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金属表面新型绿色海洋防污功能膜层的研究进展 

刘蓉，周秉涛，魏伟，高岩 

（华南理工大学 材料科学与工程学院，广州 510641） 

摘要：海洋中金属设备的生物污损会引起许多问题，如设备的额外能量消耗、高额的维护成本以及严重的

金属腐蚀破坏，给海洋工程带来很大损失。在金属表面构建防污膜层是解决其海洋生物污损问题的重要途

径。概括了海洋防污膜层的发展历程与金属表面环境友好型防污膜层的研究进展，并重点介绍了新型海洋

防污功能膜层及其研究方向。目前，金属表面新型海洋防污膜层的开发主要集中于结构防污和功能防污 2

个方面。在结构防污方面，在金属表面构建仿生微纳结构，并以低表面能物质修饰，形成超疏水表面，能

够显著提高其抗海洋生物附着的能力，达到绿色防污的目的；在功能防污方面，在金属表面制备具有可控

释放防污抗菌剂能力的功能膜层，可以实现在环境保护前提下的高效抗菌防污，是未来研究的发展方向。

层状双金属氢氧化物（LDHs）和金属–有机骨架（MOFs）材料具有合成物选择多样、微观结构独特的特点，

自身具备抗菌能力或负载大量防污抗菌剂的能力，并可实现防污抗菌剂的可控释放，有望成为具有理想抗

菌功能的新型海洋防污剂负载材料。 
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Research Progress of New Green Marine Antifouling  
Functional Film on Metal Surface 

LIU Rong, ZHOU Bing-tao, WEI Wei, GAO Yan 

(School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510641, China) 

ABSTRACT: Biofouling of marine metals equipment by marine organisms in the ocean may cause many problems, including 

additional energy consumption, high maintenance cost, and severe corrosion damage, resulting in great loss in marine 

engineering. The construction of antifouling film layer on metal surface is an important way to solve the problem of marine 

biofouling. This paper summarizes the development process of marine anti-fouling membranes and the research status of 

environmentally friendly anti-fouling membranes, and focuses particularly on the new anti-fouling functional membranes and 

their research direction. At present, the development of new marine antifouling film on metal surface mainly focuses on two 
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aspects: structural antifouling and functional antifouling. In terms of structural antifouling, the bionic micro-nano structure is 

constructed on the metal surface, and modified with low surface energy substances to form a superhydrophobic surface, which 

can significantly improve its ability to resist the attachment of marine organisms and achieve the purpose of green antifouling. In 

terms of functional antifouling, the preparation of a functional film with controllable release of antibacterial agents on the 

surface of metals can achieve high-efficiency antibacterial and antifouling under the premise of environmental protection, which 

is the future research direction. Layered double metal hydroxides (LDHs) and metal-organic frameworks (MOFs) materials have 

the characteristics of diverse composition choices and unique microstructures, and have antibacterial ability or the ability to load 

antibacterial agents, and can realize the controllable release of antibacterial agents, which are expected to become novel marine 

antifoulant-loading materials (carriers) with ideal antifouling performance. 

KEY WORDS: metal surface; marine antifouling; bionic micro-nano structure; LDHs; MOFs 

随着十八大工作报告明确提出建设海洋强国的

目标，我国对海洋的重视与研究与日俱增[1]。对于在

海洋环境下工作的金属设备，除海水腐蚀外，海洋生

物污损是另一巨大威胁。海洋生物通过不断生长繁殖

而大量附着在船底、螺旋桨以及各类金属管路或设备

上，给金属设备带来一系列严重问题，如增大船体的

航行摩擦力，降低航行速度，增加燃料损耗[2]，导致

输水管路与热交换器的管路堵塞、流量降低[3]，甚至

造成设备局部损坏等[4]。这些问题严重制约了金属在

海洋工程中的应用。 

对于金属材料的生物污损问题，已有多种相对成

熟的防污方法，如电解海水防污[5]、电解重金属法[6]、

机械清除法[7]、超声波防污[8]和构建防污膜层[9]等。

其中构建防污膜层兼具高效、经济的特点，是目前使

用最广泛的防污技术。传统的构建防污膜层的方法主

要为防污涂料涂覆，早期的防污涂料包含有机锡、氧

化亚铜等有毒物质，会对人体和环境产生危害，在全

球范围内已被禁用[10]。基于此，科研人员研发出新型

防污膜层，如天然产物防污涂料涂覆膜层[11-12]、光催

化防污涂料涂覆膜层 [13]及低表面能型防污膜层 [14-15]

等。但是目前这些防污膜层在海洋环境下的化学稳定

性较低，容易发生自发泄露或降解，难以提供长效保

护。因此开发具有高效防污功能的环境友好型防污膜

层仍是当务之急。 

金属材料表面新型绿色海洋防污功能膜层的开

发，主要考虑结构防污和功能防污 2 个方面。结构防

污是受到自然界一些动植物表面特殊结构的启发。

1997 年 Barthlott 等[16]对荷叶“出淤泥而不染”的特

性进行了研究，首次发现荷叶表面具有乳突状的微纳

结构，并被一层蜡膜所覆盖，他们认为荷叶表面独特

的超疏水特性（非润湿性）与自清洁能力是这 2 个因

素的协同作用结果，并称之为“荷叶效应”。鲨鱼皮

是自然界超疏水结构的另一个例子，鲨鱼的皮肤上有

大量的真皮小齿，是牙齿状的鱼鳞，具有特殊的表面

化学性质，使鲨鱼皮具有超疏水性[17]（见图 1）。据

此，人们在金属材料表面构建仿生微纳结构并以低表

面能物质修饰，形成超疏水表面，能够显著提高其抗 

海洋生物污损能力，是一种环境友好的结构防污方

法 [18]。功能防污是指在金属表面制备具有非释放或

可控释放防污抗菌剂能力的功能膜层，实现在环境保

护前提下的高效抗菌防污，主要通过制备本身携带或

具有负载防污抗菌剂功能的特殊结构来实现。层状双

金属氢氧化物（LDHs）作为一种具有环境友好特征

的功能结构材料，其独特的层状结构能够在层板间负

载防污抗菌剂，自身的离子交换特性可以控制层间负

载分子的释放，并且 LDHs 晶体的光催化性能与

LDHs 膜层的表面静电作用使其本身就具有一定的抗

菌性能，因此 LDHs 可以具有良好的防污功能[19-20]。 

 
 

 
 

图 1  鲨鱼皮表面结构[17] 

Fig.1 Surface structure of shark skin[17] 
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金属–有机骨架材料（MOFs）是由金属离子和有机配

体通过自组装形成的一类具有周期性多维网状结构

的多孔晶体材料，具有均匀大小的孔体积、大比表面

积以及较高的金属含量[21]，金属中心离子和有机配体

具备多种选择性，可以通过选择具有抗菌能力的金属

离子和有机配体使材料自身具有抗菌能力，或在

MOFs 的多孔结构中负载大量防污抗菌剂，实现防污抗

菌剂的可控释放，也是一种理想的防污结构材料[22]。 

在应用于海洋环境的众多金属中，钛合金具有比

强度高、耐蚀性能好的特点，特别是对海洋和海洋大

气环境具有极强的腐蚀抗力，被称为“海洋金属”，

在海洋工程中常用作运输管道、设备紧固件、热交换

器、水下潜艇压力外壳等[23]。但是，钛合金良好的生

物相容性有利于海洋生物在其上附着生长，导致钛合

金的海洋生物污损问题比其他金属材料更为严重[24]。

因此钛合金表面的海洋防污值得重点关注。 

1  海洋生物污损及防污膜层研究现状 

1.1  海洋生物污损现象 

海洋生物污损是指由于海洋生物的侵袭、附着而

对海洋装备及设施的使役性能和安全性等造成的危

害。传统的海洋生物污损主要分为 3 个阶段，如图 2

所示[25]。第一阶段：分子污损，基膜形成。沉降在金 
 

属设施表面的微生物如细菌、硅藻、蓝藻、真菌、放

线菌、原生动物和藻类孢子的黏液层可在几秒内牢牢

附着在材料表面形成生物膜，生物膜是由微小生物及

其代谢物连同海洋中的一些有机物、颗粒物等相互黏

连形成的膜状生物群落，厚度可达微米级。第二阶段：

生物附着。大型藻类、藤壶、水螅、龙介虫等在基膜

表面生长，形成生物群落。第三阶段：稳定阶段。贻

贝、海鞘、海绵等生长期长、个体大的种类充分生长，

排挤或覆盖一些已经附着的中、小型种类，群落种类

组成复杂、质量较大，并且随着时间推移，结构不再

发生很显著的变化[26]。 

海洋生物很容易附着在海洋中的船舶、石油钻井

平台和跨海大桥等设备上。当其在船体表面附着时，

会腐蚀船体表面并增加船体表面的粗糙度，从而降低

船速，增加燃料消耗和温室气体排放[27]。当海洋生物

污损发生在海上石油钻井平台和跨海大桥上时，将增

加设备的重量并削弱其抵抗海啸和风暴风险的能力[28]。

此外，生物结垢会堵塞排水管，危及其安全和使用寿

命[29]。另外，一些海洋生物通过附着在船底进入非本

地陆地，从而造成生物入侵，对全球海洋生态造成危

害[30]。每年，在船舶表面生物清洁和海洋设施的维护

方面都投入了大量资金。随着人类海洋经济的不断发

展，海洋生物污损造成的经济损失会越来越大，因此有

效、经济的海洋生物污损防治方法也越来越受到重视。 

 
 

图 2  海洋生物污损过程[25] 
Fig.2 Process of marine biofouling[25] 

 
 

1.2  海洋防污膜层的发展过程 

为了解决或减轻海洋设备的海洋生物污损问题，

人类早期将沥青、焦油、砷化合物等作为常用的防污

涂料，对木质帆船进行海洋防污表面修饰。17 世纪，

人们发现金属铜具有良好的防污作用，开始使用铜板

包覆木船进行防污。19 世纪中期以后，铁质船出现，

人们发现铜与铁的电位差使得钢铁被快速腐蚀，因此

改变防污手段，将铜化合物添加到基料树脂中，发明

了现代意义上的防污涂层[31]。 

最开始人们是将松树分泌的松香或者松香衍生

物作为基料树脂，混合 Cu2O 制备出溶解型防污涂料，

在天然海水中涂料释放出 Cu+，起到防止微生物附着

的作用。但松香质硬且脆，不耐海水浸泡，容易脱  
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落 [32]。随着合成树脂工业的迅速发展，开发出具有

优异柔韧性、耐水性和黏结性的新型合成树脂，然后

填充大剂量 Cu2O，称为接触型防污材料。但该膜层

在海水中的释出层厚度随着 Cu2O 不断渗出而逐渐增

加，Cu2O 相互接触形成的通道出现 Cu+聚集问题，

导致内部 Cu2O 难以顺利溶解[33]。20 世纪 70 年代初

人们发现了具有高效防污特性的三丁基锡化合物

（TBT），TBT 与丙烯酸树脂结合可以制备出聚丙烯

酸锡酯树脂，在该树脂中添加 Cu2O 制备出的有机锡

自抛光防污层在海水中浸泡时，基料树脂水解释放出

TBT，Cu2O 溶解释放出 Cu+，TBT 与 Cu+形成了复合

防污功效。但随着研究深入，发现 TBT 化合物在海

水中难以降解，并具有极强的生物体内累积性，对海

洋动物造成严重污染，TBT 开始被禁用[34]。目前国

际上普遍采用的是 Irgarol 1051 填充铜基防污剂制备

的无锡自抛光防污层，但 Irgarol 1051 与铜基防污剂

在海水和生物体内也有一定的聚集，导致水生物的光

合成活性降低，海藻含量降低[35]。我国履行国际公约，

2008 年全面禁止生产和使用含 TBT 的防污涂料，

2009 年全部停止使用溶剂法生产氯化橡胶，2010 年

全面禁止使用含 DDT 的船底防污涂料。同时，把含

氧化亚铜的防污涂料列入“高污染、高环境风险”名

单，规定氧化亚铜作为防污剂是过渡性措施[36]。因此，

无毒、无污染、高效的环境友好型防污膜层成为最主

要的研究方向。 

1.3  环境友好型防污膜层的研究现状 

1.3.1  天然产物防污涂料 

一些海洋生物产生的某些代谢物，可以抑制海洋

污染物活性。Zhang 等[37]从柳珊瑚中发现了柳珊瑚酸

（Subergorgic Acid，SA），它是一种无毒酸，并且

对海洋污染物附着具有很强的抑制作用。Almeida 等[38]

研究了查尔酮的防污特性和生态毒性，发现查尔酮能

有效防止贻贝幼虫沉降，抑制其他结垢微生物的积

累。Bellotti 等[39]从塔拉树（Caesalpinia Spinosa）的

果实荚中获得一种单宁提取物 TT，发现该物质对纹

藤壶无节幼体具有麻醉作用，将其制作为防污涂料

后，其在天然海水中具有良好的防污效果，防污时效

可达 8~12 个月。天然产物防污涂料具有低生态毒性

和高防污能力，在海洋防污领域应用潜力巨大，但这

类涂料由于自身形貌特点，与金属基体黏附性差，不

能直接用于金属材料，因此人们将这些天然产物与其

他胶黏剂或负载物结合，制备成防污涂料，其抗菌效

果取决于胶黏剂或负载物的黏附、负载效果，所受限

制较多[40]。 

1.3.2  低表面能型防污涂层 

低表面能型防污涂层本身不含防污剂，主要利用

海水中低表面能材料表面难以附着生物物质，或者即

使附着在水流冲击下也易于脱落的特性，防止或减少

海洋生物结垢带来的污损，且不会对海洋环境造成污

染。目前，这种类型的防污涂料主要包括有机硅和有

机氟两大类聚合物。在含氟聚合物中，由于氟原子的

电负性强、极化率低和 C—F 键能高（460 kJ/mol），

这类材料具有高化学稳定性和疏油、疏水性能[41]，但

由于价格高、制备难度大，目前含氟聚合物的商业化

产品很少。有机硅聚合物防污涂料为目前的研发热

点，经有机硅修饰的材料表面能会显著降低，很容易

使海洋结垢生物通过刷洗或流动而脱落。例如，二甲

基硅油（聚二甲基硅氧烷，PDMS）具有低表面能和

低弹性模量的组合，成为大多数防污涂层的基础。

Hu 等[42]通过将硅油注入交叉状 PDMS 网络中制备了

一种注入润滑剂的涂层，该涂层在实验室条件下具有

超低黏合强度和低贻贝附着特性；在实际海洋环境

中，在 16 周内也具有良好的防污性能，其良好的防

污能力归因于注入润滑剂会影响贻贝的机械传感能

力，阻止其分泌黏附物质，降低其黏附能力，从而减

少结垢。然而，此类材料普遍存在不耐海水冲刷的缺

点，使用寿命较短。 

1.3.3  光催化防污涂料 

当一些纳米复合材料暴露在阳光下时，它们的表

面会表现出强烈的氧化和还原性能。因此利用光催化

剂增强船体的防污能力引起了学者们的注意。该方法

无污染，成本低，可以兼顾经济和生态两方面。钛合

金纳米晶体是广泛使用的光催化材料，可改变涂层表

面以提供相当大的机械增强效果和表面润湿性。

Selim 等[43]对光催化防污涂料进行了深入研究，制备

了 PDMS/TiO2 杂化纳米复合材料。当阳光照到 TiO2

纳米粒子时，会激发电子和空穴等载流子，光生电子

从价带转移到导带，而空穴则保留在价带中。导带中

的电子可以还原为超氧阴离子自由基，具有较强氧化

能力的空穴可以氧化水产生羟基。羟基仍然具有很强

的氧化性质，可以攻击有机物质的不饱和键或提取有

机物质的 H 原子以产生新的自由基。链式反应被激

发，细菌被分解。但是，TiO2 纳米颗粒的带隙较宽（约

为 3.2 eV），只能吸收紫外线区域的光，对可见光的

吸收几乎为零，因此对太阳光的能量利用率较低（仅

约 5%）。因此还需要进一步提高光催化材料的可见

光吸收效果。 

1.3.4  水凝胶型防污膜层 

水凝胶含有交联的三维聚合物网络，可以吸收大

量的水，并且水凝胶是亲水的，能够在基材表面形成

一层亲水层，方便后续氢键或静电诱导的水化层的形

成；该水化层能够形成对污垢生物的物理屏障，防止

海洋污损生物黏附[44]。然而，一般的水凝胶在渗透压

下会在水中膨胀，导致机械性能差和黏合强度低，影

响其实际应用。人们开发了各种方法来提高水凝胶的
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机械强度，包括滑环聚合物水凝胶、拓扑水凝胶、离

子交联水凝胶、双网络、自生水凝胶[45]等。将高分子 

量软聚合物网络结合到溶胀的异质聚电解质网络中

制备双网络水凝胶是提高水凝胶机械性能的有效方

法之一。Wu等[46]制备了一种交联的自生水凝胶涂层，

与其他未交联的水凝胶相比，该交联自生水凝胶涂层

的机械强度显著增强；同时该涂层还具有自修复能

力，一旦表面层受损或膨胀，可以生成新层替换受损

的层；实际海水中的现场试验表明，该涂料能够有效

防止生物黏膜和藤壶的黏附，具有优异的防污性能。

总之，具有高机械强度的水凝胶涂料在海洋防污领域

中具有广阔的应用前景。但目前此类材料在实际海洋

中的试验周期较短，其防污的长效性和耐久性仍然需

要深入研究。 

1.3.5  自抛光型防污涂料 

20 世纪 60 年代，丙烯酸三丁基锡酯是最有用且

最流行的自抛光树脂，但是它对海洋环境危害很大，

早已被禁止使用，但自抛光型防污涂料的发展并没有

因此而止步不前，人们不断开发出了许多无锡自抛光

防污剂[47]。环保、自抛光、可降解的聚合物涂料得到

了迅速发展，大多数这类涂料包含可在海水中水解的

丙烯酸或聚氨酯共聚物[48]。Feng 等[49]合成了一种吲

哚衍生物（NPI），并将其作为侧链引入丙烯酸酯树

脂。由于吲哚固有的防污活性和丙烯酸酯树脂的自抛

光性能，该共聚物表现出显著的防污性能。Li 等[50]

合成了一种以吡啶–二苯基硼烷为侧链的自我更新的

丙烯酸酯硼聚合物，侧基的水解导致其在海洋条件下

对硅藻具有理想的防污性能。此外，可交联、可降解

的 PU 涂料具有优异的耐磨性、韧性和低温柔韧性，

因此被广泛用作可降解的防污主链。Xu 等[51]制备了

可降解 PU 涂料，海洋现场试验结果显示，其有良好

的海洋防污能力，使用前景较为广阔。然而，由于其 
 

自抛光特性，在流动海水中的防污效果较好，但在静

水中的防污效果会显著下降。 

综上所述，尽管新型防污膜层的研发有了很大进

展，但其在耐久性、防污效率等方面仍存在不足，特

别是钛合金表面海洋防污功能膜层方面仍有许多研

究空白亟需填补。因此仍需要开发具有高效性和持久

性的新型绿色海洋防污功能膜层，以提升海洋装备表

面的防污能力；同时还可以通过分子层面的设计，实

现在特定刺激下能够缓慢释放抗污成分的智能控释

效果，实现精准防污，减少抗污成分的浪费。目前，

各种新型仿生微纳结构的构建，能够解决海洋装备表

面防污膜层不耐磨损的问题；一些特殊功能材料如层

状双金属氢氧化物（LDHs）和金属–有机骨架材料

（MOFs）的使用，可以实现抗污成分的智能释放，

为构建新型绿色海洋防污功能膜层提供了巨大的想

象空间与应用前景。 

2  仿生微纳结构及其海洋防污功能 

2.1  仿生微纳结构概述 

众所周知，荷叶“出淤泥而不染”是由于其表面

具有一系列特殊凸起，阻止了水珠在荷叶表面铺展，

在自然界的许多动植物如鲨鱼皮、猪笼草等身上也发

现了类似的疏水特性，这引起了仿生学术界的广泛关

注。近年来，显微镜的发展加深了研究者对超疏水表

面特殊构造的认识，其所特有的微纳结构和低表面能

物质层被认为是其具备超疏水性能的 2 个关键因素。

对于金属材料，其表面超疏水特性的决定因素同样是

微纳复合结构和低表面能 2 个因素。降低表面能只能

使平滑金属表面的润湿角最多达到 120°（超疏水定义

的润湿角>150°），而在金属表面上创建微纳结构（见

图 3），再使用低表面能物质进行改性，可以使金属

表面达到超疏水的效果[41]。Chu 等[52]在铝基和铜基表 

 
 

图 3  微纳结构示意图（a）及微观形貌图（b）[51] 

Fig.3 Schematic diagram (a) and micro-morphology (b) of micro-nano structure[51] 
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面构建分级微纳米结构后，用 1H,1H,2H,2H–全氟癸

基三乙氧基硅烷（FAS）进行修饰，获得超疏水表面

的接触角分别为 164°和 157°。由于超疏水表面具有

液滴非润湿性和自清洁性（在很小倾角下能使液滴自

发滚落表面并带走表面污垢），其在防污、抗腐蚀、

微滴操控、油水分离、抗结冰、减阻、水收集、水下

疏油以及细胞工程等方面具有广阔的应用前景[53-54]。

因此，表面微纳米结构的构建对于金属材料的防污性

能具有重要影响。超疏水特性原理为海洋装备仿生防

污功能膜层的构建带来重要启示，更为重要的是，在

金属表面制备合适形状的微纳结构，能够解决单一低

表面能疏水膜层不耐磨损的问题，可以实现金属材料

表面的长效防污。 

2.2  微纳结构的制备方法 

微纳结构的制备是将微米和纳米 2 种结构的制

备方法相结合。金属表面微米结构制备方法主要有化

学刻蚀、激光刻蚀、光刻法等。化学刻蚀构造微米结

构通常以减材的形式进行。Peng 等[55]采用利用盐酸

和低浓度过氧化氢的化学蚀刻，成功在铝合金板上制

备了具有分层结构的超疏水表面，其水接触角高达

163.6°，但是化学刻蚀表面形貌精确重复性不高，导

致性能的波动性较大。激光刻蚀通过高能脉冲激光发

生器，利用金属光掩模将可重复的微米尺度结构刻蚀

到样品表面，优点是热效应小，形成的切割面清晰；

缺点是成本较高，且有可能改变样品表面的化学组

分，影响生物贴附情况[56]。光刻法是通过设计光掩膜

进行表面选择性刻蚀的一种高精度微结构构建方法，

该方法首先将图案转移到光敏掩膜板上，然后用湿法

刻蚀掉不受掩膜板保护的区域，将图案转移到样品表

面[57]。该技术可以快速制备出具有大深宽比的图案，

尺寸精度高。 

金属表面纳米结构的主要制备方法有化学刻蚀

法、沉积法、原位生长法等。化学刻蚀法利用金属材

料成分与组织间的差异在腐蚀液中引起的选择性腐

蚀，构造出纳米级结构。Kim 等[58]利用 NaCl 溶液的

弱腐蚀性，在不锈钢表面生成纳米尺度花瓣结构，辅

以有机硅烷修饰后，获得超疏水表面。化学刻蚀法简

单高效且成本低，但刻蚀形貌和产物分布具有随机

性。沉积法是将一种或几种纳米颗粒沉积到基体表

面，构筑出纳米级形貌。例如在疏水粗糙表面上沉积

气相二氧化硅纳米颗粒，可以形成超疏水或超亲水表

面[59]。然而沉积结构与基体结合力不高，且通常需要

后续高温退火处理，在某些应用方面受到限制。原位

生长法是近年来出现的一种新方法，它利用化学或物

理方法在基体上接技、聚合、单载，得到一种复合材

料，该方法可以使结构与基体的结合力显著提高。 

目前，在钛合金表面构建微纳结构仍然存在较大

挑战：由于通过化学刻蚀和激光刻蚀构建微米结构的

方法存在重复性低和成本高的弊端，目前在钛合金表

面精确构建微米结构的较优方法是光刻蚀，但是光刻

蚀直接加工批量结构材料的成本太高。针对这一问

题，可以考虑采用光刻蚀方法将单晶硅片刻蚀出所设

计微米尺度图案的阴膜（反结构模板），然后利用压

制成型工艺在金属表面压制出设计的图案，解决精确

微米结构批量加工的成本问题[60]。但是，目前采用硅

阴模常温压制成型适用硬度较低的铝/镁有色金属，

而钛合金硬度远高于铝/镁合金，常温压制比较困难，

需要热压成型。而金属热压成型会带来新的问题（如

微小尺寸的回弹等），导致制备微米尺度精度图案的

难度增加，因此还需设计合理的硅阴膜结构，并精确

把控热压温度、压力等参数的配合，实现高精度微米

尺度图案在钛合金表面的制备。 

2.3  金属表面仿生微纳结构海洋防污应用 

在金属材料表面制备微纳结构用于海洋防污已

有不少报道。Zhang 等[61]模仿荷叶表面结构，先通过

光刻技术在铜箔表面制备微凸体铜，然后结合原位生

长二次接枝纳米银，获得了自清洁、抗腐蚀的微纳结

构功能表面（见图 4）。Ouyang 等[62]采用电沉积，

在 304 不锈钢上原位生长铁形成微米结构，然后通过

化学刻蚀法构筑纳米形貌，获得分层树枝状铁线阵列

微纳结构，最后注入低共熔溶剂（DES）形成超疏水

表面，接触角达到(158±3)°；在硅藻悬浮液中浸泡 2

周，只有零星硅藻附着在材料表面，表现出抵抗生物

污染的能力。He 等[63]将铝基板用 80~100 粒度的氧化

铝喷砂获得微结构表面，然后在 120 ℃下用蒸汽处理

15 min ，使沸水/铝界面处的气泡对微结构表面进行

物理侵蚀，同时结合铝与沸水之间的化学反应（2Al+ 

3H2O=Al2O3+3H2、Al2O3 + H2O = 2AlOOH）形成微纳

米结构表面，最后将样品浸入(1H,1H,2H,2H–全氟十

二烷基) –三乙氧基硅烷（PFTEOS）的乙醇溶液中进 
 

 
 

图 4  仿生荷叶表面微纳结构示意图[61] 

（经美国化学学会许可重印，版权所有 2013） 
Fig.4 Schematic diagram of the micro-nano structure on the 

surface of the bionic lotus leaf [61] (Copyright 2013, reprinted 
with permission from American Chemical Society) 
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行表面修饰，所获表面的接触角达到(160± 2.2)°，其

对海洋硅藻、三角褐指藻等均表现出优异的防污性

能。连峰等[64]通过激光刻蚀在 Ti6A14V 钛合金表面

构建微米点阵结构，再利用聚合物纳米颗粒构建微纳

双层结构，之后进行低表面能物质修饰，钛合金表面

由亲水状态变为疏水状态，表现出明显的抗藻类附着

特性。在金属表面构建仿生微纳结构海洋防污功能膜

层表现出了巨大的潜在应用价值。 

3  层状双金属氧化物及其海洋防污

功能 

3.1  层状双金属氢氧化物（LDHs）概述 

层状双金属氢氧化物（Layered Double Hydroxide，

LDHs）是水滑石（Hydrotalcite，HT）和类水滑石化 
 

合物（Hydrotalcite-Like Compounds，HTLCs）的统

称。它由氢氧化物构成的主层板和阴离子与水分子够

成的层间结构相互交叠而成，其独特的层状结构如图

5 所示[65]。LDHs 通常由尺寸为几百纳米至几微米、

厚度为几十纳米的六角片状组成，并通过化学键与基

体紧密连接。LDHs 具有比表面积大、金属阳离子组

成均匀、结构高度可调节等特点，在催化[66]、吸附[67]、

电池及超级电容器[68]等方面有广泛应用。另外，LDHs

还具备的重要性能是其优异的层间阴离子交换能力，

几乎所有阴离子、无机小分子和有机大分子都可以通

过离子交换过程插层到 LDHs 的层间空间中[69]，因此

LDHs 层板间能负载阴离子型抗菌剂和缓蚀剂分子，且

自身离子交换的特性可以控制层间负载分子的释放。同

时，根据 LDHs 同价金属离子的可调控性，可以制备

出层板含 Cu2+、Zn2+等杀菌离子的 LDHs，如 CuAl– 

LDHs、ZnAl–LDHs 等，实现复合型抗菌防污功能。 

 
 

图 5  LDHs 的结构示意图[65] 
Fig.5 Schematic diagram of the structure of LDHs[65] 

 
 

3.2  LDHs 的制备方法 

LDHs 的制备主流为粉体材料，比较成熟的制备

方法有共沉淀法、水热合成法、溶胶–凝胶法等。共

沉淀法是制备 LDHs 材料最基本的方法，通过在过饱

和强碱性盐溶液中逐滴加入金属盐混合溶液，金属离

子在强碱性溶液中由于过饱和产生 LDHs 晶体粉末，

并逐渐长大；共沉淀法制备的 LDHs 粉末结晶度高，

可以高效地与其他层间阴离子进行交换，过程简单[70]。

水热合成法在高温高压条件下进行，反应速率较快，

具有结晶好、粒度分布窄、团聚少、制备工艺简单、

对环境污染较低等优点[71]。溶胶–凝胶法是一种制备

LDHs 的新方法，是将金属烷氧基化合物在 HCl 或

HNO3 溶液中进行水解，然后进行沉淀并控制条件得

到凝胶，再经干燥、焙烧，得到 LDHs 产物[72]。 

LDHs 粉体在用于金属表面时，需要用黏附剂将

其黏附在基体上，普遍存在与基体结合力差、不耐水

流冲击的问题，金属表面原位生长 LDHs 无疑是解决

结合力问题的较好办法。目前金属表面原位生长

LDHs 的主要方法有电沉积法和水热合成法。电沉积

法是通过在强酸性盐溶液中浸入目标合金，利用阴极

还原的方式使得目标合金表面沉积一层 LDHs 薄膜。

电沉积法制备的 LDHs 薄膜均匀致密，且设备和工艺

简单、效率高、成本低、可操作性强。Syu 等[73]在镁

合金上利用电沉积法制备出 LiAl–LDHs 层，显著提

高了镁合金的耐腐蚀性。水热合成法是将合金放入金

属盐溶液中，通过水热反应在合金表面原位生长出

LDHs 薄膜。该方法的金属离子可以从外部添加，也

可以来源于金属本身溶出。Wang 等[74]在铝合金表面

原位制备 LDHs 时，在碱性条件下合金表面 Al2O3 转
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变为 Al(OH)4
‒来吸附二价金属氢氧化物，转变为 LDHs

形核点，在形核点处从合金基体溶出的 Al3+转变为

Al(OH)4
‒并吸附二价金属氢氧化物，使 LDHs 继续生

长，直到 LDHs 薄膜达到一定厚度，Al3+无法穿透膜

层后才停止生长。 

然而，目前 LDHs 原位生长的研究主要集中在

铝、镁合金上，钛合金由于表面钝化膜过于稳定，难

以形成形核位点，在其上原位生长 LDHs 的研究仍然

具有较大挑战，解决这一问题的主要突破点在于如何

破坏钛合金表面的钝化膜，使钛离子溶出同时 LDHs

在钛合金表面形成成核位点。强碱溶液及含有氟离子

的溶液虽然能够破坏钛合金表面钝化膜，但是此类溶

液的存在会影响 LDHs 的形成及后续稳定性，因此还

需进一步优化。 

3.3  金属表面 LDHs 海洋防污应用 

目前用 LDHs 修饰金属表面并用于海洋防污的

研究主要是将 LDHs 粉体涂覆于金属表面形成膜层，

相关研究报道集中于 LDHs 负载有机抗菌剂进行防

污。Yang 等 [75]通过共沉淀法制备 MgAl–LDHs 和

ZnAl–LDHs，并将芍药醇硅酸钠（PAS）插入 LDHs

中，获得了能够根据环境条件变化自动控制释放速率

的防污复合涂料（MgAl–PAS–LDHs、ZnAl–PAS– 

LDHs）；防污测试证明 MgAl/ZnAl–PAS–LDHs 的

PAS 释放速率随温度升高而增加；通过抗菌剂的可控

释放，MgAl–PAS–LDHs 膜层比 ZnAl–PAS–LDHs 能

更有效地防止石莼孢子的沉降。Wang 等[76]采用共沉

淀法制备 MgAl–LDHs，通过离子交换合成了 4 种抗

生素阴离子〔苯甲酸酯（BZ）、琥珀酸盐（SU）、

基青霉素（BP）和替卡西林（TC）阴离子〕插层的

MgAl–LDHs 复合涂料，抗菌测试发现含有抗生素阴

离子的 MgAl–LDHs 复合涂料对溶血性微球菌具有明

显的抑制效果。另外，LDHs 晶体的光催化性能与

LDHs 膜层的表面静电作用使其本身具有一定的抗菌

性能。Zhao 等[77]对比不同粒径 ZnTi–LDHs 和 TiO2

粉末在不同微生物溶液中的细菌数量，发现光照下

ZnTi–LDHs 具备更优秀的抗菌性能，这是由于

ZnTi–LDHs 晶体存在 Ti3+缺陷，在可见光下 Ti3+上的

电子与样品表面吸附的 O2 和水分子反应形成超氧阴

离子自由基（•O2‒）和羟基自由基（•OH）等强氧化

剂，通过攻击细胞膜导致细胞溶解，实现抗菌。LDHs

负载抗菌金属进行抗菌主要是利用 Ag、Zn 等金属的

抗菌性能。其中 Ag 的抗菌机理主要是通过纳米 Ag

接触杀菌、形成杀菌活性氧化物等[78]；Zn 元素通过

形成具备光催化性能的 ZnO 纳米颗粒，在光照下产

生大量光生电子和空穴对，与溶液中的水和氧气反应

形成强氧化性的活性氧自由基，能有效抑制革兰氏阳

性菌和革兰氏阴性菌的生长[79]。通过调控 LDHs 膜层

表面基团与成分，实现 Ag、Zn 等抗菌元素的负载，

可以令 LDHs 膜层具备更强的抗菌防污性能。目前，

基于 LDHs 本身的抗菌性能及 LDHs 负载抗菌金属进

行抗菌的研究，还没有应用于海洋防污领域的报道，

但不可否认其具有巨大的海洋防污应用潜力。 

目前，在金属表面原位生长 LDHs 膜层用于海洋

防污的相关研究尚属空白，但已有在金属表面原位制

备 LDHs 膜层用于抗菌的报道，对于海洋防污具有较

大的借鉴意义。Zhao 等[80]通过一步水热反应在镁合

金表面原位制备了负载纳米银的 MgAl–LDHs 功能膜

层，该膜层可以有效抑制基质的降解，显著抑制大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的增殖，可以提高生物医用镁

合金的功能性和耐腐蚀性。Li 等[81]铝合金上制备了

一系列 LiAl–LDHs，然后以 2–胍基丁二酸进行插层

修饰，该复合膜层对大肠杆菌和枯草芽孢杆菌表现出

优异的自抗菌性能，平均自抑菌效率高达 90%以上。

Wang 等[82]通过水热法在纯铝表面原位制备 MgAl– 

LDHs 薄膜，然后在 500 ℃下煅烧 4 h，得到保持

MgAl–LDHs 微观结构并复合了分布均匀的纳米 MgO

的膜层，由于纳米 MgO 有强烈的杀菌效果，该复合

膜层对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、铜绿假单胞菌和

费氏弧菌具有很高的杀菌作用。 

4  金属–有机骨架材料及其海洋防污

功能 

4.1  金属–有机骨架（MOFs）概述 

除 LDHs 外，金属–有机骨架（Metal Organic Fra-

meworks，MOFs）材料也是一类具有可控释放能力

的功能膜层。MOFs 是由有机配体和无机金属离子或

者团簇通过配位键自组装形成的具有分子内孔隙的

有机–无机杂化材料。金属–有机骨架材料由 2 个主要

成分组成：一个是金属离子或金属离子簇，另一个是

配体的有机分子。大多数金属离子（如锌、铝、镁、

铁、铜、锆等）都可以参与 MOFs 的形成，而有机单

元通常是二、三或四齿配体，如二价或三价芳香羧酸

或含氮芳香族化合物，MOFs结构示意图如图6所示[83]，

金属节点通常在化学稳定性和功能特性中起重要作

用，低价离子的羧酸配体基 MOFs 表现出较差的化学

稳定性，在使用过程中会不断释放；而具有高价离子

的 MOFs 通常具有较高的化学稳定性，有利于负载其

他功能性物质[84]。同时，MOFs 可以通过不同配体的

选择来改变其形貌结构，将其孔径和形状从微孔尺度

调整到中孔尺度，也可以根据有机配体本身的特性，

赋予 MOFs 不同的功能[85]。MOFs 具有较高的比表面

积、大小均匀的孔体积以及较高的金属含量，在储能[86]、

CO2 吸附[87]、碳氢化合物吸附/分离[88]、催化[89]、传

感器[90]、磁性材料[91]、药物递送[92]等领域有着广泛

的应用前景。MOF 材料能够充当金属离子和有机抗 
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图 6  MOFs 结构示意图[83]（经美国化学学会许可重印，版权所有 2018） 
Fig.6 Schematic diagram of the structure of MOFs[83] (Copyright 2018, reprinted with  

permission from American Chemical Society) 
 

菌剂的储存器并实现抗菌剂的逐渐可控释放，防止金

属聚集氧化和抗菌剂的过快流失，使材料具备持续的

抗菌效果和高耐久性[93]。另外，在制备 MOFs 时也可

以直接选用具有杀菌效果的有机基团作为配体，实现

持久的非释放型抗菌。因此，MOFs 是一种极具潜力

的海洋防污功能材料。 

4.2  MOFs 的制备方法 

MOFs 粉体的制备方法有水热/溶剂热合成法、微

波加热法、电化学法、机械合成法等。水热/溶剂热

合成法是在密封反应容器中将无机盐溶液与有机配

体混合，然后加热以促进不溶性骨架的生长，形成晶

体。这种方法将反应混合物加热至高于溶剂沸点的压

力以部分或完全溶解在常温常压下不溶的试剂，并形

成扩展的网络。目前这种方法已成为制备 MOFs 粉体

的标杆，但是该方法也存在不足，如温度和湿度缺乏

稳定性、重现性差、原材料成本高等[94]。微波加热法

是基于电磁波与任何含有移动电荷的材料的相互作

用进行反应，微波辐射直接与反应物相互作用，从而

提高加热效率和速度。微波加热法的反应速度快，并

且制备出的材料粒度更小[95]。电化学法是利用化学能

和电能之间的相互转换进行合成。该方法将金属板浸

入含有有机连接体和电解质的溶液中，用作电极的金

属板作为金属离子的离子源，当施加一定的电流或电

压时，金属离子从金属电极释放到溶液中并与溶解的

有机配体反应，从而制备出 MOFs 粉体。该方法反应

条件更温和，时间更短，但也容易造成电极损坏及电

解质溶液在 MOFs 产物中的残留[96]。机械合成法通过

在没有任何溶剂或仅使用极少量溶剂的情况下通过

研磨进行反应，除了无溶剂条件外，可以使用溶解度

低的有机配体，这种方法可以更快、更有效地合成

MOFs 粉体[97]。 

粉体 MOFs 用于金属表面时，同样存在与基板结

合力差的问题，可以通过金属表面原位生长 MOFs 解

决这一问题。金属表面原位制备 MOFs 薄膜的方法主要

分为直接合成法、液相外延法和逐层沉积法等[98-99]。直

接合成法是将通过水热/溶剂热预先合成 MOF粉末直

接沉积在基材上，或者将金属基板放置于含有金属离

子和/或有机配体的反应物溶液中进行水热/溶剂热原

位生长。该方法比较简单，但会产生不同尺寸和取向

的大微晶，并且对薄膜厚度的控制有限。液相外延法

通过分别连续浸入金属离子和有机配体溶液中使薄

膜以间接、逐层的方式从不同的薄膜成分生长。液相

外延法能够产生连续和定向的薄膜，具有可控的薄膜

厚度[100]。逐层沉积法包括原子层沉积和化学气相沉

积等，原子层沉积利用连续的表面反应，通过原子层

控制在基底上形成沉积薄膜[101]。化学气相沉积法利

用气态的先驱反应物，通过原子、分子间化学反应，

使得气态前驱体中的某些成分分解，在基体上形成薄

膜[102]。该方法受反应过程的影响较大，取向、厚度
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和缺陷等的重复性较差。 

目前在钛合金表面原位制备 MOF 膜层的报道主

要通过两步法合成，首先通过碱热处理使钛表面形成

一层钛酸盐层或通过微弧氧化处理使钛表面呈现多

孔状态，然后再通过水热法在钛表面原位制备 MOFs

膜层[103]。制备过程较复杂，耗时长且能耗较大，同

时存在 MOFs 在钛合金表面覆盖不均匀的问题。相比

较而言，通过一步水热法原位制备 MOFs 是更加优异

的方法，但目前尚未有该方法在钛合金表面 MOFs

膜层的相关报道，主要原因还是在于钛合金表面钝化

膜过于稳定，难以形成形核位点，与易于活化的金属

表面相比，反应难度大大提高。 

4.3  金属表面 MOFs 海洋防污应用 

MOFs修饰金属表面用于海洋防污的相关研究主

要集中于 MOFs 作为粉体涂料负载具有抗菌能力的

金属氧化物或金属离子，在海洋环境中进行释放防

污。Li 等[104]报道了一种具有优异海洋防污性能的水

敏、酸敏 Cu2O@Cu–MOFs 纳米缓释涂料，该涂料通

过建立由 Cu2O（核）和 Cu–MOFs（壳）组成的防污

单元来锁定铜离子。Cu–MOFs 通过酸质子蚀刻在

Cu2O 的外围原位密集生长，Cu–MOFs 的壳层结构可

以有效提高内部 Cu2O 的稳定性，从而实现 Cu2+的稳 
 

定缓慢释放。此外，Cu2O@Cu–MOFs 涂料还可以通

过在发生污垢生物黏附的局部酸性微环境（pH≤5）

下快速溶解 Cu2O@Cu–MOFs 来实现主动防御，依托

Cu–MOFs 壳层对水和酸的敏感特性实现铜离子的稳

定、可控、高效释放。Seo 等[105]报道了一项用于船

舶的含 Ag–MOFs 涂料，他们采用简单快速的微波法

合成了二维血小板结构 Ag–MOFs，并使用丙烯酸聚

合物对其进行功能化。将其涂覆在船舶表面后，由于

Ag+具有抗菌活性，对海洋生物在船体的沉降有抑制

作用，从而使Ag–MOFs涂料具有良好的抗菌防污性能。 

目前还没有见到 MOFs 负载有机抗菌剂用于海

洋防污的报道，其携带/负载有机抗菌剂的研究主要

来自于医疗领域。Tamames–Tabar 等[106]设计制备了

BioMIL–5 新型 MOFs，由 Zn2+和壬二酸水热合成，

合成的 MOFs 中的单个组分（Zn2+和壬二酸）的抗菌

活性在合成后得以维持，并且在 7 d 内可控释放，能

够有效抑制金黄色葡萄球菌和表皮葡萄球菌的生长。

Lin 等[107]设计的多孔铁羧酸盐金属–有机骨架 MOF– 

53（Fe）纳米颗粒负载万古霉素（Van），在酸性条

件下（pH=7.4、6.5、5.5）表现出优异的化学稳定性

和更高的药物负载能力，其中 MOF–53（Fe）的载药

率可达 20%，MOF–53（Fe）/Van 对金黄色葡萄球菌

的抗菌比可达 90%，其杀菌过程示意图如图 7 所示。 

 
 

图 7  MOF-53（Fe）负载万古霉素杀菌过程示意图[107] 

Fig.7 Schematic diagram of sterilization process of vancomycin loaded in MOF-53 (Fe)[107]  

 
在金属表面原位制备 MOFs 膜层并应用于海洋

防污的报道极少。Sancet 等[108]通过液相外延法在金

基板表面制备了一层 Cu–MOFs 膜层（Cu–SURMOF– 

2），该膜层能够在人造海水中稳定存在，并且对海

洋细菌表现出刺激响应的防污特性，当细菌黏附在

Cu–MOFs 膜层上时，会分泌出特异性诱导物质，受

该物质诱导的 Cu–MOFs 能够释放出 Cu2+杀灭细菌。

除该文献外，目前还没有见到其他关于在金属表面原

位制备 MOFs 膜层用于海洋防污的报道，但在生物医

疗领域，已有在金属表面制备 MOFs 膜层用于抗菌的

研究，对其在海洋防污领域的应用有借鉴作用。Shen

等[109]先通过碱热处理钛合金表面，然后通过水热法

在钛合金表面原位制备了 Mg/Zn–MOF74 复合膜层，

该膜层具有良好的稳定性，对细菌酸性微环境敏感，

通过膜层降解可以释放出 Zn2+，对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌具有强大的抗菌能力。Teng 等[110]采用微弧

氧化技术来创建用于固定 MOFs 的多孔表面，然后通

过水热法原位制备 MOFs 膜层，并利用气相沉积法将

碘负载到 MOFs 上，在钛合金上制备出了负载碘的

MOFs，实现了近红外光暴露下的响应性碘释放和细

胞内活性氧（ROS）氧化，达到协同抗菌的效果。 

总体而言，由于在金属表面原位制备 MOFs 还存
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在一定的困难，因此在金属表面原位制备 MOFs 膜层

并负载功能基团用于海洋防污的研究也相对较少，但

是 MOFs 材料无与伦比的负载能力及可控释放潜力

使其在海洋防污领域具有巨大的应用空间，必定是未

来新型绿色海洋防污功能膜层的研究方向之一。 

5  结语 

本文综述了金属材料在海洋环境中应用时面临

的生物污损问题以及为解决此问题而构建新型绿色

海洋防污功能膜层的全新思路。与一般金属相比，钛

合金具有高比强度和优异耐蚀性的优势，是海洋金属

重点发展的方向，但是由于其良好的生物相容性，表

面生物污损问题比一般金属更加严重，因此在钛合金

表面构建新型绿色海洋防污功能膜层的研究更加迫

在眉睫。在金属表面构建仿生微纳结构疏水表面实现

结构防污以及制备具有负载防污抗菌剂功能的 LDHs

膜层与 MOFs 膜层实现功能防污，可以作为新型绿色

海洋防污功能膜层的研究方向。 

1）在金属材料表面构建仿生微纳结构并以低表

面能物质修饰，形成超疏水表面，能够显著提高其抗

海洋生物污损能力。该方法无需使用防污杀生剂，是

一种环境友好的结构防污方法，同时能够解决单一低

表面能疏水膜层不耐磨损的问题，可以实现金属材料

表面的长效防污。然而，目前在钛合金表面制备仿生

微纳结构还存在困难，如成本太高（激光加工或光刻

蚀）或室温压制成型困难等，需要逐步解决。 

2）具有特殊负载功能的 LDHs 和 MOFs 材料能

够负载大量防污抗菌剂，并实现防污抗菌剂的智能可

控释放，是一类优异的功能防污材料。目前大多数

LDHs 和 MOFs 的应用是将其粉体涂覆于金属表面形

成膜层，这种方式普遍存在粉体与金属表面结合力

差的问题。虽然原位生长方法能够解决这一问题，

但是钛合金由于表面钝化膜过于稳定，难以形成成

核位点，在其表面原位生长 LDHs 和 MOFs 的研究仍

然具有挑战。目前在钛合金表面原位制备 LDHs 或

MOFs 用于海洋防污的研究几乎一片空白，且原位制

备的 LDHs 或 MOFs 在复杂的海水环境中能否长期

稳定存在并保持抗菌能力也不清楚，有必要开展相

关研究。 

3）针对 LDHs 和 MOFs 单级膜层不耐磨损的问

题，可以考虑将其与微结构复合，将 LDHs 和 MOFs

作为微纳结构中的纳结构，由微米尺度的凹结构对其

形成保护，在包括钛合金在内的金属表面构建出可以

负载防污抗菌剂的复合微纳结构，使钛合金等获得结

构和功能上的双重防污效果。如何在钛合金表面实现

这一工艺，是亟需探究的问题，一旦这一工艺能够实

现突破，必将为钛合金在海洋中应用的海洋污损问题

补齐短板，发挥出其应有的性能优势。 
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