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摘要： 金属有机骨架化合物(MOFs)是一类独特的无机-有机杂化结构化合物，它是由中心金属离子(簇)与有机配

体形成的多孔类化合物，在吸附、药物运输以及阻燃领域有广泛的应用。简要阐述了MOFs的基本结构、分类，综述了

MOFs单独作为阻燃剂以及与其他化合物协效阻燃高分子材料的最新研究进展，分析了不同MOFs阻燃剂在高分子

复合材料中的阻燃效果及其阻燃机理，总结了MOFs系阻燃剂的阻燃机理。最后，展望了MOFs材料在高分子材料中

的阻燃应用前景。
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Abstract ： Metal-organic frameworks (MOFs) are a kind of unique inorganic-organic hybrid structural compounds，which are 

porous compounds formed by central metal ions (clusters) and organic ligands，and have a wide range of applications in adsorption，

drug transport and flame retardant fields. The basic structure and classification of MOFs were briefly described，the latest research 

progress of MOFs as a single flame retardant in flame retardant polymer materials and in collaboration with other compounds for 

synergistic flame retardant polymer materials was reviewed，the flame retardant effect and flame retardant mechanism of different 

MOFs flame retardants in polymer composites were analyzed，and the flame retardant mechanism of MOFs flame retardants was 

summarized. Finally，the flame retardancy application of MOFs in polymer materials was prospected.

Keywords ： metal-organic frameworks (MOFs) ； flame retardant ； flame retardant mechanism ； synergistic flame retardant ； 

inorganic-organic hybrid

金 属 有 机 骨 架 化 合 物 (Metal-Organic Frameworks，

MOFs)是由无机金属中心与有机配体通过桥联自组装作用

而形成的多孔材料[1]。1995年，Yaghi等[2]利用铜离子和1，3，

5-苯三甲酸(BTC)有机配体合成出一种具有三维多孔结构的

配合物，并用来吸附客体芳香分子，MOFs 的概念首次被

提出。

MOFs结构有几个显著特点[3]：①高度多孔性，这一特点

使得MOFs比表面积和孔容极高，在气体吸附[4]、分离[5]等方

面具有很高的应用价值；②可调控性，MOFs的金属中心和

有机配体种类繁多，可以通过选择不同的金属离子和有机配

体来调控MOFs的结构、孔径和功能性，金属中心的金属离

子包括Zr、Al、Cu、Ni、Co、Fe等，金属中心通常以金属盐的形

式出现，如金属氧化物、金属醋酸盐、金属硝酸盐等，有机配

体通常为含氮、含氧或含硫的多齿配体，如羧酸、吡啶、咪唑

等；③晶体结构明确；④功能性，MOFs可以通过引入功能性

有机配体、金属离子或后处理方法(如活化、功能化、掺杂等)
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来实现特定的功能，如催化[5]、储能[6]以及药物运输[7]等。

MOFs的高比表面积和较大的孔径、良好的热稳定性和结构

稳定性、含有催化成分等特点满足了其作为阻燃剂的基本需

求。这使得MOFs材料在阻燃领域具有很大的应用潜力。

笔者将从MOFs材料的基本结构及分类、MOFs材料在

高分子阻燃中的应用及其阻燃机理两个方面总结MOFs在

高分子材料阻燃的应用研究进展情况。

1 MOFs材料基本结构及分类

MOFs的结构可以表示为MxLy，其中M为金属中心，L

为有机配体，x和 y分别为两者的配比[4,8]。金属中心和有机

配体通过配位键连接，形成不同的拓扑结构，如立方体、四面

体、八面体等。根据MOFs结构的特殊性，MOFs的孔径大小

和形状可以通过改变有机配体的长度和形状来调节；MOFs

的化学性质和反应活性可以通过引入不同的有机官能团来

调控，因此金属中心和有机配体共同决定了MOFs材料的化

学性能。

MOFs的常见制备方法主要有溶剂热法[9-11]、微波法、超

声法和电化学法等[12]，其中最为常用的方法是溶剂热法。

根据组分和合成方法的不同，MOFs可以分为 IRMOFs 

(isoreticular MOFs，网状金属-有机框架材料)、ZIFs (zeolite-

imidazolate frameworks，类沸石咪唑骨架材料)、MILs (mate‐

rials of Institute Lavoisier，莱瓦希尔骨架材料)、PCNs (pock‐

et-channel frameworks，孔-通道式骨架材料)、UiO (University 

of Oslo，金属锆基有机框架)等[13]。

IRMOFs是一类通过[Zn4O6]
+金属簇与羧酸基有机配体

键合而成的具有网状结构的MOFs材料，最早是由Yaghi团

队在MOF-5的基础上，通过改变官能团和配体，设计了一系

列的 IRMOFs材料，研究表明 IRMOFs在甲烷的吸附应用中

产生了很好的效果[14]。IRMOFs结构通常具有开放的金属节

点和有机链接，具有较高比表面积，这种结构使得它们在气

体吸附、离子交换和催化等领域具有广泛应用价值。ZIFs是

采用含氮咪唑作为有机配体与Zn、Co或Fe配位，形成类似

沸石结构的全新四面体结构化合物，具有均匀的孔结构，适

用于气体吸附和催化，其中ZIF-8是较为常用的ZIFs结构[15]。

Pan等[16]报道了一种在水相系统中快速合成ZIF-8纳米晶的

方法，为其在实际应用中的制备提供了便利。MILs是由法

国拉瓦锡研究所(Institut Lavoisier)开发的，由Fe、Al或Cr等

金属与羧酸基配体形成的MOFs材料[17]。MILs通常具有二

维层状结构，且层间距具有可调控性，适用于离子交换、药物

运输等领域。PCNs是具有立八面体状纳米笼空间结构化合

物[18]。PCNs通道式的结构，有利于分子传输和高效分离，适

用于气体分离和催化。UiO系列材料是一类基于金属锆的

典型 MOFs 材料，其中 UiO-66 是最具代表性的 UiO 材

料[19-20]，UiO 系列 MOFs 是基于 UiO-66 的设计，因其具有高

度可调的孔径和结构，特别适用于气体吸附和分离，其在气

体储存和净化应用中具有优异的性能。部分典型MOFs的

化学结构见图1。

2 MOFs在高分子材料中的阻燃应用

2. 1　MOFs作为单一阻燃剂阻燃高分子材料

传统无机阻燃剂如氢氧化镁、蒙脱土等与聚合物的相容

性差，当其加入聚合物时会导致复合材料力学性能下降而受

到使用限制。MOFs材料作为无机-有机杂化的新型化合物，

MOFs的有机部分增强了其与聚合物之间的相容性，不需要

添加任何额外的有机添加剂，这是无机阻燃剂无法比拟的一

大特点，此外MOFs结构的可调控性也有利于P、N以及芳香

族衍生物等阻燃基团的引入。

Hou 等[11]利用溶剂热法制备了两种 MOFs 化合物 Fe-

MOF (MIL-53)和Co-MOF (ZIF-67)，并将其作为阻燃剂应用

于聚苯乙烯(PS)。锥形量热测试结果表明，Fe-MOF/PS 和

Co-MOF/PS 的热释放速率峰值 (PHRR)较纯 PS 分别下降

14% 和 28%；总释放热(THR)也分别较纯 PS 降低了 4% 和

17.6%。MOFs 对 PS 的阻燃机理主要表现在气相和凝聚相

中：在气相中，MOFs在加热过程中产生的气态产物降低了

降解产物和活性氧的浓度；在凝聚相中，MOFs燃烧产生的

多孔金属氧化物吸收了热量和燃料，从而抑制了降解产物从

内部向外部的传输。在气相与凝聚相的共同作用下，MOFs/

PS表现出良好的热稳定性和阻燃性能。

Shi等[22]研究了ZIF-8对聚乳酸(PLA)纳米复合薄膜阻燃

性能的影响。当纳米ZIF-8质量分数为 3%时，复合薄膜仍

具有良好的透明性，同时ZIF-8的稀释和物理阻隔作用，有效

地减少了可燃有机挥发物的释放。当ZIF-8质量分数为 3%
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图1　部分典型MOFs的化学结构图[21]

Fig. 1　Chemical structure diagrams of some representative MOFs[21]
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时，纳米复合薄膜的极限氧指数(LOI)值提高了5.5%，UL 94

垂直燃烧等级达到了VTM-2级。研究表明，ZIF-8中的咪唑

结构在燃烧过程中释放出N2和NH3等不可燃气体，释放热量

的同时也稀释可燃物浓度；其次ZIF-8在加热和燃烧过程中

生成一层致密的ZnO覆盖在材料表面，阻止了可燃物的进一

步燃烧。

Nabipour 等[23]采用冷冻干燥法合成了 ZIF-8，并研究了

ZIF-8对聚乙烯醇(PVA)气凝胶阻燃性能的影响。实验表明，

ZIF-8 促进了 PVA 的热降解，增加了残炭率。ZIF-8/PVA 复

合材料气凝胶的 LOI 达到 24.0%，较纯 PVA (19.5%)提高了

23%。垂直燃烧测试表明 ZIF-8/PVA 气凝胶有自熄行为，

ZIF-8/PVA 混合气凝胶的 PHRR 和THR较纯 PVA 气凝胶分

别降低 44.2%和 12.8%。ZIF-8/PVA气凝胶的阻燃性能的提

高可归因于ZIF-8分解后生成的ZnO提高了残炭的热氧稳

定性。残炭的形成保护底层的 PVA气凝胶，限制可燃气体

的释放和气凝胶与火焰之间的热传递，从而阻止ZIF-8/PVA

气凝胶的继续燃烧。

Zhang等[9]利用一步水热法合成Co-MOF，并研究了Co-

MOF 对聚对苯二甲酸乙二酯(PET)阻燃效果。当 Co-MOF

质量分数为 0.4% 时，Co-MOF/PET 复合材料的 LOI 达到

28.0%，PHRR和总产烟量(TSP)较纯PET分别降低了36.97%

和20.75%。热重分析表明，与纯PET相比，复合材料成炭率

增加了44.6%。阻燃机理研究表明，在凝聚相中，Co-MOF中

的 Co 元素的催化炭化作用能促进聚合物降解形成保护炭

层。炭层不仅能够作为物理屏障抑制传热和物质传输，而且

能够延迟烟雾和挥发性可燃物的渗出。在气相中，于燃烧过

程中阻燃剂逐渐分解，释放出的不可燃性气体CO2，降低了

复合材料的燃烧速率和热释放速率。

Li等[24]以La、Ce、Y为金属中心，以 1，3，5-苯甲酸(BTC)

为有机配体合成了 3种RE-MOFs (分别命名为La-BTC、Ce-

BTC和Y-BTC)并应用于环氧树脂(EP)的阻燃研究。与纯EP

相比，EP/RE-MOFs复合材料的LOI均在不同程度上有所增

加，尤其是 EP/Y-BTC 样品最高可达 29%；在垂直燃烧过程

中，Y-BTC的加入有效抑制了EP的熔滴现象；3种RE-MOFs

均显著提高了 EP 复合材料的热稳定性和阻燃性，其中 Y-

BTC对减少EP热释放量和抑制烟雾释放的效果最佳，这是

因为在EP/Y-BTC复合材料的热解过程中，Y能有效催化形

成具有优异石墨化程度和更高抗热氧化性的炭层，炭层能起

到屏障作用，阻止热量和分解产物的传递。另一方面，燃烧

形成的Y2O3可以在链式反应中捕获自由基并阻止EP的热氧

降解反应进一步进行。

Zheng 等[25]合成了三种过渡金属元素的 MOFs，即 Zn-

MOF (ZIF-8)，Co-MOF (ZIF-67)和 Fe-MOF[MIL-53 (Fe)]，考

察了这 3 种 MOFs 对 EP 阻燃性能的影响。结果表明，当

MOFs 质量分数 2% 时，EP/Co-MOF，EP/Zn-MOF 和 EP/Fe-

MOF 复合材的 PHRR 较纯 EP 分别降低 31.3%、27.8% 和

18.6%；THR 分别降低 4.2%、10.6% 和 7.6%。总体来说，与

Fe-MOF相比，Co-MOF和Zn-MOF使EP有更好的热释放性

能和抑烟效果。研究结果表明，多孔MOFs及其残余物可以

吸附和催化EP燃烧产生的降解产物，形成石墨化程度高且

具有较好热稳定性的炭层，抑制火焰蔓延。其次，MOFs中

含有过渡金属的残留物吸收EP的热解产物并进行催化氧化

反应，从而减缓有毒物质的排放。

此外，Zhang 等[26]制备了 Mo-MOF，并将其应用于缓解

EP的火灾危险性，这也是Mo-MOF首次被用作EP的阻燃研

究。结果表明，Mo-MOF颗粒在EP基体中表现出优异的分

散状态和良好的相容性，当Mo-MOF质量分数为6%时，EP/

Mo-MOF的PHRR、峰值产烟率(PSPR)、TSP和峰值CO产率

(PCOP)分别降低了44.7%、21.8%、25.1%和42.9%。此外，复

合材料的LOI值与纯EP相比从 24.8%提高到 32.8%，在UL 

94垂直燃烧试验中达到V-2级。其阻燃机理为，当EP复合

材料受热分解时，Mo-MOF会形成具有优异催化炭化性能的

钼氧化物，这使得EP复合材料在燃烧过程中逐渐形成较高

石墨化程度的致密炭层，炭层覆盖在材料表面，阻止了热量

的进一步传递，从而抑制了燃烧的进一步发生。

2. 2　MOFs与其他阻燃剂协效阻燃高分子材料

为了提高复合材料的综合性能，减少单一阻燃剂的使

用，一些学者往往将MOFs与其他阻燃剂协同使用，从而达

到更高效的阻燃效果。

2.2.1　MOFs与膨胀型阻燃剂协效阻燃的应用　

膨胀型阻燃剂(Intumescent Flame Retardant，IFR)是一种

绿色环保的新型阻燃剂，它的主要工作原理是在材料燃烧时

形成一层膨胀的炭化层，从而阻止火焰的进一步蔓延[27]。

IFR具有高效、低烟、低毒、添加量少及无熔滴等特点，因此

广泛应用于高分子材料的阻燃研究。

传统 IFR主要由酸源、炭源、气源三个部分组成。聚磷

酸铵 (APP)和季戊四醇 (PER)是 IFR 中常用的两种成分。

APP是酸源，能够促进炭层的形成；PER是炭源，有助于提高

阻燃效率。Shen 等[28]将 ZIF-8 作为增效剂加入到 APP 和

PER 按不同比例复配的 IFR 阻燃聚丙烯(IFR/PP)复合体系

中，以进一步提高阻燃效率并减少烟雾排放。结果表明，

ZIF-8与 IFR联用对促进膨胀炭层的形成和稳定性有很强的

协同作用。ZIF-8 的质量分数为 2% 时，复合材料 LOI 达到

31.2%，UL 94 垂直燃烧等级达到 V-0 级。同时，与传统的

IFR/PP 体系相比，添加 ZIF-8 的体系 PHRR 降低了 44.1%，

700 s的THR降低了17.5%。残炭分析结果表明，ZIF-8的存

在抑制了炭质微区在燃烧过程中的尺寸增长。上述结果表

明，ZIF-8与 IFR联用对改善膨胀炭层的形成具有良好的协

同作用。添加ZIF-8也有助于抑制烟雾和碳氧化物的释放。

在凝聚相中，ZIF-8 促进了炭层的形成。同时，ZIF-8 与 IFR

在燃烧过程中抑制碳质晶粒的生长，有助于形成致密的炭

层，最终提高复合材料的阻燃性能。高豆豆[29]通过溶剂热法

合成Ni-MOF，再与APP协同使用，用来研究APP/Ni-MOF对

PLA 复合材料阻燃性能和热稳定性的影响。当添加 Ni-
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MOF作为APP的协同阻燃剂时，随着Ni-MOF含量的增加，

PLA复合材料的阻燃性能和热学性能均有所提高，且熔滴现

象得到抑制，添加质量分数为 2%的Ni-MOF时，PHRR值相

较于纯PLA降低了0.4%，LOI值最高可达36.6%，UL 94阻燃

等级达到V-0级，燃烧之后得到交联的炭结构。Ni-MOF协

同APP的阻燃机理为：Ni-MOF中的金属Ni具有催化作用，

能够促进APP和PLA分解成更多不燃性的炭层，隔绝可燃

性气体与热量的传递，从而提高PLA的阻燃性能。

可膨胀石墨(Expansible Graphite，EG)是一种新型的功

能材料，由天然石墨鳞片经过插层、水洗、干燥、高温膨化得

到，其独特的多孔结构使得EG在遇到高温时，体积可以瞬间

膨胀150~300倍，从而形成松散、多孔而弯曲的结构，使表面

积扩大、表面能提高、吸附力增强。这种独特的性质使得EG

在阻燃领域有着广泛的应用[30-31]。Wang 等[32]制备了 ZIF-

8@EG复合型阻燃剂，用于提高聚氨酯弹性体(PUE)的阻燃

性能。由ZIF-8 (质量分数 3%)和EG (两者质量比 1∶3)组成

的阻燃体系，在 PUE中表现出良好的抑烟和阻燃效果。与

纯PUE相比，复合材料的PHRR、THR和最大烟气密度值分

别较纯PUE降低了83.4%、42.6%和22.4%。其阻燃原理为，

复合材料在燃烧时表面覆盖一层由膨胀石墨形成的蠕虫状

蓬松炭层，炭层在燃烧中作为物理屏障，抑制了热量和可挥

发物质的释放，提高了PUE复合材料阻燃性能。

氧化石墨烯(Graphene Oxide，GO)作为一种新型的二维

结构材料，具有较高的比表面积和优异的导热性能，在阻燃

领域有着巨大潜力。GO在燃烧过程中形成一个致密的物理

隔绝层，阻止火焰的蔓延。此外，GO良好的导热性能也能够

帮助快速散失热量；同时优异的比表面积也能够吸附挥发物

质，从而减少燃烧过程中有毒气体的排放[33-34]。Zhang等[35]

利用Zn (NO3)2·6H2O以及Co (NO3)2·6H2O制备了二元金属-

有机骨架MOF，并与GO杂化合成MOF@GO作为APP的增

效剂，以改善 EP 的阻燃及力学性能。当加入质量分数为

0.5% 的 MOF@GO 和 9.5% 的 APP 时，与加入质量分数为

10%的APP的EP复合材料相比，复合材料的PHRR、TSP和

CO产量峰值(PCOPR)分别降低了41%、41%和30%，拉伸强

度提高11%。实验结果表明，炭渣的内部结构是松散和堆积

交替的。推测产生这种现象的原因是EP复合材料首先膨胀

并形成致密的屏障层，阻止热量和挥发性气体的扩散，从而

达到阻燃效果。

2.2.2　MOFs与无机/有机化合物协效阻燃的应用　

Chen等[36]利用SiO2、聚苯胺(PANI)和ZIF-67成功合成一

种新型协同阻燃剂，用于提高EP的阻燃性能。当阻燃剂质

量分数为 6%时，复合材料的LOI达到 28.0%。复合材料的

THR、TSP 和总 CO 产生量 (TCOP) 分别较纯 EP 降低了

44.06%、45.05%和44.05%。其阻燃机理为，阻燃剂表面存在

的ZIF-67具有很强的界面附着力，使阻燃剂在EP基体中具

有的良好分散性。当复合材料受热分解时，SiO2、PANI 和

ZIF-67的协同作用诱导形成致密炭层，大大减少了烟气和热

量的排放，从而提高了EP的防火安全性。

Deng等[10]采用溶剂热法合成了铝基金属有机骨架材料

(Al-MOF)MIL-53 (Al)。将 Al-MOF 和埃洛石纳米管(HNT)

作为阻燃剂添加到硅橡胶泡沫(SiFs)中，MIL-53 (Al)的基本

合成过程见图 2。结果表明，含有质量分数为 2% MIL-53 

(Al)和2% HNT的SiFs的LOI增加至29.4%，与纯SiFs相比，

THR 和 TSR 分别减少 36.9% 和 32.4%。复合材料的阻燃机

理主要表现为，在凝聚相中MIL-53 (Al)和HNT可以协同促

进致密炭层的形成，阻止热量和氧气进入SiFs基体，从而阻

止了燃烧的进一步发生。

2.2.3　DOPO及其衍生物改性MOFs阻燃的应用　

磷系阻燃剂由于无卤、环保、低毒的特性被广泛用于高

分子阻燃研究。9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物

(DOPO)因其结构中含有活泼的P—H键，是一种新型阻燃剂

中间体，可以合成出一系列阻燃衍生物[37-39]。DOPO在气相

的阻燃机理主要体现在：DOPO及其衍生物在受热或者燃烧

分解时生成PO.、PO2.、HPO.自由基，这些物质可以捕获燃烧

过程中产生HO.和H.，从而达到阻燃目的；在凝聚相的阻燃

机理主要体现在：DOPO及其衍生物降解生成具有较强脱水

性且不易挥发的聚磷酸和偏磷酸，使聚合物表面脱水炭化并

形成致密的保护层，降低可挥发性物质的析出，阻碍热量的

进一步传播。

MOFs因具有结构可调性，许多研究者对MOFs进行特

定修饰，设计出具有理想性能的结构。含活性位点的有机配

体是 MOFs 改性的重要条件之一。为了提高 MOFs 作为阻

燃剂的可能性，可在有机配体的结构中引入含磷/含氮元素，

其中席夫碱化合物(通式为R1—C=N—R2，其中R1和R2表示

芳基或烷基)因其合成简单而被应用于MOFs的结构修饰。

Hou等[40]利用Schiff碱有机配体成功合成了Co-MOF纳米片

层结构，并利用DOPO对Co-MOF进行进一步修饰后作为阻

燃剂添加到PLA中。实验证明，DOPO与Co-MOF在PLA阻

燃应用中具有协同效应。当 Co-MOF@DOPO 质量分数为

2% 时，PHRR 为 27%，产烟量峰值为 56%，TCOP 为 20%，均

较纯 PLA有大幅改善。其阻燃机理为，当复合材料在受热

或燃烧过程中，由DOPO产生的含磷化合物会与活性自由基

反应抑制燃烧的进一步发展；另一方面，Co-MOF@DOPO的

加入也促进了PLA复合材料的成炭过程。Co-MOF结合炭

+
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O-O

C
O

O
O-

COOH

COOH

Al3+
DMF,150 ℃

High pressure

Al3+

图2　MIL-53(Al)的基本合成过程示意图[10]

Fig. 2　Schematic diagram of basic synthesis process of MIL-53(Al) [10]
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层具有良好的阻隔作用，能进一步阻挡热量和分解产物的

传递，Co-MOF燃烧产生的CoO可对CO的氧化起到催化作

用。因此，PLA/Co-MOF@DOPO复合材料的阻燃性能得以

提高。

Cai等[1]合成了具有席夫碱结构的金属有机框架ZIF-67，

利用DOPO成功修饰ZIF-67合成DOPO@ZIF-67，并考察其

对EP的阻燃性能和力学性能的影响，DOPO@ZIF-67的合成

示意图如图3所示。与纯EP相比，当DOPO@ZIF-67质量分

数为 4%时，DOPO@ZIF-67/EP复合材料的UL 94垂直燃烧

等级达到V-0级，LOI达到 32.1%。残炭的扫描电子显微镜

表征结果表明 DOPO@ZIF-67 形成了更加连续致密的微观

结构，增强了热屏障和物理阻隔效果。DOPO@ZIF-67的多

孔骨架结构赋予了EP刚性和阻燃性，有效提高了EP复合材

料的刚度和阻尼系数。此外，DOPO的存在提高了ZIF-67与

EP的结合性，使阻燃剂在EP基体中分散得更加均匀。阻燃

机理表明，ZIF-67在燃烧过程中产生的Co3O4有助于形成致

密的炭层，从而抑制燃烧气体的释放和复合材料分解过程中

的传热，减少烟雾的排放，进而达到阻燃效果。

2.2.4　其他　

Meng等[41]合成了一种新型的沸石咪唑酸酯骨架(ZIF-8)

封 装 的 六 氯 环 三 磷 腈 (HCCP) 十 二 面 体 阻 燃 剂 (ZIF-

8@HCCP)，并将其添加到 EP 中。热分析结果表明，ZIF-

8@HCCP 的 热 分 解 温 度 为 550.9 ℃ ，明 显 高 于 HCCP 

(105.6 ℃)。当加入质量分数为4%的ZIF-8@HCCP时，复合

材料样品的 PHRR、烟气释放率和 CO 释放率由于“淬灭机

理”而分别较纯EP下降了56.2%、57.2%和45.7%。这是因为

在燃烧过程中，随着温度的升高，ZIF-8配体逐渐释放直到结

构被破坏，HCCP得以释放。ZIF-8和HCCP燃烧产生的ZnO

和氧化磷，促进残炭的形成，残炭起到隔离热量、氧气和烟雾

作用。同时，燃烧生成的—NH2和
.Cl稀释了可燃气体并捕获

气相中的自由基。

Han等[42]采用水溶性钴-聚乙烯吡咯烷酮(Co-PVP)配合

物作为模板和钴源设计制备了钴基 MOFs 材料(Co-MOF)，

并将低聚倍半硅氧烷(POSS)封装在Co-MOF中，获得了具有

中空棱镜结构的Co-MOF@POSS，并将其作为阻燃剂应用到

EP材料中。Co-MOF@POSS的质量分数为2%时，复合材料

的 PHRR、THR 以及 TSP 分别降低 34.6%、16.6% 和 23.8%。

阻燃机理研究表明，Co-MOF@POSS的中空结构不仅在基体

中表现出优化的分散性，而且暴露出的活性位点催化了炭层

的形成，而POSS形成的二氧化硅陶瓷层进一步增强了炭层

的强度，二者的协效作用更好地提高了EP复合材料的阻燃

性能。

综上所述，MOFs 材料阻燃的机理主要有以下几个方

面[32,43-44]：(1)复合材料加热发生热分解后，MOFs产生金属氧

化物，覆盖在材料表面，金属氧化物层作为物理屏障，阻隔热

量的传播使材料不能发生进一步燃烧，另外MOFs的多孔结

构可以有效地吸附气体和烟雾；(2)MOFs分解产生的不可燃

气体(如NH3)稀释易燃气体(如O2)的浓度；(3)以上过程会减

少燃烧过程的热释放，阻止可燃物的进一步燃烧，有利于炭

层的形成，进而达到阻燃作用。

3 结论与展望

MOFs由于其固有的功能、结构的周期性和排列的孔隙

度，被用于催化、医疗、储氢、二氧化碳吸附等领域。MOFs

的金属中心(如 Ni、Co、Fe、Zn 和 Cu)能够有效地催化成炭。

MOFs材料在气相阻燃中可释放非可燃气体稀释氧气的浓

度；在凝聚相阻燃机理中，燃烧过程中产生的致密炭层可以

隔绝热量与氧气，提高阻燃性能。此外，MOFs与其他阻燃

剂的协同使用能更好地提高阻燃效果。MOFs作为协效阻

燃剂可以提高添加剂与聚合物基体的相容性和分散性，在提

高阻燃性能的同时，聚合物的热稳定性以及力学性能也得到

很大的提高。因此MOFs材料在阻燃领域具有宽广的发展

前景。

然而，MOFs材料配体合成的成本高，限制了MOFs系阻

燃剂的实际应用。因此，MOFs阻燃剂取代传统阻燃剂，商

业化发展还有很长的路要走。目前的阻燃剂应用研究表明，

以 MOFs 为基础的阻燃剂还停留在基础研究阶段。因此，

MOFs配体的功能化和低成本化研究将成为未来MOFs阻燃

高分子材料研发的重点。期待看到更多创新技术应用于实

际生产中，从而促进MOFs系阻燃剂的商业化进程。
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