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摘　要：铜电解沉积过程中添加剂的种类及含量决定着阴极铜的品质。为获得结晶致密、表面光滑、杂质含量低及化学成分

合格的阴极铜，通常会在电解过程中加入适量的添加剂改善阴极铜品质。综述了铜电解精炼、电积铜和电解铜箔等的过程中添

加剂种类对阴极铜质量的影响。在铜电解精炼过程中，通过添加剂改变阴极极化程度能有效改善阴极铜质量，常见添加剂有明

胶、硫脲和氯离子；电积铜过程，在电解液中加入古尔胶和硫脲可提高阴极铜的质量，添加硫酸钴可达到降低阳极析氧电位和

提高腐蚀性的效果；电解铜箔过程中，添加聚乙二醇、胶和聚二硫二丙烷磺酸钠能达到细化阴极铜晶粒的目的。在此基础上，

针对目前添加剂在铜沉积过程中存在的问题及未来研究发展趋势进行了展望。
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铜作为一种重要的有色金属，是人类最早使用

的金属之一，具有良好的金属加工性能，主要应用

于电气、轻工、机械制造、建筑及国防等领域。近

年来，随着科学技术的不断进步与发展，对铜的纯

度和物理化学性能的要求越来越高，如何提高铜电
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解沉积过程中阴极铜的质量受到科技工作者的高度

重视。在铜电解沉积过程中不可避免会产生各种结

晶缺陷，导致铜纯度和物理化学性能不佳，添加剂

的加入可有效弥补这些缺陷，提升铜结晶致密性，

改善铜产品质量，所以铜电解沉积过程中添加剂的

使用显得尤为重要［１４］。

铜电解沉积的主要目的是获得纯度更高和物理

化学性能优异的阴极铜。工业实践证明，加入适量

添加剂是获得优质阴极铜的有效措施之一。铜电解

沉积主要包含铜电解精炼、电积铜和电解铜箔等。

工业生产过程中，为了改善阴极铜表面的粗糙、气

泡、结瘤、翘曲、残余应力和针孔等缺陷，往往向

电解液中加入少量添加剂。如在铜电解精炼过程

中，由于电流密度、温度、杂质等因素易导致阴极

铜表面结晶不致密、杂质含量高、表面粗糙、酥

脆、产生气孔等问题，常在电解过程中加入适量添

加剂［５］；电积铜过程中添加剂可以有效提高阴极铜

平滑度、减少铜晶粒生长、减少短路、避免杂质附

着在阴极铜表面［６］；电解铜箔生产过程，加入添加

剂可以改善铜结晶，控制晶粒生长，从而改善铜箔

表面粗糙、翘曲、抗拉强度和延伸率低等问题［７］。

在电解过程中加入适量添加剂可改善铜箔的质量和

力学性能，但因各电解体系不同，加入添加剂的种

类和含量也不尽相同。

本文针对铜电解沉积过程中添加剂对阴极铜质

量影响的研究进展展开详细评述。

１　添加剂对铜电解精炼过程的

影响

　　铜电解精炼过程中，为使阴极铜表面光滑、纯

净、均匀、无孔及无结瘤等，抑制颗粒状或树枝状

阴极铜生长导致短路而降低电流效率，同时防止阴

极表面粗糙引发电解质、阳极泥和悬浮颗粒在阴极

铜中的夹杂导致铜产品导电率和延展性降低［８，９］，

通常在电解液中加入适量添加剂来改善阴极铜质

量，国内常用添加剂有明胶、硫脲、盐酸等［１０］。

１１　明胶对铜电解精炼过程的影响

明胶是通过增大阴极极化而改善阴极铜质量的

一种添加剂。明胶通过水溶液加入到电解系统，胶

膜吸附在阴极表面，使阴极极化增大，促使阴极铜

沉积均匀且结晶致密［１１］。

吕玉国［１２］采用计时电位法研究发现，在Ｃｕ２＋

浓度４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１６５ｇ／Ｌ、明胶浓度（添

加质量／溶液体积）１０ｍｇ／Ｌ、电流密度３００Ａ／ｍ
２、

６０℃条件下，添加明胶时间在１０～３０ｍｉｎ时，阴

极极化较弱，在３０～６０ｍｉｎ时极化最强，特别是

在５０～６０ｍｉｎ时阴极铜结晶质量最好，所得到阴极

表面光滑、细密，晶粒平均粒径为１３．１３ｎｍ，电

解超过６０ｍｉｎ时，阴极极化程度开始减弱。程军

等［１３］采用循环伏安法研究了明胶浓度（添加比例）

的影响，结果如图１所示。从图１可以看出，在明

胶浓度为２．７０～４．９５ｍｇ／Ｌ时，铜沉积峰电流下

降。由于在一定浓度范围内增大明胶浓度可以增加

铜沉积峰值电流，但浓度过高会增加体系黏度，使

铜沉积速率降低，适宜的明胶浓度在２．７ｍｇ／Ｌ。

ＩＬＫＨＣＨＩ等
［１４］用计时电位法研究发现，在明胶

浓度小于２ｍｇ／Ｌ时，增加明胶浓度可以延迟阳极

钝化；当明胶液浓度增加到≥５ｍｇ／Ｌ时，阳极钝

化时间缩短。由于阳极钝化会抑制铜离子的扩散，

使得阴极铜离子得不到及时补充，导致阴极铜结晶

不好、质量较差。

图１　明胶对电解铜阴极沉积的电化学影响
［１４］

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｇｅｌａｔｉｎｏｎｃａｔｈｏｄｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｏｐｐｅｒ
［１４］

１２　硫脲对铜电解精炼过程的影响

在铜电解结晶过程中，硫脲在阴极上生成硫化

亚铜（Ｃｕ２Ｓ）微粒，作为补充结晶中心，能使阴极

铜结晶变细，与明胶联合使用，可以细化晶粒，获

得结构均匀、致密的阴极铜［１５］，但硫脲的加入会

使阴极铜含硫量增加，影响铜质量。

ＶＲＩＬＬＥＵＸ等
［１６，１７］研究发现，当电解液中仅

含Ｃｌ－时，加入硫脲有去极化作用，在明胶、硫脲

比例不适当情况下，会随机出现结节、树枝和气孔

等，当该比值大于０．８但小于１．７时，会得到最佳

阴极铜。陆湖南等［１８］通过对比试验发现，添加硫

·２６·
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脲可增大阴极极化电位、改善阴极铜结晶。ＪＩＮ

等［１９］也指出在电流密度为３８２Ａ／ｍ２、ＮａＣｌ浓度为

５０ｍｇ／Ｌ的电解液中，当硫脲浓度从５ｍｇ／Ｌ增加

到５０ｍｇ／Ｌ时，纯铜阳极钝化时间可从５６１ｓ减少

到３２５ｓ，对于商用铜阳极的钝化时间可从１０１３ｓ

减少到７０９ｓ。

１３　Ｃｌ
－对铜电解精炼过程的影响

氯化物是电解精炼中唯一使用的非有机添加

剂。工业氯化物含量在２０～７０ｍｇ／Ｌ 变化
［２０］。

Ｃｌ－主要与其他添加剂协同作用来增大阴极极化，

Ｃｌ－可以增加电铜表面光亮度，可吸附砷、锑、铋

和它们所形成的化合物形成共同沉淀从而减少砷、

锑、铋等有害杂质对阴极的污染。电解液中的Ｃｌ－

普遍是以盐酸加入［２１］。

范翔等［２２］在研究中发现，Ｃｌ－浓度过大时易导

致阳极钝化，致使阴极表面出现针状结构结晶，

Ｃｌ－只有在保持电解液不混浊，且与其他添加剂配

合使用情况下，才有改善阴极铜沉积的作用。在铜

电解生产实践中，Ｃｌ－浓度一般控制在４０～５０ｍｇ／Ｌ。

ＩＬＧＡＲ
［２３］研究发现，电解液中的Ｃｌ－对阴极有去

极化作用，因为Ｃｌ－可与铜离子形成稳定配合物

（如ＣｕＣｌ２）。马朝庆
［２４］发现，Ｃｌ－在正常电解中会

加速明胶的分解，在酸性电解液中与明胶可形成络

合物沉淀，同时还起到胶质补充剂的作用，会与

Ｃｕ２＋生成ＣｕＣｌ２，吸附在阴极铜上形成胶膜。

１４　复合添加剂对铜电解精炼过程的影响

研究和实践表明，决定阴极铜质量的不是单一

使用某一种添加剂，而是几种添加剂合理组合使

用。如 ＡＢＢＡＳ等
［２５］研究表明，在电流密度为

３００Ａ／ｍ２条件下，明胶、硫脲和Ｃｌ－加入量分别

为３．０、２．４和４０．０ｍｇ／Ｌ时，可提高阴极铜纯

度、改善阴极铜形貌，但阴极沉积速率和电流效率

等略有降低，能耗略有升高。ＶＥＩＬＬＥＵＸ等
［２６］发

现，在电流密度５００Ａ／ｍ２、Ｃｌ－浓度４０．０ｍｇ／Ｌ、

硫脲浓度４ｍｇ／Ｌ条件下，加入明胶浓度在２ｍｇ／Ｌ

以下时，有较小去极 化作用；当明 胶 浓 度 为

８ｍｇ／Ｌ或更高时，有明显极化效应。陈文汨等
［２７］

通过实验比较发现，最佳添加剂加入量为：盐酸

２５．０ｍｇ／Ｌ、硫脲起始加入量为５．６ｍｇ／Ｌ，每生

产１ｔ铜的硫脲补加量为７３ｇ；明胶起始加入量为

８．０ｍｇ／Ｌ，每生产１ｔ铜的补加量为１２０ｇ；而且，

在含有硫脲和Ｃｌ－的情况下，低浓度明胶有去极化

作用，高浓度明胶有极化作用。

此外，也有研究指出聚丙稀酰胺类添加剂具有

整平作用，对阴极铜表面粒子长大有一定抑制作

用。如王绍灼等［２８］通过循环伏安、交流阻抗法研

究自 制 的 复 合 添 加 剂：１０．０ ｍｇ／Ｌ 氯 化 钾、

５．０ｍｇ／Ｌ硫脲、０．５ｍｇ／Ｌ添加剂 Ａ（１，４─丁炔

二醇、环氧氯丙烷和对甲苯磺酞胺混合反应）会吸

附在阴极铜表面，有增加极化作用，可以显著改善

阴极铜质量。柯浪［２９］发现在电解液温度６５℃、电

流密度为２３５Ａ／ｍ２、电解液循环速度５ｍＬ／ｍｉｎ、

电解时间６ｈ、加入明胶的量为１８．０ｍｇ／Ｌ的条件

下，随着ＰＧＡＭ（丙烯酰胺共聚物）用量的增加，

阴极铜表观质量有逐渐变好的趋势，当用量为

１６ｍｇ／Ｌ时，所得阴极铜表观质量较好。郑雅杰

等［３０］研究表明，随着ＰＧＡＭ 用量增加，阴极铜表

观质量先变好、后变差，当ＰＧＡＭ用量为１６ｍｇ／Ｌ

时，所得阴极铜表观质量最好。

综上可知，明胶可以通过增大阴极极化而改善

电解精炼过程中晶粒粗大、表面粗糙等缺陷；硫脲

则通过形成结晶中心达到细化晶粒获得致密阴极铜

的效果；Ｃｌ－要配合其他添加剂使用才会有改善阴

极沉积物的效果；复合添加剂通过增强阴极极化、

抑制铜表面粒子生长以改善阴极铜质量。但是某些

添加剂的加入也会引入杂质，还会对阳极钝化产生

影响，从而影响阴极铜离子的补充，对阴极铜质量

产生不利影响。

２　添加剂对电积铜过程的影响

电积铜是指用不溶性阳极，在直流电作用下将

溶液中的铜离子沉积在阴极上形成高纯度阴极铜的

过程［３１］。电积铜的首要任务是获得纯度高、外观

光滑致密的阴极铜，添加剂可以通过增加过电位而

增加晶粒数目、细化晶粒尺寸、减少树枝结晶、避

免阴阳极短路。因此在电积过程中需要加入某些表

面活性物质。目前，生产中应用的添加剂主要有胶

类、硫脲以及硫酸钴等［３２］。

２１　古尔胶对电积铜的影响

古尔胶的作用原理是通过增加阴极极化来改善

阴极铜形貌。在电积过程中，加入的古尔胶可通过

在阴极表面吸附，形成吸附膜，使电流在阴极表面

分布均匀，从而使阴极铜析出平滑、致密，不出现

树状结晶，不出现瘤子，减少杂质如硫、铁、铅在

阴极的夹杂。

罗彤彤［３３］研究发现，古尔胶可以通过增加阴
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极极化电位改变铜电化学结晶，控制晶核形成和生

长，进而使阴极铜析出平滑、致密。张鹏等［３４］在

电流密度２７５Ａ／ｍ２，每吨铜的古尔胶加入量为

１２０ｇ、硫脲加入量６０ｇ和溶液温度４４～４５℃条件

下进行电积实验的结果证明，通过调整添加剂可在

一定程度上削弱浓差极化现象，阴极板形貌绝大部

分较好，并且几乎所有槽内阴极板顶部都比较光滑。

衷水平［３５］研究发现，在电解液成分为 Ｃｕ２＋ 浓度

４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１７０ｇ／Ｌ、温度（４２±０．５）℃、

Ｃｏ２＋浓度１００ｍｇ／Ｌ条件下，随着古尔胶添加量从

２０ｇ／ｔ提高到１５０ｇ／ｔ，阴极铜的外观逐渐变得光

滑、致密，条纹形状完全消失，如图２所示。

图２　古尔胶添加量对阴极铜形貌的影响
［３５］

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｇｕｅｒｇｕｍａｄｄｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒ
［３５］

２２　硫脲对电积铜的影响

在电积铜过程中，硫脲起细化晶粒作用，在阴

极表面生成Ｃｕ２Ｓ或络合物Ｃｕ［Ｎ２Ｈ４ＣＳ］２ＳＯ４，进而

对阴极结晶过程产生影响。硫脲可增加阴极铜的致

密性，有利于生成表面光滑的阴极铜［３６］。

ＫＡＮＧ等
［３７］证实了硫脲对铜电化学成核的影

响，发现硫脲与铜离子反应可生成ＣｕＳ，覆盖在

工作电极表面，降低其有效表面积。沉积物平均

晶粒尺寸随着硫脲浓度的增加而减小，表明ＣｕＳ

对晶粒生长有很强的抑制作用。ＴＡＤＥＳＳＥ等
［３８］

研究表明，与无添加剂溶液相比，硫脲存在的情

况下，沉积电流密度显著降低，铜镀层晶粒尺寸

显著减小。刘深娜等［３９］指出，硫脲可以使铜沉积

过程从瞬时成核变成连续成核，有利于细化晶

粒，具有良好的整平效果，但硫脲也会使镀层产

生白云状与条状的缺点。

２３　硫酸钴对电积铜的影响

硫酸钴又名赤矾，是一种无气味玫瑰红色单斜晶

体，脱水后变成粉红色固体，溶于水和甲醇，微溶于

乙醇，市场上硫酸钴晶体粒度一般为２００～３００μｍ。

朱茂兰等［４０］指出，硫酸钴可降低阳极析氧过

电位、减小氧化铅生成趋势、保护铅阳极不被腐

蚀、降低阴极铜中铅含量。电积液中Ｃｏ２＋浓度为

６０～１２０ｍｇ／Ｌ。张焕然等
［４１］研究了添加剂的作用

机理并指出，Ｃｏ２＋对阳极析氧反应具有良好的电

催化作用，可降低析氧过电位与阳极电位、减少槽

电压，同时减少氧化铅的生成、保护铅阳极不被腐

蚀、降低阴极铜中的铅含量。一般，工业上采用的

Ｃｏ２＋浓度为６０～１２０ｍｇ／Ｌ。李样人
［４２］在提高铜

质量的研究中表明在电解液中添加硫酸钴，维持钴

的浓度为８０～１２０ｍｇ／Ｌ，可以使电铜中的杂质铅

不超标，电铜质量达到Ａ级标准。
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　 方亚超等：铜电解沉积过程中添加剂的影响研究现状及展望

　　综上所述，电积铜过程中添加剂是影响阴极铜

质量的重要因素，不仅可以降低阳极析氧过电位，

还可以消除浓差极化、细化晶粒、整平表面，提高

阴极铜质量，但同样也存在杂质引入、含量不稳定

等问题。

３　添加剂对电解铜箔的影响

近年来，随着电解铜箔在电子科技发展中的地

位越来越重要，电解铜箔向着高性能方向发展。在

电解铜箔生产中，添加少量添加剂就能对镀层的光

亮度、平整性、结晶晶粒大小、镀层强度、韧性、

内应力等产生极大影响［４３］。

３１　聚乙二醇对电解铜箔的影响

聚乙二醇（ＰＥＧ）是电解铜箔工艺中常用的表面

活性剂，其作用效果不仅与分子量大小有关，也与

浓度高低有关。ＰＥＧ加入到溶液中后可以吸附在

电极表面形成致密的吸附层，阻碍铜沉积，从而使

界面张力下降，增大电极和溶液的润湿性，消除铜

镀层的针孔和麻点［４４］。

万永强［４５］通过实验证明，不加添加剂的铜镀

层分布不均匀，当加入Ｃｌ－和ＰＥＧ后，铜镀层表

面非常均匀且平整，铜晶粒尺寸减少，ＰＥＧ有一

定整平与细化晶粒的作用。邓姝皓等［４６］通过正交

实验证明，ＳＤＳ（十二烷基硫酸钠解释）和ＰＥＧ的

交互作用对铜箔强度有很大影响，所以在最优条件

电流密度为５００Ａ／ｍ２、温度４０℃、占空比０．９５

条件下，依次增加ＳＤＳ和ＰＥＧ含量，通过比较抗

拉强度，在ＳＤＳ和ＰＥＧ分别为１．５ｇ／Ｌ和２０ｇ／Ｌ

时，铜箔强度最高。ＺＨＡＮＧ等
［４７］研究表明，增

加ＰＥＧ浓度，可以抑制阴极表面沉积时锥状物的

出现及其他异常形状颗粒生长。

３２　胶对电解铜箔的影响

胶是一种蛋白质，在酸性电解液中可与铜离子

形成络合物，Ｃｕ２＋成为载胶体，受静电吸引而趋

向阴极。由于络合离子延缓了阴极放电，使极化增

强，同时抑制粒子生长，有利于晶核生成，因而可

以细化结晶。

赵玲艳［４８］研究发现，随着胶浓度的增加，阴

极过电位迅速增大，阴极极化增加，可得到致密电

解铜箔；胶也能使电解液表面张力下降，电解液对

阴极润湿性好，阴极沉积物不长气孔，更容易得到

平整光滑电解铜箔。ＨＯＰＥ等
［４９］通过研究明胶与

电解铜箔的关系发现，随着明胶浓度的增加，阴极

过电位增大，当明胶浓度为３０ｍｇ／Ｌ时，阴极过

电位达到最大，当明胶浓度大于３０ｍｇ／Ｌ时，明

胶粒子可能会沉积在铜镀层中，导致铜箔松软变

脆。丁辛城［５０］研究发现，明胶是电解铜箔中传统

的添加剂，它不仅能够细化晶粒，还可以改变铜箔

毛面的峰谷形状，增大铜箔的致密性。

３３　聚二硫二丙烷磺酸钠对电解铜箔的影响

聚二硫二丙烷磺酸钠（ＳＰＳ）是一种典型的

光亮剂，也称促进剂，用于改善镀层的光亮

性，ＳＰＳ的加速作用来源于可溶性亚铜配合物

Ｃｕ（Ⅰ）［Ｓ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ａｄ的形成和累积，吸附在

铜沉积位点上的亚铜配合物具有催化作用［５１，５２］。

余威懿［５３］在电流密度为５００Ａ／ｍ２、温度２９８Ｋ

条件下进行了直流电沉积实验，制备厚度为８μｍ

的电解铜箔时发现，当ＳＰＳ含量为０．００５ｇ／Ｌ时，

铜箔表面出现了较大尺寸的尖锥状晶粒，当其含量

大于０．００５ｇ／Ｌ时，大部分尖锥状晶粒变成不规则

球状结晶，从镀层形貌来看，单独加入ＳＰＳ后，

促进了Ｃｕ２＋还原，倾向于形成大尺寸结晶颗粒。

李强［５４］的研究表明，ＳＰＳ单独作用时，对Ｃｕ２＋沉

积有一定阻化作用，并且能够提高铜沉积过电位，

增加沉积反应活化能，但却不改变铜电结晶成核机

理，而且对铜离子扩散系数也没有太大影响。如

图３所示，铜箔表面粗糙度随着ＳＰＳ含量的升高而

降低，而剥离强度却是升高的，在ＳＰＳ为５０ｍｇ／

Ｌ时，粗糙度达到峰值，仅为７．５５μｍ，剥离强度

达到峰值２．１２Ｎ／ｍｍ。刘耀等
［５５］在 ＨＥＣ（羟乙基

纤维素）含量５ｍｇ／Ｌ、钨酸钠含量５０ｍｇ／Ｌ条件

下，研究了ＳＰＳ对铜箔粗糙度剥离强度和表面形

貌的影响，如图４所示。从图４中可以看出，当

图３　ＳＰＳ含量对铜箔粗糙度和剥离强度的影响
［５４］

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＰＳｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｐｐｅｒｆｏｉｌｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ａｎｄｐｅｅｌｓｔｒｅｎｇｔｈ
［５４］
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图４　ＳＰＳ含量对铜箔表面形貌的影响
［５５］

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＰＳｃｏｎｔｅｎｔｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒｆｏｉｌ
［５５］

ＳＰＳ含量为３０ｍｇ／Ｌ时，晶粒比较细小，当含量

为５０ｍｇ／Ｌ时，晶粒略微有些增大，当ＳＰＳ含量为

７０ｍｇ／Ｌ时，铜箔的尖端放电效应较强。

综上，电解液中添加适量添加剂可增强阴极极

化从而改善电解铜箔抗拉强度和延伸率，也可以细

化晶粒，使铜箔结晶致密、表面平整，得到质量良

好的铜箔，但也存在添加剂作用机理不明确和某些

添加剂也会引起铜箔翘曲等问题。

４　存在的问题与研究展望

铜电解精炼中，添加剂可以使阴极铜表面光

滑、结晶致密、减少杂质含量；在电积铜过程中，

添加剂起均匀沉积物、细化晶粒、提高纯度、减少

铜粒子生长和杂质机械附着等作用；电解铜箔时，

添加剂可以提高铜箔抗拉强度和延伸率，平整铜箔

表面、增强阴极极化，细化晶粒。

在铜电解精炼和电积铜过程中，部分添加剂的

加入会引入杂质离子，对铜电沉积不利。同时，添

加剂的加入依靠人工经验控制，会有滞后性，而且

添加剂的含量也不能准确控制，对铜质量影响较

大。目前添加剂在电解沉积过程中的作用机理和赋

存状态尚不清楚，而且没有从机理上探明添加剂在

电解过程中的电化学动力学行为，这也是目前电解

沉积过程提高产品质量及关键技术指标的技术瓶颈

及难点；在电解铜箔过程中，添加剂可以改变铜箔

电结晶过程，从而控制晶粒生长方式，所以添加剂

对铜箔组织性能的影响是提高铜箔质量和开发生产

新型铜箔的关键技术难题，需要更进一步去探索和

研究。

开发新型添加剂是生产高品质铜的关键。添加

剂对铜电解沉积的影响，以及添加剂在电解液中的

变化规律与赋存状态将是未来研究的主要方向。
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