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腐蚀与防护建模

简介

世界上几乎每一种人造结构都离不开金属的使用，这

些金属通常是易腐蚀的非贵金属。据估计，全球每年因腐

蚀造成的损失约 2.5 万亿美元，而采取适当的防腐措施可

以减少 15%~55% 的损失[1]。因此，了解腐蚀及其防护措

施具有非常重要的经济价值。

数学建模与仿真是理解腐蚀和腐蚀防护的有效工

具。基于系统的热力学和动力学特性的高保真模型经验

证后，不仅可以帮助人们理解其中的原理，还可以预测腐

蚀的影响，提高人们的直觉判断能力并促进该学科的创新 

发展。   

介绍了用于描述腐蚀及其防护的模型，并剖析模型背

后的基本原理；此外，还举例说明了如何使用这些模型来

理解、创新和优化设备和工艺，从而有效减轻腐蚀。

腐蚀原理

腐蚀过程建模以非均相化学反应理论为基础。发生腐

蚀的表面反应包括还原反应和氧化反应，其中金属结构与

电解液接触。氧化和还原反应发生在表面上的两个不同位

置（称为位点），电子通过金属结构从氧化位点传导到还原

位点。电解液中的电化学反应和离子运动引起的电流传输

使电路闭合（图 1）。其中，氧化反应发生在阳极区，即电解

液中阴离子迁移的目标位置；还原反应发生在阴极区，即

电解液中阳离子迁移的目标位置。

热力学和动力学

决定一个位点是阳极区还是阴极区的主要因素是金

属对电子的亲和力。对电子具有高亲和力的金属将吸引

电子，用作阴极；具有较低亲和力的金属将失去电子并因

此发生腐蚀。电子亲和力由反应的吉布斯自由能（⊿G）决

定，由于其中涉及电子，因此 ⊿G 会受到电位的影响。这

一现象可由法拉第定律描述，将该定律与吉布斯方程相结

合，可得到电化学反应的能斯特方程[2]。

在腐蚀过程中，常见的氧化反应（阳极区）为金属溶

解，而常见的还原反应（阴极区）为析氢。

阳极反应和阴极反应的速率由阿伦尼乌斯定律确定，

该定律表明反应速率与活化能成指数关系。金属表面既可

以用作阴极，也可以用作阳极，具体取决于其中的电位。

与较贵金属连接时，次贵金属表面用作阳极（图 2）。同样，

由于涉及电子，激活能（⊿G≠）也受电位的影响。将法拉

第定律和阿伦尼乌斯定律相结合，可得到电化学反应的 

Butler-Volmer 方程。

图 1  一种原电池，其中金属 1 用作阴极，金属 2 用作阳极，通
过覆盖在两个金属表面的电解液使电路闭合。

图 2 金属表面既可以用作阴极，也可以用作阳极，具体取决于其中的电位。与较
贵金属连接时，次贵金属表面作为阳极。OHP 表示带电双层的外亥姆霍兹平面。

Fe = Fe2+ + 2e– 

2H2O + 2e– = H2
 + 2OH– 
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Butler-Volmer 方程给出了表面位点的电化学反应

速率与电化学电位的函数关系。由于其中涉及电子，因此

使用法拉第定律可得到电流密度[2]。如 Butler-Volmer 方

程可以描述析氢反应：

其中，F 为法拉第常数，R 为气体常数，T 表示温度，𝜂 

表示反应过电位。𝜂  定义如下：

式中， 𝜙s 表示金属表面电位；𝜙l 表示带电双层外亥姆霍兹

平面（OHP，极稀的电解液除外）电解液电位。

假设这是一个可逆反应，此方程中的 iH₂表示由析氢

反应引起的金属表面法向的电流密度。交换电流密度 i0,H₂

是指平衡态时阳极和阴极电流密度的大小，反映了反应速

率常数。交换电流密度大意味着反应为快速动力学反应。

氢氧根离子（OH  -）的无量纲浓度（COH﹣）表述如下：

式中，cOH﹣为金属表面的 OH-浓度；cOH﹣eq为金属表面的

OH-平衡态浓度。对应的无量纲氢分压表述为：

由此可知，过电位是电极反应偏离平衡时的电极电位

与其平衡电位的差值，即无电流通过（平衡状态）和有电

流通过时的电位差值。电位差 𝜙s–𝜙l（无论平衡与否）无

法测量，因为需要在电解液中插入另一个金属表面（如微

电极），而这会产生另一个电解液与电极之间的电位差。

为此，可以使用一个较高阻抗的参比电极，以便在测量电

位差时可以得到相同的测量值。如果在模型中使用相同

的参考值，则过电位可以表示如下：

式中，Eeq 为平衡电极电位,是使用同一个参考电极，在同

一个位置根据平衡和非平衡状态进行测量的结果。在模型

中，这也意味着必须在一个点上设置电位 𝜙s。例如，在其

中一种金属的一个点上设置电位，理论上保持平衡和非平

衡状态下的值和位置相同。通常在参比电极与电位更负的

电极相连（理论上）的位置，设置电位为零，即 𝜙s = 0V 。如

没有设置该参考电位点，则为一个欠约束问题。

如果一个金属表面由两种不同金属组成，彼此相互

发生电子接触，并且均与同一电解液接触，则具有较高

电子亲和力的表面位点产生的电化学平衡电位（Eeq）更

高。由于表面位点是电子接触并与相同的电解液接触，

因此可得到一个净电流为零的混合电位（也称腐蚀电

位，Ecorr）的原电池。该原电池的阳极和阴极位点彼此非

常接近，如图 3 所示。由图 3 可以看出，具有较低亲和力

的表面用作阳极，定义为表面正的电荷转移电流密度；具

有较高电子亲和力的表面用作阴极，定义为负电流密度。

在净电流密度为零时，阳极和阴极反应的电流密度绝对

值称为腐蚀电流 ，icorr。

电极反应也可以用埃文斯图（图 4）来描述，即将电化

学电位绘制成电化学电位与电流绝对值对数的函数。在没

有欧姆损耗和质量传递损失的情况下，可以看到腐蚀电位

和腐蚀电流。

图 3 次 贵 金 属表面（ 蓝 色）和较 贵 金 属表面（ 红色）反 应 的 
Butler-Volmer 方程。

1/2O2(aq) + H2O + 2e- = 2OH-
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当存在质量传递限制时，质量传递损失会抑制过电位

的指数增长趋势。电流密度较高时不再呈指数增加，而会

逐渐接近一个常数值，称为极限电流密度。图 5 所示阴极 

（负极）上的氧气还原反应（红色曲线）体现了这一点。

图 4 在没有欧姆损耗和质量传递损失的情况下，两个电极反应
的埃文斯图。 图 6  氧气还原半反应中极限电流的埃文斯图，对应于图 5。

图 5  氧气还原（红色曲线）是在较宽的电位范围内受限的质
量传递。当析氢开始时，绝对负电流仅在负电位上增加。

图 6 为传输限制的氧气还原和金属阳极溶解对应的

埃文斯图[3]。

传递现象和模型方程

不仅电子电位和电解液电位可以随时空变化，电解液

的组成也可能随时空发生变化。高保真的腐蚀与防护模型

必须能够描述电解液的组成以及金属和电解液中的电位

分布。引入电解液中的带电离子通量，所有物质的质量守

恒以及电中性条件作为模型方程，并将上述电化学反应的

表达式作为金属表面的边界条件。

描述电解液中带电离子运输的方程称为Nernst-

Planck 方程。带电离子通量 Ni 包含扩散、迁移和对流。在

质量守恒中，不同方向的通量变化通过时间积累来平衡，

即下文所述方程中的瞬态项，其中 ci 表示物质 i 的浓度。

此外，也可以通过电解液中的均相反应来平衡，用质量守

恒方程中的 Ri 表示。 
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电解液域的模型方程如下：

（1）  n-1 种物质的质量守恒方程

带电离子通量由 Nernst-Planck 方程给出

其中 ，Di 为物质 i 的扩散系数，zi 为离子 i 的电荷，um,i 

为迁移率，u 为描述电解液流动的速度矢量。

（2） 电解液中电流密度 il 的平衡方程

电解液中的电流密度为电解液中所有电荷的通量之

和，这些电荷通量来自离子通量，结合法拉第定律可得

（3） 泊松方程

其中 ，ε 为介电常数。对于大多数电解液（高度稀释

的电解液除外），均可以使用电中性条件将此方程近似 

表示为

在电解液域中，有 n+1 个未知数：n 个物质浓度和电

解液电位 𝜙l。物料平衡方程的个数为 n–1。电流密度平衡

方程是第 n 个方程，它是所有带电粒子质量平衡的线性组

合。电中性条件给出电解液中的最后一个方程（n+1），从

而得到与未知变量（n+1）数量相同的方程。

对于金属结构中的电子电位，可结合欧姆定律使用电

流守恒方程表示。

（4）  金属中的电流密度守恒

其中，

式中， κs 为金属电导率。

金属-电解液界面两侧的域方程的边界条件使用了上

面讨论的 Butler-Volmer 方程。例如，如果离子 i 参与表

面的电化学反应，那么其边界条件基于这样一个事实：边

界处的通量必须与单位面积反应速率相匹配。

式中，n 表示金属表面的法矢，si 是电荷转移反应中物

质 i 的化学计量系数，n 为电子数，iBV 是离子 i 参与的电化

学反应的 Butler-Volmer 表达式。该表达式可以写为一系

列反应的总和。电流密度守恒的边界条件如下：

此外，Butler-Volmer 表达式 iBV 还可以是多个反应

的表达式之和。同样，通过以下表达式可以得到金属中电

流密度平衡的边界条件：

在充分混合的电解液中，除金属结构表面上非常薄的

微观边界层外，可以忽略其余各处的浓度梯度，此时电流

密度平衡方程变为

其中，

然而，上述方程右边第二项包含电中性条件因子，其

值等于零。右边第一项括号内的因子等于电解液电导率

κl ，因此可以得到充分混合电解液中的电流密度表达式

腐蚀建模

电偶腐蚀

电偶腐蚀是指具有不同电子亲和力的两种金属相互

发生电子接触，并均与同一电解液接触而形成原电池。在

汽车工业和造船业中，当不同的金属进行焊接时，会发生

电偶腐蚀。在靠近两种金属之间的接触区域，次贵金属在

电偶腐蚀过程中会发生阳极溶解。因此，必须对这种结构

进行保护，如使用涂层防止金属表面与含有离子的水溶液

（电解液）直接接触。
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假设一种电解液充分混合，可以使用 Butler-Volmer 

方程来描述金属-电解液界面上的析氢和金属溶解，并在

金属中的相应边界上设置电子电位。图 7 为原电池电解液

中的电流密度流线和等电位曲线。该问题基于动网格求

解,考虑了阳极溶解。在初始状态下，贵金属和次贵金属的

初始表面是水平的，72 h 后，次贵金属通过阳极溶解发生

腐蚀。

图 7 原电池电解液中的电流密度流线和等电位曲线。在初始状
态下，贵金属和次贵金属的初始表面是水平的。72 h 后，次贵金
属通过阳极溶解发生腐蚀。

变化导致一些成分变成阳极，另一些部分变成阴极，于是

发生全面腐蚀。阴极氧气还原反应消耗整条缝隙上的氧

气，并最终导致缝隙底部的氧气耗尽，因为此位置的氧气

传输阻力最大。

与缝隙口相比，缝隙底部的氧气活度相对较低，因此

其中的电化学电位也较低，从而使此阶段的腐蚀过程加

快。出现这种情况时，缝隙底部产生强烈的阳极极化，并发

生阳极金属溶解，而缝隙口则成为阴极，发生氧还原阴极

反应。

图 8  沿缝隙深度方向的离子和离子配合物的浓度分布。

在电子工业中，铜与其他次贵金属（如焊接金属）一起

使用即为潮湿环境中电偶腐蚀的一个例子。当水在未受保

护的表面上凝结，使离子缓慢溶解而形成电解液时，较易

形成原电池。此时，铜结构变为阴极表面，溶解次贵的焊接

金属，从而导致电子器件失效。

缝隙腐蚀

在上文中，我们讨论了由于不同金属的电子亲和力

不同而引起的电偶腐蚀，电解液组成的变化也可能造成腐

蚀。如在缝隙腐蚀中，由于缝隙口的氧活度较高，其电化学

电位高于缝隙底部的电化学电位。

缝隙腐蚀过程由金属表面成分的微小变化开始，这些

图 8 为沿缝隙深度方向的离子和离子配合物的浓度

分布图，其中铁在乙酸/乙酸钠溶液中发生腐蚀。模型方程

的解验证了 Walton 的研究成果[4]。由图 8 可知，与本体相

比，缝隙中的钠离子浓度明显较低，而尖端附近的铁离子

和铁配合物浓度较高。

点蚀

金属表面的液滴可能导致类似于缝隙腐蚀的浓差电

池。均匀腐蚀会消耗覆盖在金属表面上液滴中的氧气，导

致液滴中部的氧气被耗尽，而液滴边缘的氧气传输阻力

较小。之后，液滴边缘变为阴极，液滴中间下方的表面变为 

阳极。 
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点蚀可能由此开始。液滴中间可能会形成一个小坑。

当表面的液滴干燥时，湿度仍然存在。之后的腐蚀过程与

缝隙腐蚀非常相似。由于坑口与氧气接触，会变为阴极，而

坑底则会变为阳极，使金属溶解并加剧腐蚀过程。图 9 为

点蚀反应发生过程示意图。 

应力腐蚀开裂

应力腐蚀开裂与点蚀类似，但这种类型的腐蚀是由机

械形成的裂纹引起的。这些裂纹常常会再钝化，即迅速形

成保护氧化膜。如果不发生再钝化，则出现类似于点蚀的

腐蚀过程，此时裂纹口变为阴极，裂纹尖端变为阳极。图 10

所示的模型将金属的腐蚀（假设电解液充分混合）与固体

力学仿真进行耦合分析。

图 9  腐蚀开始于均匀的氧还原和铁溶解，最终在表面形成氧气
梯度，并由此形成阴极表面和阳极表面；也就是说，反应不再均
匀分布。

图 10 与电解液接触的金属板上的应力。板的较薄区域具有最
大的应力，成为阳极。

全面均匀腐蚀

金属表面由不同成分的晶粒和晶界组成。不同的晶粒

和晶界可能具有不同的电子亲和力。当金属表面被电解液

覆盖时，会形成微观原电池。这种腐蚀局限于微观尺度，但

肉眼观察，类似于表面的均匀腐蚀。图 11 为采用动网格的

腐蚀仿真结果。可以看出，在较贵金属晶粒周围的次贵金

属晶粒的溶解过程。原始表面是完全平整的，与电解液接

触 60 h 后，在腐蚀的作用下变得愈发粗糙。

图 11  采用动网格的腐蚀仿真结果。最初平整的表面与电解液
接触 60 h 后，开始变得略微粗糙。

图 12 暴露于潮湿空气中的母线板装配表面上的电极电位。该
结构常常被一薄层凝结的电解液覆盖。通过仿真得到了不同
金属的腐蚀速率：铜（上部母线板）、锌（螺栓）和铝（下部母
线板）。

大气腐蚀是均匀腐蚀的一个例子。在潮湿环境中，金

属表面经常被液膜覆盖，是一个不可忽视的大问题。沿海

地区的金属结构还会受到含氯离子雾的影响，导致腐蚀加

速。一般而言，大气污染也可能加重大气腐蚀的程度。

金属板中部承受的应力最大，变为阳极，并随着应力

的增加而开始腐蚀，其动力学表达式解释了导致应力腐

蚀开裂的微裂纹的形成。

图 12 为暴露于潮湿空气中的母线板装配表面上的电

极电位。该结构常被一薄层凝结的电解液覆盖，通过仿真

可得到不同金属的腐蚀速率。
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腐蚀防护建模

阳极保护

通过高度受控的金属表面氧化形成的氧化膜可以保

护金属，使其免受进一步腐蚀。作为阳极的金属表面通常

会溶解，因此“阳极保护”这一表述似乎与之相矛盾。然

而，在阳极保护情况下，氧化膜通过阳极电位达到稳定，

仅获得极小的腐蚀电流密度。这种极小的电流密度有助

于保护氧化膜的稳定。阳极保护并不是一种常见的方法，

但它适用于极酸性环境，如含有磷酸的不锈钢罐和含有

硫酸的钛罐。

通过阳极保护建模，可以研究待保护金属表面上的电

位分布。阳极的电流密度可以在钝化电流（边界条件）下保

持恒定。在钝化区，电位必须足够高，但变化却要足够小，

以避免在高出钝化范围的电位下出现再活化（图 13）。模

型方程与阴极保护的方程非常相似，钝化处理类似于阴极

保护中的氧气还原反应。 

图 13  在阳极保护中，电位必须保持在钝化范围内。

阴极保护

阴极极化是主动保护金属表面的一种最常用的方法。

表面电位降到足够低时，氧气还原反应是阴极表面发生的

唯一反应（或者至少是主要反应）。氧还原在受保护表面形

成碱性环境，并可生成钙质层保护表面，从而进一步降低

所需的保护电流。 

根据电化学原理，阴极保护分为两种不同的过程：牺

牲阳极阴极保护和外加电流阴极保护（ICCP）。

牺牲阳极阴极保护的原理见图 5。通过刻意形成原电

池，使阳极反应以受控方式溶解铝等阳极材料。只要存在

铝阳极，阴极极化就会在金属表面持续进行，并形成阴极

保护。图 14 为大型货船的阳极周围海水中的流线。叶轮叶

片的内部零件受到的保护略小于其他结构。

牺牲阳极阴极保护建模的目的是定位牺牲阳极，使待

保护的整个金属表面在氧还原反应的电位窗口范围内。边

界条件是阴极表面的恒电流密度，由此产生的电位分布应

在氧还原的电位窗口范围内。否则，必须重新定位牺牲阳

极。电化学电位变化较大会带来双重风险：表面可能过度

阴极极化，导致产生不需要的析氢，析氢可能会使钢结构

等发生氢脆；或者表面可能由于不受保护而加速腐蚀。

当物体浸入海水中时，复杂的反应机制会导致产生钙

质沉积物。这些沉积物具有保护膜的作用，可以减少氧向

图 14 大型货船的阳极周围海水中的流线。通过外加电流保护
螺旋桨，叶轮叶片的内部受到的保护略小于其他结构。



COMSOL 白皮书系列

腐蚀与防护建模

10 

裸露金属表面的传输，从而降低阴极反应的电流需求。在

建模时考虑到这一点，即可获得更准确的结构寿命模型。

对于全尺寸水下结构而言，建立一个严格的完整反应机制

模型过于复杂。但是，通过将测量值拟合到更简单的钙质

沉积物沉淀模型中，即可快速得到真实的结果。图 15 为石

油平台导管架结构安装两年后，其中的电位分布和牺牲阳

极的电流输出仿真结果。图 16 为石油导管架结构安装两

年后的沉积物（采用无量纲单位）仿真结果。

图 15 石油平台导管架结构安装两年后，其中的电位分布和牺
牲阳极的电流输出。

外加电流阴极保护与牺牲阳极的阴极保护类似。然

而，使用尺寸稳定的阳极（DSA）替代溶解阳极，与不施加

外加电流的情况相比，通过施加外部电流，阳极可以放置

在离金属表面更远的位置。即阳极和阴极之间的电子连接

是通过外部电缆获得的，这些外部电缆连接到电源用于输

送所需的直流电。图 17 为采用 ICCP 方法进行腐蚀防护

的部分结构位于海面以下的海上风电场仿真结果。

图 17 采用 ICCP 方法进行腐蚀防护的部分结构位于海面以下的海上风电场仿真结果。部分结构位于海面以下的海上风电场使用 
ICCP 来防止腐蚀。仿真的目的是定位阳极以保护结构。

图 16 石油导管架结构安装两年后的沉积物（采用无量纲单位）
仿真结果。由于通过沉积物层的氧扩散减少，致使通过表面的
电流量减少，因此沉积物会影响电流分布。
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采用 ICCP 方法建模与无外部电流的系统的建模非

常相似，其区别在于电位的边界条件不同。无外部电流的

系统是短路的，这表明两种金属之间接触点的电位相同。

在 ICCP 方法建模中，通过外部电源单元提供电位差。在

这种情况下定位阳极时，必须使阴极电位在氧气还原的电

位窗口范围内。但是，阳极定位的自由度更大。此外，功耗

和过度保护等可能会加大影响。

不仅如此，ICCP 方法建模还引入了双极效应问题。

如长期在受保护结构附近锚泊的船只可能成为双极电

极，导致其自身腐蚀并对 ICCP 系统造成干扰。图 18 为锚

泊在石油钻机附近的船只受到圆柱形阳极电流的影响仿

真结果。

图 18 锚泊在石油钻机附近的船只受到圆柱形阳极电流影响的
仿真结果。该阳极可以保护钻机结构免受腐蚀。船只作为双极
电极，其中靠近石油钻机的船体部分可能发生阳极腐蚀。黑色
流线表示 ICCP 阳极的输出，灰色流线表示电流流向导管架结
构的方向。

此外，采用 ICCP 方法的操作自由度和灵活性具有一

定的困难，原因是受保护系统附近的其他金属结构可能会

消耗部分电流，从而引起杂散电流效应。

结语

综上所述，高保真一维、二维和三维模型的建模与仿

真能够帮助理解腐蚀及其防护过程。不仅如此，在此基础

上，还可以设计各种设备及其保护过程，以达到减轻腐蚀

的目的。与单纯的经验设计或基于简化集总模型的设计相

比，建模和仿真具有明显的优势，不但能够以较低的成本

实现对产品的理解、设计和优化，还可以避免进行昂贵的

重新设计和修复，降低成本风险。
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