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材料发生腐蚀是一种自发现象, 然而近年来随
着人类的发展, 各种环境下腐蚀对人类生产和生活
造成的损失越来越严重。统计资料显示, 我国目前由
于腐蚀受到的经济损失每年在 3 000多亿元, 因此无
论从社会效益还是从经济效益考虑, 都要把腐蚀造
成的损失降低 , 为此随时掌握材料的腐蚀状况 , 对
材料进行连续、准确的腐蚀监、检测显得尤为重要。 

腐蚀监测 [1]技术目前已经在工业领域得到很好

的应用, 如冷却水系统[2]、气体腐蚀[3]、石油化工[4, 5]、

航空航天[6]、钢筋混凝土[7~9]等领域。由于腐蚀本身

是个电化学反应的过程, 因此在众多的腐蚀监测系
统中, 大多数依据的是电化学监测技术。随着监测技
术的发展, 电化学传感器在此方面的应用越来越广
泛。电化学传感器是基于待测物的电化学性质并将

待测物化学量转变成电学量进行传感检测的一种传

感器 , 按所转换成的电学量 , 电化学传感器主要分
为 4 种: 电位型传感器, 电流型传感器, 电导型传感
器以及其他电化学传感器。 

1  电位型传感器 

1.1  电位型传感器(potentiometric sensor)
的原理及特点 
电位型传感器是最早研究和应用的电化学传感

器 , 它是根据电极平衡时 , 通过测定指示电极与参
比电极的电位差值与响应离子活度的对数呈线性关

系来确定物质活度的一类电化学传感器。电位型传

感器直接检测的响应信号有平衡电位、pH、电导等
与腐蚀产物浓度有关的热力学参量, 输出的电位值
可根据能斯特方程计算出腐蚀产物的量从而反应腐

蚀状况。20世纪 60年代末期快速发展并普及使用的
离子选择电极、70 年代初提出的离子敏感场效应晶

体管[10]和 80 年代末期提出的光寻址电位传感器[11]

是电位传感器的三种主要类型。 

1.2  电位型传感器在腐蚀方面的应用 
电位型传感器是现场腐蚀监测应用较多的方法

之一, 例如海上构件物的水下部分经常采用牺牲阳
极对易遭受腐蚀的部位进行防护, 从而可以直接测
量牺牲阳极对被保护物的电位以实现连续、自动的

监测。  
孙虎元等[12]成功研制了 PM-1和 PM-2型腐蚀监

测系统, 该系统由 4个部分组成: 腐蚀自动监测仪、
长效腐蚀监测探头、腐蚀监测数据采集软件和腐蚀

监测数据回放软件, 可以实时自动监测保护电位的
变化规律, 可对各监测点的腐蚀状况进行评定和报
警 , 可对前期腐蚀监测结果进行回放 , 重现腐蚀进
程和进行分析处理。目前已通过验收在埕岛 CB22A
平台使用。 

20世纪 80年代末德国亚琛工业大学土木工程研
究所首先发明的梯形阳极混凝土结构预埋式耐久性

无损监测传感系统, 它是由浇入混凝土的一组钢筋
梯(图 1, 共 6根 15 cm钢筋棒)传感器、一个阴极和
互连的引出结构的导线组成, 能够测量的是钢筋段
腐蚀各阶段电学参数, 如电流、电位差和阳极间电阻
值。阳极梯两侧的竖杆子由不锈钢制成, 并与 6根阳
极棒绝缘, 引出导线安装在竖杆中的方孔内并由树
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脂固定, 然后倾斜地安装于监测部位的混凝土保护
层中, 使每一根钢筋与混凝土表面保持不同的距离。
当钢筋棒脱钝时, 此钢筋棒与不锈钢之间的回路电
学参数必定改变。但共同的阴极棒则由涂有氧化铂

的钛棒制成, 使其具有很高的正电位。因为电位不同
的两种金属通过导线可以构成原电池(如图 2 所示), 
电位差愈大, 则腐蚀电流愈大。 

 

图 1  混凝土中的一组钢筋梯 

 

图 2  原电池示意图 
 
梯形阳极系统已经投入市场, 1990 年开始, 该系

统在世界各国陆续投入工程应用, 但是这种传感器都
存在阴阳极间距较大的问题, 2003 年宋晓冰等[19]发明

了一种梯形阳极传感器 , 此传感器体积较小 , 且阴
阳极间距较小, 已获得国家专利。 

2008 年, 陈卿等[20]对一种混凝土中预埋式梯形

阳极传感器进行进一步研究, 通过测量传感器中阳
极的电位及其与阴极之间的宏电流, 监测混凝土中
的钢筋在含氯环境下的腐蚀危险性随时间变化的情

况。实验室的测试表明,该梯形阳极传感器可较好地
判断临界氯离子浓度侵入混凝土中的深度, 从而可

以提前判断钢筋腐蚀的危险性。与以往宏电池监测

系统相比 , 此梯形阳极传感器占用空间小 , 埋置于
混凝土中对混凝土保护层、承载力等影响较小, 阴阳
极间距小 , 仅为几毫米 , 测试时受混凝土电阻影响
较小。 

另外 , 材料腐蚀过程中普遍产生氢 , 而产生的
氢可能进入金属晶格导致金属裂开, 尤其是在含硫
的情况下, 高合金钢氢脆会造成重大事故。氢的出现
表明腐蚀正在发生或已经发生。因此对其含量的随

时监测显得十分关键, 而电位型氢传感器在此方面
起到很大作用。 

Kuamr 等 [13]研制的固态电位型氢传感器是由

γ–MnO2/HUP/乙炔黑电极和(α 和 β)PbO2/HUP/乙炔
黑电极组成的伽伐尼电池。HUP 代表磷酸氢铀酰电
解质, 其制备方法 Lyon 等[14]已有描述, 电池结构是
在参比电极和工作电极(Pt 黑) 间夹了一层 1mm 厚
的 HUP 电解质, 结果证明传感器能定量测量含氢低
于 1%的氩气, 反应时间为几秒(高压) 到几分钟(低
压)。这种仪器可根据测试部件的要求而制成不同形
状, 已广泛应用于探测电镀、阴极保护等产生的氢原
子以及评价缓蚀剂的相关性能。 

Morris 等[15]制了一种固态电位型传感器, 用来
测定商品管线钢中的氢, 从而检测钢的腐蚀状况。传
感器测得的钢中氢分压与氢浓度和钢开裂程度有

关。它是一种以 Nafion 高分子为电解液的固态电位
型传感器来测管线钢中的氢, 其电池构成为: H2(g)、
H2O(g)、Pd︱PFSA︱参比混合物、C、不锈钢。Nafio+

指聚氟磺酸离子, 高分子电解液用全氟磺酸(PFSA) 
膜为氢离子导体, 铂黑涂在 PFSA膜的表面, 参比混
合物由 Fe(Ⅱ) 和 Fe(Ⅲ) 的硫化物和氢氧化物组成
的, C代表不锈钢和参比混合物之间的石墨片。利用
此传感器可得氢浓度和氢扩散及钢中的 PH2 之间的

关系。 
电位型氢传感器直接检测的信号包括平衡电

位、pH、电导等与特定组分浓度相关的热力学参数,
由于热力学平衡不可能很快建立, 因此易受外来因
素干扰, 使得电位型传感器在响应速度、选择性和灵
敏度等重要性能指标方面受到限制。 

2  电流型传感器 

2.1  电流型传感器的原理及特点 
电流型传感器是靠检测工作电极与对电极之间
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的短路电流为输出信号的电化学传感器, 通过电极
表面或其修饰层内氧化还原反应生成的电流随时间

的变化来分析腐蚀状况的。电流型传感器又分为电

流型气体传感器、电流型生物传感器等。在腐蚀监

检测方面电流型气体传感器应用较为广泛而生物传

感器在医药领域的研究更为活跃。与电位型传感器

相比, 电流型传感器具有以下优点: (1)电极的输出
直接和被测物浓度呈线性关系, 不像电位型电极那
样和被测物浓度的对数呈线性关系; (2)电极输出值
的读数误差所对应的待测物浓度的相对误差比电位

型电极的小; (3)电极的灵敏度比电位型电极的高。 

2.2  电流型传感器在腐蚀方面的应用 
万小山[16]设计制作了能对水下大型钢铁构筑物

直接测试的小孔限流型腐蚀传感器, 并成功地在塘
沽集装箱码头泊位裸露钢管桩上进行了现场测试。

本传感器直接以大型金属构筑物为工作电极进行测

试能更真实地反映测试对象的腐蚀状况和机制。

2004 年, 万小山等[17]研制了一种适用于材料海水腐

蚀试验站网金属挂片腐蚀监测的电化学传感器, 并
设计了弹性固定装置, 实验证明该传感器能如实的
反映试片的腐蚀状况。 

此外, 利用电流型传感器检测氢对金属腐蚀的
方法也渐渐成熟, 1962年 Devanathan等[21]提出了一

种电化学方法来研究氢对金属的渗透。其主要结构

系由金属箔双面电极及其两侧的两个电解槽组成 , 
箔的一侧处于自由腐蚀或阴极充氢状态, 另一侧(表
面镀了活性层催化剂 Pd)则在 0.1mol/LNaOH溶液中
处于阳极钝化状态。采用恒电位仪对阳极侧施加一

个氧化电位, 能将由充氢侧扩散过来的原子氢氧化, 
其氧化电流密度就是原子氢扩散速率的直接度量。 

1973年, Delucci等[22]通过使用Ni/NiO电极代替
恒电位仪作为一个稳定的不极化电极, 能够消除用
于控制阳极电位的复杂电子设备, 发明了“Barnacle”
电极, 仪器中的 Ni/NiO 电极能够将钢铁表面维持在
适当的电位, 有足够的能力产生所需的电流。它附着
于钢铁外壁, 到达钢铁表面的氢原子被 NiO 电极产
生的驱动电位所氧化, 氧化过程中产生的电流即为
氢渗透率。 

电流型气体传感器就是根据 Devanathan- 
Stachurski电化学电池以及 Barnacle电极原理研制而
成的。Ando 等 [23]将一种质子导电性的固体电解质

(5%Yb2O3-SrCeO3)用于电池 , 设计了新型的探测高

温下钢铁中渗透原子氢的仪器。它通过将电池与沉

积了铂层的钢和无定形金属铜填充物连接在一起 , 
可用于精确地测量高温下氢在普通碳钢和 2.25Cr- 
Mo 钢中的扩散系数及其含量, 从而可预测氢对化工
设备的侵蚀影响。 

Tan等[24]把 9%的氧化钇－氧化锆(YSZ) 片夹在
两层铂膜中间制成一种电流型固态氢传感器。该传

感器一铂膜上覆有一层组分为 7CuO·10ZnO3·Al2O3

的多孔催化剂, 因此在高温下能催化氧化氢气。该工
作给出了在混合气体中传感器的输出信号和氢浓度

关系的理论模型, 并通过在氧气、氢气、氮气的混合
气体中测定氢含量的方法来测试传感器的灵敏度。

试验结果显示, 传感器在 688～773 K, 含氢量为 0～
0.145%的混合气中都有良好的反应性和灵敏性, 该
传感器尚处于实验室研究阶段。 

杜元龙等[25]以 Devanathan-Stachurski 电池为基
础, 研制成功了新型的原子氢渗透速率测量传感器, 
它是一种密封型 Devanathan-Stachurski 结构的原子
氢/金属氧化物燃料电池传感器。利用对氢吸附性强
的钯银合金作为敏感阳极, 阴极为金属氧化物粉末
电极。两个电极表面之间有浸透了碱液的隔膜与电

极相接触。以原电池“钯银合金(原子氢)/碱性电解
液/金属氧化物”的短路放电电流作为原子氢扩散速
率的度量[26]。这种传感器响应时间短, 信号输出强, 
灵敏度高, 能直接接触腐蚀介质而本身无明显的腐
蚀。 

综上, 对于电流型氢传感器和电位型氢传感器
都能提供材料中氢的浓度和活度信息, 能够反映出
氢渗透的瞬时状况 , 可连续记录测量结果 , 使用限
制较少, 但对温度变化十分敏感。 

3  电导型传感器 

电导型传感器是因腐蚀使传感器的电阻发生变

化, 从而记录电阻的变化得到腐蚀量的一种检测方
法, 目前在腐蚀防护方面应用较少。 

这种方法在液相或气相介质中均可适用, 在实
海实验中可用于大气区和海水全浸区的腐蚀监测。

目前用于腐蚀监测的电阻探针已经商品化, 并大量
用于工业生产, 主要用于检测全面腐蚀的腐蚀速率。
如国内克拉玛依石油化工厂正在使用的MS3500E电
阻探针, 胜利炼油厂自己研制的 DF型电阻探针腐蚀
监测仪。 
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4  其他腐蚀电化学传感器 

近来, 一种新的局部腐蚀实时监/检测方法—耦
合多电极矩阵传感器技术在实验室和工业中的应用

越来越广泛。1996年, Fei等[27]首先将耦合多电极矩

阵用于金属的腐蚀研究, 2001 年, Yang 等[28]将其与

传感器技术结合 , 制成了耦合多电极矩阵传感器
(coupled multi-eleetrode array sensors, CMAS)。耦合
多电极矩阵传感器技术作为局部腐蚀在线监/检测手
段, 灵敏度高, 数据处理简单, 测量时无须对被测体
系的电极施加可能改变腐蚀电极过程的外界扰动 , 
这些都使得耦合多电极矩阵系统在局部腐蚀在线监/
检测中起着举足轻重的作用[29]。 

如图 3所示, 金属之所以发生局部腐蚀, 是由于
其表面组织的不均匀引起的。这种组织的不均匀在

金属表面形成局部的电位差, 即在金属表面形成微
小的电化学腐蚀阳极区和阴极区, 电子从阳极区流
向阴极区 , 电流从阴极区流向阳极区 , 金属不断腐
蚀破坏[30,31]。如果将金属表面分割成足够微小的部

分 , 各部分彼此独立 , 并通过外电路用导线将这些
分开的部分耦合起来组成一个通路, 这样金属腐蚀
反应的阳极区和阴极区便得到模拟, 腐蚀产生的电
子将通过耦合的外电路从阳极流向阴极, 那么金属
局部腐蚀速率就可以通过测定这个外电流得到(各微
小部分横截面积已知)。与丝束电极相似, 每个电极
与公共耦合结点之间通过电阻相连, 从腐蚀电极流 

 

图 3  耦合多电极矩阵传感器的工作原理 

出的电流在通过电阻时产生一个小的压降(μV 级), 
各电阻压降通过高灵敏度多通道电压表测得, 电压
与电阻之比即为电流[32]。耦合多电极矩阵传感器已

被用于研究 1008碳钢(GB 08F)、110铜(GB T2)、316L
不锈钢 (GB00Crl7Nil4Mo2)在模拟海水中的缝隙腐
蚀行为[30]。 

基于电化学交流阻抗法(EIS)的腐蚀电化学传感
器: 该技术测量电荷转移或极化的阻力 , 其与被监
控表面的腐蚀速度成正比。EIS 的结果必须通过一
个反应界面模拟电路来解释。范国义等[33]采用同种

材料三电极体系, 以热电厂实际使用的铜管制作传
感器, 利用电化学线性极化技术和交流阻抗技术测
量铜管的年腐蚀速率。经过半年现场试用表明, 该在
线监测系统可以帮助现场工作人员及时了解凝汽器

铜管的腐蚀结垢状况 , 为现场腐蚀结垢监测 , 进而
指导生产提供有益信息。 

基于电化学噪声法(EN)的腐蚀电化学传感器: 通
过 EN 检测的腐蚀包括测量腐蚀过程中发生在金属表
面的电流和电压的微小变化。根据电压和电流的相对

变化可测量平均腐蚀速度。韩磊等[34]基于电化学噪音

技术建立了适合现场应用的铝合金大气腐蚀测量系统, 
研制了铝合金大气腐蚀传感器, 构建了零阻电流(ZRA)
模式的 EN 测量系统和软件。该系统由传感器和测量
系统两部分组成, 传感器[35]由三块紧密排列的铝合金

电极构成, 当薄液膜同时覆盖三个电极时, 可进行零
阻电流模式的电化学噪声测试, ZRA模式EN测量对腐
蚀体系无外加扰动, 并可同时记录电位和电流噪声信
号, 三块电极中两块构成耦合的工作电极, 另一块作
为参比电极如图 4所示。 

 

图 4  ZRA模式 EN测量的理论电路 

 
研究表明, 通过电位和电流噪声信号和噪声电阻

变化可以对铝合金大气腐蚀过程进行有效检测。电化

学噪声技术相对于诸多传统的腐蚀监/检测技术具有明
显的优良特性[36~40], 但其数据处理复杂, 测量信号剧
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烈波动和漂移, 测量结果可信度低, 使其很难进行实
时在线监／检测, 且其通用性仍有较多异议[41~46]。 

基于谐波调制分析法(HA)的电化学传感器: 该方
法将交互的电压震荡应用于一个传感器的三个探针, 
反馈回总电流。其不仅能分析基本频率, 而且能分析谐
波震荡。该方法可以计算线性极化法中所用的一个电

化学参数, 这一参数通常是假定值。因此, HA 与线性
极化法联用时可以提高腐蚀测量的准确性。 

5  展望 

随着电化学监检测技术的发展, 电化学传感器在
腐蚀监、检测中发挥着越来越重要的作用, 然而腐蚀现
象是一种复杂随机的过程, 因此对电化学传感器的性
能要求更加严格。各电化学腐蚀传感器的研制都应以

适合快速、简单、方便的现场应用为主要原则, 研制能
够连续、自动检测腐蚀情况的传感器。电化学传感器

虽然精度高, 制作简单, 但一般都要与传统的电化学
检测技术(如使用恒电位仪和昂贵的金属钯或镍等)联
合应用, 因此在工业应用中受到限制; 故应发展没有
恒电位仪、参比电极或通过伽伐尼电偶的极化(即昂贵
和易损耗的电极) 的新一代智能化在线监测电化学传
感器。由于腐蚀环境的复杂多变, 增强传感器的抗干扰
性能, 提高传感器的选择性, 延长传感器的寿命也是
有待解决的问题之一。电化学传感器商品化仪器还很

少, 因此, 研究开发能有效、及时、准确的监测腐蚀状
况的传感器, 在实际工况条件下, 易于制造和使用的
传感器, 是当今国际上的发展趋势, 相信随着科学技
术的发展, 一些新型的实验技术将会给电化学传感器
注入更新的活力。 
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Abstract: We introduced the methodology to study relationship between steel corrosion and marine environmental fac-
tors and to predict of steel corrosion rates with three-layer BP neural network. With the in situ measurements of pHs, wa-
ter temperatures, dissolved oxygen, salinities and bio-fouling, the effects of marine environmental factors on steel corro-
sion were analyzed and sorted in a descending sequence. With a three-layer BP neural network, the corrosion rates of 
steel in seawater were predicted with an error of 6.95% in submerged zones and 4.2% in tidal zones. The results show 
that prediction with the neural network was feasible, producing good prediction accuracy and value. 
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