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摘要: 本文介绍了铝(Al)基牺牲阳极在青岛中港海鸥浮码头超期服役五年半的阴极保护情况。现场勘

查结果发现少部分 Al 阳极是以“苞”状出现, 暂命名为“阳极苞”。其外层为以苔藓虫(Bryozoa/Polyzoa)

为主体的生物群落构成的具有一定强度的生物硬壳, 内层为白色膏状物, 暂命名为“阳极泥”。对生物硬

壳进行了生物鉴定 , 利用扫描电镜 (scanning electron microscope, SEM)测试其微观结构 , 红外光谱

(infrared spectroscopy, IR)测定其化学组成, 结果表明该生物硬壳由复杂的有机混合物组成, 并且具有

微米级多孔结构; 对“阳极泥”进行了酸碱性测定、能谱分析(energy dispersive spectrometer, EDS)及 X 射

线衍射(X-ray diffraction, XRD)分析, 结果表明“阳极泥”主要由铝的水合氧化物和污损生物的代谢产物

及机体分解产物组成。在此基础上初步讨论了“阳极苞”的形成过程及其对阴极保护的影响。 
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牺牲阳极阴极保护技术于 20 世纪已规格化、系

列化、商品化。第二次世界大战前 , 铁壳舰船均已

进行锌(Zn)基阳极保护 ; 从 20 世纪 60 年代开始 , 

海上石油平台的钢桩均已采用铝 (Al)基阳极的防

腐 [1]。历经半个世纪的海上应用发现 , 不同海域、

不同的污损生物对牺牲阳极工作性能的影响各有

不同。  

青岛海鸥浮码头在 2009 年上坞大修时, 采用了

Al 基牺牲阳极阴极保护。2015 年 4 月上坞大修时, 对

该码头的Al基阳极及船体水中腐蚀与海洋生物污损进

行检测, 发现部分阳极被以苔藓虫(Bryozoa/Polyzoa)

为主的污损生物包覆 , 外形呈现苞状 , 用铲刀轻铲

时, 阳极腐蚀产物即会除掉, 露出阳极的钢骨架, 这

是以前未观察到的现象, 本文暂称此种牺牲阳极最

终呈现形态为“阳极苞”。20 世纪 90 年代, 对胜利

油田的埕岛海上采油平台[2]、南海涠洲油田[3-4]以及

本世纪初对海南东方油气田的海上石油平台钢桩的

Al 基牺牲阳极进行调查[5]发现, Al 阳极的表面均被

各种污损生物群落牢牢包覆 , 不易去除 , 当剥去其

污损生物层发现, 其下面仍为原牺牲阳极形态。在不

同海域中固定设施的 Al 阳极的主要污损生物种群各

不相同, 对牺牲阳极工作状态的影响也不同。本文将

对较为罕见的“阳极苞”的形成及其组织结构进行

初步解析, 探讨其形成过程。 

1  Al 基牺牲阳极阴极保护及 Al 基牺

牲阳极状态 

青岛海鸥浮码头于 2009 年上坞, 阴极保护系统

设计使用期为 5 年, 在 2014 年 9 月已服役 5 年, 阴

极保护电位由 2009 年时的1030~1010 mV 降到

760~660 mV(VS.Ag/AgCl)。2015 年 4 月上坞时检
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查发现, 50%的牺牲阳极已完全牺牲掉, 阳极的骨架

完全裸露 , 表面有轻微的铁锈 , 而其余牺牲阳极则

被以棕色苔藓虫为主的污损生物包覆, 表面有不同

大小、不同形状的白色腐蚀产物(图 1)。去除腐蚀产

物即为苔藓动物形成的硬壳, 硬壳之下为白色膏状

腐蚀产物, 以下暂命名为“阳极泥”。再去除掉白色

阳极泥 , 露出光亮如初的钢制牺牲阳极骨架(图 2), 

即代表 Al 基牺牲阳极已完全牺牲腐蚀。 

  

图 1  牺牲阳极上的白色腐蚀产物 

Fig. 1  White corrosion products on the surface of sacrificial anodes 

 

 

图 2  牺牲阳极骨架 

Fig. 2  Frame of sacrificial anodes 
 

2  生物污损的 Al 基牺牲阳极 

由苔藓虫污损的 Al 基牺牲阳极, 其阳极腐蚀产

物被由苔藓虫形成的污损生物硬壳层包覆, 使其不

能像常规海水中的牺牲阳极那样牺牲消失于海水中, 

而是以白色膏状物沉积于阳极钢骨架周围, 形成一个

生物污损的“牺牲阳极苞”, 其组成结构如图 3 所示。

在南海常见的表面被藤壶(Balanus)、牡蛎(Ostreidae)

等生物污损的 Al 阳极如图 4 所示, 内部牺牲阳极并

未发生牺牲腐蚀。 

3  生物污损 Al 基阳极——“阳极苞”

的分析 

用铲刀把“阳极苞”从船体上铲除, 取其除阳极 

 

图 3  苔藓虫群落包覆的 Al“阳极苞”横剖面示意图 

Fig. 3  Cross section diagram of “Al anode bract” covered 
by bryozoan community 

注: 图中①为“阳极苞”的壳体, 是由地毯式附着的苔藓虫为主

体的污损生物群落; ②为“阳极苞”的“阳极泥”, 是白色膏状

物, 以 Al 的水合氧化物为主体; ③为牺牲阳极块的钢骨架; ④为

海鸥浮码头船板 

 

图 4  在南海常见的 Al 阳极被固着生物污损横剖面图 

Fig. 4  Cross section diagram of common Al anodes with 
biologic fouling fixation  

 
铁骨架以外所有部分放入密封袋中, 带回实验室并

自然风干。对“阳极泥”分别进行 pH 测定、X 射线

能谱分析(energy dispersive spectrometer, EDS)和 X

射线衍射分析(X-ray diffraction, XRD), 确定“阳极

泥”的组成和结构。污损生物硬壳主要成分为有机体, 

对其进行了生物鉴定 , 以扫描电镜测试 (scanning 
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electron microscope, SEM)观测污损生物硬壳的微观

结构与形貌, 利用红外光谱仪(infrared spectroscopy, 

IR)对污损生物硬壳的组成进行分析。 

3.1  生物污损 Al 基阳极的“污损生物硬壳”

分析 

3.1.1 “阳极苞”壳体污损生物分析 

近几年对青岛港六号码头海域污损生物的调研

发现, 苔藓虫、复海鞘(Synascidia)、海绵(Spongilla)

等地毯式附着的污损生物是该海域污损生物群落的

常见物种(马士德等, 2015)。海鸥浮码头 Al 基阳极的

污损生物硬壳如图 5 所示。 

3.1.2 “阳极苞”壳体微观结构 

从“阳极苞”污损生物硬壳剥离表面组织, 通过

扫描电镜分析发现, “阳极壳”呈多孔絮状, 微孔孔 

径约为 1~3 μm, 是由污损生物代谢作用形成的通道

(图 6)。 

 

图 5  Al 基牺牲阳极“阳极苞”解剖后的照片 

Fig. 5  Anatomical photo graph of “Al anode bract” of Al 
based anode 

  

图 6  “阳极苞”表层产物扫描电镜图 

Fig. 6  SEM micrograph of outer products of “Al anode bract” 

 

利用红外光谱仪(Tensor27, Bruker 公司)分析了

“阳极苞”硬壳的组成, 结果如图 7 所示。 

由红外光谱分析谱图可知 , 特征峰并非具有明

显特征, 多种官能团混合作用相互干扰。通过红外光

谱分析, 初步可认定在 4 000~1 300 cm–1 范围, 指纹

区在 1 300 cm–1 以下, 可以发现在 3 400~3 200 cm–1

具有吸收峰, 其峰形圆而钝说明存在 O-H 的伸缩振

动, 具有羟基(-OH)。此外, 在 1 640~1 600 cm–1 出现

的较尖锐的吸收峰为羰基(-C=O-); 1 200~1 000 cm–1

处的吸收峰为 C-O 伸缩振动峰。 

3.2  生物污损 Al 基阳极的“阳极泥”分析 

3.2.1  pH 测试 

取一定量“阳极泥”放入表面皿, 滴加蒸馏水, 

用 pH 试纸测试“阳极泥”的 pH, 由表面到内层, pH

为 2 到 4, 呈酸性。 

3.2.2  能谱分析 

利用 SEM电镜(JSM-6700F, 日本电子株氏会社)

对“阳极泥”进行了能谱分析。测试结果显示, “阳

极苞”表层、中层和里层的产物元素组成基本相同(图

8), 其中元素 Al 和 O 含量最高, 这是由于铝阳极腐

蚀产物主要为氧化铝和氢氧化铝。此外, 产物中出现

的 S 可能为污损生物(特别是细菌)的代谢产物, Na 和

Cl 应是少量海水结晶所造成。元素分析中出现的微

量 Fe、Si 和 C 等元素是 Al 阳极的杂质元素, 也不排

除由海水中污染物所致。 

3.2.3  X 射线衍射分析 

从“阳极泥”的表层、中层、里层分别取样, 利

用 XRD 仪(D/max-2500/PC, 日本理学株式会社)分析

了“阳极泥”三层不同部分的物相组成, 结果如图 9

所示。“阳极泥”衍射图谱出现了较高的基线和较多

的面包峰 , 体现了明显的非晶体特征 , 可见其物相
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组成主要为含不同结晶水的水合 Al 的氧化物, 此外

“阳极泥”中含有的污损生物带来的少量有机生物

也是导致衍射峰基线过高的主要原因, 再次证明了

该“阳极泥”受到了海洋生物污损。 

 

图 7 “阳极苞”生物硬壳的红外光谱谱图 

Fig. 7  IR spectrum of biological incrustation of “Al anode bract” 

 

图 8  “阳极泥”的能谱分析图 

Fig. 8  EDS of “anode mud” 

注: a: 表层; b: 中层; c: 里层 
 

4  讨论 

4.1 “阳极苞”是 Al 基牺牲阳极的一种生

物污损结果 

Al 基牺牲阳极在天然海水中阴极保护的电极反

应可列为:  

阳极反应 2Al→2Al3++6e–,      (1) 

阴极反应 3/2O2+3H2O+6e–→6OH–.    (2) 

Al 在天然海水中是以 Al(OH)4–、Al(OH)3 等水合

离子的形式存在。本研究中被生物污损的 Al 基阳极
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完全牺牲腐蚀 , 只留下阳极钢骨架 ; 但阳极骨架不

是直接裸露在海水中, 而是被白色膏状物(即“阳极

泥”)所包覆, “阳极泥”又被污损生物群落形成的

硬壳包覆, 整体成为被生物污损的 Al 基阳极的“阳

极苞”。该现象未见报道, 是偶然现象还是普遍规律

有待进一步研究。 

 

图 9  “阳极泥”不同部分的 X 射线衍射分析图 

Fig. 9  XRD diagram of different part from “anode mud” 

注: a: 表层; b: 中层; c: 底层 

 

4.2 “阳极苞”的形成过程 

4.2.1  Al 基牺牲阳极生物污损——生物硬壳的形成 

青岛海鸥浮码头的阴极保护系统设计为: 船体

水中部分涂装海船防腐配套涂料 J44-74 铁红底漆(铁

红氯化橡胶厚浆防锈漆)二遍, J40-31 氯化橡胶船底

防污漆一遍, J40-4 乙烯长效船底防污漆一遍。Al 基

牺牲阳极均匀焊接在船左右舷两侧水下船板上, 阴

极保护电位约为1 040 mV~1 000 mV(VS Ag/AgCl), 

表明该船的阴极保护系统正常工作, 保护状态良好。

但因新的涂装系统密封性高, 对船板起到良好的保

护作用, Al 基阳极处于不溶或微溶状态。而新的防污

涂料阻止生物对船体水下部位的污损, 唯独 Al 基阳

极表面成为污损生物在船体水下部位的栖息地。 

作为该海区优势种的苔藓虫逐渐以地毯式附着

形式包覆在 Al 基阳极的表面, 加上海水中的有机颗

粒、微藻代谢产物及海洋微生物对沉积有机物的分

解产物, 年复一年共同形成了“阳极苞”壳体。 

由“阳极苞”壳体的红外光谱分析谱图可以得

出, 壳体为含有羟基、羰基、羧基(-COOH)等活性基

团的有机质。而有大量研究表明, 海洋生物代谢所产

生的氨基酸、碳水化合物等可形成腐殖酸, 有些微生

物也可以代谢产生硫化氢及有机酸, 从而导致阳极

的腐蚀。另外, 作为牺牲阳极, Al 阳极的牺牲阳极作

用也是其完全消耗掉的原因。 

1964 年, Craigie 和 Mclachlan[7]对海水中的活性

物质研究表明 , 近岸海水中有墨角藻(Fucales)分泌

的黄色单宁类似物 , 该物质具有紫外光吸收特性 , 

能将海水中的氨基酸、碳水化合物等进一步反应聚

合形成腐植酸(humic acid, HA)。有研究表明, 近岸海

水中的氨基酸浓度最高可达 400 mg/dm, 已测定出
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的氨基酸种类达 15 种。海水中含有的腐殖质会沉降

或附着于海中物体表面, 是极为复杂的聚合物。 

海藻是污损生物中的主要成员 , 青岛港表层水

域海藻繁茂, 海藻主要的化学成分为多糖、纤维素、

蛋白质、多酚等, 且在海藻的代谢作用下产生的次级

代谢产物组成极为复杂。随着近代分析技术的发展, 

至今已从海藻中分离出数百种新的代谢产物[8](刘永

定等, 2001)。1992 年, 纪明侯[9]用吸附树脂从海带浸

泡液中分离腐殖质并分级为腐植酸、脂肪酸 (fatty 

acid, FA)和乙醇可溶性物(Ethanol Solubility)三个部

分, 结合吸收光谱可知在 1 050 cm–1 和 1 400 cm–1 的

吸收峰(尤其是 FA 在 1 400 cm–1 吸收峰)是酚羟基的

C-O 伸缩, 在 2 900 cm–1 处的吸收峰为脂肪 C-H 的伸

缩, 1 600~1 660 cm–1 的吸收为酰胺的伸缩, HA、FA

在 1 720 cm–1 的吸收是因羧基的 C=O 伸缩。 

海水中存在细菌、真菌等多种微生物, 如硫酸盐

还原细菌等, 这些细菌在厌氧条件下会产生无机酸

和有机酸, 从而加速金属的腐蚀。通过对“阳极壳”

的化学分析表明, “阳极壳”由十分复杂的有机物的

混合物组成, 而海洋有机物主要由海洋生物的尸骸、

碎屑及海洋生物的代谢产物构成。由于海洋有机物

组成十分复杂 , 只有 10%的溶解有机物被鉴定出 , 

其余大部分以高分子量的稳定性腐殖质形式存在。

被鉴定出的有机物主要有碳水化合物、蛋白质、类

脂肪、烃类、多酚类、氨基酸、维生素等[10]。 

青岛海鸥浮码头海域在 9 月份正是污损生物繁

衍旺季, 苔藓虫又是该海域的优势物种。故其可在

Al 基阳极表面生长, 形成以苔藓虫为主体的地毯式

污损生物层, 该污损生物层并未阻止 Al 基阳极的牺

牲保护作用, 而使牺牲掉的 Al 形成水溶性的氧化铝

的水合物, 并最终慢慢形成了多层群体苔藓虫构成

的“硬壳”。 

4.2.2 “阳极苞”中“阳极泥”的形成 

通过扫描电镜对“阳极苞”表层生物硬壳的微

结构进行分析 , 发现其表面有微孔结构 , 推测是由

群体苔藓虫的呼吸代谢作用产生的。该微孔有两点

作用 , 一是新陈代谢的物质通道 , 二是牺牲阳极的

阴极保护电路通道, 均依赖于海水通过微孔渗透交

换, 海水通过微孔的渗透作用也证明了 Al 基阳极的

电化学反应的进行, 即苔藓虫群体组成生物过程和

牺牲阳极的电位过程在同时进行, 共同作用。 

通常微生物在海洋中无处不在 , 特别是海中污

损生物群落, 它们生命活动产生的无机酸和有机酸

促使微环境酸化。对“阳极泥”的 pH 测试结果表明, 

“阳极泥”层为酸性物质。Al 在酸性介质中形成 Al

氧化物, Al 氧化物慢慢发生结晶, 形成一种斜六方体

的水合物(Al2O3·H2O, 又称为水软铝石), 进一步晶

化形成三单斜晶的三水化合物(Al2O3·3H2O, 又称为

水羟铝), 最后形成稳定的三水化合物, 又称水铝矿

(Pourbaix, 1974)。上述铝的不同水合物即是“阳极泥”

的组成(白色膏状物), 以上结论由 X射线衍射分析结

果佐证。 

5  结论 

(1) “阳极苞”是在青岛海鸥浮码头一特定的海

洋生物环境下, 污损生物对铝牺牲阳极产生的生物

污损产物;  

(2) 经过结构分析可判定 , “阳极苞”由最外

层的生物硬壳、内层的阳极泥和阳极铁骨架三部分

组成 ;  

(3) 由于阴极保护初期 Al 基阳极表面成为污损

生物在船体水下部位的主要栖息地, 年复一年形成

了以地毯式附着的苔藓虫为主体的生物污损群落 , 

由于微生物的分解作用, 在牺牲阳极表面形成了含

有蛋白质、多酚类、氨基酸等复杂的有机混合物的

“阳极苞”生物硬壳;  

(4) “阳极苞”内部为呈白色膏状物的“阳极泥”, 

其组成为铝的不同晶态的水合物。 
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Abstract: This paper introduces the cathodic protection situation of Al based sacrificial anode in Qingdao Zhong-

gang seagull floating dock which extended service five and a half years, field investigation showed that a small part 

of Al anodes appeared in the form of “bract”, tentatively named “anode bract”. The outer layer is a biological hard 

shell composed of a biological group with bryozoan as the main body, and the inner layer is a white paste, which is 

called “anode mud” in this paper. The biological shell was identified by bioassay, scanning electron microscopy 

(SEM) was used to test its microstructure, infrared spectroscopy (IR) was used to determine its chemical composi-

tion, the results show that the biological shell consists of complex organic mixtures, and it has micron scale porous 

structure; at the same time, we have carried out acid base test, energy spectrum analysis (EDS) and X ray diffraction 

(XRD) analysis of “anode mud”, and results show that the anode mud is mainly composed of the aluminum oxide 

hydrate and the metabolites and decomposition products of fouling organism. On this basis, we have discussed the 

formation process of “anode bract” and its influence on cathodic protection. 
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