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摘要!选取船用钢板
@FC!

为研究对象!将试验钢板浸泡于需钠弧菌培养液中和无菌培养液中进行腐蚀试验!对

比分析了该材料在需钠弧菌培养液中的腐蚀特征"采用扫描电镜观察腐蚀形貌!结果表明在需钠弧菌培养液中

试样发生局部点蚀!而在无菌培养液中则为全面腐蚀"对腐蚀过程进行了噪声电压和噪声电流的采集!时域和

频域分析表明#在有需钠弧菌的培养液中!电压噪声功率谱的高频斜率高于
G$%HI

$

H5:

!截止频率大于
%=$FJ

!

起始两天噪声的点蚀指数接近于
#

%而在无菌的培养液中!电压噪声功率谱的高频斜率小于
G$%HI

$

H5:

!截止频

率低于
%=$FJ

"需钠弧菌的培养液中噪声电阻值高于无菌培养液中噪声电阻值"点蚀指数&噪声功率谱密度

的高频斜率和截止频率可用于判断需钠弧菌附着时船用钢板
@FC!

的腐蚀行为"
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!!

在海洋石油勘探与开采,油气管道运输,船舶,

核电,水电及水处理等工业领域$因微生物引起的

腐蚀造成巨大的经济损失)统计分析表明$对管道

而言$约
D%[

的腐蚀失效和微生物有关*

#

+

$而在所

有的金属腐蚀破坏里面$有
$%[

是由微生物所导

致的*

$

+

)

$%%$

年$美国腐蚀损失调查表明$腐蚀损

失占其
L@Y

的
C=#[

)对腐蚀机理的研究有助

于人们了解腐蚀的根本原因$而对腐蚀过程中电化

学参数的检测与分析则使得人们仅通过电化学测

试方法就能了解腐蚀的类型,腐蚀的速率等$如通

过极化曲线,交流阻抗谱的测试可对不同制备工艺

或不同组分的无机,有机涂层的耐蚀性能进行研

究*

CE!

+

)在诸多的电化学测试方法中$电化学噪声

测试技术在不提供外加电压或电流激励的情况下

即可对电极的电位,电流噪声进行采集$测量过程

中不会对微生物的生长繁殖及表面状态产生干扰$

可长时间连续在线监测$是一种非常有利于微生物

腐蚀研究的测量方法)如通过电化学噪声电阻,局

部腐蚀因子和噪声功率谱的分析$可判断微生物参

与时是否发生点蚀,评估生物抑制剂添加对微生物

腐蚀的抑制效果等*

DE"

+

)需纳弧菌广泛存在于近岸

海水及其沉积物中$是一种喜盐,兼性厌氧固氮菌)

研究表明$该菌的附着会影响不锈钢和
U9P#%#"

碳钢的腐蚀行为*

OE#%

+

)由于该菌在江河流域的广

泛分布$本文选择船用钢板
@FC!

为实验对象$考

察了需钠弧菌附着时该材料的腐蚀行为$通过对腐

蚀过程中电化学噪声数据的采集与统计分析$探讨

了该菌附着后噪声数据的时域,频域特征与腐蚀行

为的关系)

=

!

实验方法

===

!

试样制备

!!

将实 验钢板用线切割机床按
#% QQ\

#%QQ\$QQ

尺寸进行切割)切割完毕后清洗

干净$用铜导线焊接至试样的一面$而后用环氧树

脂将试样的非研究面及铜导线涂敷封装$只露出

#%QQ\#%QQ

的一面$待树脂固化后依次采用

$&%

"

$

!%%

"

$

&%%

"

砂纸将未封装的一面打磨平

整$放置于丙酮溶液中超声清洗$取出用电吹风干

燥后放置于干燥皿内待用)实验用船用钢板材料

牌号为
@FC!

$其组成成分如表
#

所示)

表
=

!

船用钢
>4?@

化学成分

A#9B=

!

2/+0',#$,(0

C

(&'-'("()/5$$&-++$>4?@

X7[

元素
N U1 V+ Y U /? /1 N)

含量
%=%D&&%=#O##=!&O%=%%"D%=%%#C%=%#"O%=&&$%=#O"

==D

!

需纳弧菌培养

实验所用需纳弧菌菌种取自青岛海域$将不锈

钢挂片浸泡于青岛海水中
#DH

后取出$刮取附着

物在室温下培养富集$分离纯化后经
#&U*@/9

分

子鉴定)细菌培养液配方为!取纯水添加盐卤配制

盐度为
C=$[

的人工海水$每
#S

人工海水中添加

>5YA

!

%=%D

2

$蛋白胨
D

2

$琼脂
#D

2

$酵母汁
#

2

$

充分溶解后放入高温压力灭菌锅在
#$%]

条件下

灭菌
$%Q1+

$待冷却后在无菌操作台接入菌种)

==?

!

电化学噪声测试

菌种接入培养液中
#H

后$将试样浸泡于细菌

培养液中$每隔一段时间对电化学噪声信号进行监

测$监测时间为
#$%%6

)电化学实验在
9)7(S,?

电化学工作站上进行$试样采用三电极测试系统$

参比电极为
9

2

"

9

2

N-

甘汞电极$对电极为相同材

料,相同暴露面积的试样$测试时将容器放置于屏

蔽箱中$开路状态下进行电化学噪声采集$采样频

率为
DFJ

)

==@

!

腐蚀形貌观测

场发射扫描电子显微镜
UVMD%%>

用于试样

表面微生物附着及腐蚀后表面形貌观察)在观察

微生物附着形貌前$试样需用
$D[

的戊二醛溶液

浸泡固定
!R

$而后分别用
D[

$

$%[

$

D%[

$

M%[

$

O%[

$

#%%[

浓度的酒精逐级脱水并干燥)由于附

着的微生物膜妨碍了试样腐蚀形貌的观察$在观察

腐蚀形貌前要将试样置于无水乙醇溶液中超声清

洗
C%Q1+

)

作为对比$部分试样浸泡于未接菌种的灭菌培

养液中$相应地进行电化学噪声测试和腐蚀形貌观

察)

D

!

实验结果及讨论

D==

!

腐蚀形貌分析

!!

图
#

为浸泡于培养液中
"H

后的细菌附着形

貌及超声清洗后的腐蚀形貌)

试样浸泡于有菌与无菌培养液中形貌表明$浸

泡于有菌培养液中的试样出现了明显的点蚀#图
#

#

?

%%$而在无菌培养液中未观察到点蚀#图
#

#

:

%%)

如图
#

#

,

%所示$未超声清洗前金属表面附着了大

量团簇的菌落$附着不均匀$图
#

#

,

%

E7

处所示无细

菌附着$图
#

#

,

%

E-

处所示为稀疏的菌落$而图
#

#

,

%

E$

处所示为致密的菌落)将附着微生物菌落

的试样超声清洗后$观察到点蚀$如图
#

#

?

%所示)

微生物的不均匀附着将导致整个金属表面处于不

均匀的腐蚀环境$如微生物的新陈代谢可能引起局

$"
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图
#

!

浸泡于菌液中
"H

后试样表面形貌及超声清洗后的腐蚀形貌

>1

2

=#

!

V(*

W

R(-(

2

156(.:()

W

(+61QQ5*65H1+?,:75*1,-:)-7)*56(-)71(+.(*"H,

8

6,+H

Q(*

W

R(-(

2

156,.75*)-7*,6(+1::-5,+1+

2

部
YF

值的降低$微生物菌落会阻碍氧的扩散导致

氧浓差电池的形成$这就使得在致密菌落处形成局

部的阳极$加速该区域的腐蚀$从而造成点蚀)

D=D

!

电化学噪声统计特征分析

图
$

所示为浸泡于需钠弧菌溶液中
#H

后所

测得的原始数据及经多项式拟合去除直流漂移值

后的噪声数据)

图
C

为试样在有菌培养液和无菌培养液中浸

泡不同时间后的点蚀指数#

Y1771+

2

1+H5T

$

YB

%值)

通常$点蚀指数
YB

定义如下

YB

8

"

3

9

8

#

#

(

9

:

#

(

%

$

"

3

9

8

#

(

$

槡 9

#

#

%

图
$

!

试样在细菌培养液浸泡
#

天后测得的原始信号及去除直流漂移后的噪声数据

>1

2

=$

!

/(165(*1

2

1+,-*5:(*H6(.6,Q

W

5*1QQ5*65H1+<1?*1(+,7*15

2

5+6Q5H1)Q.(*#H,+H

W

*(:5665H*5:(*H6,.75**5Q(41+

2

@NH*1.7

C"

第
#

期 范春华$等!船用钢需钠弧菌附着腐蚀电化学噪声特征分析



图
C

!

试样在有菌培养液和无菌培养液中浸泡

不同时间后的点蚀指数

>1

2

=C

!

P4(-)71(+(.-(:,-1J,71(+1+H5T5T

W

(65H1+<1?*1(

+,7*15

2

5+6Q5H1)Q,+H675*1-1J,71(+Q5H1)Q.(*

H1..5*5+771Q5

式中!

(

9

为测量的第
9

个噪声电流数据(

#

(

为所测噪

声电流数据的平均值)根据
YB

的定义$其取值区

间为
%

#

#

$当其值小于
%=%D

时$发生的腐蚀类型

为均匀腐蚀或发生钝化$当其值在
%=%D

#

%=#

之间

时$表示同时发生了局部腐蚀和均匀腐蚀$当其值

大于
%=#

时$认为有明显的局部腐蚀发生*

##

+

)如

图
C

$在菌液中浸泡
#

天后
YB

值为
%="#

$浸泡
$

天

后
YB

达到最大值
%="M

$第
C

天降至
%=#$

$第
M

天

YB

值为
%=#&

(在无菌培养液中浸泡后测得的
YB

值

第
#

天为
%=%#

$第
$

天为
%=#M"

$第
C

天为
%=%%#

$

第
M

天为
%=#M

)腐蚀形貌表明$试样在需钠弧菌

培养液中出现了明显的点蚀$在无菌培养液中为均

匀腐蚀)由于在需钠弧菌溶液中
YB

值均大于
%=#

$

这和点蚀形貌特征是相符的$但在无菌培养液中亦

出现了
YB

大于
%=#

的情况)因此$采用
YB

值判断

腐蚀类型时需谨慎$但在当
YB

值接近于
#

或者非

常接近于
%

时具有指导意义)

图
!

为试样在有菌培养液和无菌培养液中浸

泡不同时间后的噪声电阻值)噪声电阻为电压噪

声标准偏差与电流噪声标准偏差的比值$如式#

$

%

所示

;

+

8

<

4

<

1

#

$

%

式中!

;

+

为噪声电阻(

<

4

为电压噪声标准差(

<

1

为

电流噪声标准差)噪声电阻值和腐蚀电流的值成

反比关系$可用于均匀腐蚀速率的度量)如图
!

所

示$在有菌培养液中的噪声电阻比无菌培养液的噪

声电阻值大$说明附着的菌落可能引起噪声电阻的

图
!

!

试样在有菌培养液和无菌培养液中浸泡

不同时间后的噪声电阻值

>1

2

=!

!

P4(-)71(+(.+(165*56167,+:55T

W

(65H1+<1?*1(

+,7*15

2

5+6Q5H1)Q,+H675*1-1J,71(+Q5H1)Q.(*

H1..5*5+771Q5

增大$噪声电阻值较大幅度地变动则和菌落的动态

附着和脱落过程相关$但由于需钠弧菌附着后腐蚀

方式有所改变$不能简单地根据噪声电阻值的增大

就认为需钠弧菌的附着减小了腐蚀速率$噪声电阻

增大的原因也需进一步研究)

D=?

!

电化学噪声频域特征分析

图
D

为在有菌培养液和无菌培养液中浸泡不

同时间后试样的电化学电压噪声功率谱密度曲线)

如图
D

所示$电压功率谱密度曲线为原始电压

噪声信号经多项式拟合$去除直流漂移值后加矩形

窗口函数$经傅里叶变换后获得$数据处理采用

/(4,

软件完成)对高频线性倾斜部分和水平部分

进行直线拟合$获得高频斜率
=

和截止频率
>?

$如

表
$

所示)

一般而言$

Y@U

曲线的高频倾斜段的变化快

慢可用于区分不同类型的腐蚀*

##

+

$变化越平缓$则

电极越有可能发生孔蚀现象$变化越快#即倾斜段

坡度越大,越陡峭%$则电极表面可能处于钝化或均

匀腐蚀状态)如
3*):R)*7)

等指出$电极表面发生

腐蚀时$如果其电位噪声的
Y@U

曲线的高频线性

段斜率等于或大于
G$%HI

"

H5:

$则电极发生孔蚀

现象$小于
G$%HI

"

H5:

甚至小于
G!%HI

"

H5:

时$

则发生均匀腐蚀*

#$

+

)而
U5,*6(+

研究结果则表

明$曲线的高频线性斜率高于
G$%HI

"

H5:

时$电

极发生孔蚀$低于
G!%HI

"

H5:

时$电极发生均匀

腐蚀*

#C

+

)如表
$

数据所示$浸泡于灭菌培养液中

的试样$其电压噪声功率谱高频斜率均低于

G$%HI

"

H5:

(浸泡在有菌培养液中的试样$其电压

噪声功率谱高频斜率高于
G$%HI

"

H5:

$结合腐蚀形
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图
D

!

有菌培养液和无菌培养液中浸泡不同时间后的电压噪声功率谱密度曲线

>1

2

=D

!

Û57:R56(.Y@U(.Q5,6)*5H5-5:7*(:R5Q1:,-4(-7,

2

5+(165,.75*5T

W

(65H1+<1?*1(+,7*15

2

5+6

Q5H1)Q,+H675*1-1J,71(+Q5H1)Q.(*H1..5*5+771Q5

表
D

!

E>6

曲线高频线性部分拟合后获得的

高频斜率
!

和截止频率
"#

A#9BD

!

6$(

C

+("/'

3

/).+

F

5+",

%

&,#$+#"8,5-G())).+

F

5+",

%

+H-.#,-+8).(0E>6,5.I+&-/.(5

3

/$'"+#.)'--'"

3

浸泡时

间"
H

高频斜率"#

H?

-

H5:

G#

% 截止频率"
FJ

有菌溶液 无菌溶液 有菌溶液 无菌溶液

# G#!=" GC&=O %=C %=#%

! G#"=% GC#=" %=$ %=#D

M G#&=C G$%=" %=C %=#D

貌$此判据可用于判断需钠弧菌附着后的腐蚀类

型)另外$浸泡于有菌培养液中试样的电压噪声功

率谱的截止频率高于
%=$FJ

$而浸泡于灭菌培养

液中试样的电压噪声功率谱的截止频率低于

%=$FJ

$有菌培养液中试样的电压噪声功率谱的

截止频率高于灭菌培养液中试样的电压噪声功率

谱的截止频率)

?

!

结
!!

论

需钠弧菌在船用钢板
@FC!

表面的附着导致

了点蚀的产生)时域统计和频域分析表明$需纳弧

菌附着时$噪声功率谱高频斜率值大于
G$%H?

"

H5:

$截止频率大于
%=$FJ

$电化学噪声点蚀指数

值大于
%=#

(而在无菌培养液中$噪声功率谱高频

斜率值低于
G$%H?

"

H5:

$截止频率低于
%=$FJ

)

噪声功率谱和点蚀指数可用于判断需纳弧菌附着

时船用钢板
@FC!

的腐蚀方式)有菌培养液中的

噪声电阻比无菌培养液的噪声电阻值大$由于需钠

弧菌附着后材料发生点蚀$噪声电阻值的增大的原

因及其与腐蚀速率的的相互关系尚需进一步的研

究)

参考文献!

*

#

+

!

I1?? V=I,:75*1,-:(**(61(+1+7R5U()7R 9.*1:,+

W

(X5*1+H)67*

8

=I1(-(

2

1:,--

8

1+H):5H:(**(61(+

*

V

+

=

@5T75*UN

$

5H=F()67(+

$

K_

!

/,71(+,-966(:1,71(+

(.N(**(61(+P+

2

1+55*6

$

#O"&

!

O&E#%#=

*

$

+

!

>-5QQ1+

2

FN=I1(.()-1+

2

,+HQ1:*(?1(-(

2

1:,--

8

1+

E

.-)5+:5H:(**(61(+

#

VBN

%.

9+5:(+(Q1:,-,+H75:R

E

+1:,-(45*415X

*

V

+

=F51H5-?5*

2

!

U

W

*1+

2

5*

$

#OO&

!

DE

#!=

*

C

+

!

袁明$骆心怡$姚正军
=V

2

$

P̀

#

S,

$

N5

%的添加对热

浸镀
DD[9-

E

a+

E

#=&[U1

涂层耐蚀性影响*

'

+

=

南京航

空航天大学学报$

$%#D

$

!M

#

D

%!

&O&EM%#=

b),+V1+

2

$

S)(_1+

8

1

$

b,(aR5+

20

)+=B+.-)5+:5(.

,HH171(+(.V

2

$

P̀

#

S,

$

N5

%

(+:(**(61(+*56167,+:5

D"

第
#

期 范春华$等!船用钢需钠弧菌附着腐蚀电化学噪声特征分析



(.R(7H1

WW

1+

2

DD[9-

E

a+

E

#=&[U1:(,71+

2

*

'

+

='()*

E

+,-(./,+

0

1+

2

3+145*617

8

(.95*(+,)71:6 ; 967*(

E

+,)71:6

$

$%#D

$

!M

#

D

%!

&O&EM%#=

*

!

+

!

马志远$徐国跃$谭淑娟$等
=

$

射线对低红外发射率

涂层电化学腐蚀行为的影响*

'

+

=

南京航空航天大学

学报$

$%#D

$

!M

#

D

%!

M%OEM#$=

V,aR1

8

),+

$

_)L)(

8

)5

$

K,+UR)

0

),+

$

57,-=P..5:7

(.

$

1**,H1,71(+(+5-5:7*(:R5Q1:,-:(**(61(+?5R,4

E

1()*(.-(X1+.*,*5H5Q1661417

8

:(,71+

2

*

'

+

='()*+,-(.

/,+

0

1+

2

3+145*617

8

(.95*(+,)71:6 ; 967*(+,)71:6

$

$%#D

$

!M

#

D

%!

M%OEM#$=

*

D

+

!

NR,+H*,6,7R556RN

$

',

8

,

W

*1

8

,'

$

L5(*

2

5`Y

$

57,-=

@575:71(+,+H,+,-

8

616(.Q1:*(?1(-(

2

1:,--

8

1+.-)5+:5H

:(**(61(+(.C#&S67,1+-5666755-X17R5-5:7*(:R5Q1:,-

+(16575:R+1

Z

)5

*

'

+

=P+

2

1+55*1+

2

>,1-)*5 9+,-

8

616

$

$%#!

#

!$

%!

#CCE#!$=

*

&

+

!

门洪$张丽华$张静$等
=

硫酸盐还原菌诱导腐蚀的电

化学噪声分析*

'

+

=

化学工程$

$%#C

$

!#

#

$

%!

#"E$$=

V5+F(+

2

$

aR,+

2

S1R),

$

aR,+

2

'1+

2

$

57,-=P-5:

E

7*(:R5Q1:,-+(165,+,-

8

616(.:(**(61(+1+H):5H?

8

6)-.,75

E

*5H):1+

2

?,:75*1,

*

'

+

=NR5Q1:,-P+

2

1+55*1+

2

$

$%#C

$

!#

#

$

%!

#"E$$=

*

M

+

!

/,

2

1)?9

$

V,+6.5-H>=P4,-),71(+(.Q1:*(?1(-(

2

1

E

:,--

8

1+.-)5+:5H:(**(61(+1+R1?171(+

#

VBNB

%

X17RPBU

,+HP/9

*

'

+

=P-5:7*(:1Q1:,9:7,

$

$%%$

#

!M

%!

$C#OE

$CCC=

*

"

+

!

Y,H1--,

E

<145*(6 9

$

L,*:1,

E

A:R(, P

$

9-,J,*H @=

N(Q

W

,*,71455-5:7*(:R5Q1:,-+(16567)H

8

(.7R5:(**(

E

61(+

W

*(:566(.:,*?(+6755-?

8

7R56)-.,75

E

*5H):1+

2

?,:75*1)QH56)-.(41?*1(,-,6̂5+616)+H5*+)7*171(+,--

8

*1:R,+H(-1

2

(7*(

W

R1::)-7)*5:(+H1:71(+6

*

'

+

=P-5:7*(

E

:R1Q1:,9:7,

$

$%%&

#

D#

%!

C"!#EC"!M=

*

O

+

!

NR5+

2

U

$

K1,+'

$

NR5+U

$

57,-=V1:*(?1,--

8

1+.-)

E

5+:5H:(**(61(+(.67,1+-5666755-?

8

Q,*1+5?,:75*1)Q

<1?*1(+,7*15

2

5+6

#

%

%!

N(**(61(+?5R,41(*

*

'

+

=V,

E

75*U:1P+

$

$%%O

$

$O

#

C

%!

MD#EMDD=

*

#%

+

PH

2

,*'Y

$

(̀Q,+NU

$

B

2

+,:1(L

$

57,-=B+.-)5+:5(.

@56)-.(<1?*1(6

W

=I1(.1-Q(+U9P#%#":,*?(+6755-

:(**(61(+1+6

8

+7R571: Q,*1+5 Q5H1)Q

*

'

+

=N(**(6

U:1

$

$%%M

#

!O

%!

CD"%ECD"M=

*

##

+

L,?*15--1N

$

F)57>

$

c5HH,Q V

$

57,-=9*5415X(.

7R5

W

*(?,?1-1671:,6

W

5:76(.-(:,-1J5H:(**(61(+

*

'

+

=

N(**(61(+

$

#OO%

#

!&

%!

$&&E$M"=

*

#$

+

3*):R)*7)'N

$

@,X6(+'S=/(165,+,-

8

616(.

W

)*5

,-)Q1+)Q)+H5*H1..5*5+7

W

1771+

2

:(+H171(+6

*

'

+

=N(*

E

*(61(+

$

#O"M

#

!C

%!

#OE$D=

*

#C

+

U5,*6(+YN

$

@,X6(+'S=9+,-

8

616(.5-5:7*(:R5Q1

E

:,-+(165

2

5+5*,75H ?

8

:(**(H1+

2

5-5:7*(H56)+H5*

(

W

5+:1*:)17:(+H171(+6

*

'

+

='P-5:7*(:R5QU(:

$

#O""

#

#CD

%!

#O%"E#O#D=

&"

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"

卷



M"

第
#

期 范春华$等!船用钢需钠弧菌附着腐蚀电化学噪声特征分析


