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摘要：对有望成为第三代污损可脱附型海洋防污材料的水凝胶防污材料进行了综述。从原材料的角度简述了聚

乙二醇类、聚乙烯醇类、聚丙烯酰胺类、聚氨酯类、聚丙烯酸酯类等水凝胶的制备及国内外对其在防污材料中的应用

研究。目前水凝胶防污材料存在着附着力和力学性能差、防污能力有待进一步加强等问题，提出了解决上述问题的

方法。当前主要通过改变水凝胶网络结构、交联以及添加纳米材料等方式来提高水凝胶防污材料的力学性能、自修

复能力和粘附性能；将具有防污能力或特殊功能的单体接枝或共聚到水凝胶高分子上提高其防污性能。
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Research Progress on Hydrogel Marine Antifouling Materials
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(Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology， Ministry of Education，

Institute of Chemistry and Chemical Engineering， Ocean University of China， Qingdao 266100， China)

Abstract ：The hydrogel antifouling materials that are expected to be the third generation of fouling release marine antifouling 
materials were reviewed. The preparation of polyethylene glycol，polyvinyl alcohol，polyacrylamide，polyurethane，polyacrylate and 
their application in antifouling materials at home and abroad were briefly reviewed from the perspective of raw materials. At present，
the hydrogel antifouling materials have problems such as poor adhesion and mechanical properties，and the antifouling ability needs 
to be further strengthened. The solutions to the above problems were proposed. The mechanical properties，self-healing ability，and 
adhesion properties of hydrogel antifouling materials were mainly improved by changing the hydrogel network structure，cross-
linking and adding nano-materials. Grafting or copolymerization of monomers with antisoiling ability or special functions onto the 
hydrogel polymer to improve the antifouling performance. 
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海洋防污涂料是防止海洋污损生物在海洋设施、海洋装

备表面有害附着的重要材料。传统防污涂料在应用过程中释

放出大量有毒成分，对生态环境造成了巨大危害 [1]，并通过食

物链间接影响到人们的身体健康。因此，具有环境友好特性

的仿生防污材料成为当前防污材料领域的研究热点之一。

水凝胶是由具有三维互联网络结构、可以在水中溶胀

却不溶于水的亲水性高分子与水分子形成的凝胶体系 [2–4]。

1993 年，Cook 在研究水凝胶材料与人体的生物相容性时，

发现聚甲基丙烯酸羟乙酯水凝胶能有效降低铜绿假单胞菌

在其表面的吸附。随后，人们又发现水凝胶类材料不仅能够

抑制细菌的附着 [5]，还能有效降低蛋白、多糖、海洋微藻等在

其表面的吸附 [6–7]。有机化合物、细菌及海洋微藻在水凝胶

表面的吸附过程是海洋设施表面发生污损的关键步骤，有机

分子层及生物粘膜的形成有相当的相似性和相关性 [8–9]，而

水凝胶材料可以从根源上很好地阻断这一污损现象。水凝

胶材料表面致密的水分子层及该材料因低弹性模量而具有

的不稳定表面赋予水凝胶良好的防污损能力。这与许多大

型海洋生物，如鲸鱼、海豚等，通过体表分泌粘性蛋白而形成
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的水凝胶层来防除污损生物的防污机制相同 [10–11]。同时，高

分子化合物易改性的特点，使水凝胶高分子主链能够悬挂具

有趋避污损生物作用的防污剂，在海水中逐渐降解抛光及赋

予材料表面特殊微形貌，而能综合仿生海洋生物其它的防污

损机制。水凝胶防污材料非常有希望成为环境友好型防污

材料领域新的“明星”材料。笔者对当前水凝胶防污材料的

研究进展进行综述。

1　水凝胶的种类

根据材料的不同，水凝胶可分为天然高分子凝胶和合

成高分子凝胶两大类。天然水凝胶主要由天然多糖或蛋白

组成，常见的有海藻酸凝胶、琼脂凝胶和胶原蛋白凝胶。合

成凝胶则是人工合成水溶性高分子通过物理或化学交联而

形成，可分为可逆的物理水凝胶和稳定的化学水凝胶 [12]。物

理水凝胶是通过高分子链缠绕以及离子、氢键作用等形成，

其形成与分解可随物理条件改变而发生可逆性变化，该类凝

胶易被破坏。化学水凝胶是高分子通过接枝或化学交联在

高分子间产生新化学键而形成的三维立体网络凝胶 [13–14]。

化学水凝胶的交联结构是不可逆的稳定凝胶 [15]，它只能溶

胀而不能溶解。

2　防海洋生物污损水凝胶的研究

人工合成水凝胶主要由聚乙二醇 (PEG) 类、聚乙烯醇

(PVAL) 类、聚丙烯酰胺 (PAM) 类、聚氨酯 (PUR) 类和丙烯

酸酯类聚合物等高分子构成。

2．1　PEG 类水凝胶

PEG 是一种以— (CH2CH2O)n—为结构单元的高分子聚

合物。其防污性能主要靠 PEG 水凝胶薄层产生一种排斥力，

抑制细菌的靠近，阻止蛋白质的非选择性吸附，并减少微生

物和细菌的粘接。这使得聚 PEG 水凝胶具有优良的防污性

能。P. Lundberg 等 [16] 研制出光固化 PEG 基的巯基水凝胶

防污材料，并通过改变 PEG 链长、端乙烯基和巯基交联剂，

令水凝胶具有不同结构；通过牛血清蛋白吸附实验、海科贝

特氏菌和双眉藻生物的防污损实验证实，PEG 水凝胶链不

断增长，而具有更好的防污性能。PEG 高分子也存在不耐高

温的缺点，35℃以上即会发生构象改变，而使抗蛋白质吸附

的效果减弱，这是限制 PEG 水凝胶防污材料应用的一大原

因。刘琳等 [17] 通过调整侧链聚乙二醇烯丙基醚的分子量、

反应温度、催化剂用量和硅油含氢量，合成了水凝胶改性有

机硅防污涂层，有效地阻止了污损生物的粘附，且静态下涂

层的防污效果比动态下更好。P. M. Ashraf 等 [18] 将含 0.004%

氧化铜的甲基丙烯酸乙二醇酯水凝胶涂刷在尼龙渔网材料

上，90 d 后水凝胶表面的污损程度大幅降低。实验证明，氧

化铜在基材中与亲水性水凝胶协同作用，对抑制污损生物的

粘附起着重要的作用。

2．2　PVAL 类水凝胶

PVAL 水凝胶是 PVAL 通过辐射交联、化学交联或物理

交联等方法得到的水凝胶。PVAL 水凝胶可以通过反复多

次地冷冻解冻改变分子链运动状态，而改变 PVAL 高分子内

部的结晶结构，进而得到物理交联 PVAL 水凝胶。该方法制

备物理交联 PVAL 水凝胶具有操作简单且不用引入其它有

毒化学物质的优点，大大增加了 PVAL 水凝胶在医学等领域

的应用前景。M. Haraguchi 等 [19] 创新性地引用粘土纳米片

代替传统化学交联剂，制备出的纳米复合水凝胶拉伸强度是

传统水凝胶拉伸强度的 10 倍以上。韩娇等 [20] 制备了无机

粘土／琼脂糖改性 PVAL 水凝胶，极大地改善了水凝胶的力

学性能，且该凝胶具有相当的防污性能。K. Rasmussen 等 [21]

研究了藤壶在朊藻酸盐 ( 强阴离子型 )、壳聚糖 ( 强阳离子

型 )、光敏性吡啶基团取代聚乙烯醇 (PVAL-SbQ，弱阳离子

型 ) 和琼脂糖 ( 中性 ) 水凝胶上的附着，发现 PVAL-SbQ 的

防污性能最好，可以有效抑制金黄色葡萄球菌、白色连珠菌

及大肠杆菌。周学华等 [22] 综合利用循环冷冻法和液氮冷冻

干燥法制备高强度多孔 PVAL 水凝胶，以质量分数 14% 的

PVAL 水溶液经过 3 次循环冷冻过程和液氮冷冻冰干，再经

溶胀平衡后得到 PVAL 水凝胶，其拉伸强度达 5.74 MPa。

黄晓迪 [23] 以海藻酸钠和 PVAL 为主要材料，通过集成氧化

亚铜 – 单宁酸 (Cu2O-TA) 纳米粒子分别制备了 PVAL 纳米

复合水凝胶和 PVAL 海藻酸钠双网络纳米复合水凝胶，二者

均表现出良好的水下超疏油性，掺杂 Cu2O-TA 粒子可以将

水凝胶的力学性能显著提高近 20 倍，小球藻在水凝胶表面

的粘附量降低数量与纳米粒子含量呈正相关。

2．3　PAM 类水凝胶

丙烯酰胺 (AM) 及其衍生物易通过自聚或与其它烯类

单体共聚而得到不同结构和性能的聚丙烯酰胺 (PAM) 类

水凝胶。PAM 与有机硅树脂复配的树脂，在海水环境形成

PAM 微凝胶表面，且 PAM 在水的作用下不断迁出、溶解释

放，可实现对鱼类表皮粘液分泌行为的模仿，该涂层具有优

良的防污效果。相比于低表面能的有机硅材料，该复合材料

对硅藻附着的抑制率较高，但 PAM 与有机硅的复合防污材

料力学性能差，容易脱落、开裂；然而聚丙烯酸 (PAA) 与有

机硅树脂物理混合所得水凝胶的防污材料具有较好的力学

性能 [24–25]，且能形成致密并具有一定自修能力的水凝胶层。

PAM，PAA 与有机硅物理复合所得的两种水凝胶防污材料

性能差异很大的原因，可能是 PAM 遇水后，其发生的溶胀程

度要远大于 PAA。张秀玉 [26] 以蜂窝状多孔膜为模板制备了

图案化壳聚糖双网络水凝胶材料，并将纳米粘土掺杂进水凝

胶材料，防污性能实验表明，纳米粘土掺杂及图案化可有效

地防止小球藻在双网络水凝胶表面的附着与聚集。姜道义 [27]
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通过巯炔加成反应合成含有六个硫醚的爪状单体，并成功引

入到温敏性聚 N– 异丙基丙烯酰胺水凝胶体系中，测试结果

显示，负载银纳米的水凝胶具有优异的灭菌性 (99% 以上 )

和抗藻类粘附性能。通过银纳米粒子与含硫聚合物的螯合

交联构筑的自修复银纳米粒子水凝胶，经过长达 6 个月的海

洋挂板测试显示了较好的防污效果。

2．4　PUR 类水凝胶

PUR 水凝胶是指以氨基甲酸酯 (—NHCOO—) 为重复

结构单元的一类水凝胶。PUR 水凝胶是通过在水性 PUR 水

溶液中加入聚醚多元醇等交联剂制得。PUR 分子量越大，

其水凝胶的强度就越高。此外，PUR 水凝胶的拉伸强度随

[NCO]／[OH] 的增加而增大，但其断裂伸长率则随之降低。

因此，可通过调控 [NCO]／[OH] 值制得不同类型的 PUR 水

凝胶。彭志远等 [28] 通过 PEG (PEG2000)，2，4– 甲苯二异氰

酸酯 (TDI) 及双羟甲基丙酸 (DMPA)，合成了具有异氰酸根

(—NCO) 封端的 PUR 离子聚合物，然后选用乙酸木质素作

为交联剂，合成了木质素 –PUR 水凝胶材料。该木质素 –PUR

水凝胶的溶胀率随乙酸木质素用量的增加先增大后降低。

将木质素引入 PUR 水凝胶中，可以提高 PUR 水凝胶的热稳

定性。在木质素 –PUR 水凝胶对硫酸铵的吸附—释放实验

中，表现出明显的缓释特征。PUR 水凝胶为水凝胶防污材料

提供了更多的原料选项。为了提高水凝胶防污材料在基材

上的粘附性，Y. Onuki 等 [29] 通过光聚合的方法将甲基丙烯

酸羟乙酯和丙烯酸羟乙酯接枝到 PAA 上，所得水凝胶带有

的羧基赋予该水凝胶一定的粘接性能。陶希 [30] 合成了一种

新型的含芳香族酰腙键的端羟基扩链剂，通过 PUR 预聚体

法，得到具有交联结构的自修复 PUR 水凝胶。该 PUR 水凝

胶在 25℃下经冰乙酸催化修复 1 d 后，其拉伸强度和断裂

伸长率与原始试样相当。水凝胶涂层中的双硫键具有动态

可逆交换反应，可实现水凝胶不同深度、宽度裂纹的自愈合，

提高了生物材料表面水凝胶功能涂层的损伤修复能力。

2．5　聚丙烯酸酯类水凝胶

张雨生 [31] 用丙烯酰胺、丙烯酸羟丙酯、丙烯酸为反应单

体，二甲基双丙烯酰胺为交联剂，釆用水溶液法合成了丙烯

酸系高吸水树脂。该树脂水凝胶吸水后具有一定程度的仿

生“沟槽”结构和“微纳”米结构，其防污功能以及与液体的

接触特性，是由多种微观 ( 多尺度效应 ) 结构共同作用的结

果。由 N– 乙烯基吡咯烷酮 (NVP) 与丙烯酸 β– 羟基丙酯

共聚物／PAA 所得的互穿网络水凝胶 [32] 具有温度及 pH 值

双重敏感特性。在酸性条件下，由于聚 N– 乙烯基吡咯烷酮

与 PAA 间的络合作用，温度越高溶胀越快；在碱性条件下，

水凝胶的溶胀率远大于酸性条件下的溶胀率，且随温度的升

高而逐渐增大。A. A. Kavitha 等 [33] 将聚甲基丙烯酸糠酯与

亲双烯体双马来酰亚胺在二氯甲烷中交联得到水凝胶，所得

水凝胶表面的划痕可以在 120℃下自动修复，经过 4 h 左右

可以恢复到原始状态。当前水凝胶材料的自修复过程大多

需要一定特殊的条件，如 pH 值、较高温度等，相关研究还需

要进一步深入。此外还可以借鉴自抛光防污材料的思路，将

具有趋避性的功能基团接枝到水凝胶聚合物的侧链上，通过

高分子的水解、抛光，以防除污损生物。侧链接枝辣素功能

基团的丙烯酸树脂属于此类 [34]。J. Kajtna 等 [35] 发现，AA

复合粘土水凝胶的粘接强度明显受到粘土加入量的影响。

纳米粘土复合水凝胶能够强力粘附在混凝土表面，但水凝胶

中的粘土能够加快海藻等污损生物在材料表面的附着。He 

Hongkun 等 [36] 以聚二甲基丙烯酸酯为交联剂，制得季铵盐

复合有机硅树脂水凝胶，具有抑制和降低污损的效果。季铵

盐功能单体，如对乙烯基苄基三甲基氯化铵 (VBTMACl)，通

过聚合、交联得到的水凝胶薄膜显示了极高的抗菌效率 ( 接

近 100%)，但目前季铵盐水凝胶防污涂层并没有应用实例，

原因可能是：(1) 季铵盐抗菌／海藻行为属于触杀，其杀死的

菌／藻残留物易附着于水凝胶表面，从而降低水凝胶的防污

能力；(2) 水凝胶本身存在力学强度不高、附着力低等问题。

Zhang Jing 等 [37] 首先通过自由基聚合反应制备丙烯酸锌树

脂，再通过逐步聚合反应制备线型有机硅树脂，最终将二者

结合制备出半穿网络丙烯酸锌／有机硅水凝胶树脂。结果

表明，互穿聚合网络水凝胶树脂具有稳定的水解性能，通过

实海挂板证实，半穿网络丙烯酸锌／有机硅水凝胶树脂在短

期内具有优良的防污性能。Wu Gang 等 [38] 以丙烯酸丁酯为

主要单体，引入具有抑菌性功能单体 N–(2– 羟基 –3– 甲基丙

烯酰胺 –4，5– 二甲基苄基 ) 丙烯酰胺、低表面能单体 γ– 甲

基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷以及交联剂，形成结构紧密

的网络结构，该网络结构涂层表面与海水接触后形成一层动

态柔软的水凝胶层，可以显著地阻止污损生物的附着，在污

损生物生长旺季挂板 60 d 后仅有少量污损生物附着，证明

水凝胶涂层的防污性能主要是由分子链中功能单体的特性

和涂层表面的结构决定的。

3　结语

当前，纯粹的水凝胶海洋防污材料的相关研究基本停

滞于实验室内，其商业化应用未见报道。其原因是：(1) 水凝

胶与基材的结合力差，在严酷的海洋环境中易脱落。(2) 力

学性能差，易破损。(3) 防污广谱性及持久性不好。当前水

凝胶防污材料的研究也主要围绕解决这几个问题开展：(1)

提高水凝胶防污材料粘附性能，得到一种能够兼顾水凝胶在

基材上的粘附性及材料防污能力的分子结构或方法，成为当

前水凝胶防污材料开发的问题核心。(2) 提高水凝胶防污材

料的力学性能及自修复性能。高强度水凝胶可以通过改变
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水凝胶网络结构和交联方式来实现 [39]。将纳米材料、无机

粘土加入到水凝胶中增加高分子链间的物理及化学交联，是

提高水凝胶力学性能非常有效的方法。水凝胶防污材料的

力学性能还可以通过提高材料的自修复性能来实现。(3) 提

高水凝胶防污材料的防污性能，可以通过将具有防污能力或

特殊功能的单体接枝或共聚到水凝胶高分子上实现。

仿生防污技术已表现出优异的防污性能和良好发展前

景，但海洋环境复杂多样，污损生物种类多样，使得仅依靠仿

生一种防污机制难以实现长效防污。水凝胶防污材料可实

现对多种海洋生物防污机制的全面仿生，有望成为第三代污

损可脱附型环境友好防污材料。然而，当前水凝胶防污材料

仍然存在在基材上附着力差、力学性能有待提高、防污广谱

性及长效性不足等缺点。水凝胶防污材料上述问题的解决

必将推动无毒环境友好型防污材料的更新换代。
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