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铜绿假单胞菌对CrCoNi中熵合金

微生物腐蚀行为的影响
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摘 要 采用多种电化学实验手段及场发射扫描电子显微镜(FESEM)、激光共聚焦扫描显微镜(CLSM)等分析技

术，结合活死细菌染色实验、点蚀坑深度分析等方法，以316L不锈钢为对比，研究了CrCoNi中熵合金在含铜绿

假单胞菌培养基中的微生物腐蚀行为。结果表明：铜绿假单胞菌能够在CrCoNi中熵合金表面形成不均匀的

生物被膜，从而降低开路电位，减小极化电阻和电荷转移电阻，增大腐蚀电流密度；铜绿假单胞菌生物被膜

在一定程度上破坏了钝化膜，导致浸泡在含铜绿假单胞菌培养基中的CrCoNi中熵合金的最大点蚀坑深度

(4.8 µm)大于无菌培养基中CrCoNi中熵合金的最大点蚀坑深度(2.3 µm)。与316L不锈钢相比，CrCoNi中熵合

金的开路电位较高，腐蚀电流密度和腐蚀速率较小，钝化膜的修复能力较强，在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡

后的最大点蚀坑深度小于316L不锈钢(5.8 µm)。
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ABSTRACT The CrCoNi medium-entropy alloy (MEA) has excellent strength and toughness, and can

be used as the basis for the development of promising engineering alloys in the future. However, microbi-

ologically influenced corrosion (MIC) of CrCoNi MEA has rarely been reported. Especially, pseudomonas
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aeruginosa (P. aeruginosa) is the typical bacteria associated with MIC, which is widely distributed in the

ocean and soil. It can form biofilm on the surface of steel and accelerate the corrosion of carbon steels

and stainless steels (SSs). In this study, the electrochemical experiments such as open current potential

(OCP), linear polarization resistance (LPR), electrochemical frequency modulation (EFM), electrochemi-

cal impedance spectroscopy (EIS) and cyclic polarization (CP) were used to investigate the MIC behavior

of CrCoNi MEA caused by P. aeruginosa, in comparison with 316L SS. Surface analysis techniques such

as FESEM and CLSM were used to observe the P. aeruginosa biofilm and pitting morphology on the cou-

pon surface. The results show that P. aeruginosa could form an uneven biofilm on the surface of CrCoNi

MEA coupons. The P. aeruginosa accelerated the corrosion rate of CrCoNi MEA, which was demonstrat-

ed by a negative shift of open circuit potential, a decrease of polarization resistance and charge transfer

resistance, and an increase of corrosion current density in P. aeruginosa medium. The P. aeruginosa bio-

film could destroy the passive film of the CrCoNi MEA coupons, which led to the maximum pit depth of

the coupons exposed in P. aeruginosa medium (4.8 mm) for 14 d much deeper than that in sterile medium

(2.3 mm). Compared with 316L SS, CrCoNi had higher open circuit potential, lower corrosion current den-

sity and corrosion rate, and higher repairability of passive film. Meanwhile, the maximum pit depth on the

CrCoNi MEA coupons in P. aeruginosa medium was shallower than that of 316L SS (5.8 mm).

KEY WORDS CrCoNi medium-entropy alloy (MEA), pseudomonas aeruginosa, microbiologically influ-
enced corrosion (MIC), biofilm, pitting corrosion

近年来，由多个等摩尔比或近等摩尔比组元组

成的高熵合金引起了人们的广泛关注[1]。由于其优

异的强度和韧性[2]，以及高耐磨性[3]、良好的热稳定

性[4]，高熵合金得到了快速的发展。CrCoNi是一种

仅含有 3种元素的等摩尔比中熵合金，具有较低的

摩尔熵(∆Sconf=1.10R，其中R=8.314 J/(K·mol)，为气体

常数)[5]；同时，它是一种单相 fcc结构固溶体，具有超

过大多数高熵合金和多相合金的强度和韧性[6~10]。

前期研究[5]发现，CrCoNi中熵合金在NaCl溶液中具

有良好的耐腐蚀性能，与2205双相不锈钢相当。因

此，可以将CrCoNi中熵合金作为基础合金，发展性

能更加优异的工程合金[11]。

微生物腐蚀是由微生物附着在材料表面并形成

生物被膜引起的[12]，它的腐蚀成本大约占所有金属

和建筑等材料腐蚀成本的20%[13]。据2016年美国腐

蚀工程师协会公布的全球腐蚀调研结果，全球腐蚀

成本大约占国民生产总值的3.4%[14]，估算达2.5万亿

美元，其中海洋环境中腐蚀造成的经济损失约占总

腐蚀成本的 30%。在海洋环境中，由于存在多种微

生物，暴露的金属表面容易形成海洋微生物被膜，提

高了发生微生物腐蚀的可能性，给许多行业带来了

巨大的经济损失[15]。Xu等[12,16]认为，生物被膜的形

成是造成点蚀的主要原因。生物被膜除了能够影响

金属表面电化学腐蚀的阳极或阴极反应，还可以改

变腐蚀反应的类型，形成生物被膜内腐蚀环境。此

外，微生物新陈代谢过程中产生的侵蚀性物质会改

变金属表面的膜电阻，微生物生长和繁殖所建立的

屏障层还会形成金属表面的浓差电池等[17~19]。

铜绿假单胞菌(pseudomonas aeruginosa)是一种

海洋中常见的好氧型杆状细菌，并且广泛分布于土

壤、沼泽等环境，它在代谢过程中会排出有机酸、

CO2和SO4
2-。同时，铜绿假单胞菌也是能够形成生

物被膜的典型菌种，研究[20~22]表明，它能加速碳钢、

不锈钢等多种材料的腐蚀。Zhou等[23]研究了铜绿假

单胞菌对不锈钢微生物腐蚀行为的影响，发现铜绿

假单胞菌生物被膜及其代谢产物的形成导致合金元

素的氧化和溶解，破坏了钝化膜，加速了点蚀的发

生。铜绿假单胞菌还会催化生成可溶性络合物

CrO3
[22~24]，不利于钝化膜的形成。但是，目前中/高熵

合金的微生物腐蚀行为尚未见报道，铜绿假单胞菌

对其微生物腐蚀行为的影响机制有待深入研究。

本工作利用电化学手段结合表面分析方法，研

究了模拟海洋环境中铜绿假单胞菌对CrCoNi中熵

合金微生物腐蚀行为的影响规律，探讨了在该微生

物环境中的腐蚀机制，以期为CrCoNi中熵合金在海

洋等领域的实际应用提供理论依据和参考。

1 实验方法

1.1 材料与实验介质

实验所用材料为CrCoNi中熵合金和316L不锈

钢，其化学成分如表1所示。从CrCoNi中熵合金和

316L不锈钢上切取尺寸为 10 mm×10 mm×5 mm的

试样，分别经 1150 ℃、2 h和 1050 ℃、1 h固溶处理

后，水冷至室温。将试样去除氧化皮并用1000号砂

纸打磨后，用蒸馏水、无水乙醇清洗后烘干，然后用

紫外灯灭菌30 min。
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实验所用的测试溶液为无菌和含铜绿假单胞菌

的 2216E 模拟海水液体培养基，铜绿假单胞菌

(MCCC 1A00099)来自中国海洋微生物菌种保藏管

理中心。2216E培养基的主要成分为：每升溶液含

19.45 g NaCl、5.89 g MgCl2、3.24 g Na2SO4、1.8 g CaCl2、

0.55 g KCl、0.16 g Na2CO3、0.08 g KBr、0.034 g SrCl2、

0.08 g SrBr2、0.022 g H3BO3、0.004 g NaSiO3、0.0024 g

NaF、0.0016 g NH4NO3、0.008 g NaH2PO4、5.0 g 蛋白

胨、1.0 g酵母膏和0.1 g柠檬酸铁。用温度为121 ℃

的高压灭菌锅对培养基灭菌20 min。接种后培养基

中铜绿假单胞菌的初始浓度约为106 cell/mL。

1.2 电化学测试

实验采用Gamry Reference 600电化学工作站进

行开路电位(OCP)、线性极化电阻(LPR)、电化学阻

抗谱(EIS)、电化学频率调制(EFM)和循环极化曲线

(CP)测试。电化学测试在 37 ℃的 2216E培养基中

连续进行 14 d。测试采用经典的三电极体系，辅助

电极为Pt电极(15 mm×15 mm×0.4 mm)，参比电极为

饱和甘汞电极(SCE，本工作所得电压值均为相对

SCE)，工作电极为用环氧树脂镶嵌的 CrCoNi中熵

合金和 316L不锈钢试样，工作面积为 1 cm2。在电

化学测试中，开路电位(EOCP)的检测时间为2000 s，线

性极化的扫描范围为 (EOCP±5) mV，扫描速率为

0.125 mV/s。电化学阻抗谱的扰动电压为 5 mV，频

率范围为10-2~105 Hz，测量结果用ZSimpWin软件进

行拟合。电化学频率调制采用的基频为0.01 Hz，输

入信号幅值为 5 mV，扫描 4圈。循环极化从EOCP以

下 0.3 V开始以 0.3333 mV/s的速率正向扫描，在电

流密度达到1 mA/cm2时反向扫描，当达到保护电位

(Eprot)后停止。循环极化测试结束后，采用DSX510

金相显微镜(OM)观察试样的腐蚀形貌。

1.3 腐蚀形貌分析

利用 Ultra Plus 型场发射扫描电子显微镜

(FESEM)观察在含铜绿假单胞菌的培养基中分别

浸泡 7 和 14 d 后试样的生物被膜形貌。首先将浸

泡后的 CrCoNi 中熵合金和 316L 不锈钢试样放入

2.5% (体积分数)戊二醛溶液中浸泡 8 h以固定生物

被膜，然后依次用 50%、60%、70%、80%、90%、95%、

100% (体积分数)的乙醇溶液脱水 10 min[21]。在FE‐

SEM 背散射(BSE)模式下观察试样表面的细菌形

貌，并在二次电子(SE)模式下观察试样的表面形

貌。利用 C2 Plus 型激光共聚焦扫描显微镜

(CLSM)观察在含铜绿假单胞菌培养基中分别浸泡

7和 14 d后试样表面细菌的活性[20]。用去离子水清

洗试样表面，之后用染色剂(SYTO-9+PI (1∶1))对试

样表面的细菌进行染色，染色后的活细胞和死细胞

分别呈现绿色和红色。

利用 LSM 710 型 CLSM 分别测量在无菌和含

铜绿假单胞菌培养基中浸泡 14 d后试样表面的点

蚀坑深度。首先在超声波清洗器中依次用蒸馏水、

无水乙醇对试样进行清洗，按照国家标准 GB/T

4334.4-2000 用 HNO3 和 HF 混合溶液去除腐蚀产

物，之后用橡皮擦拭试样表面，最后再次用蒸馏水、

无水乙醇清洗试样。在CLSM下观察清洗后试样

表面的点蚀坑形貌，并统计点蚀坑深度。通常点蚀

的发生是随机的，每种试样的点蚀坑深度并不是一

个特定的值[25,26]，而是不同深度的点蚀坑随机分布

在试样表面。本实验中每种试样的平均点蚀坑深

度由随机选取的 10个点蚀坑求平均值得到。点蚀

坑深度的累积概率可利用 n/(N+1)计算得到[27,28]，其

中 n是坑深从小到大排列的序号，N是选取的点蚀

坑的总数。Meng 等[26]给出了点蚀坑深度 Gumbel

分布的公式：

F = exp{ - exp é
ë
ê
ê -

( )d i - μ
α

ù

û
ú
ú} (1)

F = n
N + 1 (2)

-ln ( - lnF) = d i - μ
α

(3)

式中，F为概率，di为点蚀坑深度，μ为中心参数，α为

尺度参数。

Zhang等[29]提出点蚀坑深度的概率可以用下列

双指数公式来描述：

P = 1 - exp{ - exp é
ë
ê
ê -

( )d i - [ ]μ + αlnS
α

ù

û
ú
ú} (4)

表1 CrCoNi中熵合金及316L不锈钢的化学成分

Table 1 Chemical compositions of CrCoNi medium-entropy alloy (MEA) and 316L stainless steel (SS)

(mass fraction / %)

Material

CrCoNi MEA

316L SS

Cr

30.58

16.78

Co

34.71

-

Ni

34.71

10.50

C

-

0.02

Si

-

0.43

Mn

-

1.18

Mo

-

2.09

Fe

-

Bal.

1459



55 卷金 属 学 报

Pmax = μ + αlnS (5)

式中，P表示点蚀坑深度的概率，S为试样的总面积，

Pmax为最大点蚀坑深度的概率。本实验中试样的总

面积为 1 cm2，由式(1) ~ (5)可得点蚀坑概率的简化

公式[21]：

P = 1 - exp{ - exp é
ë
ê
ê -

( )d i - μ
α

ù

û
ú
ú} (6)

2 实验结果与分析

2.1 电化学测试结果

2.1.1 OCP、LPR和EFM结果 CrCoNi中熵合

金与 316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基

中EOCP随时间的变化规律如图1a所示。在无菌培养

基中，CrCoNi中熵合金的EOCP较为稳定，大约维持

在-100 mV (vs SCE，下同)。在含铜绿假单胞菌培

养基中，CrCoNi中熵合金和316L不锈钢的EOCP分别

在前4 d和前3 d内急剧下降，其中CrCoNi中熵合金

的EOCP由-126.8 mV降至-505.7 mV，316L不锈钢的

EOCP由-132.3 mV降至-590.5 mV。EOCP的下降表明

试样表面可能被 Cl-和生物被膜的代谢产物腐

蚀[22,30]。随后2种试样的EOCP在3~8 d内逐渐上升，其

中CrCoNi中熵合金的EOCP升至-196.5 mV，316L不

锈钢的 EOCP升至-205.2 mV。最后 6 d CrCoNi中熵

合金的EOCP大约维持在-170 mV，而 316L不锈钢的

EOCP大约维持在-200 mV。

CrCoNi 中熵合金与 316L 不锈钢在无菌及含

铜绿假单胞菌培养基中线性极化电阻的倒数随

时间的变化规律如图 1b 所示。根据 Stern-Geary

公式[21,31~33]：

icorr = βa × βc
2.303Rp × ( βc - βa ) (7)

式中，icorr为腐蚀电流密度，Rp为极化电阻，βa和 βc分

别为阳极和阴极Tafel斜率。可知 icorr与1/Rp成正比。

由图 1b可知，在无菌培养基中CrCoNi中熵合金的

腐蚀电流密度基本不变。在含铜绿假单胞菌培养基

中，CrCoNi中熵合金和 316L不锈钢的腐蚀电流密

度先升高后降低，最终逐渐稳定，并且CrCoNi中熵

合金的腐蚀电流密度低于 316L 不锈钢，此结果与

EOCP结果基本一致。利用电化学频率调制研究Cr‐

CoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单

胞菌培养基中腐蚀速率随时间的变化规律，结果如

图 1c所示。可以看出，在无菌培养基中CrCoNi中

熵合金的腐蚀速率在 14 d内波动较小，大约维持在

0.0025 mm/a。在含铜绿假单胞菌培养基中CrCoNi

中熵合金和316L不锈钢的腐蚀速率在浸泡前期(0~

2 d)急剧上升，分别升至0.0111和0.0228 mm/a；在浸

泡中期(3~8 d)分别下降至0.0027和0.0054 mm/a；在

浸泡后期分别大约维持在0.0025和0.0050 mm/a，此

结果与OCP、LPR测试结果基本一致。

无菌及含铜绿假单胞菌培养基的 pH值随时间

变化情况如图2所示。可以看出，无菌培养基的pH

值在14 d内基本维持在7.4左右，而含铜绿假单胞菌

培养基的pH值在前7 d逐渐上升，之后维持在8.2左

右。因此，腐蚀的加速并不是由细菌代谢产生的有

图1 CrCoNi中熵合金与 316L不锈钢在无菌及含铜

绿假单胞菌培养基中的开路电位(EOCP)、线性极

化电阻的倒数(1/Rp)和腐蚀速率随时间的变化

规律

Fig.1 EOCP (a), 1/Rp (b) and corrosion rate (c) vs expo‐
sure time for CrCoNi MEA and 316L SS in ster‐
ile medium and pseudomonas aeruginosa (P. ae‐
ruginosa) medium (EOCP—open circuit potential,
Rp—linear polarization resistance)
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机酸造成的。

2.1.2 EIS 结果 图 3 为 CrCoNi 中熵合金与

316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸

泡不同时间的 Nyquist 图和 Bode 图。由 Nyquist 图

(图 3a、c和 e)可以看出，铜绿假单胞菌使CrCoNi中

熵合金的容抗弧半径减小，表明其耐腐蚀性能降

低[23]；此外，在含铜绿假单胞菌培养基中的CrCoNi

中熵合金的容抗弧半径大于 316L 不锈钢，表明

CrCoNi中熵合金的耐微生物腐蚀性能优于 316L不

锈钢。

由图 3a可以看出，随着时间的延长，在无菌培

养基中CrCoNi中熵合金的容抗弧半径逐渐增大，尤

其在浸泡4 d的增加幅度较大，而浸泡7和14 d的增

加幅度较小，说明随着时间的推移，钝化膜形成并逐

渐变厚[23]。由图 3c可以看出，除浸泡 7 d外，在含铜

绿假单胞菌培养基中CrCoNi中熵合金的容抗弧半

图2 无菌及含铜绿假单胞菌培养基在 14 d内的 pH
值变化曲线

Fig.2 pH value change curves of the sterile medium
and P. aeruginosa medium for 14 d

图3 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡不同时间的Nyquist图和Bode图
Fig.3 Nyquist (a, c, e) and Bode (b, d, f) plots of CrCoNi MEA in sterile medium (a, b) and P. aeruginosa medium (c, d), and

316L SS in P. aeruginosa medium (e, f) for different time (Z'—real part of impedance, Z"—imaginative part of
impedance, f—frequency, Z—modulus impedance)
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径随时间的延长不断增大，表明试样表面形成钝化

膜和生物被膜并逐渐变厚。浸泡7 d后，容抗弧半径

的减小是由于铜绿假单胞菌形成的生物被膜诱发腐

蚀，导致钝化膜受到了破坏。由图 3e可以看出，在

含铜绿假单胞菌培养基中 316L不锈钢的容抗弧半

径不断波动，这可能与Cl-和铜绿假单胞菌引起的钝

化膜的破坏和再修复有关[22]。由图 3b 和 d 可以看

出，在无菌和含铜绿假单胞菌培养基中CrCoNi中熵

合金的Bode图没有明显差异；而由图 3f可以看出，

在含铜绿假单胞菌培养基中316L不锈钢的Bode图

波动较大，表明随着时间的推移，316L不锈钢的极

化阻抗不断波动，钝化膜不断地发生破坏和再修复，

这也说明铜绿假单胞菌会显著影响 316L不锈钢的

耐微生物腐蚀性能。

采用ZsimpWin软件对电化学阻抗谱数据进行

拟合，等效电路如图 4 所示[22,34]。其中 Rs为溶液电

阻，Rf为膜层电阻，Rct为双电层电荷转移电阻，Qf为

膜层电容，Qdl为双电层电容。对于在无菌培养基中

的试样，Rf为试样表面钝化膜的电阻；对于在含铜绿

假单胞菌培养基中的试样，Rf为钝化膜与铜绿假单

胞菌生物被膜的复合电阻。将常相位元件应用于等

效电路，其阻抗(ZCPE)可由下式计算[22]：

ZCPE = Y -10 ( jω )-n (8)

式中，Y0表示Q的大小；ω为角频率(rad/s)；n为弥散

系数(0<n<1)，n越小表明弥散效应越明显，n越接近

1表明体系越接近理想电容[35]。等效电路拟合结果

如表2所示。可以看出，前期Rct降低，表明电子传递

速率加快，铜绿假单胞菌促进了金属的阳极反应。

此外，在含铜绿假单胞菌培养基中CrCoNi中熵合金

的Rct小于在无菌培养基中，表明铜绿假单胞菌生物

被膜具有较高的电荷传递速率，明显促进了CrCoNi

中熵合金的腐蚀[21]。

表2 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中EIS拟合参数

Table 2 Fitting parameters for EIS of CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aeruginosa medium

Sample

CrCoNi MEA in sterile medium

CrCoNi MEA in P. aeruginosa medium

316 SS in P. aeruginosa medium

Duration

d

1

4

7

10

14

1

4

7

10

14

1

4

7

10

14

Rs

Ω·cm2

6.73

7.09

7.26

7.01

7.34

8.07

6.49

6.58

6.73

6.90

5.85

5.42

5.85

4.86

4.81

QfY

μF·cm-2·Sn

20.20

18.85

18.20

18.58

18.68

22.24

21.79

23.57

20.46

17.86

79.50

43.27

52.09

64.74

79.43

nf

0.93

0.93

0.93

0.93

0.93

0.90

0.90

0.90

0.91

0.91

0.86

0.85

0.85

0.87

0.86

Rf

Ω·cm2

13.1

46.2

35.6

29.5

41.0

26.0

144.2

131.7

195.3

314.0

30.9

607.2

521.0

802.5

689.3

QdlY

μF·cm-2·Sn

10.40

6.03

6.39

6.62

5.97

9.40

5.02

6.31

4.15

2.86

41.90

9.24

6.17

24.97

26.08

ndl

0.92

0.92

0.91

0.92

0.92

0.89

0.91

0.91

0.92

0.93

0.85

0.92

0.88

0.86

0.86

Rct

106 Ω·m2

1.22

7.14

9.73

7.85

13.46

1.38

0.83

0.77

1.14

2.76

0.29

1.06

0.55

2.58

1.46

Σχ2

10-3

0.22

0.34

0.41

0.27

0.28

0.18

0.74

0.67

0.65

0.68

0.64

1.08

0.67

0.23

0.17

Note: Y—admittance magnitude of the constant phase element (CPE), nf—CPE power index of oxide film layer, ndl—CPE

power index of electrical double-layer, χ2—Chi-squared value

图4 电化学阻抗谱(EIS)等效电路图

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
equivalent circuit diagram (Rs—resistance of so‐
lution, Qf—capacitance of oxide film layer, Rf—

resistance of oxide film layer, Qdl—capacitance
of electrical double-layer, Rct—charge transfer re‐
sistance of electrical double-layer)
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2.1.3 循环极化结果 图 5 为 CrCoNi 中熵合

金与 316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基

中浸泡7 和14 d的循环极化曲线，其参数如表3和4

所示。可以看出，浸泡7和14 d，在含铜绿假单胞菌

的培养基中CrCoNi中熵合金的 icorr均大于无菌培养

基。铜绿假单胞菌使腐蚀电位降低、腐蚀电流密度

增大，说明其显著促进了金属的阳极溶解反应，这与

Yuan等[36]的研究结果一致。铜绿假单胞菌能在试样

表面生成生物被膜，研究[23,37,38]表明，一方面生物被

膜与试样直接接触，通过直接电子传递，促进阴极和

阳极反应；另一方面，铜绿假单胞菌能分泌可作为电

子传递载体的吩嗪，通过介质电子传递，也会促进阴

极和阳极反应，从而加速腐蚀。在含铜绿假单胞菌

培养基中浸泡 7和 14 d的CrCoNi中熵合金的点蚀

电位 (Eb,10) (0.515 和 0.497 V)均低于无菌培养基

(0.737和0.627 V)，表明铜绿假单胞菌促进了点蚀的

发生。在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡 7和 14 d，

316L不锈钢的 icorr均大于CrCoNi中熵合金。用ΔE

(Eb,10-Eprot)表征钝化膜的修复能力，ΔE越大，钝化膜

的修复能力越差[23]。由图 5可以看出，CrCoNi中熵

合金的Eprot与Eb,10接近，导致滞后环很小，说明其钝

化膜的修复能力很强。而316L不锈钢的ΔE远大于

CrCoNi中熵合金，表明 316L不锈钢钝化膜的修复

能力远不如CrCoNi中熵合金。

图 6为CrCoNi中熵合金与 316L不锈钢在含铜

绿假单胞菌培养基中浸泡14 d并进行循环极化测试

后的宏观形貌。可以看出，CrCoNi中熵合金试样表

面没有明显的点蚀坑，而316L不锈钢试样表面点蚀

表3 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡7 d的循环极化曲线参数

Table 3 Parameters obtained from cyclic polarization curves for CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aerugi‐
nosa medium for 7 d

Sample

CrCoNi MEA in sterile medium

CrCoNi MEA in P. aeruginosa medium

316L SS in P. aeruginosa medium

icorr

nA·cm-2

4.36

9.38

25.58

Ecorr

V

-0.328

-0.368

-0.373

Eb,10

V

0.737

0.515

0.545

Eprot

V

0.764

0.623

-0.215

∆E

V

0.028

0.016

0.758

Note: icorr—corrosion current density, Ecorr—corrosion potential, Eb,10—pitting potential when the current density reached

10 μA/cm2, Eprot—protective potential, ∆E—recovery ability of passive film (∆E=Eb,10−Eprot)

表4 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d的循环极化曲线参数

Table 4 Parameters obtained from cyclic polarization curves for CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aerugi‐
nosa medium for 14 d

Sample

CrCoNi MEA in sterile medium

CrCoNi MEA in P. aeruginosa medium

316L SS in P. aeruginosa medium

icorr

nA·cm-2

12.4

30.9

33.1

Ecorr

V

-0.289

-0.310

-0.497

Eb,10

V

0.627

0.497

0.646

Eprot

V

-

0.598

-0.174

∆E

V

-

0.026

0.819

图5 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡7和14 d后的循环极化曲线

Fig.5 Cyclic poarization curves of CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aeruginosa medium for 7 d (a) and
14 d (b) (ECP—potential, i—current density)
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坑较多，并且尺寸较大，可见CrCoNi中熵合金的耐

腐蚀性能远优于316L不锈钢。

2.2 腐蚀形貌分析

2.2.1 生物被膜特征 图 7 为 CrCoNi 中熵合

金及 316L不锈钢在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡

7 d后的 FESEM和CLSM像。可以看出，铜绿假单

胞菌生物被膜不均匀地覆盖在试样表面，并且316L

不锈钢表面的细菌数量略多于CrCoNi 中熵合金。

在浸泡前期，试样表面铜绿假单胞菌大量生长，试样

表面局部形成致密的生物被膜。细菌生长消耗了大

量的O2，导致生物被膜下贫氧。钝化膜不能被及时

修复，生物被膜底层细菌为了生长会不断从裸露的

基体获得电子，加剧了试样的点蚀[12,17,39,40]，从而导致

EOCP 迅速下降并且增大腐蚀速率 (图 1)。图 8 为

CrCoNi中熵合金及 316L不锈钢在含铜绿假单胞菌

培养基中浸泡 14 d后的FESEM和CLSM像。可以

图6 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d并进行循环极化后的宏观形貌

Fig.6 Macroscopic morphologies after cyclic polarization of CrCoNi MEA (a) and 316L SS (b) in P. aeruginosa medium for
14 d

Color online

图7 CrCoNi中熵合金及316L不锈钢在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡7 d后的FESEM和CLSM像

Fig.7 FESEM (a, b) and CLSM (c, d) images of biofilm of CrCoNi MEA (a, c) and 316L SS (b, d) in P. aeruginosa medium
for 7 d
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看出，试样表面的细菌数量大幅减少，并且出现了少

量死细菌。这是由于在浸泡后期，培养基中的营养

物质被大量消耗，细菌的生长也进入了衰亡期，试样

表面局部形成不致密的生物被膜。O2逐渐扩散到试

样表面，可在一定程度上修复钝化膜，减轻了试样的

点蚀。

2.2.2 点蚀坑深度统计 图 9 为 CrCoNi 中熵

合金与 316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养

基中浸泡14 d后最大点蚀坑的CLSM像。每种试样

共随机取10个点蚀坑，计算得出点蚀坑深度的平均

值和最大值，列于表 5中。由图 9和表 5可以看出，

在无菌培养基中CrCoNi中熵合金的点蚀坑平均深

度与最大深度最小，分别为 1.9和 2.3 µm；在含铜绿

假单胞菌培养基中CrCoNi中熵合金的点蚀坑平均

深度与最大深度次之，分别为 3.3和 4.8 µm；而在含

铜绿假单胞菌培养基中 316L不锈钢的点蚀坑平均

深度与最大深度均最大，分别为3.9和5.8 µm。可以

看出，在含铜绿假单胞菌培养基中CrCoNi中熵合金

点蚀坑深度大于无菌培养基中CrCoNi中熵合金的

点蚀坑深度，表明铜绿假单胞菌生物被膜加剧了

CrCoNi中熵合金的腐蚀。另外，在含铜绿假单胞菌

培养基中316L不锈钢点蚀坑深度大于CrCoNi中熵

Color online

图8 CrCoNi中熵合金及316L不锈钢在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后的FESEM和CLSM像

Fig.8 FESEM (a, b) and CLSM (c, d) images of biofilm of CrCoNi MEA (a, c) and 316L SS (b, d) in P. aeruginosa medium
for 14 d

Color online

图9 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后最大点蚀坑的CLSM像

Fig.9 Images of the maximum pit depth measured by CLSM on coupon surface of CrCoNi MEA in sterile medium (a), CrCo‐
Ni MEA in P. aeruginosa medium (b), and 316L SS in P. aeruginosa medium (c) for 14 d
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合金，表明CrCoNi中熵合金的耐微生物腐蚀性能优

于316L不锈钢。

图10为CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌

及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后点蚀坑深度

的累积概率。可以看出，在无菌培养基中CrCoNi中

熵合金的点蚀坑深度在 1.5~2.3 µm之间，在含铜绿

假单胞菌培养基中CrCoNi中熵合金的点蚀坑深度

在 2.2~4.8 µm之间，而在含铜绿假单胞菌培养基中

316L不锈钢的点蚀坑深度在 2.8~5.8 µm之间。由

此可知，铜绿假单胞菌增大了CrCoNi中熵合金的点

蚀坑深度。CrCoNi中熵合金与 316L不锈钢在无菌

及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后点蚀坑深度

的Gumbel分布情况如图 11所示，Gumbel分布的参

数如表6所示。可以看出，在无菌培养基中的CrCo‐

Ni中熵合金只有 1个线性区域，而在含铜绿假单胞

菌培养基中的CrCoNi中熵合金和 316L不锈钢有 2

个线性区域。这表明在无菌情况下，只存在 1种腐

蚀机制控制的点蚀行为，即培养基中Cl-造成的腐

蚀，且此时发生的多为亚稳态点蚀；而在含铜绿假单

胞菌条件下，存在 2 种腐蚀机制控制的点腐蚀行

为[41]，即除了由于Cl-造成试样表面发生腐蚀外，还

存在由于铜绿假单胞菌生物被膜覆盖而引起的微生

物腐蚀，此时发生的亚稳态点蚀更容易转变为稳态

点蚀[20]。

图12为CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌

及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后形成稳态点

蚀的概率分布。在无菌培养基中试样发生点蚀概率

的斜率大于含铜绿假单胞菌培养基，即在无菌条件

图10 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜

绿假单胞菌培养基中浸泡 14 d后点蚀坑深度

的累积概率

Fig.10 Cumulative probability plots for the pit depth
of CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medi‐
um and P. aeruginosa medium for 14 d

表6 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后的Gumbel分布参数

Table 6 Gumbel distribution parameters of CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aeruginosa medium for 14 d

Sample

CrCoNi MEA in sterile medium

CrCoNi MEA in P. aeruginosa medium

316L SS in P. aeruginosa medium

Metastable pit

α

0.31

0.66

0.58

μ

1.71

2.93

3.35

Stable pit

α

-

1.10

1.27

μ

-

2.37

2.89

Note: α—central parameter, μ—scale parameter

表5 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后的点蚀坑深度

Table 5 Pit depths of CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium and P. aeruginosa medium for 14 d
(µm)

Sample

CrCoNi MEA in sterile medium

CrCoNi MEA in P. aeruginosa medium

316L SS in P. aeruginosa medium

Average pit depth

1.9±0.3

3.3±0.8

3.9±0.9

Maximum pit depth

2.3

4.8

5.8

图11 CrCoNi中熵合金与316L不锈钢在无菌及含铜

绿假单胞菌培养基中浸泡 14 d后点蚀坑深度

的Gumbel分布

Fig.11 Gumbel probability plots for the pit depth of
CrCoNi MEA and 316L SS in sterile medium
and P. aeruginosa medium for 14 d
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下形成较大点蚀坑的概率较小。铜绿假单胞菌导致

CrCoNi中熵合金发生微生物腐蚀。在含铜绿假单

胞菌培养基中CrCoNi中熵合金发生点蚀概率的斜

率小于316L不锈钢，即在有菌条件下，CrCoNi中熵

合金形成较大点蚀坑的概率小于316L不锈钢，表明

CrCoNi中熵合金的耐微生物腐蚀性能优于 316L不

锈钢。

3 结论

(1) 铜绿假单胞菌可在 CrCoNi 中熵合金表面

生成不均匀的生物被膜。生物被膜的存在会一定

程度上破坏试样表面的钝化膜，加速点蚀的发生。

在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡 14 d后的CrCoNi

中熵合金的最大点蚀坑深度达到了 4.8 µm，远大于

在无菌培养基中CrCoNi中熵合金的最大点蚀坑深

度2.3 µm。

(2) 电化学测试结果表明，铜绿假单胞菌的生物

催化会加速阳极反应，降低开路电位、线性极化电阻

和电荷转移电阻，增加腐蚀电流密度和腐蚀速率。

(3) CrCoNi中熵合金的耐微生物腐蚀性能优于

316L不锈钢。与 316L不锈钢相比，CrCoNi中熵合

金表面钝化膜的修复能力更强，并且在含铜绿假单

胞菌培养基中的线性极化电阻更大、腐蚀电流密度

更小，同时在含铜绿假单胞菌培养基中浸泡14 d后

的最大点蚀坑也小于316L不锈钢(5.8 µm)。
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