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利用干涉仪研究磁场对铁磁性金属点蚀的影响
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摘要　利用马赫Ｇ曾德尔干涉仪研究了磁场对铁磁性金属局部腐蚀过程的影响.结合传统电化学方法和动电位极

化测量研究了纯铁电极在０．１mol/L氯化钠溶液中局部腐蚀的情况,先利用CCD采集电极/溶液界面处干涉条纹

视频图像,随后采用傅里叶变换和自适应带通滤波器分析干涉条纹,最后通过干涉条纹动态相位重建再现电极/溶

液界面局部腐蚀动态过程.结果表明,没加磁场时,电极/溶液界面的中间区域会先出现局部溶解现象,但随着电

位的增大,电极/溶液界面局部腐蚀程度加深,最后整个电极/溶液界面达到活化溶解.在外加磁场条件下,电极表

面的腐蚀程度与磁感应强度正相关,呈现出明显的边缘腐蚀现象.即外加磁场能够加剧铁磁性金属的电化学

腐蚀.
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Abstract　AMachＧZehnderinterferometerisemployedtostudytheeffectofmagneticfieldonthelocalcorrosion
processofaferromagneticmetal敭Thelocalcorrosionofapureironelectrodeinthe０敭１mol LNaClsolutionis
investigated with the combination oftraditionalelectrochemical method and potentiodynamic polarization
measurement敭Thevideoimagesofinterferencefringesintheelectrode solutioninterfacearefirstrecordedbyCCD 
thenthesefringesareanalyzedbyFouriertransformandtheadaptivebandpassfilter andfinallythedynamic
processoflocalcorrosionintheelectrode solutioninterfaceisreproducedbythedynamicphasereconstructionof
interferencefringes敭Theresultsshowthat withouttheexternalmagneticfield thelocalcorrosionappearsonlyin
themiddleareaoftheelectrode solutioninterfaceatfirst butthelocalcorrosionareaoftheelectrode solution
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１　引　　言

金属腐蚀问题遍及国民经济和国防建设的各个

部门.据统计,每年金属腐蚀给一个工业国家造成

的损失占其国民生产总值(GNP)的３％~３．５％[１].
金属腐蚀所造成的损失绝大多数是由金属的局部腐

蚀引起的,点蚀是局部腐蚀最典型的形式,不锈钢和

碳钢等金属材料在氯离子溶液环境下的点蚀机理是
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材料腐蚀研究领域的关键问题之一.
磁场环境是影响金属局部腐蚀的因素之一,它

对不锈钢和碳钢点蚀行为的改变已经引起研究人员

的关注.磁场对电化学反应的影响比较复杂,在不

同的条件下,磁场可能会提高或降低电化学反应的

速率,亦可能不影响电化学反应.Rǔcinskieṅe等[２]

研究了磁场对不锈钢在FeCl３ 溶液中腐蚀过程的影

响,认为无论在静止还是搅动的溶液中,磁场均能减

少不 锈 钢 的 点 蚀 坑 数 量 和 腐 蚀 失 重.EspinaＧ
Hernández等[３]研究了低碳钢材料中的剩磁对其点

蚀的影响,点蚀坑的统计结果表明碳钢中的剩磁能

够有效降低蚀坑的深度.张鹏等[４]研究了旋转电磁

场下T２紫铜在氯化钠溶液中的腐蚀行为,发现旋

转磁场改变了氯化钠溶液的性质,提高了T２紫铜

的耐腐蚀性.吕战鹏等[５]研究了磁场对铁电极表面

形貌的影响,发现磁场加快了铁电极表面局部腐蚀

溶解速度,随着磁场强度增加电极表面腐蚀度加深.
刘红芳课题组的研究[６Ｇ７]表明磁场能够显著减轻

３０４不锈钢在硫酸盐还原菌环境中的点蚀,还发现

静态磁场能够抑制铜锌合金在硫酸盐还原菌中的腐

蚀行为.本课题组Li等[８]研究了磁场对３０４不锈

钢在氯化铁溶液中阳极溶解过程的影响,结果表明

低电位下磁场加速腐蚀溶解,高电位下磁场抑制点

蚀发生.此外,磁场对电解质溶液的物理化学性

质[４]、传质[９Ｇ１０]、电子转移[１１]和金属电沉积表面形

貌[１２Ｇ１３]等都有影响.尽管多数研究人员认为磁场能

够减弱氯离子对不锈钢及碳钢等的点蚀作用,但其

影响机制仍不明确,因此有必要进行深入研究.
磁场对电化学过程影响机制复杂,主要对电极/

溶液界面产生作用,因此可通过实时观测电极/溶液

界面动态过程,深入研究磁场作用的本质.马赫Ｇ曾
德尔干涉仪是研究电极/溶液界面腐蚀动态过程的

重要光学仪器,可以实时测量金属电极/溶液界面处

腐蚀溶解过程中溶液浓度动态变化[１４Ｇ１５]及折射率变

化[１６].此外,马赫Ｇ曾德尔干涉仪具有无破坏、非接

触及高分辨率等优点,还可以应用在激光器[１７]、硅
光子芯片[１８]、传感器[１９]、光纤光栅[２０]、光通信[２１]及

滤波器[２２]等领域.本文利用马赫Ｇ曾德尔干涉仪实

时监测了有无磁场条件下铁电极局部腐蚀过程中电

极/溶液界面的动态变化,通过溶液浓度变化判断局

部腐蚀动态过程.结果表明,在高电位条件下,磁场

会加速铁电极局部腐蚀,而且越靠近磁场的区域电

极局部腐蚀越严重.

２　材料与方法

２．１　成像系统

图１(a)为实验中用到的马赫Ｇ曾德尔干涉仪的

实验装置图.由氦氖激光器(波长６３２．８nm)发出

的一束光通过分束镜(BS)分成两束垂直的光束,一
束为物光波(OW),一束为参考光波(RW).物光波

携带被测样品(S)的相位信息穿过电解池(EC),在
分束棱镜(BScube)处和参考光波叠加形成干涉条

纹,CCD实时采集干涉条纹视频图像并传输至计

算机.

图１ 实验装置图.(a)马赫曾德尔干涉仪;(b)电解池

Fig敭１ Experimentalsetup敭 a MachＧZehnder
interferometer  b electrochemicalcell

２．２　电化学测试

电解池的装置图如图１(b)所示,包含三电极系

统:工作电极(WE)、参比电极(RE)和对电极(CE).
工作电极为直径为２mm的纯铁棒,整个电极被环

氧树脂包裹,只保留一面暴露在电解液(EL)中,另
一面与导线相连;参比电极为饱和甘汞电极(SCE);
对电极为面积为１cm２ 的铂片电极.每次实验前,
需要利用金相砂纸(８００＃、１５００＃和２０００＃)打磨

和抛光工作电极,直至像镜面一样,随后放到超声波

清洗机中,利用无水乙醇和去离子水清洗２~３次.
磁铁(magnet)加在电解槽上下两侧,如图１(b)所
示.实验中用到的溶液为０．１mol/L氯化钠溶液,
溶液利用氯化钠分析试剂和去离子水配制.电化学

实验利用CHI６６０B电化学工作站在室温条件下进

行测试.

２．３　视频处理方法

图２所示为干涉条纹视频图像处理流程.利用

数字图像处理方法逐帧分析CCD采集的干涉条纹

视频图像.通过引入载波和傅里叶变换方法提取干

涉条纹相位差(Δϕ)分布,相位差提取算法如文献

[２３]所示,在干涉条纹图像处理算法中利用形态学

和直方图方法设计自适应带通滤波器,获取截止频
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率实现自动滤波[２４].最后,通过干涉条纹图像相位

重构再现工作电极局部腐蚀动态变化.

图２ 干涉条纹视频图像处理流程

Fig敭２ Processflowofvideoimagesofinterferencefringes

３　结果与讨论

图３为在有无磁场条件下纯铁电极在０．１mol/L
氯化钠溶液中的动电位极化曲线(－０．５~０．５V),扫
速为１０mV/s.从极化曲线可以看出,前３０s铁电极

在有无磁场条件下对应的电流密度大小几乎不变,接
近于０(单位:A􀅰cm－２).当电位大于－０．１V时,从

极化曲线(C~F)中可以明显看出在相同电位下加

磁场的电流密度大于没加磁场的电流密度.可得出

初步结论:高电位条件下,磁场促进铁电极局部腐蚀

电流密度的增加.实验同时结合全息术实时监测

有无磁场条件下铁电极局部腐蚀动态过程,图像

如图４和图５所示.

图３ 扫速１０mV/s下铁电极在０．１mol/L
氯化钠溶液中的动电位极化曲线图

Fig敭３ Potentiodynamicpolarizationcurvesofironelectrode
in０敭１mol LNaClsolutionatascanrateof１０mV s

图４ 没加磁场铁电极在０．１mol/L氯化钠溶液中局部腐蚀的相位重构图.
(a)２０s;(b)３０s;(c)４０s;(d)４５s;(e)５５s;(f)８０s

Fig敭４ Phasereconstructionoflocalcorrosionofironelectrodein０敭１mol LNaClsolution
withoutmagneticfield敭 a ２０s  b ３０s  c ４０s  d ４５s  e ５５s  f ８０s

　　图４为没有磁场作用下铁电极在氯化钠溶液中

腐蚀的相位重构图,其中色度条为相位差Δϕ,绿色

区域表示溶液浓度不变(相位差Δϕ 不变),红色和

黄色区域表示溶液浓度增加(相位差 Δϕ 变大).
图４(a)为电极还没有反应时的相位重构图;当电位

为 －０．３V时,电极界面处对应相位差Δϕ 开始变

大,溶液浓度逐渐增加,表示电极界面已经开始局部

腐蚀溶解,如图４(b)所示.电流密度随着电位增加

而增加,如图４(c)和４(d)所示,电极界面局部腐蚀

溶解速度在逐渐增大,局部腐蚀区域在扩大(相位差

Δϕ 逐 渐 增 大).当 时 间 达 到 ５５s时,电 位 为

０．０５V,电极界面已经全部活化溶解[图４(e)].随

着电位持续增加,电位为０．３V时,对应黄色区域完

全转变成红色[图４(f)],这时相位差Δϕ 达到最大,
整个电极界面溶液浓度持续增加,电极活化溶解进

一步加速.
在电极溶解过程中,随着反应的进行,电极/溶

液界面处溶液浓度发生变化,导致局部溶液折射率

及物光波前相位改变[２３]:

１１０７０１Ｇ３
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图５ 加磁场铁电极在０．１mol/L氯化钠溶液中局部腐蚀的相位重构图.
(a)２０s;(b)３０s;(c)４０s;(d)４５s;(e)５５s;(f)８０s

Fig敭５ Phasereconstructionoflocalcorrosionofironelectrodein０敭１mol LNaClsolution
withmagneticfield敭 a ２０s  b ３０s  c ４０s  d ４５s  e ５５s  f ８０s

ΔC(x,y)＝
kλ０
２πdΔϕ

(x,y), (１)

式中,k 为常数项,λ０ 为氦氖激光器的波长,d 为物

光穿过溶液的厚度,Δϕ(x,y)为物光波前变化相

位.因此,相位差分布能够半定量地反映离子浓度

变化.
图５为４００mT平行磁场条件下铁电极在氯化

钠溶液中腐蚀相位重构图.磁铁位于铁电极界面边

缘两侧,如图１(b)所示.图５(a)中电极没发生反

应,相位差Δϕ 不变;图５(b)为电位为－０．３V时的

腐蚀相位重构图,可看出靠近电极边缘区域颜色开

始变化,对应溶液浓度增加,局部腐蚀开始.在加磁

场条件下图５(a)到５(b)的局部腐蚀程度小于没加

磁场条件下图４(a)到４(b)的局部腐蚀程度,表明磁

场在低电位下抑制局部腐蚀发展.当电位持续增

加,越靠近电极上下两侧局部腐蚀程度越深,如图５
(c)和５(d)所示.结合图３,动电位极化曲线中C
点到F 点加磁场的电流密度大于没加磁场的电流

密度,并且从相位重构图中也可以看出图５(d)区域

(相位差Δϕ)腐蚀溶解程度大于图４(d)区域(相位

差Δϕ).当电位大于０．０５V时,由于磁场的作用靠

近电极上下边缘红色区域集中,如图５(e)和图５(f)
所示,对 应 区 域 溶 液 浓 度 增 加,腐 蚀 溶 解 加 剧.
图５(c)~(f)中磁场促进局部腐蚀,并且可以看出

图５(f)局部腐蚀溶解程度大于图４(f).对比图４
和图５发现,低电位条件下,磁场抑制铁电极的腐蚀

溶解;高电位条件下,越靠近磁场区域,铁电极腐蚀

溶解越快.

图６为利用软件模拟的外加磁场条件下铁电

极/溶液界面上下两侧磁感应强度分布图.如图６
所示,电极/溶液界面处的磁感应强度大小服从梯度

分布,从电极界面边缘向电极中心逐渐减小(红色逐

渐过渡到蓝色),电极上下两侧边缘处磁感应强度最

大(黄色和红色),而越靠近电极表面中心对应磁感

应强度越小(蓝色).从数值分布可以看出电极边

缘区域的磁感应强度远高于电极中心区域:边缘

处超过１２０mT,中心处则接近于零.对比图５和

图６可以发现磁感应强度分布和溶液浓度分布有

着显著的对应关系(对比颜色).从图５(f)相位重

构图看出电极界面溶液浓度分布和电极界面磁感

应强度分布一致,即电极表面磁感应强度越大的

地方电极活化溶解越严重,对应溶液浓度越高;越
靠近电极界面中间区域,对应的磁感应强度越小,
电极局部腐蚀溶解越慢,溶液浓度越低.即磁感

应越强,电极表面腐蚀越剧烈,磁场能够加速铁电

极的腐蚀溶解.

图６ 铁电极中磁感应强度分布图

Fig敭６ Distributionofmagneticinductioninironelectrode
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４　结　　论

利用马赫Ｇ曾德尔干涉仪实时检测了０．１mol/L
氯化钠溶液中有无磁场作用时铁电极的局部腐蚀动

态过程,结合数字图像和视频处理算法实现了铁电

极局部腐蚀动态过程的再现.外加磁场能显著改变

铁电极的局部腐蚀行为,将铁电极表面随机出现的

点蚀转化为边缘腐蚀.由于铁电极被磁化,电极表

面的磁场分布不平衡,越靠近电极边缘磁感应强度

越大,腐蚀程度越严重;电极中间区域磁感应强度较

小,腐蚀程度较轻.因此从本质上讲磁场能够加快

铁磁性金属的腐蚀.马赫Ｇ曾德尔干涉仪能够原位

观测金属电极/溶液界面的电化学腐蚀动态过程,在
点蚀过程的研究中有着广泛的应用前景.
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