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摘要: 电化学噪音( Electrochemical Noise，ECN) 测量可用于在无电信号扰动条件下检测腐蚀体系的暂态行

为，获得有关腐蚀类型和腐蚀速率的信息. 小波分析不需要对 ECN 作稳态假设，并同时具有时间分辨和频率分

辨的特点，在 ECN 信号处理中表现出一定的优势. 本工作考察了氯离子对钢筋在模拟混凝土孔溶液中电化学噪

音的影响，并采用离散小波变换( DWT) 及能量分布图( EDP) 分析 ECN 信号的时间 ～ 频率特征. 结果表明，在含

NaCl 0. 0001 mol /L 的饱和 Ca( OH) 2 溶液中，时间常数为 16 ～ 32 s 的暂态占优势; 在 Cl － 浓度更高的溶液中，去

钝化趋势为主导事件，表明钢筋在 SPS 溶液中活化 /钝化的临界 Cl － 浓度介于 10 －4 ～ 10 －3 mol /L.
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电化学噪音( Electrochemical Noise，ECN) 是指

电极中电位或电流自发出现的一种随机波动的现

象［1］. 自从 Iverson［2］将电化学噪音测量技术应用

于表征和监测腐蚀过程以来，该技术引起了相当

的关注和兴趣. 电化学噪音测量方法简单，对仪器

要求不高，只需要用一台零阻电流计( ZRA) 和高

输入阻抗的数字电压表同时测量电流和电压的波

动即可. 并且在 ECN 测量过程中不需要外加激励

信号，对测量体系完全不产生扰动［3］，很适合用于

体系腐蚀状态的长期、现场监测. 借助 ECN 测量即

可获得有关腐蚀速率和机理等重要研究信息［4-6］，

因此 ECN 已成为腐蚀研究的重要手段，在腐蚀理

论研究和工业现场腐蚀监测应用中得到推广. 目

前 ECN 技术已经广泛用于不锈钢［7-8］、碳钢［9］、铝

和铝合金［10-11］等常用金属材料腐蚀行为以及涂层

下金属腐蚀和防腐性能［12-15］的研究.
ECN 的信号测量技术已较为成熟，存在的主

要问题是数据分析困难. ECN 数据的分析主要有

以下几种方法: 原始数据分析、统计分析( 平均值、
标准偏差和噪音电阻等) 、频谱变换以及小波变换

等. 小波分析是近年来发展起来的一种信号和图

像处理的新方法，被认为是傅里叶分析方法的突

破性进展，特别是它的“自适应性”和“数学显微镜

特性”更成为许多学科关注的焦点［16］. 小波分析可

以揭示其它信号分析方法丢失的数据信息，如趋

势、断点、高阶导数不连续性、自相似性等. 此外小

波分析还可以在没有明显损失的情况下对信号进

行压缩和消噪. 小波分析也不需要对 ECN 作稳态

假设，并同时具有时间分辨和频率分辨的特点，因

而克服了 Fourier 分析的某些缺点，在 ECN 信号处

理中表现出一定的优势［17］.
本文应用电化学噪音测量研究钢筋在模拟混

凝土孔溶液中的腐蚀行为，重点考察模拟混凝土

孔溶液中氯离子浓度的影响; 通过记录经过不同

浸泡时间后钢筋的 ECN，比较腐蚀发生、发展各阶

段电化学噪音的特征，进而建立噪音行为腐蚀状

态之间的联系，并在数据处理方面，探索小波分析

在 ECN 数据解析中的应用，以期进一步发挥 ECN
在腐蚀与防护理论研究及实际应用中的优点，促

进该技术在钢筋混凝土实际体系的腐蚀监测和防

护方面的应用.

1 实验和数据处理



1. 1 电化学噪音测量

钢筋取材于建筑用 A3 光圆钢筋( φ12 mm) ，

加工成 φ10 mm × 5 mm 的圆片，表面用 320#水砂

纸打磨除锈. 留一端面作工作面，其它表面用环氧

树脂包封. 工作面经逐级打磨，最后用 6# 金相砂

纸抛光，去离子水和无水乙醇依次淋洗，滤纸吸干

后置于干燥器中待用. 配制 5 种不同成分溶液，即

SPS 溶液( 饱和 Ca( OH) 2 ) ，SPS + 0. 0001 mol·L －1

NaCl，SPS + 0. 001 mol·L －1 NaCl，SPS + 0. 01 mol·
L －1 NaCl 和 SPS + 0. 1 mol·L －1 NaCl. 分别测量钢

筋浸泡在每一种溶液中的 ECN. 实验装置使用 AU-
TOLAB PGSTAT30 及附加的 ECN 模块，电压测量

输入阻抗大于 1 GΩ，分辨率 30 μV，电流的分辨率

≤3 pA. 电解池由两个相似的钢筋电极 ( WEI 和

WEII) 、参比电极( SCE) 和上述电解液组成. 电化

学噪音测量采样频率为 2 s －1，采样时间为 2048 s，
每个噪音信号包含 4096 个数据点. 据此，由实验得

到的频谱范围是:

fmin =
1

N△t =
1

2048≈5 × 10 －4Hz ( 1)

fmin =
1

2△t = 1Hz ( 2)

已有的研究表明［18］，大部分电化学过程的频率处

于式( 1) ，式( 2) 范围内.
实验步骤: 将两个尽可能相似的钢筋电极同

时浸入溶液，1 h 后开始噪音测量，同时记录噪音

电位和噪音电流. 样品再继续浸泡 1 h 后再次测量

ECN.

1. 2 数据处理和分析

1) 连续小波变换

小波是一个满足

∫
+∞

－∞
ψ( x) dx = 0 ( 3)

条件是其母函数( ψ( x) ) 经过平移和伸缩而产生的

函数族 ψa，b ( x)

ψa，b ( x) = | a | － 1
2 ψ(

x － b
a ) ( 4)

式中: α，b∈R，α≠0; α 和 b 分别称为 ψ( x) 的平移

和伸缩因子( 尺度) . α 表示小波的压缩或伸展，α
小，小波被压缩，细节变化快，频率高. b 表示小波

的延迟或超前.
对给 定 信 号 f ( t ) ，相 关 的 连 续 小 波 变 换

( CWT) 为:

wf( a，b) = ∫
+∞

－∞
a－ 1

2 ψ( t － b
a ) f( t) dt ( 5)

连续小波变换的结果是一系列小波系数，它

们是尺度和位移的函数. 将小波系数与经过适当

位移和伸展的小波相乘，即得到原始信号的成分

小波. 小波函数的选取需满足一定的边界条件，即

在原始信号的时间范围之外，小波函数的值为零.
这样在小波变换之前，就不需要去除信号的直流

漂移. 此外，还可以保证小波变换的正交性和数值

稳定性. 边界条件限制了可供选择的小波函数，只

有 SYMLET 小波族符合要求［19］.
2) 离散小波变换( DWT)

连续小波变换处理方法的不足之处是，在每

个可能的尺度下计算小波系数，计算量相当大，将

产生惊人的数据量. 当信号的能量为有限值时，并

非全部分解结果都能在原始信号的重构中起作

用. 借助二进尺度和位移，选择部分尺度和位移进

行计算，可有效地增加分析速度，而分析的结果也

是相当精确的，这就是离散小波变换. DWT 方案的

实施采用 Mallet 算法，由此而形成了快速小波变换

( FWT) ，信号输入由该算法产生的小波系数. 式

( 6) 表示，小波系数是通过与基函数 Φij和 ψi，j的线

性组合来表示原始信号 xn ( n = 1，2，…N) 的，

x( t) ≈∑
k
sj，k j，k ( t) +∑

k
dj，kψ j，k ( t) +

∑
k
dj－1，kψ －1j，k ( t) + … +∑

k
d1，kψ1，k ( t)

( 6)

基函数 Φij和 ψi，j是从一对父函数( φ) 、母函数

( ψ) 经过二进伸展和平移而生成的:

 j，n ( t) = 2 －j /2( 2 －j t － n) = 2 －j /2( t － 2 jn
2 j )

( 7)

ψ j，n ( t) = 2 －j /2ψ( 2 －j t － n) = 2 －j /2ψ( t － 2 jn
2 j )

( 8)

此处 k = 1，2，…，N /2 j，j = 1，2，…，J.
sJ，，k，dj，k…d1，k即称为小波系数，其中 sJ，，k 又称

为平滑系数，包含信号总体趋势的信息; 而 dj，k…
d1，k又称为细节系数，代表信号局部涨落的信息. J
是一个小的自然数，主要决定于 N 和基函数; d1 =
d1，1，d1，2…，d1，N/2，d2 = d2，1，d2，2…，d2，N/4…，dJ =
dJ，1，dJ，2…，dJ，N/2

J，sJ = sJ，1，sJ，2…，sJ，N/2
J，k 的取值

范围是从 1 到具体元素的系数个数. 因此式( 6) 又
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可以表示为:

x( t) = sJ + dJ + dJ － 1 +… + d2 + d1 ( 9)

式中，各小波系数 sj，k，dj，k…d1，k计算如下:

sJ，n = ∫x( t) *
J，n ( t) dt ( 10)

dj，n = ∫x( t) ψ*
j，n ( t) dt ( 11)

式中 * 和 ψ* 分别是  和 ψ 的共轭函数. 因

此，小波系数表示了小波函数与原始信号相应部

分之间的相关性或一致性. 经过压缩或伸展小波

函数，就可以在不同的尺度上对信号进行研究. 由

于 FWT 计算过程中实施了下采样，即小波系数中

的数据点数只有上一级的一半，相应的信号的时

间分辨率只有上一次的 1 /2，所以 FWT 提供了对

原始信 号 在 不 同 时 间 尺 度 上 的 描 述; 也 就 是 说

DWT 每组小波系数表示一定频段的信号在总信号

中的贡献，各组小波系数对应的时间尺度( CJ
1，CJ

2 )

可以粗略地按式( 12) 计算:

( CJ
1，CJ

2 ) = ( 2J ～ 2J－1 ) △t ( 12)

其中△t 是采样的间隔时间，J 代表对应小波系数

的序列.
3) 能量分布图( EDP)

信号的总能量为:

E = ∑
N

n = 1
x2n n = 1，2，…，N ( 13)

根据 DWT 得到的各分支的小波系数，按式

( 14) 和( 15) 即可计算与每组细节系数和近似系数

对应的能量，进而评价各频段信号对总体信号的

贡献［19］:

Ed
j = 1

E ∑
N/2 j

k = 1
d2
j，k j = 1，2…，J ( 14)

Es
J = 1

E∑
N/2J

k = 1
s2j，k ( 15)

2 结果与讨论
2. 1 氯离子对模拟混凝土孔溶液中钢筋

ECN 行为的影响
图 1 是钢筋在含不同浓度氯离子的模拟混凝

土孔溶液浸泡 1 h 后的电化学噪音电流的原始信

号. 可以明显看出，钢筋的电流噪音平均值及其暂

态峰幅度均随氯离子浓度增大而增加，波动的频

率降低. 又从图 2 示明，在饱和 Ca( OH) 2 ( SPS) 溶

液中增加 NaCl 浓度，噪音电位的平均值则随时间

持续而负移，在相同的测量时间内，变化的范围显

图 1 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 1 h 后
的噪音电流变化
CNaCl ( a ～ e) /mol·L －1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，
0. 1

Fig. 1 Noise current of rebar steel in SPS containing differ-
ent concentration of NaCl for 1 h
CNaCl ( a ～ e) /mol·L －1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，
0. 1

图 2 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 1 h 后
的噪音电位变化
CNaCl ( a ～ e) /mol·L －1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，
0. 1

Fig. 2 Noise potential of rebar steel in SPS containing dif-
ferent concentration of NaCl for 1 h
CNaCl( a ～ e) /mol·L

－1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，
0. 1

著增大，直观上波动的暂态特征反而变得较不明

显. 图3比较了噪音电流和噪音电位的波动 . 很明

显的，在 500 ～ 600 s 之间的片段，电流暂态和电位

暂态的发生和消失具有一一对应的关系，均表现

出急剧发生和缓慢恢复的变化模式，但电位暂态

的恢复需要更长的时间. 图 4 和图 5 分别为钢筋在

含有不同浓度氯离子的模拟混凝土孔隙液中浸泡

2 h 后的噪音电流和噪音电位. 与图 1 和图 2 中浸

泡时间为1 h的信号相比，容易看出，在不同浓度
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图 3 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 1 h 后的噪音电流和噪音电位暂态比较

Fig. 3 The noise current transients and potential transients of rebar steel in SPS containing different concentration of NaCl for
1 h CNaCl ( a ～ d) /mol·L －1 : 0. 0001，0. 001，0. 01，0. 1

图 4 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 2 h 后

的噪音电流变化
CNaCl ( a ～ e) /mol·L －1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，

0. 1
Fig. 4 Noise current of rebar steel in SPS containing differ-

ent concentration of NaCl for 2 h
CNaCl( a ～ e) /mol·L

－1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，

0. 1

的 NaCl 介质中二者噪音信号变化趋势显然不同.
在 NaCl 浓度为 0. 1 mol /L 的 SPS 溶液中，经过浸

泡 1 h 的钢筋电极，噪音电流波动显著，在 500 s 和

1500 s附近的区间出现一些超过0 . 1 μA的峰; 与

图 5 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 2 h 后
的噪音电位变化
CNaCl ( a ～ e) /mol·L －1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，

0. 1
Fig. 5 Noise potential of rebar steel in SPS containing dif-

ferent concentration of NaCl for 2 h
CNaCl( a ～ e) /mol·L

－1 : 0，0. 0001，0. 001，0. 01，

0. 1

此同时噪音电位则单调地向阴极方向的移动，在

2048 s 的测量时间内，负移超过 10 mV. 经过浸泡 2
h 后，噪音电位的直流漂移显著减小( 小于 5 mV) ，

分立的暂态峰直接显现出来，在测量的时间范围

·041· 电 化 学 2010 年



图 6 钢筋在氯离子含量不同的 SPS 溶液中浸泡 2 h 后的噪音电流和噪音电位暂态比较

Fig. 6 Noise current transients and potential transients of rebar steel in SPS containing different concentration of NaCl for 2 h
CNaCl ( a ～ d) /mol·L －1 : 0. 0001，0. 001，0. 01，0. 1

内分布较为均匀; 噪音电流的基线波动范围也有

所减小，暂态电流峰同样更为显著. 对比图 3d 和

图 6d 还可以发现浸泡时间从 1 h 增加到 2 h 后，噪

音电流和电位暂态的幅度增大，而波动频率减小，

每个暂态的寿命增加. 在 NaCl 浓度为 0. 01 mol /L
的 SPS 溶液中浸泡 2 h 后，噪音电位的暂态特征同

样变得更为显著. 对 NaCl 浓度较小的其它 3 种溶

液，浸泡时间增加到 2 h 后，噪音电流原有的快速、
均匀振荡特征则仍旧保留.

高度规则，具有相同节奏的电位和电流波动

行为是均匀腐蚀的共同特征［9］. 在氯离子浓度为

0. 0001 和 0. 001 mol /L 的 SPS 溶 液 中，钢 筋 的

ECN 均表现出这一特点，说明此时电极表面的状

态比较均一. 但如继续增加溶液中的氯离子浓度，

ECN 的规整性将被破坏. 由于在不含氯离子的 SPS
溶液中，钢筋表面可形成均匀的钝化膜，氯离子的

加入会引起去钝化作用，氯离子在活性位的特性

吸附将导致水合氯氧化物的形成并造成钝化膜的

局部减薄［20-21］. 如果在某些区域，这种作用比之钝

化膜修复过程更占优势，必然导致钢筋在局部的

活化，一方面使表面反应的均一性遭到破坏，另一

方面也使体系的平稳态不能保持，ECN 信号中直

流漂移的比重随之增加.

2. 2 ECN 的离散小波变换( DWT)

时间序列的离散小波变化是将原始信号分解

为多个不同尺度 /频率的成分，其中平滑系数反映

了信号变化的总体趋势，而细节系数则反映逐次

减慢的各种过程. 图 7 和图 8 分别给出钢筋在含

0. 0001 mol /L 和 0. 1 mol /L NaCl 的 SPS 溶液中浸

泡 1 h 后噪音电流 8 层离散小波分解的结果. 图 7
表明，对应于原始信号出现的尖峰，d1，d2 在开始

阶段出现很突出的最大值，而在 d7，d8 和 a8 位置，

小波系数却接近于 0. 而其它各组小波系数在 2048
s 范围内变化比较均匀. 又从图 8 可见，原始信号

在约 600 s 和 1500 s 附近发生剧烈的波动，该特征

在尺度较低的几组小波系数 d1 ～ d6 得到反映，表

明波动主要是由时间常数较小的暂态造成. 图 7，

图 8 同时体现小波分析时—频分辨的优点，对于

ECN 中常见的突变，趋势等非稳态特征，小波分析

能够在不同尺度上将这些特征抽取出来.
图 9 是钢筋在含有不同浓度 NaCl 的 SPS 溶液

中浸泡 1 h 后的 EDP 曲线. 曲线 a 的最大值出现在
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图 7 钢筋在含 0. 0001 mol /L NaCl 的 SPS 溶液中浸泡 1
h 噪音电流 8 层离散小波分解

Fig. 7 8-layer DWT decomposition of current noise of rebar
steel immersed in SPS containing 0. 0001 mol /L
NaCl for 1 h

图 8 钢筋在含 0. 1 mol /L NaCl 的 SPS 溶液中浸泡 1 h
噪音电流 8 层离散小波分解

Fig. 8 8-layer DWT decomposition of current noise of rebar
steel immersed in SPS containing 0. 1 mol /L NaCl
for 1 h

图 9 钢筋在氯离子浓度不同的 SPS 溶液中浸泡 1 h 后
的能量分布

CNaCl ( a ～ d) /mol·L －1 : 0. 0001，0. 001，0. 01，0. 1

Fig. 9 Energy distribution plot of the rebar steel immersied
in SPS containing different concentration of NaCl af-
ter 1 h
CNaCl( a ～ d) /mol·L －1 : 0. 0001，0. 001，0. 01，0. 1

d5，d6 也有相当的贡献. 但随溶液中 Cl － 浓度的增

加，能量分布最大值逐渐转移到 a8; 电流暂态之所

以产生是非稳态点蚀核的形成和蚀孔的发展，也

就是电极表面钝化膜的局部破坏和修复两个过程

竞争的结果. 其时间常数与电极反应以及介质条

件有关. 在含 0. 0001 mol /L NaCl 的 SPS 溶液中 d5
占总信号比重最大，其所代表的暂态时间常数约

为 16 ～ 32 s. 噪音电流信号中暂态占主导地位，表

明表面电化学反应处于动态平衡，表面状态依然

保持. EDP 中的平滑系数 a8 代表信号中最缓慢的

过程，反映了时间序列发展的趋势. 由于 NaCl 浓度

增加而导致 a8 占优势表明钝化和去钝化两个竞争

过程原有的平衡被破坏，去钝化过程占优势，钢筋

表面竞争着向活性腐蚀的方向发展. 因此根据电

化学噪音的 EDP 分析，可以跟踪钢筋表面电化学

反应主导过程随相关参数变化趋势，从而可能获

取控制钢筋活化 /钝化的临界条件. 图 9 说明，在

pH 为 12. 40 的饱和 Ca( OH) 2 中，钢筋活化 /钝化

的临界 Cl － 浓度介于 10 －4 ～ 10 －3 mol /L 之间.

3 结 论
钢筋在模拟混凝土孔溶液中腐蚀过程噪音电

流和电位的暂态均具有突然发生、缓慢消失的特

征，电流的突升和电位的突降同时发生，而电位的

恢复需要更长的时间. 在 SPS 溶液溶液中随着 Cl －

浓度的增加，钢筋的噪音电流平均值和暂态峰的
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幅度增加; 而波动频次降低; 在 Cl － 含量较低的

SPS 溶液溶液中，随钢筋浸泡时间的延长，噪音暂

态特征消失; Cl － 浓度增加到 0. 01 mol /L 后，噪音

电流暂态幅度和寿命增加，波动密度减小.
DWT 和 EDP 的结果表明，在含 0. 0001 mol /L

NaCl 的 SPS 溶液中，时间常数为 16 ～ 32 s 的电流

暂态 d5 为主导过程; 增大 NaCl 浓度，代表去钝化

趋势的平滑系数 a8 成为主导. 这一主导过程的转

化意味着钢筋表面钝化 /活化的转变对应的 Cl － 临

界值介于 10 －4 ～ 10 －3 mol /L 之间.
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Measurement and Wavelet Analysis of the Electrochemical Noise of
Rebar Steel in Simulated Concrete Pore Solution

HU Rong-gang，YE Chen-qing，DONG Shi-gang，LIN Chang-jian*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces，
Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China)

Abstract: Electrochemical noise ( ECN) measurement can provide information about both corrosion rate and
corrosion type while inflicting no perturbation on the studied system. The ECN data of steel rebar in SPS with dif-
ferent amount of Cl － were collected and treated by discrete wavelet transformation to evaluate the contribution
from transients in different frequency in the overall signals. Energy distribution plot( EDP) indicated in SPS with
0. 0001 mol /L NaCl，the transients with time constant between 16 ～ 32 s were found to be predominant over other
processes; while in SPS with higher Cl － concentration，the trend toward active corrosion became the main
process. It is concluded that the threshold Cl － concentration determining corrosion /passivation of steel rebar in
SPS is between 10 －4 ～ 10 －3 mol /L.
Key words: electrochemical noise; wavelet analysis; rebar stee; corrosion
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