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 وتقدير شكر
 ف لا تستطيع لم ف ان ، العلماء ف أحب تستطيع لم ،ف ان متعلما فكن تستطيع لم ف ان .. عالما كن  "

 " تبغضيم

 إلا اللحظات تطيب ولا ... بطاعتك إلا النيار يطيب ولا ، بشكرك إلا الليل يطيب لا لاىيإ
 . برؤيتك إلا الجنة تطيب ولا ... بعفوك إلا الآخرة   تطيب ولا ... بذكرك

 " جلالو جل الله" 

 العالمين ونور الرحمة نبي إلى ... الأمة ونصح ... الأمانة وأدى الرسالة بلغ من إلى

 " وسلم عليو الله صلى محمد سيدنا" 

 بأسمى نخص أن إلا  يسعنا لا البحث ىذا لإتمام لنا توفيقو على وتعالى سبحانو الله شكر بعد
 الدكتور الأستاذ بحثنا مذكرة على بإشرافو شرفنا من إلى والتقدير الجزيل الشكر عبارات

 ، علينا الكبير بصبره حقو لإيف ائو المذكرة ىذه حروف تكفي لن الذي "الفتاح عبد علاوي"
 ىذا واستكمال إتمام في كبير بشكل ساىمت والتي ، بثمن لاتقدر التي العلمية ولتوجيياتو

 محمد حجاج" الأستاذ  المذكرة ىذه لمناقشة لقبوليم الأساتذة كل إلى بالشكر وأتوجو ، العمل
 . مناقشا '' منين بن الق ادر عبد '' والأستاذ ، المناقشة لجنة رئيس'' 

 ىذا وإتمام انجاز على بعيد من أو قريب من ساعدنا من كل إلى شكرنا بخالص نتوجو كما
 في أحيانا تقف كانت التي الظلمة يضئ ونورا ىذا بحثنا في لنا عونا كانوا الذين إلى ، العمل

 ف ليم والمعلومات والتسييلات المساعدات لنا وقدمو دربنا في التف اؤل زرعوا من إلى ، طريقنا
 بجامعة الكيمياء بمخبر البحث فريق وأعضاء ، ابتسام الأستاذة منيم اخص الشكر كل منا

 ومسؤول العون يد لنا  مد الذي " مكاوي رمضان " بالذكر واخص ، ورق لة مرباح ق اصدي
 , والحياة الطبيعة علوم بكلية المخابر

  ترضاه صالحا اعمل وان ، والدي علي أنعمت التي نعمتك اشكر أن أوزعني ربي" 
 " الصالحين عبادك  في برحمتك وأدخلني



 الإىداء
إلى لغت الىىز التي عبرث بي هحى الأمل ، إلى الري احصع كلبه  ليحمل حلمي حين ضاكذ الدهيا ، فسَوّض الصعاب 

مً اجلي ، وشاز في حلىت الدزب ليغسس معاوي الىىز والسخاء في كلبي، إلى الري على الخلى زباوي والى الهدي 

أزشدوي واهفم علي مً طيب الحلاٌ  ،  وعلمني معنى أن وعيش مً اجل الحم والعلم لىظل أحياء حتى وان 

فازكذ أزواحىا أجصامىا ولطاالإا اشخاكذ عيىاه لسؤٍتي مخللدا لشهادة االإاشتر وهاهي كد أًىعذ الآن لأضعها بين 

: أًدًىم 

"  أبي الغالي أطاٌ الله في عمسن "

إلى التي جدصازع اليلماث لخخسج معبرة عً مىىىن ذاتها ، إلى هنز االإحبت إلى التي ٌشخهي اللصان هطلها، إلى مً لا 

سججف هبدي الإا  هظسة في الحب والحىان مثل هظستها وجسف العين لىحشتها إلى مً جخشع الأحاشيض لرهسها، وٍ

ابخعدث عنها، إلى مً ظلذ جيخظس بشىق ثمسة هجاحي، إلى التي بجىاز االإهد شهسث وان مسضذ ًليىا كد مسضذ ، 

ًِ ًا والدحي الحبيبت ًاشيدة  طاالإا واهذ دعىاتها عىىان دزبي وجبلى أمىياحي على وشً الخحلم طاالإا ًدها في ًدي ل

 ًِ : الللب والحياة اهدًيي زشالتي لتهدًني السضا والدعاء، إلي

" أمي الحبيبت أطاٌ الله عمسن " 

 

مً هىً لهم صدق الحب والىفاء والحىان ، إلى مً جمعتهم معىا ظلمت السحم والى مً وعيش في ظل وجىدهم إلى 

إخىحي وأخىاحي الإصاعدتهم لي بيافت الأشاليب  

إلى  الؤخىة والأخىاث ، إلى مً جحلى بالإخاء وجميزوا بالىفاء والعطاء ، إلى ًىابيع الصدق الصافي إلى مً معهم 

م الىجاح والخير إلى مً  ىت شسث ، إلى مً واهىا معي على طسٍ شعدث ، وبسفلتهم في دزوب الحياة الحلىة والحزٍ

 أصدكائي:      عسفذ هيف أجدهم وعلمىوي هيف لا أضيعهم ، إليىم 

..........                                                   إلى مً ذهسه كلبي ولم ًىخبه كلمي 

..............                                                                  إلى ول مً علمني حسفا 

........         إلى مً جمعني بهم مىبر العلم 

.......                                             إلى ول مً عسفذ وصادكذ وأحببذ 

هدي هرا العمل 
ُ

...........                                                                 إليىم جميعا أ

 
 

                                                                                                                                                                                               



 الفهرس
 

I 
 

 الرقم العنوان الصفحة
 إهداء 

 شكر وتقدير                                                                                                          
 مقدمة  1

بحث توثيقي : الجزء النظري 
 (AOPs)طرق الأكسدة المتقدمة  : الفصل الأول

 

 I 1. مقدمة 3
2. عمميات الأكسدة المتقدمة 4 I 
 I  .1.2 عمميات الأكسدة الكيميائية الضوئية 4
 I .1.1.2  طرق الأكسدة الضوئية المتجانسة 5

 O3/UV 1.1.1.2. I نظام  5

 O3/UV 1.1.1.2. I.1العناصر الرئيسية نظام  6

 O3/UV 1.1.1.2. I.2ايجابيات وسمبيات نظام    6

 O3/ H2O2/ UV I.2.1.1.2 نظام ال  7

 VUV I.3.1.1.2 نظام الأشعة فوق البنفسجية في الفراغ  7

 H2O2/ UV 4.1.1.2. I نظام  8

 I.5.1.1.2   نظام الفوتو فنتون 8

 I .2.1.2 طرق الأكسدة الضوئية غير المتجانسة 9

 I.2.2 طرق الأكسدة الكيميائية غير الضوئية 11

 pH>8.5 1.2.2.I الأوزون مع  11

 O3/H2O2 I.2.2.2نظام  ال  11

 O3/H2O2 I.2.2.2 .1ايجابيات وسمبيات نظام  12

 I.3.2.2 نظام الفنتون 12

 I.3.2.2 .1 إيجابيات وسمبيات نظام الفنتون 13



 الفهرس
 

II 
 

 I.4.2.2 محفز/ نظام الأوزون  13

 المراجع   

   التفكك الضوئي:الفصل الثاني

II.1 14  مقدمة 
II.2 14 الكيمياء الضوئية 

1.2.II 14 المبادئ الأساسية لمكيمياء الضوئية 
II .1.1.2 15 مصادر الأشعة فوق البنفسجية 
II.2.1.2 16 امتصاص الضوء 

3.II 18 التفكك الضوئي لممموثات 
II.4 18 التفكيك الضوئي المباشر 
II.5 19 التفكك الكيميائي الضوئي المحفز 
II.6 19 التحفيز الضوئي 
II.7 19 التفكك الكيميائي الضوئي المحفز المتجانس 

8.II 20 التفكك الكيميائي الضوئي غير المتجانس 
II.9  ثاني أكسيد التيتانيومTiO2 21 

1.9.II خصائص ثنائي التيتانيوم TiO2 22 
المراجع 

الأصباغ والممونات : الفصل الثالث 
III.1 24  مقدمة 

2.III 25  تعريف الأصباغ 
III.3 25  بنية الأصباغ 

4.III 26 تصنيفات الأصباغ 
III.1.4 26 التصنيف الكيميائي 

1.1.4.III 27 الأصباغ النيمية 
III.2.1.4  أصباغ الphtalocyanines 27 
III.3.1.4  أصباغ الXanthen 27 

4.1.4.III  أصباغ الAnthraquinonique 28 



 الفهرس
 

III 
 

III.5.1.4 28 أصباغ الآزو 
6.1.4.III 28 أصباغ ثلاثي فينيل ميثان 
7.1.4.III 29 الأصباغ المنترتة والنتروزية 

III. 2.4 
 

تصنيف الأصباغ حسب مجالات تطبيقاتها 
 

29 

1.2.4.III 29  الأصباغ الفمزية 
III.2.2.4 29 الأصباغ المباشرة 
III.3.2.4 29 الأصباغ القاعدية و الكاتيونية 

4.2.4.III 29 الأصباغ الحمضية والأيونية 
III.5.2.4 29 الأصباغ الحريرية 
III.6.2.4 30 الأصباغ الكبريتية 
III.7.2.4 30 الأصباغ التفاعمية 
III.8.2.4 30 الأصباغ المشتتة 
III.9.2.4 30 الأصباغ الصمبة 
III2.4.10.  أصباغ التايازين

 

30 
5.III الأصباغ المدروسة 

 

31 

1.5.III  أزرق المثيمين(BM) 31 
III.1.1.5  مشتقات ازرق المثيمين(BM) 31 

2.1.5.III استخدامات مركب زرق المثيمين(BM) 32 
III.3.1.5 32 الخصائص الفيزيائية والكيميائية لازرق المثيمين 
III.4.1.5  نتائج التحاليل التجريبية ل(BM) 33 
III.5.1.5 33 درجة سمية مركب ازرق المثيمين 

III.6 34 تأثير الأصباغ عمى البيئة 
1.6.III 34 نقص الأكسجين 
2.6.III 34 التغير في الخصائص الفيزيائية 
3.6.III 35 التراكم الإحيائي 

III.4.6 35 الطفرات المسرطنة 
III.7 36 طرق معالجة المواد العضوية والأصباغ المموثة لممياه 
III.1.7 36 الطرق البيولوجية 



 الفهرس
 

IV 
 

III.2.7 36  والفيزيوكيميائية  الطرق الفيزيائية 
III.3.7 36 الطرق الكيميائية 
 المراجع

طرق التحميل : الفصل الرابع 
IV 38 المواد والتجهيزات والتقنيات المستخدمة 
IV.1 38 المواد المستعممة 
IV.2 39 الأجهزة المستخدمة 
IV.3 41 تحضير المحاليل 
IV.4 42 خطة العمل 
IV.41. 42 (تحضير المحاليل القياسية )  المرحمة الأولى 

IV.42.  43 (تحضير المحمول المعمق  )المرحمة الثانية 
IV.43.  المرحمة الثالثة(  تعديل درجةpH المحمول ) 45 
IV.44.  المرحمة الرابعة(  إضافةH2O2  لممحمول ) 46 

النتائج والمناقشة : الفصل الخامس 
1.V 47المثيمين  الدراسة الطيفية لأزرق 
2.V  48أكسدة أزرق المثيمين بطريقة التفكيك الضوئي المحفز 

 
 

  pHدراسة تأثير قيم الـ 
 

48 
 pH=6.59 49في الوسط المعتدل  (أ 

1.2.V في الوسط الحامضي  (بpH=3  50 

 pH=8 50في الوسط القاعدي  (ج

2.2.V  51المقارنة بين سرعة التفكك لموسط الحامضي والمعتدل والقاعدي 

3.2.V  دراسة تأثير الH2O2 52 

 53الخلاصة العامة  

 



  الأشكال قائمة

 

V 
 

الصفحة العناوين الأشكال 

خلاؿ عدد الأبحاث التي تناولت طرؽ الأكسدة المتقدمة بالدراسة   (I-1)الشكؿ

 1988-2012الفترة الممتدة مابيف 

3 

 9 عممية الفوتوفنتوف (I-2)الشكؿ

 خلاؿ الفترة   بالدراسةTiO2عدد الأبحاث والتجارب بالمحفز  (I-3)الشكؿ

 1988-2012الممتدة مابيف 

10 

التوزيع الطيفي لمصابيح الزئبؽ المنخفض الضغط والعالي  (II-1)الشكؿ

 الضغط

15 

 16مخطط جابمونسكي ( II-2)الشكؿ

 TiO2 20مخطط آلية التفاعؿ في وجود اؿ ( II-3)الشكؿ

 21 بواسطة الضوء TiO2مخطط الظواهر الناتجة عف إثارة جزيئه ( II-4)الشكؿ

– الانتيز TiO2 ( a)الشكؿ البموري لأنواع شبه موصؿ ( II-5)الشكؿ

(b) الروتايؿ –(c)  بروكايت

23 

 TiO2 23مقارنة طيؼ الشمس وطيؼ الامتصاص مف ( II-6)الشكؿ

 26قيمة معامؿ الانطفاء بدلالة الطوؿ الموجي  (III-1)الشكؿ

 27الصيغة الكيميائية للأصباغ النيمية  (III-2)الشكؿ

 phtalocyanine 27الصيغة الكيميائية لأصباغ  (III-3)الشكؿ

 Xanthen 27الصيغة الكيميائية لأصباغ اؿ  (III-4)الشكؿ

 Anthraquinonique 28الصيغة الكيميائية لأصباغ اؿ  (III-5)الشكؿ



  الأشكال قائمة

 

VI 
 

 28الصيغة الكيميائية لأصباغ الأزو  (III-6)الشكؿ

 28الصيغة الكيميائية لأصباغ ثلاثي فينيؿ ميثاف  (III-7)الشكؿ

 29الصيغة الكيميائية للأصباغ المنترتة والنتروزية  (III-8)الشكؿ

 30الصيغ الكيميائية الثلاثة لمركب التيازيف  (III-9)الشكؿ

 31مخطط عممية تحضير مركب ازرؽ الميثيميف  (III-10)الشكؿ

 34تأثير الأصباغ العضوية عمى الكائنات الحية  (III-11)الشكؿ

 35. تراكـ المموثات العضوية الثابتة في الكائنات الحية( III-12)الشكؿ

 37  بالمقارنة ما بيف طرؽ المعالجةDCOقيمة الػ ( III-13)   الشكؿ

 OH. 37عمميات وطرؽ توليد جذر الهيدروكسيؿ ( III-14)الشكؿ
 pH metre 38جهاز ( IV-1)الشكؿ 
 39 جهاز الطرد المركزي( IV-2)الشكؿ 
 39 جهاز مطيافية المرئي وفوؽ البنفسجي( IV-3)الشكؿ 
 40 جهاز التشعيع( IV-4)الشكؿ 
 41 المفاعؿ الضوئي( IV-5)الشكؿ 
 41 جهاز الرج المغناطيسي( IV-6)الشكؿ 
 41 أرلينات تحتوي عمى المحاليؿ القياسية والمحموؿ الأـ( IV-7)الشكؿ 
 BM 42خطوات العمؿ في تحضير المحاليؿ القياسية ؿ ( IV-8)الشكؿ 
 43 (MB)الخطوات العممية لمتفكيؾ الضوئي المحفز لممموث ( IV-9)الشكؿ 

خطوات العمؿ في تحضير المحموؿ المعمؽ وعممية التشعيع ( IV-10)الشكؿ 
المطبقة عميه 

  

44 

 45  عمى حركية تفكؾ المموثpHمخطط مراحؿ دراسة تأثير الػ ( IV-11)الشكؿ 
 دراسة تأثير بيرو كسيد الهيدروجيف عمى حركية تفكؾ مخطط( IV-12)الشكؿ 

 المموث
46 



  الأشكال قائمة

 

VII 
 

 
 
 

 

 =pH=5.85 ، M   Cطيؼ الامتصاص لأزرؽ المثيميف عند V-1) (الشكؿ
10-4 

47 

 48منحنى المعايرة لأزرؽ المثيميف بمطيافية المرئي وفوؽ البنفسجي ( V-2)الشكؿ
 48عينات مف المحاليؿ القياسية السبعة  V-3) (الشكؿ
 pH= 6.59 49 في الوسط المعتدؿ(MB)تفكؾ المموث العضوي  V-4) (الشكؿ
 pH= 3 50 في الوسط الحامضي (MB)تفكؾ المموث العضوي  V-5) (الشكؿ
 pH= 8   50 في الوسط القاعدي (MB)تفكؾ المموث العضوي  V-6) (الشكؿ
 pH 51 أوساط مختمفة لؿ 3مقارنة سرعة تفكؾ ازرؽ المثيميف في  V-7) (الشكؿ
 pHعند   H2O2سرعة تفكؾ المموث في وجود وغياب اؿ  V-8) (الشكؿ

=6.59 

52 



 قائمة الجداول
 

VIII 
 

الصفحة العنوان رقم الجدول 

 4جهود بعض المؤكسدات الكيميائية ( I-1)الجدول 

 6المقارنة بين تكاليف بعض التجارب حسب كل عممية  (I-2)الجدول 

 7المقارنة بين تكاليف بعض التجارب حسب كل عممية  I-(3)الجدول 

 TiO2 22الخصائص الفيزيائية والكيميائية ل  II-1) )الجدول

 TiO2 22الأشكال البمورية لثاني أكسيد التيتانيوم   II- (2)الجدول 

 chromophore et auxochrome 24العناصر الكيميائية لمجموعتي  III-(1)الجدول 

 26الأطوال الموجية للألوان الممتصة والمنعكسة  III-(2)الجدول 

 32الخصائص الفيزيائية والكيميائية لأزرق الميثيمين  III-(3)الجدول 

 33الخصائص والمميزات البمورية لازرق الميثيمين  III-(4)الجدول 

 36قائمة الأصباغ الممنوعة حسب المواصفات والمقاييس الدولية  III-(5)الجدول 

 (IV-1 )الجدول
 

 بعض خصائص الأجهزة المستعممة
 

40 
 

 



الرموز قائمة    
 

IX 
 

 
المعنى الرمز 
MB  ازرق المثيمين 

AOPs طرق الأكسدة المتقدمة 
UV  الأشعة فوق البنفسجية 

UV-Vis  المرئية – الأشعة فوق البنفسجية 
Abs  الامتصاصية 
A0 0الامتصاصية في المحظة t =  
C  تركيز ازرق المثيمين في المحظةt  
C0 التركيز الابتدائي لأزرق المثيمين 
𝜀  معامل التفكك المولي 
𝜆 الطول الموجي ( nm)  
h+  ثقب موجب 
pH  الأس الهيدروجيني 
•OH الجذر الهيدروكسيمي 
R• جذر عضوي 
t  وقت تفكك المموث بالدقيقة       
V حجم المحمول 

TiO2  ثاني أكسيد التيتانيوم

H2O2   بيرو كسيد الهيدروجين

e- إلكترون 
h+ ثقب موجب 
BV     حزمة التكافؤ
BC    حزمة التوصيل 

V     فولط 
Nm    نانومتر
E0    إرجاع |الجهد القياسي أكسدة

DCO  الطمب الكيميائي الاوكسيجيني 
T       درجة الحرارة



 

 
 

  عامة مقدمة

 



 المقدمة العامة 
 

 
1 

: المقدمة العامة 

       ترتبط أغمب نشاطات الإنسان بالمياه النظيفة ، وبالرغم من أن الماء يعتبر مورد متجدد إلا أن  كثرة عوامل التموث 
من حولنا أدت إلى تموث مصادر الماء من بحار وانيار وآبار وكذلك مياه جوفية مما جعميا غير صالحة لاستعمالات 

واحتياجات الإنسان أو الحيوان أو النباتات ، كما يؤدي ىذا التموث  إلى تناقص تدريجي لمياه الشرب في العالم ، و تمثل 
 .[1]مشكمة السيطرة عمى التموث في الوقت الحاضر  واحدة من أىم المشاكل التي يواجييا الباحثون  

   ترتفع نسبة المموثات العضوية في المياه نتيجة لطرح المياه المموثة الناتجة عن التصريفات المنزلية والصناعية وكذلك 
المموثات الناتجة عن الزراعة كالأسمدة الكيميائية التي تتسبب في  تدىور نوعية المياه مما يؤثر عمى البيئة و صحة 

. الإنسان والكائنات الحية بصفة عامة 

 والمتطمب البيولوجي DCO  تتميز المياه المموثة غالبا بمون غامق ومحتوى عال من المتطمب الكيميائي الأكسجيني 
،  وتعتبر الأصباغ من بين ىذه   [1 (  ]10 - 2 ) تتدرج ضمن مدى  PH وقيم مختمفة من DBO للأوكسجين 

 طن من الممونات المختمفة سنويا ، وتمثل الأصباغ 1000 000المموثات العضوية  حيث يقدر الإنتاج العالمي ليا حوالي 
، كما أنيا  (70 - % 60%)الآزوتية الفئة الأكثر أىمية من الأصباغ الاصطناعية المنتجة في جميع أنحاء العالم بنسبة 

–  (الأنسجة ) من جميع الممونات التجارية ، تستعمل في مختمف أنواع  الصناعة مثل المنسوجات 50% تشكل أيضا 
 .[2]الورق 

   ومن بين ىذه الأصباغ نذكر أزرق المثيمين الذي يعد كعامل قميل السمية لكنو يمكن أن يسبب أثار ضارة مختمفة ، كما 
 فإذا تعدى الجرعة المسموح بيا  قد يسبب أضرار تؤثر عمى الإنسان كالغثيان وآلام 7mg / kgيستخدم بجرعات اقل من 

  .في البطن والارتباك 

نذكر عمى . كيميائية ، بيولوجية ، فيزيائية : تمت معالجة ىذه المموثات بالطرق التقميدية والتي تصنف إلى ثلاثة أصناف  
سبيل المثال عممية المعالجة اليوائية من طرق المعالجة البيولوجية تؤدي إلى إنتاج كميات من الحمأة البيولوجية ، ىذه 

الطرق ليست فعالة بدرجة كبيرة حيث تشكل النفايات السائمة تيديدا كبيرا عمى البيئة حتى بعد معالجتيا بيذه الطرق التي 
أكد ، حيث  [1]تنتج عنيا مواد سامة ، ولذلك وجب معالجتيا علاجا فعالا من خلال تطبيق طرق الأكسدة المتقدمة 

(Glaz et Al)  عمى أن طرق الأكسدة المتقدمة1987في عام  ((AOPs يمكن استعماليا كطرق لمعالجة المياه و يعتمد 
مبدؤىا عمى توليد جذور الييدروكسيل بكمية كافية ، ىذه الأخيرة ليا القدرة عمى تنقية المياه لأنيا تعتبر مؤكسد قوي يتفاعل 

 .[ 3]مع جميع المركبات العضوية 
خلال العقدين الأخيرين زاد اىتمام العمماء والباحثين بيذا النوع من طرق الأكسدة وتركز استعماليا في معالجة المياه 

التي  تعمل في  (AOPs)وىو جزء من طرق الأكسدة المتقدمة المستعممة ، ومن بين ىذه الطرق نذكر التحفيز الضوئي 
درجة حرارة المحيط  ، وىي تقنية واعدة تسمح بتمعدن العديد من المموثات مما أدى إلى زيادة الاىتمام بيا بشكل واضح 

 .[4 ]خلال السنوات الأخيرة 
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يكون قادرا عمى امتصاص الأشعة فوق البنفسجية  (نصف ناقل )موصل شبو في التحفيز الضوئي غالبا ما يتم استعمال 
رجاع ينج من خلاليا مركبات ذات قدرة عالية عمى الأكسدة ، ويعتبر ثاني أكسيد  ليكون سطحو مسرحا لتفاعلات أكسدة وا 

نصف الناقل الأكثر كفاءة ، ويكون عمى الأغمب في شكل انتاز الذي يتطمب التنشيط في الأشعة فوق  (TiO2)التيتانيوم 
إلى ( المموثات العضوية )لتكون قادرة عمى أكسدة جزء كبير من المركبات العضوية   ( λ< 380nm)البنفسجية القريبة 

 كاَخر مرحمة للأكسدة ، وباعتبار أن التحفيز الضوئي عممية فعالة في معالجة H2O و CO2 مركبات بسيطة وىي
 [ 5].النفايات السائمة  فإن ىناك جزء كبير من الأبحاث الحديثة اىتمت بيذه التقنية من أجل تحسين أداء ىذه العممية 

اعتمدنا في دراستنا ىذه عمى طريقة التفكيك الضوئي للإزالة الجزئية أو الكمية لممموث العضوي وىو أزرق المثيمين في 
جزء نظري وجزء عممي ، تضمن الجزء النظري ثلاثة فصول في ىذه : الوسط المائي ، وقد قسمنا مذكرتنا ىذه إلى جزئين

الفصول الثلاثة الأولى قمنا ببحث توثيقي قدمنا من خلالو في الفصل الأول معمومات عن طرق الأكسدة المتقدمة ، 
عمميات الأكسدة الكيميائية ، طرق الأكسدة الضوئية المتجانسة ، طرق الأكسدة الكيميائية غير الضوئية ، وفي الفصل 
الثاني قمنا بتسميط الضوء عمى التفكيك الضوئي ، الكيمياء الضوئية ، المبادئ الأساسية لمكيمياء الضوئية ، التفكك 

الضوئي لممموثات ، التفكك الكيميائي الضوئي المحفز ، ثاني أكسيد التيتانيوم وخصائصو ، والفصل الثالث تم التركيز فيو 
عمى الممونات والأصباغ قدمنا من خلالو تعريفا لأزرق المثيمين  واستخداماتو ، خصائصو ، سميتو ، وطرق معالجتو 

. والمواد العضوية والأصباغ المموثة لمماء

الفصل الرابع يتعمق بالمواد والأجيزة  والتقنيات المستخدمة خلال مراحل العمل ، :أما الجزء العممي فتضمن فصمين 
. والفصل الخامس قمنا فيو بتحميل ومناقشة وتفسير النتائج العممية التي تم الحصول عمييا
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.I طرق الأكسدة المتقدمة(: (AOP 
I. 1 مقدمة   :

عوامؿ مؤكسدة قوية قادرة عمى أكسدة  ز بتوليدىي عمميات تحدث فييا تفاعلات كيميائية تتميطرؽ الأكسدة المتقدمة 
حيث تكمف  (مثؿ المموثات العضوية الثابتة)المركبات الكيميائية ذات درجة الثبات العالية أماـ عوامؿ الأكسدة الأخرى

 واليدؼ في الكثير مف ، UVفعالية ىذه العمميات عموما في استعماؿ محفزات مناسبة أو استعماؿ الأشعة فوؽ البنفسجية 
 والأنواع الأخرى مثؿ الجذور الكبريتية، ˙OHعمميات الأكسدة المتقدمة ىو استخداـ عدة أنظمة لتوليد جذور الييدروكسيؿ 

يوضح جيود  (I-1)ىذه الجذور تعتبر ذات فعالية أكسدة عالية وىي قادرة عمى أكسدة جميع المركبات العضوية ، الجدوؿ 
 .[1]التأكسد لبعض ىذه المؤكسدات 

عمى أف طرؽ الأكسدة المتقدمة يمكف استعماليا كطرؽ لمعالجة المياه حيث يعتمد   (Glaz et Al) أكد 1987في عاـ 
مبدؤىا عمى توليد جذور الييدروكسيؿ بكمية كافية تسمح بالقدرة عمى تنقية المياه حيث اعتبر الجذر الييدروكسيمي   

OH [2]  مؤكسد قوي يتفاعؿ مع جميع المركبات العضوية. 
خلاؿ العقديف الأخيريف زاد اىتماـ العمماء والباحثيف بيذا النوع مف طرؽ الأكسدة وتركز استعماليا في معالجة المياه  

زالة[3]المستعممة  المركبات العضوية والمموثات بشكؿ عاـ ميما كانت قوتيا ودرجة خطورتيا حيث يوضح الشكؿ    ، وا 
I)-1)   [4 ]2012 إلى 1988عدد الأبحاث العممية التي تناولت ىذه الطرؽ بالدراسة خلاؿ الفترة الممتدة  ما بيف سنة.   
 

 

–   السنوات                          -
 1988-2012خلاؿ الفترة الممتدة مابيف عدد الأبحاث التي تناولت طرؽ الأكسدة المتقدمة بالدراسة  : (I-1) الشكؿ

 
 [ 4]: طرؽ رئيسية 3آلية عمؿ الجذور الييدروكسيمية  مع المركبات  العضوية تعتمد عمى

   (C-H أو O-H  , N-H) عف طريؽ نزع ذرة الييدروجيف مف المجموعات التالية  (1
HO˙ + R-H → R˙ +H2O………………(1) 

( :  π) عف طريؽ إضافة الكتروفيمية إلى الروابط  (2
ArX + HO˙ → HOArX˙…………………˙(2) 

حاث بعدد الأ
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HOArX˙ + n(O2/ HO˙) → HX + xCO2 + yH2O…………..(3) 
:  عف طريؽ نقؿ الالكترونات  (3

HO˙+ RH → H2O + R˙…………………..(4)˙ 
   ˙˙RCOOفي حالة الايونات العضوية مثؿ الكربوكسيلات فإننا نحصؿ عمى تشكيؿ الجذر 

HO˙+ RCOOˉ → OHˉ + RCOO˙……………..(5) 
RCOO˙ → R˙ + CO2………………………..(6) 

             
T=25°c .[4 ] عند جيود بعض المؤكسدات الكيميائية: (I-1)الجدوؿ 
 E°(v)قيمة جهد الأكسدة المؤكسد 

HO. 2.81 +
O3 2.07 +

H2O2 1.78 +
H2O 1.7 +

MnO4
- 1.67 +

ClO2
- 1.5 +

CL2 1.36 +
O2  1.23 +

 
 2.I تنقسم عمميات الأكسدة المتقدمة إلى : 
  عمميات أكسدة كيميائية ضوئية. 
  عمميات أكسدة كيميائية غير ضوئية .

I.1.2 عمميات الأكسدة الكيميائية الضوئية  :(Photochemical Oxidation Processes) 
ففي بعض  .  غير فعالة لأكسدة المركبات العضوية في جميع الأحواؿ˙HO و  O3تعتبر الأكسدة التقميدية بواسطة اؿ 

وأحيانا  . التفاعلات قد تكوف نواتج الأكسدة غير المكتممة سامة وتكوف خطورتيا أكثر مف المتفاعؿ الأصمي في حد ذاتو 
 وجب الاستعانة بالأشعة فوؽ  غير فعاؿ لذلؾ  O3 و H2O2ما يكوف تفكيؾ المركبات القوية ضد الأكسدة التقميدية بواسطة

 .UV  [5 ]البنفسجية 
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: بعض أنظمة الأكسدة الكيميائية الضوئية 
  نظاـ(VUV) 
  نظاـUV/ H2O2 
  نظاـUV/O3 
  نظاـUV/O3/ H2O2 
  نظاـPhoto-Fenton (Fe+2 / H2O2/UV)  
  نظاـSnO2/UV 
  نظاـTiO2/UV  
 نظاـ    TiO2/ H2O2/UV 

 1.1.2.I طرق الأكسدة الضوئية المتجانسة :
                           (  Homogeneous photochemical oxidation processes) 

:  تتكوف الأكسدة الضوئية المتجانسة مف عدة طرؽ ىي 

I.1.1.1.2 نظامO3/UV : 
 الذي بدوره ينتج   H2O2  حيث  ينتج الػ (nm 254) بسيولة في الطوؿ الموجي  UVالأوزوف يمتص في اؿ 

  ( :8)و  (7) وفؽ المعادلتيف ˙HOالجذر 
O3 + hυ → O2 + O(1D)………………………(7) 
O(1D) + H2O → H2O2 →2 HO˙………………(8) 

لذلؾ يبدو . ٪ مف الطاقة فوؽ البنفسجية في ىذا الطوؿ الموجي80تولد مصابيح الزئبؽ منخفضة الضغط الشائعة أكثر مف 
 ، OHأف التحمؿ الضوئي للأوزوف يعتبر وسيمة مكمفة لصنع بيروكسيد الييدروجيف الذي يتـ تحولو فيما بعد إلى جذور

 ىو مف الناحية النظرية أبسط طريقة لإنتاج جذور الييدروكسيؿ ، H2O2وعمى الرغـ مف أف التفكؾ الكيميائي الضوئي لػ 
   OHيحد مف العائد (M-1.cm-1 20) نانومتر 254 عند H2O2فإف الامتصاص الجزيئي المنخفض بشكؿ استثنائي لػ 

. UV / H2O2 أف التحمؿ الضوئي للأوزوف ينتج عنو جذور أكثر مف عممية (I -2)يوضح الجدوؿ . في المحموؿ
في الممارسة .  باستخداـ مصابيح الأشعة فوؽ البنفسجية مع الإخراج بأطواؿ موجية أقؿH2O2 يمكف زيادة امتصاصية 

العممية ، فإف متطمبات الطاقة للأشعة فوؽ البنفسجية في عممية التحمؿ الضوئي للأوزوف تكوف في نطاؽ الواط مقابؿ 
 .الكيمو واط لمتحميؿ الضوئي لفوؽ أكسيد الييدروجيف

 
 

 
 

 



 الفصل الأول                                                                      طرق الأكسدة المتقدمة 

 

 

6 

 ˙˙HOنسبة تشكؿ الجذر الييدروكسيمي : (I-2)                               الجدوؿ 
 ɛمعامل الامتصاص المولي المؤكسد 

 ) M-1cm-1)بوحدة  ( nm 254)عند 
المتشكمة ˙˙HOنسبة)المردود الكمي  النسب المولية

 (الى عدد الفوتونات الواردة
H2O2        20       H2O2 → 2HO˙ 0.09 

O3        3300      3O3 → 2HO˙ 2.00            
   

إذا كانت المحاليؿ المائية تحتوي عمى مركبات عضوية تمتص ضوء الأشعة فوؽ البنفسجية بقوة ، فإف الأشعة فوؽ 
البنفسجية عادة لا تعطي أي تأثير إضافي للأوزوف بسبب حجب الأوزوف مف الأشعة فوؽ البنفسجية عف طريؽ ىذه 

الفينوؿ ،بارا )عمى الرغـ مف أف المركبات الفينولية . إلخ...  ميثيؿ ريسورسينوؿ ، إكسيمينوؿ ،5المركبات  مثؿ الفينوؿ ، 
قابمة للأكسدة بسيولة بواسطة الأوزوف ، إلا أف التمعدف الكامؿ  (P-cresol ،2،3-xylenol  ،3،4-xylenolكريزوؿ،  

 ، يمكف تحقيؽ تمعدف كامؿ لممركبات العضوية ذات السلاسؿ O3 / UV غير شائع باستخداـ نظاـ H2O و CO2الى 
 [2](.glyoxal ، acid glyoxylic ، oxalic acid ،acid formic)الجزيئية القصيرة مثؿ

1.1.1.2. I العناصر الرئيسية لتشغيل نظام الO3/UV  :
 الػ مصابيحUV  ,سميفيس مصابيح (Sleeves)  نظاـ ومصابيح cleaning  . 
 الاوزوف موزعات و مولدات . 
 الاوزوف نسبة مراقب . 
 الاوزوف محمؿ . 
 المضغوط اليواء أو الماء في الذائب الأكسجيف خزاف . 
 والتفريغ الشحف مضخات . 
 والتحكـ المراقبة أنظمة.  

  : O3/UVايجابيات وسمبيات نظام 
: الايجابيات  (1

 بيف الجمع عممية كفاءة تكوف  O3و UV لوحده عنصر كؿ استعماؿ كفاءة مف بكثير أعمى . 
 النظاـ ىذاO3/UV  مف أحسف كفاءتو H2O2/UV مصابيح باستعماؿ وذلؾ الييدروكسيؿ جذور لتوليد بالنسبة 

  . UV الأشعة

:  السمبيات  (2
 0.1 مف أكثر بنسبة البروـ عمى تحتوي التي المائية المصادر في الاوزوف استعماؿ يؤدي قدmg/l   تشكؿ إلى 

. البرومات
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 الػ عممية O3/UV  ىذه في المنبعثة الغازات معالجة نظاـ إلى بالإضافة الأوزوف لاستعماؿ ترخيصا تتطمب 
 .التطبيقات

 بالػ مقارنة اكبر بسرعة الماء في الغازي الاوزوف ينتشر H2O2 الماء في أيضا ينتشر الذي  . 
 اؿ مصابيح شدة UV العكارة ضد فعالة وىي المائية المصادر في ميمة . 
 كفاءة يقمؿ مما البنفسجية فوؽ الأشعة تمتص والحديد النترات مثؿ متداخمة مركبات عدة ىناؾ العممية ىذه خلاؿ 

 .[6] العممية

2.1.1.2.I نظامO3/ H2O2/ UV   :
 مما يسمح بزيادة معدؿ توليد جذور الييدروكسيؿ في   O3 إلى تسريع تحمؿ الػ O3/UV  إلىH2O2 تؤدي إضافة اؿ

جميع التفاعلات العضوية ، وقد لوحظ أف ىذه العممية أكثر كفاءة مف حيث إزالة الأصباغ حسب 
 (Stanislauv et Monika)  (:9) وذلؾ وفؽ المعادلة 

  
………………… (9) + 3O22O3 + H2O2                             2HO˙ 

 
 اختلافًا كبيرًا اعتمادًا عمى معدؿ تدفؽ مياه الصرؼ الصحي وأنواع H2O2أو /  و UV / O3تختمؼ تكاليؼ أنظمة 

 .[2]  مقارنة بيف تكاليؼ بعض الطرؽ ( I- 3 )وتراكيز المموثات الموجودة ودرجة الإزالة المطموبة ، يقدـ الجدوؿ 

 
 [2.]المقارنة بيف تكاليؼ بعض الطرؽ حسب كؿ عممية  : ( I- 3) الجدوؿ                        

 UVتكمفة ال تكمفة المؤكسد العممية 
O3 / UV  متوسطة عالية

O3 / H2O2  عالية /
H2O2 / UV  عالية متوسطة

  
.I3.1.1.2 نظام الأشعة فوق البنفسجية في الفراغ VUV :  

 200إلى   نانو10 جميع المواد تقريبا تمتص في منطقة الفػراغ في المجاؿ فوؽ البنفسجي وىي المنطقة الممتدة مف حوالي 
يؤدي إلى كسر رابطة أو أكثر  VUV فامتصاص الفوتوف, بما في ذلؾ المواد الموجودة سواء في الماء أو اليواء نانو ، 

 :(11) و (10)فعمى سبيؿ المثاؿ نلاحظ تفكؾ الماء في المعادلات
   H2O + hυ (<190nm) → HO˙ + H……………….(10) 

         …………(11 )→ H+ +e- + HO˙ H2O + hυ  (<190nm)    
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  والذي يعتبر مناسب بالنسبة لمكثير مف  200nm إلى nm 140الامتصاص  في الفراغ يكوف في المجاؿ الموجي ما بيف 
التطبيقات فمثلا في الالكترونيات تساعد عمى منح وتوفير مساحات تخزيف كبيرة أو تستعمؿ أيضا في تكنولوجيا البيئة مثؿ  

 .[7]معالجة المياه المستعممة والنفايات الصمبة  

 4.1.1.2. I نظامH2O2/ UV  : 
  300nm إلى  200nm في طوؿ موجي يكوف ما بيف  H2O2ىذه الطريقة بالأساس تعتمد عمى بيروكسيد الييدروجيف 

:    وفؽ المعادلات  H2O2/ UVويكوف التفاعؿ الرئيسي ؿ 
 ………………(12) H2O2 + hυ → 2HO˙ 

 ……………..(13)  +H2O2 ↔ HO2
- + H 

HO2
-                 HO˙+ Oˉ˙……………….(14)  

لأف الانبعاث يكوف فعالا   يمكف استخداـ مصابيح بخار الزئبؽ ذات الضغط المنخفض والمتوسط والمرتفع في ىذه العممية 
 قد H2O2  وىو مجاؿ الامتصاص المناسب لبيروكسيد الييدروجيف 260nmإلى   220nmجدا في المجاؿ الموجي مف 

 لتوليد الجذور H2O2يؤدي استعماؿ مصابيح بخار الزئبؽ ذات الضغط المنخفض إلى استخداـ تركيزات عالية مف 
 في عممية  ˙HO   وىذه التركيزات العالية مف بيروكسيد الييدروجيف قد تعترض نشاط وعمؿ الجذور ˙HO الييدروكسيمية 

 . H2O2/UV  [8] الأكسدة مما يقمؿ مف كفاءة نظاـ  
  يمتص بقيمة عظمى   H2O2لاف الػ  (  (λ˂285 nm يكوف التفكؾ الضوئي لبيروكسيد الييدروجيف في الطوؿ الموجي

 .230nm-210nmفي المجاؿ الموجي ما بيف  
 جدا لأنو يحدث انتقاؿ فعاؿ للإلكتروف بواسطة افي الأشعة المرئية لوحظ أف تمعدف وتحمؿ الأصباغ  يكوف سريع

[ 1] كمحفز ضوئي في ىذا التفاعؿ  Fe+2الفوتوفنتوف الذي يعمؿ بواسطة الػ 
H2O2 + hυ → 2 HO˙………………..(15) 

I.5.1.1.2 نظام الفوتو فنتون                                                                                                 :
   وبيذا فيي تسمى بعممية الفنتوف الفوتوني أيضا حيث تمعب الػ  UVعممية الفوتو فنتوف تعتمد عمى الأشعة فوؽ البنفسجية 

UV  دورا ميما في تحسيف التفاعؿ ويرجع ذلؾ إلى تحمؿ المتفاعؿ  Fe (OH)+2  الذي بدوره يولد الجذور الييدروكسيمية  
HO˙ ( :  16) حيث نلاحظ آلية التفاعؿ الحادث في المعادلة

 Fe (OH)+2   + hυ → Fe+3 + HO˙………………(16)  
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 عممية الفوتوفنتوف: (I-2)الشكؿ

 
 2.1.2.Iغير المتجانسة  طرق الأكسدة الضوئية: 

                                                 (Heterogeneous Photochemical Oxidation Processes ) 
يعتمد أساسا عمى استعماؿ أشباه الموصلات الصمبة كمحفزات غير متجانسة لتمعدف  AOPs  لػىذا الجانب مف تفاعلات ا

المركبات العضوية ففي ىذا التفكيؾ الضوئي يتـ تنشيط إلكتروف في حزمة التكافؤ مف أشباه الموصلات الصمبة التالية 
(TiO2 , ZnO , WO3 …etc)   في مجاؿ التوصيؿ ، حيث يتفاعؿ ىذا الإلكتروف عادة مع اؿO2 في حيف أف حزمة  

HO˙[1 . ] التكافؤ تتفاعؿ مع المموثات أو تقوـ بأكسدة الماء لإنتاج اؿ 
  ىو المادة أو الشكؿ الأكثر كفاءة (TiO2) وآخروف فإف ثاني أكسيد التيتانيوـ (Selon Alfano) واستنادا لما وضعو 

. لممعالجة بالتفكؾ الضوئي فضلا عمى التكمفة غير العالية نسبيا 
إذف الطوؿ الموجي  ، (ev 3.2) ىي TiO2يمثؿ الفرؽ في الطاقة بيف حزمة التكافؤ وتوصيؿ الانتاس وىو احد أشكاؿ الػ 

 : (17) قادر عمى إثارة إلكتروف مف حزمة التكافؤ إلى حزمة التوصيؿ حسب المعادلة 90nm 3أقؿ مف 
TiO2 + hυ → e- + h+ ………………….(17) 

 ىي قدرة الأكسدة العالية جدا لمثقوب الموجبة في حزمة التكافؤ  TiO2مف المميزات اليامة لمتحفيز الضوئي بالػ 
.  بأكسدة معظـ الجزيئات العضوية  TiO2 مما يسمح ؿ 

اؿ    يمكف أف تياجر إلى سطح جزيء  UV التي تنتجيا امتصاصات الأشعة (+h)والثقوب  (-e)الأزواج الإلكترونية 

حاث بعدد الأ

السنوات 
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Anatase  حيث تتفاعؿ مع الأكسجيف والماء ومع ايونات الييدروكسيؿ و أيضا مع المركبات العضوية مف خلاؿ  
 .[9]تفاعلات نقؿ الإلكتروف 

 وتوليد جذور (+h) في الثقوب (-e)يمعب كؿ مف الماء و ايوف الييدروكسيد دور العناصر المانحة للإلكتروف 
 : (18)(19)الييدروكسيؿ كما ىو مبيف في المعادلتيف 

  H2O + h+ → HO˙ + H+ ………………… (18) 
OH- + h+ → HO˙………………………(19) 

  يؿالأكسجيف الجزيئي يمكف أف يكوف بمثابة مستقبؿ للإلكترونات عند حزمة التوصيؿ حيث يولد جذر الييدروكس
 .  ˙HOويتسبب ذلؾ في سمسمة مف التفاعلات يتولد مف خلاليا الجذر الييدروكسيمي 

O2 + e- → O2˙
- …………………………(20) 

2H+ + 2O2˙
-   → H2O2 + O2 ……..…(21) 

H2O2 → 2HO˙………………………(22) 
.   حتى في بعض المعالجات البيولوجية  AOPs  لو عدة ايجابيات مقارنة بالطرؽ الأخرى لؿ TiO2لممحفز الضوئي 

 انو يمكف أف يستخدـ في معالجة المموثات العضوية في   TiO2/ UV وعمى عكس الطرؽ الأخرى نجد أف مف مزايا نظاـ 
الطوريف السائؿ والغازي بالإضافة إلى التكمفة المنخفضة نسبيا وغير قابؿ لمذوباف في الماء  ويمكف استخدامو في معالجتو 

 .[1]النفايات السائمة التي تحتوي عمى عدة مموثات ذات تركيزات عالية و سامة 
,  كمورية – تستعمؿ أشعة الشمس في تنشيط المحفز وقد لوحظ أف ىناؾ فعالية عالية في معدنة عدة مركبات عضوية 

. الخ .... الديوكسيف ، الاحماض الكربوكسيمية , كموروفينولية ، المبيدات التي تحتوي عمى الازوت ، العطريات
[ 9].  عالية جدا حتى في حاؿ استخدامو بكميات قميمة  TiO2 وقد لوحظ أيضا أف فعالية وكفاءة اؿ 

 
 
 
 
 
  

 

 
 

 بالدراسة TiO2 عدد الأبحاث التي تناولت المحفز:  (I-3 )الشكؿ
 1988-2012خلاؿ الفترة الممتدة مابيف 

عدد 

الأبحاث 

لاستعمال

TiO2 

 السنوات
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2.2.I طرق الأكسدة الكيميائية غير الضوئية: 

                                               (Non-Photochemical Oxidation Processes )     
 ويدخؿ الأوزوف في بعض منيا مع ،ىناؾ أربع طرؽ معروفة لتوليد الجذر الييدروكسيمي  بدوف استخداـ طاقة ضوئية  

  المزج بيف pH>8,5 كمحفز ، ىذه الطرؽ تعتمد  عمى الأزونة عند قيـ مرتفعة للأس الييدروجيني   Fe+2استعماؿ اؿ 
 .محفز و نظاـ الفنتوف / الأوزوف مع بيروكسيد الييدروجيف ، الأوزوف

 

I.1.2.2 الأوزون مع pH>8.5 : 
 يكوف نصؼ عمر الأوزوف في الماء pH=10عند زيادة الأس الييدروجيني  يزداد معدؿ تحمؿ الأوزوف في الماء مثلا عند 

بحيث يمكف أف تحدث أكسدة لممركبات العضوية نتيجة لمتفاعلات مع الأوزوف المنحؿ في الماء وأيضا , اقؿ مف دقيقة 
. التفاعلات مع الجذور الييدروكسيمية

وبالتفاعؿ بيف الجذر الأيوني المؤكسد والأوزوف , التفاعؿ بيف ايونات الييدروكسيد والأوزوف يؤدي إلى تكويف الأكسجيف 
O3 ينتج ايوف الازونيد 

 تنتج  وحدتيف مف     O3  جزيئات مف الػ3 ، كؿ ˙HOي يتحمؿ ويعطي الجذر الييدروكسيمي ذواؿ-
[. 2( ]22) حسب التفاعؿ في المعادلة ˙HOالجذر 

3O3 + OH-+ H+ → 2HO˙ + 4O2…………………(23) 
 في الأنظمة الطبيعية حيث تكوف نواتج التفاعؿ بيف ˙HOتمعب البيكربونات والكربونات دورا ميما في حماية جذور الػ 

 وايونات البيكربونات والكربونات ىي جذور الكربونات أو البيكربونات الموجبة التي لا تتفاعؿ مع الأوزوف ˙HO جذور الػ
والمركبات العضوية كما أف تواجد الكحوؿ الثلاثي يمنع حدوث ىذا التفاعؿ حيث يكوف معدؿ سرعة اليجوـ مف قبؿ الػ 

HO˙ مرة أكثر مف معدؿ سرعة تفاعؿ الأوزوف الجزيئي109 إلى 106 أسرع ب .  
 [2.](KWh/KgO3) 33 إلى 22 باستخداـ اليواء كغاز مغذي يجب أف تكوف الطاقة ما بيف 

.2.I2.2 نظام  ال O3/H2O2  : 
 للأوزوف يؤدي إلى استمرار دورة تحمؿ الأوزوف التي تؤدي إلى تشكيؿ الجذور  H2O2إف إضافة بيروكسيد الييدروجيف 

 . ˙HOالحرة  
H2O2 → HO-

2 + H+……………………..(24) 
HO-

2 + O3 → HO2˙ + O3˙………………….(25) 
ويظير تجانس بيف الخطوات المختمفة لمتفاعؿ   .˙HOيستمر ىذا التفاعؿ المبيف أعلاه في المسار غير المباشر لإنتاج الػ 

( :  26) حسب المعادلة˙HO بحيث أف جزيئتيف مف الأوزوف مع جزيء بيروكسيد الييدروجيف تنتج جذريف مف اؿ
2O3˙ + H2O2 → 2HO˙ + 3O2………………………..(26) 

 حيث أظيرت النتائج تفكؾ المبيدات  (Paillard et Al) تمت دراسة إزالة  مركب الاترازيف مف مياه البحر مف قبؿ   ولقد
  بالمقارنة مع الأوزوف لوحده وكانت نسبة كتمة الأوزوف مع  O3/H2O2في ىذه المياه المموثة والتي طبؽ عمييا نظاـ 
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يعتمد أداء ىذه العممية عمى جرعة الأوزوف ووقت الاتصاؿ ودرجة  , 0.45 إلى 0.35بيروكسيد الييدروجيف تتراوح ما بيف 
[. 10]قموية الماء 

يتـ إنتاجو عف  , ومف مميزات ىذا النظاـ أف بيروكسيد الييدروجيف يعتبر مؤكسد كيميائي سيؿ الاستعماؿ وقميؿ التكمفة 
 لإنتاج KWh/kg 7.7طريؽ التحميؿ الكيربائي لبيوسولفات الامونيوـ حيث تستيمؾ عممية التحميؿ الكيربائي حوالي 

.  H2O2اؿ

2.2.2.I ايجابيات وسمبيات نظامO3/H2O2 :
: الايجابيات (1
  ىذه العممية( مزيج اؿO3/H2O2 )     فعالة جدا في إزالة بعض المركبات العضوية الطبيعية مقارنة بػO3 أو H2O2 

. وىي أكثر فعالية أيضا في توليد الجذور الييدروكسيمية , منفصميف  
  المردود النظري لمجذور الييدروكسيمية اقؿ مف عممية الػUV/ H2O2  العكارة  ) وذلؾ حسب نوعية المياه المعالجة ,

. بالرغـ مف ىذا إلا أف مزيج بيروكسيد الييدروجيف والأوزوف اقؿ تكمفة وفعاليتو عالية  (الخ.., النترات , الحديد 
  [.6]  بالعمميات الأخرى للأكسدة المتقدمة مقارنةتعتبر ىذه العممية الأكثر استخداما في معالجة المياه المستعممة 

:  السمبيات  (2
  إف استعماؿ الأوزوف قد يؤدي إلى تشكيؿ البرومات ولمتقميؿ مف تشكيميا يجب أف تكوفpH ˂6.5. 
  ترتبط ىذه العممية باليواء لذا يجب توفير معالج غاز الأوزوف الذي قد يكوف ضار في حالة التركيزات العالية ، ويتفاعؿ

بيرو كسيد الييدروجيف بسرعة كبيرة مع الأوزوف وبالتالي فاف اليواء الناتج لوحظ انو يحتوي عمى نسبة تركيز الأوزوف 
. mg/L 1اقؿ مف 

I.3.2.2 نظام الفنتون  : 
 عاـ  في معالجة المياه المستعممة والتربة بكفاءة  حيث استعمؿ فييا عدة 100تـ التعرؼ عمى عممية الفنتوف قبؿ أكثر مف 

طرؽ الكتروكيميائية في أكسدة و معالجة المموثات وتعتبر ىذه العممية اقتصادية حيث تعتمد في تفاعلاتيا عمى ايونات 
 وذلؾ لإنتاج المؤكسدات المناسبة لمعالجة المموثات والمركبات العضوية وغير H2O2  مع الػ Fe+2الثنائي  الحديد

. العضوية
الآلية العامة لنظاـ الفنتوف تكوف متجانسة و تبدأ بتوليد الجذور الييدروكسيمية في الوسط الحمضي وبعض المؤكسدات في  

[. 11]،[2]التفاعلات الدورية والتي تستعمؿ ايونات الحديد كمحفزات تعمؿ عمى تحمؿ  بيروكسيد الييدروجيف 
وتعتمد تفاعلات الفنتوف عمى تجديد ايوف الحديد الثنائي حيث يتأكسد إلى الحديد الثلاثي في وقت قصير جدا حسب  

: التفاعلات الحادثة والتي تعمؿ عمى توليد الجذور الييدروكسيمية  
Fe+2 + H2O2 → Fe+3 + HO˙ + OH-……………………….(26) 
Fe+3 + H2O2 → Fe+2 + HO˙ + H+………………………….(27) 
Fe+3 + H2O2 ↔ Fe(O2H)+2 + H+…………………………...(28) 
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Fe(OOH)+2 →Fe+2 + HO2˙………………………………(29) 
Fe+3 + HO2˙→ Fe+2 + O2 + H+………………………….…(30) 
Fe+3 + R˙ → Fe+2 + R+……………………………………..(31) 
Fe+3 + O2˙ → Fe+2 + O2……………………………………(32) 

I.3.2.2  إيجابيات وسمبيات نظام الفنتون: 
: الإيجابيات  (1
  ىذه العممية تستيمؾ طاقة أقؿ لتنشيط الجذر الييدروكسيمي مقارنة بالطرؽ الأخرى لمػAOPsوخاصة طريقة الػ   O3   و

UV   .

  [.6] ىذه العممية لا تنتج أي إنبعثات غازية ، لذا فيي لا تتطمب توفير معالج غازي 

: السمبيات  (2
  ىذه العممية غير منتشرة بشكؿ كبير في تجارب الأكسدة المتقدمة .
 تتطمب ىذه العممية وجود نظاـ استخراج الحديد المتبقي مف المياه المعالجة مما يزيد مف تكمفة ىذا النظاـ  .

 4.2.2.I محفز / نظام الأوزون(O3/CAT): 
تتضمف تفاعلات الاوزوف استعماؿ محفزات متجانسة وغير متجانسة حيث أف ىناؾ الكثير مف المؤكسدات المعدنية  

تساىـ   (الخ ...FeO3 , Me-Al2O3 , Ru/MnO , CeO2 , Me-TiO2 , Fe+2 , Fe+3 , Mn+2 )والايونات مثؿ 
 درس  1998وفي . ولقد كانت آليات  أغمب التفاعلات الحادثة غير واضحة المسارات , في تحمؿ المركبات المستيدفة 

(Corts) الأكسدة المتقدمة لمكموروبنزف في المياه المستعممة وكذلؾ في بعض المحاليؿ باستخداـ ايونات الحديد والمنغنيز 
 وتـ  O3 بالمقارنة بالػ   O3/ TiO2  بدراسة فعالية المزيج (Paillard) قاـ 1991وفي ,   كمحفزيف غير متجانسيف 

 .[11]اختيار حمض الاوكزاليؾ كمركب نموذجي 
لتر مف الماء يحتوي عمى 1 بأخذ بضع غرامات مف الكربوف المنشط  وتـ وضعيا في (Hoige et James) وقاـ 

. الاوزوف حيث أظيرت نتائج ىذا التفاعؿ سمسة تشكؿ الجذور الييدروكسيمية في الوسط المائي 
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II . التفكك الضوئيphotodegradation)) 
II.1مقدمة   : 

 ظاىرة التحفيز الضوئي ، ىذا كاف كبداية لعيد جديد في هوندا وفوجيشيما اكتشؼ الباحثاف اليابانياف 1972  في عاـ 
التحفيز الضوئي غير المتجانس إذ استخدـ ىذا النظاـ في عمميات شطر جزيئات الماء لتوليد غازي الييدروجيف 

ومنذ ذلؾ الوقت استخدمت المواد الشبو موصمة   TiO2 التيتانيوـ ثاني أكسيدوالأكسجيف باستخداـ أشباه الموصلات مثؿ 
. والمحفزات الضوئية لإزالة المموثات مف الماء نظرا لقدرتيا عمى أكسدة المموثات في الماء 

 في وجود المحفزات UV   وتتمثؿ الأكسدة الضوئية في تعريض الماء المموث بالمواد العضوية إلى الأشعة فوؽ البنفسجية 
الضوئية والأكسجيف الجزيئي لتتأكسد المموثات إلى مركبات بسيطة مف ثنائي أكسيد الكربوف والماء كمرحمة نيائية لعممية 

 .[1]التفكؾ 
II.2  الكيمياء الضوئية :

تقوـ الكيمياء الضوئية عمى مبدأ توليد ذرة أو جذر حر نتيجة تعرض جزيئة معينة لأشعة ضوئية ليا طوؿ موجي معيف 
المادة الكيميائية يجب أف "  الذي ينص عمى أف Draper – Grotthussوفقا لمقانوف الأوؿ في الكيمياء الضوئية لػ 

 Einstein – Stark، كما ينص القانوف الثاني مف الكيمياء الضوئية لػ " تمتص الضوء لحدوث تفاعؿ كيميائي ضوئي 
، جاء ىذا القانوف " كؿ فوتوف ضوئي يمتص مف قبؿ نظاـ كيميائي ينشط جزئ واحد في تفاعؿ كيميائي ضوئي " عمى أف 

 . Planck في الوقت الذي وضعت فيو نظرية الكـ لمضوء مف قبؿ الفيزيائي الألماني  Einsteinباسـ قانوف التكافؤ لػ 
 لتحمؿ مجموعة مف المركبات العضوية ىناؾ عدة طرؽ منيا التعرض للأشعة فوؽ البنفسجية مباشرة أو بالاقتراف مع 

بيروكسيد الييدروجيف أو أشباه الموصلات ، وىاتيف الحالتيف تسمياف بعمميات الأكسدة المتقدمة ومبدؤىا إنتاج مؤكسد قوي 
[. 2] تقوـ بأكسدة المموثات العضوية بسرعة عالية OH•جدا كجذور الييدروكسيؿ 

II.1.2 المبادئ الأساسية لمكيمياء الضوئية  :
الضوء ىو شكؿ مف أشكاؿ الطاقة يُعرّؼ عمى أنو أمواج كيرومغناطيسية في طبيعتو الموجية ويُعرّؼ عمى أنو كَمّات مف 

 وىي السرعة الحدية في الكوف بناء عمى نظرية النسبية الخاصة m.s-1 3.108الطاقة أو فوتونات تتحرؾ بسرعة   
. لأنشتايف ، وىذا في طبيعتو الجُسَيمية 

:  ويمكف تصنيؼ الأشعة عامة إلى 
  أشعة(0.025 -0.005 nm) γ 
  أشعة(10-0.025 nm) X 
  الأشعة فوؽ البنفسجية(400-10 nm)UV 
  الأشعة المرئية(800-400 nm)visible 
  الأشعة تحت الحمراء(30000-800 nm) IR[  3.] 

II . 1.1.2 مصادر الأشعة فوق البنفسجية   :
 نانو 400 إلى 10 ىي أشعة كيرومغناطيسية يمتد نطاقيا مف المنطقة ذات الطوؿ الموجي UVالأشعة فوؽ البنفسجية 

 نانومتر 254متر ،وتستعمؿ معظـ مصابيح الأشعة فوؽ البنفسجية في معالجة المياه المموثة بيولوجيا عند الطوؿ الموجي 
أو كيميائيا عند أطواؿ موجية أكبر، حيث تُمتص ىذه الأشعة مف قبؿ المياه وتحدث عممية أكسدة عالية الفعالية لممموثات 

، كما يمكف أف نقسـ منطقة الأشعة فوؽ البنفسجية إلى أربعة مناطؽ ، المنطقة المفرغة وتقع  [4 ]الموجودة في الماء 
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 نانومتر 280– 185 نانومتر ، منطقة الأشعة قصيرة المدى وتتراوح أطواليا الموجية بيف185- 10أطواليا الموجية مابيف 
 نانومتر ، المنطقة طويمة المدى وتقع أطواليا الموجية مابيف 315 – 280، المنطقة متوسطة المدى وتقع أطواليا بيف 

[. 5] نانو متر  400 – 315
:   ىناؾ نوعاف مف مصابيح الأشعة فوؽ البنفسجية المستخدمة عمى نطاؽ واسع في تطبيقات معالجة المياه وىي

 المصباح الزئبقي ذو الضغط المنخفضlamp   (Lamp LP) LOW Pressure Mercur. 
 المصباح الزئبقي ذو الضغط العالي والمتوسطlamp  High Pressure Mercury ) (Lamp HP[ 6 . ]
 

 
 

التوزيع الطيفي لمصابيح الزئبؽ  المنخفض الضغط والعالي الضغط  : (II-1 )الشكؿ

 
.1.2. II2 امتصاص الضوء : 

  تفاعؿ الإشعاع الكيرومغناطيسي والجزيء يمكف أف يؤدي إلى امتصاص الفوتوف بواسطة ىذا الجزيء ، ثـ ينتقؿ 
إلكتروف مف حالتو الأساسية إلى الحالة المثارة ، ويمكف بعد ذلؾ أف تصدر الطاقة الممتصة عمى ىيئة فوتوف طاقتو تساوي 

. طاقة الفوتوف الأصمي أو تحرر عمى شكؿ طاقة حرارية أثناء عودة الإلكتروف إلى مستواه الأساسي
 .  (حالة الاستقرار ) ينتقؿ المركب مف الحالة الأساسية إلى الحالة المثارة ، ىذه الأخيرة أنشط كيميائيا مف الحالة الأساسية 
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يمخص الانتقالات الالكترونية التي يمكف أف تحدث لممركب بفعؿ امتصاص   (II-2)مخطط جابمونسكي الممثؿ في الشكؿ 

: الضوء 

 
 مخطط جابمونسكي : (II-2)الشكؿ 

:   وىناؾ حالتيف يكوف فييما الجزيء مثارا 
  الحالة المثارة يتـ تعريفيا بواسطة رقـ ىاـ لمغاية عند الدوراف الكمي لجميع الالكترونات عمى شكؿ أزواج مختمفة 

 كما ىو موضح في M ، نستخدـ مفيوـ تعدد المغزؿ S = 0 يساوي الصفر Sفي السبيف فاف مجموع المؼ المغزلي ليا 
 :  ، حيثSingulet  (S) في ىذه الحالة  ، ىذه الحالة تسمى بحالة الإثارة الأحادية  = 1Mوعميو   (1)المعادلة 

M = 2S+1…………(1) 
  فإف المجموع السبيني في ىذه الحالة يساوي الواحد  (المؼ)وفي حالة ما إذا كاف الإلكترونيف بنفس السبيف 

 1S =  وعميو M = 3 وىذه الحالة تسمى بحالة الإثارة الثلاثية (T)  Triplet             . 
                                                         

 لأف  الالكترونات عندما تكوف مزدوجة تكوف في حالة طاقة أكبر ، قيمة الطاقة التي (S) أقؿ طاقة مف الحالة (T)الحالة  
 : PLANCKيعبر عنيا مف خلاؿ علاقة بلانؾ  (الفوتوف)يحمميا الكـ الإشعاعي 

                                             …..(2) = hc/ λ = h ʋ ( j/photon )  E    
  

:h  ثابت بلانؾ  j/S.photon     h = 6 ,62*10⁻ 34 

C :في الفراغ  سرعة الضوء   C= 3*108 m /s  
λ : الطوؿ الموجي(m)  . 
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ʋ: الإشعاع تردد  (S⁻1).  
  الطاقة مف واحد كمًا تمتص أف يجب مثارة  A الجزئية تصبح لكي

A + h ʋ → A* …………..(3)                                                                   
 

 :  التالية بالعلاقة تعطىEINSTEIN)   ) تسمى الفوتونات مف افوقادرو عدد أو كمي موؿ طاقة
                                                              ………….(4)  = Nhc /λ (j/mol) E  

N :افوقادرو عدد      N=6,023*1023
  

 : تصبح المعادلة أعلاه nmبالنسبة لمطوؿ الموجي المعبر عنو ب 
1,20 *105 

/ λnm (Kj /mol)……..(5)                                     E =  

 
 نانومتر، ويتـ تعريؼ 400 و 200ىذه العلاقة تبيف أف الأشعة فوؽ البنفسجية تنتج طاقة عالية في المدى الطيفي بيف 

 خلاؿ وحدة الزمف (n) الفوتونات المنبعثة   عمى انو عدد مولاتP0تدفؽ الشعاع الساقط 
P0 = n/t (Einstein . Sec⁻1

)……(6)                                               

 , الفوتونات  NAطاقة= موؿ مف الفوتونات 1طاقة  = (Einstein)) اينشتايف 1)
، الجزء المنعكس ( Pa)، الجزء الممتص  (P0 )عندما يتمقى وسيط التفاعؿ إشعاعا نعبر عف الجزء مف التدفؽ الساقط 

(Pr ) الجزء النافذ ، (Pt. ) 
P0 = Pa + Pr + Pt ………..(7)                                                        

 : (ɛ)وتسمى النسبة بيف التدفؽ الممتص والتدفؽ الساقط بمعامؿ الامتصاص 

ɛ = Pa /P0  ……………(8) 

  : (R)كما يعرؼ بالمثؿ معامؿ الانعكاس 

 R = Pr / P0  …………..(9)                                                                                      
                         

 [6ْ[ : (T)ومعامؿ النقؿ الداخمي أو النفاذية 
T = Pt / P0 ……………….(10)                                                                             

 معامؿ النقؿ الداخمي لوسط متجانس مشعع بواسطة شعاع ضوئي أحادي الموف ويحتوي عمى مادة ماصة واحدة عند  
  BEER- LAMBERT: طوؿ الموجة مف الإشعاع يعطى بموجب قانوف بيرلامبير 

يسمح قانوف بيرلامبير بالحصوؿ عمى النفاذية مف خلاؿ ما نص عميو قانونو عمى وجود ارتباط لوغاريتمي بيف نفاذية 
والمسافة التي يقطعيا الضوء خلاؿ   ԑ ( l / mol. cm) خلاؿ المادة وحاصؿ ضرب معامؿ امتصاص المادة  Tالضوء 
 :  بحيث (mol / l) لممادة الماصة C والتركيز  L( Cm)المادة 

  

A = −𝐥𝐨𝐠  
𝐩𝐭

𝐩𝟎
 = − 𝐥𝐨𝐠  (𝐓)………… . (𝟏𝟏) 

 
T = Pt / P0 = 10 ⁻ԑLC = 10⁻A 

………….(12) 
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 :ىي  (Absorbance)إذف فالامتصاصية 
……(13)  ……. A = ԑLC 

مف خلاؿ العلاقات نجد إف الامتصاصية ترتبط بعلاقة خطية مع التركيز فإذا قيست الامتصاصية يمكف استنتاج تركيز 
.  المادة 

التفاعلات الكيميائية الضوئية تتطمب امتصاص مف خلاؿ الجزيء ، يتـ استعماؿ الطوؿ الموجي المناسب للإشعاع وعادة 
    وىو المجاؿ الذي يخص الانتقالات الالكترونية ( نانومتر 400 - 200)في الكيمياء الضوئية تستخدـ الأطواؿ الموجية  

* 𝛑→ 𝛑و  * 𝛑 →n  وتكوف طاقة الفوتوف مابيف ،(18⁻10 j / photon   19⁻10*5و  )    أي الطاقة تكوف ما بيف
( Kj / mol 600 300 و)  ،وفي ىذا المجاؿ الطيفي الجزيئات تحتاج اقؿ مف عمى الترتيب   Kj / mol600 لتحقيؽ 

حالة مثارة الكترونيا ، حيث أف العديد مف التفاعلات الكيميائية الضوئية تتـ عبر سمسمة مف التفاعلات وينتج عنيا شقوؽ 
[ 3]. حرة ، ويمكف ملاحظة مثؿ ىذا النوع مف التفاعلات في تفاعلات إزالة الأصباغ 

II.3  التفكك الضوئي لممموثات   :
يشارؾ في ىذه  ىو تفاعؿ كيميائي يتـ فيو كسر روابط مركب كيميائي وذلؾ بفعؿ امتصاص طاقة ضوئية ، وعادة ما

التفاعلات الموجات الكيرومغناطيسية التي تمتمؾ طاقة الضوء المرئي أو أعمى مثؿ الأشعة فوؽ البنفسجية ، الأشعة 
 .السينية وأشعة غاما 

.II4 التفكيك الضوئي المباشر  : (Photolysis) 
 المموثات فتتفكؾ ، الضوء امتصاص عمى عالية قدرة ليا التي( المموثات )المركبات  إثارة عمى الضوئية الأشعة تعمؿ 

 [7] : التالية التفاعلات وفؽ ثانوية منتجات إلى لتتحوؿ الماء في الذائب الأوكسجيف مع وتتفاعؿ
R +hγ → R•  

………………..………(14) 
     

R• + O2 →R•⁺ + O2
•⁻       ………….(15)

                                                                                                            

R•⁺ =  Products                                                                                                    

ويرافؽ التشعيع لجزئ في مجاؿ طيؼ الامتصاص الانتقالات الالكترونية بيف المدارات الجزيئية الرابطة و المدارات الجزيئية 
n→π*      𝝈 ; *: المضادة لمربط وتكوف مف النوع   → 𝝈 ∗ ;𝝅 → 𝝅 تختمؼ الطاقات التي تكتسبيا ىذه الانتقالات 

 : كيمو جوؿ حتى تكوف ليا القدرة عمى كسر روابط مثؿ800  إلى مايزيد عف 300بيف  
Kj ;mol ⁻1)   ; C — Cl (338 Kj .mol⁻1) ;C — O (357 Kj .mol⁻1 ) ; C — C(345  H (412 Kj .mol⁻1 ) C—  

يعتمد معدؿ التفكؾ الضوئي لممركبات العضوية بشكؿ أساسي عمى كثافة الضوء الممتص ، ومعامؿ الامتصاص المولي 
 ، المذيبات pHالأس الييدروجيني  )عند الطوؿ الموجي للإشعاع ، والمردود الكمي لمتفاعؿ والظروؼ العممية التجريبية 

[ )....8 .]
إف معالجة المموثات العضوية عف طريؽ التفكيؾ الضوئي المباشر محدودة بسبب الصعوبات التي تواجو ىذه التقنية مثؿ 

[. 7]التكاليؼ العالية جدا 
 

.II5  التفكك الكيميائي الضوئي المحفز :Photocatalytic degradation)) 
 حيث اقترحت تقنية استخداـ الأشعة فوؽ البنفسجية مع ثاني أكسيد  1970بدأ البحث في التحفيز الضوئي في أوائؿ 

  في إزالة المموثات مف المياه ، وقد أثبتت الدراسات فعالية الطريقة عمى مجموعة مف المركبات العضوية TiO2التيتانيوـ   
. المختمفة جدا مثؿ الييدروكربونات ، المركبات الاكسجينية ، المبيدات الحشرية ، الأصباغ ، الأحماض الدىنية 
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 وتتـ ىذه الطريقة بوجود محفز وىناؾ نوعاف مف التفاعلات الضوئية تفاعلات ضوئية متجانسة إذا كاف المحفز يذوب في 
يذوب في الماء مثؿ ثاني   ، وتفاعلات غير متجانسة إذا كاف المحفز لاNa2W10O32الماء مثؿ ديكاتينغستات الصوديوـ 

 .TiO2 [ 2]أكسيد التيتانيوـ 

II.6  التحفيز الضوئي :Photocatalysis)) 
 ، حيث تنتقؿ الجزيئات  إنتاج مؤكسدات قويةالتحفيز الضوئي عبارة عف تفاعؿ يستعمؿ فيو الضوء لتنشيط مادة تعمؿ عمى

مف الحالة الأساسية إلى الحالة المثارة عند امتصاص الفوتونات الضوئية ، وتسمى ىذه المادة بالمحفز الضوئي 
photocatalyst  حيث يستمر في الأكسدة ويعمؿ عمى كسر الروابط في المواد العضوية السامة ويحوليا إلى مواد أقؿ 

   العممية إلى نيايتيا بالمعدنة   وتسمى ىذهوزنا جزيئيا إلى أف تتحوؿ في النياية إلى ثاني أكسيد كربوف وماء 
.mineralisation  

 فجوة طاقة بيف حزمة يمتمؾ الذي Semi – Conductor موصؿ شبويكوف ىذا المحفز الضوئي عمى شكؿ في الغالب 
   :ما يميالتكافؤ وحزمة التوصيؿ ، ويمكف تمخيص عممية التحفيز الضوئي في 

 إثارة المحفز  •
  .نقؿ جزيئات المموث إلى سطح المحفز الضوئي  •
 . تفاعلات التحمؿ الضوئي •

 تحفيز ضوئي متجانس وتحفيز ضوئي غير متجانس: ويوجد نوعيف مف التحفيز الضوئي 

II.7  التفكك الكيميائي الضوئي المحفز المتجانس :Homogeneous Photocatalysis)) 
التقنيات الضوئية سيمة الاستخداـ ، نظيفة وغير مكمفة ، بالإضافة إلى ذلؾ لدييا خصوصية القدرة عمى تطيير ومعالجة 
المموثات ، وبالتالي في السنوات الأخيرة أصبحت أكثر استعمالا ومف المرجح أف تحؿ محؿ الطرؽ التقميدية مثؿ الامتزاز 

 .عمى الكربوف المنشط والتحمؿ البيولوجي 

8.IIالتفكك الكيميائي الضوئي غير المتجانس : (Heterogeneous photocatalysis) 

في ىذه التقنية يتـ استخداـ المحفز الذي ىو عبارة عف شبو موصؿ لا يذوب في الماء مثؿ ثاني أكسيد التيتانيوـ 
Titanuim Dioxyde  حيث أنو عندما يسمط شعاع ضوئي عمى المحفز ، TiO2 380  بطوؿ موجي أقؿ مفnm أي 

 ، تنتقؿ الالكترونات مف حزمة eV 3,2  مف أي أكبر بطاقة أكبر مف فجوة الطاقة لممحفز في ىذه الحالة
 (ثقب – إلكتروف ) مكونو ثنائية (BC) (Conduction Bond)إلى حزمة التوصيؿ (BV )(Valence Bond)التكافؤ

 [.12[ ]11]في حزمة التكافؤ  (⁺h)في حزمة التوصيؿ وفجوة موجبة  (-e)عمى ىذا السطح أي يصبح ىناؾ 
 

TiO2 + hv (UV) →TiO2 (e-
BC  , h⁺BV)……………..(36)                                                                                    

 

 والثقوب الالكترونات مف كؿ تشارؾ ، المحفز حبيبات سطح عمى الشحنة لحاملات سريع انتشار التشكؿ ىذا يتبع
[ . 11  ]لممركبات كامؿ تحطـ عنيا ينتج  إرجاع - أكسدة بتفاعلات
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 التكافؤ حزمة عند BV :  

 الييدروكسيؿ وشوارد H2O الماء وجزيئات ،( العضوي المموث )RX مف إلكتروف انتقاؿ عف ناتجة أكسدة تفاعلات تحدث
OH⁻ المحفز سطح عمى الممتزة. 

  
TiO2(h⁺) + RX ads → TiO2 + RX•⁺ads  →oxidation of  RX  ……..(37) 
TiO2(h⁺) + H2Oads → TiO2 + H⁺ + OH•

ads……………………..(38) 
TiO2 (h⁺) + OH⁻ads →TiO2 + OH•

ads…………………..(39) 
 

 عند حزمة التوصيل BC:  

يشارؾ  الأكسجيف الجزيئي بتفاعلات انتقاؿ إلكتروف مف حزمة التوصيؿ لممحفز إلى الأكسجيف الجزيئي وفؽ التفاعؿ 
(40()41[ )13.] 

O2 + TiO2(e-) → TiO2 + O2
•- ……………………..(40) 

R + O2
•- → ROO• 

→  →  → CO2 + H2O  …………………(41) 
 
 

 
 

  TiO2آلية التحفيز الضوئي في وجود الػ : (II-3)الشكؿ 
 

 عاملا ميما في حدوث تفاعؿ الأكسدة الضوئية حيث يعمؿ كمثبت للالكترونات المحفزة ضوئيا الموجودة في O2يعد وجود 
O2)حزمة التوصيؿ مكونا جذور ايونات السوبر أكسيد 

  التي تتفاعؿ مع الجزيئات الممتزة عمى سطح العامؿ المساعد (⁻•
( : 43( )42)مكونة جذورا حرة وفؽ التفاعلات 

e-
 (CB) + O2 →  O2

•⁻ ………………….…(42) 
RH + O2

•⁻ → R• + OH• ……………………...(43) 
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O2 )أكسيد السوبر لايونات يمكف كما
-  مف خلاؿ تفاعؿ أكسدة H2O2  أف تؤدي إلى توليد بيرو كسيد الييدروجيف (⁻•

اختزاؿ ، الذي بدوره يدخؿ في عمميات تحمؿ لإنتاج جذر الييدروكسيؿ الحر ، فضلا عف ذلؾ فاف بيرو كسيد الييدروجيف 
H2O2 يعمؿ عمى زيادة سرعة تفاعؿ الأكسدة الضوئية ، وىذا ما أثبتو الباحث Fernandez وفريقو خلاؿ دراسة الأكسدة 

 أدت إلى إزالة ىذه الأصباغ خلاؿ مدة زمنية H2O2 إذ وجد أف إضافة TiO2الضوئية المحفزة لأصباغ الآزو عمى سطح 
( II-4) المعرضة لمضوء في الشكؿ TiO2 دقيقة ، ويمكف تمخيص جميع الظواىر الناتجة عف إثارة جزيئة 30لاتتجاوز 

[9 .]
 

 
 بواسطة الضوء في وسط مائي TiO2الظواىر الناتجة عف إثارة جزيئة : (II-4)الشكؿ

 
 9.II ثاني أكسيد التيتانيوم TiO2 :  

ثاني أكسيد التيتانيوـ عبارة عف شبو موصؿ يوجد بشكؿ مسحوؽ أبيض ، يعد مف أىـ خامات معدف التيتانيوـ ، إذ ينتشر 
 ، وقد أنتج لأوؿ مرة تجاريا 1870 سنة Klaproth في القشرة الأرضية ، أكتشؼ مف قبؿ العالـ الألماني %0,6بنسبة 
وحيويا لذلؾ فيو مادة غير سامة ومستقرة ، و  مادة خاممة كيميائيا TiO2 ولو أىمية اقتصادية كبيرة ، ويعد 1923عاـ 

يمتمؾ صفات الدايا مغناطيسية ، ويتميز بكونو غير ذائب في الماء والحوامض المخففة وحامض النتريؾ إلا انو يذوب 
 [.9]بصعوبة في حامض الكبريتيؾ المركز الساخف  

 

II.1.9 خصائص ثاني أكسيد التيتانيوم TiO2 :

:  يعتبر ثاني أكسيد التيتانيوـ الأنسب للاستخداـ كمحفز كيميائي ضوئي لأنو يمتاز بعدة خصائص 
  مستقر حراريا وغير ساـ   .
  مقاوـ لتآكؿ ويحتاج إلى معالجة وتحضير اقؿ مف غيره مف أشباه الموصلات وىذا يجعمو اقؿ تكمفة كما أف لو

( :  II-1 )خصائص فيزيائية وكيميائية موضحة في الجدوؿ 
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 TiO2بعض الخصائص الفيزيائية والكيميائية لػ : (II-1)الجدوؿ

 

 
 
 

 ، وىذه الطاقة تعادؿ طاقة فوتوف لو Eg = 3,2eV فجوة طاقة بيف حزمة التكافؤ وحزمة التوصيؿ تساوي TiO2يممؾ 
[. 2 ] ويقع ىذا الفوتوف في مدى الأشعة فوؽ البنفسجية 388nmطوؿ موجي قدره 

                   
TiO2 [ 14 ]يوضح الأشكاؿ البمورية لثاني أكسيد التيتانيوـ   : (II -2)الجدوؿ 

 
 ، ويعتبر الانتيز (Brookite)والبروكايت  (Anatase) و الَانَتيز (Rutile)  بثلاث ىيئات وىي الروتايؿ TiO2يوجد 

الأكثر فعالية ضوئية مف الييئات الأخرى ، بينما الروتايؿ ىو الأكثر استقرارا ، وعند تعريض الييئات المختمفة لمحرارة 
                       . تتحوؿ إلى الروتايؿ C°600العالية أعمى مف 

والأوسع استعمالا  بسبب الاستقرار و الثبات   وىما الأكثر شيوعا%20 و %80: الانتيز و الروتايؿ نسبيما عمى التوالي 
الموجي      وتمتص حتى الطوؿ 3,02evالعالي اتجاه الضوء ، واتجاه الحرارة والحوامض والقواعد ، وفجوة طاقة لمروتايؿ 

410nm 380 وتمتص حتى الطوؿ الموجي 3,2  ، وفجوة طاقة الانتيزnm[ 9.] 
 
 
 

TiO2 الصيغة الكيميائية 
79,87g/mol  الكتمة الجزيئية

المظهر  أبيض
4,23 g/Cm3  الكثافة

1870°C  نقطة الانصهار
2972°C  نقطة الغميان

298,13J/(mol .°C)  الحرارة النوعية
الانحلالية  غير ذواب في الماء

3.2 ev  فجوة الطاقة

حجم الفراغ               الييئة   الكثافة                 البموري  الشكؿ 

لكل وحدة 

TiO2(A°)3 

           31رباعي السطوح مساحة سطحية تساوي               g/Cm3 4,27الروتايؿ               

         1, 34 رباعي السطوح ، مساحة سطحية تساوي              3,89g/Cm3الانتيز                

          32,2معيف متعدد المحاور              4,12g/Cm3البروكايت              
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 بروكايت (c)– الروتايؿ (b)– الانتيز TiO2 .  (a)الشكؿ البموري لأنواع شبو الموصؿ  : (II-5)الشكؿ

 
 لاف طيؼ انبعاث الشمس يتقاطع مع •OH لأنو يؤثر عمى نصؼ الناقؿ لتتنج جذور nm365نختار الطوؿ الموجي 

( . II6-)طيؼ امتصاص المحفز في ىذه المنطقة كما ىو موضح في الشكؿ 

 
 TiO2منطقة التقاطع بيف طيؼ الانبعاث لمشمس وطيؼ الامتصاص لػ  : (II6-)الشكؿ 

 

 الشمس

 منطقة التحفيز الضوئي
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III.والمموناتالأصباغ : ( The dyes)   
III.1 مقدمة  :

 كانت الأصباغ 1856عاـ  (Birkin)مند آلاؼ السنيف استخدـ الإنساف الأصباغ  لأغراض مختمفة ، وقبؿ اكتشاؼ بيركف 
حتى ذلؾ الحيف مف أصؿ طبيعي ثـ بدأ ظيور الأصباغ الصناعية في السوؽ وحمت محؿ الأصباغ الطبيعية بشكؿ كبير 

 .[1]حيث تستخدـ العديد مف الصناعات ىذه الأصباغ 
يعتبر المصريوف القدامى أوؿ مف استخدـ الأصباغ في الماضي ، حيث استعمموا أصباغ ذات طبيعة حيوانية ونباتية في 

:  ظيرت الأصباغ العضوية الاصطناعية مثؿ19طمي البنايات والمنازؿ و الجمود ، وبداية مف القرف اؿ
triphénylméthanes1856)  ,  chrysoidine 1876  ,phénothiazine 1883 , phtalocyanines 1928 , 

triazine1954  ,DPP 1974 [ 2 )]
 طف في العاـ وتعتبر الأصباغ مصدر لممموثات حيث تقدر نسبة  700000بحوالي يقدر الإنتاج العالمي للأصباغ 

%. 12 الى8الأصباغ غير المستخدمة التي يتـ رمييا في الأنيار والمسطحات المائية بحوالي
 صبغة اصطناعية مختمفة اختلافا كيميائيا تضـ مجموعة مف الأسماء التجارية التي يفوؽ عددىا 8000ىناؾ ما يقارب اؿ

 .[2] اسـ تجاري مقسمة حسب فئات معينة 40000اؿ
للأصباغ الاصطناعية العضوية نطاؽ واسع التطبيؽ في مختمؼ الصناعات في العالـ  ، ىذه الأصباغ العضوية عادة ما 

 عمى وجود  وىي المجموعات الحاممة لموف وكثيرا ما تدؿchromophoresتحتوي عمى مجموعات معينة تسمى باؿ 
وىي auxochromes الحمقات العطرية ، ويمكف تكثيؼ ىذه الصبغات والألواف بواسطة مجموعات أخرى تسمى الػ 

 .[3 ]  يوضح بعض الأمثمة عمى ذلؾ(III1-)مجموعات مستبدلة تؤثر عمى البنية الالكترونية لحاملات الموف ، الجدوؿ 
. تستخدـ ىذه الأصباغ الاصطناعية في العديد مف التطبيقات الغذائية وصناعة النسيج وصناعة الطلاء و الدىاف 

 
بعض حاملات الموف ومجموعات الاوكسوكروـ  : (III1-)الجدوؿ 

 مجموعات الاوكسوكروم حاملات المون

Azo -N=N -Amine tertiaire –NR2 
Azométhine –CH=N -Amine secondaire –NHR 

Azoxy –N=N=O Amine primaire –NH2 
Nitro -NO2 Hydroxyl –OH 
Nitroso –N=O Metoxy –OCH3 
Carbonyl CO Iode –I 
Thio CS Brome –Br 
Ethényl C=C Chlore –Cl 
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يؤدي تفريغ ورمي الأصباغ في الأوساط المائية إلى ظيور مشاكؿ بيئية مختمفة وخطيرة بسبب تأثيراتيا السامة و  
المسرطنة وتتسبب أيضا في الحد مف وصوؿ الضوء إلى الكائنات الحية في ىذه الأوساط ، لذا أصبح مف الضروري  

. النفايات والحد مف انتشارىا  معالجة ىذه النوع مف

III.2 تعريف الأصباغ :  
الصبغة ىي المادة التي يمكنيا أف تضفي لونيا عمى مادة أخرى وفي الغالب ىي مركبات عضوية  ، وىي جزيئات صغيرة 

تعمؿ عمى امتصاص أشعة ضوئية محددة عند طوؿ موجي معيف وتستعمؿ عادة في تمويف المنسوجات والجمود . الحجـ 
[. 4]والمواد الأخرى بطريقة تجعؿ الموف ثابتا 

III.3 بنية الأصباغ  :
, النترو , وىو حامؿ الموف وميمتو امتصاص الحزمة الضوئية ومف أىـ الكروموفورات نميز النتروز : الكروموفور . 1

..... الكربونيؿ , الآزو  

.   وىي المجموعات العطرية التي ترتبط بيا الكروموفورات :الكروموجين . 2

.  وميمتو توجيو الموف باتجاه الموجة الأطوؿ أي مف البنفسجي نحو الأحمر :الباثوكروم . 3

 وميمتو عكس الباثوكروـ حيث يعمؿ عؿ تحور الموف باتجاه الموجة الأقصر أي مف الأحمر إلى :الهيبسوكروم . 4
البنفسجي 

وىو المسؤوؿ عف ذوبانية الصبغة في الماء  ويعمؿ أيضا عمى تثبيت الأصباغ عمى الألياؼ مف  :الاوكسوكروم . 5
زمر ,الكربوكسيؿ , الييدروكسيؿ , خلاؿ تفاعؿ كيميائي معيا ويعتبر مساعد لموف ومف أىـ الاوكسوكرومات نميز السمفوف 

.... الامينو 
 فإف الموف يجب أف  يحتوي عمى جميع ىذه العناصر بحيث تتداخؿ فيما بينيا لتشكيؿ البنية الأساسية زولينغروحسب 

 .[ 4]والكاممة لممركب الكيميائي المموف 
ونجد في البحوث أف معظـ البنى الأساسية لمركبات الألواف الصناعية  مختمفة عف بعضيا البعض مف حيث الوظائؼ  

 ولمعرفة مجاؿ الامتصاص لكؿ صبغة أجرى العالـ  , الكيميائية ويعتبر ىذا عامؿ أساسي في تحديد مجاؿ الامتصاص 
HOW  تجارب تحميمية قاـ فييا بدراسة لعوامؿ المؤثرة عمى الامتصاص حيث اُطمؽ عمى الازدياد والتناقص مصطمحي  

Bathochromic  و Hypsochromic[ , 5]  وبالنسبة لقيمة معامؿ الامتصاص اُطمؽ عمى الازدياد والتناقص
 ( III-1)  كما ىو موضح في الشكؿ Hypochromic و Hyperchromicمصطمحي 
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قيمة معامؿ الانطفاء بدلالة الطوؿ الموجي ومختمؼ التأثيرات التي يمكف أف تحدث لطيؼ     : (III1-)الشكؿ 

. الامتصاص في المرئي وفوؽ البنفسجي
                 

يرتبط الموف الذي تراه العيف المجردة بالمصدر الضوئي سواء كاف ضوء الشمس أو ضوء مصباح مصنع حيث يكوف ىناؾ 
فإذا كاف الموف الساقط عمى الجسـ ابيض وبدا لنا انو ,  [5]شعاع منعكس مف المادة التي سقط عمييا الضوء تتمقاه العيف 

 (. III2-)احمر فاف السبب ىو أف الجسـ عكس الموف الأحمر وامتص الموف المكمؿ لو كما ىو موضح في الجدوؿ 
 

 يوضح الأطواؿ الموجية للألواف الممتصة والمنعكسة : (III2-)الجدوؿ 

 
 

 4.III تصنيفات الأصباغ :
تصنؼ الأصباغ حسب طبيعتيا إلى عضوية أو غير عضوية ويمكف أف تكوف طبيعية أو نصؼ مصنعة وفقا لييكميا 

الكيميائي و وفقا لمجاؿ تطبيقاتيا  
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.III1.4 التصنيف الكيميائي  :
chromophore[ : 6 ]  ويكوف حسب طبيعة المجموعة الحاممة لموف  الػ 

.III1.1.4 الاصباغ النيمية :
 سميت بيذا الاسـ نظرا لمونيا الذي يميؿ لموف الأزرؽ ويعتبر السمينيوـ والكبريت والأكسجيف مف متجانسات الموف الأزرؽ

hypochromes التي تغير الموف مف الأزرؽ إلى البرتقالي والفيروزي          النيمي وذلؾ بتدخؿ اؿ   
 
 

 
 

الصيغة الكيميائية للأصباغ النيمية                           :  (2- III )الشكؿ   

.III2.1.4 أصباغ الـ phtalocyanines : 
  وتكوف ذات ىيكؿ معقد قائـ عمى الذرة المركزية مف معدف حيث يتـ الحصوؿ عمى ىذه الأصباغ مف خلاؿ تفاعؿ  اؿ

(Ni, Co, Pt, Cu, ….ect) في وجود معدف مثؿ    dicyanobenzen 
 
 
 
 
 
 

Phtalocyanine الصيغة الكيميائية لأصباغ    :(3- III )الشكؿ   

III .3.1.4 أصباغ الـ Xanthen  : 
 قميلا ما تستعمؿ كأصباغ في الصناعة مثؿ  fluorescéineىذه الأصباغ تتميز بطبيعتيا المكثفة أشيرىا يسمى باؿ 

طلاء الجمود والمنسوجات        
 
 
 

 Xanthenالصيغة الكيميائية لأصباغ اؿ : (III-4)الشكؿ
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III.4.1.4 أصباغ الـ Anthraquinonique :   
  Antracéneصيغتيا العامة المستمدة مف اؿ , مف وجية نظر تجارية تعد ىذه الأصباغ الأكثر أىمية بعد أصباغ الازو 

   ىو النواة التي تميز مجموعات الييدروكسيؿ والأميناتChromophoreتبيف أف اؿ 
 
 
 
 

 Anthraquinonique الصيغة الكيميائية لأصباغ اؿ:  (III-5)الشكؿ

.III5.1.4 أصباغ الأزو  :
الكيؿ واريميس تكوف متطابقة أو مختمفة  (B و A)حيث يوجد فييا مجموعتيف  (-N=N-)وتتميز بمجموعة الازو الوظيفية 

متناظرة وغير متناظرة تستعمؿ في صباغة الألياؼ و السيمسموز  
 
 
 

الصيغة الكيميائية لأصباغ الأزو : (III-6)الشكؿ 

 6.1.4.III أصباغ ثلاثي فينيل ميثان : 
وىي مف مشتقات الميثاف يتـ تعويضيا بمجموعات فينيؿ مستبدلة بحيث تكوف واحدة مف ىذه المجموعات حاممة لذرة مف  

ويشكؿ ثلاثي فينيؿ ميثاف ونظائره سمسة كبيرة مف الأصباغ المستعممة  , الأكسجيف أو ذرة مف النتروجيف في الموقع بارا 
 .في الصناعة النسيجية والجمدية وغيرىا 

 
 
 

 
 الصيغة الكيميائية لأصباغ ثلاثي فينيؿ ميثاف: (III-7)الشكؿ
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 7.1.4.III الأصباغ المنترتة والنتروزية :
ذات تركيب جزيئي بسيط  , تمثؿ ىذه الأصباغ فئة محدودة عدديا وىي قديمة نسبيا لا تزاؿ تستعمؿ نظرا لسعرىا المقبوؿ 

مجموعات الييدروكسيؿ ، ) مجموعة مانحة للالكترونات orthoفي موضع  و ( NO2-)يتميز بوجود مجموعة نيترو
 (...الأحماض الأمنية،

 
 
 

 الصيغة الكيميائية للأصباغ المنترتة والنتروزية: (III-8)الشكؿ

.III2.4 تصنيف الاصباغ حسب مجالات تطبيقاتها  :
 1.2.4.III الأصباغ الفمزية :

 :يمكف ربط ذرة المعدف ب  (  Cr , Ni , Co )ىي مركبات قوية تحتوي عمى ذرة معدنية 
  158مثؿ الحمض الأزرؽ  (1/1معقد فمزي  )جزيء مف الصبغة  
  60مثؿ الحمض الأسود  (2/1معقد فمزي  )جزيئيف مف الصبغة 

 تستعمؿ في  Phtalocyaninesالأصباغ الفمزية عموما ىي عبارة عف أصباغ الأزو وبدرجة اقؿ تتمثؿ في أصباغ الػ 
 .[7]صبغ الصوؼ والحرير والبلاستيؾ 

 2.2.4.III الأصباغ المباشرة :
 تتميز ىذه الأصباغ Phtalocyanines و  azoمثؿ الػ  (مجموعات السمفونات  )ىي الأصباغ القابمة لمذوباف في الماء 

.  بوفرتيا وسيولة تطبيقيا وسعرىا المنخفض ويعاب عمييا الرطوبة العالية

4.III.3.2 الأصباغ القاعدية والكاتيونية  :
الأصباغ الأساسية الموجبة يتـ استخداميا لصباغة الألياؼ ذات المجموعات الحمضية  واغمب ىذه الأصباغ تتمثؿ في  

Triphénylméthenes  و Anthraquinonique  و Azouique . 

 4.2.4.III الأصباغ الحمضية والأيونية :
وتحتوي عمى مجموعة  (الحرير , الصوؼ, البلاستيؾ , الألياؼ الحيوانية البروتينية  )يسمح ىذا النوع بصبغ ألياؼ معينة 

 وىي المسؤولة عف تأثيرات الألواف  وتحتوي أيضا عمى مجموعة أو عدة مجموعات مف Chromophoreالكروموفور 
 .[8]السمفونات تسمح للأصباغ بالذوباف في الماء 

4.III.5.2 الأصباغ الحريرية   :
 وتستخدـ في صبغ  Chromium complexesومعقدات الكروميوـ  Dichromates  ونميز الأكثر استخداما منيا كاؿ 

 وثلاثي فينيؿ  Azoالصوؼ والجمود والحرير و الورؽ و الألياؼ السميموزية ومعظـ الأصباغ الحريرية تتمثؿ في أصباغ اؿ 
  .Triphénylméthaneميثاف 
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 6.2.4.III الأصباغ الكبريتية :
يتـ الحصوؿ عمى ىذه الأصباغ عف طريؽ ذوباف مشتقات الأميف أو الفينوؿ في وجود الكبريت اوالكبريتيدات ىذه الأصباغ 

يتـ إعادة أكسدة الصبغة إلى شكميا غير القابؿ  مما جعؿ استخداميا في الصباغة ممكف و, غير قابمة لمذوباف في الماء
 .الأصباغ الكبريتية عموما ما تكوف صمبة حيث يتـ استخداميا في صبغات الدىاف , لمذوباف والذي يبقى عالقًا في الألياؼ

4.III.7.2الأصباغ التفاعمية  : 
 ووظيفة كيميائيّة تتفاعؿ لضماف تشكيؿ الرابطة التساىمية مع chromophoreتحتوي الأصباغ التفاعميّة عمى شؽّ 

 و anthraquinone وأيضًا نميز metalliferous أو azoىي  (٪80)معظـ الأصباغ التفاعمية  حوالي . الألياؼ
phthalocyanine [9] التي يتـ تطبيقيا بشكؿ رئيسي لمونيف الأخضر والأزرؽ. 

4.III.8.2 الأصباغ المشتتة  :
اصفر و  )ىذه الأصباغ غير قابمة لذوباف في الماء وتشكؿ مواد عالقة تتمثؿ عموما في أصباغ الآزو واصباغ النيتروز 

 (كؿ الألواف  ) Metalliferonsوأصباغ الػ  (ازرؽ و اخضر  ) Antraquinoniquesوأصباغ الػ   (احمر 

4.III.9.2 الأصباغ الصمبة   :
ىي جزيئات غير قابمة لمذوباف في الماء وليس ليا صمة بألياؼ النسيج ويمكف تطبيقيا مف خلاؿ ربطيا بسطح الألياؼ 

المواد القابمة لمغسيؿ كالألبسة والمفروشات وغيرىا : مثلا  )المستخدمة وتستعمؿ أساسا في صباغة المنسوجات ومواد أخرى 
ومعظـ ىذه الأصباغ ىي أصباغ , وىي مف أصوؿ مختمفة بعضيا منتجات معدنية والبعض الأخر منتجات عضوية  (...

 .[4]الآزو ومشتقات الفتالوسيانيف 

4.III.10.2 أصباغ التيازين  :
تتشابو الأصباغ التيازينية مع أصباغ الأكاسيد باستثناء وجود ذرة الكبريت التي تحؿ محؿ ذرة الأكسجيف في حالة غير 

بواسطة مسحوؽ  ( (Thiogloliqueqمتجانسة ، تحضر ىذه الصبغة انطلاقا مف تفاعؿ اختزاؿ حمض الثيوغميكوليؾ
, الألمنيوـ عند درجة حرارة مرتفعة ، يستخدـ مركب أو صبغة التيازيف في الدىاف والطلاء والعديد مف الصناعات الأخرى 

 .[3( ]III-9)ويوجد ثلاث أشكاؿ لصيغة التيازيف موضحة في الشكؿ 
 
 

                
 

 
 الصيغ الكيميائية لمركب التيازيف : (III-9)الشكؿ 
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III.5 أزرق المثيمين methylene blue: 
 1.5.IIIالأشكال الكيميائية لأزرق المثيمين : 

 وىو مركب مشتؽ مف الفينو ثيازيف  وىو methylthioninium chloride) (ازرؽ المثيميف أو كموريد المثيمثيونينيوـ 
: (ىيدراتية  )صبغة كاتيونية يكوف عمى شكؿ مسحوؽ اخضر داكف ويوجد عمى عدة أشكاؿ مميية 

  أحادي الييدرات(monohidrate )
  ثنائي الييدرات(dihidrate )
  ثلاثي الييدرات(trihidrate )
  خماسي الييدرات(pentahidrate )

وىو شائع الاستخداـ في التجارب التحميمية كنموذج لممموثات العضوية  (trihidrate)والأكثر شيوعا ىو ثلاثي الييدرات 
 إلى مشتؽ المثيميف عديـ الموف بسبب فقداف BMفي تفاعؿ الإرجاع يتحوؿ ازرؽ المثيميف . بسبب تركيبو الجزيئي المستقر 

ضافة ذرة ىيدروجيف  [:  10( ]III-11)ويحضر مركب ازرؽ المثيميف كما ىو مضح في الشكؿ , الزوج الحر لمنيتروجيف وا 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

                           
 مخطط يوضح عممية تحضير مركب ازرؽ المثيميف  : (III-10)الشكؿ 

 

III.1.1.5 مشتقات ازرق المثيمين (BM :)
: تنقسـ مشتقات ازرؽ المثيميف إلى  

 Méthylène Azure  وصيغتو C16H18N3SO2 
  بنفسجي المثيميف وصيغتوC14H12N2SO 
   احمر المثيميف وصيغتوC16H18N4S, 2(HCl)[ 11]. 
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III.2.1.5 زرق المثيمين أ استخدامات مركبBM): ) 
لأزرؽ المثيميف نطاؽ واسع  للاستعماؿ كالتجارب الكيميائية والطب وطب الأسناف و صناعة الأصباغ وغيرىا مف 

 :المجالات الأخرى نمخصيا فيما يمي 
  يساىـ في تسريع تحضير الأصباغ .
  يستعمؿ كمطير وعلاج مضاد لمروماتيزـ .
  يستعمؿ لتمويف القطف والخشب والورؽ والحرير .
  [12]يستعمؿ في المحسسات الضوئية النشطة لعلاج الأوراـ الخبيثة. 

III.3.1.5 الخصائص الفيزيائية والكيميائية لأزرق المثيمين  :
(. III-3)مجمؿ الخصائص الفيزيائية والكيميائية لأزرؽ المثيميف يمخصيا الجدوؿ 

 
[ 3]الخصائص الفيزيائية والكيميائية لأزرؽ المثيميف  (:III-3)الجدوؿ 

 

صيغ / قيم وأشكال الخصائص 

انشائعة انتسمية 
methylene blue or  methylthioninium chloride 

 

الاسم انكيميائي  

3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium 
chloride  

 

الأصباغ انقاعدية انعائهة 

 C16H18N3ClSانصيغة انمجمهة  

 g/mol 319.85) )انكتهة انمىنية  

 C 180°) )درجة الانصهار 

 Solubility jn water   انذوبانية في انماء
(g/l) à 20°C)( 

40 

 5.9( pH)الأس انهيدروجيني 

 Pka 3.8انـ 

 λmax (nm 665)انطىل انمىجي الأعظمي  

( Structure)انشكم انهيكهي 
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III.4.1.5البنية البمورية لأزرق المثيمين  :
( (Monoclinique انو يحمؿ بمورة أحادية Xبواسطة الأشعة  ( pentahydrate )أظيرت تحاليؿ تجريبية لازرؽ المثيميف 

 .[3]يوضح  الخواص والمميزات البمورية ليذا المركب  (III-4)والجدوؿ 
 

الخواص والمميزات البمورية لازرؽ المثيميف  :  (III-4)الجدوؿ 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

  c ,b , aخصائص الشبكة 
β :  زاوية نظاـ اؿmonoclinique 
U:  حجـ البمورة ب A°3 

5.1.5.III درجة سمية مركب ازرق المثيمين  :
أظيرت التجارب والإحصائيات أف استخداـ ازرؽ المثيميف لسنوات عديدة بالنسبة للإنساف أشار حتى الآف إلى عدـ وجود 

 في حيف يمكف أف يتسبب في عدة mg/kg 7 . بشرط أف لا تتجاوز جرعتو اؿ  [13]خطر يتعمؽ باستخدامو كمنتج طبي 
ا كانت الجرعة عالية ذوحتى تغيرات في لوف الجمد ا, ارتفاع ضغط الدـ  , ضيؽ في التنفس  , آلاـ الصدر : أعراض مثؿ 

والتعرض الحاد . ويعد ىذا المركب خطير ولكف ليس بدرجة عالية بحيث لو تأثيرات جانبية ضارة لمكائنات الحية ولممياه , 
: ليدا المركب يسبب 

  يسبب تييج الجمد والضرر الدائـ لمعيوف : التعرض الخارجي .
  اضطراب التنفس وصعوبتو أحيانا  : الاستنشاؽ
  زرقة وضعؼ أداء الأنسجة , التعرؽ والارتباؾ الذىني , الغثياف , تييج الجياز اليضمي : الابتلاع

. الدموية 

°( (A القيمة إحداثيات الشبكة الابتدائية 

A 9.646 

B 31.106 

C 6.992 

Β 96.70 

U    2083.6  A°3 
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III.6 تأثير الأصباغ عمى البيئة   :
الأمر الذي يحدث تموث في المياه  ( 1mg/l )يمكف ملاحظة الأصباغ في الوسط المائي حتى في حالة تراكيزىا الصغيرة

وىدا ناتج عف المخمفات الصناعية والمنزلية التي تطرح مع مياه الصرؼ الصحي أو في مياه البحر وىو ما يمثؿ خطرا 
عمى المحيط الحيوي لاف معظـ الأصباغ سامة ومسرطنة وبالتالي فيي تؤثر عمى الأحياء البحرية والتي بدورىا تؤثر عمى 

 [. 2]صحة الإنساف مف خلاؿ السمسمة الغذائية 
 
 
 
 
 
 

تأثير الأصباغ العضوية عمى الكائنات الحية : (III-11)الشكؿ 
تعتبر مخمفات بقايا الألواف الممقاة في الأوساط المائية مموثات عضوية تحتوي عمى تراكيز عالية مف المواد الضارة تتسبب 
في تسمـ الكائنات الحية حيث ترتبط درجة السمية بشكؿ المعقدات الكيميائية و الوزف الجزيئي ليا المقاوـ لمتحمؿ البيولوجي 

.  و الذي بدوره يتسبب في تراكميا 
ىذا التأثير المسرطف يعود أساسا إلى ،  [ 8 ]وفقا لمعديد مف الدراسات تعد أصباغ الآزو الأكثر سمية وىي مسرطنة بشدة  

تشكيؿ الأمينات العطرية عف طريؽ كسر الروابط الكيميائية لأصباغ الآزو ، ىذه الأمينات يمكف امتصاصيا مف طرؼ 
.  الجمد أو الاستنشاؽ أو البمع ، ومما يزيد مف امتصاص الأمينات ىو سيولة ذوبانيتيا في الدىوف

III.1.6 نقص الأوكسجين  :
تتسبب عمميات التحمؿ البيولوجي في نقص الأكسجيف الذائب في الماء مف خلاؿ استيلاكو في عمميات الأكسدة وىو ما 

. يسبب موت الأحياء المائية وتعفف الوسط المائي نظرا لغياب الأكسجيف اللازـ 

III.2.6 التغير في الخصائص الفيزيائية  :
حيث تغير مف مظيره  (العكارة , الرائحة , الموف  )تتسبب نواتج تحمؿ المواد العضوية في تغير الخصائص الفيزيائية لمماء 

. وتساىـ في تعكيره مما يمنع مرور أشعة الشمس  (التعفف )بتغير لونو إلى الموف الأخضر الداكف ورائحتو  الكريية 
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III.3.6 التراكم الإحيائي  : 
أنيا تدخؿ إلى الكائنات الحية عف طريؽ طعاميا أو "كذلؾ تتسبب نواتج تحمؿ المواد العضوية في التراكـ الحيوي بمعنى 

التركيز  تستمر ىذه المموثات في الحي، أو عف طريؽ الاحتكاؾ المباشر بيا أو استنشاقيا، ثـ تبقى داخؿ ذلؾ الكائف مائيا
 [. 14]"  الحيوانات في قمة السمسمة بما في ذلؾ الإنساف كمما انتقمت إلى أعمى السمسمة الغذائية؛ حتى تصؿ إلى

(: III- 12)  كما ىو موضح في الشكؿ

 

 .تراكـ المموثات العضوية الثابتة في الكائنات الحية: (III- 12 )الشكؿ

  بتركيز مف نلاحظ في ىدا الشكؿ التوضيحي الزيادة المعتبرة في تركيز المموث الثابت في السمسمة الغذائية ، حيث يبدأ
وينتيي في الحيوانات التي ىي عمى رأس ىرـ السمسمة الغذائية  ng/kg  (  g l Kg9⁻10)رتبة النانوغراـ لمكيموغراـ الواحد 

 .  20g مثلا يحتمؿ انو يحمؿ كمية مف المموثات مقدارىا kg200فالحيواف الذي يزف  , g/kgإلى رتبة 
 أدنى السمسمة*ng / kg  108 nglkg→2 أعمى السمسمة

  .مرة 108فالملاحظ أف الكمية تضاعفت حوالي 

4.6.III الطفرات المسرطنة  :
 ومدى توافقيا مع التصنيؼ الكيميائي  لممواد السامة حيث صنفت  DL50أجريت عدة  دراسات لمتحقؽ مف نسبة الػ 

[. 8 ]الأصباغ الصناعية العضوية  مف المواد السامة جدا بالنسبة للأحياء 
: يمكف التمييز بيف أربع حالات لدرجة سمية أصباغ الآزو 

  أصباغ سامة في الأصؿ وتصبح أكثر سمية بعد تحوليا البيولوجي  .
   أصباغ سامة تفقد سميتيا بعد تحمميا في الماء
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  أصباغ غير سامة تكوف ذات سمية قميمة بعد تحوليا .
  أصباغ غير سامة لكف بعد تحولاتيا الايضية تصبح سامة جدا .

 .[5 ]2003صباغ الممنوعة حسب المواصفات والمقاييس الدولية لأقائمة ا: (III-5)الجدوؿ 

 
.III7 طرق معالجة المواد العضوية والأصباغ المموثة لممياه  :

ىناؾ عدة طرؽ لمعالجة المياه مف المواد العضوية المموثة حيث نلاحظ إف الأنظمة التكنولوجية لإزالة المموثات العضوية 
يتـ التحكـ فييا بشكؿ جيد عمى مستوى المختبرات وتطبيقيا عمى نطاؽ أوسع وتتمثؿ ىذه الأنظمة في المعالجات الفيزيائية 

[. 1]والكيميائية والبيولوجية 

III.1.7 الطرق البيولوجية : 
وىي التي تحدث فييا تحولات بيولوجية لممموثات العضوية بفعؿ عمميات التحمؿ التي تقوـ بيا البكتيريا في وجود الأكسجيف 

 .AOPs[ 3]وفي غيابو وىي طريقة فعالة لكنيا اقؿ كفاءة مقارنة بطرؽ الأكسدة المتقدمة 

2.7.III وتتمثؿ في  : الطرق الفيزيائية والفيزيوكيميائية: 
  الامتزاز عمى الكربوف المنشط(adsorbtion)( فيزيائية )
  الترشيح بالأغشية(membrane Filtration) ( فيزيائية) 
  التمبيد والتخثير( Coagulation and floculation) ( فيزيوكيميائية )

III.3.7 وتتمثؿ في  :  الطرق الكيميائية: 
  عمميات الأكسدة الكيميائية الكلاسيكية .
  عمميات الأكسدة المتقدمة. 

  فعالة جدا لمتخمص مف المموثات العضوية وىي عمميات تقوـ بتحويؿ المموثات AOPsتعد طرؽ الأكسدة المتقدمة 
 .[15]عديمة السمية والتي تتمعدف فيما بعد  إلى مركبات اقؿ سمية أو (الأصباغ السامة  )والمركبات العضوية 
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[ 3] بالمقارنة بيف طرؽ المعالجة DCO قيمة الػ  ( :III-13)الشكؿ 

 
 والتي يمكف (E°= 2.8 V) ويعود ذلؾ إلى وجود جذور الييدروكسيؿ ذات الكفاءة العالية في أكسدة المموثات العضوية 

 (. III-41)توليدىا بعدة طرؽ وتفاعلات كيميائية كما ىو مضح في الشكؿ 

 
 

. OHعمميات وطرؽ توليد جذر الييدروكسيؿ  :  (III-14)الشكؿ 
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IV . المواد والتجهيزات والتقنيات المستخدمة :

IV.1  -  المواد المستعممة :

: المركبات والمواد المستخدمة خلال جميع مراحل العمل ذات مواصفات وخواص تحميمية مبنية في ما يمي 

  (M 2-10 )(99%)مسحوق  .............................. ازرق المثيمين 

           Degussa P25)  99.9% )مسحوق .............................أوكسيد التيتانيوم 

 0.1M) )محمول ....................... حمض كمور الماء 

 (0.1M)محمول .................ىيدروكسيد الصوديوم 

( 0.1M)محمول …………………بيروكسيد الييدروجين

IV.2 –  الأجهزة المستخدمة :
: خلال العمل الذي أجريناه استخدمنا العديد من الأجيزة منيا أجيزة تحميل وقياس ومنيا أجيزة الفصل وىي 

وشاشة لعرض  "  pH"  يتضمن قطب من اجل قياس الأس الييدروجيني Hanna من نوع  (pH mètre)جياز  -1
 القياسات

 

 pH metreجياز : (IV-1)الشكل 

  وىو جياز يتم فيو فصل مكونات الخميط الموجودة SIGMAمن نوع   (centrifugeuse)جياز الطرد المركزي  -2
 في الأسفل والجزء السائل في الأعمى ، ينتج ىذا الفصل عن الطرد TiO2في أنبوب اختبار حيث يرتكز الجزء الصمب 

  .في الدقيقة  دورة 4100المركزي ذو سرعة دورانية تصل إلى  
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 جياز الطرد المركزي  (:IV -2 )الشكل

 Optizenمن نوع  (Spectrophotomètre UV/ visible)جياز مطياف الأشعة المرئية و فوق البنفسجية  -3
2120UV وىو ذو نظام ثنائي حيث استعمل الماء كمرجع ، والخمية ذات عرض ، (1cm)  استخدمنا ىذا الجياز ،

. لمحصول عمى طيف الامتصاص لممموث وقياس الامتصاصية لمعينات 

 

 جياز مطيافية المرئي وفوق البنفسجي :(IV -3)الشكل 

نظام التشعيع مكون من أسطوانة ذات سطح داخمي عاكس للأشعة تحتوي  عمى ستة مصابيح من نوع   -4
 عند الطول الموجي (%93) وشدة أعظمية حوالي (400nm-300)الفموريسنت ليا طيف انبعاث محصور بين  

365nm يوضع المفاعل في ,  ، و المفاعل عبارة عن أنبوب زجاجي من البيريكس محاط بقميص زجاجي لغرض التبريد
ويتم تتبع حركية تفكك المموث بقياس امتصاص  العينة بواسطة مطياف . مركز الاسطوانة حتى يتعرض لأكبر شدة ممكنة

 .الأشعة المرئية وفوق البنفسجية
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 (ب) (أ  ) 

جياز التشعيع من الخارج ( ب)جياز التشعيع من الداخل  ، ( أ : )(IV-4 )الشكل

 بعض خصائص الأجيزة المستعممة  : ( IV-1 )                                الجدول

spectrophotomètre 

UV/visible 

pH mètre Centrifugeuse  

Name : UV/Vis 

Spectrophotometre 

Name : Micro processor 

pH meter 

Name : Horizontal 

centrifuge 

Model: Optizen 2120 UV Model : HANNA 

instrument HI 221 

Model : SIGMA 

 

Rated voltage : Free voltage pH : ( 0.00 – 14.00 ) pH Speed Setting :3600 

Rated current : 1A Temperature : (0.00 – 

100 ) C° 

Swing :4100 

Serial Number : 240101-

150416-05 

 0,01±Accuracy :  Time Control : 50 min 
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 . UVبعد الرج ويتم تعريضو للأشعة  (MB + TiO2)  المعمق المفاعل الضوئي وىو الأداة التي يوضع فييا المحمول- 5

 

  المفاعل الضوئي:( IV-5 )الشكل

 .جياز الرج المغناطيسي ويستعمل لرج المحاليل المحضرة وجعميا متجانسة - 6

   

جياز الرج المغناطيسي : ( IV-6 )الشكل

IV.3 –  تحضير المحاليل  :

 ، باستعمال الماء   ( ml 500)وحجم يساوي  (M²⁻ 10 ) ذو تركيز  (BM)تم تحضير المحمول الأم من ازرق المثيمين 
 من الماء ml 500 من ازرق المثيمين في g1,67  ، قمنا بإذابة كتمة ml 500المقطر وحوجمتين عياريتين سعة كل منيما 

المقطر ، ثم قمنا بتغميف كل حوجمة بورق الألمنيوم من اجل عدم تعرض المحمول لمضوء ، ثم قمنا بالتمديد لتحضير 
  . وبتراكيز مختمفة ml100   محاليل قياسية حجميا

نحضر ىذه المحاليل القياسية باستعمال كؤوس بيشر وأنبوب مدرج ، ثم وضعنا كل محمول قياسي في قارورة  بعد تغميفيا 
  .بورق الالومنيوم من اجل عدم التعرض لمضوء 

   

 أرلينات تحتوي عمى المحاليل القياسية والمحمول الأم  (:IV-7 )الشكل
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IV.4 - في عممنا ىذا قمنا بتجارب من اجل دراسة العوامل المؤثرة عمى سرعة إزالة  ممون ازرق المثيمين : خطة العمل
:  ، جميع مراحل العمل تمت في درجة الحرارة العادية وفي مفاعل زجاجي مفتوح عمى اليواء الجوي 

: منحنى المعايرة  :المرحمة الأولى  – 1

 وقياس امتصاصية كل محمول pHبعد تحضير المحمول الأم لازرق المثيمين ، وتحضير المحاليل القياسية قمنا بقياس  
يوضح خطوات ىذه المرحمة    (IV-8 )قياسي من اجل الحصول عمى منحنى المعايرة وطيف الامتصاص ، والشكل

                       

 

 

 

 

 

 

 

  

 . BM خطوات العمل في تحضير المحاليل القياسية ل :(IV-8 )الشكل

: تحضير المحمول المعمق : المرحمة الثانية . 2

 بواسطة ميزان تحميمي ، ثم نضيفيا إلى محمول ازرق المثيمين ذو تركيز TiO2من مسحوق   g 0,1في ىذه المرحمة أخذنا
4 M  ⁻10  وحجم ml 100 1 لمحصول عمى محمول معمق بتركيزg/L من المحفز الضوئيTiO2 ثم قمنا برج المحمول ، 

 بواسطة ماصة باعتبار تركيزىا ىو التركيز ml 10مدة ساعة بجياز الرج المغناطيسي لموصول إلى حالة الاتزان ، وأخذنا 
 قبل التشعيع ، ثم وضعنا المحمول في المفاعل ثم يوضع ىذا الأخير في مركز نظام التشعيع مع الرج C0الابتدائي 

المستمر حتى يتجانس المحمول ويتعرض لأكبر شدة ضوئية ممكنة وفي كل مرة تؤخذ العينات بعد فترات زمنية متماثمة 
بجياز الطرد المركزي ، وفي  ( TiO2)لأجل تتبع حركية التفكك ، ثم قمنا بعد ذلك بفصل المحمول عمى الطور الصمب 

( IV-9 ) لقياس الامتصاصية ، والشكل Spectrophotomètre UV/Visibleالأخير يؤخذ المحمول لمتحميل بمطياف 
يوضح خطوات المرحمة الثانية  

 M 2 ⁻10 بتركٌز BM ل الأم المحلول تحضٌر

  مختلفة تراكٌز ذات القٌاسٌة المحالٌل تحضٌر            

 قٌاسً محلول لكل pH ال قٌاس

   قٌاسً محلول كل امتصاصٌة قٌاس                

 وطٌف المعاٌرة منحنى على الحصول

 BM ل الامتصاص
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1 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 (MB)الخطوات العممية لمتفكيك الضوئي المحفز لممموث : (IV-9 )الشكل 

 

 

 تحضير المحمول المعمق                  

      رج المحمول لمدة ساعة              

  الوصول إلى  حالة الاتزان                  

 التشعيع

 أخذ العينات                          

  فصل العينات بجهاز الطرد المركزي              

 قياس الامتصاصية
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صور تمثل خطوات العمل في تحضير المحمول المعمق وعممية التشعيع المطبقة عميو : ( IV- 10)الشكل 
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:  الوسط pHتعديل : المرحمة الثالثة 

المحمول المعمق وىذا بعد الاتزان واليدف من ىذا دراسة تأثير ال  pH نفس خطوات المرحمة الثانية إلا أننا قمنا بتعديل قيمة 
pH عمى حركية التفكك ، مرة عند pH=8 وذلك بإضافة قطرات من NaOH بتركيز (M0,1)  ومرة عندpH=3 بإضافة 

 .يوضح جميع خطوات ىذه المرحمة  ( IV-11)والشكل  . (1M, 0) بتركيزHClقطرات من 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 عمى حركية تفكك المموث pH مخطط مراحل دراسة تأثير الـ :( IV-11 )الشكل

 

 

 

  الاتزان بعد المعلق المحلول      

  المحلول PH تعدٌل        

 NaOH من قطرات إضافة

(O ,1M )على للحصول PH=8 

 إضافة قطرات من

HCl  (0,1M) 

   PH=3  على للحصول

PH=3  

 

 PH=3  على للحصول

 التشعٌع

  المركزي الطرد بجهاز الفصل

التحلٌل بمطٌافٌة المرئً وفوق 

 البنفسجً
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:  H2O2إضافة ال : المرحمة الرابعة 

 ، وأثناء عممية pH=6.59 وفي الوسط المعتدل  C=10-4 Mفي ىذه المرحمة نحضر المحمول المعمق بنفس التركيز 
 وذلك بيدف دراسة تأثيره عمى حركية التفكك ، H2O2التشعيع في كل مرة نقوم بإضافة قطرات من بيروكسيد الييدروجين 

  (.IV-12) الخطوات موضحة في الشكل 

 عمى حركية التفاعل ، وذلك بالقيام بنفس الطريقة السابقة H2O2في ىذه المرحمة قمنا بدراسة تأثير بيرو كسيد الييدروجين 
 عند سحب كل 1mlثم نضيف  ، H2O2 من 1mlوعند وضع المحمول في المفاعل ثم نضعو في نظام التشعيع  نضيف 
.   يوضح خطوات المرحمة الرابعة   IV-10عينة خلال فترات زمنية متماثمة لتتبع حركية تتفكك المموث ، والشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  مخطط دراسة تأثير بيرو كسيد الييدروجين عمى حركية تفكك المموث :( IV-12 )الشكل

 

 المحمول المعمق بعد حالة الاتزان

 وضع المحمول في المفاعل ثم في جهاز التشعيع

 إلى المحمول المعمقH2O2 (1ml)   إضافة

ضافة   عند أخذ كل عينة H2O2أخذ العينات وا 

 فصل العينات بجهاز الطرد المركزي

 قياس الامتصاصية
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.V  النتائج والمناقشة

 1.Vالمثيمين  الدراسة الطيفية لأزرق:  

يمتص في المجال المرئي وفوق البنفسجي ولو امتصاص أعظمي عند الطول الموجي   (MB)أزرق المثيمين 

 V-1) (  كما ىو موضح في الشكل 

 

 pH=5.85 ، M   C= 10-4طيف الامتصاص لأزرق المثيمين عند: V-1) (الشكل

 فإن كل قياسات الامتصاصية التي قمنا  بما أن الطول الموجي الأعظمي لأزرق المثيمين كان عند 
 .بيا كانت عند ىذا الطول الموجي 

 pH ـكما قمنا بقياس ال (MB)من أجل إنجاز منحنى المعايرة ، قمنا بتحضير سبع محاليل قياسية لمركب ازرق المثيمين 
لكل المحاليل ، في درجة حرارة المحيط ثم تحميميا بجياز مطيافية المرئي وفوق البنفسجي وذلك بقياس الامتصاصية لكل 

.  V-2) (محمول ، فتم الحصول عمى النتائج الموضحة في الشكل 
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.  منحنى المعايرة لأزرق المثيمين بمطيافية المرئي وفوق البنفسجي :( V-2)الشكل

 

. عينات من المحاليل القياسية السبعة   :(V-3)الشكل 

 عند MB ـيوضح أن المنحنى خطي بالنسبة لمتراكيز المختارة  ومنو نستنتج أن معامل الامتصاص المولي ل (V-2)الشكل 
 𝜀        ( L.mol-1.cm-1) 3818 =:  الطول الموجي الأعظمي 

  .A عمميا يمكننا تحديد قيمة التركيز من خلال قياس الامتصاصية
 

2.V أكسدة أزرق المثيمين بطريقة التفكيك الضوئي المحفز :

 1.2.V دراسة تأثير قيم الـpH  : 

 :  pH=6.59في الوسط المعتدل  (أ 

 وفي وسط معتدل C0= 10-4 M بتركيز ابتدائي TiO2 مع المحفز (MB)بعد القيام بتحضير المحمول المعمق لـ 
pH=6.59  تركنا المحمول المعمق وبمعزل عن الضوء تحت الرج من أجل الوصول إلى زمن الاتزان ثم انتقمنا بعد إلى 

،  ( دقائق بعد ذلك 10 دقائق في بداية التشعيع ، 5 )عممية التشعيع ، ثم قمنا بأخذ العينات عمى فترات زمنية متساوية 
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 دورة في الدقيقة ولمدة ربع ساعة لكل عينة وقمنا بقياس 4100بعد عممية الفصل بواسطة جياز الطرد المركزي  بسرعة 
.  الامتصاصية  بجياز مطيافية المرئي وفوق البنفسجي

  مقابل الزمنx100    (c/c0(بعد ذلك قمنا بحساب التراكيز ثم بانجاز منحى حركية التفكك لمنسبة المؤوية لمكمية المتفككة
(tmin) فحصمنا النتائج الموضحة في الشكل (4-V) . 

 
 

 pH= 6.59 في الوسط المعتدل(MB)تفكك المموث العضوي : ( V-4)الشكل
 

: أظيرت النتائج المتحصل عمييا أن
 دقائق الأولى كانت كبيرة جدا حيث وصمت في ىذه الفترة القصيرة نسبيا إلى ما يقارب 10سرعة تفكك المموث خلال ال- 
 وبعد ذلك كانت  %70 دقيقة من عممية التشعيع وصمت نسبة تفكك المموث العضوي إلى حوالي 40، وبعد مرور % 50

. سرعة التفكك شبو ثابتة خلال الوقت المتبقي 
 

 :  pH=3في الوسط الحامضي  (ب

 قمنا C0= 10-4 M و بتركيز ابتدائي V=100 ml بحجم TiO2 مع المحفز (MB)بعد القيام بتحضير المحمول المعمق ل 
 ثم تتبعنا نفس الخطوات السابقة فكانت pH=3 حتى الوصول بالمحمول إلى (HCl 0,1M)بإضافة قطرات من محمول  

 .(V-5)النتائج الموضحة في الشكل  
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 pH= 3 في الوسط الحامضي (MB)تفكك المموث العضوي (: V-5)الشكل 

: بينت النتائج المتحصل عمييا أن 
 دقائق الأولى كانت كبيرة حيث فاقت نسبة التركيز المتفككة 10 خلال ال (MB)سرعة تفكك المموث العضوي - 
 .  %80 دقيقة إلى حوالي 50 ، إلى أن وصمت بعد مرور % 50الـ   

 :  pH=8في الوسط القاعدي  (ج

تحصمنا عمى النتائج    (NaOH 0,1M) عن طريق إضافة قطرات من pH=8بنفس طريقة وعبر نفس المراحل لكن من 
  .(V-6)في الشكل الموضحة 

 
 

 pH= 8 في الوسط القاعدي (MB)تفكك المموث العضوي ( : V-6)الشكل 
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: أظيرت النتائج المتحصل عمييا أن 

 وبعد مرور  %45 دقائق الأولى كانت كبيرة بنسبة تفكك بمغت 10 خلال ال  (MB) سرعة تفكك المموث العضوي-  
 ، وبعد مرور ساعة من عممية  %50  دقيقة من التشعيع نلاحظ تغير طفيف  في نسبة تفكك المموث إلى حوالي30

. مما يدل عمى أن التفكك في الوسط القاعدي كان ضعيفا  التشعيع كانت نسبة التفكك ثابتة تقريبا 

.2.2.V المقارنة بين سرعة التفكك لموسط الحامضي والمعتدل والقاعدي :

 ،وسط pH=3وسط حامضي : المحمول في كل مرة pHقمنا بدراسة سرعة تفكك مموث ازرق المثيمين من خلال تغير  قيم  
  :(V-7)  فكانت النتائج موضحة في الشكل  pH=8، وسط قاعدي  pH=6.59معتدل

 
 pH أوساط مختمفة لل 3 مقارنة سرعة تفكك ازرق المثيمين في :( V-7)الشكل 

 ، بينما  %40 دقائق الأولى في الأوساط الثلاثة بحيث كان التفكك بنسبة 10نلاحظ سرعة تفكك عالية لممموث خلال ال 
 بالنسبة لموسطين %50  وحوالي  pH=3 بالنسبة لموسط الحامضي  %75 دقيقة نلاحظ نسبة التفكك عالية بمغت 30بعد 

pH=6.59  و pH=8  وبعد مرور ساعة من زمن التشعيع لاحظنا تفكك شبو كمي لممموث في الوسط الحامضي، بينما ،
.  لم تتغير نسبة التفكك لموسطين المعتدل والقاعدي 

عمى أنو في بداية التشعيع يكون سطح المحفز الضوئي نشط ثم يقل نشاطو بعد ىذه الفترة يمكن تفسير ىذه النتائج 
والتي بدورىا يحدث ليا تفكك أي أنيا تمتز ىي الابتدائية نظرا لتشكل كم ىائل من نواتج التفكك الضوئي لممموث العضوي 

مما يقمل من سرعة تفكك المموث   .OHالأخرى عمى سطح المحفز وتشارك المركب الأم في استيلاك الجذور الحرة 
. pH العضوي في الحالات الثلاث لمـ 



والمناقشة النتائج                                                                     الخامس الفصل  
 

  
52 

يعيق امتزاز المركب عمى سطح المحفز  +H في الوسط القاعدي إلى شوارد -OHنظرا لارتفاع نسبة شوارد الييدروكسيل 
 .مما يقمل من سرعة تفكك ىذا الأخير

3.2.V دراسة تأثير الH2O2 : 

 مع إضافة قطرات من ) pH  ( 9pH=6.5بنفس التركيز ونفس الـ  ( 2) و  MB ( 1 ) من  قمنا بتحضير محمولين
فتحصمنا  عمى النتائج الموضحة في الشكل  (60mn)طيمة عممية التشعيع  ( 2 ) لممحمول  H2O2 بيروكسيد الييدروجين

(8-V:) 

 

 pH =6.59عند   H2O2يوضح سرعة تفكك المموث في وجود وغياب ال  : (V-8)الشكل

الذي  (2) بينما في الحمول  60 % بمغت  (1) دقيقة من التشعيع نلاحظ أن نسبة تفكك المموث في المحمول 30بعد مرور
فيما  (1)وبعد مرور ساعة من التشعيع كان التفكك ثابت لممحمول  % 75  فبمغت فيو نسبة تفكك المموث H2O2أضفنا لو 

(  2)كان التفكك كمي لممحمول 
 مما يؤدي إلى   (43)وفق المعادلة H2O2  بفعل تفكك   .OH في وجود بيروكسيد الييدروجين يزيد تركيز الجذور الحرة

.  زيادة سرعة تفكك المموث
H2O2 + TiO2       

hv      2HO•……………….  ( 43) 

MB + HO•             intermediate products ( نىاتج بينية)  p.f ( نىاتج نهائية)  
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: الخلاصة العامة 

في وسط مائي واعتمدنا في ذلك عمى عممية  (MB)قمنا في ىذا العمل  بدراسة إزالة المموث العضوي أزرق المثيمين 
التفكيك الضوئي الكيميائي المحفز التي ىي إحدى طرق الأكسدة المتقدمة  حيث تعتبر ىذه التقنية فعالة وناجعة في إزالة 

، بحيث تتم عممية الإزالة بواسطة جذور الييدروكسيل التي وىي  تستخدم في تنقية المياه المموثة المموثات العضوية ، 
 .معدنتيا التامة  تمتمك قوة أكسدة عالية تياجم المركبات العضوية وتعمل عمى تفكيكيا و

 وقمنا بدراسة تأثير بعض M  4-10باعتباره مموثا عضويا بتركيز (MB)استعممنا في بحثنا ىذا محمولا مائيا لازرق المثيمين 
في درجة حرارة المحيط  عمى سرعة التفكك الضوئي الكيميائي H2O2   الوسط ، بيروكسيد الييدروجين pH: العوامل 

:  كمحفز ضوئي ، حيث تم الحصول عمى النتائج التاليةTiO2المحفز لممموث في وجود ثاني أكسيد التيتانيوم  
 
. إزالة شبو تامة لممموث في جميع الحالات المدروسة و في شروط العمل، ما يدل عمى الفعالية العالية ليذه التقنية - 1

 سرعة تفكك pH=3 وسط التفاعل حيث يبدي الوسط الحامضي pH القدرة عمى تسريع عممية التفكك من خلال تغيير- 2
. أكبر

 معتدلة حيث أدى إلى الإزالة pH عمى سرعة تفكك المموث عند H2O2التأثير الايجابي لوجود بيروكسيد الييدروجين - 3
.  الكمية لممموث في مدة زمنية لم تتجاوز الستين دقيقة من التشعيع

العمل أظير نتائج ممتازة في إزالة أزرق المثيمين في الوسط المائي ومشجعة  عمى مواصمة وبالتالي يمكننا القول بأن ىذا 
عمى سرعة تفكك  (...  ، درجة الحرارة O2 ، الأكسجين O3الأوزون  )ىذا البحث والسعي لدراسة تأثير عوامل أخرى مثل 

المموثات و أخذ نتائج العمل بعين الاعتبار لتطبيقو في محطات تنقية المياه  بعد تحديد التركيب الكيميائي لنواتج التفكك 
. ومعرفة مدى سميتيا والوصول إلى المعدنة الكمية ليا 

 



  

 

ىو ممون أيوني موجب ، يستعمل في الطب كمطير وفي مجالات أخرى كالكيمياء والبيولوجيا  (MB) ازرق المثيمين :الممخص 
. الدقيقة والمحيط  يتواجد ىذا المموث في النفايات الصناعية السائمة فيو يؤثر بشكل مباشر عمى الصحة والأحياء. الخ ...والنسيج 

في وسطو المائي بتقنية التفكك الضوئي الكيميائي المحفز باستعمال  ( MBازرق المثيمين  ) ييدف ىذا العمل إلى إزالة مموث عضوي 
 60النتائج المتحصل عمييا فعالية ىذه العممية بحيث تمت إزالة شبو كمية لممموث العضوي خلال  وقد أظيرت   TiO2المحفز الضوئي 

زالتو كميا في الوسط المعتدل    ،pH=3دقيقة من التشعيع  في الوسط الحامضي  وفي وجود بيروكسيد   pH=6.59وا 
.  دقيقة من التشعيع60 بعد  H2O2الييدروجين

. ضوئي   التفكك الضوئي الكيميائي المحفز، أزرق المثيمين ، مموث عضوي ، بيروكسيد الييدروجين، محفز:الكممات المفتاحية 

Résumé: Le bleu de méthylène (MB)  est une colorant ionique positive, utilisée en médecine 
comme désinfectant et dans d'autres domaines tels que la chimie, la biologie, le textile, etc… Ce 
polluant est présent dans les déchets industriels liquides et affecte directement la santé, les micro-
organisms et l'environnement. 

 Le but de ce travail est l’élimination d’un polluant organique (MB) dans son milieu aqueux à l’aide 

d'un des procédés d'oxydation avancés, avec la présence de dioxyde de titane (TiO2) comme 
photocatalyseur, les résultats ont montré l’efficacité de ce procédé de sorte que l’élimination presque 
totale du polluant organique a été obtenue en 60 minutes d’irradiation dans le milieu acide pH = 3 , et 
complètement éliminé dans le milieu modéré pH = 6,59 et H2O2 après 60 minutes d'irradiation. 

Mots clés: photocatalyse, bleu de méthylène, polluant organique, peroxyde d'hydrogène, 
photocatalyseur. 

Abstract: Méthylène  Blue (MB) is a positive ionic dye , used in medicine as a disinfectant and in 
other fields such as chemistry, biology, textiles, etc... This pollutant is present in liquid industrial 
waste and directly affects health, micro-organism and the environment. 

The aim of this work is to remove organic pollutants (MB) from its aqueous medium using one of the 
Advanced oxydation processes, with the presence of  Titanium dioxide (TiO2) as  a photocatalyst, the 
results showed the efficiency of this process, so that the pseudo-total elimination of the organic 
pollutant was obtained in 60 minutes of irradiation in the acidic medium pH = 3, and completely 
eliminated in the moderate medium  pH = 6.59 and H2O2 after 60 minutes of irradiation. 

Key words: photocatalysis, blue méthylene, Advanced oxydation processes, organic pollutant, 
Hydrogen peroxide, photocatalyst. 


