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H2PO−4 SO2−
4 HCO−3

摘    要 ：本文采用溶胶凝胶法和水热法制备了石墨烯气凝胶 (GA) 负载的 LaMnO3 复合催化剂，研究了其对

过一硫酸盐 (PMS) 降解四环素 (TC) 的催化性能。采用 SEM、TEM、XPS、拉曼光谱等手段对样品的形貌结

构、元素组成和化学形态进行了表征，结果显示构成了 LaMnO3/GA 复合催化剂。实验结果表明：与

LaMnO3 纯样相比 (降解率为 58%)，LaMnO3/GA25 复合材料活化 PMS 降解 TC 的催化性能可提高至 83% 以上。

这种增强效果可归因于 GA 的引入，加快了电荷的迁移速率并提升了活性位点的电荷浓度。自由基捕获实验

验证了 O2
•−、O2、 •OH 作为活性物质在 TC 降解过程中的重要性。此外，通过探究 LaMnO3-PMS/GA25 体系

对多种无机阴离子 (如 、 、Cl−、Urea、 和腐殖酸 (HA)) 的抗干扰活性及循环使用性能，证

明了 LaMnO3-PMS/GA25 体系用于复杂水体中污染物处理的可行性，并为充分利用锰矿资源解决环境污染问

题提供了新的思路。
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Abstract：Graphene  aerogel  (GA)-loaded  LaMnO3 perovskite-type  oxides  were  prepared  by  sol-gel  and  hydro-

thermal  methods  and  their  catalytic  performance  for  the  degradation  of  tetracycline  (TC)  by  peroxymonosulfate

(PMS)  was  investigated.  SEM,  TEM,  XPS,  and  Raman  spectroscopy  were  employed  to  analyze  the  morphological

structure,  elemental  composition,  and  chemical  morphology.  Characterization  results  showed  the  successful

preparation of LaMnO3 and LaMnO3/GA crystalline phase heterojunction. The experimental results indicated that,

when  compared  with  the  pure  LaMnO3 (58%  degradation  rate),  the  catalytic  performance  of  the  LaMnO3/GA25

composites for the PMS activation for TC degradation improved to be more than 83%. This enhancement was mainly

attributed to  GA complexation,  which promotes  the charge transfer  rate  and increases  the charge concentration at  the

reactive  sites.  The  vital  roles  of  O2
• −,  O2 and  •OH  were  certified  by  free  radical  trapping  assays.  In  addition,  the 
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H2PO−4 SO2−
4 HCO−3catalytic  activity  of  the  LaMnO3-PMS/GA25 system in complex  aqueous (e.g. , ,  Cl−,  Urea,  and

humic  acid  (HA))  environments  were  also  explored.  This  work  demonstrated  the  feasibility  of  the  LaMnO3-

PMS/GA25  system  for  wastewater  treatment  and  provided  a  novel  way  to  make  full  use  of  manganese

resources to solve the problem of environmental pollution.

Keywords：  LaMnO3；graphene aerogel；peroxymonosulfate (PMS)；tetracycline hydrochloride；catalysis

有机污染物因其毒性、难生物降解性和潜在

的致癌性，在水中难以降解，造成了日益严重的

环境污染问题 [1-3]。其中，四环素 (TC) 的广泛使用

及其毒性和诱导抗生素耐药性对生物体具有严重

危害 [4-6]。因常规的吸附和生物降解技术存在二次

污染、耗时较长及降解稳定性差等问题 [7-8]，而高

级氧化技术 [9-10] 可在温和条件下实现对有机污染

物的有效降解和矿化，因此具有广阔的应用前景。

其产生的活性物种 [11-12](包括硫酸根自由基 (SO4
•−)、

羟基自由基 (OH•) 和超氧自由基 (O2
• −) 等) 因选择

性好、氧化电位高和 pH 操作范围宽的优点 [13]，

可实现对有机污染物的高效去除。该项技术目前

所面临的主要问题是，所使用的催化剂回收性能

差、电荷转移效率低 [14]。因此，开发高效、稳定、

重复利用率高的催化材料，是推动过硫酸盐高级

氧化技术发展的关键。

过渡金属基催化剂具有来源广、高活性、低

能耗等优势 [15]，是活化过硫酸盐理想的催化剂之

一。特别是 Mn 基催化剂，其可调变的晶体结构、

毒性低和天然丰度高等优点，被广泛用于活化过

硫酸盐[16-17]。其中，LaMnO3 作为一种 p 型半导体，

具有结构稳定、低成本和高催化活性等优点，在

多相催化过程中吸引了广泛的关注 [18-19]。然而，

将 LaMnO3 用于活化过硫酸盐氧化技术时仍存在诸

多缺点：(1) 纳米粒子团聚易造成活性位点流失[20]；

(2) 在 强 碱 性 和 酸 性 环 境 中 催 化 剂 活 性 减 退 ；

(3) 反应过程中难以避免金属离子的浸出，易造成

二次污染。研究发现，选择合适的载体 (如纤维

素 [21]、碳材料 [22]、壳聚糖 [23]、石墨烯 [24] 等) 对催化

剂进行负载，不仅可以提高纳米颗粒的分散性，

还能借助孔结构的锚定作用限制金属离子溶出，

进而显著增强催化活性。其中，石墨烯及其衍生

材料以其优异的光、电、热和力学性能 [25-26]，被

广泛用于过渡金属复合材料的研究。但是，负载

在二维石墨烯表面的纳米粒子，受到几何效应的

影响，只有在适当粒径范围内的颗粒在非均相反

应中具有催化活性，活性位点的利用效率比较有

限。因此，构建具有丰富微观活性位点的三维宏

观复合材料，借助有序的微观形貌，能够有效避

免材料堆叠，对提高金属离子的利用率有重要作

用。相关研究表明，石墨烯气凝胶 (Graphene

aerogel，GA) 可作为电子受体，电子在原始碳六

元环结构中较快的传输速率 [27-28]，可有效提高过

硫酸盐的利用率；此外，GA 内部交织的网络结

构极大缩短了分子的迁移路径，为污染物的扩散

和分解提供了新的活性位点 [29]；更重要的是，其

良好的机械稳定性能还为开发结构稳定、重复利

用率高的催化材料增加了可行性。

本工作通过将 LaMnO3 固载于 GA 空间网络结

构中，构建兼具结构和活性优势的宏观材料

LaMnO3/GA，以实现对 TC 的有效降解。采用 SEM、

TEM、XRD、拉曼光谱、EIS 和 XPS 技术对样品的

形貌、分子结构和化学特征进行表征，并考察试

验条件 (如催化剂用量、溶液 pH 值、过一硫酸盐

(PMS) 浓度、水介质等因素 ) 对 LaMnO3-PMS/GA

体系降解 TC 的影响规律，最后通过自由基捕获

试验和电子顺磁技术 (EPR) 实验探究反应机制。

正如预期的那样，所制备的 LaMnO3-PMS/GA 催

化体系可在较短时间内实现 TC 的有效去除，与

纯样相比，其催化活性提升了近 25%，并表现出

较好的回收使用性能。本工作可为开发新型高效

稳定的多相催化材料提供理论支撑。 

1    实验部分 

1. 1    原材料

六 水 硝 酸 镧 (La(NO3)3·6H2O)、 四 水 硝 酸 锰

(Mn(NO3)2·4H2O) 来自国药集团化学试剂北京有限

公司；柠檬酸来自阿拉丁有限公司。所有材料均

为商业分析级，使用时未进行任何纯化。 

1. 2    LaMnO3 的制备

按阳离子摩尔比 1∶1 的比例称取硝酸镧和硝

酸锰，将其均匀分散于 30 mL 去离子水中，继续

加入与金属阳离子摩尔比为 1∶2 的柠檬酸，在 90℃

的油浴锅中搅拌至黏稠凝胶状后，转移到恒温干

燥箱 (GZX-9070，上海博迅实业有限公司医疗设

备厂 )，在 80℃ 条件下恒温干燥 24 h，得到蓬松

状的干凝胶，然后将其放入马弗炉 (KY-9000A，

上海秋佐科学仪器有限公司) 中，在 900℃ 的条件
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下退火 4 h，取出研磨至粉末状，即得到 LaMnO3

粉末。 

1. 3    LaMnO3/GAx 复合材料的制备

通过改进的 Hummers 方法制备氧化石墨烯

(GO) 前驱体 [30]，将其配制为 40 mL 7 mg/mL 的溶

液后，加入对应质量的 LaMnO3；搅拌 0.5 h 后，

在 60 kW 条件下超声 15 min，重复此循环 3 次，

将混合物转移至恒温箱中于 160℃ 条件下反应

12 h，冷却至室温后小心取出，用去离子水浸泡，

更换去离子水 3 次，每次浸泡 0.5 h。将清洗干净

的气凝胶冷冻干燥 24 h 后取出备用。根据 LaMnO3

和氧化石墨烯的用量，将合成的复合材料记为

LaMnO3/GAx (x 表示 LaMnO3 在复合材料中的质

量分数)，如表 1 所示。
 
 

表 1    LaMnO3/GAx 的组成

Table 1    Composition of LaMnO3/GAx
 

LaMnO3/GAx GA/mg LaMnO3/mg
Mass fraction of
LaMnO3 dosage/wt%

LaMnO3/GA10 100 11 10
LaMnO3/GA15 100 18 15
LaMnO3/GA20 100 25 20
LaMnO3/GA25 100 33 25
LaMnO3/GA30 100 43 30
LaMnO3/GA35 100 54 35

Note: GA−Graphene aerogel；x−Mass fraction of LaMnO3.
  

1. 4    表征方法

采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM， JSM-

6701F，日本电子株式会社 ) 在 10 kV 的加速电压

下收集扫描电子显微镜图像。采用透射电子显微

镜 (TEM，JEM-2010，日本电子株式会社) 在 200 kV

的加速压力下拍摄透射电子显微镜图像，TEM 测

量模式为明场。SEM 的测量模式是反向散射。使

用 Bruker XRD-D8 衍射仪测试样品的 X 射线粉末

衍射 (XRD) 图谱，使用 Cu Kα 辐射 (X 射线的波长

为 λ=0.154178 nm) 测试电压是 40 kV，测试电流为

30 mA，测试范围在 10°至 90°区间内 (测试速度为

10°/min)，并采用 MDI Jade 6.5 分析实验结果。在

Thermo Fisher Scientific DXR3 拉曼显微镜上测试

样品的化学结构和键合模式，激发波长为 532 nm。

在赛默飞世尔科学公司的 K-Alpha (1 486.6 eV) X 射

线光电子谱仪上测试样品的 X 射线光电子 (XPS)

能谱图，结合能校准值为 0.10 eV。采用 CHI760 E

电化学工作站 (上海辰华 ) 对样品的电化学性能

(包括 EIS、Tafel、LSV) 进行分析。 

2    结果与讨论 

2. 1    LaMnO3/GA 的结构表征

采用 SEM 与 TEM 对 LaMnO3/GA25 的形貌进

行了表征。如图 1(a) 所示，GA 为层状结构；如

图 1(b) 所示，纯的 LaMnO3 为颗粒状结构，并表

现出轻微的团聚，颗粒尺寸较大，为 0.3~0.5 µm

左右；如图 1(c)、图 1(d) 所示，LaMnO3 颗粒附

着在 GA 片层表面，GA 为层状结构，存在明显的

堆叠；从复合材料的 SEM 图像来看，LaMnO3 分

布在 GA 片层表面，白色圈出的颗粒与 LaMnO3

纯样的形状保持一致。TEM 测试结果 (图 1(e)) 表

明， LaMnO3 被均匀包裹在 GA 的网络结构中，

从 HRTEM 测试结果 (图 1(f)) 中清晰可见 LaMnO3

的 (310) 晶面，其晶面间距为 0.31 nm，这些结果

都说明，本文成功构建了 LaMnO3/GA25 复合材料。

通过粉末 XRD 技术表征所制备的样品 (GA、

LaMnO3 和 LaMnO3/GA25) 的晶体结构。如图 2(b)

所示，22.87°、32.4°、40.02°、46.71°、58.62°、68.58°

和 77.91°处的衍射峰可归属于 LaMnO3 的 (012)、

(110)、(202)、(024)、(018)、(208) 和 (128) 平面晶

相 (PDF #86-1228)[31]。对于 GA 光谱，在 22°~24°处

的宽峰属于石墨的 (002) 平面。这个结果同样证

实了复合材料的成功制备。

采用拉曼对复合材料的化学结构进行了进一

步的分析。如图 2(c) 所示，220 cm−1 附近的吸收

峰对应于 MnO6 八面体结构的高频振动模式 [32]，

530 cm−1 附 近 的 振 动 峰 归 属 于 LaMnO3 结 构 的

伸缩振动 [33]。 GA 的拉曼光谱图由 1 356 cm−1 和

1 600 cm−1处的两个峰组成，分别归属于 D 带和 G

带 [34-35]。D 带和 G 带分别来源于石墨烯晶格中的

无序碳缺陷和石墨中 sp2 键合碳原子，D 带与 G

带的强度比值 (ID/IG) 通常用于确定碳材料中的无

序程度。从图 2(c) 中可以看出，LaMnO3/GA25 的

ID/IG (0.99) 高于 GA (0.96)，表明该复合材料具有

更多的缺陷。这些额外的缺陷可能是由于 GA 与

LaMnO3 之间相互作用产生的，这说明 GA 不仅抑

制了 LaMnO3纳米颗粒的堆积，而且还为降解 TC

提供了更多的活性位点。

此外，本文对合成的 LaMnO3 和 LaMnO3/GA25

样品进行了 N2 吸附和解吸等温线测试。如图 2(d)

所示， LaMnO3 和 LaMnO3/GA25 的比表面积分

别为 28.32 m2/g 和 48.5 m2/g。如图 2(d) 中嵌入图

所示，LaMnO3 孔径主要分布在 30~40 nm 之间，

LaMnO3/GA 复 合 材 料 的 孔 径 主 要 分 布 在 10~

李天雪 ,等：  LaMnO3/GA 复合材料活化 PMS 降解四环素的性能和反应机制探究 · 2671 ·



30 nm 之间。结合孔结构测试结果，与 GA 复合以

后，复合材料的孔径与纯的 LaMnO3 相比有所减

小，这个结果可归因于 GA 本身的孔结构特征，

这有利于暴露更多的有效活性位点，进而提升催

化剂活化 PMS 降解 TC 的催化效率。

采用 X 射线光电子能谱 (XPS) 对 LaMnO3 和

LaMnO3/GA 催化剂中元素的化学态进行了表征。

由图 3(a) 中的 La3d XPS 光谱所示，832~840 eV 范

围内的特征峰归属于 La3d5/2，848~858 eV 范围内

的特征峰归属于 La3d3/2，证实 La 主要以 La3+的形

式存在 [36]。在 Mn2p 光谱曲线中 (图 3(b))，653 eV

处 的 峰 归 属 于 Mn2p1/2， 642 eV 处 的 峰 归 属 于

Mn2p3/2，这意味着 Mn 元素主要以 Mn3+和 Mn4+共

存于 LaMnO3 钙钛矿晶格中 [37]。在 O1s 的高分辨

光谱图中 (图 3(c))，529.5、531.4 和 532.9 eV 的 3 个

特征峰分别对应于物理吸附氧 (O1)、化学吸附氧

(O2) 和表面吸附羟基物质 (O3)[18]。 C1s 光谱图

((图 3(d)) 可分为两个子峰，分别对应于 C=C/C−C

(284.8 eV) 和 C−O(286.2 eV)。 与 原 始 的 LaMnO3

相比，LaMnO3/GA 复合材料的 La 和 Mn 特征峰

的强度明显下降，这可能是由于 GA 覆盖在催化

剂颗粒表面减弱了吸收峰强度；其次，LaMnO3/GA

的 La3d 峰发生了轻微的红移，这说明引入 GA 之

后，La 元素的表面电荷密度降低，这与 GA 材料

的电子捕获特性有关，说明在复合材料的界面上

发生了电荷的定向迁移；对于纯的 LaMnO3 而言，

O 元素主要以前两者的形态存在，而对于复合材

料而言，O 元素则主要以 GA 表面的化学官能团

及在水热过程中所产生的羟基官能团存在 [38]，这

个结果也证明了复合材料的成功制备；O1s 光谱

的整体红移则说明 LaMnO3 与 GA 之间发生了强

烈的相互作用，这很有可能引起界面电荷的重新

排布[39]，进而暴露更多的活性位点；另外，O2/O1

峰面积比值明显增加，这可能是由于 GA 优异的

电子捕获能力，增强 O 原子与金属的键合，进而

加强 LaMnO3 与 GA 之间的化学键合能力，这对

于提升催化体系对 PMS 分子中 O 原子的吸附，进

而产生活性自由基是有利的。 

2. 2    LaMnO3/GA 的催化性能

在探究 LaMnO3/GA 复合材料活化 PMS 降解

TC 的过程中，考察了不同空白样品如 PMS、GA/

PMS、LaMnO3/PMS 和不同负载量 LaMnO3-PMS/

GA 体系在相同实验条件下对 TC 的降解效率。实

验结果如图 4(a) 所示：GA/PMS 与单独的 PMS 在

60 min 反应时间内对 TC 的去除率均为 56% 左右；

LaMnO3 本身对 PMS 有轻微的活化作用，其降解
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图 1    石墨烯气凝胶 (GA) (a)、LaMnO3 (b)、LaMnO3/GA25 ((c), (d)) 的 SEM 图像；LaMnO3/GA25 的 TEM 图像 (e) 和 HRTEM 图像 (f)

Fig. 1    SEM images of graphene aerogel (GA) (a), LaMnO3 (b), LaMnO3/GA25 ((c), (d)); TEM image (e) and HRTEM image (f) of LaMnO3/GA25
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率为 58%；将 LaMnO3 固载于 GA 网络结构中后，

随着 GA 负载量的增加，LaMnO3-PMS/GA 体系对

TC 的去除率呈现先升高后降低的趋势。当 GA 负

载量为 25wt% 时，LaMnO3-PMS/GA25 体系对 TC

的去除率为 83%，这可能是由于 GA 含量较少时，

不足以为目标污染物提供有效的接触机会，而当

GA 负载量过高时，则会覆盖一部分有效活性位

点。如图 4(b) 所示，GA 负载量对 TC 降解速率常

数有显著影响，在一定范围内，降解速率随着

GA 负载量的增加而增加，这与 TC 降解曲线一致。
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图 2    (a) 制备的 LaMnO3/GA 样品图；LaMnO3、GA 和 LaMnO3/GA25 的 XRD 图谱 (b) 和拉曼光谱图 (c)；

(d) N2 吸附-脱附曲线和孔径分布图像 (插图)

Fig. 2    (a) Diagram of prepared LaMnO3/GA samples; XRD patterns (b) and Raman spectra (c) of LaMnO3, GA and LaMnO3/GA25;

(d) N2 adsorption-desorption curves and pore size distribution images (Insert)
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图 3    LaMnO3/GA25 的 XPS 高分辨测量谱图：(a) La3d；(b) Mn2p；(c) O1s

Fig. 3    XPS high-resolution measurement spectra of LaMnO3/GA25: (a) La3d; (b) Mn2p; (c) O1s
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此外，如图 4(c) 所示，总有机碳 (Total  organic

carbon， TOC) 分析进一步确定了 LaMnO3-PMS/

GA25 体系在 TC 降解方面的优势。

为了评估实验条件对 LaMnO3-PMS/GA25 体

系降解 TC 能力的影响规律，本文进行了一系列

因素考察实验。如图 5(a) 所示，首先考察了催化

剂的添加量对催化活性的影响规律。当 LaMnO3/

GA25 添加量为 10 mg 时，催化剂活化 PMS 降解

TC 的效率达到最高值，为 83% 左右；接着，固定

催化剂的添加量条件，将 PMS 的投加量从 10 mg

增加到 20 mg (图 5(b))，TC 的降解率从 51% 提升

至 83%，这可能是由于所产生的活性物种数量的

增加，提高了自由基与污染物之间的接触机会 [40]。

另外，当 PMS 的添加量提升至 30 mg 和 40 mg 时，

TC 的降解率反而下降至 61% 和 62%，这可能是由

于过量的 PMS 充当了 SO4
• −的分解剂，产生了氧

化性较低的 SO5
•−[41]。

如 图 5(c) 所 示 ， 当 TC 浓 度 为 20 mg/L 时 ，

LaMnO3-PMS/GA25 对 TC 的去除率为 83%。此外，

由于自由基在不同的 pH 条件下表现出不同的活

性，本文还探究了反应液初始 pH 值对催化活

性的影响规律。实验如图 5(d) 所示：当 pH=3，

LaMnO3-PMS/GA25 体系对 TC 的降解率为 58%。

这是由于在强酸性条件下，H2SO5 对 PMS 的活化

具有显著的抑制作用，并且 SO4
• −和•OH 自由基会

被氢离子中和，妨碍 TC 的降解 [1, 42]；随着初始

pH 值上升到中性，在相同的反应时间段内 TC 降

解率提升至 75%，而当 pH 值增加到 9 时，由于

LaMnO3/GA25 表面的负电荷急剧增加，导致催化

剂与污染物之间的静电排斥增强，不利于降解反

应的进行[43]。综上所述，在 5 至 7 的宽 pH 范围内，

本工作的催化体系性能保持相当的水平。值得注

意的是，在不调节 pH 的情况下，60 min 内对 TC

的去除率可达到 83%，具有一定的应用前景。 

2. 3    LaMnO3/GA 的抗干扰性能分析

在抗生素降解的复杂环境中，必须考虑自由

 

−30 −10 10 30 50

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
/C

0

Time/min

GA/PMS

PMS

 LaMnO3/PMS

 LaMnO3/GA10/PMS
LaMnO3/GA15/PMS
LaMnO3/GA20/PMS

 LaMnO3/GA25/PMS
LaMnO3/GA30/PMS
LaMnO3/GA35/PMS

Add PMS

(a)

0 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Kobs/min−1

LaMnO3/GA35/PMS
LaMnO3/GA30/PMS

LaMnO3/GA25/PMS
LaMnO3/GA20/PMS

LaMnO3/GA15/PMS
LaMnO3/GA10/PMS

LaMnO3/PMS

GA/PMS

PMS

(b)

0 10 20 30 40 50 60
TOC removal/%

LaMnO3/GA25/PMS

LaMnO3/PMS

GA/PMS

PMS
(c)

C/C0−The ratio of the tetracycline concentration at a given point in the degradation process to the initial concentration; Kobs−Kinetic rate constant

图 4    四环素 (TC) 在不同催化剂下的降解曲线 (a) 及其相关动力学速率常数 (b)；(c) 不同体系的总有机碳 (TOC) 去除效率

(实验条件：催化剂用量为 0.1 g/L；过一硫酸盐 (PMS) 用量为 0.2 g/L；初始 TC 浓度为 0.02 g/L)

Fig. 4    Degradation curves of tetracycline (TC) under different conditions (a) and associated kinetic rate constants (b); (c) Total organic carbon (TOC)

removal efficiency of different systems (Experimental conditions: Catalyst dosage of 0.1 g/L; Peroxymonosulfate (PMS) dosage of 0.2 g/L;

Initial TC concentration of 0.02 g/L)
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H2PO−4 SO2−
4

基对无机离子的敏感性 [44]。因此，本文分别考察

了腐殖酸 (HA)、 、 、Cl−、尿素 (Urea)

和 HCO3
−的存在对 LaMnO3-PMS/GA25 体系降解

TC 的影响规律。如图 6(a) 所示， HA 的存在对

TC 的降解有显著的抑制作用。由于催化剂表面官

能团的存在，HA 很容易吸附在催化剂表面，并

与反应性物种竞争，因此会抑制材料的催化活性[45]。

H2PO−4
H2PO−4

SO2−
4

SO2−
4

研究表明， 会抑制 SO4
• −或•OH 自由基的产

生 [46]，而在本文中 (图 6(b))， 的存在并没有

减弱催化活性，说明 SO4
• −和•OH 自由基中的一种

或者两种不是直接的氧化物种。如图 6(c) 所示，

的加入导致 TC 的降解率明显下降，这可能

是由于 阻碍了 PMS 产生活性自由基。如图 6(d)

所示，Cl−的加入导致 TC 的降解率有所降低，其
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图 5    TC 降解活性的影响规律：(a) LaMnO3/GA25 浓度的影响；(b) PMS 浓度的影响；(c) 初始 TC 浓度的影响；(d) 溶液 pH 值的影响；

(实验条件：((b)~(d)) [LaMnO3/GA25] = 0.1 g/L; ((a), (c), (d)) [PMS] = 0.2 g/L; ((a), (b), (d)) [TC] = 100 mL，0.02 g/L )

Fig. 5    Patterns of influence of TC degradation activity: (a) Effect of LaMnO3/GA25 concentration; (b) Effect of PMS concentration;

(c) Effect of initial TC concentration; (d) Effect of solution pH

(Experimental conditions: ((b)-(d)) [LaMnO3/GA25] = 0.1 g/L; ((a), (c), (d)) [PMS] = 0.2 g/L; ((a), (b), (d)) [TC] = 100 mL, 0.02 g/L)
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H2PO−4 SO2−
4图 6    无机阴离子和有机物的影响：(a) 腐殖酸 (HA)；(b) ；(c) ；(d) Cl−；(e) Urea；(f) HCO3

−

H2PO−4 SO2−
4Fig. 6    Effects of inorganic anions and organic matter: (a) Humic acid (HA); (b) ; (c) ; (d) Cl−; (e) Urea; (f) HCO3

−
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原因可能是 Cl−的存在易产生氧化能力较弱的 Cl•、

Cl2
•−、HClO•自由基，不利于催化反应。如图 6(e)

所示，在尿素存在的情况下，也观察到了降解活

性受到抑制的现象，这归因于活性物种的消耗 [47]。

如图 6(f) 所示，HCO3
−的加入使 TC 的降解率大幅

提高，仅在 10 min 内，高 HCO3
−浓度 (10 mmol)

下可观察到 TC 100% 的去除效率。这可能是由于

HCO3
−的碱性使溶液的 pH 升高，并加快 PMS 分

解为活性基团的速率，从而为反应过程提供更多

的活性物种，这与初始溶液 pH 调试结果一致。 

2. 4    LaMnO3/GA 的催化机制分析

为了探究复合材料催化活性提升的原因，对

复合材料的电化学性能进行了分析。图 7(a) 中

LSV 结果表明，PMS 的加入使电流密度明显增加，

这一现象可归因于 PMS 与 LaMnO3/GA25 之间相

互作用形成了亚稳态反应络合物 [48]。TC 的加入使

电流密度再次增加，这表明 LaMnO3-PMS/GA25

体系降解 TC 的反应剧烈，产生大量的电荷。此

外，从图 7(b) 可知，LaMnO3/GA 的电化学阻抗

谱 (EIS) Nyquist 图的弧半径小于 LaMnO3 的弧半

径，表明 LaMnO3/GA 复合材料具有较低的电荷转

移阻抗，有助于催化剂表面与溶液界面之间的电

荷转移。从 Tafel (图 7(c)) 中可知，LaMnO3/GA25

显示出较小的腐蚀电位和较高的腐蚀电流，进一

步表明 LaMnO3/GA25 活化 PMS 时更快的电子转

移速率。
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图 7    不同催化体系下的 LSV 曲线 (a)、电化学阻抗谱 (b)、Tafel 极化曲线 (c)

Fig. 7    LSV curves (a), electrochemical impedance spectra (b), Tafel polarisation curves (c) for different catalyst systems
 

为了进一步分析 LaMnO3/GA25 活化 PMS 降

解 TC 的机制，分别采用叔丁醇 (TBA)、异丙醇

(IPA)、对苯醌 (BQ) 和糠醇 (FFA) 溶液进行了自由

基捕获实验，如图 8 所示。其中 TBA 和 IPA 可捕

获•OH 自由基，加入后 TC 的降解率分别下降至

69% 和 59%，这表明•OH 是降解 TC 的有效活性物

种；FFA 和 BQ 分别捕获 1O2 和 O2
• −自由基，加入

后 TC 的降解率分别降低至 57% 和 40%，这表明
1O2 和 O2

• −也是降解 TC 的主要活性物种。以 5, 5-

二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO) 为自旋捕获剂，

采用电子顺磁技术 (EPR) 进一步检测 TC 降解过程

中产生的主要活性自由基。如图 9(a)~图 9(c) 所示，

EPR 图谱中出现明显的信号，证明 PMS 可以快速

地与 LaMnO3/GA25 催化剂发生反应并产生 SO4
• −、

•OH、1O2 和 O2
• −自由基。综上，结合抗干扰实验

结果，可推测在 LaMnO3/GA25 活化 PMS 降解 TC

的实验过程中，起主导作用的自由基为•OH、1O2

和 O2
•−，且其起作用顺序为 O2

•− > 1O2 > •OH。

根 据 文 献 报 道 的 结 果 及 本 文 测 试 结 果 ，

LaMnO3 结构中的锰物种与 PMS 反应可产生 SO4
• −
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Fig. 8    Plot of the degradation effect of LaMnO3/GA25 on TC

in the presence of sacrificial agent
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自由基 (方程式 (1)~(2))；生成的 HSO5
−和 SO5

• −反

应可生成1O2(方程式 (3)~(5))；同时，GA 表面的富

电子可与 O2 反应产生 O2
• −(方程式 (4))；反应 (3)

所生成的 SO4
• −可与溶剂中的 OH−生成 OH •(方程

式 (3)、 (6)、 (7))。最后，活性物种 (包括 OH • 、

O2
• −和1O2) 将 TC 降解为中间产物 (方程式 (8))。值

得注意的是，来自 3D 多孔结构的丰富通道和大

的比表面积将为自由基和污染物接触提供更高的

机会。

HSO−5 +Mn(IV)→ SO•−5 +H++Mn(III) (1)

HSO−5 +Mn(III)→ SO•−4 +OH•+Mn(IV) (2)

2SO•−5 → 2SO•−4 +O2 (3)

e−(GA)+O2→ O•−2 (4)

2HSO−5+2SO•−5 → 2HSO−4+
1O2 (5)

SO•−4 +OH−→ OH•+SO2−
4 (6)

SO•−4 +H2O→ OH•+SO2−
4 +H+ (7)

SO•−4 , OH•, 1O2, O•−2 + TC→ Intermediate products
(8)

采用 HPLC-MS 对 TC 降解过程中产生的中间

体进行了补充鉴定 [49-50]，如图 10 所示，TC 分解过
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Fig. 9    EPR profiles of LaMnO3/GA25 at different time intervals under 5, 5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO) and

2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine (TEMP) spin trapping
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程中有 8 个主要中间体。TC 的降解步骤可以分为

两个过程。在 A 途径中，自由基攻击 A 环的碳双

键，产生 P1(m/z=439.36)。同时，A 环上的二甲胺

基上的甲基被逐渐去除以产生 P2(m/z＝317.10)。

P3(m/z=274.89) 是通过产物 P2 的额外开环和氧化

产生的。第二个反应途径 B 涉及 TC 的 N-去甲基化，

该过程通过从 A 环连续去除甲基和酰胺基而生成

P4(m/z=431.46)、 P5(m/z=339.89) 和 P6(m/z=

278.83)。最终，P3 和 P6 进一步氧化产生 P7(m/z＝

120.11) 和 P8 (m/z=85.20)。这些化合物被活性物种

进一步氧化生成 H2O、CO2、NH4
+，导致 TC 的完

全矿化。

基于以上实验结果，推测反应机制如图 11 所

示。受到复合材料表面电荷吸引，污染物被吸附

到催化剂表面，并与 PMS 分子发生接触性化学反

应，产生有效的活性物种：•OH、1O2 和 O2
• −，同

时自由基攻击 TC 产生许多中间产物，这些中间

产 物 被 活 性 物 种 进 一 步 氧 化 生 成 H2O、 CO2、

NH4
+，导致 TC 的完全矿化。 

2. 5    LaMnO3/GA 循环回收性能分析

为了探究 LaMnO3/GA25 材料的稳定性，本文

进行了 5 次循环实验，结果如图 12(a) 所示，在

5 次循环实验过程中，TC 的降解率分别为 83%、

77%、74%、61%、60%。经过 5 次循环使用之后，

复合材料仍然能够保持初始活性的 72%。此外，

如图 12(b) 所示，在 5 次循环实验过程中具有低金

属浸出浓度。这一结果证实了 LaMnO3-PMS/GA25
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图 10    TC 在 LaMnO3-PMS/GA25 体系中的降解过程

Fig. 10    Degradation process of TC in the LaMnO3-PMS/GA25 system
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体系在实际污水处理中的潜力和应用前景。 

3    结 论
(1) 通过溶胶凝胶法和水热法制备了催化活性

较好的 LaMnO3/石墨烯气凝胶 (GA)25 复合材料，

并将其应用于活化过一硫酸盐 (PMS) 降解四环素

(TC) 的过程中。结果表明，LaMnO3/GA25 复合材

料对 TC 的降解率可达到 83%，与空白 LaMnO3 样

品相比，催化活性提升了近 25%，对多种无机阴

离子和腐殖酸 (HA) 也具有较好的抗干扰性能。

(2) 另外，经过 5 次循环使用之后，仍能保持

初始催化活性的 72%。自由基捕获试验结果表明，

起主导作用的自由基为•OH、1O2 和 O2
• −，且其起

作用顺序为 O2
•− > 1O2 > •OH。

(3) 结合 XPS 和电化学测试结果，催化活性的

提升可归因于 GA 的电子捕获特性，诱导电荷从

LaMnO3 向碳基质转移，电子在原始碳六元环结

构中较快的传输速率，有效提升了 PMS 的利用率，

并为分解 TC 提供了丰富的活性位点。LaMnO3/

GA 复合体系可应用于复杂水体中污染物的处理，

并为消除水环境中的各种难降解污染物提供了新

的思路。
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