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供水管网中金属管材的微生物腐蚀机理及防护研究
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摘 要： 我国城市供水管网建设初期大多数采用水泥管、镀锌钢管和灰口铸铁管，近年来在

供水管网改造工程中均采用了新型金属管材，如球墨铸铁、不锈钢等。研究表明，当金属供水管道

长期运输含卤素离子（主要为氯离子）的生活用水时，微生物腐蚀（MIC）现象难以避免和防控。目

前，MIC 的机理研究在学术界尚未形成统一的认识，主流观点认为胞外电子传递机制（EET）在 MIC
中扮演了重要角色，该机制可以简述为附着于管壁的特定电活性微生物膜以直接电子传递方式或

间接电子传递方式导致管道发生 MIC。针对近年来金属供水管网的 MIC 问题，概述了三类防护方

法，包括主流的化学灭菌剂与增效剂联用方法、处于实验阶段的新型纳米材料抗菌剂方法以及抗菌

不锈钢管的研发，以期为供水管网中新型金属管材的推广应用提供借鉴。
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Abstract： In the early stages of urban water supply pipe network construction in China, cement, 
galvanized steel and gray cast iron were the most commonly used materials in related projects. However, 
novel metal pipe materials such as ductile iron and stainless steel have been increasingly adopted in 
water supply pipe renovation projects in recent years. Research indicates that microbial influenced 
corrosion (MIC) poses a significant challenge to prevent or control when metal water supply pipelines 
transport domestic water containing chronically high levels of halogen ions (mainly chloride ions). The 
academic community has yet to establish a unified theory regarding the mechanism of MIC. The 
prevailing view suggests that the extracellular electron transfer mechanism (EET) plays an important role 
in MIC. This involves the specific electroactive biological membrane attached to the tube wall results in 
MIC, which is caused by direct electron transfer or indirect electron transfer. In response to the MIC issue 
with metal pipes, this study systematically summarizes three types of protection methods, including 
mainstream method of combining chemical sterilization and synergist, experimental novel sterilization 
methods with nanomaterials and the development of antibacterial stainless steel pipes. The aim is to 
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provide reference and guidance in the promotion and application of metal water supply pipe networks.
Key words： water supply pipe betwork;    metal pipe;    microbial influenced corrosion

随着生活水平和水质标准的不断提高，供水企

业对管材耐腐蚀性和抗压性的要求更加严格。美

国国家卫生基金标准 ANSI/NSF61—1997a 和 2003
年版美国国际标准委员会水管和住宅标准中都涉

及“优先选用球墨铸铁和不锈钢作为饮用供水管道

管材”的相关规定。英国、德国、荷兰、日本、韩国、

新加坡等国家现已要求饮用水系统的管道和系统

部件必须符合上述标准。我国不锈钢产品的应用

正处于上升阶段，武汉、重庆、厦门、珠海等地水务

集团已经开始使用薄壁不锈钢产品，其他地区也均

开始推广该产品的应用。然而，这类金属管材运行

时，会对饮用水水质产生不耐氯（氯腐蚀）和微生物

腐蚀（MIC）等风险，从而造成严重的经济损失。

MIC是由微生物的代谢活动引起的管道腐蚀或

对原本管道腐蚀程度的进一步加剧。前者绝大部

分表现为局部腐蚀，后者主要加剧了管道的电偶腐

蚀、环境敏感断裂和磨损腐蚀等。基于目前金属管

材在国内外供水管网领域的日益普及，针对该类管

道在实际运营中存在的MIC问题，从生物电化学和

生物能量学的角度，概述微生物腐蚀金属管道过程

和相关的防护研究进展，以期为供水管道的改造升

级提供借鉴。

1 金属供水管网中的微生物腐蚀研究进展金属供水管网中的微生物腐蚀研究进展

过去通常认为微生物不会直接对金属造成腐

蚀，而是由金属表面氧浓度差和微生物的代谢产物

引起腐蚀。但近年来的饥饿实验证实微生物会为

了获得生存能量而直接腐蚀金属，因此，为了进一

步解释这种现象，新的MIC机理从生物能量学和生

物电化学角度出发，认为微生物为捕获电子（金属

表面）将会进行胞外电子传递（EET）。

1. 1　常见微生物及其腐蚀特性

在供水管网系统中，管道金属表面通常由固着

细胞、胞外聚合物和两类最常见细菌的腐蚀产物组

成，这两类最常见的细菌分别指厌氧型硫酸盐还原

菌（SRB）和好氧型铁氧化菌（IOB）。Liu 等［1］发现

IOB和 SRB的混合培养比纯菌株 IOB或纯菌株 SRB
更容易，表明这两类菌可协同生长并加剧腐蚀。目

前，关于供水管网中常见的微生物种类及腐蚀特性

研究主要集中在细菌上，具体如表 1所示。但是真

菌也是造成管道腐蚀的重要微生物，Cojocaru等［2］和
Lugauskas 等［3］发现真菌与铜、碳钢、不锈钢和铝等

多种金属的 MIC 点蚀有关。这是因为真菌生物膜

可以消耗氧气，有利于厌氧微生物（如 SRB）的生长；

同时，某些真菌（如黑曲霉）可以直接对镁合金造成

MIC 点蚀。此外，真菌还能降解产生有机酸的碳氢

化合物，导致管道环境pH降低。

1. 2　胞外电子传递机制

在供水管网 MIC过程中，微生物一方面将可溶

性化合物（O2、硝酸盐、硫酸盐等）作为电子受体，另

一方面“某些”微生物可以通过 EET 机制对固体电

子受体进行呼吸，而通常EET在该过程中承担更重

要的角色。EET 的具体形成原因可概括为如下 3
点：一是生物呼吸作用；二是生物同向性，即其中一

种微生物可以直接将电子转移至另一种微生物上，

无需中间产物如H2；三是细胞间信息电子传递。目

前，主流研究认为EET方式分为基于特定蛋白质结

构（如 c 型细胞色素）和导电纳米线的直接电子传

输，以及利用氧化还原活性化学介质（电子载体）间

接促进电子传输的介导电子传输［4-6］，具体见表2。
此外，还有其他的EET方式，如Turick等［7］研究

发现 Shewanella algae BrY 可将不溶性矿物氧化物

作为电子受体，使电子从细胞表面转移到矿物表

表1　金属供水管网中常见的细菌及其腐蚀特性

Tab.1　Common bacteria and their corrosion 
characteristics in metal water supply pipe network

细菌种类

SRB

IOB
锰氧化微生
物(MOB)

硝酸盐还原
菌(NRB)
产酸菌
(APB)

腐蚀特性

在缺氧环境中，硫酸盐分布广泛，SRB能够将氧
化有机物过程中获得的电子传递给硫酸盐，并
从中获得能量来维持自身生长，因此，SRB对腐
蚀的影响程度最大

可将 Fe2+氧化为 Fe3+，并在细胞外沉积氢氧化
铁，还可为SRB提供适合的无氧生长环境

可以将其他金属作为电子供体，从而引起腐蚀

NRB 在土壤 MIC 研究中与 SRB 一样重要，它能
在铁氧化与微生物的双重催化下，通过硝酸盐
还原反应加剧对金属的腐蚀

缺氧状态下，APB 在发酵过程中产酸从而腐蚀
金属管壁
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面，其中黑色素充当了电子载体。尽管目前对 EET
机制的划分探讨尚无定论，但随着近年来电化学腐

蚀测量技术的发展，尤其在腐蚀失重和点蚀方面累

积了大量有效的瞬态数据，这将有助于进行更深入

的MIC机理研究、管道腐蚀管理和腐蚀风险评估。

1. 2. 1    直接电子传递机制

在自然环境中，“某些”电活性微生物为生存会

吸附在固体电极表面，形成群落结构更加复杂的电

活性生物膜（EABs）。在直接电子转移机制中，微生

物必须与“电极”之间存在物理接触，才可直接接收

阴极表面的电子，起到电极氧化微生物的作用。与

传统生物膜相比，EABs的最大特点是生物膜与胞外

固态载体（铁氧化物等）存在直接的电子交换过程。

①　导电蛋白机制

在直接电子转移过程中不存在任何额外的电

子受体或介质参与，若电子要从酶活性位点直接、

有效地转移到电极上，其氧化还原中心必须位于接

近蛋白质附着点。换句话说， 在导电蛋白机制中只

有充分缩短电极表面和蛋白质电子体之间的距离

才能通过电子实现［8］。许多电活性微生物通过一系

列氧化还原活性蛋白质或细胞色素转移电子，这类

物质通过相互作用形成EET路径，将胞内呼吸链与

物质外部的氧化还原反应相结合。其中，细胞色素

在电子传递过程中更为常见。例如，在地杆菌属

中，G. sulfurreducens拥有 111个编码 c-Cyts的基因，

含有两个以上血红素的有 73个，其中一个的血红素

组多达27个。

②　导电纳米线机制

最初，Strycharz‑Glaven 等［9］在光合产氧蓝藻和

嗜热产甲烷菌共同培养过程中确认了导电纳米线

的存在，这表明纳米线可能是不同微生物系统中的

常见结构。导电纳米线机制是指微生物通过消耗

一定能量自身合成具有导电性的菌毛，从而实现远

距离电子传递。Malvankar 等［10］认为目前细菌纳米

线导电特性的研究主要集中在两种金属还原菌上，

即：Geobacter sulfurreducens 和 Shewanella oneidensis，
而纳米线在这两种菌类中的功能截然不同。

a.  Shewanella oneidensis 纳米导线。Malvankar
等［11］和 Gorby 等［12］的研究表明，当一种菌株缺乏外

表面细胞色素的基因时，MtrC 和 OmcA 产生非导电

丝。但有理论模型表明，Shewanella oneidensis 纳米

线进行电子传导的模式为细胞色素之间的电子跳

跃，表现为 oneidensis MR-1产生的纳米线沿着其长

度呈现非线性电输运特性。未来研究应集中于单

胞菌纳米线的实际组成、细胞色素的存在及其沿着

纳米线电子跳跃的间距。

b.  Geobacter sulfurreducens 纳米导线。对于该

菌，Strycharz‑Glaven 等［9］有多条证据证明硫还原泥

土杆菌（G.  sulfurreducens）菌毛的导电性不是由于菌

毛相关细胞色素之间的电子跳跃引起的，而是细胞

色素在菌毛富含芳香族的区域之间起到桥接电子

转移的作用。El‑Naggar 等［13］利用静电力显微镜观

察单个菌毛蛋白的电子传递研究也表明，硫还原泥

土杆菌纳米线的导电性不能归因于细胞色素。

1. 2. 2    间接电子传递机制

不同于直接电子传递机制，Glasser等［14］发现某

些EABs已经通过进化实现了间接电子传递。简单

来说，就是某些具有氧化还原活性的化合物可作为

“辅助因子”或“电子穿梭体（ES）”向细胞外不溶性

受体输送电子，通常根据来源分为内源性电子载体

和外源性电子载体。有研究已经证实电子载体通

过加速胞外电子的传递来加剧金属管道的MIC。例

如，Zhang 等［15］在研究硫酸盐还原菌 D. vulgaris 对
304 不锈钢腐蚀的影响时，通过添加外源性电子载

体核黄素和黄素腺嘌呤二核苷酸，证实了这两种电

子载体均能加速不锈钢样品的腐蚀。

①    内源性电子载体

目前关于内源性电子传递机制的了解尚不清

晰，但可以肯定该类物质在 EET 中的重要性，这是

因为内源性 ES虽然在电子传递过程中消耗了一定

的能量，但可反复利用，有助于进行呼吸代谢微生

物的生长。内源性 ES是由微生物产生并分泌到细

胞外的具有电子传递功能的物质，主要包括一些微

表2　胞外电子传递机制的分类

Tab.2　Types of extracellular electron transport 
mechanism

机制

直接
传递

间接
传递

类别

导电蛋白

导电纳米线

内源性电子载体

外源性电子载体

传递结构

基于特定蛋白质结构的氧化还原过
程和长距离电子跳跃，重点是金属蛋
白的作用，如多血红素细胞外电子传
输通道

导电性的菌毛或鞭毛具有类似欧姆
传导性质

氧化还原活性化学介质及穿梭化合
体
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生物的次级代谢产物。例如，DIRB（黄素、醌、吩嗪

等）是广为人知的一类细胞自我分泌的可溶性小分

子物质，在EET过程中起着电子穿梭的作用。近期

与金属有关的 MIC 研究主要集中在以下两类细菌

上：a. Shewanella。通过分泌的黄素单核苷酸和核黄

素将电子传输给胞外固体金属氧化物，如赤铁矿、

针铁矿和纤铁矿，这一过程促进了这种Fe（Ⅲ）氧化

物的胞外还原进程；b. Pseudomonas sp. 。该菌将吩

嗪作为可溶性的氧化还原介质排出，由此将电子从

外膜转移到氧化铁上。除了上述两种还原菌，Wang
等 ［16］发现 4 种天然的吩嗪，即绿菁、吩嗪-1-羧酸

盐、吩嗪-1-羧酰胺和 1-羟基吩嗪，也具有还原溶解

性铁氰化物和赤铁矿的功能。

②    外源性电子载体

外源性 ES根据来源分为自然产生和人工合成

两种。由于供水管网管壁通常被土壤或水包裹，主

要与腐殖质接触，因此，重点介绍腐殖质电化学特

性及其ES介导的EET机制。腐殖质即天然有机质，

主要包括腐殖酸（HAs）、胡敏素和富里酸，其中富里

酸在水溶液中具有较强的酸性；腐殖酸可在水环境

或土壤环境中促进 MIC；而胡敏素有酸碱不溶性及

大分子结构特性，被认为是土壤中的惰性物质。此

外，腐殖酸的氧化还原特性易受醌、酚等官能团的

影响，尤其是醌基团的影响较大。对于金属管网供

水系统，Zhou等［17］研究发现腐殖酸通常与铁、铜、铝

等金属络合，促进土壤或水环境中不锈钢管的EET，
通过实验比较了HAs和上述3种金属配合物在Fe（Ⅲ）

的还原、电流产生和偶氮还原过程中的电子穿梭能

力，结果为HA-Fe>HAs>HA-Cu>HA-Al。
2 供水管网中金属管材腐蚀的防护研究供水管网中金属管材腐蚀的防护研究

2. 1　常用化学抗菌剂

化学抗菌剂是缓解微生物腐蚀管道的传统方

法，在生物降解性、安全性、成本效益以及细菌的耐

药性方面表现优异。研究表明，将化学抗菌剂与抗

菌增效剂联合使用对抑制生物膜的形成效果更好。

Zilm 等［18］比较研究了单独使用杀菌剂以及杀菌剂

和 D-氨基酸混合条件下粪肠球菌生物膜的生长情

况。结果发现，单独使用次氯酸钠等杀菌剂时，并

没有明显抑制生物膜的生长，而共同使用杀菌剂和

D-氨基酸时，则有效抑制了粪肠球菌生物膜的形

成。但传统的化学抗菌剂对环境的污染及人体安

全不可忽视，因此对新型抗菌剂提出了更高要求。

2. 2　纳米材料抗菌剂

Rasheed等［19］认为理想的纳米材料抗菌剂必须

对不同的水生微生物具有良好的抗菌性能，同时尽

可能减小对环境的影响。SRB作为金属供水管网中

最常见的一类腐蚀菌，最近发现多种纳米粒子

（NPs）材料能有效抑制 SRB 的生长，这类材料可作

为新型抗菌剂用于提升金属供水管道的耐腐蚀性

能，具体内容［19］见表 3。在抗菌效果方面，NPs具有

防腐和抗菌的功能，可防止细菌黏附在金属表面，

是抑制MIC的理想涂层材料；在控制毒性方面，NPs
结合金属或金属氧化物后，其毒性可以通过与一些

天然聚合物的结合实现最小化，该过程不影响纳米

材料的稳定性和功能性，还可以将具有不同单菌抗

性的纳米材料相互结合，以提高综合的防腐性能。

2. 3　抗菌不锈钢的研发

大部分重金属具有较强的抗菌性，尤其通过添

加Cu元素增强不锈钢抗菌性能的研究较早也较多。

例如，Sun 等［20］和 Hong 等［21］研究发现 Cu 离子具有

很好的抗菌作用；Zhuang等 ［22］和 Sun等［23］发现将Cu
离子分别添加至 316L、317L不锈钢管中能有效抑制

生物膜的形成，具有良好的抗菌性能；Zhang等［24］和
Nan 等 ［25］在 0Cr17 和 0Cr18Ni9 不锈钢中分别添加

Cu，成功研发了具有广谱抗菌作用的不锈钢。

表3　可用于金属供水管网的纳米材料抗菌剂

Tab.3　Nano‑material antibacterials used in water

抗菌剂名称

Fe‑NPs
Fe3O4‑NPs

Cu‑NPs
CuO‑NPs

TiO2‑NPs

Ag‑NPs
几丁聚糖-
ZnO‑NPs复
合材料（10%
的ZnO‑NPs）

对SRB菌的抑制效果

0.5 g/L的Fe‑NPs几乎完全抑制SRB的活性

Fe3O4‑NPs为 100 mg/L时，硫化物的产生率降
低到原来的 11.8%，从而降低了细菌的腐蚀
能力

600 μg/mL的Cu‑NPs 可在3 h内几乎完全抑
制SRB的生长

CuO‑NPS对SRB脱硫弧菌具有抑制作用，其
最小抑菌浓度为100 μg/mL
TiO2‑NPs的光催化性能使得 SRB在紫外光照
射下的生长速率明显低于可见光和黑暗条件
下的生长速率

Ag‑NPs吸附在金属表面形成保护层，抑制了
细菌的附着，从而抑制了腐蚀，浓度达到 200 
mg/mL时能够有效灭活SRB
几丁聚糖-ZnO‑NPs 为 250 μg/mL 时，可作为
一种有效的缓蚀剂，用于抑制 SRB 对碳钢的
腐蚀，其对 SRB 的抑制率>73%，对总有机碳
的去除率达到43%

··37



第 39 卷 第 24 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

尽管早有稀土应用于钢材的相关研究报道，但

对其抗菌性的探究则出现较晚。现已发现稀土元

素具有广谱抗菌效果，在不锈钢抗菌应用方面也积

累了一定经验。例如，Liu等［26］发现 Cu的添加不能

改善 316L不锈钢对 SRB的耐腐蚀性，但镧（La）和铈

（Ce）有助于提高不锈钢的耐腐蚀性。Peng 等［27］通
过在 00Cr18Ni9 不锈钢中添加 0%~5% 的 Ce 成功制

备了含Ce 的抗菌不锈钢，该种不锈钢在不经过时效

处理的情况下，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌具有

很好的抗菌性。Yuan 等［28］在 316 L 不锈钢中添加

了 0. 15% 的 La，实验证明含 La 的抗菌不锈钢能有

效灭活大部分革兰氏阴性菌和阳性菌。Gao等［29］研
究发现添加块状镓（Ga）和锶（Se）可控制镁合金内

抗菌物质的释放，从而起到抑制细菌的效果。

3 结论结论

①    在城市输配水环节，管道老化、锈蚀、细菌

滋生等问题对居民饮用水安全提出严峻挑战，使得

新型金属管材的应用成为供水管网升级改造的重

要发展方向。相对传统管材而言，新型金属管材具

有使用寿命长、卫生条件好、压力损失小、稳定性

好、施工方便、环保可回收等一系列优势，但在长期

输水过程中产生的MIC问题（主要为更难防控的局

部腐蚀）一直是防控的重点和难点。

②    围绕 MIC问题，引入胞外电子传递机制对

供水管网的微生物腐蚀机理做出新的诠释。传统

观点认为管道 MIC 现象主要是由金属表面氧浓度

差和微生物的代谢产物所致，而直接电子传递机制

认为某些EABs可以直接与“电极”（如铁氧化物）接

触并实现电子交换。根据EET过程的位置、起运输

作用的物质和电子传递方式，该机制可细分为导电

蛋白机制和导电纳米线机制。间接电子传递机制

认为某些EABs可将具有氧化还原特性的“辅助”化

合物作为间接电子传递的载体，根据载体来源又分

为内源性电子载体和外源性电子载体。

③    基于 EET机制的腐蚀原理，总结和对比分

析了目前研究和应用较多的防护措施，以期为将来

城镇供水工程和直饮水工程的建设和维护提供重

要的理论指导和借鉴。应用较成熟的氧化性抗菌

剂与增效剂联用的方法尽管在供水管网的抗菌效

果方面表现优异，但不利于长期运行的设备和环境

保护；新型纳米材料抗菌剂有效兼顾了联用方法的

优缺点，但还处于实验阶段；近期国际上研发的各

类抗菌不锈钢管也是目前防护研究的热点之一。
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