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摘  要

　　本研究探討煉油廠冷卻系統碳鋼材料細菌微生物腐蝕 

之行為，內容包括以細菌微生物技術分析現場冷卻水中的微生物活力，並進

行實驗室模擬現場環境的碳鋼 加速試驗 含菌類培養及電化學交流阻抗頻譜量測 。結果

顯示，循環冷卻系統不同位置的菌落數有所不同。當一般嗜氧性菌類 黏稠性細菌膜生成菌 數

量愈多時，厭氧性菌類數量亦有增多的趨勢。實驗室進行的 加速試驗可迅速評估細菌對

碳鋼腐蝕的影響。在有菌的環境中，穩定的生物膜 會迅速在材料表面形成，此時材

料的電化學阻抗值會隨之增加，而生物膜中的硫酸還原菌 會

造成碳鋼表面生成 化合物。此外，即使環境條件不利於生物膜的生成，原先已存在於材

料表面的生物膜仍可繼續成長。本研究探討了碳鋼材料發生 的初期行為，有關 對

材料長期的影響，則需持續性的監測及研究。
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煉油廠冷卻水系統的金屬設備常會發生各種不

同的腐蝕現象，當腐蝕產物中含有醋酸根離子存在

時，通常是由細菌微生物所造成之細菌微生物腐蝕

的證

據。 最早起源於由細菌和蕈類所引起的金屬

腐蝕。換言之，金屬表面菌類的存在改變了材料與

周圍環境的電化學反應，誘發或加速金屬的腐蝕反

應 。 早在 年代發現同一種金屬在天

然海水中的腐蝕速率比在人造海水中的腐蝕速率快

許多，故推測天然海水中的細菌或微生物在金屬腐

蝕的過程中扮演著一個重要的角色。 年代至

今，細菌微生物腐蝕問題在西方許多國家已是一個

重要的研究課題 。

生物膜 為一複雜之構造，一般由微

生物菌體及其分泌至體外之代謝產物所形成，當

液相中之有機物開始附著至固體表面時，可造成

營養物質於該物體表面堆積，進而造成微生物菌落

之生長。當冷卻水系統的金屬設備表面生成細菌生

物膜時，不但會污染水質，亦會對所附著的金屬設

備造成腐蝕，使得金屬材料在短時間內發生局部腐

蝕 例如穿孔 。這種金屬的腐蝕現象往往是由於生

物膜在金屬表面造成電位差，加上生物膜代謝產物

的共同侵蝕所造成的。當生物膜在金屬表面生長之

際，表面的嗜氧菌會將氧氣大量消耗掉，而使得具

侵蝕力的厭氧細菌得以在生物膜內部生長。此外，

生物膜外層嗜氧性細菌分泌的代謝產物亦可供應內

部侵蝕性細菌的營養需求。

造成金屬材料腐蝕的厭氧性細菌中以硫酸

還原菌 最為常

見 。文獻指出 藉由產生還原硫的化合物

等孔蝕活化劑 

而造成不銹鋼發生 ，硫化物

及其他還原硫的化合物則會催化不銹鋼的

陽極溶解及降低其孔蝕電位 。

碳鋼上易生成細菌生物膜，此生物膜經 光繞射分

析主要成分為 ，且試片表面腐蝕形態以孔蝕為

主；不銹鋼及工業純鋁等材料表面有缺陷及殘餘應

力的地方亦有利於細菌的生長；黃銅則耐 腐

蝕 。對冷卻水系統而言，材料表面的附著物通常

是跟腐蝕有密切關聯 ，而碳鋼發生 則是與



冷卻系統中水的效應 有密切關

係 。

近年來，台灣煉油廠冷卻循環系統之金屬輸送

管線曾發生 現象。在熱交換水管中群聚的細

菌生物膜，不但降低了熱傳導效率，同時也使得

管道變狹窄而降低其運送率。從工程應用的角度

而言，針對煉油廠內冷卻循環系統金屬管線進行 

調查，瞭解金屬材料 發生的原因與防治

方法，是刻不容緩的工作 。本研究內容包括煉油

廠冷卻水塔現場水樣及管路附著物之細菌微生物調

查與分析，以及實驗室模擬現場環境的碳鋼 

加速試驗，研究結果預期能提供現場控制金屬發生

細菌微生物腐蝕的重要數據。

為探討煉油廠冷卻水循環系統中細菌活動能

力，故選擇煉油廠中冷卻水系統之水源 處及管

路 處為採樣地點，採取樣品以水樣為主，固樣

為輔，採集樣本說明如表 所示。採樣人員需戴上

檢驗用手套，並噴灑 酒精消毒，防止接觸樣

品而造成污染。利用水樣採集器，舀取水樣約 

，倒入樣品容器，使水樣溢出瓶口，注意勿留空

氣於瓶中，如為固樣採集，再用固樣採集器刮下附

著於採樣地點表面之附著物，置入樣品容器中，旋

緊瓶蓋，標示名稱，置入冰桶保存。收集完所需之

水樣後，利用溫度計測量水溫，利用 量測計測

量水中酸鹼值，利用相機或攝影機拍攝採樣地點，

並記錄現場環境、天候等其他參考事項。取樣完成

後，樣品於當日 小時內運達微生物實驗室進行細

菌微生物培養工作。

根據各菌類特性之不同，所使用之培養基亦

有所不同。本研究所使用之一般嗜氧性菌類、一

般厭氧性菌類以及硫酸還原菌 液體培養基

成份詳述於文獻中 。視樣品中可能微生物濃度範

圍進行稀釋步驟，稀釋後將培養一般嗜氧性菌類

之試管置入 ℃ 恆溫培養箱，培養一般厭氧性菌

類或 之試管置入 ℃ 厭氧培養箱，並進行

四重複試驗。經細菌培養數天後，取出一管未經

細菌培養的培養液，與經細菌培養的培養液於充

足的燈光下互相比對，若經細菌培養的培養液呈

現混濁，即表示有菌類生成。細菌總量的計算則

以加拿大 所開發之

統計軟體 「

」 來計算菌落數，菌落數表示方法

為 。另外，以掃描

式電子顯微鏡 

觀察現場採集之 形態。

本研究用以模擬現場環境 加速試驗

之試片為 低碳鋼試片 與現場熱交換

器所使用之鋼材化學成分相近 。所使用的電化

學方法為電化學交流阻抗頻譜 

量測技術，在 

的頻寬下測量碳鋼在培養液環境中的阻抗值

，所外加的直流電壓為試片的開路電

位、交流電壓為 的正弦波。經由阻抗值的原

位 監測，可以提供金屬表面細菌成長過

程的重要訊息。所使用之電化學儀器為荷蘭 

公司之 恆電位 恆

電流儀及 頻率響應分析儀。

電化學試驗之裝置 共分成 、 、 、

及 等五組 (表 )，每組之裝置分別加入 

的厭氧性菌類液體培養基，並於實驗組 及 

兩組 加入 註： 為菌落形成單

位 的厭氧菌及 

的 。編號 之裝置維持在 ℃ 的大氣環

境中，其餘組別之裝置則維持在 ℃ 的厭氧環

境中，並於第 、 、 、 、 小時進行 

量測。此外，為模擬煉油廠現場環境，故 及 
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兩組裝置於菌類培養二天後，將厭氧培養基更

換為經高溫高壓 ℃、 、 滅菌

的煉油廠現場冷卻循環用水。詳細之組別條件配置

如表 所示。

表 中試片經厭氧環境培養 天後，擬進行

表面形態觀察之試片表面以去離子水沖洗後，即

以 酒精沖洗試片表面，迅速以冷風吹乾，再

利用 及能量散佈光譜儀 

進行試片表面腐蝕形態觀察及

生成物定性分析。擬進行菌類定量培養之試片則以

去離子水沖淨後，立即放入裝有厭氧培養基的離心

管內，以超音波振盪器振盪，使試片表面之菌類得

以脫離試片表面而懸浮於培養基，以便進行一般厭

氧性菌類及 之培養及後續的菌落數計算。

本研究於煉油廠現場採樣，再經實驗室微生物

培養後之細菌菌落數統計結果如圖 所示。整體而

言，冷卻水循環系統管線末端滋生的微生物情況嚴

重，即表示所添加之抑制微生物藥劑濃度尚不足以

完全控制全管路中微生物之生長。有關微生物培養

結果茲分述如下：

一般嗜氧性菌類培養結果以樣品 之菌落

數最多 大於 ，其他採樣地點則

介於 之間。其中因樣品 

是固體與液體之混合樣本，故內含生物膜及

其大量的微生物，造成其一般厭氧性菌類菌落數最

多。 及 菌落數量分別為 

及 ，顯示不銹鋼冷卻

系統較碳鋼系統中的嗜氧性菌類菌落數為少。

菌落數總量最少 ，推測

可能原因為該管路已停機一個月，冷卻水密封於管

路中，保持於厭氧狀態中，不利於一般嗜氧性菌類

的生長。

一般厭氧性菌類培養結果以樣品 的厭氧

菌數總量最多，菌落數大於 。因

的固體樣本原附著於水池，故其生物膜可維持

內部適當的厭氧環境，使得厭氧菌適合生長，因此

培養出大量的一般嗜氧性菌類和一般厭氧性

菌類。值得注意的是，其他 個樣本雖僅就溶液中

懸浮之細菌加以培養，仍可偵測出一般厭氧性菌類

的存在，而樣品 所採集樣本之厭氧菌菌落

數約 ，較一般嗜氧性菌類菌落數

為多，可能是因為該管路停機

一個月，管路內部缺氧，造成厭氧菌較嗜氧菌為多

之特殊情形。造成上述現象的可能原因如下： 一

煉油廠冷卻水系統維持在厭氧的環境中，使一般厭

氧性菌類有適合的生長環境； 二 管路中某些局部

地方可能有大量的厭氧性菌類生存，該菌類藉由水

溶液擴散繁殖，故我們可於各採樣位置的水樣中偵

測到厭氧性菌類的生存。

樣品 煉油廠廠內水源 和樣品 煉油

廠廠外水源 均培養出 ，其中樣品 含有

之 菌落數為 ，樣品 含 

菌落數約 左右，顯示冷卻系統所使

用的水源中即含有 ，因此當細菌微生物監控

系統失靈，或滅菌不完全時，皆有可能造成 

伺機而入，進而著生於冷卻水系統中。圖 為現場

所採集 的 觀察圖，顯示 為短鏈狀

外型，直徑約為 μ ，該結果與文獻所報告之

形態相似 。

圖 為本研究利用電化學交流電阻抗頻譜求取



碳鋼試片在各種不同培養基 添加菌與不添加菌 環

境中之阻抗值 於 頻率下 。結果顯示，不

論溶液為培養基或煉油廠水樣，在厭氧且不添加細

菌的狀態下，碳鋼試片 編號 及 的阻抗值

約在 範圍，該阻抗值不隨時間而有

明顯變化，且比碳鋼在酸性氯化鈉溶液中之阻抗值

稍高 。值得注意的是，編號 試片在 小時及

小時顯示出過高的阻抗值 約 ，

主要是因為編號 裝置之培養基已受到污染，致

使碳鋼表面可能開始形成生物膜所致。另一方面，

不論溶液為培養基或煉油廠水樣，在厭氧但有添

加菌環境中，實驗組碳鋼試片 編號 及 的

阻抗值均超過 ，比對照組 編號 

及 試片之阻抗值約大 倍以上。由編號 試

片之阻抗值隨培養時間變化情形推測，在有菌的厭

氧培養基環境中，試片表面的生物膜於初期數小時

即已穩定生成，且不受時間的影響，故其阻抗值維

持在 之間。對編號 試片而

言，經有菌培養液浸泡 小時後，推測表面已生

成生物膜，且有 存在，故阻抗值與編號 相

近 達到 左右 ，但浸泡 小時後

環境更換為滅菌的煉油廠水樣，於 小時所測得

之阻抗值高達 左右，可能是因煉油

廠水樣對碳鋼表面的保護性優於厭氧菌 的

培養基之故；然而，隨著浸泡時間的增長，溶液混

濁度增加，表示原先附著於材料表面的厭氧菌繼續

成長， 試片的阻抗值又開始下降至 

左右 與編號 試片阻抗值相近 。另一方面，

在煉油廠水樣環境中，編號 的碳鋼之阻抗值保

持在 左右，此時碳鋼表面的腐

蝕速率是與環境中氧氣濃度有密切關聯。

圖 為碳鋼試片在各種不同培養基 添加

菌與不添加菌 環境中之電化學交流阻抗頻譜圖 

。不論溶液為培養基或更換的桃廠滅

菌水樣，在厭氧且不添加細菌的狀態下，對照組

碳鋼試片 編號 及 圖 及 的阻抗

圖均相似，主要為金屬電荷轉移電阻與電雙層電容

的並聯效應，並在阻抗圖的低頻區有電感效應，推

測此現象為溶液中某些物質在碳鋼表面發生吸附口

脫離 過程 ；編號 試

片在 小時後之阻抗圖呈現較大的電阻與電容並

聯效應，且阻抗圖中低頻區的電感效應也較不明

顯，上述現象主要是編號 裝置之培養基已遭受

污染，造成材料表面形成生物膜，此時阻抗圖主

要為相對於生物膜的電阻與電容之並聯效應，而對

應於金屬電荷轉移電阻與電雙層電容的並聯效應則

相較上並不明顯，故阻抗圖主要只顯示出來自生物

膜的電阻與電容並聯效應。另一方面，不論溶液為

培養基或更換煉油廠滅菌水樣，在厭氧且有添加菌

的環境中，編號 及 碳鋼試片的阻抗均高於 

可達 倍以上 無菌環境的 及 試片，其阻

抗圖呈現一大半圓外貌 圖 及 ，主要是相

對於生物膜的電阻與電容並聯效應，且與 試片

所處環境遭受污染時的阻抗圖相近 參考圖 中 

及 小時 。此外， 及 試片初期時 

小時 阻抗圖的低頻區仍可觀察到電感的效應，推

測此時試片表面的生物膜尚未完全覆蓋碳鋼表面。

對於 試片而言 環境為大氣環境下的滅菌煉油

廠水樣 ，初期 例如 、 及 小時 的阻抗圖

呈現一個近似半圓的形狀 圖 ，主要是相對於

金屬的電荷轉移電阻與電雙層的並聯效應；當時間

增長時 例如 及 小時 ，由於環境中存在的

氧氣加速了碳鋼的腐蝕反應，故另一個電阻與電容

的並聯效應 可能對應於腐蝕生成物 顯示在阻抗

圖的較低頻區。

圖 為本研究實驗室模擬現場環境之 加

速試驗所使用之低碳鋼試片 經 號砂紙研

磨 表面 形態觀察及 化學成份分析結

果。由圖 可明顯觀察到砂紙研磨的刮痕，並

呈現出新鮮的表面；由圖 得知該試片進行試

驗前並沒有腐蝕生成物。

圖 為實驗室模擬現場環境之 加速試驗

天 後對照組試片表面之 表面形態觀察。

由圖 及 的結果顯示，編號 及編號 

試片表面有明顯腐蝕現象。由圖 顯示編號 
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試片表面可觀察到碳鋼表面經腐蝕後呈現明顯的晶

粒形貌，其表面的腐蝕生成物局部放大圖如圖 

所示，此鬆散的生成物經 分析為 的化

合物。

圖 為實驗室模擬現場環境之 加速試驗 

天 後編號 試片表面之 形態觀察及生

成物 分析。結果顯示，圖 及 中較亮

且成顆粒狀群聚部分為腐蝕生成物，圖 中呈現

短鏈狀則為 菌落，其尺寸為直徑小於 、

長度約 到 ，此與文獻中曾報告的 尺寸

相近 直徑 、長度 。此外，圖 

所顯示試片表面之生物膜形態為一交錯之網狀結

構，此與前人的研究結果相似 。圖 的 

分析結果顯示，腐蝕生成物主要為 及 

的化合物，該 化合物的生成間接證明了 

的存在。上述現象也可在編號 試片表面觀察

到。

圖 為 加速試驗後試片表面之厭氧性

菌類定量培養結果。結果顯示，編號 試片之

菌落數為 ，編號 試片無

厭氧菌生成，編號 試片之菌落數為 

，編號 試片之菌落數為 

。由 試片的結果得知，當無菌環境遭

受感染時，細菌便可能迅速且大量的滋生；另一方

面，一旦試片表面形成穩定的生物膜，即使環境更

換為滅菌的煉油廠現場水樣，細菌仍可在材料表面

存活良好，此說明可解釋 與 試片表面有相

近厭氧菌菌落數的現象。

現場採樣結果顯示，煉油廠冷卻系統中不同位置

之菌落數有所不同。雖然煉油廠的水源有硫酸還

原菌 存在，煉油廠內部冷卻系統中並無偵

測到 存在，但仍可於部分位置偵測到有一

般嗜氧性菌類 約 及一般厭氧性

菌類 約 ，故現場細菌微生物腐

蝕調查仍需長期且持續性地追蹤。

當環境中有一般厭氧性菌類及 時，碳鋼表

面在短時間內 約數小時 即可生成黏稠穩定的

生物膜，即使環境條件不利於細菌的成長，已存

在於碳鋼表面的生物膜仍會持續成長。模擬現場

環境之 加速試驗顯示，在有菌的環境中，

碳鋼表面的腐蝕生成物包括 及 的化合

物；在無菌環境中，碳鋼表面的腐蝕生成物主要

為 的化合物。

本研究成功應用非破壞性的電化學交流阻抗頻譜

量測技術原位 監測碳鋼表面細菌微生物

腐蝕的行為。當碳鋼表面生成生物膜時，初期 一

週內 的電化學阻抗值約增加 倍 

，顯示電化學交流阻抗頻譜量測技術可應用

於現場監測生物膜的形成。

本研究以模擬現場環境之 加速試驗探討碳

鋼發生細菌微生物腐蝕的初期行為，有關細菌微

生物對材料長期的影響程度以及現場實際的 

現象，則需長期持續性的監測及研究。
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表 煉油廠冷卻水循環系統現場微生物調查之樣本採集說明。

表 實驗室模擬現場環境 加速試驗之試驗條件說明。



圖 煉油廠現場採樣之細菌培養結果。 圖 現場採集 之 觀察圖。

圖 碳鋼試片在各種不同培養基 添加菌與不添加菌 環
境中之阻抗值 於 頻率下 隨時間變化情形。
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圖  碳鋼試片在各種不同培養基 添加菌與不添加菌 環境中之電化學交流阻抗
頻譜圖 隨時間變化情形。
 



圖  模擬現場環境之 加速試驗所使用之低碳鋼試片 經 號砂紙研
磨 表面特性 形態觀察； 化學成份分析。
 

圖  加速試驗後對照組碳鋼試片表面之 形態觀察圖及 成份分析
編號 試片； 編號 試片； 編號 試片； 編號 試片

表面腐蝕生成物局部放大； 圖 腐蝕生成物之 成份分析。
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圖  實驗室模擬現場環境之 加速試驗後編號 試片表面之 、
形態觀察及 生成物 分析結果。
 

圖  實驗室模擬現場環境之 加速試驗後試片表
面之厭氧性菌類定量培養結果。
 


