
中文摘要

本文研制了实海金属试片腐蚀电化学检测系统，对舟山海水腐蚀

试验站全浸区四种低碳钢试片进行了电化学检测试验。研制了服役黄

铜管腐蚀电化学检测系统，在模拟循环冷却系统中对黄铜管进行电化

学测试。主要研究成果有：

用制作的电极系统在实验室中进行了模拟测试，表明用此系统进

行腐蚀检测是可行的。在天滓大学敬业湖对商用碳钢和工业纯铝试片

进行了长期检测试验，表明制作的电极系统能够对现场暴露试片进行

电化学检测。对舟山海水腐蚀试验站全浸区四种低碳钢试片进行了电

化学检测试验，检测结果很好地反映了试片早期腐蚀行为的变化，为

深入研究金属材料在海水中的腐蚀行为和变化规律，奠定了基础。研

究表明电化学阻抗谱可以用于实海金属试片腐蚀的检测。

设计制作了对服役黄铜管的腐蚀进行检测的电极系统，电极系统

具有特殊的结构，测试时不会妨碍管内介质的流动，并能够根据需要

改变它的长度，以便于深入黄铜管的内部进行测试。电极系统在黄铜

管中不同位置测得的极化阻力变化很小，说明电极系统在黄铜管中位

置的变化对有效测试面积影响不大。电极系统能够检测出不同材料的

耐蚀性差别以及同种材料的不同腐蚀状态，并且能够在一定程度上检

测出局部腐蚀特征。

研制的服役黄铜管腐蚀检测电极系统能够在模拟循环冷却系统中

对黄铜管进行电化学测试。恒电位方波、恒电流阶跃和动电位扫描极

化阻力测试结果与电化学阻抗谱测试结果一致。电化学噪声可以用于

模拟循环冷却系统中黄铜管局部腐蚀敏感性变化的监测。

研究了黄铜在中性氯化钠溶液腐蚀的特征，cl‘离子的存在促进了

黄铜腐蚀的阳极过程，加速了黄铜的腐蚀。循环伏安研究表明，HSn70—1

电极和HAl77．2电极在3．5％NaCI溶液中的反应为准可逆反应。

电化学噪声研究表明，表面腐蚀且有孔电极的电流功率密度谱明显

不同，表面腐蚀但无孔电极的电流功率密度谱斜率小于未腐蚀电极。

随着腐蚀程度的增加，电极的电位功率密度谱斜率有逐渐减小的趋势。

关键词：腐蚀检测，海水，实海试片，黄铜管，电化学阻抗谱，电化

学噪声，极化阻力



ABSTRACT

The corrosion electrochemistry detecting system is mad for seawater

metal samples in this paper．It is used in Zhoushan seawater corrosion

station tO detect the corrosion of four mi】d steel samples．A electrode

system for detecting the corrosion of brass tubes in service is made．Brass

tubes in simulated circle cooling system are studied with the electrode

system The main conclusions are as follows：

Simulating tests arc carry out with the electrode system for seaweter

samples The results indicate that the system is feasible to detect the

corrosion of the samplos．Testing On mild steel and Aluminium samPles

last aboul five month s in the Jingye lake of]'JanJin Univer sity．The rc sul L

shows that the system can be used to detect the corrosion of the samplas

in field for a long time．the system is used in Zhoushan seawater corrosion

slation to detect the corrosion of four mild steel samples，The results show

the earlY change of corrosion behavior Of the samples．This make it

pcssible to study the corrosion rules of metal materials in seaweter The

electrochemical impedance spectrum ca rl be used tO detect the

information of corrosion on the samples．

A electrode system for detecting the corrosion of brass tubes in

service is made．The system has special configuration SO it can be put into

long tube without disturbing flow of the liquid．h is no effect tO the valid

testing area when the position of the electrode system change．It can

detect the different corrosion state of same material and local corrosion

charater at some degree

The electrode system can be used in simulated circlc cooling system

to detect the corrosion of brass tubes in service．The result of polarization

resistance of square wave，galvanic step and potential scan are according

to the result of the eleclrochemical impedance spectrum The

electrochemical noise technique is good for detecting the change

susceptivity of local corrosion in simulated circle cooling system．

The corrosion character Of brass iS studied in neutral sodium chic ride

solution The CI—ion hastens the anode process of brass eorro sion．’the

II



cyclic VOhammetric behaviour shows that the reaction of brass l S

quasi—reversible in neutral sodium chloride solution

Electrochemical noise study shows that the current PSD plot 0f

corroded electrode with pinhole is different from that without pore or not

corroded．The current PSD plot slope of the electrode without pore i s

smaller than that not corroded．The slope of the potential PSD plot gets

small with the degree of corrosion increasing．

Keywords：corrosion detecting， seawater， metal samples， brass tube，

electrochemical impedance spectrum，electrochemical noise，

polarization resistance
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第一章绪论

1．1 引言

第一章绪论

国家的建设、社会的发展和人民的生活都离不开材料，而材料的

使用离不开环境。材料在环境作用下发生性能下降、状态改变直至损

坏变质，这就是腐蚀。腐蚀会造成巨大的损失，最新的统计资料表明，

我国每年的腐蚀损失是5～6千亿元，约占GNP的5％【ll。除了材料、

能源的消耗和设备的失效等直接损失外，腐蚀还可能进一步引起物料

的污染和产品质量的下降、工艺流程的中断、装置的泄漏、爆炸和人

员伤亡以及大规模的环境污染等间接损失。这类间接的损失往往会比

直接损失更大，甚至难以估算。导致材料发生腐蚀的环境有两类，一

类是自然环境，如大气、海水、土壤等：另一类是工业环境，如酸、

碱、盐溶液。

我国地域辽阔，海岸线长，土壤类型多，特别是地处温带、亚热

带，气候潮湿，自然环境腐蚀性强。随着经济建设与社会发展，环境

污染日益严重，进一步加剧了材料的自然环境腐蚀，使设备、构件、

建筑物等的使用寿命明显缩短。因此，了解自然环境的腐蚀性，掌握

材料在不同自然环境中的耐蚀特性及腐蚀规律，对于合理选用材料，

控制腐蚀，延长设备、构件的使用寿命，减少腐蚀造成的损失是十分

重要的。海洋占地球表面积的70．9％，是一个极为丰富的自然资源宝

库。由于陆地上资源日渐匮乏，人们开始把注意力转向海洋资源开发。

海水是自然界中最丰富的天然电解质，有很强的腐蚀性，许多材料在

海洋环境中使用时都会遭受不同程度的腐蚀破坏。我国幅员辽阔．大

陆海岸线长达1．8万多公里，6500多个岛屿的海岸线长1．4万多公里，

拥有近300万平方公里的海域。开发海洋资源，发展海洋经济，对我

国经济建设和社会发展具有重大战略意义。船舶、海洋平台、港口设

施及跨海大桥等海洋工程结构使用大量的金属材料，而且投入量在逐

年增加。为了积累材料在我国各海域的腐蚀数据，研究材料在海水中

的腐蚀行为和规律，为海洋工程的设计、选材、防护及新材料开发提

供依据，我国从1958年开始建立海水腐蚀试验站，开展材料海水腐蚀
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试验研究工作。目前有4个海水腐蚀试验站，分别位于青岛、舟山、

厦门和榆林，分布在我国的黄海、东海和南海，代表不同的海洋环境

特征，获得了大量宝贵的腐蚀数据，为国民经济的发展作出了巨大贡

献。

在工厂企业中，工业用水被用作冷却水、锅炉水、洗涤水等，经

调查统计，工业冷却水是工业用水的最大户，特别是存电力工业中，

冷却水的用量占其总用水量的99％。冷却水中的金属设备，尤其是换

热器，经常遭到腐蚀。一个】00万千瓦电站的凝汽器中共有5万～6

万根凝汽管，这样多的管子大大增加了凝汽器发生泄漏的可能性。铜

管具有优异的导热性能，良好的耐蚀性能，又有足够的强度、弹性和

耐磨性．广泛用于换热器和凝汽器等用淡水或海水作冷却水的条件下．

每年世界生产的铜管约为50万吨。相当于】2．5亿米长【21。以锌为卡要

合金元素的铜基合金，因呈黄色而称为黄铜。铜锌二元合金称为简单

黄铜，复杂黄铜是为提高简单黄铜的性能而适当添加第三、第四组元，

其名称是在“黄铜”之前冠以所加的元素，如锡黄铜、铝黄铜、铅黄

铜、锰黄铜等等。铝黄铜凝气管的使用寿命低于1 0年，在机组的有效

期(40年)内，由于腐蚀的原因，凝汽器铜管至少需要更换3次，每

次换管需停机一个月。电费收入的减少，加上新铜管的费用阻及]：程

费用，总计一次换管的费用及损失就相当大。因此，研究冷却水系统

中铜管的腐蚀、防护及监测问题具有重要意义。

1．2金属腐蚀的监检测方法

1．2．1腐蚀监测的目的及意义

腐蚀监测的目的。第一是为了获得生产装置操作状态的有关信息，

以便制定合理的维护保养制度，减轻停车期间的检查负担。当然，也

是为了避免由于生产装置意外损坏引起的计划外停车。第二是为了获

得腐蚀过程和操作参数之间相互联系的数据．以便对问题进行判断，

改善腐蚀控制，是装置更有效地运行。

采用腐蚀监测技术的动机曾经是并且事实上仍然是经济上的原

因。随着生产装置一一体化趋势的发展，一个有关的简单单元设备意外

损坏，会招致巨大的经济损失。而且，当前人们对于刍：产中人身安全

的关注目益增强，对环境问题的认识也普遍提高。通过谨慎地实施腐
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蚀监测，可以使上述两个方面的可靠性增加，提高可靠性所得的好处

尽管不易度量，但是相当可观【3l。

1．2．2机械方法

1．2 2．1表观检查

表观检查是最基本的腐蚀检查方法。表观检查一般是指用肉眼或

低倍放大镜(2—20倍)观察设备的受腐蚀表面。虽然这种方法是极其

定性的，但对于许多大型设备(如压力容器等)仍是法定的定期例行

检查项目。这种方法虽然简单，然而要求操作人员具有足够的经验，

并需停车和打开设备，才能作表观检查。对设备作表面观察时，应注

意裂纹、蚀孔、鼓泡和锈斑等腐蚀现象，着重检查焊缝、接口、弯头

等特殊部位。这种方法仅是定性的监测，但在工厂设备的腐蚀检测中

仍经常使用。

1 2，2，2挂片法

挂片法是将装有试片的支架固定在设备内，在生产过程中经过一

定时f司的腐蚀后，取出支架和试片，进行表观检查和测定失重。挂片

法是工厂设备腐蚀检测中用得晟多的～种方法。挂片法只能给出两次

停车之间的总腐蚀量，反映不出有重要意义的的介质条件变化所引起

的腐蚀变化，也检测不出短期内的腐蚀量或偶发的局部严重腐蚀，不

能用于在线监测。

1 2 2．3警戒子L监视法

警戒孔监视法(即腐蚀裕量监视法，又称哨孔监视法)是通过监

测腐蚀裕量而监视设备或管道腐蚀的一种方法。警戒孔是在设备或管

道的腐蚀敏感部位的外壁上钻出一些精确深度的小孔，其深度使得剩

余壁厚就等于腐蚀裕量，或为腐蚀裕量的一部分。由于腐蚀或冲蚀的

作用，使剩余壁厚逐渐减少，直至警戒孔处产生小的泄漏。一旦产生

泄漏(由丝缕青烟或液态锈斑识别)，应及时把金属销钉(堵头)打入

警戒孔，以封闭泄漏。接着应当用超声测厚法检查设备的其余部分，

以确定其他部位的安全性。还可用“分级”警戒孔测量实际腐蚀速度。

在管壁或设备壁上钴出一系列不同深度的警戒孔，只要渗漏从一个小

孔发展到另一个小孔时，根据各警戒孔渗漏的时间便可以很容易的计
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算出实际腐蚀速度。警戒孔法不需要用复杂的实验装置和仪器，也不

需要作周期性的测量。当设备损伤到不能再用的程度时，警戒孔就会

发出报警指示，这是该方法的一大优点。但它只是维持设备装置安全

性的一个附加措施，往往与其它腐蚀监控技术(如超声测厚)联合使

用。

1．2 3物理方法

无损检测技术是从设备的无损探伤技术发展而来的。主要是通过

声、光、磁、电等方法检测材料或设备的壁厚、裂缝和蚀孔等缺陷。

这一类方法主要有超声波检测、涡流检测、磁粉检测、渗透检测、射

线检测、红外检测、声发射技术等【4‘1¨。关于无损检测技术的文献按

不同检测方法分类，大致比例如下(％)：超声检测43—46；射线检测

12-14：涡流检测9．10；磁粉检测3-4；渗透检测1—2；其他方法6—7；

其他内容20-23。其中有关超声检测的文献最多，这也说明作为无损

检测手段，超声检测技术研究得最多。

1．2．3．1超声波检测

超声波检测是利用超声波在金属内部反射的响应关系而发展的一

种检测厚度或裂纹缺陷的方法，基本上可分为脉冲反射法和穿透法两

类。穿透法是在被检工件相对两侧各放一个探头，其中一个探头向工

件内发射超声波，另一个探头接收超声波。当工件完好时，可接受到

较强信号：当工件中有小缺陷时，部分声能被反射，只能接收到较弱

信号；当工件内有面积大于声速截面的缺陷时，声能被缺陷全部反射，

另一个探头完全收不到超声信号。穿透法的优点是几乎不存在盲区，

声程衰减少。缺点是现场操作不方便，应用比较少。脉冲反射法一般

只需采月j一个又发又收的探头进行检测。当工件完好时，荧光屏_J．只

有始脉冲和底波显示。当工件中有小缺陷时，在始波和底波之间有缺

陷波显示，缺陷波在时基轴上的位置可以确定缺陷在1件中的位置．

缺陷波的高度取决于缺陷对超声波的反射面积，当有缺陷波出现时，

底波高度下降。当工件中有大于声束截面的大缺陷时，全部声能被缺

陷所反射，只有始波和缺陷波，底波消失。脉冲反射法的优点是检测

灵敏度高，缺陷可以定位操作灵活方便．适用范围广。其缺点是存在

盲区，对近表面的检测能力差，超声波检测己广泛用于探测混凝土结

4
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构腐蚀‘1 21，管道壁厚的测量【13。，飞机铝结构隐藏腐蚀探测[1 41，管道污

垢探测01 51及焊缝缺陷探测‘1 61。

1 2 3 2涡流检测

涡流检测是建立在电磁感应基础上的一种无损检测方法，它适用

于导电材料。其原理是如果把一块导体置于交变磁场中，在导体中就

有感应电流存在，即产生涡流。由于导体自身各种因素(如电导率、

磁导率、形状、尺寸和缺陷等)的变化，会导致感应电流的变化，利

用这种现象判知导体性质、状态等。涡流检测的方法是把导体接近通

有交流电的线圈，由线圈建立交变磁场，该交变磁场通过导体，并与

之发生电磁感应作用，在导体内建立涡流。导体内的涡流也会产生自

己的磁场，涡流磁场的作用改变了原磁场的强弱，进而导致线圈电压

和阻抗的改变。当导体表面或近表面出现缺陷时，将影响到涡流的强

度和分布，涡流的变化又引起了检测线圈电压和阻抗的变化，根据这

一变化，就可以间接地知道导体内缺陷的存在。涡流检测可用于测厚

和检测腐蚀损伤，探测全面腐蚀和局部腐蚀，也可用于工业设备的在

线测量¨71。

1．2．3．3磁粉检测

磁粉检测是利用磁现象来检测铁磁材料工件表面及近表面缺陷的

一种无损检测方法。其基本原理是，当工件被磁化时，若工件表面及

近表面存在裂纹等缺陷，就会在缺陷部位形成泄露磁场(也称漏磁场)，

泄露磁场将吸附、聚集检测过程中施加的磁粉，形成磁痕，从而提供

缺陷显示【1 81。

1 2 3．4渗透检测

渗透检测的基本原理就是在被检材料或工件表面上浸涂某些渗透

力比较强的液体，利用液体对微细孔隙的渗透作用，将液体渗入孔隙

中，然后用水和清洗液清洗材料或工件表面的剩余渗透液，最后再用

显示材料喷涂在被检工件表面，经毛细管作用，将孑L隙中的渗透液吸

出来并加以显示。渗透检测对各种材料的开口式缺陷(如裂纹等)都

能进行检查【】9,20]，但对工件和材料的表面粗糙度有～定要求，因为表

面过于粗糙及多孔的材料和工件上的剩余渗透液很难完全清除，以致

使真假缺陷难以判断。
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1．2 3，5射线检测

射线检测是工程检测尤其是焊接检验巾应用最广泛，历史最悠久

的一种无损检测方法。射线检测是利用各种高能射线对物质的穿透能

力，以及射线在穿透材料过程中发生的衰减规律来发I见工程材料及其

构件内部存在的各种缺陷。射线在贯穿材料后，由于材料内部存在缺

陷引起强度变化，构成辐射图像。辐射图像不能直接观察，因此需要

采用不同的方法转换成检测图像后进行检测和评定，目前应用最f一泛

的是射线照相法，射线照相法应用对射线敏感的感光材料．射线胶片来

记录透过有缺陷工件后辐射图像中射线强度分布的差异，通过曝光在

射线胶片上获得辐射图像产生的潜影。射线照相法具有显示效果好，

图象直观，灵敏度高(可达l％．2％)，底片可存档保存等优点，困丽是

目前应用最广泛的射线检测方法。

1．2 3．6红外检测

红外检测是利用红外辐射原理对工件表面进行检测。其实质是扫

描记录或观察被检测工件表面上的由于缺陷与材料不同的热性能所引

起的温度变化。红外检测按其检测方式可分为两大类：主动式和被动

式。主动式检测是在人工加热：[件的同时或在加热后，经过一段时州

延迟后扫描或观察工件表面的温度分布。被动式检测则是利用工件自

身的温度不同于周围环境的温度，在待测工件和周围环境的热交换过

程中，可显示出工件内部的缺陷。与腐蚀有关的现象如设备泄漏，传

热设备结垢等都可以提供红外测量讯号。但红外检测方法易受环境温

度、局部空气扰动等条件的影响，一般只适用于检测蚀斑的分布，不

适用于腐蚀发展速度的检测。

1 2．3．7声发射技术

材料或工件受力作用时产生变形或断裂而以弹性波形式释放出应

变能的现象，称为声发射。一些腐蚀历程如应力腐蚀开裂、空泡腐蚀

和微振磨蚀等也都伴有声能的释放。通过监听和记录这种声波就可以

得知材料或结构中缺陷和腐蚀损伤的发生和发展，并能确定它们的部

位。声发射技术能够比较精确地确定裂纹开始产生的时间，通常,ffJ于

大型设备运行中的定期检查和监测，如原子能工业中常用来对设备的

应力腐蚀开裂进行监测lz“，而且往往比其它方法具有快速准确的特点。
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但它对无应力存在的其它腐蚀形态的监测无能为力。

1 2．3 8电阻探针

在F在运转的设备中插入一个装有金属试片的探针(电阻探针)，

金属试片的横截面积将因腐蚀而减小，从而使其电阻增大。周期性地

精确测量探针电阻的增加，就可以计算出金属的腐蚀速率。减小试片

的横截面积，可以提高测量的灵敏度，因此常采用薄片状试片，乜可

以采用丝状或管状试样。电阻探针具有制作简单，成本低廉，适用性

强等优点．成功地应用在混凝土结构、微生物腐蚀、高温腐蚀和海水

净化装罨研究中[22-27】。但电阻探针测量的是某个时间间隔内的累积腐

蚀量，只有当腐蚀量积累到一定程度时，金属试片的电阻变化增大到

了仪器测量的灵敏度，仪表或记录系统才会作出响应，因而反应时间

长，测试速度相对较慢。一般说来，这种方法不适用于监测局部腐蚀

的情况。

1，2．4电化学方法

1．2．4．1电位探针

这种监测技术是基于金属或合金的腐蚀电位与它们的腐蚀状态之

间存在着某种对应的特殊关系。由极化曲线或电位一pH图可以得到电

位监测所对应的材料的腐蚀状态。腐蚀电位监测用一个高阻直流电压

表测量设备金属材料相对于某参比电极的电位。为有效地进行电位监

测，要求体系的不同腐蚀状态之间互相分开～个相当大的电位区间，

一般要求lOOmV或更大一些的范围。这样，即使在工作状态下由于条

件变化使电位振荡，仍能比较清楚地识别由于腐蚀状态的变化所引起

的电位变化。作为一种腐蚀监测技术，电位监测有其明显优点：可以

在不改变金属表面状态、不扰乱生产体系的条件下从生产装置本身得

到快速响应。有人用于铝合金点蚀及涂层研究[28,29】，但是，这种方法

仅能给出定性的指标，而不能得到定量的腐蚀速度。对电位测量值的

解释需要深入了解所研究的体系，并需具备一些专门的电化学知识。

1．2．4．2线性极化探针

线性极化探针是～种基于线性极化技术原理发展起来的监控按

术，具有响应迅速的优点可以快速灵敏的实时测定金属的瞬时全面腐
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蚀速度，也可以及时连续地跟踪设备腐蚀速度及变化。此外，还可以

根据阴阳极相同电位下响应电流的不对称性提供设备发生孔蚀或其他

局部腐蚀的信息。线性极化技术以其快速方便的特点已在大气腐蚀、

混凝土、工厂、管道系统、冷却水塔等许多领域得到成功应用[3 0-39j。

实际应用的线性极化探针多是一种插入生产装置内部的探头，有同种

材料双电极型和同种材料或不同材料三电极型。目前，在腐蚀电化学

监测技术中，线性极化技术已成为应用最广泛、最成熟的方法。

1 2 4 3电化学阻抗谱技术

电化学阻抗谱技术可看作是线性极化技术的继续和发展，在理论

上它适合于多种体系。电化学阻抗技术在实验室中已是一种完善、有

效的测试方法，在腐蚀监测中也品益引起人们的重视I托。叭。为了适应

在工业设备上作在线的和实时的测量，发展了⋯种基于电化学阻抗技

术测量原理且又能自动测量记录金属瞬时腐蚀速度的腐蚀测量装疆，

即电化学阻抗探针。电化学阻抗探针克服了在较宽频率范围内测量交

流阻抗斋要很长时间，很难作到实时监测腐蚀速度的缺点。选择台适

的高频端和低频端各一点进行测量，使高频端的阻抗近似为介质电阻，

低频端的阻抗近似为介质电阻与极化阻力之和，两者之差即为极化阻

力。由于测量结果中不包含介质电阻的误差．故可以测量导电性较差

体系的腐蚀速度如蒸馏水和土壤。

1．2．4 4电偶探针

电偶探针是利用电化学方法，用零阻电流表测量浸于同一环境的

偶接金属之间流过的电偶电流。根据具体腐蚀的特性可以确定电偶电

流与阳极性金属的溶解电流(腐蚀电流)之间的简单数学关系，从而

可以得出电位较负的阳极性金属的腐蚀速度。电偶腐蚀探针一般由两

支不同金属电极制成，结构简单。它可以灵敏的显示阳极金属的腐蚀

速度、介质组成、流速或温度等环境因素的变化。电偶探针测量不需

外加电流，设备简单，可以测得瞬时腐蚀速度的变化。利用薄片状金

属作为探头的电偶探针己用于混凝土腐蚀的监测[49。5¨，电偶探针除了

测量双金属腐蚀外，还有其他更为广泛的应用。为了检测高速湍动液

体引起的冲刷腐蚀和监测流速增加造成钝化膜破坏，可以在敏感部位

和不敏感部位设置相同的试片，利用零阻电流表测量其电偶电流。这

是因为，在活化和钝化状态下，同种合金试片之间也具有类似的电偶
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作用。类似的方法还可以用来定性指示氧含量、缓蚀剂浓度或水质方

面的变化，这些因数可以影响生产装置特定部位的腐蚀状态。电偶探

针监测通常是在插入介质中的试片上进行的，因此，所得信息和其他

探针进行的测量一样，未必能准确地显示生产装置本身的行为。然而，

在一定条件下，也可以利用设备装置的部件作为探头的组成部分来进

行测量，如同电位探针那样，更显示出这种腐蚀监控技术的优点。

1 2 4 5电化学噪声技术

电化学噪声(Electrochemical noise，简称EN)是指电化学动力系

统演化过程中，其电学状态参量(如电极电位、外测电流密度等)的

随机非平衡波动现象[s2,53]。自从二十世纪六十年代发现这个现象以来，

电化学噪声技术作为一门新兴的技术在腐蚀与防护科学领域得到了长

足的发展[54-60l。尤其是近几年来，中外学者对电化学噪声技术在理论

}二和实际应用上进行了广泛的研究【61-70]。根据检测到的电学信号的不

同，可将电化学噪声分为电流噪声或电压噪声171。741；根据噪声的来源

不同又可将其分为热噪声、散粒效应噪声和闪烁噪声[75-77]。电化学噪

声的测定可以在恒电位极化或在电极开路电位的情况下进行。当在开

路电下测定电化学噪声时，检测系统一般采用同种或异种电极系统；

当在恒电位极化的情况下测定电化学噪声时，一般采用三电极测试系

统。电化学噪声的分析最初主要采用频谱变换的方法处理噪声数据，

即将电流或电位随时间变化的规律(时域谱)通过某种技术转变为功

率密度谱(SPD)曲线(频域谱)，然后根据SPD曲线的水平部分的高

度(白噪声水平)、曲线转折点的频率(转折频率)、曲线倾斜部分的

斜率和曲线没入基底水平部分的频率(截止频率)等SPD曲线的特征

参数来表征噪声的特征，探寻电极过程的规律。常见的时频转换技术

有快速傅立叶变换(FFT)[78,79]、最大商值法(MEM)【801、小波分析

(FwT)[81-86]。由于仪器的缺陷和时频转换技术本身的不足(转换过

程中某些有用信息的丢失、难于得到确切的电极反应速率)等原因，

是人们将注意力部分转移到时域谱的分析上，从最原始的数据中归纳

出电极过程的一级信息。在电化学噪声时域分析中，标准偏差s、噪

声电阻Rn和孔蚀指标PI等是最常用的几个基本概念，也是评价腐蚀

类型和腐蚀速率大小的依据。一般认为随着腐蚀速率的增加，电流噪

声的标准偏差Si随之增加，而电位噪声的标准偏Sv差随之减少。孔

蚀指标PI被定义为电流噪声的标准偏差si与电流的均方根(Root Mean
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Squa re儿RMs的比值

PI=Si／IRMS (1—1)

一般认为，PI取值接近1．0时，表明孔蚀的产生；当P【值处于0，l—

l 0之间时．预示着局部腐蚀的发生：PI值接近于零则意味若电极表面

出现均匀腐蚀或保持钝化状态。但也有不少作者对PI的作用提出了质

疑。噪声电阻Rn[87。891被定义为电位噪声与电流噪声的标准偏差的比

值，即：

Rn=Sv／Si (1-2)

现在已经证明了噪声电阻与线性极化电阻Rp的～致性．证明的前提条

件为：(1、阴阳极反应均为活化控制，(2)研究电极电位远离阴阳极

反应的平衡电位，(3)阴阳极反应处于稳态。此外，Hursl指数(用I帅¨】

与闪烁噪声1／f。的噪声指数CI之间存在着o=2丑+1的函数关系，并且

分形理论中时间序列的局部分缭Dn与Hurst指数H之洲存在着下列关

系：Dn；2-H(0(H‘1)。Dn的值越大，则系统的非规则性越强，l免明

电极过程进行得越剧烈。

电化学噪声技术不需要向被测体系施加额外的极化．己广泛应用

于腐蚀监检测领域．近几年的发展尤其迅速。NACE2002、NACE200 3

论文集郡将电化学噪声监测技术的应用作为重要研究内容而单独列

出，可见其重要性。Dan Townley和Steven J，Duranceau[92]设计了配水

系统旁路装置，用来监测配水系统中金属腐蚀情况，图I．1是旁路装置

的示意图。采用标准三电极探头来监测铜、铅和低碳钢的腐蚀情况，

探头材车1见表1—1，所有电极也用来进行腐蚀失重试验。由电流噪声的

均方根(RMS)可以得到关于腐蚀率的信息．较高的RMS值对应较高

的腐蚀搴。电流的峰度值(kurtosis)可以提供局部腐蚀的信息，峰度

值持续大于5～10表明发生局部腐蚀。电化学噪声监测技术已在各个领

域得到了广泛的应用，如核废料储存、饮用水系统、发电厂、管道细

菌腐蚀、造纸工业【"4
7
J等等。
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图1—1 Side Stream Test Loop Schematic

表1．1 Probe Electrode Material

卜
Flo■

1．2．5其他方法

1 2 5．1氢探针

氢气是许多腐蚀反应的产物，当阴极反应为析氢反应时，可以用

这个现象来测量腐蚀速度。吸氢产生的损伤包括氢脆、氢致开裂和氢

鼓泡，这些都可能导致生产设备的破坏。氢探针有基于力学原理的压

力型和基于电化学原理的真空型两种。压力型氢探针由～根细长的薄

壁钢管和内部环形叠片构成。通过测量很小体积环形空间内氢气的压

力来进行腐蚀监测，它在监测为防止钢发生氢鼓泡和开裂而采取措麓

的效能时，是很有用的，并且在低温和溶液中应用相当方便。真空型
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氢探针也是由一根钢管组成，其原理是，在外壁由析氢反应放出的氢

原子，经扩散通过钢管壳后，在真空中离子化(H—H++e)，直接测定

其离子化的反应电流，即可计算出析氢腐蚀速度。氢探针反映的是渗

氢速率，实际上测定的是表征全面腐蚀的总腐蚀量，但不反映孔蚀型

局部腐蚀。氢探针不能定量测定氢损伤，但它是确定氢损伤的相对严

重程度以及评价生产过程变化可能引起氢损伤影响的 种有效方法，

广泛用于石油工业中酸腐蚀的监测【98’9⋯。

1．2 5．2离子选择探针

离子选择电极是常规化学分析技术的现代发展，它可用于工业设

备的腐蚀诊断、连续监测和及时报警。其基本原理是，将溶液中某～

离子的含量转换成相应的电位，实现化学量到电化学量的转换，就可

以直接测读电位而获得离子含量。化学分析法在腐蚀监控中早已获得

应用，它包括工艺物料中腐蚀性组分的分析，由于腐蚀进入溶液的金

属离子浓度的分析和缓蚀剂的浓度分析等。尽管其中许多应用并不直

接监测腐蚀速度或腐蚀状态，但在该系统中，一个确定的测量参数总

是与腐蚀过程有着密切的内在联系，各种化学物质、氧含量、离子含

量都被视作重要参数[100-109】。此外，监测冷却水的化学成分是动力厂

和加工厂的例行操作，通过水分析可以自动控制水处理过程和排污周

期，控制注水系统的含氧量和pH值。但是，化学分析方法有许多局限

性。例如，由于不能设立足够的取样点，很难辨别生产装置中正在腐

蚀的构件的确切位置；除非已有现成的经验，否则，也不能肯定的解

释金属含量的增加，是由于整个大面积上均匀腐蚀在缓慢发展，还是

非常局部的孔蚀或缝隙腐蚀在迅速发展：不能指出造成腐蚀量增加或

腐蚀速度变化的原因。尽管如此，经过长期分析，还是能找出这些分

析结果与生产装置腐蚀行为之间的关系，而且能判明这些分析结果当

用于监测生产操作条件是否符合要求。

1 2．5．3磁阻探头

磁阻法的基本原理与电阻探针相似，也是以测量金属损失为基础。

美国Cortest公司Mieroeor腐蚀速率快速测试系统以其专利技术‘¨01为

基础，将10密尔左右厚度的腐蚀敏感材料制作的探头表面分为不连续

的25600份，称为探头寿命单位(PLU)。通过探头内置线圈的电感在

探头表面遭受腐蚀损失时发生的变化来检测探头试样的腐蚀【⋯】。与电
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阻探针相比，磁阻法的响应时间大大缩短了，可用于在线实时快速榆

测。但它不能有效检测各种局部腐蚀，多用于均匀腐蚀速度不太高的

场合下。

1．2．5．4光纤腐蚀传感技术

光纤具有径细、质轻、抗强电磁干扰、抗腐蚀、耐高温、集信息

传输与传感于一体等一系列优点，在腐蚀监测领域的应用已引起人们

的重视。根据光波导理论，当光在光纤内传输时，光波将在所有纤芯

与包层界面处发生全反射而沿光纤全长传输。但如果光纤某段的包层

由于某种外部原因破坏波导条件时，光束将不满足全反射条件，从而

出现部分光泄漏或双折射现象，因而光纤的输出光能量或偏振态与该

点外部原因有依赖关系。若将其置入腐蚀环境中，腐蚀状况对光纤包

层的波导条件产生影响，那么检测光纤的输出光能量或偏振态变化可

实现对腐蚀的监测。

用被监测金属或合金取代光纤原有石英包层而形成一种新的金属

包层，并让其与被监测金属同步道受腐蚀，因此光纤的金属包层在腐

蚀物质作用下会改变光纤的波导条件，从而导致传播模式出现泄漏或

使传播常数相等的两个简并模分离或衰变，因而能够产生光能量或偏

振态的变化，探测其变化即可实现对腐蚀信号的监测。图1．2是基于腐

蚀敏感膜的光纤腐蚀传感器示意图。光纤腐蚀传感器现在已经应用于

电厂冷却塔换热器的腐蚀监测【1陀I、工业水循环系统⋯31、混凝土结构

腐蚀[1”】、飞机结构材料⋯5,11 6】等方面。

图1．2基于腐蚀敏感膜的光纤腐蚀传感器示意图
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1 3水环境中黄铜的腐蚀及主要影响因素

1．3．1水环境中黄铜的腐蚀

黄铜在海水、含氧中性盐的水溶液以及氧化性酸溶液中常见的腐

蚀现象是脱锌腐蚀，腐蚀后的黄铜表面变成海绵状的紫铜，机械强度

明显下降。黄铜脱锌的类型一般有两种：层状脱锌和栓状脱锌。层状

脱锌又称为均匀脱锌．黄铜表面上的锌象一条条被剥走了似的。栓状

脱锌又称作局部脱锌，在黄铜表面上由于锌的溶解，局部形成蚀孔，

蚀孔有B,／被疏松的腐蚀产物所覆盖，严重时会导致管壁穿孔。黄铜脱

锌的腐蚀发现较早，对它的机理的研究也比较深入，日前普遍被接受

的机理有两种：锌选择性优先溶解理论和共溶解一再沉积理论。

1 3 1 1锌选择性优先溶解理论

该理论认为，在黄铜腐蚀过程中，黄铜表面层中的锌优先溶解。

锌原子逊入溶液，在垂直于电极／溶液界面的合金表层中出现锌的浓度

梯度，合金内部本体中的锌原予向合金表面扩散，进而继续溶解。而

铜原予由于电位较正而不被溶解，合金表面呈疏松状的铜层。黄制发

生腐蚀或阳极溶解初期存在锌的选择性溶劁阶段，已为声发射、iF电

子湮灭、同位素示踪原子分析等方法所证实1117川91。尽管黄铜中铜和

锌的活泼性与单质铜、锌的活泼性有一定的差别，在一定的条件下，

伴随锌的溶解，铜也可能发生溶解，但是黄铜脱锌初始阶段存在锌的

选择性溶解则是被普遍认同的。

1 3 1．2共溶解一再沉积理论

该理论认为，在黄铜腐蚀过程中，黄铜表面层中的铜和锌同时进

入溶液。由于铜离子的析出电位比合金的腐蚀电位高，锌离子的析出

电位比合金的腐蚀电位底，所以铜离子很快地在靠近溶解处的黄铜表

面上析出．以纯铜的形式重新沉积，而锌离子则留在溶液中。

也有人认为两种机制共同作用，即锌比铜先溶解，随后铜和钎共

同溶解，然后溶液中的铜重新沉积在被腐蚀了的黄铜表面。在黄铜的

腐蚀过程中，根据具体情况的不同，两种机理常常可能同时起作片J，

哪一个处于主要地位，取决于具体条件。立Il在稀盐酸q r，锌的选择性

溶解占优势，而在较浓的盐酸中，则铜锌同时溶解、钏重新析出占优
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势。

1 3．1 3锌选择性优先溶解的进一步研究

1 967年Pickering和Wagner提出，锌优先溶解是通过双空位的体

扩散实现的。表面的锌在腐蚀过程中阳极溶解产生双空位，由于出现

锌的浓度梯度，合金体内部的锌原子合金表面扩散，双空位则向合金

内部扩散。并且用衍射的方法证实了脱合金层是一个由体内的原始合

会组成到表面纯铜的过渡层，认为这一过渡层可作为双空位体扩散的

证据。室温时双空位的扩散系数比单空位高7个数量级，说明双空位

比单空位容易进行扩散。邹滓耘和汪的华【l 20】研究以及黄铜在硫酸钠．

硫酸以及氯化钠稀溶液中的阳极溶解过程的实验结果，邱万川、姚录

安、汪的华等的正电子寿命研究的实验结果[1 21-1 24】，均为黄铜脱锌的

双空位机制提供了实验证据。王吉会等[125】测量了加硼、加砷、加硼加

砷铝黄铜腐蚀前后的正电子寿命谱，同样证实了锌选择性溶解的双空

位机制的正确性。并通过理论计算发现，热平衡状态下的双空位浓度

比腐蚀后铝黄铜中双空位的总浓度底约4个数量级[1 26]，即腐蚀后的铝

黄铜中的双空位主要是在腐蚀过程中产生的。

八十年代提出了锌优先溶解的渗流机制。认为在二元合金中，当

溶质原子所占百分数超过某一II每界值Pc后，就会在台金内部出现由此

种溶质原子组成的无限长的连通通道，Pc称为渗流阈值。并进一一步通

过理论计算得出了具有面心立方结构黄铜的Pc值为19．6％Zn(原子百

分数)¨”J。认为黄铜的脱锌，就是沿着这条由锌原子组成的通道发生

锌的优先溶解，因而出现坑道或栓状的脱锌腐蚀特征。王吉会等[1291

在此基础上提出了晶体学模型来表示渗流通道上锌原子及附近铜原子

的排列位置，并计算出锌原子的含量为1 8．75％，与计算机模拟的渗流

阀值Pc十分接近，将黄铜脱锌的双空位机制和渗流机制有机地结合存

一起[1 29]。

1．3．2黄铜腐蚀的主要影响因素

1 3 2．1环境因素

影响黄铜脱锌的环境因素主要有温度、二氧化碳浓度、pH值、氧

浓度、硫化物浓度、硫酸根离子浓度、氯化物浓度等。

铜及铜合金在不同温度和二氧化碳浓度的水中的腐蚀程度随着温
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度的升高、二氧化碳浓度的增加而加重，在温度达到50℃时腐蚀最_重。

Millette f口IouiseI⋯’的研究结果表明，pH值升高，腐蚀率下降。Syrettl⋯j

研究了氧和硫化物的影响，认为在一定的硫化物浓度(48一l 940ppb)

加上低氧浓度(29．60ppb)或者不含硫化物时的氧浓度(865．6950ppb)

的条件下，腐蚀率较底。然而，当硫化物和氧都这到一定的浓度范围

时，腐蚀率会大大增加。水中硫化物浓度很底(56ppb)再加上870ppb

的氧浓度会导致腐蚀率极大地增加。谢学军¨321及曹顺安‘1 331等人也认

为硫化物会加剧黄铜的脱锌腐蚀。研究环境冈素对铜腐蚀的影响i，丁【’【

更进一步了解铜及铜台金的腐蚀过程，以便选择合适的浴液环境，减

轻腐蚀造成的损失。在溶液中添加缓蚀剂蚀是一种简便有效的防腐措

施。黄魁元【”4，”51总结了铜及铜合金在酸性和中性介质中的腐蚀情况

及所用缓蚀荆的国内外进展情况。为在一定的介质中选择合适的缓蚀

剂提供了依据。

1．3．2 2合金因素

改变溶液环境和添加缓蚀剂虽然能较好地防止黄铜脱锌，但并不

能完全抑制黄铜的脱锌腐蚀。只有通过合金化的方法提高黄铜自身的

抗脱锌腐蚀能力，才能更好解决黄铜脱锌腐蚀的问题。一一般地，岔锌

量较底的红黄铜(Zn<1 5％=几乎不发叶：脱件腐蚀，⋯扪黄铜不刚冲

蚀腐蚀。如果在黄铜中加入少量的锑、磷、铝、锡、砷、硼等合金元

素，这些合金元素随着腐蚀过程的进行，逐渐向合金衷层扩散，形成

了新的表面膜层．改变了氧化亚铜膜的缺陷结构，可以在一定程度上

提高黄铜嗣脱锌腐蚀的能力。

王晓华【¨61、刘增才[1 37]等认为黄铜中添加的锡元素能够向晶界富

集，强化晶界，以在一定程度上抑制脱锌，使腐蚀过程大大减缓。王

湘中等11“1认为微量元素锡、磷可细化晶粒，使杂质均匀分布，降低沿

晶腐蚀倾向，有利于提高合金的耐蚀性能。磷元素(≥O 02％)有引起晶

|'BJ腐蚀的倾向而很少用于工业生产中。目前多采用加砷和加硼来提高

黄铜抗脱锌腐蚀的能力。研究结果表明，0，02％一0。06％的砷就能有效抑

制黄铜脱锌，过量的砷会增加黄铜应力腐蚀破裂的敏感性。

对砷抑制黄铜脱锌的作用存在不同的解释。支持锌优先溶解机制

的解释，一种观点认为砷能在晶界富集形成Cu．As．Zn保护层，阻碟；了

锌的优先溶解；另一种观点认为加入砷能形成“双空位，杂质原子【A s)

对”，减慢双空位的迁移速度，降低锌固相扩散的能力，抑制了锌的优
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先溶解。支持共溶解一再沉积机制的解释，一种观点认为砷抑制了

Cu2C12一Cuo+CuCl2的反应，阻碍了铜的再沉积；另一种观点认为砷起

缓蚀作用，在合金表面形成保护膜，抑制铜的再沉积。对硼在黄铜腐

蚀中作用的研究认为，硼能占据脱锌后产生的空位，阻止锌原子的迁

移，从而减少脱锌速度及脱锌层厚度的起伏。周业蓉【】”J、张建中o“o』、

孙理【】4¨等对微量硼改善黄铜抗脱锌性能进行了研究，取得了许多有益

的结果。王吉会还研究了硼和砷的协同作用效果，认为硼和砷协同作

用，能够减缓双空位的扩散能力，抑制铜的再沉积，从而能够有效抑

制黄铜发生脱锌腐蚀。

黄铜管被广泛用于冷却水系统中，不可避免地要发生腐蚀，由此

造成的危害与损失不容忽视。对黄铜腐蚀机理进行深入研究的同时，

如果能够对冷却水系统中的黄铜管进行监测，掌握黄铜管的腐蚀状况，

则可以大大降低腐蚀造成的损失。
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1．4课题研究目标及思路

国家自然科学基金重大项日“我国自然环境材料腐蚀数据积累及

基础研究”(No．598991 40)，已获得大量宝贵的基础腐蚀数据，为国民

经济的茂展作出了巨大贡献，但这些数据都是长时问内的平均结果．

无法反映腐蚀状况的变化。研制适用于海水腐蚀试验站全浸区实海试

片上的电极系统，对暴露试片进行动态和连续检测，则可以获得更丰

富、更详尽的现场金属试片腐蚀数据和信息。

研制金属腐蚀电化学检测系统，在基础腐蚀数据积累和工业生产

实践中都具有重要意义。尤其是工业冷却水系统中黄铜管的腐蚀检测

问题．相关的研究报道及测试系统较少。因此，研制换热器和凝汽器

中黄铜管腐蚀检测系统，可以及时了解黄铜管的腐蚀状况，减少腐蚀

造成的损失。根据以上的要求和思路，本文主要研究内容有：

●研制全漫区实海试片腐蚀电化学检测系统，确定此系统进行长期腐

蚀检测的可行性。

●设计制作对服役黄铜管的腐蚀进行检测的电极系统，电极系统具有

特殊的结构，测试时不会妨碍管内介质的流动，并能够根据需要改

变它的长度，以便于深入黄铜管的内部进行测试。确定电极系统的

测试结果随它在铜管内位置不同时的变化关系。

●在模拟循环冷却系统中考察所研制的电极系统，及动态条件下水流

方向和流速的影响。

●对黄铜在中性氯化钠溶液中的腐蚀特征进行电化学研究。
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第二章金属试片海水腐蚀现场电化学检测

2 1 前言

在海洋环境中工程结构材料腐蚀的损失严重，材料海水腐蚀试验

对合理选用海洋工程的材料、减少腐蚀损失，保证安全，具有重大意

义。我国目前有4个海水腐蚀试验站，分别位于青岛、舟山、厦门和

榆林，可进行海水飞溅区、潮差区、全浸区、海泥区等常规试验。试

片暴露时间分为1年、2年、4年、8年和16年，到目前为止已经获得

了大量宝贵的腐蚀数据。这些数据是一定时间范围内的平均值，而在

浸泡期间原位、动态、连续的腐蚀数据更重要，但目前还无法获得。

针对上述情况，课题组制作了对全浸区暴露试片进行检测的电极系统。

此电极系统与试片一同长期浸泡于海水中，可以在浸泡期间对试片进

行电化学测试，从而获得更丰富、更详尽的现场金属试片连续、动态

的腐蚀数据和信息。电极系统制作完成后，首先在实验室中进行了模

拟试验，然后在天津大学敬业湖中进行长期连续浸泡试验，最后应用

于舟山海水腐蚀试验站全浸区低碳钢试片的现场电化学检测。

2．2电极系统的研制

2 2，1电极系统

现场测试以全浸区暴露试片为工作电极，最长暴露时间为16年。

由于纯锌在海水中腐蚀速度很小，电位稳定，又易于加工，所以采用

纯锌作为参比电极。图2—1是在3．5％NaCl溶液中以饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极测得的锌的电位，3小时后电位趋于稳定，电位波

动不超过2mY，满足作为参比电极的要求。辅助电极选用直径为0．46mm

的铂丝，铂丝与导线的连接采用电弧焊。

为了检验研制的电极系统能否用于实海试片检测，首先在实验室

中进行了模拟试验。为使模拟试验更接近实际情况，采用已在青岛海

域暴露16年的试片，以3．5％NaCl溶液作为模拟海水进行测试。试片

编号、钢种及化学成分见表2一l和表2—2。试片面对面排列，间隔2
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厘米，电极系统固定在两块相临试片中间。

1 08日

．1 D ga

-1 0 92

>
E

、LI．I一1
094

-1口gB

一1 098
口 200 413口 600 日00 1 000 1如0

t／m Jn

图2一l 3．5％NaCI溶液中锌相对于SCE的电位

表2一l试片编号及钢种

表2-2试片的化学成分(％)

C Mn P S Si cr cu Mo 其它

1#0．094 0．45 0．012 0．002 0．35 0．98

2#0：5 0．49 O 01 3 0．027 0．26

0．26 Al：0．57

3#0．08 0．40 0．089 0．019 0．28 0．29 Ti：0．18

RE：0．【J24

20
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2．2．2 实海试片在3．5％NAGl溶液中的极化阻力

采用恒电位方波法测试极化阻力，恒电位方波测试电路如图2—2

所示，测试系统由zF一3恒电位仪、zF一4B快波形发生器和zF—lO数据

采集器组成，施加方波的周期为8秒，幅值为10mV。计算腐蚀率时B

取碳钢在海水中的值25mY【1421。电化学测试计算的腐蚀率和海水网站

试片失重腐蚀率列于表2—3中。实验测试所得到的腐蚀率与试片失重

腐蚀率非常接近，表明测试数据与试片腐蚀失重数据之间具有一定的

相关性，用电极系统进行电化学测试能够得到比较可靠的结果。

图2-2恒电位方波测试电路图

表2-3 实海试片在3．5％Natl溶液中的测试结果

注：失重法腐蚀率数据来自青岛站试片暴露1年的腐蚀结果
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2 2．3实海试片在3．5％NAGI溶液中的电化学阻抗谱特征

图2—3是试片在3．5％NaCl溶液中的电化学阻抗谱，具有一个时间

常数且呈Warburg阻抗特征。电化学等效电路可由图2-4表示，Rs是

溶液电阻，Q是常相位角元件，Rt是电化学反应电阻，w是Warburg

阻抗。

，0．5U

篁
墨

。

卜j

蔷
奢

0

i 75 2．咖 2．25

Z’，d瓣H

FI+equellcy j。Hz

Fl‘equency／Hz

图2-3实海试片在3．5％NaCl溶液中的电化学阻抗谱
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HH舞Io、：N
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图2-4电化学等效电路

表2—4电化学阻抗谱解析结果

依据图2-4所示的等效电路对图2—3中的电化学阻抗谱进j亍解析，

结果列于表2～4中．解析结果与恒电位方波法测试所得的极化阻力值

相近。从实验室模拟测试结果来看，设计的电极系统能够完成在模拟

海水中对试片的测试并获得可靠的结果。为了进一步检验电极系统能

否对试片进行长期检测，必须在实际情况下进行试验。由于实验条件

所限，选择在天津大学敬业湖中进行长期连续浸泡试验。

2．3金属试片在天津大学敬业湖中长期腐蚀检测

2．3 1现场暴露试片的制备

与海水不同，湖水中氯离子含量低，为了真实体现试片在湖水中

的腐蚀状况，试验不采用已经腐蚀过的实姆试片，而是按照实海试片

的规格重新制作试片。同时为了检验电极系统能否检测出不同金属材
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料的腐蚀状况，分别制作了商用钢试片CI、C2(成分未知)和工业纯

铝试片ALl、AL2，其编号、尺寸及浸泡前的重量如表2—5所示。在浸

泡前，分别将每片试片进行表面除锈处理，用水砂纸将试片表面打磨

至露出基底金属。试片面对面排列，将参比电极与辅助电极固定在两

块试片之间，采用网线作为连接导线。由于网线较细，网线的电阻不

容忽视。在本试验中，试验现场水平面与试验平台距离较小，每根网

线长约2米，电阻为0．2欧姆左右，比试片在湖水中的极化阻力低一

个数量级还多，所以在本试验中，可以不考虑网线电阻的影响。每～

条网线有八条芯线，可以同时联接四个挂片和两组电极系统，不但大

大减少了接线的数目，而且便于测试时与实验仪器的连接。试验共进

行i 57天，试验结束后将试片除锈、洗净、烘干、称重，计算腐蚀速

度，结果列于表2-5中。

表2-5试片尺寸及重量

2．3．2试片极化阻力的变化

测试现场为天滓大学敬业湖，金属的腐蚀受环境介质的影响很大，

因此进行现场测试时，需对现场水质条件进行分析，分析结果如表2-6

所示。从水质分析结果可以看出，敬业湖湖水偏弱碱性，电导率较低，

氯离子浓度低。
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表2—6天津大学敬业湖水水质分析报告单

注：电导率仪：MYRONL公司的ULTRAMETER 4P型

pH测试仪：fGE Betz)公司的L6610 BetzDearborn

由于湖水电导率低，溶液欧姆压降较大，所以采用恒电流阶跃法

进行测试，恒电流阶跃测试电路图如图2—5所示，测试系统由ZF一3恒

电位仪和ZF一10数据采集器组成，电流阶跃幅值为0．1mA。图2-6是浸

泡1 0天后商用碳钢试片恒电流阶跃电位响应曲线，图2—7是浸泡l 0

天后工业纯铝试片恒电流阶跃电位响应曲线。在湖水中，工业纯铝试

片的耐蚀性优于商用碳钢试片，两者的恒电流阶跃电位响应曲线也有

明显的差别。从图2—6和图2—7可以看出，商用碳钢试片的突跃电位

点Eo相对较大，阶跃后电位变化相对较小：工业纯铝试片的突跃电位

点Eo相对较小，阶跃后电位变化相对较大。根据恒电流充电曲线方程
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式的极限情况：t=0时，Eo=[RI：t一一时，E。=IRI+IR。，相当j二稳

态值。

》
∈
、
uJ

图2-5 恒F乜流阶跃测试电路图

t，s

图2—6浸泡【0天后商用碳钢试片

恒电流阶跃电位响应曲线
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图2-7浸泡10天后工业纯铝试片恒电流阶跃电位响应曲线
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图2-8商用碳钢试片在敬业湖水中极化阻力变化

Time，d硒，s

图2-9工业纯铝试片在敬业湖水中极化阻力变化
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采用实验窀自行编制的程序对恒电流阶跃曲线拟合，可以得到极化

阻力R。。图2-8和图2-9是商用碳钢试片和工业纯铝试片在敬业湖水

中极化阻力随时间的变化，极化阻力开始时较低，随时间的延长而逐

渐增大。湖水中氯离子含量较低，金属表面锈层形成较慢，随着锈层

的逐渐形成，阻碍了水中溶解氧向金属表面扩散，所以极化阻力逐渐

增大。但锈层不能完全阻隔金属与水溶液的接触，仍有一定量的溶解

氧扩散至金属表面，故金属仍以一定的速度在腐蚀着。图2～10是在敬

业湖中浸泡四个月后的试片，除锈层外，试片上还附着有绿色的水藻。

观察试片的形貌可知，商用碳钢和工业纯铝在湖水中发生均匀腐蚀。

图2．10敬业湖中浸泡四个月后的试片

表2—7商用碳钢试片和工业纯铝试片的腐蚀速度
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分别对图2—8和图2-9的Rp～T曲线积分并求平均值，然后计算出

商用碳钢试片Cl、c2和工业纯铝试片ALl、AL2的腐蚀率，计算时B

值取20mV[”21。计算结果与失重法计算的腐蚀率列于表2—7中。除了

(：2电化学测试的腐蚀率比失重法计算的腐蚀率大之外，电化学方法计

算的c1、ALl、AL2的腐蚀率与失重法计算的腐蚀率接近，表明电极系

统可以用于现场进行长期连续检测试验。

2．4舟山海水腐蚀试验站低碳钢试片的现场电化学检测

经过在天津大学敬业湖中长达5个月的连续试验，证明了制作的

电极系统能够对现场暴露试片进行检测，因此将电极系统应用于舟山

海水腐蚀试验站全浸区低碳钢试片的现场电化学检测。舟山海水腐蚀

试验站位于东海北部舟山群岛主岛的西南侧，其海水具有低盐、浑浊、

海生物附着少等自然特点。建有实海腐蚀试验平台，可进行海水飞溅

区、潮差区、全浸区、海泥区等常规试验。用制作的电极系统对全浸

区四种低碳钢试片进行了电化学检测试验。

2．4．1现场检测的主要问题

现场检测在试验平台全浸区进行，试验平台如图2—11所示。irii

距离水面较高，再加上放置试片的吊笼在水面以下几米处，为保证在

低潮位时试片仍能浸没于海水中，致使连接导线至少需要lO米长。若

采用网线作为连接导线，则网线的电阻不能忽视。测量发现十米长的

网线电阻达到1欧姆左右，与试片在海水中的极化电阻在同一个数量

级，必将对测试结果造成影响。因此改用规格为中4．Omm的铜线代替网

线，十米长的铜线电阻仅为0．1欧姆，比试片在海水中的极化电阻低

一个数量级，对测试结果影响较小。

解决了导线电阻的问题，现场检测还应注意铜线与试片的电接触

与密封问题。电接触不好，会导致电化学测试无法进行：密封不好，

铜线将与试片形成电偶对，试片作为阳极而遭受腐蚀。采用大功率电

烙铁将铜线牢牢焊接在试片上．焊点的面积不要太大，以减小对试片

表面积的影响。用砂纸将焊锡的尖刺打磨平整，避免密封不严而突出

出来。用环氧树脂进行密封，固化时间尽量长一些，以获得好的密割

效果。实海试片面对面排列，电极系统固定于相临的两个试片之间，

如图2一l 2所示，能同时对这两个试片进行测量。铜线的另一端与一小
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段网线相连，这样即减小了导线电阻，又便于实验操作。共制作了两

套电极系统A和B，电极系统A连接四块预计浸泡～年的试片，电极系

统B连接四块预计浸泡四年的试片，试片编号及钢种列于表2—8中，

试片的化学成分列于表2—9中。图2一l 3是电极系统A及试样架，图2一14

是电极系统B及试样架。

图2一11舟山海水腐蚀试验站实海腐蚀试验平台

图2一】2电极系统与实海试片的相对位置
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图2—13电极系统A及试样架

图2—1 4电极系统B及试样架
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表2-8试片编号及钢种

编号 牌号 钢种 提供厂家 厚度／mm

3#

7#

6#

8#

Q235

Q235

09CuPTl RE

09CuPTi RE

超细晶钢

耐候钢

超高强度

太钢

攀钢

武钢

本钢

4．5

3．O

2．5

5．7

超细晶钢

表2-9试片的化学成分(％)

编 C S P Mn Si Cu A1 RE

号

3#0．23 0．032 0．020 0．460 0．1 07

7#0．1 30 0．007 0．014 0．470 0 290

6#0．070 0．0047 0．089 0．360 0．380 0．300 0．026 0．016

8#0．075 0．009 0．081 0．350 0．270 0．270 0．010 NbO 03

注：6#含Cr 0．360，Ni 0．230

2．4．2实验仪器和实验方法

浸泡初始实验采用PRINCETON应用研究公司的PARSTM’2263电．化

学系统，进行了极化阻力和电化学阻抗谱测试，由于现场测试干扰因

素多，要求测试时间尽量短，以减小误差，所以采用动电位扫描法和

恒电位方波法测试极化阻力。长期测试采用ZF一3恒电位仪，分别测

试施加±5mY和±lOmV极化时的响应电流，极化时间为l 5秒。图2—1 6

是在试验平台进行现场测试。

2 4，2．1 动电位扫描法

电位扫描速度】．OmV／s，扫描范围为腐蚀电位±1 5mY。图2一l 5是

浸泡第1天电极系统A测试6#试片的i—E曲线。
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E，mV

图2—1 5浸泡第l天电极系统A测试6#试片的动电位扫描曲线

2 4．2 2恒电位方波法

施加的恒电位方波周期为10s，电位幅值l 0mV。图2—16是浸泡第

l天电极系统A测试6#试片的恒电位方波图。

《
暑
_h

Time，s

图2-1 6浸泡第l天电极系统A测试6#试片的恒电位方波图

2．4．3试片腐蚀电位变化

试片刚浸入海水中时，腐蚀电位较正，随后腐蚀电位迅速由正向

负方向变化，高低相差可达300mV。图2-1 7是系统A测得试片腐蚀电

位的变化，图2-18是电极系统B测得试片腐蚀电位的变化，从图中可

以明显看出试片腐蚀电位由正向负的变化趋势。试片表面有氧化膜，
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所必初始电位很正，随着试片表面氧化膜不断破坏，活化面积增大

试片的电位不断下降，逐渐趋于稳定。

>
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、
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o
o
III

t／day

图2—1 7电极系统^所测试片腐蚀电位的变化

>
E

：

8
ILl

t／day

图2一18电极系统B所测试片腐蚀电位的变化
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2．4 4试片耐蚀性变化的长期检测

2 4 4．1极化阻力的变化

N
E
q
E
t-

o
、
△
叱

t／day

图2—19电极系统A测得试片极化阻力随时间的变化
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叱

t／day

图2—20电极系统B测得试片极化阻力随时间的变化
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图2-21在海水中浸泡3天的试片

图2—22在海水中浸泡10天的试片
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图2—23在海水中浸泡23天的试片

图2—24在海水中浸泡59天的试片
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图2-25在海水中浸泡59天的电极系统A及试片

图2-26在海水中浸泡59天的电极系统B及试片
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试片极化阻力随时间的变化见图2 1 9和图2—20。从图上曲线的

变化趋势可以看出，在浸泡初期极化阻力增加较快，随着浸泡时间的

延长，极化阻力增大的速度变慢，但仍呈逐渐上升的趋势。图2—21是

在晦水中浸泡3天的试片，试片少部分表面有浮锈层。图2—22是在海

水中浸泡10天的试片，锈层只是附着在试片的局部位置。图2—23是

在海水中浸泡23天的试片，锈层较多。图2—24是在海水中浸泡59天

的试片，锈层尚未布满试片表面。试片表面锈层的逐渐生成与沉积阻

碍了海水中氧向试片表面的扩散，极化阻力随着锈层的缓慢生成而逐

渐增大。检测结果很好地反映了试片早期腐蚀行为的变化。图2—25是

在海水中浸泡59天的电极系统A及试片，图2—26在海水中浸泡59天

的电极系统B及试片，试片局部位置仍可见基体金属。

2 4 4 2试片的瞬时腐蚀速度

对试片的长期检测采用zF一3恒电位仪，记录施加±5mV和±lOmV

极化时的响应电流值，极化时间为l 5秒。在此实验的基础上，可以通

过Barnartt三点法计算腐蚀速度，其要点是测定极化曲线弱极化区上

翻E、2』E、一2么E三点以及对应的极化电流I』E、12』E、I-2』E，通过数

学变换，可以计算出i。，的数值。方法的原理是[1 43]：

在腐蚀速度方程式(2—1)中，

I』E=ic。rr
2．30h3，AE．ex—-——2—．3：0——3—A——E—J． ’(2-1[exp P )h『1。⋯ 幻喇—i—J )

令 u：exp—2．—30-3一AEoa

一2．303舡F“p—F
则h2盖

bc=兰生
logv

： 一I监1⋯r一——
U—V

(2·2)

(2-3)

r2—4、

(2-5)

(2—6)
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因此只要求出u和、1的值，就能计算出ba、bc和i⋯．的数值。为了求

得u和v．利用下述方法：

令 r，：—1 2a—E

+16E

可以推导出rl和r2符合下列一元二次方程

x!．r'x+再=o

此一元二：次方程的两个根即为U和v。

x．=丢(‘+瓣)=u
x：={(t一√而)=v

(2—71

(2．81

(2—91

(2一】0)

所以只要测得极化电位为5mY、10mV和一10mV时相应的极化电流

Ij、11 o和IⅢ，计算rl和r2，求出u和v，即可按(2．6)式计算出i。。，，的

数值，结果见表2．10。

表2-10 Barnartt三点法计算结果

注：表中流向与流速列中，“垂直”指水流方向与试片表面垂直，“平

行”指水流方向与试片表面平行，“大风”指风太大水流方向难以辨认。
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2．4．5试片的电化学阻抗谱特征

．1 25

—1 00

弓．0 75

N．0．50

．D 25

葺

o

N

0 75 1 00 1 25 1 5口 1 75 2 00

Z‘／ohm

F1。eqllenQ,，Hz

F1÷equenQ,；Hz．

图2-27浸泡2小时后电极系统A所测试片的电化学阻抗谱

4
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图2—28浸泡32小时后电极系统B所测试片的电化学阻抗谱

图2-27是浸泡2小时后电极系统A所测试片的电化学阻抗谱，图

2—28是浸泡32小时后电极系统B所测试片的电化学疆抗潜，具有 个

。曰。曰。日O●o●
o●o●o●《苗_|l
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时间常数且呈Warburg阻抗特征．

依据图2—4所示的等效电路对图2

电化学等效电路可由图2-4表示。

27和图2—28中的电化学阻抗谱进

行解析，结果列于表2—1l中。测试结果表明电化学阻抗谱可以用于实

海金属试片腐蚀的检测。

表2—11电化学阻抗谱解析结果

2．5 小结

t．研制了全浸区金属试片现场腐蚀电化学检测系统，对青岛海域腐蚀

1 6年后的试片在3．5％NaCl溶液中进行了模拟测试，电化学测试结

果与青岛站试片暴露1年的腐蚀结果非常接近，表明测试数据与试

片腐蚀失重数据之间具有一定的相关性，用此电极系统进行腐蚀检

测是可行的。

2．在天津大学敬业湖对商用碳钢和工业纯铝试片进行了长期检测试

验，电化学测试计算的腐蚀速度与失重法计算的腐蚀速度接近，表

明制作的电极系统能够对现场暴露试片进行电化学检测。

3．在舟山海水腐蚀试验站，用制作的电极系统对全浸区四种低碳钢试

片进行了电化学检测试验。检测结果很好地反映了试片早期腐蚀行

为的变化。研究表明电化学阻抗谱可以用于实海金属试片腐蚀的检

测。
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3．1前言

第三章服役黄铜管腐蚀检测系统的研制

在工厂企业中，黄铜管广泛用于换热器和凝汽器中，冷却水多采

用江、河、湖水等淡水或海水。海水由于氯离子含量高而具有很强的

腐蚀性，江、河、湖水等由于受到工业和生活污水的污染，也具有较

强的腐蚀性。黄铜管的在淡水和海水中的喇蚀性虽然较强，但由于使

用环境条件苛刻，如温度高，冷却水流速大，水中有时夹杂泥沙等，

使黄铜管在使用过程中不可避免地要发生腐蚀。腐蚀严重时会导致铜

管穿孔，大量冷却水进入锅炉和机组中，造成危害，甚至可造成炉管

爆裂等重大事故，由此造成巨大的直接和间接经济损失。因此，有必

要对换热器和凝汽器中的黄铜管进行原位连续检测，以便及时了解黄

铜管的腐蚀状况，减少腐蚀造成的损失。工业上对冷却水系统中金属

腐蚀的监测方法有：试片法、试验管法、线性极化法、电阻法、监测

换热器法等。这些方法各有优缺点：试片法在工业冷却水系统的腐蚀

监测中应用最广：线性极化法则是监测冷却水系统中腐蚀发生迅速变

化的有效方法：而监测换热器法是冷却水系统特有的监测方法。这些

方法都可以在一定程度上实现对冷却水系统金属腐蚀的监测，但它们

都是间接地反映被监测金属的腐蚀状况。随着生产的发展，越来越需

要一种能直接反映被监测金属腐蚀状况的方法。本文研制了可以对黄

铜管进行原位检测的电极系统。电极系统具有特殊的结构，直径很小

测试时不会妨碍管内介质的流动，并能够根据需要改变它的长度，以

便于深入黄铜管的内部进行测试。

3．2 电极系统的结构

要对黄铜管内表面的腐蚀进行检测，就需要能够深入黄铜管内并

且不会妨碍凝汽器正常工作的传感系统，这就要求传感系统具有特殊

的结构。第一，传感系统要有一定的长度，能够深入黄铜管内部进行

测试；第二，传感系统的直径应该足够小，不妨碍管内介质的流动，

也不妨碍对黄铜管内壁清洗时橡胶球的通过。按照上述要求设计的电
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极系统结构如图3—1所示。用直径为0．30mm的银丝制得的Ag／AgCl丝

做参比电极，直径为0．18mm的铂铱台金丝作辅助电极，铂铱合金丝外

套以很细的特制EVA(乙烯与醋酸乙烯共聚物)管使之与Ag／AgCl参比

电极绝缘，再共同套入一根EVA管中。Ag／AgCl参比电极和铂铱合金丝

分别焊接细的铜导线，导线裸露处用环氧树脂封涂，根据实际测量需

要，可以通过改变焊接导线的长度来改变传感系统的长度，完全满足

测试黄铜管传感系统结构上的特殊要求。

卜一Ag／Agcl参比电极，2一Pt／1r合金辅助电极，3一EVA管，4～导线

D一外层EVA管直径(imm)．L一辅助电极与EVA管顶端距离

图3—1黄铜管腐蚀检测电极系统结构图

工业冷却水一般直接采用江、河、湖水等淡水或海水，大多数条件

下都或多或少含有一定量的氯离子，使Ag／AgCI电极在溶液中的电位

比较稳定。并且Ag／AgCl直接浸入介质中作为参比电极，一方面可避

免液接电势，另一方面可以不使用盐桥，减小了电极内阻，降低了对

测试仪器输入阻抗的要求。因此电极系统采用Ag／AgCl电极作为参比

电极，Ag／AgCI电极在实验室中可以通过电解法来制作。将直径为

0 2ram的银丝除油除脂，用蒸馏水冲洗干净，在0．1mol／LHCl溶液中

通以0．4mA／cm2的阳极电流，电解30分钟，将得到的Ag／AgCI丝浸入

0．05mol／LHCI溶液中进行老化，一天后取出并用蒸馏水冲洗干净，即

可用作参比电极。为检验制得Ag／AgCl电极电位是否稳定，在3．5％NaCl

溶液中，用zF．10型数据采集存贮器采集两支Ag／AgCI电极的电位差，

ZF．10型数据采集存贮器的电位分辨率为lmV，采样间隔设置为1分

钟。图3-2是两支Ag／AgCI电极的电位一时问关系图，制得的Ag／AgCl

电极在浸入介质中经一段时间后电位非常稳定，两支Ag／AgCl电极的

电位差不超过lmV，满足作为参比电极的要求。
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图3-2两支Ag／AgCI电极的电位一时削关系图

3．3 电极系统有效测试面积的确定

电极系统以整根黄铜管为测试对象，工作电极面积与辅助电极面积

相比，几乎为无穷大。进行电化学测试时电流只能分布在电极系统附

近铜管表面一定面积范围内，超过这一范围，电流将变得十分微弱，

我们将这个面积范围称为有效测试面积。为了确定有效测试面私l，．不

用逐次加液法进行实验，铜管由国家电力公司热工研究院化学丁挥技

术中心提供。取80cm长的HSn70．1铜管，逐次向铜管中加入海水，

每次加入5ml，以铜管内表面浸入溶液的部分为工作}巳极。采用_|··‘U

位方波法测量不同机液量时的极化电阻，测试系统由zF一3恒电位仪、

zF一4B快波形发生器和zF一1 o数据采集器组成，施加方波的周期为8

秒，幅值为10my。图3—3是HSn70—1铜管极化电阻随工作电极面积的

变化，随着工作电极面积的增大，极化电阻迅速减小，当工作电极面

积大于200cm2时，极化电阻变化很小，此面积即为电极系统的有效测

试面积。
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图3—3 HSnT0—1铜管极化电阻随工作电极面积的变化

3．4电极系统在铜管中不同位置对有效测试面积的影响

(a)紧贴管壁， (b)位于管中心

图3—4电极系统位于不同深度时的位置示意图

在进行现场测试时，电极系统在水流的作用下不会固定在一个位

置不动。电极系统在铜管中位置的改变是否会造成有效测试面积的变

化，对现场测试十分重要。因此，为了确定电极系统在铜管中位置的

改变对有效测试面积的影响，测试了电极系统位于铜管中不同位置时

的极化阻力。如图3-4所示，电极系统在铜管中从上向下依次位于

47
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A(5cm)、B(20cm)、C(40cm)、D(60cm)处。极化阻力随电极系统位置

的变化如图3．5所示，电极系统在铜管中不同位置测得的极化阻力变

化很小，说明电极系统在铜管中的位置变化对有效测试面积影响不大。

H，鳓

a一电极系统紧贴管壁，b．电极系统位于管中心

图3-5传感系统在铜管中不同位置对极化阻力的影响

3．5黄铜管耐蚀性及腐蚀状态检测

为了检验电极系统能否检测出不同材料耐蚀性的差别以及同种材

料的不同腐蚀状态，选用不同材料及同种材料己在凝汽器上使用过和

未在凝汽器上使用过的黄铜管制作电解池，使实验室中的测试更接近

黄铜管的实际使用情况。

3 5．1电解池的制作

采用电厂凝汽器上使用过的HSn70—1铜管、未使用过的HSn70一l

铜管和未使用过的}-1A177．2铜管束制作电解池。铜管的主要成分见表

3—1。以电解池内表面作为工作电极进行测试，铜管编号及表面状态见

表3—2。铜管内径2．30cm，高7．25cm，工作电极面积53．0cm2，1#为已

在凝汽器上使用过的HSn70—1铜管．2#为未使用过的Hsn70—1铜管，

3#为未使用过的HAl77—2铜管。电解池结构如图3—6所示，铜管由四

根螺栓固定于两片硬质塑料板之间，上部的塑料板上留有加液孔和电

基蔷、芷
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极系统插孔，黄铜管和塑料板之间由垫圈密封，防止漏液。电解池底

部采用透明塑料板，以便于观察黄铜管内表面的腐蚀情况。

1

2

3

4

5

l一导线，2一加液孔，3一螺栓，4一l#铜管，5—2#铜管

6一螺母，7一电极系统插孔，8—3#铜管，9一塑料板

图3-6模拟电解池结构示意图

表3·1铜管的主要成分及质量百分含量，杂质O．3，Zn余量

表3-2铜管编号及表面状态

6

7

8

9
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3．5 2不同表面状态的极化阻力

采用恒电位方波(Sw)和动电位扫描法测试了l#、2#和3#铜管

在自来水和3．5％NaCl溶液中的极化阻力，动电位电位扫描范围

．20mV～20mV，扫描速度10mV／min。图3—7是HAl77—2铜管的动电位

扫描响应曲线，对动电位扫描响应曲线进行拟合，可以得到塔菲尔常

数ba、bc、腐蚀电流密度i。。，，等参数，并通过Stern—Geary方程式(3．1)

计算极化阻力Rp，结果见表3．3。

R。： 笠!生 。上
‘2．303×(b。+b。)i。，

(3-1)

动电位扫描与恒电位方波(sw)测试结果比较接近。在自来水和

3．5％NaCI溶液中，HAl77—2铜管的极化阻力都比HSn70．1铜管大，表

明HAl77-2铜管耐蚀性优于HSn70．1铜管。1#铜管的极化阻力比2#铜

管大，是由于1#铜管在凝汽器上使用过，表面被腐蚀产物所覆盖，在

一定程度上起到了保护作用，2#铜管未在凝汽器上使用过，表面光洁，

直接与溶液接触，所以极化阻力比1#铜管低。测试结果表明研制的传

感系统能够检测出不同材料的耐蚀性差别以及同种材料的不同腐蚀状

演．。

嘲亡
：

～

一

E，m V
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E，mV

a自来水中 b 3．5％NaCl溶液中

图3—7 HAl77．2铜管动电位扫描响应曲线

表3—3动电位扫描测试拟合及恒电位方波(SN)测试结果

3，5．3电化学阻抗谱特征

采用PRINCETON应用研究公司的PARSTAT2263电化学系统删

PowerSUit e控制软件测定黄铜管在腐蚀电位E⋯，下的电化学阻抗谱。

施加的正弦电位幅值为5mY，频率扫描范围20kHz-20mHz，对数扫频，

共测定40个频率。

图3-8是铜管在自来水中电化学阻抗谱，图一9是铜管在3．5％NaCI

溶液中电化学阻抗谱。只有一个时间常数，等效电路可由图3—10描述。

R S是溶液电阻，Q是常相位角元件，Rt是电化学反应电阻。依据图3一l 0
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所示的等效电路对图3—8和图3—9的电化学阻抗谱解析，结果列于表

3—4中。HAl77-2铜管的阻抗模值明显高于HSn70．1铜管，并且已腐蚀

的l#HSn70．1铜管的阻抗模值要比未腐蚀的2#HSn70．1铜管的阻抗模

值大，这与动电位扫描和恒电位方波测试的结果 致。

．1 0000

．7500

．5000

．25D0

誊
秀
v、～

●-一
盟

0

250 0 5000 7500 10000 12500

Z‘70lnn

-20

嚣

羔·10_

0

F／＆

104 104 1寸1酽10：1 03 1 0+10

F，№

图3-8铜管在自来水中电化学阻抗谱
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图3-9铜管在3．5％NaCl溶液中电化学阻抗谱

图3—10电化学等效电路
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3．6不同溶液中黄铜电极长期浸泡的检测

为了检验电极系统能否进行长期检测，用制作的电极系统对浸泡在

不同溶液中的黄铜电极进行了长期连续狈4试。分别取面积为】Cm!的

HSn70—1电极和HA】77—2电极，用环氧树脂封涂，水砂纸逐级打磨致

600#，分别浸泡在3．5％NaCl溶液、7．0％NaCl溶液和取自模拟循环

冷却系统中的浓缩海水(浓缩比为2．0—2．2，添加缓蚀荆)中，测试电

极的电化学阻抗谱随时间的变化。

图3一11是3．5％NaCl溶液中HSn70—1电极的电化学阻抗谱，只有

一个时M常数，电化学等效电路可由图3—1 O描述。图3 l 2是3．5％hacl

溶液中HAl 77—2电极的电化学阻抗浩，具有一个B可吲常数，第8天扁

的阻抗谱呈Warburg阻抗特征，电化学等效电路可由图3-l 3描述。对

图3一ll和图3一12的电化学阻抗谱解析，结果列于表3-5中。随着浸

泡时间的延长，阻抗模值逐渐变大，表明电极表面形成的腐蚀产物能

够阻碍溶液中氧向电极表面扩散。HAl 7 7—2电极的阳抗模值远大于

Hsn70—1电极，表明在3．5％NaCl溶液中HAl77—2黄铜的耐蚀性明显优

于HSn70—1黄铜。
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图3-11 3．5％NaCl溶液中HSn70一l电极的电化学阻抗谱
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图3一12 3．5％NaCl溶液中HAl77—2电极的电化学阻抗谱
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塑三兰里垡堕塑笪宣垫堑型墨丝塑里!型

一一．耋!：!!：!墅!!!!生蓥塑皇堡鲎皇些兰堕蒸堂壁塑丝墨 、●____-_________●——_________-__-____●____●______●______●_____l_______-__-___-———————————一一一
电极 时间／天 Rs／Q CPE／S·S— n Rt／Q ChiSq

1 56．12 1．16E一4 0．73 5561 7．32E-4

HAl 77—2

8

l 6

66

l

8

16

66

54．78 2．37E-4 O．70 6043 6．43E 4

27．30 4．12E一4 0．71 7161 4．26E一4

34．50 1．65E一4 0．65 9756 5．1 7E一4

48．27 1．35E一4 0．70 12110 8．56E一4

22．86 1．06E一4 0 68 18550 3 41 E一4

35．02 5．1 4E一5 0．76 263l 0 6．25E一4

39．60 5．81 E一5 0．68 33690 5．67E-4

图3—14是7．0％NaCl溶液中HSn70一l电极的电化学阻抗谱，图3—1 5

是7．0％Nacl溶液中HAl 77—2电极的电化学阻抗谱，只有一个时间常

数。电化学等效电路可由图3一lO描述，依据图3—10所示的等效电路

对图3一14和图3一15的电化学阻抗谱解析，结果列于表3—6中。随着

浸泡时间的延长，HSn70一l电极的阻抗模值增大速度较快，由于Cl离

子浓度增大，腐蚀产物很快在电极表面堆积，阻碍了溶液中氧向电极

表面扩散，从而降低了腐蚀速度。

表3-6 7．0％NaC】中黄铜电极的电化学阻抗谱解析结果
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琶|ohm

。90

．70

，50

．30

-10

斯即龅铡／Hz
图3—1 5 7．0％NaCl溶液中HAl 77—2电极的电化学阻抗谱

图3—16是浓缩海水中HSnT0一l电极的电化学阻抗潜，第一天的阻

抗模值较小，呈现一个时IN常数，电化学等效电路可由图3-1 0描述。

第8天以后的阻抗模值"fJ显增大并呈现两个时间常数，表明缓蚀剂在

电极表面形成了保护膜，电"fL学等效电路可由图3-1 7描述。依据等效

电路对图3-1 6的电化学阻抗谱解析，结果列于表3—7中。

雪11)、IZ|嚣≮毒
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表3—7 浓缩海水中HSn70一l电极的电化学阻抗谱解析结粜

l 3i．¨4．05E一4 0．65 2551

8 14．55 1．21E-4 0．57 282 2．29 E-4 0．75 22260

1 6 18．62 1．49E一4 0．60 281 1．87 E一4 0．76 2401 0

66 20．27 4．4IE-5 0．68 588 2．03 E-4 0．6l 266l 0

25000 50000 75000

毯|ohm

．90

-70

．参0

-30

．10

Fl’e哦蝴掣／t-Iz

图3-18浓缩海水中HAl 77—2电极的电化学阻抗谱
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幽：卜l 8是浓缩海水中HA L 77—2电极的电化学阻抗谱，阻抗模值随

时恻的延长而逐渐增大，相位角在很宽的范围内接近80。。电化学等

效电路口J由图3 10描述，依据图3-l 0所示的等效电路对图3一】8的电

化学阻抗谱解析，结果列于表3—8中。对比表3-8和表3—6可以明显

看出．在添加缓蚀剂的浓缩海水中，tlAl 7 7—2电极的电化学反应电阻明

显高于在7．0％NaCl溶液中的电化学反应电阻。随着浸泡时间的延长，

电化学反应电阻增大的幅度也明显高于在7．0％NaCl溶液中电化学反

J面电阻增大的幅度；

表3-8 浓缩海水中HAl 77—2电极的电化学阻抗谱解析结果

以上研究结果表明，制作的电极系统能够对浸泡在不同溶液中的黄

铜电极逊行长期连续检测。在不含缓蚀剂的氯化钠溶扦芟叶t，随着醴j包

时间的延长，腐蚀产物在电极表面沉积，阻碍了溶液中氧向电极表面

扩散，从而在一定程度上降低了腐蚀速度。在含有缓蚀剂的海水中，

电化学反应电阻增大，腐蚀过程受到抑制。

3．7局部腐蚀特征的检测

孔蚀等局部腐蚀是黄铜管腐蚀破坏的主要原因，尤其在含有氯离子

的介质中，孔蚀更容易发生。为了检验电极系统是否能够检测出局部

腐蚀，采用恒电位方波法研究了表面有蚀孔和无蚀fL HS n 70一l电极在

3．砂i N。1(、]溶液中腐蚀特征，施加方波的周期为8秒，幅值为10mv。
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图3—19表面有孔HSn70—1电极在

3．5％NaCl溶液中的恒电位方波曲线

t／S

图3—20表面无孔HSn70-1电极

在3．5％NaCl溶液中的恒电位方波曲线

幽3一l 9是表面有孔HSn70一l电极在3．5％NaCl溶液中的恒电位方

波曲线，图3—20是表面无孔HSn70一l电极在3．5％NaCl溶液中的恒电

位方波曲线，测试结果见表3-9。表面有孔电极的阳极电流密度是阴极
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电流密度的5倍，表面无孑L电极的阳极电流密度和阴极电流密度相近。

发生这种情况的原因刈以从局部腐蚀的基本特征进行分析l⋯1。当发生

局部腐蚀(如孔蚀)的时候，电极表面出现了已产生局部腐蚀的阳极

区和其他大面积的阴极区，在处于自然腐蚀状态的情况下，根据混合

电位理论，阳极反应总电流必然等于阴极反应总电流，Ia=I c，但由于

形成了局部腐蚀造成Sa<<Sc，所以阴阳极反应的电流密度iaDic，这表

明局部阳极反应速度大，反应阻力小容易进行。当施加恒电位方波极

化时．施加的极化电位A Ea=A gc，由于局部阳极反应阻力小．电流大，

故ia"i C，则Rpa(‘RPC。对于均匀腐蚀，在自然腐蚀状态Ia=TC，由于

sa=Sc，所以ia=i c，因此施加恒电位方波极化，测出的阳极极化电

阻和阴极极化电阻是相等的，目口Rpa=Rpc。

测试结果表明，表面有孔电极的阳极电流密度是阴极电流密度的5

倍，虽然不满足ia”ic的条件，但表明电极系统在一定程度上能够检

测出局部腐蚀特征。

表3-9恒电位方波测试结果
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3．8小结

i设计制作了对服役黄铜管的腐蚀进行检测的电极系统，电极系统具

有特殊的结构，测试时不会妨碍管内介质的流动。并能够根据需要

改变它的长度，以便于深入黄铜管的内部进行测试。

2电极系统在黄铜管中不同位置测得的极化阻力变化很小，说明电极

系统在黄铜管中位置的变化对有效测试面积影响不大。

3动电位扫捕和恒电位方波测试结果表明研制的电极系统能够榆删⋯

不同利料的涮蚀性差别以及|司种材料的不同腐蚀状态，电化学阻抗

谱的测试结果与动电位扫描和恒电位方波的测试结果。致。

4对浸泡在不同溶液中HSn70—1电极和HAl 77—2电极进行了长期连续

检测，电化学阻抗谱测试结果很好地反映了电极表面状态及剥蚀性

随时间的变化。

5采用恒电位方波法对表面有蚀孔和无蚀孔电极进行了研究，结果表

明，电极系统能够在一定程度上检测出局部腐蚀特征。
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第四章模拟循环冷却系统黄铜管的腐蚀电化学研究

4 1 前言

换热器正常工作时，黄铜管内的冷却水保持一定的流速，电极系

统必须在动态条件下对黄铜管进行测试。这种条件明显与实验室中的

静态测试不同，会遇到意想不到的问题。因此，要检验电极系统能否

对服役黄铜管进行检测，必须首先在动态条件下对其进行检验。为此，

在国家海洋局天津海水淡化研究所，用研制的电极系统对模拟循环冷

却系统中的黄铜管进行了电化学测试。

4．2模拟循环冷却系统

模拟循环冷却系统由国家电力公司热工研究院化学工程技术中心

设计制作， 由控制箱、加热水箱、冷却塔、储水槽和水泵组成，Otl图

4—1所示。循环系统共有六根铜管．每根铜管长1．30m，分上、中、下

三层排列，置于加热水箱中，由于实验及现场条件所限，传感器只能

放置在下层的HSn70-1铜管和HAl77—2铜管(图4．1中6所示的位置)

中，铜管的主要成分及质量百分含量见表4 1。冷却水为取白天津墉沽

海域的天然海水，添加缓蚀剂并对铜管进行预膜处理。稳定运行时管

内水流速为0．6m·S～，海水浓缩比为2．0-2．2，水质分析结果见表4 2。

管外由循环蒸馏水加热，水温控制在60℃。HSn70。1铜管中的传感器

顺水流方向放置，距管口约20cm．水温接近35℃，HAl77．2铜管中的

传感器逆水流方向放置，距管口约20cm，水温接近45℃。实验共进行

l 7天。实验结束后冷却系统余卜置有传感器的两根黄铜管，分别提高

流速至1 2 m·so和l 8 m·S～，系统稳定后进行测试。



塑婴主竖型堡堕堡塑墨堕重塑篁塑堕丝皇些兰型：墅————一——

1．缓蚀剂箱，2．黄铜电极，3-控制箱，4．加热水箱，5一热水泵，

6．黄铜管，7．冷却塔8一流量计，9一储水箱，lO一海水泵

图4一l模拟循环冷却系统

表4-1 HSn70-1铜管和HAl77—2铜管的成分及百分含量(杂质：O 3)

铜管 Cu Sn A1 As Fe Pb Sb Bi P

HSn70—1 70．0 1．0 一 O．05 0．10 0．05 O．005 O．002 0．0l

HAl77—2 77．0 — 2．0 O，05 O．06 O．05 O．05 0．002 O．02

4．3 动态条件下黄铜管的电化学阻抗谱研究

采用Gamry公司的PC4／300电化学系统测试黄铜试片和黄铜管在

腐蚀电位下的电化学阻抗谱，施加的正弦电位幅值为1 OmV，频率扫描

范围20kHz一20mHz，每倍频程8步。图4—2是采用PC4／300电化学系统

进行现场测试。
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图4-2采用PC4／300电化学系统进行现场测试

4．3．1 HA J 77—2电极的电化学阻抗谱特征

圈4．3是黄铜试片在天然海水和浓缩海水中的电化学阻抗谱，来预

膜的试片在天然海水中的Nyquist图呈现单容抗弧，只有一个时例常

数，电化学等效电路可由图4．4a表示。未预膜和已预麒的试片在沐缩

海水中的Nyquist图由双容抗弧组成，具有两个时间常数。未预膜的试

片在浓缩海水中的Nyquist图高频侧的容抗弧表明缓蚀剂能够在金属

表面上形成保护性膜层，从而抑制腐蚀过程。已预膜的试片在循环海

水中的Nyquist图高频容抗弧更明显，表明预膜后金属的耐腐蚀性明显

增强，电化学等效电路可出幽4，4b丧示，R；是浴液电砌．c d是H吼压

电容，R，是电化学反应电阻，C r、Rr是膜层电容、电阻。
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Cd

a

Rs—C'

b

图4—4 电化学等效电路

4．3．2 HSn70—1铜管和HAl 77-2铜管电化学阻抗谱特征

图4，5是HSn70．1铜管在不同流速下的电化学阻抗谱．图4-6是

HAl77—2铜管在不同流速下的电化学阻抗谱，图4．7是HSn70．1铜管在

流速一定但不同时问的电化学阻抗谱，图4—8是HAl77-2铜管在流速

一定但不同时间的电化学阻抗谱．具有两个时间常数，电化学等效电

路可由图4．4b表示。流速一定时

HAl77．2铜管阻抗模值都略有增大。

随着时f日J的延长，HSn70-1铜管和

提高流速后，HSn70．1铜管的叭抗

模值略韵增大但不明显，HAl77．2铜管的阻抗模值增大，表明在较高

流速下腐蚀过程受到抑制，腐蚀速度下降。分析认为，流速提高后溶

液中氧的扩散速度提高，加强了缓蚀剂与HAl77—2铜管的成膜作用，

从而降低了腐蚀速度。缓蚀剂与HSn70．1铜管的成膜作用随流速的变

化不明显．故HSn70．1铜管的阻抗模值变化不大。HAl77—2铜管的阻

抗模值高于HSn70—1铜管的阻抗模值，表明HAl77．2铜管在海水q，的

酬蚀性较好。HAl77．2铜管中逆水流放置的电极系统在流速提高到1．2

m·s“后，所测得的电化学阻抗谱低频段数据点较散乱，而HSn70．1

铜管中顺水流放置的电极系统四l没有发生此现象，表日』{流速对逆水流

放置的电极系统影响较大，对顺水流放置的电极系统影响较小。电极

的结构决定了电流只能分布在有限的工作电极面积上，这一有限的：T‘

作电极面积即为传感器的有效测试面积。
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表4．2 电化学阻抗谱解析结果

依据图4-4b所示的等效电路，由ZSIMPWIN 3．00阻抗解析软件

解析循环海水中的l cm2 HAl77—2试片和HAl77—2铜管的电化学阻抗

谱．可以计算出传感器的有效测试面积为200cm2。对HSn70．1铜管和

HAl77—2铜管的电化学阻抗谱进行解析，结果见表4．2。HAl77—2铜管

的极化阻力是HSn70—1铜管的2～3倍，HAl77．2铜管在海水中的耐蚀

性优于HSn70．1铜管。

4．4极化阻力随时间及流速的变化

4．4．1极化阻力随时间的变化

分别采用恒电位方波法和恒电流阶跃法测试黄铜管的极化阻力。恒

电位方波测试系统由ZF一3恒电位仪、zF一4B快波形发生器和zF—10数

据采集器组成，施加方波的周期为8秒，幅值为1 0mV。恒电流阶跃测

试系统由ZF一3恒电位仪和zF一1 0数据采集器组成，施加的阶跃电流为

0．1mA。
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《
C
、

t，S

图4-9运行第二天恒电位方波i月,rl试HAl77．2铜管的响应曲线

>
二
、
uj

t，s

图4—1 D运行第二天恒电流阶跃测试HAl77．2铜管的响应曲线

图4-9是恒电位方波测试第二天HAl77—2铜管的响应曲线，图4-10

是恒电流阶跃测试第二天HAl77—2铜管的响应曲线，表4一：i是恒电位

方波(Sw)和恒电流阶跃(GS)在流速为o．6m／s时的测试结果．流速一定

时，随着时间的延长，IlSn70一i铜管和HAl 77—2铜管极化阻力变化不大。
HAl 77—2铜管极化阻力大于HSn70—1铜管，与电化学阻抗谱鳃析结果一
致。
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表4—3恒电位方波(sw)和恒电流阶跃(GS)测试结果

4．4．2极化阻力随流速的变化

采用Gamry公司的PC4／300电化学系统进行动电位扫描测试，电

位扫描范围Ecorr±30mY，电位扫描速度0．2mY·s～。圈4—11是动电位

扫描的典型响应曲线，用实验室自行编制的程序对动电位扫响应曲线

拟合可以得到塔菲尔常数ba、bc、腐蚀电流密度i。。。和极化阻力Rp

等参数，结果列于表4-4中。在相同流速下，HAl77．2铜管的极化阻力

明显高于HSn70．1铜管；流速提高后，极化阻力增大，与电化学阻抗

谱的结果一致。

·《

蔓
、

E，mV

图4．11运行第四天动电位扫描测试HSn70．1铜管的响应曲线
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表4-4动电位扫描测试拟合结果

4．5 黄铜管局部腐蚀敏感性研究

在c1离子的作用下，金属有发生孔蚀等局部腐蚀的倾向。电极表

面孔核群的随机发生、长大和死亡过程，使得恒电位下的电流发生随

机起伏波动，称为由电流波动引起的电化学噪声【14 41。电位越高，越接

近孔蚀电位，孔核形成的几率就越大，电流波动的峰值就越高，反之

亦然。所以，监测腐蚀体系的电流波动，可以了解局部腐蚀敏感性的

变化情况。

采用GamrY公司的PC4／300电化学系统测试黄铜管在腐蚀电位下的

电流噪声，采样间隔0．05S，采样时间0，1h。

4．5．1流速一定时的电流噪声变化

图4-12是流速为0．6m／s时腐蚀电位下HSn70．1铜管和HAl77．2铜

管的电流噪声一时间图，HSn70。1铜管的电流噪声没有明显变化，在

第16天略有增大，HAl77-2铜管第四天的电流噪声出现突跃，以后又

恢复正常，在第16天略有增大。可见，在流速较低时，随着时间的延

长，HSn70—1铜管和HAl77—2铜管的电流噪声变化不大，局部腐蚀敏

感性较低。
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(a)HSn70．1铜管，第4天

t／S

(b)HAl77—2铜管，第4天

《￡2

《c=
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《
C
’、

《
￡
’、

(e)HSn70．1铜管，第11天

t，S

(d)HAl77-2铜管，第11天

80
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《
C

、
-一

(e)HSn70．1铜管，第1 6天

(f)HAl77—2铜管，第16天

图4—12流速O．6m／s时的电流噪声一时间图

《c、一
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4．5 2不同流速下的电流噪声变化

图4一l 3是不同流速时HSn70．1铜管和HAl77-2铜管的电流噪声一

时问图，流速0．6m／s时，HSn70—1铜管和HAl77-2铜管的电流噪声值

相近；流速提高到1．2m／s和1．8m／s以后，HSn70-l铜管的电流噪声变

化不大，HAl77—2铜管的电流噪声提高了三倍。这是由于HAl77．2铜

管在较高流速下局部腐蚀敏感性增加所致。HSn70-l铜管和HAl77-2

铜管电流噪声的积分值列于表4—5中。实验结果表明在模拟循环冷却

系统中，电化学噪声测试可以用于铜管局部腐蚀敏感性变化的监测。

(a)HSn70．1铜管，流速0．6m／s

(b)HAl77—2铜管，流速0．6m／s
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《
C
、、

(c)HSn70·l铜管，流速1．2m／s

(d)HAl77—2铜管，流速1．2m／s

《c、一
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(e)HSn70-1铜管，流速1．8m／s

t／S

(f)HAl77-2铜管，流速1．8m／s

图4—1 3不同流速下的电流噪声一时间图



第四章模拟循环冷却系统黄铜管的腐蚀电化学研究

表4-5电流噪声的积分值

4．6 小结

1研制的服役黄铜管腐蚀检测系统能够在循环冷却系统中对黄铜管进

行电化学测试。电化学阻抗谱测试表明，添加缓蚀剂并对铜管进行

预膜处理可以提高铜管的耐蚀性，HAl77．2铜管在海水中的耐蚀性优

于HSn70—1铜管。

2恒电位方波、恒电流阶跃和动电位扫描测试结果与电化学阻抗谱测

试结果～致。

3电化学噪声可以用于模拟循环冷却系统中黄铜管局部腐蚀敏感性变

化的监测。流速变化对HSn70-1铜管的影响不大，而HAl77—2铜管

在较高流速下局部腐蚀敏感性增加了。
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咏

赞
Q

《
￡
、

卜H3-sH“S70’1电极嘉皇来水中，2．HAl77—2电极在自来水中，n70
．～1由圾乏s．s绷acz溶张～4-H“A～177．爹嚣

一 在3．5％NaCl溶液中
⋯

图5。

Hsn70_1电极和HAl7⋯7-“2毛极的极化曲线

溶液导。iZ喜鬻c：誉罂叭177-2--,-‘／,r_．il,31]／ 电极在自黼⋯刖讹c

溅戳谳懑淤鬻豢瀚电黧篇嚣瓣惑0爱器燃：

海巾了用水究等海研

器在

．

汽

。法凝多方和得学器重比执～严电换中田是境采别环章特水本

中比同已嘴蚀不锏环腐中"水的水蛐海铜淡弛～一诽一

用

，与n应下也翰一帆枇懈广条厅雎被的蚀剐撇蛐蚴蟪黄却礼利冷铜窿作黄莉



第五章黄铜在中性氯化钠溶液中的腐蚀特征

个峰值。处于钝化状态的HSn70．1电极的阳极电流密度仍然比较大，

为4mA／cm2左右。而HAl77．2电极没有维持在钝态，直接进入过钝化

区，电流密度随电位的升高而快速上升。

>
互
一、
山

1-自来水，2-3．5％NaCl溶液，3．7．0％NaCl溶液

图5-2 HSn70。1电极的极化曲线

>
=
一、
山

i／A cm’2

1-自来水，2-3．5％NaCl溶液，3．7．O％NaCl溶液

图5-3 HAl77—2电极的极化曲线

图5-2是HSn70·1电极的极化曲线，图5-3是HAl77．2电极的极

化曲线。随着CI。离子浓度增加，腐蚀电位向负方向移动，同时腐蚀电

流密度icorr增大了，表明C1’离子促进了黄铜腐蚀的阳极过程，加速了
黄铜的腐蚀。



第五章黄铜在中性氯化钠溶液中的腐蚀特征

5．3黄铜电极在3．5％NaCI溶液中反应的可逆’陛

5．3．1扫描速度变化时循环伏安谱的特征

图5—4是HSn70．1电极在3．5％NaCl溶液中不同扫描速度的循环

伏安谱，随着扫描速度的增大，阳极峰电流密度和阴极峰电流密度都

增大，阳极峰电位正移，阴极峰电位负移，幅度达数百毫伏，见表5．1。

阳极峰电流密度和扫描速度的关系见图5．5，阴极峰电流密度和扫描速

度的关系见图5-6。阴、阳极峰电流密度虽然都随扫描速度的增大而增

大，但不与扫描速度的平方根成正比，结合阳极峰电位大幅度正移，

阴极峰电位大幅度负移，可以判断HSn70—1电极在3．5％NaCI溶液中

的反应为准可逆反应【14”。图5．7是HSn70—1电极在3．5％NaCl溶液中

归一化的循环伏安谱，即以I／v112对E重新作图。对于可逆体系，这种

归一化的伏安谱在所有的扫描速率时应该重叠。从图5．7中可以看到，

除了随着扫描速度的增加而波峰间隔增加之外，峰高也略为减小，这

进一步证明HSn70—1电极在3．5％NaCI溶液中的反应为准可逆反应。

E／mV

1-1 0mV／s，2—20 mV／s，3—50 mV／s，4-1 00 mV／s

图5-4 HSn70．1电极在3．5％NaCl溶液中的循环伏安谱

，霉o。《兰、一
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表5—1 HSnT0—1电极峰电流密度和峰电位随扫描速度的变化

∑!堡∑：!：! !E!!翌垒：!璺：： 星P!!里∑ i￡!!墨垒：!罂：： 曼e!!里∑
10 38．3

20

50

100

49．0

70 8

101．2

192．O

314．0

633 3

851．0

—33．5

—47．1

—62．2

．78．9

—379．0

．475．2

．710．0

．800．0

掣

蓦
藿
三

图5-5 HSn70-1电极阳极峰电流密度i。和扫描速度v的关系

N

t
毪

簧
苌

图5-6 HSn70—1电极阴极峰电流密度i。和扫描速度v的关系
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1·10mV／s，2-20 mV／s，3·50 mV／s，4-100 mV／s

图5．7 HSn70．1电极在3．5％NaCl溶液中归一化的循环伏安谱

图5．8是HAl77—2电极在3．5％NaCl溶液中不同扫描速度的循环伏

安谱，与HSn70—1电极的情况相似，随着扫描速度的增大，阳极峰电

流密度和阴极峰电流密度都增大，阳极峰电位正移，阴极峰电位负移，

幅度达数百毫伏，见表5-2。图5．9是HAl77．2电极阳极峰电流密度和

扫描速度的关系，图5．10是HAl77．2电极阴极峰电流密度和扫描速度

的关系。阳极峰电流密度和阴极峰电流密度虽然部随扫描速度的增大

而增大，但不与扫描速度v的平方根成正比，结合阳极峰电位大幅度

正移，阴极峰电位大幅度负移，可以判断HAl77—2电极在3．5％NaCl

溶液中的反应也是准可逆反应。图5。11是HAl77．2电极在3．5％NaCl

溶液中归一化的循环伏安谱，除了随着扫描速度的增加而波峰间隔增

加之外，峰高也略为减小，进一步证明HAl77．2电极在3．5％NaCl溶

液中的反应为准可逆反应。
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q

￡
q
·《
墨
、

E，mV

1-10mV／s，2-20 mV／s，3-50 mV／s，4．100 mV／s

图5-8 HAl77—2电极在3．5％NaCl溶液中的循环伏安曲谱

表i：!望垒!!!：!皇堡坚史迹童塞塑些皇焦堕塑堂婆鏖塑銮化
型虫!：!：! i￡!!璺垒：!翌：： 曼P!!婴∑ !￡!!璺垒：!里：： 里P!!里∑
10 31．1 199．0 ．27．6 —364．0

20 40．2 302．0 —37．1 ．467 0

50 59．9 467．8 —55．0 ．603 2

100 83．3 653．7 ．73．0 ．725．0

≈

嚣
<
岂
、

璺

V1，2

图5-9 HAl77—2电极阳极峰电流密度i。和扫描速度v的关系
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N
嚣
嚣

《
墨
、
盘

图5-10 HAl77-2电极阴极峰电流密度i。和扫描速度v的关系

1-tomV／s，2-20 mV／s，3-50 mV／s，4．100 mV／s

图5—11 HAl77—2电极在3．5％NaCl溶液中归一化的循环伏安曲谱

5．3．2 氯化钠溶液浓度变化时循环伏安谱的特征

图5-12是HSn70—1电极在不同浓度NaCI溶液中扫描速度50mV／s

时的循环伏安曲线，随着NaCl溶液浓度的增大，阳极峰电流密度增大．

阳极峰电位负移，阴极峰电流密度增大，阴极峰电位正移，见表5-3。
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虽然阴、阳极峰电流密度随着NaCl溶液浓度的增大而增大，但是并不

成正比关系，见图5-1 3和图5．14。随着NaCI溶液浓度的增大，阴、

阳极峰电流密度增大的幅度越来越小。

一

兰
q
《
妄
、

E，mV

1-0．2m01．L-1'2．0．4 m01．L-I'3．0．6 t001．L～．4—0．8 m01．L。

图5—12 HSn70-1电极在不同浓度NaCl溶液

中扫描速度50mV／s时的循环伏安谱

表5’i型!!：!：!皇坚堕里鎏童鏖塾竖皇垡堕邕!竺!堕婆婆鏖塑变化
里!巴!!：兰： !P!!璺垒：!翌：： 里P!!翌Y 叠!!翌垒：!巴：： 曼￡!!里∑
0．2 40．7 1095 1 ．36 5 ．946．8

0．4 64．6 1 092．9 ．50．4 ．842 9

0，6 70．7 644．1 ．62．2 ．708．8

0．8 74．3 5 16．2 ．63．7 ．610．8
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耋
q

鼍
～
§

C，m0【。L。

图5．】3 HSn70．1电极在扫描速度50mV／s时

阳极电流密度与NaCI溶液浓度的关系

q

墨
q

墨
C

垒

Ctm01．L。

图5．】4 HSn70．1电极在扫描速度50mV／s时

阴极电流密度与NaCl溶液浓度的关系

图5．1 5是HAl77．2电极在不同浓度NaCI溶液中扫描速度50mV／s

时的循胡、伏安曲线，随着NaCI溶液浓度的增大，阳极峰电流密度增人，

阳极峰电位负移，阴极峰电流密度增大，阴极峰电位『E移，见表5—4。

虽然阴、阳极峰电流密度随着NaCI溶液浓度的增大而增大，但是笋不

成正比关系，峰电流密度增大的幅度逐渐减小，见图5．1 6和图5．】7。
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1—0．2mol·L’。，2-0．4 mol-L～，3-0．6 mol·L～，4-0．8 m01．L。

图5-1 5 HAl77—2电极在不同浓度NaCl溶液中

扫描速度50mV／s时的循环伏安曲线
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图5-16 HAl77-2电极在扫描速度50mV／s时

阳极电流密度与NaCl溶液浓度的关系
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q

墨
q
《
￡
、
△

图5．1 7 HAl77．2电极在扫描速度50mV／s时

阴极电流密度与NaCl溶液浓度的关系

表5-4 HAl77—2电极峰电流密度和峰电位随NaCI溶液浓度的变化

竺!翌!!：兰：： !￡!!磐垒：!婴：： 垦!!里∑ !e!!里垒：!里：： 里e!!墨1
0 2 36．7 886．5 ．3 5 6 —906．1

0 4

O．6

0．8

52．4

63．8

73．3

551．9

498．9

488．1

．55．5

．56 6

．64．3

．702．1

—604．4

—61 2．6

5．4 黄铜电极在3．5％NaCl溶液中电化学噪声谱的特征

采用parstat2263电化学系统研究了不同表面状态HSn70．1电极在

3．5％NaCI溶液中腐蚀电位下的电化学噪声谱的特征，采样时间200s，

采样频率50点／s。l#电极表面被腐蚀产物覆盖并且有较大蚀孔，2#电

极表面被腐蚀产物覆盖但没有蚀孔，3#电极表面用水砂纸逐级打磨下

600#，酒精除油除脂。蒸馏水冲洗。1#、2#和3#电极的电化学噪

声谱如图5．1 8、图5一19和图5．20所示。1#电极的电流功率密度谱(图

5—1 8b)明显与2#和3#电极的电流功率密度谱(图5—19b和图5．20b)

不同，2#电极的电流功率密度谱斜塞小于3#电极。随着腐蚀稗度的

增加，电极的电位功率密度谱(图5．1 8d、图5．19d和图5．20d)斜率
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有逐渐减小的趋势，如表5-5所示。
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图5-1 8已腐蚀且表面有孔的HSn70．1电极

在3．5％NaCI溶液中的电化学噪声
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图5-19已腐蚀但表面无孔的HSn70．1电极

在3．5％NaCI溶液中的电化学噪声
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图5-20未腐蚀的HSn70．1电极

在3．5％NaCI溶液中的电化学噪声
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表5．5电流和电位PSD图斜率

1动电位扫描测试结果表明，HgnT0．1电极和HAl77．2电檄在3 5％

NaCI溶液中呈现活化一钝化特征，处于钝化状态的HSn70．1电极的

阳极电流密度仍然比较大，而HAl77．2电极没有维持在钝态，直接

进入过钝化区。c1’离子促进了黄铜腐蚀的阳极过程，加速了黄铜的

腐蚀。

2循环伏安研究表明，HSn70—1电极和HAl77。2电极在3 5％NaCl溶

液中的反应为准可逆反应。阴、阳极峰电流密度与NaCI溶液浓度不

成正比关系，随着NaCI溶液浓度的增大，阴、阳极峰电流密度增大

的幅度越来越小。

3电化学噪声研究表明，表面腐蚀且有孔电极的电流功率密度谱明显

不同，表面腐蚀但无孔电极的电流功率密度谱斜率小于朱腐蚀电极。

随着腐蚀程度的增加，电极的电位功率密度谱斜率有逐渐减小的趋

势。

01
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第六章全文总结

本文研制了实海试片腐蚀电化学检测厂巳极系统，实现了对全浸区

实海试片进行原位、动态和连续检测，能够获得更丰富、更详尽的现

场金属试片腐蚀数据和信息，为深入研究金属材料在海水中的腐蚀行

为和变化规律奠定丁基础，为我国自然环境材料腐蚀数据积累和石jf究

提供更丰富和有价值的数据。设计制作了服役黄铜管腐蚀检测电极系

统，在模拟循环冷圭¨系统中对黄铜管的腐蚀行为进行了电化学研究，

取得了较满意的结果．并且研究了黄铜在-f r肚氯化钠溶液l{l腐蚀的特

征。

1 实海试片腐蚀电化学检测系统的研制

★ 研制了实海试片腐蚀电化学检测系统，对青岛海域腐蚀1 6年后的

金属试片在3．5％NaC】溶液中进行了电化学测试，测试结果与失

重法计算的腐蚀速度非常接近，表明测试数据与试片腐蚀失重数

据之间具有一定的相关性，用此系统进行腐蚀检测是可行的。

★ 在天津大学敬业湖对商用碳钢和工业纯铝试片进行了长期连续检

测试验，用电化学方法测得的腐蚀速段与与失重法H算的腐诎速

度接近，表明制作的电极系统能够对观场暴鳍试片进汀凉位、动

态和连续的电化学检测。

★ 在舟山海水腐蚀试验站，用制作的电极系统对全浸区四种低碳钢

试片进行了电化学检测试验。检测结果很好地反映了试片馒泡初

期腐蚀行为的变化。研究表明电化学阻抗谱可以用于实海金属试

片腐蚀的检测。

2 服役黄铜管腐蚀检测电极系统的研制

★ 设计制作了对服役黄铜管的腐蚀进行检测的电极系统，电极系统

具有特殊的结构，测试时不会妨碍管内介质的流动，并能够根据

需要改变它的长度，以便r深八黄铜营的内部j_』i：iJ：测试。电饭系

统在黄铜管中位置的变化对有效测试面积影响不大。
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★ 对模拟电解池铜管在不同溶液中的电化学研究结果表明，研制的

电极系统能够检测出不同材料的耐蚀性差别以及同种材料的不同

腐蚀状态。对浸泡在不同溶液中的黄铜电极进行了长期连续测试，

电化学阻抗谱测试结果很好地反映了电极表面状态及耐蚀性随时

问的变化。

★ 采用恒电位方波法研究了表面有蚀孔和无蚀孑L HSn70一l电极在

3．5％NaCl溶液中的特征，结果表明，电极系统能够在一定程度

上检测出局部腐蚀特征。

3 模拟循环冷却系统黄铜管的腐蚀电化学研究

★ 用研制的电极系统在模拟循环冷却系统中对黄铜管进行了电化学

研究。电化学阻抗谱测试表明，添加缓蚀剂并对铜管进行预膜处

理可以提高铜管的耐蚀性，HAl77．2铜管在海水中的耐蚀性优于

HSn70—1铜管。恒电位方波、恒电流阶跃和动电位扫描测试结果

与电化学阻抗谱测试结果一致。试验结果表明研制的服役黄铜管

腐蚀检测系统能够在动态条件下完成对黄铜管的电化学检测。

★ 电化学噪声可以用于模拟循环冷却系统中黄铜管局部腐蚀敏感性

变化的监测。流速变化对HSn70．1铜管的影响不大，而HAl77—2

铜管在较高流速下局部腐蚀敏感性增加了。

4黄铜在中性氯化钠溶液中腐蚀特征的电化学研究

★ 动电位扫描测试结果表明，HSn70．1电极和HAl77．2电极在3．5％

NaCl溶液中呈现活化一钝化特征，处于钝化状态的HSn70—1电极

的阳极电流密度仍然比较大，而HAl77．2电极没有维持在钝态，

直接进入过钝化区。Cl‘离子的存在促进了黄铜腐蚀的阳极过程，

加速了黄铜的腐蚀。

★ 循环伏安研究表明，HSn70．1电极和HAl77-2电极在3．5％NaCl

溶液中的反应为准可逆反应。阴、阳极峰电流密度与NaCI溶液浓

度不成正比关系，随着NaCl溶液浓度的增大，阴、阳极峰电流密

度增大的幅度越来越小。

★ 电化学噪声研究表明，表面腐蚀且有孔电极的电流功率密度谱明
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显1：同，表面腐蚀但无孔电极的电流功率密度谱斜率小于未腐蚀

电极。随着腐蚀程度的增加，电极的电位功率密度谱斜率有逐渐

减小的趋势。
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符号说明

附录

b。一一阳极过程塔菲尔常数，mv

b。一一阴极过程塔菲尔常数，mv

ca一一双电层电容，u f·cm一2

Ct～一膜层电容，u f·CN-2

F一一频率，Hz

i一一电流，nA

i。”r一一腐蚀电流密度，A·cm。

i。一一峰电流密度，A·cm。

PSD一一功率谱密度，A2·Hz’’或v。．Hz’

Q．一一电流积分，u C

Rt一一膜层电阻，k Q·cmz

R。一一极化阻力，k Q·cm2

R。一一溶液电阻，Q

Rt一一电化学反应电阻，k Q·c TIl：

t一一时间，S

z’ 一～实部，Q或Q·cm一2
z⋯ 一一虚部．Q或Q·cm。2

e～一相角，度
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