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施加电位对镍缝隙腐蚀过程中损伤演变的模拟
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摘　要：为了预测Ｎｉ２００在２４℃、０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的缝隙腐蚀行为，开发了镍金属缝隙腐蚀的二维模型。在镍金
属电极表面施加电位，设定了模型条件、电位边界条件和控制方程；采用 ＣＯＭＳＯＬ软件模拟电位降控制的镍金属缝隙腐
蚀，模拟了施加电位对不同缝隙间距的影响以及缝隙腐蚀过程的镍电极损伤演变，界面电位和局部腐蚀电流密度的分

布，并将模拟结果与已发表的实验结果对比。结果表明：该模型结果与文献实验值吻合，可为金属的点蚀、缝隙腐蚀缝口

堆积物引起的变形等问题提供参考，对金属的腐蚀防护有一定的参考意义。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ；ｎｉｃｋｅｌ；ｄａｍａｇｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ；ＣＯＭＳＯＬｓｏｆｔｗａｒｅ

　　缝隙腐蚀是一种局部腐蚀形式，几乎所有的金属
特别是钝性金属如不锈钢类、合金类等均会发生缝隙

腐蚀。镍金属是不锈钢的主要成分，具有耐热和耐腐

蚀的特性，其在特殊钢、抗腐蚀合金以及电镀、电池等

领域有着广泛的使用。因此，研究镍金属缝隙腐蚀具

有十分重要的意义［１３］。镍金属缝隙腐蚀是自催化形

成闭塞电池的结果，通常分成孕育期、开始期和增殖

期［４］。在缝隙腐蚀孕育期内氧气逐渐被消耗完，阴极

反应移到缝隙外，此时缝隙内阳极区和缝外阴极区中

间会形成电流通道，当此通道中的电解液电阻为Ｒ，如

有电流 Ｉ流经此电解液中会产生一个 ＩＲ的电压
降［５８］。这个电压降导致缝隙内、外产生电位差，此电

位差便是诱发缝隙腐蚀［９１１］发生的源动力。

到目前为止，微电极技术、电化学测量技术等实验

技术均被应用于研究镍缝隙腐蚀的闭塞区间，但从工

程应用角度来看，这些技术皆不能预测腐蚀损伤。对

此，课题组开发了镍金属缝隙二维模型并对此闭塞段

的腐蚀行为做了详细的研究。利用仿真软件模拟了施

加电位对镍缝隙腐蚀过程的损伤行为，预测了腐蚀损

伤的位置，镍电极表面腐蚀变形，界面电位的分布及腐
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蚀电流密度的分布，并将模拟结果与实验值进行比较，

为电压降ＩＲ控制的局部腐蚀行为的研究提供参考。
１　有限元模型
１．１　几何模型

模型来源于Ａｂｄｕｌｓａｌａｍ等［１２］３５３的实验装置研究。

实验模型采用开孔的环氧树脂与镍金属垂直接触，镍

金属一面处于狭长的通道中，使通道内形成闭塞区间。

图１给出了这次模拟的二维侧视图模型。

图１　缝隙模型二维简化图
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ

ｄｉａｇｒａｍｏｆｇａｐｍｏｄｅｌ

１．２　模型条件
一般情况下，认为缝隙深度 Ｌ远远大于缝隙间距

Ｗ。电解质采用ｐＨ＝０．３的０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液，其
电导率为０．１８４Ｓ·ｃｍ－１。Ｎｉ２００在２４℃、０．５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４溶液中的极化曲线如图２所示。

图２　Ｎｉ２００在ｐＨ＝０．３的０．５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４溶液中的极化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＮｉ２００ｉｎ
０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｐＨ ＝０．３

与电解质溶液接触的镍金属表面作为阳极，忽略

对流传质及电解质溶液的扩散，仅考虑电迁移传质，电

流由离子的电迁移产生。镍金属表面活态与钝态发生

转变时的电位降幅度 Ｖ＝ＩＲ，其中 Ｉ等于 ｉｃｒｉｔ乘以缝隙
的表面积，ｉｃｒｉｔ是活态与钝态发生转变时的临界电流密
度，Ｒ为溶液介质电阻。Ｒ的公式为

Ｒ＝ρｘＡ。 （１）

式中：ρ是缝隙内的溶液电阻率，ｘ是缝隙深度，Ａ是缝
隙开口形成的横截面积（间隙宽度×长度）。
１．３　电位边界条件

二维模型的电位边界条件包括绝缘电位边界、电

解质溶液电位边界和变形电位边界。模型区域Ⅰ的电
位边界条件如图 ３所示，区域Ⅱ的边界条件如图 ４
所示。

图３　区域Ⅰ中电位边界条件示意图
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｒｅｇｉｏｎⅠ

图４　区域Ⅱ中电位边界条件示意图
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｒｅｇｉｏｎⅡ

由图３可知，在区域Ⅰ上方与右方都是绝缘体，故
而边界条件为：

Ｅ
ｘ
＝０，ｘ＝Ｌ； （２）

Ｅ
ｙ
＝０，ｙ＝Ｗ。 （３）

缝隙口电解质溶液的电位边界条件：

Ｅ＝ＥＢ，ｘ＝０。 （４）
式中ＥＢ是缝隙口内未知电位。

镍金属界面上的腐蚀损伤值ｙ＝Ｈ（ｘ，ｔ）是由于镍
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溶解的结果，其变形电位边界条件由欧姆定律确定：


ｘ
（Ｗ＋Ｈ）ＫＥ

[ ]ｘ ＝ｉ（Ｅ）。 （５）

式中：Ｋ为电导率，ｉ（Ｅ）是从极化曲线获得的电流
密度。

在二维模型中，电解质溶液与镍金属表面接触的

边界ｘ＝Ｍ和ｙ＝Ｎ－Ｗ远远大于缝隙间距 Ｗ，故而可
以在电解质溶液远场中保持绝缘条件：

Ｅ
ｘ
＝０，ｘ＝－Ｍ； （６）

Ｅ
ｙ
＝０，ｙ＝－Ｎ＋Ｗ，ｙ＝Ｗ。 （７）

沿着边界ｘ＝０处，定义了电解质溶液电位边界

条件：

Ｅ（０，ｙ）＝ＥＢ，ｙ≥０。 （８）
沿着边界ｘ＝０处，定义了变形电位边界条件：

Ｅ（０，ｙ）＝ＥＡ，ｙ＜０。 （９）
式中ＥＡ是暴露在电解质溶液中镍金属表面的电位，且
镍金属表面的电位就是施加电位。

１．４　损伤方程
系统中的电位Ｅ由拉普拉斯方程控制：

２Ｅ＝０。 （１０）
极化曲线中电流密度 ｉ（Ｅ）与系统中的电位 Ｅ的

关系式如下：

ｉ（Ｅ）＝１．１７７４９５ｔａｎｈ（０．１Ｅ＋１２）＋１．１７７５０５，Ｅ≤－０．０７２；
ｉ（Ｅ）＝１．９５６８４８＋０．０２２１２ｘ＋０．０００８４５ｘ２＋０．０００００６ｘ３，－０．０７２＜Ｅ≤－０．０１６；
ｉ（Ｅ）＝２．０４６６８５＋０．０３０２１８ｘ＋０．０００８０４ｘ２－０．０００００６ｘ３，－０．０１６＜Ｅ≤０．１０８；
ｉ（Ｅ）＝－３．６７５８９ｔａｎｈ（０．０８ｘ－１２．８）＋３．６７５９００，０．１０８＜Ｅ










。

（１１）

　　一旦Ｅ被确定，利用法拉第电解定律将金属溶解
速率与电流密度 ｉ（Ｅ）相关联，以定义腐蚀损伤函数
Ｈ（ｘ，ｔ）。腐蚀损伤方程［１３］为

Ｈ
ｔ
１＋ Ｈ( )ｔ[ ]

２ －１／２

＝
ｉ（Ｅ）ＭＮｉ
２ＦρＮｉ

。 （１５）

式中：ｔ为时间，ＭＮｉ为镍的分子量，Ｆ为法拉第常数，ρＮｉ
为镍的密度。

２　结果与讨论
２．１　腐蚀开始前缝隙间距与施加电位的影响

笔者模拟研究了镍表面损伤之前不同缝隙间距对

缝隙腐蚀的影响，同时也模拟了施加不同电位后对缝

隙腐蚀的影响。施加不同电位时不同缝隙间距下界面

电位分布如图５所示。
图５中缝隙始端在 ｘ＝０ｍｍ处，缝隙深度 Ｌ＝１０

ｍｍ。同时图中标出活态向钝态转化时临界电位Ｅｃｒｉｔ＝
１０８ｍＶ，其在缝隙深度上对应位置是临界腐蚀点 ｘｃｒｉｔ。
钝化电位Ｅｐａｓｓ＝２００ｍＶ，其在缝隙深度上对应位置是
钝化电位点ｘｐａｓｓ。从图５可知，随着缝隙间距的增加，
ｘｃｒｉｔ的位置移动到缝隙深处，即临界腐蚀点出现在缝隙
深处。同时图中也反映了施加不同电位时 ｘｃｒｉｔ与缝隙
间距Ｗ之间的关系。比较图５（ａ），５（ｂ）可知，随着施
加电位的增加，在相同的缝隙间距条件下更高的电位

导致了更大的 ｘｃｒｉｔ值也即施加更高电位，使得临界腐
蚀点出现在缝隙更深处。缝隙间距为０．３ｍｍ时，电
位及电流密度随缝隙深度变化曲线如图６所示。

图６中参数值如表１所示。

图５　初始时刻不同缝隙间距下界面电位分布
Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｐｒｏｆｉｌｅｓｐｌｏｔｔｅｄｗｉｔｈ
ｖａｒｙｉｎｇｇａｐｓｐａｃｉｎｇａｔｉｎｉｔｉａｌｔｉｍｅ

图６（ａ）中，ｔ＝０ｈ时，ｘｃｒｉｔ位置约在缝隙深度２．３
ｍｍ处；图６（ｂ）中，ｘｃｒｉｔ位置约在缝隙深度３．０ｍｍ处，
与实验结果相吻合［１２］３６１。
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图６　初始时刻Ｗ＝０．３ｍｍ时的电位及
电流密度分布

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｐｌｏｔｔｅｄｗｉｔｈ
ｇａｐｗｉｄｔｈＷ＝０．３ｍｍａｔｉｎｉｔｉａｌｔｉｍｅ

表１　基本参数值
Ｔａｂｌｅ１　Ｂａｓｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｖａｌｕｅｓ

Ｗ／ｍｍ ＥＡ／Ｖ Ｌ／ｍｍ Ｍ／ｍｍ Ｎ／ｍｍ

０．３ ０．２５ １０ ２ ２

２．２　缝隙内界面电位随时间分布情况
由图７可知，缝隙始端 ｘ＝０ｍｍ处电位变化快，

电位梯度较缝隙深处大。缝隙越深电位变化趋势越趋

于平缓，这个结果和实验测试数据相吻合［１２］３５８。随着

时间的增加，Ｅｐａｓｓ移向缝隙始端 ｘ＝０ｍｍ处，同时 Ｅｃｒｉｔ
从缝隙始端向缝隙深处移动。由于在 ｘｃｒｉｔ位置处发生
缝隙腐蚀，间隙变大，因此缝隙开口处和该部位之间的

阻力减小。通过将公式（１）中的 Ｒ代入欧姆定律，可
以知道Ｅｃｒｉｔ向缝隙深处移动。

由图８可知，实验数据［１２］３５９与模拟数据有一定的

偏差，但总体下降趋势是一致的。施加电位为 ２５０
ｍＶ，５０ｈ的实验电位分布数据与模拟相吻合。施加电
位为３００ｍＶ，３０ｈ的实验电位分布趋势比模拟电位分
布趋势下降得更快。

２．３　缝隙内局部腐蚀电流密度随时间分布情况
图９中显示了不同时间段电极表面腐蚀电流密

图７　Ｗ＝０．３ｍｍ时，０～５０ｈ内电位分布图
Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｗｉｔｈｉｎ

０～５０ｈａｔＷ＝０．３ｍｍ

图８　缝隙内的实验电位分布与模拟电位分布比较
Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｇａｐ
度。图９（ａ）中在 ｘ＝２．３ｍｍ附近发现最大值；图 ９
（ｂ）在ｘ＝３．０ｍｍ附近发现最大值。随着时间的增
加，电流尖峰变宽。由于缝隙变宽引起的欧姆电阻降

低，以及由于电极曲率改变引起的接触表面积增加导

致了腐蚀电流密度分布的变化。

由图１０可知实验数据［１４］与模拟数据基本吻合。

实验数据中局部腐蚀电流密度最大值与模拟数据相

当，其电流峰值发生在缝隙深度为２．１ｍｍ处，模拟的
电流峰值发生在缝隙深度为２．３ｍｍ处。
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图９　Ｗ＝０．３ｍｍ时，０～５０ｈ内电流密度分布图
Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎ

０～５０ｈａｔＷ＝０．３ｍｍ

图１０　缝隙内局部腐蚀电流密度的
实验与模拟数据比较

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄ
ｓ ｉｍｕｌａｔｉｏｎｄａｔａｏｆｌｏｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｎｇａｐ

２．４　镍电极表面损伤随时间的演变
图１１显示了缝隙内腐蚀损伤演变情况。由于

Ｅｃｒｉｔ的移动，图１１（ａ）、１１（ｂ）中损伤起始位置分别从
２．３ｍｍ与３．０ｍｍ缝隙深度向始端和末端２个相反
方向进行。在０～５０ｈ内，随着时间增加电极变形更
为尖锐；在模拟的５０ｈ结果中，沿缝隙始端方向电势
逐渐降低，在缝隙始端附近电位变化快，电势梯度较缝

底大。缝隙越深电势变化趋势越趋于平缓。

图１１　Ｗ＝０．３ｍｍ时，０～５０ｈ内缝隙
腐蚀损伤的演变

Ｆｉｇｕｒｅ１１　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｒｅｖｉｃｅｄａｍａｇｅｗｉｔｈｉｎ
０～５０ｈａｔＷ＝０．３ｍｍ

由图１２可知，在施加电位为２５０ｍＶ，极化５０ｈ的
损伤剖面实验值［８］４２９总体上大于模拟值，实验最大损

伤值达到了０．７ｍｍ左右，模拟损伤值约为０．４５ｍｍ。
在施加电位为３００ｍＶ，极化１５０ｈ的损伤剖面实验值
总体上小于模拟值，实验最大损伤值达到了１．１ｍｍ
左右，而模拟损伤值约为 １．３５ｍｍ。从图中可知实
验数据与模拟数据起伏的趋势是一致的，且在施加

电位为２５０ｍＶ，极化５０ｈ损伤剖面上临界腐蚀点约
在 ２．３ｍｍ处，实验结果与模拟结果是一致的；在施加
电位为 ３００ｍＶ，极化 １５０ｈ损伤剖面上临界腐蚀点
约在 ２７ｍｍ处，模拟损伤剖面上发生腐蚀点约在
３．０ｍｍ处。

从图１３中可知，与区域Ⅱ相接触的电极部分几乎
不变形，主要的变形发生在与区域Ⅰ相接触的电极部
分中，在缝隙深度的２～５ｍｍ范围内。在大部分电解
质中，电势的下降很小。
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图１２　损伤剖面模拟数据与实验数据比较
Ｆｉｇｕｒｅ１２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄａｍａｇｅｐｒｏｆｉｌｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄａｔａｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

图１３　Ｗ＝０．３ｍｍ时，０～５０ｈ内二维缝隙腐蚀损伤的演变及电解质电位分布
Ｆｉｇｕｒｅ１３　Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｐｒｏｆｉｌｅａｎｄｄａｍａｇｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｌｏｔｔｅｄｗｉｔｈｇａｐｗｉｄｔｈＷ＝０．３ｍｍａｔｖａｒｉｏｕｓｔｉｍｅｓ

２．５　镍电极表面损伤随缝隙间距的变化
如图１４所示，缝隙间距越小，缝隙的临界腐蚀点

位置离缝隙始端的距离越近。在最大缝隙间距处，损

伤区域变大以适应 ＩＲ的减小。然而，在较大的间隙
处，随着离缝隙口的距离增加，电位的变化量相对较

小。由于这个ＩＲ模型没有考虑质量传输对缝隙损伤
的影响，很可能这种随着缝隙间距增大而增加损伤的

情况只会发生在活态向钝态发生转变的系统中［１５］。

３　结论
１）由缝隙腐蚀仿真的预测结果与文献实验值比

较发现，镍电极的损伤区域都是由临界腐蚀点 ｘｃｒｉｔ的
位置向缝隙始端和末端两边蔓延。

２）本文中的电位降控制的缝隙腐蚀没有考虑稀
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图１４　ｔ＝５０ｈ时电极表面损伤与缝隙间隙的关系
Ｆｉｇｕｒｅ１４　Ｃｒｅｖｉｃｅｄａｍａｇｅａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｇａｐｗｉｄｔｈａｔｔ＝５０ｈ

物质扩散对缝隙损伤的演变，导致损伤模拟值与文献

实验值有些差距。

３）与以前发表的研究成果比较，课题组提出的缝
隙腐蚀模型可适用于其他金属在不同的溶液中腐蚀行

为的模拟，节省了做实验的大量时间，而且模拟结果值

接近文献实验值。

４）缝隙腐蚀仿真的预测结果接近文献实验值，为
含镍不锈钢金属的缝隙腐蚀防护提供了参考。

５）今后应进一步深入研究缝隙内不同位置硫酸
根离子浓度随时间变化的趋势。
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