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激光选区熔化 TC4 合金在 HF–H2O2 体系的

化学抛光研究*

李紫杨 1，吴松全 1，杨　义 1，王　皞 1，黄爱军 2

（1. 上海理工大学，上海 200093；
2. Monash University, Clayton VIC 3800, Australia）

[ 摘要 ]　采用HF–H2O2 溶液对激光选区熔化TC4合金进行化学抛光。以抛光前、后试样表面的形貌、粗糙度、光泽度、

失重和减薄率为指标，探究抛光时间、H2O2 浓度对样品表面抛光效果的影响。结果表明，随抛光时间增加，粗糙度逐

渐降低，光泽度、失重率和减薄率逐渐提高；随 H2O2 浓度增大，粗糙度先降低后增大，光泽度、失重率和减薄率则先

提高后降低。其中，在 HF/H2O2 体积比 1：5、时间 8 min 时，钛合金表面的抛光效果较好，试样表面粘附的粉末完全去

除，表面粗糙度 Ra 达到（3.5±0.3）μm、表面光泽度达到（80.3±0.7）GU，相对于打印态表面（Ra（13.3±0.8）μm、光泽度

（0.9±0.3）GU）显著提升。同时也探讨了钛合金在 HF–H2O2 体系的化学抛光机理。
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Study on Chemical Polishing of Selective Laser Melted TC4 Alloy in HF–H2O2
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[ABSTRACT]　The selective laser melted TC4 alloy has been chemical polished in HF–H2O2 solutions. The effects of 
chemical polishing time and H2O2 concentration on the surface morphology, roughness, gloss, weight loss rate and thinning 
rate of the specimens during chemical polishing have been investigated. The result shows that the surface roughness of the 
specimen gradually decreases, while the gloss, the weight loss rate and the thinning rate of the specimen increase with the 
increase of chemical polishing time; and with the increase of H2O2 concentration, the surface roughness of the specimen 
firstly decreases and then increases, while the gloss, the weight loss rate and the thinning rate firstly increase and then 
decrease. In particular, the optimal chemical polished surface of the specimen has been obtained at the HF：H2O2 volume 
ratio of 1：5, the chemical polishing time of 8 min. After chemical polishing in the above optimal solution, the adhered 
powders of the specimen have been completely removed, with the surface roughness Ra of (3.5±0.3) μm, and the gloss 
of (80.3±0.7) GU, and the surface quality of the specimen has been significantly improved compared to that of the as-
built specimen (surface roughness of (13.3±0.8) μm, and the gloss of (0.9±0.3) GU). Moreover, the chemical polishing 
mechanism of titanium alloy in HF–H2O2 system has been also discussed.
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钛合金具有密度低、强度高和耐蚀性好等众多优

点，广泛用于航空航天、国防军工和生物医用等多个领

域 [1–2]。对于具有复杂曲面、内嵌结构或薄壁等特征的

钛合金构件制造，传统加工技术常常难以满足甚至无法

达到设计和制造要求 [3–4]，而能够满足多品种、小批量、净

成形、设计灵活和快速响应等需求的激光选区熔化技术

在钛合金复杂整体构件制备方面具有广阔应用前景 [5]。

然而，采用激光选区熔化制造的金属构件表面较为粗

糙，通常难以达到表面质量要求，严重影响构件的疲劳

特性、耐磨特性和尺寸精度等 [6–8]。因此，如何提升激光

选区熔化构件的表面质量，已成为当前增材制造金属领

域的重点关注方向。

目前，常用的钛合金表面加工工艺主要有机械抛

光 [9]、化学抛光 [10] 和电化学抛光 [11] 等。机械抛光主要

适用于形状相对规则构件的表面加工，对于复杂内腔及

薄壁构件，机械抛光常常难以达到加工需求 [12] ；电化学

抛光需要对电极和工装进行设计，同样难以实现复杂结

构及内腔结构构件的抛光 [13]。化学抛光（以下简称化抛）

是一种将金属零部件置于化学溶液中，利用化学溶液腐

蚀金属的原理去除表面毛刺和凸起等，从而整平表面的

技术。化抛具有对零件形状及设备要求低、抛光效果好

及可批量化生产等优点，能够实现复杂结构及内腔结构

件的抛光 [14]。钛合金传统化抛主要以 HF–HNO3
[15–17]

体系为主，但其腐蚀过程产生的氮氧化物危害人体和生

态环境。因此，本文利用 H2O2 代替 HNO3 对激光选区

熔化的 TC4 合金进行抛光，通过对表面形貌、粗糙度、光

泽度、减薄及失重等指标的研究，获得 H2O2 浓度与化抛

时间对合金表面抛光质量的影响，同时对激光选区熔化

钛合金在 HF–H2O2 体系中的抛光机理进行了探讨，以期

为改善增材制造钛合金构件的表面质量与其应用拓展

提供参考。

1　试验及方法

TC4 合金化抛试样（10 mm×10 mm×2 mm）采用

激光选区熔化技术在 EOS M280 设备上进行制造，其中

粉末粒径 15~53 μm、激光功率 280 W、扫描速率 1200 
mm/s、扫描线间距 0.14 mm、粉末层厚 0.03 mm、基板预

热温度 40 ℃。试样化抛前依次用丙酮、乙醇和去离子

水进行清洗；其次利用场发射扫描电子显微镜（JSM–
6700F）、精密天平（FA124L）、千分尺（ZY–6001）、表面

粗糙度测试仪（Mar Surf TR200）和表面光泽度测试仪

（NHG 60M）分别测试试样的原始表面形貌、质量、厚

度、表面粗糙度和光泽度；最后在 HF–H2O2 溶液中进行

化抛，溶液配比及化抛时间如表 1 所示。试验使用的

HF、H2O2 和去离子水来自国药集团化学试剂有限公司，

其中，HF 含量≥ 40.0% ；H2O2 含量≥ 30%。试样化抛

后首先用去离子水充分清洗，再进行试样表面形貌、质

量、厚度、粗糙度和光泽度测试。试样的失重率和减薄

率分别可由式（1）和（2）进行计算。
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式中，ω为钛合金试样失重率；m0 为钛合金试样原始质

量，g；m1 为化抛后钛合金试样质量，g。
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式中，δ为钛合金试样减薄率；d0 为钛合金试样原始厚

度，mm；d1 为化抛后钛合金试样厚度，mm。

2　结果与讨论

2.1　打印态试样表面的形态特征

图 1 为打印态 TC4 合金的表面形貌和沿成形堆积

方向（Z 方向）的表面粗糙度曲线。从图 1（a）可见，

打印表面凹凸不平，粘结大量粉末。其中沿 Z 方向可

以清晰看出打印层间熔合界线。表面粘结粉末粒径约

为 3~60 μm，粉末除直接熔合在基体表面外，部分粉末互

相粘连熔合在一起。图 1（b）中，表面粗糙度测量轮廓

线呈现一定规律的锯齿状起伏，齿峰齿谷之间呈现出一

些微小锯齿起伏，与图 1（a）对照，可以判断齿峰齿谷

间的起伏主要由层间熔覆的波纹和表面粘结的大粒径粉

末所致，而齿峰齿谷之间微小锯齿起伏主要由熔合界线

和小粒径粉末所致。经测量，打印态 TC4 合金的表面粗

糙度为 Ra（13.3±0.8） μm，光泽度为（0.9±0.3） GU。

2.2　化抛对试样表面粗糙度、光泽度、失重率及减薄率的

         影响

表 2 给出了不同比例（体积比 1 ：3~1：7）和时间

表 1　化学抛光工艺参数

Table 1　Chemical polishing process parameters

试验 HF/mL H2O2/mL H2O/mL 化抛时间 t/
min

1 10 30 60 2

2 10 30 60 4

3 10 30 60 8

4 10 50 40 2

5 10 50 40 4

6 10 50 40 8

7 10 70 20 2

8 10 70 20 4

9 10 70 20 8
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（a）表面形貌 （b）表面粗糙度曲线

表 2　化学抛光试验数据和拟合数据

Table 2　Chemical polishing experimental data and fitted data

HF/H2O2 体积比 时间 /min 粗糙度 /μm 拟合粗糙度 /μm 光泽度 /GU 拟合光泽度 /GU 失重率 /% 拟合失重率 /% 减薄率 /% 拟合减薄率 /%

1：3 2 8.31 8.27 4.47 4.52 2.57 2.61 2.05 2.11

1：3 4 6.28 6.25 11.48 11.64 6.09 6.13 6.24 6.29

1：3 8 5.14 5.09 36.55 36.61 13.51 13.54 12.89 13.41

1：4 2 7.72 7.69 7.73 7.88 2.92 3.07 2.19 2.52

1：4 4 5.08 5.12 19.85 20.32 8.23 8.85 9.07 9.15

1：4 8 4.11 4.05 61.94 63.59 16.87 17.23 14.49 14.88

1：5 2 7.66 7.65 8.52 8.57 2.73 2.69 2.34 2.27

1：5 4 4.41 4.42 23.49 23.55 10.51 10.56 11.21 11.28

1：5 8 3.51 3.49 80.28 80.44 19.52 19.57 15.16 15.27

1：6 2 8.12 8.04 6.68 6.87 2.29 2.69 1.96 2.26

1：6 4 5.62 5.53 19.62 20.33 8.49 8.63 8.57 8.93

1：6 8 4.14 4.09 57.87 59.48 16.68 17.32 13.62 14.11

1：7 2 8.81 8.87 2.17 2.13 1.84 1.96 1.36 1.45

1：7 4 7.04 7.07 11.31 11.37 5.52 5.74 6.07 5.85

1：7 8 5.21 5.19 29.31 29.32 12.88 13.21 10.72 11.37

图 1　打印态 TC4 合金表面形貌和沿 Z 方向的粗糙度曲线（Z 方向代表打印堆积方向）

Fig.1　Surface morphology of TC4 alloy in as-built state and roughness profile along Z–direction 
(Z–direction represents building direction)

（2~8 min）下化抛后试样表面的粗糙度、光泽度、失重

率和减薄率数据，利用该数据绘制并经过平滑处理的

曲线如图 2 所示。由图 2（a）可见，表面粗糙度 Ra 随

化抛时间的延长而逐渐降低，随 HF/H2O2 比例的降低

先减小后增加，在 HF/H2O2 体积比 1：5、化抛时间 8 min
时，试样的粗糙度最低，为 Ra（3.5±0.3） μm。由图 2

（b）可见，表面光泽度随化抛时间的延长而逐渐增大，

随HF/H2O2 体积比的降低先增大后减小，即呈现出“暗 –
亮 – 暗”的变化趋势。此外，在 HF/H2O2 体积比为 1：5，
化抛时间为8 min时，试样最亮，光泽度达到（80.3±0.7） 

GU。图 2（c）和（d）为试样失重率、减薄率变化，结

果表明，试样失重率和减薄率有着相同的变化趋势，即

试样失重率、减薄率随化抛时间的延长而不断增大，随

HF/H2O2 比例的降低先增大后减小。值得注意的是，在

HF/H2O2 比例 1：5、化抛时间 8 min 时，失重率、减薄率

达到最大，分别为（19.52±0.17）% 和（15.16±0.13）%。

上述结果表明，随化抛时间延长，表面粗糙度逐渐减小，

光泽度、失重率及减薄率则逐渐增大；随 HF/H2O2 体积

比的降低，表面粗糙度先减小后增大，光泽度、失重率及

减薄率则呈现出先增大后减小的趋势。
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2.3　化抛对试样表面形态的影响

图 3 为 HF/H2O2 体积比（1：3~1：7）和化抛时间

（2~8 min）对打印试样表面形貌的影响。如图 3（a）
所示，在 HF/H2O2 体积比为 1：3，化抛时间为 2 min 时，

试样表面仍然存在未完全抛掉的颗粒，但和打印态相比

（图 1（a）），颗粒的数量及粒径（最大粒径约为 40 μm）

均有大幅减少；如图 3（b）所示，当化抛时间 4 min 时，

表面粘附的颗粒已完全溶解去除，基体表面形态完全显

露出来，但高低起伏的“峰 – 谷”形态仍然可见；如图 3（c）
所示，当化抛时间为 8 min 时，试样表面进一步平整。如

图 3（d）所示，在 HF/H2O2 体积比 1：5、化抛时间 2 min 时，

基体表面仅有少量且粒径较小（最大粒径约为 30 μm）

的粉末未完全抛掉，但相比图 3（a）中粉末的数量和粒

径均减小；如图 3（e）所示，当化抛时间为 4 min 时，粘

附的粉末已经完全抛掉，表面明显平整；如图 3（f）所

示，当化抛时间为 8 min 时，试样表面平整度显著提高。

如图 3（g）~（i）所示，在 HF/H2O2 体积比为 1 ：7 时，

各化抛时间段的试样表面形貌与 HF/H2O2 体积比为 1：

3 时的形貌总体相近，仅在化抛 2 min 且 HF/H2O2 体积

比为 1：7 时试样表面残留的粉末颗粒较大（最大粒径约

为 45 μm）。上述结果表明，随着化抛时间延长，经 3 种

不同体积比的 HF/H2O2 溶液抛光后的试样表面粘附的

粉末颗粒数量逐渐减少，粒径逐渐减小，直至溶解消失，

表面逐渐趋于平整。随溶液中 HF/H2O2 体积比的降低，

抛光后试样表面呈现出先逐渐平整后又粗糙的趋势，其

中，试样在 HF/H2O2 体积比 1：5、化抛时间 8 min 时，化

抛后表面最为平整，达到了最好的抛光效果，这与图 2
呈现的趋势是相同的。

2.4　钛合金在 HF–H2O2 体系中的化抛机理分析

钛及其合金与氧具有高亲和力，表面会自然形成致

密且可自愈的氧化膜，该氧化膜主要以 TiO2 为主 [17–18]，

对碱溶液、大多数有机酸溶液、无机盐溶液和浓氧化性

酸等具有良好的抗腐蚀性 [18]。然而，HF 或 F– 对该氧

化膜具有破坏作用，主要表现为 F– 诱发氧化膜点蚀，氧

化膜破裂溶解，从而削弱钛的抗腐蚀能力 [19–20]。研究

表明，HF 分子会从 TiO2 中挤出氧，留下氧空位，然后

溶液中的 F– 占据氧空位，与钛离子结合生成 [TiF6]
2– 或

其络合物（TiFn
n–4–）可溶性盐，导致氧化层溶解（式（3）

和（4））[15–17，20]。因此，HF 通常作为钛及其合金的腐蚀

溶解剂。同时，HF 也可与裸露的钛基体反应形成可溶

图 2　化抛时间和 HF/H2O2 比例对试样表面粗糙度 Ra、光泽度、失重率和减薄率的影响

Fig.2　Effects of chemical polishing time and HF/H2O2 ratio on surface roughness Ra, gloss, weight loss rate and thinning rate of specimen
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（a）HF∶H2O2=1∶3，2 min （b）HF∶H2O2=1∶3，4 min （c）HF∶H2O2=1∶3，8 min

（d）HF∶H2O2=1∶5，2 min （e）HF∶H2O2=1∶5，4 min （f）HF∶H2O2=1∶5，8 min

（g）HF∶H2O2=1∶7，2 min （h）HF∶H2O2=1∶7，4 min （i）HF∶H2O2=1∶7，8 min

性盐（式（4））[21]。此外，表面因腐蚀裸露的钛基体在有

氧或氧化剂的环境下会快速生成氧化膜，如在 H2O 或

H2O2 等氧化剂存在时，钛表面会被氧化，生成新氧化膜

阻碍 HF 对基体的溶解（式（5）和（6））[18–22]。

TiO2+6HF→[TiF6]
2–+2H++2H2O （3）

2Ti+6HF→2TiF3+3H2(g) （4）
Ti4++2H2O→TiO2+4H+ （5）
Ti+2H2O2→TiO2+2H2O （6）
显微尺度下钛表面呈现出凹凸不平的状态，在化抛

过程中，表面凹处化抛产物容易堆积（形成黏膜层或氧

化层）[23]，造成凹处物质扩散速度下降，溶解速度下降；

而凸处化抛产物相对容易扩散，“溶解 – 氧化 – 溶解”

平稳进行，相对于凹处具有更高的去除速度，表面进而

逐渐平整 [24]。在 HF–H2O2 体系中，HF 一般作为钛的

腐蚀剂使用（式（3）和（4）），H2O2 作为氧化剂使用（式

（6））。当 H2O2 浓度较低时，溶液的氧化性较弱，“溶解 –

氧化 – 溶解”平衡建立缓慢，造成表面去除速度降低；

随着 H2O2 浓度增加，溶液的氧化能力不断增强，氧化膜

的生成速率不断加快，促进了“溶解 – 氧化 – 溶解”平衡

的建立，同时反应速率增大也使基体表层金属溶解加快，

表面整平速度提高；但当 H2O2 浓度过高时，溶液的氧化

能力过强，表面氧化膜的生成速率远高其溶解速度，钛表

面钝化严重，造成“溶解 – 氧化 – 溶解”平衡进一步被延

缓，导致表面平整速度降低。值得注意的是，H2O2 浓度

较高时，钛表面也易被催化形成气泡，大量气泡作为屏障

包裹表面也是材料去除速度下降的另一原因 [24]。

3　结论

（1）在 HF–H2O2 体系中，H2O2 作为氧化剂，低浓度

H2O2 可以提高钛合金在抛光过程中的材料去除率，促

进表面平整化、光亮化；过量的 H2O2 则会加速钛合金表

面氧化速度，降低化抛速率。

图 3　HF/H2O2 体积比和化抛时间对打印试样表面形貌的影响

Fig.3　Effects of HF/H2O2 ratio and chemical polishing time on surface morphology of specimens 
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（2）当 HF/H2O2 体积比一定时，试样表面粗糙度随

抛光时间的延长而逐渐降低，失重率、减薄率及光泽度

逐渐增大；化抛时间一定时，随 HF/H2O2 体积比的减小，

粗糙度先减小后增大，失重率、减薄率及光泽度呈现先

增大后减小的趋势。

（3）在 HF/H2O2 体积比为 1：5，化抛时间为 8 min
时，试样表面粘附的金属球状粉末完全去除，粗糙度 Ra

由打印态（13.3±0.8） μm 降至（3.5±0.3） μm，光泽度由

（0.9±0.3） GU 提升至（80.3±0.7） GU，试样表面质量

获得显著改善，抛光效果较好。

（4）HF–H2O2 体系及其工艺适合激光选区熔化钛

合金构件的表面抛光，尤其适用于具有随形流道、点阵

结构、薄壁曲面等形状结构特征的零部件的表面加工，

对于形状结构特别复杂的增材制造航空用零部件等，还

需结合零件的自身特征和服役要求进一步优化抛光工

艺来达到设计要求。
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