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液相分散程度对气／液／固多相体系腐蚀行为的影响
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摘要：　本文提出用三相线界面区参数描述液相分散程度�研究了三相线界面区阴极过程特征�建立三相线
界面区阴极过程模型．并探讨了液相覆盖区阴极极限电流和三相线区状态的相关性�证实了模型计算与实验
数据一致性．进而用三相线界面区阴极过程模型分析液相分散程度对大气以及砂土体系腐蚀行为的影响．
关键词：　液相分散度；气／液／固多相复杂体系；三相线界面区；阴极过程；模型
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　　气／液／固多相多界面复杂体系腐蚀行为重要
特征之一是液相状态乃腐蚀过程的重要控制因素．
大气、海洋飞溅区及土壤、钢筋混凝土腐蚀体系中
的气相组分和土壤、混凝土中固体组分需要进入液
相才能影响腐蚀过程．液相状态的厚度和分散程度
是对腐蚀过程有重要影响的两个因素．液膜厚度对
多相体系腐蚀过程影响很早已经受到关注．托马晓
夫在1940年已经提出大气腐蚀速率随液膜厚度的
变化存在极大值 ［1］�后经微电极技术和 Ｋｅｌｖｉｎ探
针技术实验证实 ［2-5］．各种金属薄液膜下的腐蚀测
试技术也多有报道并获得快速发展 ［4-20］．相比之
下�液膜分散程度对腐蚀行为影响很少受到注意．
不仅因为其影响程度难以评价�也因为缺乏合适的
测量技术和数据分析方法．

液膜分散程度可由液相边缘气／液／固三相线
界面区的性质予以描述．与液相主体反应区域相
比�气／液／固三相线界面区 （即0～100μｍ液膜厚
度区 ）具有很高氧传质速率和阴极反应速率�其20
～30μｍ的薄液层区是溶解氧阴极还原反应速率
高达1ｍＡ／ｃｍ2的高速反应区 ［4］．这一现象表明三
相线界面区对腐蚀反应具有显著加速作用．金属在
半润湿状态土壤中具有最大腐蚀速率 ［21］、金属结

构物在浪花飞溅区和潮差区的腐蚀速率远大于浸

没区 ［22］等事实证实了三相线界面区域对腐蚀过程
有明显的加速作用．研究气／液／固多相体系三相线
界面区性质对于深入认识大气腐蚀、土壤腐蚀和混
凝土钢筋腐蚀的作用机理以及发展气／液／固多相
体系腐蚀过程的测量技术�数据解析方法�模型化�
机理分析乃至腐蚀行为评价预测都具有重要意义．
为此�本文采用电化学方法研究了液相分散程度和
三相线界面区性质对气／液／固多相体系腐蚀行为
的影响．
1　三相线界面区状态参数和液相分
散程度

　　通常认为静态溶液扩散层厚度为100μｍ�超
过这一厚度时�氧扩散行为与厚度无关；低于这一
厚度�氧扩散速率随液膜厚度减薄而增加．据此�定
义气／液／固三相交界线向液相区域内部 0～100
μｍ厚度的薄液膜覆盖区域为气／液／固三相线界
面区�其对阴极氧还原过程的加速作用取决于它的
状态．

气／液／固三相线界面区 （ＴＰＢ）结构如图1所
示�其中 （ａ）为部分浸没溶液的金属／电极体系；
（ｂ）为附着在金属表面的液滴．
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　图1　三相线界面区示意
ａ．部分浸没在电解液中的金属 （片 ）电极�ｂ．液
滴附着在金属表面

　Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅ-ｐｈａｓｅｂｏｕｎｄａｒｙ
ｚｏｎｅ

ａ．ｍｅｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｕｎｄｅｒｐａｒｔｉａｌｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｅｌｅｃ-
ｔｒｏｌｙｔｅ�ｂ．ｄｒｏｐｌｅｔａｔｔａｃｈｅｄｏｎｐｌａｎａｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒ-
ｆａｃｅ

表征气／液／固三相线界面区阴极反应参数�定
义如下：

1）三相线界面区宽度ｗ：金属表面与液面 （或
其延长线 ）相距为100μｍ的某一点到三相交点的
距离�可表示为

ｗ＝100μｍ·ｃｏｔθ （1）
此处�θ为固／液接触角．由式1可知�ｗ与θ密切相
关．通常水性介质在钢铁材料表面具有较强的润湿
能力�其接触角均小于90°�此时ｗ为一有限值．

2）三相线界面区长度 Ｌ：与三相线平行且距
离为宽度一半的三相线界面区中线长度�通常近似
等于液相边缘三相交界线的长度．如图1所示�从
（ａ）看Ｌ为水线的长度；由 （ｂ）观Ｌ则近似等于液
滴的周长2πｒ（ｒ为液滴半径 ）．

3）三相线界面区电极反应面积 ＳＴＰＢ：三相线
界面区覆盖的电极表面积�即：

ＳＴＰＢ＝Ｌ·100μｍ·ｃｏｔθ （2）
4）单位三相线长度 ｇ：意即单位面积的三相

线界面区长度�表示为
ｇ＝Ｌ
Ｓ

（3）

此处Ｓ为总的液相反应区的面积．与三相线界面区
长度Ｌ相比�ｇ为归一化参数�具有较好的有效性
及可比性．

以下涉及的各三相线界面区参数均以上述定

义为准．
液相分散程度可按三相线界面区性质描述�并

将总三相线界面区与液相反应区的面积比定义为

液相分散程度 （ｂ）�即
ｂ＝∑Ｎ

ｉ＝1
ＳＴＰＢ�ｉ
Ｓｉ

（4）
Ｎ为金属表面分散的液滴数�Ｓｉ为第ｉ滴液相反应
面积�ＳＴＰＢ�ｉ为与第ｉ滴液相ＴＰＢ区域对应的电极反
应面积 （见式 （2））．假设各液滴大小均等�将式
（2）代入式 （4）�得
ｂ＝Ｎ·Ｌ·ｗ

Ｓ
＝ｇ·ｗ （5）

式中 ｇ为总的单位面积三相线长度．由式 （5）可
知�液相分散程度与三相线界面区的状态参数密切
相关�ｇ、ｗ值越大�三相线界面区在总的液相反应
区所占的面积越大�液相分散程度也就越大．因此�
只需测定三相线界面区参数即可评价液相分散程

度在多相体系腐蚀行为中的影响．
2　三相线界面区阴极过程特征

对气／液／固多相腐蚀体系�其总的液相反应区
可分成三相线界面区及液相主体反应区两个部分．
在液相主体反应区�就本文而言�当液膜厚度超过
100μｍ时�其对应的阴极极限电流密度不随液层
厚度而变化�表达式为

ｉｄ�ｂｕｌｋ＝ｎＦＤＯ2
ＣＯ2

100μｍ （6）
式中 ｎ为氧还原反应转移电子数；Ｆ为法拉第常
数；ＤＯ2为溶解氧的扩散系数；ＣＯ2为溶解氧浓度；
100μｍ为静态扩散层厚度．

在三相线界面区�其阴极极限电流随液层厚度
（δ）的减薄呈先增后减的趋势 ［2-5］�并于20～30μｍ
附近出现极大值．根据这一变化规律可将三相线界
面区大体分为如图2所示3个部分�即

（Ｉ）30μｍ＜δ＜100μｍ：由于液层厚度小于扩
散层厚度�该区域阴极极限电流密度随液层厚度的
减少而逐渐增加�可表示为

ｉｄ�ＴＰＢ�1＝ｎＦＤＯ2
ＣＯ2
δ （7）

式中ｎ、Ｆ、ＤＯ2、ＣＯ2意义同式 （6）�δ为液膜厚
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度．
（ＩＩ）20μｍ＜δ＜30μｍ�在该区域范围内阴极

极限电流密度ｉｄ�ＴＰＢ�2近似为一定值�不随液膜厚度
变化．

（ＩＩＩ）0＜δ＜20μｍ�在该区域内阴极极限电流
密度随液膜厚度的减小开始迅速降低�可归因于电
流不均匀分布 ［4］等多种原因引起�近似表达为

ｉｄ�ＴＰＢ�3＝Ａ·ｄａ／2 （8）
式中Ａ、ａ均为常数．

　图2　三相线界面区的阴极极限电流随液膜厚度的变化
　Ｆｉｇ．2　ＣａｔｈｏｄｉｃｌｉｍｉｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔｏｆＴＰＢｚｏｎｅｖｓδ

3　三相线界面区阴极过程模型
据图2�三相线界面区的阴极极限电流当为上

述3个区域阴极极限电流之和：
Ｉｄ�ＴＰＢ＝∑

ｉ
Ｉｄ�ＴＰＢ�ｉ＝Ｉｄ�ＴＰＢ�1＋Ｉｄ�ＴＰＢ�2＋Ｉｄ�ＴＰＢ�3 （9）

设以三相交点为ｘ轴原点、该轴平行于金属表面且
指向液相内部�如图3所示．

　图3　三相线界面区分区示意
　Ｆｉｇ．3　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｉｖｉｓｉｏｎｏｆＴＰＢｚｏｎｅ

取ｘ为积分变量�在积分区间内任一小段区间
（ｘ�ｘ＋ｄｘ）的电流密度可表示为
ｄＩｄ�ＴＰＢ�ｉ＝ｉｄ�ＴＰＢ�ｉ·Ｌ·ｄｘ （10）

根据图3
ｘ＝δ·ｃｏｔθ （11）

代入式 （10）同时考虑到θ与δ无关�得
ｄＩｄ�ＴＰＢ�ｉ＝ｉｄ�ＴＰＢ�ｉ·Ｌ·ｃｏｔθ·ｄδ （12）

将式 （7）、（8）分别代入式 （12）�并积分�依次得
Ｉｄ�ＴＰＢ�1＝ｎＦＤＯ2ＣＯ2·Ｌ·ｃｏｔθ·∫100

30
ｄδ
δ＝ｌｎ10

3ｎＦＤＯ2

ＣＯ2�ＴＰＢ·Ｌ·ｃｏｔθ （13）
Ｉｄ�ＴＰＢ�2＝ｉｄ�ＴＰＢ�2·Ｌ·ｃｏｔθ·∫30

20ｄδ＝0．001·ｉｄ�ＴＰＢ�2·Ｌ
·ｃｏｔθ （14）

Ｉｄ�ＴＰＢ�3＝Ａ·Ｌ·ｃｏｔθ∫20
0δ
ａ／2ｄδ＝Ａ·（0．002）1＋ａ／2

1＋ａ／2 ·
Ｌ·ｃｏｔθ （15）
将式 （13～15）代入式 （9）�整理后�有：

Ｉｄ�ＴＰＢ＝ ［ｌｎ10
3ｎＦＤＯ2ＣＯ2�ＴＰＢ ＋0．001·ｉｄ�ＴＰＢ�2 ＋

Ａ·（0．002）1＋ａ／2

1＋ａ／2 ·］Ｌ·ｃｏｔθ （16）
＝ｃｏｎｓｔ·Ｌ·ｃｏｔθ
式中 ｃｏｎｓｔ是与 ＴＰＢ状态无关的常数．将式

（2）代入式 （16）�则流过三相线界面区的阴极极限
电流密度为

ｉｄ�ＴＰＢ＝ｃｏｎｓｔ100μｍ （17）
4　三相线界面区加速阴极过程模型

如前所述�总的阴极极限电流值为液相主体反
应区及三相线界面区阴极极限电流的加和�假设这
两个区域的阴极过程均为氧扩散控制�则总的阴极
极限电流可表示为

Ｉｄ＝Ｉｄ�ｂｕｌｋ＋Ｉｄ�ＴＰＢ＝ｉｄ�ｂｕｌｋ·Ｓｂｕｌｋ＋ｉｄ�ＴＰＢ·ＳＴＰＢ （18）
已知

Ｓｂｕｌｋ＋ＳＴＰＢ＝Ｓ （19）
将式 （19）代入式 （18）�可得

ｉｄ＝ｉｄ�ｂｕｌｋ ＋ （ｉｄ�ＴＰＢ －ｉｄ�ｂｕｌｋ）·Ｌ
Ｓ
·ｗ＝ｉｄ�ｂｕｌｋ ＋

（ｉｄ�ＴＰＢ－ｉｄ�ｂｕｌｋ·）ｇ·ｗ （20）
即总的阴极极限电流与三相线界面区的状态参数

（ｇ、ｗ）密切相关．考虑到ｉｄ�ＴＰＢ≫ｉｄ�ｂｕｌｋ［2-4］�且ｉｄ�ＴＰＢ、
ｉｄ�ｂｕｌｋ均为常数�则有

ｉｄ＝Ａ＋Ｂ·ｇ·ｗ （21）
显然�ｉｄ随ｇ及ｗ的增加而线性增加．参照结

合文献 ［26］�按式 （21）计算ｉｄ～ｇ变化关系并与实
验数据比较�结果如图4所示．显然�模型计算与实



·138　　 · 电　化　学 2009年

验结果基本一致�证实了这一模型的有效性和合理
性．

　图4　模拟的阴极极限电流随ｇ值的变化与实验数据的
对比

　Ｆｉｇ．4　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃａｔｈｏｄｉｃｌｉｍｉｔｉｎｇ
ｃｕｒｒｅｎｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｇａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａ

5　应　用
5．1　液相分散程度对大气体系腐蚀行为

影响
　　据文献 ［24］�对大气腐蚀体系�其液相分散程
度及总的阴极极限电流与三相线界面区参数关系

分别如式 （22）、（23）所示．
ｂ＝Ｃ·π·100μｍ·ｃｏｔθ

ＳＭ
·ｄ－2＝ｃｏｎｓｔ1·ｄ－2 （22）

Ｉ＝1
4πＣ·ｉｂｕｌｋ·ｄ

－1＋πＣ·100μｍ·ｃｏｔθ·（ｉｄ�ＴＰＢ－
ｉｄ�ｂｕｌｋ·）ｄ－2

＝ｃｏｎｓｔ2·ｄ－1＋ｃｏｎｓｔ3·ｄ－2 （23）
式中�ｄ为液滴直径�ＳＭ为金属表面面积�Ｃ为

常数�其它参数意义同前．据此得出总的阴极极限
电流与液相分散程度的相关性如图5所示．由图可
知�阴极极限电流随液相分散程度的增加而线性增
加．根据图中给出的线性拟合方程估算�ｂ＝0�ｉｄ约
为56．4μＡ·ｃｍ－2；当ｂ增加到0．5时�即三相线界
面区的面积达到总的电极反应面积中的一半�ｉｄ高
达294．1μＡ·ｃｍ－2�ｉｄ几乎是ｂ＝0时的5倍．这一
行为证实了液相分散程度对大气腐蚀行为的重要

影响．
5．2　液相分散程度对土壤 （砂土 ）腐蚀体系

行为影响
　　按文献 ［25］�模拟的砂土腐蚀体系的液相分
散程度及总的阴极极限电流与三相线界面区参数

关系如式 （24）、（25）所示．
ｂ＝Ｎ
ＳＭ

·100μｍ·ｃｏｔθ·πｄ＝ｃｏｎｓｔ4·ｄ （24）
Ｉ＝Ｎ·［1

4ｉｄ�ｂｕｌｋ·πｄ
2＋100μｍ·（ｉｄ�ＴＰＢ－ｉｄ�ｂｕｌｋ·）

πｄ·ｃｏｔθ］
＝ｃｏｎｓｔ5·ｄ2＋ｃｏｎｓｔ6·ｄ （25）
式中Ｎ为金属表面分散的液滴数�φ为土壤孔

隙度�其它参数意义同前．据此�得出总的阴极极限
电流与液相分散程度的相关性如图6所示．由图可
知�Ｉ随液相分散度的增加而线性增加�与图5实
验结果近似一致�且土壤颗粒度越小�Ｉ值越大�证
实了液相分散程度对砂土体系阴极过程也有重要

的影响．

6　结　论
金属表面液相分散状态是影响气／液／固多相

体系腐蚀行为的重要因素．对气／液／固分散体系
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无论是低分散的大气腐蚀体系�还是高分散的砂土
腐蚀体系�其阴极极限电流值均随液相分散程度的
增加而线性增加�证实了可以用三相线界面区参数
有效评价液相分散状态对气／液／固多相体系腐蚀
行为的影响．
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