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摘要：采用浸泡法、扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）研究了硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）在两种培养基 中，对 ＡＺ９１镁 合

金腐蚀行为的影响及其腐蚀机理。结果表明：在培养温度为（３０±１）℃的条件下，ＳＲＢ可以在ＡＺ９１表面附着、生长并形

成生物膜，生物膜的存在抑制了ＡＺ９１的腐蚀。ＡＺ９１在含硫酸亚铁铵和维生素Ｃ的 培 养 基 中 所 形 成 的 生 物 膜，其 结 构

疏松，对基体的保护作用较弱。同时硫酸亚铁铵中的Ｆｅ２＋ 明显 促 进 了ＳＲＢ的 新 陈 代 谢，但 是 会 在 镁 合 金 表 面 形 成ＦｅＳ
沉淀，显著加速ＡＺ９１的腐蚀。
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　　ＡＺ９１镁合金是目前工业中应用最为广泛的镁合

金材料，占镁合金件总用量的９０％左右［１］。与其他金

属材料相比，ＡＺ９１的耐腐蚀性能较差，需要经过表面

耐腐蚀处理后才能够正常使用。即使这样，零件表面

的保护层也往往容易受到磕、碰、划等机械损伤，使基

体直接曝露于腐蚀环境中；同时在镁合金件的实际使

用过程中也 发 现，腐 蚀 主 要 发 生 在 基 体 上，因 此 对 于

ＡＺ９１镁合金基体的腐蚀研究具有重要意义。长期以

来，金属的微生物腐蚀主要集中于核能、发电、石油及

海洋工业等领域，微生物腐蚀研究也仅限于碳钢、不锈

钢、铜、镍等金属或合金上［２－４］。但随着镁合金在航空

航天、汽车工业中的大量应用，微生物对镁合金的腐蚀

影响已经 开 始 引 起 人 们 的 关 注［５］。在 诸 多 微 生 物 当

中，硫 酸 盐 还 原 菌（Ｓｕｌｆａｔｅ－Ｒｅｄｕｃｉｎｇ　Ｂａｃｔｅｒｉａ，ＳＲＢ）

是目前被公认的对金属腐蚀危害最大，也是研究最为

广泛的微生物物种之一［６］。已有文献研究表明，硫酸

盐还原菌能够引起ＺＭ－５铸造镁合金的腐蚀［５］。

本实验以ＡＺ９１镁合金为研究材料，以ＳＲＢ单一
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菌种为实验微生物，在两种培养基溶液中，使用挂片浸

泡法，并通过扫描电镜、能谱分析及腐蚀失重等综合手

段研究了ＳＲＢ对ＡＺ９１腐蚀行为的影响，并对其腐蚀

机理进行了探讨。

１　实验

１．１　菌种来源

实验菌种为ＳＲＢ，取自中科院金属研究所。菌种

经多次分离、纯化，并选择 生 物 活 性 较 高 的ＳＲＢ纯 培

养作为实验菌种。

１．２　实验材料

实验 材 料 为 ＡＺ９１镁 合 金。挂 片 尺 寸２０ｍｍ×
１５ｍｍ×２ｍｍ，使 用２００，４００，６００，８００＃ＳｉＣ水 砂 纸 逐

级打磨到８００＃，实验前将挂片放入洁净工作台中用紫

外线灭菌２０ｍｉｎ。

１．３　培养基准备、培养条件和实验方法

实验采 用 两 种 成 分 的 培 养 基 溶 液，溶 液Ｉ：ＡＰＩ
培养基＋０．３ｇ／Ｌ硫酸亚铁 铵＋０．１ｇ／Ｌ维 生 素Ｃ；溶

液ＩＩ：ＡＰＩ培 养 基。ＡＰＩ培 养 基 为 美 国 石 油 协 会（Ａ－
ｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ，ＡＰＩ）推 荐 的 标 准 培 养

基［７］，具 体 成 分 如 下：０．５ｇ／Ｌ　Ｎａ２ＳＯ４，１．０ｇ／Ｌ
ＮＨ４Ｃ１，０．１ｇ／Ｌ　ＣａＣｌ２，０．５ｇ／Ｌ　Ｋ２ＨＰＯ４·３Ｈ２Ｏ，２．
０ｇ／Ｌ　ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，３．５ｇ／Ｌ　Ｃ３Ｈ５ＮａＯ３，１．０ｇ／Ｌ酵

母浸粉。溶液ｐＨ值均调节为７．２０，（１２１±１）℃下蒸

汽灭菌２０ｍｉｎ。含 菌 溶 液 的 初 始 菌 量 浓 度 为６．５０×
１０３ 个／ｍＬ，将试 样 放 入 溶 液 中，在（３０±１）℃下 连 续

浸泡１４ｄ。对比实验使用无菌溶液，放入试样，密封后

与含菌溶液一起培养。为了表述方便，在溶液号后加

“－０”表示无菌溶液，加“－１”表示含菌溶液，具体的溶液

编号及成分如表１所示，表中的“＋”表示含有，“—”表
示不含有。

表１　实验溶液的成分

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＡＰＩ

ｃｕｌｔｕｒｅ

（ＮＨ４）２Ｆｅ（ＳＯ４）·

６Ｈ２Ｏ

０．３ｇ／Ｌ

Ｃ６Ｈ８Ｏ６

０．１ｇ／Ｌ
ＳＲＢ

Ｉ－０ ＋ ＋ ＋ —

Ｉ－１ ＋ ＋ ＋ ＋

ＩＩ－０ ＋ — — —

ＩＩ－１ ＋ — — ＋

１．４　菌量和腐蚀速率测量

溶液菌量计数使用ＸＢ－Ｋ－２５型血球计数板测量。
腐蚀挂片总数为１２片，分为４组，每组３片，腐蚀速率

取３个挂片的平均值。腐蚀失重使用０．０００１ｇ电子天

平，在１％ＡｇＮＯ３＋１５％ＣｒＯ３ 溶液中沸煮１５ｍｉｎ以去

除腐蚀产物，清洗、干燥后，用失重法计算平均腐蚀速

率，计算公式如下：

ｖ＝８．７６×ｗ－ｗ０Ａｔρ
（１）

式中：ｖ表示试样平均腐蚀速率，ｍｍ／ａ；ｗ为试样起始

质量，ｇ；ｗ０ 为 去 除 腐 蚀 产 物 后 试 样 质 量，ｇ；ｔ为 实 验

时间，ｈ；Ａ为试样面积，ｍ２；ρ为金属密度，ｇ／ｃｍ３。

２　结果与讨论

溶液Ｉ中的硫 酸 亚 铁 铵 和 维 生 素Ｃ是 ＡＰＩ培 养

基中普 遍 采 用 的 添 加 成 分。前 者 提 供 的 Ｆｅ２＋ 能 与

ＳＲＢ的代谢物Ｓ２－ 反应生成黑色的ＦｅＳ，作 为 判 断 细

菌活性 和 Ｈ２Ｓ生 成 的 重 要 依 据［８］。同 时 Ｆｅ２＋ 也 是

ＳＲＢ细胞中多种酶的活性基成分，与维生素Ｃ一 样，
均能够刺激ＳＲＢ的生长和繁殖。

２．１　平均腐蚀速率

ＡＺ９１在４种溶液中连续浸泡１４ｄ的平均腐蚀速

率见表２。ＡＺ９１在 溶 液Ｉ中 的 腐 蚀 速 率 均 高 于 溶 液

ＩＩ，前者的腐蚀速率是后者的１５～１８倍；在 含 菌 溶 液

中的腐蚀速率均低于相应的无菌溶液；将腐蚀速率按

从大到 小 排 列：ｖＩ－０＞ｖＩ－１＞ｖＩＩ－０＞ｖＩＩ－１。这 表 明，ＡＺ９１
在含菌溶液中的腐蚀敏感性均低于相应的无菌溶液。
由于维生素Ｃ促 进 细 菌 生 长，但 不 会 直 接 腐 蚀 金 属；
而硫酸亚铁铵中少量的ＳＯ４２－ 和ＮＨ４＋ 能为细菌生长

提供少量营养，但不具有大幅提高合金腐蚀速率的作

用，因此硫酸亚铁铵中的Ｆｅ２＋ 是造成ＡＺ９１腐蚀速率

大幅提高的原因。

表２　ＡＺ９１分别在４种溶液中连续浸泡

１４ｄ后的平均腐蚀速率

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｖｅｒａｇｅ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｒａｔｅｓ　ｏｆ　ＡＺ９１ｉｍｍｅｒｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ

ｆｏｕｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　１４ｄ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ａｖｅｒａｇｅ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｒａｔｅ／（ｍｍ·ａ－１）

Ｉ－０　 ３．９７９

Ｉ－１　 ２．９１４

ＩＩ－０　 ０．２２１

ＩＩ－１　 ０．１８７

２．２　腐蚀形貌特征

浸泡１４ｄ后，４种 挂 片 去 除 腐 蚀 产 物 后 的 表 面 形

貌见图１。试样Ｉ－０表面形成大面积、网络状连续分布

的溃疡状腐蚀；试 样Ｉ－１表 面 也 形 成 较 大 面 积 的 溃 疡

状腐蚀，但腐蚀区分布不连续；试样ＩＩ－０和ＩＩ－１表面仅

在局部区域出现点蚀坑，点蚀坑数量较少。

７５　ＳＲＢ对ＡＺ９１镁合金在两种培养基中腐蚀行为的影响



图１　浸泡１４ｄ后，试样Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）和ＩＩ－１（ｄ）去除腐蚀产物后的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）ａｎｄ　ＩＩ－１（ｄ）ｖｉａ

ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

２．３　腐蚀形貌特征

浸泡１４ｄ后，试 样Ｉ－１表 面 及 溶 液 中 均 覆 盖 黑 色

沉淀物；试样ＩＩ－１表面及溶液中只形成乳黄色沉积物，
两种含菌溶液均有刺鼻的 Ｈ２Ｓ产生。无菌试样Ｉ－０和

ＩＩ－０表面无黑色沉淀，溶液也无 Ｈ２Ｓ气体产生。
图２和图３分别给出了４种试样表面的腐蚀产物

形貌及ＸＲＤ分 析。由 ＸＲＤ分 析 可 知，无 菌 试 样Ｉ－０
和ＩＩ－０表 面 的 腐 蚀 产 物 成 分 相 同，由ＮＨ４ＭｇＰＯ４·

图２　浸泡１４ｄ后，试样Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）和ＩＩ－１（ｄ）的表面腐蚀产物形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），

ＩＩ－０（ｃ）ａｎｄ　ＩＩ－１（ｄ）ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

８５ 　　材料工程／２０１１年９期　



图３　浸泡１４ｄ后，试样Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）和

ＩＩ－１（ｄ）的表面腐蚀产物ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ａｎａｌｙｓｅｓ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｏｎ　ｓａｍｐｌｅ　Ｉ－０（ａ），

Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）ａｎｄ　ＩＩ－１（ｄ）ｓｕｒｆａｃｅ　ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

６Ｈ２Ｏ，Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ（ＯＨ）３，Ａｌ４Ｃａ和ＡｌＰＯ４ 构成。从衍

射峰强度判断，ＮＨ４ＭｇＰＯ４·６Ｈ２Ｏ为主要腐蚀产物。
其他腐蚀产物皆为含 Ａｌ化合物，Ａｌ来 自 于 金 属 阳 极

的溶解，由 于 ＡＺ９１中 的 Ａｌ含 量 较 低，且 Ａｌ相 对 于

Ｍｇ较 耐 腐 蚀，因 此 所 形 成 的 含 Ａｌ化 合 物 的 含 量 较

低。挂片Ｉ－１和ＩＩ－１只能检测到微弱的ＮＨ４ＭｇＰＯ４·

６Ｈ２Ｏ峰，表明 腐 蚀 产 物 含 量 较 少，其 他 腐 蚀 产 物 从

ＸＲＤ图谱已不能 识 别，需 要 结 合ＥＤＳ进 行 进 一 步 分

析。４种试样表面均形成ＮＨ４ＭｇＰＯ４·６Ｈ２Ｏ腐蚀产

物膜，但是腐蚀产物的形态和分布具有明显差异。试

样Ｉ－０表面腐蚀 产 物 为 粗 大 的 竹 叶 状 晶 体，长 度 约 为

２～３ｍｍ，膜结构疏松；试样Ｉ－１的腐蚀产物为细小的针

状晶，长度约为０．５～１ｍｍ，数 量 较 少；试 样ＩＩ－０的 腐

蚀产物为短粗的柱状晶，长度约为１ｍｍ，膜结构疏松；
试样ＩＩ－１表面腐蚀产物为细密的短针状晶体，长度约

为０．５ｍｍ，膜结构致密。

２．４　腐蚀表面ＳＥＭ形貌及ＥＤＳ能谱分析

图４和图５分别给出了腐蚀１４ｄ后，４种 试 样 表

面的微观形貌和能谱分析。挂片Ｉ－０表面含有元素Ｃ，

Ｏ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｐ，Ｃａ，Ｆｅ和Ｚｎ，与 ＸＲＤ分 析 结 果 对 比，

ＥＤＳ进一步检测到了Ｆｅ和Ｚｎ。试样Ｉ－１表面除了检

测到上述元素外，还 检 测 到Ｓ。试 样ＩＩ－０表 面 含 有 元

素Ｃ，Ｏ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｐ，Ｃａ，Ｃｌ和Ｋ；试样ＩＩ－１表面没有检

测到Ｃｌ，其他成分与试样ＩＩ－０相同。

Ｉｖｅｒｓｏｎ［９］认为，ＥＤＳ同时检测到Ｆｅ和Ｓ时，应有

ＦｅＳ生成。目前 关 于ＳＲＢ影 响 下 的 低 碳 钢 腐 蚀 理 论

之一，就 是ＦｅＳ作 为 大 阴 极 与 钢 构 成 电 偶 腐 蚀，促 进

碳钢的溶解［８］。从合金在海水中的电偶序可知，镁合

金的非平衡电位约为－１．２０Ｖ，碳钢约为－０．４０Ｖ，前

者远远小于后者，表明镁合金的电偶腐蚀倾向大于碳

钢。因此挂片Ｉ－１上的ＦｅＳ沉积物会与镁合金构成电

偶腐蚀，ＦｅＳ作为阴极促进了阳极的溶解。
挂片Ｉ－０表面检测到Ｆｅ和Ｚｎ，但是目前Ｆｅ和Ｚｎ

在无菌溶液中以何种形式存在，如何对基体腐蚀产生

作用尚不清楚，还有待于进一步的研究。
试样ＩＩ－０表面检测到Ｃｌ，表明有Ｃｌ－ 的吸附和聚

集。Ｃｌ－ 半 径 极 小，有 强 穿 透 性 和 高 的 活 性，是 强 侵 蚀

图４　浸泡１４ｄ后，试样Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）和ＩＩ－１（ｄ）表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）ａｎｄ　ＩＩ－１（ｄ）ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

９５　ＳＲＢ对ＡＺ９１镁合金在两种培养基中腐蚀行为的影响



图５　浸泡１４ｄ后，试样Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）和ＩＩ－１（ｄ）表面的ＥＤＳ能谱分析

Ｆｉｇ．５　ＥＤＳ　ａｎａｌｙｓｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　Ｉ－０（ａ），Ｉ－１（ｂ），ＩＩ－０（ｃ）ａｎｄ　ＩＩ－１（ｄ）ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

性离子。Ｃｌ－ 对 镁 合 金 的 腐 蚀 作 用 有 两 个 方 面：一 是

Ｃｌ－ 在保护膜的 缺 陷 中 聚 集，使 膜 溶 解 从 而 引 起 基 体

的点蚀；另一方面Ｃｌ－ 可以直接参与阳极的溶解过程，

它在参与阳极溶解的过程中有如下规律［１０］：

ｉａ＝ｋ·［Ｃｌ－］·ｅｘｐ（βｎＦＲＴ
·ηａ） （２）

式中：ｉａ 为阳极电流密度；ｋ为波尔兹曼常数；［Ｃｌ－］为

氯离子浓度；β为阳极反应的传递系数；ｎ为反应电子

数；Ｆ为法拉第常数；Ｒ为摩尔气 体 常 数；Ｔ 为 绝 对 温

度；ηａ 为阳极 的 超 电 势。Ｃｌ－ 对 阳 极 溶 解 具 有 活 化 作

用，随Ｃｌ－ 浓 度 增 加，阳 极 溶 解 电 流 密 度 增 加。但 是

Ｍｉｔｒｏｖｉｃ－Ｓｃｅｐａｎｏｖｉｃ［１１］的 研 究 表 明，当Ｃｌ－ 浓 度 达 到

０．００２～０．０２ｍｏｌ／Ｌ时才能使镁合金活化，引发点蚀。
本实验的Ｃｌ－ 离子的浓度约为０．０１２１ｍｏｌ／Ｌ，在 此 临

界浓度范围中，因此Ｃｌ－ 能够诱发挂片ＩＩ－０的点蚀。

试样ＩＩ－１表面没有检测到Ｃｌ－，由于ＳＲＢ会吸收

部分Ｃｌ－ 来调节细胞中水的渗透压，以 维 持 细 菌 正 常

的代谢，因此降低了Ｃｌ－ 的浓度，影响了Ｃｌ－ 向金属表

面的富集。但是溶液中含有Ｈ２Ｓ，Ｇａｒｎｅｒ等人［１２］认为

ＳＲＢ产生的 Ｈ２Ｓ是点蚀活化剂，促进金属点蚀。密闭

容器 中，ＳＲＢ产 生 的 Ｈ２Ｓ有１／３以 氢 硫 酸，２／３以

ＨＳ－ 形式存在，溶 液 中 的 Ｈ２Ｓ在 空 气／水 界 面 处 保 持

动态平衡［１３］。Ｓａｌｖａｒｅｚａ等人［１４］的研究表明硫化物加

入到含Ｃｌ－ 溶液中，碳钢的耐蚀性下降，硫化物对金属

的活化由 ＨＳ－ 引起。从耐腐 蚀 性 上 讲，ＡＺ９１远 低 于

碳钢，因此试样ＩＩ－１的点蚀是由 ＨＳ－ 的活化作用或由

ＨＳ－ 与Ｃｌ－ 的共同作用引起的。
由ＳＥＭ形貌可知，试样Ｉ－１和ＩＩ－１表面出现典型

的杆状ＳＲＢ细胞，表明ＳＲＢ可以在ＡＺ９１表面附着并

形成生物膜，生物膜由ＳＲＢ细 胞、胞 外 高 聚 物 和 腐 蚀

产物组成。试样Ｉ－１生 物 膜 中 的 细 菌 数 量 较 多，分 布

较密；试样ＩＩ－１膜中细菌数量明显较少，分布稀疏。这

种差异来自于 溶 液 成 分 的 不 同，由 于 溶 液Ｉ－１中 含 有

硫酸亚铁铵和维生素Ｃ，两者刺激了ＳＲＢ的生长和繁

殖。而溶液ＩＩ－１中由于缺少这两种成分，细菌生长、代
谢相对迟缓，因此生物膜中细菌数量较少。结合腐蚀

速率测量可知，生物膜的存在延缓了金属的腐蚀。这

是因为 生 物 膜 具 有 吸 收 或 阻 挡 溶 液 中 侵 蚀 性 离 子

（Ｆｅ２＋ 和Ｃｌ－）向合金表面的扩散和吸附，因此 延 缓 了

基体的腐蚀。

２．５　菌量和溶液ｐＨ
表３给出了浸泡１４ｄ后，生物膜和溶液菌量、腐蚀

前后溶液的ｐＨ值。试样ＩＩ－１生物膜及溶液菌量均大

于试样Ｉ－１的相应菌量，然而ＳＥＭ观察却显示试样ＩＩ－
１生物膜中的ＳＲＢ细胞数量明显高于试样Ｉ－１。这是

因为溶液Ｉ－１中含有的硫酸亚铁铵和维生素Ｃ促进了

细菌的生长和 繁 殖，ＳＲＢ在 对 数 生 长 期 大 量 繁 殖，菌

量的剧增大量消耗了溶液中的营养物质，同时产生大

量细菌代谢 产 物 Ｈ２Ｓ；进 入 生 长 衰 退 期 后，有 毒 物 质

Ｈ２Ｓ的不断积累抑制了细菌的生长，同时由于营养匮
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乏使得生物膜中活菌数量大幅减少。而在溶液ＩＩ－１中

不含硫酸亚铁铵和维生素Ｃ，细菌生长相对迟缓，处于

生长对数期时细菌增长量也相对较小，所以营养消耗

和 Ｈ２Ｓ产量也较少，从而使得生物膜中活菌数量反而

较多。由于ＳＲＢ的 大 量 繁 殖 加 剧 了 溶 液Ｉ－１中 的 Ｎ

和Ｐ消 耗，从 而 显 著 抑 制 ＮＨ４ＭｇＰＯ４·６Ｈ２Ｏ的 生

成；而在溶液ＩＩ－１中，由于Ｎ和Ｐ的供应充足，同时生

物 膜 中 的 细 菌 不 断 消 耗 金 属 表 面 的 营 养，使 得

ＮＨ４ＭｇＰＯ４·６Ｈ２Ｏ晶粒 不 容 易 长 大，形 成 较 为 细 小

致密的腐蚀产物。

表３　浸泡１４ｄ后试样表面生物膜和溶液中的菌量以及溶液的ｐＨ值

Ｔａｂｌｅ　３　ＳＲＢ　ｃｅｌｌｓ　ｎｕｍｂｅｒ　ｉｎ　ｂｉｏｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＳＲＢ　ｍｅｄｉｕｍ，ａｎｄ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｉ－０ Ｉ－１ ＩＩ－０ ＩＩ－１
Ｃｅｌｌｓ　ｎｕｍｂｅｒ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ／（ｃｅｌｌｓ· ｍＬ－１） — ７．５２×１０７ — １．４５×１０８

Ｃｅｌｌｓ　ｎｕｍｂｅｒ　ｉｎ　ｂｉｏｆｉｌｍ／（ｃｅｌｌｓ·ｃｍ－２） — ６．５３×１０７ — １．０５×１０８

Ｉｎｉｔｉａｌ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　 ７．２０　 ７．２０　 ７．２０　 ７．２０

ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｆｔｅｒ　１４ｄｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　 ８．８９　 ９．０６　 ７．８５　 ８．１９

　　ｐＨ值测量显示，浸泡１４ｄ后４种溶液的ｐＨ值差

别不大，在７．８５～９．０６之间，呈弱碱性。这表明金属

腐蚀 程 度 的 差 异 并 不 是 由 于 溶 液ｐＨ 值 的 变 化 引 起

的。但不同介质ｐＨ值改变的机理却不同。无菌溶液

ｐＨ值的升高来 自 于 阴 极 区 的 析 氢 反 应，析 氢 反 应 要

消耗溶液中的 Ｈ＋，从 而 使ｐＨ 值 增 加。同 为 无 菌 溶

液，溶液Ｉ－０的ｐＨ值 要 高 于 溶 液ＩＩ－０，尽 管 目 前 尚 不

知道无菌溶液 中 加 入Ｆｅ２＋ 是 如 何 加 剧 试 样Ｉ－０腐 蚀

的，但是这种阳极溶解速率的增加，会导致阴极析氢反

应速率增加，阴 极 反 应 消 耗 的 Ｈ＋ 更 多，所 以 溶 液 的

ｐＨ更大。含菌 溶 液 的 情 况 相 对 复 杂，由 于 细 菌 的 存

在会产生复杂的化学反应，这些化学反应都有可能影

响溶液的ｐＨ值。根据实验现象和实验结果可以推测

含菌介质ｐＨ升高的原因可能分为以下两个过程：（１）
在浸泡初期，细菌数量较少，金属表面的阴极反应仍以

析氢反应为主。（２）随着ＳＲＢ数量和活性的增加，细

菌将ＳＯ４２－ 还原成Ｓ２－，随后Ｓ２－ 同溶液中的 Ｈ＋ 结合

生成 Ｈ２Ｓ气体释放。Ｈ２Ｓ气体的释放使得溶液的ｐＨ
值进一步升高。将含菌溶液的ｐＨ值与相应的无菌溶

液相比较可知，前者的ｐＨ值均大于相应的后者的ｐＨ
值，原因很可能是 Ｈ２Ｓ的释放引起ｐＨ值的进一步增

大。溶液Ｉ－１的ｐＨ值大于溶液ＩＩ－１，这是由于金属表

面产生 了ＦｅＳ沉 淀，成 为 电 偶 腐 蚀 的 阴 极，促 进 了 镁

阳 极 的 溶 解 并 且 加 剧 阴 极 的 析 氢 反 应，使 得 溶 液 的

ｐＨ值增大；同时Ｆｅ２＋ 能够提高ＳＲＢ细 胞 活 性，使 得

细胞代谢物 Ｈ２Ｓ产量增加，溶液中的 Ｈ＋ 浓度进一步

下降，最终导致溶液Ｉ－１的ｐＨ值大于溶液ＩＩ－１。
综上所述，培 养 基 中 的Ｆｅ２＋，Ｃｌ－ 和 ＨＳ－ 等 侵 蚀

性离子，是引 起 镁 合 金 腐 蚀 敏 感 性 增 加 的 主 要 原 因。
生物膜的形成会对基体产生双重作用：一方面是ＳＲＢ
产生的 ＨＳ－ 对基体的腐蚀作用；另一方面是生物膜对

侵蚀性离子的吸收和阻挡作用，即对基体的保护作用。

由于溶液的腐蚀性大于生物膜的腐蚀性，使得生物膜

对基体的腐蚀作用被掩盖，而对基体的保护作用显现

出来。在这些 侵 蚀 性 离 子 中，Ｆｅ２＋ 的 侵 蚀 作 用 最 强，

ＳＲＢ的存在对溶液中的Ｆｅ２＋ 产生如下影响：（１）部分

Ｆｅ２＋ 作 为 营 养 源 被ＳＲＢ细 胞 吸 收 利 用；（２）Ｆｅ２＋ 与

Ｈ２Ｓ反应生成ＦｅＳ沉淀沉积到瓶底；（３）生物膜胞外

聚合物（Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ　Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ，ＥＰＳ）中的

阴极官能团能和Ｆｅ２＋ 结合生成络合物，阻挡了Ｆｅ２＋ 向

金属 表 面 的 吸 附，因 此ＳＲＢ的 存 在 抑 制 了 ＡＺ９１的

腐蚀。

３　结论

（１）ＳＲＢ可以在ＡＺ９１表面附着、生长并形成生物

膜，生物膜的存在抑制了ＡＺ９１的腐蚀。
（２）ＡＺ９１在含 硫 酸 亚 铁 铵 和 抗 坏 血 酸 的 ＡＰＩ培

养基中所形成的生物膜，ＳＲＢ数量较多，分布均匀，腐

蚀产物较少，膜结构疏松，对基体的保护作用较弱；在

ＡＰＩ培养基中形 成 的 生 物 膜，其ＳＲＢ数 量 较 少，细 胞

分布不均匀，但腐蚀产物较多且膜结构致密，对基体具

有较好的保护作用。
（３）溶液中硫酸亚铁铵中的Ｆｅ２＋ 明显促进了ＳＲＢ

的新陈 代 谢，但 是 会 在 镁 合 金 表 面 形 成ＦｅＳ沉 淀，显

著促进ＡＺ９１的腐蚀。

参考文献

［１］　ＳＯＮＧ　Ｇ，ＡＴＲＥＮＳ　Ａ，ＷＵ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｕｒ　ｏｆ

ＡＺ２１，ＡＺ５０１ａｎｄ　ＡＺ９１ｉｎ　ｓｏｄｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　Ｓｃｉ－

ｅｎｃｅ，１９９８，４０（１０）：１７６９－１７９１．
［２］　ＣＨＯＮＧＤＡＲ　Ｓ，ＧＵＮＡＳＥＫＡＲＡＮ　Ｇ，ＫＵＭＡＲ　Ｐ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｌｄ　ｓｔｅｅｌ　ｂｙ　ａｅｒｏｂｉｃ　ｂｉｏｆｉｌｍ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃ－

ｔａ，２００５，５０（２４）：４６５５－４６６５．

（下转第６７页）
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添加不仅可提高钢的耐全面腐蚀性能，而且还可提高

钢的耐点蚀性能。
（２）在宏观阴极区，含Ｃｕ低合金钢和普通碳钢的

主要组成相同，但Ｃｕ的 添 加 促 进α－ＦｅＯＯＨ的 形 成，
从而提高宏观阴极区的锈层对基体的保护能力。

（３）Ｃｕ在蚀坑内可形成难溶盐，对锈层中的孔 洞

和裂纹有修复作用，并提高蚀坑内的电位，从而提高钢

的耐点蚀性能。
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学研究计划项目（２０１０Ｂ４３００１９）

收稿日期：２０１０－０１－２０；修订日期：２０１１－０７－０８

作者简介：方世杰（１９７３－），男，工 学 博 士，副 教 授，主 要 从 事 金 属 的 腐

蚀与防护研究，联系地址：河南省洛阳市洛阳理工学院王城校区机电工

程系（４７１０２３），Ｅ－ｍａｉｌ：ｆａｎｇｓｈｉｊｉｅ８８２７＠１６３．ｃｏｍ

●

７６　Ｃｕ对低合金钢耐海水腐蚀的影响


