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摘  要：我国太阳能资源十分丰富，利用太阳能进行储热与发电已成为当下清洁能源领域的研究热点之一。本研

究构建了由二十烷和聚乙二醇(PEG)组成的复合热二极管，利用二者由于热物性差异产生的热整流效应，实现并

强化热能的单向传导。同时，将该热整流材料与光热-热电发电装置相结合，借助热整流效应增强装置的集热与

保温能力，使光热-热电发电系统在俘获外界相同热量的条件下，扩大并长时间维持热电发电片两端的温差，使

得相同环境下温差发电片的发电效率与发电量得到明显提升。进一步地，通过分析二十烷与PEG复合体系产生

热整流效应的机理，开展了不同尺寸比和温差条件下的数值模拟研究。结果表明，在60℃温差条件下，当二十

烷与PEG的尺寸比为5∶5时，热整流系数最优为1.405。此外，在相同尺寸比条件下进一步考察温差对热整流

效应的影响，发现当温差升至90℃时，可实现最大热整流系数1.53。随后，针对光热-热电发电装置的实际应

用，探究了其在稳态和非稳态加热环境下的发电效率。结果表明，引入热整流材料在升温和降温过程中对装置

内部二十烷起到保温作用，从而提升光热-热电发电装置整体发电效率。稳态环境下添加复合热二极管的一组整

体发电量提升 20.79%，发电效率最大提升约 1.56倍；在非稳态环境下，内部二十烷储热平均温度最大提升

18℃，发电量提升12.5%，发电效率最大提升约2.36倍。
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Abstract: Solar energy resources are abundant in China, and the utilization of solar energy 

for heat storage and power generation has become a major research focus in the field of 

clean energy. In this study, a composite thermal diode composed of eicosane and 

polyethylene glycol (PEG) was constructed. By exploiting the thermal rectification effect 

arising from differences in their thermophysical properties, enhanced unidirectional heat 

􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀦄􀤄􀤄
􀤄􀤄

􀦄

储能材料与器件

收稿日期：2026-01-19；修改稿日期：2026-02-12。
基金项目：国家自然科学基金（52206253，52311530083）。
第一作者：鞠佳昕（2001—），男，硕士研究生，从事热能存储技术研究，E-mail：2222303108@stmail.ujs.edu.cn；通信作者：赵彦琦，教授，从事

热能存储技术研究，E-mail：hazhaoyq@126.com。

引用本文：鞠佳昕, 赵彦琦, 丁玉龙 . 基于相变材料热整流效应强化光热-热电发电性能研究[J]. 储能科学与技术, 2026, 15(4): 1173-1184.
Citation：JU Jiaxin, ZHAO Yanqi, DING Yulong. Enhancing photothermal-thermoelectric power generation performance based on the thermal 
rectification effect of phase change materials[J]. Energy Storage Science and Technology, 2026, 15(4): 1173-1184.



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

transfer was achieved. This thermal rectification material was subsequently integrated into a 

photothermal-thermoelectric power generation device. Through the thermal rectification effect, 

both heat collection and thermal insulation performance were improved, thereby increasing 

the temperature difference across the thermoelectric modules under the same external heat 

input. As a result, the system is capable of capturing the same amount of external heat while 

maintaining and enlarging the temperature gradient between the hot and cold ends of the 

thermoelectric generator, leading to a significant improvement in power generation efficiency 

and output under identical environmental conditions. Furthermore, the mechanism of the 

thermal rectification effect in the eicosane-PEG composite system was analyzed, and 

numerical simulations were conducted under different size ratios and temperature difference 

conditions. The results indicate that under a temperature difference of 60℃ , the optimal 

thermal rectification coefficient reached 1.405 when the size ratio of eicosane to PEG was 5∶

5. Under the same size ratio, the influence of temperature difference on the thermal 

rectification effect was further examined. When the temperature difference increased to 90℃, 

a maximum thermal rectification coefficient of 1.53 was achieved. For practical application of 

the photothermal-thermoelectric power generation device, its power generation performance 

was evaluated under both steady-state and unsteady-state heating conditions. Under steady-

state conditions, the incorporation of the thermal rectification material not only provided 

effective thermal insulation for internal eicosane during heating and cooling but also enhanced 

the overall power generation performance of the device. In a steady-state environment, the 

group incorporating the composite thermal diode exhibited a 20.79% increase in total power 

generation, with a maximum improvement in power generation efficiency of approximately 

1.56 times. Under unsteady-state conditions, the average temperature of the internal eicosane 

heat storage material increased by up to 18℃ , resulting in a 12.5% increase in power 

generation and a maximum enhancement in power generation efficiency of approximately 

2.36 times.

Keywords: solar energy; phase change materials; thermal rectification; thermal diodes; 

photothermal-thermoelectric power generation

能源是人类社会发展与生存进步的根本动力[1]。

地球在不到两小时内接收到的太阳能足以满足全球

年度能源需求[2]。数据显示，2025年 1—10月间，

我国新增发电装机容量 39784万千瓦。其中水电

835万千瓦，火电6508万千瓦，核电153万千瓦，

风电7001万千瓦，太阳能发电25287万千瓦[3]，但

由于技术、经济和政策的限制使得太阳能资源未能

被完全利用。而在太阳能收集与利用过程中，如何

减少能源浪费并提高转换效率，仍然是研究的重点

之一。

热整流是控制热量流通、实现能源收集与发电

效率提升的重要途径之一。热二极管是一种具有热

整流效应的功能器件，其核心特征为单向传热的非

线性特性。热整流系数作为衡量热量单向传导能力

的关键参数，其作用机制类似于电二极管对电流的

单向导通，电二极管调控电荷流动方向，而热二极

管则调控热流方向[4]。根据传热机制差异，热二极

管主要可分为 3种类型，分别是接触传热型[5]、辐

射传热型[6-7]和相变传热型[8-10]，其中利用相变材料

本身热导率变化形成热整流属于接触传热型，石

蜡、水合盐、脂肪酸等传统材料均表现出显著的传

热机制转变。Lyu 等人[11]、Carlomagno 等人[12]、

Meng等人[13]研究了二十烷、硅/锗以及六水氯化钙

等接触传热型热二极管，其中Meng等[13]利用六水

氯化钙作为主要相变材料，借助其相变前后热导率

的巨大差异，实现了目前相变材料热整流系数为
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3.0的最高值。在光热发电研究中，大型储能光热

发电系统已得到广泛的研究和应用，常见系统类型

包括塔式、槽式、线性菲涅尔式及碟式[14]。例如，

敦煌100兆瓦熔盐塔式光热电站[15]通过大量聚光镜

追踪聚光，实现高效聚热并利用熔盐储能进行发

电，但其投资成本巨大并且难以应用于小规模储能

发电场景中。为解决小规模光热发电的能量存储与

转换问题，Selvam等人[16]提出利用PCM提升热电

片(TEG)的发电效率，并且使用相变材料显著降低

了热电发电机的热端和冷端温度，起到了冷却降温

保护TEG的作用。Chargui等人[17]针对集成矩形菲

涅尔透镜聚光器、集成PCM的热储罐和热TEG模

块进行研究，热效率达到 97%，TEG转化效率达

到4.3%。Montero等人[18]对小型光热发电装置各层

之间的界面热阻进行了分析，同时利用金属翅片提

升了光热转化装置的储能效率。本研究将热整流材

料与聚光-光热发电系统相结合，以提升系统发电

效率与发电量为目标开展进一步的研究分析。

Cottrill等人[19]提出了热谐振器的概念。基于这

一新概念，本研究利用相变材料捕获空气中的热

能，通过相变潜热实现热能存储。当夜间环境温度

下降时，存储的热能与外界形成温差，并通过热电

发电片进行温差发电。该技术具有体积小、成本较

低的优点，适用于多种小规模发电场景，但能量转

换效率有限，限制了其实际应用。为提升系统性

能，本研究将聚光与热谐振器结合，通过扩大热电

器件冷热端温差以提升整体发电效率。进一步，将

热整流材料与热谐振器耦合，利用热整流效应增强

系统的集热与保温能力，日间通过扩大温差提升发

电效率，夜间通过抑制储热部件热量损耗提升发电

量。本研究选取了两种在接近室温条件下具有适宜

相变温度且热导率-温度依赖性不同的相变材

料——二十烷与PEG4000，主要原因是两种材料

相变温度接近环境温度且热导率具有不同的温度依

赖性，二十烷的热导率呈现负温度依赖性，而

PEG4000的热导率随温度变化极小。两种材料在

固液相态下均互不相溶，并可通过更换不同烷烃或

分子量的PEG调节相变温度，为不同环境条件下

热整流性能的进一步优化提供可能。基于上述特

性，本研究选取这两种典型相变材料作为热二极管

的测试体系，系统研究其热整流效应，并将该效应

引入Cottrill等人[19]提出的热谐振器结构中。通过热

整流实现热谐振器内部保温特性的定向调控，增强

其温度维持能力，进而提升系统的总发电量以及发

电效率。

本研究提出利用热二极管的热整流效应，对聚

光太阳能热电发电系统进行性能强化。通过引入具

有定向热调控能力的热二极管材料，可增强光热-

热电联合发电过程的能量传输与管理，从而提升系

统整体发电效率。同时，针对传统光热发电技术存

在的成本高、占地面积大、应用场景受限等问题，

本研究设计了一种结构紧凑、适应性强的新型光

热-热电集成发电装置。该装置在进一步提升发电

效率后，有望在分布式发电、建筑能源系统等领域

展现出良好的应用前景。

1 相变热整流材料分析及理论模型

搭建

1.1　相变热整流材料选择及其热整流性能分析

本研究选取了热导率随温度变化特性不同的两

种相变材料——二十烷与PEG，用于调节热二极

管在不同传热方向上的等效热导率。热二极管的性

能主要依赖于材料体系本身热导率的非对称温度依

赖性，而非界面热阻效应。通过将相变材料与非相

变材料复合，或采用热导率随温度变化特性不同的

两种相变材料，均可实现热整流。在拥有双相变材

料体系的热二极管中，当正向传热时，两种材料均

处于高热导率状态，而反向传热时则均处于低热导

率状态。基于此，本研究选用二十烷作为一端，其

热导率随温度升高而显著下降，另一端选用PEG，

其热导率随温度变化较小。同时，两种材料在液态

下互不相溶，为构建热整流提供了基础。热整流效

应的强弱可通过热通量进行量化表征。其中，热通

量q(W/m²)由材料热导率λ[W/(m·K)]与温度梯度
dT
dx

(K/m)共同决定。通过测量正向热通量q1与反向热

通量 q2，并依式(1)与式(2)计算热整流系数Q，即

可评估热整流效应的强弱。

Q =
q1

q2

(1)

q = -λ
dT
dx

(2)

理论热整流系数最大值解析表达式如式(3)所

示，用于评估由两种具有不同温度依赖热导率特性

材料组成的热二极管的热整流比。结果表明，热整
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流比主要取决于两种材料热导率随温度变化特性的

差异。

QMax =
KA2KB1

KA1KB2

(3)

式中，KA1、KB1分别表示PEG以及二十烷相变

之前的热导率[W/(m·K)]，KA2、KB2分别表示相变之

后的热导率[W/(m·K)]。并且将PEG端加热定义为

正方向，在二十烷一端加热定义为负方向，QMax代

表热整流系数理论最大值。根据材料热物性参数

(表1)，利用表中相关数据通过式(3)可以推算出理

论最大热整流系数QMax为1.57。

1.2　相变热整流效应测试模型及光热-热电发电装

置模型

本研究内容主要分为两部分。第一部分针对二

十烷与PEG在常规加热条件下易发生泄漏的问题，

采用数值模拟的方法对其热整流效应进行稳态条件

下的测试与分析。计算模型如图1(a)所示，由两个

直径均为2 cm的圆柱组成，总厚度为15 mm。定

义尺寸比为PEG与二十烷的厚度比例，例如尺寸

比为5∶5表示两种材料各占总厚度的50%。

第二部分，光热-热电发电装置的具体模型如

图1(b)所示。内部储热单元为二十烷区域，其尺寸

为100 mm×100 mm×100 mm，装置外壁均采用厚

度为3 mm的亚克力板材，其相变温度较高，可有

效避免因材料熔化引起的泄漏问题。外层PEG区

域环绕于二十烷外侧，其宽度为 7 mm、高度为

100 mm。二十烷因具有较高的相变焓，可作为主

要储热材料，同时由于其热导率在相变前后差异显

著，使其兼具热整流功能。在二十烷区域上方布置

一块尺寸为100 mm×100 mm的铝制散热片，用于

快速响应外界温度变化，从而与内部储热材料形成

稳定温差。TEG采用偲睿TEG1-241-4.0-6型，尺

寸为50 mm×50 mm×4 mm，置于储热材料与散热

片之间。TEG通过胶合方式固定于散热片一侧，另

一侧则与二十烷直接接触。在模拟稳态及非稳态加

热条件下装置的发电性能时，设有热二极管的模型

中外部区域A与内部区域B分别为PEG和二十烷；

而无热二极管模型中区域A与B均为二十烷，如图

1(c)所示。相关性能测试参数见表 2，结果表明，

在可承受的温差范围内，发电效率随温差变化，整

体输出功率与温差的平方基本呈线性关系。

热整流在太阳能收集系统储能与保温、量子计

算机及超导装置等隔热与低温维持场景中具有明确

的应用需求。在传统储热与保温系统中引入热二极

管，可使系统在白天高效捕获并储存太阳能，同时

在夜间有效抑制热量的反向散失，从而降低系统整

体热损失。具体而言，该装置在白天通过激活热传

导路径以促进热量积累。此时，热二极管内的二十

烷因内部温度较低且尚未相变，处于高热导率状

态，而PEG在相变前后热导率变化较小，整体仍

保持较高导热能力，两者共同作用形成高效导热通

道。夜间，系统通过调控热二极管材料状态实现被

动隔热。随着二十烷进入相变后的低热导率状态，

而PEG的热导率基本维持不变，系统整体热导率

显著降低，从而有效抑制热量向外传递。这一机制

可增大装置内部二十烷与外部环境之间的温差，进

而通过TEG实现电能输出，如图1(d)所示。

1.3　数值模型

本研究针对自主构建的光热-热电发电装置开

展数值模拟研究。为分析装置内部温度场及热通量

的变化特征，采用计算流体动力学(computational 

fluid dynamics， CFD)进行仿真分析。基于Fluent

软件，对不同工况下材料的热整流特性和装置在稳

态以及非稳态加热条件下的运行性能进行了系统研

表1　PCM热性能参数

Table 1　Material thermal properties parameter

参数

固体密度/(kg/m3)

液体密度/(kg/m3)

相变温度/℃

固体热导率/[W/(m·K)]

液体热导率/[W/(m·K)]

相变潜热/(J/g)

固体比热容/[J/(g·K)]

液体比热容/[J/(g·K)]

二十烷

815

780

38

0.411

0.160

244

2.0

2.2

PEG4000

1200

1150

58

0.220

0.212

177

2.1

2.3

表2　TEG发电测试数据

Table 2　Thermoelectric sheet power generation test 

data

温差变化/℃

29

39.2

49.4

59.6

70

79

88.6

电压/V

1.08

1.27

1.43

1.61

1.71

1.81

1.93

电流/A

0.078

0.153

0.240

0.340

0.408

0.464

0.528

功率/W

0.084

0.194

0.343

0.547

0.698

0.842

1.020
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究，具体设置如下。

控制方程采用基于压力的分离求解器进行求

解，并通过能量方程与凝固-熔化模型模拟相变过

程。压力-速度耦合选用Coupled算法，梯度项离

散基于最小二乘法单元格式 (least squares cell 

based)。动量与能量方程均采用二阶迎风格式进行

空间离散，时间项则通过二阶隐式格式进行瞬态

离散。

为提升计算收敛性，各物理量的欠松弛因子设

置如下：动量为 0.75，压力为 0.75，密度为 0.9，

体积力为 0.9，液相分数更新为 0.8，能量为 0.8。

相变材料在相变前后的物性参数分别设定，同时在

光热-热电发电装置模型中开启重力模型，模拟由

于材料相变前后密度变化产生的内部自然对流，环

境温度Tamb设置为5℃。

在稳态模拟中，加热面设置为定热流边界；在非

稳态模拟中，其热流由式(9)定义。非加热面设置为

与外界环境对流传热，对流换热系数取5 W/(m2·K)。

装置内部各区域之间的传热设置为耦合传热。顶部

采用铝材，以快速响应外界温度变化。

此外，热整流效应测试模型的基本参数设置与

光热-热电发电装置模型保持一致，两者区别仅在

于：测试模型中，圆柱体顶部与底部分别设置为加

热面与冷却面，四周为绝热边界条件。该配置旨在

准确测量并分析系统内部热通量的变化规律。

由于光热-热电发电装置结构及材料组成较为

复杂，为简化模拟并确保计算可行性，引入如下合

理假设。①忽略其中TEG以及其余非PCM的部件

影响；②忽略PCM本身的过冷现象。

相变材料在各阶段的蓄热过程可由如下控制方

图1　(a) 热整流效应测试模型及尺寸比示意图；(b) 光热-热电发电装置三维模型结构图；(c) 光热-热电发电装置二维示意

图；(d) 热整流强化光热-热电发电装置原理图

Fig. 1　(a) Schematic diagram of the thermal rectification effect test model and size ratio; (b) three-dimensional 
structure diagram of the photothermal-thermoelectric power generation device; (c) two-dimensional schematic 
diagram of the photothermal-thermoelectric power generation device; (d) schematic diagram of the principle of 

the enhanced photothermal-thermoelectric power generation device with thermal rectification
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程表示：

固相时(Tamb< Tpcm < Tmelt)：

Qpcm = mpcmCs(Tpcm - Tamb ) (4)

固液混合时(Tpcm = Tmelt)：

Qpcm = mpcm[Cs(Tpcm - Tamb ) + H ] (5)

液相时(Tpcm > Tmelt)：

Qpcm = mpcm[Cs(Tpcm - Tamb ) + H ] + mpcmC l(Tpcm - Tamb )  (6)

式中，Qpcm是进入PCM的热通量(W/m²)，Tamb

是环境温度(℃)，mpcm是PCM的质量(kg)，C是比

热容[J/(kg·℃)]，Tpcm是PCM的温度(℃)，H是潜热

容(J/kg)，Tmelt是PCM的熔化温度(℃)。

TEG发电功率由下式得出：

Pmax =
V 2

oc

4R
(7)

Voc = N ⋅ αpn ⋅ ΔT (8)

Pmax =
( )N ⋅ αpn ⋅ ΔT

2

4R
(9)

式中，Voc为开路电压(V)，N为热电偶(PN结)

对数，αpn为塞贝克系数(V/℃)，ΔT为有效温差(℃)。

TEG的热电发电效率η由如下公式给出：

η =
Pmax

Q in

× 100% (10)

式中，Pmax 是 TEG 输出的最大可用电功率

(W)，Q in 是从热源流入TEG热端的总热流量(W)。

其中模拟对象与对照组热电发电装置的Q in 一致，

所以最终本研究中所述的发电效率的提升与Pmax相

关，而模拟中Pmax主要与N、αpn、ΔT以及R相关，

其中N、αpn为常数，R的变化较小暂且忽略不计。

所以本研究中的发电效率提升量ηi主要与有效温差

相关，将其简化定义为式(11)：

ηi =
ΔT1

2 - ΔT2
2

ΔT2
2

× 100% (11)

式中，ΔT1是添加热二极管材料后TEG两端的

有效温差(℃)，ΔT2是未添加热二极管材料TEG两

端的有效温差(℃)。

1.4　模型验证

为验证热整流效应测试模型的可靠性，考虑到

二十烷与PEG在直接测试中存在泄漏问题，本研

究选用膨胀蛭石复合二十烷以及通过一步法合成的

PEG/聚氨酯/丙烯酸固-固相变材料作为测试对象，

并测定其相关物性参数用于仿真。验证实验在制冷

端温度设定为5℃、加热端为65℃，四周保持隔热

的条件下进行。由于热整流系数需要在待测样品两

端温度恒定、热通量稳定后取得，并且由于实际实

验时，加热片以及冷却片的功率在加热到指定温度

前并不完全恒定，数据与模拟不能完全匹配，所以

实验数据与模拟结果均在体系达到热稳态后采集，

对比结果如图2(a)所示。结果显示，实验与模拟温

度之间的平均偏差约为 1.7%。该偏差主要源于实

际测试中难以实现完全理想的隔热条件，导致部分

热量散失，使得实验温度略低于模拟值。尽管存在

一定偏差，但二者整体趋势吻合良好，表明所建立

的仿真模型具有较高的可靠性，可用于后续热整流

效应的分析与预测。

针对光热-热电发电装置的模型验证，本小节

通过搭建实验测试平台，对前述设计的光热-热电

发电装置进行降温过程测试。实验以 60℃为初始

温度，在5℃环境温度的条件下，监测装置内部二

十烷的温度变化。结果如图2(b)所示，整体温度首

先快速下降至二十烷的相变温度，随后进入相变阶

段，温度下降速率显著减缓；当相变完成后，温度

下降速率再次加快，直至最终趋近环境温度。实验

测得的数据与数值模拟结果吻合良好，进一步验证

了仿真模型的可靠性。

2 结果与讨论

2.1　不同尺寸比PCM的热整流效应分析

本小节针对不同尺寸配比的复合相变材料体

系开展了热整流模拟研究。定义热量PEG端传向

二十烷端为正向传导，反之为逆向传导，尺寸比

以PEG与二十烷的体积比表示。模拟中，二者均

简化为直径2 cm的圆柱体，考察的尺寸比分别为

8∶2、6∶4、5∶5、4∶6与2∶8。两端保持60℃

的恒定温差，冷端温度设定为 5℃。尺寸比为

8∶2，即二十烷仅占20%。在反向加热过程中，二

十烷在数分钟内完全熔化[图3(a)]，但由于其整体占

比小，整体热导率变化不明显，因此该条件下热整

流系数仅为1.2[图3(b)]。在尺寸比为6∶4、5∶5和

4∶6时，尽管各体系中二十烷占比差异明显，但

计算表明，实际发生相变的区域体积比例基本稳定

在复合体系总体积的 35%，仅出现小幅波动。因

此，由相变引起的热导率差异所带来的热整流效应

较为稳定，且接近最大值，对应热整流系数分别为

1.39、1.405与1.395。当继续增加二十烷占比至尺
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寸比为 2∶8时，其相变区域仍保持稳定。然而，

由于二十烷总体积已达80%，体系中存在较大比例

未发生相变的区域，该部分仍保持0.411的较高热

导率，导致整体热通量显著上升而差值未能进一步

扩大，使热整流系数下降至1.259。综上，在60℃

温差条件下，尺寸比为 5∶5时热整流效果最佳，

最大热整流系数可达1.405。

2.2　不同温差下PCM热整流效应分析

在上述热整流模型的基础上，本小节系统研

究了不同温差条件下PCM所引起的热整流效应差

异。本节中所测试的热整流系数均在正反温度恒

定且两种PCM尺寸相同的情况下测量，所得的最

大热整流系数也是特定情况下的最大值，在后续

的应用中无恒定冷源则热整流系数会随之变化。

模型中冷却端温度统一设定为5℃。由于材料本身

热导率较低，热整流材料整体的温度梯度较大，

这种情况下二十烷的完全相变温度区间为 35~

95℃，将加热端温度分别设定为 25℃、35℃、

55℃、75℃、95℃和 115℃，以覆盖相变前、相

变过程及完全熔化等典型状态，从而全面揭示不

同温差条件下热整流效应的变化规律。在计算过

程中，模型忽略热量损失，因此正向热通量随加

热端温度升高呈线性增长。如图4(a)~(b)所示，当

加热端温度为25℃和35℃时，整体尚未达到二十

烷的相变起始温度，材料热物性保持稳定，管道

内正、反向热通量基本一致，未出现热整流效应，

图 2　(a) 热整流效应测试数值结果与实验结果对比图；(b) 光热-热电发电装置数值结果与实验结果对比

Fig. 2　(a) Comparison chart of test results of thermal rectification effect with experimental results; 
(b) comparison chart of numerical results of photothermal-thermoelectric power generation device with 

experimental results

图 3　(a) 不同尺寸下反向加热时二十烷液相率对比图；

(b) 不同尺寸比下正反热通量对比图以及热整流系数图

Fig. 3　(a) Comparison chart of liquid phase rates of 
twenty-elemen oil under reverse heating of different 
sizes; (b) comparison charts of forward and reverse 

heat fluxes and heat rectification coefficients at 
different sizes
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对应的热整流系数始终维持在1。随着加热端温度

进一步升高，当冷热端温差达到 50℃时，二十烷

开始相变，其热导率也开始由0.411 W/(m·K)骤降

至 0.16 W/(m·K)，显著削弱了热量沿反向传递的

能力，使反向热通量降低至 1050 W/m²，正反向

热通量差值从0增大至312 W/m²，从而产生明显的

热整流效应，热整流系数由1提升至1.3。当加热端

温度升至75℃时，二十烷仍处于相变区间内，相变

区域进一步扩大。并由于材料热物性突变幅度减小，

反向热通量不再迅速，而是呈现缓慢增长趋势，使

得正、反向热通量差值继续扩大至689 W/m²，热整

流系数相应提高至1.41。当温差进一步增大至90℃

时，二十烷已基本完成相变并处于完全熔化状态，

此时热导率相较于上一阶段变化有限，反向传热能

力趋于稳定，而正向热通量仍随温差线性增加，从

而使正、反向传热不对称性达到最大，热整流效应

在该阶段达到峰值，对应的热整流系数提高至1.53。

当体系温度进一步升高并完全离开二十烷的相变区

间后，可以明显观察到热整流系数基本保持不变。

这是由于相变过程结束后，材料的热导率趋于稳定，

不再发生显著变化，正、反向传热过程中的热物性

差异不再进一步放大。此时，尽管正向热通量仍随

温差增大而线性增加，但反向传热能力同步提升，

正反向热通量差值相较上一阶段呈协同增长趋势，

未再出现明显拉大，故热整流效应进入平台阶段，

热整流系数维持在相对稳定的水平。

2.3　稳态条件下光热-热电发电装置性能分析

本小节重点分析在稳态工况下，引入热二极管

对光热-热电发电装置性能的影响。为此，建立数

值模型，在环境温度为5℃的条件下，对正方体结

构的 4 个侧面作为集热面分别施加 30℃、60℃、

90℃和120℃的均匀加热边界，并将底部设置为绝

热边界，以研究热二极管对升温过程的影响。此

外，将二十烷材料整体分别设置为 30℃、60℃、

90℃和120℃，以考察降温条件下热整流效应对系

统发电性能的作用。

如图5(a)所示，系统整体在从30~120℃的加热

过程中在温度达到相变开关温度后，内部二十烷平

均温度要高于未添加热二极管的对照组，表明热二

极管的引入并不会对系统整体升温产生负面影响。

主要原因有两个，第一是热整流材料导热通路开启，

此时传热速度较快，如若外层不是PEG而是二十烷

材料则会导致最外层温度上升后，二十烷相变导致

热导率急速下降阻碍内部升温；第二点主要是将外

层一部分替换为PEG材料其焓值为177 J/g略低于

二十烷的 244 J/g，则相变时吸收热量更少，使得

更多热进入内部，让内部温度上升速率更快，由于

TEG放置位置在中心二十烷表面，所以二十烷的整

体温度上升对于发电较为重要。在降温过程中，如

图5(b)~(c)所示，当材料整体温度为30℃时，由于

尚未达到PCM的相变温度，材料热物性基本保持

稳定，模型内部未出现显著的热场演化，引入与未

引入热二极管的降温曲线几乎重合。然而，由于模

型与环境之间仍存在温差，系统依然能够产生微量

的电能输出。随着内部温度升高至 60℃，二十烷

开始发生相变并逐渐完全熔化，其热导率随温度升

高发生骤降，在体系内部形成动态高热阻层，有效

图 4　(a) 不同温差下正反热通量及差值；(b) 不同温差下热

整流系数

Fig. 4　(a) Positive and negative heat fluxes and their 
differences under different temperature differences; 
(b) thermal rectification coefficient under different 

temperature differences
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抑制热量向外界环境的回流，使内外边界之间能够

维持更大的稳定温差，热二极管的单向传热特性得

到充分发挥。在该工况下，总发电量提升达到峰

值，达到了20.79%，降温时两组之间温差最大提

升约6℃，添加热二极管一组内部温度为16℃，未

添加一组为 10℃。同一时间发电效率最高提升了

约1.56倍，但由于此时整体温差较低，所以虽然在

这一时间段发电效率提升较大但在总发电量的提升

上并不够明显。随着内部温度由 60℃进一步升高

至90℃和120℃，系统的绝对发电量虽然在持续增

加，但相较于未引入热二极管的对照模型，其总发

电量提升幅度分别下降至17.62%和14.58%。这一

现象主要源于二十烷相变诱导的热整流效应逐渐减

弱。当温度升高至 90℃及以上时，二十烷已迅速

完成相变并长期处于稳定的熔融状态，其热导率随

温度变化趋于平缓，相变诱导的热阻调制能力显著

减弱，原有的热调制“开关”逐步失效，使PCM

由相变过程中形成的动态高热阻层转变为静态低热

导层，此时，二十烷本质上仅表现为一种固定低热

导率材料，而不再是能够随温度变化主动调节热

流，从而导致热整流效应逐渐趋于饱和。此时，热

二极管相对于对照组所能额外提供的温差增益受到

明显限制，尽管系统整体温度继续升高，发电量仍

有所增加，但单向传热结构对总发电量的提升作用

呈现明显的递减特征。所以在储能温度达到相变点

之后，热整流效应所发挥的作用较小，如若使用聚

光比较大的聚光镜或其他俘获能源的量较高，则需

要更换相变温度更高的材料，或者更改合适的装置

尺寸以减少集热面、扩大内外热交换界面，从而实

现效率的进一步提升。

2.4　非稳态条件下聚光太阳能热电发电性能分析

基于上述稳态工况条件，本小节进一步探讨在

非稳态条件下引入热二极管对光热-热电发电装置

性能的影响。与稳态工况不同，非稳态条件下的热

源由聚光镜聚光产生，其加热过程参照太阳日照特

性，采用 12 h加热、12 h冷却的工况，以简单模

拟昼夜交替条件下系统的动态热响应特性。整体变

化情况如图6(a)所示，环境温度设置为5℃—20℃

—5℃—0℃—5℃的周期性波动。在该条件下，聚

光产生的热源温度均在6 h时达到峰值，由于温度

的波动变化，较低的最高温度无法使得相变材料完

全熔化，所以选择最高温为50℃、100℃、150℃

和200℃，分别对应工况进行模拟研究。

如图6(b)~(c)所示，不同工况下系统在加热阶

段表现出明显差异。在工况1中，系统最高加热温

度为 50℃，整体经历了二十烷的相变过程，温度

曲线在相变阶段出现明显的平台期。此时，引入与

未引入热二极管的加热曲线基本重合，二者差异不

显著。这是由于两种结构中二十烷均处于相变区

图 5　(a) 稳态工况下升温情况对比；(b) 稳态情况下降温

情况对比；(c) 稳态情况下预测发电量对比

Fig. 5　(a) Comparison of temperature rise under 
steady-state conditions; (b) comparison of steady-

state conditions and cooling situations; 
(c) comparison of predicted power generation in a 

steady state situation
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间，其相变吸热行为主导了系统的升温过程，从而

削弱了热二极管结构差异对加热响应的影响。当最

高温度进一步升高至100℃、150℃和200℃(工况

2~4)时，引入热二极管的加热曲线整体高于未引入

热二极管的对照组。这是由于热二极管结构中外侧

二十烷被PEG替换，PEG在58℃才开始相变，且

相变焓低于二十烷，同时其在相变完成后的热导率

高于液态二十烷，使得外层传热能力增强，系统在

加热阶段更易将外部热量传递至内部，从而表现出

更快的温度累积和更高的瞬时温度。此外，可以观

察到各工况下加热曲线达到峰值温度的时间均滞后

于设定工况时间，表明系统在非稳态条件下存在一

定的热响应滞后特性。而在降温阶段，热二极管对

系统热响应和发电性能的影响同样明显。在工况1

中，二十烷相变结束后，冷却初期引入热二极管的

系统温度略高，但随时间推移逐渐与未引入系统趋

于一致，直至降至环境温度。这是源于二十烷相变

后热导率低于 PEG，抑制了热量向外界的扩散，

增强了保温能力，从而略微提升发电量。在工况2

中，当系统冷却至约58℃时，热二极管触发PEG

液-固相变并释放潜热，温度曲线出现短暂平台期，

相比未引入热二极管明显延长了保温时间并扩大了

温差，总发电量提升了12.5%，降温阶段内部平均

温度两组之间最大差值为 10℃，添加热二极管一

组为22℃，未添加一组为12℃，同一时间发电效

率最高提升2.36倍。但由于此时内部温度与环境温

度差值较小，即使发电效率大幅提升，但对于整体

发电量提升较小。当最高温度进一步升高至150℃

和200℃(工况3和工况4)时，降温阶段仍可观察到

由 PCM 引起的延缓降温现象，但相较于工况 2，

PEG的放热平台期不再明显。这主要是由于初始

温度较高、系统与环境之间的温差增大，冷却过程

中放热速率加快，温度曲线整体下降更为迅速。尽

管更大的温差使系统的绝对发电量继续增加，但相

对于未引入热二极管的对照组，其总发电量提升幅

度分别降至 11.4% 和 9.6%。与稳态条件下相同，

这是因为热二极管的热整流效应在高温下趋于饱

和，因此相对效率下降。

3 结 论

本研究主要针对二十烷以及聚乙二醇 4000这

两种热导率具有不同温度依赖性的材料进行了不同

情况下的热整流效应模拟分析，同时，对光热-热

电发电装置进行了建模与实际搭建，并将热整流材

图 6　(a) 非稳态不同工况示意；(b) 非稳态情况下二十烷温

度对比；(c) 非稳态情况下预测发电量对比

Fig. 6　(a) Schematic of different non-steady-state 
operating conditions; (b) comparison of eicosane 

temperatures under non-steady-state conditions; (c) 
comparing predicted power generation under non-

steady-state conditions
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料应用于装置中。通过数值模拟，研究了在稳态以

及非稳态加热条件下，热整流材料对装置发电效率

的提升以及发电量的影响。基于上述研究，得出以

下结论。

（1）二十烷与聚乙二醇两种相变材料的热整流

效应随尺寸变化显著。在 60℃温差下，由于热整

流效应的测试需要对材料进行一端加热一端冷却，

从而使其产生温度梯度，所以使得材料在不同温度

梯度下的熔化程度不同，而材料的熔化程度决定了

材料的热导率，进而影响材料的热整流系数，经过

模拟得出尺寸比在 5∶5时取得最大值，对应的热

整流系数最大可达1.405。在固定尺寸比下，随着

温差增大，使得热导率变化的主体材料二十烷相变

区域进一步提高，从而使得正向传热与反向传热时

的整体热导率变化更加显著，从而使得热整流系数

升高，当温差增至 90℃时，热整流系数达到最大

值1.53，进一步增大温差不会提高热整流系数，这

是由于温差足够大，二十烷已经完全熔化，想要在

此温差下进一步提升热整流系数需要选择相变温度

更为合适并且相变前后热导率差值较大的相变

材料。

（2）对光热-热电发电装置在稳态与非稳态加

热条件下的性能进行了对比研究，并结合热电发电

片的实测数据对发电量进行估算。结果表明，在稳

态加热工况下，当加热温度达到 60℃时，发电量

提升最为显著，可达20.79%，并且在部分时间下

发电效率提升了1.56倍；在非稳态加热条件下，情

况更为接近热整流效应模拟的情况，在加热面温度

最高为100℃工况时，二十烷实现了完全相变，从

而使得发电量提升了12.5%，发电效率最大提升了

约2.36倍。此外，虽然在特定时间段内，添加热二

极管的发电效率大幅提升，但此提升主要体现在整

体温度较低时，所以对整体发电量的提升有限，未

来需要对如何在较高温度时扩大热整流效应进行进

一步的深入研究。

（3）本研究提出的基于相变热整流材料的光

热-热电发电装置，不仅可通过多组热电片的串并

联设计实现较高发电功率与夜间持续供电，更重要

的是，其核心热整流原理可广泛拓展至电池热管

理、建筑节能墙体等需要定向热控的领域。同时，

本研究中的热整流材料体系具有良好的温度适应

性，通过替换不同相变温度的材料(如高温石蜡、

赤藓糖醇、甘露醇及不同分子量聚乙二醇等)，可

在30～300℃以外的宽温区内实现可控的热整流效

应，从而为不同温度场景下的热能定向管理提供了

可扩展的材料解决方案。
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