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摘　要：借鉴海洋生物表皮具有天然的防污特性，通过“生物原样 ＰＤＭＳ模板 目标涂层”的制备过程，实

现了表面具有甲鱼壳仿生织构正负形貌的有机硅改性丙烯酸酯涂层的制备。系统考察了仿甲鱼壳正负形貌

织构涂层的表面形貌、润湿性、对蛋白质的抗吸附能力、对舟形藻和新月藻的防污性能。结果表明：仿甲鱼壳

正负形貌织构化涂层表面存在类似颗粒状的突起，表面疏水性增强，与空白涂层相比，可使蛋白质、舟形藻和

新月藻的附着量分别降低５８％、６９％、５０％和４６％、５２％、５３％，由此可以看出，正负形貌涂层对蛋白质和２种

藻类的防污效果略有差异。仿甲鱼壳涂层具有较好的防污效果，究其原因，与其表面存在的微观形貌有着很

大的关系。
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　第６期 陈子飞，等：仿甲鱼壳织构化有机硅改性丙烯酸酯涂层的制备及其防污行为

０　引　言

　　２１世纪是海洋的世纪，人们将注意力集中到

海洋资源的开发和利用上，如海洋交通运输、海底

石油矿产开采、海洋渔业和海水淡化等，而这些活

动都面临着一个共同的问题———海洋生物污损。

海洋生物污损是指海洋环境中细菌、真菌、原生动

物、藻类、无脊椎动物等生物有机体在人工设施表

面（如船只、管道和海洋建筑等）的附着和繁

殖［１２］。海洋生物污损给船舶和其它海洋设施带

来了极大的危害，严重影响着人们的生产和生活。

例如，海洋生物污损不仅会增加船体的重量，进而

增加燃料的消耗，而且会加速船体的腐蚀，缩短船

舶的使用寿命，造成不必要的经济损失。

涂装防污涂料是防除生物污损最行之有效的

方法，而防污涂料的发展方向是朝着无毒的、环境

友好型防污涂料。传统的有机锡防污涂料因对环

境危害较大［３］，已被国际组织于２００８年１月１日

起全面禁止使用。目前，市场上出现的涂料主要

有新型防污剂自抛光防污涂料、低表面能防污涂

料和仿生织构化防污涂料。而仿生防污涂料已渐

渐成为人们研究的热点［４５］。

自然界中某些生物如植物叶（如荷叶）及昆虫

翅膀（如蝴蝶、蝉等）表面具有自清洁性。研究表明

是由于他们表面特殊的微观结构使液／固界面形成

了气膜，从而导致水滴不能浸润，而达到超疏水性

引起的［６７］。同样，在海洋里，很多大型动物（如鲨

鱼和海豚）也有自清洁（防污）功能。它们的表皮基

本不附着海洋生物，美国、英国及德国的科学

家［８１０］对这一现象进行了研究，结果发现这些海洋

动物的表皮粘液，微／纳米双重结构以及较快的游行

速度是导致其具有出色防污表现的主要原因［１１１３］。

当前研究较多的是对鲨鱼海豚等游行速度快

的动物表皮仿生，它们具有较好的防污性能与其

较快的游速分不开，而对于在水环境下游行速度

慢的动物，如甲鱼等，防污性能主要与其表面化学

性质和特殊结构密切相关，这对于静止不动的海

洋建筑设施表面防止生物污损很重要。此外，很

多研究中选用ＤＯＷ１８４硅酮树脂（ＰＤＭＳ）作为

目标涂层材料，而与ＰＤＭＳ相比，有机硅改性丙

烯酸酯具有更好的粘结性和强度等力学性能。基

于此，文中利用“生物原样 ＰＤＭＳ模板 目标涂

层”的仿生涂层制备方法，以有机硅改性丙烯酸酯

为研究对象，在其表面制备了甲鱼正负形貌织构，

系统研究了所制备的仿甲鱼壳织构化涂层对蛋白

质、舟形藻和新月藻两种藻类的防污效果，通过观

察其防污行为，探究其防污机理。

１　试验方法

１．１　材料与试剂

ＤＯＷ１８４硅酮树脂（ＰＤＭＳ）；有机硅改性丙

烯酸树脂（ＳＫＣＡ）；ＨＸ１００型ＨＤＩ三聚体；二甲

苯。ｆ／２培养液：按标准配置；舟形藻和新月藻。

１．２　仿甲鱼壳涂层的制备

经过“生物样品 ＰＤＭＳ模板 目标涂层”的

制备过程，实现了表面具有甲鱼壳仿生织构的有

机硅改性丙烯酸酯涂层的制备。具体过程如图１

所示。将ＰＤＭＳ混合液倒在甲鱼壳上，在７０℃

下固化１２ｈ，然后将固化后的ＰＤＭＳ从甲鱼壳上

剥离，即得到ＰＤＭＳ模板；将ＳＫＣＡ与固化剂（ＨＤＩ

三聚体）和溶剂（二甲苯）按质量比３∶１∶１．５充分

混合，静置０．５ｈ；最后将混合液倒在ＰＤＭＳ模板

上，再在７０℃下固化１２ｈ，最后将固化后形成的

涂层从ＰＤＭＳ模板上剥离。空白涂层则是在平

滑的玻璃片上制得ＰＤＭＳ模版，然后再在光滑的

ＰＤＭＳ模版上制得目标空白涂层。

图１仿生织构化涂层的制备过程

Ｆｉｇ．１Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｉｏｎｉｃｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇ

１．３　蛋白质吸附试验
［１４１５］

目标蛋白质的选择：牛血清蛋白（ＢＳＡ）是牛

血浆中水溶性很高的球状蛋白质。牛血清蛋白是

由５８５个氨基酸残基组成的一条肽链蛋白质，分

子内有大量的极性氨基酸，它含有１７对二硫键，

分子量为６６．４３０ｋＤａ，等电点为４．７。

ＢＳＡ是目前研究较多的与生物材料血液相

容性有关的血浆蛋白。在血液相容性研究领域，

１８
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白蛋白是材料表面主要吸附种类。当材料与血液

接触后，率先吸附到材料表面的是白蛋白和其他

蛋白（例如纤维蛋白、球蛋白等）。鉴于血液相容

性与海洋防污在机理上有很大程度上的相似性，

因而，对ＢＳＡ的研究十分必要。

前期溶液的配制：

（１）０．１５ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液：准确称取４．３９ｇ

ＮａＣｌ用蒸馏水定容至５００ｍＬ。

（２）１００ｍｇ／ｍＬ牛血清白蛋白（ＢＳＡ）溶液：

准确称取ＢＳＡ０．１ｇ，用０．１５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶

液将其充分溶解，用０．１５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液进

行１００倍稀释成１ｍｇ／ｍＬ。

（３）考马斯亮蓝Ｇ２５０染色液：准确称量考马

斯亮蓝１００ｍｇ，用５０ｍＬ９５％乙醇充分溶解，加

入１００ｍＬ磷酸，用去离子水定容至１０００ｍＬ。

混匀后４℃保存。

蛋白质吸附试验步骤：取１ｍｇ／ｍＬ的ＢＳＡ

溶液１００ｍＬ，置于干净的培养皿中，将经固化干

燥制备成膜的样品切成２ｃｍ×２ｃｍ大小的方片

放入培养皿中，使ＢＳＡ溶液充分没过样品表面，

在３７℃静态孵育２ｈ。然后小心倾倒出ＢＳＡ溶

液，用０．１５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液洗涤两次，加入

考马斯亮蓝染色液进行蛋白质染色，１５ｍｉｎ后，

倒出考马斯亮蓝溶液，再次用０．１５ｍｏｌ／Ｌ 的

ＮａＣｌ溶液洗涤２次。在常温下真空烘干，即得到

待测样品。

１．４　藻类吸附试验

目标藻类的选择：藻类附着是海洋生物污损

形成的主要原因之一，而硅藻类是生物污损的主

要类群。试验中，采用硅藻门中的舟形藻和新月

藻作为研究对象。

舟形藻和新月藻的培养：舟形藻和新月藻的

培养在ＳＰＸ １００Ｂ Ｚ型生化培养箱中进行，两种

藻类的培养液均采用ｆ／２培养基配方。培养温度

为２０～２２℃，光照昼夜时间比为１２ｈ∶１２ｈ。

舟形藻和新月藻的附着试验：将２ｃｍ×２ｃｍ

大小的织构化涂层固定在玻璃片上，将玻璃片竖

直放置在３００ｍＬ烧杯中，保持织构化涂层与烧

杯底部垂直，最大程度上减小重力导致的沉积对

附着量的影响。将２００ｍＬ藻液倒入烧杯中，并

保持藻细胞分部均匀，然后在生化培养箱中静置

７天，两种藻类附着试验条件相同。

藻类附着后的涂层后处理过程：两种藻类的

后处理过程相同，以舟形藻为例，将在藻液中浸

泡７天后的涂层取出，放入直径为１５ｃｍ的培养

皿中，用去离子水轻轻漾洗５次，以除去未成功

附着的藻类；然后倒入１００ｍＬ浓度为２％的戊

二醛海水溶液，浸泡１５ｍｉｎ；最后倒出２％的戊二

醛海水溶液，再依次用海水，５０％海水＋５０％去

离子水，去离子水漂洗涂层，自然烘干后即得到

待测涂层。

１．５　分析与测试

利用ＦＥＩＱｕａｎｔａＦＥＧ２５０型扫描电镜观察

样品的表面形貌；利用 ＯＣＡ２０型视频接触角仪

（德国）表征样品表面的浸润性；利用ＬｅｉｃａＴＣＳ

ＳＰ５ＩＩ激光共聚焦显微镜测试舟形藻和新月藻的

附着量；利用Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外可见近红外分

光光度计定量测定涂层上蛋白质的吸附量。

２　结果与讨论

２．１　甲鱼壳的形貌

甲鱼壳的照片如图２所示，组织形貌如图３

所示。在实物图中，肉眼可见其表面凹凸不平；在

扫描电镜下，其表面有类似颗粒状的突起。通过

测量发现颗粒直径大约在７００ｎｍ左右，但是颗

粒大小不完全一样。

图２甲鱼壳的实物照片

Ｆｉｇ．２Ｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅｔｕｒｔｌｅｓｈｅｌｌ

２．２　仿甲鱼壳涂层的表面形貌

仿甲鱼壳正形貌（Ｐｏｓｉｔｉｖｅ）织构化涂层和负

形貌（Ｎｅｇａｔｉｖｅ）织构化涂层的形貌如图４所示。

根据该图发现仿甲鱼壳表面正形貌的涂层有类似

颗粒状的突起，而仿甲鱼壳负形貌的涂层其表面

２８
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的颗粒状形貌转化为纳米凹坑，与仿生涂层表面

具有仿生形貌不同，空白涂层表面十分光滑。空

白涂层（Ｃｏｎｔｒｏｌ）是用来与仿生涂层的防污性能

图３甲鱼壳的组织形貌

Ｆｉｇ．３Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｔｕｒｔｌｅｓｈｅｌｌ

进行对比，从而探讨仿生形貌对生物附着行为的

影响。

２．３　仿甲鱼壳涂层表面的润湿性

仿甲鱼壳织构化涂层表面水的接触角如图５

所示。试验结果表明，空白涂层表面的接触角为

８４°，仿甲鱼壳正形貌织构化涂层表面的接触角为

１０５°，仿甲鱼壳负形貌织构化涂层表面的接触角

为９５°，与空白无织构化涂层的接触角相比都有

所增加仿甲鱼壳织构化涂层表面具有一定的疏水

性，且具有正形貌涂层的疏水性高于负形貌。

Ｃａｓｓｉｅ和Ｂａｘｔｅｒ认为，当表面结构疏水性较强

时，在疏水表面上的液滴并不能填满粗糙表面上

的凹凸不平，在液滴下将有截留的空气存在，从而

形成固 液 气复合界面，从而进一步增大了水的

接触角。从某种程度上说明，涂层的疏水性越强

越不容易被藻类附着。

（ａ）Ｃｏｎｔｒｏｌ（ｂ）Ｐｏｓｉｔｉｖｅ（ｃ）Ｎｅｇａｔｉｖｅ

图４仿甲鱼壳正／负形貌织构化涂层形貌

Ｆｉｇ．４Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｐｏｓｉｔｉｖｅ／ｎｅｇａｔｉｖｅｔｕｒｔｌｅ

（ａ）Ｃｏｎｔｒｏｌ（ｂ）Ｐｏｓｉｔｉｖｅ（ｃ）Ｎｅｇａｔｉｖｅ

图５仿甲鱼壳织构化涂层的表面润湿性

Ｆｉｇ．５Ｓｕｒｆａｃｅｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈｔｕｒｔｌｅ

２．４　蛋白质吸附测试

ＢＳＡ在仿甲鱼壳正负形貌织构化涂层上蛋

白质的吸附情况如图６所示。结果表明，仿甲鱼

壳正负形貌织构化涂层上蛋白质的吸附量均比无

织构化的涂层低，可分别使蛋白质的吸附量降低

５８％和４６％。由此证明，仿甲鱼壳涂层有较好的

防污效果。

２．５　涂层的防污性能

通过激光共聚焦显微镜来观察和测定舟形藻

的附着量。空白涂层和仿甲鱼壳正负形貌涂层被

舟形藻附着后激光共聚焦显微照片如图７所示，

图中绿色荧光部分即为舟形藻。

３８
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图６ＢＳＡ在仿甲鱼壳涂层上的吸附量

Ｆｉｇ．６ＢＳＡａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｎｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓｗｉｔｈ

ｔｕｒｔｌｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

　　因为舟形藻在涂层表面附着的随机性较强，

所以通过统计的方法来测定舟形藻的附着量。在

涂层表面随机选取１０处面积均为０．４ｍｍ×

０．４ｍｍ的区域进行拍摄，而后对１０张图片上荧

光点的数量进行累计计数后取平均值，即得到每

０．１６ｍｍ２ 面积上舟形藻的附着量。经统计分析

后，舟形藻的附着量如图８所示。

相对于无织构化的涂层，仿甲鱼壳正形貌的

涂层和仿甲鱼壳负形貌的涂层均表现出较好的防

污效果，可分别使舟形藻的附着量降低约６９％和

５２％，但因正形貌的涂层和负形貌的涂层表面颗

粒形貌的尺度不同，防污效果有所差别，仿甲鱼壳

正形貌的涂层防污效果最好，负形貌次之。

（ａ）Ｃｏｎｔｒｏｌ（ｂ）Ｐｏｓｉｔｉｖｅ（ｃ）Ｎｅｇａｔｉｖｅ

图７舟形藻附着后涂层的激光共聚焦显微照片

Ｆｉｇ．７ＬＳＣＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｔｔａｃｈｅｄＮａｖｉｃｕｌａ

图８仿甲鱼壳织构化涂层对舟形藻的防污性能

Ｆｉｇ．８Ａｎｔｉ Ｎａｖｉｃｕｌａｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

ｗｉｔｈｔｕｒｔｌｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

使用与舟形藻相同的处理方法，统计了新月

藻在仿甲鱼壳涂层上的附着量，如图９所示。

从图中可以看出，仿甲鱼壳正负形貌涂层对

新月藻也具有较好的防污效果，可分别使新月藻

的附着量降低约５０％和５３％。正是龟壳形貌存

在的表面微纳结构因素导致该涂层具有出色的防

污性能。

图９仿甲鱼壳织构化涂层对新月藻的防污性能

Ｆｉｇ．９ＡｎｔｉＣｌｏｓｔｅｒｉｕｍｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｅｘｔｕｒｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

ｗｉｔｈｔｕｒｔｌｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

仿甲鱼壳正形貌的涂层表面存在的纳米突起

和仿负形貌的涂层存在的纳米凹坑有效的减少了

藻类在涂层上的附着点和附着面积，进而减小了
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藻类的附着强度，因而仿甲鱼壳涂层具有较好的

防污效果。

３　结　论

（１）经“生物原样 ＰＤＭＳ模板 目标涂层”的

过程，制备了仿甲鱼壳正负形貌织构化涂层。

（２）仿甲鱼壳正负形貌织构化涂层对ＢＳＡ

蛋白、舟形藻和新月藻均具有较好的防污效果。

（３）甲鱼壳表面具有类似颗粒状的微观突

起，这对其具有较好的防污效果密切相关。
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本刊讯

《中国表面工程》期刊影响因子大幅提高

根据中国科学技术信息研究所和北京万方数据股份有限公司于２０１３年９月联合发布的《中国期刊

引证报告（扩刊版）》数据显示，《中国表面工程》影响因子达到０．９２４，列于４８种金属学、金属工艺学学

科类期刊的第２位。在中国机械工程学会主办的３６种期刊中排名第４，且在表面处理类期刊中以明显

优势列于榜首。

《中国表面工程》是由中国科协主管，中国机械工程学会主办的工程学术类期刊，是表面工程分会与

再制造工程分会的会刊。自１９８８年创刊以来，期刊一直致力于展现中国表面工程和再制造领域最新科

研成果和最高学术水平。《中国表面工程》系中文核心期刊、中国科技核心期刊、中国期刊方阵“双效”期

刊，２００８、２０１１年连续两届被评为“中国精品科技期刊”，２０１３年获中国科协精品科技期刊工程项目资

助，１１篇论文获“领跑者５０００—中国精品科技期刊顶尖论文”称号，被美国《化学文摘》（ＣＡ）、《波兰哥白

尼》（ＩＣ）、美国《剑桥科学文摘》（ＣＳＡ）等国际重要数据库收录。

本刊编辑部在此感谢各位专家、作者和读者对期刊的大力支持。希望大家一如既往地关注期刊，指

导《中国表面工程》越办越好！
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