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摘 要
:

随着人类对海洋资源的进一步开发和利用
,

越来越多的人工设备用于水下操作
,

而海洋生物

污损在很大程度上制约了这些设备的应用
,

给人类带来重大的经济损失
。

因此
,

海洋生物污损的形成

机制与防治成为当前研究的一个热点
。

海洋硅藻是海洋生物污损过程中形成生物膜的主要物种
,

其在

水下固相表面的附着可诱导大型污损生物的附着
,

从而影响生物污损群落的形成
。

本文综述了硅藻在

固相表面的附着机理
、

固相表面性质对硅藻附着的影响及具有应用前景的广谱抗污损高分子材料的研究

进展
,

并展望海洋硅藻附着研究前景
。
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固相表面浸入海水后
,

十几分钟内就会富集上

一层有机物
,

紧接着细菌和硅藻等微生物相继在这

层有机物上附着生长
,

形成一层由水
、

有机物
、

微

生物及其胞外代谢产物组成的生物膜
。

生物膜的形

成可进一步促使藤壶
、

贝类以及无脊椎动物等大型

污损生物在固体表面附着生长
,

最终形成复杂的污

损生态群落l’]
。

水下作业设施表面生物污损层的形

成
,

增加了水下作业系统的重量和运动摩擦力
,

从

而增加了作业过程的能耗
;
同时

,

生物污损层的形

成还加速了这些系统部件的腐蚀
,

严重影响其操作

效率
,

给航运
、

海防
、

海洋开发及水产养殖业等

海洋作业过程带来重大安全隐患及经济损失
,

如全

世界每年仅用在处理船舶生物污损一项的经费就高

达数十亿美元
。

生物膜几乎存在于所有的水下表面上
,

其形态

和结构在很大程度上决定大型污损生物的附着
,

并

影响整个生物污损层的形成【’】
。

此外
,

生物膜的存
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在是刺激海洋大型附着生物幼虫附着变形的最重要

的环境刺激信号之一‘2 1
。

水下表面
,

尤其是可见光

照的部分
,

生物膜中硅藻的比例较高
。

Hor b u n d 和

Fr ei be rg er I31 将生物膜分为细菌层和硅藻层
,

并认为

细菌层形成后有助于硅藻的附着
,

而大型污损生物

优先选择硅藻层附着
。

生物膜中硅藻的种类
、

密度

和性质对多种无脊椎物种的变形时间和变形率具有

重要影响
。

Chi u 等141 用硅藻和细菌比例不等的一系

列生物膜考察香港优势污损物种指甲履螺(CreP idu la

洲拜)的变形行为
,

发现硅藻与细菌对指甲履螺变形

的影响同等重要
。

D a h m s 等l5] 用没有生物膜的表

面
、

三种细菌生物膜 的表面
、

五种硅藻生
一

物膜表

面
、

细菌和硅藻混合生物膜表面以及在海洋中浸泡

s d 形成的自然生物膜表面
,

考察污损物种草苔虫

(B “g “la ne ri ti n a) 幼虫在其上的附着性质发现
,

几种

硅藻包括曲壳藻(A 。hn a nt hes sP
.

)
、

咖啡形双眉藻

(A即h o r a c

ofe
a

efo
r m is )

、

细丝双眉藻(A m 夕h o r a

te ne

~
)
、

绕缩菱形藻(Ni tz sch ia c 口ns tric ta )等形成

的生物膜和 自然生物膜上草苔虫幼虫附着量最大
,

这表明了硅藻在海洋污损过程中的重要作用
。

因

此
,

深入研究硅藻在固相表面的附着机理及其在生

物污损中的作用
,

以及不同高分子防污材料对硅藻

污损的防治作用
,

对指导海洋防污材料的开发具有

重要价值
。

1 海洋硅藻

硅藻是海洋生态系统中最主要的初级生产者
,

具有种类多
、

数量大
、

繁殖快等特点
,

在海洋生

态系统的物质循环与能量流动中占有极其重要的地

位
。

硅藻是具有一层硅质外壳的单细胞微藻
,

其细

胞形似一个表面皿
,

两个硅质壳通过环状腰带套在

一起
。

硅藻个体大小从二微米到几个毫米不等
,

大

多数不超过 20 0林m
。

按细胞壳面花纹对称方式
,

硅

藻可分为中心对称的中心纲硅藻和两侧对称的羽纹

纲硅藻
。

中心硅藻一般浮游生活
,

而羽纹硅藻主要

以底栖方式生存
。

大部分羽纹硅藻壳面都有连接细

胞质和外部环境的纵向壳缝
,

它可以决定硅藻细胞

在固相表面的附着和滑行能力l6]
。

海洋环境中存在

约 10 00 0 个的硅藻物种中
,

仅有 8 一 10 种参与了

海水中固相表面的污损 171
。

2 硅藻的胞外聚合物(以加朗c Uu lar po 】ym eri c

sub 劝川Ce
,

E PS)

硅藻 E PS 除了具有稳定其栖息环境
、

集群
、

降

低渗透压
、

抗干燥和防止细胞去硅化等作用
,

还可

帮助硅藻细胞在固相表面附着和滑行’吕,
。

A c re 等191

将单个硅藻细胞固定在原子力显微镜的悬臂上形成

生物力探针
,

然后测定其与不同性质表面的作用力

发现
,

不同生长时期的舟形藻(Na
v io ul a) 细胞在石

英
、

污损释放涂料 In te rs lee k 表面上的脱附功能与固

相的表面性质及细胞自身的生长状态没有关系
,

说

明细胞在固相表面的附着特性主要由细胞 E PS 的性

质决定
。

硅藻 E P S 可聚集成柄状
、

顶垫状
、

纤丝状
、

管状和细胞覆层等许多结构川
,

它们的功能各不相

同
,

其中与附着有关的主要有柄状
、

顶垫状和细胞

覆层 E Ps( 图 1)
。

柄状 E PS 为永久附着结构
,

包括

与表面相连的圆盘
、

与胞膜相连的领圈
、

分开细胞

和表面的梗三个区域【’
,

’01
。

柄状 EPS 将细胞从附着

表面举起
,

以帮助细胞竞争营养和光
,

并避免细胞

与有毒抗污损涂层的接触
,

同时还可直接影响污损

生物层的垂直结构
。

顶垫状 EPS 可 以作为成链硅藻

的连接结构
,

也可以将细胞连接在固相表面上
。

细

胞覆层 E PS 是采取俯卧姿态与表面接触的藻种特有

的 E PS 形态
,

它紧紧包裹在细胞外面
,

将俯卧硅

藻牢牢勃在固相表面上
,

使细胞具有较强的抗水流

冲击能力【’]
。

细胞覆层 E PS 可分为紧紧包裹细胞的

鞘状 E PS 和相对较为松散的囊状 E PS
。

硅藻 EPS 的主要成分是含有糖醛酸和硫取代基

的酸性多糖
,

蛋白质只在少数几个物种
,

如南极硅

藻(B erk e le夕a r u tila n s )川
、

长柄曲壳藻(A c h n a n th e s

图 1 硅藻 EPS 形态示愈图

注
: A :

管状 E PS : B :

顶垫状 E PS ; C :

柄状 E PS ; D :

纤丝状 E PS ; E :

细胞覆层 E P S
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尽管目前尚未

明确硅藻 E PS 中的何种成分 (包括多糖
、

糖蛋白和

蛋白糖等) 主导硅藻细胞的附着过程
,

但相关研究

已取得了一定进展
。

w a n g 等I‘’1发现抑制胞外多糖

合成的药物 2, 6
一

二氯苯甲睛及其类似物能可逆地阻

止长柄曲壳藻在 Spur r 树脂上的附着和滑行
,

并导

致柄状 EPS 这一永久附着结构无法形成
,

显示胞外

多糖与细胞滑行及永久附着直接相关
。

Li n d 等161 以

并基辐节藻(sta
“ro ne is de c iPien s) 的胞外聚合物为抗

原
,

制备得到两种单克隆抗体 StF
.

H4 和 StF .H S
。

其

中
,

stF
.

H 4 可与四种硅壳外蛋白糖(相对分子质量

分别为 87
、

112 和> 200k )上的一个高碘酸盐不敏感

抗原结合位点(即非糖结合位点)键合
,

而 S tE H S 可

与相同系列蛋白糖上的糖类结合位点健合
。

将此两

种单抗作用于并基辐节藻的 EPs 发现
,

单抗 StF
.

H4
键合到细胞壳缝及细胞滑行轨迹处的E PS 后

,

抑制

了细胞在玻璃表面的附着和滑行
,

而键合到同样部

位的 st F
.

H S
,

对细胞的附着和滑行没有明显作用
,

表明硅藻胞外蛋白糖调节细胞附着和滑行过程很大

程度取决于其分子的蛋白结构部分
。

硅藻 EPS 的物理性质也可反映出决定细胞附着

E P S 的结构信息
。

海洋底栖中心硅藻 T 口x a ri “m

“n du la tu m 是低表面能涂料 In ter sl ee k 上的主要污损

生物
,

其细胞通过 E PS 顶垫附着在固相表面
。

用

原子力显微镜的单分子力谱技术研究T. 毋以u勿
tum 的

顶垫 EPS 发现
,

原子力显微镜探针与顶垫之间作用

力
一

距离曲线呈规则的锯齿形
,

而这正是模块蛋白

的典型指纹特征曲线l’4]
。

用聚合物的蠕虫状链模型

来拟合这种 E PS 力
一

距离曲线
,

按曲线的特征参数
,

如平 均 断 裂 力
、

平 均 余辉 时 间等
,

可将 T
.

“几如勿tu m 细胞 EP S 垫上的力
一

距离曲线分为 5 个类

型
,

并推测此 5 种曲线分别为模块蛋白单体
、

模块

蛋白寡聚体
、

模块蛋白组装成 的粘性纳米纤维

(A N F) I
、

A N F 11和 A N F 111 的特征曲线
。

在得到

的力
一

距离曲线中
,

模块蛋白单体的特征曲线所占

比例极小
,

主要为模块蛋白纳米纤维超分子组装体

特征曲线
。

进一步分析这些特征曲线发现
,

所有的

纳米纤维超分子结构均由同一个模块蛋白平行组装

而成 l , 5 1
。

3 硅旅的初始附粉和滑行

硅藻在固相表面的附着过程包括到达表面后着

陆
、

初始附着
、

滑行及永久附着四个步骤 【‘61
。

如

悬浮状态的并基辐节藻细胞在重力
、

水流作用下被

动到达固相表面
,

通过细胞和固相表面之间存在的

化学引力暂时与固相表面结合
。

到达表面的细胞大

部分以腰带面着陆
,

偶以壳面或顶端着陆
。

以壳面

和顶端着陆的细胞可在固相表面立即开始滑行
,

而

以腰带面着陆的细胞
,

可在着陆 30 一 9 05 内通过两

个壳面分泌的
、

与表面相连的E PS 带间的拔河竟争

重新调整姿势
,

变成壳面着陆
,

然后开始滑行
,

直

至达到合适的附着位置形成永久附着结构161
。

硅藻

的初始附着可以是暂时的
,

也可以是永久的
,

以利

于细胞选择合适的生存环境
。

对比永久附着
,

硅藻

仅在初始附着阶段消耗大量能量
。

硅藻细胞在固相

表面的初始附着与滑行直接影响其永久附着
,

控制

硅藻的初始附着成为防止海洋生物污损的有效途径[l6]
。

滑行是硅藻在固相表面特有的运动方式
,

其机

理至今尚不清楚
。

Po ul se n 等阴考察从澳大利亚不同

港 口分离得到的四株硅藻
: c r a s p e d o s ta u r o s

a u s

tra lis
、

菱形藻(Ni tzs c hia sp
.

)
、

羽纹藻(p in n u la ria
sP

.

)及 c ra ti cu la sP p
.

时发现
,

抗肌动蛋白药物作用

细胞后
,

细胞的滑行受抑制
;
药物解除后

,

细胞

立即恢复其肌动蛋白染色特性及在玻璃表面的滑行

能力
。

同样
,

一种抗阻凝蛋白对硅藻细胞的滑行同

样具有可逆抑制作用
,

而抗微管药物对其没有明显

影响
。

这在很大程度上说明硅藻细胞滑行是在肌动

蛋白 / 阻凝蛋白的联合作用下实现的
。

尽管硅藻细

胞在固相表面的滑行影响其永久附着
,

但H 山斑日等tl8l

发现
,

硅藻在特定固相表面的运动能力和附着强度

并无明显关联
。

因此
,

硅藻在特定固相表面上的运

动能力不能作为评价其永久附着强度的指标
。

4 固相表面性质对硅藻附粉行为的影晌

固相表面的物理性质
,

包括粗糙度
、

微观拓

扑结构以及润滑性等都会影响硅藻细胞的永久附

着
。

与大部分污损生物一样
,

硅藻细胞容易附着在

较为粗糙的表面上
。

考察硅藻细胞在添加了聚四氟

乙烯超细粉末的氟碳树脂基涂层上的附着行为发

现
,

随聚四氟乙烯含量增加
,

涂层表面粗糙度下

降
,

涂层上被硅藻附着的面积呈比例递减
。

此外
,

硅藻更易于附着于具有微细缝隙的涂层表面 I’91
。

固

相表面的微观拓扑结构对硅藻附着的影响可以通过

接触点理论阐释
,

即藻类细胞与固相表面的作用力

随着两者的接触点增加而加强
,

而固相表面的微观

拓扑结构可 以通过影响细胞与表面的接触点而影响

细胞与表面的作用强度
。

Sc ar di n o 等1201 对比了四种
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大小在 1 一 14卿范围内的硅藻在激光蚀刻聚酞亚胺

表面的附着时发现
,

细胞个体若比微纹理尺度大
,

则由于接触点少而使其在表面附着能力降低
。

表面

的润滑性质对硅藻细胞附着量和附着强度影响有

限
。

用碳链分别为 8
、

1 0
、

1 2
、

1 6
、

1 8 的烷基

硫醇在金表面形成单分子自组装层(si ng le m ol ec ul ar

a s se m bly m o n o laye rs
,

sAM s )
,

其表面的水接触角变

化不大
,

但是随着碳链长度变大
,

表面摩擦系数降

低
。

Na vi du la p e

nn in “ta 细胞在这种 SA Ms 上的附着

量随着碳链长度变大稍有增加
。

而在一定流体剪切

作用下
,

当 SA M s 表面磨擦系数小于 0
.

3 时
,

硅藻

细胞的去除比例随磨擦系数增大而减小
;
当摩擦系

数大于 0
.

3 时
,

附着量基本保持稳定 12 ’】
。

固相表面的化学性质对硅藻细胞的附着有较大

影响
,

特别是表面自由能
。

不同于其他大部分污损

生物(如绿藻抱子等)
,

硅藻在低表面能固相表面的

附着强度大于在高表面能表面上的的附着强度
。

硅

藻这一附着特性在许多研究中均得到证实
。

Fi na ly

等122 ]用甲基硫醇
、

轻基硫醇或者两者的混合物自组

装成单分子膜
,

得到一系列性质均一
、

表面能呈梯

度变化的表面
,

然后考察双眉藻(A m p hor a sP P. ) 在

其上的附着性质时发现
,

细胞在不同水接触角的表

面附着数量基本相同
,

但一定水力剪切作用下
,

硅

藻难以从水接触角较大的表面即表面能较高的表面

脱附
。

当表面的水接触角大于 6 0
。

时
,

双眉藻

A m p h 口r a 细胞因为与表面之间的作用力太强而被
“

固定
” ,

无法滑行
。

H ol la n d 等【’3 ]考察三株常见

的污损硅藻咖啡双眉藻(A mp h口ra c口ffe a

efo nn is v ar
.

树, us illa Cle v e )
、

Cra sP edo stw u ro s a u srra lis C o x 和

极细舟形藻 (枷
vic u la 夕e

nn in u ta G ru n o n w )在疏水的

聚二甲基硅氧烷 (po lyd im e thyl 污ilo x a n e e la sto m e r
,

PD M SE) 表面和亲水的酸洗玻璃上的附着时发现
,

尽管不同种类硅藻在同一表面的附着强度不同
,

但

它们在 PD M SE 表面比在玻璃表面的附着能力更强
。

这解释了强水流剪切条件下
,

无毒低表面能抗污损

涂料PD M SE 表面上包括细菌在内的大部分污损生物

可被剥离
,

硅藻猫膜却无法去除l9]
。

Kr ishna n 等[231

用含有聚乙二醇 (po lye

thy le n e g lye o l
,

pE G )侧链和液

晶态的氟化侧链嵌段共聚物分别形成亲水和疏水表

面
,

考察舟形藻在其上的附着时发现
,

在一定大小

的水剪切力作用下
,

舟形藻细胞更容易从高表面能

的PE G 聚合物表面剥离
,

说明舟形藻细胞在低表面

能氟化聚合物表面的附着强度更大
。

5 广谱抗污损材料研究进展

海洋硅藻对水下固相界面的附着广泛而顽固l24]
,

如在被国际海事组织禁止使用的毒性三丁基锡涂层

表面亦有硅藻的附着125 】,

强的水流剪切力也无法剥

离 PD M SE 上附着的硅藻膜
。

而固相表面一旦被硅

藻占领
,

其他污损生物随之而上
,

最终导致防污涂

料失效
。

因此
,

开发对包括硅藻在内的各种污损生

物广谱有效的抗污损材料是解决生物污损问题的必

然途径
。

绿藻石纯(Ul va )和硅藻舟形藻作为两种不同附

着性质的代表污损物种
,

常被用来评价材料的抗污

损性能
。

R淦ish n an 等1261 在考察一种具有 PEG 和氟烷

单元的两性嵌段共聚物侧链的梳状高分子材料的污

损释放性质时发现
,

这种梳状高分子材料对绿藻

Ul va 抱子
、

抱苗的剥离效果与 PD M S E 相当
,

而对

硅藻的剥离效果比 PD M S E 要好
。

这可能是由于此

种材料的表面在浸入水下后发生结构重组
,

形成

PE G 化的亲水表面
,

而舟形藻对亲水表面的结合力

弱
。

对绿藻的剥离机理无法精确解释
,

可能是生物

膜形成后
,

表面的疏水链氟烷基起剥离作用
。

Statz 等[27 ]用左旋多巴价dih yd r o x yPhe n ylal an in e
,

D O PA) 与金属之间的强作用力将以 D OPA 的三聚体

为终端的PEG 链固定在金属Ti 表面
,

并对比了PE G
-

D o p A 3
改性的Ti

、

Si las tic TZ (一种PD M SE) 以及金属

Ti 对舟形藻和绿藻缘管浒苔(Ul va “nz a) 抱子的污损

剥离效果发现
,

两种细胞在 PE G
一

D O PA 3
改性的表

面上的附着量相对于其他表面要少
,

并且在一定的

水剪切力作用下
,

PE G
一

D O以
3
改性表面上细胞的剥

离比例最大
,

说明这种聚合物具有抗硅藻及其他生

物污损的应用前景
。

6 展望

硅藻是引起海洋生物污损过程的初始附着生物

之一川
,

其在固相表面附着具有一定的顽固性 l’s. ’“l
。

以硅藻为对象
,

开展海洋生物污损层的形成过程及

相关机理研究
,

对深入揭示海洋生物污损的形成过

程具有重要意义
。

随着显微表征技术与物理化学的

交叉发展
,

原子力显微镜 I’日]
、

石英晶体微天平 l7]
、

二次离子飞行质谱[28 】等手段陆续应用于研究细胞及

生物大分子在固相表面的行为过程
,

这为我们深入

研究生物污损生物膜以及污损生态群落的形成提供

了重要手段
。

借鉴这些技术
,

开展硅藻吸附机理的

相关研究
,

对于无毒
、

环境友好的抗污损材料开发

具有极为重要的指导作用
。
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