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摘 要:研究了相变材料储热对热电模块 (thermoelectric module, TEM)发电性能的影响。通过将相变材料直接嵌入

到 TEM与热源接触的位置,当热源停止工作或被移除时, TEM可利用相变材料在升温阶段存储的热能继续发电。

实验结果表明,在冷端温度设定的条件下,增大相变材料的高度和直径,可增强嵌入相变材料的 TEM的发电性能。

在该实验中嵌入相变材料量最大的 TEM“d30h8”发电量相较于没有嵌入相变材料的 TEM增加了约 12.68%。
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0 引 言

汽车尾气不仅污染大气环境, 在排放过程中还

带走大量废热,如能有效利用这部分热能,既能减少

环境污染,同时还可以间接提高汽车发动机的工作

效率 [1-2]。热电发电是一种能够将热能直接转换为

电能的绿色环保能源技术 [3-4]。基于该技术制成的

热电发电机 (thermoelectric generator, TEG) 具有结

构简单、性能可靠、且较容易回收低品位热能等优

点 [5-7], 而这些优点也符合对汽车尾气废热回收与

转换的要求。TEG通过作用在热电材料冷热两端之

间的温差进行发电,其中热电材料的性能和器件结

构是决定热电发电机能源转换效率的关键因素 [8]。

热电材料的性能主要取决于优值系数 ZT [9],其表达

式为 ZT=S2σTκ−1。其中: S 为 Seebeck系数, σ 为

电导率, κ为热导率, T 为温度。由表达式可知,要提

高热电材料的热电转换效率, 需要提高 Seebeck 系

数和电导率,减小热导率。而对于热电器件结构,重

要的是优化给定面积中热电偶的数量及热电器件的

尺寸。Hsu等 [10] 设计了一种用于回收废热的系统,

使用了 24个热电发电模块将来自汽车的排气管的

废热转换成电能。Yee等 [11] 研究表明,在系统层面

的结构设计上,如果能够使用足够短的热电腿与其

他配件相结合,即使是非常昂贵的热电材料也可以

具备很高的性价比。

虽然各国研究人员对热电器件的设计进行了大

量相关研究,但其能量转换效率仍然有限。当热排

放量较大时,大部分热能未能被及时转换为电能,导

致极大的浪费。如汽车发动机在不同的运行状态下,

废热排放存在时间和空间上的不连续性和不稳定

性问题 [12]。TEG的热端温度也会随废热排放量的

变化而发生改变,无法做到稳定输出电能。对于上

述情况,利用相变材料发生物相变化时可以吸热放

热的物理特性,将这些不易利用的热能收集储存起

来,待积累到一定量时可以减少复杂的热排放工况

对 TEG的稳定输出带来的不利影响。众所周知,相

变材料 (phase change material, PCM)具备较大的相

变潜热, 在从固相变为液相的过程中, PCM可以储

存大量的热能。与传统的显热储能材料不同, PCM

几乎是在相对恒定的温度下吸收和释放热量,且单

位质量储存的热能比常见的材料 (如水,沙子等)多

5∼14倍 [13]。将 PCM置于 TEG的热端,多余的热能

可以储存在 PCM中, 当热源被移除或停止工作时,

PCM存储的热可支持 TEG继续产生电能。

国内外一些研究机构已经对将 PCM与 TEG相

结合进行了初步尝试。Agbossou等 [14] 设计了一种
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可利用太阳能热发电的 TEG装置,他们提出在该装

置的散热器内填充相变材料,并将其安装在 TEG的

其中一侧。当夜间光照不足时, TEG仍然能够利用

相变材料在白天储存的热能继续发电。Yoon等 [15]

利用过饱和乙酸钠三水合物 (SSAT)作为相变材料

并对其进行封装, SSAT在受外力触发后在结晶过程

中会释放潜热,依据该原理设计出触发式热电发电

机 (IT-TEG),单个 IT-TEG在 SSAT的相变过程中最

高可产生 2.08 mW的瞬时功率。Jo等 [16] 提出在热

电发电机热端嵌入相变材料,当热源被移除后,热电

发电机可以利用先前储存在相变材料中的热能继

续发电。Elefsiniotis 等 [17] 将有机相变材料封装在

铝制容器内并安装在 TEG的热端,在周围环境温度

为 25 ◦C、热端的最高温度范围为 180∼190 ◦C的条

件下, 获得的总电能最高可达到 81.4 J。Tan 等 [18]

通过在被动式冷却设备上使用低温相变材料, 增

大了 TEG 系统冷热两端温差, 间接提高了能量转

换效率。

目前多数研究将 PCM应用在 TEG系统的散热

器中,期望通过进一步扩大 TEG冷热两端温差来提

高工作效率。但当来自热源的多余热量储存在 PCM

中时,随着散热器温度逐渐升高, TEG冷热两端的温

差也在逐渐下降,进而影响到 TEG的发电性能。当

移除 TEG的热源时,随着热端温度下降, PCM又作

为新热源使得 TEG的输出电流方向发生改变,对于

热源停止工作或发生周期性变化的情况,则还有可

能使 TEG的发电中断。而将 PCM直接嵌入到 TEG

与热源接触的位置,在增强热源与相变材料之间的

热传递的同时,还可以保证 PCM完全相变并且不影

响 TEG的发电性能。当热源停止工作时, TEG可利

用 PCM存储的热继续发电,且不会发生电流方向的

变化。

1 实验设计

本实验使用甘露醇 (产品编号 M108828,

AR98.0%, aladdin) 作为相变材料。甘露醇为 β 晶

型结构, 具有化学性质稳定, 无吸湿性等优点, 在

250 ◦C 内具有很好的热稳定性。其固-液相转变温

度为 164.6 ◦C, 相变潜热为 322.8 J/g, 导热系数为

0.6 W · (m ·K)−1, 是理想的中温相变蓄热材料 [19]。

实验装置如图 1(a)所示,由热电模块 (thermoelectric

module, TEM)、真空泵、冷热源控制器及数据采集

器等设备构成。TEM 实物图如图 1(b) 所示, 主要

部件为直径 5 mm、长度 20 mm 的圆柱形单臂 P

型 Bi0.5Sb1.5Te3 热电材料 (由中国科学院上海硅酸

盐研究所提供), 以及边长 40 mm、高度 15 mm 的

长方形聚合物容器 (由型号为 F-800 的 Feintool 隔

热板制成)。其中 P型 Bi0.5Sb1.5Te热电材料的电导

率为 11.4 µΩ·m, 热导率为 1.17 W · (m ·K)−1[20]。聚

合物容器主要由玻璃纤维和 ZrO2 制成, 热导率为

70 mW·(m·K)−1, 且在 800 ◦C 内不会发生形变 [21],

其内部为半开放式圆柱形空间,以保证尽可能多的

PCM 填充于容器中, 在位于底部的圆心预留了用

于安装热电腿的插孔。将 PCM甘露醇完全嵌入并

填满聚合物容器的内部空间作为储热模块,使用型

号为 WRPB-1 的高精度 K 型热电偶 (允许误差为

±0.57 ◦C)测量 TEM冷热端温度,最后通过型号为

34970A的 Agilent数据采集器收集 TEM的各项性

能参数 (输出电压的测量精度为 ±0.11 mV)。图 1(c)

为 TEM的截面示意图, 由图可见, 2个铜电极分别

固定在热电腿的上下两端,单臂热电腿在竖直方向

直接穿过储热模块,嵌入到储热模块内部的 PCM位

置靠近 TEM顶端,即嵌入的 PCM沿竖直方向的位

置是不对称的。在测试期间, 实验装置内部始终处

于真空环境中,以消除因空气对流引起的热传递的

影响。为保证测量结果的准确性, 对测量数据取平

均值。

在冷端温度设定在 15 ◦C 的条件下, 当热源与

TEM顶端贴紧并开始升温时,热端的温度会逐渐升

高, TEM冷热端之间的温差也会随之逐步增大。由

于塞贝克效应, TEM可利用温差来产生电能。当热

源开始供应热能时, 通过热传递 PCM 的温度逐渐

升高, 当温度达到其熔点时, PCM从固态逐步转换

为液态。在该相变过程中, 由于 PCM 存在潜热效

应,大量的热能存储在 PCM中。因为 PCM和 TEM

之间的热阻远远大于热源和 TEM 之间的热阻, 所

以 TEM热结的温度始终受制于热源输出的控制,而

不受其他因素的干扰。而当热源停止供应热能时,

PCM的物相从液态逐步转换为固态。在此过程中,

PCM将之前从热源吸收存储的多余热能释放出来,

作为新的热源继续供应热能。由于从 PCM释放的

热量比由聚合物容器存储的热量大得多, 故 TEM

的热结温度主要由 PCM的熔点和存储的相变潜热
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图 1 (a)实验装置, (b)组装好的 TEM, (c) TEM的截面示意图
Fig. 1 (a) Experimental device, (b) The fabricated TEM, (c) Schematic view of the proposed TEM

决定, 这使得即使热能供应不足或热源被移除后,

TEM热端的温度仍然能够在一定时间内保持在熔

点附近。考虑到 PCM相对于 TEM热端的热阻远小

于对冷端的热阻,这样也可以保证 TEM的发电性能

在短时间内不受影响。

2 结果与讨论

为了研究嵌入 PCM 的量对 TEM 发电性能的

影响,本实验分别依据 PCM的直径和高度建立了 2

个系列,分别命名为 A组和 B组。在 A组中, PCM

的圆形横截面直径都为 30 mm, 高度分别设定为

2、4、8 mm; 在 B组中, PCM的高度都为 8 mm,圆

形横截面直径分别设定为 24、26、30 mm。在以下

各图中, “blank” 表示未包含 PCM 的 TEM, “dxhy”

表示 TEM中储热模块嵌入 PCM的直径和高度,如

“d30h8”表示直径为 30 mm、高度为 8 mm的圆柱形

PCM放置在储热模块的内部空间内,其他组合均具

有相似含义。

嵌入不同量的 PCM对 TEM发电的影响如图 2

所示。当热源与 TEM的顶端贴紧并开始加热时,由

于冷端温度是设定的, TEM冷热端之间的温差 ∆T

开始逐渐增大, TEM上下两端电极产生的电压也随

之而升高,且在升温阶段呈现出近似线性增长的趋

势。这其中未包含 PCM 的 TEM, 其输出电压随温

差增大的变化率仅有约 56.22 µV·K−1,而与 PCM相

结合的 TEM,其输出电压随温差增大的变化率约为

58.13∼87.41 µV·K−1。

增大嵌入 PCM的直径和高度,对 TEM的最高

输出电压也产生了积极的影响。图 3 (a)中列出了 A

组在升温过程中能够达到的最高输出电压,随着嵌

入式 PCM的高度增加, TEM可以产生更高的输出电
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图 2 A组与 B组中 TEM的输出电压随温差的变化
Fig. 2 The output voltage variation of TEM in group A and group B varies with temperature
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图 3 A组中与 B组中 TEM的最高输出电压
Fig. 3 The maximum output voltage of TEM in group A and group B

压。这其中,没有嵌入式 PCM的 TEM最高输出电压

仅达到 16.37 mV,而其他含有嵌入式 PCM的 TEM

的最高输出电压比其高出约 0.23∼0.30 mV,增长幅

度约为 1.41%∼1.83%。在 B组中也有类似的实验现

象, 如图 3 (b) 所示, 随着嵌入式 PCM 的直径增大,

含有嵌入式 PCM的 TEM最高输出电压相对增加了

约 0.25∼0.30 mV,增长幅度约为 1.53%∼1.83%。

当热源停止供热或被移除后, 随着 TEM 热端

温度逐渐下降, TEM 冷热两端之间的温差也开始

逐步缩小。在此后的一段时间内,对于未嵌入 PCM

的 TEM,其输出电压迅速下降;而对于嵌入 PCM的

TEM,由于 PCM在升温阶段储存了大量的热能,即

使热源被移除后,短时间内仍然能够让 TEM热端温

度保持在一定数值范围内,进而保证了 TEM冷热两

端间的温差,输出电压也不会快速减小。

如图 4(a) 所示, 在 A 组中, 嵌入 PCM 的高度

越高, TEM的输出电压下降得越慢, 在相同时间内

比没有嵌入 PCM 的 TEM 的输出电压平均高出约

0.71 mV;在 B组中也有相似的表现,如图 4(c)所示,

嵌入 PCM的直径越大, TEM的输出电压下降愈趋

缓, 其输出电压在同时间内比没有嵌入式 PCM 的

TEM 平均高出约 0.75 mV。图 4(b) 、(d) 展示出当

TEM 的输出端与电阻值为 0.95 Ω 的负载 (选择的

负载阻抗经过优化与 TEM相匹配)相连接时,对于

A组和 B组中嵌入不同量 PCM的 TEM,其输出电

功率的变化规律与输出电压的变化规律相一致。在

A组中,嵌入 PCM的 TEM输出电功率相较于没有

嵌入 PCM的 TEM平均高出约 21.78 µW,而在 B组

中, 该数值可达到 23.01 µW。其中未嵌入 PCM 的

TEM最高输出电功率仅能达到 0.28 mW,而嵌入最

大量 PCM 的 TEM “d30h8”, 最高输出电功率可达

0.29 mW,同比增长了约 3.57%。
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图 4 当热源停止工作时，与不同直径及高度的嵌入式 PCM组装的 TEM的输出电压 (a)、(c)和电功率 (b)、(d)随时间的变化
Fig. 4 Output voltages (a)，(c) and electrical power (b)，(d) variation of fabricated TEM under different diameter and height when heat

source stops working

在热源被移除后的 1 500 s内,通过分别对 TEM

产生的电功率进行积分, 可以获得 TEM 在这段时

间内产生的总电能。如图 5所示,没有嵌入 PCM的

TEM产生的电能仅有 249.31 mJ。图 5(a)中列出了

A组中嵌入不同量 PCM的 TEM在降温过程中获得

的电能,增加 PCM的高度,可以使 TEM获得更多的

电能。这其中, 嵌入 PCM的 TEM获得的电能比没

有嵌入 PCM的 TEM高出 14.06∼31.61 mJ,增长幅

度约为 5.64%∼12.68%。在 B组中也有类似的表现,

如图 5(b)所示,随着 PCM直径的增加,嵌入 PCM的
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图 5 A组中与 B组中 TEM产生的总电能
Fig. 5 Total electrical energy generated by TEM in group A and group B
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TEM获得的电能相对增加了 16.82∼31.61 mJ,增长

幅度约为 6.75%∼12.68%。实验结果表明, 将 PCM

直接嵌入到 TEM的热端,增加嵌入 PCM的量对增

大 TEM的发电量是非常明显的。当热源被移除后,

PCM作为辅助热源在一定时间内使得 TEM仍然能

够输出足够多的电能,在提高废热利用率的同时也

间接提升了 TEM的发电性能。

3 结 语

本实验将 PCM 直接嵌入到 TEM 与热源接触

的位置,增强了从热源到 PCM之间的热传递。由于

PCM靠近热源,在升温过程中可以将散失的热能储

存起来, 当热源停止工作或被移除时, TEM可利用

PCM在升温过程中存储的热能继续发电,且不会发

生电流方向的变化。在冷端温度设定的条件下, 增

大 PCM的高度和直径,可增强嵌入 PCM的 TEM的

发电性能。其中嵌入 PCM 量最大的 TEM“d30h8”,

其发电量相较于没有嵌入 PCM 的 TEM 增加了约

12.68%。
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Effect of Phase Change Material Heat Storage on
Power Generation Performance of Thermoelectric Module

LIU Anbang, WU Zihua, XIE Huaqing, WANG Yuanyuan, XING Jiaojiao
(School of Environmental and Materials Engineering, Shanghai Polytechnic University, Shanghai 201209, China)

Abstract: The effect of phase change material (PCM) heat storage on the power generation performance of thermoelectric module

(TEM) was investigated. Through embedding PCM into the position where the TEM contacted with heat source directly, when the heat

source stopped working or be removed, the TEM could continue generate electrical energy by using stored heat energy of PCM during

heating process. The experimental results showed that under the condition of cold junction temperature was set, increasing the height

and diameter of embedded PCM could enhance the electrical power generation performance of TEM. The electrical power generation

of TEM “d30h8” which embedded with the largest amount of PCM was about 12.68% higher than that of TEM without embedded PCM

in the experiment.

Keywords: thermoelectric power generation; waste heat recovery; phase change material; energy conversion
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