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Peroxymonosulfate (PMS)-advanced oxidation processes (AOP), based on the formation of highly 

reactive radicals, are able to degrade many emerging organic environmental contaminants such as 

tetracycline (TC) in wastewater. In these processes, the presence of a Heterogeneous catalyst such 

as perovskite (as an advanced material) is required due to its tunable composition in cationic 

positions and structural stability.  

In this research, LaMnO3 perovskite nanocatalyst was synthesized by sol-gel method via complex 

agents. The LaMnO3 nanoparticles were successfully prepared, as proven using different 

spectroscopic techniques including XRD, FESEM, EDS, BET, XPS and TG/DTG.  

The results of XRD and FESEM analysis showed the orthorhombic structure of single-phase and 

quasi-spherical LaMnO3 perovskite crystal, where La, Mn and O elements are uniformly 

distributed on its surface. Also, based on XPS analysis, the atomic ratio of Mn4+/Mn3+ was equal 

to 0.4. Finally, the performance of LaMnO3 nanoparticles in degrading tetracycline in water 

during advanced oxidation process for PMS activation was investigated. It has been shown that 

the tetracycline pollutant in wastewater can be eliminated by 62.8 and 70.4% at 25 and 50 ppm, 

respectively. The results show that this method is very useful for the treatment of wastewater 

containing this dangerous contaminant. 

Extended Abstract 

 Introduction 

erovskite materials have emerged as a promising class of catalysts for environmental applications, 

captivating researchers due to their exceptional stability, structural versatility and remarkable adaptability 

for diverse catalytic transformations. These unique properties make perovskites ideal candidates for 

tackling a wide range of environmental challenges, including pollutant degradation, energy conversion and 

resource recovery [2-8]. Global industrialization and urbanization have led to increased environmental pollution. 

Tetracycline (TC), a common antibiotic, contributes to this pollution due to its widespread use in medicine and 

aquaculture [10]. Recent research focuses on combining perovskite catalysts with advanced oxidation processes 

(AOPs) to remove organic pollutants from wastewater [11]. Among various AOPs, sulfate radical-based AOPs 

(SR-AOPs) that activate peroxymonosulfate (PMS) have gained popularity due to their advantages over hydroxyl 

radical-based technologies. The various perovskite-based heterogeneous catalysts have been used in PMS 
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activation in organic pollutant degradation process [18-23], for example, perovskite based on LaMnO3 can be one 

of the most promising advanced material structures. 

LaMnO3 was synthesized using a modified sol-gel method in activating peroxymonosulfate (PMS) for the 

degradation of tetracycline (TC) in advanced oxidation processes. This study delves into the synthesis process, 

characterization, and catalytic performance of LaMnO3 in this innovative application.  

2. Material and methods 

2.1. Synthesis of catalyst and characterization 

All chemicals were utilized without any purification. All the solutions were prepared using deionized (DI) 

water. LaMnO3 were fabricated via a sol-gel method using ethylene glycol and citric acid as complex agent as 

shown in figure 1[25]. The crystalline phase of the catalysts was determined by X-ray diffraction (XRD) using a 

Pert PW 3373 instrument from Philips. Scanning electron microscopy (SEM) equipped with energy dispersive X-

ray spectroscopy (EDS) was used to examine the surface morphology and elemental composition. Surface textural 

properties were measured by N2 adsorption/desorption isotherms. Thermogravimetric-differential scanning 

calorimetry (TG-DSC) was used to analyze thermal properties. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used 

to investigate the surface chemical state and elemental oxidation state. 

2.2. Catalyst experiments 

Batch experiments were conducted to evaluate the removal of tetracycline (TC) using cylindrical glass reactors 

containing 200 mL of TC solution at room temperature. In a typical experiment, a specific amount of catalyst was 

dispersed into the TC solution and stirred for 20 minutes to establish adsorption-desorption equilibrium. The 

degradation reaction was then initiated by adding a PMS solution. At predetermined time intervals, samples were 

withdrawn, filtered through a 0.45 μm glass fiber filter, and analyzed using a PerkinElmer UV 1050 UV-Vis 

spectrophotometer at wavelengths of 270 and 355 nm to determine the TC concentration. 

 

 
Figure 1. Schematic of the synthesis process of LaMnO3 catalyst by the modified sol-gel method 

3. Results 

The X-ray diffraction (XRD) pattern of the LaMnO3 nano catalyst powder, shown in figure 2, confirms the 

formation of a well-crystallized single-phase perovskite structure. The observed diffraction peaks at angles of 2°, 

32°, 40°, 47°, 52°, 58°, 68°, and 78° are characteristic of the perovskite structure, indicating the absence of 

impurities. 

The full XPS spectrum of this sample is shown in Figure 3a. Distinct peaks are observed at binding energies 

of 285.01 eV (C 1s), 529.86 eV (O 1s), 834.61 eV (La 3d), and 642.17 eV (Mn 2p), confirming the presence of 

these elements in the composition. It's important to note that the carbon peak is likely due to contamination 

introduced during sample preparation for XPS analysis. 
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Figure 2. X-ray diffraction (XRD) pattern of LaMnO3 catalyst nanopowder 

The percentages of La and Mn in this sample were calculated based on the peak areas in the XPS spectrum and 

are reported in Table 1. Figure 3b presents the high-resolution XPS spectrum of the manganese (Mn 2p) element. 

Two prominent peaks are visible at 642.5 eV and 654.2 eV, corresponding to Mn 2p1/2 and Mn 2p3/2, respectively. 

Further analysis revealed four sub-peaks: those at 641.98 eV and 653.83 eV are attributed to Mn3+, while those at 

643.67 eV and 656.19 eV correspond to Mn4+. The calculated atomic ratio of Mn4+/Mn3+ is 0.4. 

Table 1. Percent of La and Mn elements on the surface of LaMnO3 catalyst in XPS spectrum 

Sample 
Atomic percent (%) 

Mn La 

LaMnO3 7.82 6.31 

 

 

 
Figure 3. (a) Full XPS spectrum, (b) High-resolution Mn 2p spectrum for LaMnO3 catalyst. 
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The N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution of the synthesized LaMnO3 perovskite, 

depicted in figure 4, indicate a specific surface area of 9.72 m²/g, an average pore size of 28.59 nm, and a pore 

volume of 0.86668 cm³/g. 

 
Figure 4. N2 adsorption and desorption isotherms (b) Pore size distribution of LaMnO3 catalyst 

The study examined the effectiveness of the perovskite catalyst LaMnO3 in degrading and removing 

tetracycline in the presence of PMS. The catalytic performance was evaluated at two different tetracycline 

concentrations (25 ppm and 50 ppm) at room temperature, maintaining a pH of 3.35, 0.1 mM CPMS, and 0.2 g/l of 

LaMnO3 catalyst. After 100 minutes, 62.8% and 70.4% of tetracycline was removed and degraded, respectively 

(as shown in figure 5). 
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Figure 5. Degradation of tetracycline in the presence of LaMnO3 catalyst: (a) CTC = 25 ppm, (b) CTC = 50 ppm 

During the catalytic process, tetracycline molecules are adsorbed onto the active sites of the catalyst and then 

activated. This activation involves efficient charge transfer, resulting in the formation of reactive oxygen species 

(ROS) (Figure 6). Previous research suggests the potential formation of sulfate and hydroxyl radicals, as well as 

non-radical pathways like singlet oxygen generation, through the catalytic activation of PMS. These reactive 

species contribute to the degradation of pollutants, converting them into harmless mineral compounds. 

 
Figure 6. Schematic of the mechanism of tetracycline pollutant degradation in the presence of LnMnO3 catalyst using PMS 

activation in advanced oxidation processes. 

 Conclusions  

The study demonstrates the effectiveness of the LaMnO3 perovskite catalyst in treating wastewater 

contaminated with various pollutants, including emerging and resistant contaminants. Specifically, it achieved a 

60-70% removal efficiency for tetracycline using 0.1 mM PMS and 0.2 g/L of the catalyst. Optimizing the 

advanced oxidation process conditions could further improve the catalyst's performance. 

The LaMnO3 nanocatalyst, synthesized via the sol-gel method, exhibited an orthorhombic crystal structure 

with favorable surface area and particle size distribution. Its catalytic activity was evaluated for PMS activation in 

the degradation of tetracycline. The results indicate that LaMnO3-based perovskites are promising catalysts for 

removing tetracycline from wastewater, particularly in PMS activation-based advanced oxidation processes.
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 چکیده  واژگان کلیدی

 پروسکایت،

 سولفات، منو پروکسی

 تتراسایکلین،

 .کاتالیست نانو

 تشییکی  اسییاس بر (،PMS-AOP) سییولوفا منو پروكسییي بر مبتني پیشییرفت  اكسیییداسیییون فرآیندهاي 

 ن دریکلینو ظهور مانند تتراسییا آلي يهاندهیآلا از بسیییاري تخریب ب  قادر ریپذواكنش بسیییار يهاکالیراد

ب  عنوان   پروسکایت هايهاي هتروژن نظیر اكسیدها، حضور كاتالیستهستند. در این دست  فرآیند هاپسیاب 

 سازيالسیاتتاري، براي فع  پایداري و كاتیوني هايموقعیت در تركیبي تنظیم ب  دلی  قابلیت مواد پیشیرفت  

زا ژل و استفاده از عوام  كمپلکس-روش س ب    3LaMnOلازم اسیت. در این پووهش نانو پودر پروسیکایت   

لف مخت يابزارهااز سینتز شید. سینتز نانوپروسیکایت با موفایت انجام شد و شناسایي توا  آن  با استفاده     

صور  گرفت و نتایج حاص  این ادعا را اثبا  و  TG/DTGو  XRD ،FESEM ،EDS ،BET ،XPS ازجمل 

ین ساتتار اورتورمبیک بلوري تک فاز و شب  كروي پروسکایت مب FESEMو XRDنشیان دادند. نتایج آنالیز  

3 LaMnO   بود ك  عناصیر La ،Mn  وO    همچنین بر اساس اندشدهب  طور یکنواتت روي سیح  آن توزی .

در تخریب  3LaMnOنانو كاتالیسیییت  عملکرد تاًینهابود.  1/0برابر  Mn4+Mn/+3، نسیییبت اتمي XPSآنالیز 

 شده داده نشان بررسي شد. PMSسازي فرآیند اكسییداسییون پیشرفت  براي فعال   تتراسیایکلین در آب طي 

 درصد  1/90و   9/85ترتیب  ب  20و ppm 52غلظت اولی   از توانديم پساب در تتراساكلین آلاینده ك  است

 اكتحرن آلاینده این حاوي هايپساب تصیفی   براي روش این دهديم نشیان  آمدهدسیت ب  نتایج .یابد كاهش

 .باشديم مفید بسیار

 38/34/3442تاریخ دریافت: 

 22/33/3442تاریخ بازنگری: 

 33/43/3441 تاریخ پذیرش:

 مقدمه -3

 غیرآلي ب  دلی  تعدد زیاد فرمولاسیون و تركیبا ، مواد جذابي براي كاربردهاي مختلف هستند و 8اكسیدهاي پروسکایتي

ها ب  عنوان كاتالیست در بسیاري از واكنش ،فردمنحصرب پایداري بلند مد  و  یتب  دلی  حساس ،هابندي نانو ساتتار آنفرمول

و  [8]الکتروشیمیایي  ي نیدرزمعلاوه بر كاربردهاي مختلف این دست  از مواد پیشرفت   ،راًیات .قرار گرفت  استمورد استفاده 

، نمایشگرهاي وسای  [1] از قبی  حافظ  دسترسي تصادفي در مواردي [3] يها با ساتتار پروسکایتسرامیک، [5] تبدی  انرژي

 اند.هم استفاده شده [9]، سنسورها [9] سیمها، ارتباطا  بي، مبدل[8] هاي پیزوالکتریک، دستگاه[2] مایکروویو قاب  تنظیم

                                                           
1 Perovskite oxide 
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و  Aیا عناصر كمیاب در جایگاه  8مانند لانتانید تربزرگ يهاونیكات، شام  3ABO، اكسید پروسکایت ساده، با فرمول كلي

هاي نشینيتوانند جاها ميباشند. آنمي Bدر جایگاه   Mnو Co ،Ni ،Fe مث  مانند عناصر فلزا  واسح  تركوچک يهاونیكات

كنند. تتارهاي بلوري اصلي تود را حفظ سا ك يدرحالبپذیرند ( Bو  Aهاي توجهي را در یک یا دو جایگاه كاتیوني )جایگاهقاب 

باشند. حالت اكسیداسیون كاتیون در مراكز فعال براي انجام واكنش كاتالیستي مي معمولاً، Bعناصر فلزا  واسح  در جایگاه 

، اكسیداسیون مختلف يهاحالتهاي مختلف یا ها با اندازهب  راحتي از طریق اضاف  یا جایگزیني با كاتیون توانيمرا  Bجایگاه 

    .[8]باشد مي ساده هايپروسکایت ساتتار در طراحي هايروش نیمؤثرتر از این یکي واق  تنظیم نمود و در ،Aو یا  Bدر جایگاه 

. در این [80]زیست است ترین پیامد توسع  صنعتي جهاني و شهرنشیني افزایش آلودگي محیطدر حال حاضر، برجست 

و  گیرندپروري مورد استفاده قرار مير آبزيگسترده در درمان انسان و دامپزشکي و همچنین د طورب ها بیوتیکزمین ، آنتي

ها است. ماهیت آب هاي ناشي از باكتريبیوتیک مورد استفاده در سراسر جهان براي درمان بیماريدومین آنتي 5تتراسایکلین

این امکان را  اندتويمشود و مي ستیزطیمحتر آن در منجر ب  مااومت و ماندگاري طولاني کلینیتتراسا دوستي بالا و فراریت كم

(، پیدا ARGs) 3هاي مااوم در مااب  آنتي بیوتیکنبراي تولید ژن، بزي فراهم كند ك  جهش یا انتاال ژهاي آبراي میکروب

 شوند و آسیبيها ميها داراي توا  نامحلوبي نظیر مااومت و آساني مهاجر ، انتاال، پخش بین باكتري ARG يطوركلب كنند. 

.  لازم ب  ذكر است ك  در فرآیندهاي [88] است یيتنهاب ها کلینیشود تیلي بیشتر از تتراساا حاص  ميه ARGك  از طرف 

شوند و در ادرار و مدفوع دف  تجویز شده جذب نمي کلینیاز دوز تتراسا % 90 - 89و  % 80انسان و حیوان، حدود  وسازسوتت

در ده  اند. شناتت  شده 1محیحي نو ظهورهاي زیستآلاینده عنوانب  کلینیهاي تتراسابیوتیکحال حاضر، آنتي شوند. درمي

هاي ندهتواند این آلایها نميها انجام شده است، تصفی  متعارف پسابگذشت ، محالعا  زیادي براي حذف تركیبا  دارویي از پساب

هاي فیزیکي و شیمیایي مانند جذب ها براي تصفی  فاضلاب شام  روشترین تکنولوژيتجزی  كند. رایج مؤثر طورب سمي را 

اي آلي هاي براي حذف آلایندهگسترده طورب جذب سححي . [85]اسیون غشا و روش بیولوژیکي است نشیني، فیلترسححي، ت 

ز تواند منب  دیگري اها بعد از كاربرد و یا شستن با مادار زیادي حلال، ك  ميجاذب اغلبتصفی  ب  شود، اما نیاز استفاده مي

توانند این مشکلا  را ح  كنند، اما معایبي مانند زیست باشد، دارد. اگرچ  فرآیندهاي بیولوژیکي ميها ب  محیطآلاینده

هاي اكسیداسیون در حال حاضر، فرآیند. [85] سازي طولاني دارندهاي آمادههاي عملیاتي و چرت هزین  گذاري بالا وسرمای 

𝑆𝑂4پذیر نظیرهاي اكسیون واكنشبا تولید گون  2پیشرفت  
 𝑂و یا  •

• 𝐻 هاي حاوي آلایندههاي كارآمد تصفی  پسابیکي از فناوري-

𝑆𝑂4اند. رادیکال هاي متعارف شناتت  شدههاي نوظهور و مااوم در برابر روش
 𝑂در ماایس  با رادیکال  •

• 𝐻 اراي پتانسی  اكسندگي د

 )𝜇𝑠30-10تر )طولاني عمرم ینپذیري و نفوذپذیري بیشتر در فرآیند اكسیداسیون آلاینده، (، قدر  انتخابv 8/3- 2/5) بالاتر

بسیار مورد توج   AOP-PMS 8سولفا منوباشد. بر این اساس در حال حاضر، فرآیند اكسیداسیون پیشرفت  مبتني بر پروكسيمي

 منوسولفا پروكسي .[81, 83]ها انجام گرفت  است این فرآیند در حذف آلاینده يریكارگب گرفت  است و محالعا  زیادي در  قرار

(PMS یک اكسید كننده قوي با پتانسی  اكسیداسیون بالا )V 95/8 پایدار و مارون ب  صرف  و در ماایس  با هیدروژن پروكساید ،

𝐻𝑂) فردمنحصرب علاوه بر ساتتار متاارن دارد.  يترآسانسازي و ذتیره ونا حم  − 𝑂 − 𝑆𝑂3
( و طول باند سوپروكساید −

 𝐴تر)طولاني
∘358/8 𝑂 − 𝑂, 𝑙𝑜−𝑜  𝑂( مانند ROS) 9ریپذواكنشهاي اكسیون تواند گون ( مي=

• 𝐻  ،𝑆𝑂4
 𝑂و اكسیون منفرد ) •

1
2) 

 هاي اكسیداسیوندر فرایند یيتنهاب ، فعالیت ضعیفي را حالنیباا. [89-82]هستند را تولید كند هاي آلي ك  عام  تخریب آلاینده

 ود.شسازي ميكاتالیستي فعال یا تابش قلیایي، حرارتي، ازجمل هاي مختلفي دهد و ب  روش( نشان ميAOP) پیشرفت 

در فرآیند  PMSكاتالیست هتروژن كارآمد براي فعال كردن  عنوانب ي فلزا  واسح  مختلف را برتي محالعا ، اكسیدها

هاي دست  جدیدي از كاتالیست عنوانب . اتیراً، اكسیدهاي پروسکایت [81]اند آلي پیشنهاد كرده يهاندهیآلااكسیداسیون 

هاي فلزي توج  با فعالیت بهبود یافت  و میزان انتشار و شستشوي كمتر كاتیون PMSها ب  كمک هتروژن براي تصفی  پساب

                                                           
1 lanthanide 
2 tetracycline 
3 antibiotic resistance genes (ARGs(  
4 emerging environmental contaminants (ECs)  
5 advanced oxidation process (AOP) 
6 peroxymonosulfate-advanced oxidation process (PMS-AOP) 
7 reactive oxygen species (ROS) 
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سولفوبنزیمیدازول از محلول -2فنی ،-5، حذف براي مثال، پانگ و همکاران .[58-89, 8]محااان را ب  تود جلب كرده است 

محالع  كردند. بدین منظور، س  مدل كاتالیست با  3LaCoOپروسکایت  ل یوسب مونوسولفا  سازي پروكسيآبي را توسط فعال

و روش هیدروترمال با  CTAB) -(LCOبرومایدآمونیوم متیتري(، قراردهي ستی LCOس  روش مختلف شام  رسوب معمولي )

كاتالیست سنتزشده قادر ب  حذف كارآمد آلاینده بودند.  هر س سنتز گردید. نتایج نشان داد ك   (2SiO-LCOافزودن سیلیکون )

هدف رف  محدودیت سح   جنگ و همکاران با .[55] دقیا  حذف گردید 80درصد آلاینده در كمتر از  800تنثي تاریباً  pHدر 

ساز در ساتت پروسکایت استفاده كردند. بدین منظور، دو قالب/پیش عنوانب فلزي  -هاي آلياز شبک  ،هاویوه پایین پروسکایت

تي با اقالب، سنتز شد ك  نتیج  آن، تولید تركیب عنوانب فلزي  –هاي آلي با پیرولیز شبک  LaMnO3و  LaCoO3پروسکایت 

یانگ و همکاران از  .[53] كلروفنول بوددي -1،5اي مناسب، سح  ویوه بزرگ و فعالیت كاتالیستي بالا براي حذف ساتتار حفره

طي اكسیداسیون پیشرفت  استفاده و نتایج  PMSسازي براي تخریب وحدف تتراسایکلین در فرآیند فعال 3LaCoOپروسکایت 

 . [51] نسبتا قاب  قبولي را ارائ  كردند

 دلی  ب  اما د،انداده نشان تود از پساب در تتراسایکلین حذف در توبي بسیار فعالیت كبالت بر مبتني هاي پروسکایت اگرچ 

 ارزان، اسح و فلز یک هاي ساده و با توج  ب  اینک  منگنزطراحي پروسکایت و ارتاا راستاي در ثانوی ، آلودگي و كبالت یون نشت

هاي ترین ساتتارتوانند یکي از امیدبخشمي  3LaMnOاست، پروسکایت مبتني بر  فراوان طبیعي طور ب  و زیستمحیط با سازگار

سازي پروكسي ب  طور تا ، ب  عنوان یک كاتالیست در فعال هاها در پسابآلودگي و حذف آلاینده مواد پیشرفت  در كنترل

 بررسي نشده است PMSسازي تالیست در حذف تتراساكلین در فعال(، باشند. با توج  ب  اینک  عملکرد این كاPMSمونوسولفا  )

ب  عنوان یک  3LaMnOدر بخش اول این پووهش نانوپودر ذرا  اكسید پروسکایت  .پووهش حاضر در این راستا صور  گرفت

لکتروني روبشي (، میکروسکوپ اXRD) 8ب  روش س  ژل سنتز و سپس در شناسایي آن از ابزار پراش اشع  ایکس ماده پیشرفت 

و  2Nواجذب  -هاي جذب (، ایزوترمXPS) 3سنجي فوتوالکترون پرتو ایکس( و همچنین آنالیزهاي طیفFESEM)5گسی  میداني

( استفاده شد و در بخش دوم پووهش توانایي این كاتالیست سنتزي براي تخریب TGA/DTA) 1حرارتي وزني و تفاضلي حرارتي

 منوسولفا  بررسي گردید.سازي پروكسين پیشرفت  و فعالتتراسایکلین ب  روش اكسیداسیو

 هامواد و روش -2

 مواد اولیه -2-3

3La(NO(O, 2·6H3(، هگزاهیدرا  نیترا  لاتانیوم )NO)3Mn(O, MW= 251.01 g/mol2.4H2) (II) تتراهیدرا  نیترا  منگنز

MW = 433.02 g/mol(مونوهیدرا  اسید سیتریک ،)/molO, MW = 210.14 g2·H7O8H6CA, C(اتیلن گلایکول ،)EG, 

, MW = g/mol2O6H2Cمحلول آمونیاك ،) (32 ,3wt.% d = 0.88 g/cm3NH پروكسي منو سولفا ،) (PMS )((Oxone 

, MW = 614.76 g/mol)4SO2. K4.KHSO5(2KHSOاز شركت مرك )-  آلمان تهی  شد و در مرحل  سنتز كاتالیست استفاده

آلاینده دارویي مدل از شركت سیگما آلدریچ فراهم شد. كلی  مواد مورد استفاده بدون  نوانعب ( TC≥ 88شدند. تتراسایکلین )%

 بکار گرفت ها سازي محلول( براي آمادهDIبیشتر مورد استفاده قرار گرفت. همچنین در تمام مراح  آب دیونیزه ) يسازتالص

 شد.

 سنتز نانو پودر -2-2

عوام   عنوانب   (CA)و اسید سیتریک  (EG)فاده از اتیلن گلایکولبا است شدهاصلاحژل -ب  روش س  3LaMnOسنتز 

.𝐿𝑎(𝑁𝑂3)3هاي فلزي . بدین منظور، ابتدا  نمک[52] (8)شک  كمپلکس ساز انجام شد 6𝐻2𝑂 و𝑀𝑛(𝑁𝑂3)2. 4𝐻2𝑂  ب  نسبت

هاي نسبت مولي ك  یون اضاف  شد.  ب  محلول آماده شده در دماي محیط CAو  EG ح  شد. سپس DIآب  استوكیومتري در

                                                           
1 X-ray diffraction (XRD(  
2 field emission scanning electron microscope (FESEM) 
3 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
4 thermal gravimetric analysis/differential thermal analysis )TGA/DTA) 
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 رسانده شد. 8ب  عدد  35% آمونیاك محلول كردن اضاف  با مخلوط واكنش pHبود.  8: 2/8: 8ب  ترتیب برابر با  EG:CA: فلزي

Cدماي در آون در آمدهدستب شد. در ادام  ژل  تشکی  ژل زرد رنگ م زده شده تاه  C 90 دماي سپس محلول حاص  در

)طبق  C  900پودر ریز آسیاب و ترد شد و در دماي صور ب  آمدهدستب محصول . ساعت تشک گردید 89 مد  ب  850

 آید. ب  دست 3LaMnO(LMO)لسین  شد تا پودر كاتالیست ساعت ك 1طي  )9شک   TG/DTAآنالیز 

 
 ژل اصلاح شده. -به روش سل 3LaMnOشماتیک  مراحل فرآیند سنتز کاتالیست  3 شکل

 ابزارهای شناسایی -2-1

نجي س( ب  منظور بررسي ساتتار كریستالي پودر كاتالیست،  با استفاده از دستگاه پراشXRDسنجي پراش پرتو ایکس ) طیف

 𝐴 با طول موج αCuKفام ساتت هلند ك  مجهز ب  پرتو تک Pert PW 3373مدل   Philips®ع  ایکس شركت اش
انجام  2108/8 ∘

سنجي ( مجهز ب  طیفFESEMاز میکروسکوپ الکتروني روبشي گسی  میداني ) آمدهدستب ب  كمک تصاویر  . مورفولوژيگرفت

ساتت ژاپن، مورد ارزیابي قرار  ZIESSشركت  SU 9000مدل برداري عناصر سححي،نالیز ناش براي آ( EDS) 8تفکیک انرژي

 ذبج هايایزوترم از شده سنتز هايكاتالیست( حفره قحر/ حجم و سح  مساحت) فیزیکي تصوصیا  گیرياندازه برايگرفت. 

 BETمتداول يهاهاي منافذ روشویوگي گیري سح   ویوه وبراي اندازه. شد استفاده مای  نیتروژن جوش ناح  در 2N گاز دف  و

شد. آنالیز آمریکا استفاده  QuantaChrome، ساتت شركت 88/9مدل  NOVA 2000دستگاه  و از شد بکار گرفت  BJH و

كشور آلمان با تفنگ اشع  ایکس  Bestecشركت  EA10 plus( توسط دستگاه مدل XPSسنجي فوتوالکترون پرتو ایکس )طیف

براي بررسي حالت اكسیداسیو  و تركیب شیمیایي سححي بکار گرفت  شد. براي تعیین دماي مناسب عملیا    ،αk-Alمونوكروم 

 Pirysتوسط دستگاه مدل  (TGA/DTA) كاتالیست از آنالیزهاي حرارتي وزني و تفاضلي حرارتيكلسیناسیون نمون  پیش

Diamond TG/DTG  شركتPerkinElmer .ساتت امریکا استفاده شد 

 لینتخریب تتراسایک روش -2-4

 حذف منظور ب  PMS فعالسازي براي و پیشرفت  اكسیداسیون فرآیند در 3LaMnO سنتزي پروسکایت كاتالیستي عملکرد

 صور  ب  آزمایشا  كلی  .نمایش داده شده است 5گرفت و شماتیک این فرآیند در شک  قرار  ارزیابي مورد تتراسایکلین آلاینده

 ناپیوست  راكتور یک از استفاده باPMS  از موردنظر ماادیر در بیوتیکآنتي محلول از لیترمیلي 500 هاينمون  روي بر ناپیوست 

                                                           
8 energy-dispersive spectroscopy (EDS) 
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  50مد   ب بیوتیک آنتي محلول در كاتالیست از مشخص مادار واكنش آغاز از پیش. گرفت انجام محیط دماي در لیترمیلي 520

 هیدروكسید سدیم و كلریدریک اسید توسط محلول pH تنظیم از پس. شد برقرار دف  و جذب تعادل تا گردید دقیا  پراكنده

 تعیین پیش از فواص  در. گردید آغاز مشخص غلظت با PMS محلول افزودن با بیوتیکيآنتي آلاینده تخریب واكنش مولار، 8/0

 فیلتر میکرومتر55/0 ورواتیلنتترافل پلي غشاي طریق از و آوري جم  مخلوط واكنش محیط از  لیترمیلي 8حدود  در زماني، شده

 این از حاص  نتایج. گردید گیرياندازه PerkinElmer UV 1050 اسپکتروفتومتر از استفاده با تتراسایکلین غلظت بلافاصل ، و شد

 دو هاآزمایش دقت، تضمین براي شود.نانومتر مشاهده مي 322و 590 موجطول در جذب مادار ترینبیش ك  داد نشان بررسي

تخریب  . راندمانشد گیرياندازه Martini-Mi 180رومیزي  متر pH یک توسط محلول pH ماادیر. گردید تکرار بار س  تا

 :شد محاسب  زیر معادل  از استفاده با تتراسایکلین

(8) 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝐸𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑦(%) =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑓

𝐶𝑖
 

𝐶𝑖  و𝐶𝑓  ب  ترتیب ( غلظت اولی  و نهایي تتراسایکلین برحسبppmمي ).باشد 

 
 تتراسایکیلین. شماتیک  مراحل تخریب 2شکل

 بحث و نتایج -1

نمایش داده شده است. پراش نمودارها با یک گام  3در شک   LaMnO3( پودر نانو كاتالیست XRD) الگوي پراش پرتو ایکس

شد براي شناسایي فاز استفاده   JCPDS 32-8323استاندارد  ت شد. از فای درج  ثب 90و 80 بین θ5 درج  در دقیا  براي 1

دهد ك  نمایانگر تبلور توب نمون  و تشکی  ساتتار اوروتورمبیک شان مينهاي نسبتا نوك تیزي را ایکس پیک الگوي پراش  .[58]

 99و ∽ 𝜃5 ،35 ∼ ،10 ∼،19 ∼ ،25 ∼،29 ∼ ،89 هاي مشاهده شده در الگوي پراش ایکس در زوایايفازي مربوط ب  پیکتک 

(  D) لورهان بیز رابح  شرر براي محاسب  اندازه میانگا بدون حضور ناتالصي است.باشد و تایید كننده ساتتار پروسکایت مي ∽

 شده است:برحسب نانومتر استفاده 

(5) 𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃
 

 عرض پیک در نصف شد  بیشین  𝛽 نانومتر، 821/0و برابر با  xطول موج پرتو  𝜆، 98/0ثابت شرر و برابر با   kك  در آن

(FWHMبر ح )سب رادیان و𝜃 125/0 زاوی  براگ بر حسب رادیان است. میانگین اندازه بلور محاسب  شده طبق این رابح  برابر با 

 باشد. نانومتر مي

شب   3LaMnOدهد ساتتار نانوكاتالیست الف و ب نشان مي 1 سنتز شده در شک  نمون  FESEM ك  تصاویر طورهمان

همچنین،  نمود. دیتائتركیب نمون  بر روي سح  را ( EDSسنجي تفکیک انرژي )فنتایج آنالیز طیكروي است. همچنین 
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-نشان اند ك  توزی  شده ستیکنواتت بر روي سح  كاتالی طورب  La ،Mn ،O دادناش  عناصر روي سح  نشان   یوتحل یتجز

 .باشدمي همگني تركیب عنصري در نمون دهنده 

 
 3LaMnO( نانو پودر کاتالیست XRD) الگوی پراش پرتو ایکس  1 شکل

 

 
 )الف(

 
 )ب(

 3LaMnOبرداری عنصری کاتالیست و نقشه EDS، )ب( الگوی FESEM)الف( تصویر  4شکل 

و سح   اندداده شده نشان 2 سنتز شده در شک  3LaMnOو توزی  اندازه منافذ پروسکایت  2Nواجذب  -هاي جذب ایزوترم
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هاي جذب شود ایزوترمالف مشاهده مي-2ك  در شک   طورهماناند. تلاص  شده 8جم منافذ در جدول ویوه، میانگین سایز و ح

 -8محدوده فشار نسبي ) در 2Hنشان از وجود تركیب ساتتارهاي میکروپور و مزوپور با یک حلا  پسماند نوع   2Nواجذب  –

 طورهمانتواند با توزی  اندازه حفره اثبا  شود. ، ك  مي[58-59] ( است. حضور حلا  پسماند، تشکی  مزوپورها را نشان داد8/0

. علاوه بر این، حضور شده استنانومتر توزی   80-10در محدوده  عمدتاًشود اندازه منافذ نمون  ب مشاهده مي-2ك  در شک  

محابات داشت.  دماهمبا تحوط  يتوبب نانومتر وجود داشت ك   8-1ها با یک پیک شدید در محدوده مادار كمي از میکروپور

 g2m 95/8  ،/g3cm/شود، نمون  داراي سح  ویوه، سایز و حجم منافذ ب  ترتیب با ماادیر دیده مي 8ك  در جدول  طورهمان

  نانومتر است. 28/59 و 09889/0

 
 3LaMnO)ب( توزیع سایز منافذ کاتالیست  2N جذب -جذب و واهای )الف( ایزوترم 5شکل

 

 3LaMnOسطح ویژه، سایز و حجم منافذ کاتالیست  3 جدول

 (nm) منافذ سایز (cm3/g) منافذ حجم (m2/g) ویوه سح  نمون 

3LaMnO 950/8 09889/0 28/59 

نجي فوتوالکترون سسنتزي از آنالیز طیف سح  نمون آنالیز تركیب شیمیایي سح  نمون  و تعیین حالت اكسیداسیون  منظورب 

در  گیري و تعیین تركیب شیمیایي و تعیین نوع پیوند( استفاده شد ك  یک آنالیز دقیق و پیشرفت  براي اندازهXPSایکس )پرتو 

 از حاص  پردازش و تفسیر نتایج منظورب  CasaXPS2.3.35 افزارنرمهمچنین  (. ب و الف 8شک ) [30] باشدسح  نمون  مي

هاي مشخص پیک 3LaMnOالف، براي كاتالیست  8این نمون  در شک   XPS 8بکار گرفت  شد. با توج  ب  طیف كام   XPS آنالیز

 Cدهنده حضور شود ك  ب  ترتیب نشانمشاهده مي eV 89/815و  eV 08/592 ،eV 98/258 ،eV 88/931هاي پیوند در انرژي

1s ،O 1s ،La 3d  وMn 2p لازم ب  ذكر است حضور كربن ناشي از وجود آلودگي و ب  دلی  نحوه [38]باشد در این تركیب مي  .

هاي با استفاده از مساحت زیر پیک این نمون  Mnو  Laعناصر  باشد. درصدمي XPSها در حین انجام آنالیز سازي نمون آماده

براي با وضوح بالا  XPSیف ب ط 8گزارش شده است. شک  5محاسب  شد و ماادیر مربوط  در جدول  XPSمربوط  در طیف 

مربوط  3/2Mn 2pو  1/2Mn 2pب  ترتیب ب   eV  5/821و  eV  2/815دهد. دو پیک مجزا در ، را نشان ميMn 2pعنصر منگنز 

مربوط ب   eV 93/823و  eV 89/818هاي پیوند درها ب  چهار ریز پیک شکافت  شدند. انرژيپیک ،شود. از طریق پردازشمي
3+Mn و درeV  89/813 و eV  88/828  4 متعلق ب+Mn 3 نسبت اتمي و  باشدمي+/Mn4+Mn  [35] باشدمي 1/0برابر. 

                                                           
1 XPS full Scan (survey scan) 
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 )الف(

 
 )ب(

 3LaMnO با وضوح بالا برای کاتالیست Mn 2P)ب( طیف ،LMOکاتالیست  XPS)الف( طیف کامل  8شکل

 

 XPS طیف در 3aMnOL کاتالیست سطح روی  Mn و La عناصر درصد 2 جدول

 درصد اتمي)%( نمون 
Mn La 

LaMnO3 95/9 38/8 

نشان داده شده است. این محالع  شام  بررسي  9 كلسین  نشده در شک  LMOكاتالیست مرتبط با  TG/DTAنتایج تجزی  

هاي اندوترمیک د اوجشومشاهده مي 9ك  در شک   طورهمان. استرژیم گرمایي و دماي آنیلینگ استفاده شده در فرآیند سنتز 

شوند. جذب شده فیزیکي از ساتتار كاتالیست نسبت داده مي O2Hدارند ك  ب  حذف  وجود C850در دماي حدودكوچکي 

 𝐶هاي اگزوترمیک ك  در اطراف دماي اوج
 𝐶و بیش از 580∘

هاي آلي و تبدیلا  اند، با احتراق حرارتي گروهظاهر شده  100 ∘

 𝐶. پس ازتوپوتاكتیک و فاز درون مواد مرتبط هستند
دهنده تشکی  ساتتار هیچ افت وزني در نمون  مشاهده نشد، ك  نشان 800 ∘

 پروسکایت است.كریستالي 
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 3LaMnOاز کاتالیست  شدههیتهژل  TG/DTAمنحنی  3شکل

 

 

 
 . ppm 54=  TCC)ب(  ppm 25= TCC)الف(  3LaMnO تجزیه تتراسایکلین در حضور کاتالیست  6شکل 

در  نتایج ك  ارزیابي شد  PMSر حضورد تتراسایکلین حذف  و خریببراي ت 3LaMnOپروسکایت  ستي و عملکرد كاتالیكارای

ب( براي -9)شک   ppm 20الف( و  -9)شک  ppm 52است. عملکرد كاتالیستي در ماادیر مختلف  داده شدهنشان 9شک 
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بررسي  3LaMnOكاتالیست  gr/l 5/0، مادار pH=، mM 8/0 =PMSC 32/3، در دماي محیط و شرایط یکسان شام  راسایکلینتت

-مرئي سنجي جذبي. طیفبوددقیا    800ب  ترتیب در زمان  1/90و % 9/85برابر با % راسایکلینتتف و تجزی  ذگردید و میزان ح

 3LaMnOستي ند كاتالیدر نااط زماني مختلف در طول یک فرآی تراسایکلینت براي دنبال كردن تغییرا  در طیف جذبي  فرابنفش

نانومتر( در طول  322و  590)در  تتراسایکلین شد  پیک جذب اولی  مربوط ب  اند ك نشان داده شده الف و ب 9در شک  

شده  زی تج ستي  دلی  اكسیداسیون در طول فرآیند كاتالیب تتراسایکلین دهد ك  ساتتاركاهش یافت. این روند نشان ميواكنش 

جذب  تسهاي فعال كاتالیبر روي مکانسححي  صور ب تتراسایکلین هاي آلاینده ، مولکولستيند كاتالیدر طول فرآی .است

پذیر نشهاي اكسیون واكمنجر ب  تولید گون  باشد ك ميبار  مؤثرانتاال  همراه با سازيشوند. این فعالفعال مي متعاقباًشوند و مي

(ROS) هاي سولفا رادیکال شود. محالعا  قبلي تشکی  احتماليمي 𝑆𝑂4
 𝑂 و یا هیدروكسی  •

• 𝐻 همراه با مسیرهاي غیر ،

 𝑂رادیکالي مانند تشکی  اكسیون تنها )
1

 هاهاي مشاب  و حذف آلایندهرا براي واكنش PMSسازي كاتالیستي ( ، از طریق فعال2

  (.8)شک  [33, 89, 88]اند نشان دادهو تبدی  آن ب  مواد معدني 

بایست در شرایط واكنشي یکسان و براي یک هاي مختلف ميدر حذف آلاینده 3LaMnOماایس  عملکرد كاتالیست  هرچند

 شده استآلاینده مختلف ارائ   نتایج عملکرد این كاتالیست براي حذف 3ك  در جدول  طورهمانروش مشخص انجام گیرد ولي 

وظهور هاي نآلاینده ازجمل مختلف  آلاینده حاوي هايپساب تصفی  براي روش از این محالع ، این آمدهدستب و با توج  ب  نتایج 

و با مادار  عام  اكسنده عنوانب  mM 8/0 PMS يریكارگب . نتایج این محالع  حذف تتراساكلین را با باشديم مفید و مااوم بسیار

g/l 5/0  3كاتالیستLaMnO % دهد و این نوید را ب  همراه دارد ك  امکان بهبود عملکرد كاتالیست نشان مي 80 -90  در محدوده

تواند بیانگر عملکرد مي 3در جدول  شدهارائ سازي شرایط فرآیند اكسیداسیون پیشرفت  فراهم تواهد شد. ماایس  با بهین 

 زجمل اهاي صنعتي، شهري و بیمارستاني ك  مخلوطي از چندین آلاینده مختلف و كاتالیست در تصفی  پساب ي اینبینان توش

ین هاي مختلف در حذف تتراسایکلهاي آلي با ساتتار پیچیده هستند باشد. همچنین ماایس  عملکرد برتي از كاتالیستآلاینده

در حذف این آلاینده  3LaMnOمناسب كاتالیست  نسبتاًگر عملکرد ارائ  شده است ك  بیان 1در جدول  AOP-PMSدر فرآیند 

  باشد.مي

 .شرفتهیپ ونیداسیبه روش اکس یآل هایندهیدر حذف آلا LaMnO3 تیپروسکا ستیکاربرد کاتال سهیمقا 1 جدول

 كاتالیست نوع آلاینده شرایط واكنش )%( تخریب منب 
   pH (° Cدما ) غلظت اكسنده  

[31] 98% g/l PMS 9/0 52 3 (ppm 50) Rhodamine B (g/l5/0)3LaMnO 

[32] 800% 3g/l O 50 52 28/2 (mg/l 20 )2-chlorophenol (g/l3/0)3LaMnO 

[89] 800% mM PMS 8/1 52 - (ppm 50 )Rhodamine B (g/l 5/0 )3LaMnO 

[50] 80% mM PMS 9/0 52 - (ppm 80 )Ofloxacin (g/l 5/0 )3LaMnO 

 
 .PMS-AOPبه روش نیکلیمختلف در حذف تتراسا هایستیکاربرد کاتال سهیمقا 4 جدول

 كاتالیست نوع آلاینده شرایط واكنش )%( تخریب منب 
   pH (° C)دما  PMSغلظت   

[38] 
9/99 

(g/l) 852/3 52 - 
 *55-3O2MnFe 

 73-3O2MnFe* (mg/l 2تتراسایکلین ) 2/99

3/81  *46-3O2MnFe 

[39] 
2/99 

mM 09/0 52 3 
 **(g/l 08/0 )0Fe 

 2+Fe( g/l 08/0)** (ppm 50تتراسایکلین) 2/98

[39] 2/89 mg/l 800 52 9 (تتراسایکلینmg/l 80) (g/l 5/0)  slug-Ni-3O2Fe 

 در سطح کاتالیست Fe3+Fe/+2*مربوط به توزیع نسبی 

     ** کاتالیست همگن
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های در فرآیند PMSسازی به روش فعال LMOشماتیک از مکانیزم تجزیه آلاینده تتراسایکلین در حضور کاتالیست  2 شکل

 اکسیداسیون پیشرفته

 گیرینتیجه -4

 استفاده با سپس. شد سنتز كمپلکس عوام  با استفاده از ژل-س  روش ب  3LaMnO پروسکایت پودر نانو پووهش این در

همانحور ك   .شد آن محالع  هايویوگي TG/DTGو XRD، FESEM، EDS، BET، XPS جمل  از شناسایي مختلف هاي ابزار

 اشد.بهاي مناسب ميلي اوروتورمبیک با سح  ویوه و توزی  اندازه حفرهنتایج نشان داد این كاتالیست داراي ساتتار كریستا

 اكسیداسیون فرآیند ( درPMS) منوسولفا سازي پروكسيبراي فعال تتراسایکلین تخریب در 3LaMnO كاتالیست عملکرد نانو

یج  ب  نظر ب ارزیابي شد و در نتتتراسایکلین درشرایط واكنشي مشاب ، مناس تخریب ماادیر متفاو  میزان .شد بررسي پیشرفت 

براي حذف مناسب تتراسایکلین در  یکي از كاتالیست هاي پروسکایتي امیدبخش 3LaMnOهاي مبتني بر رسد پروسکایتمي

 باشند.( در مصارف دیگر ميPMSسازي پروكسي مونوسولفا  )ب  طور تا  و ب  عنوان یک كاتالیست در فعال هاپساب
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