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щегося как в процессе жизнедеятельности микромицетов, так и при активации кислорода нуль-
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ВВЕДЕНИЕ
Микробиологической коррозией (биокорро-

зией) металлов принято называть биоповрежде-
ния и биоразрушения металлов. Наиболее актив-
ными биологическими агентами, повсеместно
распространенными в окружающей среде, явля-
ются плесневые грибы (микромицеты или мик-
роскопические грибы). Они широко распростра-
нены в почве, воде и воздухе, зачастую преобла-
дают над другими микроорганизмами, и имеют
наибольший потенциал воздействия практически
на все объекты инфраструктуры, производствен-
ной и хозяйственной деятельности человека.
Микромицеты являются активными агентами,
инициирующими микробиологическую корро-
зию многих металлов и сплавов.

К настоящему времени сложилось убеждение,
что биокоррозия металлов в условиях воздей-
ствия мицелиальных грибов возникает при воз-
действии агрессивных сред, формирующихся в
результате их жизнедеятельности. Однако в боль-
шинстве случаев она сопровождается непосред-
ственным участием микромицетов в разрушении

поверхности металлов. Видовое многообразие
микроскопических грибов, их высокая приспо-
собляемость к условиям обитания, мощный фер-
ментативный аппарат приводят к существенным
объемам поврежденных ими металлических мате-
риалов. Биокоррозия металлов микромицетами
особенно характерна для атмосферных и почвен-
ных условий, например, для хорошо вентилируе-
мых мест с благоприятными температурно-влаж-
ностными характеристиками, наличием на по-
верхности металла загрязнений [1]. В связи с этим
изучение проблемы микробиологической корро-
зии металлов имеет огромное значение для разра-
ботки способов повышения долговечности ме-
таллических материалов, изделий и конструкций
на их основе.

Алюминий является одним из самых широко
применяемых металлов. Алюминий и его сплавы
находят применение в качестве основного кон-
струкционного материала для изготовления обо-
рудования пищевой промышленности, самоле-
тов и космических аппаратов [2, 3].
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К настоящему времени механизм биокорро-
зии металлов под воздействием микроскопиче-
ских грибов изучен недостаточно полно, а суще-
ствующие способы защиты от нее малоэффектив-
ны [4]. В частности, биокоррозия алюминия и
сплавов на его основе до сих пор остается мало-
изученным вопросом и вызывает много споров в
научном мире.

Целью работы является определение основно-
го биологического фактора, инициирующего
биокоррозию дюралюминия; оценка биологиче-
ского воздействия ассоциации микроскопиче-
ских грибов на дюралюминий в течение длитель-
ного времени для дальнейшей разработки науч-
но-обоснованных и эффективных методов
защиты алюминия и его сплавов от биокоррозии
микромицетами.

Объектом исследования послужил сплав алю-
миния Д16Т после закалки и естественного старе-
ния, широко применяющийся для изготовления
оборудования топливных систем самолетов, в пи-
щевой промышленности. В табл. 1 приведен хи-
мический состав сплава в состоянии поставки.

С помощью сканирующего электронного
микроскопа нами изучены стадии инициирова-
ния и развития биокоррозии дюралюминия в
условиях воздействия консорциума плесневых
грибов. Изучен фазовый состав продуктов кор-
розии Д16Т.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОБЛЕМЫ
С термодинамической точки зрения алюми-

ний является активным металлом, что определя-
ется отрицательным значением его равновесных
электродных потенциалов (–1.662 В, Al – 3ē =
= Al3+; –2.35 В, Al + 4OH– – 3ē = [Al(OH)4]–) [5].

Строение реальной поверхности алюминия. На
воздухе чистый алюминий быстро покрывается
прочной оксидной пленкой толщиной 5–10 нм,
защищающей от дальнейшего окисления [6]. В
этом процессе определяющую роль оказывают
вода и кислород, специфически адсорбирующие-
ся на поверхности металла. Высокая коррозион-
ная стойкость алюминия в воде обусловлена мно-
гослойной пассивной оксидной пленкой. В есте-
ственных условиях при температуре 20–90°С она

состоит из трех слоев: непосредственно на по-
верхности алюминия – аморфный оксид или гид-
роксид толщиной в несколько нм; далее – слой
псевдобемита Al2O3⋅1.3H2O и поверх него слой
байерита Al2O3⋅3H2O, толщиной несколько мик-
рон [7]. По другим данным защитная пленка
представляет собой прилегающий к металличе-
ской поверхности тонкий барьерный слой моно-
гидратного орторомбического бемита γ-AlO(OH)
и более толстый наружный слой кристаллическо-
го оксида, состоящий из байерита или гидраргил-
лита Al2O3⋅3H2O [8–10]. Другие авторы отмечают,
что при обычных условиях на поверхности алю-
миния формируется защитный рентгеноаморф-
ный оксидный слой толщиной 4–10 нм, в состав
которого могут входить байерит Al(OH)3 и бемит
AlO(OH) [11–13].

Взаимодействия, реализуемые на межфазной
границе “защитный пассивный слой алюминия –
ассоциация микромицетов”. Определяющее влия-
ние на биокоррозию алюминия и его сплавов ока-
зывают состав и состояние пассивирующего слоя
на его поверхности [14–16]. Он образуется в ре-
зультате окисления поверхностного слоя чистого
металла молекулами кислорода воздуха и воды,
достигает толщины, обеспечивающей его газоне-
проницаемость, и предохраняет металл от даль-
нейшего окисления [17].

Начальный этап микологической коррозии
металла характеризуется развитием колоний
микромицетов: некоторый период времени (3–
5 сут) происходит их адаптация, рост и развитие,
затем появляются и локально накапливаются эк-
зометаболиты, инициирующие первичные про-
цессы разрушения поверхности металла. С появ-
ления экзометаболитов или, так называемого,
экссудата в виде прозрачной подвижной жидко-
сти с торцов и на боковых поверхностях образцов
начинается биокоррозия. При локальном кон-
центрировании экзометаболитов происходит их
химическое взаимодействие с компонентами
пассивной защитной пленки металла. Это воз-
можно только при участии воды, пленка которой
может возникать на поверхности металла вслед-
ствие капиллярной конденсации. Этому будет
способствовать и закрепившийся на поверхности
металла мицелий микроскопических грибов.
Ввиду энергетической неоднородности поверх-
ности металла различные ее участки будут взаи-
модействовать с живыми клетками и электроли-
тами с разной интенсивностью [18]. Это приводит
к неравномерному формированию коррозионных
очагов. Далее включаются электрохимические
процессы на поверхности металла, возникает ка-
тодная и анодная деполяризации. При разрыхле-
нии поверхностных структур, защищающих ос-

Таблица 1. Химический номинальный состав сплава в
состоянии поставки

Марка 
сплава

по ГОСТ
4784–2019

Массовая доля химических элементов, %

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti

Д16Т 0.5 0.5 3.8–4.9 0.3–0.9 1.2–1.8 0.1 0.25 0.15
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новной металл, происходят внедрение гиф и кони-
дий микроскопических грибов вглубь металла и
взаимодействие его с компонентами коррозион-
но-активной среды.

Механизм растворения алюминия в щелочных
средах. Металлический алюминий является реак-
ционно-способным металлом и активно реагиру-
ет с различными окислителями, например с O2 и
H2O. Продуктами реакции алюминия с водой яв-
ляются водород и твердые продукты окисления,
образующиеся по схемам:

(1)

(2)

(3)

Подробное изучение механизма окисления
алюминия проводилось рядом авторов в работах
[16, 19–22]. Электрохимическое растворение
алюминия по мнению авторов работ [23, 24]
включает как минимум два сопряженных процес-
са – образование защитной пассивной оксидной
пленки (Al + 3OH– – 3e = AlO(OH) + H2O) и ее
химическое растворение c образованием раство-
римых алюминатов (AlO(OH) + H2O + OH– =
= [Al(OH)4]–). Авторы [25] считают, что в раство-
рах с рН < 12 скорость образования пассивной
пленки выше скорости ее растворения, поэтому
скорость коррозии алюминия контролируется
стадией удаления с поверхности металла пленок
гидроксида, растворение которого определяется
диффузией ионов [Al(OH)4]– и OH–. Авторы ра-
боты [26] указывают, что коррозия чистого алю-
миния в щелочном растворе может быть объясне-
на работой короткозамкнутой коррозионной
ячейкой и включает стадии образования и рас-
творения пленки естественного оксида с одно-
временным восстановлением молекул воды.

В брутто-процессе биокоррозии алюминия мы
предлагаем условно выделить несколько стадий
[27–29]. 

Стадия индукции биокоррозии алюминия, в про-
цессе которой происходит гидролиз защитной
пассивной пленки, приводящий к нарушению ее
сплошности и увеличению проницаемости для
молекул воды. Это становится возможным из-за
наличия в пассивной пленке алюминия структур-
ных сквозных дефектов, непроницаемых для кис-
лорода воздуха, но раскрывающихся при контак-
те с жидкой водой, например за счет эффекта
Ребиндера. Другой возможной причиной разру-
шения защитной пленки является ее химическое
растворение, которое будет происходить локаль-
но в ее наиболее дефектных местах. Этому спо-

+ = + +2 2 3 22Al 3H O Al O 3H 407.7 кДж/моль,

+ = +
+

+2 22Al 4H O 2AlO OH 3H
415.24 кДж/м

( )
оль,

+ = + +
+

2 3 22Al 6H O 2Al OH 3H
427.98 кДж/м

( )
оль.

собствует образование микромицетами жидкого
экссудата с основными свойствами. При pH > 7
растворение оксидных соединений алюминия
происходит в основном с образованием ионов
[Al(OH)4]– [30, 31] и включает в себя гидратацию
оксида и растворение образовавшегося гидрокси-
да алюминия по схемам:

(4)

(5)
или

(4*)

(5*)
Согласно работе [32], при контакте гидрокси-

да алюминия с металлическим алюминием может
происходить, так называемый, “регидролиз” гид-
роксида алюминия, приводящий к образованию
водорода и оксида алюминия по реакции

(6)
Образовавшийся оксид алюминия значитель-

но менее проницаем для молекул воды, чем гид-
роксид алюминия. Раскрывшиеся при контакте с
водой дефекты закрываются вновь сформировав-
шимся оксидом, а для образования новых дефек-
тов необходимо время (время гидратации и по-
следующего локального растворения покрытия).
При накоплении значительного количества гид-
роксид-ионов, образующихся за счет взаимодей-
ствия АФК с водой, вновь наблюдается растворе-
ние гидроксида алюминия по реакции (5*).

На стадии индукции [19–22] происходит раз-
рушение структурных мостиков Al–O–Al с обра-
зованием связей Al–OH; одновременно нараста-
ет pH экссудата, образуемого микромицетами,
значение которого может доходить до 11. При
толщине пассивной пленки алюминия, составля-
ющей 2–4 нм [17], над поверхностью чистого ме-
талла может быть расположено 5–10 слоев оксида
алюминия. Поверхностный рельеф и строение
пассивной пленки должны в значительной мере
передавать их поверхности металла, находящейся
под ними. По всей видимости, наиболее дефект-
ной структурой будет обладать пассивная пленка,
локализованная над аморфными спайками на
границах кристаллических зерен [27].

Гидроксильные группы способны диффунди-
ровать от поверхности раздела “экссудат–пас-
сивная пленка” к поверхности раздела “пассив-
ная пленка–алюминий”, образуя в объеме струк-
турные гидроксиды. В работе [22]
предполагается, что диффузия ОH-групп суще-
ственно ускоряется с увеличением количества де-
фектов в оксиде алюминия. Когда ОН-группы
достигают металлического алюминия, происхо-
дит “регидролиз” гидроксида алюминия по реак-

+ =2 3 2Al O H O 2AlO(OH),

+ + =– –
2 4AlO OH H O ОН Al OH( ) [ ( ) ] ,

+ =2 3 2 3Al O 3H O 2 l(OH)A ,

+ =– –
3 4( ) [Al OH ОН Al O )H( ] .

+ = +3 2 3 22Al OH 2Al 2Al O) 3H( .
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ции (6). Образовавшийся оксид алюминия будет
увеличивать толщину пассивной пленки и может
вновь гидролизоваться. Интенсификации про-
цесса будет способствовать разрушение оксидно-
го покрытия.

В экспериментах нами замечено образование
водорода и насыщение им капель жидкого экссу-
дата, прилегающего к поверхностям образцов
(1)–(3). Если скорость образования водорода
больше скорости его диффузии, образующийся
водород, накапливаясь под оксидным покрыти-
ем, может приводить к его разрушению [16]. Ок-
сидное покрытие является существенным пре-
пятствием для образующегося водорода, по-
скольку коэффициент диффузии водорода в
оксиде составляет 10–13–10–14 см2/с [33, 34].
В свою очередь, эффективный коэффициент
диффузии ОН–-групп в оксиде значительно
меньше и составляет ~10–17 см2/с [22]. Условное
окончание периода индукции связано с тем, что
гидролизированная пассивная пленка локально
растворяется в наиболее дефектных местах, что
приводит к интенсификации биокоррозии.

Стадия интенсивной биокоррозии алюминия. По
мере протекания процесса окисления точечные
сквозные дефекты увеличиваются, возрастает их
количество на единицу поверхности. Образовав-
шийся гидроксид алюминия закрывает бoльшую
часть поверхности алюминия. В процессе окисле-
ния алюминия в зонах сквозных дефектов образу-
ются мицеллы гидроксида алюминия, не препят-
ствующие переносу воды к окисляющемуся ме-
таллу, заполняющие объем дефекта и со
временем выходящие на поверхность алюминия.
Далее это приводит к образованию водонасы-
щенного геля, обволакивающего корродирую-
щий участок поверхности образца металла.

Перенос гидроксида алюминия осуществляет-
ся главным образом ионами [Al(OH)4]–, так как
при pH > 7 растворенный гидроксид алюминия в
основном представлен этими ионами [29]. Такой
массоперенос будет препятствовать быстрому на-
коплению твердых продуктов коррозии на по-
верхности алюминия и способствовать увеличе-
нию скорости биокоррозии. Со временем проис-
ходит преобразование гелеобразного гидроксида
алюминия, обволакивающего поверхность ме-
талла, в кристаллический.

С течением времени гель теряет молекулы из-
быточной воды, структурируется, уплотняется,
т.е. стареет, и теряет способность пропускать воду
к поверхности окисляемого металла [19]. Умень-
шение водопроницаемости происходит за счет
увеличения объема продуктов коррозии при не-
достатке гидроксид-ионов, и за счет структуриро-
вания свежеобразовавшегося гидроксида. Эти
процессы можно представить схемой: мицеллы →
водонасыщенный гель → структурированный

гидрогель → кристаллические продукты корро-
зии. С этого момента наблюдается замедление
общей скорости биокоррозии алюминия. Стадия
интенсивного окисления переходит в стадию за-
тухания процесса.

Изменение pH экссудата в процессе биокорро-
зии алюминия. Нами замечено, что в изучаемой
системе значение pH экссудата, образующегося
на межфазной границе “металл–консорциум
микромицетов”, может как увеличиваться, так и
падать. Известно [35], что в процессе гидратации
оксида алюминия, формирующего поверхност-
ную пассивную пленку, образуются гидроксид-
ионы, которые различным образом связаны с по-
верхностью металла. Формирование поверхност-
ного заряда контролируется адсорбцией прото-
нов и гидроксид-ионов активными центрами по-
верхности. Поверхность гидроксида алюминия
является амфотерной и в зависимости от pH сре-
ды может выступать в качестве кислоты или осно-
вания Бренстеда. Как известно, при значении pH,
меньшем значения, соответствующего точке ну-
левого заряда (ТНЗ), поверхность заряжается по-
ложительно, при большем значении pH – отри-
цательно. В зависимости от типа оксида алюми-
ния значение ТНЗ может изменяться от ~7 до ~10
[35]. Уменьшение pH экссудата на стадии интен-
сивной биокоррозии алюминия связано с раство-
рением гидроксида алюминия по реакции (5*), а
возрастание pH – с объединением Al(OH)3 в це-
почки [29], сопровождающимся потерей ионов
OH– по реакции

(7)

Процессы (5*) и (7) конкурируют между собой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах использовался консорциум
природных штаммов микроскопических грибов,
споры которых были выделены из воздуха произ-
водственных помещений. Поверхность плотной
питательной среды Чапека–Докса, разлитая в
чашки Петри, естественным образом инокулиро-
валась спорами микромицетов: чашки Петри с
питательной средой в открытом виде находились
в рабочих зонах производственных помещений в
течение нескольких часов, после чего помеща-
лись в термостат для развития газона микромице-
тов. Далее на газон консорциума микромицетов
помещали подготовленные металлические образ-
цы. Опыт длился 10 месяцев при температуре
(27 ± 2)°С в биологическом термостате. Сравнение
проводили с контрольными образцами. Методика
эксперимента подробно описана в работе [36].

= +– –
4 3Al OH A[ ( ) ] H)O(l OH .
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Идентификацию микромицетов с поверхно-
сти металлических образцов проводили на осно-
вании их морфолого-культуральных особенно-
стей, используя определители [37, 38].

Результаты исследований показали, что мико-
биота алюминиевых сплавов представлена в ос-
новном следующими родами микромицетов: Al-
ternata, Aspergillus, Mucor и Penicillium.

Подготовка образцов и оценка биокоррозионных
повреждений. Образцы металлов в виде пластин
30 × 20 × 15 мм или 20 × 20 × 15 предварительно
шлифовали до получения гладкой поверхности и
полировали до зеркального блеска. После этого
их промывали водой, обезжиривали поверхность
тетрахлорметаном, затем этиловым спиртом и
высушивали.

Продукты коррозии удаляли механическим
путем щеткой с полимерным ворсом. Прочно
сцепленные с поверхностью удаляли ультразву-
ковой очисткой с использованием ультразвука
частотой 20–30 кГц. В качестве среды использо-
вали дистиллированную воду с температурой
(20 ± 2)°С. После этого для выявления наиболее
сильных биоповреждений образцы анализирова-
ли визуально. Для полного удаления продуктов
коррозии и выявления микроструктуры образцы
травили в растворе Келлера следующего состава:
HF (48%) 1.0 мл; HCl (ρ = 1.19 г/см3) 1.5 мл; HNO3
(ρ = 1.42 г/см3) 2.5 мл; Н2O 95.0 мл.

Макроскопическое изучение поверхности
образцов проводили с помощью светового мик-
роскопа МБС-2, фотографии фиксировали на
фотоаппарате Canon G15. Микроструктурные
исследования в поперечном сечении прокорро-
дировавших образцов проводили на оптическом
микроскопе MT 753F. Анализ тонкой структуры
прокорродировавших образцов анализировали
на сканирующем электронном микроскопе VE-
GA 3 XMH производства компании TESCAN с
катодом из гексаборида лантана LaB6. Каче-
ственный и полуколичественный анализ химиче-
ских элементов, присутствующих в составе про-
дуктов коррозии после экспозиции образцов на га-
зоне консорциума микромицетов проводили
методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (EDS-анализ). Для проведения
EDS-анализа использовали энергодисперсион-
ный спектрометр на основе полупроводникового
кремний-дрейфового детектора с безазотным
охлаждением, установленный на колонну раст-
рового электронного микроскопа с диапазоном
детектируемых элементов от Be(4) до Pu(94).

Рентгенофазовый анализ продуктов биокор-
розии образцов проводили стандартным методом
на дифрактометре “Дрон-3М” с применением
монохроматизированного CuKα-излучения в гео-
метрии по Бреггу–Брентано. Идентификацию

кристаллических фаз осуществляли путем сопо-
ставления полученных экспериментальных зна-
чений межплоскостных расстояний и относи-
тельных интенсивностей с эталонными.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На наш взгляд, интерфейс “металл–микроми-

цеты” следует рассматривать как совокупность
физико-химических, химических и биохимиче-
ских процессов, протекающих на границах разде-
ла поверхностных кислородных соединений алю-
миния, образующих его защитную пассивную
пленку, и водного раствора экссудата, формиру-
ющегося в процессе жизнедеятельности клеток
микроскопических грибов, с участием компонен-
тов окружающей среды – кислорода и воды (рис. 1).

На границе раздела “алюминий–экссудат”
протекают разнообразные процессы: кислотно-
основное взаимодействие, окислительно-восста-
новительные реакции, комплексообразование, а
также адсорбция, хемосорбция и др. Первичным
этапом механизма биокоррозии алюминия явля-
ется закрепление гиф микромицетов на опреде-
ленных участках поверхности алюминия. Затем
гифы и конидии микромицетов способны внед-
ряться в рыхлые поверхностные слои металла.
В этих местах впоследствии обнаруживаются
питтинги и язвы (рис. 2).

Воздействие на поверхность металлов продук-
тов метаболизма микромицетов, в частности
АФК, следует считать вторичным этапом. Оче-
видно, что на поверхности металла, не загрязнен-
ного веществами органического происхождения
и не имеющего контакта с защитными органиче-
скими материалами, например, промышленны-
ми смазками, полимерными пленками, краска-
ми, плесневые грибы развиваться не смогут. В ре-
альных промышленных или производственных
условиях биокоррозия металлов под действием
микромицетов носит вторичный характер. Сна-
чала плесневым грибам необходимо колонизиро-
вать органический субстрат, контактирующий с
металлом, после чего мицелий, распространяясь
вглубь материала, достигнет металла и иницииру-
ет его коррозию.

Используя для культивирования микромицетов
искусственно приготовленные питательные сре-
ды, мы моделировали условия, близкие к реаль-
ным условиям эксплуатации металлов и сплавов.

Основываясь на визуальных наблюдениях и
микроскопии, мы проведли оценку коррозион-
ных повреждений с подробным анализом стадий
процесса (внешнего вида образцов на всех этапах
биокоррозии, площади и глубины коррозионных
повреждений): А – появление экссудата в виде
прозрачной жидкости с торцов и на боковых по-
верхностях образцов; обрастание поверхности
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образцов мицелием; Б – превращение прозрач-
ного экссудата в подвижный гель, легко удаляе-
мый с поверхности металла; В – превращение ге-
ля в студень; Г – старение и кристаллизация студ-
ня с образованием продуктов коррозии; Д –
образование твердых кристаллических продуктов
коррозии, прочно сцепленных с поверхностью
образца. В случае моделирования электрохими-
ческой коррозии алюминия аналогичной после-
довательности процессов не наблюдается.

Начальной стадией биокоррозии (стадия А)
является локальное появление на поверхности га-
зона консорциума микромицетов, соприкасаю-
щегося с металлом, экссудата в виде прозрачной
легко подвижной жидкости с рН 8–9 (рис. 3).
Капли экссудата, примыкающие к поверхности
образцов, содержат небольшие пузырьки газа.
Образование экссудата было замечено также при
изучении биокоррозии алюминия в условиях воз-
действия на него индивидуальных штаммов мик-

Рис. 1. Образцы на плотной питательной среде с развивающимися колониями микроскопических грибов: на третьи
(а), на седьмые сутки экспозиции (б) (стрелками указаны места образования экссудат).

(a) (б)

Рис. 2. Поверхность образца после экспозиции с микромицетами в течение 60 суток.

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм

1 мм
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ромицетов. Сходства прослеживаются также в
стадийности процесса и общих наблюдениях.

На некоторых участках поверхности в течение
двух-трех суток с начала эксперимента конси-
стенция экссудата становится гелеобразной (ста-
дия Б) (рис. 4). Прозрачный гель со временем
превращается в студень (стадия В), подвергается
старению и происходят его структурные измене-
ния: уплотнение, помутнение (стадия Г) и кри-
сталлизация (стадия Д), а значение рН смещается
к нейтральному.

Изучение морфологии микроструктуры образ-
цов показало, что мицелий микромицетов за-
крепляется на поверхности образцов и далее про-
никает сквозь защитную пленку вглубь металла
(рис. 5).

Механизм биокоррозии. В своих предыдущих
работах мы отмечали многофакторность биокор-
розии алюминия [39–42] и пришли к выводу, что
биокоррозия аюминия – это комплексное явле-
ние, включающее в себя как минимум три про-
цесса: 1) взаимодействие компонентов защитной
пассивной пленки и металлоостова с активными
формами кислорода, выделяющимися в процессе
жизнедеятельности микроскопических грибов; 2)
электрохимическая коррозия сплава за счет рабо-
ты короткозамкнутых гальванических элементов;
3) восстановительная активация кислорода с уча-
стием нульвалентного алюминия ZVAl с образо-
ванием пероксида водорода, участвующего в пря-
мом разрушении металла и в каскаде реакций
АФК, а также гетерогенное разложение перокси-
да водорода по механизму, схожему с реакцией
Фентона.

Производство АФК, включая супероксидный
анион-радикал ( ), пероксид водорода (H2O2) и

гидроксильные радикалы ( ), – характерное
явление для всех живых организмов, в том числе
плесневых грибов. АФК выполняют различные
роли в клеточной защите и в передаче сигналов,
контролирующих дифференцировку, развитие и
патогенез клеток микромицетов [43].

Такие интенсивные коррозионные поврежде-
ния поверхности алюминия, которые зафиксиро-
ваны нами в экспериментах с микроскопически-
ми грибами и в моделях, имитирующих воздей-
ствие на металл активных форм кислорода,
позволяют предположить, что основными корро-
зионно-активными агентами являются, прежде
всего, OH– и H2O2, поэтому необходимо понять,
что является их источником. Можно предполо-
жить, что источником OH–-ионов служит каскад
восстановительных реакций с участием молекул
воды, протекающих по электрохимическому ме-
ханизму на микрокатодных участках поверхности
корродирующего сплава алюминия, в то время
как на микроанодных участках происходит его
окислительное растворение. При реализации
только электрохимического механизма коррозии
становится сложным объяснить непрерывное на-
копление гидроксид-ионов на начальных этапах
биокоррозии. В этот период явных коррозионных
повреждений не наблюдается, однако капли экс-
судата, находящиеся в непосредственном контак-
те с поверхностями образцов, растут в объеме и
вместе с этим увеличивается их значение рH
(до 10–11). При воздействии микроскопических
грибов OH–-ионы постоянно накапливаются в
жидком экссудате в местах непосредственного

•−
2O

•HO

Рис. 3. Капли экссудата, примыкающие к поверхно-
сти образца.

Рис. 4. Полупрозрачный гель на местах образования
экссудата.
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контакта с металлом, что возможно только в ре-
зультате протекания дыхательных и обменных
процессов у микроскопических грибов с участи-
ем кислорода и воды.

Взаимодействие алюминия с АФК, продуцируе-
мыми микромицетами. Если предположить, что за
счет локального увеличения pH произошло рас-
творение защитной пассивной пленки с обнаже-
нием его чистой поверхности, то в этом случае
произойдет быстрое взаимодействие алюминия с
АФК, продуцируемыми клетками микромицетов.
Например, становится возможным взаимодей-
ствие алюминия с супероксидным анион-радика-
лом, выделяющимся в процессе жизнедеятельно-
сти микроскопических грибов, что можно пред-
ставить схемой:

(8)

Образовавшийся поверхностный адсорбцион-
ный комплекс подвергается гидролизу с образо-
ванием OH– и Al(OH)3 по реакциям:

(9)

−• −• + −° + = ° =�

–
2 2 ads 2Al O Al O Al (O[ ] [ )] .

+ − + = +– –
2 2Al O H O AlO OH[ ( )] [ ( )] OH ,

(10)

После растворения защитной пленки алюми-
ния с образованием тетрагидроксоалюминат-
ионов они диффундируют в объем капли жидкого
экссудата, где в непосредственной близости к ми-
целию микромицетов возможны его дальнейшие
превращения.

Гидроксидные ионы и молекулы воды способ-
ны проникать и двигаться в пленках поверхност-
ных кислородных соединений алюминия [44].
Исследования [45, 46] показали существенное
влияние на скорость растворения алюминия в
щелочной среде диффузионного фактора – до-
ставки ионов ОН– к корродирующему металлу.
Мы полагаем, что развитие точечной (питтинговой)
коррозии алюминия в водной среде с pH > 7 иници-
ируется за счет локального обогащения поверхно-
сти гидроксид-ионами. Зарождение и развитие
питтинга на поверхности алюминия протекает,
прежде всего, в дефектах пассивной оксидной
пленки вследствие вытеснения кислородсодержа-
щих соединений алюминия агрессивными аниона-
ми OH– с последующим взаимодействием металла с

+ =2 3AlO OH H O[ ( )] (l OH)A .

Рис. 5. Микрофотографии поверхности образцов с нитями мицелия микромицетов (гифы показаны стрелками).

100 мкм 100 мкм

50 мкм 10 мкм
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АФК. Возможна адсорбция/хемосорбция суперок-
сидного анион-радикала на дырочных центрах
компонентов пассивной пленки алюминия. Дока-
зана способность поверхности бемита γ-AlO(OH)
стабилизировать АФК [47]. Показано, что суперок-
сидный анион-радикал  стабилизируется на без-
дефектной поверхности бемита, затем с участием
воды происходит образование поверхностного гид-
ропероксидного радикала  в соответствии с ре-
акциями:

(11)

или

(12)

(13)

О роли пероксида водорода. В процессе жизне-
деятельности микроскопических грибов, а также
в условиях окислительного стресса клеток мик-
ромицетов, в среде может метаболически накап-
ливаться значительное количество эндогенного
пероксида водорода. В этом случае должно быть
реализовано его взаимодействие с алюминием по
типу реакции Фентона. Посредством переноса
электронов от Al° к H2O2 будет инициировано об-

разование гидроксильных радикалов ( ). На-
ши наблюдения подтверждают, что разложение
пероксида водорода начинается спустя некоторое
время, в течение которого слой естественного ок-
сида растворяется. Таким образом, пероксид во-
дорода в рассматриваемых условиях является
промежуточным продуктом реакций активации
кислорода и подвергается гетерогенному разло-
жению, электрохимическому превращению (со-

−•
2O

•
2HO

−•

•

+ − =
= + −

2 2
–

2

( )O H O AlO OH

HO HO Al

( )

( ) (O OH),

−•

•

+ − =
= − +

2 2
–

2

( ) ( )

(

O H O AlO OH

O–O AlO OH( ) H) O,

• − + =
= − +

–
2

–

O–O AlO OH H O

HO–O AlO OH

( ) ( )

( ) ( ) OH .

•HO

пряженные реакции окисления и восстановле-
ния), либо ферментативному распаду. В щелоч-
ной среде H2O2 превращается в  и затем
восстанавливается до OH– :

(14)

(15)

(16)
Поверхностный заряд защитной оксидной

пленки алюминия играет важную роль при ее вза-
имодействии с заряженными частицами. Как мы
полагаем, поверхность алюминия в водном рас-
творе, содержащем гидроксид-ионы, заряжена
отрицательно. Это способствует адсорбции моле-
кул – акцепторов электронов, в том числе моле-
кул кислорода, на поверхности пассивной пленки
алюминия, которые на ней быстро восстанавли-
ваются.

В настоящее время во многих литературных
источниках [48–53] сообщается, что в водном
растворе возможна генерация изомерных форм
молекулы HOOH, в частности, молекулы оксиво-
ды [H2O+O–] в виде цвиттер-иона. Последняя ге-
теролитически диссоциирует с высвобождением
молекулы воды и атома синглетного кислорода
O([↑↓][↑][↓]) или 1D-оксена O[↑↓][↑↓][_], кото-
рые проявляют высокие окислительные свойства
и опосредуют разложение самого пероксида во-
дорода. Мы не исключаем возможности образо-
вания подобных высокореакционных молекул в
изучаемой нами системе. По всей видимости, об-
разование оксиводы и синглетного кислорода
можно постулировать в общей схеме взаимодей-
ствий “алюминий – АФК”.

Финишные этапы биокоррозии. Процесс био-
коррозии заканчивается при истощении пита-
тельной среды и прекращении жизнедеятельно-
сти микромицетов. В наших экспериментах спу-
стя 10 месяцев экспозиции наблюдалось полное

−
2HO

° + = ° =– –
4Al 4OH – 3e Al OH , –2. ,[ ( ) ] 35 ВE

+ = ° =–
2 2H O 2e 2OH , 0.88 В,E

° + + =– –
2 2 42Al 2OH 3H O 2 A (OH)l[ ] .

Рис. 6. Внешний вид образцов с продуктами коррозии: спустя 3 месяца с начала эксперимента (а); 6 мес (б); 9 мес (в).

5 мм
(a)

5 мм
(б)

5 мм
(в)
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истощение питательной среды. Продукты биокор-
розии алюминия последовательно превращались
из геля в разноцветные кристаллические образова-
ния неправильной формы (рис. 6). Поверхность
образцов, которая находилась в непосредственном
контакте с газоном микромицетов, полностью
подверглась разрушению (рис. 7).

Коррозионные разрушения развиваются по
механизму питтинговой коррозии, переходящей
в язвенную, и локализуются в местах контакта
алюминия с экссудатом, продуцируемым микро-
скопическими грибами. После 10 месяцев экспо-
зиции вся поверхность образцов, находящаяся в
тесном контакте с мицелием консорциума мик-
роскопических грибов, была подвергнута корро-
зионным поражениям. Характерными признака-
ми финальной стадии биокоррозии сплавов алю-
миния являются глубокие язвы и каверны
различной формы, заполненные продуктами
коррозии (рис. 8, 9).

Рис. 7. Внешний вид образцов без продуктов коррозии на заключительных этапах эксперимента (9 мес). Показана по-
верхность, находившаяся на газоне консорциума микромицетов.

5 мм 5 мм

Рис. 8. Внешний вид поверхности образца после экспозиции с микромицетами: с продуктами коррозии (а), без про-
дуктов коррозии (б).

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм5 мм

1 мм1 мм

5 мм

1 мм

(a) (б)

5 мм

1 мм

Рис. 9. Макроструктура поверхности образца после
механического удаления продуктов коррозии.

5 мм5 мм5 мм
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Преимущественно образуются продукты кор-
розии белого и коричневого цвета в виде скопле-
ний неправильной формы, однако наблюдается
незначительное количество продуктов коррозии
светло-голубого оттенка, характерных для соеди-
нений меди (рис. 10).

На рис. 11 приведено изображение образца с
продуктами коррозии. Как видно, продукты кор-
розии различаются по цвету и морфологии. Ме-
тодом рентгенофазового анализа был проанали-
зирован фазовый химический состав продуктов
биокоррозии сплава Д16Т, собранных с разных
участков поверхности, соприкасающихся с ассо-
циацией микромицетов [31, 54, 55]. На рис. 12 (а),
(б) представлены их дифрактограммы.

В табл. 2 приведены результаты рентгенофазо-
вого анализа продуктов коррозии образца Д16Т,
которые были собраны с разных участков поверх-
ности (рис. 11). В процессе разрушения материала
в условиях воздействия микромицетов в его про-
дуктах коррозии нами были обнаружены некото-
рые кислородные соединения алюминия:
γ-Al(OH)3, α-AlO(OH), 5Al2O3⋅H2O [31, 54, 55], ме-
ди и магния.

EDS-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородных соединений алю-
миния, меди и магния [32, 56]. На рис. 13 приве-
дены результаты EDS-анализа продуктов корро-
зии образца сплава Д16Т, полученные на разных
участках поверхности образца. Помимо кислорода
среди неметаллов были зафиксированы фосфор,
сера и азот. На наш взгляд, источниками этих не-
металлов являются остатки клеток микроскопи-
ческих грибов и элементы питательной среды.

На начальном этапе наблюдается локальная
избирательная коррозия на небольшой площа-
ди, которая интенсивно распространяется
вглубь металла по границам зерен. Далее ло-
кальная коррозия в виде пятен распространяет-
ся по поверхности образцов. Наблюдения с по-
мощью электронного микроскопа позволили

обнаружить наличие очагов межкристаллитной
коррозии (рис. 14). Глубина коррозионных по-
ражений достигает 1.5–2.0 мм. Коррозионно-
активная среда, формирующаяся в результате
жизнедеятельности микроскопических грибов и
содержащая АФК и гидроксид-ионы, поступает
вглубь металла и разрушает внешние границы
зерен сплава Д16Т. Происходит фрагментарное
разрушение зерен. В этом случае материал гра-
ницы зерен выполняет роль анода по отноше-
нию к зернам, богатым медью, которые являют-
ся катодными участками.

Наличие в составе продуктов биокоррозии
сплава Д16Т соединений меди и магния можно
объяснить компонентно-избирательной корро-
зией сплава и селективным вытравливанием из
его структуры алюминия. В поверхностных слоях

Рис. 10. Продукты коррозии меди на поверхности образца (стрелками показана локализация продуктов коррозии
меди).

2 мм2 мм

5 мм5 мм

2 мм

5 мм

Рис. 11. Расположение участков (№ 1, № 2) на поверх-
ности образца с продуктами коррозии, для которых
проводился рентгенофазовый анализ.

222

5 мм5 мм5 мм

11
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Рис. 12. Дифрактограммы продуктов коррозии с разных участков поверхности образца: участок поверхности № 1
рис. 11 (а); участок поверхности № 2 рис. 11 (б).
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Таблица 2. Данные рентгеноструктурного анализа
продуктов коррозии алюминия

2θ, град d, нм I, % Фаза

Номер участка поверхности
(рис. 11) –1

38.58 2.3336 100 Al

40.2 2.2432 12.35 γ-Al(OH)3

43.54 2.0785 37.18 Al

44.8 2.0230 58.70 γ-Al(OH)3

50.64 1.8025 16.97 γ-Al(OH)3

65.18 1.4312 15.46 Al

Номер участка поверхности
(рис. 11) –2

35.22 2.5481 9.16 AlO(OH)

36.9 2.4358 12.07 γ–Al(OH)3

38.69 2.3278 45.20 5Al2O3⋅H2O

40.26 2.2400 9.60 γ-Al(OH)3

44.94 2.0170 100 Al

50.7 1.8005 15.13 γ-Al(OH)3

65.28 1.4293 51.96 Al

78.34 1.2205 22.15 Al

Д16Т происходит более интенсивное разрушение
алюминия. Взаимодействие меди и магния с АФК
при pH > 7 также термодинамически возможно.
Это подтверждается EDS-анализом продуктов
коррозии, изученных на поперечном шлифе об-
разца (рис. 15).

Межкристаллитная коррозия сплава Д16Т свя-
зана с разрушением интерметаллидного соедине-
ния CuAl2. Эта фаза выделяется по границам зе-
рен, является малоустойчивой и избирательно
разрушается вследствие электрохимической гете-
рогенности. Из интерметаллидного соединения
СuАl2 алюминий избирательно переходит в рас-
твор, а медь образует конгломераты неправиль-
ной формы. Поверхность становится пористой,
образуются полости различной конфигурации и
глубины (рис. 7, 8, 14).

Классические методы защиты от коррозии, за-
ключающиеся в применении органических инги-
биторов или покрытий на основе полимерных
материалов, в условиях развития микроскопиче-
ских грибов становятся малоэффективны. Гораз-
до чаще специалисты предлагают методы инги-
бирования, а не борьбы с биокоррозией. Тактика
борьбы с биокоррозией металлов при воздей-
ствии микромицетов должна учитывать особен-
ности биохимических механизмов функциониро-
вания микроорганизмов. В основе жизнедеятель-
ности любой живой системы лежит обмен
веществ с окружающей средой, называемый ме-
таболизмом. Метаболизм микроскопических
грибов представляет собой сложный комплекс
разнообразных биохимических превращений
различных соединений, поступающих в организм
из внешней среды (субстрата). Кроме того, в про-
цессе жизнедеятельности микроорганизмы выде-
ляют в окружающую среду большое количество
разнообразных соединений, являющихся потен-
циальными коррозионно-активными агентами.
Только зная механизмы взаимодействия в систе-
ме “микроорганизм–металл”, можно создать эф-
фективные способы защиты металлов от биокор-
розии.

Мы предполагаем, что образование и выделе-
ние во внешнюю среду микромицетами активных
форм кислорода – следствие окислительного
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Рис. 13. Результаты EDS-анализа продуктов коррозии на участках (а) и (б) поверхности образца.

100 мкм

Спектр 2

(a)

Спектр 6

Спектр 4

Спектр 3

Спектр 5

Спектр 1

Элемент 
 

 
Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 

Al 25.27 9.97 20.22 
Cu 9.98 65.55 2.22 
Mg 0.3 0 0 
O 53.46 22.56 63.16  
P 2.06 0.73 1.29 
S 5.08 1.18  8.82 
N 3.84 0 4.29 

Элемент 
 

 
Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6 

Al 26.51 23.54 11.07  
Cu 0.95 7.67 63.98 
Mg 0.57 0.28 0 
O 66.18 46.5 55.7 
P 0.71 3.54 1.05 
S 1.16 13.59 0.89 
N 3.86 4.88 0 

Химический  состав на участке
(а) поверхности, %

Химический  состав на участке
(а) поверхности, %

50 мкм (б)

Спектр 1 Спектр 5

Спектр 5

Спектр 2
Спектр 3

Спектр 6

Спектр 8

Спектр 9

Спектр 7

Элемент
Химический  состав на участке (б) 

поверхности, % 
Спектр 

1 
Спектр 

2 
Спектр 

3 
Спектр 

4 
Спектр 

5 
Al 32.87 0.7 0.54 9.65 9.11  
Cu 35.21 89.43 90.57 4.81 3.74 
Mg 1.35 0 0 1.95 1.85 
O 20.82 7.13  6.54 51.24  53.7 
P 3.05 0.3 0.26 9.94 9.29 
S 0.79 0.87 0.68 0.87 1.0 
N 1.98 0.97 0.98 3.84 3.91 

Элемент 
   

 
Спектр 

6 
Спектр 

7 
Спектр 

8 
Спектр 

9 
Al 67.17  59.18  63.66 2.81 
Cu 3.54 4.44 3.86 77.67 
Mg 1.3 1.38 1.42 0.92 
O 21.67  25.40 22.72 12.24 
P 2.1 2.85 2.91 2.01 
S 0.39 1.0 0.74 0.78 
N 1.49 2.35 1.99 1.38 

Химический  состав на участке (б) 
поверхности, %

стресса микромицетов. Нарушение естественно-
го “редокс-статуса” клеток микроскопических
грибов, находящихся в непосредственном кон-
такте с поверхностью металла, приводит к гипер-
продукции активных форм кислорода. Наличие
воды способствует превращению АФК в их наи-
более стабильные формы, которые либо сами яв-
ляются инициаторами биокоррозии дюралюми-
ния и его сплавов, либо запускают каскад реак-

ций с участием гидроксидных ионов. На
модельных системах показано, что поверхность
исследованных образцов сплавов алюминия,
контактировавшая с газоном микромицетов,
подвергается глобальным разрушениям, что – не-
допустимо при эксплуатации оборудования или
изделия в условиях воздействия микромицетов.
Основываясь на подробном изучении механизма
возникновения и развития биокоррозии дюралю-
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Рис. 14. Микроструктуры разных участков (1–3) шлифа боковой поверхности образца с очагами межкристаллитной
коррозии.
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миния при воздействии на них микроскопиче-
ских грибов, необходимо разработать эффектив-
ные пути ее ингибирования и методы защиты от
биокоррозии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Активные формы кислорода, образующиеся
в процессе жизнедеятельности микроскопиче-
ских грибов, инициируют биокоррозию дюра-
люминия.

Стадия индукции биокоррозии обусловлена
гидролизом защитной пассивной пленки алюми-
ния. На стадии интенсивной биокоррозии обра-
зуется гидроксид алюминия в виде водонасыщен-
ного геля. Далее происходит наработка гелевого
продукта коррозии и уменьшение его водопрони-
цаемости. Гель подвергается “старению” и после-
довательно превращается в кристаллические про-

дукты. С течением времени интенсивность био-
коррозии затухает.

Показано, что конидии и гифы микроскопиче-
ских грибов способны механически закрепляться
на поверхности металла и проникать в поверх-
ностные слои и далее вглубь металла, вызывая его
коррозионные разрушения в виде питтингов и глу-
боких каверн.

Предположено, что биокоррозия металлов –
следствие окислительного стресса микромице-
тов, осуществляющих в этих условиях гиперпро-
дукцию активных форм кислорода. Образование
и выделение во внешнюю среду микромицетами
активных форм кислорода служат их защитной
стратегией, направленной на разрушение мате-
риала. Биокоррозия дюралюминия в условиях
воздействия микроскопических грибов, непре-
рывно продуцирующих активные формы кисло-
рода, носит автокаталитический характер.
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Развитие межкристаллитной и точечной (пит-
тинговой) коррозии дюралюминия под действи-
ем микромицетов происходит в местах контакта с
экссудатом, который за счет протекания каскада
реакций с участием АФК локально обогащается
гидроксид-ионами. Зарождение и развитие пит-
тинга на поверхности дюралюминия протекает в
дефектах пассивной оксидной пленки вследствие
вытеснения кислородсодержащих поверхност-
ных соединений алюминия и их взаимодействия
с коррозионно-активными анионами OH– и
АФК. Локальные коррозионные разрушения с те-
чением процесса укрупняются до язв и каверн.

Пероксид водорода, являющийся промежу-
точным продуктом метаболизма микромицетов,
на поверхности алюминия может участвовать в
фентоновском процессе или гетерогенно разла-
гаться, также провоцируя развитие биокоррозии
алюминия.

Полученные результаты станут основой для
дальнейших исследований в данной области.
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Рис. 15. EDS-анализ продуктов коррозии на участках (а) и (б) поверхности поперечного шлифа образца.
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Рис. 15. Окончание
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