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摘要 金属腐蚀是一种典型的界面电化学反应过程, 在金属腐蚀过程中形成的阳极和阴极活性区会导致金属

和溶液界面微区的离子浓度发生变化, 进而影响金属腐蚀过程的进行. 扫描电化学显微镜(scanning electrochemi-
cal microscopy, SECM)作为一种扫描探针技术, 不但能够表征金属微区腐蚀的物理形貌变化, 而且可以记录样品

微区的电化学腐蚀过程并探究腐蚀机理, 因此在金属腐蚀与防护领域起着重要作用. 本综述从回顾我国资深科学

家在SECM技术引入中国后所做的与金属腐蚀与防护相关的初始性科学研究入手, 首先简要描述了SECM的组成

和在金属腐蚀与防护研究领域所应用到的工作模式, 进而系统总结评述了我国科研人员近5年利用SECM在金属

腐蚀与防护研究方面所作的贡献, 最后对SECM在金属腐蚀与防护研究领域面临的挑战进行展望.
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1 引言

金属材料已应用于人类社会生活的各个方面, 而

由于其易与所处环境发生化学或物理作用, 引起金属

的变质, 因此金属腐蚀是长期困扰人们的难题. 据统

计, 每年由金属腐蚀造成的经济损失占国内生产总值

的3%~4%[1], 由于其可引起巨大经济损失和严重安全

隐患, 对金属进行积极防护、探明金属腐蚀机理并制

定有效的防腐缓释策略成为当今相关研究领域不可忽

视的重要内容
[2].

随着开发有效、廉价和环境友好的防腐涂层和缓

蚀剂的要求越来越迫切, 采用有效的分析手段对各类

金属的腐蚀过程、影响因素及防腐机理进行深入研究

成为相伴而生的关键. 传统的金属腐蚀电化学研究多

通过Tafel斜率、电化学阻抗谱和电化学噪声方法对

金属样品进行分析表征, 其获得的是与溶液接触的整

个样品表面的电化学信息
[3~5]. 然而, 材料的腐蚀通常

始于材料微纳米级别的欠缺处(如微点、裂纹等), 对

于像不锈钢和铝合金等局部腐蚀敏感性高的金属, 则

无法通过传统电化学表征手段定量分析金属腐蚀过程
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中接触面附近极化区的阴极和阳极反应, 获得局部的

电流和电位信息, 因此难以深入探究金属腐蚀的反应

动力学
[6].

扫描电化学显微镜(scanning electrochemical mi-
croscopy, SECM)是一种基于扫描隧道显微镜和微电

极技术发展而来的新型电化学表面分析工具, 具有高

时空分辨率和高检测灵敏度等优点
[7,8]. 作为一种探针

显微镜, SECM不但能够检测样品的物理形貌, 还能够

逐点测量样品微区的电化学信息, 因此可以在探究金

属腐蚀非均匀电子转移过程的同时, 记录腐蚀区域的

物理形貌和pH值变化等, 对探明腐蚀机理并制定缓蚀

策略具有重要的意义
[1,9].

SECM首创于20世纪80年代末美国著名化学家

Bard课题组
[10], 在我国将其用于基础科学研究始于

2001年[11]. 根据Web of Science和中国科学引文数据

库分析, 我国科研人员利用SECM在过去20年的时间

已经相继发表了300余篇文章, 而自从2009年才开始

陆续报道了SECM在金属防腐领域的应用, 着重于通

过反馈、产生-收集和电位等工作模式研究金属的腐

蚀和缓蚀机理, 以及监测防腐涂层变化与自修复过程

(图1). 厦门大学林昌健、山东大学陈慎豪、北京科技

大学李小刚和北京科技大学杜翠薇在2009~2010年间

相继发表有关综述文章
[12~15], 介绍了SECM在金属局

部腐蚀中的应用进展. 2009年, 山东大学陈慎豪、哈

尔滨工程大学黄辉、中国电器科学研究院周和荣在同

一时期分别报道了利用SECM研究304不锈钢在含氯

离子溶液
[16]

、聚苯胺保护碳钢在3.5%氯化钠溶液
[17]

和1060纯铝在0.6 mol/L氯化钠溶液中的腐蚀行为
[18].

同年, 山东大学秦瑞杰等
[19]

报道了利用SECM探究不

锈钢在酸性氯化物溶液中不锈钢点蚀的过程, 获得了

与不锈钢表面电化学活性有关的反应产物组成及浓度

的相关信息; 山东大学刘秀玉等
[20]

报道了用SECM线

扫的方法探究咪唑啉分子在铁表面吸附形成自主装单

分子膜对抑制铁电极的氧化还原反应, 阻碍电荷转移

过程, 以及抑制铁基底溶解的机理; 哈尔滨工程大学

曹佳等
[21]

发表了利用SECM研究带有划痕的环氧清漆

涂层和环氧/磷酸锌涂层对金属的缓蚀作用. 我国相关

课题组发表的有关SECM的研究工作中约1/3的文章与

金属防腐相关, 这充分说明了过去十余年间SECM在

我国防腐科研领域的重要作用.
本综述除了对SECM的基本组成和在金属防腐领

域所应用到的工作模式进行有针对性的介绍, 着重总

结和评述了我国学者近5年时间利用SECM在金属防

腐领域开展的最新基础和应用研究, 最后展望了未来

SECM在金属防腐研究中的应用和发展趋势.

2 SECM组成及工作模式

2.1 SECM组成

SECM主要由四部分组成, 分别为计算机、电位

仪、三维高精度定位系统和电化学反应系统(图2)[22].
计算机起到对整个SECM系统的控制作用,并对数据进

行采集和分析; 电位仪主要用于精确地控制和测量探

针和被测物的电流和电位; 由压电和步进电机驱动的

三维定位系统可以精确地控制探针和基板在X/Y/Z三
个方向之间的相对位置; 电化学反应系统则主要包括

扫描探针、基底样品、参比电极、对电极和电解池.
扫描探针是SECM中最重要的组件之一, 主要分

图 1 国内课题组2001年1月~2021年10月发表的关于SECM的文章数量, 基于Web of Science和中国科学引文数据库分析, 查
询关键字为“Scanning Electrochemical Microscopy (SECM)”, 以及SECM在金属防腐领域的代表性应用

[54,79,94](网络版彩图)
Figure 1 Number of papers published by Chinese scholars from Jan. 2001 to Oct. 2021 searching with “Scanning Electrochemical Microscopy
(SECM)” as the keywords according to the analysis of Web of Science and Chinese Science Citation Database, and the representative applications in
the research field of metal corrosion and protection [54,79,94] (color online).
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为电位型和安培型两种. 电位型探针多用离子选择性

电极(ion-selective electrode, ISE), 测试原理是将目标

离子的活度转换为可测量的电动势, 进而获得样品中

离子浓度的信息. 它通常用于pH检测、腐蚀研究和生

物检测(细胞离子、神经递质等)[23]. ISE又可分为液接

式和固态式. 液接式ISE是其内部的参比电极插入在填

充有目标离子的恒定活性溶液的玻璃毛细管中, 毛细

管末端封有离子选择性膜(图3a). 为了满足探针微型

化的需求, 近年来又发展出了全固态ISE, 根据转接层

的不同又可以进一步区分为双电层电容、赝电容和混

合电容型全固态ISE. 因其易微型化、不易污染、力学

强度高和耐腐蚀等优点, 受到了越来越多的关注
[24].

安培型探针记录的是法拉第反应电流, 探针形状、尺

寸和种类直接决定了SECM的时空分辨率和所能应用

到的研究领域. 安培型探针通常分为针型、半圆型、

环型和平面圆盘型
[9]. 其中圆盘型探针应用更为普遍,

这类探针通常由导电内芯(铂、碳、金、银等)和绝缘

外层组成(图3b)[25], 最常见的为毛细管封装金属圆盘

电极. 近年来, 通过使用激光拉伸仪拉制装填有微米

金属线的石英毛细管, 经过抛光可以制备尺寸为几纳

米到几百纳米的金属圆盘电极探针
[26]. 圆盘型探针制

备过程中, 绝缘外层与导电内芯半径比值(RG value)
是一个重要的参数. 减小RG值可以提高探针灵敏度,
降低实验过程中探针尖端碰撞样品表面的风险, 但是

RG过小会导致正负反馈电流变化减小, 使得导电区和

绝缘区、导电性好坏区域之间缺乏明显区分
[27,28]. 因

此根据实验选择合理RG值的探针十分重要. 随着应用

的不断拓展, 可以通过刻蚀封装的金属丝, 得到有凹槽

的“坑电极”(图3c)[29], 进而通过在凹槽里引入目标金

属或其他检测物, 可实现单一纳米金属颗粒或单生物

分子在限域范围内的电化学性能分析
[30]. 随着研究样

品测量的多元化需求, SECM联用技术的快速发展, 利
用θ型双通道毛细管制备的两电极探针, 在毛细管中同

时填充4个电极⊕型四通道探针(图3d), 以及嵌套结构

的环盘电极相继出现(图3e), 实现了对两种及以上的

不同电信号的同时测量
[31~33]. 与此同时, 金属和非金

属类的纤维状电极也相继出现. 纤维状电极的制备方

法是首先利用二氧化硅、玻璃、热蜡等绝缘材料封装

金属线、碳纤维或纳米管等导电内芯(图3f), 之后通过

刻蚀的手段进一步改善探针尖端形貌. 该电极可以利

用不同的绝缘层沉积方法调控绝缘层的厚度, 从而获

取更高分辨率的扫描信息
[34,35].

图 2 SECM的仪器组成示意图(网络版彩图)
Figure 2 Schematic drawing of the SECM set-up (color online).

图 3 SECM探针示意图. (a) 离子选择性探针(Ir/IrOx)
[23]; (b)

金属盘形探针
[25]; (c) 坑探针(铂填充金坑电极)[27]; (d) ⊕型四

通道探针
[30]; (e) 环型探针

[31]; (f) 碳纳米管纤维探针
[33]

Figure 3 Examples of SECM tips. (a) Ion selective probe (Ir/IrOx)
[23]; (b) metal-disk probe [25]; (c) cavity probe (Pt modified Au cavity
probe [27]; (d) ⊕-shape probe for SECM-SCM [30]; (e) ring-shape
probe [31]; (f) carbon nanotube fiber probe [33].

潘浩然等: 扫描电化学显微镜在我国金属腐蚀和防护领域的研究进展

1076



2.2 SECM工作模式

根据不同的实验需要, SECM相继发展出了不同

的工作模式. 金属腐蚀研究中的常用模式有反馈模式

(feedback mode)、产生-收集模式(generation-collection
mode)[10]和电位模式(potentiometric mode)[36]. 此外,
SECM还有直接模式(direct mode)[37]、氧化还原竞争

模式(redox competition mode)[38]和表面问诊模式(sur-
face interrogation mode)[39]等.

反馈模式是最常见的SECM工作模式, 几乎应用

于包括金属腐蚀在内的所有研究领域, 具有强大的通

用性
[40]. 如图4a所示, 它的工作原理是当给扫描探针

施加可以氧化或还原某种电活性介质的电压时, 电活

性介质可以在探针表面发生氧化或还原反应. 对于圆

盘型探针而言, 当探针离基底样品相对较远时(本体溶

液中, bulk solution),探针测得的电流为定值.当探针靠

近导电性/活性良好的基底样品(如金属表面)时, 反应

物R在探针表面经过氧化产生的物质O可以很快扩散

到基底样品表面, 并被其迅速还原回R物质, 致使探针

与基底样品局部之间R的浓度增加, 扫描探针测得的

电流因而变大, 这个电流增大的过程被称为正反馈

(positive feedback) (图4b). 当探针靠近一个导电性/活
性很差的基底样品(如防腐涂层), 由于反应R向探针表

面的扩散受到限制, 探针测得的电流将减小, 该过程被

称为负反馈(negative feedback)[9](图4c).基于反馈模式,
SECM可以对金属腐蚀或涂层的物理形貌变化进行成

像, 进而分析判定防腐措施生效或失效的过程和腐蚀

机理. 探针逐渐逼近基底的过程中, 电流随探针与基

底样品间距的变化而测得的曲线叫做“逼近曲线(ap-
proach curve)”. 通过对逼近曲线的观察, 亦可以判断基

底样品的导电性/活性, 根据逼近曲线与理论模型拟合

的反馈曲线, 可以得到金属基底样品发生腐蚀反应动

力学的定量信息
[41]. 在不划伤金属样品表面的前提下,

通过尽可能地缩小探针与基底之间的距离, 可使探针

收集到的电信号更强, 提高SECM的检测灵敏度.
产生-收集模式的用途也非常广泛, 包含基底产

生-探针收集模式(substrate generation-tip collection,
SG-TC)和探针产生-基底收集模式(tip generation-sub-
strate collection, TG-SC). 如图4d所示, 在SG-TC模式

中, 反应介质R在样品基底被氧化成产物O, 其快速扩

散到探针表面, 并可在特定的电压条件下重新被还原

成R或者其他产物P. 根据扫描探针检测到的电流可以

分析介质R在基底表面发生的电化学反应过程
[42]. 该

工作模式已被广泛地应用于金属腐蚀、电催化和生物

研究领域
[43~45]. 如图4e所示, 在TG-SC模式中, 反应介

质R在探针尖端的薄扩散层内被氧化成产物O, 其扩散

图 4 (a) 本体溶液中的稳态行为; (b) 导电基底上的正反馈模式; (c) 绝缘基底上的负反馈模式; (d) 基底产生-探针收集模式;
(e) 探针产生-基底收集模式; (f) 氧化还原竞争模式; (g) 离子选择性电极电位模式(网络版彩图)
Figure 4 (a) Steady-state behavior in bulk solution; (b) positive feedback mode over a conductive substrate; (c) negative feedback mode over an inert
substrate; (d) substrate generation-tip collection (SG-TC) mode; (e) tip generation-substrate collection (TG-SC) mode; (f) redox competition model; (g)
potentiometric mode with an ion-selective electrode (color online).
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到基底并由其收集
[46]. 该模式主要用于研究均相反应

动力学和对基底进行修饰
[47,48].

氧化还原竞争模式是德国Schuhmann课题组
[49]

最

初为了研究各类催化材料的氧还原活性发展而来(图
4e). 相比于产生-收集工作模式, 氧化还原竞争模式的

优势在于可降低基底样品的大背景电流的干扰, 从而

提高对催化剂测试的灵敏度. 如果该工作模式与产生-
收集模式联用, 可同时检测氧还原过程的选择性, 通过

进一步在扫描探针上施加连续脉冲电压, 可以检测基

底样品氧还原过程中过氧化氢的生成情况以及氧含量

的变化
[50].

电位模式(potentiometric mode)收集的数据不是电

流而是电位, 电位是在离子选择性电极和参比电极之

间测量的(图4g). 由于没有电化学法拉第反应发生, 待
测物的浓度和价态不发生改变

[51]. 该工作模式的优势

为测量值不受探针与基底距离影响、选择性高, 可以

测量非电活性物质或标准还原电位在溶剂窗口之外的

电活性物质
[52,53].

3 SECM在金属腐蚀研究中的应用

3.1 溶液中金属腐蚀机理研究

金属在水溶液中的腐蚀是一种常见现象, 尤其在

海水、高湿土壤、化工生产介质中使用的金属物, 无

不受到腐蚀的侵袭. 由于发生在水溶液中的腐蚀通常

为电化学腐蚀, 因此, 探究电化学腐蚀反应过程对于

高效金属防腐意义重大. 浙江大学曹发和课题组过去

多年利用SECM开展了一系列有关金属在溶液中腐蚀

机理的研究工作. 探针与基底距离的准确控制对于

SECM在腐蚀研究中的应用非常重要. 曹发和课题

组
[54]

曾利用SECM反馈工作模式, 结合COMSOL数值

模拟, 分别考察了步进马达移动距离速率对探针与基

底真实距离、铝合金表面氧化膜状态对逼近曲线以及

距离测试误差对典型电化学-化学耦合反应动力学测

试结果的影响. 研究发现, 正负反馈效应与探针和基底

电极的间距有关, 距离越小, 反馈效应越强, 同时也与

基底电极再生动力学有关. 该课题组还设计了一种新

颖的全固态双功能Pt-Pt/IrOx超微电极, 将其用于电化

学可视化316L不锈钢的腐蚀过程, 利用SECM的安培

和电位模式实现了探针和电极间距的精准调控, 通过

对不锈钢样品表面微区溶解的金属铁离子浓度分布变

化, 以及质子消耗对局域微区pH值影响的成像检测和

系统分析, 可以判断浸泡20 h后的钢板表面表现出了

局部的酸化和碱化(图5a)[55]. 该双功能电极的设计在

金属自腐蚀研究过程中实现原位同步检测具有明显的

优势, 有助于更好地理解复杂腐蚀系统的特性和机制,
对固/液界面上的微空间化学环境的未来研究具有重

要意义. 该课题组继续创新应用改进的TG-SC模式, 通
过让两种电化学反应同时发生在扫描探针, 而样品基

底协同检测其中一种电化学反应逆过程, 成功实现定

量分离复杂腐蚀过程的表观电流, 并结合COMSOL模
拟实现了腐蚀耦合反应动力学分析, 探究了纯铁在

5 mM高氯酸溶液中的阳极溶解和阴极析氢行为研究

(图5b)[56]. 与传统的极化曲线和电化学噪声测量相比,
该方法可以获得更准确的电化学基本动力学信息. 利

用SECM监测分析酸性条件下铁电极的极化行为, 近

中性和碱性溶液中氧气在铁和铜上的电化学还原过

程, 以及316L不锈钢在中性盐溶液中的点蚀情况也被

该课题组相继研究报道
[6,57].

厦门大学詹东平和湖南科技大学张杰课题组
[58]

把SECM实验数据和有限元模拟相结合, 研究了表面

钝化对III-V半导体电化学诱导化学腐蚀过程的耦合

效应(图5c). 研究发现在III-V半导体衬底上存在明显

的表面钝化, 这是由于针尖和基底超薄的微间距内,
腐蚀产物在电解质溶液中的溶解度有限, 进而引起分

解和沉淀. 腐蚀和钝化过程之间的耦合效应取决于它

们的相对动力学速率. 厦门大学宋光铃课题组
[59]

利用

SECM的反馈工作模式评估了浸入氯化钠盐溶液和人

造海水中的纯镁的腐蚀行为. 结果表明, 人造海水的主

要成分MgCl2和Na2SO4可抑制Mg的腐蚀. Mg2+离子的

存在可以促进Mg(OH)2膜的形成, 从而在一定程度上

延缓金属镁的溶解. 人工海水中的SO4
2−
离子可与金属

镁表面的Cl−产生竞争性吸收, 以减小Cl−的有害影响,
延缓金属镁的腐蚀. 该课题组还利用SECM的反馈模

式和其他形貌表征手段(扫描电子显微镜)研究热处理

工艺对轧制态Mg5Gd合金在3.5 wt% NaCl饱和

Mg(OH)2溶液中腐蚀行为的影响及机理, 以期达到提

高镁合金耐蚀性的目的. 研究表明, 固溶淬火处理能

显著降低Mg5Gd合金的腐蚀速率, 并且使其腐蚀变均

匀、腐蚀坑变浅, 这主要归因于固溶淬火处理可以溶

解镁基体中大量的富Gd二次相颗粒
[60]. 北京科技大学

董超芳课题组
[61]

利用SECM表征了浸入在模拟高放射
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性核废料的地下水中的铜样品表面粗糙度对其腐蚀行

为的影响, 证实了表面不规则的形貌结构更易导致金

属样品的溶解和腐蚀. 他们也报道了利用SECM的氧

化还原竞争模式研究Cu-Ni-Zn合金在碱性氯化物溶液

中的腐蚀过程, 并讨论了环境温度和极化时间对合金

腐蚀过程和形貌变化的影响
[62].

西南石油大学范舟等
[63]

将SECM用于研究硫元素

和不同温度环境对于镍基合金G3在硫化氢和二氧化

碳饱和氯化钠溶液中的腐蚀行为的影响, 通过反馈模

式探究发现硫的存在和温度变化会导致严重的合金局

部腐蚀, 发生表面形貌变化. 内蒙古大学周伟光课题

组
[64]

则对在干湿交替循环腐蚀环境中镧铈混合稀土

添加的AZ91合金的耐腐蚀性能进行了报道, 通过交流

电SECM的反馈模式对合金表面电流分布进行研究,
发现镧铈混合稀土的加入可以减少表面电化学活性点

的数量. 江苏师范大学王超课题组
[65]

利用SECM的电

位模式探究了X70碳钢与模拟土壤溶液界面处的pH变
化及其对碳钢表面腐蚀的作用影响. 研究指出了氢在

碳钢表面的不均匀吸附特性, 而氢的氧化带来的界面

pH降低导致了点腐蚀的发生. 他们还利用相同的方法

研究了金属铁在酸性溶液中的溶解过程和电极/电解

质界面处溶液环境的pH变化情况
[66]. 该课题组后来又

将未经修饰和涂有聚苯胺的Pt微电极与SECM的电位

模式结合使用, 用以研究Fe H SO2 4系统中的阳极溶解

过程. 通过使用未经修饰的微电极可原位记录Fe2+浓
度变化, 而利用由聚苯胺修饰的微电极则可检测溶液

pH值在Fe H SO2 4界面上的周期性变化
[67].

一些微生物已经被证实在大气和水环境中有促进

金属腐蚀的作用, 其中古细菌引起的微生物腐蚀问题

严重威胁着工业生产的安全, 有必要对其进行深入、

全面的分析评估. 北京科技大学张达威课题组
[68]

利用

SECM的氧化还原竞争模式证实了过氧化氢酶可以促

进不锈钢表面的阴极氧还原反应, 加速不锈钢的微生

物腐蚀过程(图5d). COMSOL模拟结果表明, 过氧化氢

酶的增加可导致探针附近溶解氧浓度的降低, 进一步

验证了SECM分析结论. 中南大学罗炳辉课题组
[69]

采

用SECM的SG-TC模式在有机溶液和中性水溶液中研

究了Al-Mg-Si合金的局部腐蚀机理. 在SECM实验中

FcMeOH被用作有机溶液和水系溶液中的氧化还原介

图 5 (a) 双功能Pt/IrOx超微电极示意图和在316L不锈钢基板浸泡20 h后的pH分布图像(1 M NaCl, pH 2)[55]. (b) 改进型TG-SC
模式应用于探究铁在酸性溶液中腐蚀机理,结合渐近曲线与COMSOL模拟,确定针尖与衬底之间的工作距离

[56]. (c)使用Br−作
为前体来制备蚀刻剂(Br2)用于腐蚀III-V半导体, 以及SECM线性扫描展示了半导体表面随时间变化的蚀刻坑的横截面轮
廓

[58]. (d) 过氧化氢酶浓度对探针尖端电流密度影响的机理图
[68] (网络版彩图)

Figure 5 (a) Schematic diagram of the dual Pt-Pt/IrOx ultramicrometer electrode, and SECM images displaying the pH distribution above 316L SS in
1 M NaCl (pH 2). Map recorded after immersion for 20 h [55]. (b) The modified TG-SC mode for Fe corrosion in acid solution; combined with
asymptotic curve and COMSOL simulation, to determine the distance between the needle tip and the substrate [56]. (c) Br− was used as precursor to
produce etching agent (Br2), which was subsequently used to corrode III-V semiconductors, and the line scan of SECM showing the cross-sectional
profiles of one etching pit on the semiconductor surface at different time [58]. (d) Mechanism diagram of the effect of catalase concentration on the
current density of the SECM probe [68] (color online).
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质. 从有机体系中获得的SECM结果揭示了一些可能

易受腐蚀的部位, 这些位置大都由MgSi相组成. 进一

步结合在水系体系中进行的SECM表征研究, 可证明

这些部位显示出高氧化还原活性. SECM实验还证实

了在有机溶液中腐蚀24 h后的MgSi相可表现出与水溶

液中的AlFeSi和AlMnSi相一样强的活性. 以上系列研

究表明, SECM作为一种研究反应动力学的重要方法,
通过与数值模拟相结合的方式, 已被中国科研人员广

泛应用于探究各类金属在不同溶液中的腐蚀过程, 尤

其是腐蚀倾向、腐蚀程度和腐蚀机理的研究.

3.2 防腐涂层防护性能与自修复的研究

使用重金属盐对金属施加防腐涂层是一种性能优

异、简单和低成本的防腐方式, 但由于重金属盐的高

毒性, 环境友好的新型防腐涂层材料成为目前的研究

热点. 近5年, 国内课题组利用SECM对新型防腐涂层

进行了一系列研究. 江苏师范大学王超课题组
[70]

利用

SECM的直接工作模式探究了交流电处理的HL(2-
(pyridin-2-yliminomethyl)-phenol)与十二烷基硫醇DT
(dodecanethiol)混合自组装膜(SAMHL/DT)对铜腐蚀的抑

制作用. 发现自组装单层膜能以不同的方式和不同程

度抑制点腐蚀的发生, 且经过交流电处理的膜可以提

高其防腐性能. 北京科技大学吴俊升课题组
[71]

提出了

在2024铝合金表面原位生长层状双氢氧化物(LDH)膜,
再经钒酸盐插层得到LDH-V作为合金的防护涂层, 通

过SECM的反馈模式检测了防护膜划痕周围的局部电

流, 发现合金的腐蚀可以被有效抑制. 该课题组之后又

利用SECM评估了通过干湿循环浸没法原位合成的

Ni-Fe-MoO4
2− LDHs/环氧树脂复合涂层对于碳钢的耐

腐蚀性
[72]. 天津大学夏大海课题组

[73]
通过SECM原位

研究了钝化膜的耐腐蚀性并通过改进的点缺陷模型对

其进行了分析. 研究结果表明, 压缩应力和拉伸应力均

会降低钝化膜的稳定性, 导致表面反应和溶解速率增

高, 这是由于应力会导致原子间结合力降低, 使其更

易溶解. 他们亦利用SECM的反馈模式研究了镀锡钢

板在盐水中的腐蚀降解
[74], 通过与电化学噪声联用测

量具有有机涂层缺陷的金属随时间变化的物理形貌,
并探究了涂层缺陷内的电化学反应过程

[75]. 研究发现,
碳钢在腐蚀初期腐蚀速度较快, 随后形成腐蚀产物, 缺
陷的速率常数先增大后减小, 缺陷区的表面活性明显

高于保护涂层完好区域. 南通职业大学肖轶课题组
[76]

利用SECM的反馈模式研究了镀锌钢表面硅烷无机钝

化膜在氯化钠溶液中的腐蚀行为和半导体性能. 他们

也研究了二氧化硅纳米颗粒改性锌涂层的早期降解及

耐蚀性
[77].

北京工业大学陈迎春课题组
[78]

利用SECM研究了

X80管线钢表面环氧树脂涂层在不同杂散电流密度下

的脱层行为和形貌变化(图6a). 分层过程可以根据

SECM反馈模式下检测到的电流密度分布情况进行评

估, 结果表明杂散电流密度越大, 环氧树脂涂层剥落越

快, X80钢表面腐蚀越严重,形貌发生明显变化(腐蚀凹

坑宽度由原来的500 μm增宽到800 μm). 南昌航空大学

Zou等[79]
通过化学镀镍的方法对SiCp/Al复合材料进行

了改性, 通过SECM的电位模式对样品表面的Cl−分布

进行检测, 发现镀镍的SiCp/Al复合材料更容易形成耐

腐蚀的镍磷化合物钝化膜. 西南石油大学何毅课题

组
[80]

利用SECM的电位模式对电沉积的Ni-B/B4C复合

镀层与Ni-Cu/H-MWCNTs复合镀层的耐腐蚀性进行了

研究. 西北工业大学刘道新课题组
[81]

通过SECM反馈

模式对在三氯化铁溶液中的316L和HR-2奥氏体不锈

钢钝化膜表面的电流分布进行测试, 发现HR-2不锈钢

钝化膜表面电流波动幅度小于316L, 稳定性更好. 近

期, 福建师范大学李晓沛课题组
[82]

利用SECM研究了

利用阳极氧化方法防护的Mg-Gd合金的抗腐蚀性能.
该工作通过SECM的SG-TC工作模式成功监测了合金

表面的氢气释放, 进而分析判定合金表面的降解抗腐

蚀能力. 研究表明, 与商业购买的AZ31合金相比, Mg-
Gd合金的氧化膜具有更优异的长期抗降解性能.

SECM亦可应用于自愈防腐功能涂层的研究. 比

如, 北京科技大学张达威课题组
[83]

介绍了一种基于腐

蚀抑制剂苯并三唑和环氧基形状记忆聚合物的自修复

超疏水表面和抗腐蚀性能的双作用智能涂料. 通过

SECM的氧化还原竞争模式对划伤区域的氧还原反应

进行了实时监测, 结果发现掺入苯并三唑可改善划痕

涂层的防腐性能(图6b). 热处理后, 超疏水性涂层表现

出优异的抗腐蚀性能, 并有自愈能力, 这归因于形状记

忆效应对划痕的闭合和苯并三唑抑制效率的提高. 中

国科学院过程工程研究所李国良和北京科技大学张达

成课题组
[84]

制备了一种基于pH响应型的具有自愈防

腐功能的ZIF纳米颗粒保护涂层系统, 由于ZIF-7纳米

粒子中缓蚀剂含量高的优点及其对酸碱度的敏感性,
ZIF-7纳米粒子可以快速响应周围的酸性环境, 释放连
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接剂作为愈合剂, 在被划伤的金属表面形成新的屏障.
他们应用饱和甘汞电极作为SECM探针, 通过检测划

痕周围的H+
分布研究动态聚合物涂层的自愈性能(图

6c). 研究发现, 连续4 h的浸泡腐蚀反应会导致样品缺

陷处H+
浓度降低, 而50 h浸泡后的缺陷处H+

浓度重新

升高, 这主要归因于涂层的自愈能力成功地终止了腐

蚀反应过程. 山东大学和中国科学院海洋研究所的赵

霞等
[85,86]

利用SECM的氧化还原竞争模式研究了含pH
响应的三磷酸腺苷凹凸棒土纳米容器智能涂层和一种

基于聚苯胺改性的二氧化钛颗粒的自修复涂层. 中国

海洋大学王玮课题组
[87]

利用交变电流SECM对一种新

型氧化石墨烯-介孔二氧化硅层-负载单宁酸纳米球结

构(GLSNTA)作为自修复涂料添加剂的防腐性能以及

自我修复能力进行了监测研究. 结果表明, 在模拟腐蚀

条件下, 石墨层间化合物的纳米层结构可以有效地抑

制腐蚀物质的传递, 而GSLNTA纳米球可释放抑制剂

在暴露的金属表面形成鞣酸铁保护层. 通过二者的协

同作用, 可在深海环境中有效阻断金属腐蚀物质的传

递和防腐涂层失效. 上海大学钟庆东课题组
[88]

利用

SECM的反馈模式研究了不同粒径陶瓷釉料涂层的微

观结构、形貌特征及耐蚀性. 超细瓷釉颗粒在一定程

度上可以进一步提高材料的耐蚀性, 所有搪瓷涂层在

早期浸泡过程中保持稳定性, 并显示出良好的早期耐

腐蚀性, 当Cl−等侵蚀性离子侵入涂层并发生腐蚀时,
微粒可与腐蚀产物结合, 形成可消除腐蚀裂纹的不溶

性腐蚀产物. 该课题组近期又利用SECM研究了盐溶

图 6 (a) SECM反馈模式示意图和覆盖了环氧树脂涂层的X80钢在50和300 A/m2
杂散电流干扰下浸泡24 h后的SECM图像

[78].
(b) 自愈超疏水涂层的防腐机理示意图和原始BTA-5%涂层表面、划伤的BTA-5%涂层表面在3.5 wt% NaCl溶液中浸泡1天和3
天的SECM图

[83]. (c) 含有ZIF-7的环氧涂层中缓蚀剂的pH响应释放示意图和分别浸泡在酸性环境4和50 h后, 含有ZIF-7的环氧
涂层样品的SECM图

[84] (网络版彩图)
Figure 6 (a) Schematic illustration of feedback mode, and the SECM images of epoxy-coated X80 steel under 50 and 300 A/m2 stray current
interference at different immersion times (0 and 24 h) [76]. (b) Schematic drawing of the anticorrosion mechanism of the healed superhydrophobic
coatings, and the SECM maps of the original BTA-5% coating surfaces and the scratched BTA-5% coating surfaces immersed in a 3.5 wt% NaCl
solution for 1 and 3 days [81]. (c) Schematic representation of the pH-responsive release of the inhibitor from the epoxy coating containing ZIF-7, and
the SECM maps of the epoxy coating sample containing ZIF-7 after immersion in acid for 4 and 50 h [82] (color online).
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液在不同温度下对高强度钢表面烧结的搪瓷涂层的破

坏过程和半导体导电行为
[89]. 综上所述, 相较于其他

影像技术, SECM通过监测电化学信号的变化可以原

位实时反映出防腐涂层的微观化学反应与形貌变化,
更有针对性地优化防腐涂层性能, 为未来进一步探究

腐蚀和防护过程机理提供重要参考.

3.3 缓蚀剂防护性能的研究

缓蚀剂是一种以适当的浓度和形式存在于介质

中, 可以防止或减缓腐蚀的化学物质或几种化学物质

的混合物. 合理使用缓蚀剂是防止金属及其合金在环

境介质中发生腐蚀的有效方法. 由于缓蚀剂技术具有

良好的缓蚀效果和较高的经济效益, 已成为防腐技术

中应用最广泛的方法之一. 西南石油大学Singh课题组

利用SECM反馈模式开展了一系列探究缓蚀剂缓蚀性

能的研究工作. 例如, 该课题组报道了维生素药物在

15%盐酸中对低碳钢的缓蚀效果. 通过交流电SECM
的反馈模式探究金属表面涂层形貌, 并发现维生素H
涂覆可有效地保护金属表面

[90]. SECM研究结果表明,
原来裸露的导电金属表面在加入缓蚀剂后变得绝缘,

证明了缓蚀剂的防腐作用. 此外该课题组还系列报道

了新型咪唑衍生物
[91]

、橙皮提取物
[92]

、瓜尔豆胶嫁

接2-丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸
[93]

、瓜尔胶-甲基丙

烯酸甲酯、苯胺、甲醛和哌嗪基聚合物
[94]

、过期的

茶碱(DT)[95]、共聚物聚三甲基氯化铵(PDMC)和P
(DMC-co-NVP)[96]、蟑螂翅粉乙醇提取物

[97]
等缓蚀剂

对不同型号钢材的缓释性能. 西南石油大学林元华课

题组
[98]

利用SECM的反馈模式对具有对称中心的席夫

碱(BDEA)作为酸性介质中的缓蚀剂的缓蚀性能进行

了研究, BDEA的对称中心结构有利于与Fe3+配位, 在

金属表面形成稳定的复合结构 . SECM测试表明 ,
BDEA不仅能有效地抑制电化学腐蚀过程, 而且能吸

附在金属的活性区和非活性区(图7a). 中国石化华北

油气分公司与西南石油大学王锦昌课题组
[ 99 ]

利用

SECM的反馈模式考察了一种新型的咪唑啉类缓蚀剂

(CPA-1)对N80钢在二氧化碳环境下的缓蚀性能. 哈尔

滨工业大学吴彦超课题组
[100~102]

亦先后报道了一系列

吖啶(BFPA)和吡啶(TP, PAQ)类缓蚀剂的合成, 并利用

SECM的SG-TC模式作为有效的分析手段对缓蚀剂在

金属表面形成保护膜的防腐机理做了分析. 不受保护

图 7 (a) 盐酸介质中的腐蚀机理, 以及不含缓蚀剂和含有300 ppm BDEA作为缓蚀剂的X80钢在1 M HCl中的SECM图像
[98].

(b) SECM尖端在SG-TC模式下的工作示意图, 以及空白和使用PAQ情况下Q235钢在1 M HCl中浸泡1 h的SECM图像
[102](网络

版彩图)
Figure 7 (a) Illustration of corrosion process in 1 M HCl solution, and the SECM maps for X80 steel surface in 1 M HCl medium without inhibitor
and with 300 ppm BDEA [98]. (b) Schematic diagram of the SECM sample generation-tip collection mode, and the SECM images of blank and PAQ
coated Q235 steel immersed in 1 M HCl for 1 h [102] (color online).
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的Q235钢板在腐蚀介质中的溶解会导致SECM检测出

杂乱电流, 而缓蚀剂分子PAQ均匀吸附在钢板表面形

成保护膜后, 可使SECM检测到的电流减小并呈现均

匀分布(图7b)[102]. 他们还利用SECM的反馈模式研究

了黄精果聚糖作为环境友好型缓蚀剂在保护低碳钢中

起到的缓蚀影响
[103], 以及硫酸软骨素和海藻酸钠组成

的天然多糖抑制剂在盐酸介质中对低碳钢的缓蚀性

能
[104].河北科技大学吴海霞课题组

[105]
利用SECM的反

馈模式检测了一种无毒低成本的支气管扩张药物(3-
丙基黄嘌呤)在酸性条件下对于低碳钢的抗腐蚀保护

行为. 郑州师范大学孙海杰课题组
[106]

报道了利用

SECM的反馈模式研究苦瓜的果实提取物作为缓蚀剂

在酸性溶液中对低碳钢的抗腐蚀作用效果. 西安工业

大学万宏强课题组
[107]

合成了有效的硫脲-甲醛抑制剂,
并通过SECM的反馈模式揭示了抑制剂作为绝缘体对

N80钢的保护作用. 由于SECM技术具有较高的时空分

辨率, 可作为材料局部腐蚀过程中原位研究的理想工

具, 特别是对金属的早期局部腐蚀进行精确探究, 监

测缓蚀剂对金属防护过程有重要意义.

4 总结与展望

由于SECM的高时空分辨率和灵敏度, SECM已

经成为金属腐蚀领域中的一种重要研究手段. 本综述

简要介绍了SECM的基本仪器构成和可应用在金属

防腐研究领域的工作模式, 回顾了SECM技术刚引入

中国时我国资深科学家在有限的科研环境下所做的

重要开创性科学研究, 并重点介绍了该技术过去5年

间在我国防腐科研领域的重要作用. 虽然SECM在我

国防腐科研领域中的应用起步较晚, 但SECM在精准

地表征评估金属微区腐蚀过程、表面形貌和界面氧

化还原反应性能以及防护缓蚀机理等方面都展示了

良好的应用潜力, 是原位分析检测金属腐蚀的理想

手段.
进一步拓宽SECM在金属防腐领域的应用, 更高

效和多功能化地实时表征金属腐蚀动态过程是SECM
的重要发展趋势. 目前SECM利用单一探针实现检测

和成像的效率无法满足高效研究需求, 开发更高效的

分析方法将有利于SECM对于金属防腐的深入全面研

究, 如可以通过开发多功能探针阵列来实现腐蚀过程

中多种离子选择性的同时监测, 或通过使用含有不同

类型探针的阵列同时监测记录多种电化学信号和表面

形貌变化. 而配套的图像软件处理算法亦是未来重要

的发展方向之一. SECM作为一种原位表征手段对氧

化还原介质的体积量要求非常小, 未来还可以用于研

究溶于金属表面薄液膜的CO2和H2S等酸性气体对金

属腐蚀过程的影响. SECM与其他分析技术联用也是

最有希望的发展途径, 如将SECM与电化学阻抗谱

(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)相结合

可以在模拟真实腐蚀环境下提供腐蚀电流分布和氧化

膜厚度等定量信息. 此外, SECM还可以与激光拉曼

(Raman)、扫描开尔文探针(scanning Kelvin probe,
SKP)、原子力显微镜(atomic force microscopy, AFM)
等表征技术联用, 其适用于更复杂环境条件下的金属

腐蚀机理、防腐涂层和缓蚀剂的化学反应变化研究,
以及其他更广泛的材料科学研究领域中.
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Research advances of scanning electrochemical microscopy: metal
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Abstract: Metal corrosion is a typical interfacial electrochemical reaction process. The formation of anode and cathode
active areas in the process of metal corrosion will change the ion concentration in the local area of the interface between
metal and solution, thus affecting the evolution of the metal corrosion process. As a scanning probe technology, the
scanning electrochemical microscope (SECM) is able to not only characterize the physical morphology changes of the
metal corrosion region, but also record the electrochemical corrosion processes at a high resolution. Therefore, it plays
an important role in the research field of metal corrosion and protection. Besides a brief introduction of the set-up and
composition of SECM, this review specifically introduces some working modes possibly applied in the research field of
metal corrosion and protection. Moreover, the important pioneering scientific research done by senior scientists for
metal corrosion prevention in China, particularly, the systematic contributions made by Chinese researchers in the recent
five years, are reviewed. Finally, the challenges and future directions of the development of SECM in the research field
of metal corrosion and protection have been prospected.

Keywords: scanning electrochemical microscopy (SECM), metal corrosion, metal protection, corrosion mechanism,
anticorrosive coating, corrosion inhibitor
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