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　　摘 　要 :海洋生物粘附在海洋设备 (如船舶 )上所造成的生物污损危害极大。为减少这类危害而出现了众多的海

洋防污技术。其中在海洋设备上涂刷海洋防污涂料具有应用广、效果好及操作简单等优点 ,因而受到学术界及工业界

的广泛关注。本文就海洋防污涂料的研究状况作一简要的综述 ,同时简要介绍我国在海洋防污涂料方面的研究与应

用状况。
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　　Abstract: The fouling adhering onto marine equipments will cause tremendous p roblem s, therefore it is

necessary to reduce and elim inate the fouling, and develop antifouling technologies, marine antifouling coat2
ings is one of the commonly used wayswith good effect and easy app lication. This paper has reviewed the sit2
uation and p rogress in research of marine antifouling coatings, and described the development and app lica2
tion of marine antifouling coatings in China.
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0　引 　言

船舶是主要的海洋交通工具。常年航行的船舶除受海水

腐蚀外 ,还经常遭到如藤壶、牡蛎等海洋生物的附着 ,造成生

物污损 [ 1 ]。生物污损在降低船舶航行速度的同时增加了燃料

和船舶保养的费用。另外 ,生物污损过程还将产生有机酸 ,腐

蚀船底钢板和水下设施 [ 2 ]。

迄今为止 ,人类应用的海洋防污技术主要有 :涂刷防污涂

层、电解海水生成次氯酸盐、电解重金属法、导电涂膜法等。

这些防污方法都存在一定的局限性。对于船舶防污而言 ,应

用广、防污效率好 ,又简单的方法就是在船舶表面涂覆防污涂

料。也正因为如此 ,出现了大量海洋防污涂料的研究报道 ,有

些研究产品已经工业化。

本文按海洋防污涂料的发展历史对有关海洋防污涂料的

研究与应用状况进行简要的综述 ,并概述了我国在海洋防污

涂料方面的研究与应用情况。

1　发展历史

海洋防污涂料有着非常悠久的历史 ,最早可追朔到公元前

2000多年 [3 ]。按是否含有有毒防污剂及防污机理划分 ,可分为

两大类 :传统型海洋防污涂料和环境友好型海洋防污涂料。

1. 1　传统型海洋防污涂料

传统型海洋防污涂料是以一定速度释放出毒料形成有毒

环境来阻止海洋生物附着 ,显然 ,随着防污剂的不断释放 ,防

污效果将逐渐降低。这种类型的海洋防污涂料又可以分为如

表 1所示的三大类 [ 4 - 5 ]。

传统海洋防污涂料虽然在防污方面起到一定作用 ,但同

时给海洋环境和海洋生物造成了一定的毒害 ,也给人类的健

康造成间接的危害。随着人们对海洋环境保护意识的增强 ,

许多国家、国际海事组织已明文禁止传统海洋防污涂料的使

用。如 : 1982年 ,法国首先禁止在牡蛎生长区使用含有三丁基

氯化锡的防污涂料 ,国际海事组织规定 2008年 1月 1日将是

有机锡类防污涂料在船舶上使用的最后期限 [ 6 ]。
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表 1　传统海洋防污涂料
Table 1　Conven tiona l mar ine an tifouling coa tings

　类别 　主要成份 　备注

基料可溶型防污涂料
松香或其衍生物 +
少量改性树脂与氧化亚铜

(1)有效期约 1年 ;
(2)存在对生物有毒害作用的防污剂 ,防污效率不高

基料不溶型防污涂料 (20
世纪 50年代后开发成功 )

聚烯烃或丙烯酸酯 +
氧化亚铜

(1)防污效果可达 3～5年 ;
(2)高固体分 ,厚浆型长效防污涂料 ;
(3)利用率低 ,后期防污效果差 ;
(4)释放出的毒剂严重污染海洋环境

有机锡自抛光防污涂料 (20
世纪 80年代后广泛使用 )

有机锡丙烯酸酯共聚物 +
氧化亚铜

(1)连续、稳定释放毒剂 ,涂层在有效期光滑 ,具有防污
和自抛光双重效果 ;

(2)有机锡类海洋防污涂料的使用会对水环境和海洋
生物造成危害

1. 2　环境友好型海洋防污涂料

伴随人们环保意识的提高 ,对环境友好型海洋防污涂料

的研究也逐渐热门起来 ,研究方向见表 2。

表 2　环境友好型海洋防污涂料
Table 2　Env irom en ta lly fr iend mar ine an tifouling coa tings

大类 来源或主要成份 子类

仿生涂料及天然防污剂
仿“海洋生物具有的天然抗污结
构 ”或从植物中直接提取防污剂

仿生防污涂料、天然防污剂

低表面能防污涂料 低表面能材料
有机氟低表面能涂料、有机硅低表面能涂料、氟硅低表
面能涂料

不含有机锡的自抛光海洋
防污涂料

丙烯酸酯 +有机酸铜 (有
机酸锌 ,有机硅烷 )

主要有丙烯酸铜聚合物、丙烯酸锌聚合物和丙烯酸硅
烷酯聚合物自抛光防污涂料 3类

可溶性硅酸盐为防污剂的
海洋防污涂料

可溶性硅酸盐

导电涂料 具有导电性的聚合物 ,如聚吡咯

11211　仿生涂料及天然防污剂

仿生涂料来自人们对某些海洋生物具有天然抗生物附着

特性的认识 ,如海豚、鲸鱼和海绵等虽然长期生活在海水中 ,

却很少有海洋生物附着在表面。研究表明 ,海豚、鲸鱼等是通

过分泌一种特殊的化学物质 ,或者通过特殊的表面结构来抑

制其他海洋生物附着在身上 ,仿生涂料的设计灵感源于此。

在仿生防污涂料的研究方面 ,华盛顿大学的 Karen Wooley

在该方面取得了一定的进展 ,其研制的涂膜是通过模仿海豚

皮肤的外形和组织来达到减少海洋生物附着的目的 [ 7 ]。该工

作打破了人们对于粗糙表面不具有防污性的传统观点 ,从他

们的研究工作中可以得到启示 ,具有微相分离并具有疏水和

疏油两种特性的聚合物可以用来研制防污涂料。

在对仿生防污涂料研究的同时 ,人们也注意到一些陆上

植物 (如桉树、栎等 )以及海洋植物 (主要是海藻 )内含有防污

活性的天然化合物 [ 8 - 11 ]。目前 ,尚不清楚它们的防污机理。

天然防污剂通常对海洋生物不会构成毒害作用 ,且防污效果

较好 ,但是提取非常不容易且含量较少 ,正是由于这个缺陷 ,

天然防污剂作为工业产品至今未见报道。

11212　低表面能防污涂料

这类涂料不含有毒防污剂 ,利用涂料低表面能使海洋生

物难以附着或附着不牢固 ,在船舶航行时利用水的作用或者

用专门的清理设备较易除去污损物。该类涂料不含毒剂而受

人们青睐 ,研究比较热门。主要有氟碳树脂、有机硅树脂以及

氟硅树脂三大类。

　　 (1)氟碳树脂 :将氟原子引入到聚合物链中可以得到低表

面能。引入含氟基团通常包括 —CF2和 —CF3 ,一般来说 ,对于

一定结构的聚合物 ,氟含量越高 ,表面能越低。全氟代烯烃聚

合物性能非常优越 ,但是这些聚合物在大多数溶剂中是不溶

的并且价格昂贵。

在众多的氟碳树脂合成报道中 ,常见的方法是直接将氟

化单体和其他不含氟的单体进行共聚 [ 12 - 14 ]。L i X F等报道

了侧基为半氟化芳香烃的聚苯乙烯阴离子嵌段共聚物 [ 15 ] ,通

过在聚合物骨架和氟碳侧基之间引入一个芳环来改善含氟侧

链在表面的自组装能力 ,使得共聚物在水中重构后非常稳定。

Yu R等的工作则极具创新性 ,他们采用热分解方法将六氟代

氧化丙烯分解得到 CF2 ,然后用 CF2将聚二烯氟化 [ 16 ]。该方

法反应条件温和 ,选择性好并可定量氟化 ,为合成氟碳树脂提

供了崭新的思路。

氟含量的多少直接影响到氟碳树脂的价格 ,大量降低氟

含量又能获得低表面能是氟碳树脂研究的重要方向。改性是

获得性价比优异材料的重要方法 ,可用低氟含量的低聚物改
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性不含氟聚合物 [ 17 - 18 ]。Sangermano M等报道了超枝化的含

氟聚合物的合成 ,用半氟化乙醇改性芳香 - 脂肪超枝化聚

酯 [ 19 ]。超枝化的含氟聚合物作为添加剂可以保护涂料不受

溶剂的侵蚀 ,增加涂层硬度和减少水的润湿。

　　 (2)有机硅树脂 :有机硅树脂中最主要的是聚硅氧烷 ,由

于 Si—O键的键能高、键角大、Si—O—Si主链柔软 ,侧链基团

对主链起屏蔽作用 ,这些链结构的特殊性赋予有机硅聚合物

许多优异的性能 ,如极低的玻璃化转变温度、低表面能等。防

污能力归功于低表面能和低玻璃化转变温度 ,以及在水中的

稳定性。用 CaCO3填充的聚二甲基硅氧烷 ( PDMS)或聚二甲

基二苯基硅氧烷涂料已经用作无毒的海洋防污涂料 ,并取得

了一定的效果 [ 20 ]。

　　 (3)氟硅树脂 :有机硅树脂力学性能较差 ,不耐有机溶剂 ,

但聚合物柔性好 ;氟碳树脂性能优异 ,含氟侧基可以改善材料

的耐溶剂性能 ,提高表面性能 ,但其价格昂贵 ,利用两者的优点

可得到性能更加优异的氟硅树脂。在大部分合成报道

中 [21 - 23 ] ,合成氟硅聚合物主要有两种方法 ,可用聚硅氧烷大单

体嫁接到氟碳骨架 ,也可将全氟代侧链嫁接到聚硅氧烷骨架

上 ,但是所得到的聚合物相对分子质量通常较低 ,从而最终影

响聚合物的性能。

11213　不含有机锡的自抛光海洋防污涂料

有机锡防污涂料会对水环境造成危害 ,很多国家 20世纪

80年代就开始禁止在长度小于 25 m 的船上使用该类涂

料 [ 24 ]。于是有机锡的替代品也就相应问世。替代有机锡防

污剂的主要有有机铜、有机锌、有机硅烷等。目前不含有机锡

的自抛光涂料主要有 3类 ,自抛光机理如下 [ 25 - 26 ]。

(1)以丙烯酸铜聚合物为基料的自抛光防污涂料

(2)以丙烯酸锌聚合物为基料的海洋防污涂料

(3)以丙烯酸硅烷酯聚合物为基料的防污涂料

该类涂层水解后形成的聚合物含亲水基团 ,在船舶航行

时被海水冲刷而露出新的表面 ,达到自抛光效果。这些有机

锡的替代品虽然对海洋生物的毒害作用大大降低了 ,但是防

污效果和防污有效期都远不如有机锡自抛光涂料好。

11214　可溶性硅酸盐为防污剂的海洋防污涂料

海洋生物通常在强酸或者强碱的环境下难以生存 ,其较

适合的生存环境是中性或微碱性海水。用碱式硅酸盐为防污

剂制备的涂料廉价又无毒 ,但是防污的有效期不长 ,物理和化

学性能差 ,有待进一步改善 ,距离实际应用还很遥远。Jungbae

K等制备了含蛋白酶原的硅酸盐材料 [ 27 ] ,该材料在水和有机

溶剂中稳定存在并具有防污活性 ,有待发展成工业防污涂料。

11215　导电涂料

在船舶上涂上导电性涂料后 ,通过微小电流来使海水电

解 ,产生次氯酸钠 ,借此达到防污目的。Davie M等报道了具

有导电性的聚吡咯低表面能防污涂料 [ 28 ]。这种涂料的技术

难度很大 ,其所用的树脂、填料、固化剂等应进一步研究来提

高涂料的使用寿命和放污效果。

2　我国海洋防污涂料的发展概况 [ 29 - 30]

20世纪 50年代以前 ,我国对防污涂料的研究不够重视 ,

没有防污涂料产品问世。开林造漆厂对我国防污涂料的发展

做出了较大贡献 ,其试验成功的 832船底防污涂料经海港试

验和实船试验 ,防污性能可与当时顶尖的同类产品相媲美。

之后 ,开林造漆厂开发出较多的防污涂料品种 ,并用于实船

实验。

我国防污效果较好的有机锡类涂料是由中国科学院有机

化学研究所与国防科委的七院九所共同研究成功的 ,并于

1963年应用于船底防污。

从 1966年“418”会战起 ,我国开始对船底防污漆进行系

统研究 ,先后研制出沥青系等众多常规型防污涂料。目前 ,我

国常规防污漆品种齐全 ,防污期可达 3～5年 ,就常规防污漆

而言 ,我国已跨入世界先进行列。但在新型防污涂料方面 ,研

究非常少 ,与世界先进水平还有一定差距。

3　结 　语

海洋防污涂料的发展呈现多品种趋势 ,但随着人们海洋

环境保护意识的增强 ,对具有稳定性好、效用性高的无污染海

洋防污涂料的研究与开发是海洋防污涂料技术的最终目标。

在众多环保型海洋防污涂料中 ,对低表面能高分子型的海洋

防污涂层的研究与开发仍是目前环保型海洋防污涂层研究的

热点 ,其中高分子涂层构造、降低成本与提高性价比研究是当

前的重点与热点。
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我国在海洋防污涂料研究与应用方面进步很大 ,但环保

型海洋防污涂料开发方面距离世界先进技术仍有差距 ,今后

应重视环保型海洋防污涂料特别是仿生和低表面能涂料的开

发与应用研究。
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