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摘  要：表面接枝聚合物刷是一种改善表面理化性质，防止蛋白质等生物大分子和其他污损生物吸附的有

效方法。含氟聚合物由于其强疏水性、低表面能和低表面粘附力等特点，是构建两亲性聚合物刷的理想组

分之一。本文概述了含氟两亲性聚合物刷的构筑方法、种类和防污机理，着重介绍了该类涂层在抗蛋白、

抗菌、藻类以及其他污损生物吸附方面的最新研究成果，详细分析了含氟两亲性聚合物刷化学组成、表面

重构和弹性模量等因素对微相分离行为以及防污性能的影响规律。亲疏水组分比例会对涂层的相分离行为

产生影响，改变亲疏水组分比例可以形成不同尺度、不同形貌的相分离结构，进而影响涂层的防污性能。

亲疏水组分的连接方式会影响涂层表面的重构行为，实现涂层亲疏水性能的转变，进而实现调控涂层表面

的防污行为。从分子设计层面初步揭示了含氟两亲性聚合物刷的防污机理。最后指出构筑新型的多种防污

机制协同作用的多功能化含氟两亲性聚合物刷，是未来两亲性聚合物涂层的主要发展方向。 
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ABSTRACT: Surface grafted polymer brush is an effective method of improving surface physicochemical property and pre-

venting adsorption of biomacromolecules including protein as well as other fouling organisms. Fluoropolymer is an ideal con-

stituent forming amphiphilic polymer brush due to its strong hydrophobicity, low surface energy and low surface adhesive force. 

Forming method, category and antifouling mechanism of fluorine-containing amphiphilic polymer brush were overviewed, latest 

research results of this coating in anti-protein, germ, alga and other fouling organisms were introduced emphatically. Effects of 

such factors as chemical composition, surface reconstruction and elasticity modulus of the brush on microphase separation be-

havior and antifouling property were analyzed in detail. Ratio of hydrophilic and hydrophobic constituents had certain effects on 
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phase separation behavior of the coating. Phase separation structures in different size and morphology might take shape by 

changing ratio of hydrophilic and hydrophobic constituents, antifouling property of the coating was further affected. Connection 

mode of hydrophilic and hydrophobic constituents might affect reconstruction behavior of the coating surface, transform the hy-

drophilic and hydrophobic constituents, and control antifouling behavior of the coating surface. Antifouling mechanism of the 

fluorine-containing amphiphilic polymer brush was preliminarily revealed from the aspect of molecular design. Finally, it was 

pointed out that developing multifunctional fluorine-containing amphiphilic polymer brush featuring in several synergistic anti-

fouling mechanisms would be major development trend of amphiphilic polymer coating in the future. 

KEY WORDS: fluoride element; amphipathy; polymer brush; anti-protein; antibacterial; antifouling 

 

有害微生物粘附在固体材料表面造成的生物污

染，一直以来都困扰着人们，并且给人们的日常生活

带来了许多危害。诸如，在生物医药领域，生物污染

会导致植入生物体的材料和生物传感器失效，此外在

食品包装、水产养殖、船舶航运等工业领域的危害也

颇大[1-2]。每年因生物污染造成的经济损失高达上百

亿美元。研究表明，固体材料一旦接触到生物环境，

蛋白质分子便会吸附在其表面，所吸附的蛋白质分子

随后会引发更严重的生物污染[3-7]。由此可见，蛋白

质分子在材料表面粘附是生物污染的起始动因。因

此，研究固体材料表面与生物大分子之间的相互作

用，抑制固体材料表面对生物 大分子的吸附，在生

物医用材料和抗海洋防污涂层材料等领域具有重要

意义[8-11]。 

解决生物污染问题最根本的方法是“钝化”材料

表面，提高材料表面的抗蛋白质吸附性能。固体表面

接枝聚合物刷是一种有效的表面改性手段，目前已被

广泛运用于抗生物污染研究领域[12-14]。相比于传统制

备抗蛋白吸附表面的方法（如物理吸附法、自组装法

等），表面接枝聚合物刷从根本上解决了传统改性手

段的缺陷，并能很大程度提高固体材料表面的功能基

团密度，显著提高涂层的机械性力学能和稳定性。迄

今为止，具有抗微生物吸附污染的聚合物刷[15]主要有

如下三大类：亲水性聚合物分子刷、疏水性聚合物分

子刷和两亲性聚合物分子刷。 

1  含氟两亲性聚合物刷的国内外研

究现状 

基于涂层表面的物理作用，低表面能含氟聚合物

涂层不会释放毒性杀生剂分子，且能够起到长效的防

污作用。含氟聚合物材料具有极低的表面能（小于

20 mJ/m2），污损生物很难在其上面牢固粘附，即使

有部分粘附，其粘附作用力也很弱，在水流的冲刷作

用下很容易脱落。因此，将低表面能、低粘附含氟聚

合物修饰于固体材料表面，必然能够有效减少蛋白质

等生物大分子的附着[16,17]。 

Yarbrough 小组 [18]通过在玻璃基底上面修饰全

氟取代聚氧乙烯寡聚物（聚甲基丙烯酸甲酯-co-甲基

丙烯酸缩水甘油酯-co-全氟聚氧乙烯）刷，构筑了一

系列含氟聚合物刷。防污实验研究表明该类涂层对

孢子微生物的释放率高达 90%。究其原因是低表面

能全氟氧乙烯的官能团能够有效地富集在玻璃基底

表面，赋予了材料污染释放特性，达到了很好的抗

蛋白吸附效果。Li 等[19]对聚醚砜超渗透膜材料表面

修饰多巴胺功能基团，通过 Michael 加成反应进一步

修饰氟化物的端氨基，用氟化合物修饰的超渗透膜

来过滤含生物污染的溶液（如牛血清蛋白 BSA、油、

腐殖酸等）。这类修饰后的超渗透膜具有优异的抗微

生物污染性能，其通量衰减率最低为 8.9%，通量恢

复率最高达 98%。Tsibouklis 等[20]设计了一类新型的

甲基丙烯酸全氟烷基酯类聚合物分子刷，发现具有

平滑结构的含氟链的溶解性，明显优于聚四氟乙烯

（PTFE）材料。因此，含氟基团易在材料表面富集，

这类涂层的表面能低于 10 mJ/m2，其对多种类型海

洋污损生物（例如藤壶、石莼海草等）均有很好的

抑制粘附作用。 

Ober 小组[21-22]研究发现，在极性溶剂中，无定

形含氟聚合物涂层容易发生重构，而液晶结构的含氟

聚合物，其表面性质相对稳定，表面基团一般只会发

生微小重排。这样就会导致在空气中排列有序、紧密

的—CF3 在极性溶剂（如海水）中依然十分稳定，表

面涂层即使长时间浸泡于海水中，也能保持很好的抗

菌、抗藻性能。Krishnan 等[23]合成了一种液晶聚合物

刷，该类半氟化烷基侧链的氟化聚合物刷具有柔性的

烷基链段，有利于端氟化基团的定向排列，使得氟化

基团更容易在表面有序排列。此类聚合物刷结合了烷

基链的无定形性、可溶解性和氟碳链的液晶性三大优

势，更加稳定，无需特殊处理。经实验室硅藻与石莼

生物粘附测试发现，该类半氟化烷基侧链的氟化聚合

物刷能够大大减少污损生物在涂层表面的吸附，并且

在水流剪切作用下也很容易脱除。 

2  含氟两亲性聚合物刷的最新研究进展 

蛋白质分子是由亲疏水基团间隔排列组成的，呈
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两亲性。疏水部分可以通过疏水作用力与疏水性表面结

合，而亲水部分与亲水性表面可以通过氢键、范德华力

等弱相互作用力结合在一起。因此，从理论上来讲，表

面接枝单一的亲水或者疏水性聚合物刷并不能达到最

佳的抗蛋白质吸附性能。两亲性聚合物刷兼具亲水和疏

水组分，能很大程度上降低生物大分子污染物与涂层材

料之间的界面粘附作用力，大大弱化微生物在固体材料

表面的贴附。这主要是基于如下两方面原因。一是两亲

性聚合物刷中的亲水部分（如两性离子聚合物、聚乙二

醇（PEG）等）可以有效地阻抗多种蛋白质和生物有机

体粘附[24]；而疏水组分（如低表面能的含氟链段）与蛋

白质生物大分子之间的粘附力较小，一般不足以粘附蛋

白质分子、细菌、藻类及其他生物有机体，即使粘附上，

也易脱除[25]。二是两亲性聚合物中亲/疏水部分相容性

较差，会发生微相分离，进而形成纳微米尺度分相区域，

致使两亲性聚合物表面呈现较复杂的拓扑结构，降低了

生物大分子在其表面吸附的熵和焓驱动力，有效地阻止

了蛋白质的粘附[26]。 

含氟聚合物由于其强疏水性、低表面能和低表面

粘附力等特点被广泛用于构建两亲性聚合物刷。近年

来含氟两亲性聚合物刷的研究取得了可喜的进展。两

亲性聚合物刷由于其特殊的结构，影响其防污性能的

因素以及防污机理仍不完全清楚。目前各国科学家主

要研究了两亲性聚合物刷的化学组成、表面重构、模

量等因素对防污性能的影响。 

2.1  含氟两亲性聚合物刷的国外研究进展 

两亲性聚合物刷的化学组成是影响表面防污性

能的重要因素之一。通过调控两亲性聚合物刷亲疏水

组分比例，可方便地调控材料表面微观形貌和微相分

离行为，进而实现对材料表面防污性能的调控。

Wooley 等[27,28]将亲水性 PEG 链混入到含氟超支化聚

合物“矩阵”中，成功制备了一种亲水性 PEG 链和超

支化氟化单元交联形成的聚合物刷，形成了不同尺度

的微相分离结构。该聚合物刷对牛血清蛋白（BSA）、

刺松藻凝集素（CFL）等多种蛋白质分子具有很好的

抗粘附效果。孢子粘附实验证明，该类两亲性聚合物

刷具有很好的防污性能和污损释放性能。进一步研究

发现，BSA 在两亲性表面的粘附，随亲水组分 PEG

含量的减少而降低，当 PEG 组分质量分数为 45%时，

蛋白质在其表面的吸附量为最小。可能是双亲表面的

分相区域尺寸随着 PEG 组分含量的减少而减少，而

分相区域尺寸的大小将会影响蛋白质以及微生物有

机体的吸附。当 PEG 含量为 45%时，表面分布均一，

分相区域尺寸从微米减小到纳米，分相尺寸最小，表

面的抗蛋白吸附也最好。最近，该小组[29]通过化学键，

把去甲肾上腺素（NA）修饰到这类超支化氟化单元

与 PEG 交联形成的聚合物刷表面，构建了一种双功

能防污涂层。研究发现，微相分离形成“模糊”表面和

甲肾上腺素（NA）二者协同抑制藤壶介虫幼体的附

着，表明该双功能防污涂层具有很好的防污性能。 

两亲性聚合物中的疏水组分在自然状态下更倾

向于富集在聚合物和空气的界面处。一旦接触到极

性溶剂后，高表面能的亲水部分逐渐迁移到聚合物

和水的界面处，发生重构，这种重构现象是可逆的。

重构可以改变表面性质，提高表面的防污性能。亲

疏水组分的连接方式、亲/疏水链长度以及外界环境

因素等均会影响表面重构、微相分离和防污性能。

Desimone 研究小组[30-32]采用紫外光照的方式将单官

能度和双官能度 PEG、低分子量的寡聚乙二醇

（OEG）分别与疏水性的全氟聚醚（PFPE）交联固

化，制备了一系列两亲性聚合物刷，并研究了水藻

和藤壶的附着情况。研究发现，在水环境中，由单

官能度 PEG 和疏水性 PFPE 组成的表面，亲水性 PEG

链段具有高度灵活性，易迁移到表面并发生微相分

离，表现出了很好的抗水藻和藤壶粘附行为。而双

官能度 PEG 和疏水性 PFPE 构成的表面，由于 PEG

链运动受限，微相分离受限，因而抗水藻和藤壶吸

附能力稍差[30]。除此之外，研究发现 PEG 链的长度

以及固化环境的湿度等因素，也对涂层的防污性能有

重要影响。PEG 链的长度越长，防污性能越好。可能

的原因是，PEG 链长度越长，微相分离越迅速，PEG

链段越容易迁移到表面 [31]。在高湿气环境中，PEG

运动单元更倾向于移动到表面，发生重组，因而表现

出了更好的抗污性能[32]。 

弹性模量是影响污损生物在材料表面粘附力的

另一个重要因素。Ober 小组[33-38]通过活性层修饰法，

制备了一种含有活性表面的三嵌段共聚物。通过在基

底材料上涂覆低模量热塑性弹性体并化学改性，获得

活性位点。将亲水性寡聚乙二醇链段和含氟链段接枝

到侧链上，得到低模量、低表面能的两亲性嵌段共聚

物。防污实验发现，与有机硅材料相比，该两亲性聚

合物刷对石莼孢子和舟型藻均表现出很好的抗粘附

性，并且在较低的水压下对石莼可达到 90%以上的污

染释放性。 

Martinelli 小组[39]合成了带有双亲性侧链（PEG- 

b-PTFE）的聚苯乙烯聚合物刷。由于亲/疏水组分不同，

会出现球状分相区域和平躺型圆柱状分相区域。浸入水

中，其构象会发生变化，表面变粗糙，纳米尺度的不均

匀性增加。该小组随后研究了石莼孢子和硅藻在其上面

的附着情况，发现其表现出很好的防污效果。 

2.2  含氟两亲性聚合物刷的国内研究进展 

最近，我国的科学家在两亲性聚合物刷防污性能

研究领域也取得了很优异的研究成果[40-49]。浙江理工

大学的王新平教授在含氟聚合物刷防污性能研究方
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面做了许多出色的工作[43-48]。最近，他们通过“grafting 

to”方式合成了一种含氟 V 型双亲型聚合物刷，通过

原子转移自由基聚合法（ATRP）制备了含氟双亲性

嵌段共聚物 mPEG-b-PAA-b-PMMA-b-PFMA，然后通

过嵌段共聚物中 PAA 段的羧基官能团与改性 SiO2 上

的环氧基团发生开环反应，从而制得含有亲水链段

PEG 和疏水含氟链段的 V-型双亲性聚合物分子刷。

防污性能研究表明，改变亲水链 PEG 和疏水链 PFMA

的链长时，聚合物刷表面的化学组成、表面结构以及

抗蛋白吸附性能有明显的变化。当疏水链 PFMA 的

聚合度为 8 时，聚合物刷表面亲疏水组分交替排列，

微相分离明显，具有最强的表面重构能力，抗蛋白吸

附性能最为优异。 

武汉大学的刘传军等[49]通过表面引发原子转移自

由基聚合方法（SI-ATRP）制备了一系列由丙酰胺（AM）

和含氟的甲基丙酸酯类化合物（FMA）共聚形成的两

亲性聚合物刷，研究了该类两亲性聚合物刷的表面润湿

性、表面组成、表面形貌以及微相分离行为，同时研究

了其抗蛋白吸附行为，发现不同的亲疏水组分比例对蛋

白质的吸附行为有重要的影响。当 AM/FMA 的比例为

1/3 时，该两亲性聚合物表面对牛血清蛋白（BSA）的

抗吸附性能最好；当二者的比例为 3:1 时，对人血浆纤

维蛋白原（Hg）具有最好的抗吸附性能。 

3  含氟两亲性聚合物刷面临的问题

及未来发展趋势 

两亲性聚合物刷在防污领域的研究虽然取得了

一些进展，但是目前仅限于通过改变亲疏水组分比

例、亲/疏水链长以及连接方式等简单方法来研究聚

合物刷结构与防污性能之间的关系，还未从更深层次

揭示两亲性聚合刷的防污机理。其中的不足之处主要

表现在如下三个方面： 

1）合成颇具挑战性。由于亲疏水组分中亲水性

单元和疏水性单元往往不相容，单体的极性、竞聚率

差别大，很难得到两者的共聚物，这很大程度限制了

构效关系和防污机理的研究。 

2）防污机理尚不清楚。两亲性聚合物刷的种类

单一，亲疏水组分通常都是聚合物，很难通过精确的

分子设计，从分子层次研究分子结构与防污性能之间

的构效关系以及从分子角度揭示防污机理。 

3）多功能化两亲性聚合刷构筑困难。目前报道

的两亲性聚合物刷绝大部分是基于含氟单元和亲水

性 PEG 链的两亲性聚合物刷，该类聚合物刷具有相

对化学惰性，难以进一步功能化，据我们所知仅有

Wooley 小组最近报道的一类基于多重防污机制协同

作用的去甲肾上腺素（NA）修饰的多功能含氟两亲

性聚合物刷[29]。 

根据近年来上述两亲性聚合物刷在防污领域中

的研究现状与研究进展，作者认为今后防污型含氟两

亲性聚合物刷应该重点向如下几个方面发展： 

1）从分子层次设计新型的含氟两亲性聚合物刷。

传统的制备方式由于亲水性组分和疏水性组分不相

容，单体的极性和竞聚率差别很大，很难得到两者的

共聚物。因此设计合成极性相近的新型单体，通过先

聚合再改性的方式，容易得到亲疏水组分随机排列的

两亲性聚合物刷。另外，一些特殊的单体，如树枝状

分子单体，本身就具有一定的纳米结构，通过巧妙的

设计引入到两亲性聚合刷中，其独特的纳米结构有利

于形成更小尺度的微相分离结构，进而增强涂层的防

污效果。 

2）开发多重防污机理协同增效的多功能化两亲

性聚合物刷。目前两亲性聚合刷防污机制较单一，且

不能有效地杀死附着的污损生物，一旦污损生物附

着，便失去了防污功能。将两亲性聚合物刷的阻止污

损生物附着机制和一些绿色高效的防污纳米粒子
[50-52]（如银纳米粒子、超支化聚乙烯亚胺季铵盐纳米

粒子等）的毒杀机制有机地结合起来，进一步增强两

亲性聚合物涂层的防污效果。 

3）探索防污机理。尽管两亲性聚合物刷的防污

机理已有课题组进行了初步的探索，但是由于污损生

物附着的多样性和复杂性，理论深度尚不足。可以从

分子层次设计两亲性聚合物刷，深入探索分子结构与

防污性能之间的构效关系以及防污机理，还可以从纳

米尺度研究表面结构对防污性能的影响规律，深入揭

示涂层的协同防污机理，为进一步设计新型的多重防

污机制协同作用的多功能防污材料提供理论支持。 
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