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三层同轴静电纺丝技术制备 TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管及 
光催化性能研究  

徐淑芝    董相廷*    盖广清    王进贤    刘桂霞    鲁统晓 
(长春理工大学化学与环境工程学院  长春 130022)  

摘要  采用三层同轴静电纺丝技术, 以钛酸丁酯、正硅酸乙酯、聚乙烯吡咯烷酮、无水乙醇、芝麻油、山梨糖醇酐油

酸酯和氯仿为原料, 成功制备出 TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管. 用差热–热重分析、X 射线衍射、红外光谱仪、扫描电

镜、透射电镜和能谱仪对样品进行了表征. 结果表明, 得到的产物为 TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管, 以非晶态 SiO2 为

外壳, 晶态金红石型 TiO2为内壁, 同轴双壁亚微米管平均直径约 680 nm, 管壁厚约 70 nm、内壁厚约 40 nm、外壳厚约

30 nm, 长度大于 20 μm, 对其形成机理进行了分析. 同轴双壁亚微米管对罗丹明 B 显示了较好的光催化活性.  
关键词  三层同轴静电纺丝; 同轴双壁亚微米管; 二氧化硅; 二氧化钛; 光催化 

 

Preparation of TiO2@SiO2 Coaxial Double-walled Submicrotubes by 
Trifluidic Coaxial Electrospinning and Its Photocatalytic Property 

Xu, Shuzhi    Dong, Xiangting*    Gai, Guangqing    Wang, Jinxian    Liu, Guixia  
Lu, Tongxiao 

(School of Chemistry and Environmental Engineering, Changchun University of Science and Technology,  
Changchun 130022, China) 

Abstract  Coaxial double-walled submicrotubes have potential extensive applications in many fields owing to their peculiar 
submicrostructures. The electrospinning has become a major method for preparation of one-dimensional nano- or micromate-
rials. In order to invent a facile technique to fabricate coaxial double-walled submicrotubes, a modified electrospinning was 
employed. TiO2@SiO2 coaxial double-walled submicrotubes were successfully synthesized by trifluidic coaxial electrospin-
ning technique using tetrabutyl titanate, tetraethyl orthosilicate, polyvinyl pyrrolidone, absolute ethanol, sesame oil, span-80 
and chloroform as starting materials. The samples were characterized by thermogravimetry and differential thermal analysis, 
X-ray diffractometry, Fourier transform infrared spectrometry, scanning electron microscopy, transmission electron micros-
copy and energy dispersive spectrometry. The results indicated that the products are TiO2@SiO2 coaxial double-walled sub-
microtubes with an amorphous SiO2 outer shell, a crystalline rutile-typed TiO2 inwall. The submicrotubes possess an average 
diameter of ca. 680 nm, wall thickness of the tubes of ca. 70 nm, inwall of ca. 40 nm and outer shell of ca. 30 nm. The length 
of submicrotubes is greater than 20 μm. The formation mechanism of TiO2@SiO2 coaxial double-walled submicrotubes is 
preliminarily investigated. TiO2@SiO2 coaxial double-walled submicrotubes present better photocatalytic activity on rhoda-
mine B. The simple preparation method is also appropriate for fabricating other coaxial multi-walled nano- or submicrotubes 
of inorganics.  
Keywords  trifluidic coaxial electrospinning; coaxial double-walled submicrotubes; silicon dioxide; titanium dioxide; 
photocatalysis 

   
1  引言 

自 1991 年 Iijima[l]发现碳纳米管以来, 纳米线、纳

米管、纳米带和纳米电缆等一维纳米材料已由多种方法

成功合成[2～7], 近年来, 同轴纳米管的合成引起了研究

者的高度重视. 如 Hu 等[8]把热沉淀反应和物理蒸发相

结合, 合成了 Ga2O3/ZnO 两层同轴纳米管; 夏军保等[9]

用水热法合成了 MoS2/CNT 同轴纳米管; Taguchi 等[10]

合成了 C-SiC 同轴纳米管等.  
纳米二氧化钛是一种新型的无机材料, 具有比表面

积大、极强的吸收紫外线的能力、表面活性大、热导性

好、分散性好等独特的性能, 在光敏性催化剂、光电池
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电极、珠光材料、紫外线吸收剂、生态陶瓷、消毒抗菌

等方面获得广泛应用[11～13]. SiO2 与 TiO2 形成复合材料

可进一步改善TiO2的电化学和光催化性能[14,15], 广泛应

用做光催化、酸催化和氧化催化等催化剂[16～18]. 目前, 
对一维 SiO2/TiO2 纳米材料研究报道较少, 如: Zhang  
等[19]采用气相法以 Si 为基底合成了阵列式 TiO2/SiO2核

壳结构纳米电缆; Zhang等[20]采用溶胶-凝胶法制备出同

轴 TiO2/SiO2 纳米管; 董相廷等采用静电纺丝技术制备

了 TiO2/SiO2复合中空纳米纤维[21]和 TiO2@SiO2亚微米

同轴电缆[22]. 与以上制备一维纳米材料方法相比较而

言, 静电纺丝方法合成步骤少, 可重复性好, 合成过程

绿色环保. 目前, 未见用静电纺丝技术制备 TiO2@SiO2

同轴双壁亚微米管的相关报道.  
本文中通过用三层同轴喷嘴代替单一喷嘴进行静

电纺丝, 首次应用静电纺丝技术经过一步直接制备了

TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管, 建立了制备同轴双壁亚

微米管的简单方法, 为同轴多壁纳米管的制备及性质研

究提供了一条新途径 . 采用现代分析技术对获得的

TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管进行了表征, 对其形成机

理进行了分析, 研究了其对罗丹明 B 的光催化降解性

能, 获得了一些有意义的新结果.  

2  结果与讨论 

2.1  TG-DTA 分析 

图 1 是原始同轴双壁空心复合纤维的热分析曲线. 
复合纤维在室温下开始加热. 从 DTA 曲线可看出, 在
70 ℃有 1 个很小的吸热峰, 对应的 TG 曲线上从 41 到

100 ℃区间内有 1 个失重台阶, 质量损失为 9.5%, 这主

要是复合纤维中残留的溶剂乙醇和表面吸附的水分挥

发所造成的. DTA 曲线在 179 ℃有 1 个微小的放热峰, 
对应 TG 曲线从 100 到 200 ℃区间内有 1 个失重台阶, 
质量损失为 4.2%, 这主要是 PVP 长链的断裂所造成的. 
DTA 曲线在 348 ℃出现 1 个很强的放热峰, 对应 TG 曲

线从 200 到 420 ℃区间内, 有一个较大的失重台阶, 质 

 

图 1  复合纤维的 TG-DTA 曲线 
Figure 1  TG-DTA curves of the composite fibers 

量损失为 48.5%, 这一过程主要是 PVP 的完全分解、钛

酸丁酯的分解、Sesame oil 和 Span-80 的燃烧分解导致. 
DTA 曲线在 500 ℃有一较宽的放热峰出现, 对应的 TG
曲线从 420 到 621 ℃的质量损失为 25.1%, 这一过程主

要是正硅酸乙酯的分解[23]. 621 ℃以后, TG 曲线基本趋

向平稳, 说明复合纤维中的有机相已经分解挥发完毕, 
此时样品为纯的无机相, 样品总失重率约 87.5%.  

2.2  XRD 分析 

图 2 为 [Sesame oil＋Span-80＋Ti(OC4H9)4]@ 
[PVP＋ (C2H5O)4Si]同轴双壁空心复合纤维和 [PVP＋
Ti(OC4H9)4]复合纤维在 800 ℃烧结 10 h 后样品的 XRD
图. 从图 2谱线 b 中可以看出, 在 2θ＝22°附近出现的较

宽的非晶弥散峰, 主要是非晶态 SiO2 的衍射峰; 晶态

TiO2 的衍射峰很弱, 主要原因是由于壳层 SiO2 对管内

壁TiO2包覆的较好, 也可能是Ti的含量相对较低, 使晶

态 TiO2的衍射峰受到影响, 强度减弱. 为进一步证实同

轴双壁亚微米管内壁 TiO2 的存在形式, 我们对内壁前

驱物质进行单纺丝, 在 800 ℃烧结后进行了 X 射线衍

射分析 , 如图 2 谱线 a 所示 , 在 2θ＝27.446°(110), 
36.085°(101), 41.225°(111), 54.322°(211), 69.008°(301)处
出现金红石晶面的特征衍射峰, 与 TiO2 的 PDF 卡片

(21-1276)所列 d 值和相对强度基本一致, 属于四方晶

系、空间群为 P42/mnm, 证明了 TiO2是以金红石型形式

存在的. 因此说明壳层形成了非晶态 SiO2, 管内壁形成

了晶态金红石型 TiO2.  

 

图 2  800 ℃烧结后样品的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of samples of coaxial double-walled (b) and 
inwall composite fibers (a) calcined at 800 ℃ 

2.3  SEM 和 EDS 分析 

图 3 是样品的 SEM照片. 可以看出, 原始同轴双壁

空心复合纤维和 800 ℃烧结得到的同轴双壁亚微米管, 
直径分布较均匀, 表面光滑, 无粘结性, 具有较好的单

根分散性, 从样品的截面图可以看出, 烧结前后样品均

呈明显的空心结构, 从图 3(a)看出, 原始复合纤维直径

在 1.5～2.5 µm 之间, 其长度在 100 μm 以上, 其中图
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3(a)插图为单根纤维 SEM 照片, 可见呈明显的空心结

构. 从图 3(b)看出, 当烧结到 800 ℃时, 纤维直径减小

幅度较大, 直径分布在 650～850 nm 之间. 其长度在 20 
μm 以上. 由于形成的同轴双壁亚微米管壁较薄, 中空

部分体积大, 不足以支撑管的空心结构, 部分管呈扁平

状结构. 与原始纤维相比, 烧结 800 ℃后, 管的长度减

小, 而且随着纤维直径的减小, 呈扁平状结构的亚微米

管明显增多.  

 
图 3  样品的扫描电镜照片 
Figure 3  SEM images of the original composite fibers (a) and sample 
obtained at 800 ℃ (b), inset in (a) shows the SEM image of single fiber 

为进一步确定生成的双壁亚微米管的组分, 对样品

(800 ℃)进行了能量色散谱分析, 如图 4 所示. 由图可

见, 观察到了 O, Si 和 Ti 的谱峰(Au 来源于样品测试前

的表面喷金处理, C 可能来自于测试前固定样品的双面

胶或未烧尽残留物), 表明样品中含有 O, Si 和 Ti 三种主

要元素.  

2.4  TEM 和 EDS 分析 

用 TEM 做进一步的结构分析, 800 ℃烧结后样品

的透射电镜照片见图 5, 可以观察到, 样品直径分布均

匀, 管壁厚度均匀. 芯层衬度颜色较浅, 说明芯部呈空

心结构, 与SEM分析结果相吻合. 管壁因基质材料的性

质、结构差异, 存在着明显衬度差别, 出现分层现象, 表
明管内壁和壳层具有不同的化学成分, 说明已经形成了

双壁结构亚微米管. 由图 5(b)可看出, 平均直径约 680 
nm, 中空部分直径约 540 nm, 管内壁厚约 40 nm, 壳层

厚约 30 nm. 纤维表面絮状态物质为非晶态 SiO2. 图
5(c)为单根亚微米管的TEM照片, 管开口处呈明显的空

心结构. 图 5(d)为局部 HRTEM 照片, 管内外壁界面清

晰. 由图 5(d)插图可见, 管内壁出现清晰晶格条纹, 间
距为 0.323 nm, 说明管内壁为晶态 TiO2.  

 

图 4  800 ℃烧结后样品的表面能量色散谱分析 
Figure 4  EDS surface analysis of sample calcined at 800 ℃ 

为进一步探析同轴双壁亚微米管的结构与成分的

关系, 对 800 ℃烧结后样品采用 HRTEM 进行芯、壳层

和夹层的轴向EDS分析, 如图6所示. 图6(a)为HRTEM
照片, b, c, d点为EDS分析区域. 图6(b, c, d)分别是对亚

微米管的外壁、内壁和芯层所作的 EDS 分析, 出现 Cu
和 C 的峰, 可能来自于测试用铜网、碳膜或未烧尽残留

物. 表 1 为外壁、内壁和芯层的元素分析结果. 图 6(b)
为管外壁区域的 EDS 分析, 可见以 Si 和 O 二种元素为

主要成分, 说明管的外壁为 SiO2, 图 6(c)为内壁区域的

EDS分析, 除了 Si和O二种元素外, 出现了Ti元素, 说
明管的内壁为 TiO2, 图 6(d)为芯层区域的 EDS 分析, 可
见以 Ti, Si 和 O 三种元素为主要成分, 是管的外壁、内

壁的元素成分, 没有出现其他的元素, 说明芯层为空心

结构. 轴向 EDS 分析说明, 管的外壁、内壁和芯层(空心

部分)存在不同的元素分布, 进一步证实亚微米管内、外

壁由不同的物质构成, 形成了外壁为 SiO2、内壁为 TiO2

的同轴双壁亚微米管.  

表 1  外壁、内壁和芯层的元素分析结果 
Table 1  Element analysis results of outer shell zone (b), inwall zone (c) 
and core zone (d) 

Element 
Outer shell zone 

Atomic/% 
Inwall zone 
Atomic/% 

Core zone 
Atomic/% 

C(K) 79.17 30.74 35.35 

O(K) 15.30 46.65 48.44 

Si(K) 5.17 18.36 14.58 

Ti(K) 0 1.72 0.94 

Cu(K) 0.34 2.51 0.66 

 

2.5  FTIR 分析 

图 7 为 TiO2@SiO2同轴亚微米管的红外光谱图. 由
图可见, 在 952 cm－1出现的吸收峰是由 Si—O—Ti 键振

动引起的[24], 证明在样品烧结的过程中, Ti, O, Si 间形 
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图 5  样品的透射电镜照片 
Figure 5  TEM images of sample obtained at 800 ℃ 

 

 

图 6  800 ℃烧结后样品的 HRTEM 照片和外壁、内壁和芯层的 EDS
分析 
Figure 6  High-resolution TEM (a) and EDS images and elements con-
tents of surface analysis of outer shell zone (b), inwall zone (c) and core 
zone (d) of sample obtained at 800 ℃ 
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成了新的化学键, 806, 463 cm－1处的吸收峰为 Si—O—

Si 键的弯曲振动吸收[25]. 623 cm－1处的吸收峰为 Ti—O
键的振动吸收, 由于壳层 SiO2 的包覆, 强度很弱(见插

图). 1091 cm－1处的吸收峰为 Si—O 键的振动. 在 3448 
cm－1 处的羟基吸收峰相对尖锐, 说明其表面含有大量

的Si-OH基团, 1655 cm－1处出现的羟基缔合吸收峰表明

纤维与纤维之间有较强的吸附作用[26]. FTIR 分析可知, 
外壁 SiO2和内壁 TiO2界面间形成了 Si—O—Ti 键.  

 
图 7  800 ℃烧结后样品的红外光谱图 
Figure 7  FTIR spectrum of sample obtained at 800 ℃ 

2.6  形成机理分析 

TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管的形成包括两个步

骤, 即同轴双壁空心复合纤维的制备和同轴双壁亚微米

管的形成, 如图 8 所示.  

 

图 8  同轴双壁亚微米管形成机理示意图 
Figure 8  Diagram of formation mechanism of coaxial double-walled 
submicrotubes 

第一, 同轴双壁空心复合纤维的制备. 采用三层同

轴静电纺丝技术制备了管壁为[Sesame oil＋Span-80＋
Ti(OC4H9)4]@[PVP＋(C2H5O)4Si)]的同轴双壁空心复合

纤维, 由于各层纺丝液间存在着不互溶性, 利于管壁层

间界面的形成, 同时 Span-80 使中间层和壳层溶液之间

存在着一定的互溶性, 又利于共轴纺丝. 在纺丝过程中, 
芯部夹有空气、壳层溶液包覆于中间层溶液形成稳定界

面的纺丝流体, 在高压电场力的作用下, 被高频拉伸, 

形成同轴复合 Taylor 锥, 进一步拉伸、弯曲甩动变形并

固化后, 形成芯部为空气的、具有坚固界面的同轴双壁

空心复合纤维 , 其内壁为 [Sesame oil＋ Span-80＋
Ti(OC4H9)4], 外壁为[PVP＋(C2H5O)4Si].  

第二, 同轴双壁亚微米管的形成. 将第一步制备的

同轴双壁空心复合纤维置于程序控温炉中进行热处理. 
随着热处理温度的升高, Sesame oil 燃烧, PVP, Span-80
逐渐氧化、分解和挥发, 壳层即外壁的正硅酸乙酯逐渐

分解形成 SiO2, 中间层即内壁的钛酸丁酯逐渐分解形成

TiO2. 由于 Ti, O, Si 之间形成了新的化学键 Ti—O—Si
键, 使管内壁和外壁之间结合的更加牢固. 芯层空气的

存在对中空结构的形成起着关键的作用. 最终形成了内

壁为晶态金红石型 TiO2, 外壁为非晶态 SiO2 的同轴双

壁亚微米管.  

2.7  光催化降解罗丹明 B 

图9为在TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管光催化作用

下, 对罗丹明 B 溶液的紫外-可见吸收光谱随紫外光照

时间的变化图. 由图分析可知, 随着光照时间的延长溶

液的最大吸收峰逐渐降低, 说明罗丹明 B 浓度降低. 经
计算, 光照90 min时罗丹明B降解率达到88.05%, 说明

TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管对罗丹明B表现出较高的

光催化活性, 原因是: 由于管状结构使亚微米管内壁

TiO2 具有更大的比表面积, 增强了 TiO2 对罗丹明 B 分

子的吸附作用; 亚微米管的外壁 SiO2 和内壁 TiO2 界面

间形成的 Si—O—Ti 键[27], 不仅使 TiO2 表面形成缺陷, 
阻止电子与空穴的复合, 提高催化活性, 而且可以增大

TiO2 表面酸性[28], 在 TiO2 表面形成了更多的吸附位[29], 
增加对罗丹明 B 的吸附; SiO2的亲水性, 增强了催化剂

吸附 OH－的能力, 促进 OH•的形成, 利于电子-空穴对

的分离, 表现出较高的催化活性; SiO2 的包覆可能改变

了TiO2的能带宽度, 促进TiO2晶粒的增大, 使吸收波长

红移 . 因此管式结构和 SiO2 包覆层的存在 , 提高了

TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管的光催化活性.  

 

图 9  在 TiO2@SiO2同轴双壁微纳米管光催化作用下罗丹明 B 的降解

吸收曲线 
Figure 9  Absorption curve of rhodamine B degradation using 
TiO2@SiO2 coaxial double-walled submicrotubes as photocatalyst 
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图 10 为 TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管、TiO2纳米

线、TiO2颗粒和标准光催化剂 TiO2/P25 对罗丹明 B 光

催化活性的对比曲线. 结果表明, 20 min 时 TiO2/P25 对

罗丹明B光催化活性达到100%, TiO2@SiO2同轴双壁亚

微米管与之相比, 达到 TiO2/P25 光催化能力的 35.6%. 
90 min 时对罗丹明 B 在相同的时间条件下, 都表现出较

高的催化活性, 光催化活性是: TiO2 颗粒＞TiO2 纳米线

＞TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管. 作为一维纳米材料, 
TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管具有特殊的结构, 作为光

催化剂, 有着自身的优势. SiO2对 TiO2的包覆形成同轴

双壁亚微米管, 对催化剂 TiO2起到了改性的作用, 能克

服 TiO2 颗粒易失活、易团聚和在光催化过程中难以回

收的弊端. 与 TiO2纳米线比较, 虽然其光催化活性略逊

于 TiO2 纳米线, 但是由于 SiO2 对 TiO2 的包覆, 增加了

光催化剂的亲水性, 易于吸附更多的水、氧气和降解物, 
另外做为管式结构, 内壁管道暴露出较大的比表面积, 
利于产生吸附作用. 因此, TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米

管在光催化降解污染废水处理等方面将具有一定的应

用价值.  

 
图 10  TiO2@SiO2 同轴双壁微纳米管、TiO2 纳米线、TiO2 颗粒和

TiO2/P25 光催化性能 
Figure 10  Photocatalytic properties of TiO2@SiO2 coaxial dou-
ble-walled submicrotubes, TiO2 nanofibres, TiO2 particles and commercial 
photocatalyst TiO2/P25 

3  结论 

采用三层同轴静电纺丝技术, 经过一步直接制备了

TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管, 分析结果表明, 800 ℃
烧结后, 得到的产物为 TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管, 
管内壁为晶态金红石型 TiO2, 外壁为非晶态 SiO2. 平均

直径约 680 nm, 中空部分直径约 540 nm, 管内壁厚约

40 nm, 管 外 壁厚 约 30 nm. 光 催化 分析表明 , 
TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管对罗丹明B表现出较高的

光催化活性. 经过 SiO2的包覆改性, 增加了 TiO2@SiO2

同轴双壁亚微米管的亲水性, 显示出用于光催化降解的

优势. 该方法可用于制备其他一维多壁管式无机纳米材

料.  

4  实验部分 

4.1  前驱体溶液的配制 

称取 3 g 聚乙烯吡咯烷酮(PVP, 平均分子量为

1300000, AR)加入到 34 mL 无水乙醇(C2H5OH, AR)和氯

仿(CHCl3, AR)的混合液中, 在室温下磁力搅拌 3 h 后, 
加入 6 mL 的正硅酸乙酯[(C2H5O)4Si, AR], 继续磁力搅

拌 6 h 后静置 3 h, 即可得到均一、透明、具有一定粘度

的[PVP＋(C2H5O)4Si＋C2H5OH＋CHCl3]溶液, 作为外

层溶液.  
将 芝 麻 油 (Sesame oil) 和 山 梨 糖醇 酐 油 酸 酯

(Span-80)的混合液 6 mL(体积比 1∶1)在室温下搅拌 3 h
后, 再加入 6 mL 的钛酸丁酯[Ti(OC4H9)4, AR], 继续搅

拌 6 h 后, 静置 3 h, 即得到均一的[Sesame oil＋Span-80
＋Ti(OC4H9)4]溶液, 作为中间层溶液.  

4.2  [Sesame oil＋Span-80＋Ti(OC4H9)4]@[PVP＋

(C2H5O)4Si]同轴双壁空心复合纤维的制备 
自制的三层同轴静电纺丝装置见图 11. 主要包括

高压直流电源、接收屏、内、中和外储液容器和三层同

轴喷嘴等. 三层同轴静电纺丝装置与传统单一静电纺丝

装置基本类似, 主要对喷丝头进行改进, 使用三根不同

规格的不锈钢细管, 由套在一起的内、中和外三个不锈

钢细管作为三层同轴喷嘴. 其中三层同轴喷嘴的内、中、

外喷嘴的内径分别为 0.7, 1.2 和 1.8 mm. 内喷嘴比中间

喷嘴、中间喷嘴比外喷嘴短约 0.5 mm. 每个喷嘴分别与

内、中和外储液容器相连接.  

 

图 11  三层同轴静电纺丝装置 
Figure 11  Setup of the trifluidic coaxial electrospinning 

将配制好的[PVP＋(C2H5O)4Si＋C2H5OH＋CHCl3]
溶液, 作为外层溶液置于装置的外管(壳层)中, 中间层

(夹层)中加入[Sesame oil＋Span-80＋Ti(OC4H9)4]溶液, 
内管(芯层)不装溶液, 与大气相通. 调节内、中、外喷嘴

处于同轴, 且间隙足以保证中间层液和外层液能顺利流

出. 直流正电场直接加入外层溶液. 从外、中两个同轴
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但不同直径的喷嘴中喷出的中间层和外层的液体形成

同心分层流. 当电场强度超过某个临界值后, 中间层和

外层液体分别从各自的喷嘴喷出, 随着溶剂挥发, 喷雾

迅速固化后, 形成[Sesame oil＋Span-80＋Ti(OC4H9)4]@ 
[PVP＋(C2H5O)4Si]同轴双壁空心复合纤维, 纤维由接

负极的铝箔接收. 在实验中, 喷嘴和接收屏间的距离为

12 cm, 施加电压为 7.5 kV, 环境温度为 18～20 ℃, 环
境湿度为 40%～45%. 接收后的纤维真空干燥 2 h.  

4.3  TiO2@SiO2同轴双壁亚微米管的制备 

将制备的原始同轴双壁空心复合纤维, 放入坩埚

内, 置于程序控温炉中, 升温速率为 1 ℃/min, 在 800 
℃恒温 10 h, 之后以 1 ℃/min 降温速率降至 200 ℃后

自然冷却至室温, 得到 TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管. 
将样品放入干燥器中保存备用.  

4.4  TiO2纳米线、TiO2颗粒的制备 

配制一定浓度的 PVP、钛酸丁酯和乙醇的纺丝液, 
其中 PVP、钛酸丁酯和乙醇的质量分数分别为 9.2%, 
17.9%和 72.9%. 施加电压为 9 kV、固化距离为 15 cm
进行静电纺丝, 制备(PVP＋钛酸丁酯)复合纤维, 在 800 
℃进行烧结 10 h, 得到 TiO2纳米线.  

取一定量的 PVP、钛酸丁酯和乙醇, 制成溶胶, 在
800 ℃直接进行烧结 10 h, 得到 TiO2颗粒.  

4.5  光催化降解实验 

取四份 100 mL 浓度为 10－5 mol/L 罗丹明 B 溶液, 
作为光催化模拟废水, 加入到 500 mL 烧杯中, 分别进

行 TiO2@SiO2 同轴双壁亚微米管、TiO2 纳米线、TiO2

颗粒和标准光催化剂TiO2/P25的光催化对比实验, 其投

入量为 0.05 g. 每隔一定时间后取一定体积的反应液, 
进行两次离心分离, 取分离后的上层清液通过分光光度

计测其吸光度, 其降解率 η＝[(C0－Ct)/C0]×100%＝[(A0

－At)/A0]×100%. 其中: Ct, At分别为 t 时刻罗丹明 B 溶

液的浓度和吸光度; C0, A0分别为罗丹明 B 溶液的初始

浓度和吸光度[30].   

References 
[1] Iijima, S. Nature 1991, 354, 56.  
[2] Chang, G.-Q.; Zheng, X.; Chen, R.-Y.; Chen, X.; Chen, L.-Q.; Chen, 

Z. Acta Phys.-Chim. Sin. 2008, 24, 1790. (常国庆, 郑曦, 陈日耀, 
陈晓, 陈力勤, 陈震, 物理化学学报, 2008, 24, 1790.) 

[3] Li, P.-H.; Li, X.-D.; Zhu, Y.-W.; Yu, T.; Chong-Kim, O.; Shen, 
Z.-X.; Andrew, T. W.; Chorng-Haur, S. J. Phys. Chem. B 2007, 111, 
1672.  

[4] Liu, Y.; Wang, J.-X.; Dong, X.-T.; Liu, G.-X. Chem. J. Chin. Univ. 
2010, 31, 1291. (刘莹, 王进贤, 董相廷, 刘桂霞, 高等学校化学
学报, 2010, 31, 1291.) 

[5] Xu, S.-Z.; Zhang, S.-H.; Dong, X.-T.; Wang, J.-X. J. Chin. Ceram. 
Soc. 2007, 35, 1302. (徐淑芝, 张双虎, 董相廷, 王进贤, 硅酸盐
学报, 2007, 35, 1302.) 

[6] Xu, S.-Z.; Dong, X.-T.; Gai, G.-Q.; Liu, G.-X.; Wang, J.-X.; Lu, 
T.-X. Chem. J. Chin. Univ. 2011, 32, 1255. (徐淑芝, 董相廷, 盖广
清 , 刘桂霞 , 王进贤 , 鲁统晓 , 高等学校化学学报 , 2011, 32, 
1255.) 

[7] Song, C.; Dong, X.-T.; Wang, J.-X.; Liu, G.-X. Acta Chim. Sinica 
2011, 69, 2471. (宋超, 董相廷, 王进贤, 刘桂霞, 化学学报, 2011, 
69, 2471.) 

[8] Hu, J.-Q.; Yoshio, B.; Liu, Z.-W. Adv. Mater. 2003, 15, 1000.  
[9] Xia, J.-B.; Xu, Z.-D.; Chen, W.-X.; Zheng, Y.-F.; Du, Z.-Q. Acta 

Chim. Sinica 2004, 62, 2109. (夏军保, 徐铸德, 陈卫祥, 郑遗凡, 
杜志强, 化学学报, 2004, 62, 2109.) 

[10] Taguchi, T.; Igawa, N.; Yamamoto, H.; Shamoto, S.; Jitsukawa, S. 
Physica E 2005, 28, 431.  

[11] Soonhyun, K.; Sang, K.-L. Appl. Catal. B: Environmental 2008, 84, 
16.  

[12] Yu, J.-G.; Li, Q.-L.; Fan, J.-J.; Cheng, B. Chem. Commun. 2011, 47, 
9161.  

[13] Karvinen, S. M. Ind. Eng. Chem. Res. 2003, 42, 1035.  
[14] Liu, T.-C.; Cheng, T.-I. Catal. Today 1995, 26, 71.  
[15] Qian, D.; Cheng, R.-J.; Lu, Z.-G.; Li, B.; Wang, H.-E.; Huang, K.-L. 

Chin. J. Inorg. Chem. 2007, 23, 305. (钱东, 程睿菁, 卢周广, 李
波, 王洪恩, 黄可龙, 无机化学学报, 2007, 23, 305.) 

[16] Gao, X.; Wachs, I. E. Catal. Today 1999, 51, 233.  
[17] Zhang, X.; Zhao, Y.; Zhang, C.-P. J. Northeastern Univ. (Nat. Sci. 

Ed.) 2004, 25, 269. (张霞, 赵岩, 张彩碚, 东北大学学报, 自然科
学版, 2004, 25, 269.) 

[18] Wang, Z.-Y.; Liu, J.-X.; Shi, F.; Jiang, Y.-Y.; Leng, X.-W.; Hu, 
Z.-Q. J. Dalian Polytechnic Univ. 2008, 27, 228. (王振宇, 刘敬肖, 
史非, 姜妍彦, 冷小威, 胡志强, 大连工业大学学报, 2008, 27, 
228.)  

[19] Zhang, H.-Z.; Luo, X.-H.; Xu, J.; Xiang, B.; Yu, D.-P. J. Phys. 
Chem. B 2004, 108, 14866.  

[20] Zhang, M.; Bando, Y.; Wada, K. J. Mater. Res. 2001, 16, 1408.  
[21] Zhang, S.-H.; Dong, X.-T.; Xu, S.-Z.; Wang, J.-X. Acta Mater. 

Compositae Sinica 2008, 25, 138. (张双虎, 董相廷, 徐淑芝, 王进
贤, 复合材料学报, 2008, 25, 138.) 

[22] Zhang, S.-H.; Dong, X.-T.; Xu, S.-Z.; Wang, J.-X. Acta Chim. 
Sinica 2007, 65, 2675. (张双虎, 董相廷, 徐淑芝, 王进贤, 化学学
报, 2007, 65, 2675.)  

[23] Ren, Y.; Chen, M.; Zhang, Y.; Wu, L.-M. Langmuir 2010, 26, 
11391.  

[24] Sun, Y.; Bi, Y.-Y.; Shi, F. Acta Chim. Sinica 2007, 65, 67. (孙镛, 
毕研迎, 石凤, 化学学报, 2007, 65, 67.) 

[25] Xia, H.-L.; Tang, F-Q. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 9175.  
[26] Zhu, Y.-C.; Wen, S.-P.; Xu, R.-W.; Zhang, L.-Q.; Liu, L. Chem. J. 

Chin. Univ. 2010, 31, 2088. (朱元超, 温世鹏, 徐日炜, 张立群, 
刘力, 高等学校化学学报, 2010, 31, 2088.) 

[27] Liu, Y.-Q.; Xu, Y.; Li, Z.-J.; Zhang, X.-P.; Wu, D.; Sun, Y.-H. Acta 
Chim. Sinica 2006, 64, 453. (刘亚琴, 徐耀, 李志杰, 张秀萍, 吴
东, 孙予罕, 化学学报, 2006, 64, 453.) 

[28] Panayotov, D. A.; Paul, D. K.; Yates, J. T. Jr. J. Phys. Chem. B 
2003, 107, 10571.  

[29] Yu, J.-G.; Yu, H.-G.; Cheng, B.; Zhao, X.-J.; Yu, J. C.; Ho, W.-K. J. 
Phys. Chem. B 2003, 107, 13871.  

[30] Shi, J.-W.; Zheng, J.-T.; Hu, Y.; Zhao, Y.-C. J. Chin. Ceram. Soc. 
2007, 35, 182. (石建稳, 郑经堂, 胡燕, 赵玉翠, 硅酸盐学报, 
2007, 35, 182.) 

(Zhao, X.) 

 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




