
含硫添加剂对 ８ μｍ 锂电铜箔性能的影响研究①

李谋翠１， 樊斌锋１， 赵玉龙２， 王庆福１， 王绪军１

（１．河南高精铜箔产业技术研究院有限公司，河南 灵宝 ４７２５００； ２．三门峡市乡村振兴科技服务中心，河南 三门峡 ４７２０００）

摘　 要： 采用线性扫描伏安法和循环伏安剥离法研究了 Ｃｕ２＋、 Ｈ２ＳＯ４、Ｃｌ
－浓度分别为 ８５ ｇ ／ Ｌ、１００ ｇ ／ Ｌ、２ ｍｇ ／ Ｌ 的电解液中添加光亮

剂聚二硫二丙烷磺酸钠（ＳＰＳ）和 ３⁃巯基⁃１⁃丙磺酸钠（ＭＰＳ）对铜电沉积的影响，并研究了 ＳＰＳ 和ＭＰＳ 对锂电铜箔抗拉强度、延伸率、
光泽度及粗糙度的影响。 结果表明，ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 对铜电沉积具有促进作用，且 ＳＰＳ 的促进作用更强；ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 分别与胶原蛋白和

羟乙基纤维素复配后，对铜电沉积的促进作用减弱；ＳＰＳ 更有利于提高铜箔抗拉强度，ＭＰＳ 更有利于提升铜箔延伸率；ＳＰＳ 浓度

１．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜箔毛面光泽度和粗糙度均较好，铜箔表面平整且致密。
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　 　 近年来，在世界各国“双碳”目标的强力驱动下，
新能源汽车产业快速发展，动力锂电池市场需求持续

高速增长。 铜箔是锂离子电池的核心原材料，它直接

影响锂离子电池的制备［１⁃２］。 根据文献报道，添加剂种

类直接影响铜箔的各项性能，其中光亮剂能有效改善

镀层光亮性，与氯离子或其他添加剂协同作用时，能细

化晶粒，得到平整光滑的镀层，对提升铜箔性能具有重

要作用［３⁃７］。
聚二硫二丙烷磺酸钠（ＳＰＳ）和 ３⁃巯基⁃１⁃丙磺酸钠

（ＭＰＳ）作为铜箔光亮剂受到国内外科研工作者的广

泛关注［８⁃１０］。 从结构上看，ＳＰＳ 为 ＭＰＳ 的二聚体，二者

具有相同的作用机理［１１］。 本文研究了不同浓度 ＳＰＳ
和 ＭＰＳ 对铜电沉积的影响，并在与生产线基本一致的

实验系统上试产锂电铜箔，研究其对铜箔性能的影响。
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１　 实验部分

１．１　 实验试剂

实验试剂包括洛阳市化学试剂厂的五水硫酸铜、
盐酸、浓硫酸，上海阿拉丁生化科技股份有限公司的

ＳＰＳ、ＭＰＳ、羟乙基纤维素（ＨＥＣ）、胶原蛋白，所有试剂

均为分析纯。 实验用水为自制高纯水。
１．２　 实验方法

１．２．１　 极化曲线测试

采用三电极体系，以 ３ ｍｍ 铜线为工作电极、铂丝

为辅助电极、饱和 Ｈｇ ／ ＨｇＯ 电极为参比电极，测试初始

电位和终止电位分别为 ０．０９ Ｖ 和－０．５ Ｖ，保护电流范

围为 １０ ｎＡ～１ Ａ，扫描速率 ０．０５ Ｖ ／ ｓ。 电解液中 Ｃｕ２＋、
Ｈ２ＳＯ４、Ｃｌ

－浓度分别为 ８５ ｇ ／ Ｌ、１００ ｇ ／ Ｌ、２０ ｍｇ ／ Ｌ。 在

电解液中添加不同浓度ＭＰＳ 和 ＳＰＳ，电解液温度 ５０ ℃，
测试极化曲线。
１．２．２　 循环伏安剥离法测试

通过 ＣＶＳ 分析仪的加液器将各添加剂加入 Ｃｕ２＋、
Ｈ２ＳＯ４、Ｃｌ

－浓度分别为 ８５ ｇ ／ Ｌ、１００ ｇ ／ Ｌ、２０ ｍｇ ／ Ｌ 的电

解液中，采用三电极体系，其中辅助电极为铂网、参比

电极为饱和甘汞电极、工作电极为旋转圆盘电极，测试

初始电位和终止电位分别为 １．６ Ｖ 和－０．２ Ｖ，扫描速

率 ０．０５ Ｖ ／ ｓ，转速 ２ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，温度 ５０ ℃，进行循环伏

安剥离法测试。
１．２．３　 铜箔生产工艺及性能测试

在与生产线基本一致的实验系统上试产锂电铜

箔，具体制备工艺见图 １。 工艺参数为：Ｃｕ２＋浓度 ８５ ｇ ／ Ｌ，
Ｈ２ＳＯ４ 浓度 １００ ｇ ／ Ｌ，Ｃｌ－浓度 ２０±５ ｍｇ ／ Ｌ，胶原蛋白浓

度 ５ ｍｇ ／ Ｌ，ＨＥＣ 浓度 ２ ｍｇ ／ Ｌ，ＭＰＳ 及 ＳＰＳ 浓度 ０ ～
２．５ ｍｇ ／ Ｌ，温度 ５０ ℃，电流密度 ０．６ Ａ ／ ｃｍ２。
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图 １　 锂电铜箔制备工艺流程

采用 ＡＧＳ⁃Ｘ 型万能拉伸试验机，将试产锂电铜箔

切成 １５２ ｍｍ× １２．７ ｍｍ 长条，放置在拉伸试验机夹具

中，夹头标距 ５０ ｍｍ，拉伸速度 ５０．００ ｍｍ ／ ｍｉｎ，夹头夹

紧后，启动拉伸试验机，测试铜箔抗拉强度和延伸率，
同一试验条件下所得样品测试 ３ 次，取平均值。 将铜

箔放于平坦的玻璃桌面上，采用 ＳＪ３１０ 型表面粗糙度

仪测量铜箔毛面粗糙度，每个点测量 ３ 次，取平均值；
将铜箔放在平坦的玻璃桌面上，采用 ＭＧ６⁃ＳＭ 型光泽

度测试仪测量铜箔光泽度，每个点测量 ３ 次，取平均

值。 将铜箔 样 品 制 作 为 １ ｃｍ × １ ｃｍ 试 样， 采 用

ＴＭ３０３０ 型扫描电子显微镜分析铜箔毛面表观形貌。

２　 结果与讨论

２．１　 极化曲线分析

不同浓度 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 的极化曲线见图 ２。 电势

－０．１ Ｖ 时，两种添加剂的电流均发生明显变化，此时

铜开始沉积。 随着 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度增加，沉积电位正

移，表现为去极化作用。 ＳＰＳ 浓度 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，去极

化作用显著增强。 ＭＰＳ 浓度 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，去极化作用

不明显；随着 ＭＰＳ 浓度从 １．０ ｍｇ ／ Ｌ 增至 １．５ ｍｇ ／ Ｌ，去
极化作用显著增强；ＭＰＳ 浓度继续增加，去极化作用减

小，这是因为 ＭＰＳ 会在溶液中与亚铜离子形成络合物

并吸附在电极表面，溶液中存在氯离子时，其可作为氯

桥加速电子传导，从而去极化；ＭＰＳ 浓度继续增大，电极

表面活化位点有限，导致 ＭＰＳ 与亚铜离子互为竞争关

系［１２］。
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图 ２　 不同浓度 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 的极化曲线

综上， ＭＰＳ 对铜电沉积的去极化作用强于 ＳＰＳ。
由文献［５］可知，去极化作用越强，铜沉积越快，不利

于细化铜箔晶粒。
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２．２　 循环伏安剥离法分析

ＨＥＣ 浓度 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ、胶原蛋白浓度 ５．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，
ＳＰＳ、ＭＰＳ、ＳＰＳ＋ＨＥＣ＋胶原蛋白和 ＭＰＳ＋ＨＥＣ＋胶原蛋

白条件 下 测 试 电 量 值 （ Ｑ测试液 ） 与 基 准 液 电 量 值

（Ｑ基准液）的比值见图 ３。 比值大于 １，表现为促进铜沉

积；比值小于 １，表现为抑制铜沉积。 总体来看， ＭＰＳ
与 ＳＰＳ 均表现为促进作用，且 ＳＰＳ 对铜电沉积的促进

作用明显优于 ＭＰＳ。 使用单一添加剂时，随着添加剂

浓度增加，两种添加剂对铜沉积的促进作用均增强，
ＳＰＳ 浓度超过 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度超过 ３．０ ｍｇ ／ Ｌ 后，
添加剂对铜沉积的促进作用趋于平稳。 ＳＰＳ 与 ＨＥＣ＋
胶原蛋白溶液混合后，对铜沉积的促进能力明显减弱；
ＳＰＳ 浓度超过 ４． ０ ｍｇ ／ Ｌ 后，比值不再受浓度变化影

响。 ＭＰＳ 与 ＨＥＣ＋胶原蛋白溶液混合后，对铜沉积的

作用呈先抑制后促进的趋势，ＭＰＳ 浓度 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，
比值大于 １；继续增加ＭＰＳ 浓度，对铜沉积的促进作用

无明显变化。 值得注意的是，ＭＰＳ 浓度 ０．５ ～ ２．０ ｍｇ ／ Ｌ
时对铜沉积表现为抑制作用，这可能是胶原蛋白和

ＨＥＣ 具有较强的抑制作用。
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图 ３　 不同条件下的循环伏安剥离法测试结果

由此可得，ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 对铜沉积表现为促进作

用，其与 ＨＥＣ＋胶原蛋白溶液复配后，促进作用减弱。
２．３　 ＭＰＳ 和 ＳＰＳ 对锂电铜箔性能的影响

２．３．１　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 对铜箔力学性能的影响

ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度对铜箔抗拉强度和延伸率的影

响见图 ４。 由图 ４ 可知，随着 ＳＰＳ 和ＭＰＳ 浓度增加，抗
拉强度和延伸率均呈先增加后减小的趋势。 添加剂浓

度 ０．５～ １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＳＰＳ 处理的铜箔抗拉强度优于

ＭＰＳ；在实验浓度范围内，ＭＰＳ 处理的铜箔延伸率均高

于 ＳＰＳ。 由此可得，添加适量 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 均能不同程

度地增大铜箔的抗拉强度和延伸率，ＳＰＳ 更有利于提

升铜箔抗拉强度，ＭＰＳ 更有利于提升铜箔延伸率。
２．３．２　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 对铜箔光泽度和表面粗糙度的影响

ＳＰＳ 及 ＭＰＳ 浓度对铜箔毛面光泽度和粗糙度的

影响分别见图 ５ 和图 ６。 随着两种添加剂浓度增加，
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图 ４　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度对铜箔抗拉强度和延伸率的影响
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图 ５　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度对铜箔毛面光泽度的影响
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图 ６　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度对铜箔毛面粗糙度的影响

铜箔光泽度均显著提高后缓慢下降，这是由于毛面光泽
度受胶原蛋白和光亮剂 ＭＰＳ 及 ＳＰＳ 的共同影响［１３］。
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电解液体系中 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度增大至无法与胶原蛋白

平衡时，光泽度下降。 随着两种添加剂浓度增加，铜箔

毛面粗糙度先降低后上升，ＳＰＳ 浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓

度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时粗糙度分别降至 ０．８４５ μｍ、０．８６５ μｍ。
综上，ＳＰＳ 浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜箔

毛面光泽度和粗糙度较好。
２．３．３　 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 对铜箔表面形貌的影响

不同添加剂浓度下试产锂电铜箔的表面形貌如图 ７

所示。 由图 ７ 可知，添加剂浓度 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜箔表

面有明显凹坑；随着浓度增加，铜箔表面逐渐光滑，
ＳＰＳ 浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜箔表面

平整。 继续增大浓度，ＳＰＳ 浓度 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜箔表

面逐渐出现凹坑，致密性较差；ＭＰＳ 浓度 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，
铜箔中出现凸起颗粒。

综上，ＳＰＳ 浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，
铜箔表面平整且致密性较好。

（ａ） ０．５ ｍｇ ／ Ｌ ＭＰＳ； （ｂ） １．０ ｍｇ ／ Ｌ ＭＰＳ； （ｃ） １．５ ｍｇ ／ Ｌ ＭＰＳ； （ｄ） ２ ｍｇ ／ Ｌ ＭＰＳ； （ｅ） ２．５ ｍｇ ／ Ｌ ＭＰＳ；
（ｆ） ０．５ ｍｇ ／ Ｌ ＳＰＳ； （ｇ） １．０ ｍｇ ／ Ｌ ＳＰＳ； （ｈ） １．５ ｍｇ ／ Ｌ ＳＰＳ； （ｉ） ２ ｍｇ ／ Ｌ ＳＰＳ； （ｊ） ２．５ ｍｇ ／ Ｌ ＳＰＳ

图 ７　 不同 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 浓度下铜箔的 ＳＥＭ 图

３　 结　 　 论

１） ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 均能促进铜沉积，且 ＳＰＳ 的促进

作用更强，与 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ ＨＥＣ 和 ５．０ ｍｇ ／ Ｌ 胶原蛋白溶

液复配后，ＳＰＳ 及 ＭＰＳ 的促进效果减弱。
２） 适量添加 ＳＰＳ 和 ＭＰＳ 均能不同程度提高铜箔

抗拉强度和延伸率，ＳＰＳ 更有利于提升铜箔抗拉强度，
ＭＰＳ 更有利于提升延伸率。

３） ＳＰＳ 浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ、ＭＰＳ 浓度 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，铜
箔致密性高且其毛面光泽度和粗糙度较好。

参考文献：

［１］ 　 师慧娟，陆冰沪，樊小伟，等． 电解铜箔表面处理技术及添加剂研

究进展［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０２１，３１（５）：１２７０⁃１２８４．

［２］ 　 衷水平，朱焕林，杨　 蕾，等． 锂电铜箔防氧化抗腐蚀处理技术研

究现状［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（３）：１４５⁃１５０．

［３］ 　 杨　 森，王文昌，张　 然，等． 醇硫基丙烷磺酸钠对电解高性能锂

电铜箔的影响［Ｊ］ ． 电化学， ２０２２，２８（６）：９４⁃１０５．

［４］ 　 程　 庆，李　 宁，潘钦敏，等． 电解铜箔添加剂的研究进展及应用

现状［Ｊ］ ． 电镀与精饰， ２０２２，４４（１２）：６９⁃７９．

［５］ 　 孙　 玥，刘玲玲，李鑫泉，等． 添加剂对电解铜箔作用机理及作用

效果的研究进展［Ｊ］ ． 化工进展， ２０２１，４０（１１）：５８６１⁃５８７４．

［６］ 　 朱思哲，谭澄宇，刘　 晨，等． Ｃｌ－对铜在压延铜箔上的电结晶行为

及其组织形貌的影响［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０１８，３８（２）：１１９⁃１２３．
［７］ 　 杜荣斌，刘励昀，吴 　 夏，等． 添加剂对 Ｎ，Ｎ⁃二乙基硫脲，ＰＥＧ，

Ｃｌ－对高抗拉电解铜箔电结晶行为的影响［ Ｊ］ ． 材料保护， ２０２１，
５４（４）：７⁃１４．

［８］ 　 王　 羽，刘励昀，杜荣斌，等． 添加剂 ＭＰＳ，ＤＤＡＣ，Ｃｌ－对铜箔电沉

积的影响［Ｊ］ ． 电镀与精饰， ２０２１，４３（５）：１⁃９．
［９］ 　 朱若林，代泽宇，宋　 言，等． 聚二硫二丙烷磺酸钠对高抗拉锂电

铜箔性能的影响［Ｊ］ ． 电镀与涂饰， ２０２１，４０（１６）：１２５０⁃１２５３．
［１０］ 　 Ｗｏｏ Ｔ Ｇ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｉｓ（３⁃ｓｕｌｆｏ⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｄｉ⁃ｓｕｌｆｉｄｅ （ＳＰＳ） ａｄｄｉ⁃

ｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｌｙｔｉｃ ｃｏｐｐｅｒ ｆｏｉｌ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｋｏｒｅａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔａｌ ＆ Ｍａｔｅｒｉ⁃
ａｌｓ， ２０１６，５４（９）：６８１⁃６８７．

［１１］ 　 ＧＵ Ｍ， ＺＨＯＮＧ Ｑ． Ｃｏｐｐｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃ ｓｕｌｆａｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＭＰＳ ａｄｄｉｔｉｖｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１，４１（７）：７６５⁃７７１．

［１２］ 　 杨　 森． 锂电池用高性能超薄电解铜箔的研究［Ｄ］． 常州：常州

大学， ２０２２．
［１３］ 　 丁　 杰． 高电流密度下电解铜箔添加剂的研究［Ｄ］． 南昌：南昌

大学， ２０２２．

引用本文： 李谋翠，樊斌锋，赵玉龙，等． 含硫添加剂对 ８ μｍ 锂电铜箔

性能的影响研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（２）：１８８⁃１９１．

１９１第 ２ 期 李谋翠等： 含硫添加剂对 ８ μｍ 锂电铜箔性能的影响研究


