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摘　 要： 为研究给水球墨铸铁管腐蚀特性及腐蚀对水质的影响，以球墨铸铁管为主体制作三电极反应体系，以微生物为控制

变量利用电化学工作站测定球墨铸铁管电化学腐蚀参数，同时分析腐蚀体系内水体水质变化．结果表明：非灭菌组自腐蚀电位

６６ ｄ 均值－０．５１５ Ｖ，自腐蚀电流密度均值 ７．６１×１０－４ ｍＡ ／ ｃｍ２，期间水质迅速变差，总铁质量浓度 ３ ｄ 后超标，色度和浊度最终

分别达 ７２、１１５ ＮＴＵ．灭菌组自腐蚀电位 ６６ ｄ 均值－０．４７１ Ｖ，自腐蚀电流密度均值 ５．２６×１０－４ ｍＡ ／ ｃｍ２，腐蚀强度较灭菌组稍缓，
但水体最终变成“黄水” ．没有或失去防腐涂层而暴露于水体中的给水球墨铸铁管初期极易发生以电化学腐蚀为主的综合性

腐蚀，严重影响水质．
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　 　 给水管网普遍采用内衬防腐涂层的球墨铸铁管，
管网经过长期的服务年限后，由于浸泡、冲刷等原因，
管道内壁部分防腐涂层逐渐脱落、变薄，金属材质渐

渐裸露．给水管网是一个巨大的反应容器，内部水体

相当于电解质，金属管道很容易发生电化学腐蚀［１－２］ ．
加之微生物作用下的生物腐蚀，没有或失去防腐层的

金属管腐蚀速率加快，管道内壁出现铁锈，越积越多

的铁锈形成薄厚不均的生长环［３］ ．管道内壁生长环薄

的部位严重时会出现蚀孔，引起水质恶化．如有研究

认为给水管网腐蚀与水体中总铁质量浓度的变化关

系十分紧密［４－５］，管壁严重腐蚀还会增大管网漏失

率，进一步缩短管网使用寿命等［６－７］ ．
给水金属管网发生的腐蚀种类多，腐蚀机理较

复杂，既有电化学腐蚀，又有铁细菌等微生物参与下

的生物腐蚀，同时微生物也会影响电化学腐蚀的进

程．目前对管网内壁腐蚀特性了解较少，已有的研究

更多是从微生物角度研究管网腐蚀与水质关

系［８－１４］，管道电化学腐蚀方面研究较少，文献中大都

以金属材料为研究对象，即以金属试块为工作电极

进行试验研究［１５］，所得结论与金属管道腐蚀实际情



况难免有较大出入．电化学腐蚀是埋地金属管材主

要腐蚀类型之一［１］，从电化学腐蚀角度研究金属管

道腐蚀和水质变化情况十分必要．实验以球墨铸铁

管道为工作电极，以市政给水为腐蚀介质，通过控制

微生物参与管道腐蚀研究铸铁管道电化学腐蚀以及

两种腐蚀共同作用下的综合腐蚀，以更好探究给水

球墨铸铁管腐蚀行为，探讨铸铁管网发生的主要腐

蚀类型．

１　 实　 验

１．１　 实验装置

球墨铸铁管道作为工作电极，以其为主体制作

三电极反应器，管段长 １５０ ｍｍ，内径 １００ ｍｍ，壁厚

５ ｍｍ．一端利用球墨铸铁材质的盲堵和卡箍封死，
另一端通过稳定的管盖儿固定参比电极和对电极，
外壁焊接导线引出工作电极．参比电极为饱和甘汞

电极，２０ ℃下其标准电位为＋０．２４９ Ｖ，对电极为铂

电极．利用瑞士万通 ＰＧＳＴＡＴ １２８Ｎ 电化学工作站测

定电化学腐蚀数据，该电化学工作站为一款模块式、
低噪声的快速电化学综合测试仪，满足小电流、高性

能的常规应用．实验装置及原理见图 １．
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图 １　 实验装置及原理

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１．２　 实验方法

管内腐蚀介质为哈尔滨工业大学二学区供水管

网白天（上午 ９ 点左右）所供自来水，水质情况见

表 １．实验为静态腐蚀，为更好地研究铸铁管腐蚀特

性，设置灭菌组和非灭菌组．两组实验温度条件均为

室温，约 ２０ ℃，灭菌组设在 ＤＨＬ 洁净工作台橱柜内

进行，并每隔一段时间用紫外线灭菌以去除微生物

腐蚀作用．两组腐蚀周期为 １ 、２、３、５、１０、１５、３０ ｄ，共
６６ ｄ．腐蚀周期后分别做电化学腐蚀数据测定和管

道腐蚀体系内水质分析．

表 １　 腐蚀体系初始水体水质指标

Ｔａｂ．１　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

ｐＨ
ＤＯ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

色度 ／
度

浊度 ／
ＮＴＵ

余氯 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

总铁ａ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

铁细菌ｂ ／

（ＣＦＵ·ｍＬ－１）

菌落总数ｃ ／

（ＣＦＵ·ｍＬ－１）

６．９２ ８．３２ １５ ０．５１ ０．０９ ０．０８ ３４ ６３

　 注：ａ．邻菲罗啉分光光度法，３ 次测定均值；ｂ．平板计数法，Ｗｉｎｏｇｒａｄｓｋｙ 培养基，３ 个平行样均值；ｃ．平板计数法，牛肉膏蛋白胨琼脂培养基，３
个平行样均值．

１．２．１　 电化学腐蚀数据测定

利用电化学工作站测定腐蚀体系的 Ｔａｆｅｌ 曲线，
采用强极化法，极化区间［ －０．５００ Ｖ，＋０．５００ Ｖ］，扫
描频率为 ２ ｍＶ ／ ｓ．对 Ｔａｆｅｌ 曲线强极化区外推线性拟

合求得腐蚀电极的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度，
探究无防腐措施下球墨铸铁管的腐蚀特性．
１．２．２　 水质分析

每一腐蚀周期结束后对腐蚀体系内水体进行常

规检测，指标主要有色度、ｐＨ、浊度、ＤＯ、总铁、铁细

菌、细菌总数．初始水体水质见表 １．

２　 结果与讨论

２．１　 电化学腐蚀

每一腐蚀周期结束后分别对灭菌组和非灭菌组

进行 Ｔａｆｅｌ 曲线的测定，结果见图 ２．由图 ２（ａ）可以看

出，球墨铸铁管的腐蚀电流密度呈减小趋势，期间均

值 ７．６１×１０－４ ｍＡ ／ ｃｍ２，自腐蚀电位也有明显下降，变
化区间较大，为［ － ０． ５８２ Ｖ，－ ０． ４２６ Ｖ］，期间均值

－０．５１５ Ｖ．电流密度在前 ２１ ｄ 相差不大，说明在微生

物和电化学双重因素腐蚀下，球墨铸铁管的腐蚀速

度变化并不大，腐蚀速率较平稳．３６ ｄ 后球墨铸铁管

的自腐蚀电流密度降低，说明管道内壁面的铁锈进

一步影响电化学腐蚀，电化学腐蚀速度变缓．腐蚀电

位方面，前 １１ ｄ 出现波动，总体变低．在腐蚀１１～２１ ｄ
期间阳极区曲线斜率较大，说明球墨铸铁管极化电

阻变小，在微生物影响下更易发生腐蚀．此后，虽然

自腐蚀电位降低，管道腐蚀趋势变大，但管道的自腐

蚀电流密度和阳极区曲线斜率均降低，说明在腐蚀

后期尽管腐蚀环境更加有利于腐蚀，球墨铸铁管内

壁实际发生的腐蚀速率却较小且趋于稳定．一方面

可能是内壁表面有层厚厚的铁锈 Ｆｅ２Ｏ３所致，另一方

面也可能是因为球墨铸铁管道内电解液质量浓度偏

高，易于产生浓差极化而降低了电流密度．由图 ２（ｂ）
可以看出，在整个腐蚀期间，灭菌组的自腐蚀电流密

度 变 化 不 大， 总 体 呈 降 低 趋 势， 均 值

５．２６×１０－４ ｍＡ ／ ｃｍ２；自腐蚀电位也有降低趋势，均值
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－０．４７１ Ｖ．腐蚀前 ６ ｄ，灭菌组球墨铸铁管道的自腐蚀

电位变化较大，在［－０．４８２ Ｖ，－０．３７８ Ｖ］区间呈现一

定波动且有变低趋势，阳极强极化区曲线斜率变大，
说明极化电阻变小，球墨铸铁管偏向易于腐蚀，这可

能是因为体系内电解质成分发生变化，导致发生在

球墨铸铁管内表面的微小腐蚀电极更加密集、更易

发生．１１ ｄ 后，球墨铸铁管的自腐蚀电位没有显著变

化，趋势也不再明显，达到实验条件下的稳定状态．
腐蚀 １１ ｄ 左右，球墨铸铁管自腐蚀电位最低，为
－０．５２８ Ｖ，且其阳极区曲线斜率最大，此时极化电阻

最小，为发生腐蚀趋势最大时期．期间腐蚀体系内水

体电导率变大，管道内表面尚未形成致密保护层，有
利于腐蚀的进行． １１ ｄ 后，阳极区曲线斜率开始变

小，说明极化电阻慢慢变大，腐蚀趋于缓慢，这可能

是由于管道内表面富集铁锈，铸铁表面内层致密保

护层对腐蚀反应起到了阻碍作用．图 ３ 为管壁腐蚀

现象．
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图 ２　 非灭菌组和灭菌组 Ｔａｆｅｌ 曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｔａｆｅｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｓｔｅｒｉｌｅ ｇｒｏｕｐ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｇｒｏｕｐ

图 ４ 为灭菌组和非灭菌组自腐蚀电位和自腐蚀

电流密度对比．可以看出，灭菌组和非灭菌组自腐蚀电

位均呈下降趋势，非灭菌组电位偏低，说明在微生物

影响下管道更易腐蚀．无论是灭菌组还是非灭菌组，腐
蚀电位最终趋于稳定，介于［－０．６０ Ｖ，－０．５０ Ｖ］，相对

标准氢电极电位（ＳＨＥ）为［－０．３５ Ｖ， －０．２５ Ｖ］，低于

铸铁在土壤中的自然腐蚀电位（－０．２ Ｖ 左右），说明不

加防腐措施的球墨铸铁管在实验静态自来水中比在

土壤中的腐蚀倾向大．非灭菌组腐蚀电流密度呈上

升趋势，灭菌组呈下降趋势且腐蚀速率低于非灭菌

组．说明在给水管网中，微生物的腐蚀作用会加速管

道的电化学腐蚀，管道发生单纯电化学腐蚀的速度

会随着管道内壁表面铁锈层的增厚以及致密保护层

的形成而降低．实验以管道为工作电极，其自腐蚀电

流密度比以试块为研究对象的试验结果［１５］偏小．

图 ３　 管壁腐蚀现象
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图 ４　 两组自腐蚀电位和自腐蚀电流密度对比
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２．２　 管道腐蚀对水质的影响

２．２．１　 ｐＨ 和溶解氧

在球墨铸铁管静态腐蚀期间，体系内 ｐＨ 和溶解

氧变化较小，水体呈中性微偏碱性，溶解氧与初始值

也较接近．图 ５ 为 ｐＨ 和溶解氧变化．球墨铸铁腐蚀体

系内水体偏碱性，发生的电化学腐蚀以吸氧腐蚀为

主，由吸氧腐蚀再经氧化反应生成的 Ｆｅ（ＯＨ） ３沉淀

导致 ｐＨ 进一步升高．但 Ｆｅ（ＯＨ） ３溶度积很小，约为

１０－２９，体系中只有很少一部分 Ｆｅ（ＯＨ） ３发生电离，水
体 ｐＨ 以微小幅度增加．水体 ｐＨ 升高会在一定程度

上抑制管壁的腐蚀，降低铁离子释放速率及水体浊

度和色度，这与碱性环境下水体中的铁、钙、镁等离

子生成沉淀有关，通常需提高 ｐＨ 至 ８ 以上才会有显

著效果．实验期间水体 ｐＨ 变化不大，灭菌组最终为

７．３ 左右，非灭菌组为 ７．２，呈弱碱性．对腐蚀的抑制

作用灭菌组比非灭菌组稍强，这可能是后期非灭菌

组腐蚀速率大于灭菌组的原因之一，但两组因 ｐＨ 对
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腐蚀产生影响的区别并不大．
无论是以吸氧腐蚀为主的电化学腐蚀还是以微

生物参与为主的生物腐蚀均需氧气参与，腐蚀耗氧

导致水体溶解氧降低．水体与空气相通能够及时复

氧，但后期水体表面部分区域附着一层薄膜状漂浮

物影响水体复氧，后期水体溶解氧逐渐减少但变化

幅度不大，前后相差不到 １．０ ｍｇ ／ Ｌ，溶解氧与市政给

水管网水体溶解氧质量浓度较接近．溶解氧作为腐

蚀阳极电子受体对实验球墨铸铁管电化学腐蚀影响

很大，是铸铁管自腐蚀电位较低的主要环境因素．实
验后期，灭菌组和非灭菌溶解氧差别变大，非灭菌组

溶解氧高于灭菌组，导致非灭菌组自腐蚀电流密度

偏大．除了微生物因素外，溶解氧是非灭菌组球墨铸

铁管腐蚀速率大于灭菌组的另一主要原因．
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图 ５　 ｐＨ 和 ＤＯ 变化

Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ＤＯ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
２．２．２　 色度与浊度

腐蚀体系内色度与浊度变化很快，水体 １ ｄ 后轻

微浑浊，腐蚀 ３ ｄ 后能够看到管壁内表面有铁锈生

成，图 ６ 为色度与浊度变化．水体色度和浊度在 １ ｄ
后即超过饮用水水质标准且前期指标上升很快，腐
蚀 １１ ｄ 后水体发黄、明显浑浊，６６ ｄ 后非灭菌组色

度高达 ７０ 度，灭菌组达 ６０ 度，水体成为黄水．１ ｄ 后

两组浊度分别达 ５．８、４．７ ＮＴＵ，增幅较大．但前 １１ ｄ
内两组浊度差别并不大，此后非灭菌组浊度上升较

快，说明前期为细菌生长适应阶段，微生物生命活动

对浊度的影响较小．后期微生物大量繁殖（见图 ７），
产生较多胞外分泌物使浊度大大提高，６６ ｄ 后非灭

菌组浊度高达 １１５ ＮＴＵ，灭菌组达 ７２ ＮＴＵ，管道腐蚀

对水体色度和浊度影响很大．
２．２．３　 铁细菌与菌落总数

灭菌组始终在 ＨＤＬ 洁净工作台内进行且定期用

紫外线灭菌，后期的细菌检测呈阴性，所以灭菌组铁

细菌与菌落总数为零．图 ７ 为非灭菌组铁细菌和菌落

总数变化．可以看出，微生物经过较短适应期，约６ ｄ左
右，之后以较快速度繁殖增长最后达到稳定状态．静态

腐蚀条件下，铁细菌适应和稳定期约１１ ｄ［１６］ ．铁细菌

质量浓度 ２１ ｄ 后达 ５．９×１０３ ＣＦＵ ／ ｍＬ，菌落总数为

４．５×１０３ＣＦＵ ／ ｍＬ，达到实验条件下的稳定阶段．图 ７ 有

助于从微生物角度解释非灭菌组溶解氧减少相对迅

速（图 ５）和浊度（图 ６）增加相对较快的变化．与灭菌

组相比，非灭菌组铸铁管的腐蚀电位更低，自腐蚀电

流密度更大，说明微生物的存在加速了电化学腐蚀的

进程．铁细菌在 ３６ ～ ６６ ｄ 期间质量浓度变低，可能是

ｐＨ 变大等原因导致水体不再适宜其生长，同时，由于

后期水体偏碱性导致水中 ＣＯ２质量浓度降低，使得铁

细菌生命活动所需的碳源变少．铁细菌的存在会对铸

铁管腐蚀产生影响，究竟是加速腐蚀还是抑制腐蚀，
不同学者研究结果各异．有研究显示铁细菌能够减慢

铸铁的腐蚀［１７］，也有研究显示铁还原细菌会减慢腐蚀

而铁氧化细菌会加速腐蚀［１３］，本研究显示，在含有铁

细菌的微生物存在下铸铁腐蚀速度相对更快．
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Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉｅｔｉｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｂａｃｔｅｒｉａ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｃｏｌｏｎｙ ｉｎ
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２．２．４　 总铁

腐蚀体系内总铁质量浓度变化较大，腐蚀 １ ｄ 后

即接近 ０．３ ｍｇ ／ Ｌ，３ ｄ 后非灭菌组接近 １ ｍｇ ／ Ｌ，灭菌

组接近 ０．６ ｍｇ ／ Ｌ．此后总铁质量浓度不断升高但速

度减慢（图 ８）．
微生物前 １１ ｄ 处于适应和生长期，质量浓度并

不多，其生命活动影响 Ｆｅ３＋质量浓度有限，两组总铁
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差别不大．１１ ｄ 后两组总铁质量浓度开始有明显区

别，表现在非灭菌组总铁质量浓度升高，最终达

１２．８ ｍｇ ／ Ｌ，而灭菌组总铁质量浓度为 ８．２ ｍｇ ／ Ｌ，说
明铁细菌生命活动能够引起总铁质量浓度增加，相
比前期总铁质量浓度增加速度变缓［１５］，可能是因为

铸铁内壁表面形成保护层致使腐蚀速度变缓，实验

也证实了微生物在出厂水流经给水管网后总铁质量

浓度升高现象中影响很大［４］ ．
18

15

12

9

6

3

0
10 20 30 40 50 60 70 80

腐蚀时间/d

ρ(
总
铁
)/(
m
g?
L-

1 )

非灭菌组总铁
灭菌组总铁
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２．２．５　 余氯

实验条件下铸铁管内水体中的氯没有新的来

源，而铸铁管内壁的腐蚀、水体中的有机物、Ｆｅ２＋离子

等均能够与氯发生反应，导致余氯不断被消耗．事实

上，腐蚀 １ ｄ 以后，余氯质量浓度降到 ０．０３ ｍｇ ／ Ｌ，经
过第二个腐蚀周期即腐蚀 ３ ｄ 以后，水体中的余氯达

到实验所用仪器的检测下限 ０．０１ ｍｇ ／ Ｌ，后期未再检

测余氯．
余氯在实验前期的迅速减少对铸铁管腐蚀的影

响主要通过微生物来体现，表现在非灭菌组微生物

如铁细菌等在经历较短适应阶段（约 ６ ｄ）后即开始

大量生长，在后期相比灭菌组加速了铸铁管的腐蚀

进程（图 ４）．
２．３　 结果讨论

实验腐蚀条件为静态浸泡，给水管网内水体大

都为流动状态，铸铁管在静态和动态水体中腐蚀情

况不同．有研究表明，静态水相比动态水影响腐蚀更

严重，铸铁管内水体长时间的停滞会导致浊度的迅

速上升和更多铁氧化物的存在［１８］ ．也有观点认为因

动态水使腐蚀所消耗溶解氧不断得到补充而加速铸

铁管的腐蚀［１９］ ．从图 ５ 可知，无论是灭菌组还是非灭

菌组，腐蚀体系内的溶解氧相比给水管网出水溶解

氧（约 ８． ３ ｍｇ ／ Ｌ） 相差并不大，这是因为腐蚀体

系———球墨铸铁管在腐蚀过程中为敞开体系（管盖

只在测定腐蚀数据固定参比电极和对电极时用），体
系内水体不断复氧．动态水能够补充溶解氧而加速

腐蚀的观点对实验结果的修正较小，所以，实验条件

下管道腐蚀速率偏大，水质恶化偏快．
实验灭菌组的无菌环境通过紫外线灭菌来实

现，实际给水通常经过液氯消毒，水中保持一定量的

余氯和氯离子．余氯与管道内壁腐蚀之间的影响是

相互的，内壁腐蚀能够导致水中余氯迅速衰减［２０］，
余氯和氯离子能够显著加速铸铁管的腐蚀［２１－２２］ ．尤
其是氯离子，有研究显示较高质量浓度的氯离子

（＞１．０ ｍｇ ／ Ｌ）能够与管垢表面的 ＦｅＯＯＨ 发生反应生

成 ＦｅＯＣｌ，促进管垢溶解而加速腐蚀［２３－２４］ ．实验腐蚀

体系中余氯和氯离子的影响非常小，在实验后期，余
氯质量浓度几乎为零，同时考虑到给水管网中余氯

及氯离子质量浓度并非很高，尤其管网末端的水体，
因此，实验腐蚀速率存在偏低的可能，实验条件较接

近给水管网末端情况．
需要说明的是，实验选用管道为新制球墨铸铁

管，内壁涂衬的一层黑色底漆已于实验前用砂纸打

磨去掉以利于腐蚀数据的测定（计算 ｌｏｇｉ 时需要有

效电流过流面积）．实际给水球墨铸铁管在 ２０ 世纪

９０ 年代以后内壁大都涂有沥青衬里或水泥砂浆衬

里．防腐衬里能够减轻管道的腐蚀，但长期浸泡下仍

存在内裂、脱落、剥皮等破坏的可能［２５－２６］，最终使局

部铸铁管内壁暴露于水体中．实验数据为管道没有

防腐涂衬情形下的结果，腐蚀速率较有涂衬管道

偏大．

３　 结　 论

１）没有防腐涂层及防腐涂层脱落的球墨铸铁管

在市政自来水静态浸泡腐蚀条件下腐蚀速度较快．非
灭菌组 ６６ ｄ 球墨铸铁管自腐蚀电位均值－０．５１５ Ｖ，自
腐蚀电流密度均值 ７．６１×１０－４ ｍＡ／ ｃｍ２，灭菌组分别为

－０．４７１ Ｖ，５．２６×１０－４ ｍＡ／ ｃｍ２，腐蚀趋势较其在土壤

中大．
２）腐蚀体系内水质很快变差．色度和浊度 １ ｄ 后

超过饮用水水质标准，１１ ｄ 后水体发黄，６６ ｄ 后非灭

菌组色度和浊度分别高达 ７０ 度和 １１５ ＮＴＵ，灭菌组

分别达 ６０ 度和 ７２ ＮＴＵ，水体最终变成“黄水”．
３）非灭菌组铸铁管在腐蚀速度以及水体色度、

浊度、总铁等方面表现比灭菌组差．尤其是总铁在后

期体现得更为明显，灭菌组最终总铁质量浓度约

８ ｍｇ ／ Ｌ，非灭菌组达 １２．８ ｍｇ ／ Ｌ．生活中给水水质的

异常变差与供水管网内微生物生命活动关系紧密．
４）服务期限较长的球墨铸铁供水管网，内壁部

分区域防腐涂层容易脱落，导致局部水质迅速变差．
市政部门应关注供水管网水质变化，及时更换老旧

管网，保证管网末端供水水质．对于新建给水球墨铸

铁管网，管道内壁应涂覆防腐衬里．
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