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摘要:系统综述了水滑石(ＬＤＨｓ)基纳米阻燃剂的结构功能化设计策略与协同阻燃机理ꎮ 首先阐述了通过层板阳离子调

控、层间阴离子功能化插层、表面修饰改性及多维杂化结构构筑等手段实现 ＬＤＨｓ 功能化的核心策略ꎻ深入分析了 ＬＤＨｓ 与膨胀

型阻燃剂、磷氮系阻燃剂及其他无机填料的协同作用机制ꎬ揭示了气相－凝聚相双重阻燃的协同效应ꎻ系统总结了功能化 ＬＤＨｓ
在聚烯烃、聚氯乙烯、环氧树脂等典型聚合物基体中的应用进展与界面相容性解决方案ꎮ 最后展望了该领域在理论计算指导下

的理性设计、生物基绿色改性及智能响应材料开发等发展趋势ꎬ为新一代高性能环境友好型聚合物阻燃材料的设计开发提供理
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　 　 聚合物材料凭借卓越的比强度、质轻、易加工成

型以及成本低等优势ꎬ已在国民经济、尖端工业和人

类日常生活等领域占据了主导地位[１]ꎮ 有机聚合

物因富含碳氢元素而高度易燃ꎬ高温下易氧化裂解

放热ꎬ燃烧时还会产生有毒烟气和熔融滴落ꎬ加剧火

势并威胁人类安全ꎮ 添加阻燃剂是经济有效的改性

手段ꎬ但传统卤系阻燃剂的热解产物含腐蚀性卤化

氢和持久性污染物ꎬ虽高效却因环保法规收紧而面

临淘汰ꎮ 因此ꎬ开发高效、低毒、抑烟的新型无卤绿

色阻燃体系已成为迫在眉睫的战略需求[２]ꎮ
在众多新型无卤阻燃剂中ꎬ层状双金属氢氧化

物(ＬＤＨｓ)ꎬ又称水滑石类化合物ꎬ作为一种二维纳

米材料ꎬ展现出独特的应用前景ꎮ 其理想化学通式

为[Ｍ２＋
１－ｘＭ３＋

ｘ (ＯＨ) ２] ｘ＋(Ａｎ－) ｘ / ｎ􀅰ｍＨ２Ｏꎬ结构由带正

电荷的类水镁石结构金属氢氧化物层板和层间的阴

离子及水分子构成ꎬ这种特殊的层状结构赋予了

ＬＤＨｓ 多功能的阻燃特性[３]ꎮ ＬＤＨｓ 在受热时会经

历层间水脱除、羟基脱水及阴离子分解等多阶段吸

􀅰６７􀅰
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热反应ꎬ释放出大量水蒸气与二氧化碳ꎬ有效降低燃

烧界面的局部温度并稀释可燃气体浓度ꎬ发挥气相

阻燃作用ꎮ 同时ꎬ其热分解产物为高比表面积的复

合金属氧化物(ＬＤＯ)ꎬ能够自组装形成致密的隔热

挡氧物理屏障ꎻ层板内过渡金属阳离子的固态酸

碱催化活性ꎬ更能显著促进聚合物链在凝聚相发

生芳构化与交联反应ꎬ形成热稳定性极高的石墨

化炭层[４] ꎮ
尽管 ＬＤＨｓ 具备上述理论优势ꎬ但在实际应用

中仍面临着严峻考验ꎮ ＬＤＨｓ 表面富含极性羟基ꎬ
导致其占市场主导地位的非极性聚合物基体的界面

相容性极差ꎬ极易发生不可逆的严重团聚[５]ꎮ 这不

仅使纳米尺度效应失效ꎬ更会引发应力集中导致材

料力学性能崩塌ꎻ且单一 ＬＤＨｓ 欲达理想阻燃级别

通常需要极高的添加量ꎬ这进一步恶化了加工流变

性[６]ꎮ 因此ꎬ如何通过先进的材料设计理念和技术

手段ꎬ在原子、分子及纳米尺度上对 ＬＤＨｓ 进行结构

功能一体化设计ꎬ并利用与其他阻燃组分的协同效

应ꎬ克服上述挑战ꎬ是当前该领域的研究核心[７]ꎮ
本文中将围绕 ＬＤＨｓ 的结构设计与协同策略这 ２ 条

主线ꎬ系统评述其在聚合物阻燃领域的研究进展ꎬ并
对未来发展方向进行展望ꎮ

１　 面向高效阻燃的 ＬＤＨｓ 纳米结构功能化
设计

　 　 为了将 ＬＤＨｓ 从一种简单的无机填料转变为高

效的多功能纳米阻燃剂ꎬ近年来的研究主要聚焦于

以下 ４ 个方向进行功能化结构设计ꎮ
１􀆰 １　 层板金属阳离子的组成调控

改变主体层板中的金属阳离子种类及比例ꎬ是
直接调控 ＬＤＨｓ 晶格缺陷密度与本征催化活性的最

有效途径ꎮ 在传统的 ＭｇＡｌ－ＬＤＨ 基础上ꎬ通过同晶

取代引入具有可变价态的过渡金属离子(如 Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋等)或稀土金属离子(如 Ｃｅ３＋、Ｌａ３＋)ꎬ能够

从原子尺度重构层板电子云ꎬ显著增强其催化聚合

物成炭的能力[７]ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[８] 的工作表明ꎬ含有 Ｎｉ
元素的 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ 在高温下原位生成的金属镍和氧

化镍纳米簇ꎬ展现出卓越的脱氢交联催化活性ꎬ促使

聚合物裂解片段转化为高度石墨化的致密炭层ꎬ从
而大幅提升抗气流冲击与隔热能力ꎬ从而大幅提升

了阻燃性能(图 １)ꎮ 此外ꎬ稀土元素的大离子半径

及特殊的 ４ｆ 电子排布使其极易形成丰富的晶格氧

缺陷ꎬ引入铈掺杂的 Ｃｅ－ＭｇＡｌ－ＬＤＨ 以及多元杂化

ＺｎＡｌＣｅ－ＬＤＨｓꎬ不仅拓宽了吸热温度窗口ꎬ还凭借

Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋的高效氧化还原循环ꎬ在树脂基体中起到

了极佳的自由基猝灭与烟气抑制作用[９]ꎮ

图 １　 ＰＰ 复合材料的阻燃和抑烟机理示意图

１􀆰 ２　 层间阴离子的功能化插层

利用 ＬＤＨｓ 层间阴离子的拓扑可交换性ꎬ将具

备特定阻燃或界面相容功能的客体阴离子限域于二

维层间距内ꎬ是实现 ＬＤＨｓ 多元功能集成的核心策

略[１０]ꎮ 例如ꎬＸｕ 等[１１]将具有优异脱水成炭能力的

三聚磷酸根(Ｐ ３Ｏ５－
１０)插入 ＬＤＨ 层间ꎬ不仅能扩大层

间距ꎬ其受热生成的偏磷酸还能作为强酸催化剂促

进基体脱水成炭ꎮ 此外ꎬ通过记忆效应引入具有强

氧化和催化活性的多金属氧酸盐ꎬ可使聚合物在极

低热辐射下迅速生成致密炭壳[１２]ꎮ 近年来ꎬ利用可

再生的生物质分子(如植酸、环糊精、海藻酸钠等)
对 ＬＤＨ 进行插层改性成为绿色化学领域的研究热

点[１３]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１４] 创造性地将植酸( ＰＡ) 接枝的

β－环糊精( ＰＣＤ) 作为插层客体靶向插层至 ＬＤＨ
中ꎮ 其中ꎬ环糊精“外亲水、内疏水”的空腔不仅大

幅增加了层间距ꎬ还充当了改善 ＬＤＨ 与非极性基体

相容性的“分子桥梁”ꎻ而富含磷元素的植酸则提供

了高效的酸源与气相自由基淬灭位点(图 ２)ꎮ

图 ２　 植酸接枝 β－环糊精插层 ＬＤＨ
(ＬＤＨ－ＰＣＤ)的合成示意图

１􀆰 ３　 表面功能化与界面相容性调控

针对电荷密度过高难以完全插层剥离的体系ꎬ
直接对外表面进行疏水修饰是解决团聚的关键ꎬ研
究者在 ＬＤＨ 纳米片表面包覆一层功能性大分子物
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质ꎬ可以有效调控其表面性ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 提出了一

种高度精巧的“核－壳”包覆策略ꎬ以单宁酸(ＴＡ)交
联的六氯环三磷腈(ＨＰ)网络作为包覆层ꎬ制备了核

壳结构的超疏水 ＬＤＨ＠ ＴＡ－ＨＰ 复合阻燃剂ꎮ 该聚

合物网络外壳不仅完全屏蔽了 ＬＤＨ 的极性表面ꎬ其
自身富含的 Ｐ / Ｎ 元素更能在受热时引发微区膨胀ꎬ
与内部 ＬＤＨ 的分解形成完美的协同效果ꎮ
１􀆰 ４　 多维度杂化纳米结构设计

将 ０Ｄ 纳米颗粒、１Ｄ 纳米管或 ２Ｄ 纳米片与

ＬＤＨｓ 进行异质组装ꎬ可实现多种阻燃功能的非线

性叠加ꎮ Ｙａｎ 等[１６]以环保木质素磺酸钠(ＬＳ)为改

性剂ꎬ在 ＬＤＨ 表面定向沉积 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳米片ꎬ形成

了 ＬＤＨ－ＬＳ＠ Ｎｉ(ＯＨ) ２ 核－壳杂化物(图 ３)ꎮ 两亲

性的木质素改善了分散性并提供优质碳源ꎬ而外层

的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 则在燃烧时起到高效催化成炭和提升

炭层石墨化度的作用ꎬ将“生物基修饰、核壳包覆、
过渡金属催化”集于一体ꎬ赋予了基体卓越的物理－
化学双重防护ꎮ 这类精巧的结构设计ꎬ将不同阻燃

机制在纳米尺度上进行结合ꎬ为开发下一代高性能

阻燃剂开辟了新路径ꎮ

图 ３　 ＬＤＨ－ＬＳ＠ Ｎｉ(ＯＨ) ２ 核壳结构阻燃剂的

制备示意图

２　 ＬＤＨｓ 基阻燃剂的核心协同策略与机制

尽管通过结构功能化设计可以显著提升 ＬＤＨｓ
的本征阻燃性能ꎬ但在实际工业应用中ꎬＬＤＨｓ 常与

其他阻燃剂进行科学复配ꎬ以极低的总体添加量来

构建多相态的协同增效体系ꎮ
２􀆰 １　 与膨胀型阻燃剂(ＩＦＲ)的协同作用

ＬＤＨｓ 与 ＩＦＲ 的协同作用主要体现在凝聚相ꎬ
ＩＦＲ 体系在受热时ꎬ酸源(如 ＡＰＰ)分解产生多聚磷

酸ꎬ催化炭源(如 ＰＥＲ)和聚合物基体脱水炭化ꎬ同
时气源(如 ＭＡ)分解产生不燃气体使炭层膨胀[１７]ꎮ
ＬＤＨｓ 热分解形成的金属氧化物作为成炭催化剂可

以促进形成量更多、更致密的炭层ꎬ剥离的 ＬＤＨ 纳

米片可以在膨胀炭层中充当“钢筋”的角色来增强

炭层的机械强度ꎮ 此外ꎬ过渡金属(如 Ｎｉ、Ｃｏ)能显

著提升残炭的石墨化度ꎬ确保膨胀炭层在长时间烧

蚀下依然保持致密完整[８]ꎮ 表 １ 汇总了近年来

ＬＤＨｓ 与 ＩＦＲ 或其他阻燃剂协同的一些代表性研究

成果ꎮ
表 １　 ＬＤＨｓ 与其他阻燃剂协同体系的典型应用与性能

聚合物

基体
ＬＤＨ 类型

协同阻

燃剂

添加量 /
％

ＬＯＩ /
％

ＵＬ－９４

ＰＰ[８] 　 ＮｉＡｌ－ＬＤＨ ＩＦＲ １７ ２９􀆰 ８ Ｖ－０

ＰＰ[１１] 　 ＬＤＨ－Ｐ ＡＰＰ ２５ ２７􀆰 ８ Ｖ－０

ＰＰ[１８] 　 ＬＤＨ－ＬＳ＠ ＣＳ＠
ＰＡＭｎ

生物基 ＩＦＲ ２０ ３１􀆰 ６ Ｖ－０

ＰＰ[１５] 　 ＬＤＨ＠ ＴＡ－ＨＰ 磷腈 / 单宁酸 ２０ ３０􀆰 １ Ｖ－０

ＥＰ[１９] 　 ＭｇＡｌＺｎ－ＬＤＨ－

ＰＭｏＡ
ＨＡＣＰ(磷腈) ７ — Ｖ－０

ＥＶＡ[２０] 　 ＳＡ－ＬＤＨ ＩＦＲ １７ ２６􀆰 ９ —

ＰＬＡ[２１] 　 ＬＤＨ－ＰＷＡ ＩＦＲ ２０ ３６􀆰 ５ Ｖ－０

２􀆰 ２　 与磷 /氮系阻燃剂的协同作用

除了物理协同ꎬＬＤＨｓ 与含反应性官能团的磷 /
氮系阻燃剂间存在复杂的化学协同联系ꎮ 以 ＤＯＰＯ
等含磷阻燃剂为例ꎬ其在气相中热解释放的高活性

ＰＯ􀅰自由基可以高效猝灭火焰区的 Ｈ􀅰和 ＯＨ􀅰自由

基ꎬ当与在凝聚相发挥催化炭化作用的 ＬＤＨｓ 复配

时ꎬ便构建了“气相淬灭＋凝聚相阻隔”的全方位双

重防线[１９]ꎮ 磷腈类大分子化合物兼具极高热稳定

性及磷氮协同成炭特性[２２]ꎬ将其交联网络包覆于

ＬＤＨ 表面ꎬ受热时分解生成的含磷酸性物质促进基

体脱水ꎬ同时释放的不燃性氮气与 ＬＤＨ 释放的水蒸

气形成协同气相稀释ꎬ阻燃效率呈指数级放大ꎮ
２􀆰 ３　 与其他无机纳米填料的协同作用

将 ＬＤＨｓ 与不同维度的无机纳米填料(如零维

二氧化硅、一维碳纳米管或二维氧化石墨烯)进行

组装ꎬ能在聚合物熔体内部构筑出高度复杂的物理

迷宫屏障ꎮ 这些填料可填充不同尺度的空隙ꎬ有效

延长热量和可燃气体在材料内部的传输路径ꎬ从而

延缓燃烧过程[２３]ꎮ 特别是在与氧化石墨烯的复配

中ꎬ静电自组装不仅解决了片层间的 π－π 堆叠团聚

问题ꎬＬＤＨｓ 生成的金属氧化物还能通过强界面相

互作用催化石墨烯网络发生结构重组ꎬ形成热导率

更低、更为连续致密的陶瓷化炭层ꎮ 这种多维度无

机杂化网络的构建ꎬ使得复合材料的火灾安全性能
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可在不增加密度的前提下得到质的提升ꎮ

３　 ＬＤＨｓ 在典型聚合物基体中的应用

鉴于不同聚合物在分子结构与结晶行为上的巨

大差异ꎬ将功能化 ＬＤＨｓ 应用于特定基体时必须采

取高度针对性的界面工程兼容性解决方案ꎬ以确保

阻燃性能与力学强度的双重达标ꎮ
３􀆰 １　 在聚烯烃中的应用

聚烯烃(如聚丙烯 ＰＰ 和聚乙烯 ＰＥ)是产量最

大、应用最广的通用塑料ꎮ 然而ꎬ极性、亲水的 ＬＤＨｓ
在完全非极性的脂肪族碳氢分子链聚烯烃基体中极

难达到热力学稳态分散[２４]ꎮ 未经修饰的 ＬＤＨｓ 在

强剪切力下依然会形成微米级硬质团聚体ꎬ严重劣

化基体的冲击韧性ꎮ 因此ꎬ表面疏水化改性是第一

要务ꎮ 除了利用长链脂肪酸阴离子像“分子拉链”
般插入无定形区外ꎬ构筑自发式的疏水聚合物网络

展现出极好前景ꎮ 以单宁酸与磷腈交联聚合形成的

ＴＡ－ＨＰ 外壳不仅有效降低了界面张力ꎬ更在火灾场

景下通过金属离子(如 Ｎｉ２＋)高效捕获聚烯烃断裂

产生的初级自由基碎片ꎬ引导其向多环芳烃缩聚ꎬ
从而赋予极易熔融滴落的聚烯烃优异的成炭保形

能力[１５] ꎮ
３􀆰 ２　 在聚氯乙烯中的应用

聚氯乙烯(ＰＶＣ)是一种应用广泛但热稳定性

差的聚合物ꎬ在加工和使用过程中易发生热降解ꎬ脱
出腐蚀性的 ＨＣｌ 气体ꎬ并形成共轭双键结构导致材

料变色和性能下降[２５]ꎮ 在此体系中ꎬＬＤＨｓ 扮演着

至关重要的高效热稳定剂角色ꎮ 层板的弱碱性使其

成为强效 ＨＣｌ 清除剂ꎬ层间碳酸根及羟基能迅速与

脱出的 ＨＣｌ 中和ꎬ将氯离子原位捕获限域于晶格

内ꎬ彻底切断了游离 ＨＣｌ 对邻近 ＰＶＣ 链断裂的自催

化降解循环[２６]ꎮ 为最大化该效应ꎬ精准掺杂锌 /钙
金属离子并引入稀土元素ꎬ不仅显著延长了刚果红

热稳定时间ꎬ延缓了“锌烧”现象ꎬ还有效抑制了有

毒芳烃化合物的挥发[２７]ꎮ 改性 ＬＤＨｓ 能够在热降

解初期优先与 ＰＶＣ 活泼氯原子发生加成反应ꎬ从源

头上阻断共轭多烯大分子的过度交联固化ꎬ实现了

极佳的抑烟减毒效果ꎮ
３􀆰 ３　 在环氧树脂中的应用

环氧树脂(ＥＰ)作为高性能热固性聚合物的代

表ꎬ广泛应用于覆铜板与航空复合材料ꎮ 如何防止

纳米填料在树脂单体高温固化交联过程中被相分离

排斥出交联网络是 ＬＤＨｓ 引入环氧树脂的巨大挑

战ꎮ 通过氨基硅烷等活泼偶联剂对 ＬＤＨｓ 进行接

枝ꎬ氨基可直接参与环氧基团的亲核开环固化聚合

反应ꎬ将 ＬＤＨ 纳米片像“交联节点”一样牢牢化学

锚定在三维无限交联网络中ꎬ从根本上杜绝二次团

聚[２８]ꎮ 更为高阶的设计是合成兼具固化与阻燃双

重功能的大分子ꎬ如将含活性氨基的环状磷腈衍生

物与多金属氧酸盐插层 ＬＤＨ 进行杂化ꎬ阻燃组分直

接作为主固化剂ꎬ从而实现无机网络与有机交联网

络的完美拓扑融合[１９]ꎮ

４　 结语

层状双金属氢氧化物作为一类结构可调、环境

友好的纳米材料ꎬ在聚合物阻燃领域展现出巨大的

应用潜力ꎮ 通过层板阳离子调控、层间客体分子插

层、表面功能化以及多维杂化结构设计等策略ꎬ研究

者们已能有效克服其与聚合物基体相容性差的难

题ꎬ并实现了与膨胀型、磷氮系等多种阻燃剂的高效

协同ꎬ显著提升了聚合物材料的防火安全性ꎮ
尽管研究成就斐然ꎬ但该领域仍面临挑战ꎬ主要

包括对复杂燃烧过程中多组分协同阻燃机理的微观

认识仍不够深入ꎬ许多高效功能化 ＬＤＨｓ 的制备工

艺复杂、成本较高ꎬ以及在高填充量下如何根本性地

解决对材料力学性能的负面影响等ꎮ 展望未来ꎬ该
领域的发展将呈现以下趋势:借助理论计算与高通

量实验相结合ꎬ实现 ＬＤＨｓ 阻燃剂的“按需”理性设

计ꎻ全面拥抱可持续化学理念ꎬ大力发展生物基

ＬＤＨｓ 改性体系与复合材料ꎻ构建集成传感、响应、
阻燃等多功能于一体的智能防火材料ꎮ 随着多学科

交叉的不断深入ꎬＬＤＨｓ 基纳米阻燃剂必将在新一

代高性能安全聚合物材料的开发中扮演更加重要的
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