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摘　要　随着时代的发展,人们的环保和安全意识逐渐增强,阻燃抑烟剂的发展也面临新的挑战.传统的磷系、

三氧化二锑和卤系阻燃抑烟剂,因阻燃抑烟过程中存在污染性气体产生已渐渐跟不上时代的要求,而羟基锡酸锌

(ZHS)作为新型环保阻燃抑烟剂得到了科研人员的广泛关注,并在近年取得了一系列的研究进展.综述了羟基锡酸

锌的阻燃机理、合成方法和最新的改性研究进展,并对其发展前景做了展望.
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Abstract　Withthedevelopmentoftimes,people􀆳senvironmentalprotectionandsafetyawarenesshavebeen

graduallyenhanced,andthedevelopmentofflameretardantandantiＧsmokingagenthasalsofacednewchallenges．
Traditionalphosphorus,antimonytrioxideandhalogenflameretardants,resultingfrom pollutiongasexistinthe

processofflameretardantsmokesuppressionhavegraduallycouldn􀆳tkeepupwiththerequirementsoftimes．Thezinc
hydroxystannate(ZHS)asanewtypeofenvironmentallyfriendlyflameretardantsmokesuppressionagenthas
receivedthewidespreadattentionofresearchers,and madeaseriesofresearchprogressinrecentyears．Theflame
retardantmechanism,synthesis methodandthelatestprogressinthe modificationofzinchydroxystannate were
reviewed．Atlast,theprospectofitsdevelopmentwasprospected．

Keywords　environmentalprotectionflameretardant,zinchydroxystannate,researchprogress

基金项目:国家自然科学基金(２１６７６０７０);河北自然科学基金(B２０１５２０８１０９);河北人才工程培训计划(A２０１５００１１７)

作者简介:李刚(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方向为无机复合材料.

联 系 人:姜义军;陈爱兵,男,教授,主要研究方向为多孔材料的合成及应用、能源与环境化学和催化剂表征.

　　塑料、橡胶和纤维等高分子聚合物材料,因其特

殊的物理化学性质和优异的加工性能,于上世纪中

期得到了迅猛发展,普遍应用于社会和人民生活中

的各个方面.可以说高分子聚合材料影响了一个时

代,但大多数有机高分子材料具有可燃性,使得社会

上火灾发生频率逐步上升,造成了严重的经济损失.
同时一些有机高分子材料在燃烧过程中产生大量刺

鼻浓烟以及有毒有害气体直接危害人们的生命安

全,提高了火灾救援压力[１Ｇ２].因此如何提高高分子

材料阻燃性能成为各国必须重视的问题.

现行的阻燃剂有很多按照阻燃剂与被阻燃材料

关系分为添加型阻燃剂和反应型阻燃剂[３].添加型

阻燃剂是直接与材料混合使用,应用方便涉及面广;
反应型阻燃剂则是作为单体键合到材料中,通常对

材料本身性能影响较小且能达到阻燃效果.其中添

加性阻燃剂应用最多主要包括磷系、氮系、硅系、卤
系、膨胀型、无机填料等.但是这类阻燃剂大多都有

一定的毒性,如卤系阻燃剂燃烧时会释放腐蚀性气

体,危害人们的生命安全.羟基锡酸锌(ZHS)是一

种新型无机阻燃剂,无毒,具有催化特性和优异的阻
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燃抑烟等优点,可以作为三氧化二锑的主要替代物,
减少燃烧时有毒气体的产生,保护环境和人身安全.

ZHS的特性符合时代发展的要求,因此近几年得到

了很大的关注.笔者通过查阅国内外ZHS的研究

文献,从阻燃机理、合成方法和最新的改性研究进展

等方面进行了综述.

１　ZHS阻燃机理

综合国内外文献报道[４Ｇ７]ZHS的阻燃过程可能

分为两个方面:(１)ZHS受热会分解,产生水和锡

酸,水蒸发过程中会带走大量热,一定程度上会降低

燃烧温度,减缓燃烧过程,同时产生的水蒸气会对可

燃气 体 起 到 一 定 的 稀 释 作 用,起 到 防 火 效 果;
(２)ZHS中的Zn２＋ 和SnO２－

３ 会与聚氯乙烯(PVC)
分解产生的 HCl反应,最终生成 ZnCl２、SnCl２ 和

水,水则起到与 (１)相同的阻燃作用,而 产 生 的

ZnCl２ 和SnCl２ 都是较强的路易斯酸,路易斯酸催

化过程见文献[８],会促使PVC快速脱除 HCl,交联

成炭过程提前,提高残炭量,而形成的表面炭化层会

保护碳骨架,阻止空气中的氧气和热量向燃烧区扩

散,起到阻燃作用.

２　ZHS的制备方法

近年来ZHS的发展可谓是突飞猛进,应用前

景广泛,其合成方法也多种多样,常用的合成方法

主要有共沉淀法、水热合成法、均相沉淀法和固相

反应法.

２􀆰１　共沉淀法

共沉淀法是指两种或多种阳离子,以一定比例

溶于溶液中,再加入合适的沉淀剂,经沉淀反应后,
得到成分均一的产品.共沉淀法的优点在于:条件

简单容易控制,制作成本低,且得到的产品粒度小、
纯度高、成分均一[９].ZHS最早是国际锡研究所

Cusack等[１０]采用共沉淀法,将锡酸钠与ZnCl２ 溶于

水溶液中,调节一定的pH,洗涤、干燥沉淀物,制得

ZHS.后来随着纳米技术的不断发展,Su等[１１]将

０􀆰０３４mol/LZnCl２ 溶液滴加到０􀆰０３７mol/L锡酸钠

溶液中,６０℃反应１h,所得产物过滤洗涤,６０℃干燥

２４h,制得了粒径在５０~２００nm 之间,具有立方结构

的ZHS.

２􀆰２　水热合成法

水热合成法是指温度为１００~１０００℃、压力为

１MPa~１GPa条件下利用水溶液中物质化学反应所

进行合成的方法.水热反应的均相成核及非均相成

核机理与固相反应的扩散机制不同,因而可以创造

出其他方法无法制备的新化合物和新材料.其优点

是所得产物纯度高、分散性好、粒度易控制[１２].王

炳山等[１３]以硝酸锌、SnCl４、尿素和聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)为原料,采用水热合成法,在不同温度下合成

出具有不同形貌的氧化锌/锡酸锌复合产物.得到

的产品气敏性良好、颗粒均一.Li等[１４]以 SnCl４、

ZnCl２、NaOH 和葡萄糖为原料,通过水热合成法,
成功制得CＧZHS纳米复合产物,不仅含有丰富的介

孔结构,还具备一定的光催化活性.

２􀆰３　均相沉淀法

均相沉淀是在均相溶液中,借助适当的化学反

应,有控制地产生沉淀作用所需的离子,使在整个溶

液中缓慢地析出密实而较重的无定形沉淀或大颗粒

的晶态沉淀过程.通常的沉淀操作是把一种合适的

沉淀剂加到一个欲沉淀物质的溶液中,使之生成沉

淀.均相沉淀法的优点在于可以生成颗粒均匀、致
密的无定型沉淀,也可以根据适当的均相沉淀剂制

备晶型 良 好 的 大 颗 粒 沉 淀[１５].２００９ 年,徐 建 中

等[１６]将 n[Na２Sn(OH)６]∶n(ZnO)∶n(KOH)∶
[CO(NH２)２]按１∶１∶７∶１０的质量比溶于蒸馏水中,
在８５℃下冷凝回流６h,将沉淀物洗涤过滤烘干制得

ZHS,产 率 高 达 ９６％. 后 来 焦 运 红 等[１７] 采 用

ZnSO４ 与Na２SnO３ 为原料,用均相沉淀法成功制备

出了ZHS样品,且样品晶型完好、粒径均一.

２􀆰４　固相反应法

固相反应常指固体与固体间发生化学反应生成

新的固体产物的过程.实际应用中一般以一定比例

的金属盐或金属氧化物,经研磨煅烧后,直接得到粉

体或者再次研磨得到超粉体.固相反应法的优点是

操作方便、合成工艺简单、粒径均匀,且粒度可控、污
染少,同时又可以避免或减少液相中易出现的硬团

聚现象,成本低.其缺点也很明显,组成不易均匀、
能耗大效率低、微粒直径分布宽等.Fu 等[１８]将

１􀆰２８gSnCl４􀅰５H２O、０􀆰８gZn(Ac)２􀅰２H２O 和１􀆰０g
NaOH 置于玛瑙研钵中,研磨３０min后,用去离子

水洗涤,９０℃真空干燥１０h,得到ZHS.Wu等[１９]同

样以ZnSO４􀅰７H２O、SnCl４􀅰５H２O 和 NaOH 为原料

按照一定比例置于玛瑙研钵中,混合均匀后,充分研

磨,使之反应完全,去离子水洗涤,８０℃烘干后,得到

产物ZHS.Hu等[２０]利用固相反应法,按照一定的

Zn/Sn摩尔比,进行机械研磨、煅烧直接制得 ZHS
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粉体.

３　ZHS的改性

ZHS作为一种新型阻燃抑烟剂,其良好的阻燃

抑烟性能以及无毒无污染的性质使其在防火方面具

备独特的优势,是增强材料阻燃抑烟性能的良好填

料[２１].然而ZHS在实际应用中通常需要较高的剂

量才能实现很好的阻燃抑烟效果,锌资源的短缺,使
其收益不高限制了其发展,因此将其与其他组分复

合,降低ZHS使用量的研究势在必行[２２].按照复

合组分性质的不同大致分为无机改性和有机改性两

大类.

３􀆰１　无机改性

ZHS的无机改性一般是通过包覆无机物或者

与其他无机物复合共同作用提高其性能,无机改性

也是ZHS在实际应用中使用最广的改性方法.
包覆是一种常用的物理改性手段,将ZHS包覆

于无机粒子表面能够有效降低成本,改善其在高分

子材料中的分散性,同时增强材料防火性能.Qu
等[２３]从无毒无害角度出发,合成出了ZHS包覆水

合氧化铝(ATH)无机复合材料(ZHSCA),考察其

应用于PVC材料中的阻燃性能.研究结果显示相

同添加量下ZHSCA 要比单独 ZHS和 ATH 的极

限氧指数(LOI)高,当ZHSCA 添加量达到２５g时,

PVA材料LOI值达到３７％,而 ATH 只有３２􀆰５％,
同时 材 料 的 烟 密 度 等 级 (SDR)由 ８６􀆰９％ 降 到

２６􀆰５％,说明ZHSCA 添加到 PVC中,具备良好的

阻燃抑烟性能,提高了材料本身的防火性能.２０１３
年,Wang等[２４]采用ZHS和氧化锌作为主要原料,
合成出ZHS包覆 Mg(OH)２ 无机复合材料(ZHSCＧ
MH),将其添加到 PVC材料中增强防火性能.结

果表明ZHSCMH 能较好地分散在PVC材料中,当
添加３０份时,PVC材料的LOI值由２５􀆰７％迅速提

高到３３􀆰８％,同时SDR由９５􀆰０２％降低到７２􀆰２２％,
取得了显著效果.阻燃剂的加入势必会影响聚合物

材料的力学性能,２０１５年,苍琼等[２５]结合比传统聚

合物复合材料性能更加优异的聚合物/粘土体系,采
用均相沉淀法制备了 ZHS包覆埃洛石纳米管(CＧ
HNTs).将制备的ZHS包覆埃洛石复合阻燃剂应

用 于 PVC/丙 烯 腈Ｇ丁 二 烯Ｇ苯 乙 烯 三 元 共 聚 物

(PVC/ABS)混合材料中,有效地改善了PVC/ABS
共混物的阻燃性能,LOI值由２６％提高到３６％,火
势蔓延指数和发烟速率仅为空白料的 ３１􀆰５％ 和

５１％,并且对 PVC/ABS 混合材料力学性能影响

很小.
石墨烯具备优异的力学性能、热学性能等,是近

几年人们研究的热点.Liu等[２６]制备出了ZHS/还

原石墨烯(ZHS/RGO)复合材料,将其作为阻燃抑

烟剂添加到环氧树脂材料中,结果发现ZHS/GO复

合材料初始分解温度和最大降解温度都低于ZHS,
当ZHS/RGO添加量为３％时,材料的热释放率峰

值(PHRR)和总热释放量(THR)相当于纯环氧树

脂分 别 减 少 ５０％ 和 ３９％,烟 释 放 速 率 峰 值 由

０􀆰２７２６m２/s降至０􀆰２１９９m２/s,很大程度上提高了

环氧树脂材料的防火性能.

３􀆰２　有机改性

ZHS的有机改性相对于无机改性,改性物的选

择会少一些,大多数有机物的阻燃性能并不是很理

想,但有机改性的协同阻燃效果要优于无机改性,并
且有机改性可以使ZHS更好地应用于有机材料,改
善无机粉体在有机介质中不能稳定分散的问题.

ZHS的有机改性主要包括两种,一种是有机改

性剂与ZHS表面的羟基进行反应达到修饰的目的.
张予东等[２７]通过对ZHS合成的研究发现,在ZHS
共沸蒸馏时,可以引入修饰剂对产物进行表面改性,
使干燥与表面改性一步完成,并且他们成功制备出

了硬脂酸改性的纳米ZHS颗粒,考察其添加到软质

PVC中阻燃与抑烟效果.结果发现,只添加少量的

硬脂酸改性ZHS,PVC材料的 LOI值就有明显提

高,当添加量达到８％时,LOI值可达到３３􀆰２％,相
比于空白PVC材料提高了６􀆰２％,烟密度也从９６％
降到了８１％,阻燃抑烟效果显著.此外,ZHS的加

入也使得PVC材料一阶段分解温度提前,失重率降

低,促使 PVC在较短时间内成炭,提高了残炭量.
高婷婷等[２８]将９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧

化物(DOPO)与乙烯基三甲氧基硅烷(VTS)在一定

条件下反应得到 DOPOＧVTS,作为表面修饰剂对

ZHS颗粒进行修饰制备了一种新型环保阻燃剂

(DOPOＧVTSＧZHS),并将其添加到PVC材料中测

试其阻燃性能.结果显示 ZHS 添加到 PVC 中,

LOI值从２５􀆰８％提高到２７􀆰９％,而 DOPOＧVTS加

入对提升LOI值影响不大.作为对比,当相同添加

量下 DOPOＧVTSＧZHS加入 PVC 材料中,LOI值

提高到３０􀆰２％,说明复合协同阻燃效果明显,阻燃

性能良好.并且 DOPOＧVTSＧZHS会增强炭层强

度和提高残炭量,进一步加强材料的防火性能.
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另一种则是有机改性剂通过包覆的形式,形成

一种以ZHS为核的复合阻燃剂.李志伟等[２９]对比

上世纪６０年代广泛应用的双氰胺Ｇ甲醛树脂大分子

阻燃剂,采用三聚氰胺代替双氰胺形成三聚氰胺Ｇ甲

醛树脂(MF),并以纳米ZHS为核心,成功制备出一

种新型的ZHSＧMF无机Ｇ有机复合阻燃剂.新型的

ZHSＧMF复合结构,ZHS所占质量分数仅为３５％,
在应用过程中可以有效减少ZHS用量问题,通过添

加到PVC材料中研究阻燃和抑烟性能.结果显示,
随着 ZHSＧMF 添加量的增加,PVC 的 LOI值由

２３􀆰８％ 上 升 到 ２９􀆰６％,烟 密 度 由 ９４􀆰５％ 下 降 到

８０􀆰７％,说明ZHSＧMF阻燃抑烟效果明显.此外,
达到 相 同 LOI值 和 烟 密 度 条 件 下,ZHSＧMF 中

ZHS实际含量比实际需要的 ZHS明显减少.当

ZHSＧMF添加量为１５％时,实际ZHS含量可以减

少４５％,MF包覆层与ZHS起到了良好的协同抑烟

作用.

４　展望

随着时代的发展,社会的进步,绿色、低碳、可持

续将是今后发展的主题.因此,ZHS作为一种绿色

无毒的阻燃抑烟剂符合时代的要求,将会逐渐受到

人们的关注,其优势正渐渐突显出来.目前ZHS制

作成本依然很高,但并没有影响市场需求,中国作为

世界资源强国,对于 ZHS的发展还是有很大的潜

力.笔者认为ZHS的发展应从两点展开:(１)针对

ZHS的独特作用,深入探究ZHS对聚合物材料的

阻燃和抑烟机理;(２)ZHS的改性研究势在必行,着
重探究有机阻燃剂复配,既可以缓解无机物在聚合

物中的分散性问题,又能达到良好的协同阻燃作用.
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