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添加剂对５μｍ电解铜箔性能及形貌的影响
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［摘　要］　电解铜箔因其具有强度高、延展性良好等优势被广泛应用于新能源领域，目前对于５μｍ电
解铜箔性能的影响因素研究较少。本文采用单一变量法考察了ＰＥＧ、ＨＶＰ和ＨＰ等添加剂对Ｃｕ电沉积
的影响，通过正交试验探究ＰＥＧ、ＨＶＰ和ＨＰ复合添加剂对５μｍ电解铜箔性能的影响，并对比了不同添
加剂对５μｍ电解铜箔外观形貌的影响，得到如下结论：ＰＥＧ和 ＨＶＰ具有增强极化的作用，且随着浓度
的增加极化作用增强，ＨＰ具有去极化的作用，且随着浓度的增加去极化作用增强；通过正交试验得出的
最优复合添加剂的浓度为ＰＥＧ０３６ｇ／Ｌ、ＨＶＰ０１２ｇ／Ｌ、ＨＰ００５ｇ／Ｌ，在此条件下得到的较佳性能为抗
拉强度４８５１７ＭＰａ、延伸率３７２％、粗糙度１３１；相比于单一添加剂，最优配比复合添加剂下的复合镀
层表面更加均匀平整，且颗粒细小。
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级工程师，从事电解铜箔方面的研究。
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　　近年来，随着智能手机、电脑和电动汽车的迅速
发展，对锂离子电池的需求大幅提升。而电解铜箔

作为锂离子电池负极集流体的基础材料，是当前市

场急需的产品，其厚度、抗拉强度、延伸率、表面粗糙

度等对锂离子电池的循环性能和能量密度有着重要

的影响，是目前研究的重要方向［１－４］。

有研究表明，电解铜箔用于锂离子电池负极材

料时，其抗拉强度和延伸率需要符合一定的要求，低

抗拉强度和延伸率会使涂布的过程中容易出现龟裂

现象，影响涂布产能和电池循环寿命，铜箔表面晶粒

细化有助于提高其抗拉强度和延伸率。铜箔的表面

粗糙度影响负极电极材料的涂布效果，降低铜箔的

表面粗糙度可提高负极电极材料在铜箔表面的附着

力，进而影响电池内阻和循环寿命［５－８］。通过在电

解液中加入适量添加剂来调节电解铜箔性能是目前

研究的最有效方法［８－１４］。聚乙二醇（ＰＥＧ）、水解蛋
白（ＨＶＰ）和醇硫基丙烷磺酸钠（ＨＰ）等添加剂会影
响铜箔的电沉积及其性能，但其对５μｍ铜箔性能
及形貌的研究较少。本文采用单一变量法考察了

ＰＥＧ、ＨＶＰ和 ＨＰ等添加剂对 Ｃｕ电沉积的影响，通
过正交试验探究 ＰＥＧ、ＨＶＰ和 ＨＰ复合添加剂对
５μｍ电解铜箔性能的影响，并对比了不同添加剂对
５μｍ电解铜箔外观形貌的影响。本文试验结果对
于高性能电解铜箔的制备具有一定的参考价值。

１　试验部分
１１　试验方法

生产制备５μｍ极薄铜箔的过程主要有溶铜和
生箔工序。溶铜工序是将经过水洗、酸洗、碱洗以后

的铜线加入溶铜罐，并加入浓硫酸、高纯水和氧气，

通过自放热反应制备硫酸铜溶液（电解液），电解液

经过两道过滤并加入添加剂，之后进入生箔工序，通

过生箔机及阴极辊进行电沉积，然后再进行剥离，从
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而获得５μｍ极薄铜箔。
电解液参数为：Ｃｕ２＋（８５ｇ／Ｌ）、Ｈ２ＳＯ４（９５ｇ／Ｌ）

和Ｃｌ－（１０ｍｇ／Ｌ），电解液温度为 ５０℃，电流密度
２０Ａ／ｄｍ２。ＰＥＧ浓度分别为０、００９ｇ／Ｌ、０１８ｇ／Ｌ和
０３６ｇ／Ｌ；ＨＶＰ浓度分别为０、００６ｇ／Ｌ、０１２ｇ／Ｌ和
０２４ｇ／Ｌ；ＨＰ浓度分别为０、００５ｇ／Ｌ、０１０ｇ／Ｌ和
０１５ｇ／Ｌ；为确定出ＰＥＧ、ＨＶＰ和 ＨＰ最佳复合添加
剂比例，设计了３因素４水平的正交试验，正交试验
方案如表１所示。极化曲线测试以 Ｐｔ丝为辅助电
极，ＳＣＥ为参比电极，Φ３ｍｍ的铜棒为工作电极，初
始电位为００９Ｖ，终止电位为 －０５Ｖ，扫描速率为
５ｍＶ／ｓ。

表１　正交试验因素水平
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌ

水平 Ａ－ＰＥＧ／（ｇ·Ｌ－１） Ｂ－ＨＶＰ／（ｇ·Ｌ－１） Ｃ－ＨＰ／（ｇ·Ｌ－１）

１ ０ ０ ０

２ ００９ ００６ ００５

３ ０１８ ０１２ ０１０

４ ０３６ ０２４ ０１５

１２　仪器和试剂
日本岛津万能拉伸试验机（ＥＺ－ＬＸ１ＫＮ），用于

测试铜箔的抗拉强度和延伸率；日本三丰表面粗糙

度仪（ＳＪ－３１０），用于测试铜箔的粗糙度；光亮度仪
（ＭＧ６－ＳＭ），用于测试铜箔表面亮度；瑞士万通电化
学工作站，用于测试极化曲线；日本钨丝灯扫描电镜

ＳＵ３５００，用于观察样品的微观形貌。

　　所用添加剂为聚乙二醇（ＰＥＧ－６０００）、水解蛋
白（ＨＶＰ）和醇硫基丙烷磺酸钠（ＨＰ），均来源于深
圳吉和昌新材料有限公司；Ｃｕ线来源于河南九易铜
业有限公司；Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌ为分析纯（ＡＲ），来源于
五龙化工。

２　结果与讨论
２１　单一添加剂对阴极极化曲线的影响

图１所示为不同添加剂不同浓度下的阴极极
化曲线。图 １（ａ）表明，当加入不同浓度的 ＰＥＧ
时，极化曲线相对于无添加剂时负移，且随着浓度

的增加，极化作用增强，抑制析铜；这是由于 ＰＥＧ
分子与 Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋形成复杂离子后吸附在电极上
阻碍铜离子的沉积，增大了阴极过电位［１５］。

图１（ｂ）表明，加入不同浓度的 ＨＶＰ以后，极化曲
线都发生了负移，说明加入 ＨＶＰ会阻碍铜离子的
析出，抑制铜离子的还原，并且随着浓度的增加，

极化作用增强，抑制析铜；且随着浓度的增加，

ＨＶＰ在阴极表面的吸附作用增强，阻碍了初始成
核，导致阴极极化作用增强［８］。图 １（ｃ）表明，相
对于未加入添加剂，加入不同浓度 ＨＰ时极化曲线
均发生正移，加速了铜离子的还原，且随着 ＨＰ浓
度的增加，去极化作用增强，促进析铜明显；原因

可能是铜表面吸附 ＨＰ，Ｃｌ－与 ＨＰ中的 ＳＯ３Ｈ官能
团发生相互作用，使得 Ｃｌ－将电子传递给 Ｃｕ２＋，促
进了 Ｃｕ２＋的还原，且随着浓度的增加，相互作用明
显，加剧了铜离子的析出［１６］。

图１　不同浓度ＰＥＧ、ＨＶＰ和ＨＰ对应的阴极极化曲线
Ｆｉｇ．１　ＣａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＥＧ，ＨＶＰａｎｄＨＰ

　

２２　不同添加剂对５μｍ铜箔性能的影响
通过正交试验探究添加剂 ＰＥＧ、ＨＶＰ、ＨＰ及复

合添加剂ＰＥＧ－ＨＶＰ－ＨＰ对５μｍ锂电铜箔性能的

影响，表２为正交试验的结果，图２为 ＰＥＧ、ＨＶＰ和
ＨＰ的正交试验结果变化趋势图。与试验１＃（无添
加剂）相比，加入不同配比添加剂，铜箔的高温抗拉
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表２　正交试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ

试验

号

因素

Ａ－ＰＥＧ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｂ－ＨＶＰ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｃ－ＨＰ／

（ｇ·Ｌ－１）

抗拉

强度／

ＭＰａ

延伸

率／

％

粗糙

度／

μｍ

１＃ ０００ ０００ ０００ ３１６６５ １８０ ２６１

２＃ ０００ ００６ ００５ ３６８７９ ２３６ ２１７

３＃ ０００ ０１２ ０１０ ３７７６５ ２４５ ２０３

４＃ ０００ ０１２ ０１５ ３９５４４ ２５３ １８９

５＃ ００９ ０２４ ０００ ４４４４４ ２５０ １８６

６＃ ００９ ００６ ００５ ４４３４６ ２６９ １８３

７＃ ００９ ０００ ０１０ ４２３１８ ２６３ １７８

８＃ ００９ ０２４ ０１５ ４５８１９ ２８２ １６６

９＃ ０１８ ０１２ ０００ ４６２８７ ３１７ １５５

１０＃ ０１８ ０２４ ００５ ４７９６２ ３２６ １５３

１１＃ ０１８ ０００ ０１０ ４４８３４ ２３２ １６８

１２＃ ０１８ ００６ ０１５ ４６８９１ ３００ １５８

１３＃ ０３６ ０２４ ０００ ４７４１３ ３５２ １４５

１４＃ ０３６ ０１２ ００５ ４８５１７ ３７２ １３１

１５＃ ０３６ ００６ ０１０ ４６４３７ ３４４ １３５

１６＃ ０３６ ０００ ０１５ ４６０１９ ２３４ １４７

图２　ＰＥＧ、ＨＶＰ和ＨＰ所对应试验号的抗拉强度、延伸率和粗糙度的变化趋势图
Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｔｒｅｎｄｓｏｆｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｎｄｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＰＥＧ，ＨＶＰａｎｄ

ＨＰｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｅｓｔｎｕｍｂｅｒｓ

强度和延伸率都有所提高，毛面粗糙度降低。ＰＥＧ
是一种高分子聚合物，水溶性较好，在电沉积铜过程

中常用作整平剂，可以增强电解液的阴极极化作用，

且随着 ＰＥＧ浓度的增加，阴极极化作用逐渐增强，
抑制晶粒长大，结晶形核的数量增加，晶粒细化。因

此，铜沉积层的晶粒多且细小，铜箔抗拉强度先增大

后趋于平缓，延伸率逐渐增加，粗糙度逐渐降

低［１７－１８］，详细变化趋势见图２（ａ）。图２（ｂ）表明，
增大ＨＶＰ浓度，抗拉强度和延伸率都有所增加，表
面粗糙度降低，主要是因为ＨＶＰ的主要成分是氨基
酸，在电极表面可形成一层吸附膜，Ｃｕ２＋必须穿过
这层吸附膜，才能在电极上得电子还原；同时，分子

中含氮的氨基酸基团发生表面吸附，使其随着 ＨＶＰ
浓度的增加在阴极表面的吸附作用增强，阻碍了初

始成核，导致阴极极化作用增强，晶粒细化，从而提

高其性能［８，１９］。图２（ｃ）表明，随着ＨＰ浓度增加，抗
拉强度和延伸率有所增大；当ＨＰ浓度较高时，粗糙
度较大，是由于 ＨＰ含有 ＳＯ３Ｈ官能团，其 ＳＯ３Ｈ与
Ｃｌ－发生相互协同作用促进沉积速率，在吸附过程
中活性位点上形成阻挡层，局部生长过快，引起粗糙

度增加［１６］。根据表２正交试验结果可知，试验１４＃，
即添加剂浓度分别为０３６ｇ／ＬＰＥＧ、０１２ｇ／ＬＨＶＰ
和００５ｇ／ＬＨＰ时，复合添加剂达到最优配比，可获
得抗拉强度 ４８５１７ＭＰａ、延伸率 ３７２％、粗糙度
１３１的 ５μｍ 铜箔，优于目前报道的铜箔性
能［２０－２２］。

　　图３所示为三种单一添加剂和最优复合添加
剂的极化曲线对比。由图可知，相对于未加入添

加剂：ＨＰ单独作用时表现为去极化作用，ＨＰ降低
了 Ｃｕ２＋转变为 Ｃｕ＋所需的能量，加速了 Ｃｕ２＋的还
原；ＰＥＧ、ＨＶＰ和最优复合添加剂极化作用增强。
在－０２５～０Ｖ电压范围内，相对于无添加剂，ＨＶＰ
和ＨＰ极化作用增强，表现出抑制析铜的趋势；与单

·５６·　２０２４年４月第２期　　　　　樊斌锋等：添加剂对５μｍ电解铜箔性能及形貌的影响




独添加 ＰＥＧ相比，最优复合添加剂去极化作用增
强，表现出促进析铜的趋势，这是由于 ＰＥＧ、ＨＶＰ和
ＨＰ在铜沉积的过程中存在协同作用，推测是 ＰＥＧ、
ＨＶＰ和 ＨＰ的 竞 争 吸 附 作 用。在 －０５～
－０２５Ｖ电压范围内时，加入复合添加剂极化作用
增强，抑制了铜离子的析出，导致去极化作用减弱。

图３　单一添加剂和复合添加剂对应的阴
极极化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏｓｉｎｇｌｅａｄｄｉｔｉｖｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｄｄｉｔｉｖｅ

　

图４　单一和复合添加剂的铜沉积扫描电镜图谱
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｄｄｉｔｉｖｅｓ

图４为３种单一添加剂和最优复合添加剂下铜
沉积的微观形貌。结果表明，相对于００５ｇ／ＬＨＰ

（图（ｃ）），添加０３６ｇ／ＬＰＥＧ（图（ａ））和０１２ｇ／Ｌ
ＨＶＰ（图（ｂ））后镀层表面晶粒细小、致密性增加，这
可能是由于ＰＥＧ和ＨＶＰ在阴极表面具有较强的吸
附作用，使得阴极极化增大，抑制了铜粒子长大，有

利于晶核的生成，起到了细化晶粒的效果。由于ＨＰ
会在电极表面形成大量吸附，增强了去极化作用，使

得铜离子析出较快，引起镀层表面晶粒长大过快，致

使表面大量晶粒较大且团聚，表面粗糙度上升，结晶

疏松，整平效果较差［８，１６］。当加入 ０３６ｇ／ＬＰＥＧ、
０１２ｇ／ＬＨＶＰ和００５ｇ／ＬＨＰ最优配比复合添加剂
时，由于三者添加剂之间存在协同作用，镀层形貌均

匀，晶粒细小且致密性较好。

３　结论
本文采用单一变量法考察了 ＰＥＧ、ＨＶＰ和 ＨＰ

等添加剂对 Ｃｕ电沉积的影响，通过正交试验探究
ＰＥＧ、ＨＶＰ和ＨＰ复合添加剂对５μｍ电解铜箔性能
的影响，并对比了不同添加剂对５μｍ电解铜箔外
观形貌的影响，得到如下结论。

１）ＰＥＧ和ＨＶＰ具有增强极化的作用且随着浓
度的增加，极化作用增强，抑制了铜离子析出；ＨＰ具
有去极化的作用，且随着浓度的增加去极化作用增

强，加速了铜离子的还原。

·６６· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




２）通过正交试验得出最优复合添加剂的浓度
为０３６ｇ／ＬＰＥＧ、０１２ｇ／ＬＨＶＰ和００５ｇ／ＬＨＰ，在
此条件下得到的较佳性能为抗拉强度４８５１７ＭＰａ、延
伸率３７２％、粗糙度１３１；且相比于单一添加剂，最
优配比复合添加剂下的复合镀层表面更加均匀平

整，且颗粒细小。
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