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仿贻贝粘性高分子的应用进展
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!!摘要%海洋贻贝类生物的足丝分泌蛋白几乎能够在所有基底材料上实现高强度+高韧性的粘附#且不受水

或者潮湿环境影响*这种环境友好+条件温和的高效生物粘附剂引起了研究人员的兴趣#尤其在粘附机理和应

用前景方面更是研究人员关注的重点*大量研究表明#贻贝超强的粘附能力与其分泌的粘附蛋白中高含量的

&#)C二羟基苯丙氨酸!多巴#’SJ,"单元相关*受贻贝粘附蛋白的启发#人们研究发现#多巴胺!’,"分子具有

与之相似的官能团#聚合后有相似分子结构#使用聚多巴胺替代聚多巴#可以在基体表面达到相似的粘附性能*

本文简单介绍了仿贻贝粘性物质中的代表多巴胺自聚合形成聚多巴胺!J’,"与粘附机理#并重点介绍了近年

来’SJ,衍生物在表面改性+催化+生物防污及生物医学领域的应用和前景*

!!关键词%贻贝粘附,多巴胺,仿生

引言

海洋贻贝生物在沿岸和近海地区是极常见的#它们通常可以牢牢附着在海边岩石及船只各处*这种
在潮湿环境下展现出的超强粘附能力引起了研究人员的广泛关注*

!"世纪#人们开始对贻贝类生物的足丝粘附蛋白开始进行具体研究*借助分析仪器#人们探知了贻
贝足丝分泌粘液的主要成分#进一步对其水解后的氨基酸片段进行统计分析发现#在贻贝粘附蛋白水解
后的氨基酸片段中#有大量的&#)C二羟基苯丙氨酸!多巴#’SJ,"残基+赖氨酸残基以及羟基脯氨酸残基
等结构-#.*

A:55:85I/29等-!.证实了’SJ,!见图#"的优良粘附性源于其分子内儿茶酚基团的配位能力以及强
共价键作用*含儿茶酚基团的多巴类衍生物同样具有与多巴相类似的强粘附性#其中多巴胺!见图#"便
是典型的代表*

图#!天然贻贝粘性物质多巴!’SJ,"与仿贻贝粘性物质多巴胺!’,"的结构

G/BK8:#!\9:528K02K81.638IK.136IK55:.1;9:5/<:-3.LI:8’SJ,1I/4:10/;14;Z/3CI/I/01;9:5/<:-3.LI:8’,

本文对仿贻贝粘性物质中的代表111多巴胺的自聚合与粘附机理进行了概述#重点介绍了近年来仿
贻贝粘性物质在高性能材料+催化+能源+生物防污及生物医学领域的应用和前景*

#!反应机理

:O:!多巴胺的聚合机理
多巴胺的聚合机理是复杂而尚无定论的#学术界最主流的猜测大致有三种*一种是 A:55:85I/29
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等-&.的想法#如图!所示#他们认为在-R值升高后#多巴胺借助碱性环境与氧气的作用#其儿茶酚基团
将去质子化氧化成多巴胺醌*由于自身分子结构的不稳定性#多巴胺醌容易发生分子内环化#形成无色
的中间体结构#该结构极易进一步发生氧化#形成粉红色的中间体*通过氧化重排#这种粉红色中间体会
进一步生成不稳定的*#+C二羟基吲哚中间体#继而发生分子间+分子内重排#交联形成深褐色的聚多巴胺
涂层*

图!!多巴胺的自聚合机理

G/BK8:!!\9:I:0914/5I36;3-1I/4:-3.LI:8/̂12/34

除此之外#=/:.1V5[/等-).对此也进行了研究#他认为多巴胺在水溶液中的确可以发生氧化+环化等
反应#生成*#+C二羟基吲哚中间体#但并不会进一步发生交联*

!"#&年#;0>509/1等-*.参考了黑色素模型#提出了另一系列多巴胺在水溶液中可能的反应途径*途
径一$多巴胺先不发生环化反应#而是直接生成三聚体#再经过分子内环化形成*#+C二羟基吲哚结构,途
径二$与传统路线相近#先生成*#+C二羟基吲哚中间体#进而聚合成低聚物#同时部分发生氧化断裂+产生
吡咯羧酸结构,途径三$考虑到儿茶酚容易氧化为醌#由*#+C二羟基吲哚进攻多巴醌等以形成混合结构的
低聚物*

最近#=K:9.:8等-+.利用计算法对多巴胺及黑色素的结构进行了模拟从而分析出了多巴胺的反应途
径*文章通多分析不同的多巴胺氧化产物的电子云密度+多巴胺参与反应的活性分析+反应途径以及反
应的进攻方式等得出了图&中红色&号位碳原子在不同结构中电子云密度较低#未成对电子可能出现在
该位置的可能性最低#即此处发生交联的可能性最低,*+++%+(四个橙色位原子自旋密度处于中等位置#
但由于位阻较大难以接近,!+)+$位三原子大部分情况下自旋密度处于最高态#此三处最易发生聚合反
应#这与之前的研究结果也是相一致的*

图&!多巴胺反应中间体*#+C二羟基吲哚结构图-+.

G/BK8:&!\9:528K02K81.638IK.13629:/42:8I:;/12:36;3-1I/4:-3.LI:8/̂12/34-+.

:O8!多巴胺的粘附机理
现有的研究对多巴胺的粘附机理来说可谓是众说纷纭#对于不同材质也各不相同#具体概括起来可

以分为共价键结合与非共价键结合#较为常见的结合方式在图)中给出*对于表面有氨基或硫醇基的基
底材料#多巴胺的粘附主要是通过迈克尔加成或碱性条件下的席夫反应#通过共价键相结合*而在中性
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条件下#主要是依靠聚多巴胺的非共价作用#如金属键配位+螯合+氢键作用与#C#"键堆积来分散粘附在
基底材料上的*在更多状态下#多巴胺与基底之间的作用则是以上几种作用相互叠加形成的*

图)!多巴胺粘附机理

G/BK8:)!\9:1;9:5/<:I:0914/5I36’,

!!仿贻贝粘性高分子的应用

在过去十年里#聚多巴胺在材料+能源+催化+生物医用+生物防污等多领域都引起人们的极大兴趣#
其独特的物理+化学性质#如多种表面的强吸附性+强吸光性+类半导体性质+自聚合作用为其广阔的潜在
应用领域奠定了基础*近期研究表明-$.#聚多巴胺材料还具有和半导体类似的电子转移和光开关的特
性*鉴于聚多巴胺的这些优异的理化性质#许多新型的聚多巴胺衍生复合材料被研发出来*

图*!仿贻贝粘性物质应用领域结构图

G/BK8:*!\9:1--./012/346/:.;536’3-1C./[:I3/:2/:5

8O:!材料方面

!‘#‘#!高性能材料制备!在制备高性能材料上#仿贻贝粘性衍生物有着广阔的用武之地*

@34B等-%.利用聚多巴胺!J’,"#首先在各种基底上生长银颗粒#结合电解质溶液在室温下熔结银纳
米粒子方法#从而得到了一种方阻达到#&’0I! 以下高导电银膜*?9:4等-(.在六方氮化硼!9C=O"表面
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修饰上一层’J,#提高了分散性#改善了氮化硼复合膜的导热性能*Q914B等-#".先在粒子表面生长

J’,#然后还原银纳米粒子#制备类似荷叶多级结构#最后再接枝疏水的含氟烷烃#可以制备出接触角高
达#$"f的超疏水颗粒*利用这种方法制备的磁性材料#可在水下自发聚集在油水界面#形成包裹的油滴*

Q914B-##.还利用’,可在多种基底上粘附以及聚多巴胺层具有亲水性质的特点#对具有微纳多级结构的
表面进行修饰#可得到疏水有差异的图案化表面#此种方法不仅适用于弯曲材料表面也适用于柔韧性材
料表面的修饰#可用以制备集水材料*

’,能够自聚合为J’,的性质使其可用于合成球形模板*@::等-#!.发明了一种合成大小可控单分
散J’,微球的办法*球径大小可通过调整多巴胺的浓度和去离子水与酒精的体积比来实现*这种

J’,纳米颗粒可用做合成如 A4S! 空壳+J’,CG:&S) 和J’,C,B核壳结构的纳米颗粒*最近#?9:4
等-#&.报道了一种在室温下通过调整缓冲溶液中聚环氧乙烷C聚氧环丙烯C聚环氧乙烷!JESCJJSCJE"的
含量实现控制纳米粒子球径的办法*通过该方法制备的#""4I以下的J’,壳可与金属离子螯合#煅烧
后可获得金属氧化物的空壳*

多巴胺的廉价替代品儿茶酚类物质在碱性条件下既能通过共价键交联#也能参与配位#常被用于自
修复材料的制备*参与金属配位的自修复材料仍待发展*!"#" 年#R3.2:4C,4;:85:4 等-#).和

R188/4B234等-#*.开创了贻贝仿生高分子的新领域*他们在丝足的角质结构中发现儿茶酚或者邻苯三酚
和G:’的螯合键#合成了基于儿茶酚和金属配位化学的新型的贻贝仿生材料*

配位键因其动态可逆的特点#能在没有外界参与的条件下实现自修复*配位键在许多生物系统中起
到至关重要的作用#不仅在金属蛋白的功能实现+储存+结构构成和催化性能实现中有重要作用#而且可
参与许多生物组织#如骨骼+蜘蛛牙齿和贻贝足丝等的结构构建*儿茶酚CG:’交联溶胶制备的主要难点
是#G:’在溶胶交联所需的-R条件下溶解性低#为了解决这一难题#R3.2:4C,4;:85:4等-#+.提出了一种
合成儿茶酚CG:’交联溶胶的新方法#如图+所示*该方法有三个步骤$先将高分子二酚修饰的聚乙二醇
!0JE7"在低-R下溶解#然后加入金属离子形成简单的配位键#最后再提高-R形成苯二酚或者联苯三
酚CG:’的配位体系*作者还利用流变学实验证明了这种材料肉眼可见的自修复性能*这种G:’C0JE7
凝胶被切断后#可在几分钟之内自修复*之后的科学研究发现#其它金属离子诸如,.&_等都可用于制备
自修复材料-#$.*

最近#X83B5B118;等-#%.制备了一种含有儿茶酚类功能性聚合物!如BC’SJ,C-3.L1..L.1I/4:和BC
’SJ,C09/23514"的凝胶#用温和的嫁接方法把含有胺的功能基团接枝到儿茶酚基团分子上*与中性的

0JE7高分子相比#这种材料的阳离子环境使之具有更优秀的机械性能#胺类还能通过迈克尔加成和席
夫碱类的反应引入更多的功能性基团*

!‘#‘!!表面修饰!除了制备高性能材料之外#仿贻贝黏性物质在已有材料的表面改性方面也有着至关
重要的作用*目前#表面修饰技术并没有普遍规则#多依赖于基底的性质和修饰分子之间的关系*因此#
发展一种温和普适且程序简单的表面修饰技术对现代化学+生物学+材料学有着深远的影响*

!""$年#A:55:85I/29等-#(.利用聚多巴胺修饰仿壁虎刚毛的纳米高分子表面#使原材料的粘附性能
提高了#*倍*@::等-!".采用共溶多巴胺和功能分子的一步法制备了功能性聚多巴胺涂层#为界面性质
的控制提供了一种普适方法*目前#通过化学反应+螯合作用等过程可在聚多巴胺涂层嫁接包括图$中
所示的’O,等生物分子+JE7等聚合物+羟磷灰石+贵金属纳米粒子+氧化石墨烯甚至功能活体细胞*

贻贝粘附仿生聚合物同样广泛应用于纳米粒子的表面改性*含有多个儿茶酚官能团的多齿配体聚
合物可用于稳定纳米粒子#因其对铁离子的螯合能力#使之成为有效的磁性纳米粒子表面改性剂#可应用
于生物医用磁性纳米材料改性*

此外#贻贝粘附仿生聚合物修饰纳米材料的改性方法对纳米材料的维度没有限制#选择合适的附加
组分作为功能层#可以设计丰富多样的复合纳米材料*O1I等-!#.合成了一种仿生纳米复合材料#这种复
合材料将J’,通过层间聚合作用#附着在层状的双氢氧化物!@’R5"中*为了防止多巴胺聚合时的团
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图+!儿茶酚类物质用以合成自修复材料-#).

G/BK8:+!\9:012:093.18:K5:;235L429:5/̂:29:8:523812/<:I12:8/1.5-#).

图$!一步法制备功能性聚多巴胺涂层-!".

G/BK8:$!GK402/341.;3-1I/4:0312/4B-83;K02/34</134:C52:-I:293;-!".

聚#该实验在氮气氛围的缓冲溶液中进行*J’,层插入之后#原材料层间距收缩*在O1=R) 存在的情
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况下#可观察到硝基酚减少#证实了这种新型材料的催化性能*

8O8!能源方面
由于石化能源的储量有限及其不可再生性#人们加大了对其它能源的开发利用#而太阳能便是首选*

多巴胺因其几乎可以附着在任何表面的强大粘性#且粘附后在不影响基底材料形貌与机械性能的条件下
可以对基底表面有良好的亲水性改进#而常常被用于改善太阳能电池各组分在液体环境中的接触问题*

F93/等-!!.使用了一种简单的浸渍法#通过添加聚多巴胺克服了聚乙烯!JE"隔板与液体电解质的相
容性差的问题*这种简单的一步解决方式成功避免了一些先前报道的涂层缺陷#如分离器气孔阻塞所带
来的电池容量的退化+使用有毒的有机溶剂带来的环境问题+多级反应需要的复杂仪器从而导致的高成
本问题*聚多巴胺修饰后#JE隔板的多孔结构几乎保持不变#但表面浸润性得到了很大的改变*

F93/-!&.进一步的实验发现#多巴胺不仅改善了各部分之间的接触性#还因其表面带有活性官能团使得锂
离子在表面的接枝实现了过程可控*Y14B等-(=.受其启发#使用儿茶酚这一成本更低的仿贻贝黏性物
质#对锂电池中聚丙烯膜的亲水性进行了改良#不仅没有对膜本身的性能+结构产生任何影响#还加大了
膜与电解液间的接触#从而提升了电池的库伦效率*

此外#对于其它太阳能电池负极材料#如?4+?/+G:&S) 等#在实际应用中存在因粒子严重团聚引起的
导电率不均与@/_充放电过程体积显著膨胀的问题#这些问题会导致电极容量快速衰减*解决这些问题
的最有效方法是在材料表面包覆高导电碳壳-!).*

多巴胺及其衍生物作为一种含有同时O源与F源且易包覆多种材料的化合物#常被用以制备此类
碳壳*@K等-!*.研究出了一种新的方法#首先用材料包裹聚多巴胺#接着在*""g下热退火+均匀涂布菱
形的G:!S&#再进一步制备均匀的碳包覆纳米G:&S) 的复合材料*该法通过控制多巴胺的厚度可改善电
极材料的比容度*对于常见阴极材料?/#亦可利用多巴胺改善其固有不足*FK/的研究团队-!+.对直径

#""4I的硅颗粒进行了一系列处理$二氧化硅壳包封C聚多巴胺壳的沉积C热处理C去除二氧化硅#最终形
成?/1F的(蛋黄C壳)结构#如图%所示#?/与F壳间充足的空隙有效地缓冲了充放电过程中?/的体积膨
胀#使所制备的材料表现出高容量+高库伦效率以及更长的循环寿命*

图%!?/1F的(蛋黄C壳)结构提高?/电极材料性能结果图-!+.

G/BK8:%!\9:52K02K8:36?/!<3/;!F14;:.:028309:I/01.0L0./4B8:5K.25638?/!<3/;!F:.:0283;:5-!+.

8OP!催化方面
在催化方面#聚多巴胺可以应用于电化学催化+光化学催化与化学催化剂的回收三个方面*
传统商业化氧还原反应!SUU"电催化剂尚局限于J2基材料#成本高#稳定性差#易受燃料毒害#故而

寻找稳定+可靠+高效的替代材料一直是科学家们关心的话题*有研究报道#将杂原子O-!$.或过渡金属C
O-!%.掺入到碳基体可显著提高SUU催化活性位点数#故而金属类材料+OC掺杂的碳材料以及金属C碳混
合材料作为SUU催化剂或催化剂载体#受到研究者高度关注*多巴胺的衍生物作为一种O掺杂的碳材
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料亦被用于制备SUU催化剂*F9:4等-!(.利用聚多巴胺衍生物#以硅胶为牺牲模板制备中空碳微球*
由于高聚多巴胺衍生的中空碳微球形态尺寸大#中空芯#多孔薄壳#与O掺杂的中空碳和碱性溶液中的
商用J2’F催化剂相比#这种材料的SUU催化活性更高*

在最近十年中#多相光催化已经被广泛应用于染料废水的处理*聚多巴胺虽然没有应用于有机染料
的降解光催化功能#但它可以与光催化剂通过#C#"电子跃迁产生协同效应#在很大程度上提高催化剂的
光催化活性*G:4B等-&".以中性红染料为测试案例#对比测试了单纯的银离子与包覆了聚多巴胺的银离
子的染料降解速率#相对于普通的银离子#银C聚多巴胺复合材料的染料光降解率要快得多*该催化过程
的示意图如图(所示*

图(!银C多巴胺复合材料催化染料分子过程示意图-&".

G/BK8:(!?09:I12/0/..K52812/343629:-93230121.L5/5I:0914/5I36,BOJ5!J’,-&".

化学催化常常会涉及到贵金属催化剂的回收问题*在传统工艺中#贵金属催化剂很难做到较高的回
收率*一般的解决方式是将贵金属粒子固定在一个载体金属上#但这有一定的选择性#且会降低催化活
性*多巴胺因其良好的金属螯合能力被应用于贵金属催化剂的回收*’:I/8:.等-&#.在载体金属上包覆
一层聚多巴胺#而后电镀上金属银#并将该催化剂成功应用于多种纳米材料的催化还原#有效地提高了贵
金属的回收率*

8OQ!生物医学
生物医学方面是仿贻贝粘性高分子聚合物应用最重要和广泛的领域之一*
对活细胞的直接利用在许多生物材料研究中逐渐出现#如细胞接触和细胞行为的研究*然而#在这

些研究中#对细胞的保护和固定一直以来是高难度课题*最近#仿贻贝粘性物质聚多巴胺因其具有优异
的亲水性和生物相容性#与细胞壁的蛋白质之间温和的相互作用#能使细胞固定在各种基底#展现出在这
一领域的巨大潜力-&!.*D14B等-&&.提出了一种通过在活体酵母细胞包覆聚多巴胺层#再利用功能分子修
饰的抗生素蛋白包覆附加层#经过两层包覆把活体细胞固定在基底上*这层聚多巴胺能控制细胞的有丝
分裂#并能在恶劣环境下保持细胞活性*将聚多巴胺用光刻的方法修饰在基底上#使具有特定空间结构
图案的基底上生长组织#可被应用于生物芯片+组织工程学等领域*经这种方法制备的材料因聚多巴胺
层持久稳定的粘附性#能够承受严酷的环境考验#保持长时间的稳定吸附*

聚多巴胺涂层作为一种仿生材料#具有较好的生物相容性#可用于降低材料的毒性#如R34B等-&).利
用聚多巴胺涂层降低F;?:量子点的毒性*通过表面带有正电荷和负电荷的聚乙二醇!JE7"包覆的量子
点表面包覆聚多巴胺涂层前后的血液免疫实验#发现未经聚多巴胺修饰量子点实验中淋巴球分别从

$)h降低到*(h和*!h#而包覆有聚多巴胺的量子点的实验两个值增至+%h和$#h#结果证实了聚多
巴胺可以降低量子点对血液的毒性*
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在组织工程学领域#用于组织再生的多孔支架应该具有一定亲水性使细胞吸附#同时装载能促使细
胞分化的生长因子等生物活性物质*多巴胺和基底牢固的结合性与一定的亲水性使得其常常被应用于
此*最近#@::等-&*.利用聚多巴胺的粘附性#将人骨形态重组蛋白接枝到&’打印的聚己内酯支架上#并
把成骨细胞接种到这种支架上#证实了这种材料骨细胞增殖的促进作用*该技术近来也被用于牙周再生
术*O18;3等-&+.利用聚多巴胺可实现表面亲水性改性的特质#实现了在作为引导牙周再生材料的聚四
氟乙烯材料表面沉积羟磷灰石#从而促进牙齿的再矿化#利于牙周炎的痊愈*

生物电势对保持骨骼质量有着不可或缺的作用*在骨骼再生领域#尽管植入的生物材料在结构+形
态+机械性能和化学性质等方面都模拟了组织或器官#但生物电势微环境的保持却被忽略*最近#Q914B
等-&$.制备了一种模拟内生电势可促进骨再生的纳米复合薄膜*研究人员先用聚多巴胺包覆=1\/S& 纳
米粒子#再将纳米粒子均匀分布在聚!偏二氟乙烯C三氟乙烯"!J!a’GC\8GE""中#通过调整构成比和电
晕极化处理#该膜表面电势可被调节至d$+‘%Ia#并具有很高稳定性*

8OR!生物防污

JE7是应用最多的一种防污材料*多巴胺在生物防污方面的应用多与JE7相关*

A:55:85I/29等-&%.首先采用多巴修饰JE7#通过让JE7末端带有#"&个多巴功能基团#使聚合物
材料表面具有防污性能*除了末端功能化聚合物#侧链改性的聚合物同样也可用于抗污表面制备*

QK809:8等-&(.在聚赖氨酸侧链接枝了JE7和&#)C二羟基苯乙酸#实验结果表明#这种聚合物在无机氧化
物\/S! 表面可以形成耐强电解质的抗污涂层*类似的聚合物可改性金属+氧化物+J\GE等基底材料#

用来制备抗蛋白和细胞粘附的功能涂层*\:W238等-)".将树枝状JE7与多巴胺或者’SJ,二聚’三聚
体连接#并在\/S! 表面形成自组装单层#形成有效的抗污涂层*这种树枝状聚合物形成的涂层在低温和
浓电解质溶液中抗污效果优于线性聚合物*

除此之外#多巴胺还常常因其良好的金属螯合能力与一定的还原性#被用于改善银离子抗菌材料*
通常情况下#纳米银抗菌材料易聚集且易被氧化#多巴胺的使用可以较为牢固地结合银离子且氨基在一
定程度上能保护银离子不被氧化#\14B等-)#.在银纳米粒子表面原位沉积聚多巴胺#利用改性石墨烯作
为支架材料#提高了抗菌剂的稳定性*

近年来#由于细菌对银离子渐渐产生出了一些抗药性#为了拓宽抗菌材料的适用范围#科学家们开始
考虑选择本身具有抗菌能力的高分子聚合物*?91.:<等-)!.利用聚多巴胺来修饰包括金属+高分子聚合
物+无机物等多种材料的表面#从而使这些材料表面得以附着上抗微生物肽或季铵盐*改性后的材料中#

聚多巴胺涂层起到了锚的效果#固定硅橡胶的抗微生物聚碳酸酯掺入水凝胶#得到(双防污)的抗菌功能*
与普通的抗微生物肽相比#所得的水凝胶涂层优势在于不会对哺乳动物细胞产生毒副作用#且表现出更
强的广谱抗菌活性与更佳的临床实验效果*

&!展望

以聚多巴胺为主的仿贻贝粘附聚合物#因其儿茶酚功能基团得以在各种表面实现超强的粘附性能#

从而具有广泛的应用前景*贻贝仿生材料因其自身具有的优秀理化性质#不仅可作为粘附剂和刺激响应
性材料#还为许多官能团的引入提供了条件#易于和各种胺和含硫醇的分子发生迈克尔加成和席夫碱反
应#并具有较强的螯合还原能力#从而赋予材料特定的性能#在应用科学+环境科学+能源与生物材料等领
域都有很大的潜能*

作为一种仿生材料#许多仿贻贝聚合物的潜在理化应用还未被发现#一些诸如粘附的持久性+在生物
应用领域的有机物的毒性去除以及与生物组织之间产生相互作用等问题尚待解决#其高昂的制备成本也
在很大程度上阻碍了大规模的工业化生产*如果能够解决上述问题#贻贝粘附仿生材料将可能长期为科
学研究提供新工具*
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