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摘　要：海洋生物污损已成为影响船只与装备在海洋环境中服役性能的全球性问题。因此，发展高效、广

谱、环境友好的防污材料势在必行。借鉴海洋生物表皮具有的天然防污特性，人们通过对材料的表界面组

分、形貌设计，获得了一系列环境友好型防污材料。文中系统归纳和评述了低表面能材料、表面亲水性材料、

表面织构化材料和表面植绒材料等依靠表面物化性能调控来获得具有优异防污表现的绿色防污材料的研究

进展，最后指出当前绿色防污材料存在的问题及未来的发展方向。
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０　引　言

　　海生物污损是指各种海洋生物，如藤壶、藻

类、牡蛎、贻贝、石灰虫、浒苔、海鞘和海葵等在船

舶外壳、海洋建筑物、养殖网箱等表面上无选择

性地大面积粘附和沉积现象［１］。海生物污损会

造成以下危害：①增加船底粗糙度、引起船舶航

行阻力增加、能耗与排放加剧［２］；②加速海洋设

施、建筑等结构件腐蚀，显著缩短它们的寿命［３］；

③导致养殖网箱、定置捕捞的网衣等网孔、管道

堵塞［４］；④损坏海洋仪器，导致仪器传动机构失

灵、信号失真、性能降低，甚至安全隐患，造成巨
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大经济损失［４］。

海生物污损的形成过程是各种海洋生物

（图１）经长时间的积累最终附着在船体、海洋设

施等表面。最初细菌等海洋微生物在表面附着，

然后一些多细胞浮游孢子等开始聚集，形成微生物

膜，最后无脊椎动物和大型植物在微生物膜上附

着［５］。大型海生物的幼虫和孢子首先接触带有生

物膜的表面，然后在表面寻找合适位置，接着分泌

粘液、变态繁殖，最终形成污损生物群落，见图２。

海洋污损生物通过化学键合、静电作用、机

械联锁和扩散作用等黏附机制附着于材料表

面［６７］。因此，在深入掌握海洋污损生物在材料表

面附着机制的基础上，人类开发了多种防除污损

生物的材料和技术。通过对污损生物在附着、生

长过程中进行干扰破坏，从一定程度上减少了污

损生物的附着，减缓或使其不能生长繁殖。

图１　典型污损生物及其尺寸

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｚｅｓｃａｌｅｓｏｆｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｆｏｕｌｉｎｇｏｒｇａｎｉｓｍｓ

图２　生物膜的发展过程及横切面实例
［５］

Ｆｉｇ．２　Ｂｉｏｆｉｌｍｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｅｘａｍｐｌｅ
［５］
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　　涂装防污材料是防除生物污损最行之有效

的方法。然而，有机锡会在鱼类、贝类等体内积

累，并且很有可能进入食物链，从而影响海洋生

态。国际海洋组织已于２００８年全面禁止在防污

材料中使用有机锡［８］。目前，防污涂料中占主导

地位的是含有氧化亚铜类防污剂的防污涂料，虽

然铜元素的毒性相对于有机锡较低，但铜元素仍

会导致海藻等生物死亡，破坏生态环境，国际协

定也已限制防污涂料中铜元素的使用量［９］。因

而，防污涂料将朝着无毒、环境友好型发展。

近年来，仿生防污涂料已渐渐成为人们研究

的热点［１０］。许多海洋生物如鲨鱼、海豚等表皮具

有天然抗生物附着的特性，虽然长期生活在海水

中，却很少有海生物附着在其表面［１１１２］，其身体

机能与自身结构将防污性能发挥得淋漓尽致。

海生物表皮的防污主要有两个因素：一是其自身

分泌的粘液，降低了运动过程中水的阻力，同时

驱赶其他附着生物；二是表皮存在的微／纳结构，

这种微观结构减小了污损生物在表面的附着面

积，使其附着不牢，在水的冲刷作用下很容易脱

落。这给科学家们很大启发与灵感。基于此，科

学工作者开始利用材料低表面能特性和材料表

面微形貌来提高材料的防污性能。文中综述了

几种依靠表面物化性能调控来获得具有优异防

污表现的绿色防污材料的研究进展，包括低表面

能涂层材料、亲水性表面材料、表面织构化涂层

材料和表面植绒材料等。

１　低表面能海洋防污材料

低表面能防污材料是利用材料表面所具有

的较低的表面能使海生物难以附着，或者即使发

生附着，在外力的作用下也较容易脱落［１３］。它不

含任何毒性的防污剂，不存在有毒物质的释放损

耗问题，以其环境友好性和良好的防污性而受到

人们的重视。海生物在船体表面的附着一般是

通过分泌一种黏液，这种黏液对船体表面进行润

湿，并在其上进行分散，与基体表面发生粘结形

成一种界面，进而达到粘附的效果。按照基体树

脂进行分类，低表面能防污材料主要包括有机

硅、有机氟、氟硅以及不含氟硅元素的４种类别。

１．１　传统的低表面能防污材料

１．１．１　有机硅系列

有机硅是指有机聚硅氧烷，根据其摩尔质量

和结构的不同可分为硅树脂、硅橡胶和硅油等，

不同的有机基团再与聚硅氧烷中的硅原子连结

即可形成有机硅聚合物［１４］。有机硅防污材料具

有的低表面能和良好的稳定性主要源于分子结

构中的Ｓｉ—Ｏ键。一方面Ｓｉ—Ｏ键比Ｃ—Ｃ键键

能高、键角大，侧链基团对主链具有屏蔽作用，使

得有机硅聚合物具有低表面能特性；另一方面

Ｓｉ—Ｏ键的强极性增强了Ｓｉ原子上连接的烷基

对氧化作用的稳定性。

桂泰江等［１５］以正硅酸乙酯为固化剂，使之与

端羟基有机硅树脂反应，得到交联固化的有机硅

树脂，再配以适当比例的颜填料，可获得具有低

表面能的有机硅树脂涂层，该涂层经过１１０天实

海浸泡试验后，涂层表面基本以污泥污损为主；

２７０天后，涂层表面仅附着有少量藻类，并且经过

海水冲刷后，涂层表面附着的污损海生物能够轻

易脱落。

有机硅低表面能树脂中引入防污剂、硅油后

防污性能获得进一步提升。史航等［１６］将苯甲酸

钠作为防污剂加入到硅树脂中制得硅树脂海洋

防污材料，结果表明防污效果非常出色，几乎没

有发现藤壶等大型海洋污损生物的附着。王科

等［１７］研究了硅油对低表面能有机硅防污材料性

能的影响，结果表明，一定含量和相对分子质量

二甲基硅油的添加有利于涂层表面能的降低和

防污性能的提高。Ｔｒｕｂｙａ等
［１８］研究了二甲基二

苯基（ＰＤＭＤＰＳ）硅油的添加对二甲基硅（ＰＤＭＳ）

烷弹性体防污性能的影响，结果表明，ＰＤＭＤＰＳ

的添加可降低藤壶、牡蛎等的附着量，在一定程

度上提高了涂层的防污效果。

１．１．２　有机氟系列

氟原子电负性大、半径小，Ｃ—Ｆ键较短、键

能高（高达４８６ｋＪ／ｍｏｌ）。氟原子之间的相互排

斥作用形成包围碳链四周的氟原子堆，导致氟树

脂以及含氟物质具有低表面能特性、很强的疏

水性和一定的憎油性。当暴露于海洋中时，这

种结构使表面分子扩散或重排降至最低，从而

抑制了海生物附着，并且使其表面达到极低的

表面自由能。

李鲲等［１９］利用原子转移自由基（ＡＴＲＰ）聚

合制备了聚３ 溴甲基丙烯酸丁酯（ＰＢＭＡ Ｂｒ）大

分子引发剂及丙烯酸全氟烷基乙酯两嵌段共聚

６１
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物等系列含氟嵌段共聚物，所制备的共聚物膜具

有低临界表面张力。当含氟嵌段质量分数达

７．６％时，临界表面张力已经与ＰＴＥＥ相当，显示

出明显的低表面能特性。Ｗｙｎｎｅ等
［２０］以大分子

引发剂偶氮类聚（二甲基硅氧烷）来引发４

［（１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ 全氟代辛基）甲氧基］苯乙烯

三氟甲苯溶液聚合，合成的聚合物最低表面能约

为１０．５ｍＮ／ｍ，最高水接触角为１２２°。王红丹

等［２１］利用ＡＴＲＰ聚合法合成了结构明确的含氟嵌

段共聚物，该聚合物膜具有较低的表面自由能，

将含该氟嵌段共聚物加入到聚丙烯酸酯树脂中

后，混合树脂表面自由能降低明显，体现出明显

的迁移行为。

尽管有机氟树脂具有优异的低表面能特性，

但也有一些制约其应用的缺点，如固化温度高、

涂层与基体的附着力差、价格昂贵等。

１．１．３　氟硅系列

氟碳树脂为刚性聚合物，涂层表面主要通过

界面之间的剪切来实现污损物的脱落，因此需要

较高的能量。而有机硅类弹性涂层表面污损物

的脱落主要通过剥离方式发生，所需能量较少，

但是涂膜软、易形变。因此，结合氟碳树脂和有

机硅树脂各自的优点，可以获得性能更加优异的

防污材料。

张祖文等［４］通过物理冷拼法制备了氟硅树

脂，并以其为基料配制成氟硅防污材料，通过为

期一年的实海挂板试验后，虽然氟硅防污材料接

触角随时间的延长而变小，但其兼顾了氟碳材料

和有机硅材料两者的优点，防污效果优于单纯的

氟碳材料和有机硅材料。李永清等［２２］将侧链带

有氨基官能团的聚硅氧烷与经表面处理过的聚

四氟乙烯填料共混，研究结果表明，所得共混聚

合物具有非常低的表面能和良好的综合性能。

范波波等［２３］将氟碳树脂和有机硅树脂等以物理

共混的方式制备了有机硅改性氟碳树脂材料，改

性涂层与普通氟碳涂层比较，吸水率下降４％，对

水接触角提高３１．４°，同时增强了涂层的抗粘性。

１．１．４　其他低表面能树脂系列

还有一些聚合物虽然不含氟硅元素，但表现

出低表面能特性，主要典型代表为改性聚氨酯为

基料，如将具有亲水性的水性聚氨酯改性后可以

使其具有较低的表面能。詹媛媛等［２４］以聚醚

２１０（Ｎ２１０），异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）为基本

单体，用亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）很低的长脂肪链

的硬脂酸单甘油酯封端合成了水性聚氨酯树脂，

亲油的长碳脂肪链降低其表面能到３３ｍＮ／ｍ。

赖小娟等［２５］以聚己内酯二元醇（ＣＡＰＡ）为软段，

异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和六亚甲基二异氰

酸酯（ＨＤＩ）为硬段，环氧树脂Ｅ ４４为大分子交

联剂，制备了改性水性聚氨酯的固化膜，该膜对

水的接触角增大，拒水性增强。

１．２　改性低表面能防污材料

１．２．１　有机硅改性聚合物

有机硅树脂虽然有很多优点，仍存在对基材

的附着力和重涂性都较差，作为成膜物单独使用

时效果不好等缺点，因此需要对有机硅树脂进行

改性的研究。目前有机硅改性低表面能树脂主

要包括环氧树脂改性有机硅类、丙烯酸酯改性有

机硅类、聚氨酯改性有机硅类、聚醚改性有机硅

类、聚酰胺改性有机硅类以及聚芳砜改性有机硅

类。除了对有机硅树脂分子结构化学改性外，纳

米技术、表面改性技术及等离子体技术也用于有

机硅低表面能涂层的改性，使其具备更好的防

污、防水性能［２６］。

田军等［２７］以环氧改性有机硅橡胶为基料，以

辐照聚四氟乙烯、石墨层间化合物和氟化碳酸盐

等粉末为添加剂，获得一种低表面能防污涂层，

经过一年的实海挂板试验，海生物覆盖率约为

１５％左右，涂层表面只有少量的藤壶、绿藻、水螅

附着，且附着不牢固，防污效果良好。陈美玲

等［２８］以有机硅改性丙烯酸树脂为基料，通过添加

超细颜填料和纳米ＳｉＯ２，制备了涂膜表面具有

微／纳米阶层结构的低表面能船舶防污材料。经

一个月的实海浸泡试验后，发现未涂防污材料的

空白板上长满了藤壶和石灰虫等海洋生物，而涂

膜表面具有的微／纳米结构能有效地提高材料的

疏水性能和防污性能，接触角θ＝１４９°的涂膜表

面附着的海洋生物数量明显减少。杨莉等［２９］利

用乳液聚合法合成羟基丙烯酸树脂，用硅氧烷对

丙烯酸树脂接枝改性，制备出以丙烯酸树脂为主

链、低表面能兼具水解特性的有机硅为侧链的接

枝共聚物，以此共聚物为基料获得自抛光及低表

面能复合型防污材料，合成的接枝共聚物表面能

达到２３．６３ｍＮ／ｍ，达到共聚物低表面能的设计

要求，可用于防止海生物附着。
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当前，关于有机硅树脂低表面能基料的研究

与应用主要集中在改性聚二甲基硅氧烷树脂和

改性硅橡胶为基料的防污材料。有机硅树脂还

存在一些缺点，如：容易水解、表面能水中浸泡后

会增加、机械强度差、需要定期清理维护，其作为

海洋防污材料仍需进一步完善，才能获得理想的

防污效果。

１．２．２　有机氟树脂改性

利用有机氟改善基料的表面张力可以实现

涂膜的低表面能。将氟元素引入到涂料中的方

法分成两大类：①物理共混法，以填料、共混物或

者表面活性剂的方式将简单的氟化物或氟树脂

等引入到涂料中。杨启如等［３０］通过氟碳树脂对

丙烯酸树脂的物理共混改性，制备出了比丙烯酸

树脂和氟碳树脂表面能更低的无毒型海洋防污

材料，这主要是两种树脂共混形成的微相结构协

同作用的结果。②氟聚合物，包括合成橡胶和合

成树脂，由氟化物单体共聚或均聚得到。低表面

能氟树脂主要通过将具有低表面能性质的官能

团固定在涂膜表面获得。王磊磊等［３１］以甲基丙

烯酸十二氟庚酯为氟原料制备了具有低表面能

特性的氟改性苯丙树脂，探讨了氟单体用量及软

硬单体比例对树脂性能的影响。研究发现：氟单

体含量为１７．３％、软硬单体比值为０．４６时，树脂

性能较好，对应的防污材料防污性能也最佳。汪

水平等［３２］以Ｎ 乙基，Ｎ 羟乙基全氟辛基磺酰胺

和十六烷基烯酮二聚体反应合成含氟表面活性

剂，然后在固化剂和促进剂的作用下将此含氟表

面活性剂与环氧树脂进行反应，制得有机氟改性

环氧树脂复合物。此改性树脂具有突出的低表

面能和良好的疏水性。陈美玲等［３３］研究了不同

氟单体（丙烯酸六氟丁酯，甲基丙烯酸六氟丁酯，

甲基丙烯酸十二氟庚酯）和丙烯酸类单体进行自

由基聚合，发现改性的丙烯酸树脂的表面能明显

降低，含有叔碳原子和甲基结构以及分子中含有

１２个氟原子的甲基丙烯酸十二氟庚酯单体效果

最为理想。

１．２．３　氟硅改性树脂

氟硅改性树脂通常是用有机硅材料来改性

氟碳树脂，主要有两种改性方式：①具有反应活

性官能团的氟碳树脂与硅化合物反应；②氟单体

与硅氧烷单体的共聚［３４］。

Ｒｉｚｚｏ等
［３５］用２ 双［４ （二甲基羟基甲硅烷

基）苯氧基］１，２，３，３，４，４ 氟环丁烷和１，２ 双

［３ （二甲基羟基甲硅烷基）苯氧基］１，２，３，３，４，４

六氟环与α，ω 硅醇封端的３，３，３ 三氟丙基甲基

硅氧烷低聚物共聚，制备出了具有较好防污表现

的有机硅改性氟硅树脂。薛伟等［３６］利用硅氢化

反应制备了含硅氟环氧树脂，并与环氧树脂复配

使用来制备低表面能防污涂层，结果表明，当树

脂体系中含硅氟环氧树脂的质量分数为１５％时，

涂膜对水的接触角达到１０８°，具有优异的防污性

能，该树脂在低表面能防污材料中具有较好的应

用前景。相对于普通的防污材料，以氟硅树脂为

基料的防污材料具有更好的憎水、憎油、憎污性

能，而且稳定性好，是无毒防污材料未来发展的

重点方向。

１．３　低表面能防污材料的控制因素

低表面能防污材料的主要控制因素包括如

涂膜表面能、表面光滑性、涂膜厚度、弹性模量、

极性和表面分子流动性等［３７］。涂料的基体树脂

不同，控制因素有很大差别。氟碳树脂表面的海

洋污损生物脱离方式倾向于剪切，所以表面能是

最主要的控制因素；污损生物在有机硅化合物表

面通过剥离方式脱落，故弹性模量和涂层厚度成

为主要的影响因素。在研发防污涂料的过程中，

要抓住不同树脂的主要控制因素，根据基体树脂

的特点采用不同的设计思路。

近年来，低表面能海洋防污材料已取得发展

迅速，但是仍存在部分技术难题需要解决。单一

的低表面能防污材料只能使海洋生物附着不牢，

需要定期处理，但是在清除的过程中又会破坏涂

膜的表面，减少了涂层的使用寿命，同时会耗费

大量资金。将来，把当前使用效果良好的环保型

生物防污剂，如：Ｃｏｐｐｅｒｏｍａｄｉｎｅ（吡啶硫酮铜）、

Ｓｅａ ｎｉｎｅ２１１（４，５ 二氯代 ２ 正辛基 ４ 异噻唑

啉 ３ 酮）、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１（Ｎ 环丙基 Ｎ′ （１，１ 二

甲基乙基）６ （甲基硫代）１，３，５ 三嗪 ２，４ 二

胺）等引入到低表面能防污材料中增强其防污效

果是一个重要研究方向［３８］。

２　亲水性表面防污材料

亲水材料可以吸收大量的水分进入它们的

结构中，形成一层致密的结合水层，导致分子链

具有比较大的排斥体积，而海水里的蛋白或微生
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物若想粘附于基质表面，必须破坏这层致密的水

层，基于此原理，亲水性表面可有效阻止蛋白及

微生物的接近。当前关于亲水性表面的研究，主

要分为３类：基本亲水型、亲水疏水两亲型和两

性离子亲水型。

２．１　基本亲水型

亲水性表面材料的研究主要集中在含有

ＯＥＧ或ＰＥＧ的聚合物。ＳｏｅｒｅｎＳｃｈｉｌｐ等
［３９］在

材料表面接枝不同长度链段的ＰＥＧ，而后测试了

舟形硅藻、纤维蛋白和石莼孢子在表面的粘附情

况。结果表明：含有２个以上重复单元的寡聚聚

乙二醇 ＯＥＧ和长链ＰＥＧ均能有效的防止蛋白

和细胞的粘附。

洪飞等［４０］合成了一系列聚甲基丙烯酸 甲基

丙烯酸三丁基硅烷酯 丙烯酸三元无规共聚物涂

层，通过实海挂板测试了其海洋防污性能。研究

表明：涂层在浸入海水后逐渐水解，由于交联的

作用在表面自生成一层富含羧酸根离子的薄层

水凝胶并吸水膨胀。实海挂板测试表明这种表

面自生成水凝胶涂层相较于未交联涂层展现了

更好的防污性能，附着的藤壶数目明显减少，且

其防污性能随着涂层中可水解单元含量的增加

而增强。

Ｔｏｂｉａｓ等人
［４１］通过自由基聚合将甲基丙烯

酸羟乙酯和乙二醇单甲基丙烯酸酯聚合成水凝

胶，分别采用藤壶、孢子和舟形藻３种不同的细

菌对其进行防污性能测试，结果表明：这种水凝

胶涂层具有非常好的防污效果，可有效降低所测

试的污损生物的附着。

２．２　亲水疏水两亲型

亲水疏水两亲型的材料一般是由亲水段和

疏水段组成的嵌段共聚物或接枝共聚物，其表面

构象会因环境变化而产生变化，从而对海洋生物

具有迷惑作用。因此亲水疏水两亲型表面相当

于给亲水表面增加了多重防污机理。

Ｋｒｉｓｈｎａｎ等人
［４２］研发出了具有亲、疏水两性

链段的新型两亲嵌段聚合物表面（聚乙氧基氟化

丙烯酸 ｂ 聚苯乙烯）。结果表明，该表面可以明

显降低海生物吸附量，在抗蛋白质非特异性吸附

方面表现卓越，并且这种聚合物的表面能有效降

低石莼和舟形海藻的吸附，显著减少藤壶幼虫的

附着密度。

张广法等［４３］将具有疏水性低表面能的含氟

化合物甲基丙稀酸［Ｎ 甲基全氟己烷磺酰胺基）

乙酯和已被证实具有良好抑制蛋白质吸附性能

的亲水单体聚乙二醇单甲醚 甲基丙稀酸酯共聚

来制备两亲性嵌段共聚物。研究发现，两亲性含

氟嵌段共聚物膜具有很好的抑制蛋白质吸附的

性能，研究认为嵌段共聚物表面的微相分离结构

和水环境中发生的表面重组是其产生优异防污

性能的主要原因。

２．３　两性离子亲水型

两性离子聚合物具有亲水的阴、阳离子基

团，能够高度水化从而具有独特的抗生物污染性

能，即能够阻抗非特异性蛋白质的吸附、细菌黏

附和生物膜的形成［４４］，其作用机理为空间排斥效

应和水化理论，有望用于海洋防污领域。

Ｃｈｅｎ等人
［４５］成功制备出两性离子的磷酰胆

碱自组装层。并利用实验室的粘附测试和分子

仿生技术两种方式评价了其抗蛋白吸附性能。

结果表明，该两性离子自组装层具有较好的抗蛋

白吸附性能。并且当两性离子达到电中性平衡

时，防污效果最佳。作者认为，此时两性离子具

有最强的水合性，即最强的亲水性，且两性离子

与蛋白的静电作用也进一步阻止了非特异性蛋

白的吸附。

Ｂｅｒｎａｒｄｓ等人
［４６］利用原子转移自由基聚合

成功制备了两性离子的聚合物刷。该刷状聚合

物由带正电的单体和带负点的单体聚合而成。

而后分别用纤维蛋白原（ＦＢＧ），溶解酶（ＬＹＺ）和

牛血清蛋白（ＢＳＡ）对其进行了抗非特异性蛋白

测试。试验结果表明，该聚合物刷对带负电荷的

ＦＢＧ、带正电荷的ＬＹＺ和电中性的ＢＳＡ均有极

佳的防污性能，而在这点上明显要优于含有ＰＥＧ

的亲水性材料。

关于两性离子聚合物表面抗生物附着的机

制［４７］主要有３种：第一是Ｍａｃｋｏｒ模型，认为两性

离子聚合物通过自身的物理屏障作用阻隔了细

胞／蛋白等与材料的接触；第二是立体排斥模型；

第三是两性分子的水合作用。

目前，关于亲水表面防污材料主要研究还处

于医学领域，考察较多的是各种蛋白与表面的吸

附及脱附作用，在海洋防污领域的工作刚刚起

步。未来该种材料的研究重点是其在海洋环境

９１
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中的稳定性及实海防污效果。

３　表面织构化防污材料

３．１　仿生织构化防污材料

当前仿生织构化防污材料中，关于鲨鱼和海

豚表皮形貌仿生的研究最多。鲨鱼表皮是由一

层层盾形鳞片组成，而每片鳞片上又布满了条纹

状沟壑，正是这样一种阶层结构使得污损生物难

以在鲨鱼表皮附着，即使发生了附着，当鲨鱼在

水中游动时，也可以使表面污损生物很容易脱

附［４８］。在船舶上使用仿鲨鱼皮涂层能够明显降

低生物污损，提高航行速度，节省能源消耗［４９］。

罗爱梅等［１２］用环境扫描电镜（ＥＳＥＭ）对鲨鱼表

皮的形貌结构进行了观察，发现鲨鱼表皮覆盖了

一层微米级的鳞片，排列致密有序，而且鳞片上

有凹槽和凸起，是一种非光滑不稳定表面形态，

如图３所示。通过贻贝成体和硅藻的附着试验，

发现鲨鱼表皮对贻贝成体的防污能力较弱，对微

观生物硅藻的附着具有一定的抑制作用。

与鲨鱼不同，海豚皮肤光滑没有鳞片，而是

存在一层不稳定的绒毛，受此启发，华盛顿大学

的ＫａｒｅｎＷｏｏｌｅｙ研究团队在该方面开展了大量

的科学研究［５０５５］。他们通过模仿海豚皮肤的外

形和组织而研制的涂层很好的达到了减少海洋

污损生物附着的目的。传统观点认为粗糙表面

不具有防污效果，然而鲨鱼、海豚这些生物表皮

表现出优异的防污特性，以及 ＫａｒｅｎＷｏｏｌｅｙ团

队的研究工作打破了这个传统观点，从此人们开

始更多的关注利用仿生结构构筑来获得环保型

防污新材料。

图３　鲨鱼皮背部和腹部形貌
［１２］

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｂａｃｋａｎｄａｂｄｏｍｅｎｏｎａｓｈａｒｋｓｋｉｎ
［１２］

　　除了鲨鱼和海豚表皮，研究者对其他生物的

表皮形貌及防污效果也进行了深入研究，Ｂｅｒｓ

等［５６］研究了自然界中的几种生物表皮的微观形

貌对防污的影响，他们以环氧树脂为主要原料制

备了仿蟹壳、贻贝壳、真蛇尾和猫鲨表皮的涂层，

它们的表皮有类似山丘或凸柱或沟槽状的形貌

（如图４），并探究了不同形貌涂层对藤壶、贻贝、

纤毛虫等的防污效果，结果表明，仿蟹壳形貌的

涂层在３周内可抑制藤壶的附着，但在第４周对

藤壶幼体无明显抑制作用，对贻贝和纤毛虫的附

着量基本没有影响；仿贻贝壳形貌涂层在第１周

藤壶的附着量明显降低，但对藤壶的抑制效果越

来越弱，到第４周甚至比无形貌的涂层的附着量

还要多；仿真蛇尾形貌和仿猫鲨形貌的涂层均对

纤毛虫有较好的防污效果。

陈子飞等［５７］制备了表面具有甲鱼壳正负形

貌的仿生织构化有机硅改性丙烯酸酯涂层，该涂

层表面存在类似颗粒状突起的微／纳结构，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％。万菲等
［５８］分别在间苯二酚

甲醛和聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）弹性体上构筑

了三叶草表面的正负形貌，考察其防污效果，结

果表明这两种形貌均对小球藻有较好的防污效

果，如图５所示，他们又进一步通过原子转移自

由基聚合在织构表面接枝了聚（３ 磺丙基丙烯酸

甲酯），使得涂层具有自清洁作用，大大提升了对

小球藻的防污性能。
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图４　寄居蟹、贻贝壳、猫鲨和真蛇尾的表皮形貌
［５６］

Ｆｉｇ．４　Ｓｋｉｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｈｅｒｍｉｔｃｒａｂ，ｍｕｓｓｅｌｓｈｅｌｌｓ，ｃａｔｓｈａｒｋａｎｄｏｐｈｉｕｒａ
［５６］

图５　小球藻在平滑的Ｓｙｌｇａｒｄ１８４和三叶草的反形貌模板上，以及水生微球藻在三叶草的反形貌模板经小球藻附

着１天后的附着形貌
［５８］

Ｆｉｇ．５　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｈｌｏｒｅｌｌａｓｅｔｔｌｅｄｏｎｆｌａｔＳｙｌｇａｒｄ１８４ａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｔｅｍｐｌａｔｅｏｆｔｒｉｆｏｌｉｕｍ，ａｎｄｎａｎｎｏｃｈｌｏｒｏｐｓｉｓ

ｍａｒｉｔｉｍｅｓｅｔｔｌｅｄｏｎｎｅｇａｔｉｖｅｔｅｍｐｌａｔｅｏｆｔｒｉｆｏｌｉｕｍａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｓｅｔｔｌｅｄｂｙｃｈｌｏｒｅｌｌａｆｏｒ１ｄａｙ
［５８］

　　白秀琴等
［５９］选择贝壳为仿生对象，以底栖硅

藻中的舟形藻为研究对象，建立了贝壳表面特征

参数与舟形藻附着量的关系模型，具体的研究思

路和路线如图６所示。他们从物理学角度探讨

了贝壳粗糙表面抗舟形藻附着的机理，明确了贝

壳表面抗海洋污损生物附着与其表面微观形貌

的相关性，提出了基于生态系统抑制海洋污损生

物附着的基本概念。这为研究仿生形貌与污损

生物之间的构效关系提供了一个更加全面和强

大的研究方法，获得的结果更加接近实际。

３．２　规则织构化防污材料

在仿生织构化表面的基础上，人类发展了规则

化人工表面的制备，这样更突出了设计的主动性，可

实现大面积制备，更有利于建立织构化表面形貌、几

何参数与污损生物防污效果之间的构效关系。

１２
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图６　贝壳粗糙表面抗舟形藻附着机理研究路线
［５９］

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｅａｒｃｈｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅｒｅｓｉｓｔａｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｎａｖｉｃｕｌａｏｎｒｏｕｇｈｓｈｅｌｌｓｕｒｆａｃｅ
［５９］

　　英国伯明翰大学的Ｃａｌｌｏｗ研究团队及美国

佛罗里达大学的Ｂｒｅｎｎａｎ研究团队在聚二甲基

硅氧烷（ＰＤＭＳ）表面设计制备了凸柱、凹坑、沟谷

等多种几何尺寸不同的图案结构，考察了结构对

浒苔孢子附着行为的影响［６０６３］。他们发现，孢子

的附着数量与表面图案的种类、几何尺寸有关，

且孢子对附着位置有选择性，容易附着于凹陷区

域，而在柱状结构表面，孢子易围绕柱状体附着，

如图７所示。

　　Ｃａｌｌｏｗ等利用表面工程粗糙度（Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｉｎｄｅｘ，ＥＲＩ）的概念对几何图案进行

了数值转化，即：

犈犚犐＝
狉×犱犳
１－φ狊

（１）

式中，狉为粗糙度因子，即实际表面积与投影

面积的比值，实际表面积包括顶部、侧壁和凹下

部位面积；犱犳为自由度；φ狊 为突起面积占投影面

积的比值。

图７　浒苔孢子在沟谷和凸柱织构涂层上的附着形貌
［６１］

Ｆｉｇ．７　Ｅｎｔｅｒｏｍｏｒｐｈａｓｐｏｒｅｓｓｅｔｔｌｅｄｉｎｖａｌｌｅｙｓａｎｄｓｅｔｔｌｅｄａｄｊａｃｅｎｔｔｏｐｉｌｌａｒｓ
［６１］

２２



　第５期 赵文杰，等：绿色海洋防污材料的表面构筑研究进展

　　研究发现，孢子的附着数量与ＥＲＩ之间呈线

性递减关系，即附着孢子个数 犖＝７９６ ６３．５×

犈犚犐。犈犚犐的计算公式还被进一步修正为：

犈犚犐＝
狉×狀
１－φ狊

（２）

　　式中，狀为材料表面上图案的种类数。材料

表面形貌的种类和表面粗糙度是影响结构表面

防污效果的关键参数。因此，在材料表面设计一

定的仿生形貌、规则织构及复合结构，将极大的

增强材料表界面的防污效果。

Ｓｃａｒｄｉｎｏ等
［６４］人在聚酰亚胺涂层表面构筑

了类似于贻贝外壳形貌的涟漪状织构，选用４种

大小不同的硅藻对其进行防污测试，研究表明：

藻类在涂层表面的接触面积越大，越容易附着，

而当藻类尺寸大于织构尺寸时，藻的附着点少，

不容易附着，如图８所示。

海洋污损生物在不同尺度的人工表面织构

上附着情况并不相同，如表面粗糙度３３～９７μｍ

的表面可以防止某种藤壶类生物的附着，当粗糙

度达到２～４ｍｍ时，表面上附着的藤壶类生物

就会大大减少，而表面粗糙度为０．５～１ｍｍ的

表面却易于被硅藻、苔藓虫、纤毛虫和贻贝附

着，因此单一结构难以同时防止多种海洋污损

生物的附着。

图８　藻类在仿贻贝壳和樱蛤壳织构涂层及无织构涂层表面的附着形貌
［６４］

Ｆｉｇ．８　Ａｔｔａｃｈｍｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉａｔｏｍｓｏｎｔｅｘｔｕｒｅｄａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｃｏａｔｉｎｇｓ
［６４］

　　Ｓｃｈｕｍａｃｈｅｒ等
［６５］在ＰＤＭＳ上构筑了４种不同

的织构，如图９所示，凸柱的直径和间距均为

２μｍ；沟槽织构中突起和凹陷的宽度也均为

２μｍ；凸柱和三角形的混合织构中三角形边长为

１０μｍ，凸柱直径为２μｍ；仿鲨鱼皮的织构中，宽

度为２μｍ，长度为４、８、１２和１６μｍ。

测试它们对石莼孢子的防污效果，结果表

明，仿鲨鱼皮织构涂层上孢子的附着量最少，光

滑无织构的涂层上孢子的附着量最多，对于沟槽

织构，孢子大部分以架桥的方式附在表面；对于

凸柱织构，孢子附在凸柱上面，凸柱孔隙之间没

有孢子附着；对于凸柱和三角形的混合织构，大

部分孢子附着在凸柱上面和三角形边缘部分，而

三角形上无孢子附着；对于仿鲨鱼皮的织构，孢

子附着量最少，分布在棱形的边缘。表明鲨鱼表

皮独特的几何结构为其带来优异的防污效果。

Ｖｕｃｋｏ等
［６６］同样在ＰＤＭＳ上构筑了不同尺

寸的沟槽形貌，凹槽分为方形的和半圆形的，凹

槽的宽度有所不同，如图１０所示，考察了对新月

藻和双眉藻以及苔藓虫和牡蛎幼虫的附着情况。

结果显示，对于新月藻和双眉藻来说，当织构尺

寸小于这两种藻时，附着量比较少，对藓虫和牡

蛎幼虫而言，当织构尺寸与这两种幼体相接近时

附着量较少，这可能与生物在织构上的“附着点”

有关，生物在表面的附着点越少越不容易附着。

许季海等［６７］系统研究了３种不同织构形貌

及其几何参数（凸柱、凹坑和沟槽）对丝藻、新月

藻和舟形藻的防污行为。与无形貌的涂层相比，

间距为３μｍ的凸柱织构涂层可使舟形藻的附着

量降低７３％，间距为１２μｍ的沟槽织构可分别使

新月藻和丝藻的附着量降低８１％和９２％，表明不

同的织构及其几何尺寸对藻类的防污效果不同。

蔺存国等［６８］制备了一种表面呈现均匀密布

的球形突起微结构低表面能防污材料，球形直径

１０～１００μｍ，具有较好的防硅藻附着性能。郑纪

勇等［６９］采用 ＰＤＭＳ翻模复制的方法制备成如

图１１具有十字形图案的微结构，基本单元呈十字

柱状，末端呈锥形，交错排布，形成阵列微结构的

防污材料。微结构的十字形图案和排列方式降

低了污损生物与材料间的接触面积，并增加了材

料表面的疏水性，从而可有效防止石莼孢子、硅

藻和藤壶幼虫等污损生物附着。
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图９　在ＰＤＭＳ上构筑的不同织构形貌
［６５］

Ｆｉｇ．９　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｘｔｕｒｅｓｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄｏｎａＰＤＭＳｓｕｒｆａｃｅ
［６５］

图１０　不同尺寸的沟槽形貌
［６６］

Ｆｉｇ．１０　Ｇｒｏｏｖｅｓｈａｐｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｚｅ
［６６］

４２
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图１１　十字图形阵列结构图
［６９］

Ｆｉｇ．１１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｒｏｓｓｇｒａｐｈｉｃｓａｒｒａｙ
［６９］

Ｍｙａｎ等
［７０］人根据织构形貌的大小、长度、宽

度、间距等对防污效果有很大的影响，提出具有

“宏观织构”（Ｍａｃｒｏｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓ，１～１００ｍｍ）

的涂层不具有防污效果，而具有“微观织构”

（Ｍｉｃｒｏｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｅｓ，１～１０００μｍ）的涂层的防

污效果要视织构的具体参数而定，并以石莼孢子

为例，列举了在３种不同织构尺寸的涂层上孢子

的附着行为，如图１２所示，Ａ图中凸柱和沟槽之

间的间距均为５μｍ，孢子恰好附着在织构之间，

与其他孢子相比，其与涂层的接触面积最大，而

且织构对它们形成一种保护作用，所以孢子在Ａ

上的附着量是最大的；Ｂ中织构间距比５μｍ大，

为增大接触面积孢子易聚集在凸柱周围，防污效

果也不理想，但由于间距比Ａ大容易被冲刷掉一

部分，所以比Ａ的防污效果略好；对于Ｃ，其间距

小于５μｍ，孢子只能在织构之间以“架桥”的形式

附着，接触面积最小，附着不牢，容易在外力冲刷

作用下脱落，防污效果最好。

图１２　生物体（绿色）在不同结构上的附着模型
［７０］

Ｆｉｇ．１２　Ａｔｔａｃｈｍｅｎｔｍｏｄｅｌｏｆｏｒｇａｎｉｓｍｓ（ｇｒｅｅｎｏｎｅ）ｏｎ

ｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃａｌｌｙｖａｒｉｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
［７０］

Ｇｒａｎｈａｇ等
［７１］研究了粗糙度对石莼孢子附着

的影响，发现，相对于最光滑的表面（犚ｚ＝１μｍ）和

最粗糙的表面（犚ｚ＝１００μｍ），当粗糙度犚ｚ＝

２５μｍ时，石莼孢子在涂层上的附着量最大，由此

得出改变表面织构形貌造成粗糙度的改变可能

是防除生物污损的原因之一，为制备织构化防污

涂层提供了一条可靠路径。Ｐｅｔｒｏｎｉｓ等
［７２］在

ＰＤＭＳ表面构筑了金字塔形和沟槽状的织构，考

察了介虫在表面的附着情况，并测定了涂层表面

的粗糙度犚ａ，犚ｚ，犚ｓｍ，犚ｄｓｒ和犚ｄｖａ及疏水性，

采用表征了表面微结构，发现藤壶密度和表面的

疏水性密切相关，附着量随着Ｒａ和Ｒｄｓｒ数值的

增加而降低。这些表面可以成功的降低甲壳动

物类的附着。

Ｂｅｒｎｔｓｓｏｎ等
［７３］在聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭ

ＭＡ）表面构筑了不同（深度、宽度、倾斜度）的沟

槽织构，考察了藤壶和介虫的附着情况，与光滑

无织构的涂层相比，织构化涂层均可降低藤壶的

附着，最大可降低９８％，发现纵向织构比单一的

凸柱或凹坑织构的防污效果好，这可能是不同的

织构对生物在表面的附着强度影响不同。

Ｖａｓｕｄｅｖａｎ等
［７４］人研究了不同织构涂层对

细菌（大肠杆菌）的防污效果，以ＰＤＭＳ为主要成

膜物，构筑了六边形凹坑、凸柱，十字架和鲨鱼皮

的形貌织构涂层，如图１３所示，研究发现，大肠

杆菌更容易附着在涂层织构中的凹陷区域，其中

十字架形貌的涂层大肠杆菌的附着面积最小，认

为由于十字架形貌的涂层的凹陷区域面积覆盖

率最小，而且处于Ｃａｓｓｉｅ热稳定状态，浸入液体

中会形成“空气袋”，抑制了细菌跟涂层的接触。

各国科研工作者已设计开发出多种类型和

几何参数的表面结构防污材料，仿生表面和人工

表面均具有出色的防污效果，利用表界面形貌调

控开构筑高效环保型防污材料已取得了很好的

进展。但是当前对材料表面结构设计包括材料

选择、形貌种类、几何参数、表面粗糙度没有统一

的方法和研究标准，所得出的结果不具有普适

性。对于污损生物的选择及附着机理主要集中

在污损生物的几何尺寸与防污材料表面的微结

构尺寸的关系上，而对污损生物分泌的粘液在表

面的润湿与化学作用机制研究甚少。不同的海

洋污损生物在不同尺度微结构的表面上附着和

污损表现不同，单一结构不能同时对多种污损生

物发挥有效的防除作用。未来表面结构防污材

料必然朝着复合化、多尺度方向发展。同时也应

该把更多的注意力放到污损生物分泌的粘液物

质与织构化表面的化学作用机制上，这样才能获

得更加全面、客观的防污机制。
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图１３　不同织构形貌
［７４］

Ｆｉｇ．１３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｘｔｕｒｅｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
［７４］

４　表面植绒防污材料

同鲸鱼和鲨鱼一样，海狮虽然长期生活在海

水中，却很少有海洋生物附着在其表面。研究海

狮的表面，发现其表皮有一层细密的绒毛层，进

一步观察发现这层绒毛层会随海水波动而左右

摇摆。受此启发，瑞典工程师 Ｋｊｅｌｌ在２０世纪

９０年代开发了表面植绒防污技术。表面植绒防

污技术由是一种依靠物理作用防污原理的无毒

海洋防污技术。后来，Ｋｊｅｌｌ开发了在环氧树脂层

上涂覆一层充有静电的极端密集纤维的防污技

术［７５］。他们采用静电场的方式，使纤维“植”入涂

有粘合剂的基材上，形成纤维表面，从而防止海

生物附着，称为植绒型防污技术［７６］。该技术自开

发以来便成为海洋防污材料研究热点。

表面植绒的防污原理主要基于绒毛层成为

基材的物理屏障，阻挡海洋污损生物的的附着，

主要分为两方面［７７］：一是绒毛之间小空间的阻碍

６２
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作用。纤维绒毛的间隙远远小于最小的污损生

物的体积，阻挡污损生物使其无法接近或吸附于

基材表面；二是纤维绒毛的不稳定作用。动态条

件下，纤维绒毛随水流不停摆动，污损生物无法

停留在这种完全不稳定的活动表面上，更不能生

长。污损生物在静态条件下会停留在绒毛表面，

但在动态条件下污损生物会自然脱落。

植绒型防污技术通过控制绒毛纤维的摆动

特性来影响藻类和贝类等污损生物的附着，因此

绒毛材质、长度、密度和颜色是影响其防污效果

的重要因素［７７］。绒毛的长度、直径和植绒密度

三者是一个有机整体，不能片面的只考虑某一

方面，只有三者都在一定的合适范围内，才能形

成一个在水中自由摆动具有最佳防污效果的灵

活表面。

希达尔公司对各种海洋生物的幼体进行了

研究［７８］，其中：螅体（Ｈｙｄｒｏｉｄｌａｒｖａｅ）为０．１ｍｍ，

贻贝（Ｂｌｕｅｍｕｓｓｌｅｓｌａｒｖａｅ）为 ０．３ ｍｍ，藻类

（Ｍｏｓｓａｎｉｍａｌｌａｒｖａｅ）为０．４ｍｍ，藤壶（Ｂａｒｎａｃｌｅ

ｌａｒｖａｅ）为０．７ｍｍ，而植绒表面上绒毛间的空隙

远远小于最小的海洋生物的体积，所以才具有良

好的防污效果（如图１４所示）。

图１４　不同海洋生物的体积与绒毛空隙对比
［７８］

Ｆｉｇ．１４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｖｏｌｕｍｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｒｉｎｅ

ｏｒｇａｎｉｓｍｓａｎｄｖｉｌｌｉｖｏｉｄ
［７８］

Ｇｙｌｌｅｎｈａｍｍａｒ
［７９］考察了植绒表面纤维对不

同污损生物的防污表现，发现短纤维对贻贝、被

囊类、褐藻和红藻的防污效果较好，而长纤维能

有效控制水螅和藤壶的附着，植绒能有效抑制绿

色和棕色藻的附着，但对红色藻没有作用。Ｂｒｅｕｒ

等［８０］分别把未植绒和已植绒的聚酰胺绒毛样板

在海水中挂样１０个月，发现没有植绒的聚氯乙

烯板表面附着了大量的贝类、藤壶和藻类等污损

生物，而植绒样板没有污损生物的附着。将尼龙

和聚乙烯的混和绒毛代替聚酰胺绒毛作同样的

试验，挂样８个月后发现参考试样附着了藻类、

水螅、海鞘等软质污损生物和贻贝、藤壶等硬质

污损生物，而所有植绒的样板均未受到污染。张

淑玉等［８１］采用静电植绒技术，选用丙烯酸树脂作

为粘合剂，分别用尼龙绒毛（聚酰胺）和粘胶绒毛

在玻璃片上植绒，模拟制备海狮表皮的绒毛结

构，然后使用４种不同的硅烷对尼龙表面进行了

改性研究，改性后的疏水性能均有不同程度的提

高，而以十一烷基乙酰氧基三氯硅烷的改性效果

最好。考察了涂层表面植绒对硅藻、贻贝和藤壶

３种典型海洋污损生物的防除性能，结果表明，植

绒表面对大型污损生物贻贝和藤壶具有显著的

防除效果，其附着数量明显降低；而对小型污损

生物硅藻的静态附着没有抑制效果，表面绒毛层

附着的硅藻数量反而多于没有绒毛层的表面，但

在水流冲刷作用下更容易脱附，其脱除率高于没

有植绒的表面。该研究按照防污涂层实海防污

性能测试方法，评价了植绒表面的实海应用性

能，６个月的试验结果显示，植绒表面没有大型污

损生物附着，但同样存在微型污损生物形成的粘

附层，该粘附层用少量水流冲刷即可脱除。

选择合适的绒毛颜色来干扰污损生物的附

着可以达到防污目的。许多无脊椎污损动物的

幼虫在开始附着期附着时显示出避光性［８２］，如藤

壶、环节动物、管状蠕虫以及苔藓虫，这些动物的

幼虫更倾向于在黑色表面附着，因此可以选择白

色绒毛防止上述污损生物的附着。游走孢子更

偏爱在明亮的环境附着并快速生长，可以选择黑

色绒毛来防止藻类的游走孢子的附着。Ｂｒｅｕｒ

等［８０］发现在纤维中添加颜料可以进一步提高刺

状表面的防污作用，这是因为海洋污损生物中的

藻类生长易受光合作用的影响，添加颜料后表面

几乎可以吸收大部分适合藻类光合作用所需要

的光以抑制其生长，非常适合在水下环境使用。

此外，诸多实海应用试验也表明表面植绒技

术具有出色防污的防污表现。Ｐｈｉｌｌｉｐｐｉ等
［７６］以

未经处理的聚氯乙烯塑料、涂底漆的塑料板和植

入白色纤维绒毛的植绒样板为试验材料，在美国

韦斯特波特的西港河的海域进行的室外防污测

试，发现浒苔在植绒板上附着最少，在涂底漆样

板上附着最多；丝状褐藻和结壳褐藻在植绒表面

７２
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附着是最少的，并且结壳褐藻在涂底漆样板上的

附着要比未处理样板上的附着少。随后在美国的

克拉克湾对植绒样板进行了藤壶附着测试，试验发

现藤壶优先附着在涂底漆样板上，植绒样板上附着

是非常有限的。Ｉｊｉｍａ等
［８３］将切割成２ｍｍ 和

４ｍｍ的聚对苯二甲酸乙二醇酯和尼龙混纺的黑

色绒毛植绒到渔网上，放在实海２ｍ深的不锈钢

架上挂样，分别观察１、４、９个月的污损生物附着

情况，同时以未植绒样板作为参比。１个月时，未

植绒样板已见藻类和甲壳类污损生物的附着，且

随着时间增长，附着量越多；绒毛长为２ｍｍ的样

板在１个月和４个月时没有发现生物附着，但

９个月时有少量污损生物附着；绒毛长为４ｍｍ

的样板防污效果最好，在挂样期间均未发现污损

生物附着。从以上的试验结果来看，植绒型防污

技术的防污效果是很明显的。但我国此类试验

进行得较少。

表面植绒防污技术依靠物理作用防除污损

生物，不释放有害化学成分，不发生消耗，对海洋

环境不造成毒副作用，是一种绿色防污技术，具

有匹配性好、适用范围广的特点。但是该技术施

工存在一些缺点，如需要使用专门的植绒设备，

其修补比较困难，因此难以被造船企业接受，目

前尚未应用于大型远洋船舶的整船涂装。

５　结论与展望

传统的防污材料含有有机锡、氧化亚铜等防

污毒剂，给海洋生态环境造成了很大危害。在大

海里众多大型生物都是通过非常友好的方法来

防止污损，这给了我们很好的启示。通过调控材

料表面的表面能和微结构，使表面对海生物分泌

的粘液产生强烈的排斥作用，导致粘液的润湿面

积减小，从而引起附着面积减小，附着力下降，使

污损海生物难以在材料表面附着和繁殖生长，由

于其防污原理基于材料本身的表面化学性质和

表界面的微结构设计，所以不会对海洋环境造成

任何损害，是一种绿色高效的防污技术，是防污

材料的未来发展方向。

（１）对“防污”的理解不能局限于“静态防

污”，即追求一种绝对防止海洋生物粘附的表面，

这也正是在设计低表面能防污涂层中，单纯追求

表面的疏水性却没有得到设想中理想防污效果

的原因。

（２）仅靠单一的微结构难以实现对多种污损

生物发挥有效的防附着效果，因而利用结构仿生

防污技术将来必然朝着多尺度、复合结构方向发

展。当前，对于污损生物附着机理的研究主要集

中在污损生物的几何尺寸与防污材料表面的微

结构尺寸的关系上，未来需要重点关注污损生物

分泌的粘液在防污材料表面的润湿与化学作用

机制。

（３）海洋污损生物高达２０００种，有些生物

倾向于粘附在亲水表面，有些易吸附在疏水表

面，这取决于生物分泌的粘附蛋白或糖蛋白的特

性，因而依靠单纯的亲水或疏水表面很难达到完

美的防污效果。

（４）未来的环保型防污材料表面设计应兼顾

组分调控和结构设计，要充分发挥多元复合、纳

米技术和仿生技术的协同防污优势。
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料，２０００，２８（１１）：９ １２．

［８］　ＣｈａｍｐＭＡ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｏｒｇａｎｏｔｉｎｒｅｇｕｌａｔｏｒｙｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ，

ｐｅｎｄｉｎｇａｃｔｉｏｎｓ，ｒｅｌａｔｅｄｃｏｓｔｓａｎｄｂｅｎｅｆｉｔｓ［Ｊ］．ＴｈｅＳｃｉ

ｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０００，２５８（１／２）：２１ ７１．

［９］　ＫａｔｒａｎｉｔｓａｓＡ，Ｃａｓｔｒｉｔｓｉ ｃａｔｈａｒｉｏｓＪ，ＰｅｒｓｏｏｎｅＧ．Ｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｐａｉｎｔｏｎｍｏｒｔａｌｉｔｙａｎｄ

ｅｎｚｙｍａｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｎｏｎ ｔａｒｇｅｔｍａｒｉｎｅｏｒｇａｎｉｓｍ ［Ｊ］．

ＭａｒｉｎｅＰｏｌｌｕｔｉｏｎＢｕｌｌｅｔｉｎ，２００３，４６（１１）：１４９１ ４．

［１０］　解来勇，洪飞，刘剑洪，等．海洋防污高分子材料的综合

设计和研究 ［Ｊ］．高分子学报，２０１２，１（１）：１ １３．

［１１］　ＢｒａｄｙＲＦ．Ａｆｒａｃｔｕｒｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｏｕｌｉｎｇｒｅ

ｌｅａｓｅｆｒｏｍ ｎｏｎｔｏｘｉｃａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ ［Ｃ］．Ａｔｈｅｎｓ，

Ｇｒｅｅｃｅ．ＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＯｒｇａｎｉｃＣｏａｔｉｎｇｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

８２
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２００１，４３（１／２／３）：１８８ １９２．

［１２］　罗爱梅，蔺存国，王利，等．鲨鱼表皮的微观形貌观察及

其防污能力评价 ［Ｊ］．海洋环境科学，２００９，２８（６）：７１５

７１８．

［１３］　王强，李昌诚，闫雪峰，等．低表面能海洋防污涂层技术

及其评价方法 ［Ｊ］．材料导报，２００８，２２（１０）：８４ ８７．

［１４］　冯圣玉．有机硅高分子及其应用 ［Ｍ］．北京：化学工业出

版社，２００５．

［１５］　桂泰江，王修林，王科，等．无毒有机硅低表面能防污涂

料表面性能研究 ［Ｊ］．现代化工，２００８，２８（６）：４９ ５２．

［１６］　史航，陈晓蕾，刘永利，等．新型有机硅海洋防污涂料的

研究 ［Ｊ］．有机硅材料，２００８，２２（６）：３３９ ３４３．

［１７］　王科，于雪艳，陈绍平，等．硅油对低表面能有机硅防污

涂料性能的影响 ［Ｊ］．涂料工业，２００９，３９（５）：３９ ４３．

［１８］　ＴｒｕｂｙａＫ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎｅｂｉｏｆｏｕｌｉｎｇ ｒｅｌｅａｓｅｃｏａｔｉｎｇｓｂｙｏｉｌｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ

［Ｊ］．Ｂｉｏｆｏｕｌｉｎｇ，２０００，１５（１／２／３）：１４１ １５０．

［１９］　李鲲，郭建华，李欣欣，等．原子转移自由基聚合合成甲

基丙烯酸丁酯与丙烯酸全氟烷基乙酯两嵌段共聚物及其性

能研究 ［Ｊ］．高分子学报，２００２，４（２）：２３５ ２４１．

［２０］　ＷｙｎｎｅＫＪ，ＧａｌｌｉＧ，ＣｈｉｅｌｌｉｎｉＥ．Ｗｅｔｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｆｉｌｍｓ

ｏｆｎｅｗｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｓｔｙｒｅｎｅｓｉｌｏｘａｎｅｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００４，３７（１０）：３６６６ ７２．

［２１］　王红丹，李坚，陈豪杰，等．含氟丙烯酸酯嵌段共聚物的

迁移行为及表面性能研究 ［Ｊ］．高校化学工程学报，２０１３，

２７（２）：２８３ ２８９．

［２２］　李永清，朱锡，魏世勇，等．聚四氟乙烯、有机硅复合改性

聚氨酯／环氧树脂共混聚合物的合成及其低表面能特性

［Ｊ］．功能高分子学报，２００７（１）：１０４ １０８．

［２３］　范波波，冀志江，张维连，等．有机硅改性氟碳树脂的性

能研究 ［Ｊ］．涂料工业，２００８，３８（６）：１０ １２．

［２４］　詹媛媛，张彪，李智华，等．低表面能水性聚氨酯的研究

［Ｊ］．中国涂料，２００９，２４（３）：２９ ３２．

［２５］　赖小娟，李小瑞，王磊．环氧改性水性聚氨酯乳液的制备

及其膜性能 ［Ｊ］．高分子学报，２００９（１１）：１１０７ １２．

［２６］　李永清，郑淑贞．有机硅低表面能海洋防污涂料的合成及

应用研究 ［Ｊ］．化工新型材料，２００３，３１（７）：１ ４．

［２７］　田军，薛群基．有机硅涂层表面能对海生物附着的影响

［Ｊ］．海洋学报，１９９８，２０（５）：６１ ６４．

［２８］　陈美玲，张力明，杨莉，等．低表面能船舶防污涂料的疏

水结构及防污性能 ［Ｊ］．船舶工程，２０１０，３２（６）：６４ ６７．

［２９］　杨莉，陈美玲，高宏．硅氧烷接枝改性丙烯酸树脂的合成

及应用 ［Ｊ］．化工新型材料，２００６，３４（１２）：６８ ７０．

［３０］　杨启如，叶发银，吴培，等．无毒型低表面能海洋防污涂

料的研制 ［Ｊ］．材料保护，２００７，４０（７）：３２ ３５．

［３１］　王磊磊，陈美玲，杨莉，等．不同氟含量的苯丙树脂及防

污涂料的性能研究 ［Ｊ］．化工新型材料，２０１３，４１（１）：３１

３３．

［３２］　汪水平，曾容，翁睿．有机氟改性环氧树脂制备及性能研

究 ［Ｊ］．广东建材，２０１１（３）：２２ ２４．

［３３］　陈美玲，许丽敏，丁凡，等．有机氟改性丙烯酸树脂的合

成及研究 ［Ｊ］．化工新型材料，２０１０，３８（１０）：１１３ １１５．

［３４］　时米超，王明刚．有机硅改性氟树脂涂料研究进展［Ｊ］．化

工新型材料，２００８，３６（１１）：１６ １８．

［３５］　ＲｉｚｚｏＪ，ＨａｒｒｉｓＦＷ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｆｌｕｏｒｏｓｉｌｉｃｏｎｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｅｒｆｌｕｏｒｏｃｙｃｌｏｂｕｔａｎｅｒｉｎｇｓ［Ｊ］．

Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０００，４１（６）：５１２５ ３６．

［３６］　薛伟，陆冲，程树军，等．含氟硅环氧树脂的固化及其性

能 ［Ｊ］．涂料工业，２００８，３８（１）：２１ ２４．

［３７］　ＹｅｂｒａＤＭ，ＫｉｉｌＳ，Ｄａｍ ＪｏｈａｎｓｅｎＫ．Ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙ ｐａｓｔ，ｐｒｅｓｅｎｔａｎｄｆｕｔｕｒｅｓｔｅｐｓｔｏｗａｒｄｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｐｒｏ

ｇｒｅｓｓｉｎＯｒｇａｎｉｃＣｏａｔｉｎｇｓ，２００４，５０（２）：７５ １０４．

［３８］　杨玉臻，于良民，李霞，等．基于低表面能树脂的海洋防

污涂料的研究进展 ［Ｊ］．材料导报 Ａ：综述篇，２０１２，２６

（６）：９６ １００．

［３９］　ＳｃｈｉｌｐＳ，ＲｏｓｅｎｈａｈｎＡ，ＰｅｔｔｉｔｔＭＥ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｅｌｆａｓｓｅｍ

ｂｌｅｄｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｒｅｌｅｖａｎｔｆｏｒｐｒｏｔｅｉｎａｎｄａｌｇａｌｃｅｌｌｒｅｓｉｓｔ

ａｎｃｅ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００９，２５（１７）：１００７７ ８２．

［４０］　ＨｏｎｇＦ，ＸｉｅＬＹ，ＨｅＣＸ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚａｂｌｅ

ｃｏｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｃｒｏｓｓ ｌｉｎｋｉｎｇｏｎａｎｔｉ ｂｉｏｆｏｕｌｉｎｇｔｅｒｐｏｌｙ

ｍｅｒｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０１２，５４（１２）：２９６６ ７２．

［４１］　ＥｋｂｌａｄＴ，ＢｅｒｇｓｔｒｏｍＧ，ＥｄｅｒｔｈＴ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｇｌｙｃｏｌ）ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｌｓｕｒｆａｃｅｓｆｏｒａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｓｉｎｍａｒｉｎｅａｎｄｆｒｅｓｈｗａｔｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｂｉｏ

ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００８，９（１０）：２７７５ ８３．

［４２］　ＫｒｉｓｈｎａｎＳ，ＷａｎｇＮ，ＯｂｅｒＣＫ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅ

ｆｏｕｌｉｎｇｒｅｌｅａｓｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄａｎｄ

ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃＰＥＧｙｌａｔｅｄｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｕｒｆａｃｅｓ：ａｔｔａｃｈ

ｍｅｎｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｄｉａｔｏｍＮａｖｉｃｕｌａａｎｄｔｈｅｇｒｅｅｎａｌｇａｕｌ

ｖａ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００６，７（５）：１４４９ ６２．

［４３］　张广法．两亲性含氟嵌段共聚物的制备及其表面与防污性

能研究 ［Ｄ］．杭州：浙江大学，２０１３．

［４４］　刘红艳，周健．两性离子聚合物的生物应用 ［Ｊ］．化学进

展，２０１２，２４（１１）：２１８７ ９７．

［４５］　ＣｈｅｎＳ，ＺｈｅｎｇＪ，ＬｉＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｏｎｇｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｐｈｏｓ

ｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｔｏｐｒｏｔｅｉｎａｄｓｏｒｐ

ｔｉｏｎ：ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｎｏｎｆｏｕｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃｍａ

ｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，

２００５，１２７（４１）：１４４７３ ８．

［４６］　ＢｅｒｎａｒｄｓＭＴ，ＣｈｅｎｇＧ，ＺｈａｎｇＺ，ｅｔａｌ．Ｎｏｎｆｏｕｌｉｎｇｐｏｌｙ

ｍｅｒｂｒｕｓｈｅｓｖｉａｓｕｒｆａｃｅ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ，ｔｗｏ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｔｏｍ

ｔｒａｎｓｆｅｒｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

２００８，４１（１２）：４２１６ ９．

［４７］　段东霞，蔺存国，陈光章．仿生技术在防污领域中的应用

及其研究进展 ［Ｊ］．中国涂料，２０１２，２７（５）：１８ ２１．

［４８］　ＢａｕｍＣ，ＭｅｙｅｒＷ，ＳｔｅｌｚｅｒＲ，ｅｔａｌ．Ａｖｅｒａｇｅｎａｎｏｒｏｕｇｈ

ｓｋｉｎｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｐｉｌｏｔｗｈａｌｅ（ｇｌｏｂｉｃｅｐｈａｌａｍｅｌａｓ，ｄｅｌ

ｐｈｉｎｉｄａｅ）：ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｓｅｌｆ ｃｌｅａｎｉｎｇａｂｉｌｉｔｉｅｓ

ｂａｓｅｄｏｎｎａｎｏｒｏｕｇｈｎｅｓｓ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＢｉｏｌｏｇｙ，２００２，１４０

（３）：６５３ ６５７．

［４９］　程宇锋，蔡文俊，孙国亮．船舶低表面能防污涂料研究进

展 ［Ｊ］．化学工程师，２０１０，１８０（９）：３６ ３７．

９２
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本刊讯

《中国表面工程》入选“百种中国杰出学术期刊”

近两年《中国表面工程》期刊喜报频传，继连续三届获得“中国精品科技期刊”、获中国科协精品科

技期刊工程项目资助和两年共３１篇文章入选“领跑者５０００—中国精品科技期刊顶尖学术论文

（Ｆ５０００）”等重要奖项之后，２０１４年期刊又荣获了“百种中国杰出学术期刊”。

“百种中国杰出学术期刊”由中国科技信息研究所组织遴选并发布，于２００２年首次推出，之后每年

评选一次。根据每年定期公布的《中国科技期刊引证报告》（核心板）中２０多个科学计量指标，采用层

次分析法，由专家打分确定重要指标的权重，并分学科对每种期刊进行综合评定，遴选并推出上年的

“百种中国杰出学术期刊”名单。该名单涵括了中国出版的优秀中英文学术期刊，代表了中国学术期刊

的最高水平。

２０１４年中国科技论文统计结果发布会上公布了２０１３年百种中国杰出学术期刊名单。此次从

１９８９种中国科技期刊遴选出３１５种中国精品科技期刊，然后再从中国精品科技期刊中择优选择各学科

类别中最重要的期刊作为杰出学术期刊。

根据２０１４年出版的《中国科技期刊引证报告》（核心版）有关数据，在影响因子和综合评价总分等

期刊评价主要指标上《中国表面工程》均在机械制造工艺与设备类中排名第２。

（本刊编辑部 供稿）
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