电力设施的生物腐蚀与热喷涂表面防护措施研究进展
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摘要：海洋生物容易附着和生长于沿海电力设施装备表面，其代谢过程及产物能够引起表面金属材料腐蚀加速与电力设施的老化破损，进而造成巨大的危害与经济损失。因此，降低和抑制电力设施表面生物污损的涂层防污技术有着重要的研究与应用价值。基于热喷涂的防污涂层制备技术是防生物污损腐蚀的重要方法之一，是未来将研究工作应用于实际的重要方向。然而截止目前，有关电力设施装备生物腐蚀现状与热喷涂表面防护措施研究进展尚未见报道。本文将对电力设施装备生物污损腐蚀现状、应用案例与热喷涂防污措施研究进展进行归纳整理，以给出及时而全面的综述。本文首先介绍了不同深度近海区域电力装备生物污损与腐蚀的现状特点，引用了近年来典型电力设备涂装防污损的技术方案与应用案例，然后依据不同的技术特点与发展趋向，对近十年来热喷涂制备的复合防污涂层研究进展进行了详尽综述，分析其在沿海电力设施防护方面的应用前景。本综述论文预期为未来相关研究工作提供重要指引。
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Research progress of biological corrosion in electric power facilities and the surface protection measures by thermal spraying methods

Abstract: Marine organisms are easy to attach and grow on the surface of coastal power facilities, and their metabolic process and products can cause accelerated corrosion of surface metal materials and aging damage of equipment, thus causing serious hazard or economic loss.  Therefore, anti-fouling coating technology which reduces and inhibits biological adsorption and growth on the surface of power facilities has important research and application meaning. The preparation technology of antifouling coating based on thermal spraying is one of the important methods to prevent biological fouling and corrosion, and it is an important direction to apply the research work to practice in the future. In this paper, the current situation of biological fouling corrosion and the research progress of thermal spraying anti-fouling measures of power facilities equipment are summarized in order to give a timely and comprehensive review.  This paper firstly introduces the different depth coastal regional present situation of electric power equipment biological fouling and corrosion characteristics, cited some typical application cases for electric power equipment by using anti-fouling coatings in recent years, and then according to different technical characteristics and development trend, the research progress of the thermal sprayed composite anti fouling coating for nearly 10 years were exclusively reviewed, and its application prospect in coastal power facility protection was also analyzed.  This review paper is expected to provide important guidance for future research.

前言

近年来，我国在沿海建设了清洁低碳的电力能源体系，包括可再生能源电站，高压远距离输电工程，以及配套的海底电缆、海水抽蓄电站等诸多电力设施与装备[1-3]。在这些应用场合，有的需抽取海水作为工作介质，有的需将电力设施建设在近海滩涂或海底。这些电力设施与设备将不可避免的要面临生物污损等问题[4-5]。海洋生物附着不仅会造成管线堵塞、效率降低，其产生的污损效应还将加速金属材料腐蚀，引起设备老化破损，从而带来巨大危害和经济损失。因此，降低和抑制沿海电力设施表面生物吸附与生长的涂层防污技术有着重要的研究与应用价值。

防污涂料被认为是防止海洋污损最经济有效、应用最广泛的方法，人们曾使用可释放锡类、铜类毒性金属离子的防污涂层，取得了优异的防污效果[6-7]。但锡类防污产品被研究证明严重影响环境，因而在2001年被国际海事组织立法禁止使用[8]。随后，以氧化亚铜复合材料为代表的主流防污涂料，现已广泛应用于电力设备表面抗生物污损应用中，例如沿海核电站吸水管道、滤网，海水蓄能电站管道防污等[9]。与此同时，人们在发展其他新型环保无毒抗生物污损涂料、涂层方面做出了越来越多的努力，预期在沿海电力设备防污方面取得应用[10]。

虽然国内外对于沿海电力设施设备开展了防污技术研究，并应用于生产实际，但当前仍缺少综述文献总结已有电力设施防生物污损方法，或对未来技术发展趋势进行展望。热喷涂法是一种重要的涂层材料制备方法，具有经济、灵活、可现场作业的优势，可在电力设施表面制备高性能防腐蚀涂层等。为此，本文将首先调研总结海洋污损生物种类及造成各类电力设施腐蚀的现状；介绍已有涂装防生物污损的措施、技术特点以及在沿海电力设施防污中的应用案例；随后依据不同的技术特点与发展趋向，详细总结与归纳整理近十年来环境友好型防污损涂层的研究工作进展，分析其在沿海电力设施防护方面的应用前景。本综述论文预期为未来相关研究工作提供重要指引。
沿海电力设施的生物污损及腐蚀现状与特点

海洋污损生物是指能够附着、栖息、定殖在各种海洋工程设施上，造成经济损失或危害的微生物和动植物的总称。依据沿海电力设施所在位置海水深度的不同，可分为浅海区、大陆架全浸区、深海区。不同位置海洋环境的不同，使得电力设施生物污损及腐蚀问题呈现出不同特点：浅海区海水流速大，海洋生物密度大且活跃、水温较高，微生物和大型动植物表面污损将对设备腐蚀起到较强的促进作用；大陆架全浸区水深增大，含氧量、水温及速度下降，物理因素减弱，细菌等微生物将起到抑制或增强化学腐蚀的作用；深海区矿物质盐溶解量下降，水流、温度均较低，以电化学和应力腐蚀为主，生物污损腐蚀起到辅助作用[11]。以下将分别对不同区域电力设施生物污损及腐蚀现状研究进行举例分析。

沿海电站海水系统生物污损及表面腐蚀
对建设于沿海陆上电力设施（核电站、海水抽蓄能电站）而言，输水管道表面贴附的藤壶等大型生物会造成其有效内径下降, 冷却水流量降低，而微生物分泌物则将加速管壁腐蚀，严重者甚至影响机组正常运行。
江峰等人报道了秦山核电重水堆机组海水系统的防污涂层技术方案，并比较了2017-2020年期间，未涂装防污涂层与有防污涂层的生物污损情况[12]。如图 1所示，结果表明，未作防污涂层保护的RSW吸入管和旋转滤网表明附着生长了大量牡蛎、藤壶等大型生物。如不对其加以控制，将对核电站海水系统运行效率造成影响。使用附着力较好的含氧化亚铜防污漆可以在数年内有效控制了其表面生物污损状况。
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图 1. 海水系统管壁生物附着形貌（左），未涂装防污漆部位与涂装防污漆形貌对比[12]
Fig 1. Biological adhesion morphology of seawater system tube wall (left), Comparison of morphology of parts with or without antifouling paint [12].
肖微等人分析了海水抽水蓄能电站电力设施金属材料腐蚀的特点[13]。海水抽水蓄能电站中的水泵水轮机作为其核心装置，其金属结构件表面腐蚀较为严重，且伴随生物污损加剧腐蚀的情况。水泵水轮机内的高压/高速水流将可以使溶解氧更快扩散到金属表面，从而加快其表层腐蚀甚至保护膜剥落。诸如藤壶、牡蛎等海洋生物在水泵水轮机金属表面及破损处附着并产生缝隙，使得氧不易到达，从而与其他氧分子容易到达的位置形成浓度差电池，使得缝隙附着处的金属表面作为阳极被腐蚀。另一方面，微生物的腐蚀性代谢产物，也将使得水轮机内金属表面腐蚀速度加快。
风电站、潮汐电站电力设施表面腐蚀
对于建设在浅海滩涂区域呈干湿交替状态工作环境的电力设施（例如风电站、潮汐电站等），恶劣的高湿度、高盐工况条件造成对其较强的化学腐蚀作用。另一方面，大型海洋生物（如海蛎子）易于附着于材料表面，而微生物分泌物作用则能够进一步造成腐蚀加速。
张斌等人报道了安装在广东省珠海市桂山海域的破损海上风电塔架的腐蚀情况[14]。作者根据风电塔架不同的服役环境，分别在大气区、飞溅区、全浸区、海泥区四个不同区域取样分析。结果表明，大气区中间区域涂层基本完好，但涂层表面有明显鼓泡与划痕；飞溅区仅在中间区域残留有少量涂层，而面漆表面大部分脱落或被贝壳等海洋生物所覆盖住，涂层出现明显分层剥离等情况；全浸区的中间位置附着有大量贝壳生物，红色面漆基本完全消失，局部出现剥离；海泥区所取样品的表面涂层基本完好，表面仅有少量鼓泡、划痕（如图 2所示）。
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图 2. 海上风电塔架不同区域生物污损及腐蚀状况外观形貌[14]
Fig.2 Appearance appearance of biological fouling and corrosion in different areas of offshore wind power tower [14]
曹广启等人报道了某风电站钢结构基座的表面腐蚀情况[15]。某海上风电站表面涂覆有设计寿命为15年的油漆防污层，然而在飞溅区表面在数年内附着有大量海洋生物（如牡蛎），并发生了较为严重的生物腐蚀。作者分析，风电站钢结构表面附着的海蛎子形成了外污层，虽然能够减少氧分子向碳钢层的扩散。然而，外部污损层嗜氧菌呼吸作用使碳钢表面缺氧，将促进硫酸盐还原菌（SRB）的生长，从而将加速碳钢的厌氧腐蚀。
杨凡等人报道了韩国贾洛林、浙江江厦两地潮汐电站的钢结构设施表面腐蚀特点[16]。作者指出，由于海水水位的变化，电站的机组过流面和钢闸门等设备将面临空气、海水、海水-空气交替等三种腐蚀介质工况。这使得两者将既承受海盐颗粒沉积的影响，以及海水活性氯离子侵入，另外海水中微生物和动植物附着将加速其表面生物腐蚀，使得单一防腐蚀漆方法不足以长期有效的实现对潮汐电站电力设施结构的保护。张绍正报道了江厦潮汐电站水轮机过流部件防护方法[17]。作者指出，机组过流部件表面容易被海洋生物附着、生长，从而导致过流断面减小，生物分泌物腐蚀等一系列问题。该电站通过在过流部件表面涂刷配套漆（主要为高接触型氧化亚铜防污漆），取得较好的效果，在2年运行运行时间内，被保护体表面仅有零星的藤壶等海洋生物单体附着。
海底管线电缆金属保护层表面腐蚀

海底管线、海底电缆建设于几十数百米甚至更深的大陆架全浸区、深海区，大型海洋动植物数量密度较小，而嗜氧、厌氧细菌等微生物的附着对设备材料的腐蚀作用更为显著[18-20]。微生物附着生长在金属表面并形成特定的生物膜，改膜将改变金属-溶液界面环境的物理化学特性，从而影响金属的腐蚀行为。因此，研究海缆所在区域的实际海底腐蚀环境，探索管线外层表面微生物腐蚀机制，对于确保海缆的长期安全运行尤为重要。
海底电缆敷设于海水、海泥之中，其最外层铸铁套管、铠装铜丝直接接触海水或海泥。由于两者均存在高盐环境、细菌腐蚀等因素[20]，使其易被加速腐蚀损坏，影响海缆寿命。吴聪等人研究报道了琼州海峡 500kV 海底电缆沿线的海底腐蚀环境情况[21]。作者通过从北线站点广东徐闻到南线站点海南澄迈总长31 km范围内布设数据采样与分析站点，对海底沉积物进行取样分析，获取包括泥温、TOC、硫酸还原菌在内的数十种环境腐蚀因子。结果表明，徐闻近岸海区0.5-1.0 m浅海滩涂区域温度高、有机物含量丰富、有较高的硫酸盐还原菌（SRB）含量，需重点加强海缆铸铁套管和本体的污损腐蚀防护工作。卞培旺研究了大亚湾海区海底沉积物的腐蚀性环境参数[22]。作者指出，改区沉积物Fe3+/Fe2+平均值为 0.38，处于还原性环境；该区域的海洋沉积物中的SRB丰度处于一般水平，对金属的腐蚀速率具有一定加速作用。考虑到可能同时发生宏观电偶腐蚀和硫酸盐还原菌（SRB）的腐蚀作用，作者建议适当将阳极块布设距离缩减，并采取强化防护措施以应对强力电偶腐蚀。
李秋实等人研究了深海管线钢表面细菌腐蚀机理，提出了硫酸盐还原菌（SRB）对X65钢在有氧中性溶液中的腐蚀行为影响机制[23]。结果表明，SRB附着于金属试样表面，形成生物膜，将一定程度上使得X65的腐蚀过程减缓。作者指出，材料的缓蚀率与SRB生长过程相关：在对数期内迅速升高，在稳定期保持稳定，在衰亡期减低。王竹、胡家元等人研究了硫酸盐还原菌(SRB)和铁氧化细菌( FEB)对于海底电缆铠装铜丝的影响规律[24][25]。作者发现，在模拟海水溶液条件下，仅有SRB溶液中腐蚀过程的主要产物为Cu2O、CuS和Cu2Cl(OH)3；在仅有FEB的模拟海水溶液中，其腐蚀产物主要为Cu2O和Cu2Cl( OH)3，在同时加入两种细菌模拟海水溶液中，其主要腐蚀产物为Cu2O和Cu2Cl(OH)3。腐蚀实验表明，单纯SRB或FEB都会使得腐蚀程度加剧，但前者对铜材料腐蚀的影响比后者程度大，并且在同时存在SRB和FEB情况下，腐蚀速率相比只存在单一细菌时的更小；在细菌的模拟溶液中，升高温度将使得均匀腐蚀更为加剧。

沿海电力设施海洋防污技术应用典型案例

针对沿海电力设施防生物污损的应用需求，人们开展了广泛的研究和试验，不断探索并开发出多种防海洋生物污损的治理方法。其中，涂装防生物污损是代表性措施之一。现有主流的防污涂料涂层主要分两大类：一类是含有防污剂材料（化学或生物毒性物质）的防污涂料；另一类是无防污剂涂料。前者主要依靠有毒化学或生物防污剂缓慢释进入海水，抑制海洋生物的附着和生长；后者具有低表面能光滑表面，海洋生物可以在材料表面生长，但低表面能特性使其附着不牢，容易通过外部作用从涂层表面将其除掉。

涂装防污措施具有环保性能好，毒性可连续缓慢渗出，耐海浪冲击性强等优点。但改方式只能在一定时间内防止电力设施表面的海洋生物附着，在3~5年后需要进行表面重新涂刷，对于潮汐电站等腐蚀工况恶劣的场合，还需要与其他防污措施结合以加强防污防腐蚀效能。以下根据不同类型可再生能源电站工作模式与特点，对现有应用于电力材料涂装防污典型案例进行介绍。

3.1 核电站、海水蓄能电站海水系统防生物腐蚀案例
江峰等人报道了秦山核电站所处海域海水系统设施的生物污损主要来源，并且结合所采用的防污漆类型，介绍了秦山核电重水堆机组RSW吸入管和旋转滤网所使用的防污漆种类和涂装防污应用情况（图3）[12]。其中，RSW吸入管选用海虹老人牌环氧漆47188和同品牌防污漆78950涂层配套体系（2017~2020年），可防止海生物附着。2019年的检修结果表明，RSW吸水管表面因海水冲刷造成了涂层表面磨损，防污漆层可见有多处鼓泡，但未发现海生物表面附着，防污效果较为显著。另一方面，通过在旋转滤网框架上涂装防污涂料，缓解了海生物的附着沉降，涂层配套系统底漆采用PPG高固态环氧漆Sigma Cover 850，链接漆为环氧漆Sigma Cover 555，面漆使用了自抛光防污漆Sigma Ecofleet 290，2019～2020年检查表明，旋转滤网框架上没有海生物附着，表面较为光洁。
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吸入管防护漆鼓泡                防污漆破损形貌
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涂装防污漆形貌(2019)              涂装防污漆形貌(2020)

图3. RSW吸入管和旋转滤网涂装防污应用效果[12]
Fig. 3 Anti-fouling effect of RSW suction pipe and rotary screen coating [12]
熊伟平等人总结报道了日本冲绳海水抽蓄能电站涂装防污方案[26]。作者报道指出，该电站在取排水口内张管、压力钢管弯曲部管、尾水进入门、尾水闸门等部件采用了碳素钢材料，钢体涉水面上涂有高耐久性、性能强韧的含有玻璃鳞片的乙烯基酯树脂（Glass flake vinylester），用以隔绝海水并防止海洋生物污损腐蚀。在5年运行周期的两次例行检查中，上述提到的碳素钢制部件中有部分含玻璃鳞片的乙烯基酯树脂涂装表面出现膨胀、剥离等物理变化，但由于设置了电气防腐蚀，并没有出现海洋生物的附着或表面腐蚀。

3.2 海上风场钢结构基础防腐层防污措施
曹广启等人报道了某海上风电场钢结构基座表面基础防腐层提前失效的应对解决方案[15]。报道指出，为保障风力发电机组在恶劣腐蚀环境工况下长期稳定工作，该风电场的基础钢结构的防腐蚀性能按照15年的高标准进行设计。然而实际运行远不到15年时，大量的钢结构基座表面基础防腐层已经出现了大面积生物污损与腐蚀损害的现象。作者对此给出了针对性的解决方案：制作玻璃钢保护管包裹在钢结构基础外表，然后将低表面能防污漆涂刷到保护管外部以防止海洋生物附着，等到防污漆提前失效后，将表面污损的玻璃钢保护管拆下运回工厂重新除去附着生物后涂刷好新的防护漆，并再次用于风力发电机钢结构表面，以防止海洋生物表面附着。该方案避免了现场人工涂刷防污漆易受环境影响的问题，从而有效保证了施工质量。

3.3 潮汐试验电站防污防腐蚀案例
朱春英等人报道了温岭江厦潮汐试验电站近年来新机组的防污技术方案[27]。该电站6号新机组的过流面外壳采用了不锈钢材料，本身具有较强的耐腐蚀性，防腐蚀措施主要为防腐防污涂料与外加电流阴极保护系统双重保护的方案，在国内外的在运行潮汐机组中属于首例采用[27]。作者指出，而仅仅利用防污漆涂装方法不能长期有效的保护机组过流面，实际需选用防腐防污涂料和外加电流阴极保护系统相结合的方案。该案例中，防护漆体系由较厚的氯化橡胶沥青防锈漆和长效防污漆组成，一方面可以将海水与过流面表面隔离，防止了不锈钢腐蚀的产生；另一方面由长效防污漆涂料逐渐将有毒化学物质释放出，杀死表面附着海生物。实际运行结果表明，2007年采用防污防腐蚀相结合的保护方案后顺利并网发电，至到作者2009年发表研究论文为止，机组总体运行状况良好。
基于热喷涂方法的防污损技术研究进展

电力设施的涂装防污损技术有着重要的应用价值，但同时需要兼顾对海洋环境无毒（低毒）作用的问题，例如在海底电缆防污应用场合，回收海底电缆的成本有时会高于总的铺设成本，因此需要考虑其全服役周期防污材料的长效、无毒特性[28]。近年来，人们在无毒环保防污涂料、涂层方面开展了大量研究工作[29]。总体基于两方面思路：一是采用物理方法，使防护涂层具有低表面能特性，使海洋生物不易在其表面附着[30-32]；二是采用环境友好的生物防污剂获取以替代金属毒素[33]。两种思路实现的海洋防污损涂层具备各自优势特点，然而，单一抗污损方式也存在不足之处：低表面能有机材料通常机械强度较低，耐磨损性较差，易受紫外光照老化[34]，因此耐久性有限；生物毒素虽然具有环保优势，但容易快速释放到海水中，难以实现长效防护作用。因此，采取复合方式构筑环境友好型涂层材料，能在提高其抗生物污损性能的同时，实现其防护功效的长效性与耐久性。热喷涂方法具备工艺成本低、可选择材料范围广泛、便于进行现场操作等优势特点，适合于电力材料防污涂层的制备，是最有希望将防生物污损新技术应用到实际电力设备防护方面的重要技术手段之一。按照技术思路的不同，近年来热喷涂复合涂层研究思路分为四类：
对原有防护涂层进行表面修饰或改性，提高抗污损性能。

构筑有机-无机复合涂层，同时实现低表面能和金属离子抗污损。
将天然防污剂复合到涂料、涂层中，使其抗污损同时具有环保特性。
发展多元合金材料或层状结构，制备缓释能力优异的无机防污涂层。

以下将依次对这四类热喷涂复合涂层防污损材料制备研究进展开展总结分析与综述。
4.1表面修饰改性防污复合涂层

多数基于热喷涂法制备的海洋防腐蚀涂层材料不能有效的防止生物污损，而通过对热喷涂涂层表面进行后修饰改性等处理，则可有效提高其防污损性能。典型方法包括：对热喷涂涂层表层进行物理/化学处理，使其具备多尺度微纳结构，或采用有机盐类改变其表面的亲疏水性或生物毒性，同时结合结构防污和化学防污的优势提高涂层的表面防污性能。以下将对介绍近年来表面修饰改性的热喷涂防污复合涂层的重要研究进展。

贺小燕等人研究了热喷涂Al样品表面结构和化学成分对微生物贴附的协同影响机制，研究了对热喷涂Al表面进行织构化处理和季铵化反应样品的生物防污损性能。首先对热喷涂Al涂层进行简单沸水处理可在表面获得微纳结构[35]，同时使其表面带有丰富的羟基，命名为Al-micro。进一步经过简单的聚乙烯亚胺(PEI)自组装和季铵(QPEI)化反应，分别获得获得织构化的聚乙烯亚胺修饰样品(Al-micro-PEI)和季铵盐修饰样品(Al-micro-QPEI)。结果表明，处理后的两种样品相比无修饰样品减少了 95%三角褐指藻、98%小球藻贴附，其根本原因在于有机物的修饰使得热喷涂Al涂层表面的亲水性发生改变。另一方面，Al-micro、Al-micro-PEI样品表面贴附微生物形貌保持原样，与之不同的是，Al-micro-QPEI上贴附三角褐指藻和小球藻细胞膜的表面则出现了孔洞、卷曲甚至坍塌。这是因为季铵阳离子与污损微生物细胞膜的蛋白质类、多糖类分子相结合，增加了细胞膜的通透性，可能导致细胞膜破裂和细胞内物质的泄漏而使微生物死亡，此独特性质抑制了污损微生物在涂层表面的贴附。

Li Hua等人研究了构筑多层微图纹表面热喷涂铝涂层并进行修饰后的防生物污损性[36]。作者在铝涂层沉积过程中，采用钢网作为屏蔽板，实现了涂层的微结构形貌，而后将用于密封和连接的有机硅弹性体层进一步刷涂在微图纹涂层上。另外，还利用两性离子分子通过DOPA键进行了表面修饰。抗生物污损实验表明，表面改性涂层两性离子分子的修饰能有效地抑制条件膜的生成，从而抵抗圆柱形荚膜菌的定植；而涂层的微图纹则显著影响海洋硅藻的定殖行为。双重效果使得改性后的热喷涂铝涂层具备了较强的抗污防腐蚀性能。
A.López-Ortega等人通过在涂料中添加SiO2纳米颗粒和杀菌剂，使涂料具有超疏水和抗菌性能，进而将复合涂料于热涂覆喷涂铝涂层上方，获得复合防污涂层材料（图4），提高其防污防腐蚀性能[37]。对三种杀菌剂进行了评价，并选择了最有前途的一种杀菌剂。作者进行了润湿性测试、细菌活性评估、生态毒性测试、水生海洋环境中的黏附测量、评估涂料在腐蚀性大气中使用时的防腐能力。该涂料的SiO2含量为25%，Cu2O质量分数为1.5 wt%，表现出最优超疏水性。
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图4 基于热喷涂铝的超疏水-抗菌复合防污涂层制备流程

Fig. 4 Preparation process of superhydrophobic and antibacterial composite antifouling coating based on thermal sprayed aluminum
4.2 有机-无机复合超疏水防污涂层
结合有机材料低表面能特性与无机金属材料（如铜纳米颗粒）的抗菌杀菌毒性，制备热喷涂防污涂层。前者的低表面能特性能使涂层不易被微生物粘附，而后者在有机涂层包裹下可缓慢释放低毒铜离子杀灭藻类等微生物，从而提高防污损长效性。在此基础上，研究人员提出实现具备良好防污性能无机/有机复合涂料的新技术路线。

铜涂层在防生物污损中作用显著，但表层的铜离子在释放结束后，就不能继续防止生物污损，此问题的解决方案之一是构筑以低毒的铜材料为防污剂主体的有机-无机复合涂层。Vucko[38]研究了冷喷涂方法制备的嵌入有铜颗粒的聚氨酯的防生物污损特性，结果表明，高的铜颗粒含量可实现更好的生物防污，不同密度聚氨酯服役期不同，低密度聚氨酯只有42天，而高密度聚氨酯则可达210天。Vucko[39]还利用冷喷涂方法将铜、锌颗粒嵌入聚合物材料中，产生具有密度梯度的涂层材料，研究不同密度梯度控制铜离子、锌离子的释放速率规律，达到延长防生物污损服役时间的目的。Li Hua等人利用悬浮火焰喷射法制备了聚酰亚胺-铜复合防污板，喷涂制备得到内部为分立胶囊结构的聚酰亚胺板，具有内孔和顶部表面小孔的中空结构[40]。在沉积过程中，200- 1000 nm的铜粒子被包裹在板内，以限制铜的释放，以获得持续的防污性能。24小时的涂层防污测试表明，铜掺杂板已经有效地阻止了大肠杆菌的附着，分析表明其兼具释放-杀灭和接触-杀灭机制的双重功能结构。进一步地，采用液体火焰喷涂法，利用聚酰亚胺前驱体和铜颗粒混合物制备了防污涂层，该涂层在人工海水中具有良好的耐腐蚀性。涂层能有效抵抗大肠杆菌和芽孢杆菌在其表面的定植，具有显著的防污性能[41]。Li Hua等人还采用通过化学镀方法制备了铜(Cu)-高密度聚乙烯(HDPE)核壳颗粒，并以之为填料采用火焰喷涂沉积制备了防污损涂层。获得了周围单个HDPE颗粒厚度为1 μm的铜壳。如图5所示，耐污损实验表明，在含铜涂层表面，芽孢杆菌的附着能力明显受到抑制，证明了该涂层良好的防污性能。其中，低剂量铜离子的连续释放使涂层具有长期的防污能力[42]。
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图 5 HDPE涂层(A)、Cu涂层(B)和HDPE-Cu复合涂层(C)在含芽孢杆菌的ASW中培养72 h后的表面形貌表明，含Cu涂层具有有效的防污性能。白色箭头指向典型的芽孢杆菌。在3.5 wt.% NaCl溶液中，HDPE-Cu涂层中铜离子释放速率随浸泡时长变化规律(D)

Fig. 5 Surface morphologies of the HDPE coating (A), the Cu coating (B) and the HDPE-Cu composite coating (C) after 72 h incubation in Bacillus sp. bacteria-containing ASW showing effective antifouling performances of the Cu-containing coatings. The white arrows point to typical Bacillus sp. bacterium. Release rate of copper ions from the HDPE-Cu coatings versus immersion time in 3.5 wt.% NaCl solution (D).

除利用有机聚合物作为铜颗粒的包裹层，实现低表面能和铜离子缓释的双重效果以提高长效防污性能以外，还可以采用有机聚合物层作为不同材质金属间的隔离层以同时提高复合涂层的耐腐蚀和耐污损性能。WANG X X等人采用芯丝电弧喷涂法研制了铝-聚甲基丙烯酸甲酯-铜复合涂层。利用细菌对涂料的防污性能进行了评价，并对涂层微观结构和防污机理进行了研究和讨论[43-44]。结果表明，复合涂层具有较好的防污性能，其中可能存在两种防污机理：一方面，Al组分的腐蚀使铜纳米粒子被释放到海水中，从而转化为铜离子，杀死细菌；另一方面，Cu-Al原电反应加速了Al的氧化，形成针状腐蚀产物，刺穿细胞膜，杀死细菌。对PMMA对涂层电化学性能的影响进行了评价，结果表明，PMMA组分密封性能提高了Al-PMMA-Cu涂层的耐蚀性。

4.3 基于天然产物防污剂的复合防污涂层

将具有微生物毒性且可降解的天然产物防污剂(NPA: natural product antifoulants )，如具有生物毒性的酶、天然代谢产物，植物毒素等与热喷涂材料复合，使得涂层在具备抗污损力的同时具有无毒环保的优点。如何解决防污涂层中NPA容易发生快速泄漏，涂层表面形貌不易实现是实际应用中需要解决的重要问题。
Liu Yi等人研究开发了用于海洋防污的火焰喷涂高密度聚乙烯(HDPE)-辣椒素复合涂层[45]。辣椒素粉经聚合物基基体固定并均匀分布。通过检测大肠杆菌、芽孢杆菌和tricomutum褐指菌的存活和定殖行为来评价膜的防污性能。抗污试验表明，HDPE -辣椒素复合涂层对革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性海洋芽孢杆菌均有良好的抗菌性能。Lu Z. W.等人研究了具有定向纳米形貌和不泄漏辣椒素的柔性疏水防污涂料[46]。如图6，通过使辣椒素与CoFe2O4/明胶磁性纳米颗粒结合，并与聚二甲基硅氧烷(PDMS)基嵌段共聚物混合，采用喷涂方法制备得到抗污损薄膜，显著减少了舟形藻的沉降速率。通过与CoFe2O4/明胶纳米微球的化学键抑制了辣椒素的泄漏，实现长效缓释防污。相关报道都获得了具有缓释效果的热喷涂复合涂层，对细菌和藻类均实现了良好的防污性能，为其在海洋环境中作为环保型防污层的应用前景提供了新的指导思路。
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图 6 舟形藻在玻璃，苯乙烯, PSDV, PSDV混合CoFe2O4/明胶磁性纳米颗粒和PSDV / 铁磁活跃层的光学图像和相应的沉降密度的比较。

Fig. 6 Initial images and settlement amounts of Navicula subminuscula on the glass, SEBS, PSDV, PSDV/MNPs, and PSDV/FeCap active layer.
4.4 基于缓释方法的无机防污损涂层
含铜有机涂层在防止生物污损和腐蚀领域有着广泛应用[47]，在含铜热喷涂无机涂层研究领域，调控铜离子的释放率仍具有很大困难。为此人们基于热喷涂方法开展了含铜无机缓释涂层的研究。
Fan L J等人报道了利用电弧喷涂制备具有防腐和防污性能的新型铝铜涂层[48]。铜颗粒分散在涂层中，在沉积过程中Cu颗粒与Al基体的部分相互作用，产生部分Al2Cu。与Al2Cu形成的化学反应为涂层提供了一种锚定效应，防止Cu颗粒快速释放到水环境中。通过检测大肠杆菌、芽孢杆菌和典型海藻的沉降和定殖行为，进一步对涂层进行防污试验，表明涂层具有良好的防污性能。涂层的防污性能主要来自于铜离子的连续释放。
 Tian J J等人采用机械混合Cu/Ti粉末等离子喷涂的方法，研制了一种微米级Cu/Ti交替层状结构的Cu-Ti复合防污涂层[49]。该涂层可通过Cu层板在水溶液中的电溶解控制Cu离子的释放。结果表明，铜钛涂层对细菌的防污效果显著，附着率接近100%。Cu-Ti涂层内原位形成Cu/Ti微原电池，Cu层合板的连续溶解导致Ti层合板近表面形成微通道，有助于控制Cu离子的缓慢释放和自抛光防污损。结果表明，Cu-Ti涂层具有较常规有机防污涂层高200%的环保防污性能，防污寿命也较常规有机防污涂层高200%。Tian J J等人还研究了防污性能随着Cu载量增加的变化规律[50]，结果表明，铜离子的释放速率和防污时间随Cu载量增加而增大。Cu-Ti涂层对细菌的防污效果随着Cu负载量从8.1%到19.2%而增加，当Cu负载量超过19.2%时，防污效果接近100%。电化学测试表明，随着Cu载量变化，微原电池数量而不是单个微电池的溶解速率对Cu的总溶解速率起着更重要的作用，进而影响Cu离子的释放速率和自抛光效果。

总结与展望

生物污损是造成沿海电力设施腐蚀加速的重要原因之一，如何有效控制其表面生物污损问题、延长电力设施服役对于保障我国能源安全而言有着重要意义。本文对沿海电力设施生物腐蚀现象、涂装防生物污损腐蚀方法与具体案例、热喷涂复合防污涂层制备及应用研究进展进行了综述。

从电力设施污损腐蚀的现状来看，建设在浅海滩涂的风电站、潮汐电站、海水蓄能电站由于存在干湿交替、海盐腐蚀等工况条件，容易产生较严重的生物污损与腐蚀，通常需要以涂装防污配合其他措施共同作用，以达到理想防污效果；而核电站海水系统、海底电缆等电力设施由于所处环境条件相对较为稳定，采用涂装防污通常可以达到理想效果。在实际案例报道中，涂层防污措施或单独应用，或与其他防腐蚀方法并用，可以实现良好的防腐蚀性能。

未来电力设施防生物污损与腐蚀需发展无毒（低毒）环保、长效的复合防污涂层。热喷涂制备防污涂层技术具有可现场作业、材质成分选取灵活、低成本的优势，未来有希望将新型复合防污涂层应用于实际场合的技术方法之一。本文按四种不同的技术思路，对热喷涂制备无毒（低毒）复合型防污涂层研究进展进行了综述。通过对原有防护涂层进行表面修饰或改性，可提高抗污损性能；通过构筑有机-无机复合涂层，可同时实现低表面能和金属离子抗污损；通过将天然防污剂复合到涂料、涂层中，可使其抗污损同时具有环保特性；而发展多元合金材料或层状结构，可制备缓释能力优异的防污涂层。基于这些技术趋势所发展的新型热喷涂涂层研究工作，有望为未来发展新型电力设施防护方法提供指引方向。
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