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摘  要：目的 研究钛合金腐蚀加工液中钛离子的去除方式，为化学铣切溶液的循环再生提供理论依据。方法 向

钛合金化学铣切溶液中加入沉淀剂去除过量钛离子，借助紫外分光光度计表征溶液中钛离子的去除效果，

通过扫描电镜、能谱仪、X 射线衍射仪研究沉淀物的成分及其组织结构，通过调整滤液成分检测循环溶液的

化学铣切能力。结果 当钛合金化学铣切溶液中钛离子质量浓度达 70~90 g/L 时，金属离子导致溶液黏稠，

溶液腐蚀加工性能变差，化学铣切溶液很难继续溶解钛合金。通过向该溶液中加入盐类物质，发现当加入

氟化钾时，溶液中的钛离子去除率最高，可达 90%以上。检测发现，经水洗干燥后的钛离子沉淀物为纯净

的氟钛酸钾晶体。通过补加酸液和添加剂，溶液可重新恢复化铣性能，化学铣切速度和试样表面粗糙度均

满足工业要求。结论 钛合金化学铣切溶液通过沉淀钛离子再调整可循环使用，提高了化学铣切溶液的使用

寿命，减少了污染物排放。 

关键词：化学铣切；铣切溶液；钛离子；沉淀；氟钛酸钾；循环；再生 

中图分类号：TG54   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2018)04-0190-06 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2018.04.028 

Adjustment and Regeneration of Chemical Milling  

Solution for TC4 Titanium Alloy 

ZHOU Li-jun1, ZHAO Qing1, DU Nan1, WU Jian-yun1, ZHANG Qing-he1, HU Yan-qing2 

(1. Key Discipline Laboratory for National Defense in Light Alloy Processing Science and Technology, Nanchang  

Hangkong University, Nanchang 330063, China; 2. Manufacturing and Engineering Department of  

Chengdu Aircraft Industrial (Group) Co., Ltd, Chengdu 610092, China) 

ABSTRACT: The work aims to study removal method of titanium ion in the titanium alloy corrosion solution, and to provide 

theoretical approaches for the chemical milling solution circulation and regeneration. The excess titanium ion was removed by 

adding precipitant to the chemical milling solution of titanium alloy. The removal effect of titanium ion was characterized by ul-

traviolet spectrophotometer. The composition and microstructure of the precipitate were studied by scanning electron microsco-

py, electronic differential system and X-ray diffraction analysis. The chemical milling ability of the circulating solution was de-

tected by adjusting the filtrate components. When the titanium ion reached 70~90 g/L in the chemical milling solution, metal 
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ions led to solution viscosity and deterioration of solution corrosion processing performance. The chemical milling solution was 

difficult to continue to dissolve titanium alloy. When salt was added to the solution, the removal rate of titanium ions in the solu-

tion was the highest and up to 90% when potassium fluoride was added. The washed and dried titanium ion precipitate was de-

tected to be pure potassium fluorine crystal. The chemical milling performance could be restored by adding acid and additives 

and the chemical milling speed and the surface roughness of the sample met the industrial requirements. The titanium alloy 

chemical milling solution can be recycled by readjusting the precipitant titanium ion, thereby improving the service life of the 

chemical milling solution and reducing the pollutant emission.   

KEY WORDS: chemical milling; milling solution; titanium ion; precipitation; potassium fluotitanate; circulation; regeneration 

 

钛及钛合金因比强度高、耐腐蚀、耐高温等优点，

广泛应用于航空航天、医学医药、石油化工等领域[1-3]。

钛合金的机械切削性能较差，通常采用化学铣切方式

对较薄、异型的钛合金工件进行加工减负及刻型[4-6]。

化学铣切能够更好地对钛合金进行精密加工。然而，

当钛合金化学铣切液使用到一定程度后，溶液中钛离

子大量积累导致溶液黏稠度增大，溶液的腐蚀加工性

能变差。当溶液中的钛离子质量浓度达到 70~90 g/L

时，钛合金试样的化铣速度下降，表面质量降低，溶

液达到溶解极限的报废状态[7]。目前，钛合金化铣液

的处理一般由废液处理公司统一收集处理，代价大且

处理不及时[8-9]。因此，有必要对钛合金化学铣切废

液进行科学、环保地处理。 

本文向报废的化铣液中加入氟化物使溶液中钛

离子形成沉淀，过滤后向滤液中添加相关成分并调整

滤液的 pH 值。化学铣切废液恢复活性后重新循环利

用，钛合金化铣后表面状态满足加工性能要求。沉淀

物为较纯净 K2TiF6 晶体，工业上能够用来生产钛酸

及钛金属。滤液、滤渣都能得到很好的利用，达到循

环、绿色的目标。 

1  试验 

1.1  试验材料 

试验材料为退火状态的 TC4（Ti-6Al-4V，α+β

型）钛合金，化学成分如表 1。试样经线切割加工成

20 mm×20 mm×1.5 mm 规格。 

表 1  TC4 合金的主要化学成分 
Tab.1 The main chemical composition of TC4 titanium alloy  

     wt.%  
Ti Al V Fe C N H O Others

Bal. 6.4 4.1 0.04 0.01 <0.01 0.002 0.16 <0.1

1.2  工艺流程 

TC4 钛合金试样处理流程为：打孔→机械打磨→除油

→酸洗→碱洗→热水洗→冷水洗→吹干→涂胶→干燥→

刻型→活化→腐蚀加工→水洗→吹干→去胶检测观察。 

具体工艺如下： 

1）除油。NaOH 50 g/L，Na2CO3 30 g/L，NaSiO3 

40 g/L，温度为 60~80 ℃，除油时间为 20~30 min。   

2）酸洗。HF 60 mL/L，HNO3 40 mL/L，HCl 60 

mL/L，温度为 20~30 ℃，除油时间为 2 min。 

3）涂胶。采用北方涂料工业研究设计院提供的

SX-150 化学铣切保护涂料。 

4）腐蚀加工。溶液为氢氟酸、硝酸+25 倍添加

剂浓缩液，添加剂浓缩液主要由表面活性剂、起泡剂、

乳化剂等成分浓缩而成。温度为 29~31 ℃，机械搅拌

速度为 180 r/min。  

1.3  试验方法 

测量不同钛离子浓度时钛合金试样的化铣速度、

表面粗糙度、氢离子、硝酸根离子等指标。当钛离子

过多时，溶液达到黏稠态后，利用沉淀剂去除溶液中

的钛离子，借助 SEM、EDS、XRD 检测手段分析沉

淀物的成分及元素组成。调整滤液中添加剂及酸液的

量，研究溶液的再次化铣能力。当溶液中钛合金溶解

达到极限后，再次沉淀调整溶液进行化铣，借此探寻

钛合金化铣液的再生能力。 

采用 QUANTA200 型扫描电子显微镜、 INCA 

6650 型能谱仪对沉淀物进行表面形貌及元素成分分

析。采用 D8ADVANCE X 射线衍射仪对沉淀物的物

相进行检索分析，衍射角范围为 10°~70°。采用 T6

型紫外分光光度计检测腐蚀加工液中的离子吸光度，

按照钛离子、硝酸根离子吸光度标准工作曲线计算出

钛离子、硝酸根离子浓度。 

采用 35DL 型超声波测厚仪对试样厚度进行测

量，通过测量化铣前后厚度差计算腐蚀加工速度。

采用 JB-6C 粗糙度轮廓仪测量钛合金表面粗糙度，

选择半径为 2 μm 的触针进行线扫描，取样长度为

0.8 cm，测量长度为 10 mm，采样速度为 0.5 mm/s。

测量时，随机选取 3~5 个位置进行测量，测量后求

出平均值。 
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2  结果与讨论 

2.1  沉淀剂选择 

钛合金化学铣切液中含有大量的氟离子、氢离子

及钛离子，选择沉淀剂时尽量满足不引入、不污染的

理念。钛合金在氢氟酸与硝酸体系中溶解时，钛原子

失电子以 Ti4+形式进入溶液。随着反应的进行，钛离

子大量累积并聚集在试样表面，影响溶液在钛合金试

样表面的流动性，溶液逐渐变得黏稠[10-11]。通过向化

铣废液中分别加入足量的 KCl、NaCl、NaF、KF，发

现溶液底部均出现白色不溶性沉淀物。利用紫外分光

光度计检测钛离子浓度，发现溶液中钛离子浓度均有

下降，沉淀率见表 2。氯化盐的沉淀效果比氟化盐沉

淀效果差，可能在沉淀过程中引入的氯离子抑制了沉

淀的进行。溶液本身含有氟离子，加入氟化盐时很大

程度促进沉淀向正方向进行。当溶液中加入氟化盐

时，溶液中生成的氟钛酸钾比氟钛酸钠更难溶解，氟

钛酸钾更多地被析出。加入氟化钾时，溶液中钛离子

的去除效果最好。 
 

表 2  不同盐溶液中 Ti4+的沉淀率 
Tab.2 The precipitation coefficient of Ti4+  

in different salt solution 

The 
types  
of salt 

The original  
solution 

Absorbance 

The new  
solution  

Absorbance 

Precipitation 
coefficient/%

KCl 1.823 1.369 24.91 

NaCl 1.823 0.877 51.95 

NaF 1.823 0.403 77.92 

KF 1.823 0.162 91.12 

 
当向含钛离子 50 g/L 的钛合金化铣溶液中加入

一定量的氟化钾，并将溶液置于一定温度范围内保温

一段时间，发现 Ti4+的沉淀和温度呈一定的关系。当

温度过低时，溶液结冰，不利于固液分离，每升化铣

废液沉淀后所得滤液体积少于 500 mL，沉淀物中含

有大量酸，难以继续循环。当化铣液在较低温度处理

时，滤液中 Ti4+的吸光度很小，沉淀率能够达到 90%

以上，每升化铣废液沉淀后所得滤液体积能够达到

700 mL，沉淀物中的酸浓度较低。随着温度逐渐升高，

Ti4+的吸光度有所上升，沉淀率随之下降。溶液中 Ti4+

和 K+、F结合产生沉淀为放热反应，当溶液置于较

低温度下保温时，有利于沉淀向 K2TiF6 生成方向进

行。K2TiF6 为白色粉末状结晶，沉淀后微溶于冷水和

无机酸，含氟离子溶液在较低温度下保温可以抑制

K2TiF6 的溶解反应，从而增强钛离子的去除效果。 

2.2  沉淀物分析 

钛合金化铣液在温度低于 20 ℃时静置，溶液中

添加剂会有不同程度的析出。当向溶液中加入氟化钾

时，沉淀物会夹杂添加剂成分。沉淀后，对所得白色

沉淀物进行水洗、干燥处理，再进行 XRD 检测，结

果如图 1。可以发现，该白色沉淀物各衍射峰基本与

K2TiF6 的标准卡片峰吻合，即向化铣液中加入氟化钾

能生成 K2TiF6 沉淀。  

 

图 1  水洗后沉淀物的 XRD 
Fig.1 The XRD of sediment after washing 

对过滤后未经水洗的沉淀物进行 EDS 检测，如

图 2，发现沉淀物表面有一层白色浑浊物质，沉淀物

含碳、氧元素，可能是添加剂在低温状态下析出。沉

淀物中 Al 的原子数分数为 0.02%，可能是由于沉淀

物上沾附含铝元素的溶液，未干燥完全。同时，沉淀

物中 K∶Ti∶F 原子数分数之比近似为 2∶1∶6，结 

 

图 2  水洗前沉淀物的 EDS 分析结果 
Fig.2 The EDS results of sediment before washing 
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合 XRD 技术推测该白色晶体为 K2TiF6。再次对沉淀

后水洗干燥的白色晶体进行 EDS 检测，如图 3，发现

水洗后杂质元素及晶体表面附着物消失，沉淀物中

K∶Ti∶F 原子数分数之比仍近似为 2∶1∶6。综合

EDS、XRD 技术检测结果，向钛合金化铣废液中加

入钾盐能够去除化铣液中过量的钛离子，可以生成较

纯净的 K2TiF6 白色沉淀物[12-13]。 

 

图 3  水洗后沉淀物的 EDS 分析结果 
Fig.3 The EDS results of sediment after washing 

2.3  滤液调整 

低温沉淀处理后，溶液中各物质浓度发生变化。

为保证滤液能够再次恢复化铣能力，需要对滤液进行

调整。低温状态下添加剂已随钛离子沉淀，所以添加

剂按配方 100%补加。按照浓度不变原则，通过比对

滤液与新鲜溶液的离子含量确定补加酸液的体积。已

知新配溶液的氢离子浓度 C(H+)、硝酸根离子浓度

C(NO3
)、氢氟酸浓度 C(HF)、硝酸浓度 C(HNO3)，以

及滤液的氢离子浓度 C(H+)1、硝酸根离子浓度 C(NO3
)1、

体积 V1。新配溶液的体积 V=1 L，X、Y、Z分别为补

加硝酸、氢氟酸、水的体积，滤液的调整方法为：  

XC(HNO3)=C(NO3
)V1C(NO3

) 
YC(HF)=C(H+)[C(NO3

)1V1+C(NO3
)V1C(NO3

)]  
Z=VV1XY 
滤液每次调整既补充了溶液中消耗的腐蚀剂和添

加剂的量，同时也稀释了溶液中钛离子的浓度，延长了

化铣溶液的腐蚀加工寿命。当滤液中钛离子去除率达到

90%后，补加稀释后溶液中的钛离子含量少于 5 g/L。 

2.4  化铣溶液调整与循环 

2.4.1  化铣溶液调整 

随腐蚀加工的进行，化铣溶液中酸和添加剂不断

被消耗，腐蚀速度降低，粗糙度上升，故钛离子质量

浓度每增加 10 g/L 时需要对化铣溶液进行调整，调整

后溶液腐蚀速度和粗糙度都得到一定改善。调整前后

测定化铣速度和主要离子浓度，并建立不同钛离子含

量与化铣试样的表面粗糙度、化铣速度、氢离子浓度

变化，如表 3，其中钛离子和硝酸根离子浓度根据吸

光度标准工作曲线计算。溶液中钛离子质量浓度从 0  

g/L 逐渐增加到 72.48 g/L 时，溶液的化铣速度整体呈 

表 3  新配化铣溶液调整 
Tab.3 Adjustment of the new milling solution 

状态 钛离子含量/(gL1) 硝酸根离子/(molL1) 氢离子/(molL1) 化铣速度/(mmin1) 粗糙度/μm

初始阶段 0 7.44 9.08 20.12 0.299 

第 1 次调整前 9.99 6.52 6.92 9.93 0.243 

第 1 次调整后 11.26 7.41 7.48 16.61 0.307 

第 2 次调整前 20.18 6.35 5.42 9.58 0.304 

第 2 次调整后 21.44 7.02 6.25 14.02 0.296 

第 3 次调整前 29.20 5.85 5.42 9.58 0.312 

第 3 次调整后 30.45 6.93 5.67 13.95 0.427 

第 4 次调整前 43.62 5.46 5.25 9.97 0.325 

第 4 次调整后 44.87 6.55 5.49 13.25 0.293 

第 5 次调整前 57.54 5.19 4.91 8.98 0.269 

第 5 次调整后 58.70 6.21 5.47 11.34 0.367 

第 6 次调整前 63.12 5.61 4.75 8.41 0.315 

第 6 次调整后 64.30 7.12 7.35 11.03 0.309 

最终阶段 72.48 5.55 7.89 6.33 0.408 
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下降趋势，粗糙度呈小幅上升趋势。随着化铣过程的

进行，氢离子浓度降低，每次调整后氢离子浓度上升。

新配化铣溶液经过 6 次调整，每次调整之后的化铣速

度都随之上升，说明溶液的调整有利于延长化铣液的

溶解极限。随着调整次数的增多，溶液中钛离子含量

增大，化铣速度减小。试样的粗糙度虽然变化不大，

但曲线整体呈上升趋势，说明随着钛离子含量的增

多，溶液变得黏稠，不利于溶液流动，溶液腐蚀加工

性能下降[14-16]。 

新鲜化铣液中，酸浓度高，金属腐蚀溶解快，随

溶解的进行，钛离子在搅拌作用下向容器边缘部位扩

散，金属离子在钛合金表面至容器边缘呈一定浓度梯

度差。容器边缘部位金属离子浓度逐渐增大，溶液黏

稠度增大，当搅拌作用已无法将金属离子完全从试样

表面带离至溶液中时，金属离子在试样表面累积。溶

液中已存在的离子对继续溶解的金属离子产生阻力

作用，新溶解的金属离子无法继续快速传递到溶液之

中。同时，新溶解的金属离子无法有效流动导致试样

表面温度升高，加工温度无法控制在一定范围内，试样

表面加工质量逐渐变差[17-18]。第 6 次调整后，溶液中钛

离子含量达 72.48 g/L，化铣速度降为 6.33 μm/min，粗

糙度达 0.408 μm。溶液中氢离子浓度增大到 7.89 mol/L

时，腐蚀速度仍很低，溶液已经不适合腐蚀加工，对

溶液的补加调整已无法满足加工要求，此时溶液进入

报废状态，所以对溶液进行沉淀处理。  

2.4.2  溶液再生及循环 

化铣报废液进行沉淀处理后对滤液进行调整，根据

主要离子浓度补加槽液：150 mL/L 氢氟酸，133 mL/L

硝酸，20 mL/L 添加剂浓缩液，42 mL/L 去离子水。补

加后溶液体积为 1 L，化铣速度为 14.34 μm/min，表面

粗糙度为 0.343 μm，报废溶液经过沉淀、调整后，腐

蚀加工性能满足要求。溶液中钛离子浓度由报废状态

的 72.48 g/L 变为 4.55 g/L 后，如表 4 循环溶液共进

行 11 次调整。随钛离子浓度的增加，化铣速度从 14.34 

μm/min 下降到 7.52 μm/min，表面粗糙度在 0.276~ 

0.522 μm 之间。化铣速度整体呈下降趋势，每次调整后

腐蚀速度上升。在钛离子质量浓度达 80.11 g/L 之前，

表面粗糙度浮动不大；达到 80.11 g/L 之后，粗糙度

浮动较大，整体呈上升趋势。随化铣过程的进行，

H+浓度降低，第 5 次调整提高了腐蚀剂的补加量，

H+浓度上升。循环溶液中硝硝酸根离子浓度总体呈下

降趋势，每次调整后浓度上升。 

表 4  循环化铣溶液调整 
Tab.4 Adjustment of the cyclical milling solution 

状态 钛离子含量/(gL1) 硝酸根离子/(molL1) 氢离子/(molL1) 化铣速度/(mmin1) 粗糙度/μm

初始阶段 4.55 7.44 9.98 14.34 0.343 

第 1 次调整前 19.03 6.77 7.24 14.54 0.284 

第 1 次调整后 20.28 7.83 7.48 15.12 0.321 

第 2 次调整前 26.86 5.38 5.42 11.74 0.276 

第 2 次调整后 27.12 6.88 6.25 14.04 0.395 

第 3 次调整前 39.51 5.34 5.43 13.71 0.336 

第 3 次调整后 39.74 6.36 5.67 15.54 0.417 

第 4 次调整前 46.05 5.27 7.23 11.33 0.352 

第 4 次调整后 46.30 6.31 7.32 14.61 0.323 

第 5 次调整前 51.74 5.15 7.30 10.42 0.331 

第 5 次调整后 51.98 6.22 7.44 15.01 0.426 

第 6 次调整前 63.30 5.23 8.21 9.734 0.371 

第 6 次调整后 63.55 6.29 8.51 13.52 0.279 

第 7 次调整前 67.18 5.02 8.08 10.63 0.448 

第 7 次调整后 67.42 6.06 8.32 15.61 0.353 

第 8 次调整前 80.11 5.12 8.16 10.21 0.436 

第 8 次调整后 80.36 6.18 8.18 12.23 0.421 

第 9 次调整前 88.73 5.59 8.68 9.95 0.293 

第 9 次调整后 88.99 6.63 8.71 11.43 0.418 

第 10 次调整前 90.95 5.08 7.93 12.74 0.318 

第 10 次调整后 91.16 6.12 8.13 10.44 0.333 

第 11 次调整前 92.20 4.98 9.85 7.81 0.522 

第 11 次调整后 92.29 5.99 10.06 8.54 0.473 

最终阶段 92.36 4.79 9.84 7.52 0.514 
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溶液的酸度和添加剂经过 11 次调整后，化铣速

度下降到 7.52 μm/min，表面粗糙度为 0.514 μm，腐

蚀速度低于 10 μm/min，达不到腐蚀加工要求，且再

次调整，速度提升不大，所以再次进行沉淀处理。沉

淀后的滤液再次调整，溶液再次进入下一次循环。溶

液的腐蚀加工性能又得到恢复，化铣速度提高到 15 

μm/min 以上。多次溶液循环沉淀研究发现，钛离子的

沉淀效率可达 90%以上，溶液中钛离子基本被去除。

溶液中其他杂质离子含量极少，每次调整后溶液都被

稀释，对溶液的性能影响较小。所以溶液调整后腐蚀

加工性能基本得到恢复，有利于化铣溶液循环再生。 

3  结论 

1）随着 TC4 钛合金化学铣切的进行，溶液中 Ti4+

浓度增大，溶液变得很黏稠，化学铣切速度变慢，试

样表面粗糙度变大，通过补加酸液及添加剂无法继续

腐蚀加工。 

2）向钛合金化铣溶液中加入氟化钾并在较低温

度下保存一段时间后过滤，溶液中钛离子能够有效去

除，去除率能达 90%以上。 

3）通过去除化铣液中的钛离子并调整化铣滤液

中酸和添加剂的量，在一定周期内化铣溶液可以恢复

化铣性能并能循环使用，调整后溶液的腐蚀加工性能

与新鲜化铣溶液的腐蚀加工性能无明显差别。 
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