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摘要:提出了一种新颖的极化曲面边界条件设置方式ꎬ实现了腐蚀微环境实时变化对腐蚀动态影响的全过程数值模拟ꎮ 考

虑到 ＡＥ４４ 镁合金 / Ｑ２３５ 碳钢电偶对阴极为析氢反应ꎬ腐蚀环境主要涉及到的因素是溶液 ｐＨ 的变化ꎬ因此ꎬ研究了 ｐＨ 对电位－
电流极化曲线的影响ꎮ 通过建立模型系统研究了不同边界条件设置对模拟结果的影响ꎬ结果表明ꎬ当模型边界条件中考虑溶液
ｐＨ 的变化时ꎬ模拟结果最接近实验真实值ꎬ此模型模拟的精确度最大为 ９４􀆰 １０％ꎬ高于 Ｔａｆｅｌ 方程边界的 ５４􀆰 ８７％和极化曲线边
界的 ８９􀆰 ９７％ꎮ
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究方向为数值模拟、腐蚀专家系统开发ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｎｗ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 １７６３ 年ꎬ英国海军用铁钉固定铜质船板时发生

了严重的铜铁之间电偶腐蚀[１]ꎮ 当 ２ 种不同的金属

合金相互电接触并暴露在导电环境(如盐水)中时

会发生电偶腐蚀ꎮ 在电偶中具有较低自由腐蚀电位

的材料变得更活跃并优先腐蚀[２]ꎮ 电偶腐蚀是一

种潜在的、危害极为广泛和严重的腐蚀种类ꎬ也是造

成工业设备和日常生活用具破坏的一种主要腐蚀类

型ꎮ 因此ꎬ学者们对电偶腐蚀行为及防护进行了大

量研究ꎬ电偶腐蚀行为研究对日常生活及化工生产

监测和预防具有巨大意义ꎮ
目前ꎬ针对双金属偶对电偶腐蚀的常用研究方

法主要包括失重法[３]、形貌观察法[４]、电化学法[５－６]

以及数值仿真模拟[７－９]等ꎮ 其中实验方法主要借助

先进仪器进行实时监测ꎬ且工作量较大ꎬ需要一定的

科研成本及时间ꎮ 而数值仿真模拟运用数学方程对

物理场进行描述ꎬ然后通过数值计算方法求解所构

建物理场中的偏微分方程ꎮ 在求解电偶腐蚀过程模

型时ꎬ要对电极表面的边界条件进行设置ꎬ常用的方

法包括通过 Ｔａｆｅｌ 或 Ｂｕｌｔｅｒ－Ｖｏｌｍｅｒ 方程描述这一关

系ꎬ或者基于材料的动电位极化数据建立分段线性

模型和分段非线性模型[１０]ꎮ 然而这几种方法都是
针对恒定腐蚀环境下的计算方法ꎬ随着腐蚀过程的

发展ꎬ腐蚀环境是实时变化的ꎬ如溶液的 ｐＨ、溶解氧

浓度、金属离子浓度、腐蚀产物沉积等ꎬ上述的静态

边界条件设置并不能动态反应腐蚀环境变化带来的

影响ꎮ 基于这种现象ꎬ笔者通过对 ＡＥ４４ 镁合金 /
Ｑ２３５ 碳钢体系电偶腐蚀模拟研究ꎬ提出了一个新的

边界条件设置方式(极化曲面)ꎮ 探究了 ｐＨ 对电

位－电流极化曲线的影响和腐蚀发展随时间空间及

与环境之间的相互影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

ＡＥ４４ 镁合金、Ｑ２３５ 碳钢均为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×
５ ｍｍ 的正方形薄板ꎬＡＥ４４ 镁合金 / Ｑ２３５ 碳钢偶对

为 １０ ｍｍ×２０ ｍｍ×５ ｍｍ 的矩形薄板ꎮ ３ 种样品采

用环氧树脂及其环氧固化剂(工业级ꎬ南通星辰合

成材料有限公司生产)安装电偶联ꎮ 在合金与导线

及合金与合金之间获得稳定的电接触ꎬ并用数字万

用表进行了确认ꎮ 封装好的合金样品依次用 ８００＃

和 １２００＃碳化硅砂纸并以水为润滑剂进行抛光ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器及方法

在电化学测量中ꎬ将 ＡＥ４４ 镁合金、Ｑ２３５ 碳钢

在室温下浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中ꎬ采用 ＣＳ３１０ 电

化学工作站(武汉科斯特仪器股份有限公司生产)
进行动电位扫描实验ꎬ以饱和甘汞电极为参比电极、
铂片为对电极ꎮ 在浸泡实验中ꎬ将 ＡＥ４４ 镁合金 /
Ｑ２３５ 碳钢偶对浸泡在 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 溶液中ꎬ观察记

录其表面形貌的变化ꎮ

２　 模型系统

实验过程中ꎬ在阳极观察到大量气泡产生ꎬ
ＡＥ４４ 镁合金 / Ｑ２３５ 碳钢电偶对在 ＮａＣｌ 溶液中电偶

腐蚀的模型体系如图 １ 所示ꎮ Ｓｏｎｇ 等[１１] 提出的镁

合金的“负差异效应”ꎬ即腐蚀过程中析出的氢气量

随着阳极极化而增加ꎬ这会降低正常阴极反应的速

度ꎬ这种表现形式被称为负差异效应ꎮ 在此机制下ꎬ
反应过程方程式见式(１) ~ 式(４)ꎮ 单正 Ｍｇ＋ 离子

机制中ꎬ假设阳极部分的反应分两步发生ꎬｋ 部分的

Ｍｇ＋在镁合金表面进行电化学阳极氧化ꎬ形成平衡

的 Ｍｇ２＋离子ꎮ １－ｋ 部分的 Ｍｇ＋与离镁合金表面一定

距离的 Ｈ２Ｏ 发生反应ꎬ产生稳定的 Ｍｇ２＋离子和 Ｈ２ꎮ
２ 个阳极部分反应电荷由阴极部分反应平衡ꎮ

Ｍｇ → Ｍｇ ＋ ＋ ｅ (１)
ｋＭｇ ＋ → ｋＭｇ２＋ ＋ ｋｅ (２)

图 １　 ＡＥ４４－ＭＳ 电偶对在 ＮａＣｌ 溶液中

电偶腐蚀的模型体系

(１ － ｋ)Ｍｇ ＋ ＋ (１ － ｋ)Ｈ２Ｏ →

(１ － ｋ)Ｍｇ２＋ ＋ (１ － ｋ)ＯＨ － ＋ (１ － ｋ)(１ / ２)Ｈ２ (３)
(１ ＋ ｋ)Ｈ２Ｏ ＋ (１ ＋ ｋ)ｅ →

(１ ＋ ｋ)ＯＨ － ＋ (１ ＋ ｋ)(１ / ２)Ｈ２ (４)

　 　 在建立数学模型之前ꎬ做出以下假设:
(１)稀溶液理论是适用的ꎻ
(２)电化学反应只发生在未被覆盖的电极表

面上ꎻ
(３)阴极强烈析氢致使其表面无腐蚀沉积ꎻ
(４)腐蚀沉积物的固体框架是绝缘的ꎻ
(５)假定沉积物是多孔的ꎬ孔隙率恒定ꎻ
(６)沉积物一旦在金属表面沉淀就不会溶解ꎮ

２􀆰 １　 传质模型

首先建立传质模型来求解相关物质的浓度场ꎮ
在本研究中ꎬ物质 ｉ 的通量由 Ｎｅｒｎｓｔ －Ｐｌａｎｃｋ 方程

描述:
Ｎｉ ＝ － Ｄｉ

Δｃｉ － ｚｉ(Ｄｉ / ＲＴ)Ｆｃｉ

Δφ (５)

其中:Ｎｅｒｎｓｔ－Ｐｌａｎｃｋ 方程等式右边的第 １ 项和第 ２
项分别表示扩散效应和电迁移效应ꎮ 随后ꎬ各物质

的质量守恒可以表示为:
[∂(ε􀅰ｃｉ)] / (∂ｔ) ＝ ΔＮｉ ＋ Ｒｉ (６)

其中:Ｒ ｉ 为在电解液中由于化学反应产生 /消耗物

质 ｉ 的速率ꎻε 为沉积层的孔隙率ꎬ考虑腐蚀产物沉

积时ꎬ取值 ０􀆰 ５５ꎬ不考虑腐蚀产物沉积时ꎬ取值 １􀆰 ０ꎮ
此外ꎬ当 Ｍｇ２＋ 和 ＯＨ－ 的浓度超过溶解度极限

时ꎬ不可避免地会形成 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 沉淀:
Ｍｇ２＋ ＋ ２ＯＨ － 􀜩􀜨􀜑 Ｍｇ(ＯＨ) ２↓ (７)

　 　 沉积反应对 Ｍｇ２＋和 ＯＨ－的消耗速率的计算式

分别为:
ＲＭｇ２＋ ＝ ε􀅰ｋ􀅰(ｃＭｇ２＋ ｃ２ＯＨ － － ｋｓｐ)􀅰Ｈ(Ｓ) (８)
ＲＯＨ－ ＝ ε􀅰２ｋ􀅰(ｃＭｇ２＋ ｃ２ＯＨ － － ｋｓｐ)􀅰Ｈ(Ｓ) (９)

ＲＭｇ ＋ ＝ ｃＭｇ２＋ ｃＯＨ－ (１０)

式中:ｋ 为 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 沉淀反应的速率常数ꎻｋｓｐ 为

Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的表观溶解度积常数ꎻＳ 为 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的

过饱和度ꎬ定义为:
Ｓ ＝ (ｃＭｇ２＋ ｃ２ＯＨ － ) / ｋｓｐ － １ (１１)

　 　 Ｈ(Ｓ)为阶跃函数ꎬ表示为:

Ｈ(Ｓ) ＝
０ꎬＳ ≤ ０
１ꎬＳ > ０{ (１２)

　 　 对于传质模型边界条件的设置ꎬ在电极界面处ꎬ
电化学反应产生或消耗物质ꎮ 因此ꎬ对于在电极界

面处参与电化学反应的物质 ｉ 的质量通量ꎬ存在以

下约束方程:
－ ｎ􀅰Ｎｉ ＝ (ｖｉꎬｊ ｉ ｊ) / (ｎｊＦ) (１３)

其中:ｎ 为向外法向量ꎻｖｉꎬｊ为反应 ｊ 中 ｉ 种的化学计
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量系数ꎻｉ ｊ 为电化学反应 ｊ 贡献的电流密度ꎻｎ ｊ 为参

与电化学反应 ｊ 的电子数ꎮ
在模型的上边界处ꎬ物种 ｉ 的浓度等于本体溶

液的浓度ꎬ其表达式为:ｃｉ ＝ ｃｉ.ｂꎬ其中 ｃｉ.ｂ是电解液中

各物种 ｉ 的本体溶液浓度ꎮ 对于其他边界ꎬ存在以

下约束表达式:－ｎ􀅰Ｎｉ ＝ ０ꎮ 多孔腐蚀产物中物质的

扩散系数 Ｄｉ.ｆ的计算式为:
Ｄｉ.ｆ ＝ (ε / τ)Ｄｉ ＝ ε１􀆰 ５Ｄｉ (１４)

式中:Ｄｉ 为无膜电解质中的扩散系数ꎻε 为薄膜孔隙

度ꎻτ 为薄膜弯曲度ꎬ表示孔隙之间的互联ꎮ
２􀆰 ２　 电模型

电化学系统中的电位分布符合局部电中性的假

设ꎬ这已得到公认[１２]ꎮ 引入泊松方程:

Δ　２φ ＝ － (Ｆ∑ ｊ
ｚ ｊｃ ｊ) / Ｅε (１５)

其中:Ｅε 为电解质的介电常数ꎮ 对于电模型的边界

条件设置ꎬ在阳极界面处ꎬ基于 Ｔａｆｅｌ 方程的边界条

件可设置为:
－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉａ ＝ ｉ０ꎬａ１０(φｓ－φｌ－Ｅｒｅｖꎬａ) / ｂａ (１６)

式中:σ 为电解质溶液的电导率ꎻｉａ 为阳极界面上发

生的电化学反应的电流密度ꎻｉ０ꎬａ是交换电流密度ꎻ
ｂａ 是塔菲尔斜率ꎻφｓ 为腐蚀电位ꎻφｌ 为电解液中的

电位ꎻＥｒｅｖꎬａ为可逆电位ꎮ 电导率 σ 的计算式为:
σ ＝ Ｆ２∑ ｉ

ｚ２ｉ ｕｉｃｉ (１７)

式中:ｚｉ、ｕｉ 和 ｃｉ 分别为物质 ｉ 的电荷数、迁移率和浓

度ꎮ 在阴极界面处ꎬ基于 Ｔａｆｅｌ 方程的边界条件为:
－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉｃ ＝ ｉ０ꎬｃ１０(φｓ－φｌ－Ｅｒｅｖꎬｃ) / ｂｃ (１８)

其中: ｉｃ 为阴极界面上发生的电化学反应的电流

密度ꎮ
类似地ꎬ基于极化曲线的阳、阴极边界条件为:

－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉａ ＝ ｆａ( － φｌ) (１９)
－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉｃ ＝ ｆｃ( － φｌ) (２０)

其中:ｆ(ｘ)为极化曲线的插值函数ꎮ
溶液 ｐＨ 定义:

ｐＨ ＝ １４ － ｌｏｇ(ｃＯＨ－ ) (２１)

　 　 基于极化曲面的阳、阴极边界条件为:
－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉａ ＝ ｆａ( － φｌꎬｐＨ) (２２)
－ σ(∂φ / ∂ｎ) ＝ ｉｃ ＝ ｆｃ( － φｌꎬｐＨ) (２３)

２􀆰 ３　 电极表面与腐蚀产物界面演化模型

为了更真实地描述和准确地预测腐蚀演化过

程ꎬ根据移动界面的新位置及时调整计算几何和网

格至关重要ꎮ 因此引入了任意拉格朗日 －欧拉

(ＡＬＥ)方法ꎬ以相对较小的网格畸变和较高的分辨

率跟踪溶解金属与沉积层的时间依赖性界面ꎮ 在数

值模型中引入拉普拉斯平滑法以保持网格质量ꎬ对

于本工作中的瞬态情况ꎬ网格位移由以下方程控制:
(∂２ / ∂Ｘ２)(∂ｘ / ∂ｔ) ＋ (∂２ / ∂Ｙ２)(∂ｘ / ∂ｔ) ＝ ０ (２４)
(∂２ / ∂Ｘ２)(∂ｙ / ∂ｔ) ＋ (∂２ / ∂Ｙ２)(∂ｙ / ∂ｔ) ＝ ０ (２５)

其中:ｘ、ｙ 为空间框架的空间坐标ꎻＸ、Ｙ 为材料框架

的参考坐标ꎮ
对于界面演化模型边界条件的设置ꎬ在阳极界

面处ꎬ金属的溶解过程决定了界面的演化ꎬ从而导致

腐蚀形貌的变化ꎮ 由法拉第定律计算得到阳极表面

法向变形速度为:
ｎ􀅰Ｖｄｉｓ ＝ － ( ｉａＭＭｇ) / (ｎＭｇＦρＭｇ) (２６)

式中:Ｖｄｉｓ为法向变形速度ꎻｎＭｇ为参与阳极反应的电

子数ꎻＭＭｇ 和 ρＭｇ 分别为溶解金属的分子质量和

密度ꎮ
腐蚀产物层界面生长速度为:

ｎ􀅰Ｖｄｅｐ ＝ － ( ｉａＭＭｇ) / (ｎＭｇＦρＭｇ) ＋
(ＲＭｇ(ＯＨ)２

ＭＭｇ(ＯＨ)２
) / [(１ － ε)ρＭｇ(ＯＨ)２

]􀅰Ｈ(ｘ) (２７)

其中:Ｖｄｅｐ为金属溶解和沉积层生长引起的法向变形

速度ꎻＭＭｇ(ＯＨ) ２
和 ρＭｇ(ＯＨ) ２

分别为 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的分子质

量和密度ꎮ 方程右边的第 １ 项和第 ２ 项分别表示阳

极溶解和腐蚀产物层生长的速度ꎮ
在顶部边界ꎬ使用以下表达式:ｄｘ ＝ ｄｙ ＝ ０ꎬ在其

他边界处ꎬ规定的边界位移为:ｄｘ＝ ０ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 模型验证

３􀆰 １􀆰 １　 浸泡实验

在进行模拟前ꎬ首先对 ＡＥ４４ 镁合金 / Ｑ２３５ 碳

钢电偶对进行 ７２ ｈ 的浸泡实验ꎬ浸泡溶液为质量分

数为 ３􀆰 ５％的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ观察记录其表面形貌的变

化ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ在电

偶腐蚀过程中ꎬ电极界面处产生大量气泡ꎻ随着腐蚀

时间的延长ꎬ由于生成的部分腐蚀产物被气泡拖曳

进入溶液使其逐渐变浑浊ꎻ在腐蚀中后期ꎬ阳极镁合

金由于氧化反应会腐蚀掉一部分形成凹陷ꎬ腐蚀产

物覆盖在阳极表面ꎬ阴极因较强的鼓泡作用未见腐

蚀产物沉积ꎮ

(ａ)腐蚀形貌变化
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(ｂ)腐蚀产物 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的 ＥＤＳ 分析

(ｃ)腐蚀产物 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的扫描电镜图像

(ｄ)７２ ｈ 后电极表面腐蚀形貌图

(ｅ)阳极表面腐蚀深度及形貌图

图 ２　 电极形貌变化及腐蚀产物表征

从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ产物只有 Ｍｇ、Ｏ 等物

质ꎬ且原子数比接近于 １ ∶２ꎬ判断成分是比较纯净的

Ｍｇ(ＯＨ) ２ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＭｇ(ＯＨ) ２ 为不

规则块状无规则叠放组成的多孔结构ꎬ颗粒大小不

均一ꎬ最大超过 １００ μｍꎬ最小零点几 μｍꎮ
从图 ２(ｄ)、图 ２( ｅ)中可以看出ꎬ采用 Ｇｅｔｄａｔａ

软件对阳极表面腐蚀深度及形貌图进行测量表征ꎬ
结果阳极区域镁合金的最大腐蚀深度为 ３􀆰 ３９ ｍｍꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 不同边界条件的模拟结果

采用的主要模型设置参数如表 １ 所示ꎮ
采用不同边界条件模拟得到的电极表面腐蚀损

伤分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ对于第 １
种边界计算方法:Ｔａｆｅｌ 方程(考虑腐蚀产物沉积)的
边界条件设置为:阳极采用阳极 Ｔａｆｅｌꎬ阴极采用阴

极 Ｔａｆｅｌ 方程ꎬ由其对模型体系进行计算ꎮ 模型预测

　 　 　 　 　 　 　 表 １　 模型参数

符号 物理意义 数值
参考

文献

Ｅｅｐꎬｃａｔ / Ｖ 阴极平衡电位 －０􀆰 ５８ [８]

ｉ０ꎬｃａｔ / (Ａ􀅰ｍ－２) 阴极交换电流密度 ０􀆰 ００１ [８]

Ａｃａｔ / Ｖ 阴极 Ｔａｆｅｌ 斜率 －０􀆰 １６ [８]

Ｅｅｐꎬａｎ / Ｖ 阳极平衡电位 －１􀆰 ５５ [８]

ｉ０ꎬａｎ / (Ａ􀅰ｍ－２) 阳极交换电流密度 ０􀆰 １ [８]

Ａａｎ / Ｖ 阳极 Ｔａｆｅｌ 斜率 ０􀆰 ０５ [８]

ｉｌｉｍꎬａｎ / (Ａ􀅰ｍ－２) 阳极极限电流密度 １００ [８]

σ / (Ｓ􀅰ｍ－１) 电解质电导率 ３ [８]

ρＭｇ / (ｋｇ􀅰ｍ－３) 镁密度 １８２０ [８]

ＭＭｇ / (ｋｇ􀅰ｍｏｌ－１) 镁的相对分子质量 ０􀆰 ０２５ [８]

ＤＭｇ / (ｍ２􀅰ｓ－１) 镁离子扩散系数 ７􀆰 ０５Ｅ－１０ [８]

ＤＯＨ / (ｍ２􀅰ｓ－１) 氢氧根离子扩散系数 ５􀆰 ２７Ｅ－９ [８]

ｃ０ＯＨ / (ｍｏｌ􀅰ｍ－３) 氢氧根离子的初始浓度 １Ｅ－４ [８]

ｃ０Ｍｇ / (ｍｏｌ􀅰ｍ－３) 镁离子的初始浓度 ０ [８]

ｋｓｐ / (ｍｏｌ３􀅰ｍ－９) 氢氧化镁溶度积常数 ０􀆰 ００５６ [８]

ｋ / [ｍ７ / ( ｓ􀅰ｍｏｌ２) －１] 氢氧化镁沉淀反应速率常数 ３􀆰 ７Ｅ－７ [８]

ＭＭｇ(ＯＨ)２
/ (ｋｇ􀅰ｍｏｌ－１) 氢氧化镁的相对分子质量 ０􀆰 ０５８ [８]

１—实验数据ꎻ２—Ｔａｆｅｌ 方程ꎻ３—传统外推ꎻ
４—极化曲线(不考虑)ꎻ５—极化曲线(考虑)ꎻ６—极化曲面

图 ３　 不同边界条件下模拟得到的

阳极腐蚀损伤分布

电偶对阳极即 ＡＥ４４ 镁合金最大腐蚀深度为 ４􀆰 ９２ ｍｍꎻ
对比浸泡实验测得的真实值ꎬ由此边界条件计算的

精确度为 ５４􀆰 ８７％ꎮ
第 ２ 种边界条件计算方法为传统极化曲线外推

(考虑腐蚀产物沉积)ꎬ其边界条件设置是基于材料

的动电位极化数据建立的分段非线性模型ꎮ 实验测

得的 ＡＥ４４ 镁合金和 Ｑ２３５ 碳钢的动电位极化曲线

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ模拟预测得到的

阳极最大腐蚀深度为 ２􀆰 ３７ ｍｍꎬ精确度为 ６９􀆰 ９１％ꎮ
第 ３ 种边界条件计算方法为极化曲线实际相交
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１、３、４—传统极化曲线外推(考虑)ꎻ
１、２—极化曲线实际相交(不考虑)

图 ４　 ＡＥ４４ 镁合金和 Ｑ２３５ 碳钢在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ
溶液中的极化曲线

(不考虑腐蚀产物沉积)ꎬ由实验测得的镁合金和碳

钢的动电位极化曲线可直接得到电偶腐蚀电位及电

流等信息ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ由此边

界条件模型预测得到阳极的最大腐蚀深度为

３􀆰 ９１ ｍｍꎬ精确度为 ８４􀆰 ６６％ꎮ 而极化曲线实际相交

(考虑腐蚀产物沉积)这种边界条件预测得到的阳

极最大腐蚀深度为 ３􀆰 ７３ ｍｍꎬ精确度为 ８９􀆰 ９７％ꎮ
第 ４ 种边界条件计算方法为极化曲面ꎬ在采集

腐蚀电位－电流信息时考虑了环境 ｐＨ 变化的影响ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ以此作为模型边界

条件时ꎬ预测得到的阳极最大腐蚀深度为 ３􀆰 １９ ｍｍꎬ
精确度为 ９４􀆰 １０％ꎮ

(ａ)Ｑ２３５ 碳钢

(ｂ)ＡＥ４４ 镁合金

图 ５　 Ｑ２３５ 碳钢、ＡＥ４４ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ
溶液中的极化曲面

将几种方法模拟得到的腐蚀深度及腐蚀形貌与

浸泡实验的数据进行对比分析ꎬ考虑环境 ｐＨ 变化

的极化曲面的边界方法模拟得到的结果无论在腐蚀

深度尺寸还是腐蚀形貌方面都更贴合实验真实测量

结果ꎮ 因此ꎬ对于此模型体系ꎬ考虑腐蚀环境变化的

极化曲面的边界条件与实验吻合ꎮ
３􀆰 ２　 腐蚀产物的生长动力学和腐蚀形貌

通过比较分析得到了最佳的边界条件ꎬ即考虑

腐蚀环境 ｐＨ 变化的极化曲面方法ꎬ下面对其模拟

得到的结果进行腐蚀分析ꎬ为了直观地反映电偶腐

蚀的生长动态ꎬ腐蚀界面和腐蚀产物界面的演化如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着浸泡时间的延

长ꎬ腐蚀深度明显增加ꎬ且靠近交界处的阳极表面随

时间的延长比其余阳极区域扩展快ꎻ腐蚀产物沉积

在阳极表面且靠近交界处的沉积量最多ꎮ

(ａ)电极界面随时间的演化图

(ｂ)腐蚀产物界面随时间的演化图

１—０ ｈꎻ２—１２ ｈꎻ３—２４ ｈꎻ４—４８ ｈꎻ５—７２ ｈ

图 ６　 电极界面与腐蚀产物界面随时间的演化

３􀆰 ３　 腐蚀产物层对电环境的影响

整个体系中及沿电极表面的电位分布如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ７２ ｈ 后ꎬ阴极区域的电

位从－１􀆰 ３６ Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ 变化到阳极区域的－１􀆰 ５４ Ｖ ｖｓ.
ＳＣＥꎬ可以明显观察到不均匀的电位分布ꎮ 箭头表

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)整个体系中的电位分布
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１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—４８ ｈꎻ４—７２ ｈ
(ｂ)沿电极表面的电位分布

图 ７　 整个体系中及沿电极表面的电位分布

示从低电位区域(阳极)到高电位区域(阴极)的电

场感应ꎮ 在交界处附近ꎬ电势变化迅速ꎬ导致电势梯

度较大ꎬ如图 ７(ｂ)所示ꎮ 沿电极表面的过电位直接

控制界面电流密度和界面演化速度ꎬ结合图 ４ 极化

曲面图可知ꎬ由于电极电流密度在金属接触点最高ꎬ
而远离接触点的电流密度相对较小ꎬ因此在连接处

金属腐蚀速率最高ꎬ形成明显的凹陷ꎮ
３􀆰 ４　 化学环境变化对物质分布的影响

腐蚀产物层可以延缓所涉及离子的质量输运ꎬ
并抑制产生大量离子的电化学反应ꎮ 因此ꎬ化学环

境发生了显著的变化ꎮ ＯＨ－在整个体系中的浓度分

布及其沿电极表面的时间演化如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
(ａ)中可以看出ꎬ由于阴极表面的还原反应产生了

ＯＨ－ꎬ在阴极区域附近出现了较高的 ＯＨ－浓度ꎮ 从

图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在相同时间下ꎬ远离耦接界面

的 ＯＨ－浓度没有太大变化ꎮ 而靠近耦接处在扩散

和电迁移的作用下 ＯＨ－ 的浓度逐渐增加ꎻ此外ꎬ随
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＯＨ－在整个体系中的浓度分布

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—４８ ｈꎻ４—７２ ｈ

(ｂ)ＯＨ－浓度沿电极表面的时间演化

图 ８　 ＯＨ－浓度的变化及其沿电极表面的时间演化

着时间的增加ꎬ腐蚀产物不断沉积在阳极表面ꎬ且在

阴阳极耦接处的沉积量最大ꎬ这将对 ＯＨ－向阳极的

扩散起到一定的阻挡作用ꎮ 因此ꎬ在靠近阴阳极耦

接处的 ＯＨ－浓度随着时间的推移呈现逐渐降低的

趋势ꎮ
一价镁离子浓度分布及随时间的变化如图 ９ 所

示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ由于阳极表面的氧化反

应产生了 Ｍｇ＋ꎬ在阳极区域附近出现了较高的 Ｍｇ＋

浓度ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＭｇ＋的浓度沿电极表

面呈现出先降低后逐渐稳定的趋势ꎮ 由于腐蚀产物

层的抑制作用导致靠近接触点的 Ｍｇ＋的浓度降低ꎬ
而远离接触点的阳极区域沉积层的厚度相对较小ꎬ
沉积层对 Ｍｇ＋离子输运没有明显的阻碍作用ꎬ因此

Ｍｇ＋的浓度呈现出先降低后逐渐稳定的趋势ꎮ 而随

着时间的延长ꎬ由于沉积层厚度增加对 Ｍｇ＋向外扩

散迁移的抑制作用愈加明显ꎬ且靠近阴阳极交界处

阳极凹陷对 Ｍｇ＋离子输运存在阻挡作用ꎬ导致靠近

接触点的 Ｍｇ＋浓度随时间的增加而增大ꎮ

(ａ)Ｍｇ＋在整个体系中的浓度分布

１—１２ ｈꎻ２—２４ ｈꎻ３—４８ ｈꎻ４—７２ ｈ

(ｂ)Ｍｇ＋浓度沿电极表面的时间演化

图 ９　 Ｍｇ＋浓度的变化及其沿电极表面的时间演化

不同时间体系 ｐＨ 的分布如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)１２ ｈ

􀅰６２１􀅰
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(ｂ)２４ ｈ

(ｃ)４８ ｈ

(ｄ)７２ ｈ
图 １０　 不同时间体系 ｐＨ 分布

由图 １０ 中可以看出ꎬ随着时间的推移ꎬ阴极碱

性逐渐增加ꎬ且在阴阳极交界的凹陷处达到了最大

值ꎬ而由图 ９ 可知ꎬＭｇ＋浓度在阴阳极交界的凹陷也

达到了最大值ꎬ因此腐蚀产物 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 在此处生

成量最多ꎮ

４　 结论

对 ＡＥ４４ 镁合金 / Ｑ２３５ 碳钢电偶腐蚀的多物理

耦合模型边界条件进行了优化研究ꎬ通过相应的实

验数据验证了该模型的可靠性ꎮ 在此基础上ꎬ可以

得出以下主要结论:
(１)探究了不同边界条件下(Ｔａｆｅｌ 理论方程、传

统外推极化曲线法、实际相交极化曲线法、考虑环境

ｐＨ 变化的极化曲面法)模型预测的腐蚀结果与浸

泡实验测量结果的误差ꎬ由此得出采用极化曲面法

模型预测的准确度最高ꎬ达到 ９４􀆰 １０％ꎮ
(２)腐蚀进程的发展会受到周围环境变化的影

响ꎬ在阴阳极交界处 ＯＨ－、Ｍｇ＋ 的浓度都达到最大

值ꎬ因此腐蚀产物 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 在此处的沉积也对应

达到最大值ꎮ

(３)由不同时间体系 ｐＨ 分布可知ꎬ随着时间的

推移ꎬＯＨ－逐渐向阳极扩散和电迁移ꎬ阴阳极交界处

区域碱性越来越高ꎮ 耦接处阳极表面的 ｐＨ 达到 １３
时镁合金由于强碱钝化作用不会继续腐蚀ꎻ而远离

耦接处的 ｐＨ 在 ９~１１ 时ꎬ由 ＡＥ４４ 镁合金的极化曲

面图可知ꎬ此时电极电流密度最高ꎬ相应导致镁合金

腐蚀速率最高ꎬ从而腐蚀形貌呈现出凹陷的形状ꎮ
(４)腐蚀电化学反应及腐蚀产物沉积显著改变

了电极 /溶液界面的局部环境ꎬ导致金属腐蚀行为发

生了显著的改变ꎬ在腐蚀模拟过程中必须考虑腐蚀

次生过程ꎮ
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