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Изучена микромицетная биокоррозия электротехнической меди М1Е и стеклотекстолита FR4 с
медным покрытием, применяющихся для производства печатных плат. С помощью оптической и
электронной микроскопии была исследована структура поверхности прокорродировавших образ-
цов. Методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии проведен качественный и по-
луколичественный анализ химических элементов, присутствующих в составе продуктов коррозии
после экспозиции образцов на газоне микромицетов. Выполнен рентгенофазовый анализ продук-
тов биокоррозии меди. Установлено, что на начальном этапе микромицетной коррозии происходит
адгезия микроорганизмов на поверхности металла и развитие их колоний. Высказано предположе-
ние об участии в биокоррозии меди активных форм кислорода (супероксидного анион-радикала и
пероксида водорода) и функционировании системы “нульвалентная медь–пероксид водорода”, ко-
торые запускают каскад реакций, ведущих к деструктивному окислению меди. В работе объяснена
роль биопленок сообщества микроскопических грибов как основного фактора микологической
коррозии меди.
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ВВЕДЕНИЕ

Коррозия под влиянием микробов (микробио-
логическая коррозия) является непосредствен-
ной причиной отказов и поломок металлического
оборудования, ведущих в итоге к большим эконо-
мическим последствиям. Несмотря на обширные
исследования в этой области и многочисленные
публикации, фундаментальные вопросы, касаю-
щиеся механизмов микробиологической корро-
зии металлов и защиты от нее, остаются без ответа.

Микроорганизмы, в частности микроскопиче-
ские грибы, прямо или косвенно влияют на кор-
розионную стойкость металлов, в зависимости от
многих специфических особенностей: химиче-
ского состава их метаболитов и их коррозионной
активности; строения поверхностного слоя ме-
талла и его энергетического состояния; участия в
биокоррозии кислорода и его активных форм;
физико-химических параметров среды.

Микроорганизмы можно найти практически в
любой среде с приемлемой влажностью, наличи-
ем хотя бы следовых количеств питательных ве-
ществ и достаточной для их жизнедеятельности
температурой среды.

В реальных условиях эксплуатации металлов,
металлического оборудования и металлокон-
струкций, как правило, невозможно отделить
один вид коррозии от другого. Определение вкла-
да конкретного коррозионного воздействия в об-
щий процесс еще более усложняется, поскольку
микробиологическая коррозия и все виды абио-
тической коррозии происходят одновременно
или сопровождают друг друга.

Коррозия является межфазным процессом, за-
висящим от многих факторов: наличия и химиче-
ского состава электролитов, их электропроводно-
сти и значения рН, окислительно-восстанови-
тельного потенциала среды и др. Одним из
основных факторов аэробной коррозии является
концентрация растворенного в среде кислорода и
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наличия его активных форм ( , H2O2 и др.), яв-
ляющихся высоко коррозионно-активными
агентами, способными инициировать коррозию
и непосредственно участвовать в ней. При этом
на каждый из этих факторов могут оказывать вли-
яние микробные сообщества, которые колонизи-
руют любые интерфейсы и межфазные границы.
В свою очередь, микробные сообщества влияют
на кинетику коррозионных процессов, в боль-
шинстве случаев ускоряя их.

В настоящее время проблема коррозии метал-
лов еще более усугубляется явлением образования
бактериальных и грибных биопленок. Доказано,
что биопленки образуются на любых металличе-
ских поверхностях. Это явление представляет се-
рьезную проблему для многих отраслей промыш-
ленности и народного хозяйства.

Коррозионная стойкость меди и ее сплавов
становится одним из важнейших вопросов в
электронной промышленности. Биокоррозия ме-
ди и покрытий на ее основе приводит к суще-
ственным экономическим потерям. В электрони-
ке постоянно растут требования в отношении на-
дежности и срока службы печатных плат,
коррозионные повреждения которых часто явля-
ются главной причиной снижения надежности и
сокращения срока службы готовых изделий. Для
радиоэлектроники примером может являться си-
туация, 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
приводить к отказу электронных устройств, вызы-
вая сбои в их работе, а постоянные могут вызывать
локальный перегрев печатного узла, приводящий
к выгоранию компонентов или участка печатной
платы. Эти процессы уменьшают надежность и
срок службы электронных изделий.

Существуют различные точки зрения на меха-
низмы микромицетной коррозии: образование
биопленок, образование коррозионно-активной
среды в результате протекания различных мета-
болических процессов, протекание электрохими-
ческих процессов, вызванных ростом и развити-
ем клеток микромицетов на металлических по-
верхностях, образование коррозионных ячеек
дифференциальной аэрации [1, 2]. Вместе с тем,
большинство микроскопических грибов, разви-
вающихся на металлических поверхностях, спо-
собны вовлекать металлы в процессы функцио-
нального роста и метаболизма.

Биопленки микромицетов и внеклеточный мат-
рикс. Биопленки микромицетов являются одним
из наиболее важных факторов биокоррозии ме-
таллов. Биопленки могут изолировать часть коло-
низированной поверхности металла от окружаю-

•−
2O щей среды, создавая локальные пограничные зо-

ны, бескислородные или высоко щелочные
микрозоны. Следует отметить, что двойной слой,
образующий границу раздела “оксид металла–
водный раствор”, имеет порядок 3–5 Å, а область
вышележащего растворителя может простираться
до 20–30 Å, в то время как размер клеток мицелия
микромицетов составляет десятки микрометров
(сотни тысяч Å), что во много раз толще. Поэтому
биопленка микромицетов становится почти беско-
нечным расстоянием до поверхности металла.
В связи с этим, биопленки представляют несо-
мненный интерес с точки зрения физикохимии
межфазных границ и поверхностей. Дальнейшее
усложнение строения биопленок определяется ре-
гуляцией их метаболизма в сообществе биопленок.

Мицелиальные грибы способны организовы-
вать устойчивые сообщества на различных биоти-
ческих и абиотических поверхностях. Для образо-
вания биопленки большое значение имеет вне-
клеточный матрикс [3]. Он обеспечивает каркас
для поверхностной адгезии и клеточной агрега-
ции для поддержания архитектуры биопленки.

Процессы, происходящие с участием микро-
мицетов, образующих сообщества, зависят от
субстрата и типа оксида металла, образующего
поверхностные защитные пленки на металле.
Инициирование окислительных реакций может
происходить после диффузии кислорода в толщу
микробного сообщества. В свою очередь, серия
восстановительных реакций может происходить в
зависимости от того, какие акцепторы электро-
нов доступны в окружающей среде и на поверх-
ности оксида металла.

Несмотря на важность проблемы изучения
биокоррозии меди в литературе этот вопрос осве-
щен недостаточно. Авторы работы [4] отмечают,
что накопление внеклеточного полимерного ве-
щества на поверхности меди и образование
биопленки, приводит к питтинговой коррозии ее
поверхности. В статье [5] приведены данные по
исследованию биокоррозионного воздействия
микромицета A. niger на металлическую медь. Ме-
таллическая медь проявила незначительную ток-
сичность, и изучаемые микромицеты оказались
способны колонизировать поверхность и разви-
ваться при прямом контакте с медью. Особую
роль авторы статьи отводят щавелевой кислоте,
как одному из коррозионно-активных метаболи-
тов микромицета. В работе [6] сообщается, что
микромицеты Aspergillus niger и Penicillium
chrysogenum способны расти на среде Чапека–
Докса с добавлением повышенных концентраций
фунгицида оксихлорида меди. О солюбилизации
фунгицида в питательной среде свидетельствова-
ло появление прозрачной зоны (гало) вокруг рас-
тущих колоний. Как показали результаты иссле-
дований, грибы обладают различными механиз-
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мами устойчивости к фунгициду, в том числе за
счет комплексообразования и осаждения меди.
Это еще раз подчеркивает важность грибов в пре-
образовании нерастворимых неорганических ме-
таллосодержащих соединений, которые потенци-
ально могут участвовать в биогеохимическом
круговороте металлов.

В своих предыдущих работах по изучению
биокоррозии сплавов алюминия нами было заме-
чено образование в продуктах биокоррозии со-
единений меди [7, 8], что может быть объяснено
компонентно-избирательной коррозией сплавов
и селективным вытравливанием алюминия из их
структуры. В составе продуктов коррозии сплавов
были обнаружены микроразмерные и субмик-
ронные агломераты меди и ее кислородсодержа-
щие соединения (рис. 1). Можно предположить,
что окисление меди с образованием ее кислород-
ных соединений происходит в щелочной среде,
формируемой за счет протекания каскада реак-
ций с участием АФК, продуцируемых клетками
микромицетов.

Поверхность образцов исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).
На рис. 2 представлено СЭМ-изображение участ-
ка поверхности образца Д16Т с продуктами био-
коррозии, в которых найдены агломераты меди и
ее кислородсодержащие соединения. В табл. 1
приведены результаты элементного анализа про-
дуктов биокоррозии на данном участке поверхно-
сти образца Д16Т.

Целью настоящей статьи является изучение
физико-химических особенностей микробиоло-
гической коррозии меди марки М1Е и стеклотек-
столита марки FR4 со слоем меди в условиях воз-
действия микроскопических грибов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Микробиологические эксперименты. В экспери-

ментах использовали смесь природных штаммов
микроскопических грибов, споры которых были
выделены из воздуха производственных помеще-
ний и из смывов с рабочих поверхностей обору-
дования. Поверхность плотной питательной сре-

ды Чапека–Докса с глюкозой инокулировали спо-
рами микромицетов (смывы с поверхностей
оборудования в виде суспензии спор в физиологи-
ческом растворе), после чего помещали в термо-
стат для развития газона микромицетов. Далее на
газон сообщества микромицетов помещали подго-
товленные металлические образцы. Опыт длился
не менее 10 месяцев при температуре 27 ± 2°С в
биологическом термостате. Сравнение проводили
с контрольными образцами, помещенными на
стерильные питательные среды. Методика экспе-
римента подробно описана в работах [9–11].

Идентификацию микромицетов с поверхно-
сти металлических образцов проводили на осно-
вании их морфолого-культуральных особенно-
стей, используя определители [12, 13].

Объекты исследований и подготовка образцов.
Для исследований применяли следующие мате-
риалы: образцы электротехнической меди марки

Рис. 1. Микроразмерные агломераты меди в продуктах коррозии Д16Т: ×100 (а), ×130 (б), ×500 (в), ×1700 (г).

500 мкм(a) (б) 200 мкм (в) 100 мкм (г) 20 мкм

Рис. 2. СЭМ-изображение участка поверхности об-
разца Д16Т с продуктами биокоррозии. Черными
прямоугольниками выделены зоны с повышенной
концентрацией меди.

50 мкм
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М1Е (ГОСТ 495-92) в виде пластин 20 × 20 × 5 мм.
Заготовки шлифовали до получения гладкой по-
верхности и полировали до зеркального блеска.
Затем их промывали водой, обезжиривали по-
верхность гексаном, этиловым спиртом и высу-
шивали. В работе также применяли образцы (20 ×
× 20 × 5 мм), изготовленные из двухсторонних
печатных плат на диэлектрическом основании из
стеклотекстолита (FR4) со слоем меди толщиной
не менее 100 мкм.

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 структуры поверхности прокорроди-
ровавших образцов анализировали на сканиру-
ющем электронном микроскопе VEGA 3 XMH
производства компании TESCAN с катодом из
гексаборида лантана LaB6. Качественный и по-
луколичественный анализ химических элемен-
тов, присутствующих в составе продуктов корро-
зии после экспозиции образцов на газоне сооб-
щества микромицетов проводили методом
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX-метод). Оборудованием для прове-
дения EDX-анализа выступал энергодисперсион-
ный спектрометр на основе полупроводникового
кремний-дрейфового детектора с безазотным
охлаждением, установленный на колонну растро-
вого электронного микроскопа с диапазоном де-
тектируемых элементов 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.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Взаимодействия в системе металл–микро-

мицеты на стадии инициирования биокорро-
зии следует рассматривать как совокупность
физико-химических, химических и биохимиче-
ских процессов, протекающих на границах раз-
дела поверхностных кислородных соединений
меди, образующих его защитную пассивную
пленку, и клеток микроскопических грибов, с
участием компонентов окружающей среды –
кислорода и воды.

В экспериментах мы моделируем условия,
близкие к реальным условиям эксплуатации ме-
таллов и сплавов, используя для культивирования
микромицетов искусственные питательные 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 микроскопических
грибов. Основным фактором контаминирования
материалов, находящихся в открытой системе,
являются микроорганизмы, оседающие на по-
верхность изделий и материалов из атмосферного
воздуха. На изучаемых материалах мы фиксиро-
вали образование мицелия микроскопических
грибов в виде налета или тонкой пленки (отложе-
ний), войлочного сетчатопереплетенного роста.
В табл. 2 приведена сравнительная оценка биопо-
вреждений образцов двухсторонних печатных
плат на диэлектрическом основании из стекло-
текстолита (FR4) со слоем меди около 100 мкм.

Таблица 1. Результаты EDX-анализа продуктов биокоррозии Д16Т, находящихся на разных участках поверхно-
сти (в соответствии с обозначениями на рис. 2)

Элемент Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6 Спектр 7 Спектр 8 Спектр 9

O 20.82 7.13 6.54 51.24 53.70 21.67 25.40 22.72 12.24
Mg 1.35 0.00 0.00 1.95 1.85 1.30 1.38 1.42 0.92
Al 32.87 0.70 0.54 9.65 9.11 67.17 59.18 63.66 2.81
Cu 35.21 89.43 90.57 4.81 3.74 3.54 4.44 3.86 77.67
Прочие (N, P, S) 9.75 2.74 2.35 32.35 31.6 6.32 9.6 8.34 6.36
Сумма 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.0 100.00 100.00
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Во всех наблюдаемых нами случаях (табл. 2)
мицелий плесневых грибов отчетливо виден не-
вооруженным глазом и покрывает более 25% ис-
пытуемых поверхностей. Уже на ранних стадиях
эксперимента поверхность образцов значительно
обрастала мицелием микромицетов. Проникно-
вение мицелия микроскопических грибов в при-
поверхностные слои образцов приводит к нару-
шению их целостности.

Начальный этап микологической коррозии ме-
талла характеризуется развитием колоний микро-
мицетов. В течение некоторого периода времени
(3–5 сут) происходит их адаптация, рост и разви-
тие, затем появляются и локально накапливаются
экзометаболиты, инициирующие первичные про-
цессы разрушения поверхности металла. При ло-
кальном концентрировании экзометаболитов про-
исходит их взаимодействие с компонентами пас-
сивной защитной пленки металла. Это возможно
только при участии воды, пленка которой может
возникать на поверхности металла вследствие ка-
пиллярной конденсации. Этому способствует за-
крепившийся на поверхности металла мицелий
микроскопических грибов. Ввиду энергетической
неоднородности поверхности металла различные
ее участки будут взаимодействовать с живыми
клетками и электролитами с разной интенсивно-
стью. Это приводит к неравномерному формирова-
нию коррозионных очагов. Далее в общий меха-
низм включаются электрохимические процессы на
поверхности металла, возникает катодная и анод-
ная деполяризации. При разрыхлении поверхност-
ных структур, защищающих основной металл, про-
исходит внедрение гиф и конидий микроскопиче-
ских грибов вглубь металла и его взаимодействие с
компонентами коррозионно-активной среды.

Изучение морфологии поверхности образцов
меди на начальной стадии биокоррозии показало,
что мицелий микромицетов способен закрепляться
на поверхности образцов и далее проникать сквозь
защитную пленку вглубь металла (рис. 3).

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. Нами сообщалось [9, 10], что су-
пероксидный анион-радикал , образующийся
в процессе жизнедеятельности микроскопических
грибов, может переходить в околоклеточную среду
и выполнять роль инициатора физико-химиче-
ских процессов, ведущих к глубокой деструкции
металлов. В результате протекания каскада реак-
ций с участием АФК в среде накапливаются ос-
новные коррозионно-активные агенты – ОН–-ио-
ны и Н2О2, инициирующие коррозию металла.

Альтернативным источником OH–-ионов мо-
жет служить каскад восстановительных реакций с
участием молекул воды, протекающих по элек-
трохимическому механизму на микрокатодных
участках поверхности корродирующего металла,
в то время как на микроанодных участках проис-
ходит его окислительное растворение.

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-

•−
2O

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

10 сут 20 сут 30 сут 40 сут 50 сут

60 сут 70 сут 80 сут 90 сут 100 сут



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 12  2023

БИОКОРРОЗИЯ МЕДИ 1817

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. Уже на этом этапе работоспособность
медной платы может нарушаться.

Изучение коррозионных разрушений образ-
цов после воздействия ассоциации микромице-
тов в течение 100 сут (табл. 2) показало наличие
заметных коррозионных разрушений поверхно-
сти образцов. Большее количество 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. 4). Споры
распределены по всей поверхности образца. По-
сле промывания поверхности изучаемых образ-
цов дистиллированной водой количество спор
несколько уменьшилось (рис. 4в, г) по сравнению
с исходной поверхностью (рис. 4а, б). Это свиде-
тельствует об эффективной адгезии мицелия и
спор микромицетов на поверхности меди.

На рис. 5 представлена топография поверхно-
сти образцов меди М1Е и стеклотекстолита FR4
спустя 30 сут экспозиции на газоне сообщества
микромицетов. На всех изучаемых образцах мож-
но видеть значительные изменения поверхности
после длительного контакта с микромицетами.
Уже на начальных этапах экспозиции наблюда-
лось потускнение 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. 5), заполненные продукта-
ми коррозии.

Коррозионная стойкость металлических изде-
лий и конструкций определяется структурой их
поверхности. Увеличение скорости коррозии ме-
таллов в присутствии микроскопических грибов
происходит вследствие локального депассивиро-
вания и разрушения защитных и пассивных пле-
нок на поверхности металлов. В свою очередь,
увеличение шероховатости поверхности и рост
пористости поверхностных защитных слоев за
счет их разрыхления мицелием, создают более
благоприятные условия для роста и развития
микроскопических грибов. Дальнейшее внедре-
ние гиф гриба в доступные участки поверхности
металла и действие их продуктов метаболизма на
металл, ускоряет коррозию.

Оценка коррозионных повреждений. Коррози-
онные разрушения развиваются по механизму
питтинговой коррозии, переходящей в язвенную,
и локализуются в местах контакта металла с ми-
целием микромицетов с образованием губчатых
очагов (рис. 6).

После 10 месяцев экспозиции около 80% по-
верхности образцов, находящейся в контакте с
мицелием микроскопических грибов, была под-
вергнута коррозионным поражениям. Характер-
ными признаками финальной стадии биокорро-
зии меди являются глубокие язвы (до 2–3 мм) и
каверны различной формы, заполненные про-
дуктами коррозии (рис. 7).

Наряду с продуктами коррозии желтого, чер-
ного и коричнево-красного цвета в виде скопле-
ний неправильной формы, мы наблюдали значи-
тельное количество продуктов коррозии светло-
голубого оттенка, которые характерны для соеди-
нений меди (рис. 8).

EDX-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородсодержащих соедине-
ний меди. На рис. 9 представлены электронно-
микроскопические изображения поверхности
образцов меди М1Е с продуктами биокоррозии.
В табл. 3–5 приведены результаты EDX-анализа
продуктов коррозии меди на разных участках по-
верхности образца (см. рис. 9). Помимо кислоро-
да были найдены фосфор, сера и азот. На наш
взгляд, источниками этих неметаллов являются
остатки клеток микроскопических грибов и эле-
менты питательной среды.

На рис. 10 представлены дифрактограммы и
результаты рентгенофазового анализа образца
стеклотекстолита FR4 с покрытием меди, кото-
рый экспонировался на газоне сообщества мик-
ромицетов в течение 10 сут.

Из рис. 10 следует, что в исходном образце
видны фазы поликристаллов меди и незначитель-

Рис. 3. Адгезия мицелия микромицетов и его закреп-
ление на поверхности меди М1Е.

50 мкм
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ное количество куприта Cu2O (<1 мас. %), состав-
ляющего поверхностные тонкие слои. После экс-
позиции в условиях воздействия микромицетов
доля куприта возрастает до 5 мас. %. 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 [14–17],
мы предполагаем, что куприт (Cu2O) является ос-
новным продуктом коррозии, образующимся на
корродирующей поверхности меди. Защитная

пассивная пленка на поверхности меди образова-
на двухслойной купритной пленкой. Эта концеп-
ция получила название “модель дуплексной
пленки”. Первый плотный слой, прилегающий к
поверхности металла, имеет толщину ~2 мкм.
Второй слой куприта имеет высокую пористость.
Из-за этих структурных различий на границе
между компактной и пористой пленками куприта
сильно возрастает электрическое сопротивление,
что приводит к дальнейшему окислению пори-
стой пленки куприта.

Как известно, оксид меди (I) (Cu2O) и оксид
меди (II) (CuO) являются полупроводниками p-
типа: с шириной запрещенной зоны для Cu2O
2.0–2.2 эВ. В условиях коррозии меди (в присут-
ствии ионов Cu2+) можно получить пленки окси-

Рис. 4. Адгезия остатков мицелия и спор микроскопических грибов на поверхности меди М1Е: а, б – до промывания
водой; в, г – после промывания водой.

50 мкм(a) 50 мкм(в)

20 мкм(б) 20 мкм(г)
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Рис. 5. Структура поверхности меди М1Е (а) и стеклотекстолита FR4 со слоем меди (б) после воздействия микроско-
пических грибов. Топография поверхности изучаемых образцов (в,г).

(a) (в)

(б) (г)

100 мкм

100 мкм

Рис. 6. Структура губчатых поверхностных очагов коррозии меди.

20 мкм50 мкм100 мкм

да Cu2O с n-типом проводимости [18, 19]. Шири-
на запрещенной зоны оксида составляет около
1.9–2.1 эВ. Установлено соответствие между ти-
пом проводимости оксидной пленки на меди и
pH раствора: при pH 4–6 обычно образуется ок-
сид n-типа, а при pH > 6 становится возможным
формирование оксидов p-типа.

В водной среде медь склонна к коррозионному
окислению даже следами растворенного кисло-
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
[20–22]. 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- [23], так и n-типом проводи-
мости [24]. Однако анодное формирование обыч-
но приводит к образованию CuO с p-типом про-
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Рис. 7. Очаги коррозии (а,б) на поверхности меди М1Е.

100 мкм 100 мкм

(a) (б)

Рис. 8. Характерный внешний вид продуктов коррозии меди (а,б).

200 мкм 100 мкм

(б)(a)

Рис. 9. СЭМ-изображения (а–в) поверхности меди М1Е.

(a) (б) (в)

25 мкм200 мкм 25 мкм

водимости с шириной запрещенной зоны ~0.6 эВ
[25]. Оксиды меди склонны к химическому рас-
творению в щелочной среде [26]. В щелочной сре-
де CuO может окисляться даже 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-
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димости, который в ходе дегидратации превраща-
ется в оксид Cu2O с p-типом электронной прово-
димости, схемы:

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:

Этот процесс идет через следующие стадии: ад-
сорбция OH–-ионов, образование адсорбционно-
поверхностного интермедиата  и форми-
рование фазы гидроксида меди (I) CuOH, являю-
щейся исходной для перестройки в оксид Cu2O.
Далее следует более глубокое окисление с образо-
ванием оксида CuO и растворимых продуктов в
виде гидроксокомплексов в соответствии с термо-
динамически возможными реакциями:

+ = +– –(Cu OH CuOH -т п)и e ,n

= +2 22CuOH -тип Cu O -тип O) ( ) 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 2C H)O(u 2e .

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 [27, 28]. Методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния света уста-
новлено [29], что внутренний слой анодной пленки
состоит из оксида Cu2O, а внешний – из оксида
CuO. По данным гальваностатических исследова-
ний процесса окисления меди в щелочной среде,
вторая ступень стадийного окисления меди свя-
зана с образованием гидроксида меди (II). Тем не
менее, с течением времени соединение Cu(OH)2
переходит в CuO, являющийся конечным, устой-
чивым продуктом второй ступени окисления ме-
ди [30]. Результаты наших экспериментов свиде-
тельствуют в пользу образования Cu(OH)2 с не-
значительным содержанием CuO.

Инициирование аэробной биокоррозии меди
АФК, образующимися в процессе жизнедеятельно-
сти микромицетов. В своих работах мы постули-
руем образование микромицетами и выделение
во внешнюю среду АФК ( , , H2O2 и др.) [7,
8, 31]. Мы полагаем, что в биокоррозии металлов
принимает непосредственное участие пероксид
водорода, который образуется как микромицета-

−•
2O •HO

Таблица 3. Результаты EDX-анализа продуктов коррозии меди М1Е, рис. 9, участок (а)

Элементы
Номер спектра

Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6 Спектр 7 Спектр 8 Спектр 9

O 8.19 28.92 17.14 10.97 11.43 1.64 14.58 16.36 2.40
Cu 90.82 60.95 75.38 84.84 86.56 97.31 81.71 74.92 96.75
Прочие (P, Cl, K) 0.99 10.13 7.48 4.19 2.01 1.05 3.71 8.72 0.85
Сумма, % 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Таблица 4. Результаты EDX-анализа продуктов коррозии меди М1Е, рис. 9, участок (б)

Элементы
Номер спектра

Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6

O 29.41 14.71 7.51 36.99 41.93 26.34
Cu 63.47 81.22 89.17 52.36 46.86 62.78
Прочие (P, Cl, K) 7.12 4.07 3.32 10.65 11.21 10.88
Сумма, % 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Таблица 5. Результаты EDX-анализа продуктов коррозии меди М1Е, рис. 9, участок (в)

Элементы
Номер спектра

Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4 Спектр 5 Спектр 6 Спектр 7 Спектр 8 Спектр 9

O 16.15 10.54 8.34 4.07 12.94 11.88 6.23 18.21 22.64
Cu 77.98 87.72 88.31 95.19 85.89 83.23 92.39 76.83 68.71
Прочие (P, Cl, K) 5.87 1.74 3.35 0.74 1.17 4.89 1.38 4.96 8.65
Сумма, % 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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ми, так и в результате восстановительной актива-
ции молекулярного кислорода на поверхности
кластеров и частиц наноразмерной нульвалент-
ной меди (nanoscale zero valent copper, nZVC) [32].

Подобно коррозии нульвалентного железа [33]
и алюминия [34], высвобождение катионов меди
Cu+ во время коррозии наночастиц меди nZVC
( ) может происходить тремя возможными пу-
тями [35]:

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

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

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

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.

О механизме работы системы nZVC/H2O2. В си-
стеме nZVC/H2O2 катионы Cu+, высвобождаемые
во время коррозии меди, являются основными
эффективными частицами для активации H2O2 с

образованием гидроксильных радикалов 
[36]. Причем, поверхность корродирующего ме-
талла можно рассматривать в качестве эффектив-
ного источника (донора) электронов:

°( )sCu

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

+° + → + –
s 2 2( )Cu 1/2H O Cu OH ,

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

•HO

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
in situ [35]. Образованные частицы Cu+ могут реа-
гировать с кислородом с образованием H2O2 по
уравнениям:

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

На наш взгляд не следует исключать на участ-
ках активного растворения меди специфического
адсорбционного взаимодействия меди с гидрок-
сильными ионами с образованием поверхностно-
го адсорбционного комплекса [CuOH]адс, кото-

•+ → +– –
2 2e H O HO OH ,

+ + •+ → + +2 –
2 2Cu H O Cu HO OH .

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

+ + →–Cu OH CuOH,

→ +2 22CuOH Cu O H O.

Рис. 10. Дифрактограммы образцов стеклотекстолита FR4 с медным покрытием: 1 – исходный; 2 – после экспозиции
на газоне микромицетов.
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рый в щелочной среде окисляется и превращает-
ся в Cu(OH)2 в соответствии со схемами:

Дальнейшее окисление может приводить к об-
разованию промежуточных высокореакционных
частиц Cu(III) по уравнению:

В разрушении участков поверхности, непо-
средственно контактирующих с клетками микро-
скопических грибов, может принимать участие
супероксидный анион-радикал. Альтернативным
путем образования Cu(III)

может выступить пул реакций меди с . В лите-
ратуре широко обсуждается роль частиц CuOOH
в процессах биологического окисления [37–41].

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 меди
М1Е и стеклотекстолита FR4 микромицетами
различных таксономических принадлежностей.
Оба материала оказались неустойчивыми к воз-
действию микроскопических грибов и подверже-
ны обрастанию и биоповреждению. По оконча-
нии экспозиции все образцы были существенно
поражены плесневыми грибами, основные кон-
таминанты которых представлены родами Asper-
gillus 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-

−+ →–
адсCu OH Cu ]OH[ ,

− → + –
адс адсCuOH C[ ]uOH[ e] ,

+ → +– –
адс 2 адсCuOH OH Cu[ ] [ ( )OH e] .

+ → + +– –
2 адс адс 2[ ( ) ] [Cu OH OH CuOOH O] H e .

•− −+ →2 2 адсCu O C ]uO[ ,
− + → + –

2 адс 2 адсCuO H O C[ ] [ uOO ]H OH
•−
2O

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. Зарождение и развитие
питтинга на поверхности меди протекает в дефек-
тах пассивной оксидной пленки вследствие вы-
теснения кислородсодержащих поверхностных
соединений меди и их взаимодействия с коррози-
онно-активными анионами OH– и АФК. Перок-
сид водорода, как промежуточный продукт мета-
болизма микромицетов, на поверхности меди мо-
жет участвовать в фентоновском процессе или
гетерогенно разлагаться, также провоцируя па-
раллельный путь развития биокоррозии.
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