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微生物影响下不锈钢焊缝的腐蚀机理 
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摘 要 从水化学、材料表面特征及微生物种类3方面研究了不镑钢304L焊缝檄生物腐蚀+用微生物腐蚀实验台测量了试样 

的开髂电位 结果表明．在有微生物的水介质中的试样产生了电位升．而无微生物的水介质中的试样没有电位升 当徽生物腐蚀发 

生时，电位急剧下降 在几种焊接缺陷中，金黄色回火膜对微生物腐蚀最敏感 研究表明．当水中 Cl一古量较高时 容易发生徽 

生物腐蚀 用 SEM 对点蚀坑进行了观察，并用 EDxA 分析了部分腐蚀产物．搬生物分析在腐蚀试样与未腐蚀试样表面最瞬显 

的区别是 Mn-Fe氧化菌的数量 
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ABSTRACT The influence of welding defects．water compositions and microbiological species 

on MIC(microbiologicaUy influenced corrosion)WaS studied．The open circuit potential(OCP)w舾 
measured during M IC test． It V~'as found that 0CP shifted to a higher level when the system Was 

inoculated with bacteria and it decreased dramatically when M IC started．As a contrast．the OCP 

kept stable in the system without bacteria．Among a series of welding defects the  golden heat tint 

was found to be the most susceptible to MIC It Was found that pitting corrosion happened when Cr 

content iU the water WaS high．The tubercles over pitting were observed with SEM．Some elements 

inside of the tubercles were measured with EDXA．Microbiological an alysis of a corroded an d a non— 

co rroded samples revealed the  significant di巧erence to be number of the M n oxidizing bacteria 

between them． 

KEY woRDS microbiologica~y influenced corrosion(MIC)，stainless steel，weld，open circuit 
potential shift 

随着不锈钢在工业中的广泛应用，不锈钢的微生物腐 

蚀越来越受到关注．在生产中出现了许多由于微生物影响 

导致不锈钢材料出现点蚀而遭受破坏的例子 

不锈钢的微生物腐蚀太多发生在焊缝和热影响区[2】1 
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不锈钢材料表面钝化层对其耐腐蚀性能具有重要作用．在 

焊接过程中产生的热应力和表面氧化等影响不锈钢表面 

钝化层．不锈钢焊接件．若不进行表面处理，受微生物影 

响产生点蚀的可能性会增加 ．生产中常对焊接工件进 

行表面处理 (如打磨，喷丸、酸洗)，以消除这些影响． 

本研究采用不锈钢焊接试样，在不同的水介质中，用 

微生物腐蚀实验台模拟工业冷却循环水进行实验．试样采 

用不同焊接参数．研究不同表面对电位升的影响，微生物 
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活动对开路电位的影响，焊接缺陷对点蚀的影响 对腐蚀 

瘤用 SEM 进行了观察，用能谱对腐蚀坑处的腐蚀产物进 

行了元素分析，对腐蚀和未腐蚀的试样进行微生物分析， 

并探讨微生物腐蚀的机理． 

1 实验方法 

l_1 试样的处理 

实验采用304L不锈钢，其主要化学成分(质量分数， 

％)为： C 0．026，Cr 8．71．Ni 18 14．Mn<2．00 

将 4种焊接试样分别编号为 A，B，C，D．A 试样为焊 

接正常试样； B试样形态正常，但有金黄色氧化膜： C 

试样表面有凹陷和微孔； D试样表面有氧化点． 

1_2 微生物腐蚀实验 

实验在微生物腐蚀实验台中进行，第 10 d往循环水 

中加入 “活性淤泥”． “活性淤泥”取自某化工厂循环水 

管道．以100 mL／h的速度向实验台加入少量新鲜水， 

水的温度为 40℃．每天测量试样的开路电位值 持续测 

85 d．实验在两种不同的水介质中进行，它们的化学成分 

见表 1．实验状况见表2． 

实验前后用光学显微镜对试样进行观察，并对点蚀形 

貌和腐蚀产物进行分析．微生物腐蚀实验后，对发生腐蚀 

试样经 120℃，2 h烘干．试样喷金后再用 SEM观察 

1．3 微生物分析 

实验后立刻剥取试样上的生物膜进行稀释，然后取样 

放入琼脂和无氧状态试管 (100 L)中 在 30℃时培养 

3 d，对细菌进行计数．通过加入MnCI2来鉴定Mn氧化 

菌，形成的MnO2用Mn4 鉴定剂来鉴定；假单胞苗属 

用 King’s A琼脂平板计数；硫杆菌用培养液的琼脂平板 

来计数 对于能氧化氢的硫酸盐还原菌，计数试管先用无 

氧试液 (100 L)半充满，再用H2充满． 

2 实验结果与讨论 

2．1 水介质化学成分对微生物腐蚀的影响 

在微生物腐蚀实验台中，将具有不同焊接表面特征的 

试样分别放在水介质 No．1和 No．2中进行实验． 24 d 

后，试样 B4的开路电位值剧烈下降，未发生电位下降试 

样的开路电位值一直保持在 234 mV( s SCE)左右 (见 

图1)实验结束后只有试样B4出现了点蚀 试样B3和 

B4具有同样的表面特征，区别只是水的化学成分不同， 

试样 B3没有腐蚀，试样 B4有腐蚀，可见水的化学成分 

对不锈钢 304L的腐蚀有影响．两种水的化学成分 (表 l1 

主要区别是 Cr 浓度不同 水介质 No 2中 Cl一的浓度 

为250 mg／L，比水介质No．1中的cl一浓度(5．3 mg／L) 

高得多 Cl一能活化不锈钢的钝化层，使不锈钢的耐腐 

蚀性能下降． 

E 

∞  

兰 

田 1 有微生物影响并在两种水介质条件下304L的开路电位变 

化曲线 

Fig．I Influence of bacteria(addition after 10 d)and water 
medium on open circuit potemt~al 0f 304L stainle黯 

steeJ 

(sample~A3，B3 andC3inwatermediumNo1．S~dll- 

Dl嗍 B4an d D4in watermedium No 2 

2．2 微生物对腐蚀的影响 

图 2为具有不同焊接表面特征的试样在微生物腐蚀 

实验台中开路电位值的测量结果 (为进行x,tLt，亦选择了 

无微生物腐蚀的B2试样)．“活性淤泥”加入前 (<10 d)， 

试样的开路电位值相似， v0 s SCE)在 一100 mV 附 

近；加入 “活性淤泥”后第 1O～17 d，试样的开路电位值 

逐渐上升．显然， 试样的开路电位值的上升与细菌的活 

衰 1 水时化学成分 

Table 1 Chemical com position of the water 
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动有关．生物学检验显示，生物膜中含有大量的 Mn Fe 

氧化菌，它们可能与电位上升有关． 

由图2可见，试样开路电位值上升阶段的斜率相近， 

不同的是产生电位升延迟的时间不同 

在微生物的影响下，不锈钢的开路电位值上升(图3)． 
一 旦进入 区，不锈钢处于不耐腐蚀区域，不锈钢产生 

腐蚀的可能性增加；如果开路电位值超过 区，不锈钢 

将会产生点蚀． 

将腐蚀试样 B4和未腐蚀试样 B3表面的生物膜取 

宅 

岩 
∞  

墨 

圉 2 微生街对试拌开路电位曲线的影响 

Fig．2 Influence of bacteria(addition after 10 d)on open 

circuit potential(Vo)of 304L stainless steel(sample 

B2 without bacteria；samp]es A31 A4 and C3 with 

bacteria) 

田 3 微生物导致电位值上升示意圉 

Fig．3 Sdaematic illustration showing the potential sh疵 in— 

duced by microblo[ogy 

(U potential without micxobiological influence， 

-- potential wi th mlcrobiologicol influence， 

-- repas~ivation potentlaI，Vb pitting potent~1) 

下，在相差显微镜下观察．在腐蚀试样上的生物膜中可看 

到具有活性、直径为 1 m左右的小点；还能看见更多的 

无活性且小一些的黑点，但没有明显的细胞形态特征 未 

腐蚀试样和腐蚀试样的区别很小． 

表 3是两种试样表面生物膜中不同细菌的定量分析 

结果 从表可见，两试样的Mn氧化菌在异养菌中的比例 

不同．未腐蚀试样上的Mn-Fe氧化菌数量较少；而在发 

生腐蚀的试样上 MI卜 氧化菌数量较多，达到 14 7％． 

从表 3亦可见，硫酸盐还原菌的数量极少，故硫酸盐 

还原菌厌氧腐蚀不可能发生 Mn-Fe氧化菌在腐蚀试样 

表面数量很多，很可能产酸菌和 Mn Fe氧化菌对不锈钢 

的腐蚀产生作用，产酸菌会使局部产生低 pH值，MI卜Fe 

氧化菌作用产生 MnCl4或 FeCl3，在这种环境下，阴极 

反应是高价金属离子还原为低价金属离子，在微生物的作 

用下再与水中的氧作用成为高价金属离子，由此在表面形 

成物质循环，使不锈钢腐蚀加速． 

2．3 焊接表面对不锈钢微生物腐蚀的影响 

从试样开路电位曲线图 (图 1)可以看出，试样 B4 

的电位上升后又急剧下降且一直不稳定，实验后发现了点 

蚀．在其焊接热影响区有一呈半球状腐蚀瘤，其表面粗糙， 

为棕褐色，直径约为 8 rnn1．在腐蚀瘤内能看到一些疏松 

物质．经EDXA分折显示 (图4)，疏松物质含cl，s，cr， 

和Ni．还看到细胞外多聚糖 (图5a)和一些外形像球 

菌的细菌细胞(图5b)．在腐蚀瘤边界能看到很厚的生物 

田 4 B4试样腐蚀瘤街质成分能谱分析结果 

Fig．4 Result of EDXA about the porous substance in tu- 

bercle on the sample B4 

衰 3 试拌 B3和 B4中微生物分析结果 

Table 3 Result of microbiological analysis on tested sam ples B3 and B4 

B3 Uncofroded 2．9x 105 

B4 Corroded 3．8×105 

61 

5 6×104 

530 

2300 

l 

<1 

≈ l 

<l 

2 

8 

c 口芒 ] 
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围 5 B4试样表面生物膜中细胞外多聚物及细胞形貌 

Fig．5 Structural morphologles of extra polymer substance(a)and bacteria cells(b)inside the tubercle on sample B4 

膜，腐蚀瘤去除后可见 一组腐蚀坑，其中一个较大的为主 

要腐蚀坑，其周围有几个小坑．在主腐蚀坑坑壁上能看到 

“二次点蚀坑”．点蚀坑看起来表面较小，内部较大 (图 

6)，且大、小坑之间有 “桥”连接 B试样是有金黄色回 

火膜的试样，与其它具有焊接表面缺陷 (如孔状缺陷、凹 

坑1的 e试样和表面有氧化点的D试样相比，B试样的 

金黄色回火膜对微生物腐蚀更敏感．这可能是金黄色回火 

表面膜较厚且疏橙、自愈性差造成的 

囝 8 B4试样上的点蚀形貌 

Fig．8 M orphology of pits under the tubercle on the sample 

B4 

3 结论 

(1)在微生物的腐蚀实验中，不锈铜 304L有电位上 

升现象．电位上升是不锈钢耐微生物腐蚀性能减弱的原因 

之一． 

(2)在几种焊接缺陷中，金黄色回火膜对微生物腐蚀 

最敏感 微生物的腐蚀的形状为点蚀，发生在焊缝和热影 

响区 

(3)304L不锈铜在微生物影响下的腐蚀，是一种在 

Cl一的存在下， Mn-Fe氧化菌作用的有氧环境中的腐 

蚀 这种腐蚀与通常硫酸盐还原菌厌氧腐蚀有区别． 
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