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摘要：建立了静态模拟实验系统,以次氯酸钠(NaClO)和铁氧化细菌(IOB) LSS-1分别作为代表性消毒剂和腐蚀性微生物,研究了两者耦合作用下的总铁

浓度、腐蚀速率、腐蚀过程中的电化学特性及腐蚀产物理化特征.结果表明,NaClO和 LSS-1耦合作用下会促进铸铁挂片的腐蚀,LSS-1+4.00mg/L NaClO

条件下较无 LSS-1+0mg/L NaClO条件下 30d 的腐蚀速率增大 0.06mm/a,总铁浓度平均值升高 5.76mg/L;耦合条件下自腐蚀电位(E0)负移,电流密度(I0)

增大.此外,耦合条件下产生的腐蚀产物主要有 α-FeOOH、β-FeOOH、γ-FeOOH、Fe2O3、Fe3O4和 CaCO3. 
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Corrosion characteristics and mechanism of water distribution networks under the coupling effect of NaClO and 

iron-oxidizing bacteria. ZHU Jing-yu1, ZHANG Hui1*, LIU Sha-sha2, FENG Yong-jia1, JIA Pei-xin1, JI Yi-meng1 (1.School of 

Environmental and Municipal Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China；2.United Testing 

Inspection & Certification Technology Co., Ltd, Changzhou 213000, China). China Environmental Science, 2026,46(3)：1407~1416 

Abstract：This study established a static simulation experimental system, using sodium hypochlorite (NaClO) as a representative 

disinfectant and iron-oxidizing bacteria (IOB) strain LSS-1as a representative corrosive microorganism, to investigate their combined 

effects on total iron concentration, corrosion rate, electrochemical characteristics during corrosion, and physicochemical properties of 

corrosion products. The results indicated that the coupling of NaClO and LSS-1 promoted the corrosion of cast iron coupons. Under 

the condition of LSS-1 with 4.00mg/L NaClO, the corrosion rate after 30 days increased by 0.06mm/a, and the average total iron 

concentration increased by 5.76mg/L compared to the condition without LSS-1 and NaClO. Under the coupled condition, the 

self-corrosion potential (E0) shifted negatively, and the current density (I0) increased. Furthermore, the main corrosion products 

generated under the coupled condition included α-FeOOH, β-FeOOH, γ-FeOOH, Fe2O3, Fe3O4, and CaCO3. 
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铁基给水管道是我国使用最为广泛的供水管

材之一,其腐蚀问题是导致管网水质二次污染的主

要原因.给水管网中主要存在由消毒剂导致的电化

学腐蚀(EC)和由微生物引起的微生物腐蚀(MIC)
[1]

,

其腐蚀产物经过长期积累会在管道内壁形成大量

管垢,一方面降低了管网的输水能力,另一方面会引

发“黄水”现象,严重影响给水管网的安全稳定运

行
[2]

. 

目前,有关给水管网腐蚀问题的研究主要集中

在代表性消毒剂或腐蚀性细菌单独作用下的腐蚀

过程.次氯酸钠(NaClO)是最为常见的一种饮用水消

毒剂.研究表明, NaClO 通过参与阴极反应,促进 Fe

元素转化为 Fe
2+

,生成的 Fe
2+
会进一步被 ClO

-

氧化

为 Fe
3+

,导致腐蚀加剧.但NaClO浓度较低时,点蚀坑

会发生钝化,从而减缓腐蚀速率
[3-6]

.已有研究发现

NaClO 在无菌环境下会加剧腐蚀,而在有菌的条件

下,能够通过抑制腐蚀性细菌的活性减缓腐蚀
[7]

.因

此, NaClO 浓度及微生物存在是影响管道腐蚀的重

要因素.铁氧化细菌(IOB)是给水管网中主要的腐蚀

性细菌之一,目前发现的给水管网 IOB 包括嘉氏铁

柄杆菌属(Gallionella)、铁细菌属(Cmothrix)、纤毛

菌属(Leptothrix)、球衣菌属(Sphaerotilus)及鞘铁细

菌(Siderocapsa)等
[8]

. IOB能够将 Fe
2+
氧化为 Fe

3+
从

而促进腐蚀,其产物主要是 FeOOH、Fe2O3、Fe3O4

等
[9-11]

.此外, IOB 还可以为管网当中的硫酸盐还原 
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菌(SRB)提供适宜的生长环境,进一步加速腐蚀
[12]

. 

然而,实际给水管网中消毒剂和腐蚀性微生物

是同时存在的.微生物和消毒剂耦合作用下的腐蚀

过程十分复杂,管网中的消毒剂余量会影响微生物

的生长和腐蚀,同时生物膜的形成也会促进或抑制

消毒剂对管道的腐蚀.目前,针对二者耦合作用下的

给水管网腐蚀特征和机制尚不十分清楚.  

本文通过建立静态模拟实验系统 ,针对 

NaClO-铁氧化细菌耦合作用下的给水管网腐蚀特

征与机制展开研究,通过电化学分析手段探究了耦

合作用下的腐蚀特征,结合扫描电子显微镜(SEM)、

X 射线衍射仪(XRD)和 X 射线荧光光谱(XRF)等,

分析了腐蚀产物的物理化学特性,旨在为完善给水

管网腐蚀理论、保障安全供水提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  材料与装置 

1.1.1  铸铁挂片  采用铸铁挂片模拟铸铁给水管

道作为腐蚀实验原材料 .铸铁挂片的尺寸为

55.00nm×25.00nm×5.00nm,其主要成分和含量为:铁

(Fe) 93.23%;碳 (C) 3.58%;硅 (Si) 2.26%;锰 (Mn) 

0.81%;磷(P) 0.086%和硫(S) 0.032%. 

实验前对其进行预处理,具体操作如下:(1)打磨:

使用规格为 180、500、800 和 1200 目的碳化硅砂

纸逐级打磨铸铁挂片,去除其表面的腐蚀产物;(2)去

脂:用滤纸将铸铁挂片表面油脂擦拭干净,然后在无

水乙醇中用脱脂棉擦洗,擦拭干净后用滤纸吸干再

置于烘箱内干燥;(3)灭菌:将干燥后的铸铁挂片置于

无菌台内,用紫外线照射 30min作灭菌处理. 

预处理结束后用电子天秤称量并记录铸铁挂

片重量,用于后续实验. 

1.1.2  菌液制备及实验样液配制  (1)菌液制备:用

接种环将前期筛选得到的一株 IOB——琼氏不动杆

菌LSS-1刮取至液体培养基中(培养基成分: 0.50g/L 

(NH4)2SO4 、 0.50g/L NaNO3 、 0.50g/L 

K2HPO4·12H2O、 0.50g/L MgSO4·7H2O、 0.50g/L 

CaCl2、10.00g/L 柠檬酸铁铵、pH值为 (7.00±0.20)),

用封口膜密封后置于恒温振荡培养箱中培养 5d.培

养完成后离心(温度: 4℃、转速:8000r/min),弃上清液

并用 PBS缓冲溶液重悬菌体,重复操作两次. 

(2)样液配制:配制等量NaClO溶液(浓度分别为

0, 1.00, 2.00和 4.00mg/L),再按 5%的接种比加入制

备好的菌液(菌液浓度为(5.58±0.18)×10
12

cell/mL). 

1.1.3  模拟实验系统装置  为分别探究无 LSS-1

和 NaClO、仅添加 LSS-1以及 LSS-1与 NaClO耦

合条件下的腐蚀特征,将处理后的铸铁挂片用玻璃

丝绳挂于 500mL 广口瓶中,使其完全沉浸在实验样

液中,加入磁石用封口膜密封,最后将广口瓶放置在

磁力搅拌器上(温度:30℃、转速:300r/min)
[13]

.实验对

照组选用灭菌后的自来水,每 2d换一次样液,模拟给

水管网的最不利停留时间. 

1.1.4  电化学测试装置  采用三电极体系,用 3 根

颜色不同的导线连接三电极与电化学工作站,设置

参数并测量开路电位(具体参数见实验方法),待开路

电位稳定后,进行电化学测试.其中,工作电极为腐蚀

10 和 30d后的铸铁挂片,辅助电极为铂片电极,参比

电极为银/氯化银电极
[14]

. 

1.1.5  实验仪器  实验所用仪器如表 1 所示.其他

器皿包括烧杯、三角玻璃棒、接种环、塑料培养皿、

锥形瓶、移液枪、10.00mL EP离心管、离心管架、

玻璃棒、牛皮纸、橡皮筋和封口膜等. 

表 1  仪器设备汇总 

Table 1  Instrument and equipment table 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

多参数水质分析仪 HQ30d 美国 HACH 公司 

恒温振荡培养箱 BS-1EA 常州国华电器有限公司 

浊度仪 2100Q 美国 HACH 公司 

余氯仪 PC II 美国 HACH 公司 

高压蒸汽灭菌锅 LDZX-50KBS 上海申安医疗器械厂 

无菌操作台 CJ-1 天津泰斯特仪器有限公司 

电子分析天平 FA2004 上海精科 

电化学工作站 PAR2273 阿美特克公司 

紫外可见分光光度计 UV2600A 上海尤尼柯仪器公司 

真空冷冻干燥机 DZ-2BC 天津市泰斯特仪器有限公司

扫描电子显微镜 Sigma 300 德国蔡司股份有限公司 

X 射线衍射仪 UItima IV 日本理学株式会社 

X 射线荧光光谱仪 Axios 荷兰帕纳科有限公司 

低温湘式离心机 L-550 湖南湘仪 

流式细胞仪 BD Accuri C6 美国 BD公司 

 

1.2  实验方法 

本实验所用容器均经过灭菌处理,所有操作均

在无菌条件下展开.实验共分为 5 组,即无 LSS-1+ 

0mg/L NaClO、 LSS-1+0mg/L NaClO、 LSS-1+ 

1.00mg/L NaClO 、 LSS-1+2.00mg/L NaClO 和

LSS-1+4.00mg/L NaClO.具体操作过程如下: 
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(1)将各组样液倒入模拟实验系统中,设置恒定

温度及转速开始实验.每 2d 换一次样液,每隔 2h 取

样检测总铁浓度,共取 15 次.同时,测定添加细菌

LSS-1样液 2d后的细菌活性. 

(2)将不同实验条件下反应 10 和 30d 后的铸铁

挂片取出,进行电化学测试,即极化曲线和电化学阻

抗(EIS)测定. 

(3)将各实验条件下反应10, 20, 30d时的铸铁挂

片取出,去除表面腐蚀产物后测定其重量,计算挂片

的平均腐蚀速率.此外,采集 30d 的腐蚀产物,将其在

无氧条件下研磨成粉末,并通过 SEM、XRD、XRF

分析腐蚀产物的微观形貌、晶相组成和元素组分.  

1.3  测定方法 

1.3.1  细菌活性的测定  采用BD Accuri C6 流式细

胞仪测定反应2d后添加LSS-1样液的细菌活性,实验样

品通过碘化丙啶(PI)和SYBR Green (SG)进行双染
[15]

. 

1.3.2  平均腐蚀速率的计算  采用失重法计算铸

铁挂片的均匀腐蚀速率.计算公式如下
[16-17]

: 

 0
87600( )m m

v

stρ

−

=  (1) 

式中:v 为平均腐蚀速率, mm/a;m0 为铸铁片腐蚀前

质量, g;m为铸铁片腐蚀后的质量, g;s为铸铁片的表

面积, cm
2
;t 为腐蚀时间, h;ρ为铸铁挂片的密度, 

g/cm
3
;87600为单位换算常数. 

1.3.3  总铁浓度的测定  在采样后立即将样品用

盐酸酸化至 pH<1,分析时取 10mL样液于 150mL锥

形瓶中,加入蒸馏水至 50mL,再加(1+3)盐酸 1mL、

10%盐酸羟胺溶液 1mL、玻璃珠 1~2粒,加热煮沸至

体积减少到15mL左右,以保证全部铁的溶解和还原.

若仍有沉淀应过滤除去.冷却至室温,定量转移至

50mL 具塞比色管中.加一小片刚果红试纸,滴加饱

和乙酸钠溶液至试纸刚刚变红,加入5mL缓冲溶液、

0.5%邻菲啰啉溶液 2mL,加水至标线 ,摇匀 .显色

15min 后,用 10mm 比色皿,以纯水为参比,采用紫外

可见分光光度计在 510nm 处测量吸光度,由经过空

白校正的吸光度对铁的含量作图
[18]

. 

1.3.4  铸铁电极的电化学特性分析  (1)极化曲线:

采用 PAR2273 电化学工作站测定极化曲线,选用公

式如下
[19]

: 

 corr corr

corr

a

exp exp

c

i i
ϕ ϕ ϕ ϕ

β β

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞− −
= −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (2) 

式中:i 为极化电流密度, mA/cm
2
;icorr为腐蚀电流密

度, mA/cm
2
;φ-φcorr为极化电位, V;βa为阳极菲塔尔

斜率;βb为阴极极菲塔尔斜率. 

测试中设置的参数包括:初始电位相对开路电

位-0.10V,终止电位相对开路电位 0.10V,测试电位间

隔 0.50mV,扫描速度 0.50mV/s.数据采用Origin 2019

软件进行拟合分析. 

(2)EIS 分析:利用 PAR2273 电化学工作站测定

EIS,其结果以奈奎斯特(Nyquist)图呈现.其等效电路

图如图 1所示.其公式如下: 

s

dlf
0,f 0,dl

bf ct

2

1 1
( )

1 1
( ) ( )

( 1 )

Z R
nn

Y j Y j
R R

j

ω

ω ω

= + +

⋅ + ⋅ +

= −

 

  (3) 

式中:Z(ω)为总阻抗, Ω;ω为角频率, rad/s;Rs为溶液

电阻, Ω;Rbf为膜电阻, Ω;Rct为极化电阻, Ω;Y0,f 为常

相位元件 CPE1的导纳参数, S•s;Y0,dl为常相位元件

CPE2的导纳参数, S•s
n
;nf 为常相位元件CPE1的相

位指数;ndl为常相位元件 CPE2的相位指数. 

测试中设置的参数包括:初始频率 100000Hz 终

止频率 0.01Hz、交流幅值 10.00mV,每个样品重复测

量 3次. 

 

图 1  EIS拟合等效电路示意 

Fig.1  Equivalent circuit for EIS fitting 

Rs: 溶液电阻; Rbf: 膜电阻; Rct: 极化电阻;CPE1: 常相位元件 1; CPE2: 

常相位元件 2 

1.3.5  腐蚀产物理化特性分析  (1)SEM:取出腐蚀

后的挂片,在不破坏其表面形貌的前提下将其切割

成一小块,用 DZ-2BC 真空冷冻干燥机进行冷冻干

燥,再作喷金处理(喷金参数为:电流 5mA,时间 180s).

预处理后用 Sigma 300扫描电子显微镜对挂片表面

腐蚀产物的不同形貌进行拍照(放大倍率:5000 倍). 

(2)XRD:将冷冻干燥后的腐蚀挂片,放入厌氧箱,

用灭菌后的刀片刮取腐蚀产物,并研磨成粉.利用

UItima IVX射线衍射仪检测(波长: 0.15406nm、电

压: 40kV、电流: 40mA、扫描范围:5°~90°、扫描速
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度: 10(°)/min),并用 Jade 6 软件进行分析
[14]

. 

(3)XRF:采用 Axios 型号 X 射线荧光光谱仪检

测腐蚀产物的元素组成. 

2  结果与讨论 

2.1  细菌活性和 NaClO 衰减特性  

由图 2可以看出, LSS-1在不同浓度 NaClO条

件下均能够保持一定活性, 3 种浓度下的活菌占比

分别为 84.4%、48.4%和 15.1%.一方面,由于 NaClO

在水中发生衰减,有效浓度降低,使得其对细菌的灭

活作用减弱;另一方面,细菌 LSS-1 产生的胞外聚合

物(EPS)能够对细菌起到保护作用,降低 NaClO的渗

透与作用效果
[20]

.因此,在 2d 的换水周期内, NaClO

与存活的 LSS-1 共同对铸铁挂片的腐蚀过程产生

影响
[10]

. 

 

图 2  不同浓度 NaClO作用 2d后的细菌 LSS-1活性 

Fig.2  The activity of LSS - 1after 2 days under different 

concentrations of NaClO 

2.2  平均腐蚀速率 

如图 3和表 2所示,30d时的腐蚀速率具有统计

学显著性(P<0.05),而10和20d时腐蚀速率受随机误

差影响较大.可以看出,前期由于反应没有达到平衡,

腐蚀速率处于动态变化阶段,而后期腐蚀逐渐达到

稳定,腐蚀速率波动显著降低. 

无 LSS-1+0mg/L NaClO 、 LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L 

NaClO和 LSS-1+4.00mg/L NaClO条件下, 10d的平

均腐蚀速率分别为 0.68, 0.73, 0.76, 0.81, 0.82mm/a, 

20d时分别为0.26, 0.28, 0.30, 0.31, 0.32mm/a, 30d时

分别为 0.20, 0.21, 0.22, 0.24, 0.26mm/a.由此可见, 

NaClO 与 LSS-1 共存时,其腐蚀速率高于无 LSS-1

和无 NaClO组以及 LSS-1单独作用下的腐蚀速率,

其原因主要是 NaClO 所释放的 ClO
-

具有强氧化性,

能够促进Fe元素转化为Fe
2+

;同时, NaClO为部分铁

氧化细菌 LSS-1 的生存和代谢提供了环境,二者通

过“电化学氧化-微生物催化”的协同循环推动腐蚀

加剧,进一步将 Fe
2+
氧化为 Fe

3+[3,21]
,具体反应见式

(4)~(6).另外随着 NaClO 浓度的升高, NaClO 与

LSS-1 耦合作用下的腐蚀速率不断增大.主要是因

为 ClO
-

浓度升高其氧化性增强,并且也为 LSS-1 的

铁氧化代谢提供更多电子供体,使得腐蚀速率变 大. 

 2
Fe Fe

+

→   (4) 

 2 3+

2
Fe ClO H O 2Fe +Cl +2OH

+ − − −

+ + →  (5) 

 2+ + LSS-1 3+

2 2
4Fe +O +4H 4Fe +2H O⎯⎯⎯→  (6) 

 

图 3  不同条件下铸铁挂片的平均腐蚀速率 

Fig.3  Corrosion rates of cast iron coupons under different 

conditions 

此外,所有条件下的腐蚀速率均随时间的增加

而减小 .无 LSS-1+0mg/L NaClO、LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L 

NaClO和 LSS-1+4.00mg/L NaClO条件下, 20d时平

均腐蚀速率比 10d 时分别下降 61.76%、61.64%、

60.53%、61.73%和 60.98%, 30d时平均腐蚀速率比 

20d时分别下降 23.08%、25.00%、26.67%、22.58%

和 18.75%.导致腐蚀速率下降的主要原因是随着时

间的推移,腐蚀产物的形成使得铸铁挂片表面形成
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了保护层,从而减缓了腐蚀
[1,21]

. 

投加铁氧化细菌LSS-1能够加快腐蚀,10, 20和

30d 的腐蚀速率分别比无菌条件下提高了 7.35%、

7.69%和 5.00%.LSS-1 既能够通过酶促反应氧化

Fe
2+

,也能够与铸铁挂片表面形成局部原电池导致

腐蚀
[22]

.同时,两组条件下腐蚀速率的差异随时间增

加而逐渐减小,其原因可能是实验后期铸铁挂片表

面形成了生物膜,一方面对金属表面起到了保护作

用,另一方面阻隔了 O2的供给,从而减缓腐蚀
[20]

. 

表 2  不同条件下铸铁挂片的腐蚀速率分析 

Table 2  Analysis of corrosion rate of cast iron coupons under 

different conditions 

组别 
时间

(d) 

腐蚀速率 

(mm/a) 

平均腐蚀速

率(mm/a) 
标准差 差异性分析

1 0.75 0.55 0.76 0.68 0.68 0.10 

2 0.79 0.70 0.64 0.77 0.73 0.07 

3 0.80 0.79 0.68 0.76 0.76 0.06 

4 0.75 0.88 0.74 0.86 0.81 0.06 

5 

10 

0.84 0.79 0.80 0.86 0.82 0.03 

显著性水平

(α=0.05)

F=2.74 

P=0.07 

1 0.28 0.28 0.26 0.19 0.26 0.04 

2 0.28 0.25 0.28 0.31 0.28 0.03 

3 0.26 0.27 0.30 0.35 0.30 0.04 

4 0.27 0.31 0.37 0.29 0.31 0.04 

5 

20 

0.35 0.30 0.35 0.29 0.32 0.03 

显著性水平

(α=0.05)

F=1.85 

P=0.17 

1 0.19 0.20 0.20 0.22 0.20 0.01 

2 0.25 0.20 0.20 0.21 0.21 0.02 

3 0.22 0.23 0.24 0.19 0.22 0.02 

4 0.20 0.22 0.26 0.28 0.24 0.03 

5 

30 

0.24 0.30 0.24 0.27 0.26 0.03 

显著性水平

(α=0.05)

F=3.36 

P=0.04 

注:1~5组分别对应的条件为无LSS-1+0mg/L NaClO、LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L NaClO和

LSS-1+4.00mg/L NaClO. F=组间方差/组内方差,表示1~5五种实验

条件导致的腐蚀速率差异与同一条件下重复实验的随机误差的比

值; P值表示1~5五种实验条件对铸铁挂片的腐蚀速率无真实影响,

观测到的组间差异仅由随机误差导致的概率. 

2.3  总铁浓度 

图 4 显示,各条件下的总铁浓度均呈现先升高

后降低并最终趋于稳定的趋势,且在 16d 时达到最

大值 .无 LSS-1+0mg/L NaClO、 LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L 

NaClO和 LSS-1+4.00mg/L NaClO条件下,总铁浓度

的 最 大 值 分 别 为 9.12, 12.56, 17.22, 18.31, 

19.30mg/L.前期 NaClO 浓度较高,氧化性较强,通过

电化学及微生物腐蚀使得溶液中铁含量不断上

升 

[3,21]
,在16d后,生物膜的形成减缓了铸铁挂片的腐

蚀
[9]

.除此之外,后期腐蚀产物由Fe(OH)2、γ-FeOOH、

Fe2O3等转变为致密的 Fe3O4等沉淀,从而降低了腐

蚀速率,具体反应见式(7)~(9)
[5,23]

. 

 
2 2 3 4 2

6Fe(OH) +O 2Fe O +6H O→  (7) 

 + -

3 4 2
3γ-FeOOH+H +e Fe O +2H O→  (8) 

 -

2 3 3 4 2
3Fe O 2H 2e 2Fe O H O

+

+ + → +  (9) 

5 种条件下的总铁浓度平均值分别为 6.09, 

7.18, 9.45, 10.34, 11.85mg/L.因此, NaClO与细菌 

LSS-1 耦合条件下的总铁浓度高于其他条件,主要

是二者耦合作用促进了铸铁挂片的腐蚀,使得水中

总铁含量增大.此外,随着 NaClO 浓度的升高,平均

总铁浓度增大,主要是耦合作用下腐蚀加剧的结果.

与此同时,投加铁氧化细菌LSS-1后,水中总铁浓度

比无菌条件下平均升高了 17.90%,亦是LSS-1促进

腐蚀的结果. 

 

图 4  不同条件下水样总铁浓度随时间变化 

Fig.4  Total iron concentration in corrosive medium under 

different conditions 

2.4  铸铁电极的电化学特性 

图 5(a)和表 3 所示, 10d 时,无 LSS-1+0mg/L 

NaClO 条件下电极的自腐蚀电位(E0)为-723.502mV,

腐蚀电流密度(I0)为 9.55×10
-6

A/cm
2
.仅添加 LSS-1

条件下的 E0为-726.644mV, I0为 1.08×10
-5

A/cm
2
.因

此,添加LSS-1使得E0负移,且 I0增大,进一步说明了

LSS-1对腐蚀的促进作用.此外,同时添加 NaClO和

LSS-1,二者的耦合作用使得 E0负移, I0增大,腐蚀速

率增大,同样说明了 NaClO和 LSS-1耦合作用能够

促进腐蚀,且初始NaClO浓度越高,促进作用越明显. 

如图5(b)和表3所示,与10d的情况类似, NaClO

和 LSS-1 共存时, E0 负移, I0 增大,腐蚀加剧,且

NaClO浓度越高,腐蚀越严重. 
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图 5  不同条件下铸铁挂片极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of cast iron coupons under different 

conditions 

表 3  极化曲线拟合结果 

Table 3  Polarization curve fitting results table 

时间(d) 组别 βa (mV) βc (mV) I0 (A/cm2) E0 (mV) 

1 69.4774 65.75216 9.55×10
-6 -723.502

2 53.86479 57.81114 1.08×10
-5 -726.644

3 52.93438 62.53185 1.85×10
-5 -734.658

4 55.51238 78.46142 2.45×10
-5 -741.917

10 

5 63.36772 68.5366 4.52×10
-5 -751.159

1 86.03262 35.5429 1.75×10
-6 -720.053

2 68.84235 59.04675 2.50×10
-6 -723.144

3 50.09295 80.50762 3.33×10
-6 -726.975

4 75.7374 70.05678 5.28×10
-6 -735.182

30 

5 52.37765 54.28556 1.98×10
-5 -747.818

 

30d时,无 LSS-1+0mg/L NaClO条件下的 E0为

-720.053mV, I0为 1.75×10
-6

A/cm
2
,比 10d时 E0和 I0

分别增大了 3.449mV和减小了 7.80×10
-6

A/cm
2
,可见

实验后期腐蚀速率降低,这与腐蚀速率的结果一致.

同样地,其他条件下 30d 的 E0分别比 10d 时增大了

0.48%、0.48%、1.05%、0.91%、0.44%,也证实了该

结论. 

如图 6(a)和表 4 所示,5 种条件下的交流阻抗

谱图均由高频区容抗弧和低频区容抗弧组成 ,说

明反应体系中有两个时间常数 .高频区容抗弧与

腐蚀产物、LSS-1 在腐蚀产物表面的生长繁殖、

代谢产物和生物膜有关 ,而低频区容抗弧与电荷

转移有关. 

对比Rs(溶液电阻)、Rbf(膜电阻)和Rct(极化电阻),

发现 Rct远远大于 Rs、Rbf,说明 Rct在腐蚀过程中起

主要作用. 

 

图 6  不同条件下铸铁挂片的 EIS图 

Fig.6  EIS of cast iron coupons under different conditions 

无 LSS-1+0mg/L NaClO 条件下,EIS 图中出现

了 Warburg 现象(低频区呈现近似 45°的倾斜直线),

由于没有生物膜及 NaClO 的作用,电极表面未形成

有效的保护性氧化层或腐蚀产物膜,导致电化学性

能较差,腐蚀反应的速率不受电荷转移过程主导,电

极表面的电化学性能差使得溶液中扩散过程成为

腐蚀过程的中最重要的一步. LSS-1+0mg/L NaClO

条件下, Rs、Rbf 和 Rct均降低,表明 LSS-1能够促进

腐蚀. 

投加 LSS-1和 NaClO条件下,随着 NaClO浓

度的增大, Rs和 Rct降低,表明 NaClO 和 LSS-1耦

合后进一步提升腐蚀速率,且浓度越高,腐蚀速率
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越大,这与前面的研究结果一致. LSS-1+1.00mg/L 

NaClO 条件下 Rbf 出现波动的原因可能是投加

NaClO 破坏了部分生物膜,但 ClO
-

的强氧化性又

显著降低了 Rct.整体来看 ,腐蚀速率比 LSS-1+ 

0mg/L NaClO条件下大. 

如图 6(b)和表 4所示,与 10d时一样,腐蚀过程中

主要由 Rct控制.投加 NaClO后, NaClO和 LSS-1耦

合条件下 Rs、Rbf 和 Rct进一步降低,且随着 NaClO

浓度的增大,腐蚀速率增大,说明二者增大腐蚀速率. 

30d时低频区容抗弧尾部弯曲较明显,说明挂片

中出现了局部腐蚀现象,主要是由于生物膜分布不

均以及后期腐蚀产物变化导致的. 

表 4  各实验组 EIS的等效电路拟合结果 

Table 4  Equivalent circuit fitting results of EIS for each 

experimental group 

时间 

(d) 
组别 

Rs 

(Ω) 

CPE1 

(S•sn) 
nf 

Rbf 

(Ω) 

CPE2 

(S•sn) 
ndl 

Rct 

(Ω) 

1 45.0 4.74×10
-8 0.7225 587.7 1.70×10

-3 0.7825 2703

2 44.4 9.65×10
-8 0.7041 420.4 1.71×10

-3 0.6810 2609

3 43.5 1.93×10
-7 0.5977 453.6 1.59×10

-3 0.7204 2527

4 42.5 8.19×10
-8 0.6581 365.3 3.11×10

-3 0.5457 2193

10 

5 37.8 4.54×10
-7 0.5495 428.3 1.43×10

-3 0.6361 1863

1 45.1 1.43×10
-6 0.7001 504.3 2.28×10

-2 0.7430 1697

2 44.5 1.18×10
-6 0.7074 373.1 1.67×10

-2 0.6896 1487

3 42.7 1.81×10
-6 0.5204 235.4 1.75×10

-2 0.7398 1291

4 36.7 4.12×10
-6 0.478 227.4 4.07×10

-2 0.7760 1204

30 

5 25.5 1.23×10
-6 0.5745 212.9 2.36×10

-2 0.8353 1157

 

2.5  腐蚀产物理化特性 

2.5.1  微观形貌  如图 7 所示,无 LSS-1+0mg/L 

NaClO 条 件 下 腐 蚀 产 物 主 要 有 簇 状 小 球

(Fe3O4)
[24-25]

,针状结构(α-FeOOH)
[26-27]

,且含有少量

的片状结构(γ-FeOOH和 Fe2O3)
[28-29]

; LSS-1+0mg/L 

NaClO 条件下有很多团簇状物质(Fe3O4)
[25]

,以及很

多针状结构物质(α-FeOOH),片状结构(γ-FeOOH 和

Fe2O3)略有增多; LSS-1+1.00mg/L NaClO条件下,主

要可以看出有球状(Fe3O4)、片状(γ-FeOOH和Fe2O3),

并且此时出现了棒状结构(β-FeOOH)
[30]

; LSS-1+ 

2.00mg/L NaClO 条件下的腐蚀产物主要有簇状小

球(Fe3O4),还有一些针状矿物(α-FeOOH)和片状矿

物(γ-FeOOH和 Fe2O3); LSS-1+4.00mg/L NaClO条

件下的腐蚀产物有簇状小球 (Fe3O4)、棒状矿物

(α-FeOOH 和 β-FeOOH)
[30-31]

以及片状矿物 (γ- 

FeOOH和 Fe2O3). 

 

图 7  不同条件下腐蚀产物的 SEM图(30d) 

Fig.7  SEM of corrosion products under different 

conditions(30d) 

2.5.2  晶相组成  如图 8 和表 5 所示.可以看出,腐

蚀产物主要由 α-FeOOH、γ-FeOOH、Fe2O3、Fe3O4

和 CaCO3组成.特别地,当铁氧化细菌和NaClO共同

作用时,产物中出现了 β-FeOOH.此外,随着 NaClO

浓度的升高, γ-FeOOH的峰强逐渐增大,这两种晶相

是腐蚀产物中较不稳定的部分
[32-33]

,易脱落至水中

引起出水的总铁含量升高. 

30d各组腐蚀产物中 α-FeOOH和 Fe3O4晶相含

量最高 ,无 LSS-1+0mg/L NaClO、LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L 

NaClO和 LSS-1+4.00mg/L NaClO条件下,两种晶相

的占比分别为 75.65%、75.47%、70.83%、67.09%

和 61.86%,各组占比均超 60%.这两种晶相是腐蚀产

物中较为稳定的部分,在外层能够减缓腐蚀的进行,

这一结果也与前文相呼应. 

无 LSS-1和 NaClO 的实验条件下腐蚀产物的

α-FeOOH和 Fe3O4峰最高,且峰的尖锐程度最大,说

明晶相的含量和结晶度最高,说明该条件下的腐蚀

产物结构是五种条件下最稳定的.NaClO 和 LSS-1

耦合后 α-FeOOH 和 Fe3O4 占比从 75.47%减少至

70.84%, β-FeOOH和 γ-FeOOH含量占比从 8.08%

增大至 13.46%,此时铸铁挂片变得更加疏松,更易腐

蚀,也印证了前文 NaClO和 LSS-1耦合条件下腐蚀

速率增大.除此之外,腐蚀产物中 CaCO3来源于水中
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硬度离子 Ca
2+
和 CO3

2-
的沉积

[5]
,其含量整体变化

不 大. 

 

图 8  不同条件下腐蚀产物的 XRD图(30d) 

Fig.8  XRD of corrosion products under different 

conditions(30d) 

表 5  不同条件下腐蚀产物晶体组成(%) 

Table 5  Crystalline compositions of corrosion products under 

different conditions (%) 

物质 1 2 3 4 5 

α-FeOOH 33.59 33.66 31.62 29.92 27.20 

β-FeOOH 0 0 5.81 5.24 4.87 

γ-FeOOH 8.00 8.08 7.65 13.16 19.92 

Fe2O3 8.35 8.40 8.12 7.42 6.79 

Fe3O4 42.07 41.81 39.22 37.16 34.66 

CaCO3 7.98 8.04 7.58 7.09 6.56 

 

2.5.3  元素组成  如表 6所示,5个实验组中腐蚀产

物中的 Fe元素含量占比最高,均超过了 92%,这是由

于腐蚀产物主要为铁的氧化物.Si和 Ca元素含量均

大于 1%,其余元素占比均小于 1%.此外,随着 LSS-1

和NaClO的加入,腐蚀产物中Fe元素含量略有下降,

推测是部分 β-FeOOH 和 γ-FeOOH 落入水中,这与

前文出水中总铁浓度变化以及 XRD 结果相吻合.Si

元素含量增加的原因推测是前期铸铁挂片生产工

艺中的 Si 元素腐蚀溶解至水中,后期腐蚀又产生了

SiO2 吸附在铸铁挂片表面
[34]

,但在 XRD 分析中,并

未检测出明显的 SiO2特征峰,可能因为产生的 SiO2

为非晶体不能产生尖锐、明显的衍射峰或被其他腐

蚀产物的特征峰掩盖
[35]

.除此之外,加入 LSS-1 后 P

元素含量增加,推测是源于 LSS-1 附着在铸铁挂片

表面生成的生物膜
[36]

;S 元素在加入 NaClO 后有所

减少,可能是强氧化性 ClO
-

将腐蚀产物中的 S 化合

物氧化
[37]

,导致腐蚀产物中 S 元素含量下降.由此可

见, LSS-1和NaClO均会影响腐蚀进程,两者耦合增

大了腐蚀速率并且改变了腐蚀产物结构. 

表 6  不同条件下铸铁挂片表面腐蚀产物中各元素占比(%) 

Table 6  Proportion of each element in the corrosion products 

on the surface of cast iron coupons under different 

conditions(%) 

元素 1 2 3 4 5 

Fe 93.51 93.26 93.16 92.52 92.88 

Si 3.33 3.38 4.44 4.64 4.62 

Ca 1.89 1.54 1.13 1.73 1.25 

Mn 0.396 0.395 0.346 0.378 0.39 

P 0.0487 0.312 0.303 0.3 0.276 

Mg 0.137 0.115 0.135 0.159 0.131 

Zn 0.116 0.084 0.106 0.0956 0.128 

Cl 0.0115 0.0334 0.0473 0.0555 0.0604 

S 0.265 0.289 0.0541 0.049 0.0581 

Dy 0.061 0.081 0.088 - 0.037 

Al 0.0125 0.0234 0.0397 0.0291 0.0316 

Tm 0.0345 0.0258 0.0436 - 0.0244 

Ti 0.0122 0.0119 0.0184 0.0191 0.0233 

Tb 0.0335 0.0388 0.0342 - 0.0218 

Th - 0.0141 - - 0.0118 

Cr 0.0029 - 0.0077 0.01 0.011 

K - 0.0109 0.0106 0.0073 0.0107 

Ni 0.0073 - 0.0127 0.0127 0.0116 

Cu 0.0061 - 0.0107 0.0141 0.0056 

Sr 0.0061 0.0044 0.006 - 0.0045 

Na - - - 0.319 0.104 

V - 0.0021 - - - 

Nb - - 0.0038 - - 

Sm - - - 0.0211 - 

注: “-”表示未检出. 

3  结论 

3.1  NaClO 与 LSS-1 的耦合作用会促进铸铁挂片

的腐蚀 .无 LSS-1+0mg/L NaClO、LSS-1+0mg/L 

NaClO、LSS-1+1.00mg/L NaClO、LSS-1+2.00mg/L 

NaClO和 LSS-1+4.00mg/L NaClO条件下, 10d的平

均腐蚀速率分别为 0.68, 0.73, 0.76, 0.81, 0.82mm/a, 

20d时分别为0.26, 0.28, 0.30, 0.31, 0.32mm/a, 30d时

分别为 0.20, 0.21, 0.22, 0.24, 0.26mm/a. 

3.2  腐蚀初期(10d前)平均腐蚀速率较快,随着时间

推移逐渐降低, 5 种条件下 20d 时平均腐蚀速率比

10d时分别下降 61.76%、61.64%、60.53%、61.73%

和 60.98%, 30d时平均腐蚀速率比 20d时分别下降
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23.08%、25.00%、26.67%、22.58%和 18.75%. 

3.3  NaClO与 LSS-1耦合作用时,总铁浓度升高, 5

种条件下的总铁浓度最大值分别为 9.12, 12.56, 

17.22, 18.31和 19.30mg/L. 

3.4  NaClO与LSS-1耦合作用使得E0负移, I0增大,

腐蚀速率增大,且初始 NaClO 浓度越高,促进作用越

明显. 

3.5  NaClO 与 LSS-1 耦合会加速管网腐蚀的主要

机制为NaClO促进 Fe氧化为 Fe
2+

,为 LSS-1的生存

和代谢提供了环境,通过电化学和微生物的共同作

用,进一步加剧了管网腐蚀. 

3.6  NaClO 耦合 LSS-1 作用下腐蚀产物主要有

α-FeOOH、β-FeOOH、γ-FeOOH、Fe2O3、Fe3O4

和CaCO3,且 β-FeOOH的含量随NaClO浓度的增大

而增加, 而 α-FeOOH和 Fe3O4的含量则不断减少. 
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