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چکيده: 
رفتارخوردگی آلیاژ برنز آلومینیم نیکل دار )NAB( در محلول آبی NaCl%3/5 در غیاب و در حضور آنیون سولفید با استفاده از تکنیک نویز 
الکتروشیمیایی و به کمک چیدمان رایج آزمون های نویز بررسی شد. داده های نویز الکتروشیمیایی دردمای محیط و به مدت7 روز ثبت و 
 در دو حوزه زمان و فرکانس تحلیل شدند. همچنین، شاخص موضعی و مقاومت نویز به صورت تابعی از زمان در محلول حاوی ppm 50 و

ppm 100 یون سولفید رسم شدند. مورفولوژی تخریب سطح نیز با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مجهز به طیف نگاری تفرق انرژی 
)SEM-EDS( مطالعه شد. شاخص موضعی بعد از حذف شیب مقدار ثابت یک شد بنابراین نمی تواند پارامتر دقیقی برای تعیین نوع خوردگی 
باشد. افزایش و کاهش شیب منحنی های دانسیته توان طیفی پتانسیل نشان دهنده شکست و ترمیم فیلم پسیو روی سطح آلیاژ می باشد. در اثر اضافه 
کردن ppm 50 یون سولفید شیب منحنی های دانسیته توان طیفی به طور منظم افزایش یافته و به مقدار خوردگی حفره ای نزدیک شد.افزایش کم 
مقاومت نویز و هم چنین مقدار شیب منحنی های دانسیته توان طیفی در غلظت ppm 100 پس از 7 روز غوطه وری، بیانگر تشکیل فیلم متخلخل 
سولفیدی می باشد. مشاهدات نشان داد آلیاژ مذکور در محلول حاوی ppm 50 یون سولفید دچار پارگی های سطحی در فیلم محافظ می شود و 

در غلظت ppm 100 یون سولفید، فیلم سولفیدی متخلخل تشکیل می شود.

کلمات کليدي: برنز آلومینیم نیکل دار، نویز الکتروشیمیایی، شاخص موضعی، دانسیته توان طیفی.
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Abstract:
Corrosion behavior of Nickel-Aluminum bronze alloy was studied in 3.5%NaCl aqueous solution in the absence 
and presence of sulfide anion using a common experiment setup of electrochemical noise. Data were recorded 
during 7 days at ambient temperature and were transferred into time and frequency domains. Also, localization 
index and noise resistance were investigatedas a function of time in the solutions containing 50 and 100ppm sulfide 
anion. Morphology of the surface destruction was studied using scanning electron microscope equipped with energy 
dispersive X-ray spectroscopy. Localization index was constant value of 1 in all cases that confirmed it cannot be 
used as a reliable parameter for determining of corrosion category. Increasing and decreasing of Roll-Off slope could 
be attributed respectively to the breakdown and repair of the passive film. In the presence of 50ppm sulfide ions, Roll-
Off Slope of the potential power spectral density plots of the potential noise was increased and approached pitting 
corrosion. Small increase resistance noise and Roll-off power spectrum densities curves in 100ppm concentration 
of sulfide ions after 7days immersion might be attributed to the formation of a porous film. Increasing of power 
spectrum densities curves showed increasing of tendency to corrosion. Surface analysis of nickel-aluminum bronze 
in 50ppm concentration showed surface tears and some corrosion in film passive and in the presence of 100ppm 
sulfide ions;a porous sulfide film was formed.
Keywords: Nickel-Aluminum bronze, electrochemical noise, localization index, power spectral density.
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1- مقدمه
مهم صنعتی  آلیاژهای  جمله  از  دار  نیکل  برنزآلومینیم   آلیاژهای 

می‌باشند که به دلیل خواص مکانیکی مناسب و مقاومت به خوردگی 
و  پمپ‌ها  کشتی‌ها،  پروانه  در  ویژه  به  وسیعی  کاربردهای  عالی 
سازه‌های دریایی دارند. علاوه بر مس که عنصر اصلی سازنده این 
آلیاژاست عناصر دیگری مانند آلومینیم، نیکل و آهن نیز در ساخت 
این آلیاژ به کار می‌رود. افزایش آلومینیم تا مقدار 11 درصد وزنی 
باعث  آن  بیشتر  مقدار  ولی  شود  می‌  آلیاژ  استحکام  افزایش  سبب 
تشکیل فاز مخرب γ2 شده و استحکام را کاهش می‌دهد. به همین 
دلیل به کمک عملیات حرارتی یا آلیاژسازی با عناصر آهن و نیکل 

از تشکیل این فاز جلوگیری می‌شود]1و2[.
آلیاژهای پایه مس دارای مقاومت بسیار خوبی در محیط‌های حاوی 
سولفید  یون  به  محیط‌ها  این  آلودگی  اما  باشند.  می  کلرید  یون 
سرعت خوردگی این آلیاژها را افزایش می دهد.آلودگی آب دریا 
به یون سولفید بیشتر در نواحی ساحلی و ناشی از دفع پس‌آب‌های 
و  دریایی  )خزه  باکتری‌لوژیکی  و  بیولوژیکی  فرآیندهای  صنعتی، 
میکروارگانیزمها( اتفاق می‌افتد]3[. حضور یون سولفید سبب سست 
از خوردگی در سطح  ناشی  فیلم سطحی تشکیل شده  پیوند  شدن 

آلیاژهای مس می‌شود]4 و 5[.
خوردگی  بررسي  روش‌هاي  از  یکی  نويزالكتروشيميايي  روش 
مانند  هزینه  پر  با روش‌های  مقایسه  در  می‌باشد که  الكتروشيميايي 
امپدانس الکتروشیمیایی نیازمند تجهیزات بسیار ارزان‌تری می باشد.

الکتروشیمیایی  نویز  از روش  نیز محققان زیادی  اخیر  در سال‌های 
به منظور مطالعه فرآیندهای خوردگی و نوع خوردگی روی سطح 
تحلیل  و  تجزیه  روش،  این  در  نموده‌اند]6-9[.  استفاده  الکترود 
انجام  فرکانس  و  زمان  حوزه  دردو  الکتروشیمیایی  نویز  داده‌های 
 localization( می‌شود. پارامترهای مقاومت نویز و شاخص موضعی
index( نیز با استفاده از روش آماری از حوزه زمان استخراج می‌‌شوند. 

مقاومت نویز از تقسیم انحراف استاندارد پتانسیل به انحراف استاندارد 
جریان مطابق رابطه زیر به دست می‌آید]10و11[:

                   )1(
ادن )Eden( و همکارانش ]12[شاخص موضعی را به صورت زیر 
مجذور  به  جریان  استاندارد  انحراف  تقسیم  از  که  کردند  تعریف 

مربعات میانگین جریان به دست می‌آید:
 )2(

بنابراین آنالیز آماری حاصل از حوزه زمان می‌تواند اطلاعاتی در مورد 
مکانیزم و سرعت واکنش خوردگی بیان کند]12و13[.

در روش طیفی، اطلاعات نویز به صورت طیف نمایش داده می‌شوند 
بطوریکه داده‌های نویز الکتروشیمیایی از حوزه زمان به حوزه فرکانس 
تبدیل می‌شوند و به صورت تابعی از فرکانس رسم می‌شوند. با اعمال 
)Fast Fourier Transformation method( تبدیل ســری فوریــه

نویز   )Power spectral density( طیفی  توان  دانسیته  منحنی‌های 
 .]14-16[ می‌آیند  دست  به   )Roll-Off slope( جریان  و  پتانسیل 
مهم  پارامترهای  جمله  از   PSD های  منحنی  میانی  ناحیه  شیب 
فرآیند  مورد  در  مهمی  اطلاعات  که  می‌باشد  فرکانس  حوزه  در 
خوردگی فراهم می آورد]17[. در تحقیقی که گیریجا )Girija( و 
تند  برای خوردگی عمومی شیب‌های  انجام دادند  همکارانش]18[ 
4- و برای حفره‌دار شدن شیب‌های 2- و کمتر را گزارش کرده‌اند. 
برنز  آلیاژ  ای  حفره  خوردگی  بررسی   پژوهش،  این  انجام  هدفاز 
آلومینیم نیکل‌دار به کمک نوسانات )نویز( پتانسیل و جریان حاصل 
از واکنش‌های الکتروشیمیایی این آلیاژدر محلول‌  NaCl٪3/5 در 

غیاب و در حضور یون سولفید می باشد.

2- مواد و روش تحقیق
نیکل‌دار  آلومینیم  برنز  جنس  از  کاری  الکترودهای  ابتدا 
 1×1×0/5 ابعاد  به   1 جدول  در  مندرج  شیمیایی  ترکیب  دارای 
تا  سنباده  کاغذ  با  نمونه‌ها  سطح  سپس  شد.  تهیه  سانتی‌مترمکعب 
نهایت  در  و  چربی‌زدایی  استون  با  و  سازی  آماده   1200 شماره 
در  نمونه‌ها  اولیه،  آماده‌سازی  از  پس  شدند.  شسته  مقطر  آب  با 
و  3/5٪NaCl، 3/5٪NaCl + 50ppm Na2S آبی    محلول‌های 

NaCl + 100ppm Na2S٪3/5 به مدت 7 روز و در دمای محیط 

غوطه‌ور شدند. آزمون غوطه‌وری طبق استاندارد ASTM G-31 و ثبت 
داده‌ها در زمان‌های 2، 24، 72 و 168 ساعت در حجم محلول 500 میلی لیتر 
حاوی یون‌های کلراید و سولفید انجام شد به گونه ‌‌ای که برای هر سانتی متر 
مربع سطح نمونه، حداقل 50 میلی لیتر محلول فراهم شود. پس از طی مدت 
زمان مشخص، نمونه‌ها از محلول خارج و سطح آن‌ها با آب مقطر شسته 
و با دمش هوا خشک شدند.  به منظور آنالیز محصولات خوردگـــی  
 SEM, CAM Scan( روبشــی  الکتـــرونــی  میکــروسکـــوپ  از 
ایکس  اشعه  انرژی  پراکندگی  نگار  طیف  به  مجهز   )2300MV 

 )Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDS(  استفاده شد.
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آزمایشات نویز الکتروشیمیایی با استفاده از دو الکترود کاری مشابه 
و الکترود کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع مطابق شکل 1 انجام 
شدند. برای ثبت پتانسیل و جریان به طور هم‌زمان از دو مولتی‌متر 
دیجیتال با دقت 1Vµ و 1Aµ استفاده شد. زمان نمونه‌برداری 1024 
انتخاب شد. محدوده تغییرات فرکانس  ثانیه و فرکانس آن 2 هرتز 
متناظر با این حالت نمونه برداری بین mHz - 1 Hz 1 بود که فرکانس 

Max و Min به کمک روابط                             و               

محاسبه شد که در این روابط،N تعداد داده‌ها و Δt نرخ نمونه‌برداری 
 MATLAB می‌باشد و در نهایت نتایج نویز الکتروشیمیایی با نرم‌افزار

تحلیل شدند.

3- نتایج و بحث
محیط‌های   در   NAB آلیاژ  جریان  و  پتانسیل  نوسانات   2 شکل 
NaCl٪3/5  حاوی 50ppm و 100ppm یون سولفید را بر حسب 

زمان پس از حذف شیب نشان می دهد. دامنه نوسانات پتانسیل نمونه 
در محلول نمکی فاقد یون سولفید، نسبتاً کوچک می باشدو پس از 
7 روز غوطه وری در محلول، دامنه نوسانات تقریباً صفر شده است 
)شکل 2- ب(که این مطلب می تواند نشان‌دهنده پسیو شدن سطح 

آلیاژ در محلول نمکی در غیاب یون سولفید می باشد.

شکل 1- طرحواره ی چیدمان آزمایش جهت ثبت نویز الکتروشیمیایی.
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شکل 2: تغییرات پتانسیل و جریان بر حسب زمان بعد از حذف شیب برای آلیاژ NAB در محیط های  NaCl٪3/5 حاوی 50ppm و 100ppm یون سولفید )الف(، )ج(، 
)ه(پس از 2 ساعت غوطه‌وری، )ب(، )د(، )و(پس از 7 روز غوطه‌وری
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شکل 2 - ج نشان می‌دهد که نوسان شدیدی در پتانسیل بعد از 2 
ساعت غوطه‌وری )صفر روز( نمونه‌ها در محلول حاوی 50ppm یون 
سولفید اتفاق نمی‌افتد اما پس از  7 روز غوطه‌وری نمونه در این محیط، 
همانگونه که در شکل 2- د نشان داده شده است نوسانات پتانسیل 
تشکیل  فرآیند  گفت  می‌توان  شود.  می  مشاهده   ±1mV دامنه  با 
حفرات ناپایدار و نیمه پایدار روی فیلم محافظ در حال رخ دادن است 
و دامنه نوسانات پتانسیل می تواند مربوط به جذب یون‌های سولفید 
روی فیلم محافظ و مکانیزم شکست و ترمیم فیلم سطحی باشد. افت 
خوردگی  اول  مرحله  عنوان  )به  حفره  آغازش  به  مربوط  پتانسیل 
حفره ای( و حداقل نوسان پتانسیل نشان دهنده‌ی پسیو شدن مجدد 
سطح آلیاژ است ]18[. با اضافه کردن 100ppm به محلول مشاهده 
می‌شود که پس از 2 ساعت غوطه‌وری، پتانسیل نمونه در محدوده 
4mV± نوسان می‌کند )شکل 2-ه( اما پس از گذشت 7 روز، دامنه 
تغییرات پتانسیل به 8mV± کاهش می‌یابد که می‌تواند بیانگر تشکیل 
فیلم روی سطح نمونه‌ها باشد. در این شکل، نوسانات جریان نیز نشان 
داده شده است. هنگامی‌که حفره تشکیل می شود جریان افزایش پیدا 
می‌کند و هنگام از بین رفتن حفره و پسیو شدن سطح آلیاژ، پتانسیل 
افزایش و جریان کاهش می یابد ]11[. این اتفاقات تا حدودی در 
نیز  از زمان‌ها  البته در بعضی  منحنی‌های شکل 2 مشاهده  می‌شود 
این رفتار صادق نیست. بنابراین از روی منحنی‌های پتانسیل و جریان 
بر حسب زمان نمی‌توان به نتایج مطلوبی رسید. از این رو از روش 
 ،)‌Skewness( آماری برای به دست آوردن پارامترهایی نظیر چولگی
استفاده  نویز  مقاومت  و  موضعی  شاخص   ،‌)Kurtosis( کشیدگی 
می‌ شود که این پارامترها در جدول 2 آورده شده است. مهم‌ترین 
پارامترهای به دست آمده از روش آماری، مقاومت نویز و شاخص 
موضعی می باشند. همان‌طورکه مشاهده می‌شود در محیط کلریدی، 
شاخص موضعی پس از 1 روز افزایش می‌یابد اما با گذشت زمان، 
کاهش و در 7 روز به مقدار 0/09 می رسد. همچنین مقاومت نویز 
پس از 1 روز افت شدیدی می‌یابد ولی بعد از آن با سرعت کمتری 
کاهش می‌یابد که می تواند کاهش سرعت خوردگی و ترمیم فیلم 
یون   50ppm افزودن  با  نشان ‌دهد.  را  آلیاژ  روی سطح  بر  محافظ 
سولفید به محلول در طول این زمان شاخص موضعی از 0/48 به 0/98 
گزارش  موضعی  برای خوردگی  محدوده  این  که  می‌یابد  افزایش 
محلول  در  موضعی  شاخص  تغییرات  بنابراین  است]12و13[.  شده 

خوردگی پدیده  که  می‌دهد  نشان  سولفید  یون   50ppm  حاوی 
در  نیز  نویز  مقاومت  می‌دهد.  رخ  محافظ  فیلم  در سطح  ای  حفره 
طول این زمان کاهش می‌یابد که بیانگر افزایش سرعت خوردگی 
می‌باشد. در غلظت 100ppm مشاهده می‌شود که شاخص موضعی 
مقاومت  هم‌زمان  طور  به  و  می‌یابد  کاهش  سپس  و  افزایش  ابتدا 
نویز ابتدا کاهش و سپس افزایش کمی یافته است. بنابراین سرعت 
بیشتر  و جذب  زمان  با گذشت  ولی  است  زیاد  ابتدا  در  خوردگی 
خواص  با  سولفیدی  متخلخل  فیلم  سطح،  روی  سولفید  یون‌های 

حفاظتی کم تشکیل می‌شود ]5[. 
همان‌طور که بیان شد داده‌های حاصل از نویز الکتروشیمیایی شامل 
پارامترهای  باید حذف شود. جدول 3  انحرافات DC می‌باشند که 
محاسبه شده به روش آماری  را پس از حذف شیب نشان می‌دهد. 
پس از حذف شیب مقادیر چولگی و کشیدگی همچنان نشان‌دهنده 
خوردگی عمومی و خوردگی حفره‌ای هستند و از همه مهم‌تر مقدار 
شاخص موضعی ثابت و برابر یک می‌شود که نشان‌دهنده خوردگی 
همواره  پارامترها  این  از  نمی‌توان  بنابراین  ]13و20[  است  حفره‌ای 
برای تعیین نوع خوردگی استفاده کرد. مقادیر مقاومت نویز نسبت 
اندکی می‌کنند ولی روند کاهشی  تغییرات  به قبل از حذف شیب 
  3/5٪NaCl + 50ppm Na2S 3/5 و٪NaCl خود را در محیط‌های
حفظ کرده و در غلظت 100ppm پس از 7 روز غوطه‌وری افزایش 
می‌یابد. بنابراین در حوزه زمان، مقاومت نویز پارامتر دقیق‌تری نسبت 

به سایر پارامترها می‌باشد.
در مجموع، مقاومت نویز در محلول‌های حاوی سولفیدسدیم کاهش 
شدیدتری نشان می دهد که می‌توان گفت تهاجم یون‌های سولفید به 
سطح الکترود باعث تخریب سطح فیلم محافظ و حتی تشکیل نشدن 
فیلم محافظ شده است. همچنین، شاخص موضعی تا قبل از حذف 
شیب می‌تواند پارامتر خوبی برای تعیین نوع خوردگی باشد ولی پس 
از حذف شیب نمی‌توان از آن برای تعیین نوع خوردگی استفاده کرد.

شکل 3 مقاومت نویز و شاخص موضعی را به صورت تابعی از زمان 
در محیط آلوده به یون سولفید نشان می‌دهد.

شکل 4 منحنی‌های PSD پتانسیل و جریان را پس از حذف شیب 
بعد از 0 و 7 روز غوطه وری در محیط‌های مختلف نشان می‌دهد. 
شیب منحنی‌های PSD پتانسیل نویز الکتروشیمیایی در فرکانس‌های 
است  الکترود  سطح  در  خوردگی  فعالیت  و  نوع  نشان‌دهنده  بالا 

11

شکل3- مقاومت نویز و شاخص موضعی به صورت تابعی از زمان در محیط‌ NaCl٪3/5 حاوی الف(50ppm و ب(100ppm یون سولفید.
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]18[ که این مقادیر در محدوده فرکانس 1-0/05 هرتز در جدول 
 3/5%NaCl 4 آورده شده است. افزایش وکاهش شیب در محلول
حاوی  محلول  در  دهد.  می  نشان  را  پسیو  فیلم  ترمیم  و  شکست 

50ppm یون سولفید مشاهده می‌شود که مقدار شیب از  0/74- به 
1/12- کاهش می‌یابد در نتیجه شیب افزایش پیدا کرده و سرعت 
خوردگی نیز افزایش می‌یابد. در غلظت 100ppm مقدار شیب پس 

13

شکل 4 منحنی‌های PSD داده‌های نویز الکتروشیمیایی پتانسیل )اشکال سمت چپ( و جریان )اشکال سمت راست( پس از حذف شیب در زمان‌های اولیه و بعد از 
.pp m Na2S100 3/5حاوی٪NaCl)ج(  ،ppm Na2S50 3/5حاوی٪NaCl)ب( ،3/5٪NaCl)7100 روز غوطه‌وری در محیط‌های )الفppm Na2S 50ppm Na2S
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از 1 روز غوطه‌وری کاهش یافته ولی بعد از آن مقدارش افزایش 
می‌یابد که این نشان دهنده کاهش سرعت خوردگی و تشکیل فیلم 
با خواص حفاظتی کم روی سطح آلیاژ می‌باشد. زیرا پس از اضافه 
کردن 100ppm یون سولفید مقدار شیب به شدت کاهش یافته و این 
تخریب سریع سطح آلیاژ و تشکیل نشدن فیلم محافظ را نشان می‌دهد. 
همچنین در غلظت 50ppm مقدار شیب به طور منظم کم شده است که 
به پدیده خوردگی حفره ای نزدیک می‌شود ]18و19[.تغییرات شیب 
PSD جریان مانند تغییرات شیب PSD پتانسیل است که در غلظت 
50ppm با افزایش زمان غوطه وری این مقدار افزایش پیدا میکند و 
به خوردگی حفره‌ای نزدیک می‌شود و در غلظت 100ppm در اوایل 
غوطه وری شیب افزایش پیدا کرده ولی پس از 7 روز شیب کمی 
کاهش پیدا می‌کند. Rsn رفتار مشابهی مانند مقاومت نویز دارد که تطابق 

خوب دو روش آماری و طیفی را نشان می‌دهد.

تصویر میکروسکوپ الکترونی SEM و آنالیز EDS مربوط به سطح 
خورده شده آلیاژ برنز آلومینیوم نیکل‌دار در شکل 5 ارائه شده است. 
همان‌طور که مشاهده می‌شود عنصر مخرب گوگرد در طیف آنالیز 
سطح خورده شده آلیاژ حضور دارد و با بالا رفتن غلظت یون سولفید 
شدت پیک افزایش می‌یابد.از سوی دیگر، در حضور 50ppm یون 
سولفید، عنصر آلومینیوم در سطح مشاهده می‌شود ولی در حضور 
100ppm یون سولفید، شدت این پیک کاهش یافته است بنابراین 
می‌توان گفت که فیلم محافظی که احتمالاً Al2O3 بوده است در این 
غلظت تشکیل نمی‌شود. با توجه به تصاویر SEM نیز می‌توان گفت 
که در حضور 50ppm مورفولوژی تخریب سطح آلیاژ به صورت 
 100ppm پارگی های سطحی در فیلم محافظ می باشد و در غلظت

یون سولفید فیلم متخلخل سولفیدی تشکیل می‌شود.

15

R0  پس از حذف شیب در محیط‌های NaCl٪3/5 و NaCl٪3/5 حاوی یون سولفید طی 7 روز غوطه‌وری.
SN  نویز الکتروشیمیایی و PSD جدول4 : مقادیر شیب منحنی‌های

شکل5:تصویر SEM و طیف EDS مربوط به سطح خورده شده آلیاژ NAB در محیط های حاوی )الف(50ppm و )ب(100ppm یون سولفید.
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تیجه‌گیری
در این تحقیق، رفتار خوردگی آلیاژهای برنز آلومینیم نیکل دار در 
100ppm 50 وppm 3/5 حاوی٪NaCl  3/5 و٪NaCl  محلول‌های

یون سولفید توسط نویز الکتروشیمیایی ارزیابی شد و نتایج زیر به 
دست آمد: 

فرکانس،  و  زمان  حوزه  دو  در  شده  محاسبه  پارامترهای    .1
پتانسیل‌زمان  منحنی‌های  تحلیل  به  نسبت  مطمئن‌تری  پارامترهای 
نویز الکتروشیمیایی می‌باشند زیرا می توانند اطلاعاتی در مورد نوع 

خوردگی و فیلم سطحی به دست دهند.
2. شاخص موضعی در محلول حاوی 50ppm یون سولفید با گذشت 
زمان به مقدار یک نزدیک می‌شود که می تواندنشان‌دهنده خوردگی 

حفره‌ای باشد.

3. افزایش شیب منحنی‌های دانسیته توان طیفی پتانسیل در محلول 
حاوی 50ppm یون سولفید با گذشت زمان می تواند مشخصه ی 
افزایش سرعت خوردگی ‌و رسیدن مقدار شیب به 1/13- می تواند 

بیان‌کننده خوردگی حفره‌ای باشد.
منحنی‌های  شیب  مقدار  هم‌چنین  و  نویز  مقاومت  کم  افزایش   .4
دانسیته توان طیفی در غلظت 100ppm یون سولفید پس از 7 روز 

غوطه‌وری، می تواند بیانگر تشکیل فیلم متخلخل سولفیدی باشد.
  50ppm 5. بررسی‌های میکروسکوپی آلیاژ نشان داد که در غلظت
یون سولفید فیلم محافظ دچار پارگی‌های سطحی شده و در غلظت 

100ppm فیلم متخلخل سولفیدی تشکیل شده است.
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