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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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In this study, the effect of bacterium clostridium sp. as ananaerobic sulfate-reducing bacteria on the corrosion behavior ofAPI 
X42 micro-alloyed pipeline steel was evaluated in a saline simulated soil solution at different immersion times (varying from 
3 days to 40 days) under biotic condition. In this process, a soil sample containing sludge was used as a source of production 
sulfate-reducing bacteria and a saline soil sample was used as the basis of the saline simulated soil solution. The corrosion 
behavior and microstructure of the corrosion products were evaluated as a function of immersion time. Microstructural ex-
aminations show the accumulation of bacteria on the steel surface after 7 days. By further immersed times to the middle times 
(21-24 days), a biofilm comprised of the dense extracellular polymeric substances was formed. After that, biofilm exfoliation 
was observed showing physical biofilm breakdown. This microstructural variation is associated with aremarkable variation in 
corrosion resistance. At first, the corrosion resistance decreases sharply from 1019Ω.cm2at 3 days to 274Ω.cm2at 7 days due 
to the metabolic bacterial activity. As a result of this high corrosion rate, a densely packed biofilm was formed at the middle 
times in such a way that corrosion resistance rises sharply to 7330Ω.cm2at 21 days. However, the dense protective biofilm 
formed at the surface was unstable and biofilm was degraded rapidly; consequently, the corrosion resistance decreases to 
480 Ω.cm2at 40 days.

Keywords: Sulfate-reducing bacterium clostridium sp,X42 microalloyed steel, Biofilm, Electrochemical impedance spectros-
copy.
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چکیده

در این پژوهش، اثر گونۀ باکتریایی کلستردیدیوم به عنوان یک باکتری بی‏هوازی احیا کننده سولفات بر رفتار خوردگی فولاد میکروآلیاژ X42 در محلول شبیه‏سازی شده خاک 
شور آزمایشگاهی طی بازه‏های زمانی 3 روز تا 40 روز تحت شرایط تلقیح شده با باکتری مورد ارزیابی قرار گرفت. به این منظور، از یک نمونه خاک حاوی لجن به عنوان 
منبع تولید باکتری و از یک نمونه خاک شور به عنوان مبنای آنالیز اولیه جهت تولید محلول شبیه‏سازی شدۀ خاک شور استفاده شد. رفتار خوردگی و ریزساختار محصولات 
خوردگی به صورت تابعی از زمان ماندگاری مورد ارزیابی قرار گرفت.بررسی‏های ریزساختاری نشانگر تجمع باکتری‏ها بر سطح فولاد بعد از 7 روز است. با افزایش زمان ماند 
تا زمان میانی )21 تا 24 روز(، بیوفیلمی متراکم از مواد پلیمری برون سلولی شکل گرفت. اما پس از آن، بیوفیلم با ظاهری پوسته‏ای شکل ظاهر شد که نشان از فررویختن 
 بیوفیلم است. این تغییرات ریزساختاری توام با تغییرات چشمگیر در مقاومت خوردگی بود. مقاومت خوردگی ابتدا به دلیل فعالیت باکتری‏های احیا کنندۀ سولفات  از
Ω.cm2 1019 در 3 روز به Ω.cm2 274 در 7 روز کاهش یافت. این افزایش سرعت خوردگی، زمینۀ ایجاد بیوفیلم متراکم در دورۀ زمانی میانی را فراهم کرد؛ به نحویکه مقاومت 

خوردگی به Ω.cm2 7330 در زمان ماندگاری 21 روز افزایش یافت.اما بیوفیلم متراکم محافظ، ناپایدار بوده و به سرعت فرو پاشیدکه در اثر آن مقاومت خوردگی مجدداً کاهش 
و به مقدار Ω.cm2 480 در زمان ماندگاری 40 روز رسید. 

واژه‌هاي کلیدی: گونۀ باکتریایی کلستردیدیوم احیا کننده سولفات، فولاد میکروآلیاژ X42، بیوفیلم، طیف‏سنجی امپدانس الکتروشیمیایی.

پذیرش: 1400/12/17دريافت: 1399/12/29

1. مقدمه
فولادهای میکروآلیاژ به صورت ویژه در خطوط انتقال انرژی 
)نفت و گاز( مورد استفاده قرار می‏گیرند. 80 درصد خطوط 
انتقال انرژی )نفت و گاز( در زیر خاک قرار دارند که به منظور 
حفاظت از خوردگی با پوشش آلی بیرونی پوشیده می‏شوند. 
پوشش‏های آلی معمولاً به صورت موضعی دچار آسیب دیدگی 
جدایش اتصال پوشش با زیر لایۀ فلز می‏شوند. در مکان‏های 
جدایش، ممکن است رطوبت خاک به دام افتاده و با انحلال 
موثری  خورندۀ  محیط  کسید‏کربن(،  دی  یا  )اکسیژن  گازها 
شکل گیرد]1[. اما شرایط از این نیز می‏تواند وخیم‏تر گردد؛ 
مادامی که پوشش محافظ دچار آسیب می‏گردد، سطح برهنۀ 
جذب  را  بی‏هوازی  جان‏داران(  )ریز  میکروارگانیزم‏های  فلز، 

نوعی  مسبب  محیط،  خورندگی  شدت  تشدید  با  و  می‏کند 
خاص از خوردگی به نام خوردگی میکروبی )میکروبیولوژیکی؛ 

ریززیستی( ‏می‏شود]2[.  
میکروارگانیزم‏ها مسبب خوردگی میکروبی در همه جا حضور 
 1010 حاوی  می‏تواند  خاک  گرم  هر  خاک.  در  جمله  از  دارند، 
میکروارگانیزم باشد]3[. گونه‏های متفاوتی از این میکروارگانیزم‏ها 
شناسایی شده است که از جمله آنها می‏توان به باکتری‏های احیا 
کنندۀ سولفات )SRB( ]4[، باکتری‏های احیا کنندۀ نیترات]5[‏، 
اسید]7[،  کنندۀ  تولید  باکتری‏های  متانوژنیک]6[‏،  باکتری‏های 
کنندۀ  اکسید  باکتری‏های  آهن]8[،  کنندۀ  احیا  باکتری‏های 
آهن]9[ و باکتری‏های اکسیدکنندۀ گوگرد]10[ اشاره کرد که با 

سازوکارهای مختلفی منجر به تسریع خوردگی می‏شوند. 
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 اثر گونۀ باکتری بی‏هوازی کلستریدیوم بر رفتار خوردگی خط لولۀ فولاد میکروآلیاژ API X42 در محلول بهار 1400 . دوره 24 . شماره 1
شبیه‏سازی شدۀ خاک شور

مهم‏ترین  جمله  از  سولفات  کننده  احیا  باکتری‏های 
محسوب  میکروبیولوژیک  عوامل  از  ناشی  خوردگی  موارد 
بینجامد.  خوردگی   سرعت  افزایش  به  می‏تواند  می‏گرددکه 
این باکتری‏ها، گونه‏های بسیار متنوعی دارد که هم در شرایط 
)نظیر  هوازی  هم  و  سیتروباکتر]11[(  گونۀ  )نظیر  بی‏هوازی 
گونۀ سودومیناس]12[( می‏تواند به فعالیت خود ادامه دهد. 
تا   6  pH بازۀ  در  می‏توانند  سولفات  کننده  احیا  باکتری‏های 
فعال  سانتیگراد  درجۀ   37 تا   20 دمایی  محدودۀ  در  و   8

باشند]13[. 
 SRB خوردگی  عملکرد  نحوۀ  برای  مختلفی  تئوری‏های 
صورت  به  خوردگی  آنها،  متداول‏ترین  در  است.  شده  ارایه 
اکسایش آهن و احیای اکسنده غیر اکسیدی سولفات صورت 
می‏گیرد. به منظور  درک بهتر این سازوکارها، ابتدا بهتر است 
فرآیند خوردگی در یک محیط فاقد باکتری بررسی گردد. در 
محلول‏های فاقد باکتری، خوردگی آهن را می‏توان بر مبنای 
واکنش کاتدی احیای آب و آندی اکسایش آهن به صورت زیر 

توصیف نمود ]14 و 15[:   
-

2 28H O+8e 8OH +4H   → 	                       )1(

2+4Fe  4Fe + 2e→ 	)2(
باکتری احیا کنندۀ سولفات، از H2 ناشی از واکنش احیای 
آب )واکنش 1( به عنوان دهندۀ الکترون استفاده می‏کند تا به 
کمک  +H ناشی از تجزیۀ آب، مطابق واکنش زیر سولفات را 

به سولفید احیا نماید]16[:
      2- +

2 4 2 24H  + SO +2H H S+4H O → 	)3(
 )SO4

در واقع، باکتری‏های SRB از آنیون‏های سولفات )−2
واکنش‏های  حلقۀ  در  الکترون  نهایی  پذیرندۀ  عنوان  به 
الکتروشیمیایی برای تامین انرژی مورد نیاز در سوخت و ساز 
برای  باکتریی‏ها  این  دیگر،  تعبیر  به  می‏کنند.  استفاده  خود 
در  شکل،  این  به  می‏کنند.  استفاده  سولفات  از  خود  تنفس 
که  می‏گردد  مصرف  فلز  روی سطح  بر    H2  ،SRB اثر حضور 
کاهش فشار جزئی مولکول هیدروژن را به دنبال دارد. جبران 
در  و    1 کاتدی  واکنش  تشدید  به    H2 جزئی  فشار  کاهش 
نتیجۀ آن، افزایش آهنگ واکش آندی اکسایش آهن 2 منجر 
می‏گردد. بنابراین، باکتری SRB شبیه کاتالیزور عمل کرده و 
افزایش سرعت خوردگی را به دنبال دارد. این اثر به صورت 
برخی  در  پلاریزاسیون  منحنی  کاتدی  شاخۀ  شیب  افزایش 
به  تقاطع  انتقال محل  با  که  آلیاژی ظاهر شده  سیستم‏های 
پتانسیل‏های بالاتر و شدت جریان بیشتر، به افزایش پتانسیل 

خوردگی توام با افزایش سرعت خوردگی می‏انجامد]17[.  
محدودیت  دلیل  به  بی‏هوا،  آبی  محیط‏های  در  اما 
شکل‏گیری هیدروژن بر روی سطح فلز، باکتری SRB نمی‏تواند 
به خوبی از طریق واکنش  3 به احیای سولفات بپردازد. در 
این شرایط باکتری از منبع کربنی )لاکتات( موجود در محیط 

استفاده کرده و با احیای آن به استات )-CH3COO(، افزون 
یون‏های  غلظت  افزایش  به   ،)HCO3

-( بی‏کربنات  تولید  بر 
هیدروژن می‏انجامد]18[: 

)4(
        2CH3CHOHCOO- + 2SO4

2-

4CH3COO- + HCO3
- + H2S + HS- + H+ + CO2

می‏گردد،  تولید  طریق  این  به  که  هیدروژنی  یون‏های 
آهنگ  بیشتر  افزایش  نتیجه  در  و    3 واکنش  وقوع  محرک 

خوردگی می‏شود.
محدود  حد  این  به  باکتری‏ها  فعالیت  اثر  تبعات  اما 
سایر  و   )S2-( سولفید  تولید  به  باکتری‏ها  فعالیت  نمی‏شود. 
محصولات آلی نیز می‏انجامد که علاوه بر تشدید خوردگی، آثار 
غیر مستقیم دیگر نظیر خوردگی حفره‏ای را با سازوکارهای 
متفاوتی به دنبال دارد]4[. همچنین، آزادسازی هیدروژن در 
اثر واکنش خوردگی، در کنار حضور سولفید، احتمال جذب 
نظیر  هیدروژنی  آسیب‏های  شرایط  و  برده  بالا  را  هیدروژن 
امر  این  می‏سازد]19[.  پذیر  امکان  نیز  را  هیدروژنی  تردی 
تاثیرات  بازۀ  به پیچیدگی سازوکارهای عملکرد و گستردگی 

نامطلوب خوردگی میکروبی انجامیده است. 
حضور  اثر  در  همکاران]20[،  و  لیو  پژوهش  مبنای  بر 
فولاد  برای  خاک  در  خوردگی  سرعت   ،SRB باکتری‏های 
 0/282  mm/y از  به   0/0473  mm/y از   X52 میکروآلیاژ 
اثر  در  افزایش  این  برابر(.   6 )حدود  است  یافته  افزایش 
میکروآلیاژ  فولاد  برای   SRB باکتری‏های  بی‏هوازی  فعالیت 
برابر توسط وانگ و  باکتری حدود 3  X80 در محلول حاوی 
همکاران ]21[ گزارش شده است. علاوه بر این، شهریاری و 
همکاران]11[، شواهدی از وقوع خوردگی موضعی به صورت 

حفره‏ای در اثر فعالیت باکتری های SRB را ارائه دادند. 
گزارش‏های فوق به دلیل شرایط مساعد فعالیت بی‏هوازی 
برای  اکسیژن  میزان  می‏گردد.  بر  خاک  در  باکتری‏ها  این 
طرفی  از  است،  اندک  بسیار  خاک  در  شده  دفن  لوله‏های 
از  دارند.  محیط خاک حضور  در  معمولاً  سولفات  آنیون‏های 
مورد  آلی  مواد  می‏تواند  خطوط  این  فولادی  سطح  که  آنجا 
مناسبی  مکان  نماید،  جذب  را   SRB باکتری‏های  استفاده 
این  به  می‏کند؛  فراهم  را   SRB سلول‏های  کلونی  ایجاد  برای 
مورد  الکترون  دریافت  بر  علاوه  باکتری‏های  این  ترتیب، 
آلی،  منابع  از  سولفید(  به  سولفات  )احیای  خود  تنفس  نیاز 
می‏توانند الکترون‏های آهن را نیز دریافت و انرژی لازم برای 
تامین  تنفسی  این سازوکار  از طریق  را  تکثیر خود  و  حیات 
نمایند]20[.  باکتری‏هایی که به این شکل به سطح فلز متصل       
از فعالیت خویش  نام بیوفیلم را متاثر  می‏شوند، شبکه‏ای به 
ایجاد می‏کنند. بیوفیلم متشکل از سلول‏های باکتریایی، مواد 
پلیمری برون سلولی تولید شده توسط باکتری‏ها و محصولات 
خوردگی است ‏]22[. تشکیل بیوفیلم، ویژگی‏های فیزیکی و 
شیمیایی سطح مشترک بین فلز و محلول را تغییر می‏دهد؛ 
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بنابراین تاثیر ثانویۀ دیگری بر رفتار خوردگی می‏نهد ‏]23[. 
بیوفیلم تشکیل شده بسته به مورفولوژی و ساختار خود، سبب 
خوردگی موضعی بر سطح و یا حتی می‏تواند سبب جلوگیری 

از خوردگی ‏گردد ‏]12 و 24[. 
را  خاک  در  لوله  خطوط  خوردگی  متفاوتی  پارامترهای 
میزان  به  می‏توان  آنها  از جمله  که  می‏دهد  قرار  تاثیر  تحت 
رطوبت خاک، مقاومت خاک، میزان اسدیته، ترکیب و غلظت 
گونه‏های شیمیایی موجود در خاک اشاره نمود. تغییر هر یک 
از این پارامترها، می‏تواند بر فعالیت باکتری‏های SRB تاثیر و 

رفتار خوردگی را تغییر دهد]20[.
نحوۀ  بر  شور  خاک  اثر  بررسی  پژوهش،  این  از  هدف 
این  به  است.  سولفات  کنندۀ  احیا  های  باکتری  عملکرد 
اولیه  آنالیز  اهواز به عنوان مبنای  از خاک منطقه 2  منظور، 
جهت تولید محلول شبیه‏سازی شده خاک شور استفاده شد. 
همچنین، یک نمونه خاک حاوی لجن به عنوان منبع باکتری 
انتخاب گردید. پس از کشت باکتری و تلقیح آن به محلول 
شبیه‏سازی شده خاک شور، رفتار خوردگی به کمک آزمون 
امپدانس الکتروشیمیایی به صورت تابعی از زماند ماند بررسی 
گردید. شایان ذکر است که گونه‏های متنوعی از باکتری‏های 
احیا کنندۀ سولفات شناسایی شده است. گونۀ شناسایی شده 
در این پژوهش از نوع کلستریدیوم است که باکتری میله‌ای 
محسوب  زی  خاک  اجباری و  مثبت و بی‌هوازی  شکل، گرم 
می‏گردد که از جمله عوامل ایجاد کننده بیماری‏های گوارشی 

و مسمومیت‏زا محسوب می‏شود]25[.

2. مواد و روش‏ تحقيق

آماده‏سازی محلول خاک شبیه‏سازی شدۀ شور حاوی باکتری
در خاک شور، چند  موجود  یون‏های  ترکیب  تشخیص  برای 
نمونه خاک از اعماق مختلف تهیه و ترکیب و عناصر موجود 
در خاک توسط دستگاه جذب اتمی )AAS( شناسایی گردید. 
محیط شبیه‏سازی شدۀ بر مبنای غلظت آنیون‏های سولفات، 
کلرید و بی کربنات شناسایی شده مطابق  با جدول 1 تهیه 
احیا  باکتری  و سپس جداسازی  منظور شناسایی  به  گردید. 
کننده سولفات، از یک خاک آلوده حاوی لجن نمونه برداری 
شد. خاک بلافاصله به یک ظرف شیشه‏ای استریل شده ریخته 
شده و به آزمایشگاه میکروبیولوژی جهت جداسازی، شناسایی 
و کشت باکتری‏ها انتقال داده شد. جزیئات مراحل یاد شده 

در پژوهش پیشین محققین آمده است]11[. 

جدول 1.  نوع و غلظت ترکیبات استفاده شده در محلول شبیه‏سازی شدۀ 
خاک شور آزمایشگاهی. 

نتیجۀ شناسایی مولکولی جدایه‏های جداسازی شده بیانگر 
حضور باکتری کلستریدیوم (Clostridium)  است؛ به نحویکه 
 Clostridium گونۀ  با  درصدی   96/41 تشابه  جدایه  یک  در 
aestuarii strain Hy و جدایه دوم نیز تشابه 95/75 درصدی 
با گونۀ Clostridium ganghwense strain نشان داد. همانطور 
که بیان شد، کلستریدیوم باکتری بی‌هوازی اجباری و خاک 

زی است. 
از  خوردگی،  رفتار  بر  باکتری  نقش  تشخیص  منظور  به 
گاز  انتقال  در خطوط  استفاده  مورد    X42 میکروآلیاژ  فولاد 
cm3 1×1/5×1/5 برش و پس  ابعاد  به  استفاده شد. نمونه‏ها 
از ماشین‏کاری، اطراف آن توسط رزین سرد پوشش داده شد 
و تنها سطحی معادل cm2  2/25 از آن‏ها در معرض محیط 
الکتریکی  برقراری رسانندگی  خورنده قرار گرفته شد. جهت 
متصل  یک  هر  انتهایی  ناحیه  به  مسی  سیم  نمونه  هر  برای 
زبری  اندازه  با  تحت سمباده‏هایی  فولادی  نمونه‏های  گردید. 
60 تا 1200 تحت صیقل‏کاری و پرداخت قرار گرفته و سپس 
دقیقه   20 بمدت  و  شده  شسته  استون  و  مقطر  آب  توسط 
توسط الکل 75 درصد و با استفاده از لامپ UV استریل گردید. 
پس از آماده سازی محلول کشت باکتری، محلول شبیه 
فولادی، مقدار 114 سی‏سی  نمونه‏های  و  سازی شدۀ خاک 
از محلول خاک شبیه‏سازی شده در یک بشر 150 سی‏سی 
ریخته و 6 سی‏سی از محلول کشت باکتری به آن تلقیح شد. 
متناسب با تعداد نمونه‏های فولادی، محلول فوق تهیه گردید. 
از قرار‏گیری نمونه‏های فولادی در درون محلول‏ها،  پس 
از  تا  شدند  پوشانیده  خوبی  به  محلول‏ها   ،1 با شکل  مطابق 
تبخیر و یا هر نوع آلودگی در دوره‏های ماندگاری جلوگیری 
تکثیر  مناسب جهت  برقرار شدن شرایط  برای  گردد. سپس 
باکتری در محلول شبیه‏سازی شده خاک شور، محلول‏ها در 
بی‏هوازی  ایجاد شرایط  برای  داده شدند.  قرار  بی‏هوازی  جار 
قرار   A نوع  گازپگ  یک  نمونه‏ها  همراه  به  جار،  درون 
ساتی‏گراد  درجه   37 دمای  با  انکوباتور  در  نیز  جار  و  گرفت 
ماندگاری  زمان  تاثیر  مطالعۀ  منظور  به  شد.  داری  نگه 
مختلفی   ماندگاری  دورۀ  باکتری،  حاوی  محلول  در  نمونه‏ها 

)40،35،28،24،21،14،10،7،3 روز( در نظر گرفته شد. 

شکل 1. قرار‏گیری نمونه‏ها در محلول شبیه‏سازی شده استریل و تلقیح 
شده با باکتری.
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شبیه‏سازی شدۀ خاک شور

ارزیابی خواص
کدورت  و  سولفید  میزان  شامل  محلول  شیمیایی  خواص 
و  یدومتری  تیتراسیون  روش  کمک  به  ترتیب  به  محلول 
در  نمونه‏ها  خوردگی  رفتار  شد.  تعیین  اسپکتروفتومتری 
دورۀ ماندگاری مختلف به کمک روش طیف‏نگاری امپدانس 
اندازه‏گیری  سیستم  یک  از  استفاده  با  و  الکتروشیمیایی 
الکتروشیمیایی حاوی یک سلِ الکتروشیمیایی سه الکترودی 
(Auto Lab, AUT 84091) تعیین شد. در سل الکتروشیمیایی 
به  پلاتینی  الکترود  الکترودکار،  عنوان  به  فولادی  نمونه‏  از 
عنوان الکترود شمارنده و الکترود  Ag /AgCl به عنوان الکترود 
الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف‏سنجی  شد.  استفاده  مرجع 
دامنه  بکارگیری  با  و  باز  مدار  پتانسیل  در  نمونه  هر  برای 
بسامدی بازه  در  باز  مدار  پتانسیل  به  نسبت   ±10  mv 

Hz 104-0/01 انجام گردید. جهت استخراج داده‏های آزمون 
جهت  و   NOVA 1.10.4 نرم‏افزار   افزار  نرم  از  پلاریزاسیون 
از  معادل،  مدار  انتخاب  و  امپدانس  داده‏های  شبیه‏سازی 
نرم‏افزار ZView استفاده شد. مورفولوژی محصولات خوردگی، 
بیوفیلم، شکل ظاهری باکتری‏ها و ترکیب شیمیایی آن‏ها به 
 )FESEM( میدان  نشر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  کمک 
مجهز به طیف‏سنج تفکیک انرژی )EDS( بررسی گردید. قبل 
از ارزیابی ریزساختاری، فرآیند آب‏زدایی و تثبیت محصولات 
بیولوژیک بر روی نمونه‏ها صورت پذیرفت که جزئیات آن در 

مرجع ]11[ آمده است. 

3. نتایج و بحث

بررسی آثار فعالیت باکتری
محلول  در  موجود  باکتری  ساز  و  سوخت  تشخیص  جهت 
)آهن(  سولفید  تغییرات  میزان  سازی شده،  شبیه  خاک‏شور 
در محلول طی دوره‏های ماند مختلف در شکل 2 آمده است. 
به شکل، مقدار سولفید حل شده در محیط حاوی  توجه  با 
باکتری، افزایش شدیدی به خصوص در 24 روز ابتدایی داشته 
است )دورۀ رشد باکتری(؛ به نحویکه از  mg/L ‏121 در سه 
روز به mg/L  529 در 24 روز افزایش و پس از آن در دوره 
24 الی 35 روز به مقدار mg/L  245 کاهش یافته و تا زمان 
ماندگاری 40 روز تقریباً ثابت مانده است)دورۀ مرگ باکتری(. 
همچنین  ]26[‏،  و همکاران  کانگ  توسط  رفتار  نحوۀ  این 

شهریاری و همکاران ]11[ گزارش شده است.
افزایش میزان سولفات در دورۀ رشد باکتری و در نتیجۀ 
احیای سولفات به سولفید توسط باکتری صورت می‏گیرد]11[. 
در عوض، کاهش غلظت سولفید در دورۀ مرگ ممکن است 
روی سطح  بر  لزوماً  )نه  محلول  در  سولفید  رسوب  دلیل  به 
نمونه( باشد که به دلیل عدم تولید بیشتر آن توسط باکتری، 

با کاهش غلظت در محلول مواجه شده است.  
کننده  احیای  باکتری  فعالیت  از  کافی  اطمینان  جهت 

سولفات، به کمک اندازه‏گیری میزان کدورت محلول، سولفید 
آهن سیاه رنگ تولید شده توسط باکتری احیا کننده سولفات 
مورد ارزیابی قرار گرفت. به این منظور، میزان جذب چگالی 
نوری در طول موج 600 نانومتر برای محلول حاوی باکتری 

طبق شکل 3 به صورت تابعی از زمان ماندگاری بدست آمد.
و  رشد  که  دهد  می  نشان  نوری  چگالی  جذب  منحنی 
از 3  اول  به دو دوره تقسیم شده است. دوره  باکتری  تکثیر 
کدورت  میزان  زمانی  بازه  این  در  که  می‏باشد  روز   24 الی 
افزایش  بیانگر  محلول روند صعودی را دنبال کرده است که 
فعالیت متابولیسم باکتری است. این دوره همخوانی با زمان 
رشد باکتری‏ها مطابق شکل 2 دارد. پس از زمان 24 ساعت، 
کدورت محلول اندکی کاهش و ثابت باقی مانده است. عدم 
فعالیت  توقف  به معنای  این دوره  افزایش میزان کدورت در 
اول،  روز   24 در  که  می‏شود  بینی  پیش  است.  باکتری‏های 
بیوفیلم شکل گرفته ولی به دلیل، کاهش میزان سولفید پس 

 
 

. در سل الکتروشیمیایی تعیین شد (Auto Lab, AUT 84091) سه الکترودی حاوی یک سلِ الکتروشیمیایی الکتروشیمیایی گیری اندازه
به عنوان الکترود مرجع استفاده   Ag /AgClنوان الکترود شمارنده و الکترود پلاتینی به ع فولادی به عنوان الکترودکار، الکترود  از نمونه

نسبت به پتانسیل مدار باز در  mv 18±سنجی امپدانس الکتروشیمیایی برای هر نمونه در پتانسیل مدار باز و با بکارگیری دامنه  طیفشد. 
و جهت  NOVA 1.10.4افزار   ون پلاریزاسیون از نرم افزار نرمهای آزم جهت استخراج دادهانجام گردید.  Hz 184-81/8بازه بسامدی 

مورفولوژی محصولات خوردگی، بیوفیلم، شکل  .استفاده شد ZViewافزار  های امپدانس و انتخاب مدار معادل، از نرم سازی داده شبیه
سنج تفکیک  مجهز به طیف( FESEM)ها به کمک میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدان  ها و ترکیب شیمیایی آن ظاهری باکتری

ها صورت  زدایی و تثبیت محصولات بیولوژیک بر روی نمونه ، فرآیند آببررسی گردید. قبل از ارزیابی ریزساختاری( EDS)انرژی 
 آمده است. [ 11]پذیرفت که جزئیات آن در مرجع 

 
 نتایج و بحث .3

 بررسي آثار فعالیت باکتری
در محلول طی )آهن( شور شبیه سازی شده، میزان تغییرات سولفید  موجود در محلول خاکجهت تشخیص سوخت و ساز باکتری 

با توجه به شکل، مقدار سولفید حل شده در محیط حاوی باکتری، افزایش شدیدی به  آمده است. 2های ماند مختلف در شکل  دوره
روز افزایش و  24در  mg/L  529 در سه روز به mg/L  121 نحویکه از روز ابتدایی داشته است )دورۀ رشد باکتری(؛ به  24خصوص در 

روز تقریباً ثابت مانده است)دورۀ مرگ  48کاهش یافته و تا زمان ماندگاری  mg/L 245  روز به مقدار 35الی  24پس از آن در دوره 
 شده است. [ گزارش11، همچنین شهریاری و همکاران ] [26همکاران ] باکتری(. این نحوۀ رفتار توسط کانگ و

 

 

 روز. 04تا  3. تغییرات مقدار سولفید حل شده در محلول تلقیح شده با باکتری بر حسب زمان از 2شکل 
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شکل 2. تغییرات مقدار سولفید حل شده در محلول تلقیح شده با باکتری 
بر حسب زمان از 3 تا 40 روز.

 
 

 

 سازی شده حاوی باکتری بر حسب زمان ماندگاری نمونه. . جذب نور در محلول خاک شبیه3شکل

 
در عوض، [. 11]گیرد سولفید توسط باکتری صورت می سولفات در دورۀ رشد باکتری و در نتیجۀ احیای سولفات به افزایش میزان

باشد که به دلیل عدم )نه لزوماً بر روی سطح نمونه( در محلول کاهش غلظت سولفید در دورۀ مرگ ممکن است به دلیل رسوب سولفید 
 در محلول مواجه شده است.  تولید بیشتر آن توسط باکتری، با کاهش غلظت 

، سولفید آهن سیاه رنگ گیری میزان کدورت محلول اندازه به کمک ،جهت اطمینان کافی از فعالیت باکتری احیای کننده سولفات
 688مورد ارزیابی قرار گرفت. به این منظور، میزان جذب چگالی نوری در طول موج  توسط باکتری احیا کننده سولفاتتولید شده 

 به صورت تابعی از زمان ماندگاری بدست آمد. 3متر برای محلول حاوی باکتری طبق شکل نانو
باشد که  روز می 24الی  3اول از  دورهتقسیم شده است.  دوره دومنحنی جذب چگالی نوری نشان می دهد که رشد و تکثیر باکتری به 
است که بیانگر افزایش فعالیت متابولیسم باکتری است. این دوره در این بازه زمانی میزان کدورت محلول روند صعودی را دنبال کرده 

ساعت، کدورت محلول اندکی کاهش و ثابت باقی مانده است.  24دارد. پس از زمان  2ها مطابق شکل  همخوانی با زمان رشد باکتری
روز اول، بیوفیلم شکل  24شود که در  پیش بینی می ی است.ها عدم افزایش میزان کدورت در این دوره به معنای توقف فعالیت باکتری

شایان ذکر است که کاهش [. 11]گرفته ولی به دلیل، کاهش میزان سولفید پس از این دوره، بیوفیلم شروع به تجزیه شدن نموده است 
د. اما عدم کاهش شو می       های سولفیدی نسبت داده  روز به دلیل تشکیل رسوب 24های ماندگاری بیش از  سولفید در محلول در زمان

ها در دورۀ  توان به غلظت بالای پیکرۀ باکتری ساعت را می 24پس از زمان )متناسب با کاهش سولفید در محلول( قابل توجه کدورت 
 ساعت تناقضی با عدم کاهش در کدورت محلول ندارد.  24سولفید پس از قابل توجه مرگ خود در محلول نسبت داد. بنابراین، کاهش 

محلول پس از اتمام  pHهای مختلف، مقدار  سازی شده در زمان ابی تغییرات شیمیایی ایجاد شده در محلول خاک شور شبیهجهت ارزی
زمانی متفاوت های  محلول حاوی باکتری در بازه pHتغییرات میزان  4گیری و مورد بررسی قرار گرفته شد. شکل  هر دوره زمانی، اندازه

روز، میزان  14تا  3 شود. در دورۀ زمانی کل، دو روند تغییرات متفاوت در میزان اسیدیته محلول مشاهده میدهد. با توجه به ش را نشان می
روز رسیده و تقریباً در  21در زمان  19/0به  20/5روز با رشد ناگهانی از  14رسیده است. اما از دورۀ  20/5به  1/6اسیدیته محلول از 

 همین حد باقی مانده است. 
 

Bacterial growth period Bacterial death period 

بر  باکتری  حاوی  شده  شبیه‏سازی  خاک  محلول  در  نور  جذب  شکل3. 
حسب زمان ماندگاری نمونه.
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از این دوره، بیوفیلم شروع به تجزیه شدن نموده است ]11[. 
شایان ذکر است که کاهش سولفید در محلول در زمان‏های 
رسوب‏های  تشکیل  دلیل  به  روز   24 از  بیش  ماندگاری 
توجه  قابل  کاهش  عدم  اما  می‏شود.  داده  نسبت  سولفیدی 
کدورت )متناسب با کاهش سولفید در محلول( پس از زمان 
24 ساعت را می‏توان به غلظت بالای پیکرۀ باکتری‏ها در دورۀ 
مرگ خود در محلول نسبت داد. بنابراین، کاهش قابل توجه 
سولفید پس از 24 ساعت تناقضی با عدم کاهش در کدورت 

محلول ندارد. 
محلول  در  شده  ایجاد  شیمیایی  تغییرات  ارزیابی  جهت 
مقدار  مختلف،  زمان‏های  در  شده  شبیه‏سازی  شور  خاک 
pH محلول پس از اتمام هر دوره زمانی، اندازه‏گیری و مورد 
pH محلول  تغییرات میزان  قرار گرفته شد. شکل 4  بررسی 
حاوی باکتری در بازه‏های زمانی متفاوت را نشان می‏دهد. با 
توجه به شکل، دو روند تغییرات متفاوت در میزان اسیدیته 
محلول مشاهده می‏شود. در دورۀ زمانی 3 تا 14 روز، میزان 
اسیدیته محلول از 6/1 به 5/28 رسیده است. اما از دورۀ 14 
روز با رشد ناگهانی از 5/28 به 8/19 در زمان 21 روز رسیده 

و تقریباً در همین حد باقی مانده است. 

 
 

 
 محلول در زمان بندی متفاوت در محیط حاوی باکتری. pHتغییرات مقدار  .0شکل 

 
تا  21توان به این نتیجه رسید که با توجه به اینکه در  ( می3( و همچنین میزان جذب )شکل 2طبق نتایج حاصل از میزان سولفید )شکل 

تا  3الیت بوده است. اما با توجه به دو روند متفاوت کاهشی )دارای بیشترین فعباشد، بنابراین  باکتری در دورۀ رشد می ،روز ابتدایی 24
روز( در مقدار اسیدیته محلول در این دورۀ رشد، احتمالاً باکتری در این دو بازۀ زمانی متفاوت رشد، از  24تا  14روز( و افزایشی ) 14

 محیط را به دنبال داشته است. pHش و در دیگری افزای  pHدو مسیر متفاوت به احیای سولفات پرداخته که در یکی کاهش 
ها در این دوره زمانی  روز توام با تغییرات کدورت و غلظت سولفید است، نشان از فعالیت باکتری 14تا  3از  pHاز آنجا که کاهش 

های پیشنهادی  دلباشد. یکی از م pHتبعیت نماید که همخوان با کاهش  الگوییها بایستی از  دارد. اما فعالیت الکتروشیمیایی باکتری
ها که با کاهش میزان اسدیته محلول تطابق دارد، بر مبنای استفاده از منبع کربنی لاکتات برای فعالیت باکتری است.  برای فعالیت باکتری

لول در مح pHزمانی که هیدروژن کافی جهت انجام واکنش متابولیکی باکتری کافی نباشد، باکتری از منبع کربنی لاکتات بسته به میزان 
  [. 10]گردد کربنات و یا اسیدهای چرب درون سیستم می نماید و سبب تولید استات، بی محیط جهت انجام واکنش مورد نظر استفاده می

های آهن واکنش داده  های کربنات با یون یونکه در نتیجۀ آن،  قابل توصیف است  4واکنش  شرایط به کمکعملکرد باکتری در این 
تا  14اما در بازۀ زمانی دوم مرحلۀ رشد باکتری )بین  [.27و  10]گردد می  (FeS(، علاوه بر سولفیدآهن )FeCO3ریت )و سبب تولید سید

کند. پس از اتمام منابع کربنی در دورۀ اول  دیگری تبعیت می الگویاست، فعالیت باکتری احتمالاً از  pHروز( که توام با افزایش  24
کند تا مطابق  ( به عنوان دهندۀ الکترون استفاده می1ناشی از واکنش احیای آب )واکنش  H2از   SRBیها ها، باکتری فعالیت باکتری

های  [. شایان ذکر است که واکنش احیای سولفات به طریق دیگری نیز در تئوری16د]ن، سولفات را به سولفید احیا نمای3واکنش 
( را مصرف 2های آزاد شده توسط واکنش آندی آهن )واکنش  اسطه، الکترونباکتری بدون ومتاخرتر پیشنهاد شده است. بر این پایه، 

 [:               10]گردد   3کند تا واکنش کاتدی احیای سولفات زیر جایگزین واکنش  می
 (5)     2- +

4 2 28e + SO +10H H S+4H O    
است. افزایش قابل توجه  pHیدروژن و افزایش مقدار های ه ، احیای سولفات همراه با کاهش میزان یون5و  3واکنش های با توجه به 

pH گرم بر لیتر  میلی 417روز که همراه با افزایش غلظت یون سولفید از  21روز تا  14در اثر افزایش زمان ماندگاری از  19/0تا  20/5از
ذکر است که سولفید آهن، در  یانشامیلی گرم بر لیتر شده است، ناشی از جهش فعالیت باکتری در این دوره زمانی است.  541به 

محیط  در  متفاوت  بندی  زمان  در  محلول   pH مقدار  تغییرات  شکل 4. 
حاوی باکتری.

طبق نتایج حاصل از میزان سولفید )شکل 2( و همچنین 
با  که  رسید  نتیجه  این  به  می‏توان   )3 )شکل  جذب  میزان 
دورۀ  در  باکتری  ابتدایی،  روز   24 تا   21 در  اینکه  به  توجه 
رشد می‏باشد، بنابراین دارای بیشترین فعالیت بوده است. اما 
با توجه به دو روند متفاوت کاهشی )3 تا 14 روز( و افزایشی 
)14 تا 24 روز( در مقدار اسیدیته محلول در این دورۀ رشد، 
احتمالاً باکتری در این دو بازۀ زمانی متفاوت رشد، از دو مسیر 
متفاوت به احیای سولفات پرداخته که در یکی کاهش pH  و 

در دیگری افزایش pH محیط را به دنبال داشته است.
تغییرات  با  توام  روز   14 تا   3 از   pH کاهش  که  آنجا  از 

کدورت و غلظت سولفید است، نشان از فعالیت باکتری‏ها در 
باکتری‏ها  الکتروشیمیایی  فعالیت  اما  دارد.  زمانی  دوره  این 
 pH کاهش  با  همخوان  که  نماید  تبعیت  الگویی  از  بایستی 
باشد. یکی از مدل‏های پیشنهادی برای فعالیت باکتری‏ها که 
با کاهش میزان اسدیته محلول تطابق دارد، بر مبنای استفاده 
از منبع کربنی لاکتات برای فعالیت باکتری است. زمانی که 
هیدروژن کافی جهت انجام واکنش متابولیکی باکتری کافی 
 pH میزان  به  بسته  لاکتات  کربنی  منبع  از  باکتری  نباشد، 
استفاده  نظر  مورد  واکنش  انجام  جهت  محیط  در  محلول 
می‏نماید و سبب تولید استات، بی‏کربنات و یا اسیدهای چرب 

درون سیستم می‏گردد]18[.  
عملکرد باکتری در این شرایط به کمک واکنش 4  قابل 
توصیف است که در نتیجۀ آن، یون‏های کربنات با یون‏های 
آهن واکنش داده و سبب تولید سیدریت )FeCO3(، علاوه بر 
سولفیدآهن )FeS(  می‏گردد]18 و 27[. اما در بازۀ زمانی دوم 
 pH مرحلۀ رشد باکتری )بین 14 تا 24 روز( که توام با افزایش
است، فعالیت باکتری احتمالاً از الگوی دیگری تبعیت می‏کند. 
باکتری‏ها،  فعالیت  اول  دورۀ  در  کربنی  منابع  اتمام  از  پس 
از واکنش احیای آب )واکنش  از H2 ناشی   SRB باکتری‏های
1( به عنوان دهندۀ الکترون استفاده می‏کند تا مطابق واکنش 
3، سولفات را به سولفید احیا نمایند]16[. شایان ذکر است 
که واکنش احیای سولفات به طریق دیگری نیز در تئوری‏های 
متاخرتر پیشنهاد شده است. بر این پایه، باکتری بدون واسطه، 
الکترون‏های آزاد شده توسط واکنش آندی آهن )واکنش 2( را 
مصرف می‏کند تا واکنش کاتدی احیای سولفات زیر جایگزین 

واکنش 3 گردد]18[:               
  2- +

4 2 28e + SO +10H H S+4H O → 	)5(
با توجه به واکنش های 3 و 5، احیای سولفات همراه با 
است.   pH مقدار  افزایش  و  یون‏های هیدروژن  میزان  کاهش 
افزایش قابل توجه pH از5/28 تا 8/19 در اثر افزایش زمان 
ماندگاری از 14 روز تا 21 روز که همراه با افزایش غلظت یون 
سولفید از 417 میلی‏گرم بر لیتر به 541 میلی گرم بر لیتر 
شده است، ناشی از جهش فعالیت باکتری در این دوره زمانی 
است. شایان ذکر است که سولفید آهن، در تعقیب رابطۀ بالا، 
در اثر واکنش ‏سولفید هیدروژن ناشی از فعالیت باکتری‏ها با 
یون‏های آزاد شدۀ آهن )واکنش آندی( ایجاد می‏گردد. پس از 
دورۀ زمانی 24 روز، به دلیل اینکه باکتری وارد مرحلۀ مرگ 
خود می‏شود، تغییرات چندانی در pH  محلول دیده نمی‏شود. 

ارزیابی ریزساختاری محصولات ناشی از فعالیت باکتری‏ها 
ارزیابی ریزساختاری سطح نمونه‏ها قرار گرفته در  به منظور 
معرض محیط حاوی باکتری در زمان‏های ماندگاری مختلف، 
پس از فرآیند تثبیت، شستشو و آب زدایی، از میکروسکوپ 
میکروسکوپ  تصویر   5 شکل  شد.  استفاده  روبشی  الکترونی 
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روز   7 منتخب  ماندگاری  های  زمان  در  روبشی  الکترونی 
روز   28 رشد(،  نهایی  )مرحلۀ  روز   24 رشد(،  اولیۀ  )مرحلۀ 
)مرحلۀ اولیه مرگ( و 40 روز )مراحل پایانی مرگ( را نشان 
می‏دهد. همانطور که مشخص است، در هر مرحله از فعالیت 
باکتری، مورفولوژی سطحی به صورت متفاوتی ظاهر گردیده 
است. کلونی‏های باکتری در مرحلۀ رشد و تکثیر باکتری در 
برون سلولی،  پلیمری  به همراه مواد  ماندگاری 7 روز،  زمان 
سطح زیرلایۀ فولادی را پوشش داده است. تمایل به تشکیل 
کلونی، از ویژگی‏های بارز باکتری در فاز رشد خود محسوب 
روز   24 به  ماندگاری  زمان  افزایش  با   .]18 و  می‏گردد]5 
با  سلولی  برون  پلیمری  مادۀ  باکتری،  فعالیت  افزایش  و 

مورفولوژی گل کلمی کل سطح  را به صورت نسبتاً متراکمی 
پوشانده است. 

در  که  گونه  همان  طولانی‏تر،  زمانی  دورۀ  به  رسیدن  با 
شکل 5-ج مشاهده می‏شود، ساختار محصولات تشکیل شده 
ظهور  است.  گردید  متفاوت  ظاهری  دارای  فولاد  سطح  بر 
مورفولوژی رشته‏ای شکل، نشان از آغاز فروپاشی بیوفیلم در 
با افزایش زمان ماندگاری به 40 روز،  دوره مرگ خود دارد. 
بیوفیلم مورفولوژی متراکم و توده‏ای خود را از دست داده و به 
صورت ظاهر رشته‏ای شکل، گسترش بیشتری یافته است. این 
پوسته‏ای شدن ساختار نشان دهنده فروریختن دیواره بیوفیلم 
می‏انجامد.  بیوفیلم  محافظتی  ویژگی  کاهش  به  که  است 

 
 

ای شکل، رشته ای خود را از دست داده و به صورت ظاهرو توده
ای شدن ساختار نشان این پوستهیافته است. بیشتری گسترش 

دهنده فروریختن دیواره بیوفیلم است که به کاهش ویژگی 
تصاویر  به توجه با بنابراین،انجامد. محافظتی بیوفیلم می

 دورۀ در سطح روی بر بیوفیلم تراکم و پوشانندگی ریزساختاری،
 را معکوسی روند سپس و داشته صعودی روند( روز 24 تا) رشد

 .است نموده دنبال گمر دورۀ در
ای شدن دیواره به مرور زمان، ورقههمانطور که اشاره شد، 

دورۀ مرگ باکتری را به  [.11]مرگ باکتری است نشانگر دورۀ
پیکرۀ باکتری روی سطح فولاد نسبت  خاصیت خودلیزشوندگی

افزایش ضخامت بیوفیلم به  به دنبال، دیگر از طرف. اندداده
 همراه جذب مواد 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

های موجود در مناطق فعالیت سلول ،مغذی موجود در محلول
این رویداد نیز به عنوان دلیل تر شده که کم ایزیر لایه ترعمیق

  ].20[دیگر برای دورۀ مرگ باکتری بیان شده است 

های ماندگاری های تفکیک انرژی مربوط به زمان، طیف6شکل 
د و مرگ باکتری متناسب با تصاویر منتخب مختلف در دورۀ رش

 را نمایش داده است. حضور عناصر کربن،  5ریزساختاری شکل 
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شکل 5. تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از مورفولوژی بیوفیلم بر روی سطح نمونه فولاد X42 در زمان های ماندگاری 7 روز )الف(، 24 روز )ب(، 28  24روز )الف(،  7در زمان های ماندگاری  42Xنمونه فولاد  طحالکترونی روبشی از مورفولوژی بیوفیلم بر روی ستصویر میکروسکوپ   -5شکل 
روز )ج( و 40 روز )د(
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بنابراین، با توجه به تصاویر ریزساختاری، پوشانندگی و تراکم 
بیوفیلم بر روی سطح در دورۀ رشد )تا 24 روز( روند صعودی 
داشته و سپس روند معکوسی را در دورۀ مرگ دنبال نموده 

است.
همانطور که اشاره شد، ورقه‏ای شدن دیواره به مرور زمان، 
را  باکتری  باکتری است]11[. دورۀ مرگ  نشانگر دورۀ مرگ 
باکتری روی سطح فولاد  پیکرۀ  به خاصیت خودلیزشوندگی 
ضخامت  افزایش  دنبال  به  دیگر،  طرف  از  داده‏اند.  نسبت 
بیوفیلم به همراه جذب مواد مغذی موجود در محلول، فعالیت 
سلول‏های موجود در مناطق عمیق‏تر زیر لایه‏ای کم‏تر شده 
مرگ  دورۀ  برای  دیگر  دلیل  عنوان  به  نیز  رویداد  این  که 

باکتری بیان شده است]28[.
زمان‏های  به  مربوط  انرژی  تفکیک  طیف‏های   ،6 شکل 
باکتری  مرگ  و  رشد  دورۀ  در  مختلف  منتخب  ماندگاری 
متناسب با تصاویر ریزساختاری شکل 5 را نمایش داده است. 
 7 ماندگاری  زمان  در  آهن  و  اکسیژن  کربن،  عناصر  حضور 
روز، تشکیل بیوفیلم متشکل از مادۀ پلیمری برون سلولی و 
محصول خوردگی اکسیدی را تایید می‏کند. با افزایش زمان 
اکسیژن  قلۀ  به  آهن  قلۀ  شدت  نسبت  روز،   24 به  ماندگی 
کاهش یافته است. این کاهش نسبت می‏تواند به دلیل افزایش 
زیر  آهن  از  کمتر  درصد  نحویکه  به  باشد؛  بیوفیلم  ضخامت 
لایۀ فولادی در حجم نمونه‏گیری میکروآنالیز شیمیایی قرار 
گرفته است. علاوه بر آن، تغییر نسبت شدت خط انرژی آهن 

به اکسیژن، می‏تواند به دلیل تغییر ترکیب شیمیایی محصول 
خوردگی نیز باشد. اگر فرض گردد که محصول خوردگی در 
افزایش  با  باشد،    FeXOY نوع  از  ماندگاری مختلف  زمان‏های 
زمان ماندگاری به 24 روز، نسبت Y به X افزایش یافته است.

همچنین در زمان ماندگاری 24 روز، درصد قابل توجهی 
از کلسیم مشاهده می‏شود. با افزایش زمان ماندگاری به 28 
نیز مشاهده شده است. لازم  توجهی فسفر  قابل  روز، درصد 
کشت  محیط  در  فسفات  و  کلسیم  عناصر  که  است  ذکر  به 
سایر  از  کمتری  غلظت‏های  همچنین  دارد.  حضور  باکتری 
منبع  از  که  می‏شود  مشاهده  نیز  کلر  و  سدیم  نظیر  عناصر 

خاک شور شبیه‏سازی شده دریافت شده‏اند.
 شکل‏گیری درصد قابل توجهی از فسفر و کلسیم در زمان 
ماندگاری 28 روز، ممکن است ناشی از سازوکار دیگری باشد 
که به تشکیل ترجیعی ترکیبی از این دو عنصر در بیو فیلم 
منجر شده است.  از طرفی در این دورۀ ماند، درصد بیشتری 
از اکسیژن مشاهده می‏شود. حضور توام با هم این سه عناصر 
  (Ca3(PO4)2) کلسیم  فسفات  تشکیل  دلیل  به  است  ممکن 

باشد.
اما احتمال دیگر که درصد بالای فسفر را در محصولات 
توجیه می‏کند، عملکرد باکتری‏ها در احیای فسفات و تشکیل 

فسفین بر اساس واکنش پیشنهادی زیر است:
 3

2 4 3 25H  + PO 4H O H PH− ++ → + 	)6(

 
 

 

 

 

روز، تشکیل بیوفیلم  7اکسیژن و آهن در زمان ماندگاری 
از مادۀ پلیمری برون سلولی و محصول خوردگی متشکل 

ز، رو 24کند. با افزایش زمان ماندگی به اکسیدی را تایید می
کاهش یافته است. این  اکسیژن قلۀ به آهن قلۀ نسبت شدت

تواند به دلیل افزایش ضخامت بیوفیلم باشد؛ به کاهش نسبت می
-نحویکه درصد کمتر از آهن زیر لایۀ فولادی در حجم نمونه

  شیمیایی آنالیزمیکرو گیری

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
قرار گرفته است. علاوه بر آن، تغییر نسبت شدت خط انرژی 

تواند به دلیل تغییر ترکیب شیمیایی محصول هن به اکسیژن، میآ

 در خوردگی فرض گردد که محصول خوردگی نیز باشد. اگر
با افزایش  باشد،  FeXOY نوع از مختلف ماندگاری هایزمان

 افزایش یافته است. X به Y روز، نسبت 24زمان ماندگاری به 
توجهی از  روز، درصد قابل 24در زمان ماندگاری همچنین 

روز،  20شود. با افزایش زمان ماندگاری به کلسیم مشاهده می
 ذکر به لازم. شده استدرصد قابل توجهی فسفر نیز مشاهده 

 باکتری کشت محیط در فسفات و کلسیم عناصر که است
های کمتری از سایر عناصر نظیر دارد. همچنین غلظت حضور

-خاک شور شبیه شود که از منبعسدیم و کلر نیز مشاهده می

 اند.سازی شده دریافت شده
گیری درصد قابل توجهی از فسفر و کلسیم در زمان شکل 

روز، ممکن است ناشی از سازوکار دیگری باشد  20ماندگاری 
 که به تشکیل ترجیعی ترکیبی از این دو عنصر در بیو فیلم منجر
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KeV KeV 

KeV KeV 

های ( در زمان4الکترونی روبشی )شکل ویر میکروسکوپ اتصهای مشاهده شده در های تفکیک انرژی مربوط به مورفولوژیطیف -6شکل
 روز )د( 48روز )ج( و  20روز )ب(،  24)الف(، روز  7ماندگاری 

 

شکل6.‏ طیف‏های تفکیک انرژی مربوط به مورفولوژی‏های مشاهده شده در تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )شکل 4( در زمان‏های ماندگاری 7 روز 
)الف(، 24 روز )ب(، 28 روز )ج( و 40 روز )د(
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 اثر گونۀ باکتری بی‏هوازی کلستریدیوم بر رفتار خوردگی خط لولۀ فولاد میکروآلیاژ API X42 در محلول بهار 1400 . دوره 24 . شماره 1
شبیه‏سازی شدۀ خاک شور

نیم  در  شده  آزاد  آهن  یون‏های  با  واکنش  این  محصول 
واکنش آندی واکنش داده تا فسفید آهن را تشکیل دهد ]29‏]:
 23 2

22   33PH OH OFe Fe P H−+ + → ++ 	)7(
اما فسفید ایجاد شده ممکن است با یون‏های دیگر موجود 
در محلول که از ترکیب‏های خاک شبیه‏سازی شده یا محیط 
کشت باکتری وارد شده، واکنش دهد. همچنین ممکن است 
از  در محصولات سطحی  مشاهده شده  کلسیم  بالای  درصد 

طریق واکنش زیر ایجاد شده باشد:
 23 2

22   33PH OH OCa Ca P H−+ + → ++ 	)8(
و یا:

  )9(

( )32
2

43 2
3 8 2  22PH H O Ca HCa PO ++ +++ →

فسفر  و  کلسیم  غلظت  ساعت،   40 ماندگاری  زمان  در 
خط  غلظت  کاهش  با  که  کاهش  این  است.  یافته  کاهش 
مشخصۀ کربن نسبت به دورۀ رشد همراه بوده است، احتمالا 
به دلیل فروپاشی بیوفیلم است. در اثر این فروپاشی، ترکیبات 
حاوی فسفر و کلسیمی که احتمالاً در بین لایه‏های بیوفیلم 
به دام افتاده بود نیز از سطح جدا و وارد محلول گردیده است. 
در طیف‏های تفکیک انرژی مربوط به زمان‏های ماندگاری 
مختلف، خطوط انرژی بارزی برای گوگرد مشاهده نمی‏شود؛ 
افزایش  با  را  سولفید  غلظت  افزایش   ،2 شکل  صورتیکه  در 
ماندگاری در دورۀ زمانی رشد تایید می‏کند که نشانگر فعالیت 
موفق باکتری در احیای سولفات در دورۀ رشد است. در واقع، 
داده‏های شکل 2 بر پایۀ سولفید آزاد شده در محلول است. 
بنابراین، به نظر می‏رسد که سولفید آهن به عنوان محصول 
بر روی  نتوانسته است  باکتری‏ها  از فعالیت  خوردگی حاصل 

بیوفیلم رسوب نماید.
در  نیمه‏رسانا  آهن  است که حضور سولفید   شایان ذکر 
می‏انجامد.  بیوفیلم  الکتریکی  رسانایی  افزایش  به  بیوفیلم 
زیرلایۀ  و  بیوفیلم  بین  گالوانیک  پیل  یک  شرایط  این  در 
منجر  خوردگی  سرعت  افزایش  به  که  می‏شود  ایجاد  فلزی 
پایان دورۀ  بیوفیلم در  رفتار محافظتی  می‏گردد]18 و 30[. 
عدم  کنندۀ  تایید  دید،  خواهیم  ادامه  در  که  همانطور  رشد، 
تشکیل چنین ترکیبی است که سازگار با یافته‏های طیف‏های 

تفکیک انرژی است. 

ارزیابی رفتار خوردگی
در شکل 7، منحنی‏های نایکوئیست، بدُ، فاز و همچنین مدار 
معادل که معرف سازوکار فیزیکی خوردگی است نشان داده 
که  گردیدند  تعیین  نحوۀ  به  معادل  مدار  اجزای  است.  شده 
منحنی‏های شبیه سازی شده بهترین انطباق را با منحنی‏های 
از حصول  استخراج شده پس  داده‏های  باشد.  داشته  تجربی 

بهترین انطباق ممکن در جدول 2 گزارش گردیده است. در 
مدار معادل استفاده شده، دو ثابت زمانی در نظر گرفته شده 
است. یکی مربوط به لایۀ محافظ بیوفیلم که شامل دو عضو 
و  مقاومت لایه (Rf) است   ثابت (CPEf) و  فاز  مداری عنصر 
دیگری مربوط به لایه دوگانه است که به طور مشابه شامل 
مقاومت  و   (CPEct) ثابت فاز  عنصر  موازی  مداری  عضو  دو 
در  زمانی  ثابت  دوگانه (Rct) است.  لایه  عرض  از  بار  انتقال 
ثابت زمانی دوم  بیوفیلم و  بالا مربوط به تشکیل  بسامد‏های 
در بسامد پایین مربوط به انجام واکنش‏های الکتروشیمیایی 
روی سطح است‏]28[. علاوه بر آن، مقاومت محلول نیز با نماد 
به جای خازن  نظر گرفته شده است. در مدار معادل  Rs در 

ایده‏آل به این دلیل از عنصر فاز ثابت  استفاده شده است که 
توزیع غیر یکنواخت گونه‏های شیمیایی روی سطح، سطحی 
غیر یکنواخت ایجاد کرده است. در این پژوهش، مجموع دو 
مقاومت Rf+Rct به عنوان معیار مقاومت به خوردگی در نظر 

گرفته شده است. 
در  نایکویست  دایرۀ  نیم  قطر  7-الف،  شکل  به  توجه  با 
زمان ماندگاری 21 روز بیشترین مقدار بوده؛ به نحویکه قبل 
زمان  افزایش  و  ماند  زمان  با کاهش  ترتیب  به  آن  از  و پس 
ماند، روند کاهش را دنبال نموده است. این موضوع به خوبی 
رفتار محافظتی بیوفیلم شکل گرفته در زمان ماند 21 روز را 
نشان می‏دهد. همچنین منحنی فاز نشان می‏دهد که در این 
است،  بیشینه  فاز  زاویۀ  قدرمطلق  آن  بسامدی که در  زمان، 
به کمترین مقدار نسبت به زمان‏های ماندگاری کمتر از خود 
با  معادل  فاز،  منحنی  در  بسامدی  انتقال  این  است.  رسیده 
انتقال بسامدی نقطۀ شکست به بسامدهای کمتر است. منظور 
از بسامد نقطۀ شکست، بسامدی است که در یک سوی آن 
رفتار خازنی لایۀ محافظ مدار معادل )بسامد بالا( و در سوی 
پایین(  )بسامد  معادل  مدار  مقاومتی  اجزای  مجموع  دیگر، 
نقش غالب را در مسیر حامل‏های بار دارند[31]. مادامیکه این 
پدیده رخ دهد، طیف امپدانس به سمت رفتار ایده‏آل خازنی 
نزدیک می‏شود که در اثر آن، محل تقاطع منحنی بد با بسامد 
که  می‏دهد  رخ  بالاتری  امپدانس  مقادیر  در  به صفر  نزدیک 
بررسی  است.   Log Z0.01Hz  از شاخصۀ بزرگتری  مقدار  بیانگر 
منحنی فاز در زمان ماندگاری 21 روز نیز این واقعه را تایید 

می‏کند.
رابطۀ  فاز  زاویۀ  بیشینۀ  قدرمطلق  بسامد  که  آنجا  از 
معکوس با حاصلضرب مقاومت لایه در ظرفیت لایه دارد، هم 
به  محافظ  لایه  خازنی  ظرفیت  هم  و  لایه  مقاومت  افزایش 
کاهش این بسامد منجر می‏گردد. با فرض اینکه ظرفیت لایه 
با تغییر زمان ماندگاری تغییر نکند، هر چه لایه محافظ درصد 
تخلخل کمتر و در برابر نفوذ الکترولیت مقاوم‏تر باشد، مقاومت 
به انتقال گونه‏های خورندۀ در درون لایه افزایش می‏یابد، که 
و کاهش  فاز  زاویۀ  بیشینۀ  قدرمطلق  بسامد  آن،  نتیجۀ   در 

Log Z0.01Hz افزایش می‏یابد. از طرفی، قطر منحنی نایکویست 
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نیز که از جمع دو مولفۀ مقاومت لایه محافظ و انتقال بار تشکیل 
شده نیز افزایش می‏یابد. افزایش مقاومت لایه محافظ به دلیل 
تشکیل بیوفیلم با قابلیت مسدود کنندگی بالا، باعث می‏شود 
که گونه‏های خورنده الکترولیت، از جمله باکتری‏ها، نتوانند به 
راحتی به سطح فلز محافظت شده دسترسی یابند، بنابراین به 
دلیل کاهش غلظت گونه‏های خورنده، سرعت واکنش آندی 
در سطح مشترک کاهش می‏یابد. کاهش سرعت واکنش آندی 
تولیدی  آهن  یون‏های  غلظت  کاهش  به  مشترک،  سطح  در 
منجر می‏شود که به تضعیف پلاریزاسیون می‏انجامد. ضعیف 
شدن پلاریزاسیون به معنای کاهش ظرفیت لایه دوگانه است 
که مقاومت به انتقال بار از لایه دوگانه را سخت‏تر کرده و به 
از طرف دیگر، کاهش  بار می‏انجامد.  انتقال  افزایش مقاومت 
به  گانه  دو  لایه  عرض  در  مهاجر  خورنده  گونه‏های  غلظت 
دلیل نفوذپذیری دشوار آنها از لایه محافظ، به معنای افزایش 
مقاومت به انتقال بار در عرض لایه دو گانه نیز است. مجموع 
این عوامل باعث شده که مقاومت به انتقال بار در عرض لایه 
دو گانه در زمان ماندگاری 21 روز به مقدار Ω.cm2  ‏6304 
جهش یابد. که در نتیجه آن مقاومت کل )قطر نیم دایره( به 

بیشترین مقدار ممکن نیز رسیده است.
افزایش مقاومت به خوردگی در اثر بیوفیلم را می‏توان به 

باکتری‏ها نسبت داد.  فعالیت  اثر  بیوفیلم در  ساختار متراکم 
و سبب  پرکرده  را  بیوفیلم  فرج  و  محصولات خوردگی خلل 
بیوفیلم  از  بخش‏هایی  نمودن  مسدود  و  آن  شدن  متراکم‏تر 
می‏شوند که در نهایت به بهبود اثر محافظتی بیوفیلم و توقف 
به  با توجه  از طرف دیگر،  باکتری‏ها منجر می‏شوند.  فعالیت 
تشکیل  بیوفیلم   ،6 انرژی شکل  تفکیک  داده‏های طیف‏های 
شده فاقد سولفید آهن نیمه‏رسانا است؛ بنابراین نمی‏تواند به 
ایجاد پیل گالوانیک بین بیوفیلم و زیر لایه بینجامد. از این رو، 

به رفتار محافظتی بیوفیلم آسیبی نمی‏رسد.
اما در زمان‏های بالاتر و پس از رسیدن به دورۀ مرگ باکتری 
)پس از 24 روز(، پیکره باکتری‏ها بر سطح خارجی نمونۀ فولادی 
بیوفیلم  ساختار  شدن  لیز  سبب  بیوفیلم،  زیرین  ناحیه  در  و 
ساختار  شدن  پوسته‏ای  سبب  خودلیزشوندگی  این  می‏شود. 
می‏گردد.  مطابق شکل 5  آن  ورقه‏ای شدن  و  بیوفیلم حاصل 
حاصل این ساختار ورقه‏ای، فروپاشی بیوفیلم و کاهش مجدد 
مقاومت به خوردگی در زمان‏های پایانی فرآیند به دلیل کاهش 
اثر دافعه‏ای بیوفیلم جهت ورود عوامل خورنده به سمت زیرلایه 
است )جدول 2(. شایان ذکر است که مرگ باکتری، به دلیل 
کمبود مواد مغذی برای ادامه حیات و یا کُند شدن واکنش‏های 

تنفسی به دلیل تولید ساختارهای فشرده بیوفیلم است.

شکل 7. منحنی‏های نایکوئیست )الف(، بدُ )ب(، فاز )ج( و طرحواره‏ای )د( از مدار معادل الکتریکی استفاده شده در محیط حاوی باکتری در زمان های ماند 
متفاوت.
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شبیه‏سازی شدۀ خاک شور

خوردگی  به  مقاومت  افزایش  به  بیوفیلم  تشکیل  گرچه 
به خوردگی خصوصاً  افزایش مقاومت  این  اما  انجامیده است، 
در زمان ماندگاری 21 روز، به دلیل تسریع واکنش‏ خوردگی 
در زمان‏های کمتر است. همان طور که در جدول 2 مشاهده 
می‏شود، در زمان ماندگاری 7 روز، سرعت خوردگی به بیشترین 
مقدار خود رسیده است. سرعت خوردگی بالا در زمان‏های 10 
و 14 روز نیز مشاهده می‏شود. این افزایش سرعت خوردگی به 
دلیل اضافه شدن واکنش کاتدی احیای سولفات توسط باکتری 
به سایر واکنش‏های کاتدی ممکن در محلول، به افزایش حجم 
محصولات خوردگی و تولید مواد پلیمری برون سلولی در اثر 
فعالیت باکتری می‏انجامد. در نتیجه، زمینه تشکیل بیوفیلم را 

فراهم آورده که پس از آن اثر محافظتی را به همراه می‏آورد. 

4. نتیجه‏گیری
عنوان  به  کلستردیدیوم  باکتریایی  گونۀ  اثر  پژوهش،  این  در 
یک باکتری بی‏هوازی احیا کننده سولفات بر رفتار خوردگی 
فولاد میکروآلیاژ X42 در محلول شبیه‏سازی شده خاک شور 
آزمایشگاهی طی بازه‏های زمانی 3 روز تا 40 روز تحت شرایط 
مهم‏ترین  گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد  باکتری  با  شده  تلقیح 

دستاوردهای این پژوهش از قرار زیر است:
بررسی میزان سولفید حل شده در محلول حاوی باکتری،  	-1
یک روند صعودی از 3 روز تا زمان میانی )21 تا 24 روز(  
و یک روند از زمان میانی تا 40 روز را نشان داد. در دورۀ 
زمانی افزایش غلظت سولفید حل شده در محلول، روند 
صعودی نیز در میزان کدورت محلول مشاهده گشت. بر 
این مبنا، باکتری در دورۀ زمانی 3 روز تا زمان میانی )21 
با توجه به  اما  تا 24 روز(  در فاز رشد خود بوده است. 
کاهش کدورت محلول و غلظت سولفید در بازۀ زمانی 24 
روز تا 40 روز، باکتری وارد دورۀ میرایی خود شده است. 
در مرحلۀ رشد باکتری، دو روند مختلف در میزان اسیدیته  	-2
ابتدا اسیدیته از 6/1 در سه روز  محلول مشاهده گشت. 

به 5/28 در 14 روز کاهش و سپس به 8/19 در 21 روز 
افزایش یافت و در همین حدود تا دوره زمانی بالاتر باقی 
ماند. بر این مبنا، فعالیت باکتری در مرحلۀ رشد خود را 
می‏توان با دو سازوکار متفاوت توصیف نمود. در دورۀ اول 
لاکتات  کربنی  منبع  از  باکتری  روز(،   14 تا   3( فعالیت 
برای فعالیت خود استفاده می‏نماید. در صورتیکه در دورۀ 
دوم )14 تا 21 روز(، الکترون مورد نیاز برای تنفس خود 

را از فلز دریافت می‏نماید. 
امپدانس  طیف‏نگاری  الکتروشیمیایی  آزمون‏  برمبنای  	-3
الکتروشیمیایی، در اثر فعالیت باکتری و به دلیل واکنش 
خوردگی  واکنش  سرعت  ابتدا  سولفات،  احیای  کاتدی 
افزایش می‏یابد؛ به نحویکه کمترین مقاومت به خوردگی 
در زمان ماندگاری 7 روز به میزان  cm2.‏Ω 274 مشاهده 
مادۀ  تولید  و  خوردگی  محصولات  اثر  در  سپس  گردید. 
پلیمری برون سلولی تولید شده توسط با کتری، بیوفیلم 
فشرده‏ای شکل می‏گیرد که به افزایش قابل توجه مقاومت 
به خوردگی به cm2.‏Ω 7330 می‏انجامد.  با افزایش زمان 
از  اثر محافظتی آن  ماندگاری، به دلیل تخریب بیوفیلم، 
به  چشمگیری  کاهش  با  خوردگی  مقاومت  و  رفته  بین 

 cm2.‏Ω 480 در زمان ماندگاری 40 روز می‏رسد. 

5. تشکر و قدردانی
چمران  شهید  دانشگاه  پژوهشی  محترم  معاونت  از  تقدیر 
 اهواز به دلیل اعطای پژوهانۀ مورد نیاز این پژوهش به شمارۀ

ادا  امتنان  کمال  با  که  است  وظیفه‏ای   ،SCU.EM99.222
می‌گردد. 

جدل 2.‏ داده‏های به دست آمده  از مدار معادل به منظور تخمین شاخص‏های خوردگی در محیط حاوی باکتری در زمان‏های ماند متفاوت.
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