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电解铜箔添加剂的研究进展及应用现状
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摘要：随着锂离子电池用阴极铜箔对其性能要求的提高，迫切需要制造出厚度在 6 μm 以下、抗拉强度在

300~350 MPa 同时延伸率在 10 %以上的双光铜箔来满足锂电池的需要。已有的研究发现，通过向电解液中添加适

合的添加剂可有效提升铜箔的各项性能。阐述了三种有机添加剂及 Cl−在铜沉积过程中的作用，又对不同添加剂之

间产生的协同作用进行了归纳。因此，合理利用各类添加剂之间的协同作用，可有效控制铜箔性能，为设计组合添

加剂提供了思路与依据。

关键词：电解铜箔；添加剂；协同作用；抗拉强度；延伸率

中图分类号：TQ153.2 文献标识码：A

Research Progress and Application Status of

Electrolytic Copper Foil Additives

CHENG Qing1，LI Ning1，PAN Qinmin1*，WU Bo1，WANG Heyi2

（1. School of Chemical Engineering and Chemistry，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001，

China； 2. Harbin Yinguang Electroplating Co. Ltd. ，Harbin 150001，China）

Abstract：With the improvement of performance requirements for cathode Cu foils used in lithium ion

batteries，it is expected to produce dual-optical Cu foils with thickness of less than 6 μm，tensile

strength of 300-350 MPa and elongation of more than 10% to meet the needs of lithium ion batteries.

Previous studies have found that the properties of copper foil can be effectively improved by adding ap‐

propriate additives to the electrolyte. The roles of three organic additives and Cl− in copper deposition

are described. Synergies between different additives are induced. Rational use of the synergistic effect of

various additives can effectively control the properties of copper foil，which provides ideas and basis

for the design of composite additives.
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铜具有延展性好、电导率高且易于加工等特点，

在锂离子电池及印刷电路板等领域中具有广泛的应

用［1-4］。铜箔生产方式主要包含轧制法和电沉积法，

其中使用电沉积法制备铜箔的工艺称为电解铜

箔［5-6］。轧制铜箔工艺的工序多、流程长，工艺复杂，

同时需要轧机以及一些辅助设备，因此具有较高的

生产成本。相比之下电解铜箔工艺成本较低，制备

过程简单，厚度可控且生产效率高，故此成为市场上

主流的铜箔生产工艺［7-9］。

铜箔作为锂离子电池的负极集流体，其抗拉强
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度、延伸率等性能直接影响到锂离子电池的性能。

目前锂离子电池主要向着“轻薄化”的趋势发展，对

铜箔厚度也有更高的要求。然而，较薄的铜箔延伸

率和抗拉强度不足以满足锂离子电池的需求［10-11］。

如何使电解铜箔在厚度较低的同时具备良好的延伸

率和抗拉强度，依旧是亟待研究的问题。通过调整

添加剂体系可有效改进电解铜箔工艺，进而提升铜

箔性能［12］。电解铜箔的添加剂根据其不同的作用主

要分为光亮剂、整平剂和润湿剂三种。在铜的电沉

积过程中，加入合适的添加剂可有效改善铜层结晶

情况，控制晶粒生长，从而降低铜箔厚度，改善铜箔

表面性能，得到更薄、成本更低且力学性能更好的

铜箔［13-14］。

综上所述，电解铜箔工艺发展至今已经逐渐趋

于成熟，但在添加剂的使用上仍有很大的突破空间，

本文总结了不同添加剂对电解铜箔的过程及铜箔性

能的影响，在此基础上讨论了各类添加剂之间的协

同作用，并展望了电解铜箔所用添加剂未来的研究

及发展方向。

1 各类添加剂的作用机理及效果

1.1 Cl−的作用

在电解铜箔工艺中，主要使用硫酸-硫酸铜电沉

积体系，体系由不同浓度的H2SO4、CuSO4·5H2O以及

微量的 Cl−组成。体系中的 Cl−可增大阴极极化，抑

制 Cu的电沉积过程，细化晶粒，从而提升铜箔表面

性能［15］。另外，Cl−的作用效果易受到电位影响，当

电位较正时，Cl−与 Cu+配位能促使 Cu2+还原为 Cu+，

形成 CuCl 吸附在阴极表面，阻止 Cu+还原为 Cu，最

终抑制 Cu 的还原；而当电位较负时，Cl−与 Cu+可形

成 Cl−−Cu+络合物，促进 Cu 的还原，此时 Cl−的作用

类似于加速剂［16］。

另外，Cl−在体系中作为一种无机添加剂，通常

与其他有机添加剂搭配使用。当体系中存在其他添

加剂时，Cl−会其他添加剂产生协同作用，主要为抑

制剂和 Cl−的协同抑制以及促进剂和 Cl−协同加速

作用［17］。

Wang Q等人［18］通过电化学实验证实了Cl-对添

加剂作用效果的影响。当体系中没有Cl−时，PEG以

分子状态吸附到阴极表面上，并且在正向扫描期间

发生析氢。相比之下，加入Cl−可有效增强聚乙二醇

（PEG）的吸附和抑制作用，使 PEG在阴极铜表面达

到稳定的吸附状态，有助于提高铜层的表面质量。

Cl−促进了SH110的加速效应和吸附稳定，显著提高

了整平剂NBT的吸附和抑制作用，还原过程也受到

影响。这表明Cl−有助于添加剂产生显著的效果，并

进一步影响铜电镀工艺，提升镀层质量。

综上所述，在生产过程中，需综合考虑 Cl−在添

加剂中起到的作用，应与其他有机添加剂共同使用，

发挥其“氯桥”的作用。例如，与SPS搭配使用时，可

在体系中形成SPS−Cu+ −Cl−络合物，促进Cu的电沉

积过程；或与PEG搭配使用时，形成PEG−Cu+−Cl−络

合物，吸附在阴极表面，降低表面张力的同时抑制

Cu的电沉积。

1.2 光亮剂

在电解铜箔工艺中，光亮剂通常为具有含硫基

团的化合物，目前主流的光亮剂为聚二硫二丙烷磺

酸钠（SPS）及其衍生物等。

Lai Z 等［19］人的研究表明常温下 SPS 和 3−巯基

丙烷磺酸钠（MPS）在Cu表面保持平铺吸附取向，当

温度升高到 50 ℃时，MPS和SPS即加速剂的吸附构

型发生了显著变化，结构中单键的 SO3基团取代了

阴极表面的吸附位点。SPS 在 Cu 表面的吸附能比

MPS的更负，表明 SPS更容易吸附 Cu的表面，对体

系的加速效果更加明显。

Zhi C C［20］研究了不同添加剂对体系的影响。

可以看出当体系中仅存在Cl−时，对阴极的极化没有

抑制作用；向体系中加入 PEG 可增大阴极的极化，

抑制 Cu的沉积，但此时的沉积速度较慢，需要再加

入光亮剂提升沉积速度和镀层光亮性。向体系中加

入 N，N−二甲基二硫代羰基丙烷磺酸钠（DPS）和

SPS 后，可有效减小阴极极化，加速 Cu 的电沉积过

程，而加入异硫脲丙基硫酸盐（UPS）后，对阴极极化

没有明显的影响。对比加入不同光亮剂的 LSV 曲

线可知，SPS 加速效果最为良好，DPS 较差，而 UPS

几乎没有起到加速作用。

根据以上各类有机含硫光亮剂作用效果的对比

可知，SPS 由于其良好的电化学性能成为目前电解

铜箔工艺中主流的光亮剂。SPS作为顶层光亮剂应

用于装饰性电镀和电子电镀中，可与聚乙烯醇、非离

子表面活性剂、胺类聚合物、染料以及其他含硫化合
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物一起结合使用［21-22］。SPS在镀层表面会具有选择

性地吸附在特定的晶体表面，阻碍晶体的单向生长，

细化晶粒，并与整平剂协同作用于沉积层，得到延展

性好、整平性高且十分光亮的镀层［23-24］。

通常在平衡条件下，铜的电沉积过程含有以下

两个单电子还原步骤：

Cu2++e−→Cu+ （1）

Cu++e−→Cu （2）

当体系中无添加剂时，反应（1）发生的速度远大

于反应（2）的速度。因此Cu2+直接还原成Cu的情况

下，得到的镀层较为粗糙。

图 1为添加SPS的镀铜溶液中电极/电解液界面

示意图，表示体系中的反应物质在电极表面的吸附/

解吸和反应过程［25］。从中可看出扩散层内反应物的

向内扩散和游离中间体向外扩散过程。可以看出，

可以当体系中含有 SPS 时，可促进镀液中的 Cu2+吸

附在电极表面，提高沉积速率，同时还可以跟Cu+的

会和 SPS 相互作用形成 Cu+−SPS 中间体［26］，进而对

铜的电沉积起到抑制的作用。

图 2为使用不同浓度 SPS 制备的电解铜箔毛面

的扫描电镜（SEM）图像［27］。由图 2（a）可发现，无

SPS 时镀层的铜颗粒较大，约为 5 µm，表面较为粗

糙且存在针孔缺陷。添加 SPS后，镀层表面的廓起

伏随SPS浓度的升高而明显减弱，晶粒也逐渐细化。

当 SPS 浓度为 7 mg/L 时，镀层表面结晶细致，无明

显颗粒，此时铜箔表面情况满足了平滑细晶理论的

光亮条件，其光泽度良好。

图1 含有SPS的镀铜溶液中电极/电解液界面示意图［25］

Fig.1 Schematics of the electrode/electrolyte interface in

copper plating solution with additives［25］

（a）SPS 0 mg/L （b）SPS 0.5 mg/L （c）SPS 1 mg/L

（d）SPS 3 mg/L （e）SPS 5 mg/L （f）SPS 7 mg/L

图2 不同浓度SPS制备的电解铜箔毛面SEM图［27］

Fig.2 SEM images of electrolytic Cu foil prepared with different concentrations of SPS［27］
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综上所述，在镀铜体系中添加 SPS 可对 Cu2+的

吸附起加速作用，提升铜的电沉积效率，增强镀层表

面的光泽度和抗拉强度，得到表面光亮、平整且抗拉

强度较高的铜箔。

1.3 整平剂

在电沉积过程中，整平剂的主要作用为抑制基

底表面突出部分电极反应的极化，抑制铜晶粒沉积，

进而提升铜层的整平性［28］。在电解铜箔工艺中，常

用的整平剂包含胶原蛋白类聚合物［29-30］、聚醚类添

加剂、胺类添加剂［31］和纤维素类添加剂［32］。

明胶通过分子中含氮的氨基酸基团在体系中形

成胶膜吸附在阴极表面，增大阴极极化，使阴极上的

铜沉积均匀且结晶致密，进而提升镀液的整平能力，

得到均匀、平整的镀层［33-34］。Meudre C 等人［35］研究

了明胶对铜的电沉积过程的影响。在无添加剂溶液

中，阴极电流密度在−0.48 V的电位下开始增加，并

在约−0.71 V 时达到最大值，为−1.3 mA/cm2。添加

明胶后，电流密度降低至−0.9 mA/cm2。Cu 的还原

反应电位和析氢反应过电位均向着更负的方向移

动，表明向体系中添加明胶可增加阴极过电位，抑制

铜离子的还原反应和析氢反应，使镀层更加均匀、

平整。

图 3为无添加剂和添加明胶的两种镀液在不同

转速下得到的铜箔表明 SEM 图［36］。图 3（a）显示了

在不添加明胶的镀液中以 100 r/min 的转速制备的

铜箔，其表 面存在大量孔隙，且均匀性较差，在图 3

（c）中可看出，随着转速上升，铜箔沉积的均匀性得

到了改善，空隙的数量减少。添加 2×10-6的明胶后，

镀层表面粗糙度明显降低（图 3（b）），但当转速为

1000 r/min 时（图 3（d）），得到的沉积层表面较为均

匀，显示出沿着旋转圆盘电极中转动的螺旋形图

案。总体来看，明胶的存在明显细化了光泽面的晶

粒尺寸，这反映了其在铜的初始沉积阶段具有抑制

晶粒横向生长的能力，由此可知向酸性镀铜体系中

加入明胶后可有效改善镀层粗糙度，提高镀层均匀

性，使镀层更加平整。

余威懿［37］研究了不同羟乙基纤维素（HEC）浓度

下铜箔的毛面粗糙度、抗拉强度以及延伸率。加入

HEC可有效降低铜箔的毛面粗糙度，提升其抗拉强

度和延伸率，随着 HEC 浓度的上升，铜箔的粗糙度

（a） 无添加，100 r/min （b）2 ×10-6明胶，100 r/min

（c）无添加，1000 r/min （d）2×10-6明胶，1000 r/min

图3 不同条件下所得铜箔的SEM图［36］

Fig.3 SEM images of copper foils obtained under different conditions［36］

··72



第 44 卷 第 12 期（总第 357 期）2022 年12 月 电 镀 与 精 饰

变化较小。HEC 的浓度为 0.05 g/L 时，铜箔的抗拉

强度最大，HEC浓度为 0.10 g/L时，铜箔的延伸率最

佳。故此可知，在电解铜箔工艺中使用HEC作为整

平剂的最佳浓度区间为0.05~0.10 g/L。

综上所述，向酸性镀铜体系添加整平剂均可降

低铜的晶粒尺寸，抑制尖端放电，降低铜层的表面粗

糙度，提高镀层均匀性，使镀层更加平整，同时还可

以改善铜箔的抗拉强度和延伸率，提升铜箔质量。

1.4 润湿剂

润湿剂在体系中主要作用为增强溶液在电极上

的润湿效果，也称为表面活性剂，多为聚醚类添加

剂，其中以聚乙二醇（PEG）使用最为广泛，一般在酸

性镀铜体系中与 Cl−搭配使用［38-40］。PEG 具有细化

晶粒、整平、消除镀层针孔以及提升镀层均匀性等作

用，同时还可改善铜箔的力学性能。当PEG和Cl−共

存于体系中时，PEG 更容易吸附在电解铜表面，有

利于球形团簇的形成，增加阴极极化，进而降低表面

张力，使镀层结晶更为细致，减少针孔，同时可调节

镀层的抗拉强度和延伸率［41-42］。

聚醚类添加剂主要通过位阻效应作于电沉积过

程中，所以分子量显著影响到添加剂对铜沉积的作

用效果［43］。加入 PEG 可明显增大阴极极化，抑制

Cu2+的电沉积过程，且随着PEG分子的增大，在大约

−150 mA处的第一个峰移动到更负的电位；在高电

位区域也可看出峰值电流的绝对值随着 PEG 分子

量的增加而变小，表明PEG的作用效果随着分子量

的增大而增强。Dow W P 等［45］的研究也表明 PEG

的分子量在小于 2000 的情况下几乎不具备去极化

作用，在 PEG 分子量处于 6000~8000 时，润湿效果

最佳。

图 4 为在电流密度 3 A/cm2下不同体系中电沉

积所得铜层的SEM图［46］。如图所示，在不含PEG的

体系中进行电沉积得到的镀层结晶粗大，表面较为

粗糙。加入 PEG 后，由于 PEG 具有润湿作用，使镀

液中的Cu2+分散的更为均匀，同时可增大阴极极化，

一直铜的电沉积，因此得到的镀层表面结晶更为细

致、平整。

综上所述，PEG 作为表面活性剂，可降低表面

张力，均匀分散镀液中的 Cu2+，具有良好的润湿效

果，进而细化晶粒，使铜箔表面更为平整，进而提升

铜箔的抗拉强度和延伸率。

2 各类添加剂之间的协同作用
在电解铜箔的工业生产中，通常使用多种添加

剂进行复配，进而得到综合性能更好的铜箔［47-48］。

由于不同添加剂之间可能存在协同作用或拮抗作

用，多种添加剂的共同使用可有效改善铜的电沉积

工艺，改善添加剂的作用效果，进而提高铜箔的性能

和生产效率，降低生产成本［49］。

2.1 有机添加剂和Cl−的协同作用

2.1.1 光亮剂和Cl−的协同作用

SPS和 Cl−分别存在于体系中可对 Cu的电沉积

过程起到不同程度的加速作用；当二者共存时，会与

体系中的Cu+形成足够稳定的Cu+−SPS− Cl−中间体，

改善铜的电沉积过程［40，50］。

Ren P 等［51］分析了 Cl−和 SPS 的协同作用，图 5

分别为两种体系中电沉积不同时间所得镀层表面的

（a） 基础镀液 （b） 基础镀液+PEG

图4 不同PEG浓度制备的电解铜箔的SEM图［46］

Fig.4 SEM of electrolytic Cu foils prepared with different PEG concentrations［46］
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SEM图。如图 5（a）所示，在 0.2 s时，电极表面有大

量吸附位点，但只有一部分吸附位点形成铜晶粒。

如图 5（b）所示，在 0.8 s 时，随着铜晶粒的生长，扩

散区域开始在不同的铜晶粒周围重叠。如图 5（c）

所示，而添加Cl−后，与单独添加SPS相比，阴极表面

的吸附位点数量显著上升，且 0.8 s后进一步聚结形

成更大的铜晶粒并覆盖表面（图5（d）），表明含Cl−的

体系中 Cu2+和 Cu+的还原速率更快。这是由于 SPS

和Cl−不仅通过形成更多的SPS−Cl−−Cu+来加速铜的

还原，而且通过形成稳定的中间产物来稳定生成的

Cu2+，使铜在沉积过程中的成核位点增多，进而提升

铜箔的光亮性和力学性能。

2.1.2 整平剂和Cl−的协同作用

当电解铜箔体系中含有明胶和Cl−时，由于阴极

表面吸附的Cl−与明胶中的胺基相互作用，加速明胶

的分解，增强明胶的吸附能力［52］。体系中含有

40 mg/L的Cl−和不同浓度明胶下的阴极电位曲线［53］

表明，与空白样相比，明胶−Cl−体系对阴极极化曲线

具有很强的极化作用，且随着明胶浓度的增加，极化

效应明显增强，所以体系中含 Cl−时，可增大明胶的

使用量，改善铜的电沉积过程。

2.1.3 润湿剂和Cl−的协同作用

PEG 可与 Cl−产生协同作用，与体系中 Cu+络合

形成 PEG−Cu+−Cl−络合物，该络合物更容易吸附在

阴极表面，降低表面张力，进而减少镀层表面的针孔

缺陷［54］。电解铜箔工艺参数多为高温、大电流，因此

PEG−Cu+−Cl−络合物在体系中能按照图 6的结构定

向排列后吸附在阴极表面，使镀层表面晶粒更加

均匀［55］。

图 7 为在 50 ℃下于两种镀液中所得铜箔的表

面形貌图，从中可以看出，使用基础镀液（75 g/L

CuSO4·5H2O、220 g/L H2SO4）电解铜箔时，铜的晶粒

粗大，粒径尺寸为 2.80 μm，镀层表面粗糙，而添加

PEG 和 Cl−后，镀层表明晶粒明显变小，晶粒尺寸从

2.80 μm 大 幅 减 小 到 2.25 μm（减 少 百 分 比 为

19.60 %），颗粒明显细化，这表明 PEG 和 Cl−在体系

中形成的 PEG−Cu+−Cl−络合物可显著抑制 Cu 的电

沉积过程，具有较强的细化晶粒及提升镀层表面均

匀性的作用。

综上所述，Cl−的桥连作用可与光亮剂、润湿剂

等生成稳定的中间体，进而放大三种有机添加剂的

作用效果，避免了含硫光亮剂对铜沉积的抑制作用，

同时增强整平剂和润湿剂的吸附能力。

（a）SPS，0.2 s （b）SPS，0.8 s （c）SPS+Cl−，0.2 s （d）SPS+Cl−，0.8 s

图5 加入不同添加剂后进行不同时间的电沉积所得镀层SEM图［51］

Fig.5 SEM images of the coating surface obtained by electrodeposition at different times in the two systems［51］

图6 PEG-Cu-Cl−络合物在50 ℃下的结构示意图［55］

Fig.6 Schematic diagram of the structure of the complex PEG-Cu+-Cl− at 50 ℃［55］
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2.2 三种有机添加剂之间的相互作用

前文已经阐述了 Cl−与三种主要有机添加剂的

协同作用，接下来将介绍三种有机添加剂之间的相

互作用。加速剂、整平剂和润湿剂之间的作用可分

为协同作用和拮抗作用，不同的添加剂之间由于其

分子结构等原因，相互作用的类型也不一样，以下分

别讨论几种添加剂之间的相互作用。

图 8为添加不同浓度的骨胶以及同时添加 SPS

和骨胶所得铜箔的SEM图［56］。从图 8（a）和（c）可以

看出，只添加骨胶时所得铜箔表面晶粒粒径较大，晶

粒呈现出金字塔形，此时表面较为粗糙，再向体系中

加入 SPS后可明显改善镀层表面的结晶状况，使镀

层结晶细致，提升镀层表面的均匀性和光亮性，由此

可见 SPS和骨胶之间具有协同作用，共同使用时可

有效提升电解铜箔质量。

（a） 基础镀液 （b） 添加了PEG和Cl−的镀液

图7 50 °C下不同镀液中制备铜箔SEM图［55］

Fig.7 SEM images of Cu films obtained in different plating solutions at 50 °C［55］

（a）6 mg/L骨胶+0 mg/L SPS （b）6 mg/L骨胶+4 mg/L SPS

（c）9 mg/L骨胶+0 mg/L SPS （d）9 mg/L骨胶+4 mg/L SPS

图8 不同镀液中制备铜箔SEM图［56］

Fig.8 SEM images of Cu films obtained in different plating solutions［56］
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含硫光亮剂与聚醚类表面活性剂之间存在拮抗

作用，前者表现为对电沉积铜的加速作用，后者则吸

附在阴极表面，抑制铜的电沉积过程。目前在酸性

电解铜箔领域中，多为含Cl−的硫酸盐体系。当体系

中同时含有 SPS、PEG 和 Cl−时，三种添加剂在阴极

表面的吸附情况如图 9 所示［46］。不难看出 PEG-Cl−

中间体和 SPS-Cl−中间体之间在阴极表面存在明显

的竞争吸附，PEG 对 SPS在阴极表面的吸附起到了

抑制作用，且抑制效果受 PEG 分子量的影响。当

PEG分子量较低时，对SPS的吸附抑制作用不大，而

当 PEG分子量较大时，则会显著抑制 SPS在阴极表

面的吸附过程。

另外，有研究表明整平剂与润湿剂之间存在共

同吸附的协同作用，Kim等人［57］以戊二酸为原料，合

成了一种在分子两端含有两个季铵盐的胆碱整平

剂，并研究了该整平剂和聚醚类润湿剂之间的协同

作用，两者可在体系中共同吸附在金属表面，改善镀

层的表面性能。

Lyu J 等［58］研究了引入不同整平剂的电解质对

接触角的影响。接触角测量是在含有三种不同整平

剂体系中进行的。结果表明，在只含有 SPS和 PEG

的体系中，铜的表面的接触角较大，为 68°，加入季

铵盐类的整平剂 BZC 可显著降低接触角。一般情

况下，接触角越小，电解液和铜表面之间的界面能量

就越高，越容易被润湿［59］。测试结果表明，向含有

SPS和 PEG的镀液中加入 BZC，由于季铵盐类整平

剂和PEG的协同作用，可有效提升镀液的润湿性。

3 结论与展望

电解铜箔由于具有良好的力学和电学性能而在

锂离子电池中有着广泛应用，随着锂离子电池工业

的发展，对阴极电解铜箔的性能要求也不断提升。

然而，生产电解铜箔过程中的添加剂并没有一个统

一、完全的体系，导致在实际生产和科研工作中仍然

存在许多问题。

目前国内对电解铜箔添加剂的研究还不够深

入，尤其是对添加剂之间的作用机理研究较少，独立

性不强，对外依赖很高。大多数文献只停留在研究

单独组分对于电解铜箔生产的影响，对于添加剂之

间的协同作用并没有明确研究。考虑到镀液是一个

复杂系统，必须要从总体上对添加剂各组分之间的

关联进行把握，所以这是后续电解铜箔添加剂领域

的一个研究重点。

现在锂离子电池进一步向高比能量、高延展性

的方向发展，对于电解铜箔的电学性能和力学性能

也提出了更高的要求。如何选用合适的添加剂使得

生产出厚度在 6 μm以下、抗拉强度在 300~350 MPa

且延伸率在 10 %以上的双光电解铜箔，是添加剂研

究领域主要的发展方向。
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