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摘要 : 通过电化学交流阻抗( EIS)、扫描电镜( SEM )和表面能谱( EDS)等方法测试 A-l Zn- In-Mg-T i牺牲阳极在不含和含

硫酸盐还原菌( Sulphat e Reducing Bacter ia, SRB)两种海泥中的腐蚀行为,研究海泥中 SRB 对其腐蚀行为的影响。电化

学研究表明:试样在不含 SRB海泥中的腐蚀电位一直高于在含 SRB 海泥中的腐蚀电位;实验的初始阶段, 含菌海泥中的

试样腐蚀速率相对较大;实验后期, 试样在含菌海泥中的腐蚀速率远大于在无菌海泥中的腐蚀速率, SRB 明显促进了试

样在海泥中的腐蚀。SEM 分析显示,在不含和含 SRB海泥体系中的试样都发生了局部腐蚀,但在含 SRB 海泥中的试样

局部腐蚀更为严重。EDS 结果显示了含 SRB 试样表面的 Al, Zn 的含量明显低于无 SRB 试样。
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Abstract: A comparative study about the co rrosion behavior of A-l Zn-In-M g-Ti sacrificial anode in ma-

r ine sediment w ithout and w ith sulphate reducing bacteria ( SRB) w as carried out using elect ro chem-i

cal impedance spect roscopy ( EIS) , scanning elect ron m icroscopy ( SEM ) and ener gy dispersive spec-

tro scopy ( EDS) . The elect rochemical studies show ed that the corro sion po tent ial for samples exposed

to sterile marine sediment was higher than that for samples expo sed to the SRB- containing marine sed-

iment during the w hole exper iment ; the co rrosion of the sample w as enhanced sharply in the presence

of SRB. SEM images revealed that the presence o f localized corro sion morpho logies on the surface of

sample immersed in the sterile medium as w el l as in the biot ic medium, but the damage in the bio tic

medium was mo re severe than that in the sterile medium. EDS analysis show ed that the concentr at ion

of Al and Zn in the surface film for the sample w ith SRB was much low er than that for the sample

w ithout SRB.

Key words: A-l Zn-In-M g-T i alloy; electr ochemical impedance spect ro scopy ( EIS ) ; sulphate reducing

bacteria ( SRB) ; marine sediment

� � SRB广泛存在于海水、河水、地下管道以及油气

井等环境中,是主要的腐蚀性细菌之一,它几乎能促进

所有常用金属材料及其合金的腐蚀[ 1- 3]。在厌氧环境

中, SRB能够利用吸附在金属表面上的有机物作为碳

源,将介质中 SO
2-
4 还原成 S

2-
或 H 2S, 并可进一步与

金属离子反应形成金属硫化物, 这些代谢产物是诱发

金属腐蚀的重要因素 [ 4]。海泥中由于含氧量低且富含

有机物质,存在大量的 SRB [ 5] , 它们是引起海泥环境
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腐蚀的一个主要因素。

铝合金牺牲阳极由于具有高电流效率, 价格低廉

等优点,被广泛用于海洋环境的阴极保护[ 6] 。但在实

际应用中,不可避免要置于海泥环境,可能会遭到微生

物活动的影响而导致失效。虽然国内外已对 SRB 诱

发金属腐蚀行为进行了广泛的研究, 但是关于海泥环

境中 SRB影响金属腐蚀的研究还较少。一些研究者

已开始探讨牺牲阳极的抗微生物污损的性能
[ 7]

,但是

关于厌氧条件下微生物对 A-l Zn-In-Mg-T i牺牲阳极

影响的相关报道较少。

本工作采用 EIS, SEM 和 EDS 等方法, 通过测试

SRB一个生长周期内, A-l Zn-In-M g-Ti牺牲阳极在不

含和含 SRB两种海泥中的腐蚀行为, 研究 SRB 对其

腐蚀的影响。以期对牺牲阳极的抗微生物污损技术的

开发及性能评价提供重要的理论和实际依据。

1 � 实验

1. 1 � 实验材料

实验材料为 Al合金, 其化学成分(质量分数/ % ,

下同) 为 Zn 3. 21, In 0. 016, Mg 0. 76, T i 0. 045, Si

0� 058, Fe 0. 082, Cu 0. 00025, 余量为 Al。根据实验

需要,电化学测试试样规格为 10mm � 10mm � 5mm,

SEM 和 EDS分析试样规格为 10mm � 10mm � 3mm。

所有试样参照国标 GB5776- 86进行表面处理, 工作

面用水砂纸逐级打磨至 1200# , 然后用蒸馏水超声清

洗后,再用无水乙醇干燥,最后保存在干燥器内。实验

前,采用紫外灯对试样灭菌 30m in 以确保无污染。

1. 2 � SRB富集、分离纯化培养

实验菌种来源于青岛胶州湾海泥, 使用修正的

Postgate� s C培养基对 SRB 进行富集培养。培养基成

分: 0� 5g KH 2PO4 , 1g NH4 Cl, 0. 06g CaCl2 � 6H2O,

0�06g MgSO4 � 7H2O, 6mL 70% 乳酸钠, 1g 酵母膏,

0�3g 柠檬酸钠, 1000mL 陈海水。培养基经高温

( 121 � )高压灭菌锅灭菌30min,冷却后,加入经细菌过

滤器抽滤灭菌的 0. 004g / L Fe ( NH 4 ) 2 ( SO4 ) 2 �

7H 2O。然后将约 1g 海泥加入 50mL 培养基中,置于

30 � 生化培养箱培养。培养 1~ 3d 后, 培养基颜色变

黑,并散发出臭鸡蛋气味。

将新鲜的液体培养基中添加琼脂粉(每 100mL 培

养基加 1. 5g )后经高温( 121 � )灭菌 30m in, 然后冷却

至 60 � ,倒平板制成固体培养基。在洁净工作台中,

移取已培养 5d 的菌液 1mL, 然后用已灭菌的液体培

养基将其从 10- 2逐级稀释至 10- 6 ,分别涂于新制的固

体培养基上,最后放入厌氧盒中置于30 � 恒温培养箱

中培养。3~ 5d后,培养基上会出现黑色菌落, 挑取单

一菌落接种于液体培养基中, 再次进行富集培养。通

过 3~ 5次反复培养,即可分离出纯的菌种。所有含菌

实验体系接种的均为已培养 5d的菌液,以尽量使初始

接种菌量具有一致性。

1. 3 � 实验介质

实验海泥取自青岛胶州湾,经高温( 121 � )高压灭

菌锅灭菌 30min 后, 取 400mL 海泥与 100mL 灭菌

Postgate� s C 培养基,以及 8mL 已培养 5d的 SRB菌

液均匀混合,作为含 SRB 的海泥体系;取 400mL 海泥

与 100mL 灭菌 Postgate� s C培养基均匀混合,作为不

含 SRB的海泥体系。

1. 4 � SRB生长曲线的测定

由于细菌悬液的浓度与光密度( OD 值)成正比,

本工作通过分光光度计测光密度来研究 SRB的生长

曲线[ 8] 。首先配置 450mL Postg ate� s C 培养基,分装

到 30个 20mL 的试剂瓶中, 每瓶装 15mL 无菌 Post-

gate� s C 培养基,然后置于保鲜盒中经高温( 121 � )高

压灭菌锅灭菌 30m in后,冷却备用。取其中15瓶无菌

Postgate� s C 培养基用做参比溶液, 每天使用一瓶,以

便保持测试所用参比溶液的一致性。另外 15瓶分别

编号为 1d到 15d,然后在洁净工作台中, 用 5mL 无菌

注射器分别注入已培养 5d的 SRB菌液 1. 2mL 后,置

于( 28 � 2) � 下静置培养。用光度扫描法测定实验所

用的 SRB在紫外-可见光范围的最大特征吸收波长为

415nm。对不同生长时间的已接种 SRB 的培养液从

1d开始依次进行测定, 每次取出 3mL 的培养液在

415nm 处进行吸光度测量, 对浓度大的菌液用无菌

Postgate� s C 培养基适当稀释后测定, 使其 OD值在

0. 2~ 0. 8以内,然后将稀释后测得的 OD值乘以稀释

倍数即可以得培养液实际的 OD值。每天做三个平行

测试实验,取平均数。

1. 5 � 电化学实验
电化学实验采用 PARSTA T 2273电化学工作站

测试,测试体系为三电极体系。工作电极为 A l合金

牺牲阳极试样, 对电极为铂电极,参比电极为饱和甘汞

电极 ( SCE)。工作电极用铜导线焊接, 保留工作面

( 10mm � 10mm) ,其余用环氧树脂密封。实验研究细

菌的一个生长周期, 因此实验过程中不再添加新的培

养基。交流阻抗谱的激励信号为 10mV 正弦波电压,

扫描频率范围为 10mH z ~ 100kHz。采用ZSimpWin

Ver sion 3. 21分析软件对实验结果进行分析。

1. 6 � SEM和 EDS分析

SEM 和 EDS 分析试样分别在含 SRB 和不含

SRB海泥中浸泡 15d 后, 在洁净工作台中迅速取出进
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行预处理。无菌试样分别用体积分数为 50% , 70% 和

100% 乙醇(溶剂为 PBS, 即磷酸盐缓冲溶液)各浸泡

15m in进行逐级脱水处理; 有菌试样用体积分数为

5%戊二醛的 PBS溶液浸泡 2h后,然后采用上述不同

浓度的乙醇溶液逐级脱水。采用 SEM , EDS 分别对腐

蚀形貌和腐蚀产物成分进行观察和分析。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 生长曲线的测定

SRB在培养基中一个生长周期内的生长曲线如

图 1所示。可以看出, 在培养基中 SRB 生长变化大

致分为 4个阶段: 1~ 3d为指数生长阶段, SRB 迅速

增长, 在第 3d数量达到最大。4 ~ 7d 为稳定阶段,

SRB数量比较稳定; 8~ 10d为衰亡阶段,由于有限的

营养物质被耗尽, 活性 SRB 数量迅速减少。第 11d

后为残余阶段, 活性 SRB 的数量很少。这个结果与

朱永艳 [ 9]的关于青岛海域海泥一个周期内的生长曲

线一致。

图 1 � SRB的生长曲线

Fig. 1 � Grow th curve of SRB

2. 2 � 开路电位

图 2显示了试样分别在含和不含 SRB海泥中腐

蚀电位随时间的变化曲线。由图 2可知, 不含 SRB海

泥中的试样, 1~ 10d 的腐蚀电位正移了 53mV, 考虑

是腐蚀产物在表面沉积, 逐渐变得致密引起的; 10~

16d,腐蚀电位稳定在- 952~ - 957mV 之间, 此时表

面腐蚀产物比较稳定。对于含 SRB海泥体系,在 1~

4d内腐蚀电位迅速正移 30mV,考虑原因是附着在试

样表面的细菌数成指数级增长, 细菌在金属表面形成

了生物膜引起。4~ 8d,腐蚀电位出现了短暂波动, 可

能是表面生物膜和腐蚀产物层在生成过程的不稳定引

起。8~ 16d,腐蚀电位再次出现正移,这是腐蚀产物在

试样表面不断增厚所致。从腐蚀电位变化总趋势看,

试样在不含 SRB海泥中的腐蚀电位一直高于含 SRB

海泥中的试样电位。

图 2 � 试样在不含和含 SRB海泥中的

开路电位随时间变化曲线

Fig. 2 � T ime depen dence of Eocp f or th e steril e marine

s ediment and SRB-containing marine sediment

2. 3 � 交流阻抗谱分析

交流阻抗谱结果如图 3 所示。图 3( a)为试样在

不含 SRB海泥中 1~ 16d 的部分 Nyquist 谱图, 可以

看出,阻抗谱半圆直径先在 5d 内迅速变小, 随后逐渐

变大,初步推断试样的腐蚀速率随浸泡时间先快速增

大后缓慢减小。根据实验数据与拟合数据之间的平均

方差 �2值达到 10- 3[ 10] ,选用了图 4( a)不含 SRB海泥

体系的等效电路模型。其中, R s表示溶液电阻。Q f表

示表面层电容。常相位角元件 Q 的阻抗值 Z CPE =

Y0
- 1
( j �) - n ,其中 0< n< 1, n 值可用来反映双电层电

容变化情况,也可以用来判断金属表面的不均一性, n

值越小则反映金属的表面越粗糙[ 3]。R f表示表面层电

阻。Cdl表示界面双电层电容。Rct表示电荷传递电阻。

Rct可以用来表征金属的腐蚀速率, 其值越小表明金属

腐蚀速率越大
[ 11]
。通过拟合求得试样在不含 SRB海

泥中的电化学参数随时间的变化情况, 如表 1 所示。

从表 1可知, n值开始阶段略有波动, 然后逐渐减小,

考虑是随着腐蚀反应的进行,金属表面受破坏程度逐

渐增大而变得越来越粗糙。在实验开始的 5d内, Rct

值迅速变小。这表明试样表面的氧化膜很快就被腐蚀

介质破坏,从而导致试样的腐蚀速率迅速增大。5~

16d内, Rct值随时间逐渐变大。这可能由于, 随着试样

表面的腐蚀产物逐渐增多且变得比较致密, 厚的腐蚀

产物层成了金属与腐蚀介质直接接触的屏障,所以试

样的腐蚀速率逐渐变小
[ 12]
。

图 3( b)为试样在含 SRB 海泥中 1~ 16d 的部分

阻抗谱图。选用了图 4( b)含 SRB 体系的等效电路模

型。其中, Qdl表示界面双电层电容。表 2显示了试样

在含 SRB 海泥中的电化学参数随时间的变化情况。

从表2可知, n1值先略有变大 , 又逐渐减小。在实验
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表 1 � 试样在不含 SRB海泥中的电化学阻抗模型的参数分析

T able 1� Results o f the fit w ith the equivalent cir cuit for t he ster ile mar ine sediment

Tim e/ d Rs / ( � � cm2 ) Qf / ( F� cm- 2) n Rf / ( � � cm2) Cdl / ( F � cm - 2) Rct / ( � � cm2)

2 7. 66 1. 74� 10- 5 0. 8476 152. 10 5. 15� 10- 7 5. 70� 104

4 8. 38 1. 67� 10- 5 0. 8708 196. 60 5. 76� 10- 7 3. 07� 104

5 11. 03 1. 85� 10- 5 0. 8446 1. 00� 104 6. 18� 10- 6 1. 47� 104

10 12. 08 2. 72� 10- 5 0. 8090 9499 7. 95� 10- 5 3. 16� 104

13 11. 86 2. 40� 10- 5 0. 8183 1. 21� 104 4. 99� 10- 6 4. 58� 104

16 10. 33 2. 75� 10- 5 0. 7796 131. 40 7. 68� 10- 7 5. 27� 104

表 2� 试样在含 SRB海泥中的电化学阻抗模型的参数分析

Table 2 � Results of the fit w ith the equiv alent circuit fo r the SRB-containing marine sediment

Tim e/ d Rs / ( � � cm2 ) Qf / ( F� cm- 2 ) n1 Rf / ( � � cm2) Qdl/ ( F � cm- 2 ) n2 R ct / ( � � cm2)

2 13. 19 2. 03� 10- 5 0. 8201 3983 8. 00� 10- 6 0. 8288 1. 90� 104

4 13. 67 1. 84� 10- 5 0. 8356 3977 1. 11� 10- 5 0. 7452 3. 16� 104

5 15. 71 2. 32� 10- 5 0. 8104 4816 1. 04� 10- 5 0. 7898 3. 17� 104

10 17. 88 2. 18� 10- 5 0. 8126 9854 9. 80� 10- 6 0. 7791 4. 08� 104

13 24. 32 1. 91� 10- 5 0. 8247 2616 2. 30� 10- 5 0. 7771 1. 82� 104

16 21. 14 2. 80� 10- 5 0. 7744 1213 3. 84� 10- 5 0. 9550 1. 60� 104

的初始阶段,由于吸附在金属上的细菌大量繁殖, 试样

表面逐渐形成了生物膜, 所以金属表面的粗糙度稍有

降低。实验后期,由于腐蚀产物的沉积,表面层变得疏

松多孔,导致了试样表面的粗糙度增加。在实验的2~

10d, Rct值从 1. 90 � 104 � � cm2 增加到 4. 08 � 104

� � cm2。可能是在这段时间内,金属表面的生物膜和

腐蚀产物混合层不断增厚且变得比较致密, 使得试样

的腐蚀速率变小。在 10~ 16d内, R ct值又逐渐减小到

1� 60 � 104 � � cm2 , 说明试样腐蚀速率又逐渐增大。

腐蚀加速的原因可能是以下因素共同引起的:一种因

素是,由于 SRB 的代谢产物(如, 有机酸, H2 S 和 S2-

等)在体系中积累的量不断增多,这些产物对试样的腐

蚀作用不断增强 [ 4] ;另一种因素可能是,由于表面腐蚀

产物层变的疏松多孔, 一方面使金属基体再次暴露在

腐蚀介质中而导致腐蚀加速,另一方面疏松的腐蚀产

物能与金属基体构成无数个微型腐蚀电池, 这些腐蚀

产物往往成为腐蚀电池的阴极促进金属的腐蚀
[ 13]
。

通过分别对不含 SRB和含 SRB 海泥体系的阻抗
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结果进行计算求得极化电阻 R p 值
[ 14]

,比较试样在这

两种海泥体系中的腐蚀行为, 结果如图 5所示。由图

5可知, 在实验的开始阶段, 试样在含 SRB 海泥中的

Rp 值小于不含 SRB海泥中的 Rp 值。这是因为在实

验初期, SRB 的生命活动非常旺盛, 产生了大量的代

谢产物,所以在含 SRB海泥中的试样腐蚀速率相对较

大。4~ 10d, 两种体系的 Rp 值比较接近。在这段时

间内,两种体系中的试样都因表面腐蚀产物层不断增

厚而受到了一定的保护, 两者的腐蚀速率比较接近且

都在逐渐变小, 结合图1可知 , 含SRB海泥的试样此

图 5 � 试样在不含 SRB和含 SRB海泥中

极化电阻 Rp 随时间的变化曲线

Fig. 5 Variat ion cu rve of Rp with t ime of th e sam ple in

marine sediment w ithout and w ith SRB

时 SRB生长也处于一个比较稳定的时期。10~ 16d,

含 SRB海泥体系的 R p值远小于不含 SRB 海泥体系

的 Rp 值。这可能是 SRB的代谢活动使得金属表面

的腐蚀产物层形态发生了转变 [ 15] , 一旦腐蚀产物变

的疏松多孔, 就会明显加速金属的腐蚀。Rp 值的对

比分析结果说明 SRB 对 Al合金阳极的腐蚀起加速

作用。

2. 4 � SEM和 EDS分析

图 6为试样分别在不含 SRB 和含 SRB海泥环境

中 15d的 SEM 图。图 6( a)显示无菌试样表面出现了

腐蚀相对较重的局部区域,这表明试样发生了局部腐

蚀。从高倍图 6( b)可知, 大量的腐蚀产物均匀地分布

在试样表面且比较致密。这正好验证了前面所述, 试

样的腐蚀速率变小是因为腐蚀产物层对试样的保护作

用。图 6( c)显示有菌试样表面出现了两个比较深的

腐蚀孔,并且周围附着了大量的 SRB菌株。将腐蚀孔

周围的局部区域放大如图 6( d)所示, 可知试样表面生

成疏松,呈珊瑚状的物质, 并且能清晰地看到 SRB 分

布在这些物质中。这恰好验证了在实验的 10~ 16d

内,含 SRB海泥中试样表面的腐蚀产物呈疏松多孔的

形状。根据 SEM 图分析比较可知, 在这两种海泥体

系中,试样都发生了局部腐蚀, 但在含 SRB海泥中的

试样局部腐蚀更为严重。

图 6 � 试样在不含 SRB( a, b) 和含 SRB( c, d)海泥中 15d的 SEM 图

Fig. 6 � Surface morph ology of sample in m arin e sediment w ithout ( a, b ) and with SRB ( c, d) for 15d

� � 图 7为试样在不含 SRB 和含 SRB海泥中 15d的

EDS分析结果。从图 7可知,无菌试样表面没有检测

到 C, 含菌试样表面 C, O 的含量较高, 这表明含菌试

样表面附着了大量SRB, 其代谢活动产生了有机物,
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图 7 � 试样在不含 SRB( a) 和含 SRB( b)海泥中 15d的 EDS 图

Fig. 7 � EDS analysis of the sam ple in marine sediment w ithout ( a) an d w ith SRB ( b) for 15d

C, O含量明显高于无菌试样。含菌试样表面的 Al,

Zn含量明显低于无菌试样, 表明试样在含 SRB 海泥

中的腐蚀速率相对较快。

3 � 结论

( 1) 电化学结果表明: 试样在不含 SRB 海泥中腐

蚀电位一直高于含 SRB海泥中腐蚀电位;含菌海泥中

试样在实验初始阶段的腐蚀速率较大; 随后, 两者腐蚀

速率比较接近且都在不断变小;实验后期,在含菌海泥

中的腐蚀速率远大于在无菌海泥中的腐蚀速率。

( 2) SEM和 EDS结果表明:含 SRB和不含 SRB海

泥中的试样都发生了局部腐蚀,但是含菌试样更严重;

含菌试样表面的 Al, Zn元素含量明显低于无菌试样。
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