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摘　 要： 针对锂电铜箔在生产和应用环节存在氧化、腐蚀，影响其服役寿命和电池安全性的问题，归纳了锂电铜箔防氧化处理技

术，总结了不同钝化方法的机理；概述了铜箔集流体在锂电池电解液中的腐蚀机理，综述了铜箔表面改性增强耐腐性能的研究进

展；对铜箔无铬钝化处理技术及表面改性技术进行了展望；提出了清洁环保、高效的锂电铜箔防氧化、防腐蚀设想。
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　 　 锂离子电池具有高能量密度和快传输性等优越性

能，是储能的主力军［１⁃４］。 铜箔集流体在锂离子电池中

既充当负极活性物质的载体，又承担负极电子收集与

传输的作用［５⁃６］，是锂电池行业的重要基础材料。
铜箔性能对锂离子电池性能至关重要［７］。 铜箔

在生产和应用过程中分别受到氧气和电解液的侵蚀，
前者可使铜箔发生氧化反应生成半导体钝化膜，增加

电池内阻，降低电池容量，同时影响活性材料的附着能

力；后者会腐蚀铜箔，严重破坏铜箔化学性能与电化学

性能的稳定，最终影响锂离子电池性能。 因此，研究开

发具有防氧化、抗腐蚀性能的锂电铜箔，充分发挥铜箔

集流体的载体和导电作用，具有重要意义。

１　 锂电铜箔防氧化处理研究进展

铜是重要的过渡元素之一［８⁃１０］，与铝和镍等金属

不同，铜表面无法形成致密、稳定的钝化层，致使铜表

面会被持续氧化［１１］。 锂电铜箔表面发生氧化，会影响

活性物质涂覆，增加锂电池内阻，进而影响锂离子电池
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中的电流汇集、传输能力，缩短电池使用寿命［７，１２］。
对锂电池用电解铜箔进行钝化处理，可以防止其

表面氧化、增加储放时间［１３］。 钝化处理是在铜箔基体

表面镀上一层防氧化膜，以此隔绝铜箔与空气的直接

接触，通过对基体与腐蚀环境的物理隔离，一定程度上

降低基体的氧化，从而达到耐腐蚀效果［１４］。 钝化层一

般在亲水性、高温防氧化性及与负极活性物质的附着

强度等方面具有良好的性能［１５］。 常用的钝化方法有

电镀法和浸渍镀法。 电镀钝化工艺采用镍⁃锌电镀体

系［１６］，电解液中会引入杂质离子，影响沉积铜箔质量，
且锌的存在会使锂电池内部形成微电势，影响电池性

能［１７］。 因此该工艺对于锂电池用电解铜箔并不适用。
浸渍镀法是指通过钝化液浸泡的方式使铜箔表面形成

一层保护层，从而达到防氧化效果［１８］。 浸渍镀法钝化

工艺简单，是表面技术领域研究重点，可分为铬酸盐钝

化和无铬钝化［１９］。
１．１　 铬酸盐钝化

采用铬酸盐溶液对锂电铜箔进行表面钝化生成氧

化铬保护层，钝化后的铜箔表面形成以铬为主体且结

构复杂的保护膜层，不会因直接与空气接触而氧化变

色［２０］。 铬酸盐钝化的广泛应用得益于钝化剂自身的

强氧化性和膜层具有自修复性的显著优点［２１］。 近年

来，我国大多数铜箔生产企业采用铬酐⁃葡萄糖体系下

直接浸渍铜箔的钝化工艺（见图 １），该体系适合铜箔

表面涂膜防止超薄锂电铜箔氧化，满足锂电负极片的

烘烤及焊接要求。 文献［２２］对该体系下的钝化机理

进行了探讨，认为葡萄糖分子中有大量亲水性强的羟

基，会在铜箔表面形成含氧（氧粒子）的吸附层。 该吸

附层改变了“Ｃｕ ｜电解质”界面的双电层结构，并通过

占据铜箔表面铜晶粒边缘和棱角等活性点阻滞铜箔表

面的溶解，吸附性膜示意图如图 １（ａ）所示。 而铬酐溶

液体系中存在大量的 Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋，铬离子在电极电势

作用下可以与铜箔表面发生氧化反应形成致密的成相

膜，即赋予铜箔抗氧化性。 铬酐和葡萄糖具有协同作

用，葡萄糖表面含氧粒子优先吸附成膜，铬酐在该基础

上再反应成含铬的成相膜，成相膜示意图［２３］ 如图 １（ｂ）
所示。
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（ａ） 吸附性膜示意图； （ｂ） 成相膜示意图

图 １　 铬酐⁃葡萄糖体系下直接浸渍铜箔的钝化过程

然而铬为有毒重金属元素，尤其六价铬具有强致

癌性，对生态环境和人体健康都有严重伤害。 随着环

保监管力度逐步加强，对锂电铜箔进行无铬绿色钝化

是大势所趋。
１．２　 无铬钝化

在人类环保意识觉醒的今天，研发新型、绿色、环
保的钝化技术以取代铬酸盐钝化成为当前研究热点。
常用的无铬钝化剂包括氧（Ｏ）、氮（Ｎ）、磷（Ｐ）和硫（Ｓ）
等杂原子［２４⁃２７］，通过在铜表面形成物理屏障，从而有

效地将金属基材与腐蚀介质隔离。 目前植酸盐、钼酸

盐、硅酸盐以及稀土盐等无铬钝化技术正处于积极试

验阶段。 植酸来源广、无毒、导电性好且成本低廉，与
金属阳离子之间有巨大的螯合势能，广泛应用在金属

材料防腐蚀领域。 植酸作为典型的金属多齿螯合剂，
可以与金属离子发生络合从而在金属表面形成一层致

密的单分子有机保护膜。 该保护膜能有效阻止氧气等

侵入基体，从而抑制金属腐蚀，使之具有良好的耐高温

和抗腐蚀能力［２８⁃３０］。
研究发现，单独的植酸防腐蚀性能欠佳，但通过工艺

优化可在一定条件下大幅度提升钝化效果。 文献［３１］采
用植酸盐钝化技术，在添加聚乙二醇、硅酸钠和硫脲等

添加剂的植酸盐水溶液中对锂电铜箔表面进行 ３ ～ ８ ｓ
浸渍钝化处理，在温度 ８０ ℃、湿度 ９０％条件下，铜箔

在 ７２ ｈ 内保持无氧化变色。 一方面，采用植酸盐作为

铜箔表面钝化的钝化液，省略了铜箔钝化后表面漂洗

工艺；另一方面，整个处理过程中无废水产生，消除铜

箔生产厂家的环保壁垒。 文献［２１］推测植酸钝化膜

的成膜机理应是 Ｃｕ２＋率先溶出，后与植酸分子螯合并

沉积覆盖在基材表面。
文献［３２］总结了锂电铜箔近年来的无铬钝化工

艺，共有植酸盐工艺、高温防氧化工艺、免水洗防氧化

工艺以及双溶液混合工艺 ４ 类。 高温防氧化工艺是指

利用高温防氧化剂（聚丙烯酸、次磷酸钠与硫酸镍等）
对锂电铜箔进行钝化处理，可在锂电铜箔表层形成纳

米磷镍合金层。 免水洗防氧化工艺是利用免水洗防氧

化液（葡萄糖、苯并咪唑、苯并噻唑、２⁃巯基苯并咪唑与

２⁃巯基苯并噻唑等）等对锂电铜箔进行钝化。 文献［３３］
探讨了防氧化液中防氧化剂 Ａ 和苯并三氮唑含量对

锂电铜箔防氧化性能的影响，发现当防氧化液中防氧

化剂 Ａ 和苯并三氮唑的质量浓度分别为（１０±１） ｇ ／ Ｌ
和（４±１） ｇ ／ Ｌ 时，能够保证所得 ６ ～ ９ μｍ 厚的锂电铜

箔在常温和高温下都具有合格的防氧化性能。 该技术

工艺简单，但由于市场竞争关系，防氧化剂 Ａ 为保密

产品（仅以编号代替）。
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与植酸性能类似，草酸、一水柠檬酸、腐植酸和抗

坏血酸等有机酸均可与金属发生络合反应，在后续研

发中可以进一步考察。 从植物的茎、叶以及果实等部

位提取的成分作为金属铜的低碳绿色缓蚀剂具有研究

前景［３４⁃３６］。 如珙桐叶提取物的组成物质主要有黄酮

类、木脂素、酚类化合物和生物碱等［３７⁃３８］，这些化合物

满足高效缓蚀剂的典型特征。 文献［３９］研究了珙桐

叶提取物（ＤＬＥ）对于铜在 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的

保护作用，结果表明，随着 ＤＬＥ 浓度增加，缓蚀效率提

高，并且缓蚀性能在较宽的温度范围内仍保持不变。
笔者认为可以进一步研究将铜及其他金属用缓蚀剂以

及植物缓蚀剂等应用于锂电铜箔防氧化处理领域，力
争实现处理工序低成本、无毒、环境友好等目标，在一

定程度上取代传统铬酸盐钝化工艺。

２　 锂电铜箔抗腐蚀处理研究进展

得益于战略性新兴产业的崛起，锂离子电池产业

高速发展，与此同时对电池性能指标和可靠性的要求

也日益严苛［４０⁃４１］，相应地锂电铜箔也逐步向更高品质

发展。 锂电铜箔作为锂电池行业的重要基础材料，其
性能的优劣直接影响锂电池的制作工艺、生产成本和

性能。 锂离子电池电解液的电化学侵蚀作用会腐蚀破

坏铜箔集流体的结构，通过点状腐蚀在铜箔表面产生

腐蚀小孔，致使其与电极活性材料的黏合强度减弱。
此外，被腐蚀的负极集流体会污染电解质，破坏电极结

构［７，３７］，腐蚀产物也会对电池的性能和电导率造成损

害，最终影响锂电池的寿命，甚至引发安全问题。 随着

市场对高能量密度锂离子电池需求的增加，需要更深

层次地研究铜箔集流体在电解液中长期存储的腐蚀行

为、表面腐蚀氧化膜形成机制等。
２．１　 腐蚀机理研究

锂离子电池充电时，正极嵌锂化合物释放出的锂

离子通过隔膜后嵌入片层结构的石墨负极中；放电时

锂离子则从石墨负极中析出并重新与正极的嵌锂化合

物结合［４２］。 具体情况如图 ２ 所示。 锂电池的电解液

体系通常包括锂盐、有机溶剂以及添加剂［４３］。 其中有

机溶剂是电解液的主体成分；ＬｉＰＦ６ 是应用较广的锂

盐，提供锂离子迁移的条件；添加剂用于改善锂电池性

能。 ３ 种成分组合的电解液保证了电池良好的电化学

性能。 在锂电池充放电过程中，电解质锂盐 ＬｉＰＦ６ 存

在热稳定性较差、易分解等问题，在长期储存过程中自

发分解产生的 ＨＦ 和电解质中的少量水可诱导铜箔集

流体的腐蚀。

图 ２　 锂离子电池（ＬｉＣｏＯ２ ／ Ｌｉ
＋电解质 ／石墨）示意图

文献［４４］认为锂离子电池电解液中的痕量水使

铜集流体表面氧化，其后 ＬｉＰＦ６ 自发分解产生的氢氟

酸使氧化层溶解，并通过能谱仪（ＥＤＳ）在点蚀位点检

测到了 Ｃｕ，Ｆ，Ｏ 和 Ｐ 元素，这表明氟化铜和氧化铜腐

蚀产物的形成，并最终导致铜集流体寿命降低。 具体

反应如下：
Ｃｕ ＋ ｘＨ２Ｏ → ＣｕＯｘ ＋ ２ｘＨ ＋ ＋ ２ｘｅ － （１）

ＬｉＰＦ６ 􀜩􀜨􀜑 ＬｉＦ ＋ ＰＦ５ （２）
ＰＦ５ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ２ＨＦ ＋ ＰＦ３Ｏ （３）
ＣｕＯ ＋ ２ＨＦ 􀜩􀜨􀜑 ＣｕＦ２ ＋ Ｈ２Ｏ （４）

　 　 文献［４５］在室温下将铜箔存储在基于 ＬｉＰＦ６ 的电

解液中 １ 个月，对铜集流体在锂离子电池电解液中的

表面行为进行观察，并对铜箔在锂离子电池中可能存

在的腐蚀产物进行分析，发现腐蚀产物形成机理与选

用不同的辅助电极相关。 经 ＥＤＳ 能谱仪和 Ｘ 射线光

电子能谱（ＸＰＳ）研究表明，该产物由铜化合物、碳酸盐

基团、烷基、氟化物和磷酸盐等组成。 文献［４６］对铜

箔表面的腐蚀产物进一步分析，ＸＰＳ 结果表明其产物

由铜化合物、氟化物和磷酸酯组成，且这些产物是在铜

箔集流体与电解液的界面反应形成。 铜箔集流体与电

解液接触导致自身被腐蚀，其与活性物质之间有效接

触面积和结合强度有限，从而限制了锂离子电池性能

进一步提高［４７⁃４８］。
２．２　 表面改性处理

表面改性是提高铜箔集流体耐腐蚀性和锂离子电

池电化学性能的有效途径，且改性过程往往伴随着材

料表面结构、内部微观结构和残余应力的变化，这些都

是影响金属材料耐腐蚀性能的重要因素［４９］。 使锂电

铜箔兼具良好的耐腐蚀性能和优越导电导热性能的表

面处理技术是锂电领域备受关注和亟待解决的挑战性

难题，该技术可有效缓解负极材料与集流体分离的问

题，延长电池的循环寿命。 在集流体表面构建含导电

材料的薄层，可以有效防止金属与电解液的连续接触，
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使集流体表现出优异的抗腐蚀能力。 碳基材料因其成

本低，强抗氧化性和易于处理而成为应用广泛的导电

材料［５０］，如石墨［５１］、石墨烯［５２⁃５３］ 和氧化石墨烯［５４］ 等。
如图 ３ 所示，制备碳包覆铜箔需要导电碳材料（石墨

烯和超级 Ｐ）、黏合剂（羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ））和界

面活性剂（十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ））等，通过刮刀进行

涂布，形成约 １ μｍ 的碳层［３０］。

图 ３　 碳包覆铜箔的制备示意图

文献［５４］使用电火花技术在铜箔表面制备碳层，
经 ＸＰＳ 分析表明，循环测试后的改性铜箔不存在氧化

铜峰，这意味着碳膜改性集流体抑制了铜集流体被电

解液腐蚀；电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试结果表明碳膜改

性降低了锂离子电池的内阻。 文献［２８］报道了一种

用石墨烯作为导电涂层改性铜集流体的方法，将石墨

烯与黏结剂混合溶解在 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）溶液

中，后将该活性物质涂覆到铜箔表面，测试结果表明石

墨烯导电层可以提高铜集流体收集电子的能力，并且

阻隔锂离子向铜集流体表面扩散。 文献［５５］发明了

一种在铜集流体表面上形成 Ｃｕ⁃腈化合物络合物的工

艺，可以在偏离正常驱动的过放电条件下，在 ３．６ Ｖ 电

压下防止铜的腐蚀，明显改善过放电以后的容量恢复

能力。 文献［２９］通过低气压化学气相沉积法在铜集

流体表面上合成了石墨烯薄膜，并将改良的铜箔用作

集流体直接负载 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２正极。 研究结果表明，改良

的集流体能提高 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２正极整体储锂性能和电池循

环性能；与此同时，铜箔表面附着的石墨烯膜可以作为

避免铜箔氧化的有效保护膜，进而提高铜集流体的稳

定性。
聚苯胺、聚吡咯及其衍生物等导电聚合物具有高

导电性、稳定性以及耐腐蚀性，主要用于金属材料腐蚀

防护、电化学和光学领域［５６］。 为了提高锂离子电池负

极集流体的耐腐蚀性能，也可将该类导电聚合物用于

对锂离子电池负极集流体的防护。 文献［５６］采用循

环伏安法在铜箔表面电沉积草酸掺杂聚吡咯（ＰＰｙ）涂
层，在电解液中暴露 ５００ ｈ 后，发现聚吡咯涂层铜的电

荷转移电阻是裸铜的 ７ 倍，表明该涂层对锂离子电池

铜集流体的腐蚀具有一定防护作用。 文献［５７］通过

电化学循环伏安法在负极铜集流体表面制备了导电聚

合物聚吡咯涂层，发现聚吡咯烷酮对基体有着催化氧

化作用，致使基体处于钝化状态，从而提高了基体的抗

腐蚀性能。 文献［５８］制备了一种新型聚苯胺（ＰＡＮＩ）
表面改性复合阳极铜箔集电器（ＰＡＮＩ ／ Ｃｕ），增大了铜

箔与电极材料的接触面积和结合强度，其研究难点是

调节电化学聚合参数以抑制铜箔的腐蚀，通过降低界

面阻抗和电荷转移阻抗，从而改善锂电池的电化学性

能。 聚合物与刚性碳基材料的物理绝缘层不同，高度

柔性的聚合物可以更有效地缓解锂电镀和剥离过程中

产生的结构应力［５０］。
通过在铜集流体表面修饰石墨烯或其他导电聚合

物来制备耐蚀、导电防护涂层是近年来锂电铜箔抗腐

蚀领域的重要进展［５９］，但这类方法往往涉及复杂的高

温处理工艺，导致其难以在工业上大规模应用。 为综

合提升锂电铜箔耐腐蚀性能和锂离子电池电化学性

能，研究学者们提供了不同的表面改性处理思路和方

法，可采用轧制、激光冲击、机械喷丸等多种表面改性

技术来改善金属材料的表面结构和耐腐蚀性能，如文

献［４６］以电沉积铜箔为原料进行不对称轧制和表面

形貌改性获得新型铜箔，将其用作锂离子电池的负极

集流体，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 ＸＰＳ 表征铜箔

与电解液的界面反应，并对影响铜箔抗腐蚀性能的因

素进行了分析，结果表明，通过不对称轧制与表面改性

相结合的方式，可有效提高电解液中铜箔的耐腐蚀性。
仅采用锂电铜箔表面耐腐改性处理或有不足，可

在此基础上开发新型集流体，如泡沫铜基集流体、铜纳

米纤维网络和垂直铜纳米棒等特定结构的负极集流

体，以期为提高锂离子电池充放电循环稳定性提供新

思路。

３　 展　 　 望

新能源需求不断提高，促使高性能锂电铜箔供不

应求。 作为新能源时代的战略材料，锂电铜箔将逐步

向更高性能、更优品质的方向发展。
１） 对于锂电铜箔防氧化处理，需要重点研究无铬

钝化技术。 可将金属无铬缓蚀剂、植物缓蚀剂等应用

于锂电铜箔钝化处理，深入研究缓蚀剂分子的多个吸

附位点和位阻对铜箔钝化性能的影响机理，为铜箔的

防氧化提供理论支撑。
２） 提高钝化液成分的稳定性，并建立钝化膜性能

检测、测试数据处理规范。
３） 通过实验与理论相结合的方式，更加系统地研
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究不同防氧防腐处理方法在不同环境中对铜箔的作

用，为企业实际的锂电铜箔防氧化、抗腐蚀处理提供指

导，降低研究成本，推动锂电铜箔的实用化进程。

４　 结　 　 论

１） 锂电铜箔的抗氧化性和耐腐蚀性是关键技术

指标，对锂电池的良品率、安全性和循环寿命有着重要

影响。 铜箔耐受性越高，电池性能愈佳。
２） 采用无铬钝化工艺对锂电铜箔进行表面防氧

化处理具有发展前景，可避免铬元素对环境的负面影

响，践行绿色发展的理念。
３） 采用表面改性处理可有效减缓或避免铜箔集

流体受电解液腐蚀，有益于提升铜箔和锂电池综合性能。
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