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!!摘要%多巴胺在有氧化剂且弱碱性环境下会发生自聚合形成聚多巴胺*聚多巴胺能够在多种基底材料!包

括贵金属)金属氧化物)无机及有机高分子材料等"表面实现黏附形成聚多巴胺涂层*基于聚多巴胺涂层中含有

大量可以参与反应官能团的特点*聚多巴胺涂层表面可以进行二次修饰从而制备功能性材料表面*也可以基于

多巴胺#聚多巴胺与功能性物质之间相互作用*一步法制备功能性材料表面-近些年来*基于聚多巴胺涂层发

展起来的两步修饰法和多巴胺一步共混沉积法在诸多领域得到了应用-本文主要综述了聚多巴胺涂层的最新

研究和应用进展-

!!关键词%表面改性,共沉积,聚多巴胺,黏附性

引言

!""%年*Y488468A;N:课题组在$科学%杂志上报道过多巴胺!O>K5A;<4*0G"这样一种神奇的物质*
它可以溶解在弱碱性三羟甲基氨基甲烷,盐酸!#"AY+6;8,ED?*KEf$c("溶液中*在氧气的催化作用下
发生自聚合*生成具有超强黏附性能的聚多巴胺!K>?@O>K5A;<4*.0G"涂层2#3-聚多巴胺在基底材料表
面呈现出一种致密的连续膜状态*它能够在多种基底材料表面实现黏附!包括贵金属)金属氧化物)无机
及高分子材料等"*对基底几乎无选择性*并且由于聚多巴胺涂层含有大量可以参与反应的儿茶酚#苯醌
基团*使得聚多巴胺涂层表面可以进行二次反应*从而可以根据应用要求制备功能性的材料表面-这种
基于聚多巴胺两步修饰法制备功能性聚合物涂层的方法*在过去的数十年得到了广泛的研究应用2!"$3-

然而*这种方法也存在一定缺陷*它要求在进行二次修饰的过程中*待修饰的功能性聚合物上必须有相应
的反应官能团*如氨基!(HE!"或者巯基!(CE"*通过(HE!#(CE 与聚多巴胺涂层上的苯醌基团发
生迈克尔!Y;9:54?"加成或者席夫碱!C9:;MM,Q584"反应*才能将该功能性聚合物牢固地结合在基底材料表
面*从而实现对材料表面的改性-随着对多巴胺自聚合以及聚多巴胺涂层研究的进一步深入*科研人员
又开发出基于多巴胺与目标修饰物的一步共混沉积法来制备功能性涂层*这种方式相对于两步法修饰
法*它的适用面更广*功能性聚合物与聚多巴胺之间既可以通过共价键作用*也可以通过非共价键!如氢
键)范德华力)静电力等"结合在材料表面*从而实现对基底材料表面的改性2-"##3-近些年来*关于聚多巴
胺黏附性能及应用的综述性文章较多2#!"#’3*这些文章分别从不同角度阐述了仿贻贝类高分子的最新研
究*本论文主要阐述了聚多巴胺涂层的最新研究以及基于聚多巴胺涂层发展起来的两步修饰法和多巴胺
一步共混沉积法在各个领域的研究应用进展-

#!聚多巴胺涂层的研究进展

:N:!聚多巴胺分子结构的研究
聚多巴胺的优异性能一经报道出来就备受关注*其特殊的分子结构)黏附性能以及形成机理是科研
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人员研究的重点*一直以来饱受争议*至今尚无定论-从最初提出的类似于生物体内黑色素的生成路径
开始!如图#所示"2#(3*人们认为在弱碱性及有氧气的作用下*多巴胺中的邻苯二酚基团去质子化氧化成
多巴胺醌!O>K5A;<4̂P;<><4"*多巴胺醌这种结构不稳定易发生分子内环化继而形成无色的多巴胺中间
体!?4P‘>O>K5A;<49:6>A4"*无色的多巴胺中间体分子又可进一步氧化成粉红色的多巴胺中间体
!O>K5A;<49:6>A4"*粉红色的O>K5A;<49:6>A4易发生氧化重排生成不稳定的(*&,二羟基吲哚!(*&,
O;:@O6>Z@;<O>?4"中间体*继而发生分子间)分子内重排*最后交联形成深褐色的聚多巴胺涂层-到后来
采用固态光谱和结晶学的方法对其进行研究*又提出了一种新的结构模型2#&3*认为聚多巴胺是由单体聚
集而成*主要是通过强的非共价键力*包括氢键)电荷转移)$堆积等交联而成*其结构类似于超分子聚合
物-S44等2#%3提出聚多巴胺的形成是非共价键自组装和共价聚合两者共同作用的结果-总之*关于聚多
巴胺的分子结构)形成机理以及与基底材料之间的超强黏附性能的报道还有很多2#$3*这一系列的问题都
有待进一步研究论证-

图#!多巴胺的自聚合机理2#(3

1;=P64#!+:484?M,K>?@A46;]5N;><A49:5<;8A>MO>K5A;<42#(3

:N8!聚多巴胺涂层的研究
聚多巴胺涂层的制备方法非常简单*制备条件温和-多巴胺在碱性有氧条件下就能够发生自氧化聚

合反应*并且几乎可以在任何基底材料表面形成一层黏附性较强的聚多巴胺涂层-近些年来*对聚多巴
胺涂层的制备及相关性能研究有很多的报道2#-"!&3-

#c!c#!多巴胺自聚合!最初*多巴胺的自氧化聚合是要求在弱碱性条件下进行的*随着对多巴胺自聚合
过程的进一步研究发现*多巴胺在有适当的氧化剂存在的环境中或者通过一些特殊的反应方式同样可以

实现在酸性以及中性条件下的自氧化聚合2!%"!-3-.><];>等2!%3研究了在酸性条件下!KEf(c""使用不同

的氧化剂!如过硫酸铵)高碘酸钠)硫酸铜"多巴胺的氧化聚合过程*发现使用高碘酸盐作为催化剂*在酸
性条件下可以实现多巴胺的快速氧化聚合*并且制得的聚多巴胺涂层均匀致密-J:4<=等2!$3研究发现*

在KE为#时*通过水热法在高温高压的环境下也可以实现从多巴胺到聚多巴胺的转变-J5<=A4;8N46
等22"3研究了多巴胺在不同自聚合时间内!分别为!A;<)(A;<)#"A;<)&"A;<"在金表面形成的聚多巴胺涂

层的表面化学组成以及表面形貌*他们通过U射线光电子能谱!U.C")全反射傅里叶变换红外!1+,*L"

对不同成膜时间的聚多巴胺涂层的化学组成进行了研究*发现成膜时间为!A;<和(A;<的膜层中*多巴
胺以及多巴胺自聚合的中间体!(*&,二羟基吲哚和(*&,吲哚苯醌的互变异构体"结构含量较多*而成膜时
间大于等于#"A;<的膜层中*聚多巴胺结构较多-通过原子力显微镜!G1Y"表征发现*#A=#AS的多巴
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胺碱性溶液在有氧的条件下经过#"A;<的自聚合就能够在金的表面形成一层连续均匀的聚多巴胺涂层-
多巴胺在金表面的成膜速度相对来说是较快的*然而*在一些无机及高分子材料表面修饰上聚多巴胺涂
层往往是比较费时的*一般需要几个小时到几十个小时-浙江大学徐志康课题组22#"223在研究加速多巴
胺自聚合过程领域做了大量研究*他们提出了DPCW’#E!W! 加速多巴胺自聚合的体系*认为在此体系

中*DP!j和 E!W! 在碱性环境中能够产生活性氧自由基!如W!.g)EW!.).WE"*这些活性氧自由基可以
加速多巴胺的自聚合过程*他们还研究了DPCW’#E!W! 加速多巴胺与聚!磺酸甜菜碱"!.C[YG"一步共
混沉积体系*发现#:就可以实现.C[YG#.0G对聚丙烯!.."微滤膜的修饰*而在不外加DPCW’#E!W!
时*.C[YG#.0G对..微滤膜的修饰则需要#":以上*由此可见*DPCW’#E!W! 加速体系能够有效地加
速多巴胺的自聚合-

#c!c!!聚多巴胺涂层#聚多巴胺膜!聚多巴胺涂层的制备很简单*将待修饰的基底材料置于多巴胺的

+6;8,ED?弱碱性溶液中*在氧气的作用下就可以实现聚多巴胺在基底材料表面附着成膜*这是在固,液界
面制备得到的聚多巴胺涂层*也是最经典的聚多巴胺涂层的制备方式*最近也有关于在液,液界面处制备
聚多巴胺介孔材料的报道22’*2(3-D:4<等22(3以1#!2和三甲基苯为有机相*以乙醇和三羟甲基氨基甲烷
为多巴胺的共溶剂!水相"*将两者混合制备得到了聚多巴胺的介孔材料*并用于对罗丹明[染料的吸附
性能研 究-不 仅 如 此*在 液,气 界 面 也 可 制 备 无 需 支 撑 物 的 聚 多 巴 胺 膜 !M644,8N5<O;<=.0G
A4AQ65<4"22&"2-3*.><];>等22&3研究了在静态环境下*多巴胺在液,气界面的自聚合成膜过程*实验发现多
巴胺分子一旦被空气中的氧气氧化就会开始预聚*然后在气,液界面形成聚多巴胺膜层*通过对纯聚多巴
胺薄膜的力学性能研究发现*在气,液界面形成聚多巴胺薄膜力学性能很差-S44等22%3通过在多巴胺自
聚合体系中加入聚乙烯亚胺!.F*"制备了.0G#.F*复合膜*研究发现该种方法在很大程度上提高了聚
多巴胺膜的力学性能-35<=等22$3系统地研究了不同分子量的.F*与多巴胺的成膜过程*发现分子量为

&""05的.F*与多巴胺的共混沉积可以制备无需支撑物的.0G#.F*复合膜*可以根据调节多巴胺与

.F*的比例以及控制反应时间得到$"<A"#’A厚度不等的.0G#.F*复合膜*分子量为%("‘05的.F*
与多巴胺的共混沉积制得的复合膜厚度甚至可以达到’"’A

22%3-该二元共混沉积体系中*加入的.F*相
当于交联剂*它能够将更多的聚多巴胺纳米颗粒结合在一起*从而形成较厚的聚多巴胺膜-.><];>等22-3

在藻酸盐分子上通过酰胺化反应接上儿茶酚制备得到儿茶酚修饰的藻酸盐!G?=;<5N4,95N49:>?"*研究发
现该分子在多巴胺的弱碱性溶液中*在静态环境下经过自氧化聚合也可以制备得到无需支撑物的聚多巴
胺#藻酸盐复合膜*并系统地研究了该膜的刺激响应性以及自愈合性能-

!!聚多巴胺涂层的应用

聚多巴胺涂层在材料科学领域具有巨大的研究和应用价值-其中*两步法修饰材料表面是基于聚多
巴胺的超强黏附性能以及其表面可进行二次反应的特点*聚多巴胺作为中间层存在*两步法中功能性材
料需要含有(HE!#(CE以提供与聚多巴胺反应的官能团*第二步中若功能性材料对聚多巴胺涂层覆
盖不够彻底将会影响到材料的性能*因此一般需要反复涂敷多次*尽可能将聚多巴胺覆盖以获得更好的
材料表面*这一过程比较繁琐*耗时-因此*需要对这种方法进行优化*基于多巴胺发展起来的一步共混
沉积法则操作更为简易*将基底材料浸入多巴胺和功能性材料共混的碱性溶液中*通过一步共混沉积法
可以快速将功能性材料通过聚多巴胺的黏合作用结合在基底材料表面-功能性材料上可以带有各种官
能团!如氨基)巯基)羧基)羟基等"*而且分子量适用范围较宽!#"!"#"&05"-相比于两步法而言*一步共
混沉积法为材料表面的修饰提供了一种更简便快捷且普适性的方法-

8N:!两步法制备功能性涂层
对材料表面进行精确控制和目标改性*在很多领域*尤其是生物技术领域有着至关重要的意义-聚

多巴胺作为一种涂层材料自报道以来就广泛应用于对材料表面的改性2’""’!3-基于聚多巴胺涂层超强的
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黏附性能及其表面可以进行二次反应的特点而发展起来的两步修饰法在过去的数十年有着深入的研究
和应用2’2*’’3-两步法制备功能性涂层表面很简单+首先将基底材料浸泡在多巴胺的弱碱性溶液中*在有
氧的环境下经过一段时间反应后*基底材料表面会修饰上一层聚多巴胺涂层*然后再将修饰有聚多巴胺
的基底材料置于目标修饰物的弱碱性溶液中*功能高分子与聚多巴胺涂层间发生相互作用*从而将目标
修饰物结合在基底材料表面-

基于聚多巴胺两步修饰法*制备抗蛋白质吸附聚合物涂层*将其应用于毛细管电泳分离领域就是十
分有效的方法-毛细管电泳因其分离效率高)重现性好)灵敏度高)快速和易于实现自动化等特点*在分
离科学领域应用广泛-对于核酸)蛋白质等这样的生物大分子的分离*采用毛细管电泳分离技术更是具
有得天独厚的优势*但是在利用毛细管对蛋白质的分离分析过程中总会面临蛋白质的吸附问题*毛细管
电泳中的蛋白质吸附*可源于疏水作用)静电作用和其它多种两相分配机制-蛋白质一旦吸附在毛细管
内壁就会出现信号峰拖尾*重现性变差*柱效变低*这就需要对毛细管内壁进行改性-中国科学技术大学
王延梅课题组基于聚多巴胺的两步修饰法*在毛细管内壁修饰上多种抗污聚合物!如图!所示"*有效地
提高了毛细管电泳的分离稳定性以及分离柱效-他们首先将多巴胺溶解在碱性的+6;8,ED?溶液中*有
氧条件下使多巴胺冲入毛细管内部*使其在毛细管内聚合*在毛细管内壁形成聚多巴胺涂层*再利用聚多
巴胺与氨基间的迈克尔加成或者席夫碱反应*将两性离子聚合物2’(3)聚乙二醇!.FI"2’*&3)聚!!,甲基,!,
噁唑啉"!.YWUG"2’&3等带有氨基官能团的聚合物固定在毛细管内壁*经过抗污聚合物修饰后的毛细管
用于电渗流测试以及蛋白质的分离实验*实验结果表明+此方法能够在很大程度上抑制电渗流*提高毛细
管的分离稳定性及蛋白质峰的理论塔板数-3;<等2’%3应用聚多巴涂层修饰的毛细管电色谱成功地实现
了四种生长素+吲哚,2,丁酸!*[G")!*’,二氯苯氧基乙酸!OD.GG")吲哚,2,乙酸!*GG"以及苯氧基乙酸
!.GG"的分离-他们通过改变涂覆聚多巴胺的次数来控制电渗流的大小*所以毛细管电色谱在分离这
四种生长素时具有很好的重现性与灵敏度-

图!!抗污聚合物,接枝,聚多巴胺修饰毛细管内壁示意图2’(3

1;=P64!!+:489:4A4>M5<N;M>P?;<=K>?@A46,/’)4*,.0GA>O;M;4O95K;??56@;<<468P6M59482’(3

在复杂的生物介质中对疾病标志物的检测往往会因受到环境中的生物污染而面临挑战*R5<=等2’$3

利用聚多巴胺为中间层*通过两步法在电极表面修饰上聚乙二醇!.FI"和三磷酸腺苷!G+."核酸适配
体*构建了一种对G+.具有高选择性和灵敏度!线性范围为"c#KY"#"""KY*检测下限达到"c#KY"的
生物传感器*并且由于.FI的引入赋予了该传感器在复杂生物样品中能够有效屏蔽血小板类生物质的
非特异性吸附的性能-C:4X5N4等2’-3利用两步法在聚苯乙烯,D,聚!’,乙烯基吡啶"多孔膜表面首先修饰
上一层聚多巴胺涂层*然后在KEf%*("e条件下通过半胱氨酸上的巯基与聚多巴胺之间的迈克尔加成#
席夫碱反应将半胱氨酸结合在多孔膜表面制备了一种具有抗蛋白质污染的两性离子涂层表面-S;P
等2("3首先在..纤维表面修饰上一层聚多巴胺涂层*然后利用聚多巴胺与二氧化钛!+;W!"之间的作用将
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+;W! 纳米粒子结合在..纤维表面*通过两步法制备了抗紫外线的..纤维材料-346>8?5X8‘@等2(#3通
过将抗菌溶葡萄球菌酶结合在聚多巴胺表面制备了一种抗菌及抗生物膜形成的涂层*该涂层因聚多巴胺
的&万能胶’特性可应用于多种材料表面-UP等2(!3利用聚丙烯酸能够与汞离子螯合的性质*通过聚多巴
胺的两步修饰法制备了聚丙烯酸水凝胶修饰的汞离子响应性油水分离网筛-不仅如此*基于聚多巴胺的
两步修饰法在反渗透膜的性能优化方面也具有很大的应用价值-S;P等2(23通过两步法首先在反渗透膜
表面修饰上一层聚多巴胺涂层*然后再通过简单的滴涂方式在聚多巴胺涂层修饰上银纳米颗粒*以此来
提高反渗透膜的抗菌性能-

8N8!一步法制备功能性涂层
通过对聚多巴胺体系研究的深入*人们发现在多巴胺的自聚合过程中如果掺杂入第二组分*经过一

段时间的反应后*该组分也可以进入聚多巴胺涂层中*并且在聚多巴胺涂层表面富集*这种涂层的制备方
法被称为基于多巴胺的一步共混沉积法制备功能性材料表面-基于多巴胺的一步共混沉积法制备功能
性聚合物涂层的研究在最近几年十分活跃2(’3-J:5<=等2-3将具有温度响应性的聚!7,异丙基丙烯酰胺"
!.H;.GGA"与多巴胺的碱性溶液混合*得到.H;.GGA#.0G 的共混膜*他们通过石英晶体微天平
!aDY,0")U.C)紫外,可见光谱!B/,X;8")椭偏仪以及 G1Y 对该混合涂层进行了表征*结果发现

.H;.GGA穿插在聚多巴胺涂层中*证明了该涂层是由.H;.GGA与聚多巴胺共同组成-此外*他们通
过aDY,0以及光学显微镜证明了由于混合涂层中.H;.GGA的引入使得该共混膜对于蛋白质以及脂
质体具有温度响应性-.5<等2((3通过阳离子开环聚合反应制备了羟基终止的线形聚!!,甲基,!,噁唑啉"
!.YWUG"*再通过对.YWUG的部分水解*使聚合物主链带上亚胺结构*然后将部分水解的.YWUG与
多巴胺共混*在弱碱性有氧的条件下在金表面成膜*制备得到了一种高抗污性能!如抗蛋白质吸附)抗血
小板黏附"的.0G#.YWUG涂层*并且*由于.YWUG主链的类肽结构使得该涂层具有很好的生物相
容性-

高分子分离膜*特别是一些疏水性的分离膜*在实际的使用过程中总会面临膜的污染问题*由于膜材
料的疏水特性使得一些蛋白质和天然有机物等很容易在其表面发生吸附*然而*这些高分子分离膜表面
一旦被这些物质污染*就会导致截留率发生改变)水通量减小以及需要使用额外的压力等不良结果-为
了改善分离膜表面疏水性能*就需要对分离膜表面进行亲水化改性*利用亲水性聚合物与多巴胺的一步
共混沉积就可以将亲水性聚合物结合在膜表面*从而实现对疏水性膜材料表面的亲水化处理-35<=
等2(&3系统地研究了多巴胺与聚乙烯亚胺的共沉积体系*对比了不同分子的聚乙烯亚胺对共沉积体系的
影响*实验结果表明*经低分子量的!&""05".F*与多巴胺的共混沉积修饰之后的聚丙烯微滤膜具有更好
的亲水性以及水通量-UP等2(%3利用聚多巴胺的超强黏附性能通过一步共混沉积法制备得到了.0G#

.C[YG共混膜层*通过一系列的测试分析发现*这种简单的一步法可以有效地改善膜面的亲水性能*但
是这种方式往往需要较长的反应时间!#":以上"*为了能够缩短涂层的制备时间*通过进一步的研究*他
们提出了DPCW’#E!W! 加速.0G#.C[YG共沉积体系!如图2所示"-

图2!DPCW’#E!W! 加速多巴胺与.C[YG共沉积制备抗污微滤膜示意图22!3

1;=P642!+:489:4A4>MDPCW’#E!W!,N6;==464OO>K5A;<4#.C[YG9>5N;<=8M>65<N;M>P?;<=A4AQ65<48P6M594822!3
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在这样的一个体系中*DP!j和E!W! 在碱性环境中能够产生活性氧自由基!如W!.g)EW!.)WE."*
这些自由基在多巴胺的自聚合过程中起着十分重要的作用*它能够有效地加速多巴胺与.C[YG的共沉
积过程-研究发现*在..微滤膜表面通过DPCW’#E!W! 加速体系*#"A;<就可以实现..膜面以及膜内
部孔道的亲水化处理-通过这种加速体系制备得到的聚多巴胺涂层含有DP!j和儿茶酚基团*它们赋予
了该涂层较好的抗氧化能力以及抗菌的效果*G1Y表征发现*DPCW’#E!W! 加速体系条件下制备得到的
聚多巴胺涂层更加均匀-

薄层复合纳滤膜!+1D"在海水及苦咸水的脱盐处理)淡水软化)有机物的去除)超纯水的制备等方面
具有广泛的应用2($*(-3-+1D在应用过程中面临的主要问题是膜层表面的污染问题!主要包括胶体)有机
物)无机物以及生物污染"*膜层一旦被污染*渗透过的水的数量和质量都会有所下降*这将会造成+1D
高的能耗和短的使用寿命-为了改善这一缺点*借助于多巴胺的优异性能*各种纳米粒子被修饰到+1D
中2&"*&#3-S\等2&"*&!*&23在+1D的性能优化方面做了很多工作*他们最近通过在多巴胺,聚乙烯亚胺共沉
积体系中加入尺寸为#"<A左右的二氧化硅!C;W!"纳米粒子作为无机共沉积组分*制备出以.0G#.F*,
C;W! 混合基质薄层为分离层的复合纳滤膜*其中*多巴胺的黏附性和纳米粒子与聚合物基质之间的静电
相互作用能够增强纳米粒子和聚合物之间的相容性*从而保证了分离层的完整性和稳定性-该结构中*

C;W! 纳米粒子还可以作为聚合物网络交联点*提高复合纳滤膜表面机械性能和过滤过程中的耐压性-
此外*C;W! 纳米粒子的亲水性有助于纳滤膜通量的提高-+;W! 纳米粒子因其良好的化学稳定性)高的亲
水性以及优良的光化学性能而被科研人员应用到+1D的修饰中*诸多研究结果表明*+;W! 纳米粒子引
入有效地改善了膜层的抗污性能-然而*如何将+;W! 纳米粒子牢固地结合在膜层表面是需要解决的问
题*J:5<=等2&#3首先在+1D膜层表面修饰上一层聚多巴胺涂层*然后再利用+;W! 与聚多巴胺之间的配
位作用将+;W! 纳米粒子修饰在+1D上*从而制备得到了+;W!#.0G修饰的+1D*实验结果表明*修饰
之后的+1D具有很好的亲水性能以及能够维持较好的水通量-

35<=等2&’3在制备+1D时*首先在聚砜超滤膜表面共沉积一层.0G#.F**有效地改善了聚砜膜表面
的亲水性能*有利于水相中哌嗪在.0G#.F*层的吸附*然后通过界面聚合制备得到聚酰胺皮层*通过衰
减全反射红外!G+L#*L")U.C)场发射扫描电镜!1FCFY")G1Y)]4N5电位以及水接触角测试*对改性
后的+1D进行了表征以及相关性能测试*结果发现*通过该种方法制备得到的纳滤膜对H5CW’ 的截留
率能够达到-%d-以上这些实验结果都表明*聚多巴胺涂层在微滤膜的改性)纳滤膜的制备方面都起到
了很重要的作用*这些结论极大地拓宽了聚多巴胺涂层在膜分离领域的应用价值-

2!展望

聚多巴胺独特的分子结构赋予了它很多优异的性能*聚多巴胺涂层的研究及应用自!""%年报道至
今不过十余年的时间*却在各个领域崭露头角*得到了广泛的研究应用-当然*聚多巴胺涂层也还存在着
许多未知*需要我们继续探索*归纳起来有以下几点+!#"聚多巴胺涂层的稳定性能-聚多巴胺涂层的稳
定性能一直是科学研究的重点*如何有效地提高涂层的长期稳定性将是未来的研究方向之一,!!"聚多巴
胺涂层超强黏附性)其自聚合的机理以及聚多巴胺的分子结构都需要进一步的研究论证,!2"聚多巴胺涂
层的应用还止步于实验室*如何真正大规模的应用于实际的生产之中也是需要探索的一个方面-在未
来*聚多巴胺涂层的研究及应用将会不断深入*它的价值将会得到充分的体现-
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