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Аннотация 
Изучена биокоррозия дюралюминия марки Д16Т и предложен механизм, согласно которому инициаторами 
начальных коррозионных повреждений являются активные формы кислорода (АФК), продуцируемые 
микромицетами. Сделано предположение об участии в микологической коррозии сплава Д16Т пероксида водорода, 
образующегося как в процессе жизнедеятельности микромицетов, так и при активации кислорода нульвалентным 
алюминием (ZVAl). Предложены механизмы межкристаллитной, питтинговой и язвенной коррозии дюралюминия 
в условиях воздействия микроскопических грибов. Цель статьи - Определение основного биологического фактора, 
инициирующего биокоррозию сплава Д16Т; оценка биологического воздействия ассоциации микроскопических 
грибов на сплав с целью разработки научно обоснованных и эффективных методов защиты алюминия и его сплавов 
от биокоррозии микромицетами. 
Объектом исследования был выбран сплав алюминия Д16Т в соответствии с ГОСТ 4784-2019 после закалки и 
естественного старения, широко применяющийся для изготовления силовых элементов конструкций и оборудования 
топливных систем самолетов, кузовов автомобилей, деталей различных машин и агрегатов, работающих при низких 
температурах, в пищевой и фармацевтической промышленности. С помощью сканирующего электронного 
микроскопа изучены стадии инициирования и развития биокоррозии сплава Д16Т в условиях воздействия 
консорциума плесневых грибов. Изучен фазовый состав продуктов коррозии Д16Т.
В процессе жизнедеятельности микроскопических грибов образуются активные формы кислорода, инициирующие 
биокоррозию сплава Д16Т. Начальная стадия биокоррозии обусловлена гидролизом защитной пассивной пленки 
алюминия. На стадии интенсивной биокоррозии образуются кислородсодержащие соединения алюминия в виде 
водонасыщенного геля. Далее происходит наработка этого продукта коррозии и уменьшение его водопроницаемости. 
Гель подвергается «старению» и превращается в кристаллические продукты. Конидии и гифы микроскопических 
грибов адгезируются, механически закрепляются на поверхности металла и проникают в поверхностные слои и 
вглубь металла, вызывая его коррозионные разрушения в виде питтингов, язв и каверн. Не исключено, что 
инициирование биокоррозии металлов является следствием гиперпродукции клетками микромицетов активных 
форм кислорода в результате окислительного стресса. Это может являться их защитной стратегией, направленной 
на разрушение ксенобиотического материала.
Развитие межкристаллитной и точечной (питтинговой) коррозии сплава Д16Т под действием микромицетов 
происходит в местах контакта с экссудатом, который за счет протекания каскада реакций с участием АФК локально 
обогащается гидроксид-ионами. Зарождение и развитие питтинга на поверхности дюралюминия протекает в 
дефектах пассивной оксидной пленки вследствие вытеснения кислородсодержащих поверхностных соединений 
алюминия и их взаимодействия с коррозионно-активными анионами OH– и АФК. Пероксид водорода, как 
промежуточный продукт метаболизма микромицетов, на поверхности сплава Д16Т может участвовать в 
фентоновском процессе или гетерогенно разлагаться, также провоцируя развитие биокоррозии алюминия.
Ключевые слова: биокоррозия, микологическая коррозия, дюралюминий, Д16Т, нульвалентный алюминий, ZVAl, 
микромицеты, микроскопические грибы, активные формы кислорода, АФК, супероксидный анион-радикал, пероксид 
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1. Введение 
Наиболее активными биологическими аген-

тами, повсеместно распространёнными в почве, 
воде и воздухе, являются плесневые или микро-
скопические грибы (микромицеты). Зачастую 
они преобладают над другими микроорганиз-
мами и имеют наибольший потенциал воздей-
ствия практически на все объекты инфраструк-
туры, производственной и хозяйственной дея-
тельности человека. Микромицеты являются ак-
тивными агентами, инициирующими микроби-
ологическую коррозию большинства металлов 
и сплавов. Видовое многообразие микроскопи-
ческих грибов, их высокая приспособляемость к 
условиям обитания, мощный ферментативный 
аппарат приводят к существенным объемам по-
вреждаемых ими металлических материалов. 
Микробиологической коррозией (биокоррози-
ей) металлов называют разрушения, вызванные 
непосредственным или косвенным воздействи-
ем микроорганизмов. Особенно характерна би-
окоррозия металлов микромицетами в атмос-
ферных и почвенных условиях, например, в хо-
рошо вентилируемых местах с благоприятными 
температурно-влажностными характеристика-
ми, с наличием на поверхности металла загряз-
нений [1].

Микробная коррозия металлов представля-
ет собой серьезную экологическую и экономи-
ческую проблему. В большинстве случаев кор-
розия металлов протекает в среде, содержащей 
кислород. Среди микроорганизмов, принимаю-
щих участие в коррозии металлов, наиболее ак-
тивными являются аэробные. Однако среди ана-
эробных микроорганизмов известны такие, ко-
торые способны инициировать и ускорять окис-
ление металлов. Некоторые из таких микробов 
могут потреблять молекулярный водород, аби-
отически образующийся при окислении метал-
лов. За счет протекания сопряженных реакций 
анаэробное окисление металлов становится 
термодинамически благоприятным. Дополни-
тельно ускоряют окисление металлов внекле-
точные ферменты, например гидрогеназы. Ор-

ганические переносчики электронов, такие как 
флавины, феназины, гуминовые вещества, мо-
гут заменить молекулярный водород в качестве 
переносчика электронов между металлом и жи-
выми клетками. Также возможен прямой пере-
нос электронов без посредников от окисляюще-
гося металла к клеткам микробов [2–5].

О роли биопленок в коррозии металлов. 
Впервые открытая в 1978 году специфиче-
ская форма существования бактерий в виде 
биопленок [6] признана преобладающей фор-
мой микробной жизни на нашей планете. Би-
опленки определяют как особую форму орга-
низации микроорганизмов, образующихся на 
разделе двух фаз, интенсивно обменивающих-
ся генетической информацией и способных 
координировать свое поведение за счет секре-
ции молекулярных сигналов – Quorum Sensing. 
Изучение биопленок имеет много практиче-
ских приложений, например, в медицине, в 
экологии природных и промышленных вод, в 
гидрометаллургии. Практическая значимость 
изучения планктонной и биопленочной форм 
обитания коррозионно-активных микроор-
ганизмов в водных средах обусловлена акту-
альностью повышения эффективности био-
цидной защиты конструкций и сооружений.

В литературе широко освещен вопрос об 
определяющей роли бактериальных биопленок в 
коррозии металлов [7–12]. Однако вопрос о вли-
янии биопленок микроскопических грибов из-
учен мало. На наш взгляд биопленки микроми-
цетов являются одним из определяющих факто-
ров коррозионных процессов металлов.

Бактериальная биопленка представляет со-
бой совокупность ассоциированных с поверх-
ностью микробных клеток, заключенных в ма-
трикс из внеклеточного полимерного вещест-
ва, преимущественно из полисахаридного ма-
териала. В работе [13] сообщается, что адгезия 
бактерий Pseudomonas fluorescens и Desulfovibrio 
desulfuricans к металлическим поверхностям иг-
рает определяющую роль в их коррозии. Авто-
ры приводят доказательства того, что вещест-
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во, участвующее в первичной адгезии бакте-
рий к поверхности мягкой стали, имеет полиса-
харидную природу. Это вещество присутствует 
во внешней мембране бактериальных клеток в 
виде липополисахарида [14].

Мицелиальные грибы могут организовывать 
многоклеточные высокоструктурированные 
консорциумы, известные как грибные биоплен-
ки, которые создают устойчивые сообщества на 
различных биотических и абиотических поверх-
ностях. Большинство исследований сосредоточе-
но на изучении планктонных форм микромице-
тов. Как показывает анализ литературных дан-
ных, мицелиальные грибы повсеместно распро-
странены в различных водных средах, включая 
системы распределения питьевой воды. Внутри 
таких замкнутых систем водоснабжения разви-
ваются консорциумы микроскопических грибов, 
образующие биопленки. По данным работы [15] 
в состав биопленки, выделенной из системы рас-
пределения питьевой воды входили следующие 
микромицеты: Aspergillus sp., Alterna ria sp., Botry-
tis sp., Cladosporium sp., Penicillium sp.

Типичная морфология биопленки микро-
скопических грибов описывается как сложная 
трехмерная структура гетерогенных поверх-
ностно-ассоциированных колоний, состоящих 
из нитевидных гиф (цепочек удлиненных кле-
ток), псевдогифальных клеток, дрожжеподоб-
ных клеток и различных форм внеклеточного 
матрикса (рис. 1) [16]. Например, микромицет 
Aspergillus fumigatus продуцирует in vitro внекле-
точный гидрофобный матрикс с типичными ха-
рактеристиками биопленки, состоящий из галак-
томаннана, a-1,3-глюканов, моносахаридов, по-
лиолов, меланина и белков (антигены и гидро-
фобины) [17, 18].

На начальных этапах роста и развития био-
пленки наблюдается образование слоя веществ, 
окружающих гриб, ответственных за связыва-
ние клеток между собой (когезия) и за их вза-
имодействие с поверхностью субстрата (адге-
зия). Именно эти вещества обеспечивают струк-
турную основу формирующейся микопленки. У 
каждого микроскопического гриба свой харак-
тер развития биопленки.

Рис. 1. Схема образования биопленки микромицетов на поверхности металла
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В настоящее время показано, что микроор-
ганизмы способны прикрепляться практически 
к любым поверхностям. Поверхностно-ассоци-
ированные микромицеты, формирующие би-
опленки, образуют особый фенотип, отличаю-
щийся от планктонных организмов. Они имеют 
специфические механизмы прикрепления к по-
верхности, которые регулируются разнообраз-
ными характеристиками питательной среды, 
субстрата и клеточной поверхности [19].

В природе адгезия – это широко распростра-
ненное явление, присущее многим микроорга-
низмам, что позволяет им колонизировать свои 
среды обитания. Адгезивная способность ми-
кромицетов обусловливает их дальнейшую ко-
лонизацию поверхности металла. Следующая за 
первичной адсорбцией стадия атаки микроми-
цетов на поверхность металла характеризуется 
инвазивным (от лат. invasio – нашествие, напа-
дение) ростом микроорганизма. Протеолитиче-
ские, липолитические ферменты грибов (проте-
азы, гиалуронидаза, фосфолипаза, липаза и др.) 
участвуют в разрушении поверхностных струк-
турных элементов защитной пленки на поверх-
ности металла и реализуют дальнейшую ее коло-
низацию и пенетрацию (от лат. penetratio – про-
никать). К факторам патогенности микроскопи-
ческих грибов относят адгезины. Адгезины – это 
участки поверхности грибов (белки, углеводные 
части маннопротеинов клеточной стенки и др.), 
обеспечивающие прикрепление микроорганиз-
ма к твердому субстрату. Адгезины микромице-
тов различаются по специфичности и дают им 
возможность фиксироваться на разных твердых 

субстратах [20]. В статье [21] сообщается, что ад-
гезия микроорганизмов является начальной ста-
дией биообрастания материалов, в том числе 
металлов, в воздушной и водной средах. Авто-
ры исследовали адгезию конидий микроскопи-
ческого гриба Trichoderma viride к поверхности 
металлов, различающихся окислительными по-
тенциалами, и определили количественные ки-
нетические параметры, характеризующие ста-
дию адгезии конидий микромицета.

В настоящее время для визуализации би-
опленок микромицетов широко применяется 
сканирующая электронная микроскопия [22]. В 
статье [23] методом конфокальной лазерной ска-
нирующей микроскопии изучены стадии фор-
мирования биопленки микромицета Aspergillus 
fumigatus. Авторы статьи [24] этим же методом 
провели структурный анализ биопленок микро-
мицета Aspergillus niger.

В своих исследованиях мы наблюдали обра-
зование биопленок микроскопических грибов на 
всех поверхностях корродирующих металлов. На 
рис. 2 и 3 показаны биопленки микроскопиче-
ских грибов на поверхности сплава Д16Т.

Недавние достижения в области молеку-
лярных методов исследований и конфокаль-
ной микроскопии показали, что образование 
биопленок является естественной и предпоч-
тительной формой роста грибов и основной 
причиной персистирующих инфекций чело-
века. В работе [25] представлены микроскопи-
ческие, спектроскопические и микросенсор-
ные методы изучения биопленок. Обобщены 
аналитические методы исследования внекле-

Рис. 2. Образование биопленки консорциума микроскопических грибов на поверхности сплава Д16Т

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2022;24(2): 155–181

Д. В. Белов, С. Н. Беляев Об определяющей роли биологических факторов в коррозии сплава Д16Т



159

точных полимерных веществ, в частности по-
лисахаридов и белков.

Присутствие микроорганизмов на поверх-
ности материала может сильно повлиять на 
его эксплуатационные характеристики. По-
верхностно-опосредованный микробный рост 
и образование на твердом субстрате биоплен-
ки, провоцирует его дальнейшее биообраста-
ние. Наличие биопленок может способствовать 
межфазным физико-химическим реакциям, ко-
торые нежелательны в абиотических условиях. 
В этой связи расширяется общепринятое по-
нятие биокоррозии. К существующему опре-
делению можно добавить, что это изменения 
свойств металлических материалов, вызванные 

образованием биопленки или слоя биологиче-
ского обрастания. Биокоррозию металлов мож-
но рассматривать как следствие протекания со-
пряженных биологических и абиотических ре-
акций переноса электронов от металлов к ми-
кробным клеткам [26].

Детальные механизмы биокоррозии до сих 
пор плохо изучены. Так в статье [27] основное 
внимание исследователей сосредоточено на из-
учении влияния на биокоррозию металлов про-
цессов биоминерализации, происходящих на 
металлических поверхностях, и влиянии вне-
клеточных ферментов, активных в матрице би-
опленки, на электрохимические реакции на гра-
нице раздела биопленка-металл.

Рис. 3. Фотографии биопленки консорциума микроскопических грибов на поверхности сплава Д16Т
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Принято считать, что биокоррозия металлов 
в условиях воздействия микроскопических гри-
бов носит опосредованный характер и возникает 
при воздействии агрессивных сред, формирую-
щихся в результате их жизнедеятельности. Од-
нако нами в экспериментах показано, что в раз-
рушении поверхности металлов микромицеты 
принимают непосредственное участие.

О роли активных форм кислорода (АФК) 
в биокоррозии металлов. Производство АФК, 
включая супероксидный анион-радикал (O2

•−), 
пероксид водорода (H2O2) и гидроксильные ра-
дикалы (HO•), является характерным явлением 
для всех живых организмов, в том числе плесне-
вых грибов. АФК выполняют различные роли в 
клеточной защите и в передаче сигналов, контр-
олирующих дифференцировку, развитие и пато-
генез клеток микромицетов [28]. АФК регулиру-
ют прорастание, развитие и межклеточные вза-
имодействия у микроскопических грибов. В ста-
тье [29] отмечается, что АФК образуются в ми-
кроскопических грибах в процессе метаболиче-
ской активности. Образование АФК возраста-
ет под действием различных факторов стресса, 
включая голодание, свет, механическое повре-
ждение, взаимодействие с другими живыми объ-
ектами. Регуляция содержания АФК представля-
ет собой важнейший аспект в развитии грибно-
го организма. В обзоре рассмотрены источники 
АФК в грибной клетке, сенсоры и пути переда-
чи сигнала АФК. Дана подробная характеристи-
ка антиоксидантной защиты у разных классов 
микроскопических грибов. 

Невысокие концентрации активных мета-
болитов кислорода – пероксида водорода Н2О2 
и супероксидного анион-радикала O2

•− всегда 
присутствуют в клетках, участвуя, в том числе, 
во внутри- и межклеточной передаче сигналов 
[30]. Пероксид водорода рассматривается как 
маркер окислительного стресса [31]. Пероксид 
водорода является побочным продуктом в раз-
личных клеточных процессах и конечным про-
дуктом многих метаболических реакций.

В физиологическом диапазоне концентра-
ций (от 1 нМ до 0.1–0.5 мкМ) Н2О2 действует как 
сигнальная молекула, принимает участие в про-
цессах дифференцировки, миграции и пролифе-
рации клеток [32, 33]. При повышении концен-
трации до 1–10 мкМ Н2О2 вызывает остановку 
деления, которое обычно восстанавливается и 
даже ускоряется в случае успешной адаптации 
к окислительному стрессу. При высоких концен-
трациях (≥10 мкМ Н2О2) окислительный стресс 

преобладает, адаптация не срабатывает, клетка 
уходит в апоптоз. Границы этих реакций отно-
сительны и сильно зависят от типа клеток, ус-
ловий культивирования и неоднородного рас-
пределения Н2О2 в клетке, что делает понятие о 
средней внутриклеточной концентрации Н2О2 
малоприемлемым [34].

Широко известна способность почвенных 
микромицетов синтезировать и выделять во 
внешнюю среду пероксид водорода [35]. В рабо-
те [36] сообщается о способности микроскопи-
ческих грибов вида Trichoderma guizhouense син-
тезировать и накапливать значительные коли-
чества пероксида водорода. Образование Н2О2 
грибами может происходить посредством двух 
основных метаболических реакций: как побоч-
ный продукт окисления ФАД-зависимыми окси-
дазами, такими как глюкозооксидаза или окси-
дазы аминокислот [37–40], и путем дисмутации 
супероксид анион-радикала O2

•− супероксиддис-
мутазами (СОД) [41].

В работе [42] сообщается, что ключевая роль 
в развитии фитопатогенного гриба Fusarium 
graminearum зависит от сбалансированной ди-
намики образования активных форм кислоро-
да, в частности пероксида водорода. В работе 
[43] 50 штаммов грибов, принадлежащих к раз-
ным видам базидиомицетов, были протестиро-
ваны на способность синтезировать и выделять 
во внешнюю среду Н2О2. Сравнительная оценка 
проводилась по способности микроорганизмов 
обесцвечивать синтетические красители. Пе-
роксид водорода участвует в разложении лиг-
нина и целлюлозы грибами белой и бурой гни-
ли в качестве ко-субстрата [44, 45]. Кроме того, 
было показано, что H2O2 играет ключевую роль 
в процессах деградации лигноцеллюлозы [46].

В работе [47] доказана способность мицели-
ального гриба Stilbella aciculosa во время диф-
ференцировки клеток продуцировать внекле-
точный супероксидный анион-радикал. В рабо-
тах [48–50] подробно рассмотрены химические 
и биохимические свойства O2

•−.
Супероксидный анион-радикал в ини-

циировании биокоррозии металлов. В своих 
предыдущих работах [51, 52] было показано, что 
O2

•−, образующийся в процессе жизнедеятельно-
сти микроскопических грибов, может перехо-
дить в околоклеточную среду и выполнять роль 
инициатора физико-химических процессов, ве-
дущих к глубокой деструкции металлов. Извест-
но, что O2

•− в водном растворе существует в виде 
равновесной смеси основания и сопряженной 
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кислоты – гидропероксидного радикала. При 
рН>7 равновесие сдвинуто в сторону O2

•−, ради-
калы равновесной смеси в водных растворах бы-
стро превращаются в устойчивые продукты в ре-
зультате протекания параллельных реакций [53, 
54] в соответствии со схемами реакций (1)–(4):
НО2

• ↔ O2
•− + Н+, Ka = 1.6×10–5, pKa = 4.60±0.15, (1)

НО2
• + НО2

• → О2 + Н2О2,  
k = (8.60±0.62)×105 М–1с–1, (2)
O2

•− + O2
•− + 2 Н2О → О2 + Н2О2 + 2 ОН–,  

k<0.35 М–1с–1,  (3)
НО2

• + O2
•− + Н2О → О2 + Н2О2 + ОН–,  

k = (1.02±0.49)×108 М–1с–1. (4)

В результате протекания каскада этих реак-
ций в среде накапливаются коррозионно-актив-
ные агенты, инициирующие коррозию металла.

Об участии пероксида водорода в корро-
зии металлов. В ряде литературных источни-
ков рассматривается вопрос о влиянии перокси-
да водорода на коррозию металлов и о его уча-
стии в инициировании и стимулировании кор-
розии металлов [55, 56].

Так, в статьях [57, 58] изучено влияние перок-
сида водорода на коррозию нержавеющей стали. 
В работе приведены характеристики оксидных 
пленок, образующихся на нержавеющей стали 
при воздействии H2O2 и O2 в воде. В статье [59] 
электрохимическими методами изучена корро-
зия различных нержавеющих сталей в хлорид-
содержащих щелочных растворах пероксида во-
дорода. Авторами сделан вывод, что щелочные 
растворы перексида водорода вызывают корро-
зию нержавеющих сталей в разной степени вне 
зависимости от содержания хлорид-ионов, и их 
коррозионная активность увеличивается с уве-
личением содержания H2O2.

Титан, широко используемый в настоящее 
время в дентальной имплантологии и ортопедии 
благодаря своей превосходной коррозионной 
стойкости и механическим свойствам, оказался 
нестойким в среде, содержащей H2O2 [60–62]. В 
статье [63] изучена коррозия титана в растворе 
пероксида водорода в щелочной среде. Автора-
ми предложен механизм реакции, основанный 
на взаимодействии оксида титана с ионом пер-
гидроксила (HO2

–). 
О механизме растворения алюминия в 

щелочных средах. С термодинамической точки 
зрения алюминий является активным металлом, 
что определяется отрицательным значением его 
равновесных электродных потенциалов (–1.662 В, 
Al – 3ē = Al3+; –2.35 В, Al + 4OH– – 3ē = [Al(OH)4]

–) [64].

Высокая коррозионная стойкость алюминия 
в естественных условиях обусловлена наличием 
на его поверхности многослойной пассивной 
пленки. На воздухе чистый алюминий покрыт 
прочной оксидной пленкой толщиной 5–10 нм, 
защищающей его от дальнейшего окисления 
[65]. Она образуется в результате окисления по-
верхностного слоя чистого металла молекулами 
кислорода воздуха и воды и достигает толщины, 
обеспечивающей его газонепроницаемость. В 
настоящее время накоплено достаточно много 
сведений о ее строении. По одним данным [66] 
в естественных условиях при температуре 20–
90 оС она состоит из трех слоев: непосредствен-
но на поверхности алюминия – аморфный оксид 
или гидроксид толщиной в несколько нм; далее – 
слой псевдобемита Al2O3·1.3 H2O и поверх него 
слой байерита Al2O3·3 H2O, толщиной несколь-
ко микрон. По другим данным [67–69] защит-
ная пленка представляет собой прилегающий к 
металлической поверхности тонкий барьерный 
слой моногидратного орторомбического бемита 
g-AlO(OH) и более толстый наружный слой кри-
сталлического оксида, состоящий из байерита 
или гидраргиллита Al2O3·3 H2O. Некоторые ав-
торы отмечают, что при обычных условиях на 
поверхности алюминия формируется защитный 
рентгеноаморфный оксидный слой толщиной 
4–10 нм, в состав которого могут входить бай-
ерит Al(OH)3 и бемит AlO(OH) [70–72]. Опреде-
ляющее влияние на биокоррозию сплава Д16Т 
оказывает состав и состояние пассивирующего 
слоя на его поверхности [73–76].

Металлический алюминий активно реагиру-
ет с различными окислителями, в том числе с O2 
и H2O. Например, продуктами реакции алюми-
ния с водой являются водород и твердые продук-
ты окисления, образующиеся по схемам (5)–(7):

2Al + 3H2O = Al2O3 + 3H2,  (5)
2Al + 4H2O = 2AlO(OH) + 3H2, (6)
2Al + 6H2O = 2Al(OH)3 + 3H2. (7)

Механизм окисления алюминия подробно 
изучен рядом авторов в работах [77–80]. Элек-
трохимическое растворение алюминия, по мне-
нию авторов работ [81, 82] включает как ми-
нимум два сопряженных процесса – образо-
вание защитной пассивной оксидной пленки 
(Al + 3OH– – 3e = AlO(OH) + H2O) и ее химиче-
ское растворение c образованием растворимых 
алюминатов. Авторы работы [83] считают, что 
в растворах с рН<12 скорость образования пас-
сивной пленки выше скорости ее растворения. 
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Поэтому скорость коррозии алюминия контр-
олируется стадией удаления с поверхности ме-
талла пленок гидроксида, растворение которо-
го определяется диффузией ионов [Al(OH)4]

– и 
OH–. В работе [84] указано, что коррозия чисто-
го алюминия в щелочном растворе может быть 
объяснена работой короткозамкнутой коррози-
онной ячейки и включает стадии образования и 
растворения пленки естественного оксида с од-
новременным восстановлением молекул воды.

Разработка современных методов достовер-
ной оценки биоповреждений материалов, про-
гноз влияния биокоррозии на механические ха-
рактеристики изделий и безопасности их даль-
нейшей эксплуатации являются важными и ак-
туальными задачами. В связи с этим изучение 
проблемы микробиологической коррозии ме-
таллов имеет огромное значение для разработ-
ки способов повышения долговечности метал-
лических материалов, изделий и конструкций 
на их основе. Алюминий и его сплавы находят 
применение в качестве основного конструкци-
онного материала для изготовления оборудо-
вания пищевой промышленности, самолетов и 
космических аппаратов [85].

К настоящему времени механизм биокорро-
зии металлов под воздействием микроскопиче-
ских грибов изучен недостаточно полно, а суще-
ствующие способы защиты от нее малоэффек-
тивны [86, 87]. Биокоррозия алюминия и спла-
вов на его основе до сих пор остается малоизу-
ченным вопросом и вызывает много споров в 
научном мире.

Цель работы: определение основного би-
ологического фактора, инициирующего био-
коррозию сплава Д16Т; оценка биологическо-
го воздействия ассоциации микроскопических 
грибов на сплав с целью разработки научно-
обоснованных и эффективных методов защи-
ты алюминия и его сплавов от биокоррозии ми-
кромицетами.

Объектом исследования был выбран сплав 
алюминия Д16Т в соответствии с ГОСТ 4784-2019 
после закалки и естественного старения, широко 
применяющийся для изготовления силовых эле-
ментов конструкций и оборудования топливных 
систем самолетов, кузовов автомобилей, деталей 
различных машин и агрегатов, работающих при 
низких температурах, в пищевой и фармацевти-
ческой промышленности. В предыдущих рабо-
тах нами исследовалась биокоррозия алюминия 
марки АД0 и сплавов на основе алюминия: В65, 
Д16, АМг6 [88, 89].

С помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа изучены стадии инициирования и раз-
вития биокоррозии сплава Д16Т в условиях воз-
действия консорциума плесневых грибов. Из-
учен фазовый состав продуктов коррозии Д16Т.

2. Экспериментальная часть
В экспериментах использовался консорциум 

природных штаммов микроскопических грибов, 
споры которых были выделены из воздуха про-
изводственных помещений и из смывов с рабо-
чих поверхностей оборудования. Поверхность 
плотной питательной среды Чапека–Докса с са-
харозой, разлитая в чашки Петри, инокулиро-
валась спорами микромицетов. Чашки Петри с 
плотной питательной средой в открытом виде 
находились в рабочих зонах производственных 
помещений в течение нескольких часов, после 
чего помещались в термостат для развития га-
зона микромицетов. Согласно второму спосо-
бу, на поверхность плотной питательной среды 
наносили смывы с поверхностей оборудования 
в виде суспензии спор микромицетов в физио-
логическом растворе (0.9 % NaCl), полученные с 
помощью протирки поверхностей ватным там-
поном. Далее на газон консорциума микромице-
тов помещали подготовленные металлические 
образцы. Опыт длился не менее 10 месяцев при 
температуре (27±2) °С в биологическом термо-
стате. Сравнение проводили с контрольными 
образцами, помещенными на стерильные пи-
тательные среды. Методика эксперимента под-
робно описана в работах [51, 52, 90].

Идентификацию микромицетов с поверхно-
сти металлических образцов проводили на ос-
новании их морфолого-культуральных особен-
ностей, используя определители [91, 92].

Результаты исследований показали, что ми-
кобиота алюминиевых сплавов представлена в 
основном следующими родами микромицетов: 
Alternata, Aspergillus, Mucor и Penicillium.

Подготовка образцов и оценка биокор-
розионных повреждений. Образцы металлов 
в виде брусков 30×20×15 мм и 20×20×15 шлифо-
вали до получения гладкой поверхности и поли-
ровали до зеркального блеска. Затем их промы-
вали водой, обезжиривали поверхность тетрах-
лорметаном, этиловым спиртом и высушивали.

Продукты коррозии после экспозиции уда-
ляли механическим путем щеткой с полимер-
ным ворсом. Прочно сцепленные с поверхно-
стью удаляли ультразвуковой очисткой с часто-
той ультразвука 20–30 кГц. Средой являлась ди-
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стиллированная вода с температурой (20±2) °С. 
Для выявления наиболее сильных биоповрежде-
ний образцы анализировали визуально. Для вы-
явления микроструктуры поверхности образцы 
протравливали в растворе Келлера следующе-
го состава: HF (48 %) 1.0 мл; HCl (r = 1.19 г/см3) 
1.5 мл; HNO3 (r = 1.42 г/см3) 2.5 мл; Н2O 95.0 мл.

Макроскопическое изучение поверхности 
образцов проводили с помощью светового ми-
кроскопа МБС-2. Микроструктурные исследова-
ния в поперечном сечении прокорродировавших 
образцов проводили на оптическом микроско-
пе MT 753F. Анализ тонкой структуры прокорро-
дировавших образцов анализировали на скани-
рующем электронном микроскопе VEGA 3 XMH 
производства компании TESCAN с катодом из 
гексаборида лантана LaB6. Качественный и полу-
количественный анализ химических элементов, 
присутствующих в составе продуктов коррозии 
после экспозиции образцов на газоне консорци-
ума микромицетов проводили методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(EDS-анализ). Оборудованием для проведения 
EDS-анализа выступал энергодисперсионный 
спектрометр на основе полупроводникового 
кремний-дрейфового детектора с безазотным 
охлаждением, установленный на колонну рас-
трового электронного микроскопа с диапазо-
ном детектируемых элементов от Be(4) до Pu(94).

Рентгенофазовый анализ продуктов биокор-
розии образцов проводили стандартным мето-
дом на дифрактометре Дрон-3М с применени-
ем монохроматизированного CuКa-излучения 
в геометрии по Бреггу–Брентано. Идентифика-
цию кристаллических фаз осуществляли путем 
сопоставления полученных экспериментальных 
значений межплоскостных расстояний и отно-
сительных интенсивностей с эталонными.

Идентификация АФК. Для регистрации 
внеклеточного супероксидного анион-радикала 
O2

•− использовали краситель – нитросиний тетра-
золий хлорид (НСТ2+) 2Cl–, который широко при-
меняется для этих целей в разнообразных хими-
ческих и биохимических исследованиях [93, 94], 
восстанавливаясь при этом до моно- и диформа-
занов, характеризующихся максимумами погло-
щения при 525 нм (e525 = 23400 М−1см−1 в этаноле) 
и 605 нм (e605 = 40200 М−1см−1 в смеси этанол – хло-
роформ) соответственно [95]. Для элюирования 
формазана из водного экстракта использовали 
смесь диметилсульфоксид – хлороформ в объем-
ном соотношении 2:1. Концент рацию окрашен-
ного формазана в анализируемых пробах опре-

деляли с помощью спектрофотометра UV-3600i 
Plus (Shimadzu, Япония). В качестве контроля 
использовали раствор красителя с добавлени-
ем супероксиддисмутазы (СОД, 15 ед. акт.), ко-
торая при рН = 7 и температуре (20–25) °С с кон-
стантой скорости k = (1.8–2.3)×109 М–1с–1 с абсо-
лютной специфичностью катализирует реакцию 
дисмутации супероксидного анион-радикала до 
Н2О2 и О2 [96–98]. Методика проведения иссле-
дований подробно описана в работах [52, 90, 99].

Также образование O2
•− подтверждали спект-

рофотометрическим методом с помощью адре-
налина [100]. Для экспериментов использовали 
фармакопейный препарат эпинефрина гидрох-
лорида (1 мМ, pH = 7, время обработки 15 мин), 
который в присутствии O2

•− превращается в адре-
нохром [101]. Образование адренохрома контр-
олировали спектрофотометрически UV-3600i 
Plus (Shimadzu, Япония) при lmax = 347 нм. Кон-
станта реакции супероксидного анион-радикала 
с адреналином составляет (4.0–5.6) x 104 М–1с–1 
[102, 103]. Супероксидная специфичность адре-
налин-адренохромной системы была подтвер-
ждена значительным (до 75 %) ингибировани-
ем детекции супероксидного анион-радика-
ла в присутствии супероксиддисмутазы (СОД, 
15  ед.  акт.). К 2 мл освобождённому от клеток 
микромицетов жидкому экссудату добавляли 
200 мкл 0.1 % водного раствора гидрохлорида 
эпинефрина и после 15-минутной инкубации 
проводили спектрофотометрическое измерение.

Для определения пероксида водорода в жид-
ком экссудате, образующимся в процессе био-
коррозии алюминия, применяли так называ-
емый FOX-метод, основанный на изменении 
окраски красителя ксиленолового оранжевого 
(lmax = 540 нм, e540 = 26800 M–1см–1). Реакционный 
реагент включал: 500 мкМ сульфата аммония 
железа; 50 мM серной кислоты; 100 мM сорбита; 
250 мкМ ксиленолового оранжевого [104]. Изме-
рения проводили на спектрофотометре UV-3600i 
Plus (Shimadzu, Япония) при длине волны 540 нм. 
Количество пероксида водорода рассчитывали с 
помощью калибровочных кривых.

Концентрацию H2O2 измеряли титановым 
методом [105, 106].

3. Результаты и обсуждение 
Взаимодействия в системе «металл – микро-

мицеты» на стадии инициирования биокорро-
зии следует рассматривать как совокупность 
физико-химических, химических и биохими-
ческих процессов, протекающих на границах 
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раздела поверхностных кислородных соеди-
нений алюминия, образующих его защитную 
пассивную пленку, и водного раствора экссу-
дата, формирующегося в процессе жизнедея-
тельности клеток микроскопических грибов, 
с участием компонентов окружающей среды – 
кислорода и воды.

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 на-
капливаются экзометаболиты, инициирующие 
первичные процессы разрушения поверхности 
металла. С появления экзометаболитов или, так 
называемого, экссудата в виде прозрачной под-
вижной жидкости с торцов и на боковых поверх-
ностях образцов начинается биокоррозия. При 
локальном концентрировании экзометаболи-
тов происходит их взаимодействие с компонен-
тами пассивной защитной пленки металла. Это 
возможно только при участии воды, пленка ко-
торой может возникать на поверхности метал-
ла вследствие капиллярной конденсации. Этому 
будет способствовать и закрепившийся на по-
верхности металла мицелий микроскопических 
грибов. Ввиду энергетической неоднородности 
поверхности металла различные ее участки бу-
дут взаимодействовать с живыми клетками и 
электролитами с разной интенсивностью [107]. 
Это приводит к неравномерному формирова-
нию коррозионных очагов. Далее в общий меха-
низм включаются электрохимические процессы 
на поверхности металла, возникает катодная и 
анодная деполяризации. При разрыхлении по-
верхностных структур, защищающих основной 
металл, происходит внедрение гиф и конидий 
микроскопических грибов вглубь металла и его 
взаимодействие с компонентами коррозионно-
активной среды.

В данных экспериментах мы моделировали 
условия, близкие к реальным условиям эксплу-
атации металлов и сплавов, используя для куль-
тивирования микромицетов искусственно при-
готовленные питательные среды.

Нами проведена оценка коррозионных по-
вреждений на всех этапах биокоррозии с под-
робным анализом стадий процесса, внешнего 
вида образцов, площади и глубины коррозион-
ных повреждений:

– появление экссудата в виде прозрачной 
жидкости с торцов и на боковых поверхностях 
образцов и инициирование биокоррозии;

– обрастание поверхности образцов мице-
лием c последующим внедрением гиф в рыхлые 
поверхностные структуры металла;

– превращение прозрачного экссудата в под-
вижный гель, легко удаляемый с поверхности 
металла;

– превращение геля в студень;
– старение и кристаллизация студня с обра-

зованием аморфных продуктов коррозии;
– образование твердых кристаллических 

продуктов коррозии, прочно сцепленных с по-
верхностью образца.

В случае электрохимической коррозии алю-
миния аналогичной последовательности про-
цессов не наблюдается. Рассмотрим эти стадии 
более подробно.

Начальной стадией биокоррозии являет-
ся локальное появление на поверхности газона 
консорциума микромицетов, соприкасающегося 
с металлом, экссудата в виде прозрачной легко 
подвижной жидкости с рН 8–9 (рис. 4). Образо-
вание экссудата было замечено также при изуче-
нии биокоррозии алюминия в условиях воздей-
ствия на него индивидуальных штаммов микро-
мицетов [90]. Сходства прослеживаются также в 
стадийности процесса и общих наблюдениях.

Рис. 4. Капли экссудата на боковых поверхностях 
корродирующих образцов (показаны стрелками)
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В течение двух-трех суток с начала экспери-
мента консистенция экссудата становится ге-
леобразной (рис. 5). Прозрачный гель со вре-
менем превращается в студень, подвергается 
старению и происходят его структурные изме-
нения: уплотнение, помутнение и кристалли-
зация, а значение рН постепенно смещается к 
нейтральному.

Изучение морфологии поверхности образ-
цов на начальной стадии биокоррозии показа-
ло, что мицелий микромицетов закрепляется на 
поверхности образцов (рис. 6) и далее проникает 
сквозь защитную пленку вглубь металла (рис. 7).

После адсорбции и закрепления гиф микро-
мицетов на определенных энергетически выгод-
ных участках поверхности сплава, гифы и кони-
дии микромицетов внедряются в рыхлые и де-
фектные места поверхностных слоев металла. В 
этих местах впоследствии обнаруживаются пит-
тинги и язвы (рис. 8).

Механизм биокоррозии алюминия. Био-
коррозия алюминия – это комплексное явление, 
включающее в себя как минимум три процесса 
[89]: 1) взаимодействие компонентов защитной 
пассивной пленки и чистого металла с активны-
ми формами кислорода, выделяющимися в про-
цессе жизнедеятельности микроскопических 
грибов; 2) электрохимическая коррозия сплава 
за счет работы короткозамкнутых гальваниче-
ских элементов; 3) восстановительная актива-

ция кислорода с участием нульвалентного алю-
миния ZVAl с образованием пероксида водоро-
да, участвующего в прямом разрушении металла 
и в каскаде реакций АФК, а также гетерогенное 
разложение пероксида водорода по механизму, 
схожему с реакцией Фентона.

Интенсивные коррозионные повреждения 
поверхности сплава Д16Т на начальных этапах 
воздействия микроскопических грибов позво-
ляют предположить, что коррозионно-актив-
ными агентами являются, прежде всего, OH– 
и H2O2. Источником OH–-ионов может служить 
каскад восстановительных реакций с участием 

Рис. 5. Полупрозрачный гель на местах образова-
ния экссудата (показан стрелками)

Рис. 6. Адгезия мицелия микромицетов на поверхности образцов и их постепенное обрастание (пока-
зано стрелками)
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молекул воды, протекающих по электрохими-
ческому механизму на микрокатодных участ-
ках поверхности корродирующего сплава алю-
миния, в то время как на микроанодных участ-
ках происходит его окислительное растворение. 
При реализации только электрохимического ме-
ханизма коррозии становится сложным объяс-
нить непрерывное накопление OH–-ионов на 
начальных этапах биокоррозии. В этот период 
явных коррозионных повреждений не наблю-
дается, однако капли экссудата, находящиеся в 
непосредственном контакте с поверхностями 
образцов, растут в объеме и вместе с этим уве-
личивается их значение рH (до 10–11). При воз-
действии микроскопических грибов OH–-ионы 
постоянно накапливаются в жидком экссудате 
в местах непосредственного контакта с метал-
лом, что возможно только в результате протека-
ния в клетках микроскопических грибов дыха-
тельных и обменных процессов с участием кис-
лорода и воды.

Взаимодействие алюминия с АФК, продуцируе-
мыми микромицетами. Поверхностный заряд за-
щитной оксидной пленки алюминия играет важ-
ную роль при ее взаимодействии с заряженными 
частицами. Как мы полагаем, поверхность алю-
миния в водном растворе, содержащем гидрок-
сид-ионы, заряжена отрицательно. Это способ-
ствует адсорбции молекул – акцепторов электро-

нов, в том числе молекул кислорода, на поверх-
ности пассивной пленки алюминия, которые на 
ней быстро восстанавливаются.

Если предположить, что за счет локального 
увеличения pH произошло растворение защит-
ной пассивной пленки с обнажением его чистой 
поверхности, то в этом случае произойдет быс-
трое взаимодействие алюминия с АФК, проду-
цируемыми клетками микромицетов. Напри-
мер, становится возможным взаимодействие 
алюминия с супероксидным анион-радикалом, 
выделяющимся в процессе жизнедеятельности 
микроскопических грибов, что можно предста-
вить схемой (8):

Alo + O2
•− = [Alo···O2

•−]ads = [Al+(O2
–)]–. (8)

Образовавшийся поверхностный адсорб-
ционный комплекс подвергается гидролизу с 
образованием иона OH– и Al(OH)3 по реакци-
ям (9)–(11):

[Al+(O2
–)]– + H2O = [AlO(OH)] + OH–, (9)

[AlO(OH)] + H2O = Al(OH)3, (10)

AlO(OH) + H2O + OH– = [Al(OH)4]
–. (11)

После растворения защитной пленки алю-
миния с образованием тетрагидроксоалюми-
нат-ионов, они диффундируют в объем капли 
жидкого экссудата, где в непосредственной бли-

Рис. 8. Поверхность образца после экспозиции с 
консорциумом микромицетов в течение 60 суток. 
Видны питтинги. Некоторые питтинги сливаются 
в язвы и каверны

Рис. 7. Микрофотография поверхности образца с 
нитями мицелия (гифами) микромицетов
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зости к мицелию микромицетов возможны его 
дальнейшие превращения.

Гидроксид-ионы и молекулы воды способны 
проникать и двигаться в пленках поверхност-
ных кислородных соединений алюминия [107]. 
Исследования [108, 109] показали существенное 
влияние на скорость растворения алюминия в 
щелочной среде диффузионного фактора – до-
ставки ионов ОН– к корродирующему металлу. 
Мы полагаем, что развитие точечной (питтинго-
вой) коррозии алюминия в водной среде с pH > 7 
инициируется за счет локального обогащения 
поверхности гидроксид-ионами. Зарождение и 
развитие питтинга на поверхности алюминия 
протекает, прежде всего, в дефектах пассивной 
оксидной пленки вследствие вытеснения кис-
лородсодержащих соединений алюминия агрес-
сивными анионами OH– с последующим взаимо-
действием металла с АФК. Возможна адсорбция/
хемосорбция супероксидного анион-радикала 
на дырочных центрах компонентов пассивной 
пленки алюминия. Например, доказана способ-
ность поверхности бёмита g-AlO(OH) стабили-
зировать АФК [110]. Супероксидный анион-ра-
дикал O2

•− стабилизируется на бездефектной по-
верхности бёмита, затем с участием воды про-
исходит образование поверхностного гидропе-
роксидного (пергидроксильного) радикала HO2

• 
в соответствии с реакциями (12)–(14):

O2
•− + (H2O)-AlO(OH) = HO2

• + (−HO)–AlO(OH), (12)

или 

O2
•− + (H2O)–AlO(OH) = (•−O–O)-AlO(OH) + H2O, (13)

(•−O–O)–AlO(OH) + H2O = 
= (HO–O)-AlO(OH) + OH–. (14)

В процессе жизнедеятельности микроскопи-
ческих грибов, а также в условиях окислительно-
го стресса клеток микромицетов, в среде мета-
болически накапливается определенное количе-
ство эндогенного пероксида водорода в концен-
трациях 10–4–10–6 М. В этом случае, может быть 
реализовано его взаимодействие с алюминием 
по типу реакции Фентона. Посредством перено-
са электронов от Alо к H2O2 будет инициировано 
образование гидроксильных радикалов (HO•) по 
схемам (15)–(17) [111]:
Alо + 3H2O2 = Al3+ + 3[H2O2]

•−, (15)
3[H2O2]

•− = 3OH− + 3OH•,  (16)
Al3+ + 3OH− = Al(OH)3.  (17)

Наши эксперименты подтверждают, что раз-
ложение пероксида водорода начинается спустя 

некоторое время, в течение которого слой есте-
ственного оксида растворяется. Таким образом, 
пероксид водорода в рассматриваемых услови-
ях является промежуточным продуктом реак-
ций активации кислорода и подвергается гете-
рогенному разложению, электрохимическому 
превращению (сопряженные реакции окисле-
ния и восстановления), либо ферментативному 
распаду. В щелочной среде H2O2 превращается 
в HO2

– и затем восстанавливается до OH– по схе-
мам (18)–(20):

Alо + 4OH− – 3e = [Al(OH)4]
–, (18)

H2O2 + 2e = 2OH−,  (19)

суммарно: 

2Alо + 2OH− + 3H2O2 = 2[Al(OH)4]
–. (20)

В настоящее время в ряде литературных 
источников [112–115] 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[↑↓][↑↓][_], которые 
проявляют высокие окислительные свойства и 
опосредуют разложение самого пероксида во-
дорода. Мы не исключаем возможности обра-
зования подобных высокореакционных молекул 
в изучаемой нами системе. По всей видимости, 
образование оксиводы и синглетного кислоро-
да можно постулировать в общей схеме взаимо-
действий «алюминий – АФК».

В брутто-процессе биокоррозии алюминия 
мы предлагаем условно выделить несколько ста-
дий [116–118]. Стадия индукции биокоррозии алю-
миния, в процессе которой происходит гидролиз 
защитной пассивной пленки, приводящий к на-
рушению ее сплошности и увеличению прони-
цаемости для молекул воды. Это становится воз-
можным из-за наличия в пассивной пленке алю-
миния структурных дефектов, непроницаемых 
для кислорода воздуха, но раскрывающихся при 
контакте с жидкой водой, например за счет эф-
фекта Ребиндера. Другой возможной причиной 
разрушения защитной пленки является ее хи-
мическое растворение, которое будет происхо-
дить локально в ее наиболее дефектных местах. 
Этому способствует образование микромицета-
ми жидкого экссудата с основными свойствами. 
При pH > 7 растворение оксидных соединений 
алюминия происходит в основном с образовани-
ем ионов [Al(OH)4]

– [119, 120] и включает в себя 
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гидратацию оксида и растворение образовавше-
гося гидроксида алюминия по схемам (21)–(23):

Al2O3 + H2O = 2AlO(OH) 

или 

Al2O3 + 3H2O = 2Al(OH)3,  (21)
AlO(OH) + H2O + ОН– = [Al(OH)4]

–, (22)
Al(OH)3 + ОН– = [Al(OH)4]

–. (23)

Согласно работе [121], при контакте гидрок-
сида алюминия с металлическим алюминием 
может происходить, так называемый, «реги-
дролиз» гидроксида алюминия, приводящий к 
образованию оксида алюминия по реакции (24):
2Al(OH)3 + 2Al = 2Al2O3 + 3H2. (24).

Образовавшийся оксид алюминия менее 
проницаем для молекул воды, чем гидроксид 
алюминия. Раскрывшиеся при контакте с водой 
дефекты закрываются вновь сформировавшим-
ся оксидом, что существенно тормозит биокор-
розию металла.

На стадии индукции [77–80] 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, состав-
ляющей 2–4 нм [76], над поверхностью чисто-
го металла может быть расположено 5–10 слоев 
оксида алюминия. По всей видимости, наиболее 
дефектной структурой будет обладать пассивная 
пленка, локализованная на границах кристалли-
ческих зерен [79].

Гидроксильные группы способны диффун-
дировать от поверхности раздела «экссудат – 
пассивная пленка» к поверхности раздела «пас-
сивная пленка – алюминий», образуя в объеме 
структурные гидроксиды. Диффузия ОH-групп 
существенно ускоряется с увеличением коли-

чества дефектов в оксиде алюминия [80]. Когда 
ОН-группы достигают металлического алюми-
ния, происходит «регидролиз» гидроксида алю-
миния по реакции (24). Образовавшийся оксид 
алюминия будет увеличивать толщину пассив-
ной пленки и может вновь подвергаться гидро-
лизу. Интенсификации процесса будет способст-
вовать разрушение оксидного покрытия.

В экспериментах нами замечено образова-
ние водорода и насыщение им капель жидкого 
экссудата, прилегающего к поверхностям образ-
цов (рис. 9). Если скорость образования водо-
рода больше скорости его диффузии, образую-
щийся водород, накапливаясь под оксидным по-
крытием, может приводить к его разрушению 
[75]. Оксидное покрытие является существен-
ным препятствием для образующегося водоро-
да, поскольку коэффициент диффузии водорода 
в оксиде составляет 10–13−10–14 см2/с [122, 123]. В 
свою очередь, эффективный коэффициент диф-
фузии ОН–-групп в оксиде значительно меньше 
и составляет ~10–17 см2/с [80]. Условное окончание 
периода индукции связано с тем, что гидроли-
зированная пассивная пленка локально раство-
ряется в наиболее дефектных местах, что приво-
дит к интенсификации биокоррозии.

Стадия интенсивной биокоррозии алюминия. 
По мере протекания окисления металла точеч-
ные сквозные дефекты увеличиваются, возра-
стает их количество на единицу поверхности. 
Образовавшийся гидроксид алюминия закрыва-
ет бoльшую часть поверхности алюминия. В про-
цессе окисления алюминия в зонах сквозных де-
фектов образуются мицеллы гидроксида алюми-
ния, не препятствующие переносу воды к окисля-
ющемуся металлу, заполняющие объем дефекта 
и со временем выходящие на поверхность алю-
миния. Далее это приводит к образованию водо-
насыщенного геля, обволакивающего корроди-
рующий участок поверхности образца металла.

Рис. 9. Образование водорода, образующегося при взаимодействии экссудата со сплавом Д16Т в местах 
его контакта с газоном мицелия микромицетов
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Перенос гидроксида алюминия осуществля-
ется главным образом ионами [Al(OH)4]

– [118]. 
Массоперенос препятствует быстрому накопле-
нию твердых продуктов коррозии на поверхно-
сти алюминия и способствует увеличению скоро-
сти биокоррозии. Со временем происходит пре-
образование гелеобразного гидроксида алюми-
ния, обволакивающего поверхность металла, в 
его кристаллическую форму. С течением време-
ни гель стареет: теряет молекулы воды, структу-
рируется, уплотняется и теряет способность про-
пускать воду к поверхности окисляемого метал-
ла [77]. При недостатке гидроксид-ионов проис-
ходит уменьшение водопроницаемости за счет 
увеличения объема продуктов коррозии и струк-
турирования свежеобразовавшегося гидроксида. 
Эти процессы можно представить схемой: мицел-
лы Al(OH)3 → водонасыщенный гель → структури-
рованный гель → кристаллические продукты кор-
розии. С этого момента наблюдается замедление 
общей скорости биокоррозии алюминия. Интен-
сивное окисление металла постепенно затухает.

Изменение pH экссудата в процессе биокорро-
зии алюминия. Нами замечено, что в изучаемой 
системе значение pH экссудата, образующегося 
на границе «металл – консорциум микромице-
тов», может как возрастать, так и снижаться. Из-
вестно [124], что в процессе гидратации оксида 
алюминия, формирующего поверхностную пас-
сивную пленку, образуются гидроксид-ионы, ко-
торые различным образом связаны с поверхно-
стью металла. Формирование поверхностного 
заряда контролируется адсорбцией протонов и 

гидроксид-ионов активными центрами поверх-
ности. Поверхность гидроксида алюминия явля-
ется амфотерной и в зависимости от pH среды 
может выступать в качестве кислоты или осно-
вания Бренстеда. Как известно, при значении 
pH, меньшем значения, соответствующего точке 
нулевого заряда (ТНЗ), поверхность заряжается 
положительно, при большем значении pH – от-
рицательно. В зависимости от типа оксида алю-
миния значение ТНЗ может изменяться от ~7 до 
~10 [124]. Уменьшение pH экссудата на стадии 
интенсивной биокоррозии алюминия связано 
с растворением гидроксида алюминия, а воз-
растание pH – с объединением Al(OH)3 в цепоч-
ки (полимеризацией) [118], сопровождающимся 
потерей ионов OH– по реакции (25):

[Al(OH)4]
– = Al(OH)3 + OH–. (25)

Эти процессы конкурируют между собой. В 
свою очередь на стадии инициирования биокор-
розии (3–5 сут) pH экссудата может достигать 8–9, 
что связано с образованием клетками микроми-
цетов АФК и их взаимодействием с водой и кисло-
родом воздуха. Данные наблюдения подтвержде-
ны нами для широкого ряда металлов [125, 126].

Финишные этапы биокоррозии. Процесс био-
коррозии заканчивается при истощении пита-
тельной среды и прекращении жизнедеятель-
ности микромицетов. В наших экспериментах 
спустя не менее десяти месяцев экспозиции на-
блюдалось полное истощение питательной сре-
ды. Продукты биокоррозии алюминия последо-
вательно превращались из геля (рис. 10) в раз-

                                                        а                                                                                                б
Рис. 10. Продукты биокоррозии сплава: гель и студень на местах образования экссудата (а); кристалли-
ческие продукты коррозии (б)
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ноцветные кристаллические образования не-
правильной формы (рис. 11). Поверхность образ-
цов, которая находилась в непосредственном 
контакте с газоном микромицетов, подверглась 
существенным разрушениям (рис. 12).

Оценка коррозионных повреждений. Кор-
розионные разрушения развиваются по меха-
низму питтинговой коррозии, переходящей в 
язвенную, и локализуются в местах контакта 
алюминия с экссудатом, продуцируемым ми-
кромицетами. После 10 месяцев экспозиции 
вся поверхность образцов, находящаяся в тес-
ном контакте с мицелием консорциума микро-
скопических грибов, была подвергнута корро-
зионным поражениям. Характерными призна-
ками финальной стадии биокоррозии сплавов 

алюминия являются глубокие язвы (до 2–3 мм) 
и каверны различной формы, заполненные про-
дуктами коррозии (рис. 11, 12).

Наряду с продуктами коррозии белого и ко-
ричневого цвета в виде скоплений неправиль-
ной формы, мы наблюдали незначительное ко-
личество продуктов коррозии светло-голубо-
го оттенка, характерных для соединений меди 
(рис. 13).

В табл. 1 приведены результаты рентгено-
фазового анализа продуктов коррозии образца 
Д16Т, которые были собраны с разных участков 
поверхности. В процессе разрушения материа-
ла в условиях воздействия микромицетов в его 
продуктах коррозии нами были обнаружены не-
которые кислородные соединения алюминия: 

                                                      а                                                                                                     б
Рис. 11. Внешний вид образцов с продуктами коррозии: (а) спустя 3 месяца с начала эксперимента; (б) 
спустя 10 месяцев с начала эксперимента

                                                        а                                                                                               б
Рис. 12. Внешний вид образца без продуктов коррозии на заключительных этапах эксперимента (10 
мес): боковые грани образца (а) (четко видна подповерхностная коррозия); поверхность, находившая-
ся в непосредственном контакте с газоном консорциума микромицетов (б)
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g-Al(OH)3, g-AlO(OH), 5Al2O3·H2O [120, 127, 128], 
меди и магния.

EDS-анализ подтвердил присутствие в про-
дуктах коррозии кислородных соединений алю-
миния, меди и магния [121, 129]. На рис. 14 при-
ведены результаты EDS-анализа продуктов кор-
розии образца сплава Д16Т, собранных с разных 
участков поверхности образца. Помимо кисло-
рода среди неметаллов были зафиксированы 
фосфор, сера и азот. На наш взгляд, источни-
ками этих неметаллов являются остатки кле-

ток микроскопических грибов и элементы пи-
тательной среды.

На начальном этапе наблюдается локальная 
избирательная коррозия на небольшой площа-
ди, которая интенсивно распространяется вглубь 
металла по границам зерен. Далее локальная 
коррозия в виде пятен распространяется по по-
верхности образцов. Наблюдения с помощью 
электронного микроскопа позволили обнару-
жить наличие очагов межкристаллитной корро-
зии (рис. 15). Глубина коррозионных поражений 
на некоторых участках поверхности достигает 
1.5–2.0 мм. Коррозионно-активная среда, фор-
мирующаяся 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 границы зерен выполня-
ет роль анода по отношению к зернам, богатым 
медью, которые являются катодными участками.

Микроструктурные исследования образцов 
показали наличие участков биокоррозионных 
разрушений под поверхностью металла. Подпо-
верхностная коррозия начинается на поверхно-
сти металла и распространяется вглубь. Мицелий 
микроскопических грибов может легко прони-
кать в образующиеся полости в объеме сплава, 
что будет способствовать углублению процесса.

Таблица 1. Данные рентгеноструктурного анализа продуктов коррозии сплава Д16Т

Расположение участков (№ 1, № 2) на по-
верхности образца с продуктами коррозии, 
для которых проводился рентгенофазовый 

анализ

Номер 
участка 

поверхности
2q, град d, нм I, % Фаза

1

38.58 2.3336 100 Al

40.2 2.2432 12.35 g-Al(OH)3

43.54 2.0785 37.18 Al

44.8 2.0230 58.70 g-Al(OH)3

0.64 1.8025 16.97 g-Al(OH)3

65.18 1.4312 15.46 Al

2

35.22 2.5481 9.16 AlO(OH)

36.9 2.4358 12.07 g-Al(OH)3

38.69 2.3278 45.20 5Al2O3·H2O

40.26 2.2400 9.60 g-Al(OH)3

44.94 2.0170 100 Al

50.7 1.8005 15.13 g-Al(OH)3

65.28 1.4293 51.96 Al

78.3 1.2205 22.15 Al

Рис. 13. Продукты коррозии меди на поверхности 
образца
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Наличие в составе продуктов биокоррозии 
сплава Д16Т соединений меди и магния можно 
объяснить компонентно-избирательной кор-
розией сплава и селективным вытравливани-
ем из его структуры алюминия. В поверхност-
ных слоях Д16Т происходит более интенсивное 
разрушение алюминия. Взаимодействие меди и 
магния с АФК при pH > 7 также термодинамиче-
ски возможно. Это подтверждено EDS-анализом 
продуктов коррозии, изученных на поперечном 
шлифе образца (Табл. 1).

Мы полагаем, что окисление меди в щелоч-
ной среде реализуется с образованием кисло-
родных соединений меди по схемам (26)–(28):

2 Cu + 2OH– – 2e = Cu2O + H2O, (26)
Cu2O + 2OH– – 2e = 2CuO + H2O, (27)
Cu2O + 2OH– + H2O – 2e = 2Cu(OH)2. (28)

Межкристаллитная коррозия. Из анали-
за литературных данных следует, что движу-
щей силой МКК является разница электрохими-
ческих потенциалов, возникающая на границе 
раздела матрица/частица (алюминиевый твер-
дый раствор/вторая фаза), величина которой, в 

общем случае, тем больше, чем менее когерент-
на межфазная граница и чем больше размер ча-
стицы [130].

Интенсивность и глубина МКК зависят от 
строения матрицы, и прежде всего от протяжен-
ности и структуры границ зерен и субзерен [131]. 
Поскольку сплав Д16Т находится на границе 
(a + S) и (a + S + q) областей, то в нем могут выде-
ляться два вида упрочняющих частиц – q (Al2Cu) 
и S (Al2MgCu), поляризация которых по отноше-
нию к матрице различна: q фаза является като-
дом по отношению к матрице, а S фаза – анодом.

Фаза интерметаллидного соединения Al2Cu 
выделяется по границам зерен, является мало-
устойчивой и избирательно разрушается вслед-
ствие электрохимической гетерогенности. Из 
интерметаллидного соединения Аl2Сu алюми-
ний может избирательно переходить в раствор, 
а медь образует конгломераты неправильной 
формы. Поверхность становится пористой, обра-
зуются полости различной конфигурации и глу-
бины (рис. 15, 16). В дальнейшем и медь подвер-
гается разрушению, о чем свидетельствует нали-
чие продуктов ее окисления.

Элемент
Химический состав на участке (а) поверхности, %

Спектр 
1

Спектр 
2

Спектр 
3

Спектр 
4

Спектр 
5

Спектр 
6

Al 25.27 9.97 20.22 26.51 23.54 11.07

Cu 9.98 65.55 2.22 0.95 7.67 63.98

Mg 0.3 0 0 0.57 0.28 0

O 53.46 22.56 63.16 66.18 46.5 55.7

P 2.06 0.73 1.29 0.71 3.54 1.05

S 5.08 1.18 8.82 1.16 13.59 0.89

N 3.84 0 4.29 3.86 4.88 0

Элемент

Химический состав на участке (б) поверхности, %
С

пе
кт

р 
1

С
пе

кт
р 

2

С
пе

кт
р 

3

С
пе

кт
р 

4

С
пе

кт
р 

5

С
пе

кт
р 

6

С
пе

кт
р 

7

С
пе

кт
р 

8

С
пе

кт
р 

9

Al 32.87 0.7 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
Mg 1.35 0 0 1.95 1.85 1.3 1.38 1.42 0.92
O 20.82 7.13 6.54 51.24 53.7 21.67 25.40 22.72 12.24
P 3.05 0.3 0.26 9.94 9.29 2.1 2.85 2.91 2.01
S 0.79 0.87 0.68 0.87 1.0 0.39 1.0 0.74 0.78

N 1.98 0.97 0.98 3.84 3.91 1.49 2.35 1.99 1.38

Рис. 14. Результаты EDS-анализа продуктов коррозии на участках (а) и (б) поверхности образца
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Рис. 15. Микроструктуры разных участков поверхности бокового шлифа образца с очагами межкрис-
таллитной коррозии

Процесс растворения S фазы более сложен. 
Сначала она растворяется по анодному механиз-
му, теряя ионы алюминия и магния. Это приво-
дит к изменению химического состава фазы, и 
она становится катодом по отношению к матри-
це с соответствующим изменением механизма 
ее выкрашивания [130].

Исходя из полученных данных можно заклю-
чить, что МКК сплава Д16Т в условиях воздейст-

вия на него микроскопических грибов обуслов-
лена синергическим эффектом структурных и 
фазовых факторов. Коррозионные поражения 
характеризуются большой глубиной и развет-
вленностью. Это может быть обусловлено выде-
лением фаз по границам субзерен и возникно-
вением большей движущей силы коррозии (раз-
ницей электрохимических потенциалов). Наря-
ду с этим наблюдаются сравнительно узкие, но 
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весьма глубокие каналы коррозионных пораже-
ний, которые сливаются в сплошные коррозион-
ные очаги в виде язв. Такая картина может быть 
обусловлена распадом твердого раствора, кото-
рый приводит к формированию в рекристалли-
зованных областях крупных частиц стабильных 
S и q фаз [132, 133].

Классические методы защиты от коррозии, 
заключающиеся в применении органических 
ингибиторов или покрытий на основе полимер-
ных материалов, в условиях развития микроско-
пических грибов становятся малоэффективны. 
Гораздо чаще специалисты предлагают методы 
ингибирования, а не борьбы с биокоррозией. 
Тактика борьбы с биокоррозией металлов при 
воздействии микромицетов должна учитывать 
особенности биохимических механизмов функ-
ционирования микроорганизмов. Только зная 
механизмы взаимодействия в системе «микро-
организм – металл», можно создать эффектив-
ные способы защиты металлов от биокоррозии.

Образование и выделение во внешнюю среду 
микромицетами активных форм кислорода яв-
ляется одним из факторов биокоррозии. Гипер-
продукция АФК может быть следствием окисли-

тельного стресса микромицетов. Это может быть 
вызвано нарушением естественного «редокс-
статуса» клеток микроскопических грибов, на-
ходящихся в непосредственном контакте с по-
верхностью металла. Наличие воды способствует 
превращению АФК в их наиболее стабильные и 
«долгоживущие» 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 по-
верхность сплава алюминия, контактировавшая 
с консорциумом микромицетов, подвергается 
глобальным разрушениям, что является недо-
пустимым при эксплуатации оборудования или 
изделия в условиях воздействия микромицетов. 
Основываясь на подробном изучении механиз-
ма возникновения и развития биокоррозии дю-
ралюминия при воздействии на него микроско-
пических грибов, будут разработаны эффектив-
ные методы защиты от биокоррозии.

4. Заключение
В процессе жизнедеятельности микроско-

пических грибов образуются активные формы 

Рис. 16. Очаги межкристаллитной коррозии образцов
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кислорода, инициирующие биокоррозию спла-
ва Д16Т. Начальная стадия биокоррозии обуслов-
лена гидролизом защитной пассивной пленки 
алюминия. На стадии интенсивной биокорро-
зии образуются кислородсодержащие соедине-
ния алюминия в виде водонасыщенного геля. 
Далее происходит наработка этого продукта кор-
розии и уменьшение его водопроницаемости. 
Гель подвергается «старению» и превращается 
в кристаллические продукты. Конидии и гифы 
микроскопических грибов адгезируются, меха-
нически закрепляются на поверхности металла 
и проникают в поверхностные слои и вглубь ме-
талла, вызывая его коррозионные разрушения в 
виде питтингов, язв и каверн. Инициирование 
биокоррозии металлов является следствием ги-
перпродукции клетками микромицетов актив-
ных форм кислорода в результате окислитель-
ного стресса. Это может являться их защитной 
стратегией, направленной на разрушение ксе-
нобиотического материала.

Развитие межкристаллитной и точечной 
(питтинговой) коррозии сплава Д16Т под дейст-
вием микромицетов происходит в местах кон-
такта с экссудатом, который за счет протекания 
каскада реакций с участием АФК локально обо-
гащается гидроксид-ионами. Зарождение и раз-
витие питтинга на поверхности дюралюминия 
протекает в дефектах пассивной оксидной плен-
ки вследствие вытеснения кислородсодержащих 
поверхностных соединений алюминия и их вза-
имодействия с коррозионно-активными анио-
нами OH– и АФК. Пероксид водорода, как проме-
жуточный продукт метаболизма микромицетов, 
на поверхности сплава Д16Т может участвовать 
в фентоновском процессе или гетерогенно раз-
лагаться, также провоцируя развитие биокор-
розии алюминия.

Конечной целью исследований микробной 
коррозии металлов является разработка моле-
кулярных инструментов, направленных на ди-
агностику возникновения, изучения механиз-
мов и скорости биокоррозии металлов. Это по-
зволит реализовать наиболее эффективные стра-
тегии защиты от биоразрушений материалов. 
Необходим системный биологический подход, 
включающий инновационные методы выделе-
ния и характеристики коррозионно-активных 
штаммов микроскопических грибов; проведе-
ние функциональных геномных исследований; 
изучение особенностей функционирования ми-
кробных сообществ и динамично развивающих-
ся взаимоотношений с занимаемыми ими сре-

дами обитания; уникальных метаболитов, яв-
ляющихся конечными точками специфических 
клеточных процессов.

Для определения диагностических призна-
ков биокоррозионных процессов металлов не-
обходимо осуществлять систематическое изуче-
ние уникальных химических и биохимических 
процессов, протекающих в живых клетках, в том 
числе, изучение их низкомолекулярных метабо-
лических профилей.

Изучение механизмов коррозии металлов с 
участием микробных сообществ приведет к но-
вым стратегиям защиты от биокоррозии. Наши 
успехи в понимании механизмов коррозии ме-
таллов в условиях воздействия различных ми-
кробиомов явно находятся в зачаточном состо-
янии, но междисциплинарные электрохимиче-
ские, микробиологические и молекулярные ин-
струменты поспособствуют развитию быстрого 
прогресса в этой области.
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