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海洋防污高分子材料的综合设计和研究 *

解来勇1，2 洪 飞1，2 刘剑洪2 张广照1＊＊ 吴 奇1，3＊＊

( 1 中国科学技术大学化学物理系 合肥 230026 ) ( 2 深圳大学化学化工学院 深圳 518060 )

( 3 香港中文大学化学系 香港)

摘 要 综述了海洋防污高分子材料与技术的发展现状 ． 简介了海洋生物污损的形成过程，概述了杀生防污

涂料、污损可脱附性涂层、阻止附着型防污技术以及其它现存的防污方法，并在此基础上提出了一种新的海洋

防污高分子材料的综合设计方案，最后展示了有关海洋防污材料研究的最新成果 ．
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微生物、植物、动物可聚集并附着于水下表面

形成海洋生物污损［1］． 海洋生物污损造成的危害

主要有以下几个方面: ( 1 ) 增加船舶航行阻力 ． 根

据美国海军海洋体系委员会评价，船体上的生物

污损可降低船舶 2% 的航速，并增加 6% ～ 45% 的

燃料消耗; ( 2 ) 破坏金属表面的涂层，从而加速金

属腐蚀和老 化; ( 3 ) 迫 使 船 舶 更 频 繁 地 进 入 船 坞

整修，浪费大量的时间和资源; ( 4 ) 在船舶航行和

船坞清理过程中，附着生物会被带入新的海域或

港口，造成生 物 入 侵、病 虫 害 和 疫 情 传 播; ( 5 ) 堵

塞海洋设施，如减小沿海核电站冷却系统的管道

内径，降低热 交 换 效 率; ( 6 ) 影 响 水 产 养 殖 业，如

污损生物会堵塞养殖网箱的网孔和与养殖生物争

夺氧气和饵料等，从而影响养殖生物的生长乃至

大面积死亡［2 ～ 5］．
人类自从探索海洋世界开始，就一直 不 懈 地

努力解决海洋生物污损问题 ． 近年来，随着航运、
养殖和滨海电厂的快速发展，生物污损问题受到

了越来越多的关注 ． 自 2008 年 起，欧 盟 禁 止 使 用

含有机锡防污涂层的船舶停泊和靠岸，开发新的

高效环保型防污涂料更是各国迫在眉睫的问题 ．
本文综述了海洋生物污损的机理和海洋防污高分

子材料与技术的发展现状，提出了一种新的海洋

防污高分子材料的综合设计方案，并展示了有关

海洋防污材料研究的最新成果，以期促进我国海

洋防污研究和技术的深入发展 ．

1 海洋生物污损过程

造成海洋污损的生物种类繁多，据报 道 已 经

发现了 4000 多种污损物种［1］． 通常认为，污损过

程分 4 个阶段［6，7］，如图 1 所示 ． ( 1 ) 有 机 分 子 如

多糖，蛋白，糖蛋白及一些无机化合物在基体表面

聚集，成一薄膜 ． 这个过程在基体入水 1 min 内就

可发生［8 ～ 10］． 基 体 和 有 机 分 子 之 间 通 过 静 电、氢

键、范德华力等相互作用结合，其过程受布朗运动

影响 ． 更 重 要 的 是，基 体 表 面 的 物 理 和 化 学 性 质

( 如表面能、电荷的数量和分布) 能直接影响所吸

附蛋 白 的 构 象，从 而 直 接 影 响 后 续 细 胞 的 黏

附［11］． 这 层 富 含 蛋 白 的 薄 膜 称 为 基 膜

( conditioning layer) ［8］． ( 2 ) 细 菌 和 单 细 胞 硅 藻 等

微生物快速沉集在基膜上，通过胞外大分子物质

( extracelluar polymeric substances，EPS) 与基膜表

面黏结，形成生物膜 ． 细菌和硅藻从浮游生物变成

附着生物须经历从可逆吸附到最终永久附着等多

重发展阶段［12］． 细菌在转变过程中自身外表形态

可发生改变以促进 EPS 的分泌［13］． 硅藻也会产生

大量的 EPS． 细菌和硅藻的 EPS 由多糖为主，外加

蛋白和糖蛋白组成 ． 在初期黏结过程中，EPS 保证

了硅藻与表面的可逆黏结，从而使硅藻可在表面

滑动以便寻找适当的附着点 ． 其中，蛋白和糖蛋白

发挥了重要作用［14］． EPS 聚集在表面最终形成一

个类似凝胶的基体，将微生物包裹其中，形成致密

的生物膜 ． EPS 在生物膜 中 既 作 为 黏 结 剂 又 作 为
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保护层，减缓了生物膜中分子的扩散，使生物膜中

的细胞能有效地抵抗外来毒素和天敌［15，16］． 生物

膜的存在与后续的大型污损生物附着之间存在着

复杂的依赖关系 ． 研究证明，在不同的条件下，生

物膜既能刺激某些大型污损生物附着［17 ～ 19］，也可

抑制某些大型 污 损 生 物 附 着［20，21］． ( 3 ) 海 藻 孢 子

和原生动物的附着 ． 以浒苔为例，浒苔孢子含有 4
个长触角，当它的触角探测到合适的表面时，会立

即释放出一种可以自聚集的糖蛋白，从而将孢子

和表面黏结 ． 随着粘结剂中化学交联反应的进行，

黏结强度逐渐增强，最 终 完 成 牢 固 的 附 着［22 ～ 24］．
( 4 ) 大型污损生物 ( 如藤壶、苔藓虫 等) 的 附 着 与

生长 ． 大型污损生物的典型特征为快速繁殖和生

长、不挑剔附着表面的性质，并能很好地适应其生

长环境［1］． 就 藤 壶 而 言，腺 介 幼 体 为 其 幼 体 的 最

后形态 ． 此形态无须摄食，但必须在一个合适的硬

基体上附着后，方可继续发育为成体 ． 腺介幼体通

过一对附着器官分泌出非永久黏结剂与表面可逆

结合，从而使得幼体可在表面上探索到适合的附

着点 ． 随后，其两种腺体细胞可分泌出不同的分泌

物，形成双组份黏合剂 ． 在 1 ～ 3 h 内，该“蛋白质

水泥”就可 固 化，从 而 使 藤 壶 牢 固 地 黏 附 在 基 体

表面［25］．

Fig． 1 Schematic of four critic biofouling stages

2 杀生防污涂料 ( biocidal antifoul-
ing paints)

杀生防污涂料主要由高分子树脂、防污剂、溶
剂、填料外加辅助材料组成 ． 其中防污剂为生物毒

素，主要防止和控制污损生物在基体表面的附着

和生长 ． 高分子树脂作为涂膜的基体和防污剂的

载体，可直接影响涂膜的性能并控制防污剂的释

放 ． 因此，研究防污剂和高分子树脂以及它们之间

的相互作用是开发杀生防污涂料的主线 ．
2. 1 防污剂

有机锡类( TBT) 化合物对海洋污损生物具有

广谱高毒性 ． 作为高效防污剂，从 19 世纪 60 年代

开始就已被广泛地使用［26，27］． 但是随着时间的推

移，大量的 TBT 化合物被释放到海洋中，对环境

造成不可逆转的危害 ． 研究表明，TBT 化合物可造

成无脊椎软 体 动 物 的 性 畸 变、不 育 和 壳 变 形［27］．
TBT 被认为是迄今为止人为地引入海洋环境中毒

性最大的物质之一 ． 另外，TBT 有很强的生物富集

能力，可通过食物链进入人体 ． 为此，国际海事组

织成员国已于 2001 年 10 月审议并通过了《国际

管制船舶 有 害 防 污 系 统 公 约》，要 求 所 有 船 舶 不

得再继续使用含 TBT 的防污涂料［28］．
目前，铜类防污剂已成为 TBT 类防污剂的主

要替代品 ． 铜离子因其非亲脂性只可在生物体内

弱聚集 ． 而且，铜离子因其低溶解性可快速沉淀，

所以其环境危害性远比 TBT 小［29］． 铜离子对多种

污损生物具有抑制作用，其中对藤壶等无脊椎动

物特别有效 ． 但是，它对大型藻类植物和硅藻等的

抑制效果较差 ． 有研究指出，为了有效防止藤壶污

损，铜离子的释放速度需达到 10 μg cm － 2 day － 1 ;

但对于硅藻 类，其 释 放 速 度 则 至 少 要 快 1 倍［30］．
最常用的铜类防污剂为氧化亚铜，它通常以颜色

填料的形式加入防污涂料中 ． 当船体接触海水后，

氧化亚铜可先转变为水合氯化亚铜复合物 ( 见反

应式( 1 ) ) ，随 后 迅 速 氧 化 成 自 由 的 二 价 铜 离 子，

从而起到防污作用［1，31］． 氧化亚铜一般为红色或

紫色粉末 ． 当需要明亮色彩的涂层时，经常用硫氰

酸亚铜替代氧化亚铜 ． 另外，在涂覆在铝质船体上

的防污涂料中经常使用硫氰酸亚铜，以避免潜在

的电化学腐蚀［32］．
Cu2O + 2H + + 4Cl 幑幐帯帯－ 2CuCl －

2 + H2O

CuCl2 －
3  CuCl －

2  CuCl  Cu + ( 1 )

为了提高防污效果，经常使用复合防污剂 ． 复

合防污剂一般含有小分子有机物或者有机金属化

合物，具有以下特点: ( 1 ) 低溶解性 ( 一般小于 10
× 10 － 6 ) ，以保 证 它 在 海 水 中 可 缓 慢 释 放; ( 2 ) 对

人类和生态 环 境 没 有 严 重 危 害; ( 3 ) 对 大 型 藻 类

和生物膜有良好的防污效果; ( 4 ) 合适的价格 ． 对

于复合防污剂的使用，各个国家和地区有不同的

法规限制［33］．
环境友好型的防污剂包括天然高分子防污剂
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和生物酶防污剂等 ． 海绵、珊瑚、大型藻类以及它

们所处的微生物群落或共生体是天然防污剂的良

好来源［34 ～ 37］． 卤代呋喃酮类天然高分子是研究最

多的天然防污剂之一 ． 它由海洋红藻产生，可以有

效抑制生物膜的形成［38］． 由海绵得到的萜配糖和

三萜烯糖对细菌、真菌、大型藻类以及无脊椎动物

具有防 污 活 性［39］． 从 凹 顶 藻 中 得 到 的 高 凹 顶 藻

醇，在低浓度下仍有对细菌和无脊椎动物的优异

防污活性［40，41］． Clare 等［34］ 很 好 地 综 述 了 天 然 高

分子防污剂，列举了大约 200 种从海洋生 物 中 获

得的具有防污活性的化合物 ．
生物酶防污剂主要通过下列几种方式发挥作

用［42］: ( 1 ) 降解污损生物产生的粘接剂或瓦解生

物膜 ． 蛋白酶可以水解生物粘接剂中蛋白的肽键，

从而可破坏粘接作用［42］． 例如，丝氨酸蛋白酶可

以有效降低石莼游走孢子的粘结强度，并抑制其

在基体上的附着［43］; 酶通过影响纹藤壶幼体粘结

而非通过毒性或遏制作用来防止其在基体上的附

着［44］; ( 2 ) 与涂 层 或 者 环 境 相 互 作 用，催 化 产 生

防污化合物 ． 例如，氧化酶可生产过氧化氢或者

次卤酸，从而达到防污的效果［45］; ( 3 ) 干扰细胞间

的通信 ． 细菌能自发产生和释放一些特定的信号

分子，并能感知其浓度的变化，调节微生物的群体

行为，这一调控系统称为群体感应 ． 群体感应可直

接影响着细菌生物膜的发展速度 ． 例如，N-酰化高

丝氨酸内酯可对革兰阴性菌群体感应发挥重要作

用［46，47］． 因此，使用 N-酰化高丝氨酸内酯酰基转

移酶可以有 效 抑 制 细 菌 污 损［48］． Olsen 等［49，50］ 已

对生物酶防污剂做了较全面的综述 ．
值得指出的是，天然高分子和生物酶 防 污 剂

在实际应用中还存在很多的问题 ． 例如，应用要

求天然高分子和生物酶防污剂具有广谱性防污作

用; 加 入 到 涂 料 配 方 后 仍 能 保 持 它 们 的 生 物 活

性，并且不影响涂膜的其它性能; 可长期稳定并

逐步释放，以保证长期的防污效果 ． 目前，现有的

天然高分子和生物酶防污剂往往不可同时达到上

述的所有要求 ． 因此，它们目前的实际应用仍然

有限 ．
2. 2 树脂

树脂基体直接决定了防污涂层的力 学 性 能、
防污剂的释放和涂层的寿命，研究、开发和使用合

适的树脂基体对防污材料的发展起着至关重要的

作用 ． 近代杀生防污涂料中的树脂主要有不溶性

树脂基体、可控损耗性聚合物( CDP) 基体、自抛光

共聚物( SPC ) 基 体 和 SPC /CDP 杂 化 树 脂 基 体 几

种类型( 如图 2 所示) ．

Fig． 2 Schematic of insoluble matrix paints，controlled depletion polymer paints

and self-polishing copolymer paints

● Biocide; ○ Hole after leach-out of biocide

2. 2. 1 不溶性树脂基体涂料

典型的不溶性树脂基体有乙烯基聚 合 物、聚

丙烯酸酯、环氧树脂和氯化橡胶等 ． 在不溶性树脂

基体防污涂料中，一般需要加入大量的防污性填

料，其使用量往往超过临界填料体积含量 ． 因此，

在生成的涂层中，填料粒子间可发生聚集，而不是

完全分散在树脂中 ． 此类涂层下水之后，表面填料

因逐渐溶解而释放，但树脂基体则不溶 ． 因此，会

在表面形成一个渗滤层( leached layer) ． 渗滤层中

互相贯通连接的空洞可形成一个个通道，使得内

部的填料也可逐步释放出来 ． 这一早期常用的防

污方法，存在着明显的一个缺点 ． 即，随着时间的
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推移，形成的渗滤层越来越厚，内部填料的释放所

需经过的路程越来越长 ． 受菲克扩散法则的影响，

填料 释 放 速 度 会 随 着 时 间 的 推 移 呈 指 数 下

降［1，33］． 为了弥补这一缺陷，不得不添加大量的防

污性填料 ． 此类涂料有效防污寿命一般不超过 24
个月 ．
2. 2. 2 可控损耗性聚合物( CDP) 基体涂料

为了解决以不溶性树脂为基体的涂料中防污

剂释放速率迅速下降的问题，人们将基体换成松

香树脂和其衍生物 ． 松香分子含有羧基，在海水中

( pH = 8. 0 ～ 8. 2 ) ，因 形 成 钠 盐 而 有 一 定 溶 解

性［51］． 当以松香 为 基 体 树 脂 的 涂 膜 浸 入 海 水 后，

随着时间的推移，表面的可溶性填料和松香分子

逐渐溶解，形成疏松的多孔表面层 ． 在航行中，部

分表面渗滤层会逐渐被水流瓦解并冲走 ． 另外，由

于松香具有一定的亲水性，作为基体不能完全阻

止海水渗入 ． 因此，可溶性填料的整个溶解过程相

对较 快 ． 与 将 要 讨 论 的 自 抛 光 共 聚 物 涂 料 相 比，

该类 涂 料 会 产 生 较 厚 的 渗 滤 层，一 般 大 于 50
μm［1，33］．

在现有的可控损耗性聚合物涂料中，松 香 和

其衍生物的 含 量 一 般 占 整 个 树 脂 基 体 的 50% 以

上 ． 随着其含量的增加，涂膜会出现变硬、变脆，力

学性能变差和防污剂释放速度过快等问题 ． 因此，

需要添加部分增塑剂或者不溶性树脂，以获得适

当的力学性能和损耗速度 ． 松香含量过低，则会

阻止海水对渗滤层的剥离，从而影响防污性能 ． 因

此，选择适当的松香含量，同时兼顾防污性能和

力 学 性 能， 在 开 发 该 类 树 脂 涂 料 时 十 分 关

键［33，51］． 可控损耗性聚合物防污涂层也有其固有

的缺点 ． 在实际使用中，不溶的铜盐和树脂等成分

将残留在表面，使得渗滤层逐渐变厚，影响防污剂

的释放速度，降低防污寿命至 36 个月以下［1］． 另

外，涂 膜 损 耗 速 度 随 着 船 行 速 度 的 提 高 而 加

快［1］． 因此，在停泊状态下，可控损耗性聚合物防

污涂层的防污作用相对较弱［1］． 最后需要指出的

是，由于可控损耗性聚合物涂膜最终不能被海水

完全剥离，再次涂装时需要清理残留涂层，导致工

艺复杂和成本上升［1］．
2. 2. 3 自 抛 光 共 聚 物 ( SPC ) 基 体 和 杂 化 SPC /
CDP 涂料

自抛光共聚物始 于 20 世 纪 70 年 代，是 防 污

材料研发的一个重要进展 ． 它有以下优点: ( 1 ) 有

效寿命可长达 5 年; ( 2 ) 渗滤层厚度稳定，从而防

污剂可稳速释放; ( 3 ) 通过调节树脂的组分配比，

可控制自抛光速度; ( 4 ) 涂层最终可被完全剥离，

无需耗时的清理，易于再次喷涂; ( 5 ) 自抛光可产

生光滑表面，降低粗糙度，减少航行阻力［1，33，52］．
三丁基锡型自抛光共聚物( TBT-SPC ) 是早期

广泛 使 用 的 一 种 自 抛 光 共 聚 物［1，53］． TBT-SPC 本

身疏水并含有大量的羧酸三丁基锡酯侧基 ． 处于

海水微碱性环境中，羧酸三丁基锡酯侧基可水解

或通过离子交换形成羧酸盐，如下列反应所示:

Polymer-COO-Sn( Bu) 3
Polymer-COO － + Sn( Bu) +

3 ( 2 )

当涂膜浸入海水中后，表层的可溶性 填 料 溶

解后扩散到 海 中，同 时 海 水 渗 入 空 隙 ． 由 于 TBT-
SPC 自身的疏水作用，水 分 子 无 法 快 速 渗 入 到 涂

层内部 ． 表 层 中 的 SPC 树 脂 与 水 接 触 后，会 逐 步

反应 ． 当水解或离子交换至一定程度时，即，表层

水解聚合物的水溶性达到一定值时，可被水流逐

渐剥离和带走 ． 随后，可溶性填料溶解扩散和树脂

的水解或 离 子 交 换 过 程 在 新 的 表 面 层 上 再 度 进

行 ． 通过这个不断重复的过程，自抛光共聚物的涂

层逐 渐 变 薄，表 面 持 续 更 新，产 生 的 渗 滤 层 薄 于

30 μm，厚 度 稳 定，从 而 可 使 防 污 剂 稳 速 释

放［1，54，55］． 研 究 发 现，在 涂 层 表 面 的 某 些 粗 糙 位

点，如 凸 起 的 部 分，水 解 或 离 子 交 换 过 程 更 易 进

行，从而可减少表面粗糙度，实现自光滑，减小航

行中的能源消耗［56］． 此外，通过改变 TBT-SPC 中

羧酸三丁基锡酯侧基的数量和共聚物组成，可调

节涂料的自抛光速度、防污剂释放速率和涂膜的

力学性 能，以 满 足 不 同 船 只 的 特 殊 要 求 ． 商 品

TBT-SPC 涂料的抛光速度一般控制在 5 ～ 20 μm /
月［1］． TBT-SPC 的 另 一 个 特 点 是，它 不 仅 可 以 作

为树脂基体使用，而且其水解或离子交换释出的

TBT 侧 基 还 具 有 广 谱 的 防 污 活 性 ． 然 而，由 于

TBT 的环境危 害 性，TBT-SPC 涂 料 目 前 已 被 禁 止

使用 ． 正因为如此，近年无锡自抛光共聚物的研发

受到广泛的关注［27，28］．
目前，已商业化的无锡自抛光共聚物 主 要 有

以下几类: 有机铜丙烯酸盐类共聚物自抛光共聚

物( Polymer-COO-Cu-OOCR ) 、有 机 锌 丙 烯 酸 盐 类

共聚物自抛光共聚物( Polymer-COO-Zn-OOCR ) 和

有 机 硅 丙 烯 酸 酯 类 共 聚 物 自 抛 光 共 聚 物

( Polymer-COO-Si-R3 ) ［1，33，52］． 这 方 面 已 有 大 量 生

产专利［57 ～ 63］． 它 们 可 进 行 与 TBT-SPC 类 似 的 水

解或离子交换过程，达到自抛光的效果 ． 自抛光共
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聚物可以通过调节侧基种类、共聚物单体及其比

例、以及侧基的含量来获得合适的性能 ． 可水解侧

基的含量 能 显 著 影 响 抛 光 速 度 和 防 污 剂 释 放 速

率，共聚单体上烷基的类型和其本身的类别也会

影响树脂的 抛 光 速 度［64］． 有 文 献 报 道，部 分 有 机

铜丙烯酸盐类共聚物自抛光共聚物涂料的综合性

能已经接近 TBT-SPC 涂料［33］．
辣椒素等活性官能团和其它杀菌性基团也被

接入 聚 合 物 侧 基，从 而 达 到 自 抛 光 防 污 的 效

果［65 ～ 70］． 除了在 侧 基 引 入 可 水 解 官 能 团 外，Kuo
等［71］引入了主链断裂自抛光的概念 ． 即，在 主 链

含有可水解化学键的高分子链上引入可交联官能

团并用其作为涂料树脂基体 ． 喷涂成膜过程中，高

分子链通过化学键交联形成三维网状结构 ． 在海

水中，水解使得高分子主链逐渐断开，形成亲水性

的片 段，被 流 动 的 海 水 剥 离，从 而 实 现 自 抛 光 效

果［71］． 在杂化 SPC /CDP 涂料中，通过合理地调整

组分，可将自抛光共聚物加入到松香中复合成树

脂基体 ． 该技 术 可 有 效 地 结 合 SPC 涂 料 ( 良 好 的

抛光速度、防 污 剂 可 控 释 放 和 较 薄 的 过 滤 层 ) 和

CDP( 高固含量、低溶剂量和较低的价格) 二者的

优点［1］．
杀生防污涂料技术比较成熟、防污效果好、寿

命长、价格适中 ． 然而，现今广泛使用的防污剂仍

存在潜在的环境危害性 ． 有研究证明，某些海域已

经检测到铜离子浓度的上升 ． 随着对环境保护的

日益重视，新型的无毒环境友好型防污方法越来

越受到关注［1，33］．

3 污 损 可 脱 附 ( fouling-release ) 型

涂层

有机硅弹性体是典型的污损可脱附型防污材

料 ． 污损生物可在其上附着生长 ． 但在航行中，附

着物易被水流冲刷脱附，从而达到有效的防污效

果 ．“拜尔曲 线”表 明，低 能 表 面 与 污 损 生 物 的 粘

结 强 度 相 对 较 低 ． 有 机 硅 聚 合 物 主 链 具 有 重 复

的—Si—O—单元 ． 硅氧 键 比 一 般 的 碳 碳 键 长 ． 因

此，聚 合 物 链 的 柔 顺 性 较 好 ． 在 涂 层 形 成 的 过 程

中，为了降低表面能，主链可通过旋转使得甲基富

集于表面［72，73］． 因 此，污 损 生 物 的 粘 结 剂 与 基 体

表面产生的极性或者氢键相互作用较弱，导致较

低的粘接强度 ． 柔性主链和低表面能还可使涂层

在形成过程中获得较光滑的表面，有利于污损生

物的脱附［73］． 当藤壶等硬的污损生物从涂层表面

脱附时，可通过 剥 除、平 面 内 剪 切、平 面 外 剪 切 3
种模式断裂 ． 当以剥除模式断裂时，污损生物会更

容易、更快速地从涂层上脱附 ． 低弹性模量涂层可

促进断裂以剥除模式发生，从而使得污损生物较

易脱附［74］． 有机硅弹性体同时具有低表面能和低

弹性模量 ． 与“硬”的 有 机 氟 材 料 ( 具 有 比 有 机 硅

材料更低 的 表 面 能 ) 相 比，它 具 有 更 好 的 污 损 可

脱附性能［75］． 除 了 优 越 的 污 损 可 脱 附 性 能 外，硅

氧键的骨架还赋予有机硅弹性体良好的化学稳定

性和耐候性，因而其防污寿命可超过 5 年［1，71］． 另

外，光滑的表面和弹性使得有机硅弹性体具有良

好的降阻效果［76］． 有机硅弹性体的缺点是: ( 1 ) 价

格高; ( 2 ) 在一定的航速下，方可有效脱除污损生

物; ( 3 ) 与基 底 黏 附 力 差，需 要 涂 覆 中 间 过 渡 层;

( 4 ) 力学性能较差，易撕裂等; ( 5 ) 再 涂 覆 和 修 复

困难; ( 6 ) 对生物膜的防污效果较差［1］．
Kendall 模型［77］揭示了从软质材料上剥离硬

质刚性圆柱体所需的临界脱除力 ( f) 与材料弹性

模量( E) 之间的如下关系:

f = ( 8πr3γE / ( 1 － v2 ) ) 1 /2 for r ＜ ＜ h ( 3 )

f = πr2 ( 2γK /h) 1 /2 for r ＞ ＞ h ( 4 )

其中 r 是圆柱 体 半 径，γ、v、K、h 分 别 是 软 质 材 料

的表面能、泊松比、本 体 模 量 以 及 厚 度 ． 其 中 K =
E /3 ( 1 － 2 v) ． 可见，涂层表面能、弹性模量越低，

污损生物越容易脱附 ． 当涂层厚度远小于污损生

物半径时，材料越厚越有利于污损生物脱附 ． 附着

或粘结在有机硅弹性体上的藤壶或藤壶模拟物的

脱附实验 结 果 与 模 型 预 测 相 一 致［75，78 ～ 80］． 因 此，

该模型常被用来预测有机硅弹性体的污损可脱附

性能 ． 往弹性体中加入不含反应官能团的小分子

硅油，也可有效地增强脱附性能 ． 原因可能是低表

面能的硅油在成膜过程中转移到涂层表面并起到

润滑作用［81，82］．
有机氟聚合物具有超低的表面能和超高的化

学稳定性，也曾用作污损可脱附型涂层 ． 以氟化聚

多元醇为基础制备的氟化聚氨酯涂层是一种典型

的有机氟涂层 ． 但是，实验结果表明，仍需要借助

机械或手工的擦洗方可除去污损生物［83］． 其原因

可能是，虽然该类聚合物具有低表面张力，但其模

量相对较高，附着其上的污损生物不能以剥除的

模式断裂脱附 ．
近年来，有关含氟或者含硅的嵌段聚合物、嵌

段双亲性聚合物或双亲性聚合物交联网络的制备

和其 防 污 性 能 的 研 究 比 较 活 跃［84 ～ 90］． Krishnan
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等［86］合成了含 有 聚 苯 乙 烯 段 和 含 氟 侧 基 的 乙 烯

基聚合物段的透明嵌段聚合物 ． 含氟侧基提供了

低表面能 ． 而 聚 苯 乙 烯 段 在 室 温 下 ( 小 于 聚 苯 乙

烯的玻璃 化 温 度) 聚 集 形 成 稳 定 的 物 理 交 联 点 ．
当涂层入水后，这些交联点限制了高分子链为了

减小界面能而进行的重排，稳定了结 构 ． Gudipati
等［87］制备了超 支 化 的 含 氟 聚 合 物 和 聚 乙 二 醇 交

联的双亲性网络，并证明此材料具有良好的海藻

袍子脱附性能 ． Callow 等［88］ 将含羟基的丙烯酸酯

类共聚物和含有端氨基的 PDMS 混 合，并 通 过 异

氰酸酯交联生成污损可脱附型涂层 ． 此方法可以

提高有机 硅 弹 性 体 类 涂 层 在 涂 覆 表 面 上 的 附 着

力 ． 他们还系统地研究了基于 PDMS-聚氨酯共聚

物体系的涂层 ． 此类聚合物在成膜过程中，可微相

分离，形 成 一 系 列 具 有 纳 米 结 构 的 表 面 ． 相 对

PDMS 均 相 聚 合 物，这 些 具 有 纳 米 结 构 的 涂 层 可

有助于微生物的脱附［90］．

4 阻止污损型( fouling-resistant) 防

污方法

4. 1 材料表面的亲疏水性

高度亲水、超疏水和合适的双亲性表 面 在 一

定的条件下均可以抑制污损生物的附着 ． 在海水

中，亲水高分子链可结合大量水分子，在高度亲水

表面形成水化层 ． 污损物必须克服一定的能垒才

能突破水化层、排除结合水分子后方可与高分子

基体粘结［91 ～ 95］． 水化层有效地增加了污损物在基

体上附着的 难 度，从 而 可 阻 止 污 损 发 生 ． PEG 接

枝的表面具有优越的抗蛋白吸附性能，因此被广

泛研究［85，96］． Jiang 等［97 ～ 100］ 证明亲水性材料，特

别是可水解的含两性离子材料及其衍生物，具有

良好的污损阻止性能 ． 水凝胶材料具有高度亲水

的表面，同时在吸水后由于整体变得柔软，形成动

态表面，具 有 良 好 的 污 损 阻 止 效 果 ． Ekblad 等 证

明含有 PEG 的水凝胶可以有效减缓附着并 阻 止

污损 发 生［101］． Katsuyama 等 证 明，酸 性 水 凝 胶

PAMPS 和 PAA，特别 是 PAA 可 以 抑 制 狭 叶 海 带

孢子发 芽［102］． Murosaki 等 通 过 藤 壶 附 着 实 验 发

现，一 系 列 水 凝 胶 都 可 以 抑 制 藤 壶 幼 虫 的 附

着［103］．
超疏 水 表 面 也 可 有 阻 止 污 损 附 着 的 性 能 ．

Marmur 等［104 ～ 106］ 认 为，根 据 界 面 能 量 最 优 化 原

则，适当的材料和表面粗糙度可促使气泡夹杂在

间隙中使得 表 面 获 得 超 疏 水 性 能 ( 如 图 3 ( b ) 所

示) ． 该类 超 疏 水 表 面 可 以 减 小 污 损 生 物 与 表 面

的接触面积，从而阻止和减缓污损 ．

Fig． 3 Wetting regimes of a rough surface: ( a) homogeneous

wetting and ( b) heterogeneous wetting

适当调节的双亲性表面也可在一定的程度上

阻止污 损 ． Krishnan 等［107］ 合 成 了 侧 基 含 PEG 和

氟化烷基 的 双 亲 性 嵌 段 聚 合 物 ． 在 海 水 中，PEG
段可迅速转移至由该聚合物制成的涂层表面，使

得表面更加亲水 ． 实验证明，此聚合物基材对舟形

藻具有一定的附着阻止性能 ． 通过适当设计双亲

性聚合物材料，可使表面发生微相分离，形成亲、
疏水相间的纳米结构，也是目前抑制生物污损的

一个重要的研究方向［89，108，109］．
4. 2 表面的三维结构

表面 的 形 貌 也 会 影 响 海 洋 污 损 生 物 的 附

着［110，111］． 人们通 过 光 刻 腐 蚀 法 制 得 一 系 列 具 有

不同表面形貌的 PDMS 弹性体，并 研 究 了 它 们 的

防污性能［112 ～ 114］． 由于抑制不同大小的污 损 生 物

所需的表面形貌不同，研究者们根据目标污损生

物的尺寸制备了具有相应形貌的表面 ． 污损生物

中细菌的大小一般介于 0. 25 ～ 1 μm，绿藻孢子大

小一般介于 5 ～ 7 μm，藤壶腺介幼体长度一般在

500 μm 左右 ． 图 4 为参照短鳍真鲨皮肤而设计的

SharkletTM 仿生表面 ． Schumacher 等用 SharkletTM 表

面研究了表面形貌对石莼孢子的附着抑制作用 ．
当 SharkletTM 表 面 间 隙 为 2 μm，小 于 石 莼 孢 子 大

小时，SharkletTM 表面比平滑的 PDMS 弹 性 体 表 面

更能阻止附着 ． 保持脊间隙不变，表面对石莼孢子

附着 的 抑 制 作 用 随 脊 的 增 高 ( 1 ～ 3 μm ) 逐 渐 增

强 ． 抑制作用可归于特定的表面形貌减小了污损

生物与基体的接触面积 ． 当脊间隙远大于石莼孢

子时 ( 20 和 200 μm ) ，SharkletTM 表面对石莼孢子

的附 着 阻 止 反 而 差 于 光 滑 表 面 ． 其 中，脊 间 隙 为

20 μm 的表面 的 阻 止 附 着 差 于 脊 间 隙 为 200 μm
的表面 ． 因为当石莼孢子小于脊间隙时，它们可填

6
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入凹 处，表 面 可 接 触 面 积 反 而 增 大 ． 而 且 间 隙 为

20 μm 的表面会比间隙为 200 μm 的表面提供更

大的可接 触 面 积 ． Schumacher 等［113，114］ 还 测 试 了

脊间隙为 20 μm 的 SharkletTM 表面，并发现当脊高

度由 20 μm 增至 40 μm 时，抑制藤壶附着的效果

大大 提 高 ． Akesso 等［115］ 利 用 等 离 子 体 化 学 气 相

沉积 法，在 玻 璃 表 面 镀 上 SiO x ． 镀 膜 的 表 面 能 为

23. 1 ～ 45. 7 μJ /m2 ，与表面氧化程度和碳 氢 化 合

物含量有关 ． 用 AFM 检测表面形貌测得 Ra 值位

于 1. 55 ～ 3. 16 nm 之间 ． 此类 表 面 也 可 有 效 地 减

少石莼孢子的附着 ． 巨头鲸皮肤表面存在由纳米

尺 寸 的 脊 围 绕 而 成 的 纳 米 洞，其 中 填 有 含 水 凝

胶［116］． 洞的尺寸小于大部分海洋污损生物 ． 此表

面 形 貌 可 能 减 小 了 污 损 生 物 与 表 面 的 可 粘 结

点［117］． Bers 等［118］ 使 用 环 氧 树 脂 复 制 了 黄 道 蟹、
贻贝、小点猫鲨的卵鞘以及蛇尾海星的表面形貌，

并分别研究了它们的抑制污损性能 ． 实验显示，这

些材料可在短期内有效抑制藤壶附着 ． 由大量的

微纤维喷射到粘结剂上形成的多毛表面具有一定

的防污性能 ． 实验结果表明，当船体航速达至 8 ～
11 节时，此类 表 面 的 污 损 覆 盖 率 在 17 个 月 后 可

减少 55%［1］．

Fig． 4 Schematic of a typical reported novel SharkletTM

surface

目前，阻止污损型表面仍处于实验室 研 究 阶

段 ． 据我们的调研所知，目前没有任何一种该类的

生物防污涂料已进入或接近实用阶段 ． 一般而言，

大多数已报道的阻止污损型表面，均具有制备复

杂且不易大规模生产、成本较高等致命的缺点 ． 同

时，大部分的研究和对目标污损生物的测试都在

实验室等简单的环境中进行 ． 在具有复杂生物多

样性的海洋环境中，它们能否阻止污损并具有长

期效果，还有待进一步在实践中考察 ．

5 其他方法

Lindgren 等［119］ 提 出 了 利 用 氧 气 消 耗 性 表 面

的一种新型防污策略 ． 他们将大量的蛋白加入到

涂料配方中 ． 在海洋环境中，微生物逐步降解涂层

中的蛋白，使 表 面 快 速 形 成 约 0. 2 mm 厚 的 低 氧

水环境微层，从而可抑制生物污损 ． 4 个月的测试

证明添加蛋白质的涂层可减少藤壶附着，但仍不

及杀生防污涂料的效果 ． 有实验证明，抗凝剂( 如

葡糖氨基葡聚糖) 、金属螯合剂、纤溶酶原激活物

等可减缓或降低藤壶水泥的聚合速度和程度 ． 因

此，它们也可作为防污组分加入到涂料当中［120］．
在表面通电也可防污［52］． 外加一个较低的电极电

势时( 1 ～ 1. 5 V) ，导电聚合物涂层可驱离或杀死

的海洋细菌［52，121］． 当 电 极 电 势 高 于 ～ 1. 8 伏 时，

海水可发生电化学反应生成次氯酸盐，也可有效

防止生物污损［52］．

6 我们的综合设计和相关进展

6. 1 自生表面水凝胶自抛光防污涂料

自生表面水凝胶自抛光防污涂料是我们设计

的其中一种防污材料［122］． 图 5 ( A ) 显示了常规自

抛光共聚物的作用原理 ． 即浸入海水后，自抛光共

聚物表面的高聚物链因逐渐水解而水溶性增加，

最终被海水逐层剥离 ． 另一方面，利用水凝胶防污

的实验证明，其具有优异的阻黏和防污效果 ． 但是

水凝胶溶胀后的力学性能较差、且有与涂覆表面

黏附力差和容易老化等缺点 ． 这些都极大地限制

了其实际应用 ． 为了利用水凝胶防污并同时解决

其存在的问题，我们首先通过甲基丙烯酸丁酯、丙
烯酸和丙烯酸硅烷酯的自由基共聚，制得含羧基

功能团的自抛光共聚物; 然后在其中加入等化学

计量比的交联剂( 三功能团氮丙啶) ． 混合均匀后

可喷涂在 不 同 的 基 板 材 料 上 得 到 交 联 的 防 污 涂

层 ． 在海水中，表面自抛光共聚物的逐渐水解使其

中高聚物链的水溶性逐渐增加 ． 由于化学交联，水

中可溶的高分子链无法被海水立即冲走而在表面

形成很薄的水凝胶微层 ． 该自抛光共聚物由表及

里逐渐水解，水凝胶微层中起交联作用的酰胺键

也会逐渐水解，使得表面水凝胶微层逐步地被海

水剥离 ． 因此可得表面可不断更新，持续生成水凝

胶的涂层 ． 同时，涂层内部未水解的交联自抛光共

聚物层可提供比水凝胶材料更好的力学性能和与

7
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Fig． 5 Schematic of ( A ) self-polishing coating and ( B ) novel hydrogel-self-generating and self-polishing

coatings after immersed in seawater［122］ ( Copyright Elsevier; Reproduced with permission)

Fig． 6 Typical photographs of field-tested coatings after submerged in a depth interval 1. 30 ～ 1. 65 m for two months，

where polymer chains in Coating 1 are not cross-linked; while chains in Coating 3 ～ 6 are cross-linked with their

hydrolysable pendant group contents decreasing from Coating 3 to 6［122］ ( Copyright Elsevier; Reproduced with

permission)

涂覆表面的粘力( 如图 5 ( B) 所示) ．
我们对制得的自生表面水凝胶自抛光防污涂

膜在海水 浸 泡 前 后 进 行 了 接 触 角 和 重 量 变 化 测

试 ． 接触角测量结果显示，涂膜未接触海水前呈疏

水性( 由 于 其 含 大 量 的 硅 侧 基 ) ; 浸 入 海 水 2 天

后，接触角逐渐变小，涂膜转为亲水 ． 交联的涂膜

可获得更低的接触角 ． 另外，增加水解侧基的含量

也可减少交联体系的接触角 ． 原因可能是，无交联

时，表面上部分侧基水解的高分子链即可被海水

溶走 ． 而在交联体系中，表面上部分侧基水解形成

的水溶性高分子链则仍被化学键束缚在涂膜上继

续进行水解反应 ． 涂膜浸泡海水前后的重量变化

表明，交 联 涂 膜 在 浸 入 海 水 后，其 质 量 会 逐 渐 增

加，而非交联涂膜的质量则先升高再降低 ． 交联体

8
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系中可水解侧基的含量越高，其浸泡后的质量增

加越多 ． 其原因是，当非交联体系浸入海水后，表

层的溶胀会使质量增加，但随后的自抛光则使质

量逐渐减小 ． 而在交联体系中，水解会使得水凝胶

微层逐渐增厚，吸水量逐渐增加 ． 随着可水解侧基

的含量增高，水解后的高分子链亲水性越强，吸水

率变大 ． 实海挂板实验( 图 6 ) 证明，交联体系的防

污效果好于未交联体系 ． 并且涂膜的防污效果随

可水解侧基含量的增加变好 ． 我们的结果初步证

明表面亲水和微层水凝胶吸水率与防污效果正相

关 ．
6. 2 未来的研究和发展方向

虽然具有特定结构形貌的表面在实验室具有

一定的防污作用，但在真实的海洋环境中，其效果

并不理想 ． 原因可能是在十分复杂的海洋环境中，

结构表面浸入海水后，小分子有机物、海泥、蛋白

质等物质或生物会迅速吸附或附着 ． 随着时间的

推移，结构表面慢慢弱化并最终丧失其功能 ． 为了

解决该问题，我们综合设计了将水凝胶微球和自

抛光共聚物杂化的体系 ． 如图 7 ( A ) 所示，将水凝

胶微球分散到自抛光共聚物中形成涂层 ． 当表面

上的自抛光共聚物被海水水解并逐步剥离后，表

面的水凝胶微球会吸水溶胀被海水冲走，从而形

成特定尺寸的小洞 ． 密布在表面的空洞和基体之

间自发地生成特定的具凹凸结构的表面形貌 ． 随

着自抛光共聚物不断地水解抛光，可持续形成和

更新结构表面 ． 在此杂化体系中，我们可通过选择

水凝胶微球的大小、分散性以及水凝胶微球与自

抛光共聚物的比例来控制自发生成的表面结构形

貌; 还可调节自抛光共聚物的组成或加入其它填

料来控制表面的更新速度 ． 需要强调的是，我们还

可以在所设计的涂料中添加杀生防污剂，以增加

防污效果 ．

Fig． 7 Schematic of our novel design of spherical hydrogel / self-polishing resin hybrids， where

● hydrogels; swollen hydrogel

In hybrid A，hydrogels are physically dispersed in self-polishing resin; while in hybrid B，hydrogels are

chemically cross-linked and dispersed inside a three-dimensional self-polishing-resin network．

另外，基于图 7 ( A ) 中的结构，我们进一步优

化设计了水凝胶微球与自抛光共聚物的杂化体系

( 图 7 ( B ) ) ． 水 凝 胶 微 球 仍 被 分 散 在 自 抛 光 共 聚

物中，但在成膜过程中，自抛光共聚物中的高聚物

链之间以及高聚物链与水凝胶微球之间通过化学

键交联形成三维网络 ． 具体而言，我们设计使用在

弱碱性条件下主链或交联点可断裂的自抛光共聚

物［73］． 当表面自抛光共聚物因水解而亲水并被海

水剥离后，水凝胶微球裸露并吸水溶胀，但它们被

化学键束缚于基体上，不能立即被海水冲走，因此

形成高度亲水的、具有一定表面结构的动态软表

面( 水凝胶微球吸水后具有很低的弹性模量并会

随水流摆动) ． 该 新 型 设 计 综 合 了 现 知 的 4 种 海

洋生物防污原理，即自抛光表面、凹凸结构表面、

高亲水表面和动态软表面 ． 更重要的是，利用高聚

物链间和水凝胶微球内的化学交联度，可方便地

调节树脂的自抛光速率和水凝胶微球的溶涨度，

从而改变杂化树脂的寿命和表面凹凸及软硬度 ．

我们正在沿此两种思路进行探索 ． 我们将继续研

究自产生表面水凝胶自抛光体系中的交联密度和

方式、自抛光共聚物种类、不同添加剂或填料等对

体系的影响，力求开发出具有良好防污作用、力学

性能和长寿命的海洋防污材料 ．

7 结语

研发海洋防污材料主要有两个大的 方 向 ． 第
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一，在涂层表面生成不利于海洋污损生物生存的

微环境，如释放防污剂、耗氧、带电等; 第二，制备

不利于污 损 生 物 附 着 或 易 于 污 损 生 物 脱 除 的 表

面 ． 可以预见，现在和将来的很长一段时间内，杀

生防污涂 料 仍 将 是 最 为 广 泛 使 用 的 海 洋 防 污 材

料 ． 因此，我们必须重视该类材料的开发，以便制

备长效、低毒和高性价比的海洋防污材料 ． 随着人

们对环境问题的重视，无毒的环境友好型材料也

将逐步成为海洋防污材料的研究重点 ． 我们要从

海洋防污的原理和实际应用出发，加强创新和集

成，大力研究该类材料和相关的生产技术 ． 在现有

技术的基础上，充分考虑不同海洋防污的具体情

况，力求将新技术、新材料与实际应用相结合 ．
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1 期 解来勇等: 海洋防污高分子材料的综合设计和研究

INTERGRATED DESIGN AND STUDY OF MARINE ANTIFOULING
POLYMER MATERIALS

XIE Laiyong1，2 ，HONG Fei1，2 ，LIU Jianhong2 ，ZHANG Guangzhao1 ，WU Chi1，3

( 1 Department of Chemical Physics，University of Science and Technology of China，Hefei 230026 )

( 2 Chemistry and Chemical Engineering，Shenzhen University，Shenzhen 518060 )

( 3 Department of Chemistry，The Chinese University of Hong Kong，Hong Kong)

Abstract To solve biofouling problems，different antifouling paints have been designed，developed and
practically applied． Here we briefly introduce the nature and process of biofouling; review several currently
used common strategies in the development of different biocidal antifouling coatings; illustrate how we are able
to combine a number of existing approaches into some integrated novel designs; and finally report some of our
recent R＆D progresses in direction．
Keywords Marine biofouling，Antifouling polymer materials，Self-polishing coatings，Microgels，Dynamic
surface
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