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电化学噪音数据小波分析法研究
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摘要 :　电化学动力系统演化过程中 , 其状态参量 (如电极电位、电解池电流等)的随机波动现象

被称为“电化学噪音”( ECN) .小波变换是近年来数学与信号处理领域获得突破性进展的一种数据

处理方法.本文首次用连续小波变换的方法对混凝土中钢筋腐蚀产生的“电化学噪音”信号进行初

步研究 ,通过将原始的时域信号变换至时-频相平面来观察其结构特征 ,并揭示出电化学腐蚀过程

的混沌动力学行为.
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绝大多数的金属腐蚀是电化学过程 ,在腐蚀科学与防护工程中 ,电化学方法扮演着重要角

色.电化学噪音 ( ECN)的测量[1 ,2 ] ,既有助于腐蚀的电极过程机理研究 ,又可用于腐蚀系统的

监测 ,受到金属腐蚀科学工作者的关注 ,然而 ,由于 ECN 信号的随机性和非平稳性 ,尚缺乏理

想的数据解析方法 ,已成为当前 ECN技术的一个关键问题.

小波分析[3 ]这一重要的数学理论方法自 80年代中后期获得重大突破以来 ,已在科技界引

起广泛的重视 ,并在信号处理、量子场论、地质勘探、语音识别与合成、雷达、CT成像、流体湍

流、天体识别、机器视觉、机械故障诊断与监控、分形以及数字电视等科技领域得到应用.化学

工作者也已开始涉及这一数学方法 ,并开展了相关的研究[4～18 ] .由于小波分析在时域和频域

同时具有良好的局部化性质 ,是解析非平稳信号的理想工具 ,本文首次用连续小波变换的方法

对混凝土中钢筋腐蚀产生的“电化学噪音”信号进行初步研究 ,通过将原始的时域信号变换至

时-频相平面来观察其结构特征 ,并揭示出电化学腐蚀过程的混沌动力学行为.

1　小波分析方法原理简介
小波是指一满足容许性条件 :

　∫
+∞

- ∞
ÅΨ(ω)
∧

Å2 ÅωÅ- 1 dω < + ∞　(Ψ
∧

(ω) 指Ψ( x ) 的傅里叶变换)
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的平方可积函数Ψ( x ) ,通过平移和伸缩而产生的函数族Ψa , b ( x ) :

　Ψa , b ( x ) = Å a Å - 1/ 2Ψ( x - b
a

) , 　a , b ∈ R , 　a ≠0

其中Ψ( x ) 被称为小波母函数 , a和 b分别为伸缩和平移因子 ,信号的连续小波变换为 :

　W f ( a , b) =∫Ψa , b ( t) f ( t) dt ≡〈Ψa , b·f〉

　图 1　小波变换的基函数 (a)及其相应的时-频相平面 (b)表示
　Fig. 1 　Baisis functions and their corresponding time-frequency resolu2

tions in wavelet transform :
(a) basis functions , (b) the relevant time-frequency phase plane

map

参数 b起平移作用 ,遍及整个

时间 (空间) ,参数 a 起伸缩作

用 ,它的变化改变小波 Ψ( x )

的频 谱 结 构 , Å a Å 越 小 ,

Ψ( x ) 的频谱向高频移动 ;

Å a Å越大 ,则反之.这就满足

信号频率高相应的窗口应该

大 ,从而它在时间 (或空间) 域

上的分辨率亦高的要求. 这可

用一时 - 频相平面图来形象地

表示.

通过以上变换 ,可将信号

随时间 (空间)变化的低维信

号转化为兼含时-频信息的高

　图 2　电化学噪音测量装置示意图 (DVM ,数字电压
表 ;ZRA ,零阻检流表 ; PC ,计算机)

　Fig. 2 　Schematic arrangement for electrochemical

noise measurement ( DVM , digital volt2
meter ; ZRA , zero resistant amplifier ; PC ,

personal computer)

维信号.更便于研究其时-频特征 ,达到既见

“森林”又见“树木”的要求.因此是解决非平

稳信号的理想手段.小波变换既有深刻的理

论又有成熟的快速计算方法 ,有着极丰富的

内容.这里只是极简单地介绍其连续变换的

内容 ,更详细的阐述请参阅文献 [19～22 ] .小

波分析已在信号处理领域得到极广泛的应

用.

从某种意义上说 ,现代化学量测和表征

的结果都可以看作是一种信号 (量测信号) ,

小波分析在化学研究中应大有作为.因内外

的化学工作者已在此方面开展了有成效的工

作[4～17 ] .目前主要涉及一些平稳的分析信号

的滤波、重叠峰的分辨及一些谱图的压缩研

究 ,而对随机非平稳信号处理 ,则少有触及.

2　试验方法
腐蚀体系 :由普通碳钢加工成一圆柱 ,外
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面包上一层由水泥沙石加工成的混凝土 ,用铜导线引出 ,成一试块 ,置于腐蚀介质 (普通自来水

加 3. 5 %的 NaCl)中养护 100天 ,然后作“电化学噪音“测量.

试验所用的电化学噪音测量装置如图 2 所示 (所用电流计输入阻抗为 100 MΩ ,精度为 1

μA.采样频率为 1 Hz ,一次采样 1 024个数据 ,测量温度为 25±2 ℃,小波变换软件用 Matlab

编写 ,P- II微机运行.这里 ,采用 Morlet 小波母函数 ,尺度 a的变化范围为 4～128 ,步长为 2) .

3　结果与讨论
所测得的钢筋在混凝土中腐蚀过程的电化学噪音见图 3 ,应用小波变换对图 3进行变换 ,

得到的时-频相平面图如图 4所示.

图 3　钢筋在混凝土腐蚀过程记录所得的原始电化学噪音

Fig. 3　The original electrochemical noise recorded during the process of corrosion of iron in rein2
forced concrete

图 4中 ,横轴代表时间 ,1 024 s ,归一化为 1.纵轴为尺度变量倒数的对数值 ,代表频率 (由

上到下 ,尺度渐小 ,相应地频率渐增) .小波变换后的系数值大小用不同的灰度表示 ,由浅至深

代表小波系数由大到小的分布.尺度较小时 ,左右两端的阴影部分为边缘效应 ,此处结果不可

靠.可以看出 ,当尺度较大时 ,只含有几个频率成分 ,随着放大倍数的增加 ,噪音信号中所包含

的频率成分也增多 ,并显示出复杂的分岔[23～25 ]结构 ,最后出现无限多个周期 ,进入混沌[23～25 ]

状态.从大尺度周期状态到小尺度混沌状态只要几次分岔即可达到.另外 ,在上述时-频相平面

中还存在着一种“自相似”的分形[23～25 ]结构 ,任何局部的结构均与整体结构有相似的特征 ,由

此也可推测出在金属腐蚀过程中 ,其状态参量的演化具有一种“混沌吸引子”[23～25 ]的结构 ,从

而首次观察到反映“自相似”特征的分形现象 ,且随着控制参数—尺度之由大到小 ,会出现一种

倍周期分岔直至混沌的规律 ,相关问题的研究还在深入进行之中.

由于混沌现象只有在非线性条件下才能产生 ,它是一种确定性的随机 ,具有对初始条件的
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图 4　钢筋在混凝土中腐蚀过程的电化学噪音的时频相平面图

Fig. 4　The characteristic of time-frequency phase plane map of electrochemical noise for the corro2
sion of steel in concrete

敏感性及由此导致长期预测的不可靠性.混沌中蕴含着有序 , 有序的过程也可能出现混沌.金

属腐蚀过程是一种远离平衡的过程 ,其影响因素众多 ,其中包含着丰富的非线性过程.金属腐

蚀过程的混沌现象告诉我们 ,非线性科学的知识可以帮助我们揭示腐蚀过程中的深层规律 ,指

导我们更好地去研究控制腐蚀过程的方法.

4　结　论
ECN方法具有测量方法简单 ,电极反应过程机理信息丰富的优点 ,应用小波分析方法兼

具时-频分析的功能 ,必将会对腐蚀电化学机理的研究和腐蚀过程的检测产生重要的促进作

用.

A Study for the Data Analysis of Electrochemical Noise
with Wavelet Analysis

DIN G Hong- bo1 , XIA Bao- Yun1 , PAN Zhong- xiao1 3 ,L IN Chang-jian2

(1 . Dept . of A pplied Chem . , U niversity of Science and Technology of China ,

Hef ei 230026 , China ; 2 . Dept . of M aterial Science , S tate Key L ab f or Physical

Chemist ry of Solid S urf ace , Xiamen U niv , Xiamen 361005 , China)

Abstract : 　In the process of electrochemical dynamics system ,the phenomenon of the ran2
dom fluctuations of electrochemical parameters ( electrode potential , cell current , etc. ) is called

“Electrochemical Noise”( ECN) . Wavelets analysis is one new data analysis technique which has
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undergone a breakthrough in the area of mathematics and singnal processing in recent years. In

this paper ,the technique of continuous wavelet t ransform has been employed to investigate electro2
chemical noise data ,and the chaotic nature of corrosion process has been manifested.

Key words :　Electrochemical noise , Corrosion , Wavelet analysis , Chaos
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