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Исследована динамика локального растворения хромоникелевых сталей марок 08Х22Н6Т, 12Х18Н10Т, 
12Х18Н10ТМ в растворе 0,1 моль/л NaCl в условиях гальваностатической поляризации. Показано, что для 
получения дополнительных характеристик применяют методы математического моделирования. Предложе-
ны аналитическая и имитационная модели, описывающие электрохимические процессы питтинговой кор-
розии. Аналитическая модель разработана на принципах теории цепей Маркова, а в основу имитационной 
модели заложен метод Монте-Карло. Основополагающим понятием аналитической и имитационной моде-
лей является размеченный граф состояний, который представляет собой схему переходов системы из одного 
состояния. Граф состояний может быть представлен в виде матрицы условных вероятностей перехода, ко-
торая является входным параметром моделей и рассчитывается по экспериментальным данным. На основе 
аналитической и имитационной моделей рассчитано время до формирования на поверхности стабильного 
питтинга. Показано, что входные и выходные параметры модели могут быть использованы в качестве до-
полнительных характеристик питтингостойкости хромоникелевых сталей.

Ключевые слова: питтинговая коррозия, гальваностатическая поляризация, аналитическая модель, 
имитационная модель

THE PITTING CORROSION OF CHROMIUM-NICKEL STEEL UNDER 
GALVANOSTATIC CONDITIONS: INVESTIGATION OF RESISTANCE 

CHARACTERISTICS BY USING METHODS OF MATHEMATICAL MODELING
Vinogradova S.S., Tazieva R.F. 

Kazan National Research Technological University, Kazan, e-mail: vsvet@kstu.ru

The dynamics of local dissolution of chromium-nickel steels in 0,1 mol/l NaCl solution under galvanostatic 
polarization is investigated. It is shown that methods of mathematical modeling can be used to get additional 
characteristics of pitting corrosion. The analytical and simulation models which describe the electrochemical 
processes of pitting corrosion are described. The analytical model is developed on the principles of the theory of 
Markov chains, and the simulation model is based on the method of Monte-Carlo. The main term of analytical 
and simulation models is oriented graph of states, which describes transitions from one state to another. Graph of 
state can be represented as a matrix of conditional probabilities of transition. That matrix is the main input models 
parameter and it can be calculated using experimental data. The time of stable pitting formation on metal surface can 
be calculated by analytical and simulation models. It is shown that models input and output parameters can be used 
as additional characteristics of pitting corrosion of chromium-nickel steels.
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Методы математического моделирова-
ния, применяемые для исследования про-
цессов питтинговой коррозии [5, 6], по-
зволяют исследовать динамику процесса 
в области пассивности, а также в областях 
существования метастабильных и стабиль-
ных питтингов. 

Моделирование часто основано на ре-
зультатах электрохимических исследований 
динамики процессов, среди которых одним из 
наиболее информативных методов является 
метод гальваностатической поляризации [4]. 

В условиях гальваностатической по-
ляризации выделяют три режима локаль-
ного растворения: автоколебательный, 
пограничный и режим локально-актив-
ного растворения (рис. 1) [3]. В автоко-
лебательном режиме наблюдаются вы-
сокочастотные флуктуации потенциала, 

связанные с зарождением и пассивацией 
микропиттингов (рис. 1, а). В погранич-
ном режиме наблюдается зарождение 
и пассивация микропиттингов и макро-
питтингов (рис. 1, б). Низкочастотные 
флуктуации потенциала связаны с зарож-
дением, развитием и пассивацией макро-
питтингов. Наряду с низкочастотными 
флуктуациями наблюдаются флуктуации 
потенциала, связанные с пассивацией 
и повторной активацией поверхности вну-
три развивающегося питтинга (рис. 1, в). 

По хронопотенциограммам, получен-
ным в условиях гальваностатической по-
ляризации, определяют потенциалы акти-
вирования и пассивирования поверхности, 
частоту и амплитуду флуктуаций потенци-
ала. В свою очередь, математические мо-
дели, исходными данными которых служат 
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результаты исследования хронопотенцио-
грамм, позволяют получать дополнитель-
ные характеристики динамики процессов, 
такие как индукционное время, вероятность 
формирования стабильных питтингов на 
поверхности образца, время появления ста-
бильного питтинга. 

Цель работы заключается в разработке 
аналитической и имитационной моделей, 
учитывающих процессы пассивации и по-
вторной активации внутри развивающихся 
макропиттингов и позволяющих получать 
дополнительные характеристики локального 
растворения хромоникелевых сталей в усло-
виях гальваностатической поляризации.

Эксперимент
Для проведения исследований дина-

мики локального растворения в гальвано-
статических условиях поверхность хро-
моникелевых сталей марок 08Х22Н6Т, 
12Х18Н10Т, 12Х18Н10ТМ образцов (пло-
щадь поверхности 1 см2) подготавливали 
в соответствии с методикой, описанной 
в ГОСТ 9.912-89 [2]. 

Поляризационные измерения проводи-
ли на потенциостате-гальваностате IPC-Pro 
в стандартной электрохимической ячейке 
ЯСЭ-2 при комнатной температуре в ус-
ловиях естественной аэрации. В качестве 
электрода сравнения использовали хлорид-
серебряный электрод марки ЭВЛ-IМЗ, в ка-
честве вспомогательного электрода – пла-
тиновый. В качестве коррозионной среды 
выбран раствор 0,1 моль/л NaCl.

Гальваностатические условия созда-
вали поляризацией образцов постоян-

ным током, плотность тока подбирали 
таким образом, чтобы на хронопотенцио-
граммах наблюдались высокочастотные 
и низкочастотные флуктуации потенци-
ала, свидетельствующие о процессах за-
рождения, развития и пассивации микро 
и макропиттингов.

Аналитическое и имитационное 
моделирование 

Процессы возникновения питтингов 
и пассивации поверхности во времени 
протекают случайно и могут быть интер-
претированы как стохастические, поэто-
му для моделирования данных процессов 
применяли теорию цепей Маркова и ме-
тод Монте-Карло.

Одним из основополагающих поня-
тий аналитической и имитационной мо-
делей является размеченный граф состо-
яний, который представляет собой схему 
переходов системы из одного состояния 
в другое [5]. 

Вершины графа соответствуют раз-
личным состояниям поверхности метал-
ла: А – пассивное состояние поверхности 
(питтинги отсутствуют); В – состояние 
развития «микропиттингов»; С – состояние 
развитие «макропиттинга»; D – появление 
стабильного питтинга; Е – «неустойчивая 
пассивация макропиттинга»; а дуги – ус-
ловным вероятностям переходов из одного 
состояния в другое.

Граф состояний также может быть 
представлен в виде матрицы условных 
вероятностей перехода, которая являет-
ся входным параметром аналитической 
и имитационной моделей.

Рис. 1. Хронопотенциограмма стали 12Х18Н10Т в растворе 0,1 М NaCl 
при плотности поляризующего тока 2,5 мкА/см2
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Рис. 2. а – граф состояний: А – пассивное состояние поверхности (питтинги отсутствуют); 
В – развитие «микропиттингов»; С – развитие «макропиттинга»; D – появление стабильного 
питтинга; Е – «неустойчивая пассивация макропиттинга», Pij – условная вероятность перехода 

из i-состояния в j-состояние; б – матрица условных вероятностей перехода

Матрица условных вероятностей пере-
хода (рис. 2, б) может быть получена на ос-
нове обработки хронопотенциограмм, по-
лученных в условиях гальваностатической 
поляризации. 

Аналитическая модель. Аналитическая 
модель, разработанная на принципах тео-
рии цепей Маркова [7], позволяет рассчи-
тать продолжительность процесса локаль-
ного растворения хромоникелевых сталей 
до формирования на поверхности стабиль-
ного питтинга, в зависимости от начального 
состояния системы. 

Матрицу условных вероятностей пере-
хода (рис. 2, б) представляют в канониче-
ском виде и выделяют квадратную матрицу 
Q, описывающую переходы между неустой-
чивыми состояниями A, B, C, E:

  (1)

Фундаментальная матрица цепи N, ко-
торая описывает среднее число попаданий 
системы в неустойчивое состояние, и ма-
трица N2, характеризующая дисперсию 
среднего числа попаданий системы в не-
устойчивое состояние, рассчитываются по 
уравнениям [7]
 N = (J – Q)–1; (2)

 N2 = N(2Ndg – J) – Nsq (3)

Если

то   и , 

где Ndg – диагональная матрица; Nsq – ква-
драт матрицы; J – единичная квадратная 
матрица, размерность которой совпадает 
с размерностью матрицы Q.

Число неустойчивых состояний погло-
щающей цепи, необходимое для формиро-
вания стабильного питтинга, рассчитывает-
ся согласно выражению
 H = N∙ξ, (4)
где ξ – вектор, составленный из единиц, 
имеющих соответствующую размерность.

Задав среднюю продолжительность ин-
тервала между шагами, получают матрицу 
H, которая характеризует время требующе-
еся системе для попадания в поглощающее 
состояние.

Имитационная модель. В основу ими-
тационной модели заложен метод Мон-
те-Карло [1]. Для каждого состояния 
в табличном виде задается закон рас-
пределения, описывающий значения ве-
роятностей (Sn) нахождения системы на 
следующем шаге в одном из состояний. 
Алгоритм работы имитационной модели 
состоит из следующих шагов:

1. Если на начальном этапе поверхность 
металла находится в состоянии Si, закон 
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распределения данной случайной величины, описывающей переход системы в другое со-
стояние, имеет вид

Si S1 S2 … Sn-1 Sn

Pij Pi1 Pi2 … Pi(n-1) Pin

Заданные вероятности пяти состояний образуют полную группу, т.е. 
Pi1 + Pi2 + … + Pi(n-1) + Pin = 1.

2. Разбиваем интервал (0,1) на n частичных интервалов Δn: 

Δ1 – (0; Pi1), Δ2 – (Pi1; Pi1 + Pi2), …, Δn-1 – (Pi1 + Pi2 + … + Pi(n-2); 

Pi1 + Pi2 + … + Pi(n-2) + Pi(n-1)), Δn – (Pi1 + Pi2 + … + Pi(n-2) + Pi(n-1); 1)

3. Датчик случайных чисел генерирует 
число r в интервале от (0, 1). В зависимости 
от того, в какой из частичных интервалов 
попала случайная величина r, определяется 
следующее состояние системы.

4. Действия 1–3 повторяются до попада-
ния системы в состояние Sn (развитие ста-
бильного питтинга), которое является по-
глощающим.

5. Время до попадания системы в погло-
щающее состояние можно рассчитать как 
произведение числа шагов на продолжи-
тельность одного шага.

На основании имеющейся последова-
тельности состояний и принятых функ-
циональных зависимостей, описываю-
щих изменение потенциала в каждом из 
состояний, можно моделировать измене-
ние потенциала системы в ходе коррози-
онного процесса.

6. Когда система находится в пассивном 
состоянии («A»), происходит нарастание 
потенциала, связанное с процессом заряже-
ния емкости двойного слоя, которое предло-
жено описывать выражением вида: E = kτn, 
где n – показатель степени, больший нуля; 
τ – текущее время. 

7. При развитии «микропиттингов», 
вследствие уменьшения плотности тока 
в питтинге, значение потенциала умень-
шается, в первом приближении при-
нято, что

E = Ei–1 – k1t1.

8. При развитии «макропиттингов» 
принят показательный закон изменения 
потенциала

9. В состоянии «неустойчивая пас-
сивация макропиттинга» нарастание по-

тенциала предложено описывать выра-
жением вида

E = Ei–1 + k3t3.
Для получения дополнительных харак-

теристик питтингостойкости, в качестве 
которых выступают входные и выходные 
параметры моделей, был разработан ком-
плекс программ, реализующий алгоритмы, 
заложенные в основу моделей, и алгорит-
мы расчета входных параметров модели по 
экспериментальным данным.

Для трех исследуемых марок стали, на 
основе анализа флуктуаций потенциала на 
хронопотенциограммах (рис. 3), получены 
матрицы условных вероятностей перехода 
(таблица), которые были взяты в качестве 
исходных значений входных параметров 
аналитической и имитационной модели.

Время появления стабильного пит-
тинга на поверхности сталей 08Х22Н6Т, 
12Х18Н10Т, 12Х18Н10ТМ, рассчитанное 
по аналитической и имитационной моде-
лям, а также фактическое значение при-
ведены в таблице.

Сопоставление значений матриц ус-
ловных вероятностей перехода по веро-
ятностям перехода в состояние развития 
стабильного питтинга позволяет распо-
ложить стали в порядке увеличения их 
значений: 
12Х18Н10ТМ < 12Х18Н10Т < 08Х22Н6Т.
При сравнении результатов рас-

четов времени до формирования ста-
бильного питтинга по аналитической 
и имитационной модели установлено, 
что количество переходов из одного не-
устойчивого состояния в другое при ана-
литическом моделировании превышает 
количество переходов (Н), рассчитан-
ное на основании имитационного мо-
делирования. 
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а б

в
Рис. 3. Хронопотенциограммы сталей в растворе 0,1 моль/л NaCl, при плотности тока 3 мкА/см2: 

а – 08Х22Н6Т; б – 12Х18Н10Т; в – 12Х18Н10ТМ

Результаты аналитического и имитационного моделирования

Марка стали Матрица условных вероятностей перехода

Время до формирования 
стабильного питтинга, с

Аналитиче-
ское моде-
лирование

Имитацион-
ное модели-
рование

Факти-
ческое 
время 

08Х22Н6Т

1658 806 1410

12Х18Н10Т

4957 3475 4457

12Х18Н10ТМ

6270 4345 4841

Коэффициент достоверности аппроксимации R2, рассчитанный по формуле

где    n = 3
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для имитационной модели равен 67 %, а для 
аналитической модели  –70 %. В то время 
как усреднение результатов аналитического 
и имитационного моделирования увеличи-
вает коэффициент достоверности аппрокси-
мации до 87 %.

Таким образом, матрица условных ве-
роятностей перехода, время до появления 
стабильного питтинга, рассчитанное по 
аналитической и имитационной моделям, 
могут быть использованы в качестве допол-
нительных характеристик питтингостойко-
сти хромникелевых сталей.

Выводы
1. Предложены аналитическая и имита-

ционная модели локального растворения, 
которые позволяют более полно описывать 
динамику процесса локального растворения 
хромоникелевых сталей в условиях гальва-
ностатической поляризации и учитывать 
процессы повторной активации и пасси-
вации поверхности, протекающие на фоне 
развития макропиттинга. 

2. Разработан комплекс программ для 
реализации алгоритмов, заложенных в ос-
нову аналитической и имитационной моде-
лей, и расчета их параметров.

3. Показано, что входные и выходные 
параметры аналитической и имитационной 
моделей могут быть использованы в каче-
стве дополнительных характеристик дина-
мики локального растворения хромонике-
левых сталей.
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