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摘 要：薄膜电容器是柔性直流输电、新能源并网等领域的核心设备，承担稳压支撑、直流滤波、无

功补偿等关键作用。目前，高端直流干式电容器及高性能聚丙烯（PP）介质薄膜在核心应用场景仍

主要依赖进口，国外企业在材料配方、薄膜加工与装备制造环节形成系统性技术壁垒，制约了我国

电力设备供应链的自主可控发展。高温储能特性是国产薄膜与国外先进产品的主要差距之一，高

温下 PP 分子链段热运动加剧，热激活载流子输运显著增强，导致电导损耗上升、击穿强度衰减。本

文系统综述了纳米复合、全有机复合和表面修饰三类改性策略的最新研究进展，重点从载流子产生

⁃迁移⁃复合全过程剖析了不同方法的高温调控机制及其与储能性能的构效关系。结合国产化需

求，指出了当前研究的科学瓶颈与技术挑战，为突破 PP 薄膜高温性能短板、支撑行业自主可控发展

提供科学依据。
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Abstract: Film capacitors are core equipment in fields such as VSC⁃HVDC transmission and renewable
energy grid integration，undertaking such critical functions as voltage stabilization support，DC filtering
and reactive power compensation. At present，high ⁃ end DC dry ⁃ type capacitors and high ⁃ performance
polypropylene（PP）dielectric films in core application scenarios still rely predominantly on imports. Foreign
enterprises have established systemic technological barriers in material formulation，film processing，and
equipment manufacturing，which constrain the development of a self⁃controllable supply chain for power
equipment in China. High ⁃ temperature energy storage performance is one of the main gaps between the
domestic polypropylene（PP）films and advanced foreign products. At elevated temperatures，the intensified
thermal motion of PP molecular chain segments and the significantly enhanced transport of thermally
activated charge carriers lead to increased conduction loss and reduced breakdown strength. In this paper，the
recent progress of such three modification strategies as nanocomposite modification，all⁃organic composite
modification and surface modification is systematically reviewed. Emphasis is placed on the systematic
analysis of the entire process of carrier generation，migration，and recombination，aiming to reveal the high⁃
temperature modulation mechanisms of various modification strategies and their corresponding structure⁃
performance correlations with energy storage properties. Considering the national demand for localization，
this paper identifies the prevailing scientific bottlenecks and technical hurdles，providing a scientific
foundation for addressing the high⁃temperature performance deficiences of PP films and for supporting the
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0 引言

在我国“双碳”目标深入推进与全球能源转型

加速的双重战略背景下，柔性直流输电、新能源并

网及电动汽车等战略性新兴产业对电力装备的功

率密度、宽温域稳定性及长期可靠性提出了严苛要

求[1-3]。开发高性能储能器件已成为突破技术瓶颈、

支撑产业高质量发展的关键任务之一。当前主流

储能器件依据储能机制可分为化学储能（锂离子电

池、铅酸电池等）、电化学储能（双电层电容器、赝电

容器等）和静电储能（薄膜电容器）3 大类，其功率密

度与能量密度的性能对比如图 1 所示[4-6]。其中，薄

膜电容器基于电介质极化与去极化的物理过程，可

在纳秒至微秒级时间内完成充放电，功率密度可达

104~107 W/kg，显著优于锂离子电池（1~102 W/kg）及

电化学电容器（101~106 W/kg）[7]。这一独特优势使其

能够良好适配高频、高压及大电流的极端工况，成

为电力系统与新能源装备中不可或缺的核心元

件。例如，在电力系统中，薄膜电容器广泛应用于

无功补偿、滤波等环节，能够保障电网安全稳定运

行、提升新能源消纳能力 [8]；在新能源汽车领域，其

作为电机驱动逆变器的直流支撑电容，可平抑母线

电压波动、吸收浪涌电流，提升制动再生能量回收

效率，直接影响整车的动力性能与可靠性[9]。

图1 介电电容器、电化学电容器与电池的能量密度和功率
密度的对比图

Fig. 1 Comparison diagram of energy density and power
density among dielectric capacitors，electrochemical

capacitors and batteries

金属化薄膜电容器以聚合物薄膜为电介质基

材，通过在薄膜表面蒸镀纳米级金属电极，经高速卷

绕、喷金、热定型、焊接、入壳等工艺制成[10]。得益于

其优异的自愈特性，薄膜电容器可在绝缘故障发生

时快速隔绝故障区域、切断局部电极通路，保障器件

在复杂工况下的稳定运行[11]。其中，双向拉伸聚丙烯

（biaxially oriented polypropylene，BOPP）凭借室温下

高击穿强度（> 700 MV/m）、低介电损耗（<0.001）、低
成本及优异的加工性能，成为目前商业薄膜电容器中

应用最广泛的介电材料[12]。然而，BOPP 的储能密度

偏低（室温下仅 1~2 J/cm3），需通过增大器件体积与

重量予以弥补；更为突出的是，BOPP 的长期额定工

作温度仅为 85 ℃，最高短时使用温度不超过

105℃，而混合动力汽车逆变器、柔性直流换流阀等

核心部件附近的长期服役温度常高达 120℃，局部

热点温度甚至超过 140℃[13-14]。当服役温度超过阈

值时，BOPP 非晶区分子链段的布朗运动显著增强，

自由体积急剧增大，载流子迁移势垒降低，漏电流

呈指数级增长，引发电导损耗激增——这不仅导致

电介质薄膜充放电效率降至 70% 以下、储能密度衰

减 50% 以上；更严重的是，聚合物材料本征热导率极

低（≈0.2 W/（m·K）），电导损耗产生的焦耳热难以快

速散发，与漏电流形成热-电正反馈循环，最终导致

器件热失控、绝缘击穿，引发严重的安全事故 [15-16]。

针对上述高温应用瓶颈，目前主流的液冷、风冷等外

部被动降温方案需额外增加 20%~30% 的设备成本，

且占用 15%~20% 的安装空间[17]，既推高了终端产品

造价，又与电力装备小型化、高集成化的发展趋势相

冲突；即使采用强化液冷，也无法从根本上解决

120℃以上长期服役时 BOPP 的老化与寿命衰减问

题[18]。当前，高端 PP 介电薄膜及核心改性技术仍被

日本东丽（Toray）、德国创斯普（Treofan）、韩国晓星

（Hyosung）等国外企业垄断，其生产装备则主要由德

国布鲁克纳（Brückner）公司提供 [19-21]。国内产品在

高温稳定性、批次一致性等方面存在明显差距，这

一现状已成为制约我国电力电容器产业自主可控

发展的关键短板[22-24]。因此，开发具有高储能密度、

优异高温稳定性的 PP 介电薄膜，具有重要的科学

意义与工程价值。

现有综述多侧重于 PP 薄膜储能特性的提升效

果总结，对高温下载流子多尺度输运行为的调控机

制、以及改性方法与工业化生产的兼容性问题缺乏

系统深入的分析[25]。基于此，本文系统梳理了近年来

PP 薄膜高温储能特性与载流子输运调控领域的研究

进展：首先介绍了 PP 电介质的储能机制及高温性能

independent and controllable development of the power equipment industry.
Keywords: polypropylene；high ⁃ temperature energy storage performance；carrier transport；conduction
loss；film capacitor
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衰减机理；随后从纳米复合、全有机复合及表面修饰

3 类主流改性策略出发，重点剖析了不同方法对高温

载流子产生、迁移与复合过程的调控规律；最后结合

我国电力电容器产业国产化的核心需求，总结了当

前研究面临的关键科学瓶颈与工程技术挑战，并对

未来高性能 PP 介电薄膜的发展方向进行了展望。

1 聚丙烯电介质的储能机制与高温性能衰减

机理

1.1 静电储能基本原理

薄膜电容器的能量存储与释放过程基于电介

质材料的极化与去极化物理机制[26]。电介质电容器

结构及 D-E 特性曲线如图 2 所示。

图2 电介质电容器结构及D-E特性曲线[32]

Fig. 2 Dielectric capacitor structure and D-E
characteristic curves[32]

图 2（a）所示，在外加电场下，电介质内部的正、

负电荷中心发生相对位移，产生宏观极化；同时，金

属电极表面感应并积累等量异号的自由电荷，实现

电能向电场能转换与存储的充电过程[27]。当外电场

撤去时，电介质发生去极化，电极上的自由电荷通过

外电路流动，实现电场能向电能转换与释放的放电

过程。电介质的总储能密度（Utotal）是指单位体积储

存的能量，可通过对电位移-电场强度曲线（D-E 曲

线）的充电分支进行积分计算[28]，公式为

U total = ∫0Dmax
EdD （1）

式中：D 为电位移矢量，mC·cm-2；E为电场强度矢

量，MV·m-1；Dmax 为最大电位移矢量，mC·cm-2。

根据电磁学基本理论，电位移矢量与极化强

度、电场强度的关系为

D = P + ε0E （2）
式中：P 为极化强度矢量，mC·cm-2；ε0 为真空介电

常数，取值为 8.85×10-12 F·m-1；E 为电场强度矢量，

单位为 MV·m-1。

对于理想线性电介质，P 与 E 成正比，因此 D 与

E 满足线性关系 D = ε0εrE。代入式（1），可推导出线

性电介质总储能密度的简化公式为

Utotal = 12 ε0εrE
2
b （3）

式中：εr 为相对介电常数；Eb 为击穿强度，MV·m-1。

需要指出的是，PP 是典型的线性电介质，其电

子极化过程与电场强度呈线性关系。但上述简化

式（3）仅在室温、低电场（<200 MV/m）、无明显电导

损耗的条件下近似成立[29]。在高温高电场下，PP 内

部的非线性电导效应显著增强，导致宏观 D-E 曲线

偏离线性关系，式（3）将产生较大误差，此时应采用

式（1）直接积分计算储能密度[30]。值得注意的是，除

了计算方法的差异外，不同文献中采用的测量方

法、测试设备、PP 粒料型号以及薄膜制备工艺的差

异，也会导致储能密度数值存在一定离散性。

充放电效率 η 是衡量电介质储能性能的另一

核心指标，反映能量转换过程中的损耗程度。如

图 2（b）所示，D-E 回线的总面积对应总储能密度

Utotal ，放电分支的积分面积对应有效放电能量密度

Ue，两者差值为损耗能量密度Uloss。充放电效率的计

算公式为[31]

η = Ue
Utotal

× 100% （4）
式中：Ue 为放电能量密度，J/cm；Utotal 为总储能密度，

J/cm3。

1.2 聚丙烯高温储能性能衰减的微观机理

PP 高温储能性能衰减的本质，是高温下载流子

输运行为的异常增强及其引发的一系列连锁反应[25]。

作为典型的非极性半结晶聚合物，PP 的介电性能与

微观结构和载流子动力学过程密切相关。其半结

晶结构由规整折叠的结晶区和无规缠结的非晶区

两相组成：在常规电场和温度下，结晶区分子链被

晶格紧密束缚，载流子迁移率比非晶区低 3~4 个数

量级，对电导的贡献可忽略不计；而非晶区分子链
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呈无规卷曲状态，存在大量自由体积和结构缺陷，

是载流子产生、迁移与复合的主要场所[33-35]。

等规 PP 的玻璃化转变温度 Tg 约为-10~0℃，工

程应用中关注的 85~120℃服役温度远高于其 Tg[15]。

在此温度区间，非晶区分子链段获得足够的热运动

能量，发生以若干个重复单元为单位的协同布朗运

动，导致体系自由体积急剧膨胀 [36-37]。自由体积的

增大不仅为载流子提供了更多的输运通道，更显著

降低了载流子跳跃迁移的势垒[38]。同时，热激发效

应使本征载流子浓度呈指数级增加，杂质离子和缺

陷态载流子的电离程度也随之提高。二者共同作

用导致漏电流激增数个数量级，使电导损耗成为高

温下的主导损耗形式[39]。高温高电场下载流子输运

机理如图 3 所示。

图3 高温高电场下载流子输运机理示意图[3]

Fig. 3 Schematic diagram of carrier transport mechanism
under high temperature and high electric field[3]

从载流子输运的微观机制来看，高温下 PP 中

载流子迁移主要遵循跳跃电导模型：载流子被局域

在陷阱中心，需要通过热激发获得足够能量才能克

服陷阱势垒，从一个陷阱跳跃到另一个陷阱[40]。当温

度升高时，载流子自身获得的热能量增加，跳跃频率

加快；更为重要的是，剧烈运动的分子链段会与局

域载流子发生频繁能量交换，使载流子不断积累能

量，从而更容易克服陷阱势垒发生跳跃 [41]。此外，

高温下分子链段的运动还会破坏结晶-非晶界面

区域无定形相结构，导致原有的深陷阱分布发生

改变，部分深陷阱转变为浅陷阱，载流子更容易从

陷阱中逸出，进一步加剧了载流子的输运过程[42]。

载流子输运行为的异常增强会从 4 个维度导

致 PP 薄膜宏观储能性能的全面衰减：1）对于介电

常数而言，高温下自由体积增大和载流子浓度增加

会引发微弱的界面极化和空间电荷极化，导致介电常

数略有上升，但这种上升幅度远小于击穿强度和充放

电效率的衰减幅度，无法弥补储能密度的损失 [43]。

2）对于击穿强度而言，载流子在电场下加速运动，

碰撞电离产生电子雪崩，同时焦耳热累积导致局部

温度升高，进一步降低材料的绝缘性能，最终引发

电击穿或热击穿[44]。3）对于充放电效率而言，电导

损耗随温度呈指数级增长，大量电能以焦耳热的形

式耗散，导致充放电效率急剧下降[37]。4）对于循环

稳定性而言，载流子的持续注入和抽出会在材料内

部形成空间电荷积累，引发电树枝老化；同时，焦耳

热累积导致的热氧化降解会破坏分子链结构，加速

材料的老化失效[45]。

综上所述，调控高温下载流子输运过程是提升

PP 薄膜高温储能性能的核心科学问题。基于这一

思路，国内外研究者发展了纳米复合、全有机复合

和表面修饰 3 类主要改性策略，通过构建深电荷陷

阱、限制分子链段高温运动、抑制电极-介质界面电

荷注入等方式调控载流子输运行为，从而实现 PP
薄膜高温储能性能的提升[25]。

2 聚丙烯薄膜高温储能性能提升与载流子

输运调控研究现状

2.1 纳米复合改性及载流子调控国内外研究现状

纳米复合改性的核心是向 PP 基体引入不同特

性的无机纳米填料，通过界面极化提升介电常数，

同时利用界面陷阱抑制载流子迁移以降低损耗，从

而改善复合薄膜的高温储能性能[46]。早期研究多聚

焦于掺杂高介电常数填料（例如钛酸钡（BaTiO3）[47]、

二氧化钛（TiO2）[48]），但填料易团聚并产生大量界面

缺陷，导致薄膜击穿强度下降、储能性能降低。因

此，界面调控是提高纳米粒子在基体中相容性和分

散性的关键[49]。双轴拉伸前后的 PP 聚集态结构示

意图如图 4 所示。

图4 双轴拉伸前后的PP聚集态结构示意图[50]

Fig. 4 Schematic diagram of the aggregation structure of
PP before and after biaxial stretching[50]
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Zhou 等采用聚丙烯接枝马来酸酐（PP-g-MAH）

对氧化镁（MgO）纳米粒子功能化，既提升填料与 PP
基体的相容性，又通过极性基团扩大界面区域、引入

局域深电荷陷阱；扫描开尔文探针显微镜（KPFM）表

征显示，该陷阱可有效捕获体相载流子，抑制其高

温迁移。最终，120℃下 PP-MAH-MgO/PP 复合薄膜

的放电能量密度达 1.66 J/cm3，相较于 PP 提升 615%，

充放电效率超 90%[51]。Liu 等将丙烯酸接枝聚丙烯

（PP-g-AA）与二氧化锆（ZrO2）/PP 共混，发现接枝

基团和纳米填料可增加分子链段运动活化能、加深

电子陷阱能级，有效抑制高温下分子链的热运动，

从而阻碍载流子的传输。此外，接枝物还在改善薄

膜力学性能的同时，改性链抵消纳米粒子引发的弹

性刚度增加，增强无机纳米填料与聚合物链的相互

作用（见图 4）。最终，BO（PP/AA/Zr）复合薄膜在

120℃下的最大放电能量密度为 3.9 J/cm3，较 BOPP
薄膜提升 2.43 倍[50]。

针对高介电填料与低介电 PP 间局部电场畸变

的问题，研究者通过提高纳米分散性并设计介电梯

度等方法予以改善 [52]。Xie 等通过高速挤出机使

BaTiO3纳米填料均匀分散，再引入低介电常数和高

击穿强度的二维氮化硼（BNNS）纳米片构成杂化填

料。BNNS 的片状结构形成物理屏障阻断载流子迁

移路径，同时缓解电场集中，提高击穿强度。该复

合 PP 薄膜介电常数提高至 2.92，能量密度提升至

2.82 J/cm3，击穿强度保持在 460 MV/m，且介电损耗

极低（0.0012）[53]。

纳米填料的表面修饰可有效阻止载流子迁移、

降低电导损耗。Yu等通过氟化修饰宽带隙 BNNS，在
复合薄膜中构建Ⅱ型异质结界面，在 575 MV/m 下放

电能量密度达 5.73 J/cm3，充放电效率为 91.22% [54]。

结果表明，表面氟化可通过能带结构调控实现电子

和空穴的电荷双重捕获，显著抑制高温漏电流；同

时，氟化 BNNS 与聚合物基体的界面作用可约束分

子链运动，缓解其高温击穿强度衰减，如图 5 所

示。Xie 等通过透射电镜（TEM）观察到，经烷基修

饰的 BNNS 在 PP 中实现单分散状态，在 1 kHz 下，

介电损耗仅为 0.002，较未修饰体系降低 80% 以上[55]。

图5 BNNS纳米片剥离及氟化工艺示意图[54]

Fig. 5 Schematic diagram of exfoliation and fluorination
process of BNNS nanosheets[54]

通过对纳米粒子进行表面功能化改性，可有效

改善其与聚丙烯基体的相容性，同步提升复合薄膜

的介电常数和击穿强度，结合双轴拉伸工艺可制备

无宏观缺陷的复合薄膜 [15]。但无机-有机两相间

的物性差异导致界面相容性较差，拉伸时易产生

空隙，难以获得商业薄膜级别的高质量均匀复合

薄膜[31]。

2.2 全有机复合改性及载流子调控国内外研究现状

与纳米复合改性相比，全有机复合改性通过引

入极性/耐高温有机组分，可有效规避无机填料团聚

和界面相容性问题[49]。

Ma 等在熔融挤出造粒时引入缺电子极性 8-羟
基喹啉（8-HQ），8-HQ 既可在高电场下捕获注入电

荷降低漏电流，又能促进 PP 晶界晶粒的生长，从而

提升机械强度，使击穿强度提高到 814 MV/m。最

终，PP/8-HQ 复合薄膜在 125℃下放电能量密度高

达 6.96 J/cm3，但其充放电效率仅为 83% [56]。该团队

进一步在 PP 链上接枝甲基丙烯酸三氟乙酯

（TFEMA）单体，发现适量 TFEMA 可使分子链段排

列更有序，有助于减少偶极转向的摩擦与损耗，进

而降低薄膜电场下的介电损耗。此外，高结晶度

带来的缺陷减少可显著抑制非晶区的极化和电导

损耗，增强薄膜高频/高温稳定性（见图 6）。在

125 ℃下，PP-g-TFEMA2复合薄膜的击穿强度达 717
MV/m，相较于 PP 的 490 MV/m 提高了 71.1%，放电

能量密度达 8.2 J/cm3，充放电效率超 90%；且在

30℃、200 MV/m 下经 1×104次充放电循环后性能无

明显衰减[57]。

图6 在晶界处构建电荷陷阱以捕获电荷的示意图[56]

Fig. 6 Schematic diagram of constructing charge traps at
grain boundaries to capture charges[56]

在 PP 链上接枝吸电子基团可调控电荷陷阱分

布，提升高温击穿强度与漏电流抑制能力 [58]。Ran
等将有机分子半导体 [6，6]-苯基-C61-丁酸甲酯

（PCBM）化学接枝到 PP 链上，二者强相互作用既提

升相容性，又引入深陷阱，有效抑制高温漏电流激

增。结果表明，PCBM-g-PP/PP 复合薄膜储能密度

达 1.59 J/cm3，较 PP 提升约 680%，充放电效率超

90% [59]。Meng 等在 PP 中引入 0.5 wt% 高吸电子性
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的 1-（2，4-二羟基苯基）-2-（4-羟基苯基）乙基酮

（DPHPE），通过构建电荷陷阱抑制高温载流子迁

移、减少漏电流密度，进而提高复合薄膜高温击穿

强度。复合薄膜在 105 ℃下的击穿强度提升至

527 MV/m，相较于 PP 提升 21.1% [60]。

构建微交联结构可限制 PP 分子链段的高温运

动，进而减少因链段运动加剧导致的介电损耗升高

与击穿强度衰减 [15]。Liu 等人将 1，6，7，12-四氯化

二萘-N-2-丙烯酸氨乙酯-N′-十二烷基胺-3，4，9，
10-四羧酸双酰亚胺（PTCDA）接枝到 PP分子链上，使

PP-g-PTCDA在 120℃下放电能量密度达 2.34 J/cm3，

充放电效率超 90%。他们发现，PTCDA 接枝不仅在

分子链间构建微交联结构，限制链段运动，从而提

高载流子跨链输运势垒（见图 7），还通过强电负性

引入深陷阱，抑制电子输运，进而提升击穿强度与

储能密度[38]。

在釜式反应器中直接在 PP 分子链上接枝极性

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA），是提升其介电常数并

抑制高温介电损耗的极具潜力的工业化策略。Li
等采用悬浮接枝技术在 PP 中接枝 PMMA，双轴拉

伸后 BO-（PP-g-MMA）的高温击穿强度由 537 MV/m
增至 764 MV/m。在 125℃、η > 90%下，最大放电能

量密度从 PP 的 0.1 J/cm3提升至 4.5 J/cm3；在 125℃、

300 MV/m 下经 1.2×103次充放电循环仍具有良好稳

定性。这归因于 PMMA 自聚物与 PP 基体之间良好

的相容性，并且接枝基团改变 BOPP 高温高电场传

导机制，促进深陷阱形成以阻碍高场载流子输运

（见图 8）[61]。

相比于填充型改性，全有机化学改性无需引入

无机填料、可规避团聚缺陷与界面相容性问题，更利

于同步提升 PP 复合薄膜的力学性能与击穿强度[62]。

然而，极性基团（如酯基、氨基）虽能通过偶极极化

提升体系介电常数，但可能因链段极性过强增加高

温介电损耗；刚性链段（如芳香环、交联结构）虽能

通过抑制分子链热运动提升高温稳定性，但易使薄

膜脆性增加、加工难度上升[63-64]。

2.3 薄膜表面修饰及载流子调控国内外研究现状

薄膜表面修饰技术通过在聚合物表面构建功

能层或引入活性基团，在不破坏基膜本体结晶结

构、力学性能的前提下，调控电极-介质界面的电荷

注入与输运，从而改善高温下的击穿强度、储能效

率与电场分布均匀性，实现聚合物薄膜高温储能性

能的有效提升[27]。目前，用于储能电介质高温改性

的表面修饰技术主要包括化学气相沉积（CVD）、物

理气相沉积（PVD）、等离子体处理及紫外线（UV）辐

照等[27]。按照调控机制，可以将表面修饰技术分为

两类：电荷注入阻挡型（如氧化铝（Al2O3）、氮化铝

（AlN）、二氧化硅（SiO2）涂层）和表面陷阱调控型（如

等离子体处理、紫外辐照接枝）。

表面沉积技术通过在 BOPP 薄膜表面沉积功能

层，构建载流子注入阻挡层与电荷捕获层以改善高

温储能性能。Xiong 等采用 CVD 法，将兼具高绝

缘、高熔点、深陷阱能级的聚对二甲苯衍生聚合物

（Parylene）沉积于 BOPP 双侧，形成均匀的载流子捕

获层，有效地抑制了高温和高电场下的漏电流；同

时 Parylene 聚合物的高熔融温度也降低了 BOPP 复

合薄膜在高温下的热损伤。最终，改性 BOPP 薄膜

在 120℃下获得了 5.52 J/cm3 的超高充放电能量密

度，较 BOPP 提升 42 倍，充放电效率超 90% [65]。为

图7 PP-g-PTCDA中载流子输运行为对高温储能
性能的影响[38]

Fig. 7 Influence of carrier transport behavior on
high⁃temperature energy storage performance of

PP-g-PTCDA[38]
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进一步优化性能，该团队又通过 UV-CVD 联用技术

改进工艺。在沉积过程中引入非共轭乙烯基与极

性氯原子，既破坏芳香族主链的长程共轭效应，又

借助氯原子的强诱导效应，有效削弱其与芳香环共

轭导致的带隙降低问题。最终，改性 BOPP 薄膜在

400MV/m下最大放电能量密度为 3.47 J/cm3；在 150℃、

200 MV/m 下，其放电能量密度为 1.2 J/cm3，超过大

多数市售高温聚合物（0.5 J/cm3）的 2 倍[66]。

相较于 CVD，磁控溅射属于物理气相沉积

PVD，其原理是通过对靶材进行高能粒子轰击使其

物理沉积到薄膜表面。Bao 等团队利用 PVD 技术

在 BOPP 表面沉积 Al2O3涂层，借助 Al2O3的宽禁带

效应阻断载流子注入通道。在 125 ℃、200 MV/m 下，

改性 BOPP 薄膜的放电能量密度为 0.45 J/cm3，较

BOPP（0.1 J/cm3）提升 350%，充放电效率达 97.7% [67]。

Zhang 等通过磁控溅射在 BOPP 两侧沉积氮化铝

（AlN）涂层，如图 9 所示。结果表明，AlN 的宽禁带

特性（6.2 eV）可显著提升电极/介质界面势垒，减少

高温下载流子注入；其高热导率能加速焦耳热消

散，避免薄膜因局部过热引发的热失控问题。为了

避免涂层脱落，采用紫外辐照预处理增强 AlN 涂层

与 BOPP 基体的界面结合力。最终，125℃下改性薄

膜的击穿强度为 589.8 MV/m，较 BOPP 提高 18%；

200 MV/m 下放电能量密度达 1.5 J/cm3，较 BOPP 增

加 1 750%，同时充放电效率超 90% [68]。

图9 漏电流和电导损耗抑制机理示意图[68]

Fig. 9 Schematic diagram of the suppression mechanism
for leakage current and conduction loss[68]

PECVD 技术通过等离子体电离使前驱体气体

（如硅烷（SiH4）、氧气（O2）、六甲基二硅氧烷（（CH3）

3SiOSi（CH3）3）等）产生高反应性自由基与离子，可在

低温、低真空甚至常压下实现功能涂层在 PP 表面

的快速沉积，构建界面防护层。Zhou 等通过等离子

体增强化学气相沉积技术（PECVD），利用电离和激

发态的高反应性化学物质以及放电区域的自由基

将 SiO2 快速沉积在 BOPP 两侧，如图 10 所示。研

究表明，表面 SiO2 层在电极-电介质界面区提高了

电荷注入势垒，减少电荷注入量，进而降低薄膜电

图8 BO⁃（PP-g-MMA）中局域态和电荷输运特性[61]

Fig. 8 Localized states and charge transport characteristics in BO⁃（PP-g-MMA）[61]
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场畸变。在 120 ℃和 100 MV/m 下，BOPP 的电场畸

变因子为 29.7%，而 PP-SiO2 的电场畸变因子仅为

4.3%。在 120 ℃、η>90%下，BOPP-SiO2的储能密度

为 1.33 J/cm3，几乎是 BOPP（0.076 J/cm3）的 18 倍；

击穿强度从 496 MV/m 提高到 584 MV/m，较 BOPP
提升 17.7%[69]。

图10 PP和PP⁃SiO2薄膜中净空间电荷分布和
电场畸变图[69]

Fig. 10 Net space charge distribution and electric field
distortion diagrams in PP and PP⁃SiO2 films[69]

Huang 等采用气体放电等离子体产生 KrCl
（222 nm）和 Xe2（172 nm）准分子深紫外光，在常压

空气中直接辐照处理 BOPP 薄膜表面，实现 BOPP
分子链断键、重构，裂解氧分子生成氧原子，形成热

稳定性更好的 C—O 键，如图 11 所示。

图11 放电准分子光辐照改性BOPP原理图[70]

Fig. 11 Schematic diagram of the modification principle
for BOPP by discharge excimer light irradiation[70]

研究表明，该深紫外光改性可显著减少空间电

荷积累量、弱化电场畸变；密度泛函理论计算证实，

BOPP 链上引入氧原子后形成的深陷阱，能有效限

制载流子迁移，从而使改性后 BOPP 在 120 ℃下的

击穿强度从 428 MV/m 提升至 651 MV/m，增幅达

52.0% [70]。

Chi 等采用中紫外 365 nm 光照射结合引发剂

辅助，将丙烯酸（AA）接枝到商业化 BOPP 薄膜表

面，如图 12 所示。结果表明，AA 接枝改性不仅略

微提高了介电常数，而且显著降低了高温下的漏电

流密度，这归因于表面接枝结构提供的深陷阱可以

抑制高温高电场下载流子注入。125 ℃下改性

BOPP-AA 薄膜的放电能量密度为 1.32 J/cm3，较

BOPP 薄膜提高 474%，同时充放电效率超 90% [71]。

图12 BOPP⁃AA的 IGM模拟以及紫外辐照接枝过程
示意图[71]

Fig. 12 Schematic diagram of the IGM simulation and
UV irradiation⁃induced grafting process for BOPP⁃AA[71]

3 当前研究的核心问题与国产化技术瓶颈

总体而言，上述 3 类改性方法已覆盖从 PP 薄

膜体相到表面、从单一改性到多元协同的技术维

度，在实验室层面实现了 BOPP 薄膜高温储能性能

的显著提升。但无论是国际前沿研究还是国内产

业化实践，PP 基复合薄膜高温储能性能的提升仍面

临关键科学与技术瓶颈，在工程化层面难以实现高

温下高储能密度、低介电损耗、高可靠性的同步优

化。其根源在于高温下载流子输运的多尺度调控

机制尚未完全厘清，且实验室基础研究与大规模工

业化生产之间存在脱节[10，19]。具体问题如下：

3.1 高温载流子输运调控机制与多物理场老化失

效机理尚未阐明

多数研究仍停留在单一改性策略的性能表征

层面，尚未建立高温下 PP 基复合薄膜中载流子产

生-迁移-复合全过程的系统性理论框架。虽然已

证实分子链段热运动通过能量交换促进载流子热

激活积累、以及结晶-非晶界面刚性层破坏导致浅

陷阱增多是高温电导激增的两个核心机制，但二者
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的协同作用规律、不同改性方法对这两个机制的调

控优先级，以及载流子输运全过程与宏观储能性能

的定量构效关系仍不明确，导致改性研究难以实现

对高温储能性能的精准调控[72]。

实际服役中的 PP 薄膜同时承受电场、温度、机

械应力等多物理场的耦合作用，其老化失效是一个

涉及载流子注入、空间电荷积累、分子链断裂、结晶

结构演化的多尺度复杂过程[73]。现有研究多集中于

短期高温高电场下的性能测试，对长期服役过程中

的性能衰减规律和失效机理研究不足，特别是高温

下载流子输运与热老化、电老化的耦合作用机制尚

未阐明[74]。现有加速老化试验方法与实际服役工况

的等效性存在差异，缺乏能够准确预测薄膜长期寿

命的理论模型和统一的加速评价标准，无法为工程

应用提供可靠的设计依据[75-76]。

3.2 纳米复合体系界面相容性与工艺适配性存在

短板

纳米填料与 PP 基体的本征物性差异导致界面

相容性差，易团聚产生界面缺陷，引发局部电场畸

变和电导损耗激增[31]。更为关键的是，纳米填料的

引入会显著改变 PP 熔体的流变性能和结晶行为，

导致复合薄膜在工业化双向拉伸过程中易产生微

孔、厚度不均、力学性能下降等问题，无法达到商业

BOPP 薄膜±2% 的厚度均匀性要求[29]。目前实验室

制备的纳米复合薄膜厚度多在 20~100 μm，而工业

用直流电容器薄膜主流厚度已降至 2~6 μm，二者之

间存在巨大的工艺代差[77]。

此外，纳米填料的引入会显著劣化 PP 薄膜的

自愈特性：高熔点的无机纳米粒子会阻碍自愈过程

中金属电极的蒸发与绝缘层的形成，导致自愈失败

并引发灾难性击穿，这是制约纳米复合 PP 薄膜在

电力电容器中应用的核心瓶颈 [78]。即使是日本

Toray、德国 Treofan 等少数国际领先企业，也仅实现

了纳米复合 PP 薄膜的小批量试生产，尚未进入大

规模商业化应用阶段[79]。

3.3 全有机复合改性的性能协同与工业化生产存

在固有矛盾

极性基团接枝或耐高温组分共混是提升 PP 高

温储能性能的有效途径，但该类改性方法存在难以

兼顾的性能冲突：极性基团的引入虽能提高材料的

介电常数和高温极化稳定性，但不可避免地会增加

介电损耗；而刚性链段或交联结构的引入虽能抑制

分子链热运动、提高玻璃化转变温度，但会导致薄

膜脆性增加、加工性能变差 [74]。如何在提升高温

储能性能的同时，保持较低的介电损耗和良好的

双向拉伸加工性能，是全有机复合改性面临的共性

难题。

极性基团接枝会改变 PP 的结晶动力学和取

向行为，导致双向拉伸过程中薄膜的横向与纵向力

学性能失衡，无法满足工业生产对薄膜各向同性的

要求。在工业化生产方面，实验室研究多采用可控

性较好的溶液接枝法，但该方法无法实现大规模连

续生产；具有工业化应用潜力的反应挤出接枝法目

前仍存在接枝率低、副反应多、产物分子量分布宽

等问题，导致生产成本显著升高，难以满足产业化

要求[80]。

3.4 薄膜表面修饰对载流子输运的调控作用存在

局限

表面修饰技术因不破坏基膜本体结构而具有

独特优势，但在规模化应用中仍面临诸多挑战：

1）大面积均匀性问题，现有实验室研究多采用小尺

寸样品（< 10 cm×10 cm），而工业用 BOPP 薄膜宽度

可达 8~10 m、长度达万米级，如何实现连续化生产

过程中薄膜表面的均匀修饰是亟待解决的关键问

题 [79]；2）长期服役稳定性问题，表面修饰层与基膜

的结合力较弱，在高温高电场长期服役过程中易发

生界面分离和热分解，导致载流子抑制效果衰减[27]；

3）工艺兼容性问题，表面改性层会影响金属化电极

的附着力和蒸镀均匀性，进而影响电容器的自愈性

能和长期可靠性[81]；4）生产成本问题，传统化学气相

沉积、磁控溅射等真空沉积技术设备投资大、生产

效率低，难以满足 BOPP 薄膜 200~350 m/min 的工

业化生产速度要求[29，77]。近年来发展的大气压等离

子体技术虽在一定程度上提高了生产效率，但仍存

在处理均匀性和稳定性不足的缺陷。

3.5 我国高端介质薄膜装备与产业链协同创新体

系亟待完善

在上述共性问题的基础上，我国还面临着更为

严峻的产业与装备自主化挑战。当前全球高端

BOPP 薄膜生产线几乎全部被德国 Brückner 公司垄

断，其核心技术包括高精度熔体挤出系统、同步双

向拉伸技术、在线 X 射线厚度控制系统和高速恒张

力收卷系统等[82]。国内虽已实现中低端 BOPP 薄膜

生产线的自主化，但在高端直流电容器薄膜生产线

方面仍存在显著差距，特别是在薄膜厚度均匀性控

制、结晶度和取向度精准调控、表面质量提升等核

心工艺上尚未达到国际先进水平。进口生产线可

实现薄膜结晶度± 1.1%的控制精度，而国产生产线
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通常只能达到±3.2%~± 4.8%[83]。

这导致国内企业只能生产中低端通用型 BOPP
薄膜，而高端直流电容器用薄膜仍主要依赖进口。

即使采用相同的改性配方，国内生产线制备的薄膜

在高温稳定性、批次一致性和长期可靠性等方面也

与国外先进产品存在明显差距。此外，我国高端 PP
专用树脂的开发严重滞后，目前用于直流电容器的

PP 专用树脂仍主要依赖进口，制约了高端 BOPP 薄

膜的国产化进程[20]。更为关键的是，我国 PP 专用树

脂开发、薄膜制备、电容器制造等产业链环节之间

缺乏有效的协同创新机制，导致基础研究成果难以

快速转化为工程化产品[85]。高校和科研院所的研究

多聚焦于实验室层面的性能提升，对工业化生产中

的工艺问题和实际服役中的可靠性问题关注不足；

企业则更关注短期经济效益，缺乏对基础研究和前

沿技术的长期投入。这种“产学研用”脱节的现状，

严重制约了我国高性能 PP 介电薄膜产业的高质量

发展。

4 结语

PP 基介电薄膜是柔性直流输电、新能源并网等

领域电力电容器的核心介质材料。随着新型电力

系统电压等级和运行温度的不断提升，传统 PP 薄

膜的高温储能性能已难以满足工程需求，高性能耐

高温 PP 介电薄膜因此成为当前研究热点。目前，

纳米复合改性、全有机复合改性和表面修饰 3 类技

术路线均在实验室层面取得了显著进展，通过构建

深电子陷阱、约束分子链段热运动、阻碍载流子注

入等机制，有效提升了 PP 薄膜的高温储能密度和

充放电效率。但总体而言，现有研究仍未突破高温

下高储能密度、低介电损耗、高可靠性的同步优化

难题，其核心科学瓶颈在于高温下载流子输运的多

尺度调控机制尚未完全阐明；同时，实验室基础研

究与大规模工业化生产之间的脱节，也成为制约技

术落地的关键工程瓶颈。

未来研究应重点围绕上述核心问题展开：首

先，针对高温下载流子输运多尺度调控机制尚未阐

明的科学瓶颈，应聚焦于载流子产生-迁移-复合全

过程的定量表征与多尺度理论模拟，建立载流子微

观行为与宏观储能性能的定量构效关系，为材料改

性设计提供精准的理论指导；其次，针对单一改性

方法难以实现高储能密度、低介电损耗与高可靠性

同步优化的技术难题，应加强纳米复合、全有机复

合与表面修饰等多技术路线的协同改性研究，充分

发挥不同方法的优势互补效应，在实现高温储能性

能综合提升的同时，兼顾薄膜的自愈特性和加工性

能；同时，针对实验室基础研究与大规模工业化生

产脱节的工程障碍，需高度重视材料的工业化工艺

适配性、多物理场长期服役可靠性和加速评价方法

研究，重点开发与现有 BOPP 工业化生产线兼容的

改性技术和装备。其中，全有机复合改性因不引入

无机填料、与现有工艺兼容性最好，有望率先实现

产业化突破。对于我国而言，亟需突破高端 BOPP
薄膜专用树脂和生产装备的“卡脖子”技术，建立

“粒料-薄膜-电容器”全链条协同创新平台，推动我

国高性能 PP 介电薄膜产业的自主可控发展，为国

家新型电力系统建设提供关键材料支撑。
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