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  :مقدمة عامة

فهو عبارة عن  الأخرىالحیاة  أشكالالمشاكل خطورة على الحیاة البشریة وعلى  أكثرالتلوث البیئي من 

 أوبصفة مباشرة  مختلفة تكون ضارة بالكائنات الحیة و التربة و الماء و الهواء كیزترابوجود مواد ملوثة 

 . [1]غیر مباشرة  وتلحق ضررا كبیرا بالبیئة 

الماء یكمن فیه  أن إذمشاكل التلوث لما للماء من دور كبیر في الحیاة الیومیة  أهمویعد تلوث المیاه من 

تحتاج الصناعات المختلفة  إذفي الصناعة  أساسیاعد عنصرا یالماء  أنفضلا عن شيء سر الحیاة لكل 

كمیات هائلة من المیاه تتفاوت من حیث نوعیتها و درجة نقاوتها لاعتبارات صناعیة ومواصفات معینة 

  . [2]تتطلبها كل صناعة 

 إلىمن بین المواد العضویة المتعددة الملوثة للمصادر المائیة ویعود السبب في ذلك  الأصباغوتعد 

تنوعة فهي تستخدم في الصناعات النسیجیة وفي مفي الصناعات ال ةالكبیرة و استخداماتها الواسع أهمیتها

التصویر الفوتوغرافي وكمضافات في الصناعات النفطیة فضلا عن استخدامها في  ألوانالطباعة وفي 

 .لا مجال لحصرها هنا أخرىمجالات واسعة 

ضارة  آثاریسبب  أنعد كعامل قلیل السمیة لكنه یمكن یازرق المیثیل وهو  الأصباغو من بین هذه 

 أضرارعن هذه القیمة قد یسبب  تهبزیاد و7mg/kg  تراكیز اقل من كما یستخدم بجرعات و ،  مختلفة

 . [3] الإنسانتؤثر على 

العالم لاسیما  أنحاءدفع العدید من الحكومات في مختلف  الأخیرةتصاعد مشكلة التلوث في العقود  نإ

 .  تشكیل هیئات ووكالات لحمایة البیئة إلىالمتقدمة منها 

هذا النوع من المركبات  لإزالةالسبل الملائمة  إیجادالتفكیر في  إلىدفع عددا من الباحثین  الأمرهذا 

 .  [4]معینة تراكیزو عند مستویات  خاصةمن المشاكل الحقیقیة  أصبحوالذي 

عن  هذه التقنیات التي استخدمت في معالجة هذه المشكلة هو التحفیز الكیمیائي الضوئي فضلا أهمومن 

 على الكربون المنشط و لامتزازوا بالأوزونیة كالتخثر والاندماج والتشبع ئبعض تقنیات الكیمیاء الفیزیا

 .  [5]اوكسید المغنسیوم والسلیكاجال والطین
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العدید من الملوثات على مستوى عدة میادین  إزالةتقنیة التحفیز الضوئي فعالیة عالیة في  أبدتوقد 

  .مختلفة

اعتمدنا في دراستنا هذه على طریقة التفكك الضوئي المحفز القائمة على الجرافین الذي یمتلك طبقة رقیقة 

تجعله محط اهتمام الباحثین مكونة من ذرات الكربون النقیة،كما له مزایا استثنائیة  الأبعادثنائیة 

 .والصناعیین

  .ثلاثة فصول مقدمة عامة و إلىوقد قسمنا مذكرتنا هذه 

قمنا ببحث توثیقي قدمنا من خلاله معلومات عن الكیمیاء الضوئیة ومبادئها النظریة  الأولفي الفصل 

اكسید التیتانیوم المعدني وخصائصه بثاني التعریف ثم تطرقنا إلى  التفكك الضوئي المحفز  وأنواع

  .ةالعضوی اتالملوث إزالةالفیزیائیة والكیمیائیة وفعالیته في 

 .الفصل الثاني یتعلق بمعلومات عامة حول الجرافین ومدى استخداماته وخصائصه الممیزة

التي تناولت هذا الموضوع للدراسة والتي ركزت  بحوثتضمن دراسة نظریة لبعض الفي الفصل الثالث 

  .فعالیة الجرافین في التحفیز الضوئيعلى 

من خلال الدراسات  إلیهافیها مجمل النتائج التي تم التوصل  أظهرناختمنا مذكرتنا هاته بخلاصة عامة 

 .السابقة  والأبحاث
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I.1.  الكیمیاء الضوئیة: 

تقوم على مبدأ تولید ذرة أو جذر حر نتیجة والتي فرع من فروع علم الكیمیاء الكیمیاء الضوئیة تعتبر 

 . تعرض جزیئه معینة لأشعة ضوئیة لها طول موجي معین

 أوفوق البنفسجیة مباشرة  للأشعةلتفكك مجموعة من المركبات العضویة هناك عدة طرق منها التعرض 

 الأكسدةالموصلات، وهاتین الحالتین تسمیان بعملیات  أشباه أوبالاقتران مع بیروكسید الهیدروجین 

ثات العضویة بسرعة تقوم بأكسدة الملو  •OHمؤكسد قوي جدا كجذور الهیدروكسیل  إنتاج ومبدأهاالمتقدمة 

 .عالیة

ونجد أنه یمكن للضوء الممتص أن یؤثر في سرعة التفاعل الكیمیائي إلى حد كبیر بحیث یؤدي إلى 

إضافة إلى ذلك فإن الضوء یستخدم  ،لا یوفرها التنشیط الحراري . التغیر الكیمیائي تحت ظروف مواتیة

في إحداث التغیرات الكیمیائیة للتفاعلات غیر التلقائیة وبینما یكون سلوك الضوء في التفاعلات الكیمیائیة 

التلقائیة كمحفز فقط لإحداث التغیر الكیمیائي فإن سلوكه في التفاعلات غیر التلقائیة ینحصر في تغیر 

 . [6]لبة الطاقة الحرة للتفاعل كمیة سا حتى یصبح التغیر في الطاقة الحرة للمواد المتفاعلة

التفاعلات الكیمیائیة الضوئیة تمتاز أنها على درجة عالیة من الانتقائیة وهذا راجع لطبیعة امتصاص  

سمح بتجهیز الطاقة إلى روابط معینة في جزيء أو جزیئات معینة بوجود جزیئات أخرى لا تالضوء التي 

وتعتمد سرعة التفاعلات  ،إثارة جزیئات معینة بتمتص الضوء مما یعني إمكانیة إثارة رابطة معینة وذلك 

لتفاعل الكیمیائیة الضوئیة على شدة الضوء المستخدم كما أن الزیادة الملاحظة أحیانا في سرعة ا

الكیمیائي الضوئي بازدیاد درجة الحرارة هي في الحقیقة ناتجة عن تأثیر درجة الحرارة على سرعة 

 [7]  .   تفاعلات حراریة تلي عملیة التنشیط الضوئي

I.2.  للكیمیاء الضوئیة الأساسیةالمبادئ: 

 لأشعة الكیماویةالذرات یكون عن طریق تعریض المادة  أوالجذور الحرة  لإنتاجطریقة  أسهللعل 

 :صنفین رئیسیین إلىبصورة عامة  الأشعةویمكن تصنیف .معینة

 :الأشعة الكهرومغناطیسیة-1

وتشمل فوتونات الضوء في المناطق البنفسجیة والمرئیة وتحت الحمراء من الطیف وكذلك اشعة اكس 

 . γوأشعة

  



 التحفیز الكیمیائي الضوئي                                                                الفصل الأول 

 
5 

 :الدقائقیة الأشعة-2

 .وغیرها βو αوتشمل حزم الالكترونات والبروتونات مثل اشعة 

صنفین رئیسیین وذلك  إلىتصنیفها  أیضافیمكن  الكیماویةالعملیات التي تحدث بموجبها التفاعلات  أما

  :الأتيالتي تتعرض لها وعلى النحو  الأشعةحسب نوع 

 :الإشعاعیةالعملیات -أ

 الأشعةالدقائقیة وقسم من  الأشعة إلى الكیماويوهذه العملیات تحدث نتیجة تعرض التفاعل 

الكهرومغناطیسیة ذات الطاقة العالیة مثل اشعة اكس وینتج خلال هذه العملیة الایونات فضلا عن الذرات 

 .الحرة

 :العملیات الضوئیة- ب

فوتونات الضوء ذات الطاقة الكهرومغناطیسیة  إلى الكیماويوتحدث هذه العملیات نتیجة تعرض التفاعل 

فلا  الأشعةتحت الحمراء وبسبب الطاقة الواطئة لهذا النوع من الواطئة مثل اشعة فوق البنفسجیة والمرئیة و 

 . [8]  الایونات وبالتالي تقتصر التفاعلات على الجذور الحرة والذرات فقط إنتاجیمكن  

I.3. امتصاص الضوء: 

امتصاص الشعاع الكهرومغناطیسي عملیة تمتص فیها طاقةُ الفوتون من قبل المادة و یكتسب أحد 

یمكن بعدئذ للطاقة الممتصة أن تصدر على هیئة فوتون تساوي ، الذرة طاقة من أحد الفوتوناتإلكترونات 

مستواه  إلىطاقته طاقة الفوتون الأصلي أو تتحرر على شكل طاقة حراریة أثناء عودة الالكترون 

 .الأساسي

  :كهرومغناطیسیاوهناك حالتان یكون فیهما الجزيء مثار 

M = 2S + 1    (1) 

الإلكترونات على شكل أزواج فإن مجموع اللف المغزلي لها یساوي  فیها الة المثارة التي تدورفي الح

،وفي حالة  الأحادیة،ویطلق علیها الحالة Singulet (Si)هذه الحالة تسمى  M=1وعلیه   S=0الصفر 

وعلیه  S 1=فان  المجموع في هذه الحالة یساوي الواحد ) اللف(بنفس السبین الإلكترونینكان  إذاما 

M=3  هذه الحالة تسمىTriplet(T)   .الأحادیةاستقرارا من الحالة  أكثرتكون  أي. 

(T) اقل طاقة من)Si (لأن الإلكترونات عندما تكون مزدوجة تكون في حالة طاقیة أكبر. 

صور الطاقة ویمكن تفسیر خواصه بدلالة میكانیك الموجة والنظریة  إحدىالضوء هو  أنمن المعلوم 

 :PLANCKكمیة بعلاقة بلانك ال
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E = hc/ λ= hʋ( j/photon )      (2) 

h : ثابت بلانكh =6.62.10-34j/s.photoun 

c :سرعة الضوءc = 3.108m/s 

λ : الطول الموجي)m( 

ʋ :تردد الإشعاعHz)(  

 تمتص كّما واحدا من الطاقة  أنمثارة یجب  Aلكي تصبح الجزیئة 

(3)       A+ hʋ➜A* 

 :تعرف من خلال العلاقة التالیة ) Einstien(من الكم أو الفوتون  عبارة عن مول واحدفالطاقة إذن 

E = Nhc / λ (j/mol)       (4) 

N :  10236.023.(عدد أفوغادرو ( 

  E = 1.2 * 105/λ  (j/Einstein)     (5)       فتصبح الطاقة من الشكل 

و 200طاقة عالیة في المدى الطیفي بین وتظهر هذه العلاقة أن الأشعة فوق البنفسجیة تنتج 

 .نانومتر400

 ) :(tخلال زمن التشعیع ) n(وفقا لعدد مولات الفوتونات المنبعثة I0)(ویحدد أیضا تدفق الفوتون الساقط  

I0= n / t (Eintein/s)      (6) 

 )فوتون   N= مول من الفوتون 1= أینشتاین 1(

، )Ia(الضوئیة، الجزء الممتص من هذه الأشعة نرمز له بالرمزیعرض الوسط المتفاعل للأشعة عندما  

  : )It(والجزء النافذ) Ir(والجزء المنعكس 

  

 (7)      I0= Ia+ Ir+ It 

 : T=It /I0 ,   R = Ir/I0كالتالي   Tوالنفاذیة  R الانعكاسویعرف أیضا معامل 

بالحصول على النفاذیة من خلال ما نص علیه في قانونه على وجود  Beer-Lambertیسمح قانون 

  المادة  امتصاصخلال المادة وحاصل ضرب معامل Tلوغاریتمي بین نفاذیة الضوء  ارتباط

للمادة  Cو التركیز cm)  ( L و المسافة التي یقطعها الضوء خلال المادة)  L/mol.cm ) εالمولي 

 :بحیث ).mol/l(الماصة

A=-log10(I/I0)=-log10(T)      (8) 

T = I/I0=10-εlc=10-A          (9) 
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 :هي)Absorbance(إذن فالامتصاصیة 

A = εLC   (10) 

  

من خلال العلاقات نجد أن الامتصاصیة ترتبط بعلاقة خطیة مع التركیز فإذا قیست الامتصاصیة یمكن 

 .استنتاج تركیز المادة

الطول الموجي المناسب  استعمالمن خلال جزيء،یتم  الامتصاصالتفاعلات الكیمیائیة الضوئیة تتطلب 

وهو المجال الذي ) نانومتر700-  200(الكیمیاء الضوئیة یستخدم الطول الموجي للإشعاع و عادة في

 18-10(تكون طاقة الفوتون ما بین و * n–– π   و * π –– π   یخص الانتقالات الالكترونیة

j/photon  (أي الطاقة تكون بین ) 19-3.10 وkj/mol  600ولكن في مثل هذا المجال ) 800و،

العدید من  أنلتحقیق حالة مثارة الكترونیا ، حیث  kj/mol 600الطیفي الجزیئات تحتاج لطاقة اقل من 

ة ،و یمكن ملاحظة التفاعلات الكیمیائیة الضوئیة تتم عبر سلسلة من التفاعلات و ینتج عنها شقوق حر 

مثل هذا النوع من التفاعلات في تفاعلات إزالة الأصباغ أو من خلال ملاحظة اصفرار الورقة البیضاء 

 . [9]عند تعرضها للضوء 

I.4.  طرق الأكسدة المتقدمة(AOP)  :  

عملیات تحدث فیها تفاعلات كیمیائیة تتمیز بتولید عوامل  هي)  (AOPSالمتقدمة  الأكسدةطرق 

مؤكسدة قویة قادرة على أكسدة المركبات الكیمیائیة ذات درجة الثبات العالیة أمام عوامل الأكسدة 

  . )مثل الملوثات العضویة الثابتة(الأخرى

و هذه الجذور الحرة هي أنواع نشطة للغایة ، •OHسیلتعتمد هذه العملیات على تكوین جذور الهیدروك

 --c-cتتفاعل هذه المركبات مع الروابط  .قادرة على التفاعل مع جمیع الجزیئات العضویة تقریبا 

 . [10]  المزدوجة وتهاجم الحلقات العطریة

ة وغیر الضوئی )عملیات متجانسة وغیر متجانسة(الطرق الضوئیة  المتقدمة  الأكسدةعملیات  شملوت

  .الأشعة فوق البنفسجیةوكلاهما یمكن إجراؤه أو بدون استخدام 

  .یبین أنواع وتصنیف عملیات الأكسدة المتقدمة )I-1( الجدول
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  [11]  المتقدمة الأكسدةتصنیف عملیات و  أنواع :)I-1(جدولال

  Non-Photochemicalغیر ضوئیة   Photochemicalضوئیة  
 Homogeneous Processesمتجانسة

 فوق الفراغ في للماء الضوئي التفكك
 الضوئي التفكك) VUV( البنفسجي

  في للماء
UV/ H2O2.  

UV/ O3. 
UV/ O3/ H2O2. 

  أو(Fe3+/H2O2/UVفوتوفنتون.
(Fe2+  

  

 −O3/HO  القلوي الوسط في الأوزون.

  الھیدروجین كسید بیرو مع الأوزون.
O3/H2O2     

  +Fe2)أوFe3+/H2O2 ( فنتون.

  الكھربائیة الأكسدة.

  الصوت فوق-الكھروھیدرولیكي التفریغ.

  )(WAO الرطب الھواء أكسدة.

  )(SCWOالحرجة فوق الماء أكسدة.
  

  Heterogeneous Processes  متجانسةغیر                             
-  Zno/uv- Sno2/uv- Tio2/uv(تجانسالتحفیز الضوئي الم   -

Tio2/H2O2/uv ( 
  (cwao)یزیةأكسدة الھواء الرطب التحف                     -      

  

I.1.4 .الأكسدة الضوئیة المتجانسة: 

 : الضوئیة المتجانسة  من عدة طرق هي الأكسدةتتكون 

  Ozone-UV radiation O3/ UV:نظام  .أ 

الفعالة وتدمیر المواد العضویة  الأكسدةهي طریقة متقدمة لمعالجة المیاه من اجل  O3/ UVعملیة 

 الأشعةبضوء  بالأوزونالمائیة المشبعة  الأنظمة، یتم تشعیع  أساسيبشكل .السامة والحراریة في الماء

 .في مفاعل مناسب لمثل هذه الوسائط غیر المتجانسة 254nmیبلغ  UVفوق البنفسجیة 

جذور الهیدروكسیل  إنتاج، حیث یتم الأخرىتعقیدا من العملیات  أكثر)  O3/ UV( أكسدةتعتبر عملیة 

OH•   وفق المعادلات التالیةمن خلال مسارات تفاعل مختلفة:    

O3 + hν→ O2 + O(1D)       (11)   

O(1D) + H2O → H2O2            (12) 

H2O2+ hν → OH• + OH•   (13)  
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فوق البنفسجیة في  الأشعةمن طاقة %80من  أكثرتولد مصابیح الزئبق الشائعة ذات الضغط المنخفض 

الهیدروجین  بیرو كسیدمكلف للغایة لصنع  للأوزونالضوئي  فككالت أنلذلك یبدو .هذا الطول الموجي 

  . •OH جذور إلىالذي یتم تحویله فیما بعد 

جذور  لإنتاجهو من الناحیة النظریة ابسط طریقة H2O2 التفكك الضوئي ل أنوعلى الرغم من 

   254nmعند H2O2 الهیدروكسیل، فان الامتصاص الجزیئي المنخفض بشكل استثنائي ل

)M-1cm-120( یحد من العائد OH [12]ول في المحل .  

  . H2O2/ UVالتفكك الضوئي للأوزون ینتج عنه جذور أكثر من عملیة  أن )I-2(یوضح الجدول

   •OH الهیدروكسیلنسبة تشكل جذر :) I-2(الجدول

عند ɛمعامل الامتصاص المولي   المؤكسد
254nm)( بوحدةM-1cm-1)(  

نسبة (المردود الكمي   المولیةالنسبة 
OH• عدد  إلى المتشكلة

  )الفوتونات الواردة
H2O2  

O3  

20 

3300 

H2O2→2HO ̇ 

3O3→2HO ̇  

0.09 

2.00  

 

  H2O2/ UV :ظامن  .ب 

فوق  الأشعةمع ضوء  H2O2 یتم تنفیذ هذه العملیة عن طریق تشعیع محلول التلوث المحتوي على

الهیدروجین  لبیروكسیدویؤدي التفكك الضوئي المباشر  280nmموجیة اصغر من  بأطوالالبنفسجیة 

H2O2 الهیدروكسیلي تكوین الجذر إلى . OH•     

(14)                       H2O2+hυ→2OH• 

HO2كذلك 
فوق البنفسجیة بطول  الأشعةیمتص  H2O2الموجود في التوازن الحمضي القاعدي مع  –

 280nm     [13]:موجي اصغر من

H2O2↔HO2
- + H+                                        (15) 

HO2-→ OH• +Oˉ•                            (16) 
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 : O3/ H2O2/ UVنظام   .ج 

مما یسمح بزیادة معدل تولید جذور  O3 فككإلى تسریع تUV  O3 /إلى H2O2 إضافةتؤدي 

•OHالهیدروكسیل 
  .في جمیع التفاعلات العضویة 

    :  وذلك وفق المعادلة الأصباغ إزالةكفاءة من حیث  أكثرهذه العملیة  أنوقد لوحظ 

2O3+ H2O2→2OH•+3O2                       (17)  

بشكل كبیر اعتمادا على معدل تدفق میاه الصرف  H2O2 أو/و O3/ UV أنظمةتختلف تكالیف 

مقارنة بین  )I-3(، یقدم الجدولالمطلوبة  الإزالةوتركیزات الملوثات الموجودة ودرجة  وأنواعالصحي، 

  .  [13]تكالیف بعض الطرق 

 [13] .مقارنة بین تكالیف بعض الطرق )I-3(الجدول 

 UVتكلفة   تكلفة المؤكسد  العملیة

O3 / UV  متوسطة  عالیة  

O3/ H2O2  عالیة  /       

H2O2/ UV  عالیة  متوسطة  

 

  :نظام الفوتوفنتون  .د 

فان هذه العملیة تسمى عادة فوتو فنتون من نوع  H2O2/ UV إلى +Fe3ایونات  إضافةعندما تتم 

 . الأكسدة

بسبب البیئة الحمضیة حسب المعادلات  +Fe(OH)2، یتكون مركب  PH=3عند درجة الحموضة 

 :التالیة

Fe3+ + H2O→ Fe(OH) +2  + H+                (18) 

Fe(OH)+2↔Fe+3+ HO -                                  (19) 

وینتج جذور  فككلمزید من الت +Fe(OH)2، یتعرض المركب UVفوق البنفسجي  للإشعاععند التعرض 

 : +Fe2وایونات  •OHالهیدروكسیل 

Fe(OH)+2+hυ→ Fe2++OH•                 (20) 

لتولید الجذور  UVفوق البنفسجیة  الأشعةتفاعل فوتوفنتون یعتمد بشكل كبیر على تشعیع  أنمن الواضح 

 . [14] دورا مهما في تحسین التفاعل UVلذلك تلعب  •OH الهیدروكسیلیة



 التحفیز الكیمیائي الضوئي                                                                الفصل الأول 

 
11 

  

I.2.4 . الضوئیة غیر المتجانسة  الأكسدةطرق:  

  TiO2   ،ZnO :التحفیز الضوئي غیر المتجانس على تنشیط مادة جزیئیة شبه موصلة مثل مبدأیعتمد 

WO3  بطول موجي مناسب ، یتم تحقیق هذا التنشیط بامتصاص الفوتونات بواسطة جسیم  إشعاعبفعل

 إلى) (VBمن نطاق التكافؤ  )(−eالموصلات الذي یمتلك طاقة كافیة لتعزیز توصیل الالكترون  أشباه

) (+hتكوین ثقوب في نطاق التكافؤ  إلى، مما یؤدي )انتقال یسمى فجوة الحزمة) ((CBنطاق التوصیل 

 .   [15]التي ستعمل كمواقع مؤكسدة 

استخداما في عملیات  الأكثرهو المادة  (TiO2)التیتانیوم  أكسیدفان ثاني  )(1997طبقا لالفانو وزملائه 

الضوئي ، والتوافر،  التآكلفي الاعتبار مراعاة  السمیة ومقاومة  الأخذمعالجة المیاه التحفیزیة مع 

 .والكفاءة التحفیزیة والتكلفة

وهو ) مما یتیح استخدام ضوء الشمس( نانو متر  400موجیة اقل من  أطوالعند  الإشعاع TiO2یمتص 

  :  [16]حسب المعادلة تتحد أنالتي یمكن   )(+hوالثقوب ) (−eالالكترونیة  الأزواجقادر على تكوین 

TiO2 +hυ→ TiO2 (e
−

BC + h+
BV)           (21)         [16]  

التركیب في المحفز ،مما یولد حرارة وتمتزج جزیئات الماء  إعادةیحدث )−h+,e(  الأزواجبعد تكوین 

وتولید جذور  للإلكترونتعمل كمانحین  فلموجودة في الوسط ، هذه سو وایونات الهیدروكسیل ا

  :كما هو موضح في المعادلتین ) (+hالهیدروكسیل في الفتحة 

H2O + h+ → OH•  + H+                                   (22) 

OH
-
+ h+→   OH•                                        (23) 

 إلىمما یؤدي  للإلكترونالوسط كمستقبل  إلىالمضاف  أوالمذاب الموجود   الأكسجینیعمل  أنمكن ی

سلسلة من التفاعلات التي قد تؤدي  وإطلاق )24(تولید جذور الهیدروكسیل كما هو موضح في المعادلة

  •OH .تكوین جذور الهیدروكسیل إلى

O2+ e
-
→ O2

•−                                (24) 

2H++ 2O2
•−→H2O2+ O2          (25) 

H2O2+ e
-
→ 2OH•                       (26) 
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 الأشعةالناتجة عن ضوء ) (+hوالثقوب ) (−eالتفاعل التي تتضمن الالكترونات  آلیة) I-1(یوضح الشكل 

 الأكسجینحیث تتفاعل مع  (TiO2)سطح جسیم الاناتاز  إلىتهاجر  أنفوق البنفسجیة والتي یمكن 

 .  [15]ن العضویة عبر تفاعلات نقل الالكترو  الأنواع أوالماء  أوالممتص 

  

   O2                               

e-                                                    

O2°_                                   

                   h+                         OH•  + H+                      

                                             

                         H2O                       

  [15]الضوئي TiO2لتحفیز  الأساسیة لیةالآ :)I-1(الشكل

I.5.  غیر الضوئیة الأكسدةطرق:  

تتضمن طریقتان تفاعل .طرق معروفة لتولید جذور الهیدروكسیل دون استخدام الطاقة الضوئیة  أربعهناك 

هذه الطرق تعتمد على الاوزنة عند قیم مرتفعة من .كمحفز  Fe+2بینما یستخدم احدهما ایونات  الأوزون

مع المحفز ونظام  والأوزونالهیدروجین  بیرو كسیدمع  الأوزونوتجمع بین  Ph>8.5 الهیدروجیني الأس

  .الفنتون

  : pH>8.5  الأوزون مع  .أ 

في الماء، على سبیل المثال عند درجة  الأوزون فككزداد معدل تالهیدروجیني، ی الأسمع ارتفاع 

تحدث  أنبحیث یمكن .في الماء اقل من دقیقة واحدة  الأوزونیكون نصف عمر Ph=10 الحموضة 

 وأیضاالجزیئي المنحل في الماء،  الأوزونالعضویة بسبب مجموعة من التفاعلات مع  الأنواع أكسدة

  .التفاعلات مع الجذور الهیدروكسیلیة 

ومن ، •OHوجذور الهیدروكسیل  الأكسجینتكوین  إلى والأوزونیؤدي التفاعل بین ایونات الهیدروكسیل 

O3المؤكسد ینتج ایون الازونید  الأیونيوالجذر  الأوزونخلال التفاعل بین 
ویعطي جذر  فككوالذي یت -

 

                hν 

TiO2 
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التفاعل في حسب  •OHتنتج وحدتین من الجذر O3جزیئات من  3كل  ،حیث•OH الهیدروكسیل

 :  [17] )27(المعادلة

3O3+ OH
-
+ H+→2OH•+ 4O2                  (27)  

 :  O3/H2O2نظام   .ب 

مما یؤدي  الأوزون فككلتسریع ت أخرىتقدم طریقة  الأوزون إلى H2O2الهیدروجین  بیرو كسید إضافة إن

  . •OH تكوین جذور الهیدروكسیل إلى

H2O2→ HO2
– + H+                                 (28) 

HO
-
2 + O3→HO2

•+ O3
 •                                    (29)  

ویظهر التجانس بین الخطوات •OH لإنتاجفي المسار غیر المباشر  أعلاهیستمر هذا التفاعل المبین 

 .المختلفة للتفاعل

الهیدروجین تنتج جذرین من  بیرو كسید جزیئيمع  الأوزونمن  جزیئیینحیث انه في التفاعل العالمي 

OH• حسب المعادلة:   

2O3
•+ H2O2→2HO•+ 3O2                                (30) 

 بیروكسید أو الأوزونفوق البنفسجیة لتنشیط جزیئات  الأشعةنظرا لان هذا النظام لایعتمد على انتقال 

    [18] .الهیدروجین فان اكبر میزة له هي القدرة على العمل مع المیاه العكرة دون مشاكل

 

 +H2O2/ Fe2 : نظام الفنتون   .ج 

في معالجة  H.j.fenton (fenton1984)من مائة عام من قبل  أكثرتم التعرف على عملیة فنتون قبل 

العامل المؤكسد الفعال في  أنالمیاه المستعملة والتربة بكفاءة حیث استعمل فیها عدة طرق واكتشف 

  .تفاعل فنتون كان جذور الهیدروكسیل

  :یمكن تحدید تفاعل فنتون على النحو التالي 

M n++ H2O2→M(n+1)++ HO
-
 + HO•                  (31)  

 .  Cu  أو Feهو معدن انتقالي مثل Mحیث 

بتولید الجذور الهیدروكسیلیة في الوسط الحمضي وبعض  وتبدأالعامة لنظام فنتون تكون متجانسة  الآلیة

 بیروكسیدوالتي تستعمل ایونات الحدید كمحفزات تعمل على تحلل   المؤكسدات في التفاعلات
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 إلى یتأكسدحیث  +Fe2ویتبع تجدید المعدن مسارات مختلفة بالنسبة لایون الحدید الثنائي ، الهیدروجین

  الحدید الثلاثي في وقت قصیر جدا حسب التفاعلات الحادثة التي تعمل على تولید الجذور 

   [19]  . الهیدروكسیلیة

 
Fe+2+ H2O2→Fe+3+ HO 

-•+ OH
-                 (32)  

Fe+3+ H2O2→Fe+2 + HO2
•+ H+           (33)  

Fe+2 + HO•→ Fe+3 + HO•                          (34) 

HO•+ H2O2→ HO• 2 +̇ H2O               (35) 

Fe+3+ HO•
2→ Fe+2+ H++ O2               (36) 

Fe+3+ O2
•-→ Fe+2+ O2                                      (37) 

Fe+2+ HO2
•→ Fe+3 + HO 2

-                        (38) 

 

 )(O3/CATمحفز / الأوزوننظام   .د 

غیر متجانسة حیث تمت دراسة  أوهي استخدام محفزات متجانسة  الأوزونلتسریع تفاعلات  أخرىفرصة 

 :العدید من اكاسید المعادن وایونات المعادن مثل 

...FeO3, Me-Al2O3, Ru/MnO,CeO2,Me-TiO2, Fe+2, Fe+3, Mn+2)التي تساهم في ) الخ

 أنتم تحقیق تسارع كبیر في تحلل المركب المستهدف على الرغم من  وأحیاناتحلل المركبات المستهدفة 

  .  [20]التفاعل ظلت غیر واضحة في معظم الحالات آلیة

المتقدمة للكلوروبنزن في میاه الصرف الصحي وكذلك في بعض  الأكسدة (Corts)درس 1998وفي 

تقلیل الكربون  أن إلىواستخلصوا .المحالیل باستخدام ایونات الحدید والمنغنیز كمحفزین غیر متجانسین 

كفاءة مع  أكثرمن میاه الصرف كان ) (COD للأوكسجینوالطلب الكیمیائي ) (TOCالعضوي الكلي 

 .  [21]عالیةpHعند قیم  بالأوزون الأكسدة المحفز من/الأوزوننظام 
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I.6. التفكك الضوئي:  

غیر  أوبطریقة مباشرة  هو التفاعل الكیمیائي الذي تكسر فیه الروابط في مركب كیمیائي بالفوتونات

، حیث في التفكك الضوئي المباشر الفوتون یسقط على الرابطة ویقوم بتكسیرها بینما الطریقة غیر مباشرة

المحفز الضوئي وتصبح له منطقة للأكسدة ومنطقة للإرجاع وكلاهما ینتج مؤكسدات قویة  ة یثارالمباشر 

O2 أو •OHسواء كانت 
•-  [22] .  

I.7. التفكك الضوئي للملوثات: 

وطریقة  الغشائي والتخثر الكیمیائي والمعالجة الحیویةبینت الدراسات أن المعالجة التقلیدیة مثل الترشیح 

 لم تتمكن من أن تزیل بعض الملوثات الموجودة في المیاه نهائیا أو لم تكن النتائج مرضیة صالادمصا

استخدمت طریقة التفكك الضوئي من اجل التخلص من هذه الملوثات وزنا بواسطة الضوء وعادة  لذلك

   [23] .  فوق البنفسجي أومایكون هذا الضوء مرئي 

 :والتفكك الضوئي نوعان

 I.1.7 .التفكك الكیمیائي الضوئي المباشر)Photolyse:(   
مكن للملوثات أن تتفكك عن طریق إثارتها بالأشعة الضوئیة المباشرة ،وللقیام بذلك یجب أن یكون ی

وتتفاعل مع الأكسجین الذائب في الماء قبل أن یتم ,للملوثات قدرة امتصاص عالیة للضوء لكي تثار 

یرافق تشعیع جزيء في مجال طیف الامتصاص مختلف الانتقالات تحویلها إلى منتجات ثانویة، و 

     [24]الإلكترونیة بین المدارات الجزیئیة الرابطة و غیر الرابطة أو ضد الرابطة، وتكون من النوع

––* ; ––* ; n ––�∗  .  

 

I.2.7. التحفیز الضوئي(التفكك الكیمیائي الضوئي المحفز) (Photocatalyse:( 

وتعني Photo الأولالجزء :، هما جزأینهي كلمة مركبة من  Photocatalysisكلمة تحفیز ضوئي 

 [25]   وتعني التحفیزCatalysisالضوء والجزء الثاني 

" بواسطة الركیزة   الضوء تفاعل محفز یتضمن امتصاص"للتحفیز الضوئي هو   IUPACتعریف 

التفاعلات التي تحدث في وجود  للإشارة إلى الضوئي  التحفیزبالمعنى الحقیقي للكلمة یستخدم مصطلح 

 .الضوء و محفز ضوئي  

هذه  تتأثر أنتعتمد عملیة التحفیز على مادة تعمل على زیادة معدل تحول المواد المتفاعلة من دون  - 

المحفز  وتقوم  بزیادة معدل التفاعل عن  أي catalystتستنزف ، وتعرف هذه المادة باسم ال  أوالمادة 
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ومن ثم فان عملیة التحفیز الضوئي هي عبارة عن تفاعل یستعمل . طریق تقلیل طاقة التنشیط اللازمة له

اثر في  أيفیه الضوء كمنشط للمادة التي سوف تعمل على زیادة معدل التفاعل الكیمیائي من دون 

  .التفاعل نفسه

، الفینولات ،، الالكینات مثل الالكانات(عدید من الملوثات للتخلص من ال یستخدم التحفیز الضوئي - 

  .و التمعدن الكامل للمادة العضویة ) العطریات، المبیدات

دراسات سطحیة  إجراءوتم  Akira fuijishimaمن قبل 1970 أوائلبدا البحث في التحفیز الضوئي في 

 . ZnOو  TiO2 على المحفزات الضوئیة مثل 

الملوث  إزالةفي عملیة  TiO2 التیتانیوم  أكسیدفوق البنفسجیة مع ثاني  الأشعةفاقترحت تقنیة استخدام 

العدید من الدراسات فعالیة الطریقة على مجموعة من المركبات  أظهرتفي مجال معالجة المیاه، وقد 

ت الاكسجینیة،المبیدات العضویة المختلفة جدا مثل الهیدروكربونات المشبعة وغیر المشبعة ، المركبا

  ،الدهنیة ومشتقات المركبات العطریة، وهناك نوعان من التحفیزات الضوئیة الأحماض، الأصباغالحشریة،

كان المحفز یذوب في الماء مثل تینغستات  إذاوذلك ) Photocatalyse homogène( متجانس

 كان المحفز لا اإذ  (Photocatalyse hétérogène)وغیر متجانس   NaW10O32الصودیوم 

 . TiO2  [26]التیتانیوم  أكسیدیذوب في الماء مثل ثاني 

 :التفكك الكیمیائي الضوئي المحفز المتجانس  .أ 

التحفیز الضوئي بعملیة  ما یكون المحفز الضوئي قابل للذوبان في وسط التفاعل نسمي العملیةعند

  . یذوب في الوسط المائي الذي  NaW10O32المحفز الضوئي  تینغستات الصودیوم كحالة المتجانس  ، 

شیوعا للمحفزات  الأمثلة أكثرذلك من  إلى الطبیعیة وما الأصباغ و والأصباغوتعتبر مركبات التنسیق 

 .الضوئیة المتجانسة

المواد المتفاعلة  و تعتمد سرعة تفاعلات العملیات المتجانسة المحفزة على العدید من العوامل مثل تركیز

  [27] الضغطوتركیز المحفز و درجة الحرارة و 

 :المتجانس المحفز غیرالتفكك الكیمیائي الضوئي   .ب 

عندما یكون المحفز الضوئي غیر قابل للذوبان في وسط التفاعل نسمي العملیة بعملیة التحفیز الضوئي 

الذي یعتبر  TiO2 Dioxide Titaniumكحالة المحفز الضوئي ثاني اكسید التیتانیوم ،غیر المتجانس

للاستخدام كمحفز كیمیائي ضوئي لعدة مزایا منها على سبیل المثال انه مستقر حراریا وغیر سام   الأنسب
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 من غیره من أشباه الموصلات، وهذا یجعله أقل تكلفة للتآكل ویحتاج إلى معالجة وتحضیر اقلومقاوم 

 ):I-4(في الجدول كما أن له خصائص فیزیائیة وكیمیائیة موضحة 

 (TiO2) [28]   خصائص ثاني أكسید التیتانیوم. ):I-4(الجدول 

 الاسم النظامي ثاني أكسید التیتانیوم

TiO2 الصیغة الكیمیائیة 

79.87g/mol الكتلة الجزیئیة 

 المظهر أبیض

4.23 g/cm3 الكثافة 

1870°C نقطة الانصهار 

2972°C نقطة الغلیان 

298.13 J/(mol °C) الحرارة النوعیة 

 الانحلالیة غیر ذواب في الماء

 

تحدث التفاعلات الضوئیة في وجود أشباه الموصلات لكونها محفزات ضوئیة و لأنها تمتلك فجوة طاقة، 

وهذه الطاقة  Eg=3.2 eVیملك فجوة طاقة بین حزمة التكافؤ وحزمة التوصیل تساوي   TiO2  مثلا

وهذا الفوتون یقع في مدى الأشعة فوق البنفسجیة  nm388طول موجي قدره  تعادل طاقة فوتون له

 [6]   :یوضح آلیة التفاعل )I-2(والشكل 

 

 TiO2 باستخدامآلیة التحفیز الضوئي الكیمیائي ) : (I-2 الشكل
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یتضح أن مادة شبه الموصل تمتص طاقة من أشعة الشمس مثلا أو من مصدر ) (I-2من خلال الشكل

إلى حزمة )BV(كترونات من حزمة التكافؤ لبنفسجیة مساویة على الأقل لفجوة الطاقة فتنتقل الا أشعة فوق

في حزمة  )+h(وفجوة موجبة  حزمة التوصیلفي  -e)( إلكترونفیصبح لدینا )BC(التوصیل

  :حسب المعادلة الموالیة موجبة الجزئیاتالفجوة الموجبة تعتبر مؤكسد قوي یمكنه أكسدة .التكافؤ

 

TiO2 + hv (UV) →TiO2(e-,h+)                                 (39) 

 : BVعند حزمة التكافؤ  

في ثاني أكسید التیتانیوم تعمل على تحویل جزيء الماء إلى هیدروجین وهیدروكسیل  h+الفجوة الموجبة 

  :وفقا للتفاعل التالي 

TiO2 (h+ )+H2Oads→TiO2+ H+ + OH•                    (40) 

  BC :  عند حزمة التوصیل 

  المعادلة  توضحه مع جزيء الأكسجین ویعطي أیون مؤكسد قوي جدا وهذا ما _� الإلكترون یتفاعل

  [27] :   التالیة

TiO2(e
-)+ O2 → O2

•− +TiO2                                (41) 
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II.1.تمهید: 

یعود الاهتمام الكبیر بتقنیة النانو إلى نهایة القرن العشرین، حیث أثبتت الدراسات البحثیة في هذا المجال 

أن سلوك المادة على هذا النطاق تؤدي إلى خصائص أساسیة جدیدة ، مما فتح آفاق وتطبیقات هامة في 

النانویة حیث أثبتت  من بین هذه المواد جسیمات الجرافینو .جمیع مجالات العلوم وخاصة الطب 

الدراسات الأخیرة أن لها تطبیقات هامة في التشخیص والعلاج في المجال الطبي بالإضافة إلى تطبیقات 

    [1] .الخ ...أخرى كالتحفیز الضوئي

II.2.المواد النانویة: 

 .هي مواد تتكون كلیا أو جزئیا من جسیمات نانویة تمنحها خواص محسنة أو محددة للبعد النانومتري لها 

  . نانومتر 100نانومتر إلى  1بحیث تتراوح مقاییس أبعادها أو أبعاد حبیباتها الداخلیة بین 

عضویة أو مواد طبیعیة هذا وتتنوع المواد النانویة من ناحیة المصدر ، كان تكون مواد عضویة أو غیر 

 .أو مصنعة

المعروفة مثل العناصر الفلزیة ، أشباه الموصلات والاكاسید والمعادن لبلوریة هذا وتعد جمیع أنواع المواد ا

 . [2]وكذلك البولیمرات تعد بمنزلة المواد الأولیة التي تعتمد علیها تكنولوجیا النانو 

 :تصنف المواد النانویة إلى ثلاثة مجموعات رئیسیة ھي كالتالي 

 
  

 

 

 

 

 

 

      [2]ة تصنیف المواد النانوی :(II-1)الشكل 

  المواد النانویة

مواد نانویة أحادیة 

1D    البعد  

 مواد نانویة ثنائیة

2Dالبعد 

 مواد نانویة ثلاثیة

3Dالبعد 

توجد في ھذه الفئة 
جمیع المواد التي یقل 
احد مقاییس أبعادھا 

100nm عن   
( 2A-II الشكل(   

یشترط في مجموعة 
ھذه الفئة من المواد 

النانویة أن یقل مقیاس 
  عن بعدین من أبعادھا

100nm 
(2B-II)الشكل 

ھذه المجموعة ثلاثیة 
البعد یشترط أن تكون 
مقیاس أبعادھا على 

(x-y-z)  المحاور
  الثلاثة

 100nm تقل عن   
( 2C-II)الشكل 
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رقائق أو طبقات ):A(الأشكال التي تصنع من خلالها المواد النانویة على هیئتها وهي):II-2(الشكل

 [2]جسیمات نانویة ثلاثیة الأبعاد   ):C(,اسطوانات أو أنابیب نانویة ثنائیة البعد):B(,البعد أحادیة نانویة

  : طرق تحضیر جسیمات النانو -ا 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

  

  

 

  طرق تحضیر جسیمات النانو

 طرق كیمیائیة  طرق فیزیائیة

  طریقة الطحن أو السحق المیكانیكي 1

 طریقة الحفر أو الحك المیكانیكي الالكتروكیمیائي 2

  طریقة النثر 3

  طریقة الاستئصال اللیزریة 4

  الفرقعة الكهربائیة 5

  الترسیب الفیزیائي للبخار 6

  التدویر الكهربائي 1

 )CVD(الترسیب الكیمیائي بالبخار  2

  التكثیف الذري أو الجزئي 3

  باللیزرالانحلال الحراري  4

    SOL-gelجال-طریقة الصول 5

  الترسیب الكیمیائي 6

  

 green synthesisالاصطناع الأخضر

  )بكتیریا- خمیرة- فطریات- بكتیریا- طحالب-نباتات(

 [3]طرق تحضیر جسیمات النانو :)II-3( الشكل
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الجسیمات النانویة ولكن هذه الطرق تنقسم على نطاق واسع إلى یمكن استخدام طرق مختلفة للتحضیر 

   . ]3[ یوضح هذه الطرق)II-3الشكل(طرق فیزیائیة والمخطط السابق:طریقتین هما 

جذبت هیاكله الشبه ثنائیة الأبعاد علماء الفیزیاء في جمیع أنحاء ,عنصر الكربون هو عنصر غیر عادي 

فهي أقوى من الألماس وتوصل  حیث تم افتراض عدم وجود حالات حقیقیة ثنائیة الأبعاد للمادة , العالم 

  .الكهرباء والحرارة بشكل أفضل من أي مادة أخرى تم اكتشافها على الإطلاق 

و استجابة بصریة مثیرة للاهتمام وأیضا یعد انعكاسه و نفاذه وامتصاصه احد الخصائص البصریة 

 . ]4[المذهلة للجرافین 

الجرافین هو ارق المواد المعروفة حتى الآن و بالتالي بالنسبة لهذه المیزة فإنها تلعب قواعد رئیسیة في 

, الصناعة التكنولوجیة مثل البصریات الالكترونیة القاعدة الأساسیة لتطویر التكنولوجیا والتي تضمنت 

عن الجرافیت وتم  نوقد تم عزل الجرافی 1859یمكن إرجاع المحاولات السابقة لدراسة الجرافین إلى عام 

في جامعة مانشستر في  من طرف العالمین كوستیا نوفوسیلوف واندریه جیم 2004دراسته في عام 

تحصل كل من العالمین على جائزة نوبل في الفیزیاء لتقدیر انجازهما الكبیر بقیامهما بتجارب  2010عام

على بنیة الجرافین فتمكنا من تسجیل خصائص یمتاز بها الجرافین عن بقیة المعادن كالألماس و 

    .  ]4[الخ .........النحاس

II.3 .الجرافین 

وهو مادة  وهو في الأساس طبقة ذریة واحدة من الجرافیت(2D) ثنائیة الأبعاد الغرافین مادةالجرافین أو 

 sp2صل من الكربون یتكون من ذرات كربون شدیدة الترابط ذات التهجین آتعبارة عن  وافرة في الطبیعة

 ]4[منظمة في شبكة سداسیة الشكل مشابهة لبیوت النحل المتراصة 

 . ]5[ النانو كربونیةإن الجرافین یعد وحدة البناء الأساسیة لمادة الجرافیت و الجرافین هو احد المواد 
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 ]5[بنیة الجرافین  :)II-4(الشكل 

  

 [6]    صلات الكربون الاصطناعیةآت ):II-5(الشكل

یمكن تغلیفها  في كریات  ،لمواد الكربون من جمیع الأبعاد الأخرى) 2D(الجرافین مادة ثنائیة الأبعاد - 

 ]3D  ( ]6(ثلاثي الأبعاد تأو مكدسة في الجرافی) 1D(أنابیب نانویة أو لفها في ) (0Dبوكي 
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II.4 .هیكل الجرافین: 

II.1.4 .البنیة البلوریة للجرافین : 

الجرافین عبارة عن بلورة ثنائیة الأبعاد مكونة من ذرات الكربون مرتبطة ببعضها البعض بواسطة روابط 

  = A°  1.42 ac-cتقع على مسافة  Bو Aتحتوي الخلیة الواحدة من الغرافین ذرتین , تساهمیة 

  aو هي تتألف من شبكتین ثلاثیتین متطابقتین  تقابلهما المسافة 

 
 ]5[ أبعاد خلیة الجرافین) II-6(الشكل

II.2.4.البنیة الالكترونیة للجرافین : 

وبالتالي الكربون له أربع الكترونات تكافؤ في الجرافین في 1s2 2s2 2p2التكوین الالكتروني للكربون هو 

درجة في  °120حیث یتم توجه هذه المداراتsp2من ذرة الكربون نوع التهجین  pواثنین في المدار sالمدار

هي المسؤولة عن تماسك شبكة خلایا النحل *σو  σمستوى الجرافین وترتبط ذرات الكربون بروابط قوة 

 ]7[السداسیة المتراصة 

II.5.خصائص الجرافین : 

لها خصائص فریدة بعضها مدرج في الجدول , وهي جزء من فئة جدیدة من المواد البلوریة ثنائیة الأبعاد

)1-II(  . 

  

  

  



 عمومیات حول الجرافین                                                                  الثانيالفصل 

 
28 

 [8]خصائص الجرافین ومقارنته مع النحاس )II-1(الجدول

 

 :إضافة إلى وجود خصائص أخرى یتمیز بها الجرافین نذكر منها 

مرنة  متناهیة الصغر ذو طبقة رقیقة جدافهو من المواد ال)nm(من رتبة وحدة قیاس سمك الجرافین هي  -1

 .وشفافة

وجدت اهتماما كبیرا من طرف الباحثین خاصة في التطبیقات التقنیة الخصائص الالكترونیة للجرافین  -2

الذي كان العنصر )Si(وذلك لان حركیة الالكترونات في الجرافین تفوق كثیرا حركتها في السیلیسیوم

 . 2004الأفضل ناقلیة على الإطلاق قبل اكتشاف الجرافین في سنة 

مما یجعله  تكافئیةلجرافین قویة جدا فهي روابط تساهمیة و الروابط الكیمیائیة بین ذرات الكربون المشكلة ل -3

 .A °1,42  وتبلغ المسافة بین الذراتعالیة صلابة بیمتاز 

 المقارنة الجرافین  

 \ 0,77mg\ml الكثافة

  مرات من النحاس6اكبر 1012cm-2 كثافة التیار

 106Ω-1 cm-1     ×0,96 التوصیل الكھربائي
  أعلى من النحاس

106  Ω-1 cm-1         ×0,60 

 معروفةاكبر قیمة  105cm2µ-1s-1  ×2,5 حركیة الشحنات

التوصیل الحراري في 

 درجة حرارة الغرفة
5000w\mk 

 مرات أفضل من النحاس10

)mk \(401w 

 42N\m  )الجھد(المقاومة
 مرة على الأقل من الفولاذ100أقوى 

(0.084-0.40N\ m) 

 الكریستال أكثر مرونة %20 الاستطالة

 %97.7 الشفافیة

من الضوء %2.3یمتص الجرافین 

سطحھ مما یعني انھ المرئي الذي یصدم 

بإمكانك الرؤیة عبر ھذه المادة دون أن 

 تواجھ أي وھج
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قدر تلكهربائیة للجرافین حیث فضلا في اكتشاف الناقلیة ا سیلوف واندریه جیم فر نو  كوسیتا  كان للعالمین -4

 ]5[بنیته ثنائیة الأبعاد فهو مادة استثنائیة خارقة للعادة أي رغم  m/S7200 ب

II.6 .نتاج الجرافینإ  

فیمكن ,جذب الجرافین اهتماما كبیرا لخصائصه المیكانیكیة و الكهربائیة و الحراریة و البصریة الممتازة 

وتحول أكسید  )CVD(إنتاجه عن طریق تقنیة المایكرو میكانیكیة وتقنیة الترسیب الكیمیائي لطور البخار

 . الجرافین

 تقنیة المایكرو میكانیكیة   .أ 

    ]Ruoff and al  ]9استخدمت هذه التقنیة لأول مرة بواسطة 

حیث استخدموا شریطا لاصقا لفصل طبقة الجرافین عن رقائق الجرافیت  و یتطلب هذا التقشیر عدة 

تقنیة الشریط "كما تعرف هذه التقنیة أیضا ب .خطوات للحصول على طبقة واحدة من الجرافین تكون

   "اللاصق

 

 

 

 

  

  

  ]9[تقنیة التقشیر المایكرو میكانیكیة  )II-7(الشكل

 )CVD(تقنیة الترسب الكیمیائي لطور البخار  .ب 

وهو ) ترسب البخار الكیمیائي(  CVD، تم تصنیع الجرافین بواسطة  2010، في عام  الأخیرة الآونةفي 

میثان ، ایثیلین، () غازات عضویة منخفضة الكربون(التحلل الحفزي عند درجة حرارة عالیة لغاز كربوني 

معظم الأبحاث الحالیة تستخدم النحاس ركیزة بسبب تكلفتها والذي ، ) معدن محفز(على ركیزة معدنیة) الخ

  . [10] )رآخمعدن ( أخرىونقل الجرافین إلى ركیزة یتم إزالته بعد تشكل الجرافین على سطحه 
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 GOافین تحول أكسید الجر   .ج 

الطریقة اختزال أكسید الجرافین إلى جرافین، وأكسید الجرافین نفسه یتم إنتاجه من أكسید  هذهیتم في 

بواسطة نقع الجرافیت في محلول : على سبیل المثال(الجرافیت والذي یمكن تحضیره بأكثر من طریقةٍ 

 ، وعن طریق الموجات فوق الصوتیة یمكن تحویل أكسید)حمض الكبریتیك وبرمنغنات البوتاسیوم

الجرافیت إلى أكسید الجرافین أحادي الطبقة والذي یمكن تحویله إلى جرافین عن طریق اختزاله كیمیائیًا أو 

 . II ([11]-8لشك( حراریًا أو كهر وكیمیائیا

  
  ]11[ الجرافین أكسید تحول)II-8(الشكل

  : ویمكن أن یتم تحضیر أكسید الجرافین بعدة طرق نذكر منھا

  : Hummersاصطناع 

عملیة جدیدة لاصطناع أكسید الجرافین ،وبالتالي تقلیل مخاطر  1958في عام  "Hummers"نشر

ونترات الصودیوم  H2SO4مزیجا من حمض الكبریتیك  Hummersالانفجار ووقت التفاعل ، استخدم 

NaNO3) ( وبرمنغنات البوتاسیومKmnO4) (  عند درجة حرارة مابین)0°C - 15 ( 2لمدة ساعتینh . 

 : modified Hummersاصطناع 

  Hummersتم إجراء العدید من التغییرات للتفاعل " modified Hummers"أما بالنسبة لطریقة 

و  KmnO4تتضمن هذه الاختلافات تغییر قیاس العناصر المتفاعلة أو تغییر الكواشف الكیمیائیة بین 

NaNO3  3یتراوح منg 6إلىg  منKmnO4  طریقة  :الطریقة ب،من خلال هذا التعدیل سمیت

modified Hummers . 

  : Improved Hummersاصطناع 

الباحثون على تعدیل أسالیب أكسدة الجرافیت حتى العمل الأخیر لمارسانو  عمل

Marcano,2010)( حیث قام هؤلاء الباحثون بإزالة اثر نترات الصودیوم أو البوتاسیوم بالكامل من

،وهو أكثر أمانا والذي  H3PO4التفاعل ،لتنفیذ هذا التفاعل ،استخدموا بدلا من ذلك حامض الفسفوریك 
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في مزیج من حمض الكبریتیك،یجعل من الممكن زیادة تعزیز  KmnO4في وجود عامل مؤكسد قوي مثل 

من خلال  GOالتقشیر الكیمیائي لأكسدة الجرافیت تتیح هذه الطریقة أیضا التحكم في مستوى أكسدة 

 Improved Hummers طریقة  : ومدة التفاعل،حیث سمیت هذه الطریقة بKmnO4تغییر فائض 

[1] . 
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 [1] بعض الطرق المستخدمة في اصطناع أكسید الجرافین  ):II-9(الشكل

 [12]عیوب ومزایا التقنیات المستخدمة حالیا لإنتاج الجرافین : )II-2(جدول

 التقنیة مزایا عیوب

 تكلفة منخفضة و سهلة - تنتج كمیات قلیلة 

 حاجة لمعدات خاصة لا- 

 المایكرو میكانیكیة

 صعوبة السیطرة على  -

 التشكل وطاقة الامتزاز 

 یتطلب درجة حرارة عالیة -

 إنتاج جرافین ذو جودة عالیة -

 واسع مناسب للإنتاج على نطاق -

   

   CVD        

 استقرار هش للتشتت  -

 الغرواني

 تكلفة منخفضة -

 قابلیة هائلة للتوسع -

 تحول أكسید الجرافین 

 

 

 الجرافیت

 النقي

  أكسید

  الجرافین
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II.7.استخدامات الجرافین  

نذكر جذب الجرافین مؤخرا اهتمام الباحثین والصناعیین نظرا لخصائصه الرائعة واستخداماته المختلفة 

 [13]  :منها

تحسین المواد المركبة وطلاء الأسطح حیث یمكن أن یستخدم كمادة هامة جدا لطلاء الصدأ فهو  - 

 .یحمي من التآكل

الأقطاب الكهربائیة الشفافة یمكن استخدامها في الثنائیات الباعثة للضوء والخلایا الكهروضوئیة التي  - 

  .ونقلها)لكهربائي التوصیل ا(تستفید من الموصلیة الكهربائیة 

الترانزستورات ذات تردد عالي مع الجرافین نظرا للسرعة العالیة للالكترونات مقارنة استخدام القدرة على  - 

 .مع الكترونات السیلكون 

 .المكونات الالكترونیة التي یمكن أن تستفید من كثافة التیار الهائلة للجرافین  - 

باعتباره أقوى المواد لتكنولوجیات مابعد السیلكون حیث یمكن تصنیع العلوم الحیویة حیث برز الجرافین  - 

أجهزة الاستشعار الحیویة القائمة على الجرافین لاكتشاف العلامات البیولوجیة المرتبطة بالخلایا السلطانیة 

 .مثلا

المكثفات تخزین الطاقة عن طریق استخدام الأقطاب الكهربائیة القائمة على الجرافین في البطاریات و  - 

 .الفائقة لزیادة كفاءتها وسعتها التخزینیة 

المرات من المواد  بآلافاستعمال الجرافین لصناعة خلایا شمسیة عالیة الفعالیة واقل سماكة واخف وزنا - 

 .التي تعتمد على السلیكون 

للوحیة ویمكن یمكن استخدام الجرافین كطلاء لتحسین شاشات اللمس الحالیة للهواتف النقالة والأجهزة ا - 

استعمال الجرافین في صناعة المكون الأساسي لرقائق الحاسوب الأكثر قوة عبر تسریع تدفق الإلكترونات 

 .داخلها

یمكن أن یستخدم لتحلیة المیاه ذات التكلفة المنخفضة حیث أعدت أغشیة باستخدام الجرافین لتحلیة  - 

  . ]14[من التقنیات التقلیدیة  میاه البحر من الجسیمات الضارة والغازات بتكلفة اقل

وستمتد تطبیقات الجرافین إلى تقنیات أخرى كالاتصالات والتصویر والكشف الموجي والكشف عن 

الأسلحة، وكذلك في مجال البیولوجیا للكشف عن متتالیات الحمض النووي ، نظرا لما تتطلبه هذه 

  .التطبیقات من سرعة فائقة في المعالجات
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II.8. الجرافین تطبیقات:  

لاسیما في ,توفر خصائص الجرافین المذهلة نطاقا من التطبیقات المستقبلیة المختلفة من المجالات التالیة 

  .  فیما یلي شرح لمجالات تطبیق واعدة حتى الآن,المجال الالكترونیات وتخزین الطاقة و المواد المركبة 

الجرافین اكتشاف الجسیمات الدقیقة الخطرة التي یمكن لأجهزة الاستشعار فائقة الحساسیة المصنوعة من - 

 . [15]  تساعد على حمایة البیئات التي یحتمل أن تكون خطرة

  :مستشعرات الجرافین   .أ 

یعتبر الجرافین والمستشعرات مزیجا طبیعیا حیث یمكن أن تكون ,الجرافین مادة مثالیة لأجهزة الاستشعار 

الجرافین و الخصائص البصریة الفریدة والتوصیل الكهربائي الممتاز نسبة السطح إلى الحجم الكبیرة في 

والحركة العالیة للحامل و الكثافة والتوصیل الحراري العالي والعدید من السمات الأخرى مفیدة حد كبیر 

  .لوظائف المستشعر 

ن الجرافین سیمك, یعتقد أن الجرافین أصبح منتشر بشكل خاص في أجهزة الاستشعار الحیویة والتشخیص 

ستكون أیضا أكثر ,المستشعرات الأصغر حجما والأخف وزنا مما یوفر إمكانیات تصمیم لا حصر لها 

حساسیة وقدرة على اكتشاف التغیرات الصغیرة في المادة والعمل بسرعة اكبر وفي النهایة تكون اقل تكلفة 

  .من المستشعرات التقلیدیة 

بقناة ) FET(الجرافین على ترانزستور تأثیر المجال  تحتوي بعض تصمیمات المستشعرات القائمة

  .الجرافین

عند اكتشاف ارتباط التحلیل المستهدف یتغیر التیار من خلال الترانزستور والذي یرسل إشارة یمكن 

تحلیلها لتحدید عدة متغیرات كما تم البحث عن الأجهزة الالكترونیة النانویة القائمة على الجرافین 

مستشعرات , )دات للكشف عن القواعد النوویة و النكلیوتی(لاستخدامها في مستشعرات الحمض النووي 

ومستشعرات الأس الهیدروجیني وأجهزة استشعار التلوث البیئي )للكشف عن الغازات المختلفة (الغاز 

 . [15]وأجهزة استشعار الضغط وأكثر من ذلك 

  :الكترونیات الجرافین   .ب 

استخدامه یمكن , یمكن استخدام الجرافین كطلاء لتحسین شاشات اللمس الحالیة للهواتف والأجهزة اللوحیة 

لجرافین قد أیضا لإنشاء الدوائر لأجهزة الكمبیوتر الخاصة بنا مما یجعلها سریعة بشكل لایصدق وكذلك ا

یحل مشكلة إعادة شحن البطاریات لما یمتاز به من سرعة في إعادة الشحن، كما أن البطاریات التي 

فیة قدرة الجرافین على تحسین وهذا مثال فقط على كی.سیدخل في تصنیعها ستكون أشد قدرة على الصمود
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رغم أن تلك المادة أمامها وقت طویل قبل الوصول إلى أیدي المستهلكین، من المؤكد أنها   ,أجهزة الیوم 

 . [16]  من الأجهزة الحدیثة ستؤثر إیجابا على تطویر نوعیات متنوعة

  :ترانزستورات الجرافین  .ج 

كلما كان حجم ,ابتكر باحثون في جامعة مانشستر بالفعل اصغر ترانزستور في العالم باستخدام الجرافین 

الترانزستور اصغر كان أداءه أفضل داخل الدوائر حیث أن التحدي الأساسي الذي یواجه صناعة 

 . [17]تكنولوجیا الالكترونیات في العشرین عاما القادمة هو زیادة تصنیف القائمة على زیادة تصغیر ال

  :أشباه موصلات الجرافین   .د 

أدت خصائص الجرافین الفریدة المتمثلة في النحافة  والموصلیة إلى إجراء بحث عالمي في تطبیقاته 

, سمك ذرة واحدة فقط ومع القدرة على توصیل الكهرباء في درجة حرارة الغرفة ب, كأشباه الموصلات 

أظهرت الأبحاث , الجرافین محل التكنولوجیا الحالیة لرقائق الكمبیوتر یمكن أن تحل أشباه الموصلات من 

  [17] .   بالفعل أن رقائق الجرافین أسرع بكثیر من تلك الموجودة في السیلكون

 : تطبیقات الجرافین في الخلایا الشمسیة  .ه 

استخدامه في قد یسهم الجرافین أیضا في تطویر خلایا شمسیة عالیة الطاقة، حیث من الممكن  حیث

 .]17[  طاقة مشغِّلة للأجهزة الإلكترونیة، إلا أن تكلفة ذلك ستكون عالیة تحویل الطاقة الشمسیة إلي
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III.1.تمهید: 

باستخدام  من طرف العلماء والباحثین التحفیز الضوئي غیر المتجانس حظي  في السنوات الأخیرة

في معالجة وحل الأزمات الواسعة أشباه الموصلات الكثیر من الاهتمام البحثي بسبب إمكانیة تطبیقاته 

،وفي السنوات القلیلة الماضیة تحققت العدید من و استغلال الطاقات النظیفة و المتجددة  ةیالعالمیة البیئ

نظرا لخصائصه  بحث من المحفزات الضوئیة القائمة على الجرافینالانجازات المستجدة في مجال ال

 على مستوى السطح اتالعالیة والحركیة الفائقة للإلكترون ناقلیته هیكله  ثنائي الأبعاد و بناءا على  الممیزة 

   .  [1] فیه

وتطبیق محفزات ضوئیة مركبة من أشباه الموصلات مدعومة بألواح الجرافین على  تصنیعتم 

ق واسع في مجالات التحفیز الضوئي عبر استراتیجیات مختلفة بما في ذلك الطرق الحراریة المائیة نطا

تمت أیضا مناقشة الخصائص التحفیزیة  علاوة على ذلك، Sol-gelوطریقة  لطرق الحراریة المذابةوا

 تفكیكالوالطاقة مثل الضوئیة للأنظمة المركبة القائمة على الجرافین فیما یتعلق بالتطبیقات البیئیة 

 .  [2]  الضوئي للملوثات

وتعتمد الطرق الحراریة المائیة والإذابة الحراریة على درجة الحرارة المنخفضة لتحضیر المواد 

هذه الطرق توفر طاقة نظیفة بیئیا لان التفاعلات تحدث في  .النانویة المهجنة بأحجام وأشكال مختلفة

 .[2]ظروف نظام مغلق

الطریقة الموجهة لتشكیل الاكاسید اللاعضویة ذات البنى  أنهاعلى  Sol-gel تعرف تقنیة 

  . [3]صلبة عند درجات حرارة منخفضة )غیر متبلورة(الهلامیة ، والتي یتم تحویلها لبنى جدیدة 
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III.2 .ZnO  العضویة تحت اشعة الشمس الأصباغمحفز ضوئي فعال لتفكك 

 ZnO/ GR لمركب النانويا2020 سنة  Guruaraj et alبهدف دراسة نشاط التحفیز الضوئي حضر 

تم إجراء تجارب التحفیز الضوئي تحت أشعة  ، MO-MB -RhBالأصباغ العضویة ك من اجل تفكی

  .الشمس

  : III-1)(والنتائج  الموضحة في الجدول  

  تحت أشعة الشمس) MO( - )MB ( -)B-Rh(  للأصباغ kثوابت المعدل :  III-1)(الجدول 

Apparent rate constant ,Kapp (min-1) 
  

Rhodamine-B  Methyl Orange  Methylene blue  

0.0056  0.0081  0.0047  GR  

0.0104  0.0162  0.0096  ZnO  

0.0338  0.0443  0.0252  
GR-ZnO  

nanocomosite  

بنجاح باستخدام المركب  B -Rhو  MBو MOالكامل للأصباغ  فككتحقیق الت تم  III-1)(في الجدول 

  .النانویة GRعلى صفائح  ZnOتثبیت بسبب  ZnO/  GR النانوي

لسهولة امتصاص الصبغة الانیونیة  B-Rhو  MB  مقارنة مع MOوكان التفكك أكثر كفاءة للصبغة 

MO  على سطح المركب المهجنGR-ZnO  وبدلا من الأصباغ الموجبةMB  وB -Rh. 

كمستقبل للإلكترون من خلال الدمج مع  الجرافین النانویة صفائح تعمل  ZnO/ GR في المركب الهجین

ZnO نظرا لبنیتها الاقترانیة.  

التوصیل ویمكن للالكترونات نطاق التكافؤ لنطاق أثناء التحفیز تنتقل الالكترونات المثارة ضوئیا من  

توي ثنائي المنقولة المشاركة في تفاعل الأكسدة و الإرجاع بصرف النظر عن ذلك فان الهیكل المس

یؤدي إلى تفكك  مماضوئیا ِ  ثارةالم )−h+,e( الأزواجإعادة تركیب  منعی GRالأبعاد للصفائح النانویة

  . [4]  الأصباغ

 :خلاصة 

لمعالجة مشكلة نقص الطاقة الحالیة عن طریق استخدام الطاقة الشمسیة بطریقة ملهمة تم إنشاء المحفز 

على صفائح الجرافین، نجح هذا المركب في التفكك الكامل للأصباغ  ZnOالضوئي عن طریق تثبیت 

MO وMB  وB -Rh [4]للجرافین الممیزة  لبنیة الالكترونیةنظرا ل . 
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III.3. مركبات الجرافین/ TiO2   المركبات العضویة المتطایرة  ةلإزالالمهجنةVOCS  

  الضوئي من البیئة الخارجیة بواسطة التحفیز NOXالنتروجین  اكاسیدو  

 أكثرالقائمة على الجرافین واحدة من  TiO2تعد الأكسدة التحفیزیة الضوئیة للملوثات الغازیة عن طریق  

 .التفاعلات الكیمیائیة الضوئیة الشمسیة الواعدة 

 Sol-gelبالجرافین عن طریق إجراء طریقة  TiO2بربط  Calvino et al في هذا العمل البحثي قام

  .بهدف زیادة نشاط التحفیز الضوئي الشمسي للمواد الهجینة المنتجة

واثنین من ) NO+NO2(تم تقییم تفاعلات التحفیز الضوئي من خلال مراقبة إزالة اكاسید النتروجین 

  .)البنزن والایزو بروبانول(المركبات العضویة المتطایرة 

بشكل أساسي بواسطة  NO مسار أكسدةیتبع   NOXخفض اكاسید النیتروجین  أن إلىتم الوصول 

O2•−:  

)1( NO+ O2
•−→NO3•−        

)2(   NO3
•− +H+ →HNO3       

مستقر تقریبا بمرور  NO2بینما یكون تركیز ) انخفاض كفاءة التحفیز الضوئي (NOانخفاض تركیز تم 

  .الوقت في وجود الضوء

  .الماء إلىوالذي یمكن التخلص منه بسهولة من المحفز   HNO3 .هو NOXالناتج النهائي لتخفیض 

تم توضیح انه في الغالبیة من المحفزات الضوئیة القائمة على الجرافین فان الأنواع التفاعلیة السائدة على 

  .الانیونیة −•O2التحفیزیة هي جذور  NOXسطحها أثناء إزالة 

التحفیز الضوئي مشكلة أكثر تعقیدا ولكن أظهرت هذه یمكن أن تكون إزالة  الهیدروكربونات بواسطة 

والتولید الفعال للجذور  انخفاض كمیات البنزن وتتفككه تدریجیا مع زیادة تعرضه للضوء التقنیة بالفعل

 :في نهایة المطاف حسب المعادلات التالیة H2Oو CO2المتمركزة في الكربون قبل أن یتشكل 

(CH3)2CHOH+ O2•−→(CH3)2CO+H2O+e
-
  (3) 

(CH3)2CHOH+OH•→(CH3)2HCO•+H2O      (4) 

(CH3)2HCO•→(CH3)+H++e
-
                    (5) 

أثبتت هذه التقنیة انه عندما تم التشعیع بالأشعة فوق البنفسجیة تشكلت جذور متمیزة في وجود 

أدى إلى الزیادة المضاعفة في TiO2الایزوبروبانول والبنزن ،وأوضحت النتائج أن اضافة الجرافین إلى 

الإزالة التحفیزیة الضوئیة لتلك الملوثات الغازیة،حیث یمكن إعادة تدویرها بالكامل في الاختبارات 
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وبالتالي فان اضافة الجرافین إلى المادة  .المتكررة، مما یدل على ثبات هذا النظام أثناء عملیة الأكسدة

ة الالكترونات مما یقلل من معدل إعادة تركیب أزواج الثقوب شبه الموصلة كان بمثابة طریق سریع لحرك

 . [5] الالكترونیة وقدرة الامتزاز المحسنة

 :خلاصة

و  اكاسید   VOCSیعد تفاعل التحفیز الضوئي تقنیة واعدة لإزالة المركبات العضویة المتطایرة 

لأنها ملوثة للبیئة، لذلك هنالك حاجة ماسة إلى المحفزات الضوئیة النانویة القائمة على  NOXالنیتروجین 

الجرافین لزیادة مواقع الامتزاز السطحي والحد من إعادة تركیب ثقب الالكترون في عملیة التحفیز 

  . [6] قدرة العالیة لامتصاص الصبغةالالضوئي، هذا مایؤدي إلى 
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III.4 .التفكك التحفیزي الضوئي لصبغة ازرق المیثیلین)MB (بواسطة المحفز الضوئي/GR WO3 

 :تحت اشعة الضوء المرئي 

عن  Adel et alمن طرف  2017سنة  MBك تحفیزي ضوئي لصبغة ازرق المیثیلین یتم إجراء تفك

، حیث Sol-gelمن خلال طریقة  GO WO3/و  WO3المركبات النانویة  حضیر محلول من تطریق 

من خلال  GO WO3/ و WO3على المركبات النانویة ) (Ptتم ترسیب الجسیمات النانویة البلاتینیة 

تحت الإضاءة  /WO3-GO  Ptو  /WO3 Ptك الكیمیائي الضوئي لإنتاج مركبات نانویة مسامیةیالتفك

  بمدى طول موجي )OSRAM LISHT AG )250 W،حیث تم استخدام مصباح المرئیة

400-700nm . 

 .الجزیئي لتسریع تفاعل التحفیز الضوئي  O2أثناء التجربة، تم تهویة المحلول المعلق باستمرار لتوفیر 

  :)III-1(والنتائج موضحة في الشكل

  

 /WO3 Pt و GO WO3/و  WO3 النانویة   للمركبات MBالتفكك التحفیزي للملوث  :)III-1(الشكل

 . /WO3-GO Ptو 

تحت الضوء المرئي  63% إلىوصلت WO3كفاءة التحفیز الضوئي للمحفز الضوئي  أنالنتائج وضحت 

دقیقة من الإضاءة ،والتي یمكن تفسیرها من خلال معدل إعادة التركیب السریع لحاملات  70في غضون 

  .)ثقب الالكترون المثار ضوئیا(الشحنة

 . GO وWO3بسبب دمج  % 82هي  WO3/GOكفاءة التحفیز الضوئي للمركب 
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، تم تحسین كفاءة  WO3-GOو WO3على أسطح  Ptبعد الامتصاص الضوئي للجسیمات النانویة 

 94%و  90% إلىبشكل ملحوظ  /WO3-GO Pt و  /WO3 Ptالتحفیز الضوئي للمركبات النانویة 

 .على التوالي 

یمكن أن تتفكك  MBللتأكد من أن صبغة) TOC(، تم تحلیل الكربون العضوي الكلي الأدلةلمزید من 

 و WO3/GOضوئیا تماما، وأظهرت النتائج أن كفاءة التحفیز الضوئي للمحفزات الضوئیة 

 WO3-GO Pt/  على التوالي لتمعدن  92%و 82%كانت حواليMB  بعدh6 من الإضاءة. 

، h6یحتاج تفاعل التحفیز الضوئي لوقت إضاءة أطول من  MBمن الواضح انه لإكمال تفكك صبغة 

، وبالتالي قمع GOالالكتروني الممتاز للمركب  نتقال إلى مساحة السطح الكبیرة والاویعزى هذا التحسین 

تعزیز وبالتالي  MBصبغةامتز بسهولة  GOإعادة تركیب أزواج ناقلات الشحنة، ومن المثیر للاهتمام أن 

 .ضوئيكفاءة التحفیز ال

تناقص معدل إعادة تركیب أزواج  من خلال /WO3-GO Ptبشكل عام، یفسر تعزیز المركب النانوي 

الجزیئیة مما یدعم الاستهلاك  O2حامل الشحنة وتولید نسبة عالیة لتدفق الالكترونات المطلوبة لتقلیل 

 .الفعال للثقوب بواسطة أنواع العوامل المؤكسدة

لسطح  CBمثارة وبالتالي تنتقل الالكترونات إلى  GOللمركب  VBحیث كانت الالكترونات الموجودة في 

WO3 تحت إضاءة الضوء المرئي مع اكتسابها طاقة كامنة تاركة ثقوبا فيVB . 

،  −•O2التي تولد جذور  O2كمواقع نشطة لتقلیل جزیئات  Ptالجسیمات النانویة استعمال بعد ذلك،یتم 

عادة یمنع مما ،  MBویفكك صبغة WO3كمستقبل الكتروني للمركب  GOمن ناحیة أخرى، یعمل 

  .وبالتالي تعزیز كفاءة التحفیز الضوئيWO3 تركیب حامل الشحنة على سطح

التي  MB في أكسدة /WO3-GO Ptتوضح المعادلات التالیة النشاط التحفیزي العالي للمحفز الضوئي  

 :تم امتصاصها على سطح المحفز الضوئي

MB*+ WO3→MB•++e−CB(WO3  - Pt)    (6) 

WO3  - Pt(e-)+ O2 → WO3  - Pt+ O2•−   (7) 

  (8) MB•+ +OH- →MB+OH• 

 (9) MB•+ + OH• →products 

 (10) MB•+ + O2
•− → products 

  .)6المعادلة(WO3إلكترونا إلى نطاق توصیل ) *MB)MBالحالة المثارة للصبغة  نقل ت
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الممتز مما یؤدي إلى امتصاص السطح للجذور -OH مع +•MB یتفاعل جذر الصبغة الموجبة 

 . •OH الهیدروكسیلیة

  .)8المعادلة(MBمن تفكك  WO3-GOالموجودة على سطح •OH تسرع

على  O2بمثابة أحواض الكترونیة تعزز تقلیل WO3الملامسة لشبكة  Ptفي نفس الوقت ، تعمل جزیئات 

  .)7المعادلة(أسطحها

، والتي تخضع للتفكك الضوئي لإنتاج مركبات  +•MBإلى  MBیتم بعد ذلك تحویل صبغة 

)H2O+CO2 )([7]. )10- 7المعادلة  

 :خلاصة

على  94%و  WO3-GO Pt/ %90 و WO3/GOبلغت أنشطة التحفیز الضوئي للمركبات النانویة 

ك الضوئي یعلى تسریع معدل التفكGO و WO3التوالي، حیث یعمل الاتصال الفائق بین صفائح 

 [7]. وبالتالي أداء تحفیزي ضوئي عالي عند الإضاءة

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5 
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III.5.تحضیر   TiO2/GRن یللتفكك الضوئي للرودام-B  ضوء الشمساشعة تحت   

بواسطة طریقة   Venkata et alمن قبل ) 2016(سنة TiO2/GR  محفز ضوئي هجینتم تحضیر 

والهدف من هذه الدراسة تأثیر  .على سطح صفائح الجرافینTiO2 حراریة مائیة وذلك بتثبیت المحفز

   Rhodamine-B  (C28H31CIN2O3)على تفكك المادة العضویة   TiO2/GR المركب الهجین

  .محلولها المائي تحت أشعة الشمس ل  

  :في الحالات التالیة   Rh-Bلتقییم نشاط التحفیز الضوئي تم دراسة حركیة التفكك  للملوث  

  . TiO2/GR وجود المحفز المهجن:غیاب الضوء في  - 

كل  TiO2/GR والمحفز الضوئي المهجن TiO2/GR  و المزیج TiO2تم وضع  :في وجود الضوء - 

  : )III-2(، والنتائج موضحة في الشكل  ىعلى حد

  

  في محفزات مختلفة Rh-Bدراسات المقارنة لتفكك  ):III-2(الشكل

في بینما  Rh-Bلا یحدث أي تغییر على تركیز  TiO2/GR في غیاب الضوء ووجود المحفز المهجن

وتفكك جزئي  TiO2/GR في وجود المحفز المهجن  Rh-Bوجود الضوء حدث تفكك كامل للملوث 

  .على حدا  GRو TiO2للملوث في وجود 

أكثر كفاءة في عملیة التحفیز  GR-TiO2من خلال هذه النتائج نستطیع أن نجزم بان المركب الهجین 

 .جرافین الذي یعزز منح الإلكترونالضوئي ویعود ذلك للحركیة الفائقة للالكترونات الموجودة على سطح ال
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محلولها   فيRh-Bعن طریق تفكك  GR-TiO2و  TiO2 تم تقییم أداء التحفیز الضوئي لمركبات

 .) III-3(والنتائج موضحة في الشكل المائي 

 

  للمحفزات الضوئیة Rh-Bمن kثابت معدل التفكك الضوئي :) III-3(شكل

عندما تكون  حیث النقي TiO2تظهر نشاط تحفیزي أعلى من  TiO2/GRالنانویةكل المركبات 

أعلى أداء ضوئي بقیمة  TiO2/GR یظهر المركب النانوي )نسبة مئویة كتلیة( GR %wt0.3كمیة 

  .النقي TiO2من  أعلىوهو   k=0.0018 min-1ثابت تفكك قدره 

في عملیة التحفیز الضوئي تكون بقیمة  TiO2/GR  استنتج أن الأداء المثالي للمحفز المهجن

%wt0.3[8]  . 

  :خلاصة

واظهر المركب  .طریقة حراریة مائیةبواسطة المهجنة بنجاح  TiO2/GRباختصار، تم تصنیع مركبات 

أداء عالي في عملیة التحفیز الضوئي ویعزى هذا إلى سطح صفائح الجرافین المانحة  TiO2/GRالهجین

 . [9] اتللإلكترون
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III.6 . تحضیر مركباتTiO2/GR  ودراسة نشاطها التحفیزي الضوئي 

 Sun et alمن طرف النانویة  TiO2 في هذا العمل، تم تحضیر  المركبات  الهجینة الجرافین و 

تحت أشعة الضوء المرئي ، ) MB(ازرق المیثیلین لتوضیح الأداء التحفیزي الضوئي عن طریق تفكك  

لتوفیر  nm420 التي اقل من  لإزالة الأطوال الموجیة  w500بحیث تم استخدام مصباح زینون بقوة 

  .mw.cm-2185ضوء مرئي بكفاءة 

وكانت النتائج   MB عن طریق تفكك   GR TiO2/  الهجیني للمركب تم تقییم النشاط التحفیز 

  :كالتالي

كمیة كبیرة من جزیئات الصبغة على سطح مركبات الجرافین المهجنة ،في حین بقیت  دمصاص تم ا

  .النقي  TiO2معظم جزیئات الصبغة في محلول 

الممتازة ومساحة السطح  ناقلیةال إلى GR TiO2/یعود تحسین أداء التفكك الضوئي للمحفز المهجن 

، بالإضافة إلى ذلك ، تعزز الاستجابة الضوئیة الممتدة نشاط التحفیز الضوئي بتثبیت  النشطة الكترونیا 

TiO2  [10].على سطح الجرافین 

 :)III-4(في الشكل موضحة  والآلیة

 

  GR TiO2 [8]/آلیة التحفیز الضوئي للمركب):III-4(الشكل
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 :خلاصة

یعني   TiO2 دة المساحة السطحیة الفعالة للمحفز الضوئي زیا إلىوجود الجرافین یؤدي  إن إلىنظرا 

منطقة التوصیل  إمدادذلك  إلىكمیة اكبر من الملوث على سطح المحفز،اضافة زیادة ادمصاص 

  . TiO2بالالكترونات بحیث تصبح الكثافة في منطقة التوصیل اكبر من 
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III.7.  تحسین فعالیة التحفیز الضوئي للمركب Zno الجرافین ودراسة بتهجین ال عن طریق

 الآلیة

عن  Liwu et alمن طرف   GR ZnO/تمت دراسة آلیة التحفیز الضوئي باستخدام المركب الهجین

  .)nm 355=λ(تحت ضوء الأشعة فوق البنفسجیة ) MB(طریق تفكك ازرق المثیلین 

كمیات مختلفة  استعمال حیث تم ) MB(ازرق المثیلین  فكیكالضوئي عن طریق تتجارب التحفیز أجریت 

  . ZnO /GR لتكوین المركب الهجین من الجرافین

  :)III-5(النتائج موضحة في الشكلو 

  

، المركب ZnO /GRالنقي، خلیط  ZnOللمركبات  MBثابت معدل التفاعل لتفكك  :)III-5(الشكل

 . ZnO /GRالمهجن 

تكاد تذكر معدل سرعة التفكك لها  باستعمال الجرافین لوحده كانت النتائج ضعیفة جدا  لا نلاحظ انه - 

  .  0.02min-1لوحده أعطى نتیجة  لكن معدل التفكك لم یتجاوز  ZnOكما نلاحظ باستعمال المحفز 

كفاءة التحفیز زادت عندما أضفنا المحفز في المزیج في وسط الجرافین لكن عند استعمال المادة الهجینة - 

GR  بحیث جزیئات المحفز مثبتة على سطح صفائحGR أعطى نتائج رائعة جدا. 

المهجنة مع  ZnOبینما تظهر عینة  . 0.022min-1یبلغ  Kالنقي ثابت معدل التفاعل  ZnOیظهر - 

0.1wt% )0.047من الجرافین ثابت معدل تفاعل قدره  )نسبة مئویة كتلیةmin-1  وهو أسرع مرتین ،

 .وحده  ZnOمن 
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 إلىحیث وصل ثابت معدل التفاعل  أعلىا نشاطمن الجرافین  wt %3 أظهرت العینة التي تحتوي على- 

 مقارنة بعینة أضعاف MB 3 للملوث فككتال وبالتالي تتضاعف سرعة  ، K=0.098min-1القیمة 

ZnO  لوحدها. 

، ووجد أن نسبة إزالة الكربون العضوي الكلي هي ) (TOCیتم أیضا قیاس إجمالي الكربون العضوي  

دقیقة من تفاعل  30بعد   ZnOللمركب %40 و اقل من) %GR ZnO )3wt/للمركب المهجن  80%

 .التحفیز الضوئي

 GR ZnO/الكمیة المثلى لتعزیز نشاط المركب المهجن  أنمن الواضح  أصبحمن خلال هذه  النتائج 

نخفض نشاط التحفیز الضوئي للمركبات من الجرافین ی %3wtتجاوز الكمیة ، وعندما  %3wtهي 

الزائدة  GRكمیة  أنبحیث ) screen effect(ظاهرة مفعول الشاشة إلىیعزى هذا  أنالمهجنة ویمكن 

إلى زیادة الامتصاص وتشتت هذا  ، ویؤدي ZnOجزیئات المحفز  إلىیقلل من الشدة التي تصل 

 . [11] الفوتونات من خلال الجرافین الزائد في النظام الضوئي

  :خلاصة

للمركب المهجن هي الكمیة     الضوئيالكمیة المثلى للجرافین التي تعزز النشاط التحفیزي  أنمن الواضح 

3wt% .  

لوحده في عملیة التحفیز  ZnOمقارنة بالمحفز  GR ZnO/العالي للمركب المهجن  الأداءیمكن تفسیر 

فان إمكانیة وناقلیته الكهربائیة في نقل الالكترونات بكفاءة وبالتالي فان  الأبعادالهیكل ثنائي  إلىالضوئي 

 . تتناقص +e−/hإعادة تركیب الأزواج 

تهجین الجرافین یعود إلى كفاءة الفصل الأعلى لأزواج بعد ZnOزیادة نشاط التحفیز الضوئي للمحفزإن 

ثقب الإلكترون الناتجة عن الفصل السریع للشحنة المولدة ضوئیا وتثبیط إعادة تركیب أزواج ثقب 

یمكن للالكترونات وبالتالي الإلكترون ، مما یؤدي إلى زیادة عدد الثقوب المشاركة في الأكسدة الضوئیة،

من  −•O2الجرافین أن تنتقل بسهولة لتكوین جذور مثل / ZnOفز الضوئي المثارة  ضوئیا في المح

و سیؤدي تعزیز  فصل حامل الشحنة إلى المزید من أنواع .الممتص على السطح  O2خلال التفاعل مع 

  .   O2•− ،OH•([12]مثل (الأكسجین المتفاعلة 
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III.8. تحضیر مركب CdS/GR  ودراسة مدى فعالیته في التحفیز الضوئي  

هو احد أشباه الموصلات ویمكن تطبیقه في العدید من المجالات مثل الثنائیات CdSكبریتید الكادیوم 

 .الباعثة للضوء ،والخلایا الشمسیة والمحفزات  الضوئیة ، وما إلى ذلك

مرشحا CdSمرئي، وهذا یجعل استخدام الضوء ال) CdS )ev 2.42تسهل فجوة النطاق الضیقة للمحفز 

  .تنافسیا كمحفز ضوئي

كمادة أولیة  GOباستخدام  ، CdS/GR بتحضیر محفز ضوئي هجین  2011سنة   Kai et alقام 

  . ) Hummers(الذي تم تحضیره بطریقة هامرز المعدلة

عن طریق  CdSبمحتویات مختلفة من CdS/GR تم قیاس النشاط التحفیزي الضوئي للمركبات المهجنة

موضحة في الشكل في محلوله المائي تحت أشعة الضوء المرئي والنتائج  B-Rhالتفكك الضوئي للملوث 

)6-III(:  

  

باستعمال كمیات  CdS/GR و CdSالمحفز بواسطة  B-Rh التفكك الضوئي لـ:)III-6(الشكل

  .تحت اشعة الضوء المرئي  CdSمختلفة من

واظهر المركب الهجین نشاط تفكك  B-Rhالملوث  في تفكك CdS/GR وCdSتسببت مركبات - 

 .النقيCdSضوئي أعلى من 

ویبدو أن  B -Rhفعالیة تفكك أعلى للملوث CdS 70%  لهجین المحتوي على ا CdS/GR اظهر- 

  .النقي  Cds النشاط أعلى من محفز
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یكون نشاط التحفیز  )57%و 66%( المنخفضة CdS ذات محتویات CdS/GRبالنسبة لمركبات -

 .الضوئي اقل نسبیا 

  CdSللمحفزإلى الحجم الأصغر  B -Rh في تفكك CdS/GR فسر النشاط العالي للمركب الهجین

تشتته جیدا یؤدي إلى و CdSإلى الجرافین حیث انه صغر حجم   CdSونقل الالكترونات  من

  :)III-7(كما هو موضح في الشكل الكافي لجزیئات الصبغة  دمصاصالا

 

 
 .تحت اشعة الضوء المرئي  CdS و ننقل الشحنة بین الجرافی :)III-7(الشكل 

 [13]  . 70%نشاط تحفیزي ضوئي هي  أعلى أعطتفي العینة التي  CdSالنسبة المئویة الكتلیة من 

 :خلاصة

تم إثبات أن المركبات النانویة المهجنة هي محفزات نشطة للغایة لإنتاج  المزید من جذور الهیدروكسیل 

  [14]  .  بكفاءة الجرافین فصل و نقل الالكتروناتیعزز المسؤولة عن عملیة التحفیز الضوئي كما 
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III.9. المحفز الضوئي  أداءدراسة/GR P25 مرتفع الأداء  

تشكل من صفائح الجرافین الم GR P25/محفز ضوئي نانوي Wang et alحضر  2009في سنة 

   TIO2 )(P25المثبت علیها المحفز الضوئي النانوي

 P25مع  GR P25/و لتقییم قدرة امتصاص الأصباغ تمت مقارنة نشاط التحفیز الضوئي للمحفز 

و  400nm) ( λ<ةالمرئی الضوئیة بالأشعة  (MB) زرق المیثیلینتفكك الضوئي لااللوحده في عملیة 

 .الأشعة فوق البنفسجیة 

 :)III-5(جدول و )III-4(جدوللخصت النتائج المتحصل علیها في  - 

  .الأشعة فوق البنفسجیةتحت  لازرق المیثیلین الضوئي تفكك: )III-2(جدول

المستغرقة     المدة
  تفكك الصبغة

  الصبغة          المركبات      نسبة تفكك  الصبغة

 1h 85%        P25/GR             MBاقل من     
        1h          25%        P25          

  

 

  .الأشعة المرئیة لازرق المیثیلین تحت الضوئي   تفكك : )III-3(جدول

المدة المستغرقة    
  تفكك الصبغة

  الصبغة       المركبات        نسبة تفكك  الصبغة

         1h  65%           P25/GR          MBأكثر من 
   1h  12%          P25أكثر من 

بواسطة التحفیز الضوئي  MBكفاءة في تفكیك صبغة  أكثر P25/GRالمادة الهجینة  أنمن الواضح 

لوحده دون وجود المادة الھجینة ) TiO2)P25بینما  85 %نسبة  إلىوصلنا  1hفي اقل من  لأنهنظرا 

 .بعد ساعة كاملة من التشعیع  %25الجرافین لم تتجاوز 

وجود الجرافین كان لدیھ دور في تحسین ) الفوق البنفسجیة والمرئیة بالأشعةالتشعیع (في كلتا الحالتین 

  .وزیادة كفاءة التحفیز الضوئي 

الالكترونیة  بنیة بال P25مركبعن  P25/GRفسر تقدم نسبة نشاط التحفیز الضوئي للمركب النانوي 

 . [15]زیادة امتزاز الصبغة وتوسیع نطاق امتصاص الضوء لنقل الشحن وكذلك بلجرافین الممیزة ل

 :خلاصة

بشكل عام، مع إدخال الجرافین تظهر المركبات المهجنة نشاط تحفیزي  واستقرار ضوئي اعلي من أشباه 

زیادة المساحة النوعیة النشطة للمحفز الضوئي بعد نشره وتثبیته على صفائح  الموصلات النقیة بسبب

  .الجرافین وكذلك البنیة الالكترونیة الممیزة للجرافین والتي تمثل مصدرا هاما للالكترونات
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  :خلاصة عامة   

في هذا البحث قمنا بدراسة فعالیة الحفز الضوئي للمحفزات الضوئیة القائمة على الجرافین في تفكیك 

نواقل تتمیز بفجوات طاقة تدخل  أنصاف أنهاهذه المحفزات مصنفة على  أنالعضویة ، حیث  الأصباغ

لیة التحفیز ، وتعتمد عمأن تستخدم كمحفزات ضوئیة  یخولهاضمن المجال المرئي و فوق البنفسجي  

هذه الملوثات العضویة  لأكسدة•OH جذور الهیدروكسیل  أهمهامؤكسدات قویة جدا  إنتاجالضوئي على 

من خلال المختلفة وبسرعة عالیة ، حیث یظهر ذلك بوضوح من خلال النتائج المتحصل علیها  بأنواعها

  :المتمثلة في الدراسات السابقة و 

الفعالیة العالیة لتقنیة التفكك الضوئي الكیمیائي المحفز باستعمال المحفزات الضوئیة القائمة على   -

  .بعد ساعة من التشعیع  MBالتامة لملوث  الإزالة إلىالجرافین حیث تم الوصول 

في جمیع  WO3و  CdSو  ZnOفعالیة أكثر مقارنة بالمحفزات الضوئیة  ابدي TiO2المحفز  - 

  .الوسائط 

الهیكل ثنائي الأبعاد للجرافین وناقلیته الكهربائیة الممیزة في نقل الالكترونات بكفاءة تزید من مواقع  - 

  .الامتزاز السطحي على سطح المحفز 

وفي تطبیق هذه إجراء دراسات أكثر تعمقا  تتاح لنا الفرصة في أنبعد هذه الدراسة النظریة نأمل مستقبلا 

  . ات ومكافحة التلوثإزالة الملوثو بالقدر القلیل في موضوع  في ول للإسهامالدراسات عملیا 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  



 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 :صملخ

الهدف من هذا العمل هو الدراسة النظریة لتفكیك الملوثات العضویة عن طریق آلیة التحفیز 

الضوئي الكیمیائي لأشباه الموصلات القائمة على الجرافین، من خلال دراسة البحوث السابقة تبین 

ت أن الجرافین له اثر واضح في تعزیز كفاءة المحفزات الضوئیة في وجوده كدعامة لهذه المحفزا

في عملیات التحفیز الضوئي وقد أكدت مجمل النتائج التي تم التوصل إلیها في الدراسات السابقة 

أن الجرافین یزید من معدل تفكك الملوثات في عملیات التحفیز الضوئي وذلك نظرا لما یتمیز به 

 .من خصائص هندسیة وكیمیائیة وفیزیائیة 

  

 أشباه الموصلات، التحفیز الضوئي الكیمیائي، تفكیك الملوثات العضویة، :الكلمات المفتاحیة

 .الجرافین، معدل تفكك الملوثات 

 
Résumé: 

Le but de ce travail est l'étude théorique et bibliographique de la dégradation 

photocatalytique des polluants organiques basé sur le graphène. D’après les résultats 

obtenus des recherches antérieures le graphène a un effet très important dans 

l’amélioration de capacité photocatalytique de semi-conducteurs. L’ensemble de ces 

études ont confirmé que le graphène augmente le taux de dégradation 

photocatalytique des polluants organique en raison de ses propriétés géométriques, 

chimiques et physiques. 

Mots clés:. dégradation photocatalytique, semi-conducteurs, graphène, taux de 

dégradation. 

Abstract : 

. The aim of this work is the theoretical and bibliographical study of the photocatalytic 

degradation of organic pollutants based on graphene. According to the results obtained 

from previous research, graphene has a very important effect in improving the 

photocatalytic capacity of semi-conductors. All of these studies have confirmed that 

graphene increases the rate of photocatalytic degradation of organic pollutants due to 

its geometric, chemical and physical properties. 

Key words: photocatalytic dégradation, photocatalysis, semi-conducteurs, graphene, 

rate of dégradation. 


