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异种金属结构电偶腐蚀的边界元仿真及验证
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摘要:海军某型航空装备在海洋环境下长时间服役后,铸铝合金壳体会与海军黄铜导轨接触,导致电偶腐蚀。为

研究不同条件对其电偶腐蚀的影响,基于Nernst-Plank方程和边界元方法,以结构几何形状、材料极化数据和电

解液性质为输入,建立了裸露电偶电极的仿真模型,探索了模型有效性和可靠性的实验室验证方法。结果表明,

同一环境下,ZL115-T5铸铝合金电位低于C41500海军黄铜电位,在电偶腐蚀中充当阳极;随着电解液浓度、结

构表面液膜厚度增大,电偶腐蚀将愈加剧烈;裸露电极电偶电流及表面电位的实测值和仿真值吻合较好,所建立

的电偶腐蚀边界元模型有效、可靠。
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Abstract:Afteralongperiodofserviceinthemarineenvironmentofanavalaviationequipment,thealu-
minumalloyshellwouldconnectwiththenavalbrassrail,thusleadingtogalvaniccorrosion.Effectsof
differentconditionsonthegalvaniccorrosionarestudiedbasedontheNernst-Plankequationandthe
boundaryelementmethod.Thegeometryofstructures,thepolarizationdataofmaterialsandtheprop-
ertyofelectrolytesareregardedastheinputdataandgalvanicmodelsareestablishedforthebareelec-
trode.Thelaboratoryverificationmethodforthevalidityandreliabilityofthemodelisexploredhere.
Theresultshowsthat,theself-corrosionpotentialofZL115-T5aluminumalloyislowerthanthatof
C41500navybrassunderthesamecondition,whichplaystheroleofanodeingalvaniccorrosion.With
theincreaseofelectrolyteconcentrationandfilmthickness,thegalvaniccorrosionwillbemoreintense.
Thetestvalueandsimulationvalueofthegalvaniccurrentandsurfacepotentialonthebareelectrodeagreewell
witheachother,indicatingthatthecorrosionboundaryelementmodeliseffectiveandreliable.
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  腐蚀仿真是一种正在逐步兴起的腐蚀研究手

段,实质是通过数学方法对结构腐蚀损伤进行数值

计算[1],优势在于周期短、费用低、工作量小,且可

预判可能服役环境对结构腐蚀的影响,提前制定有



效措施,防患于未然。国外对于腐蚀仿真的研究起

步较早,先后有有限差分法[2-5]和有限元法[6,7]得以

应用,但研究对象均是一些简单结构,这是因为在

求解三维问题时,前者精度不高,后者过程复杂,且
二者均要对结构进行全区域网格划分,这对计算机

性能和模型输入参数精度的要求较高,故限于当时

技术水平,二者在工程领域的应用并不广泛。后

来,在三维位势问题和无限域问题处理上有显著优

点的边界元法崭露头角。Danson等[8]率先使用该

方法描述了某海洋平台在海水中的腐蚀行为;

Bardal等[9]运用边界元法研究了电解液流速对电

偶腐蚀电流密度分布的影响;Fu等[10]基于边界元

法,仿真了阴极保护下小型海洋平台表面的电位分

布。后来,文献[11-14]又陆续使用边界元法对装、
设备的阴极保护系统或防护涂层的效率开展了仿

真研究。
国内也有部分将边界元法应用于腐蚀工程领

域的实例,但为数不多,基本用于解决海洋平台、海
底运输管线等阴极保护系统效率的相关问题[15-19],
并未有涉及航空装备的电偶腐蚀,更不用说带涂层

结构的电偶腐蚀。海军某型航空装备在海洋环境

下服役时,结构表面易有盐沉积,遇潮湿空气后形

成电解液膜,因此基体铸铝合金(牌号ZL115-T5)
常会发生严重腐蚀,尤其在基体表面涂层因刮、擦、
磕、碰产生损伤时,铸铝合金裸露,与海军黄铜(牌
号C41500)导轨直接接触,更为电偶腐蚀提供了有

利条件。在上述背景下,为填补国内在此方面的研

究空白,本文将基于边界元方法,初步建立铸铝合

金和海军黄铜的电偶腐蚀模型,对结构腐蚀行为进

行仿真计算,并探索、提出可用于模型有效性和可

靠性验证的实验室测量方法。

1 试  验

1.1 试件制备

  ZL115-T5 铸 铝 合 金[20]与 C41500 海 军 黄

铜[21]的化学组分见表1。首先制备用于验证性试

验的两类平板试件,尺寸均为105mm×90mm×
10mm,分别由该型装备的壳体和导轨经线切割得

到,保留了原材料的加工表面。其次制备用于电化

学测量的试样,对上述两种平板试件线切割得尺寸

为10mm×10mm×3mm小样,具体制备方法见

文献[22]。
表1 ZL115-T5铸铝合金和C41500海军黄铜的化学组分

Tab.1 ChemicalcompositionofZL115-T5castaluminumalloyandC41500navybrass wt%

ZL115

C41500

Si Mg Zn Sb Al
Fe

Impurities
Other Total

S J Cu Sn Pb Mn S J
4.8-6.2 0.40-0.65 1.2-1.8 0.10-0.25 Balance 0.30 0.30 0.10 0.01 0.05 0.1 0.8 1.0
Cu Sn Ni Fe Pb Zn As Impurities

69.0~71.00.8~1.3 0.5 0.1 0.05 Balance 0.03~0.05 0.3

1.2 动电位极化

使用PARSTAT4000电化学综合测试仪测

量ZL115-T5铸铝合金和C41500海军黄铜的极化

曲线。采用经典三电极体系,参比电极为饱和甘汞

电极,对电极为铂电极,工作电极为电化学试样;扫
描范围为±250mV,扫描速率0.5mV/s。测量环

境是浓度为0.05mol/L和0.10mol/L的中性

NaCl溶液(恒温24℃)。

1.3 电偶腐蚀仿真

1.3.1 仿真流程

电偶腐蚀的边界元仿真分三步:前处理、数学

模型计算和后处理,具体流程见图1[23],主要原理

就是对基于 Nernst-Planck方程的线性代数方程

组进行求解。

1.3.2 仿真方案

裸露电偶电极。图2为表面处于裸露状态的

电偶腐蚀电极系统[24]。仿真中两极的面积比始终

图1 腐蚀模型计算流程图

Fig.1 Flowchartofcorrosionmodelsolution
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图2 裸露电极电偶腐蚀

Fig.2 Galvaniccorrosionofbareelectrode

为1:1,尺寸105mm×90mm×10mm,直接接

触,且被电解液膜覆盖,构成完整电化学回路。电

解液为一定浓度的中性NaCl溶液,恒温24℃,以
液膜形式附着在电极表面,厚度可变,但有。该仿

真目的在于研究电解液浓度和液膜厚度对电偶腐

蚀的影响,仿真方案见表2。
表2 裸露电极仿真方案

Tab.2 Simulationplanofbareelectrode

Specimen
number Status

Chlorideion
concentration/
(mol·L-1)

Conductivity/
(μs·cm-1)

Electrolytefilm
thickness/
μm

L-01 Bare 0.05 4980 13
L-02 Bare 0.05 4980 45
L-03 Bare 0.1 9600 13
L-04 Bare 0.1 9600 45

1.4 验证试验

验证试验测量装置图见图3。为方便测量流

过两极间的电偶腐蚀总电流,仅以裸露电极的电偶

腐蚀为例。测量中,两极会被一个有良好绝缘性的

缝隙(使用具有绝缘性能的航空密封胶阻隔,宽

1mm)隔开。试验条件同裸露电极电偶腐蚀仿真

条件。需测数据为电偶腐蚀总电流和电极表面的

电位分布V。

图3 测量装置图

Fig.3 Schematicmeasurementequipment

验证试验难点在于制备电极表面一定厚度的

电解液膜。制备液膜的理论基础是 Nusselt模

型[25],即静止水蒸气在竖直平壁上层流膜状冷凝

换热的理论模型,此模型同时适用于有倾斜角度的

平壁(倾斜角应能保证平壁表面的冷凝物仅依靠自

身重力作用便能流淌)。液膜制备装置见图4,其
局部厚度可根据式(1)计算

δ= 4μLkLz(Tsat-Tw)
ρL(ρL-ρG)gsinα·hLG

(1)

式中,Tsat为饱和水蒸气的温度;TW 为对应的水

温;ρL 为液态水密度,ρG 为饱和时水蒸气密度;μL
为水的黏性;g为重力加速度;α是平板倾斜角;hL
为水的热传导率;hLG为液态水变为水蒸气所吸收

的热量。通过改变电极基体倾斜角度α,可获得不

同厚度的电解液膜。试验中,使用光学光谱仪实现

膜厚在线测量,应保证其在13~45μm间变化。

图4 薄液膜电化学测量系统工作原理图

Fig.4 Workprincipleofelectrochemicalmeasurement
systemforthinelectrolytefilm

图5 不同电解液浓度下两种材料的极化曲线

Fig.5 Polarizationcurvesoftwomaterialsunderdiffer-
entconcentrations

2 结果与分析

2.1 极化曲线

  图5是两种材料在不同浓度电解液中的极化曲

线。经对比可知,当电解液的浓度增加时,铸铝合金

的极化数据变化剧烈,其自腐蚀电位(经典Tafel拟

合)由-584.701mV负移至-743.139mV,变化量
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达-158.438mV;自腐蚀电流则由0.182μA增加至

4.307μA,增量为4.125μA。可见,铸铝合金活性

随浓度的升高而增加,耐蚀性降低。相同条件下,海
军黄铜极化曲线变化并不明显,其阴极极化曲线较

短且平缓,阳极极化曲线较长且陡峭,且具有明显

“钝化-活化-钝化”区,说明其极化过程为阳极控制,
在电解液中表面会生成钝化膜,具有良好的耐蚀性。

2.2 仿真结果

2.2.1 仿真云图

裸露电极网格划分见图6,在不影响计算精度

的情况下,对裸露电极的网格划分相对简单。由图

6可知边界元仿真的优越性,即无需对电极整体进

行网格划分,只需要对参与电极反应的电极表面进

行网格划分和计算即可。限于篇幅,在此仅呈现条

件相对恶劣的L-02号和L-04号电极(图7)电位

和电流分布的仿真云图。

图6 裸露电极的网格划分结果

Fig.6 Meshingoftwobareelectrodes

2.2.2 裸露电极

根据仿真云图,得到L-01号~L-04号电极表

面电流密度沿电偶电极横向轴线的分布情况,以轴

线中点为原点,向阴极方向为正,向阳极方向为负,
见图8。可见,在铸铝合金和海军黄铜偶合后,铸
铝合金被阳极极化,电位发生正向移动,距离海军

黄铜越近,极化越严重,电偶腐蚀电流密度也越大;
海军黄铜被阴极极化,电位负向移动,距离铸铝合

金越近的部分极化也越严重。
图8中L-01号和L-02号电极的电偶腐蚀总

电流分别为0.052,0.12mA。保持电解液电导率

4980μs/cm不变,液膜厚度由13μm增至45μm,
电偶电流变化率达到131%;同样的,对于L-03号

和L-04号电极,保持电解液电导率9600μs/cm
不变,液膜厚度由13μm增至45μm时,电偶电流

由0.087mA增至0.18mA,变化率达到107%。
这是因为,电解液膜厚度的增加会使可游离的离子

数增多,有利于电偶腐蚀中离子电流的流动,从而

加剧腐蚀的发展。而且,液膜厚度增加使得电极表

面电流密度分布变得相对平滑、均匀,直至距离原

点40mm以外的位置,其值才逐渐降为零,即液膜

厚度由13μm增至45μm时,电极表面电偶腐蚀区

域宽度从40mm增至80mm,可见液膜厚度的增加

图7 L-02号和L-04号试件电偶腐蚀仿真云图(左:电
位,右:电流密度)

Fig.7 CloudpictureofgalvaniccorrosionofNo.L-02
andL-04(leftthepotentialandrightthecurrent
density)

会使电偶腐蚀的发生范围更加广泛,作用更加剧烈。
对比L-01号和L-03号电极,保持液膜厚度为

13μm不变,电解液电导率由4980μs/cm 增至

9600μs/cm,电 偶 电 流 由 0.052 mA 增 至

0.087mA,增幅67%;当与原点距离超过20mm
后,腐蚀电流密度逐渐减小为零。同样,对比L-02
号和L-04号电极,保持液膜厚度为45μm 不变,
电偶电流由0.12mA增至0.18mA,增幅50%;
而当与原点距离超过40mm后,电偶电流方逐渐

降至零。可见,随着电解液浓度的增加,电偶腐蚀

的范围更广,程度也会更加剧烈。这是因为介质浓

度增加使得活性离子数量增多,更有利于离子电流

的流动,表观便是电解液的腐蚀性变强了。
综上,电解液浓度和液膜厚度的变化均会改变

电偶腐蚀的程度和作用范围,且影响显而易见。二

者的作用机理相同,均是增加了电极系统中的活性

离子数量。在本次仿真中,以电偶电流为依据,对
四种条件下的腐蚀程度进行排序,可得 L-04>
L-02>L-03>L-01。该结果不仅能够说明电解液

浓度和液膜厚度的增加均有利于电偶腐蚀的发生、
发展,还能证明在所选用条件范围内,相较于浓度
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图8 L-01号到L-04号电极表面电流密度分布

Fig.8 DistributionofcurrentdensityonNo.L-01to
L-04electrodes

来说,液膜厚度对于电偶腐蚀的影响更加强烈。这

就要求,在该型装备服役时,应尽量保持其所处的

环境清洁、干燥,避免结构表面形成电解液膜,以抑

制甚至抑止电偶腐蚀。

3 模型验证

3.1 总腐蚀电流

  对于电偶腐蚀总电流,以液膜厚度为变量,在

每个固定厚度下,间隔60s记录一次电流数据,连
续记录5组并求出均值,作为该厚度下的腐蚀总电

流。将实测值与仿真值对比,见图9。图中,腐蚀

总电流的实测值和仿真值吻合较好;电解液浓度一

定时,液膜厚度的增加使得腐蚀电流增大,说明液

膜厚度增加有利于电流流动,加剧了电偶腐蚀;而
液膜厚度一定时,腐蚀总电流也会随电解液浓度的

增加而增大。上述结论与仿真结论时相一致的。

图9 腐蚀总电流实测值与仿真值对比

Fig.9 Comparisonoftestvalueandsimulationvalueof
corrosioncurrent

3.2 电偶电位

表3为电极表面电位分布的实测值(T)与仿

真值(S)。限于篇幅,仅列举了L-01号到L-03号

电极的电位数据。实测值是分别在阳极、阴极表

面,距离原点每10mm处测量一次电位数据得到

的。可以看出,阳极和阴极表面电位变化剧烈,尤
其是靠近接触面的区域,这种趋势更为明显。经对

比可知,电位实测值和仿真值的变化规律基本一

致,二者间误差不大,在数值上二者能够较好地吻

合,说明所建立的边界元模型有效、可靠。

表3 裸露电极表面电位分布的实测值和仿真值

Tab.3 Testvalueandsimulationvalueofsurfacepotentialdistributionofbareelectrode

Potential/

mV

Electrode
L-01 L-02 L-03

Anode Cathode Anode Cathode Anode Cathode
T S T S T S T S T S T S

5 -584.3 -596.41 -215.3 -207.84 -541.9 -547.56 -271.3 -263.93 -560.1 -570.23 -230.7 -231.78
15 -674.8 -682.99 -167.4 -163.14 -632.5 -636.55 -188.6 -183.07 -613.3 -618.89 -172.4 -169.95
25 -695.2 -705.13 -160.5 -160.28 -676.3 -679.22 -170.5 -161.77 -625.3 -630.07 -163.1 -160.35
35 -699.5 -708.24 -156.0 -161.02 -686.8 -679.70 -166.0 -159.47 -626.6 -631.97 -162.3 -160.71
45 -700.0 -707.51 -156.3 -161.26 -694.3 -704.82 -165.4 -160.21 -627.0 -631.70 -161.3 -161.44

Distance/

mm
55 -701.8 -706.69 -156.4 -161.31 -698.3 -707.03 -165.3 -160.82 -627.1 -631.19 -160.7 -161.74
65 -702.0 -706.24 -156.2 -161.32 -699.5 -707.38 -165.4 -161.10 -627.5 -630.84 -160.6 -161.84
75 -702.3 -706.05 -156.2 -161.33 -701.0 -707.20 -165.4 -161.20 -627.6 -630.66 -160.3 -161.88
85 -704.2 -705.99 -156.2 -161.33 -701.2 -706.99 -165.3 -161.24 -627.3 -630.57 -160.2 -161.88
95 -705.1 -706.02 -156.2 -161.34 -701.3 -706.89 -165.4 -161.23 -627.5 -630.54 -160.2 -161.87
105 -703.4 -706.02 -156.2 -161.33 -701.4 -706.95 -165.4 -161.24 -627.3 -630.57 -160.3 -161.88
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4 结  论

(1)ZL115-T5铸铝合金的腐蚀行为对电解液

浓度变化敏感,随电解液浓度的增大,其发生腐蚀

的倾向也越来越大;C41500海军黄铜的阳极化过

程有明显“钝化-活化-钝化”区域,说明其腐蚀行为

受电解液性质的影响不大,本身耐蚀性较好。
(2)基于边界元方法建立了处于不同电解液浓

度和液膜厚度下的裸露电极的电偶腐蚀模型,并对

边界元模型求解、计算。结果表明:电解液浓度和

液膜厚度的增加均会加剧电偶腐蚀,相比较而言,
液膜厚度对其影响更为强烈。

(3)探索了边界元模型的实验室验证方法;实
测量了验证性数据,得到了二者偶合后的电偶电位

和腐蚀总电流实测值;利用两类实测数据对仿真模

型可靠性进行了验证。结果表明:仿真值和实测值

均吻合较好,证明建立的电偶腐蚀边界元模型有

效、可靠,可应用于海军装备结构电偶腐蚀研究中。
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