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硫酸铜浓度及电流密度的变化对游离微珠 

辅助磨电铸铜的影响 

王兆新，任建华，姚传慧，尹冠华 

（山东理工大学 机械工程学院，山东 淄博 255000） 

摘要：目的 研究硫酸铜浓度及电流密度的变化对游离微珠辅助磨电铸铜电流效率和沉积层表面形貌、

显微硬度的影响。方法 使用立式阴极回转电铸设备进行单因素电铸试验，在硫酸铜质量浓度分别为 40、

80、120 g/L 的条件下，将电流密度由 1 A/dm2 增至 4 A/dm2 进行试验。使用库仑计测量记录流经试验

回路的电荷量，使用精密电子天平称取铜沉积层的质量，使用扫描电子显微镜观察铜沉积层的表面微

观形貌，使用显微硬度计测量铜沉积层的显微硬度。结果 硫酸铜质量浓度为 40 g/L，电流密度由 1 A/dm2

提高到 4 A/dm2 时，沉积层的表面形貌逐渐趋于光滑平整，电流效率随着电流密度的增加先提高、后降

低，在电流密度为 2 A/dm2 时增至最高 95.4%，在电流密度为 4 A/dm2 时下降至最低 92.7%。电流密度

由 1 A/dm2 提高到 3 A/dm2 时，显微硬度由 120.3HV 增至最高 139.8HV。电流密度为 4 A/dm2 时，沉积

层的表面粗糙度 Ra最低，为 0.19 μm。硫酸铜质量浓度为 80 g/L 条件下，电流密度为 4 A/dm2 时的沉

积层表面最为平整，沉积层的表面粗糙度较低，为 0.62 μm。电流密度由 1 A/dm2 提高到 4 A/dm2 时，

电流效率由 94.1%增至最高 97.2%，显微硬度由 119.4HV 增至最高 146.3HV。硫酸铜质量浓度为 120 g/L

条件下，电流密度由 1 A/dm2 提高到 4 A/dm2 时，沉积层表面的毛刺逐渐变小，且数量也逐渐减少，电

流效率由 93.9%增至最高 97.6%，显微硬度由 117.3HV 增至最高 136.4HV。结论 在一定条件下提高电

流密度或降低硫酸铜浓度，均可改善沉积层的表面形貌，提高沉积层的显微硬度。游离微珠的运动磨

削既可以改善沉积层的表面形貌，也可以改善沉积层内部的晶粒组织结构，提高沉积层的显微硬度，

但微珠的运动会磨削掉沉积层表面微量的铜，降低电铸铜的电流效率。 
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Effects of Copper Sulfate Concentration and Current Density on Free 
Microbeads Assisted Grinding Electroformed Copper 

WANG Zhao-xin, REN Jian-hua, YAO Chuan-hui, YIN Guan-hua 

(School of Mechanical Engineering, Shandong University of Technology, Shandong Zibo 255000, China)  

ABSTRACT: The work aims to study the effects of copper sulfate concentration and current density on the surface morphology, 

microhardness and current efficiency of free microbeads assisted grinding electroformed copper deposition. The current density 

was increased from 1 A/dm2 to 4 A/dm2 for single factor electroformed copper test under the conditions of copper sulfate 

concentration of 40 g/L, 80 g/L and 120 g/L with a vertical cathode rotary electroforming equipment, including cathode 

movement and conductive part, anode hanger, free bead assisted grinding electroforming unit, electrodeposition unit, electroforming 

liquid circulation and temperature control system. The free bead assisted grinding electroforming unit was a circular cathode basket that 

limited the beads within a certain range. The inner side of the anode basket was close to the nylon yarn net to prevent the beads from 

leaking out. A coulomb meter was used to measure and record the amount of charge flowing through the test circuit. A precision 

electronic balance was used to measure the quality of the copper deposition layer. A scanning electron microscope was used to 

observe the surface microscopic morphology of the copper deposition layer. A microhardness tester was used to measure the 

microhardness of the copper deposited layer. A microhardness tester was used to measure the microhardness of the copper 

deposition. And a roughness measuring instrument was used to measure the surface roughness of the deposited layer. When the 

concentration of copper sulfate was 40 g/L and the current density increased from 1 A/dm2 to 4 A/dm2, the surface morphology 

of the electrodeposition gradually became smooth and flat. The current efficiency increased first and then decreased with the 

increase of current density. The current efficiency came up to the highest 95.4% at a current density of 2 A/dm2, and decreased to 

the lowest 92.7% at a current density of 4 A/dm2. When the current density increased from 1 A/dm2 to 3 A/dm2, the 

microhardness increased from 120.3HV to 139.8HV. The lowest surface roughness was Ra 0.19 μm at a current density of 

4 A/dm2. When the concentration of copper sulfate was 80 g/L, and the current density increased to 4 A/dm2, the surface 

roughness of the electroformed layer was Ra 0.62 μm, the current efficiency and microhardness were the highest. The current 

efficiency increased from 94.1% to 97.2%, and the microhardness increased from 119.4HV to 146.3HV with the current density 

increasing from 1 A/dm2 to 4 A/dm2. When the concentration of copper sulfate was 120 g/L, the burrs on the surface of the 

electroformed layer became smaller and the number of burrs decreased gradually. The current efficiency increased from 93.9% 

to 97.6%, and the microhardness increased from 117.3HV to 136.4HV with current density increasing from 1 A/dm2 to 4 A/dm2. 

When the current density was 4 A/dm2, the burrs were the least and smaller, and the current efficiency and microhardness 

increased to the highest. The surface morphology and microhardness of the electroformed layer could be improved by increasing 

current density or decreasing the concentration of copper sulfate under certain conditions. The grinding of free microbeads can 

not only improve the surface morphology of the electroformed copper layer, but also improve the grain structure and 

microhardness of the electroformed copper layer. However, the movement of the microbeads will grind away trace amounts of 

copper from the surface of electroformed copper layer and reduces the current efficiency of copper electroforming. 

KEY WORDS: acid electroformed copper; auxiliary grinding; mass concentration of copper sulfate; current density; current 

efficiency; surface topography; microhardness 

电铸铜因其具有较高的导电性、导热性和延展

性，被广泛应用于精密加工[1]、细微机械构件[2]、航

空航天、仪器制造、电子工业、模具制造等多种工业

生产领域[3-6]。电铸加工是一种基于电化学阴极电沉

积原理，金属原子在阴极表面堆叠成形零件的制造工

艺，具有较高的重复精度，能够精确复制阴极母模的

表面形状[7-10]。传统电铸制造工艺存在使用的电流密

度小、金属离子沉积速度较慢、沉积层均匀性及表面

质量较差等缺点[6,11]。在电铸加工过程中，金属原子

会在阴极表面形成晶核，继续生长为晶粒，最后由下

而上成长为柱状晶。传统电铸加工只能得到尺寸粗大

且不均匀的柱状晶，柱状晶存在尺寸不均匀性和生长



第 52 卷  第 1 期 王兆新，等：硫酸铜浓度及电流密度的变化对游离微珠辅助磨电铸铜的影响 ·403· 

 

各异性缺陷，而且柱状晶之间排列不紧密[12-13]，这是

造成电铸层表面质量和力学性能较差的主要原因。目

前主要是通过阴极运动[14]、气体搅拌、机械搅拌[15]、

超声复合搅拌[16]、加入添加剂[17]、使用脉冲电源[18]

等方式，来改善阴阳极之间电场的均匀性和减少阴极

表面的氢气泡，从而获得大小均匀的晶粒，提高沉积

层的表面质量和力学性能。总的来说，对于使用添加

剂进行电铸铜的研究较多，有机添加剂能够提高沉积

层的表面质量和力学性能，且电流效率几乎可达到

100%[19]。Monzón 等[20]在电解液中加入添加剂制作出

了 Ni-Cu 滚塑模具，模具表面光滑，且有较好的附着

力，但对于厚度较大、加工时间较长的电沉积层来说，

添加剂的消耗量较大，而且添加剂中各元素的消耗量

不易控制。由于添加剂的配方太过复杂，长时间的挥

发会造成电铸液的成分发生变化，这会对零件各方面的

性能产生不利影响[21-23]。另外，一些添加剂中的硫[24]、

氯元素可能会混入到沉积层中，对沉积层的力学性能

产生影响[6,25-26]。任建华等[27]将空心微珠悬浮于卧式

阴极上半部，使用脉冲电源进行电铸铜加工，获得了

细小晶粒且表面形貌良好的铜沉积层。虽然使用脉冲

电源能够获得表面形貌较好的沉积层，但是脉冲电源

的价格较贵生产成本较高。 

游离微珠辅助磨电铸技术是通过向阴、阳极之间

的空隙中添加硬质微珠（陶瓷球）对阴极沉积层表面

进行运动磨削，从而提高电铸层机械物理性能的精密

电铸技术。游离微珠对沉积层表面的微量磨削，会造

成沉积层实际质量的损失，因此研究电流效率的变化

是十分必要的。沈春健等[12]在无添加剂的超低硫酸盐

浓度（20 g/L）电铸液中，通过电铸液的快速冲洗，

使阴极获得了较高的极化程度，电铸层中的晶粒尺寸

达到了纳米级，得到了表面形貌较好、力学性能较高

的电铸层。 

为研究硫酸铜浓度及电流密度的变化对游离微

珠辅助磨电铸铜电流效率的影响，获得表面形貌良

好、显微硬度较高的铜沉积层。本文基于以上 2 种研

究方法，在不同的硫酸铜浓度条件下研究电流密度的

变化对游离微珠辅助磨电铸铜的影响。 

1  试验 

1.1  电铸液成分及试验参数 

使用硫酸铜电铸液进行电铸试验，溶液的主要成

分为五水合硫酸铜、浓硫酸（纯度为 98%）和去离子

水。分别配制硫酸铜质量浓度为 40、80、120 g/L 等

3 种不同浓度的电铸液进行试验，电铸铜试验参数见

表 1。阴极芯模采用直径为 48 mm、长度为 80 mm 的

不锈钢圆筒，圆筒外侧为电沉积区域，两侧用橡胶套

隔绝。阳极为长 100 mm、宽 50 mm、厚 10 mm 的纯

铜板。选用规格为 5 L 的烧杯作为电铸槽，阳极挂具

材料为钛合金。阴极筐为 PVC 材料，内径为 100 mm，

外径为 110 mm，高 155 mm。 
 

表 1  电铸铜试验参数 
Tab.1 Experimental parameters of electroformed copper 

Experimental condition Experimental parameter

CuSO4·5H2O 40, 80, 120 g/L 

Concentrated H2SO4 60 g/L 

Current densirty 1, 2, 3, 4 A/dm2 

Solution temperature (30±1) ℃ 

Cathode rotation speed 10 r/min 

Rotor stirring speed 1 200 r/min 

Bead diameter 0.8~1.2 mm 

Bead bulk density 3.60 g/cm3 
 

1.2  试验原理与方法 

通过分析，不同试验参数条件下，阴极上的电化

学极化程度不同[28]。电化学动力学公式 Butler-Volmer

方程式[28]揭示了阴极工作电流密度（即电流密度）和

阴极交换电流密度与阴极的电化学极化程度之间的

联系。 

a c
0 eq eqexp ( ) exp ( )

zF zF
j j E E E E

RT RT

                   
(1) 

式中：αa 为阳极电荷传质常数；z 为电极反应中

涉及的电子数；F为法拉第常数；R为通用气体常数；

T 为热力学温度；αc 为阴极电荷传质常数；E 为电极

电位；Eeq 为平衡电位。 

式（1）中，（E－Eeq）为活化过电位，阴极上的

活化过电位越高，则阴极获得的电化学极化程度越

高。提高阴极的工作电流密度（j0）或降低阴极的交

换电流密度（j），均可提高阴极的极化程度[28]。当硫

酸铜浓度一定时，通过增加电流密度可获得高电化学

极化；电流密度一定时，通过降低硫酸铜浓度获得较

低的阴极交换电流密度，进而使阴极获得较高的电化

学极化程度。电流密度，指的是阴阳极之间电荷流动

的密度；阴极交换电流密度，指的是阴极表面 Cu2+

还原反应所使用的电荷密度[28]。 

电铸铜电流效率公式为[29]： 

2 2 2

1

100% 100% 100%
m m m

m KIt Kq
        (2) 

式中：η为电流效率；m2 为沉积层实际质量，通

过精密电子天平称取获得，g；m1 为通过法拉第第一

定律计算得到的沉积层理论质量，g；I为回路中的电

流，A；K 为 Cu2+的电化学当量，g/(A·s)；q 为回路

中流过的电荷量，用库仑计测量得出，C；t 为电铸

试验时间，h。 

电铸层厚度计算公式为[30]： 

100 100M KIt Kjt

S S S

 
  

    (3)
 



·404· 表  面  技  术 2023 年 1 月 

 

式中：δ为阴极沉积的金属层厚度，μm；ρ为沉

积金属的密度，g/cm3；j 为电流密度，A/dm2；η 为

电流效率；S为阴极电沉积面积，dm2。 

电铸过程中阴极完全浸没于微珠中，阴极的转动

会带动微珠在沉积层表面运动，电铸槽内溶液的流动

也会对微珠产生冲击作用力带动微珠运动，所以微珠

的运动是复杂多变的。微珠紧贴沉积层表面运动，会

干扰沉积层表面吸附金属原子的运动迁移过程，导致

Cu2+的电结晶过程缓慢。阴极表面吸附的金属原子浓度

提高，阴极表面的结晶过电位也随之提高[30]。微珠在沉积

层表面的磨削会产生较多的离子放电活化点[8]（即离子生

长点），可提高沉积层表面晶核的成核率，使沉积层表面

晶粒均匀分布[30]。微珠在阴阳极之间电场中的游离运

动，会对阴阳极之间的电场进行运动屏蔽，致使阴极

表面同一位置的电场分布情况时刻进行变化。电场未

被屏蔽时阴极表面的晶粒会生长，电场被屏蔽时晶粒

则停止生长。当再一次有新的电场作用时，会形成另

一个新的晶核成长为晶粒，晶粒继续生长[31]。因此，

微珠的运动屏蔽在一定程度上会细化阴极表面的晶

粒。微珠对沉积层表面的运动磨削，会驱离吸附在沉

积层表面的氢气泡等杂质，在一定程度上可以提高阴

极的极限电流密度。电流密度的提高会使阴极获得较

高的极化程度，降低阴极表面临界晶核的半径，获得

小尺寸晶粒[28]。微珠在沉积层表面的运动会对沉积层

表面进行微量磨削，可以将沉积层表面的微小毛刺或

凸起磨削掉，整平沉积层表面。 

本文中电铸铜试验采用阴极立式放置的试验方

法，试验装置原理如图 1 所示。阴极筐周围加工间隔

紧密的竖直长槽，在筐内侧紧贴一层耐腐蚀的尼龙纱

网防止微珠漏出。阴极的回转动力由减速电机提供，

阳极正对于阴极放置，将陶瓷微珠倒入阴极筐与阴极

之间的间隙。恒温磁力搅拌器会带动槽底部的磁性转

子，以恒定的速度转动对溶液进行搅拌，确保阴极周

围电铸液的实时更新。测温传感器可以实时检测电铸

溶液的温度，维持电铸溶液温度稳定。将阴极筐等放

入超声清洗机中清洗去油脂，用去离子水冲洗后放入

电铸槽中，用 2 层涤纶布阳极袋包裹阳极及阳极挂

具，然后将阳极挂具固定在电铸槽内壁上。阳极袋可

以防止阳极溶解时析出的杂质污染电铸液。阴极表面

用 600#—1 000#的砂纸打磨后，放入超声清洗机中清

洗，然后用无水乙醇擦拭。用去离子水冲洗后安装固

定，下移升降台使阴极处于规定标记位置。阳极铜板

通过阳极挂具与电源正极连接，阴极通过导电滑环与

电源负极连接。微珠材质为氧化锆陶瓷微珠，每次试

验过程中，微珠的加入质量使用精密电子天平称取。

试验前，用去离子水浸泡冲洗 2~3 遍后烘干。电源为

苏州万瑞达电气公司生产的 RD 系列数字直流稳压稳

流电源。 

每次进行微珠辅助磨电铸铜试验之前，先进行无

微珠磨电铸铜试验，时间为 3 h。分析检测数据，通

过式（2）计算出无微珠磨电铸铜的电流效率。然后

通过式（3）大体推测出球磨电铸铜的试验时间，得

到厚度为 240 μm 左右的铜沉积层。试验前，用精密

电子天平称出阴极基体的质量，试验结束后，取出阴

极用清水冲洗并吹干，然后立即称取其质量。沉积层

的实际质量为后者减去基体的质量，通过式（2）计

算即可得到球磨电铸铜的电流效率。 

试验回路中流过的电荷量使用苏州科元仪器仪

表有限公司生产的 KYA 系列库仑计测量记录得到。

沉积层的表面微观形貌，使用美国 FEI 公司生产的

Apreo S 型场发射扫描电子显微镜（SEM）检测。沉

积层的显微硬度，使用 HVS-1000A 型数字自动砖塔

显微硬度计检测，试验力选择 0.30 kg，加载时间为

10 s，每个试验件测量 9 个不同位置，取其平均值。 
 

 
 

图 1  试验装置原理 
Fig.1 Schematic diagram of experimental device 
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2.1  沉积层表面微观形貌 

硫酸铜质量浓度为 40g/L 时，各电流密度条件下

的球磨沉积层表面微观形貌如图 2 所示。可以看到，

随着电流密度由 1 A/dm2 增至 4 A/dm2，沉积层表面

的晶粒尺寸逐渐减小，毛刺及凸起逐渐变小，且被微

珠磨削掉。这是因为电流密度的增加可使阴极表面还

原反应消耗 Cu2+的速度增加，则阴极周围 Cu2+的浓

度会逐渐降低。阴极周围 Cu2+的浓度降低会使阴极的

交换电流密度降低，从而使阴极上的活化过电位提

高，进而使阴极的极化程度提高，晶粒的细化程度提

高。微珠的运动磨削既可以细化晶粒，也可以驱离沉

积层表面的杂质，还会在沉积层表面产生较多的离子

生长点，改善沉积层表面晶粒的分布状态[30]。阴极周

围 Cu2+的浓度降低，会使歧化反应的速度逐渐降低，

沉积层表面聚集的铜粉量逐渐减少[8]，其表面形成的

凸起逐渐变小，且数量逐渐减少，小凸起可以及时被

微珠磨削掉，整平沉积层表面。电流密度为 3 A/dm2

时，沉积层表面晶粒连接致密，表面较为光滑平整，

且其表面粗糙度为 0.26 μm。电流密度为 4 A/dm2 时，

沉积层表面虽光滑平整，表面粗糙度为 0.19 μm，但

是可看到沉积层表面分布有若干细小孔隙。这是由于

电流密度为 4 A/dm2 时，阴极表面的浓差极化程度较

高，析氢较为剧烈，游离微珠的作用相对减弱，不能

及时将沉积层表面的氢气泡完全驱离干净，微量氢气

泡会吸附在沉积层表面，影响 Cu2+的沉积结晶状态。 
 

又因此时 Cu2+的沉积结晶速度较快，所以沉积层表面

会出现针孔。试验过程中，阴极表面产生的氢气泡会

被游离微珠驱离阴极表面，离开阴极表面后的氢气泡

会从电铸溶液中上浮到溶液表面。若溶液表面的氢气

泡出现速度较快、体积较大、数量较多，则此时阴极

表面的浓差极化程度较高，析氢较为剧烈；反之，则

浓差极化程度较低，析氢程度较低。 

硫酸铜质量浓度为 80 g/L 时，球磨沉积层的表面

微观形貌如图 3 所示。可以看出，电流密度由 1 A/dm2 

增至 4 A/dm2 时，沉积层表面的晶粒尺寸逐渐减少，毛

刺及凸起逐渐变小，微珠逐渐将其磨削掉，沉积层表

面逐渐趋于平整。电流密度为 4 A/dm2 时，沉积层表

面的晶粒连接较为致密，其表面的小凸起均被微珠磨

削掉，沉积层表面较为平整，其表面粗糙度为 0.62 μm。

这说明电流密度的逐步提高加上微珠的运动磨削，可

逐渐使阴极表面的晶粒细化，还可使沉积层表面的晶

粒分布逐渐趋于均匀，晶粒之间的连接逐渐紧密。通

过对比图 2 与图 3 可以看到，硫酸铜质量浓度 80 g/L

时，沉积层表面的晶粒相比于 40 g/L 时的晶粒尺寸

大，而且 80 g/L 时沉积层表面的毛刺和凸起数量多且

较大。这是因为硫酸铜浓度为 80 g/L 时阴极周围 Cu2+

的浓度较高，阴极的极化程度较低，所以其阴极表面

生成的晶粒尺寸略大。阴极周围 Cu2+浓度较高时，歧

化反应的进程也相对较快，沉积层表面聚集的铜粉量

较多，因此硫酸铜质量浓度为 80 g/L 时，沉积层表面

的毛刺及凸起会相对较多且较大。 

 
 

图 2  硫酸铜质量浓度 40g/L 时铜沉积层表面的 SEM 形貌 
Fig.2 SEM morphology of electroformed copper surface when the concentration of copper sulfate is 40 g/L 

 

 
 

图 3  硫酸铜质量浓度为 80 g/L 时铜沉积层表面的 SEM 形貌 
Fig.3 SEM morphology of electroformed copper surface when the concentration of copper sulfate is 80 g/L 
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硫酸铜质量浓度为 120 g/L 时，球磨沉积层的表

面微观形貌如图 4 所示。可以看到，电流密度逐步增

加的过程中，沉积层表面的晶粒尺寸逐渐变小，毛刺

及凸起逐渐变小，且数量逐渐减少。这是由于电流密

度的逐步提高加上微珠的运动磨削，两者共同作用可

提高晶粒的细化程度，也会使沉积层表面形成的凸起

逐渐变小，易被微珠磨削，从而改善表面形貌。通过

与图 2、图 3 相比较可以看到，硫酸铜质量浓度为 120 g/L

时，沉积层表面的晶粒尺寸较大，毛刺及凸起数量较

多且较大，而且沉积层表面虽有磨削痕迹，但微珠未

能充分将毛刺及凸起磨削掉。这是因为硫酸铜浓度提

高后，阴极周围的 Cu2+浓度较高，降低了阴极的极化

程度。虽然微珠对阴阳极之间电场的运动屏蔽，在一

定程度上会影响晶粒的生长状态减小晶粒尺寸，但是

由于阴极极化程度的降低，造成阴极表面生成的晶粒

尺寸仍然较大。阴极周围 Cu2+浓度的提高会加快歧化

反应的发生，致使沉积层表面聚集的铜粉量增多[8]，其

表面形成的凸起数量较多且较大，又因沉积层的硬度

较高，所以微珠只能磨削掉毛刺的一小部分。总体上

来看，相同硫酸盐浓度条件下，电流密度由 1 A/dm2

增至 4 A/dm2 时，沉积层表面的毛刺及凸起逐渐变小，

且数量减少；相同电流密度条件下，硫酸盐浓度较低

时，获得的铜沉积层表面毛刺及凸起较小，且数量较少。 

2.2  电流效率的变化 

图 5a 为无球磨电铸铜时各试验条件下的电流效

率。在硫酸盐质量浓度为 40 g/L 条件下，随着电流密

度的增加，电流效率逐渐下降，电流密度为 3、4 A/dm2

时，下降较快。这是因为电流密度的逐步增加，使阴

极表面 Cu2+的消耗速度大于补充速度，导致阴极表面

的浓差极化程度加剧，阴极表面的 H+得电子产生氢

气，会造成电流效率降低[32-34]。当阴极附近的阳离子

消耗速度大于补充速度时，阴极周围的电铸液浓度与

整体溶液浓度之间会存在一个浓度梯度差值，这种差

值引起的电极电势的变化称为浓差极化[28]。电流密度

为 3、4 A/dm2 时，会有较多的氢气泡会吸附在沉积

层表面，导致沉积层组织结构松散，阴极持续转动会

使得沉积层边缘处松散的铜组织脱落。理论上，阴极

表面 H+所消耗的电子数量是非常少的，铜粉脱落是

造成电流效率下降的主要原因。硫酸盐质量浓度为

80 g/L、电流密度大于 2 A/dm2 时，电流效率出现下

降，但总体上相比于浓度为 40 g/L 时较高。这是因为

硫酸盐质量浓度为 80 g/L 时，阴极上的浓差极化程度

较低，铜粉脱落量较低，使得电流效率下降较少。硫

酸盐质量浓度为 120 g/L 条件下，电流效率均接近于

100%，说明 120 g/L 时，浓差极化的影响非常小。图 5b 
 

 
 

图 4  硫酸铜质量浓度 120 g/L 时铜沉积层表面的 SEM 形貌 
Fig.4 SEM morphology of electroformed copper surface when the concentration of copper sulfate is 120 g/L 

 

 
 

图 5  有无球磨条件下电铸铜的电流效率 
Fig.5 Current efficiency of copper electroforming with and without beads grinding:  

a) without beads grinding; b) with beads grinding 
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为球磨电铸铜时的电流效率。总体上来看，加入微珠

后，各试验条件下的电流效率均小于未加微珠时。这

是因为微珠在沉积层表面的运动，会磨削掉沉积层表

面一部分铜。加入微珠后，硫酸盐质量浓度为 80、

120 g/L 时的电流效率，是随着电流密度的增加而逐

渐提高的。这是由于微珠的运动磨削可以驱离沉积层

表面的各种杂质，还可以改善沉积层的组织结构，提

高沉积层的显微硬度。硬度提高后，沉积层表面微珠

磨削掉的铜减少。 

电流密度为 1 A/dm2 时，硫酸盐浓度较低条件下

的电流效率较高。这是由于电流密度为 1 A/dm2 时，

较低硫酸盐浓度条件下沉积层的显微硬度较高，因此

沉积层表面被磨削掉的铜较少。硫酸盐浓度较高时，

沉积层的显微硬度较低，被磨削掉的铜较多，因此沉

积层实际质量损失得较多，导致电流效率较低。电流

密度为 2 A/dm2 时，硫酸盐质量浓度为 40 g/L 条件下

阴极表面 Cu2+的消耗速度大于补充速度，阴极表面出

现浓差极化，微珠会磨削掉沉积层边缘处一部分松散

的铜组织，因此其电流效率略小于 80 g/L 时的电流效

率。但是 40 g/L 时沉积层的显微硬度是较高的，沉积

层表面被微珠磨削掉的铜并不多，所以 40 g/L 时的电

流效率仍高于 120 g/L 时的电流效率。120 g/L 时，沉

积层的显微硬度较低，被微珠磨削掉的铜较多，因此

其电流效率最低。电流密度增至 3 A/dm2 时，硫酸盐

质量浓度为 40 g/L 条件下阴极表面析氢剧烈。虽然此

时沉积层的显微硬度较高，但是沉积层的边缘处会形

成较多“雪花状”的尖刺，造成边缘处析氢剧烈，导

致边缘处的组织结构较为松散，松散的组织会被微珠

磨削掉，因此其电流效率较低。硫酸盐质量浓度为

80 g/L 时，阴极表面略微出现析氢现象，因此其电流

效率略小于 120 g/L 的电流效率。电流密度增至 4 

A/dm2 时，硫酸盐质量浓度为 40 g/L 的阴极表面析氢

愈发剧烈，沉积层的硬度非常低，所以被磨削掉的铜

很多，因此其电流效率最低。硫酸盐质量浓度为 80 

g/L 时的阴极表面的析氢程度略微提高，加上沉积层

边缘处的松散的铜组织会被微珠磨削掉，故其电流效

率小于 120 g/L 的电流效率。 

2.3  沉积层显微硬度 

硫酸铜质量浓度为 40 g/L 时，有无球磨试验得到

的沉积层显微硬度如图 6a 所示。随着电流密度的逐

步增加，无球磨沉积层显微硬度不断下降，其中 3、

4 A/dm2 时下降较快。主要原因是电流密度的增加，

使得阴极表面 Cu2+的消耗速度逐步大于补充速度，阴

极表面浓差极化的程度提高，氢气泡及一些杂质会吸

附在沉积层表面，造成沉积层的组织结构缺陷显微硬

度下降[35]。加入微珠后，沉积层的显微硬度得到提高。

电流密度为 3、4 A/dm2 时，显微硬度变化最大，分 
 

 
 

图 6  不同试验条件下沉积层的显微硬度 
Fig.6 Microhardness of deposition layer under different experimental conditions 
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别由 72.3HV、40.1HV 提高到 139.8HV、102.3HV。

这是由于微珠的运动磨削会将沉积层表面吸附的氢

气泡等杂质驱离，避免了沉积层表面凹坑、针孔等不

利影响。微珠对沉积层表面的运动磨削既可细化晶

粒，还可提高沉积层内部晶粒分布的均匀性[30]。由细

晶强化理论分析可知 [30]，沉积层内部的晶粒尺寸越

小，晶粒组织分布越均匀，沉积层的力学性能越高。

电流密度为 4 A/dm2 时，阴极表面析氢剧烈，会有氢

原子混入沉积层内部，导致沉积层出现“氢脆”现象，

其显微硬度降至 102.3HV。 

硫酸铜质量浓度为 80、120 g/L 时，有无球磨试

验得到的沉积层显微硬度如图 6b、c 所示。可以看出，

无球磨沉积层的显微硬度在 100HV 浮动，其中硫酸

铜质量浓度为 80 g/L、电流密度为 4 A/dm2 时，无球

磨沉积层的显微硬度降低，这是由于浓差极化的影

响。加入微珠后，沉积层的显微硬度均得到提高，硫

酸铜质量浓度为 80 g/L、电流密度为 4 A/dm2 条件下

得到沉积层的显微硬度达到 146.3HV。这说明微珠的

运动磨削可以驱离吸附在沉积层表面的铜粉及氢气

泡等杂质，细化晶粒的同时还会改善沉积层中晶粒的

分布状态，提高沉积层的显微硬度。 

从图 6d 各试验条件下得到的球磨沉积层显微硬

度数据图中可以看出，电流密度值相同时，硫酸铜浓

度较低条件下沉积层的显微硬度较高。质量浓度为

120 g/L、电流密度为 4 A/dm2 时，得到的沉积层显微

硬度为 136.4HV 小于 80 g/L、4 A/dm2 时的显微硬度

146.3HV。总体上来看，80 g/L 时球磨沉积层的显微

硬度均高于 120 g/L 时的显微硬度。这是因为硫酸铜

浓度较低时，阴极周围的 Cu2+浓度较低，使得阴极上

的极化程度较高，阴极表面生成的晶粒尺寸较小。阴

极周围 Cu2+浓度较低时，歧化反应的速度较低，则混

入沉积层内部的铜粉量较少，沉积层内部的组织结构

较为紧密，从而使沉积层显微硬度提高[8]。 

3  结论 

设计了一种立式阴极回转运动电铸设备，研究了

硫酸铜浓度及电流密度的变化对游离微珠辅助磨电铸

铜电流效率、电铸层表面微观形貌和显微硬度的影响。 

1）通过对有无球磨电铸铜电流效率的对比分析，

发现相同试验条件下微珠对沉积层的微量磨削，会导

致电铸铜电流效率低于无球磨电铸铜电流效率。同一

电流密度、不同硫酸盐浓度条件下，阴极上浓差极化

的影响程度不同，无球磨电铸铜的电流效率不同。 

2）电流密度一定、硫酸铜浓度不同时，阴极的

极化程度不同。硫酸铜浓度较低时，阴极获得的极化

程度较高，得到的沉积层表面形貌较好，显微硬度高。

硫酸铜质量浓度为 40 g/L、电流密度为 3 A/dm2 条件

下，得到的铜沉积层表面平整光滑，表面粗糙度为

0.26 μm，显微硬度达到 139.8HV，电铸铜电流效率

为 94.6%。 

3）硫酸铜浓度不变时，随着电流密度的增加，

阴极的极化程度会逐步提高，得到的沉积层表面形貌

较好，显微硬度较高。硫酸盐质量浓度为 80 g/L、电

流密度为 4 A/dm2 条件下，得到的铜沉积层表面较为

平整，表面粗糙度为 0.62 μm，显微硬度达到 146.3HV，

电铸铜电流效率为 97.2%。 
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