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新型无机耐火纸 

董丽颖, 张永刚, 朱英杰 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050) 

摘 要: 新型无机耐火纸是以羟基磷灰石超长纳米线作为原料制备而成的, 具有优良的生物相容性、环境友好、物

理强度性能好、柔韧性高、耐高温、不燃烧、可用于书写和彩色打印, 有望用于档案等重要文件的长久保存。目前, 

已制备出具有多种功能和用途的羟基磷灰石超长纳米线基新型纸张, 包括抗菌耐火纸、防水耐火纸、荧光耐火纸、

耐高温标签纸、光(电)缆用阻燃耐火包带、快速检测试纸、生物医用纸、高效过滤纸等。新型无机耐火纸在特种纸、

吸附过滤、生物医学、隔热、耐高温、环境保护、能源等领域展现出广阔的应用前景。本文综述了最近几年来新

型羟基磷灰石超长纳米线基耐火纸研究取得的一些重要进展, 并且对该新型无机耐火纸未来的应用和产业化进行

了展望。 
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A New Kind of Fire-resistant Inorganic Paper 

DONG Li-Ying, ZHANG Yong-Gang, ZHU Ying-Jie 

(State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructure, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese 
Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: A new kind of highly flexible fire-resistant inorganic paper made from ultralong hydroxyapatite 

nanowires is reviewed. The fire-resistant inorganic paper exhibits high flexibility, high biocompatibility, nonflam-

mability, high thermal stability, and excellent mechanical properties, which can be used for writing and printing, and 

is promising for permanent and safe storage of information, such as archives and important documents. The prepa-

ration process of this new kind of fire-resistant inorganic paper is environmentally friendly. The fire-resistant inor-

ganic paper has many other potential applications in various fields. This new kind of fire-resistant inorganic paper 

provides a promising perspective for a possible substitute for the traditional cellulose paper, which has caused seri-

ous natural resource and environmental problems. In this review, we introduce the recent progress made in the re-

search of this new kind of fire-resistant inorganic paper. Various kinds of fire-resistant paper sheets made from ul-

tralong hydroxyapatite nanowires with different functions and applications are reviewed, including fire-resistant 

paper, superhydrophobic fire-resistant paper, antibacterial fire-resistant paper, photoluminescent fire-resistant paper, 

biomedical test paper, biopaper, refractory protection layer of the fiber-optic cable, and high-efficient filtration  

paper. 
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纸是中国古代四大发明之一, 纸的发明结束了

古代简牍繁复的历史, 极大地促进了人类文化和科

学技术的传播与发展。如今, 纸已成为人类日常生

活和工作离不开的多用途产品, 即使是在科学技术

发展一日千里的当今电子信息时代, 纸仍然发挥着

重要的作用。纸的种类繁多, 其用途也越来越广泛, 

不同用途的纸张对性能有不同的要求。 

以植物纤维为原料的传统纸张需要消耗大量森

林资源, 传统造纸过程也会导致严重的环境污染。

以植物纤维原料抄造而成的纸张中含有较高比例的

木质素, 木质素的存在易导致纸张返黄。植物纤维

降解产生的酸性物质也易造成传统纸张长期保存后

强度性能下降。传统植物纤维纸的另一个致命弱点

是易燃性, 书籍和纸质文件在火灾中会被完全烧毁, 

这也是众多纸质文物损毁消失的一个主要原因。传

统植物纤维纸既不防水、也不耐火, 这些缺点不仅

限制了传统纸的应用, 而且也为珍贵的纸质文物的

长久保存埋下了巨大隐患。例如, 2014 年 1 月, 法国

国家图书馆遭遇水灾, 超过一万册珍贵的书籍被水

淹而受到损毁[1]。2015 年 1 月 30 日, 莫斯科社会科

学信息研究所图书馆发生重大火灾, 大火持续了十

几个小时, 数以百万计的珍贵古籍图书资料在大火

中被烧毁; 更为雪上加霜的是在喷水灭火过程中又

使更多的图书资料受到破坏[2]。 

基于传统植物纤维纸面临的突出问题, 探索基

于无机材料的新型耐火纸就成为一个重要的研究课

题。但是, 无机耐火纸的发展往往受到无机材料自

身柔韧性差的制约。制造耐火纸的理想材料应同时

满足多个条件, 例如柔韧性高、不燃烧、耐高温、

白度高、无毒、可形成纤维、易于加工成薄层等。

然而, 很少有无机材料能够同时满足这些特性。 

羟基磷灰石(HAP, Ca10(PO4)6(OH)2)是一种天然

矿物质, 它也是脊椎动物骨骼和牙齿的主要无机成

份, 具有优良的生物相容性和生物活性, 并且环境

友好, 是一种理想的生物材料, 已经在生物医学领

域得到广泛应用, 例如药物输运、蛋白质吸附与释

放、骨骼及牙齿修复、生物成像、水处理等[3-11]。

HAP 本身呈现优质的白色, 是制造纸的一种理想材

料。但是, HAP 材料脆性高、韧性低, 如何显著提高

HAP 材料的柔韧性是一个巨大挑战。 

Lu 等[12]发展了油酸钙前驱体溶剂热法, 成功

地制备出亲水性/疏水性可调控的 HAP 超长纳米线, 

并发现采用 HAP 超长纳米线作为纸的构建材料可

以有效解决 HAP 材料高脆性、低韧性这一难题。该

团队以HAP超长纳米线作为构建材料, 采用简单的

真空抽滤技术制备出新型 HAP 超长纳米线耐火纸, 

使“纸包得住火”成为现实。 

1  HAP 超长纳米线的合成 

HAP 材料的性能与应用受到其化学组成、结

构、形貌、尺寸以及结晶性等众多因素的影响, 因

此可以通过合成方法和制备条件来调控 HAP 材料

的性能, 并将其应用于各个不同领域中。到目前为

止, 人们已经成功合成出许多具有不同结构、形貌、

尺寸以及结晶性的 HAP 材料, 包括纳米颗粒、纳米

棒、纳米线、纳米片、三维自组装结构等[13-21]。在

众多 HAP 材料中, 具有高长径比的 HAP 纳米线受

到广泛关注。HAP 纳米线比其它形貌的 HAP 纳米

材料具有更优良的力学性能和独特的生物学性能, 

在力学增强、生物医学等领域具有良好的应用前景。

到目前为止, 国内外学者已经通过不同的方法成功

合成出 HAP 纳米线, 包括溶剂热法/水热法[12, 22-29]、

微波辅助合成法[30]、模板法[31-32]、溶胶凝胶法[33]、

反胶束法[34]等, 但是制备的 HAP 纳米线长度较短, 

长度一般小于 10 µm, 柔韧性较差, 不适合作为制

备高柔韧性新型无机耐火纸的原料。 

Lu 等[12]发展了油酸钙前驱体溶剂热法, 油酸

钙作为前驱体、以油酸、乙醇和水作为混合溶剂, 通

过溶剂热法成功合成出具有高柔韧性的 HAP 超长

纳米线。扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜

(TEM)照片显示, 前驱体经溶剂热处理后得到的产

物为 HAP 超长纳米线(图 1(a)~(c)), 且单根纳米线

呈单晶结构(图 1(c)插图)。制备的 HAP 超长纳米线

的直径约为 10 nm, 长度在几十微米到 100 m 之

间。由于具有超长的长度和超高的长径比, 制备的

HAP 超长纳米线具有高柔韧性, 从图 1(a)~(c)可以

看出, 许多 HAP 超长纳米线呈现自然弯曲状态(如

图 1(b)中箭头所示), 说明其具有高柔韧性, 可以作

为新型无机耐火纸的理想制备原料。将该 HAP 超长

纳米线分散在乙醇中, 用玻璃棒搅拌, 可形成很长

的纤维(如图 1(d)所示, 长度约为 28 mm), 进一步证

明制备的 HAP 超长纳米线具有高柔韧性。制备的

HAP 超长纳米线具有高柔韧性主要是由于其超高

的长径比引起的。该油酸钙前驱体溶剂热法具有简

便、重复性好、具有较好的普适性等优点, 所以该

合成方法得到其他研究人员的关注[25-26]。 

另外, 制备的 HAP超长纳米线还具有可调控的

亲疏水性能。文献中有关疏水性的 HAP 纳米材料的

制备和研究较为少见。本课题组发现, 通过改变实

验条件可以调节HAP超长纳米线的亲疏水性能, 并 
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图 1  采用溶剂热法以油酸钙作为前驱体合成的高柔韧性

HAP 超长纳米线[12] 

Fig. 1  Highly flexible ultralong hydroxyapatite nanowires 
prepared by the calcium oleate precursor solvothermal meth-
od[12] 

(a, b) SEM micrographs; (c) TEM micrograph with inset showing a 
SAED (selected-area electron diffraction) pattern of a single ultralong 
hydroxyapatite nanowire; (d) The formation of a long fiber with a 
length of ~28 mm from an ethanol dispersion of ultralong hydroxyapa-
tite nanowires 

 
分别得到亲水性和疏水性的 HAP 超长纳米线。制备

的 HAP 纳米线压制成片, 测试其水接触角, 从而得

到其亲水性和疏水性。实验结果显示采用 0.0926 g 

NaH2PO4·2H2O、溶剂热反应时间为 5 h 制备样品的

接触角为~137, 具有高疏水性; 而当溶剂热反应时间

延长至 23 h时, 接触角缩小为 108。将NaH2PO4·2H2O

的用量增加至 0.120 g, 溶剂热反应时间为 5 和 9 h

的样品接触角分别为 95和 20; 当溶剂热反应时间

延长至 23 h 时, 样品则具有高亲水性, 导致水滴渗

入到样品中。产物的亲水性和疏水性可能与其表面

吸附的油酸分子或油酸根的数量有关[10]。 

在此基础上, Zhu 等[28]陆续报道了 HAP 超长纳

米线的扩展合成方法, 例如, 采用溶剂热法和油酸

钙作为前驱体, 在多种不同的一元醇中可制备得到

高长径比的 HAP 超长纳米线, 所用一元醇包括甲

醇、乙醇、正丙醇、异丙醇、丁醇、戊醇和己醇等, 

制备的 HAP 超长纳米线的长度可达到 100 μm 以上, 

通过优化制备条件, HAP 纳米线的长度甚至可以达

到接近 1000 μm, 而且在大多数情况下产物是由多

个纳米线沿同一方向自组装在一起形成的束状结

构[27]。另一个研究工作是采用溶剂热法, 以油酸钙

为前驱体, 利用一系列不同的磷酸盐作为磷源, 成

功合成出 HAP 超长纳米线, 所用磷源包括 Na2HPO4、

NaH2PO4、Na3PO4、Na5P3O10 和 Na4P2O7 等, 制备的 

HAP 超长纳米线的长度可达到 100 μm 以上, 而且

在大多数情况下产物是由多个纳米线沿同一方向自

组装在一起形成的束状结构。 

最近, Li 等[29]针对油酸–醇–水混合反应体系列

出了合成HAP超长纳米线存在的缺点, 例如成本较

高、产物浆料偏黄、产物清洗繁琐等问题, 进一步

发展了HAP超长纳米线的新制备方法, 利用油酸钠

代替油酸, 去除了有机溶剂油酸和醇, 并采用环境

友好的水作为唯一溶剂 , 成功地制备出网状结构

HAP 超长纳米线, 产物浆料白度高, 该制备方法可

大大降低制备成本, 并且环境友好。Zhu 等在 HAP

超长纳米线的放大制备技术探索方面也取得了良好

研究进展, 发展了体积为 10 L 级反应釜的制备技术, 

并且具有良好的可重复性[29, 35]。 

2  新型 HAP 超长纳米线无机耐火纸 

2014 年, Lu 等[12]报道了油酸钙前驱体溶剂热法, 

采用该方法成功地制备出 HAP 超长纳米线, 并以

HAP 超长纳米线作为原料成功地制备出新型 HAP

超长纳米线耐火纸(图 2(a))。而采用 HAP 短纳米棒

或球形颗粒则不能通过同样的方法制备出高柔韧性

耐火纸, 说明纳米线的长度对耐火纸的柔韧性具有

很大的影响。耐火纸的尺寸和厚度可以通过改变过

滤漏斗的尺寸和 HAP 超长纳米线的用量来调控。制

备的新型无机耐火纸具有高柔韧性, 可以任意卷曲, 

可耐高温, 不燃烧, 并且具有优良的书写和打印功 

 

 
 

图 2  (a) 新型 HAP 超长纳米线耐火纸的数码照片和(b) 用

喷墨打印机在 HAP 超长纳米线耐火纸上打印的不同颜色图

案和文字的数码照片[12] 

Fig. 2  (a) A digital image of the new kind of highly flexible 
fire-resistant paper made from ultralong hydroxyapatite nan-
owires; (b) English words and Chinese characters with different 
colors printed on the fire-resistant ultralong hydroxyapatite 
nanowire paper by using a commercial ink-jet printer[12] 
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能, 利用普通喷墨打印机可以将不同颜色的图案和

文字清晰地打印在耐火纸上, 如图 2(b)所示; 该新

型耐火纸有望应用于书籍、重要文件及档案的长久

安全保存[10]。 

通过大量的实验探索, Li 等[29]发展了 HAP 超长

纳米线浆料的优化配方、无机胶粘剂优化配方和耐

火纸抄造技术, 制备的HAP超长纳米线耐火纸的强

度等性能得到明显提高, 耐火纸的尺寸由原来的几

厘米放大到 A4 尺寸(21 cm×29.7 cm), 可直接用于

打印机打印, 效果良好(图 3)。目前, 研发的 HAP 超

长纳米线耐火纸的主要性能指标可达到复印纸国

家标准, 可应用于书写、复印、打印等特种办公用

纸、耐高温标签纸以及档案等重要文件的长久安全

保存等。 

制备的新型 HAP 超长纳米线耐火纸具有良

好的耐火性能和高热稳定性。当用酒精灯加热时 , 

普通的复印纸迅速燃烧 , 仅几秒钟就化为灰烬

(图 4(a)~(c)); 而新型无机耐火纸即使在酒精灯上

加热 5 min 后仍完好无损, 而且采用耐高温石墨书

写的字体也保存完好(图 4(d)~(f))。此外, 将 HAP 超

长纳米线耐火纸在 450℃电炉中加热 1 h, 耐火纸及

在其上面书写的字体仍能完好保持, 表明该耐火纸

具有高热稳定性(图 4(g)~(i))[12]。 

3  新型 HAP 超长纳米线耐火纸的功

能化及其应用 

3.1  高效吸附耐火纸 

近年来, 原油、石油产品以及其它有机溶剂泄

漏的事件时有发生, 造成了严重的环境污染。因此,  

 

 
 

图 3  制备的 A4 尺寸(21 cm×29.7 cm)的 HAP 超长纳米线耐

火纸的数码照片[29] 

Fig. 3  Digital images of the highly flexible fire-resistant ul-
tralong hydroxyapatite nanowire paper with an A4 size[29] 

 
 

图 4  新型高柔韧性 HAP 超长纳米线耐火纸的耐火性能、

热稳定性及其与普通复印纸的对比实验[12] 

Fig. 4  Illustration of the excellent fire-resistance and high- 
temperature resistance of the as-prepared highly flexible fire- 
resistant paper based on ultralong hydroxyapatite nanowires, 
and the commercial cellulose paper is used for comparison[12] 

 
采用疏水性材料处理油污引起了人们的兴趣。但是,

通常情况下这些材料对有机污染物的吸附率低、循

环利用性能差、材料本身对环境造成污染, 使其不

能得到广泛应用, 人们期望通过发展新的吸附材料

来解决这些问题。 

HAP 材料具有优良的生物相容性, 且环境友好, 

但目前有关 HAP 纳米材料在有机污染物处理方面

的应用研究却报道较少。Lu 等[12]研究了新型 HAP

超长纳米线耐火纸作为吸附材料对几种有机物的吸

附性能。实验结果表明, 耐火纸对多种有机污染物

具有较高的吸附量(图(5)), 例如对氯仿的吸附量可

达到 7.3 g/g (图 5(a)), 对多种有机污染物也有较高

的吸附量。采用耐火纸作为填充物制备出一种简单

的过滤柱, 可用于处理有机溶剂和水的混合物。如

图 5(c)所示, 将甲苯(用油红 O 染色)与水的混合物

加入到过滤柱后, 水通过了过滤柱, 而甲苯则被耐

火纸吸附保留在过滤柱中。该装置借助 HAP 超长纳

米线耐火纸对有机溶剂的高效吸附能力, 可将甲苯

和水有效分离, 使水得到净化。 

对吸附剂的回收重复利用可大幅减少材料的消

耗, 并节约成本。将吸附了有机溶剂的 HAP 超长纳

米线耐火纸置于一种简单的有机溶剂蒸馏装置中并

加热处理, 可有效分离并收集有机溶剂, 耐火纸也

可以得到回收利用。回收后的耐火纸几乎没有残留

的有机溶剂, 而耐火纸本身也无明显损坏。采用回收

后的耐火纸再次吸附有机溶剂, 即使循环使用 5 次, 

其吸附效率也没有明显降低(图 5(b))。而对于常见的

有机高分子吸附剂 ,  由于自身热稳定性差而不能 
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图 5  HAP 超长纳米线耐火纸对有机污染物的吸附性能[12] 

Fig. 5  Adsorption properties of the highly flexible fire-resis-
tant paper made from ultralong hydroxyapatite nanowires[12] 

 
用加热方法回收, 只能通过萃取的方法处理, 但是

萃取法很难将有机溶剂完全去除, 并且会对环境造

成污染。HAP 超长纳米线耐火纸具有优良的热稳定

性和耐火性能, 环境友好, 可循环使用, 是一种具

有良好应用前景的有机污染物可再生高效吸附剂, 

在污水处理和环境保护领域具有良好的应用前景[12]。 
3.2  防水耐火纸 

超疏水材料具有抗污、防雾、自清洁等优点, 在

多个领域具有良好的应用前景[36-37]。虽然学术界对

于超疏水材料的制备已经进行了深入的研究, 但是

仍难于获得稳定、可抗机械损伤和外界严酷环境的

超疏水性能。超疏水表面遭受诸如刮擦、磨损等物

理破坏或处于高温等严酷环境中往往不能很好地保

持超疏水状态。目前, 制备高稳定性的超疏水材料

仍然是一个很大的挑战。 

针对这一难题, Chen 等[38]提出了层状结构超疏

水耐火纸的概念, 采用经表面修饰的HAP超长纳米

线作为原料制备出具有层状结构的新型防水耐火纸, 

该防水耐火纸不仅表面层呈现超疏水状态, 而且其

内部也呈现超疏水状态, 当表面层受到破坏后, 内

部暴露出来的新层仍然保持超疏水状态, 从而可实

现耐火纸超疏水性能的高稳定性, 在耐火纸受到机

械损伤(例如手指摩擦、胶带粘贴剥离、砂纸磨损、

刀划割等)或在高温严酷环境中仍能保持防水性能, 

并可同时实现防水和隔热耐火等多功能性。制备的

防水耐火纸不仅具有优良的超疏水性能, 对多种商

业饮料如矿泉水、橙汁、红茶、牛奶和咖啡等也具

有良好的超疏水性能(图 6)。另外, 制备的防水耐火

纸还具有良好的自清洁功能, 水会形成球形水珠在

纸的表面自由地滚动并带走灰尘等污物而实现自

清洁。如果防水耐火纸用于露天广告牌等, 利用雨

水可自动保持清洁而免去人工清洗的麻烦, 并降低

成本。另外, 防水耐火纸具有超疏水性能的同时, 

还呈现超亲油状态, 可应用于油和水的快速高效分

离(图 7)[38]。防水耐火纸还具有优良的隔热耐火性

能, 可应用于保护易燃物品免于火灾焚毁。此外, 

由无机纳米线自组装制备的层状结构耐火纸可以

实现调控其层间距和孔径, 有望应用于控制水输运

的阀门[39]。 

3.3  抗菌耐火纸 

纸和纸制品是人们工作和生活中不可缺少的用

品, 一些使用和交换频繁的纸张, 例如病历纸、钞票

纸和各种票据等, 细菌容易附着于纸的表面并通过

人群传播, 对人体健康造成威胁。另外, 重要馆藏书

籍和文物的保存也需要预防霉菌。因此, 研制新型

抗菌无机耐火纸具有重要的研究意义和实用价值。

最近, Xiong 等[40]发展了新型 HAP 超长纳米线抗菌

耐火纸的制备技术, 通过一步溶剂热法制备出分散

性好、含量可调控的纳米银复合 HAP 超长纳米线, 

并成功制备出尺寸和厚度可调控的新型 HAP 超长

纳米线抗菌耐火纸, 该纸具有高柔韧性、良好的生

物相容性和高效抗菌性能, 并且耐高温不燃烧。该

抗菌耐火纸对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均具有高

效和长效的抗菌活性, 同时随着银纳米颗粒含量的

增加, 抗菌效率提高。另外, Xiong 等[41]还研发出一

种 HAP 超长纳米线双模式抗菌纸, 在 HAP 超长纳

米线耐火纸中装载二种抗菌剂, 即银纳米颗粒和抗

生素(环丙沙星)。新型双模式抗菌纸具有高抗菌剂

装载量、协同高效抗菌性能和长效抗菌活性, 并且

具有优良的循环利用效果。 

3.4  HAP 超长纳米线耐火纸应用于光(电)缆

阻燃耐火包带 

随着通讯技术的发展, 光(电)缆被广泛应用于

各个领域。火灾发生时, 保持一段时间的通讯畅通

对于减少人员和财产损失至关重要。因此, 防火光

(电)缆在当今信息社会各领域具有至关重要的地

位。现有的光(电)缆阻燃包带主要有以下几种: 双面

合成云母带、金云母带、陶瓷化聚烯烃带和玻璃纤

维带等, 这几种阻燃包带虽然具有一定的阻燃性能,  
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图 6  新型 HAP 超长纳米线防水耐火纸对水和多种商业饮料具有优良的超疏水性能和优异的热稳定性[38] 

Fig. 6  Liquid repellency tests for a new kind of fire-resistant superhydrophobic layered paper based on  
ultralong hydroxyapatite nanowires and its excellent thermal stability[38] 

 

 
 

图 7  新型 HAP 超长纳米线防水耐火纸可应用于油和水的

高效快速分离[38] 

Fig. 7  Oil/water separation of the fire-resistant superhydro-
phobic ultralong hydroxyapatite nanowire paper[38] 
 

但其隔热性能不理想, 火焰灼烧后易脆化, 一些包

带火焰灼烧时会释放出烟雾和有毒有害气体, 对在

场人员造成伤害。 

Dong 等[42]针对现用光(电)缆阻燃包带存在的

问题, 利用自制的网状结构HAP超长纳米线作为主 

体材料, 以玻璃纤维作为“骨架”材料, 加入一定量

的无机胶粘剂, 制备出一种具有类似“钢筋混凝土”

高强度整体结构的新型耐火纸。将该耐火纸用作光

(电)缆阻燃耐火包带, 具有低的导热系数和优异的

隔热和耐火性能, 并且环境友好、在火灾中无有毒

有害气体产生。与商品化阻燃包带相比, 火焰灼烧

时耐火纸可使内部温度降低大约 150℃以上, 高温

灼烧后耐火纸完好无损 , 这有利于火灾中保护光

(电)缆内部缆芯。新型无机耐火纸阻燃耐火包带在

防火光(电)缆领域具有良好的应用前景。 

3.5  HAP 超长纳米线快速检测试纸 

近年来, 快速分析检测技术在化学检测、医学

诊断、司法鉴定、环境监测和食品检测等领域具有

广泛的应用。仪器分析方法具有高测定精度和低检

出限, 但一般使用的是大型精密仪器, 且采用交流

电做电源, 操作较为复杂, 使用不方便, 不适合现

场快速检测。随着科学技术的进步, 各种快速高效

的现场分析检测手段相继出现。试纸法作为一种快

速的现场检测方法, 其特点是操作简单、携带方便、

价格便宜, 并具有一定的选择性、准确性和灵敏度, 

在医疗卫生、食品、水质、空气及其它检测方面具

有广泛应用。然而, 天然酶价格高, 其制备、提纯和

储存均耗时耗力 , 而且检测活性易受外界环境如

pH、温度等影响。  
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近年来, 具有天然酶活性的人工模拟酶受到人

们的广泛关注。通过化学方法合成的人工模拟酶成

本低, 催化活性较稳定, 有望取代部分天然酶应用

于分析检测领域。Chen 等[43]发明了一种 HAP 超长

纳米线基快速检测试纸, 该方法在HAP超长纳米线

上原位生长具有类过氧化物酶活性的 Fe 基金属有

机框架复合物, 利用HAP超长纳米线上的钙离子与

金属有机框架复合物上的羧基之间的耦合作用, 制

备具有核壳结构的 HAP 超长纳米线@金属有机框

架复合物纳米纤维 , 并将其用于制备快速检测试

纸。该检测试纸本身具有类似过氧化物酶的活性, 

可用于葡萄糖、过氧化氢等物质的快速检测。该检

测试纸制备简单, 成本较低, 稳定性好, 可实现多

次重复回收利用 , 只需将使用后变色的检测试纸

浸泡在酒精中 30 min, 检测试纸就重新变回原来

的颜色。 

3.6  HAP 超长纳米线基生物纸 

由单一 HAP 组成的材料通常脆性高, 柔韧性差, 

难以塑造成各种生物医学应用所需的特定形状。此

外, 在一些特定的生物医学应用中需要使用柔性生

物材料。为此, 设计合成具有良好柔韧性和优异力

学性能的 HAP 与生物高分子的复合材料具有重要

的研究价值。壳聚糖是一种来源丰富的天然高分子

材料, 具有良好的生物相容性、可降解性和抗菌性

能, 可用作止血剂和皮肤伤口敷料以促进血液凝固

和伤口愈合。胶原蛋白是生物体中重要的有机成分, 

具有优异的生物相容性和生物降解性, 是一种优良

的生物材料。因此, 将 HAP 超长纳米线与生物高分

子壳聚糖或胶原蛋白复合有望制备出性能优异的柔

性生物材料。 

最近, Sun 等[44-45]研制出具有良好柔韧性和优

异力学性能的新型 HAP 超长纳米线基生物纸。该生

物纸以HAP超长纳米线作为构建材料, 与具有良好

生物相容性的天然生物高分子例如壳聚糖或胶原蛋

白复合制备而成。制备的生物纸具有诸多优点, 例

如柔韧性好、生物相容性和生物活性高、力学性能

优异、HAP 超长纳米线的含量可在 0~100wt%大范

围内连续调控(图 8), 可解决传统生物膜 HAP 含量

偏低且力学性能差等难题。通过改变 HAP 超长纳米

线的含量可调控生物纸的表面润湿性、溶胀率、水

蒸气透过速率以及力学性能。该生物纸是一种性能

优异的新型柔性生物材料, 有望应用于生物医学领

域, 例如皮肤创伤修复、骨裂或骨折包扎固定、骨

缺损修复、各种用途的医用纸等。 

3.7  多模式防伪耐火纸 

荧光防伪纤维是目前常用的防伪材料之一, 具

有使用方便、易辨别的优点, 广泛应用于钞票、有

价证券、防伪证件、防伪包装材料等。荧光防伪纤

维的制备是通过物理或化学方法将荧光物质引入到

有机高分子基质中。许多有机高分子荧光纤维制备

工艺复杂, 且难以回收利用, 在自然环境中难降解, 

易造成环境污染; 另外, 荧光物质易从有机高分子

基质中溶出, 荧光稳定性较差, 受到光照、细菌等外

界条件影响易老化, 并且高温条件下易碳化或燃烧。 

采用稀土离子掺杂的方法可以对羟基磷灰石纳

米材料进行功能化[7, 46-50]。Yang 等[51]通过原位掺杂

的方法在 HAP 超长纳米线中引入不同的稀土离子, 

发光颜色和发光强度可以通过掺杂稀土离子的种类

和浓度进行调控, 实现了HAP超长纳米线的荧光功

能化, 并以此为原料构建了HAP超长纳米线荧光耐

火纸。图 9 显示普通植物纤维纸在 300℃热处理

10 min 即碳化变黑; 而 Tb3+掺杂 HAP 超长纳米线

荧光耐火纸在 300℃热处理 60 min 外观并没有明

显变化,可以很好地保持白度, 热处理后在紫外光

(~365 nm)照射下其发光性能没有明显下降。进一步

通过表面修饰的方法, 在 HAP 荧光超长纳米线表 
 

 
 

图 8  制备的 90wt% HAP 超长纳米线/壳聚糖复合生物纸的数码照片和力学性能[44] 

Fig. 8  Digital images and the shear stress-strain curves of the as-prepared 90wt% ultralong  
hydroxyapatite nanowire/chitosan biopaper[44] 
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图 9  普通植物纤维纸(a)和 Tb3+掺杂 HAP 超长纳米线荧光耐火纸(b)在热处理前后的数码照片; (c) 制备的 Tb3+掺杂 HAP 超

长纳米线荧光耐火纸 300℃处理 60 min后在紫外光(~365 nm)照射下发光性能保持良好; (d) 制备的 Tb3+掺杂 HAP超长纳米线

荧光耐火纸和普通植物纤维纸在热处理前后的白度变化[51] 

Fig. 9  Digital images of two kind of paper sheets before and after thermal treatment 
(a) Common commercial paper made of plant cellulose fibers; (b) Tb3+-doped HAP ultralong nanowire photoluminescent fire-resistant paper;  

(c) Tb3+-doped HAP ultralong nanowire paper under UV irradiation (~365 nm); (d) Whiteness change of the common commercial paper and the 
Tb3+-doped HAP ultralong nanowire paper after thermal treatment at different temperatures[51] 

 
面修饰油酸钠, 实现了HAP超长纳米线荧光耐火纸

的超疏水功能化。在以上研究基础上, 采用多功能

化的 HAP 超长纳米线作为原料 , 成功地构建了

HAP 超长纳米线基多模式防伪耐火纸, 在产品标

签、防伪印钞、防伪证件、高温环境下的荧光指示、

耐高温柔性显示器件等领域具有良好的应用前景[51]。 

3.8  新型 HAP 超长纳米线过滤纸 

近年来, 雾霾天气频繁出现, 严重的空气污染

问题备受人们关注。空气中 PM2.5 细颗粒物严重威

胁人们的身体健康。PM2.5 细颗粒物是指环境空气动

力学直径小于或等于 2.5 μm 的颗粒物, 其在空气

中的含量越高, 空气污染就越严重。PM2.5 细颗粒物

的粒径小, 活性高, 且在大气中停留时间长、输送距

离远, 影响范围大, 被吸入人体后可进入支气管甚

至肺部, 引发多种疾病; 此外, PM2.5 细颗粒物可作

为有毒有害物质、病毒和细菌的载体对疾病的传播

推波助澜[52-53]。因此, 研制空气 PM2.5 细颗粒物的高

效过滤材料具有重要的意义。 

Xiong 等[54]成功研制出一种可高效清除空气

PM2.5 细颗粒物的新型羟基磷灰石超长纳米线基过

滤纸及以其作为滤芯的过滤口罩。该新型过滤纸可

有效拦截、吸附和过滤空气 PM2.5 细颗粒物, 过滤效

率高。另外, 为了显著改善新型过滤纸的透气性, 该

团队采用羟基磷灰石超长纳米线作为主要构建材料, 

与植物纤维复合, 从而形成多级复合孔道结构, 实

现了在保持空气 PM2.5 细颗粒物高过滤效率的同时, 

大大提高了过滤纸的透气性。新型过滤纸对空气 

PM2.5 和 PM10 颗粒物的过滤效率均高于 95%, 并且

具有良好的透气性 , 过滤效率优于多种商品化口

罩。更重要的是, 该新型过滤纸在中度、重度、严

重污染等不同程度的空气污染环境中, 对 PM2.5 细

颗粒物的过滤效率均高于 95%, 可作为核心过滤材

料嵌入日常过滤口罩中, 实现在各种雾霾天气环境

中个人的有效防护。另外该新型过滤纸还可多次重

复和长时间使用(图 10)。此外, 该团队还研制出一

种具有抗菌功能的新型羟基磷灰石超长纳米线基过

滤纸, 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌等细菌具有高

效抗菌活性, 有望应用于高效抗菌过滤口罩。该新

型过滤纸还有望作为高效滤芯材料应用于空气净化

器、空调等产品中。 

4  总结与展望 

HAP 是一种天然矿物质, 也是脊椎动物骨骼和

牙齿的主要无机成份, 具有优良的生物相容性和生

物活性, 耐高温耐火, 并且环境友好, 本身呈现优

质的白色, HAP 超长纳米线具有高柔韧性, 这些优

点使 HAP 超长纳米线成为一种理想的耐火纸制造

原料。采用 HAP 超长纳米线作为构建材料, 可制备

出新型 HAP 超长纳米线耐火纸, 使“纸包得住火”

成为现实。新型 HAP 超长纳米线耐火纸具有多个优

点, 例如, 柔韧性高、白度高(不需要漂白)、生物相

容性好、环境友好、耐高温、不燃烧、隔热性能好、

可用于书写打印等。该新型无机耐火纸有望应用于 
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图 10  研制的新型羟基磷灰石超长纳米线基过滤纸在各种不同程度的污染环境中对空气 PM2.5 细颗粒物的 

过滤效率均高于 95%, 而且可以多次重复和长时间使用[54] 

Fig. 10  PM2.5 removal efficiencies of the as-prepared new kind of HAP nanowire-based filtration paper[54] 

 

书籍、重要文件及档案的长久安全保存, 具有良好

的应用前景。此外, 该新型无机耐火纸也具有其它

多种用途。通过对 HAP 超长纳米线耐火纸进行功能

化, 可以制备出具有多种功能和不同用途的HAP超

长纳米线基新型纸张, 例如, 抗菌耐火纸、防水耐火

纸、荧光耐火纸、耐高温标签纸、光(电)缆用耐火

纸阻燃耐火包带、快速检测试纸、生物医用纸、高

效过滤纸等。这些功能化的耐火纸可以进一步拓展

HAP 超长纳米线基耐火纸的应用领域。新型 HAP

超长纳米线基耐火纸在特种纸、吸附过滤、生物医

学、隔热、耐高温、环境保护、能源等多个领域展

现出广阔的应用前景。 

在今后的研究中, 需要进一步扩展新型 HAP超

长纳米线基耐火纸的功能和应用领域, 实现新型无

机耐火纸的多功能化。未来的一个重要目标是实现

新型 HAP 超长纳米线基耐火纸的产业化和应用。要

实现这一目标, 目前遇到的瓶颈问题是作为新型无

机耐火纸制造原料的 HAP 超长纳米线的低成本和

批量化合成技术。目前, 已经在实验室实现了体积

为 10 L 级反应釜的制备技术, 正在探索体积为 100 L

级反应釜的制备技术。未来, 将发展 HAP 超长纳米

线的更大规模的批量化制备技术, 还要进一步降低

制备成本, 以便使新型HAP超长纳米线基耐火纸向

产业化和实际应用方向推进。 
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