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腐蚀过程电化学动力学参数的估算
Estimation of Parameters of Electrochemical Dynamics in
the Corrosion Process by Simplex Gauss-Newton Method
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摘要　利用单纯形推移法 , 对三参数和四参数极化方程式求取电化学动力学参数拟合 , 然后将拟合结果作为高

斯 牛顿法的初值 ,解决了后者初值选择限制问题。将其应用于实测数据与模拟数据的拟合 ,取得比较好的效果。
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Abstract　 The simplex method is firstly applied to fit the data w hich derive f rom the th ree- and

four-parameter w eak polarization curve equation of electrochemical dynamics in the corrosion pro-

cess. Then the above results are used as ini tial value of Gauss-New ton to calculate parameters. This

simpiex Gauss-New ton method breaks the ini tial value limi t of Gauss-New ton and obtains better fit-

ness betw een calculations and measurements of parameters.

Key words　 corrosion process, weak polarization curv e equation, parameters of elect rochemical dy-

namics, simplex method , Gauss-New ton

　　单纯形法是一种优化方法 , 其应用已经非常广

泛
[1, 2 ]

, 在处理非线性方程参数求解上有非常强大的

能力 ,理论上可以处理任意多个参数 ,且它在推移过

程中不会出现不收敛的情况 ,在很大程度上已经接近

实际的参数 ; 用单纯形法得到的结果作为高斯 牛顿

法
[3 ]
的初始值 ,大大减少高斯 牛顿迭代的次数 ,提高

了计算精度 ,并对后者的收敛性有极大的提高 ,解决

了非线性拟合时出现的实际上没有意义的结果 ,在这

方面文献 [4, 5]没有提到如何解决此问题。本文利用

单纯形优化法对一组实验数据进行三参数拟合并以

此作为高斯 牛顿法的初始值进行拟合 ; 用模拟数据

加上> ± 5%的随机误差进行检验 ,取得满意的效果。

1　弱极化区极化曲线方程式

在一般情况 ,腐蚀金属电极在弱极化的极化曲线

方程式可描述为:

　 I = Icorr { exp(
ΔE
Ua

) -
exp( -

ΔE
Uc )

1 -
Icor r

IL
[1 - exp(

ΔE
Uc

) ]
} ,

( 1)

式中 I为外测极化电流密度 ,ΔE = E - Ecorr ,为极化

过电位 , Icor r为腐蚀电流密度 ,Ua和Uc分别为塔菲尔

常数 , I L表示阴极反应式的极限扩散电流密度。式 ( 1)

被称为“四参数 ( Icorr ,Ua ,Uc , IL )极化曲线方程式”。当

腐蚀过程中阴极反应的浓度极化可以忽略时 ( Icorr 

IL ) , ( 1)式转变为“三参数 ( Icorr ,Ua ,Uc )极化曲线方程

式” ,即:

　　 I = Icorr { exp(
ΔE
Ua ) - exp(

ΔE
Uc ) } , ( 2)

当 Icorr = IL时 , ( 1)式转化为“二参数 ( Icorr ,Ua )极化曲

线方程式”:

　　 I = Icorr { exp(
ΔE
Ua

) - 1} . ( 3)

　　当采用高斯 牛顿法及其改进方法、 单纯形优化

进行参数拟合时 ,不需要进行方程变换 ,文献 [4, 5]

分别利用上述方法进行参数拟合 ; 在精度方面 , 单纯

形优化相对来说与高斯 牛顿法差不多 ,而高斯 牛顿

法初值选择不当可能会导致得不到真值即其收敛性

不好 [3 ] ,改进的高斯 牛顿法有所改变 ,但对初值的选

择问题同样存在。因此 , 本文利用单纯形推移与高斯

牛顿法结合起来 ,以提高收敛性与拟合精度。至于在

实际过程中是选用三参数还是四参数 , 文献 [4]已经

作了详细的说明。
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2　结果与讨论

2. 1　单纯形优化拟合

先用模拟数据进行拟合即令 Icorr = 0. 25 mA,Ua

= 50mV, Uc = 100 mV , I L = 1 mA,ΔE从 - 50 mV

到 50 mV等距离产生两组 20个数据 (一组为不加误

差 ,另一组加上小于 5%的随机误差 ) ,然后拟合分别

得到 Icorr = 0. 3161 mA, Ua = 57. 1303 mV, Uc =

133. 4479 mV, I L= 1. 6938 mA; Icorr = 0. 2376 mA,

Ua = 48. 3943 mV, Uc = 93. 1115 mV , IL = 1. 0215

m A, 模拟数据 ( 5%的随机误差 )与拟合后得到的结

果如图 1所示。对一组数据进行三参数拟合得到 Icor r

= 0. 2166 mA, Ua = 57. 4447 mV , Uc = 82. 0789

mV , 原始数据与拟合效果如图 2所示。

图 1　有 5%误差的模拟数据四参数单纯形模拟效果

　　 Fig . 1　 Th e fitness of theoretical polarization data by the

simplex method w ith four-parameter w eak po larization curv e e-

quation at 5% erro r

图 2　实测数据三参数单纯形模拟效果
　　 Fig . 2　 The fitness of experimenta l polarization data by

the sim plex method with th ree-pa rameter w eak pola riza tion

curv e equa tion

2. 2　单纯形与高斯 牛顿法联用拟合

利用上述模拟数据单纯形拟合的参数作为高斯

牛顿法的初始值 ,进行拟合 ,两组数据的拟合结果为

Icorr = 0. 2500 m A,Ua = 50. 0000 mV ,Uc = 98. 3253

mV , IL = 0. 9719 mA; Ico rr = 0. 2392 mA, Ua =

48. 4978 mV ,Uc= 93. 8486 mV, IL= 0. 9367 m A,模

拟数据与拟合后得到的结果如图 3所示。实测数据进

行三参数拟合得到 Icorr = 0. 2690 mA,Ua = 109. 7619

mV ,Uc = 87. 0405 mV , 原始数据与拟合效果见图 4。

图 3　有 5%的误差数据四参数两种方法联用模拟效果

　　 Fig. 3　 The fitness o f theoretical pola rization data by the

sim plex Gauss-New ton meth od with four-pa rameter w eak po-

larization curve equation at 5% erro r

图 4　实测数据三参数两种方法联用模拟效果
　　 Fig. 4　 The fitness of experimental pola rization da ta by

the simplex Gauss -Newton method with th ree-parameter w eak

polarization curv e equation

3　结论

( 1)单纯形作为一种非线性优化方法 , 进行曲线

拟合时可以大范围进行搜索 ,最后达到最优点 ; 虽然

存在精度不很高的缺点 , 但其初值的影响不大 , 这正

是我们可以利用的 ; ( 2)高斯 牛顿法的精度与单纯形

差不多 ,但受初值的影响较大 ,有时会出现数学上有

解而在实际中没有任何意义的结果 ; ( 3)我们把二者

联用 ,解决了高斯 牛顿法的初值选择的问题 ,取得了

较好的效果 , 为非线形拟合问题提供了一种方法 ;

( 4) 高斯 牛顿法的一种改进算法 Levenberg-Mar-

quardt在精度上有一定的提高 , 这一点在文献 [5 ]中

有讨论 , 本文没有进行讨论。
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