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电解铜箔用钛阳极涂层的研究现状
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摘要： 电解铜箔是电子行业的重要原材料。金属钛因其密度低、耐腐蚀性能好是制备电解铜箔用阳极的理想基材。

本文对电解铜箔用钛阳极进行了概述、介绍了钛阳极贵金属涂层制备方法、钛阳极贵金属涂层改性方法及电解铜箔

用钛阳极涂层现存问题，并提出了今后的发展方向。
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Research status of titanium anode coating for electrolytic copper foil
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Abstract： Electrolytic copper foil is an important raw material for the electronics industry. Titanium 

metal is an ideal substrate for the preparation of anodes for electrolytic copper foil because of its low 

density and good corrosion resistance. This paper provides an overview of titanium anodes for electrolyt‐

ic copper foil， introduces the preparation method of titanium anode precious metal coating， the modifi‐

cation method of titanium anode precious metal coating and the existing problems of titanium anode 

coating for electrolytic copper foil， and puts forward the future development direction.
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电解铜箔是电子行业中最主要的原材料之一，

可用于生产覆铜板（CCL）、印制电路板（PCB）、制造

锂离子电池等。电解铜箔工艺是通过电解获得镀

层、沉积层的技术，该工艺具有很多优点，例如操作

简单高效、清洁度高等［1-2］。目前，印制电路板在电

子工业新技术方面应用广泛［3-4］。近年来随着便携

式电子产品的迅速发展及大型新能源汽车用锂离子

电池的使用，促使锂电池工业发展迅猛，使得作为锂

离子电池负极材料使用的电解铜箔迎来了新的发展

和机遇［5-6］。为了满足新技术发展对印制板制作工

艺带来的新要求，作为负极集流体的铜箔就必须要

有较好的性能，钛阳极由于其良好的抗腐蚀性能和

催化性能［3， 7-8］，在进行电解铜箔电化学加工制备中

会大量使用。由于电解铜箔的生产是在酸性体系中
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进行，因此电解铜箔用阳极一般使用耐腐蚀性及电

催化性能优异的贵金属氧化物涂层钛阳极（以下简

称钛阳极）。钛阳极具有以下优点：（1）具备良好的

催化活性［9］，能改善槽电压，起到节约电能等作用；

（2）良好的电导性，减少电能的损耗；（3）在酸性电解

溶液中耐腐蚀性能良好，使用寿命长达 5 到 10

年［10］。目前，贵金属氧化物涂层钛阳极已被广泛应

用于在氯碱工业［11-12］、化学与化工［13-14］、电冶金［15］、金

属箔生产［16］、电镀［17-18］、医学［19-20］、环境［21］、水处理［22-24］

等行业中，促进了电化学及电子工业快速向前发展。

1　电解铜箔用钛阳极概述

目前，电解铜箔生产工艺中阴极和阳极的电流

负载比其他一般电解工业的大，其中阳极电流密度

可达到 6000 ~10000 A/m2 ［25］，反应条件比较苛刻。

由于电解制造铜箔是在酸性体系中进行阳极析氧，

因此目前该工艺用阳极一般使用耐腐蚀性及电催化

性能优异的析氧型贵金属氧化物涂层钛阳极。

1.1　电解铜箔钛阳极工作原理与基本性能

硫酸-硫酸铜体系的规模化生产中，阴极通常为

抛光的纯钛阴极板，阳极选择表面有贵金属氧化物

涂层的不溶性钛阳极，图 1 为电解铜箔生产过程示

意图，两个电极的反应为：

Cu2++2e-→Cu↓
H2O-2e-→2H++1/2 O2

但是Cu2+还原析出铜的过程并不只是Cu2+得电

子这么简单，铜的电沉积是一个复杂的过程，可以分

为液相传质、前置转换、电荷转移、形成晶核、结晶几

个连续步骤，在此过程中，钛阳极起到传递电子的

作用。

实际工况下钛阳极涂层需要满足的基本性能

如下：

（1）物理稳定性：阳极材料必须有足够的机械强

度，在电解过程中不易被腐蚀，不易与电解液中的酸

性成分和铜离子发生反应，阳极表面或涂层不易发

生龟裂；

（2）化学稳定性：在阳极过程中，阳极材料必须

能够抵抗腐蚀，不易被氧化，不易在阳极表面形成

Pb的几种价态化合物的沉积物［26］；

（3）机械加工性：阳极材料必须容易加工，阳极

失效后，易于对生箔机做定期维护时的拆换；

（4）催化性和选择性：阳极材料必须对特定的反

应具有显著的电催化特性，在发生竞争反应时具有

较高的选择性；

（5）电导率：电导率非常重要。实际工况下企业

要求更快的生产效率，对电流要求较高。当阳极具

有较高的电导率时，才适合在高电流和高电位下工

作，而且可以避免由于电阻过大引起能量损失及成

本提高；

（6）使用寿命：电解铜箔工业上应用的钛阳极一

般要使用几年以上，这对于减低成本很重要。

1.2　钛阳极的分类

尺寸稳定性阳极（Dimensionally Stable Anode，

简称 DSA）是以钛金属为基体，活性金属氧化物为

涂层的电极。DSA 阳极尺寸稳定、催化能力强、种

类繁多，副反应可通过改变涂层组分来消除。DSA

基体是金属纯钛，因为钛是阀型金属，具有良好的导

电性，且稳定、耐腐蚀，甚至可与一些金属氧化物反

应，从而改变阳极表面的结构与性能。DSA在电解

铜箔应用中使用广泛。DSA阳极种类很多，通常可

以按以下两种进行分类：

1.2.1　按照元素性质分类

（1）贵金属氧化物钛阳极贵金属氧化物涂层阳

极，是指含有Ru、Ir、Pt等金属氧化物的钛阳极。如：

用作电渗析装置的阴极和阳极和氧气发生的Ti/IrO2

阳极，可以用作氧气生成的 Ti/IrO2-Ta2O5、Ti/RuO2-

IrO2-SnO2、 Ti/IrO2-SnO2、 Ti/IrO2-SnO2-Sb2O5 等

阳极［27］。

（2）非贵金属氧化物钛阳极

所谓非贵金属氧化物涂层阳极，是指不含有贵

图1　电解铜箔生产过程

Fig.1　Production process of electrolytic copper foil
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金属元素的钛阳极，如：Ti/MnO2，这类阳极不仅可用

于锌的电解过程，而且还可以用于Cu、Cd、Ni、Sn等

金属的电解过程。

1.2.2　按照涂层的组成分类

（1）一元及二元钛阳极： 一元阳极如Ti/IrO2、二

元阳极如Ti/RuO2-IrO2、Ti/RuO2-TiO2等金属阳极，是

最初使用的金属阳极，它们对 O2和 Cl2都具有一定

的催化活性。

（2）多元钛阳极： 多元阳极如 Ti/RuO2-TiO2-

SnO2、Ti/IrO2-SnO2-Sb2O5、Ti/RuO2-TiO2-ZrO2 等金属

阳极，催化能力强、寿命长，是现阶段应用较广的

阳极。

IrO2-Ta2O5涂层钛阳极具有优良的电催化活性

和电化学稳定性，在腐蚀性强、工作环境恶劣的电解

行业中获得广泛的应用。电解铜箔产业中，以 Ir-Ta

体系涂层钛阳极为主，其中起到活性成分的是 Ir，涂

层表面 IrO2∶Ta2O5不同比例的钛阳极其性能有所不

同。但由于涂液组分中添加的 Ir价格高昂，在电解

铜箔中采用Ti/IrO2-Ta2O5阳极成本很高，采用廉价元

素部分替换 Ir元素作为催化剂不仅可以提高涂层性

能，也可以降低生产成本。

2　电解铜箔用钛阳极贵金属涂层制备方法

采用不同的制备工艺对钛阳极涂层的性能有一

定的影响。热分解法、电沉积法、磁控溅射法、溶胶-

凝胶法等技术已被应用于贵金属钛阳极涂层的生

产。近年来，国内外学者为了获得性能更加良好的

钛阳极，通过改进其涂层的制备方法，获得了使用寿

命更长、活性更高的钛阳极。

2.1　热分解法

热分解法是通过在基体上刷涂各种溶于有机溶

剂的金属类盐，多次反复烧结得到涂层阳极的方

法。该方法成本较低，且操作人员因其流程简单而

易上手。

目前制备电解铜箔贵金属阳极涂层的工艺中，

最常用的仍是热分解法。采用热分解法制备的钛阳

极表面涂层表面呈“龟裂纹”状［28］，当进行电解时，电

解液易渗透到“龟裂纹”中，造成基质的侵蚀，使钛阳

极发生钝化［29］，破坏了阳极板的正常运行。因此，获

得表面裂纹尺寸合适的涂层至关重要。叶张军［30］利

用热分解法分别制备了Ti/TiN/IrO2-Ta2O5涂层阳极、

SnO2-IrO2-Ta2O5三元阳极以及 IrO2-Ta2O5涂层阳极，

预处理后的钛片经过高温热处理以制备涂层。采用

热分解法在合适的温度下制备的钛阳极涂层具有更

好的电化学活性与强化寿命。采用正交分析，获得

最佳工艺参数为：（1）温度为 400 ℃的烧结；（2）涂层

中 Ir 的总量为 20 g/cm2；（3）Ta2O5 含量为 55 wt.%；

（4）2 h 的热分解氧化时间；（5）预处理工艺为：在  

18 wt.%的盐酸中加入草酸使其达到饱和，95 ℃下

刻蚀2 h。

热分解法制备钛阳极涂层过程中，Xu等［15］发现

钛阳极的催化活性取决于烧结温度、涂层厚度、钛基

材预处理和涂刷方法等多种工艺因素，其中烧结温

度对钛阳极的影响最显著。利用热分解法制备了

IrO2-Ta2O5钛阳极，在中等温度（500 ℃）下，成功地

获得了最稳定的阳极。

2.2　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是以贵金属盐类为驱动剂，与液态

原料进行均匀搅拌，然后通过溶胶、凝胶等方式在金

属基体表面沉积，最终通过热处理工艺制备出贵金

属阳极［8］。

使用常规热分解法和聚合物溶胶-凝胶方法制

备 IrO2-Ta2O5涂层钛阳极，与使用传统热分解方法形

成的阳极相比，通过溶胶 -凝胶方法制备的 IrO2-

Ta2O5涂层钛阳极表面上成分分布均匀，没有明显的

偏析。此外，采用溶胶-凝胶法制得的氧化物阳极具

有较大的电化学活性表面积、较高的氧化还原活性

和电化学稳定性［31］。Hossein等［32］采用溶胶-凝胶法

制备 Ti/IrO2-Ta2O5和 Ti/IrO2-Ta2O5-SiO2阳极，涂层中

SiO2的存在降低了裂纹的尺寸，其中，含有 35%SiO2

的涂层的裂纹尺寸最小。涂层组分中SiO2量的优化

不仅降低了 IrO2的含量，而且提高了阳极的稳定性。

此外，与具有更高含量的 IrO2 的阳极相比，含有

35%SiO2的阳极的催化活性没有显著降低。另外有

研究人员发现采用溶胶-凝胶法可制备出具有纳米

涂层的钛阳极。彭浩然等［33］通过将不同浓度的纳米

SnO2晶种加入到涂层溶液中，利用溶胶-凝胶技术，

形成了30%RuO2 ~70%SnO2的复合涂层。

溶胶-凝胶法具有比传统工艺更高的原材料成

本、较慢的反应速度和更高的工艺难度，限制了此方

法在制备电解铜箔用钛阳极中的应用，但是可以更

好的控制粒径的尺寸、包覆层的均匀性、提高导电性

能和电催化活性等优点，为制备钛阳极贵金属纳米

涂层提供了新的方向，具有实际意义。
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2.3　电镀法

电镀工艺又叫电沉积工艺，它是将电镀溶液中

的金属元素通过特定的电压或电流进行氧化还原，

从而在阳极上沉积一层薄膜。电镀法由于其清洁度

高、操作简单等优点被应用于钛阳极涂层的制备。

电镀法制备的 Ti/PbO2阳极形成了以 β-PbO2为

主的晶体结构，且其下层晶胞致密、尺寸均匀；反应

层的表面粗糙，具有高的比表面积［34］。Alhelid等［35］

通过使用含有 4 种不同 Ir∶Ta 摩尔比的溶液进行电

沉积，然后进行两步热处理，成功地制备了 Ti/IrO2-

Ta2O5阳极。发现 Ir∶Ta比为 70∶30制备的阳极具有

最优良的性能。这种组成比产生了均匀的涂层，表

现出良好的涂层覆盖率和最小的偏析。与溶液中摩

尔含量为 0、30%和 100%制备的阳极相比，Ir摩尔含

量为70%的阳极使用寿命最长（约93 h）。

采用电镀方法得到的镀层材料具有较好的氧化

膜密度，且无明显的裂纹。然而，由于其表面的涂层

与钛基体表面的附着力不强，易发生剥落，从而导致

阳极的破坏，降低了阳极寿命。电解铜箔行业中，对

设备使用年限有要求。若涂层与基体易发生脱落，

将会降低设备使用年限，影响生产效率。因此电镀

法在制备电解铜箔用钛阳极运用受限，找到一种提

高涂层结合力的方法非常重要。

2.4　溅射法

与以上工艺相比，溅射工艺是一种新型的生产

工艺。该方法的基本原理是利用强磁场和强电场将

加速 Ar离子在真空中的金属材料的表层上进行高

速冲击，使得金属靶材产生飞溅，并在金属基体的表

层上生成一层薄膜。

陶自春等［36］通过电镀、刷镀、磁控溅射法，在钛

合金的表层镀上一层铂金属中间层，使其与钛基体

的结合强度得到明显改善，从而减缓钛合金的钝化

速度，提高镀层的导电性和耐腐蚀性，延长其使用的

时间。实验结果显示，通过磁控溅射法制备出的铂

中间层钛阳极寿命最长。潘建跃等［37］采用磁控溅射

技术实现涂层的制备，所制备的涂层均匀、致密，颗

粒尺寸大小达到纳米级，且与钛基体结合良好。

采用磁控溅射可以准确地控制涂层的厚度和质

量，并能与钛合金基体紧密地结合在一起，从而大大

提高了阳极的寿命。但由于其工艺复杂，对仪器的

要求较高，而且其造价和能量消耗较高，使其无法广

泛用于电解铜箔实际工业化生产。

综上所述，表1列举了4种钛阳极涂层制备方法

的优缺点，并进行了对比。

3　电解铜箔用钛阳极贵金属涂层改性研究

随着新能源和通讯行业的发展，铜箔应用更加

广泛，对其性能也要求更高。电解铜箔的生产会大

量使用贵金属氧化物涂层钛阳极，因此需要对钛阳

极涂层进行工艺优化。本文从两个角度对钛阳极贵

金属涂层改性研究进行阐述。

3.1　涂层的多元化

在使用贵金属涂层钛阳极时，研究人员发现二

元涂层的电化学及其他性质不能完全满足需求，因

此一般采用添加第 3种或更多的元素成分来改善阳

极的导电性以及电催化活性。

杨国生等［38］ 采用热分解法，制备了Ta2O5-Sb2O3

（Sb摩尔分数为1%、3%、5%和8%）TaO2-Ta2O5-Sb2O3

涂层阳极（Ir和Ta之间的物量之比是 7∶3）。含Sb的

钛阳极涂层表面有深浅不一且不连续的裂纹，涂层

表面有少量结晶，如图 2（a）所示。Sb在常温下不容

易被氧化，具有良好的耐腐蚀性能，应用于合金中可

以增强强度。在催化剂中添加 Sb 可以提高催化剂

的催化活性［39-40］。研究发现，添加适当 Sb2O3 后，

IrO2-Ta2O5-Sb2O3涂层的阳极裂纹增多，使其电催化

活性提高。随Sb摩尔含量的增加，阳极强化寿命先

表1　钛阳极涂层制备方法优缺点对比

Table 1　Comparison of advantages and disadvantages of preparation methods of titanium anode coating

制备方法

热分解法

溶胶-凝胶法

电镀法

溅射法

优点

成本较低，流程简单

可以更好的控制粒径的尺寸、包覆层的均匀性，提高导电性能和

电催化活性

清洁度高、操作简单

精确控制厚度，镀层结合力强

缺点

原材料损耗大，成本升高

原材料成本高、反应速度慢、工艺难度大

镀层结合力低，阳极使用寿命短

工艺复杂、能耗高，无法广泛用于电解铜箔实际工

业化生产
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上升后下降。当 Sb摩尔分数为 3%时，所得的 IrO2-

Ta2O5-Sb2O3钛阳极涂层的强化寿命最长，综合性能

最佳。

庄晓东等［41］通过热分解法制备出了不同的含锰

型钛阳极。研究表明：IrO2具有很好的析氧量和抗

腐蚀能力，RuO2具有很好的导电性能。但 Ir 和 Ru

金属的价格很高，若大规模使用，将大幅提高钛阳极

的生产成本。锰族过渡金属由于其具有 3d54s2的电

子结构，其氧化物中含有许多晶体缺陷，并具有非均

衡的形态［42-43］。MnO2晶体结构中含有点阵缺陷，使

得它具有较高的能级和活性，同时又具有较高的电

化学性能，并且价格低廉易于得到，是一种理想的涂

层材料。含 Mn 的钛阳极涂层裂纹分布较均匀、裂

纹宽度小，涂层结构整体趋于平整，如图 2（b）所示。

研究发现，Mn可以显著地改善涂层的形态、催化性

能、抗腐蚀性能。经比较 Ti/IrO2-RuO2-MnO2涂层阳

极的综合性能最优，强化后的电解寿命达到114 h。

Zhang et al.［44］通过热分解制备 Ti/IrO2-SnO2-

Ta2O5，添加适量的 SnO2可以与 IrO2形成固溶体，可

以有效提高 IrO2-Ta2O5涂层的电化学活性和使用寿

命。含Sn的钛阳极涂层表面呈光滑的泥状，且存在

深浅不一的“龟裂纹”，如图 2（c）所示。随着温度的

升高，阳极的结晶度也增加。Ti/IrO2-SnO2-Ta2O5的

比电容和积分电荷均先增大后减小。当阳极在

370 ℃下退火后获得了最大比电容（382 F/g）、最大

循环伏安面积、最大电荷存储容量、良好的电导率和

最小弛豫时间。

综上所述，添加不同第 3 元组分对涂层改性效

果不同。在电解铜箔实际生产中，可针对不同领域

应用的铜箔，采用不同的钛阳极涂层，以获得最大的

生产效益。

3.2　中间层的制备

贵金属涂层钛阳极随着使用时间的延长，会出

现涂层的溶解和剥落，钛合金的表面会发生氧化，形

成一种绝缘的 TiO2薄膜，使阳极失效。为此，研究

人员通过在钛合金和贵金属涂层之间加入合适的中

间层来延长或阻止TiO2薄膜的形成，从而提高涂层

的使用寿命。

采用热分解法制备钛基 IrO2-Ta2O5涂层，在高温

条件下，采用氮化工艺制备出了一种新型的涂层。

对钛基材进行喷沙和酸蚀刻，在其上形成了一层氢

化物和氮化层，从而促进了 IrO2的结晶和细化，在阳

极上沉积的 IrO2活性材料，其颗粒尺寸分布均匀，平

均颗粒尺寸在 20 nm 以下，使用寿命也更久，为

1066 h，伏安电荷为 68.4 mC/cm2。在TiH2和TiN0.3的

高密度膜的保护下，该阳极具有最高的相对加速寿

命和最低的稳定槽电压［45］ 。潘建跃等［46］采用激光

熔覆技术制备铂钛合金中间层，可以明显地提高涂

层的耐久性。采用激光熔覆技术制备的涂层是以

PtTi3为主体材料，并与基体形成了一种金属键合。

含铂钛合金中间层的铱钽氧化物涂层，表面的活性

表面积大，电化学性能优良，析氧电压约为1.1 V。

添加中间层可提高钛阳极涂层使用寿命，减低

铜箔生产的成本，一定程度上避免了因阳极失效拆

卸而使生产效率降低的问题。

（a）　Ti/IrO2-Ta2O5-Sb2O3涂层［38］ （b）　Ti/IrO2-RuO2-MnO2涂层［41］ （c）　Ti/IrO2-SnO2-Ta2O5涂层［44］

图2　不同组元涂层SEM图像

Fig.2　SEM images of different component coatings
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4　电解铜箔用钛阳极涂层现存问题

4.1　钛阳极在服役过程中的失效

在电解铜箔制造过程中，钛阳极表面会慢慢地

覆盖一层结垢［47］，导致阳极失效，使铜箔产品均匀性

受到不利影响。由于覆盖的结垢层和电解铜箔的特

殊工况条件，阳极的失效原因变得更复杂［48］。总结

有 3 个原因：（1）致密结垢层的覆盖：铅存在于原材

料中，在溶液中溶解进入溶铜罐，随着溶液进入生箔

机。通电时 Pb2+形成 PbSO4，并发生阳极反应，在阳

极表面生成疏松的PbO2覆盖层［49］，并逐渐渗入到阳

极涂层内部裂纹缝隙，阻碍阳极析氧反应。（2）涂层

活性组分溶解导致涂层分布不均匀：铜箔在电解过

程中，由于化学腐蚀、电化学腐蚀、内部析出气体的

冲击、反向电流引起的涂层剥落［50］，导致钛阳极表面

涂层发生损耗。在高电流负载条件下，涂层薄弱区

域优先溶解，而结垢层不均匀地覆盖，加剧了这种涂

层不均匀溶解的趋势，最终致使整块阳极板变得越

来越不均匀。（3）机械原因或工人操作失误：操作工

人由于没有特殊的清洗技术，通常采用尖锐的硬物

刮掉结垢层。这种方法无法将结垢层清除干净，极

易刮伤贵金属涂层，使涂层均匀性受到破坏；在生产

过程中偶尔会由于工人操作失误，通过阴极沉积的

铜箔或其他金属元件使阴极与阳极接触而造成短

路。在如此高的电流负载条件下，瞬间即可将阳极

涂层击穿或局部烧焦，导致阳极失效。

4.2　贵金属涂层的原材料成本

由于涂液组分中添加的 Ir元素、Ta元素价格高

昂，在电解铜箔中采用 Ti/IrO2-Ta2O5阳极成本很高，

故采用廉价元素部分替换 Ir元素作为催化剂。添加

几种可与 Ir、Ta等形成固溶体或化合物的元素，改善

涂层的电化学稳定性，降低活性组元 IrO2的溶解速

率，提高阳极的耐用性。

5　电解铜箔用钛阳极研发方向

钛阳极因其优异的电化学特性而被广泛地用于

各个行业。在电解铜箔行业中，钛阳极作为生箔机

最关键的部件之一，对铜箔质量稳定性、生产效率、

生产成本等多方面都有影响。研发出更优性能的钛

阳极对铜箔性能与质量至关重要。电解铜箔用钛阳

极研发有以下几个关键的问题：（1）涂层体系的改

良：采用常规的 IrO2、TaO2、RuO2等稀有金属氧化物

涂层，其生产成本相对高，在不影响钛阳极导电性能

和使用年限的前提下，可以加入少量的廉价元素来

减少原材料的生产费用。（2）提高涂层和基体之间的

结合强度：电解铜箔用钛阳极主要是通过热分解法

制备的，但由于其结合强度较低，容易发生剥离现

象，因此需要寻找新的预处理方法，以提高涂层与基

体之间的结合强度、改善结合形式，从而提高其使用

年限。（3）针对电解铜箔特殊工况，钛阳极涂层腐蚀

破坏机制尚需深入探讨，因此应从本质上研究并揭

示钛阳极失效机制，以制备出适用于电解铜箔用钛

阳极。
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