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摘要: 采用动电位扫描法、电化学交流阻抗法和表面分析方法研究了假单胞菌的加入对 A3钢在枝孢霉菌溶液
中腐蚀行为的影响.结果表明,假单胞菌的存在影响了 A3钢在枝孢霉菌体系中阳极的反应过程,假单胞菌与枝
孢霉菌混合体系(简称假鄄枝混合菌体系)中 A3钢的自腐蚀电流小于枝孢霉菌单种菌体系, A3钢的腐蚀速率减
小；随着浸泡时间的延长,从第 7天开始, A3钢电极在假鄄枝混合菌体系中的阻抗值较之同样浸泡天数的枝孢霉
菌单种菌体系的阻抗值大,假单胞菌的存在抑制了枝孢霉菌对 A3钢的腐蚀. SEM结果表明, A3钢在枝孢霉菌
和假鄄枝混合菌体系中均发生了点蚀,枝孢霉菌单菌体系中 A3钢的点蚀坑大而深,假鄄枝混合菌体系中的点蚀坑
与枝孢霉菌体系相比小而浅.
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Influence of Pseudomonas on the Corrosion Behaviors of Steel A3
in Cladosporium Solution
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Abstract： The potentiodynamic scanning polarization, electrochemical impedance spectroscopy and surface
analysis methods were employed to investigate the effect of pseudomonas on the corrosion behaviors of stee1 A3 in
cladosporium solution. It was showed that the existence of pseudomonas affected the anodic process of steel A3 in
cladosporium solution, free corrosion current (icorr) of steel A3 decreased when the two microorganisms coexisted in the
culture. With exposure time increasing, from the 7th day, the impedance value of steel A3 in the mixed鄄colony system
was greater than that in the cladosporium system, which indicated that pseudomonas had an inhibitory effect on the
corrosion of steel A3. The results of SEM indicated that pitting corrosion occurred in both of the cladosporium and the
pseudomonas鄄cladosporium mixed colony systems, but the pitting holes of steel A3 in the latter solution were smaller
and shallower.
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微生物腐蚀广泛存在于海港、湖泊、储油罐、输

油管道等系统中,油罐和输油管道的漏油,不仅会造
成巨大的经济损失,危害环境,而且还会引起火灾、
爆炸威胁人身安全.

Liu等[1-4]研究了典型厌氧菌硫酸盐还原菌(SRB)
对多种金属腐蚀性能的影响.近来, Tao等[5]从过滤

器堵塞的储油罐底部检测到了两种好气性微生

物———假单胞菌和枝孢霉菌,研究发现枝孢霉菌对
A3钢有较强的腐蚀作用.假单胞菌和枝孢霉菌均属
严格好氧菌,在一个简单的有机化合物为唯一碳源、
能源的无机培养基中就可以生长.关于枝孢霉菌和
假单胞菌对材料的腐蚀研究国内外已有报道[6-9],但
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均为单种菌的微生物腐蚀.本文将假单胞菌和枝孢
霉菌进行混合接种,探讨假单胞菌的加入对 A3 钢
在枝孢霉菌溶液中腐蚀行为的影响.

1 实验部分
1.1 实验材料

实验所用材料为 A3钢(成分如表 1所示),将其
加工成圆柱形电极(准10 mm)和带孔试片(20 mm伊30
mm伊2 mm)两种试样. 试片用水砂纸打磨到 1000#,
电极用水砂纸打磨到 1200#, 用 75% 酒精消毒, 经
消毒后的试样放入无菌干燥箱中保存, 在实验前用
紫外灯灭菌 30 min,确保实验中无杂菌污染.
1.2 微生物的培养

实验所用的培养基为混合菌培养基.将假单胞
菌、枝孢霉菌进行液体培养至对数生长期,然后按 1颐
1的体积比接种到 250 mL的培养基中,单种菌体系
中接种的假单胞菌和枝孢霉菌的数量与混合菌体系

中的相同,接种后放入 30 益的恒温培养箱中连续培
养,培养过程中用平板计数法计算微生物数量.实验
所用的微生物腐蚀体系为不接种微生物的体系(即无
菌体系)、枝孢霉菌体系、假单胞菌体系、假单胞菌和
枝孢霉菌组成的混合菌腐蚀体系(简称假鄄枝混合菌
体系).实验中所有溶液与器具都用高温蒸汽消毒.
1.3 电化学实验

电化学测试使用的仪器为美国 PAR2273电化
学工作站.采用带有鲁金毛细管的三电极体系,工作
电极为 A3钢,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极
为大面积(30 mm伊30 mm)铂电极.测量工作电极在
无菌体系、单菌体系和假鄄枝混合菌体系中浸泡 2、7、
15天的极化曲线和电化学交流阻抗谱(EIS).极化曲
线的测定采用动电位扫描方式 , 电位扫描速率为

0.1660 mV·s-1. EIS测试在自腐蚀电位下进行,激励
信号为 5 mV 的正弦波, 测试频率范围为 5 mHz-
100 kHz.
1.4 表面分析

将上述已灭菌的带孔 A3钢片浸在刚刚接种微
生物的培养基中, 第 15 天时将其从腐蚀介质中取
出, 去除腐蚀产物后用 JSM鄄5800 型扫描电子显微
镜观察腐蚀形貌.

2 结果与讨论
2.1 微生物的生长

将培养至对数期的假单胞菌(0.5伊107 number of
pseudomonas·mL-1)和枝孢霉菌(2.1伊107 number of
cladosporium·mL-1)各 5 mL接种进混合菌培养基,置
于恒温培养箱中培养. 2天后发现培养基的表面都
出现了一层粘稠状白膜,说明假单胞菌和枝孢霉菌
在混合菌培养基中大量生长.图 1(a、b)分别为假单
胞菌和枝孢霉菌的生长曲线.可以看出,假单胞菌在
5天左右进入对数生长期, 7天左右溶液中微生物的
数量达到最大值；枝孢霉菌在 6天左右开始进入对
数生长期, 9天左右体系中的微生物数量达到最大
值；然后随着时间的延长溶液中两种微生物数量均

逐渐减少, 15天后,体系中微生物数量几乎为零.
2.2 极化曲线

图 2为 A3钢在枝孢霉菌、假单胞菌和假鄄枝混
合菌体系中的极化曲线. 可以看出, 浸泡 15 天后,
A3钢在无菌体系、枝孢霉菌、假单胞菌、假鄄枝混合

表 1 A3钢的化学成分
Table 1 Chemical compositions of steel A3

Material w(C)(%) w(Si)(%) w(Mn)(%) w(S)(%) w(P)(%)
steel A3 臆0.30 臆0.01 臆0.42 臆0.029 臆0.019

图 1 假单胞菌(a)和枝孢霉菌(b)在混合菌培养基中的生长曲线
Fig.1 Growth curves of pseudomonas (a) and cladosporium (b) in the mixed鄄colony medium
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菌中的自腐蚀电位分别为-0.570、-0.602、-0.570
和-0.580 V.开路电位的不同,是由于不同暴露情况
下金属表面形成的膜层不同而影响了双电层的电

位,但腐蚀电位的这种变化与基体金属的腐蚀速率
并无必然的联系.通过以上数据可以看出,无菌和有
菌体系中 A3钢的自腐蚀电位相差不大, 说明浸泡
15天后微生物对基体金属的影响较小,这可能是 15
天后体系中的营养物质逐渐减少,不能供应细菌的
新陈代谢,细菌活性下降,活菌数量减小,对表面堆
积着厚厚的腐蚀产物的 A3 钢电极表面影响较小,
这点可从生长曲线上 15天时两种菌的数量几乎为
零反映出来.
另外,有菌体系的阳极极化曲线和阴极极化曲

线与无菌体系相比变化都比较大,且有菌体系的腐
蚀电流密度明显大于无菌体系,说明微生物的活动
改变了 A3钢电极的反应历程,加快了 A3钢的反应
速率.假鄄枝混合菌体系与枝孢霉菌单菌体系相比,
A3钢的阴极极化曲线与枝孢霉菌的基本一致,阳极
极化曲线则有较大的不同,说明假单胞菌的存在,对
A3钢电极的阳极特性影响较大.从阳极极化曲线可
以看出,在同一电位下,假鄄枝混合菌体系的电流密
度与假单胞菌体系相差不大,但却明显小于枝孢霉
菌体系的电流密度,说明假单胞菌的存在,使 A3钢
在枝孢霉菌菌液中阳极的反应速率减慢,可能是假
单胞菌吸附在钢铁表面产生了一种大分子量的多聚

糖[10,11],形成致密的生物膜,阻滞了 A3钢的腐蚀.
2.3 电化学阻抗谱分析

图 3是 A3钢在假单胞菌、枝孢霉菌和假鄄枝混
合菌体系中浸泡不同时间的电化学阻抗谱.采用软
件 ZSIMPWIN对图 3中 3个体系的阻抗谱进行拟
合后,得到的等效电路和元件参数值分别如图 4和
表 2所示.从图 4和表 2中可以看出,三种条件下拟
合产生的等效电路图、电化学反应电阻(Rt)和双电层
电容(Cd)都存在明显的差异, 表明不同菌种存在的
条件下成膜过程和机制具有显著差别.在相同的介
质条件下,混合菌种生物膜层的形成及其组成将比
单菌种培养基中的更为复杂,会受介质成分、代谢关
系及代谢过程等多种因素的影响.在混合菌种的协
同作用下有可能形成均匀致密的保护膜层,从而降
低基体金属的腐蚀速率,这一点可以从表 2中的反
应电阻的大小得到体现.

由表 2 中的数据可知, 随着浸泡时间的延长 ,
A3钢在三个体系中的阻抗值都持续减小,表明 A3

钢在三个体系中随着浸泡时间的延长,腐蚀越来越
严重.浸泡 2天时, A3钢在假鄄枝混合菌体系中的总
阻抗(Rt+Rs, 1746.6 赘·cm2)小于在枝孢霉菌体系中的
总阻抗(1776.9 赘·cm2),但随着浸泡时间的延长,第
7天和 15天时假鄄枝混合菌体系中的总阻抗值均大
于枝孢霉菌体系, 这可能是由于：(1)在假单胞菌和
枝孢霉菌共同作用下,从第 7天开始在金属基体表
面形成了完整致密的生物膜,而在枝孢霉菌的体系
中,随着金属表面腐蚀产物的增多,生物膜变得疏松
多孔,形成氧浓差电池, 反而使金属腐蚀的速率加
快；(2)假单胞菌生成的致密生物膜附着在试样表面,
起到一定的机械阻挡作用[12]；(3)假单胞菌的加入抑
制了枝孢霉菌的生长,枝孢霉菌的数量大量减少,使
混合菌作用下的作用机制更接近于假单胞菌单独存

在的状况.混合菌种和两个单种菌阻抗值的不同,表
现为两者腐蚀速率的相应变化,这可以从另一个侧
面反映了混合菌种对成膜过程的影响.

由图 3(c)、(f)可知, A3钢电极在两个单菌体系
中浸泡的 7和 15天后,相位图上均出现两个时间常
数.由混合菌体系的阻抗谱可知,在两种微生物的共
同作用下,第 7天时混合菌体系的相位图上有三个
时间常数, A3钢的表面不仅存在由枝孢霉菌的代谢
产物和 A3钢的腐蚀产物形成的阻抗值较小的疏松
生物膜层,还存在另外一个致密的膜层,它可能是由
假单胞菌生成的致密的铁鄄胞外聚合物层[13],这从 A3
钢在假单胞菌体系中的阻抗谱上可以反映出来. 15
天后,由于枝孢霉菌的生长,改变了培养基的成分和
pH值[5],同时培养基中的营养物质逐渐不能供应微

图 2 A3钢电极在不同溶液中浸泡 15天后的极化曲线
Fig.2 Polarization curves of steel A3 exposed

15 days in different solutions
a) cladosporium; b) pseudomonas and cladosporium; c) pseudomonas;

d) without bacteria
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图 3 在假单胞菌(a、b、c)、枝孢霉菌(d、e、f)和假鄄枝混合菌(g、h、i)体系中浸泡不同天数的 A3钢电极的阻抗谱
Fig.3 EIS diagrams of steel A3 after different days of exposure in the pseudomonas solution (a, b, c),

cladosporium solution (d, e, f), and cladosporium鄄pseudomonas solutions (g, h, i)

图 4 不同体系的等效电路图

Fig.4 Equivalent circuit model for different systems
(a) after 2 d of exposure in the solutions; (b) after 7 d and 15 d of exposure in the solutions (except after 7 d of exposure in the mixed colony solution);
(c) after 7 d of exposure in pseudomonas鄄cladosporium mixed colony solution; Rs: solution resistance, Cd: capacitance of the double layer, Rt: charge

transfer resistance, Cda: capacitance of the biofilm, Rda: resistance of the biofilm, Cdb: capacitance of the compact film
formed by pseudomonas, Rdb: resistance of the compact film formed by pseudomonas.
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生物的新陈代谢,细菌活性下降,死亡速率大于繁
殖速率,活菌数量减少,使得破坏铁鄄胞外聚合物层
的速率大于其形成膜层的速率,体系阻抗值继续减
小,腐蚀速率增大.
2.4 表面分析

将挂片从腐蚀体系中取出,去除腐蚀产物后进
行 SEM观察,结果如图 5所示. 可以看出, 假单胞
菌体系中金属表面比较平整, 没有发生局部腐蚀,
而枝孢霉菌体系和假鄄枝混合菌体系,都发生了明显
的局部腐蚀, 挂片表面布满了点蚀坑.枝孢霉菌体
系中, A3钢表面的点蚀坑较大,众多小点蚀坑相连
之处形成了更大的蚀坑；在假鄄枝混合菌体系中, 挂
片表面腐蚀坑较小, 说明假单胞菌的存在, 阻止了
A3钢点蚀的发展,这与动电位扫描和电化学阻抗谱
测量得到的结果一致.

3 结 论

1)极化曲线结果表明,假单胞菌的存在影响了
A3钢在枝孢霉菌体系中的阳极反应的过程, 使 A3
钢的腐蚀电流减小.

2)电化学阻抗谱的分析结果表明,随着浸泡时
间的延长, A3钢在假鄄枝混合菌体系中的阻抗在第
7天时开始大于相同浸泡天数的枝孢霉菌单种菌体
系,假单胞菌的存在降低了枝孢霉菌对 A3钢的腐
蚀；第 7天时,枝孢霉菌体系中 A3钢表面形成了疏
松的生物膜,在假鄄枝混合菌体系中,不仅存在一个
相对疏松的生物膜层,还存在另外一个致密的膜层,
它阻滞了 A3钢的腐蚀.

3) SEM结果表明, A3钢在枝孢霉菌和假鄄枝混
合菌体系中均表现为局部腐蚀,单种菌体系中的点
蚀坑大而深, 混合菌体系中的点蚀坑小而浅,假单
胞菌的存在阻止了 A3钢表面点蚀的发展.多种菌
共同作用下对金属的作用机制和腐蚀机理有待于

进一步的探讨.

表 2 电化学等效电路中各个元件的参数值

Table 2 Electrochemical parameter values for each element in the equivalent circuit model
t/d Rs /(赘·cm2) 105Cd /(F·cm-2) Rt /(赘·cm2) 106Cd(F·cm-2) Rda /(赘·cm2) 104Cdb /(F·cm-2) Rdb /(赘·cm2) Error(%)

pseudomonas system
2 19.5 3.346 1722.0 - - - - 3.578
7 7.3 5.514 208.6 312.2 395.5 - - 3.298

15 6.1 12.180 0.5 6.053 573.5 - - 4.168
cladosporium system

2 11.9 1.698 1765.0 - - - - 3.909
7 13.0 72.350 304.2 28.91 280.0 - - 6.316

15 4.8 6.457 20.2 512.6 244.8 - - 8.197
pseudomonas鄄cladosporium mixed colony system

2 19.6 3.346 1727.0 - - - - 5.931
7 11.3 3.305 10.1 0.03881 257.9 3.393 399.3 9.952

15 5.8 6.161 30.2 769.3 286.5 - - 2.038

图 5 A3钢在不同体系中腐蚀的 SEM形貌照片
Fig.5 SEM morphologies of steel A3 for different solutions

(a) cladosporium solution; (b) pseudomonas solution; (c) pseudomonas鄄cladosporium mixed colony solution

a b c
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