
第 48 卷  第 7 期 表面技术  
2019 年 7 月 SURFACE TECHNOLOGY ·271· 

                            

收稿日期：2018-10-31；修订日期：2019-02-15 
Received：2018-10-31；Revised：2019-02-15 
基金项目：国家自然科学基金（51671027，51271032）；国家材料环境腐蚀平台（2005DKA10400） 
Fund：Supported by the National Natural Science Foundation of China (51671027, 51271032), and the National Environmental Corrosion 
Platform (2005DKA10400) 
作者简介：白子恒（1992—），男，博士研究生，主要研究方向为材料腐蚀与防护。 
Biography：BAI Zi-heng (1992—), Male, Doctoral candidate, Research focus: corrosion and protection. 
通讯作者：肖葵（1969—），男，博士，研究员，主要研究方向为材料腐蚀与防护。邮箱：xiaokui@ustb.edu.cn 
Corresponding author：XIAO Kui (1969—), Male, Doctor, Researcher, Research focus: corrosion and protection. E-mail: xiaokui@ustb.edu.cn 

 

热带雨林环境中霉菌对 PCB-Cu 腐蚀行为的影响 

白子恒，李雪鸣，胡玉婷，王吉瑞，卢琳，董超芳，肖葵 

（北京科技大学 新材料技术研究院 腐蚀与防护中心，北京 100083） 

摘  要：目的 研究 PCB-Cu 在热带雨林环境下的霉菌腐蚀行为。方法 利用平板培养法筛选出 PCB 表面出

现频率较高的两株真菌 Fusarium solani 和 Daldinia eschscholtzii。利用干重法研究 Cu2+对其生理活性的影响，

利用扫描电子显电镜观测 PCB-Cu 表面的生物成膜情况，并利用动电位极化曲线研究其腐蚀电化学行为。  
结果 两株真菌在 6 天时，均能在 PCB-Cu 表面形成生物膜，且在菌丝密集处，出现腐蚀产物的堆积。同时，

薄液膜内 Cu2+浓度的升高能抑制菌体的繁殖。相比于无菌组，两株菌株均能够在前期抑制 PCB-Cu 自腐蚀

电位 Ecorr 的升高，在后期抑制 PCB-Cu 自腐蚀电位 Ecorr 的降低。结论 霉菌孢子接种到 PCB-Cu 表面后，由

于初期 PCB-Cu 表面薄液膜中的 Cu2+含量较少，对菌体的抑制作用较低，因此菌体活性较好，其分泌物抑

制了 PCB-Cu 表面氧化膜的生成，从而在初期促进了 PCB-Cu 的腐蚀。但随着腐蚀反应的进行，PCB-Cu 表

面薄液膜中 Cu2+浓度逐渐升高，菌体的活性受到抑制，因此腐蚀性分泌物含量下降，而此时附着在 PCB-Cu
表面的生物膜对基体起到了保护作用，从而开始抑制腐蚀。 
关键词：微生物腐蚀；霉菌；印制电路板；大气腐蚀；铜；电化学行为 
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Effect of Mold on the Corrosion Behavior of PCB-Cu 
in Tropical Forest Environment 

BAI Zi-heng, LI Xue-ming, HU Yu-ting, WANG Ji-rui, LU Lin, DONG Chao-fang, XIAO Kui 

(Corrosion and Protection Center, Institute of Advanced Materials and Technology,  
University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the corrosion behavior of mold on PCB-Cu in tropical forest environment. Two fungi 
strains with the most high occurrence frequency, Fusarium solani and Daldinia eschscholtzii were selected from surfaces of 
PCBs via PDA culture . The dry weight method was used to study the effect of Cu2+ on biological activity. The biofilms on sur-
face of PCB-Cu were observed by SEM and the polarization curves were adopted to investigate the electrochemical corrosion 
behavior. After 6 days, both fungi strains could form biofilm on PCB-Cu surface and accumulate corrosive products at myce-
lium concentration. At the same time, the increase of Cu2+ concentration in thin liquid membrane could inhibit the growth of 
bacteria. Compared with aseptic group, both strains could inhibit the increase of PCB-Cu self-corrosive potential Ecorr in the 
early stage and the decrease of PCB-Cu self-corrosive potential Ecorr in the later stage. After inoculation of fungal spores on 



·272· 表  面  技  术 2019 年 7 月 

 

PCB-Cu surface, the activity of fungi is better because the content of Cu2+ in the thin liquid film on PCB-Cu surface is lower in 
the initial stage, and the secretion inhibits the formation of oxide film on PCB-Cu surface, thus promoting the corrosion of 
PCB-Cu in the initial stage. However, with the corrosion reaction proceeding, the concentration of Cu2+ in the thin liquid film on 
PCB-Cu surface gradually increases, and the viability of fungi is inhibited, so the content of corrosive secretion decreases. At 
this time, the biofilm adhering to PCB-Cu surface protects the matrix and begins to inhibit corrosion. 
KEY WORDS: microbiologically influenced corrosion; mold; printed circuit boards; copper; electrochemical behavior 

PCB（Printed circuit board, PCB）作为电路板材

料，其服役性能对外界污染性气体和细小颗粒物较为

敏感，少量的污染物即可引起 PCB 的腐蚀[1]。通常在

热带雨林环境中，空气中分布着大量的霉菌孢子，其

附着在 PCB 上之后，会造成 PCB 的腐蚀[2]，因此有

必要研究霉菌的生命活动对 PCB 腐蚀行为的影响。 
一般地，在大气环境下，PCB 的霉菌腐蚀行为是

通过材料表面的薄液膜进行的[3]。研究发现，当薄液

膜中的 Cl−含量增高时，黑曲霉 Aspergillus niger 对铝

合金的腐蚀作用也会随之加重[4]。Xiao 等[5]研究发现，

即使在通有 25 V 偏压的 PCB 上，霉菌依然可以生长

繁殖，且生长的菌丝会导通 PCB 板的正负极，引起

PCB 的短路。微生物可以在各种环境中，如海水、土

壤、石油管道和循环水等，对金属材料的安全构成威

胁[6-10]。孙艳等[11]对不同海域碳钢锈层中的微生物进

行分离纯化，发现在不同自然区域，锈层中微生物的

种群分布有所不同，说明同一种材料在不同自然区域

内，其微生物腐蚀行为可能有所不同。除此之外，霉

菌对金属材料的腐蚀行为既具有加速的作用，又有抑

制作用。李慧艳等[12]发现，杂色曲霉 A. versicolor 对

Aermet 100 钢和 300 M 钢都具有加速腐蚀的作用，而

对超高强不锈钢则具有抑制腐蚀作用。郭章伟等 [13]

认为微生物对材料腐蚀的抑制作用是通过微生物膜进行

的，微生物的腐蚀行为与生物膜的行为密不可分[14-15]。 
然而，对于 PCB 在自然环境下，尤其是霉菌分

布较多的热带雨林环境下，其表面附着的主要霉菌菌

株及其腐蚀行为的研究，则开展得相对较少。因此，

本文以西双版纳大气站为背景，采用平板培养方法，

对暴露 3 个月的不同表面处理的 PCB 板进行表面菌

株的分离提纯，选取出现频率较高的真菌菌株，并采

用动电位极化曲线，对其电化学腐蚀行为进行分析。 

1  试验 

1.1  试验材料 

真菌分离源采用三种不同表面状态的 PCB 板，

其中 PCB-Cu 为裸铜板，不经任何表面处理；

PCB-ImAg（Immersion Ag, ImAg）为浸银处理，表面

为镀银层；PCB-ENIG（Elecroless nickle immersion 
gold, ENIG）为化学镀镍金处理，表面为镀镍金层。

选择在模拟配电箱中暴露 3 个月（西双版纳旱季）后

的 PCB 平板，置于无菌培养皿中运回北京实验室进

行菌株分离。 

1.2  菌株分离纯化及基因序列比对 

三种不同处理的 PCB 分别作为不同的分离源，

以其中一个分离源为例，主要步骤如下：用无菌去离

子水轻微冲洗 PCB 表面，洗去浮尘。用接种环剐蹭

试样表面后，再将接种环在含有 5 mL 无菌去离子水

的无菌 PE 管中涮洗；用移液枪吸取 100 μL PE 管中

的液体滴到 PDA 固体培养基中，涂布平板后，在 30 ℃
的培养箱中培养，3 天后，将原始 PDA 平板培养基

上长出的单一真菌菌落，分别接种到新的 PDA 培养

基上，再经两次分离纯化后，送检 ITS 基因序列。经

Blast 对比，取相似度最高的菌株作为 ITS 序列比对

结果。所用引物为 ITS1(5-TCCGTAGGTGAACCT-
GCGG-3)和 ITS4 (5-TCCTCCGCTTATTGATATGC-3)。 

1.3  菌悬液的配制方法 

将 MEA 液体培养基与无机盐溶液培养基以体积

比 1∶9 混合，作为配制孢子悬液的液体。配制适量

浓度为 1×108 L−1 的孢子悬液，再将新鲜配制的孢子

悬液于 30 ℃、130 r/min 的条件下活化 4 h，作为试

验所需的菌悬液。 

1.4  扫描电镜观测方法 

PCB-Cu 置于培养皿中，使用高温灭菌的不锈钢

喷壶，将配制好的菌悬液喷洒到 PCB 样品表面，并

将其用封口膜封口，以避免外来杂菌的污染，置于

30 ℃、85% RH 的湿热箱中培养 6 天。取出后，用

2.5%戊二醛固定 8 h，之后用系列乙醇（50%、75%、

90%和 100%）脱水，每组脱水 8 min，置于 FEI Quanta 
250 型电镜下，观测霉菌在 PCB-Cu 表面的生长情况。 

1.5  干重法测试铜离子对霉菌生长的影响  

使用无水硫酸铜配制 Cu2+离子质量浓度分别为

0、50、100、200、400 mg/L 的 MEA 液体培养基，每

组锥形瓶中盛放相应浓度的 200 mL 液体 MEA 培养

基，并接种 1 mL 的菌悬液（1.3 节），30 ℃、130 r/min
的条件下培养 6 天。6 天后，利用干重法测试溶液中

所有菌体的质量，将培养基中的所有菌体和培养基用

抽滤机过滤，留下菌体，并置于 37 ℃中烘干，称取

菌体的质量。 
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1.6  极化曲线测试 

移取 2 mL 菌悬液，涂抹于焊接后的 PCB-Cu 样

品表面，并置于培养皿中，封口膜封口，再放置于

30 ℃、85% RH 湿热箱中培养。不同周期取出后进

行动电位极化曲线测试，测试周期分别为 3、7、11、
16和22天。测试采用三电极体系，测试电解质为0.1 mol/L
的 Na2SO4 溶液，PCB-Cu 板作为工作电极，Pt 片作

为辅助电极，饱和甘汞电极作为参比电极。扫描速率

为 0.92 mV/s。 

2  结果及讨论 

2.1  PCB 表面附着的菌株 

不同表面 PCB 板上所得的基因序列比对结果列

于表 1—3 中，比对结果的最大相似度均为 99%。同

时，李雪鸣等[3]曾对 PCB-HASL（Hot air solder lev-
eling, HASL）在西双版纳环境下表面附着的霉菌菌株

进行分离纯化，得到了 PCB-HASL 表面附着的菌株

结果，见表 4。肖建军等[16]曾在西双版纳那大气环境

中将不同培养基表面沉积的真菌菌株进行分离纯化，

发现分离的菌株中，出现频率较高的菌株为弯孢霉属

Curvularia spp.、枝孢霉属 Cladosporium spp.等，同

时也发现了曲霉属 A. spp.等。这说明沉积在 PCB 表

面上的菌株，主要来源于大气。 
同时，四种不同表面处理的 PCB 均分离出镰刀

菌属 Fusarium spp.和黑轮层炭壳菌属 Daldinia spp.。
其中，镰刀菌属 F. spp.中出现次数最多的菌株为 F. 
equiseti 和 F. solani；黑轮层炭壳菌属 Daldinia spp.
中出现次数最多的为 D. eschscholtzii。因此，F. 
equiseti、F. solani 和 D. eschscholtzii 为西双版纳环境

下，最容易附着在 PCB 表面上的菌株，其生命活动 
 

表 1  PCB-ImAg 表面附着的真菌菌株 

 ITS 基因序列比对结果 
Tab.1 Sequence comparison of ITS gene of fungi 

strains on surfaces of PCB-ImAg 

No. ITS identification results 
1 Fusarium solani 

 
表 2  PCB-ENIG 表面附着的真菌菌株 

ITS 基因序列比对结果 
Tab.2 Sequence comparison of ITS gene of  

fungi strains on surfaces of PCB-ENIG 

No. ITS identification results 
1 Fusarium equiseti 
2 Daldinia eschscholtzii 
3 Mortierella alpine 
4 Penicillium decumbens 

表 3  PCB-Cu 表面附着的真菌菌株 

ITS 基因序列比对结果 
Tab.3 Sequence comparison of ITS gene of  

fungi strains on surfaces of PCB-Cu 

No. ITS identification results 
1 Fusarium equiseti 
2 Fusarium solani 
3 Daldinia eschscholtzii 
4 Aspergillus tubingensis 

 

表 4  PCB-HASL 表面附着的真菌菌株 

ITS 基因序列比对结果[3] 
Tab.4 Sequence comparison of ITS gene of  
fungi strains on surfaces of PCB-HASL[3] 

No. ITS identification results 

1 Fusarium equiseti 

2 Fusarium solani 

3 Fusarium verticillioides 

4 Daldinia eschscholtzii 

5 Aspergillus fumigatus 

6 Cladosporium cladosporioides 

7 Sarocladium implicatum 
 

对 PCB 板潜在的腐蚀影响最大。由于 PCB-Cu 未经

表面镀层处理，因此相对于其他几种表面处理的

PCB，最容易发生腐蚀，需对其腐蚀行为进行进一步

的研究。 

2.2  菌株的形貌及生物膜形貌 

F. solani 和 D. eschscholtzii 在 PDA 培养基上 4
天时的形貌见图 1。菌株 F. solani 隶属于镰刀菌

Fusarium、丛赤壳科 Nectriaceae、肉座菌目 Hypocreales、
肉座菌亚纲 Hypocreomycetidae、粪壳菌纲 Sordar-
iomycetes、盘菌亚门 Pezizomycotina。菌株 F. solani
在 PDA 培养基上培养 1 天后，其菌丝开始萌生，2
天后菌丝向四周扩散，且菌丝发达，质地疏松。菌株

D. eschscholtzii 隶属于黑轮层炭壳属 Daldinia、炭角

菌科 Xylariaceae、炭角菌目 XylarialesAscomycota、炭角

菌亚纲 Xylariomycetidae、粪壳菌纲 Sordariomycetes、盘

菌亚门 Pezizomycotina。D. eschscholtzii 菌在初期生

长较缓慢，培养 3 天后，菌丝开始向周围扩散，4 天

后菌体直径达到约 4 cm。这两种菌株的菌丝均为有

隔菌丝，孢子为芽生，且孢子呈梭形或者是椭圆形。

菌体的菌丝质地疏松，且菌丝发达，均可以产生色素。 
将两种菌株接种在 PCB-Cu 表面后，其 SEM 形

貌如图 2 所示。可以看出，在大气环境下，两株真菌

都可以在 PCB-Cu 表面附着，6 天时即可形成生物膜。

在菌丝周围可见腐蚀产物的堆积，说明两株真菌的生

长繁殖都会影响 PCB 板的腐蚀进程。 
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图 1  接种 PDA 培养基 4 天后的生长形貌图 
Fig.1 Growth morphology of fungi on PDA after 4 days 

 

 
 

图 2  接种 PCB-Cu 表面 6 天后的 SEM 形貌图 
Fig.2 SEM morphology of fungi on PCB-Cu after 6 days 

 
2.3  铜离子对霉菌生长的影响 

从图 3 可知，D. eschscholtzii 随着铜离子浓度的

增大，干重曲线先增大后减小。当铜离子含量为 50 mg/L
时，干重具有最大值；而铜离子含量大于等于 200 mg/L
时，D. eschscholtzii 干重量基本为零。这表明当液体

中铜离子含量为 50 mg/L 时，其对 D. eschscholtzii 的 
 

 
 

图 3  不同浓度铜离子下两株真菌的干重曲线 
Fig.3 Dry weight curves of D. eschscholtzii and  

F. solani with different copper ions concentration 

生长繁殖有促进作用；当大于 200 mg/L 时，菌体已

经无法繁殖。从图中还可以看出，F. solani 的干重随

着铜离子浓度的增大持续减小，说明铜离子对 F. 
solani 的生长具有抑制作用。 

Cu 元素作为生物生命活动中必须的微量元素，

少量的 Cu2+可以促进微生物的生长繁殖[17]。但是过

量的 Cu2+会穿透细胞壁进入细胞内，并与蛋白质当中

的巯基（—SH）反应，使蛋白质变性凝固[18]，从而

破坏两种霉菌的呼吸系统和物质传输系统。另外，一

些菌体细胞本身带有负电荷[19]，而金属阳离子带有正

电荷，由于异性电荷相吸，使霉菌的生存环境发生改

变，生命代谢活动发生紊乱，不利于生存。 

2.4  霉菌的电化学行为及其腐蚀机理 

PCB-Cu 接种不同菌株后不同周期下的极化曲线

如图 4 所示，零电流电位区域的局部放大图见图 5。段

传成等[20]研究发现，自腐蚀电位 Ecorr 随着极化曲线

扫描速率的增大呈线性降低，但在扫描速率为 1 mV/s
时，Ecorr 的降低幅度不大。因此本研究中的零电流电

位基本可以反映自腐蚀电位 Ecorr 的变化趋势。 
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图 4  PCB-Cu 接种不同菌株后不 
同周期的极化曲线 

Fig.4 Polarization curves of PCB-Cu with F.  
solani and D. eschscholtzii for different time: a) sterile; 

 b) F. solani; c) D. eschscholtzii 

 
 

图 5  PCB-Cu 接种不同菌株后不同周期 
的极化曲线局部放大图 

Fig.5 Enlargement of polarization curves of PCB-Cu  
with F. solani and D. eschscholtzii for different time:  

a) sterile; b) F. solani; c) D. eschscholtzii 
 

从图 5a 可知，空白试样的自腐蚀电位 Ecorr 呈现
先升高后降低的趋势。裸铜板在空气中很容易发生氧
化，在表面生成具有良好保护作用的氧化物膜层，对
基底起到一定的保护作用，所以在 3~11 天内，无菌
组的 Ecorr 上升。而 F. solani 作用下的裸铜板在 3~11
天内，其自腐蚀电位 Ecorr 的升高幅度明显低于无菌
组，说明 F. solani 会抑制铜表面氧化膜的形成，起到
促进腐蚀的作用。11 天后，无菌组的氧化膜发生破
裂，对基底的保护作用降低，使基底腐蚀倾向增大，
故无菌组的 Ecorr 在 11 天后开始降低。而 11~23 天内，
F. solani 菌组的自腐蚀电位 Ecorr 下降的幅度低于无菌
组，且 23 天时，F. solani 组的自腐蚀电位 Ecorr 高于

无菌组。说明 11 天后，F. solani 开始具有抑制腐蚀的
作用。 

通常，PCB-Cu 在大气薄液膜环境中发生式（1）—

（3）腐蚀电化学反应。 
阴极： 2 2O 2H O 4OH   (1)    

或    2 2O 4H 2e 2H O       (2) 

阳极： 22Cu 2Cu 4e      (3) 
初期，阳极反应（式 3）刚开始进行时，PCB 表

面的铜离子含量较低，对 F. solani 的抑制作用较差，

其分泌物中的有机酸成分会加速 PCB-Cu 表面氧化膜

的破裂，从而促进腐蚀。然而，随着腐蚀反应的进行，
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PCB-Cu 表面的 Cu2+逐渐游离出来，使得薄液膜和生

物膜内 Cu2+的浓度不断升高（式 3），从而抑制了霉

菌的分泌活动，明显降低了腐蚀性产物的分泌量。而

此时，真菌繁殖形成的生物膜附着在 PCB 上（图 2a），
对基体起到了保护作用。Zhang 等[21]研究发现黑曲霉

A. niger 会对不锈钢起到抑制腐蚀的作用，机理之一

为生物膜的阻挡作用。Xiong 等[22]研究发现，芽孢杆

菌 Bacillus subtilis 的存在会使 PCB-HASL 表面氧含

量降低，结果造成 PCB 表面电荷转移电阻增大。因

此在后期，F. solani 生成的生物膜阻碍了氧气向 PCB
表面的扩散，抑制了 PCB 的阴极去极化过程（式 1、
2），起到了抑制腐蚀的作用。 

D. eschscholtzii 组在 3~11 天内的自腐蚀电位 Ecorr

先降低后升高，且在 11 天时，D. eschscholtzii 组的自
腐蚀电位 Ecorr 没有超过 3 天时的电位；相比较而言，
F. solani 组则高于其自身 3 天时的电位。这表明 D. 
eschscholtzii 对 PCB-Cu 氧化膜的破坏作用大于 F. 
solani。研究发现[23]，真菌的分泌物当中含有柠檬酸、
乳酸、草酸等有机酸成分，可以加速金属的腐蚀，其
分泌量与金属腐蚀速率呈正相关。同时，Xiao 等[5]

认为霉菌产生的胞外聚合物也可以加速 PCB 的腐蚀。
初期，薄液膜内的 Cu2+含量较低，虽然对 F. solani
起到了抑制繁殖的作用，但是对 D. eschscholtzii 的繁
殖则起到了促进作用（图 3），使得 D. eschscholtzii
中的腐蚀性分泌物的含量大于 F. solani，因而 D. 
eschscholtzii 的加速腐蚀作用更强。11 天后，随着 Cu2+

含量升高（式 3），PCB-Cu 表面不再适合 D. eschscholtzii
生长，其腐蚀性分泌物含量开始下降；同时，附着在
PCB-Cu 表面的生物膜开始起到了抑制腐蚀的作用
（图 2b）。因此 11 天后，D. eschscholtzii 组的 Ecorr

下降幅度低于无菌组。 

3  结论 

1）西双版纳环境中，PCB 表面出现频率最高的

菌株为镰刀菌属 F. equiseti、F. solani 和黑轮层炭壳

菌属 D. eschscholtzii。 
2）F. solani 和 D. eschscholtzii 都可以在 PCB-Cu

表面形成生物膜，影响 PCB-Cu 的腐蚀进程。 
3）F. solani 和 D. eschscholtzii 对 PCB-Cu 的腐蚀

影响表现为先促进后抑制。附着前期，其分泌物会破

坏 PCB-Cu 表面氧化膜，起到促进腐蚀的作用。而后

期，附着在 PCB-Cu 表面的生物膜会抑制氧的去极化

过程，从而起到抑制腐蚀的作用。 
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