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摘  要：简要论述了海洋防污材料的发展历史及其防污机理，评述了新型环保高性能海洋防污材料的最新

研究进展。自有机锡自抛光防污涂料被禁用后，基于聚丙烯酸锌、聚丙烯酸铜和聚丙烯酸硅烷酯的无锡自

抛光防污涂料得到了广泛应用。为进一步提升其防污性能和环保性能，接枝防污官能团防污材料、生物降

解高分子基防污材料、主链降解型自抛光防污材料、减阻型防污材料以及仿生防污材料成为当今的研究热

点。介绍了席夫碱、草甘膦、苯并异噻唑啉酮等几种防污官能团的接枝方法及其防污效果，指出这类方法

可提高防污剂的利用率，使防污剂释放更平稳，但实用化还需解决防污剂接枝改性后防污能力下降以及合

成工艺复杂等问题。重点介绍了生物降解高分子基防污材料，特别是主链降解-侧链水解型防污材料的结构

和合成方法。由于该类可降解/水解树脂具有良好的力学性能和水解可调控性，所制备的防污涂料即使在静

态下，防污剂也释放平稳，因此可用于开发新型主链降解型自抛光防污涂料，以提高涂层的静态防污长效

性，具有良好的应用前景。还介绍了通过对高分子树脂改性等方法降低涂层水解后的表面粗糙度，该类防

污涂层具有良好的减阻性能。最后介绍了仿生防污材料的研究进展。 
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Development of Novel Environment-friendly Antifouling Materials 
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ABSTRACT: Development history and antifouling mechanisms of marine antifouling materials were briefly reviewed, and the 

latest research progress of novel environmental-friendly antifouling materials was presented. After tributyltin-containing 

self-polishing copolymer (SPC) coatings were prohibited, copper, zinc and silyl acrylate polymers-based coatings have been 

widely used. In order to further improve the antifouling properties and environmental protection performance, research is now 
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focusing on grafted antifouling functional group materials, biodegradable macromolecule-based antifouling materials, main 

chain degradable self-polishing antifouling materials, anti-drag antifouling materials and biomimetic antifouling materials. 

Grafting methods and antifouling effects of several antifouling functional groups such as Schiff base, glyphosate and benziso-

thiazolinone were introduced. It was pointed out that such methods could improve utilization ratio of antifoulant and gain a 

steady release rate of antifoulant. However, such problems as reduced antifouling capacity due to grafting modification and 

complex synthesis process should be solved to apply such methods. Moreover, structure and synthesis methods of biodegradable 

macromolecule-based antifouling materials, especially main chain degradable and side chain hydrolysable were introduced em-

phatically. As these hydrolysable/degradable resins exhibited good mechanical properties and hydrolysis controlled performance, 

the anti-fouling coatings as-prepared could release antifoulant steadily even in static state. Therefore, the resins could be used to 

develop novel main chain degradable self-polishing antifouling coatings, so as to improve durability of the coatings in static 

state, the resins had good application prospects. Methods of reducing surface roughness of the antifouling coatings after hydro-

lysis such as macromolecule resin modification were introduced as well. Such anti-fouling coatings exhibited good anti-drag re-

sistance. Finally, the progress of biomimetic antifouling materials was introduced.  

KEY WORDS: marine antifouling; self-polishing; antifouling functional groups; main-chain degradation; drag reduction; bio-

mimetic materials 

 

海洋污损生物是一类附着在船舶等人造结构物

上生长的生物物种，主要有藤壶、牡蛎、贻贝、海藻

和海洋细菌等，对人造结构物危害巨大。以大型远洋

船舶为例，一旦被污损生物附着，半年内的附着量即

可达到 150 kg/m2，水下约 4 万平方米的表面附着的

污损物总量将达到 6 千吨[1]。巨大的污损附着量不仅

增加了船体自重，而且改变了船体的流线型结构，增

大了船体的航行阻力，使燃油消耗大幅增加[2]。此外，

污损生物会导致舰船机动性能变差、螺旋桨推进效率

降低、噪声增大、声纳受到干扰，迫使舰船提前进坞

清理，花费巨额的维护维修费用，严重影响舰船的服

役与战斗力。美国海军学院 Schultz M. P.等人[3]的研

究表明，生物污损对 DDG-51 级驱逐舰造成的经济损

失高达 5600 万美元/年（包括燃料、表面涂层清除、

涂料、涂装等费用）。其中，燃料消耗增加造成的损

失所占的比例最大，污损率达到 30%时，燃油消耗会

增加 10.3%，每艘舰艇燃油费用增加约 115 万美元；

污损率增至 70%时，费用呈线性增加趋势。目前，防

止污损生物附着的方法主要有机械清除法、电解海水

法和涂装防污涂料法，其中涂装防污涂料是最便捷、

应用最广泛的方法，因此，海洋防污材料成为国内外

研究机构的研发热点，也是海洋军事强国重点发展的

新材料。 

1  防污材料的发展历史与作用机理 

在木船作为主要航海工具的时代，人们主要采用沥

青、焦油、砷化合物、铜板等作为防污材料[4]。19 世纪

中期铁船出现以后，由于铜会加速钢质船体的腐蚀，因

此铜板包覆船体的防污技术逐渐被废止，但铜及其化合

物的防污作用被人们所认识，在这个基础上，人们将铜

化合物添加到基料树脂中发明了防污涂料。 

1.1  溶解型防污涂料 

溶解型防污涂料是采用松香及其衍生物作为主

体基料树脂，以氧化亚铜（Cu2O）为防污剂，加上

其他颜填料研磨制备而成。松香是天然的树脂酸，当

松香微溶于弱碱性的海水时，填充在涂膜中的 Cu2O

随之溶解，释放出来的 Cu2+起到了防污作用[5]，这类

涂料被称为溶解型防污涂料。由于松香分子量小，性

质较脆，所制备的涂膜的力学性能和耐水性能较差，

因此需要加入一定量的不溶性树脂（如沥青和干性

油）和增塑剂，以提高涂膜的力学性能和耐水性能。

这类防污涂料实际应用时，防污剂初期渗出率往往很

高，而后渗出率逐渐降低，涂膜的溶蚀速率不可控，

防污期效较短，仅为 1~1.5 年。 

1.2  接触型防污涂料 

随着合成树脂工业的迅速发展，新型合成树脂

（如氯化橡胶等）在船舶涂料中获得了广泛的应用。

这类树脂具有优异的柔韧性、粘结性和耐水性，因此

在防污涂料中也获得了应用。但是这类树脂制成的涂

膜的耐水性优异，海水难以在涂膜中渗透，因此需要

添加大量的 Cu2O，使 Cu2O 颗粒在涂膜中能够相互接

触。当涂膜表面接触海水时，表面的 Cu2O 先溶解释

放出 Cu2+，Cu2+扩散到海水中起到防污作用，然后海

水沿着已溶解防污剂留下的孔隙渗入到涂膜内部，并

不断溶解内部的 Cu2O，形成蜂窝状的树脂骨架。高

添加量的防污剂可确保防污剂溶解后所形成的通道

通畅，涂层内部的防污剂可以沿着通道不断渗出，这
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类涂料称为接触型防污涂料。但是，随着使用时间的

推移，树脂骨架层（即释出层）不断增厚，通道不断

增长，防污剂的释放速率逐渐降低，最后导致涂层表

面的防污剂浓度达不到有效的防污浓度，从而失去防

污效果，此时，残留在涂膜中的防污剂（至少占防污

剂总添加量的 30%）得不到有效利用。这类防污涂层

材料的防污期效为 2~3 年。 

1.3  自抛光防污涂料 

20 世纪 70 年代初期，三丁基锡化合物具有广谱

和高效的防污作用为人们所认识，基于三丁基锡化合

物的防污涂料也获得了应用。人们将三丁基锡通过酯

键接枝到丙烯酸酯上，制备了丙烯酸锡酯聚合物，然

后添加 Cu2O 等防污剂，开发了有机锡自抛光（TBT- 

SPC ） 防 污 涂 料 [4,6] 。 这 类 防 污 涂 料 在 弱 碱 性

海水的作用下，基料树脂（丙烯酸锡酯）的酯键发生

水解反应，释放出具有防污功能的三丁基锡（如图 1

所示），同时填充在涂膜中的 Cu2O 也释放出 Cu2+，

在涂膜表面形成有效的防污薄层。基料树脂水解后生

成亲水性的羧基，增强了基料树脂的水溶性，在海水

冲刷下，亲水性树脂溶于海水，露出新的涂层表面，

这种作用被称为“自抛光”作用。丙烯酸锡酯聚合物水

解缓慢且平稳，并且表层下未水解的丙烯酸锡酯聚合

物具有优异的疏水性，能够阻碍海水渗透到涂层内

部，因此，防污剂释放后，涂膜表面残留的释出层厚

度维持在很低的水平，树脂水解和涂层自抛光作用确

保了防污剂的平稳释放，提高了防污剂的利用率，而

三丁基锡和 Cu2+的共同作用提高了防污的广谱性。这

类涂层的防污期效可以达到 5 年，它曾占据了 70%以

上的防污涂层材料市场[5]。 

 

图 1  有机锡自抛光树脂的水解机理 
Fig.1 Hydrolysis mechanism of tributyltin self-polishing copolymer  

随着有机锡防污涂料的广泛使用，有机锡化合物

对海洋生物的危害也逐渐显现。据报道 [7]，法国

Arcachon 海湾的牡蛎养殖就曾因为有机锡化合物而

遭受到毁灭性的打击，其主要原因是三丁基锡在牡蛎

体内累积，导致牡蛎的器官病变与畸形。三丁基锡化

合物稳定，在海洋环境中不易降解，会在生物体内累

积并随着食物链发生转移，这会对海洋生态环境造成

巨大的破坏，甚至可能危害人类健康。因此，发达国

家陆续推出禁止使用有机锡防污涂料的环境保护法

规。国际海事组织（IMO）经过多年努力[8]，于 2001

年 10 月通过了《国际管制船舶有害防污系统公约》

（AFS 公约），公约要求自 2003 年 1 月 1 日起，所

有船舶不得涂装含有 TBT（有机锡）的涂料；自 2008

年 1 月 1 日起，所有船舶外壳都不能使用 TBT 涂料，

或者将原来含 TBT 防污漆的表面用新涂层封存。该

公约从 2008 年 9 月 17 日正式生效，成为强制性标准。 

TBT-SPC 防污涂层材料被禁止使用之后，替代

TBT-SPC 防污涂层材料的技术成了研发热点。丙烯酸

酯类共聚物具有良好的力学性能和耐水性能，研究者通

过模仿聚丙烯酸锡酯的结构，采用铜、锌及硅等[9-14]元

素来代替锡元素，研制了侧链水解型聚丙烯酸铜、聚丙

烯酸锌和聚丙烯酸硅烷酯树脂。由于接枝的铜、锌离子

的防污能力远不及有机锡，而硅烷酯基团不具备防污能

力，因此这类涂料需添加 Cu2O，并辅助高效有机防污

剂，以保证防污的广谱性。该类树脂的自抛光机理与

TBT-SPC 类似，侧基的二价铜、锌或硅烷酯基与海水

发生离子交换或水解作用（如图 2 所示），水解后带有

羧酸侧基的主链在海水的溶解和冲刷下不断脱落，从而

达到自抛光效果。这类防污涂层材料的防污期效可达 5

年，是目前国内外商船和舰船的主要防污涂层材料。   

 

图 2  聚丙烯酸铜、聚丙烯酸锌及聚丙烯酸硅烷酯的水解机理 
Fig.2 Hydrolysis mechanisms of (a) polyacrylic acid copper, (b) polyacrylic acid zinc and (c) silyl acrylate polymers 

2  新型自抛光防污材料 

2.1  含接枝防污剂防污材料 

溶解型和接触型防污涂料都是将防污剂添加到

涂层中，防污剂释放是通过“渗出扩散”的物理方式进

行的，该过程往往会导致防污剂微小颗粒脱落，形成

局部防污剂暴释的现象，因此防污剂释放不平稳，利

用率不高。若将防污剂接枝到树脂上，防污剂的释放

则是通过“水解扩散”的化学方式进行，这能够避免局

部防污剂暴释，有利于提高防污剂的利用率，从而提

升防污涂层材料的防污性能。TBT-SPC 防污涂层就

是一种成功应用的含接枝防污功能侧基的典型自抛

光防污涂层。TBT-SPC 防污涂层被禁用后，含接枝
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防污功能侧基的无锡自抛光防污涂层成为研究的热

点。具有防污活性的杀菌基团有酚类、喹啉、咪唑、

辣椒素等，采用的接枝方法有酯键、酰胺键等接枝形

式[15]。中国海洋大学于良民等 [16]制备了一类接枝有

机酸和辣素单体的功能性丙烯酸锌树脂，浅海挂板试

验表明，以苯甲酸、对甲苯甲酸、间甲苯甲酸、环烷

酸为有机酸，悬挂辣素类似物结构单体的功能性丙烯

酸锌树脂具有良好的物理性能和防污性能。专利

US5985012-A[17]和专利 JP9255646-A [18]通过乙烯基

醛与伯胺反应生成具有防污性能的席夫碱，再与丙烯

酸酯类单体加成聚合得到接枝席夫碱的丙烯酸树脂。

刘馨等[19]将含有双键的单体与具有防污性能的 N-取

代丙烯酰氧基甲基苯并异噻唑啉酮反应，再与双酚 A

型环氧树脂开环反应，得到含苯并异噻唑啉酮衍生物

结构的丙烯酸接枝环氧树脂。 

江学志等 [20-21]通过丙烯酰氯与草甘膦发生取代

反应，得到含有双键的草甘膦衍生物，再与乙二醇脱

水得到丙烯酰草甘膦羟乙酯，然后与甲基丙烯酸甲

酯、丙烯酸丁酯等含有双键的单体加成聚合得到侧链

接枝草甘膦的聚丙烯酸树脂。实验室污损生物抑制试

验结果表明：对照丙烯酸树脂，侧链接枝草甘膦的聚

丙烯酸树脂对藤壶金星幼体有明显的抑制作用，其附

着抑制率达到了 41%，对新月菱形藻附着也表现出明

显的抑制性，附着抑制率最高可达 46.9％，且随着草

甘膦在单体中含量的增加，其树脂涂层的抑藻性缓缓

增强。 

马红圳 [22]、谢志鹏 [23]等通过苯并异噻唑啉酮

（BIT）与顺丁烯二酸酐反应，在分子结构上引入羧

基，获得 4-BIT-4-酮-2-烯酸，然后通过氢氧化锌将

4-BIT-4-酮-2-烯酸接枝到聚丙烯酸上，获得了侧链接

枝 BIT 的聚丙烯酸锌树脂。试验结果表明，BIT 接枝

丙烯酸锌树脂对龙骨藻、小球藻、假交替单胞菌和创

伤弧菌等具有优异的生物抑制性，特别是对假交替单

胞菌和创伤弧菌，能够完全抑制这两种海洋细菌的生

长。以该树脂为基料制备的防污涂层材料具有良好的

实海防污性能。 

MA J 等[24]通过巯基-烯反应和缩合反应相结合，

将 N-2,4,6 三氯苯基马来酰亚胺（TCPM）引入生物

降解聚氨酯中，制备了一种侧链含防污官能团的主链

可降解型聚氨酯材料。静态水解实验和酶促降解实验

结果表明，TCPM 会随着聚氨酯的主链降解而释放出

来，同时，该材料的水解和降解速率会随着 TCPM 含

量的增加而降低，这有利于提高降解防污材料的长效

性和持久性。抗菌实验表明，PU-Nx 对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的抗菌能力随着 TCPM 含量的增加而

增强。海洋挂板实验表明：由于生物降解产生的自更

新表面以及有效的防污剂控释，该材料具有很好的防

污能力。 

需要指出的是，目前该类技术大多处于实验室研究

阶段，实用化还面临一些困难：其一，防污剂接枝前通

常需要改性，改性过程中往往导致防污剂的防污能力下

降[22]；其二，接枝通常需要多步反应，工艺复杂，工业

化生产成本较高。因此，高效的可接枝防污剂和简单可

行的接枝工艺路线仍然是未来的研究热点。 

2.2  生物降解高分子基防污材料 

自抛光防污涂层水解，防污剂渗出后，涂层表面

没有防污作用的亲水性释出层在水流冲刷下可溶解

在海水中，从而将内部的防污涂层露出，确保防污剂

平稳渗出。释出层的清除依赖水流冲刷作用，因此在

航速较快的船舶上有很好的防污效果，但是对于航速

很低或停泊时间较长的船舶，以及固定设施上应用的

防污涂层，由于水流冲刷作用很弱，释出层难以顺利

清除，导致释出层累积，防污效果难以达到在高航速

船舶上使用的效果。因此，如何改善防污材料在静态

环境下的防污效果是国内外的研究热点。 

生物降解型防污涂料是向可在海水中降解/水解

的高分子树脂基料中填充防污剂，通过基料树脂的降

解/水解，将防污剂释放出来，达到防污效果。生物

降解型树脂在海水中可降解成亲水性小分子或小分

子片段，这些亲水性小分子或小分子片段很容易分散

在海水中，涂膜表面没有残留的树脂骨架层，具有更

好的表面更新性能。因此采用降解型防污材料在静态

环境下具有更好的防污效果。常用的生物降解高分子

材料有源自天然产物的聚-3-羟基丁酸酯（盐）、壳聚

糖、明胶等，以及人工合成的聚酯类、聚酰胺类、聚

氨基酸类等。 

Yu[25]在实验室研究了聚己内酯/聚羟基脂肪酸酯

（PCL/PHA）共混物在酶作用下的降解行为，但并未

研究其防污性能。Fay 等[26-28]报道 ε-己内酯（CL）与

丙交酯（LA）/戊内酯（VL）/癸二酸（SA）的共聚

物作为防污剂氧化亚铜的载体，短期有一定的防污效

果，但他们并未展现相关海洋实验数据。叶章基等[29]

报道了采用二甘醇作引发剂，CL 为单体，在催化剂

的作用下开环聚合，合成聚己内酯预聚物，然后加入

LA 单体，制备两端带羟基的己内酯/丙交酯嵌段共聚

物 (PCL/LA) （如图 3 所示），再采用异氰酸酯固化

形成聚酯聚氨酯。文献中研究了这类树脂的力学性

能、水解性能和防污性能。通过调节树脂中软段/硬

段比例，可以调节树脂的力学性能和水解性能。涂膜

在弱碱性的天然海水中会缓慢降解，释放出乳酸、甲

酸和乙酸等小分子有机酸，这些有机酸会改变藤壶幼

体的生存环境，抑制藤壶幼体在其表面的生长附着。

当聚酯结构中两种单体含量相差较多时，涂膜的结晶

度较高，降解速率较慢，降解初期，涂膜表面的有机

酸数量较少，随着降解的进行，表面有机酸含量进一 
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图 3  己内酯/丙交酯共聚物结构 
Fig.3 Structure of CL/LA copolymer 

步增加，从而起到抑制藤壶幼体附着的效果。当聚酯

结构中两种单体含量相当时，涂膜的结晶度较低，降

解速率较快，降解初期涂膜表面生成大量有机酸，产

生抑制生物附着的作用。 

华南理工大学在生物降解高分子基防污材料方

面做了系统研究。采用化学共聚方法制备了系列生物

降解型聚氨酯，例如利用开环聚合，将乙交酯（GA）

与 CL 共聚合成不同 GA 含量的双端羟基齐聚物，再

将该齐聚物与异氰酸酯反应，制备了降解速率可调的

聚氨酯[30]。以聚己二酸乙二醇酯（PEA）等聚酯为软

段合成主链可降解聚酯基聚氨酯，通过改变软段的种

类和含量，可以调节聚氨酯的降解速率和防污剂释放

速率，在一定条件下，防污剂释放速率保持恒定[31]。

采用物理共混方法制备了生物可降解聚己内酯

（PCL）/粘土/环境友好防污剂复合体系[32]，粘土的

加入改善了 PCL 的降解性能和力学性能，并且对防

污剂的释放起到了控释作用。共混不同生物可降解高

分子 PCL 和聚丁二酸丁二醇酯（PBS）[33]，并将共

混物作为环境友好防污剂的载体，得到防污剂释放速

率恒定、可控的防污体系。尤其是，华南理工大学还

发展了膦腈碱（t-BuP4）催化环状单体和乙烯基单体

的杂化共聚反应[34-35]，采用 t-BuP4 成功催化了 CL、

LA 等环状内酯和丙烯酸类酯（MMA、GMA 等）的

反应，通过引入乙烯基单体，改变聚酯的结晶性和亲

/疏水性，从而调控聚酯的降解性能和力学性能，为

生物降解高分子海洋防污材料的发展奠定基础。 

2.3  主链降解型自抛光防污材料 

传统的侧链水解型自抛光防污材料的主链不可

降解，在静态环境下的防污效果不理想，而且主链不

可降解会造成海洋环境污染。最近，华南理工大学在

国际上首次制备了主链降解-侧链水解型聚氨酯（如

图 4 所示）和主链降解-侧链水解型聚丙烯酸硅烷酯

（如图 5 所示），有效地将侧基硅烷酯的水解性能和

主链降解性能相结合，开发了一类新型的自抛光防污

树脂。通过巯基-烯点击反应制备了侧链为聚丙烯酸

硅烷酯[36-37]、主链含聚酯可降解单元的聚氨酯，可以

通过分子结构设计来调控这类聚合物的力学性能、水

解性能和防污性能，其在浅海挂板试验中表现出优异

的防污能力。采用自由基共聚法[38]，将 MMA、2-亚 

 

图 4  主链降解-侧链水解型聚氨酯的结构 
Fig.4 Structure of main chain degradable and side chain hydrolysable polyurethane 

 

图 5  主链降解-侧链水解型丙烯酸硅烷酯的结构 
Fig.5 Structure of main chain degradable and side chain hydrolysable silyl acrylate copolymer 
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乙烯基-1,3-二氧杂环庚烷（MDO）和三丁基硅基甲

基丙烯酸酯（TBSM）进行共聚，在丙烯酸类聚合物

主链中引入了可降解酯键，通过调节 MDO 的含量可

以改变主链中酯键的含量，从而调控共聚物的降解速

率和防污剂的释放速率，并且防污剂释放速率稳定，

浅海挂板试验结果证实其防污性能优异。通过这类反

应，在传统的自抛光树脂主链上引入可降解的酯键，

使其在具备侧链水解性能的同时兼具主链降解性能，

从而提高了传统自抛光防污材料静态环境下的防污

能力，具有良好的应用前景。 

2.4  减阻型防污材料 

防污涂层在海水的浸泡下，填充的防污剂渗出，

涂层表面会形成孔洞，表面粗糙度增大。自抛光涂层

水解后，树脂主链有良好的亲水性，且在水流冲刷下

可溶解在水中，这在一定程度上降低了涂层的表面粗

糙度，从而降低了涂层与水之间的摩擦阻力。谢志鹏

等人[39]采用甲基丙烯酸替代一部分丙烯酸，两步法合

成聚丙烯酸锌树脂，然后加入细粒径的氧化亚铜制备

防污涂层材料，采用动态模拟试验机模拟了海水对涂

层的冲刷作用，并通过三维视频系统研究了水解前后

涂层表面粗糙度的变化规律。试验结果表明，引入甲

基丙烯酸后，防污涂膜在海水冲刷下，表面粗糙度大

幅降低。在中船重工第七〇二所空泡水筒中，采用平

板模型对减阻型自抛光防污涂层材料的阻力性能进

行评价，结果表明，与广泛使用的国产防污涂层（839）

相比，减阻型自抛光防污涂层材料的减阻率随着水流

冲刷速度的增大而增大，平均减阻率大于 3%（如图

6 所示）。 

 

图 6  减阻型自抛光防污涂层材料减阻率 
Fig.6 Drag reduction efficiency of anti-drag SPC coating 

3  仿生型防污材料 

前面论述的基于防污剂渗出的防污材料，均存在

防污剂在自然环境中释放的问题。随着环境保护日益

得到重视，如何从根本上解决防污材料的海洋环境污

染问题，成为国内外的研究难点和研究重点。最早的

尝试是开发低表面能防污涂层材料[40-41]，其原理是利

用低表面能材料不易粘附的特性，采用有机硅或有机

氟聚合物为树脂基料，固化后的涂层具有很低的表面

能，海洋生物难以在涂层表面附着或附着不牢固，在

水流或外力作用下很容易脱落，这类涂料被称为污损

释放型防污涂层材料（Fouling release coatings，

FRCs），已有商品化产品。但这类涂料成本高，船

厂施工要求苛刻，应用过程中一旦出现破损，破损处

容易长污损生物，难以修复[42]。另外，该类涂料并不

能完全抑制污损生物在其表面生长，尤其是生物粘

膜，而严重的生物粘膜也会极大地增加船舶航行的阻

力[2]，应用了该类防污涂料的船舶，其停港时间需严

格限制，因此，该类防污涂层材料一直未能得到广泛

应用。 

虽然这种基于表面能特性的不污染环境的污损

释放型防污材料未得到广泛应用，但材料学家并未终

止对不污染环境的防污材料的探索，主要探索的途径

是开发仿生型防污材料。仿生防污材料的开发来源于

对海洋世界的观察，长期生活在海洋中的一些海洋生

物的体表没有任何污损生物附着，如鲨鱼、鲸、海绵、

珊瑚等，这种现象引起了材料学家的兴趣。通过研究

这些海洋生物的防污机制，为仿生防污材料的研究开

发提供了思路和依据。目前主要有两个活跃的研究分

支：一是从生物体内提取具有防污功能的活性物质，

用于开发含防污活性物质的防污涂料，源于自然而用

于自然，解决传统防污剂对海洋环境污染的问题；二

是通过设计具有特殊表面的材料，模仿生物体表面特

性，使其具有防污功能。 

3.1  天然防污剂 

目前已报道从海洋微生物、海藻、海洋无脊椎动

物（珊瑚和海绵）等海洋生物中提取出活性物质，包

括有机酸、萜类、酚类、吲哚类等[43]。香港科技大学

钱培元教授[44]已经分离鉴定了 50 多种由细菌、真菌

产生的防污活性物质。厦门大学柯才焕教授等 [45-46]

从海绵、珊瑚、红树植物角果木等筛选出天然防污活

性物质 20 余种。此外陆生植物（桉树、辣椒等）也

是人们研究的重点。洛阳船舶材料研究所[47]从中药提

取出的丹皮酚也具有良好的防污效果。此外蛋白质

（例如酶）作为防污活性物质也有研究报道[48-49]，如

蛋白质降解酶（丝氨酸蛋白酶）可通过溶解污损生物

分泌的粘附剂[50-51]有效地减少污损生物附着。 

然而，天然防污活性物质的应用面临着挑战[52]。

一是，天然防污活性物质在生物体内的含量少，提取

工艺复杂；二是，天然防污活性物质的防污活性难以

长久保持，稳定性和广谱性差，难以实现工业化生产

和推广应用。因此，在天然活性物质的基础上，通过

化学改性，进一步提高防污活性物质的稳定性和广谱
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性，寻求工业合成路径，是将生物防污剂推广应用的

主要途径。目前，采用这种途径实现商品化的绿色防

污剂有 2-(对-氯苯基)-3-氰基-4-溴基-5-三氟甲基-吡

咯（ECONEA）和 4,5-二氯 -2-辛基 -4-异噻唑啉酮

（DCOIT）。香港科技大学钱培元教授[53]课题组通过

对海洋链霉菌代谢物的化学结构改造，开发了丁烯酸

内酯类防污剂（Butenolide）。张金伟等[47]通过对中

药提取物丹皮酚的结构改性，制备了防污活性远大于

铜离子的产物，并实现了人工合成。 

3.2  仿生微结构防污材料 

通过对海洋动物（海豚、鲨鱼等）表皮形态和特

性的研究，科学家发现其微观表面呈现微纳米规则的

突起结构，这不仅可以防止海洋生物附着，而且具有

很好的减阻性能。模仿和制备这种微结构表面，使污

损生物不易在材料表面附着或者附着不牢，可达到防

污的效果 [54]。美国华盛顿大学化学教授 Karen L. 

Wooley 博士[55]开发了一种由超支链氟化聚合物和线

性聚乙烯乙二醇构成、微观上呈现纳米尺寸的亲/疏

水相间结构，该结构具有良好的防污性能。他们从微

结构的形状、尺寸、间距等表观几何特征，去解释微

结构的防污作用机理，提出了附着点数理论，即可供

污损生物附着的点数越少，污损生物就越难附着，防

污微结构的间距要小于污损生物体长等结论。张金伟

等[47]制备了具有不同结构特征的材料，其表面具有不

同的物理和化学特性，研究了这些特性对硅藻、石莼

孢子等污损生物附着的影响。并从结构特征形态、几

何尺寸等角度提出了 TPW 参数，该参数涵盖了微结

构的高度、间距、周长面积比、凸起部分所占比例等，

可用于预测材料表面对硅藻附着的抑制率。例如，在

材料表面化学接枝双离子特性分子，随着接枝分子链

段长度的增加，生物静态附着的数量减少，脱除率增

大，表现出更好的防污效果。 

除了模仿微纳米结构材料之外，超疏水及超亲水

和亲疏水表面[56-58]、功能聚合物刷[59]、离子聚合物[60]

和水凝胶[61]等也均有大量的研究报道，这表明该领域

的研究十分活跃，但是，这类材料的实用化还鲜有报

道。 

4  展望 

自从国际海事组织（IMO）通过了“国际管制船

舶有害防污系统公约”以来，国际海事组织围绕着航

海安全和环境保护开展了一系列工作。在 2013 年 1

月 1 日生效的 MARPOL 公约附则 VI 修正案“防止船

舶造成大气污染公约”中，对船舶航行能效做了进一

步的约束，以降低二氧化碳等温室气体的排放。防污

涂层材料技术对航运业的碳排放具有重要作用，其经

济意义和社会效益不言而喻。随着开发海洋的经济活

动迅猛发展，我国海洋经济总量在持续增大，航运业、

渔业、海上采油、滨海核电、热电等工业领域对防污

涂层材料的需求越来越旺盛，这极大地推动了防污涂

层新技术的开发和转化。从应用和转化的角度出发，

新研发的防污涂层材料应具备以下几个特点： 

1）环保。满足国际上和各国日趋严格的环境保

护法规，特别指出的是“国际管制船舶有害防污系统

公约”是一个开放的公约，如果已有证据证明现用的

防污材料存在环境风险，不能满足环境风险的评估要

求，则会被列入禁用名单。 

2）长效防污。大型舰船和不可进坞维修的船舶都

有长效防污的需求，最具代表性的是美国海军系统司令

部 2000 年开始的一项防污涂层材料发展计划[42]，其目

标是将防污期效延长到 12 年，满足 12 年坞修期要求。 

3）品种系列化。由于装备所处的海洋环境复杂，

装备基材和应用工况条件各异，单一防污技术或单一

的防污材料品种难以满足实际使用需求。综合国内外

防污新技术的发展，生物降解高分子基自抛光防污材

料、减阻型防污材料和基于天然防污剂的仿生防污材

料等新型防污技术具有广阔的市场应用前景。 
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