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摘  要: 【目的】研究海洋铁细菌(Iron-oxidizing bacteria, IOB)对铜的腐蚀影响。【方法】

采用电化学极化曲线、电化学阻抗谱(EIS)研究紫铜在海洋环境铁细菌影响下的腐蚀行为。

【结果】扫描电子显微镜 SEM 形貌分析结果表明, 在紫铜上附着的铁细菌呈杆状。电化

学测试结果表明紫铜在含 IOB 海水中的腐蚀过程主要受活化极化控制, 有菌海水的活化

电阻比无菌海水的小 6 000 Ω·cm2, 表明在含 IOB 的海水中铜发生溶解反应受到的阻滞较

小。【结论】IOB 的存在导致紫铜的自腐蚀电位变小, 使得紫铜发生腐蚀的倾向变大; IOB

也使紫铜的阳极极化曲线塔菲尔斜率和变小, 从而加速了紫铜的腐蚀进程。 
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Abstract: [Objective] Influence on corrosion behavior of copper in marine iron-oxidizing 
bacteria. [Methods] The effects of salinity and microbe on the corrosion behavior of copper 
were investigated by using open-circuit potential of electrode, polarization curves and elec-
trochemical impedance spectroscopy (EIS). [Results] Results show that the analysis of scan-
ning electron microscopy (SEM) indicated that the iron-oxidizing bacteria on the copper were 
rod. Electrochemical measurement results show that the control step for corrosion of copper in 
the culture medium for bacteria (IOB) in seawater is activation polarization process. The resis-
tivity of seawater with bacteria is less 6 000 Ω·cm2 than that of without bacteria. It indicated 
that the retardation of the copper dissolution reaction in seawater with iron-oxidizing bacteria 
is small. [Conclusion] The presence of micro-organism (IOB) decrease the open circuit poten-
tial and activation polarizability of copper, thus speed up the corrosion process of pure copper. 

Keywords: Pure copper, Seawater, Iron-oxidizing bacteria, Electrochemical impedance spec-
troscopy 

随着海洋开发领域的高速发展, 海洋工程设

施也越来越多, 其中紫铜因具有良好导电导热、

耐磨、易于加工成型和耐腐蚀性能好等优点被广

泛应用于船舶的海水管路、核电站的冷却水等系

统、滨海电厂的海水热交换和人工鱼礁等[1−3]。但

海水除了富含氯离子, 还有多种微生物和宏观生

物, 是一个复杂、极端的腐蚀环境, 据统计, 微生

物腐蚀在建筑材料和金属材料的腐蚀破坏中占

20%[4−5]。尤其我国南海水域, 因水温较高, 海洋生

物繁殖快, 海洋微生物腐蚀的问题更为突出。 

引起材料腐蚀的微生物主要包括好氧和厌氧

细菌, 铁细菌(IOB)形态多样, 有杆状、球状、丝

状等, 广泛分布于富含铁的水中, 铁细菌常在水

管内壁附着生长, 形成结瘤, 所以它们不仅能造

成机械堵塞, 而且形成氧差电池腐蚀管道, 并出

现“红水”恶化水质。与碳钢和不锈钢相比[6−9], 目

前有关紫铜微生物腐蚀的文献报道较少, 研究工

作还不够深入, 研究所涉及的微生物种类也多为

SRB[10−13]。本文在实验室中对海洋铁细菌进行接

种培养, 采用紫铜的极化曲线和交流阻抗技术等

电化学方法, 研究了在海洋铁细菌作用下铜的腐

蚀行为和腐蚀机制, 为建立合理有效防治微生物

腐蚀的系统方法提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 
退火态紫铜 T2, 其主要成分见表 1。盐度为

18.43 的海水, 海水里溶解氧气量为 0.4% (V/V),

取自广东柘林湾。IOB 细菌培养基按如下组成配

置 (g/L): KH2PO4 0.5, NaNO3 0.5, CaCl2 0.2, 

MgSO4·7H2O 0.5, NH4SO4 0.5, 柠檬酸铁铵 10, 用

氢氧化钠溶液调节 pH 为 7.0±0.2。 

1.2  实验方法 
1.2.1  试样制备: 铜板切割成尺寸为 10 mm×10 mm 

 

表 1  紫铜 T2 的化学成分 
Table 1  Chemical composition of T2 type copper (wt, %) 

Bi Sb As Fe Pb S Cu 

0.001 0.002 0.002 0.005 0.005 0.005 余量 
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的片状试样, 为了消除加工组织对腐蚀行为的影

响, 试样均经退火处理(550 °C 温 1 h, 水冷, 再在

200 °C 回火 30 min, 炉冷)。采用 800 号以上的砂

纸打磨, 酒精除油, 蒸馏水清洗后吹干。 

1.2.2  菌种培养: 本研究所用铁细菌菌种分离

提纯自海水, 为了模拟实际的海洋环境中铁细

菌的情况, 采用铁细菌培养基, 具体操作如下: 

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 1×105 Pa 高压蒸汽灭菌器灭菌。

有菌培养是将菌种和灭菌培养基以 1:10 (V/V)混

合 , 无 菌 培养 是 将灭菌 海 水和灭 菌 培养基 以

1:10 (V/V)混合; 有菌培养则放入恒温振荡器中

进行培养, 培养温度为 25 °C, 每隔 4 h 取样, 用

分光光度计测量有菌培养溶液的吸光度, 以测

出细菌的生长曲线。对装有细菌的培养液进行观

察。实验中的所有玻璃仪器经高温、高压灭菌, 

在无菌操作实验台操作, 确保实验中无杂菌干

扰。 

1.2.3  附着生物形貌: 将试样打磨抛光, 丙酮除

油, 75%酒精消毒并用紫外灯灭菌后浸泡入有细

菌的培养液中, 待各个菌落数量达到高峰期后取

出用戊二醛固定生物膜, 干燥后用 AMRAY-100B

电子显微镜对附着金属表面上的微生物形态和

分布进行观察。 

1.2.4  电化学测试: 用水中胶封装的试件, 要求

只露出 10 mm×10 mm 的工作面; 将腐蚀介质分

成两组进行电化学试验, 一组在恒温振荡器中的

有菌介质中; 另一组在紫外灯杀菌后的无菌介

质。(1) 阳极极化曲线: 为研究试样在不同腐蚀介

质的腐蚀行为, 用稳态恒电位法测定阳极极化曲

线。试验仪器为德国产的电化学工作站 IM6, 参

比电极用饱和甘汞电极, 辅助电极用铂电极, 扫

描速度为 40 mV/min。(2) 交流阻抗: 试验仪器为

德国产的电化学工作站 IM6, 参比电极用饱和甘

汞电极, 辅助电极用铂电极, 输入的正弦波电流

扰动信号频率范围为 3×10−2−1×105 Hz, 振幅设

为 5 mV, 测试温度为 25 °C。 

1.2.5  腐蚀速率: 在室温下将紫铜材料分别放入

各腐蚀介质中泡浸 120 d 后取出试样清除腐蚀产

物, 干燥后称重, 其中有菌介质采用间歇式培养

方式: 将灭菌后的紫铜试样在富氧 25 °C 环境下

培养液中泡浸 12 d 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 12 d 转换传代 1 次, 如此培养 10 个周期。  

2  结果与分析 

2.1  微生物生长规律和附着形貌 
图 1 为加了营养物质的海水介质中 IOB 的生

长曲线, 从图 1 中可看出, 海水中的细菌在 0−4 d
内处于生长迟缓期; 4−8 d 细菌数量激增, 几乎成

数增长, 这就是细菌的对数生长区; 在 8−14 d, 
因为细菌的大量繁殖, 细菌基本达到一个平衡状

态, 细菌死亡率与出生率基本一样, 这个时期叫

细菌稳定生长期; 14 d 后, 由于培养基中营养不

足, 死亡的细菌多于新增的细菌, 细菌总数急剧

下降, 这段时间叫衰亡期。 
图 2 为浸泡在带菌海水体系中 14 d 后, 紫铜

微生物的附着微观形貌。从图 2 看出, 紫铜表面

能观察到明显的杆状微生物菌落, 杆菌的大小长

1 μm−2 μm, 宽 0.3 μm−0.5 μm。 

 
图 1  细菌生长曲线 
Fig. 1  Growth curves of the bacteria  
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2.2  阳极极化曲线和腐蚀率 
将紫铜片分别置于有菌海水和无菌海水, 测

得的阳极极化曲线如图 3 所示。从图 3 可看出, 2

条曲线形状和趋势基本一致: 两者都经过活化区, 

活化-钝化过渡区、钝化区和过钝化区。试样在 2

种介质中, 从自腐蚀电流 φ corr 到−0.03 V (SCE)电

位范围内, 试样处于活化区, 腐蚀电流随着电位升

高而连续增大, 此时电极过程主要是金属的活性溶

解; 在−0.03−0.04 V 电位区域内, 试样处于活化-钝

化过渡区, 钝化层的生长速度已经超过其化学溶解

速度; 当大于 0.04 V 电位时, 紫铜进入钝化区, 随

着外加阳极电位的增大, 腐蚀电流保持一定的水平

不变, 此时有致密的钝化膜生成。 

 
图 2  紫铜板上的附着的微生物形貌  
Fig. 2  SEM of the microbe adhesions on the copper  

 
图 3  紫铜电极在各种介质中的阳极极化曲线 
Fig. 3  Anode polarization curve of the copper 

图 3 中 2 条极化曲线特征值如表 2 所示, 从

表 2 看出, 紫铜在含有 IOB 的海水介质中的自然

腐蚀电位在约为−0.40 V, 而在无菌海水介质中的

自然腐蚀电位为−0.27 V, 表明紫铜在 IOB 的影响

下发生腐蚀的可能性较大。在钝化区, IOB 介质

中的紫铜腐蚀电流 IP 为 5.12×10−3 A/cm2, 无菌介

质中的紫铜维钝电流 9.28×10−4 A/cm2, 表明 IOB

不利于紫铜表面形成保护性的钝化膜, 使得紫铜

的腐蚀速度加快。  

将紫铜试样浸泡在各腐蚀介质中 120 d 后, 

取出试样用 5%−10%硫酸溶液泡浸 3 min 进行化

学除膜, 用橡皮、刷子擦除腐蚀产物后进行称重, 

按公式(1)进行换算腐蚀速率。 

1 0
L

( ) 8.76W Wv
Stρ

− ×
=          (1) 

式中, W1: 清除腐蚀产物后金属的重量, g; 

W0: 金属的初始重量, g; ρ : 金属的密度, g/cm3; 

S: 金属的表面积, m3; t: 腐蚀时间, h。 

将紫铜浸入有菌海水和无菌海水中自然腐

蚀 120 d 后 , 无 菌 海 水 中 的 紫 铜 腐 蚀 率 为

0.11 mm/a, 在 IOB 细 菌 中 的 腐 蚀 率 高 达

41.04 mm/a, 在含铁细菌海水中的紫铜腐蚀速度

远大于无菌海水中, 这是由于铁细菌 IOB 属于好

氧菌, 对溶液的 Fe2+氧化为 Fe3+, 而海水中富含

Cl－, 因此在含 IOB 的培养基海水中, 含有携氧

能力强且腐蚀性很强的 FeCl3, 使得紫铜发生反

应: 2FeCl3+Cu=CuCl2+2FeCl2。IOB 将新生成的

FeCl2 再次氧化形成 FeCl3, 这样, IOB 起到了催化

Cu 锈蚀的作用。 

2.3  电化学阻抗谱 
EIS 是研究电化学体系和腐蚀体系的一种有

效方法, 结合极化曲线进一步揭示紫铜微生物腐

蚀的电化学机制[14]。紫铜在无菌和有菌介质中浸

泡 14 d 后的阻抗图如图 4 所示。从图 4A 可以看

出, 紫铜有菌海水中的容抗弧半径小于在无菌海 
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表 2  紫铜在海水中腐蚀性能特征值 
Table 2  Copper samples’ characteristic value of corrosion properties in different mediums 

项目 
Item 

无菌海水 
Without bacteria 

有菌海水 
With bacteria 

电位 corrφ (V) −0.270 −0.400 

电流 IP (A/cm2) 9.28×10−4 5.12×10−3 
 

 
图 4  紫铜浸泡在各介质中 14 d 后的电化学阻抗谱 

Fig. 4  EIS diagrams of copper after 14 d of immersion in different mediums  
注: A: Nyquist; B: 无菌海水 Bode; C: 有菌海水 Bode. 
Note: A: Nyquist diagrams in seawater; B: Bode diagrams in seawater without bacteria; C: Bode diagrams in seawater with bacteria. 
 
水的, 说明细菌的存在降低了紫铜在海水的阻抗

模值; 而且有菌海水的紫铜电极在低频段呈现典

型的 Warburg 阻抗特征, 表明在有菌海水中的紫

铜腐蚀行为同时受电化学和浓差极化控制。采用

ZSIMPWIN 软件对紫铜体系的阻抗谱进行拟合, 
其中无菌海水的吻合度 Chisq 为 2.12×10−3, 有菌

海水吻合度 Chisq 为 2.81×10−3, 两者的数值较小, 
可信度较高。最佳等效电路如图 5 所示, 拟合后

可得各个元件参数如表 3 所示。其中 Rs 是从参比

电极的鲁金毛细管口到被研究电极之间的溶液

电阻, Ct 为铜表面膜层电容; Rt 为铜表面膜层的电

阻; Rp 为活化极化电阻; Qp 为双电层的常相位角 
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图 5  紫铜浸泡 14 d 后电极的等效电路 

Fig. 5  Equivalent circuit models for electrodes in different mediums 
注: A: 无菌海水; B: 有菌海水. 
Note: A: Seawater without bacteria; B: Seawater with bacteria. 
 

表 3  等效电路中各参数拟合值 
Table 3  Parameter values of elements in the equivalent circuit models 

Mediums Rs 
(Ω·cm2) 

Ct 
(Sn/cm2) 

Rt 
(Ω·cm2) 

Qp 
(Sn/cm2) 

Rp 
(Ω·cm2) 

ZW 
(S5/cm2) 

Without bacteria 2.31 7.25×10−8 27.58 4.36×10−4; 
n=0.576 8 7 280.00 － 

With bacteria 5.62 2.00×10−6 0.50 4.65×10−4; 
n=0.594 3 1 344.00 2 806 

 
元件; Zw 为由扩散过程引起的阻抗。 

在无菌条件下, 从表 3 的元件参数可知紫铜

极表面膜的 Rt 电阻较大, 在 IOB 影响下, 紫铜表

面的膜层被破坏而使其电阻 Rt 值变小, 使得铜基

体进一步发生腐蚀溶解, 这与前面讨论的阳极极

化曲线结果相一致: IOB 不利于紫铜表面形成保

护性的钝化膜。 
浸泡在无菌介质中的紫铜的极化电阻 Rp 很

大, 高达 7 280 Ω·cm2, 而受 IOB 影响的紫铜的

极化电阻为 1 344 Ω·cm2, 有菌海水的活化电阻

比无菌海水的小 5 936 Ω·cm2, 表明无菌海水条

件下, 紫铜发生活性溶解反应过程中受到的阻

滞也较大, 因此溶解速率较慢; 相反在 IOB 作用

下, 铜的活性溶解受到较小的阻力, 其溶解速率

较快。极化电阻 Rp 与表面膜 Rt 值相比, Rp 值远

大于 Rt 值, 表明紫铜在海水中的腐蚀主要受活

化极化控制。 
从表面氧化膜层电容 Ct 值来看, 由于材料表

面附着疏松不均匀生物膜, 导致铜极表面形成许

多微小凹坑, 从而使得铜极表面的比面积增大, 
故细菌的存在导致铜表面的介电常数 Ct 增大了 2
个数量级。 

由于 IOB 导致腐蚀加速, 反应物来不及扩散, 
同时生物膜的形成也导致铜电极表面附近反应

物的浓度与溶液本体的浓度有明显差别, 形成了

浓差极化, 因此说明在低频部分, 出现 Warburg
阻抗这个扩散过程, 经过拟合, Warburg 阻抗达到

2 806 S5/cm2。 

3  结论 

(1) 在海水中, 铁细菌的存在改变了紫铜的

电化学过程: 降低了紫铜的自腐蚀电位, 提高紫

铜的维钝电流密度, 导致紫铜的热力学稳定性变

差, 腐蚀速度加快; 在腐蚀过程中, 海水中的铁

细菌起到了催化紫铜锈蚀的作用。 
(2) 紫铜板上附着的铁细菌以杆状菌为主 , 

EIS 分析结果表明, 紫铜在无菌海水中的腐蚀

过程主要受到活化极化的影响; 在铁细菌作用

下, 紫铜的腐蚀在低频端出现 Warburg 阻抗扩

散过程, 活化极化电阻 Rp 与表面膜 Rt 值都变

小, 表明铁细菌的生命活动加速了紫铜在海水

中电化学反应速度, 同时破坏紫铜表面的钝化

膜 , 并形成不致密生物膜 , 从而加速紫铜的腐

蚀进程。 
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