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摘 要：为了从微观层面揭示锚杆在复杂环境中的腐蚀破坏机理，将分子动力学方法引入锚杆的

腐蚀研究中，借助 Materials Studio 软件建立分子动力学模型，并引入到 Lammps 软件中，进行分子

动力学模拟，研究预应力锚杆在氯离子环境中的腐蚀特性，探究氯离子溶液与锚杆表面间的微观

作用规律。结果表明：在预应力和氯离子的耦合作用下，铁基体能够吸收更多氧原子，加速氧原子

与铁之间的结合以及锚杆的氧化腐蚀钝化；预应力的施加削弱了锚杆内部原子的束缚，使得铁原

子的运动趋势增大，更容易与其他原子相结合；氯离子会增大铁原子与氧原子的作用强度，促进铁

与氧的结合，且氯离子会随着预应力的增大逐渐活跃；随着预应力的增大，溶液中的氧原子由于更

容易与铁发生反应形成稳定化学键，其运动特性逐渐减弱。氧化反应结束后，铁基体表面形成一

层氧化膜，在氯化物溶液环境中，氧化层厚度明显增加，且预应力越大，氧化层越厚。

关键词：锚杆腐蚀；分子动力学；预应力锚杆；氯离子环境

中图分类号：TU503   文献标志码：A   文章编号：2096-6717（2025）06-0185-08

Molecular dynamics simulation of corrosion of prestressed bolts 
in chloride ion environment
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Abstract: To reveal the corrosion and failure mechanisms of bolts in complex environments at the micro level, 
molecular dynamics methods were introduced into the corrosion research of bolts. To this end, a molecular 
dynamics model was established using Materials Studio, and the molecular dynamics simulations were 
conducted using Lammps. The corrosion characteristics of pre-stressed bolts in chloride ion environments were 
simulated and studied, and the micro interaction laws between chloride ion solution and the surface of bolts was 
explored. The results show that under the coupling effect of pre-stress and chloride ions, the iron matrix will 
absorb more oxygen atoms, promote the binding between oxygen atoms and iron, and accelerate the oxidation 
corrosion passivation of the bolts; The application of pre-stress weakens the binding of atoms inside the bolts, 
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increasing the movement trend of iron atoms and making it easier to combine with other atoms; Chloride ions 
increase the strength of the interaction between iron and oxygen atoms, promoting the binding of iron and 
oxygen, and chloride ions will gradually become active with the increase of prestress; With the increase of pre-

stress, the movement characteristics of oxygen atoms in the solution gradually weaken because they are more 
likely to react with iron to form stable chemical bonds. After the oxidation reaction is completed, an oxide film 
will form on the surface of the iron substrate. In the chloride solution environment, the thickness of the oxide 
layer increases significantly, and the greater the pre-stress, the thicker the oxide layer.
Keywords: bolt corrosion； molecular dynamics； pre-stressed bolt； chloride ion environment

为了保证岩土工程的安全开挖和稳定运行，越

来越多工程采用锚固方式来提高围岩强度、稳定结

构以及约束整体变形，其中预应力锚杆的应用更为

广泛 [1-3]，已然发展成为岩土工程中不可替代的安全

加固措施 [4-5]。随着海底隧道、港口、城市地下空间

等临海、近海工程的发展，工程所处环境越来越复

杂，对支护结构的稳定性和耐久性也提出了更高

要求。

临海岩土工程长期处于腐蚀环境中，环境中的

侵蚀介质、微生物、pH 值等都会引起岩体和锚杆的

腐蚀。作为一种侵蚀介质，海洋本身包含的高浓度

侵蚀离子会加速锚固系统的腐蚀 [6]。随着研究技术

和理论的发展，对锚固结构腐蚀耐久性问题的研究

也从单因素向多因素耦合分析发展，从宏观研究向

微观研究深入。任何宏观现象的产生都是由微观

原子间的改变引起的，因此，从微观角度研究锚固

系统的腐蚀耐久性问题具有重要意义。作为连接

微观和宏观的桥梁，分子动力学模拟可以从分子水

平理解锚固结构的腐蚀机理，从微观现象解释宏观

特性 [7-11]。

钢筋腐蚀是生活中常见的现象，研究人员通过

试验和数值模拟对钢筋腐蚀机理开展了大量研究。

Peng 等 [12]采用 PHREEQC 软件对锚杆与地下水和

岩层间的腐蚀反应进行了模拟分析，得到了不同离

子 浓 度 、pH 值 等 因 素 对 腐 蚀 破 坏 的 影 响 。

Dormohammadi 等 [13] 采用反应力场分子动力学方

法，研究了在 pH 值为 13. 5 的 NaOH 溶液中氯离子

对铁的钝化作用。巩位等 [14]采用扫描电镜（SEM）

和能谱仪（EDS），研究了不同种类钢筋、混凝土保

护层厚度和腐蚀龄期下钢筋的腐蚀机理，得出了氯

氧水泥混凝土的适用范围。

学者们对钢筋锈蚀之后的产物也进行了大量

研究。夏宁等 [15]采用有限元软件 ANSYS 模拟了钢

筋的锈蚀过程，得到了锈胀裂缝扩展到混凝土表面

时的临界锈层厚度系数，并在此基础上推导了胀裂

时锈蚀产物量的预测公式。Diamanti 等 [16]通过分子

动力学模拟对富碱环境中有机抑制剂与碳钢间的

相互作用进行了研究，确定了特定基团分布以及抑

制剂分子间的相互作用对缓蚀效率的影响。基于

分子动力学方法，徐亦冬等 [17]对钢筋锈蚀产物进行

了纳米压痕模拟，得到了荷载 -位移曲线，并计算得

到钢筋锈蚀产物的弹性模量，结果与已有文献中的

试验测量结果相似。

现阶段，学者们已经通过大量室内试验分析了

影响锚固结构腐蚀的各种因素，而鲜有从微观角度

对腐蚀产生的原因进行模拟研究。笔者基于分子

动力学理论，在微观层面上探究锚固结构在不同预

应力和不同侵蚀环境下的腐蚀机理。

1　模型建立

分子动力学模拟的建模过程在 Materials Studio
（MS）软件中完成，需要建立侵蚀溶液环境中的锚

杆表面模型，建模思路是分别建立锚杆表面模型和

水溶液模型，之后将两者结合，得到最终的模型。

首先建立锚杆表面模型。用于实际工程的锚

杆通常为含有 0. 2%~0. 4% 碳的碳钢锚杆，由于其

中碳的相对含量很少，在建立锚杆表面模型时进行

简化处理，清除掺杂的碳，用纯铁来代替。尽管碳

钢的钝化速度比纯铁慢 [18]，而且碳钢的临界氯化物

阈值要小于纯铁 [19-20]，但两者的钝化腐蚀机制被认

为一致，所以该简化合理。通过 MS 软件直接导入

优化后的铁原子，晶格常数为 2. 866 Å，同试验值一

致，接着通过 Supercell 扩展为尺寸为 22. 93 Å ×
22. 93 Å×11. 47 Å、含有 512 个铁原子的铁基体结

构，锚杆模型建立过程如图 1（a）所示。

然后建立溶液模型。先建立水分子和氧气分

子并对其结构优化，水分子的键长为 0. 957 Å、键角

为 104. 55°，氧气分子的键长为 1. 208 Å，与试验

值 [21]1. 235 Å 接近。然后用 Amorphous Cell 模块形

成溶解有氧气的水溶液，在 a×b=22. 93 Å×22. 93 Å
范围内填充 300 个水分子和 30 个氧气分子，设置水

溶液的密度为 1 g/cm3。一般情况下水中氧气的浓

度很小，为了提高模拟的效率，适当提高了氧气的

浓度。将得到的溶液在 NVT 系综下弛豫 5 ps，使其
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接近自然分布状态，得到最终水溶液结构的尺寸为

22. 93 Å ×22. 93 Å ×20. 66 Å，水溶液模型建立过

程如图 1（b）所示。

最后让铁基体在下、水溶液在上，组合为新的

模型，组合过程如图 1（c）所示。同样将其在 NVT
系综下进行弛豫，以达到模拟自然状态的目的，弛

豫结束后得到的模型就是最终锚杆表面在水溶液

环境中的模型。为了对比氯离子溶液对锚杆腐蚀

带来的影响，在上述水溶液模型中加入氯离子，如

图 1 圆圈所示，建立了氯离子溶液模型，之后，同样

与铁基体组合并进行弛豫过程，建立了锚杆表面在

氯离子溶液环境中的模型。

2　模拟方法

通过对建立锚杆表面与水溶液接触模型和锚

杆表面与氯离子溶液接触模型的对比，探究锚杆腐

蚀的微观机理和氯离子的加入对锚杆表面腐蚀行

为带来的影响。将两个模型从 Materials Studio 软

件中导出，用 Lammps进行分子动力学模拟。

力场或势函数的选取是分子动力学模拟非常

重要的一步，关系到模拟结果的准确性乃至成功与

否。分子力场函数用来描述体系中粒子之间的相

互作用力，但力场的开发是一个复杂的过程，目前

有针对有机分子设计的 CVFF 力场、COMPASS 力

场；处理水化产物与水溶液间相互作用的 ClayFF 力

场 [22]；能够描述材料微观化学反应过程的 ReaxFF
反应力场。笔者主要采用 ReaxFF 反应力场，目前

广泛应用的 ReaxFF 反应力场由 Van Duin 等 [23]提

出，已经有学者将其应用到锚固系统的腐蚀领域。

与经典力场相比，在 ReaxFF 反应力场中，原子之间

没 有 连 接 性 ，需 通 过 计 算 原 子 间 的 键 级（Bond 
Order）来判断当前时间是否连通，故该力场能够模

拟各原子间化学键的生成和断裂，从而模拟化学反

应过程 [24]。ReaxFF 通过键级的函数来计算并区分

键、角、二面角、非键相互作用及调整项等，化学反

应则根据键断裂与形成过程中键级的变化来描述，

系统总能量表达如式（1）所示。

E system = E bond + E lp + E over + E under + E val +
E pen + E coa + EC2 + E triple + E tors + E conj +
EH⁃bond + E vdWaals + ECoulomb

    （1）

式中：Ebond 为键能；Elp 为弧对电子项；Eover和 Eunder为

过配位的能量修正项；Eval、Epen 和 Ecoa 为价角能量

项；EC2 为 C2 矫正项；Etripe 为三键矫正项；Etors和 Econj

为四体作用项；EH-bond为氢键相互作用项。

当原子间的距离 rij发生改变时，键级随之改变，

各能量也相应地发生变化。除此之外，ReaxFF 力

场还考虑了非键相互作用，如范德华力和库仑力，

表达式分别为式（2）和式（3）。

E vdwaals = Tap Dij
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E coulomb = Tap C qi qj
[ r 3

ij +( 1/rij )3 ]3 （3）

式中：Tap 为 Taper 函数；rij为第 i原子与第 j原子间

的距离，qi、qj为不同离子所携带的电荷数；rvdw 为范

德华力作用长度；Dij、αij、C为拟合参数。

采用 ReaxFF 力场编写 Lammps 的 in 文件。分

子动力学模拟虽然涉及的元素较少，但力场文件能

较好地描述铁元素与其他元素之间的作用力，其中

的力场参数从以往的研究工作中获得 [25]，后续学者

也证明了将反应力场应用到铁氧化物及氢氧化物

的热力学或氧化还原反应的可行性 [13,26]。

模拟除了探究氯离子带来的影响外，还探究了

锚杆在预应力状态下的微观腐蚀规律。在工程中，

常采用张拉的方法对锚杆施加预应力，因此，在此

次模拟中也采用同样的方法,以向实际靠拢，即通

过拉伸锚杆近似施加预应力。具体的模拟步骤：首

先基于模型所模拟的实际情况，采用周期性边界条

件，设置 x和 y方向。如图 1 所示，通过设置周期性

边界，实现模型在 xy平面上进行复制，缩小模型的

尺寸效应，在 z方向采用非周期性边界条件，时间步

长设置为 0. 25 fs。在 300 K 下随机给予所有原子初

速度，初速度的分布满足高斯分布；接着对铁基体

进行拉伸，以模拟预应力。沿 x方向拉伸，拉伸速度

为 1%/ps，拉伸应变分别为 0、5%、10% 和 20%；每

次拉伸完成后，让整个模型放松，在 NVT 系综下弛

豫 5 ps；最后在常温 NPT 系综下运行 25 ps，让整个

系统充分进行氧化反应。拉伸长度为 0、5%、10%
和 20% 的铁基体分别与水溶液和氯离子溶液组合，

共 8 种工况，如表 1 所示，各工况在相同条件下进行

图 1　锚杆腐蚀的分子模型构造过程

Fig. 1　Construction process of the molecular model for 
bolt corrosion
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氧化反应，完成腐蚀过程，导出所需数据，进行后续

分析处理。

为验证模拟方法的可行性，在正式模拟之前，

对铁基体进行拉伸，测得的应力-应变曲线如图 2 所

示，与徐小倩 [27]的模拟结果相似，说明了 ReaxFF 力

场引入的正确性，该力场可以用于锚杆力学性能及

腐蚀方面的研究。由图 2 可知，在应变为 0. 1 Å/Å
时，铁基体应力达到弹性极限，约 11. 5 GPa，随着应

变的增加，应力逐渐下降至 5 GPa，然后迅速破坏，

破坏应变约为 0. 205 Å/Å。

3　模拟结果与讨论

3. 1　微观结构分析

径 向 分 布 函 数（radial distribution function, 
RDF）的物理意义为目标分子附近（r较小时）区域

密度与系统平均密度的比值，表征原子周围局部结

构和反应结构的有序程度。其表达式为

g ( r )= dN
4πr 2 ρ

（4）

式中：dN为距离原子 r到 r+dr薄壳范围内的原子

个数；dN/4πr2为区域的密度；ρ为系统的平均密度。

示意图如图 3 所示。

当 r值增大时，径向分布函数趋向于 1。图 4 为

不同工况下系统氧化反应结束后铁原子与氧气中

的氧原子在 0. 5 nm 内的 RDF。

对比图 4 中不同预应力下铁原子与氧原子的位

置情况可以发现，其存在相似之处。在 0. 16 nm 位

置处可以看到有明显的峰值，表明铁原子与氧原子

有着强烈的相互作用，这与铁原子-氧原子的键长有

关。随后，在 0. 31、0. 41 nm 位置处出现作用强度逐

渐减弱的峰值，这是因为铁原子之间的作用力强，

铁基体相对稳定，以铁原子为圆心，随着 r的增大，

铁原子-氧原子区域密度的增加速度不如整体密度。

此外，从预应力情况可以看出，氯离子溶液的曲线

要稍高于水溶液，在 20% 拉伸应变时尤为明显，说

明氯离子的加入促进了铁与氧气的吸引结合，起到

一定催化作用，加速了铁的氧化反应。

也存在不同之处，比如不管是在水溶液中还是

在氯离子溶液中，随着预应力的增大，峰值的大小

并没有出现明显规律；在 20% 拉伸应变时，水溶液

中的铁原子 -氧原子径向分布函数下降明显且幅度

大，氯离子溶液中的铁原子-氧原子径向分布函数上

升明显且幅度较大。这些现象成因复杂，是多种因

素耦合影响的结果，具体原因为：预应力越大，铁原

子之间间距越大，水溶液携带的氧气更易进入铁基

体内部，铁基体的松散也降低了铁原子之间的相互

作用，加强了氯离子的促进作用。

3. 2　动力学特性分析

均方位移（DMS）表征原子在一定时间内偏移其

初始位置的情况，是描述分子动力学特性一个不可

或缺的参数，其表达式为

DMS ( t )= || ri( )t - ri( )0
2

（5）
式中：DMS 为均方位移；ri(t)和 ri(0)分别为第 i个原子

在 t时刻的位置和初始时刻的位置，括号表示对组

内所有原子平均。

将各模型腐蚀过程中的 DMS 进行对比分析，图

5 为不同模型中铁原子的均方位移，首先，可以明显

地观察到，拉应变的增加使铁原子的 DMS 呈明显阶

梯式增长。原因为：预应力的增大使铁原子的相互

作用力削弱，铁原子的运动趋势增大，更容易与其

他原子相结合。其次，对比相同预应力时水溶液和

表 1　锚杆腐蚀的分子动力学模拟工况

Table 1　Molecular dynamics simulation working 
conditions of bolt corrosion

腐蚀环境

水溶液

氯离子溶液

拉伸施加预应力

0 拉伸应变

5% 拉伸应变

10% 拉伸应变

20% 拉伸应变

0 拉伸应变

5% 拉伸应变

10% 拉伸应变

20% 拉伸应变

图 2　铁基体沿 x方向拉伸的应力-应变曲线

Fig. 2　Stress-strain curve of Fe stretched along the x direction

图 3　径向分布函数示意图

Fig. 3　Diagram of radial distribution function
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氯离子溶液中铁原子的 DMS，在 0 和 5% 拉应变下，

由于数值相差较小，在图中几乎重合，区别不明显，

不利于对比分析；在 10% 和 20% 拉应变时，水溶液

中铁原子的 DMS 大于氯离子溶液，说明水溶液中的

铁原子具有更强的运动能力。导致这一现象的原

因可能是氯离子的存在加速了溶液中的氧气进入

铁基体内部，促进了铁原子 -氧原子键的形成，稳定

的链接使铁原子更牢固，在一定程度上弥补了拉应

变带来的原子间相互作用力的衰弱。

锚杆拉伸引起原子之间相互作用降低而原子

运动趋势增强，其不单表现在铁原子上，氯离子溶

液中的氯离子也有相似表现。图 6 为氯离子的

DMS，能够看出，拉应变越大，氯离子的均方位移越

大。而溶液中的氧原子随之减小，如图 7 所示，原因

是拉应变越大，氧原子更容易与铁原子结合而形成

稳定的化学键，降低了运动趋势。

3. 3　腐蚀性能分析

发生氧化反应的氧原子数以及腐蚀铁基体的

面积和深度均能直接反映氧化反应的强弱，在宏观

腐蚀试验中也常采用类似方法，对腐蚀完成后的锚

杆进行除锈干燥处理，观察腐蚀前后锚杆表面坑

蚀，对比腐蚀前后锚杆的质量变化 [28-29]。8 组模型在

相同条件下氧化 25 ps 后，系统状态如图 8 所示。对

各模型切片，统计氧气进入铁基体的数量及深度，

汇总统计结果见表 2。以氯离子溶液中拉伸 20% 的

模型为例，图 9 展示了切片统计的过程。

图 6　不同模型中氯离子的均方位移

Fig. 6　Mean square displacement of Cl- in different models

图 5　不同模型中铁原子的均方位移

Fig. 5　Mean square displacement of Fe in different models
（a） 0 拉应变

（b） 5% 拉应变

（c） 10% 拉应变

（d） 20% 拉应变

图 4　锚杆表面铁原子与氧气中氧原子的径向分布函数

Fig. 4　RDF of iron atoms on bolt surface and oxygen 
atoms

图 7　不同模型中氧原子的均方位移

Fig. 7　Mean square displacement of O in different models
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图 8（a）为在水溶液腐蚀环境中拉伸 0、5%、

10%、20% 施加预应力的锚杆模型在腐蚀模拟结束

后的原子快照，图 8（b）对应为氯离子溶液腐蚀环

境。从原子快照中可以看到，无论哪种情况，在氧

化反应结束后，铁基体表面会形成一层氧化膜（在

图 9 剖面图中可以更明显观察到），氧化膜使铁基体

钝化并阻止后续氧原子的进入。

分析表 2 中的数据，在水溶液腐蚀环境中，随着

预应力的增加，发生氧化反应的氧原子个数为 6、8、
12、14，依次递增；而在相应的预应力下耦合氯离子

时，发生氧化反应的氧原子个数变为 12、16、16、20，

同样呈递增趋势，且比水溶液中的反应氧气数量

多。综上，随着预应力的增加，铁基体发生氧化腐

蚀越明显，表现在宏观上就是锚固结构钝化得越严

重；在相同预应力下，氯离子溶液比水溶液腐蚀锚

杆的效果更强。所以，预应力和氯离子都对铁的氧

化反应有促进作用，在预应力和氯离子的耦合作用

下，铁基体会吸收更多氧原子，促进氧原子与铁的

结合，加速锚杆的腐蚀钝化。原因是预应力增加了

铁原子间的距离，削弱了铁原子间的作用，更容易

与氧原子成键，而当氯离子存在时，会增大铁原子 -

氧原子之间的吸附能，进一步促进铁原子与氧原子

成键。此外，表 2 中氧原子进入铁基体的深度可以

看作是氧化膜的厚度，与未施加预应力的氧化层厚

度相比，施加预应力后生成氧化层的厚度增加，但

不明显；当体系中含有氯离子时，氧化层厚度明显

增加，预应力越大，与氯离子耦合作用产生的氧化

层越厚。

3. 4　锚杆腐蚀试验

在腐蚀试验中将普通锚杆和预应力锚杆分别

放入配置好的腐蚀溶液（5%NaCl 溶液）中，模拟海

水的腐蚀，在养护箱中分别浸泡 30、90、180 d，同时，

养护箱中的腐蚀溶液每 30 d 更换一次，保证溶液浓

度稳定，每个养护龄期取 3 根锚杆进行强度测试。

对浸泡后的锚杆进行拉拔试验，锚杆的应力-应

变曲线如图 10 所示，腐蚀后普通锚杆的极限抗拉强

度为 600 MPa 左右，而预应力锚杆的极限抗拉强度

（a） 普通锚杆+腐蚀溶液

（b） 预应力锚杆+腐蚀溶液

图 10　锚杆腐蚀的应力-应变曲线

Fig. 10　Stress-strain curves of bolt corrosion

表 2　氧气与铁基体发生反应统计

Table 2　Statistics of reactions between oxygen and 
iron matrix

模拟工况

水溶液+0 拉伸应变

水溶液+5% 拉伸应变

水溶液+10% 拉伸应变

水溶液+20% 拉伸应变

氯离子溶液+0 拉伸应变

氯离子溶液+5% 拉伸应变

氯离子溶液+10% 拉伸应变

氯离子溶液+20% 拉伸应变

铁基体吸收氧原

子数量

6
8

12
14
12
16
16
20

氧原子进入铁基

体深度/Å
1. 21
1. 48
2. 25
3. 43
2. 76
3. 68
4. 52
5. 75

图 9　腐蚀后模型剖面图

Fig. 9　Section view of model after corrosion

（a） 水溶液环境下施加 0、5%、10%、20% 拉应变

（b） 氯离子溶液环境下施加 0、5%、10%、20% 拉应变

图 8　25 ps氧化反应后的原子快照

Fig. 8　Atomic snapshot after 25 ps oxidation reaction
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为 500 MPa 左右，对比下降了 17%。随着腐蚀龄期

的增加，锚杆极限抗拉强度随之降低，对比普通锚

杆，预应力锚杆的极限抗拉强度下降更明显。这些

变化与微观模拟分析的机理较一致，当工程处于腐

蚀环境和应力耦合作用下时，会加快锚杆的腐蚀

速度。

由于跨尺度研究存在尺寸效应 [30]，且宏、微观分

析问题的角度也不相同，难以将宏观试验与微观模

拟建立定量关系，只能进行定性分析，故将锚杆腐

蚀的宏观表现特征与微观机理建立联系。

4　结论

采用分子动力学方法，从分子水平模拟研究锚

杆表面在预应力及氯离子溶液耦合环境下的氧化

腐蚀过程，分析模拟过程中模型的结构变化、所含

原子的动力学特性以及锚杆在不同预应力及氯离

子腐蚀环境中的腐蚀特性。主要结论如下：

1）铁原子 -氧原子在腐蚀过程中有强烈的相互

作用，且在氯离子溶液环境中，氯离子会增大铁原

子-氧原子的作用强度，促进铁与氧气的结合。

2）预应力削弱了锚杆中铁原子间的相互作用，

使铁原子的运动趋势增大，更容易与其他原子结

合；溶液中的氯离子促进了铁原子 -氧原子键的形

成，稳定的链接使铁原子更牢固，在一定程度上弥

补了预应力造成的铁原子间相互作用的衰弱。

3）氯离子的均方位移随着预应力增加而增大，

在反应中更活跃；氧气中的氧原子因更容易与铁原

子形成稳定化学键，其均方位移随应变的增加而

减小。

4）预应力和氯离子对铁的氧化反应均起到促

进作用，能够加速锚杆的腐蚀钝化，与宏观试验所

得腐蚀规律较一致；氧化反应后表面会形成一层氧

化膜，在氯离子溶液环境以及高预应力下，氧化层

更厚。
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