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新型“钛铜”防污涂料及其防污特性研究
于中强１ꎬ柳　 令２ꎬ李炎珂３ꎬ淦文军２ꎬ孙　 文１∗ꎬ刘贵昌１ꎬ李　 亮２ꎬ柯良辉２
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２.攀钢集团钒钛资源股份有限公司ꎬ四川 攀枝花 ６１７０６７ꎻ

３.鞍山钢铁集团有限公司ꎬ辽宁 鞍山 １１４０２１)
摘要:传统铜基防污剂主要依靠释放铜离子发挥防污作用ꎬ但大部分 Ｃｕ２Ｏ 在有效溶出之前便以粉末形态流失至海洋环境

中ꎬ导致其防污性能有限ꎮ 这造成了铜资源的浪费和重金属环境累积风险ꎬ已成为制约当前海洋防污涂层发展的关键瓶颈之

一ꎮ 采用硫酸氧钛作为钛源ꎬ天然海泡石作为模板ꎬ成功制备了海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ并将其与 Ｃｕ２Ｏ 进行复配ꎬ开发出一种

新型“钛铜”防污剂ꎮ 研究发现ꎬ海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料具有良好的光催化性能ꎬ可提升 Ｃｕ２Ｏ 的抗菌性能ꎬ并且海泡石 / ＴｉＯ２ 复

合材料能加速 Ｃｕ２Ｏ 释放 Ｃｕ２＋ꎬ减少 Ｃｕ２Ｏ 以粉末的形式流失ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｃｕ２Ｏ 与海泡石 / ＴｉＯ２ 的质量比为 ３ ∶１时ꎬ“钛铜”
复合防污剂展现出最优异的实海防污效果ꎬ为开发高效、环保的海洋防污涂料提供了新途径ꎮ
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金属腐蚀与防护ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｎｗ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 中国作为海洋大国ꎬ拥有漫长的海岸线和广阔

的管辖海域ꎬ海洋经济在国家发展中占据着举足轻

重的地位ꎮ 海上运输承担了我国绝大部分的外贸货

运量ꎬ同时船舶、海洋平台、养殖设施等海洋工程装

备数量持续激增ꎮ 然而ꎬ这些长期浸没于海水中的

设施表面ꎬ普遍面临着海洋生物污损的严峻挑战ꎮ
生物污损不仅显著增加船舶航行阻力与燃油消耗ꎬ
加速金属结构腐蚀ꎬ缩短装备服役寿命ꎬ更直接威胁

海上作业安全[１]ꎮ 因此ꎬ开发高效、环保的防污技

术是保障海洋经济可持续发展的迫切需求ꎮ
目前ꎬ防污涂料仍是抑制海洋生物污损最实用

且有效的手段ꎮ 其中ꎬ铜基化合物ꎬ如氧化亚铜

(Ｃｕ２Ｏ)和铜粉(Ｃｕ)ꎬ凭借其广谱抗菌性的特点ꎬ成
为了防污涂料中不可或缺的核心防污剂ꎮ 然而ꎬ传
统铜基防污剂仅靠释放铜离子进行防污ꎬ存在显著

局限ꎬ为达到理想的防污效果ꎬＣｕ２Ｏ 在涂层中的添
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加量通常需高达 ４０％以上ꎬ但大量 Ｃｕ２Ｏ 在发挥防

污作用前(释放铜离子)就直接以粉末的形式流失

在海洋中ꎮ 这不仅造成铜资源浪费ꎬ还加剧了海洋

环境的潜在生态风险[２]ꎮ 因此ꎬ如何提升铜基防污

剂的抗菌性能ꎬ在保证长效防污性能的同时ꎬ最大限

度降低铜的用量与环境负荷ꎬ已成为当前海洋防污

涂层领域亟待突破的技术瓶颈ꎮ 团队前期提出了一

种新型“钛铜”防污剂策略[３]ꎬ即利用 ＴｉＯ２ 与 Ｃｕ 混

合ꎬ通过 ＴｉＯ２ 加速 Ｃｕ 的腐蚀以可控释放具有防污

性能的 Ｃｕ２＋ꎮ 该策略虽通过调控 ＴｉＯ２ 制备工艺实

现了 Ｃｕ２＋的可控释放ꎬ但其依赖价格高昂的金属铜

原料ꎬ不利于商业化应用ꎮ
针对上述铜基防污剂的不足ꎬ本研究提出一种

创新策略:通过构建功能性复合载体材料ꎬ协同优化

铜离子释放行为并增强防污性能ꎮ 具体而言ꎬ首先

利用工业硫酸氧钛作为低成本钛源ꎬ以天然纳米纤

维材料海泡石为模板ꎬ成功制备了纤维状海泡石 /
ＴｉＯ２ 复合材料ꎮ 随后ꎬ将此复合材料与 Ｃｕ２Ｏ 复配ꎬ
形成新型“钛铜”复合防污剂ꎬ并系统探究其 Ｃｕ２＋可

控释放性能及其在实海环境中的长效防污效能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 原料

以硫酸氧钛作为钛源(ＴｉＯ２ 含量 １９５ ｇ / Ｌ)ꎻ海
泡石(山麟石业)、氧化亚铜粉(９７％ꎬ上海麦克林)、
环氧清漆及固化剂(南通星辰合成材料)、浓硫酸

(质量分数 ９８％ꎬ泰安森茂化工)、浓盐酸(质量分数

３５％~３７％ꎬ泰安森茂化工)等ꎮ
１􀆰 ２　 海泡石 / ＴｉＯ２ 的制备

(１)海泡石酸化处理

首先将海泡石粉末用去离子水分散并搅拌 ２ ｈꎬ
初步去除杂质ꎮ 离心后取沉淀ꎮ 所得滤饼用 １ ｍｏｌ / Ｌ
硫酸溶液进行酸活化处理 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ用去离子水

反复洗涤ꎬ并放置在 １００℃的烘箱中烘干ꎬ即可得到

酸化海泡石ꎮ
(２)海泡石 / ＴｉＯ２ 制备方法

将 １０ ｇ 酸活化后的海泡石分散到去离子水中ꎬ
配制成 １０％的海泡石溶液ꎬ再用加热套进行搅拌加

热至 ９５℃ꎻ随后ꎬ将 １５０ ｍＬ、０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸氧钛

水溶液逐滴加进海泡石溶液中ꎬ滴加完毕ꎬ９５℃保温

１ ｈꎬ停止加热ꎮ 待冷却后进行抽滤ꎬ用去离子水反

复清洗 ３ 次ꎮ 得到的样品放入烘箱中 １００℃干燥ꎬ
再放入马弗炉 ４００℃ 煅烧 ２ ｈꎬ即可得到海泡石 /
ＴｉＯ２ 复合材料(Ｓｅｐ / ＴｉＯ２)ꎮ

１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 形貌结构表征

利用场发射扫描电镜(ＳＥＭꎬＪＳＭ－７６１０Ｆ Ｐｌｕｓ)
和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ美国赛默飞世尔科技公

司)对样品进行形貌表征ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥꎬ德国布鲁克)对样品进行晶型分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 不同形貌纳米 ＴｉＯ２ 的光催化性能比较

配置 ３００ ｍｇ / Ｌ 甲基橙(ＭＯ)标准储备液ꎮ 使

用紫外分光光度计在 ４６５ ｎｍ 处检测样品中 ＭＯ 的

吸光度ꎬ代入降解率计算公式得到 ＭＯ 降解率ꎬ如式

(１)所示ꎮ
ＭＯ 降解率 ％ ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中ꎬＡ０ 为初始 ＭＯ 吸光度ꎻＡｔ 为 ｔ 时刻 ＭＯ 吸光度ꎮ
将甲基橙溶液(ＭＯ)置于黑暗环境ꎬ称取 １００ ｍｇ

海泡石 / ＴｉＯ２ 加入到溶液中ꎬ黑暗搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ以确

保体系达到吸附－解吸动态平衡状态ꎮ 随后将溶液

移入紫外光催化反应装置中ꎬ按照间隔 １０ ｍｉｎ 的频

率进行取样ꎬ每次取样后均以相同的离心条件对样

品进行离心处理ꎬ进而测定离心后上清液的吸光度ꎬ
用于分析光催化反应过程中甲基橙溶液吸光度的变

化情况ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 海泡石 / ＴｉＯ２ 促进释放 Ｃｕ２＋性能测试

将海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料和氧化亚铜粉末按照

质量比(４ ∶１)、(３ ∶１)、(２ ∶１)、(３ ∶２)、(１ ∶１)和(１ ∶２)
进行掺杂研磨制成填料ꎬ如表 １ 所示ꎮ 取 ５ ｇ 粉末ꎬ
用粉末压片机压制成片ꎮ 将所得“钛铜”片清洗、烘
干后ꎬ浸入灭菌天然海水中ꎬ于恒温(２５℃ ±１℃)条

件下静置 ２４ ｈꎮ 取出样片后ꎬ向浸泡液滴加稀硫酸

至沉淀溶解ꎬ确保所有 Ｃｕ２＋进入溶液ꎮ 取酸化后的

溶液ꎬ采用电感耦合等离子体发射光谱法( ＩＣＰ －
ＡＥＳ)测定 Ｃｕ２＋浓度ꎬ平行实验 ３ 次取平均值ꎬ以表

征材料的铜离子释放性能ꎮ
表 １　 铜离子释放实验及实海挂片成分编号表

编号 对照样片成分 编号 对照样片成分

１－１ 环氧涂层 ２－１ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(４ ∶１)

１－２ 氧化亚铜 ２－２ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(３ ∶１)

１－３ 海泡石 / ＴｉＯ２ ２－３ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(２ ∶１)

１－４ 氧化亚铜＋纯海泡石 ２－４ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(３ ∶２)

２－５ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(１ ∶１)

２－６ 氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２(１ ∶２)

１􀆰 ３􀆰 ４　 实海挂片试验及防污性能评分

涂料配方为:５ ｇ 环氧树脂、５ ｇ“钛铜”防污剂、
０􀆰 ０２ ｇ 防沉剂、０􀆰 ０２ ｇ 流平剂、０􀆰 ０２ ｇ 消泡剂、０􀆰 ０２ ｇ
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分散剂ꎮ 根据上述涂料配方ꎬ制备了 ６ 组不同钛铜

比的实验样片ꎮ 另外ꎬ制备了 ４ 组对照样片ꎬ主要包

括环氧涂层样片、氧化亚铜样片、海泡石 / ＴｉＯ２ 样

片、氧化亚铜＋海泡石样片ꎮ 实验结束后ꎬ按照国家

标准 ＧＢ / Ｔ ５３７０—２００７«防污漆样板浅海浸泡试验

方法»对污损生物附着程度进行量化评分ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 涂层抗菌实验

选用实海挂片中防污效果较优的涂层配方进行

实验ꎮ 取杀菌后的涂层试样均匀切割成 １×１ ｃｍ２ꎬ
并做好标记ꎬ无水乙醇杀菌处理后ꎬ放入培养板中ꎬ
将配置好 ＯＤ６００ ＝ ０􀆰 ０１５ 的铜绿假单胞菌溶液倒入

培养板中ꎬ确保完全浸没样品ꎮ 常温静置培养

７ ｄꎮ 培养结束后ꎬ通过扫描电镜方法评估涂层的

抗菌效果ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 不同填料的形貌

通过高分辨率扫描电子显微镜对海泡石、酸化

海泡石和海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料的微观形貌进行系

统表征ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ原始海泡石的纤维结构堆

积密集ꎬ分散性较差ꎬ且有团聚现象ꎬ使得海泡石纤

维粗大ꎮ 图 １(ｂ)显示酸化后海泡石纤维分散性较

好ꎬ纤维与纤维之间有明显的解离而显得更加疏松ꎮ
图 １( ｃ)、( ｄ)为海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料的 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图片ꎬ图像清晰显示海泡石纤维表面成功负载

了大量 ＴｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ这些颗粒呈现典型的球状形

貌ꎬ粒径分布均匀ꎬ平均直径约为 ５０ ｎｍꎮ 值得注意

的是ꎬＴｉＯ２ 纳米颗粒在海泡石纤维表面分散良好ꎬ
无明显团聚现象ꎬ这表明海泡石载体有效地解决了

(ａ)海泡石的 ＳＥＭ 图 (ｂ)酸化海泡石的 ＳＥＭ 图

(ｃ)海泡石 / ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)海泡石 / ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

图 １　 不同填料的形貌图

ＴｉＯ２ 纳米颗粒易团聚的问题ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 测试结果

采用 Ｘ 射线衍射技术(ＸＲＤ)对纳米纤维状海

泡石 / ＴｉＯ２ 样品的晶体结构进行详细分析ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 将 ＸＲＤ 测试结果与标准卡片 ＰＤＦ＃９９—
０００８ 锐钛矿型 ＴｉＯ２ 进行精确比对ꎬ发现样品的衍

射峰位置均与标准卡片 ＰＤＦ＃９９—０００８ 中锐钛矿相

的特征衍射峰高度吻合ꎮ 海泡石 / ＴｉＯ２ 样品的衍射

峰均呈现出尖锐且对称的峰形ꎬ表明所制备的 ＴｉＯ２

样品均为锐钛矿晶型ꎬ且具有较高的结晶度和纯度ꎮ
１０􀆰 ４６、１９􀆰 ０２、 ２７􀆰 １０° 处的峰对应海泡石的衍射

峰[４]ꎮ ＸＲＤ 测试结果显示该复合材料主要由海泡

石和锐钛矿 ＴｉＯ２ 组成ꎮ

１—海泡石 / ＴｉＯ２ꎻ２—ＰＤＦ＃９９—０００８

图 ２　 海泡石 / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 测试结果

２􀆰 ３　 光催化测试结果

海泡石 / ＴｉＯ２ 的光催化性能如图 ３ 所示ꎬ空白

组光催化降解曲线呈现先快后慢趋势ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 时

甲基橙降解率为 ３２􀆰 ６３％ꎬ表明无催化剂条件下自

发降解有限ꎻ 海泡石 / ＴｉＯ２ 光催化降解曲线在

６０ ｍｉｎ 内保持着较高的降解速率ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 时甲基

橙降解率为 ４４􀆰 ８８％ꎮ 海泡石 / ＴｉＯ２ 的纤维状结构

在降解过程中提供较长的载流子传输路径ꎬ海泡石

避免了 ＴｉＯ２ 团聚ꎬ制备的海泡石 / ＴｉＯ２ 比表面积高ꎬ
增加了甲基橙吸附位点ꎬ显著提升了光生电子－空
穴对的分离效率ꎮ 在光催化过程中ꎬ当紫外光照射

到 ＴｉＯ２ 上时ꎬ处于价带的电子被激发到导带ꎬ电子

１—空白ꎻ２—海泡石 / ＴｉＯ２

图 ３　 对甲基橙光催化降解率
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空穴对所产生的 ｈ＋ꎬ将吸附在 ＴｉＯ２ 表面上的 ＯＨ－和

Ｈ２Ｏ 氧化成羟基自由基ꎬ从而发挥光催化作用[５]ꎮ
综上所述ꎬ海泡石 / ＴｉＯ２ 具有良好的光催化性能ꎮ
２􀆰 ４　 铜离子释放性能比较

通过静态海水浸泡－酸化溶解－ＩＣＰ 检测的方

法ꎬ系统考察不同“钛铜”复合材料金属片的铜离子

释放性能ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ空白对照组中:经杀菌处理

的空白海水样品的铜离子含量为 ４􀆰 ３７５×１０－４ ｍｇ / Ｌꎬ
表明原本海水中的铜离子干扰可忽略ꎮ 氧化亚铜样

品铜离子释放量为 ０􀆰 ４８１３ ｍｇ / Ｌꎬ海泡石 / ＴｉＯ２ 复合

材料的铜离子释放量为 ０􀆰 ０３３ １ ｍｇ / Ｌꎬ铜离子释放

量较低ꎮ 氧化亚铜 ＋海泡石的铜离子释放量为

１􀆰 ２０２ ｍｇ / Ｌꎬ这一现象表明酸化改性处理的海泡石

对氧化亚铜粉末有促进腐蚀作用ꎮ 这可能是因为海

泡石经过酸化处理后碱性下降ꎬ表面部分阳离子被

质子取代ꎬ表面酸度增加ꎬ从而加速氧化亚铜腐蚀ꎮ
氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料按不同比例混合

的铜离子释放实验结果如下:整体铜离子释放量随

海泡石 / ＴｉＯ２ 含量的提高呈先增后减趋势ꎬ其铜离

子释放量最高的比例为 １ ∶ １ꎬ铜离子浓度为 ４􀆰 ４９１
ｍｇ / Ｌꎬ其余比例铜离子释放量均高于氧化亚铜粉

末ꎬ所有 “钛铜” 复合材料的铜离子浓度均高于

１􀆰 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ 海泡石 / ＴｉＯ２ 促进氧化亚铜腐蚀是一

个复杂的过程ꎬ反应机制可能如下[６－８]:(１)酸化的

海泡石通过表面的质子氢直接导致氧化亚铜腐蚀ꎬ
释放铜离子ꎻ(２)酸化的海泡石提供的局部微酸环

境ꎬ导致氧化亚铜发生歧化反应生成 Ｃｕ 和 Ｃｕ２＋ꎬ
ＴｉＯ２ 进一步促进 Ｃｕ 腐蚀ꎻ(３) ＴｉＯ２ 受到光照后ꎬ
ＴｉＯ２ 产生的空穴会迁移至 Ｃｕ２Ｏ 的价带ꎬ直接氧化

Ｃｕ２Ｏꎬ释放 Ｃｕ２＋ꎮ

图 ４　 “钛铜”复合材料在海水中的铜离子

释放浓度图

本研究揭示了“钛铜”复合材料在海水中的铜

离子释放规律ꎬ综上所述ꎬ氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２

复合材料通过海泡石 / ＴｉＯ２ 实现铜离子的快速释

放ꎬ避免以粉末的形式流失ꎬ适合防污涂层应用ꎮ

２􀆰 ５　 涂层抗菌实验结果

以铜绿假单胞菌为典型的污损生物评价了涂层

的抗菌性能ꎮ 通过扫描电子显微镜对纯环氧清漆涂

层在微生物培养液浸泡前后的表面形貌进行对比分

析ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 具体表现为:浸泡前ꎬ空白对照组

涂层表面较为平整ꎻ浸泡后ꎬ涂层表面存在明显的细

菌附着ꎬ表面覆盖大量团聚的棒状铜绿假单胞菌ꎬ呈
典型的短杆状形态ꎬ 长度约 １ ~ ２ μｍꎬ 直径约

０􀆰 ５ μｍꎬ且生物膜完整ꎮ 图中由黄色方框标出细菌

附着区域ꎬ细菌的面积覆盖率较高ꎬ细菌团聚严重ꎬ
表明空白环氧清漆涂层的抗菌性能较差ꎮ

(ａ)未浸泡的涂层 (ｂ)浸泡 １周的涂层(３ ０００倍)

(ｃ)浸泡 １ 周的涂层(１ ０００ 倍)

图 ５　 空白组涂层浸泡在细菌培养液前后对比

图 ６ 为 Ｃｕ２Ｏ 涂层浸泡在细菌培养液前后对比

图ꎮ 由图 ６(ｂ)的扫描电镜图像可以明显观察到ꎬ与
空白对照组相比ꎬＣｕ２Ｏ 涂层表面的细菌附着数量显

(ａ)未浸泡的涂层 (ｂ)浸泡 １周的涂层(３ ０００倍)

(ｃ)浸泡 １ 周的涂层(１ ０００ 倍)

图 ６　 氧化亚铜涂层浸泡在细菌培养液前后对比
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著减少ꎬ这表明 Ｃｕ２Ｏ 具有一定的抗菌活性ꎮ 进一

步观察高倍率的图 ６(ｃ)可以发现ꎬ涂层表面暴露出

大量球状氧化亚铜颗粒ꎬ这些活性物质直接与细菌

接触ꎬ在其周围仅可见少量分散的细菌个体ꎬ且部分

细菌细胞形态出现皱缩变形等损伤特征ꎮ 这种现象

可能源于 Ｃｕ２Ｏ 释放的铜离子破坏了细菌细胞膜的

完整性ꎬ干扰了其正常代谢过程ꎮ
图 ７ 显示的是 Ｃｕ２Ｏ 与海泡石 / ＴｉＯ２ 质量比为

３ ∶１的涂层浸泡在细菌培养液前后对比图ꎮ 由图 ７
(ｂ)、(ｃ)可以看出显示浸泡后的涂层表面不仅较为

光滑完整ꎬ且未发现细菌附着现象ꎮ 这一现象表明

(ａ)未浸泡的涂层 (ｂ)浸泡 １周的涂层(３ ０００倍)

(ｃ)浸泡 １ 周的涂层(１ ０００ 倍)

图 ７　 填料为 Ｃｕ２Ｏ 与海泡石 / ＴｉＯ２ 质量比 ３ ∶１的
涂层浸泡在细菌培养液前后对比

Ｃｕ２Ｏ 与海泡石 / ＴｉＯ２ 质量比为 ３ ∶１的涂层能完全抑

制细菌黏附ꎮ 涂层表现出优异的抗菌性能归因于以

下两个方面的协同作用[８－９]:(１)海泡石 / ＴｉＯ２ 促进

Ｃｕ２Ｏ 快速释放铜离子ꎬ铜离子杀死细菌ꎻ(２)海泡

石 / ＴｉＯ２ 具有光催化能力ꎬ在光照下产生光生电子

和空穴ꎬ进而产生活性氧(ＲＯＳ)ꎬ破坏微生物细胞膜

和 ＤＮＡꎬ实现抗菌效果ꎮ 综上所述ꎬ纯环氧涂层或

Ｃｕ２Ｏ 涂层抗菌能力有限ꎬ细菌易黏附并团聚生长ꎬ
海泡石 / ＴｉＯ２ 能显著提升 Ｃｕ２Ｏ 的抗菌性能ꎮ “钛
铜”防污剂表现出优异的抗菌性能ꎮ
２􀆰 ６　 实海挂片试验结果

实海挂片实验于 ２０２４ 年 ８ 月 ３０ 日开始ꎬ采用

阶段性观察方案ꎮ 首次观察时间为 ２０２４ 年 １０ 月

３０ 日(挂片时长 ６０ ｄ)ꎬ第 ２ 次观察时间为 ２０２５ 年 １
月 １ 日(挂片时长 １２０ ｄ)ꎮ 本实验在北黄海进行

(北纬 Ｎ:３９°０′５９􀆰 ４０″ꎬ东经 Ｅ:１２１°４３′３０􀆰 ９８″)ꎮ 对

照样片为环氧涂层、氧化亚铜涂层、海泡石 / ＴｉＯ２ 涂

层和氧化亚铜＋纯海泡石涂层ꎬ实验样片为不同比

例的氧化亚铜＋海泡石 / ＴｉＯ２ 涂层ꎮ 其中对照样片

已经在我们先前的工作«ＴｉＯ２ 制备工艺对其加速铜

腐蚀释放 Ｃｕ２＋及其防污性能研究»一文中详细讨论

(现代化工期刊ꎬ环氧涂层和海泡石 / ＴｉＯ２ 涂层表面

全被藤壶附着ꎬ氧化亚铜涂层表面有 ３５ 个藤壶ꎬ氧
化亚铜＋纯海泡石涂层表面有 ２５ 个藤壶) [１０]ꎬ为避

免数据重复ꎬ本文主要讨论氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２

复合材料的实海挂片试验结果ꎮ
图 ８为氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２复合材料按不

图 ８　 氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材料按不同比例为填料的实海挂片 ３ 次观察结果对比图
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同比例为填料的实海挂片 ３ 次观察结果对比图ꎮ 氧

化亚铜与海泡石 / ＴｉＯ２ 复合填料体系在不同配比条

件下表现出明显的防污性能梯度变化ꎮ 通过观察挂

片表面的污损情况可知ꎬ当铜钛质量比控制在 ４ ∶１
至 ３ ∶２范围内时ꎬ该复合填料体系的挂片展现出优

异的实海防污性能ꎬ实海挂片表面洁净且无污泥ꎬ仅
观察到极少量藤壶附着ꎬ且主要集中于边缘区域ꎮ
此现象直观反映了铜离子释放速率对污损生物附着

行为的调控作用ꎮ 当铜钛质量比控制在 １ ∶１至 １ ∶２
范围内时ꎬ前期铜离子的快速释放导致后期 Ｃｕ２＋释

放量下降ꎬ防污能力较弱ꎮ 总之ꎬ所有的“铜钛”防

污涂层的实海防污性能均优于对照氧化亚铜防污

涂层ꎬ并且ꎬ氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２ 复合填料体

系在铜钛比为 ３ ∶ １或 ２ ∶ １时表现出相对更好的防

污性能ꎮ
２􀆰 ７　 实海挂片分数评定

依据 ＧＢ / Ｔ ５３７０—２００７«防污涂料实海挂板试

验方法»的评定标准ꎬ对 ２０２４ 年 ８ 月 ３０ 日至 ２０２５
年 １ 月 １ 日期间所有涂层进行了防污性能评分评

定ꎮ 评分细则如下:(１)表面无藻类胚芽、生物膜或

淤泥:１００ 分(优异防污活性)ꎻ(２)出现少量初期污

损(如硅藻膜、幼虫):按附着密度和范围扣 ０ ~ ３０
分ꎻ(３)附着成熟个体(如藤壶):按数量扣分(每个

１~５ 分)ꎻ(４)群体附着(如藻类、管栖生物)或漆膜

缺陷(剥落、裂纹):按覆盖面积扣分(每 １０％扣 １０
分)ꎮ 评分越低ꎬ防污性能越差ꎮ

图 ９ 为第 ２ 阶段实海挂片 ６０ ｄ 观察评定结果ꎮ
结果如下:空白对照组(环氧树脂)和纯海泡石组的

评分均低于 ２５ 分ꎬ而氧化亚铜组和氧化亚铜＋海泡

石的评分均高于 ６０ 分ꎬ验证了氧化亚铜作为核心防

污剂的必要性ꎻ氧化亚铜与海泡石 / ＴｉＯ２ 复合体系

整体防污效果优异ꎬ各组评分均高于 ７０ 分ꎬ优于纯

氧化亚铜组ꎬ其中铜钛比例为 ３ ∶１时ꎬ涂层的防污效

果最优ꎬ防污评分达 ９５ 分ꎬ对应 Ｃｕ２＋ 释放量为

９５􀆰 １６ ｍｇ / Ｌꎮ 综上ꎬ本研究通过实海挂片试验与铜

图 ９　 第 ２ 阶段实海挂片 ６０ ｄ 观察评定结果

离子释放性能测试ꎬ建立了铜钛防污材料的“组成－
释放－性能”关系模型ꎬ为防污涂料配方优化提供了

关键依据ꎮ 结果表明:含氧化亚铜 ＋海泡石 / ＴｉＯ２

(３ ∶１)防污剂的涂层体系性能最优(防污评分 ９５
分ꎬＣｕ２＋释放量 ９５􀆰 １６ ｍｇ / Ｌ)ꎬ证实了海泡石 / ＴｉＯ２

的引入有效提升了涂层的海洋防污性能ꎮ
２􀆰 ８　 涂层失效分析

通过 ＳＥＭ 表征揭示了“钛铜”防污涂层的表面

结构演变过程ꎬ并推测了失效机制ꎮ 由图 １０( ａ)可
知ꎬ未浸泡的原始“钛铜”防污涂层其表面光滑、完
整ꎬ无裂痕、孔洞和分层现象ꎬ表明初始涂层质量良

好ꎬ结构致密ꎬ具备良好的初始防护性能ꎮ 图 １０(ｂ)
为实验室模拟海水静态浸泡后的“钛铜”涂层ꎬ经过

４０ ｄ 的浸泡后ꎬ由于海水中的腐蚀性成分氯离子开

始侵蚀涂层ꎬ导致局部结构破坏ꎬ涂层表面出现裂

痕ꎮ 图 １０(ｃ)、(ｄ)显示的是实海挂片 １２０ ｄ 后的涂

层ꎬ出现更严重的失效形貌:涂层出现宏观裂纹其宽

度>１ μｍ 并且有分层剥落现象ꎬ暴露涂层内部的氧

化亚铜颗粒ꎮ 氧化亚铜腐蚀消耗后留下孔洞ꎬ削弱

涂层结构ꎬ导致应力集中引发了涂层的裂纹和分层ꎮ
而且ꎬ在实际的海水动态环境中ꎬ如波浪等会进一步

加剧涂层剥落ꎬ导致涂层机械失效ꎮ

(ａ)未浸泡的“钛铜”
防污涂层

(ｂ)模拟海水静态浸泡 ４０ ｄ 的

“钛铜”防污涂层

(ｃ)实海挂片 １２０ ｄ 的

“钛铜”防污涂层

(ｄ)实海挂片 １２０ ｄ 的

“钛铜”防污涂层

图 １０　 “钛铜”涂层失效分析实验 ＳＥＭ 图

结合 ＳＥＭ 图分析涂层失效机制ꎬ“钛铜”涂层

的防污作用主要依赖于铜离子的持续释放ꎬ通过破

坏污损生物的细胞膜和酶活性来实现抑菌防污ꎮ 海

泡石 / ＴｉＯ２ 会加速氧化亚铜腐蚀ꎬ调控铜离子释放

速率ꎮ 对于纯氧化亚铜样片ꎬ其铜离子释放速率较
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慢(０􀆰 ４８１ ３ ｍｇ / Ｌ)ꎬ不足以抵抗生物污损ꎬ大部分以

粉末的形式脱落ꎮ 对于氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２ 复

合填料体系在铜钛比为 １ ∶１或 １ ∶２ꎬ其铜离子释放速

率较快(４~５ ｍｇ / Ｌ)ꎬ使涂层后期 Ｃｕ２＋释放量下降ꎬ
暴露出多孔、粗糙的环氧树脂表面ꎬ防污能力下降ꎮ
对于氧化亚铜和海泡石 / ＴｉＯ２ 复合填料体系在铜钛

比为 ４ ∶１、３ ∶１、２ ∶１或 ３ ∶２ꎬ其铜离子释放速率适中

(１~４ ｍｇ / Ｌ)ꎬ铜离子释放速率和环氧涂层剥落速率

匹配性好ꎬ防污性能好ꎮ

３　 结论

本研究成功开发了一种基于海泡石 / ＴｉＯ２ 复合

材料和氧化亚铜(Ｃｕ２Ｏ)复配的新型高效“钛铜”防
污剂ꎬ并系统评价了其防污性能ꎬ主要结论如下ꎮ

(１)以工业硫酸氧钛为低成本钛源ꎬ天然海泡

石为模板ꎬ成功制备了纤维状海泡石 / ＴｉＯ２ 复合材

料ꎮ 该材料有效解决了 ＴｉＯ２ 纳米颗粒易团聚的问

题ꎬ并具备良好的光催化活性(６０ ｍｉｎ 甲基橙降解

率 ４４􀆰 ８８％)ꎮ
(２)海泡石 / ＴｉＯ２ 与 Ｃｕ２Ｏ 复配显著促进了铜离

子在海水中的可控释放ꎮ “钛铜”复合体系铜离子

释放量(普遍>１􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)远高于单一 Ｃｕ２Ｏ(０􀆰 ４８１ ３
ｍｇ / Ｌ)ꎮ

(３)实海挂片试验(６０ ｄ 和 １２０ ｄ)证实了“钛
铜”复合涂层的显著防污效果ꎮ 当 Ｃｕ２Ｏ 与海泡石 /
ＴｉＯ２ 质量比为 ３ ∶１时ꎬ涂层表现出最优异的防污性

能(防污评分 ９５ 分)ꎬ表面洁净ꎬ仅边缘有极少量

藤壶附着ꎬ显著优于纯 Ｃｕ２Ｏ 涂层(评分约 ６０ 分ꎬ
边缘效应明显)和空白对照组(评分<２５ 分ꎬ完全

覆盖)ꎮ
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先正达与格沃科达成战略合作

　 　 近日ꎬ先正达与格沃科公司(Ｇｒｏｕｎｄｗｏｒｋ ＢｉｏＡｇ)宣

布建立战略合作伙伴关系ꎬ共同推进基于菌根真菌技术

的生物制剂和土壤固碳解决方案的商业化应用ꎮ

菌根真菌能够与作物根系形成共生关系ꎬ促进养分

和水分吸收ꎬ提升土壤健康水平ꎬ增强长期储碳能力ꎮ

根据双方协议ꎬ先正达将以自有品牌推广菌根真菌相关

产品和土壤固碳解决方案ꎬ首批面向拉丁美洲和欧洲市

场的玉米、大豆、谷物和向日葵种植者ꎮ 格沃科公司负

责产品生产供应、数字化工具开发及碳项目整体设计实

施ꎮ 借助该方案ꎬ农户可提高作物养分利用效率ꎬ实现

稳产增产ꎬ并通过参与碳信用项目获得额外收益ꎮ

(先正达)

􀅰９８􀅰


