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电解铜箔添加剂的研究进展
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摘要： 随着我国电子信息产业的迅速发展，电子产品对电解铜箔的生产工艺要求越来越高，如电解铜箔的性能影响

着锂电池的使用寿命和电池容量。电解铜箔制备工艺中，添加剂的种类和含量是决定其性能优劣的重要因素。添

加剂的引入可以改变阴极铜电沉积反应电位，影响镀铜层的表面形貌和微观织构，合理使用多种添加剂可以提升铜

箔的综合性能。根据添加剂作用机理分类，以特征官能团为切入点，综述了氯离子、加速剂、整平剂和抑制剂在铜沉

积过程中的作用，并对不同添加剂之间的相互作用机理及相互作用效果进行了归纳。通过了解添加剂的作用机理、

添加剂之间的相互作用，在理论上可以研究添加剂机理与铜箔性能的关联性，解释添加剂机理与铜箔性能的矛盾；

在生产上可以优化添加剂组合配方，有效控制电解铜箔性能，为实际生产提高生产效率和节约成本。
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Abstract： With the rapid development of China's electronic information industry， the production 

process of electrolytic copper foil for electronic products has become increasingly demanding， as the 

performance of electrolytic copper foil affects the lifespan and capacity of lithium batteries. In the 

preparation process of electrolytic copper foil， the type and content of additives are the crucial factors 

determining its performance. The introduction of additives can change the deposition reaction potential 

of cathodic copper， affect the surface morphology and microstructure of the copper plating layer， and 

the rational use of multiple additives can improve the comprehensive performance of copper foil. Based 

on the classification of the action mechanism of additives and using characteristic functional groups as a 

starting point， this article reviews the roles of chloride ions， accelerators， leveling agents and suppres‐

sors in the copper deposition process， and summarizes the interaction mechanisms and effects among 
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different additives. By understanding the action mechanism of additives and their interactions， it is 

possible to study the correlation between the additive mechanism and the performance of copper foil 

in theory， and explain the contradictions between the additive mechanism and the performance of copper 

foil. In production， the combination of additives can be optimized to effectively control the performance 

of electrolytic copper foil， improve production efficiency and save costs.

Keywords： electrolytic copper foil； properties； additives； action mechanism； effects； interaction

电子产品的发展朝着更快、更薄、更小的趋势发

展，使印制电路板的生产有了更高集成度的要求［1］，

并且印制电路板的质量决定了其相关系列电子产品

的可靠性高低和使用寿命的长短［2］。锂离子电池具

有无污染、使用寿命长、比能量高等优点，使其成为

目前使用最广泛的二次能源之一［3］。铜由于其易加

工、电导率高、延展性好等优点，被广泛应用于印制

电路板领域［4］及锂离子电池领域［5-6］。相较于其他铜

箔生产方式，电解铜箔制备成本低、生产工艺简单，

已渐渐成为主流的铜箔生产工艺［7］。

需要对电解铜箔的制备工艺进行研究调整和优

化［8］，提高铜箔的力学性能，改善铜箔的表面形貌，

以此来满足高性能、轻薄化锂离子电池［9］和小型化、

高集成度印制电路板的要求［10］。

通过调整基本电解参数和改变添加剂配方可以

有效改进电解铜箔工艺，提升铜箔性能。电解铜箔

的添加剂是指往电解液中加入少量的无机离子或有

机物，除氯离子外，添加剂根据其发挥的作用不同主

要分为加速剂［11］、抑制剂［12］和整平剂［13］3 种。添加

剂在电极表面的电化学［14］、物理化学反应包括金属

离子扩散［15］、与金属离子配位［16］、阴极吸附等［17］，影

响晶粒形核［18］，控制晶粒生长，进而改善铜箔表面形

貌［19］和力学性能［20］。

本文根据添加剂作用分类，以官能团为切入点，

阐述了添加剂对电解铜箔和添加剂彼此之间的作用

机理和作用效果，并分析了添加剂对电解铜箔表面

形貌和力学性能的影响。

1　添加剂的作用机理

1.1　氯离子

微量的 Cl-以及不同浓度的 CuSO4·5H2O、H2SO4

构成了现在电解铜箔工艺中主要使用的硫酸-硫酸

铜电沉积体系［21］。电解铜箔工艺中，氯离子浓度一

般在 20~30 mg/L，Cui W［22］的研究表明氯化物本身

使铜电沉积去极化，当氯离子浓度在 20 mg/L时，电

极反应在较高的电势下略微去极化；当氯离子浓度

在 40 mg/L 时，可能是由于 Cu-Cl络合物的形成，导

致电极反应速率增大。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，见反应（1）和

反应（2）：

Cu2 + + e-®Cu+ （1）

Cu+ + e-®Cu （2）

无其他有机添加剂存在时，Cl-与亚铜离子配位

形成的不溶性“Cu（I）-chloride”络合物薄膜会沉积

在铜表面从而阻碍铜沉积过程［23］，此时有 4 个基元

步骤［反应（3）~（6）］，显示出平衡状态下 Cu2+与 Cu+

之间的相互转化以及两种Cu+络合物。电解液体系

中只存在 Cl-作用且浓度小于 40 mg/L时，电极反应

发生去极化［24］。在酸性电解铜箔的低 pH条件下的

电解液体系中，Cl-作为一种无机添加剂，单独作用

所制得的铜箔性能不稳定，通常与其他有机添加剂

一起使用，并且Cl-会与其他添加剂产生协同抑制或

协同加速作用［21］。

Cu2 + + 2Cl- + e-®CuCl2
- （3）

CuCl2
- - e-®Cu2 + + 2Cl- （4）

Cu+ +Cl-®CuCl （5）

CuCl +Cl-®CuCl2
- （6）

当聚二硫二丙烷磺酸钠（Bis-（Sodium Sulfopro‐

pyl）-Disulfide， SPS）和 3-巯基-1-丙烷磺酸钠（Mer‐

captopropane Sulfonic Acid， MPS）分别和 Cl-共存于

电解液体系中时，MPS 和 Cu（I）和氯离子形成 Cu

（I）-硫醇盐中间体［16］，SPS和体系中的 Cu+形成稳定

的 Cu+-SPS-Cl- 中间体，都能改善铜的电沉积过

程［25］。聚乙二醇（Polyethylene Glycol，PEG）与 Cl-、

Cu+在电解液体系中形成的 PEG-Cu+-Cl-络合物，能

吸附到阴极表面，降低表面张力［1］，排出析氢反应产

生的气体，减少铜箔表面针孔缺陷的产生，使铜箔表

面晶粒更加均匀［26］。类似于 Cl-与抑制剂的相互作
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用，Cl-与整平剂也存在协同作用，增加过电位，使电

沉积表面晶粒细化，排列紧密达到整平的效果，电解

液体系中整平剂和Cl-体系能增大阴极极化，加快整

平剂的分解［27］，改善铜的电沉积，增强铜箔的综合性

能。Cl-能与加速剂和铜离子形成桥连，加快铜的电

沉积；Cl-与整平剂和抑制剂形成稳定的中间体，使

两种添加剂易于在阴极表面形成吸附阻挡层，发挥

细化晶粒、提升镀层均匀性的作用［1， 21， 25］。

1.2　加速剂

硫脲是早期使用较多的加速剂，其可以提高铜

箔的光泽度，降低表面粗糙度，但会增加铜箔电阻率

并使铜箔发脆，近年来硫脲加速剂已被优化。目前

主流的加速剂类添加剂为SPS和MPS。

SPS 和 MPS 影响 Cu沉积反应的机理主要有两

种：吸附和配位。目前有两种不同的吸附机理观

点。Dow W P 等［28］认为，SPS 在电镀液中分解为两

个MPS，然后MPS一端的巯基官能团吸附在阴极表

面上（如图 1（a）所示），然后靠末端的磺酸根与电解

液中的水合铜离子（如图 1（b）所示）配位，配位后通

过氯离子将电子传递给铜离子（如图1（c）所示）。

而在 Lai Z 等［29］的分子动力学模拟研究中，

50 ℃的镀液环境下，SPS和MPS尾部的二硫键或巯

基向溶液延伸，磺酸基团吸附在Cu（111）表面，如图

2所示。

图 3为含有添加剂SPS的电解液中反应物在电

极表面的反应和吸附、解吸过程［30］。图 3 中显示出

SPS存在的情况下中间体向外扩散和反应物向内扩

散的过程，促进Cu2+在电极表面的吸附，同时SPS会

和Cu+相互作用形成Cu+-SPS中间体［31］，从而抑制铜

的电沉积。有研究表明［25］，加入不同浓度的MPS会

增大电沉积过程中阴极极化，MPS在低浓度时会促

进铜的电沉积，但当其浓度高于一定值时，MPS 表

现出抑制作用，抑制铜的电沉积，当电解液中存在

Cl-时，MPS可以与 Cu（I）、Cl-形成 Cu（I）-硫醇盐［16］，

这种络合物相对稳定并且能够加速铜的电沉积。

1.3　整平剂

整平剂通常使得铜层基底凸起部分的电化学反

应极化被抑制，从而铜箔的整平性得到提升［32］。健

那绿（Janus Green B，JGB）作为含有季铵阳离子的

添加剂，是整平剂的典型代表。JGB由于电荷相互

吸引，易在电解过程中吸附在负电荷集中的凸起位

置，如图 4 所示。JGB 吸附层会对凸起处的沉积起

抑制作用，而凹处则不受影响，从而“抑高长低”，达

到粗糙度降低和轮廓起伏减小的整平效果。

此外，有研究发现含长链烷基的铵离子，其作用

机理有所不同。十二烷基三甲基铵阳离子（DTA+）

互相之间会先形成聚集体，通过正负电荷相互作用，

吸附在带负电荷的阴极表面，如图5所示。

图1　MPS吸附作用机理［28］

Fig.1　Adsorption mechanism of MPS［28］
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1.4　抑制剂

抑制剂具有增强电解液在电极表面的润湿效

果，也被称为表面活性剂，其与Cl-共同作用，在阴极

表面吸附，达到抑制铜电沉积的作用。其中使用最

广泛的是聚乙二醇（PEG），搭配Cl-使用［34］。位阻效

应是抑制剂主要的作用方式，其分子量大小对铜的

沉积影响很大［35］。

图 6是PEG在Cu表面吸附的分子动力学模拟，

图 7是 PEG-Cu+-Cl-络合物结构示意图，PEG-Cu+-Cl-

络合物的形成抑制了铜的电沉积。抑制剂在铜/电

解液界面形成的致密聚合物膜会很大程度上影响其

抑制效果，在电沉积过程中致密聚合物膜不会沉积

到铜层中，而是一个持续的吸附-解吸过程（新铜层

吸附，旧铜层解吸），从而抑制铜离子在铜表面的

扩散。

（a）　MPS在Cu（111）晶面的分子动力学模拟 （b）　SPS在Cu（111）晶面的分子动力学模拟

灰色—碳原子；白色—氢原子；红色—氧原子；橙色—铜原子；黄色—硫原子

图2　MPS和SPS在Cu（111）表面吸附的分子动力学模拟［29］

Fig.2　Simulation of molecular dynamics of adsorption of MPS and SPS on Cu （111） surface［29］

图3　含有SPS电解液中电极/电解液界面［30］

Fig.3　Electrode/electrolyte interface in an electrolyte con‐

taining SPS［30］

图4　JGB的吸附行为［17］

Fig.4　Adsorption behavior of JGB［17］

图5　DTA+的吸附示意图［33］

Fig. 5　Schematic diagram of adsorption of DTA+［33］
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2　添加剂之间的相互作用机理

加速剂、整平剂和抑制剂之间的作用有拮抗作

用和协同作用，不同添加剂之间因其分子结构，在电

解液中所带电荷的不同，相互作用的类型也不同［36］，

并且单组分、双组分、三组分添加剂体系对阴极极化

效果的影响不同，晶粒成核机理也不同［25］。

2.1　加速剂和整平剂

在电解液中，加速剂含有带负电的磺酸基团，整

平剂一般含有铵阳离子，它们彼此能够发生静电吸

引，两者都可以与铜离子配位，形成稳定的中间体。

整平剂的分子结构或基团的不同，会导致其与加速

剂发生拮抗作用或协同作用，Broekmann P 等［37］研

究发现，当往存在整平剂的电镀液中添加SPS时，阴

极过电位增大，说明两者存在协同作用。Hai N T

等［38］提出的聚乙烯亚胺（Polyethylenimine， PEI）与

SPS协同作用机制的理论模型如图8所示。

2.2　加速剂和抑制剂

加速剂对电解铜箔铜沉积过程有加速作用，抑

制剂则抑制铜的电沉积过程，两者共同作用时加速

剂对抑制剂有去极化作用，Hai N T 等［38-39］用图 9 来

描述 SPS 对 PAG-Cu（I）-Cl 抑制剂薄膜的去极化作

用。PEG-Cl-中间体和 SPS-Cl-中间体存在明显的竞

争吸附，即两者互相有拮抗作用，且 PEG 分子量越

大，对SPS作用效果的抑制更强［40］，同时加速剂易于

从抑制剂-Cu+-Cl-吸附结构夺取 Cu（I），破坏抑制剂

的吸附层并占有其原有位置［41］。

2.3　整平剂和抑制剂

整平剂和抑制剂能共同吸附在阴极表面，两者

都对铜的电沉积有抑制作用，共同作用时表现出协

同作用［42］，对铜沉积的抑制作用效果更强。Kim M 

J 等［43］的研究发现，一种在分子两端含有两个季铵

盐的胆碱添加剂与抑制剂具有协同作用，能增强对

铜电沉积的抑制效果，改善镀铜层的表面形貌和综

合性能。

灰色-碳原子；白色-氢原子；红色-氧原子

图6　PEG 在 Cu（111）表面吸附构型的分子动力学模

拟［29］

Fig.6　Molecular dynamics simulation of PEG adsorp‐

tion configuration on Cu （111） surface［29］

绿色-氯离子；棕色-铜离子；红色-氧原子；

蓝色-碳原子；白色-氢原子

图7　PEG-Cu+-Cl-络合物结构示意图［26］

Fig.7　Schematic diagram of PEG-Cu+-Cl- complex［26］

图8　SPS与PEI反应生成PEI-Cu（I）-MPS反应机理示

意图［38］

Fig.8　Schematic diagram of reaction mechanism of 

SPS and PEI to generate PEi-Cu （I） -MPS［38］
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3　添加剂在电解铜箔的应用

以 IPC-TM-650 指导的铜箔抗拉强度和延伸率

数值为标准，17～18 μm 厚度铜箔达到 150 MPa 抗

拉强度，2 %以上延伸率为合格，5 %以上延伸率达

到高延展铜箔标准；35 μm 厚度铜箔达到 300 MPa

抗拉强度，3 %以上延伸率为合格，10 %以上延伸率

达到高延展铜箔标准；可以通过铜箔表面形貌平整

性、铜晶粒大小、表面粗糙度大小［44］和铜箔力学性能

好坏来评价添加剂间的相互作用效果。

Woo T G 等［45］研究了酸性硫酸铜电镀液体系

下，加入 MPS、JGB、胶原蛋白、氯离子组合添加剂，

制得 12 μm 铜箔的表面形貌如图 10 所示（其中（a）

组不含添加剂，（b）组含有 MPS、JGB、胶原蛋白、氯

离子 4种添加剂，（c）组不含 JGB添加剂），粗糙度数

值如图 11所示。未加入添加剂的图 10（a）表面形貌

凹凸不平，铜晶粒尺寸偏大，粗糙度数值最大；图 10

（b）和（c）表面形貌平整，铜晶粒尺寸小，但未加入

JGB 的（c）组相对于（b）组，铜结晶更大，粗糙度更

高，结果表明加入添加剂后铜箔的表面形貌和粗糙

度相较于不含添加剂时有所改善，并且多种添加剂

的组合也影响着铜箔的表面质量。

Lin C C 等［16］发现当电解液中不加入任何添加

剂时，制得的铜箔表面褶皱很多，表面不平整；单独

加入 JGB时，褶皱明显减少；最后将PEG（20000）、3-

巯基-1-丙烷磺酸钠和 JGB组合使用时，其制得了表

面非常均匀光滑的铜箔，从不含添加剂到加入一种

添加剂，再到三组分添加剂，铜箔表面 Rz 值从

2.256 μm 降低至 1.456 μm，最后减小到 0.132 μm，

合理的多组分添加剂配方制得的铜箔表面形貌良

好。Liu L 等［46］在关于添加剂的研究过程中制得低

粗糙度和 338 MPa高抗拉强度的 18 μm厚铜箔，Sun 

Y等［47］在研究双组分添加剂的试验中制得的 18 μm

厚铜箔抗拉强度在 300~330 MPa之间，表面粗糙度

Ra 在 2.3 μm 左右，Wang S P 等［27］的研究中，使用复

合添加剂制得的铜箔表面粗糙度 Ra 在 1.5 μm 左

图9　SPS结构上瓦解 PAG-Cu（I）-Cl抑制剂薄膜反应机

理示意图［38-39］

Fig.9　Schematic diagram of the reaction mechanism of 

PAG-Cu （I）-Cl inhibitor films on the structure of 

SPS［38-39］

（a）　不含添加剂

（c）　Cl-+MPS+胶原蛋白

（b）　Cl-+MPS+胶原蛋白

+JGB

图10　制得的12 μm厚铜箔的表面SEM图［45］

Fig.10　SEM image of 12 μm thick copper foil［45］

图11　铜箔在各实验条件下的粗糙度［45］

      Fig.11　Roughness of copper foil under various 

experimental conditions［45］
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右，抗拉强度在 240 MPa 左右，Woo T G 等［48］的研

究指出，单一添加剂的变化对抗拉强度和延伸率影

响甚微，而在单一添加剂基础上加入其他添加剂时，

铜箔延伸率变化明显；单一添加剂基本只影响铜箔

某一种性能，添加剂组合使用才能得到综合性能优

异的铜箔［49］；其复合添加剂制得 16 μm 厚铜箔表

面粗糙度Rz在0.52 μm左右，延伸率在5 %以上［50］。

4　总结与展望

电解铜箔由于其拥有良好的导电性能和力学性

能，在锂离子电池领域有着广泛的应用。随着现代

电子产品和锂离子电池产业的飞速发展，对阴极电

解铜箔性能的要求也越来越高。结合国内目前对电

解铜箔添加剂的研究不够深入的实际情况，需要再

深入分析国外电解铜箔添加剂的研究基础，不再停

留在单组分添加剂的研究上，发掘总体上添加剂各

组分之间的关联关系，快速发展更为先进的电解铜

箔组合添加剂及生产实践应用，是后续电解铜箔领

域一个研究的重点。希望结合国内实际情况，深入

分析国外添加剂的研究方向，以便能更好指导电解

铜箔领域的研究发展和工业生产，对国内电子产品

和锂离子电池工业的研究具有重大意义。
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