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摘  要：以 Ti 粉和高纯石英管为原料，结合冷等静压和真空烧结工艺，制备了以多孔钛为基体、Ti-Si 金属

间化合物为多孔膜层的复合多孔材料。通过 XRD、EDS、SEM 对烧结产物的物相组成、微观结构进行了观

察分析。结果表明：该复合多孔材料 Ti-Si 金属间化合物多孔膜层的厚度为 2~3 μm，孔径小于 0.3 μm；同

时研究了不同粉末粒度区间的 Ti 粉对 Ti-Si 多孔膜成膜均匀性的影响。本研究采用限域内原位反应烧结工

艺通过一次烧结成功制备出以多孔钛为基体、Ti-Si 金属间化合物为多孔膜层的复合多孔材料，为金属梯度

多孔材料的制备提供了一种新途径。 
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多孔材料因其内部含有大量的气孔和孔隙而

表现出诸多功能特性，已被广泛用于阻燃防爆、传

质传热、流体渗透、消音降噪以及过滤分离，成为

石油化工、精细化工、煤化工、核工业、多晶硅等

过程工业不可或缺的一类关键功能材料[1−5]。与陶

瓷和高分子多孔材料相比，金属多孔材料熔点高、

可机加、渗透性好、高温抗氧化性和韧性良好，在

高温腐蚀性环境下具有良好的应用价值[6−9]。然而，

金属多孔材料因其材质及成型工艺的限制，很难同

时实现高精度大通量这一性能要求，其应用范围受

到很大限制[10−11]。 

金属硅化物的物理和化学性能介于金属与陶

瓷之间。目前，在被广泛研究的金属硅化物中(如

TiSi2、NiSi、CoSi2、WSi2、TaSi2、MoSi2)，Ti5Si3

具有的特殊原子结构使其具有诸多优异特性：如高

导电性、高选择性、优良的热稳定性及吸附性等，

尤其在高温腐蚀环境下仍表现出良好的抗腐蚀性

能[12−13]。Ti5Si3 是 Ti-Si 共晶合金中的一种难熔金属

间化合物，通过研究、计算得到其晶格参数为

a=b=0.7444 nm，c=0.5143 nm，是一种具有复杂六

方 D88 型结构的晶体[14−16]。高脆性和复杂的制造工

艺是 Ti5Si3 走向实际应用的最大障碍[17−24]。 

本文作者提出一种利用限域内原位反应烧结

技术通过一次烧结制备以多孔钛为基体、Ti-Si 金属

间化合物为多孔膜层的复合多孔材料的新方法。实

验采用筛分、冷等静压压制、限域内原位反应烧结

制备了具有 2~3 μm Ti-Si 多孔膜层厚度的多孔膜材

料，研究了材料的微观孔结构和相组成，以及不同 
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粉末粒度区间的 Ti 基体粉末对 Ti-Si 金属间化合物

多孔膜层成膜均匀性的影响。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

实验选取粒径小于106 μm的Ti粉末作为原料，

以纯度为 99.95%的石英管作为反应烧结过程中的

Si 源，原料相关参数见表 1。表 2 所示为 Ti 粉末的

化学成分。将 Ti 粉末筛分，得到 5 组不同粒度区间

的 Ti 粉(见表 3)。 

 

1.2  实验过程 

将筛分后的 Ti 粉装入内径为 10 mm、长度为

200 mm 的高纯石英管中，通过冷等静压机压制成

型、脱模；将制得的生坯连同石英管一起放到真空

烧结炉中进行烧结，真空度优于 5×10−2 Pa。为避

免烧结过程中石英管破裂，烧结工艺采用慢速升温 

 

表 1  原材料特性 

Table 1  Characteristics of original materials 

Material 
Density/ 
(g∙cm−3) 

Melting 
point/℃ 

Purity/ 
% 

Place of 
origin 

Titanium powder 4.54 1668.0 99.5 Beijing 

Quartz tube − 1450 99.95 Jiangsu 

 

表 2  钛粉的化学成分 

Table 2  Chemical composition of titanium powder (mass 

fraction, %) 

Ti O Fe Mn C Others 

≥99.5 ≤0.35 ≤0.04 ≤0.01 ≤0.005 ≤0.095 
 

表 3  钛粉的粒度分级 

Table 3  Granularity classification of titanium powder 

Powder group No. Grain size/μm 

1 75−106 

2 51−75 

3 47−51 

4 ≤47 

5 ≤38 

 

与多台阶保温技术。不同的 Ti 粉末选择不同烧结工

艺，分别标记为 S1、S2、S3、S4。S1 的烧结温度

为 920 ℃，保温时间为 30 min；S2 的烧结温度为

950 ℃，保温时间为 60 min；S3 的烧结温度为

950 ℃，保温时间为 120 min；S4 的烧结温度为

1020 ℃，保温时间为 120 min。最后随炉冷却得到

不同复合多孔材料样品。图 1 所示为样品制备工艺

流程图。 

 

1.3  样品表征 

将样品切割成 10 mm×10 mm×2 mm 的长方

体进行测试：使用 JSM−6390 型扫描电子显微镜

(SEM)观察样品基体和膜层的孔结构形貌，通过

SHIMADZU XRD−6000 型 X 射线衍射仪(XRD)来

研究 Ti-Si 金属间化合物多孔膜层的物相组成。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  原位反应烧结原理 

随元素配比和制备条件的改变，Ti 与 Si 可反应

生成不同的 Ti-Si 金属间化合物。本实验通过将 Ti

粉末压覆到石英管内壁，实现 Ti 与 SiO2 接触表面 
 

 

图 1  样品制备工艺流程图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process, and sample photograph 
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的原位反应烧结；烧结过程中，Ti 粉末生坯具有高

于石英管的烧结膨胀率，进而生坯外表面会受到来

自石英管内表面的烧结压缩应力，此烧结压缩应力

有利于 Ti-Si 金属间化合物多孔膜层的生成。因原

位反应烧结过程发生在石英管内，将该制备技术称

为限域原位反应烧结。 

 

2.2  显微组织分析 

图 2 所示为粉末组 1~5 在 920 ℃保温 30 min

时烧结得到的多孔膜层 SEM 像。从图 2 中可以看

出，在相同烧结条件下，随着粉末粒径逐渐减小，

多孔膜层完整度逐渐提高。出现该现象的主要原因

是细粉末烧结驱动力大于粗粉烧结驱动力，而高的

烧结驱动力有利于原位反应的进行。此外，细粉末

高的烧结驱动力促使其烧结膨胀大于粗粉末烧结

膨胀，导致石英管与细粉末生坯之间的烧结压应力

高于其与粗粉末生坯之间的烧结压应力，这也是造

成相同烧结条件下细粉末与 SiO2 更易发生原位反

应生成多孔膜层的原因之一。从图 2(e)中可以看出，

粉末组 5 在此烧结工艺条件下可以得到表面较为均

匀的多孔膜层。 

图 3 所示为粉末组 5(粒径＜38 μm)在不同烧结

条件下生成的复合多孔材料试样多孔膜层表面和

截面的显微结构照片。从图 3 中可以看出，当烧结

工艺为 S2 时，试样表面有多孔膜层生成，但膜层

不连续(见图 3(a)、(b))。随着保温时间的延长，即

烧结工艺为 S3 时，试样表面出现了较为完整的多

孔膜层，但多孔膜层中有少量大的孔隙(见图 3(c))，

这是由原位反应烧结过程中原子扩散不均匀所致；

所生成的多孔膜层厚度约为 2 μm，且多孔膜层与基

体层之间具有良好的冶金结合，基体层内的粉末颗

粒之间形成了圆滑的烧结颈(见图 3(d))。 

 

  

图2  不同粉末在920 ℃保温30 min时烧

结生成的多孔膜层的微观结构 

Fig. 2  Membrane microstructures of 

different powders sintered at 920 ℃ 

holding for 30 min: (a) Powder group 1; 

(b) Powder group 2; (c) Powder group 3; 

(d) Powder group 4; (e) Powder group 5 
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图 4 所示为粉末组 2(粒径区间 51~75 μm)在不

同烧结条件下生成的复合多孔材料试样多孔膜层

表面和截面的显微结构照片。从图 4 中可以看出，

随着烧结温度的升高及保温时间的延长，多孔膜层

致密度和厚度增加，材料表面孔隙变小；多孔膜层

表面孔径小于 0.3 μm，膜层厚度为 2~3 μm。烧结温 

 

 
图 3  粉末组 5 在不同烧结条件下生成的基体−膜层的微观结构 

Fig. 3  Microstructures of substrate-membrane formed by powder group 5 under different sintering conditions: (a), (b) S2; 

(c), (d) S3 

 

 
图 4  粉末组 2 在不同烧结条件下生成的基体−膜层的微观结构 

Fig. 4  Microstructures of substrate-membrane formed by powder group 2 under different sintering conditions: (a), (b) S1; 

(c), (d) S2 
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度是晶粒生长的指数函数，烧结工艺的控制对此原

位反应过程多孔膜层的生成至关重要。 

图 5 所示为粉末组 4(粒径＜47 μm)在不同烧结

条件下生成的复合多孔材料试样多孔膜层表面、截

面以及多孔基体的显微结构照片。由图 5(a)、(d)对

比可以看出，随着烧结温度升高到 1020 ℃，多孔

膜层的颗粒粒径变小，平均尺寸约为 0.2 μm；颗粒

形状变得更加圆润，呈椭圆状。然而，多孔膜层的

厚度并未发生明显变化，膜层厚度范围仍为 2~3 μm 

(见图 5(b)、(e))。从图 5(c)、(f)多孔基体的显微结

构可以看出，两种烧结工艺条件下，多孔基体粉末

颗粒都发生了一定程度的圆润化，颗粒之间有明显

的烧结颈形成。 

采用限域内原位反应烧结制备的复合多孔材

料存在明显的阶梯梯度(又称突变梯度)孔结构。此

种梯度孔结构存在两种孔隙：Ti 多孔基体的大孔(取

决于基体粉末)和 Ti-Si 金属化合物多孔膜层的小孔

(取决于烧结工艺)，孔隙连接方式主要为连通孔。

类似大孔+小孔的复合孔结构对多孔材料过滤综合

性能的优化非常有利。 

 

2.3  多孔膜层的物相分析 

图 6 所示为不同粒径区间粉末在温度 920 ℃、

保温时间 30 min 的烧结条件下制备得到的多孔膜

材料 XRD 谱。由图 6 可看出，在相同的烧结条件

下，多孔膜层表面除检测到 Ti 和 TiO2衍射峰以外，

还检测到一些微小的不明显衍射峰，经分析其主要

为 Ti5Si3、TiSi 和 TiSi2 相。不同 Ti-Si 金属间化合 
 

 
图 5  粉末组 4 在不同烧结条件下的基体−膜层微观结构 

Fig. 5  Microstructures of substrate-membrane formed by powder group 4 under different sintering conditions: (a)−(c) S1; 

(d)−(f) S4 
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图 6  不同粉末在 920 ℃保温 30 min 时烧结生成的多孔

膜层的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of membrane of different powders 

sintered at 920 ℃ holding for 30 min: (a) Powder group 1; 

(b) Powder group 3; (c) Powder group 4; (d) Powder group 5 

 

物相的出现主要是由烧结反应动力学因素决定，主

要包括烧结温度、保温时间，以及升温/降温速率等。

根据出现的不同 Ti-Si 金属间化合物相，可以得出

在原位反应烧结过程中有以下反应发生： 
 
3SiO2+8Ti→Ti5Si3+3TiO2                    (1) 
 
SiO2+Ti→TiSi+TiO2                        (2) 
 
2SiO2+3Ti→TiSi2+2TiO2                    (3) 
 

图 7 所示为粉末组 5(粒径＜38 μm)在 950 ℃下

分别保温 60 min 和 120 min 时烧结生成的多孔材料

膜层 XRD 谱。与图 6 相似，在图 7(b)中可以看到

有明显的 Ti、TiO2 和 Ti5Si3 衍射峰，同时，有少量

的 TiSi、TiSi2、TiO 和 Ti3O5 相出现。此外，对比

图 7(a)和(b)，可以清楚地观察到 Ti5Si3 衍射峰的强

度逐渐增强，说明随着保温时间的延长，膜层中生

成的 Ti5Si3 相含量逐渐增加。 

Ti5Si3 作为 Ti-Si 金属间化合物中的一种，因其

高温强度大、抗高温氧化性能好等优点受到了众多

研究人员的关注。如何通过控制限域原位反应烧结

工艺参数而制备得到高含量 Ti5Si3 多孔膜材料有待

进一步深入研究。 

图 8 所示为粉末组 2(粒径区间 51~75 μm)在

920 ℃下保温 30 min和 950 ℃下保温 60 min时烧结 

 

 

图 7  粉末组5在不同烧结条件下生成的多孔膜层XRD谱 

Fig. 7  XRD patterns of membrane formed by powder 

group 5 under different sintering conditions: (a) S2; (b) S3 

 

 

图 8  粉末组2在不同烧结条件下生成的多孔膜层XRD谱 

Fig. 8  XRD patterns of membrane formed by powder 

group 2 under different sintering conditions: (a) S1; (b) S2 

 

生成的 Ti-Si 金属间化合物多孔膜层的 XRD 谱。从

图 8(b)中可以清楚地观察到较强的 Ti5Si3 衍射峰，

且 Ti5Si3 相的生成量与图 8(a)相比增长较多。结果

表明，对于一定粒度区间的 Ti 粉末，升高烧结温度

和延长保温时间可以促进原位反应过程中 Ti5Si3 相

的生成。 

为进一步分析和确认材料多孔膜层的相组成，

实验对多孔膜层进行了 EDS 分析。图 9 所示为粉末

组 5(粒径＜38 μm)在 950 ℃保温 120 min 烧结条件

下生成的基底−膜层的 SEM 像和 EDS 谱。由图 
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图 9  粉末组 5 在 950 ℃保温 120 min 时烧结生成的基底−膜层的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 9  SEM image(a) and EDS spectra((b)−(d)) of substrate-membrane of powder group 5 sintered at 950 ℃ holding for  

120 min 

 

9(b)~(d)可以看出，多孔膜层不同位置都有少量 C

元素存在，可能是由样品制备或烧结过程杂质的引

入所致；在多孔膜层与 Ti 多孔基体的结合处，发现

了 O 元素，说明 SiO2 与 Ti 发生反应，O 向多孔膜

层与基体的结合处扩散，生成 Ti-O 化合物(见图

9(b))；然而，多孔膜层和 Ti 多孔基体并不存在 O

元素，说明多孔膜层和 Ti 基体中无 TiO、TiO2 等

Ti-O 化合物相生成(见图 9(c)和(d))；图 9(d)中 Ti 与

Si 元 素 的 摩 尔 分 数 比 为 1.85 (x(Ti):x(Si)= 

56.32:30.40)，与 Ti-Si 金属间化合物 Ti5Si3 的摩尔分

数比 1.66 最为接近，可确认该样品多孔膜层相组成

主要是 Ti5Si3，此结果与图 7(b)所得的结论一致。 

 

3  结论 
 

1) 采用限域内原位反应烧结技术，成功制备了

以 Ti 为多孔基体、以 Ti-Si 金属间化合物为多孔膜

层的复合多孔材料；随烧结温度与保温时间的增

加，Ti-Si 金属间化合物多孔膜层逐渐均匀，但多孔

膜层厚度变化不明显。 

2) 通过调整烧结工艺，不同粒度区间粉末通过

限域内原位反应烧结都可制备 Ti-Si 金属间化合物

多孔膜材料，该材料存在两种孔隙，即 Ti 多孔基体

大孔和 Ti-Si 金属间化合物多孔膜层小孔。所制备

的 Ti-Si 多孔膜层孔径小于 0.3 μm，膜层厚度为 2~  

3 μm。 
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Preparation of Ti-Si intermetallic compound  
porous membrane materials 

 

LIU Zhuo-meng, LIU Zhong-jun, JI Shuai 
 

(College of Materials and Engineering, Xi’an Shiyou University, Xi’an 710065, China) 

 

Abstract: Ti powder and high-purity quartz tube were used as raw materials, and combined with cold isostatic 

pressing and vacuum sintering process, a new porous material using porous titanium as matrix and Ti-Si 

intermetallic compound as porous membrane was prepared. The phase composition and microstructure of the 

sintered product were observed and analyzed by XRD, EDS and SEM. The results show that the thickness and pore 

size of the Ti-Si intermetallic compound porous membrane are 2−3 μm and less than 0.3 μm. At the same time, the 

effect of Ti powder in different particle size ranges on the uniformity of Ti-Si porous membrane was also studied. A 

composite porous material using porous titanium as matrix and Ti-Si intermetallic compound as porous membrane 

was successfully prepared by in-situ reaction sintering in a limited zone, which provides a new way for the 

preparation of metal gradient porous materials. 

Key words: porous material; in-situ reaction; Ti-Si intermetallic compound; composite porous material 
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