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生物污损(biofouling)是指生物在材料表面附着
生长并造成危害的现象, 根据附着生物类型可将生
物污损分为微生物污损(microfouling)和大型生物污
损(macrofouling)。微生物污损主要指细菌等微生物
在材料表面附着并形成生物膜(biofilm)的现象。对于
海洋工程材料 , 生物污损不仅涉及细菌等的附着 , 
同时也包含藤壶、牡蛎等大型海洋生物的附着, 后者
称为大型生物污损。 

微生物污损会加速金属材料腐蚀[1]、非金属材料

的降解 [2-3], 降低构件的使用性能和安全性能, 降低
冷却管路的冷却效率, 在医疗行业会导致人员感染
患病 , 食品腐败等; 宏观生物污损会增加船舶动力
消耗、降低航行速度, 影响舰船的机动性和战斗性能
的发挥 [4], 因而控制生物污损对国民经济和国防安
全都非常重要。传统的防污方法主要通过使用有毒

物质杀灭污损生物发挥防污作用, 常用的包括施加
杀菌剂和使用氧化亚铜防污涂料等, 但随着抗药菌
的出现及世界各国环保意识的增强, 发展长效环保
防污材料已经成为各国的研究重点。 

不同于传统防污材料, 环保型防污材料主要通过
改变材料表面结构、物理化学性质及寻找环境友好的高

效生物防污剂达到抑制污损生物附着, 减少污损危害的
目的。酶能够在温和条件下高效地催化化学反应, 且自
身在环境中容易降解, 对环境没有危害, 因而酶作为一
种潜在的防污材料被广泛研究。本文结合污损生物附着

机理, 综述了酶在防污领域的最新研究进展。 

1  典型污损生物的附着机理 

生物污损过程大致分为 4 个阶段: 第一个阶段

是蛋白质、多糖等可溶性有机碳(Dissolved organic 
carbon, DOC)在材料表面吸附形成条件膜 ; 第二个
阶段是细菌等原核微生物的附着和生物膜(biofilm)
的形成; 第三个阶段是真菌、藻类等生物的附着; 最
后是大型污损生物藤壶、牡蛎、贻贝等的附着。诸

多研究结果表明生物污损发展的前一阶段对后续阶

段生物的附着有重要影响: 条件膜的形成不仅改变
材料表面的物理化学性质, 也影响后期细菌、微藻等
的附着[5-7]; 生物膜在材料表面的形成情况及性质决
定了后续大型生物的附着情况[8-11]。若前期生物膜演

替过程被阻止则后续大型生物, 特别是硬壳生物的
附着将被阻止, 因此对材料表面初期微生物污损进
行防控不仅能够避免生物膜带来的危害, 而且能够
防止大型污损生物的附着。  

1.1  细菌 
生物膜是细菌生长过程中为适应生存环境而在

固体表面上生长的一种与浮游状态相对应的存在形

式。 
生物膜广泛分布水环境中, 它的形成经历了三

个阶段:首先是细菌通过疏水性作用、静电作用力等
在材料表面形成初始附着; 随后细菌通过其表面的
蛋白样成分与材料表面的受体形成特异性的吸附 ; 
最后细菌与细菌之间相互聚集, 形成生物膜。 

生物膜中 97%以上的含量是水, 除了水和细菌
外, 生物膜中还包括胞外多聚物(Extracellular poly-
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meric substance, EPS)、吸附的营养物质及细菌裂解
产物等, 因此生物膜中存在各种主要的生物大分子
如蛋白质、多糖、DNA、RNA、肽聚糖、磷脂等物
质[12]。细菌浓度、菌龄、表面鞭毛、菌毛等附加结

构、环境温度、流体力学、营养物种类与浓度、材

料表面的物理化学性质等都影响细菌生物膜的形

成。细菌到达物体表面时, 其合成 EPS 的某些基因
被激活, 细菌大量分泌产生胞外多聚物。EPS是形成
生物膜的重要物质,它由多聚糖、蛋白质、核酸、糖
蛋白、磷脂等构成。 

不同细菌 EPS 的多糖组分差异很大, 既可以是
简单的均一多糖 , 也可以是复杂的非均一多糖 , 分
子质量从 103～108 kDa 不等, 主要由中性己糖、6-
脱氧己糖、多元醇、糖醛酸和氨基糖构成。均一多

糖主要由中性己糖, 一般为 D-葡聚糖构成。非均一
多糖通常是由双糖至八糖形成的规则重复单位构成, 
而这些重复单位则是由 2~4 种单糖所组成, 其中许
多糖被乙酰基团所修饰[13]。 

除多糖外, 胞外多聚物中的另一个重要组分是
蛋白质。生物膜中的蛋白质对膜结构有重要影响。

虽然不同细菌形成的生物膜中蛋白质组分差异非常

大, 但是在不同细菌的生物膜中都发现了葡萄球菌
BAP 蛋白的同系物, 该蛋白对于形成生物膜结构非
常重要[14]。另外, 多种细菌生物膜的蛋白质中都含有
GGDEF 和 EAL(GlyGlyAspGluPhe/GluAlaLeu)序列 , 
这些蛋白在调整胞外多糖分泌中具有重要作用[14,15]。 

生物膜的细菌间并不是孤立存在的, 细胞与细
胞之间通过群体感应信号分子(Quorum sensing, QS)
相互交流, QS 能帮助细菌判断环境中同类细菌的数
量, 决定自身的生长、基因表达等。 

1.2  微藻 
海洋微藻具有种类多、数量大的特点, 其中底栖

硅藻是一种典型的污损微藻。硅藻的附着过程包括

到达表面后的随机着陆、初始附着、滑行及永久附

着四个步骤。硅藻的初始附着和永久附着都依赖于

EPS 的分泌。EPS 直接关系到生物膜的形成、垂直
结构和硅藻栖息地的稳定。硅藻的胞外多糖各不相

同 , 主要是糖醛和含硫的酸性多糖和蛋白糖 , 通常
它们由戊糖、己糖、脱氧己糖、甲氧基和氨基己糖

通过糖苷键连接形成的重复序列构成。不同硅藻分

泌的多糖在单元组成和糖苷键链接上都存在很大差

异。虽然硅藻 EPS 的组成非常复杂, 不过学者们利

用二级离子飞行时间质谱发现 Cylindrotheca closte-
rium, Navicula mutica和 Nitzschia cf.brevissima的胞
外多糖具有相同的结构片段[18]。尽管目前尚未明确

硅藻 EPS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。Wang等[19]发现抑制胞外多糖合成的药物

2, 6-二氯苯甲氰及其类似物能可逆地阻止长柄曲壳
藻的附着和滑行, 并导致柄状 EPS 永久附着结构无
法形成。Lind 等[20]研究表明硅藻胞外蛋白糖调节主

要依靠蛋白糖中的蛋白质结构部分。  

1.3  大型污损生物 
大型污损生物主要包括藤壶、贻贝和巨型海藻

等 , 它们在附着过程中具有相似性 , 都是以浮游阶
段的孢子或幼虫形式附着在材料表面, 然后发育成
熟为产生严重危害的污损生物。 

藤壶是常见的甲壳类动物, 也是主要的污损生
物。藤壶在整个生命周期中经历了营浮游生活的无

节幼虫期和腺介幼虫期及固着生活时期。藤壶在腺

介虫幼虫期寻找合适的基底材料附着、变态, 在这一
过程中向体外分泌胶质——醌-丹宁蛋白质。藤壶分
泌的初生胶是透明的、无黏性流体,在 6 h 内通过键
合作用逐渐聚合成不透明的“橡胶块”。在形成稳定

的化学键前,胶质借助于表面细微结构, 吸收或排水
以利于对基材的成功黏接与材料表面形成交联膜。

胶质与基材的实际黏接有时间依赖性, 随时间的增
长, 黏结力有一个渐近增长[21]。 

藤壶胶质主要含有分子质量分别为 100, 68, 52, 
20kDa 的蛋白质, 并依次命名为 CP-100K, CP-68K, 
CP-52K, CP-20K。其中 CP-100K 和 CP-52K 是胶质
的主要组分 , 他们不溶于水 , 主要通过二硫键和疏
水作用相互聚合在一起。CP-68K 溶于水, 该组分对
于藤壶幼虫附着的影响不大。CP-20K在藤壶胶质中
虽然所占含量不高 , 但却具有重要作用 , 该组分约
含有 17.5% Gly, 11.5% Asp, 10.4% Glu, 10.4% His。
研究发现该组分中含有大量半胱氨酸残基, 但是分
子之间却没有二硫键 , 只在分子内部发现了二硫  
键[22,23]。 

贻贝也是沿岸和近海中较普遍的一种生物, 在
分类地位上属于软体动物门,瓣鳃纲。贻贝的足丝腺
能分泌足丝使其附着在材料表面。足丝由胶原腺和

辅助腺分泌的蛋白质类物质组成。蛋白质主要为多

酚蛋白质。富含赖氨酸的多酚蛋白质与黏液腺分泌
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的富含硫酸盐的黏多糖能在基材表面置换水。实验

表明贻贝的实际黏接聚合物是多酚蛋白。化学作用

键主要包括氢键, 多酚蛋白的赖氨酸与生物膜黏液
中的硫酸基团形成的离子键, 及多酚蛋白与细菌膜
酸性聚合物之间形成的离子键。足丝的产生受温度、

盐度、流速和贻贝的年龄等因素的影响[21]。贻贝足

丝中主要含有 5种蛋白质, 其中组分 Mefp 1研究的
最清楚。Mefp 1 含有 75～80 个六肽和十肽重复单
元构成的线性序列。Ala-Lys-Pro-Ser-Tyr-Dhp-Hyp- 
Thr-DOPA-Lys 是最常见的重复序列 , 重复单元中
很多残基被羟基化和二羟基化。Mefp 1中酪氨酸经
羟基化后形成苯丙氨酸(DOPA)。Mefp 2和 Mefp 4
是构成足丝的主要蛋白, 这两种蛋白中 DOPA 的含
量较低。Mefp3、Mefp5 在刚分泌的足丝液体中含
量较高 , 这两种组分中含有较高含量的 DOPA, 其
中 Mefp 5 中的 DOPA 残基很快与赖氨酸反应形成

连接[21,23-24]。 
孔石莼作为大型海藻的代表在污损生物中具有

代表性。孢子的附着和细菌的附着过程相似, 都有初
始附着和永久附着两个阶段, 当孔石莼孢子黏附在
材料表面时, 孢子会产生大量糖蛋白。 

藤壶、贻贝和大型海藻分泌的蛋白质中都含有

丰富的赖氨酸, 这决定了大型污损生物的胶质具有
类似的等电点。另外, 这些蛋白质中丝氨酸和甘氨酸
的含量也很高, 这就造成大型海洋生物的胶黏蛋白
在构象上具有弹性。除藤壶胶黏剂之外, 其他大型生
物的胶质中都含有大量苯丙氨酸, 苯丙氨酸被生物
体中的酶氧化成苯丙氨酸-醌后可以与其他氨基酸进
一步发生交联, 使得胶黏蛋白固化[25]。 

表 1 中列出了主要污损生物胶黏剂的化学性质, 
从表中可知大部分污损生物, 特别是大型污损生物
胶质的主要成分蛋白质。 

 

表 1  主要污损生物胶黏剂成分一览表 
生物种类 细菌 微藻 巨型藻 藤壶 贻贝 

胶黏剂成分 
多聚糖 
/蛋白质 

多聚糖 
络合物 

多聚糖- 
蛋白络合物 

醌-丹宁蛋白 多酚蛋白 

 
大型污损生物在材料表面的附着受材料表面微

观结构、光照情况、流体动力学和基底材料性质影

响, 同时也受材料表面生物膜的影响。一些种类的海
洋细菌可以促进大型生物的附着, 另外一些菌种则
对相同的海洋生物附着有抑制作用。生物膜的这种

作用在藤壶、多毛环虫、贻贝、扇贝、苔藓虫、海

星、海鞘、鲍鱼、海参、孔石莼中都有发现。生物

膜对大型污损生物的附着可解释为生物膜中的微生

物产生了对大型海洋生物附着不利的代谢产物。目

前发现的由微生物产生的防污活性物质包括 8-泛醌, 
类生物碱物质等[4]。Dobretsov [26]在生物膜对苔藓虫

附着影响的研究过程中发现若生物膜中的微生物能

够产生蛋白酶, 则该生物膜对苔藓虫的附着有抑制
作用, 相反对藤壶幼虫附着有促进作用的生物膜中
则不含蛋白酶。 

2  酶的特性 

酶是由生物细胞产生的, 具有催化能力的生物
催化剂。除少数为核酸外, 绝大多数酶的本质为蛋白
质。作为生物催化剂, 酶对催化的底物有高度的选择
性, 往往只能催化一种或一类反应。根据各种酶所催

化的化学反应类型可把酶分为 6大类, 即水解酶、氧
化还原酶类、转移酶、裂合酶、异构酶和连接酶。 

生物细胞产生的酶有两类, 一类是由细胞产生
分泌到细胞外进行作用的酶 , 即胞外酶 , 这类酶大
多数是水解酶类。另一类酶在细胞内合成后并不分

泌到细胞外 , 而是在细胞内起催化作用 , 称为胞内
酶。 

根据酶大多数属于蛋白质这一特性, 用一系列
分离蛋白质的方法可以进行酶的分离纯化, 例如盐
析、等电点沉淀、有机溶剂分级及选择性热变性等

方法可用于酶的粗分离。粗酶可利用层析、高效液

相及电泳方法进一步纯化。一般而言, 胞外酶壁胞内
酶更易于分离纯化。 

3  酶在防污中的应用 

在各种类型的酶中, 水解酶的防污研究最为广
泛。水解酶能够催化脂键、糖苷键、醚键、肽键、

酸苷键及其他 C-N键共 11个亚类的水解反应, 常见
的有蛋白酶、淀粉酶、脂肪酶等。水解酶主要通过

四个途径实现其防污作用: (1)分解生物膜中的高分
子聚合物, 主要是 EPS; (2)分解生物信息交换的群感
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效应信号分子; (3)直接分解污损生物分泌并用于附
着的胶质; (4)促进材料中防污物质的释放。 

3.1  酶在微生物污损防治中的应用 
几乎所有的细菌在一定条件下都可以形成生物

膜, 造成微生物污损。水解酶通过降解生物膜中的
EPS和群感效应信号分子实现防涂生物膜目的。 

因为生物膜的主要成分是多糖、蛋白质等生物

大分子, 它们对细菌、硅藻的附着产生重要影响。因
而分解糖和蛋白质的水解酶就可能具有控制生物膜

的作用 , 这一猜测已被很多研究所证实。Yannick  
等[27-31]研究了多种商业化的水解酶对细菌生物膜的

清除效果。研究结果表明, 水解酶对生物膜的清除效
果受水解酶性质和生物膜中细菌的种类影响。在所

研究的糖酶(淀粉酶、纤维素酶、半纤维素酶、葡聚
糖酶、几丁质酶、壳聚糖酶等)、蛋白酶(枯草杆菌蛋
白酶, 木瓜蛋白酶等)和脂肪酶中, 蛋白酶和糖酶的
防污效果较好 , 其余水解酶的防污效果一般 , 甚至
会对生物膜的形成起促进作用。丝氨酸蛋白酶对生

物膜的清除具有广谱性 [27], 不仅对多种单一细菌的
生物膜有很好的去除效果 [29], 对混合细菌的生物膜
也有很好的去除效果[31]。水解酶对生物膜的清除效

果受环境 pH影响, 在碱性缓冲液中水解酶能够清除
更多种细菌的生物膜, 清除率也更高。利用添加了表
面活性剂的溶液溶解酶, 并进行适当的分散、螯合后
生物膜的去除效果更好[29]。水解酶不仅能很好地预

防生物的形成, 也能有效地清除材料表面已形成的
生物膜。水解酶对生物膜的分解和抑制作用, 不受添
加时间的影响。水解酶对生物膜的防除作用主要是

通过分解生物膜内大分子起作用, 而不是通过抑制
细菌的呼吸即杀灭细菌细胞本身起作用[27]。 糖酶对
细菌[27]和硅藻[32-33]的作用在大多数情况下不如丝氨

酸蛋白酶, 这主要是因为生物膜中胞外多糖结构复
杂多变, 很难找到对多种细菌和硅藻的胞外多糖起
作用的糖酶。 

群感效应信号分子在生物膜形成过程中具有重

要作用。革兰氏阴性菌的群感效应分子 N-酰化高丝
氨酸内酯类物质(acyl-homoserine lactone, AHL)是快
速形成生物膜的基础。近来, 科学家已经发现能够水
解 AHL 酰胺键的酰胺酶, 该酶对生物膜的形成有抑
制作用[34]。另外, 因为高浓度的 AHL能够促进石莼

孢子和多毛环虫幼虫的附着[35], 因而可以推断酰胺
酶也能够抑制大型生物污损。 

3.2  酶对大型污损生物的防污作用 
目前全球已知的大型污损生物共有 4 000 多种, 

我国海域的污损生物有 600 多种, 其中主要包括海
藻、藤壶、苔藓虫、海绵、水螅等。污损生物主要

附着在船舶的水下部位、水线区、螺旋桨和海水管

系等, 可引起舰船表面粗糙度增加、自重增大、航行
阻力增大、航速减慢、燃料消耗增多, 造成舰船进坞
维修频率增多 , 严重影响舰船在航率和使用寿命 , 
而且污损生物还会阻塞海水管道、干扰声纳信号、

造成材料结构损坏, 严重影响舰船战斗力的发挥。 
Pettitt[33]研究了包括脂肪酶、纤维素酶、葡萄糖

淀粉酶、混合酶等 24种酶的防污效果。其中丝氨酸
蛋白酶(Alcalase)在防止绿藻孢子和藤壶幼虫附着方
面具有最佳效果。Nick Aldred利用原子力显微镜研
究了丝氨酸蛋白酶 Alcalase 对藤壶(Balanus amphi-
trite)胶质的分解作用, 结果显示蛋白酶作用 600～ 
1 400 s后, 胶质的黏附力从 340 pN降至 150 pN, 随
后附着力直线降至 0。蛋白酶 Alcalase 作用 26 min
后藤壶幼虫分泌的胶质就可被完全分解。研究还发

现蛋白酶对藤壶幼虫的活动如游动速度(velocity)、
移动距离(distance moved)、移动角度(turn angel)都没
有影响。不过与微生物污损不同, 水解酶对已经固化
的藤壶胶质没有分解作用[35]。 

4  酶在防污应用中需要解决的问题 

酶应用于防污有两大优点: 第一 , 很多酶已经
实现工业化生产且广泛应用于医药、食品、洗涤剂

等行业;第二, 酶在海水中 12天内即被完全分解为氨
基酸并进一步分解为水和二氧化碳, 所以酶作为防
污材料不会额外增加环境负担。目前很多廉价的酶

制剂已经表现出较好的防污效果且以丝氨酸蛋白酶

为代表的水解酶具有较好的广谱性, 不仅能清除材
料表面的生物膜而且对藤壶胶质有很强的分解作用, 
因而酶作为防污材料表现出良好的应用前景。当然

我们也应看到酶作为防污材料若要获得实际应用还

要攻克很多技术难题。首先要解决酶在涂料中活性

的长期保持问题。酶作为工业化产品, 一般都比较稳
定, 具有较长的保质期。但是涂料作为一种复杂的有
机体系会对酶产生多种影响 , 甚至会导致酶失活 , 
所以选择与防污酶相匹配的涂料体系, 同时采用多
种技术手段增强酶在涂料中的稳定性就成为目前科

研工作者的研究重点。Tasso等[36]已成功将丝氨酸蛋
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白酶 Subtilisin A接枝到马来酸酐树脂上并形成了涂
料, 实验结果显示酶经处理后防污效果显著提高。另
外, 对水解酶的筛选和进一步复配是一个长期工程, 
除了对商业化生产的酶进行防污效能评价, 筛选出
有防污应用前景的酶外, 还应注意开发新的适于海
洋环境和涂料体系的防污用酶。 

5  展望 

利用酶作为防污材料为我们提供了一种新的生

物污损防除方法, 它的应用适应了目前环保型防污
材料的需求, 并推动了对污损生物生态、附着机理及
防除等各个方面研究的深入。水解酶特别是丝氨酸

蛋白酶表现出的良好防污效果, 已经引起各国科研
机构及相关生产厂商的重视, 纷纷投入巨资开发酶
防污涂料。例如丹麦的 Biolocus 公司已开发出多种
应用与海洋防污的酶制剂并与 JOTUN公司合作生产
了酶涂料。该种涂料已在快艇上推广应用。

GENECORE 公司和 HEMPEL 公司合作开发了基于
己糖酶和过氧化氢酶联合生产过氧化氢进行防污的

防污涂料。我国酶防污材料的研究还处于起步阶段, 
与国外的差距比较大。鉴于酶作为防污材料具有容

易实现工业化生产、防污效果佳且对环境友好等特

点, 所以有必要加大酶作为防污材料的研究力度。 
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