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高分子材料用本征型阻燃剂的研究进展
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摘要： 为提升高分子材料的阻燃性能并拓展其应用领域，本文系统综述了本征型阻燃剂的制备与研究进展。介

绍了硅系、硼系、氮系、磷系、硫系等单一元素本征阻燃剂的阻燃机制与性能特点，分析了各类阻燃剂在凝聚相与气相

作用中的差异与局限。在此基础上，重点阐述了通过磷-氮、磷-硅、磷-硫及多元协同体系的分子设计，实现气相阻燃、

催化成炭与陶瓷化等多种阻燃机制的融合。同时指出，目前本征型阻燃剂仍存在合成工艺复杂、生产成本高、元素间

的协同机制不明确等问题。提出应致力于开发结构多样、合成简便、环境兼容性优良的多元素协同阻燃体系，倡导采

用生物基原料与绿色合成工艺，并通过分子设计与性能调控，实现阻燃效率与材料综合性能的平衡，推动其在煤矿、

建筑、汽车等领域的深入应用。
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Research progress on intrinsic flame retardants for polymer materials
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Abstract : To improve the flame retardant properties of polymer materials and expand their application areas, the preparation 

and research progress of intrinsic flame retardants was systematically reviewed. The flame retardant mechanisms and characteristics 

of single-element intrinsic flame retardants, including silicon, boron, nitrogen, phosphorus, and sulfur-based systems, was intro‐

duced, and the differences and limitations of various flame retardants in condensed-phase and gas-phase interactions was analyzed . 

Through the molecular design of P-N, P-Si, P-S, and multicomponent synergistic systems, the emphasis was placed on how to 

achieve the integration of various flame-retardant mechanisms, including gas-phase action, catalyzed carbonization, and ceramic 

formation. Furthermore, it was noted that such intrinsic flame retardants still face challenges such as complex synthesis, process high 

cost, and unclear synergistic mechanisms among elements. Future work should be focused on developing structurally diverse, easily 

synthesized, and environmentally benign multi-element synergistic flame-retardant systems, which involves utilizing bio-based mate‐

rials and green synthesis processes, and balancing flame-retardant efficiency with overall material performance through molecular 

design, thereby promoting deeper applications in fields like mining, construction, and automotive industries.

Keywords : intrinsic flame retardant ; flame-retardant elements ; flame-retardant mechanism ; synergistic flame-retardant ; 

polymer materials

高分子材料因具备优异的耐蚀性、力学性能、较高的比

模量与比强度，且制备成本较低，在煤矿开采[1-3]、建筑工

程[4-6]、汽车工业[7-8]等领域实现广泛应用。例如，随着煤矿开

采深度的增加，反应型高分子材料(包括加固、堵水、充填、喷

涂等类别)已被普遍用于井下煤岩体加固、瓦斯治理、防灭

火、堵水及重大事故应急救援等关键环节[9-11]。为满足不同

注浆需求，现已开发出包括水泥、酚醛树脂、甲基丙烯酸酯、

聚氨酯和环氧树脂在内的多种注浆材料[12-14]。其中，聚氨酯
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材料因其渗透性强、黏结力高、力学性能优越、凝结时间可

控，兼具防腐耐磨特性，且施工便捷，在煤矿、隧洞、铁路等地

上及地下工程中应用广泛[15-17]。

然而，大多数高分子材料的极限氧指数(LOI)较低，本身

具有易燃性；在煤矿开采、建筑工程及汽车等领域的应用中，

极易引发火灾，造成人员伤亡和财产损失[18-20]。尤其在煤矿

开采中，这类材料多为现场反应型，在固化过程中会释放大

量热量[21-22]。一旦反应放热过高或反应温度失控，固化体可

能长期处于高温状态，在可燃气与氧气共存的环境下，极易

引发烟雾甚至火灾，难以满足煤矿井下的防火安全要求。因

此，亟须提升高分子材料的阻燃性能，以拓展其在更多工程

领域的应用。

阻燃剂是一类含有特定阻燃元素的化合物，例如卤系

[氯(Cl)、溴(Br)]、磷(P)系、氮(N)系、硅(Si)系、硼(B)系、硫(S)

系化合物等[23]。目前，市售阻燃高分子材料主要依赖添加型

阻燃剂实现阻燃[3,24]。这类阻燃剂可分为无机和有机两类：

无机阻燃剂主要包括含铝(Al)、锑(Sb)、B、P 等元素的化合

物，通过吸收热量降低燃烧温度[25-26]；有机阻燃剂则以磷卤

有机酯等为主，其能在受热时形成保护层和碳化膜，并抑制

燃烧链反应[27]。然而，添加型阻燃剂存在明显不足，一方面，

其添加量通常较大，会损害基体材料的力学性能[28]；另一方

面，阻燃剂易迁移、析出或受潮失效，影响材料长期稳定性，

若与基体相容性不佳，还会导致分散不均和界面缺陷[29]。

相较而言，本征型阻燃剂作为反应组分参与高分子材料

的固化过程，展现出显著优势：与基体相容性好、阻燃元素分

布均匀、用量较少，且具备低烟低毒特性[30]。但当前本征型

阻燃剂仍面临合成工艺复杂、成本高、种类有限等问题，制约

了其广泛应用。因此，开发合成简便、环境友好、性能优越且

种类多样的本征型阻燃剂，已成为当前迫切需要解决的课

题。本文系统介绍了本征型阻燃剂的制备及研究进展，剖析

了当前存在的问题，并对其未来发展前景进行了展望。

1 单一元素本征型阻燃剂及其阻燃机制

出于对环境污染与毒理学风险的关切，阻燃剂无卤化已

成为不可逆转的趋势[31]。因此，单一元素本征型阻燃剂的设

计主要围绕Si、B、N、P、S等元素展开。不同阻燃元素的阻燃

机制各不相同，常见的阻燃机制包括气相阻燃机制和凝聚相

阻燃机制[32]。

1. 1　硅系与硼系本征型阻燃剂的凝聚相阻燃

凝聚相阻燃机制通过表面成炭、玻璃化或陶瓷化等途径

构建物理阻隔层，在中断燃烧循环中发挥关键作用[33]。该类

阻燃体系以硅系与硼系等类型为代表，在提升材料抗火性能

方面展现出独特优势。含硅本征型阻燃剂[34]作为典型的凝

聚相阻燃体系，在高温作用下Si会向材料表面迁移，并与残

炭共同形成稳定的Si-O-C或Si-C陶瓷层。该结构致密且热

稳定性高，能有效隔绝氧气和热量，同时抑制降解气体向外

逸出。部分含Si本征型阻燃剂还能参与气相自由基捕获，干

扰燃烧链式反应。Chen等[35]将硅系本征型阻燃剂含硅苯并

恶嗪(DB)与二胺型苯并恶嗪(DM)共聚，图1为反应方程式，仅

添加质量分数3%的DB就使材料通过UL 94 V-0级测试；当

添加量增至质量分数8%时，极限氧指数提升至31%，且热释

放显著降低。对燃烧残炭的扫描电镜与元素分析显示，加热

过程中Si因表面能低而向树脂表面迁移，最终在残炭表面形

成致密平整的炭层，其中均匀分布有SiO2颗粒。燃烧后材料

表面Si含量(7.0%)远高于内部(0.6%)，进一步证实了Si的迁

移行为。此外，复合材料在热解过程中持续释放CO2，且释放

量随温度升高而增加，表明其还具备一定的气相阻燃作用。

硼系本征型阻燃剂[36]在作用机制上与硅系有一定相似

性，主要通过催化聚合物脱水交联以促进成炭，并在高温下

形成黏稠的玻璃态硼酸盐(如B2O3)，覆盖于材料表面，构成

炭-玻璃复合保护层，从而有效隔绝氧气和热量，抑制可燃气

体释放。同时，其脱水过程吸收热量并产生水蒸气，有助于

降低体系温度并稀释可燃物，进而提升阻燃性能。例如，

Cheng等[37]开发了一种以硼酸、甘油和柠檬酸为原料的新型

本征型硼基阻燃剂GBCAE，图 2为该阻燃剂通过酯键和静

电作用与丝纤维的结合机制，稳定结合后，丝织物的极限氧

指数可提高 28.6%以上，热释放量与烟释放量下降约 50%。

在垂直燃烧测试中，丝织物形成膨胀炭层并具备自熄性，体

现了硼系阻燃剂在凝聚相中的高效作用。
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图1　硅系本征型阻燃剂DB的分子结构及其与DM的共聚

Fig. 1　Structure of silicon-based intrinsic flame retardant DB and its 

copolymerization with diamine type benzoxazine (DM)
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图2　硼系本征型阻燃剂GBCAE的分子结构及其通过酯键和静电作

用与丝纤维的结合机制

Fig. 2　Structure of boron-based intrinsic flame retardant GBCAE and 

its bonding mechanism with silk fibers through ester bonds and 

electrostatic interactions
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尽管硅系与硼系本征型阻燃剂主要通过促进炭层形成

抑制火焰传播，但在阻断燃烧链式反应方面效果有限。因

此，要实现目标阻燃等级，这类阻燃剂通常需要较高的添加

量。此外，硼系本征型阻燃剂还存在耐水性差的问题，容易

吸湿或在水环境中溶出，造成阻燃性能下降和耐久性不

足[38]；同时在高温下易软化、熔融甚至挥发，使其保护层在长

期高温条件下稳定性不佳，从而限制了其在高温工程塑料中

的应用[36]。综上，硅系与硼系本征型阻燃剂均面临“效率-性

能-成本”及“稳定性-耐久性”之间的平衡难题。为此，目前

常将硅系与磷系阻燃体系复配，构建协同阻燃体系，以实现

材料阻燃性能与综合使用性能的双重提升。

1. 2　氮系本征型阻燃剂的膨胀阻燃

氮系本征型阻燃剂具备独特的凝聚相阻燃机制[39]。在

高温下，N可催化聚合物发生交联与环化反应，促进形成致

密、高膨胀性的炭层结构，使其在热流冲击下不易破裂，从而

更好地发挥隔热、隔氧及抑制挥发性可燃物释放的屏障功

能[40]。陈琳等[41]采用本体聚合法将本征型阻燃基元苯酰亚

胺结构单元引入聚对苯二甲酸乙二酯(PET)的侧链，成功制

备了具有本征型阻燃与抑烟功能的共聚酯P(ET-co-BN)n，其

合成反应方程式如图3所示。研究结果表明，苯酰亚胺单元

的引入显著提升了共聚酯的玻璃化转变温度、高温条件下的

成炭能力以及热稳定性，同时明显降低了其在高温下的热分

解速率。随着苯酰亚胺结构含量的增加，共聚酯的阻燃性能

与抗熔滴性能得到显著改善，其极限氧指数最高可达 29%，

且燃烧过程中无熔滴现象。锥形量热测试结果显示，与纯

PET相比，该共聚酯的热释放速率峰值、烟释放速率峰值及

总烟释放量分别最大降低了 51.5%、44.7% 和 31.1%。燃烧

后材料表面形成石墨化程度更高、结构更为致密的炭层，该

炭层可有效阻隔氧气和热量传输，并抑制可燃性气体的释

放，从而实现高效阻燃与抑烟性能。

相较于硼系及硅系本征型阻燃剂，氮系本征型阻燃剂的

优势在于其独特的气相阻燃能力与优异的膨胀成炭效果。

其燃烧时形成致密多孔的膨胀炭层，能更高效地隔绝热量与

氧气，因此阻燃效率通常优于硼/硅系形成的陶瓷或玻璃覆

盖层[42]。然而，氮系本征型阻燃剂在单独使用时阻燃效率仍

显不足，难以满足需求，因此常需与磷系等构建协同体系，以

拓展其应用范围。

1. 3　磷系本征型阻燃剂的复合阻燃

磷系本征型阻燃剂通过凝聚相与气相双重机制发挥阻

燃作用[33]。材料燃烧时，含磷基团受热分解生成磷酸，磷酸

进一步脱水形成聚偏磷酸等酸性物质，可催化聚合物脱水、

交联，进而形成致密的膨胀炭层。该炭层作为物理屏障，能

有效隔热隔氧并抑制可燃气体释放，最终实现高效的凝聚相

阻燃，这也是磷系阻燃最核心的作用机制[43]。同时，燃烧释

放的含磷自由基可捕捉并猝灭氢自由基与羟基自由基，中断

链式反应，发挥气相阻燃作用。尽管气相作用在磷系体系中

通常次要，但在挥发性磷化合物中其贡献更为突出。

磷系本征型阻燃剂的结构设计具备高度灵活性。例如，

在二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)衍生物中引入

羟基(—OH)、氨基(—NH2)等官能团，即可调节其与聚合物的

相容性。Zhao等[44]将本征型含磷阻燃剂聚酰胺56(FRPA56)

与生物基单体进行共聚，利用共聚增强分子间相互作用力。

在凝聚相阻燃与气相自由基捕获的协同作用下，当添加质量

分数 6%的FRPA56时，材料极限氧指数达 28.4%，垂直燃烧

等级达到 UL 94 V-0 级，同时保持了优异的耐热性(熔点

246.1 ℃)与力学性能(拉伸强度 71.05 MPa)。Ye等[45]采用无

溶剂聚合法，将生物基本征型含磷阻燃剂 9，10-二氢-10-(2，

3-二羧丙基)-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DDP)共价引入环

氧树脂中，图4为二者间反应方程式。当P质量分数为1.2%

时，材料的极限氧指数达到32.6%，并通过UL 94 V-0级别测

试，其热释放速率峰值和总热释放值较纯环氧树脂分别显著

降低 50.5%和 22.6%。此外，DDP凭借其联苯基团的π-π堆

叠效应，在实现增强增韧的同时，使冲击强度提升了 218%，

并保持了材料的高透明性和热稳定性。

磷系本征型阻燃剂主要基于凝聚相阻燃机制发挥作用，

但在燃烧不充分条件下易产生较多烟雾与炭尘[46]。所形成

的炭层在持续高温或极端温度环境下易发生氧化，从而导致

阻燃性能衰退甚至失效。同时，部分有机磷本征型阻燃剂存

在热稳定性不足的问题，难以适应部分工程塑料的高温加工

工艺，存在加工过程中提前分解的风险[43]。此外，磷系本征

型阻燃剂的阻燃效果依赖于聚合物本身的成炭性，对于本身

成炭能力较差的聚合物，其阻燃效果显著降低[47]。

1. 4　硫系本征型阻燃剂的复合阻燃

硫系本征型阻燃剂同样可通过气相与凝聚相双重作用

实现阻燃效果[48]。在气相中，这类阻燃剂受热分解释放出二

氧化硫等不可燃气体，能够有效稀释氧气与可燃气体的浓
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脂的合成

Fig. 4　Structure of phosphorus-based intrinsic flame retardant DDP and 

its epoxy resin DDP epoxy resin synthesis
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度；同时释放的自由基可捕获并终止燃烧链式反应[49]。在凝

聚相中，它能促进聚合物发生脱水、交联、成炭反应，进而在

材料表面形成致密且兼具隔热隔氧性能的炭层[49-50]。

单质硫是石油化工及沼气生物脱硫过程中的副产物，目

前利用率低，产能严重过剩。为此，张积楷等[51]以硫单质为

本征型阻燃剂，通过与双马来酰亚胺(BMI)进行阴离子杂化

共聚，在室温下制备了含硫聚合物 P(S-BMI)。该材料具备

良好的热加工性，可热压成型并实现重复加工，其最大拉伸

强度达 36.5 MPa。阻燃测试表明，材料的极限氧指数为

26.2%，且通过UL 94 V-0级别；其阻燃机理主要源于燃烧过

程中释放不可燃气态产物及含硫自由基对链式燃烧反应的

猝灭作用，而非依赖硫元素促进成炭。

含砜基结构的聚砜树脂(PSF)[52]以及磺酸盐、磺酰胺盐

类化合物[53]通常具有良好的阻燃性能。Fang等[50]以硫磺酸

盐作为硫系本征型阻燃剂，通过自由基共聚反应制备含硫阻

燃共聚物，用于提升聚氨酯泡沫的阻燃性能。其中，采用

Poly(VS-co-HEA)阻燃共聚物(图5)处理后的聚氨酯泡沫，极

限氧指数达36.4%，并通过UL 94 V-0级测试，且烟气释放速

率降低率为34.1%，展现出优异的阻燃效果。

硫系本征型阻燃剂的突出优势在于，其能够在较低添加

量下实现高效、持久且环保的阻燃效果，同时最大限度地保

持材料原有的力学与加工性能。此外，与磷系本征型阻燃剂

相比，硫系本征型阻燃剂通常还具备更优的抑烟性能[54]，在

提升材料阻燃性的同时，可降低火灾中的烟尘危害。

2 多元素协同本征型阻燃剂及协同阻燃机制

单一元素本征型阻燃剂虽在阻燃领域各具独特功能，但

通常难以实现低添加量下的高性能效果[55]。不同阻燃元素

可复配使用，利用它们之间的协同效应(如卤-锑协同、磷-氮

协同等)，以获得更优异的阻燃效果[56-57]。因此，多种元素间的

协同作用有望更高效地提升材料阻燃性能，并拓宽其应用场

景[58]。磷-氮、硅等体系的多相协同成为核心研发路径，该策略

旨在融合气相与凝聚相阻燃机制，联动催化成炭、发泡膨胀与

陶瓷化过程，从而以低添加量达成高效、环保的阻燃目标[59]。

2. 1　磷-氮协同本征型阻燃剂

作为最具代表性且应用最广泛的阻燃机制之一，磷-氮

协同效应[42,60]的核心在于气相与凝聚相的高效协同。在凝聚

相中，磷组分受热生成脱水剂，催化聚合物成炭以构建骨架；

氮组分则分解释放不可燃气体，促使炭层膨胀为致密的多孔

结构。这层炭壳能有效实现隔热、隔氧及抑制可燃物释放。

在气相中，分解产物能捕捉自由基并稀释氧气，从而中断燃

烧链反应。这种独特的气-固双相作用机制，共同造就了其

快速响应、物理隔绝与高阻燃效率的突出特点。例如，Mo

等[61]以植酸和二乙醇胺为原料，合成了本征型阻燃剂生物基

P‑N协同阻燃聚酯多元醇PADEA，进而通过原位反应制备了

本征型阻燃柔性聚氨酯泡沫(FPUF)。当PADEA的质量分数

为 21.51%时，材料的极限氧指数提升至 24.1%，相较于未添

加时提高了 22.0%，同时熔滴现象显著改善，水平燃烧速率

降低。机理研究表明，PADEA可在凝聚相中促进致密炭层

的形成，并在气相中抑制燃烧链式反应，从而实现了气‑固两

相协同阻燃作用。

DOPO与席夫碱经Kabachnik-Fields反应构筑的α-氨基

烷基膦酸酯类化合物，是常见的磷-氮协同阻燃基元。例如，

Zhang等[62]采用简易的“一锅法”，合成了一种高效的DOPO

基本征型阻燃剂 DB-DAD(图 6)。将其用于改性环氧树脂

后，材料凭借气-固相协同阻燃作用，达到了 UL 94 V-0 等

级，极限氧指数提升至 30.2%，并显著降低了热释放和烟释

放。此外，DB-DAD的柔韧链结构还同步改善了材料的力学

性能，当添加量为6%时，复合材料的弯曲、拉伸和冲击强度

分别提升了20.4%、21.2%和43.8%。

芳基磷酰胺类化合物同样易于合成，可作为磷-氮协同

基元。Chen等[63]设计了一种新型固态磷-氮协同本征型阻燃

剂 4 N-BDP，分子结构如图 6 所示。当添加质量分数为

8.03% 时，环氧树脂复合材料 4 N-BDP-6 的阻燃等级达到

UL 94 V-0级，且总烟释放量和峰值烟释放率较纯环氧树脂

显著降低39.50%和50.00%，性能远超传统阻燃剂BDP。

磷-氮协同本征型阻燃剂是一种高效且环保的阻燃技

O
NH

O
N
H
P O P

O

NH

H
N

4N-BDP

N
N

O
H

H

P

P
O

O

O

DB-DAD

图6　磷-氮协同本征型阻燃剂DB-DAD和4 N-BDP的分子结构

Fig. 6　Structure of P-N synergistic intrinsic flame retardants DB-DAD 

and 4 N-BDP
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术，其通过将P、N化学键合到高分子链上，充分发挥两种元

素的协同阻燃作用。该技术的核心思路在于利用氮系本征

型阻燃剂的膨胀阻燃机制，弥补磷系本征型阻燃剂在成炭性

方面的不足，并减少烟尘释放。磷-氮协同本征型阻燃剂具

有较高的阻燃效率，在较低添加量下即可达到UL 94 V-0级

标准。

2. 2　磷-硅协同本征型阻燃剂

相较于磷-氮协同效应，磷-硅协同效应[58,64]能构筑坚固

的陶瓷层，从而提供长期稳定的保护。其所形成的炭层结构

更致密、强度更高，具备更强的抗烧蚀与抗火焰冲刷性能，尤

其有助于材料在高温下保持力学性能。此外，该陶瓷层还能

高效抑制烟雾的生成，使体系展现出更低的生烟毒性的

优势。

硅氧烷类化合物的无机Si-O-Si笼状骨架非常稳定，可

以作为形成二氧化硅陶瓷层的理想前驱体。Zhu等[65]通过

将磷酸盐基团引入到聚倍半硅氧烷(PSQ)上，成功合成了一

种新型本征型阻燃剂P5PSQ，该阻燃剂表现出显著的磷-硅

协同阻燃效应。实验结果表明，在聚乳酸(PLA)中加入质量

分数 10% 的 P5PSQ 后，其极限氧指数从 19.2% 提高到

24.1%，且热释放峰值和总热释放量相较于纯PLA分别显著

降低了21.8%和25.2%。

硅氧烷能赋予材料疏水性和绝缘性，因此这类本征型阻

燃剂在电气电子领域具有广阔的应用前景。Yu等[66]通过一

种无溶剂、原子经济性高的简便工艺，将刚性磷杂菲结构引

入柔性硅氧烷中，成功合成了两种多功能磷-硅协同本征型

阻燃剂DTEP与DDEDP，分子结构如图 7所示。将其以 5%

的质量分数添加至环氧树脂后，所得材料不仅实现了UL 94 

V-0 级阻燃和高极限氧指数，还显著降低了燃烧过程中的

热、烟及有毒气体释放，同时韧性大幅提升 3.3倍而不损刚

性。此外，得益于硅酮组分的特性，材料还获得了优异的疏

水性和介电性能(介电损耗最高降低70%)。

磷-硅协同本征型阻燃剂的设计思路与磷-氮协同体系

类似，其核心在于利用硅系本征型阻燃剂的凝聚相阻燃机

制，以辅助和增强磷系本征型阻燃剂的效能。与磷-氮体系

形成发泡炭层不同，磷-硅体系在磷生成的炭层骨架上，进一

步与硅形成的陶瓷层紧密结合，构筑了一种强度更高、更致

密且更稳定的复合保护层。这种结构使其物理阻隔效率、抑

烟性、抗滴落及热稳定性均更为出色。此外，引入的有机硅

氧烷基元还为材料赋予了优异的疏水性与介电性能，进一步

拓展了其在苛刻环境下的应用潜力。然而，磷-硅协同效应

的阻燃效率相对偏低，且应用成本更为高昂。

2. 3　磷-硫协同本征型阻燃剂

在磷-硫协同体系中，砜基等高价态 S在高温下作为交

联剂，与聚合物链或P分解中间体反应，促使材料形成致密

稳定、高强度且膨胀性佳的炭层[67]。然而，S的价态也会影响

其阻燃性能，S2+阻燃效果最佳，S2-会促进燃烧，S6+则因强氧

化性降低阻燃性能[68]。

6H-二苯并[c，e][1，2]氧杂磷杂蒽-6-硫化物(DOPS)与

DOPO结构及活性位点相似，可作其替代品，并可额外引入

磷-硫协同效应，DOPS和DOPO的分子结构如图8所示。例

如，Ma等[69]利用DOPS开发的磷-硫本征型阻燃剂SPMS，在

添加质量分数20%的SPMS并与聚磷酸铵协效使用时，可使

环氧树脂的峰值热释放速率、峰值生烟速率和总烟释放量分

别显著降低 82%、94%和 84%，同时大幅提高残炭率和极限

氧指数，有效抑制火焰传播并减少有毒气体排放。

得益于高稳定的磺酰基(—SO2—)结构，砜类化合物与

磷系阻燃剂能产生优异协同效果。例如，Wu等[70]以环氧树

脂固化剂DDS (4，4'-二氨基二苯砜)为原料，设计合成了具有

磷-硫协同效应的本征型阻燃剂PDDDS，其分子结构如图 8

所示，并通过缩聚反应将其成功构筑到聚酰胺 66(PA66)链

中。制备的含质量分数 2% PDDDS的PA66复合材料，极限

氧指数高达31.6%，并通过UL 94 V-0级，同时热释放和生烟

速率显著降低。尽管力学性能受到轻微影响，但该复合材料

仍在阻燃效能与力学性能之间取得了良好平衡，为PA66的

高价值应用开辟了新途径。

硫元素的阻燃机制与卤系阻燃剂类似，但通常被认为更

加环保。在气相中，它能捕获燃烧过程中产生的活性自由

基，从而中断链式燃烧反应；与磷元素协同时，可进一步增强

气相阻燃效果。此外，高价态硫的引入作为燃烧过程中的交

联剂，能在凝聚相中促进致密、稳定的三维网络炭层形成，发

挥物理阻隔作用。

2. 4　复杂多元协同本征型阻燃剂

复杂多元协同阻燃体系能够实现阻燃机制间的深度互

补与效能提升。例如，磷-氮-硅体系结合了磷-氮组分的“催

化成炭-发泡膨胀”作用与硅组分的“表面陶瓷化”功能，可在

图7　磷-硅协同本征型阻燃剂DTEP和DDEDP的分子结构

Fig. 7　Structure of P-Si synergistic intrinsic flame retardants DTEP and 

DDEDP

图8　DOPO、DOPS和磷-硫协同本征型阻燃剂PDDDS的分子结构

Fig. 8　Structure of P-S synergistic intrinsic flame retardants DTEP and 

DDEDP
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材料表面形成结构更致密、热稳定性更高的炭-陶瓷杂化保

护层。该保护层具有优于二元体系的抗烧蚀性能和屏障效

应，从而在降低本征型阻燃剂总添加量的同时，进一步提高

阻燃效率、抑烟性能及材料在高温下的完整性。例如，Liu

等[71]开发出一种集 N、P、Si 于一体的新型本征型阻燃剂

SPDP-PTMS，通过溶胶-凝胶技术对棉织物进行改性。当处

理浓度为500 g/L时，织物极限氧指数提升至29.5%，水洗20

次后仍保持 26.2%，垂直燃烧炭长仅 8.8 cm，且无续燃阴燃

现象。

高效简洁的 Kabachnik-Fields 反应[72]，通过简单变换反

应原料，即可快速构筑多元素协同本征型阻燃剂。例如，

Huang等[73]通过Kabachnik-Fields反应合成了一种环保型磷-

氮-硅协同本征型阻燃剂APH，分子结构如图 9所示。将其

添加到环氧树脂中，在质量分数4%的添加量下即能使复合

材料达到UL 94 V-0级，LOI高达31.2%，并显著降低热释放

和产烟量。同时，APH还提升了复合材料的冲击强度、热稳

定性和残炭量，这得益于其与EP的良好相容性、刚性基团的

引入以及燃烧时形成致密炭层的凝聚相阻燃机制，展现出在

环氧树脂复合材料防火安全领域的良好应用潜力。

此外，通过Kabachnik-Fields反应可引入DOPS、苯并噻

唑或2-氨基-5-巯基-1，3，4-噻二唑等含硫基元，构筑磷-氮-硫

协同本征型阻燃剂[74]。Duan等[75]将苯并噻唑引入到磷-氮-

硫协同本征型阻燃剂(PAD)中，用于改性环氧树脂。仅添加

质量分数5%的PAD即可使环氧树脂通过UL 94 V-0阻燃等

级，并显著降低烟雾的生成，实现了高效的阻燃与抑烟。此

外，PAD中的活性基团通过增强与树脂基体的界面相互作用

(如氢键和π-π相互作用)，在质量分数为7.5%时还显著提升

了复合材料的弯曲强度和模量。

硼组分的“表面玻璃化”功能同样可有效增强磷-氮协同

体系的阻燃效能。例如，Yang等[76]制备的磷-氮-硼协同本征

型阻燃剂DTB，不仅能促进形成具有屏障作用的膨胀玻璃

状炭层，还可分解产生具有淬灭作用的自由基，从而在气相

与凝聚相同时发挥协同阻燃作用。

硼组分的“表面玻璃化”功能还可进一步增强硅组分形

成的Si-O-Si炭层。在磷-硅-硼阻燃体系中，硼元素通过形成

玻璃态保护层来强化炭层结构并抑制其进一步氧化。Wang

等[77]利用硼酸制备了具有磷-硅-硼协同效应的本征型阻燃剂

PSPB，并将其用于提升环氧树脂的阻燃性能。研究显示，该

体系在受热过程中呈现阶段性演化：420 ℃时生成热稳定的

聚磷酸盐；520 ℃时开始形成Si-O-Si炭层；温度升至 600 ℃

后，则进一步生成Si-O-B玻璃态保护层，从而显著增强炭层

的稳定性与抗氧化能力。

此外，用气相阻燃效果更好的硫元素替代磷元素，构建

硫-氮-硼协同阻燃体系。该体系融合了“气相中断-发泡膨

胀-表面玻璃化”三重作用机制，能高效形成玻璃态保护层、

阻隔热量传递、抑制烟雾并中断燃烧反应，协同提升阻燃效

果。Zhang等[78]合成了一种具有硫-氮-硼协同效应的本征型

阻燃剂 3TT-3BA，其分子结构如图 10所示。该材料的三嗪

结构作为气源，能使炭层膨胀并抑制熔滴现象，所释放的气

体可稀释可燃气体，从而发挥气相阻燃作用。此外，该材料

还能形成坚硬致密的炭层，有效阻隔热传导、抑制挥发分释

放，并起到抑烟效果。

多元素协同本征型阻燃体系无论在阻燃性能还是添加

量控制上，均优于单组分本征型阻燃剂。该体系通过高效协

同机制，在降低阻燃剂用量、提升材料阻燃等级的同时，满足

了抑烟、耐热及力学性能等多重使用要求。然而，更多种类

阻燃元素的引入，也带来了分子结构复杂性增加、材料本体

性能存在潜在损害、协同效应优化难度加大等问题。

3 结语与展望

本征型阻燃剂通过分子设计，从根本上赋予材料阻燃性

能，是实现高性能、长寿命、环境友好型阻燃材料的关键发展

方向。其核心在于将阻燃元素或基团通过化学键直接键合

到聚合物材料的主链或侧链上，使其成为材料永久且不可分

割的组成部分。因此，该技术赋予的阻燃性能不会因迁移、

挥发或长期使用而衰减，具备优异的耐水洗和耐溶剂性能，

特别适用于对寿命和稳定性要求极高的电子电器、航空航天

等领域。此外，由于阻燃组分被固定在材料结构中，不易释

放到环境中，从而降低了对人体和生态的潜在风险。在燃烧

过程中，该类材料往往能形成致密炭层，高效发挥凝聚相阻

燃作用，抑制有毒烟气的产生。同时，本征型阻燃剂与基体

相容性好，避免了添加型阻燃剂可能导致的力学性能下降、

加工困难或表面缺陷等问题，有助于更好地保持材料原有的
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图9　磷-氮-硅协同本征型阻燃剂APH和磷-氮-硫协同本征型阻燃剂

PAD的分子结构

Fig. 9　Structure of P-N-Si synergistic intrinsic flame retardant APH 

and P-N-S synergistic intrinsic flame retardant PAD
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Fig. 10　Structure of S-N-B synergistic intrinsic flame retardant 

3TT-3BA
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机械强度与韧性。在当前的研究中，本征型阻燃剂虽展现出

良好的应用前景，但仍存在若干关键问题有待探索与突破。

(1)尽管磷-氮、磷-氮-硅、磷-氮-硫等多元协同体系能够

融合气相与凝聚相阻燃机制，实现“1+1>2”的阻燃效果，并

降低本征型阻燃剂的总用量，但目前对于各元素的具体比例

与空间分布是否会影响阻燃效果，以及如何影响协同效应的

机制尚不明确。因此，未来研究应致力于通过精准的分子结

构设计，系统探究元素比例与空间分布对阻燃性能的作用规

律，以进一步优化协同效应，提升本征型阻燃剂的阻燃效率。

(2)当前，本征型阻燃剂的原料主要依赖化学合成。为

应对环境与能源危机，来源广泛、成本低廉且具备良好生物

相容性与降解性的生物基原料日益受到关注。这类原料富

含多种高活性官能团(如羟基、醛基、氨基、羧基等)，易于进

行化学修饰或直接用于聚合反应，这一特性有助于降低生产

成本，并为其工业化应用提供支撑。此外，本征型阻燃剂的

合成工艺同样面临挑战，未来应重点开发原子经济性高、副

产物少的反应路径，发展“一锅法”、无溶剂聚合等高效集约

型工艺，从而提高产物产率、降低后处理成本。

(3)多元素多功能集成型阻燃体系是未来高性能本征型

阻燃剂的发展趋势，但如何平衡阻燃性能与力学强度、热稳

定性、加工流动性等其他材料性能的协同关系尤为关键。未

来可结合理论模拟与高通量实验方法，筛选兼具优异阻燃性

与优化综合性能的分子构型及复合配方，推动本征型阻燃材

料在更广泛领域的实际应用。
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