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Коррозионная стойкость конструкционных материалов стала одним из важнейших вопросов в
электронной промышленности. В частности, биоповреждения и биокоррозия приводят к отказам
при эксплуатации и большим экономическим потерям. В настоящей работе изучена биокоррозия
меди и базовых материалов, применяющихся для производства печатных плат. Необратимое изме-
нение свойств и разрушение текстолита и стеклотекстолита, используемых в составе электрорадио-
изделий и контактирующих с медью, часто обусловливает нарушения работоспособности приборов
и оборудования. В работе сделана попытка объяснить роль биопленок микроскопических грибов
как основного фактора микологической коррозии меди в составе некоторых изделий электронной
промышленности.
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ВВЕДЕНИЕ
Обрастание днищ судов, оснований нефтяных

платформ, металлических конструкций морских
буровых и нефтедобывающих платформ различ-
ными живыми организмами (бактерии, микро-
скопические грибы, водоросли, моллюски, бес-
позвоночные), а также воздействие продуктов их
жизнедеятельности на конструкционные матери-
алы объектов морской инфраструктуры снижает
их эксплуатационные характеристики, а зачастую
причиняет разрушительный ущерб.

В “Век паруса” одним из самых распростра-
ненных способов защиты днищ деревянных ко-
раблей стала обшивка медью. Впервые такой под-
ход применили на Королевском флоте Велико-
британии и эту практику продолжали во всем
мире вплоть до начала XX века. Он состоял в
обивке подводной части корпуса судна листами
из меди, а позже из мунц-металла (латуни). В со-
временном мире для борьбы с обрастанием по-
верхности морских объектов их покрывают спе-
циальными средствами, в состав которых входят
вещества, губительно влияющие на живые орга-
низмы. Однако это сопряжено с экологическими
трудностями. Из всех применяемых биоцидов

наиболее безопасными являются соединения ме-
ди. В частности, Исполнительным регламентом
Комиссии Европейского союза 2016/1089 от
5 июля 2016 г., оксид меди утвержден в качестве
активного вещества для использования в био-
цидных продуктах для покрытий против обрас-
тания [1].

Коррозионная стойкость меди и ее сплавов
становится одним из важнейших вопросов в
электронной промышленности. Биокоррозия
медных покрытий и изделий приводит к отказам
при эксплуатации и существенным экономиче-
ским потерям. Так в электронике постоянно рас-
тут требования в отношении надежности и срока
службы печатных плат. Коррозионные поврежде-
ния поверхности печатных плат часто являются
главной причиной снижения надежности и со-
кращения срока службы готовых изделий. Для ра-
диоэлектроники примером может являться ситу-
ация, когда на печатном узле происходит рост и
развитие мицелия микроскопических грибов, ко-
торый в условиях конденсации влаги может ока-
заться между двумя проводниками. В этом случае
возможны временные и постоянные короткие за-
мыкания. Временные короткие замыкания могут
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приводить к отказу электронных устройств, вы-
зывая сбои в их работе, а постоянные могут вызы-
вать локальный перегрев печатного узла, приводя-
щий к выгоранию компонентов или участка печат-
ной платы. Эти процессы уменьшает надежность
и срок службы электронных изделий и являются
причиной отказов, связанных с работой в агрес-
сивных условиях окружающей среды.

Целью настоящей статьи в рамках данных ис-
следований является микробиологическая диа-
гностика биоповреждений конструкционных ма-
териалов электронной промышленности на осно-
ве меди (образцы печатных плат с покрытием на
основе меди), экспонируемых в модельных усло-
виях. Для сравнения в работе были исследованы
биоповреждения текстолита и стеклотекстолита,
широко применяющихся для производства пе-
чатных плат. Диагностика основывалась на срав-
нительной оценке биоповреждений материалов в
исходном состоянии и после воздействия на них
микробных консорциумов. Проведено исследо-
вание аэробной биокоррозии меди, опосредован-
ной метаболической активностью биопленок ас-
социации микроскопических грибов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В своих ранних экспериментальных работах
по изучению биокоррозии сплавов алюминия
Д16Т и АМг6 нами было замечено образование
продуктов коррозии меди [2, 3]. На рис. 1 приве-
дены фотографии поверхности сплава Д16Т с
участками, на которых четко видны продукты
коррозии меди.

Наличие в составе продуктов биокоррозии
сплава Д16Т соединений меди мы объяснили
компонентно-избирательной коррозией сплава и
селективным вытравливанием из его структуры
алюминия. В поверхностных слоях Д16Т проис-
ходит более интенсивное разрушение алюминия.
Кроме того, термодинамически возможно взаи-
модействие меди с активными формами кислоро-
да (АФК) при pH > 7, которые инициируют био-
коррозию сплава. Это было подтверждено EDX-
анализом продуктов коррозии, находящихся на
поверхности образца [3].

Мы предположили, что окисление меди в ще-
лочной среде реализуется с образованием кисло-
родных соединений меди по схемам (1)–(3):

(1)

(2)

(3)

В составе продуктов коррозии сплава Д16Т на-
ми обнаружены микроразмерные агломераты ме-
ди и ее кислородсодержащие соединения (рис. 2).

На рис. 3 представлены данные EDX-анализа
продуктов коррозии Д16Т на поверхности образца, в
которых найдены агломераты и кластеры меди и ее
кислородсодержащих соединений (рис. 2, 3). Обра-
зование продуктов коррозии меди можно объяс-
нить разрушением реакционноспособных поверх-
ностных кластеров меди, являющихся продуктом
избирательного растворения интерметаллидов
сплава Д16Т.

Адгезия клеток микроорганизмов как первичная
стадия биокоррозии металлов. Способность мик-
роорганизмов адсорбироваться из внешней сре-
ды на материалах зависит от адгезивных свойств
микробных клеток. Адгезивные свойства харак-
терны для многих бактериальных ассоциаций и
мицелий-образующей микрофлоры, способных к
росту при нормальных условиях. Очень часто для
микроорганизмов свойство адгезии служит пус-
ковой системой в образовании биопленок. На
первых этапах эти конгломераты микроорганиз-
мов дислоцируются на поверхности материала,
плотно прикрепляясь друг к другу. В процессе ме-
таболизма они продуцируют внеклеточные био-
полимерные вещества и погружаются в их мат-
рикс. В работе [4] изучена биокоррозия меди. Ав-
торы отмечают, что накопление внеклеточного
полимерного вещества на поверхности меди и об-
разование биопленки, приводит к питтинговой
коррозии ее поверхности. С явлением биокорро-
зии медных труб авторы статьи [5] определяющую
роль отводят бактериальным биопленкам.

В работе [6] изучена коррозионная стойкость и
смачиваемость супергидрофобной поверхности
медной подложки в условиях воздействия бакте-

+ = +–
2 22Cu 2OH – 2e Cu O H O,

+ = +–
2 2Cu O 2OH – 2e 2CuO H O,

( )+ + =–
2 2 2Cu O 2OH H O – 2e 2Cu OH .

Рис. 1. Продукты коррозии меди на поверхности сплава Д16Т.
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рии Escherichia coli. Регулируя смачиваемость по-
верхности возможно сохранять бактерицидный
эффект медных поверхностей, одновременно
контролируя биокоррозию.

В статье [7] приведены данные по исследова-
нию биокоррозионного воздействия микромице-
та A. niger на металлическую медь. Металлическая
медь проявила незначительную токсичность, и изу-
чаемые микромицеты оказались способны колони-
зировать поверхность и развиваться при прямом
контакте с медью. Особую роль авторы статьи отво-
дят щавелевой кислоте, как одному из коррозион-
но-активных метаболитов микромицета.

В исследовании [8] представлен экологически
безопасный способ получения противомикроб-
ных анодных покрытий на алюминиевом сплаве
5052, легированных ионами меди. Покрытия про-
демонстрировали высокую антимикробную ак-
тивность в отношении бактерий S. aureus и E. coli.

В работе [9] сообщается, что микромицеты As-
pergillus niger и Penicillium chrysogenum способны
расти на среде Чапека–Докса с добавлением по-
вышенных концентраций фунгицида оксихлори-
да меди. О солюбилизации фунгицида в пита-
тельной среде свидетельствовало появление про-
зрачной зоны (гало) вокруг растущих колоний.
Как показали результаты исследований, грибы
обладают различными механизмами устойчивости
к фунгициду, в том числе за счет комплексообразо-
вания и осаждения меди. Это еще раз подчеркивает
важность грибов в преобразовании нерастворимых
неорганических металлосодержащих соединений,
которые потенциально могут участвовать в биогео-
химическом круговороте металлов.

Биопленки микромицетов. Рост и развитие мик-
ромицетов на поверхности металлов оказывает
большое влияние на их структурную целостность.
Коррозионное разрушение металлических по-
верхностей определяется продуцируемыми ими
метаболитами, которые позволяют им быстро

Рис. 2. Наноразмерные частицы меди и ее соединений в продуктах коррозии Д16Т.
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Рис. 3. Образование кислородсодержащих соединений меди в продуктах коррозии дюралюминия. Показаны зоны с
повышенной концентрацией меди.

50 мкм

Спектр 4

Спектр 2 Спектр 1

Спектр 3

Номер спектра
Элемент

Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4
А1 2.982 3.77 2.07 41.77
Cu 75.83 79.81 88.21 14.85
Mg 1.36 1.16 0.58 3.69
O 18.55 14.67 8.55 38.67

Прочие 1.34 0.58 0.59 1.03
Сумма, % 100.00 100.00 100.00 100.00
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адаптироваться к новым условиям окружающей
среды и питания. Большинство микроскопиче-
ских грибов, развивающихся на металлических
поверхностях, способны вовлекать металлы в
процессы функционального роста и метаболиз-
ма. Существуют различные точки зрения на меха-
низмы микромицетной коррозии: образование
биопленок, образование коррозионно-активной
среды в результате протекания различных мета-
болитических процессов, протекание электрохи-
мических процессов, вызванных ростом и разви-
тием клеток микромицетов на металлических по-
верхностях, образование коррозионных ячеек
дифференциальной аэрации [10, 11].

Мицелиальные грибы способны организовы-
вать многоклеточные консорциумы, которые со-
здают устойчивые сообщества на различных био-
тических и абиотических поверхностях. В модели
образования биопленок микроскопическими
грибами можно выделить несколько стадий [12]:

– фрагментация мицелия ‒ это наиболее про-
стой и распространенный способ вегетативного
размножения микроскопических грибов. Он за-
ключается в отделении от мицелия неспециали-
зированных частей (пропагулы, диаспоры), спо-
собных дать начало новому мицелию;

– прикрепление (адгезия) клеток микроорга-
низмов к поверхности, позволяющее им колони-
зировать свои среды обитания. Адгезия опосре-
дована большим количеством дифференциально
регулируемых адгезинов, связанных с клеточной
стенкой;

– образование и развитие микроколоний мик-
роскопических грибов;

– созревание или репродуктивное развитие;
– дисперсионная или планктонная фаза.
Первым важнейшим этапом адгезии считается

неспецифическое взаимодействие поверхностей
клетки и субстрата, когда наибольшую роль игра-
ют электростатические и гидрофобные взаимо-
действия. Это адгезионное взаимодействие уси-
ливается за счет образования химических связей,
взаимодействия рецепторов и изменения кон-
формации клеток. Специфичность клеточной ад-
гезии определяется наличием на ее поверхности
определенных структур ‒ адгезинов. Адгезины ‒
это участки поверхности грибов (белки, углеводные
части маннопротеинов клеточной стенки и др.),
обеспечивающие прикрепление микроорганизма
к твердому субстрату. Адгезины микромицетов
различаются по специфичности и дают им воз-
можность фиксироваться на разных лигандах и
сайтах связывания.

В настоящее время под термином адгезия по-
нимают не только прикрепление клеток к твер-
дой поверхности, но и их прорастание в структуру
субстрата. При благоприятных условиях (темпе-
ратура, влажность, рН и др.) процессы адгезии
сменяются процессом проникновения микроор-
ганизмов в микротрещины, где они накапливают

свою биомассу, в результате чего происходит рас-
ширение и разветвление трещин, и как следствие,
механическое разрушение материалов. Действие
микроорганизмов на полимерные образцы вызы-
вает их биодеградацию в разной степени. Это обу-
словлено как составом полимерных материалов,
так и различной активностью разных видов мик-
роорганизмов с высокоактивными внеклеточны-
ми гидролазами, фосфатазами и другими фермен-
тами. Прежде всего, это микромицеты из родов As-
pergillus, Penicillium, Trichoderma, Cladosporium,
Fusarium и др.

Внеклеточный матрикс. Производство внекле-
точного матрикса является одной из отличитель-
ных характеристик как эукариотических, так и
прокариотических биопленок [13]. Внеклеточ-
ный матрикс имеет большое значение для образо-
вания биопленки, обеспечивая каркас для по-
верхностной адгезии и клеточной агрегации для
поддержания архитектуры биопленки. У некото-
рых организмов матрикс помогает удерживать воду
и поглощать питательные вещества. Кроме того,
материал может разлагаться в условиях ограниче-
ния питательных веществ ферментами, выраба-
тываемыми микроорганизмами [14]. Одним из
наиболее важных свойств внеклеточного матрик-
са является его способность обеспечивать защиту
от воздействий окружающей среды. В работе [15]
показано, что биопленки непосредственно вызы-
вают коррозию металлов. За счет увеличения мас-
сопереноса реагентов и продуктов коррозии из-
меняется кинетика процесса коррозии.

Биопленки микромицетов являются одним из
наиболее важных факторов биокоррозии метал-
лов. Биопленки могут изолировать часть колони-
зированной поверхности металла от окружающей
среды, создавая локальные пограничные зоны,
бескислородные или высоко щелочные микрозоны.
Биопленки микромицетов содержат вещества,
обладающие сильными и специфически хелати-
рующими ионы металлов свойствами. Поэтому
они способны к сорбции катионов, анионов и ор-
ганических веществ в зависимости от природы
производимых биопленкой внеклеточных поли-
меров.

Процессы, происходящие с участием микро-
мицетов, образующих сообщества, прежде всего,
зависят от субстрата и типа оксида металла, обра-
зующего поверхностные защитные пленки на ме-
талле. Инициирование окислительных реакций
может происходить после диффузии кислорода в
толщу микробного сообщества. В свою очередь,
серия восстановительных реакций может проис-
ходить в зависимости от того, какие акцепторы
электронов доступны в окружающей среде и на
поверхности оксида металла.

Следует отметить, что двойной слой, представ-
ляющий интерес для моделирования границ раз-
дела оксид металла и водный раствор, имеет по-
рядок 3‒5 Å, а область вышележащего раствори-
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теля может простираться до 20‒30 Å, в то время
как размер клеток мицелия микромицетов со-
ставляет десятки микрометров (сотни тысяч Å),
что во много раз толще. Поэтому биопленка мик-
ромицетов становится почти бесконечным рас-
стоянием до поверхности металла. В связи с этим,
биопленки представляют несомненный интерес с
точки зрения физикохимии межфазных границ и
поверхностей. Дальнейшее усложнение строения
биопленок определяется регуляцией их метабо-
лизма в сообществе биопленок.

О роли супероксидного анион-радикала в иници-
ировании биокоррозии металлов. В своих предыду-
щих работах [16, 17] мы показали, что суперок-
сидный анион-радикал , образующийся в про-
цессе жизнедеятельности микроскопических
грибов, может переходить в околоклеточную сре-
ду и выполнять роль инициатора физико-хими-
ческих процессов, ведущих к глубокой деструк-
ции металлов. Известно, что  в водном растворе
существует в виде равновесной смеси основания
и сопряженной кислоты – гидропероксидного
радикала ( ). При рН > 7 равновесие сдвинуто
в сторону , радикалы равновесной смеси в вод-
ных растворах быстро превращаются в устойчи-
вые продукты в результате протекания парал-
лельных реакций [18, 19] в соответствии со схема-
ми реакций (4)–(7):

(4)

(5)

(6)

(7)

В результате протекания каскада этих реакций
в среде накапливаются основные коррозионно-
активные агенты – ОН–-ионы и Н2О2, иницииру-
ющие коррозию металла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Микробиологические эксперименты. В экспе-

риментах использовали консорциум природных
штаммов микроскопических грибов, споры кото-
рых были выделены из воздуха производственных
помещений и из смывов с рабочих поверхностей
оборудования. Поверхность плотной питатель-
ной среды Чапека–Докса с сахарозой инокулиро-
вали спорами микромицетов (смывы с поверхно-
стей оборудования в виде суспензии спор в фи-
зиологическом растворе), после чего помещали в

−
2O

−
2O


2HO

−
2O

− +↔ + = ×
= ±

 • –5
2 2НО O Н , 1.6 10 ,

4.60 0.15,
a

a

K
pK

( )
+ → +

= ± ×

• •
2 2 2 2 2

5 –1 –1

НО НО О Н О ,

8.60 0.62 10 М с ,k
− −+ + → + +

<

• • –
2 2 2 2 2 2

–1 –1

O O 2Н О О Н О 2ОН ,

0.35 М с ,k

( )

−+ + → + +
= ± ×

 • –
2 2 2 2 2 2

8 –1 –1

НО O Н О О Н О ОН ,

1.02 0.49 10 М с .k

термостат для развития газона микромицетов.
Далее на газон консорциума микромицетов по-
мещали подготовленные металлические образцы.
Опыт длился не менее 10 мес. при температуре
27 ± 2°С в биологическом термостате. Сравне-
ние проводили с контрольными образцами, по-
мещенными на стерильные питательные среды.
Методика эксперимента подробно описана в ра-
ботах [16, 17, 20].

Идентификацию микромицетов с поверхности
металлических образцов проводили на основа-
нии их морфолого-культуральных особенностей,
используя определители [21, 22].

Подготовка образцов и оценка биокоррозионных
повреждений. Для исследований применяли сле-
дующие материалы: образцы электротехнической
меди марки М1Е (ГОСТ 495-92) в виде пластин
20 × 20 × 5 мм. Заготовки шлифовали до получе-
ния гладкой поверхности и полировали до зер-
кального блеска. Затем их промывали водой,
обезжиривали поверхность гексаном, этиловым
спиртом и высушивали.

В работе применяли образцы (20 × 20 × 5 мм),
изготовленные из двухсторонних печатных плат
на диэлектрическом основании из стеклотексто-
лита (FR4) с толстым слоем меди (>105 мкм). Для
сравнительной оценки также применяли стекло-
текстолит марки СТЭФ (ГОСТ 12652-74), тексто-
лит электротехнический марки А (ГОСТ 2910-
74) и стеклотекстолит фольгированный марки
СФ-1–35Г (ГОСТ 10316-78) в виде образцов
20 × 20 мм, толщиной 3 мм.

Обоснование выбора материалов. Текстолит
марки А применяется как изоляционный материал,
а также для изготовления печатных плат. Стекло-
текстолит СТЭФ – электротехнический слои-
стый композиционный материал, предназначенный
для работы в условиях нормальной и повышенной
влажности. Стеклотекстолит СФ представляет собой
композитный пластик, который изготавливается из
стеклоткани, пропитанной эпоксидной смолой.
Материал облицован с одной стороны медной
электролитической гальваностойкой фольгой
толщиной 35 мкм. Он применяется для изготов-
ления печатных плат в радиоэлектронике, прибо-
ростроении и других отраслях промышленности.

Приборы и методы. Для выявления микро-
структуры наиболее сильных биоповреждений
образцы анализировали с помощью оптического
микроскопа ZEISS Axio Imager Vario. Применяли
соответствующие методы исследования в отра-
женном свете: светлое поле, темное поле, поля-
ризационный контраст, дифференциально-ин-
терференционный контраст (ДИК Номарского),
круговой дифференциально-интерференцион-
ный контраст (С-DIC).

Анализ тонкой структуры прокорродировав-
ших образцов анализировали на сканирующем
электронном микроскопе VEGA 3 XMH произ-
водства компании TESCAN с катодом из гексабо-
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рида лантана LaB6. Качественный и полуколиче-
ственный анализ химических элементов, присут-
ствующих в составе продуктов коррозии после
экспозиции образцов на газоне консорциума
микромицетов проводили методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии (EDX-
метод). Оборудованием для проведения EDX-анали-
за выступал энергодисперсионный спектрометр на
основе полупроводникового кремний-дрейфово-
го детектора с безазотным охлаждением, установ-
ленный на колонну растрового электронного
микроскопа с диапазоном детектируемых эле-
ментов от Be(4) до Pu(94).

Рентгенофазовый анализ продуктов биокор-
розии образцов выполняли стандартным методом
на рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Dis-
cover (CuKα-излучение) в симметричной геомет-
рии Брэгга–Брентано. Съемка дифрактограмм
осуществлялась θ/2θ-сканированием в угловом
диапазоне от 10° до 80° по углу 2θ. Шаг по углу со-
ставлял 0.05°. Использовался линейный позици-
онно-чувствительный детектор LynxEYE со 192
независимыми каналами и угловой апертурой 2°
по углу 2θ. Время накопления в точке составляло
2 с. Идентификацию кристаллических фаз осу-
ществляли путем сопоставления полученных экс-
периментальных значений межплоскостных рас-
стояний и относительных интенсивностей с эта-
лонными.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействия в системе “металл–микроми-

цеты” на стадии инициирования биокоррозии
следует рассматривать как совокупность физико-
химических, химических и биохимических про-
цессов, протекающих на границах раздела по-
верхностных кислородных соединений меди, об-
разующих его защитную пассивную пленку, и
клеток микроскопических грибов, с участием
компонентов окружающей среды – кислорода и
воды.

В данных экспериментах мы моделировали
условия, близкие к реальным условиям эксплуа-
тации металлов и сплавов, используя для культи-
вирования микромицетов искусственные пита-
тельные среды.

Результаты исследований по идентификации
микромицетов показали, что микобиота меди
представлена в основном следующими родами
микромицетов: Alternaria, Aspergillus, Penicillium.
В качестве доминирующих определены Alternaria
alternata, Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Penicilli-
um ochrochlóron и Penicillium chrysogenum.

Первым этапом работы было установление
(видимых невооруженным глазом) признаков,
характеризующих развитие биомассы микроско-
пических грибов. Основным фактором контами-
нирования материалов, находящихся в открытой
системе, являются микроорганизмы, оседающие

на поверхность изделий и материалов из атмо-
сферного воздуха. На изучаемых материалах мы
фиксировали образование мицелия микроскопи-
ческих грибов в виде налета или тонкой пленки
(отложений), войлочного сетчатопереплетенного
роста. В табл. 1 приведена сравнительная оценка
биоповреждений образцов меди М1Е, текстолита А,
стеклотекстолита СТЭФ и фольгированного
стеклотекстолита СФ-1–35Г.

В табл. 2 приведена сравнительная оценка
биоповреждений образцов двухсторонних печат-
ных плат на диэлектрическом основании из стекло-
текстолита (FR4) с толстым слоем меди (>105 мкм).

Во всех наблюдаемых нами случаях (табл. 1, 2)
мицелий плесневых грибов отчетливо виден не-
вооруженным глазом и покрывает более 25% ис-
пытуемых поверхностей.

Начальный этап микологической коррозии
металла характеризуется развитием колоний
микромицетов. В течение некоторого периода
времени (3–5 сут) происходит их адаптация, рост
и развитие, затем появляются и локально накап-
ливаются экзометаболиты, инициирующие пер-
вичные процессы разрушения поверхности ме-
талла. При локальном концентрировании экзо-
метаболитов происходит их взаимодействие с
компонентами пассивной защитной пленки ме-
талла. Это возможно только при участии воды,
пленка которой может возникать на поверхности
металла вследствие капиллярной конденсации.
Этому способствует закрепившийся на поверхно-
сти 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. Это приводит к
неравномерному формированию коррозионных
очагов. Далее в общий механизм включаются
электрохимические процессы на поверхности ме-
талла, возникает катодная и анодная деполяриза-
ции. При разрыхлении поверхностных структур,
защищающих основной металл, происходит
внедрение гиф и конидий микроскопических
грибов вглубь металла и его взаимодействие с
компонентами коррозионно-активной среды.

Один из самых доступных и простых методов,
характеризующих микробную адгезию и взаимо-
действие микроорганизмов с металлической по-
верхностью – это микроскопия.

Изучение морфологии поверхности образцов
меди на начальной стадии биокоррозии показа-
ло, что мицелий микромицетов способен закреп-
ляться на поверхности образцов (рис. 4) и далее
проникать сквозь защитную пленку вглубь метал-
ла (рис. 5).

Изучение морфологических коррозионных
разрушений на металлических поверхностях по-
сле воздействия ассоциации микромицетов в те-
чение 100 сут (табл. 2) показало наличие заметных
пятен на поверхности образцов. Большее количе-
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ство коррозионных дефектов сосредоточено на
краях образцов.

Анализ изображений, полученных с помощью
электронного микроскопа, позволил идентифи-
цировать на поверхности меди как единичные,
так и сгруппированные споры микроскопических
грибов, а также остатки мицелия (рис. 6). Споры
распределены по всей поверхности образца. По-
сле промывания поверхности изучаемых образ-
цов дистиллированной водой количество спор
несколько уменьшилось (рис. 6б, 6г) по сравне-
нию с исходной поверхностью (рис. 6а, 6в). Это
свидетельствует об эффективной адгезии спор и
мицелия микромицетов к поверхности меди.

На рис. 7 представлены топографические ис-
следования поверхности меди и наноморфологи-
ческий вид поверхности образцов спустя 30 сут
экспозиции на газоне консорциума микромице-
тов. На всех изучаемых образцах можно видеть
значительные изменения поверхности после дли-

тельного контакта с микромицетами. Уже на на-
чальных этапах экспозиции наблюдалось потускне-
ние поверхности и ухудшение ее шероховатости.

После адсорбции и закрепления гиф микро-
мицетов на определенных энергетически выгод-
ных участках поверхности металла, гифы и кони-
дии микромицетов внедряются в рыхлые и де-
фектные места поверхностных слоев металла.
В этих местах впоследствии обнаруживаются
питтинги и язвы (рис. 7).

Биокоррозионные разрушения металлов но-
сят характер автокаталитических процессов. Как
известно, коррозионная стойкость металличе-
ских изделий и конструкций определяется струк-
турой их поверхности. Увеличение скорости кор-
розии металлов в присутствии микроскопических
грибов происходит вследствие депассивирования
и разрушения защитных и пассивных пленок на
поверхности металлов. В свою очередь, увеличе-
ние шероховатости поверхности и рост пористо-

Таблица 1. Сравнительная оценка биоповреждений образцов меди, текстолита, стеклотекстолита и фольгиро-
ванного стеклотекстолита

Примечание. В табл. 1 приняты следующие обозначения: 1 – стеклотекстолит СТЭФ; 2 – медь М1Е; 3 – текстолит А; 4 – стек-
лотекстолит СФ-1–35Г.

Начало
эксперимента 5 сутки 10 сутки 20 сутки 35 сутки 45 сутки

1

2

3

4

Таблица 2. Сравнительная оценка биоповреждений образцов печатных плат на диэлектрическом основании из
стеклотекстолита FR4

10 сутки

60 сутки

20 сутки

70 сутки

30 сутки

80 сутки

40 сутки

90 сутки

50 сутки

100 сутки
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сти поверхностных защитных слоев за счет их
разрыхления мицелием, создают более благопри-
ятные условия для роста и развития микроскопи-
ческих грибов. Дальнейшее внедрение гифов гри-
ба в доступные участки поверхности металла и
действие их продуктов метаболизма на металл,
ускоряет коррозию.

Мы предполагаем, что в случае биокоррозии
меди на начальных этапах воздействия микроско-
пических грибов основными коррозионно-ак-
тивными агентами являются, прежде всего, OH–

и H2O2, источником которых является суперок-
сидный анион-радикал, образующийся клетками
микромицетов. Альтернативным источником
OH–-ионов может служить каскад восстанови-
тельных реакций с участием молекул воды, про-
текающих по электрохимическому механизму на
микрокатодных участках поверхности корроди-
рующего металла, в то время как на микроанод-
ных участках происходит его окислительное рас-
творение.

На начальной стадии биокоррозии можно на-
блюдать потускнение поверхности металла. Это
можно объяснить хемосорбцией АФК и атмо-
сферного кислорода поверхностью металла. За
счет химической реакции окисления между по-
верхностью металла и поглощенным кислородом
образуется тонкий слой оксида. Электроны и ка-
тионы металла обычно мигрируют к наружной
поверхности металла (реже кислород диффунди-
рует внутрь слоя металла), где в конечном итоге

формируются различные оксиды и растет их по-
ристость (рис. 4, 5). Уже на этом этапе работоспо-
собность платы может нарушаться.

Оценка коррозионных повреждений. Коррози-
онные разрушения развиваются по механизму
питтинговой коррозии, переходящей в язвенную,
и локализуются в местах контакта металла с ми-
целием микромицетов (рис. 8).

После 10 мес. экспозиции 80% поверхности
образцов, находящаяся в контакте с мицелием
консорциума микроскопических грибов, была
подвергнута коррозионным поражениям. Харак-
терными признаками финальной стадии биокор-
розии меди являются глубокие язвы (до 2–3 мм) и
каверны различной формы, заполненные про-
дуктами коррозии (рис. 9).

Наряду с продуктами коррозии желтого, чер-
ного и коричнево-красного цвета в виде скопле-
ний неправильной формы, мы наблюдали не-
значительное количество продуктов коррозии
светло-голубого оттенка, характерных для со-
единений меди (рис. 10).

EDX-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородсодержащих соедине-
ний меди. На рис. 11 приведены результаты
EDX-анализа продуктов коррозии меди, находя-
щихся на разных участках поверхности образца.
Помимо кислорода среди неметаллов были за-
фиксированы фосфор, сера и азот. На наш
взгляд, источниками этих неметаллов являются

Рис. 4. Адгезия мицелия ассоциации микроскопических грибов на поверхности меди.

100 μm 50 μm 20 μm

Рис. 5. Внедрение мицелия вглубь металла и его закрепление на энергетически выгодных участках поверхности.

100 μm 50 μm50 μm
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остатки клеток микроскопических грибов и эле-
менты питательной среды.

Важным аспектом применения метода рентге-
новской дифракции служит исследование про-
дуктов коррозии. Рентгенофазовый анализ поз-
воляет определять качественный и количествен-
ный фазовый состав продуктов коррозии вне
зависимости от типа коррозионного процесса,
механизма коррозии, вида коррозионной среды и
характера разрушения поверхности металла. Это
делает его основным и единственным методом
определения фазового состава продуктов корро-
зии, обладающих кристаллической структурой.

На рис. 12 представлены дифрактограммы и
результаты рентгенофазового анализа образца
стеклотекстолита с покрытием меди, который
экспонировался на газоне консорциума микро-
мицетов в течение 30 сут.

Из рис. 12 следует, что в исходном образце
видны фазы поликристаллов меди и незначитель-
ное количество куприта Cu2O (<1 вес. %), состав-
ляющего поверхностные тонкие слои. После экс-
позиции в условиях воздействия микромицетов
доля куприта возрастает до 5 вес. %. Оценка раз-
меров кристаллитов по формуле Шеррера дает
значение 30 нм для фазы меди в исходном образ-
це. В образце после биокоррозии размер кристал-
литов фазы меди не меняется, для фазы куприта
он составляет 25 нм.

Механизм биокоррозии меди. Медь имеет силь-
ную тенденцию реагировать с растворенным кис-
лородом. Основываясь на термодинамических
расчетах и кинетических исследованиях [23–26]
предполагают, что куприт (Cu2O) является основ-
ным продуктом коррозии, образующимся на кор-
родирующей поверхности меди. Защитная пас-

Рис. 6. Адгезия остатков мицелия и спор микроскопических грибов на поверхности меди: (а), (в) до промывания во-
дой; (б), (г) после промывания водой.

(а) (б)

(в) (г)
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Рис. 7. Структура поверхности меди после воздействия микроскопических грибов (а, в, д, ж). Топография поверхно-
сти изучаемых образцов (б, г, е, з).

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

(ж) (з)

200 μm

100 μm

100 μm

100 μm
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сивная пленка на поверхности меди образована
двухслойной купритной пленкой. Эта концепция
получила название “модель дуплексной пленки”.
Первый плотный слой, прилегающий к поверх-
ности металла, имеет толщину ~2 мкм. Второй
слой куприта имеет высокую пористость. Из-за
этих структурных различий на границе между
компактной и пористой пленками куприта силь-

но возрастает электрическое сопротивление, что
приводит к дальнейшему окислению пористой
пленки куприта.

Как известно, оксид меди (I) (Cu2O) и оксид ме-
ди (II) (CuO) являются полупроводниками p-типа:
с шириной запрещенной зоны для Cu2O 2.0–2.2 эВ.
В условиях коррозии меди (в присутствии ионов

Рис. 8. Структура рыхлых поверхностных очагов коррозии меди.

Рис. 9. Очаги коррозии на поверхности меди с продуктами коррозии.

200 μm 100 μm 100 μm

Рис. 10. Характерный внешний вид продуктов коррозии меди.

200 μm 100 μm
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Cu2+) можно получить пленки оксида Cu2O с n-ти-
пом проводимости [27, 28]. Ширина запрещен-
ной зоны оксида составляла около 1.9–2.1 эВ.
Установлено соответствие между типом проводи-
мости оксидной пленки на меди и pH раствора:

при pH 4–6 обычно образуется оксид n-типа, а
при pH > 6 становится возможным формирова-
ние оксидов p-типа.

В водной среде медь склонна к коррозионному
окислению даже следами растворенного кисло-

Рис. 11. Данные EDX-анализа продуктов коррозии меди.
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рода с образованием оксида Cu2O, причем фор-
мирование даже очень тонкого подслоя оксида
меди (I) затрудняет ее дальнейшее окисление. Из-
вестно, что анодное окисление меди в щелочных
средах, как правило, приводит к формированию
оксида меди (I) с p-типом проводимости. Получа-
ющиеся оксидные пленки Cu2O очень тонкие
[29–31]. Ширина запрещенной зоны в оксиде
Cu2O составляет 2.3–2.9 эВ, но с ростом толщины
пленки значения ширины запрещенной зоны
снижаются до 2.0–2.4 эВ соответственно.

Полупроводниковый оксид CuO может харак-
теризоваться как p- [32], так и n-типом проводи-
мости [33]. Однако анодное формирование обыч-
но приводит к образованию CuO с p-типом про-
водимости с шириной запрещенной зоны ~0.6 эВ
[34]. Оксиды меди склонны к химическому рас-
творению в щелочной среде [35]. В щелочной сре-
де CuO может окисляться до Cu(III): CuO + OH– =
= CuOOH + e–.

В условиях окисления меди в щелочной среде
может образовываться нестехиометрический ок-
сид Cu2O с преобладанием донорных дефектов
структуры, прежде всего, катионов меди. В таких
условиях вполне вероятным является образова-
ние гидроксида меди (I) CuOH с n-типом прово-
димости, который в ходе дегидратации превраща-
ется в оксид Cu2O с p-типом электронной прово-
димости, схемы (8)–(9):

(8)

(9)
Данные по кинетике и маршруту формирова-

ния пассивирующего слоя на меди в водной ще-
лочной среде неоднозначны. Следует полагать,
что Cu2O формируется по брутто-реакции (10):

(10)
Этот процесс идет через следующие стадии:

адсорбция OH–-ионов, образование адсорбцион-
но-поверхностного интермедиата  и
формирование фазы гидроксида меди (I) CuOH,
являющейся исходной для перестройки в оксид
Cu2O. Далее следует более глубокое окисление с
образованием оксида CuO и растворимых про-
дуктов в виде гидроксокомплексов в соответ-
ствии с термодинамически возможными реакци-
ями (11), (12):

(11)

(12)
Существование на поверхности меди оксида

Cu2O, покрытого слоем CuO или Cu(OH)2, под-
тверждено методами рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и вторичной ионной
масс-спектроскопии [36, 37]. В работе [38] мето-
дом спектроскопии комбинационного рассеяния

+ = +– –Cu OH CuOH ( )-тип e ,n

= +2 22CuOH -тип Cu O -ти O) ( п) H .(n p

+ = + +– –
2 22Cu 2OH Cu O H O 2e .

–
adsCuOH

+ = + +– –
2 2Cu O 2OH 2CuO H O 2e ,

( )+ + = +– –
2 2 2Cu O 2OH H O 2Cu OH 2e .

света установлено, что внутренний слой анодной
пленки состоит из оксида Cu2O, а внешний – из
оксида CuO. По данным гальваностатических ис-
следований процесса окисления меди в щелочной
среде, вторая ступень стадийного окисления меди
связана с образованием гидроксида меди (II). Тем
не менее, с течением времени соединение
Cu(OH)2 переходит в CuO, являющийся конеч-
ным, устойчивым продуктом второй ступени
окисления меди [39]. На рис. 13 предложена схема
процесса биокоррозии меди.

Об инициировании аэробной биокоррозии меди
АФК, образующимися в процессе жизнедеятельно-
сти микромицетов. В своих работах мы постулиру-
ем образование микромицетами и выделение во
внешнюю среду АФК ( ,HO•, H2O2 и др.). О ро-
ли супероксидного анион-радикала в иницииро-
вании биокоррозии нами сообщалось в предыду-
щих работах [2, 3, 40]. Кроме этого, мы полагаем,
что в биокоррозии металлов принимает непо-
средственное участие пероксид водорода, кото-
рый образуется микромицетами или в результате
восстановительной активации молекулярного
кислорода на поверхности частиц наноразмерной
нульвалентной меди (nanoscale zero valent copper,
nZVC) [41].

Подобно коррозии нульвалентного железа [42]
и алюминия [43], высвобождение катионов меди
Cu+ во время коррозии наночастиц меди nZVC
( ) может происходить тремя возможными пу-
тями [44]:

– непрямое высвобождение Cu+ за счет реак-
ции с водой по схеме (13):

(13)

– прямое высвобождение Cu+ за счет реакции
с H2O2 по схеме (14):

−
2O

°
(s)Cu

( )
+ −° → + +s 2 2Cu + H O Cu OH 1 2 H ,

Рис. 12. Дифрактограммы образцов стеклотекстолита
с медным покрытием: 1 – исходный; 2 – после экспо-
зиции на газоне микромицетов.
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(14)

– непрямое высвобождение Cu+ за счет взаи-
модействия с кислородом и водой (аэробная кор-
розия) по схеме (15):

(15)

В этом случае пероксид водорода H2O2 и ионы
Cu+, высвобождаемые в результате поверхност-
ной коррозии наночастиц меди, образуют новую
систему nZVC/H2O2, подобную Фентоновской, в
которой непрерывно образуются АФК.

Механизм работы системы nZVC/H2O2. В си-
стеме nZVC/H2O2 катионы Cu+, высвобождаемые
во время коррозии меди, являются основными эф-
фективными частицами для активации H2O2 с обра-
зованием гидроксильных радикалов HO• [45]. При-
чем, поверхность корродирующего металла можно
рассматривать в качестве эффективного источника
(донора) электронов (схемы (16), (17)):

(16)

(17)
Очевидно, что большинство микромицетов,

активно развивающихся на металлических по-
верхностях и инициирующих их коррозию, спо-
собны воздействовать на них, вовлекая ту или
иную форму металла в свой метаболизм, исполь-
зуя при этом электроны металла для физиологи-
чески важных процессов.

В системе “нульвалентная медь–кислород”
(nZVC–O2) возможна генерация H2O2 подобно
тому, как образуется H2O2 в системах ZVI и ZVAl

( )
+ −° + → +s 2 2Cu 1 2 H O Cu OH ,

( )
+ −° + + → +s 2 2Cu 1 4 O 1 2 H O Cu OH .

− −+ → +•
2 2e H O HO OH ,

+ + −+ → + +2 •
2 2Cu H O Cu HO OH .

in situ [44]. Образованные частицы Cu+ могут реа-
гировать с кислородом с образованием H2O2 по
уравнениям (18) и (19):

(18)

(19)

В свою очередь, побочным процессом будет
взаимодействие ионов Cu+ с гидроксильными
ионами OH−, в результате чего образуется гид-
роксид меди (I), который в водной среде подвер-
гается самопроизвольному разложению с образо-
ванием Cu2O и H2O по схемам (20), (21):

(20)

(21)
На наш взгляд не следует исключать на участ-

ках активного растворения меди адсорбционное
взаимодействие меди с гидроксильными ионами
с образованием поверхностного адсорбционного
комплекса [CuOH]адс, который в щелочной среде
окисляется и превращается в Cu(OH)2 в соответ-
ствии со схемами (22)–(24). Дальнейшее окисле-
ние может приводить к образованию промежу-
точных высокореакционных частиц Cu(III) по
уравнению (25):

(22)

(23)

(24)

(25)

( ) ( ) −+ → • 
2 2Cu I O Cu II + O ,

( ) ( )− ++ → +• 
2 2 2Cu I O + 2H Cu II H O .

+ −+ →Cu  OH CuOH, 

→ +2 22CuOH Cu O H O.

[ ]−−+ → адсCu OH CuOH ,

[ ] [ ]− −→ +адс адсCuOH CuOH e ,

[ ] ( )[ ]− −+ → +2адс адс
CuOH OH Cu OH e ,

( )[ ] − −+ → + +адс 22 адс
Cu OH OH CuOOH H O] e[ .

Рис. 13. Схема биокоррозии меди микроскопическими грибами.
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В разрушении участков поверхности, непо-
средственно контактирующих с клетками микро-
скопических грибов, может принимать участие
супероксидный анион-радикал. Альтернативным
путем образования Cu(III) (схемы (26), (27)) мо-
жет выступить пул реакций меди с . В литера-
туре широко обсуждается роль частиц CuOOH в
процессах биологического окисления [46–50].

(26)

(27)

Таким образом, биокоррозию меди в условиях
взаимодействия с микроскопическими грибами
необходимо рассматривать как автокаталитиче-
ский процесс, в котором продукты реакции ката-
лизируют промежуточные реакции. В частности,
продукты коррозии меди могут катализировать
наработку коррозионно-активных агентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Микробиологическими исследованиями уста-

новлена контаминация опытных образцов тек-
столита и стеклотекстолита микроорганизмами
различных таксономических принадлежностей.
Как показали результаты, все образцы оказались
неустойчивыми в условиях экспериментов. По
окончании экспозиции все образцы были суще-
ственно поражены плесневыми грибами, основ-
ные контаминанты которых представлены рода-
ми Aspergillus и Penicillium.

В процессе жизнедеятельности ассоциации
микроскопических грибов образуются активные
формы кислорода, инициирующие биокоррозию
меди. Начальная стадия биокоррозии обусловле-
на нарушением сплошности защитной пассивной
пленки меди за счет проникновения мицелия
микроскопических грибов в структуру материала.
На стадии интенсивной биокоррозии образуются
кислородсодержащие соединения меди. Кони-
дии и гифы микроскопических грибов адгезиру-
ются, механически закрепляются на поверхности
металла и проникают в поверхностные слои и да-
лее вглубь металла, вызывая его коррозионные
разрушения в виде питтингов, язв и каверн. Ини-
циирование биокоррозии металлов является
следствием гиперпродукции клетками микроми-
цетов активных форм кислорода в результате
окислительного стресса. Это может являться их
защитной стратегией, направленной на разруше-
ние ксенобиотического материала.

Зарождение и развитие питтинга на поверхно-
сти меди протекает в дефектах пассивной оксид-
ной пленки вследствие вытеснения кислородсо-
держащих поверхностных соединений меди и их
взаимодействия с коррозионно-активными ани-
онами OH– и АФК. Пероксид водорода, как про-
межуточный продукт метаболизма микромице-
тов, на поверхности меди может участвовать в

−
2O

[ ]−−+ →• 
2 2 адсCu O CuO ,

[ ]− −+ → +2 2 адсадсCuO H O CuOOH] OH[ .

фентоновском процессе или гетерогенно разла-
гаться, также провоцируя параллельный путь раз-
вития биокоррозии.

Конечной целью исследований микробной
коррозии металлов является разработка молеку-
лярных инструментов, направленных на диагно-
стику возникновения, изучения механизмов и
скорости биокоррозии металлов. Это позволит
реализовать наиболее эффективные стратегии за-
щиты от биоразрушений материалов. Необходим
системный биологический подход, включающий
инновационные методы выделения и характери-
стики коррозионно-активных штаммов микроско-
пических грибов; проведение функциональных ге-
номных исследований; изучение особенностей
функционирования микробных сообществ и дина-
мично развивающихся взаимоотношений с зани-
маемыми ими средами обитания; уникальных
метаболитов, являющихся конечными точками
специфических клеточных процессов. Для опре-
деления диагностических признаков биокорро-
зионных процессов металлов необходимо осу-
ществлять систематическое изучение уникаль-
ных химических и биохимических процессов,
протекающих в живых клетках, в том числе, изу-
чение их низкомолекулярных метаболических
профилей.

Изучение механизмов коррозии металлов с
участием микробных сообществ приведет к но-
вым стратегиям защиты от биокоррозии. Наши
успехи в понимании механизмов коррозии метал-
лов в условиях воздействия различных микробио-
мов явно находятся в зачаточном состоянии, но
междисциплинарные электрохимические, мик-
робиологические и молекулярные инструменты
поспособствуют развитию быстрого прогресса в
этой области.
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