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摘要：目的 验证离散小波分解在军用车里有机涂层防护性能评价中的有效性。方法 通过设计并完成多因

子综合环境下的循环加速腐蚀试验，测得军绿有机涂层在每个试验周期之后的电化学噪声数据，并应用改

进的小波能量分布图谱（EDP）计算方法，联合 d1—d8 小波细节系数对涂层性能进行评价。结果 d1 晶胞标

准差从初始状态的 2×1011 A/cm2 增长到第 6 周期的 7.98×1011 A/cm2，最后又下降到 2.51×1011 A/cm2。

由 EDP 分析结果可知，前 3 周期为军绿有机涂层腐蚀前期，相对能量主要分布在 d7、d8 晶胞，涂层可以为

基底金属提供有效防护；4—7 周期为腐蚀中期，噪声电流振动幅度和频率有较大波动，相对能量分布转移

至 d1、d2 晶胞；8、9 周期为腐蚀后期，相对能量在 d1—d4 之间分散开来。结论 基于周期的小波能量谱方

法可以明显描述军绿有机涂层腐蚀过程中的变化情况，是一种有效的涂层性能评价方法。 
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ABSTRACT: Objective To verify the effectiveness of discrete wavelet decomposition in the evaluation of organic coating pro-

tection performance in military vehicles. Methods The electrochemical noise data of the military green organic coating after 

each test cycle was measured by designing a multi-factor integrated cyclic accelerated corrosion test. The improved wavelet en-

ergy distribution (EDP) calculation method was applied; and the performance of the coating was evaluated by combining the 

d1—d8 wavelet detail coefficients. Results The d1 unit cell standard deviation increased from 2×1011 A/cm2 in the initial state 

to 7.98×1011 A/cm2 in the sixth cycle, and finally dropped to 2.51×1011 A/cm2. The results of EDP analysis showed that the 

first 3 cycles were the pre-corrosion period of the military green organic coating. The relative energy was mainly distributed in 

the d7, d8 unit cell. The coating could provide effective protection for the base metal. The cycles 4—7 were the middle of corro-

sion. The amplitude and frequency of the noise current fluctuated greatly. The relative energy distribution shifted to d1, d2 unit 

cell. Cycles 8 and 9 were late corrosion. And the relative energy was dispersed between d1-d4. Conclusion The cycle-based 

wavelet energy spectrum method can clearly describe the changes in the corrosion process of the military green organic coating, 

and is an effective coating performance evaluation method. 

环境效应与防护 
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在传统的 Fourier 变换（FFT）之中，是将能量有

限信号 f(t)分解到以{ejωt}为正交基的空间中进行后续

的分析。对于电化学噪声信号 E(t)或 I(t)这种离散信

号而言，则有离散 Fourier 变换。无论是连续 Fourier

变换还是离散 Fourier 变换，均是把数字信号在频域

范围内展开，得到的结果并不包含任何时域的信息。

为了得到信号中的某些时域信息，后来出现了包括短

时 Fourier 变换、Gabor 变换、时频分析、小波分析

等新的信号处理方法。其中，短时 Fourier 变换是在

Fourier 变换的基础上引入的对时域信息处理的改进

方法。但是它对时域信息的分辨力仅仅局限于大小不

变的时间窗，对于某些特定的瞬态变化信号仍然无法

分辨，存在极大的缺陷[1]。 

小波变换（Wavelet Transform, WT），又称为小

波分析（Wavelet Analysis, WA），其思想根源来自于

平移和伸缩，其实质是把能量有限信号 f(t)分解到 W－

j 和 Vj（其中 j=1，2，…，J）所构成的空间中去。应

用小波分析可以将混杂在一起的不同频率信号分解

成不同频率的独立信号，能够在分析稳态信号和非稳

态信号的同时给出相应的时域信息和频域信息。因

此，小波分析广泛应用在模式识别、图像编码解码、

信噪分离、图像边缘检测、数据压缩、非平衡问题平

衡以及非线性问题线性等领域，被誉为“数学显微

镜”[3]。在有机涂层腐蚀机理研究领域，电化学噪声

作为一种新方法应用越来越广泛。刘士强[4]利用电化

学噪声分析方法对铝基水滑石涂层、具有自修复功能

的智能涂层在不同孔隙率情况下的局部腐蚀进行了

研究，总结了涂层孔蚀发展的四个阶段，并对钝化期、

亚稳态孔蚀核形成期和腐蚀后期的白噪声水平、噪声

电阻等参数做了研究。刘凤梅[5]利用 EN 方法对镀锌

钢板的腐蚀行为进行了研究，分析了阳极反应上的局

部腐蚀指数和白噪声水平，分析了电极腐蚀动力学原

理。Moshrefi R 等[6]利小波熵将电化学噪声信号分为

8 个子信号，对钝化和点蚀现象做了定量研究，发现

点蚀中高频晶胞的熵值降低到 1.5，低频晶胞熵值则

在 3.5~4.5 之间振荡，证明了小波熵是区分钝化和点

蚀的有效方法。文中针对军用车辆有机涂层循环加速

试验，利用离散小波分解对电化学噪声信号进行了处

理，改进了小波能量谱计算方法，使之更适用于车辆

装备有机涂层防护性能的评价。 

1  小波能量谱原理 

利用离散小波变换处理电化学噪声流程如图 1

所示。首先将原始噪声信号 xn(t)进行第一层低通和高

通滤波，分解之后得到离散数字信号 S1 和 d1。其中，

S1 为描述整体信息的低频信号，d1 为描述局部信息的

低频信号，d1 被保存为最终信息，S1 则进入下一个分

解循环。而后，重复上述步骤，将上一步得到的 S1

作为新的输入信号分解为 S2 和 d2，S2 分解为 S3 和

d3……经过 J 次循环之后，最终得到 d1，d2，…，dj

和 Sj 共(j+1)组数据。定义 SJ 和 dJ 为晶胞，其中 SJ 平

滑小波系数，表征信号总体趋势；dJ 为细节小波系数，

表征信号局部变换[7]。 
 

 
 

图 1  利用离散小波变换处理电化学噪声数据流程 
 

另外，因为文中并不是传统意义上的浸泡试验，
因此针对 EDP 图谱的绘制方法进行了改进，使之更
适合该实验的测试方法。具体方法为，在绘制 EDP

图谱的时候，为了避免平滑小波系数占据原始信号总
能量的大比值稀释掉细节小波系数的贡献，所以将
SJ（J 在本实验中设置为 8）刨除在外。即，将 d1—d8

共 8 个细节小波系数作为能量总和来源，而不是原始
信号 xn(t) [8]。具体公式为： 
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其中，式（1）为细节小波系数总能量，式（2）

为相应细节小波系数所占总能量的比值。 

2  实验 

2.1  试样 

实验所用试样取自现役车辆装备，基板材料为
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Q/BQB403/ST14 冷 轧 低 碳 钢 板 ， 规 格 为 60 mm× 

60 mm×1 mm。涂层的平均厚度为(94.4±0.1) μm。 

2.2  设备 

实 验 采 用 美 国 Princeton 公 司 生 产 的 PARS-

TAT2263 电化学工作站采集实验数据。该设备通过

USB 接口与计算机相连接，通过配备在计算机上的

Powersuit 软件，实现对实验数据的后期处理与分析。 

实验所用的电解池装置为三电极体系，其中工作

电极（WE，Working Electrode）为军绿涂层试样，试

样面积 12.566 cm2，参比电极（RE，Reference Elec-

trode）为饱和甘汞电极，钌电极为辅助电极（CE, 

Counter Electrode）。电解液为 3.5%的 NaCl 溶液。 

2.3  加速腐蚀实验及测试流程 

该实验共进行了 9 个周期，每个周期实验的设置

条件如图 2 所示。参考美国空军 F-18 飞机涂层加速

试验环境谱（Circulate Accelerated Spectrum System, 

CASS 谱）和其他相关标准，综合提取湿热暴露、紫

外辐照、中性盐雾侵蚀、酸性盐雾侵蚀四种环境因子，

以我国南部沿海地区气候条件为典型设计了多因子

综合环境加速腐蚀试验。具体分为 4 个步骤。 

1）进行 168 h 的湿热环境暴露，试验条件：相

对湿度为 95%~100%，温度为 43 ℃。 

2）进行紫外线暴露实验，设置实验条件：辐照

度 E=(60±10) W/m2，温度为(50±3) ℃，辐照时间位

47.4 h。 

3）进行 92.4 h 的中性盐雾实验，设置条件：温度

t=(35±2) ℃，每小时盐雾沉降速率为 1~2 mL/80 cm2。 

4）最后进行 75.6 h 的酸性盐雾实验，喷洒溶液

为质量分数为 5%的 NaCl 溶液，加入浓硫酸调节 pH

至 3.5~4.5，其他参数设置与中性盐雾实验相同。如 
 

 
 

图 2  涂层多因子综合环境加速腐蚀实验流程 

此循环为一个实验周期。 

每个实验周期结束之后，采用零阻电流计模式

（ZRA）进行电化学噪声测试，测试时间为 512 s，

测试频率为 2 Hz，电解质溶液为 3.5%NaCl 溶液，测

试温度为室温。 

3  结果及分析 

3.1  细节小波系数解析 

军绿有机涂层在初始状态和各个周期结束之后

的离散小波变换细节系数 y 轴偏移堆积线如图 3 所

示。可以看出，分解信号整体在 0—3 周期较为平稳，

并没有出现较大程度的波动，在 4—6 周期开始出现

较大程度的波动。腐蚀后期之后，信号一直处于小幅

值、高频率波动的状态。因为 d1—d8 系数为不同频率

的电流噪声信号，而高频噪声信号最能反映出电化学

反映的动力学信息，因此本小节主要以 d1 小波系数

为参考，d2—d8 起到辅助作用。d1 小波系数的电流标

准差随周期的变化如图 4 所示。标准差为描述数据离

散程度的重要指标之一，表示某一列数据距离平均

值的远近。在该实验中，电流噪声标准差在一定程

度上可以反映出涂层内部腐蚀电化学反映的快慢，

配合电流噪声的大小，可以分辨出腐蚀反应的前、

中、后期[9]。 

从初始状态图可以看出，细节系数 d1 一直处于

振动幅度较低的水平，测试全程持续 512 s，d1 系数

一直围绕 0 值小幅振动，电流标准差从初始状态的

21011 A/cm2 小幅度上升至 3.561011 A/cm2。这样

的状态一直持续到第 3 周期，说明在前 3 周期，腐蚀

性离子如 Cl−和 H+等，还未渗透进涂层内部，腐蚀反

应主要在涂层缺陷处（如涂层微孔、厚度不均匀处等）

进行，大面积的腐蚀反应还没有开始。从第 4 周期开

始，d1 小波系数的振动幅度明显开始增大，振动频率

明显开始加快。从图 3 的小波分解信号中也可以看

出，第 5、6、7 周期的电流振动幅度和频率明显大于、

快 于 其 他 周 期 。 具 体 表 现 在 电 流 标 准 差 从 之 前 的

3.961011 A/cm2 上升至 7.461011 A/cm2，第 6 周期

达到最大值 7.981011 A/cm2。说明在 4、5、6、7 周

期期间，电解质溶液正在不断通过涂层表面的孔隙、

缺陷渗透进涂层内部，并且已经到达基底金属。涂层

表面微孔的不均匀性是导致电化学噪声产生较大幅

度和较快频率波动主要原因。因此，第 4—7 周期为

有机涂层腐蚀中期。在第 8、9 周期，d1 系数的幅值和

频 率 呈 现 下 降 趋 势 ， 电 流 噪 声 标 准 差 也 下 降 到

2.511011 A/cm2。造成标准差下降的原因是，涂层表

面已经形成了肉眼可见的鼓泡和破损，为 Cl−和 H+等腐

蚀性离子进出涂层创造了通道，涂层和参比电极之间

形成了稳定的电流，涂层微孔和涂层缺陷的扩大导致 
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图 3  军绿有机涂层离散小波变换得到的细节系数 y 轴偏移堆积线 
 

其无法继续阻止腐蚀反应的进行，涂层已经失去了对

基底金属的保护能力[10]。 

3.2  EDP 能量分布图谱分析 

图 5 为军绿有机涂层在每个周期之后的 EDP 图
谱。在涂层腐蚀破坏的过程中，笔者认为基底金属的

产生速度远大于侵蚀性离子的浸入速度和腐蚀生成
产物的转移速度以及腐蚀产生气体的演化速度[11-12]。
d 系列晶胞描述的是涂层腐蚀试验初期电化学噪声的
整体波动情况，间接反映的是测试电解池装置工作电
极（在该实验中为两片相同的军绿有机涂层试样）的
腐蚀动力学信息。从图 5 可知，腐蚀初期的小波能量 
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图 4  d1 细节系数标准差随周期的变化规律 
 

 
. 

图 5  军绿有机涂层 EDP 图谱 

 
主要集中在低频区的 d7、d8 晶胞处，d1、d2 等高频晶

胞几乎没有出现明显的能量分布。表明涂层在腐蚀初

期，侵蚀性离子还未渗透进涂层内部，涂层表面大多

数时间被扩散较慢的氧和氯离子等控制，涂层的完整

性为基底金属提供了主要的保护，腐蚀性粒子只能通

过涂层表面缺陷（如涂装缝隙和不均匀处）与基底金

属发生轻微反应，涂层宏观形貌观察不到明显变化。

侵蚀性粒子的扩散过程一直持续到第 4 周期，相对能

量由低阶晶胞转移到高阶晶胞。特别在第 4 周期，d1、

d2 的能量占比达到总体的 82%，表明此时侵蚀性粒子

已经透过涂层到达基底金属，并与之剧烈反应。在第

4、5、6 周期，小波相对能量由 d1、d2 向中部均匀扩

散分布，大时间常数晶胞 d7、d8 的相对能量占比依然

较小。究其原因可能是由于第 4 周期电极反应产生的

大量腐蚀产物堵塞了原本畅通的涂层微孔，离子无法

通过微孔和基底金属反应，使小时间常数的 d1、d2

晶胞相对能量转移至 d3、d4、d5 等晶胞。到了腐蚀后

期（第 7、8、9 周期）之后，d3、d4、d5 等中部晶胞

的能量占比散落到两边，形成两边高、中间低的“盆

地”型分布。说明涂层电极参与的反应由腐蚀初期的

涂层缺陷、孔隙反应转变为中后期的大面积均匀腐蚀

反应。结合图 6 宏观形貌分析，观察到在 9 个试验周

期之后，涂层表面已经产生了肉眼可见鼓泡，说明基

底金属的腐蚀产物使涂层附着力下降，涂层已经基本

失效[13]。 
 

 
 

图 6  九个试验周期之后军绿有机涂层宏观形貌 

 

4  结论 

利用离散小波变换对军绿有机涂层的腐蚀周期

进行了研究，得到如下结论。 

1）前 3 周期为军绿有机涂层腐蚀前期，d1 系数

标准差为(2~4)×10−11 A/cm2，小波能量主要分布在

d7、d8 晶胞，涂层可以为基底金属提供有效防护；第

4—7 周期为腐蚀中期，噪声电流振动幅度和频率有

较大波动，d1 系数标准差在 5×10−11 A/cm2 以上，小

波能量分布转移至 d1、d2 晶胞；8、9 周期为腐蚀后

期，d1 系数标准差降低至 3×10−11 A/cm2 以下，小波

能量在 d1—d4 之间分散开来。 

2）小波能量分布图谱（EDP）作为金属腐蚀领

域的研究方法，引进有机涂层的电化学噪声数据处理

领域，可以作为评价有机涂层防护性能的有效方法。 
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