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摘 要： 我国的给水管道仍以铸铁管道为主，铸铁管道在长期使用过程中会产生腐蚀问题，

容易造成饮用水二次污染。为此，采用实验室小型反应器，以蒙氏假单胞菌 CS01 为代表性硝酸盐

还原菌，研究了不同硝酸盐初始浓度下细菌 CS01 对给水铸铁管道的腐蚀作用，并结合理化分析和

失重法探究腐蚀产物特性和腐蚀速率。结果表明，细菌 CS01的存在和 NO3--N初始浓度的增大，有

利于腐蚀产物中 Fe3O4的生成，进而对腐蚀和铁释放起到抑制作用。在 NO3--N 初始浓度为 20 mg/L
条件下，总铁浓度和腐蚀速率均最低，分别为（2.30±1.25） mg/L、（0.036±0.003） mm/a（第 170 天），而

且 NO3--N 消耗量以及 NO2--N 和 NH4+-N 生成量均达到最高；腐蚀产物以 α-FeOOH（针状和层状）、

CaCO3（粒状）和Fe3O4（球状）为主。
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Abstract： In China, water supply pipes are still mainly cast iron pipes, which will cause corrosion 
problem in the long‑term service process and drinking water secondary pollution. Therefore, the corrosion 
effects of Pseudomonas monteilii CS01 on cast iron pipes for water supply under different initial nitrate 
concentrations was investigated in small laboratory reactors, and the characteristics of corrosion products 
and corrosion rate were explored by physical and chemical analysis combined with weight loss method. 
The presence of CS01 and the increase of initial NO3--N was conducive to the formation of Fe3O4 in the 

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2023. 07. 007

基金项目：陕西省自然科学基础研究计划重点项目（2021JZ-50）；陕西省教育厅青年创新团队建设科研计划项目

（21JP065）
通信作者：张卉         E-mail：zhanghui@xauat.edu.cn

··43



第 39 卷 第 7 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

corrosion products, thus inhibiting the corrosion and iron release. When the initial NO3--N was 20 mg/L, 
the total iron concentration and corrosion rate were the lowest, which were (2.30±1.25) mg/L and (0.036±
0.003) mm/a (at 170 days), respectively, and the consumption of NO3--N and the production of NO2--N 
and NH4+-N reached the highest values. The main corrosion products were α‑FeOOH (needle‑like and 
lamellar), CaCO3 (granular) and Fe3O4 (spherical).

Key words： cast iron pipe for water supply;    microbiologically influenced corrosion;    
nitrate‑reducing bacteria;    iron release

饮用水的水质状况与人们的身体健康和生活

质量息息相关。饮用水从水厂到用户需要经过长

距离且结构复杂的给水管网，在此过程中，饮用水

会与管道之间发生一系列物理、化学和生物反应，

产生腐蚀、腐蚀产物沉积和脱落、微生物生长繁殖

等问题，从而引发水质的二次污染［1-2］。
给水管道腐蚀是导致饮用水二次污染的主要

原因。除了温度、pH、碱度、溶解氧、氯离子、硫酸盐

和水力条件等因素外［1-2］，微生物在给水管道腐蚀过

程中也发挥着重要作用［3-4］。目前，与给水管道腐蚀

相关的细菌主要包括硫氧化细菌（SOB）、硫酸盐还

原菌（SRB）、铁还原菌（IRB）、铁氧化菌（IOB）和硝

酸盐还原菌（NRB）［5］。其中 SOB、SRB、IOB 会促进

腐蚀，而 IRB可以抑制腐蚀。NRB对腐蚀的影响与

NRB 的类型和实验条件等因素有关。Pu 等［6］研究

了铜绿假单胞菌对铜腐蚀的影响机理，发现NRB能

够引起点蚀和均匀腐蚀，且细胞外电子转移是硝酸

盐还原的主要机制；Liu等［7］通过电化学手段和表面

分析技术发现 NRB（Brevibacterium frigoritolerans 和
Bacillus cereus）能够加速钢X80的点蚀现象，并推断

其腐蚀机理可能与阴极催化硝酸盐还原有关。也

有一些研究人员提出硝酸盐还原菌可以通过抑制

硫酸盐还原菌的生长来抑制腐蚀作用［8］。与其他细

菌相比，现有研究在硝酸盐还原菌对给水铸铁管道

的腐蚀机理及影响方面仍不够深入，因此硝酸盐还

原菌对给水铸铁管道的腐蚀行为及机理研究仍需

要不断完善和更新。

笔者利用从实际给水管道中分离的蒙氏假单

胞菌（Pseudomonas monteilii CS01）作为代表性硝酸

盐还原菌（已被鉴定为在好氧条件下有效果的硝酸

盐还原菌［9］），研究不同初始硝酸盐浓度下该细菌对

铁腐蚀过程的影响，并采用失重法、扫描电子显微

镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）等表征方法对腐蚀

速率和腐蚀产物特性进行分析，以期为进一步完善

给水管道微生物腐蚀机理提供理论支持，并为保障

饮用水安全提供重要支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂及仪器

实验所用试剂主要有胰蛋白胨、大豆胨、氯化

钠、酵母膏、硝酸钠、盐酸，且均为分析纯；所用仪器

主要包括：生化培养箱、pH 计、立式压力蒸汽灭菌

锅、洁净工作台、电子分析天平、紫外可见分光光度

计等。

1. 2　细菌的获取

1. 2. 1　细菌的分离与筛选

采用 TSA培养基进行细菌的分离，培养基具体

成分如下：胰蛋白胨为 15 g/L、大豆胨为 5 g/L、NaCl
为 5 g/L、pH 为 7. 30±0. 20。将在 0. 11 MPa、121 ℃
条件下灭菌 30 min的 250 mL TSA培养基静置，并冷

却至室温；用无菌刀刮取铸铁管道表面腐蚀产物，

并置于 10 mL 离心管中，将分离出来的腐蚀产物放

入培养基中，并在 150 r/min、30 ℃的条件下振荡培

养 48 h；在无菌条件下取出 10 mL菌液，放入新制备

的 TSA 培养基中，充分混匀后，在振荡培养箱中继

续培养，重复上述操作 3次，取出菌液放入冰箱冷藏

备用［10］。
1. 2. 2　细菌的纯化

在TSA培养基中加入 15~20 g/L的琼脂，制成固

体培养基，将其用封口膜封好并放入 30 ℃恒温培养

箱培养 48 h。将冰箱中冷藏的菌液采用倍比稀释法

进行稀释（稀释倍数为 10~107），并在固体培养基中

进行涂布，每个稀释倍数做 3 个对照组和 1 个空白

组，固体培养基在恒温培养箱中培养 48 h后长出明

显的菌落。将固体培养基上的单一菌落中央的菌

苔用接种环挑下，并在 TSA固体培养基上进行多次

划线至纯化完成，然后进行鉴定。
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实验所用玻璃仪器、耗材以及超纯水和蒸馏水

等均在 0. 11 MPa、121 ℃条件下灭菌 30 min后备用。

整个实验过程均在无菌台进行，避免杂菌感染。

1. 2. 3　细菌的鉴定

对分离纯化后的细菌进行鉴定。根据 E. Z. N.
A. ® soil DNA kit（Omega Biotek， Norcross， GA， U. S.）
说明书进行微生物群落总 DNA 抽提，使用 27F
（5´-AGAGTTTGACCTGGCTCAG-3´）和 1492R（5´-
CTACGGCTACCTTGTTACGA-3´）对 16S rRNA 基因

V3-V4 可变区进行 PCR 扩增，扩增程序：95 ℃预变

性 5 min，（95 ℃变性 30 s，58 ℃退火 30 s，72 ℃延伸

90 s）×25个循环，72 ℃终延伸 7 min。用 1% 琼脂糖

凝胶在 120 V 电压下电泳 30 min 进行 PCR 产物检

测 。 PCR 扩 增 产 物 利 用 Illumina 公 司 的 MiSeq 
PE300/NovaSeq PE250平台进行测序（上海美吉生物

医药科技有限公司）。原始数据传至 NCBI SRA 数

据库中进行Blast同源序列比较，鉴定该菌株为蒙氏

假单胞菌（Pseudomonas monteilii CS01）。

1. 3　实验分析方法及材料的制备

实验所用材料为长方体铸铁试块，尺寸为 27 
mm × 55 mm × 5 mm，该材料表面没有任何防腐措

施 ，其 元 素 组 成 为 C（3. 58%）、Si（2. 26%）、Mn
（0. 81%）、P（0. 086%）、S（0. 032%）、Fe（93. 232%）。

实验前，将铸铁试块用碳化硅砂纸（规格为 180、
500、800 和 1 200 粒度）依次进行研磨，使试块表面

光滑。用超纯水冲洗 3 次并用丙酮去除表面的油

脂。将其放入装有 70% 乙醇的烧杯中浸泡消毒 8 
h，再放入烘箱中干燥，然后将其暴露于无菌台中用

紫外杀菌 30 min，最后将铸铁试块做好标记，并称质

量记录。

将鉴定后的细菌 CS01 接种于 LB 液体培养基

（主要成分：胰蛋白胨为 10 g/L、氯化钠为 10 g/L、酵
母膏为 5 g/L）中富集培养 48 h，用离心机进行离心

（离心条件为 8 000 r/min、4 ℃、10 min）。将离心后

的细菌用灭菌处理后的 0. 8%的氯化钠缓冲溶液重

悬并再次离心，此过程重复3次。

实验用水为在 0. 11 MPa、121 ℃条件下灭菌 30 
min 后的自来水，水质如下：pH 为 7. 34~8. 38，溶解

氧为 3. 97~7. 11 mg/L，电导率为 72. 5~259 μS/cm，

氧化还原电位为 85. 7~265. 4 mV，碱度（以 CaCO3
计）为 64. 92~68. 50 mg/L，Cl-为 9. 32~10. 45 mg/L，
SO42-为 13. 89~15. 01 mg/L，总铁为 0. 05~0. 06 mg/L，

NO3--N、NO2--N、NH4+-N 浓度分别为 1. 66~3. 09、
0. 001~0. 005、0. 067~0. 119 mg/L。

实验分为 4组，包括 1个对照组（灭菌水）和 3个

实验组（均接种 5% 的细菌 CS01，NO3--N 浓度分别

为 0、10、20 mg/L），每组均设 3个平行样。将 6块铸

铁试块悬挂在盛有 500. 00 mL 灭菌水的广口瓶中，

用封口膜密封好。每 2 d 置换一次广口瓶中的溶

液，采用磁力搅拌器将溶液与菌液混合均匀，温度

和转速由磁力搅拌器控制，用于模拟实际管网中的

水力条件［11］。每 2 d 取一次样，测定总铁、NO3--N、

NH4+-N、NO2--N 浓度，测定方法分别为邻菲啰啉分

光光度法、氨基磺酸分光光度法、纳氏试剂分光光

度法、N-（1-萘基）-乙二胺分光光度法。采用 SPSS 
22. 0中的单因素方差分析方法，分析不同条件下总

铁浓度和 NO3--N 消耗量的统计性差异，当 p<0. 05
时认为具有统计学意义。

1. 4　腐蚀分析方法

将实验结束后的铸铁试块进行切割，并将样品

冷冻后放入冷冻干燥机中进行冷冻干燥，以备分析

测试使用。采用德国蔡司 Sigma HD 型扫描电镜对

切割下来的表面覆盖有腐蚀产物的铸铁试块进行

扫描测试，得到试块的表面微观形貌；用灭菌后的

小刀将腐蚀产物轻轻刮下，并用研钵研磨成粉末进

行 XRD 分析，衍射仪参数设置如下：电压为 40 kV、

电流为 40 mA，扫描范围 2θ为 10°~80°，扫描步长为

0. 02°，利用 Jade 6. 0 软件和 PDF 2004 标准卡片对

测试数据进行具体分析。

采用失重法测定铸铁试块的腐蚀速率［12］，将刮

去腐蚀产物后的铸铁试块继续用砂纸打磨，用超纯

水清洗 3次后立即用 70% 的酒精擦拭干净，然后迅

速称取铸铁试块的质量，并采用如下公式［13］进行

计算：

vcorr = 87 600 × (w0 - w1 )
ρ × A × t

（1）
        式中：vcorr为腐蚀速率，mm/a；w0和 w1分别为铸

铁试块腐蚀前、后的质量，g；A 为铸铁试块的表面

积，cm2；t 为腐蚀时间，h；ρ 为铸铁试块密度，g/cm3；
87 600为单位换算常数。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　氮的转化

4 种实验条件下 NO3--N、NO2--N 和 NH4+-N 的

变化量如图1所示。
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图1　不同条件下硝态氮消耗量及亚硝态氮和氨氮生成量

Fig.1　Consumption of nitrate nitrogen and production of 
nitrite nitrogen and ammonia nitrogen under different 

conditions

在整个实验中，灭菌水条件下NO3--N的平均消

耗量为（1. 31±0. 31） mg/L，灭菌水+CS01、10 mg/L 
NO3--N+CS01 和 20 mg/L NO3--N+CS01 三种条件下

NO3--N 的平均消耗量分别为（1. 80±0. 40）、（3. 79±

0. 97）、（4. 62±1. 19） mg/L。可知，NO3--N 初始浓度

相同的情况下，添加细菌 CS01 的实验组对 NO3--N
的平均消耗量增加了 37. 40%，表明细菌 CS01 的呼

吸作用有效促进了NO3--N的消耗。当NO3--N初始

浓度分别为 10、20 mg/L时，NO3--N的平均消耗量增

加了 110. 56%和 252. 67%，表明较高的NO3--N初始

浓度对 NO3--N 的消耗也有促进作用。4 种条件下

的NO3--N消耗量具有显著差异（p=0. 000）。

4 种 条 件 下 NO2--N 的 平 均 生 成 量 分 别 为

（0. 007±0. 013）、（0. 046±0. 034）、（0. 19±0. 05）、

（0. 24±0. 07） mg/L，转化率分别为 0. 53%、2. 56%、

5. 01%和 5. 19%。可以看出，随着细菌CS01的添加

以及 NO3--N 初始浓度的升高，由 NO3--N 向 NO2--N
的转化率也逐渐升高，表明增加NO3--N初始浓度可

以为细菌CS01提供更多的生长繁殖必需的养分，使

得其生命活动及硝酸盐还原能力增强，能够更好地

利用 NO3--N，将 NO3--N 转化为 NO2--N。此外，4 种

条件下 NH4+-N 的平均生成量分别为（0. 81±0. 43）、

（1. 60±0. 37）、（3. 42±0. 45）、（3. 81±0. 45） mg/L，转
化率分别为 61. 83%、88. 89%、90. 24% 和 82. 47%，

表明添加细菌 CS01 可使 NH4+-N 生成量增加，这可

能是因为电化学腐蚀过程中以单质铁为电子供体，

使得 NO3--N 转化为 NH4+-N，还有一部分原因可能

是细菌凋亡后分解会向水中释放少量NH4+-N。

2. 2　总铁浓度变化

实验过程中总铁浓度的变化如图2所示。

由图 2可知，随着腐蚀实验的进行，总铁释放量

逐渐增加。整个实验过程中，绝大多数时间灭菌水
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图2　不同条件下总铁浓度的变化
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的总铁浓度最高，而 20 mg/L NO3--N+CS01 条件下

的总铁浓度最低。整体来看，4 种条件下总铁浓度

在前 40 d逐渐增大到最大值，然后呈锯齿状下降到

相对稳定的状态。在灭菌水、灭菌水+CS01、10 mg/
L NO3--N+CS01 和 20 mg/L NO3--N+CS01 这 4 种条

件下，总铁浓度的平均值分别为（5. 63±1. 88）、

（3. 77±1. 73）、（2. 86±1. 41）、（2. 30±1. 25） mg/L，随
着细菌 CS01 的添加和 NO3--N 初始浓度的提高，总

铁浓度呈降低的趋势，这与 Wang 等［14］的研究稍有

不同，原因可能是所采用的细菌种类不同，且不同

细菌的硝酸盐转化能力具有明显差异。方差分析

的 p值为 0. 000（<0. 05），说明不同条件下出水总铁

浓度存在显著差异。

2. 3　腐蚀速率分析

根据式（1）计算得到铸铁试块的腐蚀速率，结

果如图3所示。

在 4种实验条件下腐蚀速率整体均呈先增大后

降低的趋势，在第 60 天最高、在第 170 天最低。灭

菌水的腐蚀速率均高于其他 3种条件，且随着细菌

CS01 的添加和 NO3--N 初始浓度的提高，腐蚀速率

呈现出降低的趋势。灭菌水中，第 20、60、90和 170
天 铸 铁 试 块 的 平 均 腐 蚀 速 率 分 别 为（0. 101±
0. 027）、（0. 186±0. 029）、（0. 078±0. 013）和（0. 054±
0. 008） mm/a；在灭菌水+CS01 条件下，平均腐蚀速

率分别为（0. 093±0. 006）、（0. 096±0. 006）、（0. 077±
0. 011）、（0. 053±0. 004） mm/a，由此可知，细菌CS01

的呼吸作用会在一定程度上降低腐蚀速率，特别是

在前 60 d；当NO3--N初始浓度提高至 10 mg/L时，腐

蚀速率分别降至（0. 087±0. 004）、（0. 093±0. 008）、

（0. 071±0. 011）和（0. 047±0. 001） mm/a；当 初 始

NO3--N 浓度提高至 20 mg/L 时，腐蚀速率分别降至

（0. 081±0. 007）、（0. 083±0. 008）、（0. 070±0. 018）和

（0. 036±0. 003） mm/a。腐蚀速率降低的原因可能

是，硝酸盐初始浓度的增加和细菌 CS01 的呼吸作

用，有利于 Fe3O4等致密腐蚀产物的形成，从而对腐

蚀产生了抑制作用［15］。
2. 4　腐蚀产物的微观形貌及化学组分分析

在第 170 天对腐蚀产物的微观形貌进行了分

析。如图 4（a）所示，灭菌水中的腐蚀产物主要为针

状矿物（α-FeOOH）和粒状矿物（CaCO3），两种物质

交错分布；在细菌 CS01存在的条件下，除了上述产

物外，还观察到了层状矿物（α-FeOOH）和花叶状矿

物（α-FeOOH），如图 4（b）和（c）所示，且在 NO3--N
初始浓度为 20 mg/L 条件下出现了球状矿物的堆

积，即磁铁矿（Fe3O4），如图4（d）所示。

a. 灭菌水 b. 灭菌水+CS01

c. 10 mg/L NO3--N+CS01 d. 20 mg/L NO3--N+CS01

0.5 μm 0.5 μm

0.2 μm 0.2 μm

图4　第170天时铸铁试块的扫描电镜照片

Fig.4　SEM images of cast iron coupons at 170 days

不同条件下腐蚀产物的 XRD 图谱如图 5 所示

（G为针铁矿α-FeOOH、M为磁铁矿 Fe3O4、C为方解

石 CaCO3、S 为菱铁矿 FeCO3）。可以看出，4 种条件

下的腐蚀产物中均存在 α-FeOOH、CaCO3和 Fe3O4；
虽然所有样品中均检测到了Fe3O4，但在硝酸盐初始

浓度为 20 mg/L 的条件下，其强度显著高于其他实

验组，这表明，随着NO3--N初始浓度的增加，细菌的

生命活动可能会促进 Fe3O4的形成，Fe3O4是一种较

为致密的矿物，具有保护和防腐性能，可以抑制腐
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图3　不同条件下铸铁试块的腐蚀速率

Fig.3　Corrosion rates of cast iron coupon under different 
conditions
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蚀［16］，相应的 SEM 照片也证实了这一点。另外，在

灭菌水条件下，2θ=30°附近检测到了CaCO3峰，而在

其他条件下的相应位置并未出现 CaCO3峰，且在其

他位置检测到了灭菌水中所没有的菱铁矿（FeCO3）
峰。因此可以推测，细菌CS01可以通过诱导铁的氧

化还原来影响腐蚀产物的组成和转化。

2. 5　细菌CS01对腐蚀过程的影响

本研究考察了细菌CS01在不同NO3--N初始浓

度下对铸铁试块腐蚀的影响，其中包括氮的转化、

总铁的释放、腐蚀速率的改变以及腐蚀产物的形

成。通过对比不同条件下出水的总铁浓度及氮转

化过程可知，在灭菌水条件下仅发生电化学腐蚀。

铁作为电子供体被氧化为二价铁，NO3--N作为电子

受体被还原为 NH4+-N，在灭菌水条件下，大约有

（1. 31±0. 31） mg/L 的 NO3--N 被转化为 NH4+-N，转

化率为61. 83%。反应机理如下［17］：
4Fe + NO-3 + 10H+→4Fe2 + + NH+4 + 3H2O

（2）
在添加细菌 CS01 的实验中会同时发生电化学

腐蚀和微生物腐蚀。随着细菌CS01的添加和NO3--N
初始浓度的提高，NO3--N 的消耗量以及 NH4+-N 和

NO2--N 的生成量均有较为明显的增加。NO2--N 生

成量增加的主要原因可能是，硝酸盐在细菌CS01的

呼吸作用下首先被还原为亚硝酸盐，且随着NO3--N
初始浓度的提高，NO2--N 呈现一定程度的积累效

应。与NO2--N相比，NH4+-N的生成量更高，主要是

电化学腐蚀过程中 NO3--N 的转化以及细菌凋亡分

解后NH4+-N释放共同作用的结果［18］。

在灭菌水条件下，单质铁作为电子供体被氧化

为二价铁，并进一步被溶解氧氧化生成 α-FeOOH。

由于 α-FeOOH 是一种疏松多孔的腐蚀产物，易被

释放到水中，使得总铁浓度和腐蚀速率最高。从图

4和图 5可以看出，添加细菌CS01后，生成的腐蚀产

物较为致密，且 Fe3O4的 XRD 峰强出现了较大幅度

的提升，从而对腐蚀和铁释放起到了抑制作用，且

随着 NO3--N 初始浓度的提高，这种抑制作用逐渐

增强。

在 4 种条件下，腐蚀产物中均存在 α-FeOOH、

CaCO3、Fe3O4。但是从图 5 可以看出，与灭菌水相

比，在加菌条件下 2θ=30°附近并未出现CaCO3峰，但

却出现了 FeCO3峰。此外，随着NO3--N初始浓度的

提高，Fe3O4的峰强明显增高。因此，添加细菌CS01
和提高NO3--N初始浓度会影响腐蚀产物的组成。

3 结论结论

①    随着细菌CS01的添加和NO3--N初始浓度

的提高，总铁浓度和腐蚀速率均逐渐降低。在

NO3--N 初始浓度为 20 mg/L、CS01 存在的条件下，

NO3--N 消耗量以及 NO2--N 和 NH4+-N 的生成量均

最高，分别为（4. 62±1. 19）、（0. 24±0. 07）和（3. 81±
0. 45） mg/L；同时，在此条件下出水总铁浓度和腐蚀

速率均最低，分别为（2. 30±1. 25） mg/L 和（0. 036±
0. 003） mm/a（第170天）。

②    腐蚀产物的主要成分为α-FeOOH、CaCO3、
Fe3O4，且在添加细菌 CS01 条件下，出现了菱铁矿

（FeCO3）。细菌CS01的存在和硝酸盐初始浓度的提

高，使腐蚀产物中Fe3O4的XRD峰强增高。

③    细菌 CS01 的添加和硝酸盐初始浓度的提

高，可能会影响铁的氧化、硝酸盐的转化和腐蚀产

物的组成，进而对铁腐蚀过程产生影响。
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