 同一时刻ꎬ正
极域内固态锂浓度变化较大ꎬ当 ｔ ＝ １００ ｓ 时ꎬ固态

锂浓度分布比较均匀ꎻｔ ＝ ３００ ｓ 时ꎬ正极固液界面

的锂离子浓度逐渐增加ꎮ 从整个放电过程来看ꎬ
负极域内固态锂浓度随时间逐渐减小ꎬ通过传质

流失的锂离子在正极固液界面处聚集堆积ꎬ并逐

渐向正极内部扩散ꎮ

３.２　 电极粒径大小对放电性能的影响

图 ７ 显示了电极颗粒层的半径大小分别取

５ μｍ、１０ μｍ、１５ μｍ 和 ２０ μｍ 时ꎬ单粒径异构电

极(ＳＰＳ)模型的恒流放电曲线ꎮ 当粒径由 １５ μｍ
减小到 ５ μｍ 时ꎬ电极的倍率性能增大ꎬ放电容量

越高ꎮ 这是由于电极－电解质界面处能够给双电

层的提供更大的接触表面ꎬ促进了电荷转移ꎮ 当

粒径为 ２０ μｍ 时ꎬ较大的电极颗粒间隙也可以提

供更小的传质阻力ꎮ
图 ８ 显示了粒径为 ５ μｍ 时电解质、电极锂浓
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图 ７　 不同粒径异构电极(ＳＰＳ)模型恒流放电曲线

度切面分布情况ꎮ 电极内部的固态锂浓度由表面

沿着径向递减ꎬ有着明显的浓度梯度ꎮ 随着电荷

转移ꎬ电解质中锂离子逐步嵌入固相电极中ꎬ使得

ｔ＝ ４ ０００ ｓ 时比初始时刻的固相锂浓度更高ꎬ但由

于传质阻力增大ꎬ故电解质锂离子只有在更小粒

径模型中才能嵌入电极内部ꎬ从而达到更佳的倍

率性能ꎮ
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图 ８　 电解质、电极锂浓度分布随时间的变化

３.３　 梯度粒径异构电极排布方式优化设计

为了进一步探究更有利于锂离子传质过程的

异构电极排布方式ꎬ图 ９ 显示了梯度粒径异构电极

模型(ＧＰＳ－Ｉ、ＧＰＳ－ＩＩ)的液相、固相锂浓度分布ꎮ
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图 ９　 梯度粒径异构模型中的液相、固相锂浓度分布

由图 ９ 可知ꎬ采用 ＧＰＳ－Ｉ 模型时ꎬ正极锂离子

嵌入程度有了明显的加深ꎬ这体现在两方面:１)电
解质液相锂离子不仅仅聚集在正极－电解质界面

处ꎬ而且沿着 ｘ 轴向集流体处发生输运ꎻ２)对于每

个电极颗粒而言ꎬ大颗粒内部固相锂浓度总是小

于同一位置处较小颗粒ꎬ靠近正极－电解质界面处

的颗粒几乎被完全嵌入ꎮ 原因是电极粒径沿着 ｘ
轴递减ꎬ此时电解质液相锂离子更容易在传质距

离短、阻力小的小电极颗粒中发生嵌入 /脱出ꎻ另
外不同大小的颗粒比均匀颗粒提供更大的孔道也

是促进扩散的重要原因ꎮ 采用ＧＰＳ－ＩＩ模型时ꎬ正
极高浓度区由近隔膜侧向集流体侧发生转移ꎬ离
子浓度分布也更加趋于均匀ꎮ

４　 结语

本文围绕热充电超级电容器异构电极数值模

型进行了电极结构设计与优化ꎬ具体结论如下:
１)随着电极粒径由 １５ μｍ 减小到 ５ μｍ 时ꎬ

电极的倍率性能增大ꎬ放电容量越高ꎻ当电极粒径

大小为 ２０ μｍ 时ꎬ过大的电极颗粒间隙也可以在

空间尺度上为电荷转移提供更小的传质阻力ꎮ 合

理的设计电极粒径并优化排布方式是改善倍率性

能的重要策略ꎮ

　 　 ２)当采用梯度粒径异构电极 ＧＰＳ－Ｉ 时ꎬ同一

时刻正极处的锂离子嵌入程度有了明显的加深ꎻ
在 ＧＰＳ－ＩＩ 模型中ꎬ整个求解域内的离子浓度分布

更加区域均匀ꎮ 当电极厚度相同时ꎬ梯度粒径设

计比均匀粒径设计更有利于离子输运ꎮ
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