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摘  要 

微型生物膜是污损生物群落形成的初期阶段，会左右金属腐蚀和生物污损过程，给人类海事活动和海中

设施正常运转带来严重危害。研究微生物膜的形成是海洋防腐防污研究的热点之一。本文利用SEM、EDS、
XRD和FTIR等测试分析方法对青岛港湾工业纯钛表面微型生物膜进行了初步的表征，通过塔菲尔极化曲

线对微生物膜电化学行为进行了分析。结果表明仅有硅藻的完整形貌和Na、Ca、Si及有机物质；载玻片

的微生物膜较钛板上的硅藻密度高，微生物膜对钛的电化学性能影响不明显；讨论了膜中微型生物的分

析方法，对微生物膜的研究及钛在海水中的应用有一定启示。 
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Abstract 
Micro-biofilm is the initial stage of the formation of fouling biological community, to control the 
metal corrosion and biological fouling process, and bring serious harm to human maritime activities 
and the normal operation of marine facilities. Exploring the formation of micro-biofilm is the key to 
the research of marine anticorrosion and antifouling. In this paper, the micro-biofilm on the surface 
of industrial pure titanium in Qingdao Harbor was preliminarily characterized by SEM, EDS, XRD and 
FTIR. The electrochemical behavior of micro-biofilm was analyzed by Tafel polarization curve. The 
results show that only the complete morphology of diatoms, Na, Ca, Si and organic matter are present. 
The density of micro-biofilm on the slide is higher than that on the titanium plate, and the effect of 
micro-biofilm on the electrochemical performance of titanium is not obvious. The analysis method 
of micro-organisms in the membrane was discussed, which provides some implications for the re-
search of micro-biofilm and the application of titanium in seawater. 
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1. 前言 

海洋微型污损生物通常指海工设施/海水界面上繁衍的个体小于 20 μm 的附着生物(fouling)，包括单细

胞的原核和真核微生物，是人类利用海洋，开发海洋而得名的底栖生物的特殊类群[1] [2] [3]。微型生物膜

是污损生物群落形成的初期阶段，它给人类海事活动和海中设施正常运转带来严重危害[4] [5] [6]，是当今

海洋微生物学、海洋地球化学、海洋腐蚀学、海洋污损生物学等多种学科的交叉和研究热点[7] [8] [9]。本

世纪以来的研究表明生物膜的生物成分和非生物成分及其形成历程均受所处环境影响[2] [5]，不同的海域、

不同季节膜的组成和形成历程是不同的。目前较多地引用了膜形成的四个阶段[10] [11] [12]及基膜[13]条件

膜[14]的论法均有前提条件的。随着近代电子显微影像技术和分子生物学研究进展，人们对微型生物膜研

究逐步深入[10]-[18]，利用红外光谱和原子力显微镜，表征了海藻酸和蛋白质的吸附成膜，利用负染色电

镜法观察到海藻胶的链状结构及海藻酸钙和海藻酸铜蛋白状三维构像[14] [19] [20]；更多的对膜中的微型

生物物种的数量、生物多样性进行了研究[21] [22] [23] [24]，及膜的化学组成和表征研究[25]。目前还缺乏

广泛的基础海洋调查，从长期、多次的实海试验资料对普遍规律的系统分析。 
钛材是当今耐蚀性最强、抗磁性最高的涉海材料，是海洋开发、海防工程极为重要的材料。海水/

材料界面同时存在着材料腐蚀和生物污损两个重要过程。海洋腐蚀是这两个过程共同作用的结果。耐

蚀性差的材料如碳钢，其腐蚀过程压倒生物附着过程，在碳钢表面不能形成完整的微型生物膜，而工

业纯钛则相反，表面极为稳定，只有单一生物附着过程，故而是研究海洋微型生物膜理论的适宜材料。 
胶州湾是一个半封闭的港湾，青岛港湾为胶州湾内的避风港，近年已成为国际邮轮母港，是中国海

洋科学的“摇篮”，它为我国腐蚀科学和污损生物学的实验研究基地[26] [27]。每年 12 月到次年的三月，

海水温度在 10℃以下，无大型生物繁殖，可形成较厚的微型生物膜，故而本研究采用工业纯钛和载玻片

在本港湾冬季进行为期 3 个多月的生物膜试验。 
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2. 试验 

2.1. 海港挂片试验 

2.1.1. 试验材料及前处理 
取载玻片(25 × 75 mm)、工业纯钛(25 × 75 mm)各 10 片，经除油、清洗后组装成试架框(如图 1 所示)，

装袋待用。 
 

 
Figure 1. Harbour test rack 
图 1. 海港试验架 

2.1.2. 海港挂片 
2016 年 12 月，在青岛中港海鸥浮码头进行海港挂片(海水温度 ≤ 10℃)。首先把装试片的框架固定

在尼龙绳上，然后尼龙绳一端栓热浸锌锚链作沉锤，沉入海中约一米左右，尼龙绳的另一端则固定在浮

码头上。 

2.1.3. 海港取片 
2017 年 3 月，将海鸥码头投放过冬的载玻片和工业纯钛试片框架取出，分别装入灭菌处理的离心管

中，同时灌入经 0.22 μm 滤膜滤过的海水(海水温度 ≤ 10℃)，将离心管编号后密封保存。 

2.2. 微生物膜的测试和表征 

2.2.1. 扫描电镜测试 
利用 SEM 电镜(JSM-6700F，日本电子公司)对试样表面的腐蚀产物形貌进行了表征。将各样板在 60℃

下进行干燥，然后截取尺寸为 10 mm2 的小样进行 SEM 测试。 

2.2.2. 无机成分测试 
利用电子能谱 EDS (JSM-6700F，日本电子株氏会社)和 X 射线衍射仪 XRD (D/max-rA 型，日本理学

株式会社)对腐蚀产物进行了元素分析和物相组成分析，其中 XRD 扫描范围为 10˚~80˚，扫描速度为

10˚/min。测试的试样为干燥后的样板表面轻轻刮取的腐蚀产物粉体。 

2.2.3. 有机成分测试 
利用德国布鲁克公司生产的 BRUKER TENSOR 27 型傅立叶变换红外光谱(FTIR)仪分析了腐蚀产物中

污损生物的有机组成。具体参数设置如下，光源光谱范围为 500~4000 cm−1，光源波数精度为 0.01/2000 cm−1，

分辨率参数为 0.4~1 cm−1，信噪比参数为 4000:1 (p/p 值)，吸收精度参数为 0.01% T。腐蚀产物的取样方式

与无机成分测试方式相同。 

2.2.4. 电化学测量 
对干燥后的样板进行了环氧树脂绝缘处理，留取 10 mm2 的工作面积，利用 CS350 电化学工作站(武

汉科思特仪器有限公司)测试了污损生物膜的极化曲线。 
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3. 结果分析 

3.1. 生物膜形貌 

3.1.1. 生物膜宏观形貌 
海港挂片经 60℃干燥处理后的宏观形貌如图 2 所示。其中非金属基体载玻片试样表面有明显的生物

污损，1-3 号试样表面污损产物层最厚，颜色最深。钛板试样 1-1 和 1-2 表面污损相对轻微。载玻片试样

生物污损严重的原因在于玻璃透光性好，两面均利于向光的单胞藻生长，原生动物亦有利于生物膜的快

速发展，而工业纯钛则不具备这样的条件，故而载玻片和工业纯钛表面生物膜附着情况差异明显。 
 

 
Figure 2. Surface fouling of the test plate. (1. Slide; 2. Industrial pure titanium) 
图 2. 试板表面污损情况。(1. 载玻片；2. 工业纯钛) 

3.1.2. 生物膜的微观形貌 
在载玻片表面表层产物的 SEM 电镜中(图 3)可观察到腐蚀产物中有大量椭圆形微型生物出现，根据

其形貌可初步判定其主要组成为卵形硅藻(图 3)。 
 

   
(a)                                              (b) 

Figure 3. Surface products of a slide containing a large number of ellipsoidal diatoms 
图 3. 含有大量椭卵形硅藻的载玻片表面表层产物 

 
而在载玻片表面底层产物的 SEM 电镜中(图 4 和图 5)则观察到了纤维状和球形藻类的出现。以上生

物均为青岛海岸海域常见的微生物群落。 
钛板表面(图 6)的 SEM 结果表明，其表面生成了相对致密的氧化物层，并有少量海水溶解盐类(如钠

盐、钙镁盐类等)、硅藻类死亡机体等代谢产物。 
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(a)                                            (b) 

Figure 4. Substrate product of a slide containing fibrous algae 
图 4. 含有纤维状藻类的载玻片底层产物 
 

   
(a)                                            (b) 

Figure 5. Substrate of a slide containing spherical algae 
图 5. 含有球形藻类的载玻片底层产物 
 

   
(a)                                            (b) 

Figure 6. Titanium plate surface product composed of dense oxide layer, a small amount of inorganic salt and diatom 
dead body 
图 6. 由致密氧化层和少量无机盐及硅藻死亡机体构成的钛板表面产物 
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3.2. 污损生物膜无机成分分析 

3.2.1. 污损生物膜的物相组成分析 
图 7 和图 8 分别为载玻片表面的表层和底层产物的 XRD 图谱。结果表明，载玻片表面无机产物主要

为 NaCl 和少量 SiO2。此外，在 10˚~40˚的范围内 XRD 图谱均出现了不同程度的面包峰，体现了产物中

可能存在大量有机非晶产物，即细菌、单胞藻及原生动物。SiO2 则为死亡硅藻的遗骸所提供。 
 

 
Figure 7. XRD pattern of surface products on the surface of the slide, in 
which three crystal faces of NaCl corresponding to the three strong 
peaks are (200), (220) and (222) 
图 7. 载玻片表面表层产物 XRD 图谱: 图谱中三强峰对应的 NaCl
的(200)、(220)、(222)三个晶面 

 

 
Figure 8. The XRD pattern of the bottom product on the surface of the 
slide shows that the peaks of SiO2 are (101), (112) and (100) crystal 
faces 
图 8. 载玻片表面底层产物 XRD 图谱：与表层相比多出的峰为 SiO2

的(101)、(112)和(100)晶面 
 

钛板表面的 XRD 测试结果如图 9 所示，由于钛板表面的腐蚀产物膜较薄，所测得的主要成分仍为基

体钛板的成分 Ti，没有观察到明显的 TiO2 等氧化产物对应的衍射峰。 
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Figure 9. XRD pattern of titanium surface products, phase composi-
tion is pure titanium 
图 9. 钛板表面产物 XRD 图谱：物相组成为纯钛 

3.2.2. 污损生物膜的元素分析 
图 10 和图 11 为载玻片表面产物的 EDS 测试，二者相比较，表层产物中(图 11)检测到大量的 S、Na、

Mg、Ca、K 等元素，表明大量海水盐物质的析出以及微生物的附着，而底层产物中主要检测到了载玻片

基体的 Si 和 O 元素，以及少量的 Na、Cl、Mg 和 K 等盐物质的元素组成，没有发现 S 等元素，表明微

生物的污损附着停留在表面，没有深入至底层。 
 

 
Figure 10. EDS spectrum of the surface product of the slide surface 
图 10. 载玻片表面表层产物能谱图 

 

 
Figure 11. EDS spectrum of the substrate product on the surface of the slide 
图 11. 载玻片表面底层产物能谱图 
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利用 EDS 对钛板表面腐蚀产物的元素组成进行了分析，如图 12 所示，钛板表面产物中的元素组成

主要为 Ti、O、Na、Cl，结合衍射分析可知为 Ti、TiO2 和 NaCl，元素 Fe、Al、Zr 为金属钛板中的合金

成分，元素 K、Ca、Mg 则为海水中析出盐的组成，S 的出现暗示钛板表面也有少量微生物附着。C、Pt
元素为 EDS 测试仪器的基准元素，可以忽略。 
 

 
Figure 12. EDS spectrum of substrate products on the surface of titanium plate 
图 12. 钛板表面底层产物能谱图 

3.3. 污损生物膜有机成分分析 

利用 FTIR 测试了生物膜有机成分。由图 13 可知，3400~3200 cm−1 对应的吸收峰，其峰形圆而钝，

说明存在 O-H 的伸缩振动，具有羟基(−OH)。2500~3000 cm−1 的两个小而尖锐的峰为甲基(−CH3)和亚甲

基(−CH2)的吸收峰，这两个基团含量很少。此外，在 1640~1600 cm−1 出现的较尖锐的吸收峰为碳碳双键

(−C=C)，可以看出该基团含量较多。小于 1500 cm−1 的峰为指纹区，一般不作为判断依据，可忽略。 
载玻片表面底层产物(图 14)的谱图与图 13 相似，不再赘述。 

3.4. 电化学测量 

电化学性能能够反应电化学腐蚀过程，揭示污损生物附着的电化学机理，图 15(a)为未污损的工业纯

钛极化曲线，其自腐蚀电流为 3.0 × 10−6 A/cm−2，自腐蚀电位为−0.13 V。污损后工业纯钛的极化曲线如

图 15(b)所示，其自腐蚀电位为−0.13 V，腐蚀电流密度为 5.8 × 10−8 A/cm−2。与污损前相比，工业纯钛的

自腐蚀电位基本不变，极化率减小，说明氧成分滋养藻类微生物，所形成的微生物膜导电性好、离子渗

透性和透气性较好，故生物污损对于工业纯钛电化学稳定性影响不大。 
 

 
Figure 13. FTIR spectrum of surface products on slide surface 
图 13. 载玻片表面表层产物 FTIR 图谱 
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Figure 14. FTIR spectrum of substrate products on the surface of the slide 
图 14. 载玻片表面底层产物 FTIR 图谱 
 

   
(a)                                                 (b) 

Figure 15. Tafel polarization curve on the surface of a metal specimen 
图 15. 金属试样表面的塔菲尔极化曲线 

4. 讨论 

1) 海洋污损生物膜微型生物表征 
“表征”本义为把物体表面各种信息快速直接暴露。海洋污损生物膜系为海水中物体表面微型生物

繁衍形成的微生生态。一旦失去海水微生生态被破坏，所有微型生物死成一团，加之膜中除微型生物之

外还有海水中无机盐(NaCl、CaCl2 等)、有机质(溶解性有机质、颗粒有机质)其粒径从离子的纳米级到微

型生物的微米级差别巨大。本研究是取 10 mm2 试片后 50℃干燥，直接进行电镜测试仅观察到硅藻，要

进行菌类分析，样品需特别加工处理[28]。同样对于微型生物的单胞藻、原生动物，则需要取样分离培养，

用生物显微镜即可定种定量[24]。本研究通过扫描电镜检出冬季胶州湾优势微型生物种为卵型硅藻，原生

动物在冬季还没有繁殖。 
2) 海洋污损生物膜无机和有机物的表征 
生物膜的研究大都认为是细菌膜、硅藻膜、微生物膜等微型生物体构成，但在海水环境中形成的膜

均含有海水中的有机物或无机物。用红外光谱仪(FTIR)表征出海洋污损生物膜中有机物主要为碳氢化合

物，其中有多元醇和含双键活性物质；能谱分析(EDS)和 X 射线衍射仪(XRD)表征出生物膜中的无机成分
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有 K、Na、Ca、Mg 等离子的海水无机盐成分。本研究用实验证实了海洋生物膜中的有机物和无机物的

存在。 
3) 海洋污损生物膜电化学测试 
为了探明海洋污损生物膜对钛板表面电化学的影响，对钛板污损前后自腐蚀电位和自腐蚀电流密度

变化不大，说明钛板表面的海洋污损生物膜对钛板表面电化学性能影响甚微。电化学结果表明该生物膜

应有良好的透水性，并未阻碍海水/钛板界面双电层的电子转移和离子扩散。 

5. 结论 

钛合金韧性强、耐酸碱、抗腐蚀、稳定性高，且比一般金属轻 48%，已成为现代海洋科学和海防工

程中不可缺少的材料。本文在青岛中港海鸥浮码头对工业纯钛和载玻片进行了为期 3 个月的海港实验，

并对其表面的生物污损情况和电化学性能等进行了系统表征和分析，结果表明： 
1) 载玻片和工业纯钛表面生物膜明显差异，载玻片表面有大量卵形、球形和纤维状藻类，钛板表面

仅有藻类残骸和少量含 K、Na、Ca、Mg 等元素无机盐类。本研究通过扫描电镜检出冬季胶州湾优势微

型生物种为卵型硅藻，该研究方法可以对于一个海域优势种群变化快速跟踪，对评价环境有一定的启示

意义。 
2) 实验证实了海洋生物膜中含有的有机物主要有碳氢化合物其中存在少量多元醇以及含双键活性

物质的有机物质和 K、Na、Ca、Mg 等元素无机盐类颗粒。 
3) 钛板电化学极化曲线结果表明其生物污损前后自腐蚀电位和自腐蚀电流密度变化不大，说明钛板

表面的生物膜透水性较好，故电化学影响小。 
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