
!

第 "# 卷!第 $ 期

%#&& 年 $ 月

中国材料进展
'()*+,(-. /0,1(

2345"#!135$

'67%#&&

收稿日期! %#&& 8#A 8#9

基金项目! 科技部 ;<" 计划项目!%##9/:9#$##A"

通信作者! 宋诗哲$ 女$ &;A# 年生$ 教授$ 博士生导师

电化学噪声技术检测核电环境

材料的腐蚀损伤

宋诗哲&

! 王吉会&

! 李!健&

! 赵万祥%

! 高志明&

!&@天津大学$ 天津 "###<%"

!% 苏州热工研究院$ 江苏 苏州 %&$##A"

摘!要! 探讨和解决了电化学噪声技术在核电环境材料腐蚀损伤检测应用的关键问题$ 建立了基于零阻电流!C+("检测的

.//电化学噪声测试体系& 采用小面积的>T或表面热喷涂陶瓷涂层的工作电极材料作为对电极$ 研制适用于核电现场检测的

多种电化学传感器& 运用/3]̂6ZT+,D模块化仪器和设计制作的基于C+(电路的电化学噪声测试模块$ 实现电位 8电流噪声

的同步测量和采集& 成功研制出便携式核电材料损伤检测系统& 应用研制的测试系统和电化学传感器研究了高温高压和动态

水环境 "#A 不锈钢的电化学噪声谱特征& 并初步实现了在役核电站辅助车间不锈钢管道表面直接腐蚀检测和钢厂动力锅炉连

续排污管的现场腐蚀检测$ 取得了比较满意的结果&
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!前!言

由于材料在核电环境中腐蚀的电化学本质$ 电化学

技术是表征核电材料腐蚀损伤的有效手段(& 8%)

& 电化学

噪声!*1"是一种原位无损无干扰的检测方法$ 它能够

在线监检测材料的均匀腐蚀和局部腐蚀$ 并且可以实现

材料腐蚀类型和腐蚀强度的远距离监测& 随着科学技

术$ 特别是电子技术和现代数学方法!如' 小波理论"

的快速发展$ 原位无损地监检测材料腐蚀过程的电化学

噪声技术近年来得到了发展(")

&

采用电化学噪声技术早期% 无损在线监检测轻水堆

中材料的各种损伤已是国际最新研究进展和发展趋势&

K?=U\

(A)

% \6=B

($)

% 0=Z\4=BF

(9)

% '6Z6\

(<[b)等分别采用电

化学噪声技术成功地在实验室或模拟装置中检测了 9##

合金% "#A 不锈钢和 #b/0&b1&#)奥氏体不锈钢在高温

高压水中的腐蚀和应力腐蚀破裂过程$ 且通过噪声电

阻% 谱噪声电阻等时域和频域参数表征了材料的腐蚀行

为与介质化学成分% 实验时间的变化规律$ 进而利用
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*>1和*/1噪声谱中的暂态变化特征监测了裂纹的萌

生和扩展过程& 赵茹等(;[&#)检测了 "#A 不锈钢管焊缝区

在沸腾的 $#`16D0溶液中腐蚀过程的电位噪声谱及

"#A..预制裂纹试样在慢拉伸过程中的电化学噪声特征

等& (UF6B=S8I?6UMf等(&&)利用高温高压纯水模拟沸水堆

环境% 长期检测了不锈钢在其中的电化学噪声变化特

征& 实验表明$ 长时间的电化学噪声测试是监测不锈钢

应力腐蚀破裂的有效方法$ 为核电材料的在线检测提供

了实验依据& 但是迄今尚未有电化学噪声技术用于核电

现场监检测的报道& 本文探讨和研究电化学噪声技术在

核电环境材料腐蚀损伤检测应用的关键问题$ 尝试实现

核电环境现场腐蚀检测&

"

!电化学噪声测试系统建立

*1测试选用 C+(!CMU3+MS=ST6BZM(]]MTMU"模式&

C+(模式对腐蚀体系无外加电流或电位的扰动$ 可以同

时记录电流和电位噪声$ 得到的腐蚀相关信息比较丰

富& C+(模式下*1测试装置一般由两个同材质工作电

极及一个参比电极构成& 我们依据电偶腐蚀原理$ 提出

了满足C+(检测且偶合电位 *F

'

*Z3U的对电极选用原

则$ 解决了对电极与工作电极的面积比问题$ 构建了异

种材料C+(模式电化学测试系统$ 为现场检测传感器

研制奠定基础(&%)

& 采用小面积的 >T或表面热喷涂陶瓷

涂层的工作电极材料作为对电极$ 与相应的参比电极制

成适合不同现场测试的电化学噪声测试传感器$ 实现金

属管道!内或外表面"或构筑物直接作为工作电极的现

场腐蚀监检测(&")

& 图 & 和图 % 分别为用于管道表面检

测和高温电化学检测的传感器&

图 &!管道表面检测的电化学传感器

i=F5&!*4MZTU3ZVM]=Z64SMBS3UR3ULMTMZT=3B 3R̂=̂M4=BMS?UR6ZM

研制了基于/3]̂6ZT+,D的便携式电化学噪声监检

测系统(&A)

& Z+,D模块化仪器是美国1,公司出品的高性

能实时采集和控制仪器& 它具有小巧% 坚固% 适应恶劣

环境和工作稳定等优点$ 同时还具备强大的网络功能&

可以通过 E盘或 i)>的方式下载数据$ 能对数据进行

实时处理和存储& 应用 -6YW=M_b59 编辑程序并下载到

图 %!高温电化学检测传感器

i=F5%!*4MZTU3ZVM]=Z64LMTMZT=3B SMBS3U?SML =B 0)0>_6TMU

Z+,D中$ 利用虚拟仪器技术构建电化学腐蚀检测系统

的操作界面$ 简单直观而且易于修改& 电化学噪声信号

采集% 处理及存储模块的组成包括 Z+,D[;#&% +)控制

器!简称控制器"% Z+,D[;&#& 四口底座插槽和 Z+,D[

;%#$ 数模转换模块& Z+,D[;%#$ 是 "% 通道 &9 位模拟输

入模块$ 在选用 m& 2量程时$ 其电压转换精度约为

"%5b

&

2$ 配合研制的C+(测试模块$ 电流检测精度为

#5"%b B($ 可测到极化阻力 9B g&# '

'

/Z]

%

$ !相当

钢铁的腐蚀速率为 #5#&

&

]e6"& 图 " 为便携式核电材

料电化学噪声监检测系统及控制界面$ 箭头所指为研制

的C+(测试模块& 编制了基于-6Y2=M_平台的电化学噪

声测试与数据解析软件(&$)

& 电化学噪声数据解析程序

可以对电位和电流噪声信号进行直流分量剔除% 统计分

析% 计算>.Q以及离散小波分解等处理# 长期监测的数

据可通过*监测噪声读取显示+软件观察# 批处理软件

对定时记录的多组*1数据进行计算' 去除直流分量后

的电位和电流噪声信号$ 分别求取电位噪声标准偏差

.*与电流噪声标准偏差 .,$ 并计算噪声电阻9B&

图 "!便携式核电材料损伤检测系统

i=F5"!>3UT6Y4MB?Z4M6U]6TMU=64L6]6FMLMTMZT=3B S7STM]

#

!高温高压水中
#/$01

电化学噪声检测

检测设备为美国/3UTMST公司的高压釜测试系统$ 图

A 示出了电化学噪声检测传感器和工作电极在高压釜上

的安装位置& 工作电极为超低碳控氮不锈钢 "#A1O$ 有

效测试面积为 95<; Z]

%

& 测试介质为去离子水$ 分别进

行了 9 组温度压力!

(

&#$ c$ #59 '>6#

)

&9# c$

< '>6#

*

&;# c$ ; '>6#

+

%%# c$ &#5$ '>6#

%%
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,

%$# c$ &9 '>6#

-

%;" c$ &; '>6"的电化学噪声

检测&

高温高压水环境中采集的 "#A1O原始电位% 电流

信号随时间的变化曲线表明$ 不同温度压力下$ 电位%

电流曲线变化趋势平缓& 由
,

!图 $"和
-

!图 9"两组温

度和压力下剔除直流分量后得到的电位和电流噪声时域

谱明显看出$ 温度压力增加时$ 电位噪声基本无变化$

幅值在 " ]2以内$ 而电流噪声随温度压力增加而明显

增大& 噪声电阻随测试温度的变化关系!图 <"表明$ 随

温度升高$ 噪声电阻下降(&")

&

图 A!检测传感器和在高温高压釜的安装位置

i=F5A!*1]3B=T3U=BFSMBS3U6BL Z3BBMZT=3B _=TV 0)0>6?T3Z46WM

图 $!%$# c$ &9 '>6下剔除直流分量后的电位!6"和

电流!Y"噪音时域谱

i=F5$!>3TMBT=64!6" 6BL Z?UUMBT! Y" B3=SMŜMZTU6?BLMU

%$# c$ &9 '>66RTMUQ/TUMBL UM]3W64

图 9!%;" c$ &; '>6剔除直流分量后的电位!6"和电

流!Y"噪声时域谱

i=F59!>3TMBT=64!6" 6BL Z?UUMBT! Y" B3=SMŜMZTU6?BLMU

%;" c$ &; '>66RTMUQ/TUMBL UM]3W64

图 <!噪声电阻随测试温度的变化关系

i=F5<!)VMW6U=6T=3B 3R9B _=TV TM]̂MU6T?UM

利用天津钢管公司的美国 /3UTMST高压釜测试系统$

通过调节水介质转速获得不同流速的动态系统& 由超低

碳控氮不锈钢 "#A1O试样组成参比电极% 工作电极及

对电极相同的测试体系& 工作环境为通 1

%

加压至

9 '>6$ 去离子水介质加热至温度 &9# c$ 在 # d" ]eS

流速范围内进行电化学噪声测试(&9)

& 不同流速下噪声

电阻的变化曲线!图 b"显示了电位与电流随时间变化平

稳$ 流速对其影响较小$ 表明电化学噪声可在高温高压

动态水环境中使用& 由剔除直流分量后的电位与电流噪

声谱可见$ 流速增加时噪声振幅有所降低$ 周期有所减

"%
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慢$ 这是由于流速增加使物质传递速率加快$ 腐蚀倾向

性增加所致$ 但不同流速下噪声电阻 9B 的变化趋势不

图 b!不同流速下+B的变化

i=F5b!+B =B L=RRMUMBTWM43Z=T73RR43_

!!

大$ 其数值均在同一数量级内& 表明在 # d" ]eS的流

速范围内$ 腐蚀速率变化不大$ 无明显腐蚀发生&

$

!不锈钢管道表面腐蚀检测

与苏州热工研究院合作$ 应用便携式核电材料损

伤检测系统和研制的管道表面电化学噪声测试传感器

!图 &"对 aa核电站 X厂房不锈钢管道进行了初步检

测试验& 图 ;是 "个不同测试位置采集的数据剔除直流

分量后的电位和电流噪声时域谱& 由图特别是电流噪声

时域谱可见$ "

h位置的电流噪声幅值明显高于 &

h位置和

%

h位置$ 可以定性说明 "

h位置不锈钢管道表面的腐蚀强

于其他两个位置& 噪声时域谱形状也表明 "

h位置有局部

腐蚀倾向& 测试结果和初步分析与现场不锈钢管道表面

状态是一致的$ "

h位置管道有明显锈蚀迹象&

图 ;!" 个不同测试位置的电位和电流噪声时域谱

i=F5;!*1=B L=RRMUMBTTMST=BF6UM66RTMUQ/TUMBL UM]3W64

.

!动力锅炉连排管现场电化学噪声检测

在aa钢铁公司第二炼铁厂的动力区!发电% 鼓

风"二号锅炉!<$ TeV 水"的连续排污管!&5$+%#

h钢"进

行了高温高压水蒸汽中碳钢管道的现场电化学噪声检

测& 电化学噪声检测传感器!图 %"的参比电极为自制 .Y

电极$ 对电极由表面热喷涂CUD

%

nb`j

%

D

"

的碳钢焊丝

制成& 法兰固定螺栓上引出导线$ 使管道内表面直接构

成工作电极&

测试过程中压力由管道阀门控制$ 压力逐渐由常压

升到 %5A '>6$ 每次测试都在压力稳定后进行& 分别进

行了 < 组温度压力!

#

常压% 常温$

$

#5& '>6% %" c$

.

#5$ '>6% &$" c$

/

#5< '>6% &9b c$

0

& '>6%

&b& c$

1

&5b '>6% %#A c和
2

%5A '>6% %&; c"的电

化学噪声测试& 图 &# 和图 && 分别是由噪声谱数据计算

得到的噪声电阻随管道压力和温度的变化关系& 随温度

或压力升高$ 噪声电阻均下降& 图 &% 为碳钢管道在不

同工作状态下的谱噪声电阻 9SB$ 从图中可以看出$ 谱

噪声电阻 9SB 是频率的函数$ 即随着频率的变化而变

化& 零谱噪声电阻9

#

SB值与噪声电阻9B值相当&

A%
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图 &#!噪声电阻9B随管道蒸汽压力的变化

i=F5&#!)VMW6U=6T=3B 3R9B _=TV ^UMSS?UM3R̂=̂M[4=BM

图 &&!噪声电阻9B随管道温度的变化

i=F5&&!)VMW6U=6T=3B 3R9B _=TV TM]̂MU6T?UM3R̂=̂M[4=BM

图 &%!不同温度压力条件下碳钢管道的谱噪声电阻9SB

i=F5&%!9SB 3RZ6UY3B STMM4̂=̂M[4=BM?BLMUL=RRMUMBTTMST=BFZ3BL=T=3B

2

!结!论

!&"选用对腐蚀体系无外加电流和电位扰动的 C+(

电化学噪声模块$ 研制成功便携式核电材料损伤在线检

测系统& 并运用所研制的传感器$ 对某在役核电厂辅助

车间水环境 "#A 不锈钢管道表面和某钢厂动力锅炉连接

排污管进行检测$ 对其电化学噪声谱进行分析的结果$

与现场管道表面锈蚀状况相一致&

!%"为我国电化学噪声技术检测核电环境材料的腐

蚀损伤进行了先期探讨并奠定基础&
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中科院兰州化物所! 类金刚石薄膜的润滑研究取得新进展

中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验室空间润滑材料研究组在类金刚石!Q-/"薄膜材料润滑

应用方面取得了系列进展&

研究发现$ Q-/薄膜材料具有优异的减摩和抗磨性能$ 但传统摩擦副用润滑剂并不适合 Q-/摩擦副$ 或者说$

传统润滑油并不能显示Q-/类摩擦副的优越性& 课题组合成了含硼添加剂和含硼稀土类添加剂$ 对比研究发现$

新型环保型含硼和硼稀土类添加剂在Q-/摩擦副条件下$ 显示了比传统润滑油添加剂更优越的摩擦学性能& 研究

人员同时推断出Q-/类薄膜材料的抗磨和减摩机理&

该结果对类金刚石材料在汽车发动机% 轴承和易损摩擦副的应用提供了技术保障&

部分研究成果发表在近期的)U=Y34-MTT!%#&&$ A&$ %A< 8%$9 和 %#&&$ A&$ A%$ 8A"A"期刊上& 上述研究得到了

中国科学院*百人计划+和国家自然科学基金项目的支持&

"来源# 中国化工信息网$

石墨烯纳米带制备研究获新进展

石墨烯!OU6̂VMBM"自 %##A 年发现以来$ 成为凝聚态物理与材料科学等领域的一个研究热点& 石墨烯的超高室

温载流子迁移率与可剪裁加工的特性$ 使其成为未来纳米电子学器件的重要候选材料& 石墨烯本身是零带隙材料$

如果直接用其构筑场效应晶体管!i*)"器件$ 门控效果极其有限$ 难以实现开关特性& 目前的一种解决方案是$ 把

石墨烯裁剪成在横向方向为有限尺寸的石墨烯纳米带结构$ 电子在横向上受限$ 纳米带则成为典型的准一维系统$

石墨烯的能隙被打开& 因此$ 如何高效% 可控地制备石墨烯纳米带!宽度到 &# B]左右或以下"是当前该领域的一个

充满挑战的重要研究课题&

中科院物理所e北京凝聚态物理国家实验室!筹"表面室 .i& 组几年来在石墨烯的制备及其能带调控方面开展研

究$ 在过去工作的基础上$ 最近该组王文龙副研究员% 北京大学王恩哥院士和博士生刘磊等与物理所微加工实验室

顾长志研究员合作$ 在石墨烯纳米带的可控制备研究方面取得了重要进展& 他们基于二维胶体晶体刻蚀技术$ 发展

出一种简单% 高效% 可控制备超细石墨烯纳米带的新方法& 二维胶体晶体刻蚀又称纳米球刻蚀!1.-"$ 是利用自组

装胶体微球作为图形掩膜的一种并行!^6U644M4"刻蚀加工技术$ 具有操作简便% 高产出% 成本低廉等显著优点$ 为未

来大批量制备石墨烯纳米带提供了一条有效途径& 在1.-法刻蚀裁剪石墨烯的过程中$ 研究人员巧妙利用了胶体微

球空隙中氧等离子体束流的局域各向异性分布$ 通过细致研究刻蚀工艺与参数$ 制得了高各向异性的准一维超细纳

米带结构& 该方法除了能够制备大面积互连的石墨烯纳米带有序阵列之外$ 还可以通过控制胶体微球的受限自组

装$ 在基片特定位置上制备出不同几何构型的石墨烯纳米带互连结构$ 展现出了丰富的可调性与良好的可控性& 另

外$ 基于1.-刻蚀法的简便与易操作性$ 他们还将之直接运用到预先制作好的石墨烯 i*)器件上$ 通过逐步刻蚀

来实现对石墨烯电学性质的*器件原位+!3B[ZV=̂"动态调控$ 展示了该方法在石墨烯电子器件研究中的潜在应用价

值& 相关工作论文发表在近期的-先进材料.!(LW@'6TMU@%"$ &%A9 !%#&&"" 上&

该工作得到了国家自然科学基金委% 科技部与中科院的支持& "来源# 中国科学院物理研究所$
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