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摘　要：采用失重法、动电位极化曲线和电化学阻抗谱等方法研究了几种模拟胞外聚合物在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ中对

Ａ３钢的缓蚀作用，并用扫描电镜（ＳＥＭ）观察腐蚀形貌。结果表明：模拟胞外聚合物中牛血清白蛋白对Ａ３钢腐蚀抑

制效果明显；羧甲基纤维素钠对Ａ３钢有一定的缓蚀效果，但缓蚀率较低；黄腐酸、腐殖酸钠和海藻酸钠对Ａ３钢基本

无缓蚀效果，甚至在一定程度上促进了腐蚀。
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　　近年来在微生物腐蚀研究过程中，关于微生物

生物膜对金属的腐蚀抑制作用已有报道［１－２］。胞外

聚合物（ＥＰＳ）是微生物在一定环境条件下分泌于体

外的高分子聚合物，主要由多聚糖、脂类、蛋白质、腐

殖酸和核酸等组成［３－７］，这些物质对金属腐蚀有一

定影响。微生物代谢活动可使金属表面形成氧化物

或生物膜分泌缓蚀剂类物质等，从而抑制金属的腐

蚀。Ｆ．Ｍａｎｓｆｅｌｄ等
［８］在不同培养基中研究了地衣

芽孢杆菌在自然状态下分泌的阴离子型γ聚谷氨

酸钠对铝合金和铜腐蚀的抑制性能。Ｏｒｎｅｋ等
［９１０］

研究了枯草芽孢杆菌分泌的聚天冬氨酸和γ聚谷

氨酸钠对２０２４铝合金点蚀的抑制作用。
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　　目前在酸性条件下，各种胞外聚合物对金属的

腐蚀影响尚不明确，且胞外聚合物的种类很多，所以

本工作以牛血清白蛋白（ＢＳＡ）、黄腐酸、腐殖酸钠、

海藻酸钠、羧甲基纤维素钠５种模拟胞外聚合物为

研究对象，通过静态失重法、动电位极化曲线、电化学

阻抗谱和ＳＥＭ观察等方法，研究了在１ｍｏｌ／Ｌ盐酸

溶液中各种模拟胞外聚合物对Ａ３钢的缓蚀作用。

１　试验

１．１　试样及药品

试验采用Ａ３钢，其主要化学成分（质量分数

／％）为：Ｃ０．１７，Ｐ０．０１，Ｍｎ０．３７，Ｓ０．０３，Ｓｉ０．２０，

Ｆｅ９９．２２。失重法试样尺寸为５ｃｍ×２５ｃｍ×

０．２ｃｍ，试片先用丙酮、无水乙醇除油，冷风吹干后

称量待用。电化学试样采用截面积为０．７９ｃｍ２圆

柱体Ａ３钢电极，用８００～２０００号ＳｉＣ耐水砂纸逐

·２０２·

第３７卷 第３期

２０１６年３月

腐蚀与防护

ＣＯＲＲＯＳＩＯＮ＆ＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮ

Ｖｏｌ．３７　Ｎｏ．３

Ｍａｒｃｈ２０１６



级打磨工作电极至镜面，用丙酮、无水乙醇清洗，冷风

吹干后置于干燥器中备用。试验药品中牛血清白蛋白

为生物试剂，黄腐酸、腐殖酸钠、海藻酸钠、羧甲基纤维

素钠、浓盐酸均为分析纯，试验用水为二次蒸馏水。

１．２　试验方法

１．２．１失重法

将试片悬挂于含有不同量模拟胞外聚合物的

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中（模拟胞外聚合物的含量接近

真实ＥＰＳ各组分含量
［９］），在３０℃恒温水浴中浸泡

２４ｈ后取出，经 Ａ３钢清洗液清洗（１０％盐酸＋

０．５％六次甲基四铵）后，立刻置于５ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ溶液中钝化１０ｓ，取出后用无水乙醇清洗，冷

风吹干后称量。缓蚀率（η）计算公式见式（１）：

η＝（狏０－狏）／狏０×１００％ （１）

式中：狏０，狏分别为碳钢在空白溶液和加入模拟胞外

聚合物溶液中的腐蚀速率，ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１。

１．２．２电化学法

电化学试验在ＩＭ６ｅｘ电化学工作站上完成。

采用传统三电极体系，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参

比电极，以工作面积为０．２ｃｍ２的铂电极为辅助电

极，以Ａ３钢电极为工作电极，文中电位若无特指，

均相对于ＳＣＥ。

试验溶液为含不同量ＥＰＳ的１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ

溶液。其中牛血清白蛋白、黄腐酸、腐殖酸钠的质量

浓度为３０ｍｇ·Ｌ－１，海藻酸钠、羧甲基纤维素钠的

质量浓度为６０ｍｇ·Ｌ－１。电化学测试前先将Ａ３

钢电极在３０℃下浸泡在溶液体系中０．５ｈ，待体系

稳定后开始测试。动电位极化曲线的扫描速率为

１ｍＶ／ｓ，扫描范围为（犈ｃｏｒｒ±３００）ｍＶ。

电化学阻抗谱采用正弦波激励信号，测试电压

为犈ｃｏｒｒ，扫描频率范围为１０ｍＨｚ～１００ｋＨｚ，扰动

信号振幅为１０ｍＶ，采用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件进行参数

拟合。

１．２．３扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

在３０℃恒温水浴中，将Ａ３钢浸泡在含模拟胞

外聚合物的１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液中２４ｈ后取出，经

清洗液清洗后，立刻置于５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中

钝化１０ｓ，取出后用无水乙醇清洗，冷风吹干，采用

ＴＭ３０００型扫描电子显微镜观察试样表面形貌。

ＳＥＭ的加速电压为２０ｋＶ。

２　结果与讨论

２．１　失重试验结果

模拟胞外聚合物含量对Ａ３钢在１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ溶液中腐蚀行为的影响结果见表１。

表１　模拟胞外聚合物含量对碳钢在

１犿狅犾·犔－１犎犆犾溶液中腐蚀行为的影响

Ｔａｂ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＰＳｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＡ３ｓｔｅｅｌ

ｉｎ１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

项目
质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

腐蚀速率

／（ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１）
η
／％

０ ０．９２２６ !

１０ ０．１２６５ ８６．２９

牛血清

白蛋白

２０ ０．１２５３ ８６．４２

３０ ０．０９９４ ８９．２３

４０ ０．０８８２ ９０．４４

５０ ０．０８７７ ９０．４９

０ ０．９１１２ !

１０ ０．９３６２ －２．７４

黄腐酸
２０ ０．９２５０ －１．５１

３０ ０．８９６７ １．５９

４０ ０．８９４６ １．８２

５０ ０．９０１５ １．０６

０ ０．９０２１ !

１０ ０．９１４１ －１．３３

腐殖酸钠
２０ ０．９２０５ －２．０３

３０ ０．９１０６ －０．９４

４０ ０．９０９１ －０．７８

５０ ０．９２０１ －２．００

０ ０．９０４２ !

２０ ０．９０８８ －０．５１

海藻酸钠
４０ ０．９１１２ －０．７７

６０ ０．９１２８ －０．９５

８０ ０．９０７９ －０．４１

１００ ０．８９１２ １．４６

０ ０．８９５５ !

２０ ０．８９５４ ０．０１

羧甲基

纤维素钠

４０ ０．８３１１ ７．２０

６０ ０．７９０３ １１．７５

８０ ０．７５６７ １５．５０

１００ ０．７５０９ １６．１５

由表１可见，在几种胞外聚合物中，牛血清白蛋

白在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中，对碳钢有很好的缓蚀

作用，且随着牛血清白蛋白质量浓度的升高，其缓蚀

率也随之增大，在５０ｍｇ／Ｌ时缓蚀效率达到了

９０．４９％。在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中，羧甲基纤维

素钠对碳钢有一定的缓蚀作用。而黄腐酸、腐殖酸

钠、海藻酸钠则几乎没有缓蚀作用。

２．２　动电位极化曲线

图１为Ａ３钢在含不同量ＥＰＳ的１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＣｌ溶液中的动电位极化曲线。缓蚀效率（η）的计

·３０２·
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算公式见式（２），表２为相应的电化学参数。

η＝（犑ｃｏｒｒ，０－犑ｃｏｒｒ）／犑ｃｏｒｒ，０×１００％ （２）

式中：犑ｃｏｒｒ，０，犑ｃｏｒｒ分别为Ａ３钢在空白溶液和加入模

拟胞外聚合物的盐酸溶液中的腐蚀电流密度，ｍＡ／

ｃｍ２。

图１　Ａ３钢在含不同质量浓度模拟胞外聚合物的

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

表２　犃３碳钢极化曲线参数

Ｔａｂ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

添加物
质量浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

犈ｃｏｒｒ

／（ｍＶ）

犑ｃｏｒｒ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

犅ｃ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

犅ａ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

η

／％

空白 － －４５７．０ １６０ １１２ ５７．４ －

牛血清白蛋白 ３０ －４７０．４ ５９ １２３ ７０．９ ６３．１３

黄腐酸 ３０ －４５２．５ １６３ １１２ ５６．４ －１．８４

腐殖酸钠 ３０ －４４９．６ １６６ １０５ ５６．７ －３．７５

海藻酸钠 ６０ －４５０．１ １５４ １０９ ６０ ３．７５

羧甲基纤维素钠 ６０ －４６４．６ １４８ １０６ ５６．５ ７．５０

由图１和表２可见，加入牛血清白蛋白后，犈ｃｏｒｒ

向负方向移动，犑ｃｏｒｒ有明显下降，阴极和阳极的Ｔａｆ

ｅｌ斜率变化不大，说明牛血清白蛋白对Ａ３碳钢的

腐蚀有明显的抑制作用，其缓蚀效率为６３．１３％，但

未改变金属的阳极溶解和阴极析氢反应的历程，属

于混合型缓蚀剂；加羧甲基纤维素钠后，犑ｃｏｒｒ有小幅

度的下降，说明对Ａ３碳钢的腐蚀有较弱的抑制作

用，其缓蚀效率仅为７．５％；加入黄腐酸、腐殖酸钠

和海藻酸钠后，犑ｃｏｒｒ较空白溶液稍有增大，说明这些

胞外聚合物对Ａ３碳钢的腐蚀抑制几乎没有影响，

甚至促进腐蚀。这一结果与失重法结果是一致的。

２．３　电化学阻抗谱

图２ 为 Ａ３ 钢试片在含 不 同 量 ＥＰＳ 的

１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线。图３为

电化学阻抗谱的等效电路拟合结果。其中犚ｓ为溶

液电阻；犚ｃｔ为电荷转移电阻；ＣＰＥ为常相位角元件，

用来代替双电层电容犆ｄｌ。采用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件对

阻抗数据进行拟合，拟合参数见表３。缓蚀率计算

公式见式（３）。

η＝（犚ｃｔ－犚ｃｔ，０）／犚ｃｔ×１００％ （３）

式中：犚ｃｔ，０，犚ｃｔ分别为Ａ３钢在空白溶液和加入模拟

胞外聚合物的１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中的电荷转移

电阻，Ω·ｃｍ２。

图２　Ａ３钢在含不同模拟胞外聚合物溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．２　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

图３　Ａ３碳钢电化学阻抗等效电路图

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｅｑｕｉｐｍｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｕｓｅｄｆｏｒ

ｍｏｄｅｌｉｎｇｔｈｅＥＩＳ

表３　犃３钢在犎犆犾溶液中的犈犐犛拟合值

Ｔａｂ．３　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

添加物
犮

／（ｍｇ·Ｌ－１）
犚ｓ

／（Ω·ｃｍ２）
犚ｃｔ

／（Ω·ｃｍ２）
犢０

／（Ω－１·ｃｍ－２·ｓ狀）
狀 η

／％

空白 － ０．７２４６ ４５．７１ ０．０００２４６ ０．８７７ －

牛血清白蛋白 ３０ ０．８１４７ ２０６．３０ ０．０００１３５ ０．８３７ ７７．８４

黄腐酸 ３０ １．０１７８ ４０．５２ ０．０００２９４ ０．８８２－１２．８１

腐殖酸钠 ３０ ０．９０９９ ４１．３０ ０．０００２８９ ０．８９１－１０．６８

海藻酸钠 ６０ ０．９８６２ ４０．８６ ０．０００３４９ ０．８７５－１１．８７

羧甲基纤维素钠 ６０ １．１６００ ６０．９７ ０．０００２４０ ０．８８３ ２５．０３

由图２和表３可见，与空白相比，加入牛血清白

蛋白后电荷转移电阻（犚ｃｔ）明显增大，加入羧甲基纤

维素钠后犚ｃｔ有一定增加，而加入黄腐酸、腐殖酸钠

和海藻酸钠后犚ｃｔ略有下降。由犚ｃｔ计算得到的牛血
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清白蛋白对碳钢的缓蚀率为７７．８４％，羧甲基纤维

素钠次之，而黄腐酸，腐殖酸钠和海藻酸钠无缓蚀作

用，甚至促进腐蚀。

牛血清白蛋白由５８３个氨基酸残基组成，其中

３５个半胱氨酸组成１７个二硫键，在肽链的第３４位

有一自由巯基，因而分子中含有大量的氧、氮、磷、硫

等原子为中心的极性基团，有利于牛血清白蛋白吸

附在碳钢表面，增大了电荷转移电阻，起到良好的缓

蚀作用［１０］。羧甲基纤维素是葡萄糖聚合度为１００～

２０００的纤维素衍生物，有一定的缓蚀成膜功能；而

黄腐酸，腐殖酸钠和海藻酸钠等含有羟基、羧酸基等

低聚合度的化合物，不利于其在酸性溶液中成膜，表

现为缓蚀效果不佳，甚至加速腐蚀的现象。

２．４　腐蚀形貌分析

图４为表面附有不同模拟胞外聚合物的Ａ３钢

浸泡２４ｈ后的ＳＥＭ图，其中牛血清白蛋白、黄腐

　　　（ａ）　空白 （ｂ）　牛血清白蛋白　

（ｃ）　黄腐酸 （ｄ）　腐殖酸钠

　　（ｅ）　海藻酸钠 （ｆ）　羧甲基纤维素钠

图４　Ａ３钢在含不同胞外聚合物的ＨＣｌ溶液中的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡ３ｓｔｅｅｌｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｅｘｐｏｓｅｄ

ｔｏＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒｐｏｌｙｍｅｒｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ：（ａ）ｉｎｂｌａｎｋｃｕｌｔｕｒｅ，

（ｂ）ｂｏｖｉｎｅｓｅｒｕｍａｌｂｕｍｉｎ，（ｃ）ｆｕｌｖｉｃａｃｉｄ，（ｄ）ｓｏｄｉｕｍ

ｈｕｍａｔｅ，（ｅ）ｓｏｄｉｕｍａｌｇｉｎａｔｅ，（ｆ）ｓｏｄｉｕｍ

ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

酸、腐殖酸钠的质量浓度为３０ｍｇ／Ｌ，海藻酸钠、羧

甲基纤维素钠的质量浓度为６０ｍｇ／Ｌ。

　　由图４可见，试样浸泡在未添加ＥＰＳ的１ｍｏｌ·

Ｌ－１ＨＣｌ中的有明显的腐蚀。表面附有黄腐酸、腐

殖酸钠、海藻酸钠的碳钢在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中

有明显的腐蚀坑，见图４（ｃ）～（ｅ），说明它们对碳钢

没有缓蚀作用。由图４（ｂ）可以看到，试片表面有一

层保护膜，打磨痕迹依旧可见，说明加入牛血清白蛋

白后缓蚀效果明显。由图４（ｆ）可以看出，加入羧甲

基纤维素钠对碳钢腐蚀有较弱的抑制作用。

３　结论

牛血清白蛋白对Ａ３钢有明显的缓蚀作用。羧

甲基纤维素钠对Ａ３钢有较弱的缓蚀作用，而黄腐

酸、腐殖酸钠、海藻酸钠对Ａ３碳钢基本没有缓蚀

作用。
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表２　犑５５钢在铁细菌菌液中不同浸泡时间的

交流阻抗谱的拟合结果

Ｔａｂ．２　ＴｈｅＥＩＳｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＪ５５ｓｔｅｅｌｉｎｉｒｏｎ

ｂａｃｔｅｒｉａｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

浸泡

时间／ｄ

犚ｓ

／（Ω·ｃｍ２）

犙１

／（μＦ·ｃｍ
２）

犚１

／（Ω·ｃｍ２）

犙２

／（μＦ·ｃｍ
２）

犚２

／（Ω·ｃｍ２）

３ ４．０２５ ２２５．９ ３１．１ １７．２ ２２８．２

７ ６．２６６ ２４１．３ ２２０．３ ４５．１ ５４７．６

１４ ４．９２７ ３６６．７ １２３７ １５３．２ ３７７１

２１ ４．６４９ ６５０．６ １５００ ２１４．５ ９２３．４

犚ｓ－溶液电阻；犚１－生成腐蚀产物膜电阻；

犙１－腐蚀产物膜电容；犙２－腐蚀产物膜和溶液双电层电容；

犚２－溶液中电荷转移电阻

图６　Ｊ５５钢在铁细菌菌液中不同浸泡时间的电化学

阻抗谱的等效电路

Ｆｉｇ．６ＥｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆＥＩＳｏｆＪ５５ｓｔｅｅｌｉｎｉｒｏｎ

ｂａｃｔｅｒｉａｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

　　比较不同时间Ｊ５５钢表面膜层电容可得，随着

时间的推移，电容逐渐增大，这与表面产物的不断积

累，膜层表面积逐渐增大有关［８］。在铁细菌体系中，

３～１４ｄ，电荷转移电阻犚２逐渐增大，则说明电极表

面产物膜层逐渐增大，将导致与其并联的电容原件

的电位随之升高，使腐蚀速率增大［９］；１４～２１ｄ，随

着浸泡时间增加，生物膜的厚度导致生物膜的下部

条件越来越不适宜微生物生长，导致微生物细胞最

终死亡［１０１１］，即腐蚀产物膜脱落，局部裸露，犚２ 减

小，但裸露表面上又会繁殖新的菌落，即铁细菌与试

样介质直接接触，腐蚀速率逐渐增大。

３　结论

（１）对比空白组和菌液组表明，空白培养基和

铁细菌菌液都会对Ｊ５５钢造成腐蚀，铁细菌的存在

加速了Ｊ５５钢的腐蚀。

（２）腐蚀失重结果表明，腐蚀速率在铁细菌菌

液中先减小后增大。这是因为菌液中铁细菌会将

Ｆｅ２＋转化成Ｆｅ３＋，易于生成Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，且与菌

落生物膜附着于Ｊ５５钢表面。腐蚀产物扫描电镜图

显示，铁细菌体系中试样腐蚀产物膜致密杂乱，腐蚀

严重。

（３）极化曲线结果表明，自腐蚀电位先正移后

负移，自腐蚀电流密度先减小后增大，腐蚀速率也先

减小后增大。这是由于腐蚀产物膜的脱落造成介质

与菌液直接接触。电化学阻抗谱分析可知，由于致

密生物膜的保护，阻抗逐渐增大，腐蚀速率逐渐降

低，随着时间的推移，腐蚀产物膜疏松脱落，腐蚀速

率逐渐增大。
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