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摘　要:水下湿法焊接所产生的电弧是在带电离子气体的气泡中形成的 , 结合前人对

水下湿法焊接气泡成分的测定 ,分析了水下湿法焊接气泡中气体的主要解离和电离过

程 ,对局部热力学平衡态下的不同水压 、不同温度的水下电弧成分采用 potapov 模型进

行了计算 ,其主要理论依据为 Dalton 分压定律 、质量作用定律 、电荷准中性条件和化学

计量平衡条件.结果表明 , 随着水压由 0.101 3 MPa 变化到 1.013 MPa再到 10.13 MPa ,

离子体内H+, O , C , O+ , C+的数密度呈现逐渐增加的趋势 , 同时电子数密度和离子体密

度也跟随增加.而离子体总体平均电离度不受水压的影响.为进一步计算水下湿法焊

接电弧的输运系数和水下电弧的仿真打下了基础.
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0　序　　言

很早以前人们已经知道在水 、油等液体介质中

可以得到稳定的电弧放电.此时电弧是在气泡里燃

烧 ,这些气泡是由于电弧放电的热作用 ,使周围液体

蒸发及分解而产生的.

迄今为止国内外尚无人对水下湿法焊接的组成

进行理论分析计算.文中先对不同温度和水压的电

弧成分的气体粒子数密度进行了计算 ,然后计算了

整体电弧的密度和总体平均电离度 ,为以后进一步

计算水下湿法焊接电弧的输运系数和水下电弧的仿

真打下了基础.

1　反应过程

水下电弧的燃烧一般情况如图 1所示 ,电弧造

成过剩的气体成为很多小气泡浮在水面上 ,上端浊

烟主要是被电弧分散成极细的氧化铁而构成的胶

体
[ 1]
.而电弧气泡中的主要成分是水在电弧高温下

分解而形成的 ,这一过程生成大量的氢气和氧气 ,大

部分的氧立即与焊条涂料和焊接金属中的某些元素

发生反应而生成 CO ,CO2 等气体.根据测定 ,在焊条

电弧焊条件下 ,电弧气泡内按体积分数H2占62%～

82%,CO占 11%～ 24%,CO2 占 4%～ 6%,其余为水

蒸气和金属蒸气等.而在波罗的海进行的湿法水下

焊接试验 ,由质谱仪分析了气泡的气体组成 ,其结果

见表1[ 2] .

图 1　水下湿法焊接电弧燃烧示意图

Fig.1　Schematic of underwater wet welding plasma

表 1　波罗的海湿法水下焊接试验的气泡气体组成(体

积分数 , %)

Table 1　Bubble' s component in Baltic Sea underwater wet

welding experiment

焊条类型 H2 CO CO2 其它

金红石铁粉型(E7014) 45 43 8 4

钛型 30 55 10 5
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　　在湿法焊接气泡中 ,CO和CO2 都是以分子形式

呈现的.可以判定 ,这些气泡大部分不参与电离 ,因

为在高温下(约 6 000 K)它们将分解为 C原子和 O

原子 ,若它们参与了电离就与质谱仪分析得到的气

泡成分不符.实际上这些 CO 和 CO2 气泡主要都从

电弧旁流失了.因此这个气泡成分应该主要指的是

电弧旁边生成的大量气体 ,而不能看作是电弧的气

泡成分比.同时由于电弧是在水中燃烧的 ,水在高

温时早就分解成了H2和 O2 ,H2和 O2又分解成了原

子 ,因此可以断定水下湿法焊接的电弧成分主要由

H ,O ,C原子及其离子构成.

根据以上的分析 ,结合气体电离的知识 ,可以判

断在高温高压水下电弧中 ,主要存在 H ,H
+
,C ,C

+
,

O ,O+ ,O2+ ,CO ,CO+ ,CO2 ,CO2
+和 e ,Fe+等组元.

为了说明水下焊接电弧平衡成分的计算方法 ,

在弧柱主体区域和 3 000 ～ 30 000 K温度范围内 ,选

择最主要的解离和电离过程如下.

2H2O※2H2+O2　　(1)　H2 H+H (2)

H H++e (3)　O2 O+O (4)

O O++e (5)　O+ O2++e (6)

2C+O2※2CO (7)　C+H2O※H2+CO (8)

C C++e (9)　C+O2※CO2 (10)

2CO2 2CO+O2　(11)　Fe Fe
++e (12)

不考虑硅 、锰等金属的影响 ,在熔敷金属中进行反应

的有

Fe+O※FeO (13)

FeO+C CO+Fe (14)

Fe+CO2 CO+FeO (15)

考虑到 H2O和CO ,CO2 在温度 6 000 K时都已经分

解为原子 ,因而在电弧气泡成分中将 H2O , CO , CO2

分子和分子的离子忽略.铁蒸气的电离电位为 7.83

eV ,该值与作为气体介质的 H2 , CO 比要低的多 ,因

此电离电位低的铁原子将比气体粒子先电离 ,但在

温度 6 000 K以上的区域 ,铁原子已被氧化而不存

在 ,另外其所占比重较小 ,因而也将其忽略.二次电

离的离子只在特高温时少量存在 ,所以也将其省略.

由前面已经分析知道 H ,O和 C为电弧的主要成分 ,

因此只考虑在给定的压力和温度下 ,经过足够长的

时间 ,以至于上述式(2),式(3),式(4),式(5),式(9)

反应的正向和逆向反应速度相等 ,达到化学平衡.

这时各组元有各自确定的数量 ,显然各组分的数量

是水压和电弧温度的函数.最后再根据得到的 H ,

H
+
,O ,O

+
,C和 C

+
的数量算出不同水压和温度条

件下电弧的密度和平均电离度.

2　粒子平衡态求解

水下电弧作为一种热等离子体 ,接近于局域热

力学平衡状态 ,在热力学平衡态中 ,同一位场不同能

态的粒子数之间服从 Boltzmann分布 ,但对不同种粒

子和离子之间 ,以及它们和电子间的平衡 ,则必须从

涉及原子 、离子和电子等多种粒子总体系的平衡态

出发 ,用量子统计的方法求出它们之间的平衡关系.

为了确定平衡等离子体的多种成分 ,采用 potapov 模

型 ,有诸多方程
[ 3]
.

2.1　电荷准中性条件

等离子体宏观上呈现准中性 ,即电离后的正离

子 、电子 、负离子的电荷应平衡为零。

2.2　气体分压定律

道尔顿氏气体分压定律指不同成分的气体各自

表现其压力 ,是该气体总压力的分压.在一定容积

中 ,各气体的分压 ,并不因其它气体的同时存在而受

到影响.如果荷电粒子的密度高 ,库仑作用可以产

生相当的影响 ,因此必须加上德拜—许克尔修正项.

2.3　质量平衡方程

根据质量守恒定律 ,解离和电离反应前后各元

素的摩尔数之比为一常数.

2.4　saha方程

设有电离反应

A r A r+1+e-E lr , r=0 ,1 ,2 (16)

则各种粒子数满足如下关系[ 4]

n r+1ne
nr

=
2Zr+1

Zr
·
(2πm ekT)

3/2

h
3 exp(-

E l-ΔEl

kT
) (17)

式中:A r 是中性气体粒子或 r 级电离离子;A r+1是

r+1级电离离子;e为电子电荷;Elr和E l 为电离能;

ΔE l 为粒子相互作用引起的电离能降低值;me是电

子质量;h 是普朗克(Plank)常数;k 是 Boltzmann常

数;T 是温度;Zr+1 , Zr 为各原子和离子分配函数;

nr 为中性气体粒子数密度或 r 级电离离子数密度;

nr+1为 r +1级电离离子数密度;ne为电子数密度.

3　成分计算

根据以上方程 ,水下电弧有以下关系式 ,即

p =(nH+2nH++nC+2nC++nO+2nO+)

kT -
kT

24πλ3D
(18)

p e=(nH++nO++nC+)kT (19)

nH+nH+

nO+nO+
=c (20)
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nO+nO+=nC+nC+ (21)

nH+

nH
=
SH(T)
p e

(22)

nO+

nO
=
SO(T)
pe

(23)

nC+

nC
=
SC(T)
pe

(24)

　S H(T)=2
ZH+

ZH

(2πme)
3/2

h
3 (kT)5/2e

-(E
H1
-ΔE

H1
)

kT (25)

　S O(T)=2
ZO+

ZO

(2πm e)
3/2

h
3 (kT)

5/2
e
-(E

O1
-ΔE

O1
)

kT (26)

　S C(T)=2
ZC +

ZC

(2πme)
3/2

h
3 (kT)5/2e

-(E
C1
-ΔE

C1
)

kT (27)

式中:SH ,SO , SC 为 H ,O ,C 的 saha函数;p 为总压;

p e为电子分压;nH , nH
+
, nO , nO

+
, nC , nC

+
分别为各

原子和离子数密度;λD 为德拜半径;EH1 , EO1 , EC1分

别是氢 、氧和碳的一级电离能;ΔEH1 , ΔEO1 , ΔEC1表

示Debye-Huckle修正;ZH , ZH+ , ZO , ZO+ , ZC , ZC+为

各原子和离子配分函数.对式(20),如果只考虑水

分解产生的氧与碳的结合 ,则常数 c 为 2 ,但实际焊

接过程中很多 O与 Fe 结合生成 FeO存在于熔敷金

属中 ,此时 ,常数 c 应该大于 2.

4　计算结果及分析

计算采用迭代法进行 ,运算结果如图 2 ～ 图 8 ,

其中图2 ～图 6为不同水压及电弧温度时的H ,H
+
,

O和 C ,O+和 C+ , e 的数密度 ,图 7是根据成分数密

度代入原子量得到的离子体密度 ,计算忽略电子质

量.图 8为离子体总体平均电离度 ,其计算公式为

(nH++nO++nC+)/(nH+nO+nC+nH+

+nO++nC+) (28)

图 2　不同压力及温度时的 H原子数密度

Fig.2　H atom number density at different water pressure and

different plasma temperature

图 3　不同压力及温度时的 H离子数密度

Fig.3　H ion number density at different water pressure and

different plasma temperature

图 4　不同压力及温度时的 O原子和 C原子数密度

Fig.4　O atom and C atom number density at different water

pressure and different plasma temperature

图 5　不同压力及温度时的 O离子和 C离子数密度

Fig.5　O ion and C ion number density at different water

pressure and different plasma temperature

图 2和图 5 采用了对数坐标 ,所有图中的 p 1 ,

p2 , p 3 对应的水压分别为 0.101 3 MPa ,1.013 MPa ,

10.13MPa.

从图2 ～ 图 8可以发现 ,H ,O和 C原子的数密

度在温度3 000 ～ 12 000 K范围内迅速下降 ,而H+ ,

O
+
和C

+
离子的数密度在9 000 ～ 13 000 K范围内迅

速上升 ,这是H , O和C原子电离作用而导致的 ,而
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图 6　不同压力及温度时的电子数密度

Fig.6　Electron number density at different water pressure

and different plasma temperature

图 7　不同压力及温度时的离子体密度

Fig.7　Ion density at different water pressure and different

plasma temperature

图 8　不同压力及温度时的总体平均电离度

Fig.8　Total average ionization degree at different water pres-

sure and different plasma temperature

继续随着温度的升高 ,电离不可能无限制增加 ,此时

温度导致单位体积内 H+ ,O+和 C+离子的数密度缓

慢下降.之所以三种气体成分变化的温度范围大致

相同 ,是因为其电离电压非常接近 ,导致其开始电离

和电离饱和时间都比较接近.

由于离子体总体表现出来的电中性 ,其电子数

密度也具有在9 000 ～ 13 000 K范围内迅速上升而

后缓慢下降的性质.离子体密度在温度为 3 000 ～

15 000 K范围内迅速下降 ,而后缓慢下降.等离子

体总体平均电离度在 9 000 ～ 12 000 K范围迅速上

升 ,接近 20 000 K时达到完全电离.图中 9 000K以

下平均电离度很小 ,是因为忽略了其它粒子的缘故 ,

如果考虑Fe+ ,这个值就不会为 0.

随着水压由 0.101 3 MPa 变化到 1.013 MPa再

到 10.13MPa ,离子体内 H ,H+ ,O ,C ,O+和 C+的数

密度呈现逐渐增加的趋势 ,同时电子数密度和离子

体密度也跟随增加.而离子体总体平均电离度不受

水压的影响 ,三条线几乎重合.

从数量级上来看 ,0.101 3 MPa时 ,在 3 000 ～ 12

000 K 范围内 , H 和 O , C 数密度由 1025降至 1020左

右 ,而在 9 000 ～ 30 000 K范围内 ,生成的 H+数密度

维持在 1025以上 ,O+和 C+数密度维持在 4×1024以

上 ,体现了等离子体由弱电离到强电离的过程.另

外两个压力时也有这样一个过程.

5　结　　论

(1)电弧内气泡成分主要存在 H ,H+ , C ,C+ ,

O ,O+ , O2+ , CO , CO+ , CO2 ,CO2
+和 e , Fe+等组元.

对于气泡成分的计算可以把它们都包含进来 ,但是

会导致计算非常复杂 ,其中 H ,H+ ,O ,O+ ,C 和 C+

占总体控制地位.

(2)对气泡成分采用 potapov 模型进行了计算 ,

其主要理论依据为 Dalton分压定律 、质量作用定律 、

电荷准中性条件和化学计量平衡条件 ,得出了各原

子和离子及电子成分在不同水压和电弧温度下的数

密度和等离子体的总体密度 ,为计算水下湿法焊接

电弧的输运系数和电弧的仿真打下了基础.
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