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海洋底栖硅藻在电气石涂层上的附着行为
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摘　要：为了开发新型无毒海洋防污涂料，培养了舟形海洋底栖硅藻，采用叶绿素ａ值测定、体视显微镜拍照和图像

定量分析方法，研究了底栖硅藻在质量分数为２％、３％、５％、１０％的４种电气石涂层上的附着行为。结果表明，含

２％电气石涂层对底栖硅藻的附着无明显抑制作用，含３％电气石涂层对底栖硅藻附着的抑制作用最为明显，电气石

含量继续增大为５％和１０％，其抑制作用逐渐减小。电气石对底栖硅藻在涂层上附着的抑制机理在于，当电气石与

海水接触时，使水分子电解，生成羟基负离子，同时电解海水，产生次氯酸钠、Ｃｌ２、ＨＣｌＯ和ＣｌＯ
－等强氧化剂；这些强

氧化剂对底栖硅藻具有毒性，从而抑制其生长活性，并阻止其在涂层表面的附着。电气石在新型无毒防污涂料的研

发中具有重要的价值。
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０　引　言

　　海洋生物在船体及海洋设施上的污损问题

严重影响人们对海洋资源的开发利用。海生物

在船体的附着会增大航行阻力、燃料消耗和船舶

的维修费用，降低船只的在航率和舰船的操控

性，甚至影响军舰的战斗力；海生物还会堵塞海

底各种管路、阀门和养殖网箱的网眼；造成巨大

的经济损失。涂装防污涂料是解决污损问题既

经济又高效的重要途径［１］。

然而，近几十年大量使用的自抛光防污涂

料，虽然其防污效果较理想，但是，其所含可释放

的防污毒剂（如有机锡、氧化亚铜）会造成海水污

染，引发生物变异，危及海洋食物链，对海洋生态

平衡以及人类健康具有潜在的危害。

因此，国际海事组织（ＩＭＯ）第２１届会议决



中　国　表　面　工　程 ２０１１年

定，２００８年１月１日之后将彻底禁止使用含有机

锡的防污涂料。针对这种情况，开发不含有机锡

的低毒防污涂料、环保无毒新型防污涂料成为引

起各国重视的研究热点和发展方向。

电气石是以含硼为主的环状硅酸盐矿物，其

化学式为 Ｎａ（Ｍｇ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ｌｉ，Ａｌ）３Ａｌ６［Ｓｉ６Ｏ１８］

（ＢＯ３）３（ＯＨ，Ｆ）４。１９８９年，日本学者Ｋｕｂｏ发现

并提出电气石具有永久性自发极化效应，从而为

电气石作为工业矿物，尤其是在环境与健康领域

应用开辟出崭新的途径。已经证实电气石颗粒

周围存在静电场，且其极化值不受外界电场影

响。在许多应用领域中，电气石往往都是以粉体

形态出现的，其粉体较细，比表面积较大，其压电

性、热电性发挥的效果更好，其表面粒子活性更

高，负离子释放率高［２］。但是，某些应用环境下，

存在着电气石粉体易流失、不易回收等问题，电

气石必须添加到涂料中，以形成涂层才能应用。

有报道，对于含有电气石的船舶涂层，电气石颗

粒在海水中能够释放负离子，电解海水形成一层

单分子膜，可阻止海洋生物如贝类、藻类在船体

上附着生长［３］。

船舶和海洋结构物表面接触海水后，材料表

面很快被蛋白质等有机粒子沾附，紧接着被硅藻

等微藻和细菌沾附，细菌分泌胞状产物，将细菌

与细菌、细菌与底物相互连接形成细菌生物膜，

随后各种海洋生物幼虫附着上去，变态生长为成

虫，导致材料表面的生物污损［４］。王秋指出浸水

物体表面（包括涂料在内）能形成由细菌和硅藻

为主的生物膜［５］。Ｈｏｒｂｕｎｄ等提出将生物膜分

为细菌层和硅藻层，认为细菌的存在有助于硅藻

的附着，而大型生物优先选择带有硅藻层的表面

附着［６］。显然，硅藻对海洋生物污损的过程有着

很重要的作用。很多种类的底栖硅藻有分泌粘

液的特性和附着习性，在生物膜中以舟形藻为

主，因此，选择舟形底栖硅藻为目标生物，研究其

在含电气石微粉涂层上的附着行为，为研发新型

无毒海洋防污涂料提供科学依据。

１　试验方法

１．１　试验仪器与方法

涂料配制在ＪＦＳ ４００搅拌砂磨分散多功能

机上完成。底栖硅藻的培养和附着试验在 ＨＰＧ

２８０Ｂ型光照培养箱中进行，吸光度在７２３０Ｇ型

可见光分光光度计上完成，用 Ｍｏｔｉｃ Ｂ２生物显

微镜和 ＷＡＳＳＩＮ ＸＺＳ体视显微镜观察底栖硅

藻及其在涂层上的附着，用ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ软件

进行照片定量图像处理。

１．２　涂层制备

试验电气石粉为外购天津鸿雁天山石业纳

米技术有限公司生产的０．９６μｍ粉红色电气石

粉末。由中国计量测试技术研究院，测得其空气

负离子浓度为３２６０个／ｃｍ３，远红外辐射率达

８５％。

许多关于电气石负离子杀菌内外墙涂料的

研究表明，在涂料中添加少量的电气石粉就可以

获得理想的杀菌效果。如苍风波［７］采用负离子

涂料添加剂（粉体添加１％，料浆添加１．５％ ），

制得了一种负离子乳胶漆，涂刷该乳胶漆的房

间，负离子浓度可增加５００～１５００个／ｃｍ
３，当甲

醛、氨、苯为ＧＢ５０３２５２２００１标准的５倍时，９６ｈ

去除率均大于９０％ ，装修后５天即可入住，抗菌

抑菌率均高于９５％ ，在（４～１４μｍ）波长范围内，

远红外线辐射率大于９１％。考虑到电气石超细

粉末的含量过高，其经济性降低。文中控制试验

涂料中电气石超细粉末的质量分数２％、３％、

５％、１０％，以ＳＡ ８８硅丙乳液为基料，其余为钛

白粉与适量的成膜辅助剂等。先将电气石粉与

钛白粉等颜填料、分散剂和水一起砂磨２ｈ，然后

将砂磨好的浆料加入硅丙乳液中，１０ｒ／ｓ下中速

分散１ｈ，调节至合适的粘度和ｐＨ值。

研究意在评价电气石应用于船舶防污涂料

的可能性，其防止生物污损的性能与基体材料无

关。而且试验所用涂料为水性涂料，如果采用金

属材料作为基体，涂料在金属材料表面的固化过

程中，很容易产生闪蚀（锈蚀），影响涂层与基体

的附着力；另外如果不对金属基体进行封闭保护

处理，试样在海水中浸泡试验时，产生腐蚀，将会

导致涂层起泡、脱落等缺陷，从而影响对涂层防

污性的客观评价。因此，试验中将涂料刷涂在

２５ｍｍ×７５ｍｍ×１ｍｍ玻璃片上，控制涂层干

膜厚度约５０μｍ。自然阴干７天，待完全干燥后

用于试验。为尽可能地减少其它因素对试验结

果的干扰。每种涂层试验５片样板，取平均值作

为试验结果。

１．３　附着试验方法

将固化干燥７天以上的涂层样板，平置于８００ｍＬ

４５
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的烧杯中，加入经消毒过滤的海水２００ｍＬ和底

栖硅藻，静置浸泡７～８天。控制试验光照昼夜

时间比１２ｈ∶１２ｈ，水温１０±１℃，营养盐使用康

威配方的甲、乙、丁液。定时观察、拍照记录硅藻

在烧杯中和涂层表面的附着情况。底栖硅藻培

养、附着试验及涂层附着评价方法详见文献［８］。

２　结果与讨论

２．１　底栖硅藻生长活性

试验过程中对无涂层烧杯内舟形底栖硅藻

的生长活性，用数码生物显微镜２００倍放大倍率

下镜检，并测定叶绿素ａ进行监测。试验前后底

栖硅藻的形态观察如图１（ａ）（ｂ），镜检表明试验

过程中底栖硅藻生长良好，底栖硅藻的数量得到

大量增殖。测得试验前后的叶绿素ａ值分别为

８５１．６ｍｇ／ｍ
３ 和１９０２．５ｍｇ／ｍ

３，说明在培养生

长条件下底栖硅藻具有良好的生长活性。而放

置电气石涂层试样烧杯中的底栖硅藻生长状态

不良，藻形严重受损，绝大部分底栖硅藻已经失

去生长活性，成为硅藻生物膜，如图１（ｃ）所示。

图１底栖硅藻形态

Ｆｉｇ．１Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｂｅｎｔｈｉｃｄｉａｔｏｍｓｂｙｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

２．２　叶绿素犪

附着试验７天后，将水平放置样板上附着的

底栖硅藻洗刷下来，按文献［８］方法测定其叶绿

素ａ值。叶绿素ａ值小，就表明底栖硅藻的生长

活性低，涂层上附着的底栖硅藻少。实测叶绿素

ａ值与涂层中超细电气石粉含量的关系如表１所

示，在研究的电气石粉含量范围内，含２％电气石

粉试样上叶绿素ａ值最高，电气石粉含量增加到

３％时，涂层上底栖硅藻的叶绿素ａ降低到最小

值；电气石粉含量增加为５％和１０％时，涂层上

底栖硅藻叶绿素ａ值又增大，但是仍然远低于

２％电气石粉含量时的叶绿素ａ值。

表１底栖硅藻附着试验结果

Ｔａｂｌｅ１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｂｅｎｔｈｉｃｄｉａｔｏｍｓ

电气石质

量分数／％

叶绿素ａ值／

（ｍｇ·ｍ
－３）

附着面积

分数／％

２ ４１．１９ １６．３４

３ １４．５９ ４．４３

５ ２２．３０ １０．０８

１０ ２７．１７ １５．１３

２．３　附着面积分数

附着试样的表面在数码体视显微镜４０倍下

随机拍取十个视场照片，经过对图像转换为灰度

图像、ＵＳＭ 锐化、图像背景平衡、自动选择暗对

象计数和测量，统计平均定量分析测得底栖硅藻

在涂层上的附着面积分数，其结果见表１。各试

样附着表面的代表性体视显微镜照片（见图２）及

其图像定量分析结果图片如图３所示。可见，

２％电气石粉含量的涂层上底栖硅藻的附着面积

分数最大，涂层中电气石粉含量增加到３％时，涂

层上底栖硅藻的附着面积分数降为最小；电气石

粉含量进一步增大，涂层上底栖硅藻的附着面积

分数也随之增加。电气石粉含量增加为５％和

１０％时，涂层上底栖硅藻的附着量又增大，但是仍

然低于２％电气石粉含量时的附着量。含３％电气

石粉的涂层对底细硅藻附着的抑制作用最明显。

２．４　讨　论

很显然，上述结果表明，叶绿素ａ和底栖硅

藻附着面积分数随着涂层中电气石粉含量的变

化而呈现出同样的变化规律，它们之间存在着一

定的对应关系。底栖硅藻的附着面积分数增加，

涂层上底栖硅藻的叶绿素ａ也增加，也就是说测

定叶绿素ａ或附着面积分数都可以评价涂层对

底栖硅藻附着的影响。

５５
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图２各试样附着表面的代表性体视显微镜照片

Ｆｉｇ．２Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎｂｙｓｔｅｒｅｏｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

图３各试样附着表面图像分析结果图片

Ｆｉｇ．３Ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎｂｙｉｍａｇｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
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　第６期 张占平等：海洋底栖硅藻在电气石涂层上的附着行为

　　涂层试样中电气石粉含量对底细硅藻附着

有抑制作用，但是，并非电气石粉含量越高其对

底栖硅藻附着的抑制作用就越强，在研究范围内

其最佳的添加量为３％，含３％电气石粉的涂料

对底栖硅藻附着的抑制作用最显著。

电气石粉对底栖硅藻附着的抑制作用源自

于电气石的微电流、电场及远红外线的作用。由

于电气石的化学成分复杂多变及其晶体结构的

特异，造成电气石的单位晶胞正、负电荷中心不

能重合，故两端形成正极、负极，构成了一个永久

电极，这种极化状态在外部电场为零时同样存

在。当外界温度或压力有微小变化时，晶体的离

子间距与键角发生变化，诱发附加偶极矩，自发

极化强度发生变化导致束缚在晶体表面的束缚

电荷的一部分被释放出来，从而使晶体呈带电状

态或在闭合回路中形成微电流，在周围形成１０４

～１０
７Ｖ／ｃｍ的电场（晶体尺寸为３μｍ时），电场

作用范围呈半径为十几个微米的球型［９］。当电

气石与水分子接触时，电气石永久电极瞬间放

电，使水分子电解，生成羟基负离子。同时当热

运动使极性分子激发到更高的能级，它向下跃迁

时就把多余的能量以远红外线的方式释放出来，

使产生波长４～１４μｍ、远红外辐射发射率近

９０％。由于发生负离子的包覆、正负极的吸附及

微电流电场的分解等综合作用，使得电气石具有

抗菌抑菌功能。此外，电气石在海水中能够电解

海水，产生的次氯酸钠、Ｃｌ２、ＨＣｌＯ和ＣｌＯ
－等都

是强氧化剂，对海生物具有毒性，从而抑制海生

物的生长活性和阻止海生物的附着［１０１１］。

而含３％电气石粉的涂层对底栖硅藻附着的

抑制作用最显著则可以解释为，涂层中电气石的

微电流、电场及远红外线的作用与其在涂层中的

分布状态和分散性能有关。涂料中电气石粉质

量分数为２％时，其在涂料中易于分散并均匀分

布，但是涂层表面可与海水接触发生电解的电气

石量较低，电解产生的次氯酸钠、Ｃｌ２、ＨＣｌＯ和

ＣｌＯ－浓度达不到临界浓度，因此抑制底栖硅藻

附着的作用较低。涂料中电气石质量分数为３％

时，其在涂料中的分散性达到最佳，涂层表面的

电气石可与海水充分作用，其微电流、电场及远

红外线的作用得到最大程度的体现，因此，３％电

气石粉的涂层表现出最佳的抑制底栖硅藻附着

的作用。涂料中电气石粉的含量继续增加，其易

于团聚、分散性降低，负离子释放率下降，反而使

电气石的电解作用不能得以充分发挥，因此，其

对底栖硅藻生长和附着的阻止作用减弱。此外，

还存在着负离子、远红外线以及微电场与海洋生

物的复杂关系，它们也对海洋生物的附着产生影

响。这些还有待于进一步的深入研究。

３　结　论

（１）添加适量的电气石粉到涂料中，能有效

抑制底栖硅藻在涂层表面的附着。研究得到涂

料中电气石粉的最佳质量分数为３％。

（２）涂层表面上附着底栖硅藻的叶绿素ａ值

与其附着面积分数成线性对应关系。
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