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碳钢在生物膜和硫化物膜下的电化学腐蚀行为

董泽华 3 ,郭兴蓬 ,郑家木
焱 ,许立铭

(华中科技大学化学系 ,湖北 武汉 430074)

摘要 : 　应用丝束电极技术比较了 SRB 生物膜以及硫化物膜对 Q235 碳钢腐蚀过程的影响机制 ,

采用电位、电流扫描技术测试了生物膜和 FeS 膜下的碳钢腐蚀不均匀性特征 ,发现由于膜的导电

性致使表面电位扫描已不能作为膜下局部腐蚀的判据. 动电位扫描表明无氧近中性溶液中 ,硫化

物膜对碳钢具有一定保护作用. 电化学阻抗谱显示 ,硫化物膜电容增加缓慢 ,其极化电阻 Rp 随时

间呈先增后降的趋势. 与硫化物膜相比 ,生物膜表现出极大的电容 (104～105μF/ cm2) ,且膜电容随

时间呈 S型增加 ,而极化电阻 Rp 则呈指数下降 ,由此可知生物膜加速了腐蚀.
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由硫酸盐还原菌 (Sulfate Reducing Bacteria ,SRB)形成的生物膜 (Biofilm) 是一种富含不溶

性硫化物、低分子有机酸以及高分子的胞聚糖所组成的复杂混合物[1 ] . 关于生物膜是否能加

速腐蚀有两种不同看法 ,一是认为生物膜会加速 M IC ,且膜下碳钢的腐蚀是不均匀的[2 ] ,

Franklin 用扫描振动电极研究发现 SRB 可以促进碳钢的局部腐蚀[3 ] . 但 Mansfeld 却发现某些

生物膜中所含有聚门冬氨酸 (polyaspartate)对金属局部腐蚀具有缓蚀作用[4 ] . 至于在类似环境

中形成的无生物活性的硫化物膜 ,它对腐蚀的影响则完全不同 , Huang 认为在含 C1 - 的酸性

H2 S 溶液中 ,碳钢的极化电阻先增加而后下降[5 ] Newman 发现当 S2 - 浓度在 0. 6～15 mmol

时 ,低浓度下碳钢的腐蚀速率要高于高浓度体系[6 ] . H2S 能催化碳钢的阳极溶解过程 ,而腐蚀

过程形成的多孔性 FeS 膜还能作为大阴极而促进 H2 的析出 ,因而会加速腐蚀的进行[7 ,8 ] .

本文采用 10 ×10 丝束电极 (Wire Beam Electrodes. WBE) [9 ,10 ] ,通过表面电位与电流的扫

描[11 ]和电化学阻抗 ( EIS)来比较生物膜与硫化物膜下碳钢的腐蚀电化学特征.

1 　实验内容与方法

1 . 1 　丝束电极制备

丝束电极由 10 ×10 的 Q235 钢丝组成 ,其成分为 (wt %) : C 0. 26 ,Mn 0. 56 , P 0. 009 , Si

0. 063 ,S 0. 031 ,直径 1. 0 mm ,钢丝依次用 200 # 、600 # 打磨至表面光亮 ,丙酮和乙醇清洗后
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用绝缘漆浸渍 ,以确保钢丝绝缘良好并防止缝隙腐蚀 ,待干燥后用环氧树脂浇铸成圆柱形丝束

电极 (如图 1) [9 ] . 采用 SCE 和零阻电流计 (ZRA)测量 WBE 电极表面的二维电位与电流分布 ,

进而判断电极表面腐蚀的不均匀程度.

　图 1 　电解池与丝束电极的设计原理图

　Fig. 1 　Schematic showing the design of electrolyte cell and Wire Beam Electrode

1 . 2 　生物膜制备

SRB 来源于油田产出水 ,经分离提纯后 ,确认为腊肠状脱硫弧菌属 ( Desulf otom acul um

nigrif icans) ,菌种经过 24 h 的预培养 ,以保证 SRB 具有最大活性. 培养基采用改进的 API-

RP38 配方[11 ] ,每升溶液中含 : KH2 PO4 :0. 05 g ,CaCl2 :0. 08 g ,MgSO4·7H2O :0. 2 g ,维生素 C :

0. 1 g ,酵母浸汁 :1. 0 g ,NaCl :10 g ,Fe (N H4) 2 (SO4) 2 :0. 2 g. 以 NaOH 调节溶液 p H 值至 7. 2 ,

配制好的培养基以及所有器皿均经高压灭菌锅消毒. 冷却并接种 SRB 后倾入电解池中. 于无

氧 38 ℃下进行细菌培养 ,以便生物膜在电极表面生长. 为了加速 M IC 过程 ,每 3 天更新一次

培养基 ,确保 SRB 始终保持大的活性.

1 . 3 　硫化物膜制备

为了比较生物 (有菌)膜和 Fes(无菌)膜对腐蚀过程的影响 ,根据培养基中 Cl - 和 SO4
2 - 的

浓度 ,用分析纯试剂配制 1 %NaCl + 300 mg/ L Na2 S 的溶液 ,以 10 %盐酸调节其 p H 值至 7. 0

～7. 2. N2 除氧后导入电解池中 ,使电极表面形成 FeS 膜.

1 . 4 　电化学测试

电化学测试工作电极为丝束电极 ,面积为 7. 0 cm2 ,参比电极为 SCE ,辅助电极为 Pt ,溶液

恒温于 38 ℃. 电化学阻抗 ( EIS)测试采用 SI 1250FRA、SI1286ECI 和 PC 机进行 ,正弦波幅值

8. 5 mV ,在开路电位下测试 ,频率范围 10 kHz～1 mHz ,对数扫频 ,每 10 倍程 5 步. 极化曲线

采用 0. 5 mV/ s 的动电位扫描方法.

2 　实验结果与讨论
2 . 1 　表面电位与电流分布

向两个电解池中分别加入 1 %NaCl + 300 mg/ L Na2S 溶液和接种 SRB 的培养基 ,0. 5 h 后
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进行表面电位与电流扫描 ,结果如图 2 和图 3 所示. 72 h 时的测试结果见图 4 和图 5.

从图 2、图 3 看 ,对 Na2 S 体系 ,丝束电极表面电位波动幅度较大 ,最大幅度约 100 mV ,远

大于 SRB 引起的表面电位波动. 图 2a 右侧有一电位波谷 ,其最低电位为 - 0. 695 V (vs. SCE) ,

较平均电位 - 0. 640 V (vs. SCE)要负许多 ,表明该位置为腐蚀优先发生区域 ;相应地 ,图 2b 中

相同位置出现了一个 + 3μA 的阳极电流峰 ,这说明该位置为腐蚀阳极区 ,而电极的其它位置

则受到了保护 ,这是由于成膜初期表面形成的 FeS 膜还有局部缺陷 ,因而电极表面出现局部腐

蚀.

在接种 SRB 的培养基中 ,电位波动幅度仅 15 mV ,而表面电流也在 ±0. 3μA 之间 ,远小

于 Na2 S 体系 ,电极表面发生局部腐蚀概率较小 ,这可能与接种初期生物膜还没有形成以及培

养基中 SRB 酸性代谢物较少有关.

图 2 　丝束电极在 NaCl + Na2 S溶液中表面电位 (a)与电流分布图 (b) (0. 5 h)

Fig. 2 　The potential (a) and current (b) mapping of Wire Beam Electrode(abbr. WBE) exposed to NaCl + Na2 S

solution after 0. 5 h

图 3 　丝束电极在 SRB 培养基中表面电位 (a)与电流 (b)分布图 (0. 5 h)

Fig. 3 　The potential (a) and current (b) mapping of WBE exposed to SRB culture after 0. 5 h

图 4 和图 5 显示生物膜与 FeS 膜下电位的波动均变得十分微小 ,一般在 0. 4～0. 6 mV. 但

电流波动依然较大. 对于无菌的 Na2 S 体系 ,电极表面会产生 FeS 膜 ,而对于有菌体系 ,由于

SRB 呼吸活动所产生的 S2 - 与腐蚀产生的 Fe2 +形成了 FeS2 以及 FeS ,并在生物膜中形成连续

相[12 ]由于 FeS2 与 FeS 均属于导电性较好的 n 型半导体 ,室温下 FeS2 薄膜的暗电阻率随杂质
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图 4 　丝束电极在 NaCl + Na2 S溶液中表面电位 (a)与电流 (b)分布图 (72 h)

Fig. 4 　The potential (a) and current (b) mapping of WBE exposed to NaCl + Na2 S solution after 72 h

　图 5 　丝束电极在 SRB 培养基中表面电位 (a)与电流 (b)分布图 (72 h)

　Fig. 5 　The potential (a) and current (b) mapping of WBE exposed to SRB culture after 72 h

　图 6 　丝束电极在不同介质中的极化曲线

(48 h)

　Fig. 6 　Polarization curve of WBE in differ2
ent medium(48 h)

含量可以在 0. 21～7 ×10 - 4Ω·cm 之间变化[13 ] ,因而

电子可以在导电性的 FeS 膜和生物膜中自由流动.

这样丝束电极中每根单电极表面均为生物膜所短

接 ,因而图 4 和图 5 的电位扫描实际上是硫化物膜的

电位 ,难以反映膜下碳钢的腐蚀电位. 但电流的波动

依然与膜下腐蚀有关.

2 . 2 　动电位扫描测试

将丝束电极中的 100 根单电极末端全部短接 ,

48 h 后进行动电位扫描 ,结果如图 6 所示. 在含 Cl -

的 Na2 S 溶液中 ,电极的阳极极化表现出钝化特征

(虚线所示) ,当电位正于 - 0. 46 V 后 ,表面形成的保

护性 FeS 膜被 Cl - 破坏 ,阳极电流急剧增加 ,测试结

束后 ,观察电极表面 ,可见在少数单电极上出现黑色

絮状腐蚀产物 ,表明在无氧和近中性条件下 , FeS 膜

对碳钢具有一定保护作用. 但生物膜下碳钢的阳极
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极化完全由活性溶解控制 (实线所示) ,其阴极极化的斜率小于无生物活性的 FeS 膜 ,说明生物

膜能促进阴极去极化过程 ,这可能与 SRB 细胞中的氢化酶去极化有关.

2 . 3 　电化学阻抗谱测试

将丝束电极中的所有单电极全部短接后 ,测试开路状态下 EIS 随时间的变化 ,部分测试

图 7 　不同时刻丝束电极在 Na2 S溶液 (a)和 SRB 培养基中的电化学阻抗谱 (b)

Fig. 7 　EIS of 1 WBE in Na2 S (a) and SRB-inoculated culture (b) at different time

图 8 　电化学阻抗谱等效电路

Fig. 8 　Equivalent circuit of impedance

diagrams for Fig 7

Rs :Solution resistance

R p : Polarzation resistance

Cf : Film capacity (fit as Con2

stant Phase Element ,CPE)

结果如图 7 所示 ,根据 EIS 具有单容抗弧特点 ,用图 8 中的

电路模型进行解析 ,结果如图 9 所示. 图 7a 中 ,碳钢电极在

1 %NaCl + 300 mg/ L S2 - 溶液中的 EIS 半圆环随时间而增

大 ,但 160 h 后又再次收缩 ;但生物膜下碳钢的 EIS 半圆环

则随时间而逐渐收缩. 图 9 表明 ,随丝束电极浸入含 Cl - 的

Na2 S 溶液时间的延长 ,极化电阻 R p 先增加而后下降 ,表明

初期 FeS 膜具有保护作用 ,这与极化测试和 Vedage[7 ]的结

果是一致的. FeS 膜电容 Cf 初期缓慢增加. 相反 ,生物膜下

丝束电极的极化电阻 R p 却是随时间而呈指数衰减的 ,表

明生物膜加速了碳钢的腐蚀 ,同时 ,生物膜电容 Cf 的变化

具有’S’(Sigmoidal)形状 ,在 SRB 生长初期 ,膜电容增加较

为平缓 ,在 48～168 h 之间 ,电容迅速增加 ,而 SRB 生长后

期则又趋于平缓 ,不过此时的电容 0. 12 F/ cm2 已远远大于

双电层电容 (约 102～103μF/ cm2) .

由于 FeS 膜和生物膜中均含有导电性 FeS 连续相 ,且含有许多微孔 ,按照多孔电极模

型[14 ] ,膜电容应随多孔膜增厚而增加. 由于初期 FeS 形成了渐变致密的保护膜 ,因而腐蚀过程

受到抑制 ,表现为 R p 值增加 ,膜电容增加较慢. 后期硫化物膜由于 Cl - 侵蚀 ,膜内缺陷增多 ,

R p 又开始下降 ,膜电容也有所增加 ,即 FeS 膜的防护能力下降.
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图 9 　极化电阻 R p (a)和膜电容 Cf (b)随时间的变化曲线

Fig. 9 　The change curve of the resistance R p (a) and film capacity Cf (b) with time

对于生物膜 ,由于 48 h 后 SRB 处于旺盛生长期 ,生物膜厚度随 SRB 繁殖增加较快 ,因而

Cf 也随时间快速增加 ;当生物膜长到一定厚度时 ,由于有毒代谢物浓度增加和营养物供应速

度小于细菌繁殖的速度 ,SRB 进入生长停滞区. 因而生物膜生长减缓 , Cf 趋于稳定. 但由于生

物膜厚度远大于 FeS 腐蚀产物膜 ,因而生物膜电容也远大于 FeS 膜电容.

3 　结　论
1)由于非生物活性的 FeS 与 SRB 生物膜均有一定导电性 ,使碳钢表面电位趋于均匀 ,因

此不能用电位作为膜下局部腐蚀判据 ,但表面电流仍可反映膜下的腐蚀程度.

2)在无氧和近中性条件下 ,FeS 膜对碳钢具有保护作用 ,这种保护性会随 Cl - 的侵蚀作用

而下降 ;但 SRB 产生的生物膜却只会加速腐蚀的进行.

3) FeS 膜和生物膜的多孔性和导电性使它们表现出较大的电容特性 ,并随膜的生长而增

加.

Electrochemistry Characteristic of Carbon Steel under
Biofilm and Sulfide Film

DON G Ze- hua 3 , GUO Xing-peng ,ZHEN G Jia- shen ,XU Li- ming
( Dept . of Chem . , Huaz hong U niv . of Science and Technology , W uhan 430074 , China)

Abstract :Wire Beam Electrode ( WBE) made of Q235 carbon steel was applied to study the

heterogeneous corrosion beneath biofilm formed by Sulfate Reducing Bacteria ( SRB) in culture

and sulfide film in solution with 1 % NaCl and 300 mg/ L S2 - . The potential ,galvanic density
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mapping ,as well as polarization curve and Electrochemical Impedance Spectrum ( EIS) were mea2
sured to predict the localized corrosion under biofilm and sulfide film. As a result , the mapping

showed the potential fluctuation on the WBE surface decreased over time due to the conductivity

of the biofilm and sulfide film. Therefore ,the potential mapping could not be a criterion of local2
ized corrosion under biofilm. Instead , the current mapping could give a good prediction to the

M IC. The sulfide film could inhibit corrosion of carbon steel. However ,the biofilm accelerate the

corrosion. Polarization resistance R p increased over time in the Na2 S solution if lack of O2 . In addi2
tion ,the biofilm capacity moved up to a very large level (～105μF/ cm2) in shape of Sigmoid with

its polarization resistance decreasing exponentially when SRB grew.

Key words : Biofilm ,SRB ,Carbon Steel ,Wire Beam Electrode ,Mapping ,EIS
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