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摘　 要　 本文应用生物化学和电化学分析方法研究了发电厂循环水系统常用杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和十二烷基二甲

基苄基氯化铵（１２２７）对硫酸盐还原菌（ＳＲＢ）脱氢酶活性，胞外聚合物（ＥＰＳ）以及对不锈钢 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物

膜电化学行为的影响．结果表明，２ 种杀菌剂均有效地降低了细菌脱氢酶活性和细菌代谢产物 ＥＰＳ 中多糖和

蛋白质的含量．其中 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对多糖削减水平相当，平均降幅均为 ７２ ｍａｓｓ％；ＮａＣｌＯ 对蛋白质削减效果

较为明显，平均降幅为 ６０ ｍａｓｓ％，而 １２２７ 对蛋白质的平均降幅为 ４８ ｍａｓｓ％．添加 ２ 种杀菌剂后，ＳＳ３１６ 电极表

面溶解电流随时间缓慢下降，表明这两种杀菌剂在一定程度上能够减缓 ＳＲＢ 生物膜对 ＳＳ３１６Ｌ 表面的电化学

腐蚀．１２２７ 能够维持 ＳＳ３１６ 电极表面较为稳定的溶解电流和钝化区间．
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将经过二级处理后的城市污水回用于发电厂循环冷却水系统，作为循环冷却系统的补充水，此举有

效地节约了水资源．再生水水质相对于自然水资源，具有盐分高、营养物质含量高、有机物，微生物菌群

复杂，水质多变等特点［１］ ．通常，发电厂为减少循环冷却水系统的排污水量，将循环冷却水的浓缩倍率控

制在 ３ 倍或更高倍数，视补水水质而定．因此会使水中杂质成倍增加．循环冷却系统的特殊环境以及再生

水水质特点形成了适合微生物生长繁殖的条件．微生物在凝汽器管表面大量滋生，并且它分泌的胞外聚

合物（ＥＰＳ）可以吸附在金属表面形成不均匀的生物膜，微生物被包藏于由 ＥＰＳ 以及一些沉积物共同构

成的凝胶相里，在金属表面形成浓差电池［２⁃３］，不仅加快了管材的腐蚀，还降低了换热效率，严重时可引

发安全事故［４］ ．刘靖［５］等研究表明，电极表面电位分布的不均匀会造成局部腐蚀，而 ＳＲＢ 的存在及生长

会促进生物膜向不均匀性发展，其代谢产物也能加速局部腐蚀．李相波等研究显示［６］，在天然海水中，微
生物膜的形成可能使金属钝化膜变厚，从而使钝化电流减小；在微生物膜形成初期，能提高钼不锈钢的

钝化性及耐蚀性．Ｄａｇｂｅｒｔ［７］等研究表明，荧光假单胞菌（Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｓ）可以产生一种生物表面

活性剂，能较好地吸附在不锈钢表面，从而抑制氯离子及氧分子向不锈钢表面的扩散，降低不锈钢的点

蚀情况．由此可见，生物膜对金属的腐蚀与生物膜的致密程度有关，ＥＰＳ 的疏水性对生物膜的致密性和

完整性产生重要影响［８］ ．
由于再生水的推广使用，许多发电厂循环冷却水系统已经从铜材质换成更耐腐蚀的不锈钢材质，但

不锈钢对硫酸盐还原菌（Ｓｕｌｆａｔｅ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ＳＲＢ）、Ｃｌ－和还原性硫化物引起的局部腐蚀表现得非常

敏感［９⁃１０］，ＳＲＢ 引起的局部腐蚀是由于金属表面形成了生物膜和疏松的硫化铁膜层［１１］，且局部腐蚀的

危害要远大于均匀腐蚀．ＳＲＢ 是一种厌氧的革兰氏阴性菌，ＳＲＢ 能够在无氧或氧含量极少的情况下，将
一些硫氧化物如硫酸盐、亚硫酸盐、以及硫元素等作为电子受体并将其还原成 Ｈ２Ｓ［１２］ ．ＳＲＢ 寄生附着在

金属表面并形成微生物膜是引起热交换器金属管材微生物腐蚀和生物污损的前提．
本文采用生物化学和电化学分析方法研究了含 ＳＲＢ 的浓缩 ３ 倍再生水环境中，在一次给药周期

内，发电厂循环水系统常用杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对 ＳＲＢ 脱氢酶活性和 ＥＰＳ 中多糖和蛋白质含量的影

响；研究杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对 ＳＳ３１６Ｌ 表面 ＳＲＢ 生物膜电化学行为的影响．研究成果对于防止发电厂

循环冷却水系统微生物腐蚀具有重要意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验菌种与培养

实验所用 ＳＲＢ 是从北京某热电厂循环冷却水系统补充水的再生水中分离得到的．经过数次分离提

纯、扩大培养后，再经过分离纯化后置于－８０ ℃冷藏保存．
Ｐｏｓｔｇａｔｅ Ｃ 培养基组分为：ＫＨ２ＰＯ４ ０．５ ｇ，ＮＨ４Ｃｌ １．０ ｇ，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ ０．０６ ｇ，Ｎａ２ＳＯ４ ４．５ ｇ，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

０．０６ ｇ，乳酸钠（８０％）６ ｍＬ，酵母浸膏 １．０ ｇ，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ０．００４ ｇ， 柠檬酸钠 ０．３ ｇ，蒸馏水 １０００ ｍＬ，用ＨＣｌ
和 ＮａＯＨ（０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１）调节 ｐＨ 值在 ７．０—７．２ 范围内，在 ０．１４ ＭＰａ 灭菌锅中消毒 ２０ ｍｉｎ，待培养基冷却之后，
添加经过紫外线消毒 ３０ ｍｉｎ 的 Ｈ⁃Ｃｙｓ⁃ＯＨ ＨＣｌ 和抗坏血酸，在 ３７±１ ℃生化培养箱中恒温培养．
１．２　 活化与计数

每次使用菌种时，都需要对细菌进行活化，以保证接种的 ＳＲＢ 活性大致相当．将冷藏保存的菌种放

在 ３７±１ ℃生化培养箱中恒温活化 ２ ｈ 后，取 ２０ ｍＬ 菌液接种， 采用 Ｐｏｓｔｇａｔｅ Ｃ 培养基在 ３７±１ ℃生化培

养箱中恒温培养 ２４ ｈ．若培养基变成黑色，则该菌液有活性，可直接用于实验；若未变成黑色，则待其变

黑后重新接种，直到变黑为止．活化后，用血球计数板计数，确定不同时间的细菌数量．
１．３　 实验用水

实验用水取自北京某热电厂循环冷却水系统的补水，该补水来自北京高碑店污水处理厂的再生水，
再生水水质分析如表 １ 所示．

本实验采用 ３ 倍浓缩水进行试验．将再生水中添加一定阻垢缓蚀剂，恒温 ４０ ℃条件下进行浓缩，得
到 ３ 倍浓缩水．然后用 ０．２２ μｍ 的微孔滤膜进行真空泵抽滤，过滤去除大部分细菌后，封存在经高压灭

菌的贮存瓶中，冷藏（４ ℃）于冰箱中备用．
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表 １　 再生水水质分析
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｗａｔｅｒ

ｐＨ
电导率

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ／
（μＳ·ｃｍ－１）

ＳＯ２－
４ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｌ－ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＨ＋

４ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

硬度
Ｗａｔｅｒ ｈａｒｄｎｅｓｓ ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

浊度
Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ／
（ＮＴＵ）

ＣＯＤＣｒ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

７．５５ ８９０ ６１．５７ ９９．１７ ０．７５ ４．１７ １．８９ １６．２６

１．４　 不锈钢 ＳＳ３１６Ｌ 试片和电极的制备

实验材料为不锈钢 ＳＳ３１６Ｌ，材料主要成分见表 ２．目前多数以再生水作为循环冷却系统补水的发电
厂均采用 ＳＳ３１６Ｌ 作为凝汽器管材，以保证循环系统的安全运行．

表 ２　 ＳＳ３１６Ｌ 材料成分 （ｍａｓｓ％）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ３１６Ｌ（ｍａｓｓ％）

材料 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｃｒ Ｎｉ Ｍｏ Ｍｎ Ｆｅ

ＳＳ３１６Ｌ ０．０２１ ０．６２ ０．０３２ ０．００４２ １６．５６ １０．４３ ２．０６ １．１ 余量

将试样加工成面积为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×１ ｍｍ 的正方形试片．电极制备：将相同尺寸的试片背面焊接

上铜导线，然后用环氧树脂密封非工作面．依次用 ８００＃、１２００＃、２０００＃水砂纸逐级打磨，用丙酮除去表面
油，再用无水乙醇清洁表面后干燥，置于干燥器内备用．试样使用前将其置于紫外灯下照射 ３０ ｍｉｎ 灭菌．
１．５　 杀菌剂的选择

实验采用两种杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和十二烷基二甲基苄基氯化铵（１２２７）．其中 ＮａＣｌＯ 有效浓度为 １０％；
１２２７ 分子式为 Ｃ２１ Ｈ３８ ＮＣｌ，有效浓度为 ４５％．两种药剂为某电厂提供．杀菌剂的浓度根据实验确定，
ＮａＣｌＯ 为 ４０ ｍｇ·Ｌ－１，１２２７ 为 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．６　 脱氢酶活性测试

将准备好的 ＳＳ３１６Ｌ 试片浸泡于接种 ＳＲＢ 浓缩 ３ 倍再生水中，分别加入杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 并充
氮气 ２０ ｍｉｎ 以驱赶氧气，创造厌氧环境，将瓶口密封后，置于 ３７±１ ℃恒温箱中厌氧培养．在 １ 次给药周

期内，于不同的浸泡时间（１ ｄ、３ ｄ、５ ｄ、７ ｄ）取出试片，检测细菌浓度和脱氢酶含量．用三苯基四氮唑氯

化物（ＴＴＣ）比色法［１３］检测脱氢酶的活性．测试数据为平行 ２ 次，取平均值．
１．７　 生物膜 ＥＰＳ 组分的测试

操作步骤与 １．６ 节相同，同时将试片浸泡于接种了 ＳＲＢ 的浓缩 ３ 倍再生水环境中不加杀菌剂，作为
对照．采用甲醛⁃ＮａＯＨ 法［１４］提取 ＳＳ３１６Ｌ 试片表面生物膜中的 ＥＰＳ．

配制 ｐＨ＝ ７ 的缓冲溶液（２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ３ＰＯ４，４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨ２ＰＯ４，９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ，１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ）．在不同时间取出试片，用经紫外线消毒的刷子将试片表面的微生物膜刷入 ５０ ｍＬ 缓冲溶液中．加
入 ０．３ ｍＬ ３６．５％的甲醛，在 ４ ℃条件下搅拌 １ ｈ 后，加入 ５０ ｍＬ ０．０４ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ，以 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度
搅拌 １ ｈ；以 ６０００ ｒ·ｍｉｎ－１在 ４ ℃ 条件下离心 １０ ｍｉｎ，用 ０．２２ μｍ 的微孔滤膜过滤，然后在 ４ ℃ 透析
（３５００ Ｄａｌｔｏｎ）２４ ｈ 提纯，得到溶液待测．

用考马斯亮蓝（Ｃｏｏｍａｓｓｉｅ Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｂｌｕｅ）法测定 ＥＰＳ 中蛋白质的含量［１５］，用苯酚⁃硫酸比色法测定
多糖的含量．
１．８　 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜电化学测试

将 ＳＳ３１６Ｌ 电极分别浸泡于接种浓度为 ３×１０７个·ｍＬ－１的浓缩 ３ 倍再生水介质中，加入一定浓度杀菌
剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７，于浸泡不同时间（１ ｄ、３ ｄ、５ ｄ、７ ｄ）进行电化学测试．

实验采用 ＣＳ 电化学工作站．将灭菌的电极放入电解池中．参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电

极为铂电极，工作电极为 ＳＳ３１６Ｌ 不锈钢电极．采用动电位扫描法测试阳极钝化极化曲线，动电位扫描范

围：－０．３—１．８ ＶＳＣＥ，速率：０．５ ｍＶ·ｓ－１ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 杀菌剂对细菌浓度和脱氢酶活性的影响

　 　 在接种 ＳＲＢ 的浓缩 ３ 倍再生水中一次性加入杀菌剂，细菌浓度随时间变化见图 １．
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图 １　 杀菌剂对接种 ＳＲＢ 的浓缩 ３ 倍再生水中细菌浓度的影响

（ａ）未添加杀菌剂； （ｂ）添加杀菌剂

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＳＲＢ ｇｒｏｗｔｈ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｂｙ ３ ｔｉｍｅｓ
（ａ） ｎｏ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ； （ｂ） ｗｉｔｈ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ

　 　 在浓缩 ３ 倍再生水中接种 ３×１０７个·ｍＬ－１浓度的 ＳＲＢ，细菌的生长曲线如图 １（ａ）所示．在实验期间，
ＳＲＢ 生长可分为 ３ 个阶段：第 １ 阶段延迟期菌体数量增长缓慢；第 ２ 阶段为指数生长期（１—３ ｄ），细胞

生长代谢活跃，数量大幅度增长，在第 ３ 天达到峰值 ９．３３×１０９个·ｍＬ－１；第 ３ 阶段为稳定生长期（３—７ ｄ），
此时细菌的死亡率等于增长率，细菌代谢活动稳定，细菌数量稳定在 ９．１２×１０９个·ｍＬ－１左右．

由图 １（ｂ）可知，加入杀菌剂后，细菌数量均迅速减小，在 １ ｄ 时有较高的杀菌效率．加入 ＮａＣｌＯ １ ｄ
后细菌浓度变为 ４．５×１０６个·ｍＬ－１，杀菌效率达 ８５％；３—５ ｄ 之间，细菌浓度由 ３．１１×１０６个·ｍＬ－１升高到

８．０３×１０６个·ｍＬ－１，７ ｄ 时细菌浓度 ３．８×１０６个·ｍＬ－１，较第 ５ 天略有降低．ＮａＣｌＯ 对细菌的灭活速率有所下

降，这说明 ＮａＣｌＯ 药性持续时间较短．加入杀菌剂 １２２７ 的 １ ｄ 后细菌浓度为 ３．２×１０６个·ｍＬ－１，杀菌效率

达 ８９％，３ ｄ 后细菌浓度变为 ２．４５×１０６个·ｍＬ－１，５ ｄ 后细菌浓度降低为 ２．５×１０５个·ｍＬ－１ ．实验结果表明在

加药初期（１ ｄ 后）两种杀菌剂的效果接近，加药后期（５ ｄ 后）期 １２２７ 灭菌效果稍好于 ＮａＣｌＯ．
图 ２ 为浓缩 ３ 倍再生水中添加与不添加杀菌剂 ＳＲＢ 脱氢酶浓度随时间的变化．脱氢酶是由生物膜

中微生物产生的，而且只由活的生物体所产生．它能使被氧化有机物的氢原子活化并传递给特定的氢受

体．因而，脱氢酶的活性可以反映生物膜中活性微生物量［１６］ ．

图 ２　 杀菌剂对浓缩 ３ 倍再生水中 ＳＲＢ 脱氢酶活性的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｂｙ ３ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ＳＲＢ

图 ２ 显示在不加杀菌剂条件下，脱氢酶含量变化呈现先增加后减小的趋势．１ ｄ 后细菌脱氢酶浓度

增加到 ２．１５ ｍｇ·Ｌ－１，３ ｄ 时为 ２．２７ ｍｇ·Ｌ－１，细胞活性达到最大值．３ ｄ 后脱氢酶浓度开始下降，到 ７ ｄ 时脱

氢酶浓度下降到 １．９９ ｍｇ·Ｌ－１ ．实验结果表明，在细菌的对数生长期和稳定生长期，细胞活性很强，脱氢酶

含量也随之增多．随后，细菌进入衰亡期，细胞活性降低，脱氢酶含量下降．
加入杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 后，脱氢酶浓度均大幅度降低，表明杀菌剂有效地抑制了生物细胞的活
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性．加入杀菌剂 ＮａＣｌＯ，１ ｄ 后脱氢酶浓度由不加杀菌剂的 ２．１５ ｍｇ·Ｌ－１下降为 １．５６ ｍｇ·Ｌ－１ ．３—７ ｄ 时脱氢

酶浓度下降为 １．２６１—１．１１ ｍｇ·Ｌ－１范围．加入杀菌剂 １２２７ 后，脱氢酶浓度处于持续下降的状态，１ ｄ 后脱

氢酶浓度为 １．４５ ｍｇ·Ｌ－１， ３—７ ｄ 时脱氢酶浓度降低为 １．０９—１．０２ ｍｇ·Ｌ－１范围．
脱氢酶的活性在一定程度上反映生物膜中活性微生物量，脱氢酶含量越低，生物膜活性越弱．ＮａＣｌＯ

和 １２２７ 对脱氢酶浓度都有较好的削减作用，从而抑制了脱氢酶对生命体一系列的化学反应的催化，降
低了溶液中细菌的浓度，有利于缓解其对金属的电化学腐蚀．
２．２　 杀菌剂对 ＥＰＳ 中多糖和蛋白质的影响

微生物膜是由微生物及其胞外聚合物（ＥＰＳ），腐蚀产物及环境中的沉积物构成的一个组分复杂的

生物体系．ＥＰＳ 主要来源于细菌分泌，它具有复杂的化学成分，多糖（ＰＳ）和蛋白质（ＰＮ）是其中最主要的

两种成分．
在浓缩 ３ 倍再生水环境中添加与不添加杀菌剂 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜中多糖和蛋白质含量随时间变

化如图 ３ 所示．

图 ３　 杀菌剂对 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜中多糖（ａ）和蛋白质（ｂ）含量的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ ｏｎ ｂｉｏｆｉｌｍ ＥＰＳ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＳＳ３１６Ｌ （ａ） ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａｎｄ （ｂ） ｐｒｏｔｅｉｎｓ，
ｉｎ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ３ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ＳＲＢ

从图 ３（ａ）中可以看出，不加杀菌剂条件下，在浸泡初期（１—３ ｄ）ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜中多糖含量增

长较快，５ ｄ 时多糖含量达到最大值 ７５９ μｇ·ｃｍ－２， ５ ｄ 后多糖含量缓慢下降．浸泡初期多糖含量增加，主
要是因为处于对数生长期内细胞新陈代谢旺盛，代谢产物积累较多，使得 ＥＰＳ 中碳水化合物含量上升

较快．在衰亡期，生物膜内部由于营养物质的缺乏，细胞进入内源呼吸阶段，从而导致多糖含量下降．
加入杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 后多糖含量显著降低，在第 ３ 天时多糖含量均达到最大值，分别为

２３９ μｇ·ｃｍ－２和 ２７９ μｇ·ｃｍ－２；之后多糖含量缓慢降低，浸泡 ７ ｄ 时多糖含量分别为 １０１ μｇ·ｃｍ－２ 和

６９ μｇ·ｃｍ－２ ．与未添加杀菌剂相比，在一次给药周期内（７ ｄ），ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对多糖的平均降幅基本相同

均为 ７２ ｍａｓｓ％．杀菌剂的加入使细菌丧失活性， ＥＰＳ 多糖含量显著降低．
从图 ３（ｂ）中可以看出，在添加杀菌剂和不加杀菌剂介质中，ＥＰＳ 中蛋白质含量随时间变化趋势相

似．在不加杀菌剂条件下，浸泡初期 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜内蛋白质含量增长较快，３ ｄ 时蛋白质含量达到

最大值为 ２８１ μｇ·ｃｍ－２ ． ３ ｄ 后 ＳＳ３１６Ｌ 表面 ＥＰＳ 内蛋白质含量缓慢下降，７ ｄ 时蛋白质含量降为

１７４ μｇ·ｃｍ－２ ．加入 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 杀菌剂后 ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜内蛋白质含量显著下降．加入 ＮａＣｌＯ 和

１２２７ 杀菌剂的介质中，浸泡 ３ ｄ 时，ＳＳ３１６Ｌ 表面生物膜内蛋白质最大含量分别为 １２５ μｇ·ｃｍ－２ 和

１６１ μｇ·ｃｍ－２；７ ｄ 时蛋白质含量分别降为 ６９ μｇ·ｃｍ－２和 ８５ μｇ·ｃｍ－２ ．与未添加杀菌剂相比，在一次给药

周期内（７ ｄ），ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对 ＥＰＳ 蛋白质的平均降幅分别为 ６０ ｍａｓｓ％ 和 ４８ ｍａｓｓ％．ＮａＣｌＯ 对生物膜

蛋白质含量削减较 １２２７ 更为明显．这是可能因为 ＮａＣｌＯ 的氧化作用可以使蛋白质分解为 ＮＨ３，进一步

转化为 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ ．
ＥＰＳ 的组成和含量与微生物腐蚀有着密切的联系．ＥＰＳ 中所含有的—ＮＨ、—ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 官能团

具有捕获许多高价金属离子（如 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋）的能力［１７］ ．不锈钢材料一旦发生点蚀，ＥＰＳ 通过

捕获溶解的金属离子，形成 Ｍｅｎ ＋（ＥＰＳ）的络合物，加速不锈钢材料的溶解．实验结果表明，杀菌剂 ＮａＣｌＯ
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和 １２２７ 都能够有效地降低胞外聚合物中多糖和蛋白质含量，从而在一定程度上抑制 ＥＰＳ 对不锈钢材料

的腐蚀．
２．３　 杀菌剂作用下 ＳＳ３１６Ｌ 表面 ／生物膜界面电化学特性

添加与不添加杀菌剂，ＳＳ３１６ 电极阳极极化曲线随时间的变化特征如图 ４ 所示．

图 ４　 含菌的浓缩 ３ 倍再生水中的 ＳＳ３１６Ｌ 电极的阳极极化曲线，
（ａ）未添加杀菌剂； （ｂ）添加 ＮａＣｌＯ； （ｃ）添加 １２２７

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳＳ３１６Ｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ３ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ＳＲＢ
（ａ）ｎｏ ｆｕｎｇｉｃｉｄｅｓ； （ｂ） ＮａＣｌＯ ａｄｄｅｄ； （ｃ）１２２７ ａｄｄｅｄ

ＳＳ３１６Ｌ 是典型的钝态金属材料，表现为其电极阳极动电位极化曲线出现明显的钝化区间．从图 ４ 可

以看出，在 ３ 种介质条件下，随着浸泡时间的延长，ＳＳ３１６ 电极的阳极维钝（溶解）电流密度（ ｉｆ）有减少

的趋势．不添加杀菌剂只有 ＳＲＢ 存在时（图 ４ａ），浸泡 １—３ ｄ，ＳＳ３１６ 电极的 ｉｆ为 ９．７８０—５．２５０ μＡ·ｃｍ－２；
第 ５ 天时增加到 ８．０４０ μＡ·ｃｍ－２ ． 加入 ＮａＣｌＯ 后（图 ４ｂ），１—３ ｄ，ｉｆ为 ５．９３０—９．２９０ μＡ·ｃｍ－２；５ ｄ 时 ｉｆ下
降为 ２．８２０ μＡ·ｃｍ－２ ．加入 １２２７ 后（图 ４ｃ） １—３ ｄ，ｉｆ为 ４．９６０—４．８２０ μＡ·ｃｍ－２；５ ｄ 时 ｉｆ为 ４．４００ μＡ·ｃｍ－２ ．
此外，在图 ４ 的 ３ 种介质条件下，浸泡 ５ ｄ 时其钝化电位分别为 ０．９５９ ＶＳＣＥ、１．２９０ ＶＳＣＥ、１．３５０ ＶＳＣＥ ．上述电

化学参数变化表明，添加杀菌剂后 ＳＳ３１６ 电极表面钝化电位有所增加，溶解电流密度略小于只有 ＳＲＢ
存在时的溶解电流密度，阳极溶解电流密度降低表示杀菌剂的加入，使得阳极反应（金属的溶解）速率

减缓．
比较图 ４ｂ 和 ４ｃ 还可以看出，加入 ＮａＣｌＯ 后期（５—７ ｄ）ＳＳ３１６ 电极溶解电流密度下降较为明显，但

点蚀电位和钝化区间也有所下降．点蚀电位的下降与杀菌剂 ＮａＣｌＯ 的氧化特性有一定关系．ＮａＣｌＯ 是一

种氧化性杀菌剂，在水溶液中 ＮａＣｌＯ 电离成 Ｎａ＋和 ＣｌＯ－ ．ＣｌＯ－具有强氧化性，并且 Ｃｌ－是其还原过程的最

终产物．ＣｌＯ－可以作为阴极参与电化学反应，反应如下：
在厌氧中性溶液中： ８Ｈ２Ｏ →８ＯＨ－＋８Ｈ＋ （１）
阳极反应： ４Ｆｅ →４Ｆｅ２＋＋８ｅ－ （２）
阴极反应： ８Ｈ＋＋８ｅ－ →８Ｈ （３）
ＮａＣｌＯ 参与的阴极反应： ＣｌＯ－＋２Ｈ＋＋２ｅ－ →Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ－ （４）
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式（４）中，半电极反应的标准电极电位（Ｅ０
ＣｌＯ－ ／ Ｃｌ－）为 ０．８９ Ｖ［１８］，远大于 （３） 式中可逆氢电极的电极电

位［１９］，从而加速金属的电化学腐蚀过程，在阳极钝化曲线上表现为点蚀电位下降．
图 ４ｃ 显示加入 １２２７ 杀菌剂后，ＳＳ３１６ 电极表面阳极溶解电流密度维持较低水平，浸泡后期（７ ｄ）溶

解电流密度略有增大；点蚀电位和钝化区间基本维持不变．１２２７ 不仅对微生物浓度和 ＥＰＳ 有很大削减，
且在溶液中可离解成分子量较大而界电常数较小的有机阳离子和无机阴离子．季胺阳离子的极性基团

与金属有较大亲和力而优先在金属表面吸附［２０］，从而阻碍了金属表面的析氢过程和金属离子向溶液的

扩散过程，维持 ＳＳ３１６ 电极表面较为稳定的溶解电流和钝化区间．
实验结果表明，加入杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 后均能够在一定程度上减缓 ＳＲＢ 生物膜对 ＳＳ３１６ 表面

的电化学腐蚀．然而，这种变化不显著，这表明该作用没有改变腐蚀反应机理［２１］ ．１２２７ 能够维持 ＳＳ３１６
电极表面较为稳定的溶解电流和钝化区间．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在接种 ＳＲＢ 的浓缩 ３ 倍再生水中，杀菌剂 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 能够有效地降低细菌的浓度和脱氢酶

活性；１ ｄ 时达最大杀菌效率，ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 杀菌效率分别是 ８５％和 ８９％．
（２）２ 种杀菌剂均能够有效地降低 ＳＲＢ 代谢产物胞外聚合物（ＥＰＳ）中多糖和蛋白质的含量，有效地

抑制 ＥＰＳ 在 ＳＳ３１６Ｌ 不锈钢表面吸附与腐蚀．其中 ＮａＣｌＯ 和 １２２７ 对多糖削减水平相当，平均降幅均为

７２ ｍａｓｓ％； ＮａＣｌＯ 对蛋白质削减较为明显，平均降幅为 ６０ ｍａｓｓ％，而 １２２７ 对蛋白质的平均降幅为

４８ ｍａｓｓ％．　
（３）２ 种杀菌剂均能够在一定程度上减缓 ＳＲＢ 生物膜对 ＳＳ３１６ 表面的电化学腐蚀．添加 ＮａＣｌＯ 后具

有氧化性的 ＣｌＯ－参与了阴极去极化过程，使 ＳＳ３１６ 电极表面点蚀电位有较大降低．１２２７ 能够维持 ＳＳ３１６
电极表面较为稳定的溶解电流和钝化区间．
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