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Ｑ235碳钢缝隙腐蚀的电化学噪声研究

胡　骞�邱于兵�郭兴蓬∗
（华中科技大学 化学与化工学院�材料化学与服役失效湖北省重点实验室�湖北 武汉 430074）

摘要：　应用电化学噪声和电化学阻抗技术研究Ｑ235碳钢在 ＮａＨＣＯ3＋ＮａＣｌ溶液中的缝隙腐蚀行为．结果
显示�缝隙腐蚀过程可以被清楚地划分为3个阶段：孕育期、快速转换期和稳定发展期．电化学噪声的特征和
噪声电阻在各阶段有着显著的变化．缝隙外、内表面积比 （ｒ）对缝隙腐蚀的孕育和发展有着十分重要的影响：ｒ
越大�孕育期越长．但是�在缝隙腐蚀稳定发展期�ｒ较小时�缝隙外电极表面处于活性溶解状态�缝隙内外电
位差很小�缝隙内腐蚀速率较小；倘如ｒ很大时�则缝隙外电极表面处于钝态�缝隙内外电位差大�最终将导致
严重的缝隙腐蚀．
关键词：　碳钢；缝隙腐蚀；外内表面积比；电化学噪声；电化学阻抗
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　　缝隙腐蚀 （ＣｒｅｖｉｃｅＣｏｒｒｏｓｉｏｎ）是一种广泛存在
的局部腐蚀．只要存在缝隙结构�几乎所有的金属
都能发生缝隙腐蚀．钝性金属在含氯离子溶液中或
非钝性金属在钝化介质和氯离子的溶液中最易发

生缝隙腐蚀．电化学噪声 （ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＮｏｉｓｅ�
ＥＮ）技术是一种原位无损的监测方法�能够在不施
加任何外加扰动的情况下监测金属腐蚀行为�并且
能够提供较传统方法更多的局部腐蚀信息 ［1-3］．电
化学噪声技术已成功研究金属点蚀的发生和发展
［4-7］�但是对金属缝隙腐蚀研究相对较少．Ｍ．Ｚ．
Ｙａｎｇ等 ［8］探讨Ａ516-70碳钢在含有缓蚀剂及氯离
子溶液中的缝隙腐蚀�其耦合电位在缝隙腐蚀发生
时会迅速降低；Ａ．Ｃｏｎｄｅ等 ［9］研究304不锈钢在
不同浓度氯化钠溶液中的缝隙腐蚀�电流逐渐上升
电位负移是其缝隙腐蚀的特征；Ｇ．Ｇｕｓｍａｎｏ等 ［10］

测量ＡＩＳＩ430不锈钢在氯化钠溶液中的缝隙腐蚀
噪声谱�并将其缝隙腐蚀发生、发展过程分为4个
阶段；Ｍ．Ｓｃｈｎｅｉｄｅｒ等 ［11］讨论含缓蚀剂的氯化钠
溶液中Ａｌ99．5缝隙腐蚀初始阶段的电化学噪声�
铬酸盐缓蚀剂对噪声强度没有影响．本文以油气井
及集输管线的局部腐蚀监测为对象�探讨ＮａＨＣＯ3

＋ＮａＣｌ溶液碳钢缝隙腐蚀发生、发展过程的腐蚀
电化学噪声特征�并考察缝隙外、内电极面积比
（ｒ）变化的缝隙腐蚀及其电化学噪声谱特征�为局
部腐蚀电化学噪声监测探头的参数设计提供参考

数据．
1　实验部分
1．1　试剂与电极

碳酸氢钠 （ＮａＨＣＯ3）和氯化钠 （ＮａＣｌ）均为分
析纯．工作电极使用柱状 Ｑ235碳钢�其化学组成
为 （％�ｂｙｍａｓｓ）：Ｃ0．19�Ｓｉ0．22�Ｍｎ0．56�Ｐ
0．0086�Ｓ0．022�Ｆｅ余量．电极用环氧树脂封装�分
别留有0．1、1．0和16ｃｍ2的工作面．工作面用金
刚砂纸逐级打磨至最细1200目�而后用蒸馏水清
洗净�丙酮、酒精除油．一部分电极1．0ｃｍ2的工作
面再用绝缘胶带进一步封装�只留出约 0．1ｃｍ2

（11．3ｍｍ×0．9ｍｍ）的工作面．
1．2　电化学噪声测试

图1给出模拟缝隙腐蚀试验的三电极体系装
置示意．其中工作电极 1（ＷＥ1）和工作电极 2
（ＷＥ2）均为Ｑ235碳钢�ＷＥ1上覆盖玻片模拟缝隙
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内表面 （0．1ｃｍ2）�ＷＥ2模拟缝隙外表面�其面积
分别为0．1、1．0及16．0ｃｍ2．参比电极 （ＲＥ）为饱
和甘汞电极�文内所指的电位除特别说明外均相对
于此电极．两个工作电极间的噪声电流以及参比电
极与耦合后的工作电极间的噪声电位由自制的电

化学噪声测试系统同步测量 ［12］�采样频率2Ｈｚ．
试验之前�先将ＷＥ1和ＷＥ2放在0．5ｍｏｌ·

Ｌ－1ＮａＨＣＯ3溶液中浸泡 1ｈ�再加入一定量的
ＮａＣｌ使Ｃｌ－浓度达到0．1ｍｏｌ·Ｌ－1�并在ＷＥ1之
上盖上玻璃圆片 （∅13ｍｍ）形成人造缝隙 （缝隙宽
约40μｍ）�再将ＷＥ1和ＷＥ2耦接�电解池置于屏
蔽箱中 （温度30±1℃ ）．记录其电化学噪声数据�
连续监测20ｈ．

图1　模拟缝隙腐蚀试验的三电极体系装置示意
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｃｒｅｖｉｃｅａｎｄｔｈｅａｒｒａｎｇｅ-

ｍｅｎｔｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

1．3　电化学阻抗谱测量
电化学阻抗谱测试使用ＣＳ300型电化学工作

站．以ＷＥ1为工作电极�ＷＥ2为辅助电极和参比
电极．工作、辅助两电极先在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3
溶液中浸泡1ｈ�再加入一定量的ＮａＣｌ使Ｃｌ－浓度

达到0．1ｍｏｌ·Ｌ－1�ＷＥ1之上同样盖上玻璃圆片�
控制两电极的电位差△Ｅ＝0Ｖ�测量不同时间的电
化学阻抗谱．频率范围10ｋＨｚ～10ｍＨｚ�电位扰动
幅值±10ｍＶ．阻抗数据用Ｚｖｉｅｗ2软件拟合．
2　结果与讨论
2．1　电化学噪声时域谱特征

据图1�当将两个工作电极ＷＥ1和ＷＥ2耦合
之后�就组成了一个模拟缝隙腐蚀体系．噪声电流
是缝隙内外的耦合电流 （Ｉｇ�表征缝隙内腐蚀的加
速程度 ）；噪声电位是缝隙内外表面的耦合电位
（Ｅ�反映耦合电极表面状态的变化 ）．
图2为Ｑ235碳钢在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3＋

0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ溶液中缝隙腐蚀发生、发展过
程的电化学噪声时域谱．如图�该 ＥＮ时域谱有一
个共同特征�即一定时间后�电位快速下降�同时伴
随着电流的快速上升�而后进入一个相对稳定的状
态�这和Ｍ．Ｚ．Ｙａｎｇ等 ［8］报道类似．从图看出�当
缝隙外表面积与缝隙内表面积比 （ｒ）改变时�ＥＮ
时域谱到达�出现电位快速下降和电流快速上升经
过的时间有明显的差异�即 ｒ越大所需的时间越
长．

参照图2ｂ（ｒ＝10）�可将电化学噪声图谱分为
3个区域 （阶段 ）．其中�初始阶段 （0～5．9ｈ）噪声
电流 （Ｉｇ）很小 （约0．074μＡ）�而噪声电位 （Ｅ）保
持一个较正数值 （约 －0．248Ｖ）�但 Ｉｇ缓慢增加、
且Ｅ缓慢负移�可以认为这是缝隙腐蚀孕育期；而
后�进入快速转化期�此时Ｉｇ超过1．0μＡ（即缝隙
内的耦合电流＞10．0μＡ·ｃｍ－2）�并在随后1．7
ｈＩｇ增至最大值 （38．0μＡ）�Ｅ从 －0．339Ｖ降至
－0．472Ｖ�1ｈ内Ｉｇ又降至1．5μＡ�且在1．2～

　图2　Ｑ235碳钢缝隙腐蚀的电化学噪声时域谱
　Ｆｉｇ．2　ＴｈｅＥＮｔｉｍｅｒｅｃｏｒｄｓｏｆｔｈｅｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｏｒＱ235ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3＋0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌｓｏｌｕ-

ｔｉｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｒｅａｒａｔｉｏｒ（ｓｕｒｆａｃｅ）ｏｆｏｕｔｓｉｄｅｔｏｉｎｓｉｄｅｃｒｅｖｉｃｅ：ａ．1�ｂ．10�ｃ．160
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2．8μＡ间波动�而Ｅ在0．5ｈ内负移至－0．750Ｖ
并在此电位波动；噪声电流和噪声电位剧烈波动
后�缝隙腐蚀便进入了相对稳定的发展阶段 （7．6ｈ
后 ）．

图3为ｒ＝10时�不同时间段电化学噪声谱的
局部放大图像．可以看出�初期 （ａ）噪声电流 （峰 ）
快速上升并快速回复�而噪声电位 （峰 ）则快速下
降缓慢回复�这是典型的亚稳态点蚀的噪声 （峰 ）
特征．随着时间的延长 （ｂ）�噪声电流 （峰 ）从快速
上升快速回复�逐步与噪声电位 （峰 ）的波动同步�
点蚀进入稳态发展．缝隙腐蚀进入稳定的发展阶段
（ｃ）�电流噪声和电位噪声均表现为随机高频波
动�没有特征暂态 （峰 ）．这表明缝隙腐蚀的孕育以
亚稳态点蚀过程为起点�逐渐发展为稳态点蚀�进
而进入稳定的发展期�整个缝隙内发生活性溶解．

表1归纳电化学噪声谱的特征值�包括耦合初

始的噪声电位 Ｅｓ、噪声电流密度 ｉｇ�ｓ（相对于缝隙
内表面积�以下同 ）、ｉｇ达到10．0μＡ·ｃｍ－2的时间
Ｔｉｇ＝10以及 ｉｇ的最大值 ｉｇ�ｍａｘ和达到最大值的时间
Ｔｉｇ�ｍａｘ终端噪声电位 Ｅｆ和噪声电流密度 ｉｇ�ｆ等．从
表中看出�耦合初期�3种缝隙外、内电极面积比下
的噪声电流和噪声电位没有显著差异�但 ｒ增大�
耦合电流达到最大值经过的时间显著增长�其电流
密度的最大值也显著增加．在缝隙腐蚀达到稳态发
展阶段 （末期 ）�与ｒ＝1相比�ｒ＝10的缝隙内耦合
电流略大�噪声电位稍正�但两者电位均很负 （≤
－0．760Ｖ）．由此推测：由于耦合电流的阴极极化
效应�缝隙外表面处于去钝化的活性溶解态；ｒ＝
160�缝隙内耦合电流密度已在1000μＡ·ｃｍ－2以
上�但噪声电位为－0．355Ｖ�显然�此时缝隙外表
面仍然处于钝化状态．

表1　3种外、内电极面积比的缝隙腐蚀电化学噪声谱特征值
Ｔａｂ．1　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｎｏｉｓｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｔｈｅｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒ

ｒ Ｅｓ／Ｖ ｉｇ�ｓ／
μＡ·ｃｍ－2

Ｔｉｇ＝10
／ｈ

Ｔｉｇ�ｍａｘ
／ｈ

ｉｇ�ｍａｘ／
μＡ·ｃｍ－2 Ｅｆ／Ｖ ｉｇ�ｆ

／μＡ·ｃｍ－2

1
10

160

－0．237
－0．248
－0．229

0．84
0．74
0．56

1．86
5．90
8．10

1．98
7．60

11．30

76
380

1068

－0．796
－0．760
－0．355

13．20
15．00

342．00

　图3　不同耦合时间段Ｑ235碳钢缝隙腐蚀电化学噪声时域谱 （ｒ＝10）
　Ｆｉｇ．3　ＴｈｅＥＮｔｉｍｅｒｅｃｏｒｄｓｏｆｔｈｅｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｏｒＱ235ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｄｕｒｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｕｐｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄ（ｒ＝10）　ｅｌｅｃｔｒｏ-

ｌｙｔｅ：0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3＋0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓ�ｃｏｕｐｌｉｎｇｐｅｒｉｏｄ／ｈ：ａ．0．27～0．57�ｂ．4．15～4．45�ｃ．
11．10～11．40
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2．2　电化学噪声电阻Ｒｎ的变化
图4是噪声电阻 Ｒｎ～ｔ曲线 （噪声电阻按每

1024ｓ的间隔取经过消除线性漂移后的数据计
算 ）．如图4可见�Ｒｎ随时间变化也呈现出3个阶
段．ｒ＝1和10时�初始噪声电阻 Ｒｎ为100ｋΩ·
ｃｍ2左右�分别在1．9ｈ和5．5ｈ时间内开始快速
下降�并于随后的2．0ｈ和7．5ｈ达到稳定值15
ｋΩ·ｃｍ2．而 ｒ＝160时�初始的 Ｒｎ为 220ｋΩ·
ｃｍ2�5．5ｈ后下降�8．0ｈ下降更显著�11．0ｈ后逐
渐稳定 （1ｋΩ·ｃｍ2）．对比之下第1阶段的 Ｒｎ相
对较大�此时缝隙腐蚀阻力较大�处在孕育阶段．第
2阶段 Ｒｎ有不同程度的下降�最后缝隙腐蚀进入
稳定发展期．当ｒ＝160时�其孕育期的Ｒｎ大于ｒ＝
1和10孕育期的 Ｒｎ�但进入稳定发展期后�前者
Ｒｎ又显著小于后者．这说明 ｒ＝160时�其孕育期
反应阻力相对较大�需更长的时间才能进入缝隙腐
蚀的稳定发展期�在稳定发展期�缝隙内腐蚀速率
将大大超过ｒ＝1和10的体系．如上所述�可根据
Ｒｎ变化规律可区分缝隙腐蚀的不同阶段�且与腐
蚀速率的变化一致．

图4　不同ｒ值时Ｑ235碳钢缝隙腐蚀电化学噪声的 Ｒｎ～ｔ
曲线

Ｆｉｇ．4　Ｒｎ～ｔｐｌｏｔｏｆｔｈｅｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｏｒＱ235ｃａｒｂｏｎ
ｓｔｅｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒ

ｒ：-□-＝1�-○-：＝10�-△-：＝160

2．3　缝隙腐蚀电池回路的阻抗
模拟缝隙腐蚀的耦合回路其等效电路可由图

5表示�其中 Ｚｆ1、Ｚｆ2和 ＣＰＥ1、ＣＰＥ2分别表示缝隙
内外表面的法拉第阻抗和相应常相位角元件�Ｒｓ
是连接缝隙内外的溶液电阻�总阻抗Ｚｓｕｍ＝Ｚｆ1＋Ｒｓ
＋Ｚｆ2．

图6为Ｑ235碳钢在0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3＋
0．1ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ溶液中不同耦合时间的电化学
阻抗谱．表2为根据图5等效电路拟合阻抗谱 （图
6）．从表看出�随着ｒ增大�Ｚｓｕｍ能在较长的时间内
保持较大值．从电化学噪声谱的电位变化趋势可
知�这与电极表面的状态有关�回路的总电阻主要
取决于缝隙外表面的钝化状态．

图5　Ｑ235碳钢模拟缝隙腐蚀电极的等效电路
Ｆｉｇ．5　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｆＱ235Ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ

表2　由图6阻抗谱拟合得到的阻抗
Ｔａｂ．2　ＦｉｔｔｉｎｇｉｍｐｅｄａｎｃｅｖａｌｕｅｓｆｒｏｍｔｈｅＥＩＳｄｉａｇｒａｍｓｓｈｏｗｎ

ｉｎＦｉｇ．6
Ｔ／ｈ Ｚｓｕｍｒ＝1／

ｋΩ
Ｚｓｕｍｒ＝10／
ｋΩ

Ｚｓｕｍｒ＝160／
ｋΩ

1
3
7

413
171
36

377
540
109

411
766
599

耦合前缝隙内外的初始电位差△Ｅ约0．3Ｖ�
当Ｚｓｕｍ为400ｋΩ左右时�△Ｅ／Ｚｓｕｍ＜0．1μＡ�这与
电化学噪声时域谱的初期特征是一致的．ｒ越小�
缝隙外表面的阴极极化电流密度就越高�阴极还原
越显著�去钝化的趋势就越明显．所以�延长耦合时
间�必将导致ｒ＝1的缝隙腐蚀电极阻抗 （Ｚｓｕｍｒ＝1）
首先下降�而电极阻抗减小则使△Ｅ／Ｚｓｕｍ增加�这
将促使缝隙内表面加速溶解�缩短缝隙腐蚀的孕育
期�缝隙腐蚀更早地进入稳定发展期．而ｒ＝160电
极在前7ｈ均有很高的值阻抗Ｚｓｕｍｒ＝160�这意味着
△Ｅ／Ｚｓｕｍ相当小�所以需要较长的时间才能完成缝
隙腐蚀的孕育期�而后才进入缝隙腐蚀的稳定发展
期．同理�ｒ＝10时缝隙腐蚀孕育期介于两者之间．
3　结　论

在ＮａＨＣＯ3＋ＮａＣｌ溶液中�Ｑ235碳钢缝隙腐
蚀可分3个阶段：孕育期、快速转化期和稳定发展
期．电化学噪声谱及噪声电阻在不同阶段有着明显
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　图6　Ｑ235碳钢模拟缝隙腐蚀电极的电化学阻抗谱
　Ｆｉｇ．6　ＥＩＳｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｃｒｅｖｉｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｆｏｒＱ235ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：0．5ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＨＣＯ3＋0．1ｍｏｌ·

Ｌ－1ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ：ａ．1�ｂ．3�ｃ．7　-□-＝1�-○-＝10�-△-＝160

的特征和显著的变化�因此借助此二者可预示缝隙
腐蚀发生发展的不同阶段．

增大缝隙外、内表面积�则缝隙腐蚀孕育期延
长．倘如ｒ较小 （ｒ＝1和10）时�那么在缝隙腐蚀稳
定发展期间内�耦合电位显著负移�缝隙外的电极
表面处于活性溶解�缝隙内外电位差很小�缝隙内
腐蚀速率也相对较小；当ｒ很大 （ｒ＝160）时�其于
缝隙腐蚀稳定发展期间内�缝隙外的电极表面仍处
于一种钝化状态�缝隙内外电位差大�最终将导致
严重的缝隙腐蚀．
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