
第 25 卷第 4 期 中国有色金属学报  2015 年 4 月 
Volume 25 Number 4  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  April 2015 

文章编号：1004­0609(2015)04­1080­06 

铝合金在海洋微生物 SRB 作用下的腐蚀行为 
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摘 要：采用电子扫描电镜(SEM)观察铝合金表面附着的细菌显微形貌，利用分光光度法和微生物平板计数法研 

究 SRB细菌的生长规律，运用电化学工作站测试 6063铝合金在海洋微生物 SRB作用下的开路电位、阳极极化曲 

线、电化学阻抗谱(EIS)的变化规律，采用间歇式培养细菌方式进行自然腐蚀，研究铝合金的腐蚀率和微生物腐蚀 

后的形貌特征。结果表明：与无菌介质条件相比，海洋微生物在  SRB 作用下的铝合金开路电位负移，钝化性能 

变差，使得铝合金腐蚀率变大，腐蚀形式以点蚀为主；铝合金表面附着的海洋微生物以球状细菌为主；在海洋微 

生物  SRB 作用下，铝合金的交流阻抗模值减小，降低了铝合金的极化电阻和表面膜的电阻，从而加速了铝合金 

的腐蚀进程。 
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Abstract:  The  microstructure  of  the  bacteria  that  attached  on  the  aluminum alloy  surface  was  observed  by  scanning 
electron  microscopy  (SEM).  The  growth  regularity  of  the  SRB  bacteria  was  measured  by  spectrophotometry  and 
microbial  plate  count  methods.  The  open­circuit  potential,  polarization  curves  and  electrochemical  impedance 
spectroscope (EIS) of aluminum alloy 6063 under the marine microbes SRB were studied by adopting electrochemical 
workstation.  By  using  natural  corrosion  test,  the  corrosion  rate  and  corrosion  morphology  of  the  alloy  immersed  in 
intermittent  culture  bacteria  were  analyzed.  The  results  show  that,  compared  with  the  sterile  medium  conditions  the 
open­circuit  potentials of  the  alloy shift  negatively and the passivation performance worsen under  the marine microbe 
SRB, which leads to larger corrosion tendency, higher corrosion rate, and pitting corrosion form. The marine microbes 
attached to the aluminum are mainly spherical bacteria. The AC impedance modulus of aluminum decreases under marine 
microbe  SRB,  thus,  reducing  the  polarization  resistance  of  aluminum  alloy  and  resistance  of  surface  film,  and 
accelerating the process of corrosion of aluminum. 
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6063铝合金具有密度低、比强度高、耐腐蚀性能 

好、加工成型容易等诸多优点，可制成各种截面的管 

材、型材和板材等，广泛应用于海洋工程结构部件， 

如船舶的上层建筑，游艇或快艇的艇身底部，鱼雷水 

缸、鱼雷壳体等 [1−2] 。然而，海洋是一个极端复杂的环 

境，除了含有高浓度氯盐，还富集海洋微生物和宏观 

生物。统计表明，与海洋微生物附着有关材料的破坏 

占到涉海材料总量的 70%~80%， 全球因微生物腐蚀造 

成的损失约为 30~50亿美元， 因此，研究 6063铝合金 

材料的微生物腐蚀机制， 有利于更好地了解金属与微生 

物之间发生的反应和微生物腐蚀 (Microbiologically 
influenced  corrosion,  MIC)过程，为减轻微生物和 Cl − 

离子腐蚀失效制定的抑制和防护措施提供重要实验依 

据。 

引起材料腐蚀的微生物主要包括好氧与厌氧细 

菌，厌氧细菌中硫酸盐还原菌(SRB)被认为是与金属 

腐蚀相关的主要细菌 [3−5] 。与碳钢和不锈钢相比 [6−11] ， 

目前有关铝和铝合金的微生物腐蚀的文献报道较 

少 [12−13] 。因此，本文作者在实验室中对海洋微生物进 

行培养，采用电化学测试技术和微生物培养方法，研 

究了海洋微生物作用下铝合金的腐蚀行为和腐蚀机制。 

1  实验 

1.1  实验材料 
6063  铝合金的主要成分如表  1  所列。盐度为 

18.43×10 −3 的海水取自广东柘林湾，含氧量为  6.71 
mg/L，pH=7.26。 

表 1  6063铝合金的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  6063  aluminum  alloy 

(mass fraction, %) 

Mg  Si  Cu  Fe  Al 

0.75  0.4  0.1  0.15  Bal. 

1.2  实验方法 
1.2.1  试样制备 

用作电化学测试的铝合金样品加工成尺寸为  10 
mm×10 mm 正方形薄片，用焊接的方法将导电铜线 

焊到试样的非试验面上，非试验面用水中胶固封，没 

有固封的试验面采用  800  号以上的水磨砂纸逐级打 

磨，酒精除油，蒸馏水清洗后，吹干待用。 

1.2.2  菌种培养 

厌氧菌分离培养方法有两种，即培养基表面生长 

分离法和培养基内包埋生长分离法。如果采用培养基 

表面生长分离法则需要在取样接种时与氧隔绝。本研 

究中采用培养基内包埋生长分离法，按稀释分散原理 

将 SBR菌接种于培养基中， 细菌在培养基溶液内部生 

长，不需单独创建无氧环境。 
SRB菌种来自天然海水， 采用 SRB专用培养基进 

行富集培养，分离后置于冰箱中备用。SRB专用培养 

基的组成如下：KH2PO4  0.5  /L，NH4Cl  1  g/L， 
CaCl2∙6H2O 0.06 g/L，  MgSO4∙7H2O 0.06 g/L，70%乳 

酸钠  6 mL/L，酵母膏  1 g/L，FeSO4∙7H2O 4 mg/L，柠 

檬酸钠  0.3 g/L， 用氢氧化钠溶液调节pH值为7.0±0.2。 

将配置好的培养基倒入锥形瓶中，用医用纱布包扎好 

瓶口，在 120℃高压蒸汽杀菌器灭菌。 

测试所用的 SRB 菌海水介质如下：将 SRB 菌种 

和灭菌培养基以  1:10(体积比)混合，放入恒温振荡器 

中进行培养，每隔 4 h 取样。采用 VIS−7220N分光光 

度计测量有菌培养液对波长  600  nm  光源的吸光度 
(OD600  optical  density)，采用微生物平板计数法统计 

营养基溶液的细菌个数。 

为了研究SRB细菌的影响作用，需要将铝合金置 

于无菌介质中进行比照试验，其中无菌海水介质的制 

备方案如下： 将灭菌海水和灭菌培养基以1:10(体积比) 
混合， 以确保比照试验在相同氯离子浓度条件下进行。 
1.2.3  附着生物形貌 

将试样打磨抛光， 丙酮除油，75%酒精(体积分数) 
消毒，紫外灯灭菌后浸泡入SRB菌海水介质，待菌落 

数量达到高峰期后取出，用戊二醛固定生物膜，用 
AMRAY−100B 电子显微镜对附着材料表面上的微生 

物的形态和分布进行观察。 
1.2.4  电化学测试 

将腐蚀介质(海水)分成两组进行电化学试验：一 

组在恒温振荡器中培养了30 h  后的有菌介质中；另一 

组经紫外灯杀菌后的无菌介质(含培养基)中。在德国 

电化学工作站IM6上采用三电极法测量铝合金的开路 

电位，阳极极化曲线和交流阻抗，其中参比电极为饱 

和甘汞电极(SCE)，辅助电极用铂电极。 
1.2.5  腐蚀率 

在室温下将金属材料分别放入各腐蚀介质中泡浸 
100  d 后取出试样，将试样在质量分数为 15%盐酸溶 

液泡浸 3~5  min 后进行化学除膜，取出后用橡皮擦和 

刷子清除腐蚀产物，干燥后称量。其中有菌介质采用 

间歇式培养方式如下：将灭菌后的铝合金试样在
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25 ℃环境下培养液中泡浸 30 h 后取出， 更换培养液， 

重新接种，结合分光光度计监测介质中细菌的生长情 

况。每 30 h  转换传代 1 次，如此培养 80 个周期。 

2  结果与分析 

2.1  微生物生长规律和附着形貌 

分光光度法和微生物平板计数法，分别测得的 
SRB细菌营养基溶液的吸光度和细菌个数(N)变化曲 

线，可以用来表征SRB细菌的生长规律，如图1所示。 
SRB 细菌的生长规律分为4 个周期：迟缓期、对数生 

长期、 稳定生长期和衰亡期。 海水中的SRB细菌在0~20 
h 内处于生长迟缓期；20~52  h 处于对数生长期，此 

时细菌数量(N)激增；  52~80 h达到一个平衡状态，细 

菌死亡率跟出生率基本一致，处于稳定生长期；80  h 
后，由于培养基中营养不足，死亡的细菌数量多于新 

增的细菌数量，所以细菌总数急剧下降， 处于衰亡期。 

图 1  细菌生长曲线 

Fig. 1  Growth curves of bacteria 

经过富集 SRB细菌的海水介质浸泡 50h 后， 铝合 

金表面附着的微生物显微形貌如图 2 所示，铝合金表 

面有大量的颗粒状腐蚀产物，附着的细菌为半透明圆 

球形状，球状细菌直径为 1~2 μm。 

2.2  开路电位 

将铝合金  6063  试样分别置于  SRB 细菌海水介 

质、无菌海水介质，开路电位随时间变化的曲线如图 
3 所示。由图 3 可看出，无菌海水条件下，铝合金开 

路电位随着时间的增加呈现先降低再增加，最后稳定 

的趋势， 因为铝合金刚浸入盐度为 18.43×10 −3 的海水 

中，海水的氯离子对铝合金表面进行侵蚀致使开路电 

位下降， 但铝合金表面的氧化膜具有一定的自愈能力， 

图 2  6063铝合金附着的微生物 SEM像 

Fig. 2  SEM image of microbe attached to 6063 aluminum 

图  3  铝合金 6063 在不同介质海水中的开路电位随时间的 

变化曲线 
Fig. 3  Changing curves of  open circuit potentials  with  time 
for 6063 aluminum alloy in seawater without bacteria and with 
SRB 

钝化膜的形成使开路电位增加后趋于稳定。在有菌介 

质中，开路电位先降低后趋于稳定，这是由于随着时 

间的增加，SRB 细菌数量激增，SRB 细菌的腐蚀原 

理为 4Al+3SO4 
2− +6H2O→Al2S3+2Al(OH)3+12OH − ；当 

SRB的量较多时，易形成大阴极小阳极的腐蚀电极， 

引起铝合金电极表面局部区域的钝化膜受到破坏而加 

速了腐蚀。对比图 3 中两条曲线可看出，细菌大幅度 

降低了铝合金的开路电位，铝合金发生腐蚀的可能性 

变大。 

2.3  阳极极化曲线 

采用恒电位法，以 40 mV/min 的电位扫描速度测 

试铝合金的阳极极化曲线，结果如图 4所示。在无菌 

介质中，极化曲线经历了活化溶解区、过渡区、钝化 

区，其钝化区的电位范围较大，维钝电流密度约为 
5.52×10 −4 A/cm 2 ，表明铝合金在无菌海水中能形成较

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%E5%BC%80%E8%B7%AF%E7%94%B5%E4%BD%8D&tjType=sentence&style=&t=open+circuit+potential
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%E6%9B%B2%E7%BA%BF&tjType=sentence&style=&t=curves
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稳定的钝化膜。但在 SRB 细菌的作用下，曲线 2 从 

活化区直接进入到钝化区，在钝化区内的维钝电流密 

度非常大(约为 1.01×10 −1 A/cm 2 )， 表面钝化膜在 SRB 
细菌作用下呈不稳定状态，铝合金腐蚀动力变大。由 

图 4还可看出，在 SRB细菌影响下，材料自腐蚀电位 

变小，导致铝合金的热力学稳定性降低。 

图 4  不同介质中 6063合金的阳极极化曲线 
Fig.  4  Anode  polarization  curves  of  6063  alloy  in  different 
mediums 

2.4  电化学阻抗谱 
EIS 的测量进一步揭示金属材料微生物腐蚀的电 

化学机制 [14−15] ，输入的正弦波电流扰动信号频率范围 

为 1×10 −2 ~1×10 5  Hz，振幅设为 5 mV，测试温度为 
25 ℃。材料在经腐蚀介质浸泡 30  h 后的阻抗如图 5 
所示。采用  ZSIMPWIN  软件对各体系的阻抗谱进行 

拟合，最佳等效电路如图 6 所示。图 6 中：Rs 为从参 

比电极的鲁金毛细管口到被研究电极之间的溶液电 

阻；Rt 为铝合金表面膜层的电阻；Qt 为铝合金表面膜 

层的常相位角元件； Rp 为极化电阻； Cp 为双电层电容。 

由图  5(a)可看出铝合金在有菌海水中的容抗弧半 

径小于在无菌海水的，说明细菌的存在降低了铝合金 

的阻抗模值，铝合金在海水体系的阻抗谱的拟合最佳 

等效电路如图 6 所示。根据等效电路，法拉第阻纳的 

表达式为 

p 
t 

t 

s a 

1 
1 1 

1 

p  R Y R 
Y 

R Z 

C 
Q 

+ 
+ + 

+ =  (1) 

式中：Rs 为从参比电极的鲁金毛细管口到被研究电极 

之间的溶液电阻； YQ t 为铝合金表面膜层的常相位角元 

件的导纳；Rt 为铝合金表面膜层的电阻；YC p 为双电层 

电容导纳；Rp 为极化电阻。等效电路各参数的拟合值 

如表 2所列。 

图 5  6063铝合金浸泡在各介质中 30 h后的电化学阻抗谱 
Fig.  5  EIS  diagrams  of  6063  aluminum  alloy  after  30  h 
immersion  in  different  mediums:  (a)  Nyquist  diagrams; 
(b)  Bode  diagrams  in  seawater  without  bacteria;  (c)  Bode 
diagrams in seawater with SRB 

图 6  浸泡 30 h电极的等效电路 

Fig.  6  Equivalent  circuit models  of  electrodes  immersed  for 

30 h
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表 2  等效电路中各参数拟合值 

Table 2  Parameter values of elements in equivalent circuit models 

Medium  Rs/(Ω∙cm −2 )  Rt/(Ω∙cm −2 )  Rp/(Ω∙cm −2 )  Qt/(s n ∙cm −2 )  n  Cp/(F∙cm −2 ) 

Without bacteria  8.09  7.664×10 4  1.253×10 5  1.724×10 −6  0.75  5.819×10 −7 

With SRB  5.08  5.547×10 4  6.491×10 4  5.695×10 −5  0.8098  5.548×10 −5 

在无菌条件下，从表 2 的元件参数可知，铝极表 

面膜的  Rt 电阻很大(7.664×10 4  Ω/cm 2 )，说明试样表 

面形成了较为完整的阻挡膜， 对基体起到了保护作用； 

同时极化电阻 Rp 也较大(1.253×10 5 Ω/cm 2 )， 表明在腐 

蚀过程中铝合金发生腐蚀反应受到的阻滞也较大。当 

海水中富集 SRB细菌时， 由于细菌的生命活动造成铝 

合金表面氧化膜发生局部溶解或破裂，导致电阻 Rt 变 

小；活化极化电阻 Rp 大幅度降低，腐蚀过程的极化率 

变小，腐蚀过程受到的动力学限制减小，速率变大； 

从表面氧化膜层的常相位角元件参数 Qt 值来看， 由于 

材料表面附着疏松不均匀生物膜，导致铝合金表面形 

成许多微小凹坑，从而使得铝合金电极表面的比面积 

增大，故细菌导致铝合金表面的介电常数 Qt 增大。 

2.5  腐蚀率和腐蚀后形貌 
6063  铝合金分别在有菌介质和无菌介质中自然 

腐蚀 100  d后，腐蚀率结果如表 3 所列。从表 3 可看 

出：无菌条件下，6063铝合金在无菌海水的腐蚀率较 

小，为 0.0560 mm/a；微生菌 SRB的作用下，铝合金 

的腐蚀率达到 0.6011 mm/a，铝合金的腐蚀明显加剧， 

铝合金表面吸附着较多的微生物菌落，随着浸泡时间 

的延长，微生物新陈代谢的活动以及其产物的长期积 

累，铝合金表面和介质之间的界面状态，如 pH值、溶 

氧、 含氨量以及铝合金表面的粗糙度等， 都发生了很大 

的变化，大幅度降低了铝合金开路电位，削弱其钝化 

性能，从而大大降低了铝合金的耐腐蚀性能。图 7 所 

示为铝合金经菌海水和无菌海水腐蚀前后的 SEM像。 

对比图 7(a)和(b)表明，经 100  d无菌海水腐蚀的 

样品与腐蚀前变化不大，泡浸后的材料表面打磨划痕 

仍然存在，但与腐蚀前打磨光滑的样品相比，在无菌 

海水的活性  Cl − 离子作用下，铝合金的表面呈粗糙乳 

白哑光状态。由图 7(b)可观察到铝合金表面局部区域 

表面氧化物膜层呈破裂状态。图  7(c)所示为铝合金被 
SRB细菌腐蚀后的表面形貌，在细菌和活性氯离子作 

用下，铝合金表面覆盖着灰黑色腐蚀产物，清除产物 

后，在电子扫描电镜下可观察到材料表面出现了直径 

为 0.1~1.0 μm的腐蚀小孔， 表明 SRB细菌的存在引起 

材料表面钝化膜被破坏，使铝合金发生了严重的点 

腐蚀。 

表 3  铝合金在各介质的腐蚀率 

Table 3  Corrosion rate of aluminum alloy sample in different 

mediums 

Medium  Corrosion rate/(mm∙a −1 ) 

Without bacteria  0.0560 

With SRB  0.6011 

图 7  6063铝合金浸泡在各介质中 100 d后的 SEM像 

Fig.  7  SEM  images  of  6063  aluminum  alloy  immersed  in 

medium after 100 d: (a) Before corrosion; (b) After corrosion in 

seawater  without  bacteria;  (c)  After  corrosion  seawater  with 

SRB
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3  结论 

1) 在盐度为 18.43的海水中，铝合金上附着的微 

生物以球状菌为主，这种微生物的存在降低了  6063 
铝合金的开路电位， 使得铝合金的热力学稳定性变差， 

腐蚀倾向加大，腐蚀速度加快，腐蚀形式以点蚀为主。 
2)  EIS分析结果表明，微生物的存在降低了铝合 

金的极化电阻和表面膜的电阻，从而加速了铝合金的 

腐蚀进程。 
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