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Abstract 
As a photo-catalyst, nanometer ZnO is non-toxic, harmless and its performance and structure are 
stable. Graphene, with an unique layer structure, though has a thickness of just 0.335 nm, can pro-
vide a good plat-form for the adhesion of nanometer ZnO. Graphene is a good receptor, which pro-
vides a good platform for electronic transmission and suppresses the compound of the photo 
production electronic-hole. Meanwhile, graphene can adsorb certain substance contained in the 
antibiotic wastewater, which to a certain extent develops the efficiency and the adsorption of the 
photo-catalyst, and finally improves the wastewater. In this paper, the best condition to degrade 
antibiotic wastewater through single factor experiment and orthogonal test is that when the dos-
ing quantity of the catalyst—ZnO/Graphene compound is 25 mg, pH is 6, reaction time is 4 h and 
temperature is 40˚C, the degradation rate can reach91.6%. 
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摘  要 

纳米ZnO作为光催化剂，无毒无害、性能及结构稳定。石墨烯厚度只有0.335 nm，具有独特的层状结构，

可以为纳米ZnO附着提供良好的附着平台。石墨烯是良好的电子受体，为电子的传输提供了优异的平台，

抑制了光生电子–空穴对的复合，同时石墨烯对抗生素废水中所含物质也有一定吸附性能，也一定程度

上提高了光催化剂的催化效率，所以提高了光催化剂对抗生素类废水所含物质的吸附性能，从而达到处

理废水的效果。本文制备的ZnO/石墨烯复合物，通过单因素和正交试验得出降解抗生素类废水的最佳条

件是：催化剂投加量25 mg，pH为6，反应时间为4 h，反应温度为40℃，降解率达到了91.6%。 
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1. 引言 

随着制药业规模的不断壮大，产生了大量污染环境的制药废水，而抗生素生产废水占了很大一部分

[1] [2]。抗生素在生产过程中不同药物品种和生产工艺不同，所产生的废水水质有很大的差别。所以处理

抗生素类废水所选择的工艺尤为重要。现阶段处理此类废水的方法已有很多如吸附[3]、膜过滤[4]、生物

处理法[5]、高级氧化法[6]等。但现有处理方法中存在许多缺陷，如处理运行成本高，工艺较为复杂，效

果不稳定等。本研究采用纳米氧化锌与石墨烯进行复合，通过单因素实验考察反应温度、反应时间、反

应物初始浓度和催化剂投加量对头孢他啶去除效率的影响，由正交试验得到最优条件。 

2. 实验仪器及药品 

2.1. 实验药品 

硝酸锌(Zn(NO3)2)；无水乙醇(C2H5OH)；氢氧化钠(NaOH)；盐酸(HCl)；高锰酸钾(KMnO4)；氯化钡

(BaCl2)；双氧水(H2O2)；浓硫酸(H2SO4)；硝酸(HNO3)；盐酸(HCl)；硝酸钠(NaNO3)；硼氢化钠(NaBH4)
等均为分析纯；石墨粉；亚甲基蓝；邻菲罗啉；NaF 溶液。 

2.2. 实验仪器 

EMS-9A 加热磁力搅拌器(天津市欧诺仪器仪表有限公司)；KQ-500VDE 双频数控超声波清洗(昆山市

超声仪器有限公司)；FA2004N 电子天平(上海精密科学仪器有限公司)；80-2 离心机(上海逸龙科技有限公

司)；722 型可见光分光光度计；DK-8D 电热恒温水槽(上海—恒科技术有限公司)；UV-5100B 型紫外分光

光度计(上海元析仪器有限公司)；电热鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)；pHS-25 数显 pH 计(上
海精密仪器科学有限公司)；SX2-5-12 型箱式电阻炉(天津市中环实验电炉有限公司)；50 ml 高压水热反

应釜(上海实验电炉厂)；消解仪+消解罐；温度计；移液管；烧杯；容量瓶；称量皿；胶头滴管；玻璃棒；

研钵；量筒；6 cm 滤纸；布氏漏斗。 

3. 实验方法 

3.1. 石墨烯制备 

以 NaBH4 为还原剂还原氧化石墨稀制得石墨稀。将 1 g 氧化石墨烯溶于 100 ml 蒸馆水中，超声 1 h，



邓红娜 等 
 

 
216 

得到均一透明胶状溶液。随后将溶液移入 500 ml 三颈烧瓶中，加入 5 g NaBH4，置于 80℃水浴中搅拌条

件下反应 10 h，得到黑色絮状沉淀。反应结束后将沉淀过滤、洗涤，50℃条件下干燥 12 h，即得到石墨

稀。 

3.2. 纳米氧化锌制备 

量取 60 ml 乙醇于 250 ml 的烧杯中，称取 1 mmol 硝酸锌和 10 mmol 氢氧化钠缓慢倒入该烧杯中，

置于磁力搅拌器上，在常温条件下以匀速搅拌 3 小时，完全混合后停止搅拌，将二者乳浊液放入聚四氟

乙烯内衬的高压水热反应釜中，在 120℃烘箱中保温 24 h。置于室温下自然冷却，降至室温后，抽滤并

分别用无水乙醇和蒸馏水洗涤三次，得到白色沉淀物，将其转入 80℃烘箱中，恒温放置 12 h。将烘干后

的白色粉末移入以 3℃/min 的升温速率直至升温至 500℃的马弗炉中煅烧，煅烧时间为 3 h。结束后，自

然冷却至室温，所得产物为纳米氧化锌。 

3.3. 氧化锌/石墨烯复合材料制备 

量取 10 ml 无水乙醇与 20 ml 蒸馏水于烧杯中，称取 0.01 g 氧化石墨烯粉末倒入烧杯中，将其置于超

声波清洗器中清洗一小时后，称取 0.1 g 氧化锌粉末加入烧杯中，搅拌 2 小时，将混合溶液加入 50 ml 聚
四氟乙烯内衬的高压水热反应釜中，将其放入 120℃的烘箱中，保温 3 h。自然冷却至室温，用布氏漏斗

进行抽滤，并分别用无水乙醇和蒸馏水洗涤三次，将洗涤后的产物放入 60℃的烘箱中，干燥 4 h，所得

产物为氧化锌与石墨烯的复合材料。 

3.4. 模拟头孢他啶抗生素类废水 

本实验采用模拟抗生素类废水，主要处理的抗生素为头孢他啶。 
头孢他啶标准曲线的绘制：准确移取一定量 50 mg/L 头孢他啶标准溶液于 10 ml 比色管中，加入 3.00 

mlFe3+
溶液，将比色管置于 100℃的恒温水浴锅加热 70 min，取出后迅速流水冷却依次准确加入 1.50 ml

邻菲罗啉溶液 2.00 ml，PH 为 6.0 的 Clark-lubs 缓冲液和 1.00 ml10g/LNaF 溶液，蒸馏水定容至刻度，充

分摇匀，静置 5 min 后以试剂空白为参比，用 1cm 玻璃比色皿于 510 nm 处测定其吸光度[7]。 
准确移取 0.10、0.25、0.50、0.75、1.00、1.25、1.50、1.75、2.00、2.25、2.50 ml 的 40 g/ml 的头孢他

啶标准溶液于 10 ml 比色管中，依次测定其吸光度。以吸光度为纵坐标，以浓度为横坐标绘制标准曲线。 

3.5. 单因素实验 

3.5.1. 反应时间的影响 
配制待降解头孢他啶模拟废水的初始浓度为 20 mg/L，取模拟废水 100 ml，调节 pH 为 7，在室温条

件下加入催化剂 20 mg。用磁力搅拌器将混合物充分搅拌，接触完全。将含有纳米氧化锌的头孢他啶混

合悬浊液置于暗处 30 min，达到吸附平衡后，进行光催化降解实验。反应时间分别为 1 h、2 h、3 h、4 h、
5h，分别取一定量的反应液，经离心机离心后取上清液于紫外分光光度，在头孢他啶最大吸收波长(λ = 261)
处，测定其吸光度 At。结果见图 2。根据公式 D(降解率) = (1 − At/Ao) × 100%来计算其降解率。 

3.5.2. 反应温度的影响 
配制待降解头孢他啶模拟废水的初始浓度为 20 mg/L，取模拟废水 100 ml，调节 pH 为 7，加入催化

剂 20 mg，反应时间为 4 h。用磁力搅拌器将混合物充分搅拌，接触完全。将含有纳米氧化锌的头孢他啶

混合悬浊液置于暗处 30 min，达到吸附平衡后，进行光催化降解实验。取不同温度下一定量的反应液，

经离心机离心后取上清液于紫外分光光度，在头孢他啶最大吸收波长(λ = 261)处，测定其吸光度 At。结
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果见图 3。根据公式 D(降解率) = (1 − At/Ao) × 100%来计算其降解率。 

3.5.3. 反应 pH 的影响 
配制待降解头孢他啶模拟废水的初始浓度为 20 mg/L，取模拟废水 100 ml，反应温度为 40℃，反应

时间为 4 h，加入催化剂 20 mg 用磁力搅拌器将混合物充分搅拌，接触完全。将含有纳米氧化锌的头孢他

啶混合悬浊液置于暗处 30 min，达到吸附平衡后，进行光催化降解实验。取不同 pH 下一定量的反应液，

经离心机离心后取上清液于紫外分光光度，在头孢他啶最大吸收波长(λ = 261)处，测定其吸光度 At，结

果见图 4。根据公式 D(降解率) = (1 − At/Ao) × 100%来计算其降解率。 

3.5.4. 催化剂投加量的影响 
配制待降解头孢他啶模拟废水的初始浓度为 20 mg/L，取模拟废水 100 ml，反应温度为 40℃，反应

时间为 4 h，pH 为 5，用磁力搅拌器将混合物充分搅拌，接触完全。将含有纳米氧化锌的头孢他啶混合

悬浊液置于暗处 30 min，达到吸附平衡后，进行光催化降解实验。取不同催化剂投加量下一定量的反应

液，经离心机离心后取上清液于紫外分光光度，在头孢他啶最大吸收波长(λ = 261)处，测定其吸光度 At，
结果见图 5。根据公式 D(降解率) = (1 − At/Ao) × 100%来计算其降解率。 

4. 结果与讨论 

4.1. 头孢他啶的标准曲线 

头孢他啶的标准曲线如图 1 所示。 

4.2. 单因素实验结果分析 

4.2.1. 反应时间的影响 
如图 2，结果表明，降解率受反应时间影响较大，反应时间为 4 小时时降解效果最为明显，故反应

时间选择 4 小时。最佳降解率 84%。 

4.2.2. 反应温度的影响 
见图 3，结果表明，降解率随着温度升高而增大，当温度超过 40℃，温度越高降解率越小，所以选

择 40℃为反应温度。最佳降解效率 82%。 

4.2.3. 反应 pH 的影响 
如图 4，结果表明，反应的 pH 对反应影响较大，当 pH 值小于 5 时，降解率随着它的增大而升高；

当 pH 值大于 5 时，降解率随着它的增大而降低；当 pH 值恰好为 5 时降解率最大，故选择反应的 pH 为

5。最佳降解效率 78%。 

4.2.4. 催化剂投加量对反应的影响 
如图 5 所示，降解率随着催化剂投加量的增加而显著升高，在投加量为 20~25 mg 之间时，降解率变

化不大，本文选择投加量为 20 mg。最佳降解效率 86%。 

4.3. 正交试验 

根据单因素考察的实验结果，氧化锌与石墨烯反应时间(A)、反应温度(B)、反应 pH(C)、催化剂投加

量(D)的影响。因此以 A、B、C、D 做 4 因素 3 水平的正交试验设计，因素水平见表 1。采用 Lg(34)表，

结果见表 2。 
根据极差法分析，催化剂投加量为关键因素，反应时间和反应 pH 为重要因素，反应温度为一般因 
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Figure 1. Ceftazidime pentahydrate standard curve 
图 1. 头孢他啶的标准曲线 

 

 
Figure 2. The influence of reaction time on the degradation 
rate 
图 2. 反应时间对降解率的影响 

 

 
Figure 3. The influence of reaction temperature on the 
degradation rate 
图 3. 反应温度对降解率的影响 

 

 
Figure 4. The influence of reaction pH on the degradation rate 
图 4. 反应 pH 对降解率的影响 

 
素。各因素的主次顺序为：催化剂投加量 > 反应时间 > 反应pH > 反应温度。最佳试验方法为A2B2C2D3 
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Figure 5. Effect of catalyst dosage on degradation rate 
图 5. 催化剂投加量对降解率的影响 

 
Table 1. Table of factors and levels  
表 1. 因素水平表 

水平 
A B C D 

时间/h 温度/℃ pH 催化剂投加量/mg 

1 3.5 30 5 15 

2 4 40 6 20 

3 4.5 50 7 25 

 
Table 2. L9(34) orthogonal trial 
表 2. Lg(34)正交表 

编号 A B C D 降解率/% 

1 1 1 1 1 51.2 

2 1 2 2 2 56.7 

3 1 3 3 3 73.2 

4 2 1 2 3 88.6 

5 2 2 3 1 66.9 

6 2 3 1 2 70.8 

7 3 1 3 2 59.8 

8 3 2 1 1 80.5 

9 3 3 2 3 62.3 

k1 60.37 66.53 67.51 66.2 66.53 

k2 75.43 68.03 69.23 62.43 68.03 

k3 67.53 68.76 66.63 74.70 68.76 

R 7.16 2.24 2.60 12.27 2.24 

 

既在催化剂投加量 25 mg，pH 为 6，反应时间为 4 h，反应温度为 40℃的实验条件下，用磁力搅拌器将

混合物充分搅拌，接触完全。将含有纳米氧化锌的头孢他啶混合悬浊液置于暗处 30 min，达到吸附平衡

后，进行光催化降解实验。 
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5. 结论 

制备的 ZnO/石墨烯复合物，通过单因素和正交试验得出降解抗生素类废水的最佳条件是：催化剂投

加量 25 mg，pH 为 6，反应时间为 4 h，反应温度为 40℃，降解率达到了 91.6%。 
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