
1316010-1

第  60 卷  第  13 期/2023 年  7 月/激光与光电子学进展 特邀综述

可拉伸纤维基热电材料及器件的研究进展

王哲 1， 蒋望凯 1， 徐凯臣 2**， 汪晓巧 1*

1苏州大学纺织与服装工程学院，江苏  苏州  215123；
2浙江大学机械工程学院，流体动力与机电系统国家重点实验室，浙江  杭州  310027

摘要  随着可穿戴电子技术的发展，柔性热电器件由于可持续供电能力、可弯曲形变性及便携性等特点成为穿戴能源设

备领域的研究热点。然而，目前柔性热电器件存在拉伸性低、透气性缺乏、功能集成性差等问题，限制了其在穿戴设备中

的有效应用。一维结构的纤维基可拉伸热电器件具有尺寸小、轻质、可形变性强、可编织等特点，能够实现穿戴织物的集

成和人体热能的持续收集。综述可拉伸纤维基热电器件的材料、结构及制备方法，进一步讨论其在自供电传感、热能收

集和热电致冷方面的应用，最后对纤维基热电器件的发展前景作出展望，并指出目前存在的关键挑战和难题。
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Abstract With rapid development of wearable electronic technology, flexible thermoelectrics have become an important 
research topic in the field of wearable energy devices, owing to their sustainable power-supply ability, flexibility, and 
portability.  However, the application of flexible thermoelectric devices in wearables is limited by their low stretchability, 
lack of breathability, and poor functional integration.  Fiber-based stretchable thermoelectric devices with one-dimensional 
structure feature properties such as small size, lightweight, large deformation, and weavability, which make them suitable 
for integration into wearable fabrics.  In addition, these devices can harvest thermal energy from human body.  In this 
study, the materials, structures, and processing techniques developed for the fabrication of stretchable fiber thermoelectric 
devices are reviewed.  Thereafter, their applications in self-powered sensing, energy harvesting, and thermoelectric 
cooling are discussed.  Finally, a summary and an outlook are provided on the development of fiber thermoelectric devices 
wherein the key challenges of their practical applications are highlighted.
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1　引   言

近年来，柔性热电器件因热电转换能力、便携性、

结构设计简单等特点受到广泛关注和研究［1］。在日常

活动中，人体持续产生的热能可以通过热电的方式有

效收集起来，从而为可穿戴微电子设备供电。目前，可

穿戴设备逐渐向小尺寸和轻量化的趋势发展，而由于

可穿戴性的功能需求，热电器件须在兼容人体动态形

变的同时提供连续、稳定的能量输出［2］。传统的刚性

热电器件不可形变且难以结构微型化，虽然可以通过

柔性基底设计，赋予器件可弯曲形变性［3-4］，但其低拉

伸性难以适应复杂多变的穿戴应用场景［5-6］。为此，有

学者将热电材料制成二维（2D）薄膜，再将薄膜材料组

装成柔性可拉伸热电器件，器件在具备柔性的基础上

还具有自适应的拉伸变形能力［7-8］。然而对于可穿戴

电子产品，薄膜器件的透气性和三维（3D）变形能力仍

难以满足应用需求［9］。可拉伸纤维基热电器件拉伸性

和弯曲形变性优于一般薄膜器件，而且热电纤维可以
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编织成贴合人体皮肤的功能纺织品，在收集人体热能

的基础上保有高形变性和透气性［10-11］。静电纺丝、湿

法纺丝、热拉伸、挤出技术等方法制备的可拉伸热电纤

维及其纺织品为高性能可穿戴热电器件的研究和设计

提供了新思路［12-16］。

为此，研究人员研发具有高转换效率、力学稳定、

环境稳定的热电材料，发展多种纺丝技术以及创新的

纤维、织物结构设计方法，从而实现可拉伸、高性能纤

维基热电器件的制备，并推进热电器件在可穿戴设备

中的有效应用［17-18］。本文介绍了目前领域内常用的热

电材料，综述了本征可拉伸、结构可拉伸的热电纤维以

及可拉伸热电织物的设计制备方法，分析并总结了相

关器件的热电性能和力学性能。此外，讨论了可拉伸

纤维基热电器件的主要应用方向和未来的发展前景。

2　热电效应

基 本 的 热 电 效 应 有 3 种 ，分 别 为 泽 贝 克 效 应

（Seebeck 效应）、佩尔捷效应（Peltier 效应）和汤姆孙效

应（Thomson 效应）［19］，利用这些效应可以实现电能和

热能的相互转换［20］。泽贝克效应是在一定温差下，两

种不同导体或半导体形成的闭合回路中热端的载流子

往冷端移动，利用温差形成电势差，从而实现温差发电

的效应，如图 1（a）所示。佩尔捷效应的机制与泽贝克

效应相反，是在两种不同导体形成的闭合回路中施加

电流，在接点处产生吸热或者放热的现象，这也是热电

致冷器的运行原理，如图 1（b）所示。汤姆孙效应则是

在存在温度差的均匀导体中通电，导体不仅会产生焦

耳热，还会进行热量的放出或者吸收以维持原有温度

差的效应，如图 1（c）所示。

根据 ΔV=−S·ΔT 可知，给予热电器件一定的温

差 ΔT，即会在器件上产生电位差 ΔV，其中 S 为泽贝克

系数。p 型热电材料在冷端产生正电势（S > 0），n 型

热电材料在冷端产生负电势（S < 0），一个 p-n 结为一

个热电单元。在一定的 ΔT 下，由多个 p-n 结串联组成

的热电发电机（TEG）能够有效收集热能［21］。在可穿

戴热电器件中，热电材料利用热电效应将人体皮肤与

环境之间的温差转换为电能，从而实现可穿戴微电子

设备自发供电。

3　热电材料

热电材料的性能与温度相关，通常使用无量纲热

电品质因数（ZT）来衡量热电材料的热电性能［22］，定

义为

ZT = σS2

κ
T， （1）

式中：T 是绝对温度，单位为 K；S 是泽贝克系数，单位

为 µV/K；σ 和 κ 分别是材料的电导率和热导率。在室

温 下 ，大 多 数 报 道 的 高 性 能 无 机 热 电 材 料 的 ZT
为 0. 8~1，比有机热电材料所能达到的最高 ZT 高

2 倍［23-24］。具有高热电转换效率的热电材料应具有高

泽贝克系数和高电导率。目前应用于纤维基可拉伸器

件的热电材料包括无机材料、有机材料和碳基材料，

表 1 总结了相关热电材料的关键性能参数，其中 PF 为

热电材料的功率因数。

3. 1　有机热电材料

常见的有机材料包括聚（3，4-乙烯二氧噻吩）∶聚

（苯乙烯磺酸酯）（PEDOT∶PSS）、聚（3-丁基噻吩）

（P3BT）、聚苯胺（PANI）、聚乙炔（PA）、聚吡咯（PPy）
和聚噻吩（PTs）等，具有低导热性、轻质、易于加工、机

械柔性和对环境无害等综合特性［42］。在这些有机材料

中，PEDOT∶PSS 因高导电、易于掺杂、化学性能稳定

和可溶液加工等特点而受到广泛关注［43］。PEDOT∶
PSS 的水性分散体稳定性良好，在基材上能够形成连

续且稳定的 PEDOT∶PSS 薄膜，但未经特殊处理的

PEDOT∶PSS 薄膜热电性能通常较低，可通过二次掺

杂 和 后 处 理 来 提 高 电 导 率［44］。 二 次 掺 杂 是 ：在

图 1　热电效应。（a）用于发电的泽贝克效应；（b）用于致冷的佩尔捷效应；（c）用于冷却或加热的汤姆孙效应

Fig.  1　Thermoelectric effect.  (a) Seebeck effect for power generation; (b) Peltier effect for refrigeration; (c) Thomson effect for cooling 
or heating
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编织成贴合人体皮肤的功能纺织品，在收集人体热能

的基础上保有高形变性和透气性［10-11］。静电纺丝、湿

法纺丝、热拉伸、挤出技术等方法制备的可拉伸热电纤

维及其纺织品为高性能可穿戴热电器件的研究和设计

提供了新思路［12-16］。

为此，研究人员研发具有高转换效率、力学稳定、

环境稳定的热电材料，发展多种纺丝技术以及创新的

纤维、织物结构设计方法，从而实现可拉伸、高性能纤

维基热电器件的制备，并推进热电器件在可穿戴设备

中的有效应用［17-18］。本文介绍了目前领域内常用的热

电材料，综述了本征可拉伸、结构可拉伸的热电纤维以

及可拉伸热电织物的设计制备方法，分析并总结了相

关器件的热电性能和力学性能。此外，讨论了可拉伸

纤维基热电器件的主要应用方向和未来的发展前景。

2　热电效应

基 本 的 热 电 效 应 有 3 种 ，分 别 为 泽 贝 克 效 应

（Seebeck 效应）、佩尔捷效应（Peltier 效应）和汤姆孙效

应（Thomson 效应）［19］，利用这些效应可以实现电能和

热能的相互转换［20］。泽贝克效应是在一定温差下，两

种不同导体或半导体形成的闭合回路中热端的载流子

往冷端移动，利用温差形成电势差，从而实现温差发电

的效应，如图 1（a）所示。佩尔捷效应的机制与泽贝克

效应相反，是在两种不同导体形成的闭合回路中施加

电流，在接点处产生吸热或者放热的现象，这也是热电

致冷器的运行原理，如图 1（b）所示。汤姆孙效应则是

在存在温度差的均匀导体中通电，导体不仅会产生焦

耳热，还会进行热量的放出或者吸收以维持原有温度

差的效应，如图 1（c）所示。

根据 ΔV=−S·ΔT 可知，给予热电器件一定的温

差 ΔT，即会在器件上产生电位差 ΔV，其中 S 为泽贝克

系数。p 型热电材料在冷端产生正电势（S > 0），n 型

热电材料在冷端产生负电势（S < 0），一个 p-n 结为一

个热电单元。在一定的 ΔT 下，由多个 p-n 结串联组成

的热电发电机（TEG）能够有效收集热能［21］。在可穿

戴热电器件中，热电材料利用热电效应将人体皮肤与

环境之间的温差转换为电能，从而实现可穿戴微电子

设备自发供电。

3　热电材料

热电材料的性能与温度相关，通常使用无量纲热

电品质因数（ZT）来衡量热电材料的热电性能［22］，定

义为

ZT = σS2

κ
T， （1）

式中：T 是绝对温度，单位为 K；S 是泽贝克系数，单位

为 µV/K；σ 和 κ 分别是材料的电导率和热导率。在室

温 下 ，大 多 数 报 道 的 高 性 能 无 机 热 电 材 料 的 ZT
为 0. 8~1，比有机热电材料所能达到的最高 ZT 高

2 倍［23-24］。具有高热电转换效率的热电材料应具有高

泽贝克系数和高电导率。目前应用于纤维基可拉伸器

件的热电材料包括无机材料、有机材料和碳基材料，

表 1 总结了相关热电材料的关键性能参数，其中 PF 为

热电材料的功率因数。

3. 1　有机热电材料

常见的有机材料包括聚（3，4-乙烯二氧噻吩）∶聚

（苯乙烯磺酸酯）（PEDOT∶PSS）、聚（3-丁基噻吩）

（P3BT）、聚苯胺（PANI）、聚乙炔（PA）、聚吡咯（PPy）
和聚噻吩（PTs）等，具有低导热性、轻质、易于加工、机

械柔性和对环境无害等综合特性［42］。在这些有机材料

中，PEDOT∶PSS 因高导电、易于掺杂、化学性能稳定

和可溶液加工等特点而受到广泛关注［43］。PEDOT∶
PSS 的水性分散体稳定性良好，在基材上能够形成连

续且稳定的 PEDOT∶PSS 薄膜，但未经特殊处理的

PEDOT∶PSS 薄膜热电性能通常较低，可通过二次掺

杂 和 后 处 理 来 提 高 电 导 率［44］。 二 次 掺 杂 是 ：在

图 1　热电效应。（a）用于发电的泽贝克效应；（b）用于致冷的佩尔捷效应；（c）用于冷却或加热的汤姆孙效应

Fig.  1　Thermoelectric effect.  (a) Seebeck effect for power generation; (b) Peltier effect for refrigeration; (c) Thomson effect for cooling 
or heating
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PEDOT∶PSS 水 溶 液 中 添 加 二 次 掺 杂 剂 ，改 变

PEDOT∶PSS 的形态，达到增强电荷传输的效果［45］。

Kim 等［46］利 用 二 甲 基 亚 砜（DMSO）削 弱 PSS 和

PEDOT 之间的库仑相互作用，从而改善 PEDOT 主链

的载流子迁移率，使得 PEDOT∶PSS 的电导率从初始

的 0. 8 S/cm 上升到 80 S/cm。

3. 2　无机热电材料

无机 TE 材料（例如 Bi2Te3、SnSe、AgSe、PbTe 等）

在常温下表现出较高的 ZT 值，ZT 值接近 1［47］。Te 基

材料是目前唯一用于制造热电器件的商业化材料［48］，

其化合物 Bi2Te3 拥有高泽贝克系数、高电导率及低热

导率，成为室温下应用最广泛的无机热电材料，特别是

在汽车行业、可穿戴传感器和生物医学设备领域

中［49-50］。但是由于 Bi2Te3存在成本高和毒性问题，因此

研究者选用原料资源丰富且环境友好的 SnSe 代替

Bi2Te3，SnSe 层内方向电子输运性能良好，具有超低热

导率和高稳定性［51］。

无机材料运用在热电器件中存在高成本、元素稀

缺性、制造难度大和机械柔韧性差等缺点，并且刚性无

机材料难以在聚合物基质中形成导电网络，从而无法

制备有效可拉伸热电器件，进而影响了其在柔性可穿

戴电子领域的应用。目前，主要通过设计柔性基底赋

予无机热电器件可弯曲性或可拉伸性，例如，可以采用

热蒸发和磁控溅射等物理方法将无机热电材料沉积到

纤维基底上，使器件获得可拉伸性［52］。

3. 3　碳基热电材料

近年来，越来越多的研究者采用碳基热电材料制

备热电纤维，常用的碳材料有石墨烯（GR）和碳纳米管

（CNT），具有比表面积大、电导率高、质量轻和强度高

等特点［53］。GR 是一种典型的 2D 材料，除了上述优势

外，它还具有优异的导热性，但是高导热性不利于其热

电性能［53］。为了进一步提高石墨烯的热电性能，可以

通过溴掺杂增强声子散射，降低导热系数，从而提高

ZT 值［54］。

CNT 的泽贝克系数可调、化学性能稳定［55］，用于

纤维基的 CNT 材料可分为 p 型和 n 型热电材料，CNT
的类型主要取决于所使用掺杂剂中载流子的种类［56］，

其中 n 型碳纳米管仍比较少见，制备 n 型碳纳米管时需

要 重 点 考 虑 其 掺 杂 后 的 质 量 和 在 空 气 中 的 稳 定

性［56-57］。Jin 等［58］将聚乙烯亚胺（PEI）作为掺杂剂掺杂

到碳纳米管中，制备出了 n 型碳纳米管纤维，纤维在空

气中暴露 30 天后泽贝克系数仍保持不变。有学者将

CNT 集成到有机导电聚合物基质中，形成 CNT/聚合

物复合材料。一方面，CNT 的 π-π 共轭体系（通过熔融

芳环形成）和大比表面积促进了 CNT 和导电聚合物之

间的有效接触；另一方面，CNT 的导热性可以通过低

热导率（<1 W⋅m−1⋅K−1）的有机导电聚合物的包裹或

连接得到降低。因此复合材料兼具 CNT 的高电导率

与聚合物的低热导率，有效提高了复合材料的热电

性能［59-62］。

表 1　常见的热电材料及其性能

Table 1　Common TE materials and properties

Category

Organic TE material

Inorganic TE material

Carbon TE material and composite

Material

PEDOT∶PSS
PEDOT∶PSS

PANI
PPy

P3BT
PA

Sb2Te3

Bi2Te3

Pb0. 95Ce0. 05Te
PbTe
Bi2Te3

Bi2Se3

SnSe
SWCNT/PEI

SWCNT
CNT

SWCNT/TeNWs
PPy/SWCNT

Bi2Te3/SWCNT

σ /
（S·cm−1）

656
3748

1
221. 7

100
11110

703
421
357
333

0. 02
51

56. 4
1950
1950

13. 65
0. 93
399
524

S /
（µV·K−1）

48
16
30

10. 1
41

28. 4
160

15. 3
−150
−225
−166

80
306. 9

−37. 6
40. 2
350
303

22. 2
−172

PF /（µW·

m−1·K−2）

155
97. 1

0. 004
0. 02

16
896
180
9. 9
800

1690
0. 04

32. 60
1123
289
378
167

8. 53
19. 7

52

ZT

0. 38
0. 3

0. 04
0. 24
0. 34

0. 02
2

0. 4
0. 01

0. 89

Reference

［25］
［26］
［27］
［28］
［29］
［30］
［31］
［32］
［33］
［33］
［34］
［35］
［36］
［37］
［37］
［38］
［39］
［40］
［41］
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4　可拉伸纤维基热电器件的设计制备

可穿戴器件须与人体的各种动态形变共形，包括反

复弯曲、褶皱、折叠、扭曲、拉伸［63-64］等。尽管柔性热电材

料器件的研究在不断推进，其可拉伸性仍然很低（对于

无机材料，小于 1%，对于有机导电聚合物，小于 5%）［65］，

难以满足穿戴应用需求［66-68］。目前，具有高拉伸性且在

循环负载条件下仍能保持良好稳定性的热电纤维研究

较少。本章综述讨论了可拉伸热电纤维的设计制备策

略，主要包括两个方面：首先从纤维材料本身出发，研究

湿法纺丝、静电纺丝等技术制备的具有本征可拉伸性的

热电纤维；其次从结构设计角度入手，通过纤维结构设

计和纤维织物集成设计赋予热电器件可拉伸性。

4. 1　本征可拉伸热电纤维的制备策略

在制备本征可拉伸纤维时，研究人员通常以有机

热电材料（例如 PEDOT∶PSS 等）作为首选。而由于

PEDOT∶PSS 刚性共轭主链，纤维在循环拉伸下会发

生不可逆变形，从而导致热电性能降低，因此可采用弹

性基底来增加热电纤维的拉伸性与回弹性。 Wen
等［69］利用湿法纺丝成功制备了由 PEDOT∶PSS 和水

性聚氨酯（WPU）组成的可拉伸热电纤维，如图 2（a）~
（c）所示。在复合纤维中，WPU 作为弹性基体，在湿法

纺丝过程中改善了 PEDOT 链段的组装顺序并且增加

了链段线性排列，所制备的复合纤维表现出高拉伸性

（> 30%）、循环拉伸下稳定的热电性能、良好的耐磨

性。Zhang 等［70］采用改进的湿法纺丝技术制备了可拉

伸羧基单壁碳纳米管（SWCNT）与 WPU、聚乙烯醇

（PVA）复合的热电纤维，如图 2（d）所示。与常规湿法

纺丝工艺不同的是，在改进的湿法纺丝技术中，凝固浴

里的 WPU 和 PVA 分子链会反向渗透到相邻 SWCNT
的间隙中，从而提高纤维的拉伸性。纤维具有稳定的

泽贝克系数，开路电压随着 ΔT 的增加而增大，基本不

受拉伸应变或者电阻变化的影响。除了应用单一的湿

法纺丝制备方法，研究人员进一步研发了多种纺丝技

术联合方法制备高性能可拉伸热电纤维。例如，He
等［71］结合湿法纺丝技术和静电纺丝技术，如图 2（e）所

示，利用纺丝液中的 N， N-二甲基甲酰胺（DMF）与凝

固浴中的水的反渗透作用，以及含有阳离子的 PEI 和
含有阴离子的 PSS 的组合效应，使热电材料充分掺杂

到聚氨酯（PU）纱线内部，制备出具有优异拉伸性和功

率因数的 CNT/PEDOT∶PSS 热电纤维，如图 2（f）所

示。将纤维拉伸到 350%，可保持高达 43 μV/K 的泽

贝克系数，并在经受加捻和 1200 次弯曲循环后，该纤

维仍具有稳定的热电性能。图 2（g）显示了热电纤维

图 2　可拉伸热电纤维制备方法。（a） PEDOT∶PSS 和 WPU 的化学结构以及生产 PEDOT∶PSS/WPU 复合纤维的湿法纺丝装置示

意图［69］；（b）（c） PEDOT∶PSS/WPU 复合纤维在松弛和拉伸状态下的光学显微图像［69］；（d）制造 CNT 复合热电纤维的实验装

置示意图［70］；（e）可拉伸热电纤维纱线的制备过程示意图［71］；（f）热电纤维和纯 PU 纤维的应力-应变曲线［71］；（g）热电纤维在不

同应变下的电阻变化［71］

Fig. 2　Preparation method of stretchable thermoelectric fibers.  (a) Schematic of the chemical structure of PEDOT∶PSS and WPU, as 
well as the wet spinning device for producing PEDOT∶ PSS/WPU composite fiber[69]; (b) (c) optical micrographs of PEDOT: 
PSS/WPU composite fiber in relaxed and stretched states[69]; (d) schematic of an experimental device for manufacturing CNT 
composite TE fiber[70]; (e) schematic of the preparation process of stretchable thermoelectric fiber yarn[71]; (f) stress-strain curves 

of thermoelectric fibers and pure PU fiber[71]; (g) resistance change of thermoelectric fibers under different strains[71]
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传感器在 0%~50% 应变范围内的电阻变化，其中电

阻增加可归因于纤维拉伸过程中非弹性导电材料之间

的接触减少，导电路径或网络发生了断裂。

p 型与 n 型材料组合形成的 p-n 结可提高固定温差

条件下的电压输出［72］。Ding 等［73］利用编程和计算机

控制实现自动连续交替挤出，制备了 p-n 交替的 PVA/
SWCNT 热电纤维，如图 3（a）和图 3（b）所示，纤维中

的 n 型材料是由 SWCNT 掺杂 PEI 改性获得的，如

图 3（c）所示。将 p-n 结的连接部分在低温下冷冻，可

将相邻的凝胶段粘合在一起，且 p-n 连接段具有清晰

的界面。8 对 p-n 结组成的热电纤维可在 20 K 的温差

下产生 0. 52 mV 的开路电压。Xu 等［74］通过湿法纺丝

制备了 PEDOT∶PSS 与 Te 纳米线的复合纤维，再将

银浆交替刷涂在纤维上，形成 p 型纤维段的串联，如

图 3（d）所示。热电纤维的泽贝克系数随着 Te 纳米线

含量的增加提高了 480%，而且由于纤维中 Te 纳米线

的取向可控，电导率仅降低了 17%。将热电纤维编织

到织物中，在约 31 K 的温差下，其表现出 197 mV 的输

出电压和 9. 40 nW 的输出功率。

由单一热电材料制备的热电纤维拉伸性不佳，因

此可采用高性能复合材料（由热电材料与弹性材料组

成）结合多样化纺丝技术制备具有良好拉伸性和热电

性能的纤维。但是这种具有本征可拉伸性的热电纤维

在拉伸形变下存在电阻增大、热电性能降低的问题；同

时在反复拉伸下，纤维内部结构有不可逆破坏发生的

隐患，面临着持久性差、使用寿命短等问题。

图 3　可拉伸热电纤维制备方法。（a）连续交替挤出的工艺示意图［73］；（b）自动挤出段装配线示意图［73］；（c）不同 PEI 含量的热电纤维

的泽贝克系数和电导率［73］；（d）热电纤维的制备示意图［74］

Fig.  3　Preparation method of stretchable TE fibers.  (a) Schematic of continuous alternating extrusion process[73]; (b) schematic of 
automatic extrusion section assembly line[73]; (c) Seebeck coefficient and conductivity of thermoelectric fibers with different PEI 

contents[73]; (d) schematic of the fabrication of TE fibers[74]

4. 2　可拉伸纤维基热电器件的结构设计

4. 2. 1　纤维的结构设计

螺旋结构设计为热电纤维提供了一种不受材料

限制而获得高拉伸性的方法。Wang 等［75］和 Nan 等［76］

都运用弹性基底来制备螺旋结构，以实现热电纤维的

可拉伸性。其中，Wang 等［75］采用不同回弹性纤维组

成的双层 Janus 纤维结构，如图 4（a）所示，给予纤维不

同的预应力，拉伸后再释放可形成具有不同螺旋直径

的螺旋纤维，如图 4（b）和图 4（c）所示。此方法制备

的直径为 3 mm 的螺旋纤维在应变高达 700% 时仍保

持稳定的电压输出（34 μV/K），且器件电阻几乎不发

生变化。Nan 等［76］将热电材料与已拉伸的弹性体基

材粘合，然后进行压缩弯曲，形成 3D 螺旋结构，如

图 4（f）所示。在由 8×8 个线圈阵列组成的可拉伸热

电器件中，平均一个 p-n 结的泽贝克系数为 65 µV/K。

3D 螺旋线圈提供了更大的表面积，与冷侧的接触面

积增多，从而保持较高的输出。此外，Xu 等［77］提出了

一种新颖且简单制备螺旋纤维的方法，将热电材料从

螺丝上剥离，即可将刚性器件转换为可拉伸螺旋器

件，如图 4（g）所示。基于三维螺旋结构的 TEG 可以

承受 100% 的应变，并且在 1000 次拉伸循环后性能保

持稳定。

螺旋结构热电纤维的优势是：在受到外力拉伸时，

纤维从螺旋转变为伸直状态，纤维材料内部结构并未

发生改变。因此，热电纤维的泽贝克系数和导电性不

变，从而保持稳定的热电性能。同时，在反复拉伸使用

过程时，拉伸应变均匀分布在螺旋结构中，器件不易发

生力学损伤和破坏。

4. 2. 2　编织结构

热电纤维可以直接编入纺织品中，编织结构形成

图 4　可拉伸热电螺旋纤维的结构设计。（a）不同大分子构象的水凝胶示意图［75］；（b）平行双通道纺丝连续制备 Janus 纤维，并结合应

变编程法制备螺旋纤维的过程［75］；（c） 900% 应变下形成的螺旋纤维［75］；（d） 400% 和 900% 预应变作用下形成的螺旋纤维［75］；

（e）螺旋纤维的直径和线圈数量与预应变的关系［75］；（f） 3D 热电螺旋线圈的结构示意图［76］；（g）基于螺钉模板制备螺旋热电结

构的示意图［77］

Fig.  4　Structural design of stretchable thermoelectric spiral fibers.  (a) Schematic of hydrogels with different macromolecular 
conformations[75]; (b) process of Janus fibers continuously prepared by parallel dual channel spinning, and spiral fibers prepared 
by strain programming[75]; (c) formation of helical Janus fiber in response to 900% prestrain[75]; (d) spiral fibers formed under 
prestrain of 400% and 900%[75]; (e) relationship between diameter and number of coils of spiral fibers and prestrain[75]; 
(f) structural schematic of 3D thermoelectric spiral coil[76]; (g) schematic of preparing spiral thermoelectric structures based on 

screw templates[77]
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4. 2　可拉伸纤维基热电器件的结构设计

4. 2. 1　纤维的结构设计

螺旋结构设计为热电纤维提供了一种不受材料

限制而获得高拉伸性的方法。Wang 等［75］和 Nan 等［76］

都运用弹性基底来制备螺旋结构，以实现热电纤维的

可拉伸性。其中，Wang 等［75］采用不同回弹性纤维组

成的双层 Janus 纤维结构，如图 4（a）所示，给予纤维不

同的预应力，拉伸后再释放可形成具有不同螺旋直径

的螺旋纤维，如图 4（b）和图 4（c）所示。此方法制备

的直径为 3 mm 的螺旋纤维在应变高达 700% 时仍保

持稳定的电压输出（34 μV/K），且器件电阻几乎不发

生变化。Nan 等［76］将热电材料与已拉伸的弹性体基

材粘合，然后进行压缩弯曲，形成 3D 螺旋结构，如

图 4（f）所示。在由 8×8 个线圈阵列组成的可拉伸热

电器件中，平均一个 p-n 结的泽贝克系数为 65 µV/K。

3D 螺旋线圈提供了更大的表面积，与冷侧的接触面

积增多，从而保持较高的输出。此外，Xu 等［77］提出了

一种新颖且简单制备螺旋纤维的方法，将热电材料从

螺丝上剥离，即可将刚性器件转换为可拉伸螺旋器

件，如图 4（g）所示。基于三维螺旋结构的 TEG 可以

承受 100% 的应变，并且在 1000 次拉伸循环后性能保

持稳定。

螺旋结构热电纤维的优势是：在受到外力拉伸时，

纤维从螺旋转变为伸直状态，纤维材料内部结构并未

发生改变。因此，热电纤维的泽贝克系数和导电性不

变，从而保持稳定的热电性能。同时，在反复拉伸使用

过程时，拉伸应变均匀分布在螺旋结构中，器件不易发

生力学损伤和破坏。

4. 2. 2　编织结构

热电纤维可以直接编入纺织品中，编织结构形成

图 4　可拉伸热电螺旋纤维的结构设计。（a）不同大分子构象的水凝胶示意图［75］；（b）平行双通道纺丝连续制备 Janus 纤维，并结合应

变编程法制备螺旋纤维的过程［75］；（c） 900% 应变下形成的螺旋纤维［75］；（d） 400% 和 900% 预应变作用下形成的螺旋纤维［75］；

（e）螺旋纤维的直径和线圈数量与预应变的关系［75］；（f） 3D 热电螺旋线圈的结构示意图［76］；（g）基于螺钉模板制备螺旋热电结

构的示意图［77］

Fig.  4　Structural design of stretchable thermoelectric spiral fibers.  (a) Schematic of hydrogels with different macromolecular 
conformations[75]; (b) process of Janus fibers continuously prepared by parallel dual channel spinning, and spiral fibers prepared 
by strain programming[75]; (c) formation of helical Janus fiber in response to 900% prestrain[75]; (d) spiral fibers formed under 
prestrain of 400% and 900%[75]; (e) relationship between diameter and number of coils of spiral fibers and prestrain[75]; 
(f) structural schematic of 3D thermoelectric spiral coil[76]; (g) schematic of preparing spiral thermoelectric structures based on 

screw templates[77]
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的 3D 热电织物（TET）能够充分利用人体皮肤表面与

环境的垂直温度梯度，从而有效收集人体热能。Sun
等［78］将 p-n 结交替的 CNT 热电纤维编入针织织物中，

其结构如图 5（a）所示，在这种 3D 互锁模式下，热电材

料与热端之间的接触空间比 2D 结构更大，如图 5（b）
所示，输出电压比 2D 架构高约 24 倍，如图 5（c）所示，

并具有出色的拉伸性（~80%）。Zheng 等［79］采用半自

动 纺 织 机 制 造 了 具 有 高 机 械 稳 定 性 和 高 拉 伸 性

（~100%）且透气、耐洗涤的 TET，如图 5（d）所示，在

25 K 的温差下，输出功率密度可达 0. 58 W/m2。同时，

TET 具有对弯曲、打结、拉伸等各种形变的耐受性，如

图 5（e）所示。

图 5　热电编织织物。（a）（b） 3D 与 2D 模式的 TET 的示意图［78］；（c）两种模式的输出电压与温差的关系［78］；（d） TET 的结构示意

图［79］；（e）TET 的扭曲、打结、弯曲和拉伸图像［79］；（f）机织织物收集能量和热传导的示意图［80］；（g）织物拉伸时结构变化示

意图［80］

Fig.  5　Thermoelectric woven fabric.  (a)(b) Schematic of TET in 3D and 2D modes[78]; (c) relationship between the output voltage and 
temperature difference of the two modes[78]; (d) structural schematic of TET[79]; (e) images of twisting, knotting, bending, and 
stretching TETs[79]; (f) schematic of energy collection and heat conduction in woven fabrics[80]; (g) schematic of structural changes 

during fabric stretching [80]

将热电材料沉积在可拉伸基板上，为实现可拉伸

热电纤维提供了另一种可行性，这种方法可以同时保

留热电材料的热电性能和基材的高拉伸性，而最终的

拉伸性、耐磨性很大程度上取决于基材的内在拉伸性

以及热电材料与基材之间的附着力［80］。Jang 等［10］运用

此方法将双壁碳纳米管（DWCNTs）油墨沉积在 PU 纤

维上获得热电纤维，然后将热电纤维与间隔线交替编

织，组成厚度为 2. 5 mm 的高密度平纹织物，如图 5（f）
所示，织物拉伸时的结构变化如图 5（g）所示，该结构

可使织物在弯曲或拉伸时导电网络不被破坏。编织结

构的变形能力和纤维弹性使织物具有优异的机械稳定

性、抗弯曲性和拉伸性（~100%），且该方法制成的织

物的开路电压可达 8 mV/K。表 2 总结了常见可拉伸

热电器件的组成材料及力学性能、热电性能。

5　应   用

5. 1　自供电传感器

可拉伸纤维基热电器件在各种功能穿戴场景中表

现出较大的应用潜力。例如，热电器件可用作自供电

温度传感器，当热电器件所使用的材料确定后，热电器

件的输出电压与温差之间成线性关系（S=ΔV/ΔT），

温度的变化可通过电压信号的变化得到监测。Wen
等［69］制备的 PEDOT∶PSS/WPU 复合热电纤维在循环

拉伸时具有稳定的泽贝克系数，电压信号与温度循环

刺激保持同步响应，如图 6（a）所示。热电纤维的功率

因数为 0%~10% 的应变几乎没有变化，并且在 0%~

表 2　可拉伸纤维基热电器件的材料及性能

Table 2　Materials and properties of stretchable fiber-based thermoelectric devices
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可使织物在弯曲或拉伸时导电网络不被破坏。编织结

构的变形能力和纤维弹性使织物具有优异的机械稳定

性、抗弯曲性和拉伸性（~100%），且该方法制成的织

物的开路电压可达 8 mV/K。表 2 总结了常见可拉伸

热电器件的组成材料及力学性能、热电性能。

5　应   用

5. 1　自供电传感器

可拉伸纤维基热电器件在各种功能穿戴场景中表

现出较大的应用潜力。例如，热电器件可用作自供电

温度传感器，当热电器件所使用的材料确定后，热电器

件的输出电压与温差之间成线性关系（S=ΔV/ΔT），

温度的变化可通过电压信号的变化得到监测。Wen
等［69］制备的 PEDOT∶PSS/WPU 复合热电纤维在循环

拉伸时具有稳定的泽贝克系数，电压信号与温度循环

刺激保持同步响应，如图 6（a）所示。热电纤维的功率

因数为 0%~10% 的应变几乎没有变化，并且在 0%~

表 2　可拉伸纤维基热电器件的材料及性能

Table 2　Materials and properties of stretchable fiber-based thermoelectric devices

n-Leg

DWCNT/dppp

—

—

—

SWCNT/
PVA/PEI

—

—

—

Bi2Se3

CNT/OA

—

Bi2Te3. 3Se0. 2

AgNPs/GR

—

Fe（CN）6
4−/

PAAm

—

—

Bi2Te3

PEDOT∶PSS /
Ag NWs

p-leg

DWCNT/
H-carbazole
SWCNT/

WPU/PVA
PEDOT∶PSS/

WPU
CNT/

PEDOT∶PSS

SWCNT/PVA

PEDOT∶PSS/
Te NWs

SWCNT/PANa
Si

Bi2Te3

CNT/
PEDOT：PSS
Bi0. 4Sb1. 3Te3

—

PEDOT∶PSS
PEDOT∶PSS /

WPU/IL
Fe（CN）6

3−/
PAAm

PY/
PEDOT∶PSS
PEDOT∶PSS

Sb2Te3

PEDOT∶PSS

Strain /%

100

30

30

350

18

9

5000
60

100

80

400
400
100

600

180

300

17. 5

10

23

Number of
p-n segments /

Number of fibers

1

1

1

1

264

28

>100
64

~10

15

1
1
1

10

1

1

1

1

1

S /
（µV·K−1）

p： 59. 3
n： −72. 5

44

18. 9

43

p： 39. 5
n： −45

32

34
65

187
p： 39. 5
n： −45

480
430
10

212

p： 1240
n： −1050

15

16
p： 255

n： −250

14. 2

σ /（S·cm−1）

p： 400
n： 285. 1

730

25

273

360
415

140

2000
p： 1000
n： 220

320

Output 
power /nW

100

0. 4

0. 311

7

2. 5×10−3

197. 9

5. 5
2

42

4200

25

6×10−3

6

840

22

Reference

［10］

［69］

［70］

［71］

［73］

［74］

［75］
［76］
［77］

［78］

［79］
［79］
［81］

［82］

［83］

［84］

［85］

［86］

［87］
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30% 时仍能保持初始值的 80%，如图 6（b）和图 6（c）所

示，这表明 PEDOT∶PSS/WPU 复合纤维作为温度传

感器具有快速的响应性和良好的稳定性。此外，作为

温度传感器，复合纤维还具有高灵敏度，在非接触模式

下 也 能 工 作 ，如 图 6（d）所 示 。 He 等［71］基 于 CNT/
PEDOT∶PSS 纤维热电器件设计了一种用于温度判断

和高温预警的智能手套，传感器识别到的最小温差约

为 0. 35 K，且在恒定温差条件下，电压传感信号保持稳

定，如图 6（e）和图 6（f）所示。从图 6（f）可以看出，传感

器的电压信号响应迅速，这对高温工作场所的危险报

警具有重要意义。

热电器件不仅可以作为温度传感器使用，也可用

作应变传感器。对于结合温度与应变的多功能传感

器，需具备感应并区分不同刺激信号的能力。例如在

一定的范围内，应变对电压输出信号不产生影响，这也

是可拉伸自供电温度传感器的基本要求。Ding 等［83］

制造出一种多功能自供电传感器，该传感器可以通过

测试温度响应性开路电压信号和应变响应性短路电流

信号来解决交叉灵敏度的问题。作为应变传感器使用

时，纤维在高应变和低应变下都有稳定的输出信号，且

最小能检测到 1% 的应变，如图 6（g）和图 6（h）所示。

基于固有的热电性质，纤维还可以用作温差传感器，一

端的温度变化可以通过电压的变化来检测，电压在一

定的温差下保持稳定，如图 6（i）所示，7 K 梯度的响应

时间小于 23 s，电压与温差保持线性关系且电流没有

变化。在相同的温差下，对于 0%~30% 之间的应变，

传感器的电压保持稳定不变。

5. 2　热能收集

热电器件最突出的特点是可将热能转换为电能，

且人体作为不间断产热的生物体，为热电器件的运行

图 6　可拉伸热电纤维应用于自供电传感器。（a）周期性加热下纤维的电压信号［69］；（b）在不同温差下拉伸纤维的电压信号［69］；

（c）（d）反复拉伸下手指触摸和非接触冷源刺激条件下纤维的电压信号［69］；（e）基于热电纤维的智能手套［71］；（f）智能手套分别

接触热水和冷水时输出的电压和电压信号的热响应时间［71］；（g）不同应变下纤维的电阻变化［83］；（h）在~10% 应变下纤维电流

的变化［83］；（i）不同温差与应变下纤维开路电压的变化［83］

Fig.  6　Application of stretchable thermoelectric fibers in self-powered sensors.  (a) Voltage signal of fibers under periodic heating[69]; 
(b) voltage signal of stretched fibers under different temperature differences[69]; (c) (d) voltage signal of fibers under finger touch 
and non-contact cold source stimulation conditions under repeated stretching [69]; (e) intelligent gloves based on thermoelectric 
fibers[71]; (f) thermal response time of the output voltage and voltage signal of smart gloves when they come into contact with hot 
and cold water respectively[71]; (g) change in resistance of fibers under different strains[83]; (h) change of fiber current at~10% 

strain[83]; (i) change of fiber open circuit voltage under different temperature differences and strains[83]

提供了能量基础。因此由热电纤维制备而成的可穿戴

热电器件广泛应用于热能收集。Wang 等［75］设计了由

100 多个热电线圈组成的 Janus 水凝胶螺旋纤维，如

图 7（a）所示，将其缠绕在手腕上或者热水管表面，与

环境空气温度形成温差，如图 7（b）和图 7（d）所示，从

而输出连续稳定的电压和电流，如图 7（c）所示。这种

3D 螺旋结构柔软且可拉伸，能够与人体表面充分接触

并具有高的曲面共形性，从而达到持续稳定的热电收

集效果。单一纤维输出较低，可通过多纤维串联集成

热电器件提升转换效率。Wen 等［69］将由 10 根热电纤

维集成的可穿戴紧凑型热电器件放置在加热板上（室

温为 35 °C），其红外图像显示了热端和冷端之间的温

差，如图 7（e）所示。放置在桌面上的热电器件的输出

电压仅为 7. 5 μV，将器件放在前臂上后，输出电压迅

速增加到 0. 66 mV，如图 7（f）所示。对于可穿戴电子

产品，纺织品是能量转换设备的理想载体，因此，将热

电纤维编织到织物中或是直接编织成织物，是近年来

制备基于纤维的可穿戴发电织物的热点研究方法。

Sun 等［78］将热电纤维编织到织物中，形成 π 型互锁模式

后的 TET 拉伸应变可达 80%，还具有适应其他多种

载荷的能力，如图 7（g）所示。当指尖触摸 TET 时，可

以立即检测到 3. 5 mV 电压，如图 7（h）所示。

5. 3　热电致冷

佩尔捷冷却过程不涉及化学反应和器件部件移

动，在未来减少排放方面具有巨大的潜力。通常，对于

佩尔捷冷却，在使用过程中应使设备处于一个稳定的

温度，避免设备本身过热而影响冷却效率。纤维基热

电器件也可用于固态冷却，当电流通过热电器件时，热

量可以被吸收或释放。Zheng 等［79］用编织 TET 作为

冷却装置，在室内条件下（室温 ~26 ° C，相对湿度

图 7　用于热能收集的 TEG。（a）由>100 热电线圈串联电连接组成的 Janus 水凝胶弹簧的照片［75］；（b）可穿戴热电线圈的照片［75］；

（c）热电线圈的电压和电流［75］；（d）热电线圈缠绕在热水管上的红外图像［75］；（e）热电装置的横截面红外和光学图像［69］；（f）热电

装置放置于前臂前后的开路电压变化［69］；（g） TEG 的照片［78］；（h） TEG（15 个单元）的输出电压［78］

Fig. 7　TEG for thermal energy harvesting.  (a) Photo of Janus hydrogel spring composed of >100 TE coils connected in series[75]; 
(b) photo of wearable TE bracelets[75]; (c) voltage and current of TE bracelets and coils[75]; (d) infrared image of TE coil wrapped 
around hot water pipes[75]; (e) cross section infrared and optical images of the TE device[69]; (f) open circuit voltage change before 

and after placement of the TE device on the forearm[69]; (g) TEG pictures[78]; (h) output voltage of TEG (15 units)[78]
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提供了能量基础。因此由热电纤维制备而成的可穿戴

热电器件广泛应用于热能收集。Wang 等［75］设计了由

100 多个热电线圈组成的 Janus 水凝胶螺旋纤维，如

图 7（a）所示，将其缠绕在手腕上或者热水管表面，与

环境空气温度形成温差，如图 7（b）和图 7（d）所示，从

而输出连续稳定的电压和电流，如图 7（c）所示。这种

3D 螺旋结构柔软且可拉伸，能够与人体表面充分接触

并具有高的曲面共形性，从而达到持续稳定的热电收

集效果。单一纤维输出较低，可通过多纤维串联集成

热电器件提升转换效率。Wen 等［69］将由 10 根热电纤

维集成的可穿戴紧凑型热电器件放置在加热板上（室

温为 35 °C），其红外图像显示了热端和冷端之间的温

差，如图 7（e）所示。放置在桌面上的热电器件的输出

电压仅为 7. 5 μV，将器件放在前臂上后，输出电压迅

速增加到 0. 66 mV，如图 7（f）所示。对于可穿戴电子

产品，纺织品是能量转换设备的理想载体，因此，将热

电纤维编织到织物中或是直接编织成织物，是近年来

制备基于纤维的可穿戴发电织物的热点研究方法。

Sun 等［78］将热电纤维编织到织物中，形成 π 型互锁模式

后的 TET 拉伸应变可达 80%，还具有适应其他多种

载荷的能力，如图 7（g）所示。当指尖触摸 TET 时，可

以立即检测到 3. 5 mV 电压，如图 7（h）所示。

5. 3　热电致冷

佩尔捷冷却过程不涉及化学反应和器件部件移

动，在未来减少排放方面具有巨大的潜力。通常，对于

佩尔捷冷却，在使用过程中应使设备处于一个稳定的

温度，避免设备本身过热而影响冷却效率。纤维基热

电器件也可用于固态冷却，当电流通过热电器件时，热

量可以被吸收或释放。Zheng 等［79］用编织 TET 作为

冷却装置，在室内条件下（室温 ~26 ° C，相对湿度

图 7　用于热能收集的 TEG。（a）由>100 热电线圈串联电连接组成的 Janus 水凝胶弹簧的照片［75］；（b）可穿戴热电线圈的照片［75］；

（c）热电线圈的电压和电流［75］；（d）热电线圈缠绕在热水管上的红外图像［75］；（e）热电装置的横截面红外和光学图像［69］；（f）热电

装置放置于前臂前后的开路电压变化［69］；（g） TEG 的照片［78］；（h） TEG（15 个单元）的输出电压［78］

Fig. 7　TEG for thermal energy harvesting.  (a) Photo of Janus hydrogel spring composed of >100 TE coils connected in series[75]; 
(b) photo of wearable TE bracelets[75]; (c) voltage and current of TE bracelets and coils[75]; (d) infrared image of TE coil wrapped 
around hot water pipes[75]; (e) cross section infrared and optical images of the TE device[69]; (f) open circuit voltage change before 

and after placement of the TE device on the forearm[69]; (g) TEG pictures[78]; (h) output voltage of TEG (15 units)[78]
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~60%），给定 TET 140 mA 的外加电流，可使织物冷侧

温度降低 3. 1 K，其冷侧的温度可以稳定保持 30 min。
将 TET 环绕在手臂上进行冷却，移去 TET 后检测到手

臂上的温度下降了 1. 9 K，如图 8（a）~（c）所示，这表明

TET 在个人体温调节方面具有一定的应用潜力。虽然

原理上可以使用各种可穿戴式 TEG 进行冷却，但纤维

基 TEG 用于冷却时有着高焦耳热量，使得冷却效率大

大降低。此外，除了织物固有的热阻影响了器件的热

电性能，较低导热系数的织物材料、人体皮肤和空气都

会使热电器件热侧的散热变慢，影响冷却效率。

6　结论与展望

近年来，高性能柔性热电纤维的研究备受关注，与

其他类型的热电器件相比，可拉伸纤维基热电纺织品

具有与人体动态曲面的三维贴合性、热舒适性和耐用

性等特点。本文从纤维基的角度对可拉伸热电器件进

行综述，涵盖了常用的纤维基热电材料的分类、可拉伸

纤维基热电器件的设计制备策略以及热电器件在自供

电传感、热能收集和热电致冷方面的应用。

目前纤维基的热电器件在可穿戴电子产品、电子

皮肤等方面表现出应用潜力，研究人员对纤维基热电

材料和器件的研究也愈发深入，运用各种方法制备出

高性能热电材料和热电纤维。其中由纤维编织而成的

可拉伸热电器件在动态的人体表面具有出色的顺应性

和透气性，并且交织的纤维增加了收集能量的面积，表

现出比单纤维基热电器件更高的输出功率。由于可穿

戴热电器件应用于人体，因此在未来的发展中还需热

电纤维具备一定的耐磨性与可洗性，同时也要与其他

功能纤维混合编织扩大应用场景。而在面向实际应用

进行推广时，纤维基热电器件研究仍然面临着众多的

挑战和难题，这包括：

1）高性能纤维基热电材料的稀缺性与工艺复

杂性；

2）热电纤维的热电性能与拉伸性难以调和，优异

的热电性能意味着热电纤维中热电材料的比例很高，

但无机热电材料的脆性不利于拉伸；

3）热电纤维组成的热电器件性能仍然远低于基于

薄膜的热电器件；

4）基于佩尔捷效应的热电致冷本征电导率低且焦

耳热严重；

5）对人体热能无法充分收集，利用率与转换效率

较低。

在未来的研究中，应针对性解决这些关键难题，以

实现可拉伸纤维基热电器件在可穿戴领域的应用拓展

和实际推广。
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