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摘要 综述了电化学系统中噪声的起谭，噪声信号的测量以及在时频域内噪声信号的分析方法 着重介绍了．其在 

腐蚀与防护领域中的应用及进展． 
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ods for its measurement and the analysis methods in time and frequency domain．as well as its appllca 

tion in corrosionan d protection． 

KEY WORDS electrochemical noise，signal measuring．digital signal processing 

电化学系统中因电极界面反应而引起的电极电 

位和电流的波动常称之为电化学噪声 自从 1968年 

／verson研究了Pt电极与多种工作电极间的电位噪 

声以来_1l，电化学噪声分析(Electrochemical Noise 

Analysis．ENA)因其能够揭示电化学系统特征信 

息．引起日益广泛的研究与应用．尤其在腐蚀科学与 

工程领域，已经对许多腐蚀电化学系统噪声进行了 

测量分析．应用 ENA技术可以研究金属材料的局 

部腐蚀、点蚀、应力腐蚀热力学与动力学行为等；评 

估材料耐蚀性以及缓蚀剂、表面涂镀层的防护性能． 

监测电化学系统腐蚀速度和过程[ ]．本文综述了 

电化学系统中噪声的起源及其测量、分析方法，着重 

介绍ENA在金属腐蚀与防护科学领域研究和应用 

进展． 

1电化学系统噪声源及其测量 

电化学系统噪声测量的典型配置为三电极体系 

如Fig．1所示，其它还有在三电极体系中采用与工 

作电极相同的电极做参比电极．以及电极均相同的 

四电极体系等 ．在此以图1的配置为分析电化学 

系统的噪声源．电化学系统噪声包括热噪声、散粒效 
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应噪声和闳变效应噪声L8 1． 

热振动是一种非常普遍的噪声源．电阻因热振 

动在频段 Av上产生恒定的噪声功率．与其阻值成 

正比(式 1)．对于复杂的线路，表示热噪声作用最简 

便的方法是将电压噪声用电阻元件串联表示，或将 

电流噪声用电阻元件并联表示(式2) 

V2
= 4KBTR 

I 4KsT 

A R 

(1) 

(2) 

KR是Boltzmann常数，T是绝对温度，y、1分 

别是电压、电流噪声幅值．将这一表示应用于上述电 

F ．1 Scheme of typical oonfiguration for electrochemicM noise 

m ea n锄 ent． 

(Gv：gain of voltage arnplifier~G口 ：gain ZRA) 
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化学噪声测量的三电极体系，如图 2(a)所示，其中 

为简化线路用电阻值代替电极阻抗值，Ew、E 、E1 

分别是与电极反应相关的工作电极(WE)、参 比电 

极(RE)和辅助电极(CE)的电位差．C是双 电层电 

容．R d和 Rs是电极问溶液电阻．当仅进行工作电 

极和辅助电极在开路状态下的电位测量时，可忽略 

辅助电极的影响．从图2(a)知．WE和 RE组成的测 

量系统热噪声功率谱密度(PSD)为： 
Tr2 — 

PSI：) K日T‘ Rd 

垦! 一 、 r 
1+(2meC R ) ⋯ 

如果RE上的 R 与 WE上的 Rw相比足够的小，则 

PSI)与电极阻抗的实数部分成比例，由此可求得 Rw、 

C 和 ．只是 由于在 25℃其比例常数 4KBT= 

1．645×10一 ，要求测量系统应具有较高精度． 

散粒效应噪声是电流流过 电化学系统而产生 

的，与电荷载体本身大小有关 电流流过伽伐尼电 

池．只要保持局部平衡，产生的噪声仍可以用热噪声 

中使用的方法计算 但所观察到的波动比由热噪声 

引起的波动大几个数量级，如在电镀和腐蚀状态下 

的电极上即可观察到这种现象．这种情况下引起噪 

声的功率源不仅有热噪声，而且有在电化学反应过 

程中所消耗的自由能．如镀 Ag过程中，尽管加在系 

统上的过电位很小，但电流波动却相当大，这是由于 

在突变线上二维结晶与沉积的较大能量差异．腐蚀 

电化学系统中，腐蚀反应的噪声功率源是伽伐尼电 

位总和所给出的自由能(G)： 

△G =～(E +E )zF (4) 

是腐蚀反应中交换电子数，E 、E 是阳极、阴 

极电位．F是 Faraday常数．对于图 2(b)，可 想象 

C。 

噪声是因为反应电阻 R 、R 变化所引起，依次导致 

腐蚀速率的变化，从而可以观察到工作电极电位的 

波动以及恒电位条件下的电流波动 

闪变效应噪声也称 1／，噪声，其幅值反比于频 

率，但正确写法应是 1／ ，只是指数 a接近于 1．在 

很多系统中都可观察到这类噪声，和散粒效应噪声 
一

样．与流过系统的电流有关 对于其起源已经提出 

了几种理论来解释，如时间常数分布理论，但没有一 

个具有足够的普遍性能够解释噪声的各种现象_1 

在电化学系统中所测量到许多噪声谱趋向表明，在 

测量的频率范围内(通常是10 ～10 Hz)功率幅值 

反比于频率，在低频段的斜率接近于 1／，．但目前并 

没有通过理论推导证明，电化学系统噪声就是闪变 

效应 应当指出的是闪变效应噪声同样在测量仪器 

中产生，因此限制了测量仪器在低频段的敏感性．闪 

变效应和信号漂移是电化学噪声测量中的主要限 

制 

电化学噪声测量通常在开路或极化(恒电位和 

恒电流)状态下进行．在极化状态下，不可避免地引 

入外电路信号噪声，失去了不外加信号到电化学系 

统的优点．因而没有得到广泛应用．相对于其它需要 

较多附属专用仪器的传统电化学试验方法，电化学 

噪声测量设备简单[11]，原则上仅需要一个电流表、 
一

个电压表和一个记录装置，通常采用 PC机通过 

总线接口板(IEEE488)读取数字式电压表、电流表 

的数据，采样频率和采样个数通过 PC机控制 ．6 J． 

为适应现场测量的需要．结合微处理器方便灵活和 

微机功能强速度快的优点．开发了电化学噪声测量 

分析系统，采样频率、采样数和采样间隔通过仪器或 

PC机设定，使用方便[12]．也有为研究某一特定系统 

而开发专用测量分析仪器_1 ． 

1 ．2 Thermal noi日e in 8 galwr~c cell of electrochemical s~tem． 

(a)Thermal nc4se 凹 ra∞rs；(b)Thermal n。i5e sotu-c~s cf a∞玎Dding electrode 

旺1T__] LJ 一 

一 

川 

踺  
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影响电化学噪声测量结果的因素有电极面积、 

采样频率、测量仪器固有噪声以及附属部分如参比 

电极、溶液电阻等．参比电极采用无噪声的饱和甘汞 

电极或其它参考电极【7]．通常工作电极和辅助电极 

面积、形状相同．由于引起电流、电位波动的许多原 

因与电极表面的几何面积并不完全成比例．如点蚀 

的起源、电镀中的结核在很大程度上是独立于电极 

总面积的．另一方面由于许多现象在空间上不可能 

不相关，因此在测量时要选择合适的电极尺寸，如果 

要对比不同次的测量结果，电极面积应保持不变 P 

C Pistorius研究了电极面积和采样频率对测量结果 

的影响_1”后认为．测量结果不仅受电极面积的影 

响．而且还与电极上所发生腐蚀的机理特征有关，应 

依据不同的电化学系统和对测量结果的不同分析方 

法来设计电极，例如为了对测量结果做直观的腐蚀 

机理分析检查，工作电极与辅助电极面积不同时则 

更利于分析测量结果． 

合适的采样频率对测量结果的影响并不是很快 

就能够表现出来，常用的 0．5、1或 2}k采样频率对 

于一些电化学系统如评估涂层性能也许是台适的， 

但对另外一些电化学系统则不一定是台适的．为捕 

捉到构成噪声的事件，必须使采样频率超过某一最 

低频率值．这个值可能取决于均匀腐蚀时阴、阳极有 

效面积渡动的速率，点蚀的亚稳定增长时间以及电 

极表观面积等．如果采样频率不台适，例如采样频率 

较低时．相当于使用了低通滤波器，将丢失有用的高 

频信息． 

测量系统的固有噪声同样会影响到测量结果， 

其噪声主要来源于测量系统中的放大器．当所研究 

的电化学系统设计得不合适时，微弱的电化学噪声 

信号将淹没在测量系统的固有噪声中，无法获取有 

用的电化学系统信息．通常将测量系统的测量电位 

信号端短路，测量电流信号端断路．得到测量系统固 

有噪声信号．将所测量的电化学噪声信号与系统固 

有噪声信号在时域内直接对比或通过 FFr转换到 

频域内对比其功率谱值．可考查所研究电化学系统 

的设计是否合理． 

如上所述，影响电化学噪声测量的因素很多，事 

实上所测量到的噪声信号是所研究的电极噪声与测 

量系统固有噪声、参比电极、溶液电阻的噪声以及其 

它干扰源噪声的综合．通常采取一些措施以降低不 

必要的噪声信号干扰，如降低组成电化学系统的所 

有附属部分的阻抗值；屏蔽机械振动和电磁干扰，尤 

其是交流电频率及其谐渡；根据研究对象及 目的，选 

择合适的电极面积；测量系统中采用在低频区低噪 

声、高增益的放大器；选取台适的采样频率；避免在 

极化状态下测量噪声；信号分析时加窗除噪等 

2电化学噪声分析(ENA) 

电化学噪声数据尤其是在开路状态下所测量的 

数据，由于没有外加信号于电化学系统，仅反映了自 

腐蚀状态电化学系统的本质特性．对其进行分析可 

得到所研究电化学系统的信息．ENA可分为时域和 

频域两大类． 

2．1时域分析 

时域分析中，通常计算电化学噪声数据的统计 

参数，确定电极反应过程的特征，这些参数包括： 

电流噪声的标准方差( )：一般认为，aI与腐蚀 

速率成正比e“ ； 

点蚀指数(Px)：Px定义为 I与电流噪声均方 

根(Imes)的比值．因为对于局部腐蚀，常发生在较低 

的钝态电流背景下，平均电流很小．贝8 I／f №的值 

接近于 1．故而 Px值接近于 1认为点蚀发生，接近 

于 0则表示均匀腐蚀的发生[“·” ； 

噪声阻力(R。)：R 定义为电流、电位噪声标准 

方差的比值(av／a )．R 类似于线性极化法所得到 

的极化电阻 R。，二者相关性很好，均反 比于腐蚀电 

流密度．是均匀腐蚀速率的直接量度[14,15]． 

其它参数还有电位、电流噪声的平均值(y一． 

f。 )等，用以研究电化学系统的性质．但应当指出 

的是，这些参数仅是所研究电化学系统的统计信息， 

所对应的电化学系统物理意义则缺乏严密的理论推 

导．统计分析相对其它分析技术的优势在于：不要求 

昂贵设备和复杂分析程序，当应用于腐蚀监测时，仅 

需’陕速、简单、廉价的方法即可得到定性或半定量结 

论，因而在大规模腐蚀监测和现场测试中能够得到 

广泛应用． 

在时域内，对电化学噪声数据进行混沌分析可 

以描述产生电化学噪声的机理特征_l ．通过描绘电 

化学系统噪声的吸引子结构形状，可以区分电化学 

系统不同的腐蚀机理．计算噪声数据的分数维(D) 

和Lypunov指数，以描述电化学系统的静态和动态 

特征．还可计算噪声数据的结构函数和其信号差分 

的相关维数来验证系统的混沌特征． 

时域中还可采用随机过程检测器(sPD)方法研 

究电化学噪声信号的随机特征_1 ，结果表明噪声信 
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号的随机行为与金属表面的局部腐蚀程度相关．应 

用尺度变换分析(R／S)技术可以得到 Hurst分形指 

数(H)，由H可以估计噪声的分数维(D)和额域 内 

功率谱密度(PsD)图上的滚降斜率L1 ，以此区别不 

同的腐蚀类型．在时域中对噪声测量数据的直观检 

查可能应用自动模式识别来辨识特定的腐蚀过程， 

这要求在测量时对电极和采样频率做特殊的设计， 

还有待进一步的研究【|“． 

2．2频域分析 

频域中ENA最典型的方法是应用快速 Fourier 

变换(FFT)或其它算法，如最大熵方法(MEM)，将 

时域数据变换到频域．获得噪声的功率谱密度 

(PsD)图[ 】，通过对 PSD图的分析获取电化学系统 

的信息． 

在电流噪声的 PSD图上较高频段的 PSD平均 

值与腐蚀电流密度相关性很好，可以用作均匀腐蚀 

的精确测量L2 ．不同腐蚀类型产生不同形状的电化 

学电位、电流噪声信号，同样也反映在 PSD值上．均 

匀腐蚀产生的电流噪声的 PSD值在整个频域内接 

近于恒定值，近似于白噪声，而局部腐蚀产生的电流 

噪声的PSD值在双对数座标系中表现为 ， 函数 

电位噪声信号在去趋势后的 PSD值的斜率，可作为 

区别局部腐蚀与均匀腐蚀的重要参数，当斜率大于 

一 20 dB／decade时，电极发生点蚀，而当斜率小于 
一 20 riB／decade时．电极则处于活化或钝化状态下 

的均匀腐蚀【6,m,22]．当电位、电流噪声信号同步采 

样时，频域中还可计算系统噪声阻力谱 R (，)= 

IPsDv(f)／PSDI(，)I ，求得谱噪声阻值 Ro蚰= 

m{R (，)}，Ro蚰与噪声时域参数R 有一致的发 

展趋势，可作为评估电化学系统的一个参数 J． 

近来应用 日益广泛的小波变换分析，固其对不 

同的频率成分在时域上的取样步长是调节性的，高 

频者小，低颤者大，能将信号分解成交织在一起的多 

种尺度成分．并对大小不同的尺度成分采用相应粗 

细的时域和频域取样步长，从而能不断地聚焦到对 

象的任意微小细节，十分适宜于电化学噪声分析，应 

利用其对电化学噪声在时频域内进行深入分析，获 

取更多的电化学系统信息 J． 

目前在信号分析领域中新近兴起的时一频联合 

分析[25】，描述了信号的频谱含量在时间上的变化， 

在时间和频率上同时表示信号的能量或强度．可以 

预料这种方法应用于电化学噪声分析，将得到更多 

的有关电化学系统信息． 

3电化学系统噪声分析的应用 

相对于其它电化学研究方法，ENA具有设备简 

单，开路测量时无外加信号于电化学系统，反映了电 

化学系统本质特征等优点，因而得到广泛应用，尤其 

是在腐蚀科学与工程领域，利用ENA可进行腐蚀 

机理研究，评估材料、缓蚀剂和涂层性能，监测腐蚀 

水平等． 

不同类型的腐蚀所产生的电化学噪声信号亦不 

同，通过对电化学噪声信号的分析可研究腐蚀反应 

过程，区分腐蚀类型．J．C．Uruchurtu等研究了纯 Al 

在有和没有 N丑Cl的蒸馏水中的腐蚀后[21]，认为电 

位噪声的 PSI)图上斜率大于 一20 dB／decade的是 

典型的点蚀过程，而小于 一20 dB／decade的则明显 

是均匀腐蚀或钝态，利用电化学噪声可以检测点蚀 

发生与否，研究影响点蚀发生的因素．P．R．Roberge 

等应用 电化学噪声研究了诱发不锈钢点蚀的因 

素L1 ．J．Fahey等利用电化学噪声结合其它方法研 

究了影响金属 zr局部腐蚀的因素，发生局部腐蚀的 

条件 C．A．Loto等对高强度 Al合金、a一黄铜及 

高强度碳钢在应力腐蚀开裂中产生的电化学噪声分 

析【3,27,圳表明，试样失效开裂的瞬间噪声幅值最 

大，应用电化学噪声测量可监测材料应力腐蚀开裂 

的发生过程，并且电化学噪声还反映了不同材料的 

应力腐蚀机理，如 Al合金应力腐蚀开裂的行为与膜 

层破裂、阳极溶解的机理一致、高强度碳钢的应力腐 

蚀开裂与氢脆紧密相联． 

C．MontieeUi等利用电化学噪声研究几种 Al基 

复合材料的腐蚀行为_2 ，由电化学噪声参数 Rn所 

得结果与由线性极化法、失重法和扫描电镜所得的 

结果一致．C．Monticelli等还应用电化学噪声技术评 

估几种缓蚀剂对 Al合金在0．5MNaC1溶液中作用， 

分析它们的缓蚀机理l5]．L．M ams等利用电化学 

噪声研究了在含有缓蚀剂的硫酸溶液中 Fe的腐蚀 

后，认为腐蚀电流 密度反 比于 电流 噪声 的均方 

根L3 ．F．Mansfeld等应用电化学噪声技术研究涂层 

性能~4,23,31]，并与电化学交流阻抗谱所得数据进行 

对比，二者的结果是一致的，由电化学噪声所得的 

Rn与涂层的直流电阻值相关性很好，可作为评估涂 

层性能的定性指标． 

A．L埠at等利用电化学噪声成功地建立了腐蚀 

监测系统_6】，通过对所测噪声的分析能够确定腐蚀 

速率与腐蚀类型．C．Liu等以电化学噪声分析为基 
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础在热电厂的热交换回路中建立了监测溶液化学与 

腐蚀性能的系统_3 ，能够准确地反映流体的物理和 

化学性能变化． 

在CORROS10N／98国际腐蚀会议上，发表了许 

多有关电化学噪声的文章．针对电化学噪声测量中频 

率、溶液电阻的影响以及目前电化学噪声理论存在的 

问题进行了探讨．更多的文章则是应用电化学噪声方 

法研究、解决实际问题，J．C~lhaer等应用电化学噪声 

研究了腐蚀核化作用过程，J．L．Luo等研究了碳钢缝 

隙腐蚀形成时的电化学噪声特征，~uraka等分析了不 

锈钢应力腐蚀破裂的电流、电位特征，而 J．R．Scully 

等则对 316L不锈钢在核化和亚稳定点蚀的电化学噪 

声进行了分析，其它还有应用电化学噪声方法监测化 

工工业腐蚀、多相流腐蚀和发电厂的高、低温腐蚀等， 

研究缓蚀荆机理、性能，评估涂层和聚合混凝土的性 

能．其应用涉及多个领域． 

4结束语 

电化学噪声分析技术因其固有的在无外加信号 

条件下研究自腐蚀状态电化学系统的优点，在国外， 

对其理论、测量、分析方法及其应用进行了广泛地研 

究，而国内仅有个别介绍性文章和初步研究_l ，而有 

关其工程实际应用则是很少报道，今后应加强电化学 

噪声测量仪器、分析方法和工程应用方面的研究．随 

着测量仪器水平的提高，应用新理论、新方法对其分 

析研究的进一步探入，必将使人们对电化学系统的本 

质特征认识更加探刻，促进电化学噪声技术在工程实 

践中尤其是在腐蚀科学与工程领域中的应用． 
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