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摘 要：面向长期在海洋大气环境下使用的高铬铸铁材料，其晶面取向不同的表面的腐蚀行为存在差异必然会引

发微观腐蚀原电池及点蚀萌生。 通过明确不同取向表面的腐蚀行为，调控特定取向表面的占比及组合，可有效减弱高铬

铸铁材料的电偶腐蚀敏感性，延缓腐蚀速率。 本文通过第一性原理建模，计算了 KmTBCr26 高铬铸铁中(100)、(110)和
(111)3 个晶面的腐蚀电位和腐蚀电流密度， 获得了该牌号铸铁在 NaCl 中性环境下的电化学腐蚀阳极溶解反应极化曲

线。 结果表明，在理想表面的情况下，3 个低指数表面中(100)面的腐蚀电位最高且腐蚀电流密度最低，分别为 -0.567 4 V
和 -7.858 7 log(A/cm2)，表现出最优的耐蚀性。而表面空位和 Cl 吸附则会导致 3 个低指数表面腐蚀电流密度的计算结果

增大，即阳极溶解速率加快，且略微降低了不同表面间溶解速率的差距；同时也会导致所有表面的腐蚀电位降低，略微

缩小了不同表面间的电位差。
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Abstract： For high chromium cast iron (HCCI) used in marine atmospheres for a long time, the different corrosion
behaviors of surfaces with different crystal orientations will inevitably lead to microscopic corrosion galvanic cells and
pitting initiation. By defining the corrosion behavior of different oriented surfaces and adjusting the proportion and
combination of specific oriented surfaces, the galvanic corrosion sensitivity of high chromium cast iron can be effectively
weakened and the corrosion rate of high chromium cast iron can be delayed. Therefore, in this paper, the corrosion
potential and corrosion current density of the (100), (110) and (111) crystallographic surfaces in KmTBCr26 high chromium
cast iron were calculated by first principles modelling, and the electrochemical corrosion anodic dissolution reaction
polarization curves of this HCCI in a neutral NaCl environment were obtained. The results show that the surface with (100)
orientation has the highest corrosion potential and the lowest corrosion current density among the three low-index surfaces,
which are -0.567 4 V and -7.858 7 log(A/cm2) for the ideal surfaces, respectively, showing the best corrosion resistance.
However, the existence of surface vacancies and Cl adsorption can lead to an increase in the calculated results of corrosion
current density on all the three low-index surfaces, that is, the anode dissolution rate is accelerated, and the dissolution rate

收稿日期: 2023-01-17
基金项目: 云南省科技厅联合专项面上项目( 202101BE070001-041)
作者简介: 金海霓，1997 年生，山东淄博人，硕士研究生. 研究方向：金属电化学腐蚀行为研究 . 电话：17787258039,

Email: jinhaini7@163.com
通讯作者: 隋育栋，1986 年生，工学博士，副教授，硕士生导师. 研究方向：铝、镁等轻合金材料及其成形技术的研究.电话：13619688136,

Email: suiyd2016@126.com
引用格式: 金海霓，隋育栋，蒋业华，等. 中性环境下高铬铸铁电化学腐蚀阳极溶解行为研究[J]. 铸 造 技 术 ，2023,44(4):358-362.

JINHN, SUIYD, JIANGYH, et al. Anodic dissolution behavior of electrochemical corrosion of high chromium cast iron in a neutral

environment[J]. Foundry Technology, 2023,44(4):358-362.

DOI：10.16410/j.issn1000-8365.2023.3008

铸造技术

FOUNDRY TECHNOLOGY
Vol.44 No.04

Apr. 2023358· ·



gap between different surfaces is slightly reduced. At the same time, it also reduces the corrosion potential of all surfaces
and slightly narrows the potential difference between different surfaces.
Key words： high chromium cast iron; electrochemical corrosion; corrosion current density; corrosion potential

高铬铸铁具有成本低、强度高、耐磨性好、抗高

温和耐蚀性能优异等优点，在矿山、冶金、机械、建

材等领域获得了广泛应用[1-2]。 随着我国海洋资源的

开发利用，可长期在海洋大气环境下使用的高铬铸

铁材料研究成为新的热点。
与内陆大气环境相比， 海洋大气环境湿度大，

盐分和温度高，高铬铸铁材料表面会形成一层氯离

子含量较高的电解质水膜，铸铁中不同取向的表面

在同一电解质中的电极电位不同，在局部会形成大

量的腐蚀原电池，并且环境中Cl-会在铸铁表面进行

吸附、渗透和破坏，从而导致高铬铸铁出现点蚀和

晶间腐蚀等电化学腐蚀现象 [3-4]，造成零件的失效和

报废。 目前，评价材料的腐蚀性能大多通过实验的

方法对样品表面进行表征和测试 [5-6]，这种方法存在

试验周期长、结果误差大等缺点 [7-9]，因此，迫切需要

从原子和电子层面解释电化学腐蚀的微观机理，并

以此获得与晶体取向相关的各向异性腐蚀行为 的

预测。 Wang等[10]利用第一性原理计算不同晶面的功

函数，分析了电子从不同晶面逃逸的难度，其研究

表明材料表面的功函数越大，失去电子的可能性越

小，更容易在电偶腐蚀中充当阴极相。Ding等[11]计算

了一个Fe原子从界面迁移到液体的迁移势垒，从而

表明有一个特定的晶体取向面比其他取向面 更易

遭受腐蚀。 王健等[12]发现低合金钢中的(110)织构对

低 合 金 钢 在NaCl溶 液 中 的 耐 蚀 性 有 积 极 效 应，然

而， 对于处在腐蚀环境为NaHCO3溶液中的低合金

钢，比起(111)晶面，(110)晶面的择优取向对钝化膜

的 保 护 性 能 表 现 出 消 极 的 效 应。 Trisnanto等 [13]揭

示了316L不锈钢单晶中的3个主要取向晶面在3.5%
NaCl(质量分数)溶液中的耐腐蚀性能从高到低排序

依次为{111}>{100}>{110}。
综上所述， 虽然目前国内外学者从原子-电子

层面对材料的电化学腐蚀行为进行了计算和探讨，
但高铬铸铁材料的不同取向晶面对耐蚀性的影 响

仍有待研究。 因此，本文探究了KmTBCr26高铬铸铁

基体在理想单晶条件下，不同取向晶面的电化学腐

蚀阳极溶解过程，并在此基础上考虑了空位、吸附

后的相应取向晶面的腐蚀电位和腐蚀电流密度，未

来通过明确不同取向表面的腐蚀行为，调控特定取

向表面的占比及组合，可有效减弱高铬铸铁材料的

电偶腐蚀敏感性，延缓腐蚀速率[14]，为提高高铬铸铁

的耐蚀性提供理论参考。

1 研究原理及方法

1.1 研究原理

不同于以往用表面能[15-16]或功函数[10-17]来定性地

解释材料的各向异性腐蚀行为，Ma等[19]提出了一个

有效的计算模型来研究腐蚀各向异性的内在机制。
该模型在第一性原理计算框架下， 依据曹楚南提出

的反应速率推导过程[18]推导出阳极溶解反应过程中

决定反应速率的两个重要参数(电极反应的活化能和

电极反应平衡态的绝对电位)的表达式，并进一步综

合用表面能、 功函数和表面能量密度等作为基本参

数构建起材料在阳极溶解过程中绝对电位与电流密

度的关系式， 定量表示出材料的塔菲尔直线(Tafel
line)。本文采用阳极溶解反应过程绝对电位U与电流

密度I的关系式[19]作为KmTBCr26基体阳极溶解反应

的第一性原理计算模型：

lnI=ln cMnF kTh( )+ αnFU-ΔG0

RT

+ Esurf+∑ici
vac
Ei

vac
+∑jcj

ad
Ej

ad

ρkT (1)

式中，cM为基体的浓度；n为反应中转移的电子数；α
为传递系数；ΔG0为活化态与反 应物体相态 的平均

摩尔能量差；F，k，T，h和R分别为法拉第常数， 玻尔

兹曼常数，绝对温度，普朗克常数和气体常数；Esurf为

比表面能；Esurf/ρ为表面能量密度；Evac和cvac分别为表

面空位形成能和空位浓度；Ead和cad分别为吸附能和

表面离子浓度。该式即为塔菲尔直线的表达式，可

以 看 出，表 面 原 子 能 量 密 度（Esurf/ρ）是 影 响 阳 极 反

应 速 率的决定性因素。 其中各关键参数Esurf、Esurf/ρ、
cvacEvac/ρ、cadEad/ρ和ΔG0均通过密度泛函理论DFT框架

下的第一性原理计算获得。
1.2 计算方法

本 文 选 取 高 铬 铸 铁KmTBCr26的 奥 氏 体 基 体

中3个 常 见 低 指 数 表 面 (100)，(110)和 (111)面 来 探

究基体电化学腐蚀的各向异性阳极溶解行为。 涉及计

算均采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 (density functional the-
ory, DFT)的Dassault Systèmes BIOVIA Materials Stu-
dio软件中的CASTEP模块进行，利用投影缀加平面波

(projector augmented wave, PAW)赝势处理价电子与

离子实间的相互作用， 交 换 关 联 泛 函 采 用Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)的 广 义 梯 度 近 似 (generalized
gradient approximation, GGA)方法。 本文采用OTFG
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表 1 DFT 计算得到的 Fe27Cr5 3 个取向表面的塔菲尔直线表达式中各关键参数的具体取值，cvacEvac/ρ 和 cadEad/ρ 分别是表面空
位和 Cl 吸附对 3 个表面的表面能量密度的影响

Tab.1 DFT-derived specific values of several key parameters in the formula of the Tafel line for three low-index surfaces
of Fe27Cr5. cvacEvac/ρ and cadEad/ρ are the impacts of the escape of Mg atoms and chlorine adsorption on the surface

Surface Esurf/(J·m-2 ) Esurf

ρ /(eV·atom-1) Evac/eV cvacEvac

ρ /(eV·atom-1) Ead/eV cadEad

ρ /eV·atom-1 ΔG0/eV

(100) 2.833 0.066 8.820 0.003 3 -4.291 -0.001 9 4.975

(110) 3.044 0.091 5.735 0.002 8 -4.540 -0.002 6 4.975

(111) 2.871 0.074 6.510 0.002 7 -4.470 -0.002 2 4.975

ultrasoft赝势，电子波函数通过平面波 基 组 扩 展，优

化测试 后 将 平 面 波 截 断 能 设 置 为381 eV。 为了忽

略相邻表面之间的相互作用，足够准确地计算出表

面能和功函数， 在使用周期性平板结构模型 的同

时，对基体理想表面和考虑表面空位、Cl吸附后的基

体表面进行建模，片层间的真空层厚度设为20 魡。
在 表 面 模 型 中 固 定 中 间 的 原 子 层 以 模 拟 块 体 相 ，
充 分弛豫上下表面， 当原子间力的最 大值约小于

0.2 eV·nm-1时，驰豫结束。 此时电子功函数φ 定义为

真空能级与费米能级之差，计算方法[19]见下式：
φ=Ve-Ef (2)

式中，Ve和Ef分别为远离表面的真空区域的能量和

费米能量。 表面能是将一个晶体切成2个半晶体所

需的能量，常用于评价一个表面的稳定性。 单位面

积表面能(Esurf)通过下式进行计算[19]：

Esurf= 1
2S Eslab(n)-nEbulk[ ] (3)

式 中，Eslab(n)，Ebulk和S分别为具有n个原子的表面模

型的总能量，单个体相原子的能量和表面模型的单

面表面积。 表面空位形成能(Evac)是将晶体内的一个

原子移除到体外， 生成单个原子空位所需要的能

量，计算方法见下式：

Evac= 1
2 [E(slab+2vac)-E(slab)+2E(bulk) ] (4)

式中，E(slab+2vac)，E(slab)和E(bulk)分别为有2个表

面空位的表面模型的能量，完美表面模型的能量和

单个体相原子的能量。 Cl吸附能(Ead)是粒子在材料

表面吸附前后的能量差，通过下式计算获得：

Ead= 1
2 [E(slab+2Cl)-E(slab)-E(Cl2 ) ] (5)

式中，E(slab+2Cl)，E(slab)和E(Cl2)分别为有2个Cl原
子吸附的表面模型的能量，完美表面模型的能量和

Cl2分子的能量。

2 计算结果与分析

KmTBCr26高铬铸铁基体主要由Fe，Cr组成，碳

含量很低，Cr元素无序置换固溶在面心立方结构的

γ-Fe基体中。 在不考虑基体中的其他微量合金元素

存在所产生的影响的前提下，用优化后的fcc-Fe模型

中的Cr原子随机替换Fe原子， 建立起KmTBCr26基

体的结构，其化学式为Fe27Cr5。 通过周期性超胞构建

Fe27Cr5基体的表面模型， 在收敛性测试中计算未弛

豫 的Fe27Cr5的 (100)、(110)和 (111)取 向 表 面 的 表 面

能， 确定收敛所需的表面平板模型中的原子层数和

真空层厚度。 对于Fe27Cr5的(100)、(110)和(111)取向

表面，分别采用8、9和5个原子层厚度，且真空层均设

为20 魡。
利用第一性原理计算得到了KmTBCr26基体的

(100)、 (110)和 (111)理 想 表 面 的 比 表 面 能 (Esurf)和

表面能量密度(Esurf/ρ），如表1所示。从表中可以看出，
比 表 面 能 在 不 同 取 向 晶 面 间 的 变 化 范 围 为2.833~
3.044 J/m2，且最稳定表面是(100)取向的表面。 由于

材料表面上粒子的逃逸和腐蚀环境中粒子吸附的存

在会导致表面附近应力的变化而影响表面能， 因此

计算了表面空位和Cl吸附的存在对表面能量密度产

生的影响，发现越稳定的表面，其表面空位形成能越

高，Cl吸附能越高，当然这种影响程度显著取决于表

面空位的数量和表面吸附的Cl浓度。
为阐明KmTBCr26基体 不同表面的 腐蚀行为，

假定每个表面均接触相同的腐蚀环境， 且假定单价

Fe+作为阳极溶解反应的中间态，即反应过程中的电

荷转移数n为1。 通过拟合实验上的塔菲尔直线获得

传递系数α=0.12，并假定绝对温度T为室温条件下的

298 K。 ΔG0是阳极溶解反应的活化态粒子与反应物

体相原子的平均摩尔能量差， 只与KmTBCr26基体

材料的体相有关，与晶面取向无关。 据傅献彩等[20]提

出的ΔG0的定义表述可知，ΔG0约为反应物打破化学

键，失 去电子生成 离子整个 过程 所 需 能 量 的30%。
故通过计算体相态原子到单个独立态原子再到阳离

子的能量得到整个过程所需能量， 进 而得到ΔG0=
4.975 eV。 此外，为了得到不同表面的腐蚀电位及腐

蚀电流密度，引入了析氢反应作为去极化反应。即假

定所有晶面的析氢行为相同， 选取在pH=11的溶液

中， 交换电流密度为10-10 A/cm2， 平衡电 极电位Ee

(H2/H+)=-0.65 VSHE的析 氢反应作为 去极化 反 应，并
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表 2 考虑空位、吸附前后，KmTBCr26 基体的 3 个低指数表
面的阳极溶解曲线的腐蚀电流密度 log(I/(A·cm-2))与腐蚀电

位 U(V vs. SHE)比较
Tab.2 Comparison of corrosion current density

log(I/(A·cm-2)) and corrosion potential U(V vs. SHE) of
anodic dissolution curves on three low-index surfaces of

the KmTBCr26 matrix

晶面取向

腐蚀电位

U(V vs. SHE)

理想表面
考虑空位、吸

附后的表面
理想表面

考虑空位、吸

附后的表面

(111) -7.503 0 -7.484 6 -0.879 1 -0.897 5

(110) -6.759 0 -6.753 6 -1.556 8 -1.562 1

(100) -7.858 7 -7.805 4 -0.567 4 -0.620 7

腐蚀电流密度

log(I/(A·cm-2))

表3 考虑空位、吸附前后，KmTBCr26基体的3个低指数表面
之间溶解速率差距 ΔI[log(A/cm2)]和电位差

ΔU(V vs. SHE)的比较
Tab.3 Comparison of the dissolution rate gap

ΔI[log(A/cm2)] and potential difference ΔU(V vs. SHE)
between each two surfaces of the three low-index surfaces

of the KmTBCr26 matrix

任意两面

之差

电位差

ΔU(V vs. SHE)

理想表面
考虑空位、吸

附后的表面
理想表面

考虑空位、吸

附后的表面

(110)/(111) 0.744 0 0.731 0 0.677 7 0.664 7

(110)/(100) 1.099 7 1.051 8 0.989 3 0.941 5

(111)/(100) 0.355 7 0.320 8 0.311 7 0.276 8

溶解速率差距

ΔI[log(A/cm2)]

图 1 利用模型计算得到的 KmTBCr26 基体 3 个低指数晶面的阳极溶解反应的极化曲线：(a) 理想表面，(b) 考虑表面空位及 Cl
吸附的表面，阳极溶解反应与阴极析氢反应均以标准氢电极作为参考

Fig.1 The polarization curves of the anodic dissolution reaction of three low-index surfaces of the KmTBCr26 matrix: (a) the ideal
surfaces, (b) the surfaces considering the escape of Mg atoms and chlorine adsorption on the surface. Both the reaction of anodic

dissolution and cathodic hydrogen evolution adopt a standard hydrogen electrode as a reference

且假定其传递系数为实验上常见的α=0.5。
结合表1中DFT计算得到的各关键参数，依据式

(1)得 出KmTBCr26基体3个低指数晶面的阳极溶解

反应极化曲线，如图1所示。图1(a)为理想表面，图1
(b)为考虑表面空位及Cl吸附后的表面。 为了能与实

验数据进行直接比对，KmTBCr26基体的阳极溶解

反应的电位值参考标准氢电极作了相应的移动。 从

图中可以发现， 各面的腐蚀电位由低到高依次为U
(110)<U(111)<U(100)，腐蚀电流密度由小至大依次

为I(100)<I(111)<I(110)，说明(100)面的阳极 溶解速

率最小， 其腐蚀电位和腐蚀电流密度在 理想表面

的 情况下分别 为-0.567 4 V和-7.858 7 log(A/cm2)，
表 现 出 最 优 的 耐 蚀 性 ，由 公 式 (1)可 以 看 出 这 是

因 为(100)面 的 表 面 能 量 密 度(Esurf/ρ)最低。 在理想

表面 情 况 下 ， (100)面 的 腐 蚀 电 位 要 比 (111)面 高

约 31 mV， 比 (110) 面 高 约 99 mV； 而 (111) 面 与

(110)面 的 阳极溶解速率分别是(100)面的2.27倍与

12.58倍。

此外，如表2~3所示，表面空位和Cl吸附对表面

能量密度的综合作用(cvacEvac+cadEad) /ρ导致所有计算

表面的腐蚀电流密度增大，即阳极溶解速率加快，且

略微降低了不同表面间溶解速率的差距。同时，所

有计算表面的腐蚀电位发生降低， 且略微缩小了不

同 表 面 间 的 电 位 差 。 比 如 ，(111)面 、(110)面 的 腐

蚀 电位在考虑表面空位和Cl吸附后， 由-0.879 1 V、
-1.556 8 V分别降为-0.897 5 V、-1.562 1 V；(110)面
与(111)面间的电位差由考虑表面空位 和Cl吸附前

的0.677 7 V减小为0.664 7 V， 如表2~3所示。 而当

KmTBCr26基 体 表 面 的 空 位 或 表 面 吸 附 的Cl浓 度

增大时， 不同表面之间溶解速率的差别会减小。 就

(111)面 和 (110)面 来 讲 ，将 其 表 面 空 位 浓 度 和 表

面 吸 附 的Cl浓 度 由0.001 魡-2增 大 到0.01 魡-2时 ，其

考虑表面空位和Cl吸附后的腐蚀电流 密度将变为

-7.319 2 log(A/cm2)和-6.705 3 log(A/cm2)，(110)面与

(111) 面间考虑表面空位和Cl吸附后的溶解速率差距

ΔI将由0.731 0 log(A/cm2)变为0.613 9 log(A/cm2)，由

此可以得知，在表面空位及Cl吸附浓度增大后，不同

表面间溶解速率的差别确实减小了。 这时晶面取向

因素对腐蚀速率的影响相应减弱，也就是说，基体材

料 的 表 面 状 态 和 腐 蚀 环 境 中 的 粒 子 在 电 极 (基体

材料)表面的吸附浓度直接影响电极(基体)材料的电

化学腐蚀行为。
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3 结论

(1)(100)取向表面在3个低指数表 面中具有最

高 的 腐 蚀 电 位-0.567 4 V和 最 低 的 腐 蚀 电 流 密 度

-7.858 7 log(A/cm2)，说明其具有最低的阳极溶解反

应速率，表现出最优越的耐腐蚀性能。
(2)各面的腐蚀 电位由低到 高依次为U(110)<U

(111)<U(100)，腐蚀电流密度由小至大依次为I(100)
<I(111)<I(110)。 在理想表面情况下，(100)面的腐蚀

电位要比(111)面高约31 mV，比(110)面高约99 mV；
而(111)面与(110)面的阳极溶解速率分别是(100)面
的2.27倍与12.58倍。

(3)KmTBCr26基体材料的表面空位的存在和腐

蚀环境中的粒子在材料表面的吸附会减弱晶面取向

因素对腐蚀行为的影响。
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