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摘要:自二维纳米材料作为阻燃剂制备阻燃复合高分子材料以来，其突出的优势引起了广泛关注。得益于

富磷结构、二维形貌等特征，磷烯阻燃效率高、可修饰改性空间大，被视为极具发展潜力的纳米阻燃剂。对

磷烯的历史、改性修饰方法、聚合物阻燃领域应用进行了阐述，并且展望了其未来的发展。

关键词:磷烯；纳米；阻燃；聚合物；复合材料

中图分类号：TB324　　　　　文献标志码:A　   　　文章编号：1673-9981（2023）05-0983-17

引文格式：汪坤鑫，吴昆 . 磷烯改性修饰及其阻燃研究进展［J］. 材料研究与应用，2023，17（5）：983-999.
WANG Kunxin，WU Kun. Research Progress of Modification and Flame Retardancy on Phosphorene［J］. Materials Research 
and Application，2023，17（5）：983-999.

0　引言
高分子材料自问世以来，广泛应用于机械工业、

包装印刷和农业设施等各种领域中［1-6］。例如，聚合

物材料使工业机械产品从传统的体型重量巨大、高

消耗向轻巧便捷、寿命长和成本低廉方向转变［7-12］。

与此同时，开发柔性高分子材料对发展可穿戴式的

设备具有重要意义。然而，由于传统的聚合物是由

碳氢键和碳碳键在催化剂存在条件下聚合而成，导

致聚合物材料极易燃烧，从而限制了其在特殊情况

下的应用［13-18］。因此，为了保证人身和财产安全，提

高聚合物材料的阻燃性能成为亟待需要解决的问

题。在过去的几十年中，传统的阻燃添加剂得到了

广泛而深入的研究，包括聚磷酸铵［19］、金属氢氧化

物［20］、红磷［21］、卤化物等［22］。然而，在传统阻燃剂带来

巨大便利的同时，传统阻燃剂中也包含着一些不可忽

视的缺点。例如：在赋予聚合物复合材料极佳防火安

全性前提下，加入大量的聚磷酸铵［23］和金属氢氧化

物［24］将损害聚合物复合材料的机械性能和可加工

性［25］；同时，作为添加剂的红磷和卤化物在燃烧过程

中会释放出大量的活性自由基并与链传播的自由基

反应，从而阻止燃烧过程［26］，这种阻燃机理不可避免

地产生更多烟雾颗粒和有毒气体而增加火灾风险［27］。

磷系阻燃基按照组成成分不同可以分为无机磷

基阻燃剂和有机磷基阻燃剂［28-31］，其中无机磷基阻

燃剂中有效磷含量高于有机磷基阻燃剂。由于磷元

素在燃烧过程中，起到捕捉自由基和催化成炭等作

用，故有效磷含量较多的无机磷基阻燃剂的阻燃效

率明显优于有机磷基阻燃剂［32］。现今应用更为广

泛的无机磷基阻燃剂为红磷基阻燃剂，由于其富磷

结构，在燃烧过程中更能发挥出优异的阻燃效果。

但是红磷基阻燃剂存在难以纳米化、与高分子相容

性差、易析出和易潮解等缺点［21，33-35］。因此，开发一

种新型高效的无机磷基阻燃剂成为了研究人员迫切

需要解决的问题。

自二维纳米材料作为阻燃剂制备阻燃复合高分

子材料以来，其突出的优势引起了广泛关注［36-39］。

目前，无机二维纳米材料是纳米材料/聚合物复合材

料的研究热点［40-43］。然而，无机二维纳米材料在提

高聚合物复合材料阻燃性能方面的应用受到限制。

例如，石墨烯自身的高电导率与电子封装材料的低

电导率之间相互矛盾，此外石墨烯的主要作用是基

于其层层堆叠结构，该结构可以抑制热量和热解产

物的传递［44-48］。由于石墨烯在催化 CO 转化为 CO2

方面具有一定的局限性，因此寻找与石墨烯性能互

补的二维纳米材料成为了研究人员急需解决的重要

问题。图 1 为不同种二维材料的结构、性能与应用

三者之间的联系。材料的特殊结构往往决定了所具

备的独特性能，进而决定材料的应用场景。自石墨

烯被发现之后，磷烯作为二维材料家族中的重要一

员，由于其独特的化学结构而引起了研究热潮［49-52］。
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黑磷晶体在外界条件下剥离成二维层状结构称为磷

烯，得益于磷烯的富磷结构、二维形貌等特征，近些

年来被用作提升高分子复合材料阻燃性能的纳米阻

燃剂［53］。以磷烯基阻燃剂为代表的新型无机磷基

阻燃剂的有关研究盛行于世，但是与之对应的相关

系统性总结报道寥寥可数。基于当前研究背景，本

文综述了黑磷的合成、磷烯的制备、改性方法，以及

磷烯在阻燃方向上的应用。最后，简要评述了磷烯

在聚合物阻燃复合材料中的工业应用和挑战。

1　黑磷的制备
在自然界中，磷元素主要以磷酸盐的形式存在。

现阶段，磷单质包含了 4 种重要的同素异形体，分别

为红磷、白磷、紫磷和黑磷，他们之间相互转化关系

如图 2 所示［54］。黑磷在 4 种磷单质的同素异形体中

较为稳定，常温下表现出金属光泽。迄今为止，制备

黑磷晶体主流的方法有 3 种，分别为固相法、气相法

和液相法［55］。其中，固相法包括高压法、铋熔化法、

机械球磨法和矿化法等，而气相法有气相沉积法、液

相法有溶剂热法，各方法的优缺点列于表 1。

图1　不同种二维材料之间结构、性能及应用之间的联系

Figure 1　The relationship between the structure，
performance， and application of 
different two-dimensional materials

图 2　磷的同素异形体和重要化合物以及之间的转化关系

Figure 2　Phosphorus allotropes， important compounds and their 
transformation relationships

表 1　黑磷的制备方法及优点和缺点

Table 1　Preparation methods，advantages and disadvantages of black phosphorus

制备方法

高压法

铋熔化法

机械球磨法

矿化法

气相法

液相法

优点

无添加剂、纯度高、晶型完整

纯度高、结晶性好

操作简单、效率高

反应条件温和、危险系数低、设备简单、纯度较高、晶型完整、时间短

可控性好

反应时间短、成本低、制备路线简单

缺点

设备复杂、能耗高、产率低、危险性高、不

能长时间操作

反应条件苛刻、制备过程繁琐、危险性高

设备依赖度高、产物结构差异大

—

转化率低

杂质多、晶型种类多

1. 1　固相法

1. 1. 1　高压法

1914 年，Bridgman［56］首次使用红磷在高温、高

压条件下制备了黑磷晶体，首先将红磷放置于高压

容器中，对其施加高达 1. 2 GPa 的压力，然后在

200—240 ℃高温下将红磷转变为黑磷晶体，成功地

获得黑磷晶体。随后，Robert和 Cartz 等［57］采用类似

的方法也成功合成出了黑磷晶体。Li 等［58］在高温

1 000 ℃、高压 1. 0 GPa 的条件下，将红磷转变为黑

磷晶体。Moua 等［59］在高温、高压条件下，将反应时

间缩短至 1 h，成功地制备了黑磷晶体。

高压法的优势在于反应无添加剂，所得到的黑

磷晶体纯度较高、晶型保持较完整。然而，高压法对

容器的耐高压性能要求严格，以及消耗能量较高、产

率较低、危险性较高和不能长时间操作等缺点。

1. 1. 2　铋熔化法

1981 年，Maruyama 团队［60］首次采用铋熔化法

在真空环境下成功合成了黑磷单晶，随后对铋熔化

法进行完善成功制备了黑磷晶体，先将红磷放置于

密闭容器一端而在另一端加入金属铋，同时在两端

进行加热，此时固体红磷转变为白磷蒸汽而流入另

一端的熔融金属铋，成功获得黑磷晶体。完善后的

铋熔化法相比之前 Brown 等人的合成方法，安全性

更高且产物的纯度和结晶度更高。

然而，铋熔化法也存在着缺陷，由于反应过程中

仍然有少量白磷晶体出现，并且必须在真空环境中

运行，因此危险性较高、制备过程繁琐，以及应用于

实际中较为困难。

1. 1. 3　机械球磨法

2001 年，Suryanarayana 团队［61］以红磷为原料，

采用混合球磨机和行星球磨机共同对红磷进行球

磨，成功制备了黑磷晶体。 Motohiro 团队［62］采用

99% 纯度的红磷进行球磨而制备了黑磷晶体，为防

止已经转化的黑磷晶体与空气中的氧气和水蒸气发

生反应，在制备过程中需通入惰性气体作为保护气。

由于不同设备对红磷进行球磨所得到的黑磷晶

体也会有较大差异，并且混合球磨机制备得到的黑

磷晶体的晶型更加完整。因此，球磨法制备的黑磷

晶体存在差异性。

1. 1. 4　矿化法

矿化法是现今制备黑磷晶体的主流方法，该法

是指在一定条件下，用矿化剂使红磷转变为黑磷晶

体。2007 年，Lange 团队［63］首次使用矿化法成功地

制备了黑磷晶体，随后并对其进行了改进，以 SnI4

和 AuSn 为矿化剂制备了黑磷晶体，由于矿化剂含

有 贵 重 金 属 而 造 成 制 备 黑 磷 晶 体 的 成 本 较 高 。

2014 年，KÖPF 团队［64］又对矿化剂进行了完善，采

用 Sn/SnI4 为矿化剂，可得到尺寸大且纯度高的黑

磷晶体（见图 3），将 Sn/SnI4 作为矿化剂和高纯度

的红磷一起放置于石英管中，并对其抽真空后端口

密封处理，随后采用升温和降温程序，红磷即可转

变为黑磷晶体。

矿化法制备黑磷晶体的优势在于反应条件温

和、危险系数低、所需设备较为简便，以及获得的黑

磷晶体的纯度较高且晶型保持较为完整，是目前大

规模制备黑磷晶体的主流方法。

1. 2　气相法

2015 年，耶鲁大学 Li等［65］采用气相沉积法制备

得到黑磷晶体（见图 4），将固体红磷在高温下转化

为红磷蒸汽，随后沉积到基体材料上而形成红磷薄

膜，红磷薄膜在高压条件下转化为黑磷薄膜。Jiang
等［66］在高温下将固体红磷加热转变为红磷蒸汽并

保温 2 h，红磷蒸气经冷却后沉积到钛箔和碳纳米管

上，所得产物即为黑磷晶体。

气相沉积法制备黑磷晶体的优势在于通过改变

合成条件，可达到控制产物黑磷晶体的厚度。但是，

该法的转化率较低，大部分的磷蒸汽转化为白磷晶

体而粘附在设备管壁上或者随惰性气体流出。

1. 3　液相法

Tian 团队［67］首次采用溶剂热法成功制备了黑

磷纳米片（见图 5），以白磷为原料，乙二胺作为溶

剂，搅拌后转移至水热反应釜中，在一定温度下加

热，待反应结束后自然冷却至室温，经处理后所得产

物即为二维黑磷。

图 3　经过程序反应后的产物数码图片（1、2和 3分别代

表了残余物、紫磷晶体和主产物黑磷晶体）

Figure 3　The digital images of the product after 
reaction procedure （the 1， 2， and 3 
represent the residue，violet phosphorus，
and main product black phosphorus 
crystal，respectively）
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等［66］在高温下将固体红磷加热转变为红磷蒸汽并

保温 2 h，红磷蒸气经冷却后沉积到钛箔和碳纳米管

上，所得产物即为黑磷晶体。

气相沉积法制备黑磷晶体的优势在于通过改变

合成条件，可达到控制产物黑磷晶体的厚度。但是，

该法的转化率较低，大部分的磷蒸汽转化为白磷晶

体而粘附在设备管壁上或者随惰性气体流出。

1. 3　液相法

Tian 团队［67］首次采用溶剂热法成功制备了黑

磷纳米片（见图 5），以白磷为原料，乙二胺作为溶

剂，搅拌后转移至水热反应釜中，在一定温度下加

热，待反应结束后自然冷却至室温，经处理后所得产

物即为二维黑磷。

图 3　经过程序反应后的产物数码图片（1、2和 3分别代

表了残余物、紫磷晶体和主产物黑磷晶体）

Figure 3　The digital images of the product after 
reaction procedure （the 1， 2， and 3 
represent the residue，violet phosphorus，
and main product black phosphorus 
crystal，respectively）
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溶剂热法的优势在于所需时间较短、成本较低、

制备路线简单，同时解决了合成过程中磷烯易氧化

的问题。但是，该法的缺点在于产物所含杂质较多、

晶型种类多。

2　磷烯的表面修饰方法
由于磷烯具有可调节的带隙、特殊的面内各向

异性结构，现在已成为继石墨烯之后的一种新型二

维材料。然而，磷烯中磷原子上带有孤对电子，导致

其容易与空气中的氧气和水蒸气发生相互作用而发

生化学降解，进而限制了磷烯的实际应用。迄今为

止，科研人员不断探索出对磷烯进行表面修饰的新

方法，其中按照成键角度分为共价修饰和非共价修

饰。共价修饰包括自由基加成、硝基加成、亲核取

代、金属配位。此外，非共价修饰也是一种高效的修

饰手段，包括范德华相互作用、静电相互作用和阳离

子-π 相互作用。

2. 1　共价修饰

通过在磷烯表面上直接形成 P―C 或 P―O―C
键，可以实现各种功能分子/聚合物连接到磷烯

上［68］。研究人员探索出了不同反应中间体的修饰

方法，如共价修饰中的自由基加成、硝基加成和碳阳

离子加成等方法。如在磷烯表面上引入 P―C 和 P―

O―C 键，不仅可以钝化磷原子上的孤对电子，而且

还可以赋予磷烯新的性质［69］。另外，在修饰过程

中，P―P 键断裂在很大程度上将会改变磷烯的内部

结构。

2. 1. 1　自由基加成

根据之前的报道［70］，采用重氮盐衍生的自由基

对石墨烯、过渡金属硫化物和其他二维材料进行共

价修饰，是一种有效的策略。磷烯与石墨烯等二维

材料类似，可采用重氮反应，球磨法和 P―P 键断裂

等方式对磷烯进行共价修饰。例如，磷烯表面上磷

原子的孤对电子与重氮盐发生相互作用，重氮盐释

放氮气分子后产生具有高度反应活性的苯基基团，

随后迁移到磷烯的表面形成 P―C 共价键［71］。

Hersam 等［72］采用重氮盐对磷烯进行修饰（见图

6），首先采用机械剥离法在二氧化硅基体上剥离少

层磷烯，然后用 4-硝基重氮苯和 4-甲氧基重氮苯四

氟硼酸盐对磷烯进行化学改性，结果表明：P―C 键

（a）—合成黑磷薄膜的示意图；（b）—红磷薄膜沉积示意图；（c）—基板上的红磷薄膜（左）和黑磷

薄膜（右）；（d）—用于转换的高压电池的示意图（箭头表示在转换过程中施加压力的方向）。

（a）—schematic diagram of synthesized black phosphorus film；（b）—schematic diagram of red 
phosphorus film deposition；（c）—red phosphorus film （left） and black phosphorus film（right） on 
the substrate；（d）—schematic diagram of a high-voltage battery used for conversion（with arrows 
indicating the direction of applied pressure during the conversion process）.

图 4　气相沉积法合成黑磷晶体示意图

Figure 4　Schematic diagram of synthesizing black phosphorus crystals through vapor 
deposition method
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在热力学上的形成是可行的，磷烯薄片的高度增加

了约 1. 5 nm，重氮盐修饰后的磷烯的表面粗糙度增

加，间接表明重氮盐对磷烯成功修饰，这是由于磷烯

上的单电子迁移到重氮盐的表面上结合形成氮气，

由此生成了反应型自由基与苯基结合而形成了 P―

C 键，其中重氮盐与磷烯的结合是反应的限速步骤，

由于 4-甲氧基重氮苯四氟硼酸盐比 4-硝基重氮苯的

还原性更低，导致了 4-硝基重氮苯的电子转移比 4-

甲氧基重氮苯四氟硼酸盐更容易发生，即表现出生

成 P―C 键生成速率的快慢；将两种修饰后的产物

暴露于外界环境中 3 周后，与未经修饰的磷烯相比，

采用重氮盐修饰后的磷烯的稳定性优于未被修饰的

磷烯。

Chen 等［73］为了提高磷烯的在空气中的稳定性

和在溶剂中的分散性，采用 4-溴苯-二氮鎓功能化磷

烯合成了一种共轭聚合物衍生物改性的磷烯，即聚

1，4-二乙基苯-9，9-二（4-二苯基氨基苯基）芴共价接

枝的磷烯（见图 7）。首先在 N-甲基吡咯烷酮中液相

剥离磷烯，然后将 4-溴苯-二氮鎓共价连接到磷烯表

面，再将 4-溴苯 -二氮鎓修饰的磷烯与 1，4-二乙基

苯 -9，9-二（4-二苯基氨基苯基）芴进行 Sonogashira
偶联反应，最后制备出功能化磷烯，发现在 XPS 光

谱及红外光谱中分别在 284 eV 处和 828. 53 cm−1处

存在特征峰，表明成功形成了 P―C 键。

（a）—溶剂热法合成二维黑磷的示意图；（b）—黑磷纳米片的 XRD 图；（c）—黑磷纳米片

的拉曼光谱图；（d）—黑磷纳米片的 P2p 光谱图；（e）—黑磷纳米片的 O1s光谱图。

（a）—schematic diagram of the solvothermal synthesis of two-dimensional black phos-

phorus；（b）—XRD pattern of black phosphorus nanosheets；（c）—Raman spectra of black 
phosphorus nanosheets；（d）—P2p spectroscopy of black phosphorus nanosheets；（e）—O1s 
spectroscopy of black phosphorus nanosheets.

图 5　溶剂热法制备黑磷纳米片及相关结构表征

Figure 5　Schematic diagram and related structural characterization of black 
phosphorus nanosheets prepared by solvothermal method
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Yu 团队［74］利用荧光染料尼罗蓝通过重氮化反

应修饰磷烯，以 N-甲基吡咯烷酮为溶剂，在液相中

剥离尺寸约为 35 nm 的磷烯，然后将四氟硼酸重氮

盐与剥离的磷烯进行反应，通过芳基-重氮偶联在磷

烯表面上形成稳定的 P―C 键，与未经修饰的磷烯

相比，重氮盐修饰的磷烯的荧光强度和光热性能更

加优越，表明重氮盐成功地修饰了磷烯，该项研究为

光、电、热或压电响应材料与磷烯之间的连接铺平了

道路。Collines 等［75］采用了芳基碘鎓盐对液相剥离

的少层磷烯进行共价功能化，同时与重氮盐修饰的

磷烯进行了对比，结果表明：使用芳基碘鎓盐修饰的

磷烯表现出优异的稳定性，这是由于缺电子的二芳

基碘鎓盐中的芳基碘化物对氧和磷具有亲核进攻而

芳基化的能力，使磷烯在室温下能共价功能化，同时

具有优异的稳定性；使用碘鎓盐的芳基化比使用重

氮盐的芳基化展现出更大程度的功能化，这是由于

亲核试剂磷或氧可以通过配体交换反应达到去除芳

基碘化物的离去基团，或者通过自由基反应去除离

去基团。与重氮盐修饰的磷烯相比，使用碘鎓盐功

能化的磷烯的稳定性更强，这归因于碘鎓盐与磷烯

之间具有更高的功能化程度，为磷烯的共价修饰提

供了一条有效的途径。

在重氮盐修饰磷烯中，P―C 单键的形成在磷原

子上保留了一个不成对的电子，这可能会减弱钝化

效应。为解决上述问题，Yang 等［73］报道了叠氮化物

共价修饰磷烯，磷原子与氮原子之间形成 P―N 双

键，从而在很大程度上钝化了高反应活性的磷烯，在

N，N-二甲基甲酰胺中对黑磷晶体进行液体剥离并

与 4-叠氮苯甲酸混合，随后将反应混合物在 140 ℃
的惰性条件下搅拌 48 h 以产生功能化的磷烯，这是

（a）—反应流程图；（b）—未经修饰磷烯的 AFM 图与高度分布图；（c）—修饰后

磷烯的 AFM 图与高度分布图。

（a）—preparation reaction diagrammatic；（b）—AFM map and height distribution 
map of unmodified black phosphorene；（c） —AFM diagram and height 
distribution diagram of modified black phosphonene.

图 6　重氮盐修饰磷烯及 AFM测试结果

Figure 6　Phosphorene modified by diazonium salt and AFM test results
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由于原位生成中间体的硝基烯攻击磷原子上的孤对

电子而形成 P―N 键，通过红外光谱、固态核磁共振

磷谱、X 射线光电子能谱并结合理论计算对所制备

的功能化磷烯进行表征，表明存在 P―N 双键。

2. 1. 2　涉及 P―P 键断裂的反应

采用偶氮二异丁腈分子的碳自由基共价功能化

磷烯（见图 8）。根据理论预测［76］，偶氮二异丁腈中

的碳自由基和磷原子的超晶胞上形成 P―C 键，将

偶氮二异丁腈与分散在 N-甲基吡咯烷酮和甲苯（体

积比为 1∶3）的混合物中，并在 75 ℃下的氩气气氛下

反应 4 h，可制备尺寸为 200—400 nm 的偶氮二异丁

腈-磷烯，原子力显微镜和高分辨率投射电子显微镜

结果表明，碳自由基修饰后的磷烯的原始形态和结

晶状态得以保留，偶氮二异丁腈修饰的磷烯在空气

和水溶液中的稳定性显著提高。

2. 1. 3　亲核取代

由于磷原子上含有的孤对电子，在亲电试剂存

在的情况下磷烯可以作为亲核试剂。在某些条件

下，表面引入的羟基的磷烯也能发生亲核取代反应。

Pumera 团队［77］证明了磷烯的共价修饰可以形成 P
―C 键或基于亲核取代的 P―O―C 键，在氩气气氛

下有机溶剂结合超声处理来制备磷烯，并且磷烯可

与烷基卤化物直接发生反应，或者先用亚硫酰氯处

理磷烯以形成氯化的磷烯，其可以进一步与脂肪族

醇类发生反应，X 射线光电子能谱、拉曼光谱和傅里

叶红外光谱结果证明发生了亲核取代反应。利用石

（a）—PDDF 的合成过程；（b）—黑磷晶体剥离成磷烯示意图；（c）—4-BBD 修饰磷

烯过程示意图；（d）—PDDF 与 4-BBD 修饰的磷烯接枝过程示意图。

（a）—the synthesis process of PDDF；（b）—schematic diagram of phosphene 
exfoliated by black phosphorus crystals；（c）—schematic diagram of Phosphorene 
modified by 4-BBD cation process；（d）—schematic diagram of the grafting process 
between PDDF and 4-BBD-BP.

图 7　共轭聚合物衍生物修饰磷烯的过程示意图

Figure 7　Schematic diagram of the process of phosphorene modified by 
conjugated polymer derivatives

图 8　偶氮二异丁腈修饰磷烯过程示意图

Figure 8　Schematic diagram of the process of 
modifying black phosphorene with 
azodiisobutyronitrile
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墨烯优异的化学性能优势，Hirsch 等［78］使用碱金属

（钾和钠）制备了磷烯嵌入化合物，然后将其与亲电

烷基卤化物反应形成 P―C 共价键，通过超声将活

化的磷烯嵌入化合物分散在四氢呋喃中，再用烷基

卤化物猝灭而得到深灰色粉末的功能化磷烯（见图

9），拉 曼 光 谱 数 据 显 示 分 别 在 145 cm−1 处 和 在

250—300 cm−1 范围内有新的特征峰，表明 P―C 键

成功形成。理论计算的结果与上述拉曼光谱结果一

致，并揭示了自由基的形成和磷烯的晶格中 P―P 键

断裂。

2. 1. 4　金属配位

磷烯上的孤对电子可以通过配位键与正电金属

的空位轨道或缺电子分子共享而得到有效保护。

Chu 等［79］设计了一种磺酸钛配体与磷烯反应形成磺

酸钛配位的磷烯，以增强其在水中和潮湿空气中的

稳定性，首先通过四异丙氧基钛与对甲苯磺酸在

50 ℃下及乙醇作为溶剂反应 3 h 来合成磺酸钛配

体，采用液相剥离法在 N-甲基吡咯烷酮中制备少层

磷烯，在室温下将剥离好的磷烯与磺酸钛配体在 N-

甲基吡咯烷酮中反应 15 h 制备平均尺寸为 3. 3 nm
的功能化磷烯，透射电子显微镜下观察到黑磷晶体

的（014）晶面，其对应于 2. 1 Å 的晶格条纹，核磁共

振氢谱中磺酸钛修饰的磷烯曲线与磺酸钛的曲线相

似，表明磺酸钛成功地配位到磷烯上。

2. 2　非共价修饰磷烯

2. 2. 1　静电相互作用

液相剥离法制备的磷烯带有负的 Zeta 电位，这

使得可以通过静电相互作用将带正电的物质（如小

分子、聚合物）非共价修饰磷烯。Sabherwal 等［80］将

纳米结构的磷烯作为电化学传感器的平台，用于检

测心脏病生物标记的肌红蛋白，以水为介质、表面活

性剂为辅助剂，采用液相剥离法制备了稳定的少层

磷烯，用阳离子聚合物聚赖氨酸对磷烯进行非共价

修饰并发现，通过聚赖氨酸和脱氧核糖核酸之间的

库仑相互作用将带负电的脱氧核糖核酸固定在磷

烯上。

由于表面活性剂中存在的离子基团可以与磷原

子的孤对电子相互作用，Jain 等［81］利用一种具有长

链疏水的离子表面活性剂溴化十六铵修饰磷烯（见

图 10），在脱氧去离子水中通过液相剥离制备了少

层磷烯，表面活性剂在低浓度时在磷烯表面上横向

取向，在高浓度时在其表面上垂直取向，这种组装导

致了磷烯在高浓度表面活性剂水溶液中能稳定分

散，与不含表面活性剂的脱氧去离子水中剥离的磷

烯和在结构可变的表面活性剂氢氧化四丁基铵存在

下剥离的磷烯相比，在溴化十六铵中剥离的磷烯显

示出 3—10 nm 的较小厚度，这表明溴化十六铵的结

构有利于磷烯在水中的有效剥离。

2. 2. 2　范德华相互作用

除了静电相互作用外，分子与分子之间的范德

华相互作用也可以用来对磷烯进行非共价修饰。

Pumera 团队［82］采用氧化还原活性蒽醌用于非共价

修饰磷烯，通过在表面活性剂胆酸钠水溶液中剥离

磷烯，制备了厚度为（19. 1±9. 7）nm 的少层磷烯，然

后用氧化还原活性蒽醌对磷烯进行修饰，最终得到

氧化还原活性蒽醌 -磷烯复合物，结果表明：高分辨

率 X 射线光电子能谱显示磷烯在 134. 1 eV 处的含

磷氧化物的信号比氧化还原活性蒽醌 -磷烯的信号

更强烈，说明氧化还原活性蒽醌-磷烯复合物更能抗

氧化，并且氧化还原活性蒽醌 -磷烯复合物的 C―O
基团丰度相对于磷烯较高，氧化还原活性蒽醌成功

修饰了磷烯；当暴露于外界环境 1 个月后，未经修饰

的磷烯表现出比氧化还原活性蒽醌 -磷烯复合物更

快速地降解，这表明使用疏水性氧化还原活性蒽醌

对磷烯进行非共价修饰可作为降低磷烯降解速率的

一种解决方案。

2. 2. 3　离子-π 相互作用

从磷烯的结构来看，磷原子上的孤对电子均匀

分布在磷烯层的两侧，孤对电子间可以进一步相互

作用形成共轭 π 键，金属阳离子和共轭 π 键之间可

以形成相互作用。Yu 团队［83］采用机械剥离法制备

少层磷烯，并通过聚二甲基硅氧烷薄膜转移到厚

300 nm 的硅晶片上，然后将样品浸入含有硝酸银的

N-甲基吡咯烷酮溶液中 2 h 后用氩气干燥，即可制

备得到银离子修饰的磷烯，金属离子与共轭 π 键产

图 9　碱金属修饰磷烯过程示意图

Figure 9　Schematic diagram of alkali metal modified black phosphorene process
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生相互作用，即阳离子 -π 相互作用。理论计算结果

显示，银离子和磷烯之间的结合能为−9. 99 J，表明

游离的银离子可以稳定地吸附在磷烯表面，从而获

得银离子修饰的磷烯。阳离子-π 相互作用可以扩展

到其他金属离子，包括 Fe3+、Mg2+和 Hg2+，该方法为

提高磷烯的稳定性提供了新的策略。

（a）—表面活性剂修饰磷烯过程示意图；（b）—修饰后磷烯的 SEM 图；（c）—修饰后磷烯的 TEM 图；（d）—修饰前后磷烯的拉曼

光谱图；（e）—修饰前后磷烯的 Zeta 电位图；（f）—修饰前后的磷烯 XRD 图；（g）—修饰前后的磷烯 XRD 图（局部）。

（a）—schematic diagram of the process of modifying black phosphorene with surfactants；（b）—SEM image of modified black 
phosphorene；（c）—TEM image of modified black phosphorene；（d）—Raman spectra of black phosphorene before and after 
modification；（e）—Zeta potential plots of black phosphorus before and after modification；（f）—XRD patterns of black phosphorene 
before and after modification；（g）—XRD patterns of black phosphorene before and after modification（local image descriptor）.

图 10　表面活性剂修饰磷烯及其结构表征

Figure 10　Phosphene modified by surfactant and structural characterization
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2. 2. 4　机械球磨法

机械球磨法是一种可将石墨剥离成少层石墨烯

的简单方法。Yang 等［84］采用无水氢氧化锂作为添

加剂对黑磷晶体进行球磨，成功制备了稳定的少层

磷烯，在无贵金属作为催化剂的情况下球磨后的磷

烯表现出显著增强的可见光光催化析氢速率，优于

未经任何修饰的磷烯，研究结果发现：氢氧化锂作为

添加剂，对于制备稳定和良好析氢活性的磷烯至关

重要；在没有任何添加剂的情况下，对黑磷晶体进行

球磨会产生含磷氧化物；与未经处理的磷烯相比，球

磨后的磷烯的稳定性得到了提升，这是由于形成了

边缘羟基功能化的磷烯。

磷烯的边缘功能化保留了磷烯的性能，同时为

功能化磷烯引入新的性能。Yang 等［85］报道了通过

碳 60 分子与磷烯形成 P―C 共价键，在不破坏其表

面完整性的前提下有效钝化磷烯，采用简单的一步

法机械球磨路线制备黑磷 -碳 60 杂化物，产物的平

均厚度约为 2. 5 nm ，大约为 4 层纳米片，结果表明：

通过 XRD 数据分析，显示球磨后磷烯的晶体结构得

以保留；与球磨后的磷烯相比，磷烯 -碳 60 杂化物在

外界环境条件下的结构稳定性得到了改善；此外，磷

烯 -碳 60 杂化物的高分辨率透射电子显微镜图像显

示，沿着磷烯的边缘观察到直径约为 1. 0 nm 的中空

纳米球，表明在磷烯 -碳 60 杂化物中碳 60 分子主要

吸附着在磷烯的边缘；傅里叶红外光谱显示了碳 60
的特征振动峰，进一步证明了磷烯 -碳 60 杂化物中

存在碳 60 分子。

3　磷烯基聚合物阻燃体系
聚合物阻燃复合材料根据阻燃剂的有效组成元

素划分为卤系、磷系、氮系及无机阻燃剂等类型［86］。

早期研究人员发现，卤系阻燃剂的阻燃效果较好，但

是也存在燃烧过程中释放大量有毒气体等缺点，故

卤素阻燃剂在许多领域中的应用受到了限制。近年

来，磷系阻燃剂和磷氮复合阻燃剂组合受到广大科

研人员的青睐。磷系阻燃剂按照组成元素的不同可

分为有机磷系阻燃剂和无机磷烯阻燃剂两大类，其

中磷酸酯、膦腈等有机磷系阻燃剂的优势在于阻燃

效率高、烟雾量少等，但也存在分子尺寸小、易迁移

及热稳定性差等不足［31］。相对于有机阻燃剂，红

磷、磷酸铵等无机磷系阻燃剂的优势在于成本低、环

境友好、热稳定性强等，但是阻燃效率却不及有机磷

系阻燃剂。目前，无机磷系阻燃剂广泛应用于聚合

物复合阻燃材料领域中，尤其是磷系阻燃剂对含氧

或者含氮聚合物的阻燃效果甚佳［31］。

目前，研究人员提出的阻燃机理种类繁多，其中

磷系阻燃剂的阻燃机理一般为气相阻燃作用、凝聚

相阻燃作用和协同阻燃作用［87］。以红磷为代表的

无机磷系阻燃剂在燃烧时，受到高温热分解后结合

空气中的水蒸气形成磷酸，使催化聚合物形成炭层，

以此达到隔绝氧气和热量的传递而起到了物理阻隔

的作用。磷系阻燃剂在高温作用下裂变为磷自由

基，其与氧气产生的自由基结合进而终止燃烧反应，

但是要达到良好的阻燃效果，需要加入大量的红磷，

红磷的加入往往损害了材料的加工性能，并且红磷

的颗粒大、与基体材料相容性差、分散不均等问题限

制了其实际应用［88］。与红磷相比，作为红磷的同素

异形体黑磷是化学惰性物质，在电池、半导体及光电

等领域中有着广泛应用。由于黑磷的性能稳定且不

易燃烧，其对提升聚合物阻燃性能具有显著效果。

将二维材料作为阻燃剂加入聚合物中将提升复合材

料的力学性能，二维材料和聚合物之间的界面会产

生强相互作用，纳米材料限制了聚合物链的运动，进

而提升了力学性能。以石墨烯为代表，弹性模量及

极限断裂强度高达 1.  1 TPa 和 130 GPa［89］。磷烯与

石墨烯类似，将磷烯加入至聚合物基体中，在界面处

将产生强相互作用进而提升材料的力学性能。

3. 1　环氧树脂/磷烯阻燃体系

环氧树脂作为聚合物种类中应用最为广泛的材

料，具有优良的物理机械和电绝缘性能，且易粘接和

加工，可被加工成复合材料、胶粘剂、覆铜板、模压材

料和注射成型等材料，在国民经济的各个领域中得

到广泛的应用［90］。然而，环氧树脂易燃烧的缺点限

制了其在高端领域中的应用，因此开发阻燃型环氧

树脂成为研究人员关注的焦点。如卤素阻燃剂在发

挥优异的阻燃效果的同时会产生大量有毒气体，因

此开发环境友好型阻燃剂成为了社会的关注热点。

而磷系阻燃剂兼具有优异阻燃效果且不会产生有毒

气体，在燃烧过程产生自由基终止燃烧反应，从而抑

制火焰。

Qiu 等［91］将少层磷烯与 4，4′-二氨基二苯醚和

六氯环三磷腈混合，采用原位聚合的方式制备了聚

磷腈微胶囊化的磷烯，并且将其作为阻燃剂加入至

环氧树脂中，探究聚磷腈微胶囊化的磷烯对环氧树

脂的阻燃和抑烟性能（见图 11），实验结果表明：加

入了 2%（质量分数）的阻燃剂后环氧树脂的阻燃性

能得到了显著地提升，其中峰值热释放速率下降了

59. 4%、总热释放量下降了 63. 6%，而烟雾释放速

率和总烟雾释放量均呈现下降趋势；热重-红外联用

表征测试结果显示，有毒气体和易燃气体的产生量

均有不同程度地下降。
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Qu 等［92］采用三聚氰胺 -甲醛对磷烯进行功能

化，密度泛函理论数据显示吸附能为−0. 63 eV，表

明磷烯和三聚氰胺-甲醛之间存在强烈的相互吸附，

随后将其作为填料加入至环氧树脂中，研究其对环

氧树脂的阻燃性和热稳定性的影响，结果显示：当加

入了质量分数为 1. 2% 时，残炭率提高了 70. 9 %，

这是由于磷烯在燃烧过程中产生的自由基与氧气产

生的自由基结合而形成了含磷氧化物，该物质与空

气中的水蒸气结合形成磷酸衍生物催化聚合物而形

成炭层；极限氧指数测试结果显示，加入三聚氰胺 -

甲醛修饰的磷烯后，极限氧指数增加了 25. 9%，且

达到了 UL-94V-0 等级；锥形量热数据显示，峰值热

释 放 速 率 降 低 了 43. 3%、火 焰 蔓 延 速 率 下 降 了

41. 2%；当燃烧温度低于 400 ℃时三聚氰胺升华吸

收热量，当温度高于 400 ℃时磷烯具有捕捉自由基

并催化聚合物形成炭层的作用，通过添加少量的磷

烯即可达到较高的阻燃效率。

作为一种新型技术，等离子体逐渐被大众所关

注。由于等离子体球磨制备磷烯具有操作简单、时

间短、效率高、易大量制备等优点，故采用此方法剥

离少层磷烯，并将其加入至环氧树脂基体材料中，探

究其对环氧树脂的阻燃和稳定性的影响（见图 12），

结 果 表 明 ：同 步 辐 射 光 谱 中 的 吸 收 系 数 增 加 了

16. 91%，说明磷烯受到了氩等离子体的有效保护；

理论计算结果显示，氩等离子体修饰的磷烯与氧气

的结合能为 4. 44 eV，意味着反应不能自发进行；锥

形量热数据显示，总热释放量、总烟雾释放量、总烟

雾 产 生 量 及 CO 和 CO2 量 分 别 下 降 了 30. 40%、

24. 41%、24. 10%、33. 23% 和 37. 60%；热重红外联

用实验结果显示，有毒气体和易燃物的释放量呈降

低趋势，这是因为氩修饰的磷烯在燃烧过程中发挥

了气相阻燃和凝聚相阻燃作用［93］。

3. 2　聚氨酯/磷烯体系

聚氨酯具有良好的稳定性、耐化学腐蚀、回弹性

和机械性能等优点，被广泛应用于电子封装、交通运

输、航天航空等重要领域中。然而，大多数聚合物是

由 C―C 和 C―O 聚合而成，所以易燃烧成为限制其

应用于高端领域中的缺陷，并且聚氨酯在燃烧过程

中会产生过度溶滴而更易使火势蔓延。开发新型阻

燃聚氨酯，将扩大其应用领域范围。Qiu 等［94］采用

电化学法剥离少层磷烯，随后采用植酸钴对磷烯进

行修饰，并将其作为阻燃剂加入至光固化聚氨酯中，

探究其对聚氨酯阻燃和机械性能的影响，结果显示：

当阻燃剂的添加量为 3% 时，聚氨酯复合材料的拉

伸强度增加了 59. 8%、断裂伸长率增加了 88. 10%；

微型量热测试结果显示，峰值热释放速率降低了

44. 50%、总热释放量降低了 34. 50%；此外，热重红

外联用表征结果显示，有毒气体和易燃气体的释放

量呈现下降的趋势。

低剥离率和大量消耗有机溶剂，已成为限制二

维纳米材料商业化应用的重要问题。电化学剥离作

为一种有效且环保的方法，受到了研究人员的广泛

图 11　环氧树脂阻燃复合材料制备过程示意图

Figure 11　Schematic diagram of the preparation process of epoxy resin flame-retardant 
composite materials

993



材料研究与应用  2023 年第  17 卷第 5 期

关注。He 等［95］采用了一种简单环保的双电极电化

学剥离方法，在不消耗任何有机溶剂的情况下制备

了 磷 烯 -MXene（BP-Ti3C2）复 合 阻 燃 剂 ，磷 烯 和

MXene 的结合赋予了水性聚氨酯更高的防火安全

性和更加优异的机械性能，当加入了质量分数为

2. 0% 的磷烯 -MXene 后，水性聚氨酯的峰值热释放

速率、总热释放量、总产烟量及 CO2 量分别降低了

42. 2%、12. 9%、12. 6% 和 16. 5%，展现出良好的阻

燃效果。

近年来，磷烯作为一种新兴的纳米材料，在聚合

物纳米复合材料的防火安全方面取得了显著的进

步。然而，磷烯对改善聚合物复合材料的防火安全

是建立在将热解产物转化为烟雾颗粒的基础上，这

也不可避免地促进了烟雾颗粒的形成和释放。从提

高整体消防安全的角度来看，同时抑制聚合物/磷烯

复合材料的热释放速率和烟雾产生速率至关重要。

Cai 等［96］通过静电作用驱动自组装工艺制备了以三

聚氰胺为媒介的石墨烯/磷烯复合阻燃剂，并将其引

入热塑性聚氨酯中以探究对聚氨酯阻燃性能的影

响，结果表明：在燃烧过程中，石墨烯的热稳定层状

结构提供的阻隔功能使磷烯热解产物保留在凝聚相

中，并催化聚合物形成炭层；与纯聚氨酯基体材料相

比，质量分数为 2% 的复合阻燃剂使聚氨酯复合材

料的峰值热释放速率、总热释放量及总 CO2 释放量

分别降低 54. 7 %、23. 5 %和 32. 5 %；此外，与聚氨/
磷烯复合材料相比，加入复合阻燃剂后，有毒烟雾及

CO 气体的释放率分别降低了 46. 7% 和 49. 4%。

3. 3　聚苯乙烯/磷烯阻燃体系

Zou 等［97］采用一种靶向修饰黑磷策略，在协同

改善复合材料韧性、光热愈合和防火安全性能方面

取得显著的效果。以磷烯为模板，采用共价三嗪类

聚合物对其进行修饰，并将其加入聚苯乙烯基体材

料中，同时探究共价三嗪类聚合物-磷烯复合阻燃剂

对聚苯乙烯阻燃性能、机械性能和光热自修复性能

的影响（见图 13），结果表明：当复合阻燃剂的添加

量（质量分数）的梯度分别为 1%、2% 和 4% 时，聚

苯 乙 烯 基 复 合 材 料 的 断 裂 伸 长 率 分 别 提 高 了

61. 59 %、74. 60 %和 62. 82 %，这是由于磷烯和共

价三嗪类聚合物分别作为应力传导单元和界面分散

改进剂的协同作用；此外，当复合阻燃剂的添加量为

4% 时，聚苯乙烯基复合材料的热释放速率和峰值

热释放分别降低了 61. 77 %和 69. 85 %。

3. 4　聚碳酸酯/磷烯阻燃体系

受“Cannikin 定律”概念的启发，Qian 等通过水

热法引入 MIL-53（Al）功能化磷烯制备复合阻燃剂，

图 12　环氧树脂/氩等离子体修饰磷烯阻燃复合材料制备过程示意图

Figure 12　Schematic diagram of the preparation process of epoxy resin/argon plasma modified black 
phosphorene flame retardant composite material
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随后探究复合阻燃剂对聚碳酸酯的阻燃性能的影

响，结果表明：当复合阻燃剂的添加量（质量分数）为

1. 0 %时，在氮气、空气不同气氛中复合材料质量损

失 1% 时对应的温度分别增加了 32 和 41 ℃，并且热

释放速率及峰值热释放速率分别降低了 49. 4% 和

19. 3%；此外，聚碳酸酯复合材料的极限氧指数值为

30. 5%，且达到了 UL-94-V-0 级，达到了同时提高聚

碳酸酯的热稳定性和阻燃性的双重目的［98］。

4　结语
自 2014 年首次发现磷烯以来，由于其具有稳定

性好、比表面积大、多活性位点等优点而被广泛应用

于催化、光电材料、半导体材料等领域中。由于磷烯

中磷原子上的孤对电子较为活泼，因此研究人员对

磷烯的表面修饰都是基于对磷原子上的孤对电子的

修饰，以期达到拓展磷烯的应用领域范围。

磷烯具有含磷丰富的内部结构及较好的热稳定

性，故研究人员将其应用于阻燃领域中。然而，目前

磷烯基阻燃复合材料的研究仍处于实验室阶段，尚

存在很大的工业应用潜力。在制备磷烯的过程中，

由于磷烯极易与空气中的氧气和水蒸气发生相互作

用，进而导致磷烯在空气中发生潮解、变质等问题，

因此开发新的制备工艺仍是目前研究人员所需关注

的焦点。磷烯的修饰主要分为物理修饰和化学修饰

两大类，其中化学修饰法存在着溶剂消耗量大、耗时

长、不能大批量制备等问题，而物理修饰磷烯的相关

报道却寥寥无几，但是相对于化学修饰法，物理修饰

法的操作简单、危险系数小、且可以大批量制备，所

以物理修饰方法可以为磷烯的表面修饰开辟一条新

的道路。此外，磷烯基聚合物阻燃复合材料的机理

探究仍处于探索阶段。根据之前的相关报道指出，

磷烯在燃烧过程中是通过产生自由基来终止燃烧反

应的，但是目前对自由基的论证相关报道屈指可数。

因此，完善磷烯阻燃聚合物的相关机理将为磷烯在

阻燃领域开阔新的空间。磷烯阻燃效率高、可修饰

改性空间大，是极具应用潜力的磷系阻燃剂。未来

磷烯的发展需在基础创新和应用工程两方面同时寻

求突破，推动磷烯不断向前发展。
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Research Progress of Modification and Flame Retardancy on Phosphorene

WANG Kunxin1，2，3，4，WU Kun1，4*

（1. Guangzhou Institute of Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510650，China； 2. CAS Engineering 
Laboratory for Special Fine Chemicals，Guangzhou 510650，China； 3. CASH GCC Shaoguan Research Institute of Ad-

vanced Materials，Nanxiong 510650，China； 4. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 10049，China）

Abstract：Since two-dimensional nanomaterials were used as flame retardants to prepare flame retardant polymer composite 
materials，their outstanding advantages have attracted widespread attention.  Because of its phosphorus-rich structure and two-

dimensional morphology，phosphorene has high flame retardancy efficiency and strong modifiability，making it a highly 
promising flame nano retardant.  This article discusses the history，modification methods，and application in the field of polymer 
flame retardancy of phosphorene，and its future development is prospected.
Keywords：phosphene；nanometer；flame retardant；polymer；composite material
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