
第 53 卷 第 2 期
2024 年 4 月

中国有色冶金
China Nonferrous Metallurgy

Vol. 53 No. 2
Apr. 2024

引用格式:樊斌锋,韩田莉,王庆福,等. 添加剂对 5 滋m 电解铜箔性能及形貌的影响[J]. 中国有色冶金, 2024, 53(2):63 -68.
FAN Binfeng, HAN Tianli, WANG Qingfu, et al. Effect of additives on the performance and morphology of 5 滋m electrolyt鄄
ic copper foil[J]. China Nonferrous Metallurgy, 2024, 53(2):63 - 68.

添加剂对 5 滋m 电解铜箔性能及形貌的影响

樊斌锋, 韩田莉, 王庆福, 彭肖林, 裴晓哲
(河南高精铜箔产业技术研究院有限公司, 河南 灵宝摇 472500)

[摘摇 要]摇 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 5 滋m 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 5 滋m 电解铜箔性能的影响,并对比了不同添

加剂对 5 滋m 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 PEG 0郾 36 g / L、HVP 0郾 12 g / L、HP 0郾 05 g / L,在此条件下得到的较佳性能为抗

拉强度 485郾 17 MPa、延伸率 3郾 72% 、粗糙度 1郾 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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摇 摇 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 5 滋m 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

5 滋m 电解铜箔性能的影响,并对比了不同添加剂对

5 滋m 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摇 试验部分
1郾 1摇 试验方法

生产制备 5 滋m 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 5 滋m 极薄铜箔。
电解液参数为:Cu2 + (85 g / L)、H2 SO4 (95 g / L)

和 Cl - (10 mg / L),电解液温度为 50 益,电流密度

20 A/ dm2。PEG 浓度分别为 0、0郾 09 g / L、0郾 18 g / L 和

0郾 36 g / L;HVP 浓度分别为 0、0郾 06 g / L、0郾 12 g / L 和

0郾 24 g / L;HP 浓度分别为 0、0郾 05 g / L、0郾 10 g / L 和

0郾 15 g / 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,椎3 mm 的铜棒为工作电极,初
始电位为 0郾 09 V,终止电位为 - 0郾 5 V,扫描速率为

5 mV / s。

表 1摇 正交试验因素水平

Table 1摇 Orthogonal experiment factor level
水平 A-PEG / (g·L - 1) B-HVP / (g·L - 1) C-HP / (g·L - 1)

1 0 0 0

2 0郾 09 0郾 06 0郾 05

3 0郾 18 0郾 12 0郾 10

4 0郾 36 0郾 24 0郾 15

1郾 2摇 仪器和试剂

日本岛津万能拉伸试验机(EZ-LX 1KN),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。

摇 摇 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;H2 SO4和 HCl 为分析纯(AR),来源于

五龙化工。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 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摇 不同浓度 PEG、HVP 和 HP 对应的阴极极化曲线

Fig. 1摇 Cathodic polarization curves corresponding to different concentrations of PEG, HVP and HP
摇

2郾 2摇 不同添加剂对 5 滋m 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 5 滋m 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摇 正交试验结果

Table 2摇 Orthogonal experiment results

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 /
滋m

1# 0郾 00 0郾 00 0郾 00 316郾 65 1郾 80 2郾 61

2# 0郾 00 0郾 06 0郾 05 368郾 79 2郾 36 2郾 17

3# 0郾 00 0郾 12 0郾 10 377郾 65 2郾 45 2郾 03

4# 0郾 00 0郾 12 0郾 15 395郾 44 2郾 53 1郾 89

5# 0郾 09 0郾 24 0郾 00 444郾 44 2郾 50 1郾 86

6# 0郾 09 0郾 06 0郾 05 443郾 46 2郾 69 1郾 83

7# 0郾 09 0郾 00 0郾 10 423郾 18 2郾 63 1郾 78

8# 0郾 09 0郾 24 0郾 15 458郾 19 2郾 82 1郾 66

9# 0郾 18 0郾 12 0郾 00 462郾 87 3郾 17 1郾 55

10# 0郾 18 0郾 24 0郾 05 479郾 62 3郾 26 1郾 53

11# 0郾 18 0郾 00 0郾 10 448郾 34 2郾 32 1郾 68

12# 0郾 18 0郾 06 0郾 15 468郾 91 3郾 00 1郾 58

13# 0郾 36 0郾 24 0郾 00 474郾 13 3郾 52 1郾 45

14# 0郾 36 0郾 12 0郾 05 485郾 17 3郾 72 1郾 31

15# 0郾 36 0郾 06 0郾 10 464郾 37 3郾 44 1郾 35

16# 0郾 36 0郾 00 0郾 15 460郾 19 2郾 34 1郾 47

图 2摇 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摇 Variation trends of tensile strength, elongation and roughness of PEG, HVP and
HP corresponding test numbers

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郾 36 g / L PEG、0郾 12 g / L HVP
和 0郾 05 g / L HP 时,复合添加剂达到最优配比,可获

得抗拉强度 485郾 17 MPa、延伸率 3郾 72% 、粗糙度

1郾 31 的 5 滋m 铜 箔, 优 于 目 前 报 道 的 铜 箔 性

能[20 - 22]。
摇 摇 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郾 25 ~ 0 V 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
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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郾 5 ~
- 0郾 25 V 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摇 单一添加剂和复合添加剂对应的阴

极极化曲线

Fig. 3摇 Cathodic polarization curve corresponding
to single additive and composite additive

摇

图 4摇 单一和复合添加剂的铜沉积扫描电镜图谱

Fig. 4摇 SEM of copper deposition with single and composite additives

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郾 05 g / L HP

(图(c)),添加 0郾 36 g / L PEG(图(a))和 0郾 12 g / 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郾 36 g / L PEG、
0郾 12 g / L HVP 和 0郾 05 g / L HP 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摇 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 5 滋m 电解铜箔性能

的影响,并对比了不同添加剂对 5 滋m 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。
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2)通过正交试验得出最优复合添加剂的浓度

为 0郾 36 g / L PEG、0郾 12 g / L HVP 和 0郾 05 g / L HP,在
此条件下得到的较佳性能为抗拉强度 485郾 17 MPa、延
伸率 3郾 72% 、粗糙度 1郾 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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Effect of additives on the performance and morphology of
5 滋m electrolytic copper foil

FAN Binfeng, HAN Tianli, WANG Qingfu, PENG Xiaolin, PEI Xiaozhe
(Henan High Precision Copper Foil Industrial Technology Research Institute Co. Ltd. , Lingbao 472500, China)

Abstract: Electrolytic copper foil has been widely used in the field of new energy because of its advantages of high
strength and good ductility. At present, there are few studies on the factors affecting the performance of 5 滋m
electrolytic copper foil. In this paper, the effects of PEG, HVP, HP and other additives on Cu electrodeposition
were investigated by single variable method. The effects of PEG, HVP and HP compound additives on the
performance of 5 滋m electrolytic copper foil were investigated by orthogonal test, and the effects of different
additives on the appearance of 5 滋m electrolytic copper foil were compared. The following conclusions were
reached: PEG and HVP can enhance the polarization, and the polarization increases with the increase of the
concentration. HP can depolarization, and the depolarization increases with the increase of the concentration. The
optimal concentration of the compound additive was PEG 0郾 36 g / L, HVP 0郾 12 g / L and HP 0郾 05 g / L, and the best
properties were tensile strength 485郾 17 MPa, elongation 3郾 72% and roughness 1郾 31. Compared with a single
additive, the surface of the composite coating under the optimal ratio of composite additive is more uniform and
smooth, and the particles are fine.
Key words: 5 滋m electrolytic copper foil; copper deposition; compound additive; polyethylene glycol ( PEG);
hydrolyzed protein (HVP); sodium thiopropanesulfonate (HP); copper foil performance; micromorphology
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