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中性厌氧环境中硫酸盐还原菌导致锌的腐蚀行为研究 

全  雨, 窦雯雯, 韩晓梅, 蒲亚男, 宋  翼, 陈守刚 

(中国海洋大学 材料科学与工程学院, 山东 青岛 266100) 

摘要: 以锌为研究对象, 使用表面表征方法和电化学测试, 研究了一个培养周期内硫酸盐还原菌(Sulfate- 

reducing bacteria, SRB)Desulfovibrio vulgaris (D. vulgaris)引起锌(Zn)试样腐蚀行为的影响。实验结果表

明, SRB 导致 Zn 试样发生了严重的均匀腐蚀和点蚀。浸泡 7 天后, SRB 体系中的 Zn 试样平均失重为

32.2 mg/cm2, 是无菌培养基中试样平均失重的 42 倍, 腐蚀产物主要为 ZnS。生物膜和腐蚀产物膜的累

积在培养初期可以减缓金属基体与溶液界面的电子传输过程, 导致腐蚀速率减缓。培养中后期, 由于

生物膜和腐蚀产物膜的阻隔作用, 导致混合膜层底部有机碳源缺乏, SRB 转向 Zn 获取自身所需电子, 

表现为腐蚀速率上升。 
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金属的微生物腐蚀(Microbiologically influenced 

corrosion, MIC)是指微生物的自身生命活动及其代

谢产物直接或间接地加速金属材料腐蚀的过程[1]。微

生物导致的金属腐蚀能在海水、淡水、土壤和油田

系统等各种环境中发生。全球每年因腐蚀而造成的

损失约为 4 万亿美元[2], 其中 MIC 占总腐蚀损失的

20%[3]。2006 年, 美国阿拉斯加州北部的普拉德霍湾

输油管道泄漏就是由微生物腐蚀导致, 事件造成了

世界原油价格的大幅上涨, 并引发了公众对于微生

物腐蚀所引起的经济损失和环境危害的关注[4]。 

硫酸盐还原菌(Sulfate-reducing bacteria, SRB)是

缺氧环境中广泛存在的一种细菌 [5], 被认为是厌氧

MIC 最重要的微生物, 因为硫酸盐是厌氧环境中最

丰富的氧化剂[6]。即使是在开放系统中, SRB 诱导的

MIC 仍然可以发生, 因为 SRB 可以在其他好氧微生

物形成的生物膜下迅速繁殖生长[7]。 

锌(Zn)是除铜(Cu)和铝(Al)之外最常用的有色金

属, 以镀 Zn[8]、Zn 基合金[9]等形式在海洋工程领域

具有广泛应用。将 Zn 材料置于开放海洋环境中, 能

够在短时间内被海洋中的微生物附着并形成生物

膜。生物膜主要由细胞和胞外多聚物组成[10-12]。生

物膜一旦形成, 就容易在膜下形成厌氧环境。因此, 

生物膜的覆盖为 SRB 提供了良好的生存环境[13]。 

目前已有大量的研究表明, SRB 能够通过直接

或间接的方式导致 Fe 和 Cu 的腐蚀加速[14-16]。孙成

等人研究还发现土壤中的 SRB 能够明显加速 Zn 的

腐蚀[17]。然而, 在中性厌氧环境中, SRB 是否能够像

导致 Fe 和 Cu 加速腐蚀一样, 加速 Zn 的腐蚀, 目前

尚无报道。因此, 本文主要通过研究中性厌氧环境中

微生物 SRB 作用下 Zn 的腐蚀行为, 以期揭示其微生

物腐蚀机理, 为 Zn 涂层和 Zn 基合金的微生物腐蚀

防护提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  样品及样品准备 

锌样品(99.9%, w/w)尺寸为 1 cm × 1 cm × 0.5 cm。

采用 60 目、180 目、400 目砂纸磨制试样六个表面, 每

个试样的工作面均为 1 cm2, 除工作面外, 其他面使

用惰性聚四氟乙烯涂料刷涂。将工作面采用 600 目

的砂纸磨平 , 样品在使用之前用乙醇清洗 , 后转移

至无菌氩气氛围的手套箱中于紫外线照射下灭菌。 
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1.2  细菌和培养基 
脱硫弧菌(ATCC 7757)在 ATCC 1249 培养基中

进行培养, ATCC 1249 培养基具体成分详见表 1。将

培养基溶液的 pH 调为 7, 后将培养基溶液和厌氧小

瓶用灭菌箱加热至 121 , ℃ 保持 30 min。灭菌结束 

后 , 将培养基在冷水中冷却 , 加入硫酸亚铁铵 , 通

氩气 60 min 以除去培养基中的氧气。将 10010–6

的半胱氨酸加入到培养基中以除去瓶中残留的氧

气。所有的厌氧操作均在无菌氩气氛围的手套箱中

进行。 
 

表 1  ATCC 1249 培养基的组成 
Tab. 1  Composition of ATCC 1249 medium 

组分Ⅰ 组分Ⅱ 组分Ⅲ 组分Ⅳ 

成分 数量 成分 数量 成分 数量 成分 数量 

MgSO4 2.0 g K2HPO4 0.5 g NaC3H5O3(乳酸钠) 3.5 g (NH4)2Fe(SO4)2 1.0 g

Na3C6H5O7(柠檬酸三钠) 5.0 g 蒸馏水 200 mL 酵母提取物 1.0 g 蒸馏水 200 mL

CaSO4·2H2O 1.0 g   蒸馏水 200 mL   

NH4Cl 1.0 g       

蒸馏水 400 mL       

 

1.3  SRB 的培养 

每个厌氧小瓶中放置三个锌试样并注入 50 mL 

ATCC 1249 培养基, 将每个厌氧小瓶分别接种 1 mL 

SRB 母液。所有厌氧小瓶均置于 37℃恒温箱内, 分

别孵育 3 天和 7 天后, 取出样品进行分析。 

1.4  SRB 生长曲线测定 

在 7 天的培养期间, 每天检测厌氧小瓶中的浮游

细胞计数和 Zn 试样表面的固着细胞计数。取出试样, 

用 pH 为 7.4 的 PBS 溶液轻轻冲洗, 以除去浮游细胞

和培养基, 然后使用无菌刷刮擦每个试样上的生物膜

至 10 mL pH 为 7.4 的 PBS 溶液中, 最后将试样、无

菌刷和 PBS 溶液放入离心管中, 涡旋 1 min, 使细胞

均匀地分布在溶液中。在荧光显微镜(FM, Scope.A1, 

ZEISS)下以 400X 放大倍数使用血细胞计数器进行浮

游、固着细胞的计数以及固着细胞的荧光观察。 

1.5  生物膜和腐蚀产物的观察 

用扫描电子显微镜(SEM, ProX, Phenom)观察细

胞、腐蚀产物的形态及去除产物膜后的形貌。首先, 

将附有生物膜的试样浸没在 4%(w/w)戊二醛溶液中

4 小时以杀死细胞并固定生物膜, 然后, 将生物膜依

次在 25%, 50%, 75%和 100%(v/v)乙醇中脱水 5 min, 

最后, 使用真空干燥仪干燥试样。在 SEM 观察之前, 

喷金以提高导电性。采用 X 射线衍射仪(XRD, Bruker 

D8 Discovery model, Bruker AXS GmbH)进行样品表

面物质的晶体结构物相分析。 

1.6  腐蚀分析 

根据 ASTM G1−02[18], 使用 10% (w/w) (NH4)2S2O8

水溶液去除生物膜与腐蚀产物膜, 使用 SEM 观察凹

坑 形 态 , 使 用 激 光 共 聚 焦 显 微 镜 (CLSM, Model 

VK-X250K, Keyence)进行点蚀坑深度的测试, 使用

天平进行失重的测试。 

1.7  电化学测试 

使用电化学工作站(Gamry reference 600, Gamry)

进行开路电位(OCP), 线性极化电阻(LPR)的测试。采

用三电极法, 工作电极是嵌入环氧树脂中的 Zn 试样, 

仅露出一个工作表面(10 mm×10 mm), 参比电极是饱

和甘汞电极(SCE), 对电极是铂网板(20 mm×20 mm)。

在 450 mL 玻璃瓶中进行电化学测试, 该玻璃瓶中装

有 200 mL ATCC 1249 培养基, 接种 2 mL SRB 母液, 

在无菌氩气氛围的手套箱中进行组装并密封。LPR

扫描范围为 OCP 上下 10 mV。 

2  结果和讨论 

图 1 显示了 7 天培养期间培养基中的 SRB 浮游

细胞计数以及 Zn 试样上的固着细胞计数。SRB 的数

量在培养初期迅速增加, 第 3 天时 SRB 细胞浓度达到

峰值 2.4×108 个/mL, 3 天后, 培养基中的浮游细胞浓

度开始下降, 7 天后浮游细胞浓度达到 4.1×107 个/mL, 

由此, 细胞进入衰亡期[19]。Zn 试样上的固着细胞计

数与培养基中浮游细胞计数规律一致。 

图 2 显示了分别经过 3 天、7 天的培养后, Zn 样

品上固着细胞的 FM 图像。经过 3 天培养的样品显

示出大量的活细胞(绿点)。经过 7 天培养的样品上的

活细胞减少并出现了大量的死细胞(红点)。此处的

FM 图像结果与图 1 中固着细胞计数结果一致。 
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图 1  厌氧瓶中培养 7 天期间脱硫弧菌的浮游细胞计数(a)和 Zn 表面固着细胞计数(b) 

Fig. 1  D. vulgaris planktonic cell count (a) and sessile cell count on Zn surface (b) during the 7-day incubation in anaerobic 
vial 

 

 

图 2  厌氧小瓶中培养 3 天(a)和 7 天(b)后的 Zn 表面脱硫

弧菌固着细胞的 FM 图像 

Fig. 2  FM images of D. vulgaris sessile cells on Zn cou-
pons after 3-day incubation (a) and 7-day incubation 
(b) in anaerobic vial 

 
图 3 中的 SEM 图像显示了 Zn 试样表面的固着

细胞形态和腐蚀产物形态, 可以看出, 在含有 SRB

的培养液中浸泡 3 天后, 样品表面附着了密集的杆

状 SRB 细胞和腐蚀产物, 7 天后, 腐蚀产物进一步增

多, 腐蚀产物较为疏松。疏松的腐蚀产物不仅无法起 

 

图 3  厌氧瓶中培养 3 天(a)和 7 天(b)后 Zn 表面脱硫弧菌

生物膜和腐蚀产物膜的 SEM 图像 

Fig. 3  SEM images of D. vulgaris biofilms and corrosion 
product films on Zn coupons after 3-day incubation 
(a) and 7-day incubation (b) in anaerobic vial 

到保护膜的作用, 反而对溶液中有机碳的扩散起到

阻碍作用。当有机碳难以扩散至腐蚀产物膜与生物

膜的混合膜底部时, 会导致混合膜底部的 SRB 无法

从培养基中的有机碳源获得电子, 进而转向 Zn 获取

自身所需电子, 从而促进对 Zn 试样的腐蚀。 

图 4 显示了带有腐蚀产物的试样的横截面图像。

在无菌对照组中浸泡 3 天、7 天后, 样品表面没有观

察到腐蚀产物层。在含有 SRB 的培养基中浸泡 3 天 

 

图 4  无菌条件下浸泡 3 天(a)和 7 天(b)后 Zn 的截面 SEM

图像; 脱硫弧菌培养基中浸泡 3 天(c)和 7 天(d)后 Zn

的截面 SEM 图像 

Fig. 4  Cross-section SEM images of Zn coupons after 3 
days (a) and 7 days (b) in sterile medium; cross- 
section SEM images of Zn coupons after 3-day in-
cubation (c) and 7-day incubation (d) in D. vul-
garis-inoculated medium 
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后, 样品表面形成了 40~50 μm 的腐蚀产物层, 培养

7 天后厚度达到了 70 μm, 腐蚀产物较为疏松且分布

不均。图 5 中的 XRD 测试结果表明在有菌条件下腐

蚀产物主要是 ZnS。 

去除生物膜和腐蚀产物后, 观察点蚀坑。如图 6, 

 

图 5  无菌和有菌培养基中培养 7 天后 Zn 样品表面腐蚀

产物的 XRD 图谱和对应的标准峰 

Fig. 5  XRD patterns of corrosion products on surfaces of Zn 
coupons after 7 days in sterile and D. vulgaris inocu-
lated media and corresponding standard peaks 

 

图 6  无菌条件下浸泡 3 天(a)和 7 天(b)并去除腐蚀产物后 Zn

试样表面的 SEM 照片; 脱硫弧菌培养基中浸泡 3 天(c)

和 7 天(d)并去除生物膜和腐蚀产物后 Zn 试样表面

的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of Zn coupon surfaces with corrosion 
products removed after 3 days (a) and 7 days (b) in 
sterile medium; SEM images of Zn coupon surfaces 
with biofilms and corrosion-product films removed 
after 3-day incubation (c) and 7-day incubation (d) 
in D. vulgaris-inoculated medium 

在无菌对照组中浸泡 3 天、7 天后, 在 Zn 试样表面

均未发现明显的点蚀。在含有 SRB 的培养基中浸泡

3 天后, 样品表面变得粗糙, 并出现了较为分散的点

蚀坑, 7 天后, 样品表面粗糙度增加, 点蚀坑的密度

和尺寸也明显增大。通过 CLSM 在 Zn 试样表面上测

量的 3D 点蚀形态和最大凹坑深度如图 7 所示, 在无

菌培养基中浸泡 7 天后, 在 Zn 试样表面未发现明显

的点蚀。在含有 SRB 的培养基中浸泡 3 天后, 样品

出现了较为分散的点蚀坑, 最大点蚀坑深度为 30 μm, 

7 天后, 可以看到样品表面发生了严重的不均匀腐蚀, 

最大点蚀坑深度达到了 90 μm。 

随着培养时间的增加, 无菌对照组的培养基 pH

值几乎没有变化。含有 SRB 的体系中, 由于 SRB 代

谢过程中将 SO4
2−还原成 HS−[20], 部分 HS−结合 H+生

成 H2S 从体系逸出到厌氧小瓶顶部空间, 导致 pH 由

6.92 上升到 7.43[21](图 8)。这期间 pH 值和培养基的

初始值均处于中性 , 因此 , 在本实验中酸腐蚀不是

影响因素。 

图 9 显示的是在无菌培养基和含脱硫弧菌培养

基中浸泡 3 天、7 天后 Zn 试样的失重。在无菌条件

下, Zn 样品的失重可以忽略。在含有 SRB 的体系中

浸泡 3 天后, Zn 样品的失重为 15.4 mg/cm2, 7 天后, 

失重增加至 32.2 mg/cm2。这个结果与图 7 中的点蚀

情况是相对应的。 

图 10 显示了培养 7 天期间在无菌和 SRB 体系下

Zn 样品的 OCP 值随浸入时间的变化情况。从图中可

以观察到, 在 SRB 的存在的情况下, OCP 的值明显

降低。在无菌对照培养基中, OCP 的值由−831 mV 缓

慢正移至−793 mV。在含有 SRB 的培养基中, Zn 样

品的 OCP 值呈现先升高后降低的趋势, 第一天测量

的 OCP 值为−974.5 mV, 第三天正移至−937.7 mV 后

开始负移, 五天后稳定在−1 000 mV 左右。从热力学

上讲, OCP 的值越负意味着更加容易失去电子, 从而

更容易发生腐蚀。 

图 11 显示了培养 7 天内, 在无菌和 SRB 体系下

Zn 样品的极化电阻(Rp)值随浸入时间的变化情况。

从图中可以看出, 实验组 Zn 样品的 Rp 值明显低于无

菌对照组。在无菌对照培养基中, Rp 值持续升高, 表

明腐蚀速率的降低。在含有 SRB 的培养基中, 前 4 天

Rp 值逐步升高, 4 天后降低, 并趋于稳定。 

生物阴极催化硫酸盐还原理论[22]认为, 在 SRB

的代谢过程中 , 有机碳源(例如乳酸盐)充当电子供

体, 硫酸盐充当电子受体, 发生如下反应:  
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图 7  无菌条件下浸泡 3 天(a)和 7 天(b)并去除腐蚀产物后 Zn 试样表面的 CLSM 照片; 脱硫弧菌培养基中浸泡 3 天(c)和

7 天(d)并去除生物膜和腐蚀产物后 Zn 试样表面的 CLSM 照片 

Fig. 7  CLSM images of Zn coupon surfaces with corrosion products removed after 3 days (a) and 7 days (b) in sterile medium; 
CLSM images of Zn coupon surfaces with biofilms and corrosion-product films removed after 3-day incubation (c) and 
7-day incubation (d) in D. vulgaris-inoculated medium 

 
CH3CHOHCOO− + H2O → CH3COO− + CO2 + 4H+ + 4e− (1) 

SO4
2− + 9H+ + 8e− → HS− + 4H2O      (2) 

反应(1)中的 CO2 +醋酸盐/乳酸盐还原电势可以

用下面的能斯特方程表示[23]:  

Ee = −0.016 3V − 
2.3R

F

T
pH − 

R

4F

T
ln

2

3

3 (CO )

CH CHOHCOO

CH COO p





 
 
 
 

 

其中 F 代表法拉第常数, R 代表气体常数, T 代表绝对

温度, p 代表分压。SHE 代表标准氢电极。 

反应(2)中的硫酸盐的还原电势可以用以下方程

表示[24]:  
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图 8  厌氧瓶中培养 7 天期间无菌对照培养基和脱硫弧菌

培养基的 pH 值 

Fig. 8  Culture media pH values during 7 days in sterile and 
D. vulgaris-inoculated media in anaerobic vial 

 

图 9  厌氧瓶中培养 3 天和 7 天后无菌对照培养基和脱硫

弧菌培养基中 Zn 样品的失重 

Fig. 9  Zn coupon weight losses after 3 and 7 days in sterile 
and D. vulgaris-inoculated media in anaerobic vials 

 

图 10  厌氧瓶中培养 7 天期间无菌对照培养基和脱硫弧菌

培养基中 Zn 的开路电位 OCP 值 

Fig. 10  OCP values of Zn coupons during 7 days in sterile and 
D. vulgaris-inoculated media in anaerobic vials 

 

图 11  厌氧瓶中培养 7 天期间无菌对照培养基和脱硫弧菌

培养基中 Zn 的线性极化电阻 Rp 值 

Fig. 11  Linear polarization resistances Rp values of Zn coupons 
during 7 days in sterile and D. vulgaris-inoculated me-
dia in anaerobic vials 

 

当 SRB 细胞无法获得足够的有机碳源时, 可能

会利用金属直接获取电子以供自身的呼吸作用随即

引发胞外电子传输-微生物腐蚀(EET-MIC)[25-26]。 

Zn2+/Zn 反应方程和能斯特方程如下所示:  

Zn → Zn2+ + 2e−       (3) 

Ee = −0.762V −
R

2F

T
ln[Zn2+] 

在 25℃, 1 mol/L 溶液(1 bar 气体)条件下, 硫酸盐

还原反应(2)与 Zn 氧化反应(3)的总反应电势 Ecell = 

+0.545V > 0, 这说明硫酸盐的还原和 Zn 的氧化总反

应在热力学上是一个自发的氧化还原反应过程, 这

意味着 Zn 是能够为 SRB 的呼吸作用提供能量的。 

Rp值的变化说明腐蚀速率先降低后升高, 这是因

为前 4 天试样表面逐渐形成生物膜和腐蚀产物膜, 导

致基体与溶液的界面电子传输速率降低, 4 天后, 随

着生物膜和腐蚀产物膜的累积, 溶液中的有机碳难以

扩散至膜层底部, 处于膜底部的 SRB 难以通过溶液

获取足够的能量, 从而转向 Zn 获取电子, 进一步加

速 Zn 的腐蚀。 

3  结论 

本文研究了 SRB 导致 Zn 的腐蚀行为, 并对机理

进行了探讨。将 Zn 试样分别在无菌和 SRB 培养基

中浸泡 7 天后, 得出了以下结论:  

(1) 失重及电化学测试结果表明 SRB 引起了 Zn

的平均腐蚀速率成倍增加, 点蚀形貌结果表明 SRB

引发了 Zn 的严重点蚀。 

(2) 分析认为, 培养初期, 生物膜和腐蚀产物膜

的混合膜层的累积导致了 Zn 基体与溶液界面电子传

输速率的降低。培养后期, 因为混合膜层的阻碍作用, 

导致膜层底部 SRB 缺乏碳源供给而转向金属 Zn 获

取能量以维持自身的新陈代谢, 同时因为不均匀性
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混合膜层的作用, 导致 Rp 值在 4 天后的明显降低, 

且点蚀程度加剧。 
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Abstract: In this work, we investigated Zn corrosion by Desulfovibrio vulgaris (D. vulgaris), a type of sul-

fate-reducing bacteria (SRB), by surface characterizations and electrochemical measurement. The experimental data 

indicated that the minimum inhibitory concentration (MIC) of Zn by the SRB increased the corrosion rate during a 

7-day incubation period, with both uniform and pitting corrosions evident on the coupons. After 7 days of immer-

sion, the presence of D. vulgaris caused a weight loss in the Zn of 32.2 mg/cm2, which was 42 times larger than that 

occurring in sterile medium. The corrosion product was ZnS. In the initial stage of incubation, the accumulation of 

biofilms and corrosion-product films reduced the electron transfer between the metal and solution interface, result-

ing in a decreased MIC. In the middle and late stages of incubation, biofilms and corrosion-product films formed on 

the coupons, which resulted in carbon-source starvation. As such, SRB sessile cells were forced to use elemental 

zinc as a substitute for lactate as the electron donor to achieve sulfate reduction, thereby leading to a more severe 

MIC. 
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