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摘　要：锂电铜箔在生产、储存、运输和使用时，很容易使铜箔表面发生氧化变色，会直接影响锂电池的产品良率、可靠性、使用寿

命、粘接性等，要求铜箔有良好的防氧化性能。采用ＳＥＭ、ＥＤＡＸ等表征手段，研究了不同浸泡工艺和微量电镀工艺条件下铜箔表

面形貌和氧含量的变化，得到浸泡工艺和微量电镀工艺对铜箔表面防氧化性能的影响。结果表明：在电流密度为５Ａ／ｄｍ２，电镀

时间为１０ｓ，铬酐浓度为０．５ｇ／Ｌ，葡萄糖浓度为１．５ｇ／Ｌ时，铜箔经高温烘烤后表面无变色，防氧化性能较优。
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　　锂离子电池具有高能量密度、快传输性、良好的

安全性能和优异的循环性能等性能，是储能的典型

代表［１７］。随着新能源汽车的普及，如何制备能量密

度高、循环性能好、使用寿命长、价格低廉的锂离子
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电池成为了研究的热点［８］。电解铜箔具备生产工艺

简单、生产成本相对较低、能高效生产极薄铜箔等优

点，因而作为锂离子电池的负极集流体，是传输电子

与负极活性材料的载体，也是生产锂电池的关键材

料［９］。锂离子电池的总体性能受到铜箔性能的

影响［１０］。

电解铜箔按照使用对象不同分为印制线路板

用电解铜箔和锂离子电池用电解铜箔。锂离子电

池用电解铜箔工业化生产是以电沉积的方法，采

用硫酸铜电解液，在以阳极板为阳极、钛辊为阴极

的电解槽中进行电解，在直流电的作用下，硫酸铜

电解液中的Ｃｕ２＋还原沉积到阴极辊筒的表面形成

铜箔，铜箔随辊筒转出液面后，再连续地从阴极辊

上剥离，经防氧化处理、水洗、干燥、卷取，生成锂

电铜箔［１１］。

由于锂离子电池用电解铜箔在生产、储存、运输

和使用时，会遇到一定湿度的空气及较高的温度，使

铜箔表面易发生氧化变色，会直接影响锂电池的安

全性、使用寿命、粘接性等［１２１３］，这就要求铜箔需要

有良好的防氧化和防腐蚀能力。因此在铜箔生产过

程中，要对铜箔表面进行防氧化处理（有时也称钝化

处理或稳定性处理）。

防氧化处理一般指在铜箔表面通过化学或电化

学方法形成一层结构致密的防氧化膜，以使铜箔表

面不与空气直接接触。目前，印制线路板用电解铜

箔表面钝化处理工艺已有报道［１４１８］，但未发现锂离

子电池用电解铜箔表面防氧化工艺研究的相关

报道。

为了提升锂离子电池用电解铜箔的防氧化性能

和耐腐蚀性能，本文采用了铬酐葡萄糖体系钝化工

艺。利用浸泡和微量电镀工艺形成钝化膜的钝化技

术，探明浸泡和微量电镀工艺对铜箔表面防氧化性

能的影响。

１　实验

电解铜箔在进行表面防氧化电镀时，将生箔表

面酸洗，去除表面氧化物，然后用去离子水清洗，紧

贴阴极板进行电镀，电镀完成后取出铜箔样品水洗。

为了保证防氧化镀层的均匀性，在电镀时要求铜箔

能够平行于阳极板，考虑到实验操作的难度，采用厚

度为３５μｍ的铜箔。

在电镀完成后，对所有样品进行编号。本实验

检测铜箔表面防氧化镀层的标准为：将样品在

１４０℃的烘箱中放置１５ｍｉｎ，利用数码相机记录其

表面宏观变色情况，利用ＳＥＭ 分析表面微观的形

貌，利用ＥＤＡＸ分析表面含氧量。

实验第一种浸泡工艺，电流密度为０Ａ／ｄｍ２，直

接浸泡，时间为３０ｓ；第二种微量电镀工艺，电流密

度为５Ａ／ｄｍ２，电镀时间为１０ｓ。

图１为实验设备图，通过直流电源控制电镀时

间及电流，温度为室温２５℃。防氧化电镀液成分为

铬酐与葡萄糖的混合物，参数配比如表１所示。

图１　表面电镀设备
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表１　电镀液成分配比

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狉犪狋犻狅狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ／（ｇ·Ｌ－１） ０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０

Ｇｒａｐｅ／（ｇ·Ｌ－１） １．５ ３．０ ４．５ ６．０ ７．５ ９．０

２　结果与讨论

２１　浸泡工艺

１）宏观形貌

图２所示为无电流浸镀铜箔样品在高温烘烤后

表面宏观形貌。未加电流时，采用直接浸泡的铜箔

经过高温烘烤之后，表面出现明显变色，在铬酐浓度

为２．５ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度为７．５ｇ／Ｌ时，铜箔表面已

变成蓝色，说明表面氧化严重。

２）微观形貌

为了准确分析各工艺下铜箔表面氧化程度，对其

进行微观分析。图３为无电流浸镀的铜箔样品在高温

烘烤后表面微观形貌，因铜箔表面氧化层极薄，在ＳＥＭ

下无法准确识别表面氧化层，因此对其进行半定量的

ＥＤＡＸ分析。图４为图３各区域ＥＤＡＸ结果，可以看

出，随着铬酐浓度的增加，经浸泡处理后的铜箔经高

温烘烤后表面氧含量升高，说明氧化程度增加。因

此，铬酐浓度的增加会使铜箔表面防氧化性能降低。

２３
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图２　无电流浸镀的铜箔样品表面
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图３　无电流浸镀的铜箔样品微观表面形貌

犉犻犵３　犕犻犮狉狅狊狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犮狅狆狆犲狉犳狅犻犾狊犪犿狆犾犲狑犻狋犺狅狌狋犮狌狉狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狆犾犪狋犻狀犵
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（ａ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ０．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ１．５ｇ／Ｌ；（ｂ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ３．０ｇ／Ｌ；（ｃ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ４．５ｇ／Ｌ；

（ｄ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ６．０ｇ／Ｌ；（ｅ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ７．５ｇ／Ｌ；（ｆ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ３．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ９．０ｇ／Ｌ

图４　无电流浸镀的铜箔样品在高温烘烤后表面成分

犉犻犵４　犛狌狉犳犪犮犲狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犳狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊犱犻狆狆犲犱狑犻狋犺狅狌狋犮狌狉狉犲狀狋犻犿犿犲狉狊犻狅狀狆犾犪狋犻狀犵犪犳狋犲狉犫犪犽犻狀犵犪狋犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２２　微量电镀工艺

１）宏观形貌

图５所示在外加电流下电镀铜箔样品在高温烘

烤后表面宏观形貌。由图５（ａ）可看出，外加电流

后，采用电镀的铜箔经过高温烘烤之后，表面与

未加电流时相比，出现明显改善。在铬酐浓度为

０．５ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度为１．５ｇ／Ｌ时，铜箔表面无变

色，说明表面无明显氧化。
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（ａ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ０．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ１．５ｇ／Ｌ；（ｂ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ３．０ｇ／Ｌ；（ｃ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ４．５ｇ／Ｌ；

（ｄ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ６．０ｇ／Ｌ；（ｅ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ７．５ｇ／Ｌ；（ｆ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ３．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ９．０ｇ／Ｌ

图５　外加电流电镀的铜箔样品表面

犉犻犵５　犛狌狉犳犪犮犲狊狅犳犮狅狆狆犲狉犳狅犻犾狊犪犿狆犾犲犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犲犱犫狔犻犿狆狉犲狊狊犲犱犮狌狉狉犲狀狋

　　２）微观形貌

　　图６为在外加电流下电镀的铜箔样品在高温烘

烤后表面微观形貌。图７为图６各区域ＥＤＡＸ结

果，可以看出，在铬酐浓度为０．５ｇ／Ｌ、葡萄糖浓度

为１．５ｇ／Ｌ时，铜箔表面氧含量极低，而ＥＤＡＸ数

据氧元素背底的影响，使得氧含量为０．８２％。随着

铬酐浓度的增加，经电镀处理后的铜箔经高温烘烤

后表面氧含量升高，说明在电镀时电镀液中铬酐浓

度的增加使得铜箔表面防氧化性能降低。

（ａ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ０．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ１．５ｇ／Ｌ；（ｂ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ３．０ｇ／Ｌ；（ｃ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ４．５ｇ／Ｌ；

（ｄ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ６．０ｇ／Ｌ；（ｅ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ７．５ｇ／Ｌ；（ｆ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ３．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ９．０ｇ／Ｌ

图６　外加电流电镀的铜箔样品微观表面形貌

犉犻犵６　犕犻犮狉狅狊狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犮狅狆狆犲狉犳狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犲犱犫狔犻犿狆狉犲狊狊犲犱犮狌狉狉犲狀狋
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（ａ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ０．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ１．５ｇ／Ｌ；（ｂ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ３．０ｇ／Ｌ；（ｃ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ１．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ４．５ｇ／Ｌ；

（ｄ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ６．０ｇ／Ｌ；（ｅ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ２．５ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ７．５ｇ／Ｌ；（ｆ）Ｃｈｒｏｍｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ３．０ｇ／Ｌ，ｇｒａｐｅ９．０ｇ／Ｌ

图７　外加电流电镀的铜箔样品在高温烘烤后表面成分

犉犻犵７　犛狌狉犳犪犮犲狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮狅狆狆犲狉犳狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊犲犾犲犮狋狉狅狆犾犪狋犲犱犫狔犻犿狆狉犲狊狊犲犱犮狌狉狉犲狀狋犪犳狋犲狉犫犪犽犻狀犵犪狋犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２３　机理讨论

采用铬酐葡萄糖体系钝化工艺可以提升铜箔

的防氧化性能，因为在铬酐溶液体系中，一方面葡萄

糖分子内部存在着众多的亲水性较高的羟基，这些

羟基能够在铜箔的表面生成富含氧的吸附层。同

时，它通过占据铜箔表面的铜晶粒边缘以及棱角等

活性部位来阻止铜箔表面的溶解［１９］；另一方面由于

葡萄糖是一种强还原剂，使溶液中六价铬获得电子

而还原为三价铬，提高三价铬含量，制得钝化液。大

量的三价铬离子在电流的作用下能够沉积到铜箔表

面，生成紧密的防氧化膜，这就是在微量电镀工艺条

件下铜箔具有抗氧化性的原因。

使用微量电镀工艺制备的铜箔，在电流密度为

５Ａ／ｄｍ２、电镀时间为１０ｓ、铬酐浓度为０．５ｇ／Ｌ，葡
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萄糖浓度为１．５ｇ／Ｌ时、防氧化性能较优；随着铬酐

和葡萄糖浓度的增大，防氧化性能反而降低，其主要

原因是镀铬时阴极有氢的产生，在镀层中形成很高

的内应力，当镀层达到一定厚度时，它将超过金属的

固有强度而使镀层产生裂纹［２０］，致使铬酐浓度和葡

萄糖浓度升高反而使铜箔防氧化性能降低。

使用浸泡工艺制备的铜箔表面防氧化性能均不

合格，其主要原因是考虑到企业在实际生产过程中

为了提升生产效率，防氧化浸泡时间较短，因而在浸

泡工艺条件下由于浸泡时间较短铜箔表面来不及形

成氧化膜，导致其抗氧化性能不合格。

３　结论

通过不同浸泡工艺和微量电镀工艺条件下铜箔

表面氧含量的变化，得出浸泡工艺和微量电镀工艺

对铜箔表面防氧化性能的影响，得出以下结论：

１）在无电流浸镀工艺条件下，随着铬酐浓度的

增加，经浸泡处理后的铜箔高温烘烤后表面氧含量

升高，氧化程度增加，铜箔表面防氧化性能降低。

２）在微量电镀工艺条件下，随着铬酐浓度的增

加，经电镀处理后的铜箔高温烘烤后表面氧含量升

高，铜箔表面防氧化性能降低。在电流密度为

５Ａ／ｄｍ２、电镀时间为１０ｓ、铬酐浓度为０．５ｇ／Ｌ、葡

萄糖浓度为１．５ｇ／Ｌ时，铜箔表面无变色，防氧化性

能较优。
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