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电偶腐蚀下非稳态扩散瞬时静电场分析
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摘　要：为分析在浓差极化条件下非稳态过程中的静电场分布情况，在斐克第二定律的基础上利用拉普
拉斯变换求解电极表面氧浓度随时间的变化。通过法拉第定律分析受氧浓度控制下的电偶腐蚀电流密度，

在此基础上利用电流元模型求解电解质溶液中任意位置处产生的瞬时电位及静电场强度，并通过实验验证

结果的正确性。结果表明：浓差极化下的非稳态扩散传质产生的静电场及电位会随着时间的增加而逐渐减

小，并最终达到稳态，且电流密度会随着氧的浓度减小而减小。
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　　处于海水中的舰船会因金属的不同材质而发
生电偶腐蚀产生腐蚀电流，在海水中产生腐蚀电

位和腐蚀静电场、轴频电场［１－５］。电解质流动状

态一定时，金属接触电解液发生电化学反应后，电

流达到稳态前，物质的传递首先经历一段时间的

非稳态扩散过程［６－７］，最终达到稳态。由于海水

中的氧含量相对较高，在非稳态过程中会产生较

强的腐蚀电流密度，这个过程在分析静电场特性

时是不能忽视的，并且在电解质流动的情况下电

极会不断接触新鲜氧气产生浓差极化，这可能会

导致金属的电偶腐蚀始终处于非稳态过程。

此外，在实际测量过程中，海水实际流动状态

对船体的冲击及与海水的实际接触面积是不断变

化的，从而导致电化学腐蚀的稳态扩散不断被破

坏，测量到的始终是非稳态扩散情况下的静电场。

因此，分析腐蚀电场的非稳态扩散时间能够为进

一步研究舰船静电场特性提供新的理论基础。

１　非稳态扩散数学模型

由于腐蚀发生在固液界面上，所谓静止的电

解质主要针对电极表面而言，包括全部溶液处于

静止状态，或在流动的溶液中电极周围表面层中

的对流传质速度可忽略的情况。当静止的溶液中

存在大量的反应粒子时，反应粒子向电极表面的

传质方式主要以扩散为主。金属板处于静止溶液

中的模型如图１所示。
粒子在金属板表面的扩散过程满足斐克第二

定律：

ｃｉ
ｔ
＝Ｄｉ·

２ｃｉ
ｘ２

（１）

 收稿日期：２０１８－０３－１２
基金项目：国家自然科学基金资助项目（４１４７６１５３）
作者简介：王向军（１９７３—），男，教授，博士，博士生导师，Ｅｍａｉｌ：ｗｘｊｎｕｅ＠１６３．ｃｏｍ



　第３期 王向军，等：电偶腐蚀下非稳态扩散瞬时静电场分析

式中：ｃｉ为ｉ粒子在溶液中的浓度，Ｄｉ为 ｉ粒子的
扩散系数，ｘ为距离金属板表面的径向距离。

图１　电极表面非稳态扩散
Ｆｉｇ．１　Ｎｏｎｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｎｐｌａｔｅ

１．１　求解条件的设定

分析非稳态扩散过程时，得到各处 ｉ粒子浓
度随时间的变化 ｃｉ（ｘ，ｔ）。根据斐克第二定律并
设置边界条件便可得出 ｃｉ（ｘ，ｔ）。其边界条件及
初始条件［７］为：

１）粒子扩散系数Ｄｉ＝常数，即扩散系数不随
扩散粒子的浓度变化。

２）腐蚀反应开始前的粒子浓度均匀分布在
溶液中，即初始条件为ｃｉ（ｘ，０）＝ｃ０，ｃ０为溶液中ｉ
粒子的初始浓度。

３）开始反应后，溶液中 ｉ粒子的浓度不发生
浓度极化，为了区分反应前后溶液中 ｉ粒子的浓
度，假设此时溶液中的浓度为ｃｓ，则此时的边界条
件可设定为ｃｉ（∞，ｔ）＝ｃｓ。
４）假设ｉ粒子在金属板表面反应后的浓度为

ｃｓｉ，则ｃｉ（０，ｔ）＝ｃ
ｓ
ｉ。当 ｉ粒子在金属板表面完全

反应时，ｃｓｉ＝０。

１．２　电偶电极表面电流密度推导

为了得到电流密度的解析解，应对 ｉ粒子在
垂直于金属表面 ｘ方向上的浓度分布进行求导。
求解非稳态时的浓度分布时，从斐克第二定律出

发，应用拉普拉斯变换即可求出［８］。对式（１）两
边进行拉普拉斯变换得：

∫
∞

０

ｃｉ
ｔ
ｅ－ｐｔｄｔ＝ｃｉｅ

－ｐｔ ∞
０ ＋ｐ∫

∞

０
ｃｉｅ

－ｐｔｄｔ　　

＝－ｃｉ（ｘ，０）＋ｐｃｉ（ｘ，ｐ） （２）

∫
∞

０
Ｄｉ·
２ｃｉ
ｘ２
·ｅ－ｐｔｄｔ＝Ｄｉ

２

ｘ２∫
∞

０
ｃｉｅ

－ｐｔｄｔ

＝Ｄｉ
２ｃｉ（ｘ，ｐ）
ｘ２

（３）

其中，ｃｉ（ｘ，ｐ）为ｃｉ（ｘ，ｔ）的象函数。
将初始条件２）代入式（２），并将式（１）以象

函数替换得：

Ｄｉ
２ｃｉ
ｘ２
－ｐｃｉ＋ｃ０＝０ （４）

当ｃｉ＝
ｃ０
ｐ时，式（４）成立，则其通解为：

ｃｉ＝
ｃ０
ｐ＋Ａｅ

λ１ｘ＋Ｂｅλ２ｘ （５）

其中，Ａ、Ｂ为待定常数，λ１＝－ ｐ／Ｄ槡 ｉ，λ２＝ ｐ／Ｄ槡 ｉ。

对边界条件进行拉普拉斯变换得：

ｃｉ（∞，ｔ）＝ｃｓ→ｃｉ（∞，ｐ）＝ｃｓ／ｐ

ｃｉ（０，ｔ）＝ｃ
ｓ
ｉ→ｃｉ（０，ｐ）＝ｃ

ｓ
ｉ

{ ／ｐ
（６）

ｉ粒子的浓度象函数可由式（５）、式（６）得到。

ｃｉ＝
ｃ０
ｐ－
ｃ０－ｃ

ｓ
ｉ

ｐ ｅｘｐ － ｐｘ２
Ｄ槡( )
ｉ

（７）

对式（７）进行拉普拉斯逆变换可得：

ｃｉ（ｘ，ｔ）＝ｃ
ｓ
ｉ＋（ｃ０－ｃ

ｓ
ｉ）ｅｒｆ

ｘ
２ Ｄｉ槡

( )ｔ （８）

式中：ｅｒｆ
ｘ

２ Ｄｉ槡
( )ｔ为关于 ｘ

２ Ｄｉ槡 ｔ
的误差函数。

当ｉ粒子在金属表面完全反应时，令扩散系
数Ｄｉ＝１０

－５ｃｍ２／ｓ，不同时间下金属表面层中反
应粒子浓度极化的发展如图２所示。

图２　反应粒子浓度分布
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图２可看出，当假设粒子在金属表面（即
ｘ＝０处）完全反应时，ｃｉ＝０。随着时间 ｔ的增加，
粒子分布的总厚度也随着增加，但最终都会与溶

液中的浓度相同。因此，浓度极化的扩散层厚度

是有限的，并且会随着反应时间的增加而增加。

又根据误差函数的性质可知，当 ｘ／（２ Ｄｉ槡 ｔ）≥２

时ｅｒｆ［ｘ／（２ Ｄｉ槡 ｔ）］≈１。故可认为其扩散层的总

厚度约为ｘ≈４ Ｄｉ槡 ｔ。根据文献［７］中对非稳态扩

·７４１·
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散时的瞬时有效扩散层厚度的定义可得：

δ有 ＝ｃ０
ｃｉ
( )ｘｘ＝０

＝ πＤｉ槡 ｔ （９）

根据式（８）和图２还可以看出，任意一点的ｃｉ
值都是随着时间的增加而不断减小的，从而致使

浓差极化的扩散层厚度逐渐增加，经过一段反应

时间后电极表面的氧浓度逐渐趋于０，在金属表
面附近的溶液中氧的浓度梯度达到最大值，此时

扩散层的厚度不再随着氧的浓度变化而变化。

由热力学中的法拉第定律可知，非稳态扩散

下的瞬间电流密度为：

Ｉ＝ｎＦ
νｉ
·Ｄｉ·

ｃｉ
( )ｘｘ＝０

＝ｎＦ
νｉ
ｃ０

Ｄｉ
π槡ｔ

（１０）

式中：νｉ为ｉ粒子的反应数，ｎ为反应过程中电子
的转移数，Ｆ为法拉第常数。电流密度随时间的
变化曲线如图３所示。

图３　电流密度随时间的变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｖｅｒｔｉｍｅ

由图３可知，在２ｓ前电流密度随时间的增
加迅速减小，在４ｓ后电流密度逐渐趋于稳态，随
时间的变化不是很大。这主要是由于ｉ粒子在浓
度极化过程中离子的瞬时有效扩散厚度逐渐增

加，离子到达反应电极表面的难度增加，从而会抑

制反应的进行使电流密度减小。

根据式（１０）可知，在平面电极上不可能建立
稳态电流。但一般情况下，液相与固相之间的传

质总是存在对流现象，因此只在扩散作用下导致

的传质过程一般不会延续太长时间，一旦瞬时有

效扩散层厚度δ有 与对流作用下产生的扩散层有
效厚度近似或相等时，电极表面的传质过程逐渐

转为稳态［７］。

１．３　电极板电流密度“有效长度”

在电解质溶液中，当不同电极电位的金属相

互接触时，电位较低的金属会充当阳极发生氧化

反应，而电位较高的金属为阴极发生还原反

应［９］。当电偶对处于ＮａＣｌ溶液中时，阴极的还原

反应主要与电解质溶液中的氧发生反应，此时电

偶对在达到稳态电位之前产生的腐蚀电流是由氧

的扩散所决定的，其瞬时电流密度可由式（１０）
表示。

由于电解质溶液吸附在电极表面时产生溶液

电阻，腐蚀电流能够传导的距离会受到该电阻的

限制，将电流产生到减小为零的距离称为“有效

距离”［１０－１１］。发生反应的电极材质及导电性能

的差异，导致在不同电极表面上的“有效长度”也

有所不同。假设在阴极表面产生腐蚀电流的有效

长度为ｌ１，阳极为 ｌ２。为了验证由于扩散传质在
溶液中产生的电流密度及扩散层有效厚度的正确

性，并排除对流传质对理论推导结果的影响，发生

电偶腐蚀原理如图４所示，其中阳极水平放置，阴
极垂直放置。

图４　电偶腐蚀原理
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

２　静电场分布求导

为了得到由于电偶腐蚀下电流密度在电解质

溶液中任意位置产生的电极电位及静电场，将相

同规格的金属板表面产生的腐蚀电流等效为电流

线进行建模。根据图４电偶腐蚀的原理图中金属
板放置位置的不同，分别将阳极等效为垂直电流

元，阴极等效为水平电流元，建立如图５所示数学
模型。

图５　电偶腐蚀电流线模型
Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔｍｏｄｅｌｏｆｇａｌｖａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

·８４１·
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在图５中，假设电解质溶液的深度为Ｄ，并将
阳极、阴极的有效电流密度长度分别设定为 ｌ２、
ｌ１。为了得到电流密度在电介质中任意位置产生
的电极电位及静电场，采用电流元在三层介质的

海水中产生的电位解析表达式［１２－１４］，在电解质溶

液中任意位置处产生的电位为两个电流线的

叠加。

从而可推导出该模型在电解质任意位置处产

生的电位为：

φ（ｘ，ｙ，ｚ）＝

∫
ｘ１＋ｌ１

ｘ１
∑
∞

ｋ＝１

ηｋＩａ（ｘ－ｘａ０）
４πσ１ｒ

３
１ａｋ

＋
ηｋＩａ（ｘ－ｘａ０）
４πσ１ｒ

３
２ａ

[ ]
ｋ

ｄｘ０＋

∫
ｘ１＋ｌ１

ｘ１
∑
∞

ｍ＝０

ηｍＩａ（ｘ－ｘａ０）
４πσ１ｒ

３
１ａｍ

＋
ηｍＩａ（ｘ－ｘａ０）
４πσ１ｒ

３
２ａ

[ ]
ｍ

ｄｘ０＋

∫
ｚ２＋ｌ２

ｚ２
∑
∞

ｋ＝１

－ηｋＩｃ（ｚ－２ｋＤ＋ｚｃ０）
４πσ１ｒ

３
１ｃｋ

＋
ηｋＩｃ（ｚ－２ｋＤ－ｚｃ０）

４πσ１ｒ
３
２ｃ

[ ]
ｋ

ｄｚ′０＋

∫
ｚ２＋ｌ２

ｚ２
∑
∞

ｍ＝０

ηｍＩｃ（ｚ＋２ｍＤ－ｚｃ０）
４πσ１ｒ

３
１ｃｍ

＋
－ηｍＩｃ（ｚ＋２ｍＤ＋ｚｃ０）

４πσ１ｒ
３
２ｃ

[ ]
ｍ

ｄｚ′０

（１１）

其中：η＝（σ１－σ２）／（σ１＋σ２），σ１为海水中的电
导率，σ２为海床电导率；Ｉａ、Ｉｃ分别为阳极和阴极
的瞬时电流密度，由于在发生电偶腐蚀时，两电极

以导线连接且面积相等，因此两电极在反应时产

生的电流密度相等，即Ｉａ＝Ｉｃ＝Ｉ。
ｒ１βｋ＝（ｘ－ｘβ０）ｉ＋（ｙ－ｙβ０）ｊ＋（ｚ－２ｋＤ＋ｚβ０）ｋ
ｒ２βｋ＝（ｘ－ｘβ０）ｉ＋（ｙ－ｙβ０）ｊ＋（ｚ－２ｋＤ－ｚβ０）ｋ
ｒ１βｍ＝（ｘ－ｘβ０）ｉ＋（ｙ－ｙβ０）ｊ＋（ｚ＋２ｍＤ－ｚβ０）ｋ
ｒ２βｍ＝（ｘ－ｘβ０）ｉ＋（ｙ－ｙβ０）ｊ＋（ｚ＋２ｍＤ＋ｚβ０）ｋ
其中：β代表阴极和阳极下标ａ、ｃ。

根据电磁场相关理论可知，介质中任意点位

置处的电场强度分量等于该点的电位梯度的负

数。则在电解质中产生的静电场三分量为：

Ｅｘ ＝－
φ（ｘ，ｙ，ｚ）
ｘ

＝Ｉａ∑
∞

ｋ＝１

ηｋ（ｘ－ｘａ０）
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（１２）
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（１３）
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（１４）

３　算例分析

为了便于实验验证，以钢板和铜板作为研究

对象，将其置于电导率为４Ｓ／ｍ电解质溶液中，金
属板位于电解质深０５ｍ处，铁板在电解质中发
生阳极反应 Ｆｅ→Ｆｅ２＋ ＋２ｅ－，铜板发生阴极反应
４ｅ－＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→４ＯＨ

－。假设电解质中的氧的

饱和浓度为６×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，氧的传递系数 ＤＯ２≈
００４３５７ｃｍ２／ｓ。测量点在（０，０，１）处产生的电
位及电场分布如图６所示。

在非稳态过程中，由于电极表面发生腐蚀所

需要的氧的浓度会随着时间的变化而变化，整个

体系中产生的腐蚀电流密度会受到阴极表面氧的

还原速度的控制。在该反应步骤的控制下，电解

质中固定点位置处的电场分量及电位分布随时间

的变化曲线如图６所示。同时在电解质中产生的
电场及电位的分布是由电偶腐蚀电流产生的，当

电流密度发生变化时，其电场及电位也会发生

变化。

腐蚀电偶对处于非稳态扩散过程时，电场分

布及电位分布均随着时间的变化而减小，最终会

·９４１·
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达到一个稳定值。根据电化学中的介绍，当在非

稳态扩散过程中达到稳定值后，电偶对的腐蚀反应

将会进入与时间无关的稳态扩散过程，使腐蚀电偶

对的电位最终达到一个稳定电位。根据图６可知，
电场分量及电位均在７ｓ左右逐渐趋于稳定。

（ａ）电场Ｅｘ分量

（ａ）ＥｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｆＥｘ

（ｂ）电场Ｅｙ分量

（ｂ）ＥｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｆＥｙ

（ｃ）电场Ｅｚ分量

（ｃ）ＥｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｏｆＥｚ

（ｄ）电位分布
（ｄ）Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌ

图６　非稳态扩散过程电场分量及电位分布
Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｆｉｅｌｄａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎ

ｕｎｓｔｅａｄｙｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

当前对电场的实验测量主要以测量电场模值

为研究对象，为了更好地观察电场在非稳态过程

中的变化趋势，给出如图７所示的电场模值随时
间的变化图。由图７可知，随着时间的变化，电场
模幅值随着时间的变化而减小，最终达到一个稳

定值，其原因与上面介绍的原因相同。

图７　非稳态过程下的电场模值分布
Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｖａｌｕｅｓｉｎｎｏｎｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅ

４　仿真结果与实验对比

在规格为１０ｍ×５ｍ×１ｍ的水池中分别水
平和垂直放置规格为０３ｍ×０２ｍ×００２ｍ且
除底面外其余表面涂有绝缘漆的由武汉钢铁生产

的型号为ＡＨ３２的铁板及型号为 ＧＢ１１７６的铜板
作为研究对象。两块金属板与电解质溶液的有效

接触面积均为０３ｍ×０２ｍ。在水池中配制电
导率为４Ｓ／ｍ的ＮａＣｌ溶液，金属板之间以导线连
接，接触处防水性良好。两金属板之间的极距约

·０５１·
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为２ｍ，电场传感器置于水池底部，距离两金属板
的垂直距离均为０３ｍ，放置位置如图８所示。

图８　实验设施位置及尺寸分布图
Ｆｉｇ．８　Ｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｉｌｉｔｙ

当金属板放入电解质溶液中时，对其电场及

电位分布进行测量，实验结果与仿真结果对比如

图９所示。

（ａ）电场模值实验与仿真对比
（ａ）Ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

由于水池处于封闭的室内环境，为了减小实

验误差，使实验环境与仿真环境近似，实验前，对

水池中的溶液通入氧气，使溶液中的氧含量达到

饱和。实验过程中，保持实验测量装置处于开启

状态，当金属板放置于溶液中时对实验数据进行

采样分析。在实际测量数据中由于外界环境及溶

液波动会对实验数据产生干扰，为了得到较为准

确的实验结果，对实验数据进行了低通滤波处理。

由图９可以看出，不同的金属板在电解质溶
液中得到的电位分布与电场模值的曲线走势基本

一致，在１ｓ之前实验结果出现奇异值，这主要是
由实验传感器精度造成的，传感器在采样频率固

定的情况下不能对衰减较快的电场幅值进行采

（ｂ）电位实验与仿真对比
（ｂ）Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

图９　实验与仿真结果对比
Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

样，最终会导致奇异值的出现。而在２ｓ后电场
幅值及电位不会发生较大衰减情况并达到稳态，

进入稳态腐蚀过程。这主要是由于裸露金属与溶

液接触时，电化学反应较为剧烈，电解质中的氧能

够充分与铜接触发生反应，产生的腐蚀电位及电

场模值较大。经过一段时间的反应后，在金属板

附近产生的反应产物的浓度增加，同时在铁板表

面形成一层含有 Ｆｅ（ＯＨ）２的氧化膜，阻止铁原
子的阴极还原反应。此时氧在铜表面得到的电子

主要来源于 Ｆｅ２＋的氧化反应，使 Ｆｅ２＋氧化成
Ｆｅ３＋，使其在铁表面形成固态产物 Ｆｅ（ＯＨ）３，保
护铁的进一步腐蚀，从而使电化学体系下的反应

速度下降。

５　结论

在电化学反应的基础上，对非稳态扩散过程

下每个金属板上的腐蚀电流密度进行求解，并通

过电流密度运用较为成熟的电流元方法推导出电

解质中的腐蚀电位及静电场随时间的分布情况。

仿真结果及实验结果表明：金属在电偶腐蚀非稳

态扩散传质过程中产生的腐蚀电位及静电场会随

着时间的增加而减小，非稳态过程持续的时间

很小。
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