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摘要：综述了可作为阻燃剂组分的生物基材料的设计、制备、改性和应用等方面的研究现状，重点介绍了壳聚糖、

淀粉、纤维素、环糊精 (CD)、脱氧核糖核酸 (DNA)、植酸等在阻燃高分子材料中的应用情况，并指出生物基阻燃技术

应用和发展存在的问题。最后展望了生物基阻燃剂未来的发展趋势，提出有效的化学改性技术和提高阻燃效率是生

物基阻燃剂走向应用的必要措施。
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Abstract ：The design，preparation，modification and application of biomaterials that can be used as flame retardants were 

reviewed. The applications of chitosan，starch，cellulose，cyclodextrin (CD)，desoxyribonucleic acid (DNA)，phytic acid， etc. in 

flame retardant polymers were focused. Moreover，the present problems of bio-based flame retardants were pointed out. Finally 

the development trend of bio-based flame retardants in the future was prospected. Effective chemical technologies and high flame 

retardant efficiency are necessary for bio-based materials as flame retardants.
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高分子材料由于本身结构的原因大都具有易燃性，因

此赋予其阻燃功能是其安全使用的关键。随着科技的发展，

阻燃剂的绿色化已经成为阻燃技术发展的必然选择。采用

自然界存在的生物基材料作为阻燃剂符合绿色战略的要求，

相关研究因此也成为关注的热点。膨胀型阻燃剂 (IFR) 具

有无卤、低烟、低毒等优点，是一种绿色环保的阻燃剂。IFR

一般由酸源、炭源、气源构成，由于许多生物基材料是天然的

炭源，如淀粉、糖类、纤维素、环糊精 (CD)、植物油等 [1–5]，因

此一直是关注的热点。近年来，又有一些天然酸源和气源的

报道，如 DNA、植酸和干酪素等 [6–9]。随着用于阻燃的生物

基材料品种的不断丰富，如何选择和设计适当的结构，从而

实现高效阻燃是一个难点。笔者综述了目前的研究现状，指

出生物基阻燃剂的化学改性和提高效率是其走向应用的必

要措施。

1　壳聚糖

壳聚糖是甲壳素脱 N– 乙酰基的产物，是一种环保且富

碳的天然聚合物，因此在膨胀型阻燃剂中多用来作为炭源
[10]。由于壳聚糖含有氨基 [11]，在一定的条件下可以呈阳离子

性质，故可以采用层层自组装的方法制备阻燃修饰层。

G. Laufer 等 [12] 通过层层自组装的方法制备了粘土 –

壳聚糖纳米涂层，应用聚氨酯 (PUR) 泡沫上，是一种完全绿

色的阻燃剂。当壳聚糖溶液 pH=6 时，得到的改性 PUR 泡

沫的热释放速率峰值减少了 52%。

曾思华等 [13] 采用层层自组装法，以剑麻纤维素微晶作

为基底，在其表面交替吸附壳聚糖和聚对苯乙烯磺酸钠，形

成了阻燃层。在纤维素形貌基本保持不变的情况下，随着自

组装层数的增加，残炭率由 4.76% 提高至 27.34%。

Hu Shuang 等 [14] 以壳聚糖为炭源，通过与五氧化二磷

和三聚氰胺反应制备了新型 IFR，并应用在聚乙烯醇 (PVA)

中。当阻燃剂质量分数为 20% 时，PVA 残炭率可以从 0.7%

提高到 14.3%。
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王斐等 [15] 用六氯环三磷腈与降解壳聚糖复配作阻燃

剂，同样利用三浸三轧的工艺整理在亚麻织物上。当阻燃

剂质量分数 7% 时，亚麻织物可以达到垂直燃烧 B1 级别，

800℃时残炭率由 9% 增加至 24%。

M. D. Tell 等 [16] 从虾壳中提取壳聚糖，经抗菌和阻燃整

理应用于牛仔面料上，壳聚糖质量分数为 1% 时，极限氧指

数 (LOI) 在洗涤 20 次后仍然达到 25%，说明这种多功能整

理获得较好的阻燃效果。

2　淀粉

淀粉是由葡萄糖分子聚合而成的，是一种多羟基物质，

因而可以在燃烧时交联成炭从而阻止燃烧 [4]，故通常用作

IFR 的炭源。

Wang Jingjing 等 [17] 利用淀粉与无卤阻燃剂复配应用

在聚乳酸上。体系中添加质量分数为 15% 的阻燃剂时，LOI

值为 27.2%。其中淀粉的质量分数为 3% 时，LOI 值增加到

33.0%。但是随着淀粉增多，LOI 值却呈下降趋势。因为过

量添加可能造成炭层缺陷，从而在燃烧过程中成为氧和热量

传递交换的通道，降低其阻燃性能。

D. Battegazzore 等 [18] 用玉米淀粉和聚磷酸铵 (APP) 来

阻燃聚酰胺。研究结果显示，玉米淀粉与 APP 的复配体系

有良好的阻燃效果。

屈皓等 [19] 利用马铃薯淀粉、三氯氧磷、蜜胺制备了一种

IFR，应用在 PUR 上。当阻燃剂质量分数为 30% 时，PUR 的

阻燃等级可以达到 UL 94 V–0 级。

J. N. Gavgani 等 [4] 把微胶囊化的 APP 与三聚氰胺组成

IFR 体系，与淀粉、热塑性聚氨酯 (PUR–T) 混合制备出一种

具有阻燃性质的复合 PUR–T 粒子，当淀粉质量分数为 10%，

IFR 质量分数为 20% 时，LOI 高达 40%，并通过了 UL 94 V–0

级别。

3　纤维素

纤维素也是由葡萄糖组成的大分子多糖，是自然界中

分布最广、含量最多的一种多糖，富含羟基，可作为炭源。与

其它的物质比，纤维素是非食品来源，避免了浪费粮食的问

题。可以通过不同的化学或物理方法对纤维素进行修饰用

于不同材料中 [20]。

Hu Weizhao 等 [21] 利用乙基纤维素微胶囊化 APP 并与

三嗪成炭剂 ( 三聚氯氰与乙二胺的聚合产物 ) 复合来阻燃聚

丁二酸丁二酯 (PBS)，研究发现，纯 PBS 的 LOI 值只有 22%，

当微胶囊化 APP 质量分数为 20% 时，LOI 值达到 29%，当

PBS 中加入质量分数为 15% 的微胶囊化 APP，质量分数为

5% 的成炭剂之后，PBS 的 LOI 值达 35.5%，提高了 PBS 的

阻燃效率。

董军等 [22] 利用纳米晶纤维素和不同浓度的石墨烯水溶

液的混合，浸入纱布，制备表面含阻燃薄膜的棉纱布。其目

的是利用纳米晶纤维素易成膜的特性和石墨烯片层的阻隔

作用，获得了较好的阻燃效果。

常丽艳 [23] 利用三乙氧基硅氢、纤维素为原料，制备了一

种硅烷改性的纤维素 SOCL，并利用 SOCL 作炭源，APP 作

酸源，用于聚丙烯 (PP) 中。当 SOCL 与 APP 质量比为 1∶3，

两者的质量分数达到 24% 时，PP 的 LOI 由 17.6% 提高到

28.5%。

F. Carosio 等 [24] 通过层层自组装的方法，将淀粉整理于

棉纤维上，并研究了不同密度的棉纤维的整理效果。整理后

的棉纤维在水平燃烧测试下的残炭率增加了 59% 以上，显

然提高了其热稳定性。

4　CD

CD 是一系列环状低聚糖的总称，通常含有 6～12 个 D–

吡喃葡萄糖单元。CD 具有内部疏水外部亲水的空腔结构，

使得它能与多种分子形成包合物，给它的改性提供了更多的

空间 [25]。

E. N. Kalali 等 [26] 利用层状双氢氧化物、改性的 CD，

十二烷基苯磺酸、牛磺酸形成多改性体系来阻燃环氧树脂

(EP)。当这种改性体系质量分数达 6% 时，EP 的 LOI 值从

23.0% 提高到了 26.8%。

J. Alongi 等 [27] 制备了 CD 纳米海绵与磷酸三乙酯和

APP 的复配物，用于 PP，尼龙等材料中。CD 纳米海绵与两

种磷衍生物在体系中含量为 10%～15%，通过残炭和热性能

研究，发现两者之间存在协同效应。另外，他们还研究了 CD

纳米海绵与多种含磷化合物形成复配体系来阻燃乙烯 – 乙

酸乙烯酯塑料 (EVAC)，证明了纳米海绵的孔洞包裹含磷化

合物，高温下形成了一个复杂稳定的系统 [28]。

Wang Bibo 等 [29] 通过 CD 微胶囊化 APP，制备出含不

同酸源／炭源比例的阻燃剂并应用于 EVAC。实验表明，当

核壳比为 2∶1、阻燃剂质量分数 35% 时就能使材料达到 UL 

94 V–0 级别。

王环峰等 [30] 制备出一种改性 CD，并将它作为协效剂

与 APP 和自制的发泡剂复配来阻燃 PP。研究表明，复合材

料燃烧后形成致密炭层，阻燃性能明显提高。

Feng Jianxiang 等 [31] 用 CD 和金属离子制成协效剂，

与 APP 共同作用来阻燃 PVA。在保持 PVA 总质量分数为

85%、协效剂占基体质量分数 0.1% 时，PVA 垂直燃烧通过

UL94 V–0 级，并验证了协效剂的催化成炭作用。

5　DNA

DNA 是一种生物大分子，由磷酸基、五碳糖和含氮碱基

三部分组成，其中磷酸基可以作为酸源，五碳糖为炭源，含氮

碱基为气源，故 DNA 是一种三源一体的 IFR。
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F. Carosio 等 [32–34] 将 DNA 整理在棉纤维上，使棉纤维

的 LOI 从 18% 增加到 28%，提高了棉纤维的阻燃性能。还

将壳聚糖与 DNA 同时整理到棉纤维上，LOI 也提高到了

24%，获得了较好的阻燃性能。

F. Carosio 等 [35] 利用层层自组装的方法在聚对苯二甲

酸乙二酯 (PET) 泡沫表面制备了阻燃涂层，并比较了 APP

和 DNA 两种涂层的热稳定性。研究表明，DNA 的性能要优

于 APP。

J. Alongi 等 [36] 利 用 DNA 来 阻 燃 EVAC，研 究 表 明

DNA 在基体表面要比在基体内部阻燃效果好，最大热释放

速率分别降低了 81% 和 34%。另外，他们还研究了 DNA 与

纤维素、CD 的混合物来阻燃 EVAC，并证明了它们之间的协

同阻燃效应 [37]。

Li Yu-Chin 等 [38] 将 DNA，壳聚糖和粘土混合用于

PUR 泡沫阻燃处理，PUR 的最大热释放速率和平均热释放

速率分别降低了 51% 和 81%，获得了良好的阻燃性能。F. 

Carosio 等 [32] 也采用 DNA 与壳聚糖通过层层自组装的方法

制备了阻燃涂层，来提高棉纤维的热稳定性。锥形量热数据

表明，吸附 20 层的棉纤维热释放峰值降低约 41%，残炭率从

2% 提高到 13%。

6　植酸

植酸又称环己六醇六全 – 二氢磷酸，由于含有 6 个磷酸

基团，易与带正电的分子如壳聚糖反应，常采用层层自组装

的方法来进行阻燃处理。

Wang Xin 等 [39] 先通过溶胶凝胶法制备了阳离子 SiN

溶液，再通过层层自组装的方法将植酸阴离子和制备的阳离

子溶液吸附到棉布上。结果表明，当吸附层数为 15 层时，

700℃下的残炭率可达到 39.9%，而其热释放峰值也降低了

31%。

Zhang Tao 等 [40] 利用植酸作为阴离子，聚乙烯亚胺作

为阳离子，组装成聚集体然后用于 PP 阻燃。当质量分数为

20% 时，PP 的 LOI 从 18% 增至 25.1%。

G. Laufer 等 [41] 利用植酸作为阴离子，壳聚糖作为阳离

子，整理到棉纤维上。当吸附层数为 30 的时候，棉纤维的热

速率峰值减少 60%。

7　其它

除了以上提到的，其它的生物基原材料如衣康酸、蓖麻

油、木质素、茶皂素、香蕉假茎汁液、葡萄糖、蛋白质等在阻燃

材料方面的应用也有报道。

Ma Songqi 等 [42] 利用衣康酸与 9，10- 二氢 -9- 氧杂 -10-

磷杂菲 -10- 氧化物 (DOPO) 反应，生成含有二酸的 DOPO

衍生物，将其引入到 EP 中，体系的含磷量为 2% 时 LOI 从

19.6% 提高到 31.4%。

Zhang Chen 等 [43] 将衣康酸和 DOPO 反应，生成产物

DDP，然后与马来酸酐、衣康酸、邻苯二甲酸酐进行共聚合，

形成新的不饱和聚酯，可以使材料的 LOI 由 19% 增大到

29%，可达到 UL 94 V–0 级别。

Zhang Liqiang 等 [44] 采用蓖麻油、丙三醇、二乙基膦

酸制备了含多元醇的蓖麻油磷酸酯，与可膨胀石墨 EG 复

配用于阻燃 PUR。PUR 的 LOI 由未改性的 20.1% 提高到

29.7%，阻燃性能明显提高。

Jia Puyou 等 [45] 用蓖麻油合成了一种新型的阻燃增塑

剂，应用在聚氯乙烯 (PVC)上。当阻燃剂质量分数为 20%时，

PVC 的 LOI 从 26.6% 增加到 32.4%，研究表明，合成的阻燃

剂是一种可以替代邻苯二甲酸二辛酯的塑化剂。

Ding Na 等 [46] 采用二乙醇胺和甲醛通过曼尼希反应修

饰木质素。将改性的木质素部分替代双酚 A 制备 EP。结果

表明，改性 EP 的降解温度比纯的 EP 提高了 31℃。

Xing Weiyi 等 [47] 制备了功能化木质素来阻燃 PUR 泡

沫。当加入质量分数 10% 功能化木质素后，700℃下残炭率

从原来的 0.2% 增加到 21.6%，热稳定性有很大提高。

此外，Qian Wei 等 [48] 利用茶皂素制备了阻燃涂层；S. 

Basak 等 [49] 利用香蕉假茎汁液提高黄麻纺织品的阻燃性

能；A. H. Basta 等 [50] 利用磷酸化的葡萄糖来培植葡萄糖杆

菌，从而制备出有阻燃作用的细菌纤维素用来阻燃纸张；F. 

Bosco 等 [51] 利用蛋白质制备阻燃性能的纤维素纤维，都获

得了较好的阻燃效果。

8　结语

生物基材料具有来源广、价格低廉、可循环和绿色环保

等优点，多年来得到了广泛的关注。生物基原料在阻燃领域

的应用研究目前尚处于起步阶段，还有很多问题未得到解

决，如：1) 生物基原料大多含有羟基，虽然是良好的炭源，但

是同时热稳定性不好，无法满足大部分高分子材料的加工，

目前仅能用于加工温度低的材料或不需要高温熔融的热固

性树脂中；2) 大部分生物基原料本身不具有阻燃性，需要与

阻燃元素磷、氮、硅等结合，改性技术还有待发展；3) 少数天

然阻燃材料如 DNA、植酸等价格昂贵，难以大量应用；4) 生

物基原料大都与高分子材料不相容，必须进行改性才能提高

材料的综合性能；总之，随着材料绿色化进程的推进，生物基

材料将更具发展空间。依托生物基原料，采用合理有效的化

学改性技术克服天然原料的缺点，同时提高阻燃效率是其走

向应用的必要措施。
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宜家携手 Neste 生产可再生塑料聚合物
芬兰公司 Neste 和瑞典家居和家具巨头宜家 (IKEA) 共

同发起一项计划，研发生产可再生生物材料。此次合作将宜

家减少对原始石化材料的依赖和 Neste 可再生解决方案的

能力有效结合。到 2020 年完全摆脱使用基于石化的塑料材

料，转而使用可再生塑料或由原材料残渣，如沼气和其它可

再生碳来源制成的塑料。现今，来自宜家商店和其它机构

90% 的废弃物都可以再生。长远目标是零废弃物。

                        (CPRJ 中国塑料橡胶 )

杨超




